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摘要：在ＡｌＦ３ＣｓＦ共晶钎剂中添加ＺｎＣｌ２ 和ＳｎＣｌ２ 两种活化物质，制备出可用于钎焊薄板铝合金的中温自反应钎剂。

研究钎剂中活化物质含量和Ｔ形接头连接面积对接头界面组织与力学性能的影响。采用金相光学显微镜、扫描电子

显微镜和能谱仪对钎焊接头微观组织、相成分、缺陷及断口形貌进行分析。结果表明：当钎剂中两种活化物质添加量

都在４％（质量分数）左右时，钎焊接头连接最致密；钎焊时钎剂中的Ｚｎ２＋和Ｓｎ２＋与两侧母材中的 Ａｌ原子发生置换反

应生成液态金属Ｓｎ与Ｚｎ，与Ａｌ互溶度大的Ｚｎ迅速向母材扩散，而Ｓｎ由于在Ａｌ中固溶度小，与少量Ｚｎ和Ａｌ残留在

界面上形成低熔点金属层；自反应钎剂易实现小连接面积接头的连接；接头拉伸断口中有大量韧窝存在，抗拉强度达

到（５８±５）ＭＰａ。
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　　铝合金因其密度低、比强度高、塑性好，具有易实

现构件轻型化和节约能源的优点，在高速列车、航空航

天等领域被广泛应用［１３］。实际工程应用过程中，铝合

金精密构件的制备需要钎焊连接［４５］。由于钎焊温度

过高、钎料与母材作用太剧烈等原因，添加钎料的钎焊

方法在连接薄板铝合金构件时会造成钎料对母材的溶

蚀［６７］。有文献报道采用 Ｎｏｃｏｌｏｋ氟铝酸钾钎剂可以

实现不添加钎料的自反应钎焊［８］，但钎焊反应温度高

于５７７℃，这对于大多数薄板铝合金尤其是可热处理

强化铝合金无法应用。国内外许多学者对以 ＡｌＦ３

ＣｓＦ共晶熔盐为基的含铯盐中温铝钎剂进行了大量理

论研究［９１１］，该共晶钎剂理论共晶熔点在５００℃以下。

然而ＡｌＦ３ＣｓＦ中温铝钎剂在工程应用方面的开发还

不成熟，特别是薄板铝合金的溶蚀问题较严重，因此，
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开展ＡｌＦ３ＣｓＦ中温自反应钎剂钎焊薄板铝合金工程

应用的研究具有十分重要的意义。

近年来，国内外自反应钎焊的研究焦点都集中在

钎料体系的优化上［１２１４］，而对钎剂中添加活化元素的

研究也只是局限在降低母材与熔融钎料的界面张力

上［１５］。本工作在湿法合成ＡｌＦ３ＣｓＦ共晶熔盐钎剂时

加入活化物质ＺｎＣｌ２ 和ＳｎＣｌ２，制备出可用于薄板铝

合金自反应钎焊的中温无腐蚀钎剂。通过对钎焊接头

界面进行扫描电子显微镜形貌观察和能谱仪成分分

析，研究并分析了其界面反应的机理，同时对不同板厚

的薄板铝合金进行了Ｔ形接头自反应钎焊，进一步对

钎焊接头进行了拉伸性能测试及断口形貌分析。

１　实验材料与方法

采用 ＡｌＦ３ＣｓＦ共晶熔盐作为自反应钎剂的基

质，其成分和熔化特性如表１所示。本实验采用湿法

制备ＡｌＦ３ＣｓＦ钎剂时，选择ＺｎＣｌ２ 和ＳｎＣｌ２ 两种活化

物质作为界面连接金属的来源加入到ｅ５ 钎剂中。为

了优化活化物质在基质中的添加量，制备了 ＤＦ１～

ＤＦ７号钎剂，表２给出了活化物质的含量配比。钎焊

母材的立板选用厚度为０．５ｍｍ和１．８ｍｍ的１０６０铝

合金以及０．９ｍｍ 厚的３００３铝合金，基板均使用

１．８ｍｍ厚的１０６０铝合金。实验前首先用碳化硅砂纸

打磨铝合金基板和Ｔ形接头立板端面上的待钎焊表

面，配制１５％的ＮａＯＨ溶液去除试样表面油污和氧化

膜，然后用１∶３的稀硝酸酒精溶液对试样进行中和处

理１０ｓ，最后用无水乙醇清洗，自然风干待焊。

实验采用 ＨＭＸ１１００３０Ａ箱式气氛炉进行 Ｔ形

接头钎焊，钎焊温度为５６０℃，保温时间１５ｍｉｎ。钎焊

结束后试样在空气中自然冷却至室温。钎焊后制备金

相试样观察接头显微组织；使用ＩｎｓｔｒｏｎＭｏｄｅｌ５８４８

ＭｉｃｒｏＴｅｓｔｅｒ测试系统，配合软件ＩｎｓｔｒｏｎＦａｓｔＴｒａｃｋ

２Ｓｏｆｔｗａｒｅ进行钎焊接头拉伸实验；采用Ｓ４８００冷场

发射扫描电子显微镜及 ＧｅｎｅｓｉｓＸＭ２能谱仪对接头

组织成分、缺陷及断口表面进行分析。

表１　钎剂基质组成及熔化特性
［９］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆ

ｔｈｅｂｒａｚｉｎｇｆｌｕｘ
［９］

Ｆｌｕｘ

Ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

ＡｌＦ３ ＣｓＦ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

ｅ５ ４２ ５８ ＣｓＡｌＦ４ Ｃｓ２ＡｌＦ５ ４７１

表２　活化物质含量配比（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｕｂｓｔａｎｃｅ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ａｃｔｉｖａｔｏｒ ＤＦ１ ＤＦ２ ＤＦ３ ＤＦ４ ＤＦ５ ＤＦ６ ＤＦ７

ＺｎＣｌ２ ４ ３ ３ ３ ４ ６ １０

ＳｎＣｌ２ － １ ３ ５ ４ ６ １０

２　结果与分析

２．１　活化物质成分优化

钎剂中界面活化物质的含量既要保证与母材反应

时形成足够多的液态金属，又要避免含量过多溶蚀钎

焊接头。使用ＤＦ１～ＤＦ７号钎剂对１０６０铝合金进行

Ｔ形接头焊接。ＤＦ１号钎剂不含有ＳｎＣｌ２，由于生成

的Ｚｎ迅速向母材扩散，接头处液态金属层较少，ＤＦ１

号钎剂未能形成完整的钎焊接头。图１给出了ＤＦ２～

ＤＦ６号钎剂成分下１０６０铝合金 Ｔ形接头金相组织

图。通过图１（ａ），（ｂ）可以看出，ＺｎＣｌ２ 含量不变时，随

着ＳｎＣｌ２ 含量的增加，接头处金属层逐渐增厚且趋于

连续。由于Ｓｎ和Ａｌ之间固溶度小，ＳｎＣｌ２主要用于

图１　活化物质含量对１０６０铝合金接头金相组织的影响

（ａ）ＤＦ２；（ｂ）ＤＦ４；（ｃ）ＤＦ５；（ｄ）ＤＦ６

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１０６０ａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙＴｊｏｉｎｔｓ

（ａ）ＤＦ２；（ｂ）ＤＦ４；（ｃ）ＤＦ５；（ｄ）ＤＦ６

２３
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稀释ＺｎＣｌ２ 来增强液态金属层的流动性和持久性，二

者的配比在１∶１时的钎焊效果如图１（ｃ），（ｄ）所示，

可以看出使用ＤＦ５和ＤＦ６号钎剂，活性物质含量既

能保证有足够多的液态金属层来确保可靠的连接，又

不会对母材造成溶蚀。

当活化物质含量过少，如图１（ａ）Ⅰ处的金相组织

所示，形成的界面反应层不连续，而且容易出现未焊合

缺陷。当二者含量都过高时，反应生成的Ｚｎ对母材

的溶蚀作用过大，图２给出了使用ＤＦ７号钎剂钎焊接

头出现溶蚀的金相照片，其中黑色物质为镶样胶，由于

母材在钎焊过程中产生溶蚀，在试样打磨与抛光的过

程中，镶样胶填补了溶蚀孔洞的部位，在光学显微镜下

呈黑色；因此，在本实验条件下，为了获得良好的钎焊

接头，自反应钎剂中活化物质ＺｎＣｌ２ 和ＳｎＣｌ２ 的最佳

添加量应在４％（质量分数，下同）左右。

２．２　自反应钎焊界面反应机理分析

为了确定钎缝的成分，利用场发射扫描电子显微

镜及能谱仪对钎焊接头进一步分析，图３所示为使用

图２　出现溶蚀孔洞的接头界面组织

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｊｏｉｎｔｓｗｉｔｈｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃａｖｉｔｉｅｓ

ＤＦ５号钎剂钎焊１０６０铝合金的接头横截面的界面组

织形貌及能谱分析位置，其能谱分析结果如表３所示。

由图３可以看出自反应钎剂中的活化物质与铝有较强

的作用，反应界面不再平直而似山丘状上下起伏，并在

反应界面上形成了连续的金属层，该反应层沿界面向

两侧母材扩展，形成枝杈状结构。

图３　自反应钎焊界面ＳＥＭ形貌及典型位置ＥＤＳ分析

（ａ）界面形貌；（ｂ）图３（ａ）中Ａ区放大图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｅｌｆｂｒａｚｉｎｇｊｏｉｎｔａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

（ａ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｚｏｎｅＡｉｎｆｉｇ．３（ａ）

表３　图３中不同区域的能谱分析结果（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓｏｆ

ｆｉｇ．３（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａｌ Ｓｎ Ｚｎ

１ ４．０１ ８９．４４ ６．５５

２ ９６．７２ － ３．２８

　　由表３能谱分析结果可知，位置１析出的主要是

活化元素Ｓｎ，位置２为活化元素Ｚｎ与母材间的扩散

区。根据图３和表３的ＳＥＭ 组织形貌及典型位置

ＥＤＳ分析结果，可以得出利用添加有４％ＺｎＣｌ２ 和４％

ＳｎＣｌ２ 的ＡｌＦ３ＣｓＦ共晶钎剂进行铝合金自反应钎焊

时的反应机理。

首先，熔化的钎剂与 Ａｌ２Ｏ３ 氧化膜发生如下反

应［１０］：

ＣｓＡｌＦ４ →ＡｌＦ３＋ＣｓＦ （１）

ＣｓＦ＋Ａｌ２Ｏ３ →Ｃｓ２Ｏ＋ＡｌＦ３ （２）

　　钎剂中的ＣｓＡｌＦ４ 在加热过程中分解出 ＡｌＦ３ 和

ＣｓＦ，ＣｓＦ与Ａｌ２Ｏ３ 作用使Ａｌ２Ｏ３ 氧化膜被破坏，露出

新鲜干净的铝基体并形成反应窗口。

其次，钎剂中的Ｚｎ２＋和Ｓｎ２＋通过此窗口与基体

的Ａｌ原子发生如下置换反应：

Ｓｎ２＋ ＋Ａｌ→Ｓｎ（Ｌ）＋Ａｌ
３＋ （３）

Ｚｎ２＋ ＋Ａｌ→Ｚｎ（Ｌ）＋Ａｌ
３＋ （４）

　　通过反应（３）和（４）形成的液态金属Ｚｎ和Ｓｎ不

断增加，由ＺｎＳｎ二元相图可知，在中温钎焊温度范
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围内Ｚｎ和Ｓｎ会形成均匀的液态金属层，填充在两个

被焊工件的界面缝隙处。

最后，界面上出现的液体金属层中的Ｚｎ原子由

于与母材 Ａｌ的互溶度很大，会迅速沿晶界向铝基体

内扩散，并在界面附近形成ＡｌＺｎ固溶体；同时母材中

的少量Ａｌ也会溶入液态金属层中。另一方面，从Ａｌ

Ｓｎ相图可以看出，液体金属层中的Ｓｎ原子在母材Ａｌ

中的固溶度很小，因此其向 Ａｌ基体中的扩散速率要

比Ｚｎ慢得多。钎缝凝固后大量的Ｓｎ会残留在界面

处，与残留的Ｚｎ以及从母材溶解的Ａｌ在界面上形成

如图３所示的枝杈状界面反应层。该种枝杈状结构嵌

入到两侧铝母材中，类似于ＳｎＺｎ钎料与Ａｌ母材反应

形成的针状物相［８］，有助于提高接头的强度，实现两侧

母材金属的可靠连接。

２．３　自反应钎焊接头性能分析

自反应钎焊是利用钎剂中“过量”的界面活化元素

与母材反应形成液态金属层，从而实现接头的钎焊连

接。钎焊过程中不加钎料，熔化钎剂中析出的液态金

属层流动性和填缝能力有限，接头焊接面积对接头成

型影响很大。接头连接面积小有利于钎剂的流动及钎

剂残渣的排出，从而形成较好的钎缝，因此，自反应钎

焊较易实现小连接面积结构件的焊接，如Ｔ形接头和

铝蜂窝结构的连接。

图４给出了不同板厚不同牌号铝合金采用ＤＦ５

号钎剂的自反应钎焊Ｔ形接头的背散射图像。由图４

（ａ）可以看出，采用此中温自反应钎剂可以实现

１．８ｍｍ厚的１０６０铝合金薄板的Ｔ形接头连接，钎焊

接头连接比较理想，形成了饱满的钎角，反应界面上存

在少量如图４（ｂ）所示的夹渣。如上所述，钎焊过程

中，由于不添加钎料，熔化的钎剂流动能力有限，部分

钎剂残渣和破碎的氧化膜很容易残留在钎缝中，随着

低熔点液态金属层的形成，这些钎剂残渣和破碎的氧

化膜会被包裹起来形成如图４（ｂ）所示的封闭夹渣缺

陷。当板厚减小至０．９ｍｍ和０．５ｍｍ时，如图４（ｃ），

（ｄ）所示，接头连接致密，基本没有夹渣缺陷产生。这

是因为接头连接面积小，有利于形成均匀的液态金属

且钎剂的反应残渣易排出。根据图４可知ＤＦ５号钎

剂的活化物质在钎焊过程中可生成足够多的液态金

属，冷却凝固后能够形成成型良好的钎缝，这为解决薄

壁铝蜂窝类的钎焊问题提供了新思路。

图４　不同板厚自反应钎焊形成的Ｔ形接头

（ａ）立板板厚１．８ｍｍ；（ｂ）图４（ａ）中Ａ区放大图；（ｃ）立板板厚０．９ｍｍ；（ｄ）立板板厚０．５ｍｍ

Ｆｉｇ．４　Ｔｊｏｉｎｔｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

（ａ）ｖｅｒｔｉｃａｌｓｈｅｅｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ１．８ｍｍ；（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｚｏｎｅＡｉｎｆｉｇ．４（ａ）；

（ｃ）ｖｅｒｔｉｃａｌｓｈｅｅｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ０．９ｍｍ；（ｄ）ｖｅｒｔｉｃａｌｓｈｅｅｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ０．５ｍｍ

　　从钎焊后的Ｔ形接头（图４（ｃ））上截取１８ｍｍ×

６ｍｍ×１４ｍｍ试样，以０．５ｍｍ／ｍｉｎ拉伸速率在微小

力学试验机上进行拉伸测试，Ｔ形接头的装夹方式如

图５所示。根据拉伸曲线计算出的接头抗拉强度为

４３
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图５　钎焊Ｔ形接头拉伸示意图

Ｆｉｇ．５　ＤｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴｊｏｉｎｔ

（５８±５）ＭＰａ，达到１０６０铝合金母材强度的８４％左

右。图６是拉伸断口的ＳＥＭ 形貌照片。结合表４能

谱分析的结果，发现图６（ｂ）所示的Ａ区放大图中位置

１的氧元素含量较高，推断该处铝基体氧化膜未完全

去除，母材两侧连接薄弱，置换反应生成的金属层呈网

状分布在母材晶界间；在图６（ｃ）所示的Ｂ区放大图中

能够明显看出有大量韧窝存在，韧窝周围的Ｃ区放大

图如图６（ｄ）所示，可以看到因塑性变形被撕裂的铝基

体，断裂方式为韧性断裂。

３　结论

（１）在ＡｌＦ３ＣｓＦ共晶钎剂中，通过添加ＺｎＣｌ２和

图６　自反应钎焊接头拉伸断口形貌

（ａ）断口形貌；（ｂ）图６（ａ）中Ａ区放大图；（ｃ）图６（ａ）中Ｂ区放大图；（ｄ）图６（ａ）中Ｃ区放大图

Ｆｉｇ．６　Ｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｙｏｆｊｏｉｎｔｓｂｒａｚｅｄｗｉｔｈｓｅｌｆｂｒａｚｉｎｇｆｌｕｘ

（ａ）ｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｙ；（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅＡｉｎｆｉｇ．６（ａ）；（ｃ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅＢｉｎｆｉｇ．６（ａ）；（ｄ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅＣｉｎｆｉｇ．６（ａ）

表４　图６中不同区域的能谱分析结果（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｇｉｏｎｓｏｆｆｉｇ．６（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ Ａｌ Ｓｎ Ｚｎ Ｏ

１ ８６．３６ － ５．７６ ７．８８

２ １．３６ ８７．３２ １１．３２ －

３ ３．７０ ８７．２８ ９．０２ －

４ ９５．６３ － ４．３７ －

ＳｎＣｌ２ 作为界面连接金属的来源，制备了可用于钎焊

薄板铝合金的中温自反应钎剂，活化物质ＺｎＣｌ２ 和

ＳｎＣｌ２ 的最佳添加量应在４％左右。

（２）钎焊时Ｚｎ２＋和Ｓｎ２＋与基体的Ａｌ原子发生置

换反应生成液态金属Ｚｎ和Ｓｎ，由于Ｚｎ与Ａｌ互溶度

很大，置换出的Ｚｎ会迅速向两侧母材扩散形成ＡｌＺｎ

固溶体，而置换出的Ｓｎ因在 Ａｌ中的固溶度很小，残

留在界面上与少量Ｚｎ和Ａｌ形成低熔点金属层。

（３）自反应钎剂易实现小连接面积接头的连接，通

过对不同厚度不同牌号的铝合金板在５６０℃进行Ｔ形

接头自反应钎焊，发现２ｍｍ厚以下的铝合金板Ｔ形

接头连接良好，钎角饱满。

５３
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（４）钎焊接头拉伸断口中存在两种形貌，除了因氧

化膜未去除完全，金属层呈网状分布在母材晶界间外，

断口中还有大量韧窝存在，接头抗拉强度为（５８±５）

ＭＰａ，达到铝合金母材强度的８４％左右。
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