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摘要: 用合金化的 Ag-Cu-T i粉及 S iC粉组成的混合粉末钎料, 真空无压钎焊 S iC陶瓷和 T i合金。研究结果表明,在

Ag-Cu-T i粉末钎料中加入 15vo%l ~ 30vo%l S iC粉末能明显降低接头热应力,获得完整的 SiC颗粒增强的复合接头。

加入的 S iC颗粒、S iC陶瓷母材均与连接层中的 T i起反应,形成表面反应层 T i3 S iC2及分布于 Ag-Cu-T i合金中的 T-i

S i化合物,随 S iC颗粒增加,反应层变薄。连接层中的 Cu元素与连接的 T i合金相互扩散,形成 Cu-T i相界面扩散

带。
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  碳化硅陶瓷具有优异的高温强度、良好的耐腐
蚀抗氧化及耐磨性能, 是应用于高温场合的一种重

要的材料, 其中烧结 SiC陶瓷性能较高, 反应烧结

S iC陶瓷次之, 再结晶 S iC陶瓷由于没有加入反应助

剂性能较低。与其他陶瓷材料一样, S iC陶瓷也存

在延性和冲击韧性低、加工性能差等缺点, 将 S iC陶

瓷和金属连接在一起使用可以获得彼此互补的优

势,有利于扩大 S iC陶瓷的应用,研究比较多的为烧

结 SiC陶瓷连接, 连接的主要方法有扩散焊
[ 1~ 3 ]
和

钎焊
[ 4, 5]
。扩散焊需要焊接件、中间层表面光滑平

整,需要较高的焊接压力, 对连接表面的加工和连接

设备要求高。比较而言, 钎焊对表面加工精度要求

较低, 可在无压或小压力下进行焊接,接头形状尺寸

适应性广,工艺成本相对较低等优点, 因此, 具备更

大的应用范围和发展前景。目前业已研究的 S iC陶

瓷与 Cu, N i和 T iA l合金钎焊连接
[ 4, 5 ]

, 使用的为箔

状 A g-Cu-T i合金并辅以一定的焊接压力。Ag-Cu-T i

活性钎料对大部分陶瓷和金属均有很好的润湿性和

连接性,但它的高温性能较差。为了提高钎焊接头

的高温性能,近些年来也发展了一些高温活性钎料

如 Pd-N -i T ,i Cu-N -iT i和 S -iT i等
[ 6~ 8]

,但相应的钎焊

温度较高,大多高于 1200e 。对于某些金属如钛合

金与 SiC陶瓷的连接,为避免焊接过程中金属母材

组织结构的变化,使用较低钎焊温度 Ag-Cu-T i钎料

仍是一种比较好的选择。金属和陶瓷连接还面临着

一个共同的问题, 即由于两者热膨胀系数通常差别

较大,容易在接头中产生较大的热应力
[ 9 ]
。目前,

降低钎焊接头热应力方法主要有两种:一种是加入

软性金属夹层如 N i和 Cu等
[ 8, 10]

,通过其塑性变形,

缓解接头的热应力;另一种是降低连接层的热膨胀

系数,目前这方面已作了一些研究。如通过自蔓延

高温合成办法在连接层中形成低膨胀系数 T iC
[ 11]
或

形成 T iC含量呈梯度变化的连接层
[ 12]

, 该方法需要

高温连接,目前尚在研究发展过程中;或直接加入低

膨胀系数的增强相,如在在 63Ag-34Cu-2T -i 1Sn活性

钎料中加入适量的碳短纤维用来连接氧化铝陶瓷和

不锈钢
[ 13]
、在适当含 T i量的 Ag-Cu-T i活性钎料中

加入 15vo%l A l2O3粉末连接 A l2O3陶瓷
[ 14]

,接头强

度均获得了提高。这些说明在金属钎料中加入低膨

胀系数的增强相是一种很有发展前途的方法。但不

同的增强相有不同的作用效果, 且与连接的具体母

材有关,寻找合适增强相, 并研究其对接头结构、界

面反应的影响,对于降低热应力提高接头强度和利

用增强相强化改善接头高温性能具有重要意义。

S iC陶瓷与钛合金的可靠连接在航空航天领域

具有重要应用价值,本工作在无压或小压力下,研究

了在 A g-Cu-T i合金粉末中添加 S iC颗粒对 S iC陶瓷

与钛合金的复合钎焊连接。初步考察了 S iC颗粒的

作用,分析研究了 S iC颗粒的界面反应及其反应产
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物和加入的 S iC颗粒对接头组织结构的影响。

1 实验方法

焊接母材为市售的再结晶 S iC陶瓷与 TC4钛合

金。再结晶 S iC为厚 7mm 的板材, 密度为 2160g /
cm

3
~ 2170g / cm3

, 气孔率为 15% ~ 16% , 纯度大于

99%,室温抗弯强度 80 ~ 90MPa。用金刚石锯片将

S iC陶瓷切成 30mm @ 25mm @ 7mm大小的方块,棒

状的钛合金用线切割切成圆柱体,尺寸为 <15mm @

5mm。钛合金表面用 60目砂纸研磨, 将钛合金、S iC

陶瓷用酒精清洗干净。A g-Cu-T i合金粉末成分

(w %t )为 6716Ag-26. 4Cu-6T,i根据每种组分的密度

进行换算, 计算加入一定体积百分比的 S iC颗粒。

加分散剂、粘接剂, 将粉末混合均匀成膏状后涂在

S iC陶瓷与钛合金之间,控制好预置间隙,用金属丝

捆扎予以固定。添加的 S iC颗粒的平均粒度约

8Lm, Ag-Cu-T i合金粉末粒度 - 320目,纯度均大于

99%。实验是在真空条件下完成的, 真空度高于 6

@ 10
- 3
Pa, 温度 920e , 保温时间 30m in, 升温速率

10e /m in,降温速率 ~ 3e /m in。

用扫描电镜能谱对连接层、反应界面进行了观

察分析。将形成接头一侧的 S iC陶瓷母材完全剥离

并磨至连接层的中心部位,用 X-射线衍射对连接层

进行物相分析。

2 实验结果与讨论

用 Ag-Cu-T i合金粉末连接 S iC陶瓷与钛合金

的不同焊接工艺 (焊接温度 890~ 920e , 保温时间

为 10~ 30m in)实验表明, 冷却到室温后, 接头从靠

近连接层的陶瓷中自行开裂, 但形成的钎料对陶瓷

和钛合金均表现有很好的润湿性和连接性 (图 1a)。

图 1a上层为 S iC陶瓷,其中黑色为 SiC晶粒, 晶粒

之间为渗入陶瓷中的 Ag-Cu-T i钎料, 中层为钎料,

下层为钛合金,靠近焊料的 S iC陶瓷中可见有裂缝,

裂缝的上下均有钎料,但裂缝未被钎料所填充,说明

该裂缝是在冷却过程中产生的热应力所造成的。弹

塑性力学有限元分析表明,金属和陶瓷连接,最大热

应力在近连接层的陶瓷中
[ 3]
, 再结晶 S iC陶瓷孔隙

度高、晶粒粗大,晶粒之间又没有连接相,其强度和

韧性较低,当近连接层的陶瓷中应力达到陶瓷所允

许的应力极限,即发生裂纹的扩展而断裂。在同样

工艺条件下, 于 Ag-Cu-T i合金粉末中加入 15vo%l

~ 30vo%l 的 SiC粉末颗粒, 则能形成具有一定强度

的完整接头。图 1b显示了在 920e @ 30m in焊接工

艺下,加入的 15vo%l SiC颗粒在获得的接头连接层

中的分布以及连接层与 S iC陶瓷的结合情况, 连接

层中的黑色颗粒经能谱分析即为 S iC,由图可见 S iC

呈比较均匀的弥散分布, 连接层渗透到 S iC陶瓷的

孔隙中并与 S iC陶瓷形成了良好的结合, 结合界面

没有出现开裂。S iC的热膨胀系数大大低于 Ag-Cu-

T i合金,加入 S iC颗粒后降低了连接层与 S iC陶瓷

热膨胀系数差,形成了由钛合金到连接层到 S iC陶

瓷热膨胀系数梯度变化的过渡层, 实验结果表明,

S iC颗粒的加入显著降低了接头热应力, 形成了完

整的接头。

图 2为上述焊接形成的A g-Cu-T i-15 vo l% S iC

图 1 Ag-Cu-T i和 Ag-Cu-T-i S iC连接的接头局部显微组织

F ig. 1 M icrographs o f the partial jo ints brazed w ith Ag-Cu-T i o rAg-Cu-T-i S iC

( a) Ag-Cu-T ;i ( b) Ag-Cu-T-i S iC   

连接层背散射像,图 3为连接层中心部位的 X-衍射

图谱。由图 3可见, 连接层中存在 Ag相, Cu4T i3,

S iC, T i3 S iC2, T iSi化合物相。结合能谱和 X-衍射结

果,图 2a连接层组织中黑色颗粒为 S iC, 图 2b为

S iC颗粒放大相,黑色的 S iC颗粒周围有一明显的反

应层, 能谱分析成分 ( a%t )为: 28191S-i68144T -i

1142Cu-0123Ag,能谱定性确定含有碳, 根据上述 X

射线衍射结果,该相应为 T i3 S iC2。周围灰色基体上

的黑色小颗粒能谱分析含 T i和 S,i应为 X衍射中的

T iS i相。图 2 a和 b中灰色的基体为 Cu-T i相, 据图
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图 2 Ag-Cu-T-i 15vo%l S iC连接层显微组织

( a)连接层内; ( b) SiC颗粒  

F ig. 2 M icro structure o fAg-Cu-T -i 15vo%l S iC interlayer

( a) loca lm icrograph; ( b) a S iC particle 

图 3 Ag-Cu-T -i S iC连接层 X-衍射图谱

F ig. 3 X-d iffraction patte rn of the Ag-Cu-T-i S iC inter layer

3结构应为 Cu4T i3相,能谱分析表明,还含有少量 Ag

及由钛合金基体扩散来的 A l元素。图 2a中白色及

图 2b中最浅色组织为 Ag相,其中固溶少量 Cu。

图 4a为 Ag-Cu-T-i 15vo%l SiC连接层与 S iC陶

瓷母材界面区域放大相。由图可见, 陶瓷母材与连

接层的接触面也存在反应层,其背散射像与图 2b类

似,能谱分析其成分与 S iC颗粒周围反应层基本一

样,进一步观察其附近, 也散布与图 2b中形态类似

的 T -i Si合金相, 根据能谱分析结果应分别为

T i3 S iC2和 T iS i相。图 4b为 Ag-Cu-T -i 15vo%l S iC

连接层与钛合金界面区域的组织结构, 上面为 TC4

钛合金,下面为连接层,钛合金中形成了扩散带,钛

合金与连接层的界面不是直线,连接层中邻近界面

区域主要为 Ag相 (图中的白色 )和 Cu-T i相 (图中

的灰色 )。Ag-Cu-T i三元合金的室温平衡组织为 Ag

相和 Cu-T i相,根据三元成分不同, Cu-T i相可为多

种, 如 T i2 Cu, CuT,i Cu3T i2, Cu4T i3, Cu4T i
[ 15 ]
。上述

的组织分析也验证连接层中 Ag相和 Cu-T i相为基

本组成相。能谱分析表明,钛合金中的扩散带内 Ag

及其他元素含量很少, 主要为 Cu-T i二元化合物。

根据 T-iCu二元相图
[ 16]

, T-iCu化合物按 T i含量由

高往低排, 为 T i2Cu, CuT ,i Cu3T i2, Cu2T i和 Cu3T i。

结合扩散规律和能谱分析结果,图 4b中的界面扩散

带物相 (从上往下 )为: 第一层为 TC4钛合金基体,

成分 ( w%t )为 T -i 6A -l 4V;第二层为黑色和灰色交替

相间区域,黑色相能谱分析成分 ( w%t )为 86109T -i

7182A -l 1199V-2118Cu-1192Ag,灰色相能谱分析成

分 ( a%t ) 为 67195T-i 3147A-l 0164V-25169Cu-2126
Ag, 由于相的尺寸小, 检测的结果可能相互有影响,

不十分准确,但从结果看, 成分有明显差别, 前者与

钛合金基体成分接近,判断为钛合金相,后者的原子

比与 Cu-T i化合物中 T i2Cu最接近,应为 T i2Cu相;

第三层为下面的薄层, 能谱成分 ( a%t )为 65124T -i

2156A -l 29165Cu-2155Ag,应为 T i2 Cu相;第四层为下

面大片的浅灰色相, 能谱成分 ( a%t )为 49192T -i

0158V-45153Cu-3197A g,应为 T iCu相, 附近白色区

域为 Ag相, 能谱成分 ( a%t )为 8138Cu-91162A g。

观察图片,第四层可视为连接层的一部分。由上可

见, 钛由钛合金基体向连接层中扩散,铜由连接层向

钛合金中扩散,形成 Cu和 T i含量逐步变化的扩散

反应梯度带。除了基体钛合金相外, 扩散带中由钛

合金扩散进入的 A l和 V所占比例很少, 且在各反

应层中呈逐渐降低趋势。在本实验的接头中, Ag和

T i不形成化合物, Ag也基本不向钛合金中扩散, Ag

和 Cu相比较, T i倾向于与 Cu形成化合物,说明 Cu

有更高的活度, 根据 Ag-Cu-T i三元相图
[ 15]

, 当 Cu

含量小于约 315a%t 时, T i和 Ag有可能形成 AgT i化

合物。钎料粉末的起始成分为 Ag-Cu共晶加少量

的 T ,i根据三元相图
[ 15]

,在 920bC下,扩散未进行前

连接层基本上为液相, Cu向钛合金中固相扩散应低

于 T i向连接层液相扩散, 随着 T i向连接层中扩散

时间延长,使得界面附近连接层液相大量增加, 而
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图 4 Ag-Cu-T -i 15vo%l SiC连接层的界面反应区域背散射像

( a)与 SiC陶瓷界面; ( b)与钛合金界面  

F ig. 4 Backscatte red electron im ages o f inter fac ial zone of Ag-Cu-T-i 15vo%l S iC inte rlaye rw ith SiC ce ram ics or T-i alloy

( a) w ith S iC ceram ics; ( b) w ith T -i a lloy  

S iC颗粒没有随着扩散而迅速向界面附近迁移, 致

使界面附近连接层中没有 S iC颗粒。T i也会由界面

附近向整个连接层扩散, 与 SiC颗粒、S iC陶瓷母材

表面发生界面反应, 形成如上分析的 T i3S iC2和 T-i

S i化合物,反应剩余的 Ag-Cu-T i液相在冷却过程中

形成以上分析所见的连接层中的 A g相, CuT i相和

Cu4T i3相。

随着 SiC含量的增加, 图 5所示的含 30vo%l

S iC颗粒连接层的背散射放大相,虽 SiC颗粒反应生

成物的基本形态与图 2b 15vo%l S iC含量的 SiC反

应类似,但颗粒周围的反应层明显变薄。比较 S iC

陶瓷母材与连接层的反应,也发现类似规律。图 6

为不含 SiC颗粒的 Ag-Cu-T i与 S iC陶瓷母材的反

应,由图可见, S iC陶瓷的晶粒表面形成了均匀反应

层,反应层附近连接层中散布有黑色的 T-i Si化合

物,图中两种不同衬度灰色相为不同含 T i量的 Cu-

T i相,白色为 A g相。与之相比较的图 4a为 A g-Cu-

T-i 15vo%l S iC的连接层与陶瓷母材的界面, 该界面

反应连接层为不连续的, 且厚度不一致。连接层中

S iC颗粒含量增加导致连接层和陶瓷母材的界面反

应层变薄和不均匀, 将会降低连接层和陶瓷母材的

结合强度。过多的 S iC颗粒存在, 使得 Ag-Cu-T i液

相不足以润湿所有的 S iC颗粒, 阻碍连接层的致密

化和合金化, 如 S iC颗粒达 60vo%l 时, 焊料反应不

完全, 其外观保持为烧结前的形状和颜色,沿着焊料

与陶瓷的界面能剥离开, 显微观察表明连接层较疏

松,孔隙度大, 连接层与陶瓷之间基本上无连接反

应。另外, SiC颗粒体积的增加, 也使得焊接时形成

的连接层流动性变差,连接层变厚 (图 1b), 但适量

的 SiC并在一定的焊接压力作用下则影响不大。综

上分析,一方面 SiC颗粒的加入会降低接头的热应

力,另一方面过多的加入, 会降低连接层与陶瓷母材

的结合强度及连接层本身的强度,综合两方面考虑,

加入 SiC的体积量不宜超过 30%。

图 5 Ag-Cu-T -i 30vo%l SiC连接层中 S iC颗粒

F ig. 5 M icrog raph o f the S iC partic le in Ag-Cu-

T -i 30vo%l SiC interlayer   

图 6 Ag-Cu-T i与 SiC陶瓷的界面区域

F ig. 6 M icrog raph of the zone inc lud ing interface

   between Ag-Cu-T i inte rlayer and SiC body

3 结  论

( 1)用合金化 Ag-Cu-T i粉及 SiC粉组成的混合

粉末真空无压钎焊 SiC陶瓷和 T i合金, 能形成 S iC

颗粒均匀分布,且与基体 Ag-Cu-T i合金结合良好的

复合材料连接层。加入 15vo%l ~ 30vo%l S iC粉末,

能明显降低接头热应力,形成完整的复合接头。
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( 2)加入的 S iC颗粒、SiC陶瓷母材与连接层中

的 T i起反应形成表面反应层 T i3 S iC2及分布于 Ag-

Cu-T i合金中的 T -i Si化合物。随 S iC颗粒增加, 反

应层变薄,过多的 SiC颗粒对接头的强度不利。
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M icrostructures of SiC /TiAlloy Joints Brazed w ith

( Ag-Cu-Ti)-SiCp Interlayer
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( 1. Schoo l ofM ater ia l Science and Eng ineer ing, Un iversity of Sc ience and Techno logy, B eijing 100083, China; 2. 703 Institute of the

F irstA cadem y of CASC, Be ijing 100000, China)

Abstrac t: By using the m ixed powder o f a lloy ing Ag-Cu-T i and 15vo%l ~ 30vo%l S iC pow ders as vacuum non-pressure brazing m ater-i

a ,l the joints o f S iC ceram ics /T-i a lloy w ith S iC re info rced Ag-Cu-T i interlayer w ere acquired. Experim ental resu lts demonstrate that

the S iC particles ev idently reduce the therm al stress of the jo ints; the T i in the in terlay er react w ith SiC partic les and S iC ceram ics

body, form ing T i3 SiC2 reactive lay ers and T-i S i compound d istributing in Ag-Cu-T i a lloy. W ith the increase of the am ount of SiC part-i

cles, the reac tive layers become th in. The inter-diffusion betw een the Cu e lem ent in the inter layer and theT i elem ent in T-i a lloy resu lts

into the form a tion o f interfac ial Cu-T i phase d iffusion layers.

K ey words: S iC; T i alloy; bond ing; com posite brazing
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