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摘  要：设计了 β-锂霞石/BS 复合玻璃钎料(BSL)，探究了 β-锂霞石掺入量对复合玻璃钎料特征温度、热膨胀系数、润湿性

及连接微观组织和力学性能的影响机制。随 β-锂霞石掺入量增加，BSL 复合玻璃钎料热膨胀系数逐渐降低且下降程度逐渐增

大，其特征温度则逐渐升高且升高程度呈逐渐增大趋势，在相同温度下的表观接触角增大，同时其表观接触角随温度的变化

变缓。当 T=850 ℃、t=10 min 时，复合玻璃钎料(BSL3)连接 RB–SiC 陶瓷的界面与相同工艺参数下的 RB–SiC/BS 界面组织相

似，但在玻璃焊缝中，β-锂霞石转变为块状灰色 KAlSiO4 (钾霞石)晶体。块状 KAlSiO4负膨胀相可降低热膨胀系数、阻止裂

纹扩展，连接接头因此取得了较好的强化效果，接头的压剪强度从未强化前的 5.2 MPa 提高到 10.9 MPa。 
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Abstract: To solve thermal mismatch problem in the bonding process of RB–SiC ceramic using borosilicate glass braze (BS), 
β-eucryptite/BS composite braze (BSL) was designed. The effect of β-eucryptite addition on a) the characteristic temperature, thermal 
expansion coefficient and wettability of composite glass braze, as well as b) the microstructure and mechanical properties of joints 
was investigated. The thermal expansion coefficient of BSL decreases and its rate increases with the increase of β-eucryptite amount. 
Also, the characteristic temperature of BSL and its rate both increase with the increase of β-eucryptite amount. The apparent contact 
angle of BSL increases at the same temperature, and the variation of apparent contact angle along with temperature becomes slow. 
The RB–SiC/composite glass solder (BSL3)/RB–SiC joint has the similar interface to the RB–SiC/BS/RB–SiC joint bonded at 850  ℃

for 10 min. However, in the glass seam, β-eucryptite turns into massive gray KAlSiO4 crystals (i.e., kaliophilite). The massive 
KAlSiO4 crystals with a negative expansion characteristic can reduce the thermal expansion coefficient and prevent the crack 
propagation, thus strengthing the joint. The shear strength of the joint after reinforcement increases from 5.2 MPa to 10.9 MPa. 
 

Keywords: reaction sintering silicon carbide ceramic; composite glass braze; microstructure; shear strength 
 

 

 

收稿日期：2019–05–31。    修订日期：2019–07–01。 

基金项目：“战略性国际科技创新合作重点专项(2016YFE0201300)；国

家自然科学基金青年科学基金项目(51805112)；哈尔滨工业

大学科研创新基金项目(HIT.NSRIF.2020004)；装备预研领

域基金项目(61409230512)”。 

第一作者：林盼盼(1987—)，女，博士，讲师。 

通信作者：林铁松(1978—)，男，博士，教授。 

何  鹏(1972—)，男，博士，教授。 

 

Received date: 2019–05–31.    Revised date: 2019–07–01. 

First author: LIN Panpan (1987–), female, Ph.D., Lecturer. 

E-mai: 13B309019@hit.edu.cn 

Corresponding author: LIN Tiesong (1978–), male, Ph.D., Professor. 

HE Peng (1972–), male, Ph.D., Professor.  

E-mail: tiesonglin@hit.edu.cn 

hepeng@hit.edu.cn 

 



第 48 卷第 3 期 林盼盼 等：锂霞石复合玻璃钎料连接碳化硅陶瓷接头的应力缓释机理 · 409 · 

  

近年来，随着遥感技术和空间观测技术的发展

越来越迅猛，高质量的空间光学系统在武器拦截、

探灾、天文观测等领域的应用越来越广泛，已成为

发达国家激烈竞争的关键领域[1–2]。这就要求空间光

学系统中的空间反射镜具有更大的镜面尺寸和更

小的重量，以具有更高的性能[3–4]。由于 SiC 陶瓷

材料的弹性模量、导热率和比刚度均较高，且热膨

胀系数较小、密度适中，是理想的空间反射镜制造

材料[5–6]。因此，实现 SiC 陶瓷的高可靠连接对于增

大空间反射镜尺寸具有重要意义。 

近年来，国内外学者在 SiC 陶瓷连接方面进行

的研究主要涉及钎焊[7]、反应烧结连接[8]、扩散焊[9]

和氧化物玻璃连接[10]等方法。其中，氧化物玻璃连

接法由于工艺简单、成本低廉，成为主要的连接方

式之一。虽然玻璃钎料的热膨胀系数可通过调整其

成分而改变，但是由于 SiC 陶瓷热膨胀系数较小，

仅仅通过调整玻璃钎料成分很难实现良好匹配，加

入负膨胀材料进行复合也是降低热膨胀系数的常用

方法。β-锂霞石是目前发现的 30 余种负膨胀材料中

较常用的一类[11]，常用来制造低膨胀或负膨胀陶 

瓷[12]、微晶玻璃[13]、陶瓷基复合材料[14]、金属基复

合材料[15]等。 

由于硼硅酸盐玻璃钎料(BS)连接 RB–SiC 时不

可避免会出现热失配问题，设计了 β-锂霞石/BS 复

合玻璃钎料，探究了不同 β-锂霞石掺入量对复合玻

璃钎料特征温度、热膨胀系数和润湿性的影响，分

析了连接接头的微观组织及力学性能，阐明连接机

理及连接接头强化机制。 

1  实验 

1.1  样品制备 

陶瓷母材为反应烧结碳化硅 (RB–SiC)，由

Si/SiC 两相组织构成，如图 1 所示。复合钎料中 BS

玻璃钎料的组成如表 1 所示，通过熔融–水淬法制

得。复合钎料中 β-锂霞石通过固相烧结制得，原料

为石英石、碳酸锂和氧化铝，其配比如表 2 所示。β-

锂霞石块体由混合均匀的原料经 1 300 ℃烧结 2 h得

到，而 β-锂霞石粉末则由块体经球磨干燥后得到，

该粉末的X射线衍射分析结果及微观组织形貌分别

如图 2 和图 3a 所示。可见，当烧结工艺为 1 300 ℃/ 

2 h 时，原料已经全部转化为 β-锂霞石。BSL 复合

玻璃钎料的具体配比如表 3 所示，由一定量的 BS

玻璃钎料和 β-锂霞石粉末经球磨 5 h 并干燥后得到。

经混合球磨后，BSL3 样品的微观组织形貌如图 3b

所示，BSL3 复合玻璃钎料中两组分的颗粒分布均

匀，无颗粒团聚现象。 

 

图 1  RB–SiC 材料的背散射照片 
Fig. 1  BSE photo of RB–SiC material 

 
表 1  玻璃钎料的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of glass braze   x/% 

Na2O K2O CuO TiO2 Al2O3 B2O3 SiO2 

15.0 15.0 1.0 4.5 4.5 30.0 30.0 

x—Mole fraction. 

 
表 2  β-锂霞石的原料配比(wt.%) 

Table 2  Raw material ratio of β-eucryptite    w/% 

x(Li):x(Al):x(Si) Li2CO3 Al2O3 SiO2 

1:1:1 24.69 34.44 40.60 

w—Mass fraction. 

 

 
T=1 300 ℃, t=2 h. 

图 2  烧结产物的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD pattern of sintered product 

 
首先将复合玻璃钎料和松油醇按照体积比 1:1

混合均匀，然后采用丝网印刷的方式将其均匀涂覆

在打磨、清洗后的待连接表面上，最后按照三明治

结构进行装配。将装配件放入马弗炉中进行连接实

验，连接工艺如下：以 10 ℃/min 升至 300 ℃保温

60 min，以去除焊膏中的松油醇；以 10 ℃/min 升至
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低于连接温度 50 ℃处；以 5 ℃/min 升至连接温度

(750、800 和 850 ℃)保温 10 min；T >400 ℃时，降

温速率为 10 ℃/min，再随炉冷却。 

 

(a) Sintered product (T=1 300 ℃, t=2 h) 

 

(b) Composite glass braze 

图 3  烧结产物和复合玻璃钎料的 FE–SEM 照片 
Fig. 3  FE–SEM micrographs of sintered product and 

composite glass braze 

 
表 3  复合玻璃钎料的组成 

Table 3  Compositions of composite glass braze   w/% 

Number β-lithium nepheline powder BS glass braze 

BSL1 5 95 

BSL2 10 90 

BSL3 15 85 

BSL4 20 80 

 

1.2  样品表征 

采用 402C Expedis Supreme 型热膨胀仪测试复

合玻璃钎料热膨胀系数。采用 VAF-30 型真空润湿

角测量仪观察并实时记录复合玻璃钎料在母材上的

润湿铺展行为。分别采用 Quanta200FEG 型扫描电

子显微镜及能谱分析仪和 Philips X’pert型X射线衍

射分析仪表征界面形貌、元素组成和相组成。连接

接头的剪切强度采用 Instron 5569 型电子万能材料

试验机测得，控制压头的行进速率为 0.5 mm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  复合玻璃钎料特征温度及与 RB–SiC 陶瓷热膨

胀系数匹配性 

BS 玻璃钎料 BSL 复合玻璃钎料热膨胀系数如

图 4 所示。根据热膨胀系数曲线可确定玻璃钎料的

软化点(Tf)和玻璃化转变温度(Tg)，见表 4。由图 4

可知，当 β-锂霞石掺入量从 5% (质量分数) (BSL1)

增加到 10% (BSL2)，再由 15% (BSL3)增加到 20% 

(BSL4)时，复合玻璃钎料的热膨胀系数分别下降了

4%和 27%左右。可见，复合玻璃钎料热膨胀系数随

着 β-锂霞石掺入量的增加而降低且下降程度逐渐增

大。该现象并不符合热膨胀系数的加和公式。这主

要是因为加和公式忽略了复合组元间界面作用的影

响。若考虑组元间的界面作用(如压应力、张应力、

剪应力等)，复合玻璃钎料的膨胀就是在约束条件下

进行的。此时，需对加和公式进行修正，引入修正

系数，如式(1)所示[16]： 

c 0 FnV                             (1) 

式中：αc和 α0 分别为复合玻璃钎料热膨胀系数的实

测值和根据加和公式的计算值；VF为 β-锂霞石的体

积分数；n 为与复合钎料组成相关的系数。当 VF发

生变化时，β-锂霞石在玻璃基体中的分布状态及与

玻璃基体之间的相互作用也会发生变化，相应地系

数 n 也发生变化。因此，当 β-锂霞石的掺入量增加

时，热膨胀系数并不会成比例的下降，而是随掺入

量增加下降趋势越来越明显。由图 4 还可以看出，  

 

图 4  RB–SiC 陶瓷、BS 玻璃钎料和复合玻璃钎料的热膨胀

系数曲线 
Fig. 4  Thermal expansion coefficient of RB–SiC ceramic, BS 

glass braze and composite glass braze 
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表 4  BS 玻璃钎料和复合玻璃钎料特征温度 
Table 4  Characteristic temperatures of BS glass braze and 

composite glass braze 

Sample No. Tg Tf ΔTg ΔTf 

BS glass braze 380 480 — — 

BSL1 420 490 40 10 

BSL2 430 490 30 0 

BSL3 470 550 40 60 

BSL4 610 650 140 80 

 
复合玻璃钎料与 RB–SiC 陶瓷母材间的热膨胀匹配

性随 β-锂霞石掺入量增加而提高。 

由图 4 和表 4 可知，β-锂霞石的掺入量还会影

响玻璃钎料的 Tf和 Tg，当 β-锂霞石的掺入量从 5% 

(BSL1)增加到 10% (BSL2)，玻璃化转变温度提高约

30 ℃，而玻璃软化点几乎无变化；当掺入量由 15% 

(BSL3)增加到 20% (BSL4)时，玻璃化转变温度和玻

璃软化点分别提高约 140 和 80 ℃。可见，复合玻璃

钎料的特征温度随 β-锂霞石掺入量的增加而升高且

升高程度呈逐渐增大趋势。这主要是因为复合玻璃钎

料相当于二相分散体系，其表观黏度不同于玻璃基体

(复合牛顿型流变特性)，而由 Einstein 公式描述[17]： 

0 F F(1 )K V                           (2) 

式中：η 和 η0 分别为复合钎料表观黏度和玻璃基体

黏度；KF 和 VF 分别为 β-锂霞石粉末的形状系数和

体积分数。随 β-锂霞石掺入量增加，颗粒会发生团

聚，KF因此增大，复合玻璃钎料黏度因此呈非线性

增大。此外，由图 4 中反应 Tf的变形软化峰规律地

变宽和弥散，说明复合玻璃钎料的形变速率逐渐变

慢，流变阻力增大。 

2.2  玻璃钎料在 RB–SiC 陶瓷表面的润湿性 

不同温度下，BS 玻璃钎料和 BSL 复合玻璃钎

料在 RB–SiC 表面的润湿铺展行为分别如图 5 和图

6 所示。可见，BS 玻璃钎料在 RB–SiC 陶瓷母材上

的表观接触角随温度变化较快，随着 β-锂霞石掺入

量的增加，BSL 复合玻璃钎料在 RB–SiC 陶瓷母材

上的表观接触角随温度的变化变缓。这主要是因为

针对复合玻璃钎料的润湿性来说，需同时考虑液体

黏度和重力对铺展的影响。如前所述，随 β-锂霞石

掺入量增加，复合玻璃钎料的表观黏度增大，流变

性降低，故在相同温度下的表观接触角较大。此外，

与 BS 玻璃钎料的润湿铺展过程相似，BSL 复合玻

璃钎料在润湿铺展过程中也出现了凸起，其对应温

度区间随 β-锂霞石掺入量的增加而升高，推测该凸

起均是由溶入高温玻璃熔体的气体逸出所造成的。 

 

图 5  BS 玻璃钎料和复合玻璃钎料在 RB–SiC 陶瓷上的润

湿性 
Fig. 5  Wettiong behavior of BS glass braze and composite 

glass braze on the RB–SiC ceramic 
 

 

图 6  不同温度下 BS 玻璃钎料及复合玻璃钎料在 RB–SiC
陶瓷上的接触角 

Fig. 6  Contact angle of BS glass braze and composite glass 
braze on the RB–SiC ceramic at different temperature 

 

选择玻璃钎料进行连接时，除了要求其具有良

好的铺展润湿能力之外，为了保证其与母材能够实

现良好的热匹配，还要求其具有合适的热膨胀系数

和软化点。由 BSL 复合玻璃钎料的上述性能分析结

果可知，虽然 BSL4 复合玻璃钎料的热膨胀系数与

RB–SiC 陶瓷母材最接近，但是 BSL4 复合玻璃钎料

的表观黏度较大，在较高的温度下(840 ℃)才能实现

相对较好的润湿。因此，采用 BSL3 复合玻璃钎料

对 RB–SiC 陶瓷进行连接。 

2.3  玻璃钎料连接 RB–SiC 陶瓷接头的微观组织及

相组成 

根据前述研究结果，在 T=850 ℃、t=10 min 条

件下，使用 BS 玻璃钎料和 BSL3 复合玻璃钎料连接

RB–SiC 陶瓷，接头形貌如图 7 所示。接头中虽存 
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(a) RB–SiC/BS/RB–SiC joint                                (b) RB–SiC/BSL3/RB–SiC joint 

     

(c) RB–SiC/BSL3 interface                                        (d) BSL3 glass seam 
T=850 ℃, t=10 min. 

图 7  RB–SiC/BS/RB–SiC 和 RB–SiC/BSL3/RB–SiC 连接接头的典型 FE–SEM 微观组织形貌 
Fig. 7  FE–SEM micrographs showing the joints of RB–SiC/BS/RB–SiC and RB–SiC/BSL3/RB–SiC 

 
表 5  图 9a 中各点的 EDS 能谱分析结果 
Table 5  EDS results of points in Fig. 9a      x/% 

Point Na K Cu Ti Al Si O C 

A      51.89  48.11

B      78.56  21.44

C 10.01  20.48 1.97 1.94 32.17 33.43  

D 9.35 5.60 0.14 6.56 3.93 39.07 35.35  

E  14.01   14.33 34.09 37.57  

F 9.60 6.89 0.49 4.72 4.05 33.22 41.03  

G 11.18 5.28 0.32 4.52 3.83 31.37 43.50  

 

在少量的裂纹缺陷，但界面结合紧密，焊缝中

可见大尺寸灰色块状相。BSL3 所得连接接头的焊

缝宽度明显高于 BS 钎料所得连接接头，连接质量

明显改善，仅存在少量裂纹，玻璃焊缝中出现了块

状灰色相。RB–SiC/BSL3 界面与 RB–SiC/BS 界面的

形貌相似，存在液滴状白色相沿界面分布。 

分别对图 7 中各点进行 EDS 能谱分析，结果见

表 5。图 7 中 A、B 两相分别为陶瓷母材中的 SiC 和

Si；沿界面分布的小尺寸液滴相(C 处)为 Cu 元素聚

集的富硼相，D 处为玻璃基相。玻璃焊缝中块状灰

色相的元素组成中存在 K、Al 元素的富集，结合该

工艺参数下玻璃焊缝的 XRD 分析结果(图 8)，可以

确定该灰色相为 KAlSiO4 (钾霞石 )晶体。由于

KAlSiO4 晶体的理论热膨胀系数为–7×10–6/℃，即其

负膨胀特性低于 β-锂霞石，玻璃钎料的热膨胀系数 

 

图 8  RB–SiC/BSL3/RB–SiC 玻璃焊缝的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD result of glass seam in the RB–SiC/BSL3/RB– 

SiC joint 
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因此低于预期。由分析结果还可知，有少量白色玻

璃基体相(F 处)存在于灰色 KAlSiO4 晶体内部。 

2.4  BSL3 玻璃钎料微观组织随连接温度的变化 

由于 BSL3 和 BS 与 RB–SiC 陶瓷的界面形貌相

似，这里仅分析连接温度对 BSL3 复合玻璃焊缝组

织的影响。当热处理温度为 600、700 和 800 ℃时，

BSL3 复合玻璃钎料的背散射照片如图 9 所示，图 9

中各点的 EDS 能谱分析结果如表 6。结合前述分析 

 

(a) 600 ℃ 

 

(b) 700 ℃ 

 

(c) 800 ℃ 

图 9  经不同温度热处理后 BSL3 玻璃钎料的背散射照片

(t=10 min) 
Fig. 9  BSE photo of BSL3 glass braze heat treated at different 

temperature for 10 min 

结果，可以确定 H、I 和 J 处的相组成分别为 β-锂霞

石、KAlSiO4 晶体和钛酸盐晶体。 

由以上结果可知，当 T<600 ℃时，β-锂霞石可

以在 BS 玻璃钎料中以“骨料”形式稳定存在并保持

均匀分布；当 600 ℃<T<700 ℃时，BS 玻璃钎料开

始溶解 β-锂霞石，且钎料中的 Li 原子夺取桥氧离子

的能力小于 K 原子，β-锂霞石晶体结构中的部分 Li

原子被 K 原子取代，从而生成 KAlSiO4。之后由于

BS 玻璃钎料达到析晶温度，开始析出钛酸盐晶体，

此时 BSL3 玻璃钎料中同时存在钛酸盐晶体、

KAlSiO4 和未溶解的 β-锂霞石。由于玻璃析晶占用

了一定量的 K 原子，此时 KAlSiO4晶体的尺寸有限，

呈针状；当 T≥800 ℃时，析出的钛酸盐晶体开始溶

解进入 BS 玻璃钎料，焊缝中 K 元素含量由此提高，

于是玻璃钎料中 KAlSiO4 晶体的量由于具备了生长

条件而呈现明显增加的趋势，且呈尺寸较大的块状，

在该过程中可能将玻璃基体包围在大块 KAlSiO4晶

体内部。 

2.5  RB–SiC/BSL3/RB–SiC 连接接头力学性能 

当保温时间 t=10 min 时，连接温度对 RB–SiC/ 

BSL3/RB–SiC 接头抗剪强度的影响如图 10 所示。

不同连接温度下的断口形貌如图 11 所示。由图 10

可见，随连接温度升高，接头抗剪强度逐渐增大。

由于 BSL3 玻璃在 750 和 800 ℃的黏度相对较大，

使得该温度下连接接头中的气孔不能完全逸出，仍

残留在接头中，如图 11a 和图 11b 所示，接头的有 

 

表 6  图 9 中各点的 EDS 能谱分析结果 
Table 6  EDS results of points in Fig. 9     x/% 

Point Na K Cu Ti Al Si O 

H     21.15 25.34 53.51

I 0.52 16.10 0.21 0.34 15.18 34.04 33.61

J 3.85 5.10 0.64 16.16 1.14 29.57 43.54

 

 
图10  不同连接温度下RB–SiC/BSL3/RB–SiC接头的抗剪强度 
Fig. 10  Shear strength of RB–SiC/BSL3/RB–SiC joints 

bonded at different temperature 
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(a) 750 ℃ 

 
(b) 800 ℃ 

 
(c) 850 ℃ 

图 11  不同连接温度下 RB–SiC/BSL3/RB–SiC 接头的断口

形貌 
Fig. 11  Fracture microstructure of RB–SiC/BSL3/RB–SiC 

joints bonded at different temperature 

 

效连接面积因此减小，接头抗剪强度相应较低；当

连接温度为 850 ℃时，接头焊缝中具有负膨胀特性

的块状 KAlSiO4 晶体可以降低热错配应力，同时阻

止裂纹扩展，使得接头抗剪强度较高，断裂发生在

玻璃焊缝中，断口呈螺旋层状结构，见图 11c。 

与 RB–SiC/BS/RB–SiC 接头抗剪强度相比，玻

璃钎料经优化设计后在高温段(T=850 ℃)的连接强

度明显提高，从未强化前的5.2 MPa提高到10.9 MPa，

该结果与两者连接接头的微观组织形貌一致(图 7a

和图 7b)。RB–SiC/BSL3/RB–SiC 接头中界面裂纹的

扩展路径如图 12 所示。由图 12 可知，由于 BSL3

玻璃焊缝中存在 KAlSiO4 晶体，使其具有类似复合

材料的结构，从而可以很好地阻挡裂纹扩展，改变

扩展方向，增加扩展路径，进而达到强化接头的作

用。同时，由于 KAlSiO4 晶体具有负膨胀特性，玻

璃焊缝的热膨胀系数因此降低，钎料与母材热膨胀

系数匹配性得到改善，界面处的热错配应力由此减

小。这也是钎料优化设计可显著提高接头力学性能

的主要原因。 

 

T=850 ℃, t=10 min. 

图 12  KAlSiO4晶体对接头裂纹的阻挡作用 
Fig. 12  Crack resistance of KAlSiO4 crystal in the joint 

 

3  结论 

1) 由于复合材料组元间的界面相互作用，BSL

复合玻璃钎料热膨胀系数随 β-锂霞石掺入量的增加

而降低且下降程度逐渐增大，使得复合玻璃钎料与

RB–SiC 陶瓷的热膨胀匹配性提高。BSL 复合玻璃

钎料的特征温度随 β-锂霞石掺入量的增加而升高且

升高程度呈逐渐增大趋势。 

2) 随着 β-锂霞石掺入量的增加，BSL 复合玻璃

钎料的表观黏度增大，流变性降低，在相同温度下

的表观接触角增大，同时其表观接触角随温度的变

化变缓。综合考虑热膨胀系数匹配性和适宜的软化

温度，选定 BSL3 钎料进行连接试验。 

3) 在 T=850 ℃、t=10 min 条件下采用 BSL3 连

接 RB–SiC 陶瓷，获得 RB–SiC/BSL3 连接界面与相

同工艺参数下的 RB–SiC/BS/RB–SiC 接头界面组织

相似，但在玻璃焊缝中形成了块状灰色 KAlSiO4(钾

霞石)晶体。连接过程中 β-锂霞石向 KAlSiO4 晶体的

转变经历了(i)BS 玻璃钎料熔化、β-锂霞石溶解、

(ii)BS 玻璃钎料析晶、析晶溶解及(iii)KAlSiO4 晶体

融合 3 个阶段。 

4) 当连接温度低于 850 ℃时，β-锂霞石的加入

增大了玻璃钎料的粘度，使得连接接头中存在气孔
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缺陷，同时使得钎料热膨胀系数的下降低于预期、

热错配应力的作用温度区间扩大，对接头的力学性

能产生不利影响。但是，在 T=850 ℃、t=10 min 下，

接头中块状负膨胀相 KAlSiO4 可降低热膨胀系数、

阻止裂纹扩展，从而达到较好的强化连接接头的效

果，接头压剪强度从 5.2 MPa 提高到 10.9 MPa。 
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