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4043/6061铝合金-Q235钢的反应润湿行为与

前驱膜形成机制*

靳    鹏，林巧力，曹    睿，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)

摘    要: 铝在钢表面的润湿行为及润湿性直接关系到热浸铝工艺所制备涂层的质量。采用座滴法在高真空条件下研究

了熔融4043和6061铝合金分别在Q235钢表面的润湿行为及界面结构。结果表明：4043/6061铝-Q235钢为典型的反应润

湿体系，且润湿性随着温度的升高而改善。反应过程中生成的金属间化合物替代基板表面的氧化膜，形成洁净的界

面进而促进熔滴铺展。铝合金化学成分不同导致界面结构不同，进一步导致铺展动力学规律不同，其中6061和4043铝

合金在Q235钢表面润湿的活化能分别为86 kJ/mol和8 kJ/mol。6061铝合金中Mg的挥发可以还原钢表面的氧化膜，使铝

熔滴更容易润湿钢板并形成前驱膜，其形成机制为“皮下渗透机制”。4043铝合金中的Si在固−液界面有较高的亲和

力，因此在反应层出现了明显的Si富集。
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Reactive Wetting Behavior of Q235 Steel by Molten 4043/6061 Al Alloys and
Formation Mechanism of Precursor Film

JIN Peng, LIN Qiao-li, CAO Rui, CHEN Jian-hong
(State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals, Lanzhou University of Technology,
Lanzhou 730050)

Abstract: Wetting behavior and final wettability of steel by molten Al directly determine the quality of the coating in the hot
dip aluminizing process. In this study, wetting of Q235 steel by two industrial grades Al alloys (4043 and 6061) was
investigated by the modified sessile drop method at temperatures between 600 and 750 °C under high vacuum. Al alloys (4063
and 6061)-Q235 steel is typical reactive wetting, and the wettability was improved with the increase of the temperature. The
formation of intermetallics leads to the replacement of the oxidized surface by a clean surface, and further induces the
spreading. Different chemical compositions in Al alloys also lead to the different interfacial structures and spreading dynamics,
and the activation energies for wetting of Q235 steel by molten 6061 and 4043 Al alloys are 86 kJ/mol and 8 kJ/mol,
respectively. The Mg in 6061 Al alloy reduces the oxide film and then makes molten Al infiltrate into the steel substrate easily,
as a subcutaneous infiltration mechanism. The high affinity of the Si in 4043 Al alloy at Al-steel interface induces the
segregation of Si in the reaction layer.
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0    引    言

铝−钢体系是典型的反应润湿体系，在热浸铝

工业中起着至关重要的作用。铝和铁具有高的反

应性，铝熔滴与钢板短时间(20 ms内)的接触就会

在界面处产生金属间化合物[1]。此外，润湿过程中

出现在三相线前沿的薄膜(前驱膜)往往具有较好的

润湿性。目前，大多数关于前驱膜的研究集中于

室温润湿体系，选择化学成分单一的液滴且避免

润湿过程中基板和熔滴之间发生反应 [ 2 - 3 ]。在高

温、高反应性的润湿体系中，前驱膜的形成机理

与动力学规律有待于进一步研究。

高温下，金属润湿体系中的前驱膜现象更为

复杂，形成机制仍没有统一定论。Webb等人[4]利

用模拟方法研究了前驱膜控制润湿的Pb-Cu体系，

而模拟结果中产生的前驱膜(在原子尺度范围内)在
试验过程中很难被观察到[5-6]。在金属−陶瓷的润湿

体系中，Xian[7]提出了前驱膜的产生机制为快速吸

附−薄层漫流，且这种Sn基钎料在润湿Sialon陶瓷

过程中出现的前驱膜还需要满足熔体中含有微量

活性元素、特定的温度等条件。此外，Lin等人[8]

提出前驱膜的形成还需要满足熔体中的活性组分

在固-液界面的作用大于与溶剂的相互作用，同时

又能保持弱的界面反应性，前驱膜(吸附膜)是典型

吸附润湿的特征之一。尽管前驱膜的出现总是伴

随较好的润湿性，但其形成机制在金属-金属和金

属-陶瓷体系中可能有所不同。采用特定方法来诱

发前驱膜的产生并掌握其形成机制对目前的工业

生产具有重要的指导意义。

文中采用座滴法在高真空条件下研究了熔融

4043/6061铝合金(两者既是广泛应用的商用铝合

金，又是钢热浸铝应用的典型铝合金，前者中主

要合金元素硅表现为界面活性；后者中主要合金

元素镁则表现为表面活性)分别在Q235钢表面的润

湿行为，并建立前驱膜形成机制与界面结构之间

的联系，揭示体系的铺展动力学特征。

1    试    验

4043/6061Al合金由相应牌号的焊丝真空熔炼

而成(经DSC测试两者熔点分别为578 ℃和590 ℃)，
Q235钢板(20 mm×20 mm×1 mm)，化学成分如表1
所示。Q235钢板由机械打磨并抛光至最终平均粗

糙度约为10 nm(测量范围为2 mm)。

润湿试验在高真空(1.0×10−4 Pa)环境中，采用

了与文献[9]类似的改良座滴法，试验装置示意图如

图1所示。润湿试验前，将Q235钢板和铝合金分别

放入丙酮中超声清洗3次，然后将Q235钢板置于真

空管式炉内，抽真空及加热，加热速率为20 ℃/min。

待温度及真空度稳定后将铝熔滴滴到钢板上同时

利用高分辨率 (2 896×1 944 pixels)摄像机监测整个

润湿铺展过程，铺展开始后每隔30 s拍一次照片。

润湿试验后，利用液滴形状分析软件提取接

触角、铺展半径随时间变化的数据。选取典型的

试验样品取横截面抛光，用扫描电子显微镜(SEM,

FEG 450, 荷兰)及XRD(D8 Advance, BrukerAXS,

Karlsruhe, 德国)对界面、三相线微观结构及化学

组分、物相进行了分析。

表 1    试验材料的化学成分

          Table 1    Chemical composition of the materials        (w / %)

Materials Fe Si Cu Mn Mg Zn Ti Al

Al 4043 0.80 5.00 0.30 0.05 0.05 0.10 0.20 Bal.

Al 6061 0.70 0.60 0.15 0.15 0.90 0.25 0.15 Bal.

Q235 Steel Bal. 0.01 0.39 0.25

图 1    润湿试验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the wetting experimental apparatus
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2    结果与讨论

4043和6061铝合金在Q235钢表面接触角及归

一化接触半径随时间的变化如图2所示。4043/6061

铝-Q235钢为典型的反应润湿体系，接触角随润湿

时间的增加而逐渐变小，升高温度后Fe-Al反应性

增强，润湿性改善，750 ℃时两组4043铝合金润

湿试验对比可知润湿试验有较好的重复性，如图2(a)

所示。4043铝及6061铝合金润湿初始平均接触角

分别为96°、116°。4043铝合金中Si的作用使得熔

融铝合金表面张力减小，因此初始接触角较小。

4043铝合金润湿Q235钢过程中，接触半径随时间

变化可以用指数函数来描述:

Rd/R0 = Re/R0 − aexp[−(t/τ)m] (1)

式中a、τ及m为拟合参数；Re、Rd及R0分为别

最终、动态及初始接触半径 [9]，m。润湿平衡后

6061铝合金试样的润湿性明显较好，且铺展动力

学规律与4043铝合金完全不同。6061铝合金中微

量的Mg以蒸汽形式还原钢表面的氧化膜促进Fe-

Al反应；4043铝合金中Si虽然在铝合金熔体中可

以降低表面张力，为表面活性元素，但在本体系

中Si在界面的富集而非铝表面表明其界面活性要

大于表面活性，Si在界面富集降低固液界面能并

提高反应性。虽然两者都为反应润湿，但三相线

附近的反应机制不同导致了铺展动力学规律不同

(如图2(b)所示，4043铝合金呈指数铺展，6061铝
合金呈线性铺展)。尤其在700 ℃时，6061Al合金

在钢表面的铺展有两个线性铺展阶段，第一阶段

结束时产生前驱膜，并且超过三相线向周围延

伸，如图2(b)所示。

6061及4043铝合金在650 ℃等温润湿后形成

的界面结构有明显差异，如图3(a)和图4(a)所示。

6061铝合金试样反应层相对较厚，钢侧反应层形

貌不规则并向钢中延伸，部分反应层延伸为前驱

膜，如图3(a)所示。铝侧可观察到针状或棒状相，

EDS线分析表明反应层中没有不同相产生，主要

成分为Al和Fe。EDS点分析(图3(a)(b)(e)中叉号)表
明反应层及前驱膜主要为Fe2Al5，针状或棒状相为

FeAl3，如图3(c)所示。650 ℃时润湿过程中产生的

前驱膜长度超过1 mm，熔滴与前驱膜有明显的边

界(即三相线)，如图3(d)所示。该前驱膜与金属/陶
瓷体系形成的前驱膜有所不同(例如，Sn基钎料润

湿sialon陶瓷[7])，前驱膜连续且完整，如图3(e)所
示。从三维形态图可以看出，前驱膜上没有岛状

液滴停驻，如图3(f)所示。700 ℃润湿平衡后前驱

膜表面 X R D 分析可知，前驱膜主要成分为

Fe2Al5，与EDS点分析结果一致，如图3(g)所示。

4043铝合金试样在650 ℃等温润湿后形成的

界面相对平直且没有前驱膜出现，如图4(a)(b)所
示；在750 ℃才出现宽度十分有限的前驱膜，如

图4(c)(d)所示，其主要相组成同样为Fe2Al5。由

图4(b)中EDS线分析可知，Al-Fe反应层中有Si的富

集，图4(e)中EDS的Si元素面分布图同样表明反应

层中夹杂着富Si相，反应层主要为Fe2Al5相，如

图 4 ( b )所示。反应层上铝侧可以观察到棒状

FeAl3。图4(a)(b)中可观察到连续的裂缝，可能是

由于界面处Si的富集使脆性增加[10]。矩形框中前

驱膜放大图像与6061铝合金试样的前驱膜类似，

前驱膜上没有岛状液滴停驻，如图4(c)(d)所示。

高温下Al-Fe体系化学反应方程式如下：

5Al + 2Fe = Fe2Al5 (2)

Fe2Al5 + Al = 2FeAl3 (3)

图 2    接触角和接触半径随时间的变化

Fig. 2    Variation of contact angle and normalized contact radius
with time
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式中反应生成单位摩尔Fe2Al5及FeAl3的反应

吉布斯自由能分别为−25 kJ/mol、−21 kJ/mol，与

试验结论相符合(图3(b)与图4(a)中EDS结果显示，

反应层为Fe2Al5相，铝侧生成FeAl3相)。Al-Fe体系

的铺展动力学规律为典型的化学反应促进铺展，

但铺展活化能却有较大的差异。高温下，典型的

反应产物控制铺展呈线性铺展规律 [ 1 1 ]，对应于

6061铝/Q235钢体系。线性铺展的活化能可以由

图 3    6061/Q235润湿试样横截面形貌和XRD图谱

Fig. 3    Cross section morphologies and XRD patterns of 6061/Q235 wetting sample

图 4    4043/Q235润湿试样横截面形貌和XRD图谱

Fig. 4    Cross section morphologies and XRD patterns of 4043/Q235 wetting sample
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Eustathopoulos提出的公式计算[11]：

dRd

dt
= k1 = C exp

(
−∆Ea

RT

)
(4)

式中，C为常数，与反应溶质的活度、反应产

物的摩尔体积有关；∆Ea为铺展活化能，kJ；R为

气体常数；T为温度，K。dRd/dt为铺展速率，可由

图2(b)中线性拟合得到(斜率用k1表示)。700 ℃
时，k1取两个线性阶段斜率的平均值。另一种化

学反应控制铺展模型由Desellus提出[12]，适用于

4043Al合金中的指数铺展形式。活化能由如下拟

合公式获得：

cos θe − cos θ = (cos θe − cos θ0) exp (−k2t) (5)

式中，θ0、θ及θe分别为初始、动态及平衡接

触角；k2为动力学常数，表达形式与(3)式相同，

可由图2(a)中θ-t的数据拟合得出。k1、k2分别取对

数后得到与1/T的关系，即Arrhenius表达形式，如

图5所示。

活化能可由直线的斜率求出，6061和4043铝
合金的活化能分别为86 kJ/mol和8 kJ/mol。因此，

6061铝合金中的表观活化能比4043铝合金几乎大

一个数量级。Ishida[13]对纯铝在低碳钢表面的铺展

研究中得出，活化能为21.8 kJ/mol。显然，铝合金

中不同的化学成分导致了活化能的差异。4043铝
合金润湿钢时，Si在固-液界面富集，提高了反应

性，导致活化能相对较小。因此，在润湿初期

4043铝/Q235钢的润湿角低于6061铝/Q235钢的润

湿角。6061铝合金中的Mg不与Fe反应，但能以蒸

汽的形式还原Fe-O氧化膜，Al与Fe反应生成的Fe-
Al金属间化合物又可以破除氧化膜，两种机制都

可以促进熔滴铺展，使得铝合金熔滴容易沿氧化

膜下面渗透并参与反应形成Fe2Al5金属间化合物

(前驱膜)，即所谓的“皮下渗透机制”[14]。因此，在

润湿后期反而6061铝/Q235钢的润湿角低于4043铝/
Q235钢的润湿角。700 ℃时6061铝合金两个线性

铺展阶段，体现上述两种反应机制，即在第二阶

段，Mg的还原反应占主导并促进熔滴铺展及前驱

膜形成。4043铝合金只在750 ℃时产生了有限宽

度的前驱膜，与温度升高，铝的蒸汽压也同时变

大有关。液滴周围所笼罩的Al蒸汽可进一步还原

钢表面的氧化膜，进而诱发前驱膜的产生。

综上，铝合金中微量组元的不同导致了界面

反应机制的不同，最终导致了铺展动力学规律的

不同与前驱膜的产生。同等条件下，出现前驱膜

的润湿体系，其最终润湿性往往要好于无前驱膜

的体系。采用适当手段来诱发前驱膜的产生对需

要改善润湿的实际生产工艺具有一定的指导意义。

3    结    论

采用座滴法研究了高真空条件下熔融4043和
6061铝合金分别在Q235钢表面的润湿行为。该体

系为典型的反应润湿体系，生成的金属间化合物

替换基板表面的氧化膜，形成洁净表面，进而促

进润湿。铝合金中微量的成分变化导致了界面结

构和铺展动力学规律的不同：6061铝合金中的

Mg可还原钢表面氧化膜，使得熔融铝合金更容易

渗入钢表面的氧化膜参与反应，并形成前驱膜(其
形成机制为皮下渗透机制，前驱膜主要成分为

Fe2Al5)，前驱膜形成后能够促进润湿；4043铝合

金中的Si在铝-钢界面上具有较高的亲和力，促使

Si在反应层中富集。6061铝合金润湿过程中，在

Mg的还原作用和Al-Fe反应双重机制的作用下使得

铺展表观活化能比4043铝合金高一个数量级。
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