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摘　要　对Cu2A l 合金的内氧化工艺及其动力学进行了系统研究。结果表明: 本实验条件下以 1 223K, 015h 内氧化

工艺所得材料的性能最佳, 其显微组织特征是 Cu 基体上均匀弥散分布着纳米级 Χ2A l2O 3 粒子。理想条件的内氧化初

期和实际条件下的内氧化动力学曲线服从抛物线规律。温度、时间、Cu2A l 合金粉颗粒半径和A l 浓度是实际内氧化

控制的 4 要素, 它们间的函数关系近似满足下式: t= 6179R 2CBexp (23251öT )。实际内氧化时间不宜过长, 内氧化温

度应该: 1 123K< T ≤1 223K。
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　　Cu2A l 合金经内氧化制备的A l2O 3 弥散强化铜

基复合材料是近年来发展的新型功能与结构复合材

料, 不仅具有高电导率、高强度, 而且具有优越的高

温性能和抗蚀性[1～ 4 ], 在电极、电触头、引线、微波

管、先进飞行器的机翼或叶片前缘等方面具有广阔的

应用前景。由于其价格低, 已成为银基材料的理想代

用品, 其研究与应用在国内外日益受到重视。目前人

们对内氧化工艺进行了很多实验研究, 但不同的研究

者对内氧化温度、时间和原材料等的选择往往差别很

大[4～ 7 ], 比如采用的内氧化时间, 其差别有时达十几

个小时。本研究对Cu2A l 合金粉内氧化的工艺参数及

其动力学进行了实验研究和理论分析, 力图为内氧化

工艺的制定提供依据。

1　实验方法

实验用粉末包括粒度小于 246 Λm 的 Cu2016A l

(质量分数) 氮气雾化合金粉和粒度小于 48 Λm 的

Cu2O 试剂, 2 种粉末按要求配料、混合, 然后通入高

纯氮气 (O 2, H 2O 均低于 4×10- 6, 实测氧分压为: 5160

×10- 4 Pa～ 8135×10- 7 Pa) 降低氧分压, 不同温度、

时间下进行内氧化处理, 然后急冷至室温, 炉内氧势

由固体电解质氧探头连续监测; 内氧化得到的Cu2
A l2O 3 粉末压制成型后, 在高纯N 2 中于 950℃, 1 h 烧

结。电导率和硬度分别用 FQ R 27501 涡流导电仪和洛

氏硬度计测量, 用 T EL 2010 透射电镜和D öm ax2rA

转靶X 射线衍射仪进行组织结构观察与分析。

2　结果与讨论

211 内氧化温度与时间对电导率和硬度的影响

图 1, 图 2 分别是电导率和硬度随内氧化温度和

时间的变化曲线。由图可知, 不同温度下内氧化初期

电导率均迅速增大, 继续延长时间, 电导率略有提高,

一定时间后又趋于水平。除 1 273K 内氧化外, 硬度的

变化情况与电导率相似。

杂质造成点阵畸变是电导率下降的原因, 从电导

角度讲, 固溶原子和第二相粒子都是杂质, 但前者引

起的点阵畸变要比后者大得多。例如在铜的固溶体中

若含有 01023% Fe, 其电导率就会降低到纯铜的

86% ; 而如果 Fe 没有溶解, 只有与铜形成机械混合物

沉淀出来, 电导率的降低则要小得多, 高于 99% [8 ]。

Cu2A l 合金的内氧化处理对电导率具有双重作用:

( 1) 析出的A l2O 3 质点本身使 Cu 基体电导率降低;

(2) A l2O 3 质点的析出, 消耗了基体中固溶的A l, 晶

格畸变得以缓解, 使电导率提高。后者的作用显著大

于前者的作用, 所以内氧化后材料的电导率显著提

高。同时, 生成的坚硬A l2O 3 粒子阻碍位错运动, 又

可提高材料的硬度、强度。

收到初稿日期: 2000201230; 收到修改稿日期: 2000203224
基金项目: 国家重点自然科学基金 (2961080) 和河北省教委博士基金资助项目
作者简介: 申玉田, 男, 1971 年生, 博士生, 河北工业大学材料学院电镜室 145 信箱, 天津 300130, 电话: 022226564125



图 1　电导率随内氧化温度及时间的变化

F ig. 1 V aria t ion of conductivity w ith in ternal

ox idizing temperatu re and tim e

图 2　硬度随内氧化温度及时间的变化

F ig. 2 V aria t ion of hardness w ith in ternal

ox idizing temperatu re and tim e

内氧化过程中电导率和硬度的变化是A l 脱溶并

与[O ]形成A l2O 3 粒子的结果, 电导率、硬度—时间曲

线的走势随A l2O 3 生成量的多少而变化。由图 1, 图 2

可知, 电导率的提高主要发生在内氧化开始后的一小

段时间内, 本实验条件下该时间段为 10 m in 左右, 这

说明初期内氧化进行得很迅速, 并且内氧化主要发生

在初期较短的时间内, 随时间的进一步延长, 内氧化

速度急剧减小。因此从曲线的变化趋势看, 内氧化进

程具有抛物线特征。

不同温度下电导率、硬度2时间曲线达到峰值并

趋于水平可认为是内氧化结束的标志, 峰值对应的时

间即为该温度下内氧化完成所需的最短时间。表 1, 表

2 分别是不同温度下电导率和硬度达到峰值时对应的

内氧化时间, 两者得出的内氧化完成时间基本一致。

随温度的提高, A l, O 的扩散及化学反应速度均呈指

数增加, 从表中看, 提高内氧化温度可大大缩短完成

内氧化所用的时间。

表 1　不同温度下电导率峰值对应的内氧化时间

Table 1　In ternal ox id iz ing time corresponding to the

conductiv ity peak at var ious temperatures

T emperatu re, T öK 1 123 1 173 1 223 1 273

Conductivity peak
M ö8 ·mm 2 4712 48 49 49

T im e, töh 3 115 015 0133

表 2　不同温度下硬度峰值对应的内氧化时间

Table 2　In ternal ox id iz ing time corresponding to the

hardness peak at var ious temperatures

T emperatu re, T öK 1 123 1 173 1 223 1 273

H ardness peak
HR F

96 97 98 96

T im e, töh 2 115 015 0133

　　不同内氧化温度下, 电导率、硬度峰值略有不同,

可能与 Cu2O 分解的程度及生成 A l2O 3 的尺寸有

关[9 ]。随温度的升高, 电导率峰值略有增大, 1 223K 时

可达 49 8 ·mm 2, 而经过同样烧结处理未经内氧化的

Cu2A l 合金的电导率仅为 25 8 ·mm 2 左右, 内氧化试

样的电导率提高近一倍。硬度也以 1 223K 时为最高,

达 HR F98, 与未内氧化的 Cu2A l 合金 (硬度为

HR F55) 相比, 提高 78%。因此, 与A l 的固溶强化相

比,A l2O 3 粒子的弥散强化不仅大大提高了电导率, 而

且显著提高了材料的硬度, 其中以 1 223K, 015 h 内

氧化制备的材料性能最佳。

1 273K 内氧化时, 硬度峰值较低, 继峰值之后又

明显下降, 可能与 A l2O 3 粒子的长大有关[9 ] , 而 1

223K 以下长时间停留, 硬度则几乎没有降低, 因此实

际内氧化温度不宜高于 1 223K。

212 内氧化产物及其显微组织特征

图 3 是 1 223K, 015 h 内氧化所得Cu2A l2O 3 复合

材料的 T EM 照片及衍射花样。在放大 10 万倍时 (如

图 3a)可清楚地看到基体上均匀弥散分布的许多小颗

粒, 形状为球形或椭球形, 其大小在 5 nm～ 10 nm 之

间, 平均 7 nm , 颗粒间距为 20 nm～ 40 nm , 平均 30

nm。图 3b 中的环状花样为 Χ2A l2O 3 的多晶衍射环, 衍

射斑则对应[ 001 ]Cu 的衍射图, 环与斑点的叠加表明

在Cu 基体上分布着细小的 Χ2A l2O 3 粒子。细小的颗

粒和小的间距可有效钉扎位错, 起弥散强化作用。X 2
射线衍射分析表明, Cu2A l 合金固溶体的晶格常数为

01362 0 nm , 而内氧化过程中A l 的脱溶, 使得 Cu2
A l2O 3 中基体的晶格常数减小为 01361 54 nm , 这接

近于纯 Cu 的晶格常数 (01361 5 nm ) , 说明 1 223K,

015h 的实验条件下, 内氧化已充分进行。
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图 3　内氧化Cu2A l2O 3 复合材料的 T EM 照片

F ig. 3 T EM m icrograph (a) and electron diffract ion pattern (b) of in ternally ox idized Cu2A l2O 3 compo site

213　内氧化的热力学分析

从热力学角度讲, Cu2A l 合金内氧化首先是A l

的择优氧化。温度和氧分压 P O 2是控制氧化物分解与

形成的关键因素, 相关的氧化反应式如下:

2CuO (S) = Cu2O (S) +
1
2 O 2 (g)

Cu2O (S) = 2Cu (S) +
1
2 O 2 (g)

4A l(S) + 3O 2 (g) = 2A l2O 3 (S)

令 Gibb s 函数变 ∃G = 0, 代入相关的热力学数

据[10 ]并化简得到温度 T 和CuO , Cu2O , A l2O 3 形成或

分解的临界氧分压 P O 2
(Pa)间的函数关系,

CuO : 　 lgP O 2= -
15 250

T
+ 16154 (1)

Cu2O : 　 lgP O 2上限= -
17 611

T
+ 12191 (2)

A l2O 3: 　lgP O 2= -
58 345

T
+ 15191 (3)

由上面 3 式可绘出Cu2A l 合金氧化、择优氧化和

无氧化的热力学条件区位图, 如图 4 所示, 择优氧化

图 4　Cu2A l 合金氧化、择优氧化和无氧化热力学
条件区位图

F ig. 4 A rea chart of thermodynam ic requ irem ents of

ox idation, p referen tia l ox idation and free ox idation

of the alloys Cu2A l

区中的温度和氧压即为Cu2A l 合金实现内氧化的热

力学条件。内氧化的上限氧分压是一个温度的函数,

由 (2) 式确定。高于上限氧分压, Cu 将发生氧化; 反

之, 如果介质中氧分压过低, 内氧化动力不足, A l 的

逆扩散相对增强, 则将发生A l 的外氧化, 因此内氧化

的氧分压应尽可能接近但不能超过上限氧分压, 实际

内氧化区是上限氧分压下方的一个很小区域, 据此可

选择合理的内氧化工艺。

Cu2O 粉末分解供氧时, 介质中的氧分压近似等

于给定温度下的上限氧分压, 因此, 可最大限度地发

挥内氧化的供氧潜力。由于上限氧分压随温度的提高

而显著增大, 为了加速内氧化进程, 宜采用较高的内

氧化温度。忽略A l 含量的影响, 内氧化的下限氧分压

由 (3) 式确定, 是一个极小量, 在实际内氧化控制中

无实际意义。

214　内氧化的动力学分析

Cu2A l 合金粉用Cu2O 粉末作为氧化剂进行内氧

化时, 包括: 分解、吸收、扩散、反应 4 个基本过程,

即Cu2O
分解

2Cu+ [O ]; [O ] 的吸附; [O ] 溶入Cu

基体形成 [O ]Cu; [O ] 扩散。反应: 2A l+ 3 [O ] →

A l2O 3。一定时间内, 内氧化进行的程度取决于内氧化

的动力学条件。对于球状颗粒的Cu2A l 合金, 氧在Cu

中的扩散系数D O 比A l 在Cu 中的扩散系数D B 要高

几个数量级, 忽略D B , 则发生A l 的原位内氧化, 如

作出如下假设, 其原位内氧化动力学就变得很简单:

1) Cu2O 粉与Cu2A l 粉绝对均匀混合, 内氧化从

球面向球心均匀推进;

2) 一定温度下氧在Cu2A l 合金颗粒表面的溶解

度CO 保持恒定, 沿半径方向, 氧浓度分布曲线为直

线, 内氧化反应仅在反应界面处进行。

根据反应扩散原理, 如果内氧化由原子扩散控

制, 则:
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1) d t 时间内到达内氧化层边界处的氧量为:

CO - C 1

Ν D OA 1d t≈
COD O

Ν A 1d t

2) 边界处小体积内的A l 转变成A l2O 3 需要的氧

量为: 　115CBA 2dΝ
其中 Ν为内氧化深度, t 为内氧化时间, C 1 为形

成A l2O 3 的临界氧浓度, 实验条件下很小, 可忽略; CB

为A l 在Cu 中的浓度, CO , C 1, CB 均为原子分数; R

为Cu2A l 合金粉颗粒半径, A 1, A 2 分别是半径为R 和

R 2Ν的球面一部分对应的面积。

d t 时间内, 到达边界处的氧量应等于生成A l2O 3

需要的氧量。据此建立微分方程:

　
COD O

Ν A 1d t = 115CBA 2dΝ

因A 1∶A 2 =
R 2

(R - Ν) 2

所以
COD O

Ν õ R 2

(R - Ν) 2d t = 115CBdΝ

两边积分:∫
t

o

COD OR 2

115D B
d t =∫

Ν

o
Ν(R - Ν) 2dΝ

因此理想条件下原位内氧化动力学方程为:

COD OR 2

CB
t =

3R 2

4
Ν2 - R Ν3 +

3
8

Ν4 (4)

理想条件下的内氧化初期: Νν R , A 1≈A 2

假设 1)不能成立的实际条件下: A 1≈A 2

这两种情况下近似发生等面积扩散, 相当于片状

颗粒的内氧化, 此时原位内氧化的动力学方程为:

Ν2 =
4COD O

3CB
t (5)

可见实际条件下粉末不能完全均匀混合时, 等面

积扩散趋势增强, 球形颗粒的内氧化方式向片状颗粒

或块材的内氧化方式转化, 一定温度下, 内氧化深度

Ν与时间 t 呈抛物线关系, 类似于理想的扩散控制过

程。由此可推导出内氧化界面推进的速度方程:

v =
dΝ
d t

=
COD O

3CB
õ 1

t

其它条件一定时, 不同时刻的内氧化速度之比

为:

v 1∶v 2 =
t2

t1

故初期内氧化速度可很大, 但随时间的延长内氧

化速度将急剧减小, 因此超过一定的时间后, 通过延

长时间来增加内氧化深度意义不大, 这与实验结果一

致。

当内氧化充分完成时, Ν= R , 则由 (4) , (5)式得

理想条件下: R 2 =
8COD O

CB
t1 (6)

实际条件下:

[O ] 从颗粒的两面扩散, 最大扩散路径为R , 此时

R 2 =
4COD O

3CB
t2 (7)

[O ] 从颗粒的一面扩散, 最大扩散路径为 2R , 此时

R 2 =
COD O

3CB
t3 (8)

因此其它条件一定时, t3= 4t2= 24 t1。对于Cu 基

体[11 ]: COD O = 01442exp (- 193 310öR ′T ) cm 2ös, 取

R ′= 81314 焦耳ö克·分子, 代入 (6) , (7) , (8) 式并

整理得:

t1 = 0129R 2CBexp (23 251öT ) (9)

t2 = 1171R 2CBexp (23 251öT ) (10)

t3 = 6179R 2CBexp (23 251öT ) (11)

可见影响内氧化的主要因素是温度、时间、Cu2A l

合金粉颗粒半径和A l 浓度。生产和实验条件下颗粒

半径R 和A l 浓度CB 一定, 温度和时间是内氧化控制

的主要工艺参数。

本实验条件下合金粉为Cu2016A l, 相应的CB =

01014, 由上面 3 式可确定CB 一定时, T , R 与 t 间的

三维关系, 如图 5 所示。由图可知, 不同条件下完成

内氧化所用的时间随Cu2A l 合金颗粒半径的增大和

内氧化温度的减小而急剧增大, 颗粒半径过大或者内

氧化温度过低都将最终导致内氧化因时间过长而无

实际意义。

图 5　CB = 01014 时 T , R 与 t 的三维关系图

F ig. 5 T h ree dim ensional rela t ion diagram of T , R and

t fo r CB = 01014

本实验条件下 Cu2A l 合金粉为粒度小于 246

Λm , R = 01012 3 cm , CB = 01014, 由 ( 9) , ( 10) ,

(11)式得

理想条件下: 　　T = 10 098ö( lg t+ 61223)
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实际条件下:

最大扩散路径为R 时

　　T = 10 098ö( lg t+ 51445)

最大扩散路径为 2R 时

　　T = 10 098ö( lg t+ 41842)

图 6 表明了R 一定时, 温度对完成内氧化所用时

间的影响: 低于一定温度时, 随温度的进一步降低, 完

成内氧化所用时间会急剧延长。表 1 中内氧化温度与

时间的实验值如图中黑点所示, 可见实际的内氧化温

度和时间接近扩散路径为 2R 的实际条件, 由此可推

知实际内氧化温度、时间、Cu2A l 合金粉颗粒半径和

A l 浓度间的函数关系近似满足 (11) 式, 即: t =

6179R
2
CBexp (23 251öT ) , 据此可科学地选材, 并确

定合理的内氧化工艺。

根据最小二乘法对表 1 中的 4 对实验值进行回

归计算, 得到最佳拟合函数为: T = 9 593ö( lg t+

4148) , 拟合曲线如图 6 所示。表 3 是由回归函数得到

的部分计算结果, 从表中看, 1 123K 以下完成内氧化

所用时间已很长, 所以实际的内氧化温度不宜低于

1 123K。

图 6　R = 01012 3 cm 时, 温度 T 与时间 t 的关系

F ig16　R elationsh ip of T w ith t fo r R = 01012 3 cm

表 3　由回归函数得到的部分计算结果

Table 3　Partia l ca lcula ted va lues obta ined

from regressive function

Temperatu re,
T öK

923 973 1 023 1 073 1 123 1 173 1 223 1 273 1 323

T im e, töh 213 63 21 715 310 113 016 013 012

3　结　论

1) 与A l 的固溶强化相比, A l2O 3 粒子的弥散强

化不仅大大提高了电导率, 而且显著提高了材料的硬

度, 本实验条件下以 1 223K, 015 h 内氧化工艺制备

的材料性能最佳, 其显微组织特征是Cu 基体上均匀

弥散分布着纳米级 Χ2A l2O 3 粒子, 其平均尺寸为 7

nm , 间距为 30 nm。

2) Cu2A l 合金内氧化的上限氧分压由下式确定:

lgP O 2上限= -
17 611

T
+ 12191, 是一个温度的函数, 内

氧化宜采用较高的温度; 下限氧分压是一个极小量,

对于内氧化控制无实际意义。

3) 理想条件下初期和实际条件下Cu2A l 合金内

氧化的动力学方程为: Ν2 =
4COD O

3CB
t 服从抛物线规律,

内氧化界面推进的速度方程为:
dΝ
d t

=
COD O

3CB
· 1

t

4) 实验结果与动力学分析均表明: 内氧化主要发

生在初期较短的一段时间内, 随时间的延长, 内氧化

速度急剧下降, 实际内氧化时间不宜过长, 实际内氧

化温度范围是: 1 123K< T < 1 223K。

5) Cu2A l 合金的内氧化接近 [O ] 扩散路径为 2R

的情况, 温度、时间、Cu2A l 合金粉颗粒半径和A l 浓

度是实际内氧化的 4 要素, 它们近似满足下式: t =

6179R 2CB exp (23 251öT ) , 据此可制定内氧化工艺。
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Abstract　T he in ternal ox idation techno logy and k inetics of the alloy Cu2A l have been system atically studied. T he resu lts show

that op tim um p ropert ies can be ob tained fo r the m ateria ls ox idized in ternally at 1 223K fo r 015h. Its m icro structu re is

characterized by an un ifo rm distribu tion of Χ2A l2O 3 nano2part icles in the Cu grains. T he k inetic curves of in ternal ox idation in the

in it ia l stage of ideal condit ion and under p ractical condit ion obey parabo lic law. Four key facto rs of p ractical in ternal ox idation are

temperatu re, t im e, part icle radius of the alloy Cu2A l and concen tra t ion of alum inum , and their functional rela t ion can be

app rox im ately described by the fo llow ing equation: t = 6179R 2CBexp (23 251öT ) . T he p ractical in ternal ox idation tim e shou ld no t

be qu ite long, and temperatu re shou ld be in the range 1 123K< T ≤1 223K.
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