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Теоретически с использованием неэмпирических квантово-механических расчетов изучены структурные,

электронные и нелинейные оптические свойства сверхрешеток на основе кварца и кремния. Показана

термодинамическая устойчивость моделированной структуры и проведен анализ электронной структуры

и оптических свойств. Получены значения разрыва зон в области гетероперехода в том числе с учетом

поправок, рассчитанных с помощью квазичастичного приближения GW, которые составили 3.87 и 3.14 eV,

для валентной зоны и зоны проводимости соответственно, что хорошо согласуется с экспериментальными

данными. Изучены нелинейные оптические свойства сверхрешеток и влияние толщины слоев на линейную

и квадратичную диэлектрическую восприимчивость. Показано, что максимальный нелинейный отклик

достигается в материалах с удвоенным кремниевым слоем.
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1. Введение

В настоящее время в мире наблюдается взрывной

интерес к проблеме поиска новых функциональных ма-

териалов. В микроэлектронике и химической индустрии

массово используется кремний, который наиболее часто

встречается в кубической модификации, ввиду широко-

го распространения в земной коре. Кремний обладает

уникальной комбинацией структурных, химических, и

электронных свойств. Известно, что ширина запрещен-

ной зоны кубической фазы составляет 1.12 eV [1,2],
что позволяет использовать этот материал в качестве

основных элементов солнечных панелей. Однако осо-

бенности зонной структуры не позволяют достигнуть

максимальной эффективности таких солнечных элемен-

тов. Это обстоятельство инициирует поиск новых струк-

турных модификаций с оптимальными характеристиками

под конкретные технологические задачи. В частности,

ввиду сложности и дорогой стоимости синтеза но-

вых материалов, актуальным является теоретическое

предсказание термодинамически стабильных структур

кремния [3–7].
Самое простое химическое соединение с кремнием

это оксид, который также распространен на земле и

имеет очень богатое семейство полиморфов, которые

структурно отличаются, главным образом, упаковкой

тетраэдров SiO2 в периодическую кристаллическую

структуру или в аморфное состояние. Наиболее ярким

представителем кремнеземов является кварц, который

представляет собой широкозонный диэлектрик с прямым

оптическим переходом. Большая разница в электронной

структуре кремния и его оксида позволяет ожидать

уникальное сочетание фундаментальных свойств в ре-

зультате сращивания двух материалов.

Развитие технологий в последнее десятилетие привело

к возможности выращивания наноразмерных структур,

в частности короткопериодных сверхрешеток, которые

представляют собой слоистые гетероструктуры, в ко-

торых слои одного вещества чередуются со слоями

другого изоморфного материала. Такое сращивание ма-

териалов приводит к перекрытию волновых функций

и возникновению разрыва энергетических уровней на

границах интерфейсов. Изучение разрыва зон являет-

ся одной из ключевых проблем, поскольку величи-

на разрыва определяет физические свойства гетеро-

структуры важные для создания электронных [8] или

опто-электронных устройств [9]. Существует множество

теоретических подходов к исследованию электронного

строения гетероструктур, среди которых существенную

долю занимают расчеты в рамках теории функционала

плотности.

В настоящей работе в первую очередь представле-

ны результаты изучения структурных свойств сверх-

решеток, полученных путем сращивания кубического

кремния с кварцем. Такие структуры показали термо-

динамическую устойчивость и вариацию электронных и

оптических свойств в зависимости от толщин слоев.
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2. Техника вычислений

Расчеты из первых принципов проводились в рамках

метода функционала плотности с помощью программы

ABINIT [10,11]. В расчетах использовались функцио-

налы, обменно-кореляционная часть которых описыва-

лась в приближении локальной плотности LDA [12].
Оптимизированные нелокальные (с двумя проекторами

нелокальной части), сохраняющие норму псевдопотен-

циалы для атомов Si и O, использовались в настоя-

щих расчетах [13]. В расчетах в качестве валентных

считались электроны на орбиталях 2s2p для атома O

и 3s3p для атома Si. Энергия обрезания при расчете

электронной структуры составляла 40Ha. Для инте-

грирования по зоне Бриллюэна использовались сетки

Монхорста–Пака [14] размером 6× 6× 2. В расчетах

проводилась полная релаксация как положений атомов,

так и параметров решетки. Релаксация проводилась до

тех пор, пока силы, действующие на атомы, не стано-

вились менее 2 · 10−5 Ha/Bohr при самосогласованном

расчете полной энергии с точностью лучше 10−8 Ha, а

отклонение от нулевого давления не превышало 0.1Kbar.

Электронная структура и диэлектрические проница-

емости рассчитывались в рамках квазичастичного при-

ближения G0W0 [15]. В качестве входных данных ис-

пользовались волновые функции и собственные значе-

ния энергий, найденные в приближении обобщенного

градиента (GGA). Диэлектрическая матрица εGG′(q, ω)
вычислялась на сетке из 48 точек в ЗБ из матрицы по-

ляризуемости PGG′(q, ω), рассчитанной в приближении

случайной фазы (RPA) для 56 заполненных и 250 неза-

полненных зон. Динамическое экранирование описыва-

лось однополюсной плазмонной моделью Годби–Нидса.
В расчетах использовались фурье-компоненты волновых

функций с максимальной кинетической энергией 35Ha.

Поправки к энергиям, найденным в приближении GGA,

рассчитывались как диагональные матричные элементы

оператора [6− Exc ], где 6 = GW — оператор собствен-

ной энергии, Exc — оператор обменно-корреляционной

энергии, G — функция Грина, а W = [ε−1υ] — опе-

ратор экранированного кулоновского взаимодействия.

При расчете 6 использовались компоненты волновой

функции с кинетической энергией до 35Ha как для

обменной, так и для корреляционной частей.

3. Структурные свойства

В настоящей работе сверхрешетки были сконструи-

рованы методом сращивания объемного кремния (про-
странственная группа Fd3̄m) с кварцем (P3221) таким

образом, чтобы плоскость (001) кремния была парал-

лельна плоскости (120) кварца. На рис. 1 построена

схема формирования сверхрешетки (Si)m/(SiO2)n для

m = n = 1 (1× 1) образованной чередованием слоев

кремния и кварца с толщиной равной одному периоду

элементарной ячейки объемных материалов (рис. 1, b).

Атомы в такой сверхрешетке формируют структуру

с пространственной группой P2221, причем атомы Si

кремниевого слоя занимают высокосимметричные пози-

ции Уайкофа 2a , 2c и 2d с локальной симметрией 2, а

в слое оксида позиции 2b и 2c , при этом интерфейс-

ный слой заполнен атомами кремния в общей позиции

Уайкофа 4e. Атомы кислорода находятся в высокосим-

метричных позициях 4d и общей 4e, что характерно для

квази-молекулярных кристалов [16].
Полученные после оптимизации геометрии структур-

ные параметры сверхрешетки показали, что в плоскости

интерфейса слой оксида испытывает деформацию рас-

тяжения (6.5%), а кремнивый слой деформацию сжатия

(1%), при этом энергия образования сверхрешетки со-

ставляет 2.55 eV/Si. По сравнению со структурой изучен-

ной ранее в работах [17,18] (энергия формации 3.74 eV),
рассматриваемая в этой работе сверхрешетка обладает

большей механической устойчивостью и энергетически

более выгодной конфигурацией. Структурные парамет-

ры изученных сверхрешеток и объемных прекурсоров

представлены в табл. 1. Из таблицы видно хорошее

соответствие расчетов с экспериментом для объемных

прекурсоров, что указывает на адекватность выбранной

схемы расчета.

Полученная конфигурация сверхрешетки была также

протестирована на устойчивость в отношении фононных

состояний. На рис. 2 построена рассчитанная диспер-

сия фононных состояний вдоль высокосимметричных

направлений в зоне Бриллюэна (ЗБ).
Как видно из рисунка, по всей ЗБ не наблюдает-

ся состояний с мнимыми частотами, а следовательно,

структура является устойчивой, сохраняя орторомбиче-

скую симметрию. Кроме того, как видно из парциальной

плотности колебательных состояний, основной вклад в

низкочастотные колебательные состояния (с частотой

до 400 cm−1) вносят атомы кремния локализованные

в слое кремния, в то время, как атомы оксидного

слоя наибольший вклад вносят в состояния с частотой

больше 400 см−1, что косвенно указывает на наличие

в сверхрешетке локализованных колебаний в отдельном

слое.

Ввиду значительной ресурсоемкости расчета диспер-

сии фононных ветвей, колебательные состояния сверхре-

шеток 2× 1 и 1× 2 были исследованы только в Ŵ-точке

ЗБ. Ввиду того, что увеличение периода вдоль оси

роста СР ведет к схлопыванию ЗБ в этом направлении,

следует ожидать отсутствия появления мнимых мод для

сверхрешеток большего периода.

4. Электронная структура
и диэлектрические свойства

Как известно, электронные состояния в периодиче-

ских структурах определяются не только составом, но и

структурным упорядочением в кристаллической решет-

ке. Экспериментальное значение ширины запрещенной

16 Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 11
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Таблица 1. Параметры решетки и координаты атомов в СР Si/SiO2 и прекурсорах

Si-bulk SiO2 СР Si/SiO2

Параметр Эксперимент1 Расчет Эксперимент2 Расчет Расчет

Параметры решетки

a , �A 5.430 5.468 4.913 4.951 5.276

b, �A 5.430 5.468 4.913 4.951 5.450

c, �A 5.430 5.468 5.405 5.443 12.267

Позиции атомов, отн. ед.

Si1 (0,0,0) (0,0,0) (0.469,0,0.667) (0.471,0,0.667) (0.000,0.333,0.500)
Si2 (0.250,0.000,0.652)
Si3 (0.000,0.236,0.000)
Si4 (0.250,0.500,0.908)
Si5 (0.750,0.000,0.899)
Si6 (-0.039,0.702,0.811)
O11 (0.414,0.268,0.785) (0.413,0.265,0.787) (0.250,0.500,0.479)
O21 (0.750,0.500,0.775)
O31 (0.446,0.841,0.589)
O41 (0.090,0.811,0.716)

Пр име ч а н и е . 1 Параметры из работы[19]

Si

SiO
2

a

b

c

b

c

b

a

a b

Рис. 1. Элементарная ячейка сверхрешетки Si/SiO2 (a) и ячейки объемных прекурсоров (b). Большие бежевые шарики — атомы

кремния, маленькие красные шарики — атомы кислорода.
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Рис. 3. Зонная структура сверхрешетки Si/SiO2 расчитанная

методом G0W0 .

зоны (Eg) кварца составляет 8.9 eV [20], а аналогичная

величина для объемного кремния 1.12 eV [21] (для
прямого оптического перехода), существенная разница

в величине Eg позволяет предположить, что с помощью

варьирования состава сверхрешетки можно осуществить

подгонку ширины запрещенной зоны под требуемую

величину в широком диапазоне (от ультрафиолета до

инфракрасного спектра) длины волны. С целью выявить

влияние пространственной структуры на электронные

состояния была рассчитана электронная зонная струк-

тура в квазичастичном приближении G0W0 которая

приведена на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что в отличие от объемного кремния,

сверхрешетка является прямозонным полупроводником

с шириной запрещенной зоны 1.82 eV, что довольно

близко к пределу Шокли–Квиссера, который определя-

ет максимальную эффективность солнечного элемента.

При этом значение эффективной массы электронов,

рассчитанной методом численного дифференцирования

m∗

h,e = ~
2
[

∂2E
∂k2 ]−1, составила m∗

e ∼ 0.23me , что примерно

в два раза меньше значения эффективной массы дырок

m∗

e ∼ 0.48me . Полученные значения несколько меньше

эффективных масс в оксиде кремния, которые состав-

ляют 0.42me и 0.58me [22] для электронов и дырок со-

ответственно, и следовательно подвижность носителей

в сверхрешетке выше. Однако, стоит отметить высокую

анизотропию тензора эффективных масс, — перпенди-

кулярно интерфейсу ввиду вырождения дисперсии элек-

тронных состояний значения масс приобретают высокие

значения, которые не имеют физического смысла.

Для анализа состояний валентной зоны и зоны про-

водимости был выполнен расчет плотности электрон-

ных состояний, проектированных на отдельные атомы

(рис. 4).

Из анализа плотности состояний можно сделать

вывод, что наибольший вклад в высокоэнергитичные

ветви валентной зоны дают атомы Si в кремниевом

и интерфейсных слоях (рис. 4, a, b), причем наиболее

существенный вклад вносят электроны 3p-орбиталей.
Дно зоны проводимости также образовано электронами

атомов кремния, но на этот раз вклад дают электро-

ны 4s , 4p, 3d, которые образуют виртуальные состояния

в свободных атомах.

Стоит отметить, что энергетические уровни состоя-

ний атомов Si и O оксидного слоя (рис. 4, c, d)
”
лежат“

довольно глубоко в валентной зоне и высоко в зоне

проводимости, поэтому оптические переходы в сверх-

16∗ Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 11
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Рис. 4. Проекции плотности электронных состояний сверхре-

шетки Si/SiO2 на атомные орбитали Si в слое кремния (a),
в слое интерфейса (b) и слое оксида (c) и на орбитали

атомов O (d).

решетке определяются, главным образом, электронны-

ми состояниями в слое кремния. Подобная структура

указывает на наличие разрыва валентной зоны и зоны

проводимости в слоях различного состава.

Известно, что разрыв валентной зоны гетерострукту-

ры находится по следующей формуле [23]:

1Ev = (ESi
v − ESiO2

v ) + 1V, (1)

где 1V — разность усредненного электростатического

потенциала в разных слоях гетероструктуры, который

находится из расчетов сверхрешетки большого периода.

Очевидно, разрыв зоны проводимости связан с разрывом

валентной зоны соотношением:

1Ec = (ESi
g − ESiO2

g ) + 1Ev, (2)

где ESi
g и ESiO2

g — величины запрещенной зоны объем-

ного кремния и оксида соответственно. Стоит отметить,

что поля упругих деформаций возникающие в результате

сращивания слоев в единую структуру не являются

изотропными, что приводит к понижению кубической

симметрии объемного кремния до тетрагональной.

Расчет разрывов зон на первом этапе проводился в

рамках теории функционала плотности, затем, используя

Кон-Шемовские орбитали, вычислялись квазичастичные

поправки методом G0W0, как это схематично изображе-

но на рис. 5.

Расчет показал, что для слоя SiO2 квазичастичные

поправки смещают уровни валентных зон и зон прово-

димости в противоположном направлении примерно на

одинаковую величину порядка 1.3 eV, суммарно изменяя

величину запрещенной зоны на 2.75 eV. В слое кремния

валентная зона почти не меняет положения, смещается

только зона проводимости на 0.68 eV. В результате

рассчитаны величины смещения зон 1Ev = 3.87 eV и

1Ec = 3.14 eV, что хорошо согласуется с эксперимен-

тальными данными 4.3 и 3.1 eV соответственно [24].
Таким образом, учет квазичастичных эффектов оказы-

вается критически важным при расчете электронной

структуры сверхрешеток Si/SiO2, а результаты расчетов

хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Расчеты электронной структуры сверхрешеток с уве-

личенными толщинами слоев также были выполнены и

величины ширин запрещенных зон построены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, с ростом толщины слоя крем-

ния ожидаемо растет и величина запрещенной зоны,

однако, если толщины слоев увеличиваются с одина-

ковой кратностью, значение Eg уменьшается на 30%,

что указывает на уменьшение перекрытия волновых

функций соседних слоев. Иными словами, толстые слои

сохраняют индивидуальные характеристики объемных

SiSiO2

E
c

E

∆E
c

∆E

GW

KS

Рис. 5. Иллюстрация к схеме расчета разрыва зон. Сплошные

линии — уровни расчитанные в приближении GGA, пунктир-

ные — с учетом поправок G0W0.
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Таблица 2. Рассчитанная ширина запрещенной зоны и диэлек-

трические свойства СР (Si)m(SiO2)n (m × n) и прекурсоров

EGW
g , eV χ

(1)
xx χ

(1)
zz χ(2), pm/V

Si-strain 0.77 16.01 16.01 0

SiO2 8.56 1.468 1.468 0.845

SL 1× 2 2.12 3.16 3.16 0.172

SL 1× 1 1.83 4.3 4.3 0.106

SL 2× 1 1.28 5.94 5.94 3.616

SL 2× 2 1.30 5.45 5.45 1.95

прекурсоров и слабо взаимодействуют друг с другом.

В целом, наблюдается ожидаемая картина влияния со-

става сверхрешетки на величину запрещенной зоны в

пределах от 1.3 до 2.1 eV, что соответствует диапазону

длин волн от 600 до 950 nm, т. е. области максималь-

ного солнечного излучения. Таким образом, изучаемые

структуры представляют интерес для использования в

оптических приборах, в которых важную роль играют

диэлектрические свойства.

В рамках теории возмущения были выполнены рас-

четы линейной и квадратной нелинейной восприимчи-

вости, полученные результаты приведены в табл. 2.

Прослеживается довольно строгая корреляция значения

диэлектрической постоянной и ширины запрещенной

зоны, с ростом последней линейная восприимчивость

стремительно падает достигая минимума в случае квар-

ца (в таблице приведена усредненная величина диэлек-

трической восприимчивости по трем направлениям).
В случае нелинейной диэлектрической восприимчиво-

сти связь не так очевидна ввиду зависимости нелиней-

ных свойств от симметрии кристаллической решетки.

Так, в случае объемного кремния, генерация второй

гармоники запрещена правилами отбора и в статиче-

ском приближении все компоненты тензора χ
(2)
i jk равны

нулю. Для кварца правила отбора допускают лишь две

ненулевые компоненты — χ
(2)
xxx и χ

(2)
xyy , которые равны по

величине, но противоположны по знаку, рассчитанная

величина приведена в табл. 2. Полученная величина

коррелирует с экспериментальными данными для аморф-

ного кремния, используемого в качестве волновода в

промышленных масштабах.

Сверхрешетки с тонким кремниевым слоем демон-

стрируют довольно слабые нелинейные свойства. Со-

гласно правилам отбора тензор квадратичной нелиней-

ной восприимчивости третьего ранга χ(2) структур с

пространственной группой P2221 имеет только одну раз-

решенную компоненту, а именно χ
(2)
xyz . Как показывают

расчеты, эта величина резко возрастает с увеличением

толщины кремниевого слоя, в несколько раз превышая

значения для кварца, что открывает использование этого

материала в промышленности.

В работе также была рассчитана дисперсионная зави-

симость квадратичной нелинейной зависимости, которая

построена на рис. 6.

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Photon energy, eV

0

1

2

3

4

5

6

(2
)

χ
, 
p
m

/V

|χ |xyz

Рис. 6. Дисперсионная зависимость коэффициента генерации

второй гармоники СР Si/SiO2 1× 1.

Стоит отметить сильную дисперсионную зависимость

нелинейного отклика который резко возрастает с ростом

длины волны источника света. Например, в случае

генерации второй гармоники на частоте 620 nm вели-

чина нелинейной восприимчивости составляет 3.3 pm/V,

что в десятки раз превосходит статическую величину.

К сожалению, расчет динамических нелинейных свойств

СР с более толстыми слоями ограничен вычислитель-

ными ресурсами, однако даже на примере СР 1× 1

можно судить о большом потенциале данных структур

в области нелинейной оптики.

5. Заключение

В работе представлены результаты комплексного изу-

чения структурных, электронных и диэлектрических

свойств сверхрешеток Si/SiO2. С применением неэмпи-

рических квантово-механических методов исследована

зонная структура, пространственное строение, фонон-

ные спектры и нелинейная оптическая восприимчивость

серии кремний-оксидных сверхрешеток с различными

толщинами слоев. Для описания структуры интерфейса

использована модель, основанная на сочетании решеток

кристаллического кремния и кварца. Показано, что при

незначительных деформациях обеих решеток, может

образовываться термодинамически устойчивая гетеро-

структура. Получены значения сдвига зон в области

гетероперехода в том числе с учетом поправок рас-

считанных с помощью квазичастичного приближения

GW, которые составили 3.87 и 3.14 eV, для валентной

зоны и зоны проводимости соответственно, что хорошо

согласуется с экспериментальными данными. Изучены

нелинейные оптические свойства сверхрешеток и вли-

яние толщины слоев на линейную и квадратичную ди-

электрическую восприимчивость. Показано, что макси-

мальный нелинейный отклик достигается в материалах
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с кремниевым слоем толщиной в две элементарные

ячейки. Авторы надеются пробудить интерес к экспери-

ментальному изучению нелинейных оптических свойств

сверхрешеток на основе кремния и его оксида.
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