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摘要 : 以 CH3SiCl3-H2 体系在 1000~ 1300e 沉积了 SiC 涂层, 研究了温度对涂层沉积速率的影响,应用自发形核理

论解释了不同沉积温度下 CVD SiC 涂层的组织结构。结果表明,随着沉积温度的提高, CVD SiC 涂层的沉积速率

相应增大; 1000~ 1200 e 沉积过程为化学动力学控制过程, 1200~ 1300 e 沉积过程为质量转移控制, 1000 e 和

1100e 沉积的 SiC 涂层表面光滑、致密; 1200e 和 1300e 沉积的 SiC 涂层表面粗糙、多孔; 随着沉积温度的提高,

CVD SiC 涂层的晶体结构趋于完整,当温度超过 1150e 时, 涂层中除B-SiC 外还出现了少量A-SiC。
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  SiC是Ô- Ô族二元共价化合物,在其晶体结构

中每个 Si(或 C)原子被相邻 4个 C(或 Si)原子包围

着,它们通过定向的强四面体 SP
3
键结合在一起, 该

结构决定了 SiC 晶体具有很高的硬度、高的弹性模

量、突出的高温稳定性和化学稳定性、优异的导热系

数和抗辐射性能。因此, SiC材料在很多领域, 例如

涂层(薄膜)材料、航空航天结构材料、微电子领域、

核能储备材料等方面具有广阔的发展前景。近年

来,随着制备工艺及技术的发展, SiC 材料又在卫星

反射镜上得到了开发和应用, SiC 及其复合材料显

示出比玻璃和金属Be反射镜越来越强的优势
[ 1~ 4]

。

SiC基反射镜具有密度低、弹性模量高、导热系数

高、热膨胀系数低、热稳定性好、减重效果好等优点。

致密的 SiC陶瓷光散射小、在宽的电磁波范围内反

射率高。此外, SiC 陶瓷抗氧原子和电子束冲刷及

辐射能力强。因此, SiC 材料非常适合用于反射镜

体系。化学气相沉积( CVD)制备的 SiC 涂层具有高

的导热系数、接近理论的密度、纯度可达 99. 995%、

优异的光学加工性能(表面粗糙度 R A< 0. 3nm) , 因

而, CVD SiC 能满足 SiC 反射镜表面致密涂层的光

学加工及应用要求, 是目前制备 SiC 基反射镜表面

涂层最有效方法之一。
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  在 CVD 过程中, 温度是很重要的参数之

一[ 5~ 9] ,它对 SiC涂层的沉积速率、涂层形貌、晶体

结构等都有很大的影响。本工作目的是研究不同沉

积温度下 SiC 涂层的沉积速率、涂层形貌、晶体结

构,同时从理论上初步分析沉积温度对 SiC 涂层组

织结构的影响。

1  实  验

  实验工艺条件为: 温度 1000~ 1300 e , H2 流量

为 200~ 300ml/ min,Ar 流量为 100~ 200ml/ min,沉

积炉内压力小于 10kPa, 沉积时间为5~ 50h,沉积基

体为先驱体浸渍-裂解转化( P IP )制备的 SiCP/ SiC

基体。实验以三氯甲基硅烷( MTS, CH3SiCl3)为气

相先驱体,用 MT S沉积 SiC涂层的优点是分子式中

SiBC为1B1, 因而容易获得化学计量比的纯 SiC。用

H2通过鼓泡的方式将 MTS 带入反应器中。Ar 作

稀释及保护气体。反应尾气通过真空泵抽走。气相

沉积炉为热壁均温立式反应炉,结构示意图如图 1。

实验中试样分 4层放置, 每层间隔为 15cm, 具体的

实验过程参考文献 [ 10]。采用扫描电子显微镜

( SEM , JSM-5600LV 型)观察沉积涂层的微观形貌

及结构, 用 X 射线衍射分析仪 ( XRD, SIEMENS

D500型)测定涂层的晶体结构。

2  实验结果和讨论

2. 1  沉积速率与温度的关系

  图2为10 00 e , 110 0 e , 1 150 e , 12 00 e 和
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图 1  气相沉积炉结构示意图

F ig. 1 Scheme of CVD furnace

图 2  CVD SiC 涂层动力学曲线

F ig. 2 Kinetics plots of CVD SiC coatings

1300 e 沉积时 CVD SiC 涂层沉积速率和放样位置

的关系曲线即 CVD SiC 涂层的动力学曲线,图中纵

坐标为沉积速率的自然对数值, 横坐标为绝对温度

的倒数值。由图可以看出, 从放样位置 1~ 4, CVD

SiC涂层的沉积速率随着温度的升高而逐渐增大,

1000 e 时沉积速率值最小, 1300 e 时的沉积速率值

最大。从动力学曲线中还可以知道, 在 1200 e 附近

动力学曲线存在一个拐点, 1000~ 1200 e 区间 SiC

涂层的沉积速率随着温度的升高而增大的趋势大于

1200~ 1300 e 沉积温度区间。在动力学控制的过程

中,化学吸附、解吸、表面反应等步骤限制着沉积速

率,这些步骤都需要有一定的活化能,即通过一定的

能垒才能进行, 因而这些过程也称为活化过程。温

度对活化过程影响很大, 随着温度升高这些过程的

速率按指数上升,这可由 Arrhenius公式表示:

  ln V= lnA -
$E a

RT
( 1)

式中 V 是活化过程速率, A 为频率因子, R 为气体

常数, T 为绝对温度, $E a是过程的活化能。由( 1)

式可知,沉积速率和沉积温度的倒数存在线性关系,

动力学曲线的斜率正比于沉积过程的活化能, 在

1000~ 1200 e 沉积区间的动力学曲线斜率大于

1200~ 1300 e 沉积区间,这说明 1000~ 1200 e 沉积

区间的过程活化能大于 1200~ 1300 e 沉积区间,由

此可认为, SiC 涂层沉积动力学控制过程在 1200 e
附近发生了变化。由于 MTS 沉积 SiC 的反应动力

学很复杂,虽然温度是影响其过程的最主要因素,其他

工艺参数如系统总压、载气和稀释气体的流量也可能

对其造成一定的影响,所以沉积动力学控制过程的转

换温度点会有一定的漂移,但总体趋势是相同的。

  通常来说, 化学气相沉积包括以下几个步

骤
[ 11]

: ( 1)参加化学反应的气体混合物向沉积区输

运; ( 2)反应物分子由沉积区主气流向晶体生长表面

转移; ( 3)反应物分子被表面吸附; ( 4)吸附物之间或

吸附物与气态物种之间在基体表面或表面附近发生

反应,形成成晶粒子和反应副产物,成晶粒子经过表

面扩散排入晶格点阵; ( 5)反应副产物分子从基体表

面解吸附; ( 6)副产物气体分子由表面区向主气流空

间扩散; ( 7)副产物和未反应的反应物分子离开沉积

区,从系统中排出。如果沉积是由( 2)、( 6)、( 7)步骤

控制过程的速率, 则可称化学气相沉积是由质量转

移或扩散控制,而与基体表面上发生化学反应有关

的吸附表面反应和解吸附控制着过程的速率,就称

化学动力学控制。由图 2 可知, CVD SiC 涂层在

1000~ 1200 e 为化学动力学控制, 而 1200~ 1300 e

为质量转移控制过程。

  从图 2中还可以看出, 在同一沉积温度下, 不同

放样位置的沉积速率也存在差异。1000 e , 1100 e

和 1150 e 沉积时,位置 2和位置 3 的沉积速率大于

位置 1和位置 4。这是因为 CVD SiC 涂层在 1000

~ 1200 e 为化学动力学控制过程, 由于 MTS 分解

是吸热反应,所以在接近气体入口处的位置 1,由于

MT S分解大量吸热的缘故, 该处温度相对较低, 因

而沉积速率也相对较低,随着位置的增加,沉积区内

温度趋于恒定, 沉积速率逐渐增大 (如 1000 e ,

1100 e 及 1150 e 位置 2和 3 所示) , 但到了位置 4,

虽然此处温度和位置 3相同,但是由于反应物的损

耗, 此处的沉积速率相对又有所降低。1200 e 和

1300 e 沉积时,位置 1的沉积速率最大,随着放样位

置的增大,沉积速率逐渐减小,到位置 4时,沉积速率

值降为最小,这是因为1200~ 1300 e 为质量转移控制
过程,此时MTS分解很快,化学反应已经不是主要因

素了,所以 1200 e 和 1300 e 沉积时位置 1沉积速率

是最大的,随着沉积位置的增加,反应物逐步被损耗,

相应地, CVD SiC涂层的沉积速率也随之降低。
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2. 2  CVD SiC涂层形貌
  图 3a~ d 分别为 1000 e , 1100 e , 1200 e 和

1300 e 沉积的 SiC 涂层表面 SEM 显微照片。对比

照片可以发现, 1000 e 和 1100 e 时CVD SiC 涂层表

面非常平整, SiC 颗粒间结合得相当紧密。当沉积

温度达到 1200 e 时, SiC 涂层表面逐渐变得粗糙,

SiC 颗粒呈小丘状堆垛在一起, 而且随着沉积温度

的进一步提高到1300 e 时, CVDSiC涂层表面变得

图 3  不同温度下沉积的 SiC 涂层 SEM 照片

Fig . 3  SEM images of CVD SiC coating s at different temperatures

( a) 1000e ; ( b) 1100 e ; ( c) 1200 e ; ( d) 1300e

愈来愈疏松,颗粒间有大量的孔隙存在。

2. 3  CVD SiC涂层 XRD分析

  图 4为不同沉积温度下 CVD SiC涂层 XRD谱

图, CVD SiC 的结晶表现出一定的规律性, 随着沉

积温度的升高, SiC 的结晶由不完整趋于完整;

1000 e 和 1100 e CVD SiC 涂层全部为 B-SiC, 且

(111 ) 面衍射峰较强; 当沉积温度为 1200 e 和

1300 e 时, CVD SiC涂层的 XRD谱图中除 B-SiC 外

还出现了少量A-SiC。A-SiC的出现是由于涂层中含

有少量的游离 C,因为由 MT S分解成 SiC 存在许多

中间过程,即 MTS 并不是直接分解成 SiC 的, 而是

先形成含 Si和含 C的中间产物, 中间产物吸附在基

体表面反应生成 SiC。Han-Su Kim
[ 12]
等人认为, Ar

作为稀释气体时, 沉积温度高于 1150 e 后, 中间反

应过程之一 C( s) + 2H2( g) yCH 4( g)很慢, 所以涂

层中有少量剩余的游离态 C。

  另外,根据衍射峰的宽度, 利用 Scherrer 公式,

可以计算出不同沉积温度下 CVD SiC 涂层的微晶

尺寸,如:

  D hkl=
0. 89K
BhklcosH

( 2)

图 4  不同沉积温度下 CVD SiC 涂层 XRD 谱图

F ig. 4 XRD patterns of SiC coatings as a function

of deposition temperature

上式中 Dhkl为( hkl)面的微晶尺寸, K为 X射线的波

长, Bhkl为( hkl)晶面衍射线的半高宽, H为 Bragg 角。

  图 5为 CVD SiC 微晶尺寸和沉积温度之间的

关系曲线, 从图中可以看出, 在 1100 ~ 1300 e 区

间 , SiC微晶尺寸随着沉积温度的提高而逐渐增

大, 1100 e 沉积时 SiC 微晶尺寸为 20. 6nm, 沉积温

度为1 30 0 e 时 , 微晶尺寸迅速增大到44 nm。值
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图 5 CVD SiC 微晶尺寸和沉积温度的关系

F ig. 5 Relationship betw een crystalline size

versus deposition temperature

得注意的是,沉积温度为 1000 e 时,根据公式( 1)计

算出的 SiC 微晶尺寸大于 1100 e 沉积时的值, 这主

要是因为 1000 e 沉积时, SiC结晶不完整, 导致衍射

峰弥撒,从而计算出的微晶尺寸偏大。总而言之, 在

1000~ 1300 e 沉积时, CVD SiC 涂层微晶尺寸在 20

~ 50nm 之间。

2. 4  沉积温度对 SiC涂层组织结构的影响

  沉积温度 T 是影响涂层(薄膜)沉积过程和涂

层(薄膜)组织的最重要因素[ 13, 14]。在自发形核情

况下, 温度对临界核心半径 r c 和临界形核自由能

$G * 的影响能够说明其对整个形核过程及 SiC 涂

层组织结构的影响。

  对于自发形核,从过饱和气相中凝结出一个球

形的固相核心时体自由能变化为:

  4
3 Pr

3
$GV ( 3)

  其中 $G V 是单位体积的固相在凝结过程中的

相变自由能之差:

  $G V=
- kT
8

ln
P V

PS
( 4)

式中 P S 和 P V 分别是固相平衡蒸汽压和气相的过

饱和蒸汽压, 8 是原子体积,界面能为 4Pr
2
C, 此处

C为单位面积的界面能。则系统的自由能变化为:

  $G V=
4
3
Pr 3 $G V+ 4Pr 2 C ( 5)

  将上式两边对晶核半径 r 求导, 令倒数为零可

求出临界核心半径 r c= - 2 C
$G V
。当 r < r c时, 在

热涨落过程中形成的这个新相核心将处干不稳定状

态,可能再次消失,相反, 当时,新相的核心将处于可

以继续稳定生长的状态, 并且生长过程将使得自由

能下降。处于临界核心时,系统的自由能变化 $G *

=
16PC3

3$G
2
V
。

  临界核心半径随温度的变化率取决于相变自由

能 $G V 和新相表面能 C两者随温度的变化情况。

由干涂层 (薄膜)核心的成长一定要有一定的过冷

度,即温度一定要低于 T g , 其中 T g 为涂层(薄膜)

核心与其气相保持平衡时的温度, 令 $T = T g - T

为涂层(薄膜)沉积时的过冷度, 则在平衡温度 T g

附近,相变自由能可以表达为:

  $G V( T )= $H ( T )- T $S ( T ) U
$H ( T g ) $T

T g

( 6)

  即随着温度上升, 或者说随着相变过冷度的减

小,新相临界核心半径增加,因而新相核心的形成将

更加困难。温度越高, 则需要形成的临界核心的尺

寸越大, 形核的临界自由能势垒也越高。所以在

CVD SiC过程, 沉积温度较高( 1200 e , 1300 e )时,

沉积的 SiC涂层首先形成粗大的岛状组织, 涂层表

面显得很粗糙, 同时 SiC颗粒间有大量的孔隙。低

温( 1000 e , 1100 e )沉积时, 临界形核自由能下降,

形成的核心数目增加, 这时有利于形成晶粒细小而

连续的 SiC涂层组织,所以 1000 e 和 1100 e 沉积的

SiC涂层很光滑、平整。当然, 这也不意味着沉积温

度可以过低, 从热力学上讲, 以 MTS-H2 体系沉积

SiC,温度必须在 900 e 以上才能进行。

  温度是 CVD 制备 SiC 涂层最重要的工艺参数,

它影响 SiC涂层的沉积速率、显微结构及晶体结构,

当然,其他工艺参数如系统总压、H2 与 Ar 相对流量

等对沉积过程也会有影响,从而影响涂层的组织结

构。实验中发现,以H2 为稀释气体沉积的 SiC 涂层

较以 Ar为稀释气体制备的 SiC涂层致密、晶粒尺寸

也相对小些。但是, CVD SiC技术各工艺参数对沉

积过程的综合影响,还有待于进一步研究完善。

3  结  论

  ( 1) 随着沉积温度的提高, CVD SiC 涂层的沉

积速率相应增大。

  ( 2) 1000~ 1200 e 沉积过程为化学动力学控制

过程,这时,随着沉积位置的增大, SiC 涂层的沉积

速率是先增加后减少; 1200~ 1300 e 沉积过程为质

量转移控制, SiC涂层的沉积速率随着沉积位置的

增大逐渐减小。

  ( 3) 1000 e 和 1100 e 沉积的 SiC 涂层表面光

滑、致密, 1200 e 和 1300 e 沉积的 SiC 涂层表面粗
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糙、多孔, 这是由温度对 SiC 形核及生长过程的影响

造成的。

  ( 4) 随着沉积温度的提高, CVD SiC 涂层的晶

体结构趋于完整, 当温度超过 1150 e 时,涂层中除

了B-SiC外还出现了少量 A-SiC。
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The effects of deposition temperature on

the depositon rates and structures of CVD SiC coatings

LIU Rong- jun,  ZHANG Chang-rui,  LIU Xiao-yang ,  ZHOU Xin-gui,  CAO Ying-bin

( Key Laboratory of National Defense Technolo gy, College of Aerospace & Materials Eng ineering, National University of Defense

T echnolog y, Changsha 410073, China)

Abstract: CVD SiC coatings w ere prepared by CH3SiCl3-H2 system at temperature from 1000~ 1300 e . The effects o f deposition

t emperatur e on the deposition r ates of SiC coating s was studied and the micr o-structur es of CVD SiC coating s were accounted by using

t he pr inciples o f auto-nuclei. The results show that the control mechanism of CVD SiC coatings can be div ided into tw o parts: chem-

istry react ion in the 1000~ 1200 e r eg ion and diffusion reactions in the 1200~ 1300 e region. SiC coatings deposited at 1000e and

1100e are dense as well as smooth, w hereas those which deposited at 1200 e and 1300e become loose and rough . The XRD

diffraction peaks of t he as-deposited coatings become integr ate as deposition temperature incr ease, a small amount of A-SiC appear in

t he XRD patterns when the deposit ion temperature exceeds 1150 e .

Key words: deposition temperature; CVD; silicon carbide; deposition r ate; structure
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