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摘 要： 采用垂直充芯连铸法制备断面尺寸为 60 mm×14 mm×7 mm(长×宽×圆角半径)、 铜包覆层厚度为 2 mm 
的铜包铝复合材料，并采用扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)和透射电子显微镜(TEM) 

等对界面的形貌和组成进行表征。 结果表明： 铜包铝复合材料界面层在近铜侧主要由平面状的 Cu9Al4(I区)和胞状 

的 CuAl2(II区)两区组成，在近铝侧为 α(Al)+CuAl2 伪共晶组织(III区)，而在 Cu9Al4 和 CuAl2 之间还残存未转变的 

高温相 Cu3Al2+x。基于分析结果，提出了充芯连铸铜包铝的界面形成机理。 
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Formation mechanism of interface in copper cladding aluminum 
composites fabricated by core­filling continuous casting 
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Abstract:  Copper  cladding  aluminum  (CCA)  composites  with  the  section  dimensions  of  60  mm×14  mm×7  mm 
(length×width×round angle radius) and the sheath thickness of 2 mm were fabricated by vertical core­filling continuous 
casting  (VCFC)  technology,  and  the  micro­morphology  and  composition  at  the  interface  of  CCA  composites  were 
characterized  by  scanning  electron  microscopy  (SEM),  energy  dispersive  X­ray  spectrometry  (EDS),  X­ray 
diffractometry (XRD) and transmission electron microscopy (TEM). The results show that the interface at the side of Cu 
is composed of the Cu9Al4 planar layer (zone I) and CuAl2 cellular layer (zone II), and that at the Al side is α(Al)+CuAl2 
pseudo eutectic structure (zone III)  ,  in addition, the high temperature phase Cu3Al2+x  is  remained between Cu9Al4  and 
CuAl2. Thus, the formation mechanism of interface in CCA composites fabricated by core­filling continuous casting was 
proposed. 
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铜包铝双金属层状复合材料具有电导率高、耐蚀 

性好、密度低、性价比高等特点，在信号传输和电力 

输送等领域获得越来越广泛的应用 [1] 。目前，工业上 

的制备方法主要有铸造−挤压法、静液挤压法、轧制 

压接法和包覆焊接法等，但这些方法普遍存在界面结 

合差和表面处理困难等缺点 [2] 。充芯连铸复合法是谢 

建新等 [3−4] 开发的制备铜包铝复合材料的新工艺， 具有 

工艺流程短、所制备的坯料界面达到冶金结合、可实 

现大断面复合坯料成形等优点， 具有良好的应用前景。 

充芯连铸铜包铝界面结合本质上属于Cu和Al的 

固液反应扩散结合，Cu/Al 界面会生成较厚的金属间 

化合物层，其组成和分布很大程度上影响结合界面的 
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性能及后续加工 [5−6] 。因此，弄清楚 Cu/Al界面金属间 

化合物生长规律，不仅对揭示 Cu/Al 异种材料扩散反 

应的本质具有重要的理论意义，而且对实际制备过程 

中的工艺控制具有指导作用。 

近年来，国内外对于 Cu和 Al的固液反应扩散进 

行了较多研究，并取得了一系列成果。WANG 等 [7] 在 
700 ℃温度下将 Cu/Al扩散偶等温扩散 20 min，在氩 

气保护下缓慢冷却到室温，界面金属间化合物从铜侧 

到铝侧依次为  δ(Cu3Al2)、 ξ(Cu4Al3)、 η2(CuAl)和 
θ(CuAl2)。XU等 [8] 的研究表明，在与WANG等 [7] 相同 

的加热工艺条件下，等温扩散后快速冷却到室温，界 

面金属间化合物从铜侧到铝侧依次为  β(Cu3Al)、 
γ1(Cu9Al4)、ε2(Cu3Al2+x)和 η2。MORENO等 [9] 将温度为 
688 ℃的铝液浇入预热温度为 458 ℃的铜模中，然后 

随炉冷却，通过界面分析发现在铜固溶体  α(Cu)和 
CuAl2+α(Al)伪共晶组织之间存在  Cu9Al4、CuAl  和 
CuAl2 这  3 种金属间化合物。由这些研究结果可以看 

出，界面组织结构与界面的热历史过程有关，工艺条 

件不同，界面组织结构不同。 
SU 等 [10] 通过检测界面结合良好的充芯连铸铜包 

铝棒的结合界面发现，在铜固溶体  α(Cu)与铝固溶体 
α(Al)之间，依次存在  Cu9Al4、CuAl2 和  α(Al)+CuAl2 
伪共晶等  3  层组织。对于其形成过程，SU 等 [10] 用 
MORENO 提出的界面形成机理进行了解释：当铜与 

铝液开始接触后，首先发生铜的溶解，形成液相扩散 

层，由于激冷作用在铜的基底上首先形成  CuAl2，然 

后在铜固溶体 α(Cu)与 CuAl2 之间， 通过固态反应扩散 

形成 Cu9Al4，铜在液态铝中形成的扩散层在随后的快 

速凝固中形成 CuAl2 相和伪共晶组织 α(Al)+CuAl2。 但 

实际上充芯连铸法与模铸法生产工艺不同，其界面的 

热历史过程不同，所以 MORENO 针对模铸法提出的 

界面形成机理并不能很好地解释铜包铝充芯连铸的界 

面组织。因此，本文作者针对垂直充芯连铸的铜包铝 

复合材料界面进行了详细研究，并提出了铜包铝充芯 

连铸的界面形成机理。 

1  实验 

垂直充芯连铸铜包铝的工艺原理如图 1 所示。复 

合连铸开始时，铜液充入结晶器中先凝固成铜管并通 

过牵引机构连续引出。随后铝液通过石墨芯管连续充 

入铜管中，通过结晶器的一次冷却和喷水二次冷却控 

制铝的凝固过程以及铜铝之间的界面反应，从而连续 

制备铜包铝复合材料。 

本实验中以截面尺寸为  60  mm×14  mm×7 
mm(长×宽×圆角半径)、铜层厚度 2 mm的铜包铝复 

合材料为研究对象，以 Cu含量为 99.7%(质量分数)的 

纯铜和 Al含量为 99.7%的纯铝为原料， 在自行研制的 

垂直充芯连铸机 [11] 上制备铜包铝复合材料。制备工艺 

参数如下：铜液温度为 1200℃，铝液温度为 750℃， 

一次冷却水流量为 360 L/h， 石墨套与铜结晶器接触长 

度为 40 mm，二次冷却水流量为 180 L/h，二次冷却水 

液面在石墨结晶器出口位置以下 50 mm，连铸速度为 
100 mm/min，石墨芯管长度为 100 mm。所制备的铜 

包铝复合材料如图 2所示。由图 2 可见，铜包覆层厚 

度均匀，界面复合良好，铝芯无气孔和冷隔等铸造 

缺陷。

在所制备的复合良好的铜包铝铸坯上用线切割截 

图 1  垂直充芯连铸铜包铝复合材料工艺原理示意图 

Fig.  1  Schematic diagram  of  vertical  core­filling  continuous 

casting  for  CCA  composites： 1— Graphite  crucible  for 

aluminum;  2—Liquid  aluminum;  3—Runner;  4—Graphite 

crucible  for  copper;  5—Liquid  copper;  6—Heat  insulating 

material; 7—Crystallizer; 8—Secondary cooler; 9—Pinch rolls; 

10—CCA composites 

图 2  铜包铝复合材料的宏观形貌(左边为纵剖面) 

Fig. 2  Macro­morphologies of CCA composites (longitudinal 

section on left side)
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取试样，将试样经砂纸磨光和机械抛光后，用  1%HF 
试剂侵蚀。采用扫描电子显微镜(SEM)和能谱仪(EDS) 
分析界面层的结构形貌和成分；将铜铝试样从界面剪 

断，采用 X射线衍射仪(XRD)对拉剪断裂后的界面进 

行分析以确定界面处的物相；从试样中切取包含铜铝 

复合界面的直径 3  mm的圆薄片，在砂纸上研磨至厚 

度约 30 μm， 然后在离子减薄机上进行离子减薄轰击， 

采用透射电镜(TEM)进一步分析界面层内物相。 

2  结果与讨论 

2.1  铜包铝复合材料界面组织结构 

图 3(a)和(b)所示为铜包铝复合材料横截面的背散 

射(BSE)电子像，其相应各点的 EDS 成分分析结果如 

表 1 所列。结合这些结果可看出，在纯铜和纯铝之间 

存在金属间化合物界面层，厚度约为 220 μm。界面层 

从铜侧到铝侧可清晰地分为  3 层结构：I 区、II 区和 
III区， I区为厚度较小的层状组织， 其厚度约为 2 μm， 

其成分与 Cu9Al4 和 Cu3Al2+x 等化合物接近，由于电子 

探针的分辨率较低，很难通过成分分析来判断其相结 

构。II区呈胞状形态，其凸缘伸向 III区，其中一些呈 

块状分布于  III 区内，从成分上判断为  CuAl2 相。III 
区所占的比例最大，呈层片状分布，从成分上判断为 

表 1  铜包铝复合材料界面的 EDS成分分析结果 

Table 1  Results of EDS composition analysis  of  interface  in 

CCA composites 

Position  x(Cu)/%  x(Al)/%  Predicted phase 

A  99.21  0.79  α(Cu) 

B  61.00  39.00  Cu9Al4, Cu3Al2+x 
C  36.91  63.09  CuAl2 
D  20.03  79.97  α(Al)+CuAl2 
E  0.60  99.40  α(Al) 

CuAl2+α(Al)伪共晶组织。图 3(c)和(d)所示为界面层的 
EDS 线扫描分析，可以看出，II 区和  III 区均存在成 

分平台，具有明显的液相内析出组织的特征。 

图 4 所示为断裂表面的 XRD 谱。由图 4 可见， 

复合界面处的金属间化合物种类主要是  CuAl2  和 
Cu9Al4，其中铜侧主要是 Cu、CuAl2 和少量的 Cu9Al4， 

铝侧主要是 Al和 CuAl2。为进一步确定较薄区域的物 

相，用透射电子显微镜检测界面处的相组成(见图 5)， 

衍射斑点标定结果(见图  5(b)和(d))显示，扩散区域中 

靠近铜侧的金属间化合物为 Cu9Al4 和 Cu3Al2+x，其中 
Cu9Al4 相为立方结构， 点阵常数为 a=b=c=0.87068 nm， 
Cu3Al2+x 相为高温相，密排六方结构，点阵常数为 
a=0.4146 nm，c=0.5063 nm。 

综上分析可以确定界面各层的物相，即铜侧呈平 

图 3  铜包铝复合材料界面层背散射电子(BSE)像和 EDS线扫描分布 

Fig.  3  Backscattered  electron  images  ((a),  (b))  and  EDS  line  profiles  ((c),  (d))  of  interface  in CCA  composites:  (a),  (c) Whole 

interface; (b), (d) Interface at Cu side; (e), (f) BSE images showing lines where element scanning through corresponding to (c) and 

(d), respectively
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Cu9Al4 Cu3Al2+x 

图 4  铜包铝复合材料断裂表面的 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of interface in CCA composites after shear test: (a) Cu side; (b) Al side 

图 5  铜包铝复合材料界面的 TEM明场像和选区衍射斑点 

Fig. 5  TEM bright field images and corresponding selected area electron diffraction patterns of interface in CCA composites: (a), (b) 

Cu9Al4; (c), (d) Cu3Al2+x 

面状分布的界面层 I区主要是 Cu9Al4 相，另外存在少 

量的高温未转变相  Cu3Al2+x，呈胞晶生长的  II  区为 
CuAl2 相，而呈层片状的  III 区为 CuAl2+α(Al)伪共晶 

组织。



第 24 卷第 11 期 张建宇，等：充芯连铸铜包铝复合材料的界面形成机理  2759 

2.2  充芯连铸铜包铝复合材料界面形成机理 

充芯连铸铜包铝复合材料界面本质上属于固液结 

合， 其界面化合物的形成过程与界面热历史过程有关。 

图 6 所示为上述连铸参数下铜包铝温度场计算机模拟 

结果，其模拟方法和参数设置参见文献[12]。由图  6 

可以看出， 铜包铝充芯连铸法的温度场具有以下特点： 

1) 在铝液从石墨芯管流出而和铜管开始接触的位置， 

铜管的温度较高，其内外温度均略高于铝的熔点且温 

差较小，与铝液开始接触的铜管内表面温度与铝液温 

度大致相等，在稳定连铸过程中不存在模铸法中的激 

冷作用；2) 铜铝界面的冷却速度较大，一般降低到共 

晶温度以下大概需要十几秒时间，在短短几分钟内即 

可降低到室温。所以，铜与铝的界面结合是 Cu/Al 界 

面从铝熔点以上一定温度连续冷却的固液连接过程， 

界面层是铜与铝液发生界面反应扩散以及随后的快速 

凝固共同作用的结果。其形成过程可结合铜铝二元合 

金相图 [13] 来描述，如图 7所示。 

图 6  石墨芯管出口以下不同位置与温度关系 

Fig.  6  Relationship  between  temperature  and  distance  from 

orifice to measurement points 

当温度高于铝熔点一定值时，铝液从石墨芯管中 

流出与铜管接触，铝原子向铜基体中扩散导致铜快速 

溶解，在界面处瞬间形成极薄的铜铝扩散区，当达到 

一定浓度时，铜铝金属间化合物在扩散区形核 [14−15] 。 

从铜铝二元合金相图可以看出，在高于铝熔点的温度 

下，界面反应扩散理论上可生成 ε2、γ1 和 β 相。由于 

在此温度范围内，β 相生长速度较慢 [16] ，而充芯连铸 

铜包铝的接触反应时间较短，仅仅考虑 ε2 和 γ1 相。另 

外，由于 γ1 相具有固态反应扩散特征 [5] ，所以可认为 
ε2 首先在铜基底上形核，并在极短的时间侧向长大生 

成连续层(见图 7(a))。 

随着温度降低，当 ε2 形成连续层后，铜与 ε2 相之 

间会发生固相反应扩散生成化合物 γ1，同时 γ1 和 ε2 化 

合物以“形成溶解机制” [17] 生长，即金属间化合物/铜界 

面向基体方向移动生成新的化合物层。同时，金属间 

化合物发生溶解，金属间化合物/液体扩散层界面也向 

铜基体方向移动，两者速度的差异导致金属间化合物 

的长大。另外，铜原子在铝液中的扩散导致液相扩散 

层增厚。由于铜在液体铝中的扩散系数远大于铜原子 

在固体铝中的扩散系数，因此，液相扩散层的厚度远 

大于金属间化合物的厚度(见图 7(b))。 

图 7  充芯连铸铜包铝复合材料界面形成机理示意图 

Fig. 7  Schematic diagrams showing formation mechanism of 

interface  in  CCA  composites  fabricated  by  core­filling 

continuous  casting  (DL:  Diffusion  layer,  S:  Solid  phase,  L: 

Liquid  phase):  (a)  Liquid  diffusion  layer  formed  and  ε2 
intermetallic  compound  nucleated;  (b)  γ1  intermetallic 

compound  nucleated  and  interface migrated during  interfacial 

reaction;  (c)  Liquid  Al  solidified  and  interface  migrated 

continuously;  (d)  θ  intermetallic  compound  formed  by 

peritectic  reaction(residual  ε2  and/or  η1  being  omitted);  (e)  θ 

intermetallic compound grown and α(Al)+θ formed by eutectic 

reaction
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随着温度进一步降低到铝的熔点温度下，铜管内 

的纯铝由于熔点高而先发生凝固，而液相扩散层由于 

熔点低，仍保持液态。由于液相扩散层中存在浓度梯 

度，金属间化合物/液相扩散层界面仍向铜侧迁移(见 

图 7(c))。 

随着温度进一步降低到 624~592℃温度区间，在 

624 ℃会发生包晶反应 L+ε2=η1，在 592 ℃会发生包 

晶反应  L+η1=θ，此时，与液相扩散层相平衡的化合 

物相由 ε2 转变为 θ。由于冷却速度较快，凝固过程是 

非平衡包晶转变，可能存在残余的  ε2 或者  η1  (见图 

7(d)，其中残余未转变的金属间化合物被省略)。 

随着进一步冷却，铜侧液相扩散层凝固析出先共 

晶 θ 相，并向液相扩散层中生长，将铝原子向液相中 

排出， 而铝侧液相扩散层也可能凝固析出先共晶 α(Al) 
相，并向液相扩散层生长，铜原子向液相中排出，液 

相扩散区铜浓度梯度越来越小，液相扩散层浓度趋于 

一致，在 549℃、一定过冷度时发生共晶反应 L=α+θ， 

析出 θ+α(Al)伪共晶组织(见图 7(e))。在扩散层转变为 

固相后直到室温的冷却过程中，由于固态反应扩散速 

度很慢，界面扩散过程一般不予考虑。 

3  结论 

1) 充芯连铸铜包铝界面层从铜侧到铝侧可分为 3 
层结构：I 区为厚度较小的层状组织，主要含  Cu9Al4 
相和包晶转变的残余相 Cu3Al2+x， II区为 CuAl2 相， III 

区为层片状 α(Al)+CuAl2 伪共晶相。 

2)  铜包铝界面层的形成是液态铝与固态铜之间 

发生界面反应扩散和快速凝固共同作用的结果，即 

Cu9Al4  相主要是通过固相扩散形成， CuAl2  和 
α(Al)+CuAl2 伪共晶相通过液相扩散层快速凝固形成。 
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