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摘  要  莫来石在电子、光学和高温结构中的应用已广泛受到关注。本文介绍了以电子基板材料

和红外辐射材料为应用背景下,有关莫来石基陶瓷的组成与性能间的关联研究。显示了新型莫来

石材料在这些应用领域的潜在优势和良好的应用前景。
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1  引言

在Al2O3-SiO2平衡相图中,莫来石是在常压条件下唯一存在的二元化合物,其组成并非

严格的化学标准计量( 3Al2O3#2SiO2) , 而是一个组成范围。在此组成范围内将 Al2O3 和 SiO2

成分混合于高温下进行热处理则可得到莫来石。莫来石是由[ AlO6]和[ Al、SiO4 ]结构基元在

空间按一定规律排列构成,随着 Al/ Si比变化,结构中将不同程度出现氧缺位。由结构基元周

期空间排列特征和氧缺位的存在决定了莫来石是一种密度较低、结构较疏松的离子晶体材料。

这种结构特征使莫来石表现出诸多优异的物理性能,如低膨胀系数、低热导、低蠕变、低介电常

数、高耐热冲击性和高温高强度。其中低介电常数和低膨胀系数正是微电子工业中 IC 技术和

SMT 技术所要求的。而晶格振动在不紧密结构中可能存在的低频振模可使红外辐射性能优

异。

2  莫来石基板陶瓷的组成与性能

2. 1  介电性能

在 SiO2 为主成分的玻璃添加和堇青石成分添加的莫来石陶瓷中, 随莫来石含量不同介电
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( a) Mullite- silica glass system           ( b) Mullite- cordierite system

图 1  介电常数和介质损耗角正切随莫来石含量的变化

Fig . 1 Dielectric constantE and dissipation tgD vs mullite contents

性能和介质损耗变化分别示于图 1。图中表明, 在此二个添加系统中, 随莫来石含量的降低,

介电常数均为减小趋势。在莫来石含量为 w ( B) 70%时,玻璃添加的介电常数已接近 610,堇
青石系统则不低于 615。在莫来石高含量端,二者介电常数均没有超过 710, 仍然表现出低介
特性。相应介电损耗随介电常数提高而下降。堇青石系比玻璃系具有更低的介质损耗值范

围。这些现象综合反映了不同添加组成,在高温下形成的液相性质不同,这对烧结过程和莫来

石晶粒发育均将产生显著的影响。

2. 2  强度与热膨胀性能

玻璃和堇青石添加的莫来石瓷抗变强度随烧成温度的变化示于图 2。由图中看到,二种

添加系的莫来石瓷强度大致在 160~ 220 MPa范围。在相同的烧成温度下,莫来石含量越高,

强度越大。组成一定时, 强度值均存在合适的烧成温度点。堇青石系似乎比玻璃系具有更低

的烧成温度。

图 2 弯曲强度与烧成温度的关系

F ig. 2 Relationship betw een bending streng th and sintering temperature

表 1列出了组成变化与对应膨胀系数A值。莫来石含量高, A值略有增加。
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表 1  MGO-Al2O3-SiO2 添加系莫来石瓷的热膨胀特性

Table 1  Thermal expansion coefficients of mullite cer amics w ith MgO-Al2O3-SiO2 additives

T /bC

A@ 10- 6/bC

G2

( 75%mullite)

G3

( 80%mullit e)

G4

( 85%mullit e)

C2

( 75%mullite)

C3

( 80%mullit e)

C4

( 85%mullit e)

RT ~ 200 411 412 413 414 414 414

RT ~ 400 412 415 416 415 416 415

RT ~ 800 413 417 419 418 419 417

但在此组成范围内, 室温- 200bC 的A值均不超过 415 @ 10- 6 bC, 最小值接近 410 @ 10- 6 bC,

室温- 800 bC的A也不大于 510 @ 10- 6 bC,表明添加剂的引入并不提高材料的热膨胀系数,

而使莫来石陶瓷的膨胀系数更小。这有利于其作为基板材料的应用。

3  莫来石红外陶瓷的组成与性能

3. 1  Al2O3/ SiO2比对发射率的影响

选择不同的 Al2O3/ SiO2比,测试其发射率(见表 2)。由表 2可以看出:在莫来石的固溶范

围内,发射率有峰值,而 Al2O3 或 SiO2 的含量再增高,都会使发射率下降。样品 A2(见表 3)在

8~ 11 Lm和 16 Lm 附近的发射率较高,按 Lazarev 和 Fround的分析
[ 3, 4]

, 在8~ 11 Lm 处为 S-i

O 键的伸缩振动而引起的发射, 并受到莫来石中[ AlO4]四面体对[ SiO4 ]四面体干扰作用的影

响,而在 16 Lm 附近为 A-l O-Si弯曲振动引起的发射。其它 Al2O3/ SiO2 比组成的发射率曲线

具有与样品A2相似的变化。但从表 3的具体比较来看,样品A0在 8~ 12 Lm 发射率相对 A2

有所下降,而在 16~ 25 Lm波段发射率有所提高,这主要是由于 Al2O3 含量的增加使莫来石的

晶格常数增大从而进一步提高了 A-l O-Si弯曲振动[ 4]。样品 A3~ A6 中 SiO2 含量较高时,削

弱了[AlO4]四面体对[ SiO4]四面体的干扰作用,引起辐射率的降低。

表 2  样品在 300 bC下 8~ 12Lm 的积分发射率

Table 2  Inter gral emissivity of samples in 8~ 12 Lm at 300 bC

Sample No. Al2O3/ % SiO2/ % Emissivity/ %

A0 8010 2010 8011

A2 7118 2812 8213

A3 6310 3710 8018

A4 5010 5010 7919
A6 4010 6010 7812
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表 3 样品 A0和 A2在不同波段的红外发射率

Table 3  Infr ar ed emissivity of sample A0 and A2 at differ ent bands

Sam ple No.
Chemical com posit ion Inf rared emissivity%

Al2O3% S iO 2% 8~ 12 Lm 16 Lm 16~ 25 Lm

A0 8010 2010 8011 7919 7816

A2 7118 2812 8213 8311 7412

3. 2  GeO2添加对莫来石发射率的影响

图 3  GeO2- A l2O3 相图 ( 3B2= 3Al2O3#

2GcO 2, germanium-mull it e)

Fig . 3  Phase Diag ram of GeO2-Al2O3 sys-

tem.

据: J. L. M iller, Jr, R. McCormich, and G.

Ampian. J. Amer. Ceram. S oc. 50[ 5] 69( 1967)

  GeO2 类似于 SiO2可与 Al2O3 按 2B3形成锗质莫来
石(见图 3) ,其生成的温度更低, 并于 1 530 bC转熔。硅

质莫来石与锗质莫来石可形成连续固溶体(见图 4)。这

提供了 GeO2固溶莫来石研究的基本依据。引入 GeO2

后莫来石红外发射性能列于表 4。

图 4  Al2O3-GeO2-SiO2 相图

F ig. 4 Phase Diagram of A l2O 3-GeO2-SiO 2 system.

据: N . A. T oropov, I. F.Andreev, V. A. Orlov, and S . P. Shrait t-Fo-

gevlvich, Akad . Nauk SSSR , Neorg . Mater . 6 [ 6 ] 1136 ( 1970) ;

Inorg . Mater . ( USSR ) . 6[ 6] 992( 1970) .

表 4  不同含锗莫来石含量下的红外发射率和晶格常数

Table 4 I nfrared emissivity of samples with various content of Ge-mullite and their lattice constants

Sampale

No.

Ge-

mullit e/ %
GeO 2/ %

Emissivity/ %

8~ 12 Lm

Wavelength(Lm)

to peak

Lat t ice constants/ !

a b c

C3 28172 11166 8013 1614 715733 716984 218883

C4 14173 5198 8111 1517 715607 716844 218841
C5 7164 3110 8211 1512 715564 716851 218820

  由表 4看出随着莫来石中锗固溶量的增多, 8~ 12 Lm 波段的发射率呈下降趋势, 而长波

段的发射率却有一定程度的提高, 由莫来石在 16 Lm 附近的发射峰的位置随 GeO2 含量的增

加而向长波方向移动就可以清楚地表明这一点。
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4  结论

( 1)新型莫来石陶瓷基板材料具有低介电常数、低热膨胀系数、良好的强度,适宜在高速集

成电路微电子组装中应用。

( 2)当莫来石含量在 w (莫来石) %( 70~ 90) %时,介电常数变化于 610~ 710范围。玻璃添
加的莫来石瓷介电常数更低, 但介质损耗略高;堇青石添加的具有较低介质损耗特征。

( 3)在 Al2O3-SiO2系统中,莫来石标准化学计量的组成在 8~ 12 Lm 上具有最高的红外发

射率。

( 4) GeO2 固溶引起莫来石晶格常数变大,离子间距变长, 使 8~ 12 Lm 波段红外发射率略

有下降,但对更长波段的发射性能有一定的改善。
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MULLITE CERERMICS IN ELECTRICITY AND OPTICS

Jin Zheng guo

Abstract

A grow ing interest and promising potentiality of mullite has been shown in elect ronic, opt ical

and high temperature st ructural applicat ions. This paper reviews the fundamental research of mu-l

lite considered as electronic substrate or inf rared emitt ing materials, w ithin chemical composit ion

and properties.
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