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Об адсорбции газов на карбиде кремния: простые оценки
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В рамках двух физически различных подходов (твердотельном и квантово-химическом) рассмотрена

адсорбция атомарного азота и молекул азота и аммиака на карбиде кремния. В твердотельной подходе с

использованием модели Халдейна–Андерсона для плотности состояний 4H и 6H политипов SiC показано, что

энергии связи атомов N и молекулы N2 с подложкой равны 6 и 3 eV соответственно. В квантово-химическом

подходе в модели двухатомной поверхностной молекулы для энергии связи атомарного азота получены

величины, равные 6 eV для адсорбции на C-грани и 4 eV для адсорбции на Si-грани. Установлено, что во всех

рассмотренных случаях переходом заряда между адсорбатом и подложкой можно пренебречь. Высказано

предположение, что, как и в случае адсорбции аммиака на Si(100), для карбида кремния имеет место

диссоциация молекулы с последующей пассивацией оборванных sp3-орбиталей карбида кремния атомами

водорода.
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1. Введение

Карбид кремния привлекает внимание исследовате-

лей, прежде всего, как широкозонный материал с по-

вышенной стойкостью к температурным, механическим

и радиационным воздействиям, что позволяет исполь-

зовать приборы на его основе в экстремальных усло-

виях [1–3]. В последнее десятилетие карбид кремния

обрел новую область применения в качестве исходного

объекта для получения углеродных наноструктур [4,5].
Недавно предложен также оригинальный способ полу-

чения SiC из кремния (метод сборки) [6]. В свете ска-

занного, представляет интерес вопрос об адсорбционной

способности карбида кремния. В настоящей работе мы

приведем теоретические оценки перехода заряда и энер-

гии связи некоторых атомов и молекул с поверхностью

карбида кремния. Отметим, что помимо популярных и

широко применяемых в настоящее время расчетов из

первых принципов (в основном, в рамках различных ва-

риантов функционала плотности), к задаче об адсорбции

существуют и модельные походы. Здесь наиболее по-

следовательным является приближение, основанное на

модели Халдейна–Андерсона [7–9]. Идеологически близ-

кий, но упрощенный подход состоит в использовании мо-

дифицированной модели Андерсона [10,11]. И, наконец,

рассматривая адсорбцию в режиме поверхностной моле-

кулы [7], можно получить простые оценки, воспользовав-

шись методом связывающих орбиталей Харрисона [12].
В настоящей работе используются первый и третий

подходы. В качестве адсорбатов рассмотрены N2 и NH3

и атомы N. Отметим, что проблема взаимодействия

газов N2 и NH3 с поверхностью SiC возникла в связи

с изучением интерфейса SiO2/SiC [13–17]. При этом

имеет место диссоциация молекул. Найти какие-либо

работы непосредственно по адсорбции N2, N и NH3 на

SiC не удалось. Поэтому ниже мы будем основываться

на косвенных данных и некоторых предположениях, так

как экстраполировать на случай поверхности результаты

работ [13–17], полученные для объема, не корректно.

2. Модель Халдейна–Андерсона

2.1. Общие соотношения

Из самых общих соображений [7–9] функция Гри-

на Ga(ω) для адсорбированной частицы (адчастицы)
может быть записана в виде

G−1
a (ω) = ω − εa − 3a(ω) + iŴa(ω). (1)

Здесь ω — энергетическая переменная, εa — энер-

гия одноэлектронного уровня адчастицы; Ŵa(ω) =
= πV 2

a ρsub(ω) — функция уширения квазиуровня адча-

стицы, где ρsub(ω) — плотность состояний (ПС) суб-

страта, Va — матричный элемент взаимодействия адчас-

тица–подложка; 3a(ω) = 1
π

P
∞
∫

−∞

Ŵa (ω′)dω′

ω−ω′
— функция

сдвига квазиуровня, где P — символ главного значения.

Плотность состояний (ПС) на адчастице. Плотность
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состояний на адчастице ρa(ω), отвечающая функции

Грина (1), имеет вид

ρa(ω) =
1

π

Ŵa(ω)

[ω − εa − 3a(ω)]2 + Ŵ2
a(ω)

,

а число заполнения na уровня εa адчастицы при нулевой

температуре равно

na =

EF
∫

−∞

ρa(ω)dω, (2)

где EF — уровень Ферми подложки.

Энергия адсорбции — Eads = Emet
ads + E ion

sub, где первое

слагаемое есть металлическая составляющая энергии

адсорбции, вторая — ионная составляющая. Можно

показать [7,8], что

Emet
ads =

EF
∫

−∞

(ω − EF)1ρsys(ω)dω, (3)

где 1ρsys = ρsys − ρ0
sys и ρ0

sys и ρsys есть ПС системы до

и после адсорбции. Ионная составляющая может быть

оценена выражением

E ion
abs = − (Za e)2

4d
, (4)

где Za — заряд адчастицы, равный 1− na , если изначаль-

но орбиталь была заполнена, и (−na), если орбиталь

пуста, d — длина адсорбционной связи.

Отметим, что здесь и далее мы рассматриваем од-

ноэлектронную (или однодырочную) частицу, которая в

силу внутриатомного кулоновского отталкивания может

содержать на внешней орбитали лишь один электрон

(одну дырку) [7–9].
Для описания полупроводниковой подложки весьма

удобна простая модель Халдейна–Андерсона [7–
9], в которой ρsub(ω) = ρs для |ω − E0| ≥ Eg/2 и

ρsub(ω) = 0 для |ω − E0| < Eg/2, где E0 = χ + Eg/2 —

центр запрещенной зоны относительно вакуума, χ —

электронное сродство политипа карбида кремния.

Тогда Ŵs = πV 2
a ρs = const, 3(ω) = (Ŵ/π) ln |(ω − E0

− Eg/2)/(ω − E0 + Eg/2)|. При этом, в отсутствии

вырождения для полупроводниковой подложки, число

заполнения адчастицы na = nν + nl [7–9], где вклад

валентной зоны, согласно (2), есть

nν =

−Eg/2
∫

−∞

ρa(ω)dω, (5)

а вклад локального состояния

nl =

(

1 +
1

π

Ŵs Eg

(Eg/2)2 − ω2
l

)

−1

·2(EF − ωl), (6)

где ωl — энергия лежащего в запрещенной зоне

локального состояния, являющаяся корнем уравнения

ω − εa − 3a(ω) = 0 в интервале |ω| < Eg/2, 2(. . .) —

функция Хэвисайда.

2.2. Адсорбция молекулы N2

Рассмотрим адсорбцию молекулы N2 на SiC. Со-

гласно [18], 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 даль-

нейшем за нуль энергии примем положение центра за-

прещенной зоны относительно вакуума: E0 = χ + Eg/2.

Энергия ионизации молекулы N2 равна I = 15.58 eV [19].
Энергия квазиуровня εa = −I + e2/4d + E0, где второе

слагаемое описывает кулоновский сдвиг квазиуровня

адчастицы [7,8]. Полагая d = 1�A (порядка межатомного

расстояния в молекуле N2 [20]), получим εa = −7.20 eV

(4H−SiC) и εa = −7.03 eV (6H−SiC). Ясно, что столь

глубоко залегающие уровни содержат 1 электрон, так

что заряд у адмолекулы практически отсутствует, и

ионная составляющая (4) энергии адсорбции E ion
ads ∼ 0.

Действительно, оценим значения вкладов валентной

зоны nν (5) в числа заполнения по формуле na (см. [9]):

nν =
1

π
arcctg

εa + R
Ŵs

, R =
Eg

4

√

1 +
8Ŵs

πEg
. (7)

При Ŵs = 0.5 eV из (7) получим nν ∼ 1 как для 4H−SiC,

так и для 6H−SiC. С другой стороны, nl ∼ 0 (см. (6) и

рис. 1 в [9]), так что na ∼ 1 и Za ∼ 0.

Для оценки металлической (или ковалентной) состав-
ляющей энергии адсорбции Emet

ads (3) воспользуемся соот-

ношением неопределенности 1x · 1p ∼ ~. Полагая, что в

изолированной молекуле 1x ∼ d, а в адсорбированном

состоянии 1x ∼ 2d, получим выигрыш в кинетической

энергии 1Ekin ∼ 3~
2/8md2 ≈ 3 eV ∼ |Emet

ads |, где m — мас-

са свободного электрона.

Отметим, что при использовании модели Халдейна–
Андерсона различия в адсорбции на Si- и С-гранях

входят только через матричный элемент Va , и, следо-

вательно, Ŵs . Если в рамках твердотельного подхода

считать, что длины адсорбционной связи для Si- и

С-граней одинаковы, то различия вообще исчезают (см.,
однако, ниже раздел 2).
Как уже отмечалось, нам, к сожалению, не удалось

отыскать в литературе данных по энергии адсорбции

молекулы N2 на SiC. По данным [21] молекула N2 не

диссоциирует на W(110). Мы в приведенных оценках

также предполагали, что на SiC адсорбируется именно

молекула, а не атомы азота.

2.3. Адсорбция молекулы NH3 и атома N

В случае адсорбции молекул NH3 на Si(100) имеет ме-
сто диссоциация молекулы [21]. Возникающие при этом

атомы водорода пассивируют оборванные sp3-орбитали

кремния, прекращая реакцию. Нет каких-либо оснований

полагать, что на Si- и С-гранях карбида кремния дело

обстоит иначе. Таким образом, адсорбция аммиака в

молекулярном виде на карбиде кремния не происходит.

Рассмотрим теперь адсорбцию атомарного азота на

карбиде кремния. Энергия ионизации атома азота
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I = 14.53 eV [19], что мало отличается от энергии

ионизации молекулы N2. Вновь полагая d = 1�A(порядка
межатомного расстояния в молекуле N2 [20]), получим
εa = −6.15 eV (4H−SiC) и εa = −5.98 eV (6H−SiC).
Это, также как и в случае N2/SiC, глубокие уровни, так

что переходом заряда можно пренебречь. Таким обра-

зом, ионная составляющая энергии адсорбции E ion
ads ∼ 0.

Для выигрыша в кинетической энергии вновь имеем

выражение 1Ekin ∼ 3~
2/8md2, где d можно положить

равным атомному радиусу азота rN = 0.71�A. Тогда по-

лучаем 1Ekin ∼ 6 eV ∼ |Emet
ads |.

3. Метод связывающих орбиталей

Подход к задаче об адсорбции, рассмотренный в

предыдущем разделе, можно назвать твердотельным, эк-

вивалентным задаче о примеси в твердотельной матрице.

В этом разделе мы используем квантово-химическое

приближение к проблеме, в рамках которого рассматри-

вается кластер, состоящий из адсорбированной частицы

и ближайших к ней атомов подложки. В предельном

случае такой кластер можно свести к двухатомной

молекуле, состоящей из адатома и связанного непосред-

ственно с ним атома подложки (модель поверхностной

молекулы) [7].
Начнем с рассмотрения адсорбции атома азота на

С-грани SiC. В рамках метода связывающих орбита-

лей (МСО) [12], получим длину связи C−N равной

dCN = rN + rC = 1.48�A, где атомный радиус углерода

rC = 0.77�A [19]. Для σ -связи sp3-орбитали углерода

с p-орбиталью азота ковалентная энергия связи равна

V2 = (~2/md2
CN)(ηs pσ +

√
3ηppσ )/2 [22], где ηs pσ = 1.42,

ηppσ = 2.22 [12,23], откуда получаем V2(CN) = 9.16 eV.

Энергия гибридизованной sp3-орбитали углерода равна

−εh(C) = (εs + 3εp)/4 = 13.15 eV, а энергия p-орбитали
азота есть s p = −13.84 eV (таблицы атомных тер-

мов Манна [12,24]). Отсюда полярная энергия свя-

зи C−N, определяемая как V3(CN) =
(

εh(C) − εp(N)
)

/2

= 0.35 eV. Тогда ковалентность связи αc = V2/

√

V 2
2 + V 2

3

≈ 1. В простейшем виде энергию связи можно предста-

вить в виде

Eb ≈ 2V2

αc

(

1− 2

3
α2

c

)

(см., например, формулу (3) работы [25], где,

однако, мы поменяли знак Eb), откуда находим

Eb(CN) ≈ 2V2/3 ≈ 6 eV. Отметим, что в данной моде-

ли мы считаем Eb = −Eads , так что полученное нами

значение Eb(CN) совпадает с результатом раздела 2.

То же относится и к переходу заряда, который, в

рамках МСО, оценивается величиной полярности связи

αP =
√

1− α2
c ≪ 1.

Перейдем теперь к адсорбции атомов азота на

Si-грани SiC. Так как rSi = 1.18�A, имеем dSiN = rN + rSi
= 1.89�A и V2(SiN) = 5.62 eV. Так как −εh(Si) =
= (εs + 3εp)/4 = 9.39 eV, получаем V3(SiN) =

(

εh(Si)

− εp(N)
)

/2 = 2.23 eV, αc ≈ 0.97 и Eb(SiN) ≈ 4 eV. Таким

образом, энергия связи атома азота с С-гранью в полто-

ра раза больше, чем с Si-гранью. В обоих случаях связь

практически гомополярная.

4. Заключительные замечания

Итак, в настоящей работе для оценок перехода за-

ряда между адчастицей и SiC-подложкой и значений

энергии адсорбции использованы две принципиально

различные модели: 1) твердотельная модель, в которой

явным образом учитывается наличие запрещенной зоны

подложки, но игнорируются природа адсорбирующей

грани (С или Si) и геометрия адсорбционного комплекса,

и 2)модель поверхностной молекулы, где зонная струк-

тура подложки вообще не учитывается, но принимается

во внимание различие длин адсорбционной связи на

С- и Si-гранях. Сопоставление полученных в различных

моделях результатов показывает хорошее соответствие.

Помимо близких значений энергий адсорбции, следует

указать на совпадение оценок для практически нуле-

вого перехода заряда между адсорбатом и адсорбен-

том. Интересно отметить, что при адсорбции газов

на d-металлах переход заряда также крайне мал [26].
Стоит подчеркнуть также, что оба использованных здесь

простых приближения достаточно легко могут быть

модифицированы для более строгого учета особенностей

адсорбционной системы (см., например, [27,28]).
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