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Si3N4陶瓷钎焊用钎料的熔化特性与元素扩散行为*
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摘 要：研究了微量稀土元素Ce以及不同Ti含量，对Si。N。陶瓷钎焊用钎料的熔化特性的影响．结果

表明t加入微量疆土Ce，对舒料的熔化特性影畹不太；当Ti含量增加到35％时，钎料的结晶温度区间明

显变窄；钎料钎焊Si3N。陶瓷后发现，Ti元素向界面结合处偏聚，并与Si。N。陶瓷发生化学反应；提高钎

料的Ti含量到35％，钎料和界面都会生成含Ti量高的化合物，且钎料脆性增大；提高Ti含量同时添加

微量稀±元素ce，Ti元索扩散得更加充分，钎辩中楹大化合物变细变小．
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Si。N。陶瓷具有优良的高温力学性能和良好的

耐蚀性、抗磨性且抗热震性能好，广泛地应用于化

工、冶金、航空、航天及汽车等领域中[1]。但由于其脆

性大、延性低及难于加工等缺点，使Si。N。陶瓷的进

一步应用受到了限制．因此，Si3N。陶瓷与Si。N。陶

瓷的连接，以及Si。N。陶瓷与金属连接的研究十分

活跃．目前，常用的连接工艺主要有扩散焊、钎焊、反

应连接法等口q]．在不同的连接工艺中，活性钎焊法

因在焊料中添加了Ti，Zr和Hf等活性元素，可以

对大部分碳化物、氮化物及氧化物陶瓷直接实现陶

瓷之间以及陶瓷与金属之间的连接，逐渐成为一种

有发展前景的连接工艺方法[4]．目前，对连接陶瓷的

活性钎焊工艺的研究主要有钎焊强度和界面显微结

构的分析、界面热应力的消除与降低、界面反应的热

力学和动力学及界面反应产物的控制H]．

本文主要探讨不同元素对Cu—Ni—Ti活性焊料

的熔化特性及钎焊氮化硅陶瓷接头的影响，旨在为

合理选择钎料成分提供依据。

料的原材料，添加微量的纯Ce颗粒，其纯度为

99．9％．钎料用量为50．0 mg，各原料严格按照设计

的钎料成分进行配料，然后用WK-I型菲自耗真空

电弧炉进行熔炼，反复熔炼5次以保证合金成分均

匀．所制得的钎料试样为Cu一12Ni一25Ti，Cu一12Ni一

35Ti和Cu-12Ni一35Ti一0．ICe，对应的编号分别为1

号试样、2号试样和3号试样．

试验所用陶瓷为热压烧结Si。N；陶瓷片，尺寸

为20 minx 20 minx 2 mm，经金刚石液研磨后与钎

料一起置于无水乙醇中清洗，清洗后将钎料放在

si。N4陶瓷面上，水平置于真空钎焊炉中，钎焊温度为

1200口C，保温时间为10 min，真空度为6．7×10-3 Pa．

用STA409PC型分析仪对钎料的熔化特性进

行热分析，按照国家标准GB／T 11364—2008进行润

湿性能检测，用带有能谱分析的电子探针对连接界

面的显微组织及元素分布进行观察和分析，同时定

点分析显微组织的基体成分及出现的化合物成分．

2试验结果与分析

1 试验材料及方法
2．1熔化特性

选取1级电解铜、1级海绵钛及N6纯镍板为钎 熔化特性是钎料的一个重要性能指标，钎料的
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一—————————————————————————————————————————————————————————一

熔点应低于被焊母材，且应具有较窄的结晶温度区

间．本试验用STA409PC型分析仪对三种钎料进行

DSC分析，其结果列于表1．

表1 Ou-Ni．Ti合金钎料的熔化温度

Table 1 Melting temperature of Cu-Ni-Ti filler

由表1可知：2号样品中的Ti含量比1号样品

多增加了10％，其固相线温度和液相线温度均比1

号钎料的低，结晶温度区间也明显减小，仅为12．6

℃；3号钎料在2号的基础上，添加了0．1％的Ce，

其固相线温度和液相线温度与2号的基本相同，结

晶温度区间仅缩小了0．6℃，这说明微量稀土Ce元

素对钎料的熔化温度影响不大．从熔化特性考虑，对

Si。N。陶瓷来说，2号和3号钎料均是比较理想的钎

焊材料．

2．2润湿性能

通过测量钎料在Si。N。陶瓷上的铺展面积，对

三种钎料的润湿性能进行分析．根据公式
n r r [63K一罕×100％ ，计算出它们的铺展系数．式
U

中K为铺展系数、H为钎料在母材表面铺展后的高

度、为与钎料体积相等的球体的直径，其中V为试

验中使用的钎料的质量与密度的比值．

图1为钎料的铺展情况．从图1可见：1号钎料

未完全铺展开(图1(a))；随着钎料中Ti含量的提

高，钎料的铺展面积扩大，但表面出现裂纹(图1

(b))；当在钎料中添加微量Ce元素时，钎料铺展面

积明显扩大，并且钎料的铺展表面圆润、光滑(图1

(c))．表2为三种钎料的润湿性能．由表2可知，随

着钎料中Ti含量的提高，钎料的铺展系数及铺展面

积均增大，当钎料中添加微量Ce元素时，钎料的铺

展系数明显提高，达0．97．由此可知，3号钎料的润

湿性能较理想．

图1钎料的铺展情况

(a)1号钎料；(b)2号钎料；(c)3号钎料

Fig．1 Spread area of the brazing filler metal

(a)14 brazing filler metal；(b)28 brazing filler metal；(c)3。brazing filler metal

表2 Cu-Ni．Ti合金钎料的润湿性能

Table 2 Wetting properties of Cu．-Ni．．Ti filler

2．3显微组织与元素扩散

图2为l号钎料的二次电子扫描形貌图，从图

2可见，钎料基体上分布着两种组织A和C，其中组

织A呈白色，组织C呈灰色．

表3为图2中组织A和C及钎料基体B的成

分含量．由表3可知，B为钎料基体，是Cu—Ni—Ti固

溶体，其中Cu含量较高．组织A中的Ti和Ni的含

量均高于组织C中的．
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图2 1号钎料形貌

Fig．2 Microstructure of 1。brazing filler metal

表3图2中组织A和c及基体B的成分含量

Table 3 Component content of A。C organizations and B base

metaP in fig．2

图3为1号钎料钎焊Si。N。陶瓷接头的形貌

图，表4为图3中组织D和E的成分含量．从图3

和表4可知，1号钎料真空钎焊Si。N；陶瓷后，基体

仍为Cu—Ni-Ti固溶体，但钎料中的组织分布状况发

生了明显地变化．在界面连接处生成了新的组织D，

该组织中含有少量Si元素，而Ti含量较高，呈深灰

色，呈大片块状分布于界面连接处．钎料内部也出现

了另一种新的组织E，其Cu含量高达88％，呈浅白

色带状分布于钎料之中．钎料的内部及连接界面处

还生成了少量的灰黑色组织，呈针状和条状．这些

表明，用1号钎料钎焊Si。N。陶瓷时，钎料内部各元

素发生了剧烈运动，进行了重新分布，并且形成了新

的组织．

图4为用2号钎料钎焊si。N。陶瓷的接头组织

形貌图．从图4可见，较1号钎料，灰黑色组织呈块

状分布，且数量有所增加．大片块状深灰色组织也

有所增加且变粗大，而浅白色带状组织消失，同时钎

焊接头处出现了裂纹．这说明，提高钎料中Ti的含

量，钎料内部和陶瓷界面都会生成含Ti量高的组

织，且钎料的脆性增大．

图3 1号钎料钎焊Si。N。陶瓷接头形貌

Fig．3 Microstructure of Si3 N{ceramic joint in 1
8

brazing

filler metal

表4图3中组织D和E的成分含量

Table 4 Component content of D，E region in fig．3

图4 2号钎料钎焊Si。N。陶瓷接头形貌

Fig．4 Microstructures of Si3 N4 ceramic joint in 2。brazing

filler metal

根据相关文献资料报道，添加微量稀土元素可

细化晶粒，提高钎料的润湿性能[7{]．3号钎料在2

号钎料的基础上添加了0．1％的ce元素．图5为用

3号钎料钎焊si。N。陶瓷的接头组织形貌，其中图5

(b)是图5(a)方框区域的放大图．表5为图5中组

织F，G和H的成分含量．从图5及表5可见，较2

号钎料，3号钎料中粗大的深灰色组织有所细化，且

该组织包裹着一种新的组织F，其Ti含量高达

78％，组织F呈圆形颗粒状分布在深灰色组织之
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中．3号钎料中的灰黑色组织较2号钎料相比有所

变细、变小，部分呈针状分布于深灰色组织边界处．

在钎料中添加微量稀土元素Ce后，会形成一种新的

组织G，其呈亮白色，呈针状嵌在深灰色组织之中，

对深灰色组织的长大起到一定的阻碍作用，进而达

到细化效果．用3号钎料钎焊Si。N。陶瓷，其连接界

面反应层厚度较用2号钎料的有所增加，反应层组

织H的Ti含量高达87．5％，说明钎料中添加微量

稀土元素后，不会影响活性元素Ti的扩散能力．因

此，3号钎料的润湿性能比较理想，与表2所示是一

致的． 一1。

图5 3号钎料钎焊Si。N。陶瓷接头形貌

(a)接头形貌；(b)方框区域放大图

Fig．5 Microstructures of Si3 N4 ceramic joint in 3
4

brazing filler metal

(a)the morphology of welding joint；(b)the maplify image of the square area

表5图5中组织F，G和H的成分含量

Table 5 Component content of F，G。H region in fig．5

由于用2号钎料钎焊Si。N。陶瓷，出现裂纹，因

此本文只对1号和3号钎料钎焊Si。N。陶瓷的元素

扩散进行了分析．图6为用1号钎料钎焊Si。N。陶

瓷的元素扩散分析图．从图6可见，钎料与陶瓷在界

面结合处发生反应，并且形成深灰色的化合物薄层．

此薄层中含有大量Si和Ti元素，而Ni和Cu元素

的含量很少．说明在钎焊过程中，钎料中的活性元素

Ti扩散能力较强，大部分扩散到界面处，甚至有极

少部分扩散到陶瓷中．

图7为用3号钎料钎焊Si。N。陶瓷元素扩散分

析图．从图7可见，与1号钎料相比，3号钎料的Ti

元素扩散得更加充分，扩散到Si。N。陶瓷内部的Ti

更多．Ce元素分布在钎料与陶瓷反应生成的中间界

面层之中．Cu和Ni元素几乎均匀分布于整个钎料

中，但在靠近Si。N；陶瓷界面处有所减少．说明添加

微量稀土元素，有利于Ti元素向Si。N。陶瓷扩散．

图6 1号钎料钎焊si。N。陶瓷元素扩散情况

Fig．6 Element diffusion behavior of Si3 N4 ceramic joint in

1。brazing filler metal
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图7 3号钎料钎焊Si3N。陶瓷元素扩散情况

Fig．7 Element diffusion behavior of Si3 N4 ceramic joint in

3
4

brazing filler metal

3 结 论

(1)Ti含量增加到35％时，Cu-Ni—Ti钎料的固

相线温度约934℃，液相线温度约947℃．钎料的结

晶温度区间明显变窄，约为13℃．微量稀土元素Ce

的加入，对钎料的熔化特性影响不大．

(2)提高Ti含量的同时，添加微量稀土元素

Ce，可以明显提高钎料在Si。N。陶瓷上的润湿性能，

钎料的铺展面积约1．36 cm2，铺展系数达0．97，且

铺展表面圆润、光滑．

(3)显微组织观察显示，Cu-Ni—Ti钎料钎焊

Si。N。陶瓷之后，Ti元素向界面结合处偏聚，并与

Si。N。陶瓷发生化学反应．提高钎料的Ti含量到

35％，钎料和界面都会生成高Ti含量的化合物，且

钎料脆性增大．提高Ti含量同时添加微量稀土元

素，Ti元素扩散得更加充分，钎料中粗大的深灰色

化合物有所细化，灰黑色化合物变细变小．
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Melting characteristics and element

of brazing filler metal for Si3 N4

diffusion behavior

ceramic brazing

FANG Weiping，YI Yaoyong，LIU Fengmei，LIU Zhenglin，LI Jun，DENG Zhenhua

Institute of Welding Technology，GuangdongGeneral Research Institute for Industrial Technology(Guan—

gzhou Research Institute of Non一，errous Metals)，Guangzhou 510650，China

Abstract：The influence of trace rare earth Ce and different Ti content on melting characteristics of brazing

filler metal and the interface microstructure were studied．The results indicate that adding trace rare earth

Ce to brazing filler metal has no obviously impact on melting characteristics．When Ti content increased tO

35％，the crystallization temperature range reduce significantly．The Ti elements partially diffuse and seg—

regate at the interface，reacting with Si3 N4 ceramics．Increasing Ti content to 35％，A compound contai—

ning high Ti was formed in the filler metal and at the interface，resulting in the brazing filler metal brittle．

Increasing the content of Ti as well as adding trace Ce，the Ti element diffuses more adequately and the

coarse compound become smaller．

Key words：ceramic brazing；brazing filler metal；melting characteristics；element diffusion
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