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摘  要：本文针对制备 SiBCN 陶瓷所用的 SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2体系，基于已建立的热

化学数据库，根据化学平衡原理，确定了不同工艺参数下各反应体系中一些重要产物的平衡产

量分布，给出了相应体系的固相产物分布规律，为实验研究提供可靠的理论参考。 
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化学气相沉积 (Chemical Vapor Deposition，CVD) 是上世纪 60 年代发展起来的制备无机材料的

新技术，它是在一定温度下通过一种或几种气体在固体表面进行化学反应 (包括分解反应、化合反

应、化学输运反应等)，在该固体表面生成固态沉积物的过程。如果固体是多孔材料，沉积也可以发

生在固体的内部表面，这种沉积过程一般称为化学气相渗透 (Chemical Vapor Infiltration，CVI)。CVD

具有以下突出优点[1-3]：(1) 实用性强，能在较低温度下 (900C ~ 1100C) 制备出熔点高达 3000C

的陶瓷材料，如碳化物、氮化物、硼化物等，这是传统粉末冶金和陶瓷烧结技术都难以达到的；(2) 对

基底几乎没有损伤，保证了材料结构的完整性；(3) 工艺灵活，能通过控制 CVD 工艺参数来控制

沉积产物的晶体结构、表面形貌和晶体取向等；(4)能在复杂形状构件上制备均匀涂层。 

采用 CVD 方法制备无机材料的反应过程涉及到的化学反应十分复杂，理解和掌握这些反应的机

理对于先驱体的选择、反应器的设计、工艺参数的优化以及材料的微观尺度设计都有极其重要的意

义。对于一个新的 CVD 体系，一般需要先进行反应热力学分析，根据化学平衡原理，即化学势 (吉

布斯自由能) 最小化原理，计算在不同工艺参数 (温度、压力及进气比) 下一些重要产物尤其是固相

产物的平衡产量分布，用来预测平衡条件下工艺参数对体系 CVD 产物类型与产量的影响。对于非动

力学控制的过程，热力学分析可以定量描述沉积产物组成，有助于优化沉积条件和了解沉积机制。

通过热力学计算，绘制不同工艺参数下产物相图可为实验研究提供参考和依据。在热力学可能的范
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围内进行实验，可有效减少实验数量，缩短实验周期和降低实验成本。 

本文针对制备 SiBCN 陶瓷的 SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2 体系，基于已建立的热力学数据库 (其中

包括 Si–B 体系[4]的 211 种，B–N 体系[5]的 136 种，Si–N 体系[6]的 155 种， Si–C–N 体系[7]的 438 种，

以及文献 [8] 中 B–C 体系的 154 种和文献 [9] 中 Si–C 体系的 221 种)，综合考虑所有可能气相产物，

再结合气相 Si、B、C、N、H 和 Cl 原子以及体系相关重要固相产物共 14 种 (固相硼、石墨碳、金

刚石碳、固相硅、B4C、SiB3、SiB6、SiB14、两种结构的碳化硅 α-SiC 和 β-SiC、氮化硅 Si3N4，三种

结构的氮化硼 h-BN、c-BN 和 w-BN) 在 JANAF[10]里的实验数据，得到典型工艺参数下的产物平衡

产量分布以及重要固相产物生成量与工艺参数的关系。通过分析和总结，从理论上说明不同固相产

物沉积的最佳热力学条件，揭示反应规律，优化制备工艺参数，为实验研究提供理论指导。 

1 相关产物平衡产量算法 

根据化学平衡原理，即体系总吉布斯自由能 (化学势) 最小的数学条件，由式 (1) 可获得所有

产物的平衡产量分布： 
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式中，s 是体系的总固相物种数，N 是体系总物种数，p 是总压，ni 是气相第 i 个物种物质的量，ni
cond.

是固相第 i 个物种的质量，它们满足如下关系： 
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其中，aij 是物种 i 中元素 j 的原子数，Bj 是元素 j 的总原子数，M 代表不同元素的总数。 

气相 [ΔGm
θ(gas)] 和固相 [ΔGm

θ(cond.)] 的标准摩尔吉布斯自由能 (或在任意温度下的吉布斯

自由能) 由 Gibbs 公式计算： 
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需说明的是，上式积分中的热容 Cp,m并不是生成反应的产物与反应物的热容差，因此，计算结果并

不是生成焓或生成吉布斯自由能数据。 

2 结果与讨论 

2.1 典型工艺参数下的平衡产量分布 

计算过程所选择的典型参数为：总压 1000 Pa；温度 300 K ~ 2000 K；先驱体进气比 SiCl3CH3: BCl3: 

NH3: H2 = 5:1:4:50，总进气量为 1 mol。 
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图 1 SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2体系在 300 K ~ 2000 K 时最大产量大于 10-2 mol 的平衡分布图 

Figure 1 Equilibrium concentration distribution of the species having a maximum concentration larger than  
10-2 mole for the system SiCl3CH3-BCl3-NH3-H2 in the temperature range from 300 K to 2000 K 

 

 
图 2 SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2体系固相产物的平衡产量分布图 

Figure 2 Equilibrium concentration distribution of the condensed phase in the system SiCl3CH3-BCl3-NH3-H2 
 

 

图 1 为 300 K ~ 2000 K 体系最大产量大于 10-2 mol 的产物平衡分布图。图 2 为体系固相产物的

产量平衡分布图。 

由图 1 可以看出，从 300 K 开始，没有发现反应物 SiCl3CH3和 BCl3，反而发现 CH4和 SiCl4，

这说明在 300 K 时反应物 SiCl3CH3 和 BCl3 可能已分解为 CH4和 SiCl4。由图 2 可以看到：立方氮化

硼 (c-BN) 的生成温度范围是 300 K ~ 1810 K；六方氮化硼 (h-BN) 生成的温度范围为 1860 K ~ 1910 

K；石墨碳在大于 690 K 时可以生成；对于固相 β-SiC，可以看出其生成条件为 950 K 以上；而 Si3N4
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则只能在 1110 K 以下产生。由图 2 可知，在 950 K ~ 1100 K 可实现 C + SiC + Si3N4 + BN 四相共沉

积，高于 1100 K 则可实现 C + SiC + BN 三相共沉积，在 700 K ~ 950 K，则可实现 C + Si3N4 + BN

三相共沉积。 

热力学计算表明，在此工艺条件下，其它固相产物无法稳定存在。 

2.2 固相产物生成量与温度和进气比 MTS/(MTS+NH3) 的关系 

设定体系总压为 1000 Pa，保持 SiCl3CH3(MTS) 与 NH3 总进气量为 5 mol，BCl3 进气量为 1 

mol，稀释气体 H2 进气量为 5 mol，进气比 r = MTS/(MTS + NH3) 为变量，通过计算得到固相产物

生成量与温度 T (300 K ~ 2000 K) 和进气比 r (0.0 ~ 1.0) 的关系如图 3 所示。 

 

 
图 3 固相产物生成量与温度 T 和进气比 r = MTS/( MTS+ NH3)的关系 

Figure 3 Mass of production of the condensed phases as a function of temperature and r ratios 
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图 3 分别为石墨碳 (C)、B4C、固相 Si3N4、β-SiC、h-BN 和 c-BN 的生成量与温度 T 和进气比 r

关系的三维曲面图，而其它固相产物在设定工艺参数下无法稳定存在。由图 3 (a) 可以看到，温度 T

和进气比 r 对石墨碳的生成有极大影响，石墨碳主要生成温度为 650 K ~ 1300 K。由图 3 (b) 可以看

到，B4C 的生成范围非常小，仅在 r > 0.8 且温度小于 900 K 才可能产生。由图 3 (c) 可见，固相 Si3N4

只有 T < 1400 K 时才能产生，生成固相 Si3N4 的最佳进气比 r = 0.7。由图 3 (d) 可知，温度 T 和进气

比 r 对固相 β-SiC 也有很大影响：在 r < 0.7 时，β-SiC 生成温度为 1200 K 以上；当 r > 0.8 时，β-SiC

在 300 K 以上即可产生。由图 3 (e) 和图 3 (f) 可以看出，对于固相 c-BN 和 h-BN，以约 1800 K 为

界限，高于 1800 K 生成固相 h-BN，低于 1800 K 生成固相 c-BN。 

3 结束语 

本文对 SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2 体系进行了热力学产物平衡产量分布研究，计算得到 CVD 工艺

参数与体系相关重要固相产物共 14 种 (固相硼、石墨碳、金刚石碳、固相硅、B4C、SiB3、SiB6、

SiB14, 两种结构的碳化硅 α-SiC 和 β-SiC、氮化硅 Si3N4、三种结构的氮化硼 h-BN、c-BN 和 w-BN)

生成量之间的关系，从理论上说明不同固相产物沉积的最佳热力学条件，为实验研究提供理论指导。 

需要说明的是热力学计算前提为化学平衡状态，揭示反应能否发生、可能的产物，计算结果仅

是一种可能性。而 CVD 是一个非平衡反应过程，化学反应体系复杂。CVD 动力学包括气相反应、

基底表面反应、化学吸附和解吸附等，这些因素均会导致实验结果与热力学计算结果存在部分差异，

热力学计算可作为 CVD 实验的前导和参考。 
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Thermodynamic Investigation of the Chemical Reactions in the 
Chemical Vapor Deposition of the Si-B-C-N System 
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Abstract: The chemical reaction thermodynamic of the chemical vapor deposition in the 
SiCl3CH3–BCl3–NH3–H2system was investigated. Based on the thermochemistry data which are 
calculated in the early works, with the principle of chemical equilibrium, the distribution of the 
equilibrium concentration of the species and the production of the specific solid phases at different 
reaction parameters of the CVD process in the system are obtained respectively. It is instructive to 
experiments at any new conditions. 
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