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真空钎焊金刚石界面碳化物的形貌 
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摘  要：采用 Ni-Cr、Ag-Cu-Ti 和 Ti-Zr-Ni-Cu 等钎料分别对单晶金刚石与基体进行真空钎焊。SEM、EDS 和 XRD

等分析结果表明，在一定的钎焊温度、时间及真空度下，金刚石与所有钎料均形成化学冶金结合，在不同钎料界

面形成的碳化物的种类、数量和形貌分布却显著不同； Ni-Cr 合金钎料在界面处形成片状的 Cr3C2和针状 Cr7C3；

Ag-Cu-Ti 钎料则生成不连续分布块状 TiC，Ti-Zr-Ni-Cu 生成的是呈鹅卵石状连续分布的 TiC。 
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Abstract: Using Ni-Cr, Ag-Cu-Ti, and Ti-Zr-Ni-Cu alloy as fillers diamond was brazed on matrix in vacuum furnace. By 

SEM, EDX and XRD analysis, it is shown that at certain brazing temperature, duration and vacuum level, chemical 

bonding takes place on the interface between the diamond and all the fillers. The kind, amount, morphology and 

distribution of carbides formed are different on different filler interface. Some slice-like Cr3C2 and acicular Cr7C3 

carbides exist on the interface of Ni-Cr, discontinuous-lump-like TiC carbide exists on the interface of Ag-Cu-Ti, and 

continuous-cobble-like TiC exists on the interface of Ti-Zr-Ni-Cu. 
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金刚石具有极高的硬度、高导热性和低热膨胀系

数等优良的性能，因此，它是制造切削刀具的最佳材

料。金刚石既硬又脆，难以单独作刀具使用，必须与

其它韧性较好的材料连接。另外，利用烧结或电镀制

成的金刚石工具(锯片、砂轮等)，金刚石颗粒仅是机

械地镶嵌在金属基体上，在使用中也非常容易脱落。

提高金刚石与基体材料的连接强度会大大增强刀具和

金刚石工具的使用性能，延长其寿命。因此，采用钎

焊的方法提高金刚石与基体的有效连接，增大金属基

体对金刚石连接强度，是节约资源、提高我国金刚石

刀具和金刚石工具制造水平的关键问题之一[1−5]。 
迄今为止，采用活性钎料钎焊金刚石是一种重要

的焊接方法，主要是通过碳化物形成元素与金刚石在

界面处反应形成碳化物[6−8]。但碳化物能否形成、碳化

物类型、形状、大小、形成数量、分布特征、是否对

金刚石有损伤等一系列问题是决定钎焊质量的关键。

本文作者采用 3 种活性钎料：Ni-Cr 合金、Ag-Cu-Ti、
Ti-Zr-Ni-Cu 对金刚石进行了钎焊实验，并对金刚石与 
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钎料在界面处形成的碳化物的形貌、数量、生长机理

等进行研究。 
 

1 实验 
 

选用 GB/T6405—94 标准的无镀膜金刚石(0.30~ 
0.35 mm)，基体为 45 钢，钎料均为粉末状，包括 Ni-Cr、 
Ag-Cu-Ti 和 Ti-Zr-Ni-Cu 等钎料。具体工艺过程为：

钎焊前对 45 钢基体、金刚石表面用丙酮清洗，再浸泡

在丙酮用超声波清洗 5 min，吹干。实验时将钎料粉

末均匀铺于钢基体，金刚石颗粒排布于钎料上，分别

采用合适的钎焊温度及保温时间，真空度＜0.01 Pa，
在 VOQ−280 型真空淬火炉中进行钎焊实验。 

对焊后的金刚石试样进行深腐蚀，由于金刚石、

碳化物、石墨都是耐腐蚀的，而金属材料被腐蚀去除，

经深腐蚀后，仅剩下金刚石与表面生成碳化物。该试

样不仅可以用扫描电镜直接观察金刚石表面的三维碳

化物形貌，而且进行 X 射线衍射分析可以确定金刚石

界面生成碳化物的相组成。 
用日本电子公司(JEOL)JSM−6300 型扫描电镜

(SEM)及美国KEVEX公司的X射线能谱仪(EDS)对金

刚石表面碳化物形貌进行观察及各元素含量测试。用

日本 Shimadzu 公司的 XD−3A 型 X 射线衍射仪在 Cu
靶，在 V=40 kV，I=30 mA，脉冲频率 1 kHz 的条件下，

进行 X 射线衍射结构分析。 
 

2 结果与讨论 
 

2.1  Ni-Cr 钎焊界面碳化物的形貌 
本文作者采用 Ni-Cr 合金真空炉中钎焊的方法，

图 1 所示为 0.30~0.35 mm 的金刚石焊后宏观形貌。从

图 1 可以看出，钎料对金刚石润湿很好，且出露高度

高。图 2 所示为金刚石、钎料与基体连接处的背散射

谱。从图 2 可以看出，在紧靠金刚石的一侧钎料中形

成针状化合物，随着与金刚石距离的增大，化合物的

数量减小，因此可以初步判断化合物的存在提高了钎

料对金刚石的润湿性。金刚石表面化合物的类型、数

量、分布和形貌对其连接强度等性能的影响非常重要，

因此实验中对金刚石进行深腐蚀以观察碳化物的  

形貌。 
Ni-Cr 合金中的碳化物形成元素为 Cr 和 Si。因此

只考虑 C 与 Cr、Si 生成的稳定相。C 与 Cr 生成的相 

 

 
图 1  金刚石钎焊后的形貌 

Fig.1  Micrograph of brazed diamond 

 

 
图 2  金刚石和钎料界面的形貌 

Fig.2  Morphology of interface between diamond and filler 

 
主要包括：Cr3C2、Cr7C3和 Cr23C6。其中 Cr3C2是斜方

晶系，其晶胞形状为：a≠b≠c，α=β=γ=90˚。Cr7C3

是六方晶系，a=b≠c，α=β=90˚，γ=120˚。从 Cr-C 相

图可知，反应按 C 原子含量由高至低依次生成 Cr3C2

和 Cr7C3
[9]。C 与 Si 生成的相主要是 SiC。 

图 3 所示为采用 Ni-Cr 合金焊后经深腐蚀的金刚

石表面碳化物的形貌。图 3(a)中 A处是金刚石的表面，

B处可能是碳化物。对 B处物质进行能谱测试，如图

4(a)所示，具体成分见表 1。由表 1 可以看出，其 Cr
与 C 摩尔比约为 可初步判断该碳化物为，2׃3 Cr3C2。

从图 3 中可以看出，碳化物的分布具有一定方向性，

这可能是因为碳化物生长所在的金刚石单晶表面本身

具有一定方向性。当碳化物在金刚石单晶表面外延生

长时优先沿某一方向生长。从晶体形态可以看到，B处

的晶体形态与斜方晶系基本符合，但并不理想，主要是

因为受到生长环境的制约。 
图 3(b)所示是金刚石表面生成的另一种碳化物的

形貌。由图可见，晶体形态为棱柱状，截面为六边形，

晶体形态与 Cr7C3 相吻合。对其进行能谱测试，结果

如图 4(b)所示，具体成分见表 1，由表 1 可以看出， 
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图 3  Ni-Cr 合金钎焊金刚石的碳化物形貌 
Fig.3  Carbide morphologies of diamond by brazing with 
Ni-Cr: (a) Cr3C2; (b) Cr7C3 
 
表 1  金刚石表面碳化物定点成分分析结果 

Table 1  EDS of compounds on surface of diamond (mole 

fraction, %) 

Compound C Cr Si Ni 

Cr3C2 40.34 59.33  0.33 

Cr7C3 33.53 61.24  5.23 

Diamond 97.57 0.31 1.61 0.51 

 
其 Cr 与 C 摩尔比大约为 可判断其为，3׃ 7 Cr7C3。与

Cr3C2 相比，Cr7C3 的晶体形态与晶胞形状符合很好，

这主要是因为 Cr3C2 在金刚石表面形核并长大，其生

长必然受到金刚石的制约。而 Cr7C3 是在液态钎料中

形核长大，其生长环境相对自由，故其晶体形态符合

晶胞形状，且 Cr7C3 没有方向性。为了进一步证明两

种碳化物的存在，对深腐蚀后的金刚石作 X 射线衍射

分析，衍射谱如图 5 所示。由于该试样只有碳化物与

金刚石，因此尽管碳化物的衍射峰不是很高，但仍可

以清晰地看到 Cr3C2和 Cr7C3的存在。 
综上所述，在靠近金刚石表面的钎料中生成较多

的碳化物，这主要是因为 Ni 基合金可以溶解更多的碳

原子，在高温钎焊的过程中由于有许多碳原子溶解进

入合金中，与 Cr 原子进行反应生成了碳化物。 

 

 

图 4  金刚石表面碳化物的 EDS 谱 

Fig.4  EDS patterns of compounds on surface of diamond:  

(a) Cr3C2; (b) Cr7C3 

 

 
图 5  金刚石表面碳化物 XRD 谱 

Fig.5  XRD pattern of compounds on surface of diamond 

 
2.2  Ag-Cu-Ti 钎焊界面碳化物的形貌 

采用 Ag-Cu-Ti 钎料钎焊金刚石时，Ti 是强碳化物

形成元素，因此在金刚石与钎料界面处可能形成 TiC。
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孙凤莲等[10]研究发现 Ag-Cu-Ti 钎焊金刚石膜上也生

成 TiC。TiC 晶体为立方晶系，晶体空间群 Fm3m(225)，
属于 NaCl 型晶体结构，Ti 和 C 都处于面心立方晶格

的节点，由 a(1/2，1/2，1/2)相互取代[11]，如图 6 所示。 
 

 
图 6  TiC 的晶体结构 

Fig.6  Structure of TiC crystal 

 
对 Ag-Cu-Ti 钎焊后的金刚石进行深腐蚀，图 7 所

示为经腐蚀后的金刚石形貌。从图 7 可以看出，金刚

石的晶体形态完好无损。在钎焊保温的过程中，C 在

Ag-Cu 中的溶解度很低，且钎焊温度较 Ni-Cr 合金的

低，没有对金刚石造成侵蚀。对其表面的形貌观察发

现，在金刚石表面生成较规则的块状 TiC(见图 8)。碳

化物呈点状分布既提高了连接强度，又不损耗金刚石，

是一种理想的界面化合物形貌。从图 8 可以看出，金

刚石表面生成有呈块状的化合物，结合能谱测得其 C
含量为 47.8%，Ti 含量为 50.3%，Ag 含量为 1.2%，

Cu 含量为 0.7%(见图 9)，从而可以判断该表面生成的

化合物为 TiC。这些碳化物的尺寸大多小于 1 μm，边

缘垂直，与 TiC 的晶体形态吻合。块状 TiC 之间的边

缘互相平行，这可能是因为金刚石颗粒是单晶，而碳 
 

 
图 7  钎焊后金刚石形貌 

Fig.7  Morphology of diamond after brazing 

 

 

图 8  Ag-Cu-Ti 钎焊金刚石表面的碳化物形貌 

Fig.8  Morphology of carbide on diamond surface brazed by 

Ag-Cu-Ti 

 

 
图 9  TiC 碳化物的能谱图 

Fig.9  EDS pattern of TiC carbide 

 
化物外延生长是在金刚石的表面进行，因此，其边缘

互相平行，呈一定的规律。 
下面对 TiC 生长的机理进行初步的探讨，所用

Jackson[11−12]判据为 
 

vkT
H

m

0ηα
Δ

=  

 
式中 ∆H0 为熔化焓，k为波尔兹曼常数，Tm 为金属

熔点，v为原子的配位数，η为固液界面上表面层的原

子配位数。 
当 α＜2 的物质凝固时，其固液界面的微观形貌一

般是粗糙的，而 α＞5 的物质凝固时，其固液界面的微

观形貌一般是光滑的。由于 TiC 的熔化焓∆H0 很高，

经计算 α 值可高达 5~7，所以其生长方式应是以光滑

界面的侧面生长方式生长。最初 TiC 在金刚石表面位

错露头、生长台阶等缺陷处生长，随界面反应时间的

延长，不断有新的 TiC 在金刚石表面形核，并呈点状

分布，使金刚石表面的点状 TiC 更密集。点状 TiC 主
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要在金刚石螺旋台阶处以侧面生长方式沿其优先生长

方向<001>生长长大(见图 10)，多个点状 TiC 还在局部

区域连成片状。最终 TiC 高指数晶面因生长速度较快

而消失，低指数晶面因生长速度慢而得以保留，形成

如图 8 所示的碳化物形貌。 
 

 
图 10  碳化钛固液界面示意图 

Fig.10  Schematic diagram of TiC/liquid interface 

 
2.3  Ti-Zr-Ni-Cu 钎焊界面碳化物的形貌 

采用 Ti-Zr-Ni-Cu 钎焊金刚石，同样对焊后的金刚

石进行深腐蚀，金刚石形貌如图 11 所示。从图中可以

看到，金刚石表面完好无损，几乎没有变化。金刚石

表面的高倍形貌显示(见图 12)，金刚石表面生成鹅卵

石形状的化合物，对其进行能谱测试得知：C 含量为

55.63%，Ti 含量为 44.29%，Zr 含量为 0.08%(见图 13)。
因此可以判断金刚石表面生成的化合物为 TiC。 

钛基钎料 Ti-Zr-Ni-Cu 中 Ti 的含量达 50％以上，

因为 Ti 是强碳化物形成元素，因此金刚石与钎料钎焊

温度开始接触时，即在金刚石表面形成许多 TiC 晶核，

同时存在足够的活性 Ti 原子，因此 TiC 最后长大进而

连成片，成片的 TiC 阻止了 C 向钎料的扩散，形成了

如图 11 所示的 TiC 形貌。从相图可以知道[13]，TiC 碳

化物中 Ti 与 C 的摩尔比并不是严格的 TiC。1׃1 晶体

形成的初生形态为八面体，当晶体远离平衡形态时，

便会出现晶体的生长或溶解的形态，这种形态称为非

平衡结晶形态。小晶体的生长易于趋向平衡形态，如 
 

 
图 11  焊后金刚石形貌 

Fig.11  Morphology of diamond after brazing 

 

 
图 12  Ti-Zr-Ni-Cu 钎焊金刚石表面碳化物的形貌 

Fig.12  Morphology of carbide on diamond surface brazed by 

Ti-Zr-Ni-Cu 

 

 
图 13  碳化物 TiC 的能谱图 

Fig.13  EDS pattern of TiC carbide 

 
Ag-Cu-Ti钎焊金刚石，其表面形成的碳化物比较规则；

但对于大晶体的生长来说，由于在大晶面上存在过饱

和度的差异，生长基元运输距离不等，因而大晶体生

长常趋向于非平衡结晶形态[14−15]。而晶体的最终形态

主要取决于晶体生长的动力学过程，即与生长环境条

件密切相关。随着 C 原子扩散难度的加大，C 原子沿

金刚石表面向外浓度逐渐降低，形成 TiC 的能力逐渐

降低，最后形成如图 12 所示的形态。 
与 Ag-Cu-Ti 钎料相比，Ti-Zr-Ni-Cu 在界面处形

成一层保护膜，这主要是因为 Ti 基钎料中 Ti 含量高，

只要有活性 C 原子存在，马上就将与 Ti 进行反应；而

Ag-Cu-Ti 由于其 Ti 含量低，并且有一部分 Ti 与 Cu
形成化合物，因此表面生成的 TiC 呈点状分布。 
 

3 结论 
 
1) 分别采用 Ni-Cr、Ag-Cu-Ti 和 Ti-Zr-Ni-Cu 钎料
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对金刚石进行钎焊，发现金刚石表面均生成一定量的

碳化物，其中 Ni-Cr 钎料对金刚石有一定的侵蚀，形

成的碳化物数量较多；Ag-Cu-Ti 钎料对金刚石没有损

伤，界面碳化物分布适中，但钎料本身强度低；

Ti-Zr-Ni-Cu 钎料在界面可以生成一层类似钝化的保

护膜，碳化物分布几乎连成一片。 
2) Ni-Cr 钎料在界面处生成的碳化物主要是片状

Cr3C2和针状 Cr7C3。 
3) Ag-Cu-Ti 钎料在界面处生成的碳化物为尺寸

约1 μm的块状的TiC，且钎料在界面处呈不连续分布。 
4) Ti-Zr-Ni-Cu 钎料在界面处生成的碳化物为鹅

卵石状的碳化物 TiC。 
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