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摘　要:选用 CsF-AlF3 和 KF-AlF3 钎剂 ,研究了两种钎剂在 6063 铝合金表面不同温度

下的去膜效果 ,并分析和探讨了钎剂与 6063 铝合金表面氧化膜的反应机制.研究发现 ,

CsF-AlF3 钎剂是以反应 、溶解的机制去除 6063 铝合金表面氧化膜的 , NH4F 在高温下生

成的 HF 是 CsF-AlF3 钎剂去膜的关键化合物.此外 ,H2O的存在或形成促进了 HF的生

成 ,从而加速了钎剂的去膜进程.CsF-AlF3 钎剂反应产物中没有发现 CsF和 AlF3 ,只有

少量的 CsAlF4 存在.在 570 ℃下 , KF-AlF3 钎剂反应产物中以KAlF4 为主 , 而在 610 ℃条

件下 , KAlF4 已不存在 ,只有少量的 KMgF3 生成.结果表明 , 在 610 ℃条件下 ,Mg ,Mn 元

素和KAlF4 将逐渐地消耗掉 , 使得钎剂熔点急剧升高 , 导致钎剂流动性变差.

关键词:6063 铝合金;氧化膜;钎剂;反应产物

中图分类号:TG454　　文献标识码:A　　文章编号:0253-360X(2009)09-0013-05 朱　宏

0　序　　言

铝合金由于优良的物理 、化学性能 ,良好的加

工 、表面处理和耐蚀性能 ,在近代工业材料中占有很

重要的地位 ,其中 6063 铝合金具有良好的成形性

能 、焊接性能 、机械加工性能和抗腐蚀性能而广受关

注
[ 1]
.然而 ,由于 6063铝合金表面存在性质稳定的

氧化膜 ,保护合金不再被进一步氧化 ,因此焊接性能

较差.此外 ,由于 6063铝合金的固相线(615 ℃)与

Al-Si钎料的共晶点(577 ℃)非常接近 ,因此研制固

相线在 550 ℃左右的中温钎料 ,并研制或选择与之

相匹配的钎剂是成功钎焊 6063铝合金的关键技术

之一.6063铝合金表面氧化膜的存在阻碍了钎焊工

艺的实现 ,选择合适的钎剂去除 6063铝合金表面的

氧化膜是其关键所在 ,也是得到理想钎焊接头的基

本条件.在 20世纪 90 年代以前 ,铝合金的钎焊过

程中 ,一直采用氯化物钎剂 ,其使用方便 、价格低廉 、

活性极好.但是该钎剂最大缺点是钎剂中的氯化物

不易清除干净 ,因此钎焊接头存在强烈的电化学腐

蚀隐患.20世纪90年代以来 ,无腐蚀 、不溶性的No-

colok钎剂(主要是 KF-AlF3)迅速成为热点 ,由于它

克服了氯化物钎剂易吸潮 、有氯化物腐蚀隐患的缺

点 ,在氮气保护下 ,能够溶解铝表面的氧化物并且在

常温 、常态下完全“无活性”而受到广泛关注
[ 2 ,3]
.

文中选用 CsF-AlF3 和 KF-AlF3 钎剂 ,研究了在

不同温度下的去膜效果 ,通过分析两种钎剂与 6063

铝合金表面氧化膜的反应产物 ,研究 、探讨了 CsF-

AlF3和 KF-AlF3 钎剂与 6063铝合金表面氧化膜的

反应机制.

1　试验方法

1.1　试验材料及母材处理工艺

试验母材为 6063 铝合金 ,其规格为 40 mm ×

40 mm×5 mm ,化学成分如表 1 所示;钎剂为 CsF-

AlF3和 KF-AlF3 无腐蚀钎剂.在试验之前对 6063铝

合金板先用 400号碳化硅砂布打磨 ,保持铝合金表

面光洁 ,之后对 6063铝合金表面进行化学处理 ,用

丙酮去除表面油污 ,再用15%的NaOH 溶液处理 ,温

度为50 ～ 60 ℃,时间为 15 s左右;然后用清水清洗 ,

用1∶3 的稀硝酸溶液处理 ,时间约为 10 s左右 ,之后
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用清水冲洗 ,最后乙醇清洗 ,自然晾干备用.

表 1　6063铝合金主要化学成分(质量分数 , %)

Table 1　Chemical compositions of 6063 alloy

Mg Si Fe Mn Zn Al

0.6～ 0.9 0.3～ 0.6 0.15～ 0.35 0.15 0.15 余量

1.2　试验设备与试验环境

由于Nocolok方法所使用的氟化物钎剂通常认

为必须在高纯氮气保护下进行钎焊 ,所采用的炉中

钎焊设备是在一个电阻加热的箱式炉中 , 放置尺寸

为200 mm×200 mm×150 mm 、仅有一侧开口 、其余

方向均封闭的不锈钢盒 , 接入一根紫铜管(外径为 3

mm , 内径为2 mm).纯度为 99.99%的高纯氮气通

入紫铜管 ,紫铜管通入电炉后 , 进入不锈钢盒内.

1.3　试验方法

具体的试验步骤如下.(1)先将电阻炉温度升

到570 ℃,把清洗后的 6063铝合金试板放入炉中保

温15 min ,取出冷却后刮下氧化膜 ,多次重复上述过

程 ,收集到足够的氧化膜 ,编号为 1号.(2)将用水调

成糊状的CsF-AlF3钎剂均匀地涂敷在清洗后的试板

表面 ,厚度大约为 0.1 mm ,钎剂被吹干之后 ,将电阻

炉温度升到 530 ℃,将已涂敷钎剂的试样放入电阻

炉中保温时间 15 min取出空冷至室温 ,收集钎剂反

应产物 ,编号为 2号.(3)将电炉温度升高到 570 ℃,

重复上述步骤(2),收集足够量钎剂反应残留物 ,编

号为 3号.将KF-AlF3 钎剂均匀地涂敷在清洗后的

试板表面 ,分别将电阻炉温度升到 570和 610 ℃,重

复上述试验 ,收集钎剂反应产物 ,编号分别为 4号和

5号.

2　试验结果

2.1　试件表面反应结果

通过观察试件表面可知 ,经过加热后 ,CsF-AlF3

和KF-AlF3 钎剂分别与6063铝合金试件表面的氧化

膜发生了明显的反应 ,由于钎剂与氧化膜的作用而

使铝合金试板表面颜色发生变化.同时 ,由于钎剂

对含镁的 6063铝合金具有较高的活性 ,随着温度的

升高 ,钎剂与氧化膜的反应更加的充分.

2.2　X射线衍射结果

对CsF-AlF3 , KF-AlF3 钎剂以及样品 1 ～ 5 号进

行X射线衍射分析 ,结果如图 1 所示.从图 1可以

看出 ,钎剂与试样的 X 射线衍射峰完全不同 ,这说

明在加热后 ,钎剂已与 6063铝合金试板的表面发生

了充分的化学反应.

3　CsF-AlF3 钎剂与氧化膜的反应机制

3.1　CsF-AlF3 钎剂与氧化膜的反应产物分析

从图 1a 中可以看出 ,经过 570 ℃, 15 min氧化

后 ,氧化膜的衍射峰中主要是由基体相 Al和 MgO

以及少量的Mg2Si ,MgAl2O4 组成.铝合金表面的氧

化膜中含有Al2O 3 ,但是图 1中并没有出现 Al2O3 的

衍射峰 ,从而可知在 530 ～ 610 ℃范围内 , 6063铝合

金表面氧化膜中的 Al2O3 是以非晶态的形式存在

的.从表2中可以看出 ,在530和 570 ℃时反应的产

物基本相同 , 有所区别的是 530 ℃时的产物是

MgAl2Si3O10 ,而 570 ℃的产物是MgO·Al2O3·SiO2 .从

图 1d的衍射峰中也可以看出 ,在 570 ℃时的产物

MgO·Al2O3·SiO2含量最多 ,这说明在 530 ～ 570 ℃条

件下 ,温度越高 ,反应进行的越充分.

3.2　CsF-AlF3 钎剂去膜机制

有研究表明
[ 2 , 4 ,5]

,钎剂的作用可以分为三个部

分:基体物质 、去膜剂 、界面活性剂.早期的研究认

为:钎焊时 ,铝的氧化膜是以溶于以氯化物为基体的

钎剂中而被去除的.而关于 Nocolok 钎剂中氧化膜

的去膜行为 , 是一种被反应 、溶解的过程 ,其较强的

去除氧化膜的能力及活性与钎剂中存在的 SiF
2-
6 ,

Zn
2+
等有关.CsF-AlF3 钎剂属于Nocolok钎剂所用的

KF-AlF3 钎剂的改进型 ,因此 , CsF-AlF3 钎剂去除氧

化膜的机制类似于 KF-AlF3 钎剂 ,即是以反应 、溶解

方式去除的.

6063铝合金在530 ～ 570 ℃高温下 ,铝合金表面

的镁 、硅 、锰元素易被氧化 ,同时与 Al2O3 膜形成新

的复合氧化物.根据化学反应的基本原理
[ 6]
,涂敷

在 6063铝合金试板表面的 CsF-AlF3 钎剂在 530 ～

570 ℃条件下 ,进行如下反应 ,即

CsAlF4 CsF+AlF3 (1)

8CsF+MgO+Al2O3 MgF2+2AlF3+4Cs2O (2)

试验所用钎剂在合成过程中残存有少量的

NH4AlF4 和NH4F ,NH4AlF4和 NH4F 在高温下不稳定

而分解出 HF ,分解出的 HF 可诱发并加速反应 ,反

应式如下所示 ,即

NH4AlF4 NH4F+AlF3 (3)

NH4F HF←+NH3← (4)

2CsAkF4+3H2O 2CsF+Al2O 3+6HF← (5)

8HF+MgO+Al2O3 MgF2+2AlF3+4H2O←(6)

8HF+MgAl2O4 MgF2+2AlF3+4H2O← (7)
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图 1　试样的 XRD衍射图谱

Fig.1　XRD patterns of samples

MnAl6+20HF MnF2+6AlF3+10H2← (8)

通过上述的反应可知 , CsF-AlF3 钎剂之所以对

6063铝合金具有很高的钎焊活性 ,主要是 NH4F 的

存在 ,NH4F 在高温下生成的HF是 CsF-AlF3 钎剂去

膜的关键化合物.从反应式(6)～ 式(8)中可以看

出 ,CsF-AlF3 钎剂和6063铝合金表面氧化膜的反应

均与HF 的生成 、析出有关 ,HF 和 6063铝合金表面

氧化膜中的镁 、锰化物都可以发生反应生成氟化物.
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3.3　钎剂的活性分析

有研究表明
[ 7]
,H2O 的存在会对 Nocolok钎剂的

去膜效果产生不利影响 ,造成钎剂的浪费以及钎焊

接头不美观.但从反应式(5)～ 式(6)中可以看出 ,

H2O与CsF-AlF3 钎剂在高温下进行反应 ,产生了 HF

气体 ,因此 , H2O的存在或形成促进了 HF 的生成 ,

从而加速了钎剂的去膜进程.同时 , 6063铝合金表

面少量的Al2O3被 CsF-AlF3钎剂溶解 ,形成的致密 、

均匀的溶渣覆盖于铝合金的表面 ,保护新生的 6063

铝合金表面不被氧化.

通过 2号和 3号试样的 X 射线衍射谱可以看

出 ,在钎剂反应产物中没有发现 CsF和 AlF3 ,只有少

量的 CsAlF4 存在.一方面是因为钎焊过程中 CsAlF4

的消耗量少 ,另一方面是说明上述反应是可逆反应 ,

在钎焊过程中 ,加热阶段 , CsAlF4 分解生成 CsF 与

AlF3 ,冷却阶段 ,CsF 又与 AlF3 反应生成了 CsAlF4.

通过衍射图可知 , 在 530 ℃的条件下出现了

MgAl2Si3O10 , 而在 570 ℃反应条件下生成的却是

MgO·Al2O3·SiO2.经过分析 ,一方面是由于Mg2Si作

用过程中与 Al2O3 发生了反应 ,另一方面 ,在 570 ℃

的条件下 ,SiF4的大量生成并挥发造成 SiO2 生成量

变少的缘故 ,反应式如下所示
[ 8 , 9]
,即

Mg2Si+Al2O3※MgAl2Si3O10 (9)

MgO+Al2O3+3SiO2 MgAl2Si3O10 (10)

MgO+Al2O3+SiO2 MgOgAl2O 3gSiO2 (11)

4　KF-AlF3钎剂与氧化膜的反应机制

4.1　温度对反应产物的影响

通过图1f , g 可知 ,在 570和 610 ℃的温度下 ,X

射线衍射图有些差异.根据谱线强度 ,可以看出在

570 ℃下 ,反应产物中以 KAlF4 为主 ,而在 610 ℃条

件下 ,KAlF4已不存在 ,有少量的KMgF3 生成.因此 ,

根据钎剂在高温和母材作用前后的组成变化 ,对比

图1e 和图 1g可以推断其作用机理 ,进行如下反应 ,

即

KAlF4+Mg※KMgF3+K3AlF6 (12)

此外 ,由于在 570 ℃的反应产物中不存在 KMgF3 ,而

在610 ℃时却发现 ,故可判断KAlF4和 Mg的反应必

须高于570 ℃条件下才可以进行.

4.2　KF-AlF3钎剂的失效机理

从图 1中可知 4号试样和5号试样都含有MgF2

和MnF2 反应产物 ,它们的产生机理是由于钎剂去

除氧化膜后 ,在氧化膜与基体金属的过渡区存在尚

未脱离金属晶格结点的 Mg
2+
,Mn

2+
,它吸附熔融钎

剂中的 F
-
而形成 MgF2 ,MnF2.当温度达到 610 ℃

时 ,随着 Mn
2+
,Mg

2+
熔融钎剂中的 F 元素结合生成

MgF2 和 MnF2 , 即钎剂和 Mg ,Mn 元素的相互作用 ,

Mg ,Mn元素和KAlF4将逐渐的消耗掉 ,使得钎剂失

效.根据KF-AlF3 相图
[ 3]
可知 , 随着 KAlF4 的减少 ,

钎剂熔点将急剧升高 ,这将导致钎剂在钎焊 6063铝

合金时 ,流动性变差 ,从而无法填缝成形.

5　结　　论

(1)CsF-AlF3 钎剂是以反应 、溶解的机制去除

6063铝合金表面氧化膜.NH4F 在高温下生成的 HF

是 CsF-AlF3 钎剂去膜的关键化合物.H2O的存在促

进了HF 的生成 ,加速钎剂去膜进程.

(2)CsF-AlF3 钎剂反应产物中没有发现 CsF 和

AlF3 ,只有少量的 CsAlF4 存在.在 530 ℃的条件下

出现了MgAl2Si3O10 ,而在 570 ℃反应条件下生成的

却是MgO·Al2O3·SiO2.

(3)在 570 ℃, KF-AlF3 钎剂反应产物中以

KAlF4 为主 ,而在 610 ℃KAlF4 已不存在 ,有少量的

KMgF3生成.温度在 610 ℃时 ,Mg ,Mn元素和 KAlF4

将逐渐的消耗掉 ,使得钎剂熔点急剧升高 ,导致钎剂

流动性变差.
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Time-sharing controlled frequency multiplication of IGBT based

180 kHz 50 kW high frequency induction soldering power supply

　　SHEN Jinfei , HUI Jing , WU Lei , YAN Wenxu (School of

Communication and Control engineering , Jiangnan University , Wuxi

214122 , Jiangsu , China).p 1-4

Abstract:　In order to increase the inverter of output frequen-

cy of an IGBT based , the IGBT current must be enlarged extremely ,

however , nowaday , the increase of output frequency is limited.Car-

rying on two groups of inverters by the time-sharing controlled techn-

ology may multiply the output frequency of IGBT based inverter.A

novel 180 kHz IGBT based high frequency soldering power supply

was presented , which applied by frequency multiplication and time-

sharing control.The power supply has two paralleled IGBTs in each

inverter bridge arm in charged by the time-sharing control , therefore

each IGBT operates at half frequency , and the switch loss reduces

half too.The inverter operates at double times of each inverter group

and achieves at the frequency of 180 kHz.While the load of solder-

ing power of 50 kW in series-resonance conditions , each IGBT oper-

ates under the condition of ZCZVS turn-on and ZVS turn-off.Work-

ing principles and the parameters of main circuit and the control

frames and the experiment waveforms are given.

Key words:　frequency multiplied inverter;soldering power

supply;IGBT time-sharing control

Influence of elevated temperature holding time on microstruc-

ture and properties in heat affected zone of fine grained titanium

alloy　　WU Wei , GAO Hongming , CHENG Guangfu , WU Lin

(State Laboratory of AdvancedWelding Production Technology , Har-

bin Institute of Technology , Harbin 150001 , China).p 5-8 , 12

Abstract:　The influence of elevated temperature holding time

(tβ)on grain growth , microstructure transformation and mechanical

properties in heat affected zone of fine grained Ti-6Al-4V alloy with

equiaxed crystal has been investigated using thermal simulation test-

ing machine.Results show that grains in coarse grained region have

been coarsened seriously and the intracrystallineα′is composed of

orthogonally oriented martensitic plates which have a substructure

containing predominately twins with longer tβ;Grain growth tenden-

cy is relatively little and its morphological features of intracrystalline

α′present lath martensites which have a substructure containing pre-

dominately dislocations with medium and shorter tβ;Continued in-

creases in tβ results in a reduction in the hardness of coarse grained

region;Finer grains , intracrystallineα′martensites having disloca-

tion substructure induced by shorter tβ result in higher mechanical

properties than martensitic plates which have substructure containing

twins with higher tβ in coarse grained region.

Key words:　fine grained titanium alloy;coarse grained re-

gion;grain growth;martensite;substructure

Microstructures and properties of 7A52 aluminum alloy welded

joint by vapor plasma arc welding　　MA Shining , LUO Lin ,

QIU Ji , LIU Qian(1.Faculty of the Remanufacturing Engineering ,

Armored Engineering Institute , Beijing 100072 , China).p 9-12

Abstract:　7A52 aluminum alloy plate of 10 mm was welded

by vapor plasma arc welding with ER5356 filler and 40% acetone

H2O solution.The mechanical properties and microstructure of the

welded joint were studied.The results indicate that the welded joint

shows sound mechanical properties.Micrograph analysis shows that

the tensile fracture exhibits large quantities of dimples , which indi-

cates good ductility of the weld.There is a softening zone in the

HAZ.No abnormal porosity , inclusions and micro-cracks were found

in the welded joint.Therefore , vapor plasma arc welding of 7A52

aluminum alloy can obtain excellent welded joint.

Key words:　7A52 aluminum alloy;vapor plasma arc weld-

ing;welded joints;microstructure

Mechanism of CsF-AlF3 and KF-AlF3 fluxes reacting with oxide

films of 6063 aluminum alloy　　ZHU Hong1 , 2 , XUE Songbai1 ,

SHENG Zhong1(1.College of Materials Science and Technology ,

Nanjing University of Aeronautics and Astronautics , Nanjing

210016 , China;2.14th Research Institute , China Electronic Tech-

nology Group Corporation , Nanjing 210013 , China).p 13-16 , 20

Abstract:　CsF-AlF3 flux and KF-AmF3 fluxes were selected ,

the effects of removing the oxides on the surface of 6063 aluminum

alloy by these two fluxes were studied at different temperatures , and

then the reaction mechanism between flux and surface oxide film of

6063 aluminum alloy was analyzed and discussed.It is discoved that

the oxide film on the surface of 6063 aluminum alloy was removed by

CsF-AlF3 flux in a reacting and or dissoluting way , and the HF

formed at high temperature from NH4F was the critical compounds

existed in the CsF-AlF3 flux.In addition , the formation of HF was

improved and accelerated duo to the H2O , hence the process of re-

moving the oxides was accelerated by the flux.The CsF and AlF3

were not found , and only a few amount of CsAlF4 was found in the

residuai of CsF-AlF3 flux , and also , the main residua of KF-AlF3

flux was KAlF4 at the 570 ℃, KAlF4 was not found at the 610 ℃,

which only a few amount of KMgF3 was found.Results also indicated

that in the residua of KF-AlF3 flux , Mg , Mn and KAlF4 would loss

gradually , which lead to the melting point of flux increasing rapidly

and the flux fluidity became poorer.

Key words:　6063 Al alloy;oxide film;flux;residua
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