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摘  要：采用玻璃包覆的方法获得具有较大过冷度的亚共晶、共晶以及过共晶 Ag-Ge 合金熔体，并通过高能离子束轰

击 Cu 箔产生 Cu 原子团簇溅射到过冷合金熔体中来触发非均质形核过程。凝固后合金显微组织的分析结果表明：在深

过冷合金熔体中引入 Cu原子团簇，它对亚共晶、共晶以及过共晶 Ag-Ge合金的显微组织演变有着不同的影响效果，分

析了显微组织的演变规律与形成机制。 
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1  前  言 

深过冷技术是目前唯一可以获得大尺寸快速凝固

材料的方法。玻璃包覆技术就是一种可以获得合金深

过冷的有效方法[1~3]，在这种方法中，合适的包覆剂可

以通过物理吸附和化学反应去除深过冷合金熔体中的

异质形核质点，使合金熔体得以过冷至平衡液相线温

度以下较大温度而不发生凝固。对深过冷合金非平衡

凝固过程研究较多的问题是合金的形核和生长，利用

触发形核的方法研究深过冷熔体的形核以及相应的显

微组织变化曾经引起了人们的广泛注意。例如，

Perepzko[4]和 Wang[5]分别利用内部和外部触发的方法

研究了 Ge-Ni 合金的形核过程及凝固组织，Herlach[6]

利用针触发的方法得到了显微组织大大细化了的合

金。利用触发形核的方法可以更好的了解深过冷合金

的形核以及显微组织演变的基础问题，对进一步进行

空间微重力材料科学实验具有重大的指导意义。 
Ag-Ge 中含有导电性极好的 Ag 和一种半导体元

素 Ge，因此是一种极有潜力的电子材料。作为一种小
平面/非小平面类型的共晶合金，Ag-Ge合金具有典型
的离异共晶结构并且对外部条件的影响非常敏感。例

如，在微重力环境中，对流的影响对 Ag-Ge合金凝固
过程中初生枝晶相的形貌和合金中化学成分的分布有

显著的影响[7~9]；具有小平面特征的 Ge晶体相在外部

条件的影响下也有较大的变化。例如，在不同的冷却速

率下，晶体 Ge相将由小平面晶向非小平面晶转变[10,11]；

在纯 Ge熔体中加入很少量的 Sn将对其生长速率和生
长动力学产生较强的影响[12,13]。 

本研究利用玻璃包覆技术获得了深过冷亚共晶、

共晶和过共晶 Ag-Ge合金熔体，利用中科院力学所国
家微重力实验室特制的高真空触发形核炉，将 Cu 原
子簇引入到合金熔体的凝固过程中，并分析了凝固后

合金的显微组织及组织转变机制。 

2  实验方法 

用纯度为 99.99%的 Ag 和纯度为 99.995%的 Ge
制备 Ag-15%Ge（质量分数，下同）亚共晶合金，
Ag-19%Ge 共晶合金以及 Ag-21%Ge 过共晶合金的原
料。配好的 Ag 和 Ge 元素封到石英管中并抽真空至
1.33×10-3 Pa，在电阻炉中加热到 1200℃并保温 6 h，
制得不同成分的 Ag-Ge母合金。然后母合金被转入到
特制的高真空形核炉中进行触发形核实验。它主要由

真空部分、加热部分和原子簇触发部分组成。样品位

于加热钽片上的较浅的氧化铝坩埚中，选用无水 Al2O3

作为包覆剂，金属原子团簇可以由 Ar离子轰击合金熔
体上方大约 10 cm处的金属箔产生，熔融 Ag-Ge合金
在包覆剂的作用下可以除去非均质形核质点。经过反

复加热和冷却循环作用使得过冷 Ag-Ge熔体达到最大
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过冷度。然后打开离子束电源，通过离子束轰击 Cu
箔产生 Cu 原子簇溅射到过冷熔体中，凝固后的合金
试样尺寸在 3 mm左右。冷却过程中合金熔体温度和
加热器钽片的温度的变化可以由放置于合金熔体附近

的热电偶测得，Agelia 采温系统将数据保存在计算机
中。值得说明的是，只有合金熔体表面较浅的区域内

可以受到 Cu原子簇轰击的影响，因为 Cu原子簇没有
足够的能量进入到合金熔体的内部。 

合金的显微组织分析采用 Olympus 光学显微
镜，试样腐蚀所用的浸蚀剂为高铬酸钾和盐酸的混

合物。 

3  实验结果 

图 1 所示为典型的深过冷合金在长时间保温后冷
却过程中的温度变化曲线，同时给出了加热钽片的温

度变化情况。由图 1 可以看出，合金熔体在温度下降
到一定程度后出现一个突然上升的台阶，然后温度又

继续下降，直到合金完全凝固。通过测量开始出现台

阶的温度就可以得到深过冷合金的开始形核温度从而

得出过冷度的大小。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  Agelia采温系统记载的合金熔体的温度变化曲线 

Fig.1  The temperature variation curves of the deeply 

undercooled alloy melts (1) and the Ta heater splat 

(2) recorded by the Agelia acquisition system 

 
深过冷亚共晶 Ag-15%Ge 合金得到的最大过冷度

为 97 K。Cu原子簇触发和没有 Cu原子簇触发的合金
显微组织照片如图 2 所示。由图 2 可知，凝固后的合
金由初生 Ag 固溶体相和离异共晶组织组成，其中白
色枝晶相为 Ag 固溶体，离异共晶组织未显示。由此
可以看出，引入 Cu 原子簇触发对合金显微组织没有
太大的影响。两种合金中的 Ag 初生固溶体相都显示
出高度发达的枝晶形貌，一次枝晶臂和二次枝晶臂清

晰可见，甚至某些部位可以看到更高阶的枝晶臂，并

且和低一阶的枝晶臂垂直。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  未引入(a)和引入(b)Cu原子簇的深过冷亚共晶 

Ag-15%Ge合金显微组织 

Fig.2  OM images showing the microstructure of the deeply 

undercooled Ag-15 %Ge hypoeutectic alloys 

(a) without and (b) with Cu atoms clusters triggered 

nucleation 

 
深过冷共晶 Ag-19%Ge 合金得到的最大过冷度为

61 K。引入和未引入 Cu 原子簇触发的合金显微组织
照片如图 3所示。图 3a为未引入 Cu原子簇触发的合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  未引入(a)和引入(b)Cu原子簇的深过冷共晶 

Ag-19%Ge合金显微组织  

Fig.3  OM images showing the microstructure of the deeply 

undercooled Ag-19 wt%Ge eutectic alloys (a) without  

and (b) with Cu atoms clusters triggered nucleation 
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金显微组织照片，组织全部为细化的离异共晶组织，

其中白色相为 Ag固溶体，深灰色为 Ge晶体相。共晶
组织中有个别 Ge 晶体相的外形呈羽毛状或鱼骨状，
如图中箭头所示。图 3b为引入 Cu原子簇触发后的合
金显微组织照片，由图 3b可以看到，在凝固后合金的
表面形成一层较薄的 Ge晶体外壳，厚度在 1 µm左右。
以 Ge 晶体壳层为起点，可以发现尺寸大约在 20 µm
短杆状 Ge晶体相平行地向晶体内部生长，并和 Ge晶
体壳层成一定角度。越过 Ge晶体壳层和短杆状 Ge晶
体相组织，合金内部组织为和图 3a组织类似的典型离
异共晶组织，但没有发现图 3a中含有的羽毛状或鱼骨
状 Ge晶体相，并且离异共晶组织中的 Ge晶体相比未
引入 Cu原子簇触发的合金离异共晶组织的 Ge晶体相
更粗大。 

深过冷过共晶 Ag-21%Ge 合金得到的最大过冷度
为 117 K。引入和未引入 Cu原子簇触发的合金显微组
织照片如图 4 所示。在两种合金中都可以看到粗大的
Ge初生相和离异共晶组织。图 4a为未引入 Cu原子簇
触发的合金显微组织照片，可以看到具有小平面特征

的 Ge 晶体相存在于合金试样的表面和内部，但合金
的表面未发现 Ge 晶体外壳。图 4b 为引入 Cu 原子簇
触发的合金显微组织照片，在试样表面发现了 Ge 晶
体相外壳。Ge元素以薄的 Ge晶体外壳为起点向合金
内部生长，形成粗大的块状 Ge晶体相，尺寸在 500 µm
左右。在粗大块状 Ge晶体相的端部，Ge相逐步发展
成为羽毛状或鱼骨状结构，如图 4c所示。这种羽毛状
或鱼骨状组织与图 3a中相似，但更加粗大而且更加不
对称，这可能与合金熔体中的对流和热分布有关。 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  未引入(a)和引入(b), (c) Cu原子簇对深过冷过共晶 Ag-21%Ge合金显微组织 

Fig.4  OM images showing the microstructure of the deeply undercooled Ag-21%Ge hypereutectic alloys (a) without 

and (b) (c) with Cu atoms clusters triggered nucleation 

 

4  分析与讨论 

引入 Cu 原子簇触发对深过冷共晶和过共晶
Ag-Ge 合金的显微组织产生了较大的影响，这种变化
由熔体中其它杂质元素引起的可能性不大，因为玻璃

包覆技术中 B2O3 包覆剂在熔体净化过程中消除了微

量杂质的影响，而且引入和未引入 Cu 原子簇触发实
验是处于相同的条件。 

Ag-Ge 合金中包含有一个固溶体 Ag 相和一个半
导体 Ge 相，生长机制分别为连续生长和侧向生长。
这样，Cu 原子簇触发对深过冷 Ag-Ge 合金显微组织
的影响可以用枝晶生长理论解释。某一相生长时固液

界面推进速率 V可以表示为[14]：V=fV0[1–exp(∆G/kTi)]。
其中，V0代表原子从熔体到晶体表面的附着速率和原

子从晶体表面脱离进入到熔体中去的速率之差；∆G
是固液两相自由能之差；Ti是固液界面温度；f代表固
液界面上可供原子沉积部位占整个界面的分数；k 是
波尔兹曼常数。因此，f是影响固液界面推进速率的主
要因素，它代表了原子从熔体中可以附着在晶体表面

上的质点数的多少。对深过冷亚共晶 Ag-15%Ge而言，
初生 Ag 固溶体相以连续生长方式长大，固液界面在
原子尺度上是粗糙的，f因子在数值上接近 1。在合金
凝固过程中引入 Cu 原子团簇，Cu 原子和 Ag 原子一
样，可以随机地均匀附着在固液界面上。由于连续生

长方式下具有粗糙的固液界面，Cu原子簇溅射到界面
上对粗糙度的增加几乎没有影响。因此，Cu原子簇的
引入并没有增加 f 因子的数值，因此也不能改变初生
Ag相的生长速率。 

 相比较而言，对于半导体元素 Ge来说，其生长
方式是侧向生长，生长前沿在原子尺度上保持平面特

征，可供原子附着的质点较少，f因子通常为很小的数
值。对于共晶合金，尽管合金的组织主要是固溶体 Ag
和半导体元素 Ge 两相的离异共晶组织，而具有小平
面结构特征的 Ge 相在共晶组织形成时是领先相。对
于过共晶合金，Ge是初生相。因此，如果在深过冷共
晶或过共晶合金的冷却过程中引入 Cu 原子团簇，Cu
原子会沉积在原子尺度上比较光滑的 Ge 晶核表面，
这样，由于 Cu原子的附着，Ge晶体的光滑生长界面
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上，将产生更多的位错、台阶等缺陷，即 f 因子会增
大，Ge原子更容易从熔体中沉积在生长界面上，导致
Ge晶体的界面推进速率或生长速率增大，凝固后的合
金中形成粗大的 Ge块状晶体。 

在合金熔体的冷却过程中，样品的表面温度要比

内部的温度低，因此合金的凝固过程首先从表面开始。

对共晶或过共晶 Ag-Ge合金，Ge晶体在 Cu原子簇的
溅射作用下，生长速率增加较快，在温度较低的合金

表面形成薄的晶体外壳。 

5  结  论 

离子束轰击 Cu箔产生的 Cu原子团簇溅射到过冷
合金熔体表面触发了合金的凝固过程，导致凝固后共

晶和过共晶合金的显微组织发生了较大变化，而亚共

晶组织没有太大的变化。共晶和过共晶组织中的 Ge
晶体相较粗大，而且在合金的表面形成了一个薄的 Ge
晶体外壳。这是由于 Cu 原子簇沉积在原子尺度光滑
的 Ge 晶体生长界面前沿，导致了更多的附着质点的
产生，加快晶体生长速率的缘故。 
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Microstructural Evolution of the Deeply Undercooled Ag-Ge Alloys 
with Cu Atoms Cluster Triggered Nucleation 
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Abstract: The Ag-Ge alloy melts with deeply undercooled hypoeutectic, eutectic and hypereutectic were obtained via glass fluxing 

technique. The nucleation of the deeply undercooled alloy melts were triggered by atoms cluster sputtering on the surface of the melts. The 

atoms clusters were generated by an ion beam bombarding on the Cu foil fixed above the alloy melts. The resultant microstructure reveals 

that the induced atom clusters exert great influence on the microstructural evolution of the highly undercooled eutectic and hypereutectic 

Ag-Ge alloys, but no obvious influence on the highly undercooled hypoeutectic alloy. The microstructural evolution and formation 

mechanism were analyzed and discussed. 

Key words: glass fluxing technique; undercooling; microstructure; lateral growth 
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