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铝氧化铜复合薄膜化学反应性能
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摘　要：用磁控溅射的方法制备了铝氧化铜复合薄膜，采用差热分析（ＤＳＣ）方法研究了其化学反应性能。研究结果表明：铝氧
化铜复合薄膜在一定的条件下，可以发生氧化还原反应，化学反应热为 ΔＨ＝－１１９７．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，与标准状态下的 ΔＨ０ ＝
－１２０３．８ｋＪ·ｍｏｌ－１十分接近。用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法计算了第二步反应的活化能为５６５．１４６ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明在无外界刺激的情况下，
薄膜材料可以稳定存在。理论推导出，反应可以达到的最高温度是２５７３℃（即铜的沸点），薄膜间的化学反应分两步进行。
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１　引　言

　　铝氧化铜复合薄膜是一种具有化学反应性能的
含能薄膜材料，由于化学反应的参与增强了薄膜的能

量释放强度，这种薄膜材料有可能用于电爆装置的换

能元，提高能量转换效率，实现桥箔的能量倍增。此

外，这种薄膜材料还可以用于微机电系统（ＭＥＭＳ）火
工品的发火单元和能量传递单元，实现含能装药的小

型化。因此，铝氧化铜复合薄膜在提高电爆装置的可
靠性和小型化方面具有潜在的应用价值。２００３年
Ｂｌｏｂａｕｍ等［１］

为实现微机械的焊接，开始研究了铝氧
化铜多层薄膜的自蔓燃烧特性。２００７年 ＺＨＡＮＧ
Ｋａｉｌｉ等［２－３］

用电镀铜后热退火的方法制作了氧化铜

纳米线，并用铂金作为加热桥，测试了其能量释放强

度，取得了较好的效果，但成本太高，没有对反应性能

作出进一步分析。２００４年沈瑞琪课题组开展了锆氧
化铜，镁氧化铜，铝氧化铜三种复合薄膜材料的制备
和性能研究，表明了铝氧化铜具有更强的放热
量

［４－６］
。本实验用磁控溅射的方法制备铝氧化铜复

合薄膜，掌握了制备工艺和条件，并对材料进行结构表

征和热分析，计算了复合薄膜第二步反应的活化能，分

析了复合薄膜反应性能。

２　实验部分

２．１　磁控溅射
　　使用的铝靶和氧化铜陶瓷靶纯度均为 ９９．９９％，
基底材料为普通载玻片，经丙酮、乙醇和去离子水超声

清洗后烘干。磁控溅射的条件对成膜速率和质量影响

都很大，经过一系列实验，对不同条件下制作的铝膜和

氧化铜膜进行表征，得出制备铝薄膜较好工艺条件是：

溅射气压 ０．４Ｐａ，溅射功率 １５０Ｗ，氩气质量流量
３０ｍＬ·ｍｉｎ－１（ｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ）；制备氧化铜薄膜较
好工艺条件是：溅射气压０．４Ｐａ，溅射功率２００Ｗ，氩
气质量流量 ３０ｍＬ·ｍｉｎ－１。在此条件下制备的薄
膜，经采用美国产的 ＸＰ２型台阶测试仪测量薄膜的厚
度，成膜速率最快，铝膜和氧化铜膜均可以达到

１０ｎｍ·ｍｉｎ－１。经扫描电子显微镜和原子力显微镜
表征后发现膜表面平整，颗粒大小均匀致密。经电子

能谱分析和 Ｘ射线衍射分析后，发现膜表面的元素和
靶材相同，杂质元素比较少，铝膜和氧化铜膜晶粒大小

适中，都小于４０ｎｍ，为多晶态。
２．２　ＤＳＣ检测与反应活化能计算
　　铝与氧化铜完全反应的物质的量之比为 ２３，铝
薄膜和氧化铜薄膜的密度按照体密度计算，所用设备溅

射铝薄膜和氧化铜薄膜沉积速率大约１０ｎｍ·ｍｉｎ－１，
可以算出铝薄膜和氧化铜薄膜发生完全反应总的厚度

比是１２。这个值只能用作参考，因为铝薄膜和氧化
铜薄膜厚度均低于１μｍ，反应机理与块体材料有所不
同。为了比较，遴选出薄膜的理想厚度比，制备了五种
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不同厚度比的铝氧化铜复合薄膜。为了更有效地分
析薄膜样品的固相界面反应过程，采用了三层铝薄膜

夹两层氧化铜薄膜的结构形式，增强了界面反应的信

号强度（图１）。制备成复合薄膜后，将其从基片上取
下，使其成为自支撑薄膜，消除基片的影响，可以最大

程度反映来自界面反应的信号。

　　采用 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ功率补偿型 ＤＳＣ测定
铝氧化铜复合薄膜的热效应，可以直接用 ＤＳＣ的峰
面积来计算试样的总焓变 ΔＨ。为了用Ｏｚａｗａ方程和
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算反应的活化能，设定温度范围 ２５～
１０００℃，升温速率分别为 ５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１。
复合薄膜质量为１．０ｍｇ左右，用陶瓷坩埚，氮气保护，
气体流量为４０ｍＬ·ｍｉｎ－１。实验得到的 ＤＳＣ图形状
都很相似，图２是升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１的ＤＳＣ图。

图１　复合薄膜结构图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

图２　Ａｌ／ＣｕＯ复合薄膜 ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＡｌ／ＣｕＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

３结果与讨论　

３．１　反应热与活化能
　　从图２可以看出，反应有两个放热峰，第一个放热
峰起始温度约３００℃，终止于５００℃左右，第二个放热
峰起始温度约７５０℃，终止于９５０℃左右。铝的熔点是

６６０℃，薄膜材料在远低于铝熔点时就发生了化学反
应，比固体颗粒铝热剂降低了约３６０℃，热感度明显提
高。同时铝熔点明显低于第二个放热峰起始温度，所以

在第二步反应之前，铝薄膜已经全部熔化。从 ＤＳＣ图
中读取放热峰的面积，可以大致计算出反应热，在单层

铝薄膜和单层氧化铜薄膜的厚度分别为０．２５，０．６μｍ
时反应热最大，ΔＨ＝－１１９７．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，与标准状
态下的 ΔＨ０＝－１２０３．８ｋＪ·ｍｏｌ－１相比，相差不大。
　　ＤＳＣ图有两个放热峰，复合薄膜的反应应分两步
进行，每一步对应不同的活化能。Ｂｌｏｂａｕｍ［１］计算第一
步反应的活化能约为 ２．９１ｅＶ（２８０．２９１ｋＪ·ｍｏｌ－１）。
本文用 Ｏｚａｗａ方程解得第二步反应的活化能约为
５５４．２３８ｋＪ·ｍｏｌ－１，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程解得第二步反
应的活化能为５６５．１４６ｋＪ·ｍｏｌ－１。两种方法计算的
活化能值比较接近，可以认为铝氧化铜薄膜的第二步
反应的活化能为５６５．１４６ｋＪ·ｍｏｌ－１。从活化能可以
看出，在常温下 Ａｌ／ＣｕＯ复合薄膜常温下很难发生反
应，可以在常温下长期保存。第一步反应活化能的值

远小于第二步反应活化能，要使第二步反应进行下去，

就必须有较高的外界能量来激发。

３．２　薄膜界面反应过程

　　Ｃｏｆｆｅｙ等［７－９］
研究了 Ｎｂ／Ａｌ和 Ｎｉ／Ｓｉ两种纳米多

层薄膜界面反应过程，提出了纳米多层薄膜界面反应的

两阶段模型：首先金属间化合物在亚层界面位置形成反

应核心，沿着平行于界面方向侧向生长成为一个连续的

化合物层，然后化合物层沿着垂直于界面的方向长大。

　　铝氧化铜复合薄膜经 ＤＳＣ检测，出现了两个较
强的放热峰，说明反应经历了两个不同的阶段，每个阶

段又对应着相应的活化能。根据实验结果，推测铝氧
化铜复合薄膜界面反应过程是（图 ３）：首先铝薄膜与
氧化铜薄膜在层界面位置形成反应核心且反应，沿着

平行于界面方向生长成为一个连续的化学反应区，对

应于第一放热峰。当界面反应完全后，铝薄膜熔化，熔

化后的铝元素具有比较强的扩散能力，能穿过界面反

应区与氧化铜薄膜反应，反应沿着垂直于界面的方向

进行直至反应完成，同时放出大量的热，对应于第二放

热峰。在界面区，铝薄膜与氧化铜薄膜已经充分接触，

并且部分铝与氧化铜已经相互扩散，因此反应不需要太

高的外界能量，所以反应温度较低，与之对应的第一步

反应活化能也较低。当界面区反应完全后，其生成物把

铝薄膜和氧化铜薄膜分开，因此必须有更高的能量使得

铝薄膜熔化后再穿过界面区与氧化铜薄膜反应，所以反

应温度较高，与之对应的第二步反应活化能也增高。
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图３　Ａｌ／ＣｕＯ复合薄膜反应两阶段示意图

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｗｏｓｔａｇｅｍｏｄｅｌｆｏｒｒｅｄｏｘｉｎＡｌ／ＣｕＯ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ

４　薄膜反应温度

　　火工品点火材料所能达到的温度至关重要，本研
究通过理论计算预测了铝氧化铜复合薄膜材料，在发
生化学反应时所能达到的温度，并通过实验进行验证。

　　假设反应在绝热的条件下进行，反应后的产物是
固体，根据化学反应方程式：

ＣｕＯ＋２
３
Ａｌ→Ｃｕ＋

１
３
Ａｌ２Ｏ３

　　建立方程式：
－ΔＨｒ＝（ｘ１ｃ１＋ｘ２ｃ２）（Ｔ０－Ｔｉ） （１）
式中，ΔＨｒ是生成１ｍｏｌ铜和１／３ｍｏｌ氧化铝的焓变，

ΔＨｒ＝－４０１ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ｔ０是反应的最高温度，Ｔｉ是

反应的点火温度，因为复合薄膜用火柴即可点燃，所以

可以暂定 Ｔｉ是 ８００℃，ｘ１和 ｘ２是生成的铜和氧化铝
的物质的量，ｘ１＝１ｍｏｌ，ｘ２＝１／３ｍｏｌ，ｃ１和 ｃ２是铜

和氧化铝的等压比热容，ｃ１＝２４．４Ｊ·ｍｏｌ
－１
·℃ －１

，

ｃ２＝７９Ｊ·ｍｏｌ
－１
·℃ －１

。

　　解得：Ｔ０＝８７０４℃
　　Ｔ０的值远高于铜的熔点（１０８３℃）和氧化铝的熔
点（２０５０℃），因此铜和氧化铝肯定熔化，于是（１）式
可以改写成（２）式：
－ΔＨｒ＝（ｘ１ｃ１＋ｘ２ｃ２）（Ｔ０－Ｔｉ）＋

ｘ１ΔＨｍ１＋ｘ２ΔＨｍ２＋ｘ２ΔＨｔ２ （２）

式中，ΔＨｍ１是铜的熔化焓，ΔＨｍ１＝１３．０４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

ΔＨｍ２是氧化铝的熔化焓，ΔＨｍ２＝１０８．６８ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

在１０５０℃与 １２２０℃之间氧化铝会从 γ相转化为 α
相，ΔＨｔ２为氧化铝 γ相转化为 α相的相变焓，ΔＨｔ２ ＝

２１９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　解得：Ｔ０＝７５８９℃
　　该温度远高于铜和氧化铝的沸点，铜的沸点为

２５７３℃，小于氧化铝的沸点 ２９７７℃，可能有部分铜
先蒸发。因此，计算铝和氧化铜反应温度时要考虑铜

蒸发热，铜的蒸发热 ΔＨｖ１ ＝３０３．４７ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ｔ０ ＝

２５７３℃（铜沸点），铜蒸发的物质量 ｘ３用（３）式计算：
－ΔＨｒ＝（ｘ１ｃ１＋ｘ２ｃ２）（Ｔ０－Ｔｉ）＋

ｘ１ΔＨｍ１＋ｘ２ΔＨｍ２＋ｘ２ΔＨｔ２＋ｘ３ΔＨｖ１ （３）
　　解得：ｘ３＝０．８３８ｍｏｌ，ｘ３＜１ｍｏｌ
　　因此点火后只有部分铜蒸发，薄膜反应的最高温
度是２５７３℃（即铜的沸点）。铜蒸发的物质量是在绝
热条件下得到的，考虑到实际点火过程中的热损失，蒸

发的铜物质量应比计算值要小。

　　为了验证计算结果，我们把薄膜从基片上剥离下
来，用火柴点燃使薄膜发生化学反应，发现有铜颜色的

液滴出现，特别在薄膜的边缘和反应的末端出现了大量

的铜颜色的液滴。但是在点火区没有铜的液滴，这是

因为在点火区，反应薄膜被火柴加热，预热增加了薄膜

点火区的反应热量，使得点火区的铜大部分蒸发，其他

地方反应的热量只能使生成的铜熔化不能使它蒸发。

实验结果与理论计算吻合较好，可以认为铝氧化铜复
合薄膜发生化学反应的最高温度是 ２５７３℃。图４和
图５分别是点火前和点火后的铝氧化铜复合薄膜。

图４　点火前 Ａｌ／ＣｕＯ复合薄膜

Ｆｉｇ．４　Ａｌ／ＣｕＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｐｒｅｉｇｎｉｔｉｏｎ

图５　点火后 Ａｌ／ＣｕＯ复合薄膜

Ｆｉｇ．５　Ａｌ／ＣｕＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｉｇｎｉｔｉｏｎ
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朱朋，沈瑞琪，叶迎华，胡艳，黄道伍

５　结　论

　　磁控溅射法制备铝氧化铜复合薄膜，制作方法相
对简单，生产效率较高。通过热分析的方法，得到了铝

薄膜和氧化铜薄膜发生化学反应的理想厚度比，计算

出了薄膜第二步反应的活化能（５６５．１４６ｋＪ·ｍｏｌ－１）
和薄膜反应的最高温度（２５７３℃），并在此基础上对
薄膜的反应性能进行了分析。可以确定，铝氧化铜复
合薄膜材料是一种新型的火工品材料，这种薄膜材料

有可能用于电爆装置的换能元，提高能量转换效率，实

现桥箔的能量倍增。在今后的工作中，将着重研究铝
氧化铜复合薄膜材料在外界能量如电、激光等刺激下

的反应效果，以及与其他含能材料的实际作用效果。
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