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Преобразование структуры SiC/por-SiC/TiO2 в процессе быстрого
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Проведены исследования морфологии поверхности, спектров комбинационного рассеяния света и фотолю-

минесценции структур SiC/por-SiC/TiO2 до и после быстрой термической обработки. Показано, что быстрая

термическая обработка приводит к появлению в спектрах комбинационного рассеяния полос, характерных

для соединений углерода. Анализ спектров фотолюминесценции, возбуждаемой излучением с энергией,

меньшей ширины запрещенной зоны в 6H-SiC, показал, что появление фотолюминесценции в пористом

карбиде кремния связано с примесными состояниями, которые образуются на поверхности за счет продуктов

химических реакций при травлении.

1. Введение

Известно, что структурные дефекты полупроводнико-

вой подложки, проникающие при последующем высо-

котемпературном технологическом процессе в тонкую

пленку, выращиваемую на этой подложке, способны зна-

чительно ухудшить характеристики приборов. Одним из

способов уменьшения такого влияния является создание

пористой прослойки между подложкой и эпитаксиаль-

ным слоем пористой прослойки [1]. Например, слои

пористого карбида кремния используются в сложных

гетероструктурах для уменьшения концентрации дефек-

тов на границе пористый слой–эпитаксиальная плен-

ка [1–5], пористые слои InP и GaAs — для получения

на них совершенных ненапряженных автоэпиксиальных

пленок [6,7]. Предполагается [8], что при определенном

режиме электрохимического травления может происхо-

дить удаление некоторых структурных дефектов: дис-

локаций, микропайпов, неоднородностей состава, что

делает перспективным выращивание на такой поверх-

ности эпитаксиального слоя, который будет содержать

меньшее количеством дефектов, чем подложка [8].
Настоящая работа посвящена изучению формирова-

ния структуры: оксидная пленка TiO2 на подложке

пористого карбида кремния.

Пористый карбид кремния получали анодным травле-

нием карбида кремния в водно-спиртовом растворе пла-

виковой кислоты H2O :HF : C2H5OH= 1 : 1 : 2, плотность

тока составляла 20мА/см2, время травления 5мин. За-

тем материал обрабатывался в травителе KNO3 +KOH

для вскрытия пор. На следующем этапе на поверхность

пористого карбида кремния с помощью метода терми-

ческого напыления наносилась пленка титана. Образцы

пористого SiC с нанесенным слоем титана подвергались

различным термическим обработкам, а именно: струк-
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туры отжигались в вакууме при температуре 1350◦C в

течение 8мин, после чего подвергались быстрому тер-

мическому отжигу (БТО) в атмосфере сухого кислорода

в течение 30 с при температурах 900 и 1000◦C.

Были проведены исследования морфологии поверхно-

сти, спектров комбинационого рассеяния света (КРС) и

фотолюминесценции (ФЛ) исходного образца карбида

кремния, а также образцов пористого карбида крем-

ния (por-SiC) и por-SiC с пленкой оксида титана до и

после БТО.

Морфология поверхности образцов исследовалась на

атомно-силовом микроскопе (АСМ) NanoScope IIIa (DJ)
в режиме периодического контакта с использованием

кремниевых зондов с номинальным радиусом закругле-

ния острия до 10 нм. Спектры КРС и ФЛ измерялись

при комнатной температуре, в качестве возбуждающего

излучения использовалось излучение аргонового лазера

с длиной волны 488 нм.

2. Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1 приведены данные морфологических иссле-

дований для исходного SiC (рис. 1, a), por-SiC (рис. 1, b)
и структуры SiC/por-SiC/TiO2 со стороны слоя TiO2

после БТО при 900◦C (рис. 1, c). Морфологические

исследования показали, что на поверхности образца,

подвергнутого лишь анодному травлению, поры на по-

верхности отсутствуют. После последующего травления

образца в KNO3 +KOH на поверхности образуется

слой por-SiC и становятся заметными поры (рис. 1, b).
БТО структуры SiC/por-SiC/TiO2 при 900◦C приводит к

образованию зернистой структуры, размер зерна состав-

ляет ∼ (70−100) нм (рис. 1, c).
Указанные изменения поверхности образцов при высо-

котемпературном отжиге, как и в [9,10] для аналогичных
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Рис. 1. Морфология поверхности исходного SiC (a),
por-SiC (b), структуры SiC/por-SiC/TiO2 после БТО при

900◦C (c).

образцов, сопровождаются фазовыми превращениями

приповерхностных областей структуры por-SiC+Ti —

образованием силицидов титана и формированием ок-

сидной пленки титана переменного состава. Повышение

температуры БТО стабилизирует фазовый состав возни-

кающего оксида титана.

На рис. 2 приведены спектры КРС исходного SiC

(кривая 1), por-SiC (кривая 2) и структуры SiC/por-

SiC/TiO2 после БТО при 900◦C (кривая 3). Как видно из

рис. 2, спектр исходного образца является характерным

для спектров КРС SiC политипа 6H [11]. В спектре

КРС por-SiC наблюдается характерное для por-SiC сме-

щение полос КРС, соответствующих колебаниям E1(TO)
и E2(TO), относительно полос в исходном образце

и возрастание фона, на котором наблюдаются линии

КРС. Аналогичные результаты были получены в рабо-

тах [3,12–21]. Кроме того, в спектре КРС por-SiC в

низкочастотной области (рис. 2, кривая 2) появляется

линия с частотой ∼ 170 см−1, которую в литературе

связывают [11] с присутствием политипа 15R-SiC. Появ-

ление в спектрах КРС por-SiC линий, соответствующих

политипу 6H-SiC и политипу 15R-SiC, обусловлено на-

личием дефектов упаковки, а также существованием как

кубических, так и гексагональных связей в элементарной

ячейке политипа 6H-SiC [20]. Увеличение концентрации

дефектов упаковки при образовании пористого слоя, в

соответствии с данными [20], может приводить к увели-

чению доли кубических связей в определенной области,

что и проявляется в спектрах КРС. Как было показано

в [11], для политипа 6H-SiC полосы КРС, наблюдаемые

в области 760−800 см−1, являются комбинацией пяти

индивидуальных полос с частотами 766, 771, 787, 791

и 796 см−1, соотношение интенсивностей которых зави-

сит от степени разупорядоченности кристалла. Суще-

ствование блочной структуры приводит, в частности, к

тому, что наблюдаемые в области 760−800 см−1 полосы

КРС уширены и имеют асимметричную форму [11].

В [10] было показано, что пленка оксида титана

после БТО структуры SiC/por-SiC/TiO2 при температуре

900◦C характеризуется переменным стехиометрическим

составом. Повышение температуры БТО приводило к

стабилизации фазового состава возникающего оксида ти-

тана по всей толщине со стехиометрическим составом,

соответствующим рутилу.

На рис. 3 приведены спектры КРС por-SiC (для удоб-

ства из спектра вычтен фон) структуры SiC/por-SiC/TiO2

после БТО при 900◦C, а также анатаза и рутила,

построенные по данным [22].

Рис. 2. Спектры КРС: 1 — исходный SiC, 2 — por-SiC,

3 — структура SiC/por-SiC/TiO2 после БТО при 900◦C.

Рис. 3. Спектры КРС: 1 — por-SiC (спектр за вычетом

фона), 2 — анатаз [22], 3 — рутил [22], 4 — структура

SiC/por-SiC/TiO2 после БТО при 900◦C.
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Как видно из рис. 3, в спектрах КРС структу-

ры SiC/por-SiC/TiO2 после БТО при 900◦C в облас-

ти 300−600 см−1 (рис. 3, кривая 2) помимо линий,

характерных для por-SiC (рис. 3, кривая 1), появля-

ются линии, которые свидетельствуют об образовании

пленки оксида титана (рис. 3, кривые 3, 4) [22,23] на

поверхности por-SiC, что коррелирует с данными оже-

спектрометрии [10].
Кроме полос КРС, связанных с образованием пленки

оксида титана на поверхности por-SiC, в спектре КРС

структуры SiC/por-SiC/TiO2 появляются линии с часто-

тами 1345 и 1601 см−1 (см. рис. 2, кривая 3), которые
характерны для соединений углерода [24,25].
Эти линии свойственны фазе графита в por-SiC, по-

явление которой характерно для высокотемпературного

отжига por-SiC [26]. При термообработке в вакууме

поверхность SiC имеет тенденцию к графитизации за

счет термического разложения SiC и испарения ато-

мов Si [26]. В [26] было показано, что графитизация слоя

por-SiC может начинаться при температурах 700◦C, а на

поверхности поры может возникать квазиаморфная фаза

углерода графитизированного типа.

Еще одной особенностью спектра КРС por-SiC яв-

ляется уширение пика A1(LO) (966 см−1) по сранению

с линией, соответствующей этой колебательной моде

в спектрах КРС кристаллического SiC. Наблюдаемое

уширение пика A1(LO) (966 см−1) в спектре КРС por-SiC

в литературе связывают либо с поверхностными ко-

лебаниями [7,19], либо с вероятностью возникновения

фононного конфайнмента в нанокристаллах SiC, при-

сутствующих в пористой структуре, который приво-

дит к асимметричному уширению в области низких

чаcтот LO-пика [3,12–15]. Однако форма линии LO-моды

(966 см−1), рассчитанная в рамках модели квантового

конфайнмента, не соответствует форме линии, наблю-

даемой экспериментально [17].
Как видно из рис. 2, спектр КРС для por-SiC (кри-

вая 2) наблюдается на возрастающем фоне. Появление

данного фона в работаx [3,12,13] интерпретируется как

признак сильного разупорядочения SiC и существования

в разупорядоченом кристалле малых областей нано-

(или микро-) кристаллитов 6H-SiC. В то же время в

работе [9] отмечается, что спектр КРС наблюдается на

фоне люминесценции, которая возникает при возбужде-

нии с энергией меньше ширины запрещенной зоны.

Для проверки предположения о природе данного фона

в настоящей работе были исследованы спектры ФЛ

por-SiC, которые возбуждались излучением с той же

длиной волны, что и спектры КРС (λex = 488 нм).
На рис. 4 приведены спектры фотолюминесценции

исходного карбида кремния (кривая 1) и por-SiC (кри-
вая 2) при возбуждении с энергией меньше ширины

запрещенной зоны: λex = 488 нм, энергия 2.54 эВ.

Как видно из рис. 4, для исходного образца ФЛ при

возбуждении с энергией меньше ширины запрещенной

зоны практически отсутствует (рис. 4, кривая 2). Для
por-SiC наблюдается широкая полоса ФЛ с максимумом

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции (PL) при возбуждении

с энергией меньше ширины запрещенной зоны (λex = 488 нм,

энергия 2.54 эВ): 1 — исходный карбид кремния, 2 — por-SiC.

при ∼ 590 нм (рис. 4, кривая 2). Для установления

природы данной полосы ФЛ в por-SiC был также по-

лучен спектр ФЛ для анодированного образца SiC с

невскрытыми порами. Сравнение спектров ФЛ por-SiC

и анодированного образца SiC с невскрытыми порами

показало, что спектры совпадают. Так как для исход-

ных образцов полоса ФЛ при возбуждении с энергией

меньше ширины запрещенной зоны отсутствует, можно

сделать вывод о том, что появление данной полосы

ФЛ связано с примесными состояниями, которые об-

разуются на поверхности образца при его обработке и

за счет продуктов химических реакций при травлении,

что коррелирует с данными [16,17,20,27,28]. Согласно

этим работам, одной из причин возникновения ФЛ в

por-SiC являются поверхностные состояния, обуслов-

ленные наличием примесей, поверхностных дефектов,

сложных соединений (типа окислов и силоксенов), или
насыщение связей Si−H, C−H.

Следует также отметить, что люминесцентный фон

в спектрах КРС структуры SiC/por-SiC/TiO2 отсутствует

(рис. 2, кривая 3), что может свидетельствовать о тер-

мическом разрушении центров люминесценции, которые

образуются на поверхности образца при его анодизации.

3. Заключение

Полученные экспериментальные данные позволяют

сделать следующие выводы:

− внедрение Ti в поры por-SiC с последующей терми-

ческой обработкой позволяет формировать на поверхно-

сти por-SiC оксидную пленку TiO2;

− наличие ФЛ при возбуждении с энергией меньше

ширины запрещенной зоны 6H-SiC свидетельствует в

пользу того, что особенности фона в спектре КРС

por-SiC обусловлены вкладом поверхностных (в том

числе примесных) состояний;

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 9
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− искажение формы линий КРС связано с присут-

ствием в por-SiC включений различных политипов кар-

бида кремния.
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Abstract The investigation of surface morphology, Raman scat-

tering and photoluminescence of the SiC/por-SiC/TiO2 structures

before and after rapid thermal annealing was conducted. It

is shown that rapid thermal annealing leads to appearance in

the Raman spectra of the SiC/por-SiC/TiO2 structures the bands

those are characteristic for the carbon compounds. Analysis of

the photoluminescence spectra excited by radiation with energies

lower than the 6H-SiC band gap shows that the appearance of

photoluminescence in porous silicon carbide is due to the impurity

states, which are formed on the surface by the products of chemical

reactions during etching.
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