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炉温对化学气相沉积 SiC 涂层组成及显微结构的影响!

刘荣军，周新贵，张长瑞，曹英斌

（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：采用 SEM、EDX、XRD 测试手段对沉积炉壁产物进行了分析，结果表明：低温区沉积的 SiC 涂层

全为!-SiC；高温区 SiC 涂层中含有少量的游离态 Si 和"-SiC；高温区 SiC 颗粒的形核和生长速率大于低温区；

所以温度是影响化学气相沉积 SiC 涂层组成及显微结构的主要因素。
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Effect of Furnace Temperature on the Composition and
Microstructure of SiC Coatings by CVD

LIU Rong- un，ZHOU Xin-gui，ZHANG Chang-rui，CAO Ying-bin
（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ . of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：SEM，EDX and XRD were appIied to anaIyze SiC coatings deposited on the CVD furnace waII. The resuIts show
that the coatings consist of pure!-SiC in the Iower-temperature bIock；however，there exist a few Si and"-SiC in the CVD SiC
coatings within the higher-temperature bIock；the nucIeation process and growth rate of SiC particIes in the higher-temperature
bIock are faster than that of the Iower-temperature bIock；therefore，we can be sure that temperature is the main effect on the
composition and microstructure of CVD SiC coatings.
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SiC 陶瓷材料具有许多优异的物理化学性能如高比强、高比模、密度低、硬度高、高导热系数、低的

热膨胀系数（CTE）、耐腐蚀、抗氧化等，因而在高温结构材料中倍受青睐。化学气相沉积（CVD）工艺制

备的 SiC 涂层具有很高的致密度和纯度、抛光精度高（ < 3  RMS）、对不同波长的光都具有很好的反射

效果，因而是新型轻质卫星反射镜的首选材料，美国、法国、德国、日本等发达国家报道的 SiC 轻型卫星

反射镜无一例外都是 CVD SiC 表面涂层［1 ~ 5］。

三氯甲基硅烷（MethyItrichorosiIane，MTS）是 CVD SiC 最常用的原料［6，7］，常用 H2 作载气、Ar 作

为稀释气体，其反应式如下：

CH3SiCI3（g）
excessiveH

"
2
SiC（s）+ 3HCI（g） （1）

MTS 作原料的优点是其分子中 Si 1 C 为 1 1 1，可分解成化学计量的 SiC，因而可制备出高纯 SiC，而且

MTS 沉积的温区较宽，在 900 ~ 1600C均可发生沉积。

由于炉区内存在温度梯度，因而在不同区域沉积出的 SiC 涂层存在差异。本文通过对炉壁取样进

行 SEM（Scanning EIectron Microscopies）、EDX（Atomic Energy Spectrum）、XRD（X-Ray Diffraction）分

析，考察了在不同炉温区域中 SiC 涂层的组成及显微结构。
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图 l 化学气相沉积炉结构

Fig . l Structure Of CVD furnace

1 实验过程

1 . 1 CVD 炉结构

实验所用 CVD 炉为热壁气相沉积炉，如图 l 所示。用石墨发热

体加热，发热体中间圆柱形石墨桶为沉积区，反应气体从炉体底部引

入，残余气体通过真空泵从炉顶抽走，原料气体由下至上流动，用热

电偶在炉体中部测量炉温。由于石墨发热体下部和中部温度存在差

异，炉底温度约低于中部恒温区 l0 ~ 50C。

1 .2 工艺条件

CVD 温度为 l200C，H2 通过鼓泡的方式将 MTS 带入沉积炉

中，H2 流量为 400 ~ 600mI / min，用水浴使 MTS 储罐保持恒温 43C。

通过公式 I =
PTF
RT 可计算 MTS 的流量，其中 T 为水浴温度、PT 为水浴温度为 T 时 MTS 的饱和气压、

F 为 H2 流量，R 为气体平衡常数；稀释气体 Ar 流量为 400mI / min，炉压控制在 8 kpa，沉积时间为 l6h，

基体材料为石墨。

1 .3 取样与分析测试

观察炉壁内不同区域 CVD 沉积物的表观形貌并取样进行分析，用 JSM-5600LV 型扫描显微镜

（SEM）观察涂层的微观结构（实验电压 20 kV）；用 SIEMENS D500 型 X 射线衍射分析仪（XRD）测定涂

层的晶型（CuK!= 0 . 5406 nm）；利用 Link ISIS 型 X 射线能谱仪（EDX）进行涂层微区成分分析。

图 2 炉壁沉积物表观照片

Fig . 2 phOtOgraph Of CVD SiC
On the furnace waII

2 结果与讨论

2 .1 炉壁产物表观分析

实验发现沉积炉壁下端一小部分区域表面沉积的 SiC 和上端恒

温区的沉积存在明显的外观差异。图 2 为炉壁气相沉积物 SiC 形貌

的表观照片，A 区为恒温区，沉积的 SiC 呈暗黑色，B 区为沉积炉下

端，沉积物呈灰白色，B 区沉积的 SiC 更接近于纯 SiC 晶粒的颜色，

这种差别主要是由温度不同形成的，在这种结构的沉积炉中，下端的

温度要低于恒温区 l0 ~ 50C，温度的差异导致沉积产物组成的差异

从而使得沉积的 SiC 颜色存在差别。

图 3 A 区沉积物 SiC SEM 照片

Fig . 3 SEM image Of depOsited SiC On bIOck A
图 4 B 区沉积物 SiC SEM 照片

Fig . 4 SEM image Of depOsited SiC On bIOck B
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2 . 2 CVD SiC SEM 及 EDX分析

对 ! 区和 " 区取样，分别进行 SEM 和 EDX 分析 SiC 涂层的显微结构和元素组成，图 3 和图 4 分

别为 ! 区和 " 区 SiC 沉积物微观扫描照片，放大倍数均为 l000 倍，以利于比较。从两图中可以看出：

! 区 SiC 形核后颗粒尺寸明显大于 " 区，! 区的致密度也高于 B 区。这主要是因为在高温区 SiC 微粒

的沉积速率要高，形核速率也大，所以 ! 区的 SiC 颗粒生长迅速，在相同的时间内 ! 区 SiC 颗粒的尺寸

大于 " 区。

图 5 和图 6 分别为 ! 区和 " 区 SiC 沉积物的原子能谱扫描分析图谱。图 5 中含有 Si、C、0 三种元

素；图 6 中含有 Si、C、0、Cl 四种元素。从图中可以看出 ! 区沉积物中 C 元素含量低于 B 区，" 区沉积

物中 Si 和 C 元素比接近于 l 1 l；而 ! 区略约富含 Si，说明沉积物中含有少量的游离态 Si；! 区、" 区沉

积物中都有微量 0 元素，这主要是来源于反应体系中残留的 02 和 H20，并以 Si02 薄膜的形式存在；值

得注意的是，" 区中含有 Cl 元素，Cl 是来源于反应物中的气体，因为 ! 区的温度高，Cl 的挥发性大、吸

附性小，所以没有发现存在 Cl 元素。

图 5 ! 区沉积物原子能谱分析

Fig . 5 EDS pattern Of depOsited SiC On blOck !
图 6 " 区沉积物原子能谱分析

Fig . 6 EDS pattern Of depOsited SiC On blOck "

!、" 区 SiC 沉积物组成的差异是由温差造成的，因为 MTS 的分解机制随温度的变化会有很大的

差异［8］。在低温时（" 区），MTS 将按照（l）式直接分解成 SiC，所以 " 区的沉积物中 Si 1 C 接近于 l 1 l。

在温度升高时，反应的活化能提高，在 H2 的作用下，MTS 将按以下方式分解：

CH3SiCl3（g）+ H2（g）!SiHCl3（g）+ CH4（g） （2）

SiHCl3（g）+ CH4（g）!SiC（S）+ 3HCl（g）+ H2（g） （3）

由于存在中间过程，势必会出现少量的裂解碳及游离硅，碳的存在会使得沉积物中有少量的!-SiC，

从而造成 ! 区和 " 区沉积物外观上的差异，从下面的 XRD 分析中也可以发现类似的现象。

2 . 3 CVD SiC XRD 分析

图 7 为 ! 区、" 区涂层 XRD 分析曲线对比，" 区 SiC 涂层全为"-SiC；! 区以"-SiC 为主并含有少

量的!-SiC，这说明在 l200C附近，沉积产物基本上都是结晶态的 SiC。造成 ! 区、" 区沉积物颜色的

差异主要是因为 ! 区中含有少量的!-SiC 和游离 Si（游离 Si 由于含量太少，所以在 XRD 图谱上并没有

出现，但是结合前面的 EDS 分析可以肯定 ! 区存在少量的游离 Si）。

3 结论

通过对炉壁沉积产物进行 SEM、EDX、XRD 分析可以看出：温度差别是造成 SiC 沉积物组成和显微

结构差异的主要因素；虽然化学气相沉积过程是一个极为复杂的过程，影响因素非常复杂，如载气流量、

稀释气体流量、炉压等参数都会对沉积产物有影响，这需要更深入的研究；但可以肯定的是，在这些工艺

参数中，温度起着最为重要的作用，在 ll00 ~ l200C之间可以沉积出高纯结晶态的 SiC 涂层。
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图 7 炉壁 CVD 沉积物 XRD 图谱

Fig . 7 XRD graph of deposited SiC on the furnace waII
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