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溅射Al对AlN的“润湿”与钎焊∗

赵博文1) 尚海龙1)2) 陈凡1) 石恺成1) 李荣斌2) 李戈扬1)†

1)(上海交通大学, 金属基复合材料国家重点实验室, 上海 200240)

2)(上海电机学院, 上海 201306)

( 2015年 11月 3日收到; 2016年 1月 28日收到修改稿 )

由于润湿性不佳, 难以实现金属钎料对陶瓷的无过渡层直接钎焊, 本文在研究了溅射Al薄膜对AlN的
“润湿”作用的基础上, 通过磁控溅射的方法在AlN表面沉积Al基薄膜作为钎料, 在真空条件下对AlN陶瓷
进行了直接钎焊. 采用高景深光学显微镜、扫描电子显微镜和X射线能量分散谱表征了钎焊接头和剪切断
口的组织及形貌. 结果表明, 高能量溅射Al粒子对AlN的撞击可以形成只有 850 ◦C以上高温才可获得的
Al—N化学键, 实现Al对AlN的 “润湿”, 使Al基薄膜钎料能够在较低的温度 (> 510 ◦C)对AlN直接钎焊.
此方法获得的Al/AlN接头的剪切强度达到 104 MPa, 含 3.8 at.% Cu的Al合金钎料接头强度可进一步提高
到 165 MPa, 它们的剪切断裂都产生于钎缝金属之中; 增加钎料中的Cu含量至 9.1 at.%后, Cu在钎缝与陶瓷
界面的偏聚使接头的剪切强度降低为 95 MPa. Al-20 at.% Ge合金可以将钎焊温度降低至 510 ◦C, 但Ge在
钎缝与陶瓷界面的偏聚使接头在 48 MPa发生断裂.

关键词: 润湿, 溅射薄膜, AlN陶瓷, 钎焊
PACS: 68.08.Bc, 81.15.Cd, 68.08.–p, 81.20.Vj DOI: 10.7498/aps.65.086801

1 引 言

作为一种基本的物理现象, 液体对固体的润湿
在工业中有广泛的应用, 通过熔融金属润湿固体材
料而实现冶金结合的钎焊就是重要的应用之一. 钎
焊理论认为润湿是钎焊的基础, 基体材料必须能被
作为钎料的金属熔液润湿才能实现钎焊连接. 在
陶瓷的钎焊中, 就必须解决金属熔液难以润湿陶瓷
的问题, 例如, 对于AlN, Al2O3等重要的工程陶瓷,
目前主要采用在陶瓷表面烧结 [1,2]或镀覆 [3,4]能与

其反应的活性金属层的金属化方法, 或在钎料中加
入活性金属组分的活性钎料方法 [5−7], 使陶瓷表面
形成可被金属熔液润湿的反应过渡层而实现钎焊

连接. 然而这些反应过渡层常会对钎焊接头的性能
产生不同程度的不利影响. 事实上, 迄今仍不能实
现对常用工程陶瓷的无化合物反应过渡层的直接

钎焊.
AlN陶瓷具有高于Al2O3近 10倍而接近金属

Al的热导率及其与Si, SiC, GaAs等半导体材料相
匹配的热膨胀系数等诸多优异性能, 在现代工业和
高科技领域具有取代Al2O3而得到更多应用的广

阔前景. 在电子工业中, AlN作为封装基片等应用
需要与金属如Cu [8−11], Al [12], Mo等 [13]进行连

接, 为了使钎料能够润湿AlN, 目前只能采用具有
脆性反应过渡层的方式. 例如, 在直接覆铜法 [10,11]

中, AlN/Cu界面形成的CuAlO2过渡层就会降低

陶瓷基板的导热能力, 而且所产生的内应力也影响
了基板的热疲劳性能 [14]. 避免反应过渡层最好的
方法是实现金属对AlN进行直接钎焊, 为此就要求
熔融金属钎料能够无过渡层地直接润湿AlN.

Al是钎焊AlN的理想钎料, 它们两者间不发
生化学反应, Al优异的导电、导热性可降低钎焊接
头的热阻, 良好的塑性也有益于接头内应力的减
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缓和热疲劳性能的提高. 但是Al熔化后不能润湿
AlN, 润湿角为约 110◦, 只有当温度达到 850 ◦C或
以上时润湿角才能随时间的延长逐步降低到90◦以
下 [15,16], 因而实现Al对AlN的钎焊就必须从润湿
的物理本质进行研究, 解决它们在钎焊温度下的润
湿问题. 本文采用磁控溅射的方法在AlN陶瓷表面
溅射了Al或Al合金, 研究了溅射Al对AlN的 “润
湿”作用, 实现了不基于熔态金属润湿的Al合金钎
料对AlN的直接钎焊.

2 实 验

钎焊采用厚度为1 mm的AlN陶瓷的高纯度多
晶片, 陶瓷片经1 µm金刚石研磨膏抛光、无水乙醇
超声清洗并干燥, 装入ANELVA SPC-350多靶磁
控溅射仪真空室内的基片架上. 真空室的背底真空
预抽至优于 4 × 10−4 Pa后, 对陶瓷片进行 400 ◦C
加热并保温 10 min以去除其表面吸附的气体杂质,
陶瓷片冷却至室温后, 向真空室内充入高纯Ar (纯
度 99.999%), 并保持其压强为 0.6 Pa. Φ76 mm的
Al靶 (纯度 99.99%)由直流阴极控制, Φ76 mm的
Cu靶 (纯度99.99%) 和Ge靶 (纯度99.99%)由射频
阴极控制. 实验首先在AlN表面沉积7 µm的Al 薄
膜, 然后在Al薄膜表面沉积不同厚度的Cu或Ge
层, 这些合金层与Al薄膜熔化后可形成合金钎料,
薄膜各层的厚度和相应合金成分见表 1 .

钎焊时将两片已镀薄膜的AlN陶瓷片以膜面
相贴后水平放置于真空炉中, 并在陶瓷片上放
置小重物以起到固定和施加压力的作用, 钎焊在
10−1 Pa真空度下进行, 采用各钎料的二元合金相
图中液相线以上 10 ◦C作为钎焊温度, 保温时间为
10 min.

采用Hitachis-3400n扫描电子显微镜 (SEM)
及其附属的Apolloxp型X射线能量分散谱 (EDS)
观察钎焊接头的组织并分析钎缝的成分, 钎焊接头
的剪切强度采用电子拉伸试验机测试, 剪切面的尺
寸为 3 mm × 2 mm, 各种钎料成分的接头都测试
10个以上的样品并取平均值, 接头的断口形貌采用
VHX-1000型高景深光学显微镜观察.

3 结 果

表 1列出了Al基薄膜钎料的厚度组成及合金
含量、各钎料相应的钎焊温度和所得到的AlN钎焊

接头的剪切强度.

表 1 Al薄膜钎料的厚度、成分、钎焊温度及AlN钎焊接
头的剪切强度

Table 1. Thickness, composition and brazing temper-
ature of Al-based filler films, and shear strength of
brazing joints of AlN.

薄膜厚度/µm
合金含量 钎焊温度/◦C 剪切强度/MPa

Al Cu Ge

7 — — — 670 104

7 0.2 — 3.8 at.% Cu 650 165

7 0.5 — 9.1 at.% Cu 610 95

7 — 2.4 20 at.% Ge 510 48

各个钎料的合金含量由Al和合金元素层的相
对含量计算得出. 由表 1可见, 实验对不同的钎料
采用了不同的钎焊温度. 实验结果表明, 各薄膜钎
料在相应的钎焊温度下均能实现对AlN的钎焊, 所
得钎焊接头的剪切强度主要与钎料的成分相关. 纯
Al/AlN接头的剪切强度可超过 104 MPa; 在Al中
加入相当于固溶含量的Cu (最大固溶度约 3%)所
得到的Al-3.8 at.% Cu/AlN钎焊接头的剪切强度
进一步提高到 165 MPa; 钎料中的Cu含量增加至
9.1 at.%后, 所得到的Al-Cu亚共晶钎料的钎焊接
头强度则有所降低, 为95 MPa. 另外, 在Al中加入
20 at.%Ge能显著降低钎料的熔化温度, 实现了在
510 ◦C的钎焊, 但所得到钎焊接头的剪切强度明显
降低, 为48 MPa.

图 1示出了各钎焊接头的SEM像和部分接头
相应视域的合金元素EDS面扫描像. 由图可见, 各
接头的钎缝均与陶瓷形成了良好的冶金结合, 钎缝
为致密饱满的铸态组织并少有未焊透和气孔等钎

焊缺陷. 纯Al钎焊的接头中 (图 1 (a)), 钎缝与AlN
形成无任何过渡层的直接连接界面. 随着Cu的加
入和含量的提高, 在含 3.8 at.%和 9.1 at.% Cu的
接头中 (图 1 (b), (c)), 钎缝在与陶瓷相邻的区域分
布着一些浅色相, 并且这些浅色相随钎缝Cu含量
的提高而增加并逐步在界面处形成连续分布, 由与
图 1 (c)相应视域的Cu元素面扫描像 (图 1 (d))可
知, 这种浅色相为Cu的富集区, 微区成分分析得到
其Al和Cu的原子比约为 4 : 1, 结合Al-Cu相图可
知这些浅色相为Al固溶体和Al2Cu的混合物, 可
能为它们的共晶体. 类似的现象也存在于Al-Ge合
金钎焊的接头中, 由图 1 (e)的SEM像和相应视域
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Ge元素面扫描像 (图 1 (f)) 可见, Al-Ge合金的钎
缝中也在与陶瓷相邻的区域产生具有连续分布特

征的富Ge浅色相, 微区成分分析得到其Ge含量约

为30 at.%, 与Al-Ge的共晶成分 (28.6 at.% Ge)相
近, 表明Al-Ge合金和Al-Cu合金一样, 熔液中的
合金元素具有向固态的AlN表面富集的倾向.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

4 mm

4 mm 4 mm

4 mm4 mm

4 mm

图 1 不同成分Al钎料钎焊接头的 SEM像和相应合金元素的EDS面扫描像 (a) 纯Al; (b) 3.8 at.% Cu; (c),
(d) 9.4 at.% Cu; (e), (f) 20 at.% Ge
Fig. 1. SEM images and corresponding EDS element distribution maps of brazing joints with different alloy
content of Al fillers: (a) Pure Al; (b) 3.8 at.% Cu; (c), (d) 9.1 at.% Cu; (e), (f) 20 at.% Ge.

由图 1接头的SEM照片还可见, 各薄膜钎料
表面的氧化膜已被有效去除, 并未成为钎焊的障
碍. 众所周知, Al薄膜熔化后的表面也与其固体一
样存在着致密坚固的Al2O3固态氧化膜, 这层氧化
膜的熔点高达 2050 ◦C并且化学稳定性极高, 即使
在 1000 ◦C的高温下也需要低于 10−30 Pa的氧分
压才能分解 [17]. 本文的实验中采用了两种去除Al
熔液氧化膜的方式: 在以Al-Cu和Al-Ge合金为钎
料时, 实验采用了在Al薄膜表面沉积一层很薄Cu
或Ge层的设计, 这一合金元素的表面层可以起到
防止Al薄膜氧化的作用. 实验还表明, 即使以没
有合金表面层的纯Al薄膜作为钎料时, 在10−1 Pa

的较低真空度下也可顺利钎焊, 因为钎焊时陶瓷表
面Al薄膜的相贴放置使厚度仅为数 10 nm的氧化
膜 [18,19]被夹在Al薄膜之间, 随着Al的熔化, 这些
固态的氧化膜将破碎并分散于熔液之中.

高景深光学显微镜的观察发现, 各钎焊接头的
剪切断裂均发生于钎缝之中. 图 2 (a)纯Al钎缝接
头的断裂面主要呈现犁沟状形貌, 为接头剪切断
裂时高塑性的纯Al受到刮擦的痕迹. 加入Cu后,
图 2 (b)含3.8 at.% Cu钎缝断裂面上的犁沟长度减
短, 犁沟状形貌的面积减小, 表明Cu固溶体钎缝在
提高接头强度的同时塑性略有降低. 在图 2 (c)含
9.1 at.% Cu 亚共晶钎缝的断口中, 犁沟状形貌已
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显著减少, 取而代之的是一些浅色的脆性断裂面,
显示断裂已逐步转移至钎缝与陶瓷界面处Cu的富
集区, α-Al和脆性Al2Cu混合物的低强度使接头的
剪切强度降低. 这种富集于界面临近区的脆性相降
低接头强度的现象在Al-20 at.% Ge合金的钎焊接

头中表现得更为明显, 图 2 (d)的断口照片中, 尽管
仍然有产生于Al-Ge固溶体的具有犁沟状深色韧
性断裂区, 但也存在大量的白色脆性断裂区, 结合
图 1 (e)和图 1 (f)可知, 这些脆性断裂区正是Ge富
集的Al-Ge共晶区.

(a) (b)

(c) (d)

100 mm 100 mm

100 mm 100 mm

图 2 各钎料钎焊接头剪切断口的高景深光学显微照片 (a) 纯Al; (b) 3.8 at.% Cu; (c) 9.1 at.% Cu;
(d) 20 at.% Ge
Fig. 2. Optical images with large depth field of the fracture morphologies of brazing joints with different
brazing fillers: (a) Pure Al; (b) 3.8 at.% Cu; (c) 9.1 at.% Cu; (d) 20 at.% Ge.

4 讨 论

对Al熔液在AlN上的润湿性已进行过大量的
研究 [15,16,20−22]. Ho和Wu [15]的研究表明, Al熔
化后并不能润湿AlN, 润湿角为 110◦, 这一角度在
850 ◦C以下几乎不随温度的提高而减小, 并且时
间的延长也不能使其发生改变, 只有当温度升至
850 ◦C以上后, Al熔液对AlN的润湿角才随着保
温时间的延长而减小, 在 850 ◦C时Al熔液的润湿
角可在 90 min后逐步减小至 90◦, 200 min减小至
76◦后趋于稳定, 不再继续减小. 可见温度高于
850 ◦C是Al熔液润湿AlN的必要条件. 结合固、
液、气三相间相互界面张力与润湿角 θ关系的杨氏

方程可知, 随着温度的提高和时间的延长, 固/气相
界面张力γsg和液/气相界面张力γlg虽可能会有一

定变化, 但不显著, 润湿角 θ的减小应该主要产生

于固/液界面张力γsl的降低.
温度和时间对Al/AlN润湿性改变的机理可以

借鉴Zhang等 [23]对Al/Al2O3体系分子动力学的

研究结果, 他们的研究表明, Al熔液在与Al2O3表

面接触时, 熔液中的Al原子和Al2O3的表面原子

存在两种不同的吸附状态, 体系温度较低时的吸
附状态为存在 “间隙”的物理吸附, 只有温度高于
约 850 ◦C, 吸附状态才能随时间的延长逐步转变
为具有Al—O化学键的无 “间隙”化学吸附, 这种
吸附状态的改变降低了Al熔液和Al2O3的界面张

力, 从而Al熔液得以润湿和铺展. 显然, 体系温度
的提高增加了熔液中Al原子的动能, 使它们能够
克服能垒与Al2O3表面的O原子形成Al—O化学
键. 由于Al熔液在AlN和Al2O3表面具有类似的

润湿行为, 可以认为Al/AlN与Al/Al2O3体系具有

同样的润湿机理, 即温度的提高为Al—N化学键的
形成提供了必需的能量, 是实现润湿的必要条件,
而润湿角随时间的延长趋于稳定则表明Al—N化
学键是逐步形成的, 并且界面张力以及润湿角将在
Al—N化学键全部形成后达到最小值.

在本文中, 纯Al薄膜钎料采用了 670 ◦C的钎
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焊温度, 而加入合金元素Cu或Ge后钎焊温度可
以进一步降低, 直至在Al-20 at.% Ge钎料时的
510 ◦C仍然可以实现钎焊, 显然, 在这样的温度下,
采用传统方法Al合金熔体是不能润湿AlN的. 事
实上, 需通过高温才能实现的Al/AlN润湿 (即界面
的Al—N化学结合)在磁控溅射对AlN陶瓷表面沉
积Al薄膜的过程中已经实现.

磁控溅射时, 从阴极靶面溅射出的气相Al
粒子 (原子、 离子或它们的团簇)具有可达到
100 eV水平的高动能, 这一能量不但远高于Al
原子在 850 ◦C Al熔液中所具有的热动能, 甚至
比Al在 1000 ◦C以上热蒸发时原子所具有的能量
(10−1 eV)还高一个数量级. 这些高能量溅射的Al
粒子在AlN表面沉积时所产生的冲击作用, 不但可
以去除AlN表面吸附的气体杂质, 而且提供了足以
克服能垒的能量, 与AlN表面的N原子形成只有在
高温下才能获得的Al—N化学键. 由于Al—N化
学键具有高键能的共价键特征, 一旦形成后在Al
薄膜加热熔化后仍能继续保持在Al熔液和AlN的
界面, 使界面维持低张力状态.

由于Al, N间化学键的改变仅发生于界面的几

个原子层内的原子之间, 对其的直接表征是极为困
难的, 我们采用了对比的方法对其进行实验证明.

实验在AlN基片上溅射沉积了两种结构的薄
膜, 样品 a的结构为AlN/Cu (50 nm)/Al (7 µm);
样品b的结构为AlN/Al (50 nm)/Cu (50 nm)/Al
(7 µm). 这两种样品具有相同的Cu含量, 差别
在于样品 a为薄膜的Cu层接触AlN, 而样品b则
是Al层直接接触AlN. 将两种样品在真空下加热
至 670 ◦C使薄膜熔化并保温 10 min后随炉冷却,
图 3示出了两种样品薄膜经熔化后表面的高景深
光学显微镜三维形貌照片. 由图可见, 在图 3 (a)
Cu层接触AlN的样品 a表面, 可观察到薄膜熔化
后熔液聚集并暴露出AlN基底的形貌. 与其不同
的是, 在Al层直接接触AlN的样品b表面, 尽管薄
膜熔化后产生了熔液聚集的趋势, 但Al熔液仍然
完整地覆盖于陶瓷表面 (图 3 (b)). 这一对比实验
表明, 直接撞击的溅射Al原子可与AlN表面的N
原子形成Al—N化学键, 而溅射Cu原子则不能在
AlN表面形成高键能的化学键, 正是界面Al—N化
学键的存在使得薄膜熔化后呈现润湿特征.
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0

0 0
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图 3 (网刊彩色) 不同结构薄膜熔化后的高景深光学三维形貌图 (a) AlN/Cu(50 nm)/Al (7 µm) 样品; (b) AlN/Al
(50 nm) /Cu (50 nm)/Al (7 µm) 样品
Fig. 3. (color online) Three dimentional optical morphologies of with high depth field of molten metals with different
structure: (a) AlN/Cu(50 nm)/Al(7 µm) sample; (b) AlN/Al(50 nm)/Cu(50 nm)/Al(7 µm) sample.

由以上实验和分析可见, 在AlN表面直接溅
射Al薄膜作为钎料不仅仅是一种钎料的添加方式,
溅射Al粒子的高能量可以在薄膜与AlN的界面形
成Al—N化学键, 实现Al对AlN的 “润湿”, 并且这
种 “润湿”不会因Al薄膜的熔化和温度的提高而消
失, 从而实现Al和Al合金薄膜不基于熔态润湿的
对AlN的无化合物反应过渡层直接钎焊.

根据本文的结果, 我们相信, 对于随温度的
提高和时间的延长能够逐步实现润湿的非反应金

属/陶瓷体系 (如Al/Al2O3等), 都有可能采用磁控
溅射、离子镀等气相沉积薄膜的方法, 通过高能量

沉积粒子的撞击实现金属对陶瓷的 “润湿”, 并进行
无反应过渡层直接钎焊. 这种不基于熔态金属润湿
的钎焊方法为陶瓷钎焊的发展提供了新的思路.

5 结 论

1)在AlN表面溅射沉积作为钎料的Al薄膜时,
高能量的溅射粒子可以在Al/AlN界面形成只有
850 ◦C以上高温才能获得的Al—N化学键, 实现
Al对AlN的 “润湿”. 这样的方法可以克服Al 熔液
不润湿AlN的困难, 对AlN陶瓷进行无反应过渡层

086801-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 8 (2016) 086801

的直接钎焊.
2)采用该钎焊方法可获得高强度的钎焊接头,

Al/AlN接头剪切强度达到 104 MPa, 含 3.8 at.%
Cu的Al合金钎料接头剪切强度可进一步提高到
165 MPa, 它们的剪切断裂都产生于钎缝金属之中;
钎料中的Cu含量增加至 9.1 at.%后, 由于Cu在接
头钎缝与陶瓷的界面的偏聚, 使得钎焊接头的断裂
发生在钎缝与陶瓷的界面, 接头的剪切强度降低为
95 MPa. Al-20 at.% Ge合金可以将钎焊温度降低
至 510 ◦C, 但钎缝中的高含量Ge及其在陶瓷界面
的富集和断裂使接头的剪切强度降至48 MPa.
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Abstract
The wettabilities of molten metals on ceramics are poor normally. In order to improve the wettability, all existing

ceramic brazing methods introduce a compound transition layer that is formed by the reaction of active metal and
ceramic. The transition layer between brazing seam and ceramic however creates negative effect on the properties of
brazing joints. This paper reports our study of the “wetting” effect of sputtered Al particles on AlN, which enables the
direct brazing of AlN using deposited Al-based films as fillers, thereby eliminating the need of a transition layer. The
results show that under the bombardment of energetic sputtered Al particles, Al-N chemical bonding is formed at the
interface between Al film and AlN, which typically requires temperatures above 850 ◦C, much higher than the melting
point of Al. The bonding remained intact even after the Al film has been melted, achieving the “wetting” effect on AlN.
As a result, the direct brazing of AlN without the need of a transition layer becomes feasible. The shear strength of
Al/AlN joint using this process reaches 104 MPa. The addition of 3.8 at.% Cu to film fillers increases the shear strength
to 165 MPa. The fracture is generated in metallic brazing seam in both cases. When Cu content increases to 9.1 at.%,
the segregation of Cu at the interface between the brazing seam and the ceramic reduces the shear strength of the joint
to 95 MPa. With Al-20 at.% Ge, the brazing temperature can be lowered to 510 ◦C, although the segregation of Ge at
interface results in a low shear strength of 48 MPa. Instead of the traditional use of molten metals, utilization of the
metallic vapor particles to bombard AlN achieves the “wetting” and the direct brazing of ceramics, with no negative
effect of transition layers. This breakthrough method provides a brand new perspective to the technique of ceramic
brazing.

Keywords: wetting, sputtered film, AlN ceramic, brazing
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