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Проведено молекулярно-слоевое осаждение (МСО) тонких пленок полиамида с использованием
прекурсоров 1,3,5-бензолтрикарбонилтрихлорида (тримезоилхлорида, TMХ) и 1,2-этилендиамина
(ЭДА) при температуре 120°С; постоянная роста пленки при данной температуре составляла
1.85 нм/цикл. Для определения характера роста пленки использованы in situ кварцевые пьезоэлек-
трические микровесы (КПМ). Установлен линейный рост пленки с увеличением количества МСО-
циклов. Пиролиз МСО полиамидных пленок на Si(111) проведен при температурах 1100 или 1300°С
и при давлении 10–7 Торр. В результате твердофазной реакции Si и C при 1300°С на поверхности по-
лучены тонкие гетероэпитаксиальные пленки кубического β-SiC (3C–SiC). Различные спектроско-
пические методы высокого разрешения использованы для определения элементного состава и кри-
сталлической структуры полученных органических и керамических пленок.
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Благодаря уникальной комбинации механиче-
ских, электрических, оптических и химических
свойств карбид кремния (SiC) является одним из
важных индустриальных материалов [1]. Различ-
ные политипы SiC служат эффективными кван-
товыми излучателями как с оптической накач-
кой, так и с электрическим приводом в видимом
и телекоммуникационном диапазонах волн [2, 3].
Карбид кремния SiC на кремнии может быть ин-
тегрирован в комплементарные структуры ме-
талл–оксид–полупроводник (КМОП) для произ-
водства продвинутых полевых [4, 5] и диффузи-
онных транзисторов [6], а также оптических
волноводов и кольцевых резонаторов [7]. С не-
давнего времени SiC считается перспективным
материалом для изготовления электронной базы
квантовых компьютеров [8, 9]. Кроме этого, SiC
может быть использован для получения другого
технологически важного материала – графена
[10, 11].

Дальнейшее развитие технологии SiC в прило-
жениях микроэлектромеханических систем
(МЭМС) требует выращивания монокристалли-
ческого или поликристаллического 3C–SiC на
подложках большой площади, которые совмести-
мы с экономичными высокопроизводительными
процессами серийного производства, используе-

мыми в микросхемах кремния и производстве ин-
тегральных схем [12]. Традиционно пленки кар-
бида кремния осаждаются из газовой фазы мето-
дами магнетронного распыления [13],
химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ)
[14], комбинацией различных плазмохимических
методов и ХОГФ [15–17], карбонизации [18–20] и
т.д. В другом способе, полиимидные пленки, по-
лученные жидкофазным методом Ленгмюра–
Блоджетт на кремниевой подложке, использова-
ли для синтеза пленок SiC путем термической об-
работки в инертной атмосфере или вакууме [21–
24]. Однако при использовании этих методов
сталкиваются с проблемами, касающимися рав-
номерности осаждения и состава пленок [25, 26],
которые в конечном счете влияют на свойства по-
лученных пленок [27].

В данной работе описан новый способ получе-
ния равномерных тонких пленок SiC [заявка на
патент находится на рассмотрении] путем термо-
обработки в вакууме или инертной среде тонких
МСО-пленок полиамида на кремниевой подлож-
ке. Молекулярно-слоевое осаждение (МСО) –
это метод осаждения из паровой фазы органиче-
ских или гибридных органо-неорганических тон-
ких пленок за счет термически стимулированных
поверхностных реакций органических или ком-
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бинации органических и неорганических пре-
курсоров [28]. Данный метод базируется на ме-
тоде “молекулярного наслаивания”, известного
также как атомно-слоевое осаждение (АСО),
разработанного в 60-x годах прошлого столетия
научной школой член-корреспондента АН
СССР В.Б. Алесковского [29]. Основное преиму-
щество МСО-технологии над другими методами
осаждения состоит в обеспечении точного кон-
троля толщины, состава и конформности осажда-
емых пленок, как на наноструктурированных
плоских подложках, так и на дисперсных матери-
алах [30]. Данный способ получения тонких пле-
нок не требует дорогостоящего оборудования и
может быть относительно легко приспособлен
для производства партиями или конвейерным
способом. На данный момент разработаны про-
цессы МСО полиимидов [31], полиамидов [32,
33], полимочевины [34], полиазометинов [35],
полиэфиров [36] и т.д. Гибридные органо-неорга-
нические алкоксидные МСО-пленки могут быть
использованы для получения тонких оксид-гра-
фитных керамических покрытий [37, 38] и гра-
фитных пленок путем пиролиза полимерных
МСО-пленок [39]. Использование полимерной
пленки полиамида, нанесенной на кремниевую
подложку методом МСО, в качестве прекурсора
для синтеза пленок SiC, сделает возможным точ-
ный контроль толщины и однородности пленки
SiC благодаря контролю параметров исходной
пленки. МСО-пленки полиамида в данной работе
осаждали с использованием тримезоилхлорида и
1,2-этилендиамина с последующим пиролизом
МСО-пленки при 1100 или 1300°C в вакууме для
получения пленки карбида кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
МСО-пленки полиамида получали на обору-

довании компании АСО НаноТех (г. Махачкала,
Россия). Установка снабжена вакуумной камерой
с горячими стенками, куда натекает вязкий поток
инертного газа. Азот ультравысокой чистоты
(УВЧ, 99.9999%) использовали в качестве газа-
носителя. В процессе МСО давление в реакторе
поддерживали на уровне ~1.0 Торр. Для осажде-
ния использовали 1,3,5-бензолтрикарбонил три-
хлорид (тримезоилхлорид (TMХ), CAS номер
4422-95-1, 98%, Sigma-Aldrich) и 1,2-этилендиа-
мин (ЭДА, CAS номер 107-15-3, 99.5%, Sigma-Al-
drich). Прекурсоры загружали в контейнеры для
дозирования в перчаточном боксе в атмосфере
азота. Перед началом процесса все реагенты дега-
зировали.

В качестве подложек для осаждения МСО-
пленок использовали полированные с одной сто-
роны подложки Si(111) размером 1 × 1 см. Пред-
варительно слой естественного оксида на поверх-
ности Si травили 10%-ным водным раствором HF

в течение 10 мин, после чего полоскали в потоке
дистиллированной воды. Естественный слой ок-
сида удаляли для улучшения нуклеации и роста
пленки карбида в процессе пиролиза. Для достав-
ки паров ТМХ в реакционную зону температуру
контейнера с реагентом и линию подачи нагрева-
ли до 115°С.

Перед осаждением подложки помещали в ре-
актор, где выдерживали в течение 1 ч для дегаза-
ции. Временные параметры одного МСО-цикла
ТMХ–ЭДА были 1/30/1/30, где 1 с – время напус-
ка ТMХ или ЭДА, 30 с – продолжительность про-
дувки азотом после напуска прекурсоров. Толщи-
ну осаждаемой пленки регулировали количе-
ством МСО-циклов. Парциальное давление ТМХ
поддерживали на уровне ~0.05 Торр, а ЭДА –
~0.12 Торр.

Мониторинг процесса осаждения проводили в
режиме реального времени (in situ) методом квар-
цевого пьезоэлектрического микровзвешивания
(КПМ) с использованием Inficon STM-2 разре-
шением ~0.37 нг/см2 и резонансной частотой AT-
среза кристалла 6 МГц.

Спектроскопию комбинацинонного рассея-
ния (СКР) использовали для определения струк-
туры полученных пленок до и после пиролиза.
Для этого использовали спектрометр NTEGRA
SPECTRA в диапазоне длин волн 1900–100 см–1 с
длиной волны возбуждения 532 нм.

Сканирующий электронный микроскоп
(СЭМ) использовали для снятия изображения
поверхности образцов и их поперечного среза.
СЭМ-изображения снимали на оборудовании
Sem-Tescan Mira, X-Max EDS 50. Опцию энерго-
дисперсной рентгеновской спектроскопии
(ЭДРС) с энергией электронов 5 кэВ использова-
ли для определения элементного состава пленок.

Дифракцию рентгеновских лучей (ДРЛ) и ди-
фракцию быстрых электронов на отражение
(ДБЭО) использовали для определения кристал-
личности структуры пленки после пиролиза.
Анализ ДБЭО проводили на оборудовании ЭД-75
с напряжением 71 кВ. Анализ ДРЛ проводили на
дифрактометре Empyrian II, оснащенном медной
трубкой (CuKα, λ = 1.5405 Å) и линейным детекто-
ром Pixelid.

Пиролиз МСО пленок проводили в вакуумном
колпаке при давлении 10–7 Торр с использовани-
ем криогенного насоса. В качестве нагреватель-
ного элемента, на котором были размещены об-
разцы пленок, использовали очищенную тонкую
молибденовую пластину. Перед процессом пиро-
лиза внутренние стенки системы дегазировали
вакуумной лампой накаливания в течение 1 ч при
давлении 10–7 Торр. Во время пиролиза в начале
температуру довели до 450°С со скоростью нагре-
ва 5 К/мин и временем задержки 30 мин. Затем до



1080

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 7  2021

АМАШАЕВ и др.

1100 и 1300°С со скоростью 10 К/мин и временем
задержки 1 ч для каждой из пиковых температур.
Задержку при 450°С проводили для избежания
резкого выделения летучих компонентов при бо-
лее высоких температурах [40], что могло приве-
сти к неравномерности распределения углерода
после пиролиза. Охлаждение происходило есте-
ственным путем.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

МСО полиамида: данные КПМ

Алифатические полимеры, в частности алифа-
тические полиамиды, почти полностью разлага-
ются на летучие компоненты в инертной атмосфе-
ре и вакууме [41], в то время как пиролиз аромати-
ческих полимеров, например. ароматических
полиамидов или полиимидов [42, 43], дает угле-
родный остаток более 50% от начальной массы в
зависимости от степени ароматичности [40].
В связи с этим нами была разработана химия
МСО для получения ароматического полиамида.
Предлагаемая схема осаждения полиамида, со-
стоящая из (А)–(Б) поверхностных реакций,
представлена на рис. 1. В первой полуреакции (А)
представлено взаимодействие хлорангидридных

групп ТМХ с поверхностными –NH2-группами
ЭДА с образованием амидных связей и молекул
HCl как продуктов поликонденсации. В следую-
щей МСО-полуреакции (Б) напуск ЭДА ведет к
реакции первичного амина –NH2 c поверхност-
ными хлорангидридными функциональными
группами, в результате которых регенерируются
начальные функциональные группы. Как показа-
но на рисунке, гомофункциональная молекула
ЭДА, может реагировать как с одной, так и двумя
функциональными –NH2-группами одновремен-
но [33]. В результате также образуются амидные
связи и HCl. Варьирование количества МСО-
циклов позволяет прецизионно контролировать
толщину пленки полиамида.

На рис. 2 показаны КПМ-данные прироста
массы в процессе МСО при температуре осажде-
ния 120°С и временными параметрами цикла
1/30/1/30. На рис. 2а представлен сигнал КПМ в
течение ~35 МСО-циклов ТМХ–ЭДА, показыва-
ющий линейный рост пленки в зависимости от
времени (количества циклов). На рис. 2б показан
сигнал КПМ для двух МСО-циклов, где виден
прирост массы в результате индивидуального на-
пуска реагентов. Отсюда прирост массы после на-
пуска ЭДА в течение 1 с составил 2094 нг/см2, а в

Рис. 1. Схема осаждения МСО полиамида с использованием ТМХ и ЭДА.
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случае ТМХ – 397 нг/см2 с общим приростом мас-
сы для одного МСО-цикла 2491 нг/см2.

Относительно высокое значение прироста
массы за цикл для системы МСО TMХ–ЭДА, ве-
роятно, связано с диффузией ЭДА и в меньшей
степени ТМХ в пленку. Это можно объяснить
уменьшением плотности сшивания полимера из-
за относительно высокой температуры процесса
МСО, вследствие чего полимер приобретает
большую абсорбционную способность. Низкая
плотность сшивания может быть результатом
теплового движения гибких полимерных цепей,
между которыми образуются небольшие про-
странства, в которые могут проникать молекулы
прекурсоров [44]. Абсорбционные процессы кос-
венно подтверждаются КПМ-данными. Полу-
ченные данные КПМ не соответствуют предло-
женной схеме осаждения (рис. 1). Согласно схе-
ме, прирост массы при напуске ТМХ должен быть
в ~4.8 раза больше по сравнению с наблюдаемым
в случае ЭДА. Значительно больший прирост
массы после дозирования ЭДА может быть связан
с меньшим размером молекулы ЭДА (3.75 Å) по

сравнению с более объемной молекулы TMХ
(7.26 Å), вследствие чего ЭДА, испытывая в мень-
шей степени влияние стерических эффектов, лег-
че поглощается пленкой. Двойные реакции ЭДА
с поверхностью также могут вносить вклад в
меньший прирост массы при напуске ТМХ вслед-
ствие уменьшения количества поверхностных
функциональных групп. Аналогичный пример,
когда значительный прирост массы наблюдался
во время МСО полимера, описывается в работе
[45], где процесс МСО представляет собой трех-
ступенчатый AБВ-цикл с использованием цикли-
ческого азасилана (АС), малеинового ангидрида
(MA) и H2O для осаждения органо-неорганиче-
ских пленок. После 50 АБВ-циклов при 100°C
прирост массы стабилизировался на уровне
1510 нг/(см2 цикл).

В то же время значительный прирост массы
может происходить также за счет физической
конденсации реагентов и/или процессов по типу
ХОГФ. Эксперимент показал, что прекращение
дозирования прекурсора ТМХ в МСО-цикле при-
водило к деградации линейного прироста массы,
что свидетельствует о минимальном вкладе кон-
денсационных процессов и о обеспечении роста
за счет поверхностных реакций.

Анализ МСО пленок: данные СКР
Образцы полиамида на Si(111) до и после пи-

ролиза при 1100 и 1300°С анализировали с приме-
нением спектроскопии комбинационного рассе-
яния (СКР). МСО-пленку осаждали на Si(111)
при 120°С 300 циклами ТМХ–ЭДА с временными
параметрами 1/30/1/30. Анализ полученной по-
лиамидной пленки в диапазоне 1900–100 см–1 по-
казал следующие основные пики: 885, 995, 1292,
1338, 1364, 1432, 1552, 1594 и 1638 см–1 (рис. 3).
Схожий спектр КР наблюдали для пленки поли-
амида толщиной 200 нм, полученной методом
МСО с использованием тримезоилхлорида и м-
фенилендиамина [46], а также в работе, где поли-
амидная мембрана была получена из жидкой фа-
зы [47]. Пик при 995 см–1 является самым высо-
ким. СКР-пик вблизи 1000 см-1 характерен для
всех производных бензола и связан c деформаци-
онными колебаниями С–Н в бензольном кольце
[48]. Пики 1292 и 1432 см–1 связаны с синфазны-
ми кручениями –CH2-групп [49]. Пик 1552 см–1

относится к колебаниям C–N–H при изгибе
плоскости. Наличие пика при 1338 см–1 может
быть связано с валентными колебаниями

 делокализованных поляронных носите-
лей заряда [50]. Пик 1638 см–1 относится к валент-
ным колебаниям амидной группы –С=O (полоса
амида I). Слабый пик при 1726 см–1 относится к
асимметричным валентым колебаниям карбо-
нильной группы –С=O в составе производных

> +C–N •

Рис. 2. КПМ-сигнал прироста массы в процессе МСО
ТМХ–ЭДА при 120°C для 35 (а) и двух (б) МСО-цик-
лов.
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ароматических соединений и в сложноэфирных
группировках [51]. Второй по величине пик поли-
амида при 1594 см–1 относится к связи С=С в бен-
зольном кольце. Пик при 885 см–1 может свиде-
тельствовать о наличии валентных колебаний
связей С-фенил и C–Cl [51].

Для пленки, пиролизованной при 1100°C,
спектры КР показали широкий пик при 1351 см–1

и более отчетливый пик при 1578 см–1. Эти пики
наблюдаются в спектрах аморфных углеродных
материалов, содержащих нанокристаллические
графитовые домены, и обозначаются как D
(1351 см–1) и G (1578 см–1). Пики D и G характер-
ны для углерода в sp2-гибридизации. Пик D свя-
зан с колебательными модами sp2-атомов углеро-
да в неупорядоченной углеродистой структуре
[52, 53]. Пик G обусловлен валентными колеба-
ниями связи C–C sp2 углерода как в ароматических
кольцах, так и в углеродных цепях и отображает
степень кристаллизации [54]. Более высокая ин-
тенсивность пика G по сравнению с пиком D, ве-
роятно, связана с высокой степенью кристаллиза-
ции образовавшейся графитовой пленки [55].

При повышении температуры пиролиза до
1300°С появляются пики при 796, 895, 935 и
970 см–1. Пик 796 см–1 обусловлен поперечными
(TO) оптическими колебаниями связей Si–C, а
слабый пик при 970 см–1 может быть связан с про-
дольными (LO) оптическими колебаниями Si–C.
Пик при 895 см–1 относится к А1 SiC [56]. Пози-
ции пиков при 796 см–1 и 970 см–1 соответствуют
кубическому карбиду кремния (3С–SiC) [57].

Снижение интенсивности пиков D и G (1351 и
1578 см–1 соответственно) можно объяснить твер-
дофазной реакцией свободного углерода с крем-
ниевой подложкой при повышении температуры
от 1100 до 1300°С. Пики при 300, 520 и 935 см–1 от-
носятся к кремниевой подложке.

Отсутствие LO- и TO-пиков SiC при 1100°С не
означает полного отсутствия SiC. Согласно дан-
ным [58–60], образование тонкой пленки SiC
возможно даже при температурах 800–950°C. Это
может свидетельствовать о малой толщине обра-
зовавшейся пленки SiC и низкой чувствительно-
сти инструмента. Возможно, необходимо более
длительное время термообработки (>1 ч) для пол-
ной реакции свободного углерода.

Морфология и состав пленок: СЭМ- и ЭДРС-анализ

На рис. 4а приведено СЭМ-изображение по-
перечного скола образца МСО полиамидной
пленки на Si(111), полученной 300 циклами
TMХ–ЭДА при 120°С. Согласно данным рис. 4,
толщина полученной пленки составила ~556.6 нм.
Соответственно постоянная роста МСО-пленки
составляет 1.85 нм/цикл. Согласно расчетам [61],
длина структурного звена полиамида, получен-
ного с использованием TMХ и ЭДА, должна со-
ставлять ~1.3 нм. Значение постоянной роста вы-
ше длины структурного звена, предположитель-
но, вследствие диффузии реагентов в процессе
осаждения и возможных побочных процессов по
типу ХОГФ.

Рис. 3. Спектры КР образцов МСО-пленок полиамида на Si(111) до и после пиролиза.
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На рис. 4б представлено изображение образца
МСО-пленки на Si(111) после пиролиза при
1100°C. После пиролиза наблюдалось уменьше-
ние толщины пленки до 109 нм, что является ~5-
кратным снижением толщины. Массовая доля уг-
лерода бензольного кольца в структурной едини-
це ТМХ–ЭДА полиамида составляет 29.3%, т.е.
почти треть от общей массы. В соответствии с ра-
ботой [40], где, как сообщалось, бензольные
кольца полимеров служат основным источником
остаточного углерода после пиролиза, снижение
толщины полиамидной пленки после пиролиза
должно быть в 3 и более раз. Согласно СКР-дан-
ным (рис. 3) пленка представляет собой графити-
зированный углерод.

На рис. 4в показан поперечный скол пленки
после пиролиза при 1300°С. На кремниевой под-
ложке видны два гетерогенных слоя. Верхний
слой имеет толщину ~42.3 нм, а нижний – ~43.8 нм.
На основании СКР-данных можно предполо-

жить, что верхний слой состоит из непрореагиро-
вавшего графитизированного углерода, а нижний –
из 3С–SiC. С другой стороны, данные два слоя
могут быть слоями поликристаллического и мо-
нокристаллического β-SiC (3С–SiC), формиро-
вание которых наблюдалось в работе [22], где
пленки SiC были получены карбонизацией поли-
имидных пленок Ленгмюра–Блоджетт на под-
ложке Si(111), а также в работе [62], где пленки
SiC на кремнии были получены методом ХОГФ.

СЭМ-анализ образцов, полученных при
1300°С, выявил также образование пустот под
пленкой SiC, которые предположительно явля-
ются дефектами, вызванными диффузией Si из
подложки в реакционную поверхность [63]. Одна
из таких пустот изображена на рис. 4д. Схожую
картину наблюдали, к примеру, при пиролизе по-
лиимидных пленок Ленгмюра–Блоджетт при
1200°С на подложке кремния [22].

Рис. 4. СЭМ-изображение поперечного скола поламидной МСО-пленки на Si(111): а – до термообработки, б – после
пиролиза при 1100°C, в – после пиролиза при 1300°C; г – иллюстрация пустотного дефекта под пленкой, пиролизо-
ванной при 1300°C.
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На рис. 5 представлены СЭМ-изображения
поверхности МСО-пленки до и после пиролиза
при 1100 и 1300°С. На рис. 5а показана поверх-
ность полиамидной МСО-пленки толщиной
556.6 нм, полученной при 120°С до пиролиза.
СЭМ-изображение выявило характерную зерни-
стую структуру пленки. Аналогичная морфология
поверхности пленок и мембран ароматических
полиамидов на основе тримезоилхлорида была
отмечена в работах [64–66]. На рис. 5б показана
поверхность пленки после пиролиза полиамид-
ной пленки при 1100°C. Полученная при данной
температуре пленка была относительно гладкая и
без дефектов. На рис. 5в представлено изображе-
ние поверхности образца после пиролиза при
1300°С, где наблюдали образование ям на поверх-
ности пленки. Аналогичные дефекты в системе
SiC/Si в диапазоне температур от 1100 до 1300°С
наблюдали в работах [67–69]. Более детальное
изображение поверхности пленки после пиролиза
при 1300°С, представленное на рис. 5г, свидетель-
ствует о формировании шероховатого и грануль-
ного рельефа поверхности, характерного для кри-
сталлических пленок с большим размером зерен.

Элементный состав образцов до и после пиро-
лиза определяли с помощью ЭДРС с энергией
электронов 5 кэВ. Получен следующий элемент-
ный состав полиамидной МСО-пленки: C –
61.31 ат. %, N – 19.54 ат. %, O – 15.59 ат. %, Cl –
3.34 ат. % и Si – 0.22 ат. %. Присутствие незначи-
тельного количества кремния связано с высоким
разрешением ЭДРС по глубине. Наличие приме-
си Cl в пленке может указывать на неполноту по-
верхностных реакций или неполную десорбцию
HCl на этапе продувки. Рассчитанный состав
структурного звена полиамида: C – 66.6 ат. %,
N – 16.6 ат. % и O – 16.6 ат. %. Таким образом,
определенный по ЭДРС элементный состав МСО
полиамидной пленки хорошо согласуется с рас-
четным составом структурного звена TMХ–ЭДА-
полиамида. Из атомарного отношения N/O мож-
но оценить степень сшивания полиамида, при-
чем чем ближе отношение N/O к 1, тем выше сте-
пень сшивания полиамида. Отношение N/O =
=1.25 указывает на высокую степень сшивания
полиамидной МСО-пленки.

ЭДРС-анализ пленки после пиролиза при
1100°С показал следующий элементный состав:

Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности: а – полиамидной МСО-пленки толщиной 556.6 нм, б – после пиролиза при
1100°C, в – после пиролиза при 1300°С, г – 10-кратное увеличение для пленки при 1300°C.

5 мкм 5 мкм

5 мкм 5 нм

(a) (б)

(в) (г) 1300�C1300�C

1100�C

МСО полиамидная
пленка



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 7  2021

МОЛЕКУЛЯРНО-СЛОЕВОЕ ОСАЖДЕНИЕ И ПИРОЛИЗ ПЛЕНОК 1085

C – 74.02 ат. %, N – 3.65 ат. %, O – 1.27 ат. % и Si –
21.06 ат. %. Как видно, пиролиз приводит к зна-
чительному увеличению содержания углерода и
кремния. Снижение концентрации N и O после
пиролиза обусловлено механизмом термического
разложения ароматического полиамида, которое
начинается с расщепления амидной связи и обра-
зования CO2, CO, HCN, CH4, H2, H2O [40]. После
пиролиза содержание хлора стало ниже чувстви-
тельности инструмента. В случае, если примеси
Cl присутствуют в МСО-пленке в форме непро-
реагировавших хлорангидридных групп, атомы
хлора могут реагировать с водородом органиче-
ских компонентов при относительно низких тем-
пературах с образованием HCl и, тем самым, сти-
мулировать карбонизацию [70]. После пиролиза
при 1300°C элементный состав пленки составил:
C – 50.03 ат. %, O – 0.59 ат. % и Si – 49.38 ат. %.
В пленке отсутствовали примеси азота. Примеси
кислорода, вероятно, присутствуют в форме
карбоксильных и гидроксильных групп. Элемен-
ты C и Si в данном образце содержатся почти в
равных пропорциях, что может свидетельство-
вать о том, что два обнаруженных слоя, представ-
ленные на рис. 4в и 4г, являются наноламинатом
поликристаллического SiC (верхний слой) и мо-
нокристаллического 3С–SiC (нижний слой) с об-
щей толщиной 86.1 нм. Для минимизирования
влияния подложки на элементный состав, ЭДРС-
анализ проводился при относительно низкой
энергии электронов 5 кэВ.

Кристаллическая структура пленок:
ДБЭО- и ДРЛ-анализ

Методами дифракции быстрых электронов на
отражение (ДБЭО) и дифракции рентгеновских
лучей (ДРЛ) определяли кристаллическую струк-
туру пиролизованных образцов пленок. На рис. 6

представлена дифракционная картина поверхно-
сти образцов, полученных пиролизом при 1300°С.
На рис. 6а представлено ДБЭО-изображение для
образца пленки после пиролиза при 1300°С в те-
чение 1 ч при пиковой температуре. Наличие ко-
лец на ДБЭО-изображении свидетельствует о по-
ликристаллической природе поверхностной
пленки. Схожий результат наблюдали в других
работах, где пленки SiC были получены пироли-
зом при 1300°С [71, 72]. Появление данной карти-
ны связывали с формированием хаотично ориен-
тированных микрокристаллов 3C–SiC. С целью
получения дифракционной картины, характер-
ной для упорядоченной структуры 3C–SiC, был
проведен вторичный пиролиз того же образца
при 1300°С и давлении 10–7 Торр в течение 1 ч.
Исследование образцов пленок после вторичного
пиролиза позволило обнаружить ДБЭО-картину,
соответствующую 3C–SiC на кремнии по азимуту
110 (рис. 6б)) [59, 73–75]. Данная ДБЭО-карти-
на может указывать на двухосновную текстуру об-
разовавшихся пленок, где преимущественно эпи-
таксиально ориентированные кристаллиты до-
стигают приповерхностную область [76].
Наблюдаемая ДБЭО-картина имеет четкие, яр-
кие рефлексы и низкий уровень фона, что свиде-
тельствует о высоком качестве полученных пле-
нок 3C–SiC.

ДБЭО-анализ предоставляет информацию о
кристалличности верхних монослоев пленки, в то
время как ДРЛ дает информацию об объемной
кристалличности. ДРЛ-дифрактограмма дважды
пиролизованного при 1300°С образца пленки
представлена на рис. 7. Пики при 2θ = 35.8° и
75.8°, согласно дифракционной карте ICSD
(№ 98-002-4217), соответствуют дифракционным
плоскостям 111 и 222 3C–SiC. Из ICSD № 98-
002-4217 интенсивности ДРЛ-пиков для 3С–SiC

Рис. 6. ДБЭО-изображения, полученные пиролизом при 1300°C: а – поверхность поликристаллического SiC до вто-
ричного пиролиза, б – в азимуте 110 после вторичного пиролиза при 1300°С.

(a) (б)
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приходятся как 100% (2θ = 35.8°) и 4.6% (2θ =
= 75.8°). Интенсивности пиков для пленки 3C–
SiC, полученной пиролизом МСО-пленки, соста-
вили 100 и 6% соответственно. Пик при 25.9°
можно отнести к графитоподобным структурам
[77]. Значение полной ширины на уровне поло-
винной амплитуды (FWHM) для пика при 35.8°
составило 0.41°. В работе [78] для пленки 3C–SiC
толщиной 83 нм значение FWHM составляло 0.4° ±
± 0.012° (2θ = 35.75°), что близко к значению для
пленки 3C–SiC, полученной в данной работе.
ДРЛ-данные подтверждают формирование гете-
роэпитаксиальной пленки 3C–SiC путем пиро-
лиза полиамидной МСО-пленки на Si(111) при
1300°С.

Таким образом, описан процесс получения
тонких пленок 3C–SiC путем пиролиза МСО-
пленок ароматического полиамида на Si(111).
КПМ-данные мониторинга роста полиамидной
МСО-пленки показали линейность роста пленки
с увеличением количества циклов. Постоянная
роста МСО-пленки при 120°С составила
~1.85 нм/цикл. Спектр КР пиролизованного в те-
чение 1 ч при 1300°C образца показал пики, ха-
рактерные для кристаллического 3С–SiC. СЭМ-
изображения того же образца показали формиро-
вание двухслойной гетероструктуры. ДБЭО-ана-
лиз показал поликристаллическую природу верх-
него слоя. ЭДРС-анализ указал на равное атомар-
ное соотношение C и Si в данном образце. После
вторичного пиролиза ДБЭО показала дифракци-
онную, относящуюся к монокристаллическому
3С–SiC. ДРЛ-анализ показал два пика, характер-
ных для 3C–SiC после вторичного пиролиза. По-
мимо этого, на границе SiC/Si и на поверхности
пленки SiC были обнаружены дефектные поры,

что свидетельствует о необходимости оптимиза-
ции режимов пиролиза. Дальнейшие исследова-
ния равномерности и конформности синтеза
пленок карбида кремния будут продолжены в
следующих работах.
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