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Проведено термодинамическое моделирование процесса химического осаждения из газовой фазы
(chemical vapor deposition, CVD) пленок сложного состава в системе Si–B–N–C–H при понижен-
ном давлении (0.01 Торр) в широком интервале температур (от 400 до 1200 K) с использованием ле-
тучих элементоорганических соединений – тетраметилдисилазана [HSiMe2]2NH и триметиламин-
борана Me3N · BH3 – в качестве исходных веществ. Согласно CVD-диаграммам, пленки могут пред-
ставлять собой фазовые комплексы, содержащие в себе фазы Si3N4, BN, SiC и C в различных
сочетаниях. Результаты работы могут быть использованы для управления процессом CVD в системе
Si–B–N–C–H.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес, проявляемый в настоящее время к

покрытиям из кремнийсодержащей керамики
(SiC, Si3N4, Si–C–N, Si–B–C–N), обусловлен их
физико-химическими свойствами, такими как
высокая твердость, химическая стабильность и
инертность, термическая и коррозионная стой-
кость, а также высокая температура плавления и
низкая плотность. Высокопрочные и легкие ма-
териалы с улучшенными эксплуатационными ха-
рактеристиками нужны для развития практиче-
ски всех отраслей экономики, что стимулирует
исследования, направленные на разработку но-
вых эффективных методов синтеза покрытий
SiBCN. Регулярное появление обзоров по этой
теме свидетельствует о большом интересе к ней
исследователей [1–4]. Среди известных методов
создания неорганических пленок и покрытий на
поверхности твердых тел ведущее место занима-
ют методы химического осаждения из газовой
фазы (CVD) [5–8]. Широкое распространение
метода CVD в промышленном производстве обу-
словлено его относительной аппаратурной про-
стотой и безопасностью, технологичностью и вы-
соким качеством покрытий, получаемых в опти-
мальных условиях. Для изготовления пленок с
требуемыми параметрами необходимым услови-

ем является знание закономерностей изменения
их функциональных характеристик от условий
формирования и послеростовой обработки, хи-
мического и фазового состава образцов, их струк-
туры, стабильности и т.д.

Согласно имеющимся в литературе данным,
для получения покрытий SiBCN используют сле-
дующие газовые смеси: SiMe4 + H2 + BF3 + Ar +
+ N2 + He [9], SiCl3Me + NH3 + BCl3 + H2 + Ar
[10, 11], (SiMe3)2 + Me3N · BH3 + Ar [12] и летучие
кремний-борорганические соединения в смеси с
азотом и аргоном [13–15]. Для оптимизации пара-
метров осаждения покрытий из сложных газовых
смесей – температуры осаждения, общего давле-
ния в системе и состава исходной газовой смеси –
полезно предварительно провести термодинамиче-
ский анализ процесса CVD [16–19]. Термодинами-
ческое моделирование системы Si–B–C–N–Cl–H
проведено в работе [20], где показана возмож-
ность получения керамики SiBCN из смеси
SiCl3Me + NH3 + BCl3 + H2 + Ar и установлено,
что преобладающими конденсированными фаза-
ми являются SiC, Si3N4, BN, B4C и C.

Ранее нами проведено моделирование процес-
сов осаждения пленок карбонитрида кремния
SiCxNy из газовых смесей ряда кремнийорганиче-
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ских соединений с N2, NH3, H2 и He в температур-
ном интервале 800–2300 K [21] и нитрида BN и
карбонитрида бора BCxNy из газовых смесей бо-
разина, алкиламинборанов или триалкилборатов
с N2, NH3, H2 и He в температурном интервале
800–2000 K при пониженном давлении в системе
[22, 23]. Система Si–B–N–C–H была исследова-
на на примере смесей тетраметилсилана SiMe4
(Si : C : N : H = 1 : 4 : 0 : 12) и гексаметилдисилана
(SiMe3)2 (Si : C : N : H = 2 : 6 : 0 : 18) с триметил-
аминбораном Me3N ⋅ BH3 или триэтиламинбора-
ном Et3N ⋅ BH3. Показана возможность получе-
ния пленок SiBCN различного состава: от нитри-
дов бора и кремния до их смесей с карбидами
и/или углеродом. Согласно расчетным CVD-диа-
граммам, преобладающими конденсированными
фазами в равновесии были различные фазовые
комплексы1, содержащие SiC, Si3N4, BN и C [24].
Отметим, что в проведенном ранее эксперимен-
тальном исследовании CVD-процесса в анало-
гичной системе [12] были найдены те же фазовые
комплексы. Это свидетельствует о том, что тер-
модинамическое моделирование может быть ис-
пользовано для прогноза результатов экспери-
мента.

Механизмы химических реакций в газовой фа-
зе и на поверхности подложки определяются при-
родой реагентов, что приводит к изменению хи-
мического и фазового состава пленки и отражает-
ся на ее нано- и микроструктуре, а также на
физико-химических, функциональных и эксплу-
атационных свойствах. Набор конденсирован-
ных фаз, находящихся в равновесии с газовой фа-
зой, существенно зависит от параметров процес-
са: температуры реактора, общего давления в
системе, соотношения компонентов исходной га-
зовой смеси. Однако в работе [24] влияние соот-
ношения исходных элементоорганических ве-
ществ на количественный состав фазовых ком-
плексов не рассматривалось. Эти обстоятельства
делают целесообразным изучение этого вопроса
для процессов CVD получения пленок SiBCN в
химических системах с разными кремний- и бор-
содержащими реагентами.

В настоящей работе рассмотрена возможность
получения пленок SiBCN в системе Si–B–C–N–H
с использованием тетраметилдисилазана
[HSiMe2]2NH (Si : C : N : H = 2 : 4 : 1 : 15) и триме-
тиламинборана Me3N ⋅ BH3 (B : C : N : H = 1 : 3 : 1 :
: 12) в качестве исходных веществ в смесях с водо-
родом или аммиаком при различном соотноше-
нии элементоорганических соединений в исход-
ной газовой смеси.

1 Фазовый комплекс представляет собой совокупность кон-
денсированных фаз, находящихся в термодинамическом
равновесии между собой, а также с газовой фазой.

ТЕРМОДИНАМИЧЕКИЙ РАСЧЕТ

В качестве исходных веществ мы рассматрива-
ли кремнийорганическое (тетраметилдисилазан
[HSiMe2]2NH) и борорганическое (триметил-
аминборан Me3N ⋅ BH3) соединения. Расчеты
проводили для ряда исходных газовых смесей:

Целью термодинамического анализа является
определение состава газовой фазы и находящихся
в равновесии с ней конденсированных фаз, изу-
чение влияния соотношения исходных кремний-
и борорганических веществ на количественный
состав фазовых комплексов, построение CVD-
диаграмм, определяющих условия образования
тех или иных фазовых комплексов. Используе-
мый нами метод расчета основан на минимиза-
ции свободной энергии Гиббса рассматриваемой
системы. Принималось, что газообразные соеди-
нения подчиняются закону идеального газа, а
конденсированные фазы являются фазами по-
стоянного состава. Предполагается, что подлож-
ка является инертной по отношению как к газо-
образным веществам, находящимся в реакторе,
так и к пленке. В качестве исходной термодина-
мической информации использовали стандарт-
ные термодинамические характеристики инди-
видуальных веществ: ΔfH°(298 K), S°(298 K),

 Набор согласованных термодинами-
ческих свойств для всех соединений был взят из
Банка данных свойств материалов электронной
техники [25]. В процессе расчета учитывали сле-
дующие конденсированные фазы: Si, Si3N4,
SiC(2), C(графит), BN(3), B4C, B(2), а также 88
молекулярных форм газовой фазы2.

Для исходных газовых смесей I–VI проведено
термодинамическое моделирование процессов
осаждения индивидуальных конденсированных
фаз или их смесей в интервале температур 400–
1200 K при pобщ = 0.01 Торр. Значение параметра n
в системе варьировали в интервале от 1 до 10. Ре-
зультаты расчета представлены в виде соответ-
ствующих сечений CVD-фазовой диаграммы
Si–B–C–N–H, а также таблиц, позволяющих
проследить изменение содержания отдельных
фаз в получаемых фазовых комплексах в зависи-

2 В скобках показано число конденсированных фаз, кото-
рые могут образоваться в исследуемом температурном ин-
тервале.
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мости от состава исходной смеси газов и темпера-
туры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Система I. На рис. 1а представлена CVD-диа-

грамма системы I, показывающая влияние содер-
жания водорода в исходной смеси на температур-
ные интервалы существования фазовых комплек-
сов Si3N4 + SiC + BN, Si3N4 + SiC + BN + C и
SiC + BN + C.

Положение пограничной линии Si3N4 + SiC +
+ BN | Si3N4 + SiC + BN + C определяется здесь
химическим равновесием CH4 = C + 2H2, а поло-
жение линии Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C –
равновесием Si3N4 + C = 3SiC + 2N2. Отметим на-
ходящуюся в нижней части диаграммы область
условий образования свободного от графита фа-
зового комплекса Si3N4 + SiC + BN. Весь углерод
в этой области условий находится в газовой фазе
в виде метана.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе I
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 1. Видно, что содержание нитри-
да и карбида кремния в фазовом комплексе оста-
ется практически постоянным в интервале темпе-
ратур 400–800 K, тогда как содержание нитрида
бора остается постоянным во всем температур-
ном интервале. Метан при повышении темпера-
туры разлагается на водород и графит. Содержа-
ние графита в фазовом комплексе достигает мак-
симума в районе 800 K. При температурах выше
900 K в газовой фазе появляется азот.

Система II. CVD-диаграмма системы II отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1а,
только тем, что пограничная линия Si3N4 + SiC +
+ BN + C | SiC + BN + C смещена в ней на 7–11 K
в область высоких температур, а пограничная ли-
ния Si3N4 + SiC + BN | Si3N4 + SiC + BN + C сме-
щена на 7–9 K в область низких температур. По-
этому она здесь не представлена.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе II
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 2.

Отметим, что основные тенденции, отмечен-
ные ранее при описании системы I, сохраняются
и в системе II. Однако при одинаковом содержа-
нии в фазовых комплексах нитрида бора в них бу-
дет большее содержание остальных компонентов
комплексов: нитрида и карбида кремния, а также
графита.

Система III. CVD-диаграмма системы III отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1a,
тем, что пограничная линия Si3N4 + SiC + BN +
+ C | SiC + BN + C смещена в ней на 5–9 K в об- Рис. 1. CVD-диаграмма систем I (а), IV (б), V (в).
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Таблица 1. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе I при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.25 1.25 1.00 0.00 5.75 8.00 0.00
500 0.25 1.25 1.00 5.16 0.59 18.32 0.00
600 0.25 1.25 1.00 5.73 0.02 19.45 0.00
700 0.25 1.25 1.00 5.74 0.00 19.50 0.00
800 0.25 1.25 1.00 5.75 0.00 19.50 0.00
900 0.21 1.37 1.00 5.63 0.00 19.50 0.08

1000 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50
1100 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50
1200 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50

Таблица 2. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе II при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.50 2.50 1.00 0.00 8.50 9.00 0.00
500 0.50 2.50 1.00 7.71 0.79 24.42 0.00
600 0.50 2.50 1.00 8.47 0.03 25.93 0.00
700 0.50 2.50 1.00 8.50 0.00 25.99 0.00
800 0.50 2.50 1.00 8.50 0.00 26.00 0.00
900 0.45 2.66 1.00 8.34 0.00 26.00 0.11

1000 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00
1100 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00
1200 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00

ласть низких температур, а пограничная линия
Si3N4 + SiC + BN | Si3N4 + SiC + BN + C – на 13–15
K также в область низких температур.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
III при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 3.

Основные тенденции, отмеченные ранее при
описании системы I, сохраняются и в системе III.
Однако при одинаковом содержании в фазовых
комплексах нитрида и карбида кремния в них бу-
дет большее содержание других компонентов
комплексов – нитрида бора и графита.

Система IV. На рис. 1б представлена CVD-диа-
грамма системы IV, показывающая влияние
содержания аммиака в исходной смеси на темпе-
ратурные интервалы существования фазовых
комплексов Si3N4 + BN, Si3N4 + BN + C, Si3N4 +
+ SiC + BN + C и SiC + BN + C.

Положение пограничной линии Si3N4 +
+ BN | Si3N4 + BN + C определяется здесь хими-
ческим равновесием CH4 = C + 2H2, а положение
линий Si3N4 + BN + C | Si3N4 + SiC + BN + C и
Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C – равновеси-
ем Si3N4 + C = 3SiC + 2N2. Таким образом, хотя
пограничные линии в системах I и IV разделяют
области существования различных фазовых ком-
плексов, их положение определяется одними и
теми же равновесиями. Отметим, что на диаграм-
ме системы IV также есть область условий, в кото-
рой не образуется графит. Однако она представ-
лена другим фазовым комплексом – Si3N4 + BN.
В области низких температур нитрид кремния
термодинамически более устойчив, чем карбид
кремния. Поэтому в данной температурной обла-
сти карбид кремния образуется только при n <
1.66, где азота в системе недостаточно, чтобы весь
кремний перевести в нитрид. При высоких тем-
пературах ситуация становится обратной.
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Таблица 3. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе III при
n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.25 1.25 2.00 0.00 8.75 7.00 0.00
500 0.25 1.25 2.00 8.01 0.74 23.01 0.00
600 0.25 1.25 2.00 8.71 0.03 24.44 0.00
700 0.25 1.25 2.00 8.75 0.00 24.50 0.00
800 0.25 1.25 2.00 8.75 0.00 24.50 0.00
900 0.20 1.41 2.00 8.59 0.00 24.50 0.10

1000 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50
1100 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50
1200 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50

Таблица 4. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе в системе IV
при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.67 0.00 1.00 0.00 7.00 7.00 1.67
500 0.67 0.00 1.00 6.41 0.59 19.81 1.67
600 0.67 0.00 1.00 6.98 0.02 20.95 1.67
700 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67
800 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67
900 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67

1000 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00
1100 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00
1200 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
IV при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 4. При n = 5 содержание в
фазовых комплексах нитрида и карбида кремния,
а также нитрида бора в своих температурных ин-
тервалах остается постоянным. Содержание гра-
фита в фазовом комплексе по мере разложения
метана с температурой возрастает, а затем падает
в связи с переходом нитрида кремния в карбид.

Система V. На рис. 1в представлена CVD-диа-
грамма системы V, показывающая влияние содер-
жания аммиака в исходной смеси на температурные
интервалы существования фазовых комплексов
Si3N4 + BN, Si3N4 + BN + C, Si3N4 + SiC + BN + C
и SiC + BN + C.

Переход между областями существования фа-
зовых комплексов Si3N4 + BN + C и Si3N4 + SiC +
+ BN + C в области низких температур осуществ-

ляется здесь при n = 3.3 по той причине, что отно-
сительное содержание кремния в этой системе
больше, чем в системе IV. Отметим также умень-
шение области существования фазового ком-
плекса Si3N4 + BN в системе V по сравнению с
аналогичной областью системы IV.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе V
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 5.

Как видно из табл. 4 и 5, при одинаковом со-
держании нитрида бора в фазовых комплексах
систем IV и V содержание в них остальных компо-
нентов (Si3N4, SiC и С) в системе V больше, чем в
системе IV.

Система VI. CVD-диаграмма системы VI отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1б,
следующими особенностями: а) пограничная ли-
ния Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C смещена
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в ней на 5–9 K в область низких температур;
б) пограничная линия Si3N4 + BN + C | Si3N4 + SiC +
+ BN + C смещена на 6 K в область низких темпе-
ратур при n = 1.66 и на 2 K в область высоких тем-
ператур при n = 10; в) пограничная линия Si3N4 +
+ BN | Si3N4 + BN + C смещена на 9 K в область
низких температур3.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
VI при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 6.

Основные тенденции, отмеченные ранее при
описании системы IV, сохраняются и в системе
VI. Однако при одинаковом содержании в фазо-
вых комплексах нитрида и карбида кремния в них
будет большее содержание других компонентов
комплексов: нитрида бора и графита.

3 Мы не приводим рисунок этой диаграммы, так как отли-
чия в нем от рис. 2 настолько малы, что почти не заметны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено термодинамическое моде-
лирование процесса осаждения из газовой фазы в
системе Si–B–C–N–H фазовых комплексов на
основе нитридов бора и кремния, карбида крем-
ния, а также графита. Построены соответствую-
щие CVD-диаграммы, показывающие области
существования этих комплексов. Исследована
зависимость содержания отдельных фаз в фазо-
вых комплексах от состава исходной газовой сме-
си и температуры.

Обобщая результаты моделирования с исполь-
зованием смесей триметиламинборана, триэтил-
аминборана и трех различных кремнийорганиче-
ских соединений: SiMe4, (SiMe3)2 [24] и
[HSi(Me)2]2NH (наст. работа), можно сказать, что
CVD-диаграммы в основном подобны, и сделать
следующие выводы:

Таблица 5. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе V при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 1.33 0.00 1.00 0.34 10.66 7.18 0.83
500 1.33 0.00 1.00 10.15 0.84 26.82 0.83
600 1.33 0.00 1.00 10.97 0.03 28.43 0.83
700 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83
800 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83
900 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83

1000 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50
1100 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50
1200 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50

Таблица 6. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе VI при
n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.67 0.00 2.00 0.00 10.00 7.00 1.67
500 0.67 0.00 2.00 9.22 0.77 25.45 1.67
600 0.67 0.00 2.00 9.97 0.03 26.94 1.67
700 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 26.94 1.67
800 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 27.00 1.67
900 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 27.00 1.67

1000 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
1100 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
1200 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
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– повышение общего давления в реакторе
приводит к смещению пограничных линий на
CVD-диаграммах в область более высоких темпе-
ратур, а также способствует образованию смеси
нитридов бора и кремния в системах с аммиаком
при низких температурах;

– в области низких температур при увеличе-
нии содержания водорода или аммиака в системе
можно ожидать появление безуглеродных фазо-
вых комплексов Si3N4 + SiC + BN или Si3N4 + BN;

– в области низких температур нитрид крем-
ния термодинамически более устойчив, чем кар-
бид кремния, поэтому в данной температурной
области карбид кремния образуется только в той
области составов системы, где азота в системе не-
достаточно, чтобы весь кремний перевести в нит-
рид;

– в области высоких температур нитрид крем-
ния отсутствует в связи с образованием карбида
кремния;

– следует отметить, что во всем изученном ин-
тервале температур в фазовых комплексах при-
сутствует нитрид бора, и только при весьма высо-
ких температурах можно ожидать появление кар-
бида бора;

– содержание отдельных фаз в фазовых ком-
плексах существенно зависит от температуры и
соотношения реагентов в исходной газовой смеси
(табл. 1–6);

– определены фазовые равновесия, определя-
ющие положение пограничных линий на CVD-
диаграммах. Как показано в [22], эти равновесия
могут использоваться для управления процессом
CVD.

Проведенное моделирование химического
осаждения из газовой фазы в системе Si–B–C–
N–H позволяет рекомендовать кремний- и бор-
органические соединения, рассмотренные в на-
ших работах, для получения покрытий SiBCN.
Как правило, в процессах разложения элементо-
органических соединений экспериментаторы
сталкиваются с проблемой соосаждения углерода
в пленках. С целью получения пленок, не содер-
жащих фазы углерода, в данной системе можно
использовать сравнительно низкие температуры
и повышенное давление процесса, а также увели-
чить содержание водорода или аммиака в исход-
ной газовой смеси. С другой стороны, для полу-
чения покрытий, обогащенных углеродом (car-
bon-rich), следует проводить синтез при средних
температурах (700–900 K). Зависимости содержа-
ния фаз в фазовых комплексах от температуры и
состава исходной газовой смеси, представленные
в табл. 1–6, могут быть полезны при выборе усло-
вий формирования покрытий заданного состава.
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