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序

21 世纪是知识经济时代 , 是科学技术飞速发展的年代 , 以科学技术为核

心的知识是最重要的战略性基础资源。真空电子器件已经广泛应用于所有国民

经济领域 , 特别是应用于包括各种电子装备在内的民用和国防等领域。随着真

空电子器件进入超高频、大功率、长寿命领域 , 玻璃与金属封接已不能胜任制

管要求 , 必须采用陶瓷-金属封接工艺。真空电子器件是在高真空 ( 10 - 4 ～

10 - 5 Pa) 状态下工作的 , 对材料的气密性要求很高 , 对陶瓷-金属封接技术

的要求更高。同时 , 陶瓷 -金属封接应用领域不断扩大 , 从大功率微波管、

大电流电力电子器件和高电压开关管等高真空器件 , 到新型、高效发电系统

固体氧化物燃料电池 , 以及环保、汽车领域不可缺少的传感器等电子器件 ,

都以高精度、高可靠的陶瓷 -金属封接技术为基础。这给陶瓷-金属封接技术

既带来了前所未有的机遇 , 也带来了严峻挑战。随着陶瓷-金属封接技术应

用领域的进一步扩大 , 陶瓷-金属封接技术将在广度和深度上得到长足的

发展。

陶瓷-金属封接技术是一门多学科交叉的技术领域 , 是一种实用性、工艺

性都很强的技术。它要求陶瓷-金属封接组件必须具有高的结合强度、好的气

密性以及优良的热循环等性能。陶瓷-金属封接的稳定性对器件和整机的质量

影响极大 , 甚至产生灾难性的后果。微波管向毫米波大功率发展 , 对陶瓷-金

属封接性能提出了更高的要求 ; 新兴真空开关管和电力电子器件的封接 , 要比

其他真空电子器件要求更严 ; 陶瓷-金属封接技术已成为制约高温固体氧化物

燃料电池快速发展的瓶颈之一。所有这些 , 都使我们有理由进一步关注陶瓷-

金属封接技术 , 加大研发力度 , 提高工艺水平 , 完善生产技术 , 将陶瓷-金属

封接技术和产品质量提高到一个新水平。

国内自 1958 年开始研发陶瓷-金属封接技术 , 到 1970 年初步得到解决 ,

至今 , 已日臻成熟。40 多年来 , 本书作者高陇桥教授对我国陶瓷-金属封接技

术的发展做出了重大贡献 , 至今仍耕耘不息 , 在长期生产和科研实践中 , 积累

了大量经验 , 取得了丰硕的科研成果。这部专著就是他多年来从事技术研究和

工程实践的结晶 , 书中既有封接机理的基础性描述 , 也有工程化实例的具体探

讨 ; 书中还介绍了国内外许多常用的封接配方和工艺参数 , 以资同行专家
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参考。

相信本书的出版将对同行和相关领域专家、技术人员以很大的帮助和

启迪。

中国工程院院士

2005 年 1月 25日于北京



前 言

就世界范围来说 , 陶瓷-金属封接技术已经历了 60 多年的生产、发展和逐

渐成熟的过程。这项技术最初是适应于真空电子器件的需求而开发起来的 , 随

着科学技术的日益进步 , 该技术已广泛应用于半导体和集成电路封装、电光

源、激光器件、原子能和高能物理、宇航、化工、冶金以及医疗设备等行业 ,

其应用前景经久不衰 , 日益看好。

本书涉及内容广泛 , 包括材料 (陶瓷、金属、焊料等 )、封接工艺 (一次

和二次金属化、焊接规范、气氛控制等 ) 以及界面显微结构的分析等。这是一

本从实践中来 , 而又能结合我国实际情况上升到理论并着重于生产技术的书 ,

颇具特色。特别是有关封接机理和活化 Mo-Mn 封接技术的内容占有较大篇

幅 , 有详细论述 , 这与我国行业的现状和发展趋势比较贴近。

虽然我国有许多从事陶瓷-金属封接技术方面研究和生产的专家 , 并取得

了一定的科研成果 , 但在生产技术上与国外先进国家相比 , 仍有一定的差距 ;

在生产线上出现的工艺和质量问题也是屡见不鲜。就整体陶瓷-金属封接技术

来说 , 可以认为接近成熟 , 但并不是非常成熟 ; 还有许多技术 , 包括封接材

料、结构设计、金属化配方 , 特别是二次金属化工艺、纳米技术的应用等 , 亟

待我们去继续研究、开发。

本书是作者历经 40 年的生产实践和科学实验的总结 , 其内容会有一定的

局限性 , 在工艺和技术内容的叙述中 , 也难免会有不尽确切甚至是错误的地

方 , 敬请同行批评指正。

在成书文稿的整理、编排、成稿和出版过程中 , 一直得到中国矿业大学

韩敏芳博士和刘泽同学的帮助 , 特此表示感谢。同时也感谢书中所有被引用文

献的作者的支持和帮助。最后要特别感谢陈立泉院士为本书欣然作序。

编  者

2005年 1 月
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第 1章
陶瓷-金属封接工艺的分类、
基本内容和主要方法

1. 1  陶瓷-金属封接工艺的分类

广义的陶瓷金属化和陶瓷与金属封接 , 在我国有着悠久的历史 , 如日用瓷

上烧金水 , 这是一种陶瓷金属化工艺 , 景泰蓝也可属于一种陶瓷-金属封接工

艺。但将工业用陶瓷进行金属化并与金属零件气密地焊于一起 , 具有高的机械

强度、真空致密性和某些特殊性能 , 在我国 , 这一工艺的提出还是 20 世纪 50

年代后期的事情。随着真空电子器件进入超高频、大功率、长寿命领域 , 玻璃

与金属封接已不能胜任制管要求 , 陶瓷-金属封接工艺的开展于是提到日程上

来。这项工艺国内自 1958 年开始试验 , 1975 年在产业化上初步得到解决。至

今 , 已日臻成熟并取得很大的进展。

陶瓷-金属封接工艺可分为液相工艺、气相工艺和固相工艺。

液相工艺是指在进行陶瓷金属化或陶瓷与金属直接封接时 , 在陶瓷与金属

(或金属粉 ) 界面间有一定量的液相存在。这个液相可能是熔融氧化物 , 也可

能是熔化的金属。因为有液相的存在 , 物质间发生分子间 (或离子间 ) 的直接

接触 , 起一定程度的物理或化学作用 , 粘接在一起。液相工艺包括大部分的典

型封接工艺 , 也是现在国内外真空电子工业中最广泛采用的工艺。它包括钼锰

法、活性合金法和氧化物焊料法 , 可视为厚膜工艺。

气相工艺是指金属在特定条件下 , 如在真空中 , 在高能束或等离子体轰击

下 , 加热蒸发或溅射 , 使其变成金属蒸气或离子 , 然后沉积于温度较低的介质

表面 (如陶瓷上 ) , 形成金属膜。由于金属以原子或离子状态直接接触陶瓷表

面 , 所以粘接强度很高 , 可视为薄膜工艺。

固相工艺是将陶瓷和金属表面磨平 , 以固态形式夹于一起 , 在一定外加条

件 (如高压、高温或静电引力 ) 下 , 使两平面紧密接触 , 不出现液相而达到气

密封接。这类工艺包括压力封接、固态扩散封接和静电封接等。
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1. 2  陶瓷-金属封接工艺的基本内容

1. 2. 1  液相工艺

1. 2. 1. 1  烧结金属粉末法

用烧结金属粉末法进行陶瓷-金属封接 , 通常不是一步将陶瓷与金属零件

焊接于一起 , 而是先将陶瓷表面进行金属化 , 然后再将金属化后的陶瓷与金属

零件钎焊。通常为了使焊料在金属化层上浸润并形成阻挡层 , 还要在已烧结的

金属化表面上电镀或手涂一层镍 , 然后即可与金属零件钎焊。因为金属化工艺

要求温度较高 , 所以这种工艺又称为高温金属化法 , 由于还要有一层镍层 , 所

以有时也称为多层法。

烧结金属粉末法是陶瓷-金属封接工艺中发明最早、最成熟、应用范围最

广的工艺。目前国内外真空电子器件研制生产单位选用此工艺的最多。

烧结金属粉末法所用的金属粉 , 通常是以一种难熔金属粉 (如 W、Mo)

为主 , 再加以少量的熔点较低的金属粉 (如 Fe、Mn 或 T i ) , 最先发明的配方

是 W-Fe 混合粉 , 后来发明的 Mo-Mn 混合粉适应性更强 , 得到迅速推广。目

前绝大多数单位选用 Mo-Mn 配方 , 所以通常也称为钼锰法。

随着任务的不同、选用材料的不同和要求的不同 , 单纯 Mo-Mn 配方已不

能适应需要 , 故以 Mo-Mn 为基础进行改进的配方大量涌现 , 已报道的可用配

方不下几百种。改进的方向大体可分为两类 : 添加活化剂 ; 用钼、锰的氧化物

或盐类代替金属粉。下面分别进行简单介绍。

(1 ) 添加活化剂  在金属化粉剂配方中添加活化剂的目的 , 通常是使金属

化温度降低些或者说使陶瓷金属化容易些。这对纯度较高的瓷非常重要。活化

剂有时也可使封接强度提高。活化剂可以是矿石粉、瓷粉、工业原料和化学试

剂 , 它们的成分主要为 CaO、MgO、SiO2、Al2 O3、 TiO2、Y2 O3、 ZrO2、

Cu2 O等。这方面的实例如 Mo 45 + MnO 18. 2 + Al2 O3 20. 9 + SiO2 12 + CaO

2. 2 + MgO 1. 1 + Fe2 O3 0. 5 及 Mo 65 + Mn 17. 5 + 95% Al2 O3 瓷粉 17. 5 (质

量分数 )。

活化剂的作用主要是促进高温液相的产生 , 大体说来 , 在达到金属化温度

时 , 有的活化剂本身变成液相 , 有的与陶瓷的部分成分作用生成液相 , 有的与

氧化了的金属粉生成液相 , 时常是二三种情况同时发生。这些液相同时浸润金

属粉和陶瓷表面 , 与之发生作用 , 产生粘接。

(2 ) 用钼、锰的氧化物或盐类代替金属粉  这类方法改进的目的是较大地

降低金属化温度 , 有时也称为低温金属化法。选用的原料主要是化学试剂 , 如
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MoO3、MnO2、 ( N H4 ) 2 MoO4、Mn( NO3 )2、KMnO4 等。金属化温度一般在

1200℃以下 , 例如 , MoO3 94. 9 + MnO2 5 + Cu2 O 0. 1 等。

这类方法的优点除上述的金属化温度很低外 , 因配方中无金属粉 , 各组成

成分密度相差不大 , 容易保持膏剂成分均匀 , 有的配方完全是水溶液 , 因而对

于深细小孔的涂敷非常方便。有些配方可以使金属化与钎焊在一次升温中完

成。这类方法的一个主要缺点是金属化层迁移率太高 , 不易控制 , 有时整个瓷

件表面都敷了金属化层。配方中添加 Cu2 O 对金属化层的迁移有抑制作用 , 但

很难做到完全控制 , 有时必须对已金属化的瓷件进行磨加工 , 把不需要金属化

部位但已迁移来的金属化层磨掉 , 然后再进行钎焊。

在此类方法中 , 不论钼以什么形式加入 , 在金属化后绝大部分还原成金属

钼。此法金属化层很薄 , 多应用于金属化小件或深孔件。

1. 2. 1. 2  活性金属法

活性金属法也是一个广泛采用的陶瓷-金属封接工艺 , 在国际上 , 此法比

烧结金属粉末法的发展约晚 10 年。但在国内 , 两种方法基本是同时开展的。

目前国内多数工厂是两种方法同时采用。

活性金属法的特点是工序少 , 陶瓷-金属封接工作在一次升温过程中完成。

有些小型管则连同阴极分解、排气、封管一次完成。活性法工艺受陶瓷成分及

性能的影响很小 , 不同种类、不同来源陶瓷可用同一工艺进行封接。活性法的

缺点是不适于连续生产 , 适合大件、单件生产或小批生产。

活性金属法所要求的基本条件 : 第一是有活性金属 ; 第二是具备与活性金

属形成低共熔合金或能溶解活性金属的焊料 ; 第三是存在惰性气氛或真空。

活性金属法可在纯、干的氢或惰性气体中进行 , 也可在真空度低于 1×

10 - 3 Pa的真空内进行 , 因为获得真空更容易些 , 所以绝大多数单位都采用真

空法。活性法对动力要求比较简单 , 有水有电即可开展工作 , 而烧结金属粉末

法除水、电之外还要求氢、氮、煤气等气体动力条件。

活性金属可选用 T i、Zr、 Ta、Nb、V、Hf 等。但使用最多的是 Ti。使

用的方式可以是钛箔、钛丝 , 而钛粉及氢化钛粉使用起来更方便。高温活性金

属法 , 用于焊接难熔金属与高纯氧化铝瓷或氧化铍瓷 , 所用活性合金焊料有

Zr-19Nb-6Be、Zr-48 Ti-4Be、Zr-28V-16T i等。

可供活性封接用的焊料很多 , 用得最多的是银铜低共熔合金 , 但含银焊料

在真空炉内 , 银容易蒸发 , 沉积于陶瓷表面 , 从而降低陶瓷的介电性能。为了

克服此缺点 , 焊接后有时需对焊件进行喷砂、酸洗或低温烧氢等焊后处理 ; 或

采用不含银焊料。其他常用的活性金属焊料配方有 T i-Ge-Cu、 Ti-Ni、 Ti-Cu ,

在一些情况下可用 T i-Au-Cu、 Ti-Ni-Cu 等。为了获得满意的封接 , 必须控制

参与作用的活性金属与焊料之间的比例 , 对 Ti-Ag-Cu 来说 , Ti含量最好控制
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在 3%～7% (质量分数 ) , 如用金属钛作零件 , 则应严格控制焊接温度和保温

时间以防止过多的 Ti 溶解 , 用 Ti-Ni 时 , 最好控制 Ni 在合金中不超过

28. 5 % , 过高的温度 , 过长的保温时间都会造成焊口漏气。

1. 2. 1. 3  氧化物焊料法

研究烧结金属粉末法机理 , 人们认识到高温液相介质一方面浸润陶瓷表

面 , 一方面浸润微氧化了的金属表面 , 形成陶瓷与金属的粘接。从这一事实联

想到用混合氧化物作为焊料 , 去进行陶瓷-金属封接。于是推出氧化物焊料法。

构成焊料的氧化物必须含有碱土金属氧化物 , 如 CaO、MgO、SrO、BaO

等 , 同时必须含有“酸性”或“中性”氧化物 , 如 SiO2、Al2 O3、B2 O3 等

(也称为形成网状结构氧化物 )。两类氧化物各取二三种不等。公开报道的有

Al2 O3 + SiO2 + CaO + MgO、Al2 O3 + CaO + SrO + BaO、Al2 O3 + B2 O3 + CaO +

MgO。这些氧化物可以先熔化后水淬再磨成细粉 , 也可以将混合氧化物磨细

后使用。

氧化物焊料在焊接温度下 (通常在 1500℃以上 ) 熔成黏稠液体 (玻璃 )

与金属及陶瓷表面起作用生成黏结层 , 冷却后绝大部分又析晶出来形成各种微

晶 , 变成牢固的中间层。析出的晶相不再是纯氧化物而是各种铝酸盐或硅酸

盐 , 如 3CaO·Al2 O3、CaO·Al2 O3、3CaO·2SiO2 等 , 晶粒之间留有少量玻

璃相。

氧化物焊料法不同于高温釉法 , 更不同于玻璃-金属封接 , 后两种方法都

有较厚的玻璃层 , 因而其封接强度很低 , 氧化物法封接层是微晶 , 所以封接强

度很高。

氧化物焊料法多用于高氧化铝瓷或透明氧化铝瓷与 W、Mo、 Ta、Nb 等

纯金属封接。封接时 , W、Mo、 Ta、Nb 等表面分子部分氧化成低价氧化物

并向熔态氧化物内扩散 , 形成封接层。

1. 2. 2  固相工艺

陶瓷与金属直接接触 , 在一定条件下 , 以固态形式气密地封接于一起 , 统

称固相工艺。

1. 2. 2. 1  压力扩散封接

压力扩散封接工艺适用于多种介质 , 如宝石单晶、熔融石英、高铝瓷 , 能

封接的金属有 Pt、Fe、Ni、Cu、镀镍可伐、Pb、Al等。

介质和金属表面在封接前应磨平抛光 (瓷件用 1～3μm 的金刚石粉抛光 ) ,

抛光后表面进行彻底的清洗并保持不再沾污。

介质与金属的抛光面装于一起后 , 在干氢气氛或真空中升温 , 如介质为玻

璃 , 升温只能到玻璃软化点下 200℃ , 如介质熔点高于金属 , 则温度升到金属
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熔点的 0. 9 倍 (以热力学温度表示 )。然后施加压力 , 对 Cu、Fe、Ni 等金属 ,

其氧化膜在氢气氛中容易分解 , 所加压力在 0. 3～1. 5M Pa 即可。对 Pb、Al

等氧化膜不易分解的金属则需用 7. 5～10MPa的压力。施加压力的时间 , 一般

为 2～20min。

封接件的抗折强度 , 对镍、铜与高铝瓷封接可达 150～200MPa。试验表

明 : 其封口气密 , 拉开后断口在陶瓷与金属间的界面上 , 界面已发毛 , 失去原

来的光洁程度 , 说明已发生粘接。

压力扩散封接的粘接机理尚未完全清楚 , 在断口上用各种显微方法都未能

发现有新物质生成。有报道用金属蒸发机理解释 : 抛光的白宝石与铜在

1. 5MPa 压力下加热到 1000℃ , 接触时间 1s 后 , 宝石表面有一半沉积了单层

铜原子 , 接触时间延长 , 沉积的铜增多 , 最后铜填满间隙 , 而达到封接。

1. 2. 2. 2  压力封接

压力封接就是靠机械压力 , 使陶瓷金属强压在一起以达到气密封接。这种

工艺主要利用陶瓷抗压强度高和高强度金属的弹性变形特性。将瓷环端面外侧

磨出小斜角 ( 7°～10°) , 再用内径比瓷环外径稍小的金属环 , 强压于瓷环之

外。陶瓷抗压强度高 , 迫使金属环胀大 , 只要在金属材料的弹性极限内 , 金属

件即紧箍于瓷环上 , 形成压力封接。封接压力可达 600MPa。

这一工艺多用于体积大、数量少的封接件。

此法所用瓷件基本是高铝瓷 , 所用金属应具有高强度、高弹性 , 线膨胀系

数近似于陶瓷 , 且抗疲劳性能好 , 常用 Inconel-X。

在金属的封接面上 , 最好镀一层软金属 , 既有利于套封时的滑动 , 又可保

证焊缝气密。这个镀层一般多用银、铜或金 , 最佳的方案是多层的金、铜层相

间 , 可防止铜因氧化漏气 , 又可防止金的晶粒过大 , 强度降低。金属件内径与

瓷件外径的确切尺寸 , 取决于两种材料线膨胀系数差、封接经受的最高温度、

金属的弹性模量以及两种材料的强度。

1. 2. 2. 3  静电封接

静电封接多用于将金属件封接于熔融石英 , 各种光学玻璃制品和各种单晶

零件。也可以使介质与介质零件通过中间一层金属膜封于一起。

待封接的介质磨成需要的形状后 , 用 1μm 的刚玉粉或其他磨料抛光 , 要

求表面粗糙度在
    

0. 025
以上 , 然后与抛光的金属件紧密装于一起 , 介质接于

负电极上 , 金属件接于正电极上 , 置于适当的炉内 , 升温到玻璃软化点以下

200～400℃的温度下施加 200～2000V 的电压 , 几分钟后即可获得气密封接。

相互封接的介质与金属如线膨胀系数相差较大时 , 最好将金属件厚度降低。此

法的优点是介质 (尤其是光学玻璃零件 ) 处于软化点以下进行封接 , 封接后没
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