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﹢━陶瓷表面机械合金化制备铜涂层研究
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（南京航空航天大学材料科学与技术学院，南京，２１００１６）

摘要：采用机械合金化方法于Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面制得Ｃｕ涂层，研究了不同球磨时间的工艺条件下，陶瓷表面金属涂

层的微观组织形貌，并对机械合金化过程中陶瓷表面金属化的过程作了相关探讨。实验结果表明，在磨球撞击和

摩擦的反复作用下，铜粉首先附着在陶瓷基体表面并填充表面的凹坑，然后在进一步球磨过程中冷焊到基体表

面，最终在陶瓷表面形成Ｃｕ涂层；涂层与基体之间基本无扩散，结合机制主要为机械结合；适当延长球磨时间，

有利于涂层厚度、致密度的增加。划痕法测试表明，涂层与陶瓷基体结合较为紧密且并无起翘剥落。
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机械合金化表面处理（Ｓｕｒｆａｃｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｔ

ｔｒｉｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ＳＭＡＴ）是在机械合金化技术的

基础上建立起来的新型的表面处理方法，主要包括

机械合金化表面变形处理及机械合金化表面涂层

制备两方面。其中前者是在机械合金化过程中通过

磨球对样品表面反复撞击、碾压，使样品表面由于

反复塑性变形达到晶粒细化，表面性能增强的一种

方法［１］
；而后者是由于在球磨的过程中经常发现球

磨罐内壁和磨球上粉末沉积“污染”的现象而衍变

出来的表面涂层制备方法。



陶瓷表面金属化可以使陶瓷与金属连接起来

制成复合构件，综合了陶瓷材料优良的力学性能及

金属材料优异的导热、导电性能。但陶瓷与金属的

物理化学性质有很大的差别，金属在陶瓷表面的润

湿性极差，导致陶瓷与金属的结合界面含有孔隙，

结合强度低［２］
。目前，陶瓷表面金属化法有：Ｍｏ

Ｍｎ法，化学镀法，ＰＶＤ，ＣＶＤ等。与上述方法相

比，机械合金化表面涂层制备方法具有成本低廉、

耗时较短、可控性高、基体表面不需特殊处理等优

点。

王成国等［３］通过机械合金化的方法在ＧＣｒ１５

磨球表面制备了金属Ｃｒ涂层，并研究了球磨时间

对磨球硬度的影响；唐忠婷等
［４］采用机械合金化工

艺在碳钢管状零件内壁制得ＮｉＣｒＡｌＹ合金涂层，

并利用ＣＯ２激光器对涂层进行激光重熔处理，研究

了激光重熔前后涂层的显微组织及性能变化；

Ｐｏｕｒｉａｍａｎｅｓｈ等
［５］采用振动球磨的方法在Ａｌ基体

上制备出了纳米化的Ｎｉ涂层，在基体与涂层之间

得到了ＮｉＡｌ金属间化合物中间层，使硬度增加；

Ｒéｖéｓｚ等
［６］通过将Ｃｕ基体放入Ｔｉ和Ｚｒ混合粉末

体系中进行球磨并制备出了涂层，增强了基体的硬

度；Ｌｉ等
［７］在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基体上通过机械合金化的

方法制备出了ＴｉＣｒ以及ＴｉＣｕ阻燃涂层，涂层与

基体的结合良好，阻燃性能优异；Ｒｏｍａｎｋｏｖ等
［３，８］

采用球磨方法分别在Ｃｕ，Ａｌ基体上制备出了ＳｉＣ

层，在球磨过程中，高能磨球的撞击使金属基体表

面纳米化，增强了陶瓷颗粒与基体的结合。然而，采

用机械合金化的方法使陶瓷表面金属化还并没有

得到充分研究。

Ａｌ２Ｏ３陶瓷具有强度高、导热性能良好、硬度

高等特性；而铜又具有良好的塑性、延展性、导热性

和导电性，且与 Ａｌ２Ｏ３陶瓷的热膨胀系数比较匹

配［９１０］
。通过机械合金化方法在Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面制

备导电的金属连接层有着极其重要的意义。本实验

探索利用机械合金化法在Ａｌ２Ｏ３陶瓷基体上制备

了铜涂层，并研究了陶瓷表面金属化机理。

 实验方法

 参数设定

实验采用德国生产的Ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ６单罐行星

式高能球磨机，球磨罐通过普通不锈钢球磨罐改装

而成，如图１所示，在７００ｍｌ普通不锈钢球磨罐内

壁上机加工出两个对称的内凹槽，凹槽尺寸为

３０ｍｍ×２０ｍｍ×６ｍｍ，用以固定试样。球磨介质

为不锈钢球。实验具体步骤如下：

图１ 实验设备原理图

（１）将尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×５ｍｍ的９５

Ａｌ２Ｏ３陶瓷经酒精超声清洗、干燥后用ＡＢ胶固定

于凹槽内。

（２）往球磨罐中加入７５ｇ纯度９９％、不规则外

形、平均粒度为４８μｍ的电解铜粉和３００ｇ不锈钢

磨球，包括 １３个 犎１０ｍｍ，６０个 犎８ｍｍ和 １３３个

犎４ｍｍ，构成球料比４∶１。

（３）采用橡胶圈将球磨罐密封，防止周围空气

的渗入，污染球磨体系，影响实验结果。将球磨罐固

定于球磨机的转盘上。设定球磨转速３５０ｒ燉ｍｉｎ，球

磨时间分别为４，５，６和９ｈ。

 结构与性能表征

利用ＱＵＡＮＴＡ２００扫描电镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃ

ｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）对涂层表面形貌、截面形貌

以及划痕形貌进行表征；利用扫描电镜配置的

ＥＤＡＸ型Ｘ射线能谱仪（ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ，ＥＤＸＳ）对涂层指定点及指定区域进

行化学成分分析，其探测器的出射窗为铍窗；利用

ＢＲＵＫＥＲＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（Ｘｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）对原始态基体、粉末和涂层样品

进行物相表征，ＣｕＫ犜衍射（犧＝０１５４１８ｎｍ），电压

４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围２犤＝２０～１００°，扫描

速率６°燉ｍｉｎ。

采用ＷＳ２００５型涂层附着力自动划痕仪表征

涂层与基体的结合力，测量时采用锥角为１２０°顶端
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半径为０２ｍｍ的Ｒｏｃｋｗｅｌｌ金刚石压头划针，加载

速率为 ４０Ｎ燉ｍｉｎ，试验满载为 ８０Ｎ，划痕长度为

５ｍｍ，恒载长度为４ｍｍ，往复次数为２次，测量方

式为声发射，其运行方式为动载。

 试验结果与分析

 宏观形貌

图２为不同球磨时间后试样的宏观形貌图，从

左往右的试样球磨时间分别为４，５，６和９ｈ。由图

可见，球磨４ｈ后，试样表面已被大量的铜覆盖；球

磨５ｈ后，铜颗粒进一步冷焊到陶瓷表面，得到相

对较致密的铜层。在一定粉末添加量的条件下，但

随着球磨时间的延长（如图中球磨６和９ｈ后的试

样所示），试样表面沉积或冷焊的铜合金涂层不断

发生加工硬化，将出现脱落而使涂层变得稀疏。

图２ 不同球磨时间后试样的宏观形貌图

 物相分析

图３为基体、原始铜粉、不同球磨时间后试样

的Ｘ射线衍射图谱。对比可发现，球磨后并无新相

产生。球磨时间不同，试样衍射峰相对强度发生了

轻微变化，球磨６ｈ后试样的铜衍射峰相对球磨４

和５ｈ增强且有宽化的现象，这说明适当延长球磨

时间，有利于铜粉末在陶瓷基体上的沉积和晶粒细

化。另外，在整个球磨过程基体Ａｌ２Ｏ３的衍射峰相

对强度未发生改变。这说明了基体表面的铜涂层不

均匀或由于铜层的厚度薄小于 Ｘ射线的探测精

度［１１］
。

图３ 基体、铜粉、不同球磨时间后试样的Ｘ射线衍射图谱

 表面形貌﹦分析

图４为球磨４ｈ后样品的表面ＳＥＭ形貌图。从

图中可以看到，基体表面得到的铜层并不连续，致

密度很低，涂层几乎是分块“镶嵌”在基体表面的凹

坑内，并被磨球碾压铺平。这是由于在球磨初期，金

属粉末处于软化状态，具有较好的塑性以及较高的

表面能，部分金属粉末被磨球带到基体表面，并被

碾压挤入陶瓷基体表面的孔洞或凹坑内；而后，经

过一定时间的球磨，新的被带到基体表面的金属粉

末与起初“镶嵌”进入表面凹坑的粉末冷焊，并逐渐

与附近凹坑的粉末连接起来，在磨球的反复碾压与

碰撞作用下，在一定范围内形成涂层。

图４ 球磨４ｈ后试样表面ＳＥＭ形貌

当球磨５ｈ后（图５），陶瓷基体表面的铜层致

密度变大，某些区域铜层变厚。这是由于随着球磨

时间的增加，而铜颗粒在磨球的碾压作用下进一步

冷焊到陶瓷基体表面，铜层横向连接表现为面积增

大；同时，部分金属粉末冷焊于基体表面的新生铜

层上，铜层纵向生长表现为涂层增厚。

而当球磨６ｈ后（图６），球磨时间进一步延长，

在原先得到的单层金属涂层上又覆盖了一层或多

层铜。在一定粉末添加量的情况下，随着球磨时间

的增加，金属粉末颗粒经过反复的塑性变形，发生

加工硬化，硬度和脆性均增加，因此难以直接与陶

瓷表面结合，而相对来说更易于冷焊在某些与基体
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图５ 球磨５ｈ后试样表面ＳＥＭ形貌及ＥＤＳ区域分析

图６ 球磨６ｈ后试样表面ＳＥＭ形貌

结合较好的铜层上，得到多层状涂层结构；同时，对

于某些与基体结合较差的铜层，磨球与硬质金属粉

末的过度摩擦与碰撞反而导致了这些区域涂层的

剥落。

球磨时间增至９ｈ后（图７），原先得到的层叠

状的组织在磨球的不断碾压和撞击下，铜层受到与

铜层界面垂直的方向的压缩而沿着与涂层界面平

行的方向延伸，面积变大；同时，磨球携带的铜颗粒

填充了层与层间的间隙，在磨球作用下涂层逐渐被

图７ 球磨９ｈ后试样表面ＳＥＭ形貌

５６７第５期 沈以赴，等：Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面机械合金化制备铜涂层研究



碾压平整。当然，如果保持一定的粉末添加量，持续

的球磨会使涂层致密而变薄，并发生加工硬化，可

导致涂层发生局部剥落，因此通过宏观图片就可以

观察到表面涂层相对稀疏的状况［１２］
（图２）。

综合上述内容的分析可知，在一定粉末量的情

况下，适当延长球磨时间，铜涂层的厚度、表面平整

度都会得到相应的提高。但球磨时间过长，塑性粉

末硬化，磨球对陶瓷表面的高能作用导致部分区域

的涂层剥落，影响涂层的致密。

 截面形貌﹦分析

图８为球磨５ｈ后试样的截面形貌图，图８（ａ）

为光学显微照片，从图中可观察到陶瓷基体表面已

得到一层具有一定厚度的铜层。利用ＳＥＭ对截面

进一步观察，如图８（ｂ）所示，球磨５ｈ后陶瓷表面

得到了一层厚度约为５μｍ的铜涂层，磨球的撞击

下，机械能转化为热能，提高了铜层的塑性，流动性

增强，形成致密的铜层。由于陶瓷基体化学性质稳

定，硬度高，表面颗粒不易被细化，粗大的Ａｌ２Ｏ３颗

粒阻碍了铜的扩散，因而铜涂层与基体间几乎无扩

散现象［１３］
。但陶瓷表面凹凸不平，铜层与基体表面

之间呈锯齿状咬合，部分铜粉在反复的机械作用下

被挤压进入基体内部的孔洞中，涂层与基体的界面

处没有观察到明显的裂纹，形成良好的机械结合。

图８ 球磨５ｈ后试样表面铜涂层截面形貌图

 结合性能分析

图９为球磨５ｈ试样的划痕末端的ＳＥＭ图，由

图可见，在划针作用下，铜层被进一步压扁，黏附于

陶瓷基体上，并无剥落的现象。可见，铜层与基体

有较强的结合性。

图９ 球磨５ｈ后试样表面划痕ＳＥＭ形貌

 基体表面涂层的形成机理探讨

Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面具有明显的硬脆性，在高能机

械合金化表面处理的过程中，陶瓷表面不易发生明

显的塑性变形，而且金属与陶瓷之间的相互扩散极

其不易。然而，陶瓷的表面不平整，存在很多孔洞以

及凹坑，同时在陶瓷内部也存在大量的孔洞。在表

面高能球磨处理的过程中，这些孔洞以及凹坑就成

为了金属涂层形成的重要前提。

如图１０所示，将Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面通过高能行星

球磨金属化的过程大致分为三步：

（１）在磨球初期，金属粉末处于软化状态，表面

能较高，易于在磨球的挤压作用下填充陶瓷基体表

面的孔洞或者凹坑。这种金属粉末与陶瓷基体表面

的机械结合方式在球磨初期是不稳定的，已填充的

粉末容易在磨球的反复作用下被带出，但此时球磨

体系中含有足够的处于软化状态的金属粉末继续

填充。因此，相对来说，陶瓷表面的凹坑倾向于被填

充的状态（图４）。

（２）经过一定时间的球磨，在磨球对陶瓷基体

的反复碾压、摩擦作用下，粉末发生了广泛的冷焊

作用，大量的金属粉末通过冷焊作用沉积在凹坑表

面的金属层上，并逐渐与邻近的金属层连接起来，

在一定的区域内得到较为连续的涂层。此时大部分

金属粉末仍然处于“活化”状态，因此陶瓷表面倾向

于被金属覆盖并填充的状态（图５）。同时，在磨球反

复的机械作用下，部分铜粉被挤压进入基体内部的

孔洞中，增强了涂层与基体的结合（图８（ｂ））。
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图１０ 机械合金化法在陶瓷基体表面制备涂层的过程

（３）随着球磨时间的进一步延长，在部分区域

内金属粉末继续冷焊在已得到的金属涂层表面，得

到层状结构的金属涂层。并在进一步的碾压作用下

在更大的范围内得到平整、连续的涂层（图６，７）。

然而，在一定的金属粉末添加量的情况下，金属粉

末在磨球的碾压下反复塑性变形，加工硬化。此时

的金属粉末已经不利于继续填充基体表面的孔洞，

而某些区域被填充的金属粉末在磨球的作用下被

带出后得不到及时的补充，导致表面铜层的致密度

降低。

通过以上分析可知，陶瓷的表面形貌对铜层的

黏附起到决定性的作用。陶瓷基体化学稳定性高，

不易发生反应，基体与铜层之间的结合为机械咬

合，陶瓷表面的凸起和凹坑有利于铜层的附着，为

铜层提供牢固的结合力，而陶瓷内部的孔洞同样对

涂层与基体的结合有重要作用。因此，可通过粗化

刻蚀，在陶瓷表面上形成各种形态的微小孔洞，球

磨时，这些孔洞上的涂层与陶瓷基体产生机械咬

合、钉扎和锁括结构与涂层紧密结合
［１４］
。

 结 论

（１）在机械合金化法中，表面粗晶结构和粉末

颗粒都被细化，同时提高了基体与颗粒的表面能，

提高了其活性，使颗粒冷焊于基体上。从本实验结

果来看，可以利用机械合金化法在Ａｌ２Ｏ３陶瓷表面

制备铜涂层，但铜层的连续性、均匀性、致密性还有

待改善。

（２）其他参数不变的情况下，适当延长球磨时

间，涂层的厚度、表明平整度、致密性和显微结构形

貌相应提高。但过长的球磨时间使输入的机械能增

多，涂层反复塑性变形，加工硬化过度，不利于铜层

的附着，反而使铜层剥落。

（３）截面分析表明，铜层与陶瓷基体的结合为

机械咬合，陶瓷基体表面形貌对与铜层的结合起到

决定性作用，Ａｌ２Ｏ３颗粒之间的孔隙、凹坑有利于

铜层的附着，提高结合强度。
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