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磷酸盐连接 NiFe2O4基金属陶瓷的界面形貌和连接机理 
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摘  要：针对铝电解用金属陶瓷惰性阳极材料与金属导杆的电连接困难问题，以 Al(H2PO4)3为胶粘剂，CuO为固

化剂，NiFe2O4陶瓷粉和 Cu-Ag合金粉为填充料，连接 NiFe2O4基金属陶瓷。通过分析 Al(H2PO4)3与 CuO的反应

过程，观察磷酸盐连接 NiFe2O4基金属陶瓷的界面形貌，探索其高温连接机理。结果表明：Al (H2PO4)3与 CuO反

应后生成的 Cu-P-O 化合物是主要连接物相；Cu-P-O 化合物随温度的变化逐步发生一系列物相变化，并在 960~    

1 000℃下逐步分解为 CuO和 P2O5；在不同热处理温度下，磷酸盐与 NiFe2O4基金属陶瓷连接界面始终保持紧密

结合状态；低温下连接层与金属陶瓷润湿性良好并依靠吸附作用相互连接，高温下连接层与金属陶瓷依靠互扩散

作用相互连接。 
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Abstract: The electrical bonding of inert anode cermet with metal was hard to solve. A phosphate bonding technology of 
NiFe2O4 cermet was explored using Al(H2PO4)3 as adhesive, CuO as curing agent, NiFe2O4 ceramic powder and Cu-Ag 
alloy powder as filler. The reaction process of Al(H2PO4)3 and CuO was analyzed. The microstructures of bonding 
interface were investigated. The bonding mechanism was studied. The results show that the main bonding phase are 
Cu-P-O compounds, the reaction product of Al(H2PO4)3 and CuO at different temperatures. The Cu-P-O compounds 
reveal different crystal structures at different temperatures, and decompose into CuO and P2O5 at temperature range of 
960−1 000 ℃. The phosphate and NiFe2O4 cermet bonding interface remains closely connected state at different 
heat-treated temperatures. At low temperature, the wetting property is good between cermet and phosphate bonding phase. 
And the cermet and bonding layer rely on the adsorption capacity to connect each other. At high temperature, the cermet 
and bonding layer rely on the diffusion to connect each other. 
Key words: cermet; Al (H2PO4)3; NiFe2O4; interface microstructure; bonding mechanism 

                      
 

NiFe2O4 基金属陶瓷是目前具有较好应用前景的

铝电解用惰性阳极材料，具有优良的耐电解质熔盐腐

蚀性、导电性和力学性能[1−3]。而实现 NiFe2O4基金属

陶瓷与金属的高温导电可靠连接是实现 NiFe2O4基金

属陶瓷惰性阳极工程应用的关键问题之一[4−5]。可靠的

惰性阳极导电连接机构需要满足以下要求[6]：1)优良
的导电性能；2)高的连接强度；3)较好的密封性能；
4)优异的抗电解质气氛腐蚀性能；5)在长时间工作时
具有较高的稳定性。 
国内外许多研究者对 NiFe2O4基金属陶瓷与金属 
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导电连杆的连接问题开展了一定的研究。WEYAND
等[7]采用钎焊和弹簧压紧机构对 NiFe2O4 基金属陶瓷

和导杆进行连接，该方法先将导杆与阳极基体采用钎

焊连接，再采用弹簧机构对连接部分进行加固，从而

获得相对较为稳定的连接，但由于钎焊层较薄，接头

始终受压应力作用容易产生应力集中。刘业翔等[8]采

用机械连接方式解决惰性阳极与金属导杆的高温连接

问题，但由于在连接过程中使用贵金属铂，使连接成

本大幅度升高，不适合大型电极的使用。张雷等[1]采

用扩散焊接的方式对惰性阳极进行连接，由于连接过

程在高温高压下完成，连接成品率低。 
无机胶粘剂具有优良的耐高温性能，通过与固化

剂反应生成一些具有高温连接性能的无机盐，使用温

度可达 1 500~1 800 ℃。王超和刘文彬[9]为满足某些航

空航天器件的连接要求，采用 Al(H2PO4)3为主成分，

以 ZnO和MgO为固化剂，以 ZrO2和 SiO2等为填料，

制备了一种可以在 160 ℃固化且耐 1 500 ℃高温的胶
黏剂，最大剪切强度可达 2.8 MPa。田永奎等[10]在氧

化铜−磷酸无机胶中适当加入导电填料，大幅度改善
连接结构的导电性能，经 800 ℃高温烧结后仍具有较
好的连结强度和密封性能，为解决具有高导电性能要

求的陶瓷材料应用的连接问题提供了可行途径。 
目前，国内外尚无关于磷酸盐无机胶黏剂连接

NiFe2O4基金属陶瓷和金属导电连杆方面的研究报道。

为此，本文作者以 Al(H2PO4)3为粘接剂，以 CuO为固
化剂，连接 NiFe2O4/Cu金属陶瓷。通过引入新型填充
料，提高连接层的导电性与高温连接性能，分析连接

层的物相组成及物相演变规律，观察连接界面进行显

微形貌，初步探索磷酸盐与 NiFe2O4基金属陶瓷的连

接机理。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
实验以 NiFe2O4基金属陶瓷(NiFe2O4/10NiO-17Cu)

为粘接对象，采用的胶黏剂为 Al(H2PO4)3溶液(质量分
数≥60%)；填充料为 Cu-Ag合金粉和 NiFe2O4陶瓷粉

按质量比 1配制的混合粉末；固化剂为粒径小于׃1 44 
µm的 CuO粉末。 
 
1.2  实验流程 

CuO与 Al(H2PO4)3的反应：将 Al(H2PO4)3和固化

剂 CuO 按比例均匀混合，涂布于 Al2O3 陶瓷片上；

NiFe2O4基金属陶瓷的连接：将 Al(H2PO4)3、填充料和

固化剂 CuO按比例混合均匀，涂布于金属陶瓷表面进
行连接。 
样品在干燥箱中进行低温固化处理，固化过程分

为 3个阶段：室温下放置 2~3 h→60 ℃保温 4~6 h→120 
℃保温 12 h；对固化处理后样品在空气井式炉中进行
高温热处理，热处理温度分别为 300、600、800、960
和 1 000 ℃，保温时间为 2 h。 
采用 SDT−Q600热分析仪测定材料 20~1 200 ℃

范围内的 DSC和 TG曲线，升温速率为 5 ℃/min，测
试气氛为空气；采用 Rigaku D-Max/2550VB+型 X 射
线衍射仪分析连接层的物相组成；采用 JSM−6490Lv 
Quanta200扫描镜观察连接界面显微形貌。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  CuO与 Al(H2PO4)3的反应过程分析 
图 1所示为 Al(H2PO4)3-CuO经 120℃固化后的显

微形貌。图 2所示为 Al(H2PO4)3-CuO固化后的能谱分
析图。由图 1(a)可见，试样断口中存在大量星芒状物
质。由图 1(b)可见，试样经磨平抛光后发现 2种物相，  
 

 
图 1  Al(H2PO4)3-CuO在 120℃固化后的 SEM像 

Fig.1  SEM images of aluminum phosphate-copper oxide 

adhesive after curing: (a) Fractograph; (b) Polishing surface 
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图 2  磷酸铝−氧化铜粘接剂固化后的能谱分析 

Fig.2  EDX analysis of aluminum phosphate-copper oxide 

adhesive after curing: (a) EDX of part A in Fig.1(b); (b) EDX 

of part B in Fig.1(b) 

 
经能谱分析确定(见图 2)，物相 A为 CuO，物相 B为
Cu-P-O 化合物。通过文献[11−12]的研究表明，CuO
与 Al(H2PO4)3 在 120 ℃固化反应的主要产物为
CuHPO4·H2O，固化反应式如下： 
 
Al(H2PO4)3+2CuO→2CuHPO4·H2O+AlPO4            (1) 
 
由图 1(b)可知，未反应完的 CuO在粘接层中是独

立分布的物相，作为 CuHPO4·H2O生长的基础，形成
呈星芒状的集合体。CuHPO4·H2O 物相以晶态存在，
在粘接层内部形成一个呈星芒状彼此穿插连续分布的

结构，主要通过离子键和氢键把 Cu2+和 H2O分子等结
合在一起，将填充料颗粒团结起来，具有一定的硬度

和强度。 
图 3所示为Al(H2PO4)3-CuO反应的DTA/DSC图。

从图 3中可以看出，在热重曲线上 498℃前有 4.207%
的质量损失区域，在 946~1 091 ℃温度范围内材料存

在 6.242%的质量损失区域；在差热曲线上，材料在升
温过程中逐步吸热，而在 960 ℃和 1 052 ℃分别存在
一个明显的吸热峰。两段热质量损失区域表明，

Al(H2PO4)3-CuO的反应产物在升温过程中存在两个阶
段的物质释放过程；在 498~946 ℃阶段的吸热现象表
明，Cu磷酸盐在此阶段发生一系列吸热化学反应。 
 

 

图 3  Al(H2PO4)3-CuO反应的 DTA/DSC图 

Fig.3  DTA/DSC spectra of aluminum phosphate-copper 

oxide adhesive after curing 

 
图 4所示为不同温度处理后Al(H2PO4)3-CuO的反

应物相 XRD 谱，表 1 所列为经热处理工艺后粘接层
物相组成。由图 4和表 1可知，Al(H2PO4)3-CuO粘接
剂体系的粘接胶层固化后的物相为CuO、CuHPO4·H2O
和 AlPO4，经热处理后，铜磷酸盐发生一系列的转变，  
 

 

图 4  不同温度处理后 Al(H2PO4)3-CuO反应产物的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of adhesive layer phase after heat treatment 

at different temperatures: (a) 120 ℃; (b) 300 ℃; (c) 600 ℃;   

(d) 800 ℃; (e) 960 ℃; (f) 1 000 ℃ 
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表 1  热处理后连结层物相组成 

Table 1  Adhesive layer phase composition after heat 

treatment 

Heat treatment process Phase composition 

120 ℃, curing CuO, CuHPO4·H2O, AlPO4 

300 ℃, 2 h CuO, Cu2P2O7 

600 ℃, 2 h CuO, Cu2P2O7, Cu5P2O10 

800 ℃, 2 h CuO, Cu4P2O9, Cu5P2O10 

960 ℃, 2 h CuO, Cu4P2O9, Cu5P2O10 

1 000 ℃, 2 h CuO, Cu2O, Cu4P2O9 

 

经 300 ℃处理的物相为 CuHPO4·H2O失去结晶水后转
变的 Cu2P2O7(焦磷酸铜)；当温度升高到 600 ℃时，出
现新相 Cu5P2O10；当温度升高到 800 ℃时，出现较多
的 Cu4P2O9和 Cu5P2O10相；960 ℃处理后的物相和 800 
℃处理后的物相相同。当温度升高到 1 000 ℃时，铜
磷酸盐 Cu4P2O9和 Cu5P2O10基本消失，主要出现 CuO
和 Cu2O 相，还有少量的 Cu4P2O9相，说明铜磷酸盐

在 960~1 000 ℃之间发生了物相分解反应。由文献
[13−14]可知，CuO在高温 1 000 ℃左右下会发生分解
反应生成 Cu2O，这与图 3所示热分析曲线上 1 052 ℃
处出现较大吸热峰的实验现象吻合。 
由以上分析可知，磷酸铜盐在热处理过程中发生

的一系列的物相转变反应如下： 
在 120~300 ℃范围内， 

 
2CuHPO4·H2O→Cu2P2O7 + 3H2O                (2) 
CuHPO4·H2O→Cu2P2O7                         (3) 
 
在 300~600 ℃范围内， 

 
Cu2P2O7 → Cu5P2O10                          (4) 
 
在 600~800 ℃范围内， 

 
Cu2P2O7→Cu4P2O9                            (5) 

Cu4P2O9 Cu5P2O10                          (6) 
 
在 960~1 000 ℃范围内， 

 
Cu5P2O10 →CuO+P2O5 ↑                       (7) 
Cu4P2O9 →CuO+P2O5 ↑                        (8) 
CuO→Cu2O                                 (9) 
 
2.2 磷酸盐连接金属陶瓷的界面形貌与连接机理分析 
通过上述分析可见，铜磷酸盐在 800~960 ℃条件

下具有较好的稳定性。由于 Cu 磷酸盐在高温下导电
性差，为实现 NiFe2O4基金属陶瓷的高强度导电连接，

采用在固化剂中增加填充料以提高连接性能。选择在

填充料中适量加入 NiFe2O4 陶瓷粉，以起到调配粘接
物间的线膨胀系数、弹性模量等物性差异、降低热应

力同时还能起到提高接头粘接强度的作用[15]；选择在

填充料中适量加入 Cu-Ag合金粉，使连接结构具有较
好的导电性能。通过对不同温度处理后连接试样的显

微形貌观察和能谱分析，结合物相演变规律，探讨磷

酸盐连接 NiFe2O4基金属陶瓷的连接机理。 

图 5 所示为铜磷酸盐连接 NiFe2O4基金属陶瓷的

界面形貌。结合表 1 可知，120 ℃固化后(见图 5(a))
连接界面处 CuHPO4·H2O 与金属陶瓷基体润湿性良
好，连接层与陶瓷依靠吸附力连接起来[16]，连接界面

结合紧密。在连接层中可观察到 3种物相，即均匀分
布的灰色点状 NiFe2O4陶瓷颗粒，亮色金属相(Cu-Ag
合金)及分布于两者之间呈网络分布的 CuHPO4·H2O。
300 ℃热处理后(图 5(b))，连接由于 CuHPO4·H2O受热
失去 H2O生成 Cu2P2O7，导致连接层中出现孔洞，但

连接界面依然结合紧密。 
经 600和 800 ℃热处理后(见图 5(c)和(d))，连接

层与金属陶瓷结合部仍为紧密结合的界面，但在界面

处出现不连续孔洞。由表 1可知，连接层中主要连接
相 Cu-P-O 化合物在 300~800 ℃逐步发生反应，
Cu2P2O7逐步转化为 Cu4P2O9和 Cu5P2O10，化合物中

Cu与 P的摩尔比从 1逐步提高到׃1 1和׃2 由于。1׃2.5
反应生成物的相对分子质量逐渐增大，因此，连接相

体积逐步缩小生成孔洞。 
经 960 ℃热处理后(图 5(e))，连接层与金属陶瓷的

结合状态明显改善，界面结构基本变得模糊。在靠近

陶瓷部出现宽度约 80µm 过渡层，过渡层中除含有
NiFe2O4、NiO 相外，在颗粒间隙中还存在 Fe-P-O、
Ni-P-O 化合物(图 6(a))，表明高温下 Cu5P2O10 与

NiFe2O4 基金属陶瓷发生界面反应，使连接界面更加

稳定。说明高温条件下，两种材料间存在烧结扩散现

象。与此同时，连接层中 Cu-Ag金属相大范围聚集形
成金属连通网络，促进连接层导电性能的提高。 
经 1 000 ℃热处理后(见图 5(f))，连接层与陶瓷连

接界面模糊难辨，两种材料的烧结扩散更加明显。连

接层中的 NiFe2O4颗粒被白色金属相包裹并与陶瓷相

互连接，形成一种具有网络互穿结构的材料。由图 6(b)
和表 1可知，白色金属相为 Cu2O。连接层中的 Cu2O
相，一方面由Ag-Cu金属相熔化并在高温下氧化生成，
另一方面 Cu磷酸盐高温分解产生的 CuO在 1 000 ℃
附近发生离解反应生成。Cu2O形成网络结构将陶瓷填
料与金属陶瓷连接起来，使连接结构保持较高的稳定

性和高温导电性。 
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图 5  铜磷酸盐连接 NiFe2O4基金属陶瓷的界面 SEM像 

Fig.5  SEM images of adhesive interface of NiFe2O4 cermet-adhesive layer at different temperatures: (a) 120 ℃; (b) 300 ℃; (c) 600 

℃; (d) 800 ℃; (e) 960 ℃; (f) 1 000 ℃ 

 

 

图 6  连接界面区域的能谱分析图 

Fig.6  EDX analysis of interface: (a) EDX pattern of part A in Fig.5(e); (b) EDX pattern of part B in Fig.5(f) 
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3  结论 
 

1) 通过对 Al (H2PO4)3与 CuO的反应过程分析发
现，反应后生成的 Cu-P-O 化合物是连接过程中的主
要物相，且随温度变化，该化合物会逐步发生一系列

物相转变，并在 960~1 000 ℃下逐步分解为 CuO 和
P2O5。 

2) 通过对不同热处理温度下连接试样的显微组
织观察发现，120~800 ℃下磷酸盐连接 NiFe2O4基金

属陶瓷连接界面始终保持紧密结合状态；960~1 000 
℃下连接层与金属陶瓷发生扩散烧结现象，连接层与

陶瓷逐步趋于整体，连接界面变得模糊，连接性能得

到提高。 
3) 磷酸盐连接NiFe2O4基金属陶瓷的连接机理如

下：120~800 ℃下，连接层与金属陶瓷润湿性良好并
依靠吸附力相互连接；在 960 ℃时界面处生成在
Fe-P-O、Ni-P-O化合物，连接界面逐步变为依靠互扩
散作用相互连接，形成冶金结合。 
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