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(Sr0.2Ba0.8)TiO3 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头组织及力学性

能研究 

摘 要 

SiC 作为一种先进陶瓷材料，具有高熔点(2700 ℃)，高热导率以

及卓越的化学稳定性，使其成为新一代核反应堆关键部件的理想候选

材料。在实际应用中，SiC 难以加工成复杂的构件，因此常采用与金

属铌(Nb)钎焊连接的方式满足使用需求。采用活性钎料 AgCuTi 钎焊

SiC 和 Nb 时，由于钎料与母材间的热膨胀系数存在差异，导致接头

中容易产生较大的残余应力，严重降低接头的力学性能。因此，本文

基于利用具有负热膨胀系数特性的钛酸锶钡（(Sr0.2Ba0.8)TiO3，SBT）

来降低钎料热膨胀系数的思路，通过多种方式将 SBT引入钎料体系，

成功制备复合钎料。深入研究了不同复合钎料对 SiC/Nb 接头显微组

织及力学性能的影响。 

首先，采用球磨和二次烧结工艺制备了 SBT 纳米颗粒，再通过压

片工艺将其与 AgCuTi 粉末制备成复合钎料。采用 SBT/AgCuTi 复合

钎料连接 SiC 与 Nb 时，接头的典型微观组织包括 TiC，Ti3SiC2，Nb(s, 

s)，Cu(s, s)，Ag(s, s)和 CuTi。系统研究了 SBT 纳米颗粒含量对 SiC/Nb

接头微观组织和力学性能的影响。结果表明，SBT 颗粒作为形核点在

接头中均匀分布，促进了 CuTi 相的形成和细化，提升了接头的力学

性能。在复合钎料中添加 SBT 颗粒减少了 SiC/Nb 接头中的裂纹，而

且缓解了 SiC 与钎料热膨胀系数不匹配的问题。因此，当 SBT 含量
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为 1 wt%时，SiC/AgCuTi/SBT/Nb 接头的剪切强度达到峰值 50 MPa。

但当 SBT 含量过高时，Ti 原子被过度消耗，导致 SiC 界面的反应层

消失，萌生微裂纹以及接头的宽度急剧增加，严重降低了接头的力学

性能。 

其次，基于泡沫 Cu 独特的网络骨架结构与 SBT 的负热膨胀特性，

创新设计了 SBT 纳米颗粒涂覆泡沫 Cu 复合中间层。采用

AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 和 Nb 时，接头的典型微

观组织为 SiC/Ti3SiC2+Cu(s, s)+Ag(s, s)+SBT+CuTi/Nb。重点研究了

SBT 的涂覆含量对 SiC/Nb 接头微观组织，力学性能和断裂机制的影

响。结果表明，当 SBT 的涂覆含量为 1 wt%时，接头剪切强度达到最

大值 72 MPa，较未添加 SBT 的接头提高 158%。对 SiC/Nb 接头显微

组织的分析显示，Ti3SiC2 反应层厚度从 0.5 μm 增加至 1.4 μm 以及

TiCu 脆性金属化合物含量降低。同时，SBT 降低了接头中的残余应

力。上述因素的协同作用显著提升了 SiC/Nb 接头的力学性能。 

最后，通过真空热压烧结的工艺制备了 SBT-Cu 复合材料。采用

AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi复合钎料连接 SiC 和Nb时，接头主要由 TiC，

Ti5Si3，Cu4Ti3，Cu(s, s)，SBT，Ag(s, s)和 CuTi 相组成。深入研究了

钎焊工艺参数对接头组织和力学性能的影响。研究结果表明，随着钎

焊温度的上升，接头中的 TiC+Ti5Si3反应层厚度呈现出持续增长的趋

势。同时，CuTi 和 Cu4Ti3相的尺寸减小，并向两侧弥散分布。这些微

观结构的变化，显著强化了接头的力学性能。因此，当钎焊温度 900 ℃，

保温 15 min 以及 SBT-Cu 的厚度为 80 μm 时，SiC/AgCuTi/SBT-



安徽工程大学硕士学位论文 

III 

Cu/AgCuTiNb 接头的剪切强度达到峰值 64 MPa，与未添加 SBT-Cu

中间层的接头相比提升了 146%。根据有限元模拟和残余应力计算结

果，证明了添加负热膨胀系数的 SBT 降低了 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi

复合钎料的热膨胀系数，并且与未添加 SBT-Cu 中间层钎焊的接头相

比，残余应力从 845 MPa 降至 216 MPa。 

 

关键词：(Sr0.2Ba0.8)TiO3，残余应力，负热膨胀系数，活性钎焊，复合

钎料 
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STUDY ON MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL 

PROPERTIES OF SIC AND NB JOINTS BRAZED WITH 

(SR0.2BA0.8)TIO3 COMPOSITE FILLERS 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

SiC is an advanced ceramic material with a high melting point 

(2700 °C), high coefficient of thermal conductivity, and outstanding 

chemical stability, making it an ideal candidate for key components of 

next-generation nuclear reactors. In practice, SiC is difficult to process into 

complex components. Therefore, it is usually brazed with Nb metal to 

achieve the application requirements. When brazing SiC and Nb with the 

active filler AgCuTi, the difference in the coefficient of thermal expansion 

between the filler and the base material leads to the formation of high 

residual stresses in the joints, which seriously reduces the mechanical 

properties of the joints. Therefore, based on the idea of utilizing barium 

strontium titanate ((Sr0.2Ba0.8)TiO3, SBT), which has a negative thermal 

expansion, to reduce the coefficient of thermal expansion of filler. In this 

paper, SBT is introduced into the filler system through various ways, and 

the composite filler is successfully prepared. The effects of different 
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composite fillers on the microstructure and mechanical properties of 

SiC/Nb joints are investigated. 

Firstly, SBT nanoparticles were produced by ball milling and twice 

sintering processes, followed by pelleting process with AgCuTi powder to 

form a composite filler. When SBT/AgCuTi composite filler was used to 

joining SiC with Nb, the typical microstructures of the joints consisted of 

TiC, Ti3SiC2, Nb(s, s), Cu(s, s), Ag(s, s) and CuTi. The effects of SBT 

nanoparticle content on the microstructure and mechanical properties of 

SiC/Nb joints were systematically investigated. The results indicated that 

SBT particles were uniformly distributed as nucleation points in the joints, 

which promoted the formation and refinement of the CuTi phase and 

enhanced the mechanical properties of the joints. The addition of SBT 

particles to the composite filler reduced cracking in SiC/Nb joints, and it 

relieved the mismatch between the coefficients of thermal expansion of 

SiC and filler. Consequently, the mechanical properties of 

SiC/AgCuTi/SBT/Nb joints reached the peak of 50 MPa when the SBT 

content was 1 wt%. However, when the content of SBT was excessive, the 

Ti atoms were consumed excessively, resulting in the disappearance of the 

reaction layer at the SiC interface, the formation of microcracks as well as 

the dramatic increase in the width of the joints, which seriously decreased 

the mechanical properties of the joints. 
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Secondly, based on the unique network skeleton structure of foam Cu 

and the negative thermal expansion property of SBT, SBT nanoparticles 

were innovatively designed to coat the foam Cu interlayer. When 

AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi composite filler was used to braze SiC and Nb, 

the typical microstructure of the joints was SiC/Ti3SiC2+Cu(s, s)+Ag(s, 

s)+SBT+CuTi/Nb. The effects of the coating content of SBT on the 

microstructure, mechanical properties and fracture mechanism of the joints 

were investigated. The results revealed that when the coating content of 

SBT was 1 wt%, the mechanical properties of the joints reached a 

maximum of 72 MPa, which was 158% higher than the joints without SBT. 

The microstructure of SiC/Nb joints was analyzed to exhibit an increase in 

the thickness of the Ti3SiC2 reactive layer from 0.5 μm to 1.4 μm as well 

as the decrease in the content of TiCu brittle metal compounds. Meanwhile, 

SBT nanoparticles reduced the residual stresses in the joints. The 

synergistic effect of the above factors significantly enhanced the 

mechanical properties of SiC/Nb joints. 

Finally, SBT-Cu composites were produced by vacuum hot pressed 

sintering process. When AgCuTi/SBT/AgCuTi composite fillers were used 

to connect SiC and Nb, the joints were mainly composed of TiC, Ti5Si3, 

Cu4Ti3, Cu(s, s), SBT, Ag(s, s) and CuTi phases. The effects of brazing 

process parameters on the microstructure and mechanical properties of the 

joints were investigated. The results demonstrated that the thickness of the 
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TiC+Ti5Si3 reaction layer in the joints exhibited a continuous increase with 

the increase of brazing temperature. Meanwhile, the sizes of CuTi and 

Cu4Ti3 phases decreased and dispersed to both sides. These microstructural 

changes significantly strengthened the mechanical properties of the joints. 

When the brazing temperature was 900 ℃, the soaking time was 15 min 

and the thickness of SBT was 80 μm, the mechanical properties of 

SiC/AgCuTi/SBT/AgCuTi/Nb joints reached the peak of 64 MPa, which 

was 146% higher than the joints without added SBT-Cu. The results of 

finite element simulations and residual stress calculations demonstrated 

that the addition of SBT with negative thermal expansion reduced the 

coefficient of thermal expansion of AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi composite 

filler, and the residual stress was decreased from 845 MPa to 216 MPa 

compared to the joints without the addition of the SBT-Cu interlayer. 

Ao Han (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by Gang Wang 

KEY WORDS: (Sr0.2Ba0.8)TiO3, Residual stress, Negative thermal 

expansion, Active brazing, Composite filler 
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第 1 章绪论 

1.1 研究背景及意义 

近年来，我国科技实力不断增强，热核聚变实验堆项目托卡马克装置项目建

设取得巨大进展，神舟飞船的发射取得成功等，意味着航空航天工程和原子能领

域的快速发展已成为时代标志。由于 SiC 具有优异的力学性能、良好的耐高温性

性和高硬度，广受科研者的关注[1-4]。金属铌(Nb)作为一种高熔点(2468 °C)的难熔

金属，在核反应堆包壳材料、超导器件及高温结构件中具有重要应用价值[5-10]。

现有研究多集中于 SiC 与常规金属(如 Al、Cu、Ti)的连接，但针对 SiC/Nb 接头

体系的基础界面行为，反应层演化机制及力学性能的系统研究仍存在空白。然而，

由于 SiC、钎料和 Nb 之间的热膨胀系数（Coefficient of thermal expansion，CTE）

差异较大，导致接头中存在较大的残余应力，削弱接头的力学性能[11-13]。因此，

实现 SiC 和 Nb 的可靠连接是突破航天航空和原子能领域技术瓶颈的关键。 

一般采用螺栓式连接，扩散焊和钎焊等方法连接陶瓷与金属。这些连接技术

中，传统螺栓式连接因为螺栓预紧力在连接界面产生非均匀接触压力，导致 SiC

表面易萌生微裂纹，尤其在载荷作用下，裂纹沿晶界扩展，造成连接失效，应力

集中与界面损伤等问题，而且常规螺栓材料（如 304 不锈钢和 Inconel 600）在温

度过高时发生显著蠕变，在核反应堆中，这类松弛可能引发冷却剂泄漏事故。扩

散焊作为一种前沿的连接技术，在材料连接领域展现出诸多优势，但也存在一些

缺点[14-16]。首先，对焊接表面要求高。任何微小的杂质或不平整，这些都可能导

致焊接缺陷。例如，表面的氧化层、油污或灰尘会影响原子扩散过程，导致焊接

不牢固。其次，扩散焊的热循环时间较长，每次焊接可能从几分钟到几十小时不

等。这种长周期的焊接过程限制了其在大规模生产中的应用，生产效率较低。最

后，扩散焊接需要精确控制焊接参数，如温度、压力、时间和保护气体的纯度。

需要具备专业知识和技能，才能确保焊接质量。综上所述，扩散焊接虽然在焊接

质量、材料适应性等方面具有显著优势，但其高成本、低效率和复杂的工艺要求

使其在实际应用中受到一定限制。 
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钎焊具有显著的技术优势[17,18]，包括：(1)焊缝的完整性极佳，可保持接近母

材的力学性能；(2)通过最大限度地减少能源投入和材料浪费，实现卓越的经济效

益；(3)极佳的几何适应性，可实现传统熔焊技术无法实现的复杂接头配置。这种

固态连接工艺通过填充金属在高于自身熔点但低于母材熔点的温度下的受控毛

细作用实现冶金结合，在保持部件尺寸稳定性的同时，通过优化界面润湿性来适

应复杂的连接设计。然而，陶瓷和活性钎料间的 CTE 不匹配一直是导致接头中

存在较大残余应力的原因，这是钎焊过程中的一大难题。为了缓解接头中的残余

应力，研究人员一般会在钎料中引入泡沫金属和低热膨胀系数材料制备复合钎料。

泡沫金属的多孔结构有利于消除残余应力，提高接头的力学性能。在金属基体中

引入低膨胀陶瓷材料，构建陶瓷增强金属基复合材料，能够使该材料兼具金属的

高导热特性与陶瓷的低热膨胀系数优势。采用低热膨胀系数特性的材料缓解金属

钎料的热膨胀系数，也有一定的局限性，主要问题在于增强体的热膨胀系数与钎

料的差异仍较大，而且添加量高会发生易团聚的现象[19]。负膨胀陶瓷材料是一种

具有负热膨胀系数(Negative thermal expansion，NTE)的材料，广受研究者的关注。

研究指出，将负热膨胀系数材料添加到金属中制备陶瓷增强金属基复合材料，可

以结合金属和陶瓷的优点[19-21]。其中，负热膨胀系数陶瓷的相变对降低复合材料

的 CTE 具有显著效果。钛酸锶钡（(Sr0.2Ba0.8)TiO3，SBT）是一种典型钙钛矿结

构铁电陶瓷，具有负热膨胀系数的特性，在改善复合材料的 CTE 方面具有很大

优势[22]。然而，在钎焊领域，很少有研究关注用 SBT 作为增强材料获得高性能

接头。 

本课题中，采用 SBT 纳米颗粒制备了多种复合钎料，实现了 SiC 陶瓷与 Nb

金属的高质量连接。研究了多种复合钎料钎焊 SiC/Nb 钎焊接头的显微组织与力

学性能，揭示了接头中显微结构的形成过程。此外，通过在钎料中引入 SBT，可

有效调控复合钎料的热膨胀系数，进而降低接头处的残余应力，及显著提升了接

头的力学性能。 

1.2 SiC 陶瓷与金属 Nb 的焊接性分析 

SiC 陶瓷与金属 Nb 之间的材料性能 （如性性模量和热膨胀系数）有所不同，

将两者连接起来时，接头中会存在较大的残余应力[18]。而且一般的钎料难以润湿
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SiC 陶瓷的表面，需要使用带有活性元素的钎料进行 SiC 的钎焊。例如 Ag 基钎

料，Ti 基活性钎料和 Sn 基活性钎料。 

杨佳等[23]使用 CuTi+NbB2 活性钎料成功钎焊连接了 SiCf/SiC 复合材料与

GH5188 钴基高温合金，探究了不同钎焊温度对接头微观组织以及力学性能的影

响。结果表明，由于添加了 NbB2 粉末，提供了更多的形核位点。在此作用下，

金属间化合物更易以小颗粒相的形式析出，并在钎缝中呈现弥散分布状态。随着

焊接温度升高，界面处金属溶解速率显著提升，然而，微观结构表征表明，温度

变化对界面各反应层厚度未产生显著影响，说明界面反应动力学主要受扩散控制

而非热力学相平衡主导。值得注意的是，陶瓷侧的活性元素也随着温度而增多。

因此，在 1050 ℃/10 min 的工艺条件下，接头的室温剪切强度达到峰值 72 MPa。 

Ti 是最常用的活性元素，使用活性钎料 AgCuTi 对 SiC 进行钎焊，可有效润

湿陶瓷表面，而且 Ti 与 SiC 反应产生的反应层可促进液体填料的进一步润湿和

扩散[24-28]。李冰等[29]通过调整 AgCuTi 膏状钎料和 AgCu+Ti 组合钎料的质量分

数，以及采用不同的焊接工艺参数，进行碳纤维増强碳化硅陶瓷基复合材料的活

性钎焊试验。结果表明，Ti 元素是活性钎焊中的关键要素，其能与 Cf/SiC 复合

材料发生界面反应，有效提升钎料的润湿性，促使形成牢固的界面结合。在采用

AgCuTi 膏状钎料进行活性钎焊时，该钎料对 Cf/SiC 复合材料展现出良好的润湿

性。研究表明，AgCu+Ti 体系对 Cf/SiC 复合材料的润湿性，会随着 Ti 元素质量

分数的增加而增强。当 Ti 元素质量分数超过 5%时，复合钎料对 Cf/SiC 复合材料

可实现完全润湿 

Yang 等 [30]使用活性钎料 AgCuInTi 成功地钎焊钇铝石榴石（Yttrium 

Aluminum Garnet，YGA）与 Cu。系统地探究了钎焊温度与保温时间对钎焊接头

微观结构以及力学性能所产生的影响。结果表明，接头中的反应和扩散随着温度

和保温时间的增加而加剧。所有的接头都从 YAG 侧断裂，表明了钎焊过程中产

生的残余应力是影响接头机械性能的主要因素。当钎焊参数为 600 ℃/20 min时，

获得的 YAG/Cu 接头外观良好，无明显缺陷，最大剪切强度为 38.3 MPa。接头强

度达到了 YAG 母材的 79%。 

基于以上分析，含有 Ti 元素的活性钎料对 SiC 的钎焊连接有显著作用。但

活性钎料与 SiC 间的热膨胀系数差异较大，导致钎焊过程中接头产生较大的残余
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应力，影响连接质量。所以，要实现 SiC 陶瓷与金属 Nb 的高强度连接，不仅要

确保陶瓷表面被润湿或发生界面反应，而且需要控制接头中较大的残余应力。 

1.3 钎焊接头的残余应力缓解 

目前的研究中，国内外学者主要通过在钎料中引入低膨胀增强体，软中间层

[31-33]和对母材表面进行结构设计[12,34]，缓解 SiC 表面附近存在较高的残余应力以

及改变连续脆性层，提升接头的力学性能。残余应力的产生一般认为是从冷却阶

段开始算起，金属钎料的熔点取决于材料本身的属性，所以很难通过降低钎焊温

度实现残余应力的降低。因此，通过在钎料中添加低热膨胀系数增强体降低热膨

胀系数，从而修正接头与陶瓷之间热膨胀系数差异，根本上降低钎焊接头中的残

余应力。 

Zhang 等[35]创新性地引入多孔泡沫铜作为中间层，通过其独特的结构特征与

扩散调控机制显著提升了 SiCf/SiC-GH536 异质接头的连接性能。接头的典型微

观组织和元素分布如图 1-1 所示，泡沫 Cu 中间层通过加入 Cu 基固溶体稀释接

头，抑制 Ti 在接头中的扩散，减少了陶瓷侧的脆性反应层的形成。泡沫铜在钎

焊过程中保持了独特的结构稳定性，仍保留着基本骨架。当钎焊温度 890 ℃，保

温 10 min 时，获得了良好的 SiCf/SiC-GH536 钎焊接头。力学性能测试显示，与

未添加泡沫铜的钎焊接头相比，添加泡沫铜可使钎焊接头的整体剪切强度提高

224%。 

 

图 1-1 泡沫铜钎焊 SiCf/SiC-GH536 接头的微观结构[35] 
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Li 等[32]提出了一种用于钎焊 SiC 陶瓷的纳米 Si3N4增强 BNi-2 复合钎料的制

备方法。如图 1-2 所示制备了纳米 Si3N4增强 BNi-2 复合钎料。与超声搅拌相比，

高剪切搅拌复合钎料中纳米 Si3N4 的粒径较小。纳米 Si3N4 的加入改变了复合材

料的界面结构和力学性能。结果表明，纳米 Si3N4的加入优化了石墨的分布，调

节了焊缝的热膨胀系数，提高了 SiC/SiC 接头的剪切强度。采用复合钎料钎焊接

头的剪切强度为 26.1 MPa，比相同试验条件下采用 BNi-2 钎料钎焊接头的剪切

强度提高了 222.2%。 

 

图 1-2 a1)BNi-2 粉末；a2)纳米 Si3N4；a3)通过高剪切混合的复合钎料；a4)通过超声混合的

复合钎料；b1)-b2)在不同混合方法期间粉末在液体中的分布示意图；c1)通过高剪切混合的

复合钎料和 c2)通过超声混合的复合钎料钎焊接头横截面的 SEM 图像[32] 

Zhou 等[36]采用石墨烯纳米片增强 AgCuTi 钎料成功地钎焊了 C/C 复合材料

和 Ti6Al4V 合金。采用球磨工艺将低 CTE 以及高强度的石墨烯纳米片分散到

AgCuTi 钎料中。通过多种分析手段对界面微观结构进行了系统的表征。结果表

明，在 880 °C 钎焊 10 min 时，接头的典型界面组织由 Ti6Al4V/扩散层

/Ti2Cu+TiCu+Ti3Cu4+TiCu4/GNSs+TiCu+TiC+Ag(s, s)+Cu(s, s)/TiC/C/C 复合材料

组成。钎焊接头界面组织和力学性能随温度的升高而发生显著变化。高温促进了

TiCu 和 TiC 相的生长，并附着在 GNS 上。随着温度的升高，扩散层和主反应层

增厚，而焊缝厚度减小。GNS 降低了脆性反应层的厚度，增加了 TiCu 和 TiC 相

的含量以及降低了接头的热膨胀系数失配。在钎焊温度 900 °C，保温 10 min 条

件下，接头的力学性能达到峰值 30 MPa。 
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图 1-3 采用 AgCuTi+0.3wt%GNSs 复合钎料钎焊 C/C 复合材料/TC4 接头的显微组织，

a)TC4/复合钎料界面，b)钎焊焊缝，c)复合钎料/C/C 复合材料界面[36] 

Yang 等[37]研究人员通过对 C/C 复合材料进行表面改性的方法，结合了预氧

化处理和 CNT 原位生长，可在 Nb-C/C 钎焊接头中形成增强的界面结构。图 1-4

展示 C/C 复合材料不同表面条件下的界面结构及其对室温和高温下钎焊接头机

械性能的影响。借助预氧化工艺，在碳纤维周边均匀构建出尺寸可控的环形间隙，

这些间隙作为人工通道，为液态钎料的渗入创造了有利条件。研究发现，将 C/C

复合材料于 800 °C 环境下氧化 5 min 后，Nb-C/C 接头在室温条件下的剪切强度

从初始的 29 MPa 显著提升至 57 MPa。此外，碳纳米管的生长能够改善润湿性，

有利于液态钎焊合金填充环形间隙。Ti和CNT 之间的反应还形成了带有细小 TiC

颗粒的增强接缝。 

 

图 1-4 在不同的 C/C 复合材料表面改性条件下，采用 AgCuTi 钎焊合金钎焊 Nb-C/C 接头的

界面结构[37] 
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1.4 负热膨胀系数材料在钎焊领域的应用 

1.4.1 热胀冷缩的物理本质 

热胀冷缩是物质在温度变化时体积发生变化的宏观现象，其物理本质源于微

观粒子（原子、分子或离子）热运动与相互作用势能的动态平衡势能曲线的非对

称性，原子间相互作用势能曲线呈现非对称特征[38]。当原子间距小于平衡距离时，

势能随原子间距减小急剧上升（斥力主导）；当子间距大于平衡距离时，势能随

原子间距增大平缓下降（引力主导）。这种非对称性导致原子热振动偏离严格的

简谐性（非简谐效应）。温度升高时，原子振幅增大，由于势能曲线的非对称性，

原子振动的平均位置会略大平衡距离，宏观表现为原子间距增大，即体积膨胀。

晶格振动模式与热激发，固体中原子通过晶格振动（声子）传递能量。温度升高

时，声子密度增加，高能振动模式（如横向声子）被激发，加剧原子偏离平衡位

置的幅度，进一步放大非简谐效应。对于晶体材料，各向异性的晶格振动还会导

致热膨胀系数的各向异性（如石墨沿层间方向的热膨胀系数远高于层内方向）。 

1.4.2 负膨胀材料 

NTE 材料在特定温度范围内体积随温度升高而反常收缩的物理行为，其微

观机制源于原子半径收缩、柔性结构 （图 1-5）或磁致体积变化的协同作用[38-41]。

负热膨胀现象起源于超分子结构机制。当前研究范围内，并未发现任何一种负膨

胀物质是由于温度升高致使原子间结合键缩短而产生该特性。对负膨胀物质的深

入探究发现，其潜在的负膨胀机制与体系展现出的更高有序程度有着密切关联。

铁电体，位移型相变，低频声子模型以及刚性单元模式等，都和这一机制有所联

系。在铁电体体的铁电顺电的相变过程中，晶格内电偶极矩的有序排列起着关键

作用。以铁电相的 BaTiO3 为例，TiO6 正八面体产生的细微扭曲，使得电偶极矩

呈现出定向排列的状态。而在顺电相的 BaTiO3 中，电偶极矩则处于随机排列的

情况。在铁磁-顺磁相的结构转变期间，也存在和铁电-顺电转变类似的结构变化，

也就是电子自旋的排列方式从有序变为无序。位移型相变在 ZrV2O7 和石英等金

属氧化物体系中较为常见。在这些体系里，负膨胀现象的出现是因为单胞内的每

一个原子都相对周围环境发生了微小的位移。上述所提到的各种相变，都未涉及
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化学键的断裂与重新形成，而是通过明显的对称性改变实现了结构转变，刚性多

面体单元的旋转就是很好的证明。 

 

图 1-5 柔性结构负膨胀起因示意图[38-41] 

1.4.3 负膨胀材料在钎焊领域的应用 

NTE 材料可以在低体积分数的条件下作为金属基复合材料的替代材料，保

证复合材料的其它性能，在钎焊领域应用中显示出巨大的潜力。NTE 材料可以降

低复合材料的 CTE。迄今为止，科研者已经开展了通过在金属基中加入负膨胀材

料来制备具有低 CTE 的 NTE 陶瓷增强金属基复合材料。例如，Sc2W3O12，β-锂

霞石和 ZrW2O8都被研究为 NTE 陶瓷增强体[40,42-45]。 

Gao 等[46]首次制备了均匀的 NTE 亚微米级 Sc2W3O12粉体，并以此为原料合

成了 Sc2W3O12/Cu 复合材料（图 1-6）。由于 Cu 的高导热性和 Sc2W3O12 的 NTE

之间的良好结合，所获得的复合材料具有比 Cu 低大约 50%的 CTE 和比大多数

普通陶瓷更高的热导率。此外，该复合材料具有稳定和高的维氏硬度。通过热机

械分析，Sc2W3O12/Cu复合材料表现出非常稳定的热膨胀系数。但复合材料的CTE

仍远低于预期。这主要是因为它们对复合材料中的热失配应力都很敏感，热失配

应力会导致负膨胀晶体结构向正膨胀晶体结构的相变[47]。 

 

图 1-6 Sc2W3O12/Cu 复合材料的合成策略示意图及其微观结构模型[46] 
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将负膨胀材料与钎料机械混合制备复合钎料也是其在钎焊领域的应用。成前

等[48]使用 AgCuTi/Y2W3O12和 AgCuTi/MXene 两种复合钎料连接 AlN 陶瓷。采用

AgCuTi/Y2W3O12 复合钎料连接 AlN 陶瓷时，接头典型界面结构如图 1-7 所示。

Y2W3O12 的添加，会消耗钎料中的 Ti 元素生成 Ti3O5 和 TiCu 化合物，影响了界

面反应，削弱了钎料/陶瓷之间的界面结合强度。当采用 AgCuTi+Y2W3O12 复合

钎料连接 AlN 陶瓷，通过在 AlN 陶瓷表面进行金属化处理，避免了钎焊过程中

Ti 元素的消耗对界面结合强度的影响。同时 Y2W3O12 可以强化接头组织并且通

过自身负热膨胀性质降低钎料热膨胀系数。两步法连接接头抗弯曲强度达到最大

值为 197.5MPa，相较于使用 AgCuTi+Y2W3O12钎料接头强度提高了 101.3%，相

较于仅使用 AgCuTi 钎料，接头强度提高了 143.6%。采用 AgCuTi/MXene 复合钎

料连接 AlN 陶瓷，接头典型界面结构为如图 1-8 所示。MXene 与 TiCu 化合物发

挥协同效应，有效强化了接头组织，同时对钎料的热膨胀系数进行精准调节，成

功缓解了金属钎料与陶瓷之间热膨胀系数不匹配的问题。结果表明，采用

AgCuTi+3 wt%MXene 复合钎料的接头，其弯曲强度峰值可达 189.4 MPa。与单

纯使用 AgCuTi 钎料相比，该复合钎料接头的剪切强度提升幅度高达 133.6%。 

 

图 1-7 典型 AlN/AgCuTi/Y2W3O12/AlN 接头微观组织 

 

图 1-8 典型 AlN/AgCuTi/3 wt%MXene/AlN 接头微观组织[48] 
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负膨胀材料网络化将是扩大陶瓷中间层并扩展负膨胀材料在钎焊领域应用

的一种理想途径。Ba 等[49]将 β-LiAlSiO4(LAS)制备成具有相同晶体结构的开孔网

络结构。其支撑强度为 193 MPa，足以支撑界面应力。烧结的 LAS 网状材料形

态与性能如图 1-9 所示。该网络具有良好的开孔率，PU 海绵的孔隙率不超过 50 

PPI。AgCuTi 合金在 LAS 上的润湿角为 14.5°，满足 AgCuTi 与 LAS 的润湿。由

于 Ag 和 Cu3Ti3O 的良好变形，LAS 与钎焊合金之间可以获得无缺陷的界面，并

得益于交织结构。残余应力向网络转移，C/C 侧的残余应力降低了 57 MPa。当

LAS 网络 PPI 为 50 时，接头的剪切强度可达 46 MPa。 

 

图 1-9 a)1100 ℃、b)1200 ℃和 c)1300 ℃下烧结的 LAS 网络的形态和表面；d)烧结温度对网

络强度的影响，e)-f)不同孔隙率下 LAS 网络的形态和强度，g)烧结 LAS 的 X 射线衍射图

样和 h)润湿角[49] 

Ba 等[50]采用 Zr2P2WO12（ZWP）纳米颗粒增强 AgCu 钎料成功地连接了

C/SiC-Ti6Al4V 合金。研究结果表明：在 880 °C 保温 10 min 时，3 wt%的 ZWP

纳米颗粒能均匀地分散在焊缝中，且不与 Ti 元素发生反应，能稳定地保持焊缝

组织复合材料的剪切强度最高，达到 146MPa，比未加入 ZWP 时提高了 70.8%。

ZWP 可以吸附 Ti 元素，起到 Ti-Cu 相形核的作用，ZWP 的引入使得接头的显微

组织更加细小，且分布均匀。3 wt%ZWP 的引入使 C/SiC 侧反应层的宽度从 8.3 

μm 减小到 4.2 μm。而且反应层宽度随 ZWP 含量的增加而减小 （图 1-10）。7 wt%

的 ZWP 引入导致缺乏 Ti 元素而将附聚。ZWP 可以改善残余应力的分散性，消

除反应层间残余应力的突变。当 ZWP 的质量分数为 3%时，接头的最大残余应

力从 183.9 MPa 降低到 131.0 MPa。 
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图 1-10 用 AgCu+a)1 wt%，b)5 wt%和 c)7 wt% ZWP 钎焊 C/SiC-Ti6Al4V 接头的扫描电镜图

像和 d)ZWP 含量对反应层厚度的影响[50] 

Wang 等[51]发了一种 Ag-Cu-Ti+Sc2(WO4)3 复合钎料，用于连接 Cf/SiC 和

GH3536。在 Ag-Cu-Ti 合金中引入了新型 NTESc2(WO4)3 材料，以制备具有较低

CTE 的复合填料。将 Sc2(WO4)3 作为负热膨胀(NTE)增强相引入 Ag-Cu-Ti 系统，

发现 Sc2(WO4)3均匀地分布在钎缝中，并与 Ti 反应形成 Ti3O5 反应层，在钎焊过

程中，Sc2(WO4)3增强相保持其 NTE 行为并释放残余应力。有限元分析结果表明，

通过引入 Sc2(WO4)3增强相，接头的残余应力得到了有效释放，米赛斯应力从 447 

MPa 降至 401 MPa。通过引入 Sc2(WO4)3增强相，优化了 Cf/SiC 与钎料之间的反

应层厚度。此外，连续的 Ti-Cr-Ni-Fe 脆性层被打断，形成了颗粒状的增强相。

使用 Ag-Cu-Ti+6vol% Sc2(WO4)3 填充合金钎焊的 Cf/SiC-GH3536 接头的最大剪

切强度为 64MPa，是 Ag-Cu-Ti 合金的约 2.6 倍。Ag-Cu-Ti+Sc2(WO4)3 复合填料

合金成功钎焊了 Cf/SiC-GH3536 接头。该研究为负膨胀材料钎焊提供了一种可行

的策略，并提高了复合钎焊合金在钎焊中的可靠性和可行性。 
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图 1-11 a)-d)采用 Ag-Cu-Ti-2，6，10 和 14 钎焊 Cf/SiC-GH3536 接头的扫描电镜图像[51] 

上述结果证实，在钎料中加入 NTE 材料可有效缓解接头的残余应力。为了

更有效地降低复合材料的热膨胀系数，已经使用具有负热膨胀系数的材料作为钎

料来调节复合材料的热性能，例如 ZrW2O8、LiAlSiO4等[42,52,53]。一些具有 ABO3

钙钛矿结构的铁电陶瓷，如 PbTiO3 （PT）和 Sr0.2Ba0.8TiO3(SBT)，由于四方铁电

相（T 相）的晶胞体积大于立方顺电相（C 相）的晶胞体积，因此在发生铁电顺

电相变时，表现出较大的 NTE[39,54,55]。铁电陶瓷颗粒的相变在降低 SBT 增强体

金属基复合材料的热膨胀系数中起着重要作用。因此，本课题将 SBT 引入AgCuTi

钎料体系中，即向焊缝中加入高含量的具有 NTE 的 SBT 增强相，以获得高性能

的接头。 

1.5 钛酸锶钡及研究现状 

设计新的复合材料体系，这是突破低膨胀复合材料应用瓶颈的关键。SBT 具

有钙钛矿结构，高介电常数，低介电损耗以及 NTE 特性，在电子陶瓷中领域广

受关注。SrxBa1-xTiO3 是 BaTiO3 和 SrTiO3 的完全固溶体。由于 BaTiO3 属于钙钛

矿结构，当其温度到达居里温度时，晶体结构将发生从四方晶系变为立方晶系 （图

1-12）的变化，晶体体积大大缩小，其负热膨胀效应可达-50 × 10-6 K-1[39,56,57]，这

为设计新型复合材料提供了可能。 
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图 1-12 BaTiO3 铁电-顺电相变结构变化示意图[39,56,57] 

目前，一些研究人员使用 SBT 陶瓷作为增强材料来形成复合材料。例如，

Sheng 等[58]设计了一种 Sr0.2Ba0.8TiO3 增强 Cu 基复合材料(SBT-Cu)，系统考察了

塑性变形处理对烧结态与退火态 SBT-Cu 复合材料热膨胀性能的影响。图 1-13 显

示了烧结和变形 SBT-Cu 复合材料在不同变形应变下从 60 ℃到 200 ℃的 CTE 曲

线。烧结态的复合材料表现出相对高的 CTE，复合材料的热膨胀系数降低。图 1-

13 给出了在所测温度范围内不同应变下变形后复合材料的平均 CTE，这也表明

了变形对复合材料 CTE 的降低作用。SBT 颗粒的四方-立方相变伴随的负热膨胀

效应，在调控金属基复合材料热膨胀性能方面具有重要应用价值。然而，复合材

料中由残余应力导致的部分 SBT 颗粒在加热过程中未能发生相变，反而表现出

正热膨胀行为。结果表明，退火工艺与塑性变形的协同作用可有效降低复合材料

内部残余应力，进而减少未发生相变的立方相 SBT 颗粒含量。通过分析证实，

残余应力的释放促进了 Sr0.2Ba0.8TiO3 颗粒在加热过程中的四方-立方相变，从而

显著降低复合材料的热膨胀系数。 

 

图 1-13 a)热膨胀系数曲线，b)平均热膨胀系数，c)铜晶格常数和 d)铜的衍射峰[58] 
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Li 等[55]利用 Ba1 - xSrxTiO3 和 Cu 开发了复合材料，该复合材料具有低膨胀、

高导热性和良好的导电性等优异性能。在 30~300 ℃温度范围内，SBT/Cu 复合材

料中 SBT 的增强相保持相变状态。当温度低于 220 ℃时，复合材料的热膨胀系

数基本不发生变化。当温度达到 250 ℃时，相变是由内应力的变化引起的，

SBT/Cu 复合材料的热膨胀系数线性下降。SBT 在调控复合材料的 CTE 具有巨大

的潜力和优势。然而，很少有研究报道 SBT 纳米颗粒在钎焊中的应用。 

1.6 本文的主要研究内容 

SiC 陶瓷与 Nb 金属的高质量连接在推动航天航空和原子能领域的建设发展

具有十分重要的战略意义。由于异种材料热膨胀系数差异较大，导致接头中形成

较大的残余应力和界面缺陷的问题，严重降低了钎焊接头的力学性能。本研究采

用具有负热膨胀系数特性的钛酸锶钡与 AgCuTi 开发低膨胀复合钎料，并采用复

合钎料真空钎焊连接 SiC 与 Nb。针对不同复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的显微组织

及力学性能展开深入研究，阐明了 SiC/Nb 接头的形成机理，验证了 SBT 缓解残

余应力的作用。本文的主要研究内容如下： 

(1)通过球磨，旋转蒸发和二次烧结等工艺制备了纳米 SBT 陶瓷颗粒。采用

使用不同质量分数的 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊连接 SiC/Nb 。表征了

SiC/SBT/AgCuTi/Nb 接头的典型界面组织，研究了 SBT 含量对接头界面组织与

力学性能的影响，并分析了 SiC/Nb 接头的断裂机制。 

(2)为进一步改善 SiC/Nb 接头显微组织和提升力学性能，设计了泡沫 Cu 涂

覆 SBT 颗粒增强 AgCuTi 复合钎料。采用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料连

接 SiC 与 Nb，分析接头的典型微观组织，重点研究了 SBT 含量变化对接头的界

面微观组织及力学性能的影响。此外，通过对复合钎料的 CTE 和接头的残余应

力理论计算，证实 SBT/Cuf复合中间层对于接头残余应力的缓解作用。 

(3)以上述研究为基础，制备了 SBT-Cu 复合材料。采用 AgCuTi/SBT-

Cu/AgCuTi 复合钎料连接 SiC/Nb。表征了 SiC/Nb 接头的典型微观组织，深入研

究钎焊工艺对接头显微组织和力学性能的影响。同时，利用有限元模拟结合残余

应力计算，验证了 SBT-Cu 降低接头中残余应力的效果。 
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第 2 章 试验材料和设备 

2.1 试验材料 

在本试验中，无压烧结 SiC 陶瓷由上海豫北精密陶瓷有限公司提供，SiC 陶

瓷的孔隙率约为 5.98%，其部分物理及力学性能如表 2-1 所示。Nb 基板购自北

京佳铭铂业有色金属有限公司，其部分物理及力学性能如表 2-2 所示。 

表 2-1 SiC 材料部分物理及力学性能 

性性模量

(GPa) 

热膨胀系数 

(10-6K-1) 

密度

(g/cm3) 
硬度 

抗拉强度

(MPa) 

450 4.8 3.21 9.5 350–700 

表 2-2 金属 Nb 基板物理及力学性能 

性性模量

(GPa) 

热膨胀系数 

(10-6K-1) 

密度

(g/cm3) 
泊松比 

屈服强度

(MPa) 

450 8.3 8.5 0.33 207 

试验中所用的活性钎料 Ag26.7Cu4.5Ti 由长沙天久金属有限公司提供，分为

两种，一种为箔片状，一种为粉末状，并且其熔点大约在 780 ℃-820 ℃

（Ag26.7Cu4.5Ti 钎料常温下热膨胀系数为 17.1×10-6K-1）。泡沫 Cu 材料和 Cu 粉

由昆山广嘉源新材料有限公司提供。泡沫 Cu 的孔径为 50 PPI，厚度为 0.4 mm，

其微观组织形貌如图 2-1a)-b)所示。BaCO3 （AR，纯度≥99%），SrCO3 （AR，纯

度≥99%）和 TiO2（纯度≥99%）粉末均从阿拉丁生化科技股份有限公司购买，

用于制备 SBT 纳米颗粒。 

2.2 试验设备 

2.2.1 钎焊设备 

本试验采用来自上海钜晶的 SML-1550 型真空钎焊炉进行 SiC 陶瓷和 Nb 金

属的真空钎焊连接。真空钎焊炉主要由五个部分组成，分别是真空系统 （将炉内

抽至钎焊工艺所需要的真空度，通常包括机械泵和扩散泵等泵组，以及上下阀和

https://www.baidu.com/other.php?url=a00000KeILaW-YGcwIGr2B-cXipEwiDlQE4W8zJpR9JkqNAcxwQh5tuWaKgl3U9FjqDdoxUHsLqMBLpg96GQYlSOPa5ouZM7nqYB95laBi71w7rHb5FBOCRZcxe8oybZ2PmwNju7Qf97w0FxLx4G6FErkYE7HaGHIsy5q6q1q37tkwy6rHpPQwbzZg_3LVqaxfRJM5lrO-DkyFGWIZRHI0CqMu3q.DY_KhB1ITSQr-DahGv-5QWdQjPakg3eS1X0.TLFWgv-b5HDkrfK1ThPGujYknHb0THvsC_aVVJD0IAYq_2Q0oUp90ZN1ugFxIZ-suHYs0A7bgLw4TARqP6KLULFb5UaBs2vvCfKzmLmqn0KdThkxpyfqnHRvrHmdnW0Yr0KVINqGujYkPWT1PjR4nfKVgv-b5HDYnHczn1fL0AdYTAkxpyfqnHc3nWm0TZuxpyfqn0KGuAnqiD4a0ZKGujY40APGujYkn1b0mLFW5HfvnjRL&ck=6166.19.1739863832562.0.0.991.368.0&dt=1739863815&wd=%E9%98%BF%E6%8B%89%E4%B8%81&tpl=tpl_12826_36977_0&l=1569652048&ai=0_54736373_1_0&us=linkVersion%3D1%26compPath%3D10036.0-10022.1-10036.1-10014.0%26label%3D%25E9%2593%25BE%25E6%258E%25A5%25E6%2596%2587%25E6%259C%25AC%26linkType%3D%26linkText%3D%25E9%2598%25BF%25E6%258B%2589%25E4%25B8%2581%25E7%2594%259F%25E5%258C%2596%25E7%25A7%2591%25E6%258A%2580%25E8%2582%25A1%25E4%25BB%25BD%25E6%259C%2589%25E9%2599%2590%25E5%2585%25AC%25E5%258F%25B8%25E6%2598%25AF%25E9%259B%2586%25E7%25A0%2594%25E5%258F%2591%25E3%2580%2581%25E7%2594%259F%25E4%25BA%25A7
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主阀），加热控制系统（负责将炉内温度提升到焊接所需的温度，并通过钼丝辐

射加热），控制系统 （用于精确控制炉内的温度、真空度和焊接时间等参数），冷

却系统 （使用循环超纯水保证器件高温运作和焊接完成后迅速降低炉内温度）和

充气系统（在预抽真空阶段对炉内充氮气置换，以进一步优化焊接环境）。钎焊

炉在工作时，最高使用温度 1550 ℃，最大真空度为 1.5×10-4 Pa。 

 

图 2-1 真空钎焊炉 

2.2.2 钛酸锶钡制备设备 

本试验使用 QM-3SP 型行星式球磨机，旋转蒸发仪和 KSL-1400X 型高温马

弗炉设备制备钛酸锶钡粉末，各设备如图 2-2 所示。行星式球磨机由南大仪器有

限公司生产，最大转速可达 265 r/min。马弗炉由合肥科晶材料技术有限公司生

产，加热温度可达 1400 ℃ 

 

图 2-2 a)旋转蒸发仪和 b)行星式球磨机和 c)马弗炉 
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2.2.3 其他设备 

如表 2-3 所示，除了上述主要设备外，本研究中还用到以下试验设备处理材

料。 

表 2-3 其他主要试验设备的名称及生产公司 

设备名称 生产公司 

电火花切割机 正光机电科技有限公司 

金刚石线切割机 合肥科晶有限公司 

电子天平 杭州胜斐仪器科技有限公司 

金相试样磨抛机 宁波鸿鉴仪器科技有限公司 

超声波清洗仪 深圳福洋科技集团有限公司 

陶瓷粉末压片机 天津天光光学仪器有限公司 

真空热压烧结炉 沈阳北真真空科技有限公司 

2.3 试验流程 

2.3.1 制备 SBT 纳米颗粒 

制备 SBT 纳米颗粒的详细流程如图 2-4 所示。首先，根据合成钛酸锶钡的

化学反应方程式(2-1)，分别计算出所需 BaCO3，SrCO3 和 TiO2 的质量分数。随

后，称取 BaCO3，SrCO3，TiO2粉末，将这些粉末，碳化钨珠和无水乙醇放入球

磨罐中以 200 r/min 的转速球磨 12 小时。待球磨工序结束后，取出浆料，使用旋

转蒸发仪干燥浆料得到粉末。最后，将粉末装入坩埚中并放入马弗炉中进行二次

烧结（表 2-4），得到 SBT 粉末。图 2-3 展示了制备的粉色粉末的微观形貌，粉

末的颗粒半径约为 300 nm，对其进行 XRD 分析，结果与标准的钛酸锶钡 PDF 卡

片一致，这充分表明制备的粉末为标准的(Sr0.2Ba0.8)TiO3。 

0.2SrCO3 + 0.8BaCO3 + TiO2 → Sr0.2Ba0.8TiO3 + CO2          (2-1) 

表 2-4 制备钛酸锶钡的二次烧结工艺 

工艺 预烧结 烧结 

加热速率 5 °C/min 5 °C/min 

烧结温度 1050 °C 1150 °C 

保温时间 60 min 120 min 
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图 2-3 a)SBT 纳米颗粒的微观形貌图像；b)局部放大图像和 c)SBT 的 XRD 图谱 

2.3.2 制备 SBT 纳米颗粒增强 AgCuTi 复合钎料 

利用行星式球磨机将 SBT 纳米颗粒和 AgCuTi 粉末混合，并使用电子天平

称量 0.2 g 的混合粉末加入压片模具中。然后，采用陶瓷粉末压片机对混合均匀

的 SBT/AgCuTi 粉末进行压片，先加压到 5 MPa，保压 35 s 后取出片状复合钎

料。 

 

图 2-4 SBT/AgCuTi 复合钎料制备流程及采用该复合钎料钎焊 SiC 和 Nb 的示意图 
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2.3.3 制备 SBT 纳米颗粒涂覆泡沫 Cu 中间层 

图 2-5 描述了制备 SBT/Cuf 复合中间层的示意图。首先清洗泡沫 Cu，并将

其放置于精密无铅回焊炉中低温烘干。然后，将与无水乙醇混合均匀的不同质量

分数 SBT 浆料均匀涂覆在泡沫 Cu 中，再低温烘干。对涂覆 SBT 浆料的泡沫 Cu

和泡沫 Cu 的三维网络结构进行表征，结果如图 2-6 所示。泡沫 Cu 骨架保持良

好，SBT 附着在泡沫 Cu 骨架中，成功制备出 SBT/Cuf复合中间层。 

 

图 2-5 SBT 纳米颗粒涂覆泡沫 Cu 示意图 

 

图 2-6 a)-b)泡沫 Cu 的微观形貌和 c)-d)SBT 涂覆泡沫 Cu 复合中间层微观形貌 

2.3.4 制备 SBT-Cu 复合材料  

通过球磨工艺 SBT 纳米颗粒和 Cu 粉充分混合。随后，对混合后的粉末实施

冷压和真空热压烧结工艺，制备出 SBT-Cu 复合材料。真空热压烧结的工艺如表
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2-5 所示。在 SBT-Cu 复合材料中，SBT 增强体和 Cu 基体的体积分数分别为 40%

和 60%，该复合材料的熔点约为 1270 ℃。如图 2-7 所示，使用扫描电子显微镜

(SEM)观察了 SBT-Cu 复合材料的显微组织。根据复合材料的能量色散型 X 射线

光谱分析结果（表 2-6），A 相中 Sr:Ba:Ti:O 原子比接近 0.2:0.8:1:3，推断为 SBT

相，而 B 相则为 Cu[39]。 

表 2-5 真空热压烧结 SBT-Cu 的工艺 

工艺 真空热压烧结 

升温速率 10 ℃/min 

烧结温度 950 ℃ 

烧结压力 50 MPa 

保温时间 120 min 

 

图 2-7 a)SBT-Cu 的微观组织形貌图像和 b)区域的局部放大图像 

表 2-6 图 2-7 中 A-B 相的具体 EDS 分析结果(at%) 

位置 Sr Ba Ti O Cu 物相 

A 3.18 13.25 14.65 32.31 36.7 (Sr0.2Ba0.8)TiO3 

B 0.28 - 1.04 2.34 96.34 Cu(s, s) 

2.3.5 钎焊实验过程及工艺 

钎焊实验前，需对母材进行精细加工与清洁处理。首先，使用金刚石线切割

机将 SiC 加工成 4 mm×4 mm×4 mm 的尺寸。同时，采用电火花线切割机将金

属 Nb 加成为 10 mm×10 mm×4 mm 的大小。完成加工后，用无水乙醇清洗母

材，以去除加工过程中附着的油污和切屑液。随后，使用金刚石砂片将 SiC 表面

打磨至 2000 目，依次采用 400#~2000#SiC 砂纸打磨抛光 Nb 的焊接面。最后，
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将处理好的母材以及钎料一同放入超声波清洗设备清洗 15 min。如图 2-9 所示，

将处理好的试样组装至石墨模具中，之后放入真空钎焊炉中进行连接。在加热过

程中，真空钎焊炉以每分钟 10 ℃的加热速率加热到目标温度，之后开始保温。

保温结束后，以 5 ℃/min 的速度从保温温度冷却到 500 ℃，然后炉冷到室温。 

2.4 微观组织表征及力学性能测试 

2.4.1 接头微观组织表征测试 

钎焊完成后，使用金刚石线切割机对钎焊样品进行横切，然后使用砂纸和金

刚石砂片进行打磨，最后抛光和清洗用于后续表征。SiC/Nb 接头的显微组织和

其剪切测试后的断口是由 Thermo Fisher Scientific 的扫描电子显微镜(Scanning 

electron microscope，SEM)观察，并使用附属的能量色散型 X 射线光谱(Energy  

dispersive spectrometer，EDS)表征物相。为了进一步确认接头中的物相组成，采

用 Rigaku D/MAX Rapid Ⅱ型微区 X 射线衍射仪（X-ray diffractometer，XRD）和

FEI F20 场发射透射电子显微镜（Transmission electron microscopy，TEM）对钎

焊接头进行深入分析。 

 

图 2-8 a)桌面式扫描电子显微镜，b)X 射线衍射仪和 c)透射电子显微镜 

2.4.2 力学性能测试 

如图 2-9 所示，使用 Instron 5500 万能试验机测试钎焊接头的力学性能。如

图 2-9 所示，先将钎焊样品装入剪切模具中，随后压头以 0.5 N/S 的恒定速率下

压测量 SiC/Nb 接头的剪切强度。每次剪切测试至少 5 个样品，以确保实验的可

靠性。 
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图 2-9 钎焊样品的装配示意图和剪切强度测试示意图 

剪切测试结束后获得接头的最大载荷，根据公式(2-2)计算钎焊接头的剪切强

度。 

F

S
 =                               (2-2) 

式中 τ——剪切强度/MPa；F——最大抗剪载荷/N；S——钎焊接头的有效面

积/mm2。 
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第 3 章 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头组织及力

学性能研究 

3.1 引言 

采用活性钎料 AgCuTi 钎焊 SiC 和 Nb 过程中，AgCuTi 钎料与 SiC 之间的热

膨胀系数不匹配，导致 SiC 侧界面处产生较大的残余应力，在剪切实验中，SiC

侧接头容易优先发生断裂，严重影响接头的连接质量[35,59,60]。基于上述研究背景，

本章节提出在钎料中引入负热膨胀系数的 SBT 来调控金属复合钎料的热膨胀系

数，以降低钎焊接头中较大的残余应力并提升接头的力学性能。负热膨胀系数材

料凭借其独特的负热膨胀特性，可有效降低复合钎料的热膨胀系数。该技术路径

的核心在于通过调控复合钎料的热膨胀系数，缓解钎料与母材间的热膨胀系数失

配的现象，从而缓解接头中较大的残余应力。值得注意的是，接头界面反应产物

的物相组成和缺陷的生成决定了接头界面的结合强度与稳定性。 

本章节首先研究了 SBT/AgCuTi 复合钎料直接钎焊 SiC 陶瓷与金属 Nb 接头

的典型微观组织。再通过机械混合和压片的工艺将不同质量分数的负热膨胀系数

SBT 纳米颗粒和 AgCuTi 制备成复合钎料，以调控复合钎料的热膨胀系数。采用

不同质量分数的 SBT/AgCuTi 复合钎料和 AgCuTi 钎料钎焊 SiC 与 Nb，分析了

不同质量分数 SBT 对 SiC/Nb 接头的微观组织及力学性能的影响以及 SBT 对接

头力学性能的强化效果。最后，通过断口的表征分析了 SiC/SBT/AgCuTi/Nb 钎焊

接头的断裂机理。 

3.2 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头的典型组织 

图 3-1 揭示了采用 SBT/AgCuTi 复合钎料在钎焊温度 900 ℃，保温时间 15 

min 的工艺条件下，所获得的 SiC/Nb 接头典型显微组织。图 3-1 a)表征了接头的

整体微观组织，使用 SBT/AgCuTi 复合钎料对 SiC 与 Nb 进行连接时，接头界面

结合良好，接头中主要存在 A-E 六种特征相。图 3-1 b)表明 SiC 侧主要存在 A 相

和 B 相，A 为 SiC 与活性 Ti 元素界面反应生成的反应层，B 相弥散在 SiC 侧界
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面附近。接头中主要由 C，D 和 E 组成，大块的灰色 D 相以及深灰色的颗粒相 E

分布在白色的 C 相中。图 3-2 展示了接头中不同元素分布的面扫描结果。结果表

明，SiC 侧界面的反应层 A 中，主要富集了 C 和 Ti 元素，表明该反应层 A 是 Ti

和 C 在扩散过程发生反应而生成的。Si 和 Nb 元素分别从母材中扩散至 SiC 侧界

面处形成富集。B 位置处富集 C，Si，Ti 和 Nb 元素，可能形成了 Ti-Si-C 的化合

物。此外 Ag，Cu 和 Ti 三种元素扩散并充满了整个接头。对接头中的特征相采

用 EDS 进行分析，各位置的分析结果如表 3-1 所示。A 位置中 Ti 和 C 原子比接

近 1:1，推测为 TiC 相。而 B 位置可能由多种物相组成，其中 Si，C，Ti 和 Nb 占

比最多，根据文献参考[61,62]，其可能为 Ti3SiC2和 Nb(s, s)。C 和 D 中原子占比最

多的分别是 Ag 和 Cu，很可能是 Ag(s, s)和 Cu(s, s)。E 位置处 Cu 和 Ti 的原子占

比相似，接近 1:1，判断为 CuTi[3,63]。 

值得注意的是，由于通过 EDS 测量的轻元素 C 的不准确性，通过微区 XRD

对接头中的各相进一步分析，鉴定其物相组成。XRD 分析结果表明，SiC 陶瓷侧

界面的物相组成由 TiC 和 Ti3SiC2+Nb(s, s)组成。而接头中的物相由 Ag(s, s)，Cu(s, 

s)和 CuTi 物相组成。SBT 由于含量低，信号峰较弱。经过分析，接头中分散的

CuTi 相的形成机制可归因于 SBT 对 Ti 原子的吸附作用[50,60]，SBT 间接作为了

CuTi 化合物的形核点，同时有效抑制了 Cu(s, s)固溶体的形成，该机理解释与接

头显微组织的特征呈现出明确的对应关系。接头中各相的 XRD 与 EDS 分析结果

基本一致。表明接头的典型组织为 SiC/TiC+Ti3SiC2+Nb(s, s)+Cu(s, s)+Ag(s, 

s)+CuTi/Nb。 

 

图 3-1 SiC/SBT/AgCuTi/Nb 接头的典型微观组织：a)接头的整体形貌，b)SiC 侧界面组织，

c)接头局部放大图像和 d)Nb 侧界面组织 
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图 3-2 SiC/Nb 接头中各元素的分布图谱 

表 3-1 SiC/Nb 接头中不同位置的 EDS 分析结果(at%) 

位置 Si C Ag Cu Ti Sr Ba O Nb 可能相 

A 0.86 35.85 21.29 0.99 33.12 - 0.52 4.23 3.14 TiC  

B 25.25 15.95 0.86 4.15 23.04 0.12 0.79 0.97 28.87 Ti3SiC2+Nb (s, s) 

C 0.77 31.67 59.08 3.12 0.30 0.08 0.47 3.59 0.92 Ag(s, s) 

D 0.70 25.53 1.33 67.01 3.61 0.11 - 1.55 0.16 Cu(s, s) 

E 1.27 34.10 0.25 31.78 28.71 0.05 - 2.98 0.86 CuTi 

 
图 3-3 SiC/Nb 接头的微区 XRD 图谱 
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3.3 不同质量分数的 SBT 对 SiC/Nb 钎焊接头微观组织的影响 

为系统研究复合钎料中 SBT 含量对 SiC/Nb 接头显微组织及力学性能的影

响，本节采用质量分数梯度设计方法，制备了不同质量分数的 SBT 颗粒增强

AgCuTi 复合钎料，具体为 0 wt%，0.5 wt%，2 wt%及 3 wt%四个梯度。图 3-4 展

示了不同质量分数 SBT 的复合钎料钎焊 SiC 和 Nb 接头的显微组织。直接使用

AgCuTi 钎料钎焊 SiC 与 Nb 时，得到的接头中存在较多裂纹缺陷。当复合钎料

中的 SBT 质量分数增加到 0.5 wt%和 1 wt%时，SiC/Nb 接头的微裂纹减少。随着

复合钎料中 SBT 含量的继续增加，SiC 侧界面又逐渐产生裂纹，影响了接头的连

接质量。 

 
图 3-4 不同质量分数 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头的微观组织：a)-c)0 wt%，

d)-f)0.5 wt%，g)-i)2 wt%和 j)-l)3 wt% 

如图 3-5 所示，使用 XRD 分析了不同质量分数 SBT 复合钎料钎焊的 SiC/Nb

接头的微观组织。结果表明，当 SBT 质量分数在 0-1 wt%范围内，接头中的物相

由 TiC，Ti3SiC2，Nb(s, s)，Cu(s, s)，Ag(s, s)和 CuTi 组成，而 SBT 质量分数增加

至 2 wt%和 3 wt%时，未在接头显微组织中发现 Ti3SiC2。而且 SBT 颗粒极其细

小，虽然 XRD 分析结果中存在其衍射峰，但在接头中难以观察到其在接头的组

织中观察到，当复合钎料中 SBT 质量分数为 3 wt%时，在接头中观察到 SBT 纳

米颗粒（图 3-4l）。采用 AgCuTi 钎料钎焊的 SiC/Nb 接头中，CuTi 组织较少，且
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存在较大残余应力导致产生裂纹。由于球磨混合的工艺，SBT 在复合钎料中分布

均匀，SBT 能够吸附 Ti 原子，随着 SBT 含量的增加，促进了接头中的 Cu 和 Ti

之间的反应，使接头中的 CuTi 化合物含量增加以及反应层的厚度逐渐减小。当

复合钎料中引入 SBT 后，接头的组织随着 SBT 含量增加而分布的更加均匀且细

小。SiC/Nb 接头的整体宽度也随着 SBT 的增加而增加，最大宽度为 278 μm。 

 

图 3-5 不同质量分数 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头的 XRD 图谱 

3.4 不同质量分数 SBT 对 SiC/Nb 钎焊接头力学性能的影响 

图 3-6 展示了在钎焊温度 900 ℃，保温 15 min 条件下，采用不同质量分数

的 SBT 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头的力学性能。结果表明，与使用 AgCuTi 钎

料钎焊的 SiC/Nb 接头的力学性能相比，采用复合钎料的 SiC/Nb 接头力学性能有

明显提高，且接头的强度随复合钎料中的 SBT 质量分数的增加而呈现先增大后

减小的趋势。由于 SiC 和 AgCuTi 之间热膨胀系数不匹配，在 SiC 界面处会产生

较大的残余应力以及接头的宽度较窄会限制接头的连接强度。采用 AgCuTi 直接

钎焊 SiC 和 Nb 时，接头的剪切强度仅有 20 MPa，且接头的宽度最低，仅有 51 

μm。当添加的 SBT 含量为 0.5 wt%时，接头中的缺陷减少，剪切强度上升至 36 

MPa。SBT 的引入缓解了接头中热膨胀系数不匹配的现象，而且 CuTi 相在接头

中逐渐均匀分布和细化，优化了接头的微观结构。但引入的 SBT 含量较少，缓

解 AgCuTi 钎料与陶瓷之间的热膨胀失配效果并不明显[64]。随着 SBT 含量增加

至 1 wt%时，SiC/Nb 接头的剪切强度最大，达到 50 MPa。在复合钎料中合理添
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加适当含量的 SBT，导致接头的缺陷几乎消失，同时 CuTi 金属间化合物倾向于

以小颗粒相的形态析出并弥散分布在接头中，进而实现了对接头力学性能的协同

强化[65]。 

当复合钎料中 SBT 的含量超过 1 wt%时，钎料中的 Ti 原子与 Cu 反应更加

剧烈，Ti 原子的过度消耗导致 SiC 侧界面的反应层几乎消失，而且残余应力的增

大导致 SiC 侧界面产生微裂纹。接头中的 Cu 原子大部分都被反应生成了 CuTi

相，直接增加了接头的宽度。此外，接头中的细小 CuTi 组织分布的更加均匀，

TiC反应层和 Ti3SiC2(MAX)相的消失，以及残余应力随着 SBT 含量增加而增加，

这些因素都导致了接头的力学性能急剧下降。当 SBT 含量为 3 wt%时，接头的

剪切强度达到最低 8 MPa。综上所述，当 SBT 含量为 1 wt%时，SiC/Nb 接头的

力学性能和微观组织最佳。 

 

图 3-6 不同质量分数 SBT 钎焊的 SiC/Nb 接头的剪切强度 

如图 3-7 和 3-8 所示，为探究不同质量分数 SBT 对 SiC/Nb 接头断裂机理的

影响，对其断口进行了宏观观察以及表征。使用 AgCuTi 直接钎焊 SiC 与 Nb 时，

接头的断口中存在少量 SiC，其余为 TiC 相，表明断裂是沿着反应层发生的。采

用 0.5 wt% SBT/AgCuTi 复合钎料时，断口形貌呈现典型脆性断裂特征，SiC 陶

瓷基体断裂面积占比约 50% （图 3-7b），表明裂纹优先萌生于 SiC 陶瓷内部。进

一步表征发现，裂纹扩展呈现跨尺度特征，沿 TiC 反应层/发生二次扩展（图 3-

8b），这归因于界面结合强度梯度分布导致的应力集中效应。当 SBT 含量提升至

1 wt%时，断口表面发生显著转变，外围区域保留陶瓷基体断裂特征，而中心区

域转移至反应层，形成环形断裂构型（图 3-8c）。机理分析表明，该转变源于接
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头中心区域残余应力的缓解，并通过形成合适厚度的 TiC 反应层从而实现接头承

载能力提升。随着 SBT 含量增加至 1 wt%以上时，断面上 SiC 的占比大大下降。

断裂沿着接头显微组织中的裂纹缺陷发生，这与显微组织的相关分析一致，也验

证了直接在接头中引入过量的 SBT 增强体对接头连接质量产生了严重影响。 

 
图 3-7 不同含量 SBT 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切测试后宏观断口形貌：a)0 wt%，

b)0.5 wt%，c)1 wt%，d)2 wt%，e)3 wt% 

 
图 3-8 不同含量 SBT 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切测试后断口形貌：a)0 wt%，b)0.5 

wt%，c)1 wt%，d)2 wt%，e)3 wt% 

表 3-2 断口中 A-F 各位置的 EDS 分析结果 

位置 Si C Ag Cu Ti Sr Ba O Nb 可能相 

A 0.33 55.86 2.99 2.74 36.99 0.11 - 0 0.99 TiC 

B 1.43 73.57 4.91 1.49 17.67 0.03 0.54 - 0.35 TiC 

C 1.37 86.99 1.57 0.55 8.79 0.02 - 0.32 0.38 C-rich 

D 2.24 63.86 5.54 1.26 26.17 0.033 0.27 - 0.62 TiC 

E 1.64 64.14 - 2.37 31.66 - - - - TiC 

F 1.58 45.0 4.03 1.99 47.35 0.04 - - - TiC 
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3.5 本章小结 

通过球磨和压片工艺制备了 SBT/AgCuTi 复合钎料，调控了复合钎料的热膨

胀系数，分析了在复合钎料中添加不同质量分数的 SBT，对接头显微组织，力学

性能和断裂行为的影响。本章节的主要结论如下： 

(1)使用 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头的典型界面组织为

SiC/TiC+Ti3SiC2+Nb(s, s)+Cu(s, s)+Ag(s, s)+CuTi/Nb。 

(2)当复合钎料中添加的 SBT 含量为 1 wt%时，SiC/Nb 接头中的缺陷消失，

同时 CuTi 微观组织的细化和弥散现象也更加明显，进而实现了对接头力学性能

的协同强化。此外，SBT 纳米颗粒缓解了 SiC 与 AgCuTi 钎料热膨胀系数不匹配

的问题。因此，接头的剪切强度达到峰值 50 MPa。 

(3)不同质量分数 SBT 钎焊 SiC/Nb 接头的显微组织分析表明，过量的添加

SBT 硬质颗粒导致接头中反应层厚度降低，萌生裂纹以及接头的宽度急剧增加，

这些因素严重削弱接头的连接质量。 
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第 4 章 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb

接头组织及力学性能研究 

4.1 引言 

采用 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 和 Nb，对钎焊接头力学性能提升确实

存在一定的作用。由于过量 SBT 硬质颗粒直接混合到钎料中，导致 CuTi 脆性相

局部团聚，接头宽度过厚和裂纹缺陷增多，这些因素都会降低接头的力学性能。

基于此，本章节创新性地提出采用泡沫 Cu 负载 SBT 的复合中间层结构，通过利

用泡沫铜的三维开孔骨架协同 SBT 的负热膨胀效应用于缓解 SiC/Nb 接头中较大

的残余应力，希望借此提升接头 SiC/Nb 接头的力学性能。 

采用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊了 SiC 与 Nb，并对 SiC/Nb 接头

的典型组织进行了表征。系统研究了不同质量分数 SBT 纳米颗粒负载泡沫 Cu 复

合中间层对 SiC/Nb 接头的显微组织和力学性能的影响。还揭示了

SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 钎焊接头的微观组织形成机理。最后，通过对

AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料的热膨胀系数和接头的残余应力计算，证明

SBT/Cuf 对接头残余应力的缓解效果。在复合钎料中添加网状结构的泡沫 Cu 以

及负热膨胀系数 SBT 有利于缓解接头中较大的残余应力，并减轻 SBT 在接头中

的扩散，提升接头的力学性能。 

4.2 SBT/Cuf复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头的典型组织 

图 4-1 显示了在钎焊温度 900 ℃，保温 15 min 的工艺条件下，采用

AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头的典型微观组织。如图 4-

1a)所示，复合钎料实现了 SiC 与 Nb 的有效连接，接头界面结合致密，显微组织

完整，未发现孔洞、裂纹等界面缺陷。SiC/Nb 接头的主要由共晶微观结构组成，

在碳化硅界面上还形成了厚度为 1.4 μm 的连续反应层 A。接头主要由 B 和 C 两

种组织组成，在 Nb 侧存在深灰色颗粒组织 D。 
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图 4-2 和 4-3 分别展示了 SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头中的元素分

布图和 A-D 物相的详细化学成分。结果表明，A 位置处富含 Ti，C，Si 和 Nb 元

素，该特征反应层可能是一种富 Ti 元素的金属间化合物。根据 EDS 分析结果并

结合 Ti-Si-C 三元相图（图 4-3）可知，该金属间化合物中 Ti、Si 和 C 三种元素

的组成比例分布于三元相图中的 E 区域。因此，进一步推断该金属间化合物 A

为 Ti3SiC2相[66]。同时，元素 Cu 和 Ag 大量出现在位置 B 和 C，并表现为共晶结

构，推测分别为 Cu(s, s)和 Ag(s, s)[35]。此外，还观察到 D 位置处主要是 Cu 和 Ti

元 素 ， 且 它 们 的 原 子 比 接 近 1:1 ， 可 能 是 CuTi 相 [31,67] 。 采 用

AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi复合钎料钎焊SiC与Nb接头的显微组织由Ti3SiC2+Cu(s, 

s)+Ag(s, s)+CuTi 组成。 

 

图 4-1 a)SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头的典型组织，b)SiC 侧接头的微观界面组织，

c)接头局部放大显微组织和 d)Nb 侧接头的微观界面组织 

 

图 4-2 SiC/Nb 接头中不同元素的分布 
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表 4-1 SiC/Nb 接头中各位置的详细元素成分(at%) 

位置 Si C Ag Cu Ti Sr Ba O Nb 相 

A 10.47 39.32 1.98 2.39 12.61 - 0.04 26.42 6.77 Ti3SiC2  

B 0.44 25.41 2.48 66.23 4.55 0.04 - 0.73 0.11 Cu(s, s) 

C 0.39 16.11 68.29 11.79 0.09 0.15 - 2.99 0.2 Ag(s, s) 

D 0.54 15.80 0.26 35.20 33.76 0.08 - 12.19 2.17 CuTi 

 

图 4-3 Ti，Si 和 C 的三元相图 

4.3 不同质量分数的 SBT/Cuf中间层对 SiC/Nb 接头微观组织的影响 

为探究泡沫 Cu 中 SBT 的涂覆含量对 SiC/Nb 接头微观组织的影响，对不同

质量分数 SBT/Cuf 钎焊的 SiC/Nb 接头进行了表征。图 4-4 展示了使用不同质量

分数的 SBT/Cuf 中间层钎焊的 SiC/Nb 接头的微观组织。随着复合钎料中的 SBT

含量增加，导致接头的宽度也逐渐增加。当 SBT 含量增加至 3 wt%时，接头的最

大宽度达到峰值 141 μm。此外，AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料中 SBT 的含

量变化也会导致接头微观结构的变化。例如，Cu 基固溶体的尺寸减小以及反应

层的厚度发生改变。对 SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头进行 XRD 分析 （图

4-5），结果表明使用复合钎料钎焊的接头中的组织由 Ti3SiC2，Cu(s, s)，Ag(s, s)，
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SBT 和 CuTi 组 成 。 此 外 ， 在 使 用 0 wt% 和  2 wt% SBT 的

SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头中，SiC 侧界面产生了 Nb(s, s)。 

 

图 4-4 不同含量的 SBT 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的微观组织：a)-c)0wt%，e)-f)1wt%，h)-

i)2 wt%，j)-l)3 wt% 

 

图 4-5 不同质量分数 SBT/Cuf 中间层钎焊 SiC/Nb 接头的 XRD 图谱 
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4.4 不同质量分数 SBT/Cuf中间层对 SiC/Nb 接头力学性能的影响 

图 4-6 揭示了采用不同质量分数的 SBT/Cuf 复合钎料连接 SiC/Nb 接头的力

学性能及接头宽度演变规律[68]。当泡沫 Cu 中未涂覆 SBT 纳米颗粒时，采用

AgCuTi/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切强度仅有 44 MPa。研究证

实，SiC 与 AgCuTi 之间显著的热膨胀系数（CTE）差异是主要诱因[60,69]，这种

差异在钎焊冷却过程中于 SiC 侧界面处诱发微裂纹生成，从而显著降低了接头载

荷承载能力[65]。同时微裂纹还会破坏 Ti₃SiC₂反应层的连续性，进而严重损害接

头结构的完整性。当采用 1 wt% SBT 纳米颗粒涂覆的泡沫 Cu 中间层时，SiC/Nb

接头的剪切强度显著提升至 72 MPa，同时 SiC 界面处 Ti₃SiC₂反应层厚度由 0.5 

μm 增至 1.4 μm。分析表明，Ti₃SiC₂反应层的厚度的增加有效强化了界面结合。

这得益于 Ti₃SiC₂作为典型 MAX 相材料的独特属性，其兼具金属的塑性与陶瓷的

高强度特性，可有效提升接头的力学性能[70-72]。此外，SBT 的含量为 1 wt%时，

接头宽度得到优化以及 Nb 界面处 TiCu 脆性金属间化合物相减少。这些微观结

构的变化显著增强了 SiC/Nb 接头的力学性能[73]。 

随着 SBT 含量的进一步增加，SiC/Nb 接头的力学性能逐渐降低，Ti3SiC2反

应层厚度的减少是接头力学性能下降的关键因素(2 wt%)。当在泡沫 Cu 中涂覆 3 

wt%的 SBT 时，接头的剪切强度仅有 15 MPa。分析表明，造成接头力学性能下

降主要由两方面原因：一方面 SBT 能够吸引 Ti 原子，并作为 CuT 相的形核点，

因此过量的 SBT 会导致接头中的韧性 Cu(s, s)减少，并在接头中形成的过量的脆

性相 CuTi，严重降低接头的力学性能；另一方面，SiC 侧界面的微裂纹和过厚的

接头宽度限制了 SiC/Nb 接头的力学强度。表 4-2 列出了多种陶瓷与 Nb 金属连

接后的力学性能数据。经过对比，使用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊的

SiC/Nb 接头具有更优异的机械性能，AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料在金属与

陶瓷连接方面，具有更显著的优势。总之，在钎料中中添加适当质量分数的 SBT

纳米颗粒能够有效地实现 SiC 与 Nb 的连接。 
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图 4-6 不同质量分数的 SBT 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切强度和接头厚度 

表 4-2 各种金属与陶瓷连接的力学性能 

钎焊母材 钎料 工艺参数 剪切强度 参考文献 

SiC/Nb AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 900 ℃, 15 min 72 MPa 本章节 

SiC/Nb Cu-5TiH2 1060 ℃, 5 min 52.6 MPa [74] 

SiC/Nb 
AgCuTi + Ti+ 3D-SiO2-

fiber 
- 45 MPa [75] 

C/C 复合材料

/Nb 
Nb0.74CoCrFeNi2 1260 ℃, 15 min 32.3 MPa [76] 

C/C 复合材料

/Nb 
AgCuTi + LAS-Cu 880 ℃, 10 min 40.9 MPa [64] 

C/C 复合材料

/Nb 
AgCuTi foil + C-Cu foam 880 ℃, 10 min 52.8 MPa [77] 

图 4-7与图4-8分别揭示了采用不同质量分数的SBT复合钎料连接的SiC/Nb

接头断裂形貌特征及断裂路径演变规律。当采用 AgCuTi/Cuf/AgCuTi 复合钎料时，

SiC/Nb 接头的断口表面主要被 SiC 陶瓷基体覆盖（图 4-7b），推测断裂发生在

SiC 基体内部的位置，断裂路径贯穿 SiC 基体内部。这归因于钎焊过程中 SiC 界

面处较大的残余应力，导致陶瓷侧发生脆性断裂，最终导致接头剪切强度显著降

低。随着复合钎料中引入 SBT 纳米颗粒，在断口表面可检测到 Ti₃SiC₂相的存在

（图 4-7d），表明断裂路径从陶瓷基体侧转移至 Ti₃SiC₂反应层的位置，同时也间

接证明了 SBT 有效缓解了接头内部较大的残余应力[78]。当 SBT 质量分数增加至

2 wt%时，断口表面观察到富 C 相与残留 SiC 陶瓷基体 （图 11f）。此时断裂行为

呈现两个阶段，裂纹优先在 SiC 内部扩展，随后向反应层邻近区域偏移。当 SBT

质量分数增加至 3 wt%时，断口形貌分析表明，断口表面以光滑 SiC 陶瓷基体为
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主，仅存在微量 Ag 基固溶体及 Ti₃SiC₂相（图 4-7h）。裂纹扩展路径表现为优先

沿 SiC 陶瓷基体内部萌生并扩展，最终贯穿反应层并延伸至焊缝。研究发现，泡

沫 Cu 相较于金属 Cu 具有更优异的塑性变形能力与能量吸收特性，可有效缓解

接头残余应力[77,79]，但过量的 SBT 引入加剧了泡沫 Cu 与 SBT 之间的热膨胀系

数(CTE)失配的现象，导致接头中残余应力水平升高，引发局部微裂纹破坏接头

的连接质量，最终严重降低接头的力学性能。 

 

图 4-7 不同 SBT 含量的 SiC/Nb 焊接接头的断裂微观形貌：a)-b)0 wt% c)-d)1 wt%，e)-f)2 

wt%和 h)-i)3 wt% 

 

图 4-8 不同 SBT 含量钎焊的 SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头的断裂路径：a)0 wt% b)1 

wt% c)2 wt% d) 3 wt% 
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4.5 SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头的微观组织形成机理 

图 4-9 揭示了 SiC/AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi/Nb 接头的微观结构演变和形成

机理。主要从四个阶段来解释 SiC/Nb 接头微观组织的形成过程。阶段 I，当钎焊

温度上升到液相线时，钎焊合金熔化成液态。由于 AgCuTi 钎料在 SiC 界面和泡

沫 Cu 夹层上具有良好的润湿性，AgCuTi 得以 SBT/Cuf 三维网络空间中扩散和

润湿。阶段 II，随着温度的升高，元素的扩散加快，溶解也不断增大。由于存在

化学元素浓度梯度差[62]，元素浓度高的一侧会向低浓度侧扩散，Ag，Cu 和 Ti 元

素会向两侧母材附近扩散，而 Si 和 C 原子则扩散到接头中。由于 C 的原子半径

较小，能够在其他原子的间隙中扩散，所以扩散速率较快。Ti 原子在 SiC 界面处

优先与 C 原子相接触并发生发生反应，形成 TiC 相[65]。 

阶段 III，不同原子之间的界面反应。随着 Si 原子进入 SiC 侧接头处，Ti，Si

和 TiC 进一步反应形成 Ti3SiC2 物相。根据公式(4-1)和(4-2)[34,61,80]的热力学计算

结果，Ti3SiC2 形成的吉布斯自由能大大低于 TiC，因此接头中 Ti，Si 和 C 形成

的化合物以 Ti3SiC2相存在，而不是 TiC 相。同时，Ti 在扩散过程中与接头中 Cu

原子反应形成 Ti-Cu 金属间化合物，但仍存在一些 Cu 泡沫。Chen 等[81]研究了各

种 TiCu 化合物的形成焓，在 TiCu4，Ti2Cu3，Ti3Cu4和 TiCu 化合物的形成焓中，

TiCu 的形成焓最低。同时根据多种 Ti-Cu 金属间化合物的吉布斯自由能计算结

果（图 4-10），CuTi 相的形成在热力学上是可行的[82,83]，导致了接头中 TiCu 相

的稳定形成。剩余的液体钎料被完全消耗，形成 Ag(s, s) 和 Cu(s, s)。阶段 IV，

冷却过程。Ag(s, s)和 Cu(s, s)共晶微观组织开始凝固，析出和生长，从而形成完

整的接头。当液相转变为固相时，扩散速率降低，在真空钎焊炉的自由冷却过程

中完成了整个接头组织的演变过程。 

2TiC + Si + Ti → Ti3SiC2                     (4-1) 

3 2

3
Ti SiC 674.333 0.11857

               = 674.19

10

kJ/ m 900 Col  ( )

G T −= − +

−





 

Ti + C → TiC                          (4-2) 

     171.12k 900 C

186.6 0.0132

J/ mol  ( )

G T

= −

+



= −
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图 4-不同阶段中接头微观组织的演变：a)阶段 I，b)阶段 II，c)阶段 III 和 d)阶段 IV 

 

图 4-10 Ti-Cu 金属间化合物在不同温度下的吉布斯自由能的计算函数图 

4.6 SBT 与泡沫 Cu 对 SiC/Nb 接头力学性能的强化机制探究 

残余应力(σ)对 SiC/Nb 接头剪切强度的影响至关重要。在钎焊的热循环过程

中，残余应力会受到材料的杨氏模量(E)、温度变化(ΔT)和 CTE(α)变化的显著影

响。在使用一致工艺的钎焊过程中，ΔT 始终保持在 880 ℃。E 和 α 因钎料中引

入 SBT 和泡沫 Cu 而变得复杂，导致接头内的残余应力变化难以用有限元模拟进

行准确分析。因此，利用公式(4-3)和(4-4)估算复合钎料的杨氏模量(Em)和 CTE(αm)

是较为可行的[78,84]。 

1
3 ( )

[1 ]
( )(1 2 ) 3

f f n
m n

f n f n

V E E
E E

E E V E

−
−

= −
− − +

             (4-3) 
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其中，En和 Ef分别为 AgCuTi 活性金属钎料和 SBT 纳米粒子的杨氏模量。

Vf 是 SBT 增强体在复合钎料中的体积分数，αn 和 αf 分别是 AgCuTi/Cuf/AgCuTi

金属钎料和 SBT 的 CTE（已根据公式提前计算出 AgCuTi/Cuf/AgCuTi 钎料的热

膨胀系数和杨氏模量）。表 5-3 列出了用于计算的各种材料的物理参数和力学参

数。根据计算结果，当 SBT 的质量分数为 1 wt%时，复合钎料的 CTE 从 17.1 × 

10-6 K-1 降至 14.3 × 10-6 K-1。当 SBT 质量分数增加至 2 wt%和 3 wt%时，复合钎

料的 CTE 分别下降至 12.6 × 10-6 K-1 和 11.2 × 10-6 K-1，计算结果证明了 SBT 纳

米颗粒降低了复合钎料的 CTE，改善了 SiC 和钎料之间的 CTE 失配现象。同时，

接头的残余应力由公式(4-5)计算得出： 

( )c m
c m

c m

E E

E E
   = −

+
                    (4-5) 

其中 Ec 和 αc 分别为 SiC 陶瓷的杨氏模量和 CTE 。分别计算了

AgCuTi/Cuf/AgCuTi 和 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的残

余应力。计算结果表明，当 SBT 的质量分数为 1 wt%，2 wt%和 3 wt%时，接头

的残余应力分别从 824.9 MPa 下降至 713.4 MPa，683.6 MPa 和 668.2 MPa。在泡

沫 Cu 上涂覆 SBT 有效地改善了接头的连接质量。由于 SBT 属于铁电陶瓷，具

有钙钛矿结构以及 NTE 特性，当钎焊温度上升至居里温度时，会发生从四方铁

电相（T 相）到立方顺电相（C 相）的转变过程。T 相的晶胞体积大于 C 相，会

导致晶胞体积收缩。因此 SBT 具有显著的 NTE 特性[47,85-87]，能够有效的降低接

头中较大的残余应力。 

表 4-3 实验中所用各种材料的物理特性[80,88,89] 

材料 温度(℃) 杨氏模量(GPa) α (×10−6 K−1) 

SiC 20 420 4.8 

AgCuTi 20 

200 

100 

90 

17.1 

18.3 

SBT 20 

120 

90 

100 

4.8 

−50 

Nb 20 

200 

122 

119 

8.3 

9.7 

Cu foam 20 

200 

100.95 

92.1 

16.8 

17.0 
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4.7 本章小结 

在本章节中，设计了一种 SBT/Cuf 中间层用于调控复合钎料的热膨胀系数，

并采用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料成功地连接了 SiC 和 Nb。通过多种表

征技术详细分析了 SiC/Nb 接头的界面微观组织，揭示了接头微观组织的形成过

程。通过对泡沫 Cu 中 SBT 的涂覆含量进行调整，系统研究了 SBT 含量(0-3 wt%)

对 SiC/Nb 接头组织和力学性能的影响，获得以下创新性结论： 

(1)使用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头的典型微观组

织为 SiC/Ti3SiC2+Cu(s, s)+SBT+Ag(s, s)+CuTi/Nb。 

(2)当 SBT 含量为 1 wt%时，接头剪切强度达到峰值 72 MPa，比采用

AgCuTi/Cuf/AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头提升了 158%。这得益于 Ti3SiC2(MAX

相)反应层厚度的增加以及接头中 TiCu 脆性相含量的降低。同时，断裂路径从 SiC

陶瓷基体转向 Ti3SiC2反应层中，也表明接头力学性能得到增强。 

(3)SBT 纳米颗粒有效降低 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料 CTE，进而缓

解了 SiC/Nb 接头中较大的残余应力。与 AgCuTi 钎料相比，添加 SBT/Cuf 更显

著提升接头连接质量，优化接头的微观结构。 
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第 5 章 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接

头组织及力学性能研究 

5.1 引言 

通过在泡沫 Cu 中涂覆 SBT 的方式加入 SBT 对 SiC/Nb 接头力学性能的提升

有一定作用，但 SBT 颗粒会在接头中分散，促进脆性相的形成和团聚，同时反

应层的厚度也会降低，严重影响 SiC 与 Nb 的连接质量[64,90]。 

在本章节中，通过制备具有负热膨胀系数的 SBT 增强 Cu 基复合材料(SBT-

Cu)，并将其加工成中间层，与 AgCuTi 活性钎料组成复合钎料，以此实现 SiC 与

Nb 的连接。系统研究了钎焊温度和 SBT-Cu 厚度对 SiC/Nb 接头微观组织，力学

性能和断裂行为的影响。通过分析不同工艺条件下钎焊的 SiC/Nb 接头显微组织，

揭示了 SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 接头组织的形成机理。最后，借助有限元

分析建立了 SiC/Nb 接头的模型并进行分析，结合残余应力计算结果，验证了 SBT

缓解残余应力的效果以及对接头力学性能的强化作用。 

5.2 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接头的典型组

织 

图 5-1 展示了在钎焊温度 900 °C，保温 15 min 下，采用 AgCuTi 钎料钎焊的

SiC/Nb 接头的典型微观组织。由于 SiC 与 AgCuTi 之间的 CTE 不匹配形成较大

的残余应力以及 SiC 本身的高脆性[69]，导致 SiC 侧界面形成了裂纹。图 5-1b)和

c)中 A-E 位置的化学成分是通过 EDS 测定的。根据图 5d)-j)呈现的接头中的元素

分布和 EDS 分析结果（表 5-1），在 A 位置中 Ti 和 C 元素形成富集，这一现象

表明，Ti 元素已扩散至 SiC 内部，并发生化学反应生成了 TiC 相。Ti 与 C 间的

化学反应可用反应式(3-1)描述[3,35,77]。位置 B 可能是 Ti 和 SiC 之间发生的界面反

应生成的 TiC、Ti5Si3 和 TiSi2相组成。Ti 与 SiC 间的反应可以用反应式(5-1)，(5-

2)和(5-3)来解释。由于 Ti5Si3相的吉布斯自由能较于 TiSi2相更低，依据热力学原

理，其在反应产物中具备更高的稳定性[50,91]，因此位置 B 被推断为由 TiC 和 Ti5Si3
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组成[11,31]。C 和 D 位置中富含 Cu 和 Ag 元素，分别被判断为 Cu(s, s)和 Ag(s, s)。

同时 E 和 F 位置中主要由 Cu 和 Ti 元素组成，E 中 Cu 和 Ti 的原子比为 1:2，而

F 中 Cu 和 Ti 原子比接近 4:3。因此，E 和 F 可能是 CuTi2和 Cu4Ti3 相[3,92]。采用

AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头中的元素分布如图 5-2 所示，

Si、C 和 Nb 在母材中富集，未发生明显的扩散。Cu 和 Ag 在接头中呈现共晶分

布，这表明接头很可能由 Cu(s, s)和 Ag(s, s)构成[36]。同时，Ti 元素主要富集在接

头两侧和母材的界面处，这一现象表明，Ti 向接头两侧扩散，并与母材以及钎料

中的其他元素发生化学反应，进而改变了接头的微观结构。此外，Sr、Ba 和 O 元

素主要分布在接头中部，暗示 SBT 在钎焊过程中保持相对稳定。 

Ti + C → TiC                            (5-1) 

5Ti + 3Si → Ti5Si3                          (5-2) 

3 2 5586555.92 106.7 17.81 ln 9 10 4.73.12

J/ mol  ( )

10 /

     590.87k 900 C

TG T T T T −= − + − + 

−

+ 

= 
 

Ti + 2Si → TiSi2                          (5-3) 

4 4135728.51 25.74 2.62 ln 2 10 9.79.15

J/ mol  

10 /

     127.17 9 C)0(k 0 

TG T T T T −= − + − + 

−

+ 

= 
 

 

图 5-1 AgCuTi 钎焊 SiC 与 Nb 接头的 SEM 图像：a)SiC/Nb 接头，b)SiC 侧界面的微观组

织，c)Nb 侧的微观组织和 d)-j)接头中不同元素的分布 
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表 5-1 图 5-1 中不同位置的 EDS 分析结果 

位置 Si C Ag Cu Ti Nb 可能的相 

A 2.41 60.19 0.24 0.27 31.37 5.52 TiC 

B 9.13 29.90 1.15 2.89 43.02 13.91 TiC + Ti5Si3 

C 0.61 5.2 1.42 65.26 24.88 2.63 Cu(s, s) 

D 077 33.12 61.17 6.26 0.45 0.47 Ag(s, s) 

E 1.99 17.37 1.27 18.97 47.26 13.14 CuTi2 

F 1.01 4.77 1.65 56.60 32.76 3.02 Cu4Ti3 

 

图 5-2 a)SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 接头的显微组织和 b)-j)接头中各元素的分布图 

图 5-3 显示了在钎焊温度 900 ℃，保温时间 15 min 以及 SBT-Cu 厚度为 80 

μm 的条件下钎焊 SiC 与 Nb 接头的微观组织。从图 5-3a)可以清晰地观察到，采

用复合钎料对 SiC 与 Nb 进行钎焊后，二者之间实现了良好的冶金连接，与采用

AgCuTi 钎焊的 SiC/Nb 接头相比，未出现裂纹缺陷，且接头中的微观组织产生了

一定程度的细化。表 5-2 中的 EDS 分析结果，揭示了采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi

复合钎料钎焊的的 SiC/Nb 接头中各相的成分。SiC 界面处存在 1.3 μm 厚的反应

层 A，其中 Ti 与 C 的原子比接近 1:1，可能是 TiC 相。B 相分布在接头两侧的 C

相周围，根据 Cu 和 Ti 的原子比推测其为 Cu4Ti3相。相 C 中富含大量的 Cu，可

能是 Cu(s, s)。相 D 分布在 Cu(s, s)和 Ag(s, s)的共晶微观组织中，经 EDS 分析测

定，Sr，Ba，Ti 和 O 的原子比接近 0.2:0.8:1:3，合理推断其为 SBT。Nb 界面处

还存在一层不连续扩散区域 E，其中 Cu 和 Ti 的原子比为 1:1，推断其为 CuTi。 
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图 5-3 a) AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的微观组织，b)SiC 界面处的反应

层，c)接头的局部放大图像和 d)Nb 侧的扩散区域 

表 5-2 图 5-3 中 A-E 各相的 EDS 分析结果(at%) 

位置 Si C Ag Cu Ti Sr Ba O Nb 可能的相 

A 3.18 46.07 3.41 2.59 35.83 0.04 - - 8.86 TiC  

B 2.20 15.86 0.35 34.03 29.63 - - 10.12 7.79 Cu4Ti3 

C 0.80 18.22 1.61 68.99 0.47 - - 1.75 8.16 Cu(s, s) 

D 0.37 17.54 16.29 0.57 11.16 1.88 8.83 36.62 6.75 (Sr0.2Ba0.8)TiO3 

E 0.77 28.85 0.60 28.36 26.04 0.05 - 7.58 7.74 CuTi 

采用 TEM 分析了 SiC 侧界面的物相成分。首先，使用聚焦离子束系统(FIB)

切割图 5-3b)和 5-3c)中所标记的区域 α 和 β，然后使用选区电子衍射(SAED)对区

域中的特征位置进行分析。图 5-4a)显示了相 I 和相 II 的形貌特征和位置，根据

对应的 SAED 分析结果，I 相的晶体结构确认为 Ag(s, s) （立方晶体，Fm-3m，空

间群 225），单胞长度为 4.086Å；II 位置的晶体结构与 Cu4Ti3相对应 （四方晶体，

14/mmm，空间群 139，a=b=3.13Å，b=19.94Å）。图 3-4d)揭示了反应层主要由两

种不同类型的晶粒组成。根据图 5-4e)和 f)所示的 SAED 图案，黑色颗粒的相 III

证实为 TiC（立方体，Fm-3m，空间群 225，a=4.328Å），而灰色晶粒 IV 则被确

定为 Ti5Si3（六方体，P63/mcm，空间群 193，a=b=7.461Å，c=5.151Å）。因此， 

TEM 分析结果证实 SiC 侧反应层是由 TiC 和 Ti5Si3组成。此外，图 5-4 中的 SAED

是确定来自[1̅12]、[55̅1̅]、[110]和[01̅1̅]区轴的衍射。 
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对 SiC/Nb 接头中的晶体结构和主要相也进行了 TEM 分析。图 5-5a)展示了

接头中 SBT 颗粒周围区域的明场像。图 5-5b)-g)展示了 β 区域中的元素分布。A

区域中富含 Cu，进一步分析其 SAED 图案后证实其为 Cu(s, s)（图 5-5h）。Sr，

Ba，Ti 和 O 主要分布在区域 B 中，SAED 图案分析结果表明 B 区域为 SBT。C

区域中富含 Ag 元素，分析表明其为 Ag(s, s)。图 5-5a)中 SBT 的位置也验证了

SBT 分布在 Ag(s, s)和 Cu(s, s)的共晶微观组织之间。 

 

图 5-4 α 区域的 TEM 分析：a)α 区域明场像，b)-c)相Ⅰ和相Ⅱ的 SAED 图案，d)反应层放

大的明场像以及 e)-f)相Ⅲ和相Ⅴ的 SAED 图案 

 

图 5-5 a)图 5c 中 β 区域的明场像，b)-g)区域中主要元素的分布，h)-j)Cu(s, s)，SBT 和 Ag(s, 

s)的 SAED 图案 
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为了进一步证实接头中存在 SBT，采用微区 XRD 分析了采用 AgCuTi 钎料

和 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头（图 5-6）。结果表明，

采用 AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的主要由 TiC，Ti5Si3，Cu(s, s)，Cu4Ti3，CuTi2

和 Ag(s, s)相组成。采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料连接 SiC 与 Nb 时，出

现在 50°-80°区域检测到了 SBT 的峰。SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 接头的典

型组织为 TiC，Ti5Si3，Cu4Ti3，Cu(s, s)，SBT，Ag(s, s)和 CuTi，XRD 分析结果

与之前对接头的 EDS 和 TEM 分析结果一致。 

 

图 5-6 AgCuTi 和 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuT 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的 XRD 图谱 

图 5-7 揭示了 SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 钎焊接头的微观组织形成机

理。接头形成过程描述如下：最开始钎焊温度未达到钎料熔点，钎料和母材间紧

密接触，没有发生宏观变化；当钎焊温度超过 AgCuTi 的熔点时，钎料开始熔化

并润湿母材的表面。由于钎料和母材之间的元素存在浓度差，C 原子通过间隙扩

散向接头中扩散，而 Ti 原子则向 SiC 和 Nb 侧扩散。同时，由于柯肯达尔效应

(kirkendall effect)，Ag 原子和 Cu 原子以不同的扩散速率在接头中扩散，从而形

成了相互独立的富集区域[93]；随着钎焊温度进一步升高，C，Si 和 Ti 原子扩散至

SiC 界面，并发生化学反应形成 TiC 和 Ti5Si3相。同时，接头中的 Ti 和 Cu 原子

在扩散过程中发生化学反应，形成 Cu4Ti3相。随着保温阶段的的开始，更多的 Ti

扩散至 SiC 界面，导致 SiC 界面形成的反应层厚度逐渐增加，同时接头两侧也形

成了更多的 Cu4Ti3 相。Ti 的耗尽导致接头中液体成分发生变化，在反应层附近

区域会形成更多的 Cu-Ti 金属间化合物[34]。已有研究表明[81,94]，CuTi 的形成焓

小于 Cu4Ti3 的，Nb 界面的 Cu4Ti3 相受热力学特性发生转变形成 CuTi 相，其具
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体反应过程由公式(5-4)和(5-5)精确描述；最后随着温度的降低，接头中开始析出

Cu4Ti3 和 CuTi 相。当温度进一步下降至共晶结晶点以下时，Ag 和 Cu 析出并形

成共晶微观组织。 

(5Cu4Ti3 + Ag) + Ti → 4CuTi + 4Cu4Ti3 + Ag            (5-4) 

(Cu4Ti3 +CuTi + Ag) + Ti → 5CuTi + Ag              (5-5) 

 

图 5-7 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头显微组织的形成过程 

5.3 钎焊工艺对 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 接

头的影响 

图 5-8 显示了不同钎焊温度对复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头微观组织的影响，

在 880 ℃至 920 ℃的钎焊温度范围内，SiC 和 Nb 实现了可靠连接，未在接头组

织中发现明显的裂纹。当钎焊温度为 880 ℃时，SiC 侧界面的反应层的厚度较薄，

随着温度的升高，钎料在基体材料表面的流动性和润湿性得到改善，更多的 Ti 元

素和 Cu 元素发生反应，接头中形成了更多的 CuTi 相，而 Cu(s, s)的含量呈现减

少的趋势。当温度升高到 940 ℃时，SiC 侧界面形成微裂纹并扩展。图 5-9 展示

了不同钎焊温度钎焊 SiC/Nb 接头的 XRD 图谱。结果表明，随着钎焊温度的升

高，接头物相组成发生了细微变化。当钎焊温度处于 880 ℃至 920 ℃区间时，接

头主要由 TiC，Ti5Si3，Cu4Ti3，Ag(s, s)，Cu(s, s)，SBT 和 CuTi 相组成。而当钎

焊温度升高至 940 ℃时，接头中检测到 CuTi₂相生成。 

图 5-9呈现了不同钎焊温度下 SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb接头的力学行

能变化趋势。随着钎焊温度逐步升高，接头的剪切强度起初呈现上升趋势，在达
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到 900 ℃时，剪切强度达到峰值 64 MPa。当钎焊温度超过 900 ℃时，SiC/Nb 接

头的剪切强度转而下降。当钎焊温度为 880 ℃时，由于温度较低，AgCuTi/SBT-

Cu/AgCuTi 钎料和母材元素之间的扩散反应难以充分进行。SiC 界面上形成的反

应层较薄无法有效承受的载荷[31]。随着钎焊温度的升高，反应层的厚度持续增加，

接头中的 CuTi 和 Cu4Ti3 相的尺寸减小，并向接头两侧均匀分散。从材料强化机

制角度来看，CuTi 和 Cu4Ti3 通过细晶强化与弥散强化机制提高了接头的力学性

能。当钎焊温度超过 900 ℃时，SiC/Nb 接头力学性能下降的主要原因是残余应

力随温度升高而升高，这已被众多研究证实[95]。过高的残余应力促使接头内部产

生裂纹，破坏了接头结构完整性。同时，温度升高还导致钎料流失，Cu(s, s)和 Ag(s, 

s)韧性相含量减少，进一步降低了 SiC/Nb 接头的力学性能。当温度为 940 ℃，

接头中的反应层被裂缝取代，导致接头与 SiC 之间的连接失效。与在钎焊温度

920 ℃下钎焊 SiC/Nb 接头的力学性能相比，钎焊温度为 940 ℃时，接头的剪切

强度仅下降约 5 MPa。依据公式(5-6)与(5-7)可知，在 940 ℃时，CuTi2的吉布斯

自由能低于 Cu4Ti3，这促使接头中形成 CuTi2 相。鉴于 CuTi2 具有较高的密度，

其颗粒间距离较短，增大了位错运动的阻力，故而对接头力学性能具有显著的强

化效果[96]。 

 

图 5-8 不同钎焊温度下采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的显微组织：a)-

c)880 ℃，d)-f)900 ℃，g)-i) 920 ℃，j)-l)940 ℃ 
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图 5-9 不同温度下采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的 XRD 图谱 

4Cu + 3Ti → Cu4Ti3                      (5-6) 

4 3

3
Cu Ti 14.92 2.32

               = 12.106

10

kJ/ mol  (90 C0 )

G T −= − +

−





 

Cu + 2Ti → CuTi2                       (5-7) 

2

3
CuTi 24.22 8.5

              = 13.91

10

kJ/ Cmol  (900 )

G T −= − +

−





 

 

图 5-10 880 ℃至 940 ℃范围内采用复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切强度 

使用三维形貌扫描仪对 SiC/Nb 接头进行剪切测试后的断口进行了分析，结

果如图 5-11 所示。当钎焊温度为 880 ℃时，断口表面主要被 SiC 基体占据，其
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高度大约为 20 μm，接头的断裂发生在在碳化硅内部。然而，随着钎焊温度升高

至 900 ℃，断裂表面上主要由接头的组织占据，其断面高度降至 6.7 μm（图 5-

11b）。经分析推断，接头的断裂路径沿着焊缝区域。随着温度的升高，裂纹主要

在SiC陶瓷内部萌生并扩展，断面的高度呈现出持续增长的趋势 （图 5-11c和 d），

在温度上升至 940 ℃时，断面高度达到 16 μm。上述现象表明，在剪切实验中，

接头的断裂优先发生在陶瓷侧。 

 

图 5-11 a)880 ℃，b)900 ℃，c)920 ℃和 d)940 ℃钎焊温度下采用复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头

的断口三维形貌 

为了选择合适的 SBT-Cu 中间层厚度用于连接 SiC 和 Nb，研究了复合钎料

中 SBT-Cu厚度对 SiC/Nb 接头力学性能的影响。图 5-12展示了在钎焊温度 900 ℃，

保温时间 15 min下，采用不同厚度 SBT-Cu中间层钎焊 SiC/Nb接头的显微组织。

如图 5-12a)所示，当 SBT-Cu 的厚度为 50μm 和 80 μm 时，接头结构完整，未发

现明显的裂缝。当 SBT-Cu 中间层的厚度为 50 μm 时，接头的宽度约为 138 μm，

SiC 侧的反应层厚度约为 0.8 μm。随着 SBT-Cu 厚度的增加，接头的厚度也呈现

增加的趋势。当 SBT-Cu 厚度增加至 110 μm 时，接头的宽度达到峰值 322 μm，

SiC 侧界面产生了贯穿性裂纹。图 5-13 展示了不同厚度 SBT-Cu 钎焊 SiC/Nb 接

头的剪切强度。相较于采用 AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头的剪切强度，在钎料

中添加 50 μm 厚度的 SBT-Cu 中间层后，接头的剪切强度增加至 36 MPa。在这

一过程中，Cu 原子倾向于在 TiC+Ti5Si3反应层附近富集，并形成 CuTi 金属间化

合物[97]。一些参考文献指出[98]，尽管 Cu 和 SBT 之间存在 CTE 不匹配的问题，
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但 Cu 所具备的优异塑性能够有效缓解由此产生的残余应力。此外，由于引入了

SBT，接头的微观组织得以细化，并在接头中形成了均匀分布的 Cu4Ti3 相[36,99]。

综上所述，上述因素协同作用，使得接头的力学性能得以显著增强。当接头中加

入 80 μm 厚的 SBT-Cu 层时，接头的剪切强度达到峰值 64 MPa。然而，随着 SBT-

Cu 厚度的进一步增加，接头中大部分 Ti 元素残余反应，致使 SiC 侧的反应层厚

度极薄，难以识别。同时，大量的 CuTi 化合物限制了 Ag(s, s)和 Cu(s, s)的变形

能力[100]，从而削弱了连接强度。因此，当 SBT-Cu 厚度为 110 μm 时，接头的剪

切强度仅为 13 MPa。 

 

图 5-12 不同厚度的 SBT-Cu 对接头微观组织的影响：a)-c)50 μm，d)-f)80 μm 和 g)-i)110 μm 

 

图 5-13 不同厚度的 SBT-Cu 钎焊 SiC/Nb 接头的剪切强度 
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图 5-14 和 5-15 分别展示了不同厚度 SBT-Cu 钎焊 SiC/Nb 接头的断面形貌和

断裂路径。如图 5-14a)和 5-15a)所示，采用 AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接头时，断

裂发生在 SiC 侧。然而，随着 SBT-Cu 复合材料加入到钎料中，断裂路径逐渐从

SiC 陶瓷内部转移到接头中 （图 5-14b)和 5-15b）。图 5-14c)和 5-15c)表明当 SBT-

Cu 厚度增加到 80 μm 时，接头的断口表面主要是反应层，断裂路径转移至反应

层内部。当 SBT-Cu 厚度进一步增加到 110 μm 时，从图 5-14d)和 5-15d)可以看

出，断裂路径再次转移至陶瓷内部。在钎料中加入过厚的 SBT-Cu 会形成导致缺

陷，从而破坏接头的连接质量。 

 

图 5-14 不同厚度的 SBT-Cu 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的断口三维形貌：a)0 μm，b)50 

μm，c)80 μm 和 d)110 μm 

 

图 5-14 不同厚度的 SBT-Cu 作为中间层钎焊 SiC/Nb 接头的断裂路径：a)0 μm，b)50 μm，

c)80 μm 和 d)110 μm 
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5.4 SBT-Cu 缓解 SiC/Nb 接头残余应力的作用机制 

为了验证 SBT 颗粒缓解残余应力的作用，本节采用有限元模拟技术，对采

用 AgCuTi 和 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊的 SiC/Nb 接头中残余应力

分布情况展开分析（图 5-15）。通过 ansys 建立了 SiC/Nb 接头的温度-位移耦合

模型，其尺寸大小与钎焊样品大小保持一致。无应力温度为 900 ℃，即钎料的熔

化温度。在软件中建立了在冷却过程中形成牢固接头并保持稳定的假设，有限元

分析中使用的 AgCuTi 和 SBT-Cu 的厚度均为 80 μm。边界条件为 Nb 底部节点

不能发生位移保持固定。通过细化钎料和母材的网格以及赋予材料相对应的物理

参数，获得了 SiC 焊接 Nb 接头中精确的残余应力分布。 

 

图 5-15 a)-c)AgCuTi 钎焊 SiC 和 Nb 模型，等高线图和接头的米塞斯应力分布图，d-

f)AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 和 Nb，等高线图和接头的米塞斯应力分布 

所用材料的物理性能如表 5-3 所示。因为复合钎料由多种材料组成，所以引

入 SBT-Cu 后，复合钎料的 CTE 和性性模量通过公式(5-8)和(5-9)估算[50,84]： 

3 ( )

( )(1 2 ) 3
m

f f n f
n

f n f n

V E

E E V E
 

 −
= −

− + +
              (5-8) 

1
3 ( )

[ ]
( )(1 2 ) 3

f f f n
m n

f n f n

V E E E
E E

E E V E

−
−

=
− − +

             (5-9) 

在公式中，αm 和 Em 分别为复合钎料的 CTE 和性性模量，En 和 αn 分别为

AgCuTi 钎料的性性模量和 CTE，Vf为复合钎料中 SBT 增强材料的体积分数，Ef
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和 αf 分别为 SBT-Cu 复合材料的性性模量和 CTE。根据公式(5-8)的计算结果，

AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料的 CTE 从 16.7 × 10-6 K-1降至 7.83 × 10-6 K-1。

这一数据变化表明，SBT-Cu的引入成功构建了从SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb

的 CTE 梯度过渡。图 5-15b)显示了采用 AgCuTi 钎焊 SiC/Nb 接头中的残余应力

分布。结果显示，接头中产生的米赛斯应力峰值为 230 MPa。值得关注的是，接

头中的残余应力主要集中在 SiC 界面。这主要归因于 SiC 和 AgCuTi 合金之间存

在较大的热膨胀系数差异，导致形成较大的残余应力，促进了反应层和 SiC 中裂

纹的萌生和扩展。在剪切试验过程中，压应力与剪切测试期间施加的力的叠加导

致累积应力接近接头 SiC 界面的结合强度，从而使 SiC 侧界面成为断裂起始点。

当在钎料中加入 SBT-Cu 复合中间层后，SiC 侧界面处原本较高的残余应力得到

显著降低。与此同时，得益于 SBT-Cu 复合中间层的作用，接头的米塞斯应力下

降至约 162 MPa。 

为了进一步验证 SBT 缓解的残余应力效果，在钎焊温度 900 °C，保温 15 分

钟的条件下，计算了使用 AgCuTi 和 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 钎料钎焊 SiC/Nb 接

头的残余应力。计算中各种材料的物理性质见表 5-3。根据公式(5-10)[79]计算了

SiC/Nb 接头中的残余应力 σ： 

( )c m
c m

c m

E E

E E
   = −

+
                    (5-10) 

其中，ΔT 表示室温与钎焊温度之间的温差，Ec 和 Em 分别为 SiC 和钎料的

性性模量，αc 和 αm分别为 SiC 和钎料的 CTE。SiC 陶瓷与 AgCuTi 存在 CTE 不

匹配问题，且 SiC 的性性模量大于 Nb，这限制了 AgCuTi 钎料在冷却过程中的

收缩，进而促使接头内部形成裂纹。因此，未添加 SBT-Cu 的钎焊接头中残余应

力处于较高水平。根据公式（5-10）计算得出 SiC/AgCuTi/Nb 接头的残余应力为

845 MPa。而引入 SBT-Cu 复合材料后，接头中的残余应力下降至 216 MPa。依

据文献[84,101]，由于 SBT 的 NTE 特性，当温度降低到 SBT 的居里温度时，它从

立方晶体（结构对称性为 3 mm）转变为四方晶体（结构对称性为 4 mm），从而

导致其体积迅速膨胀。这种现象可以抵消冷却过程中复合钎料的收缩并降低其

CTE[102]，进而降低接头中较大的残余应力。综上所述，有限元分析模拟和残余应

力计算结果表明，SBT-Cu 能够有效的缓解残余应力以及调整复合钎料的热膨胀
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系数。SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 接头的显微组织分析进一步证实了 SBT 在

保持接头微观组织完好的情况下改变残余应力的优异效果。 

表 5-3 各种材料的机械和热物理性能[58,85,103] 

材料 温度 (℃) E (GPa) α (×10−6 K−1) 

SiC 20 420 4.8 

AgCuTi 20 

200 

100 

90 

16.7 

17.2 

SBT-Cu 20 

200 

100 

83 

9.58 

−50 

Nb 20 

200 

122 

119 

8.3 

9.7 

5.5 本章小结 

在本章节中，采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料成功实现了 SiC 陶瓷与

Nb 金属的钎焊连接。基于本章节的讨论，主要结论如下： 

(1)采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的界面微观结构

为 SiC/TiC+Ti5Si3+Cu4Ti3+Cu(s, s)+SBT+Ag(s, s)+CuTi/Nb。 

(2)当钎焊温度为 900 ℃，采用 AgCuTi/SBT-Cu(80 μm)/AgCuTi 复合钎料钎

焊 SiC 与 Nb 时，接头的剪切强度达到峰值 64 MPa，与采用 AgCuTi 钎焊 SiC/Nb

的接头相比提高了 146%。通过显微组织分析发现，接头中形成了厚度最大的

TiC+Ti5Si3 复合反应层，并且接头中 CuTi 与 Cu4Ti3 金属间化合物起到了细晶强

化与弥散强化的作用，这些因素显著提升了接头的力学性能。 

(3) SBT 的 NTE 效应降低了 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料的 CTE，同时

采用该复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的残余应力从 845 MPa 降低到 216 MPa，进而

提高了接头的力学性能。  



安徽工程大学硕士学位论文 

57 

结论 

针对 SiC 陶瓷与 AgCuTi 活性钎料之间热膨胀系数差异较大，导致 SiC/Nb

接头中产生较大的残余应力这一关键问题。本文分别采用三种方法在钎料中引入

SBT：其一，通过将 SBT 纳米颗粒与 AgCuTi 压片制备复合钎料；其二，在泡沫

Cu 中涂覆 SBT 作为中间层；其三，采用真空热压烧结工艺制备 SBT-Cu 复合中

间层。通过上述方法，成功降低了复合钎料的热膨胀系数，进而缓解了 SiC/Nb

接头中过大的残余应力，最终提升了 SiC/Nb 接头的力学性能。此外，通过对

SiC/Nb 接头形成机理分析、有限元模拟以及残余应力计算等方法，对各种方法

提升接头力学性能的实际效果进行验证。本文的主要结论如下： 

(1)采用 SBT/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的典型界面微观结构为

SiC/TiC+Ti3SiC2+Nb(s, s)+Cu(s, s)+Ag(s, s)+CuTi/Nb。当复合钎料中添加的 SBT

含量为 1 wt%时，SiC/Nb 接头中的缺陷几乎消失，同时 CuTi 组织的细化和弥散

现象也更加明显，优化了接头微观组织，进而实现了对接头力学性能的协同强化。

同时，SBT 纳米颗粒缓解了 SiC 与 AgCuTi 钎料热膨胀系数不匹配的问题。因此，

接头的剪切强度达到峰值 50 MPa。 

(2)采用 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的典型微观结构

为 SiC/Ti3SiC2+Cu(s, s)+SBT+Ag(s, s)+CuTi/Nb。当 SBT 含量为 1 wt%时，SiC/Nb

接头的剪切强度达到最大值 72 MPa，相较于采用 AgCuTi/Cuf/AgCuTi 钎料钎焊

的接头，力学性能提升了 158%。这一增强源于 Ti3SiC2(MAX 相)反应层厚度的增

加以及接头中 TiCu 脆性相含量的降低。同时，断裂路径从 SiC 陶瓷基体转移至

Ti3SiC2反应层，进一步证实了接头力学性能的显著改善。计算结果表明，SBT 纳

米颗粒显著降低了 AgCuTi/SBT/Cuf/AgCuTi 复合钎料的热膨胀系数，有效缓解了

SiC/Nb 接头中残余应力。 

(3)采用 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC/Nb 接头的界面微观结构

为 SiC/TiC+Ti5Si3+Cu4Ti3+Cu(s, s)+SBT+Ag(s, s)+CuTi/Nb。当钎焊温度为 900 ℃，

采用 AgCuTi/SBT-Cu(80 μm)/AgCuTi 复合钎料钎焊 SiC 与 Nb 时，接头的剪切强

度达到峰值 64 MPa，与采用 AgCuTi 钎焊 SiC/Nb 的接头相比，力学性能提高了

146%。显微组织分析表明，SiC/AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi/Nb 接头中形成了最大厚
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度 TiC+Ti5Si3 反应层，并且 CuTi 与 Cu4Ti3 金属间化合物起到细晶强化与弥散强

化的作用，这些因素显著提升了接头的力学性能。残余应力的有限元模拟和计算

结果表明，SBT 的 NTE 效应降低了 AgCuTi/SBT-Cu/AgCuTi 复合钎料的 CTE。

同时，采用该复合钎料连接 SiC/Nb时，接头的残余应力从 845 MPa 降至 216 MPa。 
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