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摘    要

本研究將切削廢液回收之碳化矽有效的再利用於電子產業，以應用於高溫燒結承載基板為主。大量切削廢液主要是含有矽泥的切削油，這些矽泥中含有碳化矽、矽及氧化矽。如果可以有效進行回收，不僅可以有效利用這些廢棄物並減少切削廢液處理的成本，亦能將碳化矽與矽回收再利用來降低對環境的衝擊。高溫燒結承載基板是以回收SiC為基板，在表面覆蓋一層釔安定氧化鋯。本實驗利用粉末自體研磨來減少粉末粒徑與銳角，經過造粒後成功將回收的SiC粉末製作成基板，並使用溶膠凝膠法製備SiO2中間層，再將ZrO2披覆於SiC基板上，製作出SiC/ZrO2 複合陶瓷基板，因引入SiO2 中間層成功改善ZrO2披覆層與SiC基板匹配性問題。SiC/ZrO2 複合陶瓷試片經高溫燒結1400℃~1550℃，分析試片之相結構、顯微結構、成分分析、熱膨脹率等。

關鍵詞：碳化矽、基板、切削廢液回收。
一、前言 
在現今環保意識抬頭及能源供應短缺的問題下，因此節能減碳受到全球的高度關注。綠色能源的開發是最符合大家殷殷期盼的能源，而在眾多替代能源裡，太陽能佔了非常重要的地位，由於矽晶太陽能電池的技術成熟、製程完善、材料改良、光電轉換效率的提高，加上政府強力推廣，使得光伏產業蓬勃發展。然而，在矽晶棒的整個切割過程中所使用的耗材，包括切割的鋼線、切削油和研磨的砂粒等材料，其需求量也隨之增加，伴隨著晶圓生產過程中，亦有大量廢油產生。這些含有汙染的切削廢油估計每年使用量高達12000公噸[1]。

大量廢油主要是含有矽泥的切削油，這些矽泥中含有碳化矽、矽及氧化矽。如果可以有效進行回收，不僅可以有效利用這些廢棄物並減少廢油處理的成本，亦能將碳化矽與矽回收再利用來降低對環境的衝擊。

碳化矽擁有一些非常好的特性，如高硬度、高溫強度、低膨脹係數、耐高溫、耐氧化、耐腐蝕等等。表1列出SiC 的基本物理特性。[2]碳化矽非常穩定，且擁有很好的強度。在室溫時，碳化矽的彎曲強度為 550 MPa，比氮化矽與氧化鋯低，但在高溫環境下，碳化矽相較於其他陶瓷材料卻是擁有較好的彎曲強度。圖1 說明碳化矽與其他常用的結構性陶瓷材料在不同溫度下之彎曲強度，可以看出在高溫時，當其他陶瓷因溫度升高而變弱時，唯有碳化矽能保持一定之高溫強度。[3]
廢切削液成分主要為二乙二醇、碳化矽、矽粉末和其他少量雜質，約70％屬有價值資源物質。透過矽泥中碳化矽與矽兩者顆粒比重及粒徑不同之特性，藉由濕式渦錐的離心加速粗顆粒沉降分級之效果，達到兩者之分離。可使碳化矽之純度可由原始料 45% 提升至 99.5%，且碳化矽回收率可達 95%。

Table.1 SiC basic physical characteristic
	Property
	Value

	Density
	3.1 g/cm3

	Structure
	Cubic

	Melt point
	2700 °C

	Thermal conductivity 25 °C
	126 W/m(K

	Thermal conductivity 200 °C
	102 W/m(K

	Thermal conductivity 400 °C
	77 W/m(K

	Resistivity
	0.002( 3 (-m

	Thermal expansion coefficient
	4x10-6 1/K

	Hardness
	2.3x109 kgf/m2

	Compressive strength
	3900 MPa

	Bending strength
	550 MPa
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圖1: The bending strength of the structural ceramics was at different temperatures.[3]
碳化矽存在著約250種結晶形態。[4]由於碳化矽擁有一系列相似晶體結構的同質多型體使得碳化矽具有同質多晶的特點。這些多形體的晶體結構可被視為將特定幾種二維結構以不同順序層狀堆積後得到的，因此這些多形體具有相同的化學組成和相同的二維結構，但它們的三維結構不同。[5]
α-碳化矽(α-SiC)是這些多型體中最為常見的，它是在大於1700°C的溫度下形成的，具有類似纖鋅礦的六方晶體結構。具有類似鑽石的閃鋅礦晶體結構的β-碳化矽(β-SiC)則是在低於1700°C的條件下形成的。[6]β-碳化矽因其相較α-碳化矽擁有更高的比表面積，所以可用於非均相催化劑的負載體。

碳化矽高達2700°C的昇華溫度使得它適合作為製造軸承和高溫熔爐的部件。它本身也具有較高的化學惰性。由於其相較於晶體矽具有更高的熱電導率、電場擊穿強度和最大電流密度，所以在高功率的半導體材料方面具有更好的應用前景。[7]此外碳化矽的熱膨脹係數也非常低（4.0×10-6/K）同時也不會發生可能引起的不連續性熱膨脹的相變。

氧化鋯熔點2690℃，莫氏硬度7，有兩種變體，1000℃以下為單斜晶系(密度5.68 g/cm3)，1000℃時生成正方晶系(密度6.1 g/cm3)，此晶型轉變為可逆轉變，冷卻過程中晶型轉化時伴有7%的體積膨脹，可導致製品開裂。加入穩定劑與Zr02生成立方晶系固溶體，可消除由上述晶型轉化帶來的體積膨脹。氧化鋯熱導率(1000℃，2.09 W/(m(K))，線膨脹係數(25～1500℃ ，9．4×10-6 /℃)，高溫結構強度高，1000℃時耐壓強度可達1200～1400 MPa。導電性好，具有負的電阻溫度係數，電阻率1000℃時104Ω-cm，1700℃時6～7Ω-cm。化學穩定性好，2000℃以下對多種熔融金屬、矽酸鹽、玻璃等不起作用。苛性鹼、碳酸鹽和各種酸(濃硫酸和氫氟酸除外)的溶液與氧化鋯不起作用。[8]
本研究以將回收之碳化矽有效的再利用於電子產業，以應用於高溫燒結承載基板為主。因碳化矽能在高溫保持一定之強度，適宜應用於高溫燒結承載基板。高溫燒結承載基板是以 SiC 為基板在表面覆蓋一層釔安定氧化鋯。由於高溫時 SiC 與 ZrO2不易匹配，難以共燒在一起，利用 TEOS 溶膠凝膠法配製 SiO2 溶膠凝膠溶液披覆於 SiC 基板上，使之形成中間層，可應用於 SiC 與 ZrO2 之間，改善附著力不佳之問題，如圖2所示。
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圖2: Schemetic of SiC substrate coated with SiO2 and Y-ZrO2
二、實驗方法 
2.1 基材製備
以純度為99.5%碳化矽(佳昇公司提供)進行分散試驗，以水為溶劑，以A40為分散劑，依沉降情形決定分散劑添加量。以積水化學BM2為黏結劑進行造粒，壓餅成型(模具(10mm)在進行燒結實驗，燒結溫度為1400℃~1550℃，50℃為一區間。
2.2 釔安定氧化鋯粉末製備
本實驗利用ZrO2、Y2O3為起始粉末，去離子水為溶劑，利用固相法合成，以氧化鋯球球磨24小時之後，再以125 ℃熱風循環烤箱烘乾漿料，將乾燥之後的粉末使用研缽搗碎，並且使用200目(74 μm)篩網過篩，過篩後粉末於高溫爐中以1300 ℃，6小時進行煆燒合成釔安定氧化鋯。

2.3 氧化矽中間層

以四乙基矽氧烷（TEOS）為前趨物、乙醇為溶劑、氨水為催化劑製備氧化矽溶膠凝膠。再以旋轉塗佈方法將氧化矽溶膠凝膠覆蓋於碳化矽錠上，經熱處理後分別以1050 ℃、1200 ℃、1350 ℃三個熱處理溫度做比較。

2.4 複合式試片製備
碳化矽壓餅燒結後，披覆一層SiO2中間層，再將配置好之釔安定氧化鋯漿料噴塗於SiC壓錠上，再進行1450 (C 燒結。再分析基板之機械性質、顯微結構。
2.5 分析儀器

以X光繞射儀(X-ray Diffraction, XRD Bruker D8 Advance)進行相結構分析，顯微結構分析則是將燒結後塊材研磨拋光，於掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)下觀察。TEM(Transmission Electron Microscope)對燒結後SiC試片做顯微結構分析。複合式試片之氧化鋯表面層壓痕測試是以洛氏(Rockwell)硬度機的鑽石圓錐(夾角為120°，尖端半徑為200 μm之圓弧)，施打60 kgf的荷重於氧化鋯層上，以壓痕周圍表面鍍層破裂情形來評估鍍膜的附著性，根據Arai等人所提出披覆層附著性等級比較之。[9]
三、結果與討論
佳昇公司提供純度為99.5%碳化矽之粒徑大小及形狀如圖3(a)所示。從SEM圖可以清楚看到初始的碳化矽粉末呈現較多尖銳的形狀，外觀多為細長型的粉末，平均粒徑為14.4 μm。因SiC粉末硬度極高，故在研磨時採用SiC粉末自體研磨方法，在經過轉速60 和140 rpm球磨48h後，顆粒大小較為平均，且細長型的粉末也較少，粉末粒徑分別減小至12.6 和12.2 μm，如圖3(b)和(c)所示。
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圖3: SiC powders (a) initial (b) ball milling at 60 rpm for 48h (c) ball milling at 140 rpm for 48h.

經過球磨後的SiC粉末以XRD進行分析，發現並沒有因為球磨當中的溶劑或烘烤後使其氧化，保持原來的相結構，皆為六方晶系SiC的相結構，如圖4 所示。
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圖4: X-ray diffraction pattern of SiC after ball milling for 48h.
在粉末壓錠燒結前，使用熱機械分析儀Thermomechanical Analysis (TMA)分析碳化矽熱膨脹率，發現其膨脹百分率不大，如圖5 所示。表示了SiC沒有被氧化成SiO2，其原因來自於SiC粉末有形成SiO2 薄層，此氧化層可保護內部碳化矽免於持續氧化而增加材料抗氧化性。[10]當溫度在1400(C時，一樣沒有強烈收縮產生體積變化，SiC熔點約為2800(C，[11] 在1400(C溫度並無法對SiC粉末產生燒結，故未產生收縮。
壓錠後，以不同溫度進行燒結，可以發現體密度隨著燒結溫度的提升，體密度也從58%提升至61%，如圖6 所示。從體密度來看，試片緻密性較低，內含有許多孔隙，之後SEM分析會再說明。我們希望藉由SiC粉末表面SiO2達到粉末與粉末之間燒成之效果，保留一些孔隙，這是之後要製作成基板很大的優點。

將燒結後的碳化矽錠以XRD分析其相結構，發現隨著燒結溫度升高，氧化矽的峰值也漸強，如圖7。碳化矽燒結試片在不同溫度下，試片主要晶相成份為SiC，少部份二次相為SiO2。在1500(C前，隨著溫度的增加，二次相SiO2 並沒有顯著的增加，由於碳化矽性質相當穩定，透過表面形成SiO2 層，抑制氧的擴散，使氧化速度降低，增加SiC的抗氧化性。但1550(C時，發現SiO2有顯著增加，可能原因為SiC晶粒成長破壞了SiO2保護層而造成部分SiC反應成SiO2。
SiC錠在空氣中燒結在不同溫度下顯微結構也有明顯的差異，隨著燒結溫度的增加，孔隙明顯減少，緻密性增加，從500倍與5000倍之SEM剖面圖可明顯看出，如圖8及圖9所示。此結果與圖6密度之結果有一致性。
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圖5: SiC powder TMA pattern.
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圖6: Bulk density of SiC disc sintered at different temperature.
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圖7: X-ray diffraction pattern SiC disc sintered at different temperature.
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圖8: SiC disc sintered at (a)1400℃(b)1450℃(c)1500℃(d)1550℃. (500X)
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圖9: SiC disc sintered at (a)1400℃(b)1450℃(c)1500℃(d)1550℃. (5000X)
在SEM倍率為5000倍的照片中發現碳化矽兩種不同的顯微結構，故使用成分分析(EDS)分析其差異，發現此兩種結構中氧含量差異極大。在”point 1”之成分分析中，C與Si佔多數而O只有3.7%，可判斷為SiC晶粒。在”point 2”成分分析之Si與O，氧含量大約都為矽含量的兩倍，可判斷為SiO2層，所以明顯地知道兩種結構分別為碳化矽及氧化矽，如圖10所示。而使用mapping成分分析發現其實都有氧的分佈，表示在碳化矽表面會有一層氧化矽，如圖11所示。
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圖10: EDS analysis of SiC disc sintered (a) 1400℃(b) 1450℃.
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圖11: Mapping analysis of SiC disc sintered at 1550℃.
由於SEM面成分分析推測碳化矽表層有氧化矽的分布，且XRD也有看到隨著溫度上升氧化矽的峰值也增強，則去分析TEM看看是否在碳化矽表層有氧化矽包覆著，如圖12-圖15 所示。圖12 及圖13 當中，TEM成分分析出來的結果也與SEM相符，也可以發現氧含量在氧化矽層中也是與矽含量有兩倍的關係。而圖12 當中有個黑點，分析後發現為鋯的元素，應該是在粉末球磨當中，有少部分鋯的汙染。
而圖14 及圖15 針對碳化矽與氧化矽去看繞射結晶面分析，發現在1400℃時氧化矽是非晶狀態，比較到XRD分析(圖7)，吾人相信在此溫度下在SiC表面之SiO2為非晶態，但在SiC粉末之間被形成的SiO2已為結晶態。而在1550℃時，在SiC表面之SiO2則為結晶態。
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圖12: TEM images and EDS analysis of SiC disc sintered at 1400℃(a) cross-section micrograph (b) schematic of microstructure.
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圖13: TEM images and EDS analysis of SiC disc sintered at 1550℃(a) cross-section micrograph (b) schematic of microstructure.
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圖14: TEM analysis of SiC disc sintered at 1400 ℃ (a) schematic of microstructure (b) cross-section micrograph (c) SADP of “c” position (d) SADP of “d” position (e) HR micrograph.
[image: image15.png]ey

aon

51/nm

51/nm





圖15: TEM analysis of SiC disc sintered at 1550 ℃.
(a) schematic of microstructure (b) cross-section micrograph (c) SADP of “c” position (d) SADP of “d” position.
在碳化矽不同燒結溫度下，體密度會隨著溫度上升而變較緻密，故會影響塗佈的TEOS熔膠凝膠之SiO2層厚度。從圖16 與圖17 當中，同樣的氧化矽熱處理溫度，在碳化矽燒結溫度1400℃會比碳化矽1550℃的厚度厚，從 73.8um 增加為 92.8um ，那是因為1400℃的碳化矽較不緻密使得氧化矽溶膠凝膠較容易滲入，而在同樣的碳化矽燒結溫度，不同的氧化矽熱處理溫度，隨著熱處理溫度越高厚度也越厚，從 92.8um 增加至 100um，那是因為氧化矽在高溫時會熔融所以厚度會增加。圖18 可以看到在氧化矽熱處理溫度1050℃時，氧化鋯層與碳化矽層就能夠接合的很好，成功的將ZrO2與SiC結合在一起。
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圖16: SiC disc sintered at 1400℃ coating TEOS treated at (a) 1050℃ (b) 1200℃ (c) 1350℃.
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圖17: SiC disc sintered at 1550℃ coating TEOS treated at (a) 1050℃ (b) 1200℃ (c) 1350℃.
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圖18: ZrO2 adhesion at different SiC sintering temperature (a) 1400℃ (b) 1450℃ (c) 1500℃ (d) 1550℃ with TEOS heat treatment at 1050℃.
四、結論
SiC/ZrO2 複合陶瓷基板引進做為被動元件之高溫燒結承載基板。本實驗利用粉末自體研磨來減少粉末粒徑與銳角，經過造粒後成功將回收的SiC粉末製作成基板，並使用熔膠凝膠法製備SiO2中間層，再將ZrO2披覆於SiC基板上，製作出SiC/ZrO2 複合陶瓷基板，表面層具有良好的附著性。SiO2 中間層成功改善ZrO2披覆層與SiC基板收縮率問題。應用於MLCC 在高溫燒結時所使用的陶瓷基板或LED 散熱基板上，以增加其產品競爭性，以擴展產品應用範圍。
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Study on recycling of SiC powder in cutting oil
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Abstract
In this study, we effectively reused recycling SiC powders which are came from cutting waste oil in the electronics industry. The main purpose is to make recycling SiC powders as high temperature substrates. Waste oil mainly contains silicon mud which includes the silicon carbide, silicon and silicon oxide. If silicon mud can be reused effectively, the treatment cost should be decreased, and environment impacting should be also reduced. High temperature sintering substrate is made by recycling SiC powders, then coating a layer of yttrium stabilized zirconia on the surface. In the experiment, the powders self-grinding were carried out in order to reduce the particle size and the acute angle. After self-grinding, SiC powders were successfully made into a substrate. The SiO2 was coated by sol-gel method as middle layer, then Y-ZrO2 layer was coated on the SiC substrates. SiO2 middle layer was successfully to improve the mismatch between ZrO2 coatings and SiC substrates. The SiC disc was sintered at a high temperature from 1400 °C to 1550 °C. The specimens were analyzed such as phase evolution, microstructure, component, thermal expansion rate etc.
Keywords: SiC、Substrate、Cutting waste recycling.
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