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摘 要:为了实现TC4钛合金低温快速连接2024铝合金,采用超声辅助镀锡对TC4钛合金进行表面改性,再通

过超声辅助钎焊与2024铝合金实现低温连接。结果表明:在500
 

℃超声辅助镀锡时,超声促使液态Sn能在

TC4表面产生一层Ti2Sn3+β-Sn镀层,镀层厚度随超声时间的延长而增加;超声辅助钎焊时,250
 

℃、超声作用

2
 

s即实现镀锡TC4与2024连接,钎缝组织为大量β-Sn与少量α-Al。在声场作用下,铝元素不断在TC4镀层表

面聚集反应,反应界面组织演变如下:Ti2Sn3(2
 

s)→Ti2Sn3+TiAl(5
 

s)→Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8、11
 

s)。接头均

断裂于该界面,当反应层为Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8
 

s)时接头剪切强度最高为45
 

MPa。
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

realize
 

the
 

rapid
 

low-temperature
 

welding
 

of
 

2024
 

aluminum
 

alloy
 

with
 

TC4
 

titanium
 

alloy,
 

ultrasonic-assisted
 

tinning
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TC4
 

titanium
 

alloy
 

was
 

car-
ried

 

out
 

to
 

achieve
 

the
 

effect
 

of
 

surface
 

modification,
 

and
 

then
 

2024
 

aluminum
 

alloy
 

was
 

brazed
 

by
 

ultrasonic-assisted
 

brazing
 

in
 

the
 

low
 

temperature.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

during
 

500
 

℃
 

ultrasonic-assisted
 

tinning,
 

the
 

ultrasonic
 

caused
 

liquid
 

Sn
 

to
 

form
 

a
 

layer
 

of
 

Ti2Sn3+β-Sn
 

coating
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TC4,
 

and
 

the
 

coating
 

thickness
 

increased
 

with
 

the
 

in-
crease

 

of
 

ultrasonic
 

time.
 

The
 

brazing
 

of
 

tin-plated
 

TC4
 

and
 

2024
 

was
 

realized
 

when
 

the
 

tem-
perature

 

was
 

250
 

°C
 

and
 

the
 

ultrasonic
 

worked
 

for
 

2
 

s,
 

and
 

the
 

structure
 

of
 

brazing
 

seam
 

was
 

a
 

lot
 

of
 

β-Sn
 

and
 

a
 

little
 

of
 

α-Al.
 

Under
 

the
 

action
 

of
 

sound
 

field,
 

aluminum
 

element
 

continu-
ously

 

gathered
 

and
 

reacted
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

TC4
 

coating.
 

The
 

structure
 

evolution
 

of
 

the
 

re-
action

 

interface
 

was
 

as
 

follows:
 

Ti2Sn3(2
 

s)→Ti2Sn3+TiAl(5
 

s)→Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8、
11

 

s).
 

The
 

joints
 

were
 

all
 

broken
 

at
 

the
 

interface
 

and
 

the
 

maximum
 

shear
 

strength
 

of
 

the
 

joint
 

was
 

45
 

MPa
 

when
 

the
 

reaction
 

layer
 

was
 

Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8
 

s).
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sonic-assisted
 

tinning;ultrasonic-assisted
 

brazing
 

钛合金作为轻质金属材料,密度低、比强度高且耐腐蚀性优良,具备稳定的机械性能[1];同为轻质金属

的铝合金易于加工,在航空航天、汽车交通等领域一直作为主要金属用材[2]。基于工业生产中的轻量化及

控制成本等需求,两者进行连接可以有效地在节能减排等方面发挥巨大的优势[3]。目前,异种金属连接常

用的方式有熔焊[4]、搅拌摩擦焊[5]、扩散焊[6]和钎焊[7-8]等。然而Ti和Al的热导率和线膨胀系数均相差

较大,使得焊缝处在冷却过程中残余应力过大,易出现裂纹[9]。李亚江等[10]在540~610
 

℃将去除氧化膜

的钛板和铝板在12.4
 

MPa压力作用下进行真空扩散焊,得到存在断续微裂纹的Ti-Al扩散层,轻微敲击

即断开连接。超声辅助钎焊[11]工艺通过钎料层控制母材两侧反应物,超声的声空化效应可以降低金属间

反应温度,达到大气环境下的快速低温连接,从而避免大量Ti-Al系化合物的生成。
许多学者通过添加低温中间层的方式来降低金属材料焊接温度[12]。如LI等[13]采用Sn中间层在

220
 

℃温度下实现了Mg和Al的连接,接头中Mg侧形成厚度大约为钎缝宽度15%的Mg2Sn组织,避免

了Mg-Al系金属间化合物的生成;超声的振动作用破除了铝合金表面氧化膜,形成Al/Sn界面的冶金结

合。Sn的熔点较低,润湿性能强,加快了界面之间不同元素的扩散和溶解速率,在超声作用下缩短了界面

连接所需要的时间,剪切强度最高达到60
 

MPa。由于钛合金与Sn、Zn等低温钎料反应温度较高,这就需

要对TC4进行表面预处理。LI等[14]利用纯Zn钎料在500
 

℃温度下超声辅助热浸镀TC4,在其表面形成

了一层含TiZn3和TiZn16的镀层界面,实现TC4表面改性的效果,在420
 

℃温度下采用纯Zn中间层形

成了钛合金的有效连接。Sn与Zn的性质相近,熔点更低且耐腐蚀性更加优良,可对TC4表面进行镀锡

处理来进一步降低焊接温度。
为了实现低温快速钎焊Ti和Al异种金属,本文首先通过超声辅助镀锡工艺对TC4钛合金表面进行

改性处理,制备适合低温钎焊的镀层,研究超声时间对镀层形貌的影响;其次,利用超声辅助钎焊工艺连接

TC4与2024铝合金,实现Ti和Al异种金属的低温连接,研究超声时间对反应界面微观组织演变和接头

力学性能的影响。

1 试验过程

本文采用的母材为TC4钛合金和2024铝合金,TC4化学成分为(质量分数):5.50%
 

Al,3.50%
 

V,
0.30%

 

Fe,0.015%
 

H,0.10%
 

C,0.05%
 

N,0.20%
 

O,余量Ti;2024化学成分为(质量分数):3.80%
 

Cu,
1.20%

 

Mg,0.30%
 

Mn,0.50%
 

Si,0.10%
 

Cr,
 

0.25%
 

Zn,余量Al。镀锡试验前先将TC4钛合金板材加

工成100
 

mm×20
 

mm×3
 

mm的长条状,用砂纸打磨去除表面氧化膜后使用HF和HNO3的混合酸液去

除TC4母材表面残余氧化膜,再次打磨后利用丙酮和无水乙醇去除表面油污。切取镀锡处理后的尺寸为

20
 

mm×20
 

mm×3
 

mm的TC4方块作为后续连接试验母材。2024尺寸为20
 

mm×20
 

mm×3
 

mm,砂
纸打磨后依次放入质量分数均为20%的NaOH溶液和HNO3 溶液中,最后TC4母材和Sn箔通过丙酮

和无水乙醇清洗待焊。

图1 镀锡及焊接平台示意

631



第4期   石丁文,等:超声辅助钎焊镀锡TC4/2024接头组织及性能研究

采用如图1(a)所示的超声辅助镀锡平台,超声振动频率为20
 

kHz,振幅为7~13
 

μm,热浸温度为500
 

℃,超声时间为1~8
 

min;超声辅助钎焊平台如图1(b)所示,超声振动频率为30
 

kHz,振幅为8~12
 

μm,
焊接压力为0.15

 

MPa,焊接温度达到250
 

℃时,施加2~11
 

s的超声作用,随后置于空气中冷却。采用

JSM-7800F型扫描电子显微镜(SEM)观察钎缝并通过X-MaxN能谱仪(EDS)分析各相化学成分;采用型

号为WDW-50
 

kN的拉伸试验机测试接头剪切强度;采用Maxima
 

XRD-700型X射线衍射分析仪分析断

口物相组成。

2 结果与分析

2.1 预镀锡TC4表面镀层微观形貌及组织

图2为500
 

℃时对TC4钛合金超声辅助镀锡1~8
 

min的组织形貌及XRD分析。其中,图2(a)—(d)
为镀层横截面形貌,在1

 

min后TC4表面即出现一层浅灰色物相,随着超声时间的增加,该相厚度从0.54
 

μm增加至2.47
 

μm。根据该生成相中的A点和B点(图2(b))的元素原子百分比(表1),发现点A中Ti
含量达到39.04%,Sn含量为60.06%,初步判断该物相为新生成的Ti2Sn3,镀层外为β-Sn;图2(e)为超

声3
 

min母材利用硝酸腐蚀去除多余Sn钎料后表面形貌,图中大面积为浅灰色相,局部出现块状相,C点

和放大区域的D点原子百分比数据与A点一致,判断两相均为Ti2Sn3,表明镀层在TC4表面均匀分布;

图2 不同超声时间镀层形貌及镀层物相XRD分析
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表1 
 

图2中所标点的元素原子百分比及可能相

位置点 Ti/% Sn/% Al/% 可能相

A 39.04 60.96 0 Ti2Sn3

B 0.00 100.00 0 β-Sn

C 35.74 64.26 0 Ti2Sn3

D 38.71 61.29 0 Ti2Sn3

根据图2(f)所示的镀层表面XRD物相分析,
Ti2Sn3的衍射峰强度最高且峰量较多。以上结

果表明,TC4钛合金在500
 

℃条件下通过超声辅

助镀锡工艺,在其表面生成了一层Ti2Sn3+β-Sn
镀层,且镀层厚度与超声时间成正比;超声的空化

效应和声流作用破除了TC4表面的氧化膜,加速

了Ti和Sn之间的反应速率,实现了TC4钛合金

的表面改性处理。
2.2 镀锡TC4

 

/
 

Sn
 

/
 

2024钎缝的微观组织

图3为镀锡时间5
 

min的TC4钛合金在250
 

℃采用不同超声时间连接铝合金的钎缝组织形貌。图4
是TC4表面反应层的XRD结果。如图3(a)所示,超声时间2

 

s时TC4和2024即实现连接,钎缝组织为

图3 250
 

℃条件下不同超声时间钎缝组织形貌
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β-Sn和极少量的α-Al(图5(a));从钎缝/2024界面可

以看出,虽然大部分界面保持平直状态,但是在局部区

域有颗粒状α-Al存在,这是因为虽然Sn在Al中的溶

解度极低,并不会生成反应物,但是超声作用液态Sn
可以溶解α-Al[15],形成连接;TC4一侧,其表面的镀层

呈现连续分布(图3(b)),结合A点能谱(表2)看出除

了Ti2Sn3相外还存在5.9%的Al元素,说明2024中

的Al元素超声2
 

s即可扩散到镀层表面,Line
 

J线扫

描结果(图5(c))显示,反应层Ⅰ区域为Ti2Sn3层结合

区,TC4中的Al元素含量在Ⅱ区域并未上升,表明超

声2
 

s时镀层未生成Ti-Al相。超声5
 

s时(图3(c)),
颗粒状α-Al(B点)逐渐向钎缝中心迁移,钎缝/2024
界面开始变得崎岖不平,说明液态Sn在声场作用下

促使2024表面的α-Al继续溶解;扩散过来的Al元素聚集在TC4镀层表面(图3(d)),C点能谱显示Al
元素含量增加到28.92%,结合图4的XRD分析可以看出,焊前TC4表面由Ti2Sn3+β-Sn组成的镀层向

焊后Ti2Sn3+TiAl组成的反应层转变,将该反应层继续细分为L1:Ti2Sn3 和L2:Ti2Sn3+TiAl。当超声

延长至8
 

s时(图3(e)),钎缝/2024界面崎岖度继续增大,说明更多的α-Al被溶解;从图3(f)可知,L2 层

厚增加,说明更多的Al元素聚集在此,
 

Line
 

K线扫描结果(图5(d))显示Ⅱ区域Al含量迅速攀升,直到

Ⅲ区域达到顶峰,推测两区域生成了不同的Ti-Al系化合物,D点位于L1 与L2 的交界处,Al含量与超声

5
 

s时的C点成分一致,E点位于L2层与钎缝交界处,Al含量为63.77%,结合图4中的XRD,TC4表面

图5 钎缝镀层线扫描和界面形貌面扫描
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反应层除了Ti2Sn3、TiAl外出现了TiAl3。超声11
 

s时(图3(g)),钎缝/2024界面崎岖度继续增大,还出

现了液态Sn沿2024晶间溶解的现象,如嵌入在α-Al中G点所示;钎缝中出现了大颗粒的α-Al(F点),结
合图5(b)的Al元素面扫描图,Al元素在钎缝中数量逐渐增多,并且主要聚集在TC4镀层表面;从TC4
一侧反应界面(图3(h))可以看出L1、L2均出现断续分布状态,L1层仍然为Ti2Sn3(H点),L2中I点位置

Sn含量为3.09%,说明Ti2Sn3明显减少,Al含量增加到73.98%,Ti含量为22.93%,比例为3:1,结合

图4
 

中的XRD可知,L2层主要是由大量TiAl3、TiAl和少量Ti2Sn3 组成。TC4侧反应层物相变化规律

与李亚江等[10]利用真空扩散焊接Ti、Al的物相反应规律一致。结果表明,随着超声时间从2
 

s增至11
 

s,
TC4表面反应层有以下变化:Ti2Sn3(2

 

s)→Ti2Sn3+TiAl(5
 

s)→Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8
 

s、11
 

s);钎缝

由大量β-Sn与少量α-Al组成,α-Al数量不断增加;钎缝/2024界面不断被Sn溶解,由平直转变为崎岖不

平。
图6为Ti2Sn3层(L1)和Ti2Sn3+Ti-Al化合物层(L2)厚度随着超声时间变化的情况。随着超声时

间增加,L1层厚度不断减少,L2层厚度不断增加。超声2
 

s时未生成Ti-Al化合物层,因此TC4一侧反应

层未出现L2层。超声5
 

s时,反应层中L2由约0.45
 

μm厚的Ti2Sn3+TiAl组成,此时L1层厚度下降得

最为显著,表明Al元素不断聚集在反应层中。超声8
 

s时,L2 转变为Ti2Sn3+TiAl+TiAl3 层,厚度增幅

较大,推测TiAl3 的生成需要更多Al元素的扩散进入,此时L1+L2 厚度(1.50
 

μm)超过预镀层厚度

(1.42
 

μm),表明TiAl3向钎缝一侧生长。在超声11
 

s时,部分TC4反应层完全转化为TiAl3(图3(g)),
在图3(h)中发现的L1层厚度与8

 

s时变化不大,L2层主要由TiAl3组成,TiAl3层向钎缝一侧断续生长,
L2厚度大幅度提高,至少达到1.22

 

μm。结果表明,Ti-Al化合物随着超声时间延长不断取代Ti2Sn3 预

镀层,并向钎缝一侧生长。

表2 图3中所标点的元素原子百分比及可能相

位置点 Ti/% Sn/% Al/% 可能相

A 38.85 55.25 5.90 Ti2Sn3

B 0.36 25.71 73.93 α-Al

C 29.16 41.92 28.92 Ti2Sn3+TiAl

D 30.96 41.85 27.18 Ti2Sn3+TiAl

E 22.75 13.48 63.77 Ti2Sn3+
 

TiAl3

F 0.00 61.93 38.07 β-Sn+α-Al

G 0.52 68.38 31.10 β-Sn+α-Al

H 37.66 58.31 4.04 Ti2Sn3

I 22.93 3.09 73.98 TiAl3

2.3 TC4表面反应层物相变化热力学分析

为了更好地解释Ti-Al相的生成,根据Miedema模型计算了250
 

℃(热力学温度523.15
 

K)下二元体

系和三元体系的吉布斯自由能(G)(图7)。如图7(a)所示,在整个二元体系中,Ti-Al的自由能最低,说明

Ti-Al系金属间化合物的反应更容易发生。图7(b)为Ti-Sn-Al三元体系的吉布斯自由能,XTi、XSn、XAl

分别代表各自元素含量,图中可见Ti元素更倾向于与Al元素发生反应。在250
 

℃时GTi、GSn、GAl均为

负值,说明在此温度下该三元体系中始终存在自发反应;该体系中二元相自由能最低处位于TiAl,说明在

Al元素与Ti元素均充足的条件下,生成的金属间化合物为TiAl。在实际焊接过程中,热浸镀生成的

Ti2Sn3(-53
 

kJ/mol)首先转化为TiAl(-57
 

kJ/mol),随着Al元素大量扩散进入TC4一侧反应层,发生

了TiAl向TiAl3的转变。
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2.4 镀锡TC4/Sn/2024钎缝力学性能分析

图8为不同超声时间接头剪切强度变化及力-位移曲线,接头剪切强度和试验力均呈先上升后下降的

趋势;在8
 

s时试验力达到2.26
 

kN(图8(b)),剪切强度最高为45
 

MPa(图8(a))。试验力达到顶点后迅

速下降表明接头断裂形式均属于脆性断裂,结合图8(a)断口形貌,接头强度与TC4反应层物质相关。超

声2
 

s时强度即可达到26
 

MPa,TC4一侧反应层主要为Ti2Sn3,接头中为大量β-Sn和少量α-Al,虽然纯

Sn的强度较低,但是在较长的超声时间作用下,Al/Sn界面会析出大量α-Al,有助于增强焊缝强度,增强

接头力学性能[16],因此2
 

s时接头断裂在Ti2Sn3层;超声5
 

s时,TC4一侧反应层出现TiAl,此时强度提

升至35
 

MPa,试验力达到1.75
 

kN,表明TiAl增强了TC4反应层的力学性能,接头断裂位置为Ti2Sn3+
TiAl层;超声8

 

s时,TC4一侧反应层TiAl相变厚且与β-Sn结合处出现少量TiAl3,但是TC4反应层内

侧仍然为连续、较薄的Ti2Sn3 层,此时接头强度最高达到45
 

MPa,结合断口形貌,断裂位置为TC4反应

层Ti2Sn3+TiAl+TiAl3一侧;超声11
 

s时,虽然钎缝内出现大颗粒α-Al,但是TC4一侧反应层的TiAl3
迅速生长,结合图6发现主要为TiAl3的L2层厚度大幅度增加至1.22

 

μm,极大提高了接头的脆性性能,
且在部分TC4一侧反应层形成了断续连接(图3(g)),导致接头强度大幅度下降,仅为10

 

MPa,接头断裂

于该反应层(Ti2Sn3+TiAl+TiAl3)。

图8 不同超声时间接头剪切强度及力-位移曲线
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3 结论

1)
 

在500
 

℃时对TC4钛合金超声辅助镀锡可以在其表面得到一层Ti2Sn3+β-Sn镀层,当超声时间

为1~8
 

min时,镀层厚度由0.54
 

μm增至2.47
 

μm。
 

2)
 

大气环境下,250
 

℃,超声2
 

s即可实现镀锡TC4与2024的超声辅助连接。在超声作用下液态Sn
不断溶解α-Al,除了以颗粒α-Al分布在钎缝中,还不断聚集至TC4表面镀层中;随着超声时间从2

 

s增加

至11
 

s,发生Ti2Sn3(2
 

s)→Ti2Sn3+TiAl(5
 

s)→Ti2Sn3+TiAl+TiAl3(8
 

、11
 

s)的转变。
3)

 

超声8
 

s时接头剪切强度最高为45
 

MPa,试验力达到2.26
 

kN,接头断裂位置位于(Ti2Sn3+TiAl+
TiAl3)层。
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