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Аннотация. Представлены результаты исследования структуры, фазового состава и кинетики роста эпи-
таксиальных слоев карбида кремния на кремниевых подложках при их быстрой вакуумно-термической 
обработке. Методами просвечивающей электронной микроскопии установлено формирование слоев ку-
бического политипа SiC (3C-SiC) на кремнии при карбидизации в диапазоне температур 1000–1300 °С. 
Обнаружено, что формирование слоев SiC проходит в два этапа, характеризующихся различными энер-
гиями активации. В более низкотемпературном диапазоне (1000–1150 °С) энергия активации процесса 
роста SiC составляет Ea = 0,67 эВ, тогда как в диапазоне 1150–1300 °С она увеличивается практически 
на порядок (Ea = 6,3 эВ), что указывает на смену лимитирующего физического процесса. Установлено, 
что тип проводимости и ориентация подложки оказывают влияние на толщину формированных слоев SiC. 
При этом наибольшая толщина слоев карбида кремния достигается на кремниевых подложках с ориента-
цией (111) p-типа проводимости.
Ключевые слова: эпитаксиальные структуры SiC/Si, энергия активации, вакуумная карбидизация, быстрая 
термическая обработка, тонкие пленки.
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Abstract. The paper presents the results of a study of the structure, phase composition, and growth kinetics of si-
licon carbide epitaxial layers on silicon substrates during their rapid vacuum thermal treatment. Transmission elec-
tron microscopy revealed the formation of layers of the cubic polytype SiC (3C-SiC) on silicon during carbidization 
in the temperature range of 1000–1300 °C. It was found that the formation of SiC layers proceeds in two stages, 
characterized by different activation energies. In the lower temperature range from 1000 to 1150 °C, the activation 
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energy of the SiC growth process is Ea = 0.67 eV, while in the temperature range from 1150 to 1300 °C, the acti-
vation energy increases by almost an order of magnitude (Ea = 6.3 eV), which indicates a change in the limiting 
physical process. It has been established that the type of conductivity and the orientation of the substrate affect the 
thickness of the formed SiC layers. In this case, the greatest thickness of silicon carbide layers is achieved on sili-
con substrates with (111) orientation of p-type conductivity.

Keywords: epitaxial SiC/Si structures, activation energy, vacuum carbidization, rapid thermal processing, thin 
films.
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Введение
Слои кубического политипа карбида кремния (3С-SiC), эпитаксиально выращенные на крем-

ниевых подложках (Si), являются альтернативой сложным в производстве слиткам и подложкам 
монокристаллического SiC. Сформированные таким образом структуры 3С-SiC/Si перспективны 
для создания датчиков и приборов микроэлектроники, а также для интеграции SiC в кремниевую 
технологию [1]. В дополнение эпитаксиальные слои SiC, выращенные на Si-подложках, могут 
быть использованы в качестве буферов при выращивании активных гетероструктур на основе 
GaN [2], AlN, ZnO [1]. Гетероструктуры 3С-SiC/Si можно использовать при разработке гибрид-
ных силовых устройств, включающих первичный Si-IGBT с малым прямым током и вспомога-
тельный SiC-MOS с большим прямым током. В [3, 4] отмечается, что в таких устройствах обес-
печен компромисс между стоимостью силовых полупроводниковых приборов и их производи-
тельностью. 

Вместе с тем получение качественных слоев SiC на Si является сложной задачей из-за сущест-
венного различия в кристаллических решетках и коэффициентах теплового расширения [1]. В на-
стоящее время для улучшения качества гетероэпитаксиальных структур SiC/Si слои SiC выращи-
вают в несколько стадий, на первой из которых формируют буферные слои SiC, которые прини-
мают на себя нагрузку по релаксации механических напряжений, связанных с несоответствием 
параметров решетки и различием коэффициентов теплового расширения [5, 6]. В частности, 
установлено, что таким буфером может служить эпитаксиальный слой 3С-SiC, сформирован-
ный путем карбидизации кремния [5, 6]. Проводятся исследования и низкотемпературных режи-
мов карбидизации кремния с варьированием концентрации углеродсодержащих газов и силанов, 
а также с использованием различных буферных слоев [6, 7]. При этом, по данным [6, 7], толщина 
сформированных слоев SiC не превышает несколько десятков нанометров, что может быть не-
достаточным для демпфирования напряжений, возникающих при последующем наращивании 
рабочих слоев SiC и GaN толщиной более 1 мкм [7]. 

Материалы и методы
В качестве подложек для формирования слоев SiC использовали монокристаллические плас-

тины кремния с ориентацией поверхности вдоль (111) и (100), легированного фосфором (КЭФ) 
и бором (КДБ), обладающие примесной электронной (n-тип) и дырочной (p-тип) проводимостью 
соответственно. Перед помещением пластин в вакуумную камеру их поверхность обрабатывали 
в 5%-ном водном растворе плавиковой кислоты (HF:H2O), промывали в деионизированной воде 
и осушали в потоке сухого азота. Процесс карбидизации проводили в вакуумной камере установ-
ки Jipelec Jetfirst 100. После установки пластин вакуумную камеру откачивали диффузионным 
насосом до давления 1 · 10–2 Па. Остаточная атмосфера содержала газовую смесь пропан-ар-
гона (10 % C3H8/Ar), которая служила источником углеводородов. Процесс формирования сло-
ев SiC методом быстрой вакуумно-термической карбидизации заключался в быстром (∼20 °С/с) 
нагреве до выбранной температуры и выдерживании образцов при данной температуре в течение 
минуты. Температура карбидизации составляла 1000–1300 °С и контролировалась с помощью 
термопары и пирометра, включенных в обратную связь управления системой нагрева.
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Структурно-фазовые характеристики сформированных слоев SiC исследовали методами 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей электронной дифрак-
ции (ПЭД) с использованием микроскопа Hitachi H-800 при ускоряющем напряжении 150 кэВ. Об-
разцы для ПЭМ-исследований утонялись в виде планарных сечений методом химико-динамичес-
кого травления в смеси концентрированных кислот HF:HNO3 = 1:5 со стороны Si-подложки. Ис-
следования поверхностного микрорельефа образцов проводили методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с помощью микроскопа Hitachi S-4800. Для измерения толщины слоев SiC 
РЭМ-исследования проводили на образцах, приготовленных в виде поперечных сечений. Хи-
мические профили атомов (состав) и толщину слоев SiC определяли из спектров резерфордов-
ского обратного рассеяния (РОР) ионов He+ с энергией 1,2 МэВ. Исследования РОР проводи-
ли с использованием ядерно-физического комплекса на основе электростатического ускорите-
ля ионов АN-2500 фирмы High Voltage. При преобразовании шкалы энергий в шкалу глубин 
для полной обработки экспериментальных спектров РОР, а также для сравнения с теоретически 
моделированными спектрами использовали пакет расчетных программ HEAD6. 

Результаты исследований и их обсуждение

Методом ПЭД установлено, что формирование слоев SiC на Si-подложках ориентаций (100) 
и (111) происходит во всем диапазоне температур 1000–1300 °С. В подтверждение этого на кар-
тинах электронной дифракции, представленных на рис. 1, обнаружены рефлексы {111}, {220}, 
{311}, которые обусловлены дифракцией электронов на кубическом политипе 3C-SiC (а = 0,435 нм), 
рефлексы {220} на кремниевой подложке (а = 0,543 нм), а упорядоченное расположение рефлек-
сов кремниевой подложки {220} и слоя SiC {220} свидетельствует о формировании эпитаксиаль-
ного слоя SiC.

На всех картинах электронной дифракции (рис. 1) хорошо различимы концентрические коль-
ца различной интенсивности, которые указывают на наличие поликристаллической фазы SiC 
в слое карбида кремния. При этом относительная интенсивность колец и рефлексов изменяется 
в зависи мости от температуры карбидизации кремния. Так, на ПЭД-микрофотографии структу-
ры SiC/Si, сформированной при температуре 1000 °С (рис. 1, а), отчетливо видны кольца, обус-
ловленные наличием заметного количества зерен поликристаллического SiC, а структура колец 
указывает на малый средний размер зерен SiC. При температуре 1100 и 1200 °С (рис. 1, b, c) 
интенсивность колец по сравнению с интенсивностью точечных рефлексов существенно сни-
жается, что свидетельствует о том, что в данных температурных условиях формируется слой 
пре имущественно монокристаллического SiC. Присутствие на снимках ПЭД (рис. 1, а–с) экст ра-
рефлексов является результатом дифракции на вторичных микродвойниках SiC во всех возмож-
ных плоскостях {111}. Наличие тяжей интенсивности на дифракционной картине, указанных 
стрелкой на рис. 1, с, а также анализ литературных данных [8] позволяют утверждать о формиро-
вании микродвойниковых ламелей SiC.

На рис. 2 приведены микрофотографии ПЭМ в светлом и темном полях, характеризующие 
сформированную структуру SiC/Si при 1100 °С. 

а                                           b                                           c
Рис. 1. Дифракционные картины структур SiC/S, сформированных на кремниевых подложках 

ориентаций (111) (a, b) и (100) (с) при температурах, °С: a – 1000; b – 1100; c – 1200 
Fig. 1. Diffraction patterns of SiC/S structures formed on silicon substrates  

with (111) orientation (a, b) and (100) orientation (с) at temperatures, °С: a – 1000; b – 1100; c – 1200 
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На светлопольном изображении видны поры, геометрия которых связана с ориентаци-
ей подложки [9]. Темнопольное планарное изображение получено на дифракционном коль-
це 3C-SiC {111} (рис. 1, b). На темнопольной микрофотографии можно увидеть яркие 
светлые пятна, которые представляют собой изображения поликристаллических включе-
ний 3C-SiC {111}, имеющих размер от 5 до 50 нм.

На рис. 3 представлены типичные РЭМ-микрофотографии структур SiC/Si, выращенных 
путем быстрой вакуумной карбидизации при температурах 1000 °С (а) и 1100 °С (b). Видно, 
что формирование слоев SiC происходит в обоих образцах, однако степень покрытия поверхно-
сти оказывается различной. Так, термообработка при 1000 °С приводит к формированию сло-
ев SiC с заметным количеством несплошностей, тогда как повышение температуры до 1100 °С 
сопровождается ростом почти сплошных слоев SiC, покрывающих поверхность. Одновременно 
в Si-подложке хорошо различаются поры субмикронных размеров, формирование которых, ве-
роятно, связано с эффектом Киркендалла [9, 10]. В случае более высокотемпературного процес-
са (1200 °С) (рис. 3, b, c) происходит практически полное зарастание не только поверхности, 
но и пор таким образом, что слой SiC нарастает над порами в горизонтальном направлении и соз-
дает свободно нависающие мостиковые структуры без признаков их заметного провисания. 

Согласно исследованиям [11], для внедряемых в кубические кристаллы атомов углерода 
в большом интервале температур выполняется закон Аррениуса

D D E
kT

� ��
�
�

�
�
�0 exp ,a                                                               (1)

а                                               b
Рис. 2. ПЭМ-изображение эпитаксиального слоя SiC, выращенного на лицевой стороне подложки Si (100) 

при 1100 °C: a – в светлом поле; b – в темном поле
Fig. 2. TEM image of the SiC epitaxial layer grown on the front side of the Si (100) substrate at 1100 °C:  

a – in the bright field; b – in the dark field

Рис. 3. Микрофотографии растровой электронной микроскопии структур SiC/Si, 
сформированных при температуре, °С: a – 1000; b – 1100; c – 1200

Fig. 3. Micrographs of scanning electron microscopy of SiC/Si structures formed at temperatures, °C: 
a – 1000; b – 1100; c – 1200

а                                               b

с
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где D0 – предэкспоненциальный фактор; Eа – энергия активации; k – постоянная Больцмана; 
T – температура.

Результаты измерения толщины слоев SiC методами РЭМ и РОР приведены на рис. 4 в виде 
линий Аррениуса, где представлены данные измерений слоев SiC, выращенных на пласти нах 
n- и p-типов проводимости с ориентацией поверхности вдоль (111) и (100) плоскостей. Как 
видно из гра фиков, при изменении температуры процесса в пределах исследуемого диапазона 
1000–1300 °С происходит переход из области с низкой энергией активации А в область с вы-
сокой энергией активации Б при температуре около 1150 °С. Расчеты по формуле (1) дают 
следующие значения энергии активации: для роста SiC в диапазоне температур 1000–1150 °С – 
(0,67 ± 0,07) эВ, для 1150–1300 °С – (6,30 ± 0,07) эВ. Эти значения хорошо согласуются с резуль-
татами исследований [12], где получены значения энергии активации роста SiC 0,76 и 3,10 эВ 
соответственно с переходом вблизи 1175 °С.

Анализ данных на рис. 4 в сочетании с результатами структурных исследований (рис. 1, 3) 
позволяет интерпретировать различие в энергиях активации с точки зрения диффузионно-лими-
тированного процесса роста слоев SiC. При низкотемпературной карбидизации сформированы 
более тонкие слои SiC, которые к тому же не являются сплошными, поэтому их рост, предпо-
ложительно, лимитируется поверхностной диффузией атомов (малое значение Ea). Авторы [12] 
предположили, что в низкотемпературном процессе с энергией активации Еa = 0,76 эВ лимитиру-
ющим механизмом является поверхностная реакция кремния и углерода. В высокотемпературной 
области существенное увеличение энергии активации можно объяснить заращиванием большей 
части несплошностей в слоях SiC и сменой диффузионного механизма. Необходимо отметить, 
что температурно-зависимое преобладание различных диффузионных процессов в SiC-струк-
турах наблюдалось ранее в исследованиях других авторов. В частности, получены следующие 
значения энергии активации: объемной диффузии по вакансионному механизму в монокристал-
ле SiC для атомов Si и C при 1327 °С – 6–8 эВ [13], поверхностной диффузии – 4,5–5,5 эВ [14]. 
Сравнивая значение полученной в данной статье энергии активации с данными других работ, 
можно предположить, что в высокотемпературной области вакуумной карбидизации лимитирую-
щим механизмом является объемная диффузия вакансий.

Анализ результатов, приведенных на рис. 4, позволяет сделать вывод о сильной зависимос ти 
скорости роста слоев SiC от типа проводимости Si-подложки. Так, при идентичных условиях кар-
бидизации (температура, длительность, вакуум) слои SiC, выращенные на Si-подложках p-типа 
проводимости, были более толстыми, чем на подложках n-типа. При этом в диапазоне темпера-
тур 1000–1150 °С энергия активации роста SiC на Si-подложке p-типа проводимости составляла 
0,67 эВ, тогда как на подложке n-типа – 0,40 эВ. Аналогичная тенденция зарегистрирована и в бо-
лее высокотемпературном диапазоне (1150–1300 °С): энергия активации составляла 6,3 и 5,9 эВ 
соответственно для p- и n-типов проводимостей подложки. В [15] предполагалось, что различия 
в слоях SiC, сформированных на подложках разной проводимости, могут быть связаны с обра-

Рис. 4. Зависимости Аррениуса структур SiC/Si
Fig. 4. Arrhenius plots of SiC/Si structures
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зованием центров дилатации (атома углерода в межузельной позиции и кремниевой вакансии). 
Более того, результаты исследований [14] показывают, что тип проводимости подложки оказывал 
влияние не только на толщину выращиваемых слоев SiC, но и на их структурно-фазовое состоя-
ние. Так, отмечалось, что электронограммы, полученные от слоев SiC, выращенных на подлож-
ках p-типа проводимости, содержат рефлексы, указывающие на формирование гексагональной 
фазы SiC. Стоит, однако, заметить, что границы раздела микродвойников в гранецентрированной 
кубической решетке также имеют строение гексагональной (вюрцитной) фазы [9], поэтому такой 
результат может свидетельствовать о более высокой плотности микродвойниковых частиц в сло-
ях 3С-SiC, выращенных на подложках p-типа проводимости. 

Из анализа графиков на рис. 4 можно сделать вывод о зависимости скорости роста слоев SiC 
от ориентации Si-подложки. Так, при идентичных условиях карбидизации слои SiC, выращенные 
на Si-подложках с ориентацией поверхности вдоль (111), были более толстыми, чем выращенные 
на подложках с ориентацией (100). При этом в диапазоне температур 1000–1150 °С энергия ак-
тивации роста SiC на Si-подложке с ориентацией (111) составляла 0,40 эВ, тогда как на подложке 
с ориен тацией (100) – 0,36 эВ. Аналогичная тенденция зарегистрирована и в более высокотемпе-
ратурном диапазоне (1150–1300 °С) – энергия активации составляла 6,2 и 5,8 эВ соответственно 
для Si-подложки с ориентациями (111) и (100). 

В [16, 17] отмечалось, что морфология и толщина слоев SiC зависят от ориентации крем-
ниевой подложки. При интерпретации результатов авторы предполагали, что толщина слоя SiC 
зависит как от плотности поверхностных зародышей, так и от скорости диффузии атомов крем-
ния к формируемому слою SiC. В свою очередь, плотность зародышей пропорциональна потоку 
атомов углерода к подложке и зависит от парциальных давлений в реакционной камере, тогда 
как поверхностная и объемная диффузия атомов углерода в кремнии является функцией темпе-
ратуры [17]. На начальном этапе карбидизации ориентационную зависимость можно объяснить 
особенностями поверхности кремния с разной кристаллографической ориентацией, связанными 
с количеством и направлением связей Si-Si в приповерхностных слоях подложки. У подложки 
с ориентацией поверхности вдоль (100) каждый поверхностный атом Si имеет две поверхностные 
оборванные связи, способные вступать во взаимодействие с атомами углерода, и две связи, сое-
диняющие его с находящимися ниже атомами Si. В свою очередь, подложки с ориента цией (111) 
имеют лишь одну оборванную связь на поверхности, а для разрыва связей с расположенными 
ниже атомами Si требуется большая энергия. При этом такая оборванная связь направлена пер-
пендикулярно подложке, в отличие от поверхностных оборванных связей на подложке с ориента-
цией (100), расположенных под углом 35° [16, 17], что, вероятно, способствует большей скорости 
взаимодействия этой плоскости с атомами углерода, поскольку имеется возможность заполнения 
практически всех свободных связей. 

Заключение
1. Представлены результаты структурно-фазовых исследований эпитаксии слоев SiC, сфор-

мированных путем быстрой вакуумно-термической обработки кремния. Методами просвечива-
ющей электронной микроскопии установлено, что в диапазоне температур 1000–1300 °С за 30 с 
формируются ориентированные кристаллические слои кубического политипа SiC (3C-SiC) 
на кремнии. 

2. На основании температурной зависимости средней толщины слоев SiC рассчитаны энер-
гии активации процессов роста SiC. Обнаружено, что формирование слоев SiC проходит в два 
этапа, характеризующихся различными энергиями активации, а именно – в более низкотемпе-
ратурном диапазоне 1000–1150 °С процесса роста SiC энергия активации Ea = 0,67 эВ, тогда 
как в диапазоне температур 1150–1300 °С она значительно больше – Ea = 6,30 эВ, что указывает 
на смену лимитирующего физического процесса. 

3. Установлено, что тип проводимости и ориентация подложки оказывают влияние на форми-
рование слоев SiC. При этом наибольшая толщина слоев SiC достигается на кремниевых подлож-
ках с ориентацией (111) p-типа проводимости.
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