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摘  要：研究了添加微量 Ga2O3 的 CsF-RbF-AlF3 钎剂和 Zn-Al 钎料在 6063 铝合金和 Q235 低碳钢上的润湿、铺展性能

的反应规律。结果表明，添加极微量的 Ga2O3 即能够显著促进 Zn-Al 钎料在 6063 铝合金和 Q235 低碳钢上的润湿、铺

展，其最佳添加量应控制在 0.001%~0.003%（质量分数）。对钎剂残渣的 XRD 分析结果和化学反应热力学计算表明，

微量 Ga2O3 的添加，一方面能够促进 CsF-RbF-AlF3 钎剂溶解、反应去除 6063 铝合金和 Q235 低碳钢表面的氧化膜；另

一方面，在钎焊过程中，由于 Ga2O3 被还原成金属 Ga，Ga 元素具有“集肤效应”，富集于钎料和母材的界面，大大降低

了钎料与母材间的界面张力，从而促进了钎料在母材上的润湿、铺展。  
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铝合金由于密度小、耐蚀性好、机械加工性能良

好等优点，已被广泛应用于高铁制造、航空航天等领

域[1]。尽管铝合金具有诸多优良的性能，但其机械强

度仍难以满足车体龙骨等刚性结构的强度要求，而铝

和钢的焊接结构能够在满足强度要求的同时有效地降

低产品质量。因此，铝钢结构的焊接技术具有广阔的

应用前景。 

尽管以铝或钢为基体的合金早已广泛应用于制造

业，但铝钢异种金属焊接比常规的钢-钢、铝-铝焊接

要复杂很多，如何高效地获得稳定可靠的铝钢焊接接

头已成为焊接领域的热点和难题[2,3]。近年来国内外学

者为了解决铝钢焊接的问题尝试了多种焊接方法和  

工艺，如冷金属过渡熔钎焊[4]，铝合金-镀锌钢板 MIG

焊[5]等。但通过上述方法获得的铝钢焊接接头中均含

有大量的 FeAl3 和 Fe3Al 等脆性金属间化合物[6]，且接

头强度较低，难以满足工业需求。因此，如何有效地

控制 Fe-Al 金属间化合物的生长显得十分重要。 

钎焊作为一种利用低熔点钎料润湿母材并铺展形

成间隙连接焊接方法，具有焊接温度低、母材不溶等

优点。因此，铝钢钎焊通过降低焊接温度来控制 Fe-Al

金属间化合物生长，从而有效地提高钎焊接头的性能。

但铝钢钎焊还存在诸多问题亟待解决，如钎料对母材

的润湿性问题。由于铝合金和钢材表面均覆有较厚的

金属氧化膜，液态钎料难以在金属氧化物特别是铁氧

化物表面上润湿铺展，因此铝钢钎焊的关键因素是如

何提高液态钎料在铝和碳钢母材上的润湿铺展性能。

目前，国内外广泛使用 KF-AlF3 和 CsF-AlF3 等低共熔

点 Nocolok 钎剂[7]来钎焊铝合金。该类钎剂活性较强，

能够有效地去除铝合金表面的氧化膜，促进铝钎料在

铝合金表面的润湿铺展并获得性能优良的铝 -铝钎焊

接头。本工作研究表明[8]，少量添加 RbF 能够有效提

高 CsF-AlF3 钎剂对不锈钢表面氧化膜的活性，使用添

加 0.5%RbF（质量分数）的 CsF-AlF3 钎剂配合 Zn-15Al

钎料火焰钎焊 6063 铝合金和 304 不锈钢，其钎焊接头

优良，抗拉强度可达到 127 MPa。 

但该类钎剂对铁氧化物的活性较差，很难有效地

去除碳钢表面的铁氧化膜，因此使用该钎剂时液态钎

料对碳钢母材的润湿铺展性能较差，钎料难以在铝 -

碳钢母材间形成性能优良的接头。为提高液态钎料对

碳钢母材的润湿铺展性能，本研究拟对 CsF-RbF-AlF3

钎剂进行进一步深入研究，通过添加微量 Ga2O3 来提

高该钎剂对铁氧化膜的活性，提高 Zn-Al 钎料对母材

的润湿铺展性能。 

1  实  验 

试验采用 99.99%的锌锭和 99.9%的铝锭混合熔
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炼，制备成 Zn-2Al 合金铸锭，合金冷却后经过挤压拉

拔后制成直径 2 mm 的焊丝。试验用钎剂采用 99.9%

的 CsF-AlF3 钎剂，AR 纯度的 RbF 和 Ga2O3 配制成一

系列 Ga2O3 含量不同的 CsF-0.5%RbF-AlF3-Ga2O3 钎

剂，其中 Ga2O3 变化范围为 0.0001%~0.1%（质量分数，

下同）。 

钎 料 的 铺 展 性 能 试 验 按 照 国 家 标 准

GB/T11364-2008《钎料润湿性试验方法》进行。试验

母材为 6063 铝合金板和 Q235 低碳钢板，2 种母材尺

寸均为 40 mm×40 mm×3 mm。试验前对母材表面进行

预处理，使用 2 mol/L 的 NaOH 溶液在室温下浸泡 6063

铝合金 10~15 s，再依次用清水、乙醇冲洗后自然晾干

备用。使用 10 mol/L 的 NaOH 溶液浸渍 Q235 低碳钢

24 h 以除去表面油污，清水冲洗后使用 10%稀盐酸在

室温下浸泡 20~30 s 除尽母材表面的氧化膜，依次用

清水、乙醇冲洗后自然晾干备用。铺展试验将 0.12 g

钎料放置在 6063 铝合金板和 Q235 碳钢板母材中央位

置，并覆盖上自制的 CsF-0.5%RbF-AlF3-Ga2O3 钎剂，

放入箱式电阻炉中，试验温度为  (600±1) ℃，保温时

间为 60 s。试验后收集母材表面的钎剂残渣并使用 X

射线衍射（XRD）仪（Brucker D8）分析残渣中成分。

使用超声波清洗铺展后的母材试板，并计算铺展面积。

为保证试验结果准确性，上述每组试验在相同条件下

重复 5 次，结果取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  钎料铺展性能 

Zn-2Al 在 6063 铝合金和 Q235 低碳钢母材上的铺

展面积如图 1 所示。配合自制的 CsF-0.5%RbF- 

AlF3-Ga2O3 钎剂，Zn-2Al 钎料均能在 6063 和 Q235 母

材上润湿铺展。在 600 ℃下，随着钎剂中 Ga2O3 含量

的增加，钎料的铺展面积随之明显增加。相比于

CsF-0.5%RbF-AlF3 钎剂，使用添加 0.0001%Ga2O3 的

钎剂，Zn-2Al 钎料在 6063 铝合金上铺展面积显著增

加，但对于 Q235 低碳钢，该浓度 Ga2O3 的作用并不

明显。随着钎剂中 Ga2O3 含量的增加，Zn-2Al 钎料在

Q235 低碳钢上铺展面积显著增加，当钎剂中 Ga2O3

含量为 0.003%时，Zn-2Al 钎料的铺展面积最大，为

172 mm
2。相比于 Q235 低碳钢，Zn-2Al 钎料在 6063

铝合金上铺展面积随钎剂中 Ga2O3 含量增加而显著增

大，其最大铺展面积约为 320 mm
2，对应 Ga2O3 质量

分数为 0.004%。以上结果表明，钎剂中添加 Ga2O3 能

够有效地增大 Zn-2Al 钎料在 6063 铝合金和 Q235 低

碳钢上的铺展面积，Ga2O3 的最优添加量应控制在

0.003%左右。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zn-2Al 钎料的铺展面积 

Fig.1  Spreading area of Zn-2Al filler metal: (a) 6063 aluminum 

alloy and (b) Q235 low-carbon steel 

 

2.2  界面反应机理 

由于 CsF-0.5%RbF-AlF3 钎剂中 Ga2O3 的添加，

Zn-2Al 钎料在 6063 铝合金和 Q235 碳钢母材上的铺展

面积显著增大。Ga2O3 的作用机理可分为物理作用和

化学作用 2 个方面。杨氏方程表明，液体在固体表面

能够铺展或保持平衡是由于气固界面张力(σs-g)不小于

气液界面张力(σl-g)与固液界面张力(σs-l)之和，如图 2

及公式（1）所示。钎剂熔化后，液态钎剂取代气相，

界面张力平衡关系转变为公式（2），液态钎料在母材

表面润湿铺展并达到平衡。钎剂中添加 Ga2O3 能够促

进 Zn-2Al 钎料铺展面积的增加，可归因于新钎剂破坏

了原有界面张力平衡。根据热力学计算可知 Ga2O3 能

够被 Al 还原成单质 Ga，而 Ga 元素具有“集肤效应”，

且表面张力极小，其表面富集特性能够有效地减小母

材-液态钎料间的界面张力，如公式（3）和图 3 所示。 

 

 

 

 

 

 

图 2  杨氏方程示意图 

Fig.2  Diagrammatic sketch of Young’s equation 
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图 3  Zn-Al 钎料铺展界面张力示意图 

Fig.3  Diagrammatic sketch of the interfacial tension of spread 

Zn-Al filler metal 

 

s-g l-g s-l cos                        （1） 

s-flux l-flux s-l  cos                           （2） 

2 3 2 3Ga O   Al  Al O   Ga;   
 

ΔG=–595.187 kJ/mol  (T=600 ℃)            （3）
 

由于 Ga 元素的富集，钎料-母材间的界面张力迅

速减小，液态钎料铺展面积进一步增大。但由于液态

钎剂消耗，去膜能力逐渐减弱，最终活性完全丧失，

母材与钎剂间的界面张力（σs-flux）减小，公式（1）中

界面张力平衡关系恢复，钎料铺展面积停止增加。 

收集并分析 Zn-2Al 钎料分别在 6063 铝合金和

Q235 低碳钢母材铺展面积最大时的钎剂反应残渣，并

使用 XRD 进行分析，其结果如图 4 所示。由图 4 表

明，CsF-RbF-AlF3-Ga2O3 钎剂与 6063 铝合金以及

Zn-2Al 钎 料 表 面 氧 化 膜 反 应 后 的 残 渣 主 要 由

MgMnSi2O6、Al2SiO5、MgSiO3、Zn2SiO4、CuO、Cu4O3、

Al2O3、Cs11O3、AlF3、MnF2、ZnGa2O4 等组成。Q235

低碳钢母材表面的钎剂残渣主要由 Al2SiO5、Fe2SiO4、

AlPO4、FePO4、Al2O3、ZnO、SiO2、AlF3、MnF2、

MnAlF5 组成。文献[9]表明，6063 铝合金表面氧化膜

主要成分为 Mg2Si、MgAl2O4 以及非晶态 Al2O3，氟化

物对于氧化膜的活性主要是 F
-、Zn

2+、SiF6
2-离子对氧

化铝膜的溶解/破除机制，且钎剂中微量的水存在能够

有效提高钎剂的活性。结合图 4 所示的 XRD 结果可

推断出钎剂的主要反应如下： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  钎剂残渣 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of flux residua: (a) 6063 aluminum alloy 

and (b) Q235 low-carbon steel 

 

4 3CsAlF CsF AlF                     （4） 

4 4 4 3NH AlF NH F AlF 
                （5） 

4 3NH F NH HF                    （6） 

3 2 2 32AlF 3H O Al O 6HF   
          （7） 

2
28CsF  3SiO   10HF  5MnO       

11 3 2 6 2 22Cs O   2Cs SiF   5MnF   5H O      （8） 

由反应式（4）~式（8）表明，CsF-AlF3 钎剂能够

分解释放出活性的 HF 和 AlF3，上述 2 种氟化物发生

反应后能够释放出活性的 F
-、Zn

2+、SiF6
2-离子去除

6063 铝合金表面的氧化铝膜并溶解在液态钎剂中。其

反应机理如下所示： 

2 22HF  ZnO ZnF  H O                   （9） 

2 2 2Mg Si  2O   2MgO  SiO                  （10） 

2 33MgO  2SiO  MgSiO                           （11） 

2 4 2 3 2 3MgAl O   SiO   MgSiO  Al O             （12） 

2 2 6MnO  MgO 2SiO   MgMnSi O               （13） 

    
2 2 33 Z n O   S i O   M n O     

2 4 2 4 Zn SiO   ZnMn O                （14） 

2 3 2 2 5Al O   SiO  Al SiO                             （15） 

2 22HF  MnO  MnF   H O                 （16） 
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2 6 4Cs SiF 2CsF SiF  
                （17） 

32MnO  4HF  AlF    

2 5 2MnF   MnAlF   2H O           （18） 

2 3 2 4ZnO  Ga O  ZnGa O                   （19） 

Q235 低碳钢表面的氧化物主要是铁氧化物，但钎

剂残渣中并未出现 FeF3 或 FeF2 等氟化物，而是 FePO4

等次磷酸盐。这表明磷元素对于去除 Q235 低碳钢表

面氧化膜有一定的活性，其反应式如式（20）所示： 

2 3 2 5 4
e O   P O   2 ePO  M M   (Me = Fe, Al)     （20） 

但由于 P 元素可与 Fe 元素生成脆性的 Fe2P 化合

物从而严重损害钢材的力学性能，故冶金工业中会严

格控制钢材中 P 元素的含量（≤0.0004%），该含量远

低于 XRD 的最小检测限，无法被检出。但由图 4b 表

明，Q235 低碳钢表面的钎剂残渣中检测出部分次磷酸

盐，这表明 Q235 钢中 P 元素发生了表面富集现象。

GB/T 3131-1988 中提到，在 Sn-Pb 软钎料中添加 Ga

和 P 元素能够提高钎料的抗氧化性，这是由于 Ga 和 P

元素能够在钎料表层富集，并抑制钎料与氧元素的结

合。根据 XRD 分析结果和上述文献可得出：由于钎

剂中所添加 Ga2O3 的“诱导作用”，Q235 钢表层中的

P 元素进行表面富集，并与金属氧化物发生反应生成

次磷酸从而达到去除钢材表面氧化膜的目的。  

尽管，P 元素能够去除 Q235 碳钢表面的氧化膜，

但由于钢表层中 P 元素含量较小，P 元素的去膜作用十

分有限。热力学计算表明，Al 和 Zn 元素能够与 Fe，

Cr 等重金属氧化物发生反应，其反应式如式（21）所示： 

2 3 2 32Al  O   Al O   2M M    (M=Fe, Cr, Ni)    （21） 

由于 Zn-Al 钎料中含有大量 Al、Zn 元素，因此   

钎料能够与 Q235 低碳钢的表面氧化膜发生反应并有

效地去除氧化膜。还原得到的 Fe，Cr，Ni 等元素能够

迅速地溶入 Q235 低碳钢母材中，故反应残渣中能   

够大量检出 Al2O3 和 ZnO，这与图 4b 的 XRD 结果相

符合。 

综合上述分析可推断出 CsF-RbF-AlF3-Ga2O3 钎剂

和 6063 铝合金以及 Q235 低碳钢的反应机理如式（4）

~（21）所示。由于钎剂中硅酸盐的生成和溶解，钎剂

熔点随着硅酸盐浓度增加而迅速升高，流动性迅速降

低。且随着钎剂中的 F
-，Zn

2+，SnF6
2-等活性物质的消

耗，钎剂迅速失效。而 Ga2O3 的还原产物 Ga 能够迅

速有效地降低 Zn-2Al 钎料与母材间的界面张力，促进

钎料的进一步铺展。且 Ga2O3 的“协同效应”能够促

进 P 元素的表面富集并部分地去除 Q235 碳钢的表面

氧化膜，促进了 Zn-2Al 钎料进一步地铺展。 

3 结  论 

1) 添加 Ga2O3 改性的 CsF-RbF-AlF3 能够有效地

提高 Zn-2Al 钎料对 6063 铝合金和 Q235 低碳钢的润

湿铺展性能，Ga2O3 的最佳添加量应控制在 0.001%~ 

0.003%。 

2) 钎剂中添加的 Ga2O3 能够吸附于钎料-母材界

面并与 Zn-Al 钎料或母材中的 Al 反应生成金属 Ga，

而 Ga 具有“集肤效应”，能够在 Zn-Al 钎料与母材界面

处发生富集，从而有效地降低钎料与母材间的界面张

力，促进钎料在母材上润湿铺展。 

3) CsF-RbF-AlF3-Ga2O3 钎剂中 Ga2O3 在界面反应

中主要起到“协同作用”，其本身并不与 Al2O3 和 Fe2O3

发生反应，但其能够发生反应并生成金属 Ga 来促进

母材中 P 元素的富集来去除 Q235 碳钢表面的氧化膜，

促进钎料的润湿。同时，Ga2O3 也能够部分地替代 SiO2

与 ZnO 发生作用，减缓钎剂失效速度。 
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Effect of Ga2O3 on the Wettability and Spreadability of CsF-RbF-AlF3 

Flux/Zn-Al Filler Metal on Aluminum and Steel 
 

Zhang Junxiong, Xue Songbai, Xue Peng, Yang Jinlong, Lv Zhaoping 

(Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

 

Abstract: Effects of a trace amount of Ga2O3 addition on the changes of the wettability and spreadability of CsF-RbF-AlF3 flux and Zn-Al 

filler metal were investigated on 6063 aluminum alloy and Q235 low-carbon steel. The results indicate that a trace amount of Ga2O3 

addition in the flux could obviously promote the Zn-Al filler metal to wet and spread on the surface of 6063 aluminum alloy and Q235 

low-carbon steel, and the optimum range of Ga2O3 is 0.001%~0.003%. According to the XRD results of the flux residua and the 

thermodynamic calculation, it is concluded that the trace amount of Ga2O3 addition can enhance the solubility and reactivity of 

CsF-RbF-AlF3 flux to the surface oxides on 6063 aluminum alloy and Q235 low-carbon steel. On the other hand, Ga2O3 is also reduced to 

Ga. Because of its skin effect, Ga is enriched on the interface of filler metal and base metal and effectively decreases its interfacial tension, 

thus improving the wettability and spreadability of the filler metal. 

Key words: wetting; spreading; Ga2O3; CsF-RbF-AlF3 flux 
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