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在 SrTiO3 基氧化物异质结中 , 由于 Ti 3d轨道的影响 , 界面处的二维电子气 (2DEG)室温迁移率较低 ,

这限制了它们在半导体器件中的应用. 而 SnO2 的导带底由 Sn的 5s轨道组成, 因此, 基于 SnO2 的异质结界

面具有形成室温下高迁移率 2DEG的潜力. 本文采用第一性原理计算的方法, 对 (001) HfO2/SnO2 异质结构

的界面电子结构进行了系统研究. 计算结果表明, 无缺陷的 HfO2/SnO2 异质结具有半导体的能带结构, 其界

面附近不会形成 2DEG. 当异质结界面附近的 SnO2 侧存在氧空位时, 体系出现跳跃导电, 但其界面附近仍不

会出现 2DEG. 当氧空位处于异质结的 HfO2 表面时, 氧空位的存在使表面产生缺陷态. 缺陷态的电子处于局

域态, 并不参与导电, 但缺陷态与异质结构的导带底 (由界面贡献) 发生交叠, 使异质结表面缺陷态中的电子

转移至界面, 并在异质结界面附近形成 2DEG. 此外, 对于 HfO2 层较薄的 HfO2/SnO2 异质结构, 比如 HfO2 层

为 7个单胞 (约 2.37 nm)厚时, HfO2 表面吸附的 H原子向异质结提供电子, 这些电子部分转移到界面附近的

导带, 形成 2DEG. 随着 HfO2 层厚度的增加, 表面电子转移到界面的概率逐渐下降, 使得界面处的电子浓度

逐渐降低.
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1   引　言

自从 Ohtomo和 Hwang[1] 在 LaAlO3/SrTiO3
异质结构界面发现高迁移率二维电子气 (2DEG)

以来, 研究人员在多种氧化物异质结界面相继发现

了 2DEG的存在 [2–7]. 这些发现不仅为量子霍尔效

应、界面超导等物理现象的研究提供了重要平台 [8–11],

还为高迁移率晶体管和高灵敏度传感器等电子器

件的研发提供了新的途径. 目前, 氧化物异质界面

的 2DEG主要存在于两类体系中: 一类是以钙钛

矿氧化物为基底的异质结, 如 LaAlO3/SrTiO3[1,12],

g-Al2O3/SrTiO3[4,13], LaTiO3/KTaO3[5] 以及 EuO/

KTaO3[7] 等 ;  另一类则是由二元半导体氧化物

所构成的异质结,  包括 MgxZn1–xO/ZnO[2,14,15] 和

(AlxGa1–x)2O3/Ga2O3[6] 等 .  对于前者 ,  其界面上

2DEG的导电电子由 Ti 3d (或 Ta 5d)轨道贡献.

低温下, 导电电子主要分布在能量较低的 dxy 带上,

因此具有较高的迁移率. 然而, 随着温度的升高,

电子-声子耦合和带间跃迁会使简并的 dxz 和 dyz

带参与导电, 导致电子迁移率急剧下降 [16,17], 例

如, 对于g-Al2O3/SrTiO3 异质结, 在 2 K时电子迁

移率可达 1.4×105 cm2/(V·s), 而在室温则降低到

10 cm2/(V·s)以下 [4]. 相比之下, 第二类异质结因

其导带底由非简并 s轨道贡献, 展现出更优异的室

温载流子迁移率, 例如, Mgx Zn1–xO/ZnO界面处

的 2DEG在室温下的迁移率高达 250 cm2/(V·s)[2],

而 (AlxGa1–x)2O3/Ga2O3 异质结中的 2DEG室温
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12174282)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zhiqingli@tju.edu.cn

©  2025 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 9 (2025)    097301

097301-1

http://doi.org/10.7498/aps.74.20250114
https://cstr.cn/32037.14.aps.74.20250114
mailto:zhiqingli@tju.edu.cn
mailto:zhiqingli@tju.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


迁移率也达到了 180 cm2/(V·s)[6], 这些数值远高于

以钙钛矿氧化物为基底的异质结. 因此, 为寻找室

温下具有高迁移率的 2DEG, 有必要探讨其他二元

半导体氧化物构成的异质结界面是否也能够产生

2DEG. 另一方面, 第一性原理计算解释了多种氧

化物异质结界面 2DEG的来源问题, 例如, Lee与

Demkov[18] 利用第一性原理计算 ,  发现 LaAlO3/

SrTiO3 中的 2DEG来源于界面处的极性不连续;

Chen等 [19] 利用第一性原理计算成功解释了 Mgx

 Zn1–xO/ZnO界面处 2DEG的产生机制. 因此, 第

一性原理计算已经成为探索异质结界面二维电子

气起源的重要工具.

SnO2 是一种具有金红石结构的直接带隙氧化

物半导体, 其带隙值约为 3.6 eV[20], 具有较高的室

温载流子迁移率 [21]. 通常情况, 宽带隙材料与窄带

隙材料构成的异质结在界面处会发生能带弯曲现

象, 可促进电子向界面附近的积累, 这有利于 2DEG

的形成 [22,23].  HfO2 的带隙值 (Eg = 5.7 eV[24])比

SnO2 更宽, 常以单斜相形式存在. 但理论和实验

均表明, 四方相的 HfO2 也可稳定存在 [25,26]. 因此,

本文选用金红石结构的 HfO2 与 SnO2 构成异质结

构, 系统研究异质结界面的电子结构, 探索材料中

的缺陷、表面吸附等对 HfO2/SnO2 界面电子结构

的影响. 

2   计算方法

本文所有计算均使用 VASP软件包进行, 计

算过程中, 用投影缀加波 (PAW)赝势处理离子实

与电子之间的相互作用, 选用 Perdew-Burke-Ern-

zerhof (PBE)函数参数化的广义梯度近似 (GGA)

处理交换关联能, 并用 Monkhorst-Pack法对布里

渊区进行 k 点取样 [27–30]. 电子能量收敛精度设置

为 1×10–5 eV, 完全弛豫结构中每个原子上的力小

于 0.02 eV/Å. 根据收敛测试, k 点设置为 3×5×1,

平面波截断能设置为 420 eV[31].

在计算过程中, HfO2/SnO2 异质结中 Sn, Hf

和 O原子使用的电子构型分别为 5s25p2, 5d26s2 及

2s22p2, 其中, SnO2 中 Sn 4d电子态也被当作价态来

处理 [32–34]. 对于半导体而言, 密度泛函理论 (DFT)

方法的主要缺陷是低估材料的带隙 [35], 因此本文

的计算采用 GGA+U 方法 (这里 U 为 Hubbard 相

互作用参数). 根据 Singh等 [32] 和 Pavoni等 [36] 的

U 2p
O = 8 eV

U 2p
O = 14 eV

计算经验, 本工作首先将 Sn 4d和 Hf 5d轨道的 U

值分别设定为 3.5 eV和 5.0 eV, 此 U 值设置记为

GGA+U. 计算所得 SnO2 和 HfO2 的带隙值分别

为 1.58 eV和 4.42 eV, 如图 1(a)和图 1(b)所示, 均

分别小于 SnO2 和HfO2 的实验带隙值 (Eg(SnO2) =

3.6 eV[20], Eg(HfO2) = 5.7 eV[24]). 近期, Akbar等[37]

发现, 在 O 2p轨道添加 U 能够进一步修正 SnO2
的带隙, 同时, Li等 [38] 研究的结果也表明, 在 O

2p轨道加 U 同样能进一步增加 HfO2 的带隙值.

因此, 在固定 Sn 4d和 Hf 5d轨道的 U 值的基础

上, 进一步在 SnO2 和 HfO2 的 O 2p轨道加 U. 计

算结果显示, 随 O 2p轨道上 U 值的增加 , SnO2
和 HfO2 的带隙均逐渐增加. 但 SnO2 价带顶附近

的能量-动量色散关系会受到影响 , 即价带顶的

“F—Q—Z ”高对称点路径处“凸起”, 并且这种“凸

起”会随着O 2p轨道上 U 值的增加而增大. 当O 2p

轨道上 U 值为 8.0 eV时, 虽然计算所得到的 SnO2
和 HfO2 的带隙值分别为 2.37 eV和 4.75 eV (仍小

于实验带隙值 Eg (SnO2) = 3.6 eV[20], Eg (HfO2) =

5.7 eV[24]), 但得到的 SnO2 和 HfO2 的能量-动量色散

关系 (图 1(c)和图 1(d))与 Heyd-Scuseria-Ernzer-

hof (HSE)方法获得的色散关系 (图 1(e)和图 1(f))

基本一致.  我们将此 U 值设置记     的

GGA+U. 由于带边附近的能量-动量色散关系对

材料的电输运性质起着至关重要的作用, 因此, 本

文若不进行特别说明, 均是采用上述方法计算而

得. 此外, 对 O 2p轨道 U 值的测试结果还表明, 进

一步增加 O 2p轨道的 U 值能更有效地打开 SnO2
和 HfO2 的带隙. 基于此, 我们考虑在保持 Sn 4d

和 Hf 5d轨道 U 值不变的前提下, 进一步增加O 2p

轨道 U 值. 计算结果显示, O 2p轨道 U 值的进一

步增加对 SnO2 带隙修正效果比 HfO2 更明显. 因

此, 随 O 2p轨道 U 值的增加, 计算所得 SnO2 和

HfO2 的带隙差会逐渐减小. 当 O 2p轨道的 U 值

设为 14 eV时, 计算所得 SnO2 和 HfO2 的带隙差

约 2.0 eV, 与带隙差的实验值约 2.1 eV接近 [20,24];

并且, SnO2 和 HfO2 带隙的计算值分别为 3.13 eV

和 5.12 eV(如图 1(g)和图 1(h)所示), 与它们带

隙的实验值 Eg(SnO2) = 3.6 eV[20] 和 Eg(HfO2) =

5.7 eV[24] 分别相差 13%和 10%, 在可容忍范围. 因

此, 为保证对两种材料所构成异质结界面的能带弯

曲的准确描述, 将 O 2p轨道 U 值设置为 14 eV,

并记为  的 GGA+U.
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为模拟在 SnO2 衬底上沿 c 轴生长的 HfO2 薄

层与 SnO2 衬底所构成的异质结构, 选取了 (001)

面内 2×1 HfO2/SnO2 超胞结构. 图 2是构建的沿

(001)面法线的具有干净 HfO2 表面的 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结构示意图. 该异质结构含有 13 u.c.

SnO2 层和 7 u.c.  HfO2 层 (这里 u.c.为单胞 unit

cell的简写 ,  对于 SnO2 和 HfO2(001)法线方向 ,

1 u.c. = 0.315 nm和 0.338 nm), 并沿堆叠方向添加

了 15 Å真空层. 同时, 在 SnO2 侧, Sn—O表面端

的 O和 Sn原子分别用带有 2/3和 4/3电荷的赝

H原子进行了钝化. 这种钝化方法成功消除了 SnO2

L1 L2 L13

L1

侧的表面电子态, 从而能够合理模拟 SnO2 衬底.

为方便讨论, 对图 2所示的异质结构进行编号, 以

1 u.c.厚度记为一层, SnO2 侧从界面开始到逐渐远

离界面编号依次为  ,   , ···,   , HfO2 侧从界

面开始依次编号为 L1,  L2,  ···,  L7.  其中 ,    和

L1层形成异质结的界面, L7为异质结的表面层. 

3   结果与讨论

Γ

首先来探究具有干净 HfO2 表面的 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结构的电子结构, 计算结果如图 3所

示. 图 3(a)为 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结构的能带

结构. 可以看出, 费米能级位于带隙之中, 价带顶

和导带底均位于  点, 带隙值为 2.35 eV, 显示直

接带隙半导体特征. 在能带图中, 费米能级以上约

3.35 eV到 4.50 eV之间存在两条非抛物线能带

(如图中的方形点线所示), 其主要来源于表面层

Hf原子的贡献, 这是由于表面不饱和悬键畸变所

致. 图 3(b)给出了 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结各原

子层的电子态密度图. 从图 3(b)可以看出, SnO2
和 HfO2 侧的各原子层的导带底均在费米能级以
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图 1    SnO2 和 HfO2 块体的能带结构图 (费米能级设为零点 )　 (a), (b)采用 GGA+U 所得 (a) SnO2 和 (b) HfO2 的能带结构 ;

(c),  (d)采用    = 8 eV的 GGA+U 所得 (c)  SnO2 和 (d)  HfO2 的能带结构 ;  (e),  (f)采用 HSE杂化泛函所得 (e)  SnO2 和 (f)

HfO2 的能带结构; (g), (h)采用    = 14 eV的 GGA+U 所得 (g) SnO2 和 (h) HfO2 的能带结构
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Fig. 1. Band structure of bulk SnO2 and HfO2. The band structures of (a) SnO2 and (b) HfO2 obtained by GGA+U. (c) SnO2 and

(d) HfO2 obtained by GGA+U with    = 8 eV. The band structures of (e) SnO2 and (f) HfO2 obtained by HSE hybrid function-

al. The band structures of (g) SnO2 and (h) HfO2 obtained by GGA+U with    = 14 eV. The Fermi level is set as zero.
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图 2    面内 2×1 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结构示意图

Fig. 2. Schematic  structure  of  the  in-plane  2×1  (HfO2)7/

(SnO2)13 heterostructure.
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L2上, 其中 SnO2 侧  层的导带底能量最低, 位于费

米能级以上 2.17 eV处 ;  对于 HfO2 侧 ,  除 HfO2
的表面原子层外, 界面处 (L1层)的导带底能量最

低, 位于费米能级以上 3.60 eV处. 上述结果表明,

在界面处 SnO2 的导带底和 HfO2 的导带底存在

1.43 eV的能量突变, 异质结界面处导带底的不连

续, 有利于电子在界面处积累而形成 2DEG. 此外,

HfO2 表面层的导带底位于费米能级以上 3.28 eV

处, 该值明显低于 HfO2 侧其他原子层导带底的能

量. 这是表面悬键所致, 与图 3(a)的能带结果一

致. 图 3(c)为异质结平面平均电荷密度差. 可以看

出, 异质结的界面处存在由 HfO2 侧向 SnO2 侧的

电荷转移. 这是由于 HfO2 的费米能级高于 SnO2
的费米能级, 当两种材料接触形成异质结时, 电子

转移会使得 HfO2 的费米能级下降, 使得 SnO2 的

费米能级升高, 当两种材料的费米能级一致时电子

将不再转移. 图 3(d)为异质结的 Sn, Hf, O原子轨

道投影态密度图. 可以看出, 异质结的价带顶来源

于 O 2p轨道, 导带底主要由非简并的 Sn 5s轨道

贡献. 相比于导带底由三重简并的 d轨道贡献的异

质结,  如 LaAlO3/SrTiO3 和 LaTiO3/KTaO3 等 ,

这种非简并的 s轨道可以大幅降低带间散射对迁

移率的影响 [16,39]. 因此, 在该异质结界面附近引入

电子, 有望获得 s轨道占据的导电电子, 进而得到

高室温迁移率的 2DEG.

上述结果同时表明, 无缺陷的 (HfO2)7/(SnO2)13
异质结界面处不存在 2DEG. 在氧化物异质结中,

氧空位可能会提供额外的电子, 从而改变电荷分

布, 在界面处形成 2DEG或增强界面处 2DEG的

浓度, 例如, 无缺陷的 MgxZn1–xO/ZnO异质结界
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图 3    (HfO2)7/(SnO2)13 异质结构的电子结构 (费米能级设为零点)　(a)能带结构图, 方形点线标记能带来源于异质结表面 L7层

不饱和悬键的畸变; (b)原子层分解态密度图; (c)平面平均电荷密度差, 其中负值和正值分别表示电子的耗尽和积累, L 表示沿

异质结构的距离, 点划线给出了异质结界面的位置; (d) Sn, Hf, O原子轨道投影态密度

Fig. 3. Electronic  structure  of  (HfO2)7/(SnO2)13 heterostructure.  (a)  The energy band structure.  The band marked by the  square

dots originates from the distortion of the unsaturated dangling bonds of the L7 layer near the heterojunction surface. (b) The par-

tial density of states projected onto atomic planes. (c) The plane-averaged charge density difference. The negative and positive val-

ues represent the depletion and accumulation of electrons, respectively. L is noted as the distance along direction of the heterostruc-

ture, and the dashed line gives the location of the interface. (d) Projection density of states for Sn, Hf, and O atomic orbitals, where

the Fermi level is set as zero.
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Ef = EV − (E0 − nµO)

EV E0

µO n

L2

L2

面处不会产生 2DEG, 但引入氧空位会使界面处形

成 2DEG[19]; 在 LaAlO3/SrTiO3 异质结制备过程

中, 氧分压越低, 低温下界面电阻越小, 载流子迁

移率越高 [40]. 同时, 氧空位是氧化物制备过程中的

常见缺陷 [41,42]. 因此, 我们考虑氧空位对 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结电子结构的影响. 为计算方便, 考

虑在 (HfO2)7/(SnO2)13 超胞中存在一个氧空位的

情形. 图 4为氧空位在不同位置时的形成能, 这里

形成能的计算公式为  , 其中

 和   分别为含氧空位和不含氧空位异质结构

的总能量,   为氧原子的化学势,   为氧空位的个

数. 从图 4可以看出: 在 SnO2 侧, 形成能均为负

值, 且变化不大; 在 HfO2 侧, 随着氧空位位置逐渐

远离界面, 形成能逐渐增加且为正值, 但在靠近表

面时, 氧空位形成能急剧减小, 并且 HfO2 表面层

的形成能甚至低于 SnO2 侧. 仔细观察发现, SnO2
侧和 HfO2 侧氧空位形成能极小值位置分别位于

 层和 L7层 (图中圆圈标记位置). 因此, 氧空位

更易在界面附近 SnO2 侧的   层和 HfO2 侧表面

(L7层)处形成.
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图 4　(HfO2)7/(SnO2)13 异质结表面和界面附近不同原子层

的氧空位形成能, 其中点划线给出了异质结界面的位置, 圆

圈标记为 SnO2 侧和 HfO2 侧的氧空位形成能最低的位置

Fig. 4. Formation  energies  of  oxygen  vacancies  in  different

atomic  layers  near  the  surface  and  interface  of  (HfO2)7/

(SnO2)13  heterostructure.  The  dashed  line  gives  the  posi-

tion of  the interface of  the heterostructure,  and the circles

mark  the  lowest  oxygen  vacancy  formation  energy  on  the

SnO2 side and the HfO2 side.
 

L2

U 2p
O = 14 eV

我们分别计算了氧空位存在于  和 L7层时,

(HfO2)7/(SnO2)13 异质结构的电子结构, 为了更准

确地描述缺陷能带与导带底的能量状态关系, 计

算结果采用能够更好修正带隙的  的

GGA+U 方法所得. 图 5(a)和图 5(b)分别为氧空

L2

L2

L2

L1 L3
L4 L9

L1 L7

位位于  层时的 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结的能带

结构和原子层分解态密度图.  从图 5(a)可以看

出,   层中空位缺陷引入了一个缺陷能带, 即图中

棕实线标记的能带. 该缺陷能带的宽度约 0.91 eV,

能带顶位于 S 点, 与位于 Γ点的导带底的能量差

为 0.12 eV, 费米能级只穿过缺陷能带的顶部. 由

于缺陷能带的顶部几乎为平带, 费米能级附近的电

子具有很大的有效质量, 因而具有很小的迁移率.

因为缺陷能带靠近导带底, 当系统吸收外界热量

时, 缺陷能带上的电子容易获得能量而跃迁到导带

中, 从而引发跳跃导电. 综上所述,   处存在氧空

位会使异质结界面附近随着温度的升高具有一定

的导电能力, 但导电性很差. 从图 5(b)的分层态密

度可以看出, 缺陷能级来自于异质结的  —  层,

而异质结的导带底主要由 SnO2 侧  —  层所贡

献. 因此, 跳跃导电主要发生在界面附近的 SnO2 侧.

图 5(c)和图 5(d)分别给出了氧空位位于 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结表面 L7层的能带结构和原子层分

解态密度图. 从图 5(c)可以看出, 当氧空位位于

HfO2 表面时, 同样在带隙中引入了一条缺陷能带

(图 5(c)中棕实线标记能带), 且缺陷能带顶部与导

带底部发生了交叠, 费米能级进入了导带底部. 此

时, 缺陷能带上的电子将部分转移至导带而形成导

电电子. 图 5(d)的分层态密度图显示, 氧空位在

HfO2 表面 L6和 L7层引入缺陷态, 其顶部与该原

子层导带底相距 0.32 eV, 此时表面层呈半导体特

征. 然而, 此时费米能级穿过缺陷态, 即部分缺陷

能级高于费米能级. 由图 5(d)的分层态密度图还

可以看出, 伴随表面缺陷态的引入, 费米能级进入

界面附近 SnO2 侧的导带, 即界面附近 SnO2 的导

带与 HfO2 表面氧空位的缺陷带发生交叠. 考虑到

HfO2 的费米能级高于 SnO2, 而 HfO2 侧的表面缺

陷态 (作为施主态)会进一步提高 HfO2 侧的费米

能级 [43], 并且 HfO2 表面和 (HfO2)7/(SnO2)13 异质

结的界面的距离仅约为 2.37 nm. 因此, 缺陷态中

的电子并不全部局域在 HfO2 表面层, 会有一部分

电子通过隧穿方式, 转移至 SnO2 侧. 最终, 在异质

结的界面附近,  特别是在 SnO2 侧的   —  层 ,

形成了 2DEG.

近期, Chen等 [19] 采用第一性原理计算方法,

研究了 Mgx Zn1–xO/ZnO异质结中 2DEG的来源.

发现Mgx Zn1–xO层较薄时, Mgx Zn1–xO/ZnO异质

结中 2DEG来源于表面原子或原子团的吸附作用.
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Eads=Etotal − (Ehetero + Eatom)

Eads Etotal

Ehetero

Eatom

由于实验制备过程中 SnO2 和 HfO2 等氧化物表面

均容易发生原子或原子团的吸附 [44–46], 因此, 我们

研究了 HfO2 表面吸附 H原子、O原子和 OH–原子

团对 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结表面和界面电子结

构的影响. 当图 2所示的 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结

构表面分别有 H原子、O原子和 OH–原子团吸附

时, 表面吸附能可通过 

来计算, 这里,    为表面吸附能,    为原子或

原子团吸附后异质结体系的总能量,   为未吸

附异质结体系的总能量,    表示孤立原子或原

子团的总自由能. 计算结果表明, H原子、OH–原子

团和 O原子的吸附能分别为–5.17 eV, –3.12 eV

和 0.12 eV. 吸附能小于零意味着吸附过程放热,

表明吸附系统能量稳定, 故该异质结表面容易吸

附 H原子和 OH–原子团. 首先计算了 OH–原子团

吸附后, (HfO2)7/(SnO2)13 的电子结构. 计算结果

表明, 当吸附 OH–原子团后, 异质结整体仍具有绝

缘体的能带结构, 因此本文对吸附 OH–的情况不再

进一步讨论. 表面吸附 H原子的异质结构型具有

更低的表面吸附能, 因此具有更好的热力学稳定

性. 下面讨论表面吸附 H原子的 (HfO2)7/(SnO2)13
异质结构的电子结构.

L1 L7

图 6(a)展示了表面吸附 H原子的 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结的能带结构. 与具有干净HfO2 表面

的 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结的能带结构 (见图 3(a))

相比, 表面吸附 H原子的异质结的费米能级穿过

导带底, 具有类金属 (简并半导体)的能带结构.

图 6(a)的方形点线标记的两条能带来源于异质结

中的 HfO2 表面原子层 (L6和 L7层, 约 0.78 nm

厚), 这两条缺陷能带与导带底交叠, 为异质结提供

导电电子. 图 6(b)为表面吸附 H原子的 (HfO2)7/

(SnO2)13 异质结构的原子层分解态密度图. 可以

看出, 该异质结在   —  层中均存在导电电子,

即 2DEG分布在厚度约为 2.21 nm的 SnO2 中. 与
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图 5    存在氧空位时 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结的能带结构图和原子层分解态密度图　(a), (b)氧空位位于 L  原子层的情况 ;

(c), (d)氧空位位于 L7原子层的情况; 棕实线标记能带为氧空位的缺陷能级, 计算结果基于    = 14 eV的 GGA+U 方法, 费米

能级设为零点

2
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O

Fig. 5. Energy band structure and partial density of states projected onto atomic planes of (HfO2)7/(SnO2)13 heterostructure with

oxygen vacancy: (a), (b) The cases for oxygen vacancy on the L   layer; (c), (d) the cases for oxygen vacancy on the L7 layer. The

band marked by brown solid line are the defective energy levels of the oxygen vacancy. The calculation results are based on the

GGA+U method of    = 14 eV, and the Fermi level is set as zero.
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HfO2 表面具有氧空位的情况类似, 杂质带中的电

子是通过隧穿的方式传输到异质结界面附近的. 结

合图 6(a)和图 6(b)可知, 尽管 (HfO2)7/(SnO2)13
异质结在表面吸附 H原子时能够像 Mgx Zn1–xO/

ZnO异质结界面 [19] 那样产生 2DEG, 但 H原子提

供的电子也在 HfO2 表面形成了导电层.
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图 6　表面吸附 H原子的 (HfO2)7/(SnO2)13 异质结的电子

结构 (费米能级设为零点)　(a)能带结构图, 方形点线标记

能带来源于表面处电子, 圆圈标记能带来自界面处电子 ;

(b)原子层分解态密度图

Fig. 6. Electronic structure of (HfO2)7/(SnO2)13 heterostruc-

ture adsorbed H atoms on the surface. (a) The energy band

structure.  The  band  marked  by  the  square  dots  originates

from  the  surface  electrons,  and  the  band  marked  by  the

circles  comes  from  electrons  at  interface.  (b)  The  partial

density  of  states  projected  onto  atomic  planes.  The  Fermi

level is set as zero.
 

(HfO2)l/(SnO2)13

最后,  我们研究了 HfO2 的厚度对表面吸附

H原子的 HfO2/SnO2 异质结界面附近电子浓度

的影响. 为此, 计算了   (l = 7, 8,

9, 10 u.c.) 异质结构的电子结构, 对费米能级以下

电子态密度进行积分, 获得了这些异质结界面附

近各个原子层的电子浓度 [19,22,47], 结果如图 7所示.

从图 7可以看出 , 这些不同 HfO2 层厚度的异质

L1 L7

L3

U 2p
O = 14 eV

结界面处的导电电子均聚集在  —  层中. 当

HfO2 层厚度固定时, 随着 Sn-O层逐渐远离界面,

导电电子浓度开始增大, 在  层达到最大值, 然后

逐渐减小至 0. 随着 HfO2 层的厚度 l 的增加, 异质

结界面附近各原子层的电子浓度均逐渐减小. HfO2
层厚度的增加导致 HfO2 表面与异质结界面之间的

势垒宽度增大, 使表面电子转移到异质结界面附近

的概率降低. 该结果进一步说明 HfO2 表面电子是

通过隧穿机制转移到异质结界面附近的. 可以推测,

当 HfO2 层厚度足够大时, HfO2 表面与异质结界

面之间的势垒宽度很大, 表面电子向异质结界面转

移的概率将很小. 因此, 界面处将不再形成 2DEG.

采用  的 GGA+U 方法的计算结果与

上述结果一致.
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Fig. 7. Electron  density  near  the  interface  of   

  (l = 7, 8, 9, 10 u.c.) heterostructures adsorbed H

atoms on the HfO2 surface.
  

4   结　论

本文采用第一性原理计算的方法研究了 (001)

HfO2/SnO2 异质结构的电子结构. 结果表明: 具有

干净 HfO2 表面的 HfO2/SnO2 异质结构的能带结

构呈现半导体特征; 当异质结构的 SnO2 侧存在氧

空位时, 氧空位会在异质结的导带底以下引入缺陷

能带, 使体系出现跳跃导电; 当异质结构的 HfO2
表面存在氧空位时, 氧空位引入的缺陷态与界面贡

献的导带底发生交叠, 使缺陷态中的电子转移至界

面, 并在界面处形成 2DEG. 此外, HfO2/SnO2 异质

结构的 HfO2 表面易吸附 H原子 . 当 HfO2/SnO2
异质结构的 HfO2 层较薄时, 表面吸附的 H原子
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提供的电子部分转移至界面, 从而在界面处形成

2DEG. 然而, 随着 HfO2 层厚度的增加, 表面电子

转移到界面的概率逐渐下降, 使界面处的电子浓度

逐渐减小.
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Abstract

2× 1

2× 1

In  SrTiO3-based  oxide  heterostructures,  the  mobility  of  the  two-dimensional  electron  gas  (2DEG)  at  the

interface  is  relatively  low  at  room  temperature  due  to  the  influence  of  Ti  3d  orbitals,  which  limits  their

applications in semiconductor devices. In contrast, the conduction band bottom of SnO2 is composed of Sn 5s

orbitals,  and  it  has  been  demonstrated  that  bulk  SnO2  exhibits  high  carrier  mobility  at  room  temperature.

Therefore, SnO2-based heterostructure interfaces have the potential to form 2DEG with high mobility at room

temperature. In this paper, we construct a heterostructure (HfO2)7/(SnO2)13 with    supercell in (001) plane

and  systematically  investigate  the  electronic  structure  of  the  heterostructure  by  using  first-principles

calculations.  The  calculation  results  show  that  the  defect-free  (HfO2)7/(SnO2)13  heterostructure  has  a  band

structure similar to that of  a semiconductor,  and there is  no 2DEG near the interface of  the heterostructure.

However, the conduction band bottom is mainly contributed by non-degenerate Sn 5s orbitals in this situation.

In the in-plane    supercell of the (HfO2)7/(SnO2)13 heterostructure, each layer contains 8 oxygen atoms (the

thickness  of  1  unit  cell  is  defined  as  a  layer).  When  an  oxygen  atom  in  a  layer  on  the  SnO2  side  near  the

interface  of  the  heterostructure  is  removed,  the  presence  of  the  oxygen  vacancy  leads  to  the  formation  of  a

defect band below the conduction band. This will lead to hopping conductivity in the heterostructure. However,

2DEG  still  does  not  appear  near  the  heterostructure  interface.  When  the  oxygen  vacancy  is  located  in  the

surface layer of the HfO2 in the supercell structure, the presence of the oxygen vacancy leads to the formation of

a  defect  state  in  the  surface.  The  electrons  in  the  defect  state  are  localized  and  do  not  contribute  to

conductivity.  However,  the  defect  band  overlaps  with  the  conduction  band  at  the  interface,  causing  the

electrons  on  the  surface  of  HfO2  to  tunnel  towards  the  interface.  In  this  scenario,  the  2DEG emerges  in  the

vicinity of the heterostructure interface. In addition, for HfO2/SnO2 heterostructures with thinner HfO2 layers,

such as HfO2 layer with a thickness of 7 unit cells (about 2.37 nm), the H atoms adsorbed on the HfO2 surface

provide  electrons  for  the  heterostructure.  Some  of  these  electrons  transfer  to  the  conduction  band  near  the

interface, leading to the formation of a 2DEG in that region. Meanwhile, the remaining electrons stay on the

surface, forming a conductive layer with a thickness of approximately 2 unit cells. As the thickness of the HfO2
layer  increases,  the  probability  of  electrons  transferring  from the  surface  to  the  interface  gradually  decreases,

resulting in a gradual decrease in the electron density at the interface.
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