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宽带隙半导体金刚石具有突出的电学与热学特性, 近年来, 基于金刚石的高频大功率器件受到广泛关注,
对于金属 -金刚石肖特基结而言, 具有较高的击穿电压和较小的串联电阻, 所以金属 -金刚石这种金半结具有
非常好的发展前景. 本文通过第一性原理方法去研究金属铝 -金刚石界面电子特性与肖特基势垒的高度. 界
面附近原子轨道的投影态密度的计算表明:金属诱导带隙态会在金刚石一侧产生, 并且具有典型的局域化特
征, 同时可以发现电子电荷转移使得Fermi能级在金刚石一侧有所提升. 电子电荷在界面的重新分布促使界
面形成新的化学键, 使得金属铝 -氢化金刚石形成稳定的金半结. 特别地, 我们通过计算平均静电势的方法得
到金属铝 -氢化金刚石界面的势垒高度为 1.03 eV, 该值与金属诱导带隙态唯像模型计算的结果非常接近, 也
与实验值符合得很好. 本文的研究可为金属 -金刚石肖特基结二极管的研究奠定理论基础, 也可为金刚石基金
半结大功率器件的研究提供理论参考.

关键词: 铝 -金刚石界面, 界面电子态, 肖特基势垒, 静电势平均
PACS: 81.05.ug, 73.20.At, 73.40.Sx, 74.25.F– DOI: 10.7498/aps.66.088102

1 引 言

由于金刚石具有突出的物理特性, 例如
宽带隙半导体 (约 5.47 eV)、 高的击穿电场

(约 10 MV/cm)、 高空穴和电子迁移率 (µp =

2000 cm2·V−1·s−1, µn = 1000 cm2·V−1·s−1) 和高
热导率 (22 W·m−1K−1) [1−3], 所以被认为是一种
典型的、可以用于制备大功率高频高热电子器件的

半导体 [3]. 近年来, 基于金刚石的高频大功率器件
受到广泛关注. 对于金属 -金刚石肖特基功率器件
而言, 具有较高的击穿电压 (约 10 kV) [4,5]和较小

的串联电阻 (约1 Ω) [6], 所以金属 -金刚石这种金半
结在高频高热大功率领域具有非常好的发展前景.
然而, 金属 -金刚石肖特基结也会出现低击穿电场

和高反偏电流的情况, 主要是由于界面缺陷或者界
面态的存在 [7,8]. 因此, 金属的选择、低界面态以及
金刚石表面激活层的导电性能是影响肖特基势垒

高度的重要因素, 也是决定金属 -金刚石肖特基二
极管性能的主要条件.

随着金属 -金刚石肖特基功率器件的发展, 我
们不仅需要知道金刚石与金属接触的设计以及接

触引起电学特性的变化, 还需要深刻理解金刚石
与金属界面电子特性以及肖特基势垒对界面特性

的依赖特性. 肖特基势垒是界面电子能带偏差导
致的结果, 而势垒高度的大小主要依赖界面费米
(Fermi)能级的位置. 近年来, 实验上, 金属与金刚
石界面的结构与电子特性已经被广泛地研究 [9−13],
而金属铝 -金刚石的电子结构与肖特基势垒高度仍
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然没有统一的结论. 尤其对于氢化金刚石表面来
说, 独特的表面二维空穴气与负电子亲和势备受研
究者关注.

在本文中, 针对铝与氢表面金刚石形成的金半
结开展系统的理论研究, 主要内容包括电子特性与
界面肖特基势垒, 从而确定铝与金刚石形成肖特基
的势垒高度. 该研究的主要目的是分析金属铝与金
刚石界面的微观物理量, 通过第一性原理计算得到
相关结果并与肖特基唯象模型结果以及实验研究

结果进行比较.

2 计算模型和方法

用基于交换关联函数广义梯度近似 (GGA)下
的密度泛函理论 [14]来计算金刚石以及铝 -金刚石
体系的基态特性, 其中使用了Ceperley和Alder [15]

交换关联函数. 本文中所有计算都由Vienna ab
initio simulation packag (VASP) 5.3.3程序代码
来完成. 用平面波基矢来展开电子波函数, 截
断能量设定为 500 eV, 布里渊区K点网格采用

Monkhorst-Pack 方案自动产生 [16], 对于金刚石
块体网格大小设定为 5 × 5 × 5, 而对于铝 -金刚石
体系网格大小则设定为9 × 5 × 1, 结构优化的收敛
标准为作用在每一个原子上的Hellmann-Feynman
力小于0.01 eV/Å. 同时, 用准粒子能带结构理论来
精确确定金刚石能带位置、离化能以及电子亲和

势. 带有自能项的准粒子方程与广义孔恩 -沈吕九
方程将在GW近似下自洽求解, 其中零阶GW近似
能用空间非局域交换关联函数 (Heyd, Scuseria and
Ernzerhof, HSE 杂化泛函)来表达 [17−19], 屏蔽函
数ω = 0.15 a.u.−1 [20]. 本文通过该方法, 计算金刚
石的带隙结果为 5.38 eV, 比仅采用GGA方法得到
的带隙值 (4.1 eV [21])大得多, 也更接近金刚石的实
验带隙值 (5.47 eV).

3 结果与讨论

3.1 表面特性

由于金属铝和金刚石的表面特性可以为研究

金属 -金刚石界面特性提供明确的参考, 所以首先
计算金属铝和金刚石的表面特性. 对于肖特基势垒
高度而言, 金属铝和金刚石这种金半结中各组分材
料的关键特征参数是金属铝的功函数、金刚石半导

体的离化能及其电子亲和势.

3.1.1 金属表面特性

过去使用第一性原理对金属功函数的计算结

果都与实验结果符合得非常好 [22−24], 该方法对金
属表面开展的计算具有较好的可靠性. 本文计算的
金属铝表面由五层金属Al原子层加上 15 Å厚的真
空层构成, 这个厚度足够消除周期性重复单元之间
的相互作用, 确保计算表面结构及其电子特性过程
中能量收敛.

金属功函数 (ΦM)是与肖特基势垒高度直接相
关的重要参数. 金属功函数 (ΦM)定义为一电子从
固体中经过表面逸出到固体外任一点所必须的最

小能量:

ΦM = Evac − EF, (1)

EF是金属的Fermi能级, Evac是远离金属表面的

真空静电势能. 通常由两种方法来求得金属功函
数 (ΦM): 第一种方法就是直接利用方程 (1), Evac

与EF可以直接从金属表面超原胞结构中计算得

出, 这种方法需要多层金属原子层来建立金属表
面超原胞结构, 从而消除表面对内部金属原子的
影响, 此外, 对K点数量的选取以及截断能量的大

小有一定的依赖; 另外一种办法采用宏观平均势
的办法 [25,26], 根据这种方法, 金属功函数 (ΦM)可
以写为

ΦM = ∆E −∆E金属块体, (2)

式中, ∆E由金属与表面真空静电势能的宏观平均

差来确定, ∆E金属块体则是由块状金属的Fermi能
级与静电势能的宏观平均差来确定, 这种方法的
优点是几乎不受量子尺寸大小的影响. 在本文中,
这两种方法都被用来计算金属Al的功函数, 并且
与已有的理论值 [27]与实验值 [28]进行比较. 金属
的功函数由第一种方法计算的结果记为Φ

(1)
M , 由第

二种方法计算的结果记为Φ
(2)
M , 理论值记为Φth

M, 实
验值记为Φexp

M , 数值单位为 eV, 则Φ
(1)
M = 4.05 eV,

Φ
(2)
M = 4.11 eV, Φth

M = 4.02 eV, Φexp
M = 4.26 eV. 计

算结果表明: 这两种方法的结果非常接近, 第二种
方法的结果 4.11 eV更接近实验值 4.26 eV. 本文中
的金属功函数与肖特基势垒计算中涉及的能量排

列均采用第二种方法.

3.1.2 金刚石表面特性

我们采用氢化金刚石表面, 其独特的电学特性
在上文中已经提及. 金刚石表面模型沿着金刚石
晶体 [100]方向截断所得, 并且包含六层C原子层,
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而表面层上的C原子会产生两个悬挂键, 相邻C原
子靠近成键, 则剩下一个悬挂键由表面H原子饱
和, 最终达到体系的电中性. 优化弛豫即可得到结
构稳定的重构后 (2 × 1):H表面, 并且金刚石 [100]
方向上 (2× 1):H重构的表面已经得到实验 [29]或者

其他理论计算 [30,31]的支持. 根据静电势能的宏观
平均 [25,26], 我们不仅可以对表面电子结构进行分
析, 也可以确定价带顶或者导带底相对真空能级的
位置. 金刚石表面静电势平面平均与宏观平均如
图 1所示, 根据宏观平均静电势方法, 金刚石的离
化能 IS可以写成

IS = ∆E −∆E金刚石块体, (3)

式中∆E金刚石块体是金刚石块体价带顶到宏观平均

静电势的距离, ∆E则由金刚石与表面真空静电势

能的宏观平均差来确定. 负电子亲和势 (NEA)可
以通过离化能与金刚石的带隙值获得. 根据图 1 ,
氢化金刚石表面的NEA与离化能 IS 分别为 2.54
和 2.93 eV. 这些能量位置与已有的实验 [32]和理

论 [33]都符合较好.

0 5 10 15 20 25
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e
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图 1 (网刊彩色) 晶面振荡特性的静电势平面平均分布及
其沿着Z(0001) 方向上的宏观平均, 导带底、价带顶与真
空能级也标记在图中

Fig. 1. (color online) The planar average of elec-
trostatic potential exhibits lattice plane oscillations,
which are filtered out by macroscopic average along
Z(0001) direction, and conduction band minimum, va-
lence band top and vacuum level are also marked.

3.2 界面特性

3.2.1 金属 -金刚石界面模型
金属铝 -金刚石界面通过超原胞的方法来实现,

在上文中我们已经得到结构稳定的金刚石 [100]方
向上 (2 × 1):H重构的表面, 这里我们在该表面的

顶部增加了铝原子层构建金属铝 -金刚石界面模
型. 该界面模型由 7层碳 (C)和四层金属原子层外
加 18 Å厚的真空层所构成. 面内晶格常数设定为
金刚石的理论平衡值, 模拟实验过程中在金刚石表
面沉积一层金属. 这里我们固定金刚石底部三个原
子层, 通过能量最小来确定金属铝与金刚石氢化表
面之间的间距, 也就是在调节金属铝与金刚石氢化
表面之间间距的过程中, 找到能量最小的确定为最
佳间距. 一旦间距确定后, z方向 ([100]方向)固定,
面内原子弛豫的办法确定最终的金属铝 -金刚石界
面模型.

3.2.2 界面稳定性

金属铝 -金刚石界面稳定性可以通过单位表面
的界面形成能来确定, 定义为

σinterface = (Einterface − E金刚石 − E金属)/S, (4)

式中Einterface, E金刚石, E金属分别为界面的总能

量、 金刚石部分的总能量与金属部分的总能

量, S是表面的面积, 其中金刚石与铝的晶格参
数均采用金刚石的理论平衡参数. 计算结果为
σinterface = −0.03 J/m2, 该值小于 0, 表明金属铝 -
金刚石界面具有较好的稳定性.

3.2.3 界面电子特性

投影态密度 (PDOS)与界面电子转移的研究
能更清晰地认识界面的电子特性. 这里计算界面
附近几层原子层的态密度并投影到原子轨道上, 能
揭示界面成键特性. 图 2显示了C 2s2p, H 1s和Al
3s3p界面附近的轨道投影态密度, 原子层的序号
(nL, n = 1, 2, 3, 4)从界面处开始算. 在图 2中, 我
们很容易发现界面处C 2s2p和H 1s产生了大量的
界面带隙态, 另外, 共振峰揭示界面原子间产生轨
道杂化. 从图 2中可以很清楚地看到:界面附近第
一层C原子 2p轨道是金属诱导带隙态的主要来源,
而氢化表面的H 1s也对金属诱导带隙态提供了少
量贡献. 除此之外, 第二层C受到界面影响已经大
大减弱了, 对带隙态几乎接近0, 第三层C与第四层
C原子的态密度已经逐渐恢复到半导体特性. 这些
也说明金属诱导带隙态在半导体氢化金刚石一侧

具有很强的局域化特征. 同时, 根据Fermi能级的
位置, 我们也能推测到, 有大量电子从金属铝注入
到了金刚石表面, 使得Fermi能级的位置在金刚石
一侧得到了提升.
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图 2 金属铝 -金刚石界面的PDOS图, 0点能表示Fermi
能级. 图中的L表示金属铝 -金刚石体系的原子层数, 从
界面处开始算

Fig. 2. Projected density of states (PDOS) for the Al-
diamond interface. The zero energy corresponds to the
Fermi level of the Al-diamond interface system. The
notation Al/diamond-L refers to the L-th Al/diamond
layer starting from the interface.

另外, 在界面形成后, 为了对电子电荷的重新
分布有一个详细的描述, 同时也能为成键理论提供
更多的支撑. 界面电子电荷转移可以通过以下方程
得到:

ρ(z) = ρinterface(z)− ρ金刚石(z)− ρ金属(z), (5)

式中 z是垂直于界面方向的空间坐标位置,
ρinterface(z), ρ金刚石(z), ρ金属(z)分别是界面电荷密
度的面平均、金刚石外加真空层的电荷密度的面

平均以及金属外加真空层的电荷密度的面平均.
图 3显示了金属铝 -金刚石界面的电荷转移情况,
在界面处发生了大量的电荷转移, 一方面说明电子
电荷从金属铝向金刚石一侧转移, 这个层分辨投影
态密度中Fermi能级的位置是相一致的, 另一方面
也说明界面处由于电荷的重新分布导致新的键形

成, 从金属诱导带隙态逐渐消失在金刚石中来看,
说明金属与金刚石表面层原子之间存在相互作用;
另外图 2中Al 3s3p与金刚石表面层C 2p轨道电子
投影态密度存在共振特性, 说明金属Al电子波函
数与金刚石表面C 2p轨道电子之间存在相互作用,

并逐渐消失在金刚石内部, 使得金属铝与氢化金刚
石形成稳定的界面.
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图 3 (网刊彩色) 金属铝 -金刚石界面电荷密度差的平
面平均 (∆ρ(z)), 原子的位置在图中用圆圈表示, 通过
∆ρ(z)对 z的积分可以得到电荷转移 (q)的大小, 图中的
竖直虚线表示界面, 蓝色表示电荷耗尽, 红色则表示电荷
积累

Fig. 3. (color online) The planar average of the in-
duced electron density difference, ∆ρ(z), for the Al-
diamond interface. The positions of the atoms are
indicated by solid circles, and q is the charge transfer
calculated by integrating ∆ρ(z) over the full z range.
The vertical dashed line indicates the interface.

投影态密度与界面电子转移的研究结果表明:
从投影态密度的共振峰可以得出, 金属铝与金刚石
表面在界面处成键, 主要是金属铝与C 2p原子轨
道杂化; 另外, 金属铝在氢化金刚石带隙中诱发界
面态, 这些态仅仅局限在界面附近C原子层中, 对
于远离界面的C原子而言, 这种金属诱发的带隙态
逐渐消失, 重新恢复为块状金刚石中的C 2p态.

3.2.4 界面肖特基势垒

金属与p型半导体所形成的肖特基势垒高度
可以定义为金属Fermi能级与半导体价带顶之间的
能量差. 界面肖特基的计算涉及两种材料的能带结
构的排列, 只需要根据沿着垂直界面的 z方向上静

电势能的变化就可以确定能带的排列. 因此, 我们
做了平行界面的平面平均静电势与电荷转移的分

析. 而且, 为了消除微观原子结构引起的静电势振
荡, 我们采用了经典电磁理论中的宏观平均方法.
金属与p型半导体所形成的肖特基势垒高度可以
写成两项和的关系 [19]:

ϕp = ∆Ebulk +∆E, (6)

式中, ∆Ebulk通常被称为能带结构项, 通过对每一
种材料的计算来确定能带结构项, 用金属的Fermi
能级减去金刚石的价带顶; ∆E通常被称为排列项,
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可以通过界面计算时对两种材料的静电势宏观平

均做差求得.
根据该方法, 我们确定氢化金刚石半导体的导

带底 (EC)、价带顶 (EV), Fermi能级 (EF)以及真空
能级位置 (Evac)如图 4所示. 最终确定金属铝 -氢
化金刚石界面肖特基势垒高度为1.03 eV.
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EV: 0.86

Evac: 5.226 eV

∆E

EF: 1.89

z⊳A

图 4 (网刊彩色) 晶面振荡特性的平均静电势分布及其沿
着 z (0001) 方向上的宏观平均值, 以宏观平均值为参考,
铝 -金刚石界面的能带位置与Fermi能级也示于图中
Fig. 4. (color online) The planar electrostatic poten-
tial exhibits lattice plane oscillations, which are fil-
tered out by macroscopic average along z (0001) di-
rection. The energy band position and Fermi level of
Al-diamond interface are shown with respect to the
macroscopic average electrostatic potentials.

令人感兴趣的是将第一性原理的计算结果与

目前常用唯象模型的理论计算结果进行比较, 唯象
模型主要基于材料的一些上文所提及的特征参数.
该唯象模型常常被称为金属诱导带隙态模型, 该
模型基于金属铝诱导界面态, 从金属铝过渡到金刚
石逐渐衰减, 界面处于均匀无缺陷的较为理想化状
态, 界面相互作用主要是由于金属波函数衰减引起
的界面电子重整. 然而, 肖特基势垒高度主要是由
于金属与半导体功函数的差别, 而金属 -半导体的
界面态使得肖特基势垒高度对金属的功函数依赖

性变弱, 实验上, 通过分析不同金属与半导体肖特
基势垒高度的变化关系发现, 肖特基势垒高度对金
属功函数没有直接的依赖性 [34], 但同时会与金属
的电负性相关. 这种肖特基势垒高度对金属的功函
数依赖性较弱的现象可以通过金属诱导带隙态模

型来解释. 该模型可以将n型半导体的肖特基势垒
高度写成

Φn = S(ΦM − ϕ) + ϕ− χS, (7)

p型半导体的肖特基势垒高度Φp = |Eg − Φn|.
(7)式中χS为半导体电子亲和势, S为无量纲钉扎

参数, 描述金属波函数由界面到半导体内的衰减程
度. 通常S由经验公式估算得到, 估算公式可以写
为 [35]

S = 1.0/[1.0 + 0.1× (ε∞ − 1.0)2], (8)

式中 ε∞是半导体电介质常数. 另外 (7)式中ϕ是相

对于真空能级的电中性能级位置 [36]. 根据该模型
与特征参数, 我们得到Φp = 0.81 eV. 该值小于我
们的计算结果 1.03 eV, 这主要是由于界面不仅仅
存在金属诱导带隙态, 界面处还形成了新的化学
键, 而这种化学键的影响并没有包含在该模型中.
除此之外, 相比唯象模型的计算结果, 我们通过第
一性原理的计算结果也更符合目前的实验研究结

果0.9 [37]和1.11 eV [38].

4 结 论

本文通过第一性原理计算研究了金属铝 -金刚
石肖特基结的电子与结构特性, 投影态密度表明了
金属铝在金刚石表面产生了界面带隙态, 并逐渐消
失在金刚石内. 金属诱导带隙态导致界面电子重
整, 一定程度上解释了肖特基势垒的主要贡献来自
于界面电子重整与界面原子的重构. 另外, 计算的
肖特基势垒高度 1.03 eV不仅与近期实验研究结果
符合得很好, 也比金属诱导带隙态唯象模型的计算
结果更准确. 界面电子转移过程的微观理解对设计
与调控金属 -金刚石肖特基结晶体管的功率器件性
能具有重要意义, 本文通过第一性原理计算研究界
面电子特性与肖特基势垒能为金属 -金刚石肖特基
结晶体管的研究提供理论参考.
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Abstract
Diamond is regarded as one of the most promising semiconductor materials used for high power devices because of

its superior physical and electrical properties, such as wide bandgap, high breakdown electric field, high mobility, and
high thermal conductivity. Highpower diamond devices are now receiving much attention. In particular, Schottky diode
based on a metal/diamond junction has promising applications, and high breakdown voltage has been achieved, though
unfortunately its forward resistance is high. In this paper, the first principles calculations are performed to study the
electronic structure of interface and the Schottky barrier height of Al-diamond interface. The projection of the density
of states on the atomic orbitals of the interface atoms reveals that the typical Al-induced gap states are associated with
a smooth density of states in the bulk diamond band gap region, and these gap states are found to be localized within
three atom layers. At the same time, electronic charge transfer makes the Fermi level upgrade on the side of diamond.
Besides, the typical Al-induced gap state model gives a simple picture about what determines Schottky barrier height at
Al-diamond interface, by assuming an ideal, defect-free and laterally homogeneous Schottky interface in which the only
interaction comes from the decay of the electron wave function from the metal into the semiconductor, which in turn
induces electronic charges to be rearranged in the region close to the interface. As for the electronic charge transfer,
this potential shift can be extracted by subtracting the superimposed planar or macroscopically averaged electrostatic
potentials of the Al and diamond surfaces (at frozen atomic positions), from the planar or macroscopically averaged
potential of the relaxed Al-diamond interface. The electronic charge transfer suggests that the formation of an interface
should be associated with the formation of new chemical bonds and substantial rearrangements of the electron charge
density. Especially, we obtain the Schottky barrier height of 1.03 by the first principle, which is in good agreement with
the results from phenomenological model and experiment. The research results in this paper can provide a theoretical
basis for the research of the metal diamond Schottky junction diode, and can also give a theoretical reference for the
research of the metal-semiconductor highpower device based on diamond material.

Keywords: Al-diamond interface, interfacial electronic state, Schottky barrier, electrostatic potential
average
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