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Введение

Карбонитрид бора BCxNy привлекает внимание

исследователей как перспективный материал для

электронных приборов [1], износостойких покрытий

[2] и оптических устройств [3]. Поэтому в настоящее

время активно изучается получение плёнок карбо-

нитрида бора методами химического и физического

осаждения из газовой фазы. При этом в качестве

исходных веществ используются различные источ-

ники бора, углерода и азота — элементов, необхо-

димых для синтеза плёнки BCxNy-галогениды и

гидриды бора, различные углеводороды, азот или

аммиак. В данной работе в качестве исходного

соединения использовали N-триметилборазин

B
3
N

3
H

3
(CH

3
)
3
 (ТМБ), в котором содержатся готовые

фрагменты –B–N–C–. Настоящая работа является

продолжением и дополнением ранее проведённых

нами исследований [4]. В частности, было проведено

термодинамическое моделирование процессов

осаждения различных конденсированных фаз в

системе B – C – N – H – O [5]. В литературе имеется
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x
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мало сведений по проблеме синтеза плёнок BCxNy из

смеси паров ТМБ и водорода. В [6, 7] отмечено, что

использование H
2
 в качестве плазмо-активирующего

газа по сравнению с аргоном и азотом увеличивает

стабильность синтезируемых слоёв.

Цель данной работы — получение плёнок

карбонитрида бора плазмохимическим разложением

смеси N-триметилборазина и водорода, и иссле-

дование влияния параметров процесса осаждения на

физико-химические свойства полученных слоёв.

Методика эксперимента

Осаждение плёнок BCxNy

Плёнки карбонитрида бора получали методом

плазмохимического осаждения из газовой фазы с

использованием N-триметилборазина в качестве

исходного вещества — предшественника. В работе

использовали кварцевый реактор (рис. 1), имеющий

две зоны: возбуждения плазмы и роста плёнок.

Возбуждение плазмы осуществляли с помощью ВЧ-

генератора мощностью 40 Вт с частотой 40,68 МГц.

В качестве дополнительного газа использовали

водород, который предварительно проходил через

зону возбуждения ВЧ-разряда, смешивался с парами

исходного вещества и попадал в зону осаждения. Зону

роста нагревали печью сопротивления до заданной

температуры в интервале от 100 до 700 °С. Процесс

осуществлялся при пониженном давлении в реакторе,

при этом парциальное давление паров ТМБ состав-

ляло 1·10–2 Торр. В проведенных экспериментах

соотношение парциальных давлений ТМБ и допол-

нительного газа поддерживалось равным 2:1. Осаж-

дение пленок BCxNy осуществлялось на подложки из

монокристаллического Si(100) и кварцевого стекла.

Подложки предварительно очищали обезжири-

ванием в трихлорэтилене и ацетоне и подвергали

химическому травлению. Для характеризации плёнок

карбонитрида бора применялся комплекс совре-

менных физико-химических методов исследования.

Для определения толщины и показателя преломления

слоёв использовали метод эллипсометрии (прибор

ЛЭФ-3М), измерения проводили при длине волны

λ = 632,8 нм. Расчет толщины и показателя преломле-

ния плёнок проводили по методике, изложенной в

[8]. Регистрацию колебательных ИК-спектров погло-

щения плёнок карбонитрида бора осуществляли с

помощью ИК Фурье спектрометра SCIMITAR FTS

2000 в области 375 – 4000 см–1. Исследование хими-

ческого состава поверхности образцов выполнено

методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) на установке анализа поверхности SSC

фирмы RIBER. Для возбуждения РФЭ спектров

использовали алюминиевый источник с энергией

линии AlKα, равной 1486,6 эВ, мощность источника

составляла 300 Вт, диаметр рентгеновского пучка —

около 5 мм. Все РФЭ спектры получены при разре-

шении анализатора ∆E = const = 0,7 эВ. Морфологию

поверхности плёнок изучали с использованием

сканирующей электронной микроскопии (прибор

JEOL JSM-6700F). Методом энергодисперсионной

спектроскопии определяли относительное содер-

жание элементов (бора, углерода, азота и кислорода)

в плёнках (приставка Energy Dispersive X-ray Analyzer

EX-23000BU). Исследование прозрачности плёнок

BCxNy, синтезированных на подложках из кварцевого

стекла, осуществляли путём измерения коэффи-

циента пропускания света в области 190 – 2000 нм с

шагом 2 нм на приборе Scanning Spectrophotometer

UV-3101PC Shimadzu. Результаты спектрофотометри-

ческих измерений были использованы для оценки

оптической ширины запрещённой зоны полученного

материала.

Результаты и их обсуждение

Изучено влияние температуры синтеза на ско-

рость осаждения плёнок BCxNy, их элементный и

химический состав, морфологию поверхности и

оптические характеристики. Толщина получаемых

слоёв составляла от 50 до 270 нм. Исследование

образцов методом ИК-спектроскопии (рис. 2) пока-

зало наличие в спектрах низкотемпературных плёнок,

полученных при температурах подложки 100 – 350°С,

полос, соответствующих валентным колебаниям

связей B – N и С=N, валентным и деформационным

колебаниям связей B – H, C – H, N – H, что позволяет

считать этот материал гидрогенизированным карбо-

нитридом бора BCxNy:H. При увеличении темпера-
Рис. 1. Экспериментальный реактор для осаждения слоёв

BCxNy.
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туры синтеза в ИК-спектрах плёнок увеличивается

интенсивность полосы при 1380 см–1, и появляется

полоса при 800 см–1. Эти полосы соответствуют

колебаниям ν(B – N) и δ(B – N – B) в гексагональном

нитриде бора [9]. При этом исчезают полосы коле-

баний водородсодержащих связей, и появляется

полоса при 1100 см–1, соответствующая колебаниям

ν(B – C) в B
4
C [10].

Анализ химического состава плёнок был прове-

дён методом рентгеновской фотоэлектронной спект-

роскопии. Экспериментальные РФЭ-спектры B1s,

C1s и N1s плёнки BCxNy, синтезированной при темпе-

ратуре 400 °С, представлены на рис. 3 совместно с

результатами разложения фотоэлектронных пиков на

отдельные спектральные компоненты. Для анализа

во всех случаях выбирали минимально возможное

число спектральных компонент, исходя из разре-

шения прибора, результатов экспериментов на

эталонных образцах h-BN и B
4
C и литературных

данных [11 – 18]. Результаты деконволюции спектров

приведены в таблице. Основную компоненту пика

C 1s с энергией связи 284,6 эВ принимали за пик

адсорбированного углерода. В связи с тем, что загряз-

нения поверхности существуют всегда, точно оценить

относительную концентрацию углерода в плёнке

BCxNy на основе результатов поверхностно-чувстви-

тельного метода РФЭ-спектроскопии невозможно.

Однако данный метод позволяет с высокой точностью

определить отношение концентраций азота и бора

N/B из отношений площадей пиков N1s и B1s. По

результатам исследования эталонных образцов это

отношение составляет 0,65. Положение основных

компонент фотоэлектронных линий B1s и N1s с

энергиями связи 190,7 и 398,2 эВ соответствуют

соединению BN. Таким образом, большей частью

плёнки является фаза нитрида бора. Остальной вклад

вносят компоненты пиков бора, азота и углерода с

более высокими энергиями связи, характерными для

соединений этих химических элементов с кисло-

родом. Компоненты B 1s и C 1s с энергиями связи

Рис. 2. ИК�спектры плёнок BCxNy, полученных из смеси
ТМБ + H2 (2:1) при различных температурах
синтеза.

Рис. 3. РФЭ�спектры с поверхности плёнки BCxNy, синтезированной при температуре 400 °C из смеси ТМБ + H2 (2:1).

Таблица

Результаты деконволюции фотоэлектронных пиков

Пик Энергия Площадь Относительная Тип

(FWHM, эВ) связи, эВ пика площадь пика связи

B 1s 192,2 331 0,39 B – O – N

(2,17) 190,7 383 0,46 BN, BC
2
O

189,5 104 0,12 B
x
C

187,0 2 2 0,03 B

C 1s 284,6 1636 0,70 C – C

(2,2) 285,9 445 0,19 C – N

288,1 183 0,08 C – O

282,7 6 0 0,03 B – C

N 1s 401,6 130 0,06 N – O

(2,18) 400,0 436 0,20 C – N – O

398,2 1518 0,69 BN

395,6 105 0,05

Отношение концентрации N/B = 0,65.

α,
 1

0
3
 c

м
–
1
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189,5 и 282,7 эВ соответствуют связи B – C, однако,

доля BCx фазы не превышает 5%.

Исследование элементного состава плёнок

карбонитрида бора методом энергодисперсионной

спектроскопии показало, что в них обнаружены бор,

углерод, азот и кислород. Имеющийся в плёнках

водород не определяется этим методом, вследствие

чего полученные результаты носят качественный

характер. Измеренное относительное содержание

элементов B, C, N, O практически не меняется с темпе-

ратурой синтеза. Объяснение причин появления

кислорода в пленках и наблюдаемой температурной

зависимости требует дополнительных исследований

и здесь не обсуждается.

Температура синтеза влияет не только на состав,

но и на структуру плёнок. С помощью сканирующей

электронной микроскопии изучали микроморфоло-

гию плёнок BCxNy, выращенных при различных

температурах в интервале 100 – 700 °С. На рис. 4

представлены микрофотографии поверхности низко-

температурной (100 °С) и высокотемпературной

(700 °С) плёнок BCxNy. Видно, что поверхность низко-

температурной плёнки гладкая однородная, без

видимых особенностей. Поверхность высокотемпера-

турной плёнки шероховатая, содержит зёрна раз-

мером 15 – 20 нм, что может свидетельствовать о её

нанокристаллической структуре.

Оптические свойства плёнок BCxNy

Оптические свойства являются одними из

важнейших физических свойств плёнок BCxNy.

Методом эллипсометрии, наряду с определением

толщины плёнок, были получены значения показа-

телей преломления всех образцов. Величина показа-

теля преломления зависела от температуры синтеза

плёнок и возрастала от 1,45 до 2,05 при увеличении

температуры от 100 до 700 °С (рис. 5). Это увеличение

связано с изменением химического состава плёнок с

ростом температуры синтеза, как это показано

Рис. 4. Микрофотографии поверхности плёнок BCxNy, синтезированных из смеси ТМБ с водородом и температурах, °С:
а — 100, б — 700.

а

Рис. 5. Температурная зависимость: 1 — показателя прелом�
ления, 2 — скорости роста плёнок BCxNy, синтезиро�
ванных из смеси ТМБ + H2 (2:1).

Рис. 6. Оптические спектры пропускания плёнок BCxNy,
синтезированных из смеси ТМБ с водородом при
различных температурах синтеза.

б

Температура, °С
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методами спектроскопии. Низкотемпературные

плёнки, содержащие большое количество водород-

содержащих связей в своем составе, имеют более

низкий показатель преломления, чем высокотем-

пературные.

Другим важным параметром прозрачных плёнок

является коэффициент пропускания света. На рис. 6

представлены оптические спектры пропускания плё-

нок BCxNy, синтезированных при различных темпера-

турах в интервале 100 – 700 °С. Из рисунка следует,

что коэффициент пропускания плёнок очень высо-

кий и зависит от температуры синтеза. Для низкотем-

пературных плёнок величина коэффициента пропус-

кания в видимой области спектра (400 – 800 нм)

составляет 90 – 93 %, что практически соответствует

пропусканию кварцевого стекла. Прозрачность

высокотемпературных плёнок в этой же области

несколько ниже — 70 – 80 %, что связано с их

химическим составом. Как было показано выше, в

ИК-спектрах высокотемпературных плёнок отсутст-

вуют связи, содержащие водород, и возрастает

концентрация связей B – C. Увеличение содержания

углерода в плёнках с ростом температуры синтеза

уменьшает их прозрачность. Аналогичный результат

был получен также в [19].

Оптические спектры пропускания плёнок BCxNy
(рис. 6) были использованы для определения ширины

запрещённой зоны и энергии Урбаха.

Расчет ширины запрещённой зоны

Расчет ширины запрещённой зоны плёнок BCxNy
проводили путём решения обратной задачи спектро-

фотометрии. По выбранной оптической модели

рассчитывали интенсивность проходящего света и

сравнивали с полученной из эксперимента. При

условии нахождения достоверного начального

приближения, если разница между ними мала, можно

считать параметры оптической модели решением

задачи по определению ширины запрещённой зоны,

энергии Урбаха, толщины плёнки и дисперсии

показателя преломления.

Поиск первоначального приближения по спект-

рам пропускания проводили путём проведения

огибающих линий по минимумам и максимумам

интенсивности, обусловленным интерференцион-

ными явлениями в плёнке. Для определения опти-

ческой ширины запрещённой зоны плёнки необ-

ходимо вычислить показатель экстинкции a по закону

Бугера – Ламберта:

0 ,dI I e−α= (1)

где I
0
, I — интенсивность света, прошедшего через

подложку без плёнки и прошедшего через подложку

с плёнкой, d — толщина пластины. Зная механизм

переноса электронов на краю поглощения, например:

( )
,

m
g

n

E E
A

E

−
α = (2)

где n и m — натуральные числа.

можно построить график в координатах

( )1/ mn
gE E Eα ⋅ = − (3)

и при экстраполяции прямой части уравнения (3) до

пересечения с осью абсцисс найти значение опти-

ческой ширины запрещённой зоны.

В первом приближении ширину запрещённой

зоны можно определять по правилу: Eg равна такой

энергии, при которой α = 1·104 см–1 [20]. Это правило

не зависит от механизма переноса электронов и

может быть использовано, когда описывающие в

формуле (2) параметры не известны. При энергиях

меньших, чем край фундаментального поглощения

Eg, зависимость α(E) для аморфных систем имеет

экспоненциальную форму, которая описывается

эмпирическим правилом Урбаха [21]

0
0

·exp ,gE E

E

− 
α = α  

 
(4)

α
0
 — константа.

Из данных показателей экстинкции при E < Eg
энергия Урбаха E

0
 вычисляется по формуле

( )0
0

.
ln /

gE E
E

−
=

α α
(5)

Наличие Урбаховского “хвоста” непосредственно

связано с присутствующим в системе структурным

беспорядком, а Е
0
 является мерой этого беспорядка

и отражает вклад статического и динамического

разупорядочения через смещение атомов из их

положения равновесия [22].

В результате проведённых расчётов найдено, что

ширина запрещённой зоны Eg плёнок BCxNy изме-

няется от 5,55 до 2,29 эВ при изменении температуры

подложек от 100 до 700 °С, как это следует из рис. 7.

Таким образом, низкотемпературные плёнки BCxNy
являются широкозонными материалами (Eg > 3,5 эВ).

Наши данные согласуются с полученными ранее

значениями Eg, равными 3,78 – 3,92 эВ [23] и 1,48 –

2,00 эВ [24] для аморфных плёнок BCN.

Энергия Урбаха, вычисленная по формуле (5),

имеет простой физический смысл: чем она больше,

тем быстрей уменьшаются с ростом энергии фото-
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нов коэффициенты экстинкции, а значит, плёнка

имеет более совершенную структуру. Полученные

нами значения Е
0
 лежат в интервале 0,3 – 0,9 эВ для

плёнок BCxNy, синтезированных в области температур

100 – 700 °С (рис. 8). Они коррелируют со значением

энергии Урбаха 0,3 эВ найденным методом постоян-

ного фототока для плёнок h-BCN, полученных в [25]

индуктивно связанным плазмохимическим осаж-

дением из газовой фазы.

Заключение

Получены плёнки карбонитрида бора составов

B
12-20

C
21-13

N
41-65

O
0-18

 на подложках из кремния и

кварцевого стекла методом плазмохимического

осаждения из газовой фазы с использованием

N-триметилборазина в качестве предшественника в

температурном интервале 100 – 700 °С. Низкотем-

пературные плёнки BCxNy обладают высокой

прозрачностью (до 93 %) в области длин волн от 400

до 2000 нм. Оптическая ширина запрещённой зоны

плёнок изменяется в интервале 5,55 – 2,29 эВ, а

энергия Урбаха в интервале 0,3 – 0,9 эВ при изменении

температуры синтеза от 100 до 700 °С.

Работа выполнена в рамках проекта № 68

программы 24 Президиума РАН и при частичной

поддержке фонда РФФИ (проект 11-07-12067).
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