
摘要

本论文利用RBAOI艺来进行A1203和Zr02异种材料的坯体连接。连接采用工

艺上最简单的注浆成形和坯体状态下直接连接的技术。实验证明，这种在中间层

中加入金属Al，然后与陶瓷共烧结的新型的连接工艺具有可行性，其连接强度最

大值可达260MPa。

本文首先解决了中间层料浆中A1粉的加入问题。通过几种方法的对比得到，

采用丙酮作为球磨介质可以有效地防止A1粉的氧化和水解；其次通过设计了三种

中间层的配方即灿／A1203、A1／Zr02和A1／Ah03／Zr02，结合灿含量的变化研究了各

种配方的连接效果，通过工艺过程的改进如烧结制度的优化，球磨时间的调整等，

找到了最佳的工艺条件，最后得到没有明显裂纹和气孔缺陷以及界面处晶粒相互

镶嵌的微观结构。利用SEM和XRD等手段对连接界面显微结构进行了分析，并

通过DSC／TG分析了中间层中金属AI在烧结过程中的行为变化，采取由微观到宏

观的方式对连接机理做了简单的探讨，分析了连接从失败到成功的原因。最后，

在连接成功率大幅度提高的情况下，研究了中间层的厚度及A1颗粒的大小对连接

产生的影响。
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ABSTRACT

The feasibiliW ofgreen state joining of A1203／Zr02 ceramics using interlayer with

metal AI added is studied in the paper．It is proved that this kind ofjoining method

that adding metal A1 in the interlayer first,then co-sintered with the ceramic bodies

was feasible，with the maximum three bend strength value of 260MPa．

First we took into account the preparing method of the A1 powder as the surface

of A1 powder could be oxidized easily in the atmosphere．By contrasting several

methods，we found that it cail prevent A1 from oxidation and hydrolyze as ball-milled

in acetone．Then we investigated the joining effect of three formulas of interlayer,

A1／A1203，A1／Zr02 and A1／A1203／Zr02．By optimizing the sintering process，adjusting

the milling time，the SEM graphs showed that the interface is very dense and smooth

without visible cracks．Also，the behavior of A1 powder in the interlayer during

sintering period was analyzed by DSC／TG．Based on this，we discussed the joining

mechanism．At last，the influence ofthe thickness of interlayer and the particle size of

A1 powder to the joining was discussed．

KEY WORDS：Ah03；Zr02；green state；joining；A1 oxidatiofi
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第一章前言

第一章 前言

先进陶瓷材料具有一系列优良的物理和化学性能，如良好的高温性能，优良

的抗腐蚀性、抗磨损性、高硬度、有时表现出高的导电性或高的绝缘性，因此在

汽车、航空、航天、电子等诸多领域具有广阔的应用前景。近年来由于材料科学

界对陶瓷材料日益活跃的研究，使得陶瓷材料的性能得到了很大的提高，工业化

步伐也逐步地加快。在可预见的未来，陶瓷工业将成为国民经济的发展和国家工

业化中举足轻重的工业领域之一。

然而很多情况下，单种材料已经不能满足特定的生产条件下的需要。不同的

材料具有其优点和缺点，因此近年来，异种陶瓷材料的连接技术，即通过连接基

本形状的陶瓷构件来获得大尺寸或复杂形状的陶瓷制品，越来越受到人们的重

视。其意义在于由小尺寸、形状简单的单一性能陶瓷实现形状复杂、大尺寸和多

功能化的陶瓷构件，使陶瓷材料在更广阔的领域内满足人们的需求。

连接技术的最重要功能之一是提供一些经济制造复杂复合部件结构的手段。

开发有效陶瓷连接技术将是特别重要的，这是因为用陶瓷本身制造成复杂部件，

再对陶瓷进行加工，其有局制性。例如，让已做成复杂形状的致密闭瓷零件变形

事实上是不可能的，这是基于这个事实，即大多数陶瓷材料制品是硬脆的，甚至

在高温下也如此。另外，在一些开发项目中，如像先进的熟机开发项目中，正通

过十分困难的加工工艺或通过对致密坯体进行成本高的机械加工．把一些复杂部

件制成为一个整体．虽然上述制造部件的方法对试制阶段是可行的，但对大规模

生产来说，则是行不通的，其原因是成本高。复杂瓷件生产因难，而且其机加工

也困难，成本也高。通过降低单个部件制造的复杂性，可望大大节省加工成本费。

在某些情况下，能有效地连接陶瓷则可完全不必进行机械加工。

基于以上的事实，陶瓷连接技术及不同连接方法的具体工艺多年来一直是所

研究的重要课题。在本文中，采用一种新型的连接工艺将这两种具有不同特点的

陶瓷坯体一一氧化锆和氧化铝进行无压连接，并对连接机理、界面的微观结构及

其机械性能进行了讨论。氧化铝具有弹性模量高、耐磨损、耐化学腐蚀、高温稳

定性好以及原料成本低等特点，是一种用途广泛的高温结构材料和耐磨材料，已

在许多领域得以应用。氧化锆则以其高断裂韧性和离子传导特性，在机械构件、

传感器和固体燃料电池等领域得到越来越多的应用，二者的连接可发挥共同的性

能优势，以适应更多具体构件的实际要求。
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2．1陶瓷连接技术一览

第二章文献综述

目前而言，陶瓷构件的连接方法可分为两大类：烧结体的连接与坯体的连接。

烧结体的连接方法主要包括活性金属钎焊法【1捌、固体扩散连接法【31、熔接法【4-5】、

燃烧反应、法【61及近些年发展起来的微波加热连接法【7州等，如图2-I。这些技术可

提供比较强的接点及连接体，但接点处存在的裂纹、气孔、残余应力、低熔点晶

界相以及本身工艺的复杂性和加工成本高等因素限制了这些方法的产业化应用。

图2-I陶瓷材料的各种连接方法

Fi92-l the ceramic j oining methods

陶瓷材料的另一种连接方法，坯体连接技术则一直被广泛应用于传统粘土基

陶瓷工业中来制造复杂形状构件。由层状粘土结构中的碱性离子产生的塑性使这

类陶瓷的坯体连接变得容易【10】。然而，大部分先进陶瓷的料浆并不具备这种塑

性，所以人们也就忽略了利用坯体连接先进陶瓷。近来，研究表明通过使用高分

子粘结剂或含有高分子粘结剂的陶瓷料浆作为连接材料，成功的坯体连接了陶瓷

材料，说明了它是一种很有潜力并可行的连接方法。由于其工艺过程十分简单，

加工成本也比较低，同时能生成与母体相似的接点，陶瓷材料的坯体连接技术将
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是一个有巨大潜力的实用性陶瓷连接方法。

2．2陶瓷烧结体连接

陶瓷烧结体连接方法很多，这里重点说一下应用较多的钎焊法以及近年来很

具有发展潜力的微波连接。

2．2．1陶瓷的钎焊连接法

钎焊是通过熔化的钎料润湿被连接材料而形成接头，在连接过程中被连接母

材可以保持不熔化，因此在连接性能差异较大的材料和对熔化敏感的材料时有其

独特的优点。对于先进结构陶瓷．钎焊是一种比较合适的方法。新发展的活性钎

焊方法基本上都适用于各种陶瓷及陶瓷基复合材料的连接。比较成熟的银铜钛钎

料更具有广泛的适用性．可以用于连接各种陶瓷及其复合材料【111。

钎焊连接新型结构陶瓷时的主要不足是钎焊接头的强度低于母材以及异种

材料接头中因热膨胀系数的不匹配而产生的应力问题和一般钎料钎焊耐高温材

料时接头的耐热性能不足等问题。下面主要介绍上述这几个方面国内外的最新研

究成果和常用的方法。

2．2．1．1’异种材料钎焊复合结构应力与变形的研究与控制

异种材料钎焊连接时，由于材料的热膨胀系数的不匹配。钎焊后接头中会产

生较大的应力，严重时还会使陶瓷发生破坏，因此降低异种材料钎焊复合结构中

的应力是提高接头可靠性需要解决的问题之一。以往的研究比较多地集中在通过

易变形的中间层或是通过多层复合中间层来降低应力，虽然合适中间层的应用可

以比较有效地降低结构中的应力，但使工艺复杂、使用的材料种类增多、成本增

加，而且接头中的连接面增加也使其薄弱环节增加。另外．采用易变形中间层时，

接头的耐热性能和强度都受到一定影响。实际上，钎焊结构中的应力不仅受中间

层的影响．也与结构、被连结材料、钎料的性能等因素有关。文献【12】利用有限

元分析与试验相结合的方法比较全面地研究了影响陶瓷钎焊结构应力与变形的

因素及其规律，研究结果表明，在降低钎焊应力和变形方面，除了采用中间层外，

合理选择材料、优化结构设计和控制钎科的性能与厚度的作用也是不容忽视的。

英国焊接研究所的Femie JAt”J等人也提出了同样的观点。

除了通过优化设计与选择可以降低钎焊应力与变形外，Andrew Cullision以

及Zhang JY，Zhang ZT[t4-151等人提出了利用复合钎料进行大间隙钎焊降低应力的

方法。复合钎料是由金属粉末和钎料粉末混合，用专门的高分子粘结剂粘结在钎

缝间隙，到钎焊温度后．钎料熔化而金属颗粒不熔化、钎料将金属颗粒及基体连
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接在一起，钎焊过程中要施加一定的压力，间隙在0．25-2．5mm范围时，可以形

成牢固的接头，这种方法用于连接陶瓷，碳／碳复合材料以及耐热合金时，接头

可用于850℃．1450℃的高温。这种技术可用于连接超音速飞行器冷却系统元件、

熔炉构件、发动机阀门、活塞和透平元件等。

2．2．1．2钎焊接头强度的改善

钎焊接头强度一般都低于母材，如何提高钎焊接头的强度也成为钎焊技术研

究的一个方面。文献[16-18】提出了利用金属间化合物第二相强化陶瓷钎焊接头的方

法。Zorc B和Koseefl9】等人提出了利用平行金属丝强化钎焊接头的方法，认为颗

粒强化钎键只能提高接头的剪切强度，而对接头的拉伸强度及韧性影响不大。以

金属网或蜂窝结构作为加强相时，由于界面控制困难也只能提高剪切强度而不能

改善拉伸强度与韧性。而以平行金属丝为加强相时，钎缝中钎料与加强相的比例

容易控制，而且加强相与基体母材之间还可以通过扩散钎焊或扩散焊产生直接连

接，从而使接头的拉伸强度和韧性得到提高。

2．2．1．3耐高温陶瓷接头的研究

结构陶瓷作为理想的耐热材料用于汽车或飞机的发动机时，可以有效地提高

工作温度，减轻重量，节约燃料30％一50％，这对能源与污染成为可持续发展

的重要问题的今天更具有极大的吸引力。但是，陶瓷由于其本征脆性，一般都要

通过连接或与金属材料组成复合结构加以应用。目前连接陶瓷比较成熟的方法是

用银铜钛钎料进行钎焊，其接头最大的不足就是耐热和抗氧化性能较低，严重影

响了陶瓷材料潜力的发挥。为提高陶瓷接头的耐热性能，国内外在这一方面近年

来开展了较多的研究，主要有以下一些成果：一是利用镍基等高温钎料在较高温

度下钎焊陶瓷，由于真空钎焊温度过高时陶瓷的性能将会受到一定的影响，因此

要采用一定的保护措施，如保护气氛下钎焊或预涂覆等，使工艺复杂。二是用以

贵金属金、铂、铅等为基的钎料进行钎焊，虽然其接头的抗氧化性能得以提高，

但贵金属的使用使其应用受到限制，不易得到推广【201。三是利用反应烧结方法

连接陶瓷，这种方法与陶瓷的制造过程相近，可以得到耐高温的接头，但这种方

法很难用于连接陶瓷与金属。另外，用TLP方法连接陶瓷时，不仅对中间层的选

择有要求，而且需要长时间的扩散以提高接头的均匀性与耐热性能，使连接效率

较低。文献【2l】提出了通过原位生成金属间化合物提高陶瓷接头耐热性能的方法，

利用金属间化合物既具金属性又具有较高耐热性能的特点，在连接过程中既实现

对陶瓷与金属的连接，又生成金属间化合物提高接头的高温强度。

4
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2．2．1．4活性金属法

固体表面的润湿性或者扩展性与固体、液体和气体之间的表面能或界面能有

关。由于氧化物液体具有比固体金属低的表面能，因此就有润湿金属的倾向，相

反，润湿性就差，不能够在陶瓷表面扩展开。但是当添加某种元素时，界面能是

可以减小的。图2—2表示将Ti，Cr，Sn和In等金属加于A1203表面存在的液体镍

时的界面能的变化。Ti的添加使界面能急剧降低，这可能是由于界面上的Ti的选

择性吸附而形成钛的氧化物所致。表2．1为在较高温度与强腐蚀环境中能使用的

钎接材料及其连接条件。

表2．1活性金属法的嵌入材料及其连接条件

Table 2一l Joining conditions of active metal brazing

嵌入材料
大体钎 材 料
接温度

体 系 高熔点 石墨 All03(℃) 金属

Ti—V—Cr 1550—。1850 × × X

Ti～Zr～Ta 1650一2lOO × × ×

Ti～Zr—Ge 1300一1600 × X

Ti～Zr—Nb 1600_一1700 X X

Ti～Zr～Cf 1250—?一1450 ×

Ti—Zr—B 1400—1G00 ×

Ti—V—Nb 1650 X

T卜一V—Mo 1650 ×

注-x表示能连接。

珠量：E01堂警：j}t；．’I一刍

图2-2添加元素对存在于A1203表面的镍和铁的液体的界面张力的影响

2．2．1．5陶瓷熔合法

陶瓷熔合法是用比要连接的陶瓷熔点还低的氧化物混合系材料作为嵌入物

的一种方法，更多使用于陶瓷与金属的连接【221。A1203．CaO．MgO．Si02，

A1203．MnO．Si02为使用的代表性氧化物。前者为陶瓷与耐热金属在1200。C以上，
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后者为陶瓷与铁合金在1140"C以上连接时使用。有时也使用较低熔点(1100"(2以下)

的B203．CaO．Si02．ZnO系氧化物。玻璃作为更低熔点的氧化物在密封连接时采

用。这方面连接的实例，有A1203与Mo连接时使用A1203一Cat)．MgO．MnO．Si02氧

化物作为嵌入物的，有透光性的A1203与Nb或Ta封接时使用结晶状被璃

(CaO-A1203-MnO-B203)等氧化物混合系的。此法的连接机理可认为是在A1203侧

产生A1203向嵌入的熔融氧化物中溶解的迁移层和在金属侧产生了金属氧化物

与熔融氧化物形成的迁移层的连接。

2．2．1．6氧化亚铜法

氧化亚铜法是将Cu20粉末(粒径2-5mm)做成嵌入材料进行陶瓷(A1203，

MgO，Zr02)之间或与金属间的一种连接方法【231。此方法利用Cu20向Cu还原后与

A1203发生反应生成CuAl02这一性质实现连接的，不仅在真空中而且在大气中都

能进行【洲。在进行A1203与钢的连接时，认为在A1203界面上形成了FeO·A1203的

尖晶石。

2．2．1．7超声波法

超声波法是利用超声波振动所引起的表面磨擦功能与搅拌等作用直接对陶

瓷(玻璃和A1203等)用钎料(Sn-Pb合金)进行钎焊的一种方法【251。钎料以Sn—Pb

为主并添21Zn，Sb系金属。在添加Zn时，连接过程为Zn向玻璃中进行扩散的连

接，空气中的氧对连接有较大影响。

2．2．2陶瓷的微波连接法

微波是指频率大约在300MHz～300GHz即波长在1000nm—lmm范围内的电磁

波。起初，微波主要应用于通讯领域，1945年美国雷声公司研究发现了微波的

热效应，并于1947年生产了世界上第一台加热食品用的微波炉。此后，微波在

食品、医药、电子、采矿、垃圾处理等行业的应用得到了迅速的发展。进入上世

纪80年代以后，微波技术在超细粉体的制备、化学气相沉积、表面改性以及陶

瓷材料的烧结和焊接等方面显示了其特有的优剧261。

2．2．2．1微波连接陶瓷的原理

微波加热陶瓷材料是利用微波电磁场与陶瓷材料的相互作用，因此陶瓷材料

的微波加热与陶瓷材料本身的性能有很大的关系。对于介电损耗高又不随温度剧

烈变化的陶瓷材料，微波烧结的加热过程较为稳定，容易控制，但多数陶瓷材料

在室温时介电损耗较低，当加热超过临界温度，陶瓷材料的介电损耗急剧增加，

使温度迅速上升。另外，对于某些对微波具有透过性的陶瓷材料，必须在材料中

6
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添加适量的具有吸收微波性能的添加剂或玻璃相，才能进行微波加热【271。利用

微波在材料中的介质损耗，不仅能完成陶瓷的烧结，而且还可以实现陶瓷材料的

连接，Meek和Blaclc最早利用微波技术实现了A1203薄片间的玻璃连接及陶瓷璃／

金属连接【28】。微波连接陶瓷材料的主要原理是通过改变电磁场的分布，实现微

波能的聚焦，对连接部位进行局部迅速加热，从而实现陶瓷材料的连接。

2．2．2．2微波连接的装置及特点

圈一圈一圈
队射和反射微l厂——L] l光纤红外}
l波j凝视器I l信号处理器l l测温仪l

．

国回PC移t I

图2．3典型的微波系统的原理图

Fi薛一3 the schematic diagram of a typical mierowave system ．

图2．3是典型的微波系统的原理图【291。系统中最重要的是微波源．即一个正

TE腔的矩形单模腔。它结构简单、易调节和控制，并有活动耦合窗及短路活塞

以适应被焊材料介电性能的变化。微波源的工作频率为245GHz，输出功率为

500．5000W连续可调，并可进行入、反射功率的监视。谐振腔的真空度可达666．61

×10-2Pa，还可充入心或N2等保护气体。

微波连接陶瓷材料的特点有三个1301。第一，对于传统的陶瓷连接工艺，能

量是从试样表面通过热传导的方式向内部传递，从而达到温度均匀，由于多数陶

瓷的导热性差，因此连接需要很长时间。采用微波加热连接使陶瓷连接层迅速升

温，从而大大缩短了连接时间，节约了能量，降低了连接成本。第二，由于微波

加热较为迅速，反应时间短，可以使连接部位的温度迅速升高，从而抑制了基体

材料由于温度升高而导致的内部晶粒长大，因而使连接部位具有较好的力学性

能。第三，微波局部加热的特性，使得微波主要加热所需要加热的区域，对其它

区域的加热并不明显。因此，可以在一定程度上改善在传统焊接过程中由于两种

母材热膨胀系数不匹配所造成的热失配问题。
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2．2．2．3同种陶瓷材料之间的微波连接

1985年Meek等率先用700W功率的家用微波炉对两块灿203薄片进行了焊

接，焊接温度为700--．80012，时间为99mm。此后，对砧203陶瓷的微波连接研究

就迅速发展起来。Assail掣3l】用AIOOH凝胶作为连接层，先将AIOOH凝胶涂在需

要连接的两个A1203陶瓷片的表面，然后在微波辐射下连接触203陶瓷。试验表明，

样品在微波中被加热到1500℃、时间为10rain、且施加的压力为0．6MPa时连接

成功，当连接温度达到1650℃时，微波连接的接头抗弯强度已达到母材抗弯强

度的93％，这是由于作为连接层的AIOOH凝胶，当温度高于1300℃时，分解得

至UAl203，由于分解产物舢203与焊接母材的成分一致，A1203填充连接界面的空

隙，材料之间的相容性好，从而提高了接头的力学性能。另外Yu等报导了A1203陶

瓷的同时烧结和连接，连接试样母材是经2800MPa干压过的灿203片状压坯，而

作为连接层的是在150MPa压力下成形的A1203压坯薄片，整个试样在微波烧结和

连接前在600℃预热2h，然后在温度为1400。C、时间为14min、压力为0．283MPa

的条件下进行微波烧结和连接。结果连接成功，但在连接界面上存在缺陷。

文献f32]报导了A1203／A1203陶瓷之间的直接连接。A1203试样的纯度为90％，

将需要连接的A1203试样放在微波连接腔中，连接面位于连接腔中间位置以保证

其位于温度的最高区域，微波源的工作频率为2．5GHz，试验的连接温度选择为

1100~1450℃、时间少于20min、压力为肛2．5MPa。研究表明，陶瓷间的接合

强度与微波加热温度和所施加的轴向压力有关，当保温时间为15rain、压力为

2MPa、温度为1300℃时试样连接良好，’且接合强度为150MPa，达到了母材的

强度。对其界面进行微观分析，未发现中间反应层及熔融特征，但低于上述条件

时，无法连接成功。
‘

文献【33】将两个大小为15mmx4mmx4mm的A1203／Zr02复合陶瓷样品(其中含

30％Zr02)，采用Na2Si03粉作为连接层材料进行复合陶瓷之间的连接试验，将

Na2Si03玻璃粉与丙三醇混合成浆状物，然后将浆状物涂在A1203／Zr02复合陶瓷的

接合表面，连接时的高温使得玻璃层熔化，熔化物扩散到A1203／Z由2复合陶瓷表

面，强化了界面，如图2_4。研究发现，在微波连接过程中施加一定的压力或减

少玻璃相的残留量均可提高A1203／Z由2复合陶瓷之间的连接强度。



第二章文献综述

图24A120rZr02连接体照片

Fl醇-4phons ofAl203-zr02 Joints

P创坤“l柏e of base strength st’minute soak time

t刊k,ylMhl

圈

图2-5连接强度与载荷压力、微波功率的关系

Fi92-5the relationshipbetween strength andloading

文献㈣报导了采用微波连接Zr02-A1203-Si02陶瓷(ZAC)。将直径为6mm的

ZAC陶瓷棒的受焊面先用砂纸磨光，再用lgm的金刚石研磨膏对其进行抛光，然

后放入微波设备的单模腔反应容器中的温度最高处。试验的微波功率有O 8kW、

IkW、l 25kW、1 5kW，连接时载荷压力有0 5MPa、0 75MPa、l OMPa，然后对

连接试样进行四点抗弯强度的测试，如图2-5。结果表明，晶大连接强度为107％

母材强度；最小连接强度为69％母材强度。当微波功率为1kw或1 25kw且载荷

压力为O 75MPa时，达到最大连接强度。当载荷压力达到IMPa或微波功率达到

1 5kW时．连接处熔化的连接物会从连接面上溢出．形成一个凸起，从而降低

了连接强度。当载荷压力小于O 75MPa时，无法将两个陶瓷面连接在一起。因此，

选择的最佳微波功率为lkW或l 25kW，载荷压力为0 75MPa。

箝叮吩∞∞∞0

S●#t2_‘
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2．2．2．4异种陶瓷材料之间的微波连接

目前异种陶瓷材料之间采用微波连接成功的例子有ZTA(Zr02增韧A1203陶

瓷)／Y-TZP(Y203稳定的四方相Zr02陶瓷)，A1203／MgO和A1203／Calo(P04)6(OH)2等。

我国学者白向钰等【35l研究了ZTA和Y-TZP的连接。将ZTA和Y-TZP粉体分别

预压成形，然后在50MPa单轴压力下使二者叠加为一个整体，经过200MPa的等

静压，得到尺寸大约为010mmxl2mm的圆柱体生坯，其各层密度约为理论密度

的50％，然后将生坯放入圆柱型多模谐振腔微波加热系统中，微波源频率为

2450MHz。研究发现，微波连接时界面区两侧晶粒之间的连接较好，而常规加热

连接时界面存在一些孔洞。另外由于ZTA与Y-TZP的热膨胀系数不同，采用常规

加热连接时，在高温保温完成后的冷却至室温的过程中产生的残余应力使得

Y-TZP侧易发生开裂，从而降低接合强度。采用微波连接时，界面接合状态较好，

而且ZTA处于压应力状态，因而裂纹扩展至界面处停止。研究发现，当连接温度

为1450℃、连接时间为30min时样品的剪切强度为80MPa，而采用常规加热方

法，在相同的连接温度下，连接时间为60min时，其剪切强度仅为20MPa。

Tadao等t36】采用单模腔微波炉成功连接A1203陶瓷和MgO陶瓷。选择了连接温

度为1577～1877℃、连接压力为0．03~o．5MPa、连接时间为2～10min的试验条件，

当连接温度为1877℃、压力为0．5MPa时连接的样品抗弯强度为90MPa，是MgO

陶瓷母材强度的60％。研究还发现在A1203陶瓷和MgO陶瓷母材之间形成了

MgAl204层。

我国学者Zhou Jian等【了7】采用微波技术成功连接TAl203陶瓷与羟基磷灰石生

物陶瓷。A1203的纯度为90％，羟基磷灰石的抗弯强度为65±4MPa。先用细砂

纸磨A1203陶瓷和羟基磷灰石生物陶瓷的连接面，然后在酒精中清洗。由于A1203

陶瓷与羟基磷灰石的烧结温度相差很多，因而采用常规加热方法无法连接。采用

微波连接技术，当连接温度为1200℃、保温15-20min、压力为2．5MPa时即可

连接A1203与羟基磷灰石生物陶瓷，连接后样品的抗弯强度为56±5MPa。

2．2．2．5微波连接技术展望

与普通的陶瓷连接工艺相比较，微波连接技术具有耗时短、节约能量、成本

低、对母材热损伤小等特点，因而倍受研究者关注，并已取得很多研究成果。例

如，A1203与A1203、Si3N4与Si3N4等同种陶瓷之间以及A1203与MgO、A1203与羟

基磷灰石等异种陶瓷之间的微波连接也已经获得成功。然而，到目前为止，成功

实现微波连接的陶瓷材料还十分有限。随着航空航天等高科技的迅速发展，对陶

瓷的连接技术的需求越来越迫切，陶瓷以及材料的微波连接技术必将获得快速发

展并在工程技术中发挥更大的作用。
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2．2．3陶瓷烧结体连接点评

总的来看，以金属为连接相的连接方法简便易行，但由于金属的熔点低，使

这种连接体的耐温性受到限制，不利于充分发挥陶瓷材料的高温特性；以陶瓷为

连接相的连接技术，由于陶瓷材料较强的化学键性，质点移动需依赖于高温，实

施连接时都要依靠高温下加压实现，工艺复杂性及可适用的构件形状都限制了这

类技术的推广应用。不仅如此，任何的烧结体连接，为增加连接时的接触面积，

在连接前一般都要进行表面处理，陶瓷材料的脆硬特性，都不同程度增加了各种

烧结体连接技术的工艺成本。这些方面，是陶瓷烧结体材料连接技术中难以克服

的缺点。

2．3陶瓷坯体连接

陶瓷的坯体连接技术一直广泛应用于传统粘土基陶瓷工业中用来制造各种

形状构件，由层状粘土结构中的碱性离子产生的塑性使得这类陶瓷的坯体连接比

较容易。然而，大部分先进陶瓷的料浆并不具备这种塑性，所以直到近年来的研

究才验证了陶瓷材料的坯体连接的可行性【38】。

2．3．1陶瓷坯体连接的特点

先进陶瓷的坯体连接技术提供了一种获得以现有的技术难以成型的陶瓷构

件的制造方法，其工艺简单，只需将陶瓷料浆敷于需要连接的陶瓷坯体表面，把

他们像“三明治”那样连接在一起共同烧结。异种属性陶瓷的连接，还可以使不

同部位陶瓷适用各种具体环境条件的要求，对制造大异型和陶瓷构件的多功能化

都具有重要意义。

与陶瓷烧结体连接相比，坯体连接有以下几个显著的优点：一是成型与连接

过程十分简单，不需要任何特殊的实验设备，因此使用这种技术来制造复杂形状

或大尺寸构件经济实用；二是由于中间层与被连接母材材料成分相同，连接过程

中的残余应力小，同时也保证了烧结收缩的一致性；三是烧结反应后中间层的微

观结构与母材相似，因此接点的机械性能高，甚至可与母材材料相比较。

2．3．2陶瓷坯体连接的现状及应用前景

九十年代初，美国橡树岭实验室的Foley等人【39】，采用含高分子粘接剂的陶瓷

料浆结合冷等静压的方法，成功的将Si3N4和SiC陶瓷的坯体连接后烧结

(co—sintering)，证实了先进陶瓷坯体连接的可能性。
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基于使用胶粘剂的坯体粘性成型处理方法，陶瓷材料的坯体连接技术近来有

了一些进展。陶瓷材料能够成功的坯体连接的一个关键因素就是使用含有胶牯剂

的陶瓷料浆作为连接材料。这种连接材料具有粘土的塑性特征，对连接母体有很

好的润湿和连接效果。坯体连接工艺会产生根少的气孔与缺陷，确保了高质量接

点的形成&献¨”将膨润土20份与天然橡胶胶乳100份、聚醋酸乙烯胶(50％)120
份一表面活性剂(10％)石膏200-250份、增粘树脂分散剂20份和适量水混合。

可制成陶瓷粘接剂。

图2-6A1203和Zr02坯体连接的SEM图

Fi92—6 SEMphotomierographs ofAl203 andZr02jo／ned by green bodies

美国的KCGoretta等人⋯用50v01％A1203／50v01％Zr02的中间层．利用

1200-1350'C的超塑性变形将40v01％A120960v01％Zr02(YSZ)连接起来，如图

2-6。原始粉末的粒径均小于20nm。研究表明，这种连接技术不需要任何的表面

处理技术，连接体颗粒的增长很小所以颗粒致密无气孔。

大量的研究都表明，陶瓷的坯体连接具有工艺简单．经济可靠。操作方便等

优点t并且连接体的机械性能高．基本与母体相同，总之，陶瓷坯体连接是一种

极具潜力的连接方法。

2 4反应烧结技术

反应烧结技术早已为人们所关注，首先将混合均匀的多组分粉末压成素坯
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在随后的烧结过程中各组分之间或组分与烧结气氛之间发生化学反应，获得预期

设计组成的复相陶瓷。它是一种有工业化应用前景的陶瓷制备技术，该方法可以

使用低成本原材料，并可合适地引人第二相，在相对较低的温度下实现烧结，特

别是材料在烧结后收缩极小，实现近尺寸烧结，还可以通过坯体的原始形状来获

得构件的最终设计，从而大大降低成本。反应烧结技术的工业应用也逐步扩展到

其它研究体系，如Ⅺ≥AO，RBAN等。赳粉氮化反应烧结朋N、AloN陶瓷及

其复合材料，工艺简单，组成及结构可控，成本低，为制备AlN、A10N基陶瓷

提供了一条新途径，也为这些新材料的开发利用奠定了基础。与传统的陶瓷工艺

相比，反应烧结工艺的主要的特点如下：处理温度低、时间短、不需特殊及昂贵

的设备；反应烧结坯件不收缩，尺寸不变；成型方法多(挤压、注射、压制及浇

注等1。由于素坯成型方法较多，而且烧结过程无需加压，就可以制备大尺寸、

形状复杂的制品。

2．4．1反应烧结氮化铝RBAN工艺简介

A1N陶瓷具有高热导率(理论值为320w／(m·k))、低介电常数、高硬度等优点，

且不受熔融金属侵蚀抗热冲击性好，无论是作为功能材料还是结构材料，A1N都

是很有前途的候选材料。但AlN为共价键化合物，很难烧结，目前限制其应用

的关键在于制备成本过高，’因此寻求性能价格比高的制备方法成为A1N广泛应

用的前提。反应烧结是一种很有希望的技术，具有原料成本低、烧结温度低、可

实现“近净尺寸，，烧结等优点a

武汉理工大学的戴英等人[42-43]实验过程采用将A1N与Al粉混合，采用湿式球

磨、真空干燥、造粒后过筛。干压成型后再经冷等静压成型。。将素坯置于四周

钻有孔洞的石墨坩埚中，在氮气氛中进行反应烧结。

试样的差热结果如图2—7。从DSC曲线可以看出，在667℃有一强吸热峰，

此为A1熔化产生的热效应。TG曲线显示850℃开始增重，在850～1020℃范围

内，TG曲线呈平稳增长趋势，DSC在889℃有一放热峰；从1020℃开始TG曲

线变陡，由DTG分析可知，在1093。C氮化反应速度达到第一个峰值(0．9／rain)；

当温度升至1133℃时增重再次加速，DTG显示第二个峰值(0．55／rain)，对应地在

DTA曲线上有一强放热峰出现，此后TG曲线呈持续增长趋势直至氮化完全。
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图2．7TG『DSC分析结果

Fi啦·7 the analyze result ofTG／DSC

2．4．2反应烧结氧化铝I出AO工艺简介

Reaction Bonded Aluminum Oxide(RBAO)最早在1989年由德国汉堡工业大

学的Claussen等人提出Ⅲ】。。最初该方法是研究金属铝基复合材料的，被借鉴到

研究制备近尺寸陶瓷制品领域，获得了很大进展。它是通过触的固一气，液一气

反应来进行，与合金元素无关，在低于1000。C时Al可完全转化为A1203。用此技

术可制备低收缩，高强度的A1203及其复合材料。其工艺过程如下：将Al与A1203

的混合物经高效球磨后在一定压力下预成型．在空气中300-1000℃范围内进行

氧化反应，形成极小的A1203晶体，然后再升温到1400～1550。C进行烧结，A1的

氧化产生体积膨胀而补偿了部分烧结收缩。此外，在RBAO中添]JlSiC时，SiC氧

化成Si02，然后与灿203反应形成莫来石，这样就制备出了反应烧结莫来石陶瓷。

目前可通过RBAO技术制备出近净尺寸(烧结收缩接近零)的高性能莫来石制品。

2．5Lanxide法制备A1基复合材料

由美国Lanxide公司开发的Lanxide法【45】制备Al基复合材料由金属直接氧化

法(DIMOXTM)和金属无压浸渗法(PRIMEXTM)两者组成。这里仅简单介绍

金属直接氧化法。

金属直接氧化法DIMOX。rM(Directed Metal Oxidation)法的原理是：让高温金

属液(jtNAl，Ti，Zr等)，暴露于空气中，使其表面首先氧化生成一层氧化膜

(A1203,Ti02,Zr02等)，里层金属再通过氧化层逐渐向表层扩散，暴露空气后又被

氧化，如此反复，最终形成金属氧化物增强的MMCs或CMCs。V．S．R．Murthy等(46】

14
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运用该法制备了A1203增强A1-Mg．Si合金的复合材料，并通过阶段性生长实验研

究了微观结构的演化过程。S．EDhandapani[47]和J．Narciso[481利用D卫MOX法制备了

A1203．SiC增强的铝基复合材料。为了保证金属的氧化反应不断进行下去，

M．S．Newkirk等【49】研究了在Al中加入一定量的Mg、Si等合金元素，可破坏表层

A1203膜的连续性，以保持Al滴与已形成的A1203之间的显微通道畅通，并可降低

液态A1合金的表面能，从而增强生成的A1203与A1液的相容性，这样使得氧化反

应不断地进行下去。

目前，Lanxide法主要用于制备A1基复合材料或陶瓷基复合材料，强化相的

体积分数可达60％，强化相种类有A1203，AIN，SiC，MgO等粒子，工艺简单，

原材料成本低，可近净成型，其制品已在汽车、燃气涡轮机和热交换机上得到一

定的应用。

2．6课题的提出

2．6．1问题的总结

由于陶瓷的烧结体连接工艺复杂，成本高以及其他一些缺点，限制了其工业

化的进程；目前陶瓷坯体的无压连接，还局限于单组分以及同种陶瓷连接的研究

报道。而异种陶瓷连接的难点在于：第一，需要解决两种母材热膨胀系数以及烧

结收缩率的差别而对接点形成过程的影响；第二，需要设计途径促使界面处发生

扩散或其它反应，以期在两种母材之间形成一定的反应区域，达到以中间层过渡

连接两种材料的目的，避免界面处母材结构差别太大而导致界面分离：第三，需

要分析具体工艺条件艺对接点性能的影响，寻求对课题连接体系最优化的工艺条

件，改善接点的强度及微观结构，提高其可靠性。

2．6．2实验设计思路

实验确定了以Zr02与A1203陶瓷的异体连接为连接体系。选取该体系的目的

在于：一方面，氧化铝陶瓷具有机械强度高、高频介电损失小、绝缘电阻大、硬

度高、耐磨、耐腐蚀、耐高温和抗热冲击等一系列优良性能，广泛应用于陶瓷、

纺织、石油、化工、建筑及电子等各个行业，而且其原料来源广泛，价格相对便

宜，是目前氧化物陶瓷中用途最广、产销量最大的陶瓷新材料【50-52】。另一方面，

氧化锆陶瓷由于优良的力学性能、低的导热系数和良好的抗热震性，Zr02陶瓷被

誉为“陶瓷钢”，是目前常温力学性能最好的氧化物陶瓷，在工业和科学技术的

许多领域获得了日益广泛的应用[53-54】。所以Zr02与A1203作为连接体系，可以发

挥二者的优点，以适应更多的应用环境。
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而连接Zr02与A120】的难点在于：Zr02-与At203不仅热膨胀系数相差很大

(Zr02≈10×10。／'C，A1203≈8×104／'C)，而且烧结收缩率差别也很大，如果将

两者贸然地连接，残余应力导致界面发生开裂，会出现如图2．8的问题。

图2．8氧化铝和氧化锆直接连接的宏观照片(a)和扫描电镜照片(b)

Fi92·8 the photograph(a)and SEM Co)ofthe direetjoining ofAl203 and Zr02

samples

基于上述原因，本课题将P03AO"／-艺应用于AZ203／Zr02材料的坯体连接。通

过不同的中间层组分及不同的工艺参数．对连接的可行性及连接机理进行初步的

探讨。在RBAOT艺中，主要是利用金属铝在氧化、烧结后形成A1203陶瓷，因

而可以与陶瓷坯体共烧结。如果将RBAOI艺应用于A1203，z102材料的坯体连接，

则我们初步认为有以下优点：

l 金属铝的氧化温度大大低于基体烧结温度，因此界面反应先于基体．且

反应生成的A1203颗粒活性很大．容易在连接界面处促进连接层和基体

的相互扩散，增加了连接成功的可行性。

2 连接的膨胀效果以及金属铝的熔融过程可能会堵塞界面附近的气孔．从

而有可能进一步提高连接的效果。

3 由于金属铝氧化具有的膨胀效应，一定程度上可以缩小两边基体烧结收

缩的巨大差异．因此减少了基体因收缩而使连接体断裂的可能。

4 金属铝在烧结后形成高温相，因此连接体具有高温性能，具有其他连接

方法如金属焊接无法比拟的优越性。

基于以上的具体情况，本实验课题既有其创新性，但也有一定的难度。因而，

课题的过程大致分为两个阶段：第一，初步探索性试验．即对坯体连接陶瓷这一

技术的连接方法、烧结工艺及微观结构进行初步研究，对中间层铝的氧化过程及

其与母体材料的相互扩散过程进行初步探讨．从而确立课题需要重点突破的实验

问题，以及具体的实验方向：第二，根据第一阶段的实验结果，有针对性的改进
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实验工艺过程，以期获得较为系统的理论结果。

17
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3．1实验原料

第三章实验与研究方法

实验以A1203和ZrO：(含3m01％Y203)粉体作为被连接材料，分别配制成料

浆后注浆成型，采用含金属铝的中间层进行连接。料浆中加入的聚丙烯酰胺作为

分散剂，防止粒子的团聚，使原料各组分均匀分散于介质中。实验所用原料如表

3．1所示。

表3．1实验原料

Table3-1 Raw materials of experiment

3．2方案设计

3．2．1 A1203／Zr02料浆的配方设计

由于本实验采用注浆成型，所有母体材料A1203和Zr02均需要先配制成料浆。

参考实验室以往的经验，我们设计的配方如表3-2所示。

Y203和Si02的作用主要是使烧结过程中出现液相，使得烧结过程中颗粒重排

较容易进行，且使材料的烧结由单一的固相烧结转为由固相、液相同时进行，增

加了物质的传递途径，加速物质的传递过程，有利于材料的烧结致密化。

氧化铝和氧化锆陶瓷粉料为瘠性料，分散剂聚丙烯酰胺的加入主要是起到增

塑剂、分散剂和黏合剂的作用，用以改善料浆的粘性及增加生坯的强度。由于分
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散剂用量视不同的粉末粒径，不同的球磨时间而不同，故其用量的最佳值需通过

具体的实验来确定。

表3-2母体料浆的配方

Table3-2 Formula of the joint slurries

3．2．2中间层配方设计

由于本实验属于探索性实验，无任何先例可以参考，故我们初步设计了6

种中间层配方，如表3．3所示。

表3．3中间层料浆的配方

Table3-3 Formula of the joining slurries

3．2．3烧结升温制度设计

：!!!!竺-600。CRT OUU !!!竺竺--——————。——◆ 。—————————◆

R 竺竺卜600。CT 竺竺-R———_+ 。———_◆

1000。C!!!竺-1400。C

’

卜in
15500C·—一15500C

图3．1烧结制度

Fi93—1 Procedures of sintering
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升温速率是成瓷的一个重要因素，一个合理的烧成制度对连接来说是至关重

要的。由于铝氧化膨胀作用发生在远低于材料的烧结温度，此时被连接构件的强

度较低，膨胀作用如果过大或过快，对无约束构件的平行连接而言，会直接引起

界面的分离、开裂。实验中前后我们共采用了两种烧成制度，如图3．1所示。

3．3实验过程

3．3．1石膏模具的制备

图3．2石膏模具

Fi93—2 plaster mold

可以说石膏模具的质量直接影响和决定了成形坯体的质量，并最终决定了产

品的质量。采用膏水比为lO：7，我们自行制作了如图3．2的石膏模具。其中用

于成型的槽的大小为30×7×4mm。

3．3．2 A1203／Zr02料浆的制备

按表3．2的配方将氧化铝和氧化锆原料和各种添加物混合，球磨，其中料球

比为l：2，球磨时间为6h。

3．3．3中间层的制备

中间层料浆的好坏直接决定了连接的成败。料浆的稳定性会随着铝粉的加入

而变差，因此最大的难点与关键点在于金属铝与A1203／Zr02料浆的混合问题。同

时由于铝粉在水中容易发生如下反应：

2Al+6H20=2At(OH)3+3何2

因此一个好的中间层料浆至少具备以下三点：

20
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1．铝粉在料浆中分散均匀；

2。铝粉在料浆中悬浮稳定；

3．铝粉表面的氧化膜足以使铝粉不与水发生反应；

本实验中间层的制备最初依次采用了如下几种方法：

1．将铝粉与初始原料直接混合，加水球磨：

2．将铝粉加入到配制好的A1203／Z内2料浆中，超声分散；

3．先将铝粉用丙酮球磨磨细，干燥后得到新的铝粉，然后加入到配制好的

A1203／Zr02料浆中，超声分散；

4．将铝粉与初始原料直接混合，加丙酮球磨，干燥后得到混合粉末，然后

加入水中，超声分散；

3．4实验流程

总的实验流程图如图3-3所示。

图3-3实验流程图

Fi93-3 the chart of experiment process

在氧化铝和氧化锆原料中按配比加入一定量的分散剂和去离子水以及其他

一些添加物，混合后球磨制得料浆。倒入贴有标签的小烧杯待用。实验中，将料

浆倒入石膏模具，成型后在坯体尚处于湿润状态下取出，迅速用刀片将试条切成

21
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大小基本相同的小块，在这些小块处于塑性状态时蘸少许中间层料浆．用手轻轻

挤压，即可值得如图3．4的连接体样品。其中小样品用于SEM测试．大样品用

于强度测试。为了防止干燥过程中开裂，连接后的样品在自然中干憬72h。样品

在硅钼棒电炉中烧成，随炉温冷却至室温。

3．5测试与表征

3．51测试仪器

■—一
■■I
图3_4生坯样品图

Fi93-4 green body ofthejoint sample

实验中所用到的测试仪器如表3．4所示

表3_4实验中所使用的测试仪器

!!!!!j兰坚!竺竺竺!!!些!竺!翌竺翌竺!
测试仪器 型号

密度仪 分析天平

强度测试仪

扫描电镜(SEM)

x射线衍射仪

差热分析仪

ST-IA型二轴剪力仪

XL．30Philips

D／Max一2500PhiliI)s

NETZSCH STA“9C

3 5 2测试方法

3 5 21密度测试

采用阿基米德排水法测定材料的体积密度。首先，用天平测出试样在空气中

22
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的重量mJ，然后，将称完干重的试样系上细线，使其浸没在装有水的广口瓶中，

接着放入抽真空装置，抽气约30分钟，直至不再冒气泡为止。取出水中的试样，

悬挂在天平上使之浸没在水中，且不得接触瓶壁，调节天平，称量试样在水中的

重量，记为湿重m2。再取出试样，用毛巾擦去试样表面的水，称量其湿重m3。

然后，用下列公式计算出试样的体积密度：

D： 竺l

朋3一聊2

式中：ml—试样的干重(g)；m2—试样的浮重(曲；m3—试样的湿重(曲。

3．5．2．2强度测试

本实验采用三点弯曲法测量试样的抗弯强度，每组测试取试样3根，强度按

下式计算：

町：黑(M一．／'a2bh )盯，=一I I
J 2

、 ，

式中，P一断裂时所承受的最大载荷(N)，卜跨距(mm)，b，lr一试样断
口的跨度和高度(ram)。

3．5．2．3测定烧结收缩率 ．

测量生坯烧前尺寸k，烧成后测烧后尺寸Ll，由公式收缩率(％)=(Lo．L1)

／Lo，计算试样的收缩率。

3．5．2．4扫描电镜分析(SEM)

把烧成后的样品经抛光，再经过1500℃的热处理，用扫描电子显微镜(SEM)

观测：

1．试样的自然表面；

2．连接界面的微观结构；

3．5．2．5XRD分析

采用X射线衍射对球磨后的粉末进行成分分析，以确定铝粉是否被完全氧

化。

3．5．2．6DSC／TG分析

采用NETZSCH STA 449C对中间层的烧结过程进行DSC／TG分析，升温速

率为10*C／min，分析气氛为空气，流速为30ml／rnin。
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4．1连接基体的制备

第四章实验结果与讨论

4．1．1 A120JZr02料浆的制备

4．1．1．1分散剂用量的确定

本试验首先需要制备高分散的氧化锆和氧化铝悬浮液。由于氧化铝和氧化锆

陶瓷粉料为瘠性料，我们采用高分子陶瓷添加剂．聚丙烯酰胺，作为陶瓷料浆的

增塑剂。分散剂用量和pn值对悬浮液的稳定有很大的影响。实验发现，pH值

在6到1l时，悬浮液非常稳定，在pH=10时，分散效果最好。分散效果并不

随分散剂用量的增加而单调变好，而是有个最佳点。悬浮液的分散效果一般用悬

浮液的粘度来表征，但是由于氧化锆悬浮液并不是一种简单的牛顿流体，故本实

验中通过观察来确定不同的分散剂质量分数对分散效果的影响。

以氧化锆为例，在固相体积分数为60％的氧化锆悬浮液中，分别加入相当

于悬浮液总质量的0，O．5wt％，1wt％，2wt％分散剂聚丙烯酰胺，pH值固定为

8。试验结果证明，分散剂聚丙烯酰胺的加入对氧化锆悬浮液具有明显的分散作

用。当分散剂质量分数为0．5％，2％时分散效果较差。质量分数过小，高分子链

不能完全包裹颗粒，起不到阻止颗粒相互团聚的效果；质量分数过高，分散剂反

而起到絮凝作用，多余的高分子长链在体系中可能会相互交连而导致絮凝，使悬

浮液的分散性变差，加速了颗粒的团聚，如图4．1。

图4．1分散剂的分散作用示意图

Fi94-1 the dispersing function of dispersant

24
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在分散剂用量从开始逐渐增加的过程中，由于分散剂在氧化锆粉体表面的吸

附作用，使得粉体表面形成了一层高分子层，这些高分子链伸展到溶液中，阻碍

了粉体粒子之间的相互接触．同时，分散剂的吸附改变了颗粒表面的性质，使得

颗粒表面的电位有所变化，在这两种机制的共同作用下，分散达到一个较好的状

态．随着分散剂用量的增加，粒子表面吸附的高分子化合物逐渐增多，伸展到溶

液中的高分子链相互缠绕，这时，两种机制中，位阻机制占了主导，使颗粒开始

沉降。综合以上分析，实验中确定聚丙烯酰胺的加入量为1wt％。

4．1．1．2球磨时间的确定

球磨时间的长短直接决定了料浆的粘度，稳定性等一些性质，从而决定了生

坯的质量。正规的做法应该是从球磨时间对料浆的流动性、粘度、颗粒的粒径等

一些参数的影响，根据结果导出球磨时间的最佳值。本实验中采用观察注浆后坯

体的塑性好坏来衡量球磨时间长短的优劣。在刚刚脱模的坯体上，用刀片轻轻取

坯体的表面，若是碎的粉末或是小块，则塑性较差，若是连续的一长条试样，而

且随着刀片的刮动卷起来，则塑性好。实验发现，球磨3h的试样效果明显差于

球磨6h和球磨9h的试样，而后两者的效果基本相同。故实验初期球磨时间均采

用6h。

4．1．2基体的烧结

制备高质量的基体是连接成功的前提。实验中基体的各种物理参数如表4—1，

表中还给出了基体的热膨胀系数值，物质的热膨胀行为是原子非简谐振动的直接

结果，热膨胀的大小反映了晶格之间结合能的大小。

从表中可以看出，Zr02的热膨胀系数和收缩率都t：kiAl203要大的多，也就是

说在整个连接及烧结过程中，Zr02基体始终收缩较大，这导致其上沿平行与连接

界面的方向上出现张应力，而A1203基体则是压应力，因此Zr02基体更容易开裂。

表4．1基体的物理参数

Fi94-1 physical parameter ofAl203／Zr02
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4．2中间层制备工艺的比较

在实验初期共采用了4种中间层制各工艺。由于最初没有考虑到铝粉的氧化

效应．敲采用的第一种是将铝粉与初始原料直接混合，加水球磨。按照表3．2和

表3-3的配比混合球磨后，发现球磨罐中为灰黑色的大块粉末，水己基本反应完

毕，且球磨罐发烫，表明铝粉在高速旋转的球磨罐中发生剧烈氧化反应。

图4也第二种中间层制各工艺的连接样品图

F194—2the SEM graph ofsamplepreparedbythe secondmethod

故接下来我们采用将铝粉加入到配制好的A1203／Zrth料浆中，并超声分散。

铝粉表面的氧化膜阻碍了它与水发生反应，然后超声分散有可_能会破坏这种氧化

膜．所以超声分散时间不直过长，通过对比实验，最后我们选定的超声分散时间

为3分钟。但是由于这种方法是直接将原始的铝粉加入到A1203，zr02料浆中，因

此注浆成型后中间层中铝颗粒粒径过大，一方面影响了坯体的成型，另一方面在

烧结过程中．大颗粒的铝在660℃无法氧化完全，因此在更高的温度时如果由于

氧化膜内的铝氧化膨胀而导致外层氧化膜的开裂，有可能会导致中间层的直接开

裂，如图4五，其中中间层配方为2#。另外颗粒过大的铝会使中间层的微观结构

中气孔过多，从而降低连接强度或者导致连接失败，如图4-3(a)，其中中间层配

方为2#。

第二种方法只是试图利用铝粉表面的氧化膜的保护作用，来配制中间层料

浆。然而铝颗粒粒径过大带来的种种问题迫使我们首先必须减小铝的粒径，然后

再将其配制成中间层料浆。而由于铝在高速的球磨过程中表面的氧化膜被打破，

铝颗粒与水发生剧烈氧化反应，因此第三种和第四种方法的球磨介质均采用了丙

酮。
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鬣鬣
图4-3不同的铝粉加入方式的中间层SEM图，(a)直接加入，(b)丙酮球磨后加入

FJ酣一3Microstructures ofim叮layer ofsamples prepared byaddingAI powder(a)

directly；rb、a船rballmillingin acetone

图4_3(b)为丙酮球磨后的中间层的SEM图，配方与图4．3(曲一样，均为2#。

很明显，它的微观结构比图4-3(a)更为致密，没有了宏观的气孔，粒度也比较一

致。另外这种均匀的微观结构也能说明丙酮作为球磨介质确实能有效地减小铝颗

粒的粒径。

TWO—Thera

图4_4在丙酮中球磨后的粉末XRD图

Fi94_4 the XRD graph ofs扑nple ball milled in acetone

加
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为了能证明丙酮能很有效的保护铝粉在球磨过程中发生氧化反应，我们按

AI：A1203：ZR02=3：7：10的比例将原料混合后加入一定量的丙酮进行球磨，20个小

时后取出并用丙酮洗净，在通风橱中干燥。图4_4为球磨后粉末的X射线衍射图。

从XRD图中可以看出，仍然有趾的存在，说明丙酮作为球磨介质确实可以保护

铝粉在球磨的过程中被氧化。

但是，第三种方法与第四种方法相比仍然是有缺陷的。由于球磨后制得的细

微的铝粉活性很大，当加入到A1203／Zr02料浆中，在2~3分钟内，即发生剧烈的

反应。而第四种方法将铝粉加入到水中却并不发生这种情况。经分析，我们认为，

刚经球磨的铝粉颗粒很小，且表面没有了氧化膜的保护因此活性很大，当加入到

偏碱性的A1203／Zr02料浆中，发生如下反应，并放出大量气体。

2彳7+6日，0=2Al(伽、)，+3日，
此反应属于放热反应(烧杯发烫)，温度的升高进一步加速了反应的进行，

因此到最后，烧杯中水会被反应完，反应物为块状的多孑LAI(OH)3。

4-3升温机制对连接效果的影响

实验中共采用了两种升温机制，其中第一种的升温总时间600分钟，室温至

600℃之间升温速率为300℃／d,时，600℃至1000℃之间为200℃／d,时。第二种

的升温总时间为1050分钟，室温至600℃之间升温速率为180℃川、时，600℃至

1000℃之间为60℃／d,时。

以错样品为例讨论两种升温机制不同对连接的影响。图4．5为甜样品分别

在两种升温机制烧结后中间层的SEM图，图4．5(a)和图禾5(b)为第一种烧结机制，

图4-5(c)和图4-5(d)为第二种烧结机制。(b)和(d)分别是(a)和(c)的中间层放大后的

SEM图。

从图4-5(a)qb可以看出，中间层存在很多开1：21气孔，升温速率过快导致了铝

氧化的速率过快，没有得到控制的放热效应和膨胀效应使得这种中间层在宏观层

面看起来“千疮百孔”。而在图4．5(b)的微观结构中，A1203颗粒粒径小(微米及

亚微米级)且大小晶粒混合分布均匀，由铝粉氧化生成的A1203颗粒与原来的

A1203颗粒已经无法分辨。但似乎“新”的A1203颗粒抑制了“旧”的A1203颗粒

韵生长，因此粒径较小且晶粒圆润而晶界不明显，晶粒间的结合力较差，宏观上

表现为这种中间层用手轻轻一捏就变成粉末。因此在这种烧结机制下的连接体强

度很低。
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图4—5不同的升温机制(曲Co)第一种，(0(d)第二种的中间层SEM图

Fi94-5the SEM graph ofthe$aD3einterlayer sintered by(a)(b)thefirstprocedure(c)

(d)the secondprocedure

第一种升温机制在600'C至1000'(2之间采用了通常的3"C／分，但结果证明，

这种升温速率用于烧结含金属铝的样品时显然过快。因此第二种升温机制在室温

至600"C、600℃至1000"C这两个升温阶段大幅度降低了升温速率，并且考虑到

第一种升温机制烧结后中间层的颗粒比较小，因此烧结温度上升到1580℃，并

且保温2 5h。

从图4．5(c1和图4-5(d)中可以看出，1"C／分的升温速率使得中间层的宏微观

结构得到了很大的改善。铝粉的缓慢氧化使得中间层致密，晶界分明，几乎无玻

璃相和气孔存在。但是注意到图4-5(c)的中间层以及中间层靠近Zr02一侧有一些

裂纹，这可能是由于这种中间层的组分在升温或降温使无法平衡中间层和Zr02界

面的残余应力而生成的，详细的机理及分析，将在后面讨论。

4．4中间层的铝含量对连接效果的影响

这里以群，5#，6#为例来考察不同的铝含量对连接效果的影响。中间层的

铝含量分别为10w1％，20wt％，30wt％。

图4-6(a)为甜配方的SEM[哥，中间层与A1203和Zr02基体结合良好，且中间
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层本身没有明显的气孔和裂纹。很明显，铝在烧结过程中的氧化效应和膨胀效应

并没有导致两个界面的开裂或者中间层的疏松，反而使中间层和基体很好地结合

了起来。但是这种配方的连接样品强度普遍不高，原因在于这种组分的中间层无

法平衡A1203和z峨基体的各种物理参数的差异，因此界面残余应力比较大，在
外力的作用下报容易释放。关于铝在烧结过程中的行为以及它对于基体和中间层

界面的影响．我们将在后而详细讨论。

图4-6不同的铝含量对连接效果的影响，(a)#，Co)和(c)5#，(d)6#

F194．6theinfluence ofdifferentAI contenttothejoining(a)10wt％Al，(b)和(c

20wt％Al，(d／I 30wt％AI

图4-6(b)为5#配方样品经抛光后的中间层和Zr02界面的sEM图，图4-6(c)为

5#配方未经抛光的中间屉和A1203界面的SEM图．需要说明的是这两张sEM图并

不是同一个样品。铝含晕的增加所带来的负面影响从图中很容易看出。这种中问
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层气孔多，颗粒结合不紧密，无明显的晶界。在这里注意到图4-60,)q。Zr02基体

靠近中间层一侧有大约有500p．m的区域，颗粒细小且致密。这应该是由于铝颗粒

在熔融后通过扩散渗入Zr02基体，液态铝一方面填充了zr02颗粒问的空隙，另一

方面抑制TZr02颗粒的长大，具体的机理及过程会在进行后面分析。

在图4-6(d)ee，30wt％的铝含量造成了中间层产生了“爆炸”的效果。铝氧

化产生的28％的体积膨胀撑开了两边的基体并使中间层非常地疏松。

综上，初期实验证明，过多的铝含量并不能拉挥铝的各种优点，10wt％左右

的铝含量似乎有连接成功的可能性。但是注意到图4．6中的中间层和两边基体的

界面结合不是根紧密。因此．后期的实验还会围绕中间层加入10wt％做进一步的

研究。

4．5中间层组分对连接效果的影响

4 5 l中间层为Zr02和Al时对连接效果的影响

中间层为zr02和Al时的铝含量对与连接效果的影响与中间层为A1203和Al利

的

图4．71#配方的SEM图

Fi酣-7 the$EM graph of 1#

图4-7(a】为l#配方的SEM图，与中间层配方为4#的样品相比，中间层与两

边基体的界面结合明显更为紧密，且从图4-7(b)一一中间层的放大图可以看出，

晶界非常清晰，颗粒结台得很好，但是似乎新生成的A1203颗粒被包裹在Zr02的

晶粒内。位于晶粒内的A1203颗粒与Zr02的颗粒由于热膨胀系数的差异，导致中

间层出现残余应力，烧结后产生了裂纹。另外我们认为裂纹产生的另外一个原因

是．试样中的Zr02在烧结冷却过程中由于相变所伴随的体积膨胀和剪切应变使

Zr02颗粒周围产生大量微裂纹，但是注意到图中的裂纹并没有沿着晶界扩散，而

是穿越了好几个晶粒．很显然，在受载荷的过程中，易使裂纹产生分支、绕道，



第四章实验结果与讨论

消耗更多的能量，因此这种中间层结构的强度等其他力学性能显然要优于4jfI}配

方。

表化为1群、2撑、3撑配方中间层的物理参数，由于3撑配方烧结后过于疏松，
连接成功的可能性很小，因此没有考虑其性质。对比1群和2撑配方，铝含量的增

加减小了坯体密度，因此坯体的气孔率也随之增加，因此在烧结过程中为氧气的

传输提供了通道，使得铝的氧化速率加快，膨胀速率的加快降低了烧结体的密度，

而膨胀的效果使得坯体的烧结收缩趋于0，类似于“净尺寸成型”。

表4-2 Zr02／A1中间层的物理参数

Fi酣一2 physical parameter of interlay containing Zr02／AI

4．5．2中间层为A1203和Al时对连接效果的影响

表4．3为斜、5撑、6{fj}配方中间层的物理参数，这与表4-2表现出了类似的变

化趋势。但是这个配方的坯体生坯密度要明显小于Z旬2／Al的配方，而坯体生坯

密度越大，烧结过程中传质路径越短，就越有利于烧结体的致密化。很显然，

21"02的加入有利于这种致密化的过程。

表4-3 Ah03／Al中间层的物理参数

Fi94—3 physical parameter of interlay containing A120a／A1

中间层为A1203和Al的情况在4．4中已经具体地讨论过，总的来说，这种配

方烧结后中间层为100％的A1203，因此中间层和Zr02的界面结合情况不是很理

想，且无法抵消界面两边材料的物理性质的差异，从而产生裂纹，导致连接的成

功率不高。
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4．6连接机理的探讨

4．6．1中间层单组分的烧结过程

为了更好地了解铝在烧结过程中的行为变化，实验中配制了AI：Ah03=3：20

以及Al：A1203：Zr02=3：10：10两种配方进行DSC／TG分析。

TG觞
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103．O

102．0

101．O

100．O

99．O
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O．15
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图4-8中间层组分为Al／A1203的DSC／TG图

Fi94—8 the DSC／TG graph of interlayer composed A1 andA1203

图4．8为中间层组分A姒1203的DSC／TG图。图中DSC曲线上623℃和935℃
各有一个放热峰，660℃有一个吸热峰。TG曲线上从室温至400℃为失重，400

℃以上均为增重。其中从800℃开始，增重曲线明显变陡，在935℃时达到峰值，

然后逐渐趋于平缓。

从室温至400"C的失重主要是由于水，高分子聚合物等物质的挥发引起的。

而由于铝颗粒表面覆盖着一薄层无定型的钝化膜，铝颗粒从450"C左右才开始发

生缓慢的氧化反应，氧气主要通过膜层向内扩散到铝颗粒表面发生氧化反应，由

于发生在A1．02界面上的反应为气一固反应，反应速率主要由粒内传质控制，这

种氧化反应在623℃达到峰值，对应DSC曲线的放热峰。但是这种气一固反应的

氧化速度比较缓慢，这也是TG曲线上660℃前未观察到明显增重的原因。

当I">660℃即铝的熔点时，Al开始熔化，熔融Al保留在膜层内，并未产生

流动。由于存在着以下3个原因：

1．A1氧化形成A1203时伴随着约28％的体积膨胀，Al的熔化伴随有8％的

体积膨胀：
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2．A1与A1203热膨胀系数不匹配：A1(25X 10嗽1)，砧203(8×10。6 K-1)：
3．与氧化层曲率有关的压力梯度。

这些因素都导致氧化膜中会产生环应力，使A1203膜层表面形成微裂纹。假

定甜颗粒为球形，则环应力的大小与Al颗粒尺寸密切相关：颗粒尺寸越小，环应

力越大。考虑到原料中越颗粒尺寸分布有一定范围，定义一个Al颗粒的临界尺寸

re．

根据前面对氧化过程的分析，在不同的温度段来分析反应烧结机理。在660

℃～800℃温度范围内，对r<rc的小颗粒，由于其环应力大，使得氧化膜中的微裂

纹扩展，可导致氧化膜完全破坏，这对应为心的小颗粒的氧化；对吼的大的
Al颗粒，环应力小，因此大Al颗粒表面的氧化膜仍是稳定的，在氧化膜中只存在

微裂纹，不存在膜的破坏。所以在该温度范围内，小的A1颗粒的氧化是由氧气通

过破缺氧化膜的扩散来实现的；大灿颗粒的氧化则是靠氧气通过微裂纹的扩散来

实现的。显然前者的氧化速度比后者快，所以在此温度范围内，小颗粒(吼)的
氧化在整个体系的氧化中占主要地位，但该阶段的氧化过程仍然由氧气的扩散所

控制，对应的TG曲线增重平稳。

800～935"C范围内，大Al颗粒(r>rc)通过02沿氧化膜的扩散继续氧化，随着温

度的升高，在983℃出现一个强放热峰，TG曲线变陡，氧化速度达到最大值，说

明Al的氧化再次加速。这是因为液态Al在高温下具有Lt',A1203大得多的膨胀系数

和蒸气压，故产生一定压力，使得所有大颗粒(阢)的氧化膜破裂，A1液和越气
从颗粒内溢出，铺展在A1203颗粒的表面，灿的新鲜表面积增加，且此时温度很

高，故反应速度大大加快，且Al液滴一次氧化完全。相应地，TG曲线增重加快。

氧化过程将随温度的升高一直持续进行，对应地在TG曲线上重量呈持续增长趋

势直至氧化完全。

可见，在中间层的烧结过程中，氧化过程在不同温度阶段由不同过程所控制，

因此避免了类似于SHS过程瞬间放热导致趾的熔化团聚。另一方面，素坯中掺有

A1203原始粉末，在氧化后期氧化膜破裂时，提供了大量惰性表面，使溢出的Al

滴易于在其表面铺展，有利于氧化形成纳米A1203晶粒，这种原位生成的纳米晶

的高活性能降低反应烧结温度，1550℃可烧结。

图4．9为中间层组分A姒1203／Zr02的DSC／TG图。图中共有4个放热峰，分
别为600℃、768℃、840℃和983℃，有一个吸热峰在658℃对应铝的熔点。与

图4．8对比我们发现，中间的两个放热峰更为明显，且后3个放热峰的温度均向

后推移约50℃。TG曲线的增重趋势没有图4．8强烈，表明Al的氧化速率减缓。

通过对比可以看出，Zr02的加入显然影响了熔融A1的氧化过程，使得A1颗粒

表面的氧化膜更容易破裂。在氧化膜破裂时，Al液从颗粒内溢出，由于Al与Zr02
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的润湿性显然要匕t'AI和A1203差，因此Al液滴并不能在Zr02颗粒表面铺展，而是

进入了Zr02颗粒的间隙，造成了Al液滴的团聚，重新形成了新的大小不一的Al

颗粒，而表面则被一层新的氧化膜保护。这时新形成的Al颗粒的半径可以重新再

多定义两个临界尺寸rl和1"2。re<r<ri的颗粒表面氧化膜的破裂而引起的Al的氧化

对应于769℃的放热峰，rl尔1"2的颗粒表面氧化膜的破裂而引起的Al的氧化对应
于840℃的放热峰，r>r2的颗粒表面氧化膜的破裂而引起的A1的氧化对应于986

℃的放热峰。而由于Al液滴填充了颗粒间的气孔，减缓了氧气的输送，增大了传

质的距离，对于Al的氧化，Zr02及A1203的传质过程均产生了影响，因此原来

935℃的放热峰也后推至983℃。

107．

106．

105．

104．

103．

102．

101．

100．

99．

Temperature}oc

图4-9中间层组分为A姒1203／Z内2的DSC／TG图

Fi94—9 the DSC／TG graph of interlayer composed A1，A1203 and Zr02

4．6．2降温过程的应力分析

毒 巾

·●一 ／rI-1A1203
t一

问
层 毒～叫

图4．10界面两侧基体受力情况

Fig．4—1 0 Stress distributing near the interlayer

在降温阶段，连接体形成了A1203／中间层／Zr02的“三明治”结构，图4—10

为两侧基体降温时的受力情况。



第四章实验结果与讨论

A1203基体靠近中间层处受到压应力，Zr02基体靠近中间层处受到张应力。

力的大小即为基体与中间层材料由于热膨胀系数的差异而引起的残余应力。

为了探讨残余应力对连接的影响，我们先粗略计算一下氧化铝和氧化锆直接

连接后的由热膨胀系数差异引起的残余应力值。弹性变形范围内因膨胀系数不匹

配而在连接材料之间产生的残余应力可以用下式估计：

oI==Oj=EIEj(al-ogAT／(Er％)(4-1)
式中，E、a、A T分别为弹性模量、膨胀系数、温差。从上式可以看到，连

接温度与室温之差△T和线膨胀系数之差Act增大均使应力增大。

为估算本实验中越203与Zr02陶瓷连接体系界面附近的残余应力，上述各参

数取值如下：

EAUO喜=360GPa

E z帕2=160GPa，

AT=1550℃

通过注浆成型，制得截面为6eraX 6em，长约15cm的氧化铝和氧化锆坯体

试样，设室温至1500℃下的氧化铝和氧化锆的平均线膨胀系数为

IXAl203=8×10ro／℃

睨帕2=10．0×10-6／℃

则将上述数值代入式(4．1)，得残余应力为

o=343．38MPa

如此大的残余应力可以和氧化铝的烧结体强度相比拟，必然会导致连接界面

上的断裂。 ：
，．

而在图4．10的情况中，形成了梯度连接，即中间层是两边基体的过渡组分。

其中，烧结后l撑，2群，甜和5群配方的中间层，氧化铝和氧化锆的体积比分

别为200／o／80％；35％／65％和100％。我们假设在两相系统中，总弹性模量在高弹

性模量和第弹性模量成分的数值之间。根据简化模型，假设两相系统的泊松比相

同，可得到下面的计算公式：

E=EIVl+E2V2(4-21

其中，El，E2分别为第一相和第二相成分的弹性模量，VI和V2分别为第一相

及第二相成分的体积分数。

对于热膨胀系数，根据多晶体和复合材料的热膨胀计算公式。近似为：

0【=0LlVl+a2V2(4-3)

式中Q l和Q 2分别为两相的热膨胀系数，Vl和V2为两相的体积分数。

由上述公式计算得到各种中间层的弹性模量和热膨胀系数，结果如表44所

示。且根据公式(4．1)，界面两边材料的热膨胀系数差的降低会大大降低连接体的
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残余应力。因此，l撑和2≠}的配方烧结后的残余应力明显小于4j毕和5样。

表钳不同连接层的弹性模量和热膨胀系数
Table4-4 the E and 0【of different layers in the joining

4．7小结

表4．5不同配方烧结后产生的残余应力

Table4-5 the stress of different formula after sintering

综合上述分析，我们对目前的工艺过程总结如下：

1．升温速度直接决定了铝的氧化速度，如果升温过快，铝氧化产生的膨胀

效应将使中间层发生开裂，导致连接失败。

2．铝颗粒的大小及中间层的铝含量决定了在低于660℃铝被氧化的百分

比。细小的铝颗粒在低于660℃时即可通过固一气反应氧化完全，但是

颗粒较大的铝颗粒在660℃以后熔融，这种液态铝对连接并不完全是有

害的，如果升温速率控制得当，铝液滴可以加快烧结传质过程，增加连

接界面的接触面积。中间层的铝含量的多少有相类似的趋势，但是过大

的铝含量带来的是中间层的过度膨胀，引起微观结构的疏松，造成连接

强度的急剧下降。

3．中间层的组分对连接有关键性的影响。当组分为AI／A1203时，烧结后为

A1203，因此在降温过程中由于热膨胀系数的不匹配而无法平衡中间层

和Zr02界面上的残余应力，造成开裂；当组分为Al／Zr02时，由于铝液

滴与Zr02润湿性差，造成铝液滴堵塞气孔，抑制了中间层中ZrOz晶粒的

37
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正常生长。

4．8实验工艺的改进

对于上面总结出的问题，我们对实验的工艺条件做出如下调整：

1．进一步降低铝含量。从l群、2撑、错、5存配方可以看出，lOwt％的铝含量

连接效果最好，因此在以后的实验中我们加入的铝含量为5wt％和

15wt％。

2．改变中间层配方。我们尝试的配方如表4．6所示。在中间层同时加入Zr02

和A1203有利于缩小中间层和连接基体物理参数的差异，进一步降低因

界面两侧热膨胀系数差异所引起的残余应力。

表4．6新的中间层配方

Fi94—6 new formula ofinterlayer

名称 Al：A1203：Zr02(wto,／o)

7群

8撑

1：10：lO

3：10：10

3．中间层料浆的制备方式。在前面我们采用第四种制备方法，即将铝粉与

初始原料直接混合，加丙酮球磨，干燥后得到混合粉末，然后加入水中，

超声分散。然而我们注意到，当将粉末加入水中2～3个小时后，铝粉开

始与水发生缓慢反应，并且速度越来越快。为了避免这种情况，我们采

用了新的制备工艺，即将铝粉与初始原料直接混合，加丙酮球磨，得到

浆状物质，直接用于连接。由此带来的另一个好处是，由于这种浆状物

质是球磨后直接获得的，分散比较均匀，因此我们可以控制丙酮的加入

量，即中间层料浆的浓度，来达到控制连接中中间层的厚度。浓度较低

的料浆对应于薄的中间层，浓度较高的料浆对应于厚的中间层。因此随

后的实验我们还考虑了中间层的厚度对连接的影响。

4．改进烧结机制。在950℃保温一小时，以控制反应速率，使氧化反应完

全，并使中间层的大量放热不产生大的温度漂移，减小对中间层高温烧

结过程的影响。

5．进一步研究中间层颗粒的粒度对于连接效果的影响。球磨时间分别为

3h、6h和9h。
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4．9改进工艺后对连接效果的影响

4．9 1中间层组分对连接效果的影响

总的来说t改进了中间层的制各工艺咀及烧结机制后，样品烧结后基本不开

裂。这里仅讨论7#配方球磨9h中间层的微观结构。

图4-11为7#配方中间层未经抛光的SEM图。图中的中间层，基体以及两个

界面都烧结良好，没有明显的裂纹与缺陷，连接成功率大大增加。显然这种连接

效果比l㈣配方的都要好。究其原因，我们认为有以下三点：
I 由于改进了中间层的配方，使得烧结后中间层材料的组分介于两边基体

的中间．有效地缓解了中间层／A1203、中问层／Zr02这两个界面的残余应

力，增加了连接的可能性。

2 由于进一步减缓了升温速率，材料连接中间层的体积膨胀咀及铝颗粒的

熔融增加了界面上质点的结合紧密程度、减少界面气孔，利于界面上质

点的相互渗透移动．是利于烧结过程的界面形成因素。

3 在干燥及烧结过程中，界面两侧的物质在浓度梯度的作用下会互相扩

散。在界面处形成了一个“新”的“中间层”，而且这种中间层的成分

介于界面两侧的材料之间，有利于促进烧结中的扩散和降低残余应力。

图4—11 7#配方球磨9h的SEM图

F194—11the SEM graph of7#

图4-12(曲为图4-Il中的左边界面，即中间层NZr02界面的sEM图．图4-12(b)

为进一步放大后的图片。图中，中间层}flZr02基体颗粒排列致密，颗粒度处于微

米级，界面结合紧密。
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圈4-13 7#配方的中间层与A1203的界面

Fig 4-13interface of7#betweeninterlayer andAl203

图4—13(a)为图4-1l中的右边界面，即中问层与A1203界面的sEM图，图4-13(b

为进一步放大后的图片。其微观结构与图4-12类似．非常地致密。但与图4_12

相反的是．在A1203基体靠近中间层一侧，大约109m厚的区域，A1203颗粒构粒

径明显大于右懊tJAl20瑾琳的粒径。fl|DSC／TG曲线的分析得到，中间层的铝熔融

后通过扩散进入A1203基体，铝液滴包裹在A1203颗粒周围．氧化后与A120灏粒
形成一体，增大TAl203的颗粒粒径。另外一个可能的原因为，图4—8中935"C的

强放热峰在图4-9中变成了768"C、840℃和983℃三个较弱的放热峰，一次性大

量地放热产生了大的温度漂移．使得AI／A1203的中间层中的A12q提前开始烧结．

且烧结时间变长，因此靠近中间层的A120，颗粒要稍大。而Zr02的加入破坏了这
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种一次性的放热t因此在图4-14中没有发现粒径过大的A1203颗粒。

图4．15 7#和8#配方在不同球麝时间下的强度值

Fl酽-15 the strength value of7#and 8#in different milling time

图4一15为7#和8#配方在不同球磨时间下的强度值。连接强度随着球磨时间

的增加而增加。这说明颗粒度较小的Al颗粒对应更好的中间层微观结构，从而可
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以提高连接强度。而实验证明，这种AI／A12岛仡r02配方的中间层连接成功率比

l㈣配方高很多。原因在于具有高弹性模量的A120，颗粒(其弹性模量约为zr02
的2倍)，使得Zr02相变增韧陶瓷的相变应力明显提高也就使得实际贡献在裂

纹尖端部位作用加强，所以当Ab03在Zr02晶粒中分布时，A1203晶粒处于压应力

状态，A1203与ZrOz在晶界处结合良好，具有良好的晶界强度，使裂纹不易在A1203

与z如晶界形成。因此，A12岛的加A．|{吏Zr02陶瓷的晶界得到强化．Zr02相变能
提高，从而提高了整个连接体的强度。

4．9 2中间层厚度及铝颗粒大小对连接效果的影响

我们对7#配方中阃层的厚度与铝颗粒大小对连接效果的影响作了初步的研

究。中间层的厚度关系到中间层的膨胀量及烧结过程中Al的扩散距离。

4．9 2 l中间层较厚的情况

图4-16为硝配方中间层较厚时的SEM图。图4-】m埽日4-16∞分别为中间
层球磨6h和9h的样品图。(b)和(d)分别是(a)和(c)的中间层放大后的$EM图。

图4．】6 7#配方中间层较厚时的SEM图

F1酣-16 the SEM graph ofthick interlayer of7#formula

对比图4-160)和图4-16(c)。可以看出在中间层较厚的情况下，Al颗粒的大

小对于连接所产生的影响。尽管图4-1“c)中的中问层达lmm厚，且两者Al的含
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量是相同的，但是大的Al颗粒对应明显的膨胀效果，这主要是由于烧结过程中大

的Al颗粒的膨胀撑开了周围晶粒的结构．使得整个中间层趋于疏松．而蓬松的结

构加快了氧气的输送，进而加快了Al的氧化速率。而在图4一16(d)中，新生成的

A1203与原先的A1203晶粒和Zr02晶粒形成互相镶嵌结构，微观结构均匀致密。

4 9 2．2中间层较薄的情况

图4．17为7#配方中间层较薄时的SEM图。中间层较薄时，两个界面互相

扩散的距离大大缩短，所以连接界面不是很明显。图4—17(a)对应的是较大的A1

颗粒，这里并没有产生图4-16(曲的效果，只是中间层凸起，没有明显的裂纹和

气孔。主要是中间层减薄后，AI的总含量下降，由氧化所产生的热量及膨胀效

果不至于使中间层和基体开裂。

而图4-17(b)和rc冲．细的Al颗粒使得中间层不再像图4-17(曲中凸起，只是

隐约能从图4-17(c)c{a看到中间有一层过渡的区域。

图4一17 7#配方中间层较薄时的SEM图

F194—17 the SEM graph ofthin interlayer of7#formula

4 10连接成功的原因分析

我们通过实验中工艺过程的不断改进，最后实现了基于金属氧化法的A1203

和zr02的坯体连接。经过分析．我们认为连接成功的原因主要有以下几点：



第四章实验结果与讨论

1．采用丙酮作为球磨介质使得颗粒细小的Al粉很好地分散在中间层料浆

中，为连接的成功打好了基础。

2．1℃／min的烧结工艺很好地控制了烧结过程中Al粉的氧化放热行为，保

证了烧结中不会因局部温度过高而使中间层开裂。

3． 中间层的组分采用了A1／Ah03／Zr02的三相系统，使其组分介于两边基体

的中间，缩小了界面两侧成分的差异，进一步减小了烧结后的残余应力，

如表4-7。而事实上，无论在坯体干燥过程中还是烧结过程中，连接界

面的浓度梯度促进了界面两侧的颗粒从高浓度向低浓度一方扩散，这样

有利于界面形成镶嵌，如图4．17(e)，使得界面两侧的成分是一个逐渐变

化的趋势，这种结构产生的残余应力要远远小于表4．7中的数值。

表4．7改进的配方在烧结后产生的残余应力

Table4-7 the stress ofnew formula aider sintering



第四章实验结果与讨论

结论

1．本实验利用RBAO-I-艺来进行触203和Zr02异种材料的坯体连接，实验证

明，这种在中间层中加入金属Al，然后与陶瓷共烧结的新型的连接工艺

具有可行性，其连接强度最大值可达260MPa。

2．实验中首先解决了中间层料浆的制备问题。最后采用丙酮球磨中间层粉

末，球磨后直接用于连接。这种方法避免了球磨过程中灿的氧化以及

球磨后将Al加入料浆时的水解。

3． 中间层的Al含量不宜超过15wt％。过多的灿含量带来明显的膨胀效果，

使得中间层的微观结构过于疏松而导致连接失败。但是当Al颗粒较小

时，稍多的Al含量不会导致中间层断裂。

4． 中间层的A1颗粒粒径一般控制在微米级。大的Al颗粒在氧化过程中大

量放热，使中间层产生过多的微裂纹。但是中间层厚度小于10I_tm时，

A1的粒径对连接的成败不起主要作用。

5． 中间层组分为A蚣1203／Zr02时的连接效果要明显优于A1／A1203和刖
Zr02的连接效果。这种具有过渡性质的中间层带来的是具有高致密度的

中间层和结合紧密的连接界面。
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