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锡基钎料和银基钎料对石墨和无氧铜钎焊接头
组织及性能的影响研究
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摘　要：为克服石墨表面难以润湿的难题，采用 AgCuTi 活性钎料焊膏在石墨表面进行金属化，再采用典型的锡基

钎料 SnAgCu、银基钎料 AgCuTi 间接钎焊连接金属化的石墨和无氧铜。探究不同钎料在连接金属化石墨和铜上的

工艺及剪切性能问题，主要包括界面结合、组织形态和结合强度的问题。试验结果表明，在真空 850 ℃保温 5 min

的条件下成功实现了对石墨表面的金属化，金属化层主要为银-铜共晶组织，并在石墨表面形成了均匀的 TiC 层。

钎焊结果表明：使用银基钎料的接头，钎料与金属化层结合较好，无明显的缺陷。剪切断裂发生在石墨的母材侧，

最终形成的典型界面为铜/铜基固溶体＋银基固溶体＋TiCu/TiC/石墨。锡基钎料与金属化层间存在明显的缺陷，剪

切断裂发生在钎缝，典型界面组织为铜/Cu3Sn/Cu6Sn5/β-Sn/银-铜共晶/TiC/石墨。
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Abstract: To address the challenge of wetting the graphite surface, AgCuTi active brazing filler metal is utilized for metalli‐

zation, while typical tin-based solder SnAgCu and silver-based brazing filler metal AgCuTi are employed for indirect braz‐

ing to establish connections between metallized graphite and oxygen-free copper. Investigating the process and shear perfor‐

mance of various brazing materials for connecting metallized graphite and copper, primarily focusing on aspects related to 

interface bonding, microstructure, and bonding strength. Experimental results demonstrated successful metallization of the 

graphite surface under vacuum insulation conditions at 850 ℃ for 5 minutes. The metallization layer primarily consisted of a 

silver-copper eutectic, with a uniform TiC layer formed on the surface of the graphite. The brazing results indicate that the 

joint utilizing silver-based brazing material exhibits strong bonding between the brazing material and the metallized layer, 
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with no apparent defects. Shear fracture occurs on the graphite's base metal side, forming a typical interface comprising cop‐

per/copper-based solid solution+silver-based solid solution+TiCu/TiC/graphite. Conversely, noticeable defects are observed 

between the tin-based brazing material and the metallized layer, resulting in shear fracture at the brazing seam. The typical 

interface structure consists of copper/Cu3Sn/Cu6Sn5/β-Sn/silver-copper eutectic/TiC/graphite.
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0 引言

石墨的原子键连接稳定，其熔化温度很高，因

具有耐高温、耐腐蚀、优异的导热性能以及较小的

原子序数等特殊性能，在冶金、航空航天以及核工

业领域得到了广泛的应用［1］。无氧铜因其良好的导

电性、热传导性被用于和石墨结合形成铜-石墨接

头，广泛应用于多个领域［2］。在热核聚变反应堆中，

石墨与铜的复合构件通常用于强化传热；在汽车行

业，尤其在汽车部件换向器中，石墨与铜的连接得

到广泛的应用［3］；在大科学加速器装置中（如 X 射线

自由电子激光装置），大型石墨与铜的连接需求也

日趋上升，其需要在桶形结构竖直面上实现大面积

良好的钎焊连接，需迫切寻求流动性好、成本合理

的钎料体系以用于工程应用。

铜与石墨的钎焊方法可分为直接钎焊和间接

钎焊两大类［4］。直接钎焊是利用 Ti、Cr 等强碳活性

元素在石墨表面形成碳化物，从而改善钎料在石墨

表面的润湿性［5］，并与铜形成连接。朱艳［6］利用

Ag-Cu-Ti 活性钎料对石墨/铜进行真空直接钎焊，

得到的接头组织结构为石墨/TiC/Ag-Cu 共晶组织/

Cu 基固溶体/钎料与 Cu 的扩散层/铜。Zhang 等［7］使

用 Ag-68.8Cu-4.5Ti（wt-pct）合金钎焊到铜之前，设

计并加工了 C/C 复合材料的两种表面构型，即直的

和锥形的。按照常规钎焊方法，直界面和锥形界面

都获得了良好的接头。Singh 等［8］利用 Ag-32.25Cu

-1.75Ti 焊膏和箔成功制备了由 C/C 复合材料、高温

碳（HTPoco）泡沫、钛板和钛管组成的钎焊三明治结

构，钎焊材料有效地润湿并与结构的所有构件反

应，特别是银基焊膏钎焊具有良好的钎焊接头性

能。Cotoh 等［9］人在 850 ℃/10 min 的条件下采用

Cu-28Ag-2Ti 钎料真空钎焊 C/C 复合材料和 Cu，当

OF-Cu（无氧铜）中间层厚为 1.5~5 mm 时，钎焊接头

抗剪强度值都在 22 MPa 左右。

然而在大面积的垂直钎焊、竖直有膨胀间隙的

钎焊接头，直接钎焊的方式并不适用，石墨金属化

后的间接钎焊有着不可替代的作用［1］。间接钎焊一

般使用 CVD（化学气相沉）、镀层、磁控溅射等方法

将金属元素沉积在碳材料的表面，然后将金属化的

石墨与铜使用合适的钎料进行连接，常见的用于碳

材 料 表 面 金 属 化 的 元 素 有 Mo、W、Ni、Cu 等［10］。

Chen［11］将活性元素 Cr 通过磁控溅射的方式预置于

石墨表面，对石墨进行表面改性也很大程度改善了

非活性钎料 AgCu 对石墨的润湿。在真空条件下使

用 AgCu 非活性钎料实现了石墨与铜的连接，得到

了较高的间接钎焊接头强度。当钎焊工艺参数为

900 ℃/10 min时，获得最佳接头剪切强度13.6 MPa。

朱艳［6］采用 Sn-Ag-Cu 钎料在较低温度下对镀 Ni 的

石墨与铜进行感应钎焊连接，得到的界面组织结构

为石墨/Ni/（Cu1-yNiy）6Sn5/β-Sn+（β-Sn+Ag3Sn）的共

晶组织/Cu6Sn5/Cu3Sn/Cu。Song［12］在使用在 950 ℃

保温 30 min 的条件下，用 Sn0.3Ag0.7Cu-9%Ti 锡基

活性钎料在石墨表面成功地获得了一个致密且连

续的金属化层，并用锡基非活性钎料实现了在低温

250 ℃下对石墨与铜的钎焊。

综上所述，银基活性钎料对石墨有较好的润湿

性，可作为石墨表面反应金属化的材料，银基钎料

多加入活性元素用于直接钎焊石墨与金属。锡基

钎料成本较低，在低温时就可以实现对铜的钎焊，

多用于低温间接钎焊金属化的石墨与金属。然而，

在同一金属化的石墨上，分别采用银基和锡基钎料

进行钎焊的对比研究却很少。本研究使用膏状活
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性 Ag-Cu-Ti 钎料在真空条件下对石墨表面进行金

属化，再分别采用流动性良好的银基钎料和成本较

低的锡基钎料连接金属化石墨与无氧铜。对比研

究两种钎料体系在连接质量、组织形态、结合强度

等综合表现，以优选合适的钎料类型，为铜和石墨

的大面积钎焊奠定基础。

1 试验方法

研究采用的石墨为高强石墨（牌号 T952），铜为

常规无氧铜（型号TU1）。将Ag70Cu25.5Ti4.5（wt.%）

焊膏活性钎料手工涂抹在石墨表面，在 850 ℃真空

条件下保温 5 min 对石墨进行表面金属化。金属化

石墨的尺寸为 40 mm×40 mm×5 mm。之后用线切

割加工成尺寸为 8 mm×8 mm×5 mm 的小块与尺寸

为 20 mm×10 mm×2 mm 的无氧铜进行钎焊。钎焊

前，无氧铜待焊面使用砂纸依次打磨至 800#，并在

丙酮中对两种母材进行超声清洗，然后在 200 ℃烘

烤炉中烘干备用。

金属化后的石墨利用厚度为 0.1 mm 的 Ag70Cu

25.5Ti4.5、Sn0.3Ag0.7Cu 箔片与铜在真空的条件下

进行钎焊，钎焊装配如图 1a 所示。银基的钎焊工艺

为：加热速率 10 ℃/min，加热到 350 ℃保温 30 min，

然后以相同的加热速率加热到 750 ℃保温 30 min ，

最后在 850 ℃下保温 10 min。锡基钎料分别在真空

300 ℃下保温 5 min 和 500 ℃下保温 10 min 下进行

钎焊，升温速率同样为 10 ℃/min。

钎焊完成后，沿钎焊界面垂直方向切取金属化

层及钎焊接头试样，镶样后得到金相样品。经过

400#、800#、1200#、2000#砂纸磨光，采用 0.05 μm 颗

粒的氧化铝抛光液进行 10 min 抛光处理。利用光

学显微镜对不同工艺参数下钎焊接头进行形貌观

察，金属化层和钎焊接头的微观组织及相组成通过

配备能谱仪（EDS）的电镜（Zeiss Merlin Compact）进

行表征。利用万能材料试验机在室温下对钎焊接

头进行抗剪切性能测试，剪切速率 1 mm/min。利用

夹具将焊件装配好（见图 1b），每个试验工艺参数选

取 2 个试样进行测试，将计算得到的抗剪强度平均

值作为该参数下的最终抗剪强度值。

2 试验结果与讨论

2.1 石墨金属化层的微观组织

图 2 为试验中获得的石墨表面金属化宏观形

貌，可以看出在石墨表面获得的金属化层表面比较

平整均匀，并呈现金属光泽，呈现出了良好的铺展

性，这说明试验的金属化参数可以实现在石墨的表

面金属化。

活性元素 Ti 的加入对其在石墨表面的润湿性

起到决定性作用［13］，为了研究石墨反应金属化层的

物相组成和反应机理，对金属化层的宏观和微观组

织进行了分析。由图 3a 可以看出，金属化层在石墨

基体上润湿良好，并且与石墨基体形成了良好的结

合界面，在结合界面可以看到一层明显的反应层。

由图 3b、3c 可以看出白色相金属化层主要由两部分

组成，分别为灰白色区和灰黑色区。根据背散射图

像的成像原理，推断此种物相可能为 Ag 基固溶体，

灰白色相为 Cu 基固溶体。以往已经有文献报道过

AgCuTi 用于钎焊石墨［6］，推断金属化层/石墨的界面

浅灰色相所代表的物相也就是反应层相，其可能为

TiC 相。为确定其物相种类对界面的反应层进行

（a）钎焊装配 （b）剪切试验

图1　钎焊装配及剪切示意

Fig. 1　Schematic diagram of brazing assembly and cutting

图2　石墨表面金属化宏观形貌

Fig. 2　Macro morphology of graphite surface metallization
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EDS 分析，发现铜和碳的原子比为 1∶1，证实反应层

为 TiC。对金属层进行放大可以观察到在白色相和

灰色相之间，零星分布一些深灰色的相，对其进行

EDS 点扫描，铜与钛的原子比为 1∶1，为 TiCu 金属间

化合物。

2.2 石墨/无氧铜间接钎焊接头的界面组织

图 4 为不同工艺下金属化石墨与铜的钎焊接头

显微形貌。由图 4a 可以看出，银基钎料钎焊质量较

好，没有发现明显的气孔、裂纹等缺陷。锡基钎焊

质量较差，内部均存在明显的缺陷，如图 4b、4c 所

示。对于银基钎料而言，钎焊后钎料与母材铜、金

属化层之间发生了元素的相互扩散，没有了明显的

界限。从宽度上来看，银基钎料的钎缝宽度远小于

锡基的钎缝宽度，一方面因为银基钎料的熔点较高

需要进行高温钎焊，反应更加剧烈；另一方面由于

钎焊温度与石墨金属化的温度相同，导致金属化层

重熔后与钎料混合组成钎焊钎缝，加剧了钎料从钎

缝中流失。

图 5 为在 850 ℃保温 10 min 条件下获得的银基

金属化石墨-无氧铜间接钎焊接头的微观组织。图

5a 为 AgCuTi 钎料的钎焊接头微观组织，可以看出

接头结合良好，没有明显的钎料与金属化层的结合

界面。甚至由于溶蚀的原因，发生了钎料中部分的

银向铜母材溶入的现象。在该条件下，钎料可与石

墨基体表面的金属化层实现良好的结合（见图 5b）。

钎焊接头主要由三部分组成，分别为靠近无氧铜一

侧的灰色相，钎缝中间白色的相，以及靠近石墨基

体的灰黑色相。对接头的石墨界面进行放大，在界

面处可发现有深灰色的颗粒相的存在。对图 5b 中

的白色相 A、界面反应层 B、灰色相 C 进行 EDS 点

扫，结果如表 1 所示，证实了白色相为银基固溶体，

灰色相为铜基固溶体，反应层为 TiC。由于 AgCuTi

钎料中的 Ti 含量更高，因此相较于 SnAgCu 钎料，

AgCuTi 钎焊接头内部存在较多的 Ti-Cu 金属间化

（a）金属化层形貌

（c）石墨界面放大图

（b）金属化层放大图

（d）图 3b 的局部放大图

图3　金属化层微观组织

Fig. 3　Microstructure of metalized layer

（a）AgCuTi，850 ℃/10 min

（c）SnAgCu，500 ℃/10 min

（b）SnAgCu，300 ℃/5 min

图4　锡基、银基钎料在不同工艺参数的钎焊接头显微形貌

Fig. 4　Microscopic morphology of tin-based and silver-based brazed 

joints under different process parameters

（a）AgCuTi，850 ℃/10 min

（b）局部放大图

图5　银基钎料钎焊接头的微观组织

Fig. 5　Microscopic structure of silver-based brazing joints
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合物。由表 1 可知，与金属化层内部一致为 TiCu。

为了更好地探究钎焊接头中元素的相互作用

以及接头的元素分布，对接头主要元素进行了面扫

描分析，结果如图 6 所示。图 6b~6f 分别为元素的整

体分布、Ti 元素分布、C 元素分布、Cu 元素分布以及

Ag 元素分布。由图 6c 可知，Ti 元素主要分布在靠

近石墨母材的 Ti-C 化合物反应层上，说明在钎焊过

程中熔融钎料中的 Ti 元素向石墨一侧扩散，并且与

石墨发生反应生成 Ti-C 化合物。由图 6e~6f 可知，

Ag 元素在无氧铜一侧发生了相互扩散，二者的形状

与图 5a 中灰白色的反应层形状刚好吻合，说明在钎

焊过程中大量的 Ag 元素向无氧铜母材一侧扩散。

无氧铜中 Cu 元素与钎料内 Ag 元素的相互扩散使得

无氧铜母材能与钎料更好地结合在一起。

图 7 为不同工艺参数下锡基钎料的钎焊接头微

观组织形貌。可以发现 SnAgCu 钎料在 300 ℃较短

保温时间下，钎焊接头中均存在着明显的金属化共

晶层，锡基的钎焊层与金属化层间存在明显的界

限。在无氧铜母材一侧，钎料与铜间的界限也较为

明显，并没有出现银基钎焊时出现的溶蚀现象。由

图 7b、7d 可以看出钎焊接头可以分为四部分，金属

化层、白色相层、浅灰色相层、深灰色相层。为鉴别

接头各部分的物相，对图 7 中各点进行 EDS 点扫，结

果如表 2 所示。

依据表 2 内各点处的元素含量原子比，可以推

测黑灰色相为 β-Sn，浅灰色相为 Cu6Sn5、深灰色相

为 Cu3Sn。在锡基钎料的低温短时间保温下，可以

明显看出钎缝与石墨金属化层间的界线。金属化

层仍保留较为完整的银-铜的共晶结构，共晶结构

内部分布着零散的 TiCu 相。即使温度在 500 ℃保

温 10 min 下，仍可观察到金属化层。

300 ℃/5 min 与 500 ℃/10 min 相比，真空钎焊

表1　图5b内各点的EDS结果（原子分数，%）

Table 1　EDS results for each point in Fig. 5b （at. %）

位置

A

B

C

D

C

19.52

23.04

13.11

—

Ag

59.32

2.78

80.71

0.94

Cu

6.56

71.64

6.19

51.11

Ti

14.69

1.96

—

47，95

可能的物相

银基固溶体相、TiC

铜基固溶体

银基固溶体

TiCu

图7　锡基钎料钎焊接头的微观组织形貌

Fig. 7　The microstructure and morphology of tin-based brazing joints

表2　图7中各点的EDS结果（原子分数，%）

Table 2　EDS results of each point in Fig. 7 （at. %）

位置

E

F

G

H

I

C

0.42

—

—

—

—

Sn

99.58

—

91.24

44.51

24.83

Ag

—

4.85

—

—

—

Cu

—

49.52

8.76

55.49

75.17

Ti

—

45.64

—

—

—

可能的物相

β-Sn

TiCu

β-Sn

Cu6Sn5

Cu3Sn

图6　银基钎焊接头及元素分布

Fig. 6　Silver-based brazed joints and element distribution
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获得的接头中多了 Cu3Sn 相，这是因为 Cu3Sn 是由

Cu6Sn5 分解获得，在 300 ℃/5 min 钎焊时，由于钎焊

温度低，保温时间短，生成的 Cu6Sn5相少，还来不及

分解便冷却下来所致［4］。首先发生的反应为 6Cu+

5Sn→Cu6Sn5，随着钎焊温度的升高和保温时间的延

长 Cu6Sn5 开始向 Cu3Sn 转变：Cu6Sn5→2Cu3Sn+3Sn。

最终接头内的 β-Sn 不断增多，因此相较于低温度、

短时间下的钎焊，高温长时间下的钎焊钎缝内存在

大量的 β-Sn 相。且钎焊温度低，保温时间短时，使

得 Cu 与 Sn 的反应不充分，生成的 Cu6Sn5相对较少。

银基钎料金属化后的石墨与铜的间接钎焊，实

际上是通过锡基或者银基与石墨表面金属化层和

无氧铜发生反应，从而实现石墨与铜的连接。银基

钎料间接钎焊时，由于成分与金属化层更加接近，

钎焊时与金属层更容易发生相互扩散形成良好的

接头质量。锡基钎料主要成分为 Sn，与金属层的银

基成分相差较大导致相容性较差。与银基钎料相

比，锡基在低温钎焊时金属化层并未发生熔化，不

易发生金属化层和钎料的相互扩散，因此金属化层/

锡基钎料的界面更加明显。

2.3 钎焊接头的性能

金属化的石墨/铜钎焊接头剪切测试结果如表 3

所示，两种钎料的接头表现出不同的强度。银基钎

料的钎焊接头连接较好，断裂发生在石墨的母材部

分（见图 8a）。锡基钎料与金属化层连接较差，剪切

试样均断裂在钎缝（见图 8b）。随着温度和保温时

间的延长，熔融的锡基钎料与金属化层间反应增

强，形成较好地结合，其剪切强度有一定的提高。

分析断裂结果：银基钎料熔点更高，在高温钎

焊时由于石墨与铜热膨胀系数差异较大，更容易在

石墨的基体产生应力集中。这些应力集中的点，容

易导致石墨的开裂，并且在剪切测试时成为首先开

裂的地方［14］。较低温度下，熔融的锡基钎料与石墨

金属化层间并不能充分的熔合，钎缝内存在缺陷的

位置容易成为首先断裂的位置。但相较于银基的

高温钎焊，更低温度的锡基钎焊在石墨内产生的应

力较小。断口面主要为锡基的固溶体组织、锡-铜

金属间化合物、少量的石墨基体，其断裂的主要原

因为钎焊接头内部缺陷较多。位于石墨侧的锡-铜

金属间化合物（见图 7）都为硬脆相［15］，进一步恶化

了接头的强度，接头含有部分的石墨基体。最终，

虽然锡基钎料的钎焊接头的连接较差，其剪切强度

稍优于银基钎料的钎焊接头。

3 结论

利用银基活性钎料对石墨进行反应金属化，并

对银基和锡基钎料钎焊的金属化的石墨与铜的接

头的组织与性能进行分析，结论如下：

（1）使用 AgCuTi 活性钎料在 850 ℃/5 min 的真

空条件下，可以实现对石墨表面的金属化。由于石

墨对活性元素 Ti 的吸引作用，在石墨表面形成连续

的反应层从而实现对石墨表面的润湿，金属化的界

面为银铜共晶+TiCu/TiC/石墨。

（2）锡基钎料间接钎焊接头出现孔洞等缺陷，

且随着钎焊温度的升高，连接质量有所提升。但难

以获得高质量接头，其接头界面组织为铜/Cu3Sn/

Cu6Sn5/β-Sn/银-铜共晶/TiC/石墨。

（3）相较于低温的锡基钎料间接钎焊，高温的

银基钎料间接钎焊接头钎料与金属化层间熔合更

加充分，其接头组织的界面组织为铜/铜基固溶体+

银基固溶体+TiCu/TiC/石墨。

（4）银基钎料虽然与金属层有更好地熔合，但

在高温钎焊时石墨内产生有较大的残余应力，导致

表3　不同钎料钎焊接头的剪切强度

Table 3　Shear strength of brazed joints with different brazing materials

试样

SnAgCu 钎焊-1

SnAgCu 钎焊-2

AgCuTi 钎焊-1

AgCuTi 钎焊-2

剪切强度/MPa

13.31

14.88

8.95

9.96

断裂位置

钎缝

钎缝

石墨

石墨

（a）AgCuTi　　　　　　　 （b）SnAgCu

图8　钎焊接头剪切断裂试样

Fig. 8　Shear fracture specimen of brazed joints
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钎焊接头剪切性能稍弱于锡基钎焊接头。
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