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В рамках модели Халдейна−Андерсона вычислены металлическая ионная составляющие энергии адсорб-

ции атомов Ga и Cl на С- и Si-гранях p- и n-SiC. Показано, во-первых, что во всех рассмотренных случаях

величина ионного вклада превосходит величину вклада металлического. Во-вторых, при адсорбции на p-SiC
энергия связи адатомов Ga больше, чем адатомов Cl, тогда как при адсорбции на n-SiC имеет место обратная

ситуация. Предложена простая ионная модель адсорбции молекулы GaCl на карбиде кремния. Сопоставление

с результатами других авторов демонстрируют приемлемость предлагаемых моделей.
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1. Введение

Карбид кремния является широкозонным полупровод-

ником, обладающим повышенной стойкостью к темпера-

турным, механическим и радиационным воздействиям,

т.е. материалом, перспективным для структурных эле-

ментов приборов, работающих в экстремальных услови-

ях [1–4]. Хорошо известно также, что карбид кремния

используется как платформа для формирования графе-

на [5], а также иных углеродных структур [6].

В работе [7] предложен способ выращивания тонких

слоев (∼ 1µm) оксида галлия β-Ga2O3 (моноклинная
структура) методом хлоридной эпитаксии (в парах

GaCl и O2) на кремниевой подложке, покрытой на-

нослоем (∼ 100 nm) карбида кремния (гетероструктура
β-Ga2O3/SiC/Si). Одним из первичных и многое опреде-

ляющих физико-химических актов такого процесса яв-

ляется адсорбция (хемосорбция) атомов галлия и хлора

на поверхности SiC, описанию которой и посвящена

настоящая статья. Отметим, что способность карбида

кремния адсорбировать галлий представляет интерес и

для создания гетероструктуры GaN/SiC/Si [8]. В настоя-

щей работе мы приведем теоретические оценки энергии

связи атомов Ga, Cl и молекулы GaCl с поверхностью

карбида кремния.

2. Модель Халдейна−Андерсона

2.1. Адсорбция атомов галлия

Общие соотношения адсорбционной модели Хал-

дейна–Андерсона приведены в [9–11]. Поэтому здесь мы

сразу начнем с оценок параметров энергетической диа-

граммы адсорбционной системы Ga/SiC. Согласно [12],
для политипов 4H- и 6H-SiC электронное сродство χ

и ширина запрещенной зоны Eg равны соответственно

3.17, 3.23 eV и 3.45, 3.00 eV. В дальнейшем за нуль

энергии примем положение центра запрещенной зоны

относительно вакуума E0 = χ + Eg/2. Энергия квази-

уровня адатома галлия равна εa = −I + e2/4d + E0 , где

I = 6 eV [13] — энергия ионизации атома галлия, e —

заряд электрона, d — длина адсорбционной связи [9–11].
Здесь мы полагаем, что на переход заряда между адато-

мом Ga и подложкой работает один электрон галлия.

Рассмотрим теперь адсорбционную систему

Ga/SiC(0001̄), когда атом галлия взаимодействует с

С-гранью карбида кремния. Полагая d = ra (Ga) + ra (C)
= 2.16�A (атомные радиусы ra(Ga) = 1.39�A, ra(C) =
= 0.77�A [13]), получим εa = 0.45 и 0.62 eV для 4H- и

6H-SiC соответственно. Таким образом, энергетический

уровень адатома перекрывается с запрещенными зонами

4H- и 6H-политипов.

Перейдем теперь к оценкам числа заполнения атома

галлия n. В соответствии с [9–11], при нулевой темпе-

ратуре вклад валентной зоны nν в число заполнения

определяется выражением

nν =
1

π
arcctg

εa + R
Ŵ

, R =
Eg

2

√

1 +
4Ŵ

πEg
, (1)

где Ŵ — полуширина квазиуровня адатома галлия

(в формуле (7) работы [9] в выражении для R из (1)
допущена опечатка). При Ŵ = Eg/2 получаем nν = 0.19

для 4H- и 0.17 для 6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем

nν = 0.06 для 4H- и 0.05 для 6H-политипа. При нулевой
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Модель Халдейна−Андерсона: значения модуля энергии ад-

сорбции |Eads | (в eV)

Подложка Ga Cl

C-грань
1.57 1.02 (2.42)

4H-SiC
1.95 0.88 (2.76)

Si-грань
1.31 0.74 (1.84)
1.62 0.68 (2.14)

C-грань
1.63 1.01 (2.42)

6H-SiC
1.98 0.87 (2.76)

Si-грань
1.33 0.66 (1.62)
1.65 0.65 (2.14)

Пр име ч а н и е. Верхние числа отвечают Ŵ = Eg/2, нижние числа —

Ŵ = Eg/8. Для адатомов хлора числа без скобок соответствуют адсорб-

ции на p-SiC, числа в скобках — адсорбции на n-SiC (см. уточнение в

тексте).

температуре и εa > EF , где EF — уровень Ферми,

можно пренебречь вкладом локальных состояний [10,11]
положить n ≈ nν . Тогда ионная составляющая энергии

адсорбции равна

E ion
ads = −

(Ze)2

4d
, (2)

где Z = 1− n есть заряд адатома галлия. При Ŵ = Eg/2

получаем E ion
ads = −1.09 eV для 4H- и −1.15 eV для

6H-политипа; при имеем E ion
ads = −1.47 eV для 4H-

и — 150 eV для 6H-политипа. Подчеркнем, что параметр

Ŵ является, как правило, подгоночным, так как вычисле-

ние его затруднительно [10].
Для оценки металлической (или ковалентной) состав-

ляющей энергии адсорбции Emet
ads воспользуемся соот-

ношением неопределенности Гейзенберга 1x · 1p ∼ ~.

Полагая, что в изолированном атоме 1x ∼ ra , а в

адсорбированном состоянии 1x ∼ d, получим выигрыш

в кинетической энергии 1Ekin ∼ (~2/2md2)[1− (ra/d)2],
где m — масса свободного электрона. Этот выигрыш

в кинетической энергии, связанный с делокализацией

электрона, принимаем за оценку металлической состав-

ляющей энергии адсорбции:

Emet
ads = −

~
2

2md2

(

1−
r2a
d2

)

. (3)

Тогда для С-грани находим Emet
ads = −0.48 eV. Таким обра-

зом, для адсорбционной системы Ga/SiC(0001) получаем
энергию адсорбции Eads = Emet

ads + E ion
ads : при Ŵ = Eg/2 для

Eads = −1.57 ev для 4H- и −1.63 eV для 6H-политипа;

при Ŵ = Eg/8 имеем Eads = −1.95 ev для 4H- и −1.98 eV

для 6H-политипа.

Теперь рассмотрим адсорбционную систему

Ga/SiC(0001), когда атом галлия взаимодействует

с Si-гранью карбида кремния. Полагая d = ra (Ga)
+ ra(Si) = 2.57�A (атомный радиус ra (Si) = 1.18�A [13]),
получим εa = 0.19 и 0.35 eV для 4H- и 6H-SiC соот-

ветственно. И в этом случае энергетические уровни

адатома перекрываются с запрещенными зонами 4H- и

6H-политипов.

Из (1) при Ŵ = Eg/2 получаем nν = 0.20 для 4H- и

0.19 для 6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем nν = 0.07

для 4H- и 0.06 для 6H-политипа. Тогда из (2) найдем: при
Ŵ = Eg/2 получаем E ion

ads = −0.90 eV для 4H- и −0.92 eV

для 6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем E ion
ads = −1.21 eV

для 4H- и −1.24 eV для 6H-политипа. Получая из выра-

жения (3) значение Emet
ads = −0.41 eV, находим значения

энергии адсорбции Eads , приведенные в таблице.

2.2. Адсорбция атомов хлора

В данном случае считаем, что на переход заряда

работает дырочное состояние. В этом случае энергия

квазиуровня адатома хлора равна εa = −A − e2/4d + E0,

где A = 3.62 eV [13] — энергия сродства к электро-

ну. Для С-грани положим d = ra (C) + ra (Cl) = 1.76�A,

так как атомный радиус хлора (по Полингу) равен

ra(Cl) = 0.99�A [14]; для Si-грани d = 2.17�A. Тогда

при адсорбции на С-грани для εa = −0.88 ev для 4H-

и εa = −0.72 ev для 6H ; при адсорбции на Si-грани

εa = −0.49 ev для 4H и εa = −0.33 ev для 6H . Для

системы Cl/SiC(0001̄) при Ŵ = Eg/2 получаем nν = 0.30

для 4H- и 0.29 для 6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем

nν = 0.14 для 4H- и 0.13 для 6H-политипа.

Так как εa < 0, в общем случае нужно учиты-

вать вклад локальных состояний в суммарное число

заполнения n [10,11]. Энергия локального состояния

ωl(|ωl | < Eg/2), находится из решения уравнения

ω − εa − 3(ω) = 0, (4)

где функция сдвига 3(ω) = (Ŵ/π) ln |(ω − Eg/2)/
(ω + Eg/2)|. Число заполнения локального состояния

равно

nl =

(

1 +
Ŵ

π

Eg

(Eg/2)2 − ω2
l

)

−1

· 2(EF − ωl), (5)

где функция Хэвисайда 2(EF − ωl) гарантирует, что

учитываются вклады только тех уровней, которые

лежат ниже уровня Ферми [10,11]. Тогда для ад-

сорбции на 4H-политипе получаем ωl = −0.53 eV и

ωl = −0.75 eV, nl = 0.58 и 0.83 соответственно для

Ŵ = Eg/2 и Ŵ = Eg/8; для адсорбции на 6H-политипе

имеем ωl = −0.43 и ωl = −0.57 eV, nl = 0.59 и 0.84

соответственно для Ŵ = Eg/2 и Ŵ = Eg/8. Если EF лежит

ниже ωl , то n = nν , так как при нулевой температуре

такие локальные уровни пусты. В дальнейшем такой

случай будем условно относить к подложке p-типа.
Учитывая, что для хлора Z = −n, найдем соответству-

ющие значения E ion
ads при Ŵ = Eg/2: −1.58 eV для 4H-

и 6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем −1.92 eV для 4H-

и 6H-политипа. Получив с помощью выражения (3)
значения Emet

ads = −0.84 ev для С-грани, найдем величины

энергии адсорбции Eads , приведенные в таблице без

скобок. Если EF лежит выше локальных уровней, то

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 2
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все состояния дают вклад, т. е. n = nν + nl . Неравенству

EF > −0.43 ev заведомо отвечают i- и n-SiC, но мо-

жет соответствовать и p-SiC, если −0.43 ev < EF < 0.

В дальнейшем для определенности будем в данном

случае говорить об n-SiC. Соответствующие значения

Eads приведены в таблице в скобках.

Для системы Cl/SiC(0001) при Ŵ = Eg/2 получа-

ем nν = 0.25 для 4H- и 0.16 для 6H-политипа; при

Ŵ = Eg/8 имеем соответственно 0.10 и 0.09. Для

адсорбции на 4H-политипе получаем ωl = −0.30 и

ωl = −0.42 eV, nl = 0.60 и nl = 0.85 для Ŵ = Eg/2

и Ŵ = Eg/8; для адсорбции на 6H-политипе имеем

ωl = −0.20 и ωl = −0.27 eV, nl = 0.61 и 0.86 соответ-

ственно для Ŵ = Eg/2 и Ŵ = Eg/8. Если EF < 0.42 eV,

то nν = n. Тогда соответствующие значения E ion
ads при

Ŵ = Eg/2 равно −0.10 eV для 4H- и −0.02 eV для

6H-политипа; при Ŵ = Eg/8 имеем −0.04 eV для 4H- и

−0.01 eV для 6H-политипа. Получив с помощью выра-

жения (3) значения Emet
ads = −0.064 eV для Si-грани, най-

дем величины энергии адсорбции Eads , приведенные в

таблице без скобок. Если EF > −0.20 eV, то n = nν + nl,

соответствующие значения Eads приведены в скобках.

Сопоставим теперь полученные результаты с резуль-

татами других авторов для адсорбции Ga. Начнем с

того, что первый слой атомов галлия на 6H-SiC(0001)
и (0001̄) является 2D структурой, а во втором слое

начинается образование 3D структур [15]. Таким обра-

зом, при малой поверхностной концентрации адсорба-

та можно рассматривать адатом галлия как изолиро-

ванный. Согласно [16], в оценочных целях допустимо

рассматривать двухатомные молекулы вида GaC и GaSi.

Далее, в [17] приводятся длины адсорбционных связей

dGaC = 1.99�A и dGaSi = 2.43�A, что близко к использо-

ванным нами величинам. В [15] для энергии активации

десорбции атомов галлия с 6H-SiC(0001) получены

значения 2.5−3.5 eV для слоев и капель галлия, что

в 1.5−2 раза превышает найденные нами. Что касается

зарядов, то в [16] связь Si−C характеризуется зарядом

0.4−0.5, что близко к нашим оценкам. Подчеркнем, од-

нако, что в [16,17] речь идет не об адсорбции Ga на SiC,

а о гетероконтакте GaN−SiC. В [18] приводится энергия

связи в системе Cl−SiC−Cl, равная 1.93 eV, что по

порядку величины близко к нашим оценкам. В [19] для
адсорбции хлора на карбиде кремния получено значение

энергии десорбции, равное 5.13 eV, представляющееся

нам завышенной оценкой.

3. Адсорбция молекулы GaCl на SiC:
ионная модель

Рассмотрим связь атомов галлия и хлора, предполо-

жив sp-гибридизацию и воспользовавшись методом свя-

зывающих орбиталей Харрисона [20–22]. Тогда, следуя
таблицам атомных термов Манна [20,22], получим для

энергий sp-гибридных орбиталей εh = (εs + εp)/2 следу-

ющие значения: εh(Ga) = −8.61 eV, εh(Cl) = −21.49 eV.

Полярная энергия V3=
(

εh(Ga)−εh(Cl)
)

/2 = 6.44 eV. Так

как dGaCl=rGa+rCl=1.39+1.04=2.43�A [13], ковалент-
ная энергия V2(CaCl)=3.19 ·(~2/md2

CaCl)=4.12 eV [21,22].
Ковалентность связи αc = V2/(V 2

2 + V 2
3 )1/2 молекулы

GaCl равна 0.54, а полярность αp =
√

1− α2
c = 0.84.

Заряды ионов, численно равные полярности связи, есть

Z = Z(Ga) = −Z(Cl) = 0.84. Таким образом, в молекуле

GaCl доминирует ионная связь, энергия которой может

быть оценена как E ion
b ∼ (Zce)2/dCaCl ∼ 4 eV. Это значе-

ние хорошо коррелирует с энергией диссоциации моле-

кулы GaCl 4.5 eV [23]. Отметим также, что полученное

нами значение E ion
b близко к энергиям связи молекул

NaCl (4.23 eV) и NaBr (3.80 eV) [14].

Энергию адсорбции для молекулы GaCl, располо-

женной параллельно поверхности подложки, в ионном

приближении представим в виде

E ion
ads ∼ −2

(Zc e)2

4dads

(

1−
dads

√

d2
GaCl + 4d2

ads

)

, (6)

где dads — длина адсорбционной связи, множитель 2

отвечает двум ионам (ионная модель). Принимая для

оценки dads ∼ 2�A, получим Eads ∼ −1 ev. Легко обоб-

щить полученный результат, учитывая различие значе-

ний dads для С- и Si-граней. Мы, однако, ограничимся

здесь порядковой оценкой.

Нам не удалось найти данных для адсорбционной

системы GaCl/SiC. Однако согласно [24], величина энер-

гия адсорбции GaCl на GaAs |Eads | лежит в интервале

1.39−1.65 eV.

4. Заключительные замечания

Из таблицы следует, что при адсорбции атомов Ga

и Cl на p-SiC, когда локальный уровень хлора пуст,

энергия связи с подложкой у адатома галлия выше,

чем у адатома хлора. При адсорбции на n-SiC на-

блюдается обратная картина: заполненный локальный

уровень хлора значительно увеличивает заряд адатома,

что приводит к возрастанию (по модулю) ионного вклада
в энергию адсорбции. В обоих рассмотренных случаях

адатом Ga выступает как донор, а адатом Cl — как

акцептор. Далее, согласно нашим оценкам, во всех

рассмотренных случаях ионный вклад |E ion
ads | превышает

металлический вклад |Emet
ads | в суммарное значение |Eads |.

Это обстоятельство позволило нам описать адсорбцию

молекулы GaCl на SiC, учитывая только кулоновское

взаимодействие зарядов адмолекулы и их изображений

в подложке.

Сравнение с имеющимися данными других авторов

показывает приемлемость предлагаемого нами подхода

к описанию адсорбционных свойств карбида кремния.

Авторы надеются, что приведенные в работе простые

аналитические выражения будут полезны эксперимента-

торам и технологам для экспресс-оценок.
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