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摘要: 在 N-i Cr 合金表面磁控溅射一层 T i薄膜作为中间层,研究了 N-i Cr / T i/多元陶瓷连接界面微观结构与性能。结果

表明: N-i Cr/ T i/瓷界面结合致密, 无裂纹、孔隙等缺陷。N-i Cr/ T i/瓷界面反应非常复杂, 界面处形成的新物相有

SnCr0. 14 Ox , N iCr2 O4 , Cr2 O3 , T iO 2 , A lT i3 和 T i2 N i。T i中间层的厚度, 烤瓷温度和烤瓷时间将影响 N-i Cr / T i/瓷界面反

应产物的种类、数量及分布, 最终决定了界面结合强度。烤瓷温度 990� , 烤瓷时间 2. 5min, N-i Cr/瓷界面结合强度达

40. 2M Pa;在 N-i Cr合金表面溅射 T i中间层厚度为 3�m 时, N-i Cr/ T i/瓷界面结合强度可达到 48. 4M P a。
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Abstract: T i f ilm w as sput tered on N-i Cr alloy subst rate w ith m agnetron sput tering and so it acted as

an inter lay er for N-i Cr/ porcelain inter face. M icrost ructure and proper ties o f bonding inter face o f N-i

Cr / T i/ m ultiple porcelain hav e been invest igated. Ex perimental results show ed that the N-i Cr/ T i/

por celain inter face was compact , and there w as no crack or f law at the interfaces. The react ion at the

N-i Cr/ T i/ po rcelain interface w as v er y co mplicated and the interface has new phase co mposit ion w ith

SnCr0. 14O x , NiCr2O 4 , Cr2 O3 , T iO2 , AlT i3 and T i2 Ni. T he ty pes, quant ity and dist ribut io n of the in-

terface react ion products w ere af fected by the thickness of T i inter lay er, f ir ing tem perature and f iring

tim e, w hich f inally deter mined the bond strength of N-i Cr / T i/ porcelain interface. T he bo nd str ength

reached 40. 2M Pa at f iring temperatures o f 990 � for firing t im e of 2. 5min, and the bond st reng th of

N-i Cr/ T i/ po rcelain interface reached 48. 4M Pa w ith T i thickness of 3�m.
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� � N-i Cr合金价格低廉, 强度高, 合金冠可以做得更

薄,在牙齿缺失和缺损修复过程中减少对自然牙的打

磨,受到医生和患者的普遍欢迎[ 1- 3] 。然而, N-i Cr 合

金烤瓷修复体由于金/瓷热膨胀系数差异所产生的内

应力集中和修复体内产生的缺陷等原因所导致的瓷崩

与瓷裂现象占烤瓷修复失败比例的 59� 1% [ 4]。为提

高金/瓷界面结合, Daf tary F ,等研究了在 N-i Cr 合金

与陶瓷之间采用 Au作为中间层,结果发现金/瓷界面

光滑无缝隙,结合强度提高
[ 5, 6]

, 但对烤瓷界面微观结

构及其机理未作报道。

� � 钛具有良好的生物相容性, 在金属与陶瓷钎焊过

程中,作为活性元素,通过化学反应可以在陶瓷材料表

面产生分解, 形成反应层, 实现金属与陶瓷的可靠连

接
[ 7]
。本工作采用磁控溅射技术, 高真空条件下, 在

N-i Cr 合金表面溅射一层 Ti薄膜作为中间层, 研究了

N-i Cr/ T i/多元陶瓷连接界面的微观结构与性能。

1 � 实验材料与方法

� � 实验用烤瓷金属为日本 SH OFUU NIMET AL �
型 N-i Cr 合金, 化学成分见表 1。瓷粉 PA 2 O (遮色

瓷)、A 2B(体瓷)由日本松风株式会社出品, 化学成分

见表 2。

� � 将 N-i Cr 合金采用离心铸造机铸造成 30m m � 25

mm � 10m m 的薄板, 按照 ISO 9693标准制成 25mm

� 3m m � 0� 5m m 的试样[ 8]。试样表面用粒度 120�m
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Al2O 3 喷砂。喷砂处理后,所有试样用丙酮超声清洗

10m in,去离子水冲洗 5min。采用 DPS- �型超高真空

对靶磁控溅射镀膜机, 在清洗后的 N-i Cr 合金表面溅

射一层 T i, T i 中间层厚度分别为 1� 5, 3, 4� 5�m 和

6�m。钛靶材的规格 �60m m � 3mm, 纯度为 99� 9%

(质量分数)。溅射沉积工作气体为氩气, 溅射电流

0� 4A, 系统本底气压低于 4 � 10
- 4

Pa, 工作气压

0� 8Pa。N-i Cr 合金表面溅射 T i中间层后, 在 Mult-i

m at99, VACV M AT 2500型真空烤瓷炉中,进行两层

遮色瓷和一层体瓷的烤瓷过程, 烤瓷的工艺参数见表

3
[ 9]
。烤瓷后样品的瓷层尺寸为 8mm � 3mm �

0� 5m m,形貌如图 1所示。

表 1� N-i Cr合金化学成分(质量分数/% )

T able 1� Chemical com position of N-i Cr alloy

( mass fractio n/ % )

Ni Cr M o Al Be Bal

77. 0 14. 0 4. 7 2. 0 1. 8 0. 5

表 2 � 瓷粉的化学成分(质量分数/ %)

T able 2 � Chemical composition of por celain ( o paque P A2 O ,

body por celain A 2B) ( mass fr action/ %)

SiO 2 Al2O 3 SnO 2 Bal

55-60 12- 15 6-15 10- 15

表 3� 烤瓷工艺参数

T able 3 � Firing t echnolog ical parameter s

Firing cycle Opaque ( fi rst ) Opaqu e ( second) Body porcelain

Low tem perature/ � 680 680 680

Preh eat t ime/ min 1 1 2

H eat rate/ ( � � min- 1) 60 60 60

Firing temp eratu re/ � 990 990 990

Firing t im e/ min 2. 5 2. 5 2. 5

Vacu um level/ hPa 50 50 50

Cooling Air coolin g Air coolin g Air coolin g

图 1 � 烤瓷后样品形貌

Fig. 1 � An example of specimen after porcelain f iring

� � 应用 JXA-840型扫描电镜、OXFORD 型能谱及

D/ M ax2500Pc型 X射线衍射对样品的微观结构进行

分析。三点弯曲实验是在室温下进行, 在 CSS-44100

型电子万能实验机上进行实验, 加载速率 1. 5mm/

min, 示意图如图 2所示。记录瓷层断裂时的加载力

F fail, 用公式 �b = k � F fail计算得到界面结合强度。式

中 �b是结合强度, k 是与金属材料弹性模量、厚度有关

的常数, F fail是瓷层断裂时的加载力。对各组数据进行

统计学处理,实验后断口进行宏观形貌分析。

图 2 � 三点弯曲实验示意图

Fig. 2 � T he schem at ic of three-point bendin g test

2 � 实验结果与分析

2. 1 � N-i Cr合金表面相结构
� � 图3是 N-i Cr 合金表面 X射线衍射分析。由图可

见, N-i Cr 合金表面物相有 Ni, M oNi4 , AlNi3 , Cr2 Ni3

和 BeNi。图 4是N-i Cr 合金表面分别溅射 1� 5, 3�m

和 6�m 厚的 T i中间层后 X 射线衍射分析。由图可

见, N-i Cr合金表面溅射 Ti中间层较薄时( 1. 5�m) ,检

测到的物相有Ni, Mo Ni4 , AlNi3 , Cr2 Ni3和BeNi相。
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当溅射 Ti中间层的厚度为 3�m 时, N-i Cr合金表面物

相发生变化, 主要有 Ti, Ni, MoN i4 , A lNi3 , Cr2 Ni3 和

BeNi相。随着溅射 Ti中间层厚度的增加, T i的衍射

峰逐渐增强, Ni, M oNi4 , AlNi3 , Cr2 Ni3 和 BeN i相的

衍射峰变弱。N-i Cr 合金表面溅射 T i中间层后烤瓷,

形成 N-i Cr/ T i/瓷界面, 此时的 N-i Cr/瓷界面问题就

转变成 N-i Cr/ T i/瓷界面连接问题。

2. 2 � N-i Cr/ Ti/瓷界面微观结构

� � 图 5是 N-i Cr/ T i/瓷界面微观组织及成分分布。

由图可见, N-i Cr/ T i, T i/瓷界面结合致密, 界面无裂

纹、孔隙等缺陷, 说明 N-i Cr 合金与 T i中间层, T i中

间层与瓷层结合较好。溅射 Ti 中间层的厚度为

1� 5�m 时,界面形成反应层较薄 (图 5a) , 高温烤瓷过

程中, T i向 N-i Cr 合金侧和瓷层侧扩散, 完全参与反

应; Ni, Cr, A l, Si, K, Sn 各元素在界面处成梯度分布

(图 5b)。溅射 T i中间层厚度为 3�m 时,界面处可见

较宽的灰色区域, 既界面反应层 (图 5c)。经能谱分

析,各元素在界面处仍呈梯度分布, 如图 5d所示。由

图可见, T i峰在在界面处有积聚, 同时向 N-i Cr 合金

和陶瓷两侧呈梯度分布, T i与瓷的相互作用大于 T i

与 N-i Cr 合金, 且界面反应相当复杂。图 6是 N-i Cr/

T i/瓷界面 N-i Cr合金侧的 X 射线衍射分析。由图可

见, 界面处的物相有 SnCr0. 14 O x , NiCr2O4 , Cr2 O3 ,

T iO 2 , AlT i3 , T i2Ni, AlNi3 , Cr2Ni3 , M oNi4 , SnO2 ,

KAlSi2 O6。排除 N-i Cr合金中原有相 A lN i3 , Cr2Ni3 ,

MoN i4 和陶瓷原有相 SnO 2 ,立方相白榴石 KAlSi2 O6 ,

界面反应产物主要有 SnCr0. 14 O x , N iCr2 O4 , Cr2 O3 ,

T iO 2 , AlT i3 和 Ti2Ni。这些物相的生成和变化说明界

面处发生了复杂的化学反应。溅射 T i中间层厚度为

6�m 时, 反应层变宽, 在 T i/瓷界面, 靠近瓷层侧出现

一条白色薄的反应层,如图 5e 箭头所示, 此时界面反

应变得更加复杂。靠近 N-i Cr 合金一侧的界面区, N-i

Cr合金中的元素 Ni, Cr, Mo 与 Ti相互扩散;而靠近陶

瓷一侧的界面区, T i与陶瓷中的主要元素 Al, Si, K, Sn

相互扩散(图 5f)。经能谱定点分析白色薄的反应层是

氧化钛,这是由于 Ti中间层过厚,并不能完全的参与反

应,界面处富余的 Ti在 Ti/瓷界面被氧化成氧化钛。

2. 3 � N-i Cr/ Ti/瓷界面结合强度

� � 金属烤瓷修复体的基本要求是烤瓷金属与烤瓷材
料界面要紧密结合, 否则在上下齿咬合时,修复体承受

各个方向的咀嚼压力,将引起瓷崩、瓷裂、剥离或脱落,

影响修复体使用寿命。因此,这就要求金属烤瓷后具

有良好金/瓷界面结合强度。研究表明,在 N-i Cr合金

表面溅射 T i中间层经过高温烤瓷后, T i中间层的厚

度,烤瓷温度和烤瓷时间都将影响界面结合强度, 而

Ti中间层厚度的影响最大。图 7 是 T i中间层厚度对

N-i Cr/ T i/瓷界面结合强度的影响规律。由图可见,溅

射 Ti中间层厚度较薄时( 1. 5�m ) , N-i Cr/ T i/瓷界面

结合强度( 41. 6M Pa)较 N-i Cr合金直接烤瓷的 N-i Cr/

瓷界面结合强度有所提高( 40. 2M Pa)。断裂发生在瓷

层或 Ti/瓷界面的瓷层附近, 在 N-i Cr 合金表面残留

有陶瓷层,断裂方式是粘附性和内聚性混合断裂, 以粘

附性断裂为主。因为 Ti中间层太薄,元素的相互作用

和化学结合较弱, 界面结合强度提高不大; 随着溅射

Ti中间层厚度的增加, N-i Cr/ T i/瓷界面的结合强度

提高。溅射 Ti中间层厚度为 3�m 时, N-i Cr / T i/瓷界

面的结合强度达到最大( 48. 4MPa) ,与 N-i Cr/瓷界面

的结合强度比较,结合强度提高约 20. 4%, 断裂亦发

生在瓷层或 Ti/瓷界面的瓷层附近, 但在 N-i Cr 合金

表面残留有大量的陶瓷层。此外, N-i Cr 合金表面喷

砂处理后利于 T i中间层的嵌入及瓷的熔附, 在界面嵌

合处也残留有薄的瓷层。断裂也属于混合断裂,以内

聚性断裂为主, 瓷层从金属基底内聚性断裂说明除了

机械嵌合作用之外, 化学结合对界面结合强度起着至

关重要的作用。高温烤瓷过程中 , T i积极参与反应,
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界面发生复杂的化学反应, 形成的新物相有 SnCr0. 14

Ox , NiCr2O 4 , Cr2 O3 , T iO2 , A lT i3和 T i2 Ni,由此可见,

T i中间层的厚度影响 N-i Cr/ T i/瓷界面反应产物的种

类、数量及分布, 最终决定了界面结合强度。溅射 T i

中间层厚度为 6�m 时, 结合强度降低( 37. 7M Pa) , 低

于 N-i Cr/瓷界面的结合强度。断裂发生在 T i/瓷界面

靠近瓷层一侧的白色薄的氧化钛层(图 5e) , N-i Cr 合

金表面几乎没有瓷残留, 属于粘附性断裂。由于在三

点弯曲实验时, 外加载荷作用下, T i/瓷界面处的氧化

钛层成为薄弱环节, 断裂就发生在氧化钛层, 从而削弱

了 N-i Cr/ T i/瓷界面的结合强度。

� � 金属/陶瓷界面结合是由各种键通过化学结合和

物理嵌合等共同形成的, 其中界面氧化物的化学结合

起主要作用[ 10]。金属烤瓷过程中, T i中间层并没有阻

止 N-i Cr 合金表面氧化, 形成了 Cr2 O3 , NiO, NiCr2 O4

氧化膜, Cr2O 3 与陶瓷中 SnO2 彼此反应形成新的

SnCr0. 14O x复合氧化物;经热力学分析 T i优先与陶瓷

中的 Al2 O3 反应,置换出的 Al与 T i反应生成 AlTi3 ,

而 Ti与 Ni化合生成 Ti2Ni。烤瓷材料与氧化物, T i

中间层之间形成牢固的离子键和共价键结合, N-i Cr/

T i/瓷界面反应过程可描述如下: Cr2O 3 + NiO �

NiCr2 O4 ; SnO 2+ Cr2O 3 � SnCr0. 14 O x ; T i+ Al2O 3 �A l
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+ T iO2 ; T i+ Al �AlT i3 ; T i+ Ni� Ti2Ni。Ti与 N-i

Cr 合金, T i与陶瓷之间反生反应, 致使界面处发生了

复杂的化学反应,形成的化合物型界面对提高结合强

度有利,但要控制 T i中间层的厚度, 避免烤瓷过程中

Ti的过多富余,形成钛氧化膜,以至对界面结合不利。

3 � 结论

� � ( 1) N-i Cr/ T i/瓷界面结合致密,界面无裂纹、孔隙

等缺陷。N-i Cr/ T i/瓷界面反应非常复杂,界面处形成

的新物相有 SnCr0. 14 O x , NiCr2O 4 , Cr2O 3 , T iO 2 , AlT i3

和 Ti2Ni。

� � ( 2)溅射 Ti中间层的厚度对界面结合强度影响较

大。烤瓷温度 990 � , 烤瓷时间 2. 5min, N-i Cr/瓷界面

结合强度达40. 2M Pa;在 N-i Cr 合金表面溅射 Ti中间

层厚度为 3�m 时, N-i Cr/ T i/瓷界面结合强度可达到

48. 4MPa。
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3 � 结论

� � ( 1) 采用钴基钎料对 K640钴基高温合金进行了

不同工艺参数下的钎焊连接, 得到的钎缝组织相似,均

由钴基固溶体、深色块状及条状碳化物 Cr23C6、灰色及

白色花纹状硼化物 M 3B2+ 钴基固溶体共晶, 以及小

块状 M C化合物组成。

� � ( 2) 钎焊温度较低或保温时间较短时, 钎料与母

材作用较弱,钎缝中央形成大量硼化物共晶; 随着钎焊

温度的升高及保温时间的延长, 钎缝中硼化物数量减

少,碳化物增多长大并形成连续条状或骨架状。

� � ( 3) 本实验获得较佳钎缝组织的工艺参数为: 钎

焊温度 1220 � ,保温 60m in。
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