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摘要： 陶瓷/金属钎焊连接面临钎料对陶瓷表面润湿性差和钎焊接头残余应力难缓解等问题，文中分析了 Ag-Cu-Ti 系活性钎

料和中间层特性对蓝宝石/TC4 合金钎焊接头剪切性能的影响. 结果表明，随着 Ti 元素含量增加，Ag-Cu-Ti 系钎料熔化温度

升高，固液相线温度区间相同. Ag-Cu-3Ti 钎料熔化物相主要包括银基、钛基和晶体相等，晶体相主要包括 CuTi，Cu3Ti，
CuO，TiO，Cu2O，Ti2O 和 TiAg 等；蓝宝石与钎料之间形成致密冶金反应层，其组织主要由银基、铜基固溶体和多种稳定金属

间化合物组成. 采用 Ag-Cu-3Ti 钎料在 870 ℃/20 min 钎焊工艺下，添加 0.2 mm 4J29 片、铜片、钼片、钛纤维多孔材料、2 mm
铜和钼片作中间层，钎焊蓝宝石/TC4 合金接头剪切强度分别为 26.74 MPa，15.20 MPa，15.78 MPa，3.11 MPa，23.73 MPa 和

30.49 MPa，蓝宝石/ 2 mm 钼片/ TC4 合金钎焊接头剪切强度较理想.

创新点： (1) 表征了 Ag-Cu-Ti 系钎料的熔化特性、微观组织和物相组成.
              (2) 研究了 Ag-Cu-3Ti 钎料对蓝宝石和 TC4 合金表面润湿性.
              (3) 分析了中间层对蓝宝石/TC4 合金钎焊接头剪切强度的影响.
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Shear properties of the sapphire/ interlayer / TC4 alloy brazed joints using
Ag-Cu-Ti filler metals
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Abstract: Ceramic/metal  brazing  connection  faces  problems  such  as  poor  wetting  of  the  ceramic  surface  by  brazing  metal  and
difficulty  in  alleviating  the  residual  stress  of  joints.  The  effects  of  Ag-Cu-Ti  active  filler  metal  and  the  interlayer  on  the  shear
properties of the sapphire/TC4 alloy brazed joints were studied. The results show that with the increase of Ti elements content, the
melting  temperature  of  Ag-Cu-Ti  filler  metals  increased  slightly,  the  solid-liquid  temperature  range  remained  unchanged.  The
melted  phases  of  Ag-Cu-3Ti  brazing  metal  mainly  included  Ag  base  phase,  Ti  base  phase,  crystal  phase,  etc.,  the  crystal  phase
included CuTi,  Cu3Ti,  CuO,  TiO,  Cu2O, Ti2O, TiAg,  etc.  A dense  metallurgical  reaction  layer  formed between the  sapphire  and
filler metals, its structure was mainly composed of Ag based, Cu based solid solutions and various stable intermetallic compounds.
The sapphire/TC4 alloy brazing was completed at 870 ℃/20 min using Ag-Cu-3Ti filler metal and adding 0.2 mm 4J29 sheet, Cu
sheet,  Mo  sheet,  titanium  fiber  porous  material,  and  2  mm  Cu  and  Mo  sheet  as  the  interlayer.  The  shear  strengths  of  brazed
sapphire/TC4 alloy  joints  were  26.74 MPa,  15.20 MPa,  15.78 MPa,  3.11 MPa,  23.73 MPa,  and 30.49 MPa,  respectively.  The
shear strength of brazed sapphire/2 mm Mo sheet/TC4 alloy joints was ideal.

Highlights: (1)  The  melting  characteristics,  microstructure,  and  phase  composition  of  Ag-Cu-Ti  brazing  filler  metals  were
characterized.
                   (2) The wettability of Ag-Cu-3Ti brazing filler metals on the surface of the sapphire and TC4 alloy was studied.
                   (3) The effects of the interlayer on the shear strength of the sapphire/TC4 alloy brazed joints were analyzed.
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0    序 言

为保护新型导弹内部探测及光电系统，需在其

头部安装最优光学窗口[1]，窗口材料需拥有良好光

学、机械、物理、化学等综合性能[2]. 蓝宝石 (单晶

Al2O3 陶瓷) 具备高熔点、高强度、高硬度、抗热冲

击、低散射系数等优势，成为制造透波、光电窗口和

红外整流罩的理想材料 [3]，但蓝宝石本身脆性高、

韧性差，推广应用受制于尺寸和形状[4]. TC4 合金

凭借强度高、比强大、抗腐蚀、耐高温和冲击韧性好

等优异特性[5]，成为制造金属弹体的理想材料，蓝宝

石与金属弹体或法兰连接成为当前研究热点之一.
针对此结构，国内多用胶接工艺和机械连接，但粘

接剂易软化且不宜长期放置，机械连接承载能力

低. 国外已普遍采用钎焊技术，构件服役性能大幅

提升，但关键钎焊技术对国内严控. 钎焊技术是实

现陶瓷/金属连接的重要手段[6-10]，陶瓷/金属钎焊连

接面临钎料对陶瓷表面润湿性差和钎焊接头残余

应力难缓解两大问题，优化活性钎料和引入中间层

可提升陶瓷与金属钎焊可靠性. 高活性钎料及其钎

焊技术成为推进陶瓷/金属构件工程应用的重要前

提. 文中拟对 Ag-Cu-Ti 系钎料成分进行优化设计，

引入多种中间层材料钎焊蓝宝石/TC4 合金，分析

Ag-Cu-Ti 系钎料熔化特性、微观组织、物相组成及

其对蓝宝石和 TC4 合金表面的润湿性，研究钎焊蓝

宝石界面组织、中间层材料、厚度对蓝宝石/TC4 合

金钎焊接头剪切性能的影响.
 

1    试验方法

试验用热轧态 TC4 合金由西北有色金属研究

院提供，经金相法测得 β 相变温度约为 998 ℃，其

名义成分为 Ti-6Al-4V，合金板原始尺寸为 200 mm ×

200 mm × 10 mm，采用线切割沿板纵向将其切成数

块尺寸为 10 mm × 10 mm × 10 mm 正方块. 陶瓷母

材为蓝宝石 (99.99% Al2O3)，由东海县晶纳晶体科

技有限公司生产，尺寸为 6 mm × 6 mm × 4 mm 正

方块和 10 mm × 10 mm × 1 mm 正方板，连接面为

c(0001)，表 1 为蓝宝石主要物理性质[11]，蓝宝石上

下表面抛光处理为光滑镜面，表面粗糙度约为

6 nm. TC4 合金和蓝宝石正方块供钎焊接头剪切性

能测试用，蓝宝石正方板供 Ag-Cu-Ti 系钎料润湿

性能测试用. 选用中间层材料包括 Cu，Mo，4J29

(Kovar，可伐合金 ) 片和钛纤维多孔材料，Cu 和

Mo 片厚度为 0.2 mm 和 2 mm，4J29 片和多孔材料

厚度为 0.2 mm.
 
 

表 1    蓝宝石主要物理性质
Table 1    Main physical properties of the sapphire

 

密度

ρ/(g·cm−3)
熔点

Tm.p /℃
导热系数

K/(cm·s·℃)
杨氏模量

E/GPa
比热

c/(g·s·℃)
热膨胀系数

α/10−6K

3.9 2 050 0.07 350 ~ 420 0.1 7.6
 

钎料选用自制 Ag-Cu-Ti 系钎料膏，钎料膏以

Ag72-Cu28 共晶合金为基体，加入定量 TiH2 粉末，

机械混合 89%(质量分数) 金属粉末和 11% 粘结剂

调制，粘结剂最佳配方为 61% 溶剂 (松油醇：二乙

二醇丁醚  = 3:2)、12% 聚乙二醇 600、5% 硬脂酸、

6% 聚酰胺蜡、11% 乙二酸和 5% 石蜡油 [12].  Ag-

Cu-Ti 系钎料中最佳 Ti 元素含量控制在 1%  ~

5%[13]，试验选择 Ti 元素含量依次为 3%，5% 和

7%，钎料名义成分为 72Ag-28Cu-3TiH2，72Ag-28Cu-

5TiH2，72Ag-28Cu-7TiH2.  Sn 元素可降低钎料熔

点， 72Ag-28Cu-10Sn-2Ti 钎料液相线温度仅为

750  ℃[14]，另外配制了 72Ag-28Cu-10Sn-2TiH2 钎

料，以尝试降低蓝宝石/TC4 合金钎焊温度.

待钎焊试样装配具体如下：蓝宝石块和 TC4 合

金块上下叠放，中间填入 0.05 g ± 0.001 g 优化 Ag-

Cu-Ti 系钎料膏 (剪切试样)；蓝宝石板和 TC4 合金

块表面分别放 0.2 g ± 0.001 g 优化 Ag-Cu-Ti 系钎

料膏 (润湿试样)；将装配试样移至高温真空钎焊炉

(工作真空度为 2.2 × 10−3 Pa) 加热. 钎焊工艺具体

为 15 ℃/min 升温至 300 ℃，保温 30 min，确保粘结

剂充分挥发；10 ℃/min 升温至 750 ℃，5 ℃/min 升

温至钎焊温度 (850 ~ 950 ℃)，保温 5 ~ 35 min；待
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钎焊完成，5 ℃/min 降温至 300 ℃，随炉冷却至室

温取样.
采用热分析仪测定 Ag-Cu-Ti 系钎料固液相线

温度，按照国家标准 GB/T 11364—2008《钎料润湿

性试验方法》[15] 完成钎料润湿性测试，采用 X 射

线衍射仪分析熔化后钎料的物相成分，由扫描电镜

及配带的能谱仪 (EDS) 观察钎焊接头界面组织及

分析微区成分，按照国家标准 GB/T 11363—2008
《钎焊接头强度试验方法》[16] 完成钎焊接头剪切

试验，压头移动速度 0.5 mm/s，钎焊接头剪切强度

结果为 3 个有效试验值的平均值. 

2    试验结果及分析
 

2.1    Ag-Cu-Ti 系钎料熔化特性

图 1 为 Ag-Cu-Ti 系钎料 DTA 曲线，曲线均存

在吸热峰和放热峰，表明钎料熔化过程中既有钎料

吸热熔化又有物相分解放热. 钎料熔化后生成的某

一些物相随 Ti 元素含量增加发生分解越明显，导

致放热峰越清晰. 表 2 为 Ag-Cu-Ti 系钎料固液相

线温度测试结果，Ag-Cu-3Ti，Ag-Cu-5Ti 和 Ag-Cu-
7Ti 钎料熔化温度区间分别为 776.37 ~ 784.76 ℃，

776.64 ~ 785.10 ℃ 和 776.85 ~ 785.35 ℃，固液相

线温度差值分别为 8.39 ℃，8.46 ℃ 和 8.5 ℃，Ag-
Cu-7Ti 钎料液相线温度最高，Ag-Cu-3Ti 钎料液相

线温度最低. 随着 Ti 元素含量增加，Ag-Cu-Ti 钎料

熔化温度升高，固液相线温度差值相同，熔化温度

升高不利于钎焊，选择 Ag-Cu-3Ti 钎料作为蓝宝

石 /TC4 合金钎焊试验用钎料.  Ag-Cu-Sn-Ti 钎料

DTA 曲线无明显吸热峰和放热峰， 72Ag-28Cu-
10Sn-3TiH2 钎料熔化过程中 DTA 曲线紊乱，钎料

未完全熔化，Ag-Cu-Ti 系钎料中简单混入锡粉无法

获得低熔点钎料.
 
 

表 2    Ag-Cu-Ti 系钎料固液相线温度测试结果
Table 2    Solid-liquidus  temperature  test  results  of  Ag-

Cu-Ti brazing metals
 

编号
钎料组成

w (%)
固相线温度

Ts/℃
液相线温度

Tl/℃
温度差

ΔT/℃

1 72Ag-28Cu-3TiH2 776.37 784.76 8.39

2 72Ag-28Cu-5TiH2 776.64 785.10 8.46

3 72Ag-28Cu-7TiH2 776.85 785.35 8.50

4 72Ag-28Cu-10Sn-2TiH2 — — —
  

2.2    Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后微观组织

图 2 为 Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后 SEM + EDS 测

试结果，表 3 为图 2 中点和面的化学成分. 钎料组

织由白亮色基体和灰、黑色不规则状相组成，点 1
EDS 分析表明，白亮色相为银基相，元素百分比与

名义成分相差较大，Ag 元素含量增加、Cu 元素含

量明显下降，Ag，Cu 和 Ti 元素在钎料熔炼过程发

生重新再分布；点 2 EDS 分析表明，灰色相为高

Cu 和 Ti 相，原子比接近 1∶1，推测为 CuTi 相；点 3
EDS 分析表明，黑色相为高 Cu 和 Ti 相，无 Ag 元

素，原子比接近 3∶1，推测为 Cu3Ti 相. 此外，Cu 和

Ti 与 O 亲和力强，结合 Ag-Cu-3Ti 钎料熔化相变特

点，推测灰、黑色物相中含有 TiO，CuO，Ti2O 和

Cu2O 相等.
 
 

2

1

3

面面4

Cu Ti

50 μm 50 μm

50 μm 50 μm

Ag

 

图 2    Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后 SEM + EDS 测试结果
Fig. 2    SEM  +  EDS  test  results  of  Ag-Cu-3Ti  brazing

metal after melting 
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图 1    Ag-Cu-Ti 系钎料 DTA 曲线

Fig. 1    DTA curves of Ag-Cu-Ti filler metals

第 2 期 刘全明，等：Ag-Cu-Ti 钎焊蓝宝石/中间层/TC4 合金接头剪切性能 57



2.3    Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后物相成分

图 3 为 Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后 XRD 衍射曲

线. 钎料 XRD 曲线中出现多个尖锐晶态衍射峰，曲

线在 2θ = 35° ~ 45°范围内衍射峰较宽化. 熔化后钎

料中主要包括银基、钛基、晶体相和其他等，晶体相

主要包括 CuTi，Cu2Ti，Cu3Ti，CuO，TiO，Cu2O，Ti2O
和 TiAg 等. 钎料膏调制及钎焊试验过程中易引入

O，O 与 Cu，Ti 亲和力较强，晶体相多为氧化物.
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图 3    Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后 XRD 衍射曲线

Fig. 3    XRD  diffraction  curves  of  Ag-Cu-3Ti  brazing
metal after melting

  

2.4    Ag-Cu-3Ti 钎料对蓝宝石和 TC4 合金的润

湿性

钎料润湿性是衡量焊接性能的重要指标，钎料

对基体润湿好，钎料流动好，钎焊接头钎着率、强韧

性提升[17-18]. 基于 Ag-Cu-3Ti 钎料 DTA 测试结果，

选取 870 ℃/20 min 钎焊工艺在 TC4 合金和蓝宝石

表面上完成润湿试验.
图 4 为 Ag-Cu-3Ti 钎料润湿铺展宏观形貌. 如

图 4(a) 所示，熔化后的钎料在 TC4 合金表面铺展

面积大，钎料中心全铺展，钎料对合金润湿良好；如

图 4(b) 所示，熔化后的钎料在蓝宝石表面中心位置

略有凸起，有轻微不铺展痕迹，但钎料边缘对蓝宝

石表面润湿较好. 相比钎料在 TC4 合金表面润湿

性，钎料对蓝宝石润湿性差，但 Ag-Cu-Ti 活性钎料

也可直接钎焊金属—陶瓷[19].

  

(a) TC4 合金表面 (b) 蓝宝石表面 

5 mm 5 mm

 
图 4    Ag-Cu-3Ti 钎料表面润湿性

Fig. 4    Wettability  of  Ag-Cu-3Ti  brazing  metal.  (a)  TC4
alloy; (b) sapphire

  

2.5    蓝宝石钎焊界面微观组织分析

图 5 为蓝宝石/Ag-Cu-3Ti 钎焊接头界面组织

SEM + EDS 测试结果，表 4 为图 5 中点和面的化学

成分. 蓝宝石与钎料之间形成致密冶金反应层，点

1 EDS 分析显示蓝宝石 Al 和 O 原子比接近 2∶3，
为 Al2O3 相；点 2 处于冶金反应层，EDS 分析表明

Cu 和 Ti 元素在致密冶金反应层中分布均匀，且原

子比接近 1∶1，推测其为 CuTi 相. 基于 Cu，Ti 与
O 亲和力强，结合 Ag-Cu-3Ti 钎料反应层相变特

点，推测致密冶金反应层中还存在 CuO，Cu2O，

TiO，Ti2O 相等；点 3、点 4、点 5 EDS 分析表明，钎

料反应层主要由白色基体、长棒状灰色组织和类椭

圆状黑色组织组成，其中白色基体主要为银基相

(固溶体)，元素百分比与名义成分相差较大，Cu 元

素含量增加、Ag 元素含量明显下降，Ag 和 Cu 在钎

料熔炼过程发生重新再分布，灰色相为高铜相 (固
溶体)，黑色相为高 Cu 和 Ti 相，Ag 元素较少，原子

比接近 1∶1，推测为 CuTi 相；点 6 EDS 分析表明，

钎料调膏引入的粘结剂引发钎焊接头微观组织存

在残留高碳相. 

2.6    中间层特性对钎焊接头剪切强度的影响

添加中间层钎焊促进钎料在陶瓷表面发生冶

金反应，改变或抑制界面产物形成，缓释接头残余

应力，有效提升接头力学性能[20-21]，中间层特性对

 

表 3   图 2 中点和面的化学成分
Table 3    Chemical composition of points and surfaces in Fig. 2

 

位置
原子分数 a(%) 质量分数 w(%)

Ag Cu Ti O Ag Cu Ti O

点1 90.20 9.80 — — 93.98 6.02 — —

点2 1.73 45.01 35.45 17.82 3.71 56.88 33.74 5.67

点3 — 69.77 19.28 10.95 — 80.15 16.68 3.17

面4 36.69 35.94 9.76 17.61 56.61 32.67 6.68 4.03
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陶瓷/金属钎焊接头组织性能存在重要影响. 试验

选用 Ag-Cu-3Ti 钎料在 870 ℃/20 min 钎焊工艺下

分别添加 0.2 mm 4J29 片、0.2 mm 铜片、0.2 mm
钼片、0.2 mm 钛纤维多孔材料、2 mm 铜片和 2 mm
钼片作中间层钎焊蓝宝石/TC4 合金，完成钎焊接头

剪切性能测试.
图 6 为中间层材料 (厚度一致) 与钎焊接头剪

切强度关系. 添加 0.2 mm 4J29 片，钎焊接头剪切

强度为 26.74 MPa，添加 0.2 mm 铜片、0.2 mm 钼
片，接头剪切强度分别为 15.20 MPa 和 15.78 MPa，
两者处于同一剪切强度水平，且低于添加 0.2 mm
4J29 片时的接头剪切强度. 但添加 0.2 mm 钛纤

维多孔材料作中间层，接头剪切强度最低，仅为

3.11 MPa，多孔材料、钎料、陶瓷界面在该钎焊工艺

下难以形成理想界面反应层.
4J29 片作为常用中间层材料，耐热性好，随温

度升高，热膨胀系数未发生剧烈变化，但钎焊接头

剪切强度提升有限，铜片和钼片作中间层与 Ag-Cu-
Ti 钎料反应更为强烈，成为中间层材料研究热点之

一. 添加 0.2 mm 厚度中间层，钎焊接头剪切强度

提升有限，中间层厚度对蓝宝石/TC4 合金钎焊接头

剪切强度影响需进一步深入研究.
 
 

表 4    图 5 中点和面的化学成分 (原子分数，%)
Table 4    Chemical composition of points and surfaces in Fig. 5

 

位置 O Ag Al Cu Ti C

点 1 70.18 — 29.82 — — —

点2 40.95 1.01 1.69 28.03 28.32 —

点 3 — 2.58 — 97.42 — —

点 4 26.85 47.63 — 25.52 — —

点 5 18.29 1.95 — 44.85 34.91 —

点6 78.94 11.29 — — — 9.77

面 7 64.71 11.53 13.73 6.73 1.40 1.91
 

图 7 为中间层厚度 (材料一致) 与钎焊接头剪

切强度关系. 添加 0.2 mm 和 2 mm 铜片作中间层，

随着铜片厚度增加，接头剪切强度提升，增加 8.53
MPa，接头剪切强度达到 23.73 MPa. 添加 0.2 mm
和 2 mm 钼片作中间层，随着钼片厚度增加，接头

剪切强度大幅提升，增加 14.71 MPa，接头剪切强

度达到 30.49 MPa. 采用 Ag-Cu-3Ti 钎料在 870 ℃/
20 min 钎焊工艺下，添加 2 mm 钼片作中间层钎焊

蓝宝石/TC4 合金接头剪切强度较理想.

Ag-Cu-3Ti 钎料与 Al2O3 陶瓷通过充分固液

相作用在钎焊界面处形成多种冶金产物，实现可

靠性连接. 引入中间层可吸收异质材料之间线膨

胀系数、弹性模量差异所产生的较大残余应力，

更能有效提升接头强度，但中间层特性差异致使

钎焊接头的质量存在较大差异，Al2O3 与界面活

性元素通过冶金反应形成的多数金属间化合物

为脆性相，过多脆性相又导致钎焊接头强度显著

降低. 
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面 7
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(b) EDS 测试

Si

Al Ti C

O Cu

(a) SEM 形貌

 

图 5    蓝宝石/Ag-Cu-3Ti 钎焊接头界面组织 SEM + EDS 测试

Fig. 5    SEM + EDS test  results  of  interface  structure  of
the sapphire/Ag-Cu-3Ti brazed joint. (a) SEM; (b)
EDS
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3    结 论

(1) 随着 Ti 元素含量增加，Ag-Cu-Ti 系钎料熔

化温度升高，固液相线温度区间不变.
(2) Ag-Cu-3Ti 钎料熔化后物相主要包括银基、

钛基相和晶体相等，晶体相主要包括 CuTi，Cu2Ti，
Cu3Ti，CuO，TiO，Cu2O，Ti2O 和 TiAg 等 .  Ag-Cu-

3Ti 钎料在 TC4 合金表面润湿性好，在蓝宝石表

面，钎料中心未铺展.
(3) 蓝宝石与钎料之间形成致密冶金反应层，

除形成银基固溶体、铜基固溶体外，还形成 CuO，

TiO， Ti2O， Cu2O 和 CuTi 等多种稳定金属间化

合物.
(4) 采用 Ag-Cu-3Ti 钎料在 870 ℃/20 min 钎焊

工艺下，添加 0.2 mm 4J29 片、铜片、钼片、钛纤维

多孔材料、2 mm 铜片和钼片作中间层，钎焊蓝宝

石 /TC4 合金接头剪切强度分别为 26.74  MPa，
15.20  MPa， 15.78  MPa， 3.11  MPa， 23.73  MPa 和

30.49 MPa，蓝宝石/2 mm 钼片/TC4 合金钎焊接头

剪切强度较理想.
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图 6    中间层材料与钎焊接头剪切强度关系

Fig. 6    Relationship  between  the  material  of  the  middle
layer and the shear strength of the brazed joint
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图 7    中间层厚度与钎焊接头剪切强度关系

Fig. 7    Relationship between the thickness of the middle
layer and the shear strength of the brazed joint
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