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КОНЦЕНТРАЦИЯ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ В Si-ФАЗЕ,
СОПРЯЖЕННОЙ С SiC-ФАЗОЙ, СФОРМИРОВАННОЙ 
МЕТОДОМ ЭНДОТАКСИИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 
ГЕТЕРОСТРУКТУР

В. И. Чепурнов

В статье исследуется твердофазный процесс эндотаксии карбида кремния, который 
сопровождается химическим превращением Si-фазы в SiC-фазу в среде водорода и 
его производных с углеродом при t 1 360–1 380 ºС и нормальном давлении; излага-
ются факторы и природа трудностей управляемого легирования карбида кремния, 
сформированного на подложке кремния, и его особенности; предлагаются модели 
механизмов влияния типа проводимости подложки на гетерогенные процессы фор-
мирования монокристаллической пленки карбида кремния; определяется концент-
рационное распределение точечных дефектов в рамках фазовых границ по толщине 
гетероструктуры, а также роль факторов, от которых оно зависит.

Ключевые слова: точечный дефект, гетероструктура, гетероэндотаксия, карбид 
кремния на кремнии, легирующая примесь.

CONCENTRATION OF SINGLE DEFECTS 
IN THE Si-PHASE INCLUDING SiC-PHASE, 
FORMATION OF ENDOTAXE METHOD 
OF SEMICONDUCTOR HETEROSTRUCTURE

V. I. Tchepurnov

Heteroepitaxy layers of silicone carbide on silicone substrate is one of the most perspective 
material for the high-temperature- and nuclear-proof electronics. Solidphase process of endotaxy 
of silicon carbide is supported by Si-phase turning into SiC-phase chemically taking place in the 
atmosphere of hydrogen and hydrocarbon under the temperature range of 1360 to 1380 ºC and 
under normal atmospheric pressure. All the system of .solidphase  process assumes single defect 
formation, caused by natural growth processes, affected by processes of another origin, caused by 
doped, for example.The aim of this research is to analyse all the opportunities of the guidance and 
the forecasting of this system behaviour. Besides, the concentration of thermal point defects of 
various origin on silicone substrate depending on the type of its current under the circumstances 
of isovalent doped of carbon has been theoretically studied in this article.

Keywords: point (local) defect, heterostructure, heteroendotaxe, silicon carbide on silicon 
substrate.
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Гетероструктуры ß-SiC–Si имеют пер-
спективу использования в активных эле-
ментах полупроводниковых приборов, 
особенно микро- ,опто- и СВЧ-устройст-
вах, работающих при повышенных тем-
пературах и уровнях радиационного фона 
[1–3]. Эндотаксия гетероструктур кар-
бида кремния на монокристаллической 
подложке кремния – известный процесс 
[4–8]. Целенаправленное изменение типа 

проводимости и поддержание контроли-
руемой концентрации носителей в актив-
ных областях гетероструктуры является 
актуальным вопросом прикладных иссле-
дований в технологии твердофазных про-
цессов эндотаксии.

Особенность изучаемой гетеросисте-
мы обусловлена тем, что она может вклю-
чать гомопереход в SiС-фазе, модифициро-
ванной акцепторной или донорной приме-
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К особенностям рассматриваемой 
гетеросистемы также следует отнести 
тип проводимости исходной подложки 
и уровень ее легирования, влияющие на 
процесс точечного дефектообразования 
как в монокристаллической подложке 
кремния, так и в сопряженной с ней 

Р и с .  1.  Оптическая фотография ямок травления 
шарового шлифа гетероструктуры карбид кремния на 
подложке кремния (слева – кремниевая фаза, справа – 

карбидокремниевая)

фазе. Кроме того, природа дефектообра-
зования в сопряженных фазах связана с 
изовалентным легированием или его со-
четанием с легированием посторонней 
примесью подложки. Отклонение от 
стехиометрии обусловлено генерацией 
дефектов тепловой и ростовой природы 
в соответствующих подрешетках карби-
да кремния.

Чем больше ширина запрещенной 
зоны полупроводника, тем энергети-
чески более выгодны процессы само-
компенсации. Физический принцип ее 
проявления состоит в том, что заряжен-
ные точечные дефекты различной при-
роды генерируются в полупроводнике 
при температуре эндотаксии и, при до-
статочной их концентрации, образуют 
уровни в запрещенной зоне. Легирова-
ние посторонней примесью в достаточ-
ной концентрации также сопровождает-
ся появлением соответствующего уров-
ня в запрещенной зоне. Если система 
находится в состоянии термодинамиче-
ского равновесия с минимумом энергии, 
то выгодна рекомбинация, сопровожда-
ющаяся занятием электронами уровней 
в валентной зоне. Энергетический вы-
игрыш от этого процесса приводит к 
генерации собственных дефектов того 
типа, с теми зарядами и уровнями ио-
низации, которые способны компенси-
ровать заряды, вносимыми посторонней 
примесью. Данное физическое явление 
обусловливает трудности управляемо-
го легирования при эндотаксии гетеро-
структуры ß-SiC//Si.

Таким образом, важно установить 
концентрацию обратимых точечных 
дефектов в зависимости от термодина-
мических факторов в фазовых областях 
гетероструктуры, поскольку они влияют 
на механизм массопереноса, кинетику 
роста пленки в процессе эндотаксии и 
условия управляемого легирования до 
требуемых концентраций носителей.

1. Тепловое разупорядочение моно-
кристаллической подложки кремния

Исследуемая гетероструктура пред-
ставлена на рис. 2, где обозначены гра-

сью [10–11], гетеропереход [12], как прави-
ло, изотипный и гомопереход в Si-фазе.

Кроме того, SiС-фаза может быть 
использована как буфер между Si-фазой 
подложки и AlN-фазой. Как правило, 
трудно подобрать близкие к идеальным 
гетеропары из-за существенного разли-
чия периодов решетки и коэффициентов 
температурного расширения сопрягаемых 
материалов. Это обстоятельство вызывает 
появление значительных механических 
напряжений несоответствия, релаксирую-
щих до остаточных посредством генера-
ции сетки дислокаций, причем последняя 
выполняет еще и положительную роль 
скрытого геттера, движущегося перед 
фронтом роста фазы карбида кремния как 
буферный слой. Различие физико-хими-
ческих свойств сопрягаемых материалов 
проявляется в ассиметричном распреде-
лении сетки дислокаций, в частности, это 
экспериментально подтверждено распре-
делением плотности дислокаций несоот-
ветствия между фазами (рис. 1).
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ницы области гомогенности SiС-фазы, 
Si-фазы подложки и газовой фазы, пе-
ресыщенной по гипотетическому дав-
лению углерода (��PC ) в кассете.              
При температуре эндотаксии концент-
рации точечных дефектов тепловой 
природы по модели Шоттки и Френке-
ля сопоставимы [13–14; 18–19], поэто-
му исследуются обе модели дефектоо-
бразования в Si-фазе. 

Рассмотрим тепловое точечное де-
фектообразование по модели Френке-
ля и константу равновесия этого про-
цесса в подложке кремния с позиций 
квазихимического описания процесса, 
как это представлено выражениями:

Si+Vi
" →←  VSi + Sii + Si* ;

KΦ = XVSi
X Sii

.

Процесс ионизации междоузельных 
дефектов зависит от вида посторонней 
легирующей примеси, модифицирую-
щей тип проводимости Si-подложки. 
Приводим возможные варианты иониза-
ции междоузельного кремния, описыва-
емые квазихимическими выражениями 
с соответствующими константами рав-
новесия:

Sii
" →←  Sii

q+ +qe;               

K
Sii

q+ = X
Sii

q+ · nq · X Sii
−1 ;       (2)

Sii
" →←  Sii

q− +qh;

K
Sii

q− = X
Sii

q− · pq · X Sii
−1 .        (3)

(1)

 

Фаза твSi  Газовая фаза 

0 -d/2 d/2 

SiС  
 

x 

Фаза твSiС

твSiС твSiС

твSiС SiC 

CP  

СС  

Фазовое  

поле III 

Фазовое  

поле  II 

Фазовое  

поле I 

Р и с .  2. Схематическое представление твердофазного процесса по диффузи-
онному массопереносу элементов в градиенте их концентраций, приводящего              

к образованию карбида кремния, согласно реакции C+Si=SiC
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цессы ионизации вакансий на месте 
атомов кремния в матрице кремния и 
константы их равновесия представим 
квазихимическими выражениями:

VSi
T →←  VSi

q− +qh;

K
VSi

q− = X
VSi

q− · pq · XVSi

−1        (4.1)

VSi
T →←  VSi

q+ +qe;

K
VSi

q+ = X
VSi

q+ · nq · XVSi

−1 .       (4.2)

Мы принимаем во внимание результа-
ты ЭПР исследований, согласно которым в 
p-кремнии установлено наличие нейтраль-
ной и положительно заряженной вакансии, 
в n-кремнии вакансии существуют в состо-
яниях однократно ионизованных отрица-
тельно заряженных, а в сильнолегирован-
ных – двукратно ионизованных.

Процесс теплового разупорядочения 
по модели Шоттки и константу равновесия 
этого процесса в матрице кремния пред-
ставим квазихимическим выражением:

Sisi +Vs
T →←  VSi + SiVs

;

Ksh = XVSi
.                (5)

В соответствии с моделью собст-
венного теплового разупорядочения по 
Шоттки процесс ионизации вакансий на 
месте атомов кремния в матрице крем-
ния и константу равновесия процесса 
представим квазихимическими выраже-
ниями для случаев ионизации донорно-
го и акцепторного типа:

VSi
T →←  VSi

q+ +qe;

K
VSi

q+ = X
VSi

q+ · nq · XVSi

−1 ;       (6.1)

VSi
T →←  VSi

q− +qh;

K
VSi

q− = X
VSi

q− · pq · XVSi

−1 .        (6.2)

К тепловым дефектам в матрице 
кремния относят переходы электрона 
«валентная зона – зона проводимости», 
которые отображают квазихимическим 
уравнением и константой равновесия 
процесса:

Si+0 T →←  e+h+ Si* ;

Ki =n·p.                (7)

При повышении температуры активи-
руются процессы перехода «зона – зона», 
согласно уравнению (7), и уравнение 
электронейтральности принимает вид:

n=p                    (8)

Дальнейшее повышение темпера-
туры с целью финишного химического 
травления перед эндотаксией активиру-
ются процессы по моделям Френкеля 
(1–4) и Шоттки (5–6). Устанавливается 
равновесие, которому соответствует но-
вое уравнение электронейтральности для 
кремния донорного (6.1) и акцепторного 
(6.2) типа проводимости соответственно:

qX
VSi

q+ =n;                (9)

qX
VSi

q− =p;              (10)

Последующее повышение темпера-
туры до температуры процесса эндотак-
сии при условии пересыщения по гипо-
тетическому давлению атомов углерода 
активируются процессы изовалентного 
замещения [16; 21], однако уравнение 
электронейтральности не меняет вид. 
Концентрацию заряженных вакансий на 
месте атомов кремния для дефектообра-
зования по модели Шоттки определим, 
решая совместно уравнения (5–6), (9–10): 
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X q K K
V

q
q

V
q

sh
q

Si
q

Si
q− −=

−
+ + +1

1
1

1
1 ;          (11)

X q K K
V

q
q

V
q

sh
q

Si
q

Si
q+ +=

−
+ + +1

1
1

1
1 ·          (12)

Концентрацию дырок и электронов 
определяют из совместного решения 
уравнений для концентраций вакансий 
(11–12) и уравнений электронейтраль-
ности (9–10). Вклад дефектообразова-
ния по модели Френкеля при темпера-
туре эндотаксии соизмерим с дефектоо-
бразованием по модели Шоттки [12–13]. 

В формуле (1) концентрация вакансий 
на месте атомов кремния и междоузельных 
дефектов взаимообусловлены, а уравнения 
для ионизации дефектов представлены 
выражениями (2) или (3) и (4). Примени-
мость выражения (2) или (3) обусловлена 
типом проводимости исходной подложки 
кремния. Выполним анализ зависимости 
дефектообразования по модели Френке-
ля от условий эндотаксии, а именно типа 
проводимости используемой подложки 
кремния.

2. Влияние основных носителей за-
ряда в подложке кремния на равновес-
ное распределение точечных дефектов

Изменение типа проводимости полу-
проводниковой подложки кремния связа-
но с процессом ее легирования донорной 
или акцепторной примесью [12]. Квази-
химическое представление данного про-
цесса и его константу равновесия можно 
записать в следующем виде:

DSi
T →←  DSi

q+ +qe;

K
DSi

q+ = X
DSi

q+ · nq · X DSi

−1 ;        (13)

ASi
T →←  ASi

q− +qh;

K
ASi

q− = X
ASi

q− · pq · X ASi

−1 .       (14)

При температуре процесса эндотак-
сии и повышении уровня легирования 

подложки роль процессов (13–14) воз-
растает, и условие электронейтрально-
сти приобретает вид: 

q· X
DSi

q+ = n;              (15)

q· X
ASi

q− = p.              (16)

При использовании монокристалли-
ческой подложки кремния, легированной 
донорной примесью, концентрация элек-
тронов или дырок определяется совмест-
ным решением  уравнений (7; 13; 15).

n= q q
1

1+ · K
D
q

SI
q+
+
1

1 · X D
q

Si

1
1+ ;           (17)

p= q q
−
+
1
1 · Ki · K

D
q

SI
q+

−
+
1
1 · X D

q
Si

−
+
1
1 .        (18)

При использовании подложки, леги-
рованной акцепторной примесью, кон-
центрация электронов или дырок опре-
деляется совместным решением  урав-
нений (7; 14; 16):

p= q q
1

1+ · K
A
q

Si
q−
+
1

1 · X
A
q

Si

1
1+ ;         (19)

n= q q
−
+
1
1 · Ki · K

A
q

Si
1

1
1
−

−
+ X

A
q

Si

−
+
1
1 .         (20)

В уравнениях (13–14) продукты ре-
акции аналогичны тепловому разупоря-
дочению по моделям Шоттки, Френкеля 
и межзонного перехода. Это сказывает-
ся на общем равновесии процессов де-
фектообразования в кристалле. 

2.1. Влияние дырок, как основных 
носителей заряда подложки, на общее 
равновесие процессов дефектообразо-
вания в Si-фазе 

При использовании подложки 
p-типа проводимости равновесие (2) 
сдвигается вправо, поскольку протека-
ют процессы (14; 19–20), что предпола-
гает аннигиляцию электронов и дырок, 
а также увеличение концентрации поло-
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положении междоузлия ( Sii

q+ ) в моно-
кристаллической решетке 

Рассмотрим равновесное распреде-
ление дефектов по модели Френкеля в 
подложке кремния р-типа проводимо-
сти, опосредованно сопряженной (через 
ß-SiC фазу) с газовой фазой, пересы-
щенной по гипотетическому давлению 
атомов углерода. Точечные дефекты, 
вызванные легирующей примесью (14), 
сдвигают равновесие процесса, опи-
сываемого уравнениями (2; 4) вправо. 
При возрастающем уровне легирования 
используемых подложек применяют 
уравнение электронейтральности (16), 
а концентрация дырок соответствует 
выражению (19). Концентрация поло-
жительно заряженных вакансий на ме-
сте атомов кремния при дефектообра-
зовании по модели Френкеля, согласно 
выражению (4), увеличивается пропор-
ционально уровню легирования исполь-
зуемых подложек кремния. Решая сов-
местно уравнения (1; 4.2; 20) получим 
значение концентрации вакансий на ме-
сте атомов кремния:

X
VSi

q+ =q
q

q+1·K
VSi

q+ Ki
q− ·K

A

q
q

Si
q−
+1 KΦ

1
2 · X

A

q
q

Si

+1
·  (21)

Согласно полученному выражению, 
концентрация положительно ионизо-
ванных вакансий на месте атомов крем-
ния, участвующих в массопереносе и 
растворении атомарного углерода, зави-
сит от типа используемой подложки и 
уровня ее легирования.

Определим концентрацию положи-
тельно ионизованных междоузельных 
атомов кремния путем совместного ре-
шения уравнений (1–2; 20)

X
Sii

q+ =q
q

q+1·K
Sii

q+ ·Ki
q− ·K

A

q
q

Si
q−
+1·KΦ

1
2 · X A

q
q

Si

+1 .  (22)

Видно, что концентрация положи-
тельно заряженных междоузельных 
атомов кремния увеличивается, если ис-
пользовать подложки с большим значе-

нием концентрации легирующей акцеп-
торной примеси. 

Концентрацию отрицательно иони-
зованных междоузельных атомов крем-
ния представим в виде:

X
Sii

q− =q
q

q
−
+1· K

Sii
q− K

A

q
q

Si
q−

−
+1 · KΦ

1
2 · X

A

q
q

Si

−
+1 .  (23)

Таким образом, концентрация отри-
цательно заряженных междоузельных 
атомов кремния уменьшается, если ис-
пользовать подложки с большим значе-
нием концентрации легирующей акцеп-
торной примеси. 

2.2. Влияние электронов как ос-
новных носителей заряда подложки 
на общее равновесие процессов де-
фектообразования в Si-фазе 

Рассмотрим равновесную концент-
рацию дефектов в подложках кремния 
n-типа проводимости, сопряженных 
через·ß-SiC-фазу с газовой. Точечные де-
фекты, обусловленные донорной легиру-
ющей примесью (13), сдвигают равнове-
сие процесса дефектообразования впра-
во. При возрастающем уровне легирова-
ния используемых подложек применяют 
уравнение электронейтральности (15); 
концентрация электронов соответствует 
выражению (17), а дырок – (18). Кон-
центрация положительно заряженных 
вакансий на месте атомов кремния при 
дефектообразовании по модели Френке-
ля, согласно выражению (4), уменьшает-
ся пропорционально уровню легирова-
ния используемых подложек кремния, а 
отрицательно заряженных – увеличива-
ется. Решая совместно уравнения (1; 4; 
17–18) получим значение концентрации 
вакансий на месте атомов кремния в мо-
нокристаллической подложке:

X
VSi

q+ = q
q

q
−
+1 K

VSi
q+ · K

D

q
q

SI
q+

−
+1 KΦ

1
2 · X D

q
q

Si

−
+1 ;  (24.1)

X
VSi

q− =q
q

q+1 K
VSi

q+ ·Ki
q− ·K

D

q
q

SI
q+
+1 Ki

q− · X D

q
q

Si

+1 ;   (24.2)
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Из полученных выражений следу-
ет, что использование сильно легиро-
ванных подложек n-типа проводимости 
приводит к существенному снижению 
концентрации положительно заряжен-
ных вакансий на месте атомов кремния 
и росту концентрации отрицательно за-
ряженных вакансий. Логично предполо-
жить, что процесс растворения атомов 
углерода протекает по механизму заме-
щения вакансии на месте атома кремния 
в матрице кремния.

Концентрацию междоузельных ато-
мов кремния в подложках n- типа про-
водимости определим исходя из сов-
местного решения уравнений (1; 3; 18), 
получим:

X
Sii

q− =q
q

q+1· K
Sii

q− · K Φ

1
2 · Ki

q− · K
D

q
q

Si
q+
+1 · X D

q
q

Si

+1 .  (25)

Из этого следует, что концентра-
ция отрицательно ионизованных ме-
ждоузельных атомов кремния растет с 
увеличением уровня легирования под-
ложки кремния донорной примесью.

Концентрацию положительно заря-
женных междоузельных атомов крем-
ния определим следующим образом:

X
Sii

q+ = q
q

q
−
+1 K

Sii
q+ · K

D

q
q

SI
q+

−
+1 · K Φ

1
2 · X D

q
q

Si

−
+1 .  (26)

Из выражения (26) следует, что кон-
центрация положительно ионизованных 
междоузельных атомов кремния падает 
с увеличением уровня легирования под-
ложки кремния донорной примесью. Раз-
витие данного процесса более благопри-
ятно в сопоставлении со знаком механи-
ческих напряжений в системе SiC//Si.

2.3. Влияние основных носителей 
заряда в подложке кремния на равно-
весное распределение тепловых точеч-
ных дефектов по модели Шоттки

Тепловое дефектообразование по 
модели Шоттки для специально не ле-
гированной подложки кремния пред-
ставлено выражениями: (5–6; 10–12), 
продуктами разупорядочения структу-

ры являются дефекты, аналогичные то-
чечному дефектообразованию.

Рассмотрим случай использования 
подложек n-типа проводимости. Повы-
шение концентрация электронов, об-
условленное основными носителями в 
монокристаллической подложке сдви-
гает равновесие процесса ионизации 
вакансий по модели Шоттки (6) для 
положительно заряженной вакансии на 
месте атома кремния влево, для отри-
цательно заряженной – вправо. Опреде-
лим их концентрации:

X
VSi

q+ = q
q

q
−
+1 · K

Sii
q+ · Ksh · K

D

q
q

SI
q+

−
+1 · X D

q
q

Si

−
+1 ;  (27.1)

X
VSi

q− = q
q

q+1 · K
Sii

q− · Ksh · K
D

q
q

SI
q+
+1 · X D

q
q

Si

+1 .  (27.2)

Из полученных выражений следует, 
что при дефектообразовании по моде-
ли Шоттки увеличение концентрации 
донорной примеси в подложке приво-
дит к снижению концентрации уровня 
положительно заряженных вакансий на 
месте атомов кремния. Последнее от-
ражается на кинетике процесса массо-
переноса и растворимости углерода и, 
следовательно, влияет на кинетику ро-
ста пленок карбида кремния. 

Использование подложек p-типа 
проводимости сдвигает равновесие 
процесса (6) вправо для положительно 
заряженных вакансий на месте атомов 
кремния и влево – для отрицательно 
заряженных, их концентрацию мож-
но определить совместным решением 
уравнений (5–6; 19–20):

X
VSi

q+ =q
q

q+1· K
VSi

q+ · Ki
q− · Ksh · K

A

q
q

Si
q−
+1 · X

A

q
q

Si

+1 ; (28.1)

X
VSi

q− = q
q

q
−
+1 · K

VSi
q− · Ksh · K

A

q
q

Si
q−

−
+1 · X

A

q
q

Si

−
+1 .  (28.2)



35

Ñ
åð
èÿ

 «
Е
ст

ес
тв

ен
ны

е 
и 

те
хн

ич
ес

ки
е 

на
ук

и»Выражения (27–28) отражают влияние 
посторонней примеси в кремнии на меха-
низм растворения изоэлектронной посто-
ронней примеси углерода в кремнии, что 
означает возможность протекания различ-
ных механизмов массопереноса в его ма-
трице (в градиенте химического и электро-
химического потенциала соответственно).

2.4. Влияние основных носителей 
в подложке кремния на равновесие 
процессов дефектообразования при 
изовалентном легировании углеродом

На гетерогранице Si – SiC в Si-фазе 
со стороны сопряжения с карбидокрем-
ниевой фазой имеет место процесс диф-
фузии атомов углерода (21) в градиенте 
химического потенциала по его атомам, 
которые, растворенные в кремнии, мож-
но рассматривать как изовалентную по-
стороннюю примесь замещения атомов 
кремния в монокристаллической под-
ложке вследствие схожести их атомов.

Рассмотрим общее условие равнове-
сия дефектов в кремнии при наличии изо-
валентной примеси замещения. Атомы 
углерода, переходящие на поверхность 
монокристаллической фазы кремния из 
газовой фазы или посредством массопе-
реноса из сопряженной, во-первых, рас-
творяются в кристаллической решетке 
кремния, а во-вторых, образуют преципи-
таты самостоятельной фазы, которые пре-
образуются в фазу карбида кремния. Пре-
ципитация фазы наступает, когда наруша-
ется гомогенность α-фазы кремния вслед-
ствие достижения предела растворимости 
углерода (3,5·10 3−  % ат.) [17; 22].

Рассмотрим неизбежность раство-
рения углерода в матрице кремния при 
температуре эндотаксии с термодина-
мических позиций. Энергию смешения 
Гиббса, связанную с образованием рас-
твора можно представить уравнением:

GCM = X Si · µSi + XC   µC .     (29)

Выразив изменение химических по-
тенциалов через стандартные парциаль-
ные энтальпии и энтропии, приведем 
уравнение к следующему виду:

GCM = X Si HSi
0 - X Si TSSi

0 +

+ X Si RTln X Si + XC HC
O -

- XC TSC
O + XC RTln XC .       (30)

Исходя из того, что X Si + XC =1 и  
X Si =(1- XC ), получим:

GA< =(1- XC )HSi
0 + XC HC

O +

+RT[(1- XC )ln(1- XC )+ XC ln XC ]-

-(1- XC )TSSi
0 - XC TSC

O .        (31)

Продифференцировав полученное 
выражение по XC , при условии, что Т, 
H O , S O постоянны, запишем:

∂
∂
G

X
CM

C

=-HSi
0 +HC

O +

+RT·ln X
X
C

C( )1−








 +TSSi

0 -T.   (32)

Принимая во внимание, что для 
сильно разбавленного раствора                      
HSi

0  << HC
O  и SSi

0  << SC
O , а XC << 1, 

упростим выражение:

∂
∂
G

X
CM

C

=-HC
O -TSC

O +

+RT·ln XC ,                  (33)

согласно чему можно заключить, что 
в процессе эндотаксии при малых кон-
центрациях углерода его растворение 
в кремнии протекает с термодинами-
ческой точки зрения самопроизвольно. 
Квазихимическое представление про-
цесса растворения углерода и константу 
его равновесия можно записать так:

Sis + Cs
T →← 

CSi + Si* ;
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KCSi
= XCSi

· XCS

−1 .          (34)

Принимая во внимание, что XCS
 

пропорциональна пересыщению по ги-
потетическому давлению углерода, кон-
станту равновесия растворения углерода 
в позиции замещения атомов кремния 
(34) можно представить уравнением:

KCSi
= XCSi

· ��PC( )−1
.          (35)

Концентрация атомов углерода в 
позиции замещения атома кремния при 
температуре эндотаксии пропорцио-
нальна пересыщению газовой фазы по 
гипотетической концентрации углерода 
на границе Si-фазы.

XCSi
= KCSi

·��Pc .            (36)

Атом углерода способен поляризо-
вать связь Si – C в силу полярности ко-
валентной связи ~12 % [18; 23], но не 
меняет зарядового состояния системы.

Таким образом, повышение темпе-
ратуры до эндотаксии (при условии пе-
ресыщения по гипотетическому давле-
нию атомов углерода) активирует про-
цессы изовалентного замещения (34), 
причем нет необходимости говорить об 
уравнении электронейтральности. При-
рода растворяющейся посторонней при-
меси в монокристаллической подложке 
кремния не только определяет природу 
дефектов, сопровождающих данный 
процесс, но и изменяет характер рав-
новесия собственного точечного беспо-
рядка в кристалле.

Выражение (21) позволяет пред-
положить иной механизм растворения 
углерода в кристаллической решет-
ке кремния, чем рассмотренный (34).                  
При эндотаксии пленок карбида крем-
ния с использованием подложек крем-
ния, легированных акцепторной при-
месью, согласно выражению (21), заря-
женная вакансия на месте атома крем-
ния участвует в процессе растворения 
углерода по квазихимическому уравне-
нию реакции:

(VSi
q+ +qe)+ Cs = CSi ;

KCSi

* = XCSi
· XCS

−1  X
VSi

q+
−1 · n q− .  (37)

Перепишем константу равновесия в 
виде:

KCSi

* = XCSi
· ��PC( )−1

X
VSi

q+
−1  · n q− .   (38)

Решая совместно (20–21; 38) определим 
концентрацию растворенного углерода:

XCSi
= KCSi

* · K
VSi

q+ · K$

1
2 · ��PC( ) .     (39)

Из полученного выражения следует, 
что заселенность кристалла кремния  рас-
творенным углеродом в позициях замеще-
ния атомов кремния зависит от пересы-
щения по гипотетической концентрации 
атомов углерода в газовой фазе или гради-
ента его концентрации в SiС-фазе. Таким 
образом, сохраняется характер закономер-
ности, полученной в выражении (36).

3. Влияние основных носителей в 
подложке на равновесие процесса дефек-
тообразования по механизму внедрения

Природа растворяющейся изовалент-
ной примеси углерода в кремнии не толь-
ко определяет природу дефектов, созда-
ваемых ей самой в кристаллической ре-
шетке, но и коренным образом изменяет 
фазовое гомогенное состояние системы. 
Например, при преципитации углерода 
формируется фазовая граница ß-SiC – Si, 
так как углерод и кремний при темпера-
туре эндотаксии вместе не сосуществуют 
[22], полученный полупроводниковый 
гетеропереход, изменяет электрофизиче-
ские свойства системы. Данный процесс 
предворяет процесс растворения углерода 
по механизму смещения атомов углерода 
в междоузлия кремния, процесс иониза-
ция междоузельных атомов углерода при 
температуре эндотаксии изменяет разно-
образие, соотношение и распределение 
концентрации тепловых, ростовых дефек-



37

Ñ
åð
èÿ

 «
Е
ст

ес
тв

ен
ны

е 
и 

те
хн

ич
ес

ки
е 

на
ук

и»тов, при этом надо принимать во внима-
ние дефектообразование, обусловленное 
активными примесями выступающими в 
роли генераторов основных носителей в 
монокристаллической подложке.

Процесс растворения атомов угле-
рода занимающих положения междоуз-
лий в монокристаллической подложке 
кремния можно представить квазихими-
ческим уравнением и уравнением кон-
станты равновесия:

Si+ Cs
T →←  Ci Si, + Si* ;

KCi Si,
= XCi Si,

· XCS

−1 .         (40)

Константу равновесия растворения 
углерода в позиции междоузльного по-
ложения в матрице кремния представим 
уравнением, учитывающим его концен-
трационное пересыщение:

KCi Si,
= XCi Si,

· ��PC( )−1
.        (41)

Междоузельные атомы углерода в 
кристаллической решетке кремния спо-
собны к ионизации с образованием по-
ложительно или отрицательно заряжен-
ного иона по схеме реакций ионизации 
и их констант равновесия:

Ci Si,
T →←  Ci Si

q
,
+ +qe;

K
Ci Si

q
,
+ = X

Ci Si
q
,
+ · nq · XCi Si,

−1 ;         (42)

Ci Si,
T →←  Ci Si

q
,
− +qh;

K
Ci Si

q
,
− = X

Ci Si
q
,
− · pq · XCi Si,

−1 .       (43)

Рассмотрим случай использования 
для эндотаксии монокристаллической 
подложки, легированной акцепторной 
примесью. Основные носители сме-
щают равновесие реакции (42) вправо, 
в сторону образования положительно 
ионизованных междоузельных атомов 
углерода в матрице кремния.

Определим концентрацию раство-
ренного и ионизованного в междоузлии 
углерода:

X
Ci Si

q
,
+ = q

q
q+1 · K

Ci Si
q
,
+ · Ki

q− ·

· K
A

q
q

Si
q−
+1 · KCi Si,

· X
A

q
q

Si

+1 ·��PC ;     (44)

X
Ci Si

q
,
− = q

q
q
−
+1 · K

Ci Si
q
,
− · K

A

q
q

Si
q−

−
+1 ·

· KCi Si,
· X

A

q
q

Si

−
+1 ·��PC .          (45)

Рассмотрим случай использования 
для эндотаксии монокристаллической 
подложки, легированной донорной при-
месью. Основные носители смещают 
равновесие реакции (43) вправо. Кон-
центрации растворенного и ионизован-
ного в междоузлии углерода определим 
следующим образом:

X
Ci Si

q
,
− = q

q
q+1 · K

Ci Si
q
,
− · Ki

q− ·

· K
D

q
q

Si
q+
+1 KCi Si,

· X D

q
q

Si

+1 ·��PC ;      (46)

X
Ci Si

q
,
+ = q

q
q
−
+1 · K

Ci Si
q
,
+ K

D

q
q

Si
q+

−
+1 ·

· KCi Si,
X D

q
q

Si

−
+1 ·��PC .          (47)

Из полученных выражений раство-
рения атомов углерода по междоузлиям 
кремниевой матрицы (44–47) сделаем 
следующие выводы:

– междоузельные атомы углерода (в 
условиях пересыщения газовой фазы 
по гипотетическому давлению углеро-
да) приобретают положительный заряд 
в подложках легированных акцептор-
ной примесью, в которых основными 
носителями являются дырки (причем 
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концентрация междоузельных атомов 
растет с увеличением уровня легирова-
ния подложек кремния) и отрицатель-
ный заряд – в подложках легированных 
донорной примесью, в которых основ-
ными носителями являются электроны, 
а концентрация междоузельных атомов 
растет с увеличением уровня легирова-
ния подложек кремния;

– механические напряжения сжатия 
кристаллической решетки кремния в гете-
росопряженной системе с карбидом крем-
ния не благоприятствует растворению изо-
валентного углерода согласно механизму 
внедрения в решетку матрицы кремния.

При температуре эндотаксии междо-
узельный атом может быть однократно 
или двукратно ионизованным, что ги-
потетически может объяснить кинети-
ческие экспериментальные результаты 
эндотаксии карбида кремния.

Обсуждение результатов
Для обсуждения результатов целесо-

образно представить приведенные зако-
номерности распределения собственно-
го дефектообразования во взаимосвязи 
с дефектами, обусловленными посто-
ронними примесями в кремниевой под-
ложке в логарифмических координатах 
(ln X def  – ln X pr ), введя для упрощения, 
обобщенную константу равновесия (К).

При использовании подложек p-типа 
проводимости для процесса эндотаксии кон-
центрация дефектов различной природы:

– концентрация вакансий на месте 
атомов кремния по модели Шоттки и 
Френкеля (28), (21)

ln X
VSi

q+ = ln K + q
q +1

ln X ASi
;      (48)

– концентрация междоузельных ато-
мов кремния по модели Френкеля (22), 
(23)

ln X
Sii

q+ = ln K + q
q +1

ln X ASi
;    (49)

ln X
Sii

q− = ln K - q
q +1

ln X ASi
;    (50)

– концентрация растворенного углеро-
да по механизму замещения заряженных 
вакансий на месте атомов кремния (39)

ln XCSi
= ln K + ln��PC ;      (51)

– концентрация растворенного угле-
рода в позициях внедрения в междоуз-
лия кремния (44), (45)

ln
,

X
Ci Si

q+ = ln K + q
q +1

ln X ASi
+ ln��PC ;  (52)

ln
,

X
Ci Si

q− = ln K - q
q +1

ln X ASi
+ ln��PC .  (53)

При использовании подложек n-типа 
проводимости для процесса эндотаксии 
концентрация дефектов различной при-
роды:

– концентрация вакансий на месте 
атомов кремния по модели Шоттки (27) 
и Френкеля (24)

ln X
VSi

q+ = ln K - q
q +1

ln X DSi
;     (54)

– концентрация междоузельных ато-
мов кремния по модели Френкеля (25–26)

ln X
Sii

q+ = ln K - q
q +1

ln X DSi
;     (55)

ln X
Sii

q− = ln K + q
q +1

ln X DSi
;    (56)

– концентрация растворенного угле-
рода в позициях внедрения в междоуз-
лия кремния (46–47)

ln
,

X
Ci Si

q+ = ln K - q
q +1

ln X ASi
+ ln��PC ;  (57)

ln
,

X
Ci Si

q− = ln K + q
q +1

ln X ASi
+ ln��PC . (58)
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и»Таким образом, согласно выражени-
ям (48–53), увеличение уровня легиро-
вания исходных подложек кремния ак-
цепторной примесью в процессе эндо-
таксии гетероструктур SiC/Si оказывает 
следующее влияние:

– увеличивает концентрацию поло-
жительно заряженных вакансий на ме-
сте атомов кремния по моделям Шоттки 
и Френкеля;

– увеличивает концентрацию ме-
ждоузельных положительно ионизо-
ванных атомов углерода в матрице 
кремния;

– увеличивает концентрацию поло-
жительно ионизованных междоузель-
ных атомов углерода растворенного по 
механизму внедрения.

Концентрация вышеприведенных 
положительно заряженных точечных 
дефектов может оказывать влияние на 
механизм самокомпенсации при легиро-
вании SiС-пленки донорной примесью 
из газовой фазы. Увеличение концент-
рации вакансий на месте атомов крем-
ния в монокристаллической подложке 
влияет на вакансионный механизм мас-
сопереноса углерода и кинетику роста 
SiС-пленки.

Кроме того, показано, что увели-
чение уровня легирования исходных 
подложек кремния донорной приме-
сью в процессе эндотаксии гетеро-
структур SiC/Si оказывает следующее 
влияние, в соответствии с выражения-
ми (54–58):

– уменьшает концентрацию поло-
жительно заряженных вакансий на ме-
сте атомов кремния, что не исключает 
увеличение концентрации отрицательно 
заряженных вакансий;

– увеличивает концентрацию отри-
цательно заряженных междоузельных 
атомов кремния в матрице кремния;

– увеличивает концентрацию отри-
цательно заряженных растворенных ато-
мов углерода по механизму внедрения.

Вышеприведенные отрицательно за-
ряженные точечные дефекты различной 
природы могут оказывать влияние на 
механизм самокомпенсации при легиро-

вании SiC-фазы акцепторной примесью 
из газовой фазы.

Таким образом, природа трудностей 
управляемого легирования обусловлена 
следующими причинами:

– явлением взаимного автолегиро-
вания сопряженных фаз посторонними 
примесями как из подложки, так и из 
формирующейся пленки;

– явлением скрытого геттерирования 
дислокационной сеткой движущейся в 
Si-фазе перед фронтом роста SiC-фазы;

– явлением самокомпенсации в про-
цессе взаимодействия собственных де-
фектов различной природы и генери-
руемых посторонней примесью как из 
подложки, так и из газовой фазы.

Результаты анализа исследования 
влияния исходной Si-фазы монокри-
сталлической подложки, используемой 
для эндотаксии по механизму твердо-
фазного превращения ее в карбид крем-
ния, показали следующее:

– от выбора концентрационного уровня 
легирования исходной подложки кремния 
зависит уровень генерации заряженных то-
чечных дефектов различной природы;

– тип проводимости исходной Si-
подложки влияет на вид и заряд точеч-
ных дефектов различной природы;

– знак заряда, степень ионизации и 
концентрация точечных дефектов раз-
личной природы влияют на управление 
уровнем легирования карбида кремния 
из газовой фазы посторонней примесью 
акцепторного или донорного типа в про-
цессе формирования гетероструктур;

– знак заряда и природа точечных 
дефектов и их концентрация влияют 
на массоперенос и кинетику процес-
са эндотаксии, а также явление само-
компенсации при легировании карбида 
кремния посторонней примесью акцеп-
торного или донорного типа в процессе 
роста пленки из газовой фазы.

Вышеизложенный материал позво-
ляет на данном этапе формировать ме-
тодом эндотаксии гомопереходы в SiC-
фазе, обеспечивая практическую реали-
зацию разработки приборов высокотем-
пературной электроники.
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