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摘 要 采用Ti／Cu／Ti多居中问层在 1273 K 温度下迮行氯化硅陶瓷部丹瞬间液相连接．考察了保温时间对连接强度的影 

响，井对连接界面进行了 SEM EPMA 和 XRD 分析 结果表明．通i土Cu Ti二元扩散促使液相与封化硅发生界面反应，形成 

Si3N4／TiN／T|5si3+T15s +Tisi2／Tisi2+CuaTi2(Si)／Cu的梯度层保温时间影响接头反应层厚度，从而影响接头的连接强度 

根据括性金属酃分瞬间液相连接陶瓷的界面行为，建立丁活性金属部分瞬间液相连接陶瓷 理沧模型 该模型较好地解释丁Ti／Cu／Ti 

和Ti／Ni／Ti连接氮化硅陶瓷的异同点和连接工艺参数的选择 
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ABSTRACT The partial transient liquid phase(PTLP)bonding of silicon nitride was carried out 

at 1273 K with Ti／Cu ～ ． ffect i l．／Ti muhi interlayer The e of bonding condition and nterfaeta reaction on 
the oint strength was investigated and the interfaetal microstructures were observed and analyzed using 

SEM EPMA and XRD respec tively It was shown that Cu Ti liquid alloy forms on the surface of silicon 

nitride and reacts with silicon nitride on the interface at 1273 K to form SiaN4／TiN／TiaSis+TisSi4+TiSi2．／ 

TiSi2+Cu3Ti2／Cu gradient interface．The joint strength increases with the increase of the holding time 
W hen the holding time is longer than 25 min．the further increase of holding time causes the decrease of 

joint strength According to the microstructural analyses the joint strength iS controlled by the thickness 
of reaction layer、which iS affected by the bonding conditions．Based on the interfacial behavior of PTLP 

bonding of ceramic with active meta1．a theoretical model for PTLP bonding of ceramic with active metai 

WaS suggested The model may explain the difieFence between Cu～Ti and Ni Ti during PTLP bonding of 

silicon nitride and be used to ehoose the bonding parameters 

KEY W oRDS active meta1．partial transient liquid phase bonding，silicon nitride joining strength， 

interface reaction 

目前．活性金属钎焊和固相扩散连接是陶瓷／金属 (陶 

瓷)连接的常用工艺方法 但活性金属钎焊的接头难以保证 

高温强度 固相扩散连接虽满足高温接头强度，但较高的连 

接温度和压力易造成材料的变形和破损．因此．必须开发融 
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作者简介 ： 周 飞 男． 1969年生． 师．博士 

合活性金属钎焊的方便灵活和固相扩散连接易于制备耐热接 

头优电的连接方法．来满足陶瓷／金属(陶瓷)高温连接强 

度的需要．另外．由于陶瓷与金属的热膨胀系数和弹性模量 

相差较大．易在连接界面附近产生很大的残余应力．从而削 

弱连接强度 为了实现陶瓷 ／金属 (陶瓷)的可靠连接 人 

们提出缓冲界面应力的陶瓷 ／金属 (陶瓷)部分瞬间液相连 

接 (PTLP bonding1工艺 【 活性金属部分瞬间液相连 

接陶瓷的中间层主要为Ti／Ni／Ti[ 由于 与 Tj反应 
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生成 Ni Ti共晶脆性相，导致接头连接强度较低 而 Cu是 

较好的缓冲层材料 J，如果接头中存在中间层 Cu 将趁到 

释放残余应力的作用 

本文采用Ti／Cu／Ti多层中间层进行SiaN4陶瓷的部 

分瞬间液相连接，研究保温时间对界面反应和连接强度的影 

响，并建立具有界面反应的陶瓷 ／金属 (陶瓷)部分瞬间液 

相连接的理论模型，来描述活性金属部分瞬间液相连接陶瓷 

的过程 

1 实验材料及方法 

实验采用气压烧结的 —SiaN4 陶瓷 尺寸为 

19 IllIllX19 111111×6 mil1．Cu和 Ti的纯度大于 90 8％． 

Cu的厚度为 0．8 llllll 用丙酮将 Ti粉制成浆料，然后在 

SiaN~陶瓷的连接面上涂上厚 0 2 llllll的 Ti粉涂层 按 

si3N4／Ti／cu／Ti／si3N4的顺序装入夹具中进行连接 连 

接压力为016MPa 通 Ar气保护 达到连接温度 1273K 

后，分别保温 l5 25，35和 60 min．用 SEM，EPMA和 

XRD对接头进行微观分析，用四 弯曲的方法测定接头的 

室温和高温弯曲强度，弯曲强度数据均为同一工艺条件下 3 

个试样的平均值． 

2 实验结果与分析 

2．1 保温时间对反应层厚度和接头强度的影响 

表 l显示连接温度为 1273 K 时，保温时间对反应层 

厚度和接头强度的影响 随着保温时间的增加 反应层厚度 

和连接强度逐渐增加 超过理想保温时同后 强度又逐渐下 

降 有限元分析表明，界面形成反应层后，改变了残余热应 

力的分布，反应层厚度太厚．有利于产生I型裂纹 从而 

降低连接强度 

另外，由表 1可知，与 Ag-Cu Ti台盘钎焊氮化硅的 

高温接头强度 【，_相比，Ti／Cu／Ti部分瞬间液相连接氮化 

硅的高温接头强度得到很大的改善 

2．2 界面的微观形貌 

根据 Ellingham 图可知，每摩尔 2参与反应形成 

SiaN4和 TiN时的生成自由能为 

AG。(TiN) 679 14+o 1915T (kJ／mo1) (2) 

由式 (1)和 (2)町知， S N4没有 TiN 稳定 当 Ti 

与 SiaN4在高温接触时 Ti将与 Si3N4中的 Si和 N反 

应，生成 TiN和 Ti的硅化物 图1显示 1273 K下保温 

35 min时 SiaN4／Ti／Cu的接头剖面的扫描电镜照片和 

元素的面扫描分析图像 通过对比l口』以发现：近邻氮化硅陶 

瓷的反应层中几乎不含有cu，但 Ti的含量明显高于 si的 

含量：第二反应层则舍有 Ti．s1和 Cu 这表明． TiN优 

先在界面上生成和长大，反应中释放的Si原子通过 T N层 

向cu—Ti台金佃f扩散．并在TiN／cu—Ti台金界面处生成 

硅化物相 

断口金属侧表面的 xRD如图 2所示 在断口面上， 

界面反应产物为 TiN．Ti5Si3 TisSi4和 TiSi2相 (见 

图 2a) 随后向钎料层进行剥层 xRD分析，当全部磨去 

灰色反应物时 (磨去约 10／al表层后的样品)，出现金黄 

色的表面．此时反应产物为 TiSi2和 TiN(见图 2b)．若 

继续剥层分析 (累计曹去约 20 m 表层后的样品)．界面 

反应产物为 Cu3Ti2和 TiSi2相 (见图 2c) 根据陶瓷 

／金属的层状过渡模型．结合图 l的 EPMA分析，可 

认为反应过程中形成 SisN4／TiN／TisSi3+T Si4+TiSi：，／ 

TiSi2-Cu3Ti~／Cu的梯度层结台界面 

当温度低于1273K时，sbN4与 Ti反应速率很低 此 

时Ti／Cu间发生扩散反应 在 面上先形成CuTi相．而不 

是Cu3Ti2 因此Cu／Ti间形成液相的温度应该1255 K． 

而不是由 cu—Ti二元相图得到的共晶 温度 当温度达到 

1273 K后，Ti将与Si3N4反应，同时Cu／Ti间的液相 

区向 Cu侧推移 由于 Ti的扩散溶解速率高于 Cu．这样在 

Si3N4／Cu之间形成富Ti的c1卜Ti二元液相 随着保温时 

间的延长， Cu进一步溶解到液相中，使液相体积增大 达 

到成分均匀化后，随着 Ti与氯化硅反应的进行，液相中Ti 

含量下降，液相出现等温凝固 最终完成界面连接 

3 活性金属部分瞬间液相连接si。N 的理论模型 

3．1 假设的提出 

用Ti／Ni／Ti．Ti／Cu／Ti部分瞬间液相连接氮化硅陶 

AG。(Si3N4)=一396 48+0 2066T 【kJ／mo1)(1) 瓷时 当温度低于973 K时，界面并不发生固相反直，而在 

表 1 保温时间对反应层厚度和连接强度的 

Table 1 Effect of holding time at 1273 K on the reaction layer thickness and joining strength 
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图1 Si3N~／Ti／Cu的接头剖面的扫描电镜蔼 Si，TI，Cu的面扛描分析图 

Fig·1 Microstructure and element㈣ distribution images of Si Ti and Cu for Si3N4／Cu joint at 1273 K for 35 min 

(a)SEM image (b1 Si 【c1 Ti (d)Cu 

40 

2昆de9 

田 2 断 日金属侧表面的剥层 xRD丹析 

Fig．2 XRD patterns of the fracture surface at 1273 K for 

25mln 

a：fracture surface b after 10／zm polishing 

c：after 20“m stripped 

973 1273 K之间，固相反应速率又很缓慢 加热中主 

要发生Ti与Cu(Ni)之间界面的相互fE用，达到连接温度 

后，界面将发生 J：(1)活性组元的熔化和液相区的形成： 

【2)液相区增宽和成分均匀化。 (3)等温凝固， (4)固相成 

分均匀化 因此，提出 下假设 

c1)厚度很小的活陛组元Tl箔瞬时熔化，此时可忽略 

活性组元 Ti与陶瓷的界面反应 

(2)Ni，Cu溶凡Ni～Ti和 Cu—Ti溶液中．遵循 Fick扩 

散定律 

(3)Ti与陶瓷反应．符合化学计量规律： 

(4)等温凝固形成的固溶体中活性元素含量较低，此时 

可忽略固溶体与陶瓷间的界面反应 

在上述假设的基础上 仅考意从成分均匀化到等温凝固 

之间的界面反应对连接过程的影响 

3．2 液相区的均匀化和最大宽度 

在活性金属部分瞬间液相连接陶瓷时，其组台顺序为陶 

瓷／'Ti／【Cu Ni)／Ti／'陶瓷(见图3a1达到连接温度后，界 

面发生活性组元的熔化和液相区的形成 (见图 3b)在液相 

形成后，为了达到钎焊温霞时固液成分平衡 Cu和 Ni开 

始阿CuTi和NiTi溶液中扩散溶解，如图3c所示 此时． 

溶解引起固液界面的位移工l为 

Ll：KI、，4D。t (3) 

D 为Cu(Ni)在液相中的溶解扩散系数， l为固液界面 

位移参数 t为时间．此时．根据 Ti的质量变化．t时刻 
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篷(Cu NI}i 
囹ceramlc囵Reactive lay du ng homogen Jzat{on园Reactive‘ay。 g 。 cab。n 

围 3 活性金属部分瞬间液相连接陶瓷的界面迁穆示意图 

Fig．3 Schem~tlc diagram of migration of the interface for actire meta]PTLP of ceramic 

(a】configuration prior to tempertature being raised to丁b 

(b)dissolution of the active metal B and formation of liquid 

(c)homogenzation of the liquid (d)isothermal solidification 

的液相浓度为 

c = —  
tL'O pT； -- Z 1 CR P]~

u'0p Zl P 
【4) 

T ， cR H+ L1pⅣ 

式中 丑 为反应层的厚度， C 为反应产物中Ti的浓度， 

P 为反应产物的密度． P 为 Cu或 Ni的密度， 7~10为 

活性组元的宽度， P ．为Ti的密度 当液相中 Ti的成分 

达到固液平衡时 Ti的浓度 C 时 液相区达到最大 (见图 

3c和 4)此时因金属溶入而产生的位移为 

㈤ 

若反应层的生长符合抛物线规律，即 

：l= pt =k0exp(一面Q1)
· t} (6) 

式中 为反应层的成长因子， Q1为反应层生长的激活 

能． 0为常数，R为气体常数 由式(3)，(5)和(6)得到 

形成最大液相区的时间为 

其中 

‘ ‰ B) 、h + 。 

A ： ! 二! ： ： 
pM C 

B ： ! 二!： 
P C 。 

此时．液相区的最大宽度为 

⋯ =W0+Ll—Zl (8) 

围 4 二元共品相图示意图 

Fig 4 Schematic A eutectic phase diagram 

将式 (5)和(8)联立，得 

x ～ 。 p~,CL 一等 
： [ + 

由式 (6)，(7)和(9)联立得 

Ⅲf'⋯ ：— PM cLr~+p c1 c ) ⋯ 。_—P—
b,l

—cL—~ +p 1ll 一) 

生 !， 二 生 ! 二!：： 
2≈1 p c “+kpp c (1 cL ) 

若界面没有发生反应 则 =0，式(10)与文献【6】的解析 

式相可．式(101第三项反映了成分均匀化过程中界面反应 

一 
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层对 ⋯ 的影响 这表明 液相最大宽度 "m 与活陛组 

元的初始宽度t如成线性关系 活性元素与陶瓷发生反应．对 

界面液相的形成起抑制作用，飒而降低液相的最大宽度 

3，3 液相等温凝固 

当界面液相达到最大宽度后，界面反应使液相的浓度发 

生变化，为了使液相浓度与金属保持平衡，在保温过程中 

Cu和 i随着反应层的生长，以 i3Ti和 Cu3Ti2的形式 

析出，此时固液界面位移 2为 (见图3d j 

L2= 2V,"4D 

D 为固相中的扩散系数， 七2为界面迁移常数 表示为 ：61 

k2exp(一也。)(1+erf乜) = 

此时液相中Ti的浓度为 

c =  

"⋯ PL一 02cRPR— L2户 

式中 P 为液相的密度． Z2为等温凝固时反应层的厚度． 

当 Ti的浓度达到 c 时，等温凝固结束．此时，界面位移 

是 

2=【(c 一c “)(wopT 一ZlcRpH)+ 

Z2C p c (1一c。 )】／(p c ) (12) 

若等温凝固时．界面反应层的生长也符合抛物线规律． 

则等温凝固所需时间为 

[ 焉 
由式 (4)，(5)和 (13)联立得 

(器)。 
C=kpcRPR(1一c。 ) 

一 2k2vrO~pM c 

E=2k1~， (co 一c ) 

D=2kl、／ P c “+ pcRpR(1一c ) 

(141 

若界面没有反应发生 则 ≈。：O 式 【l4)与文献 『lO】 

的解析式相同 由上式可知，随着反应层的生长，界面迁移 

也随着增加．这表明，活l生元素在陶瓷表面吸附与反应，加 

速了溶剂元素的析出，对界面迁移起到有效的加速作用 所 

， 活性金属PTLP连接陶瓷的完全等温凝固时问小于非 

活性金属 PTLP连接的完全等温凝固时间 

4 讨论 

4．1 Ti／Cu／TI和TitNilTi多屡中间层PTLP连 

接 si3N4陶瓷的理论分析 
在1273K下保温25rain的条件下．用Ti／Cu／Ti中 

间层PTLP连接 sb 4陶瓷，可获得250 MPa的接头：而 

文献l7l在1323 K下保温6Orain的条件下．用Ti／NifTi 

中间层 PTLP连接 SiaN4陶瓷 仅获得 158 MPa的接 

头，并且前者得到的界面液相区宽度明显低于后者测得的结 

果l儿12．由于 Ti在 cu中的熔化焓为 78 kJ／tool，而在 

Ni中的熔化蚺为 170 kJ／tool液相形成后． Ti优先与 

Ni形成 Ni—Ti化合物而失去皤性 田此． C【卜Ti液相中 

Ti的增度大干Ni Ti液相中Ti的活度 Ti的活度提高． 

有利于 Ti在 SiaN4表面的富集和反应．若 Ti与氮化硅的 

反应符合化学计量规律 即 

9Ti(s J+SiaN4“1 4TiN：s)+Ti5Sia(s1 【15) 

则反直层中Ti的含量为 

c ： 06) 

M~(i=Ti，SiaN4，TiN．Ti5Si3)为反应物质的原子量或分 

子量 这样，反应层的密度为 

：c +(1一CR】p (17) 

通过查表计算得：c -u-0 755， -．4 20 g／cm。 

若将表2中的数据代入式(3)和 (8)得 

Cu- Ti, L1 ~ 4．56wo- 1．12t1／ 2

55wo 47t } ⋯x=5． 一l_ I 
Ni—T L

⋯

1 =

：

0 ．3

．

2Wo--

一

0．016t l

，

／ 2

62wo 0 11t }c 。 ⋯：l_ 一 “ I 
表 2 连接材料常数 

Table 2 Constants of~ondiag materlais 

比较式 (18)和 (19)可知 在 Ti箔厚度相同时，若 

无SiaN4／Ti的界面反应．Cu Ti系形成液相区宽度大于 

Ni Ti系的液相区宽度，若存在 SiaN4／Ti的界面反应 则 

CuTi／Si3N4的界面反应对Cu Ti液相形成的抑制作用大 

于 NiTi／SiaN4的．从而导致 Cu Ti液相区宽度低于Ni—Ti 

液相区宽度 在等温凝固期间，NiTi／SiaN~的界面形成连 

续的反应层，提高了接头强度 但保温时间过长，在界面易 

形成脆性的反应层 【”】，降低了连接强度 微观分析表明 

对于CuTi／SizN4体系，由于 Cu Ti的 大 其最佳反 

应层厚度易在较短时间内形成：而 NiTi／SiaN~体系，由于 

N|_Ti的 k。小。形成最佳反应层厚度需要较长时间(延长 
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到等温凝固期间)lI J 正是两者最佳反应层厚度形成的时间 

不一样．导致最高连接强度所对应的保温时间也不一样 

4．2 陶瓷 ／金属 PTLP连接参数的选择 

在活l生金属钎焊陶瓷中、界面反应层厚度是影响连接强 

度的关键因素．要获得较高的连接强度、必须控制界面反应 

层厚度 在连接温度为噩；时．连接强度最高时对应的保温 

时间和反应层厚度以及 Ti箔厚度各为 ，z 和 0 由 

于金属箔的熔化是瞬间的．如忽略其熔化~,21Bq to，则连接时 

间 就应大于 l+12． l和 2分别由式(6)，(7)和 (14) 

计算．这样连接时阿为 

呈 
』 

tB+ l+t2=cl 。 ㈣  5 结论 

此时．界面反应层厚度 为 

。 =ZI+。2=C2 7510 (21) 

其中Cl和C2为综合代数式 式 (2O)和(21)表明．在温度 

I进行陶瓷部分瞬间液相连接时，保温时间和反应层厚度 

都是活性金属 Ti箔厚度的函数 对于连接温度的影响，由 

图 5可知，连接温度升高，引起界面元素的扩散系数和反应 

常数的增加，若要获得最佳反应层厚度 来改善接头连接 

强度，必须降低连接保温a,tl'．1蛔 为了获得最高的连接强 

旺，必须控制 Ti箔厚度 0 由图 6可知．若 0< 0 ， 

则 tB<tB． ：0<Zc．这表明活性元素的含量较少．保温 

时间较短．界面上未形成连续分布的反应层，陶瓷 ／金属 

的界面结合强度低．导致接头强度下降．若 0> 0 则 

tB>tB >z ．这表明活性元素的含量增多和保温时间 

增加，在界面上易形成脆性的反直层 【 J．并产生有利于 I型 

裂纹扩展的热应力 【6 J．从而降低连接强度 

E 
；  

TI fö thickness 

圈 5 Ti膜厚度连接温度与保温时间的关系 

Fig．5 Relalionshlp between Ti foil thickness．joining tem- 

perature and holding time 

(1)用 Ti／Cu／Ti进行 SiaN4陶瓷的部分瞬间液相 

连接、在 1273 K 下保温 25 rain时的接头强度可遮到 

250 MPa．Cu／Ti扩散后形成的液相与氮化硅反应，形成 

SiaN4／'TiN／TisSia t TisSi4-_TiSi2 TiSi2-_CuaTi2／ 

Cu的梯度屡界面 

(2)根据界面变化行为，建立了活性金属部分瞬间液相 

连接陶瓷的理论摸型．结果表明．活性元素与陶瓷的界面反 

应对界面液相区的扩大起抑制作用 在等温凝固过程中，活 

性元素在陶瓷表面的吸附反应，对固液界面的迁移起到有效 

的加速作用．该理论较好地解释了Cu．／Ti和Ni／Ti二组元 

在连接氮化硅陶瓷时实验结果相异的原因、并可以优化连接 

工艺参数、从而改善接头的连接强度 
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