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摘 要：利用SiO：玻璃尺寸大的特点，研究了Al与SiO：玻璃反应组织和反应动力学．实验发现，长 

时间反应可以得到Al／／A1：0，复合组织，在A1熔体和 Al／／A1：0 复合组织间存在扩散过渡层．测定了扩散 

过渡层和Al／／Al：0 复合层的生长动力学．分析了扩散过渡层的动办学规律．讨论了si对扩散过渡层和 

复合层形成动力学的影响，发现 Al／／Al：0 复合层形成的抛物线动力学特征． 
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在一些重要材料和器件的合成制备研究中涉及 

Al与非晶SiO：的反应现象，如合成制备 A1：O，／AI和 

SiC／A1、MoSi：材料及 MOS器件等 ．在这些领域 

中，Al与SiO：的反应都在微观尺寸范围内．比如，在合 

成制备SiC／A1和 MOS器件时，SiO 薄层通常只有几 

十纳米到几百纳米厚，这给研究其微观组织反应特征 

带来了一定困难，尤其是增加了对其反应动力学研究 

的难度． 

基于对上述存在问题的分析思索，笔者提出采用 

大块 SiO：玻璃，利用 SiO：玻璃尺寸大的优势，通过 Al 

与 SiO：玻璃间的反应研究，可以比较详细地考察 Al与 

非晶SiO：反应时的动力学特点．研究对制备A1：0，／Al 

和SiC／A1、MoSi：材料及 MOS器件等具有重要理论 

意义． 

1 实验方法 

采用工业纯 Al和 A1—12％Si合金作为反应铝熔 

体．石英玻璃的SiO：纯度为99．99％．实验方法是将 

SiO：试样系上重物后同时浸人Al熔体进行反应，于一 

定温度保温一定时间后，分别取出空冷中止其反应．试 

样磨制、抛光后未经任何腐蚀，直接进行金相电镜组织 

结构分析．透射 电镜试样是将金相样线切割成厚 

0．15—0．30 mm、直径为 63 mm的小园片，经挖孔后在 

Gatan一600型离子减薄机减薄完成，用 AMRAY 1000B 

和AMRAY 1845FE型扫描电子显微镜进行组织形貌 

及成 分分 析，透 射 电镜组 织 观察 在 H 一800和 

JEM200CX型透射电子显微镜上进行． 

2 实验结果及讨论 ． 

2．1 过渡层和复合层形貌及其动力学 

Al与SiO：玻璃在高温下反应生成Al／／Al：O 复合 

组织(见图1)，研究表明此复合组织由互为网络的Al 

与 A1：O，组成  ̈．从 Al与 SiO：玻璃在等温反应得到 

的组织中可以发现，Al／／Al：0 复合组织前沿始终存在 
一 白亮色带状过渡层，过渡层的厚度随时间变化(见 

图 1)．因而可以认为，Al与 SiO：在反应形成 Al／／Al：0， 

之前首先形成此过渡层，过渡层的形成与 Al向 SiO： 

玻璃中的扩散反应过程相关，Al／／Al 0 复合层的生长 

增厚过程受此过渡层控制． 

实验测定了Al及A1—12％Si熔体在SiO 中扩散 

反应时过渡层厚度随时间变化的情况(见图2)．由图2 

可知，过渡层厚度在一定时间内随反应时间延长而增 

厚，达到一个最大值后，过渡层厚度逐渐变小． 

图3是反应复合层厚度随反应时间变化的生长动 

力学．图3表明，在反应初期，A1—12Si熔体反应形成 

A1／／A1：O 的厚度比纯 A1熔体的小．反应一定时间后， 

2种反应条件下的 AL／A1：O 厚度接近一致，它们的 

Al／／Al：O，复合层厚度与时间的关系类似抛物线关系． 
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(8)反应15 rain过渡层形貌 

(b)反应1 h过渡层形貌 

图 1 Al与 SiO：在 1 000℃等温反应时的过渡层形貌 

图2 AI与 SiO：在 1 000℃等温时的过渡层生长动力学 

1 2 3 4 5 6 

dh 

图3 AI与 SiO：在 1 000℃等温反应时的 AI／AI：O3生长动力学 

综合图1一图3的实验结果分析发现，在过渡层 

厚度达到最大值以后，有极薄的A1／A1 0，复合层组织 

出现(见图 1(a))．当反应时间再进一步延长时，复合 

层厚度继续增加，过渡层厚度继续变薄．反应时间到达 
一 定值后，复合层厚度仍继续增加，过渡层厚度变化不 

大(见图1(b))．此外，Al熔体中的Si含量对过渡层生 

长动力学影响趋势和纯 Al熔体一致(见图2)． 

2．2 过渡层组织 

从图 1一图3中可以发现，过渡层厚度随反应时 

间的延长呈现减薄的趋势，而反应层厚度却呈现抛物 

线增厚的规律．对二者间的关系在理论和实验方面进 

行了研究． 

SiO2一A1203相图中存在 中间相 3A1203·2SiO2 

相．因此，Al在向SiO 的扩散反应过程中，将首先形成 

3A1203·2SiO2相，然后才形成 A1 03．图4分别是 Al 

及 Al一12％Si在 1 100 oC等温初期的过渡层的 TEM 

形貌．图4中的左侧对应过渡层组织，右侧为SiO 玻 

璃．从图中左侧过渡层组织中可以发现，过渡层中出现 

明显的 3A1 0，·2SiO 晶核，其中仍可见未发生 

3A1：03·2SiO。形核的SiO。白色块状区域． 

(a)AI1 100℃ 

(b)AI一12％Si 1 100℃ 

图4 及 一12％Si与SiO2等温反应15 min过渡层的TEM形貌 
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仔细观察发现，在出现3A1 0，·2SiO 晶核的过 

渡层与SiO 之间存在一定厚度的条状区域，其中没有 

任何析出物，此区域与出现3A1 0 ·2SiO 晶核的过 

渡层间没有明显的界面．因此可以得出，过渡层实际上 

是由2个区域组成：SiO2上出现明显 3A120 ·2SiO 

晶核的区域和没有任何析出物的SiO 区域． 

3 讨 论 

3．1 过渡层生长动力学 

Al与SiO 玻璃反应层组织形貌的研究表明，Al 

与SiO 玻璃之间的反应系反应扩散过程，其过程应遵 

循下列规律  ̈： 

1)整个反应扩散由扩散和相变反应 2个步骤组 

成，但其中扩散是控制因素； 

2)在相界面处存在浓度的突变，突变的浓度正好 

对应于相图中相的极限溶解度； 

3)在平衡条件下，形成的新相数目应服从相律； 

4)新相形成的规律与相图相对应； 

5)新相长大的动力学规律应满足 

Z = ，Z<n<4， (1) 

Z为相区宽度． 

对于 AJ向非晶 SiO 中的等温反应扩散过程，根 

据相律，反应扩散过程应该存在两相区．从图4过渡层 

组成中发现，过渡层中还存在带状的SiO 相．带状 

SiO 相存在个别3AI 0，·2SiO 形核迹象的事实表 

明，Al向非晶 SiO 扩散反应过程中有 AJ在非晶 SiO 

存在一定固溶度的SiO (AJ)相存在．这与文献[4]认 

为在SiC表层的非晶SiO 薄层中存在Al的固溶度的 

观点相吻合．因此，可以认为AJ向非晶SiO 的反应扩 

散层由3A1203·2 SiO2和SiO2(A1)两相组成． 

根据上述实验及分析，描绘出 Al向非晶 SiO 扩 

散反应过程的示意图(见图5)． 

si()2㈣  

C 

石 

英 
玻 
璃 

图5 过渡层中 浓度分布 

在反应扩散过程由扩散控制的前提下，Al与SiO 

反应的扩散层动力学应与Al／，Al 0，复合层生长动力 

学相吻合，而图3中Al／，AJ 0，的相区宽度满足 z = 

，l't等于2，说明Al向非晶SiO 中的扩散是按简单 

点阵扩散机制进行． 

3．2 过渡层厚度变化的原因 

Al与SiO 玻璃反应时，存在2个过程：一是 Al向 

SiO 中扩散，二是 Al／，Al 0，复合层的形成(见图5)， 

此时有： 

A1向SiO 中扩散 '，= (c。一c)， (2) 

Al／，AJ 0，形成速率r=K C， (3) 

式中：D为Al在 SiO 中扩散系数； 为过渡层厚度；Co 

为 Al／，AJ 0，与过渡层界面的 AJ浓度；C为过渡层与 

SiO (A1)玻璃界面的Al浓度；K为界面化学反应速率 

常数． 

当Al／，Al 0，复合层形成速率与AJ向SiO 中扩散 

速率保持平衡时，r=．，，故得 

c= (K+詈)． (4) 

又 ，： ．掌， (5) r=⋯  I|1 J 。 dz’ 
为过渡层的摩尔体积． 

将式(4)代人式(3)并与式(5)相等，得 

(KX+D)dX=KDCoVdt． 

在 t=0一 ，X=0一X界限内积分上式，得： 

X2／2+XD／K = DVCo~"
．  (6) 

因此，当D》K时，由式(6)有 》等，从而得： 
X=KVCo~"． (7) 

式(7)表示，过渡层形成初期，过渡层厚度与时间 

呈线性关系． 

当 很大，K》D，即过渡层形成后期时，式(6)中 

有等》 ，从而得 
X2 =2DVCo~"

． (8) 

式(8)表示，过渡层厚度与时间将呈抛物线关系． 

上述分析表明，Al向 SiO 中反应扩散只形成过渡层 

时，即还没有 Al／，Al 0，复合层出现时，过渡层满足 

式(7)和式(8)的动力学规律． 

当出现 Al／，Al 0，复合层时，此时Al／，Al 0，形成 

前沿的Al浓度与原始 Al熔体成分存在较大差异：根 

据 4A1+3SiO2—2Al203+3Si反应，形成 A1203的同 

时，还原出来的si溶人Al后将使 Al熔体变为Al—si 

熔体，因而使c0值下降；同时，3A1 0，·2SiO 的形成 

将伴随体积收缩，使SiO (A1)层承受的应力增加．根 

据扩散系数与压力P的关系(式(9)) ，压力P的存 

在使D值减小．因此，虽然此时的过渡层厚度 仍遵 

循式(8)，但 c0和D的变小将使过渡层厚度 减少． 

铝熔体 
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，n 、 ． 1 ，D 2)实验发现，扩散过渡层厚度随反应时间的延长 

D： e p f一—二，_ 1， (9) 而变薄，反应一定时间后厚度保持一定．A1／A1z03复 刷 
合层动力学呈现抛物线特征．Al熔体中si含量不影响 

式中：Do为常数；G(0)为常压下晶体生长激活能；Vo 扩散过渡层和A1／A1 O 复合层形成的动力学特征． 

为原子体积； 为气体常数． 参考文献： 
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Diffusion Kinetics of Reaction Between Aluminum Melts and Amorphous Silica 

ZHOU Zheng ，FENG Yi，XIE Fen9-hu ，XIAO Mei 

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

Abstract：The microstructures and kinetics of reaction between aluminum and amorphous silica are investigated by mak— 

ing use of advantages of silica ass’s larger dimension．A1／A12 O3 composite microstructures can be synthesized by longer 

time reaction and the diffusion tran sit layer is discovered between aluminum melts an d the A1／A12 O3 composite layer．Th e 

growth kinetics of diffusion transit layer and A1／A12 O3 composite layer are also measured and discussed．The effect of 

silicon element on the diffusion transit layer and the composite layer’kinetics is discussed and parabola growth kinetics 

of A1／A12 O3 composite layer is determined． 

Key words：aluminum；amorphous silica；reaction diffusion；kinetics 
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