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摘 要：在氧化硅上生长纳米硅晶，保持氧化硅的直接带隙结构，降低其能带带隙，以用于发光和光伏。

采用基于密度泛函理论的第一性原理研究了块体 α-方石英、薄膜 α-方石英、Si/SiO2 界面的电子态结构

和 Si/SiO2 界面的光学性质。结果显示，其均为直接带隙半导体，当薄膜 α-方石英厚度和 Si/SiO2 界面

氧化硅层厚度逐渐减小时，能带带隙均逐渐变大，表现出明显的量子限制效应。光学性质计算结果表

明：Si/SiO2 界面虚部介电峰和吸收峰的峰值随氧化硅层厚度降低而显著升高，且峰位向高能量方向蓝

移。使用脉冲激光沉积制备了氧化硅上硅晶薄膜，测量了 Si/SiO2 界面样品的 PL 光谱，在 670 nm 处存

在一个强的发光峰，在波长超过 830 nm 后，Si/SiO2 界面样品的发光强度不断升高。因此，可以通过控

制 Si/SiO2界面氧化硅层厚度有效地调控 Si/SiO2界面的电子态结构和光学性质，引进边缘电子态，调控

其带隙进入 1~2 eV 区间，获取硅基发光材料。

关键词：第一性原理；电子态结构；直接带隙；光致发光

中图分类号：O56    文献标识码：A doi：10.3788/gzxb20235201.0116001

0 引言

很多氧化硅的能带结构是直接带隙结构，但带隙较宽，晶体氧化硅的能带带隙在 5 eV 以上，非晶氧化硅

的能带带隙在 8 eV 以上，均不利于发光和光伏应用［1-2］。氧化硅上硅晶薄膜是在氧化硅衬底上生长的纳米

硅 晶 ，氧 化 硅 上 的 硅 纳 米 晶 一 般 指 厚 度 在 几 个 纳 米 以 内 的 硅 晶 体 薄 膜［3-4］。 由 于 量 子 限 制 效 应（Quantum 
Confinement Effect，QCE），在氧化硅上生长硅纳米晶薄膜可以构建边缘电子态，有效降低能带带隙［5-6］。氧

化硅上硅纳米结构材料是一种具有复杂结构形态的低维小量子体系［7-8］，一般来说具有三层结构，即 Si 纳米

晶层、嵌入在 SiO2 或 SiOx 薄膜中的 Si 纳米晶界面和 SiO2 层［9-10］。氧化硅上硅晶薄膜界面处电子会在特定能

量处出现空间局域场，使边界产生边缘电子态［11-12］，在氧化硅上硅晶薄膜中，氧化硅层起到势垒层的作用，可

以限制载流子在纳米硅表面的作用［13-14］，并且氧化硅的稳定性和可靠性好，在 Si/SiO2 界面能够降低纳米硅

晶表面的悬挂键，能够很好地控制界面陷阱和固定电荷［15-16］。PAVESI L 等［17］研究发现通过将负离子注入

到超纯石英衬底或在 Si 衬底上热生长二氧化硅，所制备的氧化硅上硅纳米结构会产生良好的发光，这是因

为氧化硅上生长硅纳米结构产生了直接带隙，该研究提供了一种新的能带工程研究路径，即在氧化硅上生

成硅晶薄膜［18-19］。对氧化硅上硅纳米结构光致发光的研究表明，在量子尺寸内，通过改变 Si/SiO2 结构中的
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Si 层的厚度，可以实现能带带隙的调控［20-21］。氧化硅上硅纳米结构的带隙随着 Si 层厚度的降低而增大，这是

由于量子限制效应，费米能级附近的电子能级由连续态分裂成离散的能级［22-23］。WAGNER J M 等［24］通过第

一性原理计算结合实验中光致发光分析，研究了 Si 层厚度和界面结构对 Si/SiO2 超晶格能带带隙的影响，从

光致发光测量中得出 Si 层厚度下降带隙变大的线性变化与第一性原理计算 Si/SiO2 界面的能带带隙变化一

致，Si/SiO2 界面存在电子能带带隙的量子限制效应。根据量子限制效应模型，当硅纳米晶尺寸减小时，氧化

硅上硅纳米材料的带隙会变大，并在导带和价带中产生量子能级。2020 年，NESTOKLON M O 等［25］通过

第一性原理，使用分子动力学改性后的 β-方石英作为氧化硅上的硅纳米结构的 SiO2 层，改性后的 β-方石英

为直接带隙材料，其能带带隙为 7.38 eV，与非晶石英能带近似，导带底和价带顶的极值点位于 Γ 点。之后计

算了氧化硅上的硅纳米结构的吸收光谱，结果与实验数据吻合，并发现氧化硅上的硅纳米结构的高能吸收

主要是由氧化硅上硅纳米晶体内部的空穴和 SiO2 层中的电子传输速率增强所引起的。

如果氧化硅上的硅纳米材料能够实现高效稳定的光致发光和电致发光，它们就有可能在摩尔定律逐渐

失效的集成电路制造行业引发一场新的信息革命［26-27］。目前第一性原理计算方法已成为在微观方面研究

Si/SiO2 界面材料物理性质的一种可靠的理论研究方法［28-29］。本文采用密度泛函理论通过第一性原理研究

块体 α-方石英、不同厚度的薄膜 α-方石英和不同氧化硅层厚度的 Si/SiO2 界面模型，得出氧化硅层厚度对

Si/SiO2 界面的电子态结构和光学性质的影响。研究结果显示，块体 α-方石英、不同厚度的薄膜 α-方石英和

不同氧化硅层厚度的 Si/SiO2 界面均为直接带隙半导体；调控薄膜 α-方石英厚度和 Si/SiO2 界面氧化硅层厚

度 可 以 引 进 边 缘 电 子 态 ，调 控 Si/SiO2 界 面 带 隙 进 入 1~2 eV 区 间 ，这 将 在 发 光 和 光 伏 领 域 有 广 阔 的 应 用

前景。

1 理论模型与计算方法

1.1　理论模型

本文构建的 α-方石英（α-cristobalite）和 Si/SiO2 界面为纳米晶体结构。首先是 α-方石英模型的建立，先

沿［100］切割 α-cristobalite 晶胞，得到 α-cristobalite 纳米薄膜，通过改变模型的长度得到 1.047~2.887 nm 的 5
组 α-cristobalite 结构模型。Si 的晶格常数为 5.431，α-cristobalite 的晶格常数为 4.978，Si 与 α-cristobalite 的晶

格失配度为 8.3%，在界面材料模拟计算的允许范围内。Si/SiO2 界面模型的建立，沿［100］切割 Si 晶胞，建立

厚度为 4 层 Si（Si 厚度约为 0.54 nm）的 Si 纳米薄膜。分别将 Si 纳米薄膜和之前建立的 α-cristobalite 纳米薄

膜 使 用 分 层 建 模 构 建 在 一 个 模 型 中 ，α-cristobalite 薄 膜 表 面 与 Si 薄 膜 表 面 采 用 双 键 模 型（Double Bond 
Model，DBM），通过一个 O 原子连接次表面层中的两个 Si 原子，并使之成键饱和，之后用 Si-O 键连接硅层

和氧化硅层构建 Si/SiO2 界面结构。给所建立的 Si/SiO2 界面模型添加 2 nm 的真空层，即真空层表面距离薄

膜最外层原子的距离为 2 nm，在这个距离下可以忽略 Si/SiO2 界面周期性边界条件的影响。最后，在构建好

的 Si/SiO2 界面两端采用 H 原子饱和钝化，这样弛豫优化可以得到 Si/SiO2 界面的最小能量值，保证构建的

Si/SiO2 界面结构稳定。

1.2　计算方法

块体 α-方石英、薄膜 α-方石英和 Si/SiO2 界面模型的建立使用构建超晶胞结构的方法，通过第一性原理

采用密度泛函理论，并使用周期性边界条件，计算研究氧化硅厚度对 Si/SiO2 界面电子态结构和光学性质的

影响。基于密度泛函理论的第一性原理计算实质是求解 Kohn-Sham 方程，电子和离子间的相互作用采用超

软赝势，交换关联能使用广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation/Perdew Burke Ernzerhof，GGA/
PBE）。选择对称正定迭代矩阵算法（Broyden Fletcher Goldfarb Shanno，BFGS）对模型块体 α-方石英、薄膜

α-方石英和 Si/SiO2 界面进行几何结构优化，弛豫优化块体 α-方石英、薄膜 α-方石英和 Si/SiO2 界面计算其

电子能带结构与光学性质，计算 Si/SiO2 界面光学性质时，K 点网格数设置为 5×5×1。在计算精度上设置

块体 α-方石英、薄膜 α-方石英和 Si/SiO2 界面模型原子间的相互作用力最大值为 0.05 eV/Å（1 Å=0.1 nm）

晶体内应力收敛标准为 0.1 GPa，自洽场（Self Consistent Field，SCF）收敛精度设置为 2×10−6 eV/atom。
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2 块体 α-方石英、薄膜 α-方石英和 Si/SiO2界面的电子态结构

2.1　块体 α-方石英的电子态结构

α-方石英属于四方晶系，密度约为 2.22 g/cm3。晶胞大小为 a=b=0.497 8 nm，c=0.694 8 nm。α-方石

英在 473℃~548℃下会通过相变转变为 β-方石英。

在图 1 块体 α-方石英的能带结构图中，禁带宽度 Eg=5.666 eV。能带导带底和价带顶都对应 G 点，是直

接带隙半导体。

态密度作为能带的可视化结果，从图 2 块体 α-方石英的总态密度和分波电子态密度图中可以得出块体

α-方石英的总的电子态密度的具体构成。块体 α-方石英的总态密度对应的能量本征值区间分别在−20~
−17 eV、−10~−4.5 eV 和−3~0 eV，在费米面的两侧，块体 α-方石英的电子分布变化相对比较平缓，在

−17 eV 附近有一个非常陡峭的峰，由块体 α-方石英分波电子态密度图可知，这个峰主要来自于氧原子 2s 态

电子的贡献，同时也说明 α-方石英中氧原子的 2s 态电子的能量比硅原子 3s 态电子能量高。块体 α-方石英

图 1　块体 α-方石英的能带结构

Fig. 1　Energy band structure of block α-cristobalite

图 2　块体 α-方石英的总态密度和分波电子态密度

Fig. 2　Total density of states and partial electron density of bulk α-cristobalite
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的分波电子态密度中，氧原子的 2s 态电子的能量本征值主要分布区间分别在−20~−17 eV，2p 态电子的能

量本征值主要分布区间分别在−10~−4.5 eV 和−3~0 V；硅原子的 3s 态电子的能量本征值主要分布区间

分别在−19~−17 eV 和−9~−5 eV，3p 态电子的能量本征值主要分布区间分别在−18~−17 eV、−8~
−5 eV 和−3~0 eV。块体 α-方石英在能量本征值区间−10~−4.5 eV 的电子态密度主要来自于氧原子 2p
态电子的贡献，当然还有硅原子 3p 态电子和硅原子 3s 态电子的贡献，块体 α-方石英在能量本征值区间−3~
0 eV 的电子态密度主要来自于氧原子 2p 态的贡献和硅原子 3p 态。

2.2　薄膜 α-方石英的电子态结构

图 3 为五种不同厚度的薄膜 α-方石英界面的结构，薄膜 α-方石英厚度分别为 1.047、1.394、1.842、2.438、

2.887 nm。图 4 为不同厚度时薄膜 α-方石英的能带结构。从图中可以看出，在 5 种不同厚度下，薄膜 α-方石

英均为直接带隙的半导体材料，随着薄膜 α-方石英厚度的降低，α-方石英的导带底不断向高能级方向移动，

能带结构中的价带和导带显得更加稀疏。图 5 描述了 α-方石英的带隙与 α-方石英厚度之间的关系，随着

α-方石英厚度从 2.887 nm 降低到 1.047 nm，薄膜 α-方石英带隙从 5.233 eV 升高到了 5.927 eV，表现出明显

的量子限制效应。

图 3　不同厚度的薄膜 α-方石英结构

Fig. 3　Structure of α-cristobalite film with different thickness.

图 4　不同 α-方石英厚度时薄膜 α-方石英的能带结构

Fig. 4　Energy band structure of α-cristobalite film with different α-cristobalite thickness
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2.3　Si/SiO2界面的电子态结构

图 6 为五种不同氧化硅层厚度时的 Si/SiO2 界面的结构，这五种 Si/SiO2 界面结构硅层厚度均为 4 层（约

0.54 nm），氧化硅层厚度分别为 1.047、1.394、1.842、2.438、2.887 nm（氧化硅层厚度与 5 种不同厚度的薄膜

α-方石英分别相等）。图 7 为不同氧化硅层厚度时 Si/SiO2 界面的能带结构图。从图中可以看出，在 1.047~
2.887 nm 的氧化硅层厚度范围内，Si/SiO2 界面的能带结构导带形态均为高对称点 F 和 Q 高，G 点低。能带

结构价带形态均为高对称点 F 和 Q 低，G 点高。能带形态总体变化不大，且 Si/SiO2 界面能带的价带顶和导

带底均在高对称点Ｇ，因此 Si/SiO2 界面属于直接带隙的半导体材料，可以应用制作良好的发光器件。图 8
给 出 了 Si/SiO2 界 面 的 带 隙 与 氧 化 硅 层 厚 度 之 间 的 关 系 ，随 着 氧 化 硅 厚 度 从 2.887 nm 减 小 到 1.047 nm，

Si/SiO2 界面能带带隙从 1.62 eV 升高到 1.782 eV。Si/SiO2 界面氧化硅层厚度的减小，量子限制效应表现突

出，能带带隙逐渐增大。Si/SiO2 界面导带底随着氧化硅层厚度降低向高能级方向移动。氧化硅层厚度变化

引起的 Si/SiO2 界面电子态结构变化与薄膜 α-方石厚度改变引起的电子态结构变化相似。

图 9 为氧化硅层厚度 1.047 nm 和 2.887 nm 的 Si/SiO2 界面的总态密度和分波电子态密度图。氧化硅层

厚度 1.047 nm 的 Si/SiO2 界面态密度和分波态密度均整体低于氧化硅层厚度 2.887 nm 的 Si/SiO2 界面，态密

度降低的原因是氧化硅层厚度降低，由量子限制效应导致能带带隙增大，电子的重叠杂化减弱。氧化硅层

图 5　薄膜 α-方石英的能带带隙与 α-方石英厚度的关系

Fig. 5　Relationship between the band gap of α-cristobalite and the thickness of α-cristobalite in thin films

图 6　不同氧化硅层厚度的 Si/SiO2界面结构

Fig. 6　Structure of Si/SiO2 interface with different thickness of silicon oxide layer
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图 7　不同氧化硅层厚度时 Si/SiO2界面的能带结构

Fig. 7　Energy band structure of Si/SiO2 interface with different thickness of silicon oxide layer

图 8　Si/SiO2界面的能带带隙与氧化硅层厚度的关系

Fig. 8　Relationship between energy band gap of Si/SiO2 interface and thickness of silicon oxide layer

图 9　氧化硅层厚度为 1.047 nm 和 2.887 nm 的 Si/SiO2界面的总态密度和分波电子态密度

Fig. 9　The total density of states and the density of partial wave electrons at the Si/SiO2 interface with the thickness of the silicon 
oxide layer of 1.047 nm and 2.887 nm
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厚度 1.047 nm 的 Si/SiO2 界面总态密度对应的能量本征值区间在−22.5~−19.5 eV 和−12.5~0 eV，氧化硅

层厚度 2.887 nm 的 Si/SiO2 界面总态密度对应的能量本征值区间在−21.5~−19 eV 和−11.5~0 eV。氧化

硅 层 厚 度 2.887 nm 的 Si/SiO2 界 面 在 − 20 eV 有 一 个 陡 峭 的 峰 ，氧 化 硅 层 厚 度 降 低 后 ，这 个 峰 向 右 移 动 了

0.5 eV。氧化硅层厚度 1.047 nm 的 Si/SiO2 界面在−19.5 eV 有一个非常陡峭的峰，由图 2 块体 α-方石英的

总态密度和分波电子态密度图可知，这个峰主要来自于 Si/SiO2 界面氧化硅层氧原子 2s 态电子的贡献，这是

因为氧化硅层中氧原子的 2s 态电子的能量比硅的 3s 态电子的能量值高。在费米面以下附近，Si/SiO2 界面

电子态密度主要来自于氧原子 2p 态的贡献。

3 Si/SiO2界面的光学性质

Si/SiO2 界面的光学性质使用光学常数的物理量介电函数虚部和吸收系数来描述。在光学性质的计算

中基于第一性原理探究氧化硅层厚度改变引起 Si/SiO2 界面介电函数虚部和吸收系数的变化。Si/SiO2 界面

介电函数能够很好地反映出电子在能带间跃迁的微观物理过程。在线性响应范围内，固体的光学性质通常

由介电函数描述：ε (ω)= ε1 (ω)+ iε2(ω)。其中 ω 是光子频率，ε1（ω）为介电函数实部，ε2（ω）为介电函数虚部，

Si/SiO2 界面的介电函数可以表征电子的占有态与非占有态之间的跃迁。

3.1　氧化硅层厚度对介电函数虚部的影响

Si/SiO2 界 面 介 电 函 数 的 虚 部 ε2 表 示 Si/SiO2 界 面 内 部 形 成 电 偶 极 子 时 所 消 耗 的 能 量 ，决 定 Si/SiO2 界

面 在 较 小 波 矢 下 对 光 的 线 性 响 应 。 图 10 是 1.047~2.887 nm 氧 化 硅 层 厚 度 下 ，Si/SiO2 界 面 的 介 电 函 数 虚

部 ε2 的变化曲线。在 1.047~2.887 nm 的氧化硅层厚度范围内，Si/SiO2 界面的介电函数虚部 ε2 在 4.5 eV 附

近存在一个介电峰，并且随着光子能量的增大，Si/SiO2 界面的介电函数虚部 ε2 不断减小 ，最终在 15 eV 趋

近 于 0。 随 着 氧 化 硅 层 厚 度 的 减 小 ，Si/SiO2 界 面 的 介 电 峰 向 右 略 微 移 动 ，并 且 这 个 介 电 峰 的 峰 值 不 断 升

高 。 这 是 由 Si/SiO2 中 氧 化 硅 层 厚 度 降 低 ，Si/SiO2 界 面 的 能 带 带 隙 升 高 引 起 的 。 氧 化 硅 层 厚 度 降 低 ，Si/
SiO2 界 面 态 密 度 在 费 米 面 左 侧 附 近 减 小 ，电 子 的 重 叠 杂 化 减 弱 ，因 此 内 部 形 成 电 偶 极 子 时 所 消 耗 的 能 量

增大。

3.2　氧化硅层厚度对吸收系数的影响

图 11 是 1.047~2.887 nm 氧化硅层厚度下，Si/SiO2 界面吸收系数随氧化硅层厚度的变化曲线。由图可

知，在低于 1.5 eV 的范围内，Si/SiO2 界面对光能量的吸收几乎为 0。Si/SiO2 界面对光能量的吸收主要集中

在 1.5~13.5 eV，因此 Si/SiO2 界面主要吸收紫外线和可见光。Si/SiO2 界面在 6 eV 附近存在一个吸收峰，Si/
SiO2 界面吸收峰的峰值和峰位与 SiO2 层厚度密切相关，Si/SiO2 界面吸收系数的吸收峰的峰值也随氧化硅层

厚度减小而显著增大，且峰位向高能量方向进行移动，产生了蓝移。

图 10　Si/SiO2界面介电函数虚部随氧化硅层厚度的变化关系

Fig. 10　Relationship between imaginary part of dielectric function of Si/SiO2 interface and thickness of silicon oxide layer
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3.3　氧化硅层厚度对折射率的影响

图 12 是 Si/SiO2 界面折射率随氧化硅层厚度的变化关系。Si/SiO2 界面折射率在低能级区域出现了一个

较大峰值。在 6 eV 附近，Si/SiO2 界面折射率的变化趋势出现拐点。氧化硅层厚度减小，在 6 eV 以下折射率

升高，在 6 eV 以上折射率下降，随着光子能量的增大，不同厚度的 Si/SiO2 界面折射率均逐渐平稳接近于 1，说

明在高能量下 Si/SiO2 界面保持着透明性。

4 Si/SiO2界面的制备与光致发光测量

在计算研究的基础上，采用纳秒脉冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition，PLD）方法来制备氧化硅及其

硅晶薄膜，并在 1 000℃高温下作吹氧退火处理，通过控制退火时间来改变膜层的生长厚度。在 PLD 制备过

程中，采用纳秒脉冲 Nd：YAG 激光的三次谐波 355 nm 的激光束来在氧化硅上沉积硅晶纳米层，纳秒脉冲激

光烧蚀单晶硅靶，一部分激光能量被硅的核外电子吸收，使电子的动能迅速增加，电子温度远远高于硅的晶

格温度，整个单晶硅靶表面处于非平衡态，然后硅纳米晶粒在密闭的真空腔体内沉积到氧化硅衬底上形成

氧化硅及其硅晶薄膜结构，由此构建边缘电子态。图 13 为氧化硅上硅纳米晶薄膜结构的光学显微像。制备

得到的 Si/SiO2 界面样品的氧化硅及其硅晶薄膜结构可以由透射电子显微镜检测与表征。

Si/SiO2 界面样品的光致发光（Photoluminescence，PL）光谱如图 14，可以清楚地观察到 Si/SiO2 界面样

品上的边缘电子态在 670 nm（1.85 eV）处的强发光峰，在 620 nm 和 800 nm 处有凸起，表明存在一定量氧空

位缺陷，除此之外未观察到其他波段的发光峰，表明制备的氧化硅上硅晶薄膜的纳米线缺陷较少，结晶质量

较高。在 532 nm 激光的激发下，Si/SiO2 界面电子从价带激发到导带，进入边缘电子态后形成较强的准受激

发光峰。实验结果验证了能带计算的结果：在氧化硅上生长硅晶薄膜可以形成边缘电子态从而有效降低其

能带带隙，并保持其直接带隙的特征；其边缘电子态中的电子还可以输运到较低的局域态中，在近红外波段

形成发光带。氧化硅上硅晶薄膜结构样品的光致发光 PL 谱检测结果验证了计算研究的结果，样品上的边

缘电子态将氧化硅的宽直接带隙调窄到 1~2 eV，其发光峰的位置覆盖可见光和近红外波段。

图 11　Si/SiO2界面吸收系数随氧化硅层厚度的变化关系

Fig. 11　Relationship between absorption coefficient of Si/SiO2 interface and thickness of silicon oxide layer

图 12　Si/SiO2界面折射率随氧化硅层厚度的变化关系

Fig. 12　Relationship between the refractive index of Si/SiO2 interface and the thickness of silicon oxide layer
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5 结论

本文通过理论研究得出，块体 α-方石英、不同厚度的薄膜 α-方石英和不同氧化硅层厚度的 Si/SiO2 界面

均为直接带隙半导体。α-方石英厚度从 2.887 nm 降低到 1.047 nm，薄膜 α-方石英带隙从 5.233 eV 升高到了

5.927 eV。氧化硅厚度从 2.887 nm 减小到 1.047 nm，Si/SiO2 界面能带带隙从 1.62 eV 升高到 1.782 eV。氧

化硅层厚度变化引起的 Si/SiO2 界面电子态结构变化与薄膜 α-方石厚度改变引起的电子态结构变化相似。

且 氧 化 硅 上 生 长 纳 米 硅 薄 膜 降 低 了 氧 化 硅 的 带 隙 ，利 于 发 光 和 光 伏 应 用 。 Si/SiO2 界 面 介 电 函 数 虚 部 在

4.5 eV 附近存在介电峰，随着 Si/SiO2 界面氧化硅层厚度降低，介电峰向高能量方向略微移动，且介电峰的峰

值不断升高。在 6 eV 附近，Si/SiO2 界面折射率的变化趋势出现了拐点，并在高能量下保持透明性。Si/SiO2

界面在 6 eV 附近存在一个吸收峰，Si/SiO2 界面吸收系数的吸收峰的峰值也随氧化硅层厚度降低而显著升

高，且峰位向高能量方向进行移动，产生了蓝移。可以通过控制 Si/SiO2 界面氧化硅层厚度有效地调控 Si/
SiO2 界面的电子态结构和光学性质，通过引进边缘电子态，调控其带隙进入 1~2 eV 区间。在计算研究的基

础上，采用纳秒脉冲激光 PLD 方法制备了氧化硅上硅晶薄膜结构样品，常温下用 532 nm 激光激发对样品进

行 PL 发光谱测量，在 670 nm（1.85 eV）处观察到边缘电子态的强发光峰，在近红外波段发现电子局域态的

发光。这些研究结果将在发光和光伏领域有很好的应用。
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Influence of Silicon Oxide Layer Thickness on Electronic State Structure 
and Optical Properties of Si/SiO2 Interface

WANG Anchen1， HUANG Zhongmei1，4， HUANG Weiqi1，2， ZHANG Qian1， LIU Chun1， 
WANG Zilin2， WANG Ke2， LIU Shirong3

（1 Institute of Nanophotonic Physics， College of Materials and Metallurgy， Guizhou University， Guiyang 550025， 
China）

（2 College of Physics & Electronic Engineering， Hainan Normal University， Haikou 571158， China）

（3 State Key Laboratory of Environment Geochemistry， Institute of Geochemistry Chinese Academy of Sciences  
Guiyang 550003， China）

（4 Key Laboratory of Micro and Nano Photonic Structures （Ministry of Education）， State key Laboratory of Surface 
Physics， Fudan University， Shanghai 200433， China）

Abstract： The bulk α -cristobalite， the thin film α -cristobalite with different thicknesses and the Si/SiO2 
interface with different silicon oxide layer thicknesses are all direct bandgap semiconductors. The thickness 
of the thin film α-cristobalite and the thickness of the silicon oxide layer at the Si/SiO2 interface gradually 
decrease， and the bottom of the conduction band moves continuously to the direction of the high energy 
level， and the energy band gap gradually increases， showing an obvious quantum confinement effect. The 
overlapping hybridization of the total density of states and the density of partial electronic states is 
weakened， and the valence band and conduction band of the energy band structure are more sparse. As the 
thickness of α-cristobalite decreases from 2.887 nm to 1.047 nm， the band gap of thin film α-cristobalite 
increases from 5.233 eV to 5.927 eV. As the thickness of silicon oxide decreases from 2.887 nm to 
1.047 nm， the band gap of Si/SiO2 interface increases from 1.62 eV to 1.782 eV. With the decrease of the 
thickness of the silicon oxide layer at the Si/SiO2 interface， the quantum confinement effect is prominent 
and the energy band gap gradually increases. The bottom of the conduction band of the Si/SiO2 interface 
moves to the higher energy level with the decrease of the thickness of the silicon oxide layer. The electronic 
state structure change of the Si/SiO2 interface caused by the thickness change of the silicon oxide layer is 
similar to the electronic state structure change caused by the thickness change of the thin film α-cristobalite. 
The density of states and wavelength division states of Si/SiO2 interface with a thickness of 1.047 nm are 
all lower than those of Si/SiO2 interface with a thickness of 2.887 nm. As a result， the energy band gap is 
reduced， and the overlapping hybridization of electrons is weakened. The Si/SiO2 interface with a silicon 
oxide layer thickness of 1.047 nm has a very steep peak at − 19.5 eV. It can be seen from the total density 
of states and partial wave electron density diagram of bulk α-cristobalite that this peak mainly comes from 
the contribution of 2s electrons of oxygen atoms in silicon oxide layer at Si/SiO2 interface， because the 
energy of 2s electrons of oxygen atoms in silicon oxide layer is higher than that of 3s electrons of silicon. 
Near fermi surface， the density of electronic states at Si/SiO2 interface mainly comes from the contribution 
of 2p states of oxygen atoms. The calculation results of optical properties show that the imaginary part of 
the dielectric function at the Si/SiO2 interface has a dielectric peak near 4.5 eV. With the decrease of the 
thickness of the silicon oxide layer at the Si/SiO2 interface， the dielectric peak slightly moves to the high 
energy direction， and the peak value of the dielectric peak keeps rising. This is caused by the decrease of 
the thickness of the silicon oxide layer in Si/SiO2 and the increase of the band gap of the Si/SiO2 interface. 
As the thickness of the silicon oxide layer decreases， the Si/SiO2 interface state density decreases near the 
left side of the Fermi plane， and the overlapping hybridization of electrons is weakened， so the energy 
consumed when the electric dipole is formed inside increases. There is an absorption peak at the Si/SiO2 
interface near 6 eV， and the peak of the absorption peak of the absorption coefficient of the Si/SiO2 
interface also increases significantly with the decrease of the thickness of the silicon oxide layer， and the 
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peak position moves to the high energy direction， resulting in a blue shift . Therefore， the electronic state 
structure and optical properties of the Si/SiO2 interface can be effectively regulated by controlling the 
thickness of the Si oxide layer at the Si/SiO2 interface. In the experimental part， the nanosecond pulsed 
laser deposition method was used to prepare silicon oxide and its silicon thin film， and the oxygen-blowing 
annealing was performed at a high temperature of 1 000℃ ， and the growth thickness of the film was 
changed by controlling the annealing time. During PLD fabrication， a nanosecond pulsed Nd：YAG laser 
with a third-harmonic 355 nm laser beam was used to deposit silicon crystalline nanolayers on silicon 
oxide， thereby constructing edge electronic states. In the photoluminescence measurement， the edge 
electron state on the Si/SiO2 interface sample has a strong luminescence peak at 670 nm； under the 
excitation of 532 nm laser， the Si/SiO2 interface electrons can be excited from the valence band to the 
conduction band， and enter the edge electron state to form a strong quasi-excited light peak. The 
experimental result verifies the results of the energy band calculation： growing a silicon thin film on silicon 
oxide can form edge electronic states to effectively reduce its energy band gap and maintain its direct band 
gap characteristics. The electrons in the electronic state at the edge of Si/SiO2 interface can also be 
transported to the lower partial wave state， forming a luminescent band in the near infrared band. The 
detection results of the photoluminescence PL spectrum of the silicon crystalline thin film structure sample 
on silicon oxide verify the results of the computational study. The edge electronic states on the sample 
narrow the wide direct bandgap of silicon oxide to 1~2 eV， and the position of the luminescence peak is 
covering visible light and near-infrared bands， thus， the silicon-on-silicon thin film structure will have 
good application prospects in the fields of light-emitting and photovoltaics.
Key words： First principles； Electronic structure； Direct band gap； Photoluminescence
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