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摘  要：采用 Al2TiO5 颗粒增强的 Ag-CuO-Al2TiO5 复合钎料，在钎焊温度为 1050 ℃保温 30 min 工艺参数下，对 ZrO2

陶瓷与 GH3536 合金进行了空气反应钎焊（RAB），分析了钎焊接头的界面结构及其形成机制；同时研究了接头在 800 ℃

氧化不同时间的组织演变规律及其对连接性能的影响。结果表明，钎焊过程中 Al2TiO5 颗粒分解产生 Al2O3 和 TiO2，TiO2

与 ZrO2 陶瓷反应生成 ZrTiO4 相。GH3536 侧金属元素发生氧化形成尖晶石层，并分别与钎缝中的 Al2O3、CuO 反应，

在钎缝中生成细密分布的 NiAl2O4 相及紧邻尖晶石层的团块状 NiCuO2 相。ZrO2/GH3536 接头高温 800 ℃氧化 1000 h

后，钎缝中 NiAl2O4 呈团块状分布，Cr2O3 薄层保持稳定；尖晶石层内部元素均匀化，厚度有明显增加。接头强度随着

氧化时间的延长先降低后稳定在 20 MPa 以上。 
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固体氧化物燃料电池（SOFC）具有运行安静、转

换效率高、环保等多种优良性能，是一种极具发展前

景的电化学能量转换器件 [1-3]。近年来由于平板式

SOFC 的发展，以哈氏合金为代表的 Ni 基合金开始应

用于 SOFC 中的连接体。相较于传统的铁素体不锈钢，

Ni 基合金在高温氧化过程中，金属表面自发形成尖晶

石保护层，抑制基体的进一步氧化，因此 Ni 基合金具

备优异的抗氧化性能[4, 5]。 

作为 SOFC 中电解质主要成分的 ZrO2陶瓷与金属

连接体的连接一直是公认的难题。为了实现 ZrO2 与金

属的有效连接，并在高温服役条件下保持稳定性，必

须选择合适的连接方法。报道的方法有玻璃粘接、真

空钎焊、空气反应钎焊等，其中空气反应钎焊的研究

最广泛 [6-9]。空气反应钎焊是一种新型的陶瓷连接技

术，这种技术直接在空气中进行，通过该种方法获得

的接头通常具有优异的抗氧化性。RAB 钎料合金通常

由贵金属（Au、Ag 或 Pt）和氧化物（CuO、Nb2O5

或 V2O5）组成，其中 Ag-CuO 因其优异的润湿性能广

泛应用于 SOFC 领域陶瓷与金属的连接[10, 11]。Kiebach

等人 [12]采用 Ag-Al2TiO5 复合填料空气钎焊 Crofer/ 

NiO-YSZ，结果表明复合填料的热膨胀系数随 Al2TiO5

含量的增加而大幅度下降，Crofer/Ag-Al2TiO5/YSZ 接

头在高温氧化和还原气氛中组织性能稳定。钛酸铝

（Al2TiO5）是由氧化铝及氧化钛均匀反应产生的合成

材料，其在冷却过程中，在其微观结构内产生复杂的

应力状态，从而导致形成微观及宏观裂纹。正因为这

种特征现象的存在使得 Al2TiO5 具备了较低的热膨胀系

数，较低的导热系数和杨氏模量，近些年来越来越多地

用作复合钎料中的增强相[13-15]。在 Kiebach 等人[12]的实

验中可以看到，钎焊参数的调整并不能有效降低

Ag-Al2TiO5 钎焊体系中孔洞的含量，说明钎料体系的

润湿性需要进一步改善。 

本研究拟用 Ag-CuO 作为基础钎料，以 Al2TiO5

颗粒作为颗粒增强相，制备 Ag-CuO-Al2TiO5 复合钎料

体系，实现 ZrO2 陶瓷与 Ni 基合金 GH3536 的空气钎

焊。系统研究 ZrO2/GH3536 接头在 800 ℃下进行 50、

250、500 及 1000 h 的高温氧化后的组织和性能。 

1  实  验 

实验采用的 Y2O3 稳定的 ZrO2 陶瓷（ZrO2-5% 

Y2O3，摩尔分数）由上海联合科技有限公司提供，通

过内圆切割机切成 5 mm×5 mm×4 mm 的试样。

GH3536 合金通过电火花线切割机切成 10 mm×10 mm

×3 mm 的待焊试样。所有试样的待焊表面用砂纸磨至

2000#，空气反应钎焊之前对所有母材在丙酮溶液中超

声清洗。根据研究[16, 17]可知 Ag-8%CuO（摩尔分数）
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在 ZrO2 陶瓷上具有最佳的润湿性，本研究同样采用

Ag-8%CuO 作为基础钎料，选用 10% Al2TiO5 颗粒作

为增强相制备复合钎料。将 Ag-CuO 和 Al2TiO5（质量

分数）颗粒混合物在球磨机中以 220 r/min 的转速研磨

120 min。上述粉末（Ag、CuO 和 Al2TiO5）均由北京

德科纳米技术有限公司提供。将球磨好的粉末通过

HY-12 型压片机采用 3 MPa 的压力压制成尺寸为 7 mm

×7 mm×100 μm 的标准粉末片。然后将钎焊样品从上

到下依次组装为 ZrO2 陶瓷、粉末片和 GH3536 合金。 

将该组件在马弗炉中进行空气反应钎焊。首先将

样品以 10 ℃/min 速度加热到 1050 ℃，保温 30 min，

然后以 5 ℃/min 冷却到室温。将钎焊完成的 ZrO2/ 

GH3536 接头放入 800 ℃的马弗炉氧化 50、250、500

及 1000 h。保证不同氧化时间下每组至少有 4个试样，

1 个试样用于金相观察，其他试样用于剪切实验。采

用扫描电镜（SEM, JSM-7800F）和能谱仪（EDS）对

接头微观组织和断口进行观察。此外，通过 X 射线

衍射仪（XRD, D8-ADVANCED）检测接头和断口表

面的反应相。剪切试验通过 MTS E45.105 电子万能

试验机完成，试验机压头移动速度 0.2 mm/min，接

头有效连接面积为 25 mm
2，每个参数下至少取 3 个

试样的平均值。 

2  结果与分析 

2.1  典型 ZrO2/GH3536 接头界面组织分析 

图 1 为钎焊温度 1050 ℃，保温 30 min 条件下，

采用 Ag-CuO-Al2TiO5 复合钎料钎焊 ZrO2/GH3536 获

得的接头界面微观结构。整个接头可以划分成以Ⅰ~ Ⅳ

标记的 4 个特征区域：(Ⅰ) ZrO2 基体侧厚度为 15 μm

的反应层；(Ⅱ) 钎缝与反应层Ⅰ之间的厚度为 8 μm 的

反应层；(Ⅲ) 厚度为 80 μm 且分布有大量灰色相的

Ag 基体相；(Ⅳ) GH3536 侧厚度为 21 μm 的连续反

应层。图 1b~1d 分别为图 1a 中各区域的放大组织图，

为了确定各区域的组成相，表 1 中列出了图 1 中各点

的 EDS 元素成分及其推测相。 

由图 1b 及表 1 可知，深灰色块状相(B 点)均匀分

布于浅灰色基体(A 点)上，A 点的 O 与 Zr 的比例近似

于 2:1，推测该相为 ZrO2。值得说明的是 Al2TiO5 颗粒

在 800 ℃至 1300 ℃的高温下加热时会发生如式(1)所

示的反应[13, 14]，分解为 TiO2 和 Al2O3。结合 EDS 分析

和反应式（2）推测反应层Ⅰ中深灰色块状相为 TiO2 与

ZrO2 的反应产物 ZrTiO4。 

Al2TiO5→α-Al2O3+TiO2                   (1) 

ZrO2+TiO2→ZrTiO4                       (2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  ZrO2/Ag-CuO-10%Al2TiO5/GH3536 接头界面 BSE 组织 

Fig.1  Typical BSE images of ZrO2/Ag-CuO-10%Al2TiO5/GH3536 joint brazed at 1050 ℃ for 30 min: (a) microstructure of the joint;  

      high-magnification image of zone b (b), zone c (c) and zone d (d) in Fig.1a 
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表 1  图 1 中各点的 EDS 分析结果 

Table 1  EDS analysis results of each spot in Fig.1 (at%) 

Spot O Fe Ni Cr Zr Ag Cu Ti Al Possible phase 

A 58.80 1.63 0.36 - 38.06 - - 0.31 0.51 ZrO2 

B 62.82 0.91 1.39 1.46 16.68 0.74 - 13.09 2.90 ZrTiO4 

C 58.99 - - - 9.94 0.73 11.97 11.46 6.91 CuO+ZrTiO4 

D 13.94 - - - 1.66 78.20 2.66 0.25 3.30 Ag(s.s) 

E 51.27 2.12 13.39 4.45 0.50 0.56 - 1.19 25.80 NiAl2O4 

F 52.32 6.12 10.73 8.46 - 0.90 10.71 6.57 4.20 CuNiO2 

G 49.47 10.88 22.13 9.93 - - 3.42 4.17 - (Ni, Fe, Cr)3O4 

H 52.86 3.41 7.16 29.63 - 0.35 3.20 2.42 0.98 Cr2O3 

为表征接头中各区域元素分布，对 ZrO2/GH3536

接头进行了 EDS 面扫描分析，结果如图 2 所示。从图

2h 与 2i 可以看出，Zr 与 Ti 元素聚集在Ⅰ和Ⅱ区，而在

钎焊缝中 Ti 的分布极少，表明 TiO2 与 ZrO2 反应趋势

较强。由于形成的 TiO2 含量有限，反应层Ⅰ不参与反

应的 ZrO2 将会保留下来，从而形成由 ZrTiO4+ZrO2 构

成的区域Ⅰ。 

区域Ⅱ中，可以观察到 CuO+ZrTiO4 的双相组织，

CuO 相倾向于聚集在 ZrO2 陶瓷侧，从而提高钎料的润

湿性，此润湿机制得到了大量文献的证实 [6, 16-18]。区

域Ⅲ主要由白色基体相(D 点)及大量均匀分布的灰色

相(E 点)构成，D 相为 Ag(s.s)。从表 1 中可以看出 E

点主要含有 Ni、Al、O 元素，且其化学计量比约为

1:2:4，根据相图推测该相为 NiAl2O4。根据 Shaaban

等人[19,20]的研究，如式（3）所示，NiAl2O4 可以由 Al2O3

和 NiO 反应生成，其中 NiO 是由 GH3536 基体中 Ni 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  钎焊接头界面组织及其 EDS 元素面扫描分析 

Fig.2  SEM image (a) and EDS element mappings (b~j) of brazed joint: (b) Ag, (c) Al, (d) O, (e) Ni, (f) Fe, (g) Cr, (h) Zr, (i) Ti,  

and (j) Cu 
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元素氧化生成。从图 2c、2e 中不难看出，钎缝中 Ni

元素含量较高且分布均匀，可以证明 NiAl2O4 在钎缝

中均匀分布。 

NiO+Al2O3→NiAl2O4                     (3) 

图 1d 为 GH3536 合金侧的反应层Ⅳ，主要由靠近

钎缝侧的块状相(F 点)、连续的反应相(G 点)与紧靠

Ni 基合金侧反应层(H 点)组成。F 点的元素成分中 Ni

和 Cu 的比例近似为 1:1，推测钎缝中的 CuO 与 NiO

发生如式（4）的反应生成 NiCuO2，文献[21]中也证

实了这类反应的发生。由于液态复合钎料中的 CuO 在

Ni 基金属表面与 NiO 发生化学反应，而钎料中 CuO

含量是固定的，因此向陶瓷表面聚集的 CuO 量会明显

减少。 

NiO+CuO→NiCuO2                    (4) 

反应层Ⅳ主要包含 Ni、Fe、Cr 和 O 元素，紧靠

Ni 基合金的薄层主要包含 Cr 和 O 元素。通过表 1 中

的 EDS 分析推测这 2 种氧化物相分别为(Ni,Fe,Cr)3O4

和 Cr2O3。为了进一步确定 ZrO2/GH3536 接头的钎焊

反应产物，对接头断口进行了逐层剥离 XRD 分析，结

果如图 3 所示，可以证实钎焊过程中形成了 NiAl2O4、

NiCuO2、(Ni,Fe,Cr)3O4 和 Cr2O3 反应相。 

镍基合金的研究结果表明，Cr 元素的氧化逸出会

导致金属抗氧化性急剧降低[4, 22, 23]。因此，防止 Cr 元 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  ZrO2/GH3536 接头反应区的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of ZrO2/GH3536 joint: (a) ceramic side and  

(b) alloy side 

素的过量氧化与逸出，是保持金属抗氧化性的关键。

经过氧化处理后，镍基合金表面会自发产生尖晶石层。

如图 2g 所示，(Ni,Fe,Cr)3O4 和 Cr2O3 相的产生可以有

效阻止 Cr 元素的氧化及向钎缝的扩散逸出，从而有效

阻止 Ni 基合金的进一步氧化，提高合金的抗氧化能

力。从表 1 中可以看出，F、G、H 相中均有 2.42%~6.57%

的 Ti，这表明 TiO2 参与了尖晶石层的形成。综合以上

分析可以得出，ZrO2/GH3536 钎焊接头界面组织依次

为 ZrO2/ZrO2+ZrTiO4+CuO/Ag(s.s)+NiAl2O4/NiCuO2+ 

(Ni,Fe,Cr)3O4+Cr2O3/GH3536。 

2.2  高温氧化后 ZrO2/GH3536 接头界面组织 

图 4 为 ZrO2/GH3536 空气反应钎焊接头在马弗炉

中加热 800 ℃保温 50、250、500 及 1000 h 后的界面

组织形态。可以观察到，高温氧化对接头界面结构并

没有产生明显的破坏，GH3536 侧高温氧化形成的尖

晶石层未出现破碎化现象，同时 ZrO2 陶瓷与钎缝冶金

连接界面处没有观察到裂纹等缺陷，即 800 ℃高温氧

化不同时间后钎焊接头保持完整。因此，采用 Ag-CuO- 

Al2TiO5 复合钎料获得的 ZrO2/GH3536 接头具有一定

的高温抗氧化性能。 

对比图 2 可以发现高温氧化后的接头界面组织产

生了如下变化。首先，如图 4a 所示，在 800 ℃高温

氧化 50 h 后，接头界面组织中的 NiAl2O4 相聚集长大

形成团块状，并在接头中呈现均匀分布。随着氧化时

间的延长，这种聚集现象并没有明显变化。其次，随

着氧化时间的延长，GH3536 侧尖晶石层厚度从

50~250 h 的 30 μm 增加至 500~1000 h 的 40~50 μm。

此外，当接头氧化时间达到 500 h 以上时，尖晶石层

间观察到较多 Ag(s.s)，同时尖晶石层内(Ni,Fe,Cr)3O4

相中 Cu 含量提高至 10%，NiCuO2 相中 Fe、Cr 含量

也提升至 8%~9%。由此可知，氧化时间延长使得尖晶

石层内金属元素均匀化。 

为了明确 GH3536 金属基体侧 Ni、Fe、Cr 元素在

800 ℃高温氧化不同时间后的扩散行为，对图 4 金属

侧白线区域进行了 EDS 元素线扫描分析，结果如图 5

所示。从图 5 中可以看到不同氧化时长条件下，紧靠

GH3536 合金侧 Cr2O3 薄层仍能保持稳定。随着氧化时

间的延长，在区域Ⅳ中 Fe、Ni 元素的含量维持在 15%

以下。GH3536 侧的 Fe、Ni 元素含量稳定，O 含量较

低，未出现明显氧化现象。 

2.3  高温氧化后 ZrO2/GH3536 接头力学性能及断口

分析 

图 6 为 800 ℃下不同氧化时间对 ZrO2/GH3536 接

头抗剪强度的影响。从图中可以看出，采用复合钎料空

气反应钎焊接头的平均抗剪强度为 62 MPa，经过高温氧 
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图 4  ZrO2/GH3536 接头在 800 ℃下经过不同氧化时间后的界面组织 

 Fig.4  Interface microstructures of ZrO2/GH3536 joints brazed at 800 ℃ for different oxidation time: (a) 50 h, (b) 250 h, (c) 500 h, and  

(d) 1000 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  在 800 ℃不同氧化时间的接头金属侧 EDS 元素线扫描结果 

Fig.5  EDS element line scanning of the metal side of the joints brazed at 800 ℃ for different oxidation time: (a) 50 h, (b) 250 h,  

(c) 500 h, and (d) 1000 h 

 

化 50 h 后的接头强度降低至 23 MPa，随着氧化时间的

延长，接头抗剪强度不再降低，并维持在 20 MPa 以上

的强度。 

结合上述对接头界面组织的分析可知，经过高温氧

化后接头内部原先呈细颗粒分布的 NiAl2O4 相，聚集成

块状相，严重减弱了细颗粒相对钎缝的增强作用；另一

方面，较长的氧化时间导致 GH3536 侧尖晶石层明显增

厚，此外均匀分布的(Ni,Fe,Cr)3O4 相内有较多 Ag(s.s)扩

散存在，相组织连续性同样受到破坏。因此，接头抗剪

强度有显著降低。但由于 ZrO2/GH3536 接头仍保持了界 
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图 6  在 800 ℃不同氧化时间对 ZrO2/GH3536 接头抗剪强度 

的影响 

Fig.6  Influences of different oxidation time on the shear strength 

of ZrO2/GH3536 joints at 800 ℃ 

面组织的完整性，同时尖晶石层经过高温氧化后保持稳

定，与钎缝和 GH3536 有良好连接，所以接头抗剪强度

维持在 20 MPa 以上，这充分说明接头具备良好的抗氧

化性能。 

为进一步明确断裂位置，确定接头内部薄弱环

节，对断口形貌进行了 SEM 观察。图 7 为 ZrO2/GH3536

接头 800 ℃下经过不同氧化时间后的断口形貌，其

中图 7a~7c 分别为未进行高温氧化的断口，图 7d~7f

分别为氧化 1000 h 后的断口。从图中可以看到，这 2

种接头断口均呈典型台阶状断裂形貌。断口中都能观

察到裸露的 (Ni,Fe,Cr)3O4 相及钎缝中的 Ag(s.s)和

NiAl2O4 相，接头经过 1000 h 氧化后的断裂位置及内

部相与原接头保持一致，可以证明 ZrO2/GH3536 接

头高温氧化后的可靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  ZrO2/GH3536 空气反应钎焊接头在 800 ℃条件下氧化 0、1000 h 后的典型断口形貌 

Fig.7  Typical fracture morphologies of ZrO2/GH3536 joints at 800 ℃ for 0 h (a~c) and 1000 h (d~f): (b) high-magnification image of 

zone b in Fig.7a; (c) high-magnification image of zone c in Fig.7a; (e) high-magnification image of zone e in Fig.7d;           

(f) high-magnification image of zone f in Fig.7d 

 

3  结  论 

1）采用 Ag-CuO-10%Al2TiO5 复合钎料实现了

ZrO2/GH3536 的空气反应钎焊，接头典型界面组织为

ZrO2/ZrO2+ZrTiO4+CuO/Ag(s.s)+NiAl2O4/NiCuO2+(Ni,Fe, 

Cr)3O4+ Cr2O3/GH3536。 

2）金属侧元素在钎焊过程中发生氧化反应，生成

(Ni,Fe,Cr)3O4+Cr2O3 尖晶石层，有效阻止了 Cr 元素的
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逸出，来自金属母材的 Ni 元素氧化后与钎缝中 Al2O3、

CuO 发生反应，在钎缝中生成均匀分布的 NiAl2O4 相及

紧邻尖晶石层的 NiCuO2 相。 

3）ZrO2/GH3536 接头在经过 800 ℃/1000 h 的高温

氧化试验后，接头内 NiAl2O4 相呈团块状分布，尖晶石

层厚度增加，NiCuO2 与(Ni,Fe,Cr)3O4 中金属元素均匀

化，Cr2O3 保持稳定。钎焊接头平均抗剪强度随着高温

氧化时间增加，先下降后稳定在 20 MPa 以上。剪切断

口包括(Ni,Fe,Cr)3O4 相及钎缝中的 Ag(s.s)和 NiAl2O4

相，呈现典型的台阶式断口形貌。 
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Interfacial Microstructure and Mechanical Properties of Reactive Air Brazed Joints of 

ZrO2 Ceramic and GH3536 
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(1. Tianjin Key Laboratory of Advanced Joining Technology, Tianjin University, Tianjin 300350, China) 

(2. School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)  

 

Abstract: ZrO2 ceramic and GH3536 alloy were reactive air brazed (RAB) at 1050 °C for 30 min with Ag-CuO-Al2TiO5 composite filler 

reinforced by Al2TiO5 particle. The interface structure and formation mechanism of the brazed joint were analyzed. Meanwhile, the 

influences of the exposure test at 800 °C on the microstructure and properties of joints were analyzed. The results show that Al2TiO5 

particles are decomposed into Al2O3 and TiO2 particles, and TiO2 reacts with ZrO2 ceramic to form the ZrTiO4 phase. The metal elements 

on the GH3536 side are oxidized to form spinel layer. The Ni oxide reacts with Al2O3 and CuO in the brazing seam to form uniformly 

distributed NiAl2O4 and massive NiCuO2 phase adjacent to the spinel layer, respectively. After the ZrO2/GH3536 joint is oxidized at 

800 °C (high temperature) for 1000 h, NiAl2O4 in the brazing joint is distributed in blocks, while the thin layer of Cr2O3 remains stable. 

The elements inside the spinel layer are homogenized, the thickness of which increases significantly. The strength of the joint first 

decreases and then stabilizes at above 20 MPa with the extension of oxidation time. 

Key words: reactive air brazed joints; ZrO2 ceramic; GH3536 alloy; Al2TiO5; high-temperature oxidation 
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