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摘要    利用Kronig-Penney模型从理论上计算了Si/SiO2和Si/SiNx/SiO2多层膜结构中量子

阱的能带结构, 进一步分析了各亚层薄膜厚度对能带结构和有效质量的影响.结果发现, 

适当减少亚层的厚度都能使得纳米Si薄膜的带隙发生明显宽化. 在Si/SiO2超晶格中, Si量

子阱层带隙能量随着Si层厚度的变化符合EPL(eV)=1.6+0.7/d2关系, 与我们的计算结果十

分吻合. 在Si/SiNx/SiO2超晶格系统中, 可以通过控制各亚层厚度, 尤其是Si和SiNx层厚度, 

均能够有效地控制发光. 
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自从 1990 年Canham[1]首次发现多孔硅的强室温

光致发光现象以来, 人们已开展了大量的研究致力

于硅基纳米材料的微观结构和发光特性. 但是很多Si

基材料发光强度低、化学结构不稳定[2~5], 而且光致

发光的起源也还存在很大的争议. 量子阱结构模型

是一种解释硅纳米结构的有效方法, 已有不少研究

组报道了a-Si/SiOx, a-Si/SiNx结构可见光致发光(PL)的

相关研究[2~6]. Si基纳米材料量子限制的研究对光电

子及其应用具有重要的意义, 而Si/SiO2量子阱多层

膜又被认为是第三代高效光伏电池的备用材料. 

一般地, a-Si/SiO2量子阱结构中Si的带隙为 1.12 

eV, SiO2带隙为 8.8 eV. 理论上讲, a-Si/SiOx结构的带

隙可以在 1.1~8.8 eV的范围变化, 并且随着a-Si阱层

厚度的降低, PL光谱谱线发生蓝移[7,8]. 尽管一些研

究者假定a-Si/SiO2系统PL源自于Si-SiO2界面或SiO2

中的缺陷[9,10], 但是仍然不排除当阱层厚度小于晶格

长数时部分PL源自于量子限制效应 [1,9,10]. 通常 , 

a-Si/SiO2系统可以有效的增加发光效果, 但SiO2中Si

电子的电致发光所需的电场强度大于 6 MV/cm, 空

穴则需 10 MV/cm[11], 这一电场强度接近于SiO2的击

穿电圧. 而SiNx(x=1.33)的带隙是 4.6 eV[12], Si-Si3N4

界面处的电子和空穴的势垒为 2.0 eV和 1.5 eV, 因此

电 子 和 空 穴 SiNx 所 需 要 的 电 场 强 度 仅 为 2~4 

MV/cm[13], 远低于 SiO2 的击穿场强 . 因此制备

Si/SiNx/SiO2多层膜将有可能获得强的Si电致发光.实

验上我们已观察到Si/SiNx/SiO2多层膜中强的光致发

光[14]. 

我们知道, Kronig-Penney模型是计算多层膜和量

子点超晶格能带结构的有效模型[15], 但Si/SiNx/SiO2

多层膜的能带结构还没有详细的理论计算. 本文运

用 Kronig-Penney 模型从理论上探讨了 Si/SiO2 和

Si/SiNx/SiO2多层膜结构中的Si量子阱的电子性质 . 

通过引入SiNx亚层前后能带结构与有效质量的对比, 

分析了SiNx层对多层膜结构的影响, 计算了各亚层厚
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度的变化对薄膜能带结构的影响, 并以期能够对此

类多层膜发光结构的进一步实验研究提供理论指导. 

1  K-P 模型计算与能带结构分析 

1.1  Si/SiO2多层膜系统 

本文首先运用Kronig-Penney模型计算了电子在

Si/SiO2多层膜结构中的性质. 多层膜结构的有效势

垒如图(1)所示, Si量子阱被限制在SiO2势垒中, 阱层

的厚度为 , SiOd 2层的厚度为 b , 势垒高度为  

Si/SiO

1e,1h ,V

2多层膜结构的周期长度  横向的量子

限制被忽略. z为传播方向. 为了减少粒子对能带结

构计算的影响, 认为电子和空穴没有联系. 

1 .= +l d b

 

 
 

图 1  Si/SiO2多层膜结构示意图 

 
Si/SiO2多层膜结构粒子势场: 
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其他区域  其中, e 和 h

分别对应电子和空穴, 利用有效哈密顿计算电子和

空穴状态. 
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其中, 是载流子的有效质量. 基于得到的哈密顿

量

e,hm ∗

e,h ,H  采用有效质量理论(EMT)和能带近似法(BPA)

进行计算. 阱层和势垒之间有效质量的变化被忽略, 

则Hamiltonian( e,hH )的特征方程如下: 

( ) ( ) (
2 2
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z,e,h 1 e,h e,h

e,h e,h

cos sinh sin
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k l b c
β α
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其中, e,h e,h
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2
,

m E
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∗
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e,h 2

2
,

m V E
β

∗ −
=  

是波矢, 与 z 方向平行. ,e,hzk

接下来计算确定 的特征值. 通过求解方程(3), 

可以获得色散关系, 即 与特征向量 的关系. 

改变参数来得到相应的能带结构及其变化关系, 利

用色散曲线还可能得到Si/SiO

e,hE

e,hE ,e,hzk

2超晶格模型的有效 质

量. 

 
表 1  K-P 模型结构有效势垒参数 

me/m0 m*
h/m0 V1e,1h (eV) V2e,2h (eV) 

0.9163 0.154 3.2 1.9 

 
计算Si/SiO2超晶格结构的 ~ 色散关系的

参数见表 1. 通过改变各亚层的厚度, 我们可以得到

Si/SiO

e,hE ,e,hzk

2超晶格结构Γ1和Γ2能带间的带隙变化曲线(图

2). 当Si层(或SiO2层)的厚度发生变化时, SiO2层(或Si

层)的厚度保持为 1 nm不变. 随着各亚层厚度的减小, 

带隙均发生了宽化. Lockwood和Lu等人[7]从实验上

研究了Si/SiO2超晶格在室温条件下的PL特性, 发现

当非晶Si层厚度dSi在 1~3 nm之间变化时, PL峰位置

从 2.3~1.68 eV 变 化 ; PL 峰 值 能 量 很 地 符 合

( )PL eV 21.6 0.7 / .E d= +  图 2 中分别列出了文献[7]和

文献[16]的研究结果, 对照发现, 我们的计算结果与

他们的结果较为吻合 , 可见K-P模型是一种计算

Si/SiO2等各类超晶格结构的有效方法. 由此还可以

确定, Si/SiO2超晶格中发光起因于量子限制效应, 它

们引起的直接带隙复合发光占据着支配地位. 最近, 

Fang等人 [17]用等离子体增强化学气相沉积制备的

Si/SiO2多层量子阱薄膜, 发现当Si亚层厚度从 4 nm

减小到 1 nm时, PL发光能量从 1.2 eV增大到 1.6 eV, 

这一结果也被认为与限制效应相关. 结合我们的计

算结果, 认为PL能量位置的变化与Si/SiO2多层膜样

品的SiO2亚层的厚度有关. 

从图 2 中可以看到, PL发光情况还与SiO2亚层厚

度有关. Si层与SiO2层厚度增大均导致PL发光能量明

显减小, 而在Si/SiO2多层结构中SiO2层厚度的变化

对PL峰位的影响更为明显. 文献[16]中给出了关于

Si/SiO2多层膜结构的从头计算结果, 发现当SiO2层

厚度从 3 nm下降到 1.14 nm时, 样品的发光位置从
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1.35 eV升高至 1.6 eV. 显然, SiO2层厚度的增加导致

了超晶格结构中量子限制效应的减弱, 与我们的计

算结果基本一致. 因此, 可以通过改变SiO2层厚度来

改变超晶格结构的能带结构, 调节发光能量, 为全硅

基发光结构的制备提供可靠的理论支持. 

 

 

 

图 3  Si/SiNx/SiO2多层膜结构示意图 
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通过求解方程(4), 我们计算Si/SiNx/SiO2超晶格

结构的能带结构. 当相应亚层的厚度发生变化时, 其

它层的厚度保持 1 nm不变. 通过改变各亚层的厚度

我们可以得到Si/SiNx/SiO2超晶格结构Γ1和Γ2能带间

的带隙变化曲线(图 4). 从图中可以看出, 随着各亚

层厚度的减小, 带隙发生了宽化. 对比两类超晶格结

构带隙能量图可以看到, 引入SiNx结构后, 带隙能量

Eg(dSi=1 nm)从 2.3 eV下降到 1.7 eV, 可以认为是由超

晶格势垒层增厚所致 .  从图中还可以看出 ,  较之

Si/SiO2超晶格结构, SiNx和SiO2层厚度变化比Si层所

引发的带隙能量改变更为显著, SiNx层作用效果介于

二者之间. 因此实验操作中, 通过控制各亚层厚度, 

尤其是SiNx层厚度, 可以有效地控制Si基多层结构的

发光.对于引入SiNx层的Si/SiNx/SiO2超晶格中, 不仅

存在Si—O键、Si—O—Si键 ,  还增加了Si—N键 

 

图 2  Si/SiO2多层膜中Si阱层的带隙能量随各亚层厚度的

变化 
 

1.2  Si/SiNx/SiO2多层膜系统 

利用K-P模型, 在Si(1.12 eV)和SiO2(8.8 eV)之间

引入了SiNx(4.6 eV)层. 模型结构的有效势垒如图 3

所示, Si量子点被限制在由SiNx和SiO2所组成的势阱

势垒当中 ,令阱层的厚度  SiN,cd d ′= x层的厚度为

 势垒高度为  SiO,′=oc c 2 ,V 2层的厚度为 ,bo b′=  势

垒高度为 , Si/SiN1V x/SiO2多层膜结构成周期排列, 周

期  与Si/SiO2 .′ ′ ′= + +l c b d 2系统相似, Si/SiNx/SiO2多

层结构中横向量子限制被忽略, 并认为电子和空穴

没有联系, 阱和势垒之间有效质量的变化可以忽略. 

经过计算, 与波矢 之前关系方程如下: e,hE ,e,hzk
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图 4  Si/SiNx/SiO2多层膜中Si阱层电子的带隙能量随各亚

层厚度的变化 
(4) 
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等结构[14]. Si—N键能够较好地钝化Si/SiO2界面, 增

强光生载流子的辐射复合几率, 因而Si/SiNx/SiO2超

晶格结构可以作为一种更有效的发光结构. 

度对有效质量的影响. 在此, 我们进一步对有效质量

进行计算, 为超晶格的有效质量的取值供了依据, 并

以此对两系统中电子的传导情况进行分析. 有效质

量均以自由电子m0为单位进行计算. 表 2为两组超晶

格结构中的纵向电子有效质量. 从表 2 可知, 两类结

构中当Si层厚度减小时, 电子和空穴的有效质量均增

加. 

此外我们还计算了空穴能带结构随 Si 层厚度的

变化情况(如图 5 所示), 计算显示空穴的带隙结构随

各亚层的变化趋势与电子情况较为相似. 结果发现

随着厚度的变化, 带隙也发生了宽化, 只是相对于电

子, 带隙的数值偏小. 这一计算结果显示了空穴在超

晶格中的局域特性, 即由于电子和空穴有效质量的

不同所引起的. 

 

表 2  电子有效质量随 Si 层厚度的变化 

Si 层厚度(nm) *
0/em m  *

0/hm m  

1.0 1.5842 0.7067 

1.5 1.3579 0.6269 

2.0 1.2265 0.5853 

2.5 1.1397 0.5678 

3.0 1.0801 0.5611 

 

 

 

3  结论 

本文采用Kronig-Penney模型从理论上探讨了

Si/SiO2和Si/SiNx/SiO2多层膜结构中Si量子阱的能带

结构.计算得到了能量 与波矢 之间的色散关系 , 

进一步分析了各亚层薄膜厚度对能带结构和有效质

量的影响. 研究发现, 适当减少亚层的厚度均能使得

纳米薄膜的带隙发生宽化. 特别是在Si/SiO

E k

2超晶格

系统中, 带隙能量随着Si层厚度的降低而增大, 很好

的符合 ( ) 2
PL 1.6 0.7eV /E = +

 

图 5  Si/SiNx/SiO2多层膜中Si阱层空穴的带隙能量随

各亚层厚度的变化 
d 关系, 理论和实验结果

十分吻合. 较之Si/SiO2超晶格结构, SiNx和SiO2层厚

度变化比Si层所引发的带隙能量改变更为显著, 通过

控制各亚层厚度, 尤其是SiNx层厚度, 可以有效地控

制Si基多层结构的发光. 引入SiNx层的Si/SiNx/SiO2的

超 晶 格 结 构 ,  不 仅 存 在 S i — O 键 、 

 

2  有效质量计算 

前面已计算了Si/SiO2和Si/SiNx/SiO2超晶格结构

的纵向色散关系, 两系统均显示出第一激发态扩散

更强的趋势. 进一步我们还计算了这两类超晶格结

构的纵向有效质量. 本文在计算过程中所引用的有

效质量为硅材料材料的有效质量数值, 没有考虑到

有效质量在各层之间的变化, 更没有考虑到亚层厚 

Si—O—Si键, 还增加了Si—N键等结构[14], Si—N键

能够较好地钝化Si/SiO2界面, 增强光生载流子的辐

射复合几率, 因而Si/SiNx/SiO2超晶格结构可以作为

一种更有效的发光结构. 
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Band structure of Si/SiO2 and Si/SiNx/SiO2 superlattices 
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The band structures of Si/SiO2 and Si/SiNx/SiO2 multilayers were calculated by using Kronig-Penney model. The 
effect of the sublayer thickness on the band structures and effective mass of electrons and holes was analyzed. It is 
found that the bandgap of the Si sublayer is obviously widened. For Si/SiO2 system, the variation of the bandgap of 
the Si sublayer conforms to the empirical formula EPL(eV)=1.6+0.7/d 

2, which is in excellent agreement with our 
calculations. The calculations in Si/SiNx/SiO2 system reveal that the luminescent position can be well controlled by 
controlling the Si or SiNx sublayer thickness. 
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