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摘要    采用基于第一性原理的密度泛函理论(DFT)赝势平面波方法, 对正交相 BaSi2 的

电子结构、态密度和光学性质进行了理论计算, 能带结构计算表明它是一种间接带隙半

导体, 禁带宽度为 1.086 eV; 其价带主要是由 Si 的 3s, 3p 及 Ba 的 5d 态电子构成, 导带主

要由 Ba的 6s, 5d 及 Si的 3p 态电子构成; 静态介电函数ε 1(0) = 11.17; 折射率 n0 = 3.35; 吸
收系数最大峰值为 2.15×105 cm−1. 
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碱土金属硅化物是由地壳中含量丰富的元素组

成, 对于它们在光电和热电器件上的应用已经引起

人们很大的兴趣[1~3].  BaSi2 由Ba和Si元素组成, 它们

的原料资源丰富, 地层蕴藏量大, 并且无毒无污染, 
同时正交相的BaSi2 具有较高迁移率和较大的吸收系

数, 在Si的(001)面和(111)面能成功地外延生长, 被认

为是一种很有潜力的太阳能电池材料[4], 因此在光电

子器件领域具有重要的应用前景. 
McKee等人[5]用高真空和分子束外延(MBE)方法

在硅的(001)面生长了BaSi2, BaO和BaTiO3 的薄膜外

延结构, 并且说明了BaSi2 在硅和BaO之间作为一种

界面模板起到的重要作用. 1996 年和 1998 年Imai等
人[6,7]在高温高压下对BaSi2从正交相结构到三角形结

构的过渡进行了测试. 1996年的实验结果表明了当加

压到 5.2 GPa, 温度达到 673 K时, 正交相的BaSi2 转

换成三角形结构; 而 1998 年的试验表明BaSi2 在室温

下压缩到 7.1 GPa时, 正交相并没有显示相变, 仅仅

是衍射峰的位置移动到较低的d值, 衍射峰的宽度变

宽 了 . 2006 年 Kishino 等 人 [8] 用 垂 直 Bridg-    

man方法对BaSi2 晶体进行了成功的生长, X射线衍射

分析表明生长的晶体是半导体正交相的BaSi2, 光学

吸收的测量确定了在室温下光学转换的不同类型. 

                            

然而, 光电子材料的光电性能主要由介电函数、

折射率、光电导率、吸收系数等表征, 而这些光学常

数由Fermi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成为

必要. 2002 年Nakamura等人[4]运用基于密度泛函理论

的第一性原理计算方法, 计算了正交相BaSi2 的能带

结构, 并且对正交相BaSi2 的光电特性在氩气气氛保

护下通过电弧熔化的制备进行了研究, 得出BaSi2 的

间接带隙值为 1.1 eV. Imai等人[9]采用第一性原理赝

势方法计算了BaSi2 的能带结构和态密度, 得到间接

带隙为 0.457 eV, 是实验值的 36%. 2004 年Ivanenko
等人[10]采用全电势线性缀加平面波方法对BaSi2 的电

子能带结构进行了计算, 得到间接带隙值为 0.83 eV. 
最近几年Kishino等人[8]运用局域密度近似(LDA)的全

电势线性平面波方法(FLAFW)计算了BaSi2 电子能带

结构, 计算得到的间接带隙值为 0.72 eV和直接带隙
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值为 0.81 eV. 目前有关BaSi2 电子结构的理论研究在

国外虽有为数不多的报道, 但对它光学性质方面的

研究仅报道了吸收系数, 而在国内, 这方面的工作还

未见报道. 鉴于此, 本文采用目前计算机模拟实验中

较先进的基于密度泛函理论(DFT)的赝势平面波方法

对正交相BaSi2 的能带结构、态密度、介电函数、反

射率、折射率及吸收系数、光电导率等光学性质进行

了全面的计算, 并对其机理进行了较为详细的分析.  

1  理论模型和计算方法 

, 稳定的正交相、亚稳态的立

方相

1.1  理论模型 

BaSi2 有 3 种结构

和三角形结构 [11,12], 只有稳定的正交相是半导

体, 群空间为Pnma(No. 62), 晶格常数为a = 0.892 nm, 
b = 0.680 nm, c = 1.158 nm[13]; 晶面角α = β = 90°, γ = 

120°; 每个晶胞(unit cell)中包含 8个钡原子和 16个硅

原子, 每 4 个硅原子形成一个四面体, 中心的Ba原子, 
5 个Si4 位于几乎等距离位置. 晶胞结构如图 1 所示. 

 

 
 

图 1  正交相 BaSi2 的晶胞结构示意图 
 

.2  计算方法 

计算都是由Material studio 3.2 中的

CAS

1

本文所有的

TEP软件(cambridge sequential total energy pack-
age)[14]完成的. CASTEP软件是一个基于密度泛函方

法的从头算量子力学程序. 利用总能量平面波赝势

方法, 将离子势用赝势替代, 电子波函数通过平面波

基组展开, 电子-电子相互作用的交换和相关势由局

域密度近似(LDA)或广义梯度近似(GGA)进行校正, 
它是目前较为准确的电子结构计算的理论方法. 

计算采用的晶格常数都为实验值 ,  首先采用

BFGS算法[15~18](由Broyden和Fletcher等提出的一种能

对固定外应力的晶胞进行优化的算法)对晶体模型进

行结构优化, 将原胞中的价电子波函数用平面波基

矢进行展开, 并设置平面波截断能量Ecut = 310 eV, 
迭代过程中的收敛精度为 1×10−6 eV. 选取广义梯度近

似(GGA)来处理交换关联能部分, 交换关联势采用超

软(ultrasoft)赝势 [19], Brillouin区积分采用Monkhors- 
Pack[20]形式的高对称特殊k点方法, k网格点设置为

7×7×4, 能量计算都在倒易空间中进行. 

1.3  光学性质的理论描述 

光学响应函数通

常可

(1) 

κ  (2) 

由于电子结构计算中无论

频率

在线性响应范围内, 固体宏观

以由光的复介电函数 1 2( ) ( ) i ( )ε ω ε ω ε ω= + 或复

折射率 ( ) ( ) i ( )N nω ω κ ω= + 来描述

 2 ,κ−  

, 其中 
2

1 nε =

 2 2 .nε =

是带间还是带内跃迁

都远大于声子频率, 且使用的方法是单电子近

似法, 故可以忽略声子在间接跃迁过程的参与, 仅考

虑电子激发. 从量子力学的观点看, 带间跃迁光吸收

过程是电子在辐射电磁场微扰作用下从低能态跃迁

到高能态的过程. 从直接跃迁几率的定义可推导出

晶体介电常数虚部为[21,22] 

[ ]
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2
2 CV3

0 V,C

C V

2d( ) ( )
(2π)

           ( ) ( ) ,

BZm

E E

ε ω
ε ω

δ ω

= ⋅⎨⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎪⎩

⎫× − − ⎬
⎭

∑ ∫
K a M K

K K

 

(3)

 

其中 C和V分别表示导带和价带, BZ为第一 Brillouin

区 , K 为倒格矢 , 2
CV ( )⋅a M K 为动量跃迁矩阵元 , 

C ( )E K 和 V ( )E K 分别为导带和价带上的本征能级, ω

率. (3) 表明固体的宏观光学常数与其微观

能带结构、跃迁矩阵元和状态密度相联系, 因此, 由
固体的能带结构, 利用Kramers-Kronig色散关系就可

对固体的各种宏观光学常数如折射率 n(ω)、吸收系数

α (ω)和反射率 R(ω)等进行计算, 并可对光学性质进

为角频 式
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的稳定结构, 在 BaSi2 实验晶格常数

值附

1  BaSi2 正交结构优化后的晶格常数 

 

行分析. 

2  计算结果和讨论

2.1  体系优化 

为得到体系

近对原胞体积和总能量进行优化计算, 通过计

算这些不同原胞体积下体系的总能量, 得出了 BaSi2

的晶格常数 a, b, c. 表 1是BaSi2正交相结构优化后的

晶格常数. 由表 1 可看出, 几何优化后得到的理论晶

胞参数与实验值非常接近, 误差在 0.2%~2.4%. 
 

 

图 2  BaSi2 的能带结构 
 

表
与文献[23,24]的实验结果也比较吻合. 

物理参量 实验值[13]
 误差 理论值 

a/nm 0.892 0.914 2.4% 
b/nm 0.680 0.669 1.6% 
c/nm 1.158 1.161 0.2% 

图 3 为计算得到的BaSi2 总态密度图和部分态密

度图. 对于总态密度, 单位是electrons/(cell eV), 对
于各亚层电子的能态密度 , 单位是electrons/(atom 
eV). 从图 3 可以看出, 在电子能量较小的范围(−10 ~ 
−4 eV), BaSi2 的态密度主要由Si的 3s态电子构成, Ba
的 5d态电子和Si的 3p态电子也有较小的贡献; 在 −4 

~ 0 eV的能量范围内, BaSi2 的态密度主要由Ba的 5d
态电子和Si的 3p态电子构成, Ba的 6s态电子和Si的 3s
态电子也有较小的贡献; 在 0~4 eV的能量范围内, 
BaSi2 的态密度主要由Ba的 5d态电子构成, Ba的 6s态
电子和Si的 3p态电子也有较小的贡献, 因此, BaSi2价

带主要是由Si的 3p和 3s及Ba 5d态电子构成, 导带主

要由Ba的 6s和 5d及Si的 3p态电子构成. 可以把BaSi2

的性质与过渡金属(TM)硅化物做个比较. 在TM半导

体硅化物中, Fermi面的价带主要是TM的d态电子和

Si的p态电子之间强烈的杂化, 导带也是由TM的d态
电子的反键和Si的p态电子的反键混合组成[8], 因此

BaSi2 的载流子迁移率比过渡金属硅化物迁移率大. 

2.3

 

.2  能带结构及态密度 

, 利用GGA近似处理交换

关联

2

在结构优化的基础上

泛函, 超软赝势处理离子实与价电子之间的相

互作用, 平面波基组描述体系电子的波函数, 通过计

算得到了BaSi2 沿Brillouin区高对称点方向的能带结

构. 图 2为BaSi2禁带附近的能带结构的片断, 图中虚

线代表Fermi能级. 从图 2 可以看到, 在Fermi面与−4 
eV和 4 eV之间分别有 26 条能级曲线和 24 条能级曲

线, 相应地构成BaSi2 的价带和导带. 第一Brillouin区
中高对称k点在价带顶EV和导带底EC的特征能量值见

表 2. 由表 2可以看出, BaSi2的能带在价带的L点得到

最大值 0 eV, 而在导带的U点取得最小值 1.086 eV, 
因此BaSi2 在价带的L点到导带的U点表现出间接带

隙半导体的性质, 带隙宽度Eg = 1.086 eV, 但是我们

注意到, 价带顶的U点的特征能量值仅比L点的值小

0.153 eV, 即BaSi2的间接带隙只比靠近的直接带隙的

值低 0.153 eV. 这个结果与Nakamura等人[4]运用基于

密度泛函理论的第一性原理计算方法计算得到的结

果 ( E g  =  1 . 1  e V ) 非 常 吻 合 ,  

  光学性质 

电函数 

跃迁微观物理过程与固 

2   第一 Brillouin 区中高对称 k 点在价带顶 EV 和导带底 EC 的特征能量值(单位: eV) 
X U R 

2.3.1  BaSi2复介

介电函数作为沟通带间

 
表

 G L Z T Y S 
E −0 5 0. −0. 0 −0. 5 −0. 1 −0. 1 −0 7 −0.  −0.  V .00 0 09 35 36 33 .02 153 270
EC 1.285 1. 292 1.586 1.638 1.587 1.351 1.121 1.086 1.274 
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图 3  BaSi2 的总态密度及 Ba 和 Si 的部分态密度 

 
体电子结构的桥梁, 反映了固体能带结构及其他各

种光谱信息. 正交相的 BaSi2 作为半导体材料, 其光

谱是由能级间电子跃迁所产生的, 各个介电峰可以

通过 BaSi2 的能带结构和态密度来解释. 图 4 是我们

采用 DFT赝势平面波方法计算得到的非极化的 BaSi2 

光学介电函数的实部ε1 和虚部ε2 的变化曲线. 计算得

到的静态介电常数ε1(0) = 11.17. 在能量为 2.32 eV 处

ε2 达到第一峰值, ε2(ω)的第一峰值主要是由最高的价

带到最低的导带间的电子跃迁产生的. 在入射光能

量为 0 ~ 4 eV 范围内, 图 4 对 BaSi2 的介电函数虚部

标示了 5 个介电峰: E0, E1, E2, E3, E4, 对应的光子能

量分别为 1.23, 2.015, 2.32, 2.72, 2.97 eV, 分别对应了

图 2 中 T 点的第 25 条能级(从图 2 中能量最低的价带

依次往上数)到 X 点的第 26 条能级的带间跃迁; Y 点

的第 26 条能级到 T 点的第 27 条能级的带间跃迁;   
S点的第 26 条能级到 T点的第 31 条能级的带间跃迁; 
Z 点的第 22 条能级到 T 点的第 29 条能级的带间与跃 
 

 
 

图 4  BaSi2 的介电函数的实部ε1 和虚部ε2 

迁; U 点的第 18 条能级到 Z 点的第 31 条能级的带间

跃迁. 
图 5 为 BaSi2 的介电函数沿 x 轴、y 轴、z 轴极化

的情形. 从图 5(a) ~ (c)可以看出, 在低能段, 介电函

数的实部都随着能量的增加而增大, 当能量分别为

1.97, 1.85, 1.90 eV 时达到最大值; 然后随着光子能量

增大而逐渐减小, 当能量分别为 4.42, 4.50, 4.36 eV
时达到最小值. 图 5(a)中介电函数虚部的基本吸收边

大约位于 1.10 eV; 图 5(b)和(c)中介电函数虚部的基

本吸收边大约位于 1.23 eV, 且介电函数虚部ε2 都随

着光子能量的增大急剧增大, 沿 x 轴、y 轴、z 轴极化

时ε2 分别在 2.53, 2.32 和 2.32 eV 取得极大值, 这主要

来自钡、硅 d-p 电子从价带到导带的跃迁, 但随着光

子能量的继续增大, ε2 最终趋近于 0. 在入射光能量

为 0~4 eV 范围内, 图 5(a)对 BaSi2 的介电函数沿 x 轴

极化的虚部标示了 6 个介电峰: E0, E1, E2, E3, E4, E5, 
对应的光子能量分别为 1.10, 1.37, 1.60, 2.16, 2.53, 
2.95 eV; 图 5(b)对 BaSi2 的介电函数沿 y 轴极化的虚

部标示了 4 个介电峰: E0, E1, E2, E3, 对应的光子能量

分别为 1.23, 2.32, 3.06, 3.72 eV; 图 5(c)对 BaSi2 的介

电函数沿 z轴极化的虚部标示了6个介电峰: E0, E1, E2, 

E3, E4, E5, 对应的光子能量分别为 1.23, 1.37, 1.58, 
2.02, 2.32, 2.95 eV. 通过对图 5(a) ~ (c)的比较, 我们

可以看出, 沿 x 和 z 轴极化的ε2 均在 2.95 eV 取得第

二极大值, 而沿 y 轴极化时ε2 的第二峰值缺失, 这更

加说明在这个范围内 BaSi2 存在各相异性的特性. 
从图 4 和图 5(a)与(c)看出, 在介电函数虚部ε2 达

到第一峰值前, 都对应有次介电峰的出现, 但是图 5
中沿着 x 和 z 轴极化的 BaSi2 有较多的次介电峰, 且 
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图 5  沿 x 轴(a)、y 轴(b)、z 轴(c)极化的 BaSi2 的介电函数 
 
峰值相对较强, 这说明在这段能量范围内, 沿着 x 和

z 轴极化时, BaSi2 的能带结构中价带到导带的跃迁概

率比未极化时要大. 而从图 4 和 5(b)看出, 整体的趋

势一致, 只是沿 y 轴极化时, 在出现第一峰值前没有

次介电峰的产生, 介电峰直接达到最大, 这是由于在

这段能量范围内能带结构中电子的跃迁由价带顶直

接到导带底跃迁产生的. 

2.3.2  BaSi2吸收谱 

吸收系数表示光波在介质中单位传播距离光强

度衰减的百分比. 利用介电函数和吸收系数的关系 

2 ,a
nc
ω ε=  

可以得到 BaSi2 的吸收系数(图 6). 由图 6 可知, 在能

量低于 0.86 eV 以及能量大于 10.07 eV 的范围, BaSi2

对光的吸收为零, 表明在波长大于 1445 nm 和波长小

于 123.4 nm 的范围是透明的. 当光子能量大于 1.08 
eV 后, 吸收系数开始增大, 与计算的间接带隙 1.086 
eV 相对应. 吸收系数在能量为 4.39 eV 处达到最大峰

值 2.15×105 cm−1, 能量大于 4.39 eV 后, 吸收系数随

着光子能量的增加逐渐减小, 能量达到10.08 eV时吸

收系数减小到零. 

2.3.3  BaSi2复折射率 

由复折射率和介电函数的关系  

 得到BaSi2复折射率(图7). 由图7可知, 折

射率n0 = 3.35.  n的主要峰值出现在能量1.08~1.98 eV
范围内, 最大峰值处对应的光子能量的值为 1.98 eV, 
光子能量大于 1.98 eV 后折射率逐渐减小. 由图 4 可 

2 2
1 ,nε κ= −

2 2 ,nε =

 
 

图 6  BaSi2 的吸收系数 
 

 
 

图 7  BaSi2 的复折射率 
 
知在能量处于 2.99~9.72 eV 的范围内 < 0, 从波

矢方程

1( )ε ω
2 2 (cω ε = ⋅ )K K 可以看出, 对于实的ω, <  

0 意味着波矢 K 为虚数, 即在此频域内光不能在固体

中传播 ; 由 (1)式看出 , 在这一频域内  

事实上 n 很小, 此时反射率比较大, BaSi2 呈现出金属

1( )ε ω

( )n ω>( ) ,κ ω

κ
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反射特性. 吸收系数和消光系数之间的关系为 

0

2 4 π ,k k
c
ϖα

λ
= =  

λ0 为光电磁波在真空中的波长. 与吸收系数相对应, 
BaSi2 的消光系数在能量低于 0.94 eV以及能量大于

10.08 eV的范围内为零, k的主要峰值出现在能量为

2.38~4.39 eV范围内, 能量大于 4.39 eV后消光系数随

光子能量的增加而减小, 在光子能量达到 10.08 eV时

消光系数k减小到零. 当光子能量大于 10.08 eV时, 
入射光频率不小于固有振荡频率, 此时, 表征固体吸

收的光学量都趋近于 0, 折射率随频率的变化为正常

色散, BaSi2 再次转变为透明的[22], 同时, 消光系数在

带边表现出强烈的吸收特征. 

2.3.4  BaSi2反射谱 

光由空气直接垂直入射到具有复折射率的介质

中 , 即  可得到反射系数与复折射

率的关系为 
1 21,  i ,n n n= = + k

2 2

2 2
( 1)( ) .
( 1)
n kR
n k

ω − +=
+ +

 

图 8为BaSi2的反射谱, 可以看出能量在 1.08~4.33 eV
范围内有部分反射发生, 反射谱带间跃迁主要发生

在 5.78~9.75 eV的高能区, 平均反射率约为 0.8, 当能

量为 6.46 eV时, 反射率趋近于 1, 这是由于在这一能

量范围 BaSi2 呈现出金属反射特性, 入射的光大部分

被反射, 对应折射率 n 的值趋于零, 这表明 Si 的 3s, 
3p与Ba的 5d电子具有很深的能级, 这与计算所得的

能带结构和态密度是一致的 . 根据计算结果可知 , 
BaSi2 的价带电子态分布是不均匀的, 主要是由于 Si 
3s 态贡献的下价带区(−10 ~ −4 eV)的态密度和 Ba 5d
及 Si 3p 态贡献的上价带区(−4~0 eV)的态密度均表现

出强烈的局域化特征, 这对 BaSi2 的电子结构及其成

键特征有重要影响. 

2.3.5  BaSi2光电导率 

半导体的光电导是指光照引起半导体电导率改

变的现象, 这种改变可以是电导率的增加, 也可以是

电导率的下降. 光电导效应是半导体各种光电子应

用(如辐射的探测和测量、太阳能光电能量转化等)的
物理基础. 图 9是 BaSi2复光电导率, 可以看出, BaSi2

的光电导率的实部在能量低于 0.94 eV 和能量大于

10.08 eV 的范围内为零, 主要峰值出现在 2.38 ~ 4.39 
eV 的能量范围内, 与前面的吸收系数和消光系数的

峰值出现的位置完全对应, 验证了光电导率的实部

与吸收系数的关系. 
 

 
 

图 8  BaSi2 的反射率 
 

 
 

图 9  BaSi2 的光电导率 
 

2.3.6  BaSi2损失函数 

从介电常数可以进一步得到材料电子的能量损

失函数, 它描述了电子通过均匀的电介质时能量的

损失情形, 计算式为 

2
2 2
1 2

( )1( ) Im .
( ) ( ) ( )

L ε ωω
ε ω ε ω ε ω

⎛ ⎞−= =⎜ ⎟ +⎝ ⎠
 

损失函数的峰值代表与等离子体振荡相关联的特性, 
相应的振荡频率称为等离子体频率. 图 10 为 BaSi2

的电子能量损失函数. 由图 10 可知, BaSi2 最大的能

量损失峰大约在9.72 eV处, 它对应于BaSi2体相等离

子体边缘能量, 在能量小于 1.12 eV时BaSi2的电子能

量损失为零. 
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3  结论 

 

本文使用基于第一性原理的密度泛函理论(DFT)
赝势平面波方法, 对正交相 BaSi2 的能带结构、态密

度和光学性质进行了理论计算. 能带计算结果表明, 
BaSi2 是具有能隙为 1.086 eV 的间接带隙半导体; 其
价带主要是由 Si 的 3s 和 3p 及 Ba 的 5d 态电子构成, 
导带主要由 Ba的 6s和 5d及 Si的 3p态电子构成; 介
电函数的计算表明, BaSi2 的光学性质具有各向异性

的特征, 静态介电常数ε1(0) = 11.17, 折射率 n0 = 3.35, 
吸收系数最大峰值为 2.15×105 cm−1. 图 10   BaSi2 的损失函数 
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