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Ni—Fe—Cr—Ti及 c0—Ni_I —c；一Tf(si，B)系高温钎料 e2 一}2 

熊华平 

对 si3N4陶瓷的润湿与界面连接 

堡塑 J毛 唯 郭万林 李晓红 谢永慧 潘 辉 
一 (北京航空材料研究院焊接与锻压22艺研究室．北京 10009．5) 

摘 要 果用座滴法研究了Ni—B卜c卜(14—．29)Ti(质量分数． ％ 下同)合金在SiaN4陶瓷上的润湿行为．结果表明，在 

1493 K，10 mill的真空加热条件下，随着含 Ti量的增加，合金的润湿性逐渐改善，含 Ti量为24％-- 29％ 时音金的润湿角达到 

27．3。．微观分析表明，钎料中的元素Cr向Ni Fe-Cr一(24—29)Ti／Si3N{界面区扩散和富集，生成了复杂的Cr N卜 i 

四元化合勒．分析了Ti元素古量的增加对于台金诲湿性改善的原因．台金中加入元素Co并降低Ni含量可增强Ti Cr的活 

性，导致形成不同的界面反应产物并对合金润湿能力及界面结台能力产生重要影响．成分调整后的 co—Ni—B：一c卜(14 20)Ti 

合金对 Si3N4的祸湿角可达到 20．0。，形成牢固的润湿界面 
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ABsTRACT The wetting behavior of Ni Fe~Cr(14—291Ti(ixla~s fraction．％1 alloys on ShN4 was 
studied by the sessile drop method． The results show that Oil the condition heating at 1493 K for 

10 rain in vacuum，the alloy’S wettability on Si3N4 iS improved by increasing the Ti content W hen 

the Ti content iS high up to 24％一29％，the corresponding wetting angle reaches 27 3。．The element 

Cr acc眦 ulated at the interface of Ni工 c卜f24—291Ti alloy／Si3N4 and a complex quarternary corn— 
pound of C卜N卜FE卜Si formed． The reasons of the improvement of wettability by Ti addition were 

analysed．The activities of the elements Ti and Cr cau be increased by replacing Ni with Co in the 

N|_Fb C卜 Ti alloys．The composition change resulted in different transition structures composed of 

layered interfacial reaction products，which have remarlmble effects on the wettability and the inter． 

facial bonding．After the composition adjustment，the wetting angle of the Co-Ni一 Cr-(14—20)Ti 

alloy on the Si3N4 reached 20．0。．and the strong bonding between the SisN．~and the brazing filler、ms 

obtained． 

KEY W oRDS SiaN4，wetting，high temperature brazing filler，interfacial reaction 

SisN4陶瓷是一种很有前途的工程结构陶瓷材料，它 

的研究和开发已日益受到重视．在实际应用中．有必要对 
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陶瓷与陶瓷、陶瓷与金属进行可靠的连接．钎焊作为一种可 

靠的连接方法获得了广泛的研究，但在SisN4陶瓷的连接 

研究中，较多地使用传统的 Ag—Cu_Ti活性钎料．该合金 

不仅价格较贵，而且焊后的工作温度不能超过 500 ℃． 

使用其它钎料如 A1，AI-4Cu．A1 10Si台金 【 J，以及 

Cu Ti系台金钎料 等获得的 SisN4／Si3N4接头的高 

温性能更差．为充分发挥结构陶瓷的高温性能，有必要研 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


1270 金 属 学 报 36卷 

制新型钎焊陶瓷用高温钎料． 

国外在研究钎焊陶瓷用高温钎料中，较多地设计含有 

贵重金属或以贵重金属 Au，Pd．Pt，Ag—Pd为基的钎料 

成分，研究目标是使钎焊后接头能在659℃或更高的温度 

下工作 [4--6J 到目前为止获得最好结果的是 41N~34Cr一 

25Pd和 Au一(33 35)Ni一(3—4 5)Cr-(1—2)F (1— 

2)Mo两种钎料 使用前一种钎料获得的SiMon／SiMon连 

接接头弯曲强度从室温至 700℃可一直稳定在 300 MPa 

以上 _4 Jl这种钎料存在的问题是不能直接钎焊陶瓷，它 

对 Sialon陶瓷的润湿与连接依赖于焊前在 SiMon陶瓷表 

面喷上一层均匀的碳膜，另外该钎料中含有贵重金属 Pd． 

使用后一种钎料钎焊Si3N4／Incoloy909(Fe基低膨胀台 

金)，获得的接头在 650℃温度下强度值较高，且比起室 

温只是略有下降 但该台金钎料中的主要元素是 Au， 

价格更加昂贵，很难推广．国内也已经开始了高温钎料的 

探索性研究，取得一些进展，但对于有关 Si3N4陶瓷的 

连接目前还未获得满意的结果．研究的 Ni—Cr-S卜Tit ， 

Ni-Tit8I及Co_Tit9I系合金钎料，由于活性元素Ti与钎 

料中的基本元素Ni或 Co易于形成稳定的化台物而降低 

Ti的活性，提高 Ti的含量又容易造成钎料的极大脆性， 

因此直接使用这些钎料难以实现对 SiaN4陶瓷的牢固连 

接．文献【lO1研究了Ni基台金Ni—Fe—c卜Ti(si，B)对 

A12Oa陶瓷的润湿性，但该体系合金对 SiaN4陶瓷的润 

湿及连接研究还未见报遭．此外， Fe—Ti系台金钎料也 

被用于 SiC陶瓷的连接 【“J，而它对Si3N4陶瓷的连接还 

未作尝试． 

本文设计了Ni—F Cr Ti及 Co～Ni-Fe Cr—Ti(Si， 

B)两种体系高温台金，台金中元素Ti，Cr作为活性组元 

加入，元素 Cr，Ni，Co还有利于保证合金具备好的高温 

性能，加入元素 Fe则是为了使合金中活性组元保持较高 

的活性 [10,12l，Si，B为降熔元素．本文对这两种体系台金 

在 SiaN4陶瓷上的润湿行为进行研究，为进一步研制新 

型高温钎料提供实验基础和理论依据． 

1 实验方法 

采用座滴法在真空状态下测量台金在 1493 K 温度 

下对 Si3N4陶瓷的润湿角．实验中使用的 N卜F C卜Ti 

系及 co cr—Ti(Si，B)系台金按下述方法制得： 

将各种高纯度的元素粉末 (200—000目)按配比称量， 

并机械混合均匀 混合粉末经精细模具压制成直径4 mm 

的圆柱状合金坯体．其质量约为 8o_-100 rag．使用的各 

粉末的纯度分别为： Ni 99 6％，Fe 99．0％，Cr 99．5％， 

Ti 99．2％，Co 99．2％，Si 99 0％，B 99 999％ Si N4 

尺寸为 12 7 mmx12 7 mmx4．7 mm 润湿实验过程中 

炉体在 1493 K 温度下热态真空度保持为 1．1×10～一 

1．6X10_ Pa．实验时采取一定的措施以提高样品周围的 

局部真空度 【” ．加热过程中合金坯体现场熔化形成台金 

液滴，样品冷却至室温后测量其润湿角 

采用差热分析法 (DTA)测量各台金(元素混合粉末) 

的液相线温度 通过扫描电镜 一波谱仪 (SEM-WDS) 

观察台金与 Si3N4润湿界面或润湿后断开的台金横断面 

微观组织形貌，测试了相应的元素面分布，通过能谱仪 

(EDS)定量分析了界面某些微区的成分． 

2 实验结果与讨论 

首先选用Ni Fe-Cr系台金作为母台叠．在此基础上 

加入不同含量的Ti，研究台金成分对润湿性的影响，结果 

见表 1 对于选择的三种不同含 Ti量的台金 (台金 A， 

B，C)，在加热过程中钎料与 Si3N4之间均发生了界面结 

合，但界面结台的牢固程度与含 Ti量有关．含 Ti量较 

低的样品 A和 B，高温下虽然实现了界面连接．但在玲 

却过程中国钎料与 SiaN4陶瓷之间热嘭胀系数不匹配产 

生界面残余热应力，使界面断开，具体表现为内聚型断裂 

(cohesive fracture)，裂纹沿界面在陶瓷内部发生．随 Ni 

F Cr—Ti系台金中含 Ti量的增加，台金对 Si3N4的润 

湿性逐渐改善．粘附能力也逐渐增强 对于含 Ti量较高 

的合金 C，其对 SiaN4陶瓷的润湿角最低 (27．3。)，台金 

冷却后较牢固地粘附于 Si3 上 

衰 l Ni—Fe-Cr—Ti厦Co Ni—Fe-Cr一~t(si B)系高温钎料对 Si3N4陶瓷的润湿性实验结果 

~Xable 1 Experimental resulte of wettabillty of Ni Fe-C~Ti and co Nj Fe—cr—Ti(SI B)system alloys on SiaN4(heating 

condition：1493 K．10 min) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


l2期 熊华平等： F}c卜Ti及 Co—Ni—Fe—Cr-Ti(Si，B)系高温钎料对 Si3N4陶瓷的润湿与界面连接 1271 

图l给出了三种台金的润湿实验样品的宏观照片．图 

2为台金 C(Ni Fe cr_(24 29)Ti)与SiaN4润湿界面 

的微观组织形貌及元素Ti，Cr，Ni Fe的面分布 可见，钎 

料中的元素 Cr向紧靠 Si3N4的界面区 (宽度约 l3 4 

21．5 m)进行扩散，并且有一定的富集 元素Ni，Fe也 

表现出相同的扩散倾向，但在此界面区中，Ni元素扩散距 

离与元素 Cr基本相同，而元素Fe则只是扩散到离Si3N4 

稍远的较窄区 在离 SiaN4表面更远的界面上，富 Ti区 

与富Cr，Ni，Fe区 近似的彼此分离的形式交错分布 进 

一 步借助能谱仪 (EDS)对靠近 Si3N4界面的某些微区进 

行了成分定量分析，结果如表 2所示．根据文献 『61的分 

析．真空度 l0_ lO Pa温度 l473一l523K的加热 

条件会导致SiaN4陶瓷的自发分解(si3N4一十3si+4N) 

表 2的结果则表明 接下来发生的反应是元素 Cr．Ni 

Fe与从 SiaN4中分解出来的 si原子化台生成了复杂的 

C卜N|-F si四元化台物 (见表 2中 a区及 b区)，而从 

Si3N4分解出来的N原子并未立即与 Cr，Ni，Fe反应 (a 

区及 b区未检测到 N元素的存在)，而是扩散到离 Si3N4 

闰 1 台金 A，Y28和 Y2l一44在 Si3N4上润湿性宏观照片 

Fig．1 Photographs showing wettabilities of alloy A(a】，alloy Y28(b)and alloy Y21—44(c】Oil Si3N4 

圈2 Ni—Fe-Cr一(24—29)T；旨金／SisN4界面的傲观组织形貌及元素Ti．Gr，Fe，Ni的面丹布 

Fig．2 Micrc~tructure of the Ni—F G卜(24—29)TI al~y／Si3N4 interface(a)and are~．distrib㈧ti ima f lement宴Ti 

(b)，cr(c)．Fe(d)andNi(e) 
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表面稍远的富Ti区并与之发生反应 (在界面c和d区能 

同时检测到元素Ti，N的存在)从热力学角度看．TiN是 
一 种极为稳定的氮化物．由每摩尔 N2生成的 Fe—N，Cr— 

N，Si-N，Ti—N等化合物中， TiN的标准自由能 AG。 

最低 ，固此在高温 (1493 K)下，从 Si3N4中分解出 

的N原子优先与 Ti化合，形成 TiN．界面 C区和 d区可 

理解为含有 TiN的复杂多元混合物． Ti元素虽然未能 

像元素 Cr，Ni那样优先向 Si3N4表面富集、但从表 1可 

见，Ti元素含量的增加对于改善 Ni—Fe—Cr—Ti系台金的 

润湿性仍有重要意义． Ti含量增加保证了Ti+N-÷T 

反应的顺利进行，从而推动了 Si3N4的分解和界面四元 

化合物的生成，从而促进了合金对 Si3N4的润湿及界面 

结合． 

衰 2 舍垒 c与 si3N4界面上某些区域 EDS成分分析结果 

Table 2 Compc~itlon of different瑚 髑 near the interface 

between alloy C and Si3N4 in Fig 2a b)r EDS 

(atomic fraction，％) 

对于含有元素 Ti的活性钎料，含 Ti量越高，合金的 

脆性越大，因此新设计了两种钎料合金 Y28及 Y21—44， 

合金中的含 Ti量控制在较低的水平 为保持活性元素 Cr 

或 Ti具有较高的活性，对于新设计的合金 Y28，相对于 

合金 B而言，用适量的 Co代替部分 Ni但 Ni+Co的总 

量略有增加；对于台金 Y21—44，相对于台金 A而言，加 

入了与原来 Ni含量相当的 Co，同时保留了少量 Ni．表 

3给出了元素 Tl和 Cr在几种不同熔液中的溶解培，从 

这些数据可以判断，元素 Ti和 Cr在三种不同熔渡中的 

活性是按 Ni-+C0-+Fe的顺序逐渐提高的，这说明钎料 

合金中保持一定含量的元素 Fe对于保证 Cr或 Ti在合 

金中保持较高的活性是必要的，同时还说明上述台金成分 

的调整 (特别是合金 Y21-44的成分设计)有利于提高 Ti 

或 Cr的活性． 

润湿性实验结果表明，合金 Y28对 SigN4的润湿角 

为58．2。(表 1)，而且合金与 SizN4陶瓷界面发生了粘附 

型断裂 (adhesive fracture)，裂纹发生在钎料合金与陶瓷 

之间的界面上．据此判断 Y28合金对 SizN4的润湿能 

力相对于合金 B 减弱了． Co基钎料合金 Y21_44对 

Si3N4的润湿能力相对于合金 A大大增强，润湿角由原 

来的 67．4。降至 20．0。，样品冷却后能获得结台牢固的润 

湿界面．成分调整后合金润湿性变化的规律可通过下述界 

面显微分析进行讨论 

衰 8 Ti和 cr在几种不同熔液中的溶解焙 [151 

Table 3 Dissolution enthalpies ofTi and Cr in different 

m￡ltsIl刮 

(kJ／tool 

图3为断开后的Y28合金样品横截面的微观组织及 

元素Ti，Cr，Fe，Co，Ni的面分布．可见，元素 Ti和 Cr 

均从钎料合金中向 Si3N4表面扩散和富集，表现出了明 

显的界面活性特点．另外，在靠近台金基体的界面上形成 

了一个富 Ti、贫 Cr的反应带．根据微区 EDS分析结 

果 (见表 4)判断，在 Sj3N4与钎料间的界面过渡区由三 

个不同成分的区域组成，分别对应 Fe-Ni—Co_C卜T|_sl 

复杂多元硅化物区(图3a中a区)；Fe—Ni—co_c卜Ti多 

元合金相区 (图 3a中 b区)和 T|+TiN 区 (图 3a中 c 

区)．显然，这种过渡形式的界面产物不利于 Si3N4与钎 

料的界面结合、润湿样品冷却后断裂发生在 SigN4与脆 

性的复杂多元硅化物的界面上 

图 4显示合金 Y21—44与 Si3N4的润湿界面微观 

图．从元素分布图可知，元素Cr强{}!{地向Si3N4表面富 

集，富集区宽度约为11．9 m．表5中EDS分析结果表 

明，Cr的富集区生成物为硅化物Cr(FeNiCo)Si(图4a 

中 a区)，由于这种硅化物不含元素 Ti，因此该化台物的 

脆性相对于 Y28合金与 Si3N4界面形成的复杂多元化台 

物有所缓解 从图 4b还可看到，元素 Ti的界面活性作 

用因Tl含量较低而未能充分表现出来．根据成分分析结 

果，在比较接近Si3N4表面，分布于钎料合金基体上的富 

Ti区(图4a中b区)，主要物相应为Ti+TiN，所以Ti 

元素仍然起到了如前所述 (C合金)的促进界面润湿与界 

面连接的作用 这种从SizN4向不含 Ti的硅化物、再向 

Fe~Co—Ni—Cr(Ti)基体过菠的结构形式保证了SiaN4与 

钎料台金之间牢固的界面结合 台金 Y21_44对 si3x4 

的这种润湿能力与台金 C基本相当，但合金的含 Ti量得 

到很大程度的降低，这对于研制脆性不太大的高温钎料具 

有积极意义． 

比较 Y28及 Y21—44两种合金对 Si3N4的润湿性 

结果表明，成分的变化会导致不同的界面反应产物过渡结 

构，这对台金润湿能力及界面结合力产生了重要影响 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


12期 熊华平等： Ni— —c卜Ti及 co—Ni —Cr q'i(Si，B)系高温钎料对 Si3N 陶瓷的润湿与界面连接 1273 

暖3 Y28台金 (N．_c0一F￡一cr(20--24)Ti)／Si3N4横截面微观组织及元素 Ti．Gr， Co Ni的面分布 

Fig-3 Micro~tructure ofthe crc~s-section of alloyY28／Si3N4(a)and area distributionimages of elements Ti(b)．cr(c 

Fe(d)．Co(e)and Ni(f) 

表 4 Y28台金靠近 Si3N4界面某些区域 EDS成分分析结果 

Table 4 Compc~itlon of different s in Fig 3a by EDS 

atomic fraction．％) 

田4 Y21-44台金 (co_Ni —c卜(14--20)Ti)／SiaN4界面的搬观组织厦元素 T【，cr．Fe．Co，Ni的面分布 

Fig-4 Micrc~tructure of co_N卜 c卜(14—20)Ti ahoy／S[3N4 interface(a)and area distribution images of elements Ti 

(b)．Gr(c)．Fe(d)．Co(e)and Ni(f) 
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裹5 台盘Y21~44／Si3N4界面上某些区域 EDS成分分析结果 
Table g Composition of different zones in Fig 4a by EDS 

atomic fraction ％ 

3 结论 

f1)以 Nj— —Cr系母合金为基础，分别加入含量 

为 l4％一20％，20％一24％ 24％一29％ 的元素 Ti，在 

1493 K，1O rain的真空加热条件下，合金对 Si3Nj的润 

湿性逐渐改善 湿角分别为 67 4。，42．5。和 27 3。)． 

(2)在 N|-F c卜(24—29)Ti台金 ／Si3N4界面 

上，在紧靠 Si3N4的界面区，钎料中的元素 Cr发生了扩 

散和富集，生成了复杂的 Cr Nj Si四元化合物 Ti 

元素优先与从 Si3N4中分解出的 N原子化合形成 TiN， 

Ti元素含量的增加可推动 Si3N4的分解和界面四元化合 

物的生成，从而促进台金对 Si3N4的润湿及界面结台 

(3)N|_F cr Ti系合金成分的改变会导致形成不 

同的界面反应产物过渡结构，而这将对台金润湿能力及界 

面结合能力产生重要影响 

(4)对于 Nj f c卜(20—24)Ti合金，保持含 Ti 

量不变，加入适量的 Co 并适当降低 M 含量，则形 

成 si3N4／F Nj—co—c卜T|-si复杂多元硅化物 (脆 

性)／F Ni_co_c Ti(si)多元台金相 ／Ti+TiN／钎料 

的结构组态，该组态不利于 Si3N4与钎料的界面结合 

(5)对于Ni—F c卜(14—2O)Ti合金，保持含Ti量 

不变，加入与 Ni含量相当的Co并保留少量 Ni 则结构 

组态为： Si3N4／不含 硅化物 ／钎料 该界面结构能 

保证钎料合金对 SiaN4润湿 (20．0。)，并形成牢固的界面 

结合． 
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