
　
第４５卷

２０１７年１２月
　

第１２期

第１７－２４页

材　料　工　程
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

　
Ｖｏｌ．４５

Ｄｅｃ．２０１７
　
Ｎｏ．１２

ｐｐ．１７－２４

熔融６０６１和４０４３铝合金在
纯钛表面的反应润湿
Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｗｅｔｔｉｎｇ　ｏｆ　Ｐｕｒｅ　Ｔｉｔａｎｉｕｍ　ｂｙ
Ｍｏｌｔｅｎ　６０６１ａｎｄ　４０４３Ａｌｕｍｉｎｕｍ　Ａｌｌｏｙｓ

钟伟强，靳　鹏，李富祥，林巧力，陈剑虹

（兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用

国家重点实验室，兰州７３００５０）

ＺＨＯＮＧ　Ｗｅｉ－ｑｉａｎｇ，ＪＩＮ　Ｐｅｎｇ，ＬＩ　Ｆｕ－ｘｉａｎｇ，

ＬＩＮ　Ｑｉａｏ－ｌｉ，ＣＨＥＮ　Ｊｉａｎ－ｈｏｎｇ
（Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ
Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ　ｏｆ　Ｎｏｎ－ｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌ，Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ　７３００５０，Ｃｈｉｎａ）

摘要：利用改良座滴法研究了高真空条件下熔融６０６１和４０４３铝 合 金 在６００，６５０，７００℃分 别 与 纯 钛（ＴＡ２）的 反 应 润 湿

行为。结果表明：Ａｌ／Ｔｉ体系属于典型的反应 润 湿，铝 合 金 中 微 量 的Ｓｉ元 素 在 界 面 上 产 生 了 明 显 富 集 且 满 足 热 力 学 条

件；界面上形成了富Ｓｉ的致密的层片状Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相，致密层产生后阻碍熔体润湿母材；Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相的分解及三相线附

近疏松的粒状Ａｌ３Ｔｉ相产生后能够破除钛表面的氧化 膜，进 而 促 进 润 湿；６０６１／ＴＡ２和４０４３／ＴＡ２两 润 湿 体 系 铺 展 动 力

学均可由反应产物控制（Ｒｅａｃｔｉｏｎ　Ｐｒｏｄｕｃｔ　Ｍｏｄｅｌ）模型描述，整个润湿铺展过程分为两个阶段，即先呈指 数 铺 展、后 呈 线

性铺展；６０６１铝合金对应两个阶段的铺展活化能分别为５６ｋＪ／ｍｏｌ和１１２ｋＪ／ｍｏｌ，４０４３铝合金以指数铺展为主，铺展活化

能为４７ｋＪ／ｍｏｌ，Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相的分解对应于指数铺展阶段。
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　　纯钛及其合金作为潜在的高温材料被广泛应用于

航空航天领域，其中钛合金高温抗氧化性及耐腐蚀性

能备受瞩目［１］。然而，当纯钛及其合金的使用温度超

过９７３Ｋ时抗氧 化 性 能 急 剧 下 降，从 而 限 制 了 钛 合 金

在高温下的应 用［２］。目 前，利 用 渗Ｓｉ及 渗 Ａｌ工 艺 在

钛合金表面产生金属间化合物层，是改善钛合金抗氧

化性能及提高材料表面硬度的有效途径［３，４］。究其原

因在于，材料表面产生的Ａｌ３Ｔｉ金属间化合物硬度较

高，并且Ａｌ３Ｔｉ是唯一能够在表面产生 Ａｌ２Ｏ３ 保护膜

的Ａｌ－Ｔｉ金属间化合物［５］。热浸铝工艺作为廉价可靠

的材料防护方法，在铝合金中添加Ｓｉ元素同样可以在

钛表面产生一层致密的金属间化合物镀层，同时能够
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有效地替代渗Ｓｉ及渗Ａｌ工艺。
然而，优质镀层的获得与铝合金在材料表面的润

湿性、铺展特性、界面反应等密切相关［６］。理 论 上，熔

融铝合金在钛基板表面好的润湿性是获得优质镀层的

关键因素。铝合金中添加微量的 Ｍｇ能有效地去除基

板表面的氧化膜，从而促进铝合金与基板反应促进润

湿，而在铝合金中添 加 少 量 的Ｓｉ后，铝 合 金 往 往 体 现

出较好的流动性，从而促进铝合金在基板表面铺展［７］。
近年来，熔融金属在钛化物（例如，Ｔｉ－Ｎ／Ｔｉ－Ｃ［８］和Ｔｉ－
Ｎｉ［９］）表面的润湿性被广泛研究，但对纯钛及其合金表

面的润湿性则研究较少，相关文献报道也较少。Ｋｏｎ－
ｄｏｈ等［１０］报道了 Ｍｇ熔体在纯钛表面的润湿性，发现

Ｍｇ能够还原基板表面Ｔｉ－Ｏ氧化膜，从而有效改善润

湿性；Ｌｉｕ等［１１］报道了 玻 璃 合 金 熔 体（Ｔｉ３２．８Ｚｒ３０．２Ｎｉ５．３
Ｃｕ９Ｂｅ２２．７）在ＴＣ４钛 合 金 表 面 的 润 湿 行 为 及 界 面 特

征，发现随温度的升高，润湿性的改善与熔融金属的黏

度、表面张力的减小及界面反应的增强相关；Ｌｉｕ等［１２］

发现３种钎料金属（Ｂｒａｚｅ　５８０，ＢＡｇ－８和Ｔｉｃｕｓｉｌ合金）
只在８４０℃以上才能有效润湿ＴＣ４钛合金。综上，润

湿性总与温度及界面反应相关，且导致润湿机制仍不

明朗。

６０６１和４０４３铝合金既是常用的热浸铝材料也是

焊接中常用的铝焊丝，６０６１铝合金中微量的 Ｍｇ能够

促进熔体润湿 基 板，同 时 表 现 为 表 面 活 性；４０４３铝 合

金中的Ｓｉ表现为界 面 活 性，能 够 促 进 熔 体 流 动，也 能

够促进界面反应发生。本工作选取商用６０６１和４０４３
铝合金来研究其在纯钛（ＴＡ２）表面的润湿行为与界面

结构，探讨界面反应产物与润湿性及铺展动力学间的

相互联系。研究内容有望进一步丰富ＴＡ２热浸铝工

艺的相关基础理论。

１　实验材料与方法

实验所用的铝合金由６０６１和４０４３铝合金真空熔

炼而成，ＴＡ２基板尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×１ｍｍ，相应

的化学成分如表１所示。润湿实验之前，将铝合金切

块经机械打磨去除表面氧化膜；ＴＡ２基板抛光至表面

平均 粗 糙 度Ｒａ 约３０ｎｍ（测 量 范 围２ｍｍ 以 上），由

ＤＥＫＴＡＫ　６Ｍ 台 阶 仪 以１００μｍ／ｓ速 率 扫 描 测 量 而

得。待熔６０６１和４０４３铝合金及ＴＡ２基 板 放 入 丙 酮

中超声清洗３次，每 次３ｍｉｎ，然 后 再 将 样 品 置 于 真 空

腔体内。

表１　实验材料的名义化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｎｏｍｉｎａｌ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ｍａｔｅｒｉａｌ　 Ｃ　 Ｖ　 Ｆｅ　 Ｓｉ　 Ｍｇ　 Ｚｎ　 Ｔｉ　 Ａｌ
４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙ ０．８０　 ５．００　 ０．０５　 ０．２０ Ｂａｌ
６０６１Ａｌ　ａｌｌｏｙ ０．７０　 ０．６０　 ０．９０　 ０．２５　 ０．１５ Ｂａｌ

ＴＡ２　 ０．１　 ０．３　 ０．１５ Ｂａｌ

　　润湿实验采用改良座滴法，在１０－４Ｐａ高真空环境

下进 行，实 验 装 置 如 图１所 示。分 别 在６００，６５０，

７００℃温度下进行实验，当实验温度、真空度稳定后，由
外部磁力推进杆将待熔铝合金推至氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）滴

落管开口处，并使其落至基板表面。待铝合金完全熔

化（即ｔ＝０ｓ，ｔ为 等 温 润 湿 的 时 间），用 尼 康 高 分 辨 相

机记录整个润湿铺展过程，所获得图像利用数据分析

终端计算接触角和接触半径。

图１　润湿实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗｅｔｌｉｎｇ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｐｐａｒａｔｕｓ

　　润湿实验后，选取典型的实验样品取横截面抛光，
并将润湿后试样用１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ水溶液腐蚀去除固

体Ａｌ，用带有牛津能谱仪（ＥＤＳ）的ＦＥＧ　４５０扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）对界面、三相线微观结构及化学组分进

８１
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行分析，用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ　Ｘ射 线 衍 射 仪（ＸＲＤ）对 前 驱

膜、腐蚀后试样反应层中的物相进行了分析。

２　结果与分析

２．１　实验结果

熔融６０６１和４０４３铝 合 金 在６００～７００℃分 别 与

ＴＡ２润湿过程 中 接 触 角 及 归 一 化 接 触 半 径 随 时 间 的

变化，如图２所 示，其 中 箭 头 指 向 为 曲 线Ｙ 轴。由 图

可见，６００℃时４０４３铝 合 金 不 润 湿ＴＡ２，其 余 各 温 度

下６０６１／４０４３铝合金与ＴＡ２均体现 出 良 好 的 最 终 润

湿性，随着温度升高润湿性逐渐改善，可见润湿性与温

度相关，６０６１铝 合 金 润 湿 性 明 显 好 于４０４３铝 合 金，

７００℃时６０６１铝合金 在ＴＡ２表 面 达 到 完 全 润 湿，接

触角接近０°，如图２（ａ）所 示。归 一 化 接 触 半 径 随 时

间呈单调变化，６０６１铝合金铺展存在两个阶 段，即 接

触半 径 随 时 间 先 呈 指 数 增 加 之 后 呈 线 性 增 加，而

４０４３铝合金以指数增加为 主，如 图２（ｂ）所 示。其 中

指数铺展阶段可由下式拟合而得［１３］：

Ｒｄ／Ｒ０ ＝Ｒｆ／Ｒ０－ａｅｘｐ［－（ｔ／τ）ｍ］ （１）
式中，Ｒｄ，Ｒｆ 和Ｒ０ 分别代表接触半 径 的 瞬 时 值、最 终

值和初始值；ａ，τ和ｍ 为拟合参数；ｔ为熔体在基板表

面等温润湿的时间；线性铺展阶段满足Ｒｎ＝Ｋｔ，其中

ｎ＝１，Ｋ 为 拟 合 参 数，７００℃时６０６１铝 合 金 熔 体 在

ＴＡ２表面出现两次线性铺展，如图２（ｂ）所示。铺展后

期均出现了前驱膜。

图２　熔融６０６１和４０４３铝合金分别在ＴＡ２基板上

（ａ）接触角随时间变化；（ｂ）归一化接触半径随时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｔｅｎ　６０６１ａｎｄ　４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＴＡ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
（ａ）ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ；（ｂ）ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｃｏｎｔａｃｔ　ｒａｄｉｕｓ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

　　６００℃时，６０６１铝合金与ＴＡ２润湿后典型的微观

结构，如图３所示。宏观上形成的前驱膜，实际上为延

伸到三相线外的界面反应层，前驱膜呈现两种形貌，底
层 为Ａｌ３Ｔｉ金 属 间 化 合 物（在 纵 截 面 呈 现 松 散 的 块

图３　６０６１铝合金与ＴＡ２在６００℃润湿后的ＳＥＭ像

（ａ）三相线附近界面；（ｂ）三相线附近俯视图；（ｃ）对应于图３（ｂ）中的局部放大；（ｄ）界面微观结构

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｆｏｒ　６０６１Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓｙｓｔｅｍ　ａｆｔｅｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　６００℃
（ａ）ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｖｉｅｗ　ｃｌｏｓｅ　ｔｏ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ　ｚｏｎｅ；（ｂ）ｔｏｐ－ｖｉｅｗ　ａｔ　ｔｈｅ　ｃｌｏｓｅ　ｏｆ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ；（ｃ）ｈｉｇｈ　ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ

ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ　ｚｏｎｅ　ｉｎ　ｆｉｇ．３（ｂ）；（ｄ）ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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状）；上层为残余液相Ａｌ，如图３（ａ）所示。究其原因在

于，反应产生疏松的Ａｌ－Ｔｉ金属间化合物，能够有效地

破除Ｔｉ板表面的氧化膜，上层液相Ａｌ沿开裂的氧化

膜渗入到新鲜的Ｔｉ板表面继续参与反应，进而促进前

驱膜产生，前驱膜产生后进一步阻碍液－固界面物质交

流，使得铝合金熔体沿反应层铺展。因此，前驱膜呈现

上述两种 形 貌，且 前 驱 膜 底 层 优 先 向 四 周 延 伸，如 图

３（ｂ），（ｃ）所示。形成的界面微观结构如图３（ｄ）所示，界
面反应层较为疏松，反应层上方存在结构分散的粒状金

属间化合物，元素线分布曲线分析结果表明反应层中存

在Ｓｉ的富集，同时在反应层及铝合金熔体内均未检测到

Ｍｇ的存在，表明在该温度下，Ｍｇ以蒸汽的形式挥发。

６００℃时，４０４３铝合金与ＴＡ２润湿后的界面微观

结构，如图４所 示。在 这 一 温 度 下，４０４３铝 合 金 未 能

润湿ＴＡ２。在三相线附近的微观结构如图４（ａ）所示，
三相线附近界面微观结构明显不同于中心界面：在三

相线附近底部为致密层，上层为棒状相；在中心界面上

底部为夹杂棒状相的致密层，上层为疏松的块状（颗粒

状）相，表明中心界面处产生的棒状相发生分解，同时

形成连续的致密层。元素线分布曲线同样表明界面上

存在明显的Ｓｉ富 集，且 致 密 层 及 棒 状 相 中 的Ｓｉ含 量

远高于颗粒状相。

图４　４０４３铝合金与ＴＡ２在６００℃润湿后的ＳＥＭ像

（ａ）三相线附近；（ｂ）界面中心位置

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｆｏｒ　４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓｙｓｔｅｍ　ａｆｔｅｒ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　６００℃
（ａ）ａｔ　ｔｈｅ　ｃｌｏｓｅ　ｏｆ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ；（ｂ）ｃｅｎｔｒａｌ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　　６５０℃时，４０４３铝合金与ＴＡ２表现出较好的润湿

性，并出现了明显的前驱膜，三相线附近Ｔｉ侧残留未

分解的致密层，如图５所示。形成的前驱膜同样为界

面反应层在三相线外部的延伸，前驱膜结构较为疏松，
如图５（ａ）所示。前驱膜同样呈现两种形貌，但与６０６１
铝 合 金 产 生 的 前 驱 膜 形 貌 有 所 差 异，底 层 为 疏 松 的

Ａｌ３Ｔｉ金属间化 合 物；上 层 为 夹 杂 粒 状 相 及 少 量 棒 状

相的残余液相Ａｌ，如图５（ｂ）和（ｃ）所示。界面上形成

的反应层结构较为致密，未出现图４所述夹杂棒状相

的致密层，而在三相线附近底层仍存在夹杂棒状相的

致密层，表明随着温度升高界面中心处底层致密层发

生 分解，同时，三相线附近反应层结构较为疏松，少量

图５　４０４３铝合金与ＴＡ２在６５０℃润湿后的ＳＥＭ像

（ａ）三相线附近界面；（ｂ）三相线附近俯视图；（ｃ）对应于图５（ｂ）中的局部放大；（ｄ）界面微观结构；（ｅ）三相线微观结构

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｆｏｒ　４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓｙｓｔｅｍ　ａｆｔｅｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　６５０℃
（ａ）ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｖｉｅｗ　ｃｌｏｓｅ　ｔｏ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ；（ｂ）ｔｏｐ－ｖｉｅｗ　ａｔ　ｔｈｅ　ｃｌｏｓｅ　ｏｆ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ；（ｃ）ｈｉｇｈ　ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ

ｒｅｃｔａｎｇｌｅ　ｚｏｎｅ　ｉｎ　ｆｉｇ．５（ｂ）；（ｄ）ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｅ）ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｒｉｐｌｅ　ｌｉｎｅ
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的棒状相及粒状相分布在反应层的上方，元素线分布

曲线同样表明反应层中存在Ｓｉ的富集，如图５（ｄ），（ｅ）
所示。

为 了 分 析 润 湿 机 理，将 上 述 试 样 经 １ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ水溶 液 腐 蚀 将 Ａｌ去 除 后 的 宏 观 形 貌 如 图６
（ａ），（ｄ）所示。６０６１铝合金试样界面中心处为致密的

颗粒状相，三相 线 附 近 为 疏 松 的 颗 粒 状 相；４０４３铝 合

金试样界面中心处为疏松的颗粒状相，在三相线附近

存在金属间化合物分层现象，前驱膜上颗粒度明显小

于液滴内部，且有少量的棒状相。相应位置的微观结

构如图６（ｂ），（ｃ），（ｅ），（ｆ）所 示。４０４３铝 合 金 试 样 颗

粒状相对应于液／固界面上连续的界面反应层，在三相

线附近的液滴内部为分散的颗粒状相，其底部则为致

密的层片状相及少量的棒状相，如图５（ｅ）和图６（ｆ）所

示。可见，润湿过程中三相线的移动与致密的层片状

相的分解密切相关。图７中（ａ），（ｂ）为６０６１铝合金润

湿ＴＡ２后形成的前驱膜及６５０℃润湿后将凝固Ａｌ腐

蚀去除 后 界 面 的 ＸＲＤ谱。表 明 前 驱 膜 主 要 成 分 为

Ａｌ３Ｔｉ，界面产物为Ａｌ３Ｔｉ（对应图３（ｄ）中的粒状 相 及

连续反应层）。图７（ｃ），（ｄ）分 别 为４０４３铝 合 金 润 湿

ＴＡ２后形成的前驱膜及６５０℃润湿后将凝固 Ａｌ腐蚀

去除 后 界 面 的 ＸＲＤ 谱。表 明 前 驱 膜 主 要 成 分 为

Ａｌ３Ｔｉ（对 应 于 前 驱 膜 中 的 颗 粒 状 相），界 面 产 物 除

Ａｌ３Ｔｉ外还存在部分Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２。在微观上Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２
对应于图４（ａ）中 界 面 上 的 棒 状 相、连 续 致 密 层 和 图

６（ｆ）中少量的棒状相。

图６　铝合金与ＴＡ２润湿后样品由ＮａＯＨ溶液去除凝固的Ａｌ后的宏观形貌及ＳＥＭ像

（ａ）６０６１铝合金／ＴＡ２试样宏观形貌；（ｂ），（ｃ）对应于图６（ａ）中相应位置的微观结构；（ｄ）４０４３铝合金／ＴＡ２试样宏观形貌；

（ｅ），（ｆ）对应于图６（ｄ）中相应位置的微观结构

Ｆｉｇ．６　Ｍａｃｒｏ－ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｆｏｒ　Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　Ａｌ　ｗａｓ　ｒｅｍｏｖｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
（ａ）ｍａｃｒｏ－ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｆｏｒ　６０６１Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ａｎｄ（ｃ），ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｄｅｔａｉｌｓ　ｉｎ　ｆｉｇ．６（ａ）；

（ｄ）ｍａｃｒｏ－ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｆｏｒ　４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２ｓａｍｐｌｅ；（ｅ）ａｎｄ（ｆ），ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｄｅｔａｉｌｓ　ｉｎ　ｆｉｇ．６（ｄ）

２．２　分析讨论

前驱膜的宽度与温度存在典型的相互依赖关系，
且前驱膜产生的同时伴随着较好的润湿性［７］，６０６１和

４０４３铝合金润 湿ＴＡ２过 程 中 产 生 了 明 显 的 前 驱 膜，
且随着温度 升 高 前 驱 膜 宽 度 越 宽，最 终 润 湿 性 越 好。

Ｌｉｎ等［７］曾报道，４０４３和６０６１铝合金润湿低碳钢时出

现了前驱膜，同时铝合金中 Ｍｇ的挥发作用能够促进

前驱膜产生，前 驱 膜 形 成 机 制 与 本 体 系 类 似；庄 等［１４］

曾报道，Ａｕ－１８Ｎｉ和 Ａｇ－３８Ｃｕ－１５Ｍｎ钎料润 湿 不 锈 钢

时出现了前 驱 膜，形 成 机 制 同 样 与 本 研 究 体 系 类 似。
结合图３和图５分析可知，前驱膜的产生与铝合金中

的特定 组 元 有 关，６０６１铝 合 金 为 Ａｌ－Ｍｇ合 金，但 图

３（ｄ）界面及铝合金熔体中均未检测到 Ｍｇ的存在，表

明６０６１铝合金中微量的 Ｍｇ以蒸汽的形式挥发后，包

裹在三相线附近充当还原剂（气相钎剂，促进还原反应

发生），来还原钛表面的氧化膜，使得氧化膜开裂，铝液

沿开裂的氧化膜渗入新鲜的Ｔｉ板表面参与反应，并产

生疏松的Ａｌ３Ｔｉ金属间化合物，同时疏松相能够继续

破除Ｔｉ板表面的氧化膜，促进三相线区域界面反应发

生，进而促 进 前 驱 膜 的 产 生。随 着 实 验 温 度 升 高，Ａｌ
熔体周围包裹的Ａｌ蒸汽同样可以成为还原剂来诱发

前驱膜产生，前驱膜实质上是超出三相线的反应产物

层，其形成机制为“皮下渗透”机制。
据文献［１５］报 道，Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２（τ１）在５７９℃将 会 发

生如下分解：

Ｌ＋τ１［Ｓｉ］Ａｌ＋Ａｌ （２）
式中：Ｌ为液相；τ１ 为Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相；［Ｓｉ］Ａｌ表示Ｓｉ溶解

到Ａｌ液中。同时，由于界面上存在Ｓｉ的富集，导致分
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（ａ）ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｆｉｌｍｓ　ｆｏｒ　６０６１Ａｌ／

ＴＡ２ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　７００℃；（ｂ）ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｘｐｏｓｅｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｏｆ　６０６１Ａｌ／ＴＡ２ａｆｔｅｒ　ｉｓｏ－

ｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｔｈｒｏｕｇｈ　ｒｅｍｏｖｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ　Ａｌ；

（ｃ）ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｆｉｌｍｓ　ｆｏｒ　４０４３Ａｌ／

ＴＡ２ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　７００℃；（ｄ）ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｘｐｏｓｅｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｏｆ　４０４３Ａｌ／ＴＡ２ａｆｔｅｒ　ｉｓｏ－

ｔｈｅｒｍａｌ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｔｈｒｏｕｇｈ　ｒｅｍｏｖｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄｉｆｉｅｄ　Ａｌ；

（ｅ）ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ＴＡ２

图７　不同状态下的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔａｔｕｓ

解反应（２）推迟进行。事实 上，这 种 界 面 上Ｓｉ元 素 的

富集满足热力学形成条件。在Ａｌ－Ｓｉ／Ｔｉ体系中，Ｓｉ在

界面上的富集可以用吸附能来表征［１６］，吸附能越负越

倾向于在界面富集，表达式为：

Ｅ∞ＳＬ
Ｍ（Ｂ）＝ｍ１ λＡＭ－λＢＭ－λ（ ）ＡＢ （３）

式中：ｍ１ 为界面结构系数（恒正值）；λｉｊ为两种 元 素 的

相互作用系数，其 中 下 标 Ａ，Ｂ和 Ｍ 分 别 代 表 基 板 金

属，溶剂金属和溶质金属。λｉｊ可以由混合焓定性计算

得到：

λｉｊ ＝ （ΔＨ∞
ｉ（ｊ）＋ΔＨ∞

ｊ（ｉ））／２ （４）

式中，ΔＨ∞
ｉ（ｊ）代表 溶 质 与 溶 剂 的 相 互 混 合 焓，其 值 可

基于 Ｍｉｅｄｅｍａ模型估算［１７］。计算Ａｌ－Ｓｉ／Ｔｉ体系所得

的Ｅ∞ＳＬ
Ｍ（Ｂ）／ｍ１ 为－７３．４ｋＪ／ｍｏｌ，相比Ａｌ－Ｍｇ／Ｔｉ体系计

算所得 的 吸 附 能 为２２１．４ｋＪ／ｍｏｌ。计 算 结 果 表 明Ｓｉ
更容易在界面富集。

该反应润湿体系中，界面反应产生金属间化合物

影响最终 润 湿 性。Ｖｏｙｔｏｖｙｃｈ等［１８］认 为 在 ＡｇＣｕＴｉ／

Ａｌ２Ｏ３ 体系的反应润 湿 中，界 面 产 生 显 金 属 性 的 化 合

物后，熔 体 在 反 应 层 表 面 铺 展 而 非 在 Ａｌ２Ｏ３ 表 面 铺

展，进而促进熔 体 润 湿 母 材，Ｌｉｎ等［１９］和Ｘｉａｎ［２０］认 为

在金属／陶瓷润湿体系中，前驱膜产生后熔体在显金属

性的前驱膜 表 面 铺 展，进 而 有 效 促 进 熔 体 润 湿 母 材。
上述表明，对于金属／陶瓷体系，界面产生显金属性化

合物或显金属性前驱膜后，能够替代原来的氧化物基

板，促进熔体润湿母材。而对于金属／金属体系而言，
界面反应产 生 金 属 间 化 合 物 对 润 湿 性 的 影 响 更 为 复

杂，Ｐｒｏｔｓｅｎｋｏ等［２１］认为在金属／金属的反应润湿体系

中，金属间化合物的作用在于清除母材表面的氧化膜，
进而裸露新鲜（金属性）表面而后 促 进 润 湿；Ｄｅｌａｎｎａｙ
等［２２］认为熔融金属在金属基板表面的润湿中，基板表

面存在氧化膜会抑制熔体润湿母材，液态金属还原基

板表面氧化膜同时在界面产生金属间化合物能够促进

熔体润湿母材；Ｌｉ等［２３］认为在 ＡｇＣｕＴｉ／ＴｉＡｌ体 系 的

反应润湿中，反应产生金属间化合物能够破除基板表

面氧化膜，促进润湿；Ｙｉｎ等［２４］认为在金属／金属的反

应润湿体系中，反应产生疏松的金属间化合物能够促

进润湿，而产生致密的金属间化合物则抑制润湿。综

上，对于金属／陶瓷体系而言，界面产生显金属性的化

合物能够替代氧化物陶瓷基板，促进润湿；对于金属／
金属体系而言，界面产生金属间化合物能够破除基板

表面氧化膜，促进界面反应发生，促进润湿。
在本体 系 中，润 湿 模 型 如 图８所 示。６００℃时，

４０４３铝合金不润湿ＴＡ２，但界面明显发生反应并产生

金属间化合物，表明不是界面发生反应就能够促进润

湿。究 其 原 因 在 于，Ｓｉ在 界 面 大 量 富 集 后 产 生

Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相，理 论 上 当 温 度 达 到５７９℃时 Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２
相开始分解，而本体系中Ｓｉ在界面大量的富集作用导

致分 解 反 应 推 迟 进 行，６００℃界 面 底 层 产 生 致 密 的

Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２，阻碍三相线处固－液界面物质交流，进而阻

碍熔体润湿母材，润湿过程与图８（ａ）相对应。随着温

度升高，片层状及棒状Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相开始分解，同时三

相线附近产生疏松的颗粒状 Ａｌ３Ｔｉ相（如图６所示），
疏松的颗粒状相产生后可以破除Ｔｉ表面的氧化膜，促
进三相线处 物 质 交 流，进 而 促 进 润 湿，润 湿 过 程 与 图

８（ｂ）相对应。６０６１铝合金试样润湿性明显好于４０４３
铝合金 试 样，其 原 因 在 于，６０６１铝 合 金 中Ｓｉ含 量 很

低，三相线处生成疏松的颗粒状Ａｌ３Ｔｉ可以破除Ｔｉ表

面的氧化膜，在６０６１铝合金熔体中未检测到 Ｍｇ的存

在，表明 Ｍｇ有可能以蒸汽的形式挥发，挥发的 Ｍｇ蒸

汽包裹在三相线附近能够还原Ｔｉ表面的氧化膜，进而

促进铝合金熔体 润 湿Ｔｉ板，润 湿 过 程 与 图８（ｃ），（ｄ）
相对应。因此，６０６１铝合金试样润湿性明显好于４０４３
铝合金试样。综上，界面产生致密相后会抑制固－液界

面物质交流进而抑制润湿；界面产生疏松的金属间化

合物能够破除基板表面氧化膜，促进三相线区域固－液
界面物质交流，从而促进润湿。

Ａｌ／Ｔｉ属于典型的反应润湿，图２（ｂ）中归一化接

触半径与时间的关系可以得出其铺展分为两种典型的

类型，即非线性铺展与线性铺展。两种铺展类型可以

由Ｄｅｚｅｌｌｕｓ等［２５］提 出 的 反 应 润 湿 模 型 来 描 述。对 于

非线性铺展，可以由下式拟合图２（ａ）中的数据得到动

２２
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图８　４０４３铝合金／ＴＡ２（ａ），（ｂ）及６０６１铝合金／ＴＡ２（ｃ），（ｄ）润湿模型

Ｆｉｇ．８　Ｗｅｔｔｉｎｇ　ｍｏｄｅｌｓ　ｆｏｒ　４０４３Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２（ａ），（ｂ）ａｎｄ　６０６１Ａｌ　ａｌｌｏｙ／ＴＡ２（ｃ），（ｄ）

力学常数ｋ１：

ｃｏｓθｅ－ｃｏｓθ＝ （ｃｏｓθｅ－ｃｏｓθ ）０ ｅｘｐ －ｋ１（ ）ｔ （５）
式中，θｅ，θ和θ０ 分别代表平衡接触角、瞬时 接 触 角 和

初始接触角。对于线性铺展，铺展动力学常数ｋ２ 即为

线性铺展阶段的斜率，表达式为［１６］：

ｄＲｄ／ｄｔ＝ｋ２ ＝Ｃｅｘｐ（－ΔＥａ／ＲＴ） （６）
式中：Ｃ为常数；Ｒｄ 为瞬时接触半径；ΔＥａ 为激活能；Ｒ
为气体常数；Ｔ为温度。拟合得到的动力学常数ｋ１ 和

ｋ２ 的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线如图９所示，根据 斜 率 可 计 算 得

到反应润湿的激活能。对 于６０６１铝 合 金／ＴＡ２，非 线

性阶段和线 性 阶 段 的 润 湿 激 活 能 分 别 为５ｋＪ／ｍｏｌ和

１１２ｋＪ／ｍｏｌ。对于４０４３铝合金／ＴＡ２非线性阶段的润

湿激活能为４７ｋＪ／ｍｏｌ。实际上，润湿激活能对应于界

面反应的不同阶段。在实验温度范围，单位摩尔反应

物生 成 Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２和 Ａｌ３Ｔｉ的 Ｇｉｂｂｓ自 由 能 分 别 为

４ｋＪ／ｍｏｌ和３０ｋＪ／ｍｏｌ［２６］，而铝合金熔体对应非线性阶

段的润湿激活能在４７～５６ｋＪ／ｍｏｌ范围内。因此，可以

得出非线性铺展阶段与界面上Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２的分解引起

的界面能变化相关，图５（ｅ）中三相线区域未完全分解

的Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２印 证 了 上 述 非 线 性 阶 段 由 Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２的

分解主导铺展过程。

图９　动力学常数ｋ１，ｋ２ 的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ曲线

Ｆｉｇ．９　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｋ１ａｎｄ　ｋ２

３　结论

（１）Ａｌ／Ｔｉ体系属于典型的反应润湿，界面致密的

片层状Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２相产生后阻碍三相线附近固－液界面

物质交流，进而抑制润湿，片层状相的分解及疏松的颗

粒状Ａｌ３Ｔｉ相产生后能够去除Ｔｉ板表面的氧化膜，使
得铝合金容易接触到金属性的Ｔｉ基板并参与反应，进
而促进润湿。

（２）整个润湿过程分为两个阶段：指数铺展及线性

铺 展 阶 段，Ｔｉ７Ａｌ５Ｓｉ１２的 分 解 对 应 于 指 数 铺 展 阶 段，

６０６１铝合金在两个阶段的活化能分别为５６ｋＪ／ｍｏｌ和

１１２ｋＪ／ｍｏｌ，４０４３铝合金 对 应 指 数 铺 展 阶 段 的 活 化 能

为４７ｋＪ／ｍｏｌ。
（３）整个润湿过程中出现了明显的前驱膜，且前驱

膜的宽度与温度存在典型的相互依赖关系，同时前驱

膜越宽最 终 润 湿 性 越 好，其 形 成 机 制 为“皮 下 渗 透”
机制。
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