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采用 ()*+,-.-能带计算方法，研究（./&）!（&-0）"（$$#），（12&）!（&-0）"（$$#），（12&）!（&-3）"（$$#）和（12&）!（&-4）"
（$$#）超晶格中半导体界面电荷 !55的生成机理，结果发现，金属,半导体相互接触时，接触界面处半导体原子与金属

原子之间发生价电子重新分布和转移，导致半导体表面原子层偏离电中性而呈现出半导体界面净电荷 !55 6该界面

电荷 !55的生成与 *374新近提出的金属,半导体界面化学键的“化学键极化”模型物理实质大致相同，两者都能说明

界面处金属原子和半导体原子整齐排列为单晶（不涉及半导体表面态）的 .89:;;<=势垒中仍然会生成界面电荷 6
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!国家重点基础研究发展规划（?>!）项目（批准号：$$#@A"#$%$%）、国家自然科学基金（批准号：?$&$"$!$，"$!>"$#%，#$#!’$!$）、福建省自然

科学基金资助的课题 6

# B 引 言

在 .89:;;<=和 ):;;［#］最早金属,半导体接触势垒
模型中，没有考虑到半导体界面电荷 ! 55的作用，不

能说明接触势垒高度几乎与金属功函数无关的许多

实验结果 6随后 ACDE227提出［&］计及界面电荷作用的
费米能级“钉扎”模型，解释了 .89:;;<= 势垒高度不
受金属功函数影响的问题 6半导体界面电荷 ! 55是

金属,半导体接触建立平衡状态时必然出现的重要
物理量，对于界面电荷 ! 55生成的物理机理问题，目

前有两种不同的说法 6
其一是传统的基于半导体存在表面态的费米能

级“钉扎”模型，该模型认为半导体界面处存在密度

为 "45的半导体表面态，# 5 是半导体表面处的电中

性能级，当半导体费米能级 # 5
F 与表面电中性能级

# 5 重合时，半导体表面呈现电中性（! 55 G $），在 #5
F

偏离中性能级 # 5 情况下，表面态将填充电子或空

穴而呈现出界面电荷

! 55 G $"45（# 5
F H # 5）， （#C）

界面偶极矩压降!就是

! G"
$"45（# 5

F H # 5）

#/;
6 （#I）

自 #?’>年 ACDE227提出［&］表面态的费米能级“钉扎”

模型以来，在许多的研究中，例如表面态［&，!］、金属诱

导表面态（)J1.）［’］、和无序引入隙间态［%］和缺陷
态［"］等研究工作，都是基于传统的表面态费米能级

“钉扎”模型 6
其二是近期 *374［>］在研究中对半导体界面电

荷 ! 55的生成提出一种新看法 6 *374 考虑到半导体
表面存在大量的悬挂键，将金属,半导体接触界面处
的金属与半导体看成一个大分子，并认为在构成分

子的成键过程中，金属原子与半导体原子之间伴随

着价电子（电荷）转移，使半导体表面（和金属表面）

层呈现带电荷 !55（和 !K），称之为“界面化学键极

化”6 *374引用化学键参数，计算界面上每一个半导
体原子的极化电荷 !) 和界面处的偶极矩压降!，
其结果为［>］

!) G H $·$K H%5 H #4 L&
#4 M&

， （&C）

! G %).
&A!)

#/;
， （&I）

其中&是界面处价电子之间库仑作用的总和，%).

是金属原子与半导体原子之间的距离，&A 为化学键

的密度，#/;是介电常数，其他物理量已在前面说明

过，（&I）式中的 &A!) 就是界面电荷 !55 6
在上述界面电荷 ! 55成因的两种说法中，传统

的费米能级“钉扎”模型是以半导体表面态存在为前
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提的，电子或空穴填充表面态而呈现出界面电荷

! !!；在键极化模型中，没有预先引入半导体表面态，

但考虑到半导体表面悬挂键与金属原子结合成键，

界面电荷 ! !!就是成键时发生价电子再分布的结

果 "因为界面电荷 ! !!是金属#半导体接触建立平衡
状态的一个重要物理量，! !!的形成机理自然是

$%&’(()*势垒研究中首先涉及的问题 "随着晶体生长
技术的不断发展，金属+半导体超晶格的研制自然是
一个研究方向 " ,-..-/01’ 等［2］和 345010 等［6］在 78+
91$:（;;<）和 78+91$:（;;<）等 $%&’(()*势垒高度的实
验和理论研究中，已进行过金属+半导体单晶超晶的
第一原理赝势能带计算，目前 =:/(&’> 等人［<;］在
$%&’(()*势垒高度的第一原理赝势理论计算中也是
采用 78+?:（;;<），78+787!（;;<），78+?-7!（;;<）和 78+
91$:（;;<）等金属#半导体的超晶格结构 "为了进一
步探讨不同结构条件下 $%&’(()*势垒中界面电荷的
形成机理，了解界面处金属原子和半导体原子整齐

排列为单晶的 $%&’(()*势垒中是否仍然会生成界面
电荷？本文设置一组包含 $%&’(()* 势垒的金属#半
导体超原胞，采用第一原理能带计算方法，在金属#
半导体超晶格能带结构计算中，着重研究金属#半导
体接触中界面电荷 ! !!生成的有关问题，下面介绍

计算方法和主要的研究结果 "

@ A 金属#半导体超原胞及其 ,BCD#7$7
能带计算

参考 ,-..-/01’等［2］、345010等［6］和 =:/(&’>等［<;］

在 $%&’(()*势垒高度理论计算研究中所采用的超原
胞结构，我们在 $%&’(()*势垒界面电荷成因的研究
中，分别设置了（$0@）E（@78）F（;;<），（?:@）E（@78）F
（;;<），（?:@）E（@74）F（;;<）和（?:@）E（@7G）F（;;<）四种

超原胞，并采用基于局域密度函数理论（,H7）的
,BCD#7$7［6］第一原理能带计算方法［<<］，计算它们
的能带结构并研究其 $%&’(()*势垒界面电荷的生成
机理 "下面以（?:@）E（@78）F（;;<）为例说明金属#半导
体超原胞的设置考虑和能带计算中采用的有关参

数 "考虑到 ?:的晶格常数 ";（?:）I ;" JFJ1K，?:晶
体（;;<）面上的原子间最小间距（面心顶点至面心的

距离）为 ";（?:）!+ @ I ;AL;;1K，它与 78的晶格常数

";（78）I ;AL;J1K比较接近 "设想将面心立方 78晶
体（;;<）面上的［;;<］晶轴取为 ?:（;;<）面上的［<<;］
方向（也就是将 78（;;<）面与 ?:（;;<）面相对转动
LJM），就可能构成（?:@）E（@78）F（;;<）超晶格，超原胞
结构如图 <所示 "图中，<至 F是 ?:原子层，N至 <@
是 78原子层，<E与 <属于同一个原子层 "在 ?:原子
层中，<和 F是 ?:的界面原子层，因为与 <（或 F）相
邻的 <@（或 N）是 78原子层，所以 <和 F ?:原子层不
具备完整的四面体键 "扣除 <和 F两个 ?:界面原子
层，剩下的（@至 J）是 L个具有完整四面体键的 ?:
原子层；图 < 的 N—<@ 的 F个原子层中，扣除 N和 <@
两个 78界面原子层，剩下的（2至 <<）L个原子层相
当于 @个重叠、稍微形变的 78面心立方晶胞 "这里
稍微形变指的是，如果以 ?:为衬底外延生长 78的
（?:@）E（@78）F（;;<）超晶格，衬底 ?: 晶格常数 ";

（?:）I ;AJFJ1K保持不变时，而 78（;;<）面上的晶格
常数必需压缩为 ;AL;;1K，使其满足 ""（78）I

";（?:）!+ @的关系 "也就是说，在 ?:衬底生长的是 78
的应变层，根据弹性原理，78应变层垂直于（;;<）面
的晶格常数 "#（78）可根据下式计算

［<@］：

"# I "; < O @
#<@

#<<
（"" +"; O <[ ]）， （E）

其中 ";是78晶体的晶格常数; A L;J1K，""（78）取

图 < （?:@）E（@78）F（;;<）超原胞示意图
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值 !"#!!$%，!&&和 !&’是 () 的弹性系数（取值见表

&）*由（+）式计算得到 "!（()）为 !"#&&$%；界面 ,-
原子 层 与 () 原 子 层（ .，/ 之 间）距 离 取 为
"!（()）

’ 0
"!（,-）( )# 1’ 2 !"&/+#$%*上述计算中用到

的晶格常数、弹性模量的数值取自表 ’，()应变层的

""和 "!的最后计算值也列于表 ’ *根据这些计算

值，最后确定了（,-’）+（’()）.（!!&）超原胞的几何尺

寸和原子位置 *

表 & 金属3半导体超原胞设置中采用的弹性模量与晶格常数

材料

弹性模量

1［&!&&45$16%+］

立方晶体的晶格

常数1$%
7389中金属应变层的
晶格常数1$%

73,-中金属应变层的
晶格常数1$%

!&& !&’ "! "" "! "" "!

89 !":#+

,- !":.:

() &!";’ ."&+ !"#!: !"+;# !"#’< !"#!! !"#&&

(= &;". &:"/ !"#!; !"#!! !"#’’

(> &’"#! <"+# !"#!< !"#!! !"#’+

?7@A3(8(能带计算方法是 ($4-BC-$［&&］提出的
原子球近似（(8(）线性 %=DD9$3E9$轨道（?7@A）能带
计算方法 *在 (8(近似中把晶体原胞中的原子多面
体用等体积的原子球来近似，该近似特别适用于密

堆积晶体结构的能带计算，如密堆积结构的 ()面心
立方晶体；对于开结构的四面体键半导体材料（如金

刚石结构的 ,-，89），采用 (8(近似的 ?7@A3(8(能
带计算方法时，需要在每一个以原子为顶点的四面

体中心（间隙区）添加一个空原子球［&+］* 从图 &
（,-’）+（’()）.（!!&）超原胞可以看到，在密堆积的

/—&’的 ()原子层中，每一个原子层中有 ’个 ()原
子（即两个 (8(球）；在开结构的 &—. 的 ,-原子层
中，每一个原子层只有 &个 ,-原子，添加空原子球
后，每 &个原子层中增加一个空原子球，这样一来就
与密堆积 () 原子层（有 ’ 个 (8( 球）类似，每 & 个
,-原子层中也有 ’ 个 (8( 球，一个是 ,- 的 (8(
球，另一个是空原子的 (8(球（图 & 没有标出空原
子球的位置）*
对于（,-’）+（’()）.（!!&）超原胞，采用 ?7@A3

(8(能带计算方法进行能带自洽计算，计算中采用
&’个 # 点，%=DD9$3E9$ 基函数取 C，F，4 态，通过能量
参数 $! 的选取使得 4态为没有填充价电子的所谓
“空 4态”*在能带自洽计算中得到超晶格能带结构
的同时，也得出超原胞中各个原子球、空原子球中的

价电子电荷，以及原子球中的离子芯电荷（空原子球

的离子芯电荷为零）*因此，将（,-’）+（’()）.（!!&）超
原胞中的各个原子层中的 ’个 (8(球（指 ()原子层
中是 ’个原子球和 ,-原子层中的原子球和空原子

球）的价电子电荷、离子芯电荷各自相加，就得到该

原子层的价电子电荷、离子芯电荷 *表 ’给出（,-’）+
（’()）.（!!&）超原胞各个原子层的离子芯电荷、价电
子电荷的计算结果，同时给出离子芯电荷与价电子

电荷相互抵消后得出的（偏离电中性所呈现）的净电

荷 %C 值 *图 ’（G）绘出（,-’）+（’()）.（!!&）中各个原
子层的 %C 值计算结果 *如果把 %C 看成面电荷密

度，半导体的晶格常数为 "!，面电荷电密度单位就

是 & 1
"!

#( )’

’

*

表 ’ （,-’）+（’()）.（!!&）超原胞各原子层中的离子芯电荷、

价电子数和净电荷 （单位：-）

原子层的

序号

原子层中

离子芯电荷

原子层中价

电子电荷

层中的净电荷

%C

& #"!!! H #"!:/ H !"!:/

’ #"!!! H +"<<: !"!!:

+ #"!!! H +"<<# !"!!.

# #"!!! H +"<<# !"!!.

: #"!!! H +"<<: !"!!:

. #"!!! H #"!:/ H !"!:/

/ ."!!! H :"<#! !"!.!

; ."!!! H ."!&/ H !"!&/

< ."!!! H :"<<. !"!!#

&! ."!!! H :"<<. !"!!#

&& ."!!! H ."!&/ H !"!&/

&’ ."!!! H :"<#! !"!.!

对于（89’）+（’()）.（!!&），（,-’）+（’(=）.（!!&）和
（,-’）+（’(>）.（!!&）超原胞，与上述处理（,-’）+
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（!"#）$（%%&）的方法类似，先根据表 &给出的晶格常
数和弹性模量计算超原胞中金属应变层的晶格常数

!!和 !"，确定超原胞的几何尺寸和原子球和空原
子球的位置、体积，然后采用 ’()*+","能带计算方
法计算了这些超原胞的能带结构及其 ","中的价
电子电荷、离子心电荷，最后计算出超原胞各个原子

层的价电子电荷、离子心电荷及净电荷 " - 值 .能带
计算中，考虑到 "#的原子不包含 /态电子，因此对
于（,0!）1（!"#）$（%%&）中的 ,0 原子球和空球以及 "#

原子球，基函数取 -，2，/态基函数，其中 /态采用没
有填充价电子的“空 /态”；对于（34!）1（!"5）$（%%&）
和（34!）1（!"6）$（%%&），考虑到 "5，"6的价电子包含

/电子，在 ’()*+"," 能带计算中应该进行包含 /
能带的计算（这时 34的离子芯电荷为 &7），即 34原
子球的基函数采用填充 1/电子的 /态 . 最后根据
超原胞中原子球和空球离子芯电荷、价电子数的计

算结果，计算出各个原子层所带的净电荷 "- 值，计

算结果分别表示于图 !（8），（9）和（/）.

图 ! 金属+半导体超原胞中各个原子层中的净电荷 "- 值的计算结果

1: 金属+半导体超晶格中的界面电荷

当 "#，"5或 "6晶体单独存在（不考虑金属与半
导体接触）时，由 ’()*+","能带计算得到的每一个
"#（或 "5，"6）原子球（","近似）中，价电子电荷与
离子芯电荷的符号相反而数值相同，每一个原子球

都是电中性的 .对于 ,0或 34半导体晶体，添加空原
子球的 ’()*+","能带结果表明，原子球连同空原
子球加在一起，价电子电荷与离子芯电荷也是符号

相反而数值相同，净电荷为零 .因此，对金属+半导体
超原胞在进行 ’()*+","能带自洽计算之前（不考
虑金属与半导体接触的作用），超原胞（图 &）中 "#

（或 "5，"6）以及 34（或 ,0）每个原子层与原晶体一
样仍处于电中性状态（各原子层净电荷为零）；对超

原胞进行 ’()*+","能带自洽计算之后，超原胞中
的价电子将重新分布，原子层中价电子增加或减少

使其偏离电中性而呈现出净电荷 "- 值 .从表 !和图

!的计算结果可以看到，净电荷 "- 主要出现在界面

处第 &（也是 &1）和第 $的半导体原子层以及第 ;和
第 &! 的金属原子层，而体内的半导体（第 !—<）原
子层和金属（第 =—&&）原子层所带的净电荷 "- 都

非常小，基本上保持着原（半导体或金属）晶体的电

中性的状态 .也就是说，金属+半导体相互接触时，价
电子的重新分布主要发生在半导体与金属相互接触

的 !个界面原子层之间 .表 1给出了所研究的 7种
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超原胞接触界面处半导体与金属 !个界面原子层的
离子芯电荷、价电子电荷及其净电荷 " !（即半导体

界面电荷 " !!和金属界面电荷 ""）的计算结果 #从
表 $（%&’）$（’()）*（++,）的计算结果看到，界面处价
电子重新分布的结果是 ()界面原子层的价电子数
由原来（刚好屏蔽芯电荷）的 *-+++减少为 .-/0+，使
该原子层呈现净电荷 "" 1 +-+*+，与此同时，%& 界
面原子层的价电子数由原来的 0-+++增加为 0-+.2，
呈现出现净电荷 "## 1 3 +-+.2；%&界面原子层与 ()
界面原子层价电子得、失所生成的界面电荷 " !!与

"" 的符号相反、数值相近的计算结果表明，金属4
半导体接触时价电子转移主要发生在 ()与 %&相互

接触的 ’个原子层之间 #从表 $（56’）$（’()）*（++,），
（%&’）$（’(7）*（++,）和（%&’）$（’(8）*（++,）的计算结
果可以看到，它们的半导体界面电荷 "!!（或金属界

面电荷 ""）符号与上述（%&’）$（’(8）*（++,）的计算
结果相反，这是因为，对于这 $个超原胞，价电子重
新分布的结果是：金属界面原子层价电子数增加而

半导体界面原子层价电子减少，且增、减的数值大致

相同，使得金属界面原子层的净电荷 "" 为负而半

导体界面原子层的净电荷 "!!为正，且 "" 与 "!!两

者数值接近 #它们的计算结果仍然表明，接触界面处
金属原子层与半导体原子层之间的价电子重新分布

和转移是生成界面电荷的主要原因 #

表 $ 超原胞中界面原子层的离子芯电荷、价电子电荷和界面净电荷 "!!和 "" 的计算结果 （单位：$）

金属4半导体
超晶格

半导体界面原子层 半导体界面电荷 金属界面原子层 金属界面电荷

芯电荷 价电子电荷 "!! 芯电荷 价电子电荷 ""

（56’）$（’()）*（++,） 0-+++ 3 $-/20 +-+,* *-+++ 3 *-+,, 3 +-+,,

（%&’）$（’()）*（++,） 0-+++ 3 0-+.2 3 +-+.9 *-+++ 3 .-/0+ +-+*+

（%&’）$（’(7）*（++,） ,0-+++ 3 ,$-/$. +-+*. ’’-+++ 3 ’’-+.+ 3 +-+.+

（%&’）$（’(8）*（++,） ,0-+++ 3 ,$-2/0 +-,+* ’’-+++ 3 ’’-+/+ 3 +-+/+

上述研究结果表明，在生长成单晶的理想的金

属4本征半导体 5:;<==>?势垒中，为建立接触势垒的
平衡状态，在金属4半导体接触界面处，仍然需要生
成半导体界面电荷 " !!和金属界面电荷 ""；金属4
半导体相互接触时，半导体界面原子与金属原子之

间价电子重新分布、转移是形成界面电荷的主要原

因；从形成界面电荷的物理机理上看，本文界面电荷

成因与 @7A8［9］新近提出界面处化学键的“化学键极
化”模型比较接近，两者都认为界面电荷 " !!和 ""

的形成只涉及晶体的价电子的行为（界面处价电子

的重新分布），而不考虑半导体表面态；最后还要说

明的是，本文通过金属4半导体超晶格的第一原理能
带计算，预言界面处金属原子和半导体原子整齐排

列为单晶的 5:;<==>?势垒中仍然会生成半导体界面
电荷，同时阐明了该界面电荷的生成机理，然而，就

目前实际 5:;<==>?势垒而言，界面处的金属原子或
半导体原子还是无规则排列的，界面态自然是存在

的，因此费米能级“钉扎”的 BCDE&&A 模型仍然是处
理 5:;<==>?势垒界面电荷和接触势垒高度的有效方
法 #

［,］ 5:;<==>? F ,/$/ % # &’(# # !!" $*9

G<== H I ,/$/ &)*+ # ,*( # -*+ # (!## ’9

［’］ BCDE&&A J ,/09 &’(# # ,$. # #! 9,9

［$］ K<L)&? ( G CAE 5M& 5 G ,/*. / # 0112 # &’(# # "$ $’,’

［0］ @&D!<NN J ,/2. &’(# # ,$. # B "% */*2

O<76& 5 % K;&)6><L!>? J P CAE K<;&A ,/99 &’(# # ,$. # B !& ’,.0

G<A:; F ,/// / # 34+ # -+5 # 6$+’7*2 # B!# ,2*9

［.］ QC!&8CLC Q CAE R;A< Q ,/2* / # 34+ # -+5 # 6$+’7*2 # B’ ,,$+

［*］ 5S6:&D F T O6AEC7 U 5>&C=; V CAE 57 K W ,/2+ / # 34+ # -+5 #

6$+’7*2 #!# ,+,/

［9］ @7A8 P @ ’+++ &’(# # ,$. # 2$88 # (’ *+92

［2］ OCMMCD6A< G，5:CD&6 %，P7X6A6 5，5<DXC O CAE IDCA:6<!6 ( ,//2

&’(# # ,$. # B&# P/0$,

［/］ P7X6A6 5，V&)7::;6 T，OCMMCD6A< G，Y7"CD Z CAE IDCA:6<!6 ( ’++,

&’(# # ,$. # B$" ’$.$+9

［,+］ B&D=;<E K，B6A88&)6 H CAE BC)E&D&C:;6 ( ’++$ &’(# # ,$. # B$(

+2.$’$

［,,］ (AE&D!&A R Y ,/9. &’(# # ,$. # B!% $+*+

［,’］ [CA E& FC))& K % ,/2/ &’(# # ,$. # B") ,29,

［,$］ JCD)X<D8 @ CAE ID&&"CA ( ,/9/ / # &’(# # 9$88 # #’( $0/
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!"#$%&’"( $)*+%(’,$ "- ’(&)#-%*) *+%#.),
’( &+) $)&%/!,)$’*"(01*&"# ,12)#/%&&’*),!

!" #$%&’"() *+() ,-(&.$"
（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1/$’"( 2(/3"%./&-，1/$’"( /01223，4,/($）

（,-4-"5-6 10 7-4-89-: ;22/；:-5"<-6 8+(%<4:"=> :-4-"5-6 1; ?+(%+:@ ;22A）

B9<>:+4>
C$- DE:8+>"E( 8-4$+("<8 ED >$- "(>-:D+4- 4$+:)- 5<< +> >$- 8->+F&<-8"4E(6%4>E: "(>-:D+4- "( >$-（#";）/（;BF）0（221），

（G-;）/（;BF）0（221），（G-;）/（;B%）0（221）+(6（G-;）/（;B)）0（221）<%=-:F+>>"4-< $+< 9--( "(5-<>")+>-6 9@ >$- !HCI&B#B

-(-:)@ 9+(6 4+F4%F+>"E( 8->$E6J C$- :-<%F>< <$EK >$+> >$- E:")"( ED "(>-:D+4- 4$+:)- 5<< "< >$- :-+::+()-8-(> ED 5+F-(4- -F-4>:E(<

"( >$- 8->+F +(6 <-8"4E(6%4>E: +>E8"4 F+@-:< +> >$- 8->+F&<-8"4E(6%4>E: "(>-:D+4- J C$- DE:8+>"E( 8-4$+("<8 ED >$- "(>-:D+4-
4$+:)- 5<< "( >$"< =+=-: "< <"8"F+: >E >$+> ED C%()’< 8E6-F ED >$- =EF+:"L+>"E( ED >$- 4$-8"4+F 9E(6< +> 8->+F&<-8"4E(6%4>E:

"(>-:D+4-< J ME>$ ED >$-8 4+( +44E%(> DE: >$- E:")"( ED "(>-:D+4- 4$+:)- 5<< -5-( +> >$- 8E(E4:@<>+FF"(- 8->+F&<-8"4E(6%4>E:

"(>-:D+4-< J

"#$%&’()：#4$E>>N@ 9+::"-:，"(>-:D+4- 4$+:)-
*+,,：/1;2B，O113B，O1;3

!’:EP-4> <%==E:>-6 9@ >$- #>+>- Q-@ 7-5-FE=8-(> DE: M+<"4 ,-<-+:4$ ED R$"(+（G:+(> SEJ 221RM012323），>$- S+>"E(+F S+>%:+F #4"-(4- TE%(6+>"E( ED R$"(+
（G:+(> SE<JU2;202/2，02/O0213，121/A2/2），+(6 >$- S+>%:+F <4"-(4- TE%(6+>"E( ED T%P"() ’:E5"(4-，R$"(+J
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