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Аннотация: В работе в приповерхностной области пластины Si(100) методом замещения атомов 
синтезированы монокристаллические пленки карбида кремния, содержащие кристаллические фазы 
в -SiC и 2H-SiC. Синтез пленок осуществлен в специальной лабораторной электропечи при температу
ре 1250°С в течение 20 минут в потоке газа CO при давлении 0.8 Па. Методами высокочувствитель
ной рентгеновской дифракции и инфракрасной спектроскопии показано присутствие нанокристаллов 
SiC с высокой степенью совершенства структуры. Эти нанокристаллы могут располагаться как на 
границе раздела «пленка SiC-подложка Si», так и внутри кремниевой подложки, покрывая внутрен
нюю поверхность пор. Показано, что около 80% Si-C-связей содержатся в составе кристаллической 
фазы карбида кремния, включая монокристаллический слой, нанокристаллы и их зародыши. Аморфная 
фаза карбида кремния (9,3%) в пленке представляет собой смесь сильно дефектных деформированных 
нанокристаллов. Максимумы компонент при 785,5 см-1 и 788,0 см-1 аморфной фазы смещены близко 
в сторону 795,9 см-1, характерной для кристаллической фазы /в-SiC (ЗС-SiC). Это обусловлено повы
шенной температурой синтеза (1250°С) пленки карбида кремния. Также часть Si-C-связей (10,4%) 
включены в состав SiC-кластеров и дилатационных диполей.
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STRUCTURAL PROPERTIES OF A SILICON CARBIDE FILM  
SYNTHESIZED BY THE ATOM SUBSTITUTION METHOD

Abstract: In this work, the atomic substitution method was used to synthesize a single-crystal silicon carbide 
film containing crystalline в -SiC and 2H-SiC phases in the surface region o f a Si (100) wafer. The films were 
synthesized in a special laboratory electric furnace at a temperature of1250°C for 20 minutes in a flowing CO 
gas at a pressure o f 0.8 Pa. Using the methods o f high-sensitivity X-ray diffraction and infrared spectroscopy, 
the presence o f SiC nanocrystals with a high degree o f structural perfection has been shown. These nanocrystals 
can be located both at the interface “SiCfilm - Si substrate” and inside the silicon substrate, covering the 
inner pore surface. It was shown that about 80% o f Si -  C bonds are contained in the crystalline phase o f  
silicon carbide, including the single crystal layer, nanocrystals, and their nuclei. The amorphous phase o f  
silicon carbide (9.3%) in the film is a mixture o f highly defective deformed nanocrystals. The maxima o f the 
components at 785.5 cm-1 and 788.0 cm-1 o f the amorphous phase are shifted close to 795.9 cm-1, which is 
characteristic o f  the crystalline в -SiC (ЗС-SiC) phase. This is due to the increased synthesis temperature 
(1250°C) o f silicon carbide film. Also, part o f  the Si-C bonds (10.4%) are included in the composition o f SiC 
clusters and dilatation dipoles.

Keywords: silicon carbide, structure, crystallization, synthesis, magnetron sputtering, atom substitution 
method

АТОМДЫ АЛМАСТЫРУ ЭДІСІ АРЦЫЛЫ СИНТЕЗДЕЛГЕН, КРЕМНИЙ КАРБИД1 
ЦАБЫРШАГЫНЬЩ ЦУРЫЛЫМДЬЩ ЦАСИЕТТЕР1

Ацдатпа: Бул жумыста, цурамында кристалды в -SiC жэне 2H-SiC фазалары бар монокристалды 
кремний карбидт1 цабыршацтар атомды алмастыру эдісі арцылы Si (100) плитасыныц беткі ай-
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магында сйнтезделді. Кабыршацтар арнайы зертханалыц электр пешінде 20 минут бойы 0,8 Па 
цысымда СО газыныц агысында 20 минут ішінде сйнтезделді. Кабыршацтар арнайы зертханалыц 
электр пешінде 0,8 Па цысымда СО газыныц агысында 1250°С температурасында 20 минут ішінде 
сйнтезделді. Жогары сезімталды рентгендік дифракция жэне инфрацызыл спектроскопия эдістерін 
цолдана отырып, цурылымдыц жетілдірудіц жогары дэрежесі бар SiC нанокристалдарыныц болуы 
кврсетілген. Бул нанокристалдар “SiC пленка - Si субстрат” ттерфейсінде де, кеуектердіц ішкі 
беттерін жабу Yшін кремний субстратыныц ішінде де орналасуы мYмкін. Si-C байланыстарыныц 
шамамен 80% кремний ка р б ^і кристалды фазасында, оныц ішінде монокристалды цабатында, на- 
нокристалдарда жэне олардыц ядроларында екендігі кврсетілген. Кабыршацтагы кремний карбидтщ 
аморфты фазасы (9,3%) - бул вте ацаулы деформацияланган нанокристалдардыц цоспасы. Аморфты 
фазаныц 785,5 см-1 жэне 788,0 см-1 толцын сандарындагы компоненттерініц максимумдары кристал- 
дыц [3-SiC (ЗС-SiC) фазасына тэн 795,9 см-1 децгейіне жацын жылжытылды. Бул кремний карб ^і 
цабыршагыныц синтез температурасыныц жогарылауына (1250°С) байланысты. Сондай-ац Si-C 
байланыстарыныц бір бвлігі (10,4%) SiC кластерлері мен дилатация дипольдерініц цурамына кіреді.

TY^Hdi свздер: кремний карб^і, цурылым, кристалдану, синтездеу, атомды алмастыру эдісі

Актуальность
В последние годы резко вырос интерес 

к тугоплавким ш ирокозонным полупрово
дникам, таким  как SiC, GaN, AlN, BN, ZnO.
В ы сокая подвиж ность электронов, больш ая 
величина электрического поля пробоя в со
четании с отличными терм охим ическим и ха
рактеристиками обуславливаю т значительны е 
перспективы  использования этих материалов 
для изготовления полупроводниковых при
боров различного назначения [1-4]. Д ля вы 
ращ ивания м онокристаллических слоев вы 
ш еуказанных материалов необходимо иметь 
подложки, у которых параметры  реш еток 
отличались бы менее, чем  на 4%. П арам етры  
реш еток традиционно используемой крем ни
евой подложки и данны х материалов отли
чаю тся более чем на 19%. Н апример, между 
карбидом кремния и кремнием  разница в па
раметрах реш еток достигает 19% [5]. П оэтому 
выращ ивание эпитаксиальны х слоев SiC на 
подложке Si является нетривиальной задачей 
[6]. Н апример, методом ионной имплантации 
удается получить аморфны е пленки SiC с по
следую щ ей их кристаллизацией в процессе 
отж ига (900-1300°С ) [7].

Бы ли достигнуты  успехи по синтезу 
тонких эпитаксиальны х пленок SiC на Si 
методом зам ещ ения атомов [8,9]. В основе 
этого метода леж ит идея зам ещ ения части 
атомов кремния на атомы углерода внутри 
кремниевой подложки. Для реализации 
данного подхода в меж узельную  позицию

реш етки кремния предварительно внедряю т 
атом углерода, а соседний с ней атом кремния 
удаляют, создавая кремниевую  вакансию. 
О бразуетсяансам бльдилатационны хдиполей- 
устойчивы х комплексов, состоящ их из центров 
дилатации -  атома углерода в меж узельной 
позиции и кремниевой вакансии: (C -V Si). В 
кристалле кубической симметрии эти два 
центра дилатации упруго взаимодействую т 
друг с другом. Синтез упругих диполей 
осущ ествляется при помощ и химической 
реакции (1) [8]:

2Si ... + CO = SiC ... + SiO . (1)

Если атомы углерода из м еж узельны х по
зиций сместятся в положения, занимаемы е ва
кансиями, то в приповерхностном  слое крем 
ния образуется карбид кремния [8,9].

В данной работе методом рентгеновской 
диф ракции и инфракрасной спектроскопии 
исследуется структура нанослоев SiC, син
тезированны х методом зам ещ ения атомов на 
поверхности м онокристаллического кремния 
ориентации (100).

Экспериментальная часть
Для синтеза эпитаксиальны х пленок SiC 

использованы полированные пластины  м оно
кристаллического кремния ориентации (100), 
размерами 7*7*0.3 мм и удельным сопротив
лением  4-5 О м с м  [7,10]. Синтез пленок SiC
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проводился в специальной электропечи [11] 
при температуре 1250°С в течение 20 минут в 
потоке газа CO при давлении 0.8 Па.

С остав и структура пленок исследовались 
с использованием  И К -спектром етра N icolet 
iS-50 (Therm oScientific, U SA). П рограм м ное 
обеспечение к N icolet iS-50 позволяет исполь
зовать программы  по разложению  спектров на 
компоненты и определять их положение, ам 
плитуду и площадь.

Ф азовы й состав и структура пленок ис
следовались методом высокочувствительной 
рентгеновской диф ракции с использованием 
узкоколлимированного (0.05*1.5 m m 2) моно
хроматического (CuK a) пучка рентгеновских 
лучей [7,10]. И нтенсивность рентгеновских 
отраж ений вдоль дебаеграм мы  измерялась 
на микроденситометре M D -100 через каждые
0.05°.

Результаты и обсуждение
Исследования методом
ИК-спектроскопии
Д ля определения структурного соверш ен

ства пленок были сняты  И К -спектры  погло
щ ения пленок SiC и выполнено их разлож е
ние на компоненты. Разлож ение спектров на 
составляю щ ие дало возмож ность определить 
положение компонент в спектре и вычислить 
их площ адь. Это, в свою очередь, позволило 
определить фазовый состав пленок. П олучен
ные данны е в ходе исследования И К -спектров 
пленок приведены на рисунке 1.

В И К -спектре образца наблю дается ряд 
четко видимых узких пиков при 788,0 см-1, 
794,1 см-1, 800,5 см-1, 803,4 см-1, 807,3 см-1,
811,3 см-1, 814,6 см-1, 819,0 см-1, 825,9 см-1,
834.5 см-1, 838,0 см-1, 841,8 см-1, отнесенны е 
к кристаллической фазе карбида кремния. 
Согласно данным, приведенны м в [12], теоре
тические величины  пиков инфракрасного по
глощ ения для кубической, гексагональной и 
ромбической модификаций следую щ ие: 795,9 
см-1 для P-SiC (3C-SiC),799,5 см-1 для 2H-SiC,
797.6 см-1 для 4H -SiC , 797,0 см-1 для 6H-SiC, 
797,5 см-1 для 15R-SiC. У читывая, что экспе
рим ентальны е значения могут незначительно 
отличаться от расчетны х значений [12], можно

утверждать, что в образце в качестве кристал
лической фазы карбида кремния присутствует 
м онокристаллический кубический политип 
3C-SiC, которому приблизительно соответ
ствует наблю даемый интенсивны й пик при 
794,1 см-1. Судя по наличию  пика при 800,5 
см-1, можно говорить о присутствии редкой 
гексагональной фазы 2H-SiC, наличие кото
рого было установлено ранее [9.13]. Отметим, 
что пики 3C-SiC  и 2H -SiC  являю тся доста
точно узким и (рис. 1) и это свидетельствует 
о кристаллическом  соверш енстве слоев раз
личны х политипов SiC [10,12]. В эти  моно
кристаллические фазы по предварительны м 
оценкам вклю чены 11,4% Si-C-связей пленки 
(см. таблицу).

Компоненты в спектре с максимумами 
при 785,5 см-1 и 788,0 см-1 были отнесены  к Si
C-связям в сильно дефектны х деф орм ирован
ных нанокристаллах (таблица). В их состав 
вклю чены оценочно 9,3%  количества SiC-свя
зей. Действительно, при исследовании ам ор
фны х ионно-синтезированны х слоев карбида 
кремния [7,10,14-16], положение максимума 
SiC-пика находилось в пределах 700-760 см-1. 
П осле отж ига (900°С) пик смещ ается до ~795- 
800 см-1, увеличивает свою амплитуду и суж а
ется, указы вая на доминирование S i-C -связей 
тетраэдрической ориентации поликристалли
ческой фазы  SiC. Н аблю даю тся вклю чения 
мелкокристаллической, крупнокристалличе
ской и аморфной фазы  SiC после отж ига [16]. 
В пленках, синтезированны х методом зам е
щ ения атомов, максимумы компонент 785,5 
см-1 и 788,0 см-1 аморфной фазы  смещ ены 
близко в сторону 795,9 см-1, характерной для 
кристаллической фазы P-SiC (3C-SiC). Это 
обусловлено повы ш енной температурой син
теза (1250°С) пленки карбида кремния.

В И К -спектре наблю дается ряд узких пи
ков с волновы ми числам и 803,4 см-1, 807,3 см-1, 
811,3 см-1, 814,6 см-1, 819,0 см-1, 825,9 см-1, 
834,5 см-1, 838,0 см-1, 841,8 см-1, которые могли 
появиться вследствие поглощ ения мелкими 
нанокристаллами, и первые пять из которых 
уже наблю дались ранее в [9,13]. Д ействитель
но, H. M utschke et.al [12], анализируя работы  
по изучению  эм иссии малых частиц SiC ди-
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Рис. 1 -  Математическое разложение ИК-спектра поглощения пленки SiC, синтезированной в атмосфере газа СО при 
температуре 1250°С и давлении 0,8 Па в течение 20 минут методом замещения атомов (S - площадь компоненты)

аметром 0,3-3 pm  в космических объектах, 
отмечают, что ш ирокий пик в области 11,3 
pm  (~885 см-1) был интерпретирован различ
ными авторами как эм иссия малых частиц 
SiC между частотами поперечны х (~795 см-1) 
и продольных (~960 см-1) оптических ф оно
нов. В связи с этим, остры е пики в интервале 
803-842 см-1 могут указывать на присутствие 
групп мелких нанокристаллов SiC, отлича
ю щ ихся размерами. К ак следует из таблицы, 
доля Si-C-связей, вклю ченных в эти  нанокри
сталлы, составляю т величину около 29,9%  от 
их общ его количества в пленке.

П омимо этого, присутствует такж е ш и
рокие гауссовы пики с максимумами при вол
новых числах 853,0 см-1 и 890,8 см-1 (39% ), 
которые можно отнести к Si-C-связям на по
верхности зароды ш ей очень мелких нано
кристаллов SiC широкого спектра размеров с 
доминированием  нанокристаллов, поглощ аю 
щ их при 853,0 см-1 [7,10,12]. Н анокристаллы  
карбида кремния и их зароды ш и м огут распо

лагаться как на границе раздела «пленка SiC 
-  подложка Si», так  и внутри кремниевой под
ложки, покры вая внутренню ю  поверхность 
пор [9,13]. В целом, в кристаллическую  фазу 
карбида кремния, вклю чая зароды ш и мелких 
нанокристаллов, объединены оценочно атомы 
углерода и кремния, образую щ ие 80,3%  Si-C- 
связей пленки карбида кремния.

П ик с максимумом в области 933,1 см-1 
(8,8% ) может быть отнесен к укороченным 
Si-C-связям в карбидо-кремниевы х класте
рах. П ик с максимумом в области 960,0 см-1 
(1,6% ), наблю давш ийся ранее в [9,13,17], со
ответствует особой механической связи эн ер
гии колебаний упругого дилатационного ди
поля (C -V Si).

К оличественны е оценки Si-C-связей, 
вклю ченных в состав монокристаллических 
слоев, дилатационны х диполей, кластеров, 
нанокристаллов и их зароды ш ей требую т по
следовательного анализа и дальнейш его раз
вития этого метода.

75



ВЕСТНИК КАЗАХСТАНСКО-БРИТАНСКОГО ТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА, №4 (51), 2019

Таблица -  Площади S компонент SiC-пика при волновых числах w для ИК-спектров, 
подвергнутых разложению, от пленок SiC на с-Si, полученных методом замещения 
атомов

о
о

н "

П
ар

ам
ет

р

Расположение максимума компоненты SiC-пика

SiC-аморфный
(~700-794

см-1)

SiC-кристаллы (795-800 см-1), нанокристаллы и их 
зародыши 

(~800-900 см-1)

SiC-кластеры 
и дилата
ционные 

диполи (900
965 см-1)

ZS

О
CN

О
о
о
'О
CN

w ^ " 1 
S, о.е. 
S, %

785,5
31,2
8,9

788,0
1,4
0,4

794,1
34,7
9,9

800,5
5,3
1,5

803,4
5,1
1,5

807,3
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Рис. 2 -  Дебаеграмма и интенсивность рентгеновских отражений 1(26) тонкой пленки карбида кремния, синтезированной 
при температуре 1250°С и давлении 0,8 Па в течение 20 минут методом замещения атомов

Исследования методом чувствительной 
рентгеновской дифракции 
Рисунок 2 показывает, что рентгеновская 

дебаеграм ма пленки SiC содерж ит девять из

десяти известны х линий P-SiC. Это указы вает 
на формирование систем плоскостей отраж е
ния и высокую  степень соверш енства струк
туры  нанокристаллов P-SiC. Н анокристаллы
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карбида кремния могут располагаться как на 
границе раздела «пленка SiC-подложка Si», 
как показано в [8,9], так  и внутри кремниевой 
подложки, покры вая внутренню ю  поверх
ность пор.

Рентгеновские линии имею т однородную 
интенсивность за  исклю чением линии (220), в 
центральной части которой наблю дается реф 
лекс повы ш енной интенсивности. Это указы 
вает на наличие крупного кристалла, система 
плоскостей (220) которого находится в поло
ж ении отраж ения в соотвествии с уравнением  
Вульфа-Брегга. Больш ие размеры  рефлекса 
указы ваю т на наличие монокристаллического 
слоя P-SiC.

Выводы
М етодом зам ещ ения атомов в специаль

ной электропечи при температуре 1250°С в те
чение 20 минут в потоке газа CO при давлении

0.8 П а в приповерхностной области пластины  
Si(100) синтезирована м онокристаллическая 
пленка карбида кремния, содерж ащ ая фазы 
P-SiC и 2H-SiC. П оказано присутствие нано
кристаллов SiC высокой степени соверш ен
ства структуры, которые могут располагаться 
как на границе раздела «пленка SiC-подложка 
Si», так  и внутри кремниевой подложки, по
крывая внутренню ю  поверхность пор.

П оказано, что около 80%  Si-C-связей со
держ атся в составе кристаллической фазы 
карбида кремния, вклю чая м онокристалли
ческий слой (11,4% ), нанокристаллы  (29,9% ) 
и их зароды ш и (39% ). А морф ная ф аза карби
да кремния (9,3% ) представляет собой смесь 
сильно деф ектны х деформированны х нано
кристаллов. Также часть Si-C-связей (10,4% ) 
вклю чена в состав SiC-кластеров и дилата
ционных диполей.
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