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Аннотация
Предмет исследования. В работе рассматриваются вероятности оптических переходов в нано-

кристаллах кремния в диэлектрической матрице SiO2 и нанокристаллах, пассивированных во-

дородом. Цель работы. Теоретическое исследование вероятности оптических переходов, сечения 

поглощения и плотности электронных состояний в нанокристаллах кремния с различным окру-

жением, адаптация метода сильной связи для корректного описания пассивации оборванных 

связей кремния. Метод. В работе используется вариант метода сильной связи с учётом большого 

количества орбиталей s, p, d и s и взаимодействия между ближайшими соседями. Основные ре-
зультаты. Рассчитана локальная плотность состояний электронов и дырок, вероятности оптиче-

ских переходов и сечения поглощения в нанокристаллах кремния, пассивированных водородом, 

и нанокристаллах, помещённых в матрицу SiO2. Показано, что электронные и дырочные состоя-

ния в пассивированных нанокристаллах кремния локализованы внутри кристалла, оптические 

переходы преимущественно осуществляются в диапазоне длин волн 440–620 нм при диаметре 

кристалла 4 нм. Окружение матрицей SiO2 приводит к увеличению вероятности оптических пере-

ходов и появлению плотности состояний вне нанокристалла, излучение в этом случае происходит 

в диапазоне волн 410–620 нм при диаметре кристалла 4 нм. Практическая значимость. Перспек-

тива применения нанокристаллов кремния в фотонике и фотовольтаике, разработка технологии 

создания нанокристаллов кремния с заданными оптическими свойствами.
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Abstract
Subject of study. The work dedicates to optical transitions and absorption cross-section calculation 

in the silicon nanocrystals in a SiO2 dielectric matrix and nanocrystals passivated with hydrogen. 

Purpose of study. Calculate the probability of optical transitions and the density of electronic states 

in silicon nanocrystals with different environments, adapt the tight-binding method for correct 

passivation of dangling silicon bonds. Method. The work uses a variant of the tight binding method 

taking into account a large number of s, p, d and s orbitals. Main results. The local density of states of 

electrons and holes, the probabilities of optical transitions, and the absorption cross section in silicon 

nanocrystals passivated with hydrogen and nanocrystals placed in a SiO2 matrix are calculated. 

It has been shown that electronic and hole states in passivated silicon nanocrystals are localized inside 

the crystal; optical transitions occur with a wavelength in the range of 440–620 nm. Surrounding 

the SiO2 matrix leads to an increase of the probability of optical transitions and the appearance 

of density of states outside the nanocrystal; radiation in this case occurs in the wavelength range 

410–620 nm. Practical significance. Prospects for the use of silicon nanocrystals in photonics and 

photovoltaics, development of technology for creating silicon nanocrystals with specified optical 

properties.

Keywords: silicon nanocrystals, tight-binding method, surface passivation

Acknowledgment: the authors express gratitude to M.O. Nestoklon for his contribution to the 

development of the method used in the work. I.D. Avdeev expresses gratitude to the Foundation for 

the Developmentof Theoretical Physics and Mathematics "BASIS" for the support provided.

For citation: Gert A.V., Belolipetsky A.V., Avdeev I.D. The density of electronic states in silicon 

nanocrystals in a SiO2 matrix and with a hydrogen passivated surface [in Russian] // Opticheskii 

Zhurnal. 2024. V. 91. № 6. P. 39–46. http://doi.org/10.17586/1023-5086-2024-91-06-39-46

OCIS сodes: 250.5590 160.4236.

ВВЕДЕНИЕ
Кремний в настоящее время является основ-
ным материалом микроэлектроники. При этом, 
его применение в оптоэлектронике ограничено 
его непрямозонной структурой, которая прак-
тически исключает возможность излучать оп-
тическое излучение и снижает эффективность 
оптического поглощения. В нанокристаллах 
кремния диаметром 2–7 нм это ограничение 
частично снимается: электроны и дырки ло-
кализованы и, как следствие, не имеют фик-
сированного квазиимпульса в соответствии 
с принципом неопределённости Гейзенберга. 
Поэтому оптические переходы в нанокристал-
лах кремния разрешены, но являются квази-

прямыми. Этот факт стимулировал бур-
ное развитие экспериментальных и теоре-
тических исследований оптических явлений 
в кремниевых, германиевых и кремний-гер-
маниевых нанокристаллах с целью создания 
структур с оптимальными свойствами для оп-
тоэлектроники [1, 2]. 

Целью данной работы является теорети-
ческое исследование вероятности оптических 
переходов, сечения поглощения и плотности 
электронных состояний в нанокристаллах 
кремния с различным окружением, адапта-
ция метода сильной связи для корректно-
го описания пассивации оборванных связей 
кремния.
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МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 
В современном виде метод сильной связи был 
представлен в основополагающей статье Слэ-
тера и Костера в 1954 г. [3]. Его формализм ос-
нован на одночастичном приближении урав-
нения Шредингера и существовании набора 
ортонормированных орбиталей Лёвдина [4], 
локализованных в окрестности узлов кристал-
лической решётки. В эмпирическом варианте 
метода явный вид орбиталей неизвестен, а ма-
тричные элементы гамильтониана на базисных 
функциях полагаются свободными параметра-
ми. Эти параметры подбираются эмпирически 
исходя из особенностей зонной структуры мо-
делируемого материала, определяемых экспе-
риментально или с помощью точных расчётов 
из первых принципов [5]. Количество матрич-
ных элементов зависит от учитываемого в мо-
дели числа орбиталей на атоме и от того, на 
каком расстоянии обрезается взаимодействие 
между ними. В нашей работе используется 
приближение ближайших соседей, в котором 
учитываются перекрытия только на соседних 
атомах и которое хорошо зарекомендовало 
себя для описания широкого класса полупро-
водниковых соединений [6]. Подробно исполь-
зованный в данной работе метод описан в [7].

Хотя метод известен с 1954 г., реализован 
он был только в середине 70-х годов Чади и 
Коэном [8]. Трудность практической реализа-
ции связана с вычислительной сложностью 
обратной задачи: расчёт зонной структуры по 
известным параметрам намного проще, чем 
нахождение параметризации по известной зон-
ной структуре. Как показали Жанку с соавто-
рами [9], модель, учитывающая s, p, d, s орби-
тали и взаимодействие только между ближай-
шими соседями является «численно полной» в 
большом диапазоне энергий (приблизительно 
15 эВ). Этого достаточно для практически иде-
ального воспроизведения зонной структуры во 
всей зоне Бриллюэна, включая две первые зо-
ны проводимости. В настоящей работе данный 
метод использован для моделирования крем-
ниевых нанокристаллов, их диэлектрического 
окружения и пассивирующих атомов водорода.

Насыщение оборванных связей атомами во-
дорода (рис. 1) является традиционным подхо-
дом при расчётах кремниевых нанокристаллов 
в полуэмпирических методах. Такая пассива-
ция экспериментально реализована на колло-
идных кремниевых нанокристаллах [10, 11]. 

В данной работе в расчётах были учтены все 
-связи между s-орбиталью водорода и s-, p-, 
d-, s-орбиталями нанокристалла кремния, 
что позволило полностью исключить появле-
ние поверхностных состояний в численном 
расчёте.

Нанокристаллы кремния, встроенные в ди-
электрическую матрицу SiO2, также являют-
ся популярными и перспективными объекта-
ми исследования. В расчётах методом сильной 
связи матрица SiO2 может быть представле-
на как бесконечный виртуальный кристалл 
с решёткой типа алмаза и зонной структурой 
аналогичной -кристобалиту. Это позволяет 
избежать усреднения по различным атомным 
конфигурациями и обеспечивает разумное 
согласие с экспериментом [12]. Система нано-
кристалл-матрица моделировалась в виде ку-
бической сверхъячейки из атомов виртуаль-
ного кристалла SiO2 и сферической области, 
внутри которой атомы кислорода заменяются 
на атомы Si (рис. 2). Чтобы избежать возник-
новения поверхностных состояний на краях 

Рис. 1. Кремниевый нанокристал диаметром 4 нм 
с пассивированной водородом поверхностью. 
Атомы Si показаны большими (оранжевыми) 

сферами, атомы H — малыми серыми сферами

Fig. 1. A silicon single crystal with a diameter of 4 nm 
with a hydrogen passivated surface. Si atoms are 
shown by large (orange online) spheres, H atoms are 

shown by small gray ones
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сверхъячейки, вводятся граничные условия 
Борна–Кармана. Дисперсия сверхъячейки не 
учитывается.

Несмотря на то, что матрица SiO2 — аморф-
ная, для того чтобы моделировать её как иде-
альный виртуальный кристалл, используется 
ряд приближений: 1) в системе, в том числе 
на границе нанокристалла, нет напряжений; 
2) на расстоянии 5–10 монослоёв от нанокри-
сталла матрица SiO2 находится в своей един-
ственной кубической фазе -кристобалита. 

Впервые идея моделирования SiO2 вблизи 
кремниевых нанокристаллов таким спосо-
бом была предложена в [13], в которой также 
были оптимизированы параметры сильной 
связи для виртуального -кристобалита для 
наилучшего согласия его зонной структуры 
c точными расчётами из первых принципов 
[14]. Энергетический сдвиг зонной структуры 

SiO2 относительно Si был установлен путём со-
поставления рассчитанных оптических спек-
тров кремниевых нанокристаллов с экспери-
ментом [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ
В этом разделе приведены результаты числен-
ных расчётов для сферических нанокристал-
лов кремния диаметром 2–7 нм (рис. 1, 2). Па-
раметризация атомов водорода на поверхно-
сти нанокристалла была адаптирована для 
корректной пассивации оборванных связей 
кремния в sp3d5s-варианте метода сильной 
связи, что позволило избежать возникновения 
поверхностных состояний. Для химической 
связи Si-H были выбраны следующие модель-
ные параметры: энергия s-орбитали атома во-
дорода равна –3,2 эВ, параметры перекрытия 
типа  выбраны в виде удвоенных аналогич-
ных параметров для связи Si-Si, приведённых 
в обзоре [7]. Такая модель полностью исключа-
ет возникновение поверхностных состояний. 
Влияние деформации кристаллической ре-
шётки нанокристаллов кремния на плотность 
электронных состояний рассматривалось в [7]. 
В данной работе этот эффект не учитывался.

Зависимость ширины запрещённой зоны 
нанокристаллов кремния от их диаметра, 
пассивированных водородом и в матрице SiO2 
приведена на рис. 3. С увеличением размера 
нанокристаллов ширина запрещённой зоны 
в обоих случаях стремится к значению, соот-
ветствующему объёмному кремнию (1,12 эВ).

На рис. 4 показана локальная плотность 
электронных и дырочных состояний в на-
нокристаллах кремния как функция рас-
стояния от центра нанокристалла и энергии 
этих состояний. Видно, что в нанокристал-
лах кремния, пассированных водородом, по 
сравнению с нанокристаллами в матрице SiO2 
состояния локализованы ближе к центру на-
нокристалла, что обусловлено отсутствием 
проникновения волновой функции в матрицу.

Результаты расчёта локальной плотности 
электронных состояний в обратном простран-
стве для нанокристаллов с различным окруже-
нием приведены на рис. 5, где по горизонталь-
ной оси отложено расстояние в зоне Бриллю-
эна на пути от L - к Г- и далее к X-долинам, 
а по вертикальной оси — энергия электрон-
ных состояний. Видно, что разница в диэлек-

Рис. 2. Кремниевый нанокристалл диаметром 
4 нм, встроенный в матрицу SiO2. Матрица SiO2 
представлена в виде идеального виртуального 
кристалла с решёткой типа цинковой обманки и 
постоянной решётки Si. Оборванные химические 
связи на поверхности компенсируются 
периодическими граничными условиями 

Борна–Кармана

Fig. 2. Silicon nanocrystal 4 nm in diameter embedded 
in SiO2 matrix. The SiO2 matrix is represented as 
ideal virtual crystal with zinc blende structure 
and Si lattice constant. The dangling chemical bonds 
on the surface are compensated by the periodic 

Born–Karman boundary conditions
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Рис. 3. Вероятности межзонных оптических 
переходов в кремниевых нанокристаллах диаметром 
4 нм в зависимости от энергии фотона. Вероятности 
переходов в нанокристаллах, покрытых водородом, 
показаны кривой 1, в нанокристаллах, встроенных 

в матрицу SiO2 — кривой 2

Fig. 3. Probabilities of interband optical transitions 
in 4 nm silicon nanocrystals as a function of photon 
energy.  Probabilities of transitions in nanocrystals 
passivated by hydrogen shown by curve 1 and 
in nanocrystals embedded in the SiO2 matrix by 

curve 2
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Рис. 4. Распределение по энергии усреднённой 
радиальной локальной плотности состояний в 
реальном пространстве 4 нм кремниевого 
нанокристалла пассивированного водородом (а) и 
встроенного в диэлектричесую матрицу SiO2 (б). 
Амплитуда плотности состояний показана цветом. 
Вертикальные прерывистые линии указывают 

на границы нанокристаллов

Fig. 4. Energy distribution of average radial local 
density of states in real space of 4 nm silicon 
nanocrystal passivated by hydrogen (а) and 
embedded in SiO2 matrix (б). Amplitude of the 
density of states is shown by color. Vertical dashed 
lines indicate the boundaries of the nanocrystals
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Рис. 5. Распределение по энергии локальной 
плотности состояний в обратном пространстве на 
Г–X–L пути в зоне Бриллюэна для 4 нм 
кремниевого нанокристалла, пассивированного 
водородом (а) и встроенного в диэлектричесую 
матрицу SiO2 (б). Амплитуда плотности состояний 
показана цветом. Кривой 1 показана дисперсия 
объёмного Si. Кривой 2 показан небольшой 
участок дисперсии матрицы SiO2 вблизи Г точки

Fig. 5. Energy distribution of local density of states 
in reciprocal space in Г–Х–L path in the Brillouin 
zone of 4 nm silicon nanocrystal passivated by 
hydrogen (а) and embedded in SiO2 matrix (б).  
Amplitude of the density of states is shown by color. 
Curve 1 shows dispersion of bulk Si. Curve 2 shows 
a small fraction of SiO2 dispersion near the Г point

трическом окружении нанокристаллов не ока-
зывает существенного влияния на электрон-
ные и дырочные состояния в обратном про-
странстве. В обоих случаях непрямозонность 
кремния компенсируется пространственным 
ограничением электрона в нанокристалле, что 
делает возможным квазипрямые излучатель-
ные переходы [16, 17].

Для обоих типов окружения нанокристал-
лов кремния в зависимости от энергии фотона 
было рассчитано сечение поглощения за счёт 
прямых межзонных оптических переходов и 
вероятности излучательной рекомбинации. Ве-
роятность спонтанной излучательной рекомби-
нации электронов в возбуждённых состояниях 
c дырками в основном состоянии h в нанокри-
сталле [5] рассчитывается по формуле:

 
2 3

0 out
3

r

41
3

| |
,

( )F h r e n

c

 


=
�

�
 (1)

где ħ — энергия фотона, r — время излу-
чательной рекомбинации, F = 3nout

2/( nin
2 + 

+ 2nout
2) — локальный фактор поля, nin и 
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nout — показатели преломления среды внутри 
и снаружи нанокристалла, соответственно. 
Для пассивированных нанокристаллов в ка-
честве nout использовался показатель прелом-
ления воды, для нанокристаллов в матрице — 
показатель SiO2.

Результаты расчётов приведены на рис. 6 
и 7. За счёт влияния матрицы сечение погло-
щения в нанокристаллах кремния в SiO2 боль-
ше сечения для нанокристаллов, пассивиро-
ванных водородом во всём диапазоне энергий 
(рис. 6). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В работе методом сильной связи с большим ко-
личеством орбиталей были рассчитаны плот-
ности электронных и дырочных состояний 

Рис. 7. Сечения поглощения за счёт прямых 
межзонных оптических переходов в кремниевых 
нанокристаллах диаметром 4 нм в зависимости от 
энергии фотона. Кривая 1 показывает вероятности 
переходов в кремниевых нанокристаллах, 
встроенных в матрицу SiO2, кривая 2 — 

в нанокристаллах, покрытых водородом

Fig. 7. Absorption cross sections due to direct 
interband optical transitions in 4 nm silicon 
nanocrystals as a function of photon energy. Curve 1 
shows the probabilities in Si nanocrystal embedded 
in SiO2, curve 2 — in H-passivated Si nanocrystal
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Рис. 6. Вероятности межзонных оптических 
переходов в кремниевых нанокристаллах диаметром 
4 нм в зависимости от энергии фотона. Вероятности 
переходов в нанокристаллах, покрытых водородом, 
показаны темно-серыми точками (пурпурными 
онлайн) в нанокристаллах, встроенных в матрицу 

SiO2 — светло-серыми (голубыми онлайн)

Fig. 6. Probabilities of interband optical transitions 
in 4 nm silicon nanocrystals as a function of photon 
energy.  Probabilities of transitions in nanocrystals 
passivated by hydrogen shown by dark gray dots 
(magenta online) and in nanocrystals embedded 

in the SiO2 matrix by light gray (cyan online)
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и вероятности оптических переходов в нано-
кристаллах кремния, покрытых водородом, 
и в нанокристаллах, встроенных в матрицу 
SiO2. Была адаптирована схема параметриза-
ции химической связи Si-H, которая исполь-
зовалась для моделирования нанокристаллов, 
пассивированных водородом. 

Показано, что за счёт возможности пере-
хода электронов в диэлектрическую матрицу 
у кремниевых нанокристаллов в SiO2 ширина 
запрещённой зоны меньше, чем у нанокри-
сталлов, пассивированных водородом. Также 
для обоих типах нанокристаллов рассчитаны 
вероятности излучательной рекомбинации 
экситонов и сечения поглощения. 

Результаты работы могут быть полезны как 
для развития технологии создания кремние-
вых наноструктур, так и для улучшения тео-
ретических методов исследования.
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