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摘 要：以Ag-Cu．Ti合金为钎料钎焊连接C／C复合材料与钛合金(TC4)，通过SEM对钎焊连接接头的

微观组织和形貌进行分析，用EDS和XRD分析接头中的元素分布和物相组成．实验结果表明，中间钎

料层与TC4合金之间的界面，形成了良好的界面扩散层，厚度为5～7扯m，与TC4钛合金连接侧的钎料

相组成主要为CuTi：，CuTi和Cu。Ti：；钎料层与c／c复合材料形成的扩散层厚度为1～3肛m，与c／c复

合材料连接侧的钎料相组成主要为CuTi。和CuTi．c／c复合材料与TC4合金之间形成了冶金结合．
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c／c复合材料是以碳为基体、碳纤维及其织物

为增强材料，通过加工和碳化处理制成的全碳质复

合材料．该材料具有密度小、模量高、比强度大、热胀

系数低、耐高温、耐热冲击、耐腐蚀、吸震性好、摩擦

性好等一系列优异性能，既可作为功能材料，又可

用作高温结构材料．c／c复合材料以其优异的高温

性能在飞行器鼻锥、火箭发动机喷管喉部以及飞机

刹车片等方面得到了广泛应用，成为航空航天等高

科技领域发展的支柱[1。2]．钛合金具有比强度高、热

强度高、抗蚀性好、低温性好、化学活性大、导热系数

小及弹性模量小等优点，广泛用于飞机的发动机构

件、骨架、蒙皮、紧固件及起落架等[3]．由于这两种材

料在航空航天领域和高温结构材料领域的广泛应

用，因此研究c／c复合材料与钛合金的连接具有重

要意义．

c／c复合材料存在表面难以润湿、连接困难的

问题，已引起国内外学者的重视，并对c／c材料的

同质和异质连接进行了研究[4’7]．中国工程物理研究

所的徐元庆等人[83采用钛基钎料对c／c复合材料

与TZM(Titanium-zirconium-molybdenum)合金进

行真空焊接，通过界面反应和扩散连接获得良好的

钎焊组织．中南大学的张福勤等人[91采用Cu—Cr合

金在c／c表面熔覆处理的方法，在c／c复合材料表

面发现了富Cr层的存在，改善了与金属的连接

性能．

钎焊连接中，钎料与母材之间形成的界面及生

成的新相对接头有着重要的影响．因此，本文通过

SEM，EI)s，Ⅺm等分析手段，探讨了C／C复合材料／

AgCuTi／TCA连接界面的微观形貌及元素的扩散分

布情况及各界面层中的物相结构．

1 实验部分
o

C／C复合材料试样由长沙博云新材料股份有限

公司提供，密度约为1．78 g／cm3．TC4钛合金的标

准成分为Ti一6A1—4V．将c／c复合材料和TC4钛合

金加工成尺寸为20 mmX 20 mm×15 mm的小块，

并将两者的连接面用SiC砂纸打磨，经过超声波清

洗，烘干备用．钎料为自制的厚度为0．01～0．1 mm

的Ag—Cu—Ti金属箔片，其中Cu质量分数为
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26．7％，Ti质量分数为4．6％．

把钎料箔片夹放在c／c复合材料与钛合金连

接面之间，对连接试样向下施加压力约lO MPa，以

10℃／min升温到900℃，保温10 rain，炉冷至室

温，即得连接样品．通过JSM一5600LV型扫描电子

显微镜(SEM)的背散射相来确定试样接头的微观

结构，通过能量色散谱仪(EDS)和DMAX／2500 X

射线衍射仪来确定连接部位的元素分布和物相

组成．

2结果与分析

2．1 连接界面的微观形貌

图1为c／c复合材料与TC4合金连接界面的

SEM背散射图．如图1(a)所示，连接界面分为三个

部分，左边部分为TC4钛合金，右边部分为c／c复

合材料，中间部分为活性钎料．从图1(a)可看出，钎

料向钛合金扩散的厚度不均匀．由于c／c基体存在

孔隙，在钎焊时钎料熔化成液相部分进入c／c复合

材料的孔隙，导致钎料中间层的应力分布不均匀，扩

散体系在梯度扩散活化能、外界应力场、晶界缺陷等

因素的影响下，钎料向钛合金基体扩散的速率不均

匀，造成扩散层厚度出现一定变化．钎焊过程中，Ag

与Cu，Ag与Ti以及Cu与Ti之间的热力学相互作

用参数分别为15．80，32．83，一16．14 kJ／mol[10]，说

明钎料中Cu向钛合金扩散的原子数目大于钛合金

中Ti向钎料扩散的原子数目，发生了柯肯达尔效

应，过剩的Cu原子使钛合金的点阵膨胀，而钎料中

原子的减少将发生点阵收缩，导致界面层向钛合金

基体偏移．

Grunberger[Io]研究发现了Ag—Cu合金中Ag

原子的脱溶行为，在高浓度下以连续析出为主，形成

Ag纤维．图1(b)为TC4与钎料层的连接界面，其

中TC4区、TC4与钎料层的过渡区域和靠近TC4

侧的钎料层分别标记为I、Ⅱ、Ⅲ．区域Ⅱ界面形貌

为锯齿状的过渡层，过渡层厚度约5～7／．tm．在区域

Ⅲ可看到，白色相中夹杂着条纹状的灰色相．图1

(c)为钎料层与c／c复合材料的连接界面，在c／c

界面处连续光滑的过渡层标为V，其厚度为1～3

／．tm．在钎料层没看到条纹状的灰色相，出现了平滑

的灰色和白色夹杂的新相，并且灰色相较多，此区域

标为Ⅳ．李振铎[11]研究了Ag含量对析出相的作用，

表明随Ag含量增加，Cu-Ag合金中析出相数量增

加，其形态由针状演变成短片状．从图1(b)和(c)可

看到，在Ⅳ区析出的灰色相明显比Ⅲ区多，在c／c

复合材料连接界面处的钎料中Ag含量增多，钎料

中间层Ag元素发生明显扩散，在钎缝中形成一定

的浓度梯度．图1(c)的c／c复合材料区域标记为

Ⅵ，在Ⅵ区域靠近过渡层部位发现有钎料层的金属

进入．

图1 C／C复合材料与TC4合金连接界面的SEM背散射图

(a)TC4合金+中间钎料层+c／c复合材料；(b)TC4合金+中间钎料层；(c)中间钎料层+C／C复合材料

Fig．1 SEM images of the interface of C／C composites and TC4 alloy

(a)C／C+interlayer+TC4；(b)interlayer+TC4；(c)interlayer+C／C

2．2连接界面的成分

通过观察连接界面发现中间钎料层中的元素发

生了液相反应扩散，故对连接界面进行了线扫描、点

扫描，以此来确定各层的元素含量和成分．图2是连

接试样的整体线扫描图．由图2可看出，中间钎料层

和基体的元素分布情况．Ti在钛合金中含量较高，

在靠近中间层的过渡层含量递减，并且递减到一定

含量后保持与中间层含量稳定，Ti元素几乎不进入

c／c界面，在中间层和c／c复合材料之间的过渡层
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存在少量Ti．中间层的Ag含量比较稳定，很少进入

到扩散界面层．Cu原子扩散进入TC4界面层，Cu

和Ti的熔点都比较高，而且都超过1000℃，在固态

同一扩散温度热激活能的条件下，Cu晶体比较容易

解体，Cu原子向Ti扩散迁移并且进入Ti晶体，而

Ti原子却几乎不发生扩散、不进入Cu晶体[121．依

据Cu—Ti相图，二组元在400℃以下相互没有溶

解，600℃时Cu在Ti中才开始溶解，到780℃时

Cu在Ti中最多可溶解1．25％．在中间钎料层检测

到极少的C元素，在中间层和c／c复合材料之间的

过渡层也有少量碳存在．中间层的Al和V是由钛

合金中Al和V元素扩散所致，其含量在中间层呈

梯度递减，极少进入到c／c界面层．

图2 c／c+中间钎料层+TC4界面线扫描各元素含量

Fig．2 Element distribution in the C／C+interlayer+TC4

joint by SEM line scanning

图3为TC4钛合金与钎料连接界面的点扫描

图，表1为各检测点的元素质量分数．A点在钛合金

基体上，TC4的标准成分为Ti一6Al一4V，从A点的能

谱中可以看到有Ti，Al，V三种元素，且测得的质量

瓣
戮

图3 TC4+中间钎料层的点扫描图

Fig．3 Element distribution in TC4+interlayer by

SEM spot scanning

表1 T04+中间钎料层检测点的元素含■

Table 1 Element distribution in TC4+interlayer

分数比例与标准成分相近．中间层钎料润湿钛合金

界面形成了锯齿状的过渡层，由过渡层B点的点扫

描分析，可以发现该点有较多的Cu，并存在少量

Ag．Ag具有极好的流动性，自扩散活化能为184

kJ／mol，根据布朗运动及自扩散理论可以解释过渡

层界面Ag元素的存在．对比Cu—Ti的共晶相图，

可以看出Cu和Ti在800℃时向TC4扩散的速率

较大，在界面可能产生反应扩散，在此点Cu的原子

分数约为16．35％，Ti原子分数约为63．71％．对中

间钎料层纤维状白色相C点进行点扫描，发现有较

多的Ag存在，其中Ag的原子分数为7．89％，Cu

的原子分数为35．97％，Ti的原子分数为52．97％，

Al和V含量极少，可以忽略．当Ag液中存在少量

Ti时，每个Ti原子被较多Ag原子所包围，形成Ag

—Ti原子团，因此能增加Ti的活度．当Cu进入到

AgTi溶液时，由于Cu—Ti键能比Ag—Ti的大，包

围在Ti周围的Ag原子将让出一些位置给Cu原

子，这样许多Cu原子聚集在Ti原子周围，使Ti原

子被束缚得更加牢固[13|，即部分Ag～Ti键断开形

成Cu—Ti键．在钎焊过程中TC4钛合金中的Ti元

素扩散到中间钎料层后，出现灰色相D，经分析该相

中Ag原子分数为1．36％，Cu原子分数为

31．18％，而Ti原子分数升高为60．07％．

图4 Ca)为钎料与c／c复合材料连接界面的点

扫描图，表2为钎料层各检测点的元素质量分数．从

图4(a)可看到，中间钎料层中存在三种相，即白色

相、浅灰色相和深灰色相，且中间钎料层与c／c复

合材料表面之间形成了连续的过渡层，没有裂纹和

烧蚀孔隙出现．从图4(b)的线扫描分析可以发现，

钎料中Cu的质量分数由C／C向TC4方向逐渐减

少，即形成了Cu向钛合金处扩散的浓度梯度．对于

V元素虽然能在谱线中看到峰值，但质量分数已经

很小，可以忽略不计．在中间层靠近c／c复合材料

的E点的白色相，发现Ag含量较多，原子分数达到
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图4中间钎料层与c／c界面附近的能谱分析

(a)点扫描图；(b)线扫描图

Fig．4 EDS analysis on C／C+interlayer

(a)SEM spot scanning；(b)SEM line scanning line scanning

表2靠近c／c的钎料层各检测点元素含量

Table 2 Element distribution in c／c+interlayer

42．37％，Cu原子分数为22．29％，Ti原子分数为

33．96％，与图3中的C点进行比较，发现Ag含量

明显增多，并以短片状存在．图4(a)中浅灰色相F

点的Ag原子分数降为7．59％，Cu原子分数为

39．26％，Ti原子分数为53．15％．图4(a)中深灰色

相G点存在少量Ag元素，Cu原子分数为31．43％，

Ti原子分数为60．68％．

2．3连接界面的物相分析

采用XRD分别对连接样品的C／C复合材料表

面、C／C复合材料侧钎料层、TC4钛合金与钎料连

接的界面层进行物相分析，如图5所示．由图5(a)

发现，c／c复合材料表面存在TiC，说明Ti元素通

过弥散扩散进入到过渡层，在过渡层与C元素发生

反应相变生成TiC，生成的TiC很好地改善了c／c

复合材料与中间层的润湿性，使活性钎料在连接表

面铺展．图5(b)为靠近c／c复合材料侧钎料层的物

相分析．由图5(b)可知，该钎料层的主要物相为Cu-

Ti：和CuTi．图5(c)为靠近TC4钛合金侧钎料层的

物相分析．图5(c)显示，靠近TC4钛合金侧的钎料

层存在物相CuTi2，CuTi和Cu。Ti2．在Ti与Cu互

扩散的情况下，形成金属化合物，CuTi。会在Ti基

体上形成，Cu。Ti：相也出现在Ti基体上，并处于同

一层区域内n4|．结合EDS分析，白色相Ag含量较

高，主要为Ag固溶体夹杂Cu-Ti金属化合物．而浅

灰色相和深灰色相的Ag含量较少，主要为Ti基固

(b)
。

l 么丘l—L-“

20 30 40 50 60 70 80 90

2e／(。) 20／(o)

图5钎焊接头XRD分析图

(a)C／C复合材料表面；(b)与c／c复合材料连接侧钎料层；(c)与TC4钛合金连接侧钎料层

Fig．5 XRD image of the joint

(a)the surface of C／C；(b)the brazing metal layer at the C／C composite side；(c)the brazing metal layer at the TCA composite side
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溶体夹杂含量不同的Cu—Ti金属化合物，由于Cu—

Ti。和CuTi含量不同，导致颜色深浅不同．

3 结 论

以Ag-Cu—Ti合金为钎料，钎焊连接c／c复合

材料与TC4钛合金，在接头部位的中间钎料层与

TC4合金和c／c复合材料分别形成了良好的界面

扩散层．钎焊连接后，中间层钎料发生了元素扩散，

其中与TC4钛合金连接侧的钎料相组成主要为

CuTi2，CuTi和Cu3Ti2，扩散层厚度为5～7 tim；与

c／c复合材料连接侧的钎料相组成主要为CuTi：

和CuTi，扩散层厚度1----3 Fm，并在c／c复合材料接

触面形成了TiC，有利于改善润湿性．通过中间合金

层元素向c／c复合材料及TCA合金互扩散与反应，

C／C复合材料与TCA合金之间形成了冶金结合．
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Microstructure analyses on joint of carbon／carbon composites
and titanium alloy using Ag-Cu-Ti as brazing metal

ZHOU Xianguang，ZHANG Fuqin，YU qi，XIA Lihong

State Key Laboratory of Powder Metallurgy，Central South University，Changsha 410083，China

Abstract：C／C composites and titanium alloy(TC4)were brazed with Ag～Cu—Ti alloy．The microstructure

was observed by SEM．The element distribution and composition of the phase in the joints were investiga—
ted by EDS and XRD。The result shows that a diffusion layer of 5-7“m was formed in the interface between

brazing metal and TC4 alloy，which consist of CuTi2，CuTi and Cu3Ti2．Aanother diffusion layer of 1-39m

were also found in the interface between the brazing metal and the C／C composite，which is comprised of

CuTiz and CuTi．The brazing metal diffused obviously towards both ends，which formed metallurgical

bonding between c／c and TC4．

Key words：C／C composites；tianium alloy；braze；joint
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