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Аннотация: В работе методом магнетронного распыления при одновременном распылении мишени 
кремния и мишени графита в высокочастотном режиме 13,56 МГц осуществлен синтез толстых 
пленок карбида кремния на поверхности с-Si. Параметры магнетронного распыления были следующие: 
мощность магнетрона -  150 Вт, расход газа аргона 2.4 л/ч, давление в камере 0.4 Па, температура 
кремниевой подложки -  100°C, длительность осаждения 3 часа. Впервые показано доминирование 
укороченных Si-C-связей в аморфной пленке карбида кремния сразу после осаждения, приведшее к сме
щению максимумаИК-спектра в область выше 800 см-1 -  вплоть до 870 см-1. Результаты трактуются 
интенсивным зародышеобразованием в процессе осаждения. Показано, что после осаждения пленки 
почти половина (49,2%) Si-C-связей находится в составе очень мелких зародышей нанокристаллов 
с размерами менее 3 нм. Быстрый отжиг в течение 5 минут осуществлен при температуре 970°С, 
которая достигалась в течение 10 s. Наблюдалось смещение максимума пика SiC из коротковолновой 
области (870 см-1) в длинноволновую область (820 см-1) ИК-спектра после быстрого отжига пленки. 
Выявлено, что кристаллизация толстой пленки карбида кремния происходит не за счет кристаллизации 
аморфной фазы, а за счет увеличения размеров и упорядочения структуры мелких зародышей SiC и их 
трансформации в нанокристаллы SiC.

Ключевые слова: карбид кремния, структура, кристаллизация, синтез, магнетронное распыление

IR SPECTROSCOPY OF A THICK SILICON CARBIDE FILM 
OBTAINED BY THE MAGNETRON SPUTTERING

Abstract: In this work, a thick silicon carbide films were synthesized on the c-Si surface by simultaneous mag
netron sputtering o f a silicon target and a graphite target in the high-frequency mode o f 13.56MHz. The mag
netron sputtering parameters were as follows: magnetron power - 150 W, argon gas flow rate 2.4 l/h, chamber 
pressure 0.4 Pa, silicon substrate temperature - 100°C, deposition time 3 hours. The domination o f shortened 
Si-C-bonds in an amorphous silicon carbide film immediately after deposition was shown for the first time, 
which led to a shift in the maximum o f the IR spectrum to a region above 800 cm-1 -  up to 870 cm-1. The results 
are interpreted by intensive nucleation during the deposition process. It was shown that after film deposition, 
almost half (49.2%) o f Si-C bonds are contained in very small nuclei o f  nanocrystals with sizes less than 3 nm. 
Rapid annealing for 5 minutes was carried out at a temperature of970°C, which was reached within 10 s. A 
shift o f  the maximum o f the SiC peak o f the IR spectrum from the short-wavelength region (870 cm-1) to the 
long-wavelength region (820 cm-1) o f the IR spectrum was observed after rapid annealing o f the film. It was 
revealed that the crystallization o f a thick film o f silicon carbide does not occur due to crystallization o f the 
amorphous phase, but due to an increase in the size and ordering o f the structure o f small SiC nuclei and their 
transformation into SiC nanocrystals.

Keywords: silicon carbide, structure, crystallization, synthesis, magnetron sputtering
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МАГНЕТРОНДЬЩ ЫДЫРАТУ ЭДІСІМЕН АЛЫНГАН КРЕМНИЙ КАРБИД1 
ЦАЛЫЦ ЦАБЫРШАЦТАРЫНЫЦ Щ -СПЕКТРОСКОПИЯСЫ

Ацдатпа: Бул жумыста 13,56 МГц жогары жйілікті режимде кремнййлі нысанды жэне 
графйтті нысанды бір уацытта магнетронды ыдыратумен c-Si бетіне цалыц кремний карбйдті 
цабыршацтарыныц сйнтездеуі ЖYргізілді. Магнетронныц ыдыратуыныц параметрлері келесідей 
болды: магнетронныц цуаты -  150 Вт, аргон газыныц шыгыны 2,4 л/саг, камералыц цысымы - 
0,4 Па, кремний субстраттыц температурасы - 100°С, тундыру уацыты 3 сагат. Тундырудан 
кейін бірден аморфты кремний карбйді цабыршагында цысцартылган Si-C байланыстарыныц сан 
жагынан басымдыгы алгаш рет кврсетілді, бул ИЦ спектрініц максимумыныц 800 см-1 -  ден жога
ры 870 см-1 - ге дейінгі аймацца ауысуына экелді. Нэтижелер тундыру процесінде нанокристалды 
ядролардыц царцынды цалыптасуымен тYCіндіріледі. Цабыршацтыц орналастырганнан кейін бірден 
Si-C байланыстарыныц жартысына жуыгы (49,2%) мвлшері 3 нм-ден аз нанокристалдардыц вте 
кішкентай ядроларында болатындыгы кврсетілген. 5 минут ішінде жылдам куйдіру 970°C темпера- 
турада ЖYзеге асырылды, оган 10 секунд ішінде цол жеткізілді. Цабыршацты жылдам куйдіргеннен 
кейін SiC шыцыныц максимумыныц ИЦ спектрініц цысца толцын аймагынан (870 см-1) узын толцын 
аймагына (820 см-1) жылжу байцалды. Кремний карбидтщ цалыц цабыршацтарыныц кристалдануы 
аморфты фазаныц кристалдануынан емес, кішкентай SiCядроларыныц мвлшерініц жогарылауымен, 
цурылымдарыныцретке келтіруімен жэне SiC нанокристалдарына айналуымен ЖYретіні аныцталды.

TYMHdi свздер: кремний карб^і, цурылым, кристалдану, синтездеу, магнетрондыц ыдырату

Введение
К арбид кремния (SiC ) является очень 

перспективным материалом, который по ха
рактеристикам уступает только алмазу при 
применении в мощ ны х микроэлектронных  
устройствах. Ц енны е физико-химические  
свойства карбида кремния, такие как широкая 
запрещ енная зона (E  =  2 ,3 -3 ,5  эВ ), высокие 
температура плавления (2830°С ), химическая  
стойкость, теплопроводность, подвиж ность  
носителей заряда и твердость (33400  М н/ 
м2) способствовали расш ирению  перспектив  
его применения в высокотемпературной  
электронике, радиационно-стойкой электро
нике, высокочастотной электронике, оптоэ
лектронике [1,2]. К арбид кремния также ши
роко применяется в качестве жаростойких  
материалов при изготовлении нарезных  
дисков и буров. Важны ми преимущ ествами  
электронных приборов на основе SiC 
являются высокое бы стродействие и 
возм ож ность работы при температурах до  
600°С [3,4]. Однако, традиционны е методы  
производства не м огут удовлетворить  
потребности в крупных размерах, высокой 
чистоте, хорош ем  кристаллическом качестве 
и легкости дальнейш ей обработки для новых 
применений.

80

Различие в параметрах реш еток карбида  
кремния и монокристаллического кремния  
составляет ~19% , а разница в их терм и
ческих коэф ф ициентах расш ирения ~8% . 
Э то создает  сущ ественны е трудности  при  
выращивании эпитаксиальны х слоев SiC на 
подлож ке Si [5]. П рим енение метода ионной  
имплантации (+С12 в Si) позволяет получить  
аморфны е пленки SiC с п осл едую щ ей  их  
трансф орм ацией в нанокристаллические  
структуры в п р оц ессе  отж ига (9 0 0 -1 3 0 0 °С )  
[6]. Б олее качественны е кристаллические  
структуры м огут быть получены  при  
имплантации в разогреты е подложки.
П ри вы соких тем пературах (1 2 5 0 -1 3 3 0 °С )  
были такж е достигнуты  у сп ехи  по синтезу  
тонких эпитаксиальны х пленок SiC на Si 
м етодом  зам ещ ения атомов [7 ,8]. М етод  
м агнетронного распы ления находит ш ирокое  
прим енение благодаря относительно
больш им скоростям роста, хорош ей  адгезии  
пленок SiC и достаточно низкой стоим ости  
технологического п р оц есса  [9]. Н апример, 
в [10] предлож ен м етод осаж дения ам орф 
ного a -S i1 C с помощ ью  радиочастотного  
м агнетронного со-распы ления двух или  
нескольких миш еней.



ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ НАУКИ И ЭКОЛОГИЯ

В данной работе методом инфракрасной 
спектроскопии анализирую тся особенности 
структуры и состава аморфны х и
нанокристаллических толсты х пленок карбида 
кремния на кремнии, синтезированны х 
методом магнетронного распы ления и
подвергнутых быстрому отжигу.

Экспериментальная часть
Синтез толстой аморфной пленки 

SiC на м онокристаллической подложке Si 
осущ ествлен при одновременном распы 
лении миш еней кремния и граф ита в 
высокочастотном реж им е 13,56 М Гц. П арам е
тры  магнетронного распы ления были следу
ющие: м ощ ность магнетрона -  150 Вт, расход 
газа аргона 2.4 л/ч, давление в камере 0.4 Па, 
температура подложки -  100°C, длительность 
осаж дения 3 часа. Бы стры й отж иг в течение 
5 минут осущ ествлен при температуре 970°С, 
которая достигалась в течение 10 s.

В качестве подложек использованы 
пластины  м онокристаллического кремния 
ориентации (100), размерами 7*7*0.3 мм и 
удельным сопротивлением  4-5 О м с м  [6,11].

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.

Результаты и обсуждение
А нализ И К -спектра пленки SiCx показы 

вает наличие интенсивного SiC-пика в обла
сти 416 -  1250 см-1 (рис. 1), имею щ его макси
мум в области ~870 см-1 и амплитуду 0,473 отн. 
ед. П олуш ирина пика составила 320 см-1, что 
указы вает на аморфную  природу пленки SiC 
[4-6, 11]. В спектре такж е наблю дается пик 
естественного окисла SiO2 с максимумом при 
110 см-1 и амплитудой 0,047.

О собенностью  SiC-пика (рис. 1) является 
расположение максимума в области 870 см-1, 
т.е. выш е значения 795,9 см-1, характерного 
для тетраэдрически ориентированны х Si-C- 
связей. Это предполагает превалирование

укороченных SiC-связей в прочных и плотных 
нанокластерах, а такж е на поверхности мелких 
зароды ш ей нанокристаллов, поглощ аю щ их в 
области выш е 800 см-1 [11].

В ы полнено разлож ение пика SiC на 
компоненты (рис. 1), определены  их пло
щ адь и положение в спектре. Н аблю даю тся 
интенсивны е пики с максимумами при 750,2 
см-1, 814,4 см-1, 879,1 см-1, 962,7 см-1.

К омпонента с максимумом при 750,2 см-1 
(рис. 1) была отнесена к слабы м удлиненным 
Si-C-связям аморфного карбида кремния. 
Действительно, при исследовании аморфных 
ионно-синтезированны х слоев карбида крем 
ния [4,6,11], положение максимума SiC-пика 
находилось в пределах 700-760 см-1. П осле 
отж ига при температуре 900°С пик смещ ался 
до ~795-800 см-1, увеличивал свою ам пли
туду и сужался, указы вая на преобладание 
Si-C-связей тетраэдрической ориентации по
ликристаллической фазы  SiC. Н аблю дались 
вклю чения мелкокристаллической, крупно
кристаллической и аморфной фазы SiC после 
отж ига [12].

Компоненты с максимум при 814.4 
и 879.1 см-1 (рис. 1) были отнесены  к 
поглощ ению  укороченных Si-C-связей, прева
лирую щ их на поверхности мелких зароды ш ей 
нанокристаллов. Действительно, M utschke и 
др. [13], анализируя работы  по изучению  эм ис
сии малых частиц SiC в космических объектах, 
отмечают, что ш ирокий пик в области 11,3 ц т  
(~885 см-1) был интерпретирован различны 
ми авторами как эмиссия малых частиц SiC 
между частотами поперечных (~795 см-1) и 
продольных (~960 см-1) оптических фононов. 
В связи с этим, компоненты с максимумами 
при 814,3 см-1 и 879,1 см-1 могут указывать 
на присутствие групп мелких зароды ш ей 
нанокристаллов SiC (таблица) с размерами 
менее 3 нм, а компонента с максимумом 
при 962,7 см-1 на присутствие ансамблей 
дилатационны х диполей -  устойчивы х 
комплексов, состоящ их из центров дилатации 
-  атома углерода в м еж узельной позиции и 
кремниевой вакансии: (C -V Si) [7,8].
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Рис. 1 -  Разложение ИК-спектра поглощения пленки SiC , осажденной на поверхности пластины Si магнетронным 
распылением в высокочастотном режиме (13,56 МГц, 150 Вт, 3 часа, A r -  2,4 л/ч, 0,4 Пa)

И сходя из выш еизложенного, почти по
ловина (49,2% , таблица) Si-C-связей нахо
дятся в составе очень мелких зародыш ей 
нанокристаллов [11]. П ри этом мелкие зароды 
ши нанокристаллов имею т размеры  меньш е 3 
нм и структура их недостаточно сформирована 
для кристаллической структуры [11], которая 
могла бы  давать, например, рентгеновские 
отражения SiC сразу после осаж дения пленки. 
Это можно отнести к необы чному результату, 
так как пленка не была подвергнута 
отжигу. Ф ормирование мелких зародыш ей 
нанокристаллов может быть трактовано 
воздействием высокочастотного поля, 
способствую щ его упорядочению  структуры 
пленки в процессе ее «утрамбовки».

К ак сказано выше, на рисунке 1 имеется 
компонента с максимумом при 1106,69 см-1, 
отраж аю щ ая присутствие междоузельно- 
го кислорода в исследуемом образце [14].

В [14] было показано, что основная полоса 
поглощ ения окисла является, в основном, 
суммой четырех профилей, обусловленных 
поперечны ми (ТО) валентны ми колебаниями 
мостикового кислорода, входящего в состав 
таких молекулярных комплексов, как SiOSi3 
(995 см-1), SiO2Si2 (1033 см-1), SiO3Si (1067 
см-1), SiO4 (1100 см-1). П олосы, связанные 
с продольными валентны ми колебаниями 
связи Si-O такж е обусловлены движ ениями 
атомов мостикового кислорода, входящего 
в состав комплексов SiOSi3 (1145 см-1) и Si- 
O2Si2 (1205 см-1). Н а рисунке 1 положение 
максимума при 1106,69 см-1 свидетельствует 
о превалировании в слое окисла комплексов 
SiO4 (1100 см-1). Также предполагается при
сутствие молекулярных комплексов SiO3Si 
(1067 см-1), обусловивш их появление компо
ненты с максимумами при 1056,99 см-1.
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Таблица -  Площади S компонент SiC-пика при волновых числах w для ИК-спектров, 
подвергнутых разложению, от пленок SiC на с-Si, осажденных в течение 3 часов

П
ар

ам
ет

р

Расположение максимума компоненты SiC-пика

оО
н"

SiC-кластеры и 
дилатационные 

диполи

(900-965 см-1)

SiC-кристаллы (795-800 
см-1), нанокристаллы и их 
зародыши (~800-900 см-1)

SiC-аморфный 
(~700-794 см-1) IS

^,см -1 962,69 879,12 814,38 750,23

оО
о
О

S, о.е. 34,98 41,52 22,62 31,09 130,2

S, % 26,9 31,8 17,4 23,9 100,0
IS 34,98=26,9% 64,14=49,2% 31,09=23,9% 100%

Д
а
'П
иО
О
On

^,см -1 

S, о.е.

962,00

42,77

879,00

46,17

814,00

40,36

750,00

37,58 166,9

S , % 25,6 27,7 24,2 22,5 100,0

IS 42,77=25,6% 86,53=51,9% 37,58=22,5% 100%

П роведен бы стры й отж иг толсты х пленок 
в вакууме при температуре 970°С в течение 5 
минут. П одъем  температуры  осущ ествлен в 
течение 10 секунд. Бы стры й отж иг привел к 
увеличению  амплитуды SiC-пика от 0,473 до 
0,732 отн. ед., уменьш ению  полуш ирины  от 
320 до 247 см-1 и смещ ению  максимума пика 
от 870 до 820 см-1 (рис. 2).

Д ля кристаллической структуры карбида 
кремния (3C -S iC ) характерна тетраэдрическая 
Si-C-связь, поглощ аю щ ая при 795,9 см-1. 
Уменьш ение полуш ирины  и сдвиг максимума 
SiC-пика в направлении к 795,9 см-1 после от
ж ига свидетельствую т об упорядочении струк
туры  пленки и формировании нанокристаллов 
SiC [6,11]. Однако в данном случае положе
ние максимума SiC-пика (820 см-1) указы вает 
на превалирование мелких нанокристаллов 
SiC, поглощ аю щ их при повы ш енны х волно
вых числах. В еличина полуш ирины  SiC-пика 
(247 см-1), сущ ественно превосходящ ая ве
личины  70-130 см-1, характерны е для SiC-пи
ка от нанокристаллических пленок [11], 
свидетельствует о присутствии аморфной 
составляю щ ей и кластеров. Увеличение 
температуры  отж ига долж но увеличить

размеры  мелких нанокристаллов и вызвать 
смещ ение положения максимума И К -спектра 
вплоть до 795,9 см-1.

Для сравнения с выш еизлож енными 
результатами по формированию  Si-C-связей 
было проведено разлож ение на компоненты 
пика SiC образца после быстрого отж ига при 
температуре 970°С в течение 5 м инут (рис. 2). 
П ри этом положение компонент при разло
ж ении было заф иксировано в соответствии 
с их положением в И К -спектре сразу после 
осаж дения (рис.1). П ик SiC в И К-спектре 
разложен на компоненты с максимумами при 
750,00 см-1, 814,00 см-1, 879,00 см-1, 962,00 см-1. 
О пределены площ ади компонентов спектра, 
количество которых такж е не менялось.

И нтегральное поглощ ение пика SiC 
(см. таблицу) после отж ига превосходит по 
площ ади на 28%  величину пика SiC до отжига 
(166,7/130,2=1,282). Это свидетельствует о 
росте количества оптически активных Si-C- 
связей вследствие распада оптически неак
тивны х углеродных и углеродно-кремниевых 
кластеров в процессе быстрого отжига. П ри 
этом произош ло увеличение количества оп
тически активных Si-C-связей как в ам орф 
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ной, так  и в кристаллической фазе и в составе 
кластеров и диполей (таблица). Более 
интенсивное формирование кристаллической 
фазы, поглощ аю щ ей вблизи 800 см-1, привело 
к таким  факторам, как рост амплитуды пика, 
сдвиг его максимума и уменьш ение полу
ширины, свидетельствуя об упорядочении 
структуры пленки и интенсивном ф ормирова

нии Si-C-связей тетраэдрической ориентации 
[6,8,11,15]. Согласно данным, приведенным 
в [13], теоретические величины  пиков 
инфракрасного поглощ 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.

Рис. 2 -  Разложение ИК-спектра поглощения пленки SiC , осажденной на поверхности пластины c-Si магнетронным 
распылением (150 Вт, 10800 с, A r- 2,4 л/ч, 0,4 Пa) после быстрого отжига (970°С, 5 минут, вакуум)

К ак весьма интересны й факт можно 
рассматривать слабое ум еньш ение доли 
аморфной составляю щ ей, к которой отнесена 
компонента с максимумом при 750 см-1 - 
от 23,9%  до 22,5% . И з этого следует, что 
формирование кристаллической фазы 
происходит не за  счет аморфной фазы  и 
это нетрадиционно. Доля кластеров SiC и 
диполей такж е ум еньш илась незначительно 
-  от 26,9%  до 25,6% . К ак ясно видно из 
таблицы, увеличение доли (от 17,4% до 24,2% ) 
нанокристаллов SiC, поглощ аю щ их вблизи 
814±Дю см-1, произош ло за счет уменьш ения 
доли (от 31,8%  до 27,7% ) мелких зародыш ей 
SiC, поглощ аю щ их в области 879±Дю см-1.

Таким образом выявлено, что 
кристаллизация толстой пленки карбида

кремния происходит не за  счет кристаллизации 
аморфной фазы, а за  счет увеличения размеров 
и упорядочения структуры мелких зароды ш ей 
SiC с их трансф орм ацией в нанокристаллы  
SiC.

Выводы
М етодом магнетронного распы ления при 

одновременном распы лении миш ени кремния 
и миш ени граф ита в высокочастотном реж име 
13,56 М Гц осущ ествлен синтез толсты х пленок 
карбида кремния на поверхности с-Si. В пер
вые показано превалирование укороченных 
Si-C-связей в аморфной пленке карбида крем 
ния сразу после осаж дения, приведш ее к 
смещ ению  максимума И К -спектра в область 
выш е 800 см-1 -  вплоть до 870 см-1. Результаты
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трактую тся интенсивны м зароды ш еобразо
ванием в процессе осаж дения. Н аблю далось 
нестандартное смещ ение максимума SiC- 
пика И К -спектра из коротковолновой области 
(870 см-1) в длинноволновую  область (820 см
')  спектра после быстрого отж ига при тем пе

ратуре 970°C в течение 5 минут. Выявлено, 
что кристаллизация толстой пленки карбида 
кремния происходит за  счет увеличения 
размеров и упорядочения структуры мелких 
зароды ш ей SiC с их трансф орм ацией в 
нанокристаллы  SiC.
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