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采用基于密度泛函理论（*+,）广义梯度近似（--.）下的第一性原理方法系统地研究了不同覆盖度下 / 在

01（)))）表面的吸附特性 2计算结果表明，/ 在 01（)))）表面的稳定吸附位为三重面心立方（344）洞位，吸附能随着覆

盖度的增加而减小，/ 诱导 01（)))）表面功函数的变化量与覆盖度成近线性关系，并随着覆盖度的增加而增大 2同
时，通过对电子密度和分波态密度的分析发现：/ 在 01（)))）表面的吸附使得 01 表面电子向 / 原子转移，形成表面

偶极矩，导致功函数增加；表面 01 原子的 "5 轨道和 / 的 &6 轨道通过耦合、杂化作用形成成键态和反键态，而反键

态几乎不被占据，因而 /—01 键相互作用比较强，吸附能较大 2
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) G 引 言

H1 集成电路自问世以来，一直遵循摩尔定律迅

速发展 2随着器件特征尺寸的按比例缩小，栅介质的

厚度正迅速逼近量子隧穿区域，在这个区域漏电流

随着厚度的减小，呈现指数级的增长，造成 I/H 器

件关态时的功耗增加，对器件的集成度、可靠性和

寿命都有很大的影响，从而导致传统的 H1/& 栅介质

材料已不能满足技术发展的要求 2为此，急需发展新

的高介电栅介质（A1@A;!）材料（如 J3/&，KL/& ）来代

替 H1/&
［)，&］2而传统的多晶硅栅存在与高 ! 栅介质层

不兼容以及多晶硅耗尽效应等问题，这些不足使得

多晶硅栅难于满足 7I/H 器件进入 $G)!< 尺度以

后等比例缩小的要求 2为了克服与多晶硅栅有关的

诸多问题，很有必要采用金属栅来代替传统多晶

硅栅［"，M］2
然而，在实现金属栅的过程中，主要的挑战是选

择一种具有合适功函数的金属 2金属栅的功函数需

要和沟道中载流子的能量相匹配，也就是说，要临近

硅能带间隙导带或价带边缘 2多晶硅中，通过掺杂可

以很容易地提供适当能量和类型的载流子 2对金属

而言，功函数是材料自身的特性 2能够满足 0I/H 晶

体管所需功函数要求（大约 MG) FN）的金属不一定适

用于 OI/H（大约 #G& FN）晶体管，反之亦然［#］2而且

最近研究表明，金属栅与 A1@A;! 介电材料接触的功

函数（有效功函数）不同于金属栅的真空功函数，与

金属栅P栅极电介质界面情况密切相关［9］2人们认为

这种不同是由于金属栅PA1@A;! 介面之间形成的偶

极造成的 2然而，界面偶极是怎样形成的以及如何影

响金属栅的功函数最近几年一直处于探讨之中［%］2
一种可能是在金属栅PA1@A;! 介面形成的金属;氧键

被极化而导致功函数的提高 2
01 具有较高的功函数和热稳定性以及与 A1@A;!

介质材料较好的兼容性，使得 01 已成为一种较理想

的金属栅材料［’］2本文应用第一性原理密度泛函理

论研究 / 在 01（)))）表面的吸附结构，稳定性以及

功函数的变化，目的在于揭示 /—01 键相互作用的

机理，从而为阐明上述金属栅P栅极电介质界面如何

影响金属栅功函数提供理论依据 2
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!" 计算方法

密度泛函总能计算使用了维也纳从头计算程序

包（#$%&&’ ’()$&$*$+ ,$-./’*$+& 0’12’3%，#456）［7］来实

现，这是一个平面波展开为基的第一性原理密度泛

函计 算 代 码，计 算 使 用 了 #456 版 本［89］的 64:
势［88］; 计 算 中 交 换 关 联 能 部 分 包 含 了 由 6%<=%>，

?.<2% 和 @<&A%<B+C 提 出 的 广 义 梯 度 近 似（DD4)
6?@）［8!］; E$（888）表面用 F 层的镍原子构成的片状

晶体（5/’(）模拟，片状层晶之间有厚度约为 88 G 的

真空区域，从而可以忽略不同片层之间的相互作用 ;
F 层 5/’( 模型中，底下三层固定用来模拟大块镍的

固体环境，顶上可动的四层则用来模拟弛豫或吸附

表面 ;
对于（! H !）E$（888）表面的 I 吸附结构，在整

个二 维 布 里 渊 区（ ?J）用 K+&2B+<,*)6’12 方 案

（K6）［8L］自动产生 L9 个不可约的 ! 点，布里渊区

（?J）网格化密度为 M H M H 8;在 E$ 晶体的总能计算

中则使用了 88 H 88 H 88 的 ! 空间网格密度，计算得

到的晶格常数值为 L"N8F G，与实验值 L"N! G 符合

很好［8O］;平面波展开的截止能量为 O99 %#，再增大

平面波切断能 @EPQR 或 ")0+$&*, 数目，体系的总能

量差 小 于 8 -%#; 原 子 平 衡 位 置 的 搜 索 使 用 了

S%//%-’&)T%U-’&& 力的共扼梯度（PD）算法［8N］，当原

子间力的最大值约小于 9"9! %#VG 时弛豫结束 ;

L " 结果与讨论

!"#" 清洁 E$（###）表面性质

E$（888）的清洁表面在一般条件下只有弛豫，不

发生再构，即表面层及其附近的原子只在垂直于表

面的方向上移动 ; 用 PD 算法的结构优化计算得到

的平衡表面的结构位型如下：表面原子层向内略有

收缩，幅度大致是大块晶体中镍原子层间距离的

9"FMW，次表面层和再次表面层的相对原子位移分

别为 X 9"87W和 X 9"9MW，这表明在 E$（888）表面的

弛豫是很小的，基本上可以认为它们没有位置移动，

这与此表面是一个密排面有很大的关系 ;所得结果

与其他的理论和实验符合得较好［8M］;我们还计算了

该表面的功函数!，其值约为 N"!F %#，实验得到的

功函数的数值约为 N"LN %#［8M，8F］，可见计算结果与实

验值之间的一致性是相当好的 ;
在总能计算的基础上，可以通过和大块镍晶体

的总能的比较，得出 E$（888）面的表面能 ;计算表面

能用到的具体计算步骤如下：先计算大块镍中每个

镍原子的平均能量 #(./2，然后计算整个包含弛豫

的层晶 5/’( 的 总 能 量 #5/’(，则 表 面 能" 由 下 式

计算［8Y］：

" Z 8
!$（#5/’( [ %#(./2）， （8）

其中 % 是 5/’( 中含有的 E$ 原子的个数；在本计算

中 % Z !Y，$ 是一个层晶元胞的表面积（由于有两个

表面，所以表面积为 !$）;在国际单位制中，计算得

出的 E$（888）的表面能为 8"7M \·-[!，与其他理论计

算结果 8"78 \·-[!符合得很好［8M］;

!"$" 吸附结构及吸附能

在一般的 C11 固体的（888）表面上主要有三种高

对称的吸附位置［8M］：顶位、桥位和洞位，E$［888］方

向上原子是按照 4?P4?P⋯的顺序排列的，所以它

的洞位就有两种，一种是在第二层的顶部命名为

B10 三重洞位，而另一种是在第三层的顶部叫做 C11
三重洞位 ;四种高对称位结构示意图如图 8 所示 ;其
中，? 表示桥位吸附位，T 表示 C11 三重洞位，S 表示

B10 三重洞位，R 表示原子的顶位吸附位 ; 图 !（’），

（(），（1）和（=）分别表示覆盖度为 9"!N K] 时氧原子

吸附在 R 位，? 位，T 位和 S 位的结构图 ; 下面我们

从吸附能的角度来讨论 I 吸附在（! H !）E$（888）表

面可能的稳定结构 ;为了讨论的方便，氧原子吸附能

按下式定义［87］：

#’= Z [ 8
&（#IVE$（888） [ #E$（888） [ &#I）， （!）

其中 & 表示吸附在超元胞表面的 I 原子的数目，

#IVE$（888），#E$（888）和 #I 分别表示吸附后的体系、吸附

前的 E$（888）基底和孤立 I 原子的总能量 ;根据（!）

式定义，吸附能为正，代表吸附为放热反应，且数值

越大说明 I)E$ 相互作用越强，吸附过程越容易发

生 ;首先我们计算了覆盖度为 9"!N K] 时，I 吸附在

T位，S 位和 R 位的吸附能，结果分别为 F"9! %#，

M"7! %# 和 O"Y7 %#，表明 I 原子倾向于占据空洞位

置，吸附在顶位很不稳定 ;
同时我们也计算了 I 吸附在 ? 位弛豫后的结

构，结果发现 I 原子离开 ? 位朝着 T 位弛豫，这与 I
吸附在 43（888）表面桥位的计算结果一致［!9］; 这里

着重研究 I 吸附在（! H !）E$（888）表面 T 位和 S 位
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图 ! " 吸附在（# $ #）%&（!!!）表面的四种高对称位：桥位吸附位

（’），()) 三重洞位（*），+), 三重洞位（-），顶位吸附位（.）

时在各个覆盖度下的吸附能 /在各个覆盖度时氧原

子的吸附位置如图 # 所示，图 #（0）和 #（&）分别表示

覆盖度为 1234 56 和 !21 56 时氧原子吸附在 * 位

的结构图，图 #（+）和 #（ 7）分别表示覆盖度为 1234
56 和 !21 56 时氧原子吸附在 - 位的结构图 /对于

覆盖度为 124 56 时，氧原子吸附在 * 位和 - 位各有

两种可能的吸附结构（即氧原子近邻和对角分布），

分别如图 #（!8）和 #（#8），#（!(）和 #（#(）所示，其中

#（!8）和 #（!(）属于近邻分布，#（#8）和 #（#(）属于对

角分布 /计算结果发现，#（!8）和 #（#8）两种结构的吸

附能分别为 929! 8: 和 9291 8:，#（!(）和 #（#(）两种

结构的吸附能分别为 9249 8: 和 924; 8:，表明对于

给定的氧原子吸附位和覆盖度，氧原子分布对吸附

结构的稳定性影响不大 /图 < 表示 " 吸附在 * 位和

- 位时的平均吸附能（!=>）随氧原子覆盖度（!）的变

化关系 /从图 < 中可以看出，吸附能随着!的增大而

减小，在各覆盖度下 " 吸附在 * 位时的吸附能总是

高于在 - 位时的吸附能 /可见，* 位是能量上最稳定

的吸附位 /对于 * 位和 - 位的吸附能差别，%&（!!!）

与 ?@（!!!）［!A］，?0（!!!）［#1］非常相似，都是 * 位更稳

定一些，只是在各个覆盖度时差别有所不同 /当!B
12#4 56 时，" 吸附在 %&（!!!），C@（!!!）和 DE（!!!）表

面 * 位的吸附能分别为 321# 8:，;2;! 8:［#!］和 ;2#9
8:［##］/从上述对比中，可以发现 " 与 %&（!!!）表面的

相互作用是非常强的，其原因主要有：与同一周期的

C@ 相比，由于 %& <> 能带被占据较少，导致相互作用

更强；与同一族的 DE 相比，则是由于 <> 比 4> 的 > 带

宽度更小，使金属 > 电子态与 " 的 #, 电子态的排斥

作用减弱造成的 /而随着覆盖度的增加，使得 " 与 "
之间的距离变短，引起被吸附的氧原子之间的静电

排斥和静电能增大，从而导致表面吸附能减小 /

图 # 不同覆盖度时 " 吸附在（# $ #）%&（!!!）表面上的吸附结

构 /（=），（F），（)）和（>）分别表示覆盖度为 12#4 56 时氧原子吸附

在 . 位，’ 位，* 位和 - 位的结构图；（0）和（&）分别表示覆盖度为

1234 56 和 !21 56 时氧原子吸附在 * 位的结构图；（+）和（7）分别

表示覆盖度为 1234 56 和 !21 56 时氧原子吸附在 - 位的结构

图；（!8）和（#8），（!(）和（#(）分别表示覆盖度为 124 56 时氧原子

吸附在 * 位和 - 位可能的两种吸附结构，其中（!8）和（!(）属于近

邻分布，（#8）和（#(）属于对角分布

表 ! 给出了在不同覆盖度下氧吸附在 %&（!!!）

表面 * 位的几何结构参数的计算结果 /分析结果发

现：" 原子与 %& 层的相互作用引起了 "—%& 键长

""—%&的较大变化，在所考虑的覆盖度内变化范围为

!299—!2GG H/而对于 " 吸附在 ?@（!!!）表面 * 位，

相应的键长变化范围只有 #2!<—#2#1 H［!A］/这也从

另外一个方面反映了 " 与 %&（!!!）表面的相互作用

比较强 /从表中还可以看出，由于吸附氧原子的作

用，金属衬底原子的运动和清洁的 %&（!!!）表面会有

所不同 /相对于固体镍，" 吸附在 %&（!!!）表面导致

衬底原子层间垂直距离存在不同程度的偏移 /最外

层镍原子和次外层镍原子的间距比起清洁表面由收

9#A! 物 理 学 报 4G 卷



图 ! " 吸附在（# $ #）%&（’’’）表面 ( 位和 ) 位时的平均吸附能

!*+随覆盖度!的变化关系

缩“ , ”变为扩展“ - ”.而次外层镍原子和第三层镍

原子的间距也有扩展的趋势，相对清洁表面变化不

大 .而对于覆盖度为 /012 34 时，最外层镍原子和

次外层镍原子层间垂直距离扩展程度最大，幅度为

!0#25 .使得氧原子与最外层 %& 原子的相互作用较

强，因而 ""—%&较小，这可能是造成 ""—%&随覆盖度的

变化并非单调的原因 .

表 ’ " 吸附在 # $ # %&（’’’）表面 ( 位的几何结构参数

!634 吸附结构 #"—%& 67 ""—%& 67 !"’# 65 !"#! 65

/ , , , /018 - /0’9

/0#2 : ’0#1 ’0;; - ’08! - /0<’

/02
’= ’0’; ’019 - #0’8 - /0#/

#= ’0’; ’011 - #0’2 - /0#/

/012 > ’0’1 ’088 - !0#2 - /0#<

’0/ & ’0#! ’01’ - ’0/; - /01’

注：表中，#"—%&表示 " 原子距 %& 顶层质心的高度；""—%&表示 " 和顶

层最近邻 %& 原子的键长；!"’#和!"#!分别表示第一、第二金属层间

距以及第二、第三金属层间距弛豫后的变化量百分比（弛豫前各层

层间距为 #0/! 7）.

!"!" 电子特性

!0!0’0 功函数的变化

下面我们把注意力集中在 " 吸附 %&（’’’）表面

电子 特 性 的 研 究 上 . 首 先 考 虑 功 函 数 的 变 化 量

（!"）. " 在 %&（’’’）表面 ( 位和 ) 位的!#和覆盖

度!的关系如图 <（*）所示 . 从图 <（*）可以看出，无

论是 ( 位还是 ) 位，!"和!都呈近线性递增关系，

" 吸附在 ) 位时的!" 大于在 ( 位时的!"，所得

结论与 "6?@（’’’）［’9］和 "6?>（’’’）系统的计算结果

一致［#/］.功函数增加的原因是由于 " 吸附导致金属

表面电子向被吸附 " 原子转移使 " 原子带负电，金

属表 面 带 正 电，从 而 形 成 表 面 偶 极 矩（$）. 利 用

)=ABCDAEF 方程，得到$和!"的关系为［#/］

$ G（’#"）,’ $!#6!， （!）

其中 $ 为（’ $ ’）超元胞的表面积，单位为 7# . " 吸

附在 %&（’’’）表面的两个稳定位 ( 位和 ) 位时，$
和!的关系如图 <（H）所示，$随着!的增加而减小 .
这是由于$与每个 " 原子上转移的电荷数有关，随

着覆盖度的增加，%& 向 " 原子转移电子难度相应增

大，导致每个 " 原子上的平均电荷数减少，从而偶

极矩也相应减小，造成退极化效应 .
" 诱导功函数变化量与电负性差别有关 . 如 "

与 %&，I+ 的电负性差分别为 ’08 和 ’0!［#!］，当! G
’0/ 34 时，" 吸附在 ( 位的功函数变化分别为 #0##
=J 和 ’02< =J［#<］.从变化量!#可以看出，电负性差

别越大，" 诱导功函数变化量越大 .
! 0!0#0 差分电荷密度与分波态密度

图 2 给出了 " 吸附在 ( 位!G /0#2 34 时的总

电子密度和差分电子密度 . 差分电子密度为 " K %&
（’’’）系统总电子密度与 %&（’’’）表面基底电子密度

以及孤立 " 原子电子密度的差 .从图 2（*）中可以看

出，" 只和最近邻的 %& 有明显相互作用，这种相互

作用引起电子之间的耦合和杂化 .这也是为什么 "
吸附在 ( 位和 ) 位时吸附能相差不大的原因 .图 2

（H）表明 %& 原子的电子向 " 原子迁移，从而使 " 带

负电，%& 带正电，形成表面偶极矩，从而诱导功函数

增加 .
" 和 %& 的相互作用也对态密度产生影响，图 8

（*），（H），（:）和（+）分别给出了 " 吸附前 %&!+ 态以

及!G /0#2 34，/02/ 34 和 ’0/ 34 时 " 吸附在 %&
（’’’）表面 ( 位时的分波态密度 %& !+ 和 " #L 态 .从

图中可以看出，" 吸附到 %&（’’’）表面后，" #L 态出

现了展宽且表现出较大的 + 轨道峰，表明表面 %& 原

子的 !+ 轨道和 " 的 #L 轨道存在耦合、杂化作用，这

一杂化、耦合使原本孤立的氧原子态展宽，并杂化形

成成键态和反键态，" #L 电子主要来自于表面 %& !+
电子的转移 . 图 8（*）表明，%& 的 !+ 带没被完全占

据，靠近费米能级且有一部分位于费米能外侧，因而

与孤立氧原子态杂化耦合后，" #L 态的反键态就位

于费米能级附近或者费米能外侧，此时反键态被占

据很少或完全没被占据，成键态可以和金属充分成

键，从而和金属的相互作用也非常强，这也是 " 在
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!"（###）表面吸附能较大的原因 $从图 %（&）中还可以

观察到在费米面的外侧存在三个峰，这三个峰就是

反键态 $在 ’()’ *+ 时，反键态由原来的三个峰变为

两个峰，并向费米能附近移动，成键态下的面积变

小，, 与 !" 的相互作用也变得更弱 $ 当!- #(’ *+

时，反键态变为明显的一个峰，处于费米能级附近，

成键态已经不明显，这也表明此时 , 与 !" 的相互作

用已较弱 $由此可进一步解释为何吸附能随着覆盖

度的增加而减小的原因 $

图 . （/）, 吸附在（0 1 0）!"（###）表面 2 位和 3 位时的功函数变化!"随覆盖度!的变化关系；（&）, 吸

附在（0 1 0）!"（###）表面 2 位和 3 位时的偶极矩#随覆盖度!的变化关系

图 ) , 吸附在 !"（###）表面 2 位，覆盖度为 ’(0) *+ 时，, 4 !"（###）系统总的电子密度（/）

和差分电子密度（&）（等密度线位于由被吸附 , 原子，近邻和次近邻 !" 原子三个原子所构

成的平面上）
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图 ! 清洁（" # "）$%（&&&）表面及不同覆盖度时 ’ 吸附在（" # "）$%（&&&）表面 ( 位的分波态密度图

) *结 论

本文应用第一性原理密度泛函理论研究了 ’
在 $%（&&&）表面的吸附特性随覆盖度的变化规律，揭

示了 ’—$% 键相互作用的机理以及对功函数的影

响 *计算结果发现，’ 在 $%（&&&）表面的稳定吸附位

是 +,, 洞位，吸附能随着覆盖度的增加而减小；’ 诱

导 $%（&&&）表面功函数的变化量与覆盖度成近线性

关系，并随着覆盖度的增加而增大 * ’ 吸附造成 $%
表面电子向 ’ 原子转移，从而形成表面偶极矩，导

致功函数增加 *表面 $% 原子的 -. 轨道和 ’ 的 "/ 轨

道通过耦合、杂化作用形成成键态和反键态，而反键

态被占据很少，造成 ’—$% 键相互作用很强，吸附能

较大 *上述所得结论对于进一步阐明界面如何影响

金属栅功函数以及将来实现金属栅过程具有较好的

理论指导意义 *
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