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摘要: 在 Si3 N 4 陶瓷 PTLP连接的基础上, 提出了 Si3 N4 陶瓷二次 PTLP连接中间层设计的一般规律为 T iPCuPX

( X为 Ni, Pt, Au, Pd等) , X 与 Cu 在固相和液相均是完全互溶的; 分析了陶瓷二次 PT LP 连接过程并建立了连接

模型,阐述了利用该模型选择连接参数的方法。
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  用于陶瓷材料的部分瞬间液相( PTLP)扩散

连接,与金属材料的 TLP 扩散连接一样, 也能充

分结合活性钎焊和固相扩散连接的优点,具有在

较低连接温度下制备耐热接头的能力, 这对易于

产生高残余应力的陶瓷P陶瓷(金属)连接具有十

分重要的意义。目前用于 Si3N 4 陶瓷 PT LP 连接

的中间层有 TiPNiPTi
[ 1]

, T iPCuPTi
[ 2]

, AuPN-i 20CrP

Au
[ 3]

, NbPNiPNb, Cu-Au-T iPNiP Cu-Au-Ti, NiPH fP
N i等

[ 4]
。为了进一步提高接头的耐热性, 陈铮博

士提出了采用 TiPCuPNiPCuPTi多层中间层的二

次PTLP 连接新方法
[ 5, 6]

,该方法在PTLP 连接的

基础上,通过两步加热保温的工艺过程和复合中

间层的选择,不但能有效地阻止脆性化合物的形

成,提高连接强度, 而且 N i层的加入能显著提高

接头的耐高温性能。近年来, 虽然一些学者已分

别采用不同中间层对 Si3 N4 陶瓷进行了 PTLP 连

接试验,得到了一些具体的试验数据,但与发展至

今已比较成熟的活性钎焊和扩散连接相比, PTLP

连接和二次 PT LP 连接的研究仍然处于早期阶

段。目前, 迫切需要从科学的角度对该新技术开

展广泛深入的研究, 包括界面行为、连接过程(中

间层熔化、液相区扩大、等温凝固和固相成分均匀

化)的动力学、连接参数优化选择(连接温度、时间

和中间层厚度)的理论模型。为此,本文基于前人

的研究结果和 TLP 连接模型, 提出 Si3 N4 陶瓷二

次 PTLP 连接过程模型和分析。
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1  Si3 N4PT iPCuPNiPCuPT iPSi3N 4 二次

PT LP 连接中间层设计

  考虑到残余应力对连接强度的影响, 用于陶

瓷 PT LP 连接的中间层应尽可能避免脆性化合物

的形成。但问题是实际的中间层设计往往很难同

时满足多种要求。如对已经研究过的 TiPNiPT i

和T iPCuPT i两种中间层, 前者用 Ni作为 PTLP

连接中间层的基体材料, 接头具有较好的高温性

能,但却难以避免 N-i T i脆性化合物的形成; 而对

于后者,根据相图,在共晶温度以上进行 PTLP 连

接使液相区等温凝固后, 不会形成 Cu-Ti化合物

层,仅仅在冷却后可能会析出少量 Cu3T i, 但 Cu

作为中间层的基体材料又难以满足接头的高温应

用。因而在中间层的设计上还有待进一步的发

展。

  Si3N 4PTiPNiPT iPSi3N 4 PTLP 连接时, T iPNi相

互扩散形成的最大液相区宽度 W max取决于 Ti箔

的厚度、连接温度和 T-i Ni 相图, W max 可表示

为
[ 7 ]

:

  W 0 CB QB = W max CLAQL ( 1)

其中, QB 和 QL 分别为金属 T i和液态合金(含 T i

量为 C LA)的密度; CB 为金属 Ti的纯度; W 0 为T i

箔厚度。

  研究表明 [ 8]
,在 N-i T i液相区增宽的过程中,

如果考虑 Ti与陶瓷的界面反应,则液相区最大宽

度 W
R

max < W max。根据上式, 如果在 T i箔与 Ni

片之间插入一层 Cu箔, 其厚度大于 W max ,即 TiP

CuPNiPCuPTi多层中间层,通过 T i层和 Cu层厚度

以及连接温度的控制, 就能保证在温度为 T 1 (介



于Cu-Ti共晶温度和 Cu的熔点之间)进行的连接

过程中 Cu层不会完全熔化,这时 Cu与 Ni之间

为固相界面, 由于 Ni 通过固态 Cu 层的扩散较

慢,从而可能基本阻止 Ni向液体合金中的溶入,

也就可能避免 N-i Ti脆性化合物的生成。第一次

PTLP连接后,再提高温度至 T 2 (介于 Cu 的熔点

和Ni的熔点之间) 进行第二次 PTLP 连接。这

时,等温凝固的 Cu-Ti固溶体层和第一次 PTLP

连接中尚未熔化的的固态 Cu 层就全部熔化, 由

于 Cu-Ni为匀晶相图,并且这时 T i原子已大部分

被界面反应所消耗, Cu-T i液体合金的含 T i量较

低,这时 Ni向液相区溶入, 如果形成 T-i Cu-Ni三

元化合物或 N-i T i化合物,其数量也应是有限的,

故二次 PTLP连接的等温凝固以及随后的固相成

分均匀化始终以 N-i Cu 固溶体为基体。可以估

计,如果延长第二次 PTLP 连接时间或进行后热

处理仅会大幅度提高接头的耐热性和高温强度,

而不会形成化合物脆性相层降低连接强度。

  根据上述分析, 用于二次 PTLP 连接的中间

层可包括: T iPCuPX( X 为 Ni, P t, Au, Pd 等) , X 与

Cu在固相和液相均是完全互溶的。

2  Si3 N4PT iPCuPNiPCuPT iPSi3N 4 二次

PT LP 连接过程模型

  Si3N 4PTiPCuPNiPCuPT iPSi3N 4 二次 PT LP 连

接过程大体可分为七个阶段: 第一阶段, Cu-Ti液

相的形成及 Ti和 Cu的不断溶解直至 Ti全部消

失;第二阶段, T i在液相中均匀化和 Cu继续溶入

液相;第三阶段, Cu继续溶入和液相等温凝固; 第

四阶段, 随着温度的进一步升高, Cu-T i合金层和

未熔化的 Cu 层全部熔化, Ni溶入液相; 第五阶

段,液相区增宽,成分均匀化;第六阶段,第二次液

相等温凝固;第七阶段,固相成分均匀化。Si3 N4P

TiPCuPNiPCuPTiPSi3N 4 二次 PT LP 连接过程和界

面结构如图 1所示。

  分析认为,第一次 PT LP 连接过程与 TLP 连

图 1 Si3 N 4PT iPCuPNiPCuPT iPSi3N 4 二次 PT LP 连接过程示意图          

( a)初始状态; ( b)第一次 PTLP 连接; ( c)第一次 PTLP后的界面结构; ( d) 第二次 PTLP 开始,

等温凝固层和固态 Cu 层全部熔化; ( e)液相区增宽; ( f)第二次等温凝固后

Fig. 1  Course of PTLP bonding of Si3 N4PT iPCuPNiPCuPT iPSi3 N 4           

( a) Orig inal state; ( b) The first PTLP; ( c) Inter facial structure of t he first PTLP

( d) The second PTLP start, isothermal solidification layer and solid cu melt completely;

( e) zone of liquid w iden; ( f) After the second isothermal solidification

接相类似, 但不同的是还要考虑界面反应对连接

过程的影响。由于 T i箔厚度远小于 Cu箔厚度,

故在共晶温度以上的高温下 T i箔的熔化过程迅

速发生, 可忽略 Ti箔完全熔化前固态 Ti箔与陶
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瓷的反应。Ti在 Cu 中的溶解度较小, 等温凝固

形成的 Cu-Ti固溶体中 Ti的含量很低且与陶瓷

之间为固相反应, 因而可以认为, Cu-Ti固溶体与

陶瓷之间不再发生显著的界面反应。换言之,我

们仅仅考虑从成分均匀化阶段开始( T i箔完全熔

化后)到等温凝固过程结束之间的界面反应对连

接过程的影响。

  图 2 示意地表示了 Si3N 4PBPAPCPAPBPSi3 N4

第一次 PTLP连接的几个阶段, 并把反应层分为

两部分来考虑: 一是在液相区成分均匀化过程中

形成的,其厚度用 Z2 表示; 另一是在等温凝固过

程阶段形成的, 其厚度用 Z3 表示。

图 2  陶瓷第一次 PTLP 连接过程反应层的形成

Fig. 2 Formation of reaction layer of the

first ceramic PTLP bonding

  根据质量平衡原理,一次 PTLP 连接中形成

的液相区最大宽度 W
R1

max可用下式计算:

  W 0 C BQB= W
R1

max C LAQL + Z2 C RQR
( 2)

  其中, W 0 为金属箔 B的厚度; C B 为 B组元

的百分浓度; QB 为金属箔 B的密度; C LA为液体合

金中 B组元的平均百分浓度; QL 为 A-B液体合金

的平均密度; CR 为反应层中 B 组元的平均百分

浓度; QR 为反应层的平均密度。

  第一阶段, W 0 厚度为的中间层 B的溶解时

间 t 1 可表达为
[ 9]

:

  t 1=
W

2
0

4K
2
1 D L

( 3)

  假设反应层生长因子 k p 不随液体合金的成

分而变化, Z2 可根据下式进行计算:

  Z2= kP t 2 = k P

( W
R1

max - W 0 )
2

4K
2
2 D eff

   = k P

W
R 1

max - W 0

2K 2 D eff

( 4)

其中:

  t 2 =
( W

R1
max - W 0 )

2

4K
2
2 D eff

( 5)

  式中, D eff为有效扩散系数,取决于过程的控

制因素,如原子在液相中的扩散,或在固相中的扩

散,或原子在界面的反应。Poku
[ 9]
认为 D eff可表

达为:

  D eff = D
0. 7
L D

0. 3
S ( 6)

  D L 和 D S 分别为液相和固相中的相互扩散

系数。

  将式( 4)代入式( 2) ,得到 W
R1

max的表达式如

下:

  W
R1

max =
C BQB+ mCR QR

CLAQL+ mC RQR
W0 = nW 0 ( 7)

式中,

  n =
CB QB + mCRQR

C LAQL+ mC RQR
( 8)

  m=
k P

2K 2 D eff

( 9)

  由此可得液相区成分均匀化时间为:

  t 2 =
[ ( n- 1) W 0 ]

2

4K
2
2 D eff

( 10)

  在第一次 PT LP 连接的等温凝固过程中, 界

面反应和等温凝固将同时进行,该阶段形成的反

应层厚度 Z3 和等温凝固层的厚度 N可分别用式

( 11)和( 12)计算:

  Z3= k P t 3 ( 11)

  N= 2K 3 DS t 3 ( 12)

  式( 2) , ( 10) , ( 12)中的 K 1 , K 2 和 K 3 对特定

的连接材料系统在给定的温度下均为无量纲常

数。

  因此,第一次 PT LP 连接中液相区完全等温

凝固时间应根据下式进行计算(参见图 3) :

  Z3+ N= W
R1

max ( 13)

  将式( 11)和( 12)代入式( 13) ,得到:

  t 3 =
W

R 1
max

k P + 2k 3 D S

=
nW0

k P+ 2k3 DS

2

( 14)

  第一次 PT LP 连接后,再提高温度至 T 2 (介

于 Cu 的熔点和 Ni 的熔点之间) 进行第二次

PTLP 连接。这时, 等温凝固的 Cu-T i固溶体层

和第一次 PTLP 连接中尚未熔化的固态 Cu 层就

全部熔化,形成 Si3N 4P反应层PCu-Ti液体层PNi的

界面。等温凝固的 Cu-T i固溶体层其厚度为 N,
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图 3  陶瓷一次 PT LP 连接界面反应和等温凝固

同时进行的示意图

( a) 等温凝固开始; ( b)等温凝固进行中,

箭头表示界面移动方向; ( c)等温凝固结束

Fig. 3  Process of reaction of interfacial layer of the

first ceramic PTLP and iso thermal

solidificat ion proceed at the same time

( a) isothermal solidification begin;

( b) iso thermal solidification is proceeding,

arrow- head show the direction of interface

moving; ( c) isothermal solidificat ion over

而未熔的固态 Cu层厚度 W x 为:

  W x = W 0 + W 1- W
R 1

max ( 15)

  根据质量平衡原理,第二次 PT LP 连接中形

成的液相区最大宽度 W
R2

max可用下式计算:

  W
R2c

max C LAQL = ( W 0+ W1 - W
R 1

max ) CCuQCu

+ NCCu-TiQCu-Ti ( 16)

  其中, W 0 为 T i箔( B)的厚度; W 1 为初始 Cu

箔( A)的厚度; C Cu为 Cu 组元的百分浓度; QCu为

金属箔 Cu的密度; C LA为液体合金中 Cu 组元的

平均百分浓度; QL 为液体合金的平均密度; C Cu-Ti

为Cu-Ti固溶体层中 Cu 组元的平均百分浓度;

QCu-Ti为 Cu-Ti固溶体层的平均密度。

  此时,液态成分均匀化时间 t 4 可表达为:

  t 4=
( W

R 2c
max - W x - N)

4K
2
2 D eff

2 ( 17)

  随着 Ni不断扩散进入液相区,液相区的熔点

随之升高,开始发生等温凝固,最终液相区全部消

失,形成 Si3N 4P反应层PCu-Ni固溶体PNi的界面。

液相区完全等温凝固所需时间 t S 可用下式计算:

 t 5 =
W

R2c2

max

4K
2
5D eff

( 18)

  式中, K 4 和 K 5 对特定的连接材料系统在给

定的温度下均为无量纲常数; D eff为有效扩散系

数,取决于过程的控制因素。

3  二次 PT LP 连接模型的应用

  在活性钎焊和固相扩散连接中,为了获得高

的接头强度,连接温度和时间必须进行优化。研

究表明
[ 8, 9]

: 连接参数对接头强度的影响常常是

由于形成了不同厚度的反应层,与陶瓷的最高连

接强度相对应, 反应层厚度有一最佳值。设最佳

反应层厚度为 Z C, 则:

  Z2= Z3= Z C ( 19)

  将方程( 4) , ( 11)和( 14)代入上式,得到:

  W 0=
Z C

kP

n - 1

2K 22 D eff

+
n

kP + 2k 3 D S

( 20)

  对于 Si3N 4PBPAPCPAPBPSi3N 4 二次 PTLP 连

接,应保证活性元素在第一次 PTLP 连接过程中

就基本消耗掉。在前面模型建立时,已假定反应

层主要在第一次 PTLP 连接过程中形成。当第一

次 PT LP 连接后形成的等温凝固层与陶瓷不再发

生明显界面反应时:对于特定的陶瓷连接,在一定

连接温度时, 首先应根据实验结果和文献的数据

确定最佳反应层厚度 Z C ,目的是获得高的连接强

度;根据 Z C 再选择最佳金属箔厚度 W
C
0 (中间层

中靠近陶瓷的金属层 B,本文模型中认为 B 是活

性元素 Ti) ,目的是保证接头耐热性; 根据选定的

W
C
0 就可决定第一次 PTLP 连接时间, 然后再由

式( 17)和( 18)确定第二次 PTLP 液相均匀化和等

温凝固时间。实际的第二次 PTLP 连接时间应确

保二次 PTLP 等温凝固过程完全进行, 即第二次

PTLP 连接时间应大于 t 4 + t 5。根据本文提出的

模型并按如上顺序选择参数, 可以同时保证连接

强度和接头耐热性。

  假如第一次 PTLP 连接形成的等温凝固层中

仍然具有较高的活性元素含量,则反应层在第二

次 PTLP 连接过程中仍能形成。那么, 第一次

PTLP 连接中形成的反应层厚度就不能超过 Z C。

通过连接参数的适当调整,使第一次 PTLP 连接

后形成的反应层厚度小于 Z C, 这样,在随后的二

次 PT LP 连接过程中, 活性元素 Ti仍能与陶瓷继

续反应,使反应层增厚,通过调整二次 PTLP 连接

参数,使反应层厚度逐渐接近 Z C ,从而保证连接

强度和接头耐热性。

  在以上的分析中, 尽管没有具体分析连接温

度的影响,但 K 2 , K 3 , K 4 , K 5 , D eff , D S , k P 和 C LA

等均为温度的函数,借助文献和有关实验数据, 这
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些参量均可用数值解的方法加以确定, 因此, 改变

连接温度并不影响模型的描述和模型的应用。

4  结  论

  ( 1) Si3N 4 陶瓷二次 PTLP 连接中间层设计

的一般规律为 TiPCuPX( X为 Ni, Pt , Au, Pd等) , X

与 Cu在固相和液相均是完全互溶的;

  ( 2)建立了 Si3N 4 陶瓷二次 PTLP 连接的数

学模型,阐述了利用该模型选择连接参数的方法:

首先确定最佳反应层厚度 Z C; 根据 ZC 再选择最

佳金属箔厚度 W
C
0 (中间层中靠近陶瓷的金属层

B,本文模型中认为 B 是活性元素 Ti) ; 根据选定

的 W
C
0 就可决定第一次 PT LP 连接时间,然后再

确定第二次 PTLP液相均匀化和等温凝固时间。
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Model of double partial transient liquid phase

bonding with Si3N4 ceramic

ZOU Jia-sheng,  CHU Ya-jie,  XU Zh-i rong ,  CH EN Zheng

( East China Shipbuilding Institute, Zhenjiang 212003, China)

Abstract: A designed mult-i interlayer pr inciple of T iPCuPX ( X is Ni, Pt, Au, Pd etc) is put forw ard on t he basis of partial tran-

sient liquid phase bonding of Si3N4 ceramic. However, X and Cu have mutual solubilit y both in solid and in liquid. The process of

double partial transient liquid phase bonding o f Si3N4 ceramic is investigated. A model of double partial transient liquid phase

bonding of Si3N 4 ceramic is set up, by w hich the method of selecting parameters is shown.

Key words: silicon nitr ide; double PT LP bonding ; interlayer; numerical model
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