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SiC颗粒表面Mo涂层的制备与分析
刘  猛，白书欣，李  顺，赵  恂，熊德赣
(国防科学技术大学，湖南 长沙 410073)
摘  要：采用磁控溅射法在碳化硅（SiC）颗粒表面成功制备了金属钼（Mo）涂层，分析了Mo涂层的成分和形貌；为改善初始涂层成分和形貌，对镀Mo改性SiC复合粉体进行了不同工艺的结晶化热处理，重点研究了热处理对SiC颗粒表面Mo涂层形貌和成分的影响。结果表明，磁控溅射法能够在SiC颗粒表面沉积Mo涂层，随磁控溅射时间的延长，SiC颗粒表面Mo涂层的粗糙度增大，但磁控溅射后SiC颗粒表面Mo涂层为非晶态。热处理能够有效改善SiC颗粒表面Mo涂层的成分、形貌及结晶状态，在600~1200 ℃之间结晶化热处理过程中，随热处理温度升高，SiC颗粒表面Mo涂层形貌主要经历了以下4个阶段变化：Mo涂层初步致密化—Mo的结晶致密化—Mo涂层的聚集长大—Mo与SiC之间化学反应；相应的Mo原子的存在状态也经历了如下变化：非晶态Mo原子—晶态Mo原子—Mo2C和MoSi2。其中800~900 ℃之间为最佳热处理温度，此时Mo涂层致密均匀包覆完整。SiC表面连续均匀致密的Mo涂层，有利于改善SiC颗粒增强金属基复合材料中基体与增强体之间的界面结合并控制不利界面反应，有利于复合材料综合性能的提高，必将扩大SiC颗粒作为增强体的应用范围。
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SiC颗粒具有热导率较高（200~300 W/(m·K)）、热膨胀系数低（4.5×10−6 K−1）、硬度高及耐磨性能优异等一系列特性，是电子封装用金属基复合材料中首选增强体。纯Cu具有比纯Al更高的热导率（室温时分别为401和237 W/(m·K)）、熔点（分别为1357.6和933.25 K）和更低的热膨胀系数（分别为16.5×10-6和23.03×10-6 K-1）[1,2]。因此，SiCp/Cu复合材料有望将Cu的高导热与SiC的低膨胀结合起来，且易通过控制SiC体积分数、粒径和制备工艺等实现复合材料热物理性能设计，是一种具有很好应用前景的电子封装材料之一[3,4]。

但是，SiC与金属Cu的润湿性较差且高温下易与Cu发生反应[5,6]。研究表明[7,8]，当SiC与Cu在850 ℃以上直接接触时，两者将产生界面反应，SiC分解产生的Si元素会向Cu基体中扩散，当纯Cu中含硅量从0.5 µg/g增加至1100 µg/g时，其热导率将从401.3 W/(m·K)下降至233 W/(m·K)，致使制备的SiCp/Cu复合材料的热导率也明显低于理论值。因此，为改善SiC与Cu基体的润湿性、阻止SiC与Cu基体的界面反应，在SiC颗粒表面进行金属化处理显得尤为重要[9,10]。

金属Mo具有熔点高、化学稳定性好、低温下（﹤1000 ℃）与多数金属不互溶等优点，非常适合用来改善界面相容性并充当界面阻挡层抑制界面反应[1,6]。SiC颗粒表面金属Mo涂层的制备方法主要有化学镀、溶胶凝胶、磁控溅射和化学气相沉积等，其中，磁控溅射法工艺成熟、沉积效率高、且包覆层厚度容易控制[11]。因此，本实验采用磁控溅射法在SiC颗粒表面制备Mo涂层，分析磁控溅射后SiC颗粒表面Mo涂层的成分和形貌，为改善初始Mo涂层的成分和形貌，对镀Mo改性SiC复合粉体进行结晶化热处理，重点研究不同热处理工艺下SiC颗粒表面Mo涂层形貌和成分的演变规律。

1  实  验
实验选用SiC颗粒平均粒径为90 μm。原始SiC颗粒在磁控溅射镀Mo前首先进行表面预清洗处理： 首[image: image2.emf] 
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先采用丙酮超声清洗20 min去除表面油污，然后在氢氟酸（20 wt%）中浸泡15 min除掉表面少量SiO2，最后用蒸馏水清洗直至清洗液pH值为7后真空烘干。表面预清洗过的SiC颗粒采用高真空颗粒镀膜仪进行磁控溅射镀Mo处理，磁控溅射功率300 W，溅射时间分别为3, 6, 9和12 h，为[image: image3.emf] 
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保证SiC颗粒表面涂层包覆完整[image: image4.wmf]10
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均匀，颗粒在样品室中处于不断循环流动状态。选取9 h镀Mo改[image: image5.emf] 
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性的SiC复合粉体进行结晶化热处理，首先选取600, 800, 1000, 1200 ℃ 4个温度进行结晶化热处理，然后在再结晶温度上下进行850, 900, 950 ℃ 3个温度的细化热处理，热处理时间均为2 h，热处理过程在真空钢管炉中进行，真空度保持在10-2 Pa数量级。

采用日立S4800扫描电子显微镜观察分析原始SiC颗粒、镀Mo改性SiC颗粒表面形貌，并通过能谱（EDS）进行SiC颗粒表面Mo涂层成分分析。选用Rigaku X射线衍射仪分析原始SiC、镀Mo改性SiC粉体成分。采用X射线光电子能谱（XPS）分析镀Mo改性SiC粉体经过结晶化热处理后表面成分的细微变化。

2  结果与讨论

2.1  磁控溅射镀Mo后SiC表面形貌和成分
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图1为原始SiC颗粒及经不同时间磁控溅射镀Mo处理后的SiC颗粒表面形貌SEM照片。图1a所示，经过丙酮超声、氢氟酸浸泡和蒸馏水清洗三步预处理后的SiC颗粒表面干净整洁，基本没有小颗粒杂质附着在颗粒表面，这将有利于磁控溅射过程中金属Mo原子在SiC颗粒表面的沉积。图1b~1e分别为磁控溅射3、6、9和12 h镀Mo处理的SiC颗粒表面形貌。相比原始SiC颗粒表面形貌，磁控溅射镀Mo处理后，SiC颗粒表面不再光洁平滑，而是有一层细小的颗粒覆盖在SiC表面。对磁控溅射9 h处理的SiC颗粒表面进行区域能谱分析，结果如图2所示，分析表明SiC颗粒表面沉积的细小颗粒为金属Mo元素。
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[image: image10.jpg]15.0kV 8.4mm x3.00k SE(U,LAO0)





[image: image11.png]15.0kV 8.4mm x3.00k SE(U,LAO)




[image: image12.png]54800 10.0kV 11.7mm x3.00k SE(M)




[image: image13.png]10.0kV 8.4mm x3.00k SE(U,LAO)




[image: image14.png]10.0kV 8.9mm x3.00k SE(U,LAO)
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[image: image18.png]10.0kV 8.9mm x5.00k SE(U,LAO)





图1  磁控溅射前后SiC颗粒表面形貌
Fig.1  SEM images of original SiC (a), and Mo-coated SiC sputtered for 3 h (b), 6 h (c), 9 h (d), and 12 h (e)
[image: image19.png]10.0kV 10.4mm x5.00k SE(U)




[image: image20.jpg]54800 10.0kV 12.7mm x5.00k





[image: image21.jpg]54800 10.0kV 12.7mm x5.00k




[image: image22.jpg]54800 10.0kV 12.5mm x5.00k





[image: image23.jpg]54800 10.0kV 12.7mm x5.00k




[image: image24.png]10.0kV 9.8mm x5.00k SE(U)





[image: image25.png]10.0kV 10.0mm x5.00k SE(U)





图2  磁控溅射9 h镀Mo SiC颗粒表面区域能谱

Fig.2  EDS spectrum of the Mo-coated SiC sputtered for 9 h

对比图1中各图的表面形貌的变化可以看出，随磁控溅射时间的延长，SiC颗粒表面沉积的Mo颗粒不断增多，且表面粗糙度增加，但Mo涂层颗粒在SiC颗粒表面沉积并不致密，而是呈现较为疏松的排列。这是因为磁控溅射镀Mo处理过程中，当金属Mo以激发原子或原子团的形式沉积在SiC颗粒表面时，随磁控溅射时间的延长，SiC表面沉积的Mo原子或原子团数量增多，因而涂层厚度和粗糙度均增加。但是，当金属Mo原子沉积在SiC颗粒表面时，由于溅射功率有限，Mo原子间没有足够的能量结晶致密化，所以磁控溅射镀Mo后，SiC颗粒表面Mo涂层颗粒包覆均匀但并不致密。

图3为磁控溅射前后SiC颗粒的XRD图谱。从图3可知，不论是磁控溅射3, 6, 9 h，还是12 h，镀Mo处理的SiC粉末衍射峰均与原始SiC的衍射峰基本一致，并没有金属Mo或者Mo的化合物的衍射峰存在。
分析认为，在磁控溅射镀Mo过程中，Mo薄膜结晶状态的变化，可以用溅射Mo原子在颗粒表面的迁移能来解释，迁移能的大小决定Mo原子的形核与长大过程，进而决定Mo原子在表面上的结晶程度和晶粒大小。归根结底，Mo原子迁移能的大小取决于磁控溅射的溅射功率，溅射功率越高，Mo原子在SiC表面的扩散移动的能量越大，越有利于薄膜中的Mo原子从无序向有序的排列转变，有助于其由非晶态向晶态转变[12,13]。此外，磁控溅射过程中加热温度升高有助于形核和晶粒长大。而本实验受设备限制采用的磁控溅射工艺参数为：溅射功率600 W，加热温度300 ℃，显然该溅射功率和加热温度不足以为溅射Mo原子提供足够的迁移能使其从无序状态转变为有序的晶态结构。因此，在磁控溅射过程中，Mo以原子或原子团的形式逐渐沉积在SiC颗粒表面上，成膜的过程主要依靠的是Mo原子数量的增多和一定的迁移，并非靠Mo原子的结晶形核和长大而成膜。因此，初始涂层薄膜中Mo原子的排列处于无序的非晶状态，所以利用XRD并不能检测到金属Mo衍射峰的存在。因此，有必要通过适当的热处理工艺处理，希望可以改善SiC颗粒表面Mo涂层的结晶状态，提高涂层致密度，并且增加涂层与SiC的界面结合力。
2.2  热处理对SiC表面磁控溅射Mo涂层成分的影响

[image: image26.png]e




图4为磁控溅射9 h镀Mo处理的SiC复合粉体在不同温度下热处理后的XRD图谱。从图4中可以看出，磁控溅射9 h镀Mo改性的SiC复合粉体经600 ℃/2 h热处理后，并没有出现Mo的衍射峰，这是因为热处理温度较低尚未达到Mo的再结晶温度（738.5
图3  磁控溅射前后SiC颗粒XRD图谱

Fig.3  XRD patterns of the original and the Mo-coated SiC 
particles

～883 ℃），Mo原子没有足够的能量结晶形核和长大。因此XRD图谱中并没有检测到金属Mo衍射峰存在。随着热处理温度的提高，当温度达到800 ℃，经2 h热处理后的SiC粉体的衍射图谱中出现了金属Mo衍射峰。表明800 ℃热处理后非晶态的Mo原子有足够的能量结晶形核和长大，晶化转变为晶态的Mo原子。从图中还可以发现热处理温度不宜过高，当温度超过1000 ℃，达到1200 ℃时，金属Mo衍射峰的强度逐渐减弱甚至消失，这可能是因为Mo与SiC基体反应生成其他物质有关（如Mo2C、MoSi2）[14,15]，但由于含量较少，XRD并没有检测到它的存在。

本实验选取了1200 ℃热处理的镀Mo改性SiC复合粉体，对其表面元素组成及存在状态进行了光电子能谱（XPS）分析，实验结果如图5所示。从Mo元素的拟合谱图(见图5b)中可知，其6个特征峰对应的结合能分别为227.70 eV(A)、230.85 eV(B)、 232.06 eV(C)、228.59 eV(D)、233.02 eV(E)和235.08 eV(F)，查阅XPS数据库可知，结合能227.70 eV(A)和230.85 eV(B)对应的物质为金属Mo；结合能232.06 eV(D)和235.08 eV (F)对应的物质为MoO3，主要是由于处理过程中微量的氧化所致；结合能232.06 eV(C)和233.02 eV(E)对应的物质分别为Mo2C和MoSi2；从而解释了高温热处理后XRD谱图中Mo的衍射峰逐渐减弱甚至消失的原因。
2.3  热处理对SiC表面磁控溅射Mo涂层形貌的影响

图6为不同温度热处理后SiC颗粒表面磁控溅射Mo涂层形貌随热处理温度变化的演变情况。由图6可知，磁控溅射9 h镀Mo后未进行任何热处理的初始Mo涂层，其表面松散粗糙(图6a)，600 ℃热处理
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图4  磁控溅射镀Mo改性SiC粉体经不同温度热处理后成分演变XRD图谱

Fig.4  XRD patterns of the Mo-coated particles after crystallized 

heat-treatment at different temperatures


图5  高温1200 ℃热处理后磁控溅射镀Mo改性SiC颗粒表面XPS分析

Fig.5  XPS analysis of Mo-coated SiC particles after crystallized heat-treatment at 1200 oC for 120 min: (a) original spectrum of Mo and (b) simulated spectrum of Mo


图6  不同热处理温度下SiC颗粒表面Mo涂层形貌
Fig.6  SEM images of the Mo-coated SiC sputtered for 9 h (a) and Mo coating after crystallized heat-treatment at different temperatures for 2 h: (b) 600 ℃, (c) 800 ℃, (d) 850 ℃, (e) 900 ℃, (f) 950 ℃, (g) 1000 ℃, and (h) 1200 ℃
2 h后，Mo涂层有结晶致密化的趋势，但仍然不够平整、致密 (图6b)。当热处理温度接近金属Mo的再结晶温度时，热处理2 h后，SiC颗粒表面Mo涂层变得均匀平整、且明显更加致密 (图6c~6e)。当热处理温度分别为950 ，1000和1200 ℃时(图6f~6h)，原本平整致密的金属Mo涂层逐渐出现了分散聚集长大的现象，SiC颗粒表面Mo涂层连续均匀的分布状态遭到破坏。

图7为950 ℃热处理2 h后，SiC颗粒表面Mo涂层区域能谱图。结果表明：950 ℃热处理后Mo涂层的分散聚集导致部分区域Mo含量明显低于初始溅射涂层，进一步表明，较高温度热处理后Mo涂层连续完整性遭到破坏，甚至出现原始SiC表面裸露现象。

热处理过程中，SiC颗粒表面金属Mo颗粒的聚集长大现象可以通过材料再结晶理论解释：首先，磁控溅射过程中，由于溅射功率和加热温度有限，Mo原子没有足够的能量结晶形核，因此原始涂层排列松散；热处理的过程是金属Mo原子从无序到有序重新排列的过程，同时也是金属Mo形核和长大的过程，随热处理温度的升高Mo原子的能量不断增大，松散无序的Mo原子或原子团迁移形核并长大，呈现致密有序的排列，因而涂层变得平整致密；但是，随着热处理温度的进一步升高，Mo原子的能量不断增大，其扩散能力不断增强，最初形成的晶核在长大的过程中不断吞并周围的Mo原子或原子团，而Mo原子作为涂层本身含量较低，所以周围没有充足的Mo原子补充，于是出现了颗粒分散聚集的现象。因此，热处理温度对SiC颗粒表面Mo涂层形貌变化影响明显，其中800, 850和900 ℃温度下热处理2 h后，SiC颗粒表面Mo涂层形貌改善效果明显，涂层变得更为平整、致密。





图7  950 ℃/2 h热处理后SiC颗粒表面涂层SEM及EDS分析

Fig.7  SEM image (a) and EDS analysis (b) of the Mo coating after crystallized heat-treatment at 950 ℃ for 2 h

3  结  论

1) 磁控溅射法能够在SiC颗粒表面制备金属Mo涂层，并且随磁控溅射时间的延长，SiC颗粒表面Mo涂层的厚度增加，粗糙度增大，但受溅射功率所限，磁控溅射得到初始Mo涂层为排列较为松散的非晶态。

2) 结晶化热处理能够有效改善SiC颗粒表面Mo涂层的成分和形貌，在600~1200 ℃之间随热处理温度的升高，Mo涂层形貌主要经历了4个阶段：涂层初步致密化—— Mo的再结晶致密化—— Mo涂层颗粒的聚集长大—— Mo与SiC之间发生化学反应；相应的Mo原子的存在状态也经历了如下变化：非晶态的Mo原子——重结晶Mo——二钼化碳和硅化钼。其中800~900 ℃之间为最佳热处理温度，此时Mo涂层连续致密均匀。
3) 采用磁控溅射法结合后续结晶化热处理工艺在SiC表面成功制备连续均匀致密的金属Mo涂层，将有利于改善SiC颗粒增强金属基复合材料中基体与增强体之间的界面结合，阻止基体与增强体之间的有害反应，进而有利于复合材料综合性能的提高，扩大SiC颗粒作为增强体的应用范围。
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Preparation and Analysis of Molybdenum Coating on the Surface of Silicon Carbide
Liu Meng, Bai Shuxin, Li Shun, Zhao Xun, Xiong Degan

(National University of Defense Technology, Changsha 410073, China)
Abstract: The molybdenum coating was deposited on the surface of silicon carbide by a magnetron sputtering method, and its surface morphology and chemical composition were analyzed. In order to ameliorate the surface morphology and the state of the molybdenum coating, different kinds of crystallized heat-treatment were carried out. The evolution of the surface morphology and chemical composition of the molybdenum coating were investigated. The results show that the molybdenum coating can be deposited on the surface of silicon carbide by the magnetron sputtering method. With longer sputtering time, the roughness and the thickness of the coating are enhanced, and furthermore the molybdenum on the surface is in amorphous state. During the crystallized heat-treatment process, the morphology evolution of the molybdenum coating is as follows: the primary densification phase, the compact crystallization of molybdenum atoms, the dispersive accumulation of molybdenum coating, and the reaction between molybdenum and silicon carbide. In addition, the corresponding state evolution of molybdenum atoms is amorphous molybdenum, crystalline molybdenum, and molybdenum compound (Mo2C and MoSi2). And the optimum heat treatment temperature range is about 800~900 °C. It is believed that the uniform and compact Mo coating will broaden the application filed of SiC particles as the reinforcement in metal matrix composites, due to advantages of controlling the interfacial reaction and improving the interface bonding force in metal matrix composite.
Key words: silicon carbide; surface modification; magnetron sputtering; molybdenum coating; heat treatment
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