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摘  要：采用电场辅助加热技术实现了 Ti3AlC2/Zr 的低温连接，并对其界面结构进行了研

究。在 TAC/Zr 连接对中，Al 的扩散激活能只有 6.9 kJ/mol，远低于传统的热压方法连接 Ti2AlC-Zr

时 Al 的扩散激活能。TiC 做过渡层时可以有效地抑制 Al 从 Ti3AlC2一侧向 Zr 合金中扩散，并

且可以进一步降低连接温度。研究发现，通过调控 TiC 涂层的计量比以调控连接界面的性能是

完全有可能的。 
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陶瓷及陶瓷基复合材料是一类非常有发展前景的高温结构材料，它们具有良好的耐高温、耐腐

蚀、耐磨损性能。但是与金属材料相比，其塑性、韧性、机械加工性、抗热震性能和使用可靠性都

很差[1, 2]。因此，很多工作致力于实现金属和陶瓷的综合利用，以充分发挥它们各自的优良性能并实

现优势互补。 

目前实现陶瓷和金属连接的方法很多，如钎焊、扩散连接、瞬时液相连接等。钎焊是一种传统

的连接方法，该方法具有连接接头性能稳定、可靠性高、使用面广等优点，但是由于金属和陶瓷之

间的润湿性很差，需要选择合适的钎料来实现可靠连接。目前常用的钎料有 Ag 基钎料、Cu 基钎料

等[3, 4]。扩散连接是在高温高压下通过原子的扩散实现的，通常需要在接头界面之间加入一些填充金

属作为中间连接材料。与其他技术相比，扩散连接接头强度更高，稳定性更好，特别是在高温和腐
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蚀环境中[57]。瞬时液相连接是在连接温度下，中间层融化并润湿母材，在焊接面间形成均匀的液态

薄膜，随后在保温过程中通过中间层与母材之间的元素扩散以及化学反应而逐渐等温凝固，形成牢

固的连接。中间层的选择是连接成功与否的关键[8, 9]。然而，由于这些方法自身的限制，它们的应用

范围是有限的。 

近年来，人们开始逐渐关注电流在固态扩散连接中的影响，为异种材料的扩散连接提供了一个

新的思路[10]。放电等离子烧结技术 (Spark Plasma Sintering, SPS) 是一种新兴的工艺技术，利用通过

模具及导电材料的脉冲电流可以在短时间内实现金属和陶瓷的有效连接[1113]。Rizzo 等人[14]用 SPS

连接 C/SiC 复合材料，结果发现 SPS 可以通过局部加热实现样品的快速有效连接，是一种非常有发

展前景的样品连接方法。Munir 等人[15]在 NiTi 系统里研究了直流电对界面反应的影响，结果显示

随着电流密度的增加，形成 NiTi 相的活化能降低。虽然电流在固态扩散连接中的作用机制仍然不

清楚，但是电流密度、电流模式 (直接或脉冲)、温度、材料本身等因素都会影响扩散的结果[16]。由

于陶瓷通常是绝缘体或半导体，在很大程度上削弱了电流的效果，所以过去的研究大多数集中于金

属扩散行为, 对陶瓷的关注比较少。目前有关金属/陶瓷连接的研究几乎都是围绕着金属/陶瓷界面结

合机制、界面应力、连接过程等进行的[1719]。在金属/陶瓷的连接中，界面反应也是一个十分重要的

问题。由于金属和陶瓷的化学键不同以及陶瓷本身特殊的物理化学性质，连接过程中会有很多界面

问题，如：(1) 金属和陶瓷不同的晶体结构导致它们的熔点差异非常大；(2) 陶瓷晶体强大的化学键

使得元素扩散非常困难；(3) 热膨胀系数的巨大差异会在界面上产生巨大的热应力，从而导致裂纹的

产生；(4) 界面上生成的脆性相、玻璃相会使界面性能变差。因此在连接过程中，不仅需要考虑原子

之间的相互作用形式，同时还要考虑界面产物。当连接方法不同时，界面也有不同的特点。 

2011 年福岛事故后，核反应堆的未来发展提出了发展事故容错核燃料包壳材料的概念，要求包

壳材料在极端恶劣的条件 (如 1000C 以上的高温、超高剂量中子辐照和极端冷却水腐蚀环境[20]) 下

可以保持稳定。而传统的商业 Zr 合金不能满足这些性能要求。MAX 相是一种兼具金属和陶瓷性质

的层状碳化物或氮化物[21]。最近的一些工作表明 MAX 相具有优异的抗中子辐照能力[2224]，在事故

容错燃料 (Accident Tolerant Fuel, ATF) 中它可以作为一种难熔涂层用于保护 Zr 合金在高温下的化

学和结构稳定性。虽然 Zr-4 合金和 Ti3SiC2 和 Ti2AlC 的连接已经有所研究[25]，但是 MAX 相和 Zr

合金的界面行为却鲜有报道。本文中我们选用 Zr 合金和 Ti3AlC2 (下文中简称为 TAC) 在电场辅助作

用下的扩散连接对金属/陶瓷连接过程中界面上的化学反应进行了初步研究。 

1 实验材料及方法 

1.1 连接模式 

本研究采用的TAC块体由TAC粉经原位烧

结得到，详见参考文献 [26]。块体的密度超过

99%。选用的 Zr 合金含有 2.5% Nb。两种材料

均切割成 15 mm  15 mm  2 mm 的块体，待连

接面用 3000# 砂纸仔细抛光。其中部分 TAC 样

品用 PVD 方法在其待连接面上沉积一层 TiC，

所以本研究共考察了两种连接对：TAC/Zr 和

TiC@TAC/Zr。连接模式如图 1 所示，TAC 在上，

Zr 合金在下。在连接过程中，压为 22.2 MPa，

 
图 1 连接模型示意图 (箭头所示为电流方向) 
Figure 1 Schematic of experimental apparatus of 

heating modes. Arrows denote the current direction 
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以 50C/min 的速度升温至目标温度。样品的连

接温度为 850C ~ 1050C，保温时间为 5 min ~ 

60 min。详细的实验条件见表 1。需要指出的是，

实验温度测量的是连接对上表面的温度。因为界

面上的电阻比较大，TAC/Zr 的界面温度应该高

于测量温度。连接结束后，将连接界面用 3000# 

砂纸仔细抛光，然后进行显微观察并且进行线扫

描。 

1.2 机械性能 

连接对的机械性能用剪切强度表征。为便于

进行剪切试验，在连接时将 TAC 和 Zr 边缘错开一定距离，如图 2 所示。对于每种连接条件，对至

少五个样品进行了剪切实验以获得剪切强度的平均值。 

剪切强度  由下式计算得到： 

SF /  (1)

式中，F 是最大载荷，S 是连接区域的面积。 

用 X射线衍射仪 (XRD) 对剪切之后的样品断裂面进行了检测。 

1.3 连接结构的稳定性 

用 HF：HNO3：H2O = 1：1：5 的酸液分别滴在连接对 TAC/Zr 和 TiC@TAC/Zr 的界面上，然后

用乙醇清洗以检测连接结构的稳定性。刻蚀之后的表面形貌采用扫描电镜 (SEM) 观察。 

 
图 2 剪切实验：(a) 试样；(b) 实验装置 

Figure 2 Shear test：(a) sample; (b) test assembly 

 

 
图 3 不同条件下 TAC/Zr 连接对的界面 BSE 照片以及对应的元素线扫描结果:  

(a) 850C / 5 min; (b) 950C / 5 min; (c) 1050C / 5 min 
Figure 3 BSE images and corresponding EDS line scans of cross section of Ti3AlC2/Zr couples obtained under 
different conditions: (a) 850C / 5 min; (b) 950C / 5 min; (c) 1050C / 5 min. Note that the Zr-contrast in the 

BSE images show the different diffusion layers noted by A, B and C 
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2 结果和讨论 

2.1 TAC/Zr 连接界面的性能 

图 3 是 TAC/Zr 在不同条件下连接之后的界

面形貌。从图中可以看出，所有的界面都非常致

密，即使在低至 850C / 5 min 的条件下，界面

依然完好，没有气孔裂纹等缺陷。在 Zr 和 TAC

之间有几个不同的扩散层，从 Zr 合金一侧到

TAC 分别标记为 A、B、C。结合线扫描结果可

以得出 A、B、C 层的组分分别为 Zr2Al3 (A 层)、

Zr5Al4 (B 层)、Zr3Al2 (C 层)，这个结果与之前

Tallman 等人用热压方法在 1100C ~ 1300C 之

间连接 Ti2AlC/Zr4 的结果[25]相一致。需要指出

的一点是，每一层上的组分并不是严格遵循原子比的 (例如 A 层上不全是纯相 Zr2Al3)，这是因为连

接是在低温下进行的，并且时间很短 (5 min)，不足以提供充足的能量使原子相互扩散形成具有稳定

化学计量比的合金相。 

图 4 是典型的 TAC/Zr 连接界面的腐蚀形貌，A 层完全被腐蚀掉，B 层和 C 层虽然有残留，但

是都有一些孔洞。B 层上的孔洞比较多，C 层较少。由此可知，连接界面并不是十分稳定。 

TAC 是一种典型的 MAX 相，它的原子结构在 C 轴方向上是 Al 原子层和 Ti3C2 层交替排列的，

Al 原子和 Ti3C2 之间的强度非常低，类似于石墨的范德瓦耳斯键[27]。此外，Al 原子与 Zr 原子具有

非常强的亲和力。所以在连接过程中，在热扩散和电流的共同作用下，Al 原子很容易从 TAC 中跑

出来进入到 Zr 中，形成各种 ZrAl 合金。表 1 列出了不同连接条件下每个扩散层的厚度，用于计算

Al 在 TAC/Zr 系统中的活化能，可以更好地理解在电流辅助下 Al 在 Zr 合金中的扩散行为。 

 

表 1 不同连接温度和连接时间下 A、B、C 各层的厚度  
Table 1 Summary of thickness of the diffusion layers formed under different conditions 

Bonding temperature 
/ C 

Bonding time 
/ min 

Diffusion layer thickness / m 

Layer A Layer B Layer C 

  850 
 5 
30 
60 

0.879 
1.868 
3.334 

 
 

0.952 
 

  950 
 5 
30 
60 

1.697 
3.117 
2.434 

0.970 
1.558 
3.520 

0.849 
1.039 
1.958 

1050 
 5 
30 
60 

2.678 
2.958 
6.714 

1.148 
2.762 
5.990 

1.339 
1.972 
2.241 

 

扩散控制过程遵循抛物线定律： 

tDx A2  (2)

式中，x 为反应层的厚度 (m)，DA为扩散系数，t 为扩散时间 (s)。曲线 x  t1/2 的斜率与扩散系数 DA 

 
图 4  TAC/Zr 连接对经酸腐蚀之后的界面结构 

Figure 4The typical cross section of Ti3AlC2/Zr 
couples obtained on the conditions of Mode I with 

etchant 
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图 5 (a) 不同连接温度及保温时间下 TAC/Zr 扩散层的总厚度；(b) 扩散系数与连接温度倒数的关系 

Figure 5 (a) Variation of the total thickness of the diffusion layer with the square root of soaking time at different 
temperatures for the TAC/ Zr interface, and (b) Arrhenius plot of the parabolic rate constant versus the reciprocal 

of the bonding temperature in the temperature range of 850C ~ 1050C 
 

 
图 6 不同条件下 TiC@TAC/Zr 连接对的界面 BSE 照片以及对应的元素线扫描结果: (a) 850C / 5 min； 

(b) 950C / 5 min；(c) 850C / 5 min 连接酸腐蚀之后；(d) 950C / 5 min 连接酸腐蚀之后 
Figure 6 BSE images and corresponding EDS line scans of cross section of TiC@Ti3AlC2/Zr couples obtained 

under different conditions: (a) 850C /5 min; (b) 950C /5 min; (c) 850C /5 min with etchant; (d) 950C /5 min 
with etchant 
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成正比。DA 的大小取决于温度且遵循 Arrhenius 方程： 











RT

Q
DD A

0A exp  (3)

式中，D0、QA、R 和 T 分别为前指数项、活化能、通用气体常数和温度 (K)。根据上述讨论和分析，

由图 5 可以得到 Al 在 TAC/Zr 系统中的有效扩散系数 DA为 6.9 kJ/mol，远小于传统热压方法连接

Ti2AlC/Zr 时 Al 的扩散激活能 38 kJ/mol [25]。 

2.2 TiC 涂层作为中间层时的界面性质 

在 Zr 合金和其他材料的传统连接方法中，在熔合区会产生很多脆性相[28, 29]。在 TAC/Zr 连接中，

也会产生一些脆性相，例如 Zr2Al3相 (A 层)、Zr5Al4 相 (B 层)、Zr3Al2相 (C 层)。所以我们在 TAC

的表面镀了一层 TiC 作为扩散壁垒去阻止或者减少脆性相的生成，改善连接界面的性能。 

图 6 是 TiC@TAC/Zr 分别在 850C / 5 min 和 950C / 5 min 条件下形成的连接界面的形貌。从图

中可以看出，在这两种条件下，连接效果都非常好，连接界面均匀平滑，不存在气孔裂纹等缺陷。

对比图 6 (a)、(b) 和 (c)、(d)，腐蚀之后的界面与未腐蚀之前相比没有明显的变化，连接界面仍然非

常致密，这说明 TiC 可以有效地抑制脆性相的生成，显著提高连接界面的性能。 
分别对 TAC/Zr 和 TiC@TAC/Zr 在 850C /5 min 条件下的连接对进行了剪切试验，结果表明，

有 TiC 涂层的连接样强度 (9.39 MPa) 明显高于没有 TiC 涂层的连接样 (6.38 MPa)。图 7 (a) 和 (b) 

 

 
图 7  850C / 5 min 连接条件下的连接对的断裂表面 (a) TAC/Zr 连接对 TAC 一侧；(b) TAC/Zr 连接对 Zr

一侧; (c) TiC@TAC/Zr 连接对 TAC 一侧；(d)  TiC@TAC/Zr 连接对 Zr 一侧 
Figure 7 SEM images of fracture surface of the couples prepared at 850C / 5 min: (a) TAC side of TAC/Zr;  

(b) Zr side of TAC/Zr; (c) TAC side TiC@TAC/Zr; (d) Zr side of TiC@TAC/Zr 
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所示为 TAC/Zr 连接对的断裂表面，图 7 (c) 和 (d) 所示为 TiC@TAC/Zr 连接对的断裂表面，表 2

是图 7 中断裂表面的点 1 ~ 8 的扫描数据。 

从线扫描结果可以看出，TAC/Zr 的断裂发生在 TAC 与扩散层之间的界面上，断裂面比较粗糙，

有很多大的颗粒。结合 EDS 结果可以发现，在 TAC 一侧的断裂面上，主要的相仍然是 TAC (点 1

和点 2)，而在 Zr 合金一侧的断裂面上是一些 Zr/Al 合金相 (点 3 和点 4)。它的断裂机制应该是 Al

原子扩散进入到 Zr 合金一侧，在界面上生成了 TiCx 相，降低了界面的强度。TiC@TAC/Zr 的断裂

发生在 TiC 涂层和 Zr 合金之间的界面上，断裂面比较平整，没有大的颗粒。在 TAC 一侧几乎没有

Zr 元素 (点 5 和点 6)，在 Zr 合金一侧的断裂面上只有 C 和 Zr 元素 (点 7 和点 8)。在有 TiC 涂层的

条件下，Al 元素的扩散被有效地控制，所以 TiC 的存在可以有效地抑制脆性相的生成，提高连接结

构的稳定性。不管有无 TiC 涂层，断裂均发生在最初的界面上，这说明在 850C / 5 min 的连接条件

下样品的强度都比较低，要想得到强度高的连接样，需要进一步升高连接温度或者延长连接时间。 

本实验中 TiC 涂层的化学计量比是 Ti52C48，这意味着在不破坏涂层稳定性的前提下，涂层中有

高达 50%的 C 空位，所以 Zr 原子可以进入到 TiC 中取代 Ti 的位置；也就是说形成具有 NaCl 结构

的 (Ti,Zr)C 固溶体是可行的。当 Zr 融进 TiC 之后，Al 的扩散就会受到限制。从热力学来说，Al 不

能取代 TiC 中的 Ti，因为没有 NaCl 结构的 AlC 固溶体。因此，改变 TiC 涂层的计量比不失为一种

调控连接界面性能的可能方式。 

3 结  论 

(1) 采用电场辅助加热技术实现了 Ti3AlC2/Zr 在 850C 下的连接，连接温度远低于传统的热压连

接方法。 

(2) 反应层的厚度随着连接时间的延长和连接温度的提高成比例增加。通过反应动力学曲线计算

出的活化能是相似材料系统用热压连接时的 1/5。 

(3) TAC/Zr 的连接界面的连接机制是 Al 原子从 TAC 一侧扩散到 Zr 合金一侧，在界面上生成了

反应相 Zr/Al 合金。剪切断裂发生在 TAC 和扩散层之间的界面上。 

 (4) 对 TiC@TAC/Zr 连接界面的研究发现，TiC 涂层可以有效地抑制 Al 原子的扩散，但是会有

一定量的 Zr 原子扩散到 TiC 里。剪切断裂发生在 TiC 和 Zr 之间的界面上，强度要高于 TAC/Zr 连

接对，这说明有可能通过改变 TiC 涂层的计量比以调控连接界面的性能。 

 

表 2  TAC/Zr 和 TiC@TAC/Zr 断裂面上的点扫描结果 
Table 2 Results of typical EDS points scan in the fracture surface of TAC/Zr and TiC@TAC/Zr couples 

Spectrum 
Weigh (%) Atomic (%) 

C Al Ti Zr O C Al Ti Zr O 

1 3.36 19.57 76.59  0.48  10.72 27.79 61.28  0.20  

2 3.48 17.64 77.94  0.94  11.24 25.33 63.04  0.40  

3 2.90 16.79 32.85 47.45  11.68 30.06 33.13 25.13  

4 3.33 14.91  2.61 79.14  15.83 31.54  3.12 49.52  

5 3.52  7.96 88.53   12.02 12.10 75.88   

6 4.07  6.13 68.26 21.54  15.21 10.20 63.98 10.60  

7 2.36   95.16 2.48 14.06   74.80 11.13

8 3.36   94.30 2.34 19.18   70.80 10.02
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Interlayer-Mediated Interface Bonding of Zr and Ti3AlC2 
Through Electric-Current-Aided Heating 
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Abstract: Electric-current-aided heating was employed to realize the Ti3AlC2/Zr joining at low 
temperature and the interface structure was studied. The diffusion activation energy of Al element in 
the prepared TAC/Zr joining couple is only 6.9 kJ/mol, being much lower than that in Ti2AlC/Zr 
joining couple by traditional pressure sintering, 38 kJ/mol. When TiC coating is used as an interlayer, 
it was found that the TiC interlayer can efficiently block the diffusion of Al from Ti3AlC2 side into Zr 
alloy without the deterioration of joining behavior. The results also show that the joining temperature 
for TiC@TAC/Zr couple was further reduced. While, the TiC interlayer have revealed the promising 
role to control the interface reaction through the regulation of ratio of Ti and C in the coating. 

Key words: Ti3AlC2; Diffusion bonding; Electric-current-aided; TiC interlayer 

 

 


