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铝熔体与镀铬氧化铝的润湿行为

徐前刚，徐雪源
(沈阳航空航天大学 材料科学与工程学院，沈阳 110136)

摘    要: 为了探究镀层对金属熔体与陶瓷基底润湿行为的作用机理，采用座滴法测试了 700~800 ℃ 高真空条件下铝熔

体与氧化铝、镀铬氧化铝基底及铬块的润湿性，研究了镀铬层厚度及润湿温度对润湿行为的影响。结果表明，铬镀层

能够明显改善铝熔体与氧化铝基底的润湿性，随着镀层厚度的增加 (260~1200 nm)，终态接触角逐渐减小，铺展速率

明显增大，且铝熔体在 1200 nm 镀铬层上比在铬块上具有更好的润湿性。800 ℃ 下铝熔体在镀铬氧化铝基底上会形成

明显的前驱膜。铝熔体与镀铬层在界面反应形成了非连续反应产物颗粒，700 ℃ 时为 Al7Cr，800 ℃ 时为 Al11Cr2，而

铝熔体与铬块在界面形成了连续的反应层。结合润湿界面反应及铺展前沿组态变化对上述结果进行了分析。
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Wetting Behavior of Molten Aluminum on Cr-coated Alumina

XU Qiangang, XU Xueyuan
(School of Materials Science and Engineering, Shenyang Aerospace University, Shenyang 110136, China)

Abstract: To investigate the mechanism of the coating on the wetting behavior of metal melt on ceramic substrate, Sessile
drop method was used to measure the wettability of molten aluminum on alumina, Cr-coated aluminum and chromium
substrates between 700 and 800 ℃ in high vacuum condition. The effect of chrome coatings thickness and wetting temperature
on the wetting behavior was investigated. The experimental results show that the chromium film deposited on alumina
improved the wettability of aluminum with alumina. With the increase of chromium film thickness from 260 to 1200 nm, the
terminal contact angle decreased gradually and the spreading rate increases. The wettability of Cr-coated alumina with Cr film
thickness of 1200 nm by molten aluminum was better than that of the chromium substrate. Precursor films formed at the
wetting front in the wetting of Cr-coated alumina and Cr substrate by molten aluminum at 800 ℃. Discontinuous reaction
product particles (Al7Cr at 700 ℃ and Al11Cr2 at 800 ℃) form at the interface between the aluminium melts and the Cr-coated
alumina. However, continuous reaction layers form at the interface between the aluminium melts and the chromium substrate.
The experimental results were analyzed on the basis of the wetting interface reaction and configuration changes of the spread
front.
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0    引　言

金属熔体与陶瓷的润湿行为是材料制备和加

工中一种常见的物理化学现象，如金属基复合材

料的制备以及陶瓷材料的连接等，其在很大程度

上决定了材料制备与加工的可能性和材料的使用

性能[1-2]。有效改善和调控金属熔体与陶瓷的润湿

行为是许多研究者一直追求的目标，陶瓷表面金

属化是改善其与金属熔体润湿性的一种常用而有

效的方法。Mo-Mn 陶瓷表面金属化、化学镀、化

学气相沉积、金属热蒸发镀及磁控溅射镀等方法

均可有效地使陶瓷表面金属化[3-8]。与这些大量的

工艺研究相比，金属镀层对金属熔体与陶瓷润湿

行为的影响及作用机理的相关研究却较少。Ip[5]、

Mori[6] 及 Leon 等[9] 分别研究了铝熔体与镀 Ni 石
墨及氧化铝基体的润湿性，Xu[10] 研究了铝熔体与

镀 Zr 氧化铝的润湿行为，这些研究表明镀层成

分、厚度及状态的变化均会对润湿行为产生较大

影响，会使润湿过程更加复杂化。在工程应用

中，往往认为熔体与金属镀层的润湿性与同种块

体金属的润湿性一致，而 Ip 等的研究表明铝熔体

与 Ni、Zr 镀层的润湿性与相应块体的润湿性存在

较大差异[5, 10]。因此，研究金属镀层对金属熔体与

陶瓷润湿行为是必要和有意义的。

Ni、Cu 和 Cr 等金属镀层常镀覆于陶瓷及石

墨表面以改善其与金属熔体的润湿性。为了便于

研究金属镀层对铝熔体润湿性的影响，文中选择

了与铝熔体及 Al-Cr 合金熔体均不反应的氧化铝

作为基底，采用磁控溅射法在氧化铝表面沉积铬

镀层，研究铝熔体与镀铬氧化铝及纯铬基底的润

湿行为，探究镀层厚度及润湿温度对铝熔体与镀

铬氧化铝润湿行为及界面反应的影响，以及铝熔

体与 Cr镀层及 Cr基底润湿性的差异。

1    试　验

润湿性试验所用基片为 25  mm×25  mm×
1.5 mm 的氧化铝基片 (纯度为 99.5%)、镀铬的氧

化铝基片以及 Φ 50 mm×1.5 mm 的纯铬片 (纯度

为 99.5 %)。以 Φ 50 mm×1.5 mm 的纯铬片 (纯度

为 99.5 %) 为靶材，采用射频磁控溅射的方法在氧

化铝基片表面室温沉积不同厚度的铬膜 (厚度约

为 260~1200 nm)。溅射沉积时工艺室背底压力为

5×10−4 Pa，沉积压力为 0.5 Pa，氩气流量为 15 mL/min，

溅射功率为 100 W, 通过调节沉积时间来控制镀层

厚度，用台阶仪来测试镀层厚度。

润湿性试验采用改进的座滴法 (如图 1 所

示)。试验前将纯铝粒 (99.9%) 装入下端中心孔

Φ 0.8 mm 的石墨管中，石墨管位于基片正上方，

石墨管下端距基片 10 mm。润湿试验在 1.5×10−3 Pa

的真空下进行，当达到润湿温度后，在真空室外

通过磁力驱动石墨活塞将石墨管中的铝液从小孔

挤出，落在下方的水平基片上，摄像机通过观察

窗记录铝滴在基片上的铺展过程。试验每次挤出

的铝滴质量约为 100 mg，该改进方案可减轻铝液

的表面氧化。润湿角通过 Digimizer 软件对润湿图

像直接测量得到。

润湿试验后，用金刚石线切割机将润湿试样

沿中心剖面切开，镶样后研磨抛光，对润湿试样

表面及剖面在 ZEISS ULTRA 扫描电子显微镜下

进行微观形貌观察及 EDS能谱分析。

2    结果与讨论

2.1    润湿接触角变化特征

氧化铝表面镀铬膜的表面和剖面形貌如图 2
所示，铬膜晶粒较细小，表面有少量微孔隙。

图 3 为 700 ℃ 铝熔体在 Al2O3、纯 Cr 片及不

同镀 Cr 厚度 Al2O3 基底上的润湿接触角变化。铝

熔体与 Al 2O 3 基底的终态接触角最大，约为

140°，随着 Al2O3 表面镀 Cr 层厚度由 260 nm 增

加到 1200 nm，终态接触角逐渐由 131°减小到

18°，450 nm 镀 Cr 层时已由不润湿转变为润湿

(终态接触角为 85°)，且达到稳态接触角的时间也

随着镀 Cr 层的增厚而逐渐减小，这表明 700 ℃
下在 Al2O3 表面镀 Cr 能够大幅提高铝熔体的润湿

 

 
图 1   改进的座滴法示意图

Fig.1   Schematic diagram of improved sesssile drop method
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性和铺展速率，从而显著改善其润湿性。另外一

个值得关注的现象是，铝熔体在纯 Cr 基底上的终

态润湿角约为 29°，介于 650 nm 和 850 nm 镀 Cr

层的终态润湿角之间，明显大于 1200 nm 镀 Cr 层

的终态润湿角，这显示终态接触角并不随 Cr 镀层

的增厚而单调减小，铝熔体在 Cr 镀层和 Cr 片上

的润湿行为是不同的。

800 ℃ 铝熔体在 Al2O3、纯 Cr 片及不同镀 Cr

厚度 Al2O3 基底上的润湿接触角变化曲线如图 4

所示。铝熔体与 Al2O3 基底仍表现为不润湿。与

700 ℃ 相比，800 ℃ 时镀 Cr层对铝熔体与 Al2O3 基

底润湿性的改善更为显著，镀 Cr层厚度为 260 nm

时其终态接触角约为 15°，1200 nm 镀 Cr 层时铝

熔体在 Al2O3 基底上趋于完全润湿，铝熔体与纯

Cr 基底也表现出优良的润湿性 (终态接触角约为

3°)。随着镀 Cr 层厚度由 260 nm 增加到 1200 nm，

铝熔体的铺展速率明显逐渐增大，达到稳态接触

角所需时间由约 40 min 减少到约 15 min，而铝熔

体在纯 Cr 基底上达到稳态接触角所需时间约为

27 min。这同样表明镀 Cr 层厚度会显著影响铝熔

体在上的铺展行为，且铝熔体在 Cr 镀层上的润湿

行为不同于 Cr片。

2.2    润湿结果宏观微观特征

图 5 为铝熔体与不同基底润湿试验后凝固试

样表面宏观形貌。800 ℃ 时，镀铬 260 nm Al2O3

基底铺展前沿形成了一圈光亮的晕圈，即前驱

膜，随着镀 Cr 厚度增加形成前驱膜的宽度逐渐增

大，同时，铺展面积也逐渐增大。尽管铝熔体在

镀铬 1200 nm Al2O3 基底和铬片上均趋于完全润湿，

 

 
图 2   氧化铝基片沉积铬膜的微观形貌

Fig.2   Surface and cross section morphologies of Cr thin film deposited on alumina by RF magnetron sputtering
 

 

 
图 3   700 ℃ 下铝熔体在 Al2O3、纯 Cr 片及不同镀 Cr 厚度

Al2O3 基底上的润湿接触角变化

Fig.3   Variation of macroscopic contact angle with time during the
isothermal wetting of molten aluminum on alumina, bulk
chromium and chromium coated alumina substrates at 700 ℃
 

 

 
图 4   800 ℃ 下铝熔体在 Al2O3、纯 Cr 片及不同镀 Cr 厚度

Al2O3 基底上的润湿接触角变化

Fig.4   Variation of macroscopic contact angle with time during the
isothermal wetting of molten aluminum on alumina, bulk
chromium and chromium coated alumina substrates at 800 ℃
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但在镀铬 1200 nm Al2O3 基底上的铺展面积明显更

大。700 ℃ 时几种基底铺展前沿均未形成前驱膜。

800 ℃ 铝熔体与 Cr 片及 650 nm 镀铬 Al2O3

基底铺展前沿表面形貌及 EDS 能谱线分析结果如

图 6 所示。图 6(a) 表明在铝熔体与 Cr 片的铺展前

沿表面形成了宽度约 700 μm Al 与 Cr 的化合物，

其间有少量高铝含量相，该区域 EDS 定量分析结

果 (质量分数) 为 72.6%Al 和 27.4%Cr，与 Al11Cr2

 

 
图 5   不同温度下铝熔体与不同基底润湿试验后凝固试样表面宏观形貌

Fig.5   Top-view macrographs of aluminum on Cr-coated alumina and bulk chromium substrate at different experimental temperatures after
wetting
 

 

 
图 6   800 ℃ 下铝熔体与 Cr片及 650 nm镀铬 Al2O3 基底铺展前沿的表面形貌及 EDS能谱线分析结果

Fig.6   EDS analysis of the surface on solidified wetting sample at 800 ℃, aluminum on bulk chromium and Cr-coated alumina with a film
thickness of 650 nm
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化合物的成分一致。铝熔体与 650 nm 镀铬 Al2O3

基底铺展前沿的表面则没有形成连续的 Al11Cr2
化合物，只是在铝基体上形成了少量 Al11Cr2 化
合物。

图 7 为铝熔体与 Cr 基片润湿试样的界面形

貌。700 ℃ 时，在 Al/Cr 之间形成了两个连续致

密的反应层，结合 EDS 能谱定量分析，靠近

Cr 侧的薄反应层成分与 Al11Cr2 一致，靠近 Al 侧

的厚反应层为 Al7Cr，在铺展前沿界面反应层已明

显高于 Cr 基底表面，已完全包覆了铝。800 ℃
时，在 Al/Cr 润湿试样的界面反应层/Cr 基底之间

以及铺展前沿形成的化合物中存在明显的裂纹，

试样中部界面反应层由靠近 Cr 侧的薄 Al4Cr 层和

靠近 Al 侧的厚 Al11Cr2 组成；润湿前沿主要为

Al11Cr2，在其表面有少量 Al 相，这与其表面分析

结果一致。

高温金属表面反应化合物层的生长导致试样

中裂纹形成的应力有两种可能来源，一种是由于

形成化合物的摩尔体积与金属的原子体积存在差

异，这样会在化合物层内形成较大的应力，且随

层厚的增加而增大；另一种是由于冷却过程中表

层与基体热膨胀系数的差异而形成的应力。对于

800 ℃ 的 Al/Cr 润湿试样，这两种因素均会在试

样中形成较大的应力。从图 7(c) 可知，在润湿前

沿较薄的反应层即已在反应层/Cr 界面形成裂纹，

如果是在等温润湿过程中形成裂纹，那么反应层

的生长将缺乏 Cr 的供应，中间部位裂纹上方的第

二反应层 Al4Cr 层 (图 7(d)) 将不会形成，即使形

成，由于 Al 的扩散其厚度也会不断减小。因此，

Al/Cr 润湿试样反应层/Cr 界面的裂纹应该形成于

试样冷却过程中。

图 8 为 Al 熔体在镀 Cr 氧化铝基底上润湿前

沿的剖面形貌。在 700 ℃ 和 800 ℃ 时，当 Cr 膜

较薄时，在铺展前沿的 Al/Al2O3 界面及铝基体里

几乎没有形成明显的 Al-Cr 化合物。随着镀膜厚

度的增加，铺展前沿的 Al/Al2O3 界面及铝基体

Al-Cr 化合物的数量明显增多，但和 Al/Cr 基片润

湿不一样，界面 Al-Cr 化合物为分散的颗粒，没

有形成连续致密的反应层。结合 EDS 能谱分析结

果，铝熔体与镀铬层的反应产物 700  ℃ 时为

Al7Cr，800 ℃ 时为 Al11Cr2，这也与上述 Al/Cr 基

片在两个温度下均形成了两个化合物相不一样。

 

 
图 7   铝熔体与 Cr片润湿前沿及中部截面界面形貌

Fig.7   Morphologies at the cross-sectional interface of spreading frontier and the center of bulk chromium for the solidified wetting sample
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2.3    机理分析

上述试验结果表明，在氧化铝表面镀 Cr 能够

显著改善铝熔体的润湿性，镀 Cr 层的厚度会明显

影响铝熔体的润湿行为 (终态接触角及铺展速

率)，而且铝熔体在镀 Cr 氧化铝上的润湿行为及

界面反应也与其在纯铬块体上的润湿行为及界面

 

 
图 8   Al熔体在镀 Cr氧化铝基底上润湿前沿的截面形貌

Fig.8   Morphologies at the cross-sectional interface of spreading frontier of Cr-coated alumina
 

84 中  国  表  面  工  程 2019 年



反应表现出较大差异。

2.3.1    界面反应

铝熔体与 Cr 的润湿为典型的反应性润湿。对

于 Al-Cr 二元体系，700 ℃ 时，Cr 在 Al 液中的最

大溶解度 (原子数分数) 约为 0.5%，存在 Al7Cr、
Al11Cr2、Al4Cr、Al9Cr4、Al8Cr5 及 AlCr2 6 个金属

间化合物相；800 ℃ 时，Cr 在 Al 液中具有更大

的溶解度 (最大溶解度 (原子数分数) 约为 2.2%)，
存在 Al11Cr2、Al4Cr、Al9Cr4、Al8Cr5 及 AlCr2 等
金属间化合物相 [ 1 1 ]。由 d 'Heur le 提出的有序

Cu3Au 经验相律规则可知，界面反应首先形成的

化合物相为低熔点组元含量最高的化合物相[12]，

因此，Al7Cr和Al11Cr2 分别为Al-Cr界面反应 700 ℃
和 800 ℃ 最先形成的化合物相。Chamberlain
等关于 Al、Cr 薄膜在 659~726 K 的互扩散研究也

证实了 Al7Cr 为界面先形成的化合物相[13]。对于

Cr块，界面反应形成了靠近 Al侧的 Al7Cr (700 ℃)
和 Al11Cr2 (800 ℃) 连续致密的反应层，其生长受

Al 原子和 Cr 原子在反应层中扩散速率的控制。

根据 Dybkov 反应偶界面反应层的生长机理[14]，当

先形成的化合物相层厚达到临界厚度后，由于通

过化合物层扩散到达 Al7Cr/Cr(700 ℃) 界面或

Al11Cr2/Cr(800 ℃) 界面的 Al 原子数不足以维持先

形成化合物相的继续长大，这时第二个金属间化

合物相将在该界面形成并长大。因此不难理解

Al/Cr基片的润湿试验中 (700 ℃ 和 800 ℃)在界面

均形成了两层连续致密的界面反应层，由于试验

时间较短，其它金属间化合物相还来不及形成长

大。而对于 Al/镀 Cr 氧化铝润湿体系，由于镀

Cr 层非常薄 (260 ~1200 nm)，界面反应难以形成

连续致密的反应层，因此界面反应只形成了低熔

点组元含量最高的一个化合物相 Al7Cr(700 ℃) 或
Al11Cr2(800 ℃), 这与 Dybkov关于 Fe-Cr 合金和铝

熔体 700 ℃ 反应研究中 Al-Cr只形成 Al7Cr 相
一致[15]。

为了便于分析镀 Cr 对 Al 熔体在氧化铝基底

润湿行为的影响，有必要确定 Al-Cr 熔体与氧化

铝基底间是否会发生反应。根据氧化物的氧势图[16]，

在文中试验温度下，Al2O3 比 Cr2O3 的氧势更小而

更稳定，因此 Cr不会和氧化铝反应。

2.3.2    润湿行为

熔体与固态基底的润湿除了受固 (s)、液 (l)、
气 (g) 三相界面张力 (σlv、σsl、σsv) 及熔体粘度影

响外，对于反应性润湿还需要关注润湿前沿三相

线组态的变化。结合上述结果及图 9 来分析铝熔

体在镀铬氧化铝基底的润湿行为及不同基底间润

湿行为的差异。

由于铝熔体具有较大的表面张力 (σ=890−
0.182 (t-660) mN·m−1，t为摄氏温度)[17]，其与氧化

铝基底在 700~900 ℃ 均具有较大的润湿角。对于

镀 Cr 氧化铝，当铝熔体与 Cr 膜接触后，Cr 将部

分溶解并与 Al 熔体反应。700 ℃ 下，当镀层较薄

时 (文中试验 260 nm)，与铝熔体接触的 Cr 膜将全

部溶入铝熔体，这时润湿前沿将漏出氧化铝基底

(如图 9(a))，由于 Cr 不与氧化铝反应，此时润湿

前沿三相线组态与 Al/氧化铝体系一致，但液相由
 

 
图 9   Al熔体在镀 Cr氧化铝基底及 Cr基底上的润湿机理示意图

Fig.9   Schematic of wetting mechanism for the spreading of molten aluminum on Cr-coated alumina and Cr substrate
 

第 2 期 徐前刚，等：铝熔体与镀铬氧化铝的润湿行为 85



纯 Al 变为 Al-Cr 合金熔体。Bainbridge 的研究表

明 Cr溶入铝熔体会明显降低熔体表面张力 (700 ℃
Al-0.4% Cr 表面张力约为 700 mN·m−1)[18]，因此，

由于接触部分较薄镀层的全部溶解及熔体表面张

力的降低，镀层较薄时会一定程度改善铝熔体在

氧化铝上的润湿性，由于熔体表面张力仍很大故

仍为不润湿。随着镀层厚度的增加，润湿前沿

液/固界面会有更多的 Cr 溶入铝熔体，界面反应

形成更多的金属间化合物 (图 9(b)、9(c))。这一方

面会降低熔体的表面张力；同时会改变润湿前沿

三相线组态，液-固组态逐渐变为 Al-Cr 熔体-
A l 7Cr(如图 8(c )、8(g ) )，润湿前沿固相则为

Cr 层；而且由于 Al 与 Cr 反应形成化合物为高放

热反应，这会升高润湿前沿熔体的温度，降低熔

体粘度和表面张力。因此，随着镀层厚度的增

加，这些因素会明显促进铝熔体的铺展速率和润

湿性的明显改善。但是，如果镀层厚度足够厚，

如 Cr 块，由于有足够的 Cr 原子供应，连续致密

的反应层在界面很快形成并沿熔体侧快速生长，

这些有利于铝熔体前期的快速铺展；可是当润湿

前沿界面反应层高于基底表面时，反应层的继续

生长会逐渐隔绝铝熔体与 Cr 基底的接触，这时润

湿前沿固相反应层的包覆会抑制铝熔体的进一步

铺展 (图 7(a)、9(d))，而润湿前沿铝液将消耗于反

应层的生长。因此，不难理解铝熔体在 1200 nm
镀 Cr氧化铝上比在 Cr块上具有更好的润湿性。

800 ℃ 下，铝熔体在镀铬氧化铝 (260 ~1200 nm
镀铬层) 及 Cr 块润湿前沿均形成了前驱膜。前驱

膜现象存在于一些特殊的润湿体系中，通常认为

其形成与液相原子的表面快速扩散、表面张力梯

度诱导的 Marangoni 流动等有关 [ 1 9 - 21 ]。相比于

700 ℃，800 ℃ 下铝原子在 Cr 表面具有更大的表

面扩散速率，这有利于前驱膜的形成；而相比于

Cr 块，Cr 镀层具有更多的晶界及微孔，这会促进

铝原子的扩散，从而有利于前驱膜的形成，因此

不难理解铝熔体在镀铬氧化铝上形成的前驱膜明

显宽于其在 Cr 块形成的前驱膜。通常前驱膜的形

成会明显改善熔体的润湿性，这与润湿前沿三相

组态的变化有关。Al 在 Cr 镀层表面形成的前驱

膜为少量 Al11Cr2 分布于 Al 熔体中 (见图 6(b))。
尽管镀层较薄 (260 nm Cr)，接触 Cr层可以全部溶

入 Al 熔体，但由于润湿前沿前驱膜的形成改变了

润湿前沿的铺展组态 (图 9(e))，因此使得 800 ℃
时其润湿性显著好于 700 ℃ 时。随着镀层厚度的

增加，润湿前沿的液/固界面会形成更多的化合物

相 (Al11Cr2)(图 9(f)、9(g))，会有更多的 Cr 溶入熔

体，以及放热反应导致铺展前沿熔体温度的升

高，这会进一步促进形成更宽的前驱膜，这些会

促进铝熔体的快速铺展和接触角的减小，甚至完

全润湿。对于 Cr 块，与 700 ℃ 一样，尽管润湿

前期具有较好的润湿性，但当界面反应层对润湿

前沿形成包覆时，将会抑制熔体的进一步铺展

(图 9(h)), 因此其铺展面积也明显小于铝熔体在

1200 nm 镀铬氧化铝上的铺展面积。温度升高对

铝熔体在 Cr 块上润湿性的明显改善，除了与熔体

表面张力降低有关外，也与熔体粘度降低导致的

快的铺展速率以及不同的液/固组态 (700 ℃ 为

Al(l)/Al7Cr(s)，800 ℃ 为 Al(l)/Al11Cr2(s))有关。

综上所述，氧化铝表面镀铬可以明显改善其

与铝熔体的润湿性，这主要与熔体表面张力的变

化以及润湿前沿三相线组态的改变有关。为了获

得好的润湿性，应该选择合适的镀层厚度。如果

镀层过厚，在润湿过程中界面反应层形成对润湿

前沿的包覆，将会抑制熔体的继续铺展。在以后

的研究中，将进一步扩大镀层厚度的研究范围，

以期找到润湿性转变的临界镀层厚度范围，这有

助于更合理的设计润湿性改善性镀层，为实际应

用提供更有价值的指导。

3    结　论

(1) 700~800 ℃ 高真空条件下铝熔体与氧化

铝、镀铬氧化铝基底及铬块的润湿行为表明：表

面镀铬能够有效改善铝熔体与氧化铝的润湿性，

这与镀层与熔体相互作用导致的熔体表面张力及

润湿前沿三相界面组态的变化有关。

(2) 在一定范围内，随着镀铬层厚度的增加，

铝熔体与氧化铝的润湿性逐渐增强。

(3) 铝熔体与 1200 nm 镀铬氧化铝的润湿性好

于其与 Cr 基底的润湿性，这与 Cr 基底界面的固

相反应层对润湿前沿液相的包覆有关，这会抑制

熔体的进一步铺展。
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