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Al-Cu-Ge合金是典型的三元共晶体系, 在工业上有重要的应用价值, 对其进行研究有助于了解该合金的
热物理性质和提高该合金的结构性能. 本文选择了Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20和Al80Cu10Ge10三种成分
合金作为研究对象, 对合金的固态比热和热膨胀系数进行了测量, 并对比分析了合金在近平衡凝固和落管快
速凝固条件下的组织特征和凝固路径. 研究发现, 合金比热随Al含量的增大和Ge含量的减少而增大. 这三
种成分合金的软化温度均为 666 K, 物理热膨胀系数α在 370—650 K温度范围内基本一致, 约为 1.5 × 10−5

K−1. 近平衡凝固条件下合金凝固过程中最后一步反应生成的均为 (Al)+(Ge)二相共晶而不是三元共晶, 这
表明 (Al)、(Ge)和CuAl2相在这三种成分的Al-Cu-Ge合金中难以同时形核并协同生长. 然而, 在快速凝固条
件下, 初生相的形核和生成受到抑制, 合金中更易于形成二相共晶和三元共晶组织.
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1 引 言

了解和掌握合金的物理化学性能是使用合金

材料的基础, 而良好的物理化学性能取决于合金的
热物性参数与凝固组织特征. 固态比热和热膨胀系
数是材料重要的热物性参数. 固态比热决定材料的
吸热、储热与放热能力 [1,2], 而热膨胀性能直接决定
了材料的结构稳定性, 影响到材料的应力分布状态
及抗热震性能 [3−5]. 除此以外, 凝固组织特征直接
关系到材料的力学性能 [6−8], 而凝固组织受凝固条
件 (过冷度与冷却速率等)影响较大 [9−13]. 在快速
凝固条件下, 合金中各相的形核次序、生长方式、组
织形态和溶质分布都会出现新的规律. 因此, 对合
金的热物理性质和凝固组织规律进行研究具有重

要的实际意义.
Al-Cu-Ge合金是典型的三元共晶合金系, 由

于熔点低、流动性好, 通常被应用于锻铝的钎焊工
艺中. 其合金系涉及Al-Cu, Al-Ge二元共晶合金
系和Cu-Ge二元包晶合金系. 目前, 对于这三种
二元合金系在热物性和凝固组织特征的研究方面

已经积累了较丰富的实验数据 [14−17], 但对于三元
Al-Cu-Ge合金的研究还不多. 一些研究主要集中
在探讨增大其中某元素成分或添加其他元素对相

关合金性能的影响上. 周娴 [18]研究了微量Ge对
Al-1.5%Cu-4.0%Mg合金时效行为及微观组织的影
响. 张晓丽等 [19]发现在A1-Si钎料中加入合金元
素Cu, Ge能显著降低钎料熔点, 并能够实现低熔
点铝合金LYl2的钎焊, 增大焊后接头的抗剪强度.
Stadnik等 [20]研究了Al-Cu-Ge-Mn二十面体合金
的磁性能. Kanibolotsky等 [21]对Al-Cu-Ge合金的
焓变及吉布斯自由能进行了实验测量和理论模型

的计算. 因此有必要对Al-Cu-Ge本身的热物理性
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质和快速凝固条件下的凝固规律进行研究.
本文选取Al-Cu-Ge三种非共晶点成分合金作

为研究对象, 测量了合金在一定温度范围内的固态
比热和固态热膨胀特性, 利用热分析技术和落管无
容器处理技术分别实现了这三种成分合金的近平

衡凝固和无容器快速凝固. 旨在了解Al-Cu-Ge合
金的热物性参数随温度的变化关系, 并揭示近平
衡和快速凝固条件下合金的微观组织特征和凝固

规律.

2 实验方法

本文的研究对象为Al-Cu-Ge三元合金, 其
相图如图 1所示 [22]. 我们选择凝固路径不同

的三种成分合金Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20和
Al80Cu10Ge10作为具体的研究对象. 它们在相图
中的位置分别如图 1中P1, P2和P3点所示 (E点代
表三元共晶合金成分). 母合金由纯度高于 99.99%
的Al, Cu和Ge纯金属在Ar气保护的电阻炉中熔
配而成, 每个母合金重约 1 g. 首先, 进行固态比
热的测量. 测量方法是先从制备好的母合金中分
割出重量约为 30 mg的合金片作为比热测量样品,
然后使用Netzsch DSC 404C型差示扫描量热仪在
310—650 K温度范围对样品进行测量, 最后采用蓝
宝石比较法获取比热数据. 其次, 对三种成分合金
的热膨胀系数进行了测量. 实验样品由电磁感应加
热获得, 每个样品尺寸约为Φ8 mm × 20 mm. 采用
的热膨胀仪是Netzsch DIL 402C型. 另外, 对合金
进行了X射线衍射和DSC分析. 使用仪器分别为
Rigaku D/max 2500V型X射线衍射仪和Netzsch
DSC 404C型差示扫描量热仪.
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图 1 所选合金成分在Al-Cu-Ge三元相图 [22]中的位置

通过DSC热分析实验可获得合金的近平衡凝
固样品, 其加热和冷却速率均为 10 K/min. 在落管
无容器快速凝固实验中, 先将母合金置于带孔的石
英试管中, 再将试管置于落管顶部的感应加热线圈
中. 然后将落管抽真空并反充Ar气, 加热熔化母合
金后将其从落管顶部吹落下来. 在吹落过程中, 母
合金雾化为小夜滴. 最后, 对近平衡凝固样品和快
速凝固合金液滴样品进行标准金相处理和显微组

织分析.

3 结果和讨论

3.1 固态比热研究

首先, 为了证明测量结果的可靠性, 我们测量
了纯Al和纯Ge在 310—650 K温度范围内的比热,
结果如图 2 (a)所示. 根据文献 [23], 纯Al和纯Ge
的固态比热随温度的变化关系分别为

CP (Al) = 0.7665 + 0.4593× 10−3T, (1)

CP (Ge) = 0.2975 + 0.0807× 10−3T. (2)

从图 2 (a)中我们可以看出, 纯Al和纯Ge的测量曲
线与 (1)和 (2)式的计算曲线相符合, 这说明本实验
中的数据是可靠的.

旨在确定Al-Cu-Ge合金的比热随温度和成分
变化的关系, 我们在 310—650 K温度范围内对三
种成分合金的固态比热进行了测量, 结果如图 2 (a)
所示. 同时, 我们利用Neumann-Kopp公式预测了
合金比热随温度的变化关系以作比较.Neumann-
Kopp法则常被用来计算合金的比热, 其计算公式
如下:

CP (T ) =
∑

Cp,i(T )xi, (3)

式中Cp,i表示合金组元的比热, xi代表该组元的质

量分数. 该公式表明恒定压强下合金的比热近似等
于合金中纯组元比热的线性叠加. 根据 (3)式, 三
种成分合金的比热随温度的变化关系满足如下公

式:

CP (Al55Cu10Ge35) = 0.4549 + 0.2028× 10−3T, (4)

CP (Al70Cu10Ge20) = 0.5297 + 0.2624× 10−3T, (5)

CP (Al80Cu10Ge10) = 0.5957 + 0.3148× 10−3T. (6)

这里, 涉及Cu的比热随温度的变化公式 [23]

CP (Cu) = 0.3564 + 0.0922× 10−3T. (7)
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从图中可以看出, Al-Cu-Ge合金的比热随Al
元素含量的增加和Ge元素含量的减少而增加.
温度小于约 470 K时, 合金的比热测量曲线与
Neumann-Kopp法则预测的曲线基本一致. 但是,
在 470—640 K的温度范围内实验测量曲线出现下
凹现象, 其值明显低于由Neumann-Kopp公式计算
的曲线. 图 2 (b)是这三种成分合金在此温度范围
内的DSC加热曲线. 可以看出, 合金均存在一个对
应的小放热峰. 根据这些测量结果, 可以确定在加
热过程中这三种成分合金在 470—640 K的温度范
围内均发生放热现象.
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图 2 Al-Cu-Ge合金的比热随温度的变化关系 (a) 比
热曲线; (b) DSC加热曲线的局部放大

Al-Cu-Ge合金在470—640 K温度范围内的放
热现象可能是由固态相变引起的. 首先, 根据Al-
Cu-Ge三元合金相图 (图 1 ), 加热过程中Al-Cu-Ge
合金发生液态相变的最低温度是 690 K, 此温度
对应平衡条件下三元共晶转变成液相的温度, 而
470—640 K的温度远低于 690 K. 其次, 三种合金
在 470—640 K的温度范围内加热过程中发生的是
放热现象而不是吸热现象. 第三, Al, Cu和Ge都为
非磁性材料, 合金不会随温度变化发生磁性转变.

3.2 固态热膨胀特性研究

在350—700 K温度范围内测量了Al-Cu-Ge合
金的热膨胀系数, 测量结果如图 3所示. 从图 3 (a)
中可以看出, 三种成分合金的软化点温度均为 666
K. 此温度比Al-Cu-Ge合金的起始熔化温度 690 K
低24 K. 随着温度的升高, Al-Cu-Ge合金的相对伸
长量dl/l0随Al含量的增加和Ge含量减小而增大.
根据测量结果计算了三种成分合金在 370—650 K
温度范围内的物理热膨胀系数α, 如图 3 (b)所示.
可以看出, 在此温度范围内三种成分合金的物理热
膨胀系数α均在1.5× 10−5 K−1值附近波动. 另外,
与比热测量结果相比较, 热膨胀曲线在470—640 K
温度范围内并没有出现异常变化, 这说明加热过程
中在 470—640 K 温度范围内发生的微小放热现象
对于热膨胀系数没有明显的影响.
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图 3 Al-Cu-Ge合金的热膨胀特性研究 (a) 相对热膨
胀量随温度的变化关系; (b) 物理热膨胀系数α随温度的

变化关系

3.3 近平衡凝固条件下的凝固组织特征

3.3.1 相组成和相转变温度分析

利 用X射 线 衍 射 仪 对Al55Cu10Ge35,
Al70Cu10Ge20和Al80Cu10Ge10 合金的近平衡凝
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固样品进行了相组成分析, 结果如图 4 (a)所示. 可
以看出, 这三种成分合金都由固溶体相 (Al), (Ge)
和金属间化合物CuAl2组成.

图 4 (b)是三种成分合金的DSC曲线. 从熔化
曲线可以看出, 三种成分合金的起始熔化温度均为
690 K. 从凝固曲线可以看出, 三种成分合金在凝固
过程中都经历了三次相转变. Al55Cu10Ge35合金
的三次相变温度分别为813 K, 748 K, 667 K, 液相
线温度为 845 K; Al70Cu10Ge20合金的三次相变温
度分别为 748 K, 679 K, 671 K, 液相线温度为 775
K; Al80Cu10Ge10合金的三次相变温度分别为 769
K, 757 K, 675 K, 液相线温度为784 K.
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图 4 Al-Cu-Ge合金XRD衍射分析及热分析 (a)
XRD图谱; (b) DSC曲线

3.3.2 近平衡凝固条件下合金的凝固组织与
凝固路径分析

图 5是Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20和Al80
Cu10Ge10合金在近平衡凝固条件下的微观组织
形貌. 其中, 黑色相为CuAl2 相, 白色相为 (Al)相,
灰色相为 (Ge)相.

 

(Ge)+CuAl2  

(a)

CuAl2 

(Al)+(Ge) 

(Ge)  

100 mm 

 

 

 

(Al)+(Ge) 
(Al)  

 (Al)  

(Al)  

 

(Al)+(Ge)  

CuAl2

(Al)+CuAl2

(b)

(c)

100 mm 

100 mm 

图 5 近平衡凝固条件下Al-Cu-Ge合金的凝固组
织形貌 (a)Al55Cu10Ge35; (b) Al70Cu10Ge20; (c)
Al80Cu10Ge10

下面结合DSC曲线和凝固组织特征对合金
的近平衡凝固路径进行分析. 从图 5 (a)中可以
看出, Al55Cu10Ge35合金的近平衡凝固组织中存
在粗大的具有小平面结构特征的 (Ge)相, 粗大
的CuAl2 树枝晶, 不规则的 (Al)+(Ge)二相共晶.
此成分点虽然位于三元Al-Cu-Ge合金相图中的
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(Ge)+CuAl2二相共晶线上, 但是在本实验条件下,
块状 (Ge)相总是优先形核, 次生相为CuAl2相, 并
与 (Ge)相形成 (Ge)+CuAl2共晶. 当合金熔体成分
到达三元共晶点时, 只有 (Al)+(Ge)二相共晶析出,
没有三元共晶生成. 即近平衡条件下该合金的凝固
路径为L → (Ge) → (Ge) + CuAl2 → (Al) + (Ge).

Al70Cu10Ge20合金的凝固组织中存在粗大的
CuAl2树枝晶, 少量 (Al)枝晶, (Al)+(Ge)二相共
晶 (图 5 (b)). 在近平衡条件下, 初生CuAl2相优
先形核生成粗大枝晶, 由于其析出温度与后续
相变转变间隔较大, 合金中有大量的CuAl2相生
成. 随着温度的继续降低, 少量的 (Al)相单独
形核析出. 表现在该合金的DSC凝固曲线上发
生第二次相变时放热峰很小. 与Al55Cu10Ge35
合金一样, Al70Cu10Ge20合金没有三元共晶的
生成, 最后残余液相转变为 (Al)+(Ge)二相共
晶. 所以, 近平衡条件下该合金的凝固路径为
L → CuAl2 → (Al) → (Al) + (Ge).

Al80Cu10Ge10合金的近平衡凝固组织是由
粗大的 (Al)相枝晶, (Al)+CuAl2二相共晶, 以及
(Al)+(Ge)二相共晶组织构成, 如图 5 (c)所示. 在
冷却过程中, (Al)相优先从合金熔体中形核, 由
于与第二次相变发生的温度间隔很小, 因此, 在
初生 (Al)相生长的同时, 析出的CuAl2相和 (Al)
相形成二相共晶. 随着温度的继续降低, 最终
生成 (Al)+(Ge)二相共晶而不是三元共晶. 因
此, 该合金的近平衡凝固路径为L → (Al) →
(Al) + CuAl2 → (Al) + (Ge).

根据上述关于合金凝固路径的讨论, 可以确
定DSC曲线中的起始熔化温度 690 K(图 4 (b))就
是 (Al)+(Ge)二相共晶的起始熔化温度. 该值与
Al-Ge二元合金中共晶转变温度697.8 K较为接近.

3.4 快速凝固条件下的凝固组织特征

采用落管无容器处理技术获得的Al55Cu10

Ge35, Al70Cu10Ge20和Al80Cu10Ge10合金液滴的
直径均介于 100—600 µm. 液滴自由下落过程中所
获得的冷却速率主要取决于液滴尺寸的大小, 并
由此影响晶体生长与凝固组织形貌. 采用牛顿冷
却模型 [24]计算了三种成分合金液滴下落过程中的

冷却速率RC随粒子直径D的变化关系, 如图 6所

示. 计算中所需的合金比热值是根据 (4)—(6)式获
得. 可以看出, 三种成分合金的冷却速率具有相
似的变化趋势, 随着液滴直径从600 µm减小到100

µm,冷却速率约从1.6×103 K/s增大至为4.5×104

K/s. 液滴直径越小, 冷却速率越大, 其凝固路径越
偏离近平衡凝固路径.
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图 6 冷却速率与液滴直径的关系

图 7是Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20和Al80
Cu10Ge10合金液滴的快速凝固组织形貌, 其直径
分别为 270 µm, 325 µm和200 µm. 其中, 图 7 (b),
(d), (f)是图 7 (a), (c), (e)的局部放大.

Al55Cu10Ge35合金液滴的凝固组织主要由
(Ge)+CuAl2共晶团及间隙中分布的 (Al)相构成
(图 7 (a), (b)). 图 7 (a)是D = 270 µm合金液滴
截面的凝固组织全貌. 图中组织较细处是形核
点位置, 晶体的快速生长导致其周围熔体的温度
迅速回升, 冷却速率大大降低, 最终生成较为粗
大的辐射对称组织. 从图 7 (b)可以看出, 该合金
中CuAl2相与具有小面相特征的 (Ge)相形成不规
则的 (Ge)+CuAl2共晶团, (Al)相分布在二相共晶
团的晶界处. 在快速凝固条件下, 合金熔体达到
深过冷, 初生 (Ge)相的优先形核生长受到抑制.
Al55Cu10Ge35合金直接形成大量的 (Ge)+CuAl2
共晶团, 在共晶间隙中的残余液相最后转变为 (Al)
相. 这表明快速凝固条件下该合金的凝固路径发生
转变, 即L → (Ge) + CuAl2 → (Al).

Al70Cu10Ge20合金快速凝固组织是由碎断
CuAl2枝晶、(Al)相和不规则 (Al)+(Ge)二相共晶
组织构成, 如图 7 (c)和 (d)所示. 与近平衡凝固情
况相比, 快速凝固条件下该合金的凝固路径未发生
改变, 但是晶粒尺寸显著减小, 尤其是初生CuAl2
相. 这一方面是因为在快速凝固条件下, 晶体形核
率大; 另一方面是因为晶体在快速形核和长大过程
中释放潜热的速率也较快, 在很短的时间内合金温
度出现暂时骤增, 枝晶重熔碎断 [25].
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图 7 不同冷却速率下Al-Cu-Ge合金液滴的凝固组织形态 (a), (b) Al55Cu10Ge35; (c), (d) Al70Cu10Ge20;
(e), (f) Al80Cu10Ge10

Al80Cu10Ge10合金液滴的凝固组织主要由均
匀分布的三元不规则 (Al)+CuAl2+(Ge)离异共晶
组成 (图 7 (e)). 在三元离异共晶中, (Al)相尺寸明
显大于CuAl2相和 (Ge)相. 这是因为, 在快速凝固
过程中, (Al)相先形核, 其后依次析出 (Al)+CuAl2
和 (Al)+(Ge). 由于三次相变温度差距非常小, 以
致于后来析出的 (Al) 相依附于先生成的 (Al)相形
核生长, 最终形成三元离异共晶的组织形态. 因此,
该合金的快速凝固路径是L → (Al)+CuAl2+(Ge).

总之, 近平衡凝固条件下, 三种成分的Al-Cu-
Ge合金中均发生三次相变, 最后一次相变始终生

成 (Al)+(Ge)二相共晶而不是 (Al)+CuAl2+(Ge)
三元共晶. 这表明 (Al)、CuAl2和 (Ge)三相难以同
时协同生长形成三元共晶. 快速凝固条件下微观组
织显著细化, 初生相的单独形核和生长受到抑制,
连续发生的相变之间的温度差距缩小, 这使得凝固
组织中更易于形成二相共晶或三元离异共晶组织.

4 结 论

对Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20和Al80Cu10

Ge10合金的热物理性质和快速凝固规律研究主
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要得到以下结论:
1. 在310—650 K温度范围内合金的固态比热

随Al含量的增加和Ge含量的减少而增加, 比热曲
线在 470—640 K温度范围内都出现下凹, 这可能
是由于固态相变引起的.

2. 合金的软化点温度均为 666 K, 物理热膨胀
系数α在 370—650 K温度范围内近似为常数, 其
值约为1.5× 10−5 K−1.

3. 合金的凝固组织均由 (Al), (Ge)固溶体
相和CuAl2金属间化合物相组成, 快速凝固组
织较近平衡凝固组织明显细化. 快速凝固条

件下, Al55Cu10Ge35合金的凝固路径由近平衡
凝固条件下的L → (Ge) → (Ge) + CuAl2 →
(Al) + (Ge)转变为L → (Ge) + CuAl2 → (Al);
Al70Cu10Ge20合金的凝固路径与近平衡凝固路
径一致, 即L → CuAl2 → (Al) → (Al) + (Ge);
Al80Cu10Ge10合金的凝固路径由近平衡凝固条件
下的L → (Al) → (Al) + CuAl2 → (Al) + (Ge)转
变为L → (Al) + CuAl2 + (Ge).

4. 快速凝固使得合金中连续发生的相变温度
差距缩小, 初生相的形核与生成受到抑制, 凝固过
程中更易形成二相共晶或三元离异共晶组织.

感谢魏炳波教授对论文工作的支持与指导, 感谢马晓

波、吕鹏等同学在实验和分析过程中的帮助.
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Abstract
Al-Cu-Ge alloy system, a typical ternary eutectic alloy system, has been used widely in the industries. Our research

is helpful for better understanding its thermophysical properties and improving its structural performance. In this paper,
the specific heat values and thermal expansion coefficients of Al55Cu10Ge35, Al70Cu10Ge20 and Al80Cu10Ge10 alloys are
investigated. The microstructural characteristics and the solidification paths of these alloys under near-equilibrium
solidification and rapid solidification conditions are studied comparatively. Their specific heat values increase as Al
content increases and Ge content decreases. The softening temperature is 666 K, and the thermal expansion coefficient
fluctuates around 1.5 × 10−5 K−1 in the temperature range of 370—650 K. Under a near-equilibrium solidification
condition, the last formation microstructure is (Al)+(Ge) pseudobinary eutectic instead of ternary eutectic. This means
that (Al), (Ge), and CuAl2 phases are difficult to nucleate simultaneously or grow cooperatively. In comparison, during
rapid solidification, the nucleation of primary phase is depressed, pseudobinary eutectic and ternary eutectic are much
easier to form in these alloys.

Keywords: specific heat, thermal expansion coefficient, rapid solidification, undercooling
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