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化学气相沉积法从 MTS-H2-N2 前驱体制备碳化硅涂层 

贾林涛，王梦千，朱 界，李爱军，彭雨晴 

(上海大学 材料科学与工程学院，上海 200444) 

摘 要：以三氯甲基硅烷-氢气-氮气(MTS-H2-N2)为前驱体系统，在垂直放置的热壁反应器中利用化学气相沉积工艺制备碳化

硅涂层，分析了工艺参数对碳化硅沉积速率的影响，通过扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线衍射技术(XRD)分析了碳化硅纤维

表面碳化硅涂层的微观形貌和晶型结构，并分析了 MTS 热解和沉积碳化硅过程中主要气相组分的变化。在 850-1050 ℃的范

围内，随着沉积温度的提高，碳化硅沉积速率先增大后减小，温度为 1000 ℃时，碳化硅沉积过程由表面反应控制转变为质

量传输控制；随着反应物分压逐渐升高至 30 kPa，碳化硅沉积速率逐渐增加，沉积由表面活性位吸附过程转变为形核长大过

程；随着滞留时间的延长，SiC 沉积速率逐渐下降。SEM 图显示碳化硅纤维表面碳化硅涂层光滑致密，XRD 结果表明

850-1050 ℃沉积的碳化硅为 β-SiC。MTS 热解过程中主要的气相组分为是 CH4、C2H2、SiHCl3、SiCl2 和 SiCl4。 
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Preparation of Silicon Carbide Coatings from MTS-H2-N2 Precursors with 
Chemical Vapor Deposition 

JIA Lintao, WANG Mengqian, ZHU Jie, LI Aijun, PENG Yuqing 
(School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

Abstract: Silicon carbide (SiC) coatings were prepared by using chemical vapor deposition (CVD) with a vertical hot-wall reactor 

and trichloromethylsilane-hydrogen-nitrogen (MTS-H2-N2) precursor. The effect of processing parameters on deposition rates of 

the SiC layers was studied. The SiC coating on the SiC fiber was characterized by using scanning electron microscopy (SEM) and 

X-ray diffraction (XRD). Morphology and crystal structure of the SiC coatings were investigated. The SiC deposition rate was 

increased firstly and then decreased with increasing temperature in the range of 850-1050 . At 1000℃  , the deposition kinetics ℃

transferred from surface reaction control to mass transfer control. As the partial pressure of the reactant was increased to 30 kPa, 

the SiC deposition rate was increased. The deposition process was changed from surface active site adsorption to nucleation and 

growth. With increasing residence time, the SiC deposition rate was gradually decreased. The SiC coating was smooth and 

compact. The SiC deposited at 850-1050  was β℃ -SiC. The main gas-phase species after MTS pyrolysis were CH4, C2H2, SiHCl3, 

SiCl2 and SiCl4. 
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0  引 言 

化学气相沉积(CVD)是一种广泛应用的制备

碳化硅(SiC)陶瓷涂层和高温碳化硅陶瓷基复合材

料的工艺方法，可以进行多参数(温度、压力、停

留时间等)的精细控制[1]。CVD 工艺在实现 SiC 涂

层或基体近净成型的同时[2-6]，可对沉积速率和微

观结构进行参数化精确调控。 

三氯甲基硅烷(CH3SiCl3，简称为 MTS)和氢气

(H2)前驱体系统广泛用于 SiC 材料的 CVD 过    

程[7-10]。MTS+H2 系统易于操作和控制[11]，由于

MTS 可分解出稳定的 SiClx 组分[12]，氯离子在一

定程度上阻止了含硅液滴的形成； H2 可促进 SiClx

组分中 Cl 元素的脱除，并可以抑制 CHx 组分中 H
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元素的去除，限制了 C 在高温下的快速形成。

MTS+H2 前驱体系统可通过沉积参数调节控制 SiC

的生长特性，并利于生成化学计量比的 SiC[13-15]。 

在制备 SiC 的 CVD 过程中，沉积动力学将受

到表面反应控制或质量传输控制的限制。如果表

面反应速率比气相前驱体的生成速率慢，那么沉

积过程将受到表面反应的限制；反之，则沉积过

程将由气相前驱体向表面的质量传输控制。而这

两种动力学控制方式是由 CVD 工艺参数决定的，

如温度、压力和气体特性(流量、初始成分和浓度

等)。CVD 工艺参数通过影响 CVD 过程中的气相

组分的种类和浓度，决定了 SiC 的沉积速率和微

观结构。因此，研究工艺参数对 SiC 动力学生长

行为的影响，对于制备所需结构的 SiC 材料具有

重要的意义。 

本研究以 MTS-H2-N2 为前驱体系统，利用化

学气相沉积工艺在多孔陶瓷片和碳化硅纤维表面

制备碳化硅涂层，研究工艺条件对 SiC 沉积速率

和微观结构的影响，并分析了 MTS-H2 体系生长

SiC 过程的气相组分，为后续制备 SiC 涂层材料和

SiC 陶瓷基复合材料提供理论基础。 

1  实验方法 

1.1 实验原料 

反 应 器 为 垂 直 放 置 的 热 壁 式 化 学 气 相 沉   

积炉。沉积基底采用 8 块直径为 20 mm、厚度为
10 mm、比表面积为 3.2 mm1 的多孔陶瓷片和日
本宇部兴产公司生产的 Tyranno ZMI 碳化硅纤维.

三氯甲基硅烷为上海阿拉丁生化科技股份有限公
司提供，纯度为 99%，H2 和 N2 均为上海尤嘉利液
氦有限公司提供，纯度均为 99.99%。 

1.2 试样制备 

在沉积温度 850-1050 ℃、反应气体分压 0-30 

kPa、滞留时间 0.2-1.0 s 的条件下，以 MTS-H2-N2

混合气体为前驱体系统，在多孔陶瓷片和碳化硅
纤维的表面制备 SiC 涂层。其中，MTS 和 H2 作为
反应气体，N2 作为稀释气，通过调整 N2 流量来控
制 MTS 和 H2 的分压。测定距气体入口 1-8 cm
处多孔陶瓷片上的 SiC 沉积速率，作为 SiC 沿
气流方向的沿程沉积速率。 
1.3 测试方法 

SiC 在多孔陶瓷表面沿气流方向的沉积速率
利用 ME104 型电子天平采用称重法计算。采用英
国 Apollo300 型热场发射扫描电镜观察碳化硅纤

维 表 面 SiC 涂 层 的 微 观 形 貌 。 采 用 18KW 

D/MAX200V+/PC 型 X 射线衍射仪分析不同沉积
温度下 SiC 涂层的晶型结构。 

2  结果与讨论 

2.1 SiC 的沉积速率 

2.1.1 不同温度下 SiC 的沉积速率 

图 1(a)为压力为 10 kPa、滞留时间为 0.2 s、
MTS-H2-N2 摩尔比为 1.0︰4.0︰2.5 时，不同沉积
温度下 SiC 的沿程沉积速率曲线。在 850-1000 ℃

范围内,随着温度的升高，气相反应加快，SiC 的
沉积速率逐渐增大，沉积过程受表面化学反应控
制[16]。随着距气体入口处距离的增加，在某一沉
积温度下，SiC 的沿程沉积速率呈现先增后减的趋
势。一方面，MTS 受热不断分解，气相中利于沉
积的中间活性组分逐渐积累，表面反应速率逐渐
增大；另一方面，随着沉积的进行，抑制 SiC 沉
积的气相产物 HCl 也越来越多。同时，沉积基底
和反应器内壁也消耗了大量的中间组分，导致沿
气流方向的沉积速率又开始下降[14]。而且沉积温
度越高，沿程速率的变化趋势和波动性越明显，
因为在较高的温度下，气相反应更加剧烈，多种
气相组分此消彼长，呈现气相的多重稳态性，导致
后续的表面反应波动性较大。沉积温度为 1050 ℃

时，气相前驱体在达到沉积表面之前就已大量消
耗，导致 SiC 表面沉积速率沿气流方向逐渐下降。 

图 1(b)为不同温度下 SiC 的平均沉积速率，

可以看出，沉积温度超过 1000 ℃，SiC 的沉积速

率急剧下降，因为前驱物在气相中大量消耗，导

致表面沉积速率减小，沉积过程受传质机制控  

制[17]。从图 2 中 SiC 沉积速率与温度的阿雷尼乌

斯关系图得到，SiC 沉积总反应的表观活化能约

为 168.83 kJ/mol。由于 SiC 沉积过程较为复杂，

在 900-1000 ℃范围内，SiC 沉积的活化能变化较

大，在 40-400 kJ/mol 之间[18.19]。这说明温度对 SiC

沉积速率的影响显著，1000 ℃时可获得较快的 SiC

涂层沉积速率。 

对于制备纤维增强 SiC 基复合材料，温度越

高，越不利于 SiC 的化学气相渗透过程。如图 3

所示，在 1000 ℃时，较快的表面沉积速率导致 SiC

都沉积在纤维表面，产生结壳，而纤维束间则形

成了孔隙。因此，制备均匀致密的纤维增强 SiC

基复合材料的适宜沉积温度在 1000 ℃以下。 
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图 1 不同温度下 SiC 的沉积速率(10 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 

Fig.1 Deposition rate of SiC at different temperatures (10 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 
 

 
 

图 2 SiC 沉积速率与温度的阿雷尼乌斯关系图 

(10 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 
Fig.2 Arrhenius relationship of the SiC deposition process  

(10 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 
 

 
 

图 3 1000 ℃在纤维束沉积 SiC 陶瓷的形貌 

(10 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 
Fig.3 Morphology of the SiC ceramics in the fiber  

bundle deposited at 1000 ℃ (10 kPa, 0.2 s,  
n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 

 

2.1.2 不同反应物分压下 SiC 的沉积速率 

将 MTS 与 H2 看作为一个整体，因为 H2 不仅
仅作为载气，还影响 MTS 在气相中的分解以及后
续的表面反应。从图 4 看出，P(MTS+H2)在 15 kPa

之前，分压越大，反应物浓度越高，气相反应越
剧烈，SiC 表面沉积速率随 P(MTS+H2)的提高明显

增大，沉积过程为气相前驱体在表面活性位的吸
附控制。但 P(MTS+H2)在 15-20 kPa 时，SiC 表面
沉积速率趋于平稳，此阶段的沉积为表面活性位
饱和吸附过程。P(MTS+H2)达到 20 kPa 以后，SiC

表面沉积速率随 P(MTS+H2)的提高有增大的趋
势，说明沉积过程逐渐由表面活性位饱和吸附向
形核长大过程转变，SiC 的核心不断在表面形成，
小晶粒之间不断融合长大，造成 SiC 沉积速率的
显著增大。 

 

 
 

图 4 不同 P(MTS+H2)下 SiC 的沿程沉积速率 

(1000 ℃, 30 kPa, 0.2 s, n(MTS)︰n(H2)=1︰4) 
Fig.4 Deposition rates of SiC in the gas flow direction at 

various P(MTS+H2) (1000 ℃, 30 kPa, 0.2 s,  

n(MTS)︰n(H2)=1︰4) 
 

反应物分压主要影响基底表面吸附，较高的反
应物分压(15-20 kPa)会导致表面活性位饱和吸附，
这有利于 SiC 涂层的制备。对于制备均匀致密的纤
维增强 SiC 基复合材料，为了有利于气体分组向纤
维内部扩散，应选取较低的反应物分压(10-15 kPa)。
过高的反应物分压则会导致基底表面结壳。 

2.1.3 不同滞留时间下 SiC 的沉积速率 

MTS 沉积为 SiC 的过程中，HCl 作为气相副

产物会抑制 SiC 的形成[20]。从图 5 可以看出，随
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着反应滞留时间的延长，气相中的 HCl 越来越多，

可以发生沉积的活性物质也逐渐消耗，导致沉积

速率减小。在其他沉积条件一致的情况下，气体

在沉积区域内滞留时间越长，则气体流量越小，

滞留边界层的厚度也越大，这将减缓气相反应物

向沉积基底的扩散，不利于沉积的进行，从而也

会导致 SiC 沉积速率的下降。 

 

 
 

图 5 不同滞留时间下 SiC 的沿程沉积速率 

(1000 ℃, 30 kPa, n(MTS)︰n(H2)=1︰4) 
Fig.5 Deposition rates of SiC in the gas flow direction at different 

residence times (1000 ,℃  30 kPa, n(MTS)︰n(H2)=1︰4) 
 
因此，可以采用较高的滞留时间(0.6-1.0 s)制

备均匀的 SiC 涂层。低滞留时间(0.4-0.6 s)，有利

于制备均匀致密的纤维增强 SiC 基复合材料。 

2.2 SiC 涂层的微观结构 

从图 6 看出，纤维表面的 SiC 涂层相对平整，

没有明显空隙形成，但沉积温度越高，SiC 颗粒之

间的结合越疏松，涂层表面越粗糙；因为在越高

的温度下，SiC 沉积速率越快，SiC 颗粒的形核速

率也越快，没有充分的时间完成小颗粒团聚长大

的过程[21]。从图 6 中 SiC 涂层的颗粒团聚处可以

看出，沉积的 SiC 颗粒表现为半球菜花型的颗粒，

表明 SiC 的沉积为液滴凝固生长过程[22]。低温下

的 SiC 沉积过程由表面反应控制，气相前驱体分

子可在表面连续形核，而表面的吸附分子在低温

下迁移能力差，便向各方向生长出半球形 [23]。

1000 ℃以下可获得较为均匀致密的 SiC 涂层。图 7

为不同沉积温度下 SiC 涂层的 X 射线衍射图谱，

在 2θ 为 35 °、60 °、72 °和 75 °左右出现的峰分别

对应于 β-SiC 中(111)、(220)、(311)和(222)晶面的

衍射峰，表明此实验中沉积得到的 SiC 为 β 型。 

2.3 MTS+H2 体系生长 SiC 的热解过程 

MTS 受热分解并在固体基体上沉积为 SiC 的

过程包含 MTS 在气相中的热解、气相向固体表面

的扩散、气相在固体表面的吸附、表面反应以及

气相在固体表面的解吸附，此过程可由图 8 表示。

MTS 并非直接脱出 H 和 Cl 元素生成 SiC，而是在

热激活作用下，75%的 MTS 分子中首先发生 Si-C 

键断裂形成 CH3 和 SiCl3 自由基。 
 

 

 
 

图 6 不同沉积温度下 SiC 纤维表面 SiC 涂层的 SEM 图像(10 kPa, 0.5 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5)： 
(a) 850 ℃; (b) 900 ℃; (c) 950 ℃; (d) 1000 ℃; (e) 1050 ℃ 

Fig.6 SEM images of SiC coatings on SiC fibers surface under various deposition temperatures (10 kPa, 0.5 s,  
n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5): (a) 850 ℃, (b) 900 ℃, (c) 950 ℃, (d) 1000  and (e)℃  1050 ℃ 
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图 7 不同沉积温度下 SiC 纤维表面 SiC 涂层的 X 射线衍射

图谱(10 kPa, 0.5 s, n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 
Fig.7 XRD patterns of the SiC coatings on SiC fibers at 

different deposition temperatures (10 kPa, 0.5 s,  
n(MTS)︰n(H2)︰n(N2)=1.0︰4.0︰2.5) 

 
CH3 和 SiCl3 自由基再与体系中大量存在的

MTS 和 H2 发生反应，生成一系列含有 Si 和 C 的

氯硅烷化合物和烷烃化合物[24]。这些化合物逐渐

向沉积基底表面扩散，并脱除 Cl 元素和 H 元素，

占据表面 Si 和 C 活性位，从而生长为 SiC。 

烷烃化合物存在三种主要生成路径：(1)CH3

脱除一个 H 原子形成 CH2；(2)CH3 与气相中存在

的 H2 反应形成 CH4；(3)CH3 发生自身加成反应形

成 C2H6，C2H6 与 H2 反应并逐渐形成 C2H2。此外，

C2H5、C2H4、C2H3 会在形成 C2H2 的过程中产生。 

如图 7 所示，在温度逐渐升高的过程中，由 CH3

自由基生成 CH4 并逐渐生成 C2H2 是烷烃化合物产

生的主要路径。氯硅烷化合物存在两种主要生成

路径：(1)由 SiCl3 自由基生成 SiCl4；(2)由 SiCl3

自由基先生成 SiHCl3，随着温度升高，SiHCl3 逐

渐消耗并形成 SiCl2。 

在 MTS 热解过程中，主要的气相组分为 CH4、

C2H2、SiCl2、SiCl4 和 SiHCl3。除了未反应的 MTS、

H2 和气相副产物 HCl，温度在 1100 K 以下时，CH4、

SiCl4 和 SiHCl3 是主要的气相产物[25]，而高温下

SiC 的沉积主要依赖于 C2H2
[26]和 SiCl2 这两种组

分。MTS 的热解过程决定了可沉积为 SiC 的气相

组分的浓度，对于 SiC 的化学气相沉积过程起到

十分关键的作用。 

3  结 论 

本文主要以 MTS-H2-N2 为气相前驱体，采用化

学气相沉积工艺制备 SiC 陶瓷。研究了沉积工艺参

数对 SiC 沉积速率以及 SiC 涂层微观结构的影响，

并建立了由 MTS 沉积为 SiC 的热解过程，分析了

不同温度下相关气相组分的变化。 

基于沉积温度、反应物(MTS+H2)分压和滞留时

间 对 SiC 沉 积 速 率 的 影 响 分 析 ， 沉 积 温 度 为

850-1000 ℃，SiC 化学气相沉积过程主要受表面反

应控制，SiC 沉积总反应的表观活化能约为 168.83 

 

 
 

图 8 SiC 化学气相沉积过程示意图[27,28] 
Fig.8 Schematic of chemical vapor deposition process to deposit the SiC[27,28] 
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kJ/mol；1000 ℃以上，沉积过程受传质机制控制。

MTS+H2 分压小于 20 kPa 时，SiC 沉积表现为表面

活性位吸附过程；MTS+H2 分压大于 20 kPa 时，SiC

沉积表现为形核生长过程。随着滞留时间的延长，

由于前驱体的消耗和抑制沉积的 HCl 气体的增多，

SiC 沉积速率逐渐下降。 

采用化学气相沉积工艺所制备的 SiC 涂层致密

光滑，表面形貌呈菜花状半球形，其晶型为 β-SiC。 

在此基础上，结合相关文献中提到的 MTS 热

解过程中主要的气相组分，建立了 SiC 的化学气相

沉积过程，SiC 沉积过程中主要气相组分在低温下

主要是 CH4、SiCl4 和 SiHCl3，高温下主要是 C2H2

和 SiCl2。 
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