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摘要： 采用Ag-Cu-Zn钎料对 TiC-Ni金属陶瓷进行润湿. 结果表明，真空条件下，以 22.5 ℃/min的速率加热至 810 ℃，

保温 10 min，Ag-Cu-Zn/TiC-Ni金属陶瓷三相线附近界面生成了连续的 (Cu, Ni)组织. 钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表

面润湿过程先后经历孕育阶段、铺展阶段、钉扎阶段、回撤阶段和平衡阶段，最终平衡润湿角为 27.3°. 随着加热速

率由 10 ℃/min上升到 30 ℃/min，Zn挥发速率加快，钎料铺展过程持续时间变短，三相线附近界面 (Cu, Ni)组织数

量减小，由连续的层状组织转变为断续的块状组织，且钎料在金属陶瓷表面平衡润湿角不断增大. 相比真空环境，

氩气环境下，Zn挥发速率降低，虽然钎料能大量溶解 TiC-Ni金属陶瓷中的 Ni基体，但是三相线附近界面仅有少

量 (Cu, Ni)形成，使其在金属陶瓷表面的润湿基底直径随时间逐渐增大，而润湿角逐渐减小，随后润湿基底直径几

乎保持不变，而润湿角缓慢升高.

创新点： 在真空和氩气保护下，以不同速率加热 Ag-Cu-Zn 钎料，研究 Zn 挥发对钎料在 TiC-Ni 表面润湿性的影响.
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0    序言

TiC-Ni金属陶瓷是一种具有高韧性、较高硬度

和耐磨性，以及优异的抗蠕变性能和良好的电磁性

能的材料，在工业中有广泛的应用前景，可被应用

于制造汽车挺柱、刀具和挤压成形模具等[1-3]
. 为了

扩大金属陶瓷的应用范围，往往需要实现金属陶瓷

和金属的连接. 目前钎焊是多种连接方法中应用最

普遍的一种[3-4]
. TiC-Ni金属陶瓷中的 TiC增强相

含量较高，不易被非活性元素润湿，使得 Ag-Cu 钎
料对其润湿性较差[5-6]

. 虽然 Ag-Cu-Ti钎料是一种

常用于陶瓷和金属连接的活性钎料，然而活性元素

Ti极易与 TiC-Ni金属陶瓷中的 Ni反应生成 Ti-
Ni金属间化合物，降低钎料的活性，同时也使接头

脆性增加[7-8]
. 这两种钎料都不适用于 TiC-Ni金属

陶瓷与金属的连接.

Ag-Cu-Zn钎料由于液相温度低、流动性好及

电化学性能好等优点被广泛应用于钎焊、润湿领

域[9-11]
. 钎料中的 Zn元素是一种真空下极易挥发的

元素. 前期试验结果表明，真空下 Ag-Cu-Zn钎料

对 TiC-Ni金属陶瓷具有良好的润湿性[5-6]，而且随

着钎料中 Zn含量的升高，钎料在金属陶瓷表面的

平衡润湿角呈现先减小后变大的规律[6, 12]，而 Zn挥

发完毕，继续升高温度，则钎料在 TiC-Ni金属陶瓷

表面润湿性不再发生变化 [13]
. 这都说明 Ag-Cu-

Zn钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面的润湿性与钎料中

的 Zn元素密切相关. 真空下加热速率越快，温度升

高越快，Zn挥发越快；而相比真空环境，氩气环境

下，Zn挥发的速率大大降低. 然而目前还未有加热

速率和环境气氛对 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷

表面润湿过程影响的相关报道. 文中采用自制 Ag-

Cu-Zn钎料润湿 TiC-Ni金属陶瓷，通过改变加热速

率和环境气氛，研究 Zn挥发对 Ag-Cu-Zn在 TiC-

Ni金属陶瓷表面润湿性的影响.
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1    试验方法

TiC-Ni金属陶瓷由哈尔滨工业大学复合材料

研究所提供，采用自蔓延高温并结合准等静压方法

合成. 此 TiC-Ni金属陶瓷致密度可达 93.5%，Ni
作为基体相，体积分数为 27%，而 TiC颗粒是增强

相，尺寸分布在几百纳米到 5 μm之间. Ag-Cu-Zn
钎料是将 Ag-28Cu 共晶钎料粉末与 Zn粉末采用机

械球磨方式以质量比 3∶1均匀混合后，采用高频感

应方式熔炼制成.

真空润湿设备为德国产 OCA20真空润湿角测

量仪，主要包括管式加热炉、高速摄像机、分子泵、

冷却水箱、加热控制柜、光源系统及电脑处理系统.

设备真空度最高可达 6 × 10−4 Pa，可以 5 ~ 30 ℃/min
的加热速率加热到设定温度，温度最高可升高至

1 600 ℃. 高速摄像机的最高拍摄速度可达 2帧/s，
且其拍摄速度可以根据需要进行下调. 钎料形貌及

其在母材表面的润湿过程可以通过 OCA软件进行

观察. 此外，通过 OCA软件可测量获得钎料液体在

母材表面的润湿角、润湿直径及液滴高度等信息.

试验结束后，关闭加热系统，试样以炉冷方式直接

冷却至 300 ℃ 后关闭分子泵，继续冷却至 100 ℃
以下可开炉取件.

试验前采用电火花设备切割 TiC-Ni金属陶瓷

和 Ag-Cu-Zn钎料合金，其中 TiC-Ni金属陶瓷尺寸

为 10 mm × 10 mm × 1 mm，Ag-Cu-Zn钎料合金尺

寸为 2.3 mm × 2.3 mm × 2.3 mm. 将试样置入丙酮

溶液中超声清洗 15  min. 将 Ag-Cu-Zn钎料放在

TiC-Ni金属陶瓷表面，当炉内真空度达到 2  ×
10−3 Pa时，以 10 ~  30  ℃/min的加热速率加热到

810 ℃，保温 10 min后，直接关掉加热系统，试样随

炉降温. 为了对比分析，在氩气保护环境下将试样

以 20 ℃/min的加热速率加热到同等温度进行保温

后，直接关掉加热系统，试样随炉降温. 

2    结果及分析

图 1为不同加热速率时 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni
金属陶瓷表面润湿角 θ 和正规化处理过的基底直
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图 1    不同加热速率时 Ag-Cu-Zn 液体钎料在 TiC-Ni 金属陶瓷表面润湿角 θ 和基底直径 d/d0 随时间的变化

Fig. 1    Variations  in  the  contact  angle θ and  base  diameter d/d0 for  Ag-Cu-Zn  alloys  on  TiC-Ni  cermet  surfaces  with
different heating rate. (a) 10 ℃/min; (b) 22.5 °C/min; (c) 25 ℃/min; (d) 30 ℃/min
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径 d/d0(d 是不同时刻的基底直径，d0 是 0 s时的基

底直径)随时间的变化，其中 0 s为 Ag-Cu-Zn钎料

完全熔化的时刻 . 可以发现，真空下 Ag-Cu-Zn
钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面的润湿过程大致依次

分为 5个阶段：孕育阶段 (阶段 I)，铺展阶段 (阶段

II)，钉扎阶段 (阶段 III)、回撤阶段 (阶段 IV)和稳定

阶段 (阶段 V). 某些加热速率下，润湿过程只经历

了其中的部分阶段. 当加热速率为 10 ℃/min时，

Ag-Cu-Zn钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面先后经历了

铺展阶段、钉扎阶段、回撤阶段和稳定阶段. Ag-
Cu-Zn钎料熔化后，即以较低速度在 TiC-Ni金属陶

瓷表面进行铺展，并未经历明显的孕育阶段 (图 1a).
随后，液体钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面快速铺展，

润湿基底直径不断增大，但润湿角没有明显降低.

在铺展阶段后期，Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表

面润湿基底直径继续增大，而润湿角由钝角逐渐降

至小于 90°. 当 Ag-Cu-Zn停止铺展后，润湿曲线出

现了钉扎阶段，润湿基底直径不变，而润湿角继续

减小. 钉扎阶段后，Ag-Cu-Zn钎料经历了一个润湿

基底直径减小的回撤阶段. 在回撤阶段前期，Zn继

续挥发，润湿角先减小；随着 Zn挥发结束，回撤阶

段后期润湿角又稍有增大. 最终，Ag-Cu-Zn钎料

在 TiC-Ni金属陶瓷表面的平衡润湿角为 20.1°.
当加热速率升高到 22.5 ℃/min时，Ag-Cu-Zn

在 TiC-Ni金属陶瓷表面先后经历孕育阶段、铺展

阶段、钉扎阶段、回撤阶段和平衡阶段 (图 1b).
在孕育阶段中，Ag-Cu-Zn钎料熔化后，形成球

冠，润湿角近似在 123° ~ 128°之间，润湿直径几乎

不变，这属于典型的金属在陶瓷表面的非反应润

湿. 铺展阶段中 Ag-Cu-Zn液体剧烈挥发，钎料形

貌由球冠状转变为扁平状，基底直径连续增加至

2.16d0，而润湿角在 150°附近波动. 也即 Ag-Cu-
Zn液体钎料以钝角在 TiC-Ni金属陶瓷表面进行铺

展，铺展过程中，润湿角并未明显减小. Ag-Cu-
Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面这种特殊的铺展模式与

大量气态 Zn原子离开液体表面时对液体表面产生

的反向作用力即蒸气反冲力有关 [6]
. 即液体表面

Zn元素挥发形成的蒸气反冲力推动 Ag-Cu-Zn钎

料在 TiC-Ni金属陶瓷表面的铺展.

润湿过程到达钉扎阶段，Zn继续挥发，液滴直

径基本停止增加，而润湿角逐渐由 153.2°下降到

19.2°，液体钎料对母材由不润湿向润湿转变. 在回

撤阶段，Zn微弱挥发，液体形貌由扁平状变为新月

形，Ag-Cu-Zn钎料从 TiC-Ni金属陶瓷表面三相线

处回撤，基底直径减小，润湿角增大，最终液滴以

27.3°的接触角进入稳定阶段. 此时，钎料在 TiC-
Ni金属陶瓷表面的润湿角保持不变.

当加热速率提高至 25和 30 ℃/min时，Ag-Cu-
Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面先后经历了孕育阶段、

铺展阶段、钉扎阶段和平衡阶段，如图 1c，1d所示.

铺展阶段，Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面的润

湿基底直径不断增大，而润湿角保持在 120° ~ 150°
之间. 钉扎阶段，Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表

面润湿角逐渐下降，而润湿基底直径保持不变. 加
热速率为 25和 30 ℃/min时，液体钎料在 TiC-Ni
金属陶瓷表面均无回撤现象发生，钉扎阶段结束

后，液态钎料在基板表面达到平衡润湿角. 此外，也

发现随着加热速率提高，铺展阶段持续的时间明显

缩短.

图 2为 Ag-Cu-Zn液体钎料在 TiC-Ni金属陶

瓷表面平衡润湿角随加热速率的变化. 可以发现不

同加热速率下，Ag-Cu-Zn都能润湿 TiC-Ni金属陶

瓷. 在加热速率低于 22.5 ℃/min时，Ag-Cu-Zn钎

料在 TiC-Ni金属陶瓷表面润湿性良好. 随着加热

速率增大，钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面平衡润湿

角不断增大；当加热速率为 30 ℃/min时，钎料在 TiC-
Ni金属陶瓷表面的平衡润湿角升高到 75°.
 

 

10 15 20 25 30

加热速率 v/(℃·min−1)

80

70

60

50

40

30

20

10

平
衡

润
湿

角
 θ

/(
°)

 
图 2    加热速率对液体钎料平衡润湿角的影响

Fig. 2    Variations  in  the  contact  angle  with  heating  rate
for Ag-Cu-Zn/TiC-Ni cermet wetting system

 
 

在润湿过程中，Zn元素大量挥发，因此需要分

析 Ag-Cu-Zn液体中 Zn元素以何种形式离开液态

钎料. 加热过程中，Ag-Cu-Zn液体钎料中 Zn元素

可在液-气界面上直接由液态转化为气态，也可在液

体钎料中由液态转变为气态，并在液体钎料中形成

蒸气泡. 当液体钎料内部产生蒸气泡时，蒸气泡所

受外力作用示意图如图 3所示. 液体内部蒸气泡的
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形成和长大需要克服蒸气泡外部的压力[14]，即需满

足式 (1)所示的关系，即

Pv ⩾ Pr+2σ/r+ρgh+P1 (1)

式中：Pv 为 Zn的蒸气压力 (Pa)；Pr 为 Zn由液体表

面挥发时在液体表面产生的蒸气反冲力 (Pa)；ρgh
为蒸气泡所在位置流体静力 (Pa)，其中 ρ 为液滴比

重；g 为液滴的重力加速度；h 为气泡与液滴上方之

间的距离；P1 为液体上方气体压力 (Pa)；2σ/r为气泡

表面张力产生的附加压力 (Pa). 式 (1)说明，只有当

蒸气泡中的压力足够大，才可能克服施加在蒸气泡

表面的外力作用，使蒸气泡在液态钎料中形成并长大.
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图 3    Ag-Cu-Zn 液滴内部蒸气泡所受外力作用示意图

Fig. 3    Schematic  diagram  of  the  vapor  bubble  in  the
Ag-Cu-Zn liquid alloy

 
 

液-气界面元素挥发不需要克服流体静力和气

泡表面张力的附加压力. 这表明，Zn元素更易在

液-气界面由液态转化为气态. 此外，润湿试验中，

液滴的加热方式为环向辐射加热，此时液滴表面温

度比内部温度高，Zn元素更易在液-气界面挥发，从

而有利于在液-气界面形成蒸气反冲力.

比较 Ag-Cu-Zn在不同加热速率的润湿曲线，

可以发现 Ag-Cu-Zn从铺展阶段开始到结束所需要

的时间逐渐变短. 这是由于加热速率越大，单位加

热时间内，液体的温度越高，Zn挥发速率越大，Ag-
Cu-Zn中 Zn完全挥发所需要的时间就越短. 当加

热速率过快时，液体温度急剧升高，此时 Ag-Cu-Zn
表面和内部同时发生强烈的挥发.

Zn从 Ag-Cu-Zn表面挥发，会带走液体的一部

分热量，从而使液体表面温度降低而对内部温度影

响较小. 液体表面温度的降低导致液体表面挥发速

率下降，从而导致液体表面的蒸气反冲力值下降.

而另一方面，液体内部仍能保持较高温度，使得液

体内部具有较高的蒸气压. 据此，结合式 (1)可知，

液体内部和表面的温差增大有利于液体内部蒸气

泡的形成. 即加热速率越快，单位时间内液滴温度

越高，液体挥发越剧烈，从而导致液体表面和内部

的温差越大，液体内部蒸气泡越易形成. 而液体内

部蒸气泡的形成会减小液体表面 Zn的挥发量，从

而使液滴表面的有效蒸气反冲力大大减小，且液滴

表面蒸气反冲力作用的时间变短，不利于促进液体

在 TiC-Ni金属陶瓷表面的铺展.

由于液体在固体母材表面的润湿与固体母材

三相线附近的状态密切相关，因此有必要结合三相

线附近的界面组织研究 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属

陶瓷表面的润湿机制. 图 4为 Ag-Cu-Zn/TiC-Ni金
属陶瓷靠近三相线处界面结构. 结果表明，加热速

率为 10和 22.5 ℃/min时，三相线附近界面上都生

成了连续的 (Cu,  Ni)层状组织，而正是这层 (Cu,
Ni)的形成是 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面润

湿性改变的最终原因[6]
. 钎料和固溶体层中都只检

测到了极少量的 Zn，这主要是由于润湿过程中 Zn
在真空中的剧烈挥发. 随着加热速率提高，三相线

附近界面上的 (Cu, Ni)生成量减少，由连续的层状

组织逐渐变为断续的块状组织；且加热速率越快，

三相线附近界面的 (Cu, Ni)生成量越小. 这主要是

由于加热速率越快，液体温度升高更快，Zn挥发的

速率越快，相同加热时间下，Ag-Cu-Zn中 Zn的剩

余含量越少；而 Ag-Cu-Zn中 Zn越少，越不利于钎

料对 TiC-Ni金属陶瓷中 Ni的溶解[6]
. 因此，随着加

热速率的升高，Ag-Cu-Zn与 TiC-Ni金属陶瓷界面

上生成的 (Cu, Ni)变少，由连续的层状分布变为断

续的块状分布. 三相线附近 Ag-Cu-Zn与 TiC-Ni金
属陶瓷界面上生成的 (Cu,Ni)越少，越不利于钎料

润湿性的提高.

由于 Ag-Cu-Zn中 Zn的挥发与系统气氛密切

相关，因此有必要研究环境气氛对 Ag-Cu-Zn在

TiC-Ni金属陶瓷表面润湿的影响. 图 5为氩气环境

中 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面润湿角和润

湿基底直径随时间的变化曲线. 图 6为氩气环境

中 Ag-Cu-Zn与 TiC-Ni金属陶瓷三相线附近界面

组织.

氩气环境中，相比真空环境，Zn挥发速率大大

降低. 在此条件下，界面处 Ni基体虽然向钎料中大

量溶解，但是由于 Ag-Cu-Zn中 Zn挥发受到抑制，

不利于润湿过程中 (Cu, Ni)的析出，使得三相线附

近界面处仅有少量 (Cu, Ni)形成 (图 6). 此外由于

Zn挥发受到抑制，液体表面蒸气反冲力很小，不足

以促进钎料在 TiC-Ni金属陶瓷表面的铺展. 因此

氩气环境中，Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面的

铺展与真空下明显不同. 液滴基底直径先以接近线

性规律由 d0 逐渐增大至 1.28d0，而润湿角以接近
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线性规律由 123°逐渐减小至 91°. 随后液滴基底直

径几乎保持不变，而润湿角缓慢升高. 氩气保护环

境下采用挥发的 Mg液滴润湿 MgO时也发现了这

种基底直径几乎保持不变，而润湿角缓慢升高的

现象[15]
.

与真空环境明显不同的是，氩气环境下，在三

相线外 TiC-Ni金属陶瓷表面还形成了一层由 (Cu,
Ni)和极少量的 (Ag)构成的前驱膜，并且有少量

TiC颗粒弥散分布在其中. Ahn等人[16] 在流动 H2

条件下将 Zn与 Cu竖直面接触，发现 Zn熔化后在

Cu表面形成了分界明显的前驱膜. 紧邻 Zn液体，

前驱膜的成分为纯 Zn，而离 Zn液体的距离不同，

其形成产物不同. 其认为此前驱膜的形成机制与

Zn的挥发-冷凝机制有关. 因此推测氩气条件下，

在 Ag-Cu-Zn/TiC-Ni润湿体系中，Ag-Cu-Zn中 Zn
从液体中挥发，并冷凝到三相线附近的 TiC-Ni金
属陶瓷表面，形成一层吸附膜. 随后 Ag-Cu-Zn液

体钎料在此吸附膜上漫流，同时 TiC-Ni金属陶瓷

中的 Ni基体向前驱膜处钎料内溶解. 由于 Ag-Cu-
Zn对 Ni基体的剧烈溶解，TiC-Ni金属陶瓷中少量
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图 4    不同加热速率时 Ag-Cu-Zn 钎料与 TiC-Ni 金属陶瓷

靠近三相线处界面结构

Fig. 4    Microstructures of the TiC-Ni cermet and Ag-Cu-
Zn  alloy  interface  with  different  heating  rates.
(a) 10  ℃/min; (b)  22.5  ℃/min; (c)  25  ℃/min;
(d) 30 ℃/min
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图 5    氩气环境中 Ag-Cu-Zn 在 TiC-Ni 金属陶瓷表面润湿

时润湿角和润湿基底直径随时间的变化曲线

Fig. 5    Variations  in  the  contact  angle  and  base
diameter  with  time  for  Ag-Cu-Zn  alloy  on  TiC-Ni
cermet in Ar
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图 6    氩气环境下 Ag-Cu-Zn/TiC-Ni 金属陶瓷靠近三相线

处界面结构

Fig. 6    Microstructure  adjacent  to  the  triple  line  at  the
Ag-Cu-Zn/TiC-Ni cermet interface in Ar
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的 TiC颗粒漂向 Ag-Cu-Zn钎料中. 即氩气条件下，

正是由于 Zn的挥发-冷凝效应，导致三相线前端形

成了由大量 (Cu, Ni)和少量 (Ag)组成的前驱膜. 

3    结论

(1)真空中 Ag-Cu-Zn在 TiC-Ni上的铺展出现

孕育、铺展、钉扎、回撤和稳定 5个阶段. 其中回撤

阶段只有在较低的加热速率下才会出现.

(2) 随着加热速率的上升，Zn的挥发明显变快，

导致铺展过程持续的时间变短. Ag-Cu-Zn液体钎

料在 TiC-Ni金属陶瓷表面润湿性下降.

(3) 在氩气环境中，Zn挥发速率大大降低，Ag-
Cu-Zn在 TiC-Ni金属陶瓷表面的润湿基底直径逐

渐增大，润湿基底直径基本不变，润湿角缓慢升高.
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