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摘要: 采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波计算方法,结合广义梯度近似(GGA)对 Ru2Si3 掺 Rh
原子的电子结构和光学性质进行了研究,计算结果表明:掺入 Rh 原子使得 Ru2Si3 的晶胞体积有所增大,Rh
替换 Ru芋位的 Ru 原子使得体系处于稳定态,导电类型变为 n 型,静态介电函数值为 着1(0) = 25. 201 4,折射

率 n0 的值有所增大为 5. 02。
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Abstract: The electronic structure and optical properties of impurity Rh鄄doped Ru2Si3 have been
studied by using the first principle plane鄄wave pseudo鄄potential based on the density function theory.
The calculated results show that doped Ru2Si3 make the cell volume increases. Rh鄄doping replacing
Ru芋 position makes the system steady, and the conductivity type convert into n鄄type; the static die鄄
lectric function is 25. 201 4, the value of the refractive index has increased to 5. 02.
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1摇 引摇 摇 言

近几年,人们对半导体过渡金属硅化物的研

究越来越多,其在光电和热电器件上的应用已经

引起了很大的兴趣[1]。 Ru2Si3 是 Ru鄄Si 系统中唯

一稳定的化合物,正交相的 Ru2Si3 具有高迁移率

和大的吸收系数。 Ru2Si3 在 Si 的(001)面和(111)

面上能成功地外延生长,和传统的 Si 工艺兼容,
无毒无污染,在太阳能电池、发光材料、热电材料

等光电领域有重要的应用前景,是目前最引人瞩

目的环境半导体光电子材料之一。
目前世界上对半导体材料的研究主要致力于

块体、薄膜、硅基外延以及掺杂等结构方面,其中

通过材料原子掺杂可以有效地对材料的电子结构
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进行调制,针对不同的需求改变其费米面附近的

能带结构、载流子浓度以及迁移率等[2]。 2001
年,Yuji Arita 等[3]对 Ru2Si3 进行了 Rh 掺杂的实

验研究,使用悬浮区域熔炼法制备 Rh 掺杂材料,
分别进行了 4% 和 6% Rh 掺杂的热电性质的对

比,在温度为 1 073 K 时,掺杂 4%Rh 的 Ru2Si3 的

优值系数(ZT)为 0. 77,比同温度下 SiGe 的 ZT 值

大 50% 。 Tatsuo 等[4] 通过电子束沉积对 茁鄄FeSi2
薄膜进行 Ru 或 Ge 掺杂实验研究,结果表明掺杂

Ru 会使得 茁鄄FeSi2 的电导率增加,因此导致电能

增大。 2003 年,L. Ivanenko 等[5]又对 Ru2Si3 进行

Mn 掺杂的实验和理论研究,研究表明温度(300 ~
500 K)对材料的电阻率及霍尔系数都有影响:掺
杂 Mn 之后的 Ru2Si3 材料电阻率要比未掺杂的低

1% ,常温下掺杂 Mn 后的载流子浓度达到 1018,
同时掺杂后的载流子迁移率要比未掺杂的高出 2
倍,实验得到的掺杂 Mn 后的带隙值为 0. 95 eV,
而经过理论计算得到的带隙值为 0. 4 ~ 0. 5 eV。
2005 年,林杰等[6] 对 ZnO 薄膜掺 Al 的结构和光

电性能进行了实验研究,其内容包括掺杂浓度、电
阻率等。 2009 年,董成军等[7]做了 Si 掺杂 InN 的

第一性原理模拟计算,得到了掺杂后的能带结构、
态密度、介电常数、吸收系数、反射和电子能量损

失等参数,结果表明 Si 掺杂对光学性质的改变起

到了有效的作用。 我们也已对过渡金属化合物

Ru2Si3 的块体及 Si 基外延情况下的电子结构和

光学性质进行了相关研究[8鄄9],以寻求具有良好发

光性能的环境友好半导体光学材料。
迄今为止,前人对材料的掺杂研究已做过很多

工作,但是对于 Ru2Si3 掺杂情况下的光电性能的

全面分析尚未见报道。 光电子材料的光电性能主

要由介电函数、光电导率、折射率、吸收系数等表

征,而这些光学常数由费米面附近的能带结构、载
流子浓度和迁移率等决定。 因此,研究和计算光电

材料的电子结构非常必要。 鉴于此,本文采用基于

密度泛函理论的第一性原理赝势平面波计算方法

对 Ru2Si3 掺 Rh 后的三元化合物的电子结构和光

学性质进行了全面的理论计算,为该材料在光电领

域的进一步开发应用提供了理论参考。

2摇 理论模型及计算方法

2. 1摇 理论模型

Ru2Si3 属于正交晶系,群空间为 Pbcn (No.

60),每个晶胞中包含 40 个原子:其中 16 个 Ru
原子和 24 个 Si 原子,Ru 原子和 Si 原子在晶胞中

各有三种不同的原子环境。 本文选择含有 40 个

原子的 Ru2Si3 晶胞作为计算模型,并且采用 Rh
原子分别替代的 Ru玉位、Ru域位和 Ru芋位的一

个 Ru 原子作为物理模型,但并不改变 Ru2Si3 的

晶体结构。 图 1 为计算所用的不同掺杂位置模

型图。
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图 1摇 Ru2Si3 不同掺杂位置模型图。 (a) Rh 掺杂 Ru2Si3
的 Ru玉位;(b) Rh 掺杂 Ru2Si3 的 Ru域位;(c) Rh
掺杂 Ru2Si3 的 Ru芋位。

Fig. 1摇 Model of Rh doped Ru2Si3 at different replaced loca鄄
tion. (a) Rh鄄doped Ru玉bit;( b) Rh鄄doped Ru域
bit;(c) Rh鄄doped Ru芋 bit.

2. 2摇 计算方法

本文采用基于第一性原理密度泛函理论的赝

势平面波法,将 Ru2Si3 中的 Ru玉位、Ru域位和

Ru芋位的 Ru 原子分别用 Rh 原子来替代,Ru2Si3
晶胞建立起来之后对其进行几何结构优化,将价
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电子波函数用平面波基矢进行展开,并利用优化

后的 Ru2Si3 晶体结构和晶格常数进行计算。 选

取用于计算的价态电子分别为 3 种元素的外层电

子:Si(3s23p2)、Ru(4d65s2)以及 Rh(4d75s2)。 计

算内容包括能带结构、电子态密度以及光学性质。
计算过程中对交换关联能的处理仍然采用广

义梯度近似(GGA),同时对离子与电子之间相互

作用的处理采用模守恒赝势[10]。 由于对 Ru2Si3
进行掺杂后结构较为复杂,因此本章的精度参数

设定为:平面波的截止能量为 290 eV;总能量和

电荷密度在对布里渊区(Brillouin)的积分计算中

使用 Monkhorst鄄Pack 方案时[11],选择的高对称特

殊 k 网格点为 3 伊 4 伊 4。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 能带结构

表 1 是由 Rh 原子分别替代 Ru2Si3 的 Ru玉
位、Ru域位和 Ru芋位的 Ru 原子, 并经过几何结

构优化之后得到的掺杂 Ru2Si3 的晶格常数及体

积的变化。
表 1摇 未掺杂的 Ru2Si3 及经过几何结构优化掺杂的 Ru2Si3 的晶格常数及体积

Table 1摇 The lattice constants and volume of the undoped Ru2Si3 and after geometry optimization doped Ru2Si3

Samples a / nm b / nm c / nm V / nm3

un鄄replaced Ru2Si3(实验值) [12] 1. 105 74 0. 893 43 0. 553 32 0. 546 568

Ru0. 9375Rh0. 0625Si3(Ru玉site) 1. 108 58 0. 893 72 0. 555 49 0. 550 353

Ru0. 9375Rh0. 0625Si3(Ru域site) 1. 098 44 0. 890 29 0. 562 97 0. 550 540

Ru0. 9375Rh0. 0625Si3(Ru芋site) 1. 106 51 0. 894 41 0. 555 71 0. 549 964

摇 摇 观察表 1 不难发现,由于在 Ru2Si3 中掺杂的

Ru 位及掺杂原子种类不同,使得 Ru2Si3 的晶格

常数及体积发生了不同的变化。 Ru2Si3 掺入 Rh
原子后的晶胞体积有所增大,说明掺入杂质以替

代 Ru 原子会造成晶格畸变。 但是与实验值相比

较,晶格畸变只是小范围的变化,这是掺杂一个原

子后的合理现象。
表 2 表示的是选择元素替代不同位置时的能

量差 驻抓 及稳态位置。 通过对各个替换位置处系

统总能量的比较可以看出,Ru玉位与 Ru域位的

能量差值为 5 991. 548 8 meV,Ru域位与 Ru芋位

的能量差值为 5 991. 5 803 meV,Ru芋位的系统总

能量小于 Ru玉位和 Ru域位,也就是说替换位置

为 Ru芋位时,系统更稳定。 因此,Ru2Si3 掺入 Rh
时的稳态位置是 Ru芋位。
表 2摇 选择元素替代不同位置时的能量差 驻抓及稳态位置

Table 2摇 驻抓 and steady鄄state position of element instead of
the different locations

Sample Total energe / eV 驻E / meV 稳态位置

Rh鄄replaced(Ru玉)

Rh鄄replaced(Ru域)

Rh鄄replaced(Ru芋)

-42 349. 187 7

- 36 357. 638 9

- 42 349. 219 2

5 991. 548 8

5 991. 580 3
Ru芋

图 2 为在 Ru芋位掺 Rh 后的 Ru(1 - x) RhxSi3
(x = 0. 062 5)费米面附近的能带结构。 由图 2 可

以看出,与掺杂前相比较[8],掺入 Rh 原子后的

Ru2Si3 的能带结构类型发生了变化,处于费米面

附近的能带的能峰(或能谷)数目增多,Ru2Si3 的

费米面向导带底漂移并插入了导带中间,Ru2Si3
由非简并半导体转化成简并半导体,其电子能带

的简并度明显增大。 因此,Ru2Si3 在掺入 Rh 后

变成了 n 型半导体。
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图 2摇 Ru(1 - x)RhxSi3(x = 0. 062 5)费米面附近的能带结构

Fig. 2摇 The band structure of Ru(1 - x)RhxSi3(x = 0. 062 5)

3. 2摇 电子态密度

图 3 为 Ru2Si3 掺入 Rh 后的总态密度及 Rh、
Ru、Si 的分态密度。 从图中可以看出,由于掺入

的 Rh 与 Ru 属于同族元素,二者的核外电子排布非

常相似,分别为 Rh(1s22s22p63s23p63d104s24p64d75s2)
和 Ru(1s22s22p63s23p63d104s24p64d65s2),主要都

是由 p 态电子和 s 态电子构成,只在 d 层相差了

一个电子。 而我们知道, Ru 的 4d 层电子对

Ru2Si3 的能态密度影响很大,因此在 Rh 替换 Ru
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时[8],Rh 的 d 层多出一个电子从而成为施主原

子,使得 Ru2Si3 掺入 Rh 原子后费米面向导带方

向偏移,导电类型转变为 n 型。 与未掺杂的

Ru2Si3 态密度相比,可以发现掺入 Rh 原子后,费

米面附近的价带主要由 Rh 的 4d 态、Ru 的 4d 态

和 Si 的 3s、3p 态电子构成;而导带主要是由 Rh
的 4d 态、Ru 的 4d 态和 Si 的 3p 态电子构成,其
中 Si 的 3s 态电子也有少量的贡献。
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图 3摇 Rh 掺杂的 Ru2Si3 的态密度

Fig. 3摇 The DOS of Rh doped Ru2Si3

3. 3摇 光学性质

3. 3. 1摇 复介电函数

图 4 为 Ru2Si3 的非极化的复介电函数(a) [8]

及掺入 Rh 后的非极化的复介电函数(b),其中 着1

为介电函数的实部,着2 为介电函数的虚部。 掺入

Rh 后,Ru2Si3 的静态介电函数 着1(0) = 25. 201 4。
当光子能量达到 0. 238 8 eV 时,着2 取得它的第一

峰值;当光子能量超过 15. 566 9 eV 之后, 着2 减小

为 0。 根据文献[8],未掺杂的 Ru2Si3 的静态介

电常数 着1(0) = 16. 83,在 2. 26 eV 处出现 2 的第

一峰值。 与掺杂前 Ru2Si3 的复介电函数相比较,
掺入 Rh 后的 Ru2Si3 的静态介电常数 着1(0)有所

增大,介电函数峰的数量明显增多,着2 的第一峰

值出现的位置向低能方向漂移。 上述现象可以从

电子态密度图 3 中得到解释:其他原子对 Ru 的

替换引起了能带的偏移,所以介电峰也发生偏移。
计算结果表明,掺杂对 Ru2Si3 的相关光学性质影

响显著。
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图 4摇 掺杂 Rh 后 Ru2Si3 的复介电函数

Fig. 4摇 The dielectric function of Rh doped Ru2Si3
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3. 3. 2摇 吸收谱

图 5 为 Ru2Si3 掺入 Rh 后的吸收光谱与 Ru2Si3
吸收光谱[8] 的比较。 与掺杂前 Ru2Si3 的吸收光

谱相比,掺入 Rh 后的吸收谱在低能量区中原本

存在的透明区域消失了,即低能区的吸收谱向原

点方向移动,导致吸收谱的范围展宽,不过此时吸

收峰最大峰值的位置向高能方向发生了稍许

偏移。Ru2Si3 掺入 Rh 后,在光子能量范围取到

3. 975 ~ 9. 352 eV 之间时,吸收谱上出现了主要的

吸收峰。 当能量达到 6. 492 eV 处时,吸收系数取

得它的最大强峰 2. 797 61 伊 105 cm - 1。 当能量超

过 6. 492 eV 时,随着能量的增大,吸收系数呈逐

渐减小趋势,直到光子能量大于 15. 566 9 eV 之

后,吸收系数减小为 0。 Rh 的掺入使得吸收谱中

的最大吸收峰值比未掺杂时略有减小。
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图 5摇 (a) Ru2Si3 的吸收谱; (b) 掺杂 Rh 后的 Ru2Si3 的

吸收谱。

Fig. 5摇 (a) The absorption of Ru2Si3;(b) The absorption of
Rh doped Ru2Si3 .

3. 3. 3摇 复折射率

图 6 为 Ru2Si3 的复折射率 Ru2Si3 ( a) [8] 及

掺入 Rh 后的复折射率( b)。 与掺杂前 Ru2Si3
的复折射率( n0 = 4. 102 5) [8] 相比较,掺 Rh 后

的折射率值增大到 5. 02。 在 E = 0. 162 5 eV
处,n 达到第一峰值。 第二峰值出现在能量为

1. 535 eV 处,该处也为最大峰值处。 当光子能

量超过 1. 535 eV 之后,随着能量的增大,折射率

呈逐渐减小趋势。 在 E = 0. 467 6 eV 处,Ru2Si3
的消光系数 k 出现第一峰值。 当光子能量取值

范围在 2. 45 ~ 6. 72 eV 之间时,k 取得最大峰

值。 当能量超过 6. 15 eV 后,随着能量的增大,k
呈逐渐减小趋势,直到光子能量大于 15. 565 eV
之后,消光系数 k 减小为 0。 可见,掺入 Rh 原子

使得 Ru2Si3 的复折射率向低能量区域发生了

偏移。
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图 6摇 (a) Ru2Si3 的复折射率;(b)掺杂 Rh 后 Ru2Si3 的

复折射率。
Fig. 6摇 (a) The refractive index of Ru2Si3;(b) The refrac鄄

tive index of Rh doped Ru2Si3
3. 3. 4摇 反射谱

图 7 为 Ru2Si3 掺入 Rh 后的反射谱与 Ru2Si3
反射谱[8] 的比较。 从图中可以看出,掺入 Rh 后

的 Ru2Si3 的反射谱向低能量区偏移。 反射谱包

含了两个较强峰,其中最强的反射峰值达到了

0. 972,它所对应的能量值为 13. 698 5 eV。 当光

子能量取值范围在 2. 069 ~ 3. 327 eV 之间时发生

了部分反射,但反射谱带间跃迁主要发生在

6. 911 4 ~ 13. 736 6 eV 的能量范围内。 Ru2Si3 掺

入 Rh 后,主要是在反射谱的高能量区间内发生

带间跃迁,反射率达到 97% 以上,趋近于 1。 可

见,掺 Rh 使得 Ru2Si3 的反射率增大。
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图 7摇 (a) Ru2Si3 的反射谱;(b) 掺杂 Rh 后 Ru2Si3 的反射谱。
Fig. 7摇 (a) The refelectivity of Ru2Si3;(b)The refelectivity of Rh doped Ru2Si3 .

4摇 结摇 摇 论

采用基于第一性原理密度泛函理论的赝势平

面波方法对 Ru(1 - x)RhxSi3(x = 0. 062 5)的电子结

构及光学性质进行了计算分析。 Ru2Si3 掺入 Rh
原子后,Ru(1 - x) RhxSi3 (x = 0. 062 5)的晶胞体积

增大,说明掺入杂质替代 Ru 原子会使晶格产生

畸变。 Rh 原子替换 Ru 芋 位的 Ru 原子使得

Ru(1 - x)RhxSi3(x = 0. 062 5)处于稳定态。 Ru2Si3

中掺入 Rh 原子后,Ru2Si3 的电子结构及导电类

型发生了明显的改变:费米面向导带偏移,并插入

导带的中间,Rh 原子在 Ru2Si3 基中起施主作用,
能提供电子,导电类型变为 n 型。 可见,可以利用

掺杂对电子结构进行有效的调制。 Ru2Si3 掺入

Rh 原子后,静态介电函数值为 25. 201 4,其最大

吸收峰的峰值比未掺杂时略有减小;折射率的值

有所增大,为 5. 02;反射谱带间跃迁主要发生在

高能区域,且反射率有所增强。
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