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摘　要：通过计算Ｃｕ／Ａｌ管氧乙炔气体火焰钎焊条件下形成金属间化合物的各化学反应的熵

变，对Ｃｕ／Ａｌ金属间化合物的形成及向ＣｕＡｌ２ 转化的趋势进行了化学热力学分析；结合 ＸＲＤ、

ＳＥＭ、ＥＤＳ研究了Ｃｕ／Ａｌ管氧乙炔气体火焰钎焊接头组织与元素分布特征。结果表明，Ｃｕ／Ａｌ管

氧乙炔气体火焰钎焊条件下，接头中脆性金属间化合物ＣｕＡｌ２ 由Ｃｕ、Ａｌ原子的直接结合和其他

Ｃｕ／Ａｌ金属间化合物与Ａｌ原子的继续反应生成，其中ＣｕＡｌ自主转化趋势较强；热力学计算分析与

接头ＸＲＤ分析结果一致。钎焊接头可分为３个特征区域：靠近Ａｌ基体侧形成了宽度约３０μｍ的

αＡｌ与αＡｌ＋ＣｕＡｌ２ 二元共晶区；钎缝中心偏Ａｌ基体一侧形成了宽度约１５０μｍ组织细密的多元

共晶组织区；钎缝中靠近Ｃｕ基体宽度约１２０μｍ区域，Ｃｕ的大量扩散并与Ａｌ充分反应，形成了粗

大珊瑚状ＣｕＡｌ２。
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　　在工业领域中，Ａｌ与Ｃｕ都是良好的导热、导电

材料。由于Ａｌ比Ｃｕ的密度小、价格低、资源丰富，

在很多情况下 Ａｌ代Ｃｕ可以显著降低成本和减小

结构质量，因此，Ｃｕ／Ａｌ接头在制冷、电器、化工等工

业领域有着广泛用途［１２］。但由于Ｃｕ和Ａｌ的物理、

化学性质差异很大，因而熔焊难度大，目前主要采用

的压焊方法［２５］由于设备复杂、生产成本高、周期长，

使用受到限制。钎焊方法被认为更有利于Ｃｕ／Ａｌ

焊接［６７］。对于形状简单的接头，采用氧乙炔火焰钎

焊，虽然对操作技术要求较高，但设备简单，易于普

及推广，已得到了一些成功应用［８］。

笔者利用化学热力学方法分析了气体火焰钎焊

Ｃｕ／Ａｌ管接头钎缝中金属间化合物ＣｕＡｌ２ 的形成，

并结合微观组织与成分分析研究了接头元素的分布

与扩散特点，为改进Ｃｕ／Ａｌ连接性能进行了基础试

验研究。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料与接头形式

试验采用 ＡＡ３００３Ａｌ管，外径９ｍｍ，壁厚

１ｍｍ；Ｃｕ管材质为Ｔ２，外径８ｍｍ，壁厚０．６ｍｍ；

钎料为ＡＡ４０４５（ＢＡｌ９０Ｓｉ），固相线５７７℃，液相线

５９０℃。试验用Ｃｕ、Ａｌ管材与钎料成分见表１。

表１　犆狌、犃犾管和钎料犃犃４０４５的化学成分 ％

材料 狑（Ｓｉ） 狑（Ｆｅ） 狑（Ｃｕ） 狑（Ｍｎ） 狑（Ｍｇ） 狑（Ｃｒ） 狑（Ｚｎ） 狑（Ｂｉ） 狑（Ｚｒ） 狑（Ｔｉ） 狑（Ａｌ）

Ｔ２ — ０．００５ ９９．９０ — — — — ０．００１ — — —

ＡＡ３００３ ０．１４ ０．２００ ０．２９ ０．７７ ＜０．０１ ＜０．０１ ０．０２ ＜０．０１ ＜０．０１ ０．１６ Ｂａｌ．

ＡＡ４０４５ １０．１８ ０．１８０ ＜０．０１ ０．０３ ＜０．０１ ＜０．０１ ０．０２ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ Ｂａｌ．

　　钎剂为氟铝酸盐，各成分质量分数为：狑（ＫＦ）＝

５５％，狑（ＡｌＦ）＝３４．５％，熔点５５８℃，属于Ｎｏｃｏｌｏｋ

型钎剂，钎焊后工件不需要清洗。

钎焊前将Ａｌ管进行扩孔处理及焊前清洗，焊前

清洗 溶 液 温 度 保 持 在 约 ６０ ℃，过 程 为：用

狑（ＮａＯＨ）＝１０％水溶液进行化学清洗１５ｓ后清水

冲洗，然后经狑（ＨＮＯ３）＝５％溶液中和５ｓ，用清水

冲洗后热风吹干；Ｃｕ管与钎料表面用８００＃砂纸打

磨并清洗后热风吹干。

将表面清理后的焊件与钎料按图１所示方式装

配，并利用手工氧乙炔气体火焰钎焊的方法进行连

接。钎焊时应避免将火焰直接加热钎剂以免钎剂过

热失效。

图１　犆狌／犃犾管钎焊接头结构图

１．２　接头物相分析

利用 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ!２５００ＰＣＸ射线衍射

仪，对 Ｃｕ／Ａｌ管钎焊接头进行 Ｘ 射线衍射分析

（ＸＲＤ），以确定接头物相。扫描参数为：Ｃｕ靶，电压

４０ｋＶ，电流１５０ｍＡ，范围１０°～９０°，步长０．０２°，速

度４°／ｍｉｎ。

１．３　微观检测与分析

将所得的焊接接头采用线切割沿轴线方向纵向

切开 制 备 金 相 试 样，利 用 ＴＥＳＣＡＮ ＶｅｇａⅡ

ＬＭＵＳＥＭ电子扫描显微镜观察界面微观组织特

征，ＯＸＦＯＲＤＩＳＩＳ３００ＥＤＳ能谱分析仪检测界面元

素分布状况。

２　试验结果与讨论

２．１　Ｃｕ／Ａｌ钎缝ＳＥＭ分析

图２为Ｃｕ／Ａｌ管钎焊接头组织ＳＥＭ照片，表２

为图２中各特征位置Ａｌ、Ｃｕ、Ｓｉ所占比例的ＥＤＳ分

析结果。

由图可见，Ｃｕ／Ａｌ管钎焊接头组织分布非常不

均匀，在Ａｌ、Ｃｕ基体处的组织形态有着显著差异。

表２　特征位置犃犾、犆狌、犛犻比例犈犇犛分析结果

位置 狑（Ａｌ）∶狑（Ｃｕ）∶狑（Ｓｉ）狑（Ａｌ）∶狑（Ｃｕ）∶狑（Ｓｉ）

Ａ ８５．８９∶５．３２∶１．３５ ８１．９３∶２．１５∶１．２４

Ｂ ６７．１４∶３１．３１∶１．５５ ８１．９５∶１６．２３∶１．８２

Ｃ ６５．６４∶２５．１６∶２．３３ ７１．８９∶１１．７０∶２．４５

Ｄ ４７．６８∶５１．３７∶０ ６７．０６∶３０．６９∶０

Ｅ ８１．６９∶１１．５４∶０．８５ ８２．２６∶４．９４∶０．８２
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图２　犆狌／犃犾钎缝组织犛犈犕

２．２　钎焊接头中ＣｕＡｌ２ 形成热力学分析

Ｃｕ／Ａｌ连接界面处可能形成多种金属间化合

物，其中ＣｕＡｌ２ 易于形成且为硬脆相，对接头性能影

响很大。Ｃｕ／Ａｌ扩散连接研究
［９］表明，在Ｃｕ／Ａｌ界

面处Ｃｕ侧首先形成ＣｕＡｌ相层，接着ＣｕＡｌ２ 在 Ａｌ

侧形成；Ｃｕ／Ａｌ真空钎焊研究
［７］表明，在Ｃｕ／Ａｌ焊

点中除ＣｕＡｌ２ 外，还会形成Ｃｕ３Ａｌ２ 金属间化合物。

即发生了如下反应：

Ｃｕ＋Ａｌ＝ＣｕＡｌ， （１）

Ｃｕ＋２Ａｌ＝ＣｕＡｌ２， （２）

３Ｃｕ＋２Ａｌ＝Ｃｕ３Ａｌ２。 （３）

由于液态钎料中铝原子数量多、活性大，可以认

为在焊点中金属间化合物ＣｕＡｌ与Ｃｕ３Ａｌ２ 继续发

生了如下反应：

ＣｕＡｌ＋Ａｌ＝ＣｕＡｌ２， （４）

Ｃｕ３Ａｌ２＋４Ａｌ＝３ＣｕＡｌ２。 （５）

引入化学反应熵变对以上反应的自发性进行定

性判断［１０］，即孤立系统中发生的自发过程总是朝着

熵增大的方向进行。依据文献［９］所提供的金属间

化合物热力学性质计算方法，计算二元金属间化合

物ＣｕＡｌ、ＣｕＡｌ２、Ｃｕ３Ａｌ２ 的摩尔恒压热容和标准熵；

计算钎焊温度犜时各化学反应的熵变予以比较。

热力学参数计算简化公式为［９］

ｌｎ犡＝ｌｎ（犿＋狀）＋λ１＋λ２， （６）

式中：犡为待求热力学参数；犿、狀分别表示组成化合

物两元素的原子个数；λ１、λ２ 分别为元素对金属间化

合物热力学性质的贡献值，查表［１１］确定。

表３ 为参与反应的元素与化合物标准熵

（２９８Ｋ）与摩尔恒压热容，其中元素Ｃｕ、Ａｌ有关数

值由文献［１２］查出，金属间化合物 ＣｕＡｌ、ＣｕＡｌ２、

Ｃｕ３Ａｌ２ 的有关数值由公式（６）计算得到。

表３　犆狌／犃犾及其金属间化合物的熵与热容

元素

／化合物

标准熵

／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

热容

／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

Ｃｕ ３３．１５ ２４．４３

Ａｌ ２８．３０ ２４．４０

ＣｕＡｌ １４．７８ ５１．３７

ＣｕＡｌ２ ２２．１７ ７７．０６

Ｃｕ３Ａｌ２ ３６．９５ １２８．４４

对于各反应物和生成物处于标准状态下的反应

的熵变为

Δｒ犛
θ（犜）＝∑［γｉ犛

θ
ｍ（犻，犜）］（产物）－

∑［γｉ犛
θ
ｍ（犻，犜）］（反应物）， （７）

则任意温度犜时化学反应的熵变为

Δｒ犛
θ（犜）＝Δｒ犛

θ（２９８）＋∫
犜

２９８

犆ｐ
犜
ｄ犜。 （８）

　　所使用钎料液相线为５９０℃，Ａｌ熔点为６６０℃，

由图２可见钎焊过程中Ａｌ发生了少量熔化，所以计

算中设定温度犜为６６０℃，即９３３Ｋ。本试验条件

下化学反应的熵变计算结果见表４。

表４　犆狌／犃犾及其金属间化合物熵变

化学反应

方程式

Δｒ犛
θ（２９８）

／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

Δｒ犛
θ（９３３）

／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

Ｃｕ＋Ａｌ＝ＣｕＡｌ －４６．６７ １１．９６

Ｃｕ＋２Ａｌ＝ＣｕＡｌ２ －６７．５８ ２０．３７

３Ｃｕ＋２Ａｌ＝Ｃｕ３Ａｌ２ －１１９．１０ ２７．４９

ＣｕＡｌ＋Ａｌ＝ＣｕＡｌ２ －２０．３１ ６７．６４

Ｃｕ３Ａｌ２＋４Ａｌ＝３ＣｕＡｌ２ －８３．６４ ４．３１

结果表明，气体火焰钎焊温度条件下，金属间化

合物 ＣｕＡｌ继续反应成为 ＣｕＡｌ２ 的自发性较强，

Ｃｕ３Ａｌ２ 较弱。由于ＣｕＡｌ２ 的形成已经得到普遍验

证，所以若以形成ＣｕＡｌ２ 的熵变作为对比参考依据，

则气体火焰钎焊Ｃｕ／Ａｌ时，ＣｕＡｌ的形成与稳定存

在都很困难；Ｃｕ３Ａｌ２ 会形成，但有向ＣｕＡｌ２ 继续转

化的缓慢趋势。即ＣｕＡｌ２ 是焊点中形成和存在最多

的金属间化合物，此外可能会有少量的Ｃｕ３Ａｌ２ 存

在，这与文献［７］的检测结果是一致的。大量脆性金

属间化合物ＣｕＡｌ２ 形成，对于接头的性能是极其不

利的。
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２．３　钎焊接头ＸＲＤ分析

Ｃｕ／Ａｌ管钎焊接头ＸＲＤ分析结果见图３。

图３　钎焊接头犡犚犇分析结果

　　ＸＲＤ分析结果表明，Ｃｕ／Ａｌ管气体火焰钎焊过

程中，Ｃｕ／Ａｌ间形成了大量ＣｕＡｌ２ 金属间化合物；接

头中未检测到其他种类Ｃｕ／Ａｌ金属间化合物。这

与上述热力学分析计算结果是一致的。

２．４　钎焊接头元素的分布与扩散

气体火焰钎焊过程中，由于钎焊温度较高且不

易控制，再加上Ｃｕ和 Ａｌ导热性好，使得焊接热影

响区域较大，接头高温停留时间较长，有利于元素在

界面区域的扩散。图４为钎焊接头中 Ａｌ、Ｃｕ、Ｓｉ元

素分布状况的ＥＤＳ线扫描分析。

为描述钎缝中元素的分布与扩散特点，将钎缝

分为３个区（图４（ａ）），并结合前述ＥＤＳ、ＸＲＤ与热

力学分析结果，以及文献［７，１３１７］研究确定各区组

织组成。

图４　钎焊接头能谱线扫描

　　３个特征区域分别为：

１）Ａｌ侧界面区Ⅰ。该区域靠近 Ａｌ基体侧，宽

度约３０μｍ（约占钎缝总宽度的１０％），主要表现为

αＡｌ与ＣｕＡｌ２ 形成的二元共晶组织（图２中Ｂ处），

部分区域会形成Ｃｕ、Ｓｉ溶解于Ａｌ的固溶体
［１３１４］，即

αＡｌ（图２中Ａ处）。

２）钎缝共晶区Ⅱ。该区域位于钎缝中心偏 Ａｌ

基体一侧，宽度约 １５０μｍ（约占钎缝总宽度的

５０％），主要表现为均匀细密的共晶组织（图２中Ｃ

处）。由于钎料成分的元素多样性，使得该区域也形

成了复杂的多元共晶组织，包括αＡｌ、ＣｕＡｌ２ 和Ａｌ

Ｓｉ相
［７］等。

３）Ｃｕ侧界面区Ⅲ。该区域靠近Ｃｕ基体侧，宽

度约１２０μｍ（约占钎缝总宽度的４０％），主要由粗大
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的柱状ＣｕＡｌ２（图２中Ｄ处）组成，间隙处有少量的

αＡｌ（图２中Ｅ处）。粗大ＣｕＡｌ２ 的形成是界面处

ＣｕＡｌ２ 过度长大的结果。

在Ｃｕ／Ａｌ气体火焰钎焊过程中，虽然钎料不含

Ｃｕ且Ｃｕ基体在钎焊过程中不熔化，但由于Ｃｕ原

子在液态Ａｌ中扩散能力很强，在整个钎缝区域都得

到了充分的扩散并与Ａｌ原子结合形成金属间化合

物。在Ｃｕ基体一侧，液态钎料中的Ａｌ原子与由基

体扩散出的Ｃｕ原子的反应，在Ｃｕ基体侧形成了大

量粗大的珊瑚状ＣｕＡｌ２，这对于接头的性能是极其

不利的；由于Ａｌ原子在固态铜中的扩散能力明显弱

于Ｃｕ原子在液态Ａｌ中的扩散能力，加之铜原子之

间键结合较强，铝很难扩散到铜原子之间［１５１６］，故在

Ｃｕ基体界面内侧未检测到Ａｌ。

由上述分析可知，Ｃｕ／Ａｌ气体火焰钎焊接头有

着明显的组织不均匀性，必然导致接头性能的不均

匀；再加上ＣｕＡｌ２ 在不同的生长阶段表现出的生长

行为不同［１７］，使金属间化合物ＣｕＡｌ２ 的形成与长大

非常复杂。尽管钎料中的元素Ｓｉ对脆性相ＣｕＡｌ２

有抑制作用［１８］，但在气体火焰钎焊过程中大量脆性

ＣｕＡｌ２ 的形成仍不可避免。

３　结　论

１）化学热力学与接头 ＸＲＤ、ＥＤＳ分析结果表

明，Ｃｕ／Ａｌ管氧乙炔气体火焰钎焊条件下，脆性金属

间化合物ＣｕＡｌ２ 的形成不可避免，不仅是由Ｃｕ、Ａｌ

原子的直接结合形成，也会由其他Ｃｕ／Ａｌ金属间化

合物与Ａｌ的继续反应生成，其中ＣｕＡｌ具有较强的

自主转化趋势。

２）Ｃｕ／Ａｌ管氧乙炔气体火焰钎焊接头可分为

３个特征区域：靠近Ａｌ基体侧形成了宽度约３０μｍ

的αＡｌ与α－Ａｌ＋ＣｕＡｌ２ 二元共晶区；钎缝中心偏

Ａｌ基体一侧形成了宽度约１５０μｍ细密的多元共晶

组织区；在钎缝中靠近Ｃｕ基体侧宽度约１２０μｍ区

域，由于Ｃｕ的大量扩散以及与 Ａｌ的充分反应，形

成了粗大珊瑚状ＣｕＡｌ２。
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