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摘  要：Al 含量为 0.50%（质量分数）的 Cu-Al 合金薄板在 900 ℃下内氧化 25 h 制备 Cu-Al2O3 薄板复合材料，并用富

集萃取法提取 Cu-Al2O3 复合材料中的 Al2O3 相。利用 TEM 分析了 Cu-Al2O3 薄板中的 Al2O3 相的种类、分布、与 Cu 基

体的界面关系，用 X 射线衍射和 TEM 研究了萃取粉末的组成。结果表明，Cu-Al 薄板内氧化法所得的 Cu-Al2O3 复合材

料的析出相主要为 γ-Al2O3，有少量的 α-Al2O3 和 θ-Al2O3 相存在。析出相 Al2O3 颗粒弥散分布在 Cu 基体上，且析出相

γ-Al2O3 与 Cu 基体完全共格；Cu-Al2O3 薄板复合材料从表层至深约 0.5 mm 处，Al2O3 颗粒粒径逐渐减小，从 14 nm 减

小到 5 nm，颗粒间距逐渐增大，从 10 nm 增加到 15 nm。  
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弥散强化 Cu-Al2O3 复合材料是在 Cu 基体中引入

纳米级的细小的 Al2O3 颗粒作为强化相的铜基复合材

料[1]。它具有优良的力学性能、导电性能、导热性能、

抗高温软化能力、抗腐蚀能力以及抗磨损性能等 [2]，

可用做电气工程开关触桥、连铸机结晶器内衬、集成

电路引线框架、大功率异步牵引电动机转子、电气化

铁路接触导线、热核实验反应堆(ITER)偏滤器垂直靶

散热片、高脉冲磁场导体材料等[3]。 

Cu-Al2O3 复合材料常用制备方法是内氧化法[4]，

内氧化法又分为粉末内氧化法和薄板内氧化法 [5]。粉

末内氧化法已实现规模化生产[6, 7]，而薄板内氧化法因

其工艺简单，也引起了人们的广泛关注。目前，人们

对内氧化组织分析着重分析 Al2O3 析出相的形貌、尺

寸及晶型。G. B. Li 等人[8]、申玉田等人[9, 10]对粉末内

氧化法制备的 Cu-Al2O3 复合材料中的 Al2O3 析出相的

晶型有 γ-Al2O3、α-Al2O3 和 θ-Al2O3。李玉娟等人[11]、

F. Z. Ren 等人[12]、杨争等人[13]对薄板内氧化法制备的

Cu-Al2O3 复合材料中的 Al2O3 析出相的形貌、晶型、

大小和分布进行了研究，他们得出其析出相只有

γ-Al2O3。因此，薄板内氧化制得复合材料中的析出相

是否跟粉末内氧化法制得的复合材料中的析出相一样

还含有 α-Al2O3 和 θ-Al2O3 有待进一步研究。且人们对

内氧化法制备的 Cu-Al2O3 薄板复合材料不同深度处

Al2O3 析出相的颗粒大小、分布鲜有研究。因此，需要

对 Cu-Al 合金薄板内氧化析出相 Al2O3 的晶体类型以

及内氧化层中不同深度处的 Al2O3 颗粒尺寸和分布进

一步研究。由于合金内氧化后所得 Cu-Al2O3 复合材料

中的 Al2O3 含量太少，X 射线衍射方法的直接应用受

到了限制，故本实验采用薄板内氧化法和富集萃取法

研究 Cu-Al 合金的内氧化产物及其晶体类型，并对比

分析薄板不同内氧化层深对析出相的颗粒尺寸和颗粒

间距的影响。 

1  实  验 

实验所用原料为纯铜 T1（≥99.95%）和电解铝

（≥99.90%），在中频感应熔炼炉中大气熔炼 Al 含量

（wAl，质量分数）为 0.50%的 Cu-Al 合金；将熔炼的

合金倒入石英砂砂型中，浇铸的铸锭尺寸为 Φ55 mm× 

200 mm。铸锭的成分分析 Al 的质量分数为 0.49%（Al

若烧损氧化将上浮），表明熔炼过程中 Al 无明显烧损，

与设计的基本相同。将铸锭车去外皮，锻造成厚度为

12 mm 的矩形坯料（锻造温度为 750~850 ℃）；随后在

轧机上进行轧制（冷轧），经多次轧制及中间再结晶退

火（退火温度为 450 ℃，保温时间为 1.5 h），最终轧
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制成厚度分别为 0.5 和 1.5 mm 的薄板，用金相砂纸对

薄板表面进行打磨并用热碱和丙酮清洗其表面油污；

将厚度为 1.5 mm 薄板切成 12 mm×12 mm 片状微观分

析试样。 

把质量分数分别为 30%、20%和 50%的 Cu2O、Cu

和 Al2O3 混合粉末干燥、混合均匀后装在自制的紫铜

罐内。其中 45 μm 的 Cu2O 和 48 μm 的 Cu 混合粉末作

为氧化介质，用以控制氧分压；45 μm 的 Al2O3 粉末

防止试样在内氧化过程中粘结 Cu2O 和 Cu 粉末。将表

面清理干净的 Cu-Al 合金薄板试样包埋在混合粉末内

并放入焊接好的紫铜罐内（确保任何两块薄板之间都

填充有粉末而不会相互接触），用紫铜盖嵌入罐内并用

耐火泥（耐火黏土和水玻璃 1:9 混合）将铜罐和盖的

缝隙封好，200 ℃干燥后，在高温电阻炉中进行内氧

化实验。内氧化温度为 900 ℃，内氧化时间为 25 h。

内氧化结束后出炉空冷，将内氧化后的薄板试样用砂

纸磨光。 

将内氧化 900 ℃，25 h 后所得的 0.5 mm 厚的

Cu-Al2O3 薄板复合材料表面用金相砂纸打磨干净，用

30%的稀硝酸溶液清洗 1 h 后放入 20%硝酸水溶液中，

并用玻璃棒轻轻搅拌，直至薄板完全溶解。薄板复合

材料中的 Cu 生成 Cu(NO3)2 进入溶液中，而 Al2O3 则

在 20%硝酸溶液中不溶解而沉淀出来，随后用蒸馏水

将沉淀物反复漂洗，并将漂洗干净的沉淀物晾干，最

终得到一些细小的灰色粉末。 

将内氧化后的厚度为 1.5 mm 的 Cu-Al 合金薄板

表面打磨干净，分别制成薄板表层、距离表层约 0.3

和 0.5 mm 的透射试样，用 JEM-2100 型透射电子显微

镜观察其析出相形貌、尺寸及间距以及其与 Cu 基体

的位向关系。 

萃取富集法所得的灰色粉末在 D8-ADVANCE 型

X 射线衍射仪上做物相分析，并利用 JEM-2100 型透

射电子显微镜观察其粉末形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  Cu-Al2O3 薄板复合材料内氧化层深的区别 

图 1 是 Cu-Al 合金薄板在 900 ℃下内氧化 25 h 所

得的复合材料薄板表层的高分辨像及其颗粒所在区域

的傅里叶变换像和衍射花样。 

从图 1a 可以看出，Cu 基体上弥散分布着大量细

小的小颗粒，图 1b 是图 1a 颗粒所在区域析出相的晶

格条纹像，经过对图 1b 进行傅里叶变换后，可以得到

析出相的衍射斑点，如图 1c 所示，经过对衍射斑点进

行标定，所用 PDF 卡片为 10-0425，最终确定质点为

γ-Al2O3，晶带轴是[ 1 12]
[12]。从图 1a 和 1b 中第二相

与基体的晶格条纹可以看出，析出相 Al2O3 与 Cu 基体

完全共格。由此可以得出内氧化工艺成功制备出

Cu-Al2O3 薄板复合材料，内氧化法得到的 Cu-Al2O3

复合材料的析出物为 γ-Al2O3，Al2O3 与 Cu 基体完全共

格，起到弥散强化的作用。 

表 1 为图 1a 中颗粒所在区域成分分析结果。从表

1 可以看到，Al 与 O 的原子数比约为 1:2，不符合 Al2O3

的比例，可能是 Al2O3 颗粒较小，能谱分析区域包括

了部分基体区域，基体中固溶的 Al 参与了成分计算。 

图 2 是 Cu-Al2O3 复合材料薄板不同深度的透射照

片，图 2a、2b、2c 分别为表层、距离表层约 0.3 mm

和距离表层约 0.5 mm 的透射照片。 

从图中可以看出，Cu 基体上弥散分布着大量细小

的 Al2O3 黑色小颗粒。图 2a 中黑色小颗粒的颗粒粒径

为 5~20 nm，平均粒径为 14 nm，颗粒间距为 10 ~ 30 

nm，平均间距为 10.43 nm；图 2b 中黑色小颗粒的颗

粒粒径为 3~18 nm，平均粒径为 6.25 nm，颗粒间距为

7~20 nm，平均间距为 11.95 nm；图 2c 中黑色小颗粒

的颗粒粒径为 3~10 nm，平均粒径为 5.52 nm，颗粒间

距为 5~25 nm，平均间距为 14.24 nm。因此，从图 2

可以得出，内氧化后 Al2O3颗粒弥散分布在 Cu基体上； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Cu-0.50%Al 合金薄板 900 ℃，25 h 内氧化后表层高分辨像及颗粒所在区域的傅里叶变换像和衍射花样  

Fig.1  Surface layer images of Cu-0.50%Al alloy sheets after internal oxidation at 900 ℃ for 25 h: (a) HRTEM image, 

(b) lattice fringe of particle zone, and (c) FFT image and the diffraction pattern of particle zone 
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表 1  图 1a 中颗粒的能谱分析结果 

Table 1  EDS results of the particle in Fig.1a 

Element ω/% at% 

O 20.36 44.04 

Al 16.55 21.22 

Cr 3.05 2.04 

Cu 60.04 32.70 

Amount 100.00 100.00 

Cu-Al2O3 复合材料薄板从表层到心部，Al2O3 颗粒粒

径逐渐减小，颗粒间距逐渐增大，这也说明薄板内层

的 Al 并未完全被内氧化。 

2.2  富集萃取法所得粉末 

富集萃取所得灰色粉末的 X 射线衍射如图 3 所示。

对图 3 做 X 射线衍射分析，所用 PDF 卡片为 47-1292、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Cu-0.50%Al 合金薄板内氧化 900 ℃，25 h 后的透射电镜照片 

Fig.2  TEM images of Cu-0.50%Al alloy sheets after internal oxidation at 900 ℃ for 25 h: (a) the surface, (b) about 0.3 mm 

deep from the surface, and (c) about 0.5 mm deep from the surface 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  灰色粉末的 XRD 图谱 

Fig.3  X-ray diffraction pattern of grey powder 

23-1009 和 46-1212，确定灰色粉末为 α-Al2O3、θ-Al2O3

和 γ-Al2O3 的混合物（通常 Al2O3 是白色，而本实验为何

为灰色有待研究）；并从图 3 可以看出，粉末主要为

γ-Al2O3。图 4 是富集萃取所得灰色粉末的高分辨像及其

选定区域的傅里叶变换像和衍射花样。通过对图 4a 粉末

高分辨像选区进行傅里叶变换，可以得到析出相的衍射

斑点，如图 4c 所示，经过对衍射斑点进行标定，得出灰

色粉末是 γ-Al2O3，晶带轴为[ 1 11]。这与图 1 中 Cu-Al2O3

薄板复合材料高分辨相的结果相一致，即内氧化法制得

的 Cu-Al2O3 薄板复合材料的析出物主要为 γ-Al2O3。薄

板 Cu-Al2O3 复合材料高分辨像和萃取粉末高分辨像中

均未发现 α-Al2O3 和 θ-Al2O3，这可能是 α-Al2O3 和

θ-Al2O3 较少（观察到的几率小）的缘故，而 X 射线衍 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  萃取法所得灰色粉末的高分辨像  

Fig.4  TEM analysis of extracted grey powder: (a) HRTEM image, (b) lattice fringe of selected zone in Fig.4a, and 

(c) FFT image and the diffraction pattern of selected zone in Fig.4a 
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射图谱证实了少量 α-Al2O3 和 θ-Al2O3 的存在，这与文献

[8-10]中粉末内氧化的析出相分析结果一致，说明薄板内

氧化同样出现了α-Al2O3和θ-Al2O3相。α-Al2O3和θ-Al2O3

在 Cu-Al2O3 复合材料薄板中存在位置以及是否与基体

有共格或半共格关系有待于进一步研究。 

3  结  论 

1) Cu-Al 薄板内氧化法所得的 Cu-Al2O3 复合材料

的析出相主要为 γ-Al2O3，有少量的 α-Al2O3 和 θ-Al2O3

相存在。析出相 Al2O3 颗粒弥散分布在 Cu 基体上，且

析出相 γ-Al2O3 与 Cu 基体完全共格。 

2) Cu-0.50%Al 合金薄板内氧化制得 Cu-Al2O3 薄

板复合材料从表层至深约 0.5 mm 处，Al2O3 颗粒粒径

逐渐减小，从 14 nm 减小到 5 nm，颗粒间距逐渐增

大，从 10 nm 增加到 15 nm。 
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Abstract: Cu-Al2O3 composite sheets were prepared by the internal oxidation of Cu-0.50 wt%Al alloy sheets at 900 °C for 25 h. An 

enrichment extraction method was used to extract Al2O3 phase in Cu-Al2O3 composites. The type, distribution, relationship with the Cu 

substrate interface of Al2O3 phase in the Cu-Al2O3 sheets were studied by TEM. The extracted powder was studied by X-ray diffraction 

(XRD) and TEM. The results show that the precipitated phases of Cu-Al2O3 composites by the internal oxidation of Cu-Al alloy sheets are 

mainly γ-Al2O3, as well as a few α-Al2O3 and θ-Al2O3. The Al2O3 particles are distributed in the Cu matrix and completely coherent with 

the Cu matrix. From the surface to the depth of 0.5 mm, the size of Al2O3 particles is reduced from 14 nm to 5 nm while the spacing of 

Al2O3 particles is increased from 10 nm to 15 nm. 

Key words: Cu-Al2O3 composites; enrichment extraction method; Al2O3; particles size; particles spacing 
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