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Abstract　Semiconductor silicon carbide (SiC) is a promising material for high temperature, high frequency,
and high power electron devices because of  its  wide band gap,  high thermal conductivity,  and high mobility.  The
performance  of  SiC  devices  can  be  affected  by  the  quality  of  surfaces  and  interfaces.  After  annealing  at  high
temperature,  the  surface  reconstructions  and  morphologies  of  SiC  can  be  changed,  leading  to  different  surface
structures  contact  with  metals  or  other  materials.  Therefore,  the  SiC  devices  will  be  affected  by  surface
reconstructions and morphologies. Scanning tunneling microscopy/spectroscopy (STM/STS) is an extremely useful
tool for getting the topographic information of reconstructed structures in real space and their electronic structures
on surfaces. In this review, we introduce various surface reconstructions of 4H(6H)-SiC as well as their electronic
structures which are analyzed by STM/STS, aiming to promote the development and progress of surface science and
SiC devices.
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摘要　半导体碳化硅由于具有宽的带隙，高的导热系数以及大的电子迁移率等优点，使其成为一种在高温、高频、大功

率电子器件中具有应用前景的材料。碳化硅器件的性能受表面和界面质量的影响。在高温条件下退火碳化硅表面的重构，

形貌也会发生变化，导致与金属或其他材料接触的表面结构不同。因此，碳化硅器件会受到表面重构和形貌的影响。扫描隧

道显微镜/扫描隧道谱 (STM/STS)是一种可以在实空间获得表面重构的形貌信息以及电子结构非常有用的工具。这篇综述介

绍了用 STM/STS分析了 4H(6H)-SiC的各种表面重构及其电子结构，旨在促进表面科学和碳化硅生长以及器件的发展和

进步。
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半导体碳化硅 (SiC)是一种具有重要研究价值

和极高应用潜力的材料。它的立方和六方相具有

带隙宽，热稳定性高的特点，使得 SiC特别适合用于

高温、高频、大功率、高压和高速的电子器件和传

感器[1]。另外，SiC还具有化学惰性和极高的硬度，

使它成为一种极其适合在恶劣环境下工作的特殊

材料[2]。除此之外，SiC还是很好的生物相溶性材料

之一，在生物物理学上具有很好的应用前景[3]。实

际上微电子器件的关键问题之一是需要得到具备

低缺陷密度的高质量 SiC表面，因此深入研究碳化

硅表面质量以及表面重构对制备高性能的电子器

件具有重要意义。无论是立方碳化硅还是六方碳

化硅都具有多种重构相，并且重构相随温度变化会

有所不同[4-6]。而六方的 6H-SiC（2.9 eV）和 4H-SiC
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（3.3 eV）相对于立方碳化硅（2.4 eV）具有更宽的带

隙，更适合应用于高温和高功率器件领域[7-9]。

因此，研究 6H和 4H-SiC的表面重构十分有必

要。到目前为止，研究碳化硅表面重构有多种手段，

比如利用低能电子衍射 low energy electron diffraction
(LEED)获得碳化硅表面原子堆积情况 [10]、利用理

论计算方法预测碳化硅重构表面原子排布[11]、利用

反射高能电子衍射 reflection  high-energy  electron
diffraction (RHEED)分析碳化硅表面形貌随温度的

变化等[12]。随着扫描隧道显微镜 scanning tunneling
microscopy (STM)的问世, 更多研究者开始关注碳

化硅表面形貌。利用 STM人们能够在实空间观察

到碳化硅表面结构，为从原子尺度上研究碳化硅表

面重构提供了重要手段；同时，利用扫描隧道谱

scanning tunneling spectroscopy (STS)研究碳化硅的

带隙随温度的变化也成为当下的一个研究热点，这

些研究成果对理解碳化硅的表面结构和电子信息

具有重要指导意义，为制备出高效的电子器件提供

实验指导。

利用 STM研究单晶样品表面形貌是物理化学

上非常有效的一种表征方法。它具有以下优势：

(1)能够在实空间上获得样品表面形貌特征; (2)可
以与其它表面表征手段相结合，如 X射线光电子能

谱 X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)，RHEED，

LEED等对表面进行原位表征，可以得到更精准化

的表面重构信息; (3)从实验上给理论计算更直观的

图像指导。STM能够实空间探测原子在金属或者

半导体表面的状态和物理化学性质，对表面科学研

究产生了深远的影响，关于 STM具体工作原理和

理论基础，读者可以参考相关文献[13]。本文将主要

介绍利用 STM研究六方碳化硅表面重构，主要包

括 4H和 6H-SiC表面重构的研究进展。

 1　六方碳化硅的结构基础
原则上，SiC中原子的排列与 Si类似，每个原

子都通过四面体与邻近的原子连接，因此在 SiC中

这些邻近原子的化学性质不同。由于在晶胞中 Si
原子层和 C原子层不同的堆垛方式，4H的堆垛方

式为 ABCB……, 而 6H则是 ABCACB……,如图 1
所示[14]。六方碳化硅也有 2H结构，由于在当下实

际器件应用方面主要采用的是 4H和 6H-SiC，所以

本文主要集中回顾这两种晶型的碳化硅表面重构。

−
1

另外，在 SiC的晶格中，在与 c 轴垂直的方向有两个

极性面，分别为 SiC(0001)面即 Si面，以及 SiC
(000 )即 C面[15-16]。
 
 

图1　4H和 6H-SiC晶胞结构[14]

Fig. 1　The unit cells of 4H and 6H-SiC[14]

 

 2　STM/STS 对 6H-SiC 表面重构的研究

 2.1　3×3 重构
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起初，人们通过额外补充 Si束流，用 LEED可

以观察到 SiC(0001) 3×3重构。但是直到 1996年，

Kulakov等 [17] 才首次利用超高真空扫描隧道显微

镜 (UHV-STM)研究 6H-SiC(0001)表面原子结构。

他们将 6H-SiC(0001)在硅气氛下退火后，得到 3×3
重构，但是表面并不是完美无瑕，存在很多缺陷，如

图 2(a)。同年，Tsong等 [5] 系统的研究了 6H-SiC
(0001)和 (000 )表面的原子结构，他们发现在合适

的退火条件下不仅 6H-SiC(0001)面可以获得 3×3
重构相，6H-SiC(000 ) 面同样可以获得 3×3重构相。

另外，当改变退火条件，他们还可以获得 、

6×6、9×9等多种重构相。虽然前面研究者获得

3×3重构的 STM，但是从文献图片上看质量都不太

高，而且也没有关于 6H-SiC(0001) 表面 3×3重构电

子结构相关方面的研究。直到 1997年，Tindall
等[18] 在研究 6H-SiC(0001)表面结构和振动的时候

才获得质量比较高的 STM图像。1997年，Hoster
等[19] 利用 STM结合 LEED和俄歇电子能谱 (AES)
系统地研究和分析了 6H-SiC(000 )表面  3×3重构

的形貌和原子结构。他们制备 3×3重构与以往的

方法略有不同，他们首先在低温下沉积 Si，然后样
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−
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品在 1200−1300℃ 退火，但是每隔 5−10 s中断一次

退火直至 3×3重构出现。并且重构的质量可以通

过继续多次短时间退火来提高，相应的 STM图像如

图 2(b)所示。并且他们发现 6H-SiC(000 )表面

3×3重构的形貌与扫描偏压的正负有很大关系。
 
 

(a) (b)

−
1

图2　6H-SiC表面 3×3重构的 STM图像。(a) 6H-SiC(0001)[17]

和 (b) (000 )表面 3×3重构的 STM图像[19]

−
1

Fig. 2　STM  images  of  3×3  reconstructions  on  6H-SiC.  STM

images  of  3×3  reconstructions  on  (a)  6H-SiC(0001)[17]

and (b) 6H-SiC (000 ) surface[19]
 

−
1

虽然到目前为止关于 6H-SiC表面 3×3重构形

貌特征和原子结构的研究已经很多，但是有关其电

子结构的研究还不清楚。直到 2000年，Gasparov
等[20] 利用 STM/STS对 n 型 6H-SiC(0001)表面 3×3
重构进行形貌以及电子结构表征。与其他的一些

表征手段相比，STS的优点是一个隧穿谱能够同时

提供 EF 上方和下方的能带结构信息。图 3(a)为
3×3重构扫描参数为 (−2.2 V, 0.03 nA)的 STM图像，

图中缺陷位置以及规则 3×3重构表面的 I-V 曲线如

图 3(b)所示。从图中可以发现缺陷位置在负的样

品偏压下具有比较大的隧穿电流，然而规则的表面

位置处显示相差约一个数量级的电导填充态和一

个相同的空态。值得注意的是，n 型 I-V 曲线对于缺

陷态不对称，而对于规则的表面态则是对称[21]。并

且他们在归一化的电导曲线中他们还发现局域态

密度 (LDOS)在缺陷附近有微小的变化。理论模型

假定在 Si层上有 Si的多聚体存在[17, 22]。因此，对于

缺陷和规则的表面，隧穿电流的不同来自于 Si层，

这也可能是规则表面和缺陷表面之间 LDOS存在

微小变化的原因。2012年，Hiebel等[23] 也用 STM/STS
研究了 6H-SiC(000 )表面的 3×3重构，他们发现

3×3重构的占据态和未占据态的 STM表现明显不

同，并且用 STS揭示在 3×3重构表面费米能级以下

存在一个宽的表面带隙。
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6H-SiC(0001)表 面 几 个 确 定 的 重 构 相 中 ，

)重构被广泛研究。 1995年，Owman和

Mårtensson在 950℃ 高温加热后，利用 STM获得

)重构相，并且他们还提出了一种原子模型，

他们认为 Si或 C原子吸附在 T4 或者 H3 的位置上

(图 4(a))[24]。但是在这篇文章中 STM图不是特别清

晰，第二年他们又发表了相关文章，改变退火温度

后 (1100℃)获得了清晰的 重构 STM图像，

 

(a)
(b)

图3　6H-SiC(0001) (3×3)表面的 STM/STS。  (a)  STM 图像

以及 ((b)缺陷区域和规则区域对应的 I-V 曲线[20]

Fig. 3　STM/STS of 6H-SiC(0001) (3×3) surface. (a) STM im-

age and (b) I-V curves of defect and regular areas[20]
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图4　  的结构模型以及 STM图像。(a)  重构 T4

或 H3 吸附模型 [24];  (b)同时具有 重构， 5×5和

6×6的满态 STM图像[25]；(c)和 (d) 分别在偏压为 U=1.2

V和−1.2 V下 重构的 STM图像[18]
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Fig. 4　Structure model  and STM images of  .  (a)  Struc-

ture  model  of  T4  and  H3  sites  for    reconstruc-

tion[24];  (b)  A  filled  state  STM  image  contains  ,

5×5 and 6×6 reconstructions[25]; (c) and (d) STM images

of    reconstruction are  acquire  at  the sample bias

of 1.2 V and −1.2 V, respectively[18]
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如图 4(b)所示 [25]。从 STM图像中可以看出，表面

上大部分是 重构相，但是也会出现一些其他

的表面重构，如 5×5，6×6，这几种重构相随着 SiC退

火温度变化覆盖率会不同，这两种重构相后面再介

绍。1997年，Li等[18] 利用 STM以及高分辨电子能

量 损 失 谱 研 究了 6H-SiC(0001)表 面 以 及

3×3两种重构。图 4(c)是正偏压下 重构

STM图像，除了重构以外，表面还存在一些星型的

缺陷，大约是表面面积的 5−10%。图 4(d)是同一位

置负偏压下所示的 STM 图像，可以发现在正负偏

压下 STM图像明显不同。以前对该表面的 STM研

究显示，表面图像对偏置电压或极性的大小没有明

显的依赖关系。但是一些缺陷对偏压有依赖关系[24]。

但是在 T4吸附原子模型下，在正偏压下星型缺陷

不会形成，而且光电效应的结果与 T4 模型也不符

合[26]。根据光电效应的结果，Li等提出表面空位模

型[27]，图 4(c)和图 4(d)以及高分辨电子能量损失谱

能够与这个模型保持一致，而不是原先的 T4 模型。
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前面提到，在 950℃ 加热，6H-SiC(0001)面表现

出 )R30o 重构相，再进一步加热到 1100℃
用 LEED发现会有新的重构相出现，这是一种

重构。后来 Chang等 [28] 以及 Tsai等 [29]

在用 STM研究 3C-SiC(111)表面时直接在

重构表面观察到单晶石墨的出现。Life和 Tsong
对 Si在 表面蒸发的 STM研究，证明了

表面石墨模型 [5]。1996年，Owman等利

用 STM和 LEED研究了 ，他们发现当

LEED图像中显示规则的 周期时，而在

STM图像中除了会出现 重构外，也会出现周

期大约是分别是 5×5，6×6的周期性结构，如图 5(a)
所示[30]。5×5周期性结构在图的左侧标记为 A，其

结构单元具有不同的形状、大小和方向。每个 A型

结构单元是由几个突起组成，它们在单元内以密排

的方式出现。相邻的 A结构之间平均距离大约在

16 Å左右，这个长度大约是 SiC晶格常数的 5倍，因

此称其为 5×5重构。在图的右侧有一种比 5×5重

构更复杂的结构，而这种结构还包含两种不同的结

构单元一种是星形，标记为 B，另一种为三角形，标

记为 C。这种重构的晶胞大小为 19 Å左右，大约是

SiC晶格的 6倍，因此这种结构被称为 6×6重构。

在 SiC加热过程中 6×6和 5×5重构开始出现的数量

差不多，但是随着加热温度的升高，6×6重构将会占

主导地位。Tok 等在 6H-SiC(0001)表面也同样获

得 6×6重构 [31]。 Li等通过在 1150℃ 闪退火 6H-
SiC(0001)同样获得 6×6重构，他们在正负偏压下发

现这种重构表现为不同的形貌，分别为蜂窝状结构

和六角密排结构，如图 5(b)和 5(c)[5]。他们认为这

种差异与下面有 Si原子的 C原子和没有 Si原子的

C原子的石墨态的电子贡献差异有关[29]。这种蜂窝

状的结构 Chen 等在文献里也曾报道过，他们称之

为碳纳米网[32]。纳米网由不对称的蜂窝状结构组成，

大部分蜂窝的直径为 20.0±2.0 Å，非常接近 SiC表

面 6×6周期性结构 (大约 19 Å)。另外作者在另一

篇文章中曾报道碳纳米网孔的大小会随着 SiC退火

时间变长而变大[33]。如图 5(d)和 5(e)所示，增加退

火时间蜂窝结构的直径会从 20 Å增大为 25 Å，并且

结构变得不规则。因此他们认为这种碳纳米网是

在高温下碳原子自发形成的一种超晶格结构，并且

通过延长退火时间可以改变蜂窝的大小。
  

(c) (d)

(a)

(c) (e)

(b)

图5　6×6和 5×5 重构以及碳纳米网对应的 STM图像。(a)一

个包含 6×6和 5×5重构的 STM图像[30]; (b)和 (c)相同

位置 6×6重构的 STM图像。样品偏压分别为−2.0 V

和 2.0 V[5]；(d)和 (e)延长退火前后碳纳米网 STM图像 [33]

Fig. 5　STM  images  of  6×6,  5×5  reconstructions  and  carbon

nanomesh. (a) An STM image contains 6×6 and 5×5 re-

constructions[30]; (b) and (c) STM images acquired on the

same area of the 6×6 reconstruction at the sample bias of

−2.0 V and 2 V, respectively[5];  (d) and (e) STM image

of  the  carbon nanomesh before  and after  prolonged an-

nealing, respectively[33]
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SiC热分解是大规模生产石墨烯的方法之一，

其 结 构 和 形 成 机 理 得 到 了 广 泛 的 研 究[34-36]。

) R30o(以下用 来代替)缓冲层通常被

认为在热分解过程中参与石墨化的第一阶段。因

此， 前驱体决定了石墨烯的质量，从而影响石墨
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烯基器件的电子迁移率和热导率[37-39]。 缓冲层

已经从 Morie模式中推断出来，它是由于石墨烯和

SiC晶格不匹配造成的。6H-SiC(0001)表面在高温

加热过程中从富 Si的 3 3重构经历一系列表面重

构，最终石墨烯的形成只会发生在富碳前驱体

形成时。但是在 STM的表征中它主要表现为 6×6
周 期 性[31,40-41]。 Choi等 在 1100℃ 直 接 退 火 6H-
SiC(0001)，他们发现在这个条件下表面上富碳的

重构即图 6(a)中 6R3占主导地位，其余的结构

为单层石墨烯 (标记为 M)，说明在这个温度下不足

以形成具有优势的石墨烯[42]。接下来，他们获得

重构与单层石墨烯的共存的高分辨图，如

图 6(b)所示，在图中还可以清晰的看到 6×6结构。

并且继续升高退火温度，表面上单层石墨烯的比例

增加， 重构减少。Hu等人在用 STM研究 6H-
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SiC(0001)表面外延石墨烯扶手椅方向时也同时获

得石墨烯与缓冲层共存的图像，他们认为扶手椅方

向一直平行于 6×6重构的基矢方向和 6H-SiC的密

排方向[43]。其实实验中石墨烯不易与前驱体结构区

分，因为在单层石墨烯的 STM图像中有 周期性

的中间层[44]。Poon等利用 Co在石墨烯和 重构

上吸附特性不同解决了这一问题[45]。他们在 1150℃
退火得到 重构表面， 以及 6×6晶胞分别用

蓝色和黑色四边形标出，如图 6(c)所示。增加退火

温度到 1300℃，表面上为蜂窝状的晶格和 1×1的石

墨烯晶胞 (U= −0.1 V)。在不同得偏压下 (U= −1.2
V)得到的 STM图像和 相形貌相似，如图 6d所

示，这就导致在实际中很难区分 重构和石墨烯。

为了解决之一问题，他们将 Co沉积到石墨化的 6H-
SiC(0001) 面上，他们发现高密度的 Co 团簇会吸附

在 重构上，然而低密度的 Co团簇会吸附在石墨

烯平台上。这一结果为在实验中区分石墨烯和

重构提供了指导。

 3　STM/STS 对 4H-SiC 表面重构的研究
通过前面对 6H-SiC表面重构的介绍，会发现

SiC表面的重构对样品的制备过程具有强烈的依赖

关系。并且在超高真空条件下直接退火有可能使

SiC表面碳化或石墨化。4H-SiC相比较与 6H-SiC
拥有更宽的带隙、较高的载流子迁移率和较好的电

子迁移各向同性，因此 4H-SiC更适合应用与大功率

以及高温系统。按理说前期关于 4H-SiC表面重构

的研究应该很多，但是事实并非如此。由于刚开始

在实际生产 SiC中，4H-SiC的生长工艺并不完善，

生产出来的 4H单晶质量并不完美，而 6H-SiC的生

长工艺相对完善，所以 6H-SiC吸引了更多科研人的

注意力。关于 6H-SiC表面重构的研究比较多，而

4H-SiC则相对较少。下面本文介绍 4H-SiC一些比

较典型的重构相。

 3.1　3×3 重构

1996年 ， Tsukamoto等 利 用  UHV-ST M研 究

4H(6H)-SiC(0001)面在 1000℃ 没有补硅的情况下

获得 3×3重构相[46]。同年该课题组在研究 4H(6H)-
SiC(0001)面的退火效应时也在相同的温度下用

STM观察到 3×3重构相 [47]。虽然在文章中作者对

于 3×3重构描述比较细致，但是 STM质量较差，从

图像中难以分辨重构结构的细节。随后，Kulakov
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图6　(a) 6R3和单层石墨烯在 6H-SiC(0001)表面的大范围

STM图像； (b)  图 a的放大图 [42]； (c) 重构在 6H-

SiC(0001)表面的 STM图像；石墨化的表面在 (d) U=

−0.6 V, (e) U= −1.1 V下获得的 STM图像；(f) Co团簇

在 重构和石墨烯表面的 STM图像[45]

6
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Fig. 6　(a)  Large-scale  STM  image  of  6R3  and  monolayer

graphene  on  6H-SiC(0001);  (b)  A  magnified  image  of

figure  (a)  [42];  (c)  STM  image  of    reconstruction  of

6H-SiC(0001);  STM images  of  Graphitized  surface  ac-

quired at (d) U= −0.6 V, (e) U= −1.1 V; (f) STM image

of Co clusters on   reconstruction and graphene[45]
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等利用 UHV-STM研究了 4H(6H)-SiC(0001)的表面

形貌的原子结构。与 Tsukamoto等处理 SiC样品条

件不同的是，他们在加热 SiC的过程中增加了 Si源，

由于在高温加热时 Si原子迅速从表面蒸发，造成表

面缺陷比较多，而 SiC在 Si的气氛下进行加热，可

以及时补充 SiC表面硅原子的缺失，所以他们在

850-1000℃ 获得了高质量 3×3重构相，如图 7(a)所
示[48]。2000年，Schardt等结合多种表面分析仪器，

如 LEED，STM和 AES系统的研究了立方及六方碳

化硅表面 3×3重构[49]。他们发现 3×3重构不仅存在

于 4H-SiC(0001)表面 (如图 7(b))，也存在于 3C-
SiC(111)和 6H-SiC(0001)， 也 就 是 说 3×3重 构 与

SiC的晶型无关。从 STM图像中可以发现每个

3×3晶胞中只有一个原子突起。2009年，Starke和

Riedl给出了 3×3重构的理论模型，如图 7(c)和
7(d)所示 [50]。他们认为在 3×3重构相中，SiC衬底

被具有 sp2 型的 Si键配位的近平面 Si层覆盖，在这

个 Si层的顶部，三个 Si原子以三配位的方式支持

一个额外的 Si吸附原子形成一个具有 (3×3)周期性

的 Si吸附团簇，这是一种富 Si的重构相。
  
(a)

(c) (d)

(b)

图7　4H-SiC(0001)表面 3×3重构的 STM图像以及理论模型。

(a)和 (b) 3×3重构形貌图[48,49]; (c)和 (d) 3×3重构理论

模型[50]

Fig. 7　STM images  and  theoretical  models  of  3×3 reconstruc-

tion  on  4H-SiC(0001).  (a)  and  (b)  STM images  of  3×3

reconstructions48]; (c) and (d) Theoretical models of 3×3

reconstruction[50]
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在 6H和 4H-SiC(0001)表面，Si气氛下在 800℃
左右退火可以产生富 Si的 3×3重构相，另外两个稳

定的重构相 )R30o 和 )  R30o 将会

在 900−1250℃ 加热区间产生。2002年，Kubler等
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利用 LEED结合光谱类表面分析仪器证明了这一现

象[51]。但是对于利用 STM 表征 4H-SiC表面这两种

重构相的文章较少，大部分 STM研究集中在 6H-
SiC上，下面作者对有关 STM研究 4H-SiC表面的

)R30o 和 ) R30o 重构进行介绍。
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1997年，Kulakov等首先在 Si的气氛下，通过

退火的方法首先获得了 3×3重构相[48]。然后在关闭

硅源的情况下进一步退火，由于在这个过程中 SiC
表面的硅原子在不断地从表面脱附，造成硅减少而

碳增加。受局部硅/碳浓度比的影响，硅和碳可以在

表面上排列成许多不同的组合，因此此时在 SiC表

面会出现多种不同的重构相。如 4×4， )
R15o 以及 )R30o 等多种重构相，如图 8(a)-
8(c)所示。实验中他们还发现在退火温度为 850-
1100℃ 时没有额外硅原子补入的情况下，若是退火

时间在 15−20  min，任何表面结构都会转化成

)R30o。随后 Starke等用 LEED进一步证明

表面存在 3×3重构的 4H-SiC(0001)样品，在大约

950℃ 下退火 (有或者没有硅额外补入)都可以演化

成 )R30o 相 [50]。在这个过程中，表面经历一

个复杂的相变过程，其中包含多个亚稳定相在表面

共存，直至 )R30o 相出现。在没有硅补入的

情况下，进一步退火到 1100℃ 将会导致 )
R30o 重构出现。这些过程相转变示意图如图 8(d)-
(g)所示 [50]，从图中可以看出初始的 3×3相可以经

过 A，B，C三条不同的路径转变成相应的重构相，

这个过程与退火温度有关。
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Starke等 在 另 一 篇 中 报 道 说 明 )
R30o 重构在不同偏压下的 STM图像会展现出两个

不同周期性结构，分别为 (6×6)的蜂窝状周期性结

构以及另一个 (5×5)周期性结构，如图 9(a)所示[52]。

(5×5)结构是由不同原子组成的团簇构成，并且

(5×5)结构的出现与退火路径不相关。(6×6)重构在

正偏压下的 STM如图 9(b)所示，这是一种比较复

杂的重构相，并且缺乏明显的长程有序性。 )
R30o 重构的 STM图像非常依赖遂穿电压。 (6×6)
周期一般出现在高的隧穿电压，而在低偏压时，很

难观察到清晰的长程周期性结构。如图 9(c)采用

1.7 V扫描偏压，呈现出 (6×6)周期，但是如果将扫

描偏压降低到 0.2 V会出现两种大小不同的环，形

成了比 (6×6)周期更大的晶胞 ) R30o，
如图 9(d)所示。随后他们给出了 (6×6)和
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√
3) R30o 晶胞中原子排列情况，如图 9(e)所示。

 3.3　1×1 重构

碳化硅的表面在碳化硅电子器件的制造中是

极其重要的，然而高温对碳化硅的表面影响很大。

高温退火又是电激活离子注入掺杂杂质的必要步

骤，因为这些杂质是高压肖特基二极管和场效应晶

体管边缘端所必须的。然而高温会诱导表面原子

的解附和重排，导致碳化硅表面受损或“阶梯形”，

表面粗糙度高达退火前的 10倍，从而导致 SiC器件

性能大幅度降低或者损坏。因此研究高温退伙下

SiC表面形貌结构也异常重要。

2008年，Guy等首先利用 STM揭示氧化的 4H-
SiC表面的微管缺陷，这些缺陷的直径大概在 300
nm左右[53]。为了进一步研究高温对碳化硅表面的

影响，他们将碳化硅的退火温度升高到 1000℃,这时

在表面不同的区域会出现多种重构共存的，许多就

有石墨化的表面特征[53]，也有与石墨化的表面不同

的富碳 SiC(1×1)表面，如图 10(a)所示。原子之间

的距离是 3.11 Å与体相 4H-SiC(0001)的晶格常数

3.09Å接近，称为 (1×1)c。石墨化的重构如图 10(b)
所示，原子之间的距离约为 2.5 Å，这与石墨的原子

间 (2.46 Å)距非常接近，称为 (1×1)graphitic。900−1000℃
的温度下，碳化硅的解离增加，产生的额外的碳原

子聚集在表面，从而形成石墨化的表面。游离的碳

通常处于石墨态，尤其是在 1000℃ 退火以后。

Bernhardt  等 将 SiC加 热 至 1150℃ 后 ， 也 曾 用

LEED观察到  (1×1)graphitic 石墨重构 [54]。Guy等也曾

用 XPS检测到 4H-SiC在 1000℃ 表面石墨化的

演化[55]。
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图8　4H-SiC(0001)表面多种表面重构。(a)-(c)  4×4重构， )  R15o 和 )R30o 重构对应的 STM图像 [48]；(d) 4H-

SiC(0001)的形貌图；(e)-(g) 4H-SiC(0001)表面 3×3,  )R30o 以及 ) R30o 对应的 LEED图[50]
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Fig. 8　Many surface reconstructions on 4H-SiC(001) surface. (a)-(c) STM images of 4×4， ) R15o， and  )R30o recon-

structions[48]；(d) The morphology of 4H-SiC(0001); (e)-(g) LEED images of 3×3,  )R30o and  ) R30o recon-

structions [50]
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图9　 )  R30o 重构的 STM图像以及原子排列。

(a)和 (b)  )  R30o 重构的 STM图像主要表现

为 6×6周期，有时候会出现 5×5周期 ;  在偏压为 U=

1.7 V(c) and U= 0.2 V (d)下获得的 STM图像；(e) 

) R30o 和 6×6结构的原子排列[52]
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Fig. 9　STM images and atoms arrangement of  ) R30o

reconstruction.  (a)  and  (b)  STM  images  of  )

R30o  reconstruction  mainly  show  6×6  periodicity  but

sometimes appear 5×5 periodicity;  STM images are ac-

quired  at  bias  U=  1.7  V(c)  and  U=  0.2  V  (d);  (e)  The

atoms  arrangement  of  )  R30o  and  6×6  struc-

tures[52]
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(a)

(d)

(b) (c)

(e)

图10　(1×1)重构的 STM图像和 STS曲线。 (a)和 (b)  4H-

SiC(0001) 面上 (1×1) c  与 (1×1)graphitic 的 STM图像 [53]；

(c)  Ni-硅化物团簇在 4H-SiC表面下方的形貌图；

(d)和 (e) Ni团簇在 4H-SiC(0001)表面从 400-1000℃

退火后的 I-V曲线和 400到 700℃ 退火后的归一化电

导谱[56]。

Fig. 10　STM images  and  STS  cures  of  (1×1)  reconstructions.

(a)  and  (b)  The  STM images  of  (1×1)c  与 (1×1)graphitic
on 4H-SiC(0001)[53]; (c) The morphology of the Ni-sili-

cide  cluster  under  the  4H-SiC surface;  (d)  and  (e)  I-V

curves  and  normalized  conductivity  spectra  of  the  Ni

clusters on 4H-SiC(0001) surface after annealing from

400 to 1000℃ and from 400 to 700℃[56]
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Blackwood等在用 STM/STS研究退火对 4H-
SiC(0001)表面 Ni吸附的影响时也观察到了 (1×1)c
以及 (1×1)graphitic 重构 [56]。他们首先将 0.5 Å厚的 Ni
沉积到 的 SiC表面，Ni以团簇的

方式随意分布在 SiC表面。然后将样品加热到

1000℃，这同样获得了 (1×1)c 以及 (1×1)graphitic 重构。

此时镍硅化合物团簇虽然依然可见，但是已经完全

扩散到 SiC表面以下，如图 10(c)所示。除此之外，

他们还用 STS表征了样品在 400，500，900，和 1000℃
下 Ni团簇的 I-V 曲线以及 400℃，600℃，和 700℃
的归一化电导谱，如图 10(d)和 10(e)所示。从 I-V 曲线

(图 10(d))上可以看出从 400℃ 到 500℃ 表面电导

性变差，这一趋势在较高温度下开始逆转，因为在

900℃ 时隧穿电流明显增加。到 1000℃ 时 I-V 曲线

已经是明显的欧姆特性。从图 10(e)上可以看出从

室温到 600℃ 带隙增大，随后在 700℃ 时减小。这

是因为退火后由于镍硅化合物的形成，金属半导体

接触的表面发生变化，由 Ni/SiC转变为镍硅化合物/
SiC或 Ni/镍硅化合物/SiC结。这一变化可能引起

表面电学性质的改变，从而对碳化硅器件性能造成

影响。

 3.4　p 型 4H-SiC(0001)
尽管 n 型和 p 型 6H-SiC以及 n 型 4H-SiC的表

面很容易用 STM进行成像，但是由于 p 型 4H-SiC
不存在任何表面电导，在进行 STM表征时无法形

成隧穿电流，所以其无法直接用 STM进行成像。

2005年 ， Laikhtman等 研 究 发 现 将 p 型 4H-
SiC(0001)表面长时间重复暴露在 Si气氛下，然后

进行退火，在电导率足够高的情况下便可以获得

STM图像 [57]。图 11(a)是他们在经过几个 Si沉积/
退火的循环过程，获得的 STM图像，扫描参数为

(−4.0V, 0.5 nA)。STM显示为赝立方表面重构，为

3×2重构相，形貌与 Si(113)的 3×2重构相似[58]。改

变扫描参数为 (−4 V, 0.3nA), 表面形貌将会变成类

似 Si(110) 表面 16×2重构 (图 11(b))[59]。接下来他

们制备出经过大量 Si沉积/SiC退火循环的样品，对

应的 STM如图 11(c)所示。这种结构与 Si(111) 的
7×7结构非常相似[60]，虽然图中晶胞大小略有不同，

这种不同可能是压电校准差异或者是 Si与 SiC晶

格不匹配造成的。他们偶尔也会在表面发现 4×4
重构。表面出现这些几种不同的重构，明显 Si的特

 

(a) (b) (c)

图11　 p 型 4H-Si(0001)面 (a) 3×2; (b) 16×2; (c) 7×7重构的 STM图像[57]

Fig. 11　STM images of (a) 3×2; (b) 16×2; (c) 7×7 reconstructions on p 4H-Si(0001) surface[57]
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征已经超过 SiC，说明长时间和反复暴露于 Si气氛

中，至少会形成三种不同重构的 Si面结构。尽管

SiC表面有几个原子层过剩的 Si存在，但是他们依

然 可 以 根据 STS谱 带 隙 的 不 同 来 区 分 SiC和

Si相。

 4　结论和展望

(
√
3×

√
3 (6

√
3×6
√
3

综上所述，本文介绍了 4H, 6H-SiC在超高真空

环境下，通过退火在表面上形成的重构相，我们阐

述了 4H,  6H-SiC的多种重构相，包括 3×3、
)R30o、 )  R30o、 6×6、 5×5等。目前利

用 STM/STS研究六方碳化硅表面重构是一种比较

有效的表征手段，极大的推动了人们对碳化硅表面

性质的认知。利用 STM不仅可以在实空间上对碳

化硅表面重构进行表征，而且还可以通过 STS谱获

得碳化硅表面重构相的电子结构信息。在超高真

空环境利用 STM研究碳化硅表面重构，能够真实

地的观察到碳化硅在加热过程中表面的变化情况，

对研究碳化硅器件性能随温度变化的机理提供一

些实验上的思路和可行性。此外，将来可以利用

STM/STS研究金属或其他材料与不同 SiC表面重

构相接触时的表面特征以及电学性质。还可以利

用 STM/STS研究 SiC与金属或其他材料的界面信

息。但是，利用 STM研究半导体 SiC时也会有很多

局限性。由于 STM本身的局限性，需要 SiC样品高

掺杂然后经过高温除气后才能进行表征。其次，用

STM获得的图像一般是表面局域区域的特征，难以

直接将 SiC表面全部的信息直接呈现出来，需要结

合其他表面表征手段才能更准确的呈现表面重构

特征。另外，STM是表面表征仪器，而器件方面主

要关注的是金属或其他材料与碳化硅的界面信息，

用 STM很难直接获得界面信息。但是我们相信在

未来随着 STM技术的不断发展，对碳化硅的表面

以及与其他材料的界面性质的研究必将会更深入，

会为基础研究以及碳化硅器件的发展带来广阔的

前景。
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