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摘要  在常规凝固条件下, 液态铝合金由于容易氧化而难以达到深过冷状态. 本文采用熔融玻璃
净化法并结合循环过热实现了液态Al80.4Cu13.6Si6三元共晶合金的深过冷和快速凝固, 研究了实验
过程中一定冷却速率下合金熔体过热度与过冷度的相关规律, 获得的最大过冷度为 147 K 
(0.18TE). 不同过冷条件下三元共晶均由α(Al)固溶体、(Si)半导体相和θ(CuAl2)金属间化合物三相
构成. (Al+Si+θ)三元共晶中, (Si)小平面相独立生长, 非小平面相(Al)和θ相以层片方式协同生长. 
在小过冷条件下, 只有(Al)固溶体作为领先相形成. 当过冷度超过约 73 K时, (Si)相能够领先形核
并生长为初生相. 小过冷时合金的凝固组织由初生(Al)枝晶、(Al+θ)二相共晶和(Al+Si+θ)三元共
晶组成; 大过冷时则主要由初生(Si)块、(Al+θ)二相共晶和(Al+Si+θ)三元共晶组成. 随着过冷度的
增大, 凝固组织中初生(Al)枝晶的体积分数减小而初生(Si)块的体积分数增大. 

关键词   
液体物理 
三元共晶 
深过冷 
晶体形核 
快速凝固 

  

 
液态合金在超常条件下的非平衡凝固是材料科

学和凝聚态物理领域中的重要研究课题[1~6]. 深过冷
方法可以在慢速冷却情况下实现合金熔体的快速凝

固 , 为探索非平衡相变过程中的热力学规律及晶体
生长机制提供了实验基础. 在深过冷实验中, 过冷度
的大小强烈影响熔体的结晶动力学机制 , 从而使凝
固组织呈现出一系列新的特征, 如固溶度增大、晶粒
超细化、成分更加均匀、形成亚稳相以及缺陷密度增

加等. 与二元合金相比较, 三元合金的深过冷与快速
凝固过程更为复杂 , 特别是三元合金中的快速共晶
生长规律仍缺乏深入系统的研究.  

Al-Cu-Si合金是一个典型的共晶合金体系, 由于
其具有熔点低、流动性好等特点常被应用于钎焊工艺. 
迄今为止, 对非共晶成分Al-Cu-Si合金凝固组织形成
规律和性能已开展了较多研究 [7~9]. 相比之下, 关于
深过冷Al-Cu-Si合金中三元共晶形成机制方面的研
究则较为匮乏. 由Al-Cu-Si合金相图(图 1)[10]可知, 三
元共晶点成分为Al80.4Cu13.6Si6, 共晶转变温度为 797 
K ,  该合金在平衡相图中的位置如图 1 所示 . 
Al80.4Cu13.6Si6 三元共晶合金中, 三个共晶相分别为 

 
图 1  Al80.4Cu13.6Si6三元共晶合金在平衡相图

[10]中的 
位置(wt%, 质量分数) 

 
α(Al)固溶体、(Si)半导体和θ(CuAl2)金属间化合物 . 
由于α(Al), (Si)和(CuAl2)相具有不同的晶体结构和生
长方式 , 它们所形成的三元共晶将呈现复杂的生长
规律及组织特征.  

本文选取 Al80.4Cu13.6Si6 三元共晶合金作为研究
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对象 , 采用熔融玻璃净化方法并结合循环过热方法
实现合金熔体的深过冷与快速凝固 , 从而研究深过
冷条件下三元共晶的快速生长特征及其组织形态演

变规律.  

1  实验 
Al80.4Cu13.6Si6 三元共晶合金由纯度为 99.99%的

Al, 99.999%的 Cu 和 99.99%的 Si 配制而成, 每个试
样重约 1 g. 实验时先将试样放入φ8×6×10 mm 的高
纯 Al2O3坩埚内, 并覆盖适量的 B2O3净化剂, 再将坩
埚置于真空室中. 抽至 10−1 Pa后反充高纯 Ar气, 在
高纯 Ar 气保护下使用电阻炉加热熔化试样. 当温度
升高至共晶点温度 TE(797 K)以上 100~400 K时保温
1~5 min, 随后使试样随炉自然冷却或者将试样迅速
抽离炉腔使其快速冷却. 熔凝过程反复循环 2~5 次. 
试样温度由坩埚底部的 NiCr-NiSi 热电偶测定, 冷却
曲线由 3066型记录仪采集.  

实验结束后 , 将合金的凝固试样沿纵向剖开后
进行抛光与腐蚀, 采用的腐蚀剂为 1 mL HF+1.5 mL 
HCl + 2.5 mL HNO3+95 mL H2O 溶液. 利用 Zeiss 
Axiovert 200 MAT 型光学显微镜、 Perkin-Elmer 
DTA-2C型差热分析仪、Oxford INCA 300能谱分析
仪和 D/Max-3C型 X射线衍射仪对凝固组织形态、热
力学性质和相组成进行分析.  

2  结果与讨论 
Al-Cu-Si三元合金相图涉及 Al-Si, Al-Cu和 Cu-Si

等 3 个二元合金系. 共晶转变是这 3 个合金系的共同
相变 , 分别为 : 850 K 时 L→α(Al)+(Si), 821 K 时

L→α(Al)+θ(CuAl2)和 1075 K时 L→(Si)+ η(Cu3Si). 由
这 3 个二元合金系构成的 Al-Cu-Si 三元合金系在富
Al角存在一个三元共晶转变, 即 Al80.4Cu13.6Si6合金于

797 K时发生三元共晶转变: L→α(Al)+(Si)+θ(CuAl2).  

2.1  过热度与过冷度 

实验过程中大体积液态 Al80.4Cu13.6Si6 三元共晶

合金获得的过冷度范围为 12~147 K(0.18TE). 相比于
急冷快速凝固 , 熔融玻璃净化方法可以避免容器对
合金熔体的污染, 从而有效消除异质形核基底, 在慢
速冷却条件下实现高温熔体的深过冷与快速凝固 . 
过热度和冷却速率是决定深过冷大小的主要控制因

素 . 实验通过调整过热度和冷却速率获得不同的过
冷度 . 采用随炉自然冷却和快速冷却两种方法使冷

却速率在 10~372 K/min 范围内变化. 实验中过热度
范围为 100~400 K.  

合金熔体的过热可以使其内部的异质质点溶解

或者发生钝化, 从而有效地消除异质晶核. 图 2 是冷
却速率为 320 K/min时Al80.4Cu13.6Si6三元共晶合金的

过冷度ΔT随过热度ΔTsh的变化关系. 当过热度从 150 
K 开始增大时, 合金熔体所获得的过冷度随之增大. 
当过热度超过约 437 K后, 过冷度则出现减小趋势.  

 
图 2  过冷度随过热度的变化关系 

 
2.2  热分析与相组成 

利用 DTA 差热分析法对 Al80.4Cu13.6Si6三元共晶

合金进行热分析, 加热和冷却速率均为 5 K/min, 选
用 Ar 气作为保护气体, 结果如图 3 所示. 可以看出, 
熔化曲线上只存在一个吸热峰 , 对应的凝固曲线上
存在一个放热峰. 这表明该合金只发生一次相变, 即
三元共晶转变, 转变温度为 797 K, 与平衡相图一致. 
冷却曲线上所标示的785 K是热分析过程中合金的起
始凝固温度.  

 

 
图 3  Al80.4Cu13.6Si6共晶合金的 DTA曲线 
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对过冷度分别为 12和 147 K合金试样进行 X射
线衍射分析, 衍射图谱如图 4 所示. 发现三元共晶由
α(Al)固溶体、(Si)半导体相和θ(CuAl2)金属间化合物
三相构成, 过冷度大小不影响合金的相组成, 但改变
了各共晶相衍射峰的位置 . 在深过冷条件下三相衍
射峰的位置均向低角度位置偏移 , 最大的偏移值为
0.183°.  

 
图 4  Al80.4Cu13.6Si6共晶合金的 XRD图谱 

 

2.3  三元共晶的形成机制 

图 5 是不同过冷度时 Al80.4Cu13.6Si6 合金中

(Al+Si+θ)三元共晶的生长形貌 . 为了进一步确定三
个组成相, 采用EDS方法对图 5(a)中每个相进行微区
成分分析, 结果如图 6 所示. 结果表明图 5 中白色相
是(Al)相, 灰色相是(Si)相, 黑色相是θ相. (Al)固溶体
中溶质含量分别为 2.55 at% Cu(at%, 原子百分含量)
和 1.23 at% Si. (Si)相中 Al的含量基本为零, Cu的含
量为 0.28 at%. θ(CuAl2)相中溶质 Si 的含量为 0.74 
at%. Al80.4Cu13.6Si6三元共晶合金中, 溶质 Cu 在(Al)
和(Si)相中的固溶度均超过了Al-Si和Cu-Si二元合金
中的最大固溶度(2.48 at%和 0 at%).  

当过冷度为 12 K 时, (Al+Si+θ)三元共晶中(Al)
和θ相协同生长, (Si)相呈长针状小平面相方式生长并
且局部生长方向一致. 随着过冷度的增大, (Al+Si+θ)
三元共晶中各相之间的形核与生长竞争激烈, (Al)和
θ相之间协同生长趋势逐渐减弱. 由图 5(b), 当过冷度
为 147 K 时, (Si)相呈短针状但仍保持小平面相特征, 
且失去局部方向性. 大过冷条件下三元共晶组织发生
细化. 晶粒的细化体现在各相尺寸的减小, 不同过冷
度时三元共晶中(Si)相的平均长度如图 7所示. 随着过
冷度ΔT的增大, (Si)相的平均长度 L减小, 两者满足如
下函数关系: 

 
图 5  Al80.4Cu13.6Si6合金中三元共晶的生长形貌 

 

 
图 6  过冷度为 12 K时三个共晶相的 EDS谱线 

 
 .37.6 0.16L T− Δ  (1) =
三个共晶相中, (Al)和(Si)相形成的(Al+Si)共晶中两
相界面是光滑-粗糙型, 而(Al)和θ相形成的(Al+θ)共
晶中两相界面是粗糙-粗糙型. 图 8是 Al-Si共晶合金
中(Al+Si)二相共晶、Al-Cu 共晶合金中(Al+θ)二相共
晶和 Al-Cu-Si 共晶合金中(Al+Si+θ)三元共晶的生长 
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图 7  三元共晶中(Si)相的平均长度随过冷度的变化 
 
形态示意图. 对比发现, 这三个相在三元共晶中的生
长方式与它们在相关的二相共晶中的生长方式具有

相似性. 在三元共晶中, 这三个相仍保持各自在二相
共晶中的基本生长特征, 其中(Si)相呈针状小平面相
生长.  

(Al+Si+θ)三元共晶涉及 Al, Cu和 Si原子在 3个
共晶相中的扩散以及这些原子在晶界处的迁移 . 由
计算可知, (Al), (Si)和θ三个共晶相所占的体积分数
分别约为 33.2%, 4.5%和 62.4%. 三元共晶中由于(Si)
相所占的体积分数最小并且熔化熵值(50660 J/mol)
最大, 这就决定了(Si)相以针状小平面相方式生长从
而减小其表面积.  

在Ag-Cu-Sb合金的快速凝固研究中发现 , 随着
过冷度的增大, 三元共晶发生“规则→不规则”组织转
变[11,12]. 图 5(a)和(b)表明, 深过冷条件下(Al+Si+θ)三
元共晶组织细化 , 但是其组织特征没有发生明显改
变, 即Al80.4Cu13.6Si6共晶合金中三元共晶组织没有发

生“规则→不规则”转变, 相应地(Si)相也没有发生“小
平面相→非小平面相”转变. 纯Si一般在深过冷条件
下发生“小平面相→非小平面相”生长方式的转变[13]. 
通常, 发生“小平面相→非小平面相”转变所需的临界

过冷度值与其熔化熵有关. Al80.4Cu13.6Si6共晶合金熔

体中(Si)的熔化熵可能大于纯Si的熔化熵, 诱发生长
方式转变所需的临界过冷度较大 , 从而使三元共晶
中(Si)相的生长方式始终具有小平面相特征.  

三元共晶中, 非小平面相(Al)和θ相互依附协同
生长, 而(Si)相则与这两相分离生长, 表现出小平面
相特征. 从晶体结构角度考虑, (Al)和(Si)相均为面心
立方结构而θ是四方结构. 虽然(Al)和(Si)相具有相似
的晶体结构, 但是(Al)相和θ相均以非小平面相方式
生长而(Si)相以小平面相方式生长, 因此(Al)和(Si)相
无法协同生长而(Al)和θ相能够协同生长.  

 
图 8  (Al+Si)及(Al+θ)二相共晶与(Al+Si+θ)三元共晶的生

长形貌示意图 
(a) (Al+Si)共晶; (b) (Al+θ)共晶; (c) (Al+Si+θ)共晶 

 
2.4  初生相与二相共晶的组织特征 

图 9是不同过冷度时Al80.4Cu13.6Si6三元共晶合金

中初生相与二相共晶的生长形态. 过冷度为 12 K 时, 
凝固组织中的初生相为(Al)枝晶, 如图 9(a). 当过冷 

 

 
图 9  不同过冷条件下初生相和二相共晶的生长形态 
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度增大至 105 K 时, 初生(Al)枝晶呈花瓣状, 枝晶主
干方向的生长取向减弱 , 因此宏观上并没有表现出
枝晶的择优生长方向. 在此过冷条件下, 合金熔体中
析出块状初生(Si)相, 如图 9(b). 过冷度为 147 K的合
金中主要存在初生(Si)块, 而(Al)枝晶的体积分数非
常小 , 如图 9(c). 初生相的形成不仅与形核率有关 , 
还与生长速率及合金成分所处的相区密不可分 . 图
10 是不同过冷度时初生 (Al)枝晶和初生 (Si)块在
Al80.4Cu13.6Si6 共晶合金的凝固组织中所占的体积分

数. 初生(Al)相和初生(Si)相所占的体积分数随过冷
度的变化规律分别满足如下线性关系: 

 4
(Al) 0.13 7.3 10 ,f T−= − × Δ  (2) 

 4
(Si) 0.05 7.0 10 .f T−= − + × Δ  (3) 

 

 
图 10  初生相体积分数随过冷度的变化关系 

 
随着过冷度的增大, 初生(Al)枝晶的体积分数减

小. 当过冷度增大至 73 K时, (Si)相开始作为领先相
析出, 形成初生(Si)块. 初生(Si)块的体积分数随过冷
度的增大而增大, 过冷度大于 128 K后, 合金中形成

的初生相主要是(Si)块. 
初生(Si)相始终以小平面相块状方式生长. 凝固

过程中, 在原子尺度上光滑的液/固界面处, 富Si液相
原子以台阶方式堆积从而实现液/固界面向液相不断
推进. 一般来说, 原子附着在表面较为粗糙的高指数
晶面时所需的驱动力较小 , 因此原子易于沿着这些
晶面附着实现初生(Si)相的迅速长大. 很快这些晶面
消失, 形成的初生(Si)块边缘被生长较慢的低指数晶
面包裹. 所以, 图9(c)中初生(Si)块边缘上的平滑面是
低指数晶面 , 而边角方向则是生长较快的高指数晶
面方向, 即〈110〉和〈211〉[13].  

另外 , 由于(Al)和θ相之间的协同生长关系 , 合
金中还生成少量的(Al+θ)二相共晶, 如图 9所示.  

3  结论 
(ⅰ) 采用熔融玻璃净化法并结合循环过热实现

了液态 Al80.4Cu13.6Si6 三元共晶合金的深过冷与快速

凝固, 获得的过冷度范围为 12~147 K(0.18TE).  
(ⅱ) Al-Cu-Si合金系中三元共晶点成分为 Al80.4- 

Cu13.6Si6, 三元共晶转变温度为 797 K. XRD衍射实验
表明, 不论过冷度大小, 三元共晶均由α(Al), (Si)和
θ(CuAl2)三相构成.  

(ⅲ) 小过冷条件下, Al80.4Cu13.6Si6合金中的初生

相完全是(Al)枝晶. 过冷度大于 73 K时, 小平面相(Si)
开始成为领先形核相, 过冷度超过 128 K时, 初生相
则主要是小平面相(Si)块.  

(ⅳ) (Al+Si+θ)三元共晶中, 小平面相(Si)独立生
长 , 非小平面相(Al)和θ以协同方式依附生长 . 过冷
度的增大使三元共晶明显细化. 由于(Al)和θ相之间
良好的协同生长关系, 在合金中形成了少量的(Al+θ)
二相共晶.  
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