
1 前 言

随着固态科技产业化的发展,固态薄膜在高技术

领域的应用更加广泛 , 集成电路制造、磁记录材料和

器件、固体发光材料和平板显示器件的制造等都需要

薄膜制造技术。真空蒸镀技术是一种最普遍,应用最

广泛的膜制造技术。其主要应用包括各种包装材料,

电容器制造,显像管,高精度平板显示技术,超晶格量

子陷阱材料等,市场容量十分巨大。在真空蒸镀技术

中,蒸发源是影响薄膜质量和制造成本的关键。总的

来说,金属蒸镀行业对舟皿材料提出了许多方面的要

求:合适的电阻率范围和电阻温度系数 ;优良的耐热

冲击性 ;优良的耐熔融金属腐蚀性 ;高温下与熔融金

属的良好润湿性 ;易机械加工性 , 足够的强度等。然

而 , 到目前为止 , 仍没有单相材料能同时满足以上要

求,唯一的方法是通过材料的复合来实现。

目前,最先进的蒸发源材料是以过渡金属硼化物

为主要成分的复相导电陶瓷材料,这种陶瓷材料具有

良好的性能和耐腐蚀性。但其存在使用寿命低,工作

温度不高,蒸发速率不快等问题。究其原因主要是复

合材料各主元之间热学性质不匹配,高温工作时引发

界面应力导致材料破坏。故必须研究开发具有热学性

质匹配且满足舟皿材料基本要求的新型复合材料。

2 C/ BN 层状复合材料

碳素石墨材料和六方氮化硼具有相同的晶体结

构 , 极为相似的热膨胀系数和热导率 , 优良的耐冷热

循环冲击特性,是最为理想的热匹配体系。

2.1 碳素石墨材料

在早期的金属蒸镀行业中 , 用于蒸镀金属( 例如

铝) 的蒸发材料是碳- 石墨材料。碳- 石墨材料具有

如下特性[1]:

(1)碳素材料熔点高。在常压下, 3350±25℃升华,

3750±50℃熔化, 大大超过了真空镀膜的所需温度 ,

因此较为稳定可靠。

( 2) 碳 - 石墨材料具有良好的导电性 , 人造石墨

的电阻率一般为 8!Ωm,碳素材料的电阻率在 20- 50
"Ωm之间。且碳 - 石墨材料随着温度的升高,电阻变
化很小,电流较稳定。

( 3) 碳 - 石墨材料的热膨胀系数较低 , 具有较好

的抗热震性能。碳 - 石墨材料在较高温度下使用时尺

寸稳定性好,急热急冷时不易破坏。

( 4)碳 - 石墨材料易加工且具有较高的强度,但较

脆。其机械强度随着温度的升高而增大。在
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表 1 石墨与六方 BN 部分性能的比较

Table1 Comparison of properties between graphite

and h- BN

2000- 2500℃之间,它的强度大约比室温下增大一倍。

故适合在高温下工作。

( 5) 碳 - 石墨材料与其他材料相比 , 化学稳定性

好,但是易被氧化,而且石墨是一种难烧结材料。

2.2 六方 BN陶瓷材料

六方 BN具有与石墨极为相似的晶体结构。作为

最轻的陶瓷材料,在非氧化物陶瓷中具有非常特殊的

性质[2,3]。

( 1) 六方 BN具有极好的耐冲击性能。其线膨胀

系数为 2.0- 6.5×10-6/K。在快速升降温过程中 , 材料

的热应力较小。

( 2) 六方 BN对熔融金属的抗腐蚀性很好。高温

下和液铝反应 ,生成 AlN, AlB12和单质 B。由于在交

界处生成一层 AlN, 阻止 BN 与液铝反应 , 提高其抗

液铝腐蚀性。

( 3) 六方 BN具有优良的高温电绝缘性。其电阻

率只有 1.7×1017!Ωcm。
( 4) 六方 BN 机械加工性好 , 可采用普通的机械

方法就可以加工成所需的形状。

( 5) 六方 BN对液铝的润湿角在高温下随着温度

的增加而减小,在 1430K时为 15℃,约在 1470K时完

全润湿。BN 在高温下( 900- 1200℃) 发生氧化 , 产物

呈 B2O3。同样, BN也是一种难烧结的材料。

2.3 C/BN层状复合材料

将石墨与六方 BN 制成 C/BN 复合材料 , 根据复

合材料的加和性, C/BN材料可保持单相的性质,同时

具有两者共同优良的性质。如 C/BN材料具有良好的

导电性 , 耐熔融金属腐蚀性 , 耐冷热冲击性及机械加

工性。由于 BN的存在,材料对液铝的润湿性大大提

高。石墨和氮化硼这两种材料共同的优点和缺点的互

补性,为设计和制造新型的具有高耐热冲击性的热匹

配型的蒸发源材料提供了极大的可能。

3 C/ BN 复合材料的研究进展

3.1 碳-石墨材料

近年来 , 随着我国经济的发展 , 真空镀铝纸膜工

业得到了飞速的发展。作为蒸镀铝的发热部件,最初

是采用石墨质坩埚。这种坩埚在使用过程中存在一些

很难解决的问题。如质量不稳定,特别是在蒸镀铝的

过程中存在易渗铝、开花、凸泡等各种问题,使用寿命

较低。针对这些问题,国内外一些学者做了相应的研

究。

1994 年,黄建华[1]就碳 - 石墨材料的有关特性和

镀膜工艺对碳 - 石墨材料蒸发舟的主要技术要求以

及当时使用单位在操作上存在的问题做了综述和探

讨 , 并利用纯度较高、比重较大、气孔率较低、导电性

较好的无定形碳作为基体材料, 选择适当的配比,制

备出了性能较好,寿命较长的碳 - 石墨蒸发舟。

1996 年 , 王明华 [2]通过一系列的试验 , 研制出了

浸渍硝酸铝法提高碳 - 石墨蒸发舟使用寿命的新工

艺。其基本原理是:利用真空加压等方法将充填物压

入气孔中,由于硝酸铝易溶于水,浸渍后,在制品气孔

中残留的硝酸铝经过加热处理后,发生分解反应生成

的氧化铝填充坩埚的气孔, 阻碍铝液与碳的反应,从

而延长了石墨蒸发舟的使用寿命。经过测试表明,利

用该法处理后,石墨蒸发舟的使用寿命提高了 30%左

右。

1996 年 , 国外研究人员[3]为了提高石墨坩埚抗熔

铝腐蚀性,将在蒸镀熔融金属时所使用石墨坩埚表层

通过改性处理,制成了使用寿命较长的蒸镀用石墨坩

埚。该坩埚的特点是在坩埚表层的一部分或整个表面

形成一层碳化硅薄膜 , 然后,在此碳化硅的表面再通

过沉积处理和被覆一层碳化硅膜,这样就形成双层结

构的碳化硅。被覆的薄膜是采用转化法及沉积被覆的

CVD法和 PVD法制成的。其中所形成的碳化硅是以

β 型碳化硅为主要成分的 , 试验在 1450℃ , 10- 5torr

的真空下进行。熔化金属铝,并反复进行 2 小时的蒸

镀作业后发现, 未经形成β 型碳化硅处理的金属蒸

性 能 石墨 h- BN(白石墨)

热膨胀系数(/k) 2- 3×10-6 5- 7×10-6

导热系数[cal/(m.h.℃)] 80- 180 48.96

电阻率("Ω.cm) 800 1.7×1017

密度(g/cm3) 2.26 2.27
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镀用碳坩埚的使用寿命是 42 次 ,采用转化法和 CVD

法制的坩埚的寿命是 70 和 75 次,而形成双层结构坩

埚的寿命是 90 次。可见其抗熔铝的腐蚀性大大提高

了。

由于石墨坩埚易被氧化,不少人对其进行了改性

处理。1999 年 , 陈建 [4]在泥结石墨坩埚坯料中 , 添加

14- 16%左右的抗氧化添加剂( 硅粉 , 硅铁粉 , 玻璃相

等) ,其抗氧化性提高 43.7- 79%,效果明显。2001 年,

肖云峰[5]等人在石墨表面等离子喷涂 Nb,Mo,CaZrO3,

ZrO2(Y2O3)粉制备耐热涂层 , 并测试了石墨涂层的热

震稳定性 ,对涂层作了 X 射线衍射及扫描电镜分析。

结果表明 ,石墨表面等离子涂层经 1600℃热冲击 , 发

现 CaZrO3(Y2O3), Mo/ZrO2(Y2O3)复合涂层附着强度大

于石墨基体的断裂强度,且阻碳效果明显。

3.2 BN基复合导电陶瓷材料

碳 - 石墨材料作为早期的蒸发舟材料在使用过

程中存在许多无法解决的问题。如石墨在高温下能与

许多金属发生反应生成碳化物 , 特别在蒸镀金属铝

时,碳与铝反应生成碳化铝并伴有体积膨胀导致坩埚

出现龟裂,最终出现脆性断裂。为了阻止碳与铝反应,

提高坩埚的使用性能,国内外研究人员做了大量的工

作,但结果还是不够理想。后来人们发现 BN 对液铝

具有良好的耐腐蚀性 , 极小的耐热冲击性能 , 易机械

加工性,高温下对液铝的润湿角随温度的升高而减小
[6]。故 BN是较为理想的舟皿材料。然而, BN具有高温

电绝缘性,若作为蒸发器,必须给它外加热源。这很容

易想到在 BN外面套一个石墨容器 ,但是这个双坩埚

系 统 存 在 一 个 致 命 的 缺 点 , 当 系 统 加 热 到

1100- 1700℃时, 熔融的铝液从里面的 BN 坩埚内溢

出,与外面的石墨坩埚接触反应生成氮化铝 ,导致外

坩埚炸裂,影响使用寿命。

由于氮化硼本身不能导电,人们把目光转向一种

本身可以发热导电,又耐高温腐蚀的复合材料[7]。针对

蒸镀行业提出的要求,对各种导电陶瓷进行筛选并进

行研究,发现硼化物中的 TiB2是最有前途的导电相。

1999年,陈淑权等[8]在 BN- TiB2基导电蒸发舟中添加

一定量的 Si3N4, 研究了 Si3N4对导电蒸发舟电性能 ,

耐腐蚀性能的影响。研究发现,添加适量的 Si3N4能够

在保证电性能良好的基础上, 与材料中的 Al2O3, AlN

形成 Sialon 材料和 TiB2- AlN- BN复合材料。材料的

腐蚀破坏是 Al 对 BN 侵蚀反应造成的。由于 Sialon

材料的存在, 有效的阻止了铝液对 BN 粒子的侵蚀 ,

从而大大改善了蒸发舟的抗铝腐蚀能力,延长了使用

寿命。

根据 BN 可与液铝反应生成 AlN,形成一层保护

膜 , 使人们注意到 , 对蒸发铝而言 , 直接采用

TiB2- AlN- BN 三组分来制备蒸发舟也是一种好的选

择[9~11]。1994年,张国军[12]研究了利用反应热压法制造

TiB2- AlN- BN 导电复相陶瓷的配方设计、工艺问题

及显微结构形成过程。在 BAT 瓷作为真空镀铝的蒸

发舟时 ,材料中的三种相组成具有不同的作用。AlN

的主要作用是提高材料的耐熔融铝的腐蚀性,其含量

适当提高是有益的 ; BN 的作用提高材料的抗热震性

和可机械加工性 , 但是其耐融铝腐蚀性较差 , 故含量

要尽量低 ; TiB2的作用是使材料获得适当的电阻率。

另外 , 获得具有均匀的显微结构 , 完整和适当粗大的

晶粒, 低的气孔率的 BAT 瓷对提高其耐熔铝腐蚀性

有很重要的作用。如果在 BAT 瓷中 BN 颗粒的表面

覆盖一层耐铝液侵蚀的物质, 想必 BAT 瓷蒸发舟的

性能将会大幅度提高。

实际上 , 国际上 BN- TiB2复相陶瓷蒸发舟的制

备已经达到了工业应用水平。其电阻率可在

200- 1500 !Ωcm 范围内选择,其误差不超过 10%,强
度可达 120- 130MPa, 线膨胀系数为 6- 7×10-6/K,使

用寿命可达 15小时以上。但是, BN- TiB2蒸发舟产品

在蒸镀工业中使用时依然存在许多问题。如蒸发舟放

置一段时间后存在明显的潮解现象,舟的使用寿命不

长,使用温度偏低 , 蒸发舟质量的稳定性问题仍无法

解决等。

3.3 C/BN层状复合材料

1993 年 , Jeong[13]研究了高温下 C/BN 复合材料

的界面热稳定性和耐热冲击性,发现这种复合体系具

有优良的界面稳定性 , 同时在 1800℃仍可保持良好

的结构,说明该材料具有优良的热匹配性。

1994 年, hristos G.Kontoyannis [14] 在石墨电极上

用化学气相沉积法沉积了一层 p- BN。经测试表明 ,

覆盖一层 p- BN 后 , 石墨电极的耐腐蚀性能大大提

高。1998 年,Byung- jin Choi[15]同样利用 CVD 法在石

墨基体上沉积了一层 h- BN 薄膜,并研究了薄膜的沉

积速率与基体温度和压力之间的关系.结果发现,在压
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力为 2kPa下, 沉积的速率随着温度的升高而增大,在

4和 8kPa时,沉积速率达到最大。

1999年,AnatoliyNechepurenko等 [ 16]制备了C/BN

复合材料,并研究了这种材料的抗氧化性能。石墨基

体上的 BN层采用高温烧结法和 CVD法制备。经过

研究表明,在 1700- 1750℃下,采用烧结法制备的 BN

层有最高的沉积速率 2.8- 3.2!m/min。当 BN 层厚度
在 350- 500"m 时 , 复合材料在空气中 700℃时的抗
氧化能力比石墨材料提高了 8 倍 , 在 1200℃下提高

了 12 倍。可见 C/BN 复合材料在较高的温度下具有

很好的抗氧化性和热稳定性。

4 展 望

目前,国内外对蒸镀用蒸发舟的研究主要还是集

中在 BN基复相导电陶瓷蒸发舟上。然而, C/BN复合

材料的出现为设计和制造新型的具有高耐热冲击特

性的热匹配型蒸发源材料提供了极大的可能。根据上

述所知 , C/BN 复合材料基本可解决复合材料热匹配

失调等问题 ,而且 C/BN 蒸发舟的使用性能也可能比

BN- TiB2复相陶瓷蒸发舟高。但是,石墨和氮化硼均

为难烧结材料 ,制备这种 C/BN 层状复合材料是相当

困难的 ,通常采用 CVD 法在石墨基体上镀一层 BN。

迄今为止 ,国内外有关 C/BN 复合材料的研究报道很

少。针对在制备 C/BN 层状复合材料中出现的问题 ,

在现有的基础上 , 今后主要应开展以下工作 :材料界

面设计,结构优化以及弄清界面在热服役中结构的演

化规律 , 探索影响界面结构状态的主要因素 , 开展

C/BN复合材料的制备工艺和技术研究, 采用新型的

材料制备手段 , 例如 SPS 法、磁控溅射法以及等离子

喷涂等方法,研究制备工艺条件对复合材料和性能的

影响。
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RESEARCH PROGRESS OF C/BN LAMINATED COMPOSITES

WITH HIGH PROPERTIES

Guo Shengbo Wang Weiming

(Wuhan Univers ity of Technology, 430070)

Abstract

The author introduced the main properties of graphite , h - BN and C/BN laminated compos ites . Simultaneous ly reported

the recent development of the evaporators in metal evaporation indus try. Also pointed out the achieved level of the evapora-

tors and some problems in us ing presently. Finally recommended some to solve the problems in prepation of C/BN laminated

compos ites for the future.
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