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摘　要：研究了湿化学法（１２０℃硝酸氧化，还有低温湿法氧化过程和高温退火组合）制备的极
薄氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ结构的电学和光学性质。用深能阶暂态光谱学（电荷版）分析了电界面性
质，用傅里叶变换衰减全反射红外光谱考察了极薄氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ结构的光学性质。发现界
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　　ＳｉＣ半导体的深阶缺陷状态被人们广泛研
究，这是因为它们的存在可以导致相应大功率设
备载流子寿命的降低 ［１－３］。载流子寿命是决定双
极型器件性能的重要特性。研究发现，Ｚ１／２中心
位于ＥＣＢ－０．６５ｅＶ，是引起ｎ型４Ｈ－ＳｉＣ内主要
载流子寿命减少的一种主要缺陷 ［３，４］。此外，对

ｎ型４Ｈ－ＳｉＣ来说，众所周知的深阶缺陷陷阱是

ＥＨ６／７中心，其活化能为ＥＣＢ－１．５５ｅＶ ［５］。在制
备的ｐ型４Ｈ－ＳｉＣ外延层的深能级瞬态谱上，已
知的是硼元素的Ｄ 中心，它位于ＥＶＢ＋０．４７ｅＶ。

ｐ型４Ｈ－ＳｉＣ的外延层经热氧化之后，可以探测到
位于ＥＶＢ＋０．７８ｅＶ的深阶陷阱。它一般被标记
为ＨＫ０中心 ［６］。在 Ｈｉｙｏｓｈｉ等人的报道结果中
［７］，Ｚ１／２和ＨＫ０中心的深度剖面图并不相同，不
过它们之间可以相互转换。不同的研究者认为，
主要的深阶缺陷（包括Ｚ１／２、ＥＨ６／７和其他深阶中
心）在１　１５０°Ｃ长期热处理（或氧化）后出现，并
或在氩气氛围中１　５５０°Ｃ下退火３０ｍｉｎ后消失
（例如文献 ［７，８］）。
已报道的关于ＳｉＣ半导体中深阶中心的文献

通常也考察了被 ＭｅＶｓ电子束辐射后的ＳｉＣ　ｐ＋ｎ
连接。辐射后出现的缺陷状态与不同的实验条件

有关，具体可参考 Ｈｅｍｍｉｎｇｓｓｏｎ等 ［９］、Ｌｅｂｅｄｅｖ
等 ［１０］以及 Ｋａｗａｓｕｓｏ等 ［１１］的文章。Ｉｍ等人发
表了一篇原创启发式论文 ［１２］。在他们的实验结
果中，ＮＡＯＳ氧化物在１２０℃ 下被成功制备在

ＳｉＣ半导体上。
本文考察了通过氧化样品在低温氧化形成非

常薄绝缘层以及后氧化高温退火后，氧化物／６Ｈ－
ＳｉＣ界面处形成的天然深阶陷阱（并非通过特殊
方式制备）的生成和消失情况。

１　样品制备

通过如下技术步骤制备了四种类型结构的样

品：
（１）带有＜Ａｌ／ＳｉＯ２／６Ｈ－ｅｐｉ－ｎ－ＳｉＣ／Ｎｉ＞结构

的样品Ｎｏ．１－Ａ４：通过两步ＮＡＯＳ法（即在４０％
（质量分数）硝酸中浸泡后再在６８％（质量分数）
的硝酸中浸泡）处理１２ｈ制得；

（２）带有＜Ａｌ／ＳｉＯ２／６Ｈ－ｅｐｉ－ｎ－ＳｉＣ／Ｎｉ＞结构
的样品Ｎｏ．２－Ａ１：用两步ＮＡＯＳ法处理１２ｈ后，
用氢气在４００℃下处理２０ｍｉｎ制得；

（３）带有＜Ａｌ／ＳｉＯ２／６Ｈ－ｅｐｉ－ｎ－ＳｉＣ／Ｎｉ＞结构的
样品Ｎｏ．３－Ａ２：用两步ＮＡＯＳ法处理１２ｈ制得，此
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操作前后均用氢气在４００℃下处理２０ｍｉｎ；
（４）带有＜Ａｌ／ＳｉＯ２／６Ｈ－ｅｐｉ－ｎ－ＳｉＣ／Ｎｉ＞结构的

样品Ｎｏ．４－Ａ３：通过两步ＮＡＯＳ法处理１２ｈ，随后在
氧气中８４０℃下后氧化退火（ＰＯＡ）１ｈ制得。
中度掺杂的ｎ型６Ｈ－ＳｉＣ外延层在６Ｈ－ＳｉＣ

晶体上生长。两步 ＮＡＯＳ法在不同浓度的沸腾
硝酸溶液中进行。第一步在４０％（质量分数）硝
酸中进行，而第二步在６８％（质量分数）的共沸硝
酸溶液中进行。得到的二氧化硅层厚度为大约４
ｎｍ。形成二氧化硅层后，制备顶部（铝）和背部
（镍）触点。

２　 实验部分

制备的样品用电荷版深能阶瞬态光谱（Ｑ－
ＤＬＴＳ）（斯洛伐克科学院物理研究所研制）、低频

Ｃ－Ｖ曲线（斯洛伐克科学院物理研究所研制）、傅
里叶变换红外吸收以及傅里叶变换红外反射光谱

进行考察。
电测量使用的方法为改进的基于电荷校正

的ＤＬＴＳ法，此方法（和相关的设备）基于校正方
法，即在栅电极上应用周期性电压，进而测量

ＭＯＳ结构的瞬态响应，随后可以获取不同取样事
件下电荷信号的加权组合。选择取样事件和加权
系数都是为了改善测量谱图的选择性。得到的校
正后的电荷ＤＬＴＳ信号用三个通道贡献的加权
总和来描述。由于泄漏电流的存在形成的寄生输
出电荷通过滤波模式进行消除。本研究使用的

Ｑ－ＤＬＴＳ法的其他细节和评估程序可在文献［１３］
中找到。
本文使用的另两种重要方法为傅里叶变换红

外吸收和傅里叶变换红外反射光谱。为了实现这
些目的，使用了ＦＴＩＲ　Ｅｘｃａｌｉｂｕｒ　ＦＴＳ　３０００ＭＸ仪
器。在试样测试过程中，衰减全反射元件为金刚
石／ＺｎＳｅ晶体，分辨率为４ｃｍ－１，使用３０次扫描。

３　结果与讨论

需要强调的是，对１号、２号和３号样品来
说，假定６Ｈ－ＳｉＣ样品在１２ｈ的湿法氧化过程中，
二氧化硅以及界面区域的主要部分仅包括那些

６Ｈ－ＳｉＣ外延层生长过程中未在初始位置的碳。
傅里叶变换红外光谱显示，氧化后碳元素依

然以某些形式存在，例如ＣＨ３。当然，一部分碳
原子扮演了污染原子的角色，并不显著影响电活

性界面缺陷中心的形成，因此也不能排除例如界
面区域体积中碳缺位的存在。
图１为１号样品的 Ｑ－ＤＬＴＳ测试结果。同

时绘制了用于测定深阶陷阱位置所对应的阿仑尼

乌斯曲线。在应用简单的两步ＮＡＯＳ方法后，界
面处出现了两个深阶中心：即ＥＣＢ－０．０８ｅＶ和

ＥＣＢ－０．２１ｅＶ。我们认为第一级陷阱为非束缚态
氧原子形成的热供体（ＴＤ），而第二级和ＳｉＯｘ沉
淀的形成有关。这类陷阱通常记为ＥＣＢ－０．０５到

ＥＣＢ－０．２５ｅＶ的能态连续谱，被认为是在二氧化
硅／硅界面由氧原子引入的新供体（ＮＤ）［１４］。在
文献 ［１５］中可以找到支持两种深阶陷阱（由氧产
生）共同起点解释的其他结果。本文提出了类似
于ＮＡＯＳ氧化物层／６Ｈ－ＳｉＣ结构的氧元素深度
剖面图（由俄歇电子能谱学获得）。氧元素的深度
剖面图非常不均匀，从表面到氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ界
面，氧原子的密度显著降低。
当在ＮＡＯＳ法氧化６Ｈ－ＳｉＣ基材之前进行氢

处理时，仅发现了离散的ＥＣＢ－０．４４ｅＶ陷阱，如
图２所示。我们认为这一能级与附加的众所周知
的由氢原子产生的深阶陷阱和中能隙能阶有关
［１４］。通过 ＮＡＯＳ氧化前对６Ｈ－ＳｉＣ在氢气氛围
中４００℃下进行退火，来消除１号样品的缺陷状
态。与退火温度相比，沸腾硝酸溶液的温度大约
低３００℃。我们认为第一次退火时形成的硅氢键
在氧化过程中并未断裂，因此，没有创造出形成足
够数量ＴＤ和 ＮＤ氧陷阱所需的条件。不过，氢
的深阶陷阱在氧化过程中被激活。
当对结构进行两次氢气处理时（ＮＡＯＳ法处

理６Ｈ－ＳｉＣ前和处理后），离散缺陷陷阱ＥＣＢ－
０．４４ｅＶ转化为非常浅的陷阱，活化能为ＥＣＢ－
０．０１ｅＶ和ＥＣＢ－０．０５ｅＶ，如图３所示。当取样
量是超低温情况（低于液氮温度）的两倍时，Ｑ－
ＤＬＴＳ信号的最大值发生偏移。较浅陷阱的形成
主要与碳导致形成的ＳｉＯｘ 的减少有关。我们认
为这是一个类似的反应，发生在二氧化硅晶体混
合物和碳（利用碳的还原活性）生成硅的过程中。
当然，这个反应通常需要很高的温度。不过，在界
面处有一些其它较弱的硅基化合键，可能在４００
℃下断裂。因此，我们认为检测到的界面陷阱的

Ｑ－ＤＬＴＳ信号是由新形成的硅自由键引起。我们
观察到两个显著的峰值。在这种情况下，我们无
法准确解释它们的来源，不过应该与界面处自由
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键两种主要类型的形成有关，它们有不同的活化 能 ［１６］。

图１　１号样品的Ｑ－ＤＬＴＳ结果以及相应的阿仑尼乌斯曲线

Ｆｉｇ．１　Ｑ－ＤＬＴＳ　ｒｅｃｏｒｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．１

图２　２号样品的Ｑ－ＤＬＴＳ结果以及相应的

阿仑尼乌斯曲线

Ｆｉｇ．２　Ｑ－ＤＬＴＳ　ｒｅｃｏｒｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．２

图３　３号样品的Ｑ－ＤＬＴＳ结果以及

相应的阿仑尼乌斯曲线

Ｆｉｇ．３　Ｑ－ＤＬＴＳ　ｒｅｃｏｒｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．３
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　　在这三种样品（１号、２号和３号）中，我们认
为碳原子在ＮＡＯＳ氧化物层形成期间（也就是氧
化过程期间）是非电活性的，它们在硅自由键的形
成时起到还原剂活性的作用。这样，还原剂碳原
子以一氧化碳或二氧化碳分子的形式从生成的结

构中被去除。我们的观点是，碳原子在所有三种
结构（１号、２号和３号）中观察到的深阶缺陷态的
形成过程中为非活性的。
最后一种样品ＳｉＯ２／６Ｈ－ＳｉＣ用两步 ＮＡＯＳ

法制备，并在氧气氛围中８４０℃下退火１ｈ。其相
应的Ｑ－ＤＬＴＳ谱图和ＣＶ曲线如图４所示。可以
看出，得到的 ＭＯＳ结构不再有图１、图２和图３
中的Ｑ－ＤＬＴＳ能线图。另一方面，还检测到相当
宽的Ｑ－ＤＬＴＳ信号，有着很小的幅度。这可能与
深阶陷阱无关，这是因为不可能改变取样时间情
况（也就是改变速率窗口）下在温度范围内移动记
录的谱图。我们可能看到制备在６Ｈ－ＳｉＣ基体上
玻璃结构的高温氧化物的极化响应。此外，氧化
物层中氧元素的深度剖面图可能得到改善，这是
因为类似结构在退火后可以观察到稳定的氧元素

深度剖面图 ［１５］。
我们需要承认的是，其位置类似于 Ｈｉｙｏｓｈｉ

等人观察到的ｎ型４Ｈ－ＳｉＣ中Ｚ１／２缺陷的ＤＬＴＳ
峰值 ［７］。
相同取样时间下所有四种样品的 Ｑ－ＤＬＴＳ

结果对比如图５所示。不同方法处理后，界面的
电性质有了明显改变。４号样品的信号看起来不
显著，但我们认为在氧气氛围中高温退火和氧化
后，基于ＮＡＯＳ法的结构定性改变了氧化物层和
相应氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ界面区域的性质。这与许多
研究者的观察结果一致，例如文献 ［７］。
由于样品在可见光学区域是透明的，因此相

应的一些测试如椭圆光度法并不成功。不过，利
用全反射傅里叶变换红外光谱技术我们还是发现

了如下一些结果：在图６和图７中，我们给出了１
号样品和２号样品表面不同斑点在使用波长下的
吸收和反射情况；由于６Ｈ－ＳｉＣ外延层合适的折
射率数值，在波长１　０００ｃｍ－１附近显示有全反射
谱图。不过，在这个较窄的全反射区域有可能找
到一些吸收带的重要变化，这些吸收带与样品的
结构改变有关，具体如图８所示。最重要的吸收
带位于９５０ｃｍ－１附近，我们认为这些吸收带可能
与绝缘层和界面区域所形成的Ｓｉ－ＣＨ３有关。９００

图４　４号样品的Ｑ－ＤＬＴＳ结果以及相应的Ｃ－Ｖ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｑ－ＤＬＴＳ　ｒｅｃｏｒｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
Ｃ－Ｖ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．４

图５　所有样品的Ｑ－ＤＬＴＳ结果对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　Ｑ－ＤＬＴＳ　ｒｅｃｏｒｄｓ　ｏｆ　ａｌｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｃｍ－１附近的吸收带与硝酸溶液中湿法氧化过程
形成的Ｓｉ－Ｎ键有关。

４　结论

本文中用 Ｑ－ＤＬＴＳ和全反射傅里叶变换红
外光谱法研究了不同类型的 ＮＡＯＳ氧化物（～４
ｎｍ）／６Ｈ－ＳｉＣ结构。氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ结构的性能
（包括界面）与低温 ＮＡＯＳ层形成前后的处理条
件密切相关。三种基本结构的界面深阶陷阱与界
面处存在的硅、氧和氢原子有关。深阶中心的形
成过程中，碳的影响可以忽略。氢气氛围中对结
构在４００℃下进行二次退火处理时，碳原子显示

—８１—



Ｐｉｎｃｉｋ　Ｅ，Ｋｏｂａｙａｓｈｉ　Ｈ，Ｍａｄａｎｉ　Ｍ，等．极薄氧化物／６Ｈ－ＳｉＣ结构的电学和光学性质研究．
冶金分析，２０１１，３１（１２）：１５－２０

图６　１号和２号样品不同斑点的全反射傅里叶

变换红外吸收谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲ　ＡＴＲ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．１ａｎｄ　Ｎｏ．２ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｏｔｓ

图７　１号和２号样品不同斑点的全反射傅里

叶变换红外反射谱图

Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲ　ＡＴＲ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．１ａｎｄ　Ｎｏ．２ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｏｔｓ

图８　图７的细节

Ｆｉｇ．８　Ｄｅｔａｉｌｓ　ｏｆ　Ｆｉｇ．７

了较强的还原剂活性。还原过程定性地改变了界
面的电性质。８００℃以上在氧气氛围中对结构进
行退火后，界面深阶陷阱的信号消失。本文只观
察到与ＳｉＯ２ 薄膜主体极化响应相似的信号。因
此，本文认为ＮＡＯＳ氧化物层和界面的相应部分
转化为ＳｉＯ２ 玻璃状物质。所有材料的光学性质

用全反射傅里叶变换红外光谱在８００ｃｍ－１至

１　０００ｃｍ－１的波长范围内进行研究。我们认为主
要的吸收带可能与Ｓｉ－ＣＨ３ 和６Ｈ－ＳｉＣ结构氧化
过程形成的Ｓｉ－Ｎ键有关。
致谢：

非常感谢对日本学术振兴会（ＪＳＰＳ）和下述斯洛伐克

基金会：ＡＰＶＶ－ 项目编号０５７７／０７以及 ＶＥＧＡ－项目编号

２／０１２３／０９对本研究提供的支持。
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