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摘要: 选用 Ag-35. 5Cu-1. 8T i和 Ag-27. 4Cu-4. 4T i两种钎料, 在 880 � / 10min 钎焊规范下进行了 Cf / SiC 陶瓷基复合材

料的钎焊实验。实验结果表明,钎焊接头中央为典型的 Ag-Cu 共晶组织,而在钎料与 Cf / SiC 母材的界面处形成了扩散

反应层, T i在该层中富集。通过界面 X 射线衍射分析,确定界面存在 T iC 相,但未检测到 T-i Si相。分析了界面反应机

理。接头强度试验结果表明,采用 Ag-35. 5Cu-1. 8T i钎料获得接头的三点弯曲强度为 132. 5MPa, 而 Ag-27. 4Cu-4. 4T i

对应的接头强度为 159. 5M Pa,分析认为, T i在钎料中的活性是决定接头性能的关键因素之一, 即接头强度随着钎料中

T i活性的提高而呈现增加的趋势。
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Abstract: T he vacuum brazing o f C f / SiC ceramic matrix composite w as studied w ith Ag-35. 5Cu-1. 8T i

and Ag-27. 4Cu-4. 4Ti brazing f illers at 880� for 10min and the sound joints w ere achiev ed. The

SEM , XEDS and XRD analyzed results indicated that the react ion lay er s of tw o kinds of joints w ere

visible in the brazing seams near the C f / SiC matrix . Element T i dist ributed at the react ion layers and

reacted w ith C, form ing T iC phase. T-i Si phase w as not detected in the react ion lay er s. T he typical

eutect ic micr ost ructure w as formed in the central part of the jo ints. The room-temperatur e three-po int

bend st reng ths of the Cf / SiC jo ints brazed w ith Ag-35. 5Cu-1. 8Ti and Ag-27. 4Cu-4. 4T i ar e 132. 5

MPa and 159. 5MPa respect ively. T he activity of T i in the brazing f illers is the crit ical factor to the me-

chanical pr operty of the joints, that is, the joints st reng th improves w ith the increase o f the

act iv ity . �
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� �炭纤维增强 SiC 陶瓷基复合材料( Cf / SiC)是一种

新型的高温结构材料, 该材料在断裂过程中可通过裂

纹偏转、纤维断裂和纤维拔出等机理吸收能量,既增强

了材料的强度和韧性, 又保持了 SiC 陶瓷良好的高温

性能。目前, C f / SiC 被认为是在航空、航天和能源等

领域极具潜力的高温结构材料, 比如它可用来制造航

空发动机热端部件、航天飞机热防护系统、火箭发动机

推力室喷管等
[ 1- 3]
。由于其优异的综合力学性能和机

加工性能,该复合材料相对于 Si3N 4 , SiC 等陶瓷材料

体现出更大的应用潜力。

Cf / SiC 陶瓷基复合材料在实际应用中必然会碰

到连接问题,连接方法多选用钎焊。C f / SiC 与通常的

陶瓷材料不同, 不但气孔率高(体积分数约为 16%) ,

而且它由炭纤维和 SiC 陶瓷两种材料组成, 钎焊接头

界面变为陶瓷/钎料、纤维/钎料的结合,因此, 就钎焊

工艺而言,钎料对 C f / SiC的润湿行为和连接机理将变

得更加复杂。目前, 国外关于 C f / SiC连接技术报道很

少,国内只是在最近几年才开展对 C f / SiC 的连接研

究,公开报道的有使用 Ni基钎料进行 Cf / SiC 自身钎

焊连接
[ 4]
、采用 Ti箔-Cu 箔叠层

[ 5]
以及 A g- Cu-T i粉

+ M o 粉制得的混合粉
[ 6]
进行 C f / SiC与 Nb合金的连

接,其中 Ni基钎料连接 C f / SiC 自身接头室温四点弯
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曲强度为 60MPa左右。

由于 C f / SiC由 C 纤维和 SiC陶瓷复合而成,所以

研究同一钎料分别对于 C 和 SiC 陶瓷的钎焊结果可

以作为该钎料钎焊 C f / SiC 的技术参考。Ag-Cu-T i钎

料由于含有活性元素 Ti, T i可以与多种物质发生反

应,因此该钎料已经成为钎焊陶瓷及陶瓷复材的常用

钎料。国内一些研究学者采用 Ag-Cu-T i成功对金刚

石
[ 7]
、C/ C复合材料

[ 8- 10]
等这种以炭为基体的材料进

行了钎焊,结果发现钎料与金刚石或 C/ C母材的边界

处出现了 T i和 C 的富集。还有研究报道了在 Ag-Cu-

Ti纯金属混合粉中分别添加 Ti粉+ C 粉、SiC 粉用于

钎焊 SiC陶瓷与钛合金的接头
[ 11]

,结果表明, 这两种

粉添加到 Ag-Cu-Ti钎料中可以参与反应, 生成的化

合物相能起到晶粒强化和缓解接头应力作用。但上述

实验只给出了钎焊接头微观组织分析, 未给出接头性

能数据。使用 Ag-Cu-Ti系钎料直接钎焊 Cf / SiC 自身

接头的组织与性能的系统研究报道还比较少。

本工作选用两种 Ag-Cu-T i钎料, 进行 Cf / SiC 陶

瓷基复合材料自身的活性钎焊, 研究了接头组织和力

学性能,为 C f / SiC这种先进材料的工程应用提供技术

储备。

1�实验方法

实验选用的被焊材料为炭纤维增强 SiC陶瓷基复

合材料( C f / SiC) ,该材料以炭纤维作为增强相, 通过三

维编织方法制得。选用两种 Ag-Cu-Ti 轧制箔带钎

料,名义成分(质量分数/ %)分别为 Ag-35. 5Cu-1. 8T i

和 Ag-27. 4Cu-4. 4T i,钎料厚度均为 50�m。采用机加

工方法将 C f / SiC母材加工成尺寸为 10mm � 10mm �

2mm 和 3mm � 4mm � 20mm 两种规格试样, 分别用

作金相试样和性能试样的焊接。实验前将加工的 Cf /

SiC 母材被焊表面依次使用 400, 800
#
和 1000

#
砂纸进

行打磨,之后连同钎料一起置于丙酮中进行超声清洗,

去除试样表面油污。

采用真空钎焊方法, 工艺规范选为 880� / 10min,

加热速度为 10� / min,热态真空度不低于 5. 0 � 10- 3

Pa。为了缓解接头中的热应力, 降温时以 5 � / m in速

度进行冷却。通过扫描电镜( SEM )观察接头界面的

微观组织形貌, 利用 X射线能谱仪( XEDS)分析界面

组织成分以及相应的元素面分布, 采用 X射线衍射仪

( XRD)分析接头界面相关物相。

2�结果与讨论

图 1 给出了 880� / 10m in 规范 下采用 Ag-

35�5Cu-1. 8T i钎料获得的 C f / SiC接头的显微组织和

接头中各元素的面分布情况。从图 1( a)中的接头显

微组织可以看出, 钎料与 C f / SiC 母材发生了反应, 在

二者的界面处生成了灰色的扩散反应层组织(见图 1

( a)中�1�) ,该反应层与母材被焊面基本保持平行且连
续分布。钎缝基体区主要由亮白色基体组织以及弥

散分布其内部的浅灰色块状组织组成, 整体呈现共

晶组织形貌。接头中各元素面分布的结果表明, T i

主要分布在扩散反应层�1�区中(见图 1( b) ) ,钎缝基

体区未检测到 Ti元素存在, 表现为 Ag-Cu 二元共晶

组织特征; Ag 主要分布在钎缝基体区的亮白色组织

中(见图 1( c) ) ; 与 Ag 相反, Cu在钎缝中的浅灰色块

状组织中分布更为集中; 而 C在钎缝中的分布趋势

不明显。

图 1�采用 Ag-35. 5Cu- 1. 8Ti钎料获得的 Cf / SiC接头显微组织( a)及 T i( b) , Ag( c) , Cu( d) , Si( e) , C( f )元素面分布

Fig. 1� Back-scat tered elect ron image( a) of C f/ SiC joint with Ag-35. 5Cu- 1. 8Ti brazing fil ler and area

dist ribu tion images of elemen ts T i( b) , Ag( c) , C u( d) , Si( e) , C( f )
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� � 比较 Ag-35. 5Cu-1. 8Ti 钎料, 采用 Ag-27. 4Cu-

4�4Ti钎料获得的 C f/ SiC接头的显微组织更趋于均匀

化(见图 2( a) ) ,钎缝基体区的浅灰色组织以层片状密集

分布在亮白色基体中(见图 2( a)中�5�) , 共晶组织特点

更为明显。钎料与 Cf / SiC 连接界面平直, 在该界面处

形成了灰色的扩散反应层(见图 2( a)中�4�) , 结合接头
中各元素面分布结果,该反应层中 T i富集明显。其他

元素分布情况则与 Ag-35. 5Cu-1. 8Ti接头的类似。

图 2�采用 Ag-27. 4Cu- 4. 4Ti钎料获得的 Cf / SiC接头显微组织( a)及 T i( b) , Ag( c) , Cu( d) , Si( e) , C( f )元素面分布

Fig. 2� Back-scat tered elect ron im age( a) of Cf / SiC joint w ith Ag-27. 4Cu-4. 4T i b razin g

f iller and area dis trib ut ion im ages of elements Ti( b) , Ag( c) , Cu( d) , Si( e) , C( f )

� �表 1给出了两种 Ag-Cu-T i钎料获得的 C f / SiC接

头特征区域的 XEDS 成分分析结果。从表中可以看

出,两种接头钎缝基体区的浅灰色相(分别见图 1( a)

中�2�和图 2( a)中�5�)富集了大量的 Cu 和一定量的

Ag,其中还包含少量的 C (见表 1中�2�和�5�) ; 钎缝

亮白色基体(分别见图 1( a)中�3�和图 2( a)中�6�)主

要由含Cu的 Ag 基固溶体组成,同样含有少量的 C分

布, 但 C 含量较浅灰色相中的低 (见表 1 中�3�和
�6�) ; Ag-35. 5Cu-1. 8T i钎料对应接头的扩散反应层

(见图 1( a)中�1�)主要以 T i和 C 含量为主(见表 1中

�1�) , 说明这两种元素在该区发生反应, 生成 T-i C 相。

同样, Ag-27. 4Cu-4. 4Ti钎料对应接头的扩散反应层

(见图 2( a)中�4�)也出现了 C和 Ti的富集,其中还含

有超过 30% (原子分数,下同)的 Cu(见表 1中 4)。

表 1� 采用两种 Ag-Cu基钎料获得的 Cf/ SiC接头特

征区域的 XEDS成分分析结果

Table 1 � XEDS ana lyzed compositions of differ ent

micro zones in fig . 1( a) and fig . 2( a)

M icrozone
Atom fract ion of element / %

C Si T i Cu Ag

1 24. 23 0. 38 64. 61 5. 97 4. 80

2 24. 04 - - 59. 70 16. 26

3 12. 29 - - 8. 50 79. 21

4 26. 90 - 35. 81 32. 84 4. 45

5 19. 31 - 0. 46 46. 98 33. 25

6 14. 80 - - 22. 45 62. 75

� �在钎焊温度下, Ag-Cu-T i钎料熔化,活性元素 T i

与 Cf / SiC 母材中的 C 纤维和 SiC基体发生反应,其中

Ti与 C发生如下反应:

T i + C = T iC ( 1)

但是,关于 T i和 SiC的反应则出现了两种观点: LEE

H K 等[ 12]认为, T i与 SiC 先后发生如下两个反应:

T i + SiC = T iC + Si ( 2)

T i + Si = T i5 Si3 ( 3)

即T i与 SiC陶瓷先直接发生反应, 生成 T iC 相和单质

Si, 随后 Ti 会与 Si 发生反应生成 T i5 Si3 相; 而

IWAMOT O C等 [ 13]研究结果表明, T i与 SiC 的反应

过程应为:

SiC � Si + C ( 4)

T i + C � T iC ( 5)

即 SiC 母材在液态钎料作用下首先发生分解,分解出

的 C与 T i发生反应生成 T iC 相, 并且在微观尺度上

观察到 TiC 的形核及生长过程。虽然两种观点中反

应的顺序不同, 但最终产物中都有 TiC 存在。通过图

1( e)和图 2( e)的 Si的面分布可以看出,视场中的 SiC

(对应 Si的分布)只分布在母材的局部区域, 那么, SiC

与 Ti之间的反应或者 SiC自身的分解就可以忽略不

计(钎缝中几乎未检测到 Si的存在可以证明这一点)。

因此,与钎料接触的母材以 C 为主, 钎焊过程中的反

应将主要以反应式( 1)进行, 接头中扩散反应层区(见

图 1( a)中�1�和图 2( a)中�4�)中的主要物相为 T-i C

相,且最有可能是 TiC。
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为了确定 T-i C 以何种形式存在,本研究针对 Ag-

27. 4Cu-4. 4T i钎料获得的 C f / SiC接头扩散反应层区

进行了X射线衍射分析( XRD) (见图 3) ,结果表明,在

该区检测到了 TiC相的存在,同时还存在 Ag, Cu和石

墨态的C,虽然 Cu含量相对较多(见表 1中�4�) , 但未
检测到 Cu-Ti相存在。NOMURA M 等[ 14] 通过透射

电镜分析证实了在 A g- Cu-T i钎料与 SiC 陶瓷界面之

间的反应层确实为 TiC相。总之,正是因为液态钎料

中的活性元素 Ti与 C或 SiC 发生反应,并且生成相应

的 TiC相,才使得钎料在 C f / SiC 上润湿铺展,从而达

到活性连接的目的。

图 3� Ag-27. 4Cu-4. 4Ti钎料与 Cf / SiC连接界面的 XRD图谱

Fig. 3� XRD pat tern of the interface of Ag-27. 4Cu-4. 4Ti

brazing fill er metal w ith C f/ SiC

表 2给出了分别采用 Ag-35. 5Cu-1. 8Ti 和 Ag-

27. 4Cu-4. 4T i两种钎料获得的 Cf / SiC 接头的三点弯

曲强度, 可以看出, 前者的三点弯曲强度平均值为

132. 5MPa,后者平均值为 159. 5MPa, 可见两者强度

水平明显高于 Ni基钎料对应的 C f / SiC复合材料的钎

焊接头强度(约 60MPa)
[ 4]
。

表 2 � 采用两种 Ag-Cu-Ti钎料获得的 Cf / SiC

接头三点抗弯强度

Table 2 � Three-point bend strength of Cf / SiC

using Ag-Cu-T i br azing fillers

Sam ple

code
Brazin g f iller

Brazing

parameter

T hree- point

bend st rength

/ MPa

Average

value/ M Pa

1

2
Ag-35. 5Cu- 1. 8Ti 880� / 10min

153. 4

111. 6
132. 5

3

4
Ag-27. 4Cu- 4. 4Ti 880� / 10min

165. 8

153. 1
159. 5

� �本研究中的两种 A g-Cu-T i钎料虽然属于同一体

系,但具体成分有所差别, 这使得它们对应的 C f / SiC

接头强度产生差异。首先,两种钎料中 T i含量相差较

大,这将会影响钎料与母材的反应程度,可能成为影响

接头性能的原因之一;其次,两种钎料存在的另一差异

为Cu含量的不同。LEE H K 等[ 12] 研究发现, Ag-Cu-

Ti钎料中 Ag 和 Cu含量比例变化时, 接头性能会发

生变化,在两种极限条件下, 即分别采用不含 Ag 的

Cu-5Ti和不含 Cu的 Ag-5T i钎料钎焊 SiC 陶瓷时,前

者四点弯曲强度仅为 86MPa, 而后者强度达到了

159~ 178MPa, 较前者高出一倍左右, 这说明了 Cu在

钎料中含量的变化会对接头性能产生影响。曲仕尧

等
[ 15]
针对 Ag-Cu-Ti钎料自身进行了详细的研究, 结

果表明, T i的活性随着 Cu 含量的增加而减小, 随着

Ag 含量的增加而增大, Ag 和 T i之间存在着较大排

斥作用,相互作用参数为 32. 8kJ/ mol, 而 Cu 和 Ti之

间存 在强烈 的吸引 作用, 其 相互 作用参 数为

- 16�14kJ/ mol, 在T i含量相同而 Cu含量不同的 Ag-

Cu-Ti钎料对于氧化铝复合陶瓷润湿结果中发现, 随

着钎料中 Cu 含量的降低, 润湿角呈现减小的趋势。

本研究采用的两种钎料中 Cu 含量分别为 35. 5% (质

量分数, 下同)和 27. 4%, 这种 Cu含量的差异可能成

为接头性能差异的又一重要因素。综上所述,如果在

钎焊过程中 Ti的活性充分发挥,将会对接头的性能产

生有利影响,正是因为这方面原因, Ag-35. 5Cu-1. 8T i

钎料中 Cu 含量高而 T i含量低, 显然 T i的活性较 Ag-

27. 4Cu-4. 4T i的弱,从而决定了这两种钎料对应的接

头性能差异。最后, 除上述两个影响因素外, 钎料中随

着 Ti含量的提高, 对 Ag-Cu 基钎料本身的强化作用

增强,这种增强效果也可使接头强度发生变化。

3�结论

( 1)两种 Ag-Cu-T i钎料与 C f / SiC母材的界面均

出现了扩散反应层, 活性元素 T i富集在该层中,与母

材中的 C发生反应, 促进了钎料的润湿铺展, 实现了

活性连接,界面反应产物为 TiC 相。

( 2)采用 Ag-35. 5Cu-1. 8Ti 和 Ag-27. 4Cu-4. 4T i

两种钎料获得的 C f / SiC 接头的三点弯曲强度分别为

132. 5MPa和 159. 5M Pa。

( 3) Ag-Cu-T i钎料中的 Ti和 Cu的含量决定着钎

料的活性,即随着 T i含量的增加或 Cu 含量的降低,

钎料活性随之增强, 导致接头强度提高, 这成为 Ag-

35. 5Cu-1. 8Ti 和 A g-27. 4Cu-4. 4T i两种钎料对应接

头强度差别的重要因素之一。另外,在本研究范围内,

钎料中随着 Ti含量的提高, 对 Ag-Cu基钎料本身的

强化作用增强, 这种效果也可使接头强度发生变化。
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钎料的塑韧性, Ag , Ge还可以提高钎料的屈服强度。

合金元素 Sb, Ce, P, Ni的加入会弱化钎料的塑韧性。

在同时添加多种合金元素的钎料合金中, 43Sn-B-i

1Ge-1Ag 的改善效果最好。

( 2) P , Ni由于生成新相( P 3Sn4 , Ni3Sn4 )时会消耗

Sn,从而会生成硬脆的 Bi,削弱了钎料的性能, Ag3Sn

和富锌相则在形状合适时可以强化钎料的性能。Ag,

Cu, Ce都可以适当的细化晶粒。

( 3)在相同温度下, 加 Ge 合金的最大润湿力增

大,零交时间变短, 钎料的润湿性能得到有效改善;加

Ag 合金在低温时,零交时间较共晶钎料短,但温度升高

时,其零交时间将较 Sn-57Bi增长,润湿铺展速度较慢。

( 4)加 Ge与加 Ag 合金钎料, 都能提高接头的剪

切强度。接头断裂时主要沿 Bi相进行,而 Ge减少了

Bi相在撕裂位置所占比例, Ag 的加入则在断裂处生

成了 Ag 3Sn相, 这都增强接头抵抗裂纹扩展的能力。
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