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摘! 要! ! 文章报道了最近对氢吸附导致 !-()*（%%’）-" . $ 表面金属化的研究结果/ 提出了 !-()*（%%’）-" . $ 表

面金属化的一种新机制：通过形成氢桥键（() 0 1 0 () 复合结构）形成表面 2 型掺杂/ 该复合结构通过氢桥键增强了

沟槽底部的弱结合的 () 0 () 二聚体，并向体系的导带提供电子/
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! ! () 一直是整个电子工业的基础/ ()* 以其高频、

高压、高载流子迁移率和耐高温的特性而被认为具

有比 () 更好的应用前景/ 但是由于很难生长出大块

完整的 ()* 单晶，()* 的发展受到了很大的限制/ 最

近 46R6J<@6 等人［’］做出了很高质量的 ()* 晶片，使

得整个情况为之改观/ 因此，如何处理 ()* 的表面，

如何在这些 ()* 的表面上制造电路将是 ()* 工业的

下一个重要环节/
一般说来，半导体的表面由于表面悬挂键（ 未

饱和键）的存在会在原来体结构的能隙内引入杂质

态而导致金属特性/ 通常，一些单价原子比如氢原子

可以用来饱和这些悬挂键/ 因此，在过去的研究工作

中，都认为在半导体表面上吸附氢原子可以使其金

属性消失/ 然而，>?@HCR? 等人［$］最近的实验发现，

氢原子吸附在 !-()*（%%’）-" . $ 重构表面上会导致

表面的金属化/ 他们给出如下的推测性解释：由于该

表面结构存在一个沟槽，氢原子吸附会切断表面沟

槽底部 () 0 () 二聚体的键，使二聚体的一个 () 原子

和 1 原子形成了极为稳定的 () 0 1 键，而另一个 ()
原子形成 () 悬挂键/ 由于这个沟槽空间狭小，不可

能再有额外的氢原子被吸附进来，饱和剩下的一个

() 悬挂键，从而使得整个体系变成了金属性/
本文将简要介绍我们最近对这个问题所作的理

论研究［"］/ 我们证实了 >?@HCR? 等人实验中观察到

的氢吸附导致的 ()* 表面金属化的现象［$］，但是给

出了不同的物理机理/ 我们指出表面金属化是由于

氢吸附在沟槽底部 () 0 () 二聚体上形成的 () 0 1 0
() 复合结构导致的/ 这种 () 0 1 0 () 复合结构比原

来弱耦合的 () 0 () 二聚体更稳定/ 更重要的是，它

给原来的半导体表面导带提供电子/ 因此，这种表面

金属化是由于 2 型掺杂效应引起的；氢原子在这里

通过形成氢桥键给体系贡献一个电子，从而将费米

能级推到原来的导带底部之上而并不显著改变体系

的能 带/ 从 能 量 的 角 度，氢 原 子 吸 附 并 不 容 易 如

>?@HCR? 等人所提出的那样，破坏 () 0 () 二聚体，形

成 () 悬挂键，从而导致金属化/
我们使用基于密度泛函理论的第一原理计算方
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法（!"#$ 软件包）［%］对这个体系进行了模拟研究&
计算 采 用 了 超 软 赝 势 平 面 波［’］，$()* 交 换 关 联

势［+］及共轭梯度近似［,］& 我们沿 #-.（//*）面选择六

层 #- 和 . 的原子层加上顶表面两层 #- 原子层［+］和

+& ’0 的真空层作为一个超原胞，将最底部三层原子

固定来模拟 #-. 衬底，并用氢原子来饱和最底层 .
原子的悬挂键以消除表面效应& 氢吸附效应则用上

表面加氢来模拟&
首先我们研究了体系的几何结构& 通过对总能

优 化的方法，我们得到了清洁的! 1 #-.（//*）的

2 3 4 表面重构结构& 这种重构表面的最顶层形成 #-
1 #- 二聚体，第三层，即沟槽底部的 #- 原子也形成

了一个较弱的 #- 1 #- 二聚体& 这个结果和前人的计

算结果一致［5］& 随着加入氢原子，由于表面最顶端

的 #- 1 #- 二聚体依然存在悬挂键，所以非常容易吸

附氢而被饱和& 计算表明，开始的两个氢确实吸附在

顶端的 #- 1 #- 二聚体上&
当所有顶端 #- 1 #- 二聚体全部被氢饱和后，再

沉积的氢原子将攻击系统中最弱的键& 进一步的模

拟显示，再吸附氢将会吸附在沟槽底部的 #- 1 #- 二

聚体附近，这个结论和 6789:7 等人［4］的结果是一致

的& 但是我们优化出的吸附结构和 6789:7 等人［4］推

测的结构存在很大的差异& 他们认为氢原子和沟槽

底部那个较弱的 #- 原子二聚体作用，把这个二聚体

内 #- 原子之间的 #- 1 #- 键切断& 这样，二聚体的一

个 #- 原子和 ; 原子形成极为稳定的 #- 1 ; 键，而另

一个 #- 原子形成悬挂键，这个悬挂键导致了表面的

金属化& 而我们的模拟表明，从能量角度来看，; 原

子并不容易打开沟槽底部的 #- 1 #- 二聚体以形成

一个 #- 1 ; 键 和 一 个 #- 悬 挂 键（ 需 要 花 费 约

/< ’+7! 的能量），而容易与该 #- 1 #- 二聚体共同形

成 #- 1 ; 1 #- 复合结构（放出约 4& ’*7! 的能量）& 这

种复合结构使原来的 #- 1 #- 二聚体被削弱，两个 #-
原子的间距由原来的 4& %20 增加到 2& /+0，但是同

时形成两个 #- 1 ; 键，键长为 *& +’0，比通常的 #- 1
; 单键键长 *& %50 略大&

我们利用电子局域函数———=>?（如图 *）来看

看这个沟槽底部的氢原子是如何与两个 #- 成键的&
=>? 表示了电子的局域性质，介于 / 和 * 之间，=>?
值越大，表示电子越局域，越具有成键特征& 从图 * 我

们可以清楚地看出，沟槽底部那个吸附的氢原子在两

个 #- 原子的正中间，确实和两个 #- 原子同时成键&
由于我们否定了 #- 悬挂键的存在，那么 ; 吸附

导致的 #-. 表面金属化必然有不同于 6789:7 等人

图 *@ 计算得到的沟槽底部氢吸附的 2. 1 #-.（//*）A2 3 4 表面

=>?（电子局域函数）图

提出的新的物理机理& 清洁的 ! 1 #-.（//*）1 2 3 4
重构表面是半导体性的，具有两条很平的由顶端 #-
1 #- 二聚体的悬挂键引起的最低未占据带和最高

占据带（杂质态），带隙约 /& ,’7!& 当顶端的 #- 1 #-
二聚体被氢饱和后，那两条由悬挂键引起的带消失，

能隙增加为 *& *’7!，体系仍然是半导体性的& 顶端

#- 1 #- 二聚体被氢饱和后，氢吸附在沟槽底部 #- 1
#- 二聚体上，形成 #- 1 ; 1 #- 复合结构时体系的能

带基本相似，只是费米能级的位置不同：费米能级

位于能隙以上的导带底，显示形成 #- 1 ; 1 #- 复合

结构后具有金属的特性& 所以正是这种 #- 1 ; 1 #-
复合结构的形成导致了表面的金属化& 这种 #- 1 ;
1 #- 结构并没有从本质上改变体系原来的导带和

价带，而是通过给体系贡献一个额外的电子使体系

的费米能上移到导带底& 这种效应和半导体的 B 型

掺杂相似&
总之，氢吸附导致的 !A#-.（//*）A2 3 4 表面金属

化是由于在表面的沟槽底部形成的 #- 1 ; 1 #- 这种

特殊复合结构导致的& 在 #- 1 ; 1 #- 复合结构中的 ;
扮演了施主的角色，每个 ; 会给表面能带贡献的一

个电子，从而将费米能级上移到导带底以上& 这种物

理机制对其他半导体表面的研究也是非常重要的&
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