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Аннотация 
В обзоре с единых позиций дается анализ нового метода роста эпитаксиальных пленок SiC на Si, основанного на 
согласованном замещении части атомов кремния в кристаллической решетке Si на атомы углерода. Изложена 
основная идея и теория нового метода синтеза эпитаксиальных пленок SiC на Si. Данный метод существенно 
отличатся от классических схем выращивания тонких пленок. Разработанный метод заключается в замене части 
атомов Si на C прямо внутри матрицы кремния, а не при помощи нанесения атомов на поверхность подложки. 
Метод позволяет решить одну из основных проблем гетероэпитаксии, а именно осуществить синтез низкодефектных 
и ненапряженных эпитаксиальных пленок при большом различии между параметрами решетки пленки и подложки. 
По сути дела, впервые в мировой практике реализован метод согласованной замены атомов одного сорта другими 
прямо внутри исходного кристалла без разрушения его кристаллической структуры. Метод напоминает «генетический 
синтез» белковых структур в биологии. Качество структуры слоев, полученных данным методом, значительно 
превосходит качество пленок карбида кремния, выращенных на кремниевых подложках ведущими мировыми 
компаниями. Метод дешев и технологичен. Приведено сравнение нового метода роста с классическими методами 
роста тонких пленок. Изложен термодинамический и кинетический анализ процесса замещения атомов в твердой 
фазе. На примере образования SiC описаны механизмы протекания широкого класса гетерогенных химических 
реакций между газовой фазой и твердым телом. В обзоре приведено описание нового метода синтеза эпитаксиальных 
слоев SiC на монокристаллических подложках сапфира, в основе которого лежит метод согласованного замещения 
атомов. Показано, что на границе раздела SiC/Si при данном методе роста возникает интерфейсный слой с 
нестандартными оптическими и электрофизическими свойствами. Необычные свойства вызваны схлопыванием 
(усадкой) материала, при котором карбид кремния, как новая фаза, отделяется от кремниевой матрицы. Кремний 
подвергается аномально сильному сжатию. В результате подобной усадки каждая пятая химическая связь SiC 
полностью согласуется с каждой четвертой связью Si, остальные связи деформируются. Последнее приводит к 
изменению структуры поверхностных зон SiC, прилегающего к Si, и его превращению в «магнитный полуметалл». 
Эпитаксия пленок SiC на Si за счет согласованного замещения половины атомов Si на атомы C при отсутствии 
дислокаций несоответствия решеток обеспечивает высокое кристаллическое совершенство пленок SiC. Приводится 
описание наблюдаемых в структурах SiC/Si при комнатной температуре, в слабых магнитных полях двух квантовых 
эффектов – эффекта Мейснера–Оксенфельда и эффекта возникновения осцилляций Ааронова–Бома в полевых 
зависимостях статической магнитной восприимчивости. Приводится описание обнаруженного явления фазового 
перехода носителей заряда в когерентное состояние с одновременным возникновением гигантского значения 
диамагнетизма порядка (1/4π) в слабых магнитных полях, что связвается с возникновением сверхпроводящео 
состояния.
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ющей температуры полупроводниковые свойст-
ва кремния сильно ухудшаются, появляется не-
стабильность в работе приборов, сбои. Кремний 
не может устойчиво работать в условиях повы-
шенной радиации, например, в космосе и вблизи 
ядерных реакторов. Есть у него и ряд других не-
устранимых недостатков. В связи с этим в насто-
ящее время стало ясно, что для некоторых при-
менений необходимо использовать другие ма-
териалы, способные пусть не в полной мере, но 
хотя бы частично заменить кремний. К таким по-
лупроводниковыми материалами относятся ши-
рокозонные полупроводники [7]: карбид крем-
ния (SiC), нитрид галлия (GaN), нитрид алюми-
ния (AlN), оксид галлия (Ga2O3), их твердые рас-
творы и ряд других материалов. Эти полупро-
водники обладают прекрасными электрически-
ми характеристиками и могут обеспечить рабо-
ту электронных и оптоэлектронных приборов в 
условиях повышенных температур и в услови-
ях повышенной радиации. Данные полупровод-
никовые материалы обладают высокой твердо-
стью и высокими значениями модулей упруго-
сти. Карбид кремния, например, приближается 
по твердости к алмазу. Такие полупроводнико-
вые материалы как SiC, AlN, GaN и Ga2O3 обла-
дают широкой запрещенной энергетической зо-
ной. Ширина зоны этих материалов изменяет-
ся от 2.4 эВ для кубического SiC до 6.1 эВ у AlN. 
Поэтому эти материалы называются широко-
зонными полупроводниками. Основным пре-
пятствием реализации высоких потенциальных 
возможностей широкозонных полупроводников 
является отсутствие технологий, позволяющих 
производить доступные по цене и качеству эпи-
таксиальные слои этих полупроводников. Важно 
обеспечить и возможность интеграции широко-
зонных полупроводников с традиционной крем-
невой электроникой. Это необходимо для того, 
чтобы приборы с широкозонными структурами 
было бы возможно изготавливать на кремние-
вых положках, технология производства кото-
рых и технология обработки в настоящее время 
доведены до совершенства. В настоящее время 
решением этой проблемы занимаются все про-

1. Введение
Цель настоящего обзора — обобщить послед-

ние данные по механизмам роста, свойствам и 
применению плёнок карбида кремния на крем-
нии, синтезируемых новым методом топохи-
мического согласованного замещения атомов. 
Читатель совершенно справедливо может за-
дать следующий вопрос. Зачем нужен еще один 
обзор, посвященный описанию данного мето-
да? По данной теме авторами настоящей ста-
тьи только за последние полтора года было опу-
бликовано два обзора [1, 2] и глава в книге [3], а 
несколькими годами ранее были опубликова-
ны еще три обзорные статьи [4–6]. Тема эта, од-
нако, оказалась столь глубока и многогранна, а 
карбид кремния, синтезированный методом со-
гласованного замещения атомов, проявил столь 
необычные свойства и они буквально ежеднев-
но обновляются, и поэтому мы надеемся, что 
вопрос читателей о необходимости написания 
еще одной обзорной статьи по мере её прочте-
ния отпадёт сам собой.   

Прежде чем приступить к описанию роста 
карбида кремния на кремнии, попытаемся отве-
тить на следующие вопросы. Зачем вообще ну-
жен карбид кремния, да еще на кремниевой под-
ложке? Чем он превосходит другие материалы? 
Какими полезными свойствами он обладает?  
По каким параметрам он превосходит кремний? 

Одним из ключевых материалов, на основе 
которого работает большинство современных 
электронных приборов, компьютеров, средств 
связи, датчиков, передающей и воспроизводя-
щей аппаратуры, является кремний. Этот ма-
териал обладает как рядом преимуществ, так и 
некоторыми существенными недостатками. Од-
ним из важных достоинств кремния является его 
доступность: производство пластин из кремния 
для чипов и микросхем, их полировка, очистка 
и резка во всем мире хорошо освоены. Поэтому 
электронные приборы, изготовленные на основе 
пластин кремния, относительно дешевы. Несмо-
тря на это, параметры ряда электронных прибо-
ров, работающих на основе кремния, обладают 
рядом ограничений. Так, с повышением окружа-
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мышленно развитые страны и крупнейшие элек-
тронные компании мира.

Карбид кремния (SiC) является единствен-
ным бинарным соединением кремния и углеро-
да, существующим в твердой фазе при нормаль-
ных условиях. Карбид кремния — широкозонный 
полупроводник с шириной запрещенной зоной, 
лежащей между 2.32 эВ и 3.24 эВ в зависимости 
от политипа карбида кремния. Монокристал-
лический SiC обладает высокой напряженно-
стью пробивного электрического поля, высокой 
скоростью дрейфа электронов и высокой тепло-
проводностью. Благодаря на порядок большему 
значению поля пробоя SiC по сравнению с крем-
нием при одном и том же значении напряжения 
пробоя уровень легирования SiC-диода может 
быть на два порядка выше, чем у кремниевого. 
Карбид кремния — радиационно стойкий мате-
риал. Высокая теплопроводность SiC (на уровне 
теплопроводности меди) значительно упрощает 
проблему теплоотвода от приборов. Это свойст-
во в сочетании с высокими допустимыми рабо-
чими температурами и большими скоростями 
насыщения носителей заряда (большие токи на-
сыщения полевых транзисторов) делает SiC-при-
боры весьма перспективными для использова-
ния в силовой электронике. Кроме того, высокая 
температура Дебая, определяющая температу-
ру, при которой возникают фононы, позволяет 
говорить о высокой термической стабильности 
SiC. Таким образом, практически по всем важ-
ным критериям карбид кремния превосходит 
классические полупроводниковые материалы Si 
и GaAs. По иронии судьбы активное использова-
ние карбида кремния в микроэлектронике на-
чалось лишь в последнее время, несмотря на то, 
что карбид кремния является одним из первых 
материалов твердотельной электроники. Еще в 
1907 году Х. Раунд наблюдал свечение при про-
хождении электрического тока через кристалл 
SiC. Более подробно электролюминесценцию 
карбида кремния в 1923–1940 годах исследовал 
Олег Лосев. Лосев также установил существова-
ние связи между выпрямлением и электролю-
минесценцией в SiC. Таким образом, два важ-
нейших для полупроводниковой электроники 
явления — электролюминесценция и выпрями-
тельные свойства p-n структур впервые были об-
наружены на кристаллах SiC.

Современный рынок требует создания но-
вого типа светодиодов, полупроводниковых ла-
зеров, транзисторов с высокой подвижностью 
носителей заряда (HEMT), сенсоров и датчи-

ков контроля газов, СВЧ приборов, оптических 
переключателей. В последнее время возникла 
острая необходимость как в светодиодах, излу-
чающих жесткое ультрафиолетовое излучение, 
так и в датчиках ультрафиолетового излучения. 
Создать подобного рода светодиоды и датчики 
возможно с использованием таких широкозон-
ных полупроводников, как AlN, GaN. В настоя-
щее время, однако, отсутствуют дешевые и вы-
сококачественные собственные подложки этих 
материалов. Как правило, данные материалы 
вырашивают на подложках сапфира и карбида 
кремния. Таким образом, карбид кремния явля-
ется незаменимым материалом и как подлож-
ка для создания гетероструктур на основе таких 
широкозонных полупроводников как нитриды 
галлия и алюминия. Именно на гетерострукту-
рах, созданных на основе соединений нитрида 
галлия, выращенных на подложках SiC, возмож-
но создание транзисторов с высокой подвижно-
стью носителей заряда, мощных светодиодов и 
голубых лазеров.  

Многие годы использование монокристалли-
ческого SiC в электронике сдерживалось высокой 
стоимостью SiC и сложностью его получения. В 
настоящее время эта проблема постепенно ре-
шается. Однако исследователи ищут иные пути 
получения SiC. Одним из таких путей является 
синтез эпитаксиальных слоев SiC на кремниевой 
подложке. Есть все основания считать, что в бу-
дущем подобные структуры займут свою нишу 
в микро- и оптоэлектронике, поскольку они со-
четают свойства одного из основных материа-
лов электроники кремния, со свойствами такого 
широкозонного материала как карбид кремния. 
Эти материалы значительно дешевле монокри-
сталлов SiC. Более того, имеется возможность 
выращивать слои SiC на подложках Si большо-
го диаметра.   

Сложность получения пленок SiC эпитак-
сиального качества во многом обуславливает-
ся тем, что SiC кристаллизуется в более чем 250 
различных кристаллических структурах (по-
литипах), причем только один из этих полити-
пов — кубический (3C-SiC). Остальные полити-
пы обладают гексагональной или ромбической 
симметрией. Кубический политип — самый уз-
козонный из всех политипов карбида кремния 
и по максимальной рабочей температуре не-
значительно превосходит такой полупроводник, 
как фосфид галлия (GaP). Ширина запрещённой 
зоны политипа 3C-SiC составляет 2.32 эВ. Несмо-
тря на то, что ширина запрещенной зоны поли-
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типа 3C-SiC меньше ширины запрещённых зон 
гексагональных политипов, и пробивное элек-
трическое напряжение у этого политипа мень-
ше, чем у гексагональных полипов SiC, его элек-
трические свойства значительно более изотроп-
ны, чем свойства гексагональных и ромбических 
политипов SiC. Кроме того, подвижность носите-
лей заряда в нем очень высока.  И, наконец, са-
мое важное: для роста на кубическом кремнии 
политип 3C-SiC является самым подходящим по-
литипом, поскольку кристалл кремния, исполь-
зуемый в качестве подложки, обладает кубиче-
ской симметрией. На сегодняшний день ком-
мерческие монокристаллы политипа 3C-SiC от-
сутствуют. Поэтому единственная возможность 
получить кубический политип SiC – выращивать 
слои 3C-SiC на кремниевой подложке. 

Первые попытки получения пленок SiC на 
кремниевых подложках были выполнены С. 
Нишино [8]. Он предложил для формирования 
пленок SiC использовать стандартную мето-
дику химического осаждения из газовой фазы 
(CVD), широко используемую для синтеза полу-
проводниковых структур. В качестве источни-
ка углерода и кремния служили метилтрихлор-
силан CH3SiCl3 и смеси SiH4 и C3H8 [8]. На основе 
выращенных пленок были созданы несколько 
типов полевых транзисторов. Однако параме-
тры этих приборов, как и качество самих пле-
нок, было низким. Связано это с тем, что пара-
метры решеток Si и SiC отличаются примерно 
на 19 %. Это первая (и основная) проблема, пре-
пятствующая получению эпитаксиальных пле-
нок SiC на Si. Вследствие различия параметров 
решеток Si и SiC на границе между пленкой и 
подложкой образуется большое количество дис-
локаций несоответствия и других дефектов ро-
ста, толстые пленки SiC на Si, толщиной более 1 
мкм, содержат трещины. Вторая, не менее слож-
ная проблема — большое различие в тепловых 
коэффициентах расширения между Si и 3C-SiC. 
Согласно данным, приведённым в [9], линейный 
коэффициент термического расширения 3C-SiC 
равен 3 9 10 6 1. ◊ - -K , в то время как линейный ко-
эффициент расширения Si принимает значение 
равное 2.6·10–6 K–1. В результате при охлаждении 
пластины Si со слоем SiC от температуры роста 
до комнатной температуры возникает сильный 
изгиб пластины и трещины. В обзоре [10] приве-
дена картинка прогиба пластины Si с эпитакси-
альной пленкой SiC. И, наконец, третья проблема 
связана с низкой температурой плавления Si (Si 
плавится при температуре 1412 °С). Невозможно 

выращивать пленки SiC, синтезированные на Si, 
при температурах равных и выше 1500 °С. При 
температурах выше 1500 °С диффузионная под-
вижность компонентов и скорость химической 
реакции между компонентами, из которых вы-
ращивают SiC, достаточно высокие. Это позво-
ляет реализовать ориентированное зарожде-
ние двумерных зародышей SiC. Потому для того, 
чтобы росли пленки SiC при температурах ниже 
1412 °С, исследователям приходится применять 
различные методы предварительной модифика-
ции поверхности Si. В обзоре [11] был проведен 
анализ большого массива экспериментальных 
данных по росту пленок SiC на Si, посвященных 
этому вопросу. Оказалось [10,11], что для полу-
чения пленок приемлемого качества, подложка 
Si перед ростом должна быть карбонизирована. 
Буферный слой SiC, выращенный в результате 
карбонизации, служит затравкой для дальней-
шей эпитаксии слоев 3С-SiC и оказывает зна-
чительное влияние на их деформацию. Однако 
карбонизация не смогла решить кардинально 
проблему получения слоев 3С-SiC с низким, при-
годным для создания коммерческих полупро-
водниковых приборов, содержанием дефектов. 

Ниже будет описана основная причина, не 
позволившая исследователям, используя метод 
карбонизации, получать низкодефектные слои 
3С-SiC и, тем самым, формировать высоко ори-
ентированный затравочный слой для дальней-
шего роста SiC.  

В 2008 году в работе [12] был теоретически 
предсказан, экспериментально подтверждён 
и запатентован [13] новый метод синтеза эпи-
таксиальных пленок карбида кремния (SiC) на 
кремнии (Si). Метод [12] основан на химиче-
ском превращении (конверсии) поверхностных 
слоёв кремния (Si) в эпитаксиальные слои кар-
бида кремния за счет химического взаимодей-
ствия газообразного монооксида углерода (CO) 
с поверхностью кремниевой подложки по ре-
акции (1). 

2Si cr CO gas SiC cr SiO gas( ) + = ( ) + ( ) ≠( ) . 	 (1)

Этот метод в более поздних работах был на-
зван методом согласованного замещения ато-
мов (Method of Coordinated Substitution of Atoms 
(MCSA)), который ниже мы будем называть ме-
тодом MCSA [14]. Термин «согласованный» оз-
начает, что новые химические связи образуют-
ся одновременно и согласованно с уничтожени-
ем старых связей, что приводит к сохранению 
структуры химических связей. В дальнейшем в 
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[4–12] была развита последовательная теория, 
описывающая весь спектр связанных между со-
бой физико-химических процессов, протекаю-
щих при топохимическом превращении Si в SiC. 

Подробное описание процессов роста SiC ме-
тодом MCSA, проведенных за период с момента 
начала работ в 2004 году и по 2014 г., можно най-
ти в обзорах [10–12]. В этих публикациях приве-
дено описание как теоретических, так и экспери-
ментальных исследований; там же можно най-
ти и подробное описание установки, на которой 
осуществляется рост SiC. В этих работах описан 
и ряд чисто технологических приемов, необхо-
димых для получения слоев SiC высокой степе-
ни кристаллического совершенства.   

В данном обзоре мы не будем на этом оста-
навливаться. Здесь лишь кратко опишем основ-
ную технологическую канву процесса превраще-
ния SiC на Si, а затем перейдем к описанию но-
вых, полученных начиная с 2014 года, теорети-
ческих и экспериментальных данных по росту 
и структуре плёнок SiC.

2. Метод согласованного замещения 
атомов: процессы, притекающие 
в твёрдой фазе Si при росте 
эпитаксиальных пленок SiC на Si.  
Новый механизм релаксации упругих 
напряжений при зарождении SiC на Si
2.1. Рост эпитаксиального слоя SiC 
на поверхности Si (111) 
2.1.1. Стадия образование дилатационных 
диполей — необходимое условие 
для бездислокационного роста SiC 

В этом параграфе мы кратко изложим основ-
ные теоретические положения метода MCSA. Ра-
нее они уже неоднократно изолгались в ряде на-
ших обзорных статей [1–6] в том или ином виде. 
Для удобства читателя мы кратко повторим эти 
результаты, а затем перейдём к описанию но-
вых данных.

В основе метода MCSA лежит «сборка» новой 
матрицы карбида кремния на основе старой ма-
трицы кремния путем частичной замены крем-
ниевых атомов, находящихся в кристаллической 
матрице подложки, на атомы углерода. «Сборка» 
матрицы SiC осуществляется за счет химической 
реакции (1). Реакция (1) протекает в две стадии 
[4–6, 15–20]. На первой стадии образуется про-
межуточное состояние в кремнии (аналог акти-
вированного комплекса): «кремниевая вакан-
сия – атом углерода – матрица кремния» (C−VSi). 
Атомы углерода на этой стадии располагаются 

в межузельных позициях кремниевой матрицы. 
Можно сказать, что образуется метастабильная 
сверхрешетка вблизи кремниевой поверхности. 
На втором этапе реакции она переходит в кар-
бид кремния, а освободившиеся вакансии сли-
ваются в поры, образующиеся под слоем карби-
да кремния. В кристалле кубической симметрии 
эти два центра дилатации (атом углерода и крем-
ниевая вакансия) упруго взаимодействуют друг 
с другом. Если дилатационные диполи располо-
жены перпендикулярно плоскости (111) крем-
ния, то они притягиваются друг к другу [15–20]. 
При этом практически вся дилатационная упру-
гая энергия, возникшая из-за внедрения атома 
углерода и образования вакансии, релаксирует 
[15–20]. Поскольку на одной из стадий превра-
щения Si в SiC происходит образование дефек-
тов (C−VSi), и между ними возникает механиче-
ское упругое взаимодействие, то нам пришлось 
столкнуться с необходимостью вывода форму-
лы энергии их взаимодействия. В результате 
была развита теория упругого взаимодействия 
двух точечных дефектов в кристаллах кубиче-
ской и гексагональной симметрий [15, 16, 21], и 
была выведена формула энергии взаимодейст-
вия двух точечных дефектов в этих кристаллах. 
Для кристаллов кубической симметрии энергия 
взаимодействия E x y zint (cos ( , , ))j  двух точечных 
дефектов имеет вид [15, 16, 21]:

E x y z

E

r

x y z

int (cos ( , , ))

cos cos cos
�,

j

j j j

=

= -
+ + -Ê

ËÁ
ˆ
¯̃0

4 4 4

3

3
5

	 (2)

г д е  �� �� / ;E K c c c c0 11 44 12 4415 3 4 8 2= -( ) +( )W WI IIh p  
K c c= +( ) /11 122 3  – модуль всестороннего сжатия 
(у Si K Si .= ◊0 98 1011 ) Н·м–2; �c11 , c12 , и c44  модули 
упругости кубического кристалла; у Si 
c11

111 66 10= ◊.  Н · м – 2,  c12
110 633 10= ◊.  Н · м – 2, 

c44
110 796 10= ◊.  Н·м–2; h = - -( ) /c c c c11 12 44 442  – 

параметр анизотропии кристалла, равный для 
Si h = -0 689. ; WI  и WII  связаны с разностью 
объемов включения и вакансионной полости; 
r  – растояние между дефектами; cos /ji ix r=  – 
направляющие косинусы между осями x, y, z и 
направлением прямой, соединяющей центры 
взаимодействующих дефектов. Величина 
cos cos cos /4 4 4 3 5j j jx y z+ + -  имеет максимум 
в направлении (100), равный 0.4, минимум в 
направлении <111>, равный –0.27 и седловую 
точку –0.1 в направлении <110>. Поэтому наи-
большее притяжение между точечными дефек-
тами происходит в случае, если эти дефекты 
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лежат в междоузлиях, расположенных вдоль 
направлений <110> кремния, т. е. если атом 
углерода располагается в межузельной позиции 
под плоскостями (111) вдоль плоскости ( )110 , а 
вакансия по отношению к этому атому должна 
быть расположена вдоль направления <111>. В 
этом случае притяжение между кремниевой 
вакансией и атомом углерода будет максималь-
ным. Энергия взаимодействия обратно пропор-
циональна кубу расстояния между дефектами. 
Такая система представляет собой устойчивый 
комплекс, который по аналогии с электрическим 
диполем был назван дилатационным диполем 
[15,16]. Формула (2) в данном виде впервые была 
получена в работе [21]. Отметим, что взаимодей-
ствие двух точечных диполей в кристаллах ку-
бической симметрии впервые исследовал Эшел-
би [22]. В последствии выяснилось, что знак 
энергии взаимодействия, полученный им, дол-
жен быть заменен на противоположный. Невер-
ным оказался и знак взаимодействия точечных 
дефектов при выводе формулы энергии взаимо-
действия из анизотропной тензорной функции 
Грина, полученной Лифшицем и Розенцвельгом 
[23]. Подробное изложение вопроса о взаимо-
действии точечных дефектов в анизотропных 
средах можно найти в [15, 16, 21–24]. 

Полная упругая энергия кристалла при обра-
зовании в его объеме взаимодействующих де-
фектов имеет вид [16]: 

� cos , , cos , , .intW x y z E E E x y zC vj j( )( ) = + + ( )( ) 	 (3)

В уравнении (3) Ev  – упругая механическая 
энергия, возникающая в кристалле Si из-за де-
формации, вызванной удалением атома Si и 
образованием вакансии кремния; EC  – упругая 
механическая энергия, возникающая в кристал-
ле Si из-за деформации, вызванной внедрением 
углерода в междоузельное пространство решет-
ки Si; величины этих энергий Ev  и EC  определя-

ются из выражения E
K
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d Si m
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V d – объем, занимаемый дефектом (вакансией 
Si или С в междоузелье) в кремнии; V mSi,  – объ-
ем межузельной позиции в кремнии; mSi  –мо-
дуль сдвига Si, mSi .= ◊5 2 1010  Нм–2; Kd  – модуль 
всестороннего сжатия точечного дефекта (ва-
кансии Si или C в междоузелье). Поскольку атом 
углерода и вакансия моделируются точечными 
несжимаемыми центрами дилатации, то модули 
их объемного сжатия можно положить равным 
Kd = • ; V Si  объем, приходящийся на один атом 

в кремнии, V Si .ª ◊ -2 0 10 29  м3. Расчёты величин 
упругой энергии по формулам (2) и (3) можно 
найти в работах [15, 16]. Расчеты показали, что 
дилатационная упругая энергия может релак-
сировать полностью за счет одних только дипо-
лей. Время жизни дилатационных диполей при 
температурах 1100–1250 oC составляет пример-
но ~10 11- ∏  с, поэтому упругие диполи играют 
еще и роль упорядочивающих центров эпитак-
сии. Если точечные дефекты будут расположе-
ны вдоль направления <100>, то, напротив, они 
будут отталкиваться, диполи не будут образо-
вываться, а возникшая при этом большая упру-
гая энергия, делает невыгодным расположение 
дефектов вдоль направления <100>,  что ведет к 
разориентации слоев. 

Таким образом, на первой стадии реакции 
молекула CO взаимодействует с поверхностью 
кремниевой подложки и распадается на атом 
углерода и атом кислорода. Атом кислорода 
вступает в химическую реакцию с атомом Si, в 
результате которой образуется газ SiO. Газ SiO 
удаляется из системы, а на месте атома крем-
ния подложки, превратившегося в газ SiO, обра-
зуется вакансия. Освободившийся в результате 
химической реакции из молекулы CO активный 
(энергетически возбужденный) углерод смеща-
ется в междоузельную позицию в решетке крем-
ния [5, 14, 20]. Эту стадии можно записать сле-
дующим образом:

CO gas Si crystal

point��defect��in��Si �+SiO gSi

� �

�
( ) + ( ) =

= ( ) +C V aas( ), 	 (4)

где VSi  — кремниевая вакансия. Именно на этой 
стадии образуется промежуточная фаза так на-
зываемого «предкарбидного» кремния. Эта фаза 
представляет собой кремний, насыщенный па-
рами дефектов C V+ Si . Как следует из (4), пары 
точечных дилатационных дефектов C  и VSi  
образуются и исчезают всегда парами. «Пред-
карбидный» кремний фактически представляет 
собой кремний, где каждый второй атом Si за-
мещен реакцией (4) на атом C. Одна ячейка Si 
содержит, таким образом, 4 пары дилатацион-
ных дефектов C V+ Si  , т. е. в «предкарбидном» 
кремнии уже все готово для превращения крем-
ния в карбид кремния. Этот процесс происходит 
на следующей стадии реакции, которая описы-
вается уравнением (5):

Si crystal point�defect�� Si

SiC crystal
Si� � �

� .�
( ) + ( ) + =

= ( )
C n V

	 (5)
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На этой стадии атомы углерода согласован-
ным образом смещаются по направлению к 
кремниевым вакансиям, образуя карбид крем-
ния. Итоговая топохимическая реакции (1) полу-
чается суммированием стадий (4) и (5). Именно 
упругое взаимодействие между парами точеч-
ных дилатационных дефектов C  и VSi  и опреде-
ляет кинетику реакции (1). Важно подчеркнуть, 
что фазовый переход первого рода (5) протекает 
согласованным образом, т. е. разрыв старых свя-
зей между атомами и образование новых связей 
протекают одновременно и согласованно, что 
фактически и обеспечивает высокое кристал-
лическое совершенство пленки карбида крем-
ния. Такое превращение всегда сопровождается 
образованием пустот, так как объем ячейки Si в 
два раза больше объема ячейки SiC. Длина всех 
связей уменьшается на 20 %, а именно с 2.35 до 
1.88 нм. Фазовый переход первого рода (5) про-
текает послойно, т. е. одновременно превра-
щаются в SiC несколько слоев предкарбидного 
кремния со сдвигом пленки перпендикулярно 
поверхности подложки. Константа химической 
реакции (5) примерно на два порядка выше кон-
станты химической реакции (4), поэтому стадия 
(5) протекает заметно позже стадии (4) и намно-
го быстрее ее. Этим можно объяснить тот факт, 
что пленка SiC образуется достаточно однород-
ной по толщине и без заметных пустот. Все пу-
стоты оказываются в кремнии под пленкой SiC 
[1–6, 18–20]. 

Удивительной особенностью реакции (1) яв-
ляется то, что эта реакция завершается образо-
ванием карбида кремния, а не идет далее до об-
разования углерода или даже алмаза. Связано 
это как со стадией (4), так и со стадией (5). Для 
протекания реакции (4) необходимо наличие 
«свободного пространства» в ячейке кремния 
для размещения в нем атома углерода. Только 
один атом углерода может разместиться внутри 
этой ячейки. Именно поэтому могут быть заме-
щены только четыре атома в решетке кремния, 
а не все его восемь атомов. В противном случае 
мы получили бы очень сильно упруго растяну-
тую решетку алмаза. Для этого потребовалась 
бы преодолеть очень большую энергию актива-
ции. Такая реакция при данных условиях проте-
кать не может. Не может протекать даже более 
простая реакция размещения углеродного ато-
ма в каждой кристаллической ячейке кремния. 
Атомы углерода могут находиться внутри ячей-
ки только в том, и том случае, если из ячейки 
кремния удален один атом кремния, т. е. ячей-

ка содержит кремниевую вакансию. Причем то-
чечные дефекты (углерод и вакансия) должны 
быть строго расположены вдоль определенного 
кристаллографического направления в Si [111]. 
Только в этом случае из-за упругого механиче-
ского притяжения дилатационных дефектов их 
общая  упругая энергия равна нулю. В против-
ном случае и вдоль других кристаллографиче-
ских направлений в Si реакция (4) не происхо-
дит. Таким образом, реакция (4) не только «от-
бирает» нужные ей четыре атома Si, но и «вы-
деляет» в пространстве кристалла одно единст-
венное направление, вдоль которого формиру-
ется будущая кристаллическая решетка SiC. Но 
реакции (4) недостаточно для перехода Si в SiC. 
Завершает процесс синтеза SiC реакция (5). При 
протекании реакции (5) важно то, что пять обра-
зующихся в результате этой реакции кристалли-
ческих ячеек SiC, практически точно совпадают 
с четырьмя ячейками Si [4, 10]. В результате ре-
акция смещения атомов (5) происходит с мини-
мальными затратами энергии. Именно реакция 
(5) завершает процесс «окончательной стыков-
ки» кристаллических решеток. 

2.1.2. Стадия превращения дилатационных 
диполей в эпитаксиальный SiC

Разрушение диполя ведет к росту упругой 
энергии кристалла кремния и, соответственно, 
к росту его общей свободной энергии. При раз-
рушении диполя атом углерода должен встать 
на место вакансии. Это ведет с одной стороны 
к росту упругой энергии, а с другой стороны к 
снижению общей внутренней энергии системы, 
поскольку при этом химические связи становят-
ся насыщенными. Если происходит только раз-
рыв механического притяжения между дефек-
тами, то оценка времени существования акти-
вационного комплекса при температуре 1250 °C 
дает примерно следующее значение tlif ~1  c. Од-
нако переход промежуточного вещества в кар-
бид кремния через разрыв связи в диполе и рост 
упругой энергии системы не приемлемы для вы-
ращивания монокристаллического слоя карби-
да кремния. При таком переходе будет возможен 
рост только неупорядоченного дефектного слоя 
карбида, содержащего дислокации, трещины и 
т. п., поскольку упругая энергия в начале такого 
перехода будет высокой. Возможен иной и един-
ственно возможный путь перехода промежуточ-
ного вещества в карбид кремния без увеличе-
ния упругой энергии в системе [5]. Обратимся 
к рис. 1. Если атомы углерода из межузельных 
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Рис. 1. Последовательность укладки плоско-
стей (111) решетки кремния в проекции на 
плоскость ( )112 . • – атомы кремния; • – 
атомы углерода в межузельных позициях; ○
-вакансии кремния; (111) – плоскость (111); 
( )011  – плоскость ( )110 ; ↓ – стрелки  указы-
вают взаимодействие между дефектами с 
образованием дилатационного диполя; 
№ 1–4 – номера атомов, которые необходи-
мо удалить для образования упругих диполей

Рис. 2. Последовательные стадии превращения проме-
жуточного комплекса (вещества) «углеродный атом – 
кремниевая вакансия» в карбид кремния. (a) – стадия 
промежуточного комплекса; (b) – стадия фазового пере-
хода типа «смещение» с образованием карбида кремния 
и усадочной поры; (c) – карбид кремния, ямка травления  
и усадочная пора сквозь которую проникает газ CO вглубь 
кремния; (d) слой  SiC на Si. 1 – усадочная пора; 2 – ямка 
травления. В проекции на плоскость �( �)112 [5, 6]

позиций сместятся в положения, занимаемые 
вакансиями (номера № 1–4), то в верхней ча-
сти кремния образуется слой карбида кремния. 
В карбиде кремния параметры решетки зна-
чительно меньше, чем в кремнии. Это означа-
ет, что часть первоначального объема, занятого 
решеткой кремния, должна освободиться. При 
этом и произойдет релаксация упругой энергии. 
На рис. 2, как и на рис. 1, изображена последо-
вательность укладки плоскостей (111) решетки 
кремния в проекции на плоскость ( )112 . Пусть 
верхний слой кремния, который уже перешел в 
промежуточное состояние (рис. 2a), превращает-
ся в слой карбида кремния рис. 2b. Межатомное 
расстояние между атомами Si вдоль плоскости 
(111) в проекции на плоскость ( )112 равно 3.84 Å. 
Будем считать, что в промежуточном веществе 
межатомное расстояние не изменилось и соот-
ветствует расстоянию между атомами кремния. 
Расстояние между атомами C, лежащими вдоль 
плоскости (111) в проекции на плоскость ( )112  
в SiC, равно 3.08 Å. Расстояние между плоскостя-
ми пяти ячеек в SiC ≈ 15.4 Å, что, с точностью до 
первого знака после запятой, совпадает с рас-
стоянием между плоскостями четырех ячеек Si  

≈ 15.4 Å. Это означает, что при превращении про-
межуточного вещества в карбид кремния разры-
ваются не все связи, а только связи, несовпада-
ющие со связями в Si (рис. 2b). При этом под тем 
местом, где произошел разрыв связей, а имен-
но под слоем Si, образуется пустое пространст-
во. Если мы рассмотрим не два слоя ячеек как на 
рис. 2a, а большее их число, то из чисто геоме-
трических соображений следует, что ямки трав-
ления будут иметь пирамидальную форму. В раз-
резе на плоскость ( )112  они будут выглядеть как 
треугольник, ограниченный плоскостями (111), 
( )131  и ( )3 11  (рис. 2c). Форма этой фигуры будет 
подобна форме ямки травления, образующей-
ся при травлении кремния [25]. Поэтому пусто-
ты под слоем карбида кремния мы будем назы-
вать ямками травления. Одновременно с ямка-
ми травления, как видно из рис. 2b, из-за умень-
шения объема материала образуются напряже-
ния, приводящие к зарождению усадочных пор, 
расположенных вдоль поверхности подложки. 
Усадочные поры образуются в местах, кратных 
пяти размерам ячеек карбида кремния. Мини-
мальная усадочная пора имеет размер, сопоста-
вимый с размером кремниевой ячейки (рис. 2b). 
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Итак, слой SiC, образующийся по данному 
механизму, состоит из слоя пленки SiC, покры-
вающей треугольные поры, находящиеся под ее 
поверхностью, и усадочных пор, расположен-
ных вдоль поверхности подложки (рис. 2d). Для 
того чтобы вырос эпитаксиальный слой карби-
да кремния, необходимо, чтобы часть объема, 
занимаемого промежуточным веществом, ко-
торая высвобождается при превращении его 
в пленку SiC, перераспределилась бы только 
между пленкой и ямками травления. Образо-
вание усадочных пор является нежелательным 
процессом, поскольку при этом часть пленки 
разрывается. Переход промежуточного ком-
плекса в карбид кремния происходит при сме-
щении атомов углерода из межузельных пози-
ций в кремнии в положения, занимаемые ва-
кансиями (номера № 1–4 (рис. 1)). При таком 
переходе атом C соединяется с атомом Si и, по-
скольку атом C меньше, чем вакансия Si, то од-
новременно с этим образуется и вакансия в Si. 
Из формулы (2) следует, что при этом притя-
жение дефектов сменится на отталкивание, так 
как при этом меняется знак дефектов. В резуль-
тате данного процесса общая упругая энергия 
системы возрастает. Чтобы этого не произошло, 
в системе происходит фазовый переход с обра-
зованием зародыша SiC и поры [5]. Этот про-
цесс минимизирует общую свободную энергию 
данной системы. При фазовом превращении 
первоначальный объем промежуточного ком-
плекса резко изменяется. Из первоначально за-
нимаемого им объема образуется слой карбида 
кремния и поры. Объем образовавшегося кар-
бида кремния значительно меньше объема, за-
нимаемого кремнием. Это означает, что пере-
ход промежуточного вещества в карбид крем-
ния с образованием ямок травления является 
типичным фазовым переходом первого рода. В 
работе [5] была вычислена минимальная рабо-
та образования (свободная энергия) зародыша 
SiC и ямки травления. Переход промежуточно-
го вещества в карбид кремния является струк-
турным фазовым переходом первого рода типа 
смещения (атомы углерода смещаются из пер-
воначальных позиций в область кремниевых 
вакансий). Поскольку атом углерода смещает-
ся в положение № 1, и если верхний атом крем-
ния не испарился, зародыш карбида кремния 
будет иметь форму пирамиды, а ямки травле-
ния принимают форму треугольного углубле-
ния. Для упрощения расчетов в [5] мы считали, 
что зародыши карбида кремния и ямки травле-

ния имеют форму плоского диска, а их радиу-
сы и высоты одинаковы и равны соответствен-
но r и H/2, что в общем случае не справедливо. 
На рис. 3 изображена схема превращения про-
межуточного комплекса в зародыш SiC и ямку 
травления. Как можно видеть, слой карбида 
кремния образуется вблизи поверхности крем-
ниевой подложки, выходя на ее поверхность. 
Этот слой лишь частично когерентно, без меха-
нических деформаций, связан с нижележащи-
ми атомами кремния. Под остальной поверх-
ностью зародыша находится пора. Если бы за-
родыш SiC полностью по всему периметру кон-
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Рис. 3. Последовательные стадии превращение 
промежуточного комплекса (вещества) «углерод-
ный атом – кремниевая вакансия» в карбид крем-
ния. (a) – стадия промежуточного вещества; (b) – 
стадия фазового перехода типа «смещение» с 
образованием карбида кремния и усадочной поры; 
(c) – карбид кремния, ямка травления и усадочная 
пора, сквозь которую проникает газ CO вглубь 
кремния. В проекции на плоскость �( )��112  [5]
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такта был бы когерентно связан с подложкой, 
то выражение для минимальной работы его 
образования должно было бы содержать член, 
описывающий упругую энергию взаимодейст-
вия зародыша с подложкой. В данном случае, 
однако, это не так, поскольку одновременно 
с зародышем под его поверхностью зарожда-
ется и ямка травления (рис. 3с). Это означает, 
что часть материала подложки «превращается 
в пустоту», обращая в ноль и энергию упруго-
го взаимодействия пленки с подложкой. И при 
этом, в отличие от обычного роста пленок, за-
родыш SiC, родившийся подобным образом, 
уже эпитаксиально ориентирован. Его ориен-
тация определяется не поверхностью подлож-
ки, а внутренней ее структурой, в которой су-
ществовало промежуточное вещество — крем-
ний с упругими диполями. Такой процесс мо-
жет иметь место только при одновременном 
зарождении зародыша и ямки травления, что 
обеспечивается сдвигом атомов углерода, при-
водящим к одновременному рождению вакан-
сий и молекул SiC. Если бы зародыш родился 
раньше ямки травления, то свободная энергия 
системы увеличилось бы на величину, равную 
упругой энергии когерентного взаимодействия 
зародыша и подложки. Таким образом, образу-
ется единый зародыш ямка травления – заро-
дыш карбида кремния. 

Формула термодинамической работы обра-
зования единого зародыша ямка травления – 
зародыш SiC была выведена в работе [5]. Отме-
тим, что понятие термодинамической работы 
шире понятия свободной энергии или изобар-
но–изотермического потенциала Гиббса обра-
зования зародыша новой фазы. Если объем си-
стемы в процессе фазового превращения со-
храняется, то работа образования новой фазы 
равна изменению свободной энергии, а, как 
известно, при фазовом превращении перво-
го рода объем новой фазы отличен от объема 
старой фазы. Поэтому использовать свободную 
энергию при термодинамических расчётах фа-
зовых превращений нужно с некоторой долей 
осторожности. Если в процессе фазового прев-
ращения постоянным поддерживается давле-
ние в системе, то работа образования зароды-
ша совпадает с изобарно–изотермическим по-
тенциалом Гиббса. Поэтому в [5] было получено 
общее выражение именно для работы образо-
вания новой фазы, а не для конкретных случа-
ев. Это выражение имеет вид: 

� (cos , ,
(cos )

min

, ,

R x y z
x y z

cr j
p e

z j

p

( ) =
-( )

-ÈÎ ˘̊
+

+

G G G G

L

G

1 2 2 3
2

2

4

GG
L

3
2

m e z jSi
x y z-ÈÎ ˘̊(cos )

.
, ,

	 (6)

В этой формуле: G1 = + - +( )( ) ( ) ( ) ( )
g g g gSiC
s

SiC
p

Si
s

Si
p

hkl hkl hkl hkl
 – 

суммарная поверхностная энергия образования 
зародыша SiC и ямки травления; G2 @ +

( )
( )SiC,Si Si

pg g
hkl

 
– суммарная поверхностная энергия зародыша 
и ямки травления, граничащих с усадочной по-
рой; G3 1 2 2= + -

( )
( / )( / )�SiC

p
Si
p

SiC,Si( )
g g g p

hkl p hkl
 – вели-

чина, описывающая прирост поверхностной 
энергии в системе при образовании усадочной 
поры; g SiC

s

hkl( )
 – поверхностная энергия зародыша 

SiC, с гранью зародыша с индексами (hkl), выхо-
дящей на поверхность; g S

s
i hkl( )

 – поверхностная 
энергия подложки кремния до ее замещения 
слоем карбида кремния с ориентацией грани 
(hkl); g SiC

p

hkl( )
 – поверхностная энергия зародыша 

карбида кремния для грани, обращенной к ямке 
травления; g Si

p

hkl( )
 – поверхностная энергия грани 

с индексами (hkl) кремния – газовая среда (ва-
куум) со стороны поры; в общем случае g Si

p

hkl( )
 

может быть заменена на g SiC
p

hkl( )
если внутренняя 

поверхность поры покрыта слоем карбида крем-
ния; g SiC Si, , – поверхностная энергия межфазной 
границы раздела между новой фазой SiC и ста-
рой фазой – кремнием (SiC–Si); cos ( , , )j x y z  – 
направляющие косинусы между кристаллогра-
фической системой координат (осями x, y, z в 
кристалле) и направлением прямой, соединяю-
щей центры взаимодействующих дефектов; 
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� dN  – плотность дилатационных диполей в по-
верхностном слое подложки; mSi  – модуль сдви-
га Si; e  – деформация в слое поверхности под-
ложки, возникающая из-за различия в расстоя-
нии между атомами в Si и в SiC вдоль плоскостей 
(111) , равна  e ª 0 2. � ;  z c= +( )1 1/ /Si SiCV V ; 
c = ◊k T P K PB CO
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константа реакции (1), PCO
e  и PSiO

e  равновесные 
давления газов CO и SiO. Зависимость констан-
ты K eq  от температуры приведена в работе [12] 

Отличительной особенностью формулы (6) 
является следующее. В отличие от стандартных 
выражений для работы образования новой фазы 
[26], формула (6) состоит из двух членов. Пер-
вый из которых, при e = 0  полностью совпада-
ет со стандартным выражением образования ци-
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линдрического зародыша новой фазы [26], а вто-
рой – описывает воздействие усадочной поры на 
образование зародыша при e π 0 . Таким обра-
зом, зарождение карбида кремния стимулирует 
рождение усадочной поры, которое, в свою оче-
редь стимулирует рождение зародыша SiC. Пер-
вый или основной фазовый переход мы назвали 
в [5] ведущим, а переход, при котором зарожда-
ются усадочные поры, вызванные образовани-
ем первой фазы – ведомым, поскольку он сти-
мулируется только образованием новой фазы. 
В процессе зарождения новой фазы, несмотря 
на имеющуюся связь, каждый из ее компонен-
тов «флуктуирует» независимо. Хорошо извест-
но, что при повышенной концентрации одного 
из компонентов химической реакции возмож-
но выпадение чистой фазы данного компонента 
[26, 27]. В нашем случае ситуация принципиаль-
но иная. Зарождаться может лишь одна фаза SiC, 
поры усадки зарождаются только как следствие 
зарождения зародышей SiC. Фаза SiC является 
«ведущей» фазой, а фаза усадочных пор «ведо-
мой». Образование фазы SiC напоминает локо-
мотив, который тянет в гору состав. Сам состав 
может только уменьшить скорость перехода воз-
вышенности, но ускорить этот процесс он не мо-
жет. Ускорить процесс зарождения фазы может 
только химическое сродство, которое и опреде-
ляет скорость зарождения SiC, тянущего за собой 
зарождение пор усадки. В данном случае упру-
гое поле создаваемое зародышами SiC в кремни-
евой подложке приводит к новому фазовому пе-
реходу — зарождению пор усадки. Этот процесс 
напоминает процесс сокристаллизации, имею-
щий место в некоторых растворах и расплавах. 
Таким образом, в некоторых системах одно фа-
зовое превращение может вызвать другое прев-
ращение, стимулированное посредством возбу-
ждения некоторого поля. В нашем случае этим 
полем является упругое поле.

Скорость зарождения SiC с ямками травле-
ния и усадочными порами � ,cr crI n b( ) , согласно 
[5] имеет вид:
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где плотность диполей � .dN ª ◊1 2 1028  м–3, а N Si  
– плотность атомов кремния N Si ª ◊5 1029  м–3, 
Dcr  – коэффициент диффузии в «пространстве 
размеров» – кинетический коэффициент, опре-
деляющий скорость присоединения атомов и 
вакансий к зародышу SiC и порам. При темпе-
р а т у р е  1 2 5 0  ° C ,  G( ) . �111 0 86=  Д ж · м – 2 и 

ln / �~ .eqK K 0 2  коэффициент диффузии в про-
странстве размеров  приблизительно равен
� crD ª107  c–1 [5]. Плотность диполей и плотность 
атомов в кремнии приблизительно равны сле-
дующим значениям:  � dN ª ◊1 2 1028.  м –3 и 
N Si ª ◊5 1029  м–3. Отсюда следует, что их отноше-
ние принимает следующее значение N NSi

d/ ª 40
. В этом случае из формулы (7) следует, что их 
скорости зарождения будут отличаться друг от 
друга примерно в это же число раз, т. е. 
I Ibcr cr/ n ~( ) ( ) 40 . При большем значении пере-
сыщения, при котором критический радиус за-
родыша SiC имеет размер порядка нескольких 
нанометров, критических радиус поры усадки 
будет порядка атомных размеров. Это означает, 
что зародыш SiC будет окружен вакансионными  
кластерами, которые могут сливаться в тонкие 
трещинки, окружающие зерно зародыша (рис. 
3с). Они будут расположены вдоль кристалло-
графических направлений. Для «залечивания» 
пор усадки и трещин мы предложили добавлять 
силан (SiH4)  в зону реакции [1, 2, 5, 6, 28]. Посту-
пая на поверхность подложки, SiH4 увеличивает 
общий объем кремния и, тем самым, уменьшает 
в ней механические напряжения. Это ведет к 
снижению скорости нуклеации усадочных пор. 
Дополнительное введение SiH4 в систему, умень-
шает вероятность образования кремниевых 
вакансий в приповерхностных слоях кремния, 
тем самым уменьшает движущую силу образо-
вания усадочных пор. Силан выполняет еще одну 
важную роль, а именно он понижает поверхност-
ное натяжение образующегося карбида кремния 
и позволяет получать не только поверхности с 
выходом углеродных атомов, но и поверхности 
карбида кремния, снаружи которых лежат атомы 
кремния. Связано это с тем, что поверхность 
карбида кремния, в данном случае, будет нахо-
диться во взаимодействии не с вакуумом (или 
газом CO), а с карбидом кремния и адсорбиро-
ванными атомами кремния и водорода. Харак-
терное время инкубации совместного образова-
ния SiC и усадочных пор порядка  tinc ~10

4-  с [5]. 
Критическая толщина промежуточного вещест-
ва и, соответственно, толщина слоя пленки 
H Hfilm cr= / 2  зависит от величины G1 . Меняя  G1 , 
можно изменить толщину слоя пленки SiC. Ве-
личина G1  зависит от значений поверхностных 
энергий карбида кремния и кремния. В [5] при-
ведены оценки величин поверхностных энергий 
и критических толщин пленок, образующихся 
при различных температурах синтеза и давле-
ниях смеси газов CO и SH4. 
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Таким образом, на первом этапе протекания 
химической реакции образуется метастабильное 
соединение, отличающееся по составу и структу-
ре и от Si, и от SiC (рис. 4a). Оно состоит из слоев 
кремния и углерода, который в данном соедине-

 

 

 

 

 
 

        
                  

A
ti

ti

                  

3 

A
ct

iv
at

io
n 

en
er

gy
, 

 

                  

Reaaction coo

2 
 4 

1

ordinate  
 

 

 

нии двухвалентен, разделенных слоем вакансий. 
Диполи стабилизируют данную структуру, заме-
няя оборванные химические связи упругим вза-
имодействием (рис. 4a). Происходит частичная 
подмена химической связи механическим вза-

Рис. 4. Схематическое изображение последовательных стадий образования SiC на Si по реакции (1); 
(a) - схематическое изображение активированного комплекса, состоящего из ансамбля упругих диполей 
в решетке кремния. Плоскость (111) перпендикулярна направлению диполей. Пружины указывают на 
упругое взаимодействие между одноименными дилатационными центрами; (b) – схематическое изо-
бражение нового метода роста тонких эпитаксиальных пленок за счет создания ансамбля дилатацион-
ных диполей; (c) – схематическое изображение пути химического превращения Si  при обработке CO  в 
SiC, пунктирной кривой изображен обычный путь реакции без образования дилатационных диполей, 
сплошная кривая – путь реакции при образовании упругих диполей; 1 – активированный комплекс 
стандартной химической реакции; 2 – промежуточное вещество «Si с дилатационными диполями»; 
3 – исходные реагенты (COgas + Sisolid); 4 – продукты реакции (SiCsolid + SiOgas) [5, 6]  

a

b

c
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имодействием. Это позволяет с наименьшими 
затратами энергии перейти реагентам в конеч-
ное состояние продуктов реакции. Такой пере-
ход часто является фазовым переходом первого 
рода, высота барьера которого близка к k TB . В 
данном случае упругие диполи, располагающи-
еся вдоль направления <111>, приводят к анизо-
тропии химической реакции, удлиняют хими-
ческие связи в кремнии и способствуют обра-
зованию карбида кремния с наименьшими за-
тратами энергии (рис. 5b). Разрушение диполей 
за счет тепловых флуктуаций приводит к обра-
зованию бездислокационного SiC, а подвижные 
кремниевые вакансии, высвобождающиеся при 
этом, либо уходят на поверхность, либо собира-
ются вместе под пленкой SiC, образуя поры в Si 
[13]. Неподвижные атомы углерода, возникаю-
щие при разрушении диполей, в подавляющем 
большинстве превращаются в SiC, но те из них, 
что не превратились в SiC, остаются в SiC и мо-
гут присутствовать в виде примеси. Фазовый пе-
реход из промежуточного комплекса в конечное 
состояние часто сопровождается другим фазо-
вым переходом первого рода в исходной матри-
це. Этот второй переход невозможен без образо-
вания конечной фазы, т. е. без первого перехода, 
поэтому можно говорить о ведущем и ведомом 

фазовых переходах. В результате координата хи-
мической реакции (1) в кристаллическом крем-
нии вдоль направления <111> выглядит так, как 
это изображено на рис. 4c. Если бы упругие ди-
поли не образовывались бы, то реакция проис-
ходила вдоль кривой, изображенной штриховой 
линией. Поскольку диполи образуются, то ре-
акция происходит вдоль кривой, которая изо-
бражена сплошной линией. На этой линии есть 
минимум, связанный с образованием диполей. 
Именно этот минимум и отличает образующее-
ся в данном случае промежуточное вещество от 
широко используемого в химии понятия, назы-
ваемого активированным переходным комплек-
сом [43]. Активированный комплекс образуется 
в точке 1 рис. 4c в точке, в которой штриховая 
линия достигает максимума, а промежуточное 
вещество находится в точке 2 рис. 4c, в которой 
сплошная линия проходит через минимум.      

Для перехода в равновесное состояние сис-
тема преодолевает еще один максимум. Приро-
да этого максимума связана с необходимостью 
системе преодолеть энергию образования новых 
поверхностей (карбида кремния и пор) и упру-
гую энергию в момент соединения атома угле-
рода с кремниевой вакансией. Например, при 
фазовых превращениях в твердых телах веду-
щий переход может привести к возникновению 
упругих напряжений между исходной и новой 
фазами. Возникающие при этом упругие напря-
жения приведут, в свою очередь, к другому, ве-
домому, фазовому переходу в исходной фазе. В 
данном случае ведущий фазовый переход из Si в 
SiC приводит к образованию усадочных пор в Si 
на границе раздела между SiC и Si. Зарождение 
усадочных пор и есть ведомый фазовый переход. 

Отметим, что возможно получение SiC и 
при взаимодействии Si с CO2. При этом также 
будет образовываться SiC. Однако в результате 
этой реакции будет синтезироваться не газ SiO, 
а твердый аморфный SiO2. При этом выраста-
ет пленка SiC, содержащая большое количество 
двойников SiC и других дефектов роста.

 2.2. Метод согласованного замещения 
атомов — фазовый переход первого рода 
через промежуточное состояние

Выше мы показали, что прежде, чем прев-
ратиться в SiC, взаимодействующий с CO крем-
ний вначале переходит в промежуточное состоя-
ние. Это промежуточное состояние учитывается 
в формуле (6) входящей в ее знаменатель вели-
чиной L(cos )� (cos ), , , , d SiCj jx y z x y zW N Y= +ÈÎ ˘̊ . Если 

Рис. 5. Поверхность потенциальной энергии в 
пространстве координат реакции. 1 — исходное 
состояние, 2 — промежуточное состояние, 3 — ко-
нечное состояние. Стрелками показаны прямой 
фазовый переход 1 → 3 и переход через промежу-
точное состояние 1 → 2 → 3 [29]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(4): 407–458

С. А. Кукушкин, А. В. Осипов	 Термодинамика, кинетика и технология синтеза эпитаксиальных слоев...



421

бы не образовывались диполи в кремнии, т. е. не 
образовалось бы собственно промежуточное ве-
щество, то величина � (cos ), , dW Nx y zj  была бы рав-
на нулю. В этом случае, в L(cos )�, ,jx y z  содержался 
бы только член YSiC

Si /= m e2 2 . Этот член учиты-
вает возникновение упругой энергии в подлож-
ке при появлении зародыша SiC. Член YSiC , вхо-
дящий со знаком минус в знаменатель работы 
образования новой фазы (6), мог бы настолько 
уменьшить движущую силу фазового превраще-
ния, что новая  фаза не смогла бы образоваться. 
Это связано с тем, что он вычитается из величи-
ны z , пропорциональной химическому сродст-
ву c . Однако природа ведет себя иначе. Систе-
ма минимизирует свободную энергию перехо-
да от твердого Si и газообразного CO к твердому 
SiC и газообразному SiO, образуя промежуточ-
ное метастабильное состояние «упругие диполи 
— кремний». Именно образование данного пе-
реходного комплекса позволяет системе обойти 
по «перевалу» высокий барьер зарождения но-
вой фазы. Следует отметить, что работа образо-
вания критических зародышей конечной фазы 
из переходного состояния гораздо меньше, чем 
из исходной фазы.  

В работе [29] данный подход получил суще-
ственное развитие. В ней было показано, что ра-
бота образования новой фазы при наличии пе-
реходного состояния может даже стремиться к 
нулю, обеспечивая безбарьерный переход через 
один единственный зародыш. В частности, при 
мартенситных превращениях переход идет че-
рез предмартенситное промежуточное состоя-
ние, плавление кристаллов — через состояние 
предплавления. В исследуемом нами случае пе-
реход из Si в SiC осуществляется через проме-
жуточное «предкарбидное» состояние, включа-
ющее в себя Si, насыщенный дилатационными 
диполями, ориентированными вдоль направле-
ния [111] кремния. В работе [29] было доказано, 
что из промежуточного состояния система по-
падает в конечное через наивысшую точку наи
низшего энергетического барьера в пространст-
ве координат реакции или фазового перехода 
[29], т. е. седловую точку. Седловые точки могут 
существовать лишь в системах с несколькими 
независимыми координатами реакции. В работе 
[29] было установлено, что роль параметров по-
рядка в таких системах играют координаты хи-
мических реакций. В случае роста SiC из Si ко-
ординатами реакции является две координаты 
реакции, одна из них отвечает за образование 
SiC, а другая — SiO. Реакция с образованием газа 

является более быстрой и заканчивается рань-
ше, так как реакция с образованием кристалла 
SiC требует перестройки всей кристаллической 
структуры и образования усадочных пор из-за 
того, что объем одной ячейки уменьшается в два 
раза. Схема перехода приведена на рис. 5. В ра-
боте [29] были получены аналитические форму-
лы, описывающие фазовый переход через про-
межуточное состояние, и было показано, что но-
вая фаза при переходе из промежуточного со-
стояния образуется, вообще говоря, мгновенно 
из одного островка, т. е. промежуточное состоя-
ние превращается в новую фазу одновременно 
по всему объему. При этом вся матрица исход-
ной фазы задает кристаллическую ориентацию 
новой фазы, что является большим преимуще-
ством данного механизма роста тонких пленок. 
Этот подход открывает абсолютно новые пер-
спективы для синтеза эпитаксиальных пленок 
высокого совершенства и других материалов. 
Появляется возможность выращивать пленоч-
ные структуры сразу целиком из одного зароды-
ша. Исчезает необходимость бороться с дефек-
тами границ зерен, возникающих при слиянии 
зародышей друг с другом.

2.3. Рост эпитаксиального слоя SiC 
на поверхности Si (100) 

Итак, отличительной особенностью метода 
MCSA является то, что независимо от первона-
чальной исходной кристаллографической пло-
скости Si, на которой синтезировался SiC, обяза-
тельно в качестве одной из плоскостей образует-
ся плоскость [111]. Этот эффект связан с тем, что 
углеродно-вакансионные структуры (на началь-
ной стадии это дилатационные диполи), всегда 
расположены вдоль направления <111> и лежат в 
плоскости [–110], перпендикулярной плоскости 
(111). Далее после образования упругих дипо-
лей происходит образование SiC по реакции (5). 
При этом происходит усадка с отрывом зароды-
ша SiC от матрицы Si c одновременным образо-
ванием усадочных полостей (пор). В [5,30] была 
построена теория образования усадочных поло-
стей, основанная на модели зарождения пор из 
ансамбля вакансий, возникающих под действи-
ем растягивающей нагрузки [31]. Отслоение од-
ного материала от другого возможно и в резуль-
тате образования частичных дислокаций в пло-
скостях скольжения, зарождения вакансионных 
дислокационных петель [32]. Как известно [33], 
плоскостями скольжения в кристаллах с алмаз-
ной решеткой при температурах, превышающих 
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0.5 температуры плавления кристалла (в нашем 
случае при синтезе SiC для Si это условие заве-
домо выполняется), является семейство плоско-
стей (111), а само скольжение осуществляется 
вдоль направлений <110>. Поэтому на гладкой 
поверхности (100) кремния не может зародить-
ся SiC ориентации (100). Однако природа посту-
пает иначе. Грань (100) Si при конверсии прев-
ращается в грань SiC, состоящую из множества 
фасеток, напоминающих пилообразные струк-
туры, боковые грани которых покрыты плоско-
стями (111) и (110) и (210) так, как это показано 
на рис. 6 [30]. Угол между направлением грани 
(100) и гранями (111) составляет 54°44¢, Любое, 
сколь угодно малое отклонение грани (100) от 
этого направления, делает ее вицинальной, что 
приводит к мгновенному образованию очень 
тонкой (несколько атомных слоев) пленки.   

Иная картина будет наблюдаться, если выра-
щивать SiC методом согласованного замещения 
атомов на поверхности (100), разориентирован-

ной на 2–7° в направлении <011>. Если нагреть 
эту поверхность до температуры, превышаю-
щей 600 °С, то плоскость (100) кремния покро-
ется ступенями. Террасы данной структуры бу-
дут являться плоскостями (100), а ступени будут 
ограничены плоскостями (011). Вдоль направле-
ний <011> в решетке кремния существуют «кана-
лы», что связано с особенностями кристаллогра-
фического строения решетки Si. Поэтому вдоль 
этого направления молекулы CO устремляются 
перпендикулярно ступеням вглубь Si. Поверх-
ность Si насыщается СO, и, как это было описа-
но выше, происходит реакция взаимодействия 
Si с CO, в результате образуется промежуточное 
состояние, которое превращается в SiC. При та-
ком превращении часть Si от ступени (011) испа-
ряется, и образуется ступень (111) SiC [30]. Этот 
процесс схематически изображен на рис. 7. Дан-
ное превращение снимает «вырождение», при-
сущее не отклоненной грани (100), и приводит 
к образованию фасеток, состоящих из граней 
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Рис. 6. Схематическое изображение последовательных стадий превращения сингулярной поверхности 
(100) Si  в покрытую фасетками SiC в процессе обработки поверхности Si газом CO по реакции (1); (a) 
– приведение в контакт поверхности Si (100) с газом CO; (b) – первая стадия реакции – удаление Si при 
помощи газа SiO и образование дилатационных диполей (C−VSi); (с)–  фазовый переход из промежуточ-
ного состояния кремния в слой SiC;  (d) –  образование «пилообразной» поверхности пленки SiC покры-
той фасеткам (111); ¸ = 54 440 '  −   угол между фасеткой (111) SiC и поверхностью (100) Si [30]
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Рис. 7. Схематическое изображение механизма последовательных стадии протекания реакции (1) на 
вицинальной поверхности (100) Si покрытой ступенями (011); (a) – вицинальная поверхность  Si(100) 
отклоненная на 4o  в направлении  [011] со ступенями  (011) в направлении плоскости ( )011 ;  (b) – ис-
ходная поверхность (100) Si покрытая ступенями (011); (c) −  промежуточное состояние, образовашееся 
в процессе превращения промежуточного состояния в плоскость (111)  SiC,  лежащую под  углом q = ¢54 44�   
к грани (100) [30]
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(111) SiC, но располагающихся уже на бывших 
ступенях (011), а не случайно расположенных 
как на грани (100). Естественно, что эти грани 
также составляют с гранью (100) угол ~55°, а с 
гранью (011) угол ~35°. Поскольку притяжение 
между кремниевой вакансией и атомом углеро-
да в матрице кремния максимально вдоль на-
правления <111>, то часть ступени (011) Si мо-
жет превратиться в излом (112) SiC. Как известно, 
угол между плоскостями (112) и (100) в кубиче-
ском кристалле с алмазной решеткой составля-
ет ~35°. В результате происходит формирование 
продольного клинообразного выступа из карби-
да кремния, имеющего вершину, выступающую 
над площадкой ступени, и наклонную грань, до-
ходящую до площадки нижележащей ступени, с 
образованием откоса. Эти фасетки SiC напоми-
нают «рыбью чешую» или «рыцарскую кольчу-
гу», пластины которой плотно подогнаны друг к 
другу [30]. На рис. 8 приведено эксперименталь-
но полученное АСМ изображение слоя SiC, по-
крытого фасетками (111), выращенного на ви-
цинальной поверхности (100) Si, отклоненной 
от направления <100> на 4° в сторону <011>. Та-
ким образом, поверхность Si(100) покрывается 
массивом клинообразных параллельных ступе-
ней, представляющих собой треугольные при-
змы (боковые грани пирамидок).

Поскольку симметрия подобных призм ха-
рактерна как для кубической симметрии, так и 
гексагональных кристаллов, т. е. симметрия не 
вырождена. Это означает, что на данных поверх-

Рис. 8. AFM изображение слоя SiC, покрытого 
фасетками (111), выращенного на вицинальной 
поверхности (100) Si, p − типа проводимости, от-
клоненной от направления <100> на 4° в сторону 
<011> [30]
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ностях могут расти как кристаллы с кубической 
симметрией, так и с гексагональной. И зависеть 
это будет не от ориентации подложки, что весь-
ма важно, а только от термодинамических усло-
вий, т. е. от температуры и плотностей падающих 
потоков компонентов, из которых растет слой. 
Если при данных условиях будет устойчива гек-
сагональная модификация, то будет расти гек-
сагональная модификация, если устойчива ку-
бическая структура, то будет расти кубическая. 
Это открывает совершенно новые перспективы 
для выращивания гексагональных полуполяр-
ных кристаллов.

В работе [30] был также обнаружен принци-
пиально новый механизм протекания процес-
са замещения атомов на вицинальных гранях Si 
n и p-типа проводимости, отклоненных от син-
гулярной грани (100). Обнаружено следующее. 
1) На вицинальной поверхности Si p-типа про-
водимости, отклоненной на 4° и более градусов 
от сингулярной грани (100), в процессе синтеза 
SiC образуется упорядоченная фаза SiC, поверх-
ностная морфология которой имеет вид фасеток 
(чешуек), состоящих из слоев как кубической, 
так и гексагональной фаз. 2) На вицинальной 
поверхности Si n-типа проводимости, откло-
ненной на 4° и более градусов от сингулярной 
грани (100), в процессе синтеза SiC образуется 
только упорядоченная кубическая фаза 3C-SiC. 
Причины этого различия заключаются в раз-
личном механизме и различной скорости фор-
мирования дилатационных диполей и углерод-
вакансионных структур на грани (100) в Si, ле-
гированном донорными и акцепторными при-
месями [30].     

3. Квантовомеханическая теория 
эпитаксиального превращения кремния 
в карбид кремния

Итак, мы выяснили, что в течение первой 
стадии (4) синтеза SiC образуются пары дефек-
тов C и VSi  и насыщают кристалл кремния. Атом 
C притягивается к кремниевой вакансии, поэто-
му фактически атом C замещает атом Si в кри-
сталле Si. Когда каждый второй атом в кристал-
ле Si будет замещен атомом C, произойдет на-
сыщение кристалла парами дефектов C+VSi ,  и 
стадия (4) завершается. Такой кристалл Si можно 
назвать «предкарбидным» кремнием, посколь-
ку в нем все готово для перехода в SiC. На вто-
рой стадии (5) большие области предкарбидного 
кремния «схлопываются», образуя SiC. Посколь-
ку объем на стадии (5) уменьшается (объем од-
ной ячейки SiC в два раза меньше объема одной 
ячейки Si), то это фазовый переход первого рода. 
В работах [14, 34] было продолжено исследова-
ние основных элементарных процессов, проте-
кающих при превращении кристалла кремния в 
кристалл карбида кремния за счет химической 
реакции замещения с газом CO. В результате 
была построена квантово-механическая теория 
согласованного превращения Si в SiC. При этом 
использовалась теория функционала плотности 
(DFT) в обобщенном градиентном приближении 
(GGA). Методом упругих лент (NEB) в приближе-
нии функционала PBE с использованием псевдо-
потенциалов и базиса плоских волн был рассчи-
тан энергетический профиль этой реакции для 
поверхности Si(100) с реконструкцией p( )2 2¥  
(рис. 9). Установлено, что данная реакция (4) 
осуществима только потому, что она идет через 
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Рис. 9. Исходные вещества (a) и продукты реакции (b) стадии (4) с участием реконструкции p(2×2) по-
верхности Si(100). Внизу оборванные связи кремния насыщены водородом, который для простоты не 
показан. По всем трем осям имеются периодические граничные условия. [14, 34]
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промежуточное состояние IS (рис. 10b), в кото-
ром все атомы химически связаны друг с другом. 
Фактически данное промежуточное состояние 
разбивает реакцию на две независимые стадии. 
На первой стадии вся молекула CO поглощается 
поверхностью Si, а затем после небольшой пере-
стройки (рис. 10e) молекула SiO выталкивается 
поверхностью. За счет этого системе удается по-
низить активационный барьер данной реакции 
до 2 6.  эВ. В работах [14, 34] была рассчитана ге-
ометрия всех промежуточных и переходных со-
стояний (рис. 10 a-e), найден спектр частот пере-
ходных состояний TS1 и TS2. Единственные мни-
мые частоты этих состояний равны wTS1 160=  
и wTS2 430=  см–1. Собственные вектора, отве-
чающие данным собственным числам, показы-
вают минимальный путь реакции (MEP) в этих 
точках (рис. 10d и 10e). Показано, что основное 
переходное состояние TS1 является реактанто-
подобным, а вспомогательное промежуточное 
состояние TS2 является продуктоподобным. На 
поверхности (100) рассчитаны геометрия пред-
карбидного кремния, отвечающего локального 
минимуму энергии, и геометрия карбида крем-
ния, отвечающего глобального минимуму. Пока-
зано, что связи C–Si в предкарбидном кремнии 
на (100) в среднем растянуты на 11 %. Рассчита-

на энергия фазового перехода первого рода из 
предкарбидного кремния в карбид кремния для 
участка размером L L¥  (4). Показано, что такой 
переход возможен, только если размер области 
перехода L  больше определенного минималь-
ного размера Lmin = 30  нм. Такой необычный ха-
рактер одновременного превращения кремния в 
карбид кремния с сохранением всей структуры 
химических связей объясняет отсутствие дисло-
каций несоответствия решеток в данных плен-
ках SiC/Si. Это принципиально отличает данный 
метод роста SiC/Si от стандартного (например, 
CVD), где островки растут атом за атомом, что 
неизбежно приводит к появлению дислокаций 
несоответствия. Оценки, сделанные в работах 
[16,21] с помощью методов классической меха-
ники, качественно совпадают с результатами на-
стоящей работы.

3.1. Энергетический профиль, промежуточные 
и переходные состояния реакции гетерогенного 
синтеза SiC

Отметим, что помимо предсказуемых проме-
жуточных состояний A1 и A2, отвечающим мо-
лекулам CO и SiO, адсорбированным на поверх-
ности кристалла (такие состояния всегда при-
сутствуют при наличии поверхности), в системе 

                                                                d                                                                   e 
Рис. 10. Геометрия трех промежуточных состояний (a), (b), (c) и двух переходных состояний (d), (e) ре-
акции (4) [14, 34]
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Рис.10.  
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имеется ключевое промежуточное состояние IS 
(рис. 10b), в котором все атомы находятся в хи-
мически связанном состоянии. Решающая роль 
этого промежуточного состояния в протекании 
реакции (4) заключается в том, что оно изменя-
ет путь реакции, снижая высоту активационного 
барьера. Если бы его не было, то промежуточное 
состояние было бы другим, а высота активацион-
ного барьера была бы равна примерно 4.0 эВ. Это 
означает, что при температурах 1200 1300-  oC 
скорость реакций (1) и (4) была бы практически 
нулевой. Промежуточное состояние IS (рис. 10b) 
разбивает реакцию из состояния A1 в состояние 
A2 на две элементарные реакции и снижает вы-
соту активационного барьера до 2 6.  эВ (рис. 11). 
Это означает, что состояние A1 с адсорбирован-
ной молекулой CO живет примерно 10 5-  с при 
T =1250   oC. Найденный барьер обеспечивает 
экспериментально наблюдаемую скорость ре-
акций (1) и (4) [35].

Молекула CO совершает движение как еди-
ное целое по вертикали, обеспечивая попадание 
атома C в нужное место (рис. 10b). Одновременно 
с этим димер Si–Si освобождает место для это-
го (рис. 11b), также, как единое целое, двигаясь 
в горизонтальном направлении. В седловой точ-
ке атом C находится примерно на одинаковом 

расстоянии ~� .2 65  от трех ближайших атомов Si, 
не образуя с ними химической связи. Именно 
этим объясняется столь низкое значение моду-
ля частоты wTS1 . Положительные частоты спек-
тра TS1 находятся ближе к частотам спектра A1, 
чем к частотам спектра IS, поэтому переходное 
состояние TS1 можно охарактеризовать, как ре-
актантоподобное.

В переходном состоянии TS2 (рис. 10e) двига-
ются атомы, а не молекулы. Атом углерода дви-
жется почти вертикально вниз, вставая в свое 
окончательное положение (рис. 11с). Атом кис-
лорода двигается почти параллельно связи Si–C. 
Поскольку и атом O, и атом C химически связа-
ны с атомами Si, то частота wTS2  заметно выше 
частоты wTS1 . Положительные частоты спектра 
TS2 находятся ближе к частотам спектра A2, чем 
к частотам спектра IS, поэтому переходное со-
стояние TS2 можно охарактеризовать, как про-
дуктоподобное.

3.2. Переход «предкарбидного» кремния 
в карбид кремния на поверхности (100)

Итак, стадия (4) обеспечивает замену каж-
дого второго атома Si на атом C по механизму, 
описанному выше. При этом очень важно под-
черкнуть, что обрыв связей Si-Si в кремнии и 
образование новых связей C-Si происходит со-
гласованно через промежуточное состояние IS и 
почти одновременно (состояние IS живет при-
мерно 10 10-  с). Если замена Si→C происходит в 
объеме кристалла Si, то атом C встает точно на 
место атома Si. Данный факт связан с тем, что 
атом C и кремниевая вакансия VSi  притягивает-
ся друг к другу, образуя связанное состояние, на-
зываемое дилатационным диполем по аналогии 
с электрическим диполем, о чем уже говорилось 
выше. В рамках классической механики твердо-
го тела для расчета упругой энергии дилатаци-
онного диполя [16, 21, 36, 37] приходилось де-
лать ряд сильных предположений, в частности, 
считать точечные дефекты, не имеющими раз-
меров. Используя аппарат квантовой механики, 
можно не просто оценить, а весьма точно рас-
считать энергию взаимодействия С и VSi , что и 
было сделано методами квантовой механики в 
работах [14, 34]. 

Рассмотрим теперь поверхность подложки 
кремния (100), у которой каждый второй атом 
Si верхнего монослоя атомов толщиной 3 84.  Å 
был замещен на атом C по механизму, описан-
ному выше, после чего была выполнена опти-
мизация геометрии системы из данного исход-

Рис. 11. Сечение поверхности потенциальной 
энергии реакции (4) вдоль пути реакции. Геоме-
трия исходного и конечного продуктов приведена 
на рис. 9, остальных пяти состояний — на рис. 10. 
Геометрия системы атомов, отвечающим трем 
промежуточным состояниям A1, IS, A2 и 2 переход-
ным состояниям TS1, TS2, изображены на рис. 10; 
R – исходные вещества; P – продукты реакции 
[14, 34]
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ного положения (рис. 12, левая часть). Для того, 
чтобы не вовлекать реконструкцию поверхности 
в рассматриваемые процессы, все оборванные 
связи насыщаются водородом (атомы водоро-
да с целью упрощения не показаны на рис. 12). 
Оптимизация геометрии приводит к тому, что 
атомы пленки немного прижимаются к под-
ложке, уменьшая длину связей. Средняя длина 
связей C–Si после оптимизации на поверхности 
(100) равна 2 09.  Å. Данный кремний после за-
мещения каждого второго атома Si на атом C и 
оптимизации геометрии по терминологии ра-
бот [1, 2, 4–6] является «предкарбидным» крем-
нием, т. е. кремнием, в котором все готово для 
превращения в карбид кремния. Именно такой 
кремний получается после завершения стадии 
(2). Поскольку оптимальная длина связи C–Si в 
карбиде кремния равна 1 88.  Å, то связи в пред-
карбидном кремнии на поверхности (100) растя-
нуты в среднем на 11 %, что приводит к допол-
нительной упругой энергии. Именно это и явля-
ется движущей силой превращения предкарбид-
ного кремния в карбид кремния (5).

В переход из предкарбидного кремния в 
карбид кремния (3) вовлекается слишком боль-
шое число атомов (минимальное необходимое 
число атомов ~105 ), поэтому построить точ-
ную квантовомеханическую теорию данного 
перехода не представляется возможным. Тем 
не менее, с помощью относительно простых 
квантово-механических расчетов можно опре-
делить все основные характеристики фазово-
го перехода (5) и дать его качественное опи-
сание. В работе [14] это было сделано для по-
верхности (100).

Состояние предкарбидного кремния, отве-
чающее локальному минимуму энергии в про-
стой двумерной модели на поверхности Si(100), 
изображено на рис. 12 (см. левую часть рис. 12). 
Двумерность модели означает, что толщина рас-
сматриваемого слоя перпендикулярно плоско-

сти рисунка равна размеру примитивной ячейки 
Si, т. е. 3 84.  Å. В данном измерении (т. е. перпен-
дикулярно плоскости рисунка) атомы двигаться 
не могут, и действуют периодические граничные 
условия. Релаксация атомов может происходить 
только в двух других измерениях, т. е. в плоско-
сти рисунка. Растянутость связей на 11 % при-
водит к тому, что у энергии системы существу-
ет глобальный минимум, который расположен 
ниже локального минимума. Расчеты по методу 
функционала плотности показывают, что в рам-
ках указанных выше приближений DFT и дан-
ной двумерной модели глобальный минимум 
соответствует «схлопыванию» предкарбидного 
кремния в карбид кремния с оптимальной дли-
ной связи C–Si. При этом 5 примитивных ячеек 
SiC согласованы с 4 примитивными ячейками Si 
(их общая длина равна 15 36.  Å) (см. рис. 12 его 
правую часть). При этом оказывается, что один 
из верхних атомов Si (т. е. каждый четвертый) 
фактически входит в материал пленки SiC, иг-
рая важную упорядочивающую роль, поскольку 
он образует связь с двумя атомами Si из плен-
ки SiC. Длина этой связи равна 2 59.  Å, т. е. она 
растянута на 10 %.

Квантово-механические расчеты в рамках 
указанных приближений показывают, что со-
стояние SiC более выгодно по сравнению с со-
стоянием предкарбидного кремния на величи-
ну DE1 0 25= .  эВ на одну примитивную ячейку 
SiC. Однако, чтобы образовать такое состояние 
из предкарбидного кремния (рис. 12), необхо-
димо оборвать две связи C-Si в предкарбидном 
кремнии с суммарной энергией DE2 10 0= .  эВ. 
Эти связи растянуты на 11 %, поэтому они силь-
но ослаблены и, поэтому энергия DE2  столь не-
значительна.

Итак, для того, чтобы на поверхности (100) 
квадрат монослоя предкарбидного кремния раз-
мером L L¥ , содержащий L a/( )2  примитивных 
ячеек ( a = 3 84.  Å — размер примитивной ячей-

Рис. 12. Переход из предкарбидного кремния в карбид кремния на Si(100) (реакция (5)). Водород, на-
сыщающий оборванные связи, для простоты не показан [14]
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ки Si), «схлопнулся» в карбид кремния, необхо-
димо затратить энергию:

D D DE E
L
a

L
a
E= - Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

+1

2

22 �,�	 (8)

так как связи обрываются по половине периме-
тра. Из условия DE = 0  можно определить ми-
нимальный размер кластера из предкарбидного 
кремния, которому выгодно превратиться в 
карбид кремния:

L
E
E
amin .= 2 2

1

D
D

		  (9)

Как следует из (8), чем больше размер кла-
стера, тем выгоднее фазовый переход. Однако 
при больших L  приходится преодолевать боль-
ший активационный барьер, который пропор-
ционален L . На величину барьера оказывают 
влияние много факторов. Во-первых, крайние 
атомы проделывают при схлопывании путь, 
равный 0 2 2. �L . В идеальной ситуации, когда 
потенциал подложки в точности равен синусу, 
энергия перемещения кластера по подложке 
равна 0, так как такое перемещение описыва-
ется солитонным решением уравнения sin-Gor-
don. Однако на практике потенциал подложки 
кремния отличается от синуса, поэтому энергию 
на перемещение приходится тратить. Кроме 
того, при движении кластера изменяется дли-
на связей C–Si, т. е. он не двигается как единое 
целое, что также требует затрат энергии. Во-
вторых, при «схлопывании» открывается часть 
поверхности подложки Si, и некоторые атомы 
Si могут переместиться вверх, понижая общую 
энергию. Кроме того, эти атомы могут вступить 
в реакцию с CO и обеспечить появление SiC в 
промежутке между кластерами SiC. На практи-
ке именно с целью «залечить» пустоты между 
кластерами SiC в газ CO добавляют некоторое 
количество силана SiH4 [5]. Этот процесс облег-
чает схлопывание кластеров предкарбидного 
кремния и уменьшает соответствующий акти-
вационный барьер.

Оценка размера кластера SiC, сделанная в ра-
боте [14], показала, что средний размер кластера 
предкарбидного кремния, испытывающего фа-
зовый переход первого рода, имеет следующий 
порядок величины: 

L L
E
E
a a�~� �min2 4 160 602

1

= = ª
D
D

 нм.	 (10)

4. Механизм диффузии молекул CO и SiO 
в Si с одновременным протеканием 
химической реакции превращения Si в SiC

В работе [38] был теоретически предложен 
и экспериментально подтверждён новый меха-
низм роста пленки при топохимической реак-
ции превращения Si под воздействием CO в SiC. 
Основная идея работы [38] следующая. Дрейф мо-
лекул CO при химической реакции с Si осуществ-
ляется вначале по каналам кристалла Si, насы-
щенного дилатационными диполями C V+ Si , а 
затем по каналам SiC за счет разности давлений 
CO снаружи и внутри кристалла. Рост пленки в 
данной модели прекращается тогда, когда про-
дукт реакции SiO «засоряет» каналы кристалла, 
уменьшая их гидравлический диаметр. В этом за-
ключается принципиальное отличие данной мо-
дели от диффузионной, где увеличение толщины 
пленки продолжается бесконечно как t . В дан-
ной работе впервые выполнены эксперименты 
по измерению зависимости максимальной тол-
щины пленки на Si (111) и Si (100) от давления 
и показано, что существует давление, отвечаю-
щее максимальной толщине пленки. При даль-
нейшем увеличении давления толщина пленки 
уменьшается, тогда как при обычном диффузи-
онном росте все должно быть наоборот, так как 
диффузия только усиливается. В работе [38] выве-
дена общая формула, описывающая зависимость 
толщины пленки SiC, образующейся в процессе 
топохимического роста. При малых временах  t  
эта зависимость является чисто диффузионной: 

L t Dt( ) = , 	 (11)

а при больших временах она имеет вид:
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где p*  и L*  — параметры, имеющие размерность 
давления и длин соответственно; n — обратный 

показатель политропы, n
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; je  – объемный 

равновесный расход газа CO на единицу площа-
ди канала; d  — гидравлический диаметр канала; 
h – динамическая вязкость. На рис. 13a приве-
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дена зависимость толщины слоя SiC, растущего 
на грани Si (111), от давления CO, а на рис. 13b — 
зависимость толщины слоя SiC, растущего на 
грани Si (111), от времени. Аналогичные кривые 
для роста SiC на грани Si (100) можно найти в 
работе [38].  Из этих данных видно, что начиная 
с достижения давлением CO определенной ве-
личины, рост толщины слоя замедляется, в от-
личие от толщины слоя, растущего за счет диф-
фузии. Прекращается рост толщины слоя и со 
временем (при фиксированном давлении). По-
сле достижения слоем определенной толщины, 
он больше не растет [38, 39].  

В работах [40, 41] было продолжено исследо-
вание процессов диффузии газов CO и SiO, на-
чатое в работе [38]. В [40, 41] методами кванто-
вой химии было показано, что вакансии VSi  и VC  
играют ключевую роль в кинетике реакции (1). 
Транспорт газа-реагента CO в зону реакции и 
газа продукта реакции SiO из зоны реакции осу-
ществляется только в направлении <110> и экви-
валентных ему, т. е. в направлении каналов SiC. 
Миграция молекул CO и SiO эквивалентна мигра-
ции атома O и вакансий VSi  и VC , поскольку ато-
мам Si и C мигрировать необязательно, так как 
атом O легко образует химическую связь с любым 
атомом кристалла SiC. Энергетический барьер 
миграции вакансий более чем в 2 раза ниже, чем 
барьер миграции атомов, и равен в идеальном 
кристалле 3.6 эВ для VSi  и 3.9 эВ для VC . Поэто-
му при низких температурах синтез SiC лимити-
руется миграцией VC . В кристалле SiC-3C, содер-
жащем границы двойников, барьеры миграции 

могут быть на 10–20 % ниже. Начиная с темпера-
туры 1100–1200 °С значительная часть кремни-
евых вакансий перейдет в углеродные вакансии 
плюс неподвижные углеродные структуры (энер-
гия активации этого процесса равна 3.1 эВ). Поэ-
тому из-за недостатка кремниевых вакансий они 
могут лимитировать синтез SiC. В этом случае в 
SiC, синтезированном методом MCSA, будут на-
ходиться как углеродные кластеры, так и следы 
микровзрывов, вызванных скапливанием боль-
шого количества SiO внутри слоя SiC. 

Процессы диффузии и эволюции пориcтого 
слоя исследовались и в работе [42]. В этом иссле-
довании экспериментально и теоретически была 
изучена временная эволюция средней толщины 
пористого слоя при выдержке образца в атмос-
фере CO и показано, что толщина на начальных 
этапах пропорциональна кубическому корню 
из времени. Предложена модель, описывающая 
процесс формирования пористого слоя как на 
начальных этапах, когда слой представляет со-
бой обособленные поры, так и на поздних, ког-
да поры срастаются и движутся вглубь единым 
плоским фронтом. Теоретически показано, что в 
последнем случае толщина пористого слоя про-
порциональна квадратному корню из времени.

5. Вакансионный рост 
монокристаллического карбида кремния – 
новый этап в развитии метода 
согласованного замещения атомов

Удивительной особенностью метода заме-
щения атомов является то, что зависимость тол-

                                             a                                                                                                      b
Рис. 13. Экспериментальные и теоретические зависимости конечной толщины пленки SiC на Si (111) 
от давления CO (квадратики – экспериментальные точки) (a) и времени роста (b) (квадратики– экспе-
риментальные точки). Сплошные линии — теоретические зависимости, рассчитанные по формулам (11) 
и (12) [38]
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щины слоя выращенного SiC от давления моно-
оксида углерода CO имеет куполообразный вид 
[38], т. е. вначале она нарастает до некоторого 
максимального значения, затем падает практи-
чески до нуля (рис. 13). 

Развитая в [38] дрейфовая модель эпитаксии 
позволила объяснить подобное поведение тол-
щины слоя от давления CO. Оказалось, что га-
зообразный продукт реакции SiO мешает тече-
нию газообразного реагента СО по каналам кри-
сталлической решетки, уменьшая их гидравли-
ческий диаметр. Естественно, толщина пленок 
SiC при этом получается не большой. В частно-
сти, при температуре роста 1300 оС наиболее 
качественные пленки на Si(111) имеют толщи-
ну 20–100 нм и получаются при давлениях CO 
pCO ª -200 500  Па. Процесс формирования по-
крытия SiC при использовании метода MCSA 
проходит через ряд промежуточных стадий. На 
первой стадии реакции молекула СО взаимо-
действует с Si, распадается на атом углерода и 
атом кислорода. Атом кислорода вступает в хи-
мическую реакцию с атомом Si, в результате ко-
торой образуется газ SiO. Газ SiO диффундирует 
через кристаллическую решетку к поверхности, 
и удаляется из системы вакуумным насосом. На 
месте удаленного атома кремния образуется ва-
кансия. Вакансии такого типа, образующиеся в 
результате взаимодействия CO c кремнием, мы 
в дальнейшем будем называть вакансиями хи-
мической природы или «химическими» ваканси-
ями. Освободившийся в результате химической 
реакции из молекулы СО активный (энергетиче-
ски возбужденный) атом углерода не сразу за-
нимает место, освободившееся после удаления 

SiO атома кремния, а встает в промежуточную 
междоузельную позицию, формируя так назы-
ваемый дилатационный диполь, т. е. комплекс: 
«междоузлие С – «химическая» вакансия Si». На 
заключительной стадии междоузельные атомы 
углерода вследствие релаксации упругой энер-
гии «схлопываются» с «химическими» кремни-
евыми вакансиями, образуя покрытие SiC.

Основным недостатком этого способа явля-
ется физически ограниченная толщина полу-
чаемого покрытия SiC. Данным способом не-
возможно вырастить покрытие SiC толщиной 
более чем 200–250 нм. Это связанно с особен-
ностями протекания химической реакции: газ 
CO – кристаллический кремний. По мере пре-
образования структуры поверхностных слоев 
кремния в карбид кремния доступ газа реагента 
к фронту реакции в объеме кремния затрудня-
ется, и при достижении критической толщины 
реакция останавливается. Это объясняется тем, 
что в процессе превращения Si в SiC расстояние 
между атомами в кристаллической ячейке обра-
зовавшегося SiC меньше, чем в исходном Si. Со-
ответственно в SiC меньше и диаметр межатом-
ных расстояний, по которым проникает газ CO и 
выводится газ SiO. Поэтому по мере образования 
SiC скорость движения газов замедляется. В ре-
зультате, газ CO не может проникнуть на боль-
шую глубину, а газ SiO перестает выводиться из 
системы, и наступает химическое равновесие - 
реакция прекращается. Если требуемая толщина 
слоя SiC превышает 250 нм, необходимо повто-
рять процедуру нанесения слоев-прекурсоров 
(толщиной до 250 нм) на уже сформированные 
двухслойные покрытия SiC и последующую их 

                                             a                                                                                                      b
Рис. 14. Микроскопическое изображение среза образца SiC-3C(111)/Si(111) (a) и электронограмма, по-
лученная при энергии электронов 50 кэВ от его поверхности (b). Образец был выращен вакансионным 
методом замещения атомов при температуре T = 1350  oC и давлении CO pCO = 80  Па в течении 10 мин 
с предварительным насыщением Si вакансиями. Под слоем высококачественного SiC-3C толщиной 
~�700  нм имеется слой менее качественного SiC с пустотами и непрореагировавшим кремнием. Диф-
ракционная картина отвечает эпитаксиальной структуре, поликристаллическая фаза отсутствует [43]
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модификацию в вакуумной печи в присутствии 
СО до достижения необходимой толщины слои-
стого покрытия. Это существенно усложняет тех-
нологию. Кроме того, многократное нанесение 
тонких слоев кремния (слоя-прекурсора) на уже 
сформированную поверхность SiC с целью уве-
личения толщины, приводит к ухудшению кри-
сталлического совершенства итогового слоя, т. 
к. при гетерогенном зарождении Si на SiC из-за 
различий в параметрах решетки формируются 
дефекты и дислокации, а также возникают су-
щественные упругие напряжения.

Однако для некоторых приложений необхо-
димо получать качественные монокристалличе-
ские пленки SiC заметно большей толщины, на-
пример, 200 1000-  нм. В работе [43] была пред-
ложена и реализована методика, позволяющая 
увеличить толщину слоя карбида кремния при-
мерно на порядок. Методика основана на тео-
ретических выводах работы [5] и заключается в 
том, что перед ростовым процессом поверхность 
подложки кремния насыщается вакансиями пу-
тем отжига в вакууме при T =1350  оС в течение 
~1 30-  мин (время отжига определятеся необ-
ходимостью получения пленок заданной толщи-
ны). Таким образом, в начале синтеза в кремни-
евой подложке перед ростом SiC специально со-
здаются кремниевые вакансии. Это позволяет 
создать в подложке новые пути для диффузии CO 
и отвода SiO. Кремниевые вакансии проникают 
из кремния в карбид кремния и обеспечивают 
высокую скорость отвода продукта реакции SiO 
из зоны реакции наружу. Поэтому SiO мешает 
росту SiC гораздо меньше, к тому же СО с помо-
щью вакансий также проникает вглубь SiC более 
эффективно, что в конечном счете приводит к 
существенно более толстым слоям SiC. Это при-
водит к тому, что при замещении атомов крем-
ния на атомы углерода меняется механизм пере-
носа массы с междоузельного на вакансионный. 
В результате не только увеличивается толщина 
слоя карбида кремния, но и происходит отсло-
ение карбида кремния от подложки кремния, 
если толщина слоя SiC больше 400  нм. На рис. 
14a приведена СЭМ микрофотография толстого 
слоя SiC, выращенного по методу [43].

При вакансионном росте подложку из крем-
ния размещают в вакуумной печи и подверга-
ют предварительному отжигу при температу-
ре 1250–1400 °С в течение 1–60 мин в условиях 
вакуума (при давлении порядка 20 Па и менее). 
Благодаря предварительному отжигу в услови-
ях поддержания вакуума приповерхностная об-

ласть кремния насыщается точечными дефек-
тами решетки кремния – «термическими» ва-
кансиями (в отличие от «химических» вакан-
сий, возникающих в процессе реакции CO и Si, 
упомянутых ранее при описании метода-про-
тотипа). Как известно, в кристаллах кремния 
образуется два типа «термических» вакансий. 
Одни «термические» вакансии — это вакансии 
по Шоттки, а другие – «термические» вакансии 
по Френкелю. Вакансии по Шоттки образуются 
вблизи поверхности кристалла кремния в ре-
зультате выхода атома кремния на поверхность 
Si.  Вакансии по Френкелю образуются в резуль-
тате выхода атома из узла кристаллической ре-
шетки в межузельное пространство. Чем выше 
температура, тем выше концентрация как «тер-
мических» вакансий по Френкелю, так и «терми-
ческих» вакансий по Шоттки. 

После отжига в вакууме осуществляют фор-
мирование карбидокремниевой двухслойной 
структуры, подавая в вакуумную печь газ CO при 
давлении 20–600 Па, и выдерживают положку в 
атмосфере CO при температуре 1250–1390 °С. Во 
время этого этапа в приповерхностной области 
подложки протекает химическая реакция (1). 
Однако в отличие от вышеизложенного спосо-
ба, при котором вакансии формируются однов-
ременно с протеканием химической реакции (1), 
в данном случае на этапе образования «химиче-
ских» вакансий при взаимодействии CO и Si сис-
тема уже содержит большое количество «терми-
ческих» (неравновесных) вакансий. Это делает ее 
открытой, неравновесной системой. В области 
диффузионной зоны, т. е. в зоне, где повышена 
концентрация «термических» (неравновесных) 
вакансий, сильно ослаблены химические связи 
внутри кремния. Решетка кремния находится в 
неустойчивом состоянии. Газы легко проникают 
вглубь кремния. Процесс напоминает впитыва-
ние влаги, первоначально сжатой пористой губ-
ки. Благодаря созданию высокого вакуума в на-
чале процесса, кремний все время испаряется 
с поверхности подложки кремния, а не оседает 
на ней и не «закрывает» образующиеся вакан-
сионные каналы. Внутри кремния образуются 
пустотелые вертикально ориентированные це-
почки, состоящие из вакансий. При испарении 
кремния, да еще в состоянии вакуума, наличие 
вакансии приводит к упругому сжатию поверх-
ностного слоя кремния, поскольку часть атомов 
кремния испарилась. Следует отметить, что по-
скольку вакансии изменяют объем кристалла, то 
им «выгоднее» образовываться согласованным 
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образом, образуя вдоль поверхности кристалла 
линии или цепочки, состоящие из вакансий. Без 
постоянной откачки насосом паров кремния по-
добный процесс невозможен.

На втором этапе, как только газ CO подает-
ся в систему, он быстро насыщает упруго на-
пряжённый слой, точно так как выжатая губка 
впитывает влагу. Упругие напряжения релакси-
руют, но подготовленная таким отжигом струк-
тура кремния уже содержит проникший в нее 
газ и начинается химическая реакция.  В отли-
чие от способа, изложенного в параграфе 2, в 
данном случае химическая реакция начинает-
ся на большой глубине и начинается она равно-
мерно, по всему первоначально сжатому слою 
кремния. Именно слой Si толщины (0.5–5 мкм) 
и превращается в слой карбида кремния с фор-
мированием на границе раздела разуплотнен-
ного контакта за счет формирования уплощен-
ных лакун, размер которых превышает размер 
пор в 2–3 раза. Толщина слоя SiC будет зависеть 
от скорости испарения кремния, которая опре-
делятся температурой, степенью глубины ваку-
ума, создаваемого насосом, и времени реакции. 
При температурах ниже 1250 °С поток испаря-
ющего кремния будет не велик, следовательно, 
не велика будет и толщина слоя SiC. Если не от-
качивать насосом испаряющийся кремний, то 
он с поверхности будет быстро диффундиро-
вать обратно, и вакансии будут «залечиваться». 
Система при этом придет в равновесное состо-
яние, т. е. процесс пойдет по пути, изложенно-
му в параграфе 2. В данном случае реакция (1) 
происходит значительно легче и соответствен-
но быстрее. Диффузионный слой превращается 
в двухслойную карбидокремниевую структуру, 
верхний слой которой сформирован из карбида 
кремния и имеет монокристаллическую структу-
ру, а лежащий под ним переходный слой имеет 
нанопористую структуру и сформирован из кар-
бида кремния и остатков не прореагировавшего 
кремния. Кроме того, повышенная концентра-
ция «термических» (неравновесных) вакансий 
позволяет значительно ускорить и процесс вы-
вода продуктов реакции (SiO), что ускоряет про-
цесс химического превращения Si в SiC. 

Таким образом, двухслойная структура, верх-
ний слой которой – сплошной слой SiC, а нижний 
разуплотнённый, образуется за счет следующих 
процессов. Вблизи поверхности подложки из ва-
кансий по Шоттки согласованно формируются 
линии или цепочки. Если происходит откачка 
насосом испаряющихся с поверхности кристал-

ла атомов, то вглубь кристалла с поверхности все 
время будут диффундировать «термические» 
вакансии по Шоттки. При этом они будут диф-
фундировать согласованным образом. Образо-
вавшиеся на поверхности цепочки вакансий бу-
дут «двигаться» вглубь подложки. Это приведёт 
к образованию пустотелых вертикально ориен-
тированных каналов (цепочек вакансий). Имен-
но по этим каналам и проникает газ CO в под-
ложку. Чем выше температура предварительно-
го отжига кремния и чем дольше время отжига, 
тем толще слой кремния, насыщенный ваканси-
ями и тем выше плотность вакансий в этом слое 
кремния. Наличие вакансий приводит к умень-
шению объема верхнего диффузионного слоя Si. 
В результате этот слой становится сжатым. От-
метим, что если атомы с поверхности не будут 
удаляться насосом, то наоборот, кристалл будет 
разбухать, и его объем будет увеличиваться. В 
этом кроется принципиальное различие между 
неравновесным и равновесным процессом обра-
зования вакансий по Шоттки. Диффузия вакан-
сий по Шоттки будет происходить до глубины 
слоя кремния, на которой начинает преобладать 
образование дефектов по Френкелю. Вакансии 
по Френкелю образуются в результате выхода 
атома из решетки в межузельное пространство, 
поэтому они практически не приводят к изме-
нению объема кристалла. На границе этих обла-
стей будет происходить следующее. Поскольку 
любая система стремится к равновесию, то ме-
жузельный атом френкелевского дефекта пере-
местится в верхнюю зону в вакансию, образовав-
шуюся по механизму Шоттки, и будет двигаться 
к поверхности под действием градиента упругих 
напряжений, пока не испарится под откачива-
ющим действием насоса. Сжатый слой кремния 
его будет выталкивать наружу, а вакансия будет 
вновь двигаться в противоположном направле-
нии и вновь захватит следующий нижний атом. 
Этот процесс будет происходит до тех пор, пока 
скорость испарения атомов, которая определя-
ется степень откачки газов насосом, не сравня-
ется со скоростью миграции атомов в поле гра-
диента упругих напряжений. При определенной 
толщине упругого слоя они уравновешиваются, 
и процесс прекращается. И, как было отмечено 
выше, этот процесс зависит от степени и скоро-
сти окачивания газов и от температуры отжига. 
Когда диффузионная зона, т. е. ансамбль цепочек 
достигнет в процессе диффузии, зоны в которой 
образуются дефекты по Френкелю, межузельные 
атомы начнут «перепрыгивают» в эти ваканси-
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онные образования. Очевидно, что и прыжки 
этих атомов будут совершаться согласованным 
образом, поскольку при этом общая упругая 
энергия уменьшается больше чем, если бы ато-
мы перемещались по одиночке. Как только они 
попадают в вакансии, они начинают двигаться к 
поверхности. Это движение напоминает движе-
ние на лифте. При подаче газа CO он проникает в 
глубь верхнего слоя по «термическим» ваканси-
ям, превращая окружающий кремний в SiC. Од-
нако при этом, согласно реакции (1), один атом 
Si удаляется вместе с газом SiO. На месте этого 
атома образуется «химическая» вакансия. Эти 
вакансии будут образовываться уже не вдоль це-
почек «термических» вакансий в сжатом слое (в 
этих направлениях атомы кремния отсутствую, 
они уже испарились), а в направлениях, задава-
емых формирующимся кристаллическим слоем 
SiC. Однако, как только газ достигает слоя, в ко-
тором сформированы «термические» вакансии 
по Френкелю, газ начинает «вытягивать» межу-
зельные атомы кремния. При этом образуются 
еще одни вакансионные «каналы», расположен-
ные случайным образом. Упругая деформация 
в этой части кристалла полностью релаксирует, 
а в верхней упорядоченной части происходит 
сильное сжатие (усадка) всего верхнего слоя и 
его отделение от слоя, где вакансии генериру-
ется по механизму Френкеля. При сжатии обра-
зуется верхний кристаллический слой. Большая 
часть находившихся в нем вакансий исчезает, 
часть из них вытесняется вглубь кремния, до-
полнительно образуя систему случайным обра-
зом ориентированных вакансионных каналов, 
которые превращаются под действием газа CO 
в нанопористый слой, содержащий лакуны. Сте-
пень монокристалличности слоя зависит от пер-
воначальной концентрации вакансий в верхнем 
слое кремния и степени его «разрыхленности». 
При температуре ниже 1250 °C вакансий не до-
статочно для его образования, а при темпера-
туре чуть ниже 1400 °C (при более высокой тем-
пературе кремний плавится) плотность вакан-
сий очень велика, и SiC образуется достаточно 
«рыхлым», состоящим из множества отслаива-
ющихся кристаллических пластин (чешуек). На 
рис. 14b приведена типичная электронограмма, 
снятая с поверхности образца SiC/Si, выращен-
ного методом согласованного вакансионного за-
мещения атомов, однозначно указывающая на 
высокое кристаллическое совершенство поверх-
ности данного слоя. 

6. Метод покрытия гладких 
и профилированных поверхностей Si 
сплошными сверхтонкими  
карбид-кремниевым слоями 

В работе [44] был разработан метод покры-
тия сверхтонкими слоями SiC поверхностей Si, 
полностью сохраняющими их исходную морфо-
логию и структуру. Для решения ряда проблем 
электроники часто бывает необходимо искус-
ственно создать на поверхности профиль опре-
деленного вида нанометрового масштаба. На-
пример, в работе [45] был разработан метод, по-
зволяющий искусственно создавать на поверх-
ности Si (100) нужный профиль нанометрово-
го масштаба. Профиль, созданный в [45], пред-
ставлял собой наномасштабные хребтообраз-
ные структуры, названные авторами работы [45] 
Nano Patterned Silicon (NPSi(100), треугольной 
формы ориентированные вдоль направления 
<011> со средним периодом l ≈ 70 нм и высо-
той h ≈ 70÷90 нм. На рис. 15 приведено растровое 
изображение торцевого скола этой структуры. 
Подобные структуры создаются с целью форми-
рования электронных эмиттеров. Представляет-
ся важным и естественным покрыть поверхность 
подобных кремниевых «заостренных иглообраз-
ных фигур» механически более прочным, хими-
чески стойким и в меньшей степени, чем крем-
ний, подверженном испарению в процессе авто-
электронной эмиссии материалом. Таким мате-
риалом, в частности, является карбид кремния. 
Для покрытия структуры NPSi(100) воспользова-
лись разработанным и изложенном выше в па-
раграфах 1–4 методом MCSA. Основной целью 
работы было определить параметры синтеза SiC, 
а именно температуру синтеза, давление синте-
зирующих газов (в методе замещения [8] исполь-

Рис. 15. РЭМ изображение торцевого среза и по-
верхности структуры NPSi(100) [44]
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зуется смесь газов монооксида углерода (CO) и 
моносилана (SiH4)), при которых профилирован-
ная поверхность Si трансформируется в профи-
лированную поверхность SiC без изменений ее 
геометрии и морфологии. В результате исследо-
ваний, проведённых в [44], было обнаружено, что 
оптимальной температурой синтеза для созда-
ния подобного рода покрытий является темпе-
ратура, равная 1050 °С. При синтезе пленки SiC 
при этой температуре образуется сплошное без 
нанопор и нанотрещин монокристаллическое 
покрытие из SiC толщиной порядка 3–5 нм. Эта 
пленка не растворялась и оставалась в неизмен-
ном виде при нахождении в травящем растворе 
более 120 с. На рис. 16 приведены СЭМ изображе-
ния торцевого среза пленки SiC, синтезирован-
ной при температуре 1050 °С (рис. 16a) и затем 
выдержанной в селективном травителе в тече-
ние 120 с (рис. 16b). Из рис. 16 следует, что при 
травлении исходный профиль NPSi(100) остал-
ся в неизменном виде. Вытравленным оказал-
ся только слой кремния подложки Si. Слой SiC, 
подобно «крышке», закрывает Si. Это слой есть, 
ни что иное, как реплика исходной структуры 
NPSi(100), полностью превращенная в SiC. 

При более низких температурах слой, соот-
ветствующий химическому составу SiC, не фор-
мируется. Можно сказать, что при температуре 
1000 °С и более низких температурах происходит 
«карбонизация» кремния, а не образование та-
кого химического соединения как SiC. При тем-
пературах, превышающих 1050 °С, первоначаль-
ный профиль, сформированный на кремнии, не 
сохранялся. 

Таким образом, метод замещения атомов мо-
жет быть использован для превращения (конвер-

сии) предварительно профилированных с нуж-
ным геометрическим рисунком поверхностей Si 
или гладких поверхностей Si в химически устой-
чивые поверхности SiC той же самой геометрии 
без сколько либо заметных ее искажений.

7. Формирование эпитаксиальных слоев 
SiC на поверхности других материалов 
методом согласованного замещения 
атомов

7.1. Синтез эпитаксиальных пленок карбида 
кремния на подложках сапфира (a-Al2O3)

7.1.1. Современное состояние и проблемы 
выращивания эпитаксиальных пленок SiC 
на  сапфире 

Ростом эпитаксиального SiC на сапфире ис-
следователи занимаются давно. Так, еще в работе 
[46] пленки b-SiC были механически перенесены 
на сапфировые подложки с целью создания оп-
тического волновода. Для лучшего сопряжения 
решеток сапфира и карбида кремния в качест-
ве буферного слоя между сапфиром и карбидом 
кремния, как правило, наносят слой AlN. Авто-
ры работы [47] показали, что предварительное 
осаждение на сапфировую подложку буферно-
го слоя AlN значительно улучшает качество слоя 
SiC и приводит к образованию эпитаксиального 
слоя 6H-SiC на сапфире. В работе [48] на «с» пло-
скость сапфира методом CVD в ультравысоком 
вакууме осаждались поликристаллические слои 
SiC с целью дальнейшего получения на их осно-
ве графеновых слоев на изолирующей подлож-
ке, которой и является сапфировая подложка. В 
работе [49] методом CVD при низком давлении 
(метод LPCVD) на сапфире выращивались поли-

                                             a                                                                                                      b
Рис. 16. СЭМ изображения торцевых срезов наноструктуры SiC/Si синтезированной при температуре 
1050 °С. (a) Поверхность структуры NPSi(100) со слоем SiC после синтеза при температуре 1050 °С. 
(b) Поверхность наноструктуры SiC/Si после травления в смеси кислот HF и HNO3 течение 120 с [44]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2022;24(4): 407–458

С. А. Кукушкин, А. В. Осипов	 Термодинамика, кинетика и технология синтеза эпитаксиальных слоев...



435

кристаллические пленки SiC c целью создания 
оптических температурных датчиков, работаю-
щих на основе интерферометрического метода 
Fabry–Perot. Авторы исследования  [50] методом 
MBE вырастили эпитаксиальные пленки 4H-SiC 
политипа на сапфировой подложке с предвари-
тельно осажденным слоем AlN с использовани-
ем в качестве источника углерода фуллеренов C60. 
Полуширина кривых качания на половине высо-
ты FWHM � .wq ª ∞0 24 , что является весьма непло-
хим результатом. Однако данный метод исполь-
зует сложную технологию MBE, а также требует 
предварительно нанесения на сапфир дополни-
тельного слоя AlN. В дальнейшем в работе [51] 
авторы, используя слой AlN в качестве буферно-
го слоя и предварительную обработку подложки 
сапфира или сапфира со слоем AlN в потоке во-
дорода, а затем в потоке пропана (C3H8), смогли 
вырастить методом MCVD 2H-SiC политип. Судя 
по приведенным в этой статье ТЭМ изображени-
ям , полученным при помощи туннельной ми-
кроскопии высокого разрешения (ТЭМ), в неко-
торых местах пленки качество слоя 2H–SiC весь-
ма высокое, хорошее и сопряжение между слоя-
ми 2H–SiC и AlN. Однако, исходя из данных, по-
лученным на основе кривых качания (рис. 1 из 
работы [51]), лучшие образцы имели значение  
FWHMwq � acrminª 40 . В среднем лучшие пленки 
имели FWHMwq � acrminª 80 , т. е. они были более 
близки к текстуре, чем к эпитаксии. Поэтому на 
наш взгляд, данные, приведенные в [51], весьма 
противоречивы. Авторы исследования [52] выра-
щивали слои 3C-SiC на плоскости (0001) сапфи-
ра методом MOCVD. Выращенные пленки 3C-SiC 
имели толщины 5−7 мкм. К сожалению, о каче-
стве выращенных слоев ничего определенно-
го сказать нельзя, поскольку авторы работы не 
привели результатов исследований по полуши-
ринам кривых качания, т. е. значения FWHMwq . 
Судя по приведенным графикам XRD, пики XRD, 
соответствующие слою 3C-SiC, достаточно ши-
рокие, что говорит о том, что пленки являются 
скорее всего поликристаллическими. Более того, 
на СЭМ изображениях торцевых сколов пленок 
3C-SiC хорошо видны множественные дислока-
ции (или двойниковые зерна). Это естественно, 
поскольку между параметром решетки 3C-SiC и 
параметрам решетки на плоскости (0001) сапфи-
ра существует большое различие порядка 12 %. 
Отметим, что имеется патент от 12 мая 2012 г [53] 
в котором описан способ выращивания эпитак-
сиального слоя SiC на сапфире методом MCVD в 
сверхвысоком вакууме (порядка 10–6 Torr.). Плен-

ки SiC имеют толщину порядка 90 нм. В работе 
описываются исследования по росту 3C-SiC на 
сапфире из расплава [54].  

Таким образом, в настоящее время интерес 
к росту эпитаксиальных пленок SiC на сапфи-
ре растет. Действительно, высокая твердость, 
инертность к химически активным средам, от-
личные изолирующие свойства могу обеспечить 
хорошее применение подложек сапфира со сло-
ем такого широкозонного полупроводника как 
SiC в микроэлектронике, а также при изготовле-
нии различного рода датчиков и сенсоров. Кроме 
того, на основе SiC можно получать графеновые 
слои на изолирующей сапфировой подложке.

Для выращивания слоя SiC на сапфире мето-
дом замещения атомов в работах [55, 56] было 
передоложено на поверхность сапфировой под-
ложки вначале нанести слой эпитаксиального Si, 
а затем c использованием реакции (1) его прев-
ратить в SiC. Отметим, что предлагаемый под-
ход нанесения карбида кремниевых покрытий 
на высокотемпературные материалы может най-
ти свое применение не только в полупроводни-
ковой технике, но и для создания нового клас-
са композитных, жаропрочных и других твер-
дых покрытий.

Выращивание эпитаксиального слоя карби-
да кремния на сапфире (Al2O3) методом замеще-
ния атомов осуществляется в два этапа. На пер-
вом этапе необходимо вырастить эпитаксиаль-
ный слой кремния, а на втором – осуществить 
конверсию эпитаксиального Si в эпитаксиаль-
ный слой SiC методом MCSA. Именно эта схема 
и была реализована в работах [55, 56]. 

 7.1.2. Рост эпитаксиальных пленок Si на 
сапфире с ориентацией слоя Si (100) и (111)

Структура «кремний на сапфире» (КНС) пред-
ставляет собой сформированный с помощью 
гетероэпитаксии тонкий слой монокристал-
лического кремния на диэлектрической под-
ложке синтетического сапфира (лейкосапфир, 
a‑Al2O3). Физико-химическое взаимодействие 
между кремнием и сапфиром на этапе формиро-
вания переходного слоя создает прочную связь 
на межфазной границе слоя и подложки, обес-
печивающую достаточную механическую проч-
ность гетероэпитаксиальной структуры. Высо-
кая твердость, инертность к химически актив-
ным средам, отличные изолирующие свойства, 
достаточная теплопроводность и прозрачность в 
ультрафиолетовом диапазоне сапфировой под-
ложки обеспечивают перспективность исполь-
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зования структур КНС в микроэлектронике (ра-
диационно-стойкие интегральные схемы (ИС), 
логические преобразователи комбинационно-
го типа, высоковольтные быстродействующие 
выпрямители), при изготовлении датчиков и 
сенсоров (фотодетекторы и резистивные интег-
ральные схемы), а также при изготовлении ми-
кроэлектромеханических систем (МЭМС) и на-
ноэлектромеханических систем (НЭМС) [57-61]. 

Барьерами на пути к повсеместному исполь-
зованию структур КНС являются высокая плот-
ность структурных дефектов в слое КНС и слож-
ность оптимизации процесса эпитаксиального 
роста. Для гетероэпитаксиальных структур КНС 
рассогласование параметров решетки кремния 
и сапфира в латеральном направлении может 
достигать 12.5 % в случае формирования эпи-
таксиального слоя Si (111) на подложке сапфи-
ра c-plane (0001) и около 6 % при росте слоя Si 
(100) на сапфире r-plane ( )1120 . Несоответствие 
параметров решеток и разница в значениях тер-
мических коэффициентов расширения крем-
ния и сапфира приводят к образованию меха-
нических напряжений в эпитаксиальных слоях 
кремния и, как следствие, к образованию дис-
локаций несоответствия. Вицинальная поверх-
ность сапфира может содержать большое коли-
чество центров образования структурных на-
рушений (центров разориентации), из которых 
прорастают дефекты упаковки и двойниковые 
ламели (микродвойники) на начальных стади-
ях роста [57, 60, 61]. Рост Si на сапфире происхо-
дит по механизму Странского−Крастанова, т. е. 
на начальном этапе роста пленки образуются 
трехмерные островки. Осаждаемый кремний 
может химически взаимодействовать с поверх-
ностью сапфира, загрязняя ростовые островки, 
тем самым увеличивая их взаимную разориен-
тацию и дефектность формируемого слоя. Оп-
тимальные условия эпитаксиального процесса 

роста определяют структурные характеристики 
КНС, которые, в свою очередь, являются ключе-
вым параметром для большинства применений. 

В работе [56] эпитаксиальные слои кремния 
толщиной 300−600 нм были выращены на под-
ложках сапфира с-plane и r-plane ориентаций. 
Процесс изготовления структур был произве-
ден с помощью промышленного вертикального 
эпитаксиального реактора PE2061S фирмы LPE 
(Италия). В камере реактора поддерживалось 
рабочее давление около 1 атм, осушенный H2 с 
содержанием паров воды < 5 ppb был использо-
ван в качества газа-носителя. В процессе роста 
слои кремния осаждались на сапфир из паро-
газовой смеси SiH4 и H2 при объемном соотно-
шении SiH4:H2 около 0.01:1. На r-plane сапфира 
вырастали слой Si ориентации (100). Выращен-
ные слои Si(100)/Al2O3 на r-plane ( )1 201  сапфира 
обладали высоким структурным качеством эпи-
таксиального Si со значением полной ширины 
кривой качания на половине высоты FWHM ≤ 
0.3°. Среднеквадратичная шероховатость рабо-
чей поверхности не превышала 1±0.5 нм. 

Для роста Si на Al2O3 на c-plane (0001) сапфи-
ра использовался [56] сапфир того же произво-
дителя, но вместо r-plane использовалась под-
ложка с-plane (0001) сапфира. На этой подлож-
ке вырастал Si ориентации (111). Кристалличе-
ская структура слоев Si(111)/Al2O3 с-plane (0001) 
сапфира представляла собой текстурирован-
ный кристалл с упорядоченным распределени-
ем кристаллитов Si ориентации (111). Среднек-
вадратичная шероховатость данных структур не 
превышала 5±0.5 нм.

На рис. 17 приведены электронографиче-
ские изображения на отражение (REED) быст-
рых электронов от образца Si, выращенного на 
r-plane ( )1 201  сапфира (рис. 17 (a)) и от образ-
ца Si, выращенного на с-plane (0001) сапфира 
(рис. 17 (b)). Из этих данных хорошо видно, что 

                                             a                                                                                                      b
Рис. 17. Электронографические изображения дифракции быстрых электронов от образцов Si, выращен-
ных на Al2O3; (a) – cлой Si(100)/Al2O3 на r-plane ( )1 201 ; (b) – cлой Si(111)/Al2O3 на с-plane (0001) Al2O3 [56] 
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пленка Si (100), выращенная на образцах r-plane 
сапфира, является эпитаксиальной, хорошо ори-
ентированной, о чем свидетельствует характер 
рефлексов, и приближается по качеству к моно-
кристаллу, поскольку на ее электронограмме на 
отражение (рис. 17(a)) присутствуют Кикучи ли-
нии, свидетельствующие о высоком кристалли-
ческом совершенстве данного слоя. Пленка Si, 
выращенная на c-plane сапфира на Si(111)/Al2O3 
(рис. 17c), представляет собой текстуру. 

На рис. 18 приведены типичные СЭМ микро-
фотографии бокового среза образца Si (100), вы-
ращенного на r-plane ( )1 201  сапфира (рис. 18(a)), 
и бокового среза образца Si (111), выращенного  
на с-plane (0001) сапфира (рис. 18 (b)). На рис. 18 
хорошо видно, что структура Si (111), выращен-
ного на c-plane Al2O3, менее плотная, более рых-
лая, чем структура пленки Si (100), выращенной 
на r-plane Al2O3. Граница раздела Si (111)/Al2O3 
c-plane содержит дислокации и другие дефекты. 

В работе [56] были сняты и рентгенограм-
мы (XRD), которые показали, что структура Si 
(100)/r-plane Al2O3 является напряженной, поэ-
тому для слоя кремния Si(100) наблюдается за-
прещенное отражение Si(200)f. Дифрактограмма 
образца структуры Si(111)/c-plane Al2O3 измере-
на в симметричной геометрии q/2q. Дифрато-
грамма показала, что пленка кремния тексту-
рированная. Основные присутствующие в слоях 
ориентации кристаллов кремния соответствуют 
пикам [220] и [111]. 

Таким образом, пленки Si ориентации (100) 
удается вырастить эпитаксиальными, и для это-

го необходимо использовать положки r-plane 
( )1 201  сапфира, а пленки Si (111) не удается по-
лучить эпитаксиальными на подложках c-plane 
Al2O3. Возможно, нужно использовать другие 
грани сапфира для реализации эпитаксиально-
го роста Si. 

7.1.3. Конверсия эпитаксиальных пленок Si, 
выращенных на сапфире, в эпитаксиальные 
пленки SiC при помощи метода согласованного 
замещения атомов

После выращивания пленок Si на сапфире 
для превращения их в слои SiC образовавшие-
ся структуры КНС необходимо подвергнуть хи-
мическому воздействию газа CO по реакции (1). 
Прежде чем приступать к этой процедуре, необ-
ходимо ясно отдавать себе отчет о том, какого 
структурного совершенства можно вырастить 
слои SiC на подложках Si(100)/Al2O3 и Si(111)/
Al2O3.  Из всего предыдущего анализа со всей 
очевидностью следует, что на подложках Si(100)/
Al2O3 возможно получить эпитаксиального каче-
ства слой SiC, но с небольшой примесью двойни-
ков SiC ориентации (110). На подложках Si(111)/
Al2O3 с текстурированным слоем Si возможно 
получить SiC только в виде текстурированного 
слоя. В первом случае это связано с тем, что как 
было показано в пункте 2.3.1, на поверхности 
Si (100) будут образовываться грани (111) SiC в 
процессе превращения Si в SiC. Их образование 
ведет к образованию эпитаксиального SiC с не-
большой примесью граней SiC других ориента-
ций, в частности (110). Во втором случае невоз-

                                             a                                                                                                      b
Рис. 18. Типичные СЭМ изображения торцевых срезов и поверхностей образцов Si(100) и Si(111)) на 
Al2O3; (a) торцевой срез и поверхность структуры Si (100)/r-plane ( )1 201 Al2O3; (b) торцевой срез и по-
верхность структуры Si (111)/c-plane Al2O3 [56]
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можно получить монокристаллический слой 
SiC ориентации (111) до тех пор, пока не удаст-
ся вырастить монокристаллический (эпитак-
сиальный) слой Si на сапфире. В принципе, обе 
эти задачи решаемы. В первом случае, как было 
показано в пункте 2.3.1, для этого необходи-
мо вырастить вицинальную поверхность Si, от-
клонённую на 4–6 градусов от базовой плоско-
сти (100). Подобная структура может быть весь-
ма привлекательной для роста полуполярных 
слоев AlN и GaN [62]. Мы предполагаем ее полу-
чить в будущем. Для SiC эпитаксиального каче-
ства на Si(111)/Al2O3 нужно получить эпитакси-
ального качества кремний ориентации (111) на 
Al2O3. Как только такой кремний будет получен, 
будет получен и эпитаксиальный SiC. 

Перед ростом SiC, как и в случае роста на под-
ложках кремния, необходимо удалить с их по-
верхности слой оксида кремния, который может 
образоваться при взаимодействии Si с кислоро-
дом воздуха. В противном случае химическая ре-
акция между CO и Si, на поверхности которого 
находится SiO2 , будет протекать иначе по срав-
нению с реакцией (1). Дилатационные диполи 
при этом образовываться не будут, а пленка SiC 
будет расти поликристаллической. Таким обра-
зом, для получения эпитаксиального слоя SiC пе-
ред проведением реакции (1) необходимо под-
готовить поверхность Si к росту SiC, а именно, 
получить гладкую (ровную) на атомном уровне 
поверхность и удалить даже нанослои диокси-
да кремния с поверхности пластины-подлож-
ки кремния. Кроме того, необходимо пассиви-
ровать водородом поверхность слоя Si от воз-
можного быстрого окисления ее при хранении и 
транспортировке. Метод подготовки поверхно-
сти Si и ее пассивации был разработан для роста 
SiC в работе [63] и детально описан в статье [64].

В работе [56] рост пленок SiC осуществлял-
ся по методу MCSA, который подробно был из-
ложен выше. Для сравнения результатов ро-
ста пленок SiC на Si/Al2O3 с ростом пленок SiC 
на кремниевых монокристаллических подлож-
ках в стандартных, подобранных многолетни-
ми исследованиями условиях [1-6,12], мы про-
водили синтез образцов при условиях, при ко-
торых пленки SiC на монокристаллическом Si 
получались монокристаллическими, высокоо-
риентированными структурами. Так, пленки Si 
(100) на сапфире мы превращали в слои SiC при 
температуре T = 1290 °C. Общее давление газо-
вой смеси (CO+SiH4) было 133 Па. Поток газа CO 
составлял 12 см3/мин. Поток газа SiH4 был равен 

3.5 см3/мин. Синтез длился 15 мин. Рост пленок 
SiC из Si (111) на сапфире мы осуществляли так-
же в смеси газов CO и SiH4. Температура роста, 
время роста и скорость потоков газов были, как 
и при росте пленок SiC из Si (100). Отличалось 
лишь общее давление газовой смеси (CO+SiH4). 
В данном случае мы выращивали пленки при 
общем давлении газовой смеси равном 67 Па. 

После процесса формирования SiC образцы 
исследовались методами сканирующей элек-
тронной микроскопией, конфокальной рама-
новской микроскопией, эллипсометрией, мето-
дом рентгеноструктурного анализа и методом 
электронографии на отражение (REED). 

7.1.4. Структурные и морфологические 
особенности формирования пленок SiC 
на  сапфире

На рис. 19 приведены СЭМ изображения тор-
цевых срезов от различных участков образцов 
SiC/Si(100) и SiC/Si(111) на Al2O3. На рис. 19a при-
ведено изображение торцевого среза с участ-
ком практически свободным от пор в структу-
ре SiC/Si(100)/r-plane ( )1 201  Al2O3, на рис. 19b – 
торцевого среза с участком практически свобод-
ным от пор структуры SiC/Si(111)/c-plane Al2O3.

Анализ большого числа СЭМ микрофото-
графий, проведенный в работе [56], снятых с 
различных участков поверхности этих образ-
цов показал, что и в образце SiC/Si(100)/r-plane 
( )1 201  Al2O3 имеются места с большим количест-
вом пор. Однако в целом плотность пор в образ-
це SiC/Si(100)/r-plane ( )1 201  Al2O3 значительно 
ниже плотности пор в образце SiC/Si(111)/c-plane 
Al2O3. Интересно отметить, что чем более «рых-
лая» менее кристаллическая и более близкая к 
текстуре структура исходного кремния на сап-
фире, тем глубже проникает газ CO вглубь слоя 
Si. Так на рис. 20 видно, что плоскость c-plane, т. 
е. плоскость сапфира (0001) начинает подтрав-
ливаться в процессе синтеза SiC (на рис. 19b хо-
рошо видна пора в сапфире; в работе [56] приве-
дены и другие микрофотографии, подтвержда-
ющие этот процесс). По нашему мнению трав-
ление может быть связано с химической реак-
цией типа: 

Al O cr CO gas

Al O gas Al CO gas
2 3

2 2

( ) + ( ) =

= ( ) + + ( ), 	 (14)

которая, как показано в работе [56], может про-
исходить при температуре порядка T ~1280  оС. 
Выделяющийся в процессе реакции газ CO2 будет 
реагировать с Si на межфазной границе Si/Al2O3 
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и вновь будет образовывать SiC, но уже с приме-
сью кварца (кристаллического SiO2) в соответст-
вие с реакцией (5):   

CO gas Si SiC SiO cr �2 22( ) + = + ( ). 	 (15)

Более того, при наличии газов CO и CO2 воз-
можно протекание и ряда других реакций, ко-
торые мы здесь не рассматриваем. Очевидно, 
что при температуре, при которой идет синтез 
SiC, оксид кремния может образовываться как 
в виде кварцевого стекла, так и в виде кристал-
лического кварца. Вполне возможно, что обра-
зуясь внутри упорядоченных фаз (Si, SiC, Al2O3), 
с большей вероятностью будет образовываться 
SiO2 в кристаллической форме, что собственно и 
было нами обнаружено [56] в слоях SiC/Al2O3 при 
исследовании рентгеновских спектров образ-
цов SiC, выращенных на Si(100)/Al2O3 и Si(111)/
Al2O3 и приведенных на рис. 20. На рис. 20 при-
ведены рентгеновские дифрактограммы (XRD), 
снятые с образцов, выращенных на Si (100)/Al2O3 
r-plane и Si (111)/Al2O3 c-plane сапфира. На образ-
це SiC, выращенном на Si (100)/r-plane Al2O3, на-
блюдаются XRD пики, положения которых соот-
ветствуют как модификации SiC 2H-SiC, так и 
3С-SiC. Присутствуют пики от фаз 2H-SiC и 3С-
SiC на XRD, снятых с образца SiC, выращенного 
конверсией Si (111) на c-plane сапфира. На всех 
образцах выделяется пик, положение которо-
го соответствует фазе a-кварца. Отметим, что в 
данном случае мы не можем с полной уверен-

ностью утверждать, что в процессе конверсии 
Si/Al2O3  в SiC/Al2O3 на сапфире образуется фаза 
2H-SiC. Данный пик XRD «размыт». В этой обла-
сти XRD сканирования (2q), как известно, рас-
положены и пики XRD других гексагональных 
политипов. В обзорах отмечалось [1–6, 12], что 
при росте SiC методом замещения атомов могут 
образовываться слои SiC различных политипов. 
Поэтому не должно вызывать удивление обра-
зование слоев 2H–SiC, так как физико-химиче-
ская природа метода замещения не запрещает 
образование данной фазы. 

Как следует из данных рис. 20, наряду с SiC 
образуется и фаза a-кварца. Ее появление мы 
связываем с протеканием реакций (14) и (15), 
которые имеют место именно при росте SiC на 
сапфире. При росте SiC методом замещения ато-
мов на чистом Si образование a-кварца при дан-
ных условия синтеза не наблюдалось. 

В работе [56] приведены электронографи-
ческие изображения (REED) дифракции быс-
трых электронов, рамановские и эллипсоме-
трические спектры от образцов SiC на отраже-
ние, выращенных на Si (100)/Al2O3 r-plane и на 
Si (111)/Al2O3 c-plane. Мы здесь их не приводим, 
а отсылаем читателя к оригинальной работе [56]. 
Здесь же еще раз отметим, что слой SiC, выра-
щенный на монокристаллическом Si, значитель-
но более ориентирован, чем слой, выращенный 
на сапфире. Однако, как следует из нашего иссле-
дования роста SiC на подложках Si(100)/r-plane 

                                             a                                                                                                      b
Рис. 19. СЭМ изображения торцевых срезов от различных участков образцов SiC/Si(100) и SiC/Si(111)) 
на Al2O3; (a) торцевой срез с участком практически свободным от пор в структуре SiC/Si(100)/ r-plane 
( )1 201  Al2O3; (b) торцевой срез с участком, практически свободным от пор структуры SiC/Si(111)/c-plane 
Al2O3 [56]
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Al2O3 и Si (111)/Al2O3 c-plane, достаточно осадить 
высокого качества слой Si на сапфир, в резуль-
тате и слой SiC при этом будет эпитаксиальным. 
Причем, чем выше степень монокристаллично-
сти слоя Si, тем выше степень монокристаллич-
ности и слоя SiC. 

7.2. Новый метод формирования защитных 
композитных покрытий SiC-C на графите 

Графитовые изделия широко используются 
в различных областях технологии и промыш-
ленности – от деталей высокотемпературных 
печей и до атомных реакторов, и при исполь-
зовании подвергаются различным нагрузкам 
– механическим, химическим, тепловым. Для 
защиты графита от подобных воздействий на 
него часто наносят различные защитные по-
крытия, начиная от ниобия, оксидов, нитридов 
и заканчивая различными композитными сло-
ями. В частности, одним из перспективных по-
крытий является карбид кремния, обладающий 
химической стойкостью, высокой твердостью и 
теплопроводностью. В работах [65, 66] был раз-
работан метод нанесения карбид-кремниевых 
покрытий на графит путем отжига графитового 
изделия в контакте с расплавом Si в атмосфере 
моноксида углерода (CO). Метод основан на ре-
акции взаимодействия CO и кремния с образо-
ванием SiC и во многом подобен методу MCSA, 
но отличается от него тем, что основан не на од-
ной реакции (1), а на двух одновременно проте-
кающих внутри графита химических реакций. 
Одна из реакций — реакция химического взаи-
модействия расплавленного Si, находящегося на 
поверхности графита, с монооксидом углерода 

(CO) при температуре, превышающей темпе-
ратуру плавления кремния (1412 °С), и превра-
щением Si в SiC. Это реакция (1). Вторая реак-
ция, идущая одновременно с первой — реакция 
продукта первой реакции газообразного моно-
оксида кремния (SiO) с графитом с превраще-
нием последнего в SiC. Это реакция выглядит 
следующим образом:

2C SiO SiC CO .crystal gas crystal gas+ Æ + 	 (16)

Таким образом, в процессе синтеза SiC по-
крытия на графите в начальный момент вре-
мени в результате реакции (1) образуется SiC и 
газообразный SiO. Затем газообразный SiO, ко-
торый при росте SiC по методу MCSA удаляется 
из системы, в данном случае он вступает в ре-
акцию с графитом на границе раздела фаз. При 
этом образуется SiC, но уже со стороны графи-
та. Одновременно с этим выделяется CO, кото-
рый вступает в реакцию со стороны границы 
раздела фаз с Si, окончательно превращая оста-
точный кремний в карбид кремния.  Схемати-
ческое изображение метода формирования дан-
ного покрытия приведено на рис. 21.

Образующиеся в результате данных процес-
сов покрытие обладает высокой механической 
прочностью и твёрдостью. В процессе синтеза 
композита данным методом формируется по-
крытие толщиной превышающей 1 мм. Образцы 
композитных покрытий исследованы методом 
сканирующей электронной микроскопии, энер-
го-дисперсионной спектроскопии, рамановской 
спектроскопии, а также методом наноинденти-
рования (НИ) [65, 66]. 

98 
 

 

                
                                             a                                                                                                      b
Рис. 20. Рентгеновские дифрактограммы от образцов SiC, выращенных Si(100)/Al2O3 r-plane и Si(111)/
Al2O3 c-plane; (a) – SiC на Si(100) r-plane ( )1 201  Al2O3; (b) SiC на Si(111) на c-plane Al2O3 [56] 
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Исследования показали, что композитный 
материал, полученный этим методом, состоит из 
сплошной плёнки карбида кремния на поверх-
ности и имеет разветвленную структуру, состоя-
щую из дендритоподобных кристаллов SiC, ухо-
дящих вглубь изделия, с вкраплениями крупных 
(до 20 мкм) монокристаллических зерен преи-
мущественно кубического политипа с неболь-
шой долей гексагональных политипов. Нанесе-
ние покрытия приводит к значительному упроч-
нению материала: композитное покрытие обла-
дает твердостью 28 ГПа, что в ~254 раза превы-
шает твердость исходной поверхности графита.

Для проведения экспериментов был исполь-
зован графитовый образец марки МПГ-7, на ко-
торый сверху был установлена пластина крем-
ния толщиной 300 мкм и площадью порядка 

1 см2. Конструкция отжигалась в вакуумной печи 
в атмосфере CO с добавлением силана при тем-
пературе 1450 °С и общем давлении 0.5 Торр в 
течении 20 минут. После процесса синтеза полу-
ченные образцы покрытий SiC изучались с ис-
пользованием сканирующей электронной ми-
кроскопии на микроскопе Tescan Mira 3. Меха-
нические свойства поверхности были изучены 
с использованием установки для наноинденти-
рования Nanotest 600. 

СЭМ изображения поверхности и скола 
образца показаны на рис. 22a и 22b соответствен-
но. На рис. 22b видно, что покрытие представ-
ляет собой сплошной кристаллический слой, на 
котором есть области с различным контрастом. 
Детальное изучение поверхности после механи-
ческого отделения пленки SiC позволяет заклю-

Рис. 21. Схематическое изображение методики формирования композита SiC-графит на поверхности 
графитового изделия [65]

                                                        a                                                                                                  b
Рис. 22. СЭМ-изображение поверхности (а) и скола (b) образца композитного покрытия SiC на поверх-
ности графита. Темные области на рис. (a) соответствуют порам под поверхностью плёнки SiC. На врез-
ке к рисунку (а) показана внутренняя поверхность поры после снятия пленки SiC [65]
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чить, что под темными областями наблюдаются 
пустоты (см. врезку к рис. 22b). Поры также вид-
ны на сколе образца (рис. 22b, правая часть). На 
рис. 22b видно, что непосредственно поверх-
ностный слой SiC является сплошным и имеет 
толщину порядка нескольких микрометров. На 
больших глубинах от поверхности начинается 
смешанная структура из пор, кристаллов и друз 
из карбида кремния с включениями графита, и 
на глубинах порядка нескольких сотен микро-
метров объемная доля SiC постепенно прибли-
жается к нулю. Проникновение карбида крем-
ния на такие глубины обусловлено достаточно 
большой пористостью исходной матрицы гра-
фита и тем фактом, что затекший в поры рас-
плав кремния при взаимодействии с CO превра-
щается в SiC, который имеет в два раза меньший 
объем кристаллической ячейки, чем сам крем-
ний [1–6, 12]. В результате при формировании 
SiC появляются новые пустоты, и каналы в гра-
фите не «закупориваются», а остаются открыты-
ми для дальнейшего проникновения расплава 
кремния вглубь. В результате в объеме графита 
формируются «корни» из SiC, прочно связыва-
ющие верхнюю монокристаллическую пленку 
SiC с графитовой матрицей. На СЭМ изображе-
ниях областей в объеме кристалла (см. рис. 23a) 
на глубине порядка 150 мкм видны различные 
формы образующихся микрокристаллов SiC, со-
ответствующие кубическому политипу карбида 

кремния. Отметим, что проведенное в настоя-
щей работе моделирование процесса формиро-
вания кристаллов SiC кубического политипа ме-
тодом Монте-Карло в пакете Crystal Grower [67] 
при различных соотношениях компонентов Si и 
C дает спектр форм кристаллов, действительно 
наблюдающихся в эксперименте (рис. 23b). Так, 
кристаллы правильной октаэдрической формы 
наблюдаются при формировании кристалла из 
смеси стехиометрического состава, тогда как при 
избытке углерода в системе наблюдаются кри-
сталлические формы со «скошенными» гранями.

Микротвердость покрытия измерялась с по-
мощью наноиндентора при максимальной силе 
вдавливания 1 мН. Нагрузку и разгрузку инден-
тора осуществляли со скоростью 0.5 и 1 мН·с–1 
соответственно. Отметим, что вследствие нали-
чия пористых областей под поверхностью тонко-
го монокристаллического слоя SiC (см. рис. 22), 
в некоторых случаях увеличение силы вдавли-
вания приводило к появлению крупных скач-
ков деформации на кривых НИ до нескольких 
сотен нанометров (см. пунктирную кривую на 
рис. 25а). Такие скачки, вызванные наличием 
пор, при анализе экспериментальных данных 
существенно искажают результат. Отметим, что 
скачки деформации регистрировались и при НИ 
до 1 мН, но это происходило значительно реже. 
Для определения твердости модифицированно-
го и исходного графита отбирались кривые НИ 

                                             a                                                                                                 b
Рис. 23. СЭМ-изображение кристаллов SiC, наблюдаемых в порах в матрице углерода, и ростовые фор-
мы кубического SiC, полученные с помощью моделирования методом Монте-Карло в пакете CrystalGrower 
[67] при различных соотношениях компонентов Si и C в процессе роста [65,66]
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исключительно без скачков деформации. Типич-
ные зависимости силы вдавливания от глубины 
проникновения индентора в исследуемый мате-
риал для модифицированной и исходной обла-
сти графита представлены сплошными кривы-
ми на рис. 24а. Рассчитанные по стандартной 
методике [68] зависимости микротвёрдости от 
глубины представлены на рис. 24b. Видно, что 
покрытие из SiC существенно повышает твер-
дость поверхности до величины 25-28 ГПа, тог-
да как твердость исходного графита составляет 
100-130 MПа.

Таким образом, в работах [65, 66] было пока-
зано, что отжиг графита в контакте с расплавом 
кремния в атмосфере CO позволяет сформиро-
вать защитное покрытие из карбида кремния, 
представляющее собой сплошную пленку на по-
верхности, и разветвленную систему кристал-
лов и кристаллических друз, уходящую на боль-
шую глубину. Покрытие существенно повышает 
твердость и механическую стойкость материа-
ла, и обладает антиокислительными свойства-
ми, защищая поверхность графитового изделия 
от различных воздействий.

8. Кристаллическая структура, политипизм, 
оптические, электрофизические, 
механические и другие свойства SiC на Si, 
синтезированного методом согласованного 
замещения атомов 

На основе изложенного выше метода MCSA 
была разработана полупромышленная техноло-
гия [28, 69], позволяющая выращивать эпитакси-
альные слои SiC диаметром 50.8 мм (2 дюйма), 

76.2 мм (3 дюйма),100 мм (4 дюйма) и 150 mm 
(6 дюймов). Фотографии пластин SiC/Si различ-
ного диаметра приведены на рис. 25. Выращи-
вание слоев SiC проводилось в вакуумной печи 
модели VHT 8/18(22)-GR 1800 производства ком-
пании Nabertherm GmbH. Нагрев графитовой ка-
меры объемом 8 литров осуществлялся графито-
выми нагревателями. Предварительная откачка 
осуществлялась турбомолекулярным насосом до 
давления 10–2 Pa. Скорость нагрева и остывания 
в диапазоне температур 1000–1390 °С составля-
ла 30 и 15 K·мин–1 соответственно. В камеру осу-
ществлялась подача моноокиси углерода с рас-
ходом 50–100 см3·мин–1. Для стабилизации пар-
циального давления кремния в камеру подавал-
ся силан (SiH4) с расходом 10–20 см3·мин–1. Тем-
пература в процессе роста слоев SiC составля-
ла 1000–1390 °С, а рабочее давление 70–700 Pa. 
Время нахождения подложек при максимальной 
температуре составляло 5–30 мин. Общее вре-
мя технологического процесса (от загрузки до 
выгрузки) составляло 5–7 часов. В едином про-
цессе можно одновременно выращивать до 20 
слоев SiC на кремниевых пластинах диаметром 
100 мм и 6 слоев SiC на кремниевых пластинах 
диаметром 150 мм. В качестве подложек для эпи-
таксии карбида кремния использовались пла-
стины кремния различных марок, как правило, 
ориентаций (111), (110), (100), однако рост SiC 
осуществлялся и на подложках Si иных ориента-
ций. Перед выращиванием слоя SiC пластины Si 
пассировались водородом по методике [63, 64].  
Подробное описание методики синтеза слоев SiC 
на пластинах данного диаметра можно найти в 

                                               a                                                                                                         b
Рис. 24. Кривые нагрузки-разгрузки исходного графита (черная сплошная линия), а также сформиро-
ванного покрытия в двух областях: лежащего непосредственно на графите (синяя сплошная линия) и 
«висящего» над порой (синяя пунктирная линия) (a). Зависимость эффективной твердости материалов 
от глубины(b) [65, 66]
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работе [69]. Выращенные пленки SiC на пласти-
нах Si были исследованы с помощью спектраль-
ной эллипсометрии, СЭМ микроскопии, рентге-
новской дифракции и метода комбинационного 
(Рамановского) рассеяния. Исследования пока-
зали, что слои SiC являются эпитаксиальными 
по всей поверхности 150 мм пластины. Пласти-
ны не напряжены, ровные, без изгибов. Полуши-
рина рентгеновской кривой качания (FWHMw–q) 
пластин варьируется в пределах от 0.35 до 0.55° 
при толщине слоя 80–100 нм. Пластины пригод-
ны для использования в качестве темплейтов 
для выращивания на их поверхности толстых 
пленок SiC, AlN, GaN, ZnO и других широкозон-
ных полупроводников стандартными метода-
ми CVD, HVPE и MBE. Из рис. 25 хорошо видно, 
что пластины ровные и без изгибов. Среднеква-
дратичная шероховатость, измеренная на полях 
сканирования 5×5 мкм и 20×20 мкм, составля-
ет 1–5 нм и постоянна по всему диаметру пла-
стин. Кристаллическое совершенство слоя SiC 

определялось нами по полуширинам рентгенов-
ских кривых качания (FWHM,w–q), снятых в раз-
личных точках поверхности пластины в режиме 
w–q, данным эллипсометрии, электронографии 
(REED), методами романовской спектроскопии, 
методом обратного Резерфордовского рассеяния 
и рядом других методов. Пленки исследовались 
методами: спектральной элипсометрии на эл-
липсометре фирмы J. A. Woollam M2000-RCE в 
диапазоне 0.7−6.5 эВ, Рамановской спектроско-
пии на конфокальном рамановском микроско-
пе Witec Alpha 300R, методом дифракции быст-
рых электронов на отражение (REED) при энер-
гии электронов 50 кэВ, методом рентгеновской 
дифракции (снимались как дифрактограммы в 
режиме в режиме w–2q, так и кривые качания 
в режиме w–q). Поверхность пленок исследо-
валась методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ‑метод) и при помощи профилометра New 
View 6000 фирмы Zygo. Сама поверхность сло-
ев SiC/Si и поверхность торцевых сколов иссле-

c
Рис. 25. Фотографии образцов карбида кремния на подложках кремния диаметром 50.8 мм (2 дюйма) 
(рис. 25a); 76.2 мм (3 дюйма) (рис. 25b) и 150 мм (6 дюймов) (рис. 25c), выращенные методом согласо-
ванного замещения атомов в мелкосерийном промышленном масштабе

                                               a                                                                                                         b
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довалась методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), оборудованной рентге-
новским спектрометром (ЭДС), позволяющим 
определять химический состав слоев. Межфаз-
ная граница раздела и дефекты в слоях изуча-
лись при помощи туннельной электронной ми-
кроскопии высокого разрешения (ТЭМ). Многие 
образцы были исследованы при помощи метода 
Резерфордовского обратного рассеяния (РОР) с 
использование ионных пучков гелия и водоро-
да [70], а так же методом ИК-спектроскопии как 
с использованием инфракрасного Фурье-спект-
рометра фирмы Brucker IFS-113v, так и с исполь-
зованием ИК-спектрометра NicoletiS-50 (Thermo 
Scientific, USA) [71–73]. Образцы SiC/Si были ис-
следованы также методом рентгеновской реф-
лектометрии [72, 73]. Фотоэмиссионные иссле-
дования образцов проводились на синхротроне 
BESSY II, Helmholtz Zentrum в Берлине (Герма-
ния) с использованием синхротронного излуче-
ния с энергией фотонов в диапазоне 80–450 эВ 
[74–78].

Таким образом, был проведен комплексный 
анализ структурных, кристаллографических, фи-
зико-химических, электрофизических, оптиче-
ских и спектроскопических исследований пле-
нок SiC на Si. Эти исследования и результаты, 
описаны в целом ряде статей и обобщены в об-
зорах [1–6], поэтому мы не приводим здесь их 
подробного описания. Отметим лишь следую-
щее. Нами было исследовано более десяти тысяч 
образцов пленок, в результате чего была получе-
на достоверная информация о структуре и свой-
ствах пленок SiC на Si. Результатом проведенных 
экспериментальных исследований было следу-
ющее. 1) Была доказана основная теоретическая 
идея о реализации эпитаксиального роста пле-
нок посредством формирования ансамбля ди-
латационных диполей. 2) Было показано, что в 
результате превращения промежуточного веще-
ства в карбид кремния формируется пленка SiC, 
которая оказывается «висящей» над полостями 
подобно мосту над рекой или дому, построен-
ному на сваях. Внутри полостей будет происхо-
дить дальнейшее образование SiC. Кристалли-
ки SiC осаждаются с обратной, внутренней сто-
роны пленки, т. е. со стороны полостей. Подоб-
ные осадки напоминают «сталактиты» и «сталаг-
миты», растущие в пещере. Качество верхнего 
слоя пленки при этом высокое, поскольку упру-
гие напряжения и дефекты роста на поверхно-
сти пленки практически отсутствуют. Обратная 
же сторона пленки, содержит многочисленные 

неупорядоченные «сталактитоподобные» струк-
туры. Структура верхнего слоя SiC, полученного 
методом MCSA, по качеству является эпитакси-
альной с высокой степенью кристалличности.  

Основным политипом, образующимся в про-
цессе роста SiC методом MCSA, является куби-
ческий политип 3C–SiC. При топохимическом 
превращении могут образовываться политипы 
4H-SiC, 6H–SiC [1–6] и даже довольно редкие 
политипы 2H–SC и 8H–SiC. В работе [79] с по-
мощью ультрафиолетового эллипсометра VUV-
VASE J.A. Woollam с вращающимся анализато-
ром в диапазоне 1.3–9.3 эВ был определен по-
литипный состав пленок SiC, полученных на Si 
методом согласованного замещения атомов при 
T =1250  оС, p = 2� Торр и времени роста 15 мин. 
Показано, что в данных условиях на Si(111) обра-
зуется в основном кубический политип 3С, на 
(110) — в основном гексагональный политип 4Н 
с небольшой примесью 3С, на (100) образуется 
смесь политипов 3С, 6Н и 4Н. Оказалось, что при 
росте SiC методом MCSA при выполнении ряда 
условий синтеза возможно образование новой, 
ранее не известной тригональной (ромбоэдри-
ческой) фазы SiC [81, 82].  

В следующем параграфе мы опишем только 
наиболее интересные и уникальные, с нашей 
точки зрения, свойства слоев SiC/Si, которыми 
обладает эта гетероструктура, именно благодаря 
тому, что карбид кремни образуется в результа-
те согласованного замещения атомов. 

9. Особенности и аномалии оптических, 
магнитных и иных свойств пленок SiC 
на Si, выращенных методом 
согласованного замещения атомов

9.1. Физическая природа возникновения 
особенностей и аномалий свойств пленок SiC 
на Si, выращенных методом согласованного 
замещения атомов

Основной особенностью SiC, выращенно-
го на Si методом MCSA, является наличие в нем 
углеродно-вакансионных структур, образую-
щихся в процессе усадки или «схлопывания» ма-
териала. Как оказывается, «схлопывание» при-
водит не только к образованию ансамбля точеч-
ных дефектов. Отделяясь от кремниевой матри-
цы, кремний подвергается аномально сильному 
сжатию со стороны карбида кремния. «Схлопы-
вание» соответствует фазовому переходу из ме-
тастабильного состояния с растянутыми связя-
ми, в котором 4 ячейки SiC согласуются с 4 ячей-
ками Si, в стабильную фазу SiC, в которой уже 
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5 ячеек SiC согласуются с 4 ячейками Si, а свя-
зи Si-C искажены гораздо меньше (около 0.2 %). 
Давление, которое оказывают растянутые связи 
Si-C на ближайший слой кремния, может дости-
гать 100 ГПа. В результате подобной усадки ка-
ждая пятая химическая связь SiC полностью со-
гласуется с каждой четвертой связью Si, осталь-
ные связи либо рвутся (отсюда возникают вакан-
сии и поры), либо подвергаются сжатию. Послед-
нее, очевидно, приводит к изменению структу-
ры поверхностных зон SiC, прилегающего к Si, 
и его «металлизации» или превращению в «по-
луметалл». При легировании карбида кремния 
атомами бора, последние попадают именно в 
пустоты углеродно-вакансионных структур (см 
рис. 26) [1] и сильно изменяют их свойства. На 
рис. 27 схематически представлено «схлопыва-
ние» одного слоя с исходной решеткой в решет-
ку SiC и модель углеродно-вакансионного дипо-
ля, образующегося в SiC [82,83]. Исследуя [82,83] 
методом эллипсометрии на ультрафиолетовом 
эллипсометре J. A. Woollam VUV-WASE с враща-
ющимся анализатором в диапазоне 0 5 9 3. � .-  эВ 
образцы SiC/Si, выращенные на гранях (111), 
(110) и (100) Si, мы обнаружили следующее. На 
границе раздела 3C-SiC(111)/Si(111) образуется 
интерфейсный слой с совершенно новыми опти-
ческими и электрическими свойствами. Оптиче-
ские свойства этой границы принципиально не 
могут быть описаны в рамках приближение эф-
фективной среды (Effective Media Approximation 
(EMA)) [82, 83]. Для их теоретического описания 

приходится использовать модель с осциллятора-
ми, никак не связанными ни SiC, ни с Si. Наилуч-
шее совпадение с экспериментом показала мо-
дель Таук–Лорентца (TL), согласно которой гра-
ница раздела SiC/Si представляет собой матери-
ал, обладающий нулевой шириной запрещенной 
зоны [82, 83]. Таким образом, в работах [82, 83] 
удалось установить, что на межфазной границе 
раздела 3C-SiC(111) и Si(111) образуются тонкие 
слои с полуметаллическими свойствами, кото-
рые кардинально отличаются от свойств как SiC, 
так и Si, и не могут быть получены в рамках EMA. 
Это вызвано сложным характером взаимодейст-
вия двух поверхностей, когда слой SiC притяги-
вает к себе отдельные атомы Si из подложки, и 
отсутствием дислокаций несоответствия. В ре-
зультате образуется структура границы раздела 
(рис. 27), где 88 % атомов Si на границе раздела 
образуют химическую связь с атомами подлож-
ки, а 12 % атомов Si на границе SiC(111) связей 
не образуют, так как находятся слишком далеко 
от атомов Si подложки. Методами квантовой хи-
мии такая структура подробно была описана в 
рамках теории функционала плотности [82, 83] 
(рис. 27). Показано, что p-электроны 12 % атомов 
Si на границе SiC(111) с оборванными связями 
обеспечивают резкий пик плотности электрон-
ных состояний как раз в области энергии Фер-
ми (рис. 28). Зона проводимости при этом либо 
касается, либо даже заходит вглубь валентной 
зоны на величину порядка нескольких сотых до-
лей эВ, что примерно соответствует погрешно-

                                               a                                                                                                         b
Рис. 26. Углеродно-вакансионная структура в SiC, выращенном методом MCSA. (a) — почти плоский 
кластер из 4 атомов С, который образовался в результате смещения атома С в направлении <111> (сни-
зу вверх) к месту кремниевой вакансии и две пустоты (показаны красным цветом) сверху и снизу от 
исходного положения атома С; вертикальная ось соответствует направлению <111>; (b) — та же струк-
тура, но вид сверху [1]
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сти счета или меньше ее. Показано, что данное 
теоретическое представление полностью согла-
суется с экспериментальными результатами по 
эллипсометрии, согласно которым оптические 
свойства слоя на границе раздела 3C-SiC(111)/
Si(111) соответствуют параметризации Таук-Ло-
рентца (Tauc-Lorentz, TL)  с шириной зоны, близ-
кой к нулю. Измеренные эллипсометрические 
спектры показывают, что проводимость грани-
цы раздела примерно соответствует такому ме-
таллу как свинец при частотах электрического 
поля более 700  ТГц. При более низких частотах 
проводимость ухудшается. 

Эксперимент показал, что в образцах пленок 
SiC, выращенных на поверхности Si (100), обра-
зования подобного слоя, обладающего свойства-
ми «полуметалла», не наблюдается, а его оптиче-
ские свойства с высокой точностью описываются 
простейшей эллипсометрической моделью EMA.      

Образцы пленок SiC, выращенных на по-
верхности Si (110), обладали промежуточными, 
по сравнению с границей раздела (111) и (110), 
свойствам. В данном случае на этой поверхно-
сти мы наблюдали образование межфазной гра-
ницы с очень маленькой ( <� .0 5  эВ) запрещенной 
зоной, но никак не равной нулю.  

Все образцы SiC, выращенные на Si стан-
дартным методом CVD (нами исследовались 
образцы фирмы «Advanced Epi Co»), независи-
мо от ориентации подложки (111), (110) и (100) 
с высокой точностью описываются простей-
шей эллипсометрической моделью EMA. В них 

не было обнаружено и следов присутствия «по-
луметалла».

9.2. Особенности строения поверхности 
эпитаксиальных пленок SiC, синтезированных 
методом согласованного замещения атомов, 
выявленные методом фотоэлектронной 
спектроскопии

Фотоэлектронная спектроскопия (ФЭС) яв-
ляется мощным инструментом для исследова-
ния электронных свойств материалов и наибо-

Рис. 27. Конфигурация атомов на бездислокационной границе раздела 3C-SiC (111)/Si (111), соответст-
вующей минимуму энергии. Стрелками указаны 3 атома Si из 25, которые не образуют связей с атома-
ми подложки. Именно их p-электроны дают определяющий вклад в узкий пик плотности электронных 
состояний вблизи энергии Ферми (рис. 28) [82, 83]

Рис. 28. Зависимость плотности электронных со-
стояний исследуемой системы от энергии (кри-
вая 1). Энергия Ферми соответствует 0. Кривая 2 — 
вклад p-электронов тех атомов Si на границе SiC, 
которые не образуют связей с атомами Si подлож-
ки [82, 83]
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лее важным экспериментальным методом для 
получения наиболее полной информации о зон-
ной структуре занятых электронных состояний, 
которые характеризуются высокой чувствитель-
ностью к химическим взаимодействиям. Фотоэ-
миссионные исследования выполнены нами на 
синхротроне BESSY II (Берлин, Германия) ме-
тодом ФЭС при энергиях фотонов в диапазоне 
130–450 эВ. Эксперименты проводились в сверх-
высоком вакууме ~5·10–10 Торр при комнатной 
температуре. Регистрировались фотоэлектро-
ны по нормали к поверхности, возбуждающий 
пучок падал на поверхность образца под углом 
45°. Полное энергетическое разрешение состав-
ляло 50 мэВ.

В работах [74, 75] было установлено, что при 
адсорбции щелочноземельных металлов на син-
гулярную поверхность пленок SiC, синтезиро-
ванных методом MCSA, происходит химический 
сдвиг электронной плотности от кремния к угле-
роду. Этот результат принципиально отличается 
от аналогичных данных, полученных как на гек-
сагональных кристаллах [84] SiC, выращенных 
стандартным методом, так и кристаллов SiC куби-
ческого политипа (SixC1–x), выращенных методом 
CVD [85]. На поверхности этих материалов про-
исходит сдвиг электронной плотности не толь-
ко у Si, но и углерода, в сторону больших значе-
ний энергии. Причем эти сдвиги менее отчетли-
вы, чем сдвиги в образцах SiC, полученных мето-
дом MCSA. Это означает, что в сдвиге электрон-
ной плотности в кристаллах и пленках SiC, вы-
ращенных по стандартным методикам, а так же 
в гексагональных кристаллах, реконструкция их 
поверхности приводит к образованию иных, чем 
в SiC, синтезированном методом MCSA, химиче-
ских связей между Si и C. В случае SiC, выращен-
ного методом MCSA, на его поверхности просто 
происходит обрыв части связей. При этом атом 
углерода «стягивает» электронную плотность с 
кремния. Адсорбция атомов Ba частично приво-
дит к восстановлению равновесного состояния 
электронной плотности, возвращая возмущен-
ные состояния к состоянию, близкому к состоя-
нию атомов Si и C в объеме пленки SiC. Интересно 
отметить, что более-менее близкий спектр име-
ет поверхность (0001) 6H-SiC политипа [86]. При 
реконструкции этой поверхности � �3 3¥  сдвиг 
электронной плотности углерода совпадает по на-
правлению со сдвигом электронной плотности в 
случае SiC, выращенного методом MCSA. Однако 
при этом электронная плотность в кремнии сдви-
гается в противоположном направлении. 

В работах [76–78] было проведено исследо-
вание электронных и фотоэмиссионных свойств 
эпитаксиальных SiC слоев, выращенных мето-
дом MCSA на вицинальных поверхностях крем-
ния Si(111), отклоненных от плоскости (111) на 
4° и 8°. Исследования показали, что электронные 
свойства SiC, выращенных на вицинальных гра-
нях Si, принципиально отличаются от аналогич-
ных свойств этого же самого SiC, но выращенно-
го на сингулярных гранях Si. Основные отличия 
заключаются в следующем. Во-первых, особен-
ностью SiC, выращенного методом MCSA, явля-
ется избыточное, по сравнению с атомами Si, со-
держание атомов углерода и присутствие вакан-
сий кремния, что, как указывалось выше, было 
повреждено и другими аналитическими методи-
ками. Во-вторых, вблизи поверхности происхо-
дит сдвиг спектральных линий и у углерода, и у 
кремния в сторону больших энергий связи. Это 
означает, что на вицинальной поверхности про-
исходит химический сдвиг электронной плотно-
сти и у атомов Si, и у части атомов C. В-треть-
их, адсорбция атомов Ba только усиливает этот 
процесс, приводит к образованию связей между 
атомами углерода и усилению ионной составля-
ющей между атомами C и атомами Ba. 

На рис. 29 представлены спектры остовного 
уровня C1s, полученные для чистой поверхности 
SiC (кривая 1 (рис. 29a)) и для интерфейса Ba/SiC 
(рис. 29b) при различных покрытиях Ba (кри-
вые 2, 3). Обнаружено, что спектр C1s для чистой 
поверхности SiC состоит из двух мод. Основная 
мода B соответствует атомам C в объеме образца. 
Мода S1 при большей энергии связи соответст-
вует атомам углерода, которые расположены на 
террасах в поверхностном слое над атомами Si и 
при взаимодействии образуют двойной слой C–
Si. Достаточно похожие спектры можно наблю-
дать для поверхности 3С-SiC(111) [87]. Положе-
ние моды S1 при больших энергиях связи сви-
детельствует о том, что для чистой поверхности, 
обогащенной углеродом, в слое C-Si происходит 
увеличение степени ионности связи для атомов 
С. Крайне необычный спектр C1s наблюдается 
при формировании интерфейса Ba/SiC(111)-8° 
(рис. 29(a/b), кривые 2, 3). Найдено, что в спек-
тре появляется две новые моды S2 (сдвиг энер-
гии на 3.8 эВ) и SU (сдвиг энергии 7.0 эВ). Мода 
S1 сдвигается в сторону больших энергий связи 
на ~ 0.3 эВ. Спектр C 1s с таким богатым набо-
ром интенсивных мод в сочетании с шириной 
спектра наблюдается впервые при адсорбции 
атомов металла на SiC. Это указывает на струк-
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турные особенности вицинальной поверхности 
нанослоя SiC(111)-8°  с террасами и ступенями, 
а также на необычные электронные и морфоло-
гические особенности поверхностных атомов C, 
образующих связи C-Si и гибридизированные 
связи sp2 и sp3 в обогащенном углеродом слое 
C-C на поверхности. 

Следует заметить также, что пик SU являет-
ся сателлитом типа «встряски» (shake-up). При 
этом энергия связи состояния SU совпадает с 
известным значением энергии связи для са-
теллита «встряски» в графене на поверхности 
4H‑SiC(0001) [88]. Сателлит SU shake-up наблю-
дается также в спектрах C 1s в других органиче-
ских соединениях. В качестве дополнительной 
информации о состоянии углеродного слоя на 
вицинальной поверхности после адсорбции Ва 
и природы необычного вида спектра C 1s был 
исследован Рамановский спектр образца SiC/
Si(111)-8° в исходном состоянии и Рамановский 
спектр интерфейса Ba/SiC/Si(111)-8° с адсор-
бированным монослоем Ва (см. рис. 30). Уста-
новлено, что для интерфейса в области спектра 

1200−1800 см–1 появляются новые особенности, 
которые не наблюдаются в этой области того же 
самого слоя SiC, но без Ba. В присутствии ато-
мов Ba появляются две характерные для аро-
матических соединений полосы D и G. В общем 
случае наличие G и D-полос свидетельствует о 
присутствии sp2 гексагональных колец углеро-
да с sp2-типом гибридизации. Таким образом, 
Рамановская спектроскопия также подтверди-
ла выводы об образовании нового, ранее неиз-
вестного ароматически-подобного соединения 
углерода в процессе адсорбции Ba на вициналь-
ных образцах SiC, выращенных методом заме-
щения атомов. 

На рис. 31 представлена схема возможной 
модификации атомной структуры поверхности 
SiC и образования новых углеродных связей при 
адсорбции Ва. Эффект образования ароматиче-
ски-подобных колец на поверхности образцов 
SiC является новым и стабильно наблюдается 
только на вицинальных поверхностях SiC‑4°, 
SiC-8° при адсорбции металлов Ba, Cs. Тем не 
менее, присутствие на рис. 29 пика shake-up sat-

                                               a                                                                                                         b
Рис. 29. Фотоэмиссионные спектры остовного уровня C 1s (а) и остовного уровня Ва 4d (b) для чистой 
поверхности SiC(111)-8° (1) и для интерфейса Ва/SiC(111)-8° при покрытии Ва 0.5 (2) и 1.2ML (3). Энер-
гия возбуждения hn = 450 эВ  (a) и hn = 130 эВ (b) [76–78]
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ellite SU с энергией связи в области 292 эВ, со-
гласно данным работ  [89–91], однозначно сви-
детельствует, что  потеря энергии фотоэлектро-
нами идет на возбуждение переходов между π 
связывающими и π* разрыхляющими (π → π*)  
молекулярными обителями (MO) в ароматиче-
ских кольцах органических соединений. Сател-
литы встряски (Shake-up satellite) образуют-
ся из-за релаксации электронной подсистемы 
остовной дырки после ее фотоионизации. После 
фотоионизации происходит экранировка обра-
зовавшейся остовной дырки (релаксация элек-
тронной системы), в результате чего выделяется 
энергия релаксации. Эта энергия добавляется к 
энергии электрона, покидающего атом. Появле-
ние потенциала остовной дырки может вызвать 

перестройку электронной подсистемы вплоть 
до возбуждения валентных электронов на более 
высокие свободные уровни энергии. При этом 
энергия, затрачиваемая на электронные возбу-
ждения, уменьшает энергию вылетающего фо-
тоэлектрона. В результате кинетическая энергия 
фотоэлектрона, регистрируемая анализатором, 
уменьшается на величину энергии возбуждения. 

Таким образом, на поверхности неорганиче-
ских наномасштабных образцов SiC, выращен-
ных на вицинальных поверхностях Si, вследст-
вие особой структуры SiC слоев и в присутствии 
адсорбированных атомов Ba, образовались осо-
бые 2D углеродные структуры. Эти 2D структуры 
(см. рис. 31) состоят из углеродных колец, в ко-
торых химическая связь между атомами углеро-

                                               a                                                                                                         b
Рис. 31. Схематическое изображение 2D-структуры на основе углерода, стабилизированной атомами 
Ba на вицинальной поверхности нанослоя SiC. Двумерная кластерная структура состоит из углеродных 
колец, в которых химическая связь близка по характеру к связи в ароматических соединениях; (a) – вид 
сбоку;  (b) – вид сверху [76–78] 

                                               a                                                                                                         b
Рис. 30. Рамановские спектры образцов SiC/Si(111)-8°; (a) без монослоя Ba; (b) того же самого образца, 
но покрытого  адсорбированным монослоем Ba [76–78]
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да, по нашему мнению, близка по своей приро-
де к связи, реализующейся в органических аро-
матических соединениях. Образование сателли-
тов встряски (Shake-up satellite) характерно для 
многих органических веществ и, в частности, 
различного рода органических спиртах, полиме-
тил метакрилатах (polymethyl methacrylate), как 
это было недавно показано в работе [91]. Подоб-
ные спектры наблюдаются также в сложных, так 
называемых металлоорганических комплексах, 
синтезированных на основе металлов d элемен-
тов, таких как Au, Cu, Ag [92]. Описанные эффек-
ты не наблюдаются как при образовании гра-
феновых структур, полученных на поверхности 
кристаллов гексагонального 6H-SiC(0001) [93], 
так и на поверхности кристаллов 4H-SiC с ори-
ентацией грани (1102 ).

9.3. Аномалии магнитных свойств 
эпитаксиальных пленок SiC, синтезированных 
методом согласованного замещения атомов

В работе [94] был выполнен цикл экспери-
ментальных исследований магнитных свойств, 
а именно полевых и температурных зависимо-
стей статической магнитной восприимчивости 
в образцах тонких пленок толщиной порядка 80-
100 нм монокристаллического SiC, выращенных 
на поверхностях (100), (110) и (111) монокристал-
лического Si методом согласованного замеще-
ния атомов за счет химической реакции крем-
ния с газом монооксида углерода CO. В результа-
те исследований в структурах SiC, выращенных 
на Si (110) и Si (111), обнаружено в слабых маг-
нитных полях возникновение двух квантовых 
эффектов при комнатной температуре. Этими 
эффектами являются: во-первых, образование 
гистерезиса статической магнитной восприим-
чивости [94], а во-вторых, возникновение осцил-
ляций Ааронова – Бома в полевых зависимостях 
статической магнитной восприимчивости [94]. 
Образование первого эффекта связывается нами 
с эффектом Мейснера – Оксенфельда, а второ-
го – с присутствием в данных структурах под 
слоем SiC микродефектов в виде нанотрубок и 
микропор, формирующихся в процессе синтеза 
данных структур, и кремния в состоянии «маг-
нитного полуметалла», о чем говорилось выше. 
В структурах SiC, выращенных на Si (100), эти 
эффекты обнаружены не были [94], что связано 
с иным механизмом образования SiC на поверх-
ности (100) Si, который обсуждался выше. Таким 
образом, в результате экспериментальных ис-
следований впервые были обнаружены следу-

ющие нетривиальные квантовые эффекты при 
комнатной температуре: возникновение эффек-
та квантования магнитного момента в структу-
рах SiC, выращенных методом согласованно-
го замещения атомов на Si (110) и Si (111); об-
разование гистерезиса статической магнитной 
восприимчивости при комнатной температуре 
в слабых магнитных полях, что было интерпре-
тировано нами, как проявление эффекта Мейс-
нера–Оксенфельда [94].

Одновременное возникновение гистерези-
са статической магнитной восприимчивости и 
эффекта Мейснера–Оксенфельда объясняется 
в работе [94] подавлением электрон-электрон-
ного взаимодействия электрическими полями. 
Эти электрические поля возникают из-за при-
сутствия в структурах SiC/Si микродефектов, ко-
торые состоят из дипольных центров с отрица-
тельной корреляционной энергией. В свою оче-
редь дипольные центры образуются из углерод-
но-вакансионных структур на границе SiC(111)/
Si(111), где кремний находится в состоянии близ-
ком к магнитному полуметаллу. В структурах SiC, 
выращенных на Si (100), в которых углеродно-
вакансионные структуры практически отсутст-
вуют, и на границе раздела SiC-Si не образуется 
кремния в полуметаллическом состоянии, эти 
эффекты обнаружены не были [94].  

9.4. Электронные фазовые переходы в 
эпитаксиальных слоях SiC, синтезированных 
методом согласованного замещения атомов

В работе [95] при значениях температур, рав-
ных: 56, 76, 122 и 130 °С, были обнаружены не-
обычные особенности в поведении темпера-
турных зависимостей продольного сопротив-
ления и теплоемкости эпитаксиальных пленок 
SiC, выращенных на Si методом MCSA. Наблю-
даемые особенности поведения теплоемкости 
и продольного сопротивления с учётом обна-
руженного ранее эффекта Меснера-Оксенфель-
да [94] и возникновения гигантского значения 
диамагнетизма в слабых магнитных полях по-
рядка (1/4π) были интерпретированы в работе 
[95] как электронные фазовые переходы в ан-
самблях носителей заряда в когерентное (воз-
можно сверхпроводящее, если учитывать ди-
амагнетизм) состояние.  На рис. 32 приведены 
температурные зависимости продольного со-
противления Rxx �и теплоемкости Cp , получен-
ной методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (DSC), эпитаксиальных структур 
SiC/Si, выращенных методом MCSA [95]. Из этих 
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данных следует, что температурные зависимо-
сти теплоемкости характеризуются синхронно 
возникающими особенностями при значениях 
температуры 56, 76, 122 и 130 °С (которые фикси-
ровались при уменьшении температуры от вы-
соких значений к низким). Отметим, что анало-
гичное поведение наблюдалось и в температур-
ных зависимостях статической магнитной вос-
приимчивости [94]. На графиках зависимостей 
и продольного сопротивления, и теплоемкости 
Cp  хорошо видны резкие пики. Прежде всего, это 
резко выделяющийся пик в области 56 °С. Далее 
идет система пиков в плоть до 130 °С. В этой об-
ласти выделяются пики в районе 76–130 °С и пик 
в районе 122 °С. Особенности выше 130 °С (рис. 
32b) в [94] не рассматривались, поскольку, как 
известно, в этой области могут наблюдаться раз-
личные переходы, связанный исключительно с 
кремнием, не относящиеся к данной проблеме. 
Наблюдаемые особенности скачков теплоемко-
сти и продольного сопротивления можно интер-
претировать как следствие фазовых переходов 
носителей заряда в когерентное (сверхпроводя-
щее, если учитывать диамагнетизм) состояние. 
Следует также учесть, что значение критической 
температуры взаимосвязано с величиной энер-
гетической щели (в рамках теории БКШ), соот-
ветственно частотой (длиной волны) терагер-
цевого излучения, если длину пикселы предста-
вить, как характеристику джозефсоновского пе-
рехода. Под пикселой в [94] понимается микро-
дефект, ограниченный различным числом цен-
тров с отрицательной корреляционной энерги-

ей и содержащий пары носителей заряда. Пик-
селы могут образовывать цепочки, состоящие из 
нескольких пиксел. Связь между пикселами за-
висит от температуры. Если температура выше 
некоторой критической температуры, то проис-
ходит разрушение когерентности в цепочке, со-
стоящей из пикселей, содержащих пары носите-
лей заряда. В работе [94] приведена таблица, со-
держащая данные по ширинам энергетических 
щелей, размерам микродефектов и значениям 
критических температур, т. е. температур, при 
котороых возникают особенности в поведении 
продольного сопротивления и теплоемкости.  

Следует отметить, что данные, приведённые 
в ряде недавно опубликованных работ [96–98], 
показывают, что получение рекордно высоких 
значений критических температур перехода в 
сверхпроводящее состояния связано с исполь-
зованием высоких давлений сжатия образцов. 
Эти давления имеют порядок 100–270 ГПа при 
сжатии образцов. Так, в работе [96] было обна-
ружено, что в соединениях гидридов лантана и 
иттрия при температурах 245−260 K и давлени-
ях порядка 1 млн атмосфер; LaH10±x становится 
сверхпроводником при охлаждении до 250 K под 
давлением 188 ГПа. В соединениях YH6 сверх-
проводящий переход наблюдался при темпера-
туре 227 K и давлении 237 ГПа. В работах [96, 97] 
было обнаружено, что при сжатии соединения 
LaH10 до 170 ГПа критическая температура пе-
рехода равна Tc   = −13 °С. В 2020 году в журнале 
Nature [98] был опубликован новый рекорд для 
гидрида серы с добавками углерода. При давле-

                                               a                                                                                                         b
Рис. 32. Температурные зависимости продольного сопротивления Rxx  и теплоемкости Cp, полученной 
методом дифференциальной сканирующей калориметрии (DSC), эпитаксиальных структур SiC/Si, вы-
ращенных методом MCSA. (a) – зависимость продольного сопротивления; (b) – теплоемкости Cp, полу-
ченная при нагревании в интервале от 30 до 200 °С со скоростью 6 °С в минуту на воздухе образца SiC/Si 
после вычитания из нее теплоемкости Cp исходного кремния, измеренной при тех же условиях [95]
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нии 267 ГПа критическую температуру перехо-
да этого соединения удалось поднять до 15 °С. 

В связи с этим еще раз отметим, что плен-
ки SiC, выращенные методом согласованного 
замещения атомов, по самой природе своего 
образования [1, 2, 4–6] являются веществами, 
в которых могут наблюдаться фазовые перехо-
ды носителей заряда в когерентное состояние. 
При стандартных методах роста пленок SiC на 
Si, при которых слой SiC растет за счет поступле-
ния вещества на поверхность Si, сжатия слоя SiC 
не происходит. Совсем наоборот, он подвергает-
ся растягивающим со стороны кремния дефор-
мациям. При синтезе SiC на Si методом замеще-
ния атомов, в противоположность классическо-
му росту SiC, происходит усадка слоя SiC, при ко-
торой кратковременно и возникают огромные 
давления сжатия на межфазной границе SiC-Si. 
Отметим, что метод синтеза SiC, основанный на 
замещении атомов и предложенный в [12], от-
крывает новые возможности для создания вы-
соких давлений в материалах при помощи «хи-
мических» превращений в процессе замещения 
части их атомов.  

10. Заключение
В обзоре отражены основные результаты тео-

рии, механизмы и технология роста SiC на Si ме-
тодом согласованного замещения атомов (метод 
MCSA). Подробно описаны новые уникальные 
физико-химические свойства структур SiC/Si. 
Описаны возможности метода MCSA для выра-
щивания эпитаксиальных пленок SiC не только 
на монокристаллах Si, но и на других материа-
лах, в частности на сапфире. Описан новый ме-
тод создания термозащитных и антиокислитель-
ных карбид-углеродных покрытий, основанный 
на новых фундаментальных принципах метода 
MCSA. В данном обзоре мы совершено не каса-
лись наших работ по практическому примене-
нию SiC/Si и наших работ по росту целого клас-
са полупроводниковых соединений на подлож-
ках SiC/Si, таких как соединения группы A3B5 (AlN, 
GaN, AlGaN и Ga2O3), и соединений полупровод-
ников A2B6, практически весь ряд которых был 
выращен нами на подложках SiC/Si. Обзор эти 
работ можно найти в предыдущих наших об-
зорных статьях [1–6, 62]. Здесь же отметим, что 
нами впервые была отработана полупромышлен-
ная технология создания чипов для микро-све-
тодиодов (MicroLED) на кремнии и был создан 
работающий макет белого светодиода на крем-
нии, фотография которого приведена на рис. 33. 
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