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摘  要：以 AgCuOB2O3为钎料，采用空气反应钎焊法连接了 Al2O3陶瓷，在接头中合成了新型 Cu2Al6B4O17晶须。研究了

连接温度与保温时间对接头显微结构、性能以及生成的晶须结构的影响。结果表明：钎焊过程中，Al2O3 与钎料中的 CuO、

B2O3发生反应生成 Cu2Al6B4O17晶须，获得性能优异的可靠接头。保温时间为 60 min、连接温度高于 950 ℃时，可以实现 Al2O3
陶瓷接头的有效连接，钎缝中心区主要为 Ag，靠近连接界面处为 CuO、Cu3B2O6相及 Cu2Al6B4O17 晶须。随着连接温度的升

高，接头的抗剪强度升高。连接温度高于 1 050 ℃后，晶须变得粗大，出现黏接，对接头的强化效果减弱，接头的抗剪强度

降低。连接温度高于 1 100 ℃后，晶须分解为片层状产物，接头的抗剪强度大幅降低。最佳工艺参数为在 1 000 ℃条件下保温

60 min，接头的抗剪强度可达 86.7 MPa，断裂发生在焊缝中靠近母材处。 
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Abstract: Alumina ceramics were joined with Ag–10CuO–10B2O3 filler via reactiver air brazing for the formation of whiskers 
(Cu2Al6B4O17) in the joints. The effects of brazing temperature and holding time on the microstructure, properties of the joints and the 
whisker structure were investigated. The results show that Al2O3 reacts with CuO and B2O3 to form Cu2Al6B4O17 whiskers in the 
brazing process, thus obtaining a reliable joint with the superior performance. At the holding time of 60 min and the brazing 
temperature of > 950 ℃, an effective connection of Al2O3 ceramic joint can be realized. The center area of the brazing joint is mainly 
Ag, while the interface at the both sides of the joint is composed of CuO、Cu3B2O6 phase and Cu2Al6B4O17 whiskers. The shear 
strength of the joint increases with the increase of the brazing temperature. The whiskers become thick and the adhesion occurs when 
the brazing temperature is > 1 050 ℃, thus reducing the strengthening effect on the joint and the shear strength of the joint. The 
whiskers decompose into some lamellar products, and the shear strength of the joint decreases when the brazing temperature is >    
1 100 ℃. The shear strength of the joint prepared under optimum process parameters (i.e., at 1 000 ℃ for 60 min) can reach 86.7 

MPa, and the fracture occurs in the weld nearby alumina ceramic base material. 
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Al2O3 陶瓷是目前应用最多的结构性陶瓷，在机

械制造、电子、国防等领域应用广泛[1–3]。但由于

陶瓷脆性较大，在进行加工时有一定的困难，难以

生产结构复杂或特殊形状的零件，限制了其进一步

发展应用。陶瓷连接技术是解决这一问题的一种方

案[4–6]，焊接法是其中最普遍也是发展最为活跃的，

常用的焊接方法中又包含了扩散焊、瞬时液相扩散

连接、钎焊[7]。 
袁颖等[8]在 1 400 ℃以上保温 60 min 并施加了

15 MPa 的压力实现了 Al2O3 陶瓷的扩散连接，接头

的强度达到了 250 MPa。王天成等[9]利用 Al2O3 粉末

实现了蓝宝石的扩散连接，其连接温度达到了     
1 700 ℃并需保温 90 min，且母材的表面平整度和

Al2O3 粉末的纯度会导致接头性能有一定差异，接头

的强度能达到 262.75 MPa。由于实现 Al2O3陶瓷扩

散焊要求的连接温度很高，一般要达到 1 400 ℃以

上，保温时间也较长，对母材和中间层的洁净度要

求较高，成本高昂[10]，而瞬时液相扩散连接可以选

用的焊料较少[11–12]。经过多年的发展，真空和保护

气氛钎焊是目前技术较为成熟的实现 Al2O3 陶瓷可

靠连接的方法。Ali 等[13]使用了 Ag–Cu–Ti 钎料对蓝

宝石进行了真空钎焊，得到了可靠接头，在连接温

度为 850 ℃时，接头的界面组织产物为 Ti3Cu3O 和

γ-TiO。Ning 等[14]使用 Ag27.5Cu2Ti 钎料实现了 Al2O3

陶瓷和蓝宝石的钎焊连接，在 860 ℃条件下保温   
6 min 接头的抗拉强度达到 72.5 MPa。 

但真空和保护气氛钎焊也有缺点，设备较为昂

贵，同时生产的零件尺寸受设备炉腔大小限制，若

能在空气气氛下钎焊则可以生产尺寸较大的零部

件。玻璃化学性质稳定，可以以较低的成本在空气

中对 Al2O3 陶瓷进行钎焊连接。盖磊 [15]使用了

Al2O3–B2O3–SiO2 玻璃钎料在空气条件下实现了

Al2O3 陶瓷和 ZTA 陶瓷的可靠连接并在焊缝中观察

到了晶须生成，对多种比例的 B2O3/SiO2 钎料进行

实验，发现在比例约为 2.5 时，晶须约占焊缝面积

的 80%，接头的抗剪强度达到最大值 45 MPa。但玻

璃自身较脆限制其生产零件的应用[16–17]。李霞[18]

使用 Ag–CuO 钎料在空气气氛下实现 Al2O3陶瓷和

ZrO2 陶瓷的连接，接头的界面组织产物为 CuAl2O4、

ZrTiO4 及 TiO2，在 1 100 ℃保温 10 min 接头的四点

弯曲强度达到 500 MPa。 
为此，需要找到一种既能实现低成本在空气气

氛下钎焊，又可得到力学性能优异的 Al2O3 陶瓷连

接接头的钎料，有学者发现在高温条件下 Al2O3、

CuO、B2O3会发生反应形成硼酸铝铜晶须，可以提

高接头的韧塑性[19]。本工作开发了 Ag–CuO–B2O3

钎料，将其应用于空气反应钎焊 Al2O3 陶瓷，并探

究了钎焊工艺参数对接头微观组织和力学性能的影

响规律。 

1  实验 
1.1  样品制备 

母材为 95%(质量分数)Al2O3 陶瓷，采用的

Ag–CuO–B2O3 钎料自行配制，将每种成分的含量

(摩尔分数)换算成质量分数后配制，具体的钎料的

成分配比见表 1。Ag 粉末、CuO 粉末、B2O3 粉末

由天津大茂化学试剂厂提供，具体成分如表 2 所示，

使用时调制成焊膏。 

表 1  钎料命名规则 
            Table 1  Naming rules for filler         x/% 
Filler Ag CuO B2O3 

Ag–10CuO 90 10  

Ag–10CuO–10B2O3 80 10 10 

x—Mole fraction.  

表 2  钎料用粉末的化学成分 
Table 2  Chemical composition of powders used in filler 

           w/% 
Material Ag CuO Cu2O B2O3 Else 

Ag powder ≥99    ≤0.95 

CuO powder  ≥99 ≤0.05  ≤0.95 

B2O3 powder    ≥99 ≤0.95 

w—Mass fraction. 

用内圆切割机将母材分别制成 6 mm×6 mm×   
3 mm 的组织试样以及 5 mm×5 mm×3 mm 和      
10 mm×10 mm×3 mm 的剪切试样。用砂纸对母材表

面进行打磨，随后使用丙酮、乙醇先后清洗 10 min。
将钎料均匀涂在母材待连接表面，并按照图 1 所示

装配好试样，然后将连接试样置于马弗炉内进行加

热钎焊连接。 
1.2  样品表征 

采用 STA4493F3 型热分析仪在空气气氛下测

定钎料熔点，升温速率为 10 ℃/min。采用 RHTH 
50/5018S 型高温润湿角测量仪测量钎料在 Al2O3 陶

瓷表面的润湿角，升温速率为 5 ℃/min。采用 Quanta 
200FEG 型扫描电镜观察接头和晶须显微组织。采

用 Empyrean 型 X 射线衍射仪进行物相分析，测试

条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 40 mA。采用

AG–X Plus 型电子万能试验机测定连接件的抗剪强
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度，加载速率为 0.5 mm·min1，对于每个实验参数，

取 5 个试样，计算其强度的平均值，其测试示意图

如图 2 所示。 

 
图 1  装配示意图 

Fig. 1  Assembly diagram 

 
图 2  抗剪强度测试示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of shear strength test 

2  结果与讨论 
2.1  Ag–CuO–B2O3钎料的润湿性 

图 3 为 2 种钎料(Ag–10CuO、Ag–10CuO–10B2O3)
在 Al2O3 陶瓷表面的润湿角随温度变化的曲线。

由图 3 可见，950 ℃时，Ag–10CuO 钎料的润湿角

为 69°，向钎料中添加 B2O3 可以改善钎料对 Al2O3

陶瓷的润湿性，此时 Ag–10CuO–10B2O3 钎料的润

湿角为 54°。添加 B2O3 的钎料对 Al2O3 陶瓷的润

湿角在达到最低值后会有一段回升，这是由于

Ag–CuO–B2O3钎料熔化后会形成2个润湿性差异较

大的液相，即润湿性极差的富 Ag 相和能与 Al2O3

陶瓷发生反应润湿的富 Cu、B 相，在钎料逐渐熔化

的过程中，Cu、B元素对Al2O3润湿性好且易与Al2O3

发生反应，在陶瓷表面铺展开来，形成如图 4 所示

的绿色组织，在固定钎料总体质量为 0.15 g 的前提

下，铺展润湿直径为 13 mm，此时钎料边缘为富 Cu、
B 相，润湿角较小。随着钎料的铺展，钎料中心的

Cu、B 元素浓度逐渐降低，在中心处形成了润湿性

很差的富 Ag 相，随着温度升高，富 Ag 相逐渐铺展

后，润湿角会有一小段回升。Ag–10CuO–10B2O3

钎料的润湿角在 950 ℃后保持不变，此时钎料基本

完全熔化。 

 
图 3  钎料润湿角随温度变化曲线 

Fig. 3  Wetting angle of filler varies with temperature 

     

图 4  Ag–10CuO–10B2O3钎料在 Al2O3陶瓷表面的润湿试样 
Fig. 4  Wetting specimen of Ag–10CuO–10B2O3 filler on 

Al2O3 ceramic surface 
 

2.2  Ag–CuO–B2O3 钎料连接 Al2O3 陶瓷的典型接

头微观组织 
图 5 为在 1 000 ℃保温 60 min 的条件下 Al2O3

陶瓷钎焊接头的显微组织形貌。由图 5a 可见，Al2O3

陶瓷结合紧密，接头界面处无明显的焊接缺陷。焊

缝中心处主要由灰白色相组成，焊缝边缘处分布着

少量浅灰色块状相，同时钎料与 Al2O3 陶瓷间形成

了明显的反应层，其颜色与母材相近，在焊缝边缘

形成了波浪状界面。使用氢氟酸硝酸混合溶液对对

焊缝进行腐蚀处理，在反应层处观察到晶须，如图

5b 所示，棒状晶须分布均匀致密，长度约为 20 μm，

直径约为 2 μm，其长径比约为 10。 
对图 5a 中各点进行能谱分析，结果见表 3。

EDS 能谱分析对轻量元素 B 的测量结果不准确，

点 A~点 D 中 B 元素含量均约为 20%。为确定物相，
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对接头进行 X 射线衍射，结果如图 6 所示，XRD
谱上出现 Al2O3、Ag、CuO、Cu3B2O6、Cu2Al6B4O17 

5 种物相。点 A 位于 Al2O3 陶瓷母材内，且主要元

素组成为 Al、O，结合 XRD 结果，确定该相为

Al2O3。点 B 位于反应层靠近钎缝中心一侧，主要

元素组成为 Cu、B、O，根据 XRD 结果，认为其

为 CuO 和 Cu3B2O6 的混合物。点 C 位于反应层内，

相比于点 B，含有较多的 Al 元素，应为 Cu3B2O6

和 Cu2Al6B4O17 的混合物，Cu2Al6B4O17 即为生成的

硼酸铜铝晶须。点 D 位于钎缝中心，根据能谱、

XRD 及颜色衬度判断为 Ag。宏观上看到的绿色相

为 Cu3B2O6。 

         
                            (a) Uncorroded joint                               (b) Interface products of the corroded joint 

图 5  Al2O3陶瓷钎焊接头显微组织形貌 
Fig. 5  Microstructure morphology of Al2O3 ceramic brazing joint 

 
表 3  图 5a 中各点的 EDS 能谱分析结果 

Table 3  EDS analysis results of points in Fig.5(a) 

Point 
x/% 

Possible phase 
B O Al Ag Cu 

A 24.52 28.82 45.20 0.98 0.48 Al2O3 

B 20.86 20.33 2.15 1.78 54.88 
CuxOx and 

CuxAlxBxOx 

C 22.65 45.79 25.95 1.72 3.89 
CuxBxOx and 
CuxAlxBxOx 

D 20.32 5.54 2.15 69.85 2.14 Ag 

 
图 6  Al2O3陶瓷钎焊接头 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of Al2O3 ceramic joint 

对图 5b 中各点进行能谱分析，结果见表 4。点

A~点 C 位于晶须上，晶须根部与顶部及粗细晶须的

元素组成基本相同，该晶须应为棒状晶须且粗细晶

须为同一晶须。晶须处的微区 XRD 谱如图 7 所示，

XRD 衍射曲线中仅能检测到 Al2O3、Cu2Al6B4O17 ，

并且 Cu2Al6B4O17 的衍射峰较强，由于晶须是在

Al2O3 陶瓷母材上原位生长，必然出现 Al2O3 峰，综

合判断该晶须为 Cu2Al6B4O17晶须。 

表 4  图 5b 中各点的 EDS 能谱分析结果 
Table 4  EDS analysis results of points in Fig.5(b) 

Point 
x/% Possible 

phase B O Al Ag Cu 

E 24.59 37.29 26.28 3.05 8.79 Cu2Al6B4O17 

F 29.21 30.34 23.79 7.50 9.17 Cu2Al6B4O17 

G 23.09 37.82 24.03 5.77 9.29 Cu2Al6B4O17 

 
图 7  界面产物 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of interface products 
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2.3  连接温度对接头组织及力学性能的影响 
图 8 为使用 Ag–10CuO–10B2O3 钎料、保温时

间 t 为 60 min、改变连接温度、空气气氛下钎焊连

接得到的 Al2O3 陶瓷组织形貌。由图 8a~图 8b 可

知，当连接温度低于 950 ℃时，未达到 Ag 的熔点，

钎料未完全熔化，焊缝界面处平直，钎料与 Al2O3

陶瓷母材几乎没有发生反应，当连接温度提高至     

1 000 ℃时，钎料完全熔化，钎料中的 CuO 和 B2O3

与 Al2O3 陶瓷母材发生反应，形成了波浪形界面，

生成了浅灰色块状相，钎缝中心处则为不反应的

Ag。由图 8d~图 8e 可知，1 000 ℃后随着温度的逐

渐升高，钎料与母材反应加剧，消耗的母材增多，

反应层增厚，焊缝中的深灰色相增多。当温度达到

1 100 ℃时，在反应层中隐约可以观察到晶须。 

 
                (a) 900 ℃                                    (b) 950 ℃                                  (c) 1 000 ℃ 

 
                                   (d) 1 050 ℃                                      (e) 1 100 ℃ 

图 8  连接温度对接头微观组织的影响 
Fig. 8  Effect of bonding temperature on joint microstructure 

 
图 9 为不同连接温度下酸腐蚀后的接头组织形

貌。由图 9a 可见，连接温度为 900 ℃时，未观察到

晶须，因为此时钎料未完全熔化，无法提供晶须生

长所需的液相环境。如图 9b 所示，温度达到 950 ℃

后，大部分钎料熔化，晶须在 Al2O3 陶瓷表面开始

形核长大，放大后可以观察到极其细小的晶须，其

长度约为 10 μm，直径约为 0.1 μm。由图 9c~图 9d
可以看出，温度继续升高时，晶须大量形核生长，

分布致密。温度升高主要促进晶须直径增大，晶须

沿一维方向生长，其长径比减小，变得粗大，逐渐

出现晶须黏接的情况。当连接温度达到 1 100 ℃时，

如图 9e 所示，晶须消失，界面处出现大量片层状组

织，能谱分析结果(见表 5)表明。该片层状组织与

Cu2Al6B4O17晶须的元素组成基本相同。Cu2Al6B4O17

晶须在 1 064 ℃时会分解，结合图 10 所示接头微区

XRD 结果，推测该片状组织为 Cu2Al6B4O17晶须分

解物，分解得到 Al18B4O33 和含铜的硼酸盐化合物，

但由于含铜化合物无定型，XRD 无法检测出来。 

 
                (a) 900 ℃                                     (b) 950 ℃                                  (c) 1 000 ℃ 
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                                   (d) 1 050 ℃                                      (e) 1 100 ℃ 

图 9  不同连接温度下酸腐蚀后的接头组织形貌 
Fig. 9  Microstructure of joint brazed at different joint temperatures after acid etching  

 
表 5  图 9e 中各点的 EDS 能谱分析结果 

Table 5  EDS analysis results of the points in Fig.9(e) 

Point 
x/% 

Possible phase 
B O Al Ag Cu 

H 41.95 25.07 26.49 3.24 3.25 
Cu2Al6B4O17 decomposition 

product 

I 29.21 30.34 23.79 7.50 9.17 
Cu2Al6B4O17 decomposition 

product 

K 23.09 37.82 24.03 5.77 9.29 
Cu2Al6B4O17 decomposition 

product 

 
图 10  界面产物 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of interface products 
 

为探讨连接温度对 Al2O3 陶瓷接头性能的影

响，对上述不同连接温度下的接头试样分别进行抗

剪强度测试，结果如图 11 所示，断口形貌见图 12。
由图 11 和图 12 可见，随着连接温度的升高，接头

抗剪强度先升后降，当连接温度为 900 ℃时，接头

的抗剪强度仅为 30.7 MPa，断裂发生在焊缝中。当

连接温度升高到 950 ℃时，接头的抗剪强度明显提

高，达到了 52.4 MPa，断裂发生在焊缝中靠近母材

处，在断口中观察到少量晶须，但晶须过于细小，

仅有 0.2 μm 左右。当连接温度继续提高到 1 000 ℃

时，接头抗剪强度达到峰值，为 86.7 MPa，断裂仍

发生在焊缝中靠近母材一侧，此时在断口中观察到

大量晶须。当连接温度为 1 050 ℃时，接头的抗剪

强度大幅降低，为 55.5 MPa，断裂同时发生在母材

和焊缝中，从断口可以看出被撕扯下的粗大晶须。   
1 100 ℃时，接头的抗剪强度进一步降低，仅为    
50.0 MPa，断口中出现了片层状产物。 

 
t=60 min. 

图 11  连接温度对接头抗剪强度的影响 
Fig. 11  Effect of bonding temperature on shear strength of 

joints 

上述现象出现的原因为当连接温度为 900 ℃

时，钎料未熔化，焊缝中存在大量未焊合区域，如

图 12a 所示，导致接头抗剪强度很低。当温度达到

950 ℃时，大部分钎料已熔化并与母材发生反应，

界面处生成了一些细小的晶须，如图 12b 所示，接

头抗剪强度提高。当连接温度继续升高至 1 000 ℃

时，钎料完全熔化，如图 12c 所示，界面处生成大

量晶须，且晶须的分布均匀致密，接头抗剪强度大

幅提高，达到峰值。温度高于 1 000 ℃后，如图 12d
所示，晶须粗大，出现黏接情况，降低了晶须的强

化效果。1 100 ℃时，如图 12e 所示，晶须已经完全

分解成片状无定型产物，强化效果进一步降低。 
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                  (a) 900 ℃                                  (b) 950 ℃                                  (c) 1 000 ℃ 

 
                                    (d) 1 050 ℃                                     (e) 1 100 ℃ 

t=60 min. 
图 12  不同连接温度的接头断口显微组织形貌 

Fig. 12  Microstructure morphology of joint fracture with different brazing temperatures 

2.4  保温时间对接头组织及力学性能的影响 
图 13 为在 1 000 ℃连接温度条件下保温时间对

接头微观组织形貌的影响。由图 13 可见，在不同保

温时间下均能获得可靠接头，焊缝中未出现明显焊 

       
                                 (a) 0 min                                               (b) 30 min 

       
                                  (c) 60 min                                            (d) 240 min 

图 13  1 000 ℃连接温度条件下不同保温时间对接头组织形貌的影响 
Fig. 13  Microstructure morphology of joints brazed at 1 000 ℃ for different holding time 
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接缺陷。由图 13a~图 13c 可以看出，当保温时间低

于 60 min 时，焊缝变化不大，仅是随着保温时间的

延长，反应层增厚。当保温时间延长至 240 min 时，

如图 13d 所示，反应层中可以观察到晶须。 
图 14 为不同保温时间下经酸腐蚀后的接头组

织形貌。由图 14 可以看出，随着保温时间的延长，

晶须的形态没有明显改变，晶须长度均在 20 μm 左

右，直径约为 2 μm，长径比为 10，但晶须的密度有

所增加，从保温0 min时的0.036根/mm2、保温30 min
时的 0.092 根/mm2，到保温 60 min 时的 0.2 根/mm2、

保温 240 min 时的 0.6 根/mm2。保温时间的延长仅

对晶须密度稍有影响，不影响晶须的形态。 

       
                                 (a) 0 min                                              (b) 30 min 

       
                                (c) 60 min                                             (d) 240 min 

图 14  1 000 ℃连接温度条件下不同保温时间下经酸腐蚀后的接头组织形貌 
Fig. 14  Microstructure of the joints brazed at 1 000 ℃ for different holding time after acid corrosion 

对保温不同时间的试样进行抗剪强度测试，其

结果如图 15 所示。随着保温时间的延长，接头抗剪

强度先升后降，但均在 55 MPa 以上，保温时间为

60 min 时，接头的抗剪强度达到峰值，为 86.7 MPa。
保温时间由 0 min 增加到 60 min 时，接头抗剪强度

逐渐提高，由 55.9 MPa 提高到 86.7 MPa。随着保温

时间逐渐延长至 240 min，其强度缓慢下降，但降低

不多，仍可保持 70 MPa 以上的强度。结合图 14 中

的晶须形貌，当保温时间较短时，接头中生长的晶

须较少，对接头的强化效果稍低，随着保温时间的

延长，晶须的密度增大，对接头的强化效果增强，

当晶须的密度达到一定程度后，晶须粘接，对接头

的强化效果减弱。 

 
图 15  1 000 ℃连接温度条件下保温时间对接头抗剪强度的

影响 
Fig. 15  Effect of holding time on shear strength of joints at    

1 000 ℃ for different holding time  
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3  结论 
1) 950 ℃时，Ag–10CuO 钎料的润湿角为 69°，

Ag–10CuO–10B2O3 钎料的润湿角为 54°，向钎料中

添加 B2O3 可以改善钎料对 Al2O3 陶瓷的润湿性。 
2) 连接温度高于 950 ℃可以实现 Al2O3 陶瓷在

空气条件下的有效连接，接头的抗剪强度随着连接

温度的提高先升高后降低，在 1 000 ℃达到峰值 
86.7 MPa。晶须形态随着连接温度的提高逐渐变粗，

出现粘接情况，在高于 1 100 ℃后晶须分解成片状，

得到 Al18B4O33 和含铜的硼酸盐化合物，大幅降低了

晶须的强化作用。 
3) 随着保温时间的延长，接头的抗剪强度先

升后降，最低 55.9 MPa，最高 86.7 MPa，获得了

可靠连接接头，在保温时间为 60 min 时达到峰值

86.7 MPa。保温时间对晶须形态无影响，仅对晶须

的密度有影响，随着保温时间的延长，晶须密度增

加，达到一定程度后，晶须黏接，对接头的强化效

果减弱。 
4) 使用 Ag–10CuO–10B2O3 钎料对 Al2O3 陶瓷

在空气中进行钎焊连接的最佳工艺参数为 1 000 ℃

保温 60 min，钎缝中心区主要为 Ag，在钎焊界面处

生成了 Cu3B2O6 相和 Cu2Al6B4O17 晶须，接头抗剪

强度达到 86.7 MPa。 
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