
!"（##$）表面硅氧团簇原子与电子结构的
第一性原理研究!

杨 冲!）"） 杨 春!）#）$

!）（四川师范大学可视化计算与虚拟现实四川省重点实验室，成都 %!&&%’）

"）（四川师范大学物理与电子工程学院，成都 %!&&%’）

#）（电子科技大学电子薄膜与集成器件国家重点实验室，成都 %!&&()）

（"&&’年 *月 !’日收到；"&&’年 !!月 !!日收到修改稿）

在周期性边界条件下的 ! 空间中，采用基于密度泛函理论的第一性原理广义梯度近似方法，对建立的规则对
称型结构（+）、周期性非对称型结构（,）、周期性非对称型结构（-）、不规则型结构（.）四种可能的 /0（&&!）表面硅氧
团簇的结构模型进行了优化计算 1结果表明优化后的表面结构呈无定形状，并且优化后的 ,，-，.三种模型的表面
结构具有类似 /02" 的四面体结构的几何特征 1此外，通过电子局域函数图以及 34550678布居分析发现硅氧团簇中

的 /0—2键既有明显的离子键成分，也有一定的共价键成分 1
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! C 引 言

随着 /0基半导体工业的飞速发展，器件尺寸不
断减小，/0表面上形成的超薄氧化层引起了众多材
料科学和应用物理工作者的广泛关注，近年来在 /0
基片上直接生长结构和性能良好的铁电薄膜，广泛

地应用于集成铁电微电子器件、集成光电子学以及

集成光学器件，而倍受人们的青睐，这对于实现铁电

薄膜功能材料与硅集成电路工艺的结合有重要的意

义［!，"］1然而，无论是采用激光脉冲沉积（DE.）、溶胶;
凝胶（/F5;G75）还是分子束外延（3,<）等制备技术，
在硅基片上直接生长铁电薄膜时，界面处都会形成

一层低介电常数的无定形界面氧化层 1实验表明，界
面无定形层的存在，显著影响了 /0基薄膜的介电性
和铁电性，并导致薄膜的漏电流增大和稳定性降低，

对于器件性能产生了诸多不利影响 1因而，研究 2
在 /0表面上的吸附与扩散和 /0表面氧化层原子与
电子的结构以及探索无定形界面层对薄膜物理性能

的影响，对改进现代半导体设备工艺、制造优质 /0
基电子设备有重要的现实意义 1

当前用于薄膜材料的实验分析仪器，包括组分、表

面、结构分析设备如 H射线光电子能谱仪（HD/）、俄歇
能谱仪（+</）、电子能量损失谱仪（<<E/）、原子力显微
镜（+I3）以及扫描隧道显微镜（/J3）等［#—(］，无法直接
获得表面吸附、界面扩散以及表面界面原子与电子的

结构等精确的物理化学信息 1因此，通过计算机模拟研
究薄膜表面界面结构和生长机理与物理性质的关

系［%—K］，对研究薄膜生长中的表面界面控制，提高薄膜

器件性能具有十分重要的指导意义 1近年来，许多理论
工作者分别采用第一性原理计算、分子动力学、蒙特卡

罗等方法开展了 /0表面 2吸附过程、2扩散动力学过
程以及 /0 表面氧化后的原子与电子结构等研究工
作［!&—!(］1周明秀等［!%］采用第一性原理广义梯度近似方
法，对建立的四种 /0表面吸附单层 2结构模型进行了
优化计算得到了精确的表面吸附 2的结构并分析了表
面结构的成键情况，但对于 2进一步扩散到 /0内部形
成的稳定结构没有深入讨论 1I>L>MF［!*］建立了在硅表面
二聚键和背键［!!，!*］上插入 2原子的第一氧化层结构模
型，采用半经验方法计算了 /02" N/0团簇的原子结构，得

到 /0表面氧化时产生的压力导致 /0四面体旋转的结
论，并采用 O>MBM77;IF@6方法在周期性边界条件下得到
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了可信赖的体系能量和态密度，而没有对其他可能的

!"表面第一氧化层硅氧团簇的精细结构进行讨论 #
$原子在 !" 表面有多种吸附位置如桥位、顶

位、空位等［%&—’%］，表面研究结果表明，!"表面存在着
原子重构现象［’’］，部分相邻的表面 !"原子偏离了理
想的晶格位置靠近形成了二聚键，并且发现 $在形
成二聚键间的短桥位吸附最为稳定［%&］，虽然吸附点

的研究有大量的报道涉及，但大面积的 !"表面氧化
精细结构却极少研究，我们以 $原子在弛豫后稳定
的 !"（((%）表面短桥位吸附为例，对 $原子插入 !"
表面顶层 !"原子的背键时的几种可能的 !"表面硅
氧团簇的结构模型进行了研究 #本文采用了基于密
度泛函理论的第一性原理广义梯度近似（))*）方法
研究了建立的四种可能的 !"（((%）表面第一氧化层
硅氧团簇结构模型，得到了硅氧团簇精确的微观结

构，并且通过 +,--"./0布居分析以及电子局域函数
分布图对表面结构的成键情况进行了讨论 #

’ 1 物理模型与计算方法

图 % 优化前四种结构模型的俯视图 （2）模型 *，（3）模型 4，（5）模型 6，（7）模型 8

!"#" 计算的物理模型
在表面结构的第一性原理计算中，我们通常采

用薄片（9-23）超晶胞模型，本文采用由八层 !"原子

和真空层组成的 !"（((%）薄片（’ : ’）超晶胞模型来
模拟 !"晶体真实表面，真空层厚度取为 %1; 0<，提
供 !"晶体真实环境，模型最下面六层原子固定，对
!"（((%）表面结构模型进行了几何优化计算，得到了
稳定的表面结构 #在 !"（((%）（’ : ’）超晶胞模型结构
内将 $原子置于表面高度为 %1; 0<的真空空腔中，
并依据 !"$’ 结构的特点以及结合文献报道

［%=—’%，’;］

的!"—$键长、键角的取值，分别设定了 $原子在硅
表面短桥位、背键上的位置并置入其间，根据背键上

$原子位置的不同分别搭建了四类不同的具有典型
代表性的模型 #整个体系共由 ;’个 !"原子和 %’个
$原子组成 #模型 *为规则对称型结构，模型 4和 6
都是周期性非对称型结构，只是背键上 $原子的位
置不同，模型 8为不规则型结构，其他的表面结构
的模型尚未考虑，表面两层 $原子和两层 !"原子自
由弛豫，四种模型表面结构中键长、键角的初始取值

见表 % #表 %中 !"（%）为表面顶层 !"原子，!"（’）为第
二层 !"原子；!表示!$—!"—$，"表示!!"—$—
!" #搭建的表面结构模型如图 %、图 ’所示，较大黑色
实球代表表层 $ 原子，较大灰色球代表表层 !" 原
子，较小黑色球代表背键位置的 $原子，较小灰色
球代表表层以下 !"原子 #
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图 ! 优化前四种结构模型的侧视图 （"）模型 #，（$）模型 %，

（&）模型 ’，（(）模型 )

!"!" 计算方法

文中的计算工作都是由 *"+,-."/ 0+1(.2 3 4 5中的
’#6789（’":$-.(;, 0,-."/ +2+"/ ,<,-;= >"&?";,）软件包
完成的 4 ’#6789 软件包是一个基于密度泛函理论
（(,<0.+= @1<&+.2<"/ +A,2-=，)B7）的从头算量子力学［!3］

程序：利用总能量平面波赝势方法，将离子势用赝势

替代，电子波函数通过平面波基组展开，电子C电子
相互作用的交换和相关势由局域密度近似或广义梯

度近似进行校正，它是目前较为准确的电子结构计

算的理论方法 4本文计算采用基于密度泛函理论的
超软赝势法［!D］（1/+-"02@+ >0,1(2>2+,<+."/，E69）描述离
子实与价电子之间的相互作用，对电子交换关联项

的计算用 9,-(,F 等［!G，!H］提出的广义梯度近似
（;,<,-"/ ;-"(.,<+ ">>-2I.:"+.2<，JJ#）修正方法的
9KLM形式 4系统总能量和电荷密度在布里渊区的
积分计算使用 *2<?A2-0+C9"&?方案［!N］来选择 ! 空间

表 M 优化前四种结构模型中的键长、键角参数

模型 O原子位置 6.（M）—O键长P<: 6.（!）—O键长P<: !P（Q） "P（Q）

# O—6.（M）—O 表面短桥位、表面短桥位 5 4!!3!—54!!HL — M5L4R3R—MM54MLL —

背键位置、背键位置 5 4MGRD—54MGG5 — HN 4R55—HN4N5M —

O—6.（M）—O 表面短桥位、背键位置 — — MMG4R55—MMN4NDH —

背键位置、表面桥短位 — — MM34LGH—MMG4DLR —

6.（M）—O—6.（M） 表面短桥位 5 4!!3!—54!!HL — — M5L 4MNR—MM5 4NHN

6.（M）—O—6.（!） 背键位置 — 54MGR3—54MGGL — MH5 4DRR—MH! 4NDR

% O—6.（M）—O 表面短桥位、表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — M5L4DLH—MM543NG —

背键位置、背键位置 5 4MG3H—54MGGN — HN 4G!D—HN4GGM —

O—6.（M）—O 表面短桥位、背键位置 — — M!R4H5L—M!G4GHH —

背键位置、表面桥短位 — — M5!4R35—M5!4LNR —

6.（M）—O—6.（M） 表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — — M5L 4R5L—MM5 4HH!

6.（M）—O—6.（!） 背键位置 — 54MGR5—54MGHD — M!! 4R!L—M!H 4MHM

’ O—6.（M）—O 表面短桥位、表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — M5L4DLH—MM543NG —

背键位置、背键位置 5 4MG33—54MGGH — L! 4!GG—LR4MHL —

O—6.（M）—O 表面短桥位、背键位置 — — LG 4533—LH4M53 —

背键位置、表面桥短位 — — ND 4LRR—NG4N!D —

6.（M）—O—6.（M） 表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — — M5L 4R5L—MM5 4HH!

6.（M）—O—6.（!） 背键位置 — 54MGR3—54MGDM — MML 453G—M!! 4MNM

) O—6.（M）—O 表面短桥位、表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — M5L4DLH—MM543NG —

背键位置、背键位置 5 4MG!N—54MGDL — HN 4GGM—HL4L5! —

O—6.（M）—O 表面短桥位、背键位置 — — M5!4R35—M5D4NN! —

背键位置、表面桥短位 — — M!R4DD5—M!D4L55 —

6.（M）—O—6.（M） 表面短桥位 5 4!!RR—54!!HN — — M5L 4R5L—MM5 4HH!

6.（M）—O—6.（!） 背键位置 — 54MGR5—54MGHD — M!! 4R!L—M!N 4!5!
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网格点，布里渊区 ! 点设置的是 ! " ! " #$基态能量
计算应用了 %&’()密度混合法［*+］，能量收敛精度设
为 * " #,- . /01(234，价电子平面波函数截断能量
"5&2 6 !,, /0，迭代过程中的收敛精度为 * " #,- 7

/0$在对模型的结构优化与电子密度计算中，应用
了 89:;（ 8<3)=/> 9’/25?/< :3’=@(<A (>= ;?(>>3）
算法［!,］$

! B 结果与讨论

!"#" 表面结构分析

理想硅晶体的晶格结构属于金刚石型结构（正

四面体结构），晶格常数为 ,B.C! >4，对硅的晶格结
构进行了优化，得到的晶格常数 ,B.!D >4与实验值
相比计算误差在 *E以内，因而表明了计算参数和
近似方法是正确的 $根据上文设定的参数对四种模
型结构进行优化计算，采用 89:; 算法进行了多次
结构优化，通过计算体系总能的方法，使自洽精度与

体系能量都较好地收敛，体系总能量达到最小，整个

体系趋于稳定，从而获得表面模型的稳定结构 $表 *
所示为四种模型结构优化前后体系的总能量，优化

过程中计算精度都较好的达到了收敛标准，从优化

前的大小不等的总能 - FD#.B!C— - FD!,B7D /0，到
优化后的总能都稳定保持在 - FDCFB*, /0左右，优
化后稳定的结构体系总能达到了最小值，并且总能

量大小相差不大，表明优化后得到的模型结构均可

能存在 $

表 * 四种模型结构优化前后体系的总能量（单位为 /0）

模型 优化前 优化后

G - FD#.$!C - FDCD$7!

8 - FD!,$7D - FDCF$,C

H - FD!,$#. - FDCF$*.

I - FD!,$.C - FDCF$**

优化后的四种结构模型如图 !，C所示，较大黑
色实球代表表层 J原子，较大灰色实球代表表层 ;K
原子，较小黑色实球代表背键位置的 J原子，较小
灰色实球代表表层以下 ;K原子 $对比优化前后的四
种模型的表面结构，优化后的表面结构中原子之间

发生了扭转，原子之间的相对位置发生了显著的变

化，表面结构均呈现为无定形的原子无序层，与

L(2(>(A/等［C］、田焕芳等［.］在实验中得到的结果以

及其他理论工作者计算得出的结论［#D］一致 $从图 C
中可见，优化后的 G模型的表面结构最外层并非完
全是氧终止的表面，而优化后模型 8，H，I中的表面
结构最外层显然都是氧终止的，从表面电荷转移机制

来看，氧终止的表面更加稳定，因此表面终止为 J的
优化后 8，H，I模型的结构的可能性大于优化后的 G
模型的结构 $并且优化后总能量较低的 8，H，I三种
模型的表面结构具有一些极为相似的结构特征，如表

面上的某些 J原子与两个 ;K原子键合成为氧桥，某
些 J原子只和一个 ;K原子键合，形成的表面硅氧几
何结构非常相似呈无定形状，并且表面上几乎都形成

了以表面 ;K原子为中心，周围四个 J原子位于四个
顶角的类似 ;KJ* 结构类型的四面体结构 $

图 ! 优化后的四种结构模型的俯视图 （(）模型 G，（A）模型 8，

（5）模型 H，（=）模型 I

表 !列出了优化后的四种模型结构的键长和键
角值，对比优化前后表面结构的参数可知优化过程

中键长、键角值均发生一定变化，经过统计分析发

现，优化后结构中的键长和键角仍然具有一定的规

律性 $初始表面为规则对称的模型 G，优化后系统的
能量最高，表面;K—J键长值为 ,B#.#*—,B#77D >4，
与文献［#7］中计算所得的 ;K—J键长值基本一致 $
背键位置的 ;K—J 键长为 ,B#.FC—,B#7F! >4，其
;K—J 键长计算值与实验值（,B#7* >4）［!#］比较接
近，其表面!为 #,7B!+.M—##7B++!M，"为 +*B*+,M—
#7+B7!FM，表面结构呈无序状，得到的表面构型与初
始构型相差很大，虽然出现了类似二氧化硅结构类

.7!.F期 杨 冲等：;K（,,#）表面硅氧团簇原子与电子结构的第一性原理研究



图 ! 优化后的四种结构模型的侧视图 （"）模型 #，（$）模型 %，

（&）模型 ’，（(）模型 )

型的四面体结构，但因其!键角变化幅度很大，优
化后的表面结构与正四面体的二氧化硅结构仍存在

较大差别 * %，’，)三种模型中表面 +,—-键长集中
在 ./0!12—./0341 56之间，-在背键位置的 +,—-
键长变为 ./0271—./0879 56，其中除出现了 +,—-
键长为 ./0879 56的最大值和 ./0!12 56的最小值
之外，其中绝大多数表面 +,—-键长值与实验值相
接近，在背键位置的 +,—-键长值与其他理论计算
值［08，07］较为一致，而这三种模型中的"，!键角差别
不大，表面上的 "，! 键 角分布在 09!/2!!:—
091/321:，0!4/821:—0!3/424:，误差均小于 4/92;，-
在背键位置处的"键角均在 1!/479:—78/22! :之
内，其中表面上的键角值与文献［03］中的报道的计
算值符合得相当好，同时表面上的!键角也与文献
［07］中计算的部分!键角值符合，并且这三种模型
优化后的表面结构大致相似，为不定形的四面体结

构，与文献［07］中得到的部分表面氧化结构类似，表
面结构的键长、键角与晶体 +,-9 中的键长（./030
56）、键角（石英"为 0.7:，!为 0!4/344:）相比虽然
有一定的差别，但综合表面结构的构型、键长和键角

分析，这三种模型优化后的硅氧团簇结构是硅表面

氧化过程中 +,-9 <+,界面结构形成初期最有可能的
结构形式 *

表 4 优化后四种结构模型中的键长、键角

模型 -原子位置 +,（0）—-键长<56 +,（9）—-键长<56 "<（:） !<（:）

# -—+,（0）—- 表面短桥位、表面短桥位 . *0209—.*0338 — 0.3*472—003*774 —

背键位置、背键位置 . *021!—.*0314 — — —

-—+,（0）—- 表面短桥位、背键位置 — — 13 *390—04.*.31 —

背键位置、表面桥短位 — — 0..*7!0—002*981 —

+,（0）—-—+,（0） 表面短桥位 . *0209—.*0338 — — 79 *97.—037*341
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-—+,（0）—- 表面短桥位、背键位置 — — 78 *1.8—007*!39 —
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综合上述分析说明，硅表面第一氧化层硅氧团

簇结构与晶体二氧化硅的结构是有差别的，并且形

成的表面硅氧团簇结构的形式并不是单一的无定形

结构，优化后的 !，"，#三种模型结构是硅表面氧化
初期过程中最有可能存在的表面氧化结构，我们认

为这些硅氧团簇结构是 $%&’ ($%界面结构的雏形 )

!"#"$%&&’()*布居分析

在分子体系中，为了考察电子在不同原子周围

的分布情况，*+,,%-./ 原子轨道线性组合方法描述
分子轨道的方法被广泛应用［0’］)从上文可知优化后
的 !，"，#三种结构模型的表面结构特征相似最有
可能存在，我们以优化后的模型 !结构为例分析，
由表 1 可知与顶层 $%原子结合成键的四个氧原子
的 &’2轨道布居数和负净电荷增加，硅原子的 03，
02轨道布居数下降，正净电荷显著增加，表明 $%原
子上的电子较多地转移到 &原子的 ’2轨道上，形成
的 $%—&键具有明显的离子性 )我们知道，半导体材
料 $%，4.原子等［00］组合成晶体靠的是共价结合，它
们的晶格结构与金刚石结构类似都是每个原子周围

有四个最近邻的原子组成的正四面体结构，每个原

子和周围四个原子组成四个共价键，共价键是以一

个 3态和三个 2态组成的 320 杂化轨道为基础形成
的，如图 0，1所示以及前文所述，优化后的表面结构
形成了类似 $%&’ 结构的四面体结构，$%的 03轨道同
周围相邻的 &的 ’2轨道杂化趋向于 320 杂化，便于
形成类似于 $%&’ 晶体中的四面体配位，四个 320 杂
化轨道的取向指向四面体的四个顶角，有利于形成

更加稳定的体系，优化后的结构中 &原子的 ’2轨道
电子占据数都在增加，表明 &的 ’2轨道杂化不断加
强，因而表面硅氧团簇结构中的 $%（03）—&（’2）键不
但具有离子键特性，而且具有一定的共价键特性 )

!"!" 表面电子密度与成键情况

采用由 !.5-.和 678.59:;.提出的一种计算原
子分子局域电子分布法，被称为电子局域函数

（.,.5<=9/ ,95>,%?><%9/ @+/5<%9/，6AB）［01］，用于图示原子
分子电子核外分布，分析体系电子近核区、结合成键

区、以及孤电子对 )该方法广泛应用于固体中大量原
子、分子价电子局域分布情况，进一步分析化学键的

性质与类型，诸如金属键、离子键、共价键、悬挂键

等［0C，0D］)
图 C是优化后的模型 !表面硅氧团簇结构中

表 1 表面 $%原子与周围 &原子优化前后

各原子的布居数和净电荷

原子 ’3 ’2 03 02 净电荷

& E)FGE） 1)DFE） H I)DDE）

E)J0’） C)0’’） H E)EC’）

& E)FGE） 1)GIE） H I)DGE）

E)FE’） C)’I’） H E)EE’）

& E)JCE） C)EFE） H E)I0E）

E)J1’） C)’’’） H E)IG’）

& E)JDE） C)’EE） H E)I1E）

E)J1’） C)’0’） H E)IJ’）

$% E )IGE） E )’IE） E )G0E）

I )D’’） E )IJ’） ’ )ED’）

E）代表吸附前，’）代表吸附后 )

图 C 模型 !中不同 $%—&键的电子密度分布

$%—&键的电子密度分布，描述了表层 $%同周围四
个最近的 &的成键情况，其中图 C（>）是表层硅原子
与两个表层氧原子的 $%—&键的电子密度分布，图
C（;）是顶层硅原子与两个背键位置上的氧原子的
$%—&键的电子密度分布 )从 6AB图中可以直观地
看到价电子局域分布，其中 6AB值在 IKIII—EKIII
之间，灰色区域为电子密度稀少区域，黑色区域为电

子密度较大的区域，图中等高线间隔为 IKII’左右，
硅氧键之间的 6AB值在 IKG’左右，由图 C（>）和（;）
可见，电子云密集在 $%，&两原子之间，且明显偏向
于 &原子方向，表明表面结构 $%原子失去了电子，
有效电荷为正值，&原子得到了电子，有效电荷为负
值 )因而可以判定，$%—& 键既有明显的离子键成
分，也具有一定的共价键成分 )
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!" 结 论

本文对建立了四种可能的 #$（%%&）表面硅氧团
簇结构模型进行了优化计算，优化后的总能量相近，

优化得到的模型结构均可能存在 ’优化过程中表面
结构中原子发生剧烈扭转，表面从规则有序结构均

向无定形结构发展，优化后的 (，)，*三种模型表面
结构几何特征极为相似，形成了以硅原子为中心，周

围的四个氧原子位于四个顶角类似二氧化硅结构的

四面体结构 ’其中 #$—+键长值可分为两类，分别为
表面结构中 #$—+ 键长集中在 %"&!,-—%"&./, 01

之间以及 + 在背键位置时的 #$—+ 键长变为
%"&-2,—%"&324 01’ 表 面 上 的 !，" 分 布 在
&4!"-!!5—&4,".-,5，&!/"3-,5—&!."/-/5内，误差均
小于 /"4-6，与文献［&.］中的报道的计算值基本一
致，+ 在背键位置时的!均在 ,!"/245—23"--!5之
内 ’因而，本文对优化后的模型结构分析得到的精确
的微观信息进一步印证了硅表面氧化初期形成的硅

氧团簇是无定形结构的氧化层，我们认为这些结构

是 #$+4 7#$界面结构的雏形 ’此外，从原子布居数和
表面原子电子密度分布图分析发现 #$（%%&）表面硅
氧团簇结构中的 #$—+键既有明显的离子键成分，
也具有一定的共价键成分 ’
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