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Пленки карбонитрида кремния переменного состава получены методом плазмохимического 

разложения тетраметилдисилазана, гексаметилдисилазана и гексаметилциклотрисилазана в 
смеси с гелием в области температур 373–973 K. Химический состав низкотемпературных пле-
нок (373–673 K) описывается формулой SiCxNyOz:H, а высокотемпературных – формулой 
SiCxNy. Установлено, что пленки карбонитрида кремния представляют собой нанокомпозит-
ный материал, содержащий аморфную часть и нанокристаллы, структура которых близка к 
фазе α-Si3N4. Пленки состава SiCxNyOz:H перспективны как low-k межслоевые диэлектрики в 
ультрабольших полупроводниковых приборах нового поколения, а также как защитные про-
светляющие покрытия и светоизлучающие диоды.  
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В настоящее время ужесточились требования к 
качеству конструкционных материалов, используе-
мых во многих областях науки и техники. Необхо-
димы новые материалы, устойчивые к высоким 
температурам, механическому износу, истиранию, 
коррозии и окислению [1]. В связи с этим наблюда-
ется интенсивное развитие различных методов син-
теза тугоплавких сверхтвердых покрытий (твер-
дость > 20 ГПа), имеющих увеличенное время  
жизни, повышенную прочность и относительную 
дешевизну [2]. Например, создаются покрытия из  
материалов, альтернативных дорогим алмазным 
покрытиям. Бинарные твердые вещества, такие  
как SiC, TiC, TiN, могут обеспечить улучшен- 
ную износостойкость, но вряд ли они могут обла-
дать большой совокупностью функциональных 
свойств. 

Недавние исследования показали, что покрытия 
на основе тройных соединений превосходят по сво-
им функциональным свойствам покрытия из би-
нарных соединений [3]. Одним из перспективных 
тройных материалов является карбонитрид крем-
ния. Он обладает новыми свойствами по сравнению 
с кристаллическими бинарными соединениями Si3N4 
и SiC. Пленки карбонитрида кремния обладают  
исключительным сочетанием физико-химических 

свойств, таких как высокая теплопроводность, тер-
мостойкость (до 1500°C), стойкость к окислению, 
высокая твердость, химическая инертность, что де-
лает их идеальными износо- и коррозионностойки-
ми материалами для применения в агрессивных 
средах, для высокотемпературных промышленных 
и стратегических приложений [4–10]. Предполага-
ется, что высокая тепловая, химическая и механи-
ческая стойкость достигается за счет отсутствия 
границ зерен и оксида как вторичных фаз в этих 
покрытиях. Кроме того, такие свойства, как низкая 
плотность и хорошая тепловая ударопрочность, 
очень важны в будущем для аэрокосмической, авто-
мобильной и других отраслей промышленности. 
Известно, что нержавеющая сталь, обладающая вы-
сокой коррозионной стойкостью, ржавеет при дли-
тельном хранении на открытом воздухе из-за ки-
слотных дождей. Для предотвращения этого про-
цесса необходимо, например, укрыть ее прозрачной 
твердой пленкой, каковой является пленка карбо-
нитрида кремния [11]. В целом, пленки карбонитри-
да кремния могут использоваться в различных при-
ложениях, не только в качестве барьерных, изоля-
ционных слоев, пленок для защиты плоскопанель-
ных дисплеев, но и для общепромышленного при-
менения. 
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«Перестраиваемые» характеристики ширины 
запрещенной зоны [12–15], регулируемая прозрач-
ность в видимой и ИК областях [16–19] и высокая 
термическая стабильность [20] делают пленки кар-
бонитрида кремния привлекательными для микро- 
и оптоэлектроники. Карбонитрид кремния также важ-
ный материал в сенсорных технологиях в связи с его 
отличными механическими и электрическими свой-
ствами. Он обладает хорошими оптическими свойс-
твами: высоким коэффициентом пропускания (> 90%) 
в ультрафиолетовой, видимой и ИК областях спек-
тра. Это очень полезно для мембранных приложе-
ний, где требуется совместимость таких свойств. 

Пленки карбонитрида кремния выращивают раз-
личными методами, относящимися как к физиче-
скому осаждению (PVD) (различные варианты маг-
нетронного распыления [21–27], ионной импланта-
ции [28–29] и т. п.), так и химическому осаждению 
из газовой фазы (CVD) [30–35]. Свойства получае-
мых слоев зависят от особенностей используемого 
метода синтеза и от условий проведения процесса – 
температуры и состава реакционной среды. Метод 
CVD является универсальным и широко использу-
ется на практике, поскольку дает возможность до-
биться большой производительности при высоком 
качестве слоев. В настоящее время существуют раз-
личные его варианты: осаждение вещества за счет 
термического разложения исходных летучих соеди-
нений [7, 33], фотостимулированное (лазерное) LICVD 
[34, 35] и плазмостимулированное PECVD осажде-
ние из газовой фазы [36–40]. Обычные методы  
CVD требуют высоких температур роста (> 1173 K). 
Применение лазерной и плазменной стимуляции 
газовой фазы позволяет снизить температуру роста 
слоев до 373–473 K. 

В процессах химического осаждения слоев кар-
бонитридов кремния обычно используют сложные 
газовые смеси: [SiCl4 + NH3 + C3H8 + H2], [Si(CH3)4 +  
+ NH3 + H2 (или Ar)], [SiH4 + NH3 + CH4 (или С2H4) – 
H2 (или Ar)], [CH4 + H2 + N2 + SiH4] [7, 33]. Эти  
вещества обладают повышенной токсичностью и 
взрывоопасностью, поэтому для увеличения безо-
пасности проведения синтеза ведется поиск новых 
исходных веществ. 

Получение пленок карбонитрида кремния с ис-
пользованием летучих малотоксичных кремнийор-
ганических соединений различного состава и струк-
туры, содержащих все необходимые элементы (Si, 
C и N) в одной молекуле, представляет собой аль-
тернативный метод синтеза [41]. При этом следует 
отметить, что молекулярная структура исходных 
кремнийорганических соединений влияет на хими-

ческий и фазовый состав, а также на микрострук-
туру осаждаемых пленок карбонитрида кремния. 
Бóльшая часть соединений, использованных для 
получения карбонитрида кремния, относилась к 
классу силазанов: гексаметилдисилазан [11, 39, 42–
54], гексаметилциклотрисилазан [55–59], полисила-
зазаны и т. д.  

Большой вклад в развитие синтеза и применения 
кремнийорганических соединений в различных об-
ластях науки, техники и медицины внес М. Г. Во-
ронков. Под его руководством в 70–80-х годах про-
шлого века были получены диэлектрические плен-
ки, близкие по составу к нитриду кремния, в про-
цессах плазмохимического разложения гексаметил-
циклотрисилазана в смесях с азотом или аммиаком 
[55]. Оказалось, что свойства пленок сильно зави-
сят не только от состава, но и от структуры крем-
нийорганических веществ-предшественников, т. е. 
структуру и свойства пленок карбонитрида кремния 
можно модифицировать и контролировать подбо-
ром и созданием подходящих веществ-предшест-
венников и выбором условий синтеза пленок [60]. 

В данной работе представлены результаты сис-
тематического исследования оптических, механиче-
ских и электрофизических свойств тонких пленок 
карбонитрида кремния общей формулы SiCxNyOz:H 
или SiCxNy, полученных на основе 1,1,3,3-тетраме-
тилдисилазана (ТМДС), 1,1,1,3,3,3-гексаметилдиси-
лазана (ГМДС), и 1,1,3,3,5,5-гексаметилциклотри-
силазана (ГМЦТС). Найдена корреляция между фи-
зико-химическими, функциональными свойствами, 
химическим составом и дизайном молекулы ве-
ществ-предшественников. 

 

Определение химического, фазового составов  
и типов химических связей в пленках  

карбонитрида кремния 

 
Для повышения достоверности результатов, по-

лучаемых разными методами исследования, были 
синтезированы пленки карбонитрида кремния раз-
ной толщины: от 200–300 нм до нескольких мкм. 
Для этой же цели использовали подложки из крем-
ния, арсенида галлия и кварцевого стекла. Оказа-
лось, что основными параметрами, определяющими 
физико-химические свойства слоев, является темпе-
ратура синтеза и природа исходного вещества-
предшественника. Влияние мощности плазмы на 
свойства слоев выражено слабее, и большинство 
опытов проводили при фиксированной мощности 
плазмы (30 Вт).  
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Изучение химического состава и типов химических 
связей в соединениях переменного состава, каким яв-
ляется карбонитрид кремния, – это непростая задача, 
которая усложняется при изучении тонких пленок. 
Поэтому был использован набор спектроскопиче-
ских методов, таких как ИК, КР, рентгенофотоэлек-
тронная, энергодисперсионная спектроскопия, что-
бы получить наиболее полную информацию об ис-
следуемых пленках. 

На рис. 1 представлены ИК спектры низкотемпе-
ратурных и высокотемпературных пленок, получен-

ных с использованием трех газовых смесей (ТМДС+ 
+He), (ГМДС+He) и (ГМЦТС+He). Все спектры нор-
мированы на толщину пленки. Отнесение полос 
поглощения проводили с использованием имеющих-
ся в литературе данных [61, 62]. Видно, что ИК 
спектры низкотемпературных пленок содержат на-
ряду с основной широкой полосой большое количе-
ство пиков, относящихся к водородсодержащим свя-
зям. В отличие от спектров низкотемпературных пле-
нок, в спектрах высокотемпературных пленок эти 
полосы отсутствуют. Отнесение полос дано в табл. 1. 

Рис. 1. Изменение ИК спектров пленок карбонитрида кремния в зависимости от температуры синтеза и дизайна вещества-
предшественника. а, б – (ТМДС + Не); в, г – (ГМДС + Не); д, е – (ГМЦТС + Не). 
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Таблица 1 
 

Параметры ИК спектров (ν, см–1) пленок карбонитрида кремния, полученных в температурных интервалах 373–673 и 673–972 K 

Смесь  673–973  K 

ТМДС+He 800 (Si–C), 950 (Si–N), 1030 (Si–O–Si), ~1250 (Si–CH3), ~2200 (Si–H ), ~2900–2960 (C–H) 800 (Si–C), 950 (Si–N)  

ГМДС+He 450 (Si–N–Si), 800 (Si–C), 950 (Si–N), 1030 (Si–O–Si), 1400 (C–N), 1030–1040 (CH2–Si–CH2), 
~1250 (Si–CH3), ~2200 (Si–H ), ~2900–2960 (C–H), 3390 (N–H) 

800 (Si–C), 950 (Si–N) 
  

ГМЦТС+He 800 (Si–C), 950 (Si–N), 1030 (Si–O–Si), 1400 (C–N), ~1100 (δNH, Si2NH), ~1250 (Si–CH3), 
~2200 (Si–H), ~2900–2960 (C–H), 3390 (N–H) 

800 (Si–C), 950 (Si–N), 
~1100 (δNH, Si2NH)  

373–673 K  
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ИК спектры пленок карбонитрида кремния ана-
лизировали с помощью компьютерной программы 
Origin 7.0 «fit multiple peak Gaussian function». Для 
этого полосы в ИК спектрах всех пленок карбонит-
рида кремния были разложены с помощью гауссо-
вых кривых на компоненты и рассчитаны их инте-
гральные интенсивности. Анализ показал, что по-
вышение температуры от 373 до 973 K ведет к мо-
нотонному увеличению отношения интегральных 
интенсивностей ISi–C/ISi–N во всех пленках. С ростом 
температуры синтеза концентрация связей Si–C 
увеличивается, несмотря на то, что химический со-
став пленок, полученных из ГМЦТС, близок к нит-
риду кремния, из ТМДС – к карбиду кремния, из 
ГМДС – занимает промежуточное положение. Это 
совпадает с результатами термодинамического рас-
чета для системы Si–C–N–H с использованием ис-
ходных газовых смесей (ТМДС+He), (ГМДС+He) и 
(ГМЦТС+He) [46, 58]. 

Следует отметить, что ИК спектроскопия явля-
ется одним из немногих методов, позволяющих оп-
ределять наличие водорода в пленках. Относитель-
ное содержание водородсодержащих связей в плен-
ках оценивали как отношение суммы площадей пи-
ков соответствующих полос к сумме площадей всех 
полос в ИК спектре. С ростом температуры синтеза 
концентрация водородсодержащих связей умень-
шается или вовсе исчезает. В пленках, полученных 
из ТМДС, их концентрация минимальна, а в плен-
ках из ГМЦТС – максимальна. Отметим также, что 
содержание водородных связей, определенное из 
анализа ИК спектров, коррелирует с концентрацией 
водорода в пленках, полученных плазмохимиче-
ским разложением ГМЦТС и изученных с помо-
щью метода ЯМР 1Н [56].  

Как видно из табл. 1, основная полоса в ИК 
спектрах низкотемпературных пленок представляет 
собой суперпозицию валентных колебаний связей 
Si–C, Si–N и Si–O. Кроме того, в спектрах присут-

ствуют полосы, соответствующие водородсодержа-
щим связям. Основная полоса в ИК спектрах высо-
котемпературных пленок представляет собой су-
перпозицию валентных колебаний связей Si–C и 
Si–N, водородсодержащие связи практически от-
сутствуют. Таким образом, химический состав низ-
котемпературных пленок карбонитрида кремния 
более точно соответствует формуле гидрогенизиро-
ванного оксикарбонитрида кремния, SiCxNyOz:H, а 
высокотемпературного – формуле SiCxNy. 

Химический состав и типы химических связей 
определяли методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС). Анализ Si2p-линий по-
казал, что низкотемпературные пленки по составу 
ближе к оксикарбонитриду кремния, а высокотем-
пературные пленки – к карбонитриду кремния. Кро-
ме того, обращает на себя внимание тот факт, что в 
высокотемпературных пленках и в большинстве 
низкотемпературных пленок отсутствует связь Si–C 
с энергией связи электронов 100.6 эВ, а образуются 
связи с энергией ~101.1–101.3 эВ. Эта величина за-
нимает промежуточное положение между значе-
ниями для связей Si–C и Si–N (101.8–102.1 эВ); в 
литературе ее относят к связи Si–C–N [33, 63]. На-
личие связи Si–C–N указывает на существование 
полизамещенных тетраэдров (CnSiN4–n) из-за час-
тичного замещения атомов азота в связи Si–N на 
атомы углерода. Показано, что высокотемператур-
ные пленки, полученные из ГМЦТС, близки к нит-
риду кремния, а из ГМДС или ТМДС – соответст-
вуют карбонитриду кремния. 

Из-за возникновения во время измерений с по-
мощью метода РФЭС зарядки поверхности диэлек-
трических пленок был использован метод определе-
ния Оже-параметра кремния (α), представляющий 
собой разницу энергетических положений Оже-ли-
ний SiKLL и Si2p-линий, который дает дополни-
тельную возможность определения химического 
состояния кремния. Известно, что α(Si) = 1716.1,  



 

 

Вещество-
предшественник 

Элементный состав, ат% 

   Si C N O 

ТМДС       2:4:1 28.22 55.26 14.26 2.26 

ГМДС       2:6:1 20.15 64.94 13.60 1.31 

ГМЦТС     1:2:1 18.15 44.46 32.68 4.72 

Si:C:N 
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α(SiO2) = 1712.2, α(Si3N4) = 1714.45, α(SiC) = 1715.4 
[54]. Были определены Оже-параметры кремния 
слоев карбонитрида кремния, выращенных в интер-
вале температур 373–973 K с использованием раз-
личных кремнийорганических веществ-предшест-
венников. Полученные результаты подтверждают 
выводы, сделанные из анализа данных РФЭ и ИК 
спектроскопии. Низкотемпературные пленки, полу-
ченные из ГМЦТС, ближе к оксинитриду кремния, 
а из ГМДС – к оксикарбонитриду кремния. Высоко-
температурные пленки, синтезированные из ТМДС, 
приближаются по составу к карбиду кремния, плен-
ки из ГМДС являются карбонитридом кремния, а 
пленки из ГМЦТС приближаются по составу к нит-
риду кремния. Образуются химические связи меж-
ду всеми основными (Si, C, N) и примесными (O и 
H) элементами. 

Элементный состав пленок определяли методом 
энергодисперсионной спектроскопии. Для большей 
достоверности результатов элементного анализа 
использовали те значения энергии электронного 
пучка (~5–7 кэВ) и толщины пленки (500–600 нм), 
которые были найдены нами в ходе проведенного 
исследования как оптимальные [64]. Полученные 
данные приведены ниже.  

Кроме основных элементов, пленки карбонитри-
да кремния содержали кислород в качестве приме-
си. Поскольку метод энергодисперсионной спектро-
скопии не позволяет определять водород, проведе-
но сравнение элементного состава пленок, выра-
щенных из разных веществ-предшественников при 
высокой температуре, когда содержание водорода 
мало. Как следует из вышеприведенных данных, 
пленки из ТМДС обладают самой высокой концен-
трацией кремния по сравнению с пленками, полу-
ченными из ГМДС и ГМЦТС, а пленки из ГМЦТС 
имеют высокую концентрацию азота и наимень-
шую концентрацию углерода, что хорошо согласу-
ется с химическим составом исходных соединений. 

Изучение с помощью спектроскопии КР выяви-
ло отсутствие в низкотемпературных и присутствие 
в высокотемпературных пленках включений графи-
та в виде нанокристаллов, имеющих размер 1–2 нм. 

Наименьшее количество нанокристаллов содержит-
ся в пленках, полученных из ГМЦТС, а наиболь-
шее – в пленках, выращенных из ГМДС, что согла-
суется с исходным содержанием углерода в исход-
ных веществах-предшественниках. 

Таким образом, проведенные исследования хи-
мического состава с помощью набора спектроско-
пических методов показали, что независимо от 
кремнийорганических соединений-предшественни-
ков состав низкотемпературных пленок более точно 
соответствует формуле гидрогенизированного ок-
сикарбонитрида кремния SiCxNyOz:H, а высокотем-
пературных пленок – формуле SiCxNy. 

С помощью разработанной нами неразрушаю-
щей методики рентгенофазового анализа с исполь-
зованием в качестве рентгеновского пучка синхро-
тронного излучения изучен фазовый состав пленок, 
синтезированных в интервале температур 373–973 K 
[50, 59]. В результате, в пленках обнаружены на-
нокристаллы, имеющие размер от 20 до 80 нм и фа-
зовый состав, близкий к стандартной фазе α-Si3N4. 
Их наличие также подтверждено высокоразрешаю-
щей просвечивающей микроскопией. Методом 
электронографии локальной области (SAED) выяв-
лено присутствие в пленках аморфной области и 
подтверждено наличие нанокристаллов, имеющих 
структуру, близкую к структуре фазы α-Si3N4 [65]. 
Таким образом, пленки карбонитрида кремния, син-
тезированные плазмохимическим разложением ле-
тучих силазанов, являются нанокомпозитными, в 
аморфной части которых распределены нанокрис-
таллы, близкие к фазе α-Si3N4. 

Исследование поверхности всех пленок с по-
мощью атомно-силовой и растровой электронной 
микроскопии показало ее нанозернистый характер, 
а также высокую однородность и плоскостность. 
Среднеквадратичная шероховатость поверхности 
пленок состава SiCxNyOz:H имеет значения 0.2–0.6 
нм, а пленок состава SiCxNy – 0.7–2.3 нм. 

 
Изучение физико-химических и функциональных 

свойств пленок карбонитрида кремния 
 
Оптические свойства. Для измерения оптиче-

ских характеристик осаждение пленок карбонитри-
да кремния проводили на прозрачных подложках из 
плавленого кварца. Оптические свойства изучали с 
помощью эллипсометрии и спектрофотометрии. На 
рис. 2 приведена температурная зависимость пока-
зателя преломления пленок, выращенных из разных 
веществ-предшественников. Увеличение темпера-
туры синтеза ведет к росту показателя преломления 



 

 

Рис. 3. Зависимость оптической ширины запрещенной зоны 
от температуры синтеза и дизайна вещества-предшественника. 
1 – (ТМДС+Не), 2 – (ГМДС+Не), 3 – (ГМЦТС+Не). 
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Рис. 2. Зависимость показателя преломления пленок кар-
бонитрида кремния от температуры синтеза и дизайна ве-
щества-предшественника. 1 – (ТМДС+Не), 2 – (ГМДС+Не), 3 – 
(ГМЦТС+Не). 

nD 

T, K 

low-k 

пленок карбонитрида кремния, полученных из раз-
ных исходных соединений, от 1.45 до 3.15. Отме-
тим более низкие значения показателя преломления 
пленок, синтезированных из циклического соедине-
ния ГМЦТС, что, по-видимому, связано с присутст-
вием в них большего количества водорода и реали-
зацией химического состава, приближенного к нит-
риду кремния. Значения показателя преломления 
пленок, осажденных из ТМДС, меньше, чем у пле-
нок, выращенных из ГМДС, что объясняется боль-
шей концентрацией углерода в последних [19]. Зна-
чения показателей преломления пленок, используе-
мых в качестве low-k диэлектриков, изменяются в 
области значений 1.4–1.6. 

С помощью спектрофотометрии было измерено 
оптическое пропускание пленок в интервале длин 
волн 200–2500 нм. Низкотемпературные пленки 
состава SiCxNyOz:H, полученные из разных крем-
нийорганических соединений, обладают выдаю-
щимся пропусканием в видимой и ИК областях 
спектра. Так, пленки, выращенные из газовой смеси 
(ТМДС+He), обладают наилучшим коэффициентом 
пропускания (~98%) в широком диапазоне длин 
волн от 300 до 2500 нм. Пленки, выращенные из 
газовой смеси (ГМЦТС+He), имеют коэффициент 
пропускания 95–96% в области длин волн 330–2500 
нм, а из газовой смеси (ГМДС+He) – 90–92% в диа-
пазоне 450–2500 нм. Высокотемпературные пленки 
состава SiCxNy менее прозрачны, у них наблюдается 
сдвиг края адсорбционной полосы в красную об-
ласть спектра, по-видимому, вследствие образова-
ния включений свободного графита при высоких 

температурах синтеза. Пленки SiCxNy, полученные 
из газовой смеси (ГМЦТС+He), имеют коэффици-
ент пропускания 87–90% в области 580–2500 нм; 
выращенные из смеси (ТМДС+He) – 80–88% в диа-
пазоне 480–2500 нм, а из смеси (ГМДС+He) – 80% 
в диапазоне 1400–2500 нм. Таким образом, вариа-
ция химического состава пленок в зависимости от 
температуры синтеза и строения вещества-пред-
шественника проявляется в разнообразии получен-
ных оптических свойств. 

Из спектров пропускания по методу Таука [66] 
была рассчитана оптическая ширина запрещенной 
зоны. На рис. 3 представлена зависимость вели-
чины оптической ширины запрещенной зоны от 
температуры синтеза для пленок, полученных из 
ГМЦТС (интервал изменения Eg от 5.4 до 3.4 эВ), 
из ТМДС (Eg 5.0–2.5 эВ) и из ГМДС (Eg 4.3–2.0 эВ). 
Значения Eg уменьшаются с ростом температуры 
синтеза, что может быть связано с увеличением 
концентрации графита в пленках. 

Таким образом, полученные пленки имеют раз-
личный химический состав – от близкого к нитриду 
кремния до близкого к карбиду кремния, с большой 
вариацией оптической ширины запрещенной зоны, 
регулируемой прозрачностью в видимой и ИК об-
ластях. Это позволяет использовать пленки карбо-
нитрида кремния в оптоэлектронных устройствах, 
таких как детекторы УФ излучения или низковоль-
товые электролюминесцентные диоды, работающие 
в сине-голубой области спектра. 

Электрофизические характеристики. Прове-
денные измерения C–V и I–V характеристик  
структур металл–диэлектрик–полупровидник Al–
SiCxNyOz:H–Si(100) показали, что низкотемператур-
ные пленки гидрогенизированного оксикарбонит-

Eg, эВ 

T, K 



 

 

Вещество-
предшественник 

Si:C:N ε ρ, Ом·см Eпр, В/см 

ТМДС       2:4:1 3.8–4.2 1.3·1011 9.3·105 

ГМДС       2:6:1 3.0–4.0 1013–1016 1·106 

ГМЦТС     1:2:1 2.5–4.5 1010–1013 106–108 

Таблица 2 
 

Зависимость твердости и модуля Юнга пленок карбонитрида 
кремния от их химического состава и дизайна  

вещества-предшественника 

SiCxNyOz:H  SiCxNy 

твердость,  
ГПа 

модуль  
Юнга,  
ГПа 

твердость,  
ГПа 

модуль  
Юнга,  
ГПа 

ТМДС 3.8–15 21–90 18–36 125–190 

ГМДС 2–15 12–88 18–28 120–186 

ГМЦТС 0.3–6 2.4–50   7–13 50–80 

Вещество-
предшественник  
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рида кремния – хорошие диэлектрики. Изучены 
вольт-фарадные (C–V) и вольт-амперные (I–V) зави-
симости для пленок, выращенных из ГМДС. Эти 
зависимости для данной серии образцов имеют 
классический характер: четко выраженные плато 
(C–V), ход зависимости (I–V) и четко выраженное 
напряжение пробоя.  

Низкотемпературные пленки являются low k ди-
электриками со значениями k, равными 2.5–3.8. Ни-
же приведены электрофизические параметры пле-
нок SiCxNyOz:H в зависимости от дизайна вещества-
предшественника. Видно, что пленки, полученные 
из ГМЦТС, обладают самой низкой диэлектриче-
ской проницаемостью, по-видимому, вследствие 
высокой концентрации в них водорода и заметной 
примеси кислорода. 

Механические характеристики. Проведены 
измерения микротвердости и модуля Юнга образ-
цов SiCxNyOz:H и SiCxNy, выращенных из перечис-
ленных выше веществ-предшественников и имею-
щих толщину около 1 мкм. Для этого записывали 
кривые «нагружения и разгружения» в координатах 
нагрузка–глубина проникновения индентора с ис-
пользованием алмазного индентора Берковича. Из-
мерения проводили при нагрузке 1 и 0.5 мкН и глу-
бине проникновения наноиндентора от 50 до 160 
нм. Анализ кривых по методу Оливера–Фарра по-
зволяет определить значения микротвердости и мо-
дуля упругости пленок. Получены зависимости 
микротвердости и модуля Юнга пленок карбонит-
рида кремния от температуры их синтеза и дизайна 
молекул веществ-предшественников. Показано, что 
механические свойства всех пленок, выращенных 
из рассматриваемых кремнийорганических соеди-
нений, улучшаются с ростом температуры синтеза 
вследствие уменьшения концентрации водорода в 
них и увеличения концентрации связей Si–C или  
Si–C–N [54], поскольку, как известно, объемный 
карбид кремния (32 ГПа) тверже объемного нитри-
да кремния (20 ГПа). Пленки из ГМЦТС обладают 
наименьшей микротвердостью и модулем Юнга, 
по-видимому, из-за большей концентрации водоро-
да по сравнению с пленками из ТМДС и ГМДС, а 

также из-за химического состава, близкого при низ-
ких температурах к оксинитриду кремния, а при 
высоких температурах – к нитриду кремния. Плен-
ки из ТМДС и ГМДС являются твердыми, посколь-
ку имеют повышенную концентрацию связей Si–C 
или Si–C–N. Самыми твердыми являются пленки, 
полученные из ТМДС при любой температуре, так 
как имеют наименьшую концентрацию водородсо-
держащих связей и наибольшую концентрацию свя-
зей Si–C или Si–C–N. 

В табл. 2 приведены значения микротвердости и 
модуля Юнга для пленок составов SiCxNyOz:H и 
SiCxNy. Обращает на себя внимание тот факт, что 
высокие значения микротвердости и модуля Юнга 
имеют пленки состава SiCxNyOz:H, которые могут 
применяться в качестве low-k диэлектриков в мик-
роэлектронике. Эти величины превышают анало-
гичные характеристики других известных low-k ма-
териалов, таких как Dow Chemical SiLK (H 0.4 ГПа, 
E 3.8 ГПа), технический алмаз (black diamond) (H 
0.13–3.6 ГПа, E 7.76 ГПа), Oxazola dielectric (H 0.4 
ГПа, E 2.6 ГПа), пористый SiLK (H 0.16–0.19 ГПа, 
E 1.5 ГПа) и др. Сочетание низкого значения ди-
электрической проницаемости и хороших механи-
ческих свойств полученных диэлектрических пле-
нок SiCxNyOz:H позволяет им конкурировать с дру-
гими low-k материалами для применения в совре-
менной микроэлектронике. 

Пленки состава SiCxNy обладают высокими зна-
чениями микротвердости и модуля Юнга, при этом 
рекордными являются пленки, полученные из 
ТМДС с микротвердостью 36 ГПа, что сопоставимо 
со значениями микротвердости других твердых ма-
териалов, например, кубического нитрида бора [67]. 
Кроме того, эти пленки прозрачные, тугоплавкие 
[68] и коррозионностойкие, поэтому покрытия на 
их основе могут найти широкое применение. 
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Таким образом, разработаны методы получения 
пленок многофункционального материала – карбо-
нитрида кремния переменного состава плазмохими-
ческим осаждением из кремнийорганических со-
единений, относящихся к классу силазанов: тетра-
метилдисилазана, гексаметилдисилазана и гексаме-
тилциклотрисилазана в смеси с гелием в интервале 
температур 373–973 K. Слои, синтезированные в 
интервале температур 373–673 K, соответствуют 
химическому составу SiCxNyOz:H, а в области 773–
973 K – составу SiCxNy. Все пленки представляют 
собой нанокомпозитный материал, в аморфной час-
ти которого распределены нанокристаллы, близкие 
по составу к стандартной фазе α-Si3N4, а высоко-
температурные пленки состава SiCxNy дополнитель-
но содержат примесные включения нанокристалли-
ческого графита. Полученные тугоплавкие пленки, 
обладающие высокой твердостью, высокой про-
зрачностью и коррозионной стойкостью, перспек-
тивны как защитные покрытия для широкого круга 
промышленных приложений, а также в оптоэлек-
тронных, микро- и наноэлектронных устройствах. 

 
Экспериментальная часть 

 
Пленки карбонитрида кремния варьируемого 

элементного состава получали плазмохимическим 
разложением паров ТМДС, ГМДС, ГМЦТС и гелия 
в качестве дополнительного газа при пониженном 
давлении в реакторе (4–6·10–2 Торр) в интервале 
температур 373–973 K. Указанные вещества отли-
чаются атомным соотношением Si:C:N, равным 
2:4:1, 2:6:1 и 1:2:1 соответственно. Описание экспе-
риментальной установки и методики приведено в 
работе [58]. В качестве подложек использовали пла-
стины монокристаллического кремния ориентации 
(100), арсенида галлия ориентации (100) и плавле-
ного кварца. Подложки проходили стандартную 
химическую обработку для удаления нарушенного 
слоя и загрязнений поверхности, их качество кон-
тролировали методом эллипсометрии.  

Химический состав и типы химических связей в 
полученных пленках карбонитрида кремния изуча-
ли с помощью ИК, КР, рентгеновской фотоэлек-
тронной и энергодисперсионной спектроскопии. 
Описание используемых приборов и методик при-
ведено в работе [58]. Структуру и фазовый состав 
пленок изучали с помощью неразрушающей мето-
дики РФА–СИ (Международный центр терагерце-
вого и синхротронного излучения, Институт ядер-
ной физики Сибирского отделения Российской ака-
демии наук), высокоразрешающей просвечивающей 

и растровой электронной микроскопии, атомно-си-
ловой микроскопии [50, 54]. Оптические свойства 
пленок изучали с помощью эллипсометров ЛЭФ-2, 
ЛЭФ-3 и спектрофотометра СФ-18 (λ 400–750 нм). 
Для определения оптического пропускания и значе-
ний оптической ширины запрещенной зоны пленок, 
осажденных на прозрачных подложках, использова-
ли спектрофотометр Shimadzu UV-3101PC в интер-
вале 190–3200 нм и разрешением 5 нм. Для изуче-
ния механических свойств пленок толщиной ~1 мкм 
использовали нанотестер CSZM Nano Hardness, 
снабженный алмазным индентором по Берковичу. 
Измерения проводились с максимальной нагрузкой 
0.5–1.0 мкН и глубиной проникновения наноинден-
тора 50–160 нм. Калибровку инструмента и анализ 
данных проводили по методу Оливера–Фарра [69]. 
Для проведения электрофизических измерений из-
готавливали структуры металл–диэлектрик–полу-
проводник (МДП), в которых в качестве подзатвор-
ного диэлектрика использовали пленку карбонитри-
да кремния.  

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 10-07-00274а) и Сибирского отделе-
ния Российской академии наук (проект № 97). 
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