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摘要：采用第一性原理的方法计算了不同尺寸的（１００）硅纳米线在犎饱和及犉饱和下的电子结构．计算结果表明，

犉饱和与犎饱和的（１００）硅纳米线均为直接禁带半导体，但犉饱和硅纳米线的禁带宽度和价带有效质量都远小于

犎饱和硅纳米线，这一现象可用价带顶的σ狀杂化效应来解释．计算结果还表明，犎或犉饱和的（１００）硅纳米线的

极限———硅单原子链则表现为间接带隙半导体，文中对这一现象进行了分析和讨论．
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１　前言

一维半导体材料由于具有量子限制效应等与体

材料不同的性质，引起了人们极大的研究兴趣．如果

能用硅纳米线制备出实用的纳米电子器件，将大大

提高犐犆的集成度，使硅技术的应用从微电子学领

域扩展到纳电子学领域，对未来电子器件及整个电

子领域的发展产生极大影响［１］．另外，硅纳米线本身

易与现有的硅微电子工业兼容．因此，硅纳米线在基

础研究和应用研究方面都有很好的前景．

目前，在硅纳米线实验制作方面的探索取得了

相当的成功，已经提出了很多合成半导体纳米线的

物理或化学方法［２］，国内外也出现了关于纳米线中

电子结构及输运特性的理论研究．例如，犛犲狀犵犲狉等

人［３］用第一原理的方法计算了犛犻，犌犲等单原子链的

电子结构，发现它们均表现为金属性，且电导率随链

上的原子数和应力的不同而不同．犚狌狉犪犾犻等人
［４］报

道了利用第一原理对硅纳米线的电学特性的计算结

果，表明硅纳米线表面会出现两种重构方式，其中一

种表现为金属性，一种表现为半导体性，这一结果与

掺杂无关．上述研究中的纳米线均未进行表面钝化．

犣犺犲狀犵等人
［５］利用紧束缚近似的计算结果表明随

着硅纳米线直径的减小，其有效质量会变大，尤其是

价带，要比体硅大得多，禁带宽度也将明显大于体

硅．这些结果从不同的层面上反映出纳米线具有与

体材料不同的独特性质．

尽管量子限制效应减小了硅纳米线的声子态密

度和电声子耦合，导致声子散射在低维结构比体硅

中弱，但是禁带宽度增加和有效质量增大对提高器

件的工作速度是极为不利的．本文重点考虑纳米效

应的另一个方面———表面效应，以氢和氟饱和的硅

纳米线为研究对象，采用第一原理的计算方法，考虑

不同表面元素对硅纳米线禁带宽度、带边有效质量

和电子结构的影响，并对计算结果进行了详细的理

论分析．

２　计算工具和模型

本文采用的密度泛函自洽计算使用了维也纳从

头计算模拟程序包（狏犻犲狀狀犪犪犫犻狀犻狋犻狅狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀

狆犪犮犽犪犵犲，犞犃犛犘）．这是一个进行第一性原理计算的

量子力学分子动力学程序包，采用超软赝势和投影

子缀加平面波（狆狉狅犼犲犮狋狅狉犪狌犵犿犲狀狋犲犱狑犪狏犲，犘犃犠）

方法，并以平面波为基函数进行总能量和电子结构

的计算．本文取（１００）晶向的硅纳米线为研究对象，

取横截面为正方形，四个侧面是等价的（１１０）面．边

界处硅原子的悬挂键用犎或犉元素饱和．考虑到计

算速度，硅纳米线的截面 犖×犖（犖 为截面正方形

边上犛犻原子个数）从４×４个原子变化到９×９个原

子不等，对应的直径犱（对角线上硅原子的最远距

离）为０８１５～２１７２狀犿．计算中采用一维超原胞近

似，即在狓和狔方向加足够大的真空层，取周期为

２７狀犿，这足以消除两根硅纳米线最外层原子之间

的相互作用．狕方向为周期性的一维结构．超原胞的

俯视图结构如图１所示（沿狕方向视图）．图１以９

×９硅纳米线为例，给出了计算中采用的硅纳米线

结构投影图．

计算中采用了１×１×９的布里渊区（犅犣）网格，
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在由 犕狅狀犽犺狅狉狊犘犪犮犽方案自动产生的不可约格点

上进行弛豫和自洽计算．原子结构优化中的总能收

敛判据为０１犿犲犞．赝势和交换关联泛函分别采用

超软赝势和 犌犌犃９１ 形式．平面波展开能量为

犞犃犛犘根据不同元素默认产生的默认值．对于 犎饱

和与犉饱和的硅纳米线，分别为３５０和４５０犲犞．

图１　（１００）方向９×９犎饱和硅纳米线　内部为犛犻原子，最外

侧３６个原子为犎原子，四个侧面为等效的（１１０）面．

犉犻犵１　（１００）９×９犎狋犲狉犿犻狀犪狋犲犱犛犻犖犠　犐狀狀犲狉８１犪狋

狅犿狊犪狉犲犛犻，狅狌狋犲狉３６犪狋狅犿狊犪狉犲犎犪狀犱４狊犻犱犲犳犪犮犲狊犪狉犲

犲狇狌犻狏犪犾犲狀狋（１１０）狊狌狉犳犪犮犲狊．

３　计算结果与理论分析

第一原理计算中最常用来饱和表面悬挂键的为

氢原子．众所周知，随着硅纳米线尺寸的减小，由于

量子限制效应禁带宽度将增加，这使得硅纳米线的

本征导电特性下降．有研究表明
［６］，如果用卤素原子

取代聚硅烷（犘狅犾狔狊犻犾犪狀犲）链侧面上的 犎 原子，可以

对其能带结构进行修饰，降低聚硅烷的禁带宽度．为

了突出表面钝化原子对硅纳米线电子结构的影响，

选取电负性最强的卤素氟原子饱和硅表面作为参比

对象．我们分别计算了截面从４×４到９×９的六种

不同直径（１００）硅纳米线的能带结构、电荷密度分布

图、态密度（犇犗犛）图以及分波态密度（犘犇犗犛）图等，

并根据能带计算结果求出了带边的有效质量，结果

总结在表１中．

位于硅纳米线表面的硅原子数占总原子数的比

例随着直径的减小而增大．因此，对于直径较大的硅

纳米线，用不同元素进行表面钝化通常并不能显著

改变纳米线内部的电子结构．也就是说，表面改性，对

于大直径的硅纳米线影响不及小尺寸的硅纳米线，

表１　不同直径不同表面钝化原子的硅纳米线结合能、带隙以及带边有效质量绝对值

犜犪犫犾犲１　犆狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔，犫犪狀犱犵犪狆，犪狀犱犫犪狀犱犲犱犵犲犲犳犳犲犮狋犻狏犲犿犪狊狊（犪犫狊狅犾狌狋犲狏犪犾狌犲）犻狀犛犻犖犠狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犻犪犿犲狋犲狉

犪狀犱狊狌狉犳犪犮犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

尺寸 ４×４ ５×５ ６×６ ７×７ ８×８ ９×９

结合能（一个超原胞内）

／犲犞

犎饱和 －１４０４４ －２０２６７ －２７５７３ －３５９６８ －４５４４９ －５６０１８

犉饱和 －１７２０２ －２４０１７ －３２２４０ －４１３２６ －５１６６９ －６２８７７

带隙／犲犞
犎饱和 ３１９６ ２６３９ ２２２４ １９３５ １７１９ １５４７

犉饱和 ２１１８ １５４７ １５４１ １５３１ １３８３ １３００

表面犛犻原子数／总犛犻原子数 １２／１６ １６／２５ ２０／３６ ２４／４９ ２８／６４ ３２／８１

有效质

量绝对

值，犿０

价带
犎饱和 ６９５５ ５５６８ ５０２３ ４８９０ ４５００ ４２３４

犉饱和 ３０１４ ２５６６ ２０８９ ２０５４ ２１０６ １９５５

导带
犎饱和 １８３１ １６９６ １３４７ １３９０ １３１７ １２５８

犉饱和 ２１１６ １８１４ １５０５ １６９９ １３２３ １３０２

从表１中可以明显看出这一趋势．由表１还可以看

出，同样尺寸的犉饱和硅纳米线的结合能远低于 犎

饱和硅纳米线，由于犛犻—犉键的键能比犛犻—犎键大，

在和表面硅原子成键时释放出更多的能量，因此犉

饱和比犎饱和硅纳米线结构更加稳定．众所周知，

犇犉犜方法会低估禁带宽度，通常需要校准，这里我

们不讨论禁带宽度的绝对值大小．但是值得注意的

是，在相同直径下，硅纳米线表面用犉饱和后禁带

宽度的增加远不如 犎饱和的那么大，同时从态密度

（犇犗犛）的分析中发现与犎饱和一样，犉的引入也不

会在带隙中产生新的能级．一个比较重要的现象是

有效质量随纳米线直径的减小而增加，这一结果与

文献［５］的计算结果相吻合．显然这是因为随着硅纳

米线直径的减小，孤立原子的分立能级难以组合成

较宽的能带，这使原子轨道的局域性增强．然而有效

质量的增加对提高器件的性能是极为不利的．对相

同直径的硅纳米线来说，犉饱和比 犎饱和的价带有

效质量要小得多，而导带有效质量相差不大，这一现

象尚未见到相关报道．我们将从能带的结构和分波

成键的情况进行讨论．

８２９１



第１１期 尤思宇等：　表面钝化硅纳米线的能带结构

图２为７×７犎饱和及犉饱和硅纳米线的能带

结构．从图中可以看出，由于量子限制效应，两种情

况对应的禁带宽度都大大增加．另外，无论是 犎饱

和还是犉饱和，（１００）硅纳米线均表现出直接禁带

的特征，导带底和价带顶在布里渊区Γ点．这一结

论可以由体硅的能带向（１００）方向上的投影以及量

子限制效应对能带的影响得到［７］．

图２　７×７硅纳米线的能带结构　（犪）犎饱和；（犫）犉饱和　以

费米能级为能量零点．

犉犻犵２　犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳７×７犛犻犖犠　（犪）犎狋犲狉犿犻狀犪

狋犻狅狀；（犫）犉狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀　犉犲狉犿犻犾犲狏犲犾犻狊狊犲狋狋狅０犲犞．

图３给出了７×７硅纳米线价带边的电荷密度

等高线．犎饱和的硅纳米线，价带顶对应的电荷密

度主要集中于纳米线中心部分的硅原子之间，也就

是说纳米线的价带边主要来自纳米线中心的犛犻—犛犻

键．而犉饱和纳米线其价带顶电荷密度主要集中于

外层犛犻原子之间及犛犻与犉原子之间，反映出价带

边主要来自纳米线边界处的犛犻—犛犻键及犛犻—犉键的

贡献．图４和图５给出的７×７硅纳米线的犘犇犗犛图

谱证实了这一结论．

图４为犎饱和硅纳米线的总犇犗犛和犘犇犗犛图

谱．通过比较各原子的分波态密度可看出，价带顶的

态密度主要来自纳米线内部犛犻原子３犘轨道的贡

献，因而可以推测价带顶为纳米线内部犛犻—犛犻成键

态轨道扩展得来．从 犎原子的１犛态密度分布可以

看出，犛犻—犎 成键态对应的 犇犗犛峰在－４０犲犞 左

图３　７×７硅纳米线价带顶的截面电荷密度等高线　（犪）犎饱

和；（犫）犉饱和

犉犻犵．３　犆狅狀狋狅狌狉狅犳狏犪犾犲狀犮犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻狀７×７犛犻犖犠

（犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狏犻犲狑）　（犪）犎狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀；（犫）犉狋犲狉

犿犻狀犪狋犻狅狀

右，位于价带边以内，因此氢原子的加入对纳米线价

带顶的贡献可以忽略．同样，导带底也主要是来自内

部犛犻原子３犘轨道的贡献，应该对应于犛犻—犛犻键的

反键态，相应的犇犗犛峰在１．８犲犞左右．而边界犛犻原

子的各种轨道对带边的贡献较小，这与电荷密度分

布图的直观效果是一致的．

图５给出了 犉 饱和硅纳米线的总 犇犗犛和

犘犇犗犛图谱．价带顶的态密度与 犎 饱和的情况相

比，最外层硅原子的３犘轨道贡献最大，内层硅原子

的贡献相对较小，而且犉原子２犘态的贡献不可忽

略．这说明价带顶主要由最外侧硅原子的犛犻—犉成

键态或氟原子的未成键的２犘轨道组成．对于 犎饱

和与犉饱和的导带底，两种情况都主要由内部犛犻原

子的反键态所构成，所以不同饱和原子应对导带有

效质量影响不大．

从以上分析可以得看出，犉的引入主要对硅纳

米线的价带边产生影响，使得禁带宽度的增加不那

么明显，而且使电子的局域化程度有所下降，导致有

效质量也有所下降．这种影响在犓狔狅狕犪犫狌狉狅等人
［６］

９２９１
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图４　７×７硅纳米线（犎饱和）的犘犇犗犛图谱　能量坐标以费米能级为０点，态密度体积单位为１个原胞，分别投影到纳米线中

心的一个犛犻原子和边界上的一个犛犻原子犛和犘轨道上和犎原子的犛轨道上．

犉犻犵４　犜狅狋犪犾犇犗犛犪狀犱犘犇犗犛（狆犲狉狌狀犻狋犮犲犾犾）狅犳７×７犛犻犖犠狋犲狉犿犻狀犪狋犲犱狑犻狋犺犎　犉犲狉犿犻犾犲狏犲犾犻狊狊犲狋狋狅０犲犞，犪狀犱

犘犇犗犛犻狊狆狉狅犼犲犮狋犲犱狋狅狋犺犲犮犲狀狋犲狉犛犻（３犛犪狀犱３犘狅狉犫犻狋），犪狀犲犱犵犲犛犻（３犛犪狀犱３犘狅狉犫犻狋）犪狀犱犪犎犪狋狅犿（１犛狅狉犫犻狋）．

研究氟化聚硅烷时已被发现．作者将这一现象归于

犉的孤对未成键２犘电子态混入价带边犛犻３犘态的

结果（σ狀混合效应），即犉的２犘非成键电子态混入

了价带边，这一现象在其他卤化硅纳米线中也存在．

从前面的研究可以得出结论，用不同的原子对

纳米线进行表面化学修饰，即表面改性，可以赋予材

料特殊的电学特性，如禁带宽度、有效质量和导电特

性等．我们可以根据硅纳米线的不同应用来选择不

同的钝化原子，因此对纳米线进行表面化学修饰具

有非常重要的意义．

表面钝化对纳米线的影响随着直径的减小逐渐

变大，下面我们选择一个极端情况———２×２硅纳米

线．这是（１００）硅纳米线在理论上可能达到的最小尺

寸．２×２硅纳米线的结构为单链犛犻犎２ 在三维空间

中螺旋上升的准一维体系．在这个结构中，每个硅原

子都与两个硅原子和两个氢（或氟）原子成键．键角

为１０９°２８′，如图６所示．

首先我们给出 犞犃犛犘计算得到的该结构的能

带结构和态密度，如图７和８所示．

由于２×２硅纳米线是（１００）硅纳米线的极限情
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图５　７×７硅纳米线（犉饱和）的犘犇犗犛图　能量坐标以费米能级为零点，态密度体积单位为１个原胞．分别投影到纳米线中心的一个

犛犻原子和边界上的一个犛犻原子，以及一个犉原子的犛和犘轨道上．

犉犻犵５　犜狅狋犪犾犇犗犛犪狀犱犘犇犗犛（狆犲狉狌狀犻狋犮犲犾犾）狅犳７×７犛犻犖犠狋犲狉犿犻狀犪狋犲犱狑犻狋犺犉　犉犲狉犿犻犾犲狏犲犾犻狊狊犲狋狋狅０犲犞，犪狀犱犘犇犗犛犻狊

狆狉狅犼犲犮狋犲犱狋狅狋犺犲犮犲狀狋犲狉犛犻（３犛犪狀犱３犘狅狉犫犻狋），犪狀犲犱犵犲犛犻（３犛犪狀犱３犘狅狉犫犻狋）犪狀犱犪犉犪狋狅犿（２犛犪狀犱２犘狅狉犫犻狋）．

图６　（１００）硅纳米线的极限情况　（犪）２×２硅纳米线轴向视图；（犫）侧向视图　一个超原胞内含有４个犛犻原子和８个

饱和原子（犎或犉）．

犉犻犵６　犈狓狋狉犲犿犲狋犺犻狀犮犪狊犲狅犳（１００）犛犻犖犠　（犪）２×２犛犻犖犠犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狏犻犲狑；（犫）犛犻犱犲狏犻犲狑　犜犺犲狉犲犪狉犲

４犛犻犪狀犱８犎狅狉犉犪狋狅犿狊犻狀犪狌狀犻狋犮犲犾犾．

况，所有硅原子都是在表面，不存在内部硅原子，从

而使表面效应饱和效应得到最大化．能带计算表明，

在氢饱和情况下，其禁带宽度达到了５２８７６犲犞，而

在氟饱和情况下其带隙仅为２９２８犲犞，并且没有在

禁带中引入新的态．这个差距是相当大的，同７×７

硅纳米线一样，应归结为犉的非成键电子混入价带

边所致，这里就不再进行犘犇犗犛的分析．从图７所

示的能带结构中可以发现２×２犎饱和硅纳米线与

前面介绍的各种尺寸的硅纳米线有一显著的区别，

即表现为间接禁带半导体．价带顶仍然位于布里渊

区原点，导带底则位于０２×２π／犪处（犪为体硅晶

格常数，也是（１００）硅纳米线在轴向的最小周期），氟

化硅纳米线也是如此．众所周知，体硅的导带底有６

个等效（１００）方向的极值点，硅纳米线的截面仍近似

１３９１



半　导　体　学　报 第２７卷

图７　２×２硅纳米线的能带结构　（犪）犎饱和；（犫）犉饱和　

能量以费米能级为零点．

犉犻犵７　犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳２×２犛犻犖犠　（犪）犎狋犲狉犿犻

狀犪狋犻狅狀；（犫）犉狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀　犉犲狉犿犻犾犲狏犲犾犻狊狊犲狋狋狅０犲犞．

图８　２×２硅纳米线的态密度　（犪）犎饱和；（犫）犉饱和　能

量以费米能级为零点．

犉犻犵８　犇犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊狅犳２×２犛犻犖犠　（犪）犎狋犲狉犿犻

狀犪狋犻狅狀；（犫）犉狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀　犉犲狉犿犻犾犲狏犲犾犻狊狊犲狋狋狅０犲犞．

具有体硅的周期性．其一维的能带结构可近似看作

是由体硅的能带结构向倒空间内的（１００）方向投影

所得，与（１００）硅纳米线轴向相垂直的４个能谷将投

影到原点．在（１００）方向，由于硅纳米线的第一布里

渊区线度为２π／犪，是体硅第一布里渊区在此方向尺

寸的一半．根据布里渊区折叠效应，体硅的两个

（１００）方向位于＋０８×２π／犪的能谷将折叠到硅纳

米线倒空间内±０２×２π／犪左右处．考虑到量子限

制效应的原因，折叠到原点的４个能谷能量位置上

升小于±０２×２π／犪 能谷的能量位置上升
［８，９］．因

此，硅纳米线的导带底出现在布里渊区原点．但是这

一结论并不能无限推广，当硅纳米线的直径小至

２×２时，横截面内的周期性完全消失，不存在所谓的

６个体硅等效极值点．因此只应考虑（１００）方向的布

里渊区折叠效应，这时折叠后的±０２×２π／犪能谷

将占据导带底，２×２（１００）硅纳米线变为间接带隙

结构．有趣的是该种２×２（１００）硅纳米线的同分异

构体———之字形硅纳米线则表现为直接禁带半导

体，从而因潜在的光电领域的应用而受到更多的关

注．

４　结论

本文用第一原理的方法计算了不同直径和不同

表面钝化的（１００）硅纳米线的能带结构，除了量子限

制效应导致的禁带宽度和有效质量随着直径的减小

而增大之外，我们还可以得出以下结论：

（１）犉饱和的硅纳米线价带边主要由犛犻—犉键

和犉的未成键的２犘电子决定，由于σ狀混合效应，

犉饱和的硅纳米线在带隙和价带有效质量上都小于

犎饱和的硅纳米线．这在一定程度上可以补偿量子

效应对硅纳米线电学特性带来的负面影响．

（２）（１００）硅纳米线的极限为２×２螺旋犛犻原子

链结构，表现为间接禁带半导体．这是由于垂直于纳

米线的横截面内周期性的消失所致．

基于这些结论，我们认为：随着硅纳米线尺寸的

越来越小，表面改性对其电学性能的影响变得越来

越重要．如果考虑硅纳米线在集成电路中的应用前

景，犉饱和的硅纳米线在禁带宽度和价带有效质量

上，比起犎饱和的硅纳米线都更有优势．我们将进

一步研究其他元素饱和硅纳米线对其电学特性的影

响．
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狅犳犉犪狋狅犿狊狆狉狅犱狌犮犲犪狀犻犿狆狅狉狋犪狀狋狅狉犫犻狋犪犾犿犻狓犻狀犵狑犻狋犺狋犺犲σ狏犪犾犲狀犮犲犲犾犲犮狋狉狅狀狊．犠犲犪犾狊狅狆狉犲犱犻犮狋犳狉狅犿狋犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狊狋犺犪狋狋犺犲

犲狓狋狉犲犿犲狅犳（１００）犛犻犖犠—犪２×２犺犲犾犻犮犪犾犛犻犪狋狅犿犮犺犪犻狀—犻狊犪狀犻狀犱犻狉犲犮狋犫犪狀犱犵犪狆狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉．犜犺犻狊狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀犻狊犲狓狆犾犪犻狀犲犱犪狋

狋犺犲犲狀犱狅犳狋犺犻狊狆犪狆犲狉．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犛犻犖犠；狊狌狉犳犪犮犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀；犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲；犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲；σ狀犿犻狓犻狀犵

犘犃犆犆：７１２５犜；７３２０犇；７３６０犘

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１１１９２７０７

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．犘０３０７０１６）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犮狕狔犾狅狓＠犵犿犪犻犾．犮狅犿

　犚犲犮犲犻狏犲犱３０犕犪狔２００６，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱４犑狌犾狔２００６ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

３３９１


