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摘要: 由于物理和化学性质的差异, 实现陶瓷与金属的连接比较困难。本实验使用 Ag-Cu-T i活性钎料钎焊镍与 Al2 O 3

陶瓷。对钎焊后的试件进行剪切试验,确定接头强度最高时的温度为 1000 � ,而温度低于 960 � 时无法成功钎焊镍与陶

瓷,温度高于 1000� 会使钎焊接头强度下降。采用材料测试分析方法对钎焊接头组织进行分析, 发现 Cu 在接头内平均

分布, A g 呈聚集态,而 T i分布在接头的两侧。反应产物中的元素包括 Cu, T i, A l, Zr , O 等, T i, Cu 与 Al2O 3 陶瓷发生反

应在界面处生成复杂化合物,从而实现陶瓷与金属的连接。
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Abstract: It is dif ficult to join ceramic and metal because of dif ferences in physical and chem ical prop-

ert ies. In this experiment , Al2O 3 ceramic and Ni had been br azed w ith Ag-Cu-Ti act ive al loy. The re-

sult of shear test indicated that st reng th of brazing joint w as the highest one w hen brazed at 1000 � .

When the temperature w as less than 960 � , act iv e alloy could not jo in Al2O 3 ceramic and Ni. But the

st reng th of brazing joint decreased at higher than 1000 � . T he m icrost ructure of joint had been ana-

ly zed by material test analysis methods. The results show ed that Cu dist ributed averagely in joint . The

gathering phenomena of Ag appeared. T i dist ributed on both sides of joint . T he element o f products

included Cu, T i, Al, Zr, O and so on. Complex compounds w hich generated fr om the react ion among

Cu, T i and A l2 O3 ceramic jointed ceramic and metal.
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� � 陶瓷与金属作为结构材料广泛地应用于国民经济

的各个领域,随着生产水平的提高,单一的陶瓷和金属

已无法满足人们的需求, 将陶瓷与金属连接后得到的

具有复合功能的新材料成为新的热点, 因此陶瓷与金

属的连接方法发展为当前研究的前沿领域。陶瓷与金

属的连接在航空航天、电子工业、仪表工业和刀具行业

中均有广泛的应用, 人们迫切的需要找到一种优良的

方法与工艺实现两者的连接。陶瓷与金属的各种性能

参数具有很大的差异,主要表现在:两者具有不同的化

学键,难以实现良好的冶金连接;陶瓷与金属的热膨胀

系数不同,连接时容易产生较大的残余应力; 陶瓷抗热

冲击能力弱, 润湿性差等[ 1] 。这些都给陶瓷与金属的

连接带来很大的困难, 目前许多科学工作者在从事该

方面的研究。

� � 陶瓷与金属的连接方法主要包括熔焊、钎焊、固相

压力扩散焊、陶瓷部分瞬间液相连接和自蔓延高温合

成焊接等方法, 钎焊方法是陶瓷与金属重要的连接方

法,为了实现陶瓷与金属的连接,钎焊采用的钎料必须

为加入 Zr, H f, T i等活性元素
[ 2, 3]

, 其中 Ag-Cu-Ti活

性钎料是比较常用的焊接材料 [ 4, 5]。

� � 本研究主要针对 Al2O 3 陶瓷与金属镍的高温钎

焊连接。Al2O 3陶瓷的化学性质稳定,力学性能高,耐

磨性好,并具有优异的电绝缘性能和较低的介质损耗

等特点。而镍有很好的耐腐蚀性, 抗氧化性和耐高温

性。因此,实现两者的连接对于今后研究开发新型的

耐高温、抗腐蚀结构件具有重要的意义。

� � 文献[ 6, 7]采用在氧化铝表面涂覆金属, 通过中间

层金属与被钎焊金属之间的连接实现氧化铝与金属之

间的连接。本实验的特点是采用 Ag-Cu-T i活性钎料

直接连接 A l2 O3 陶瓷与镍, 简化了工艺流程, 并通过

设置合理的工艺参数得到性能良好钎焊接头,采用材

料分析测试方法测试接头的成分与反应产物,并研究

温度对接头强度的影响, 对高温陶瓷与金属连接有一

定借鉴作用,具有较好的经济和社会效益。
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1 � 实验材料及工艺

1. 1 � 实验材料及设备
� � 连接采用的陶瓷为 A l2 O3 陶瓷, 金属为镍, 成分

分别参见表 1, 2。钎料为粉状的 Ag-Cu-Ti钎料,采用

Ag 粉、Cu 粉和 T i粉三种粉末加乙二醇配制而成, 其

中 Ag, Cu 为共晶配比, 钎料中的含 T i质量分数为

3%。

表 1� Al203 陶瓷的化学成分(质量分数/%)

Table 1� Chemical com ponent of A l2 O 3 ceramic( mass fr act ion/ % )

Al2 O3 ZrO2 S iO2 TiO 2 Fe2 O3 CaO MgO R 2O BaO

44. 3 29. 5 14. 3 0. 3 0. 4 1. 9 0. 7 0. 5 3. 1

表 2� Ni的化学成分(质量分数/%)

Table 2 � Chemical component of Ni( mass fraction/ % )

Ni+ Co C Fe Si Mg Mn Cu S Zn Pb P Bi As Sb Cd Sn

�99. 5 0. 10 0. 10 0. 10 0. 10 0. 05 0. 03 0. 005 0. 007 0. 002 0. 002 0. 002 0. 002 0. 002 0. 002 0. 002

� � 本实验所采用的设备为 SSX2-8-16型加热炉, 额

定功率 8kW、额定温度 1600 � ; 采用 KSY-80-18型控

制器, 输入电压 380V、控制功率 8kW、控制温度

1600 � 。
1. 2 � 钎焊实验工艺

� � 焊件预处理:陶瓷表面为自然烧结表面, 钎焊前镍

表面用 2000# 砂纸进行打磨; 陶瓷和金属的连接表面

用酒精擦洗后, 放入超声波清洗装置中清洗 10 m in。

� � 钎料配制: 用电子天平按比例分别称量好 Ag 粉、

Cu 粉和 T i粉三种粉末并加乙二醇调制成 A g-Cu-T i

膏状钎料,并将钎料涂敷于陶瓷与金属的连接面上。

� � 将陶瓷与金属用特制的夹具固定好, 根据加热温

度的不同,对制备好的三组试件进行编号, 即 � , �,

�。 �, �, �组陶瓷与金属连接件的加热温度分别为
950, 1000 � 和 1025 � , 保温时间均为 10min, 随炉冷

却。

� � 将连接好的试件的一侧用砂轮磨平, 经抛光后用

氢氟酸、氯化铁进行腐蚀。微观形貌及成分分析采用

扫描电镜和能谱进行测量。接头强度测定采用剪切实

验法,用特制的夹具在电子万能试验机上进行剪切试

验。

2 � 实验结果分析

2. 1 � 加热温度对接头强度的影响

� � 对比在不同温度下加热的三组试件发现, �试件

中的钎料并没有熔化, 仍呈粉状, 而 �, �试件中的钎
料已充分熔化并成功连接镍与陶瓷。从 Ag-Cu-Ti三

元相图
[ 8]
可知 Ag-Cu-T i 合金的熔化温度为 800 ~

900 � 。推断�试件中钎料没有熔化的原因是三种粉

末未达到合金化的程度, 而 1000 � 以上钎料能够熔化

的原因是 Ag (熔点 960 � )先熔化后其它两种金属溶

入液态的银中形成液态合金。为验证推论, 又设计以

下实验,即配制 4种钎料,其成分如表 3所示。

表 3 � 钎料成分及连接结果

Table 3 � Composition of filler metal and joining results

Filler m etal Composit ion( m as s f ract ion/ % ) Resul t

Ag-Cu- Ti T i/ 3, Ag-Cu/ 72-28 C onnected

Ag- Ti T i/ 3, Ag/ 97 C onnected

C u-T i Ti/ 50, Cu/ 50 Un connected

Ag-Cu Ag/ 72, Cu / 28 Un connected

� � 将四种钎料粉分别用于连接镍与陶瓷。加热温度

1000 � ,保温 10m in。从最后的结果可以看出, Ag-Cu-

Ti钎料与 Ag-Ti钎料能够连接陶瓷与金属; Cu-Ti钎

料也是一种活性钎料,但未能熔化从而无法实现连接。

熔化的 Ag-Cu钎料中不含有活性元素, 故也无法实现

金属与陶瓷的连接; 由此可见上述推论是合理的。

� � 将�, �试件进行剪切实验,结果如表 4所示。

表 4 � Al2O3 陶瓷与金属镍剪切实验结果

T able 4 � Shear test result o f A l2 O3 cer am ic and N i

S am ple
Cross sect ional

area/ mm2
Shear/ kN

Shear

st rength/ MPa

� 60 1. 58 26. 3

� 72 0. 17 2. 36

� � �, �试件的剪切曲线如图 1, 2所示。

� � 对比图 1和图 2可以得知, �试件的剪切强度明

显高于�试件。 �试件的钎焊温度较高, 为 1025 � 。
而�试件的钎焊温度较低, 为 1000 � 。文献[ 9]指出

钎焊温度过高, 钎料的黏度过低 , 流动性增强。由于
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Cu, T i之间能够形成金属间化合物,在温度升高的过

程中, Cu, T i之间形成金属间化合物的量增多, 脆性化

合物的量相应增加; 同时由于温度较高活性元素 T i与

陶瓷的反应加剧,从而形成不规则的界面,使接头强度

下降。XRD试验测量 �试件比 �试件形成的脆性化

合物的量更多, 因此测定的强度值较�试件更低。

� � 由此可见选取合适的温度对钎焊接头的强度至关

重要, 采用粉状 Ag-Cu-Ti 钎料钎焊镍与陶瓷时,

1000 � 为较合适的温度。

2. 2 � 钎焊接头组织与成分分析

� � 采用 PH ILIPS X-650环境扫描电子显微镜,对钎

焊接头进行形貌和成分分析。

� � Al2O 3 与 T i的反应产物包括 ( T i, A l) 2 O3 , T i的

氧化物( T iOx ) , T iAl化合物和复杂氧化物
[ 10]
。在钎

料与陶瓷相结合的部位聚集的元素包括: Ag, Cu, T i,

Al, Zr, O。如图 3 所示, 钎料中的 A g 在局部出现聚

集。Ti和 Cu分布比较平均且含量较多, 且该侧存在

陶瓷中的 Al, Zr, O元素, 因此可以推断在该侧必然存

在 Cu, T i, Al, Zr, O 所形成的复杂氧化物。通过对

Ag , Cu, T i三种元素分析可以发现Ag聚集的区域恰

图 3 � Al2 O3 陶瓷与金属镍钎焊接头横截面元素分布图

( a)表面形貌; ( b) Cu元素分布; ( c) Ag 元素分布; ( d) T i元素分布

Fig. 3 � Dist ribut in g of elem ents in brazing joint Al 2O 3 ceramic and Ni

( a) s urface morphology; ( b) dist ribut ing of Cu; ( c) dis tribut ing of Ag; ( d) dist rib ut ing of Ti
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恰是 Cu, T i 含量较少的区域, 因此 Ag 并未参与到

Cu, T i, Al, Zr, O 的反应中。文献[ 11]指出 Al2O 3 陶

瓷与 Ag-Cu-T i钎料反应层所形成的反应产物包括

Cu3T i3 O和 Cu4T i。根据 Cu, T i相图
[ 12]
可以推测靠

近陶瓷一侧的接头组织构成为( Al2O 3 , ZrO 2 ) /反应层

( Cu3T i3O, Cu4 Ti, ZrO 2 ) / Ag + T i2 Cu/�-T i +

Ti2Cu。

� � 钎料与镍的界面处含有的元素与钎料与陶瓷的
界面大致相同, Al, Zr, O 在该侧的少数分布说明反应

生成的氧化产物在液态钎料中有所扩散,但数量很少。

Cu, T i的分布出现在相同的位置, 说明在此处不仅有

Cu, T i形成的固溶相存在,而且还有反应产物的存在。

与陶瓷侧相比 Cu, T i的量较少, 说明 Cu, T i与 Ni形

成的固溶体的量较少,而大量的 Cu和 Ti以反应产物

的形式存在。

� � 图 3a 为焊缝微观形貌, 该区域的元素分布如图

3b, c, d所示。从图 3b中可以看出, 在钎焊接头中, Cu

的含量比较均匀,再两侧没有出现偏聚集现象。图 3c

中 Ag 的分布呈聚集状, 有大块富集的 Ag 相。图 3d

显示 T i在焊缝两侧的偏聚现象比较严重,在钎缝内的

分布非常少。文献[ 13]指出:在低温时钎缝内的 T i的

含量较高,这是由于低温时 T i的扩散能力较差,部分

Ti未能扩散到钎缝两侧而滞留在钎缝中所引起的。

而文献[ 14]指出高温钎焊反应产物中包括 AlT i。因

此 Ti在发生反应的界面处聚集。在本实验中,由于温

度较高 Ti, Cu向两侧界面富集, 而在钎缝中含量显著

减少, 造成钎缝中出现大块状富 Ag 相。

� � 图 4是钎焊接头显微组织,可以看出,钎缝两侧靠

近金属的一侧比较平缓, 而靠近陶瓷的一侧相比较而

言则比较粗糙, 这是该侧元素发生反应的缘故。以前

的研究指出[ 9] , T i的质量分数过高 ( > 7%)会导致反

应比较剧烈,使界面不平缓, 且生成过量的Cu-T i金属

图 4 � Al2O 3 陶瓷与金属镍钎焊接头显微组织图

Fig. 4 � Microp hotograph of joint of Al2 O3 ceramic and Ni

间脆性金属化合物,使接头的塑性下降。本实验采用

Ti的质量分数为 3%的钎料,反应不会太剧烈,生成的

化合物厚度适中。从试件拉伸断口可以看出,断裂处

发生在钎缝靠近陶瓷的一侧,说明反应生成了脆性化

合物,因此该部位是决定接头强度的关键部位。

� � 钎焊温度选择 1000 � , 钎料熔化比较充分且混合

均匀,由于保温时间很短且温差很小,钎料的黏性和流

动性不会有太大的改变, 且 T i, Cu 与陶瓷的反应不会

太剧烈,因此钎缝两侧比较平缓,钎焊接头质量较好。

3 � 结论

� � ( 1)使用 Ag-Cu-Ti钎料可以成功焊接 Al2O 3 陶

瓷与金属镍。

� � ( 2) 1000 � 钎焊接头拉剪强度达到 26� 3MPa。

960 � 温度以下无法使粉状 Ag-Cu-T i钎料钎料熔化,

故无法实现连接。温度高于 1000 � 会使钎焊接头强

度下降。

� � ( 3)在钎焊接头中, Cu 呈均态分布, T i主要集中

于钎缝两侧,而 Ag 则呈聚集状。接头中含有 Cu, T i,

Al, Zr, O所形成的复杂氧化物。在 1000 � 钎焊得到

的接头界面比较平缓,生成的脆性化合物量适中, 故强

度较高。
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随增强相 T iC体积分数的增加而减少;适当提高钎焊

温度并延长钎焊保温时间, 如 940 � � 40min, 接头剪

切强度随增强相 T iC 含量增加呈现先增加后降低的

趋势;工艺参数进一步增强,如 950 � � 30min, 接头剪

切强度随 T iC含量增加而增加, 但平均值低于工艺参

数为 940 � � 40m in时的剪切强度。在适当的工艺条

件下,如 940 � � 40min,连接层中原位合成 30T iC(体

积分数/ % ) 时, 接头剪 切强度 达到最 大值, 为

126M Pa。

� � 在较弱的工艺条件下, 如工艺条件为 930 � �

10m in,由于钎焊温度比较低, 钎焊保温时间较短, 连

接层 T i与 C 不能发生充分反应, 连接层中不能合成

大量的 TiC;且在较低的钎焊温度下,液相连接层流动

性较差,连接层中元素扩散较慢,势必影响连接层与复

合材料和钛合金之间的反应,而钎料中不添加石墨时

的连接层流动性要好于添加石墨的连接层流动性, 当

加入石墨的量较多时, 连接层的流动性更差, 因此, 工

艺条件较弱时, 不加石墨时得到的接头剪切强度高于

加入石墨接头的剪切强度。

3 � 结论

� � ( 1) Cu-T i粉末中加入适量的石墨粉,真空钎焊连

接 Cf / SiC 陶瓷基复合材料和钛合金, 钎料中的 Ti和

从石墨粉中扩散出来的 C 原位合成 T iC, 形成以 TiC

强化的连接良好的复合接头; 合成的 TiC 分布于 Cu-

Ti相中; T iC 的形成明显降低了接头的热应力。

� � ( 2)连接过程中, T i由钛合金扩散进入连接层, Cu

也有部分从连接层扩散进入钛合金, 形成了连接层与

钛合金的界面扩散反应带, T i浓度在反应带中呈现梯

度分布。

� � ( 3)石墨颗粒中的 C元素和连接层液相中 Ti元

素相互扩散, 形成了残余石墨颗粒周围的TiC反应层

和连接层中 TiC颗粒。

� � ( 4)接头最大剪切强度达到 126M Pa。
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