
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 20 (2013) 206102

InSb(110)表面 S, O原子吸附的第一性原理研究
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基于第一性原理方法,采用广义梯度近似的交换关联势,对 InSb材料 (110)表面的硫吸附和氧吸附之后体系性

质的差异进行了分析.讨论了两种吸附下的键长、键角、能带结构和态密度的变化,从理论上论证了硫吸附比氧吸

附对 InSb红外探测器表面态的钝化有优越性,有利于工艺上在钝化时的选择.
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1 引 言

锑化铟 (InSb) 是一种 III-V 族化合物半导体,

在 77 K的禁带宽度为 0.23 eV.由于它的载流子迁

移率高,适用于中红外波段,具有较高的灵敏度,是

用于红外探测器的重要材料之一. 此外, 它还是一

种作为金属层的基底的很好的材料. 比如, α-Sn (金

刚石结构)金属层在常温下不稳定, 但是可以生长

在 InSb 不同截面的表面上 [1]. 由于 InSb (110) 表

面的界面性质及其在工艺上和理论上的重要性,

长期以来,人们运用扫描隧道显微镜 (STM)、弹性

低能电子衍射 (ELEED)、角分辨紫外光电子能谱

(ARUPS) 等手段来研究它的表面原子和电子的性

质 [2]. 目前被广泛接受的 InSb (110)表面弛豫的模

型由 Chadi提出.通过能量最小化的计算和 ELEED

的实验构建出所谓的转动弛豫模型 [2]. 在这种模型

下, In3+ 断键处的电子转移到 Sb5− 处的断键中去,

在 In3+ 处产生空的表面悬挂键 (C3 键), Sb5− 产生

被填满的表面悬挂键 (A5)键.为了尽可能地减少表

面微扰引入的能量, In3+ 离子由表面移动到体材料

中, Sb5− 从体材料向外移动到表面,使得 InSb表面

的阴阳离子键的方向产生大概倾斜了 29◦ (也有认

为 27◦[2])的夹角. 这种表面弛豫将 A5 键推入价带,

C3 键推入导带, 使得表面布里渊区的表面能带变

成表面共振态, 而不是真正的表面态. 通过光电效

应的研究可以得知,在 Γ 点的 A5 能带比价带顶高

80 meV, C3 比价带顶高 1.5 eV[3].

锑化铟材料制备的红外探测器件后,为了减小

表面的缺陷态对器件性能的影响,通常需要在其表

面进行钝化处理, 常用的钝化有氧钝化和硫钝化.

在这两种钝化工艺过程中, 氧钝化不能有效改善

器件的电学和光学性能, 但是, 采用硫钝化材料的

性能得到改善,而且表面钝化的结果也直接影响到

InSb器件的光电性能及可靠性,因此表面钝化受到

人们的广泛重视 [4]. 但是,氧钝化和硫钝化产生不

同影响的内在机理仍然不清楚.本文通过模拟 S和

O原子在 InSb(110)表面的吸附,讨论 S和 O吸附

原子对 InSb(110) 表面结构和电学性质的影响, 为

InSb半导体红外探测器件的钝化提供理论基础.

2 基本理论与结构

本文采用赝势平面波方法第一性原理计算软

件 [5],关联函数采用广义梯度近似 (GGA)[5],赝势采

用投影缀加平面波 (PAW势)[5],截断能为 450 eV,收

敛精度为 0.01 eV.计算得到闪锌矿结构 InSb晶格

参数为 6.45 Å,与实验值 6.43 Å相比 [6],相差 0.3%.
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InSb(110)表面模型采用层晶模型和超原胞方

法模拟,即沿 [110]方向,选取七层原子,每层包含 1

个 In原子和 1个 Sb原子,垂直于表面的方向上加

上 10 Å的真空,最底层采用 H饱和悬挂键以模拟块

体结构. 整个结构在三维方向上周期边界重复.

由于 In原子最外层是 3个电子, Sb原子最外

层是 5 个电子, 所以在 In 上加的 H 原子, 必须有

5/4 个电子, 为 H1.25, 而在 Sb 上加的 H 原子, 必

须有 3/4个电子,为 H0.75. 弛豫过程中,底部两层

InSb以及 H原子固定,其余原子放松.

3 计算结果及分析

3.1 清洁的 InSb(110)表面

计算得到清洁的 InSb(110) 表面, 结构如图 1.

从结构图中可以清晰地看到表面原子层发生重构,

重构趋势与实验上观察到的结果一致 [6]. 表 1列出

了弛豫前后 InSb(110)表面键长、键角值.

图 1 清洁的 InSb(110)结构示意图,其中灰色为 In原子,白色
为 Sb原子,黑色为 H原子

表 1 弛豫前后 InSb(110)表面键长、键角

键长 In8−Sb1 Sb1−In9 Sb2−In9

弛豫前/Å 2.79 2.79 2.79

弛豫后/Å 2.78 2.76 2.81

变化率/% −0.57 −1.15 0.50

键角 In8−Sb1−In9 Sb1−In9−Sb2 Sb1−In9−Sb3

弛豫前/(◦) 109.47 109.47 109.47

弛豫后/(◦) 110.47 109.34 116.96

变化率/% 0.91 −0.18 6.84

弛豫后, 表面的键长变小, 减小幅度分别

为 0.573%和 1.146%, 第二层的 InSb 键长增加了

0.501%, 而下面几层原子键长几乎不变. 对于键角

来说, 表面键角几乎未变, 只有第二层的键角发生

了较明显的变化. 表面的 In与 Sb原子不再在同一

平面上, 高度差为 0.212 Å. 与 STM 所观察到的结

果相比,误差在 6%左右 [7].

3.2 O 和 S 原子在 InSb(110) 表面的吸附
能

根据 O和 S原子的不同吸附位置,我们模拟了

O原子和 S原子在清洁的 InSb(110)表面上的吸附,

获得不同吸附位置的稳定结构,并进行了标识: In-

O为O原子垂直吸附在 In上 (图 2(a)); Sb-O为O原

子垂直吸附在 Sb上; InSb-O为O原子吸附在 In, Sb

之间; In-S为 S原子垂直吸附在 In上 (图 3(a)); Sb-S

为 S原子垂直吸附在 Sb上; InSb-S为 S原子吸附

在 In, Sb之间. 计算得到这些稳定结构的系统总能,

根据吸附能的计算式 Eads = Ead+sub −Ead −Esub
[8]

可获得相应结构的吸附能 (见表 2).

表 2 不同吸附结构的吸附能

结构 In-O In-S Sb-O Sb-S InSb-O InSb-S

吸附能/eV −2.13 −0.39 −0.92 0.17 −2.13 0.05

由表 2可以知道, InSb(110)表面上 O吸附比 S

吸附容易实现,因为 O吸附的吸附能远远低于 S的

吸附能. O吸附在二个位置较为稳定, 而 S吸附只

在 S原子吸附在 In原子附近的时候比较稳定. 工

艺上, 大部分采取 S吸附,因为 S吸附后可以生成

硫化物层,抑制表面再次氧化,使表面态下降,表面

缺陷态的复合下降 [3],能够达到降低表面态密度和

提高稳定性的效果.

由于 In-O和 In-S的吸附能在氧吸附和硫吸附

中分别是最低,所以下面着重讨论这两个位置上吸

附前后性质的变化.

3.3 O和 S原子在 InSb(110)表面的吸附
结构

O原子在 InSb(110)表面上吸附的结构见图 2,

红色原子为 O 原子. 表 3 和表 4 为相应的键长键

角变化统计. 从吸附前后的结构变化可以看出, 当

O原子垂直加在 In原子之上时,吸附后, O原子的
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位置弛豫到表面层的 In原子和 Sb原子之间,原来

In原子和 Sb原子成键,在弛豫之后 In−Sb键长变

长,原来的键断裂,取而代之的是 O原子分别与 Sb

原子和 In原子成键.由键长的关系可以看出, O原

子与表面的 In, Sb原子之间有强烈的相互作用,所

以 In−O键和 Sb−O键键长较小,在 2 Å左右,形

成较为稳定的结构. 同时, 由于表面的吸附, 表面

其余部位原子的键长也发生了略微的变化, 不过

变化的幅度不大,对于表面性质的影响较小. 另外,

从键角的变化来看, 也可以清晰地看到, O 原子的

运动趋势,相当于从 In−Sb键的上方, “嵌入”到了

In−Sb键之间,但是表面其余部位的原子相对位置

都没有发生明显的变化,惟一有较大变化的是表面

的 In−Sb−In角度在吸附之后变大.

图 2 (a) InO吸附前结构,其中黑色为 O原子; (b) InO吸附后
结构,其中黑色为 O原子

表 3 InSb(110)表面吸附单个 O原子后键长的变化

键长/Å O−In O−Sb Sb−In

In−O 3.00 3.28 2.78

In−O* 2.05 1.97 3.39

注: *代表吸附后的数据

表 4 InSb(110)表面吸附单个 O原子后键角的变化

键角/(◦) O−In−Sb In−O−Sb In−Sb−In

In−O 69.12 52.19 110.47

In−O* 31.90 114.86 94.97

注: *代表吸附后的数据

S原子在 InSb(110)表面上吸附的结构见图 3,
黑色原子为 S原子. 从吸附前后的结构变化可以看
出, S原子在吸附之后,并不仅仅与在起始位置离它
最近的 In原子成键,而是位置右移,同时也与另一
个 In原子成键,再加上与 Sb原子成键, S原子在吸
附之后一共形成了 3个离子键.而原本距离 S原子
较近的 In−Sb键在吸附之后断裂,距离增大 1 Å左
右,达到 3.680 Å.

图 3 (a) InS吸附前结构,其中黑色为 S原子; (b) InS吸附后
结构,其中黑色为 S原子

表 5 InSb(110)表面吸附单个 S原子后键长的变化

键长/Å S−In(L) S−In(R) S−Sb Sb−In

In−S 3.00 5.251 3.26 2.78

In−S* 2.47 2.813 2.50 3.68

注: *代表吸附后的数据

表 6 InSb(110)表面吸附单个 S原子后键角的变化

键角/(◦) S−In−Sb In−S−Sb In−Sb−In

In−S 52.42 68.63 110.47

In−S* 32.30 27.05 89.00

注: In(L)和 In(R)分别代表图中第一层左边和右边的 In原子;
*代表吸附后的数据

3.4 O 和 S 原子在 InSb(110) 表面吸附的
电子结构

为进一步研究 O和 S原子的吸附对 InSb(110)
表面的电子结构的影响,图 4展示了 O和 S原子分
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别吸附在 InSb(110)表面 In原子之上的分态态密度

(PDOS).

由图 4(a)可以看出,在 −0.786 eV左右, O的 p

轨道与 In的 s, p, d轨道有态密度共振,而 In1的态

密度与 O原子的态密度走向趋势更为符合,所以 O

原子与 In1 原子成键. 同样, 在 −0.786 eV 左右, O

的 p轨道与 Sb的 s, p轨道有较强的耦合,而 Sb1的

态密度与 O原子的态密度走向趋势更为符合,故 O

在表面与第一层 Sb原子成键.

对比 In1和 Sb1的态密度,可见在成键的原子

分态密度上, Sb的态密度与 O的态密度更为接近,

说明 Sb与 O的态密度耦合更强,即二者更易成键,

反映在结构上则是 Sb−O键长要小于 In−O键长.

这与上面优化之后的结构是一致的.

由图 4(b)可以看出,在 −0.5 eV左右, S的 p轨

道与 In原子的 p轨道态密度共振,双方成键;同样,

在 −0.5 eV左右, S的 p轨道与 Sb原子的 p轨道态

密度耦合,双方也成键.

图 4 (a) InSb(110)表面吸附 O原子的分态态密度图; (b) S原子的分态态密度图;其中 In1, Sb1分别是表面第一层 In, Sb原
子的态密度

图 5 从上而下: 清洁表面, O吸附后, S吸附后体系总态
密度图

根据各个原子的分态密度, S原子在表面与 In

和 Sb原子都成键,并且从态密度的相对大小来看,

S原子与这两种原子成键强度相差不大,即 In−S

和 Sb−S键长接近.

再比较吸附之前清洁 InSb(110)表面的态密度

与吸附 O和 S原子吸附后的态密度 (见图 5),可以

清楚地看到吸附原子对于表面态的影响.

O原子吸附后,导带底和价带顶附近的位置出

现了明显的表面态. 同时,由图 4分态态密度可知,

In1在价带处的态密度扩展,使其在钝化后更易杂

化,提高了钝化效率.

S原子吸附后,导带底和价带顶附近的位置也

出现了一定的表面态,但是强度相比 O吸附后有了

明显的削弱, 价带顶附近的表面态已不明显, 导带

底附近的表面态也有一定程度的降低. 根据图 4分

态态密度可知,在 S吸附下, Sb1在价带处的态密度

扩展, 同样的使之在钝化后更易杂化, 提高了钝化

效率.
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比较 O和 S吸附之后的体系总态密度,可以发

现, 尽管 O原子比 S原子更容易形成吸附,但是 S

吸附之后都比 O吸附之后在带隙附近形成的态密

度要小一些, 即 S吸附之后表面态降低, 减小表面

缺陷态的复合,使得器件的性能更稳定一些 [9].

4 总 结

本文采用第一性原理方法讨论了 InSb表面 S

吸附和 O吸附.由上面的讨论可以看出,无论是 S

吸附还是 O吸附,在 InSb体系表面都会引起一定

的表面态. 二者的不同点在于: S吸附之后,表面成

键更强, 成键键长更短, 而且 S吸附之后的表面态

比 O吸附之后表面态明显削弱, S吸附之后的表面

In, Sb原子的分态密度发生了比较明显的扩展,使

其表面更易杂化, 同时价带向低能带移动, 导带向

高能带移动,能隙打开,能隙变大;相比于 O吸附, S

吸附之后对体系的稳定作用更大. 所以, 工艺上一

般采取 S吸附来降低因氧化而产生的表面态,增强

InSb表面的稳定性.
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