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机械合金化制备 TiCu非晶涂层 

丁润东，沈以赴，李 博，胡永志，郭 燕 

(南京航空航天大学 材料科学与技术学院，南京  210016) 

摘 要：对  Ti6Al4V(TC4)合金表面进行机械合金化处理，在  Ti6Al4V 表面制备  TiCu 非晶涂层。利用  SEM、 
EDX和 XRD等检测手段对涂层的显微组织与物相成分进行分析，通过摩擦磨损试验、显微硬度测试和划痕试验 

分别对涂层截面的显微硬度、涂层的摩擦耐磨性能及结合强度进行分析测试。分析结果表明：适当延长球磨时间 

可提高涂层的非晶化程度和致密度；当球磨时间达到 11 h时，涂层最为致密，涂层厚度为 40 μm，且此时涂层与 

基体之间发生元素互扩散而形成冶金结合； 涂层截面的显微硬度呈梯度变化， 涂层的显微硬度最大值达 593 HV0.1； 

涂层的摩擦因数和磨损量均较 TC4基体的有显著减小，球磨 11 h后，涂层的摩擦因数为 0.18，磨损量为 0.8 mg； 

涂层的结合强度亦随着球磨时间的延长而增加，球磨 11 h后，涂层结合强度为 44.6 N。 
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Preparation of amorphous TiCu coatings by mechanical alloying 

DING Rundong, SHEN Yifu, LI Bo, HU Yongzhi, GUOYan 

(College of Materials Science and Technology, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, 

Nanjing 210016, China) 

Abstract:  The  TiCu  amorphous  coatings  on  Ti6Al6V  (TC4)  substrates  were  prepared  by  mechanical  alloying.  The 
microstructures,  elemental  and  phase  compositions  of  the mechanically  alloyed  coatings  at  different milling  durations 
were studied by SEM, EDX and XRD. The studies on microhardness, friction and wear and adhesion strength behavior 

of  the coatings were performed. It is found that a proper increase in the applied milling time enhances the densification 
and noncrystallization level of the coatings. The coating at a milling time of 11 h is almost fully dense and amorphous 

with a thickness of 40 μm. The interdiffusion at the coating interface occurs to form a metallurgical bonding between the 
coatings and the substrates. The microhardness from the top surface  to the inner substrate at  the section of  the coating 

decreases  gradually.  The  maximum microhardness  of  the  coating  reaches  593  HV0.1.  The  friction  coefficients  of  the 
substrates with  coatings  are  obviously  lower  than  those  of  the  TC4  substrates. At  a milling  time  of  11 h,  the  friction 

coefficient of  the  coating is  0.18 and  the  corresponding wear mass  loss  is 0.8 mg. The  adhesion  strength between  the 
coatings and the substrates is improved with increasing milling durations and reaches the maximum value of 44.6 N at a 

milling time of 11 h. 
Key  words:  TiCu  amorphous  coating;  mechanical  alloying;  microstructure;  friction;  wear;  microhardness;  adhesion 
strength 

钛合金因具有密度低、比强度高、屈强比大、耐 

腐蚀性能及生物相容性良好等优点，在航空航天、医 

学、石油化工、海洋及汽车等领域得到了广泛的应 

用 [1] 。但由于钛合金的摩擦因数较大，容易发生粘着 
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磨损， 使钛合金构件发生失效， 而降低其使用寿命 [2−3] 。 

通过表面改性在TC4钛合金表面制备摩擦磨损性能优 

异的涂层，则可以改善 TC4钛合金的摩擦磨损性能而 

不影响其他性能。而非晶涂层具有硬度高、强度高、 

耐腐蚀和摩擦磨损性能优良等特点，因此，若在钛合 

金表面制备一层非晶涂层，则可有效提高钛合金的摩 

擦磨损性能 [4] 。常见制备非晶涂层的方法有爆炸喷涂、 

高速火焰喷涂(HVOF) [5] 和真空等离子喷涂 [6] 等，但这 

些方法均需要喷涂的原始粉末材料为非晶态，且设备 

较昂贵。 

机械合金化(Mechanical alloying, MA)是一种固态 

粉末加工技术，在MA过程中，粉末在球磨介质的撞 

击作用下，会反复地发生冷焊和断裂等物理行为，并 

极易发生各种复杂的物理化学反应，因此，MA 法常 

被用来制备纳米晶、非晶和过饱和固溶体等新型功能 

金属材料 [7] 。此外，在球磨过程中，难免会在球磨罐 

壁及磨球表面形成一层由粉末冷焊而成的“涂层” ， 正 

是这种特有的现象，使得采用MA法制备表面功能涂 

层成为了可能。采用MA法可在常温常压下于基体材 

料的表面制备出各种非晶涂层 [8] 、纳米晶涂层 [9] 以及 

复合涂层 [10] 。而采用MA法制备非晶涂层，具有非晶 

化程度高、成本低廉、可控性高及基体表面不需特殊 

处理等优点，已得到了人们广泛的关注 [11−12] 。 

本文作者主要采用机械合金化法在 Ti6Al4V(TC4) 
钛合金表面制备 TiCu 非晶涂层。研究工艺参数对涂 

层组织结构形貌及涂层性能的影响，从而获取涂层结 

构形貌和涂层性能之间的定性关系。同时研究  TiCu 
非晶涂层的形成机制，并对涂层制备中 TiCu 的非晶 

化过程进行讨论。 

1  实验 

实验所用钛粉和铜粉纯度均约为  99.9%，钛粉粒 

平均尺寸约为  75  μm，铜粉的平均颗粒尺寸约为  50 
μm。所用基板为退火态 TC4，呈 α+β双相等轴组织。 

试样尺寸为 28 mm×18 mm×4 mm，用 800 # 砂纸打磨 

后在丙酮中超声清洗， 然后嵌入如图 1所示的凹槽中。 

将质量为30 g的Ti35%Cu(质量分数)粉末混合后放入 

如图 1所示的特制球磨罐中。球磨机为 Pulverisette−6 
单罐行星式高能球磨机，球磨介质为淬火钢球，淬火 

钢球直径分别为 1 mm和 4 mm，球料比为 10:1(质量 

比)，球磨机转速为 400 r/min，球磨时间为 5~11 h。 

图 1  机械合金化制备涂层示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  preparing  coatings  by 

mechanical alloying 

利用 QUANTA 200型扫描电镜(Scanning electron 
microscope，SEM)观察涂层截面与表面形貌；利用 
QUANTA  200 型扫描电镜配置的 EDAX型 X 射线能 

量散射谱(Energy dispersive Xray spectroscope， EDXS) 
表征涂层指定区域以及指定点的化学元素分布，探测 

器出射窗为铍窗；利用 BRUKER D8 ADVANCE型 X 
射线衍射仪(Xray  diffraction，XRD)表征原始混合粉 

末和涂层的物相，Cu Kα 衍射(λ=0.154 18 nm)，电压为 
40  kV，电流为 40  mA，扫描范围 2θ=30°~80°，扫描 

速率为 2 (°)/min。 

采用 HXS−1000A 显微维氏硬度仪测试涂层的截 

面显微硬度，测试时载荷为 1 N，保压 15 s后卸载， 

从涂层外表面开始每隔 15 μm取一个测量点， 共取 10 
个测量点；利用 HT−500 型摩擦磨损试验机表征涂层 

的摩擦磨损性能，由于涂层表面较为粗糙，影响摩擦 

磨损性能的测试，故对涂层表面进行抛光处理。对磨 

材料为 GCr15， 载荷为 1.8 N， 摩擦磨损时间为 15 min， 

电机频率为  10  Hz，转速为  560  r/min，旋转半径为 
2 cm；利用WS−2006型涂层附着力自动划痕仪表征， 

加载速率为 20 N/min，终止载荷为 100 N，划痕速度 

为 2 mm/min，划痕长度为 10 mm，标准洛氏金刚石压 

头测量方式为声发射，运行方式为动载。 

2  结果与分析 

2.1  涂层物相分析 

原始粉末与不同球磨时间下涂层的XRD谱如图2 
所示。从原始粉末的 XRD 谱可清晰地观察到 Ti 峰和 
Cu 峰。球磨 5  h 后，XRD 谱中观察到一个明显的波
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包，说明涂层中已有非晶形成，在波包上部可清晰地 

观察到 Ti和 Cu的衍射峰， 此时涂层的非晶化不完全， 

仍然有部分晶体；球磨 7  h 后的 XRD 谱中 Ti 和 Cu 
的衍射峰仍可观察到，但强度减弱，波包的结构更加 

完整；球磨 9 h 后，Cu的衍射峰仍然可以观察到，其 

强度继续降低，但  Ti 的衍射峰已无法观测到；经过 
11  h 的球磨后，涂层的 XRD 谱中已不能观测到明显 

的衍射峰，XRD谱呈一个完整的波包，说明球磨时间 

的延长使涂层非晶化倾向愈加明显，涂层中的非晶态 

组织含量增加，晶态组织含量降低。 

图 2  不同球磨时间下涂层 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of coatings at different milling times 

2.2  涂层形貌及显微组织分析 

图 3所示为球磨 5 h后在 TC4基板表面沉积的涂 

层截面的  SEM 像。可以发现，涂层较疏松，有较多 

的孔洞存在。但相比较而言，涂层靠近基体部分较为 

致密，如图 3中区域 A所示；而远离基体部分的涂层 

则较为疏松，如图 3中区域 B所示。在涂层外表面处 

甚至有松散的颗粒存在，如图 3中 C处所示。这主要 

是由于采用表面机械合金化制备涂层时，涂层主要是 

依靠磨球反复撞击粉末使其发生冷焊结合而形成，而 

粉末之间的冷焊程度与粉末之间接触应力相关，接触 

应力愈大，则冷焊结合愈好，涂层中的孔洞愈少且愈 

小。基体表面和近表面处由于受到磨球的反复撞击发 

生塑性变形，产生加工硬化现象，强度和硬度都增大。 

由于TC基板已产生加工硬化几乎不再发生塑性变形， 

当粉末在小球的撞击下与基板表面接触时，磨球撞击 

粉末颗粒而在粉末颗粒内产生的弹塑性波在界面处迅 

速反射，界面处产生较大的接触应力，因而在该处粉 

末颗粒与基体以及颗粒与颗粒之间的冷焊效果较 

好 [13] 。同时，粉末可产生较大的塑性变形，使该处的 

涂层较为致密。 当基板表面已沉积一定厚度的涂层后， 

粉末在磨球的撞击下在已形成的涂层上沉积时，由于 

先沉积的涂层并不像基体一样致密，强度硬度较低。 

因此，粉末颗粒与涂层接触后，先沉积涂层能够发生 

较大变形，不能有效地承载粉末的冲击载荷，在远离 

涂层与基体的界面区域，粉末与先沉积涂层之间及粉 

末与粉末之间的冷焊效应较弱，此时沉积的涂层较为 

疏松，孔隙较多，涂层的平均厚度约为 110 μm。 

图 3  球磨 5 h后涂层截面的 SEM像 

Fig. 3  SEM image showing crosssectional microstructures of 

coating at milling time of 5 h 

涂层与基体的界面清晰，在界面处基体因发生塑 

性变形而凸凹不平。如图 3中 D处所指，在涂层与界 

面处有一条从涂层与基体界面处向涂层内部延伸的裂 

纹。裂纹的产生主要与磨球沿着与界面平行方向的切 

向运动相关。在磨球切向力的作用下，在涂层与基体 

的界面处，涂层可在磨球切向力的作用下沿着与界面 

平行方向发生较大的塑性变形，而基体由于强度较 

高，不易发生变形，因而在涂层与基体处易产生裂纹。 

球磨 7  h 后涂层截面的微观形貌如图 4 所示。与 

球磨 5  h 后的涂层相比，涂层中的孔洞减少，且变得 

更为致密。在小球长时间的撞击下，球磨罐内部温度 

有一定的升高，同时由于受到磨球的反复撞击，涂层 

内部通过冷焊结合在一起的颗粒会发生大量塑性变形 

或者一定的刚性位移，涂层孔洞被填补，涂层逐渐被 

压实，因而涂层的致密度提高，与此同时涂层的厚度 

变薄，约为 90 μm。 

涂层与基体的界面清晰，且界面结合更为紧密， 

在界面处未出现裂纹。这主要是由于经过 7  h 磨球的 

反复撞击后，涂层与界面冷焊结合更好，同时涂层的 

致密度更高且在磨球的撞击下发生加工硬化，因而涂 

层的整体强度提高，在磨球的切向剪应力作用下，不 

易发生变形，因而产生的塑性变形较小，故涂层与基
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图 4  球磨 7 h后涂层截面的 SEM像 

Fig. 4  SEM image showing crosssectional microstructure of 

coating at milling time of 7 h 

体界面处出现裂纹的几率减小。 

随着球磨时间的延长，涂层内的孔洞逐渐消失， 

经过 9  h 球磨后，涂层变得更加致密，几乎无孔洞， 

如图 5 所示。涂层内部已无法分辨颗粒之间的冷焊界 

面轮廓。由于孔洞的消失，涂层致密度提高，此时涂 

层可视为连续金属层，因此，涂层在随后的塑性变形 

中体积保持不变。涂层受到磨球的冲击载荷，发生塑 

性变形，涂层内部冷焊颗粒受到与涂层界面垂直的方 

向的压缩而发生塑性变形，由于其体积不变，颗粒将 

沿着与涂层界面平行的方向延伸，因而涂层呈层状结 

构，如图 5中区域 A所示，层状结构由多条平行于涂 

层界面的长条状结构组成。涂层与基体结合良好，结 

合界面上并无孔洞和裂纹出现，涂层平均厚度约为 50 
μm。 

图  6(a)所示为球磨  11  h 后涂层的截面形貌。可 

图 5  球磨 9 h后涂层截面的 SEM像 

Fig. 5  SEM image showing crosssectional microstructure of 

coatings at milling time of 9 h 

图 6  球磨 11 h后涂层截面的 SEM像及点 1和点 2处的元 

素分布 

Fig. 6  SEM image showing crosssectional microstructure of 

coating  at  milling  time  of  11  h  (a),  EDS  analysis  results 

showing elemental distributions in point 1 (b) and point 2 (c) 

见，涂层致密无孔洞，与图 5相似，涂层内部呈层片 

状结构，但涂层厚度更加均匀。图 6(a)中点 1 的能谱 

分析结果如图  6(b)所示，可在该点检测到含量为 
5.69%(质量分数，其余同)的 Al 元素和 2.43%的 V 元 

素。图 6(a)中点 2 的能谱分析结果如图 6(c)所示，在 

该点 Al元素含量为 1.94%，V元素的含量为 0.14%。
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而原始粉末中仅含 Ti和 Cu 元素，该现象说明涂层和 

基体发生了元素的互扩散。在机械合金化过程中虽然 

温度不高(最高温度约为 200 ℃)，但由于涂层和基体 

发生了强烈的塑性变形，这样会在涂层和基体中产生 

非平衡空位和大量晶格缺陷， 使元素的扩散系数增大， 

从而使涂层与基体之间发生扩散。 

点 1 处 Cu 元素含量为 2.85%，而在原始粉末中 
Cu 元素的含量高达  35.00%，该区域内组织结构与点 
2 不同且不呈层状结构，反而与基体组织形貌相似， 

另外， 其 Al和 V元素的含量与基体 TC4的含量相近。 

故该区域可能是TC4基板在磨球的冲击作用下从其上 

脱落的 TC4颗粒， 在涂层制备过程中被 Ti和 Cu粉末 

所包覆而冷焊在基体表面形成的。由于其强度较高、 

不易变形且体积较大，故不呈层、片状结构，同时该 

区域与周围的层状结构区域存在相互扩散，故其元素 

成分及含量与原 TC4 基体存在一定差异。点 2 处 Cu 
元素含量为  44.68%，高于原始混合粉末中的  35.00% 
Cu 元素含量，这主要是由于与六方结构的 Ti 相比、 

面心立方的  Cu 具有较高的塑性，更易于发生塑性变 

形，因而更易于发生冷焊，涂层中  Cu 元素富集而高 

于原始粉末中  Cu 元素含量。涂层与基体之间的界面 

平直清晰，界面处无孔洞与裂纹，涂层与基体结合良 

好，涂层厚度约为 40 μm。 

2.3    TiCu非晶涂层形成机理探讨 

根据以上对 TiCu 涂层物相与形貌的分析结果， 

可对 TiCu 非晶涂层形成过程进行分析。将涂层的形 

成过程分为如下 3个阶段，如图 7所示。 
1) 金属粉末与基体表面的机械咬合(见图  7(a))。 

在球磨初期，Ti 和 Cu 粉末在球磨罐的高速旋转和磨 

球撞击的共同作用下均匀混合，同时 Ti和 Cu 颗粒发 

生断裂，粉末颗粒尺寸减小；基板受到磨球反复撞击， 

表面氧化膜破碎，且在表层区域发生一定量且不均匀 

的塑性变形。另外，可能有少量 TC4颗粒从基板表层 

断裂、脱落并进入球磨罐内。此时，基体表层变得凹 

凸不平，球磨罐内部细化的金属粉末与凹凸不平基体 

的表面接触，而后发生机械咬合，并形成一定厚度但 

孔洞较多、组织较松散的沉积层。 
2)  致密冷焊层的形成与涂层的初步非晶化(见图 

7(b))。继续球磨，在磨球的撞击下，通过机械咬合而 

沉积在 TC4基体表面的金属粉末层被逐渐压实，金属 

粉末之间及粉末层与基体之间发生冷焊结合，形成了 

层片状 Ti和 Cu 颗粒相互交叠的复合涂层。随着球磨 

时间的延长，Ti和 Cu颗粒的层间距减小，当层间距 

图 7  TiCu非晶涂层形成机理示意图 

Fig.  7 Schematic diagrams  of  formation mechanism  of  TiCu 

amorphous coating: (a) Mechanical interlocking between metal 

particle  and  substrate  surface;  (b)  Beginning  of  non 

crystallization  of  coating;  (c)  Further  noncrystallization  of 

coating and diffusion between coating and substrate 

减小到一定尺寸时，Ti 和 Cu 层片状结构之间将形成 

非对称扩散 [14−16] ，原子尺寸较小的 Cu 原子将向富 Ti 
区域快速扩散，而原子尺寸较大 Ti向富 Cu区域的扩 

散速度较慢。另外，Ti 和 Cu 之间的混合热为负值， 

且球磨时温度不高，这样 Ti和 Cu 形成非晶相所需的 

时间将远少于形成晶体相所需要的时间。因而  Ti 和 
Cu之间的互扩散将在Ti和Cu层片状结构的交界处形 

成 TiCu非晶层。 
3)  涂层的进一步非晶化及涂层与基体之间的互 

扩散(见图 7(c))。随着球磨时间的延长，Ti和 Cu层片 

状结构交界处的非晶层近一步向两侧生长，使得涂层
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的非晶相含量增加，但非晶层厚度的增加也阻碍了 Ti 
和 Cu原子的非对称扩散，使涂层的非晶化速度减慢。 

与此同时，在涂层与基体之间的界面上也发生了一定 

程度的相互扩散，因此，涂层与基体之间由冷焊结合 

变为冶金结合。 

2.4  涂层的性能分析 

涂层截面的显微硬度如图 8 所示。球磨 5 和 7  h 
后所制备的涂层由于其孔洞较多不致密，因而无法测 

量其显微硬度。球磨 9和 11 h后涂层截面的显微硬度 

呈梯度分布，即距涂层外表面距离愈大，显微硬度越 

低。磨球撞击涂层使其非晶化并使涂层产生加工硬 

化，所以，与 TC4基体相比，涂层具有较高的显微硬 

度。硬度分布曲线在涂层与 TC4基体的界面处的梯度 

较大，显微硬度迅速减小。在 TC4基体区域内，显微 

硬度变化较小，显微硬度的变化主要是由于距表面不 

同深度区域的加工硬化程度不同而引起的。球磨 11 h 
后，涂层的显微硬度比球磨 9  h 后的显微硬度高，这 

是由于球磨 11 h 后涂层的致密度和非晶化程度更高， 

加工硬化效果也更为明显。在距涂层表面相同深度 

处，球磨 9和 11 h 后基体的显微硬度差别不大，这主 

要是由于 TC4合金的屈强较高，加工硬化对基体强度 

和硬度的影响有限。 

图  8  不同球磨时间下涂层截面距表面不同深度处的显微 

硬度变化 

Fig.  8  Changes  of  microhardness  with  distance  from  top 

surface to inner substrate at different milling times 

由于 TC4基体的摩擦磨损性能较差，因此，涂层 

的摩擦磨损性能是涂层的一个重要的性能指标。图  9 
所示为不同球磨时间下所制备的涂层的摩擦磨损性能 

曲线。从图 9可以发现，球磨 5  h 后涂层的摩擦因数 

随着时间的延长其变化幅度较大且不稳定。出现该现 

象是由于球磨 5  h 所制备的涂层较为疏松，涂层中孔 

洞较多，且有裂纹，如图 3 所示，涂层内部结合不够 

紧密，颗粒之间的冷焊结合力较弱，在对磨材料的交 

变载荷作用下，冷焊在一起的颗粒受到摩擦的剪应力 

可能发生分离脱落，而脱落的颗粒会加速涂层的摩擦 

磨损性能。对磨约 10.5 min 后，摩擦因数逐渐减小， 

至 14 min 时摩擦因数稳定在 0.4左右， 与 TC4基体的 

摩擦因数相近，说明此时涂层已被磨透，对磨材料直 

接与 TC4基材接触。球磨 5 h后所制备涂层的摩擦学 

性能较差，未能提高基材的摩擦磨损性能。球磨  7  h 
后所制备涂层的摩擦因数随对磨时间变化曲线较为平 

滑，在初期涂层的摩擦因数随着对磨时间的延长而增 

加，而后趋于平稳而基本不变，此时涂层的摩擦因数 

约为 0.32。 相比球磨 7 h 后所制备涂层，球磨 9 h 后所 

制备涂层的摩擦因数进一步降低，约为 0.2。 这主要是 

由于此时涂层较致密、基本无孔洞，且经磨球的反复 

撞击后涂层发生明显的加工硬化，涂层的非晶化程度 

增加，其强度和硬度均增高，因而涂层的摩擦因数显 

著减小，涂层的耐摩擦性能提高。球磨 11 h后涂层的 

摩擦因数进一步减小，摩擦因数约为 0.18，此时涂层 

更加致密，同时涂层的非晶化程度进一步增加，故其 

摩擦因数更低，涂层摩擦性能更好。 

图  9  不同球磨时间下涂层的摩擦因数随对磨时间的变化 

曲线 

Fig.  9  Variation  curves  of  friction  coefficient  of  coatings  at 

different milling times 

不同球磨时间下涂层的磨损量如图 10所示， TC4 
基体的磨损量约为 3.6 mg，说明其耐磨损性能较差， 

这与 TC4硬度较低，且易发生粘着磨损有关；而球磨 
5 h所制备的涂层的磨损量比TC4基体的磨损量更大， 

约为 6.4 mg。根据 ARCHARD和 HIRST等的 [17] 磨损 

公式，材料的磨损体积 V可由下式定量表示：
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图 10  不同球磨时间下涂层的磨损量 

Fig. 10  Wear mass loss of coating at different milling times 

KNS V 
H 

=  (1) 

式中：K为摩擦因数；N为载荷量；S为对磨距离；H 
为材料硬度。在实验过程中，载荷 N不变，对磨时间 

不变，即对磨距离不变，因而材料的磨损体积 V主要 

与摩擦因数 K及材料的显微硬度 H有关。球磨 5 h后 

所制备涂层的摩擦因数  K 最大，同时其内部疏松多 

孔，导致其实际硬度 H较低，因此，其磨损体积 V最 

大，故其磨损量亦较大。当进一步延长球磨时间时， 

涂层的致密度增加，涂层的非晶化程度和加工硬化程 

度逐渐增加，所制备涂层的硬度 H亦随之增加；而涂 

层的摩擦因数 K则随着球磨时间的延长而减小。综合 

上述原因，当球磨时间超过 5  h 后，涂层的磨损量随 

着球磨时间的延长而减小，球磨 11 h后所制备涂层的 

磨损量仅为 0.8 mg。 

图 11所示为不同球磨时间下TiCu涂层的动态载 

荷及相应的声发射信号谱，涂层的临界载荷如图  11 
中虚线所示。可见，随着球磨时间的延长，涂层所能 

承受的临界载荷逐渐增大，即涂层与基体的结合力增 

大。球磨 5 h 时候，涂层内部孔洞和裂纹较多，因此， 

涂层的结合力较低，涂层的临界载荷为 21.4 N；球磨 
7 h 后，涂层的结合力增加至 22.6 N；球磨 9 h 后涂层 

的结合力有较大幅度的增加，这主要是由于此时涂层 

内部基本无孔洞和裂纹，结合力增至 34.7 N，比球磨 
7 h 后所制备涂层的结合力高 12.1 N；球磨 11 h 时涂 

层的结合力进一步增加，此时在长时间的压应力作用 

下，涂层内部的冷焊结合力更大，涂层结合力为 44.6 
N，相比球磨 9 h 所制备涂层的结合力约增加 28.5%。 

此时涂层与基体之间的结合力已超过 30 N时， 满足实 

际应用所需的结合力条件，说明采用机械合金化所制 

备的涂层具有实际应用的前景。 

图 11  声发射信号随载荷的变化 

Fig.  11  Variation  of  acoustic  emission  signal  peaks  with 

scratch load 

3  结论 

1)  采用机械合金化法在  TC4 表面制备了  TiCu 
非晶涂层，所制备的 TiCu 非晶涂层具有较高的硬度 

和结合强度、优良的摩擦磨损性能，可显著改善 TC4 
合金的摩擦磨损性能，具有一定应用前景。 

2)  涂层的非晶化程度和致密度均随着球磨时间 

的延长而逐渐增高，但涂层厚度却随着球磨时间的延 

长而减小，11 h 后涂层的非晶化程度和致密度达到最 

高值，而厚度为 40 μm。 
3) 涂层截面的显微硬度呈梯度变化， 球磨时间越 

长，涂层的显微硬度愈高，球磨 11 h 后，涂层的最高 

硬度为 593 HV0.1。随着球磨时间的延长，涂层的摩擦 

因数由 5 h 时的 0.5逐渐减小至 11  h时的 0.18，磨损 

量亦由 3.6 mg降至 0.8 mg， 说明涂层的摩擦磨损性能 

逐渐提高。 涂层的结合强度随球磨时间的延长而增加， 

球磨 5 h后涂层的结合强度为 21.4 N，球磨 11 h 后涂 

层的结合强度增加至 44.6 N。 
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