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摘要: 考察了沉积温度、稀释气体流量对化学气相沉积 ( CVD ) SiC 涂层的显微结构及晶体结构的影响, 分析得出:

沉积温度为 1100℃, 稀释气体 Ar 流量< 400mL / min 时, 制备的SiC 涂层晶体结构完整、致密。在该制备工艺条件下

沉积的 SiC 涂层密度为 3. 204 g / cm3 , 显微硬度为 HV 4459. 2, 弹性模量为 471GPa , 涂层具有优异的光学加工性能,

光学加工后表面粗糙度为 0. 429nm, 能满足光学应用的要求。
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Abstract: T he ef fects of deposit ion temperatures and diluent gas f low r ates on the m icro st ructur es

and cr ystal structures of the chemical vapor deposited ( CVD) SiC coat ings w ere studied. T he re-

sults show ed that dense SiC coat ing s can be deposited at 1100℃ and Ar flow rates less than 400

mL/ min. T he as-deposited coat ing s density w as 3. 204 g/ cm
3 , its micro-hardness and elast ic modu-

lus w er e HV 4459. 2 and 471GPa respect ively. T he CVD SiC coat ing s show ed that superior polishia-

bility and its surface r oughness w as 0. 429nm after opt ically polishing .
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　　SiC陶瓷由于具有优良的力学性能、耐高温特性

和半导体性能等, 因而在高温结构领域和电子领域得

到了广泛的应用。近年来, 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 反射镜更多的优势 [ 1- 3]。SiC 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, 因此, SiC 及其复合材料是

迄今为止最为理想的卫星反射镜材料。

　　对于普通烧结、反应烧结、热压 SiC以及 C/ SiC

复合材料反射镜坯体来说, 由于工艺本身的局限性,

材料密度不能达到理论的致密度, 都存在一定的气孔

率, 远远达不到应用要求的光学加工表面粗糙度 1nm

的要求。所以, 在 SiC 反射镜坯体上直接研磨抛光不

能获得较高的光学精度。为了解决这一问题, 必须在

坯体表面制备一层理论致密度的 SiC涂层
[ 4, 5]。

　　CVD工艺能获得理论致密度的SiC涂层, 其抛光

后表面粗糙度小于0. 3nm, 能满足反射镜的光学应用

要求, 是最常用的 SiC 及其复合材料反射镜表面致密

化方法。本工作以 CH3SiCl3 ( M T S, 三氯甲基硅烷) 为

先驱体原料, H2为载气, Ar 为稀释气体, 在 1000～

1300℃下进行气相沉积SiC 涂层; 考察沉积温度、稀

释气体流量对 SiC 涂层沉积显微结构及晶体结构的

影响, 确定较好的制备致密 SiC 表面涂层的工艺条

件; 并对制备的致密 SiC涂层的密度、力学性能及光

学加工性能进行测试表征。

1　实验过程

1. 1　工艺过程

　　用 CH3SiCl 3为先驱体原料, H2为载气, 通过鼓泡

的方式将MTS 带入反应室中, Ar 用作稀释及保护气

体, 实验中沉积基体为先驱体浸渍-裂解 ( PIP) 工艺

制备的 SiCp / SiC陶瓷基复合材料。沉积温度为 1000

～1300℃, H2流量为 100～500mL/ min, Ar 流量为

100～600mL/ m in, 沉积时炉压控制在3～5 kPa, 沉积

时间为 10～50h, 具体实验过程见参考文献 [ 6]。

1. 2　分析及测试方法

　　采用 JSM -5600LV 型扫描电子显微镜观察沉积
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涂层的微观形貌及结构。用 SIEMENS D500型 X 射

线衍射分析仪测定涂层的晶体结构。将 SiC涂层从坯

体表面剥落下来, 采用排液法测量其密度。采用纳米

压入技术测量 CVD SiC 涂层的显微硬度、模量。在

Zygo 光干涉仪上测量 CVD SiC 涂层超光滑光学加工

后的表面粗糙度, 以此表征涂层光学加工性能。

2　结果及讨论

2. 1　沉积温度

　　温度是 CVD 法制备 SiC 涂层工艺中最重要的参

数, 它对涂层的沉积速率、显微结构、晶体结构有很

大影响 [ 7]。讨论温度影响时, 应将其他参数调整到尽

可能一致, 或者在限定的范围内, 使其对沉积反应的

影响远小于温度的影响, CVD SiC 涂层工艺参数如

表 1所示。

表 1　CVD SiC涂层工艺参数

T able 1　P rocess par ameter s o f CVD SiC coating s

No.

Depos ition

temperature

/℃

H2 fl ow rate

/ ( mL·min- 1)

Ar f low rate

/ ( mL·min- 1)

Depos iti on

pres sure

/ kPa

1 1000 250～350 100～200 3～5

2 1100 250～350 100～200 3～5

3 1200 250～350 100～200 3～5

4 1300 250～350 100～200 3～5

　　图 1为不同温度下CVD SiC 涂层的表面形貌。由

图可知, 沉积温度升高时, 晶粒或晶粒簇的半径明显

增大, 从 1000℃到1100℃的过程中, 涂层表面变得粗

糙, 微晶单元的尺寸增大, 晶界变得模糊, 晶体趋向

于一体化。沉积温度提高到 1200℃时, 微晶粒成团结

合在一起, 形成了局部结合致密, 但整体上的一致性、

致密性减弱, 沉积的晶粒簇呈球形, 堆积不够紧密, 有

较大的空隙出现。沉积温度增加到 1300℃, SiC涂层

按某一方向的生长非常明显, 以某些晶粒为基础向某

一方向延伸, 形成条状的排列, 这种情况下涂层的致

密性差, 有较多的孔隙。

　　图 2为不同温度下 CVD SiC 涂层的 XRD 谱图。

可见: 沉积温度在 1000℃时, 得到的涂层基本上全是

�-SiC, 但结晶不完全, 表现为衍射峰较离散; 晶体的

生长方向除了占主导地位的 ( 111) 面外, 少部分还出

现了 ( 220) , ( 311) 两个面。沉积温度为 1100℃时, 涂

层全部都是 �-SiC, 在此温度下沉积的 SiC 涂层在

( 111) 晶面上有很强的取向, 说明 SiC的生长是沿着

最密堆积的方向进行的。沉积温度在 1200℃时, 涂层

中除了 �-SiC外, 还有少量 �-SiC, 晶面生长取向除了

主要的 ( 111) 外, 还有较大程度的 ( 220) 和 ( 311)

面的取向。沉积温度到了 1300℃, 除 �-SiC 占主导地
位外, �-SiC 的含量有所上升, ( 220) , ( 311) , ( 200) ,

( 222) , ( 400) 等面取向的趋势也有所上升, ( 111) 面

的优先生长趋势取向便随之下降。

　　综上所述,温度对 CVD SiC的结构影响具有根本

的意义, 无论从微观形貌还是从晶体形态方面分析,

均表明在较低温度 ( 1000～1300℃) 下沉积的产物主

图 1　不同温度下 CVD S iC涂层表面形貌

Fig. 1　Photographs of CVD S iC coat ing s at

dif f erent temperatures

( a) 1000℃; ( b) 1100℃; ( c) 1200℃; (d ) 1300℃
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图 2　不同温度下 CVD SiC 涂层XRD 图谱

Fig. 2　XRD patterns of CVD SiC coatin gs at

dif ferent tem peratures

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

要为 �相的 SiC。随着温度在这个范围内由低到高变

化, �相的晶粒聚集状态有所变化, 在 1100℃附近是

最密堆积, 能形成致密的 SiC 涂层; 当温度升高到

1200℃以上时, 生长的 SiC 晶体形态发生改变, 有 �
相SiC 出现, �-SiC究竟是沉积形成的, 还是先沉积成

�相而后转化而来的, 有待进一步研究。所以, 制备致

密 SiC表面涂层材料的温度在 1100℃较好。

2. 2　稀释气体流量

　　以 Ar 为稀释气体, 通入不同流量的 Ar , 保持其

他工艺条件不变, 制备 CVD SiC 涂层的工艺条件如

下: 温度为 1100℃, 载气 ( H 2) 为 300mL/ min, 稀释

气体 Ar 分别为 120, 200, 400, 600mL/ m in。

　　图 3为不同的稀释气体流量制备 CVD SiC 涂层

的 XRD图谱, 从晶体结构上说明了Ar 流量对 SiC 涂

层晶体结构的影响。从图 3a- c 可以看到 �-SiC
( 111) 晶面具有很强的取向, 表明Ar 的小流量有利于

形成 �-SiC 的密堆积结构; 当流量增大到 600mL/ m in

时已经不存在择优取向了。另外, �-SiC 是沉积产物的
主要物相, 随着 Ar 流量的增大, 成核机制发生变化,

以 200mL/ min 为转折点, 逐渐出现了�相, 其衍射峰

的强度随着 Ar 流量增大而增大。所以要制备结晶完

整、取向明显的 �-SiC 多晶涂层, 应以小流量的 Ar 作

为稀释气体, 通过适当控制流量, 可制备致密的 SiC

涂层。

2. 3　CVD SiC致密表面涂层制备工艺及性能表征

　　从上述分析可知, 沉积温度为 1100℃, 稀释气体

Ar 流量< 400mL/ min 时, 制备的 SiC 涂层晶体结构

完整、致密。所以,实验选取该工艺参数用来制备CVD

SiC表面致密涂层, 并对该条件下制备的涂层的密度、

显微硬度、模量、超光滑光学加工性能进行表征, 通

过性能表征可反过来优化工艺参数。

　　利用排液法得到涂层的密度:�= 3. 204 g / cm
3
, 这

样, 根据 �-SiC 的理论密度 �0= 3. 21g / cm
3
可得出涂

层的闭孔气孔率为: (�0- �) / �0= 0. 187%。由此可见,

CVD工艺制备的SiC 涂层与理论密度非常接近,可以

看作是致密的涂层, 因此, 通过光学加工可获得很高

的加工精度。

　　CVD SiC 用作反射镜表面涂层要求其具有较高

的硬度及弹性模量, 这样才能保证光学加工后反射镜

具有较小的表面粗糙度以及良好的面形精度。由于涂

层材料具有不同于块状材料的晶体结构和特性, 而且

存在涂层、界面和基体材料三者之间的相互作用, 这

给其力学性能表征带来了很大的困难, 传统的测量块

状材料硬度及模量的方法如拉伸、冲击等实验由于载

荷都较大不适用于涂层材料, 而且, 由于 SiC 涂层硬

度非常高, 通过加载砝码方式的普通显微硬度仪很难

测量出其真实硬度。目前, 关于CVD SiC 涂层显微硬

度及弹性模量的表征的报道较少, 本工作采用纳米压

入技术对CVD SiC涂层硬度及弹性模量进行表征,纳

米压入技术的特点是其精度和分辨率很高 (载荷分辨

率可达 10nN, 位移分辨率达 0. 1nm) , 其加载方式是

磁感应线圈或压电系统, 所以可以采用很小的载荷,

这样不会因为涂层和基体的相互作用而影响到涂层

硬度表征上的很大偏差。纳米压入技术的基本原理及
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图 3　不同稀释气体流量制备 CVD SiC涂层的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD pat terns of CVD SiC coat ings at dif f erent

Ar f low rates　 ( a) 120mL /m in; ( b) 200mL/ min;

(c) 400m L/ min; ( d) 600mL/ min

测试过程见参考文献 [ 8]。图4为 CVD SiC涂层纳米

压入过程的载荷-位移曲线, 实验中最大压入载荷为

Pmax = 50mN。通过计算可以得到: 实验中制备的 CVD

SiC涂层的显微硬度为 HV 4459. 2, 弹性模量为 471

GPa。CVD SiC理论弹性模量为 490 GPa, 因此可知,

在该工艺参数下制备的 SiC 涂层能获得非常好的力

学性能。

　　CVD SiC 涂层超光滑光学加工后表面粗糙度 Ra

= 0. 429nm, 由此可知, 在该工艺条件下制备的 CVD

SiC涂层具有非常高的致密度, 能满足光学加工及应

用的要求。

图 4　纳米压入过程的载荷-位移曲线

Fig. 4　Curves of load v s nano-indentat ion depth

3　结论

CVD工艺能获得理论致密度的SiC涂层。沉积温

度为 1100℃, 稀释气体 Ar 流量< 400mL/ m in 时, 制

备的 SiC 涂层晶体结构完整、致密。在该制备工艺条

件下 CVD SiC 涂层密度为 3. 204g / cm
3, 显微硬度为

HV4459. 2, 弹性模量为 471GPa, 涂层具有优异的光

学加工性能, 超光滑加工后表面粗糙度为 0. 429nm,

能满足光学应用的要求。
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