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Ti及Ti合金/ZrO2陶瓷钎焊连接的研究现状及展望
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摘 要：Ti及Ti合金和ZrO2陶瓷都因具有诸多优良的特性被广泛应用于高精尖领域，在现代工业中占有越来越重要的地位，

实现Ti及Ti合金/ZrO2陶瓷的可靠连接对于完成异种材料的性能互补及拓宽应用领域具有重要意义。然而，在异种材料的焊

接过程中存在一些亟待解决的难题，其中主要是改善钎料在母材表面的润湿性和缓解界面应力的问题。本文着重分析了二者

的连接难点，回顾了相关陶瓷和金属的钎焊研究进展，阐述了不同焊前预处理方法对接头性能的影响，最后对异种材料连接

提出了展望。
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1　引 言

Ti及Ti合金因具有独特的高强度-重量比性能和其

强度高、耐蚀性好、密度低、低温性好，被广泛应用于航空

航天、电力电子、通信工程和军工制造等高精尖领域，与

此同时，以上领域对结构材料的要求也日渐精密且严

苛[1–5]。特别在航空工业方面，诸多部件是由钛及钛合金

参与制造，美国使用在航空业的钛材占总使用量的比例

高达60%[6–11]。国内钛材资源也颇为丰富，储量和消费均

位居世界之首，随着生产设备和技术能力的突破，以及诸

多高精尖领域需求的带动，近年来国内钛材产量快速增

长，这使得钛工业的发展上极具优势[12–14]。另外，自1940

年以后，大量由硅、硼、铝、钛和锆等元素构成的高性能陶

瓷材料被研发出来，因普遍具有良好的热稳定性、化学稳

定性、低膨胀系数以及耐高温、耐腐蚀和耐磨损等特性被

广泛应用于各行各业[15–17]。这使得高性能陶瓷的发展引

起了诸多发达工业国家的重视[18–19]。其中，ZrO2陶瓷作

为新兴结构陶瓷之一，具有其他材料不可比拟的耐高温、

耐腐蚀、耐磨性能等独特性能，以及独特的化学键和晶体

结构[20]。因此，ZrO2陶瓷在高温领域、航空航天和其他工

程中的诸多领域被广泛应用，是工业技术特别是尖端技

术中不可缺少的关键材料[21–23]。

然而，以上 2种材料在面临特殊工程条件和服役环

境时，自身存在的缺陷使其应用受到一定约束，无法充分

满足以上发展需求。Ti及Ti合金存在耐磨性差等缺陷，

ZrO2陶瓷则具有高脆性、低韧性等难加工的特性，也会在

一定程度上约束其在各行业中的应用[24]。因此，为了达

到优势互补、拓宽应用范围的目的，上述两类材料的可靠

性连接显得尤为重要。目前为止，诸多发达国家已将陶

瓷与金属的连接技术列为高精尖工业技术的前沿方向。

与此同时，国内也将该方向列为国家高技术研究发展计

划中的高新科技。氧化锆陶瓷与钛合金均具有热化学稳

定性优、高温强度高、抗氧化能力强且密度低等优势，二

者组合后形成具有高性能的功能结构材料，可被广泛应

用，着重体现在航空航天、汽车发动机结构以及生物医学

等领域[25–26]。目前已有大量关于钛及钛合金与氧化锆陶

瓷连接及应用的研究和报道，其中常见的金属与陶瓷的

连接方式有机械连接[27]、胶接[28]、扩散焊[29–30]、钎焊[31–33]、

微波连接[29]等方法。相较于其他的连接方式，钎焊连接

有着工序简单、可大批量生产、接头性能优异、对基体损

伤小等诸多优点[34]。使得该焊接方法被广泛应用于不同

的金属/陶瓷异种材料间的连接。针对不同的材料，钎焊

方法也有所不同，随着越来越多的陶瓷/金属钎焊件被应

用于众多领域，衍生出许多钎焊方法。较为常见的钎焊

方法有间接钎焊法、活性金属钎焊法、超声波辅助钎焊

法、封接玻璃钎焊法。钎焊方法主要是通过钎料作为中

间层连接异种材料，因此钎料的选择尤为重要，常见的有

金属钎料、非晶钎料以及玻璃钎料等。然而，钎料无法在

2种性质差异较大的材料表面同时润湿并达到较好的连

接效果，因此，材料表面的预处理显得尤为重要。

本文着重分析了金属与陶瓷异种材料间的连接难

点，回顾了Ti及Ti合金与ZrO2陶瓷异种材料钎焊技术的

研究进展，阐述了如何通过焊前表面预处理来改善异种
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材料化学不相容的焊接难点，并进一步对金属与陶瓷异

种材料的连接提出了展望，希望能进一步拓宽Ti及Ti合

金与ZrO2陶瓷的应用领域，为材料的发展作出贡献。

2　Ti及Ti合金/ZrO2陶瓷的连接难点

实现Ti及Ti合金/ZrO2陶瓷的可靠性连接，二者所制

备的复合构件可充分发挥 2种材料的性能优势，起到互

补的作用。这对于拓宽 2种材料的应用范围、改善结构

件内部应力分布状态以及降低制造成本都具有重要意

义。但由于金属和陶瓷的原子结构不同，物理化学性能

不匹配（物理性质如表 1所示），导致异种材料连接存在

着一定难度。主要体现在如下几点[35]：

（1）两者热膨胀系数和弹性模量差异较大，导致陶瓷

和金属材料的界面有着很大的残余应力。在冷却过程中

的热应力分布不均，容易产生大量残余应力。使陶瓷与

金属的界面产生应力集中，严重影响接头的结合强度。

（2）陶瓷热导率低、耐热冲击能力弱且导电性差。导

致连接陶瓷与其他材料时若使用电焊的方式，在焊接过

程中需尽可能减小焊接部位以及周围的温度梯度，焊后

冷速也不可过大。

（3）焊料同时在陶瓷和金属表面润湿较为困难。两

类材料存在化学不相容性，主要体现在金属是以金属键

结合为主，陶瓷则是以共价键为主，且陶瓷表面的稳定性

更高。大多数的传统的金属焊料在金属表面都能够较好

地润湿，但在陶瓷表面则润湿性较差，甚至不润湿。因

此，焊料的选择和制备有待深入研究。

（4）用于陶瓷和金属钎焊的常见钎料有活性金属钎

料和封接玻璃钎料。然而无论哪一种钎料都无法在两侧

母材的原始表面同时呈润湿状态。

3　Ti及Ti合金/ZrO2钎焊的研究现状

Ti及Ti合金/ZrO2陶瓷的连接方式较多，根据被连接

的物质之间在界面上是否发生原子尺度上的物质迁移，

可分为力学连接和化学连接。力学连接主要被用于工程

中简单且大型构件的连接，具有接头稳定且强度高的特

点，例如铆接、螺栓连接等。化学连接可通过界面是否出

现液相划分为液相连接和固相连接。液相连接主要以瞬

间液相连接为主，即在被连接材料中加入中间层，加热后

中间层和部分母材熔化并重新凝固后形成的连接。固相

连接是依靠材料间原子扩散或者塑性流动而实现的连接

方法，在连接过程中母材不熔化，若有中间层则中间层熔

化，例如钎焊、扩散焊、摩擦焊等。

由于连接材料的物化性能差异很大，钎焊连接是最

常用于陶瓷/金属连接的方法之一。主要是通过使用熔

点低于母材的材料作为钎料，加热到高于钎料熔点低于

母材熔点的温度，利用熔化后钎料在母材表面润湿从而

填充接头缝隙，通过钎料与母材间的互扩散实现异种材

料的连接。相较于其他连接方式，钎焊方便、连接温度

低、适用性广、可调节性强且生产效率高。然而陶瓷表面

的润湿性差，普通常用的金属钎料无法在陶瓷表面润湿，

导致钎料和焊接工艺的确定存在一定难度。想要保证接

头质量则需要获得在两侧母材润湿性均较好的钎料或对

母材表面进行预处理。为了提高钎料在母材表面的润湿

性，在钎料的选择及母材表面的预处理上，可将钎焊连接

Ti 及 Ti 合金/ZrO2 陶瓷的方法分为：直接钎焊和间接

钎焊。

3.1　直接钎焊法

直接钎焊法主要体现在钎焊过程中不需要对母材表

面进行预处理，直接利用钎料与母材通过互扩散和界面

的液相反应达到冶金结合的效果，完成材料的连接。

3.1.1　活性金属钎料

活性金属法也称为一步法。该方法是通过在普通钎

料中添加Ti、Zr等元素与金属和陶瓷进行界面反应，形

成钎料与金属和陶瓷间的连接界面。作为直接钎焊中的

典型方法，具有加工工艺简单、成本较低等优点，相较于

其余金属与陶瓷钎焊方法更为常见和常用。选用的活性

金属钎料的熔点低于母材的熔点，加热至钎料液相线以

上低于母材熔点的温度后，熔融状态下的钎料润湿后填

充钎缝间隙，从而达到连接的作用。早在 19世纪 90年

代，Peytour 等人[36]利用 Ag-Cu-Ti 钎料连接 Ti6Al4V 和

ZrO2，接头形貌如图1所示。经研究发现，影响接头性能

的主要原因是在接头中生成Cu2(Ti,Al)4O反应层，在焊接

过程中焊缝中形成脆性金属间化合物，这是影响接头性

能的主要因素之一。

Hao等[37]采用Ag38Cu5Ti在真空条件下连接ZrO2，

主要研究钎焊工艺参数对接头性能和力学性能的影响。

通过 SEM和XRD分析手段对界面形貌、产物及厚度进

行了分析。研究发现，主要是界面反应层的厚度对性能

表1  Ti及Ti合金和ZrO2的物理性质

Table 1  Physical properties of titanium and its alloys and ZrO2
[18]

Property

Density/g·cm-3

Hardness/GPa

Fusing point/℃

Thermal expansion coefficient/×10-6·℃-1

Ti

4.5

5.2

1668

9.41–10.03

Ti6Al4V

4.42

300 HV~400 HV

1670

8.6–11.9

ZrO2

6.05

13.75

2700

10–12
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的影响较大，陶瓷与钎料的界面处有两层反应层，分别是

AgTi3层和TiO层。当钎焊温度为850 ℃，保温时间为30 min

条件下，反应层厚度达到 4.4 μm时，接头抗剪强度达到

最大。该工作中未对界面反应机理进行深入探讨。

Chuang 等人[38]探究了 Ag27Cu3Ti 和 Sn10Ag4Ti 钎焊连

接ZrO2及其自身，并对活性钎料在陶瓷表面的润湿性及

界面情况进行了表征及分析。发现当钎焊温度为900 ℃

时钎料润湿角约为 34º，保温 10 min后，接头形貌及表面

元素分布情况如图2所示。发现陶瓷侧生成了两层反应

层，通过EDS-Mapping的结果可初步判定靠近钎料侧的

为Ti2Cu层，离陶瓷侧近的反应层则是由TiO构成的。钎

料在陶瓷表面具有良好润湿性的关键因素是活性钎料中

Ti元素与ZrO2发生界面反应，形成的TiO层促进了钎料

在母材表面的润湿。然而，该工作并未完整建立焊接工

艺-界面组织-接头性能三者间的关系，也未说明强化

机理。

Smorygo等人[39]采用63Ag-35.25Cu-1.75Ti金属钎料

钎焊连接钛合金和ZrO2陶瓷。图3为接头形貌和断口形

貌。发现钛合金母材中的Ti向接头界面扩散，使得焊缝

中的Ti含量显著升高，并与钎料中的Cu元素反应，生成

了脆性金属间化合物，影响接头性能。

Hanson 等人[40]使用商业钎料 Cusil ABA 钎焊连接

ZrO2和ZrO2、Ti合金以及不锈钢接头。分析了界面中发

生的反应并揭示了温度对自由能的影响。由于Ti元素

和ZrO2发生反应，在接头界面处生成一层连续的过渡反

应层，获得较高强度的Ti/ZrO2接头。然而，并未对生成

的界面层进行深入分析。Lin等[41]采用Ag-Cu-Ti系钎料

连接ZrO2（3mol%氧化钇）与不锈钢时，通过透射电镜分

析发现ZrO2陶瓷侧界面连续分布的 Fe2Ti4O+Ti2O3双反

应层。该研究首次在金属/陶瓷连接研究中发现了

Fe2Ti4O相，经研究分析Fe2Ti4O属于立方晶系，空间群为

Fd3m。Niu 等[42]使用商用钎料 Ag-27.5Cu-2.5Ti 和不同

a
Zirconia

Ag27Cu3Ti b c d

10 µm 10 µm10 µm10 µm

Ti Cu Ag

图2  ZrO2/Ag27Cu3Ti/ZrO2系统在900 ℃下钎焊10 min的显微形貌和EPMA分析

Fig.2  Micrograph (a) and EPMA analyses (b–d) of ZrO2/Ag27Cu3Ti/ZrO2 system brazed at 900 ℃ for 10 min[38]: (a) interfacial microstructure, 

(b) titanium mapping, (c) copper mapping, and (d) silver mapping

aa

15 µm 10 µm 5 µm 20 µm

TiTi

ⅡⅡⅢⅢⅣⅣ

TiTi

ⅣⅣ ⅢⅢ ⅡⅡ ⅠⅠ

TiTiZrOZrO22
bb cc dd

图3  工艺参数为870 ℃/30 min钎焊接头的显微形貌和断口形貌

Fig.3  Micromorphologies of brazed joint with the process parameter of 870 ℃/30 min[39]: (a) weld seam; (b) titanium alloy side interface;          

(c) fracture interface; (d) fracture morphology

a

100 µm

ZrO2

ZrO2

100 µm

Ti6Al4V

b

图1  Ti6Al4V/Cu40Ag5Ti/ZrO2的显微形貌和示意图

Fig.1  Micrograph (a) and schematic diagram (b) of Ti6Al4V/

Cu40Ag5Ti/ZrO2 
[36]
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比例TiH2粉末的Ag-Cu共晶钎料对TiAl合金和陶瓷进

行连接，通过对钎焊工艺窗口的探索发现剪切强度在

880 ℃/10 min时达到峰值 94 MPa。然而随着钎焊温度

和保温时间的进一步提升，接头强度有明显下降趋势。

Feng等人[43]则是针对Ag-Cu钎料连接ZrO2和TiAl合金

进行了研究。实验主要是探究860~940 ℃接头力学性能

随温度变化的规律，接头性能在 880 ℃时达到了峰值

48.4 MPa。当钎焊温度低时，Ti 元素无法充分扩散到

ZrO2中，界面结合效果较差。随着钎焊温度的升高，钎料

和两侧的界面反应层显著增厚，焊缝中的AlCu2Ti从颗

粒状转向块状，如图 4 所示。界面反应层和大尺寸的

AlCu2Ti表现出硬脆的特性，该特性无法通过变形的方式

缓解应力，使得接头强度下降。

商用的活性钎料虽然可以很好地克服金属与陶瓷之

间冶金不相容的问题，将异种材料进行连接，但是仍存在

接头强度较低的问题。因此会在活性金属钎料中加入

W、B等元素改善焊缝中的微观结构，达到提升接头力学

性能的作用。王子晨等人[44]采用新型Ag-Cu+WC复合

钎料连接ZrO2和Ti6Al4V，深入分析了接头界面组织和

形成机制，以及钎焊温度对接头界面结构和力学性能的

影响。得到的接头界面典型结构 ZrO2/TiO+Cu3Ti3O/

TiCu+TiC+W+Ag(s,s)+Cu(s,s)/TiCu2/TiCu/Ti2Cu/Ti6Al4V，接

头形貌如图5所示。WC颗粒在钎焊过程中与Ti发生反

应，原位生成TiC和W增强相，优化了接头的微观组织和

力学性能，并在钎焊工艺为890 ℃/10 min下时接头抗剪

强度达到最大值82.1 MPa。

Yang等[45]在Ag-Cu-Ti+TiH2中加入B元素形成复合

活性钎料，并探究了B含量对接头性能和显微组织的影
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Fig.4  Microstructures of the joint held for 10 min at different brazing temperatures[43]: (a) 860 ℃, (b) 880 ℃, (c) 900 ℃, (d) 920 ℃, (e) 940 ℃, 

and (f) high magnification of reaction layer adjacent to ZrO2 in Fig.4e
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Fig.5  Interfacial microstructure (a) and elements distribution (b– f) of ZrO2/TC4 joint brazed at 850 ℃ for 10 min by Ag-Cu+WC composite 

filler[44]
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响。经研究发现，B和Ti发生反应后会生成TiB晶须，界

面晶须起到增强接头性能的作用，提高了接头金属的韧

性和强度。尽管添加部分元素至钎料中可以达到优化接

头性能的效果，但仍无法将剪切强度突破 100 MPa。若

需要抗剪切强度更高的接头性能，仍需对钎料进行改善。

3.1.2　非晶合金钎料

非晶态钎料采用非晶态合金制成，具有独特的长程

无序短程有序结构，拥有提高钎焊过程中原子扩散的速

率以及反应速度的特性，与金属和陶瓷间都具有较好的

润湿性，对降低钎焊温度、减小接头的残余热应力起到显

著作用。因此，在连接金属/陶瓷时采用非晶合金钎料替

代常规的活性钎料，降低了钎焊工艺难度，可在更低温度

下或同等温度下获得更高的力学性能[46]。相较于晶态钎

料，非晶合金钎料兼具固态和液态以及金属和玻璃的特

性，具有高断裂强度[47–48]、高硬度、低弹性模量[49]以及高

弹性应变[50]等优异的物化性能和力学性能。并且非晶钎

料在一定温度区间内发生晶化，并已广泛应用于陶瓷/陶

瓷、陶瓷/金属以及金属/金属钎焊[51]。总结来说，非晶材

料在连接异种材料时具有形态可调节可适应性强、在金

属或陶瓷表面润湿性能优且流动性好、成分均匀、耐蚀性

好、接头强度高且不易偏析等优点。

Decristofaro等人[52]在 20世纪 70年代第一次公开了

非晶态合金钎料研究的相关报道。在 1979年，Dsliva[53]

率先申请了与非晶态钎料相关专利，进一步促进了该类

钎料的发展速度[54]。迄今为止，市场上广为应用的非晶

态钎料主要有Ni基、Al基、Cu基及Ti基非晶态钎料等，

其中常用来连接陶瓷与Ti及Ti合金的钎料为Ni基和Ti

基非晶态钎料。Ni基具有优异的高温性能，广泛应用于

陶瓷、金属以及高温合金等材料的钎焊连接。Cao等[55]

在钎焊工艺为 1025 ℃/10 min用Ni-Cr-Si-B非晶态钎料

连接ZrO2和Ti6Al4V，并且接头抗剪切强度达到了284.6 MPa，

不同钎焊温度下的接头及断口形貌如图6所示。

研究发现Ti作为活化元素，可与Cu、Ni等熔炼后，通

过熔甩工艺制备出薄带状的Ti基非晶钎料，可用来连接

Ti及Ti合金、陶瓷等材料[56]。Liu等[57]采用Ti33Zr17Cu50对

ZrO2和Ti6Al4V进行连接，接头形貌如图7所示。

发现接头处生成了多个反应层，从左至右分别为

ZrO2/Cu2Ti4O、(Ti, Zr)2Cu/TiO、Ti2O/CuTi2、(Ti, Zr)2Cu/

CuTi2/Ti6Al4V。经研究钎焊工艺对接头性能影响发现，

工艺为 900 ℃/10 min，且冷却速度为 5 ℃/min时接头强

度达到 162 MPa，断裂位置发生在 ZrO2 侧的脆性相反

应层。

Liu等人[58]在不同钎焊工艺下连接Ti6Al4V金属和

ZrB2-SiC陶瓷，采用的是非晶钎料TiCuZrNi。发现当连
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图7  不同加热时间下的钎焊接头的微观结构

Fig.7  Microstructures of brazed joints for different heating time[57]: (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 20 min, and (d) 30 min
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接温度为 910 ℃/20 min时，接头性能最强，平均剪切强

度高达345 MPa。该工作对接头中多反应层的形成机理

进行了深入分析，机理图如图8所示。随着温度的升高，

钎料在母材表面铺展润湿，钎料与母材之间发生互熔互

扩散。钎料中的Ti元素和陶瓷侧的 Si和C元素首先在

界面处发生反应，生成了Ti5Si3和TiC。随着温度的进一

步升高，Ti和ZrB2反应生成TiB和TiB2。随着Cu和Ni在

Ti中溶解度达到极限，(Ti, Zr)2(Cu, Ni)和 β-Ti逐渐形成。

延长连接时间后，界面反应充分，母材和钎料连接更加紧

密。然而，随着反应生成的脆性相增加，性能在保温时间

为 20 min 时达到最佳，随后则随着保温时间的延长而

下降。

非晶态合金钎料有诸多显著优势，但仍存在不可避

免的缺点。特别是其脆性大，拉伸塑性极低，使得难以进

行二次加工；成本较大，通常为形成非晶结构需加入大量

不同的合金元素；尺寸也存在限制，当尺寸超过临界值后

则难以保持非晶结构；钎料性能不稳定，当温度达到一定

高度时则会发生晶化，生成脆性相，降低接头强度。

3.1.3　封接玻璃钎料

封接玻璃是作为一种由多种氧化物熔制而成的新型

封接材料，可将金属、陶瓷、玻璃及复合材料等材料相连

接的中间层，根据连接温度可分为高温玻璃和低温玻璃。

封接玻璃因具有良好的气密性、电绝缘性、机械强度以及

抗老化性等优点，现已广泛应用在集成电路、微电子技

术、航空航天以及新能源汽车等前沿领域。

选用封接玻璃代替金属钎料连接金属和陶瓷的主要

原因是，陶瓷与玻璃钎料有着良好的化学相容性，无需对

陶瓷表面进行预处理就可以很好地在表面有着优良的润

湿性。Guo 等人[59]使用封接玻璃钎料 Bi2O3-B2O3-Al2O3

（BBA）对ZrO2进行钎焊连接。经润湿性能研究发现，当

温度为 750 ℃时，钎料在陶瓷表面润湿角达到 20.1°，

BBA玻璃在二氧化锆陶瓷表面的润湿行为与温度的关

系如图 9a所示。然后进一步研究钎焊工艺对接头性能

的影响，钎焊温度 635~750 ℃，保温时间为 30 min，接头

形貌如图 9b所示。经研究发现当工艺为 635 ℃/30 min

时，接头产物为Al4B2O9，随着钎焊温度高于650 ℃后，接

头产物为Al4B2O9和Al5BO9。接头性能随着连接温度的

升高，抗剪切强度减弱，当钎焊温度达到 675 ℃时，得到

最大抗剪切强度 75 MPa。接头强度的增大主要是因为

界面处Al4B2O9晶须和Al5BO9晶体起到了阻碍接头裂纹

扩展的作用。

Sun等人[60]则是采用氧化物组分为 35Bi2O3-50B2O3-

a b c
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图8  接头多反应层形成过程钎料和基板的相互作用和示意图

Fig.8  Schematic of formation of each reaction layer during the brazing process (a– c) and interaction between filler and base metal (d– i) [58]:           

(d) filler beginning to melt; (e) molten brazing alloy wetting the surface of base metal; (f) formation of Ti5Si3 and TiC; (g) formation of TiB 

and TiB2; (h) formation of Ti2Cu and TiCu; (i) formation of (Ti, Zr)2(Cu, Ni) and β-Ti during the cooling process
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15ZnO封接玻璃连接ZrO2陶瓷和Ti6Al4V合金，深入分

析了封接玻璃和母材两侧的结合机理。界面微观组织形

貌如图 10 所示。研究发现随着钎焊温度的变化，在

ZrO2/封接玻璃/Ti6Al4V 接头的显微组织中析出了

Bi4B2O9、Bi2O3和Bi24B2O39。并且在封接玻璃与Ti6Al4V

的界面处存在化学反应产物铋酸盐，推断这是增大接头

性能的关键产物。当钎焊温度为 500 ℃时，最大抗剪切

强度为 48.8 MPa。然而随着焊接温度的升高，断裂位置

从界面处转移至封接玻璃内，观察断口形貌发现当温度

为520 ℃时，断口处不连续且疏松多孔，剪切强度降低至

8.3 MPa。

Jiang等[61]采用低熔点硼酸铋封接玻璃连接钛酸镁

陶瓷，研究发现封接玻璃和陶瓷界面处连接良好的原因

是焊料与陶瓷发生反应在界面处生成层状的(Zn, Mg)2TiO4，

并且进一步与[BiO3]或[BiO6]发生反应，生成颗粒和片状

的Bi4Ti3O12，界面形貌如图 11所示。随着钎焊温度的不

断升高，抗剪强度先增后降。在 725 ℃时达到最大值为

72 MPa。在高频时的接头的介电损耗切线始终趋于零，

在750 ℃时，钎焊接头的介电常数与基体MTC本身的介

电常数最接近。

封接玻璃作为一种先进封接焊料，包含了密封和焊

接的作用。低熔点封接玻璃是玻璃软化温度低于600 ℃

的焊料，相较于活性金属钎料和非晶合金钎料拥有封接

温度低、稳定性好、气密性优、电导率和磁导率较低等优

点，适用于封装和微电子技术。当前低熔点封接玻璃的

应用主要集中在显示器、集热管和电连接器等电子设备。

金属和陶瓷的连接中，多用于氧化铝陶瓷的连接，氧化锆

和钛合金的应用较少。随着科技的发展，各个领域中元

器件的形状逐渐变得复杂且精密，无论是气密性还是可

靠性都需要进一步提高。因此，针对不同材料和领域应

对钎料性能进行优化，以满足不同的应用工况和环境。

3.2　间接钎焊法

由于常见连接金属与陶瓷的钎料多以金属为主，使

得陶瓷侧的连接强度不够，或者使用多氧化物构成的封

接玻璃进行连接，金属侧的连接强度较差。因此，才需要

进一步对陶瓷侧或者金属侧进行焊前预处理，以此提高

钎料在母材表面的润湿性，达到提高接头性能的效果。

3.2.1　陶瓷侧表面预处理

（1）　Mo-Mn法

Mo-Mn法作为常见的间接钎焊法，主要是通过将陶

瓷表面金属化，用以解决陶瓷和金属钎料冶金不相容的

问题。在20世纪30年代就出现的Mo-Mn法仍是目前工

a b1 b2

b3 b4

c1 c2

c3 c4

 675 ℃/30 min 700 ℃/30 min

 725 ℃/30 min 750 ℃/30 min

Non-uNon-uniformniform
 glass m glass matrixatrix

图9  BBA封接玻璃在ZrO2陶瓷表面的润湿性能、接头形貌和组织演变机理图

Fig.9  Wettability (a), joint morphologies (b1–b4) and mechanism diagram (c1–c4) of BBA sealing glass on ZrO2 ceramic surface[59]: (a) relationship 

between wetting angle and temperature; (b) joint morphology at different bonding temperatures; (c) mechanism diagram of microstructure     

            evolution
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业中最为常见的陶瓷表面金属化的方法[62–63]。典型的

Mo-Mn法是在一定的保护气氛下，在陶瓷表面涂覆一层

由氧化钼和氧化锰混合而成的浆料，通过高温烧结在陶

瓷表面形成一层带有金属性质的膜层。浆料的配比对结

合性的强弱有显著影响，但其最终目的是在陶瓷表面形

成由Mo和玻璃复合的金属化层，经玻璃相黏结的烧结

Mo层要连续均匀且致密，Mo骨架与玻璃相之间的均匀

性和结合强度决定了金属化层自身性能。

刘伟等[64]采用丝网印刷的方法在陶瓷表面制备活性

Mo-Mn金属化层，通过研究Mo含量对烧结后金属化层

的微观结构、元素分布以及抗拉强度，得出Mo-Mn法陶

瓷金属化层以Mo为骨架结构，玻璃相填充在骨架结构

内部，骨架形貌如图12所示。浆料中Mo占比的升高，对

烧结后的金属化层中Mo骨架与玻璃相成分影响较小，

a1
a2 a3 b1 b2 b3 b4

b5
b6 b7 b8

c1 c2

a4 a5
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a7 a8

1 µm
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图10  460 ℃下ZrO2/封接玻璃/Ti6Al4V界面的TEM分析

Fig.10  TEM analyses of ZrO2/sealing glass/Ti6Al4V interfaces at 460 ℃[60]: (a) ZrO2/sealing glass/Ti6Al4V; (b) sealing glass/Ti6Al4V;              

(c) sealing glass/Ti6Al4V bonding interface
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图11  接头在750 ℃无压力钎焊30 min时的微观压痕的FE-SEM显微照片

Fig. 11  FE-SEM micrographs of micro-indentations across joints brazed at 750 ° C for 30 min without pressure[61]: (a1 – a2) microstructure of 

Bi4Ti3O12 precipitates and (b1–b2) microstructure of Mg(SiO3) precipitates
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而 Mo 骨架体积占比增大，玻璃相体积占比则会减小。

在钎焊过程中，随着温度的升高，陶瓷和金属化层两者的

玻璃相之间相互迁移，陶瓷侧的玻璃相向金属化层中的

迁移深度超过了 20 μm。50wt%、70wt%和 85wt% Mo含

量膏剂制备的金属化层平均抗拉强度分别为110、120和

111 MPa，表明Mo含量为70wt%时封接性能最佳。

传统的Mo-Mn法由于操作简单而成为发明最早、最

成熟且应用最广泛的陶瓷焊前表面预处理方法，但其缺

点在于烧结温度过高，导致能源消耗大，简易的配方中无

活化剂的参与使得最终的封接强度很低。升级后的活化

Mo-Mn法，在原本的配方中加入了活化剂以及Mo和Mn

的氧化物替代金属粉，起到降低金属化温度的作用。该

方法能极大改善金属钎料在陶瓷表面的润湿性，并获得

较高强度的接头性能，但仍存在工艺复杂且成本高等

缺点。

（2）　表面沉积

Chen等[65]使用磁控溅射设备在 SiC陶瓷表面沉积

一层 Ti，提高与陶瓷和 AgCu 钎料两侧的结合性。通

过 SEM 和 TEM 对接头界面微观形貌进行观察，发现

界面反应是基于 Ti 薄膜沉积，形成典型的接头组织

SiC/TiCu+Ti2Cu/TiC/Ti5Si3/Ag(s, s) +Cu(s, s)/Ti5Si3/TiC/

TiCu+Ti2Cu/SiC，接头形貌如图 13 所示。并且经研究

发现，在 SiC 上沉积的钛膜会抑制接头中金属间化合

物的形成。

陈凡等人[66]通过SPC-350多靶磁控溅射仪在Al2O3、

TiO2和SiO2表面制备Al基薄膜作为钎料，并进行钎焊，

这3类陶瓷分别是与Al不反应、弱反应和强反应的陶瓷。

首先得出溅射Al薄膜可克服Al钎料在钎焊温度下Al2O3

陶瓷表面不湿润的情况，进一步实现了无反应过渡层直

接钎焊，在钎焊工艺 680 ℃/10 min下得到 115 MPa的抗

剪切强度。其次，探究了磁控溅射形成的Al膜对TiO2接

头性能和界面反应的影响，发现溅射薄膜消除了Al2O3氧

化膜的影响，通过升高钎焊温度实现薄膜在TiO2的润湿

及连接。在钎焊温度达到800 ℃时获得163 MPa的抗剪

切强度。钎焊温度进一步升高至900 ℃后，使得Al溶液

与 TiO2的界面反应加剧，导致界面反应层增厚并生成

Al3Ti金属键化合物，降低了接头强度至85 MPa。最后则

针对Al强反应的SiO2陶瓷表面Al薄膜对钎焊接头性能

a

b

c

10 µm

图12  不同Mo含量金属化层的SEM图

Fig.12  SEM images of metallized layers with different Mo 

contents[64]: (a) 50wt%; (b) 70wt%; (c) 85wt%

a b c

d e f

2 µm

5 µm

S
iC

S
iC

图13  Ti沉积SiC/AgCu/Ti沉积SiC接头形貌及元素分布图

Fig.13  Morphology (a) and element distribution mappings (b–f) of Ti-deposited SiC/AgCu/Ti-deposited SiC joint[65]
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的影响进行研究。结果表明，Al薄膜与SiO2的界面反应

在580 ℃时，因Al-Si液相的形成而得以发展。并由此提

出一种局部熔化钎焊法，实现对Al/SiO2的界面保护，获

得无反应过渡层的钎焊接头。

（3）　陶瓷激光表面处理

金属与陶瓷在使用金属钎料进行连接时，主要需要

优化的就是金属钎料在陶瓷表面的润湿性，除了对陶瓷

表面进行镀膜处理，还有通过激光表面处理对陶瓷表面

进行活化并形成织构，达到改变润湿性的作用。

Jing等[67]探究了纳秒脉宽激光在不同激光功率和扫

描速度对ZrO2表面性能的影响，发现激光对陶瓷表面形

成了一定损伤。不同激光工艺处理过的陶瓷表面XRD

的结果如图14所示，具体工艺见表2。经分析得出，陶瓷

中 Zr4+稳定相向亚稳定的 Zr3+转变，同时发生的还有       

t-ZrO2到m-ZrO2的转变。与此同时由XPS的结果发现激

光加工陶瓷表面的O和Zr元素含量明显增加，C含量则

减少。上述变化证实了陶瓷表面呈现出活化的状态，从

而表面能升高，使得表面润湿性得到了优化。

Guo等人[68]则是在C/C复合材料表面采用脉冲激光

器在材料表面制备出排列均匀的三角形沟槽，再将表面

处理后的复合材料与单晶高温合金用Ag-Cu-Ti钎料进

行钎焊连接，图15a和15b是加工后表面形貌和连接示意

图。对比发现经激光处理后的表面润湿性更好，加热熔

化后的钎料浸入并将沟槽填满，接头的抗剪切强度从

18.7 MPa提升至31 MPa，接头形貌如图15c和15d所示，

未发现焊接缺陷。

代翔宇[69]研究了飞秒脉冲激光加工后ZrO2表面对

连接Ti合金钎焊接头性能的影响。主要是通过飞秒激

光使陶瓷表面形成微纳结构，增大表面粗糙度，改变润湿

性的同时与钎料和表面沟槽形成机械结合。微纳结构的

深度是随着单脉冲能量的增大呈现先增大后稳定的趋

势。改变激光扫描频率则是呈现出深度增大宽度也略增

的变化趋势。由于飞秒激光加工属于冷加工，导致陶瓷

表面并不会像长脉宽激光处理后发生相变。通过采用不

同激光工艺处理后的陶瓷与Ti合金进行钎焊连接，发现

当加工速度为200 μm/s时，ZrO2/TC4和ZrO2/TiAl接头的

最大抗剪强度分别达到了102和98 MPa。

3.2.2　金属侧表面预处理

（1）　炉中热氧化

当使用封接玻璃连接金属和陶瓷时，为了使金属与

钎料更好结合，将合金放入炉中进行热氧化，生成由离子

键和共价键混合生成的氧化膜层，起到改善钎料在合金

表面湿润状态的效果。

Ebrahimi等人[70]研究了热氧化工艺对Ti-4Al-2V合

金疲劳性能的影响。分别在600和750 ℃下进行了120 min

的预氧化，发现预氧化温度为 600 ℃时疲劳极限略有升

高，而 750 ℃时急剧下降。Peng 等人[71]研究了 Ti-5Al-

5Mo-5V-1Cr-1Fe合金在 100~1000 ℃温度范围内表面的
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图14  不同激光工艺处理后陶瓷表面的XRD图谱

Fig.14  Surface XRD patterns of ceramics after different laser processing[67]: (a) group 1 and (b) group 2
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颜色变化，发现合金表面颜色变化的主要原因是氧化层

中钛氧化物的颜色不同。不同氧化温度下的氧化膜层形

貌如图 16所示。发现当温度低于 750 ℃时形成了厚度

为4 μm的致密氧化膜，当氧化温度升至750 ℃后氧化膜

厚度增大至32 μm，随着温度进一步升高，当氧化温度为

950 ℃后，合金表面的氧化层变得更加疏松，并且存在大

量的裂纹与孔洞。

Sun等人[60]在采用 35Bi2O3-50B2O3-15ZnO封接玻璃

连接Ti6Al4V和ZrO2前，对Ti6Al4V合金在 700 ℃下进

行了60 min的炉中预氧化处理。在Ti6Al4V合金表面生

成离子型晶体结构的金属氧化物，可有效改善玻璃在金

属表面的润湿性。Wang等人[72]使用Bi-Zn-B封接玻璃连

接Al-50Si，焊前对合金进行了 120 min下 545 ℃的预氧

化，并在钎焊工艺为 495 ℃/30 min下获得 34.49 MPa的

抗剪切强度和1.0×10−10 Pa·m3·s-1的气密性。

（2）　镀Ni处理

镍、铜等金属均是塑性好的材料，镍元素属于过渡族

元素，具有良好的可镀性、可焊性且化学性质活泼，自身

有较好的延展性，能够起到缓解接头应力的作用，不仅可

替代炉中热氧化法，并且是缓解异种材料封接应力的有

a b

c d

200 µm 20 µm

图15  界面加工示意图及接头形貌

Fig.15  Interface processing diagram (a–b) and joint morphology (c–d) [68]: (a) interface laser groove; (b) joint assembly; (c) joint with groove;    

(d) joint without groove

表2  激光工艺参数

Table 2  Laser process parameters[67]

Treatment

Group 1

Group 2

Laser power/W

12

4, 8, 12, 16, 20

Scanning velocity/mm·s-1

50, 100, 200, 350, 500

100

a b c

200 µm50 µm200 µm50 µm50 µm20 µm

Pore

Outer layer Inner layer

图16  Ti合金在不同温度下氧化2 h的氧化层形貌

Fig.16  Morphologies of the oxide layer of Ti alloy oxidized at different temperatures for 2 h[71]: (a) 450 ℃; (b) 750 ℃; (c) 950 ℃
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效方法之一。常见的镀镍方法有化学镀镍和电镀镍 2

种，具有镀层厚度可控、气孔率低、耐高温及结合强度高等

优势，在电子封装、机械加工、军事武器等领域被广泛应用。

曹昌伟等[73]采用传统的Mo-Mn法在经 1100 ℃/3 h

的高温无压预氧化后的AIN陶瓷表面进行金属化层制

备，并在金属化层的表面进行镀Ni处理，形成复合金属

化层。单一的Mo-Mn层疏松，进行镀Ni处理后更好地

将缝隙进行了填充。AlN陶瓷表层制备的Mo-Mn/Ni复

合金属化层厚度约为 28 μm，Al2O3层、Mo-Mn层与Ni层

之间通过元素的相互迁移形成扩散层，层间紧密结合。

金属化后陶瓷的热扩散系数较纯的陶瓷基体提升3.8%。

Liu等人[74]通过Mo-Mn法对Al2O3陶瓷进行金属化处理，

将Mo-Mn混合浆料涂覆在陶瓷表面，在 1500 ℃下高温

烧结60 min后形成金属膜层，然后在金属化膜层表面利

用电镀法进行镀Ni处理，用以提升活性金属钎料Ag-Cu

合金钎料的润湿性。陶瓷表面金属化过程中，玻璃相迁

移和化学反应是2种主要的强化机理。在820 ℃/20 min

的真空条件下将其与不锈钢进行钎焊连接，并获得最大

110 MPa的抗剪切强度。Chen等[75]采用50Bi2O3-40B2O3-

10ZnO封接玻璃连接Al2O3陶瓷和金属Cu。并且在Cu

侧表面用厚度为 100 μm 的镍箔进行镀镍处理，在 5.0×

10−3 Pa真空条件下，镍箔在 750 ℃保持 30 min与铜扩散

黏结。接头中的(Ni，Cu)O氧化层随着钎焊温度的升高

而增厚，并向界面两侧扩散，Ni涂层中BiNi的形成量增

加，分散的ZnAl2O4颗粒逐渐增大。接头形貌如图 17所

示。当钎焊温度达到700 ℃后，ZnAl2O4颗粒在氧化铝陶

瓷侧聚集，玻璃渗透到氧化铝基材中。随着钎焊温度的

升高，接头的抗剪强度先升高后降低。当钎焊温度为

680 ℃时，抗剪强度达到最大值21.1 MPa。

曹福磊等人[76]在 SiCp/6063Al复合材料表面进行化

学镀镍，探究钎焊工艺对真空下采用 In-48Sn-1Ag连接复

合材料的接头性能的影响。钎料显微组织由富 Sn 相

InSn4、富 In相 In3Sn和少量具有体心立方结构的金属间

化合物 AgIn2组成。当钎焊温度 190 ℃且保温时间为  

20 min时抗剪切强度达到最大 16.61 MPa。Song等[77]以

Ni为中间层，研究ZrC陶瓷扩散连接过程中的界面反应，

接头形貌如图18所示。经研究发现，实现Ni层连接ZrC

陶瓷的主要原因是在焊接过程中存在2个不同阶段的反

10 µm20 µm

a b

c d e

f

α

g h

Zn

CuO

NiBi

Al

Al2O3

图17  在660 ℃下钎焊20 min的显微组织及其EDS元素面分布

Fig.17  Microstructures (a–b) and EDS mappings (c–h) of the joint brazed at 660 ℃ for 20 min[75]
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应。当连接温度低于 1900 ℃时为第一阶段，在该阶段

ZrC和Ni层之间是固相扩散反应，在接头中生成Ni基固

溶体；另外一个阶段则是当温度达到1200 ℃时，Ni层与

陶瓷发生共晶反应，形成Ni-Zr-C的三元共晶。在降温冷

却过程中，C 会以石墨相的形式与陶瓷进行重结晶并

析出。

（3）　金属激光表面处理

激光表面处理适用于陶瓷和金属连接的原因如下：

① 若使用活性金属钎料，为了优化金属和钎料间的连接

性能，可用激光将表面氧化物清除；② 使用封接玻璃钎

料时，激光表面处理可在预氧化合金表面的同时形成微

纳结构，优化合金侧对封接玻璃润湿性的影响。通过改

变激光工艺，可实现表面清洗、表面织构以及表面预氧化

等效果。该表面处理方法应用于异种材料的连接，但该

方法在应用于Ti6Al4V/ZrO2的焊前处理研究较少。

Zhang等人[78]通过纳秒激光对6061铝合金表面构建

不同尺寸的沟槽，通过热压实现铝合金和复合材料的连

接，通过机械连锁的方法有效地提高了连接强度。此外，

激光表面结构已被证明是有效的氧化金属表面并生成薄

氧化膜层。因此，这种方法可以实现表面结构和表面氧

化的同时结合，因为在周围环境中存在的混合气体和氧

气扩散导致氧化层在材料表面累积[79]。Feng等人[80]通过

纳秒激光对30CrMnSiA的表面进行毛化，然后使用双酚

A-环氧树脂和胺类固化剂的混合物对材料进行胶接。

通过计算不同激光加工方式下的自由能，推断出表面官

能团的活化导致表面润湿性的改变。不同激光加工形貌

经胶接后进行抗剪切强度检测，断口形貌如图 19所示。

经对比发现不同形貌的表面胶水残余量是有显著区别

的，发现网格表面残余量最大，由此表明激光表面处理可

有效地提高固化剂与基体材料的结合强度。

4　结果与展望

Ti及Ti合金和ZrO2高性能陶瓷因其优异的性能被

广泛应用于各行各业中，二者性能互补的特点使得二者

的连接至关重要。然而，陶瓷和金属的物理及化学性能

差异极大，在连接过程中存在两大主要难题：钎料在母材

表面的润湿性；另一个则是应力缓解的问题。首先，研究

者们为改善金属在陶瓷表面润湿性，提出了陶瓷表面金

属化、使用活性金属钎料以及陶瓷表面激光织构等方法，

使得陶瓷表面改性来优化组合性。在改善氧化物钎料在

金属侧润湿性方面，研究者们主要通过对金属表面进行

热氧化处理，在金属表面生成氧化膜层，或是通过激光表

面处理的方式在氧化表面的同时形成织构，微结构可在

一定程度上与钎料形成机械结合，在改善润湿性的同时

优化接头性能。其次，针对缓解应力问题则是提出添加

中间层，例如表面镀镍镀铜等方式，另外则是通过调控封

接玻璃钎料的热膨胀系数，以达到适配母材的数值。上

述研究表明，通过材料表面状态可以起到有效连接Ti及

Ti合金和ZrO2陶瓷的效果，但其中仍存在工艺适配度以

a b c d

20 µm 2 µm 50 µm 2 µm

图18  不同温度下ZrC/Ni/ZrC的接头形貌

Fig.18  Morphologies of ZrC/Ni/ZrC joints at different temperatures[77]: (a–b) 1100 °C and (c–d) 1200 °C
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图19  断裂面的不同宏观形态

Fig.19  Macro-morphologies of fracture surface with dimple (a), 

groove (b) and grid (c) [80]
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及界面结合等问题，有待深入研究。其中，活性金属钎料

具有适用性广、接头性能好等优势，但存在连接环境要求

苛刻、焊接温度高以及与陶瓷结合差等问题。因此当需

要在低温连接且气密性要求更高时，可选用环境要求和

生产成本都更低的封接玻璃进行连接。然而，针对由多

种氧化物构成的封接玻璃，如何通过调控合金氧化工艺

或界面改性来最大程度地优化接头性能是亟须解决的

问题。

因此，在之后的研究中仍有必要对封接玻璃连接Ti

及 Ti合金和 ZrO2陶瓷的焊前表面处理进行深入研究。

首先，通过母材性能选取相适配的封接玻璃及钎料的性

能；其次，针对合金表面炉中热氧化工艺对封接玻璃润湿

性能的影响需深入研究，其中包括氧化工艺对氧化膜厚

和组成影响、不同氧化后表面的动态润湿角变化、界面结

合机制及接头性能；最后则是充分利用不同表面处理方

式替代炉中热氧化法，多表面处理方法结合，实现Ti及

Ti合金/ZrO2的高效连接，并深入探讨界面结合机制和力

学性能，以获得更加可靠的Ti及Ti合金/ZrO2异种材料连

接接头，不仅可拓宽二者的应用范围，起到优势互补的作

用，也为金属和陶瓷的连接提出焊前处理新方法。
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Research Status and Prospect of Brazing of Ti and Ti Alloys with ZrO2 Ceramics

Ji Fei, Li Yuanxing, Dong Wenxin, Chen Hui

(Key Laboratory of Advanced Technologies of Materials, Ministry of Education, School of Materials Science and Engineering, 

Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031, China)

Abstract: Ti and Ti alloys and ZrO2 ceramics are extensively used in high-precision fields due to their excellent characteristics, playing an 

increasingly important role in modern industry. The reliable connection of Ti and Ti alloys with ZrO2 ceramics is crucial to complete the 

complementary properties of dissimilar materials and expand their range of applications. However, there are some problems to be solved in the 

welding process of dissimilar materials, which are mainly to improve the wettability of filler metal on the surface of base metal and to alleviate the 

interface stress. This paper focuses on the analysis of the connection difficulties of the two materials, reviews the research progress of brazing of 

related ceramics and metals, expounds the influence of different pretreatment methods on the joint performance, and finally puts forward the 

prospect of dissimilar material connection.
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Corresponding author: Chen Hui, Ph. D., Associate Professor, School of Materials Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, 

Chengdu 610031, P. R. China, Tel: 0086-28-87600722, E-mail: xnrpt@swjtu.edu.cn

•• 1111


