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摘　要:在陶瓷与金属的活性钎焊连接技术中 , Ag-Cu-Ti合金是研究和应用最多的

钎料之一。合金组元 T i的活度是影响钎料/陶瓷界面反应的关键因素 , 对钎料与陶瓷

的润湿性和连接能力起着重要的作用。作者借助热力学对 Ag-Cu-Ti活性钎料进行

了热力学分析 ,重点分析了 Ti的热力学活度及其与组分浓度之间的关系 ,计算了各组

分之间的相互作用参数。分析和计算结果表明 , T i的活度随着 Cu 含量的增加而减小 ,

随着 Ag 含量的增加而增大;Ag 与 Ti之间存在较大的排斥作用 , 两者的相互作用参数

为 32.83 kJ/ mol;而 Cu 与 T i之间存在强烈的吸引作用 ,其相互作用参数为-16.14 kJ/

mol;Ag-Cu-Ti合金中添加某些与 Cu 的结合力大 、与 Ti的结合力小 、且与合金组元

不形成高熔点化合物或脆性相的合金元素 ,有利于提高合金中的 T i活度。
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0　序　　言

在陶瓷与金属的连接技术中 ,活性金属钎焊法

以其适用范围广 、连接强度高 、生产成本低 、高效可

靠等优点备受人们的青睐 。这种方法通常采用含有

适量活性元素的特殊钎料 ,在真空条件下直接连接

陶瓷与金属 。钎焊过程中 ,钎料中的活性元素在一

定温度下与陶瓷发生冶金反应 ,在陶瓷/钎料界面形

成一定厚度的能被液态金属钎料润湿的过渡层 ,从

而实现陶瓷与金属的化学结合 。

活性金属钎焊法的关键在于钎料 ,必须保证活

性钎料对被连接陶瓷和金属均具有良好的润湿性能

和结合性能 ,其中活性元素的类型及其在钎料中的

活度起着决定性的作用。目前国内外广泛研究的活

性钎料是以 Ti为活性组元 、以 Ag-Cu 共晶为基体

的Ag-Cu-Ti 合金[ 1 ～ 3] ,这种钎料对氧化物和非

氧化物陶瓷如 Al2O3 、ZrO2 、SiC 和 Si3N4 等均表现

出良好的润湿性和连接性 。但是 ,这种钎料含有较

多的Ag ,所以成本比较高 ,其应用在一定程度上受

到了限制 。作者从热力学角度 ,对 Ag -Cu-Ti 三

元合金组分间的关系进行了分析研究 ,重点探讨了

Ti的热力学活度及其影响因素 ,以期找出提高 Ti

活度的有效途径 ,为进一步开发新型钎料提供理论

依据 。
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1　Ag-Cu-Ti合金的 Ti活度

Ag-Cu-Ti合金钎料的主要成分是 Ag ,其次

是 Cu ,而 Ti的含量比较少。由于 Ag 、Cu与 Ti的相

互作用不同 ,因而对 Ti的活度将产生不同的影响 。

Ag-Cu-Ti三元合金为正规溶液。由合金热

力学[ 4]可知 , N 元正规溶液的摩尔 Gibbs自由能表

达式为

Gm=∑
N

i=1
G
　o
i x i+RT ∑

N

i=1
xi1n xi+G

　E
m , (1)

式中:G　oi 为纯组元 i的摩尔 Gibbs自由能;x i 为溶

液组元 i 的摩尔分数;R 为气体常数;T 为温度;

G
　E
m 为过剩 Gibbs自由能 。

而溶液组元 i 的偏摩尔自由能(化学势)为

G
—

i=μi=Gm+∑
N

j=2

(δij-x j)
 Gm

 x j
, (2)

式中:μi为组元 i的化学势;δij为 Kronecker 符号 。

对于A-B-C三元正规溶液 ,式(1)可写成如

下形式 ,即

Gm=(xA G
　o
A+xBG

　o
B +xC G

　o
C)+RT(xAln xA +

x Bln xB+x Cln x C)+G
　E
m , (3)

式中:G
　o
A 、G

　o
B 、G

　o
C分别为 T (K)温度时 A 、B 、C 纯

组元的摩尔 Gibbs自由能 。

仅考虑三元溶液中两组元之间的相互作用时 ,

溶液的过剩 Gibbs自由能
[ 3]
为

G
E
m=xB(1-xB)ΨAB+xC(1-xC)ΨAC+x BxCWBC , (4)
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式中:ΨAB 、ΨAC分别为 A-B和 A -C 二元溶液组

元间的相互作用参数;W BC为 A-B-C 三元溶液

中组元 B和C 的相互作用参数。

将式(4)代入式(3),得

Gm=(xAG
　o
A +x BG

　o
B+x CG

　o
C)+RT(xAln xA+

xBln x B+x Cln xC)+xB(1-xB)ΨAB+

x C(1-x C)ΨAC+x B x C WBC 。 (5)

根据式(2),A -B-C 三元溶液中 C 组元的化

学势为

μC=Gm-x B
 Gm

 x B
+(1-x C)

 Gm

 x C
。 (6)

假定组元的相互作用参数只是温度的函数 ,则

根据式(5)和式(6),得

μC=G
　o
C +(xB)

2
ΨAB+(1-x C)

2
ΨAC+

x B(1-x C)W BC+RT ln xC 。 (7)

由式(7)以及式(8)

μi=μ
o
i +RT lna i , (8)

得

RT lnaC=(x B)
2 ΨAB+(1-xC)

2 ΨAC+

x B(1-x C)W BC+RT ln xC 。 (9)

对于 Ag-Cu-Ti三元合金溶液 ,根据式(9)即

可得到溶液的 Ti活度 aT i与各组分之间的关系为

RT lnaTi=(1-x Ti)
2ΨAgTi+RT ln x Ti+

(x Cu)
2 ΨAgCu+x Cu(1-x Ti)WCuT i。 (10)

式(10)等号右边后两项表示组元Cu加入Ag -

Ti二元溶液对 Ti活度的影响。如果 WCuT i<0 ,则

Cu的加入将降低溶液的 Ti活度。反之 ,当 W CuTi>

0时 ,Cu的加入将提高 Ti的活度。

2　Ag-Cu-Ti组元间的相互作用参数

首先确定Ag 与Cu的相互作用参数 ΨAgCu 。Ag

-Cu二元合金也为正规溶液
[ 5]
,采用上述推导方法

得

RT ln
aAg

xAg
=(1-xAg)

2 ΨAgCu 。 (11)

根据文献 [ 5] 提供的数据(见表 1)绘出的

RT ln(aAg/ xAg)与(1-xAg)
2 之间的关系曲线如图

1所示。由图可见 ,两者基本呈线性关系 ,直线的斜

率即为Ag 与 Cu的相互作用参数值 ,计算得

ΨAgCu≈15.80 kJ/mol。

即在 1 300 K时 ,Ag -Cu溶液两组元的相互作用能

约为 15.80 kJ/mol。从图中还可看出 , ΨAgCu值基本

不随溶液的Ag 浓度而变化。

表 1　Ag-Cu溶液中 Ag的摩尔分数与活度(1 300 K)

Table 1　Mole fraction and activity of Ag

in Ag-Cu solution at 1 300 K

Con tent xAg 0.10 0.30 0.50 0.70 0.90

Activity aAg 0.312 0.589 0.735 0.847 0.931

图 1　RTln(aAg/ xAg)与(1-xAg)
2之间的关系

Fig.1　Relation of RTln(a Ag/ x Ag)to(1-x Ag)
2

下面确定 Ti与 Ag 、Cu 的相互作用参数 ΨAgTi

和 W CuTi。根据文献[ 6] ,对于 x Ti=0.06的Ag-Ti

溶液 , 1 273 K 时 Ti的活度 a Ti=0.93。利用式(11)

的关系式 ,可求得

ΨAgTi≈32.83 kJ/mol 。

对于 x Cu=0.38 、x Ti=0.05的 Ag-Cu-Ti溶

液 ,在 1 223 K时 Ti的活度 a Ti=0.65 。将这些数

据以及 ΨAgCu和 ΨAgT i之值代入式(10),得

W CuTi=-16.14 k J/mol 。

可见 ,Cu与 Ti之间的相互作用参数为负值 ,表

明 Cu加入 Ag -Cu-Ti溶液后 ,将降低溶液中 Ti

的活度 。

3　分析与讨论

经过前面的热力学分析 ,得到了 Ag -Cu-Ti

合金溶液中 Ti的活度与组分浓度和温度之间的关

系以及各组元之间的相互作用参数。下面着重对特

定温度下组分浓度与 Ti活度的关系做进一步分析

和讨论。将 Ag 、Cu 、Ti的相互作用参数值和温度

T =1 223 K代入式(10),得

lna Ti=3.228(1-x Ti)
2+1.554(x Cu)

2-

1.587 x Cu(1-x Ti)+ln x Ti , (12)

式中:x T i 、x Cu分别为合金溶液中 Ti和 Cu 的摩尔

分数。

3.1　Ti含量对 Ti活度的影响

采用 Ag-Cu-Ti钎料连接陶瓷与金属时 ,钎

料中活性组元 Ti的活度直接影响陶瓷与钎料的界
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面反应 ,进而影响钎料对陶瓷的润湿性和结合能力 。

如果 Ti的活度比较低 ,则钎料与陶瓷之间的化学反

应将不充分 ,甚至难以进行 。要使钎料对陶瓷有良

好的润湿能力 ,必须保证活性组元有足够高的热力

学活度。而活性组元的活度与其有效浓度存在密切

关系。图 2是根据式(12)绘制的在 1 223 K 时 Ag

-Cu-Ti合金中 Ti的有效浓度 x Ti与其活度 aTi之

间的关系曲线。由图可见 ,活性元素 Ti的活度随其

有效浓度的增加而增大。因此 ,Ag-Cu-Ti钎料必

须含有足够多的活性元素 Ti ,以保证发生界面反应

所需要的 Ti活度 。

图 2　Ag-Cu-Ti溶液的 Ti含量对 Ti

活度的影响(1 223 K)

Fig.2　Effect of Ti content on Ti activity in

Ag-Cu-Ti solution at 1 223 K

然而 ,以提高 Ag-Cu-Ti钎料的 Ti含量来增

大活性组元的活度是有限度的。 Ti含量的增加一

方面使 Ti的活度提高 ,另一方面则使钎料的熔点升

高 、金属间化合物增多 、脆性增大 、加工成形困难等 。

因此 ,对钎料的 Ti含量必须加以控制 。应采取其它

措施使 Ti在一定的含量下具有较高的热力学活度。

3.2　基体组分对 Ti活度的影响

除了 Ti的含量外 ,钎料基体组分对 Ti的活度

也有很大影响。由图 2可见 , Ti含量一定时 ,随着

Cu含量的增加或 Ag 含量的减少 , Ti的活度降低 。

Ti的等活度曲线(见图 3)则表明 ,在 Cu 含量增加

时 ,要获得同样的 Ti活度 ,必须相应增加 Ti的含

量。可见 ,对于 Ag-Cu-Ti 钎料 , Cu含量的增加

有损于 Ti的活度 ,而Ag 含量的增加则有利于 Ti的

活度 。

表 2列出了 Ag-Cu-Ti合金与氧化铝基复合

陶瓷在氩气保护条件下的润湿试验结果[ 3] 。不难

看出 ,合金中 Cu的含量增加时 ,合金-陶瓷的接触

角增大 , 润 湿性下降 。对于 Cu 含量最多 的

(Ag40Cu60)Ti10合金 ,即使Ti含量较高 ,合金仍然呈

图 3　Ag-Cu-Ti溶液的 Ti等活度曲线(1 223 K)

Fig.3　Ti activity curve corresponding to Ag-Cu-Ti

solution at 1 223 K

球形而不润湿陶瓷 。试验结果进一步证实提高 Cu

含量对 Ti的活度会产生不利的影响 。

表 2　Ag-Cu-Ti合金与氧化铝基复合陶瓷 SG4

的润湿性(1 223 K, 20 min)

Table 2　Wettability of SG4＊ ceramic by Ag-Cu-Ti

alloy at 1 223 K for 20 min

Brazing

alloy(%)
(Ag72Cu28)Ti3 (Ag60Cu40)Ti3 (Ag40Cu60)Ti3

Contact angle

θ(°)
28 46 180

＊Hof-pressed 50 vol %(W , Ti)C/Al2O 3

从前面的计算可知 , Cu 与 Ti 的作用参数为

-16.14 kJ/mol ,Ag 与 Ti的作用参数为 32.83 kJ/

mol。说明 Cu 与 Ti之间存在强烈的吸引作用 ,而

Ag 与 Ti之间存在较大的排斥作用。这是 Cu加入

钎料降低 Ti活度而 Ag 含量增加提高 Ti活度的主

要原因 。

3.3　提高 Ti活度的途径

在 Ag-Cu-Ti三元合金溶液中 ,溶质组元 Ti

的活度不仅与本身的浓度有关 ,而且与组元 Cu 的

存在有关 。Cu对 Ti活度的影响可以结合图 4做进

一步分析。当少量 Ti存在于Ag 液时 ,每个 Ti原子

被一群 Ag 原子所包围 ,形成 Ag -Ti键能原子团

(图 4a)。因此 ,Ag 液中的 Ti在一定条件下具有一

定的活度。当Cu原子进入Ag-Ti溶液时 ,由于 Cu

-Ti键能比 Ag-Ti键能大 ,所以围绕在 Ti周围的

Ag 原子将让出一些位置给 Cu原子 。许多 Cu原子

聚集在 Ti原子周围 ,使 Ti原子被约束得更加牢固

(图 4b)。因而在其它条件相同的情况下 ,含 Cu溶

液的 Ti 活度比无 Cu 溶液低。Cu 的含量越高 , Ti

原子受约束的程度越严重 ,其在溶液中的活度越低。

可以设想 ,如果在Ag -Cu-Ti溶液中加入某
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图 4　Ag-Ti和 Ag-Cu-Ti溶液的原子分布示意图

Fig.4　Atomic distribution in(a)Ag-Ti and

(b)Ag-Cu-Ti solutions

种元素 M ,并且 Cu-M 的键能比 Cu-Ti和 M -

Ti的键能大 ,则 Ti周围的 Cu 原子将趋向于 M 周

围 ,从而使 Ti周围的 Cu原子数减少。这样 ,在 Ti

含量不变的情况下 ,溶液的 Ti活度就会增大 。当

然 , M 与 Ti的键能应尽可能小 ,且与溶液中的任何

组元都不应形成高熔点化合物或脆性相 。

寻找 M 元素的工作极有意义 ,不仅能使活性

组元 Ti具有较低的含量和较高的活度 ,而且有可能

在提高Cu含量的同时大大降低贵金属 Ag 的含量 。

4　结　　论

(1)Ag-Cu-Ti合金溶液的 Ti活度随着 Cu含

量的增加而减少 ,随着 Ti含量的增加而增大。Cu

与Ti 、Ag与Ti之间的相互作用能是影响Ti活度

的主要因素 。

(2)Ag -Cu-Ti合金溶液中 ,Ag 与 Ti之间存

在较大的排斥作用 ,Cu 与 Ti之间存在强烈的吸引

作用 。Ag与 Cu 、Ag 与 Ti以及 Cu 与 Ti之间的相

互作用参数分别为 15.80 kJ/mol 、32.83 kJ/mol和

-16.14 kJ/mol。
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来的 ,因此提高标定的精度是提高定位精度的关键 。

4　结　　论

利用摄像机成像几何关系和弧焊机器人手眼关

系建立了一个工件定位系统 ,解决了弧焊机器人焊

接工件时工件定位问题 ,用该方法获得的工件位置

信息可以直接下装给机器人控制器 ,从而控制弧焊

机器人运动 ,同时也可以将工件的位置信息传给离

线编程系统 ,使得离线编程系统在工件定位不准的

情况下不需要对工件重新进行离线编程 ,为焊接机

器人自主焊接奠定了基础 。但应指出这种方法是针

对平面工件的 ,对于空间工件定位问题 ,其关键在于

工件特征点的提取 ,是下一步研究的重点。
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