
ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2019, № 3, с. 101–105

101

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ МЕЖФАЗНОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СТРУКТУРЕ КРЕМНИЙ/КАРБИД КРЕМНИЯ

ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ ОБРАБОТКЕ
© 2019 г.   Е. Ю. Гусев1, *, С. П. Авдеев1, О. А. Агеев1

1Южный федеральный университет, Научно-образовательный центр “Нанотехнологии”, 347928 Таганрог, Россия
*E-mail: eyugusev@sfedu.ru

Поступила в редакцию 20.01.2018 г.
После доработки 24.04.2018 г.

Принята к публикации 24.04.2018 г.

Проведен термодинамический расчет температурных зависимостей энергии Гиббса процессов
межфазного взаимодействия расплава Si с поверхностью подложки SiC при электронно-лучевой
обработке. Определены температурные режимы формирования фаз. На основе термодинамическо-
го анализа предложен ряд возможных трансформаций карбидов высшей и низшей стехиометрии в
SiC. Установлены наиболее вероятные реакции синтеза и растворения SiC в кремнии, определен
диапазон растворимых концентраций материала подложки от 263 ppm при Т = 1685 K до 990 ppm
при Т = 1873 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Для изготовления приборов экстремальной

электроники, в частности МОП-транзисторов,
HEMT-транзисторов, диодов Шоттки и светоди-
одов применяются материалы с особыми свой-
ствами. Одним из них является карбид кремния
(SiC) – перспективный материал электронной
техники, который обладает высокой механиче-
ской, химической и тепловой стойкостью [1, 2].
Однако высокая твердость и хрупкость карбида
кремния затрудняет получение чистой, атомар-
но-гладкой, стехиометрической поверхности
подложек для экстремальной электроники и
электронной техники.

Для подготовки поверхности подложек SiC ис-
пользуют различные способы механической, хи-
мической, электрофизической и термической об-
работок, которые приводят к формированию
слоя с нарушенной стехиометрией [3, 4].

Для получения бездефектной поверхности
подложек SiC используется метод жидкофазного
растворения приповерхностного слоя подложки
в кремнии, а также в растворах кремния со скан-
дием [2]. При этом сообщается о возможности
формирования силицидов и карбидов металла,
способных менять кинетику процесса роста/рас-
творения, а также приводить к дефектообразова-
нию в монокристаллах SiC. Использование бес-

примесного Si в качестве растворителя позволяет
формировать карбид кремния высшей и низшей
стехиометрии.

Анализ известных работ [3–5] в области подго-
товки поверхности показал перспективность лу-
чевых технологий, в частности, электронно-луче-
вой обработки, что объясняется локальным воз-
действием на поверхность и целенаправленным
изменением ее характеристик. Рабочий диапазон
температур с использованием электронно-луче-
вой обработки может составлять 1100–2400 K.

Вопросы анализа реакций в системе Si–Si1–хCх
и формирования различных соединений раскры-
ты недостаточно [2, 5]. Более того, рассматривае-
мые области температур, в системе, приведенной
ранее, мало изучены. Поэтому исследование про-
цессов межфазного взаимодействия карбида крем-
ния с кремнием на основе термодинамического
анализа ряда возможных реакций в широком ин-
тервале температур (298–3000 K) имеет практиче-
ский и научный интерес, так как позволяет рас-
ширить физико-химические основы и наметить
пути дальнейшего совершенствования электрон-
но-лучевой технологии получения чистой ато-
марно-гладкой стехиометрической поверхности
подложек SiC.

В реакциях Si с подложкой SiC участвуют два
компонента (углерод и кремний), которые, в за-
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висимости от температуры, могут иметь различ-
ные фазовые состояния. В соответствии с данны-
ми работ [6–10] в системе Si–Si1–хCх возможно
формирование высших и низших карбидов крем-
ния (Si1–хCх): SiC3, SiC2, Si2C3, SiC, Si2C, Si3C в
твердофазном состоянии, а также SiC2, SiC, Si2C,
Si, Si2, Si3 в газообразном состоянии, которые мо-
гут оказывать влияние на кинетику протекания
взаимодействия.

Для установления всех возможных направле-
ний трансформации и изменений фазового со-

става системы Si–C при нагреве был проведен
анализ реакций формирования карбидов и их
взаимодействия с монокристаллическим карби-
дом кремния, кремнием и углеродом в области
температур 298–3259 K [11].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Все возможные реакции (более 60) процессов
межфазного взаимодействия в системе Si–Si1–хCх
представлены в виде системы:

(1)

где A – кремний (Si), B – углерод (C), AB – моно-
карбид кремния (SiC), A'B – карбиды низшей
стехиометрии (Si2C, Si3C), AB ' – карбиды высшей
стехиометрии (Si2C3, SiC2, SiC3).

В системе (1) учтены реакции фазовых перехо-
дов, формирования монокарбида кремния, карби-
дов вышей и низшей стехиометрии, взаимодей-
ствия монокарбида кремния со всеми возможными
фазами {кремнием, углеродом, карбидами}.

Критерием, характеризующим направление и
термодинамическую вероятность протекания хи-
мической реакции, принята величина изменения
изобарно-изотермического потенциала [12]:

(2)

где  – изменение свободной энергии Гиббса
реакции,  – изменение стандартной энталь-
пии реакции,  – изменение стандартной эн-
тропии реакции;  – изменение теплоемкости
реакции,  – температура.

В случае плавления кремния в (2) учитывалось
приращение энтальпии плавления  и соответ-
ствующего изменения энтропии  ( –
температура плавления кремния).

Термодинамический анализ процессов меж-
фазного взаимодействия в структуре Si/SiC (1)
проведен в соответствии с технологическими ре-
жимами электронно-лучевой обработки для тем-
ператур 298–3259 K. Верхняя граница темпера-

турного интервала соответствует температуре
полного разложения SiC [6, 10].

При проведении расчетов использовали спра-
вочные данные термодинамических величин ве-
ществ [8, 10]. Для конденсированных соединений
Si1–хCх, не представленных в справочнике, ис-
пользовали данные, полученные расчетным пу-
тем по формуле Неймана–Коппа на основании
значений образующих компонентов [6].

Расчет энергии Гиббса реакции растворения
x мас. % углерода

(3)
(что соответствует 40/12 x мас. % карбида крем-
ния) проводили с учетом температурной зависи-
мости концентрации растворенного углерода в
кремнии согласно [7]:

(4)

(5)

Выражение (5) справедливо для концентрации
углерода менее 400 ppm [7], что соответствует 1333
ppm SiC.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью установления фазового состава си-

стем Si–C и Si–SiC при электронно-лучевом на-
греве рассчитаны зависимости  по уравне-
нию (2) для системы всех возможных реакций (1),
описывающих процесс межфазного взаимодей-
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ствия в структуре Si/SiC, в области существова-
ния низкотемпературных карбидов кремния. Вы-
делены реакции формирования карбидов Si1–хCх,
которые являются термодинамически наиболее
вероятными (табл. 1).

Анализ полученных зависимостей ( ) реак-
ций (1) и данных табл. 1 в области температур
298–1140 K показывает, что при температуре по-
рядка 1130 K карбиды высшей и низшей стехио-
метрии разлагаются. При этом термодинамически
наиболее вероятны: формирование твердофазных
соединений SiC и Si2C3 (табл. 1, рис. 1), а с учетом
данных стабильности карбидных фаз [6], – только
SiC [11]; и соответствующие цепочки трансфор-
мации карбидов в SiC (рис. 1):

Термодинамический анализ показал, что в об-
ласти температур предварительного нагрева
вплоть до 1140 K, возможным стационарным рав-
новесным соединением является SiC.

ΔG

⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→
⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→

873 K 1018 K
3 2

1073 K 1130 K
3 2

SiC SiC SiC,

Si C Si C SiC.

При дальнейшем повышении температуры
структуры Si/SiC происходит плавление Si, при
этом теоретически обосновано существование
ряда реакций, представленных в табл. 2 (массовая
доля газообразных фаз Si2(г), Si2(г), Si3(г) незна-
чительна в сравнении с Si(ж), поэтому при вы-
полнении анализа их влияние не учитывалось).

Анализ данных табл. 2 показал, что реакции (13) и
(15), где SiC представлен твердой фазой, термоди-
намически возможны при наличии Si2C(г) и
SiC2(г), формирование которых по реакциям (11)
и (9) определяется наличием SiC(г). В случае же
реакций (9)–(12), (14) и (16), термодинамически
возможных в широком температурном интервале
требуется наличие SiC(г). Однако реакция (8), опи-
сывающая формирование SiC(г), не протекает
(рис. 2). Отсутствие фазы SiC(г) во всем темпера-
турном интервале позволяет заключить, что из ре-
акций (7)–(16) в прямом направлении идет только
реакция (7).

Термодинамический анализ показал отсут-
ствие формирования конденсированных карби-

Таблица 1. Значения энергии Гиббса для наиболее вероятных реакций в области существования низкотемпера-
турных карбидов

№ Реакция ∆Gf (298 K), кДж/моль ∆Gf (1140 K), кДж/моль

1 Si + С ↔ SiC –69.135 –63.587
2 2Si + С ↔ Si2C –72.807 –63.564
3 Si + 2С ↔ SiC2 –72.559 –63.300
4 Si + С ↔ Si3C –73.242 –63.529
5 Si + 3С ↔ SiC3 –72.869 –63.157
6 2Si + 3С ↔ Si2C3 –144.150 –126.994

Рис. 1. Температурные зависимости изменения сво-
бодной энергии Гиббса реакций формирования кар-
бидов кремния, соответствующих номерам в табл. 1.
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дов кремния высшей и низшей стехиометрии, а
также газообразных фаз в системе Si–Si1–хCх в ин-
тервале температур 1130 < T < 2400 K.

При температуре более 1685 K в системе рас-
плав Si–подложка SiC устанавливается равнове-
сие между процессами синтеза и растворения SiC
по выражению (3), при этом в жидкой фазе Si рас-
творена некоторая доля углерода (равновесная
относительно SiC).

Расчет по модели (4), (5) показывает, что при
температуре 1685 K, растворенными оказываются
79 ppm углерода или 263 ppm SiC (рис. 3). При по-
вышении температуры до 1873 K, растворяются
297 ppm углерода или 990 ppm SiC.

Обобщение полученных данных уравнения (5)
и системы термодинамически наиболее вероят-
ных реакций (рис. 3) позволило установить:

– существование температуры (Т ≥ 1685 K)
равновесия реакций синтеза и растворения SiC
(соответствует точкам пересечениям кривой 2 с
линиями 3 и 4 на рис. 3), при котором в расплаве
Si растворен материал подложки определенной
концентрации;

– диапазон концентраций растворенного в Si
материала подложки SiC от 263 ppm (1685 K) до
990 ppm (1873 K).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен термодинамический расчет темпе-

ратурных зависимостей энергии Гиббса процес-
сов межфазного взаимодействия расплава Si с
подложкой SiC при электронно-лучевой обработ-
ке. На основании расчетов предложены схемы
химических реакций, протекающих в системе Si–
SiхC1–х в диапазоне температур 298–3259 K.

Определены области формирования фаз.
Установлено, что карбиды высшей и низшей сте-
хиометрии разлагаются при температуре 873–1130 K.
Показано, что формирование газообразных фаз
Si2C(г) и SiC2(г) возможно при температурах бо-
лее 2600 K при наличии фазы SiC(г), которая от-
сутствует в анализируемом диапазоне температур
для данной системы. Таким образом, единствен-
но возможными устойчивыми фазами в системе
Si–SiхC1–х являются Si(тв), Si(ж) и SiC(тв).

Определено изменение энергии Гиббса реак-
ции растворения SiC в жидкой фазе Si. Получены
количественные значения растворенного веще-
ства при заданной температуре (263 ppm SiC при
1685 K и 990 ppm SiC при 1873 K).

Термодинамический анализ показал отсутствие
формирования твердых и газообразных карбидов

Таблица 2. Возможность протекания реакций формирования газообразных веществ и жидкой фазы Si в системе
Si–SiC

№ Равновесная реакция Изменение энергии Гиббса

7 Si(тв) ↔ Si(ж) ∆G < 0 при T > 1685 K
8 Si(тв,г) + С(тв) ↔ SiC(г) ∆G > 0
9 С(тв) + SiC(г) ↔ SiС2(г) ∆G < 0

10 1/2Si(тв,г) + 3/2С(тв) + 1/2SiC(г) ↔ SiC2(г) ∆G < 0 при T > 2541 K
11 Si(тв,г) + SiC(г) ↔ Si2C(г) ∆G < 0
12 3/2Si(тв,г) + 1/2С(тв) + 1/2SiC(г) ↔ Si2C(г) ∆G < 0 при T > 2110 K
13 SiC(тв) + Si2C(г) ↔ SiC2(г) + 2Si(тв,г) ∆G < 0 при T > 3055 K
14 SiC(г) + Si2C(г) ↔ SiC2(г) + 2Si(тв,г) ∆G < 0
15 SiC(тв) + SiC2(г) ↔ Si2C (г) + 2С(тв) ∆G < 0 при T < 1530 K
16 SiC(г) + SiC2(г) ↔ Si2C (г) + 2С(тв) ∆G < 0

Рис. 3. Изменение энергии Гиббса термодинамиче-
ски наиболее вероятных реакций в системe Si–SiC:
1 – синтеза SiC (реакция 1), 2 – плавления Si (реак-
ция 7), 3 – растворения 263 ppm SiC и 4 – растворения
990 ppm SiC.
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кремния в области режимов электронно-лучевой об-
работки структур Si/SiC в диапазоне температур
1685–2400 K. Синтез и растворение монокристалли-
ческого карбида кремния термодинамически веро-
ятны по реакции  ↔ 

Установлен диапазон степени растворения ма-
териала подложки от 263 до 990 ppm.

Отсутствие синтеза карбидов кремния высшей
и низшей стехиометрии делает Si перспективным
растворителем SiC в технологии электронно-лу-
чевого формирования чистой атомарно-гладкой
стехиометрической поверхности монокристалли-
ческих подложек карбида кремния.

Изучение химических процессов, протекаю-
щих в системе Si–Si1–хCх, позволяет оптимизиро-
вать технологические параметры процесса полу-
чения такой поверхности подложек SiC для изго-
товления приборов электронной техники.
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Thermodynamic Analysis of Interface Interaction Processes in Silicon/Silicon
Carbide Structure for Electron-Beam Processing

E. Yu. Gusev, S. P. Avdeev, O. A. Ageev

Thermodynamic calculations of temperature dependences of the Gibbs energy for interfacial reaction pro-
cesses between Si melt and SiC substrate for electron-beam processing were performed. The temperature re-
gimes of phase formation were defined. Thermodynamic chain was proposed for higher and lower stoichiom-
etry carbides transformation into SiC. The most likely fusion and dissolution reactions of SiC in molten sili-
con ambient were fixed and effective range of soluble concentrations of substrate material from 263 ppm at
1685 K to 990 ppm at 1873 K was determined.

Keywords: silicon carbide, thermodynamic analysis, electron beam processing.
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