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摘要: 研究了在 Ag , Cu, T i粉末中加入W 粉连接钛合金和 SiC 陶瓷的接头组织结构和接头状况。结果表明W颗粒均

匀分布在钎缝的 Ag 相中,且未与 Ag-Cu-T i合金基体发生冶金反应, W 颗粒的大小和形状基本上与加入前的粉末相

当。在较低的钎焊温度和较短的钎焊时间下, 能形成组织结构均匀、连接良好的复合接头,钎缝内 Cu-T i相较少, 钎缝

与钛合金界面形成了多层 T i含量呈梯度变化的 Cu-T i扩散反应层组成的扩散带。W 的加入降低了接头热应力。而

较高的钎焊温度和较长的钎焊时间, 容易在近缝区的陶瓷中产生裂纹。由于扩散进入钎缝 T i量的增多, 使得钎缝内

形成很多长条形 CuT i相组织,提高了与钎缝相邻的 Cu-T i扩散反应层的 T i浓度,并且钎缝内钛合金界面附近形成了

没有W 相的带状区域。
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Abstract: Situat ion and microstr ucture of the jo ints of SiC cer am ics and Ti alloy brazed by the mixed

powder of Ag , Cu, T i and W were investig ated. Exper imental results demonst rate that W part icles,

remaining almost the same size and shape as primary W powder, evenly dist ribute in the A g-phase of

the bonding layer in the joint and do not react w ith Ag-Cu- Ti matrix . At suitable brazing temper a-

ture and holding t ime, a st rong composite- joint po ssessing homogeneous micro st ructure can be ac-

quir ed. In the joint , there are small amount of Cu-T i phases in it s bonding lay er and the interfacial

Cu-Ti mult-i layers w ith T i contents in g radient change through react ive diffusion betw een T-i alloy

and the bonding lay er; the ex istence of W part icles debases the thermal stress of the joint. Whereas,

w ith further increasing the br azing temperatur e and the time, f law s w il l appear in the SiC cer am ics

near bonding layer; meanwhile, a g reat deal of T i dif fuse into the bonding layer, causing the elev a-

t ion of the Ti content of the Cu-T i interfacial layer neighbo ring the bonding layer and the fo rmat ion

of many st rips of CuT i phase in the bonding lay er and the gener at ion of the zone w ithout W in the

bonding layer adjacent to the interfacial layers.

Key words: SiC cer am ic; T i al loy; W; bonding; composite-brazing

� � 碳化硅陶瓷具有优异的高温强度、良好的耐腐蚀

抗氧化及耐磨性能, 是一种具有广泛应用前景的高温

结构材料。与其它陶瓷材料一样, SiC 类陶瓷也存在

延性和冲击韧性低、加工性能差等缺点,因此,其实际

应用构件往往需要通过连接来制造;在某些应用场合,

为了充分发挥陶瓷和金属的性能优势, 有时还需要进

行 SiC 陶瓷与金属的连接。目前, SiC 陶瓷与金属的

连接方法主要有扩散焊[ 1- 3] 和钎焊[ 4, 5] ,如采用 Cu箔

在低于其熔点的温度 1000�C下真空扩散连接了烧结

SiC 陶瓷与 T C4钛合金
[ 1]
; 使用 A-l 10% (质量分数,
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下同) Si合金箔在 610�C 和 4� 9MPa 压力下实现了烧
结碳化硅陶瓷与 kovar ( Fe-27% N-i 7% Co)合金的真

空扩散连接 [ 2] ; 用箔状 Ag-Cu-T i钎料并辅以一定的

焊接压力钎焊连接烧结 SiC 陶瓷与 Cu, Ni, T iA l合金

等[ 4, 5]。一般地说,扩散焊多使用中间夹层, 要求焊接

件、中间层表面光滑平整, 且需要较高的压力,因此对

复杂构件的连接具有一定的局限性; 钎焊可以实现较

复杂构件的连接,但连接强度较低,尤其是耐高温性能

较差。对于 SiC 陶瓷与金属的连接, 由于两者热膨胀

系数差异较大, 目前的连接方法(钎焊和扩散焊)还容

易在接头中形成非常大的热应力, 从而导致接头性能

差,甚至连接失败。提高接头的高温性能、降低连接热

应力是 SiC 陶瓷与金属钎焊连接中急需解决的关键课

题。

本工作以航空航天领域具有重要应用价值的 SiC

陶瓷与钛合金的连接为背景, 研究在无压(或小压力)

和较低温度下, 通过在填充材料中添加低膨胀系数的

增强相进行 SiC 陶瓷与钛合金的复合钎焊, 以期借助

接头的复合化缓解 SiC 陶瓷与钛合金间的热膨胀失

配,同时提高连接接头的高温性能。考虑到金属增强

相与基体金属相容性较好,研究中采用热膨胀系数与

陶瓷相近且稳定的高熔点钨( W)作为增强相, Ag-Cu-

Ti混合粉末为钎料,分析研究了工艺因素对接头组织

的影响以及焊接过程中W 的形态变化和W 在钎缝中

的分布。

1 � 实验方法

焊接母材为市售的再结晶 SiC 陶瓷与 T C4钛合

金。再结晶 SiC 的密度为 2. 60~ 2. 70g/ cm
3
, 气孔率

为 15% ~ 16%,纯度大于 99% ,室温抗弯强度 80~ 90

MPa。T C4 钛合金的组分为 T-i 6A-l 4V。焊接原料

为: Ag 粉粒度- 200目、Cu 粉- 250目、T i粉- 300

目, W 粉平均粒度 2. 6�m,纯度均大于 99. 9%。

用金刚石锯片将厚为 7mm 的 SiC 陶瓷板材切成

30mm � 25mm � 7mm大小的方块,棒状的钛合金用线

切割切成 �15mm � 5mm 圆柱体。钛合金表面用 60
目砂纸研磨, 将钛合金、SiC 陶瓷用酒精清洗干净待

用。按成分 67. 6%Ag-26. 4% Cu-6% Ti称取 Ag, Cu,

T i粉,根据每种组份的密度换算加入一定量体积分数

的W粉。加分散剂、粘接剂,将 Ag , Cu, T i, W 粉混合

均匀, 将呈膏状的钎料涂在 SiC 陶瓷与钛合金之间,控

制好预置间隙, 上压一高比重合金以固定相对位置,压

力为微压,为 217Pa。实验是在真空条件下完成的,真

空度高于 6 � 10- 3Pa, 温度为 890~ 920 � ,保温时间为

10~ 30min,升温速率 10 � / m in,降温速率~ 3 � / min。
将用于微观分析的 SiC/ TC4接头, 采用金刚石砂

轮片和线切割沿接头的轴截面切开, 用金刚石研磨膏

进行研磨、抛光, 利用 LEO-1450 扫描电镜的背散射

相、能谱对钎缝和反应界面进行了观察分析。将接头

一侧的 SiC 陶瓷母材完全剥离并将钎缝在砂纸上适当

研磨加工后,用 X-射线衍射对钎缝进行了物相分析。

2 � 实验结果

用 Ag-Cu- Ti混合粉末在 890~ 920 � 、不同保温

时间下连接钛合金和 SiC陶瓷, 冷却到室温后,接头均

从近缝区的陶瓷中自行开裂。图 1显示了在 890�C下

保温 10min所得的接头的组织结构。由图 1可见,形

成的 Ag-Cu-Ti焊料渗入 SiC 陶瓷的间隙中, 表现出对

陶瓷和钛合金均有很好的润湿性和连接性, 但近缝区

的陶瓷中有裂纹,裂纹中没有焊料,说明裂纹是由冷却

过程中产生的热应力作用所造成的。在 Ag-Cu-Ti合

金粉末中加入低膨胀系数的W 粉,接头的状况明显改

善,发现W 的作用效果与焊接工艺元素有关。

图 1 � Ag- Cu- Ti连接接头的显微组织

Fig. 1 � Micrograp h of th e joint s brazed w ith Ag-Cu-Ti

2. 1 � 890 � � 10min焊接工艺下(Ag-Cu-Ti) -W复

合钎焊接头组织结构

� � 图 2 为 Ag-Cu- T-i 50% (体积分数)混合粉末在

890 � � 10min焊接工艺下连接的 SiC陶瓷与 T i合金

接头组织背散射像。由图 2a可见接头连接良好,钎缝

(图中� Ag-Cu-T-i W�)内组织结构均匀,与图 1对比说

明W的加入降低了接头的热应力, 进一步实验表明,

加入 30%~ 50% (体积分数)的 W 粉, 均能形成具有

一定强度的完整接头,随着W含量增加接头强度呈增

加的趋势。图 2b为钎缝背散射放大相,结合能谱和 X

衍射分析,图中黑色和浅黑相为 Cu-Ti相,颜色越深则

Ti含量越高;图中浅灰色为 Ag 相,能谱分析表明含有
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少量的 Cu; 白色为 W 颗粒, W 主 要分布在 Ag 相中, Ag相中也有少量颗粒状的Cu- Ti相, Ag相中没

有发现有W 的溶解。图 2c示出了钎缝与钛合金界面

反应区域的组织,在钎缝和 T i合金之间存在界面扩散

反应带(包括图中所示的 A 区和 B区) , 图 2d为 B区放

大相,为清楚起见,由原来平放变为立放,图中的右边为

钎缝。整个界面扩散反应带各层的能谱分析结果见表

1,由表 1可见, 各层中 Ag 含量极少, Ag 基本不向钛合

金中扩散, 主要为 Cu 向钛合金中扩散, T i向钎缝中扩

散,形成 T-i Cu浓度呈梯度变化的多层扩散反应层。根

据 T-i Cu二元相图[ 6] , T-i Cu化合物按 Ti含量由高往低

排,为 Ti2Cu, CuTi, Cu3T i2 , Cu2 Ti, Cu4Ti。表 1中各层成

分与对应相组织成分非常接近,扩散带内各层相组织的

变化也符合扩散规律, 整个扩散带依次为: T-i合金/

T i2Cu+ Ti/ T i2 Cu/ CuTi / Cu3Ti2 / Cu2 Ti/钎缝( Ag-Cu-T-i

W)。

表 1 � 焊接工艺为 890� � 10min的钎缝与

钛合金的界面组织分析

Table 1 � Analyses o f the interface micro st ruct ur e betw een

bonding layer and T-i allo y under t he pro cess of 890 � � 10min

Symbol Ch emical comp os iti on by EDS
Phase

st ructur e

A

Black

phase

86� 09T-i 7� 82A-l 1� 99V-2� 18Cu-1�92Ag

( mass f ract ion/ % )
T-i alloy

Grey

phase

67� 95T-i 3� 47A-l 0� 64V-25� 69Cu-2�26Ag

( atom fract ion/ % )
Ti2Cu

B

1 67�42 T-i 31�06 Cu-1�51 Ag( atom fract ion/ %) Ti2Cu

2 49. 78 T-i 48. 30 Cu-1. 93 Ag( atom fract ion/ %) CuTi

3 42. 41T-i 56. 80 Cu-0. 79 Ag( atom fraction/ % ) Cu3 Ti2

4 20. 69T-i 78. 69Cu- 0. 62Ag( atom fraction/ % ) Cu2T i

图 2 � 890 � � 10min焊接工艺下的接头组织

( a) 接头放大相; ( b) 钎缝放大相; ( c)钎缝和钛合金的界面区域; ( d) B区域的放大相

Fig. 2 � M icrost ructu re of the joint brazed w ith Ag-Cu-T-i W under the process of 890 � � 10min

( a) m agnif icat ion of the joint ; ( b ) magnif icat ion of b on ding layer;

( c) im age of in terfacial zone on T-i alloy side; ( d) magnif icat ion of B zone in f ig. c

2. 2 � 920 � � 30min焊接工艺下(Ag-Cu-Ti) -W复

合钎焊接头组织结构

� � 图 3为 920 � � 30min 工艺下与上述同样成分的
Ag-Cu-T-i 50%( volume fraction) W 混合粉末连接的接

头组织背散射相。由图 3a可见,近缝区陶瓷中有裂纹。

由图 3b, c可见, 钎缝内有条状组织,图 3b 显示钎缝含

有两部分,即图中标示为� Ag- Cu- T-i W�和钛合金附近
几乎没有W相� Ag-Cu-Ti�的两部分。根据钎缝的 X衍

射分析,钎缝内存在Ag 相、W相、CuTi和Ti2Cu相。图

3c为条状组织的放大相,长条形区域的浅黑色基体能谱

分析为 45. 44Cu- 49. 64T-i 4. 92Ag(原子分数/ % ) ,结合

X射线衍射, 应为 CuTi相。图 3d为图 3c白色区域的
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放大相,其中黑色相能谱成分50. 92T-i 34. 49Cu-13. 1A-l

1. 36Si (原子分数/ %) ,该相颜色较深, 应为含 Ti量较

高的 Ti2Cu相,白色的为 W相, 浅灰色为 Ag 相。由于

钎缝起始成分为 Ag-Cu 共晶加少量的 Ti,钎缝 Cu-Ti

相中的大部分T i和Al元素应来自 Ti合金的扩散。图

3e为钎缝和钛合金界面区域的背散射相,由图可见,界

面扩散带中各层依次为 T-i合金/ T i+ Ti2Cu/ Ti2Cu/

CuTi/钎缝, T i2Cu层部分长入( T i+ Ti2 Cu)层中。

图 3 � 920 � � 30min焊接工艺下的接头组织

( a)钎缝与 S iC陶瓷; ( b) 钎缝与 T i合金; ( c) Ag-C u-T-i W钎缝;

( d)图 c中白色区域的放大相; ( e) 钎缝与钛合金界面区域

Fig. 3 � M icrost ructu re of the joint w ith Ag-Cu-T-i W under the process of 920 � � 30min

( a) bondin g layer and S iC ceramics; ( b) bonding layer and T-i alloy; ( c) bonding layer;

( d) magnificat ion of the w hite z on e in f ig. c ; ( e) interfacial zone between T-i alloy and b onding layer

3 � 分析与讨论

根据钎缝与 SiC 陶瓷界面的观察和能谱元素线扫

描分析,上述两种工艺条件下, W均不参与钎缝与 SiC

陶瓷的界面作用,起连接作用的是钎缝基体 A g-Cu-T i

合金,其中的 T i与 SiC陶瓷表面反应层。在渗入陶瓷

孔隙中钎料主要为钎缝中的 Ag-Cu-T i合金, W 颗粒

极少,如在 920 � � 30min连接工艺下, 陶瓷孔隙中钎

料的面能谱成分也即平均成分 (原子分数/ %) 为:

74� 52Ag-9. 12Cu-2. 57T-i 13. 79Si, 其中的 Si来自 T i
与 SiC 陶瓷的反应生成物 Six Tiy [ 4] 。根据图 2和图 3,

W主要分布在钎缝 Ag 相中, Cu- Ti相中 W 含量极

少。W颗粒之间没有发生彼此接触, 每个 W 颗粒被

Ag 相所浸润和包覆, Ag 相表现出对W 颗粒有很好的

润湿性。为了研究加入W 颗粒在焊接过程中的变化,

图 4示出了与图 2b和图 3d同样放大倍数的 W 粉二

次电子相, W 颗粒呈结晶完整的规则形状, 将图 4对

比图 2b 和图 3d中所示的不同焊接工艺下钎缝中的

W颗粒截面形状、大小及尺寸分布, W 颗粒没有发生

明显的长大和均匀化,原始粉末中的小颗粒W 依然存

在,这说明W 在 Ag 相中没有发生溶解析出。能谱分

析也表明W 颗粒周围的 Ag 相及附近的 Cu-T i相中

均没有W的溶解,图 5为通过横跨W 颗粒的 W元素

线扫描,图中灰色为 A g 相, 黑色为 Cu-T i相, 由图可

见W与 A g 相、Cu-T i相的界面均没有明显的过渡层,

但与 Ag 相的界面比较模糊,也许有若干原子尺度的

互扩散层,使得 Ag / W 相界面具有较低的界面能, 导

致 Ag 相对W 颗粒有很好的润湿性、W倾向于分布在

Ag 相中。

金属与陶瓷连接由于两者热膨胀系数差别较大,

容易形成较大的热应力, 根据有限元弹塑性力学分析,

最大热应力在近缝区的陶瓷中
[ 2]
;再结晶 SiC 陶瓷强

度和韧性均较低,存在较多较大的孔,根据断裂韧性公

式[ 7] : K 1= �/ 2� �(�a) 1/ 2 , 其中 a为缺陷的尺寸,由于

K 1 较低、a较大,因此所能承受的应力 �较低, 当陶瓷

中最大热应力超过 �就会发生该应力作用处裂纹扩展

断裂。2. 1的实验结果表明, 在接头中加入 W 颗粒,

经适当焊接工艺处理后, 形成组织结构均匀、焊接良好

完整的接头, W 的加入明显降低接头热应力。分析其

原因, 是由于W的热膨胀系数低,与 SiC 陶瓷相当, W

的加入降低了 Ag-Cu-Ti钎缝的热膨胀系数, 形成由

钛合金到 SiC陶瓷热膨胀系数逐步降低的过渡层, 缓
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图 4 � W 粉二次电子相

Fig. 4 � Secondary elect ron im age of W pow der

图 5 � 横跨 W颗粒的 W元素线扫描

Fig. 5 � W elem ental line s can image cr os sing W particle

解了 SiC陶瓷与钛合金的热膨胀系数失配; W 与基体

合金结合良好, W 具有较高的硬度和弹性模量, W 颗

粒的复合强化改善了接头中的应力分布, 使得近缝区

陶瓷中的应力部分转移到W 颗粒周围; 比较图 2a 和

图 1,加入W后,钎缝中大块 Ag 相消失, 代之为呈小

块分布的 Ag 相,小块 Ag 相热膨胀量较小, 因而有利

于降低钎缝层与陶瓷的失配度,减小接头中的热应力。

另外,高熔点W 的复合化,也应有利于提高接头的高

温强度。

图 3说明W 的作用与焊接工艺有关,这是因为较

高的焊接温度和较长的焊接时间导致接头组织结构的

改变,形成大量 CuTi相并连成骨架结构如图 3c,骨架

结构的形成阻碍了钎缝以松弛应力而发生的弹性变形

和塑性变形, 导致近缝区热应力进一步提高, 产生图

3a中的裂纹。骨架结构的形成是由于 Ti扩散进入钎

缝中量的增加。据 Ag-Cu-T i三元相图[ 8] , 在本实验

的 890~ 920 � 焊接温度下,钎缝均形成液相, T i向钎
缝扩散应为液相扩散,其扩散速度应大大高于 Cu 向

钛合金中的扩散,随着焊接温度升高、时间的延长, 钎

缝液相中 T i/ Cu比值增加,与之相平衡的由扩散形成

的界面反应层的 Ti含量也会提高,如图 3e 中为 CuT i

相、图 2d中为 Cu2T i相,界面反应层 Ti含量的提高导

致图 3e比图 2c, d扩散带中反应层数减少。大量 T i

的扩散导致钎缝变厚(焊接条件下,钎缝应可发生变形

和流动,因此厚度增加应为相对的) ,而W 没有随着扩

散的进行而迅速的发生迁移,因而新增厚的部分没有

W颗粒,形成图 3b 中宽度几乎恒定的无 W 的� Ag-

Cu-Ti�区域,由图可见该区域上边形状与下边的界面

基本一致;反之,温度低时间短则该现象不明显,如图

2c所示。( Ag-Cu- Ti)-W 钎缝中高含 T i量的 Ag-Cu-

Ti液相冷却后形成大量长条形 CuT i相并相连组成骨

架结构。而在较低温度和较短时间( 890 � � 10m in)
的焊接工艺下,则钎缝内 T i含量较少,形成的 Cu-T i

相亦少,获得钎缝组织结构均匀,如图 2a所示。因此,

为有效地发挥W 的作用,应采用较低的焊接温度和较

短的焊接时间以获得组织结构均匀一致的 ( Ag-Cu-

Ti)-W钎缝。

4 � 结论

( 1)在 A g, Cu, T i粉末中加入W粉连接钛合金和

SiC 陶瓷, W 颗粒分布在钎缝的 A g 相(含少量的 Cu)

中,且未与 A g- Cu-T i合金基体发生冶金反应, W 颗粒

的大小和形状基本上与加入前的粉末相当, 由于 Ag

相对W 颗粒有很好的润湿性, 因而 Ag 相分布在 W

颗粒之间,包覆在W 颗粒周围。

( 2)在较低的钎焊温度和较短的钎焊时间下, 能形

成组织结构均匀、连接良好的复合接头,钎缝内 Cu-T i

相较少,钎缝与钛合金界面形成了由多层 Ti含量呈梯

度变化的 Cu-T i扩散反应层组成的扩散带。W 的加

入降低了接头热应力。

( 3)而较高的温度和时间,容易在近缝区的陶瓷中

产生裂纹,由于扩散进入钎缝 T i量的增多, 使得钎缝

内形成很多长条形 CuT i相组织,与钎缝相邻的 Cu-T i

扩散反应层的 T i浓度提高, 钎缝厚度相对增加,导致

钎缝内钛合金界面附近形成没有W 相的带状区域。
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《第三届世界粘结及相关现象大会》征文启事

继 1994年在日本东京、1998 年在德国 Garmish - Partenkirehen 和 2002 年在美国奥兰多成功召开第零届

( WCARP-0)、第一届( WCARP-Ⅰ)和第二届( WCARP-Ⅱ)世界粘接及相关现象大会之后,由七个国际粘接学会

发起,由北京市科协和北京粘接学会主办,北京市粘接学会和北京航空材料研究院联合承办的第三届世界粘接及

相关现象大会( WCARP-Ⅲ)将于 2006年 10月在中国北京召开。历次WCARP 会议约有 30多个国家的近 300

名代表出席会议,会议论文体现了各国粘接技术领域的最高水平和最新技术成果。此次会议( WCARP-Ⅲ)将邀

请国际知名专家学者就学科前沿发展动态做大会特邀报告和分会报告,还将通过 11个学术分会报告研讨相关的

科研、技术进展,并以论文张贴等形式进行交流。

会议征文主题

( 1)界面和界面相现象;

( 2)胶粘剂化学进展;

( 3)聚合物刷子与粘接;

( 4)粘接接头力学;

( 5)先进的粘接技术;

( 6)无损检测与粘接技术新型表征方法;

( 7)生物粘接与生物医用粘接(包括齿科) ;

( 8)粘接现象的跨学科研究与纳米技术;

( 9)先进的粘接应用技术;

( 10)压敏粘接剂;

( 11)粘接剂工业的可持续发展(生态、环境与经济)。

作者请于 2005年 11月 1日之前向 WCARP-Ⅲ会议秘书处提交一份英文论文摘要。有关论文格式要求和

会议的最新消息,请访问: http: / / www . w car p. cn

会议主席:益小苏 教授(中国)

会议副主席: Lynn Penn教授(美国) ; Wulff Possart教授(欧洲) ; H irokuni Ono 教授(亚洲)

WCARP-Ⅲ会议秘书处:杨素玲,阮中慈

通讯地址:北京航空材料研究院 北京市 81信箱 54分箱( 100095)

电子信箱: secr etariat@ w carp. cn

传真: 010-6245 6212

电话: 010-62496148/ 62496145
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