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摘　要:采用 Ni-Cr合金钎料 , 适当控制钎焊工艺 , 实现了金刚石与钢基体的高强度

连接。采用扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS)及 X 射线衍射结构分析了真空加热

条件下 , Ni-Cr合金钎料与金刚石之间的界面反应 , 探讨了钎料与金刚石界面处碳化物

的形成机理。结果表明 , Ni-Cr合金钎料中的 Cr 和少量 Si在金刚石表面富集并与金

刚石中的 C 发生反应生成 Cr7C3、Cr3C2碳化物 ,其中 Cr7C3呈笋状生长 , Cr3C2呈片状 , 可

能有少量 SiC 生成。金刚石与钎料的界面形成了金刚石 SiC Cr3C2 Cr7C3 钎料的梯

度材料 ,实现了 Ni-Cr合金与金刚石的冶金结合。
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卢金斌

0　序　　言

目前工业中使用的单层超硬磨料工具可以达到

其它工具所无法比拟的最高工作速度 ,在高速特别

是超高速磨削中占据着无可争议的主导地位 。但单

层电镀超硬磨料工具其磨料只是被机械包埋 、镶嵌

在金属基体中 ,金刚石易与金属基体分离 ,大大降低

了金刚石工具的寿命和性能。为提高金刚石的把持

力 ,金刚石的出刃高度一般只有粒径的 20%～ 30%

左右 ,否则 ,工作过程中金刚石易脱落 ,而不能得到

有效利用 。

单层钎焊超硬磨料工具其钎焊时 ,超硬磨料与

钎料在界面上发生了诸如溶解 、扩散 、化合之类的相

互作用 ,从根本上改善了磨料 、结合剂(钎料合金)、

基体三者间的结合强度 ,实现了三者界面的化学冶

金结合 ,磨料裸露高度可达 70%～ 80%,而不脱落 ,

因而钎焊砂轮锋利 ,容屑空间大 ,不易堵塞 ,磨料利

用率高 ,且具有节能环保的重要意义。

作者用 Ni-C r合金活性钎料作为连接材料 ,对

金刚石与钢基体的焊接做了一些工作。主要是通过
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适当的 Ni-Cr合金活性钎料钎焊金刚石 ,使其与金

刚石的碳元素形成碳化物 ,在一定的温度 、保温时间

及真空度下对金刚石与基体金属进行焊接 。借助钎

料的熔化和扩散作用使金刚石与基体金属间形成牢

固的连接[ 1] 。

上述研究均是有关金刚石的焊接工艺 ,而对焊

接界面碳化物微观形态 、分布及界面反应的分析至

今未见报道。作者的主要研究内容是 ,借助扫描电

镜 ,确定了碳化物的存在及其形态 ,利用能谱仪测出

了 Cr ,C 的分布情况;并从热力学和动力学的角度

分析了各元素的扩散机理及碳化物形成的机理 。

1　试验条件及方法

选用 GB/T 6405-94标准 SMD40/50金刚石 ,

钎料为 Ni-Cr合金 ,其接头结构如图 1所示 ,熔化

温度 1 000 ℃;在 VOQ2-80型真空淬火炉中钎焊;

真空度<0.001Pa;适宜的钎焊温度 ,适宜的保温时

图 1　接头结构示意图

Fig.1　Joint framework schematic diagram
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间 ,然后随炉冷却。

测试分析方法 ,用日本电子公司(JEOL)JSM -

6300型扫描电镜(SEM)及美国 KEVEX 公司 X 射

线能谱仪(EDS)对金刚石与钎料的断口和金刚石表

面的碳化物进行形貌观察 ,对界面各元素的分布做

了线扫描 ,对碳化物做了 X射线衍射的结构分析。

2　试验结果与分析

2.1　合金钎料成分对连接强度的影响

固体与液体接触 ,当体系的吉布斯自由能降低

时可达到润湿。对于金刚石与金属体系而言 ,物理

润湿的润湿性一般是比较差 ,其润湿过程的推动力

主要是范得华力和色散力 。反应润湿是在润湿过程

中发生化学反应 ,有新相在界面生成[ 2] 。能与金刚

石发生反应的元素称为活性元素 ,含有活性元素组

分且在润湿过程中起到主要作用的钎料称之为活性

钎料。由于金刚石具有特殊的晶体结构 ,很难为一

般的熔化金属或合金所浸润 , 碳化物形成元素如

Ti ,Cr ,W及非金属 B 、Si等在一定条件下可与金刚

石中的 C 元素在金刚石表面形成碳化物 。发生碳

化物形成反应 ,不仅可以降低内界面张力 ,而且能促

进碳化物形成元素向内界面的输运
[ 3 ,4]
,促进金刚

石和金属持续地发生碳化物形成反应。试验选用

Ni-C r合金旨在金刚石表面形成碳化物 ,使其连接

牢固。钎料对金刚石的浸润良好 ,金刚石试样没有

发现金刚石脱落且连接牢固。

Ni-Cr 活性钎料中含有 Ni 、Cr 、B 、Si等合金元

素 ,因此钎焊金刚石的过程中 ,界面反应比较复杂 ,

根据相图可能发生的反应如下

C金刚石=C石墨 , (1)

2C+3Cr=Cr3C2 , (2)

3C+7Cr=Cr7C3 , (3)

6C+23C r=Cr23C6 , (4)

C+Si=SiC , (5)

3Ni+C=Ni3C 。 (6)

考虑到在钎焊过程中和服役环境近似于等压情

况 ,因此 ,利用冶金热力学方法 ,选用了最小自由能

为基本判据 。即在恒温恒压条件下 ,封闭体系中过

程自发进行的方向是使其自由能降低的方向 。

根据资料[ 5 ,6] 标准状态下 C金刚石 =C石墨的

■Gm =453.2(kJ·mol-1), C+3/2Cr=1/2C r3C2的

■Gm =-10 500-0.3 T(kJ·mol-1), C+7/3Cr=

1/3Cr7C3 的■Gm =-14 200-1.39 T(J·mol-1),

C+23/6Cr=1/6Cr23C6的■Gm =-16 400-1.2 T

(J·mol-1), C +Si=SiC 的 ■Gm =-26 700 +2.

0 T(kJ·mol
-1
),3Ni+C=Ni3C 的■Gm =9 200-

1.1 T (kJ·mol
-1
), 从 ■Gm 计算结果 , 可看出

Cr3C2 ,Cr7C3 ,Cr23C6和 SiC 在钎焊温度下都可能生

成 ,但标准的■Gm <0 是反应能够进行的必要条

件 ,并不是充分条件。 ■Gm 是个状态函数 ,只与反

应的始末状态有关 ,不考虑反应发生过程 ,而一个反

应在进行过程中还会遇到各种阻力 。而 Ni3C 的

■Gm >0 ,故其是不可能生成。金刚石向石墨转化

的■Gm 远小于碳化物的■Gm ,所以钎焊过程中

金刚石发生石墨化的可能性较小 。

2.2　金刚石与 Ni-Cr合金结合元素的扩散与分布

图 2是对试样断口沿金刚石与 Ni-Cr合金界

面扫描形貌照片 ,借助能谱仪对界面微区进行线扫

描 ,可以看到 Ni ,Cr元素都具有明显的偏析 ,其中靠

近金刚石处 Cr 元素有高的浓度分布 ,达到 90%以

上 ,同时发现 Si在界面处的含量也超过了钎料中 Si

的含量 ,高于 Ni-Cr 合金中 10%Cr 和 1.5%的 Si

含量。

图 2　金刚石与 Ni-Cr合金界面扫描形貌及线扫描

Fig.2　Concentration curves of elements

钎料中活性元素能否向金刚石侧偏聚 ,不仅与

活性元素和金刚石的反应吉布斯自由能■G 有关 ,

还与活性组元在合金中存在状态(即与其它组元结

合方式)有关 。在试验中 Cr与 C反应的■G 较大 ,

且其含量较高 ,因此其活度较高 ,但 B 因部分固溶

于钎料 ,且 B和 Cr , Ni形成化合物 CrB 及 Ni3B ,其

活度很低 。而 Si形成化合物稳定性较差 ,Si有一定

的活度 。

2.3　碳化物形貌结构分析

图 3 是金刚石钎焊试样经深腐蚀后 ,金刚石表

面放大 6 000倍的 SEM 形貌照片。可见 ,在金刚石

表面显露出由于界面反应外延生成断续的片状碳化

物 ,并发现一些笋状化合物(其直径大约是 1 μm)从

片状碳化物层(厚度大约是 1 μm)中生长出来 ,垂直

或倾斜于界面向钎料内部延伸。对图 3中的片状碳
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化物进行 EDX 分析表明 ,其成分大体接近 Cr3C2 ,

靠近钎料的笋状碳化物 ,碳的含量较少 ,大体接近

Cr7C3 ,其成分见表 1 。碳化物 Cr3C2是斜方晶系 ,其

晶胞形状为:a≠b≠c ,α=β =γ=90°.碳化物 Cr7C3

是三方晶系 , a=b≠c ,α=β =90°, γ=120°。从上面

可以看出 ,其 Cr7C3 晶体形态符合得很好 ,而 Cr3C2

的晶体形态不是很理想 ,这可能是因为 Cr3C2其生

长是在金刚石表面受到了约束 , Cr7C3 的生长是近

乎自由生长状态 ,故晶体形态符合得很好。进一步

证明了其碳化物分别是 Cr7C3 和 Cr3C2 。这些碳化

物本身具有较高的强度和硬度 ,而这些碳化物与金

属钎料很容易形成钎焊结合 ,这样靠碳化物形成元

素的中介作用 ,可使金刚石牢固地焊接在基体上 ,达

到冶金结合的效果。

图 3　碳化物的形貌(SEM)

Fig.3　Micrographs showing a synthetic

diamond grit coated carbide

表 1　金刚石表面碳化物定点成分(EDS)(摩尔分数 , %)

Table 1　Composit ion of carbide on diamond surface

Cr C S i Ni

A 　　61.24 　　33.53 　　　— 　　　5.23

B 59.33 40.34 　　　— 0.33

C 0.31 97.57 　　　1.61 0.51

2.4　Cr和 C在界面中溶解与扩散的动力学分析

以往的研究表明[ 1] ,金刚石与活性钎料发生反

应生成碳化物 ,为了解释这一现象 ,对真空炉中钎焊

高温的条件下 ,C r和 C的扩散和反应进行了动力学

分析 。

活性钎料钎焊金刚石反应层形成过程可分三个

阶段 ,第一阶段 ,金刚石界面处的 C 原子与钎料中

的Cr 反应生成少量碳化物 C r3C2 , 见图 4;第二阶

段 ,C和 Cr 的扩散迁移;第三阶段 ,因生成的碳化物

的阻挡而降低了 C 的扩散速度 ,在生成片状 Cr3C2

的同时生成针状的碳化物 Cr7C3 ,见图 5 ,从图中可

见 ,外面全部是 Cr7C3 。

真空加热过程中 ,当熔融的钎料与金刚石开始

图 4　反应初始阶段的碳化物形貌

Fig.4　Morphology of carbide at

beginning of brazing

图 5　金刚石钎焊经过长时间反应的形貌

Fig.5　Morphology of carbide at end of brazing

接触时 ,金刚石表面存在位错露头处 、生长台阶等缺

陷
[ 7]
,其 C 即开始向钎料中溶解 , Cr和 C 生成碳化

物(此处 C 的含量较高 ,优先生成的 Cr3C2的熔点为

1 810 ℃,高于钎焊温度 ,Cr3C2以金刚石为晶界开始

形核生长),液态钎料中的 Cr开始向界面迁移 ,随着

反应的进行 ,C r和 C化学势的降低 ,Cr 和 C 继续扩

散 。Cr和 C的溶解过程可以看成由扩散控制条件

下相界面的移动问题。Cr 和 C 成分的变化在扩散

区同时会发生多相反应 ,并由 Cr -C 相图可知 ,其

反应层组织的形成 ,应当遵循相图上浓度与各相区

之间的关系 ,由浓度低的相向高的相依次形成 ,这些

相应当向热力学稳定最大的方向发展。可知 ,由金

刚石-钎料界面依次是δ相 、α相 、β相等碳化物。

金刚石表面存在许多晶体缺陷 ,由于表面的化学能

比内部的化学能高 ,所以表面原子的扩散激活能比

内部原子扩散激活能低。同时 ,表面缺陷分布也不

均匀。金刚石晶格畸变处 ,原子的化学能最高 ,又由

于晶面内原子排列不规则 ,原子在该处的扩散激活

能更低 ,原子的扩散速度更快 ,因此δ相 Cr3C2首先

会在金刚石表面位错露头处 ,生长台阶等缺陷呈点

状析出 , 随时间的延长 ,并连成片状 , 接着会生成

Cr7C3新相 ,其整个过程由扩散+相变组成。并因

钎料中的 Cr 是液态的 ,Cr原子的迁移速度很快 ,当

C的浓度达到溶解极限时 , Cr 与 C 迅速反应生成

Cr3C2和 Cr7C3 。

图 6为 Cr与 C 界面反应示意图 。从热力学上

讲 ,Cr和 C向界面扩散的驱动力为金刚石界面两侧
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Cr 与 C的化学势梯度 ,实测金刚石表面几乎只有 C

和Cr ,根据二元扩散系统不出现双相区的原理
[ 3]
,

图6 应为溶解反应示意图。其中:CC
0
为 C 在金刚

石中的浓度 , CC
1
为 Cr3C2处中 C 的浓度 , CC

2
为

Cr7C3 中 C的浓度 。 CC
3
是钎料中 C 的浓度 。C 的

浓度差 CC
0
-CC1是由金刚石向 Cr3C2扩散的驱动

力 ,同理 CC
1
-CC

2
为 Cr3C2向 Cr7C3 扩散的驱动力 。

CC
2
-CC

3
是 Cr7C3 向钎料扩散的驱动力 。而对 C r

来讲 ,由于 C和 C r发生化学反应 ,降低了碳化物中

Cr 的化学位 ,因此导致钎料中的 Cr进行上坡扩散。

图 6　金刚石与钎料反应示意图

Fig.6　Schematic diagram of reaction

Si元素与金刚石的 C元素同属原子晶体 ,结构

也与金刚石相似 ,而 SiC 的晶体结构可以看作是在

金刚石内将半数的 C元素换成了Si原子 ,C和 Si之

间仍以共价键结合。Si的晶格常数为 0.543 nm ,金

刚石的晶格常数为 0.357 nm ,SiC 的晶格常数为 0.

436 nm 。根据能谱分析结果 ,在金刚石颗粒与钎料

的边界区 Si 元素含量较高 , 并且此处有特殊层存

在。因此 ,推断在金刚石与钎料间可能存在有新生

相SiC ,另从热力学判断完全可能生成 。这样 ,Si和

SiC在过渡层中起到诸如减小金刚石与碳化物之间

巨大的晶格失配之类的重要作用 ,及减小应力和增

加连接强度[ 8] 。

综上所述 ,真空条件下 ,金刚石与钎料界面处发

生了三种反应 ,一是金刚石中的 C 向界面扩散;二

是Cr 向界面的上坡扩散;三是 C 和 Cr 碳化物的生

成。在金刚石表面上形成金刚石 、SiC 、Cr3C2 、

Cr7C3 、钎料(其中可能有 Cr23C6)的类似碳化物增强

金属基复合材料的复杂结构。

为了证实上述碳化物在界面的存在 ,进行了 X

射线结构分析 ,结果见图 7 ,其主要衍射峰分别为金

刚石 、Cr7C3 、Cr3C2 ,其中金刚石的衍射峰最强 ,其次

为 Cr7C3 和 Cr3C2 。SiC 可能生成量太小 , 没有测

到 。正是由于碳化物的形成 ,减小了金刚石与钎料

的界面张力 ,相对提高了钎料的润湿性。

图 7　X射线衍射图

Fig.7　XRD pattern of carbide

3　结　　论

(1)金刚石与钎料界面处 Cr3C2碳化物的形态

为片状 ,Cr7C3为笋状 ,与钎料最后形成类似碳化物

增强的金属基复合材料的结构。

(2)Ni-Cr 合金真空钎焊金刚石的过程中金

刚石为钎料溶解 , 并生成 Cr3C2及 Cr7C3 两类碳化

物 ,并可能有 SiC的生成。

(3)从热力学分析碳化物的生成为进一步合理

地选择钎料元素和优化焊接工艺提供依据 。
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