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摘  要：使用计算相图方法(CALPHAD)计算 Au-Ag-Al的三元相图时，三个边际二元相图(Au-Al，

Au-Ag，Ag-Al)的准确性对三元相图的计算有很大的影响，目前 Au-Al 边际二元相图存在着一定的

矛盾。在综合评估 Au-Al体系实验数据的基础上，优化和计算了 Au-Al合金体系的平衡相图，使用

置换式溶体溶液模型描述 Au-Al 体系中液相、Bcc 和 Fcc 相的吉布斯自由能，分别用亚点阵模型

(Al)(Au)4、(Al)3(Au)8、(Al)(Au)2、(Al)(Au)和(Al,Au)2(Al,Au)描述 AlAu4、Al3Au8、AlAu2、AlAu和

Al2Au相，通过 Pandat软件优化得到一组各相的热力学参数，计算得到的 Au-Al相图与实验数据和

热力学数据相吻合。结合 Au-Ag和 Ag-Al的热力学参数，计算了 Au-Ag-Al液相面投影图和等温截

面图，液相面投影图显示该三元系存在 8个四相平衡反应，对 Au-Ag-Al合金的研究具有指导意义。 
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Abstract: When the calculation of phase diagram (CALPHAD) method is applied to the Au-Ag-Al ternary 

phase diagram, the accuracy of three marginal binary phase diagrams (Au-Al, Au-Ag，Ag-Al) has a great 

impact on the calculating results. At present, there are some contraditions in the Au-Al marginal binary 

phase diagram. Therefore, based on a comprehensive evaluation of experimental data for the Au-Al system, 

the equilibrium phase diagrams were optimised and calculated by using a solid solution model to describe 

the Gibbs free energy of the liquid, Bcc and Fcc phases in the Au-Al system, and by using the sublattice 

models (Al)(Au)4, (Al)3(Au)8, (Al)(Au)2, (Al)(Au) and (Al,Au)2(Al,Au) to describe the AlAu4, Al3Au8, 

AlAu2, AlAu and Al2Au phases. A set of reasonably self-consistent thermodynamic parameters was obtained 

via optimizing with Pandat software. Au-Al phase diagrams calculated in this way agreed well with the 

experimental and thermodynamic data. Combined with thermodynamic parameters of Au-Ag and Ag-Al, 

the Au-Ag-Al liquid-phase, surface projections and isothermal cross-sections were calculated. The liquid-

phase surface projections revealed the existence of eight four-phase equilibrium reactions in this ternary 

system, and these results may be helpful in studying the Au-Ag-Al alloys. 

Key words: Au-Ag-Al; CALPHAD; thermodynamic calculation; phase diagram 
 
 

  



 
 

12 贵 金 属 第 45 卷
 

合金相图描述了材料平衡状态的相与温度、成

分之间的关系，根据合金相图可以研究材料的相变、

凝固和晶体生长，而这些信息正是选择材料的配方、

制备方法、加工工艺和使用条件的依据，可以指导

新材料的设计开发和制备工艺[1-3]。实验测定相图受

到许多因素的影响，例如原材料的纯度、实验设备

的精度和人为误差等，因此在一定程度上制约了实

验相图的发展[1]。随着研究的发展，计算相图法

(CALPHAD)已经发展得越来越成熟[4]。 

Au-Ag-Al 合金具有抗氧化、抗腐蚀和低接触电

阻等性能，广泛应用于电子产品封装领域[5-6]。相图

热力学信息对于 Au-Ag-Al 系合金材料后续的发展

具有重要的意义，例如 Au-Ag 键合丝的成分设计、

以及键合丝与 Al 基板之间的界面反应机理研究至

关重要。多年来经过理论和实践的探索，CALPHAD

方法在材料的设计和研发中越来越重要[7-10]。因此

为了实现 Au-Ag-Al 系合金的高效开发，Au-Ag-Al

系相图和准确的热力学信息是必要基础。使用

CALPHAD 计算三元相图最重要的是要保证三个边

际二元相图(Au-Ag，Au-Al，Ag-Al)的准确性[11]。Au-

Ag，Au-Al 和 Ag-Al 已经有多人进行了热力学描述，

但是目前 Au-Al 的热力学评估存在着一定的局限

性。例如： Itagaki[12]测量的液相混合焓数据与

Hayer[13]的数据有较大的偏差，最近 Li[14]和 Liu[15]

同时对Au-Al二元系进行了热力学评估，两人对Au-

Al 相图的处理有较大的差距。 

为了准确地计算出 Au-Ag-Al 系的液相面投影

图和等温截面图，本文采用置换式溶体溶液模型描

述该二元体系中液相、Bcc 和 Fcc 相的吉布斯自由

能，分别采用亚点阵模型(Al)(Au)4、(Al)3(Au)8、

(Al)(Au)2、(Al)(Au)和(Al,Au)2(Al,Au)描述 AlAu4、

Al3Au8、AlAu2、AlAu 和 Al2Au 相，为 Au-Ag-Al 系

热力学描述提供准确的边际二元参数。本文使用

Pandat 软件结合实验数据和热力学数据重新评估

Au-Al 相图，结合 Au-Ag 和 Ag-Al 的热力学数据，

计算和优化 Au-Ag-Al 三元相图，获取液相面投影

图和等温截面图，预测四相平衡反应，以建立 Au-

Ag-Al 热力学数据库。 
 

1 计算相图 
 

计算相图(CALPHAD)由 Van Laar 在 1908 年提

出，经过多年发展逐渐成为一门新的学科分支[16]。

CALPHAD 方法基于热力学理论，根据各个相的晶

体结构建立模型，通过评估筛选一定温度压力下的

多元材料体系的实验和理论数据(第一性原理、半经

验和经验公式、统计学方法)，拟合优化模型中的参

数，确定每一个相的吉布斯自由能，并最终建立多

组元多体系的热力学数据库。CALPHAD 方法在目

前热力学评估中有着十分广泛的应用，其流程如图

1 所示。 

 

 
图 1 CALPHAD 计算流程图 

Fig.1 CALPHAD calculating flow chart 

 

2 热力学模型 
 

2.1 纯组元的热力学模型 

对于任意纯组元，其 Gibbs 自由能仅与温度和

压力有关，纯组元的 Gibbs 自由能采用 SGTE 数据

库中的表达式[17-18]： 
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式中，G0,φ表示纯组元在一定温度下的Gibbs自

由能与标准态 Gibbs 自由能的差值，i代表组元，T

为开氏温度，E、F、I、J、K、M、N、O为拟合待

定参数。现在纯组元的 Gibbs 自由能参数都来自于

Dinsdale[19]发布的 SGTE 数据库，本文使用 Pandat

软件中内置的SGTE数据库中的Gibbs自由能参数。 

2.2 亚正规溶体模型 

Au-Ag-Al 三元合金中的无序固溶体和液相一

般使用亚正规溶体模型来描述 Gibbs 自由能，其自

由能表达式为： 
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式中，xi是 φ中组元 i (i, j, k=Au, Ag, Al)的摩尔

范数；R 是气体常数； ��
�

 
� 是纯组元 i在 φ中的吉布

斯自由能； � 
"

�
�
是 φ 相中的摩尔过剩自由能。 � 

"
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使用 Redlich-Kister 多项展开为： 

将现有参 
数计算的相图与实数据 
和热力学数据进行 

比较 

收集，评估筛选相图实验数据和理论数据 

选择各相的吉布斯 
自由能模型 

给模型参

数赋初值 

重新评估

实验数据 重新选择模型 

调整模型参数
的数值 

建立数据库 
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式中，$�,�
�
是在 φ相中元素 i和 j之间的相互作

用参数，与温度和成分有关。其表达式为： 
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式中，A、B 是根据数据进行优化得到的参数。 

2.3 双亚点阵模型 

双亚点阵模型[18]通常应用于间隙式固溶体和

线性化合物的相平衡计算。亚点阵模型的原理是将

处理对象分成两个亚点阵，亚点阵的节点数根据相

的晶体结构来确定，每一种组元进入一个亚点阵中

就不能进入另一个亚点阵中。以双亚点阵模型(A, 

B)m(C, D)n举例，其表达式为： 
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式中 � 
�

*:+表示化合物&�45的吉布斯自由能，

其中 A 和 C 组元占据了第一个亚点阵和第二个亚

点阵的位置；)�
�，)�


表示组元 i (i=A, B, C, D)在亚

点阵 1 和 2 中的摩尔分数； � 
12 表示额外吉布斯自

由能，其表达式为： 
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式中包含着不同原子之间的相互作用能，$*,.:+

表示一个亚点阵中的原子与另外一个亚点阵中原子

的相互作用参数。 

 

3 二元系热力学评估和优化 

 

3.1 Au-Ag 二元体系 

Au-Ag 二元相图由液相和面心立方连续固溶体

相(Fcc)组成[20]。Wanger[21]通过热力学对 Au-Ag 二

元体系进行了研究，预测了液相和固溶体相的狭窄

间隙，White[22]通过实验测定了液相线和固相线，

Mar[23]通过区域熔炼法测得液相与固溶体相之间有

约为 2 ℃的间隙，这与热力学评估结果一致。通过

热量测定，Kawakami[24]测量 1473 K 的液相混合焓，

Oriani 等[25]测量了 1396 K 的液相混合焓，Itagaki 等

人[26]和 Topor 等人[27]测量了 1373 K 和 1379K 的液

相混合焓，Fitzner 等[28]测量 1375 K 的液相混合焓。

Oriani [29]分别测量 1344 K 和 1358 K 时液相中组分

的活度。Hassam 等[30]通过边界信息和热力学信息用

CALPHAD 方法对 Au-Ag 二元体系进行了优化，优

化后的相图与实验十分吻合，Au-Ag 二元相图如图

2 所示。 

 

图 2 Hassam 计算的 Au-Ag 二元相图[30] 

Fig.2 Au-Ag binary phase diagram calculated by Hassam 

 

3.2 Au-Al 二元体系 

Au-Al 合金的实际应用十分广泛，因此 Au-Al

二元系是研究最多的体系之一[31]。1888 年 Roberts-

Austen[32]首先对 Au-Al 系进行了开创性的研究。

Murray 等[33]回顾了之前的 Au-Al 二元相图然后对

该体系进行了热力学评估，根据文献[33]可知该体

系包含 11 个相，分别是：Liquid，β，Fcc，Al2Au，

AlAu，φ(AlAu2) (φ=α，β，γ)，Al2Au5 或 Al3Au8，

AlAu4。但是，在该体系的 72%Au(at.)附近并不能确

定化合物的化学计量式是 Al2Au5 或是 Al3Au8。1989

年 Buchler 等[34]确定了 Al3Au8是该化合物的化学计

量式。Li 等[14]和 Liu 等[15]都重新评估了 Au-Al 二元

相图，Liu 将 Al2Au 严格的评估成线性化合物，忽

略了 α(AlAu2)，β(AlAu2)，γ(AlAu2)这三个相之间的

结构差异，将这三个相考虑成 AlAu2 相。但是 Li 将

Al2Au 考虑为具有一定固溶度的固溶体，大量的实

验证明 Li 对 Al2Au 的建模与实验数据更吻合[35]，

同时 Li 还在模型中详细的考虑了 α(AlAu2)，

β(AlAu2)，γ(AlAu2)这三个相，然而在很宽的温度范

围内被狭窄的两个相隔开，而且这两个相还能共存

这在热力学上是不太可能的[35]。 

综上所述，本文重新评估了 Au-Al 二元系。Au-

Al 二元系的热力学参数见表 1。计算得到的 Au-Al

二元合金相图如图 3 所示。从图 4 与文献[25, 29]对比

可知，本文将 Al2Au 考虑为具有一定固溶度的固溶

体与实验相符合，将 AlAu，Al2Au5，Al3Au8和 AlAu4

考虑成线性化合物。考虑到热力学上的稳定，将

α(AlAu2)，β(AlAu2)，γ(AlAu2)评估成 AlAu2相。图

5 是实验数据和 Liu 等[15]计算的相图与本文计算所

得的相图进行了对比，可以看出与 Liu 计算的相图

相比，本文得到的相图与实验数据更加的吻合。 

3.3 Ag-Al 二元体系 

关于 Ag-Al 二元体系的热力学评估有许多文献 
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表 1 Au-Al 二元系的热力学参数 

Tab.1 Thermodynamic parameters for the Au-Al binary system 

相 模型结构 热力学参数(J.mol) 数据来源 

Liquid (Al, Au) 

$*7,*8
7�9 � :110319.42 : 141.11355 ∗ 
 � 12.825 ∗ 
 ∗ ln �T� [25] 

$ 
�

*7,*8
C�9 � 32465.84 : 2.45897*T [25] 

$ 



*7,*8
C�9 � 23553.16 [25] 

E (Al, Au) 
$*7,*8

F
 
� � :157460.04 � 5.71416 ∗ T [25] 

$*7,*8
F

 
� � 19781.81 : 4.32097 ∗ T [25] 

Fcc (Al, Au) 
$ 

�
*7,*8
GHH � :91189.78 � 9.06996*T : 5.612661 ∗ T ∗ ln�T� [25] 

$ 
�

*7,*8
GHH � 26375.58 � 2.88211*T [25] 

AlAu4 (Al):(Au)4 $ 
�

*7,*8
*7*8I � 4*GHSERAU+GHSERAL-132606+7.2282*T 本文 

Al3Au8 (Al)3(Au)8 $ 
�

*7,*8
*7J*8K � 0.73*GHSERAU+0.27*GHSERAL-30649.26-3.04062*T 本文 

AlAu2 (Al):(Au)2 $ 
�

*7,*8
*7*8L � 2 ∗ GHSERAU+GHSERAL-104136-13.7504*T 本文 

AlAu (Al):(Au) $ 
�

*7,*8
*7*8 � GHSERAU+GHSERAL-84424.5-2.03599*T 本文 

Al2Au (Al%,Au)2:(Al,Au%) 

$ 
�

*7,*8
*7L*8 � GHSERAU+2*GHSERAL-122643-13.2171*T 本文 

$ 
�

*7,*7
*7L*8 � 3*GHSERAL+23567 本文 

$ 
�

*8,*7
*7L*8 � 2 ∗ GHSERAU+GHSERAL : 33650.8 � 29.5759*T 本文 

$ 
�

*8,*7
*7L*8 � 2 ∗ GHSERAU+GHSERAL : 33650.8 � 29.5759*T 本文 

 

图 3 本文计算得到的 Au-Al 相图(a)及其局部放大(b)、(c) 

Fig.3 Au-Al phase diagrams calculated in this paper (a) and local enlargements (b), (c) 

 

  



 
 

第 2 期 邓力川等：Au-Ag-Al 系相图的热力学优化和计算 15
 

报道。Spencer 等[36]第一次对 Ag-Al 二元体系进行

了热力学评估。Lim等[37]使用了 SGTE数据库对Ag-

Al 二元体系进行了重新评估。Witusiewicz 等[38]在新

的实验基础上[39-41]重新评估了 Ag-Al 二元体系，其

热力学参数与实验数据吻合良好，因此本文中将使

用其热力学参数。Ag-Al 二元相图如图 6 所示。 

 

 

图 4 Au-Al 二元系计算相图与文献[25, 29]实验数据对比 

Fig.4 Comparison of the calculated phase diagram of the Au-Al 

binary system with experimental data from the reference 

 

 
图 5 Au 在液相 Au-Al 中的活度及其与实验数据[15]对比 

Fig.5 Calculated activity of Au in the liquid phase Au-Al  

and comparison with experimental data 
 

 
图 6 Ag-Al 二元相图  

Fig.6 Ag-Al binary phase diagram 

 

4 Au-Ag-Al 系相图的预测计算 
 

测定三元相图会耗费大量的人力、物力和时间，

而且目前还没有文献对 Au-Ag-Al 三元合金的实验

数据进行报道，因此本文根据三个二元系的热力学

数据库外推[42]得到此三元系的热力学描述，计算中

假设没有新的未知相出现，计算中未考虑新相。图

7 是计算了含等温线的 Au-Ag-Al 三元系液相投影

图，计算得到的不变反应列于表 2；图 8 为计算得

到的等温截面图。 
 

表 2 Au-Ag-Al 液相面的不变反应 

Tab.2 Invariant reaction of Au-Ag-Al liquid phase surface 

No. 不变反应式 温度/℃ Au/% Ag/% Al/% 

A Liquid→Liquid+Fcc+Al2Au 798.44 46.85 5.41 47.74 

B Liquid+Al2Au→Fcc+AlAu 617.59 54.26 2.04 43.7 

C Liquid→Fcc+AlAu+AlAu2 568.53 58.71 1.65 39.64 

D Liquid+AlAu2→Fcc+Al3Au8 572.48 72.25 2.04 25.71 

E Liquid+Fcc→Al2Au+Bcc 763.27 1.21 74.67 24.12 

F Liquid→Bcc+Fcc+Al3Au8 539.16 79.1 0.16 20.74 

G Liquid→Al2Au+Hcp+Fcc 566.30 0.06 34.02 65.92 

H Liquid→Al2Au+Bcc+Hcp 727.18 0.27 68.07 31.66 
 

 

表 2 中预测了 8 个不变反应。从图 7 中可以看

到液相面温度较高且等温线较为稀疏，表明该区域

合金在立体图中的液相面平缓，温度随组分变化较

为缓慢。在靠近 Ag-Al，Au-Al 边界相区等温线分布

密集，表明该区合金在立体图中的液相面很陡，温

度随组分变化较大。 

从图 8(a)可以看出在 700 ℃的时候，液相和固

溶体相(Fcc, Hcp, Bcc)占据主要的区域，唯一存在的

金属间化合物是 Al2Au 相(Al2Au 熔点为 1085 ℃)。

当温度降低到 500 ℃时(图 8(b))，液相会消失同时

会析出 Al2Au, Al3Au8 等金属间化合物。当温度进一

步降低到 200 ℃时(图 8(c))，会出现 Ag-Al 二元合

金相，温度冷却到 25 ℃(图 8(d))室温的时候，平衡

相由 Au-Al 的金属间化合物和固溶体相共同组成。

从不同温度下等温截面图相区的变化情况得知，不

同成分下的 Au-Ag-Al 合金在室温下的组织不同。

在温度上升时，Au-Ag-Al 合金相图中间区域有逐步

扩大的趋势，这一变化表明，在 Au-Ag-Al 合金相图

中间区域的凝固过程中会有其他相析出，因此该区

域的合金有可能通过时效硬化来提高合金的强度。

但以上数据还需得到实验测试结果的印证。 
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图 7 计算的 Au-Ag-Al 液相面投影图(a)及其局部放大(b~d) 

Fig.7 Projection of the calculated Au-Ag-Al liquid phase surface (a) and its local enlargements (b~d) 

 

图 8 计算得到的等温截面 

Fig.8 Calculated isothermal section 

 
 

(b) (a) 

(c) 

(d) 

(a) 
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5 结论 

 

1) 评估了 Au-Al 二元系的相图数据，并结合

已有的液相线数据和相平衡信息，基于 CALPHAD

方法对该体系进行热力学优化，得到体系各相的热

力学参数，计算得到的 Au-Al 相图与实验数据和热

力学数据相吻合。 

2) 采用 CALPHAD 方法计算了 Au-Ag-Al 三

元系液相面投影图和 4 不同温度下的等温截面，预

测了 8 个四相平衡反应。计算结果对于研究 Au-Ag

键合丝与 Al 基垫之间的界面腐蚀问题提供相图上

的帮助，并有助于 Au-Ag-Al 系合金后续的设计与

开发。 
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