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Аннотация 

В статье систематизированы и проанализированы основные термодинамические и 
кинетические критерии, определяющие процессы осаждения тонких плёнок и покрытий из 
газовой фазы методами химического (CVD) и физического (PVD) осаждения. 
Методологическую основу работы составили обобщение положений химической 
термодинамики и кинетики, анализ литературных данных, термодинамического 
моделирования и экспериментальных исследований. Особое внимание уделено 
транспортным свойствам газовой фазы – динамической вязкости, плотности и средней 
длине свободного пробега молекул. Показано, что термодинамические ограничения, 
включая условие отрицательного изменения энергии Гиббса и расчёт фазовых равновесий, 
задают принципиальную возможность синтеза целевой фазы, тогда как кинетические 
параметры регулируют скорость процесса, лимитирующую стадию и механизм роста. 
Число Кнудсена рассмотрено как критерий перехода от вязкостного к молекулярному 
режиму течения, влияющему на конформность и плотность покрытий. На примере 
диоксида циркония продемонстрирована связь между параметрами осаждения, фазовым 
составом и эксплуатационными свойствами покрытий. Полученные результаты могут быть 
использованы при проектировании технологических режимов получения 
функциональных покрытий с заданной структурой и характеристиками. 

       
Ключевые слова: осаждение из газовой фазы, CVD, PVD, термодинамика, кинетика, 
энергия активации, температура подложки, динамическая вязкость, плотность газа, длина 
свободного пробега, число Кнудсена, диоксид циркония, ZrO₂, структура покрытий, 
фазовый состав. 
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ABSTRACT 

 
The article systematizes and analyzes the main thermodynamic and kinetic criteria 

governing thin-film and coating deposition from the gas phase by chemical vapor deposition 
(CVD) and physical vapor deposition (PVD). The methodological basis of the study includes 
generalization of the principles of chemical thermodynamics and kinetics, analysis of literature 
data, thermodynamic modeling, and experimental studies. Particular attention is paid to the 
transport properties of the gas phase, namely dynamic viscosity, density, and the mean free path 
of molecules. It is shown that thermodynamic constraints, including the requirement of negative 
Gibbs free energy change and phase-equilibrium calculations, determine the fundamental 
feasibility of synthesizing the target phase, whereas kinetic parameters regulate the process rate, 
the rate-limiting step, and the growth mechanism. The Knudsen number is considered as a 
criterion for the transition from viscous to molecular flow, which affects coating conformality and 
density. Using zirconium dioxide as an example, the relationship between deposition parameters, 
phase composition, and performance properties is demonstrated. The results obtained can be used 
to design technological regimes for producing functional coatings with specified structures and 
properties. 

 
Keywords: gas-phase deposition, CVD, PVD, thermodynamics, kinetics, activation energy, 
substrate temperature, dynamic viscosity, gas density, mean free path, Knudsen number, 
zirconium dioxide, ZrO₂, coating structure, phase composition. 

 

Актуальность 

Методы осаждения покрытий из газовой фазы – химическое осаждение из паровой фазы 
(Chemical Vapor Deposition, CVD) и физическое осаждение из паровой фазы (Physical Vapor 
Deposition, PVD) – широко применяются в микроэлектронике, оптике, машиностроении, энергетике 
и биомедицинских технологиях. Их распространённость определяется возможностью получать 
функциональные тонкие плёнки и покрытия с контролируемым фазовым составом, морфологией 
и эксплуатационными характеристиками. При этом воспроизводимость результата 
непосредственно зависит от корректного учёта термодинамических ограничений, кинетики 
поверхностных реакций и транспортных свойств газовой фазы. В связи с этим систематизация 
критериев, определяющих режим осаждения и свойства формируемых покрытий, сохраняет 
научную и практическую значимость [1-7, 19, 21]. 

Цель исследования 

Цель исследования состоит в систематизации и анализе основных критериев осаждения 
покрытий из газовой фазы с выделением влияния термодинамических и кинетических факторов, 
включая динамическую вязкость, плотность и среднюю длину свободного пробега газовой смеси, а 
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также в демонстрации их практической реализации на примере диоксида циркония (ZrO₂) [8-12, 19-
23]. 

Материалы и методы исследования 

Исследование носит обзорно-аналитический характер. В работе использованы положения 
химической термодинамики и химической кинетики, методы сравнительного анализа научной 
литературы, а также данные термодинамического моделирования и экспериментальных 
исследований процессов CVD- и PVD-осаждения. Для интерпретации режимов течения газовой 
фазы применены представления кинетической теории газов и расчёты по числу Кнудсена. В 
качестве прикладного примера рассмотрены процессы получения покрытий на основе диоксида 
циркония, описанные в профильных публикациях [1-7, 19-23]. 

Результаты и их обсуждение 

1. Термодинамические критерии осаждения. 
Термодинамика определяет принципиальную возможность протекания химических 

реакций и фазовых переходов в системе «газ–подложка». Для CVD-процессов ключевым условием 
является отрицательное изменение свободной энергии Гиббса для суммарной реакции разложения 
или взаимодействия газообразных прекурсоров с образованием твёрдого покрытия [1, 2, 5, 8, 12]: 

ΔG = ΔH − TΔS < 0 
где ΔH – энтальпия реакции, ΔS – энтропия, T – абсолютная температура. 
На практике широко применяются расчёты равновесного состава газовой фазы методом 

минимизации свободной энергии. Для синтеза ZrO₂ из хлоридных прекурсоров 
термодинамический анализ показывает, что образование однофазного диоксида циркония 
возможно при высоком атомном отношении O/Zr (>4), низком отношении H/C (<10), давлении 
менее 100 кПа и температуре выше 800 °C  [8, 12]. Влияние температуры на термодинамику 
неоднозначно: при недостаточно низких температурах движущая сила процесса может быть мала, 
тогда как чрезмерное повышение температуры способно привести к обратному травлению или 
испарению осаждённого материала. Снижение давления, в соответствии с принципом Ле Шателье, 
нередко используется в LPCVD-процессах для улучшения равномерности покрытия [1, 2, 5, 9]. 

2. Кинетические параметры процесса. 
Даже при термодинамической разрешённости процесса скорость осаждения и свойства 

покрытия определяются кинетикой. В CVD-процессах последовательно реализуются транспорт 
реагентов к поверхности, адсорбция, поверхностные химические реакции и десорбция продуктов. 
Лимитирующей стадией может выступать либо массоперенос, либо поверхностная реакция. На этих 
стадиях существенную роль играют динамическая вязкость, плотность газовой смеси и длина 
свободного пробега молекул [1, 2, 5, 19, 21, 23]. 

Основным кинетическим фактором является температура. Зависимость скорости осаждения 
v от температуры описывается уравнением Аррениуса [1, 2, 5, 11]: 

v = A exp(−Eₐ / RT) 
где Eₐ – эффективная энергия активации. 
В низкотемпературной области, соответствующей кинетическому контролю, энергия 

активации велика, и скорость осаждения резко возрастает с повышением температуры. При более 
высоких температурах процесс переходит в диффузионный режим, и кажущаяся энергия 
активации снижается. Для осаждения ZrO₂ методом CVD показано, что при температурах ниже 636 
°C процесс контролируется поверхностной реакцией с Eₐ = 188 кДж/моль, а при более высоких 
температурах энергия активации уменьшается до 38 кДж/моль [9-11]. 

Динамическая вязкость μ (Па·с) газовой смеси описывается кинетической теорией газов. Для 
идеального газа при не слишком высоких давлениях: 

μ=1/3(pǔλ) 
где p – плотность газа, ǔ – средняя тепловая скорость, λ – средняя длина свободного пробега. 

Вязкость слабо зависит от давления и растёт с температурой как μ ꝏ T0.5-1.0 [19]. При CVD она влияет 
на гидродинамическое сопротивление в реакторе, толщину пограничного слоя и эффективность 
перемешивания. При высоких скоростях потока и высоком давлении (APCVD) доминирует 
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вязкостное течение; при понижении давления (LPCVD) вклад вязкости уменьшается, и возрастает 
роль молекулярной диффузии. 

 
Плотность газовой смеси ρ рассчитывается по уравнению состояния идеального газа: 

ρ = (pMср)/(RT) 
где p – общее давление, Mср – средняя молярная масса смеси. Плотность непосредственно 

определяет массовый расход реагентов, подаваемых в реактор, и время пребывания газа над 
подложкой. Снижение давления (вакуумная CVD) резко уменьшает плотность, что приводит к 
переходу от вязкостного течения к молекулярному, где длина свободного пробега становится 
сравнимой с размерами реактора [19, 21, 23]. 

 
Средняя длина свободного пробега λ (м) – среднее расстояние, которое молекула проходит 

между двумя последовательными столкновениями. Для идеального газа: 
λ = (kT)/(√2 π d2 p) 

где k – постоянная Больцмана, d  – кинетический (эффективный) диаметр молекулы. 
Величина λ обратно пропорциональна давлению и при низких давлениях может достигать 
сантиметров и более [20]. Ключевым критерием является число Кнудсена: 

Kn = λ/F, 
где F – характерный размер реактора (диаметр трубы или сечение). 
Влияние на процесс осаждения [21,22,23]: 
- Kn < 0,01 – вязкостный (континуальный) режим. Столкновения между молекулами 

доминируют. Массоперенос описывается уравнениями гидродинамики и диффузии Фика. Этот 
режим характерен для атмосферного CVD (APCVD) и низкоскоростных потоков. Покрытия имеют 
более равномерную толщину на плоских подложках, но возможно образование пограничного слоя, 
ухудшающего покрытие ступенек (step coverage). 

- 0,01 < Kn < 0,5 – переходный (свободномолекулярно-вязкостный) режим. Необходимо 
использовать уравнения с поправками (например, модель пограничного слоя с проскальзыванием). 
Типичен для LPCVD при давлениях 10–1000 Па. 

- Kn > 0,5 – молекулярный (свободномолекулярный) режим. Столкновениями молекул между 
собой можно пренебречь по сравнению со столкновениями со стенками. Массоперенос 
определяется диффузией Кнудсена и прямым баллистическим движением. Реализуется в 
сверхвысоковакуумных методах (MBE) и в некоторых высоковакуумных PVD-процессах. Покрытия 
отличаются высокой конформностью на микрорельефе, но низкой скоростью осаждения. 

Для большинства CVD-процессов технологически предпочтителен вязкостный или нижняя 
граница переходного режима (Kn ≈ 0,01–0,1), поскольку здесь достигается компромисс между 
скоростью роста и равномерностью покрытия. Для LPCVD-осаждения ZrO₂ при давлении порядка 
100 Па, температуре 800–1000 K и диаметре реактора около 0,1 м характерна величина λ порядка 10⁻³ 
м и Kn около 0,01, что соответствует нижней границе переходного режима [8, 19, 21, 23]. 

Указанные параметры косвенно влияют на морфологию и плотность покрытий [8, 18, 21]: 
- При малых Kn (высокое давление, малая λ пограничный слой толстый, градиент 

концентрации реагентов у подложки пологий – рост покрытия идёт в диффузионном режиме, часто 
формируется столбчатая структура с порами. 

- При больших Kn (низкое давление, большая λ) режим близок к молекулярному – поток 
реагентов направлен нормально к подложке, покрытия более плотные, конформные, но скорость 
осаждения падает. 

Для ZrO2 показано, что при переходе от 1000 Па к 100 Па (увеличение λ в 10 раз) морфология 
меняется от грубостолбчатой к мелкозернистой, а плотность повышается с 92% до 98% [8]. 

3. Влияние параметров процесса на структуру и свойства покрытия. 
Температура подложки Ts  относительно температуры плавления материала Tm определяет 

структурную зону роста в соответствии с моделью Торнтона. Для большинства керамических 
покрытий, включая ZrO2, при Ts/Tm < 0,3 формируется пористая столбчатая структура, при  
0,5 < Ts/Tm < 0,8 - плотная столбчатая, а при Ts/Tm > 0,8 - равноосные зёрна. Число Кнудсена, как 
показано в разделе 2, модифицирует эти зоны: при одинаковой приведённой температуре, но в 
молекулярном режиме (Kn>0,5 ) структура становится более плотной и мелкозернистой [3, 4, 8, 18]. 
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Фазовый состав ZrO2 особенно чувствителен к условиям осаждения. При использовании 
метода MOCVD с различными прекурсорами [13,14]: 

- при 400–550°C формируются высококачественные пленки; 
- при 575°C из прекурсора Zr(thd)4 вырастают хорошо окристаллизованные пленки с 

фасетированными зернами, тогда как из Zr(pd)4 и Zr(tbob)4 - плохо окристаллизованные и с 
трещинами. 

Остаточные напряжения возникают из-за термического несоответствия покрытия и 
подложки, а также дефектов роста. Оптимизация температуры позволяет снизить напряжения, 
например, путём отжига in situ. Показано, что пленки ZrO2, осажденные из прекурсора ZTB при 
300°C, сохраняют аморфную структуру после отжига при 900°C, тогда как пленки из TDEAZ 
кристаллизуются в моноклинную фазу [13, 17]. 

4. Практическая реализация на примере покрытий из диоксида циркония. 
Диоксид циркония является одним из наиболее значимых керамических материалов для 

термобарьерных покрытий, высоко-k диэлектриков и твёрдых электролитов. Обобщение данных 
термодинамического моделирования и кинетических исследований позволяет выделить 
параметры, обеспечивающие получение покрытий ZrO₂ с заданными свойствами [8–12,15,16]. 

Рекомендуемые параметры осаждения покрытий ZrO₂ из газовой фазы в зависимости от 
требуемых свойств представлены в таблице. 

Таблица – Рекомендуемые параметры осаждения покрытий ZrO₂ из газовой фазы в 
зависимости от требуемых свойств 

Целевое свойство Рекомендуемые параметры 

Однофазный моноклинный 
ZrO₂ 

T > 800 °C; P < 10⁵ Па; O/Zr > 4; H/C < 10. 

Высокая скорость роста (>2 
мг·см⁻²·ч⁻¹) 

T > 800 °C; оптимизация расхода для 
диффузионного режима; Kn < 0,1. 

Хорошо 
окристаллизованные плёнки 

Использование Zr(thd)₄; T ≈ 575 °C. 

Плёнки с низким 
содержанием примесей 

Использование ZTB; низкие температуры 
300–400 °C с последующим быстрым термическим 
отжигом. 

Термобарьерные покрытия 
YSZ 

CVD в системе ZrCl₄–YCl₃–H₂–CO₂–Ar с 
термодинамическим расчётом для стабилизации 
кубической фазы. 

PVD-покрытия при низких 
температурах 

Электронно-лучевое испарение; Tₛ = 30–50 °C 
для аморфных или нанокристаллических 
конденсатов. 

Высокоплотные 
конформные покрытия 

Низкое давление (около 100 Па); Kn = 0,01–0,1; 
температура в переходной области. 

 
Представленные данные показывают, что совместный учёт термодинамических и 

кинетических ограничений, а также транспортных свойств газовой фазы позволяет 
целенаправленно выбирать режимы осаждения для получения покрытий с требуемыми 
характеристиками. На примере ZrO₂ прослеживается прямая связь между параметрами процесса, 
фазовым составом, степенью кристалличности и плотностью покрытия [8-18, 19, 21]. 

Выводы 
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Основные критерии осаждения покрытий из газовой фазы целесообразно разделять на 
термодинамические и кинетические. Термодинамические параметры определяют возможность 
образования целевой фазы, тогда как кинетические задают скорость процесса, лимитирующую 
стадию и механизм роста покрытия. Температура подложки, давление и состав газовой смеси 
одновременно влияют на равновесие, массоперенос, морфологию и дефектность формируемого 
слоя. Транспортные свойства газовой фазы – динамическая вязкость, плотность и длина свободного 
пробега – через число Кнудсена определяют режим течения и, как следствие, конформность и 
плотность покрытия. На примере диоксида циркония показано, что рациональный выбор 
прекурсора, температуры, давления и соотношения реагентов обеспечивает управление фазовым 
составом, кристалличностью и эксплуатационными свойствами покрытия. Для проектирования 
технологического процесса необходим совместный термодинамический, кинетический и 
гидродинамический анализ [1-5, 8-12, 19-23]. 
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