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SiC 表面氢化研究 
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摘  要  该文提出 6H－SiC ( )/SiO(0001)
−

2间过渡层的概念和过渡层结构，通过分析过渡层与HF溶液的反应机理，

建立湿化学处理中的SiC表面氢化模型。模型以氢钝化SiC表面悬挂键，降低SiC表面的界面态密度，消除了费米能

级钉扎，获得理想的SiC表面。将此模型用于SiC/金属接触的SiC表面处理，在 100℃以下制备了理想因子n=1.2~1.25

的肖特基结和比接触电阻 的SiC欧姆接触，其优点在于不仅避免了欧姆接触

800~1200℃的高温合金，而且改善了肖特基接触的电学特性。SiC表面模型与实验结果吻合较好。 

3 2 35 10 cm ~ 7 10 cmcρ
− −= × Ω ⋅ × Ω ⋅ 2
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Abstract  The conception and the structure of transition layer of 6H－SiC ( (0001)
−
)/ SiO2 are proposed in this paper. The 

hydrogenation model of SiC surface is developed by analyzing the reaction mechanism of SiC surface and HF solution. 
The density of surface states is lowered to unpin the Fermi level because the hydrogen passivated dangling bonds of the 
surface. The ideal SiC surface is formed. The model is applied to treat SiC surface of the SiC/ metal contacts, Schottky 
junctions with ideality factor n=1.20~1.25 and Ohmic contacts with are obtained under the 
condition of below 100℃. Its advantages lie in not only avoiding the annealing at 800~1200℃ for Ohmic contacts, but 
also improving the electrical performances of the Schottky barrier contacts. The hydrogenation model of SiC surface is 
good agreement with experiments. 

3of 5~7 10 cmcρ
−× Ω ⋅ 2
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1  引言 

SiC材料的表面态严重影响SiC器件的电学性能。氢饱和

表面悬挂键能有效降低界面态密度。文献[1,2]采用缓冲的HF

溶液(HF，NH4F及NH4OH混合溶液)和NH4F溶液处理Si表面，

获得了主要以Si－H作为表面终端的理想表面。文献[3,4]中采

用湿化学处理氢化法降低界面态密度，Lin M E等人利用HF

刻蚀——氢等离子体处理方法获得低界面态密度的用于GaN

异质外延生长中的SiC衬底表面[5]。但迄今为止，SiC表面氢

化的研究仅限于实验报道，对SiC表面因氢化而降低界面态

密度的物理机理报道甚少。 

本文以常用的 6H－SiC{0001}为例, 提出6H－SiC( (0001)
−

) 

/SiO2间过渡层的概念，通过研究过渡层与HF溶液的反应机

理，建立湿化学处理中的SiC表面氢化模型。基于SiC表面氢

化模型，发展了一套缓慢氧化——稀释的HF溶液刻蚀——沸

水浸泡的SiC表面处理方法（以下简称OEI法），并将此方法

应用于 SiC器件处理，于 100℃以下获得了理想因子
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n=1.2~1.25 的N型SiC/Au肖特基结和比接触电阻 5cρ = ×  
310− Ω ⋅ 2 3cm ~ 7 10 cm−× Ω ⋅ 2 的SiC/Al欧姆接触。避免了通常

SiC欧姆接触 800－1200℃的高温合金[6]，改善了器件电学性

能。 

2  SiC 表面氢化模型 

6H－SiC { }0001 面结构与Si { }111 面一样，表面有一个悬

挂键，该键垂直于表面，记为 α键。6H－SiC在氧化过程中，

当Si原子周围的 4 个键均被氧化时，表面重构，形成Si－O－

Si桥键，Si氧化为网络状SiO2(Si4+)，同时释放CO(或CO2)。

在SiC/SiO2间有一过渡层，该层为Si的中间氧化物C4-xSiOx 

(x=1~3，记为Si1+，Si2+，Si3+)，分别对应一个Si原子与 1，2，

3 个O原子形成化学键。SiO2/过渡层/ SiC体系结构图如图 1

所示。 

过渡层顶层为CSiO3(Si3＋)，其中Si3+通过 键与SiC衬底

相连，每个Si

α
3+的顶部结合 3 个O原子，每个O原子处于两个

Si3+之间，形成Si－O－Si桥键，该层即是Si2O3。其厚度约为一

个双原子层厚度。另一方面，由于机械抛光等使半 



2192                                      电  子  与  信  息  学  报                                 第 28 卷 

 

导体表层局部存在损伤，污染，某些损伤、污染很难在表面

清洗过程中移去，使得这些部位存在应力，O易于渗入该部

位，使少量Si的 1 个或 2 个Si－C键被氧化，形成少量的C3SiO、

C2SiO2 (Si1+、Si2+)。如上图Ⅱ层x=1,2 处的Si原子。若为理想

的 6H－SiC ( 面，过渡层为单一的Si0001)
−

2O3。 

半导体工艺中常常采用氧化和HF溶液刻蚀去掉表面污

染层，以降低半导体表面态密度。HF溶液刻蚀SiC表面氧化

层时，首先表面刻蚀SiO2，生成H2O和易溶于水的SiF4。HF

刻蚀 6H－SiC 过渡层的氢化模型动态反应如式(1) －

(3)。HF与C

(0001)
−

4-xSiOx反应时，电负性最强的F首先取代O，其表

面被氟化，如式(1)－(3)中(A)→(B)所示。尽管Si－F因激活能

较高而很稳定(≈6eV)，但由离子动力学理论，F极大的电负

性增强了Siδ-
－Cδ+的极性，使其键长增加，键的强度减弱，此

时Cδ--
－Siδ++不再稳定，因而极性很强的 极易插入CH F+ − δ

－

Siδ++， 被HδC −− +饱和， Siδ++最终形成SiF4溶于水，表面由氟

化转变为氢化，如式中的(B)→(C)。由于C－H的极性较Si－F

小，因而表面C－H更稳定。下式(C)中虚线表示该化学键可能

是CⅠ－H或CⅠ－Si，这取决于该CⅠ的其它Si－CⅠ是否被氧化，

正如图 1Ⅰ层中与C3SiO，C2SiO2相连的 2 个CⅠ。其中C－Si
－F通过反应式式(4)将其中Si以SiF4的形式刻蚀掉，将图 1 中

的SiⅠ－O－CⅠ变为CⅠ－H。通过反应式(1)－式(4)，将中间氧化

态的Si刻蚀掉，最终C1转化为CⅠH，CⅠH2，CⅠH3，次层的

部分C形成CⅡH。刻蚀Si2O3使图 1 

 

 

中的CⅠ－Si转化为CⅠ－H，如为理想的 6H－SiC (0001)
−
面，表

面为单一的CⅠ－H。CH2，CH3产生于晶面间，台阶和缺陷处，

其数量较少。 

根据以上的动态反应式，结合图 1 中过渡层结构，得到

HF刻蚀 6H－SiC (0001)
−
表面氢化后的结构模型如图 2(a)所

示。本实验样品经缓慢氧化、稀释的HF刻蚀后，在沸水中处

理 15min，表面碳氢化合物与沸水作用，表面主要以单氢化

合物Si3CH为主，其理想表面结构如图 2(b)。可见，采用OEI

法处理后SiC表面平整度达到原子量级，从而获得均匀的、

低界面态密度的表面。HF处理后的SiC表面与沸水的作用机

制有待进一步研究。 

 

3  实验与讨论 

为了证实本文提出的过渡层结构的正确性，我们利用

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)来分析 6H－SiC氧化

层的组分。实验采用 900℃干氧氧化 6H－SiC，生成氧化层厚

约 3~4nm。图 3 是经氧化的 6H－SiC 表面Si2p的XPS

测试结果（X-ray 源：Mg， 1253.6eV）。拟合该图显示出 4

种Si氧化态：Si

(0001)
−

1+，Si2+，Si3+及Si4+的存在。其Si2p的结合能

相对于SiC 中Si2p的移动分别为 0.54eV，1.08 eV，1.64 eV

和 2.7eV。对Si衬底而言，Si的中间氧化状态Si1+，Si2+，Si3+

相对于Si衬底的移动分别为 1eV，1.8eV，2.7eV[7]，SiO2

 
图 3  6H－SiC 氧化后的 Si2p 谱 (0001)

−

Fig.3 Si2p spectra after oxidation of 6H－SiC (0001)
−  
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的移动为 3.9eV。因Si和SiC中Si2p的结合能差
Si,2p

(Si,BEΔ  

SiC) = 1.2eV− [8,9]，故Si4+与SiC中Si2p的移动的理论估算值

( )Si,2p

4Si ,SiC ( 1.2 3.9)eV 2.7eVE +Δ = − + = ，与本实验值一致。

但因SiC的中间氧化物 4C SiOx x− 中还含有 1 个，2 个或 3 个

Si－C（即 Si3+，Si2+，Si1+），所以相对于SiC的Si2p的移动理

论估算值分别为 

( )Si,2p

3Si ,SiC ( 1.2 2.7 1.2 / 4)eV 1.8eVE +Δ = − + + =  

( )Si,2p

2Si ,SiC ( 1.2 1.8 2 1.2 / 4)eV 1.2eVE +Δ = − + + × =  

( )Si,2p

1Si ,SiC ( 1.2 1 3 1.2 / 4)eV 0.7eVE +Δ = − + + × =  

比实验值略大，这是由于C4-xSiOx中Si－C键异于体SiC中Si－C

键。文献[10]利用定量LEED分析表明：SiC/SiO2界面间存在

Si2O3，6 个Si－O－Si桥键形成 1 个六角形。另外，图 3 证实 Si3+

的含量明显高于Si1+和Si2+。图中 SiO2的相对强度较SiC高，

这并不表示SiO2的含量高于SiC，因为该XPS仅仅检测表面

3~5nm深度范围。 

如上所述，经HF刻蚀的 6H－SiC 表面层主要是C－

H。在C－H的伸缩振动频率范围内，文献[11]得到经HF刻蚀

的 6H－SiC CH，CH

(0001)
−

(0001)
−

2，CH3红外谱，6H－SiC (0001 表

面薄层被Si－H覆盖。 

)

由于 SiC 表面氢化作用大大降低了界面态密度，消除了

费米钉扎效应，因此可以通过选用功函数不同的金属而控制

S i C / 金 属 接 触 的 势 垒 高 度 。 根 据 比 接 触 电 阻 

* exp Bn
c

k qρ
kTqA T

=
φ

，进而可在低温下制备欧姆接触。这就避 

免了常规 SiC 欧姆接触 800~1200℃的高温合金，减小了工艺

难度，消除了高温合金对器件的不良影响。同时，采用该方

法制备的肖特基结因表面缺陷引起的复合电流减少，且接触

界面间无氧化层，该接触具有良好的整流特性。 

本实验借助 SiC 表面氢化模型，选取 Cree 公司的 N 型

6H－SiC { }0001 外延材料( )外延层厚 5μm，掺杂浓度为

，在 100℃以下制备了 Au/N 型 6H－SiC 肖特

基二极管。其背面的欧姆接触选用低功函数金属 Al 蒸发形

成，其 。文献[12,13]实验

表明，采用该方法制备的 SiC 欧姆接触，在退火温度低于 400

℃时，欧姆接触电阻都不会发生明显变化。由于 C－H 键的

结合能高于 Si－H 键，即 Si－H 和 C－H 的热稳定性应该不同，

由此说明，OEI 法并没有完全消除费米能级钉扎效应，400

℃以上欧姆接触电阻的变化是新的界面作用机制。 

(0001)
−

16 31.3 10 cm )−×

3 2 35 10 cm ~ 7 10 cmcρ
− −= × Ω ⋅ × Ω ⋅ 2

室温下正向电流－电压特性曲线如图 4 所示。该样品理

想因子n=1.2~1.25。笔者曾研制的SiC肖特基二极管[6]，其欧

姆接触采用 950℃合金制成，n=1.75~1.8。相比之下，本样品

理想因子更小，整流特性较好。这是由于常规工艺采用高温

(1000℃以上)氧化，HF刻蚀去掉表面层，此表面粗糙，存在

大量悬挂键，且高温合金使金属电极表面易出现斑痕、缺陷，

容易诱生高密度界面态。本样品经缓慢氧化、稀释的 

 

图 4  正向电流-电压特性 
Fig.4 the forward current-voltage characteristic 

HF 刻蚀，因表面沿横向氧化的速度比纵向 (0001)
−
快得多，

这就去掉了表面台阶、污染层，达到表面自然展平的效果，

同时 H 饱和 SiC 表面悬挂键，阻止表面被氧化、污染，沸水

作用后，主要以单氢氢化物作为表面终端，表面平坦达到原

子量级，界面态密度大大降低，因缺陷引起的表面复合电流

减少，n 减小。另外，常规工艺中金属/半导体间总存在绝缘

界面层，电流流经它时形成压降使肖特基结上实际压降更

低，导致理想因子偏大。以上实验说明，表面氢化法能获得

理想的 SiC 表面，因而改善金属/半导体接触的电学特性。 

4  结束语 

本文提出SiC/SiO2间过渡层的概念和过渡层结构，通过

分析HF与过渡层的反应机理，建立湿化学处理中的SiC表面

氢化模型。模型以氢钝化SiC表面悬挂键，经沸水处理后，

SiC表面主要被单氢化合物覆盖，表面平坦达到原子量级，

SiC表面态密度大大降低。因此可以通过选择不同的金属而

控制SiC/金属接触的势垒高度。将此模型用于SiC/金属接触

的 表 面 处 理 ， 在 100℃ 以 下 获 得 了 比 接 触 电 阻 为

的N型 6H－SiC/Al欧姆接触和

理想因子n=1.2~1.25 的N型 6H－SiC/Au肖特基结。该方法避

免了欧姆接触 800~1200℃的高温合金，改善了器件电学性

能。SiC表面氢化模型同样适合于 4H－SiC 材料。 

3 35 10 cm) ~ 7 10 cm− −× Ω ⋅ × Ω ⋅ 2

(0001)
−
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