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摘要 : 对 Cu-0. 3A l合金粉末进行了内氧化工艺及其动力学研究。研究表明: 在不同内氧化温度条件下, 初期( 15min)合

金的电导率和硬度均显著提高,随内氧化时间延长, 电导率和硬度略有提高, 一定时间后电导率趋于不变, 硬度甚至略有

下降 ,且温度越高硬度达到峰值所需的时间越短。900 � � 1h 内氧化条件下合金的性能达到最佳,电导率值达到 84. 6%

IACS, 硬度高达 HV 130。内氧化的温度对内氧化析出物 A12O 3 的形核和长大有较大影响,随着内氧化温度的升高和内

氧化过程的进行, A12O 3 粒子的尺寸有所长大,部分粒子发生� 相向粗大的� 相的转变。
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Abstract: T he internal ox idation pro cess and kinetics o f Cu-0. 3Al allo y pow ders w as studied. The re-

sults show ed that the electr ical conduct iv ity and hardness of Cu-A12O 3 allo y increased obviously in the

init ial stage ( about 15 m inutes) at dif fer ent temperature of internal ox idat ion and increased slightly

w ith the proceeding of internal o xidat ion. T he har dness decreased slightly in the later stage. T he t ime

needed by reaching the har dness peak w as sho rtened w ith the increase o f internal oxidat ion tempera-

ture. Har dness and conduct ivity reached the highest value HV130 and 84. 6% IA CS respect ively under

the condit ions o f 900� � 1h internal o xidat ion. The temperature had significant inf luence on the nu-

cleat ion and grow th o f A12O3 part icles. T he size o f A12O3 part icles increased and a small part of �-

A12O 3 part icles t ransfo rmed to the coarse � phase w ith the increase o f temperature and proceeding of

internal ox idation.
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� �弥散强化铜合金是一类具有优良综合物理性能和

力学性能的新型结构功能材料, 它兼具高强高导性能

和良好的抗高温软化能力
[ 1, 2]
。其弥散强化相粒子多

为熔点高、高温稳定性好、硬度高的氧化物、硼化物、氮

化物、碳化物
[ 3]
。这些弥散相粒子以纳米级尺寸均匀

弥散分布于铜基体内, 它们与析出强化型铜合金时效

析出的金属间化合物粒子不同, 在接近于铜基体熔点

的高温下也不会溶解或粗化,因此可以有效地阻碍位

错运动和晶界滑移, 提高合金的室温和高温强度, 同时

又不明显降低合金的导电性
[ 4- 6]

,且耐磨耐蚀性也较

高[ 7]。在欧美等发达国家,它已成为先进的微波雷达

制导,监控和拦截系统,大功率微波通讯干扰系统和大

功率微波杀伤系统等的关键材料。

另外,还已广泛应用于大规模集成电路引线框架、

电阻焊电极、灯丝引线、电触头材料、连铸机结晶器、火

箭喷嘴、燃烧室内衬等[ 1]。

目前弥散强化铜合金的研究和应用主要集中在氧

化物弥散强化铜,其中最典型合金为 Cu-A12O 3 合金。

Cu-A12O 3 合金的制备方法主要有: 内氧化法、机械合

金化法、喷射沉积法和液相合金混合原位反应法等。

而内氧化法制备的 Cu-A12O3 合金具有最佳的综合性

能。因此内氧化法成为当前规模化生产 Cu-A12O 3 弥

散强化铜合金研究最为活跃和进展最大的领域之

一[ 3]。国内外在内氧化的工艺方面已经进行了许多研
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究,但不同的研究结果在内氧化时间、温度上差距较

大[ 8, 9] ,造成生产出的弥散强化铜性能不稳定; 残余氧

含量过高,引起烧氢膨胀等现象 [ 10]。本工作旨在研究

Cu-Al合金内氧化工艺参数对性能的影响, 以给工业

化生产提供理论依据和参考。

1�实验材料和方法

实验用粉末为 100~ 200目的 Cu-0. 3Al(质量分

数)氮气雾化合金粉。取一定量的合金粉末放在电阻

炉中进行外氧化,制备氧化剂,然后将氧化剂与适量的

Cu-0. 3Al合金粉末进行配料。配好的合金粉末放入

球磨机中进行机械混合。混合后的粉末在氮气气氛保

护下在不同的温度 ( 850~ 950� )、时间( 0~ 4h)进行

内氧化。内氧化后的合金粉末在 GSL1600X 真空管

式高温炉中在氢气气氛中( 800� 1h)还原, 以去掉剩

余的自由氧, 最后得到 Cu-Al2O 3 粉末。制得的 Cu-

Al2O 3 粉末在油压机上以 480MPa 压强压制成

�15mm 的试样(保压时间 30s) , 然后在真空管式高温

炉中进行 950� � 4h的烧结。

Cu-A l2O3 合金的电导率在 7501涡流导电仪上测

量。硬度在 HV-1000显微维氏硬度计上进行,载荷为

50g ,保载时间 20s。显微组织在 HXS-1000AK 金相

显微镜上观察。从内氧化后烧结的试样上切取 TEM

试样,机械预磨减薄后,在金相砂纸上进一步细磨, 直

到减薄至 0. 1mm 左右。冲成 �3mm 的圆片, 在 MT P-

1双喷电解减薄仪上双喷减薄, 电解双喷液为硝酸

30% + 甲醇 70%。用硝酸溶液萃取弥散强化铜合金

中的 Al2O3 等难溶相, 并对这些萃取物进行了 TEM

观察。透射电镜实验在日立产 H-800 分析电镜上进

行,操作电压为 200kV。

2�实验结果和分析

2. 1�内氧化时间和温度对电导率的影响

由图 1可见,未内氧化的 Cu-Al合金其导电率仅

为 24. 3%IACS,而内氧化后的合金导电率有明显的

提高。这主要是 Cu-A1合金的内氧化处理对电阻具

有双重作用: ( 1)析出的 Al2O3 质点本身使 Cu 基体电

导率降低; ( 2) Al2O 3 质点的析出, 消耗了基体中的

Al,减少了基体中 Al的固溶量, 基体中的晶格畸变得

以缓解,使电导率提高, ( 2)的作用显著大于( 1)的作

用。从图 1 中还可以看出, 内氧化初期( 15min)不同

内氧化温度的试样电导率均显著提高, 说明 Al的内

氧化也主要发生在这一小段时间内。

图 1� 电导率随内氧化温度和时间变化

Fig. 1� Variat ion of elect rical conduct ivity of Cu- A12O 3 alloy

with internal oxidat ion temperature and t ime

不同内氧化温度下,电导率略有不同。随温度的

升高,电导率峰值略有增大,可能与 Cu2O 分解的程度

及生成 Al2O3 的尺寸有关 [ 8]。总体来看, 900 � 和

950�内氧化时其电导率的峰值要高于 850�时内氧

化的峰值。其中 900�内氧化时, 其电导率最高可达

到 84. 6%IACS。

由于烧结后材料中的孔隙对电导率有一定的影

响,实验结果得到的最高电导率为 84. 6 % IA CS,低于

该成分的弥散强化铜合金的理论值。为提高复合材料

的性能,可以采取特殊的烧结方法(如加压烧结)或烧

结后增加工序(如进行热挤压)来提高致致密度和冶金

化结合程度。

2. 2�内氧化时间和温度对硬度的影响
内氧化后的合金硬度有很大的升高。在内氧化的

初期硬度上升很快, 一段时间后呈缓慢上升趋势, 硬度

达到峰值后有所下降, 这可能与部分晶粒发生再结晶

和与 Al2O3 粒子长大有关。内氧化的温度越高,硬度

达到峰值所需的时间越短(见图 2) , 这是 Al2O 3 形核

速度加快的结果。内氧化后固溶在 Cu基体内部的 A l

以 A l2O3 形态从基体析出, 弥散分布的纳米级的

Al2O 3粒子细小坚硬且热稳定性和化学稳定性极好,

图 2� 硬度随内氧化温度和时间变化

Fig. 2� Variat ion of h ardn ess of Cu-A12O3 al loy w ith

internal ox idat ion temperatu re and t ime
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其作为位错源, 可增加位错密度, 阻碍位错运动,从而

提高内氧化后复合材料的硬度和高温强度[ 7, 11, 12]。

至于最高硬度没有出现在内氧化温度( 850� )较

低时,可能是因为温度过低, 虽然形成的 A l2O3 质点

小,但氧的扩散速度慢,导致内氧化速率较慢且进行得

不够充分;而随温度升高, 时间延长, 此时的粉末内氧

化更彻底, 所以达到硬度峰值的时间就相对延长。

但温度过高, 时间过长, 个别晶粒发生再结晶软化,

且 Al2O 3 质点不断长大, 会影响强化效果 [ 7]。本研

究中, 900 � � 1h 内氧化条件下的硬度值最高, 为

HV 130。

2. 3�内氧化后弥散强化铜合金的显微组织
图 3是不同内氧化时间和温度下的合金烧结后在

光学显微镜下观察到的金相照片。从图 3 中可以看

出,烧结体的组织较为均匀。未内氧化的 Cu-Al合金

由于不存在 Al2O 3弥散强化相, 900� 1h高温烧结后,

就已经发生了明显的再结晶现象(图 3( a) ) , 压坯晶粒

界面平整, 晶粒长大和烧结进行得较为充分。而对于

内氧化后的合金,随着内氧化时间延长和和温度的升

高(图 3( b) ~ ( d) ) ,烧结后的晶粒并无明显长大。图4

( a)和图 4( b)分别示出了纳米 Al2O 3 弥散强化相钉扎

铜基体中的位错和亚晶界的现象。细小的Al2O 3粒

图 3� 不同条件内氧化后烧结体的金相显微组织� ( a)未内氧化;

(b )内氧化 900� � 2h ; ( c)内氧化 900� � 4h; ( d)内氧化 950� � 2h

Fig. 3� Opt ical micrographs of s intered b odies under dif f erent con dition s of internal oxidat ion

( a) sintered at 900� for 1h w ithout internal ox idat ion; ( b) intern al oxidized at 900� f or 2h;

( c) internal oxidiz ed at 900� f or 4 h; ( d) internal ox idized at 950� f or 2h

子和小的粒子间距有效地钉扎了位错和晶界,起到弥

散强化和抑制再结晶的作用。

� �为了较全面地了解不同内氧化工艺对弥散强化相

的大小、形状的影响,本工作用硝酸溶液萃取了合金中

的 Al2O 3弥散相,并对这些萃取物进行了 T EM 观察,

如图 4所示。图 4( c)是 900� � 1h 内氧化后合金中

Al2O 3的 T EM 图片,可以看到内氧化得到的 A l2O3 平

均粒径为 10nm 左右,多呈球形, 对多晶衍射环标定后

证实该物相为 �-Al2O3。其中粗大的片状粒子可能为

�-Al2O3。而从图 4( d)可以看出, 950 � � 1h 内氧化后

合金中 Al2O 3 粒子的粒度有长大趋势。而 XRD物相

分析更证实了这一点,由图 5可以看出, 900� � 1h 和

950� � 1h内氧化后合金中 �-A l2O3 粒子的衍射峰均

产生了明显的细晶宽化, 且前者更明显,而 950� � 1h

内氧化后合金中部分 �-Al2O 3 粒子转变为更粗大的 �

相粒子。

对于给定 A l含量的 Cu-Al 合金, 内氧化全部完

成后 A12O 3 颗粒的体积分数是一定的,因此A12O3 粒

子尺寸小就意味着数量多且间距小, 因此强化效果大

大提高。这也就解释了在相同的内氧化时间条件下,

900�内氧化的合金的硬度要高于 950 �内氧化的合
金的硬度。
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图 4� Cu-Al2O 3 合金中的纳米 Al2O3 粒子形貌及微观组织

( a)内错; ( b)亚晶界; ( c)内氧化 900� � 1h; ( d)内氧化 950� � 1h

Fig. 4� TEM im ages of nan o-Al2O 3 part icles in C u-Al 2O 3 com posite an d microst ructur e

( a) Al2O 3 part icles pin dislocat ions; ( b ) Al2O 3 part icles pin subgrain boundaries ;

( c) intern al oxidized at 900� f or 1h; ( d) internal oxidized at 950� for 1h.

图 5� 利用硝酸萃取法制取的 Cu-Al2O 3 合金中

Al 2O 3 粒子的 XRD 衍射图谱

Fig. 5� XRD pat terns of Al2O3 particles in Cu-Al2O3

alloys obtain ed by th e meth od of ext raction w ith nit ric acid

2. 4� Cu-Al合金内氧化动力学分析

对于球形粉末试样, Cu-Al合金的内氧化动力学

方程为[ 3] :

1
3
R

2
- r

2
+

2
3

r
3

R
=

4
3

D( O) N( O)
N (Al)

t (1)

式中 R 为球形试样半径, r 为球形试样未氧化合金的

芯部半径, N ( O)为氧在基体 Cu中的溶解度, D ( O)为

氧在基体 Cu 中的扩散系数, N ( Al)为 Al在基体 Cu

中的溶解度, t为内氧化时间。

将 Cu-Al合金的粉末颗粒近似看作球形试样, 令

方程中 r= 0,可得 Cu-Al合金粉末完成内氧化所需时

间为
[ 3]

:

t0 =
N (Al) R

2

4N (O)D(O)
(2)

N ( O) D ( O)与氧分压 P ( O2 )和温度 T 有关。T 和 P

( O2 )越高,则 N ( O) D ( O)越大。从方程( 2)可以看出,

Cu-Al合金粉末完成内氧化所需的时间与粉末颗粒半

径 R,温度 T , 氧分压 P ( O2 )及 A l的 N ( Al )有关。R

越小, N ( Al)越低, T 和 P ( O 2 )越高, 有助于缩短 t0。

在实际生产中应尽可能减小 R,提高 P( O 2 ) , 且在保证

Cu-A12O 3 合金订制性能及生产工艺稳定的前提下,

尽可能降低 N ( AI) ,提高 T , 以提高生产率降低成本。

在本研究中, Cu-Al合金粉末颗粒尺寸可认为基本相

同,温度和时间就成为控制工艺参数的重要因素。由

图 1 和图 2 可知, 性能的提升主要发生在初期阶段

( 15m in) , 再延长时间对电导率和硬度的提升作用不

大,内氧化进程趋于结束, 从曲线上来看, 其具有抛物

线特征。不同温度下电导率和硬度达到峰值对应的内

氧化时间如图 1和图 2所示,两者得出的内氧化完成

时间很吻合。

根据 Kahlw eit和 B�hm 的研究, 内氧化前峰位置

X析出的单位体积的氧化物粒子数量 Z( X )可通过下

式较准确求得[ 13] :
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Z(X ) =
bm

am ( b0 - b�)

3
a
3
0

X
3 (3)

式中 a0 , b0 分别为氧和 A l在合金中的初始浓度, am

和 bm 分别为氧化物析出时临界浓度, b�为 Al在内氧

化物析出位置的饱和浓度。

由式( 3)可以看出:合金表面的氧浓度 a0 一定时,

单位体积内析出的内氧化物数量(即形核数量)与内氧

化深度的三次方成反比。这意味着在内氧化的早期,

内氧化的前锋中内氧化物 A12O 3 形核数量非常高,形

核过程起主导作用, 形核速率远高于内氧化物的长大

速率,大量的 A12O 3 析出物出现在合金粉末颗粒的近

表面层。因此, 电导率和硬度的提高主要发生在这一

阶段。随着内氧化过程的进行, 析出物的长大过程逐

渐占据主导作用,单位体积内的析出物粒子的密度降

低,尺寸逐渐增大。电导率和硬度在这一阶段提高不

多,硬度甚至略有下降。温度对内氧化析出物的形核

和长大均有较大影响,但总的说来,随内氧化温度的升

高,析出物长大速率增速要高于形核速率的增速
[ 9]
。

当温度超过 1000 �时, 发生 A12O 3 颗粒的急剧粗化

( A12O 3 颗粒的异常长大) [ 14] 。

本研究中不同温度内氧化时, 随着内氧化的进行,

合金的硬度在后期均有所下降, 可能与细小的 �相向

粗大的�相粒子的长大有关。

3�结论

( 1)在不同内氧化温度条件下,初期合金的电导率

均显著提高,随内氧化时间延长, 电导率略有提高, 一

定时间后趋于不变。900 � � 1h内氧化条件下的电导

率值达到 84. 6% IA CS。

( 2)合金的显微硬度在内氧化前期提高很快, 随时

间的延长,上升速度变缓接着硬度变化趋于水平, 甚至

略有下降。温度越高硬度达到峰值所需的时间越短,

900� � 1h内氧化条件下的硬度值最高,达 HV130。

( 3)温度对内氧化析出物 A12O 3 的形核和长大均

有较大影响,随着内氧化温度的升高和内氧化过程的

进行, A12O 3 粒子的尺寸有所长大, 并有部分粒子发

生了 �相向 �相的转变。
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