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[ 摘要 ]   基于热力学理论分析和化学气相沉积工

艺特点，设计了 CVD-SiC 工艺流程，进而在石墨基体上

制备了 SiC 涂层。对涂层进行了 SEM 及 XRD 分析，

考察了反应温度和体系压力对涂层形貌和结构的影响。

研究表明，较低的体系压力有利于在较低的温度下制备

高纯度的 SiC 涂层，在优化工艺条件下（n（H2）/n（MTS）

=10，p=10kPa，t=1100℃）制备的 SiC 涂层结构致密，表

面呈球形颗粒状，沿 (111) 面择优取向生长。

关键词： 化学气相沉积   碳化硅涂层   热力学分析

[ABSTRACT]    Technological process is designed 
and chemical vapor deposition of silicon carbon (CVD-
SiC) coatings is prepared based on the thermodynamic 
analysis. Influences of system pressure and reaction tem-
perature on the morphology and phase of CVD-SiC coat-
ings are studied by means of SEM and XRD analyses. The 
results show that low system pressure favored the forma-
tion of CVD-SiC coatings with high purity under low 
reaction temperature relatively. Furthermore, CVD-SiC 
coatings with compact spherical particles and high purity 
are prepared under optimum process(n(H2)/n(MTS)=10, 
p=10kPa, t=1100℃ ), which possess distinct orientated 
growth characteristic along (111) orientation.

Keywords: Chemical vapor deposition   Silicon 
carbon coatings   Thermodynamic analysis

SiC 陶瓷中的 Si-C 键具有共价特性和高强度，决定了

SiC 涂层具有密度低、硬度高、热导率高、线膨胀系数低、耐

腐蚀、高温抗氧化性能优异等特点，在航空航天、核能、机

械、化工等领域，特别是航空发动机热端构件用陶瓷基复

合材料热防护涂层领域，具有广阔的应用前景 [1-3]。CVD

技术能够在相对较低的温度下可沉积多种元素或化合

物，制备组分和结构可控的涂层，同时能够减弱甚至避

免高温制备条件对涂层造成缺陷或损伤，是目前制备

SiC 涂层理想的工艺 [4]。三氯甲基硅烷（CH3SiCl3，MTS）

中硅碳摩尔比为 1∶1，能够分解成为化学计量的 SiC，

同时，MTS 沉积温度较宽，是目前制备 SiC 涂层应用最

多的气相先驱体 [5-7]。

本文首先通过热力学分析研究了 MTS/H2 体系制

备 SiC 涂层的反应机理，进而采用 CVD 工艺在低压条

件下制备了致密的 SiC 涂层。通过对涂层 SEM 及 XRD 

分析，考察了反应温度和体系压力对涂层微观结构的影

响 , 为制备性能优异的 SiC 热防护涂层提供理论基础和

技术支撑。

1   试验部分

1.1   CVD-SiC 热力学分析

本文采用 HSC Chemistry 5 软件，基于吉布斯自由

能最小值原理，进行热力学计算，考察温度（t）、压力（p）

以及 H2 与 MTS 摩尔比（n（H2）/n（MTS））对产物平衡

组成及含量的影响。计算过程中 MTS 物质的量恒定为

1mol，同时忽略体系平衡含量小于 10-3mol 的物质。

1.2   CVD-SiC 工艺流程设计

CVD-SiC 工艺流程设计见图 1，该系统 CVD 系统

由进气系统、反应系统、控制系统、压力系统、冷却系统

和尾气处理系统等 6 部分组成。

1.3   CVD-SiC 涂层表征

将不同工艺条件下制备的 SiC 涂层进行分析，其中

形貌和结构由 FEI Quanta 200 FEG 型环境电子扫描显

微镜测试，物相和组成由 PANalytical X’Pert Pro X 射线

衍射仪进行分析。

2   结果和讨论

2.1   热力学分析

化学热力学是判定化学反应能否自发进行以及反

应进行程度的基本规律。通过计算化学气相沉积过程

中气体与固体的热力学平衡组成，能够预期反应产物的
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图1   CVD-SiC工艺流程

Fig.1   Preparation procedure of CVD-SiC coatings
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种类和浓度，进而帮助揭示化学气相沉积的过程机理。

当体系压力恒定为 10kPa 时，采用 HSC Chemistry 

5 软件分析了 n（C）/n（SiC）和 n（Si）/n（SiC）与反

应物组分的关系（图 2）。研究表明，随体系中 n（H2）/

n（MTS）增加（t>800℃），凝聚态中 C 和 Si 含量逐渐降

低。说明 n（H2）/n（MTS）值的增加，有利于获得纯度

较高的 SiC 涂层，即 n（C）/n（SiC）和 n（Si）/n（SiC）

值较低的 SiC 涂层。此外由 n（C）/n（SiC）与反应物

组分的关系可知，随着 n（H2）/n（MTS）值的增加，产

物中凝聚态 C 出现极小值的温度逐渐降低，说明较高的

n（H2）/n（MTS）值，有利于在较低的温度条件下获得

高纯度的 SiC 涂层（表 1）。

当 n（H2）/n（MTS） 恒 定 为 8 时，采 用 HSC 

Chemistry 5 软 件 分 析 了 n（C）/n（SiC）和 n（Si）/n
（SiC）与体系压力的关系（图 3）。研究表明，在温度高

于 800℃时，随体系压力的降低，产物中 n（C）/n（SiC）

和 n（Si）/n（SiC）随之降低。说明在反应起始原料 n（H2）

/n（MTS）比值恒定为时，较低的体系压力有利于获得

纯度较高的 SiC 涂层。此外，由 n（C）/n（SiC） 与体系

压力的关系可知，随着体系压力的降低，产物中凝聚态 C

出现极小值的温度逐渐降低，说明较低的体系压力，有利

于在较低的温度条件下获得高纯度的 SiC 涂层（表 2）。

综上所述，反应温度（t）、体系压力（p）和 n（H2）/n
（MTS）共同决定了沉积产物的组分和平衡含量，一般而

言较低的体系压力和较高的 n（H2）/n（MTS）比值有

利于制备高纯度的 SiC 涂层。

2.2   SiC 涂层的制备及表征

2.2.1   体系压力对形貌的影响

将反应温度 1100℃、n（H2）/n（MTS）值 10、沉积

表1   n（C）/n（SiC）极小值与温度（t）和n（H2）/n（MTS）的关系

n（H2）/n（MTS） t/℃ n(C)/n(SiC)

1/16 1300 0.558

2 1280 0.148

8 1190 0.0220

16 1060 0.000663
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图3   n（C）/n（SiC）和n（Si）/n（SiC）与体系压力的关系

Fig.3   Variation of n（C）/n（SiC） and n（Si）/n（SiC）with reaction pressure
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图2   n(C)/n(SiC)和n(Si)/n(SiC)与反应物组分的关系（体系压力恒定为10kPa）

Fig.2   Variation of n（C）/n（SiC） and n（Si）/n（SiC） with reactant components at a constant pressure of 10kPa
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时间 2h 制备沉积涂层的高纯石墨进行 SEM 分析（图 4），

基于上述形貌计算出涂层颗粒直径（图 5）。由体系压

力 40kPa 制备的涂层 SEM（石墨基体）可知，基体表面

涂层存在许多孔隙，构成涂层的颗粒呈不规则圆柱形错

落分布，颗粒平均直径较小（约为 2.5μm），说明在 MTS

分解制备 SiC 涂层过程中，由于体系压力较大，MTS 及

其裂解产物的浓度较高，气相成核速率较大，因此在产

物中形成数量众多的、尺寸较小的颗粒。上述涂层结构

疏松，存在大量氧气渗透的通道，削弱了涂层对基体的

保护作用。随着体系压力降低至 30kPa，基体表面涂层

形貌发生了显著的变化，涂层表面仅存在少量的孔隙，

构成涂层的颗粒平均尺寸增加至 5.2μm。MTS 及其裂

解产物的浓度逐渐，气相成核速率和生长速率随之降

低，但前者降低程度大于后者，因此总体上促进了颗粒

的生长，导致 SiC 涂层颗粒（较体系压力 40kPa 制备的

涂层）直径大幅增加。当沉积压力降低至 20kPa 时，涂

层形貌与体系压力制备的涂层，此时构成涂层的颗粒平

均直径增加至 11.2μm。

当反应体系降至 10kPa 时，制备的涂层结构致密，

无可视的孔隙。进一步分析表明，产物中团聚的颗粒平

均直径增加至 23μm。反应体系压力进一步降至 8kPa

和 5kPa 时，涂层宏观形貌与 10kPa 制备的涂层基本一

致，产物颗粒直径略增至 26μm 和 28μm，说明反应压

力在 5~10kPa 区间内，SiC 成核速率和生长速率基本达

到平衡，颗粒直径基本保持不变。值得注意的是，在反

应体系压力为 8kPa 和 5kPa 的产物 SEM 照片中，构成

涂层的颗粒呈现明显六角形结构，通过下文对涂层 X 射

线衍射（XRD）图谱分析可知，该六角形结构是 β-SiC

以（111）面择优定向生长而成的。

在反应空间、反应温度、n（H2）/n（MTS）比值等其

他工艺参数恒定的情况下，改变体系压力，能够在一定

程度上影响反应平衡。但最终的结果是导致体系中的

各种原料及产物在反应区域停留时间降低，进而使得反

应原料及产物浓度降低，影响成核速率和生长速率，最

终影响涂层颗粒直径和结构。

2.2.2   温度对涂层结构的影响

在保持 n（H2）/n（MTS）=10，p=10kPa 的工艺条

件下，研究了反应温度对化学气相沉积工艺制备 SiC 涂

层组成和结构的影响（图 6）。当沉积温度为 950℃，在

2θ =35.66°，产物中出现沿（111）晶面较弱的 β-SiC 特

征峰，在 2θ =28.26°处，出现较为明显的沿（111）晶面 Si

的特征峰。随着热处理温度的增加，产物中 β-SiC 特征

峰逐渐增强。当温度升高至 1100℃时，在 2θ =35.70°、

60.20°、75.38°位置出现了 β-SiC 的（111）、（220）、（222）

晶面衍射峰，其中 2θ =35.70°位置的衍射峰强度最高，说

明 β-SiC 沿（111）晶面优先定向生长（晶面间距为 0.2515 

nm），此时产物近乎为纯净的 SiC。当沉积温度进一步升

高，产物中 Si 的特征峰逐渐增强， β-SiC（111）晶面特

征衍射峰强度急剧下降，并且衍射峰逐渐变宽，β-SiC

表2   n（C）/n（SiC）极小值与温度（t）和压力（p）的关系

p/kPa t/℃ n（C）/n（SiC）

40 1280 0.03125

30 1240 0.02915

20 1230 0.02639

10 1190 0.02203

6 1150 0.01919

2 1110 0.01410

1 1070 0.01153
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图4   不同体系压力制备的涂层SEM 

Fig.4   SEM images of SiC coatings at different reaction pressures
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Fig.5   Effect of reaction pressure on particle diameter of 

CVD-SiC coatings 
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纤维。表明湿热处理严重影响了复合材料的界面结合

能力，但拔出纤维长度较短，且表面附着少量树脂，说明

国产碳纤维复合材料在高温湿态下也能保持良好的界

面结合 [16]，这与层间剪切强度的试验结果相一致。

3   结论

（1）国产 T700 级碳纤维采用湿纺工艺，纤维表面

有明显的沟槽，有利于表面机械啮合作用，能进一步提

高复合材料的界面性能。国产 T700 级碳纤维复合材料

的力学性能结果和 90°拉伸断面形貌也证明国产 T700

级碳纤维复合材料具有优异的界面性能。

（2）在湿热条件下，国产 T700 级碳纤维 /QY9611

复合材料的界面性能测量值高于 T700S/QY9611 复合材

料，说明国产 T700 级碳纤维复合材料的湿热性能良好。

复合材料层间剪切断面形貌也证明了这一点。
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（111）晶面优先定向生长亦逐渐减弱。

上述研究表明，温度是控制化学气相沉积工艺制备

SiC 涂层的重要因素，在沉积温度为 1100 ℃时，制备的

涂层中 SiC 纯度最高。

3   结论

（1）热力学分析表明，说明较低的体系压力，有利

于在较低的温度条件下获得高纯度的 SiC 涂层。

（2）随着体系压力的降低，制备的 SiC 颗粒直径逐

渐增加，涂层致密化程度逐渐增加。

（3）在 优 化 工 艺 条 件 下 n（H2）/n（MTS）=10，

p=10kPa，t=1100℃），能够制备结构致密、晶型完整的

CVD-SiC 涂层。
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图6   不同温度制备SiC涂层的XRD谱图

Fig.6   XRD patterns of CVD-SiC coatingsat different temperatures
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