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摘　要:根据 Si3N4陶瓷钎焊性和非晶形成能力的要求 , 确定非晶钎料合金成分为

T i40Z r25N i15Cu20;采用单辊熔体快淬法成功制备了箔带状 T i40Z r25N i15Cu20钎料合

金 , 并通过 X射线衍射 、差热分析 、电镜线扫描等分析手段证实其为非晶态 。试验结果

表明 , T i40Z r25N i15Cu20合金其约化玻璃温度 T rg =0. 76,过冷液相区 ΔTx = 78 K。
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0　序　　言

S i3N 4陶瓷是一种很有前途的工程结构陶瓷材

料 ,其主要应用领域是热机 、耐磨部件以及热交换器

等
[ 1]
,随着 Si3N4 陶瓷材料的广泛应用 , 人们日益

重视对 S i3N4陶瓷 /S i3N4陶瓷 (金属 )连接的研究 。

活性钎焊技术以其工艺简单 、连接强度高 、结果重复

性好 、接头尺寸及形状的适应性广 、相对成本低等一

系列优点而成为金属 /陶瓷连接的首选技术 ,而高温

活性钎料的开发则是这一领域的研究热点
[ 2]
。近

年来 ,非晶态活性钎料已成为陶瓷 /陶瓷 、陶瓷 /金属

钎焊领域一个重要的研究方向 ,国内外许多专家均

开展了这方面的研究工作
[ 3 ～ 5]

。

非晶态这种热力学非稳态组织有利于加速高温

钎焊过程中原子的扩散和界面反应 ,降低了连接所

需的温度 ,从而减小接头中的残余应力和提高接头

强度 ,但不降低钎焊后接头的耐热温度 ,非晶钎料中

活性元素(如 T i)的扩散能力大大加强 ,通过合金成

分的调整可以使活性元素基本扩散到界面上被界面

反应所消耗 ,避免脆性化合物的大量形成 ,有利于进

一步提高接头强度 。另外 ,非晶钎料箔可以解决钎

料的成形加工问题。

通过利用急冷快速凝固法制备非晶高温活性钎

料箔 ,采用差热分析 、X射线衍射等手段研究了其

特性。
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1　非晶活性钎料成分选择

在高温活性钎料中 ,经验证最有效的活性元素

是 Ti和 Zr。结合以前的研究 ,拟选择 Cu - Ti(Zr)

为基本合金系 。为了提高 S i3N 4陶瓷接头的高温性

能 ,拟引入合金元素 N i来改善接头的耐热性 。从获

得非晶态的要求考虑 ,有研究表明
[ 6]
, Cu - Ti、Cu -

Z r、N i-Z r、N i -B、T i-Cu -N i等合金系均可在一定

成分范围形成非晶。故文中选择 T i - Zr - N i - Cu

为钎料合金系 ,并拟定了如表 1所示的四种成分合

金作为制备非晶态的母合金 ,用真空非自耗电弧熔

炼炉将其熔炼成合金 ,粉碎后各称取 0. 1mg的块状

钎料进行铺展性试验 ,以评价钎料在 S i3N 4陶瓷表

面的浸润性。在 1 323K的钎焊温度 、保温 15m in条

件下测得的铺展面积如表 1所示 ,钎料熔化温度的

差热分析结果见表 1。

表 1　T i-Zr-N i-Cu钎料成分及铺展面积

Tab le1　Com ponen t and spread ing area o f

T i-Zr-N i-Cu braz ing a lloy

钎料成分 铺展面积 S /cm2 熔化温度区间 T /K

T i25Zr 25N i15C u 35 1. 28 1136 ～ 1 149

T i30Zr 25N i15C u 30 1. 68 1136 ～ 1 157

T i35Zr 25N i15C u 25 2. 02 1129 ～ 1 165

T i40Zr 25N i15C u 20 2. 56 1109 ～ 1 143

从下述试验结果可知 ,随着 Ti含量的增加 ,铺

展面积扩大 ,浸润性提高 。根据陶瓷钎焊的要求 ,选

择 Ti40Zr 25N i15Cu 20钎料为制备非晶态钎料的母

合金 。
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2　非晶态钎料的制备

非晶态钎料的制备在中国科学院沈阳科仪所研

制的 HVDS - II高真空单辊甩带机上进行。单辊法

(single ro ller)又可称为熔体甩出法(melt sp inning),

它采用一个高速旋转的冷却辊将合金熔体拉成液

膜 ,然后依靠冷却辊的快速热传导急冷凝固成薄带 。

根据合金熔体引向冷却辊的方式不同 ,又分为自由

喷射甩带法 ( free-jet me lt sp inn ing, FJMS)和平面流

铸带法 (p lanar flow casting, PFC法)。前者的喷嘴距

辊面的距离较远 ,冷却速度更快 ,可以获得更薄的带

材 ,但只适合喷制窄带 。在非晶材料研究的早期 ,实

验室常用这种制带方法。而后者合金液的出口离单

辊的距离很近 ,在单辊与喷嘴之间形成一个熔池 。

该熔池对合金液流有缓冲作用从而可以获得更加均

匀的薄膜 。试验所用的是 PFC法。将母合金粉碎

后 ,取大约 20 g装入单辊熔体快淬机的石英玻璃管

内 ,采用高频感应加热至 1 773 ～ 1 873K ,将合金完

全均匀熔融后 ,用高压氩气将其连续喷射到直径为

450mm的高速旋转的冷却铜辊表面 ,液态金属由于

受到急冷而成箔带状 。制备原理如图 1所示。

图 1　单辊法喷铸过程示意图

F ig. 1　Schematic d iag ram of in jection cas ting using

s ing le stee l ro ller　　　　　　　　　

要获得优质的非晶钎料合金 ,关键在于控制好

喷射箔带的厚度 ,根据经验公式
[ 7]
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式中:δ为箔带厚度;dn为喷嘴至辊面的间距;b为

喷嘴缝隙宽度;u s为辊轮线速度;p为喷铸时氩气的

压力;ρ为合金过热 373 ～ 423K时的密度 。从式中

可以看出 , dn , b, p的降低与 u s的升高都可以使箔带

厚 度 减 薄 。 经 过 多 次 试 验 , 获 得 较 好 的

Ti40Zr25N i15Cu20非晶合金箔的工艺参数为:u s =

30m / s;b=3 ～ 5mm;dn =1. 0mm;p=48 kPa 。

采用上述工艺制备的 Ti40Zr 25N i15Cu 20急冷钎料

箔带厚度为 0. 040mm ±0. 002mm(10次样的平均

值)且表面光洁 ,两侧平整 ,具有良好的韧性 。

3　影响非晶形成的因素

3. 1　组成成分的影响

自 1988年以来 , Inoue(井上明久 )
[ 8]
等人研究

了多组元非晶合金系的非晶形成能力 (GFA),提出

了得到块状非晶合金的 3个试验规律:(1)合金要

由 3个以上合金元素组成;(2)主元素之间要有

12%以上的原子尺寸差;(3)元素之间要有大的负

混合热。故作者选择了 Ti - Zr -N i - Cu四元合金

系 ,文献 [ 9]表明四元素之间负的混合热比较大。

各元素原子半径比较见表 2。

表 2　各元素原子半径比较

Tab le 2　Comparison w ith atom ic rad ius

元素 原子半径 与 Ti原子尺寸差(%)

T i 1. 54 -

Z r 1. 33 13. 3

Ni 1. 91 24. 1

Cu 1. 90 23. 4

3. 2　工艺的影响

根据文献 [ 7]经验公式 ,工艺参数 dn , b , u s和 p

需要根据喷铸的非晶态合金钎料薄带的厚度和宽度

作相应的调整 。除以上参数外 ,随喷铸时熔融钎料

母合金的温度及喷铸时喷嘴由加热位置下降到工作

位置所要求的时间 t对非晶形成有很大的影响作

用。加热温度越高 , t越小 ,有利于加深急冷效果 ,

使箔带厚度进一步减小 。该研究在熔融钎料母合金

的温度为 1 773 ～ 1 873K , t<1 s的情况下 ,成功喷

制了 Ti40Zr25N i15Cu20非晶合金 。

4　试验结果与分析

图 2为 Ti40Zr25N i15Cu20合金的 X射线衍射

谱(Cu, Kα),曲线上只有一个宽大的衍射峰 ,没有

明显的与结晶相对应衍射峰 。将该试样表面打磨

后 ,中心部位的 X射线衍射谱也完全相同 ,表明该

试样为全非晶样品 。

Ti40Z r 25N i 15Cu 20合金的差热分析曲线如

图 3所示 。从图 3中可知 ,该合金的固相线温度 T s

=1 119K ,液相线温度 T l =1 143K ,这和前面晶态

合金的分析结果基本一致 。Tu rnbu ll根据经典形核
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图 2　T i40Z r25N i15C u20合金的 X射线衍射谱

F ig. 2　XRD pa tte rn o f T i40Z r25N i15Cu20 a lloy

理论提出了评估非晶形成能力的方法 ,采用玻璃转

变温度 Tg与合金熔化温度 Tm的比值 (T rg =Tg /Tm )

来描述合金系的非晶形成能力 。这一比值源于非晶

形成的动力学机理 ,即在 Tg和 Tm 之间合金熔体的

粘度必须足够大 ,以降低结晶形核率和长大率。 T rg

的值越大 ,合金 TTT或 CCT曲线鼻尖处的粘度越

大 ,则越易形成非晶 ,如果 T rg >2 /3,合金在过冷液

区的均匀形核率速率变的很低 ,从而可获得大块状

金属玻璃 。根据图 3可知 , T g =813K ,其约化玻璃

温度 Trg =0. 76。 Inoue
[ 9 ～ 11]

和 M asumo to采用晶化

温度和玻璃转变温度的差值 ΔT x =Txl -T g ,即过冷

液相区的宽度来衡量过冷液体的稳定性
[ 12]
,而过冷

液相区的稳定性和非晶形成能力之间有直接的对应

关系 ,对于近年来研制的大块非晶体系都具有较宽

的 ΔT,一般大于 50 K。对于 Ti40Zr25N i15Cu20合

金 ,从图 3中可知 , Tx l =891K , 则 ΔT x =78 K。从

上述分析可知 , Ti 40Zr 25N i 15Cu 20合金具有很强

的非晶形成能力 ,故制得的急冷箔为非晶态。

图 3　T i40Zr25N i15Cu 20合金的差热分析曲线

F ig. 3　DTA curve fo r T i40Z r25N i15Cu 20 a lloy

对制备的非晶钎料箔进行能谱分析 ,其任意 3

个点的分析结果如表 3所示。从能谱分析结果可

知 ,非晶态钎料具有很好的成分均匀性。

表 3　不同点的 T i40Zr25N i15Cu20非晶钎料成分(质量分数, %)

Tab le 3　Component o f T i40Zr25N i15Cu20 brazing

a lloys in d iffe rent th ree examp les　

Ti Zr N i C u

39. 95 25. 21 15. 07 19. 77

40. 01 24. 97 15. 21 19. 81

40. 13 25. 15 15. 03 19. 69

5　结　　论

(1)根据 S i3N4陶瓷钎焊性和非晶形成能力的

要求 ,确定非晶钎料合金成分为 Ti40Zr25N i15Cu20。

(2)采用单辊熔体快淬法成功制备了箔带状 T i

40Zr 25N i 15Cu 20钎料合金 , X射线衍射 、差热分

析 、电镜线扫描等分析手段表明 ,制得的急冷 Ti 40

Z r 25N i 15Cu 20钎料为非晶态。

(3) Ti40Zr 25N i15Cu 20合金其约化玻璃温度

T rg =0. 76,过冷液相区 ΔTx =78 K ,表明 Ti 40Z r 25

N i15Cu 20合金具有良好的非晶形成能力 。

参考文献:

　[ 1] 　黄　勇 , 吴建广. 高性能结构陶瓷的现状和发展趋势 [ J] .

材料科学进展 , 1990, 4(2):150 - 160.

　[ 2] 　任家烈 , 吴爱萍. 先进材料的连接 [M ] . 北京:机械工业出

版社 , 2000.

　[ 3] 　邹家生 , 许志荣 ,陈　光. 非晶态焊接材料的特性及其应用

[ J] . 材料导报 , 2004, 18(4):17 - 19.

　[ 4] 　NakaM. App licat ion of am orphousC u-Ti fil lerm etal to joining of

silicon n itride [ J] . Transactions of the Japan Welding Society,

1990, 21(1):66 -72.

　[ 5] 　任家烈 , 翟　阳. 急冷材料用于连接陶瓷的研究 [ J] . 宇航

材料工艺 , 1995, (3):11 - 13.

　[ 6] 　陈　光 , 傅恒志. 非平衡凝固新型金属材料 [M ] . 北京:科

学出版社 , 2004.

　[ 7] 　李月珠. 快速凝固技术和材料 [M ] . 北京 :国防工业出版社 ,

1993.

　[ 8] 　 Inoue A , Kosh ib a H , Zhang T, et a l. Th erm al and m agnetic

properties of Fe50C o7N i7Zr10 - xNbxB20 amorphou s alloys w ith

w ide supercoo led liqu id range[ J] . Mater. T rans. JIM , 1997, 38:

577 - 582.

　[ 9] 　李维火. 多元非晶形成及力学性能研究 [ D] . 上海:上海大

学 , 2002.

[ 10] 　 Inoue A, G ook J S. M u lticomonen t Fe-based glassy a lloys w ith

w ide supercooled liqu id region before crys tal lization[ J] . M ater.

Trans. JIM , 1995, 36:1180 - 1183.

[ 11] 　 Inoue A, Zhang T, Ito iT, et a l. New Fe-C o-N i-B amorphou s al-

loys w ith w id e supercooled liqu id region and good softm agnetic

p roperties[ J] . M ater. T rans. JIM , 1997, 38:359 - 362.

[ 12] 　嵇　罡 , 季颖斐 , 马学鸣 , 等. 大块非晶合金的形成能力

[ J] . 材料科学与工程 , 1999, 17(3):55 -58.

作者简介:邹家生 ,男 , 1965年出生 ,副教授 ,博士研究生。研究
方向为新材料连接及其连接技术 ,发表论文 40余篇。

Email:z jzou js@pub lic. z.j js. cn



nau tics, Nan jing 210016, C h ina). p39 - 42

Abs tract:　The feasibi lity of fu rnace brazing was investigated for

A l-Zn-M g-S c-Zr al loy. The resu lts show th at th e b razed join t w i th good

appearance can be obtained by choosing the app ropriate f iller m etal and

flux and opt im izing the b raz ing param eters. A ccord ing to th e m echan ical

p roperty tests and th e m icros tru ctu re ob servation of th e joint, the b razed

joint h as good m ech anica l p roperties and a den se m icros tru cture w ithou t

b raz ing defects su ch as pores, inclu sion andm icro-cracks. Scanning e lec-

tron ic m icroscopy (SEM ) observation of ten sile fractu re m an ifes ts the

m echanism of toughness crack. The com position ana lysis of b razed seam

dem on strates th atmetal elem en ts of fi ller m etal and base m etal have d if-

fused in to each other, and they are w ell joined. The analysis ofX-ray d if-

fraction (XRD) indicates that there are phases of A l3 S c, A l2 Z r3 , etc in

the join t, wh ich can in crease the joint sh ear streng th to som e ex ten .t

Keyw ords:　A l-Zn-M g-S c-Zr alloy; fu rnace b razing;m echan ical

p ropert ies;m icros tru ctu re analysis

Therm odynam ica l ana lys is of active SOi 2 in interfacial chem ica l re-

action between slag and l iquid m etal ba sed on therm al-dynam ic cou-

pling　　 LI X iao-quan, YANG Xu-guang, FANG Chen-fu (Province

Key Lab of Advan cedW eld ing Technology, J iangsuUn iversity of Science

and Technology , Zheng jiang 212003, Ch ina). p43 - 46

Abs tract:　To coun ter i ts characteristics of far from equ ilib rium ,

the m etallu rgical reaction occu rred at s lag /metal interface forS iO 2 inm ol-

ten slag w ith d epos itedm etal had been m odeled in view of coup ling non-

equ ilibrium static th erm odyn am ics w ith in teracting p rincip le of liquid-liq-

u id ph ases. A ccord ing to the es tab lishedmodel, non linear num erica l sim-

u lation w as carried out w ith m atlab softw are. The resu lt of quanti tative

calcu lating show s that there is ob viou s d is tinction in direction and lim ita-

tion for d ifferen tw e lding zones. The d istance of d rift ing off equ ilib rium

state for straight ox id iz ing direction in d rop let s tage is farm ore th an that of

inverse reducing direction in w eld ing pool zone. M eanwh ile, factors su ch

as tem peratu re, S iO2 conten t exert certain inf luen ce on d irection and lim i-

tation of ch em ical reaction, w h ich p roduces great im pact on oxygen gai-

n ing for w eld m eta.l

Keyw ords:　m eta llurgica l reaction;drop let reacting zone;w eld ing

poo l reacting zone;reacting d irection

Effect of N2 on w ettab ility of Sn-Ag-Cu so lder on components /de-

v ices lead fram e and lead-free coating　　LIU Lin, XUE Song-bai* ,

XU W en-da, YAO Li-hua(Co llege ofM aterials Science and Technology,

Nanjing University of Aeronau tics and As tronatu ics, Nanjing 210016,

C hina). p47 - 50

Abs tract:　W etting p roperties of Sn-3. 5Ag-0. 5C u solder w ith no-

clean flux on Sn, Sn-Cu, Sn-Bi coatings w ere tested and stud ied on the

basis of w etting b alan ce princip le under the cond itions of five tempera-

ture, th ree k ind s of coatings and tw o atmosph eres. The resu lts indicate

that the w ettab ility ofS n-B i coating in air at low er tem peratu re is p refect,

bu t they are alm ost sam e at h igher temperatu re for the w ettabi lity of three

coatings. The w ettab ility can be obviou sly imp roved and the w etting tim e

is reduced by 22% ～ 40% in N 2 atm osphere and the w ettab ility of Sn-

3. 5Ag-0. 5Cu solder on three k ind s of coatings is nearly sam e at the sam e

tem peratu re.

Key words:　 lead-free solder; lead-free coat ing;w ettab ility

Research of T i-Zr-N i-Cu based amorphous brazing ma terial　　

ZOU Jia-sh eng1, 2 , XU Zh i-rong2 , JIANG Zhi-guo2 , ZHAO Q i-zhang2

(1. D epartment ofM ateria ls S cience and Engineering , Nanjing Universi-

ty of S cience and Technology , J iangsu N an jing 210094, Ch ina;2. Prov-

ince K ey Lab of Advanced W eld ing Technology, Jiangsu Un iversi ty of

S cien ce and Technology , Jiangsu Zhen jiang 212003 , Ch ina). p51 - 53

Abstract:　A ccord ing to the brazing p roperties of S i3N 4 ceram ic

and the requ irem en t for GFA, a new k ind of am orph ous alloy com position

ofTi40Zr25N i15Cu20 w as proposed. Am orph ous ribbon sam p les of

T i40Z r25N i15C u20 al loy were produ ced by m elt sp inn ing in rol l forging

m ach ine in argon atmosph ere. The am orph ous structu re w as exam ined by

X-ray diff ractometry and d ifferen tia l therm al analysis(DTA). A lloy com-

posi tion w asm easu red by EDS. The reduced glass tran sition tem peratu re

(Trg) and the tem peratu re in terva l of supercoo led liqu id region before

crys tallization are 0. 76 and 78K , respectively.

Key words:　 active so lder;S i3N 4 ceram ic;amorphou s;Ti-Zr-N i-

Cu

A-TIG W eld ana ly sis o fAZ31M agnesium al loy　　XU Jie, LIU Z i-

li, SH EN Y i-fu, CHEN Wen-hua(Co llege ofM aterial Science and E ngi-

n eering, Nan jing Un iversity of A eronau tics and As tronau tics, Nan jing

210016, Ch ina). p54 - 58

Abstract:　The effect of ind ividu al componen t in active flux on

w eld form ation during th e TIG w elding ofAZ31m agnesium alloy w as in-

vestigated in th is paper. The exp erim en tal resu lts show that com pared

w ith w eldw ithout active flux the w eld penetration andw eld dep th-to-w id th

ratio are great ly in creased by app lying the active f lux of TiO 2、 S iO 2、

C r2O3 、CdC l2 and C aC l2 for m agnesium alloy. Them icrostructu re ofw eld

m ad e w ith CdC l2 d idn lt change sign ifican tly, bu t its heat affected zon e is

w id er. The hardness ofw eldm ade w ithout active flux is alm ost the sam e

w ith th at w ith CdC l2. As the effect of CdC l2 is the b est for the

AZ31m agnesium alloy.

Key words:　A-T IG w eld ing;AZ31;w eld penetration depth;w eld

depth-to-w idth ratio
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