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Аннотация. Методами просвечивающей электронной микроскопии установлено, что вакуумная 

карбидизация пористого кремния при 1100°C приводит к формированию слоев кубического карбида 

кремния. Обнаружено формирование слоев кубического SiC в виде двухфазной системы. При этом 

сформированные слои SiC на мезопористом буферном слое являются преимущественно 

поликристаллическими. Методом резерфордовского обратного рассеяния установлено, что использование 

буферных слоев пористого кремния позволяет получать слои SiC большей толщины, чем на чистой 

кремниевой подложке при аналогичных условиях вакуумной карбидизации. Показано, что увеличение 

размера пор в слоях пористого кремния приводит к увеличению толщины формируемых слоев SiC. 

С  помощью метода растровой электронной микроскопии показано, что вакуумная карбидизация 

пористого кремния приводит к формированию зерен SiC в порах, частичному зарастанию и спеканию пор. 

Установлена зависимость размера зерен SiC от размера пор. 
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Abstract. Planar-view TEM investigation revealed the formation of cubic silicon carbide layers on porous silicon 

by vacuum carbidization. The formation of cubic silicon layers in the form of a two-phase system was found. 

At the same time, the formed SiC layers on the mesoporous buffer layer are predominantly polycrystalline. Using 

the Rutherford backscattering method, it was found that the use of buffer layers of porous silicon makes it possible 

to obtain SiC layers of greater thickness than on a pure silicon substrate under similar conditions of vacuum 

carbidization. It is shown that an increase in the pore size in porous silicon layers leads to an increase in the 

thickness of the formed SiC layers. It has been shown by scanning electron microscopy that vacuum carbideization 

of porous silicon leads to formation of SiC grains in pores, partial overgrowth and sintering of pores. 

The dependence of the SiC grain size on the pore size was established. 
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Введение 

Карбид кремния (SiC) обладает большим потенциалом для создания приборов 

и интегральных схем, предназначенных для работы в экстремальных условиях. Это связано 

с большой шириной запрещенной зоны SiC, хорошей теплопроводностью, высокими 

пробивными полями и скоростью насыщения электронов, а также значительной радиационной 

и термической устойчивостью. Альтернативным решением, замещающим дорогие 

в производстве монокристаллические пластины SiC, являются гетероэпитаксиальные слои SiC 

на кремнии (Si) [1, 2]. Кроме того, слои SiC можно использовать в качестве буферных 

промежуточных слоев между Si и GaN для уменьшения механических напряжений 

в гетероэпитаксиальных структурах и вероятности возникновения связанных с ними 

деформаций [1, 3]. 

Основными методами формирования SiC на Si являются молекулярно-лучевая 

эпитаксия [4] и химическое осаждение из газовой фазы [1, 2, 5]. Формирование SiC на Si 

является сложной задачей из-за большого различия коэффициентов термического расширения 

Si и SiC (8 %). Несмотря на то, что для Si и SiC существует несоответствие параметров 

кристаллической решетки (19,75 %), которое приводит к возникновению механических 

напряжений и протяженных дефектов [2], в ряде исследований было установлено, что для 

получения SiC эпитаксиального качества можно использовать буферный слой SiC, 

сформированный карбидизацией кремния [5–8].   

Пористый кремний (por-Si), получаемый методом электрохимического анодирования, 

может применяться как буферный слой для наращивания на кремниевых подложках пленок 

других полупроводниковых материалов. Использование пористого кремния в качестве 
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буферного слоя позволит уменьшить возникающие в процессе карбидизации механические 

напряжения, уменьшить вероятность образования трещин и в целом избежать искривления 

пластин. Благоприятное влияние буферных слоев por-Si на качество кристаллов было 

продемонстрировано для гетероэпитаксиальных пленок PbS, PbSe, ZnSe, ZnO и GaAs [9]. 

Варьируя режимы анодирования, можно изменять толщину, пористость и структуру слоев por-Si. 

Процессы гомоэпитаксиального роста пленок кремния на por-Si применяются как часть 

технологии переноса слоев, используемой при промышленном производстве SOI-структур 

(ELTRAN) [9], тонкопленочных кремниевых солнечных элементов и сенсоров. 

В настоящей работе исследованы особенности формирования слоев SiC в процессе 

вакуумной карбидизации кремниевых пластин с буферным слоем por-Si. Изучается влияние 

размера пор на структурные характеристики выращиваемых пленок SiC. 

Методика проведения эксперимента 

В качестве подложек для формирования SiC использовали монокристаллические 

пластины кремния марки КЭС-0,01 и КДБ-12 с ориентациями (111) и (100). Буферные слои  

por-Si на пластинах формировали методом анодирования в водно-спиртовом растворе 

фтористоводородной кислоты (HF:H2O:С2Н5ОН) в объемном соотношении 1:3:1). 

Анодирование проводили в гальваностатическом режиме и использовали фторопластовую 

ячейку с графитовым электродом для контакта к образцам. Плотность тока анодирования 

варьировали для получения пор диаметра 20–100 нм и 1,5 мкм. Для формирования слоев 

мезопористого (диаметр пор 50 и 100 нм) и нанопористого (20 нм) кремния использовали 

пластины марки КЭС-0,01. В свою очередь, пластины марки КДБ-12 использовали для 

формирования макропористого кремния с диаметром пор 1,5 мкм. Толщина всех 

сформированных слоев пористого кремния составляла примерно 1 мкм, а для макропористого 

слоя равнялась 10 мкм.  В зависимости от ориентации подложки и условий анодирования были 

получены слои пористого кремния с древовидной или губчатой структурой [13].  

Перед проведением процесса карбидизации все подложки разрезали на образцы 

прямоугольной формы со стороной не более 1 см, которые затем очищали в 5 % водном растворе 

плавиковой кислоты с последующей промывкой в деионизированной воде. Затем образцы 

загружали в камеру ВУП-5 с последующей откачкой до рабочего давления. Выбор вакуумного 

поста обусловлен возможностью откачки рабочей камеры на высокий вакуум с использованием 

диффузионного паромасляного насоса и, как следствие, присутствием остаточных паров 

углеводородных соединений в камере. Карбидизация образцов производилась в нагревательной 

ячейке на основе вольфрамовой фольги. Типичное рабочее давление в камере при карбидизации 

кремния составляло P ~ 1×10-2 Па. Контроль температуры образцов осуществлялся термопарой 

платинородий-платина типа ПП-1. Процесс формирования слоев SiC методом вакуумной 

карбидизации заключался в нагреве до 1100 ºС в течение нескольких минут и выдерживании 

образцов при данной температуре в течение 10 мин. 

Химические профили атомов (состав) и толщину слоев в структурах SiC/Si и SiC/por-Si 

определяли из спектров резерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов He+  

с энергией 1,2 МэВ. Исследования РОР проводили с использованием ядерно-физического 

комплекса на основе электростатического ускорителя 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. Структурные свойства сформированных слоев SiC изучали 

методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей электронной 

дифракции (ПЭД) с использованием микроскопа Hitachi H-800 при ускоряющем 

напряжении  150 кэВ. Образцы для исследований утоняли в планарном виде химико-

динамическим методом в смеси концентрированных кислот HF:HNO3 = 1:5 со стороны 

кремниевой подложки. Исследования поверхностного микрорельефа образцов проводили 

методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) с помощью микроскопа Hitachi S-4800. 

Типичное значение ускоряющего напряжения составляло 10 кВ. Регистрация РЭМ изображений 

выполнялась в режиме отраженных электронов, а также в режиме вторичных электронов. 
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Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены спектры РОР образцов SiC, сформированных при карбидизации 

в течение 10 мин и температуре 1100 °C. Вид спектра SiC/Si является типичным для кремниевой 

подложки, содержащей на поверхности слои SiC. Наклон в диапазоне каналов 280 – 300 

и увеличение интенсивности выхода обратно-рассеянных ионов в области каналов 120 – 140, 

связанных с наличием атомов углерода в структуре, свидетельствует о формировании слоев SiC. 

Небольшое увеличение пикового выхода в области каналов 100 – 150 связано, вероятно, 

с изменением концентрации углерода при увеличении размера пор в подложке. Изменения 

спектров в области каналов 220 – 300 свидетельствуют об увеличении толщины слоя SiC при 

использовании подложек с буферным пористым кремнием. При анализе спектров РОР образцов 

было установлено, что в зависимости от морфологии приповерхностных слоев Si подложки 

толщина пленки карбида кремния варьируется от 50 до 350 нм. 

 

Рис. 1. Спектры РОР структур SiC/Si, сформированных вакуумной карбидизацией  

при температуре 1100 °C в течение 10 мин 

Fig. 1. RBS spectra of SiC/Si structures, formed by vacuum carbidization at temperature 1100 °C for 10 min 

Методами ПЭМ и ПЭД было установлено, что вакуумная карбидизация кремния 

с  буферными слоями пористого кремния при 1100 °C в течение 10 мин приводит 

к формированию слоев SiC. Так, на ПЭД изображении, представленном на рис. 2, а, можно 

выделить рефлексы {111} и {220}, обусловленные дифракцией электронов на кубическом 

политипе (3C-SiC) карбида кремния (а = 0,435 нм). Однако присутствие концентрических 

колец (111), (220), (311) свидетельствует о наличии поликристаллической фазы SiC. Из анализа 

дифракционных картин структур SiC/por-Si можно сделать вывод о том, что сформированные 

слои SiC представляют собой смесь моно- и поликристаллических фаз 3C-SiC. На присутствие 

двумерных дефектов во всех возможных (111) плоскостях указывают экстра-рефлексы, 

обозначенные как «двойники SiC» на рис. 2. Эти рефлексы являются результатом дифракции 

на вторичных двойниках и имеют индексы типа 1/3{422} и 1/3{115}.  

На рис. 2, b приведено ПЭМ изображение, полученное в светлом поле на структуре 

SiC/por-Si. На изображении можно выделить области с полосчатым контрастом (указаны 

стрелками). Согласно исследованиям дефектов в эпитаксиальных слоях кремния [10], подобные 

области с характерным контрастом, вероятно, являются микродвойниковыми ламелями SiC. 

На рис. 3 представлены РЭМ изображения образцов SiC/por-Si в поперченном сечении. 

В некоторых порах произошло образование так называемого «бутылочного горла». Вблизи 

поверхности поры имеют меньший диаметр, чем в глубине подложки [9]. Данный эффект можно 

объяснить спеканием поры при термической обработке в вакууме. При этом в поре происходит 

образование зерен карбида кремния с последующим зарастанием поры, что согласуется 

с механизмом зародышеобразования карбида кремния в por-Si, предложенном в [11]. 
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a                                                         b 

Рис. 2. Структура SiC/Si, сформированная вакуумной карбидизацией при температуре 1100 °C  

в течение 10 мин: a – дифракционная картина ПЭД; b – снимок ПЭМ в режиме светлого поля 

Fig. 2. SiC / Si structure formed by vacuum carbidization at 1100 °C for 10 min: a – PED diffraction pattern;  

b – TEM image in bright field mode 

 
Рис. 3. Микрофотографии РЭМ структур SiC/por-Si: a – изображение поры после карбидизации;  

b – изображение зерен SiC на буферном слое por-Si с диаметром пор 20 нм; c –  изображение зерен SiC 

на буферном слое por-Si с диаметром пор 50 нм; d –  изображение зерен SiC на буферном слое por-Si 

с диаметром пор 100 нм 

Fig. 3. SEM micrographs of SiC / por-Si structures: a –  pore image after carbidization; b – image of SiC grains 

on por-Si buffer layer with a pore diameter of 20 nm; c –  image of SiC grains on a por-Si buffer layer with 

a pore diameter of 50 nm; d – image of SiC grains on a por-Si buffer layer with a pore diameter of 100 nm 

Слои SiC, сформированные на пористом кремнии, имеют выраженную зернистую 

структуру. Размер зерен SiC изменяется с увеличением диаметра пор буферного слоя. Вероятно, 

это связано с диффузионными процессами перестройки поверхности пористой структуры [11]. 

Толщина зерен для структур с семейством пор заданного размера варьируется от 18 до 40 нм. 

При этом размер зерен, при прочих одинаковых условиях, зависит и от ориентации подложки. 

Так, на кремниевой подложке с буферным слоем пористого кремния и с ориентацией (100) 

размер сформированных зерен SiC составляет 29,1 нм, а на подложке с ориентацией (111) размер 

зерен равен 54,2 нм. 

На рис. 4 представлено РЭМ изображение образца, сформированного при вакуумной 

карбидизации макропористого кремния с диаметром пор 1,5 мкм. Глубина пористого слоя 

при карбидизации уменьшилась с 10 до 4,94 мкм. Вероятно, это связано с диффузией кремния 

из слоя por-Si при формировании SiC и зарастанием пор. При карбидизации в слое пористого 
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кремния произошло зарастание пор сверху. Согласно данным исследования 

термодинамического расчета роста SiC [12], в результате увеличения концентрации углерода 

в  слое пористого кремния в порах происходит формирование зерен. Постепенно 

сформированные в порах зерна перерастают в сплошные слои SiC. Размер зерен SiC 

на поверхности сформированной структуры SiC/por-Si составляет 45,6 нм. 

 
Рис. 4. Изображение РЭМ структуры SiC/por-Si с диаметром пор 1,5 мкм, сформированной вакуумной 

карбидизацией при 1100 °C в течение 10 мин 

Fig. 4. SEM image of SiC/por-Si structure with a pore diameter of 1.5 μm formed by vacuum carbidization 

at 1100 °C for 10 min 

Из анализа спектров РОР (рис. 1) и оценки размеров зерен на РЭМ-изображениях (рис. 3, 4) 

следует, что при увеличении размера пор в буферном слое por-Si происходит увеличение 

толщины сформированного слоя SiC. При аналогичном режиме вакуумной карбидизации 

кремния без буферных слоев происходит формирование слоев SiC толщиной не более 70 нм. 

Вероятно, это связано с увеличением коэффициентов диффузии [12] и уменьшением энергии 

активации роста зерен SiC при увеличении размеров пор в буферном слое [11]. Согласно 

исследованию термодинамики зародышеобразования SiC [11], увеличение площади стенок 

пористого слоя влияет на скорость образование SiC. Согласно данным исследования [13], 

древовидная форма пор с большим количеством боковых ответвлений от центральных каналов 

пор является отличительной особенностью мезопористого слоя, сформированного на кремнии 

с ориентацией (111). В свою очередь, нанопористый кремний с диаметром пор 20 нм имеет 

губчатую структуру. Полученные данные позволяют предположить, что при карбидизации 

пористого кремния с древовидной формой пор, вероятно, на первых этапах происходит 

формирование зародышей SiC, в том числе и в боковых ответвлениях пор. С другой стороны, 

размер пор влияет на время, необходимое для полного зарастания пористого кремния 

слоями  SiC. Так, образцы, сформированные на мезопористом кремнии (рис. 3), практически 

полностью покрыты слоем SiC. В свою очередь, на макропористом кремнии (рис. 4) за то же 

время карбидизации (10 мин) зарастание пор на поверхности сплошным слоем не происходит. 

Толщина сформированных слоев SiC зависит и от ориентации подложки. Так, методом 

РЭМ установлено, что при вакуумной карбидизации на пористом буферном слое размер зерен 

SiC на подложке с ориентацией (111) равен 54,2 нм, в то время как для образца, 

сформированного на подложке с ориентацией (100), равен 18,5 нм. Разница в скорости роста SiC 

в зависимости от ориентации Si подложки с буферным слоем por-Si коррелирует с данными 

исследования [14]. Такую существенную разницу в размере сформированных зерен SiC можно 

объяснить разницей коэффициентов диффузии кремния. 

Другой особенностью карбидизации por-Si является изменение размеров и коагуляция 

новых пор. Согласно исследованию карбидизации пористого кремния [11], поры подвержены 

зарастанию и коагуляции. При термической карбидизации происходит уменьшение размеров 

поры (рис. 3, a), что связано с формированием слоев SiC, спеканием кремния с образованием 

«бутылочного горла», а также с образованием в поре нанокристаллов SiC. Формирование 

в порах нанокристаллов SiC является интересной особенностью карбидизации пористого 

кремния, которая наблюдается только в образцах с буферным слоем por-Si, что согласуется 

с данными теоретических исследований зародышеобразования SiC [11]. 
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Заключение 

В работе исследованы особенности формирования слоев SiC на буферных слоях 

пористого кремния при вакуумной карбидизации в течение 10 мин при 1100 °C в остаточной 

атмосфере углеводородов. Результаты исследований показали, что использование буферных 

слоев пористого кремния позволяет получать слои SiC большей толщины, чем на чистом Si при 

аналогичных условиях вакуумной карбидизации. Методом РОР установлено, что при 

карбидизации кремния с буферным пористым слоем происходит формирование слоев SiC 

с толщиной от 50 до 350 нм. Методом ПЭД установлено формирование кубического кремния 

в  виде двухфазной системы. Сформированная пленка SiC на мезопористом буферном слое 

является преимущественно поликристаллической. Методом РЭМ установлено, что в результате 

карбидизации в пористом слое образовались зерна карбида кремния и произошло частичное 

зарастание пор пленкой SiC. Размер пор в буферном слое влияет на размер образующихся 

кристаллических зерен карбида кремния и варьируется от 18 до 60 нм. 
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