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摘要　采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的广义梯度近似（ＧＧＡ）的平面波超软赝势方法（ＰＷＰ）分别对ＧａＮ和Ｃｕ吸

附在ＧａＮ（０００１）２×２表面ａｔｏｐ、Ｈ３、Ｔ４ 不同位置的体系进行了几何结构优化，分别计算了ＧａＮ和Ｃｕ吸附ＧａＮ的

两个体系的吸附能、能带结构和电子态密度。计算结果表明，在Ｃｕ吸附的ＧａＮ（０００１）表面体系中，相比于Ｇａ和Ｎ

原子的上面位置，孤立的Ｃｕ原子最优先吸附在３倍原子层下的面心位置。Ｃｕ吸附的ＧａＮ（０００１）表面体系呈现出

半金属性，并且呈ｎ型导电特征，这表明了Ｃｕ作为ＧａＮ器件电极的可行性。
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１　引　　言

常温下禁带宽度为３．４ｅＶ 的宽带隙半导体

ＧａＮ是目前Ⅲ族氮化物中研究最为广泛和最有发

展前景的光电子材料，是蓝光／紫外光发光二极管

（ＬＥＤ）、紫外半导体激光器、太阳能探测器、金属半

导体场效应晶体管、高功率和高电子迁移率晶体管

的基本化合物［１］，这些电驱动应用都需要电极与

ＧａＮ可靠的欧姆接触和肖特基接触
［２，３］，最近研究

实验表明，金属ＧａＮ三元系统接触的热稳定性是

制约这一特性的重要元素，实验钌（Ｒｕ）和钌／金

（Ｒｕ／Ａｕ）与ｎＧａＮ的肖特基接触的电子和结构性

质已有研究报道［４，５］。

ＧａＮ晶胞多为六方纤锌矿结构，由Ｇａ的六角

密堆积和Ｎ的六角密堆积反向套构而成，并且在犆

轴方向产生Ｇａ极性和Ｎ极性，这种极性对ＧａＮ晶

体的生长、性质以及掺杂效率都有极大的影响。先

前研究表明，所有的ＩＩＩ族氮化物都呈现阳离子在

晶体表面的状态，分子束外延方式生长的 ＧａＮ

（０００１）面也呈此种状态
［６］。同时文献［５，７，８］从实

验和理论方面对ＧａＮ与不同金属和合金条件的欧

ｓ１００１１７１
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姆接触和肖特基接触进行了研究，但至今对Ｃｕ吸

附ＧａＮ表面的研究尚显不足。本文用基于密度泛

函理论（ＤＦＴ）的从头开始第一性原理计算Ｃｕ吸附

ＧａＮ（０００１）面的电子结构和性质，详细分析了Ｃｕ

吸附ＧａＮ（０００１）面的稳定结构和位置。

２　模型构建和计算方法

在半导体器件应用中，ｐ型ＧａＮ欧姆接触的问

题，也限制了ＧａＮ基器件的进一步发展。为了获得

低电阻欧姆接触ｐ型ＧａＮ，应该选择具有大功函数的

接触金属材料［７，９］，因为ｐ型ＧａＮ材料的功函数非常

大（约７．５ｅＶ）。尽管最大功函数的金属材料为铂

（５．６５ｅＶ），但仍然比本文要求的小得多。此外，该欧

姆接触的热稳定性仍然是制约因素，特别是制约大功

率器件设备性能的主要因素［１０］。表１中显示Ｃｕ有

较大的功函数（４．６５ｅＶ）、在２０℃和１００℃间良好的

热导率［３９３．６ Ｗ／（ｍ·Ｋ）］、较高的相对电导率

（９０％）。

表１ 部分金属的功函数和相对电导率

Ｔａｂｌｅ１ Ｗｏｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｏｆｓｏｍｅｍｅｔａｌｓ

Ｍｅｔａｌ Ａｕ Ｃｕ Ｐｔ Ａ１ Ｎｉ Ａｇ

Ｗｏｒｋｆｕｎｃｔｉｏｎ／ｅＶ ５．２ ４．６５ ５．７ ４．２ ５．２ ４．４

Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ／％ ７３ ９０ １６ ６０ ２２ １００

图１ （ａ）ＧａＮ（０００１）面的俯视图和虚线圆标注的可能吸

附位置，（ｂ）２×２超胞的侧视图和超胞底部白色

显示的四个赝氢原子

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＴｏｐｖｉｅｗｓｏｆｔｈｅＧａＮ（０００１）ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅ

ｐｏｓｓｉｂｌｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｓａｒｅ ｍａｒｋｅｄｂｙｄａｓｈｅｄ

ｃｉｒｃｌｅｓ，（ｂ）ｓｉｄｅｖｉｅｗｏｆｔｈｅ２×２ｕｎｉｔｃｅｌｌ．Ｆｏｕｒ

ｐｓｅｕｄｏｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓ （ｓｈｏｗｎｉｎ ｗｈｉｔｅ）ａｒｅ

ｆｏｕｎｄｅｄａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

　　采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超

软赝势 （ＰＷＰ）
［１１］方法 计算，用广义梯度近似

（ＧＧＡ）
［１２］来描述电子交换关联能，构建的模型为纤

锌矿结构ＧａＮ８个原胞构成的超晶胞，晶格参数选

用实验数据犪＝０．３１９０ｎｍ和犮／犪＝１．６２７
［１３］进行晶

胞优化，得到犪＝０．３２４３ｎｍ和犮／犪＝１．６３２，其中犪，

犫（此处省略），犮是指ＧａＮ晶胞基矢，即沿晶胞边方

向且长度与边长相等的矢量，ＧａＮ 属于纤锌矿结

构，故犪＝犫≠犮。这与实验数据有较好的匹配，同时

证实了ＧＧＡ方法通常会高估晶格常数的值。为探讨

纤锌矿ＧａＮ（０００１）表面吸附Ｃｕ２＋的吸附性研究，对

Ｃｕ原子在各种位置的吸附进行了研究，如图１（ａ）所

示，文中标注了ＧａＮ超胞结构中３个高度对称的吸

附位置：Ｈ３、Ｔ４和ａｔｏｐ，以确定最稳定的结构，ａｔｏｐ

位置是直接在表面原子Ｇａ上；Ｔ４位置是直接在亚

层原子 Ｎ上；Ｈ３ 是在三倍原子层下的面心位置。

为能更好地模拟ＧａＮ表面结构，采用６个ＧａＮ双

子层，并外加１．２５ｎｍ的真空层作为超晶胞模型，

如图１（ｂ）所示，同时为了防止顶部和底部原子之间

的非物理电荷转移对吸附原子产生影响，采用赝氢

原子（Ｈ）钝化底部的原子。计算工作都在 ＭＳ软件

的ＣＡＳＴＥＰ软件包中完成，能量计算在倒易空间犓

中进行，平面波截止能选为３４０ｅＶ，系统总能量和

电荷密度在对布里渊区积分计算使用 Ｍｏｎｋｈｏｓｔ

Ｐａｃｋ方案
［１４］来选择犓网格点３×３×１，原子自洽场

收敛精度为２×１０－５ｅＶ，原子间的相互作用力不大

于０．３ｅＶ／ｎｍ，原子间最大位移收敛标准为２×

１０－４ｎｍ。

３　计算结果与讨论

３．１犆狌吸附在犌犪犖表面吸附能

本文中计算了Ｃｕ吸附ＧａＮ（０００１）极性表面不

同吸附位置的形成能结果如表２所列。Ｃｕ原子的

形成能定义为

犈ａｄｓ＝
１

狀
（犈ｔｏｔａｌ－犈ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ－狀犈Ｃｕ），

式中犈ｔｏｔａｌ和犈ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ分别是Ｃｕ吸附ＧａＮ表面体系

后的总能和清洁ＧａＮ表面体系的总能，犈Ｃｕ是孤立

Ｃｕ原子的化学势，狀代表Ｃｕ吸附 ＧａＮ 表面的数

目。在相同的体系中计算了３种不同吸附位置的形

成能，使其具有可比性，由上式计算得知，相比于另

ｓ１００１１７２
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外２个位置，在Ｃｕ吸附在最上层Ｇａ原子ａｔｏｐ位置

上的形成能最高，约高出０．６ｅＶ的能量，表现出强

烈的扩散行为，避免顶部Ｇａ原子的上升，所以Ｃｕ

原子最不可能吸附在Ｇａ原子上方位置。另外２种

吸附位置的形成能相差不大，其中吸附在Ｎ原子上

Ｔ４ 位置的形成能比吸附在面心 Ｈ３ 位置的形成能

高０．１５２２ｅＶ，吸附在Ｔ４ 位置的Ｃｕ原子会在低温

弛豫过程中向更低能量的 Ｈ３ 位置迁移，因此Ｃｕ原

子在表面面心位置的吸附最为稳定。

表２ 铜吸附ＧａＮ（０００１）极性表面不同位置

（ａｔｏｐ，Ｈ３ｏｒＴ４）的形成能

Ｔａｂｌｅ２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ犈ａｄｓａｎｄｔｈｅｌｏｃａｌｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｏｆ

ｔｈｅａｄａｔｏｍＣｕｏｎｔｈｅｓｉｔｅ（ａｔｏｐ，Ｈ３ｏｒＴ４）ｏｆｔｈｅ

　　 　 　ＧａＮ（０００１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｓ ａｔｏｐ Ｈ３ Ｔ４

犈ａｄｓ／ｅＶ －３．１００４ －３．８６２３ －３．７１０１

３．２　犆狌吸附在犌犪犖表面电子结构

为了更深入了解ＧａＮ（０００１）表面吸附Ｃｕ的电

子性质，计算了清洁ＧａＮ（０００１）表面和Ｃｕ吸附在

ＧａＮ（０００１）２×２表面 Ｈ３ 位置处的能带结构，如

图２（ａ），（ｂ）所示。发现２个体系的费米能级都进

入导带一定的位置，表明ＧａＮ（０００１）表面显示ｎ型

导电特性的行为，但后者比前者嵌入更深的深度，这

说明ＧａＮ（０００１）表面吸附铜后仍然是ｎ型导电特

性，并且ｎ型导电特性得到加强。此特性在清洁的

ＡｌＮ（０００１）表面和清洁的ＧａＮ（０００１）表面的研究中

也有所体现［１５，１６］。

从计算结果中可知，清洁 ＧａＮ（０００１）表面和

Ｃｕ吸附在ＧａＮ（０００１）表面 Ｈ３ 位置的体系中都有

较窄的表面带隙，分别为０．８０ｅＶ和０．００３１ｅＶ，这

证明２个体系都体现出了半金属性行为，并且Ｃｕ

吸附ＧａＮ表面后，带隙明显变窄了很多，这是由于

表面价键断裂后形成的 Ｇａ原子悬挂键和Ｃｕ－４ｓ

态之间的杂化对半金属特征起到了很大作用，如

图２（ｂ）中所示，这也与前面计算的能带结构相符合。

图２ （ａ）清洁ＧａＮ（０００１）表面能带结构，（ｂ）Ｃｕ吸附在ＧａＮ（０００１）表面 Ｈ３ 的位置上能带结构

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＥｌｅｃｔｒｏｎｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＧａＮ（０００１）ｓｕｒｆａｃｅ，（ｂ）ＣｕａｄｓｏｒｂｅｄａｔＨ３ｓｉｔｅｏｎＧａ（０００１）

图３ （ａ）清洁ＧａＮ（０００１）表面分波态态密度，（ｂ）Ｃｕ吸附在ＧａＮ（０００１）表面 Ｈ３ 的位置上分波态态密度

Ｆｉｇ．３ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒＧａＮ（０００１）ｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄ（ｂ）ＣｕａｄｓｏｒｂｅｄａｔＨ３ｓｉｔｅｏｎＧａ（０００１）．

ＴｈｅＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌ犈ｆｉｓａｄｏｐｔｅｄａｓｔｈｅｚｅｒｏｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｙ

　　为进一步了解ＧａＮ（０００１）表面及其吸附系统

的电子结构，计算了清洁ＧａＮ（０００１）表面和Ｃｕ吸

附在 ＧａＮ（０００１）表面 Ｈ３ 的位置上分波态态密度

（ＰＤＯＳ）。图３（ａ）所示为清洁ＧａＮ（０００１）表面的局

ｓ１００１１７３
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域态密度，从图中可看出在费米能级犈ｆ附近有一个

分散的表面态，这就是此体系呈现ｎ型导电特征的

主要因素，表面态的组成成分是Ｇａ原子的ｓ和ｐ轨

道能级，即悬挂键导致了表面态，并且费米能级上的

导带中Ｎ和Ｇａ原子态密度也出现杂化状态。从图

３（ａ）中可看出在距离费米能级－１５ｅＶ下价带处出

现一个高峰值，这是由Ｇａ原子３ｄ轨道所致。在铜

吸附在ＧａＮ（０００１）表面Ｈ３ 的位置的分波态密度图

３（ｂ）中，费米能级的态密度非常低，表面态密度降

低，但是 Ｎ原子价带即将深入费米能级，达到饱和

状态。图３（ｂ）中，在费米能级－２．５ｅＶ下价带位置

出现Ｃｕ－３ｄ态的峰值，此为Ｃｕ－３ｄ态在费米能级

处附加影响，此曲线和Ｇａ－４ｐ，Ｇａ－４ｓ的杂化，显

示了表面体系的半金属性，这是吸附原子与基体原

子分波态之间强烈杂化的结果，Ｃｕ和Ｇａ原子之间

的强烈杂化是导致Ｇａ原子能级迁移值变化大的主

要因素。另外，低能级导带仍来源于 Ｇａ－４ｐ态，而

价带顶部是由于Ｎ－２ｐ和Ｃｕ－４ｓ态杂化形成。同

时Ｃｕ－４ｓ态的引入使得价带向高能级方向轻微移

动，而Ｃｕ－４ｐ态导致导带向低能级方向有较大移

动，两者作用使整个吸附表面态体系带隙减小，这与

前面能带结构计算结果相一致。

４　结　　论

对ＧａＮ（０００１）表面吸附铜的体系做了全面的

初始的理论研究。在清洁的ＧａＮ（０００１）表面，一个

孤立的铜吸附原子倾向于吸附在 Ｈ３ 即在三倍原子

层下的面心位置。通过能带结构和分波态密度的计

算得知，ＧａＮ和Ｃｕ吸附的ＧａＮ（０００１）表面体系都

呈现出半金属性，并且呈ｎ型导电特征，而且后者强

度得到加强，另外由于Ｃｕ的吸附，使得体系的带隙

变窄同时价带顶附近能级的出现散射曲线，非局域

性增强，使得晶体表面的导电性变得更好，这验证了

铜取代金作为ＧａＮ器件的电极的可行性。
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