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化学气相沉积 �� � �� 碳化硅

厚膜的实验研究

金哲镐 马天驰 于传瑾

摘要
�

木研究通过� �
� � �� �。� �

�

体系
,

温度在� � 。。℃一� � � � ℃范围内
,

常压下
,

在石墨

基底上� � �一 �� �厚膜实验
,

观察了总流量
、

温度及� �
。� �� �� 浓度对沉积速率的影响

。

用

扫描电镜及� 射线衍射分析了沉积层的表面形貌及组织结构
。

结果发现当温度为 � � 。。℃
、

总

流量为 � �� � �
� 、

�� � ��� �。 浓度为 � � � 二
� �� � �

� ��沉积层为择优取向〔� � �〕的致密柱状

卜� ��
,

且沉积速率最高
,

�� 分钟
,

沉积量可达�� � � �
�。“
左右

。

引 言

�� �是一种高熔点无机材料
,

它具有许 多优良的特性
,

利用它做成同步辐射高能粒子束

的反射镜甚为理想
〔’一 ‘〕。

国外利用� � � 技术
,

在�记烧结体�二或石墨基休上沉积 �记 致密厚

膜
,

经超光滑表面加工制成光学反射镜
。

但� � � 工艺过程复杂
,

影响沉积层质量的因素 众 多

�如温度
、

总流量
、

� �
。

�� � �
�

浓度
、

反应室压力及形状等�
,

所以工艺参数选择的好 坏
,

直

接关系到沉积层的质量
。

因此弄清各参数对沉积层质量的影响
,

找出最佳工艺参数是十分必

要 的
。

本文通过� �
�
�汇 �

�

� �
�

体系
,

常压下
,

在石墨基底上� �  �� � 厚膜实验
,

观察了总流

量
、

温度及� �
�
� ���

�

浓度对沉积速率的影响
,

用扫描电镜及� 射线衍射仪分析了沉积层的表

面形貌及组织结构
,

找出了生成致密厚膜的最佳工艺参数
。

二
、

实 验

�

实验装置

杖皇

水一

图 � 实验装置



一 � � 一

实验装置如图 � 所示
,

可分为以下几部分
�

�
�

反应剂
�
� �

�

�� ��
。
�一甲基三氯硅烷 � 分析纯

,

以�
�

为载气
。

�
�

试样
� � � � � � � �

“

高纯热压石墨
,

沉积而抛光
。

�
�

反应室
�

功�� ��  石英玻璃管
。

�
�

加热系统
�

高频感应石墨发热体
。

�
�

供气系统
�
�

�

经净化器后
,

一路 红接进人反应室
, ‘

路 进 人 气 化 器
,

携 气 相

� �
�
� �� �

,

迸入反应室
。

为了保证� �
�
� �� �

�

蒸气压始终不变
,

气化器使用恒液面瓶
。

�
�

净化

后含水量及含氧量小于 �����
� 。

气体流量由针阀控制
,

流量计指示
。

�
�

测 温
�

由精密光学高温计直接测量试样温度
。

�
�

抽 空
�

机械泵抽空
,

真空计指示
。

�
�

反应时间
�

�� 分钟
。

�
�

试样及发热体的预处理

为了防止试样和发热体中含有的杂质污染系统
,

对它进行如下处理
�

先在王水中浸泡数

小时
,

取出后超声波清洗
,

再用去离子水清洗
�

最后放入烘箱烘 于
。

�

检 测

�
�

川天平称实验前后试样的重量
,

其差�直定为沉积量
。

�
�

用扫描电镜观察 了沉积层的表而形貌
。

�
�

用� 射线衍射仪分析 了沉积层的组织结构
,

且川衍射仪配套的计算机标准物质衍射

数据库
,

对试样的衍射曲线进行 �
‘

检索
。

三
、

实验结果与讨论

,
�

总流量对沉积速率的影响

总流量对沉积速率的影响 见图 �
。

当携带反应剂的总气流十分缓慢地输运至沉积区时
,

反应剂在该区停留时间足够长
,

使得气体 与衬底表而达到平衡态
,

这时沉积速率与热力学计

算值相近
,

所以它是受输人沉积区的反应剂速率控制
。

因此随流速的增加
,

沉积速率也线性增

加 �图中直线区�
。

当携带反应剂的总流量迸一步增加时
,

气体在辛,�� 底表面停留的时间变短
,

只有部分气体达到平衡
,

这时反应受质量输

运控制
。

增加流量时
,

山于滞流层减薄
,

反

应剂输运到表面的速率亦加快
, ‘

仁长速率会

缓慢增加 �图中曲线区�
。

在此区随流量 的增

加
,

未反应左毛体的量也增加
。

在质量输运控

制区内气体的流动状况 〔层 流
、

湍 流
、

旋

涡� 会对反应剂输适的分布发生影响
,

因此

反应室 的几何形状
、

衬底放置的相对位置对

沉积速率 的分布有影响
。

当总流量进一步加

大时
,

输人气流中反应剂大部分未与衬底达
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图 � 总流量 �� � 与沉积速率 � � � 的 关 系



一 � � 一

到平衡
,

而滞流层又进一步减薄
,

最后反应剂输运速率超过表面反应速率
。

这时由主气流扩

散到达表面的反应剂浓度会逐渐加大
,

直到与主气流的浓度相等
,

此时沉积速率是由表面反

应动力学控制 �图中水平直线区�
。

此区沉积速率与总流量无关
,

也与反应器内衬底放置位置

无关
。

�
�

温度及 ��� ����
�

浓度对沉积速率的影响

不同温度下� �
� ��� ��浓度对沉积 速 率

影响见图 �
。

在表面反应动力学控制区
,

温度

对沉积速率有明显的影响
,

因为 在 化 学 吸

附
、

表面反应
、

解吸等过程中
,

它们的速率

随温度升高而指数增大
。

因此沉积速率服从

阿累乌斯方程

万
� � �

�� �
一 刀� � � ��

月为常数
,

才 � 为过程的表观 活 化 能
,

�
�

�
�

�
�

� � 二� �� � 二� � � 等人
〔� ’
实验得出其值

为 � �
�

� 土�
�

� � � � �� �
� �

。

由图中可以看出
,

当� �
�
� ���

�

浓度大于 � � �
� �� 二�二 时

,

曲线

满足阿累乌斯方程
,

是表面反应动力学控制

区
,

其表观反应级数近似为 一 � � �
。

在 该 区

矛�
瓜夕飞加勺

� ‘一呱
� , �

图 � 不同温度下� �
� � �� ��浓度�

�
�

与沉积速率 ��  关系

� �
�

�� � ��浓度增加
,

沉积速率下降
,

这主要是由于 � � �的浓度随� �
��沈�

�
浓度的增加而增

加
,

而 � ��的强吸附作用
仁‘’,

阻碍了沉积层的生长
。

� �
�

�� � ��浓度小于 � 二� �� � � �� 区
,

曲

线不满足阿累乌斯方程
,

所以为非表面反应动力学控制区
,

在此区沉积速率随 � �
�

�� � �� 浓

度的增加而增加
。

这是由于该区 ��
� �����量较少

,

相应的� � �量也少
,

因此 � � �的吸附作

用可以忽略
,

所以气相中反应剂的量增加沉积速率也相应地上升
。

�
�

沉积层表面形貌及组织结构

、尹

图 � 为不同温度
、

不同 � � � �� ��� 浓度下沉积层的扫描电镜照片
。

从中可以看出温度对

沉积层的表面形貌有很大影响
。

在� �。。℃低温区
,

沉积层晶粒细小
,

结构致密
。

但对试样的� 射线衍射曲线检索表明
,

沉积层内含有大量的��
,

见图�
。

这主要是由于温度低
、

�
�

浓度高
,

� �
�

的分解反应受到抑制
,

�

相反促进了�呈� ��
。
的分解反应

,

使得沉积层内产生大量的��
。

当温度为 � �。。℃时
,

沉积层为瘤状多晶结构
。

这主要是由于温度偏低
,

且反应剂的过饱

和度高
,

因此成核率上升
。

另外由于原子在晶体表面迁移速率小
,

原子不能顺利到达晶格正

常位置排列
,

所以这些晶体粒子在表面杂乱堆积形成这种结构
。

当温度升到� �   ℃时
,

沉积层为择优取向〔� � �〕的柱状致密户 ���
,

见图�
。

温度进一步

提 高到 � � � 。℃以上时
,

沉积层为疏松的片状结构
,

其组织为择优取 向 〔� � � 〕大 大 增 强 的

介�� �
,

见图�
。

发生这种变化的主要原 因是在� � � � ℃初始成核过程中
,

〔� � �〕取向的晶核最稳

定 �三键连接�
,

因此〔� � � 〕取向晶核数比其它取向的晶核数要多
,

而这初始晶核进一步 生 长

就形成择优取向〔� � � 〕的柱状结构
。

当温度进一步提高时 �� � �。℃ 以上�
,

初始成核中只有〔� � � 〕

取向的晶核稳定存在
,

而其它取向的晶核难以生成
,

因此初始成核绝大部分是 〔� � �〕取向的
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图 � � � � � ℃
,

� � � �� � �。
,

� � �� � � � �� � �� 试样� 射线衍射图及

检索图
。

图下方竖线上半部分为试样的衍射峰位置
,

下半部分为

标准压�� �的衍射峰位置
。
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图 7 1460℃
、

Q
= 5 1

/
m i n

、

C
=

1 2 m m
o

l
/

m i n 试样X 射线衍射图及

检索图检索图与图 6相同
。

晶核
,

而 145。℃时的晶核数大大少于13 0。℃时的初始成核数
。

这种晶核进一步生长就形成择

优取向〔11均大大增强的片状结构
。

C H

o

s i C 1
3

浓度对沉积层形貌的影 响 见 图5
。

12
m m ol

/
二场 时 沉 积 层 晶 粒 尺 寸 要 比

6 m m ol / m 坛
、

1 8 m m ol /
m 坛时的晶粒尺寸要小

。

此与沉积的层生长速率有关
,

即生长速率高

区晶粒小
,

生长速率低区晶粒尺寸大
。



四
、

结

2. 当总流最为8 1/。in
、

(

、

工J
。
S i c 1

3

浓度为12m tn
ol/。ie时

· ,

沉积速率最高
,

2 0 分钟内
,

i冗积量可达10 m g/c m
“

左右
。

2

,

当温度为 130。℃时
,

沉积层为择优取向〔11们的致密柱状介S拭
。

当12。。℃ 时为瘤

状结构
,

1 4 5 o c 时为疏松的片状结构
。
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