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Проведено термодинамическое моделирование процесса осаждения из газовой фазы в системе 
системы Ni-O-C-H-(Ar) в интервале температур 100–800°С при давлении 0.1 Торр. Смоделирован 
процесс получения никельсодержащих пленок из смеси никелоцена или ацетилацетоната никеля 
с кислородом, а также аргоном (в качестве газа-носителя) посредством осаждения из газовой фазы. 
Построены соответствующие CVD-диаграммы. Показана возможность использования таких сме-
сей для получения композитных пленок разного состава. Исследована зависимость содержания 
отдельных фаз. Найдено, что при соответствующих условиях в этих системах можно ожидать об-
разование фазовых комплексов Ni + C и Ni + NiO, а также отдельных фаз Ni и NiO. Установлено, 
что комплекс, содержащий графит, образуется в области сравнительно низких температур. Опреде-
лены области условия формирования фаз и фазовых комплексов на основе исследованных смесей.
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ВВЕДЕНИЕ

Пленки и наноструктурированные материалы 
на основе NiO широко изучаются и привлекают все 
большее внимание в различных технологических 
приложениях. Интерес к оксиду никеля обуслов-
лен набором его характеристик, таких как элек-
тронные свойства (полупроводник p-типа, широ-
кая запрещенная зона, величину которой можно 
изменять), низкая токсичность и химическая ста-
бильность в окружающей среде [1]. Сочетание та-
кого комплекса свойств делает этот материал весь-
ма перспективным для использования в солнеч-
ных элементах, в том числе в перовскитных [2–4], 
в светодиодах [5], электрохромных панелях [6, 7], 
в качестве сенсоров [8, 9] и катализаторов в процес-
сах окисления Н2О и СО [10, 11]. В последние годы 
актуальность изучения пленок NiO как вещества 
обладающего стабильными характеристиками ре-
зистивного переключения возросла в связи с пер-
спективой применения в устройствах резистивной 
оперативной памяти (RRAM) для реализации ней-
роморфных вычислений и нейронных сетей [12, 
13]. Как отмечалось в обзоре [1], свойства пленок 
NiO зависят от метода и условий их формирования, 
поэтому активное использование их в  приборах 
и устройствах требует разработки контролируемых 

методик синтеза. В настоящее время пленки окси-
да никеля получают с использованием различных 
процессов, среди них метод осаждения из раство-
ров [14, 15], а также физических [16] и химических 
методов осаждения из газовой фазы (CVD) [2, 9, 17, 
18], включая атомно-слоевое осаждение [19].

Большой интерес к процессам CVD объясняется 
рядом важных их технологических особенностей. 
К ним относятся сравнительно невысокая темпе-
ратура осаждения пленок, потенциальное масшта-
бирование и возможность получения однородных 
по составу пленок на больших площадях с высо-
кой воспроизводимостью, использование подло-
жек сложной формы, простота изменения пара-
метров процесса, что дает возможность получать 
пленки с заданными свойствами, а осаждение при 
атмосферном давлении позволяет увеличить ско-
рость роста пленок. В последние годы в качестве 
исходных веществ в  процессах CVD приобрели 
применение металлоорганические и комплексные 
летучие соединения никеля, которые имеют доста-
точные давление паров и стабильность [20]. Обзор 
никельсодержащих прекурсоров дан в работе [1]. 
Следует подчеркнуть, что даже в случае использо-
вания кислородсодержащих реагентов, необходи-
мо в исходную реакционную смесь дополнительно 
вводить кислород для получения оксидных слоев 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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стехиометрического состава [21]. Используемые 
технологические режимы процессов CVD, как пра-
вило, находят экспериментальным путем. 	 Одна-
ко начинать исследование процесса CVD целесоо-
бразно с его термодинамического моделирования, 
поскольку последнее позволяет определить, как 
влияют задаваемые параметры процесса (темпе-
ратура реактора, общее давление в системе, состав 
газовой фазы, соотношение парциальных давлений 
исходных веществ, тип дополнительных газов) на 
состав получаемого покрытия [22–25]. Хорошим 
примером эффективности такого подхода может 
быть работа [25], в которой результаты расчета не 
только полностью соответствуют эксперименталь-
ным данным по фазовому составу полученных пле-
нок, но и позволяют объяснить некоторые особен-
ности синтеза диоксида ванадия.

Целью нестоящей работы является определе-
ние возможности получения никельсодержащих 
пленок из смеси никелоцена или ацетилацетоната 
никеля с кислородом, а также аргоном (в качестве 
газа-носителя) посредством осаждения из газовой 
фазы. Термодинамическое моделирование этого 
процесса проведено с учетом реальных экспери-
ментальных условий синтеза.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ  
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Методика термодинамического расчета

В данной работе предполагалось, что в систе-
ме присутствуют конденсированные фазы по-
стоянного состава и равновесный идеальный газ, 

образованный из молекулярных форм. В  связи 
с отсутствием данных о термодинамических свой-
ствах твердых соединений переменного соста-
ва, возможность их образования не учитывалась. 
Предполагалось также, что состав системы в зоне 
осаждения равен элементному составу входной 
газовой смеси, а  процесс CVD протекает в  ква-
зиравновесном режиме. При этом считалось, что 
подложка в условиях процесса является химически 
инертной, как в отношении реагентов, так и про-
дуктов реакции.

В качестве исходной термодинамической ин-
формации использовали стандартные термоди-
намические характеристики индивидуальных ве-
ществ: ∆fH0 (298 K), S0 (298 K), Сp

0 = f(T). Расче-
ты проводились с  использованием базы данных 
и стандартного программного обеспечения банка 
данных по свойствам материалов электронной тех-
ники (БД СМЭТ, ИНХ СО РАН) [26], основу ко-
торого составляют данные из [27]. Используемый 
в этом программном обеспечении алгоритм расче-
та состава газовой фазы и находящихся в равнове-
сии с ней конденсированных фаз основан на ми-
нимизации свободной энергии Гиббса рассматри-
ваемой системы и описан в [28].

Расчеты проводились для системы Ni-O-C-H-
(Ar) в интервале температур 100–800°С при давле-
нии 0.1 Торр. Моделировался процесс осаждения 
из газовой фазы, состав которой во входном потоке 
соответствует соотношениям: а) Ni(C5H5)2 + nO2 + 
Ar, б) Ni(C5H7O2)2 + nO2 + Ar. Интервал изменения 
параметра n составлял здесь от 12 до 14. В процес-
се расчета учитывалась возможность образования 
в системе молекулярных форм газовой фазы: O3, 
O2, NiO, H2O2, H2O, HO2, HO, H2NiO2, HNiO2, 
NiH, H2, C3O2, C2O, CO2, CO, H6C2O, H4C2O3(2), 
H4C2O2(2), H4C2O(2), H2C2O, H3CO(2), H2CO2(4), 
H2CO, H2CO2, HCO, C6H6, C3H8, C3H6(2), C3H4, 
C6H6, C3H, C2H6, C2H5, C2H4, C2H3, C2H2, C2H, 
CH4, CH3, CH2, CH, C5, C4, C3, C2, C, Ar, H, Ni, 
O и конденсированных фаз: NiO(2), Ni(2), H2NiO2, 
HNiO2, H2O, Ni3C, C (графит). В скобках указано 
количество учитываемых фаз или изомеров.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Система Ni(C5H5)2 + nO2 + Ar

В результате моделирования была получена рав-
новесная CVD диаграмма, показывающая зависи-
мость состава пленок от условий синтеза: темпера-
туры реактора и состава газовой фазы. Диаграмма 
показана на рис. 1.

Как видно из рис. 1, в результате процесса CVD 
в данной системе может быть получено два фазо-
вых комплекса: Ni + C и NiO + Ni, а также никель 
и его оксид. Тенденцию изменения фазового со-
става пленки, а также содержания и парциального 

Рис. 1. CVD-диаграмма системы Ni(C5H5)2 + nO2 + 
Ar при Р = 0.1 Торр.
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давления молекулярных газовой фазы от темпера-
туры при n = 8 и давлении 0.1 Торр можно видеть 
в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, в  области низких 
температур газовая фаза, кроме аргона содержит 

углекислый газ и воду с примесями водорода и ме-
тана. Однако по мере увеличения температуры со-
держание углекислого газа и водорода сначала воз-
растает, а потом снижается. Вода ведет себя про-
тивоположным образом. Монотонно возрастает 

Таблица 1. Зависимость содержания твердых фаз и молекулярных форм газовой фазы (m, моль), а также вели-
чин парциальных давлений последних (P, Торр) в системе от температуры при n = 8

Т °С 100 200 300 400 500 600 700 800

m(C) 4.27 3.62 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(Ni) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

m(NiO) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(H2O) 4.73 3.51 1.29 0.46 0.86 1.26 1.63 1.94
P(H2O) 0.04 0.03 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 0.01 0.01
m(CO2) 5.63 6.24 7.11 5.54 5.14 4.73 4.37 4.06
P(CO2) 0.05 0.05 0.05 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
m(CO) <10–4 0.01 0.50 4.46 4.86 5.26 5.63 5.04
P(CO) <10–6 <10–4 <10–2 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04

m(CH4) 0.10 0.13 0.03 <10–2 <10–6 <10–6 <10–6 <10–6

P(CH4) <10–3 <10–2 <10–3 <10–5 <10–6 <10–6 <10–6 <10–6

m(H2) 0.07 1.24 3.66 4.54 4.14 3.74 3.37 3.06
P(H2) <10–3 0.01 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02
m(Ar) 1 1 1 1 1 1 1 1
P(Ar) 0.09 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2

Таблица 2. Зависимость содержания твердых фаз и молекулярных форм газовой фазы в молях (m), а также ве-
личин парциальных давлений последних в торрах (P) в системе от содержания кислорода во входном газовом 
потоке n(О2) (моль) при 500°С

n(O2) 2 4 6 8 10 12 14

m(C) 6.06 2.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(Ni) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.00

m(NiO) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00
m(H2O) 0.01 0.02 0.21 0.86 2.11 4.31 5.00
P(H2O) <10–3 <10–3 <10–2 <10–2 0.01 0.03 0.03
m(CO2) 0.05 0.14 1.79 5.14 7.89 9.69 10
P(CO2) <10–3 10–3 0.01 0.03 0.05 0.06 0.06
m(CO) 3.89 7.70 8.21 4.86 2.11 0.31 0
P(CO) 0.04 0.06 0.05 0.03 0.01 <10–2 0

m(CH4) <10–3 <10–3 <10–4 <10–5 0 0 0
P(CH4) <10–5 <10–5 <10–6 <10–7 0 0 0
m(H2) 4.99 4.98 4.79 4.14 2.89 0.69 0
P(H2) 0.50 0.04 0.03 0.03 0.02 <10–2 0
m(О2) 0 0 0 0 0 0 1
P(О2) 0 0 0 0 0 0 <10–2

m(Ar) 1 1 1 1 1 1 1
P(Ar) 0.01 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2
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содержание СО. Содержание никеля в системе не 
меняется, а  графит образуется только в  области 
низких температур.

Тенденцию изменения этих же параметров при 
изменении содержания во входном газовом потоке 
кислорода (n) при 500°C и давлении 0.1 Торр можно 
видеть в табл. 2. По мере увеличения во входном 
газовом потоке содержания кислорода в интерва-
ле n от 10 до 14 углерод переходит в газовую фазу, 
а никель переходит в оксид. Содержание углекис-
лого газа монотонно возрастает, а водорода пада-
ет. Содержание СO в районе n ≈ 6 проходит через 
максимум.

Система Ni(C5H7O2)2 + nO2 + Ar

Диаграмма, отражающая влияние температуры 
и содержания кислорода (n) в исходном газовом 
потоке на результаты процесса осаждения, показа-
на на рис. 2.

Нетрудно заметить сходство этой диаграммы 
с той, что показана на рис. 1. Небольшое смеще-
ние линий по шкале абсцисс вполне ожидаемо, 
если учесть, что ацетилацетонат никеля имеет соб-
ственный кислород. Есть основания полагать, что 
тенденции изменения фазового состава и содер-
жания молекулярных форм газовой фазы в этой 
системе будут аналогичны тем, которые отмечены 
в таблицах.

Работа поддержана Министерством науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 121031700314-5.
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