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Al飊Cu二元系在540曟时的扩散行为研究*

StudyonDiffusionBehaviorofAl飊CuBinarySystemat
540曟
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摘要:暰目的暱研究 Al飊Cu二元系在540曟的扩散行为,为 Al飊Cu双金属复合结构实用化提供参考依据。暰方法暱利
用电子探针显微分析仪(EPMA)对不同退火温度下二元扩散偶的形貌和成分进行分析研究。暰结果暱将 Al飊Cu
二元扩散偶在540曟的真空退火炉中分别退火36h、48h和60h后,在扩散区可以观察到4种金属间化合物

(IMCs)毴(Al2Cu)、毲2 (Al0.939Cu0.987)、毱2 (Al9Cu11.5)和毭1 (Al4Cu9)。中间化合物扩散层的厚度与时间的平方

根呈现线性关系,符合抛物线生长规律。同时,为了进一步研究 Al飊Cu之间的扩散行为,对互扩散系数进行计

算,并对该方法做详细的介绍。暰结论暱随着温度的升高,金属间化合物的生长常数和互扩散系数也随之增加,其
中 Al4Cu9的生长常数和扩散系数在4个IMCs最大。金属间化合物的生长主要受到体扩散的控制。

关键词:扩散偶暋生长常数暋互扩散系数暋中间化合物

中图分类号:TG111.6暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005灢9164(2018)06灢0654灢04

Abstract:暰Objective暱ThediffusionbehaviorofAl飊Cubinarysystemat540曟 wasstudiedto
provideareferenceforthepracticalapplicationofAl飊Cubimetalliccompositestructure.暰Meth灢
ods暱Themorphologyandcompositionofbinarydiffusioncouplesatdifferentannealingtemper灢
atureswereanalyzedandstudiedbyelectronprobemicro飊analyzer(EPMA).暰Results暱Afterthe
Al飊Cubinarydiffusioncouplewasannealedinavacuumannealingfurnaceat540曟for36h,48
hand60h,respectively,fourinter飊metalliccompounds(IMCs)毴(Al2Cu)、毲2(Al0.939Cu0.987)、毱2

(Al9Cu11.5)and毭1(Al4Cu9)hadbeenobservedinthediffusionregion.Thethicknessofthe
IMCsdiffusionlayerhadalinearrelationshipwiththesquarerootoftime,whichwasconsist灢
entwiththeparabolicgrowthlaw.Atthesametime,inordertofurtherstudythediffusion
behaviorbetweenAl飊Cu,wecalculatedtheinter飊diffusioncoefficientandintroducedthemethod

in detail.暰Conclusion暱With theincrease of
temperature,thegrowthconstantandinter飊
diffusioncoefficientofinter飊metalliccompounds
alsoincreased.Thegrowthconstantanddiffu灢
sioncoefficientofAl4Cu9werethelargestamong
thefourIMCs.ThegrowthofIMCswasprima灢
rilycontrolledbybulkdiffusion.
Keywords:diffusioncouple,growthconstant,in灢
ter飊diffusioncoefficient,intermediatecompounds
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0暋引言

暋暋暰研究意义暱Cu作为铝合金中常见的合金元素,
对铝合金的强度,耐热性以及加工性能起到了良好的

强化作用,在航空航天结构件、微电子、焊接、机械加

工、粉末冶金等领域有着广泛的应用[1飊4]。由于 Al和

Cu在性能方面差别显著,并且 Al飊Cu接头的焊接问

题是 Al飊Cu双金属复合结构实用化的关键[5]。因此

研究二者之间的扩散行为具有十分重要的意义。暰前
人研究进展暱由 Al飊Cu二元相图(图1)[6飊7]可知,不同

的实验方法和处理条件,得到的中间化合物的数量有

所不同。目前有人通过制作 Al飊Cu薄膜的方法,观
察到了一种金属间化合物[8],通过扩散焊方法观察到

3层不同的组织[9],利用扩散偶的方法得到了4种金

属间化合物[10],以及采用“铆钉法暠观察到了6种化

合物[11]。暰本研究切入点暱截至目前,很少有人对中

间化合物的生长行为和扩散系数的计算进行研究。
暰拟解决的关键问题暱本文通过扩散偶的方法,在

540曟的退火温度下,观察到了全部的4种IMCs,并
对该温度下中间相的生长以及互扩散系数的计算进

行了更为详尽的实验和理论分析,为以后进一步的研

究提供参考依据。

图1暋Al飊Cu二元相图[6飊7]

Fig.1暋TheAl飊Cuphasediagram[6飊7]

1暋材料与方法

暋暋实验中选用 Al柱(99.99wt%)和 Cu块(99.99
wt%)作为原始材料。将金属切成5mm暳5mm暳5
mm 的立方体。将这些立方体镶嵌后,在酒精中用

240~3000目的砂纸从粗至细依次进行打磨,最后

用钻石膏抛光,以此来获得高质量的表面。将磨好的

样品超声清洗2~3次,干燥后,用不锈钢夹具将 Al
块和Cu块捆扎在一起,为了防止金属块与夹具之间

的反应以及增大两个金属块之间的受力面积,在 Al飊
Cu扩散偶的上、下表面加一层钽片,最后用螺丝紧固

(图2)。将扩散偶样品密封在真空石英玻璃管中,在

540曟的管式炉中分别退火36h、48h和60h。温度

误差控制在暲2曟的范围内。为保持样品的高温微观

结构和局部化学组成,对样品进行淬火处理,最后再

镶嵌、抛光。

暋暋首先在光学显微镜下观察扩散偶是否形成扩散

层,然后使用具有波长色散谱(WDS)的JEOL8230
电子探针显微分析仪(EPMA)来获得扩散区中相层

的组成分布,来测定每个扩散偶样品中 Al和 Cu的

浓度分布。EPMA加速电压为15kV,电子束电流是

20nA。

图2暋扩散偶的制备示意图

Fig.2暋Theschematicdiagramofdiffusioncouple

2暋结果和分析

2.1暋扩散区的微观结构

暋暋图3展示了 Al飊Cu扩散偶样品在540曟下退火

48h的背散射图像,图4是由 EPMA 测定的浓度距

离曲线。根据 Al飊Cu二元相图,在540曟的温度下存

在4个IMCs,即毴、毲2、毱2和毭1。本实验中,我们可以

在所有扩散偶中观察到4种化合物,并且经过 EP灢
MA测定,可确定4个金属间化合物分别为 Al2Cu、

Al0.939Cu0.987、Al9Cu11.5和 Al4Cu9。在背散射图上可

以看出,Al飊Cu扩散偶在界面处形成了厚度均匀的的

扩散层,厚度大约为160毺m,并且扩散层内包含4个

图3暋Al飊Cu扩散偶在540曟退火48h的背散射电子图

暋暋Fig.3暋TheBSEimageoftheinterdiffusionzoneinthe

Al飊Cucoupleannealedat540曟for48h
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图4暋Al飊Cu扩散偶在540曟退火48h的成分曲线

暋暋Fig.4暋ConcentrationprofilesofAl飊Cucoupleannealed
at540曟for48h
衬度不同的亚层,代表4个中间相。目前的结果与

Al飊Cu二元相图相吻合。

2.2暋金属间相的生长常数

暋暋在扩散过程中,扩散层的厚度主要受到生长动力

学的影响,在相层生长的过程中可以根据层厚来确定

相关的动力学参数。一般来说,扩散偶样品中,扩散

层的厚度与时间可以通过下面的关系式来表示:

暋暋l=kptn, (1)
式中,l是扩散层厚度,t是退火时间,kp 是生长常

数,n是一个变量,它的取值取决于扩散机制,若为体

积扩散控制的生长,n取0.5,若为界面扩散控制的

生长,则n取1。

暋暋在扩散过程中,初始阶段的生长主要由界面扩散

控制,而扩散到一定的厚度时,体积扩散将起主导作

用。本实验中,为了验证在540曟下扩散层的生长机

制,我们做了该温度下扩散层的厚度和时间平方根的

关系图(图5),图6为金属间化合物的生长常数随

Cu浓度的变化趋势。该退火温度下不同时间的扩散

层的厚度见表1。显然,扩散层厚度l和退火时间的

平方根呈现出很好的线性关系,这也就表明金属间化

合物的生长是受体扩散控制的,而体扩散主要为空位

扩散机制。

暋暋Al飊Cu体系中间化合物和扩散层总厚度的生长

常数在表2中给出。通过表2我们可以看出,随着温

度的升高,每个相的生长常数都在升高,表明温度是

影响中间化合物生长的主要因素之一。由于 Al4Cu9

相的厚度和生长常数比其他3个相的总和还要大,因
此,Al4Cu9相阶段的生长主要控制金属间层的生长。

图5暋540曟扩散层厚度和退火时间平方根之间的关系

暋暋Fig.5暋Layerthicknessvssquarerootofdiffusionanneal
timeat540曟

图6暋540曟金属间化合物的生长常数随Cu浓度的变化趋势

暋暋Fig.6暋Thegrowthconstantofintermetalliccompounds
varieswiththeconcentrationofCuat540曟
表1暋不同退火时间下金属间化合物的厚度(暳10-6 m)

Table1暋Thicknessofintermetalliccompoundsatdifferentan灢
nealingtimes(暳10-6 m)

Phase Al2Cu Al0.939Cu0.987 Al9Cu11.5 Al4Cu9 Total

36h 30.7 3.6 34.2 82.1 150.6

48h 31.8 5.5 36.4 86.4 160.1

60h 32.3 5.9 38.4 92.7 169.3

表2暋金属间化合物的生长常数和扩散系数

Table2暋Growthconstantsanddiffusioncoefficientsofintermetalliccompounds

Phase Al2Cu Al0.939Cu0.987 Al9Cu11.5 Al4Cu9 Total

kp (m2/s) (7.58暲0.443)暳10-8 (1.22暲0.009)暳10-8 (8.74暲0.346)暳10-8 (2.09暲0.080)暳10-7 (3.85暲0.151)暳10-7

Dint(m2/s) 3.14暳10-13 1.09暳10-13 6.91暳10-13 1.48暳10-12 ———

2.3暋扩散偶中各相的互扩散系数

暋暋为了更好地了解相互扩散过程,对扩散系数的计

算是十分必要的。因为所有中间相的生长都是在很

窄的范围内进行的,且每个相的厚度都不是均匀不变

的,不可能准确的测量出很小浓度的扩散系数。因

此,Wagner[12]提出了一种用整体扩散系数来表征均
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匀性范围内的互扩散系数的方法,如下所示:

暋暋煋Dint=曇
N曞i

N曚i

煋DdNi=煋DNi, (2)

其中,其中Ni 是关于组分i的平均组成,Ni=N曞
i-

N曚
i 是相关产物相的未知均匀性范围。因此,煋Dint能够

从轮廓图中估算出来。

暋暋对于生成金属间化合物的化学扩散,浓度梯度会

很小,对于这种情况可以对式(2)进行优化,以此来计

算平均扩散系数。计算方法的表达式为[13]

暋暋D毬=
(N毬

i-N-
i )(N+

i -N毬
i)

N+
i -N-

i

殼x2
毬

2t +

殼x毬

2t
[((N+

i -N毬
i)暺

v=毬-1

v=2

V毬
m

Vv
m
(Nv

i -N-
i )殼xv + (N毬

i -

N-
i )暺

v=n-1

v=毬+1

V毬
m

Vv
m
(N+

i -Nv
i)殼xv))/(N+

i -N-
i )], (3)

式中Vv
m 是第v 相的摩尔体积,在计算中我们认为它

是一个常数,它的数值可以由晶格常数计算得到。

N+
i 、N-

i 、N毬
i 分别是毬 相最右侧、最左侧和平均的浓

度,殼x毬 是毬相的宽度,t是退火时间。

暋暋D毲2
int= ab

a+b
x2

毲2

2t+

x2
毲2

2t
b(v

毲2m

v毴
m
W)+a(v

毲2m

v毱2
m
X +v毲2m

v毭1
m
Y)

a+

é

ë

ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
úb
, (4)

暋暋图7为扩散系数的计算示意图,公式(4)为以毲2

相为例的互扩散系数的表达式。通过这个方法,我们

可以比较准确地估算每个金属间化合物的平均有效

互扩散系数(表2)。

图7暋中间相扩散系数的计算示意图

暋暋Fig.7暋Schematicdiagramofcalculationofmesophase
diffusioncoefficient

暋暋可以看出,扩散系数随温度的升高而增大,并且

在温度相同的条件下 Al4Cu9 相的扩散系数最大,

Al0.939Cu0.987相的扩散系数最小,两相的互扩散系数

相差一个数量级左右。4种金属间化合物的扩散系

数随Cu浓度的变化趋势如图8所示。

图8暋540曟金属间化合物的扩散系数随Cu浓度的变化趋势

暋暋Fig.8暋Variationtrendofintermetalliccompounddiffu灢
sioncoefficientwiththeconcentrationofCuat540曟

3暋结论

暋暋本文用扩散偶的方法对 Al飊Cu 二元体系在

540曟时的扩散行为进行研究。在所有样品中都可以

观 察 到 4 种 金 属 间 化 合 物 毴 (Al2 Cu)、毲2

(Al0.939Cu0.987)、毱2 (Al9Cu11.5)和毭1 (Al4Cu9)。金属

间化合物的生长符合抛物线生长规律,并且我们估算

了各相的抛物线生长常数。金属间化合物的生长主

要受到体扩散的控制。对中间相的扩散系数的计算

方法进行了详细的介绍。研究表明,Al4Cu9的生长

常数和扩散系数都是4个中间化合物中最大的,而且

随着温度的升高,生长常数和扩散系数也在增加。
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