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单层硅 Si6H4Ph2的稳定性和电子结构密度泛函研究
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采用密度泛函计算方法,研究了二维单层硅 Si6H4Ph2 的稳定性及其电子结构. 通过对纯硅纳米片 Si6、加氢钝

化的硅纳米片 Si6H6 以及添加苯基钝化的硅纳米片 Si6H4Ph2 对比研究,揭示了 Si6H4Ph2 的稳定性机理. 通过电子

结构研究,发现 Si6H4Ph2 与 Si6H6 类似,显示间接带隙半导体性质.
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1 引 言

石墨烯 [1,2] 研究领域的快速进展带动了硅材

料类似纳米结构 [3,4] 的研究. Yusuke等在 2010年
通过软化学剥离的方法,合成了利用苯基饱和纯硅
纳米片悬挂键的有机硅纳米片 [5]:Si6H4Ph2. 然而,
其稳定性机理和电子结构尚缺研究.本文采用密度
泛函理论方法, 对 Si6H4Ph2 的稳定性和电子结构
进行较为深入的计算研究, 分析了 Si6H4Ph2 为什
么能够稳定存在,并探讨其电子结构特性.

2 计算方法

理论计算使用的是维也纳从头计算模拟软件

包 (VASP)[6−8]. 在密度泛函理论 (DFT)框架下,采
用缀加平面波方法 (PAW)[9][10],取 PW91为交换关
联势 [11]. 计算采用超单胞方法, 真空层为 18 Å,
以确保不同层间的相互作用可以忽略. 取截断能
为 700 eV, K 空间的网点为 (10 × 10 × 1). 结构
优化取用不同的晶格常数 (变化范围 0.1 Å) 进行
自洽的总能计算, 将得到的总能与对应的晶格常
数进行数值拟合, 找出能量最低点, 取其为对应
的晶格常数. 收敛标准为能量 10−5 eV, 最大离

子受力小于 10−3 eV/Å. 我们对 Si6H6 优化结果

是 Si—Si 键长 2.36 Å, 晶格常数 3.89 Å, 与实验值
结果 2.53 Å和 3.83 Å十分接近,表明我们所采用的
方法是合理的.

3 结果与讨论

3.1 Si6H4Ph2的稳定结构

考虑到 Ph2在纳米片中存在的四种可能取代H
方式,如图 1所示. 通过计算得到 Si6H4Ph2 四种同

分异构体的总能,如表 1所示. 发现 Si6H4Ph2-1的
总能最小, 实验合成所制备的样品也是这种结构.
因此,其为 Si6H4Ph2 的基态结构. 苯基均匀分布在
硅纳米片的两边的能量最小,主要是由于苯基之间
形成平行结构, 苯基之间的静电相互作用比较小.
与之相反,在 Si6H4Ph2-2中,两边的苯基分布呈 60◦

夹角, 使得部分原子间距过小, 导致静电相互作用
增强,减弱了体系的稳定性. 而在 Si6H4Ph2-3中,次
近邻和近邻的苯基距离相对较近,静电排斥力较强,
所以总能最大.与之类似,在 Si6H4Ph2-4中,主要是
次近邻的苯距离较近,总能相对较高,稳定性较差.
因此, 通过上面的总能计算和分析可以看到, 苯基
之间的静电相互作用是决定其稳定性的因素.
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图 1 Si6h4Ph2 四种同分异构体 (上为俯视图,下为侧视图)

表 1 Si6H4Ph2 同分异构体的总能

同分异构体 Si6H4Ph2-1 Si6H4Ph2-2 Si6H4Ph2-3 Si6H4Ph2-4

总能/eV −381.58 −381.52 −381.36 −381.44

3.2 Si6H5Ph1, Si6H4Ph2, Si6H3Ph3 稳定性

对比

虽然我们初步了解了 Si6H4Ph2 中两个苯基分

布方式的物理原因. 但是实验上, 为什么只能形成
双苯基的结构, 而不能在一个硅六圆环上形成单
苯基或者三苯基的结构? 为了讨论其成因,我们先
定义形成能 Ef = ESiP + EH − ESiH − EP, 其中,
ESiP 是 Si6H(6−n)Phn 的总能量, EH 是 n个氢原子

的能量, ESiH 是 Si6H6 的总能量, 而 EP 是 n个苯

基的能量.

优化后的 Si6H5Ph1, Si6H4Ph2, Si6H3Ph3 最稳

定的结构如图 2 所示. 通过总能计算可知: Si6H5

Ph1, Si6H4Ph2 和 Si6H3Ph3 这三种稳定结构的总能

分别为 −243.42 eV, −381.58 eV 和 −518.36 eV.
Si6H6 的单倍晶胞总能为 −105.36 eV, 苯基的
为 −76.25 eV. 根据形成能公式, 这三种反应都为
吸热反应, 生成 Si6H5Ph1 每结合一个苯基要吸
收 0.50 eV 的能量, 生成 Si6H4Ph2 每结合一个苯
基要吸收 0.47 eV的能量,生成 Si6H3Ph3 每结合一
个苯基要吸收 0.70 eV的能量. 反应生成 Si6H3Ph3
要吸收的能量最多, 生成 Si6H5Ph1 要吸收的能
量次之, 生成 Si6H4Ph2 要吸收的能量最小, 所
以 Si6H4Ph2的总能相对最低,结构最为稳定.
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图 2 Si6H5Ph1, Si6H4Ph2, Si6H3Ph3 的稳定结构 (左为俯视图,右为侧视图)

3.3 Si6, Si6H6, Si6H4Ph2的电子结构

上面的研究得知了化学合成 Si6H4Ph2 的稳定

机理, 接下来我们详细研究其电子结构特点. 重点
比较其与类似材料没有饱和的硅纳米片 Si6 和完
全氢化的硅纳米片 Si6H6 电子结构的差异.在研究
中, Si6 的结构以 Cahangirov[12] 小组的结论作为初
始模型,而 Si6H6 的结构以实验中的结论作为初始

模型.

对初始的结构进行完全不加限制优化后, 发
现 (如表 2所示)Si6 的 Si—Si键长、键角与前人报
道的结果相似 [12]. Si6H6的 Si—Si键长与实验值相
近 [13]. 从 Si—Si键长分析,可以看出 Si6H6的 Si—
Si 键长比 Si6 的 Si—Si 键长多 0.1 Å, 说明氢化硅
片后, 由于 Si—H 键的存在, 削弱了 Si—Si 键, 从
而增加了 Si—Si键长. 而 Si6H4Ph2 连苯基的 Si—
Si 键长比 Si6 的 Si—Si 键长多了 0.13 Å, 其余的
Si—Si键长为 2.365 Å,说明苯基与硅成键更强.

表 2 Si6, Si6H6, Si6H4Ph2 优化后的键长、键角等

结构 键长 /Å 键角 /(◦) 晶胞长 /Å 晶胞宽 /Å

Si6 Si—Si: 2.26; 2.25[12] 115.4; 116.4[12] 11.46 6.62

Si6H6 Si—Si: 2.36; 2.35[13] 111.3 11.70 6.75

Si—H: 1.50

Si6H4Ph2 苯基 Si—Si苯基: 2.39
110.7 11.71 6.76其余 Si—Si: 2.36

Si—H: 1.50
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图 3给出了 Si6, Si6H6, Si6H4Ph2 的能带图. 由
图可以看出 Si6 的带隙为 0, 价带和导带在布里渊
区的 G点处重合,在此附近能带与 K 点呈现近线

性关系,表现出与石墨烯相同的特性. Si6H6 的价带

顶在 G点,导带底在 B 点,带隙是 2.17 eV,呈现出
间接带隙半导体的特点. 相对于纯硅纳米片来说,

由于氢化的作用, 导致表面悬挂键的饱和, 从而
打开了一个较大的能隙. 类似 Si6H6, Si6H4Ph2 的
价带顶在G点, 导带底在B点, 带隙为 2.04 eV, 也
为间接带隙半导体. 从能带结构中可以清晰地看
到,苯基对材料的导带底和价带顶基本没有什么影
响.也就是说,苯基的嫁接并没有改变 Si6H6的基本

图 3 (a) Si6 的能带图; (b) Si6H6 的能带图; (c) Si6H4Ph2 的能带图

图 4 (a)对应 Si6 中硅原子的分态密度; (b)和 (c)分别对应 Si6H6 中硅和氢的分态密度; (d), (e)分别对应 Si6H4Ph2 中被苯基
和氢钝化的硅原子的分态密度, (f)对应 Si6H4Ph2 中苯基中连接硅原子的碳原子的分态密度

246801-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 24 (2012) 246801

电子性质.
为了更加清楚地看清楚导带和价带的组成成

分和各个原子的贡献, 我们画出了这三种结构所
对应原子的分波态密度 (图 4). 由图可以看出, Si6
费米能级处的悬挂键是由硅的 Py 轨道提供的 (我
们的坐标系中, y 方向是垂直于纳米片表面的方
向), 而它的 Px 与 Pz 有很强的耦合. 在 Si6H6 中,
由于 H的饱和效应,硅的 Py 成键轨道分布在较低

能量区域,而费米能级附近的能级是由硅的 Px 轨

道和 Pz 轨道耦合提供的. 与 Si6H6 中的电子态类

似, Si6H4Ph2 中靠近费米能级处的态主要是硅原子
的 Px 和 Pz 提供的. 而苯基的作用与 H类似,其贡
献在低能量区域.

4 结 论

采用密度泛函方法讨论了 Si6H4Ph2 的稳定性
和电子结构. 发现苯基对的分布主要是受静电相互
作用影响.而对于不同数目的 Si6H(6−n)Phn 的分析
发现,形成可取代苯基的数目主要是由其形成能所
决定. 通过电子结构研究,发现 Si6H4Ph2 的电子结
构和 Si6H6 类似, 都是间隙带隙半导体. 苯基修饰
对其电子结构的影响很小, 但是, 由于其在空间中
有较强的电荷分布,使得其他化学集团容易受到其
排斥, 从而有效地保护了纳米片的物理化学性质.
因此,利用苯基修饰的方法可能是提高纳米片材料
物理化学性质的一个可行的方法.
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Abstract

The stability and electronic structure of Si6H4Ph2 are investigated by a comparative study of pure silicon nanosheet Si6, hydrogen-

passivated silicon nanosheet Si6H6 and phenyl-passivated silicon nanosheet Si6H4Ph2 using density functional calculations. The

mechanism on the stability of Si6H4Ph2 is elucidated. In addition, by examining the electronic structures of Si6H6 and Si6H4Ph2, we

find the they both behave like an indirect gap semiconductor with a quite large gap.
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