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碳化硼薄膜制备技术研究进展 
涂  溶，胡  璇，章  嵩，王传彬，沈  强，张联盟 
武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，武汉 430070 

摘  要: 本文归纳了碳化硼薄膜的主要特性以及近年来在功能陶瓷、热电元件等方面的广

泛应用。总结了目前物理气相沉积 (PVD) 和化学气相沉积 (CVD) 技术制备碳化硼薄膜的主要

方法，包括磁控溅射法、离子束蒸镀法、经典化学气相沉积法 (c-CVD)、等离子增强化学气相

沉积法 (PECVD、激光化学气相沉积法 (LCVD) 和热丝化学气相沉积法 (HFCVD) 等，讨论了

各种沉积技术制备碳化硼薄膜工艺中各种实验参数对薄膜生长过程的影响，并对该领域今后的

研究方向进行了展望。 
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Abstract: This review summarized the characteristics of boron carbide films, and wide 
applications in functional ceramics, thermoelectric devices recently. The methods for the preparation 
of boron carbide films by physical vapor deposition (PVD) and chemical vapor deposition (CVD) 
techniques have been generalized, including magnetron sputtering, ion beam evaporation, classical 
chemical vapor deposition (c-CVD), and plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD), laser 
chemical vapor deposition (LCVD), and hot filament chemical vapor deposition (HFCVD). Finally, 
the effects of various experimental parameters on the growth process of thin films in preparation of 
boron carbide thin films by various preparation methods and prospect of applying in the functional 
materials have been discussed, respectively. 
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其中，n 为单位晶胞内原子数；C% 为碳含量。当碳含量增大时，菱面体单位晶胞内的原子数随之

下降。如：当碳含量为 20 atom% 时，可得 n = 15.08，硼原子数为 12.06，碳原子数为 3.02；当碳含

量为 13.3 atom% 时，n = 15.21，硼原子数为 13.18，碳原子数为 2.03；当碳含量为 8.8 atom% 时，

n = 15.31，硼原子数为 13.95，碳原子数为 1.35。 

Donohue 对 B12C3 晶体结构做出了评价，他

认为 c 轴线性链完全由 C 原子组成，而 B 原子

则全部位于二十面上。但随着量子化学与测试方

法的不断发展，各国学者对碳化硼的晶体结构做

出了新的评价。Vast [1113]和 Krishnam [14]通过

Density Functional Theory 计 算 得 出 了 与

Donohue 相同的结果。但大多数学者通过 X 射

线衍射实验[15]和中子衍射实验[16,17]，认为线性

链的组成并不是 CCC，而应该是 CBC。而

二十面体方面则显示出两种拓扑学上不同的位

置 (图 3)：一种为极位 (Polar)，主链上失掉的 C

原子占据一个极位，极位的三个原子进行平面排

列，垂直于环绕着外层原子的线性链，因而这种

位置在单位晶胞内发生 6 次；第二种不同二十面

体位置是等位 (Equatorial)，它处于菱方晶胞的

中间，总数也是 6 个。整个晶胞结构则是由一条

CBC 连接着 8 个 B11C 二十面体。 

Glaser 等人[18]对一系列 BC 材料 (C 含量 5 atom% ~ 50 atom%) 进行了研究，研究发现 BC 材

料的 XRD 衍射峰峰位随着碳原子百分比的增加而向高角度方向移动，晶格参数增大。Bouchacourt

等人[10]对 B4C ~ B10.5C 材料的热电性能与化学计量硼碳比之间关系进行了研究，但对材料制备过程

中成分的控制并没有给出过多阐述。Emin [19] 对不同成分的碳化硼晶格结构进行了热力学计算，他认

为当硼的原子百分比增加时，新增的硼原子是优先取代晶格中二十面体 (Icosahedra) 上的碳原子，

使二十面体 B11C 变为 B12。Tallant 利用 Raman 光谱对碳化硼的结构进行了研究，并得到了与 Emin

相反的结果，Tallant 认为新增的硼原子优先取代的是主链 (Chain) 上的碳原子，使 CBC 链变为

CBB 链。 

上世纪末及本世纪初，作为超硬材料，碳化硼也被众多学者们所研究。大多数学者都认为所他

们用硼、碳粉末反应该合成的 BxC 中的 x 等于原始混合物中的硼碳比，但从 Heian 等人[20]报道的 XRD

谱图中能够看出最终反应产物中存在单质碳，其他一些学者们也都得到了类似结果。由此可见，反

应合成的最终产物的物相组成并不那么单纯，还有待于更深一步的研究。 

总之，碳含量决定了碳硼化合物中原子的排序。特别是，碳含量在 13.3 atom% 时，在均相区内

起着重要的角色，影响了碳化硼的性质，使其电导率、热传导系数和温差电势的曲线都在此点发生

转折性变化。 

碳化硼是一种重要的非金属材料，具有非常有用的物理和化学性质[21]。由于硼与碳都是非金属

元素，而且原子半径相近，碳化硼共价键含量很高 (93.9%)，因此其具有出色的硬度、优异的机械

和热学性能[22]。碳化硼最重要的性能是其超常的硬度 (莫氏硬度为 9.3，显微硬度为 55 GPa ~ 67 GPa)，

尤其是近于恒定的高温硬度 (> 30 GPa) [23,24]，这使其成为最理想的高温耐磨材料。它是自然界最硬

的超硬材料之一，其硬度仅次于金刚石和立方氮化硼。随着温度的升高，金刚石和立方氮化硼的硬 

 

图 3 B13C2晶胞与 (104) 晶面剖面图 
Figure 3 B13C2 unit cell and its (104) crystal plane  
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表 1 碳化硼的物理性能及可能的应用 
Table 1 Physical properties of boron carbide and the possible application areas 

Properties of boron carbide 
Comparison with other 

materials 
Possible applications 

Density / gcm3 2.52 ~ 2.465 
for B4C ~ B10.4C 

Diamond: 3.515;  
SiC: 3.210; GaAs: 5.320 

Good material for armoring due to 
light weight 

Vickers hardness / 
kgmm2 

B4C: 4824 ~ 2170
(20C ~ 900C) 

Diamond: 12000 ~ 15000; 
SiC: 3980; GaAs: 600 

 

Knoop hardness  
/ kgmm2 

B4C: 3000 
(load 0.98 N) 

SiC: 2600; c-BN: 4700;  
Diamond: 7000 ~ 8000 

 

Toughness / MPa.m1/2 2.9 ~ 3.7   

Young’s  
modulus / GPa 

B4C: 360 ~ 460 Diamond: 1141;  
Si: 130; c-BN: 847 

 

Poisson ratio 0.14 ~ 0.18 Si: 0.278; Diamond: 0.104  

Shear modulus  
/ GPa 

158 ~ 188 Si: 50.9; Diamond: 478  

Deformation  
/ g 

B4C: 680 (plastic) 
(for 0.1 mm 
deformation) 

Diamond: 1170  

Tensile strength 
/ Nmm2 

B4C: 155 (980°C), 
162 (1425°C) 

Diamond: 272 kg/mm2  

Velocity of sound 
/ ms1 

B4C: 14 000 Diamond: 18 200  

Lattice constant 
/ nm 

B4C:  
c = 1.207, a = 

0.561;  
B7C: 

c = 1.219; a = 
0.567 

c-BN: 0.362; Diamond: 
0.357;  

SiC: 0.436; GaAs: 0.565 

Potential use in direct 
thermoelectric energy conversion 
due to high Seebeck coefficient, 
low thermal and high electrical 
conductivity. High temperature 
stability makes it a good 
candidate for manufacturing 
boron carbide:graphite 
thermocouples 

Thermal conductivity  
/ Wcm1K1 

B4C: 0.35 ~ 0.16
(25C ~ 800C) 

c-BN: 13; Diamond: 20;  
SiC: 4.9 ~ 5.0 (at 300 K) 

 

Thermal expansion 
coefficient / 106 K1 

4 ~ 8  
(25C ~ 800C) 

c-BN: 1.15; Diamond: 0.81 
(at 300 K) 

 

Specific heat capacity  
/ calmol1K1 

B4C: 12.7 
(at 300K) 

c-BN: 3.9 (at 300 K)  

Electrical conductivity  
/ (cm)1 

B4C: ~ 103   

Electrical resistivity  
/ cm 

B13C2: 2;  
B4C: 5 (at 298 K)

Diamond: 1016; GaAs: 103  

Band gap / eV 0.77 ~ 180  
(for B:C = 2.4 ~ 

50) 

Diamond: 5.45; GaAs: 1.43;
SiC: 2.39 ~ 3.26  

As a p-type semicoductor, 
manufacturing juctions and doides 
with other materials 

Dielectric constant B4C: 5 Diamond: 5.5;  
SiC: 9.6 ~10; GaAs: 12.5 
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度会逐渐降低，而碳化硼在高温下却表现出较高的热稳定性，当温度超过 1100C 时，它是硬度最高

的材料。 

碳化硼的另一个重要性能是具有较高的热中子吸收能力，其中子俘获截面高 (600 barns)，俘获

能谱宽，不产生放射性同位素，二次射线能量低，而且耐腐蚀，热稳定性好，因而被广泛地用于核

工业[2627]。并且碳化硼的中子吸收能力可以通过添加元素硼而获得进一步改善。 

此外，碳化硼密度低，仅为 2.52 g/cm3，是钢铁的 1/3；弹性模量高，为 450 GPa；熔点高，约

为 2447C；其热膨胀系数低，导热率较高[28,29]。碳化硼的化学性能十分优良，耐酸碱腐蚀，在常温

下不与酸碱及大多数无机化合物反应，仅在氢氟酸硫酸、氢氟酸硝酸混合物中有缓慢的腐蚀，是

化学性质最稳定的化合物之一。 

表 1 汇总了碳化硼的性质、与其它材料的对比以及在各个领域的应用情况[28]。基于优良的特性，

碳化硼成为冶金、化工、机械、航空航天军工等繁多领域一种潜在的应用材料。碳化硼材料在国内

外被广泛应用于如工程陶瓷材料、轻质装甲材料、防弹材料、核工业防辐射材料、耐磨和自润滑材

料、特种耐酸碱侵蚀材料、切割研磨工具材料、高温热电材料、原子反应堆控制和屏蔽材料等[3033]。

同时，作为耐高温材料，碳化硼是一种在高温环境下用于核反应堆的理想等离子体材料。碳化硼在

中子的检测方面也有了越来越多的应用。近几年，碳化硼优异的性能使之成为超硬材料与核工业材

料中的重要成员。 

1.2 碳化硼薄膜的研究现状 

随着薄膜制备技术的发展，薄膜已是材料学领域中的一个重要分支，它涉及物理、化学、电子

学、冶金学等学科，有着十分广泛的应用，尤其是在国防、通讯、航空、航天、电子工业、光学工

业等方面有着特殊的应用，已成为材料学中最为活跃的领域之一。 

一些研究小组进行了对 BC 薄膜的研究。然而，目前 BC 薄膜的研究还处于初级阶段，主要

研究内容为制备工艺与结晶状态、硬度等性能之间的依存关系。苏明甫等人[34]使用电子束蒸发法制

备了碳化硼薄膜并对其化学结构进行了研究。结果表明，随着电子束流的增大，薄膜的结构显著变

化，正二十面体结构增多，B/C 由 2.93 变为 3.45，B 的流失减弱，基片温度对碳化硼的化学结构影

响不大。张玲等人[35]讨论了溅射功率变化对碳化硼薄膜组成结构的影响。结果表明，随射频功率的

增大，B 与 C 更易结合形成 BC 键，B 与 C 的原子分数比先增大后减小，在 250 W 时，B/C 出现

了最大值 5.66。由于该材料体系的特殊性和针对轻元素的测试手段与薄膜性能测试的缺乏，所见报

道多偏重于对实验结果和数据的归纳总结，而对其成膜机理、成分控制和光电性能都还缺乏了解。 

BC 薄膜的主要合成方法主要有化学气相沉积法 (Chemical Vapor Deposition, CVD) 、离子束融

蒸 (Ion Beam Evaporation, IBE)、磁控溅射 (Magnetron Sputtering, MS) 和脉冲激光沉积 (Pulsed 

Laser Deposition, PLD) 等。另外，少数研究小组也使用了超声速等离子喷涂法 (Supersonic Plasma Jet, 

SPJ)、等离子气植入法 (Plasma Immersion Ion Implantation, PIII)、离子束植入 (Ion Beam Implantation, 

IBI)、过滤阴极电弧法 (Filtered Cathodic Vacuum Arc, FCVA)、真空离子溅射 (Vacuum Plasma 

Spraying, VPS) 和电磁加速离子溅射 (Electron-Magnetically Accelerated Plasma Spraying, EMAPS) 

等对 BC 薄膜进行研究。 

表 2 对汇总近期国内外研究工作者们所报道的研究。从表 2 中可以看出，绝大部分对 BC 薄膜

的研究都是通过物理方法进行的。在这些研究中，研究者们通过磁控溅射 (MS) 和脉冲激光沉积 

(PLD) 得到了纯度较高、表面光滑的非晶态 BC 薄膜。而 PLD 法对靶材的要求比较灵活，工艺制

备较 MS 法要方便许多，所以在高品质 BC 陶瓷靶材比较难以获得的前提下，PLD 法更容易实现对

薄膜结构的控制。 
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表 2 国内外合成 BC 薄膜的研究情况 
Table 2 Summary of the research results of the synthetic B-C films  

Researchers Method Crystallizations Memo 

T. Csako, 2006   PLD No mentioned Different thickness 

W. J. Pan, 2003   PLD No mentioned Smooth surface; Atoms with hybridization 

S. Aoqui, 2002   PLD Microcrystalline Max (B/C) = 3.42 

T. Szorenyi, 2004   PLD No mentioned B/C = 4.6 ~ 6.6 

F. Kokai, 2002   PLD No mentioned B/C = 1.8 ~ 3.2; hardness: 14 GPa ~ 32 GPa 

J. Sun, 2004   PLD No mentioned B/C = 3; hardness: 39 GPa 
Young's modulus 348 GPa 

A. Simon, 2006   PLD No mentioned B/C = 1 ~ 3 

F. Kokai, 2001   PLD Amorphous  B/C = 1.6 ~ 3.2 

T. Szorenyi, 2005   PLD No mentioned Surface with droplets 

Y. Suda, 2002   PLD No mentioned B/C = ~ 3 

L. G. Jacobsohn, 2005   MS Amorphous  Hardness: 18 GPa ~ 27 GPa 

L. G. Jacobsohn, 2004   MS Amorphous B/C = 1 ~ 4 

D. Reigada, 2000   MS No mentioned B/C = ~ 4 

E. Pascual, 1999  MS No mentioned B/C = 4; Hardness: 19.5 GPa ~ 25 GPa 
Young's modulus 19.5 GPa ~ 25 GPa 

L. Jacobsohn, 2004  MS Amorphous B/C = 4 

I. Jimenez, 1998   MS No mentioned B/C = ~ 4; C with sp3 hybridization 

M. Wu, 2004  MS No mentioned B/C = 4 ~ 5 

S. Ulrich, 1998   MS No mentioned Hardness 74 GPa 

M. Guruz, 2002   MS Nanocrystalline Hardness 40 GPa 

Z. Han, 2002  MS Amorphous 
Microcrystalline 

Hardness 50.4 GPa 
Young’s modulus ~ 420 GPa 

K. Lee, 1998   CVD Amorphous B/C = 3 

J. C. Oliveira, 1997   CVD Polycrystalline B/C = 0.3 ~ 9 

O. Postel, 1998  CVD Microcrystalline Hardness 30 GPa 

O. Conde, 2000   CVD Polycrystalline B/C = 4.0 ~ 9.3 

K. Jagannadham, 2009   LPD Amorphous 
Microcrystalline 

Hardness 40 GPa 

I. Caretti, 2008  IBE No mentioned B/C = 0.2 ~ 9.1; B12-icosahedral changed 

C. Ronning, 2002  IBE Amorphous B/C = 0.1 ~ 1.0; C with sp3 hybridization 

H. Chen, 2000   IBE Microcrystalline B/C = 2; Hardness 43 GPa 

S. Sasaki, 2005  IBE Amorphous 
Microcrystalline 

B/C = 6.5; Worked as TE device 

H. Suematsu, 2002   IBE Microcrystalline B/C = 6.5 

M. Tan, 2008  FCVA No mentioned C sp3 content decreased from 74% to 44% 

O. B. Postel, 1999  SPJ Nanocrystalline B/C = 2.9 ~ 4.1 

K. Kamimura, 2000  IBI Amorphous 300 ~ 400 μV/K 

W. Ensinger, 2007  PIII Amorphous Atoms with hybridization 
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PLD 技术在 BC 薄膜制备方面的应用除了具有实验周期短、衬底温度要求低、靶材和基板安装

灵活方便等优点外，更重要的还是因为硼原子和碳原子的溅射率在所有元素是最低的 (约 1.0)。如果

采用一般粒子作为激发溅射源，薄膜沉积率不会太高。近几年随着激光器技术的发展，激光能量不

断加大，单个光子能量可达 8 eV，使得 PLD 技术能够胜任制备 BC 薄膜这类共价键成分高、元素

溅射率低的薄膜材料的研究任务。由表 2 可知，由 MS 技术和 PLD 技术制备的薄膜化学计量比只分

布在较窄的范围内，这是因为在这两种工艺方法中，薄膜的化学计量比很大程度上取决于溅射靶材

的化学计量比。目前对于 BC 高致密度陶瓷块体的绝大多数研究仅局限于化学计量比为 4 的 B4C，

所以在诸如 MS 和 PLD 这类需要固体靶材的制膜沉积工艺下所获得薄膜的化学计量比比较单一。 

总而言之，近年来针对 BC 薄膜的研究绝大多数是基于将此类材料视为一种超硬结构材料，材

料的化学计量 (B/C) 在 4 附近，至于在大范围内对 BC 薄膜的化学计量与成分控制的相关研究鲜

有报道。然而，碳化硼的良好特性使得 BC 薄膜逐渐成为了在各个领域都有应用潜力的材料。随着

BC 薄膜角色转变 (如热电材料[36,37]、核工业材料[38,39])，对 BC 薄膜组成的控制研究显得尤为重要。 

2 物理气相沉积 ( Physical Vapor Deposition ) 

2.1 磁控溅射 (Magnetron Sputtering) 

磁控溅射 (MS) 法包括直流磁控溅射和射频磁控溅射。由于具有设备结构简单、沉积温度低和

相对较高的沉积速率等特点，MS 技术在薄膜技术领域被广泛应用且持续发展。 

直流磁控溅射是目前在碳化硼薄膜制备领域应用最广泛的手段之一，其具有简单、不使用有毒

害气体的优点，通常在反应过程中对衬底施加负偏压以增加离子轰击。由直流磁控溅射沉积出的碳

化硼薄膜具有高硬度、高弹性、高耐磨性和光滑的表面形态，硼碳比在 4 左右，薄膜为非晶态或纳

米晶。Jacobsohn 等人[40]通过直流磁控溅射法制备出非晶态碳化硼薄膜，硼碳比范围为 1 ~ 4；Wu 等

人[41]利用直流磁控溅射法，通过控制载气压力和脉冲直流衬底偏压 (见图 4) 制得了纳米晶碳化硼薄

膜。随着载气压力增加，沉积速率下降。随着衬底偏压增加，获得了硼碳比为 4 ~ 5 的碳化硼薄膜。 

射频磁控溅射可通过外部谐振电路在一个比较广的范围内控制衬底上的偏压，从而控制轰击沉

积在薄膜上的粒子能量。在溅射过程中，粒子轰击对薄膜性能有很大的影响。当粒子能量增大时，

薄膜的机械性能 (如应力、显微硬度和杨氏模量等) 随之增加。磁控溅射也面临许多障碍，例如等离

子体中的电离效率较低、沉积过程中的等离子不均匀等。 

 

 
图 4 (a) 沉积速率随载气压力的变化关系；(b) 硼碳比与偏压之间的关系 

Figure 4 (a) Deposition rate as a function of sputtering pressure and (b) B/C ratio as a function of 
 substrate bias voltage 
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2.2 离子束蒸镀 (Ion Beam Evaporation) 

离子束蒸镀是 1988 年发展出的一种新型的薄膜制备方法，近年被广泛应用于制备碳化硼薄膜。

与磁控溅射法或化学气相沉积法相比，离子束蒸镀的衬底温度相对较低 (低于 400C)，因此大大增

加了衬底材料的选择余地。在离子束蒸镀法中，可以通过控制沉积参数 (如粒子能量、不同粒子的

粒子通量比、衬底温度等) 来控制薄膜的结构和性能，这也使得离子束蒸镀法成为研究沉积参数对

薄膜生长影响的理想方法。在蒸发过程中，高能离子束聚焦在高纯度的 B4C 靶材上，产生高密度的

烧蚀等离子体，因此可以以较高的沉积速率制备碳化硼薄膜。 

Suematsu 等人[42]通过离子束蒸镀法制备出微晶态碳化硼薄膜，获得了硼碳比为 6.5 的薄膜。

Ronning 等人[43]采用离子束蒸镀法，通过控制离子电荷获得了硼碳比范围为 0.1 ~ 1.0 的碳化硼薄膜。 

采用离子束蒸镀法制备碳化硼薄膜时，影响薄膜性能最重要的因素是溅射距离。随着溅射距离

的增大，所获得的薄膜致密度及弹性模量下降。溅射距离增加导致致密度下降有两个原因：一是当

粒子处于熔融状态时，伴随 B2O3 形成的气体被围在基体中形成气孔；二是随着距离的增大，碳化硼

薄膜温度下降，导致薄膜中层与层之间形成松散连接。 

2.3 脉冲激光沉积 (Pulsed Laser Deposition) 

脉冲激光沉积 (PLD) 是一个复杂的过程。短脉宽脉冲激光射向不透明靶材，引起如下过程：(1) 

靶材的急剧升温和蒸发；(2) 靶材蒸气对激光产生增强吸收，直至发生电离并形成稠密的等离子体；

(3) 后期脉冲激光的吸收使等离子体加热和加速。等离子体中的基本粒子在靶附近的高密度层内碰撞

并产生与靶面垂直的高速定向扩展束流并飞向 3 cm ~ 10 cm 外的热基板，在衬底上形成非晶、多晶

或外延单晶薄膜。与其他制备方法相比，脉冲激光沉积技术有很多优点。通过脉冲激光沉积技术制

备薄膜，具有试验周期短、衬底温度要求低、靶材和基板安装灵活方便等优势。此外，由于能够从

靶材上按化学计量比制备薄膜，且携带较高能量，脉冲激光沉积成为制备各种化合物薄膜的一种非

常有吸引力的技术。 

Szorenyi 等人[44]利用脉冲激光沉积技术制

备碳化硼薄，通过改变激光能量密度值获得了硼

碳原子比范围为 4.6 ~ 6.6 的碳化硼薄膜；Simon

等人[45]利用脉冲激光沉积技术，通过控制脉冲

能量和激光光斑尺寸，获得了硼碳原子比范围为

1 ~ 3 的碳化硼薄膜。 Sun 等人利用脉冲激光沉

积技术，通过改变沉积过程中衬底温度，获得了

硼碳原子比约为 3 的碳化硼薄膜，与靶材的元素

含量相比，沉积得到的薄膜含硼量较低。 

章嵩课题组[46,47]以 BC 系列陶瓷为靶源，

采用脉冲激光沉积技术制备 BC 系列薄膜，研

究了激光能量与靶基距等因素对薄膜沉积质

量的影响。图 5为实验所采用的PLD工艺简图，

从图中可以看到，BC 拼合靶材代替了以往的

均质靶材，在沉积过程中，脉冲激光交替烧蚀拼

合靶材的 B 和 C 部分，B、C 等离子羽辉交替产

生。靶材自转速度与基底温度是得到分子尺度下

均匀 BC 薄膜的关键工艺参数。 

 
图 5  B/C 拼合靶的 PLD 工艺简图 

Figure 5 The scheme of PLD equipment and BxC 
dual-target 
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图 6 为 PL = 90 mJ 时 BC 薄膜的小角掠入射衍射谱线。由于采用 X’Celerator 超能探测器,在低

角度范围内背底会有所抬高。扣除背底后，可以观察到 22° 左右有一衍射峰包，这是典型的非晶态

无机物的特征，这表明 BC 薄膜为非晶态。 

本课题组对 BC 拼合靶的工艺优化研究得到了较为理想的工艺参数：靶材自转速度为 18 rpm、

基底温度 200C。以此工艺条件进行薄膜沉积可以得到硼、碳原子充分杂化成键且表面粗糙度相对

较小的 BC 薄膜。以不同组合形式的 BC 拼合靶，采用优化后的工艺参数制备 BC 薄膜。对所得

薄膜进行光电子能谱 (XPS) 定量分析测试，对谱线计算、分析后可得各薄膜中的 RB/C，结果如图 7

所示。从图中可以看到 RB/C比在 0.1 ~ 8.9 内。由此可见，此系列 BC 薄膜中 RB/C相对以前以均匀靶

材得到的 BC 薄膜分布更广。 

根据如图 7 所示的经验曲线便能找到制备特定组分薄膜所需要的相应形式拼合靶材，这样便可

以在硼、碳比为 0.1 ~ 8.9 的范围内精确控制薄膜中的硼、碳原子比。另外，直接采用拼合靶沉积薄

膜并对薄膜成分进行控制，只需要掌握一组经验数据即可，相对传统工艺路线大大简化，实验周期

也相应缩短。本课题组研究发现，较低的激光能量使 BC 薄膜沉积过程中的二次溅射率下降，有利

于获得较大的沉积速率，薄膜表面粗糙度较低。较大的靶基距则使薄膜上生长出少量纳米晶颗粒，

导致表面粗糙度上升。可通过优化工艺得到厚度均匀、表面平整的非晶态 BC 系薄膜，调整靶材中

的硼碳比使 BC 系列薄膜中的硼碳原子比在 2.9 ~ 4.5 范围内精确可控，并通过控制硼碳双靶制备出

了硼碳比范围为 0.1 ~ 8.9 的非晶态碳化硼薄膜。 

从近年来国内外的报道中发现，采用脉冲激光沉积技术制备碳化硼薄膜仍存在一定的局限性，

薄膜成分范围较窄，主要是研究中采用的 BC 靶材组成上的单一性所导致的。 

3 化学气相沉积 (Chemical Vapor Deposition) 

化学气相沉积技术有很多种，包括经典化学气相沉积 (Conventional CVD, c-CVD)、低压化学气

相沉积 (Low-Pressure CVD, LPCVD)、等离子增强化学气相沉积 (Plasma Enhanced CVD, PECVE)、

 

  

图 6 BC 薄膜的小角掠入射衍射谱线 
Figure 6 GIXRD pattern of boron carbide thin films 

图 7  RB/C 与 θB/C的关系 
Figure 7 B/C atomic ratio of deposited boron carbide 

thin films from BxC (0.1 < x < 11) dual-targets 
compare with that of former reports 
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热丝化学气相沉积 (Hot Filament CVD, HFCVD)、激光化学气相沉积 (Laser CVD, LCVD) 等，已被

广泛应用于制备碳化硼薄膜。 

与物理气相沉积技术相比，物理气相沉积技术所需的靶材获得较困难。在化学气相沉积过程中，

沉积条件例如温度、压力、反应前驱体等参数的改变会导致沉积得到不同化学计量比的碳化硼薄膜。

表 3 汇总了国外通过化学气相沉积技术制备碳化硼薄膜的研究进展。 

3.1 经典化学气相沉积 (c-CVD) 

化学气相沉积法是指混合气体与基体的表面在高温下相互作用，使混合气体中的某些成分分解，

 

表 3 化学气相沉积制备碳化硼研究进展 
Table 3 Summary of the researches on the chemical vapor deposition of boron carbide 

CVD  
method 

Reference Reactive gas mixture
Pressure 

/ bar 
Temperature 

/ K 
Deposited phase

c-CVD 

Vandenbulcke, et 
al. (1985) 

BCl3 + CH4 + H2 1.013 1400 ~ 2000 
B4C, B13C3, 
B50C2, a-B/C 

Kevill, et al. 
(1986) 

BCl3 + CCl4 + H2  1273 ~ 1873 
B4C, B56C, 
B2.0C-B2.4C 

Lartigue, et al. 
(1988) 

BCl3 + CH4 + H2 0.01 900 ~ 1450 B13C2, B50C2 

Rey, et al. (1989) BCl3 + CH4 + H2 0.01 1223 ~ 1473 B13C2, B50C2 

Jansson, et al. 
(1989) 

BCl3 + CH4 + H2 0.013 ~ 0.067 1300 ~ 1500 
B13C2, B51C, 
B50C2, B49C3 

PECVD 

Veprek, et al. 
(1989) 

BCl3 + CH4 + H2 106 473 ~ 703 B3C 

Cholet,et al. 
(1990) 

BBr3 + CH4 + H2 1.3  105 673 ~ 873 a-B/C 

Winter, et al. 
(1990) 

B(CH3)3, B(C2H5)3 
3  106 ~  
20  106 

623 a-B/C 

Lee, S. et al. 
(1992) 

B5H9 + CH4 6.7  105 673 
B4.7C, B7.2C, 

B50C 

Sharapov, et al. 
(1992) 

CXBYHZ 
6.7  106 ~ 
 6.6  105 

323 ~ 523 B2CH2, a-B/C:H

Kuenzli, et al. 
(1992) 

B2H6 + CH4,B(CH3)3 1.3  105  a-B/C 

Kanaev, et al. 
(1993) 

C2B10H12 
4  106 ~  
7  105 

323 ~ 523 
B1.6C, B3.6C, 

a-B/C 

Byun, et al. 
(1995) 

C2B10H12,B5H9 + 
CH4 

4  104 673 B5C, B7.2C 

Kyu-Wang Lee et 
al. (1998) 

BCl3 + CH4 + H2 1.3  106 853 ~ 893 B3C, a-B/C 

Oliveira, et al. 
(1997) 

BCl3 + CH4 + H2 0.135 300 ~ 1600 B4C, B25C 

HFCVD 

Ivanov, et al. 
(1992) 

C2B10H12 1.33  105 1173 ~ 1823 B13C2, B5.6C 

Grigor’ev, et al. 
(1993) 

BCl3 + C7H8 + H2 0.334 1300 ~ 1700 B2C, BC2 

Deshpande,et al. 
(1994) 

BCl3 + CH4 + H2 0.008  B3C 
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在基体上形成固态薄膜的方法。传统的 CVD 方法如常压和低压 CVD 可以用来沉积各种化学计量比

的碳化硼。这种方法基于前驱体的热分解和目标固体产物在被加热的基板上的沉积。基本的化学气

相沉积过程通常包括以下几个步骤：(1) 反应物从气体入口到反应区的对流和扩散运输；(2) 发生气

相化学反应并产生新的反应生成物及副产物；(3) 原始反应物和其反应产物运输到基底表面；(4) 物

质在基底表面上的物理 (和化学) 吸附和扩散；(5) 表面催化的多相反应形成薄膜；(6) 表面反应的

挥发性副产物解吸附；(7) 反应副产物通过对流和扩散运输出反应区。 

用化学气相沉积法制备碳化硼薄膜时，所用温度一般为 1000C ~ 1600C；通常采用的反应气体

包括 CH4 + BCl3、BCl3、CCl4+ BCl3 等混合气体。根据多年实验室化学气相沉积的实验经验，在不

同反应过程中不同沉积条件 (如温度、压力、反应气体混合物类型和组成等) 下会沉积出具有不同化

学计量比和不同物理性能的沉积物。Jansson 等人[48]通过化学气相沉积技术，以 H2、BCl3、CH4为原

料，在 1300 K ~ 1500 K 温度范围内，改变原料各组分的含量，制备出了硼碳原子比为 6.5 的碳化硼

薄膜。 

化学气相沉积法被广泛应用于制备碳化硼薄膜，但在制备过程中存在沉积不均匀且制备规模较

小，制备碳化硼薄膜需要在较高温度下进行等缺点。 

3.2 等离子增强化学气相沉积 (PECVD) 

与普通 CVD 方法相比，通过等离子增强化学气相沉积技术可以以更低的温度和压力广泛地沉积

碳化硼薄膜。不同的前驱体如 BCl3、BBr3、B2H6、CH4、C2B10H12 等已被用来通过等离子增强化学

气相沉积技术制备碳化硼薄膜。温度、压力、通入气体的化学组成、前驱体的类型等反应条件会影

响所沉积材料的结构和性能。在 PECVD 系统中使用不同类型的前驱体会产生不同化学计量比的碳

化硼。在碳化硼薄膜的沉积过程中，基板的表面受到在等离子体中产生的高能粒子的轰击，因此各

种中间气相和表面的反应容易发生。 

Lee 等人[49]采用等离子增强化学气相沉积技术，以巢式癸硼烷 (B10H14) 和巢式戊硼烷 (B5H11) 

为原料，在平行板射频等离子反应器中沉积出各种化学计量比的碳化硼薄膜，例如 B4.7C、B7.2C 等。

他们试图将沉积得到的薄膜 B/C 比与含硼、含碳前驱体的初始分压比联系起来。但根据观察，得到

的沉积物化学组成与参与反应的气体初始化学组成并不成比例。因此可以推测，在沉积过程中发生

了一些由等离子体引起的气相和表面反应。Bradley 等人[50]选用邻碳硼烷 (o-C2B10H12) 为原料，采

用等离子增强化学气相沉积技术制备出了非晶态碳化硼薄膜，并研究了反应温度和等离子功率对沉

积的薄膜的影响 (图 8)。在 50C ~ 450C 温度范围内制得的薄膜密度为 0.9 g/cm3 ~ 2.3 g/cm3，杨氏

模量为 10 GPa ~ 340 GPa，硼碳原子比为 3.5 ~ 5。 

3.3 激光化学气相沉积 (LCVD) 

除了等离子增强化学气相沉积法外，激光化学气相沉积也被广泛的应用于制备碳化硼薄膜。 

激光化学气相沉积法与普通化学气相沉积法的主要区别在于激光化学气相沉积法采用激光作为

能源。激光化学气相沉积可以直接利用光能激发分子的内能，使分子活化引起反应，不会引起平动

能的增加，既降低了反应温度，又避免了高能粒子的轰击损伤。在沉积过程中，激光辐射用来驱动

化学反应，产生薄膜的沉积。 

激光化学沉积过程可以以两种方式进行。当化学反应是通过衬底材料或气相的加热而热驱动的，

则称为热解 LCVD。通常在这种情况下，激光束照射在衬底上，在沉积过程中垂直入射。当薄膜的

形成是通过激光辐射对气体介质进行电子激发而促进时，该过程被称为光解 LCVD。在这种情况下，

激光束路径保持平行于衬底表面。由于用激光照射混合气体加速了反应气体的分解速度，因此激光
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化学气相沉积法制备薄膜的速度比采用普通化学气相沉积方法快。激光化学气相沉积技术制备出的

薄膜具有平均碳浓度，范围从 9 at% 到 20 at%。这表示反应气体的化学组成和激光辐照度是激光化

学气相沉积过程中的重要参数。Oliveira 等人[51]采用激光化学气相沉积技术，以 BCl3、CH4 和 H2 的

混合气为原料，控制激光功率变化范围为 125 W ~ 200 W、反应时间变化范围为 20 min ~ 90min，改

变各反应气体流量，制备得到硼碳原子比范围为 0.3 ~ 9 的碳化硼薄膜。 

3.4 热丝化学气相沉积 (HFCVD) 

热丝化学气相沉积系统基于前驱体在热丝上的热催化裂化。热丝具有高温，通常温度范围为

1000C ~ 2500C。衬底材料通常受热丝的辐射而被加热，并且衬底的表面温度通常低于 500C。沉

积过程在高真空条件下进行，以避免氧气对碳化硼相的污染。 

 

  
图 8 薄膜生长温度和功率对 (a) B/C 比、(b) 氧原子百分比、(c) 氢原子百分比、(d) 密度、(e) 硬度 

及 (f) 杨氏模量的影响；黑色小球表示实际反应数据 
Figure 8 Growth temperature and power response surface curves for (a) B/C ratio, (b) at. % O, (c) at. % H,  

(d) density, (e) hardness, and (f) Young's modulus 
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热丝化学气相沉积法和普通化学气相沉积法一样，反应过程根据操作条件，可能是扩散控制或

者动力学控制的。Ivanov 等人研究了由单一前驱体化合物间碳硼烷沉积碳化硼，以间碳硼烷

(m-C2B10H12) 为单一原料，控制反应温度和前驱体气体流速，制备得到硼碳原子比分别为 6.5 和 5.6

的碳化硼薄膜。研究发现，当气体流速小于 4 gcm2min1 时，沉积过程由扩散控制；当气体流速高

于 4 gcm2min1 时则由动力学控制。温度对沉积速率的影响遵循 Arrhenius 定律。尽管热丝化学气

相沉积技术在多晶金刚石和硅薄膜的沉积上已经被广泛应用，但在碳化硼的沉积方面还没有得到广

泛应用。 

4 结  语 

碳化硼具有优异的性能，在军事、核工业、航空航天等领域有着广泛的应用前景。碳化硼薄膜

的制备方法主要有物理气相沉积和化学气相沉积，包括磁控溅射、离子束蒸镀、等离子增强化学气

相沉积、热丝化学气相沉积法等。不同制备方法和不同的沉积条件会得到不同化学计量比和不同物

理性能的碳化硼薄膜，每种方法都有其优势和缺陷。因此，应根据具体用途和现实条件来选择碳化

硼薄膜的制备方法。目前发表的大多数文献主要讨论了碳化硼薄膜的表征、机械性能和沉积速率等

方面，对沉积机理的讨论还不够深入，因此需要进一步的实验和理论研究来控制和优化所沉积的碳

化硼薄膜的性质和组成。 
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