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本文发现很有趣的量子效应, 纳米硅表面掺杂氧而形成的电子局域态中电子自旋能级间隔会有明显的

展宽, 被约束在局域态中的电子自旋 ±1/2能态间距被展宽两个数量级, 达到 100 meV左右. 本文用纳秒脉

冲激光在氧氛围中制备了掺杂氧纳米硅结构并形成电子局域态, 在实验检测中探测到了电子自旋能级展宽

效应; 用第一性原理模拟计算方法研究了电子自旋能级展宽效应, 具体地对于纳米硅量子点和量子层结构表

面的硅氧双键与硅氧桥键局域态中的电子自旋量子态分别进行了模拟计算研究, 证实了实验结果. 结合实验

与计算研究结果分析, 建立起电子自旋能级展宽效应的物理模型. 这些工作在量子信息高保真存储与处理上

会有很好的应用.
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1   引　言

建立在硅基上的电子自旋研究具有科学的先

进性, 特别是在能源与信息技术上具有很好的应用

前景 [1−5], 在电子自旋器件开关每次作用所耗散的

能量可以逼近热耗散最小的极限值 [6], 故当今发展

硅基上的电子自旋绿色信息技术是非常重要的. 科

学家们近来在这方面做出了不少研究工作, 在原理

和技术上有很多新的突破 [7−14]. 例如, 电子自旋二

极管和三极管 [15−17]、以电子自旋为基础的场效应

逻辑门阵列 [18]、自旋逻辑机理电路 [19]、单自旋逻辑

器件 [20] 和硅基电子自旋通信集成 [21]. 然而, 这些

进展目前还停留在理论预期和设计上, 很多物理机

理和具体参量作用还是未知的. 所以, 当今国际上

在半导体和磁性材料集成中急需对电子自旋编码

与解码科技实现突破性进展, 从而促进信息存储和

处理领域的发展.

{| ↑⟩, | ↓⟩}
{|0⟩, |1⟩}

硅材料具有电子自旋与轨道弱耦合和具有电

子自旋相干时间长的优势, 这吸引科学家们对其研

究的兴趣 , 试图将硅导带底电子自旋双量子态

 进行编码与解码构建量子数据单元

(qubits)  , 从而实现量子信息存储与处理,

这在纳米硅中可以具体地操作. 但是, 通常情况下

纳米硅导带底孤立的电子自旋态劈裂能级间隔很

小 (约 1 meV), 这会引起信息数据模糊而造成信

息失真. 最近, 一些巧妙的方法被用来隔离电子自

旋态从而有效地加宽硅导带底电子自旋态劈裂能

级的间隔 [22,23]. 例如, Zhang等 [24]研究证明用优化

的 Ge/Si多层载流子势垒量子级联阱结构隔离硅

导带底电子可以将自旋态劈裂能级的间隔增宽到

10 meV左右, 这里出现的电子自旋态劈裂能级间

隔随量子势阱宽度的减小而增宽的现象体现了明

显的量子限制效应.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11847084)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zmhuang@gzu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: wqhuang@gzu.edu.cn

© 2020 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 17 (2020)    174206

174206-1

http://doi.org/10.7498/aps.69.20200336
mailto:zmhuang@gzu.edu.cn
mailto:zmhuang@gzu.edu.cn
mailto:wqhuang@gzu.edu.cn
mailto:wqhuang@gzu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在纳米尺度上, 靠调控纳米结构也能在非磁性

材料中产生磁性. 奇数电子的孤立原子可以由非配

对电子的自旋而产生磁矩, 而含偶数电子的原子材

料也可以由结构对称性破缺形成磁性. 例如, 硅表

面掺杂氧后形成共价键破缺可以产生非配对电子

自旋而构建磁矩, 在Ⅳ族元素固体中的非晶态或缺

陷态上的单电子能级会产生电子自旋的磁共振, 这

在实验中已被检测到 [25], 并对于这里的磁序结构

是否来自掺杂氧的自旋极化产生争议 [26]. 这些现

象的解释和理论分析尚存在模糊和争议 [27−30]. 最

近, 值得注意的是 Erwin和 Himpsel[31] 发现在硅

表面吸附金制备稳定的表面阶梯带结构可以调控

电子态, 从而靠自组装原子精细结构序生成电子自

旋极化链. 在这些工作中, 构建磁性掺杂硅表面结

构并研究其中的电子自旋阵列耦合机制对于最终

实现有效的电子自旋是很重要的.

本文在氧氛围里采用纳秒脉冲激光刻蚀与沉

积的方法制备硅量子点和量子层表面掺杂氧的结

构, 与此对比制备纯的硅量子点和量子层的结构样

品作为对照组; 并在激光辐照下对样品进行了亮场

伏安 (I-V)特性曲线测量, 同时对暗场伏安 (I-V)

特性曲线进行比较研究. 实验研究中, 观察到伏安

(I-V)特性曲线上的电子自旋量子效应, 捕捉到硅

量子点和量子层表面掺杂氧样品在亮场伏安 (I-V)

特性曲线上的电子自旋量子震荡, 并验证了电子自

旋能级展宽效应, 其电子自旋劈裂能级间隔加宽

到 100 meV左右; 有趣的是, 在外加磁场作用下检

测样品, 电子自旋劈裂能级间隔宽度会明显发生变

化. 结合对样品进行光致荧光谱的检测与分析, 定

量确定了硅量子点和量子层表面掺杂氧样品上的

电子局域态及其镶嵌其中的电子自旋态能级.

与电子自旋能级间隔展宽效应的实验研究工

作相结合 [32], 本文主要采用第一性原理模拟计算

方法深入研究展宽效应的物理机理, 并建立相应的

物理模型. 由实验结果构建模拟计算原子结构模

型, 具体地在硅量子点和硅量子层表面分别构建

Si=O双键和 Si—O—Si桥键掺杂结构, 计算结果

显示: 导带底的电子自旋态镶嵌在掺杂局域态中,

导致电子自旋劈裂能级间隔宽度明显加宽到

100 meV左右. 有趣的是, 模拟计算中发现, 当氧

掺杂硅量子层厚度很小时, 掺杂氧的电子自旋态会

跳出局域态, 这时的电子自旋劈裂能级间隔宽度变

得较小, 展宽效应失效, 可见这里的关键是电子自

旋态必须镶嵌于局域态中. 与实验研究结果一致,

计算研究结果证实了掺杂氧纳米硅上电子自旋的

展宽效应, 其物理机理起源于量子局域与受限原理. 

2   实验结果

首先, 制备掺杂氧纳米硅样品. 在纳秒脉冲激

光刻蚀和纳秒脉冲激光沉积复合系统中, 将电阻率

为 100 W·cm的 p型硅片放置样品台上; 将样品腔

抽到高真空, 再通过气路构建氧氛围; 选用纳秒脉

冲激光 (Nd:YAG激光, 经倍频与和频输出波长为

355 nm, 脉冲半高宽为 60 ns, 每秒脉冲数为 1000)

聚焦于样品上用于制备样品; 采用 PLE方法在硅

衬底上刻蚀所需的图形 , 再用脉冲激光沉积

(PLD)方法沉积制备掺杂氧非晶硅纳米薄膜; 然

后, 将其放置于相干电子束下辐照 15—30 min晶

化生长硅量子点和量子层结构 , 相干电子束在

Tecnai G2 F20系统中从场发射枪出发由 200 kV

加速电压形成, 到达样品表面的相干电子束密度

为 0.5 nA/nm2; 最后经 800 ℃ 高温退火 20 min

完成掺杂氧纳米硅样品 II的制备过程. 通过透射

电子显微镜观察与分析, 确认其中掺杂氧的硅量子

点和量子层纳米结构 [33].

为了制备纯纳米硅样品对照组, 关闭氧气路,

在高真空中制备样品, 完成纯纳米硅样品 I的制备

过程.

通过透射电子显微镜 (TEM)观察与分析 (图 1)

实验结果, 比较研究了样品 II (图 1(b))上的掺杂

氧纳米硅结构和样品 I (图 1(a))上的纯纳米硅结

构, TEM成像图中分别清晰可见纯纳米硅的原子

结构和表面掺杂氧的纳米硅原子结构, 图 1中的内

嵌图显示了对应结构的电子衍射图样, 分别给出了

各自的原子结构点阵特征.

在掺杂氧纳米硅结构样品 II和纯纳米硅结构

样品 I上分别做亮场和暗场的伏安特性测量. 在激

光辐照下的掺杂氧纳米硅结构样品 II上检测到非

常有趣的现象, 用 405 nm或 633 nm波长的激光

照射样品 II, 其伏安特性曲线上出现量子振荡 (振

幅为 100 meV左右), 如图 1(c)所示; 结合光致荧

光测量确定掺杂氧纳米硅局域态能量和电子自旋

态能级位置, 证实掺杂氧原子的电子自旋态镶嵌在

掺杂氧纳米硅局域态中而出现电子自旋态的能级

间隔展宽 [31]. 而在纯纳米硅结构样品 I上则没有这

些现象. 实验结果验证了电子自旋态的能级间隔展

宽效应. 
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3   模拟计算

Hψ (r1, r2, · · · , rN ) = Eψ (r1, r2, · · · , rN )

ψ

应用第一性原理方法来模拟计算研究电子自

旋态的能级间隔展宽效应, 其中多粒子体系的薛定

谔方程 :    ,

式中  表示多粒子体系的本征函数, H 表示体系的

哈密顿量, 系统能量则为 E. 研究中采用了非相对

论量子力学的从头算法 , 用局域密度泛函近似

(LDA)和广义梯度近似 (GGA)方法进行模拟结

构优化、能带结构与电子密度分布计算, 其中将多

电子体系的哈密顿量演变为 Kohn-Sham方程的实

际哈密顿量. 模拟计算研究中, 给出了依据样品

II的结构模型的计算结果.

参照实验研究的结果, 构建模拟计算研究的原

子模型, 硅原子纳米晶体的晶格常数取为 0.23 nm,

分别建立硅量子层模型和硅量子点模型, 其中取纳

米硅的硅量子层不同的厚度从 2.0 nm变化到

0.5 nm, 取硅量子点不同的线径大小从 1.5 nm变

化到 0.5 nm; 表面悬挂键采用硅氢键来饱和; 考虑

到这里有较大的氧浓度 , 在硅量子层 (厚约为

1.6 nm)表面的氧掺杂选用硅氧双键, 其原子模型

如图 2(a)所示, 这里的氧掺杂破坏了共价对称结

构, 硅氧双键上的氧原子中电子自旋缺陷结构中在

纳米尺度上显现出磁矩, 图中的黄球代表硅原子,

红球代表氧原子而表面的白球代表氢原子.

模拟计算的结果显示出明显的展宽效应, 如

图 2(b)所示, 氧掺杂硅量子层结构的态密度曲线

{| ↑⟩, | ↓⟩}

(总能态 T 为黑线)显示了位于导带底的局域态,

掺杂氧的电子自旋态曲线 S(图中的红线)显示了

自旋态镶嵌于局域态中, 电子自旋态被隔离在导带

底的位置并被约束在局域态中, 图中可见导带底处

的电子自旋双量子态  的能级间隔加宽到

148 meV(如图 2(b)中的蓝色椭圆圈内所示).
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图 1    样品的 TEM成像图和电子衍射图　(a) 纯纳米硅样品 I上的 TEM图像和电子衍射图花样; (b) 掺杂氧纳米硅样品 II上的

TEM图像和电子衍射图花样; (c) 伏安特性曲线, 其中红色的是激光 (633 nm)照射样品 II时的伏安特性曲线

Fig. 1. (a) TEM image of the crystallizing structure in the pure nanosilicon (sample I) and its electron diffraction pattern in the in-

set; (b) TEM image of the crystallizing structure in the nanosilicon doped with oxygen (sample II) and its electron diffraction pat-

tern in the inset; (c) I-V curves measured on sample II, in which the quantum vibration has been observed under laser irradiation at

633 nm. 
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图  2    (a) 氧掺杂硅量子层模拟计算模型 (其中表面掺杂

为硅氧双键结构); (b) 模拟计算后的氧掺杂硅量子层电子

态密度图

Fig. 2. (a)  Simulation  model  structure  of  the  Si  nanolayer

with Si=O bond on surface; (b) density of states of the Si

nanolayer with Si=O bond. 
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变化氧掺杂硅量子层的厚度 , 当其减小到

0.6 nm时的模型结构如图 3(a)所示. 在其模拟计

算结果中发现有趣的现象: 能带的带隙变宽, 这时

的掺杂氧的电子自旋态跳出了导带底的局域态进

入导带内部, 最终的电子自旋态劈裂能级间隔变得

较小仅有 20 meV左右. 其电子态密度分布如图 3(b)

所示 (图中的黑色曲线 T 描述了总能态密度分布,

而红色曲线 S 代表了电子自旋态密度分布), 从图

中的蓝色椭圆圈中可以看到电子自旋态已经进入

了导带内部. 显然, 此时的展宽效应失效了, 可见

关键是电子自旋态能否镶嵌进入导带底的局域

态中.

我们还用模拟计算方法对比研究了氧掺杂硅

量子点结构和纯硅量子点结构的情形. 纯硅量子点

结构的对称性被保持, 显然, 纯硅量子点结构的电

子态密度分布中是没有局域态的, 所以不会凸显电

子自旋态. 这一点由模拟计算结果显现出来, 如图 4(a)

所示. 而对于氧掺杂硅量子点结构, 考虑到浓度较

低的氧, 在量子点表面取 Si—O—Si桥键结构在导

带底形成局域态, 掺杂氧的电子自旋态被镶嵌在导

带底的局域态中, 其展宽效应明显表现出来, 掺杂

氧的电子自旋态劈裂能级间隔达到 54 meV, 如

图 4(b))所示 (图中的插图为 Si—O—Si桥键掺杂

硅量子点计算模型结构). 

4   物理模型与讨论

{| ↑⟩, | ↓⟩}

由实验和计算研究结果, 给出掺杂氧纳米硅电

子自旋态能级间隔展宽效应的物理模型, 如图 5所

示, 纳米硅表面的硅氧键 Si=O或 Si—O—Si形成

掺杂局域态位于导带底处, 而掺杂氧原子的电子自

旋态   被镶嵌在导带底处的局域态中, 被

隔离在独立空间, 免受其他电子态的干扰, 受量子

限制的能级将清晰地打开. 这里, 电子自旋态展宽

效应的物理起源主要来自两个方面: 其一是电子自

旋被局域在纳米硅表面掺杂氧缺陷狭小的实空间

中, 受量子限制效应作用而展宽电子自旋态劈裂能
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图 3    (a) 较薄 (厚度约为 0.6 nm)的氧掺杂硅量子层模拟

计算模型 (表面掺杂为硅氧双键结构); (b) 模拟计算后的

氧掺杂硅量子层电子态密度图

Fig. 3. (a) Simulation model structure of the thinner nano-

layer structure (thickness: 0.6 nm) with O doping; (b) density

of states in simulating calculation on the thinner nanolayer

structure with O doping. 
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图 4    (a) 纯硅量子点结构的模拟计算态密度图; (b) 氧掺

杂硅量子点结构的模拟计算态密度图, 插图显示氧掺杂硅

量子点的计算模型

Fig. 4. (a) Density of states of the Si quantum dots passivated

with Si—H bonds on surface; (b) density of states of the Si

quantum  dots  doped  with  the  Si—O—Si  bond  on  surface

with  the  OSL  effect,  in  which  the  inset  shows  the  model

structure of the Si quantum dots with the Si—O—Si bond. 
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级间隔; 其二是电子自旋态被镶嵌在导带底处的局

域态中, 可以有效地减小干扰与耦合, 使电子自旋

态劈裂能级保持在独立空间清晰地打开. 在物理层

面上, 这种在实空间中的受限约束和在 K 空间中

的定域对于展宽电子自旋态劈裂能级间隔是很有

效的. 

5   结　论

在可见光波长激光辐照下, 在掺杂氧纳米硅样

品的亮场 I-V 曲线上检测到量子震荡, 在外磁场作

用下该量子振荡发生变化, 结合光致荧光等定量分

析确认为电子自旋劈裂能级跃迁, 并发现掺杂氧纳

米硅电子自旋态劈裂能级间隔展宽效应. 结合实验

结果, 用第一性原理方法模拟计算研究了电子自旋

态能级间隔展宽效应, 发现该效应的物理起源是由

于电子自旋态被镶嵌到导带底的局域态中所致, 关

键是电子自旋在实空间中被限制于纳米硅表面掺

杂氧原子, 而在 K 空间中被定域于导带底局域态

中, 由量子受限和局域态等作用致使电子自旋态劈

裂能级间隔明显展宽. 模拟计算中, 研究了纳米硅

量子点和量子层表面掺杂氧结构的电子自旋态能

级间隔展宽效应, 并发现有趣现象: 当掺杂氧量子

层厚度变窄电子自旋态跳出导带底局域态时, 展宽

效应消失. 实验与计算研究结果证实, 纳米硅表面

掺杂氧结构的效应可以使电子自旋态劈裂能级间

隔增宽两个数量级达到 100 meV左右. 这个结果

可以将电子自旋态用于量子信息高保真技术, 拓展

了电子自旋态在量子信息存储与处理领域中的应

用前景.
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Fig. 5. Physical  model  construction  built  for  interpreting
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Effect of spin levels broadening in electronic localized states
of oxygen-doped nanosilocon localized state*
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Abstract

It  is  interesting  that  the  electronic  spin  gap  is  opened  in  the  localized  states  of  nanosilicon  doped  with

oxygen, where spin splitting of the individual two-level ±1/2 states isolated in the localized states increases by

1−2  order  of  magnitude  (on  the  order  of  100  meV).  The  opening  spin  level  effect  in  the  localized  states  is

observed  in  experiment,  which  originates  from  the  twin  states  of  quantum  vibration  measured  in  the

photovaltaic  system  consisting  of  the  quantum  dots  and  the  quantum  layers  of  silicon  prepared  by  using  a

pulsed laser in an oxygen environment. The opening spin level effect in the localized states is investigated by

using density functional theory (DFT) in the simulation models of the quantum dots and the quantum layers of

silicon  with  Si=O bond  or  Si—O—Si  bond  on  surface.  The  detailed  simulating  calculations  show  that  the

broader splitting gaps of the electronic spin polarization confined at the individual impurity atoms occur in the

localized states, which are consistent with experimental results. A physical model is built to explain the opening

spin levels  effect,  in which the opening spin level  effect mechanism in the localized states originates from the

quantum  confinement  at  doping  atom.  The  opening  spin  level  effect  will  improve  the  fidelity  of  information

stored and processed within such a spin qubit.

Keywords: electronic spin, localized state, doped nanosilicon, valley splitting, quantum vibration
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