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以 Cu -T i复合渗镀为先导的 S i3 N4

陶瓷 /金属钎焊连接

张红霞 , 　王文先 , 　周翠兰 , 　孟庆森
(太原理工大学 材料学院 , 太原　030024)

摘　要:提出一种陶瓷表面多元离子复合渗镀合金化方法 , 采用该方法对 S i3N4陶瓷表

面进行 Cu - T i复合渗镀 , 然后在复合渗镀真空设备中进行渗镀 Cu - T i的 S i3N4陶瓷与

金属的钎焊。对 S i3N4陶瓷表面的 Cu - T i渗镀合金层进行了 EDS、XRD、SEM、OM测试

分析和声发射划痕试验 。结果表明 ,渗镀层中含有 Cu、T i、Fe、S i及 A l元素 , Cu、T i分布

比较均匀 , 渗镀合金层由 Cu、CuT i2、T iSi2组成;声发射划痕试验结果表明 ,在 100N的最

大载荷下 , 渗镀合金层与陶瓷基体未发生剥离和崩落现象。在 100倍的光学显微镜及 5

000倍的电子显微镜下 ,钎焊接头中陶瓷 /金属界面接合良好 , 无明显的宏观和微观缺

陷。可在较低的真空度下实现陶瓷 /金属钎焊 ,为陶瓷 /金属钎焊连接提供了一个新方

法。
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0　序　　言

陶瓷材料具有耐高温 、耐腐蚀 、耐磨损等优

点
[ 1]
,在高温结构材料领域中占有非常特殊的地

位
[ 2]
,广泛应用于汽车 、机械 、冶金和航空航天等领

域
[ 3]
。但陶瓷材料具有不可避免的缺点 ,如性脆 、

强度分散和加工性能差等 ,限制了陶瓷的进一步广

泛应用 。将陶瓷与金属连接成复合零件是扬长避短

扩大陶瓷应用的主要途径 。

陶瓷与金属的化学键结合方式有很大的差异 ,

在陶瓷与金属连接过程中 ,熔化的钎料难以在陶瓷

表面进行润湿
[ 4]
,因此将陶瓷表面进行改性处理 ,

使其表面金属化或合金化 ,是陶瓷与金属连接的先

导条件 。

提出了多元离子复合渗镀合金方法 ,即以包含

活性金属(Ti、Zr或 H f)在内的多种金属 (Cu、N i或

Ag等)材料制成的复合靶 ,在复合渗镀合金设备中

实现了对陶瓷表面复合渗镀的合金化过程 。文中具

体采用二元 Cu - T i复合靶对 S i3N4陶瓷表面合金

化 ,并将其与金属进行了钎焊连接。
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1　试　　验

1. 1　试验材料

陶瓷材料选用热压 S i3N 4陶瓷 ,尺寸为 10 mm ×

10mm ×10mm;金属材料选用 Q235钢板 ,尺寸为 30

mm ×20mm ×2mm。

钎焊时所用钎料为 BAg72C u -V银铜钎料 ,其

成分为 72%的 Ag,其余为 Cu,熔点 Tm =778 ℃。

1. 2　试验设备

陶瓷表面复合渗镀 Cu -T i合金及渗镀合金陶

瓷与金属的钎焊均采用自制的复合渗镀合金设备 ,

功率 3 kW ,工作电压 0 ～ 1 000 V ,电弧电流 0 ～ 125

A ,极限真空度 0. 1 Pa,真空室容积为 0. 026 m
3
,工

作气体为 99. 99%工业纯氩。设备的示意图见

图 1,复合靶的结构见图 1。

2　渗镀原理和试验过程

2. 1　渗镀原理

在复合渗镀合金过程中 ,电离的待渗金属 Ti、

Cu及运载气体氩离子轰击置于阴极的 S i3N4陶瓷 ,

并使待渗元素沉积在经过溅射清理的工件表面。正

常工作状况下 ,在弧靶表面上产生弧斑 ,斑点直径仅
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图 1　复合渗镀合金设备示意图

F ig. 1　Equ ipmen t o f compos ite d iffus ion coa ting a lloy

为 10
-4

cm 的弧斑处于高温 (4 070 K)、高压 (35

M Pa)与高电流密度 (10
6
～ 10

8
A /cm

2
)状态下 。在

磁场作用下 ,弧斑在阳极靶表面迅速运动 ,并在阴阳

极间形成一个高能量 (20 ～ 100 eV)、高速度 (10
3
～

10
5

m /s)、高离化率 (70% ～ 80%)的待渗金属元素

粒子流 ,在辉光电压的作用下 ,高速轰击工件表面 ,

使工件进一步加热到较高温度状态。离子的轰击对

可以引起陶瓷表面或近表面缺陷 ,提高了表面的活

性;高速轰击和振动可以促进沉积在陶瓷表面的

Ti、Cu金属粒子向陶瓷内部的扩散 。这有助于渗镀

层厚度的增加和界面反应 ,有利于渗镀层 /陶瓷基体

界面强度的提高 。

在辉光放电中加入一个电弧 ,不仅为工件加热

提供了辅助热源 ,其主要作用是使弧靶作为粒子源

不断的发射待渗元素的粒子 ,从而极大地提高沉积

速度及渗层的可控性 。

所用阳极靶为 Ti和 Cu的二元复合靶 ,按面积

计算 Ti所占面积为 40%, Cu为 60%。

2. 2　工作过程

将陶瓷进行超声波清洗 10 m in后 ,放进真空

室 ,抽至极限真空度后 ,通入氩气 ,在工作气压下 ,接

通辉光电源 ,使复合靶和工件之间产生辉光放电 ,工

件升至一定温度后 ,接通电弧电源 ,渗镀一定时间即

可 。

其优化渗镀工艺参数为极限真空度 0. 1 Pa,工

作气压 15 Pa,辉光电压 600 V ,电弧电流 60 A ,渗镀

时间 20 ～ 50m in,工作气体介质为氩气 。

3　试验结果及分析

3. 1　陶瓷表面渗镀合金层成分分析

3. 1. 1　成分分析

对陶瓷表面渗镀合金层进行成分分析 ,结果见

图 2,表 1为陶瓷表面合金成分百分比 。由图 2和

表 1可看出 ,陶瓷表面的合金成分为 Cu、T i、Fe、S i

及 A l等 ,其主要成分的含量 (质量分数 , %)Ti为

25. 19%, Cu为 62. 52%。与靶面积相比 ,可以看出

Cu和 Ti的含量在陶瓷表面的渗镀层中存在较大的

差异 ,造成这种差异的原因与 Cu、Ti物化性能和工

艺参数有关。Cu的熔点为 1 083℃,沸点为 2 595℃,

Ti的熔点为 1 668 ℃,沸点为 3 260 ℃,由于 Cu熔点

及沸点较低 ,因而在相同的条件下 , Cu较易从复合

靶上逸出并沉积到陶瓷表面 。在试验条件下 ,复合

靶中 Cu的损耗较快 ,其沉积效率也较高。

图 2　能谱分析结果

F ig. 2　EDS resu lt

表 1　陶瓷表面合金成分(质量分数 , %)

Tab le 1　Composition of d iffusion coa ting layer on ceram ics

元素 区域 1 区域 2 区域 3 平均值

C u 63. 19 64. 24 60. 12 62. 52

T i 21. 83 25. 9 27. 83 25. 19

Fe 9. 33 5. 81 5. 92 7. 02

S i 4. 50 3. 03 5. 01 4. 18

A l 1. 12 1. 02 1. 12 1. 09

渗镀合金层中 Fe的存在是由于所用的设备真

空炉体为铁质 ,在加弧辉光过程中 ,辉光会使 Fe以

离子形式沉积到陶瓷表面;Si的存在则是由于活性

元素在沉积过程中与 S i3N4基体发生反应 ,渗镀合

金层中显现出 S i元素成分;A l为杂质。

3. 1. 2　成分分布

Cu、T i两种元素在陶瓷表面分布的均匀程度是
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衡量渗镀质量的一个重要指标。图 3为成分线扫描

分布图 ,由图中可以看出 Cu和 Ti在陶瓷表面的分

布比较均匀 ,相对来说渗镀合金层中 Cu多的地方

钛少 , T i多的地方 Cu少。

图 3　渗镀合金层的(EDS)元素谱线

F ig. 3　EDS e lemen ts spectrum o f d iffus ion coa ting laye r

3. 2　渗镀层的物相分析

图 4为陶瓷表面渗镀层的 X射线衍射结果 。

由图可知 ,陶瓷表面的渗镀层由 C u、CuTi2及 TiSi2

等组成 。

图 4　S i3N4陶瓷表面渗镀层 XRD结果

F ig. 4　XRD resu lt o f d iffusion coa ting laye r on S i3N4

在渗镀过程中温度较高 , T i与 Cu发生反应生

成 CuTi2;而由于 Cu沉积效率较高 ,同时沉积到陶

瓷表面的部分 Ti参与与陶瓷反应生成 TiS i2 , Cu未

能完全发生反应 ,因而在渗镀合金层中有 Cu的单

相存在;而 TiS i2则是活性元素 Ti与陶瓷基体 Si3N4

发生反应生成的 。

3. 3　渗镀层与陶瓷基体的界面分析

通过光学显微镜对陶瓷表面合金渗镀层与陶瓷

基体的界面进行分析 ,见图 5。

图中左侧为 S i3N 4陶瓷 ,中间白亮条为镀层 ,紧

邻镀层和陶瓷的黑色部分为渗层 ,即活性金属 T i与

陶瓷发生反应的反应层。渗镀层厚度约为 10μm。

3. 4　渗镀层与陶瓷基体接合强度试验

采用W S97声发射划痕仪测定陶瓷表面的渗镀

图 5　S i3 N4陶瓷表面渗镀合金层的界面微观结构

F ig. 5　 Inte rface m icrog raph o f depos iting layer on S i3 N4

合金层与基体的结合强度。由声发射划痕试验结果

可知 ,在 100 N的最大载荷下渗镀层没有剥离和崩

落现象 ,说明陶瓷表面渗镀层与陶瓷基体结合强度

较高 。

3. 5　界面反应层分析

3. 5. 1　界面反应层的相结构分析

由于活性元素的存在 ,在辉光放电中通过气相

沉积 ,可使陶瓷表面形成一层极薄的金属反应层 ,有

效地改善了渗镀层与陶瓷基体的接合强度
[ 5]
。但

陶瓷表面的界面反应层太薄 ,无法通过 X射线衍射

的方法对其进行测试 ,资料表明 , 活性元素 Ti与

Si3N4陶瓷表面的原子发生反应 , 生成 TiN、TiSi、

Ti5S i3
[ 6]
、TiSi2 ,提高了渗镀合金层与陶瓷基体的接

合强度。其反应式为

Si3N 4 +4Ti=4TiN +3S i,

ΔG=- 514. 32 kJ;T =927 ℃。
(1)

Si3N 4 +5Ti=Ti5 Si3 +2N2 ,

ΔG=- 206. 55 kJ;T =927 ℃。
(2)

5Ti+3Si=T i5S i3 ,

ΔG =- 205 kJ;T =900℃ 。
(3)

Ti+2Si=T iSi2 ,

ΔG =- 126. 7 kJ;T =927 ℃。
(4)

当金属与陶瓷连接时 ,上述产物便有可能在金

属和 S i3N4陶瓷之间形成过渡层 ,使陶瓷和金属间

形成原子间的某种结合 。活性金属钛在连接中起着

决定性的作用 。

3. 5. 2　多元离子复合渗镀界面的特点

多元离子复合渗镀合金方法界面结合层具有以

下特点:

(1)辉光离子轰击对陶瓷表面有净化作用 ,有

利于粒子的扩散和界面反应;

(2)离子轰击可以使陶瓷表面产生缺陷和毛细

管现象 ,有利于多元金属离子尤其是活性金属元素

的扩散和渗入;
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(3)在离子轰击的高频振动下 ,金属离子的扩

散深度较大 ,有利于界面反应层厚度的增加;

(4)活性元素 Ti等与陶瓷反应形成金属间化

合物起连接作用 , Cu等为非活性元素 ,在界面反应

层中起增韧作用;

(5)Cu的存在可以有效地降低连接接头的应

力集中 。

基于上述 5种机理 ,此方法可以有效提高渗镀

合金层与陶瓷基体界面行为的综合性能 ,也是多元

离子复合渗镀方法的优势所在 。

4　渗镀合金陶瓷与金属钎焊连接

4. 1　渗镀合金陶瓷与金属的钎焊工艺过程

在表面合金化陶瓷与金属的钎焊过程中 ,利用

辉光对试件的加热作用进行钎焊。其钎焊工艺流程

为钎焊试样的准备→放置试样→抽真空至极限真空

度 (6 Pa)→充氩→保持工作气压 (20 Pa)→接通辉

光电源 (600 V)→接通电弧电源 (60 A)→保温 (10

m in)→实现表面合金化陶瓷与金属的钎焊连接 。

钎焊过程实际上是陶瓷表面渗镀合金层与钎料

的结合 ,这是金属与金属的连接 ,因而可在较低的真

空度下进行钎焊 。

4. 2　陶瓷与金属钎焊接头

图 6为渗镀合金层的陶瓷与金属钎焊接头的

100倍光学显微镜照片 。由图中可以看出 ,接头分

为 5个区域:Ⅰ为陶瓷基体;Ⅱ为反应层 (渗层 );Ⅲ

为合金层(镀层 );Ⅳ为钎缝;Ⅴ为金属基体。 Ⅱ区

和 Ⅲ区统称为陶瓷表面的渗镀合金层 ,其厚度约为

30 μm ,与图 2相比 ,由于在钎焊过程中 ,镀层中的

钛 、铜继续向陶瓷内扩散 ,因而反应层 Ⅲ 区已不

明显。

图 6　渗镀 Cu-T i合金的 S i3N4与 Q235的钎焊接头

F ig. 6　Jo in ing o fC u-T i d iffusion coating

S i3N4 /Q235　　　　　　

图 7为钎焊接头中陶瓷与钎料接合界面 5 000

倍的电子显微镜照片 ,图中左侧为 BAg72Cu -V钎

料 ,右侧为 Si3N 4陶瓷 ,由图中可以看出 ,陶瓷与金

属的界面接合得较好 ,金属与陶瓷过渡连续 ,没有明

显的微观缺陷 。

图 7　陶瓷 /金属连接界面 SEM照片

F ig. 7　SEM pho tog raph o f jo in ting in te rface

5　结　　论

(1)用 Cu - T i二元复合靶对 S i3N 4陶瓷表面

渗镀合金 ,实现了陶瓷表面的合金化 ,证明提出的用

于陶瓷表面合金化的多元离子复合渗镀合金方法是

可行的。

(2) Si3N 4陶瓷表面 Cu - Ti渗镀层中含有 Cu、

Ti、Fe、A l及铝元素等 , Cu与 Ti在陶瓷表面的分布

比较均匀;渗镀层由钛铜化合物 CuTi2 、铜的单相 Cu

及硅钛化合物 TiSi2组成 。

(3)辉光离子轰击对陶瓷表面具有净化作用和

活化作用 ,高速金属离子轰击和振动有利于 Ti、Cu

金属粒子的扩散 ,有效提高渗镀层厚度 、界面反应和

渗镀层 /陶瓷基体界面强度 。而单质 Cu的存在有

利于界面韧性的提高。声发射划痕试验可知 ,在最

大载荷 100N的作用下 ,渗镀合金层与 S i3N 4陶瓷基

体没有剥离和崩落现象 。

(4)在低真空度的环境中 ,实现了复合渗镀 Cu

-Ti的 Si3N4陶瓷与金属的钎焊 ,钎焊接头质量优

良 ,在 100倍光学显微镜和 5 000倍扫描电镜观察

下 ,没有发现明显的宏观和微观缺陷。
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730K。不锈钢焊条的温升曲线还表明 ,在大部分时

间电阻热起作用的时候 ,温度随时间的升高几乎是

直线。这是因为不锈钢的电阻随温度升高增大得不

多的缘故。很明显 ,电弧热对不锈钢温升起作用的

位置晚于碳钢的 ,在靠近焊条端部很近的位置 ,电弧

热才迅速的使焊条的温度升高 ,这是因为不锈钢的

导热性差。

利用焊条温升的试验结果算出双电极焊条在两

热电偶之间的平均熔化速度可以看出 ,由于焦耳效

应产生的电阻热对焊芯的加热作用 ,电弧燃烧终了

时焊条的熔化速度比电弧燃烧开始时快了近 20%,

并且随电弧电流的增大 ,速度差值增大 ,这是因为电

流增大使电阻热增大 ,而使焊条温度升高 ,焊芯温度

升高又使焊芯的电阻率增大 ,进一步增加了焊芯的

电阻热 。

3　结　　论

(1)双电极焊条的熔化系数随焊接电流的增

大 、药皮重量系数的减小和焊芯间距的减小而增大 ,

是单芯焊条的 2 ～ 3倍 。

(2)加热和熔化双电极焊条的能量有焦耳效应

产生的电阻热 、焊接电弧通过熔滴传给焊条端部的

热能;焊条的熔化主要依靠电弧的热量。由于电阻

热的作用 ,焊接终了时的熔化速度比焊接开始时快

了约 20%。

(3)在焊接终了时 ,随焊接电流增大 ,焊芯温度

升高增大 ,而随药皮重量系数减小焊芯温升加快;对

于 200 A的焊接电流 , TE4303焊条的温度升高到

750K以上;TE308 -16焊条具有更大的温升和更快

的熔化速度 。电弧热在焊条上所形成的温度场一般

集中在焊条燃烧的端部 16mm以内。
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Tao2( 1. School ofm aterial science and eng ineering, Jiangsu University,

Zhenjiang 212013, Jiangsu, Ch ina;2. Institu te ofW e lding E ng ineering,

Shangh ai Jiao tong Un iversity, Shanghai 200030, Ch ina). p73 - 76

Abs tract:　The au tonom ous localization of in itialw e lding pos ition

ofw e ld is one of the key technolog ies to realize the in tellectualized w e ld-

ing. Th is paper p resen ted a practical system and m ethod to guide the

w eld ing robot to the in itialw elding position ofw eld. In th is system , w e ld-

ing robot can be gu ided to the in itia lwe lding position of any p lan ar w eld

au tom atically by th e aid of a charge coup led device cam era. A lum in ium

and its alloy can reflect the light strong ly, w hich m ak e the recogn ition

m ore dif ficu l.t Tak ing bu tt joint w eld of p lanar cu rve alum in ium sh eet as

exam p le, the au tonomous localization function is realized accu rately. Th is

m ethod is sim p le, p ract ical, jarless and strong an ti-jamm ing. And experi-

m en tal resu lts show that it has h igh er accu racy rate and p recision, and it

can m eet the requi rements of produ ction.

Keyw ords:　 vis ion;localization; in itialw eld pos ition;arc w e ld-

ing robot

Cu-Ti com po site d iffusion coa ting for jo ining Si3N4 ceram ic tom etal

ZHANG H ong-xia, W ANG W en-xian, ZHOU Cu i-lan, MENG Q ing-sen

(C ollege of M aterial S cience and Engineering, Taiyu an Un iversi ty of

Technology, Taiyuan 030024, Ch ina). p77 - 80, 85

Abs tract:　A m ethod of mu ltiple ion com pounds dif fus ion coating

al loy (M ICDCA) technology w as pu t forw ard. The alloy-layer was d irect-

ly depos ited on the S i3N 4 ceram ic su rface byM ICDCA m ethod, and bra-

z ing of Cu-T i al loying ceram ic to m etalw as rea lized w ith M ICDCA. The

d iffu sion coating w as tested by energy d ispersive spectrom eter, X-ray d if-

fractom eter, scann ing electron m icroscope, op ticalm icroscope and ancho-

ring strength scratch ing tes.t Itw as ind icated that dif fus ion coating con sist

of Cu, T i, Fe, S i and A l elem en t, and C u and T i d is tribu ted un iform ly.

The d iffusion coating w asm ade up of C u2 T i, C u, T iS i2 , and anchoring

strength of d eposited and subs trate w asw ell, under th e m axim um of 100

N , the d iffu sion coating d id not stripped and avalanched f rom the ceram ic

substrate. S i3N 4 ceram ic w ith d iffu sion coating w as joined to m etal, and

the join ing w as ana lyzed using 100 t im es opt ica lm icroscope and 5 000

tim es scann ing electron m icroscope. It was ind icated that join ing strength

w asw ell and there w ere not obvious m acroscop ic and m icrocosm ic de-

fects. Th em ethod w as carried ou t in a com paratively low vacuum and pro-

vid ed a new m eth od for join ing ceram ic to m eta.l

Key words:　 S i3N 4 ceram ic;C u-T i com posite d iffusion coating;

su rface alloyed;b raz ing

M elting characteristic of tw in electrode single arc weld ing I. H eating

and m elting of tw in electrode 　　HAN B in1 , ZOU Zeng-da2 , QU

Sh i-yao2(1. School ofM echan ical and E lectronic E ngineering, Petroleum

University, dongying 257061, Shandong, Ch ina;2. S ch ool ofM aterials

S cien ce and E ng ineering, Shandong Un iversity, Jinan 250061, C hina).

p81 - 85

Abstract:　W ith m easu ring dynam ic tem peratu re ch ange of tw in e-

lectrod e, th e h eating and m elting of tw in electrode sing le arc w eld ing w as

investigated. Resu lts show that the m elting coeff icien t of tw in e lectrode

increasesw ith increasing ofw elding curren t, decreasing of coating w eigh t

coef ficien t and decreas ing of two-core span, and it is 2 - 3 tim es than th at

of single core electrode. Du ring tw in electrode s ingle arcw eld ing, the en-

ergy used for heating and m elting tw in e lectrode includ es resistan ce heat

in core rod and arc h ea.t The m elting of th e electrode main ly depend s on

the arc hea.t W hen the electrode w as closely u sed up, for the cu rren t of

200 A , the increase in tem peratu re ofTE4303 electrode w as app roxim ate-

ly 750 ℃. TE308-16 e lectrode had h igh tem peratu re evo lut ion and fas t

m elt ing rate. Th e range of temperature field generated by th e arc heat in

an electrode is generally w ith in 16mm from the electrode end.

Key words:　 tw in electrode;single arcw e lding;h eating and m elt-

ing;electrica l resistance heat;arc heat

M echanism of high strength and h igh toughness o f HSLA w eld de-

pos ited meta l　　Yang Jun, W u Lu-hai, M ao J i-fang(S choo l ofMate-

rials S cien ce and Technology, Shanghai J iaotong Univers ity, Shangh ai,

Ch ina, 200030). p86 - 90

A stract:　 It w as effective to resist precip itation of grain boundary

ferrite and m ak e fine hom ogeneous acicu lar ferrite form ation by tran sfer-

ring su itab le am oun t of Ti-B elements and su itab le am oun t of rare earth

elem en ts so that i t increased low temperature toughness ofw eld deposited

m eta.l It had been found that w eld alloy e lem en ts cou ld b e the nuclea-

ting-centers of acicu lar ferrite as long as they form ed fine non-m etallic in-

clus ion swh ich w ere d ifficu lt to disso lve by the invest igation of transm itted

electron m icroscope. Ti tan ium cou ld form such fine comb inat ion nu cleus

(TiO) w h ich sp readed in the w eld m etal and w as acicu lar ferrite nu cleus

form ing. A cicu lar ferrite consisted of a lot of subst ru cture, and itw as the

m icrostructu ral reason to imp rove the low tem peratu re toughness of w eld

deposited m eta.l

Key words:　w e ld;acicu lar ferrite; low tem peratu re; toughness;

h igh strength low alloy steel

Crack-tip stress field and fracture param eter of welded joints w ith

cracks loca ted a t fusion line under m ixed loading　　ZHANG M in1 ,

FU Chong1 , LI J i-hong1 , ZHOU Rong-can2 , LI Yi-m in2(1. S choo l of

M ateria lS ierce and Engineering, X i’ an Un iversity of Techno logy, Xi’ an

710048, Ch ina;2. Reserd Center ofM aterial Engineering, X i’ an Ther-

m al Pow er Research Inst itu te, Xi’ an 710032, Ch ina). p91 - 95

Abstract:　Con cen trated on the m ism atched w elded join ts con tain

defects located at its fusion line, the stress-strain field s d istribu tion w as

analyzed by elas to-p lastic finite elem en tmethod w ith m ixed m ode loading.


