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引 言

/)0

体材料具有宽禁带!宽红外透射波段!良好

的机械稳定性和耐高温性能! 是红外光电材料领域

制备加工红外窗口与头罩的重要材料 1!2

" 自其应用

价值被发现至今!先后出现过热压法
3456

!化学气相

沉积法
789:;

等合成方法" 采用
45

法处理
/)0

粉

末可制得
45./)0

! 但其对红外光的的散射现象严

重!因此该方法逐渐遭到淘汰 1,2

" 美国
<'=>?@)

公司

于
,-

世纪
+-

年代率先开展利用
89:

技术制备

89:./)0 7

也称
A./)0;

的研究! 产物光学性能较

45./)0

显著提升 1,.B2

" 因此!利用
89:

法生产
/)0

体材料已成为工业生产的主流 " 需要注意的是 !

89:./)0

体材料的光学性能虽然优异!但
89:

方

法也会造成一些独特的异常生长现象 1*.C2

!影响材料

性能" 胞状生长现象就是
89:./)0

中一种典型的

异常生长现象" 在后续加工过程中!该现象会导致

在样品内部和表面产生明显的云雾状花纹和胞状

斑点 1D2

!影响材料的正常使用 " 近些年来 !由于对

/)0

体材料各方面性能要求的提高! 胞状生长现象

日益成为制约
/)0

体材料发展的关键"

有研究表明胞状生长现象的产生与晶体生长速

率失衡有关" 生长速率的不均匀会导致材料内部应

力积累!降低材料力学性能 1+2

!材料内部物质传输速

率也受到胞状物的影响 1E2

" 需要指出的是!当前对胞

状生长现象的形成机理虽有经验性认知! 但是对胞

状物的微观结构研究鲜有报道! 无法对其经验性形

成机理做出有力支撑"同时!对该现象的抑制方式也

尚未出现系统有效的方案" 因此! 该研究针对该现

象!通过金相显微镜表征胞状物微观结构!分析了胞

状生长现象的晶体结构!验证其形成机理"并针对不

同胞状生长现象! 设计实验探究了各类抑制胞状生

长现象的有效方法"

"

实 验

"#" $%&'()*

体材料生长实验

该研究依托有研国晶辉新材料有限公司的生产

研发实际 1F2

!采用
4

,

0

模式制备
89:./)0

体材料#

在一定温度及压力范围内 !

/)

蒸汽与
4

,

0

气体经

G%

气携带!以一定流量通入立式沉积炉内 !各工艺

参数在表
!

所示范围内依实验需要动态调控"

表
" $%&'()*

沉积工艺参数

+,-#" &./012320) 3.45)06078 /,9,:.3.91

0; $%&'()*

沉积室内主要发生如公式
7!6

所示的化学反应得

到
/)0

!副产物
4

,

经扩散进入主气流排出炉外" 反应

产物沉积于石墨衬底表面!获得
89:./)0

体材料"

4

,

07H6I/)7H6J/)07H6I4

,

7H6 7!6

"#<

样品制备

样片经切割从产物毛坯上取下! 抛光至表面光

洁度
!"J-#-E !K

!厚度
D KK

" 对用于金相观测的

样片在
F-!

下进行表面腐蚀操作!所用腐蚀液为
!L

!

配比的
!CMN

B

OP 78Q6

D

溶液与
!CMNR4

溶液!腐

蚀时间
!C K$)

" 采用
!!S:.58

型倒置金相显微镜

表征晶体微观形态"

<

结果分析与讨论

<#"

胞状生长现象微观结构及其产生原因

89:./)0

胞状生长现象通常是指在材料表面

形成的半球状凸起现象!如图
!

上半部分所示"对材

料进行侧剖$抛光!可以从侧剖图看出胞状物形成于

材料底部!呈倒圆锥状向上生长!延伸出表面后形成

5'%'KP>P% 9'&TP

#UN F,B.FBB

$U5' B ---"!--

:PV@A$>$@) >$KPU? ,--"C

O&@" %'>P @W G% UX

%

K$)

.!

B-",

O&@" %'>P @W 4

,

0 U X

%

K$)

.!

C"!

图
! 89:./)0

胞状生长现象

O$H#! Q@YT&'% H%@">? $) 89:./)0

7'6 0T%W'(P >@V@H%'V?= @W )@YT&'% H%@">?

7Z6 5%@W$&P @W )@YT&'% H%@">?
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球状凸起! 所有宏观观测均表明胞状物具有图
!,-.

半部分所示结构"

首先需要说明的是
/0123)4

体材料正常生长

方向是沿垂直于衬底表面方向! 晶粒的形貌应该呈

典型的长条状!且沿垂直于衬底表面方向向上分布"

图
5,'.

为
/0123)4

侧剖面的金相微观结构图" 可

以看出胞状物边界处存在一条明显的分界线
,

图中

虚线所示#!在该线两侧!晶粒生长的方向呈现出差

异" 胞状物外部晶粒大体仍沿垂直于衬底的方向正

常沉积生长! 而胞状物内部的晶粒生长方向则出现

了一定角度的横向偏移!两种生长方向的不同!导致

胞状物边界的出现" 对沿平行于衬底方向
,

横向
.

切

割$抛光$腐蚀后所得的测试片进行金相显微观测!

可以得到如图
5,-.

所示结果" 图
5

中表现出胞状物

内部晶粒尺寸大于胞状物外部晶粒的尺寸! 这是因

为胞状物内部晶粒的生长方向发生了横向偏移!在

该角度切割所得的横向测试片中! 虽然胞状物内外

晶粒尺寸在三维结构尺寸上差异不明显! 但胞状物

内部单个晶粒在横向测试片中所暴露部分的尺寸理

应大于胞状物外部晶粒尺寸! 实际的观测结果与理

论分析相吻合! 证明胞状物确实导致了其内部晶粒

生长方向$分布方式的改变"

图
5 /0123)4

胞状物微观结构图

6$7#5 8$(%9:;%<(;<%= 9> )9?<&'% (=&& $) /0123)4

基于以上有关胞状生长现象的宏观和微观结构

观测结果可以看出!胞状物起始于沉积产物根部"即

在沉积初期! 晶体生长方向在胞状物产生部位发生

了变化! 从而导致了胞状物内部的晶粒分布方式有

别于正常区域晶粒" 同时结合胞状物表现为材料表

面的球状凸起! 证明胞状物区域的晶体生长速率大

于正常区域的晶体生长速率 " 相关参考文献
@+2

AB!CD

所报道的胞状物形成机理为在沉积初期形成

了大尺寸异常生长中心! 从而导致在该类区域生长

速率过快!最终形成胞状特征"该研究中有关胞状物

晶体结构的分析可以充分验证该形成机理"

由以上分析可知! 胞状生长现象的产生最初是

由于异常大尺寸生长中心的形成! 从而导致的晶体

不均匀生长" 依据笔者所在研究所得实验现象及日

常工业化生产经验! 可得出异常生长中心的主要产

生原因主要有三类! 各类原因下所导致的胞状物形貌

如图
E

所示"

图
E

不同生长核心导致的胞状生长现象

6$7#E 1$>>=%=); )9?<&'% 7%9";F ('<:=? -G H'%$9<: 7%9";F (9%=:

!!5!CC!2E
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从图
/0'1

可观察到由衬底表面形貌起伏所导致

的胞状生长现象! 图中粗线以上为抛光衬底上的沉

积产物"表面较为平整"胞状生长现象微弱#粗实线

以下为未抛光衬底表面上的沉积产物" 表面分布有

密集的胞状物! 从图
/023

可观察到以杂质为生长中

心所形成的特殊胞状生长现象! 该类胞状物多在表

面形貌较好区域偶然出现"尺寸较大"可达到
,- 44

以上!图
/0(3

所示为初期胞状生长现象!该类胞状生

长现象通常有两类表现形式!一种表现为某一区域

内密集分布着尺寸相近的胞状物"另一种则表现为

在表面形貌相对较好区域分布着零星的小尺寸胞

状物!

!"!

胞状生长现象的抑制方法探究

探寻胞状生长现象的抑制方法需要针对不同的

形成机理分类讨论" 如此才能得出最行之有效的抑

制方法!

!"!"# !"#$%&'()*+

针对衬底胞状物" 未抛光衬底表面存在高低不

平的形貌起伏! 相对较高的凸起部位具有更大的生

长面积"能够吸附更多的反应剂气体"这些优势导致

其生长速率大于其它区域"形成胞状物生长中心!已

有研究表明 5!!.!,6

"对衬底的生长表面进行抛光"可以

有效地降低衬底表面形貌起伏所导致的胞状生长现

象!该研究基于前述内容进行实验"用两块石墨沉积

拼接进行沉积实验"其中一块衬底表面做抛光处理"

另一块衬底表面不做处理! 所得沉积产物表面形貌

如图
/7'3

所示"图中上半部分为抛光衬底表面的沉

积产物"胞状生长现象并不明显!下半部分为未抛光

衬底上所得到的沉积产物" 其表面则分布有非常明

显且密集的胞状生长现象! 以上结果及分析证明对

衬底表面进行抛光可以有效抑制衬底胞状生长现象

的形成!

!"!"! ,-#$%&'()*+

针对杂质胞状物"杂质的引入途径可能为$实验

准备阶段落入的纤维%毛发"御料箱内掉落的沉积颗

粒"石墨硬件因热胀冷缩而崩坏产生的颗粒等!因此

可从以下角度进行抑制! 第一"在实验准备阶段"保

持室内足够的洁净度"严格清理沉积室及锌坩埚"同时

提高载气及反应物纯度! 第二"提高沉积室硬件质量"

严防在沉积过程中因石墨等硬件的崩坏而引入杂质!

!"!"$ ./#$%&'(*+

结合胞状物形成机理及化学气相沉积原理可

知"利用化学气相沉积法生产
8)9

体材料时沉积初

期是一个非常关键的阶段" 它是指从沉积温度升高

至设定值%开始通入
:

,

9

气体为起始"直到沉积过程

可以稳定进行为终止! 而在
:

,

9

气体通入沉积室内

之前" 由于
8)

坩埚和沉积室内部的温度已经升到

8)

的熔点之上"

8)

已被大量蒸发"沉积室内已经分

布了一定量的
8)

蒸汽! 因此"在沉积初期沉积室内

部会维持一种富
8)

缺
9

的气氛状态! 因为空间浓

度的不均匀" 局部
:

,

9

浓度过高的区域会率先发生

反应"产物
8)9

在沉积衬底表面进行晶体生长! 这

些率先生成的
8)9

会成为优势生长核心"即大尺寸

异常生长中心" 可以吸附更多的生成为进行晶体生

长"生长速率快于其他区域"从而在后续生长过程中

形成胞状生长现象!其中"稳定时间是指空间气氛中

:

,

9

浓度从不均匀到均匀分布所需要的时间" 可以

通过调控
8)

坩埚温度% 沉积压力%

:

,

9

流量等方式

动态调控"从而缩短这一稳定时间!而稳定时间的缩

短" 可以有效抑制因空间浓度不均匀而导致的局部

优先反应" 从而可以抑制大尺寸异常生长中心在沉

积初期的形成"胞状生长现象由此得到抑制!

在化学气相沉积过程中" 发生的主要化学反应

为
8)

蒸汽与
:

,

9

气体反应生成
8)9

与
:

,

" 其中未

参与反应的
8)

与
:

,

9

气体会随主气流排出炉外 "

形成尾气!因此"检测尾气中的
:

,

9

气体含量可以直

观反应沉积室内部化学反应进行的实际情况! 如果

尾气中
:

,

9

气体含量低于目标值" 则证明沉积室内

部
8)

含量相对过剩" 反之则证明
:

,

9

含量相对过

剩!而当沉积条件并未显著变化"但尾气中
:

,

9

含量

短时间内起伏过大" 则证明沉积室内空间浓度分布

并不均匀" 化学反应与晶体生长无法正常进行! 因

此" 可通过监测尾气中
:

,

9

含量是否稳定在目标区

间内以确定沉积初期炉内气氛稳定所需时期长短"

称为稳定时间变量!

基于以上分析" 实验通过动态调控
8)

坩埚温

度% 沉积压力及
:

,

9

通入流量等方式实现对稳定时

间
09;'2&< ;$4<3

的控制 "从而设置不同稳定时间下

的沉积实验! 图
*0'3=0>3

为在其他所有实验参数相

同" 设备硬件情况一致的情况下" 稳定时间分别为
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时的胞状物分布情况"

图
*

不同稳定时间下
01234)5

胞状生长现象图

6$7#* 89:;&'% 7%9"</ 9= 01234)5 $) :$==>%>)< ?<'@&> <$A>

各组实验产物厚度介于
!BC!D AA

之间" 除去

边角滞留区产物# 实际统计中部有效产物区域内胞

状生长现象情况"在各实验产物中#分别在各中距离

进气口端
,BB

!

DBB

!

-BB

!

! !BB

!

! *BB AA

选取面积

为
DB AA!DB AA

的区域#标记为
!

#

"

#

#

#

$

#

%

" 对

各区域内胞状物
E

直径
F, AAG

个数进行统计 #计算

得胞状物个数平均值及胞状物数量密度#具体数据见

表
,

及图
D

"

表
!

不同稳定时间下胞状物分布情况

"#$%! &'()*'$+)',- ,. -,/+0#* 1200 '- /'..2*2-)

()#$02 )'32

图
D

平均胞状物个数统计结果图

6$7#D 5<'<$?<$('& %>?;&< 9= 'H>%'7> );A@>% 9= )9:;&'% (>&&

从图
D

及表
,

结果中可以看出# 随着稳定时间

的缩短#胞状生长现象整体呈现减弱趋势"在稳定时

间大于
!, /

的实验中#可以看出胞状生长现象在整

个沉积表面呈现不间断的分布" 而当稳定时间小于

!, /

时#沉积表面部分区域并未分布有明显胞状现

象" 实验结果与理论分析结果相吻合#不仅得出了初

期胞状物的抑制方法# 同时验证了胞状生长现象的形

成机理"

4

结 论

综上所述# 该研究通过胞状物的晶体结构表征

及胞状生长现象的抑制方法探究# 可得出以下具体

结论$

E!

% 胞状物微观结构及宏观结构表明胞状生长

现象发生于沉积初期# 以大尺寸异常核心为生长中

心#生长速率大于正常区域#生长方向横向偏移" 这

种生长方式的差异最终导致宏观上胞状物形貌的产

生#即材料表面的球状凸起"

E,I

胞状物大尺寸异常生长中心的形成原因主

要有
J

种# 分别是衬底表面形貌起伏# 外来杂质成

核#沉积初期空间浓度匹配失衡"

EJI

对沉积衬底表面进行抛光处理可以有效抑

制衬底胞状生长现象的产生" 严格控制实验室洁净

度#提高所用气体纯度#保证设备硬件质量等方式可

以避免杂质的引入# 有效抑制杂质胞状生长现象的

产生"通过动态调控温度!压力!气流量等实验参数#

缩短沉积初期空间浓度稳定所需时间# 可以有效抑

制初期胞状生长现象的产生"
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