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摘　要：利用单辊极冷法制备了Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８非晶合金钎料带，采用ＸＲＤ和ＤＳＣ分析了钎料的

物相组成和熔化特性，并将其用于不同温度下（９７５，１０００，１０２５，１０５０℃）不锈钢和２０碳钢的瞬

时液相焊，对钎焊接头的抗剪强度和显微组织进行了分析。结果表明：该镍钼磷钎料为单一的非晶

态相，其约化玻璃转变温度参数为０．５４，过冷液体区间为４１℃，具有良好的非晶形成能力；随着钎

焊温度升高，钎焊接头的抗剪强度与焊缝区显微硬度都逐渐增大；焊缝区的主要组织为ＦｅＮｉ固溶

体和Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ３Ｐ、Ｎｉ２Ｐ化合物组成的共晶组织。
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０　引　言

非晶态金属原子排列呈近程有序、长程无序状

态，原子之间仍以金属键结合［１］。非晶态钎料具有

成分均匀、无晶界、各向同性、磁导率高、弹性好以及

强度高［２］等特点。自非晶态钎料研制２０多ａ来，已

逐渐应用于航空、机电、能源等各个领域，尤其在耐

热合金、飞机发动机零件、太阳能叶轮等关键设备的

钎焊上均达到了良好的使用效果。近年来，采用非

收稿日期：２０１３０１２０；修订日期：２０１３０９０３

作者简介：林旭（１９８９－），男，江苏南京人，硕士研究生。

导师：丁毅副教授

晶态钎料进行瞬时液相扩散焊取得了很大进展，特

别是在异种金属材料复合和新型材料连接领域。

Ｉｎｏｕｅ
［３］等对多元合金系的玻璃形成能力

（ＧＦＡ）进行了研究，并提出了高ＧＦＡ非晶合金形

成的三个试验规律：三个组元以上的多元合金；主要

元素的原子尺寸差距在１２％以上；元素之间要有较

大的负混合焓。传统镍磷系钎料为镍磷二元合金，

不利于形成良好的非晶态，且塑性较差。因此，作者

尝试通过在镍磷二元合金的基础上添加钼元素，制

备镍钼磷三元合金钎料，研究了其非晶形成能力，并

用于不同温度下不锈钢和２０碳钢的瞬时液相焊，测

试该接头的钎焊性能。
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１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

镍钼磷合金钎料用Ｎｉ９０Ｐ１０二元块状合金及纯

度９９．９５％的钼板在水冷铜座真空电弧熔炼炉中熔

炼制备，采用氩气保护。熔炼过程中的铸锭被反复

熔炼多次，以使其成分均匀［４］，得到的铸态合金钎料

成分为Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８。然后将其装入 ＷＫⅡＢ型真

空甩带机石英管内，调节喷嘴与铜辊间的距离，待高

频感应加热至合金完全熔化时，通入氩气，将熔化合

金喷射到高速旋转的铜辊表面，快速冷却后形成非

晶条带。制备该条带钎料的主要工艺参数：铜辊线

速度３４ｍ·ｓ－１，喷铸时喷嘴与铜辊的间距２～

３ｍｍ，喷嘴口径１．０ｍｍ，喷铸时石英管内外压力

差０．１ＭＰａ。制备得到的Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８极冷非晶钎

料条带厚为（３０±２）μｍ，宽为３ｍｍ。

钎焊材料为５０ｍｍ×２５ｍｍ×１ｍｍ的３０４不

锈钢板和５０ｍｍ×２５ｍｍ×２ｍｍ的２０碳钢板，钎焊

前对试样表面进行前处理，先用１０％（质量分数）

ＮａＯＨ溶液浸泡去脂
［５］，接着采用６００＃、８００＃、

１０００＃砂纸逐级打磨试样表面。然后按图１所示完

成搭接，在ＧＰ６０型高频感应炉中对试样进行钎

焊，钎料为单层条带，并用夹具固定，焊接温度分别

为９７５，１０００，１０２５，１０５０℃，保温１５ｍｉｎ后取出

空冷，制成钎焊试样。
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图１　钎焊接头搭接示意
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１．２　试验方法

采用ＡＲＬＸＴＲＡ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对镍

钼磷条带和钎焊试样断口截面进行物相分析，扫描

范围２０°～８０°，工作电压和电流分别为４０ｋＶ和

３０ｍＡ；用ＳＴＡ４４９Ｃ型差热仪（ＤＳＣ）对条带进行

热分析；用ＣＳＳ４４３００型电子万能试验机对钎焊试

样进行拉剪试验，拉剪加载速度为２ｍｍ·ｍｉｎ－１，

取６个试样的平均值；使用ＨＶＴ１０００型显微硬度

计测钎焊试样焊缝区的硬度，取５点的平均值；采用

ＸＪＺ１Ａ型光学显微镜观察钎焊接头的显微组织，

腐蚀溶液为１０％（体积分数）的草酸溶液。

２　试验结果与讨论

２．１　钎料的成分与物相

非晶钎料Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８ 中镍、钼、磷三种元素的

原子半径分别为０．１６２，０．２０１，０．１２３ｎｍ，元素混合

焓值［６］见表１，均符合Ｉｎｏｕｅ等提出的高ＧＦＡ非晶

合金形成的三个试验规律。

表１　非晶钎料犖犻７８犕狅１４犘８中合金元素间的混合焓值

犜犪犫．１　犕犻狓犻狀犵犲狀狋犺犪犾狆狔犺犲犪狋犫犲狋狑犲犲狀犪犾犾狅狔犲犾犲犿犲狀狋狊

犻狀犖犻７８犕狅１４犘８犪犿狅狉狆犺狅狌狊犳犻犾犾犲狉犿犲狋犪犾（犽犑·犿狅犾
－１）

ＮｉＰ ＮｉＭｏ ＭｏＰ

－３４．５ －７ －５３．５

　　由图２可以看出，镍钼磷钎料ＸＲＤ谱中只有一

个漫散射峰，无结晶相的衍射锐峰出现。这表明该

合金条带钎料由单一的非晶态相组成。
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图２　镍钼磷钎料的犡犚犇谱
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２．２　钎料的熔化特性

由图３可知，镍钼磷钎料的ＤＳＣ曲线在加热过

程中的状态变化过程为：非晶态→玻璃态转变→过

冷液体（玻璃态）→晶化→晶态→固液共存→液态。

钎料的玻璃态转变温度狋ｇ＝３５８℃，晶化温度狋ｘ＝

３９９℃，固相线温度狋ｓ＝８９０℃，液相线温度狋ｌ＝
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图３　镍钼磷钎料的犇犛犆曲线
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９０２℃。Ｔｕｒｎｂｕｌｌ根据经典形核理论提出了采用约

化玻璃转变温度参数狋ｒｇ（即玻璃态转变温度狋ｇ与合

金熔化温度狋ｍ 的比值）来评估非晶形成能力，狋ｒｇ越

大，抑制结晶成核长大而形成非晶态所要求的临界

冷却速率就越小，也就越容易形成非晶态［７］。根据

图３计算可知，该钎料的狋ｒｇ为０．５４，绝大多数非晶

态合金的狋ｒｇ都在０．４～０．６范围内。Ｉｎｏｕｅ等采用

晶化温度和玻璃态转变温度的差值Δ狋ｘ＝狋ｘ－狋ｇ，即

过冷液体区间的大小来衡量非晶合金的玻璃形成能

力（ＧＦＡ）
［８－１０］，由图３可知，该钎料的过冷液体区间

（Δ狋ｘ）为４１℃，具有良好玻璃形成能力。而且它的熔

化温度区间Δ狋很窄，（Δ狋＝狋ｌ－狋ｓ＝１２℃），主要是因

为非晶钎料的原子分布类似于液态金属［１１］，保留了

原子无序排列的结构和各向同性，化学成分均匀。而

窄的熔化温度区间有利于减少偏析，增大填缝深度，

有助于钎焊结合强度的提高［１２］。

２．３　钎焊接头的力学性能

由表２可以看出，钎焊接头的抗剪强度随钎焊

温度的升高而增大。这是因为随着钎焊温度的升

高，焊缝区元素扩散活动加剧，钎缝合金化程度提

高，所以接头强度增大［５］；另外，钎焊温度的升高促

进焊料区固溶体组织增多，而含脆性化合物相的共

晶体组织减少，从而有助于接头抗剪强度的提高。

表２　钎焊接头的抗剪强度

犜犪犫．２　犛犺犲犪狉狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳狋犺犲犫狉犪狕犲犱犼狅犻狀狋

钎焊温度／℃ 抗剪强度／ＭＰａ

９７５ ６５．５６

１０００ ７５．９３

１０２５ ８６．４７

１０５０ ９０．４２

　　由表３可见，随着钎焊温度的升高，焊缝区的显

微硬度增大。这表明在钎焊过程中，温度的升高促

进了某些高硬度相的形成，高硬度相的增多导致焊

缝区的显微硬度增大。

表３　钎焊接头焊缝区的显微硬度

犜犪犫．３　犞犻犮犽犲狉狊犿犻犮狉狅犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳狋犺犲狊狅犾犱犲狉犪狉犲犪

钎焊温度／℃ 显微硬度／ＨＶ０．２

９７５ ３２７

１０００ ３６０

１０２５ ３８２

１０５０ ３９６

２．４　钎焊接头的犡犚犇谱

由图４可以看出，钎焊接头断口的物相主要有

ＦｅＮｉ、Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ３Ｐ和Ｎｉ２Ｐ相。其中ＦｅＮｉ以固

溶体形式存在，铁来源于不锈钢与碳钢基体向焊缝

区的扩散。Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ３Ｐ和 Ｎｉ２Ｐ以共晶体存

在。ＦｅＮｉ固溶体组织对接头强度有利，而Ｎｉ３Ｐ和

Ｎｉ２Ｐ是脆性相，会导致接头强度降低。

C
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图４　钎焊接头断口的犡犚犇谱
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２．５　钎焊接头的显微组织

从图５可以看出，在４种焊接温度下，碳钢／镍

钼磷钎料、不锈钢／镍钼磷钎料界面均实现良好的冶

金结合，没有发现孔洞、缝隙等缺陷。钎缝区中的白

色部分为对钎焊接头有利的ＦｅＮｉ固溶体组织，中

间的黑色部分为由Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ２Ｐ和Ｎｉ３Ｐ化合物

组成的共晶体组织。

随着钎焊温度的升高，钎缝区内的ＦｅＮｉ固溶

体组织 （白色）逐渐 增 多，钎 缝 中 间 部 分 的

Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ３Ｐ和Ｎｉ２Ｐ共晶组织含量减少，宽度

变窄，且焊接温度为１０５０℃时中间共晶体组织已

呈断续分布，这有利于提高钎焊接头的结合强度。

３　结　论

（１）采用单辊急冷甩带法成功制备了非晶态

Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８钎料合金条带。

（２）Ｎｉ７８Ｍｏ１４Ｐ８钎料合金的约化玻璃转变温度

参数（狋ｒｇ）为０．５４，过冷液体区间（Δ狋ｘ）为４１℃，表

明该钎料合金具有良好的非晶形成能力，它的熔化

温度区间（Δ狋）为１２℃，加热时可在一个相当窄的温

度范围内熔化，有助减少偏析，增加扩散深度，有利

于提高钎焊接头的质量。

（３）随着钎焊温度升高，钎焊接头的抗剪强度

与焊缝区显微硬度都逐渐增大；焊缝区内主要组织

为ＦｅＮｉ固溶体与 Ｍｏ２Ｎｉ６Ｐ３、Ｎｉ３Ｐ、Ｎｉ２Ｐ化合物组

成的共晶组织；焊接温度的升高有助于固溶体生成，

减少共晶体组织，对钎焊接头的结合强度有利。
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图５　不同焊接温度下钎焊接头的显微组织
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