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Cu O—A1体系的化学反应机理 
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摘 要 住对Cu2O AI件景进行热力学分析的基础}： 测试1 CurO 与A1粉末止地在4；l~J介质温 F旺应自0热舒忻l目缝 

井时叵立暗的试样世}亍丁 X射线衔射廿析 结果表明． Cu20 AI『盘磊匣应隧彳卜质温度升高可分为 3个下同阶最：第 1啸段 

体系温度 T <910 K 有少量 AI2O3和 Cu生成．第 2阶县 体系温度为 910K T<1103 K．Cu 20 Al体采未岢 化学 

巨吐 苇 3阶殷．体采温度匈 l103 K T 1373 K．Cu20 A1体乐兰生化学反应， 产物 由Cu．AIrO3盟 l LA1o2 
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ABSTRACT The reaction behax’iour of Cu2O and Al Was analyzed with chemlcal tl1erm0dvlmll“rs 

methods temperature-time anaL,sis Cllrves were tested and X ray difiraction was applied to exanliDe 

reacted products in the speehnens fabricated from Cu。O Al powder COlnpa,cts+The results show tl1 

the chemical reaction of Cu，O Al syst．enl includes three difierent stages：In the first stage there a 

little reacted products of AI2O and C11 when temperature iS 1ower thart 910 K1 in the second stage 

chemical reaction doesn’t Occur in the Cu2O A1 system when 910 K T < l 103 K，in the third stage 

the reacted products of CU，AI2O： and CuAlO2 are formed fron]1 103 K to 1373 K 

K EY W 0RDS Cu20 Al systen1 chemical reaction mechanism．t．hermM explode．A1203／'Cu COlll— 

posite 

A12O3／"Cu复合材料是一种具有广泛应用前景的高 

强、高导电材料．同时．由于 Al2O3颗粒的增强．该村 

料还有 良好的抗嘻损能力和抗电弧侵蚀能 力 Ill 目前． 

A1203
,
／Cu复台材料已应用在敞波管结构材料上 并希望 

应用于电阻焊电概头，转换开关、代银触头，水平连铸结 

晶替硬集成电路引线框架等方面 

目前．制各AI203／Cu复合材料采用的方法主要有 

粉末冶金法和内氧化法．美国、日本等发达国家采用喷粉 

内氧f匕法进行的开发研究、其生产成本高、具体工艺尚属 

商业机密．国内天津大学等单位采用粉末冶金内氧化以及 

陕西省自然科学基金 99C21 1,2厦陕西省教委 争项科学基金 

99JK225资助项 日 

收到初稿U期 ：2001 07—09．4k~-)J修改穑日期 ：2001 10 26 

怍营菏什 ： 干武孝 男 1966年生 工程师 博士生 

热压等手段 其工艺复杂且成本高．材料的性能与『可外 

同类产品还存= 一·定差距 本文作{亍采用 ·Cu液中直接 

进行内氧fE的方法制备该复合材料 增强相在 Cu壁『车中 

通过形恢长大牛成 制备出的蔓舟材料界 结弁良好．性 

能较 为理想 

然而 在一定条件下恳Cu液中诼加 CuO和 A1进行 

液态内氧化反应时．由于 CuO和 Al反应相当剧烈．瞬呵 

放 大量热 而又来不及通过崩围介质向外传升1．使体系 

温度骤然升高、周围气体急剧膨胀而发牛热爆 J热爆现 

象叮引起液体向外飞溅 导致内氧化上艺失败、甚至对设 

备造成损坏、已戚为内氧化工艺制备 AI~Oa,／Cu复台材 

料的一个限制环节 为了找到一种新的体系替代 CuO AI 

防．卜或减轻热爆的产牛．本j二作分析了Cu20 Al体系 

的化学反}立机理，实验研究该体系是否会产牛热爆现象 

在此基础上．通过向Cu液中添加Cu20和 Al乐墁．经 

内氧化反应生成AI203／Cu复台材料 
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1 实验方法 

实验所用的原材料为 化学纯 Cu20粉 (>90 0％) 

粒径勾 71 眦 分析纯 Al粉 (>99j％)，粒径为 71 In 

将 Cu2O粉与Al粉按平衡方程式进行配料．在混料 

机中混合均匀，f 志下在液压式万能材料试验机上用15 t 

的压力压制成直径为 14 inln 长度为20 mm的预制块 

经烘干 除气处理后，分别在 1093 1273和 1373 K的 

空气气氛中使其发生化学反应，反应保温时间为 30 min 

用xwT 464平衡记录仅与测温热电偶相连接．记录 

试样反应时的温度随时间变化的热分析曲线 将体系温度 

(试佯温度)与介质温度(炉温)相比较，若有放出热量的化 

学反应发生 l刖体系温度会明 高于介质温度．反应后的 

试样用日本理学D／max 3C型x射线衍射仪 lCuK。) 

分析其反应 物组成． 

在氩气保护下将压制的预压块加入到焙化的铜液中 

观察是蕾发生热爆现象 保温 一定时问后将液体浇八石墨 

横中，即得复台材料铸锭 经霖腐蚀后在扫描电镜中观察 

复台材料的 织分布 

2 实验结果及分析 

2．1 热分析曲线测定 

1是在 1093 1273和 1373 K 的空气介质中保温 

时 cCu2O-Alj试样内氧化反应体系温度 嬗时问 t 

变化的热分析曲线 为了进行对比 图 2缔1jJ了文献 l3l 

报道的 (CuO+A1)试洋在空气介质中保温时．体系温度 

随时间 t变化的热分析曲线 

从图 1口r见 当体系温度升高到 883K时．3条曲 

线均H}现J 微小凸拐 ．表明Cu2O—A1体系在此时发生 

了化学反应 并放出 定的热量 使体系温度突然升高到 

910 K．但释放的热量不大 邑热量很畦被周围介质传山 

反应}[较 稳 随唇体系温度继续随介质温度而升高 

从曲线 t／,可见，在体系温度为910 K一1993 K时 

图 1 (Cu20+A[) 样内氧化匣应体系温度随HqlN变化的热骨 

折 曲线 

Fig．1 j-herma]analysis CUFVeN obtained at medium tem- 

peratures of 1093 K(8)，1273 K(6)and 1373 K(c) 

rot(Cu2O+Al】specimen in~；ernal ox Jdation 

1800 

1600 

1400 

1 200 

10O0 

800 

600 

400 

0 5 10 15 20 25 30 35 

图 2 文献 [3】的 fCuO+A[)试样内氧化反 体系温度随时l自 

变化的热舟 曲线 

Fig．2 Thermal IYsis cLlrves obtained al reedittin tern— 

peratures of i073 K 【̂ l，1183 K LB】，1203 K( )and 

1223 K(D)for int．en~al oxid[zed(CuO+AI1 speclmea 

internal frOil]Ref． 31 

再无^揣点出现．这表明体系 该温度范围内再发有麓牛 

敷fⅡ热量的化学反应 从曲线 b叮见 在试佯放八炉中约 

20mln后．体采温度由1193 K突然升至1356K(Cu的 

熔 )，所用时间仅约为 1 mln 此时 Cu熔化吸收了体系 

的部分反应热量 使体系温度停l卜卜升 然聒．随着时间 

的延长体系反应停止 体系温度迓渐 r降 1273 K．与 

介质温度接近并保持不变 曲线 b在体系温度为 1103 K 

时凸峰的出现表明，Cu2O A1体系在此时又有化学反应 

发生，并放出较多的热量 当介质温度为 1373 K时，试 

样的热分析曲线 c与曲线 b相似 也有 、峰 现 只是由 

于介质温度更高，故体系温度扶1103 K 上升到峰值温度 

仅用了 25 s．曰时 在曲线 C的删试过程中可以听到轻微 

响声 这表明随介质温度升高 反应进行得更为剧烈 

从图 2可以看出，在介质温度为1223K时．试样体 

系 (CuO+AI1最高温度口 达 1600 K，比图1中 等条件 

时的体系温度要高．说叫 CuO—Al体系比Cu2O—AI体 

系反应时放出的热量多 

2．2 X 射线衍射分析 

图 3为在 1093 1273和 1373 K的介质温度下进行 

内氧化处理所得试样的x射线衍射分析 (XRD)结果 

由围 3a中可 看出：在 1093K的介质温度下．反 

应后的试样组成相为Cu20，AI，Cu(质量分数为 6％)和 

A1203(质量分数为3％) 表明在此温度下、Cu2O AI体 

系已发牛化学变化，佩反应进行得不彻底；柏1 1273 K的 

介质温度下 (图 3b) 试样组织由 Cu2O Cu AI2O3和 

CuA102组成 生成的 Cu的质量分数占 27％．Al203 

的质量分数占 8％，表明在此温度下 Cu2O—A1体系发 

生明显的化学反应：在 1373 K 的介质温度下 f图 3c)． 

试样组织由 CuaO，Al203以及 CuA102组成，这表明 

Cu20 A1体系在该温度下生成的铜单质叉被空气中的氧 
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图 3 同内氧化址理温度下试佯的 XRD l舒析结粜 

Fig．3 XRD patterns obtained at medium temperatures 

of 1093 K (a)，1273 K (b)and 1373 K 【c1 for 

fCu2o+A JI specimen 

【0 Cu2o． Cu． AI．● AI2O3．0 CuAIO 2】 

逐渐氧化成 Cu20． 

通过热分析曲线“及 x射线衍射分析可知，Cu20 

Al体系内氧化试佯的最高温度为 1356 K(Cu的熔点)． 

比文献 3】报道的CuO—Al体系试样的最高温度1600 K 

(见图 2j低得多 因此，利用 Cu0O—A1体系内氧化制备 

A12Oz／Cu复台材料在可操作性上优于CuO—A1体系 

通过以上实验分析．可 将 Cu2O—A1体采的化学反 

应按温度范围分为以下 3个阶段 

第 1阶段：体系温度 T<910K 在这一阶段，有极 

少量的 Cu和 AI203生成，且放出的热量较少 体系可 

能发牛以下反应 

2Cu-O+(4／'3)A1：20,+(2／3)A1203 (2) 

Cu20 埔过与空气中的氧反应牛成不稳定的中间产 

物 Cu 0 而这种不稳定的Cu O叉很降与 Al发生式 

(2)的反应而消耗掉 故此阶段的总反应式为 

Cu20+(1／'2)O2+(4／3)A]：2Cu+(2／3)A12O3 

AG =-822．973×10。+146 62T (J／too1) (3) 

第3阶段：体系温度为 1103 K T一<1373K 在体 

系温度达到 1103 K 时， Al可以与 Cu2O 发牛化学反 

应，其化学方程式为 l4-5】 

6A1——4Cu20 302： 

2A1203+ 2CuA102+ 6Cu (4) 

式 (41的化学反应可 看成是下列反应分步进行的 

过 程 

4Al+ 302= 2A1203 

AG =一1616 i00×10 一278 1T (J,,"moi) (5】 

Cu2O+ A12Oa= 2CuA102 

△G = 22 940 x10 +8 62T (J／mo1) (6j 

2A1+3Cu2O = A120a+6Cu 

△Gm： 1 283100×10 +151 97’ fJ／too1] f71 

从囤 l叮以看f Cu20一AI体系 l103 K的温度 

下出现n峰，表明体系发生了化 反应并放卅热量．这与 

式 (4)的放热反应一致 

文献 【j 7]的研究结果表明， Cu一0 A1体系内 

仔在两种较稳定的三元氧化物，即CuAI2O f尖品石j和 

CuAIOa(六I直『体)Cu2O和 Al203仨温度低 』：1173 K 

时发生反应．生成物|J CuAI201：在高 j：lI K而低 j+ 

1473 K时 生成物为CuAiO2．这与图 3的测试结果是 
一 致的 

当介质温度达到 1373 K的时候 在1#实验时司内牛 

成的 Cu被空气中的氧氧化成 2O 这与史献 『81的结 

果相同 

存 上cu20一Al体系化学反应机理分析的基础上制 

备 AI2Oa
．

／Cu复合材料， 氲气保护下将 (Cu2O+A1】压 

块加八到熔化的 Cu漓中，在电磁搅拌作用下保温 25一一 

30 rain后 浇八石型模中 即得复台对料铸锭 制备的复 

台材料试样经深腐蚀后，在扫描电镜中观察箕卅织分布 

如图 4所示 图中黑色呈枝品分市区域为Cu基体被腐 

第2阶段 体系温度为 910 K T <1103 K 在此 
F 4 

阶段， Cu20一A1体系未发生化学反应 一 

图 4 复合耐料的铸怠组织 

A t microstructure of gtzOa／Cu coraposite 

(dendrites-- Cu martix．white P r1 c_盼一Al2O3 
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蚀的结果 门色 状物经能谱分析为 A1203颗粒 

采用Cu2O AI压块代替CuO AI压块制备AI．203／ 

Cu复合材料，在制各过程中反应较平稳、且无热爆现象 

说明用Cu2O AI进行内氧化工艺是叮行的． 

3 结论 

[1)Cu20 A1体系反应存在 3个不同的阶段 第 1 

阶段体系温度 T<910 K，有少量 A1203和 Cu生成： 

第 2阶段体系温度为 910 K T <1103 K．Cu2O A1 

体系未发生化学反应：第 3阶段体系温度为 1103 K 

T <1373 K．Cu2O—A1体系反应产物为 Cu A12O3厦 

CuAIO~ 

(2)在制备Al2O3／Cu复合材料过程中，采用Cu2O— 

Al体系化学反应替代CuO—AI体系能有效地抑制热爆现 

象的发生 
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