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Обсуждаются структура и светоизлучающие свойства нанокристалличеких пленок кубического карбида
кремния, полученных методом химической конверсии из паров гексана. Проведен детальный анализ
морфологии, состава и кристаллографической структуры выращенных толстых пленок карбида кремния с
применением методов рентгеноструктурного анализа, электронографии, интерференционной оптической,
сканирующей зондовой и просвечивающей электронной микроскопии. Использование для возбуждения
третьей гармоники фемтосекундного лазера (λexit = 266 nm) наряду с традиционно наблюдаемыми линиями
в спектре высокотемпературной фотолюминесценции позволило впервые выявить линию излучения,
лежащую в области глубокого ультрафиолета, с длиной волны (λ = 340 nm). Обсуждается природа линий,
наблюдаемых в спектре фотолюминесценции.

Работа выполнена по проектам РФФИ № 08-02-97017-р и 08-02-00065-а.

PACS: 78.66.-w, 68.55.Jk, 68.55.-a, 61.10.-i

1. Введение

В последние годы в литературе активно обсуждает-
ся идея светоизлучающего кремния для применения в
оптоэлектронике. Для этой цели предлагаются самые
разнообразные пути модификации структуры кремния,
начиная от легирования его всевозможными способами
редкими землями [1–3] либо формирования в нем об-
ластей пластической деформации [3,4] до создания на
его основе нанокомпозитных структур, получаемых ме-
тодами электрохимии (нанопористый кремний [5]) и ге-
тероэпитаксии многослойных Si−Ge-гетерокомпозиций,
в том числе короткопериодных сверхрешеток SinGem и
структур с массивами квантовых точек Ge [6]. Несмотря
на затраченные усилия, решить все проблемы, стоящие
на пути реализации не только лазеров, но даже простых
светоизлучающих элементов, эффективно работающих
при комнатной температуре, в настоящее время еще
не удалось. В связи с этим внимание многих иссле-
дователей в последние годы переключилось на другие
соединения группы материалов A4B4 и, в частности, на
различные модификации карбида кремния, выращивае-
мые непосредственно на кремнии [7].

Карбид кремния благодаря существенно большей, чем
у кремния, ширине запрещенной зоны чаще всего рас-
сматривается как материал высокотемпературной элек-
троники с повышенными мощностными характеристика-
ми. Несмотря на непрямозонный характер электронных
переходов в энергетическом спектре карбидов кремния,
достаточно давно известна их высокая эффективность

люминесценции в видимом диапазоне частот. Умень-
шение размеров кристаллитов методами электрохимии
(нанопористые материалы [8,9]) либо подбором соот-
ветствующих технологических условий роста (формиро-
вание нанокристаллических гетерокомпозиций [10,11])
позволяет наблюдать фотолюминесценцию с повышен-
ной эффективностью излучения в пленках 3C-SiC в уль-
трафиолетовой области спектра [12], в том числе связан-
ную и с проявлением эффекта размерного квантования
спектра электронов в нанокристаллитах структуры [13].
В связи с этим в последнее время повышенное внимание
многих исследователей вновь обращено к светоизлучаю-
щим свойствам различных форм карбида кремния.

В настоящей работе рассматриваются структурные
и фотолюминесцентные свойства поликристаллических
пленок 3C-SiC, выращиваемых на поверхности Si(111)
путем карбонизации поверхности кремния в атмосфере
углеводородов с одновременной, в процессе роста плен-
ки, рекристаллизацией структуры слоя.

2. Описание эксперимента

Достаточно толстые (до 3µm) сплошные пленки
карбида кремния выращивались в вакуумной техноло-
гической установке при температуре Tgr ≈ 900−1000◦C
методом химической конверсии [14] с использованием
только паров гексана C6H14. Время роста слоя состав-
ляло от 1 до 5 h при давлении паров углеводородов в
реакторе PC6H14 ≈ 0.01−0.1 mTorr. Фоновое легирование
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Рис. 1. Трехмерное (a) и двумерное (b, c) изображения структуры поверхности пленки, полученные методом интерференционной
оптической микроскопии. d — профиль поверхности пленки.

выращенных пленок донорной примесью по данным
электрофизических измерений составляло величину по-
рядка (1−3) · 1017 cm−3.

Морфология поверхности выращенных пленок изуча-
лась методами интерференционной оптической микро-
скопии (WLI), сканирующей атомно-силовой (AFM)

и просвечивающей электронной (TEM) микроскопии.
В измерениях использован интерферометр видимо-
го диапазона частот системы Taylor Hobson CCI
2000 A [15]. Фазовый состав выращенного слоя опреде-
лялся методом рентгенодифракционного анализа (XRD)
на дифрактометре ДРОН-4 на CuKα-излучении. Спектр
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Рис. 2. Двумерное (a) и трехмерное (c, e) изображения поверхности пленки, полученные методом сканирующей зондовой
микроскопии. b, d, f — профили поверхности пленки.

фотолюминесценции снимался при комнатной тем-
пературе при возбуждении электронной подсистемы
слоя третьей гармоникой λexit = 266 nm (Eexit = 4.66 eV)
титан-сапфирового фемтосекундного лазера.

3. Морфология поверхности
и кристаллическая структура
выращиваемых пленок

Общий вид поверхности карбидного слоя (образец
№ 05-05), полученный методом интерференционной оп-
тической микроскопии, показан на рис. 1, a–c (площадь

кадра на рис. 1, c составляет S = 0.9× 0.9 mm). На
рис. 1, d приведен профиль поверхности слоя. В изме-
рениях использован интерферометр видимого диапазона
частот системы Taylor Hobson CCI 2000 A [15]. Из
рис. 1 видно, что образцы с большой толщиной карби-
дизированного слоя имеют довольно развитую морфо-
логию поверхности и характеризуются достаточно боль-
шим значением параметра шероховатости Sq ≈ 0.45µm.
Трехмерное (рис. 1, a) и двумерное (рис. 1, b) изоб-
ражения фрагмента (S = 0.25× 0.45 mm) поверхности
образца показывают наличие довольно глубоких каверн,
позволяющих провести качественную оценку средней
толщины выращенного слоя. Средняя толщина пленки
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Рис. 3. Просвечивающая электронная микроскопия поликри-
сталлической пленки 3C-SiC в толстой (a) и тонкой (b) частях
фольги.

по данным рис. 1, b, d оценивается на уровне ∼ 3µm.
Максимальный размах поверхности, равный разности
амплитуд самого высокого пика и самой глубокой ка-
верны на поверхности фрагмента пленки (рис. 1, b),
соответственно равен по данным оптической интерфе-
рометрии величине ∼ 6µm.

Выводы интерференционной микроскопии допол-
няются данными сканирующей зондовой микроско-
пии (рис. 2). Согласно этим измерениям, поверх-
ность слоя на площади S = 0.25× 0.25 mm характе-
ризуется следующими значениями основных парамет-
ров. Степень шероховатости поверхности на площа-
ди S = 0.1× 0.1 mm по данным AFM оценивается на
уровне 100 nm (рис. 2, e, f ), размах поверхности на
площади S = 0.25× 0.25 mm — на уровне 1−1.5µm
(рис. 2, a–d). Согласно рис. 2, e, f , размер зерна поли-
кристаллической пленки не превышает величины 0.4µm.
Различающиеся значения морфологических параметров,
полученных методами WLI и AFM, вероятнее всего,
связаны с неоднородностью структуры и проведением
анализа указанными методами в различных местах по-
верхности пленки.

Более детальную информацию о структуре слоя мож-
но получить, анализируя данные электронной микро-
скопии (рис. 3) в проходящем пучке. Микрокристал-

лическая структура пленки и неоднородность структу-
ры ее поверхности хорошо видны на рис. 3, a. Здесь
темные области соответствуют более выпуклым участ-
кам поверхности, характеризуемым большей толщиной
пленки. В тонком месте фольги электронная микро-
скопия выявляет поликристаллическую структуру плен-
ки 3C-SiC(111) с размерами нанокристаллитов поряд-
ка 0.1−0.2µm. Характерный размер нанокристаллитов,
образующих поликристаллическую структуру пленки,
можно оценить из рис. 3, b, на котором приведено
увеличенное (10 000×) изображение структуры пленки
в проходящем пучке на краю фольги с протравленными
ионным пучком участками в наиболее тонких местах
структуры. Вытравливание материала на тонких участ-
ках фольги (темный фон на рис. 3, b) позволяет более
детально рассмотреть форму сросшихся микрокристал-
литов кубического карбида кремния, образующихся в
результате рекристаллизации карбидизированного слоя
кремния.

Вид спектров XRD для структуры № 05-05 пред-
ставлен на рис. 4. Спектры измерены на дифрак-
тометре ДРОН-4 на CuKα-излучении с отклонением
от основного пика на угол 1ω = −0.5◦. В спектрах
XRD отчетливо идентифицируются линии (2θ = 28.58◦)
и (2θ = 47.4◦), связанные с отражением от нарушен-
ных слоев подложки кремния Si(111) и Si(220) со-
ответственно, и линия (2θ = 35.66◦), совпадающая с
пиком (111) кубической модификации карбида кремния
3C-SiC (PDF card N 291129). Некоторый сдвиг линий
относительно их вычисленного положения можно объ-
яснить деформацией решеток Si и SiC. Пик 3C-SiC(111)
по углу поворота образца ω при неподвижном детек-
торе с широким окном имеет полуширину FWHMω

около 3◦ . Другой пик этой фазы (3C-SiC(200)) при угле
2θ = 41.1◦ не регистрируется. Это обстоятельство поз-
воляет предположить, что выращенные пленки являют-
ся осевой текстурой кубической модификации карбида
кремния 3C-SiC с осью [111]. Кроме указанных выше
линий в XRD-спектре образца присутствуют довольно

Рис. 4. Рентгенодифракционный спектр пленки 3C-SiC, выра-
щенной на кремнии Si(111).
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Рис. 5. Электронограмма слоя 3C-SiC(111), соответствующая
тонкому участку пленки на рис. 3,a.

интенсивная линия с углом 2θ = 27.23◦ (данная линия
отсутствует в пленках меньшей толщины) и ряд более
слабых пиков. Некоторые из этих линий можно связать
с дополнительными ромбоэдрическими фазами карбида
кремния: 2θ = 27.23◦ — R-SiC(205); 2θ = 40.65◦ —
21R-SiC(1013); 2θ = 43.1◦ — 15R-SiC(0111), формиру-
емыми в пленке в процессе рекристаллизации. Слабая
линия с углом 2θ = 26.04◦ соответствует отражению от
плоскости кремния Si(111) на CuKβ-линии излучения,
которая не была полностью отфильтрована.

Формирование кубической модификации карбида
кремния при выбранных условиях роста подтверждают
и картины дифракции электронов (рис. 5) „на просвет“
от тонкого участка фольги, соответствующего изобра-
жению пленки на рис. 4, a. Характер колец и точек,
наблюдаемых на электронограмме (рис. 5), указывает
на формирование текстурированной поликристалличе-
ской структуры выращенной пленки. По дифракцион-
ной картине между проходящим (000) и дифрагиро-

Номера дифракционных колец на электронограмме (рис. 5)
и соответствующие им значения индексов Миллера (hkl), а
также величины межплоскостных расстояний dhkl в решет-
ке кубического карбида кремния, рассчитанные по форму-
ле dhkl = λ/2r hkl из экспериментальных данных и взятые из
таблиц (PDF card N 291129)

Номер hkl
dhkl d∗hkl

эксперимент (PDF card)

1 111 2.52 2.52
2 200 1.86 2.18
3 220 1.59 1.541
4 311 1.35 1.314
5 222 1.24 1.258
6 400 1.12 1.0893
7 331 1.02 0.9999
8 422 0.91 0.8895
9 511 0.86 0.8387

10 440 0.79

ванным (hkl) пучками нетрудно оценить радиусы r hkl

дифракционных колец. Соответствующие величины меж-
плоскостных расстояний dhkl, полученные из условия
2r hkldhkl = λ, где λ = 3.38 — постоянная электронного
микроскопа для использованных в эксперименте усло-
вий съемки, представлены в таблице. Здесь также для
последовательности индексов Миллера (hkl) приведены
значения межплоскостных расстояий d∗hkl для кубиче-
ской модификации карбида кремния 3C-SiC, взятые из
таблиц (PDF card N 291129). Соответствие известных и
найденных значений межплоскостных расстояний под-
тверждает вывод относительно формирования в выра-
щенной пленке кубической фазы карбида кремния.

4. Спектр фотолюминесценции
и механизмы излучения
в карбидной пленке

На рис. 6 представлен cпектр фотолюминесцен-
ции (ФЛ) изучаемого образца. Спектр регистрировался
при комнатной температуре при возбуждении элек-
тронной подсистемы структуры третьей гармоникой
λexit = 266 nm (4.66 eV) титан-сапфирового фемтосекунд-
ного лазера. В спектре фотолюминесценции присутству-
ют три отчетливо выраженные, достаточно широкие
спектральные полосы с энергиями в максимумах 2.44,
3.00 и 3.66 eV. Крайняя левая на рис. 6 наименее
интенсивная линия фотолюминесценции с максимумом
на длине волны λ = 508 nm строго соответствует излу-
чению на частоте непрямых Xc

1−0v25-переходов и явля-
ется традиционной для кубической модификации кар-
бида кремния. Широкая средняя спектральная полоса,
перекрывающая фиолетовую часть видимого диапазона
длин волн от 380 до 450 nm изучалась в спектрах
нанокристаллического карбида кремния. Излучение в
этой части оптического диапазона наблюдалось как
в пленках пористого карбида кремния [8,9], так и в
слоях карбида кремния, имеющего нанокристалличе-
скую структуру [10–13]. Сигнал фотолюминесценции в
ультрафиолетовой области спектрального диапазона в
данных работах связывался либо с эффектом размерного
квантования в нанокристаллитах, либо с излучатель-
ными переходами с участием поверхностных состоя-
ний. Анализ значений энергий в критических точках
зоны Бриллюэна показывает, что из других характер-
ных энергий наблюдаемая линия соответствует пря-
мым электронным переходам Xc

3−Xc
1 с энергией ∼ 3 eV

непосредственно внутри зоны проводимости кристаллов
3C-SiC [16].

Рассмотрим возможные механизмы возбуждения ФЛ
в ультрафиолетовой части оптического диапазона ча-
стот. Заметим прежде всего, что наблюдаемый сигнал
ФЛ никак не связан с дефектами структуры карбида
кремния (дислокациями, вакансионными комплексами и
т. д.), так как сигнал, обусловленный ими, перекрывает
диапазон от 1.9 до 2.3 eV [11]. На спектральных кривых
(рис. 6) отсутствует также линия с энергией 3.26 eV,
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Рис. 6. Спектр фотолюминесценции (T = 300 K) гетерострук-
туры 3C-SiC/Si(111) при фотовозбуждении третьей гармоникой
(λexit = 266 nm) титан-сапфирового фемтосекундного лазера.

характерная для вакансий кислорода в микровключениях
диоксида кремния в 3C-SiC [17]. В некоторых работах
появление линии в диапазоне 3.0 eV иногда связывается
с излучением кристаллитов более широкозонной гекса-
гональной (6H) либо ромбоэдрической (15R) фазы [12].
Используемые нами условия роста (Tgr = 800−1000◦C)
и данные рентгенодифракционного и электронографи-
ческого анализа заставляют исключить формирование
в объеме пленки гексагональной фазы, сохраняя воз-
можность излучения из кристаллитов, соответствующих
ромбоэдрической фазе карбида кремния.

Наиболее интересной, расширяющей светоизлучаю-
щие свойства материалов четвертой группы в корот-
коволновую область спектра из представленных линий
в спектре фотолюминесценции (рис. 6) является впер-
вые наблюдаемая нами наиболее интенсивная линия
на длине волны 340 nm. Отсутствие этой линии в
ранее измеренных спектрах ФЛ связано с традиционным
использованием для возбуждения более длинноволно-
вых Ar- (λexit = 488 nm) либо He−Cd- (λexit = 325 nm)
лазеров, что заведомо исключало возможность наблю-
дения этой линии в спектрах фотолюминесценции. Ли-
ния лежит в ближней части области глубокого уль-
трафиолета по энергии, превышающей ширину запре-
щенной зоны самой широкозонной карбидной фазы
Eg(4H-SiC) = 3.26 eV.

Природа данной линии в настоящее время, однако, не
совсем понятна, так как из всех энергий электронных пе-
реходов между критическими точками в энергетическом
спектре кристаллического 3C-SiC наблюдаемой линии
соответствуют только непрямые оптические переходы
из L- в X-долину зоны проводимости. Энергия этих
переходов, согласно последним теоретическим расче-
там [18,19], равна 3.55 eV. К этой величине энергии
близки и прямые излучательные переходы электронов
в кремнии, однако максимумы излучения, соответству-
ющие прямым переходам в кремнии (Eg(Si) = 3.4 eV
для перехода 025−0′15 и Eg(Si) = 3.8 eV для перехода

025−0′2), несколько смещены относительно наблюдаемо-
го пика фотолюминесценции.

5. Заключение

Показано, что методом химической конверсии только
из паров углеводородов на кремнии возможно выра-
щивание достаточно толстых поликристаллических тек-
стурированных пленок кубического карбида кремния с
характерными размерами зерен порядка 0.1µm. Спектр
высокотемпературной фотолюминесценции указанных
пленок содержит серию линий в ультрафиолетовой об-
ласти спектра. Линия в спектре фотолюминесценции с
длиной волны λ = 340 nm наблюдалась нами впервые.

Авторы благодарят А.В. Потапова и В.А. Боженки-
на за помощь, оказанную при выращивании структур,
Ю.И. Тарасову за обработку микроскопических снимков
поверхности пленок и Е.А. Питиримову за помощь при
анализе электронограмм.
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