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摘 要：根据对AI—Mg合金直接氧化合成 Al／，Al O，存在 Mg的挥发及线性生长动力学特点的分 

析，在把表面Mgo形成过程看成是 Al O3向Mg0中的溶解过程并认为MgO部分为 n型氧化物时，氧化 

过程有利于Al O3的形成：A1一Mg合金直接氧化过程中，Mg的挥发满足 Al O3形成的两个条件，Mg挥 

发促进表层 P型 MgO的生长和 内层 n型 MgO中Al2O3的形成，促进 MgO向 MgAI20 的转变过程； 

MgAJ O 在 Al O3的形成中起重要作用，MgO向MgA1 0 转变过程中，生长应力导致 MgA1 0 中形成间 

隙， 熔体通过此间隙向氧化前沿进行渗流输运；A1 0，的生长动力学取决于MgO向MgA1 0 转变的速 

度，MgO向MgAI 0 转变速度加快是Al／，Al O 生长动力学呈线性关系的根本原因。 
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金属高温氧化行为往往是材料的破坏原因之一，因 

而又常将高温氧化称高温腐蚀。利用铝合金熔体高温 

直接氧化合成Al／，AI 0，陶瓷基复合材料研究 的提 

出给金属高温氧化研究注入了新的内涵，即利用金属高 

温氧化知识发展合成新材料技术。通过对铝熔体的Mg 

“掺杂”处理，氧化后可以获得组织结构及性能良好的 

A1／AI 0，复合材料。这种氧化过程涉及液 一固一气 3 

种状态物质参与，其过程比固态金属的非保护性氧化过 

程复杂。从理论上探讨 熔体氧化形成 AI 0，的 

机制及其“掺杂”的影响具有重要意义。 

分析发现，已有的研究主要针对含 Mg高的 合 

金 】，自然把 Mgo的诱发机制作为重要研究对象，结 

果是无法解释 ／ ：o3线性生长动力学 等问题。在 

实际制备工艺中，无论采用何种Mg含量的 合金进行 

氧化，最后的 ／ ：0，组织及剩余 合金中Mg的含量 

都很低，甚至被消耗完 7J，这意味着氧化过程中存在 Mg 

的挥发。Mg的挥发显然会改变表层氧化物的性质。这 

种事实存在但却被人们忽略的现象说明，把AI：0，形成 

机制仅看成是 Mgo诱发的结果有失偏颇。 

为此，根据A1一Mg合金熔体氧化研究特点，对含 

Mg铝合金直接氧化过程熔体表面氧化物结构及形成 

进行了系统理论分析，建立了 AI—Mg合金直接氧化 

合成 Al／，Al 0，的较完整机理模型。 

1 MgO缺陷结构及形成动力学 

当AI—Mg合金熔体表面形成连续分布 MgO时， 

其氧化生长动力学应为抛物线规律，由此解释的 

Al／，Al 0，形成动力学也必然满足抛物线方程。 

现有研究一般将 Mgo看成是P型氧化物，于是在 

金属不足造成的P型半导体中，可以把阳离子空穴和 

电子空穴的本征缺陷表示为： 
1 

÷o2— 0o+V”Mg+2h (1) 
厶  

此时MgO氧化生长的抛物线速率常数随氧分压 

而变化为： 

k go {(JP，，o2) ，6一(JP o2) } (2) 

Mg与 Mgo平衡时的P'02与气氛中的p／t0，值相比 

较可以忽略，于是有 

k”Mgo (P”o2) (3) 

将 A1一Mg合金熔体直接氧化过程中的表面Mgo 

形成过程看成是 Al：o3向 Mgo中的溶解过程，于是 

A1：0，对Mgo缺陷结构的影响为：A1：0，溶解时，考虑 
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维持(1)式的平衡条件，即2个 Al 离子占据正常的 

镁的位置，额外的氧离子从 A1 0 中以氧气形式放出， 

同时贡献出2个电子，以中和2个电子空穴 
1 

AI203+2h一 2A1 +200+÷o2 (4) 
二  

Al̈ 占据正常镁离子位置，3个氧离子占据正常 

氧离子位置，因此产生镁离子空位 

A1203— 2A1Mg+V”ME+300 (5) 

因此，高价阳离子溶解进入阳离子不足的 P型 

MgO中，结果会导致增加更多的阳离子空位，减少电 

子空穴浓度，所以增加了阳离子电导率，降低了电子电 

导率，总的结果为增加氧化速率。因此，当把 Mgo看 

成是 P型氧化物时，虽然有利于增加氧化速率，但不 

利于AI：0，的形成。 

如果把表层 MgO看成是 n型氧化物，则缺陷结 

构中的间隙位置的过剩阳离子和导带上的电子可表 

示为 
1 

MgO— Mgi+2e +÷O2 (6) 
二  

于是，A1一Mg合金熔体表面形成 MgO时，AI 0 

对 Mgo缺陷结构的影响为：产生 AI 0，在 MgO中的溶 

液时，Al̈ 离子在晶格中占据正常的 Mg2 离子位置。 

因为对 A1 0，中的3个氧离子，仅有2个相应的阴离子 

晶格位置可以得到，所以有一个氧离子必须放电，把氧 

释放到气氛中，并向导带放出2个电子，额外的电子进 

入导带打乱了它们和间隙镁离子之间按(6)式达到的 

平衡。于是，A1 0，以某种方式溶解，以消除间隙镁 

离子 
1 

A1203— 2AI +2e +200+—}02 (7) 

AI203+Mg-i·一 2Alfi +300 (8) 

因此，掺杂有 A1 0。的Mgo的结果，即掺杂高阶阳离子 

氧化物的结果是，减少间隙镁离子浓度，增加了导带电 

子浓度，因而减少了阳离子电导率，增加了电子电导 

率。这种效应减少了在其上可以形成氧化物的合金的 

氧化速率，当把 MgO看成是 n型氧化物时，虽然不利 

于提高合金氧化速率，但从相反角度看，MgO为n型 

氧化物时，却有利于AI 0，的形成。 

Venugopalan等人 对AI—Mg的实验结果说明，电 

子电导不是 Al／ 0，氧化生长的控制条件，因此，对 
一 Mg合金直接氧化形成 AI 0，机理而言，Mgo不应完 

全看成是由P型氧化物组成，而应部分看成是n型氧化 

物，于是，根据(6)式和Wagner氧化理论，此时n型Mgo 

氧化生长的抛物线速率常数随氧分压的变化为 
， ' 、I／4 

KMsO OC( ) (9) 

2 A1 0，形成的条件 

从有利于 MgO和 AI 0，形成这两个综合结果分 

析，可以将 A1一Mg合金熔体表层 Mg0看成是由P型 

和n型缺陷结构共同组成的氧化物，MgO层朝向气体 

的表面为 P型缺陷结构，朝向Al熔体的MgO内层为n 

型缺陷结构 于是，从(3)式看出，增加 MeO一0，界 

面的氧分压 P” 即能增加 MgO表层生长速率；从(9) 

看出，增加 Me—MeO界面的氧分压 P 即能减少 

MgO氧化速率，增加 AI 0，的形成机会。因此，当 P” 

与 P 。，同时增加时，既能增加氧化速率又能获得 

AI 0，。于是，能同时满足增加P”。 和 P 。 的条件就成 

为解释 MgO诱发 AI 0 形成机理的关键。 

在 AI—Mg合金熔体存在 Mg挥发时，熔体上方的 

Mg蒸气压下降，相应的氧分压是逐渐上升增大的，因 

此，有利于 MgO生长的第一个条件，即增加 P” 是容 

易满足的。 

就 AI—Mg合金熔体高温直接氧化形成 Al／，Al 0 

而言，由于AI—Mg合金以及 Al／，Al20，氧化层中的 Al 

在等温过程中呈熔融状态，熔体与氧化物之间不存在 

约束作用，MgO层形成时不会产生生长应力和热应 

力，得出 MgO呈连续分布的假设，这也是目前 A1一Mg 

合金直接氧化机制研究中一个重要的假设，Nagelberg 

等及 Salas等提出氧化机制模型 都是建立在这一 

假设基础上。 

大多数含 Mg铝合金的Al／，Al 0 生长动力学却表 

现出线性关系，显然，在认为 MgO层是连续分布时，不 

能解释这一实验结果。 

分析认为，MgO呈稳定的连续分布的情况只有在 

合金熔体表面仅形成 Mgo层时才能成立。AI—Mg合 

金熔体在形成 MgO的同时，会在 Mgo层下形成一层 

MgAl20．，得到 MgO和 MgAl20．的双层结构。MgAl20． 

在 MgO层下形成将产生生长应力：Mgnl20．相的比重 

比MgO为大，Mgnl 0．的形成将产生体积收缩，当 

MgAl 0。形成数量增多时，体积收缩造成的生长应力 

将使 MgAl 0。产生显微裂纹而形成间隙，于是， 熔体 

将很快进入 MgAl 0．相间的间隙中，得到含有 Al相的 

MgAl 0．层。因此，随氧化过程的进行，MgAJ 0．间隙 

中的氧分压P 。，随Mg的挥发而逐渐升高，满足有利 

于 AI20，生长的第2个条件。 

从上述分析可知，Mgo诱发 AI20。形成的过程实 

际上是 MgAl 0．的形成及其诱发 AI 0，的过程。 

Al／，Al2 03线性生长动力学取决于 MgAJ2 0．与 MgO之间 

显微裂纹形成的速度。对已有研究结果进行深入分析 

后认为，经过孕育期后的Al／， 0，的线性生长现象表 
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明 M吕Al：0．间的裂纹形成速度很快，也意味着 MgO与 

MgAI：0．间的转变速度很快。 

3 MgAJ O 的作用 

Nagelberg等人提出的溶解 一沉淀模型是根据内 

氧化过程而提出的，该模型是在将形成表层 MgO的 

Mg作为基体金属、Al作为溶质时来讨论 AI：0，的脱溶 

形核生长，因而得出AI：0，是由MgO直接按溶解 一沉 

淀机制形成的结果。而在 AI—Mg合金氧化时，Mg实 

际上是溶质元素，Al是基体金属，显然，溶解 一沉淀机 

制模糊了内氧化这一概念。 

按照内氧化的形成条件和过程，AI—Mg合金 氧 

化过程应是 Mgo和 MgAI：0 的形成过程，而不是 AI：0， 

的形成过程：首先，氧在外表面存在氧化物AI：0，层的情 

况下于(AI，Mg)一AI：0，界面上离解，并通过氧向内扩 

散和溶质Mg向外扩散，在反应前沿建立脱溶形成 Mg0 

的临界溶度积。根据 Mcleod提出的 Mg含量与 MgO、 

MgAJ20．及AI203的关系 ， 一Mg合金中 Mg含量较 

高时，表层 AI：0，中脱溶形成的 Mgo将与 AI：0，形成 

MgAJ：0．。Mg含量很高时，表层氧化物为Mgo， 一Mg 

合金表层氧化物的形成过程是按 AI：0，一MgAJ：0．一 

Mgo进行，表层氧化物随Mg含量变化的这个过程相当 

于内氧化向表面氧化转变的过程。从相反的角度考虑， 

AI 0 的形成就是阻止内氧化向表面氧化转变的过程， 

即按 Mgo—MgAJ：0．一AI：0，进行。这个过程并不涉及 

氧在其金属中的溶解和扩散问题，而只和Mgo、MgAJ：0． 

有关，并且 MgAJ：0．在其中起重要作用。 

AI—Mg合金表层氧化向内氧化的转变过程涉及 

Mgo、M吕Al：0 AI：0 间的相互转变过程，其过程可用 

MgAl：0．形成的5种扩散和反应途径联系在一起 。 

在 5种 MgAl：0．形成途径中，反应受 Mg“离子、 

离子或 0 一离子扩散所控制，受电子迁移、0：迁 

移所控制和受 MgO—MgAI20 、MgAl204一AI203界面 

反应所控制。由于氧离子半径较大(1．36 A)，0 离 

子扩散困难，仍然处在结点位置上，扩散离子主要为离 

子半径较小 的 Mg“(0．74 A)与 ¨(0．57 A)离 

子 。。。因此，在 5种情况中，按照减少 M吕Al：0．形成 

可能性，即有利于 AI 0，形成的要求时，以下 2种反应 

途径的可能性最大。 

1)反应在 M吕Al20．一AI203界面进行，Mg“离子 

与 0 离子扩散到界面进行反应： 

Mg +0 +AI203~ MgAI204 (10) 

2)反应在 MgO—MgAI20．界面进行。Mg“离子 

与0 一离子扩散到界面进行反应： 

MgO+2AI“+30 一 MgAI204 (11) 

又根据前述有利于AI：0，形成的 MgO应看成是 n 

型缺陷结构的结论，可知在 Al—Mg合金熔体表层形 

成MgO、MgAl20．双层结构的前提下，靠近 MgAI20．的 

MgO中的Mgn减小时，AI：0，最有可能按(1O)的逆向 

反应的途径形成。从(10)式可以看出，AI：0 的生长 

并不受电子电导的控制。 

4 A1203形成机理 

按内氧化转向形成外氧化的准则，当合金中的 Mg 

含量大于一定值时，其熔体表面将形成连续的 MgO 

层。当Al—Mg合金中的Mg含量因Mg挥发而降低到 

维持 MgO、MgAI20．平衡的浓度值以下时，MgO一经形 

成，就很快转变为 M吕Al：0．，转变过程同时产生体积收 

缩，AI—Mg熔体在 Mg的保护下通过 MgAl20．间的间 

隙渗流到表面。因此，MgAI：0．实际上是无保护性的 

表面氧化层，其由 MgAl：0．和其间的 AI—Mg熔体组 

成，在M吕Al：0．层不断往上推进时，随着 Mg的挥发，满 

足 AI：0，形成的条件，于是 AI：0，从 内层 已形成的 

M吕Al：0．不断脱溶形核，于是 MgAI：0．的形核带动 

AI：0，的形核。渗流到表层的Al—Mg熔体又重复上述 

过程，于是，MgO向 M吕Al：0．转变过程中的 Al熔体渗 

流机理使 AI—Mg合金氧化动力学表现出近似的线性 

关系。 

随氧化过程中Mg的挥发，所有 AI—Mg合金都存 

在一个含Mg低的合金氧化过程，而采用含Mg高的 
一 Mg合金的研究结果可能掩盖了Mg挥发时的一些 

重要固 一气反应特征。综上所述认为，AI—Mg合金熔 

体直接氧化的Al／，Al：0，形成过程是t 

1)温度升高，Mg偏聚于合金表面，按内氧化方式 

形成 MgO于 AI：0，膜中，并形成 MgAl：0 层。当合金 

中 Mg含量较高时，容易满足内氧化向外氧化转变的 

值而形成 Mgo连续层，得到Mgo和M吕Al：0．的双层结 

构。此时，Mgo和 M吕Al：0．的双层结构与熔体间无约 

束作用，因而 Mgo和 M吕Al：0．具有保护性，使继续氧 

化困难，从而造成 Al—Mg氧化过程存在一定的孕育 

期。在孕育期间，随 Mgo与 MgAJ 0．厚度逐渐变厚， 

MgO与 M吕Al：0．层间的应力逐渐增加，到达一定应力 

值后，M吕Al 0．层中产生裂纹间隙，Al—Mg熔体由此很 

容易进人间隙处，形成 M吕Al：0．层中含有分散 Al相的 

组织形态。 

2)上述过程的反复进行(等温时间延长)，Mg的 

挥发越来越多，形成机械强度较高的 Mgo和 M吕Al：0． 

外壳，Al—Mg熔体内形成宏观孔洞。孔洞的形成又使 

Mg的挥发加剧，满足 Mgo和 MgAl：0．形成速率加快 

的两个条件。M吕Al 0．在表层氧化物中所占的比例随 
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Mg的挥发越来越大，最后，当AI—Mg熔体中的 Mg含 

量低于内氧化向外氧化转变的值时，表面形成的 MgO 

不能稳定存在，标志孕育期结束，MgO一经形成，很快 

转变为 MgAl：0 。在 MgAI：O 中形成间隙的同时，Al 

不断地 从 MgAl：O 层 中 间隙 渗 出 至表 面，于 是 

MgAI：O 层不断地往上推移。在 MgO向 MgAI：O 转变 

周期较快的情况下，推移速度近似满足于线性关系。 

在 MgAI：O 推移的同时，已形成的 A1／MgAI：O 结构随 

Mg向表面的偏聚以及挥发，Mg浓度值低于 MgAI：O ／ 

A1：O 平衡所需的浓度值，于是形成 AI：O3，得到 Al／／ 

AI O3组织结构。 

5 结论 

1)AI—Mg合金直接氧化过程中，Mg的挥发对 

Al／／Al：O3的形成起重要作用。Mg挥发促进表层 P型 

Mgo的生长和内层 n型 MgO的形成，促进 MgO向 

MgAI：O 的转变过程。 

2)MgO向 MgAI：O 转变过程 中，生长应力导致 

MgA1：O 中形成间隙，Al熔体通过此间隙向氧化前沿 

进行渗流输运。 

3)Al／／Al：O3的生长动力学取决于MgO向MgAl：O 

转变的速度，在 AI—Mg合金氧化过程后期，Mgo向 

MgAl：O 转变速度加快是 Al／，Al：O3生长动力学呈线性 

关系的根本原因。 
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Formation M odel of Alumina in the Course of Directed 

Oxidation of Aluminum  M agnesium  Alloy 

ZHOU Zheng，CHEN Xiao-hua 

(College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400030，China) 

Abstract：By analyzing the characteristics of magnesium volatilization and linear growth kinetic of Al／，Al2 O3 in di— 

rected oxidation of AI—Mg alloy，as the formation process of MgO is considered to be the process of which AI2 O3 dis— 

solved in the scale MgO and MgO is partially n—type oxide，formation condition of AI203 is established easily in the 

coure of oxidation．Volatilization of magnesium is to promote the growth of p—type MgO in the surface layer and the for- 

mation of AI2 03 in the inner layer of n—type MgO，and to promote the transform ation of MgO to MgAI2 O4． MgAl2 O4 

plays all importan t role in the form ation process ofAI2O3，growth stress between MgO an d MgAl2O4 cause the form ation 

of cavity in the MgAl2 O4 and aluminum alloy melts is easier to transfer to oxidation front by mes／1s of this cavity．The 

transformation velocity of MgO to MgAl204depends on growth kinetic of A12O3，the faster transformation velocity of MgO 

to MgAl2 04 is main reason that growth kinetic of Al／，Al2 O3 tran sform ation exhibits linear relationship． 

Key words：directed metal oxidation；volatilization；aluminum alloy；magnesium；oxide 
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