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摘  要：采用高能行星球磨机在纯铜基体表面制备了具有一定厚度的 W 颗粒增强复合层。采用 SEM、EDS、XRD 和显

微硬度测试等分析测试技术分析了不同球磨时间下得到的复合层的沉积过程及复合层的显微组织及力学性能，并对复

合层的形成机理进行了探讨。结果表明，颗粒增强复合层的厚度在一定球磨时间内达到最大值，之后不再随着球磨时

间的增加而增加。然而适当延长球磨时间能改善复合层内增强颗粒和基体间的结合强度，并在一定程度上改善 W 层的

致密度。 
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金属铜具有良好的延展性、导电性和导热性，因此

被广泛的应用于电力、电子和塑性成形加工等制造业领

域中[1]。然而，铜的强度差、抗磨损性能差，传统的铜

合金已经不能满足在要求表面高性能的连铸结晶器，氧

枪喷头，高炉风口等铜材零部件中的应用要求。钨铜复

合材料因结合了钨和铜的诸多优良特性，如钨的高熔

点、低线膨胀系数和高强度，以及铜的良好导电和导热

性等，而扩大了铜及其合金的应用领域[2]。 

钨铜复合材料的研究难点在于金属 W 和 Cu 之间

的润湿性较差，其在熔点、弹性模量和热膨胀系数等方

面都有较大的差异；同时 W 和 Cu 之间是互不相溶的，

因此制备 W-Cu 合金需要极大的能量使其远离平衡态

以获得 W-Cu 过饱和固溶体，而机械合金化是一种固

态、非平衡工艺方法，有利于非互溶体系合金的制备[3]。

近年来，国内外学者将高能球磨技术应用到 W-Cu 复合

材料的制备，并通过改善球磨、烧结工艺技术获得了一

定成效。而在仅对于铜及铜合金表面性能要求较高的情

况下，对铜基材料的整体改性不但耗费时间，而且还会

对材料内部的性能（如导电、散热性能）产生一定的影

响。因此，在这种情况下，采用新型的表面改性技术对

铜及其合金表面进行改性处理是既省时，又合理的。机

械合金化表面涂覆技术，是在机械合金化基础上发展而

来的一种新型的涂层制备技术[4,5]。通过连续磨球碰撞

在基体表层挤入脆性增强颗粒，可提高铜基体表面机械

性能，从而在扩展铜合金的应用空间的同时，延长其零

部件的服役时间。同时，通过球磨工艺的调整，机械合

金化可制备出具有不同结构的表面颗粒增强复合层[6,7]。

综上所述，机械合金化涂覆技术是一种集基体的塑形变

形、颗粒机械研磨与合金化及涂层附着等过程于一身的

综合工艺。 

本实验基于 W-Cu 体系良好的机械特性，利用机械

合金化手段在块状工业紫铜基体表面制备钨铜复合涂

层，根据前期的研究成果确定球磨转速，通过调整球磨

时间制备表面颗粒增强复合层，并对所得的复合层的显

微结构、相组成进行表征，确定涂层与基体之间的结合

行为。 

1  实  验  

实验采用德国生产的 Pulverisette-6 单罐行星式高

能球磨机，如图 1 所示。采用轧制退火态 T2 铜板为

基体材料，试样尺寸为 10 mm×10 mm×2 mm，实验

所用试样均经过机械抛光处理。采用不锈钢磨球直径

为 10 和 6 mm，其总质量为 300 g；并采用 30 g 纯度

为 99.9%，平均粒度为 1.5 μm 的纯 W 粉进行机械合

金化表面涂覆处理。使用的球磨罐为不锈钢材质，容

积为 700 mL。设定球磨机转速为 350 r/min，球磨时

间分别为 5, 7 和 9 h。整个球磨过程在空气氛围中完

成，球磨罐用 O 型橡胶圈密封以防止来自外界环境的

污染。球磨时采用球磨 30 min，空冷 10 min 的球磨方

式，以避免连续球磨后球磨罐中所产生的高温。 
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采用光学金相显微镜对试样截面进行金相组织观

察分析；采用 Hitachi S-4800 场发射扫描电子显微镜

(field emission scanning electron microscope，FESEM)

对试样表面、截面形貌进行分析；利用扫描电镜配置

的 Bruker Quantax-400 型 X 射线能谱仪（ energy 

dispersive X-ray spectroscope，EDX）对试样表面部分

区域进行化学成分分析，其探测器的出射窗为铍窗；

采用 BRUKER D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪（X-ray 

Diffraction，XRD）对涂层样品进行物相表征，Cu Kα 

衍射（λ=0.154 18 nm），电压 40 kV，电流 40 mA，扫

描范围 2θ=20o~105o，扫描速率 6o/min。采用 HXS-1000

型显微硬度测试仪测定试样截面的硬度，载荷为 0.05 

kg，保压 15 s 后卸载。 

2  结果及分析 

2.1  金相显微组织分析 

图 2 为原始试样与球磨 7 h 试样截面的金相显微

照片。从图 2a 中可以看到，经过球磨处理后在试样表

面获得了一层连续的颗粒植入层。由图 2b 及图 2c 可

知，原始试样含有大量的退火孪晶，晶粒尺寸较为均

匀，呈等轴状；而经过 7 h 的球磨处理后，基体表层

的晶粒被压扁，晶粒形状由等轴状变为长扁状，形成

条带状晶粒排布。由于基体表面晶粒受到高能磨球剧

烈而频繁的机械撞击而不断发生孪生变形，基体表面

的孪晶组织数量增多，并最终导致晶粒细化 [8]。由基

体表面至基体内层，晶粒尺寸逐渐增大，形状也逐渐

接近等轴状。由图可以看出，机械合金化涂覆处理后

的试样被分成 3 层：表面颗粒增强复合层，表面变形

层以及内层基体。 

2.2  物相分析 

图 3 所示为球磨后试样的 XRD 图谱。对比原始 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  实验装置图 

Fig.1  Schematic of experimental apparatus 

粉末的 XRD 图谱可以看到，经球磨后的样品衍射峰

强度下降，这是由于磨球对粉末的反复磨压和撞击，

使 W 粉末晶粒部分晶格产生畸变而排列紊乱。同时，

球磨后样品衍射峰出现宽化现象。这是由于球磨过程

中粉末颗粒晶粒的细化[9]。根据德拜-谢乐公式： 

B=kλ/Dcosθ 

可知，随着球磨过程的进行，粉末颗粒被不同程度的

碾碎细化，晶粒垂直于晶面方向的厚度 D 降低，使得

衍射峰半高宽度 B 增大。此外，磨球碾压撞击，造成

了粉末颗粒晶体结构的不完整，粉末中的孪晶组织数

量增多，产生堆垛层错，使得衍射峰高角一侧出现分

叉，如图 3c 所示。 

2.3  表面形貌分析 

图 4 为球磨 7 h 后试样表面的 SEM 照片。从图中

可以看到，试样表面由脆性颗粒堆积而成，并且具有

许多微观孔洞。值得注意的是，所观察的试样在机械

合金化处理后进行了一定时间的超声清洗，附着在试

样表面的颗粒已经脱落。因而可以肯定所观察到的表

面颗粒组织具有一定的结合力，其疏松多孔的结构亦

可以从后文中对试样截面形貌的分析得出。 

2.4  截面形貌与成分分析 

图 5 为球磨 5 h 后试样横截面的 SEM 照片及其能

谱。从图 5a 中可以看出经过 5 h 的球磨后，大量 W 粉

末嵌入基体表层，在一定范围内形成较连续的表面复

合层。此表面复合层的最大厚度约为 30 μm，表明在

所采用的球磨工艺参数条件下，硬质 W 颗粒的最大嵌

入深度约为 30 μm。图 5c 为图 5a 中局部区域放大图，

图中反映了复合层内部增强颗粒与基体之间的结合情

况。从图中可知，复合结构中大部分的区域表现出了 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  球磨前后试样横截面金相照片 

Fig.2  Cross-section morphologies of the samples: (a) the macro 

morphology, (b) the substrate, and (c) the sample after 7 h 

treatment  
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图 3  球磨前后 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns before and after ball milling: (a) the raw 

powder and the samples after 5, 7 and 9 h ball milling;  

(b) the raw powder over 38.0
o
~45.0

o
; (c) the sample 

treated at 7 h over 38.0
o
~45.0

o 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  球磨 7 h 试样表面 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of the surface of composite layer after ball 

milling for 7 h: (a) surface microstructure and (b) high 

magnification morphology 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  球磨5 h涂层横截面SEM照片和EDS线扫描 

Fig.5  SEM and EDS result of the cross-section composite layer 

after ball milling for 5 h: (a) cross-section microstructure, 

(b) EDS line scan of the composite layer, (c) local 

magnification in the composite layer, and (d) local 

magnification of the interface 

 

基体与增强颗粒间的良好结合。然而，在部分区域，

可以观察到裂纹或者孔洞等缺陷。在球磨的初期，铜

基体表面处于良好的塑性状态，在高能磨球的作用下，

基体表面发生一定程度塑性变形，W 粉末颗粒逐渐被
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撞击、挤压进入基体表层。由于 W 颗粒为硬质颗粒，

其塑性较差，在球磨粉体中不含塑性颗粒的条件下，

无法通过冷焊作用结合到基体表面，而是高能磨球撞

击到基体表面后释放的巨大动能，其中部分将硬质 W

颗粒直接挤入具有良好塑性状态的铜基体表面形成表

面颗粒增强层。增强 W 颗粒与基体结合界面放大如图

5c 所示。从图中可以看到，球磨 5 h 后，基体表面增

强层中增强颗粒与基体的结合良好，结合界面处存在

少量的微孔和裂纹，但并没有明显的大裂纹。结合沿

图 5a 箭头方向的线扫描能谱图（图 5b）可知，基体

表面挤入的增强颗粒与基体本身之间发生了一定程度

的原子间扩散，这一行为将有利于涂层在基体上牢固

附着。 

图 6 为球磨 7 h 后试样横截面的 SEM 照片及其线

扫描。通过与图 5a 中的表面复合层对比可以发现，球

磨 7 h 后试样表面增强颗粒挤入的最大深度与球磨 5 h

后试样基本保持不变。不同的是，在颗粒增强层的外

层沉积了一层疏松、多孔的 W 层。在 5 h 球磨作用的

基础上增加球磨时间，一方面，基体表面因塑性变形

逐渐产生加工硬化；另一方面，表面颗粒挤入已基本

达到饱和，这都在较大程度上限制了增强颗粒的继续

挤入。因此，在球磨时间增加到 7 h 后，试样表面颗

粒增强复合层的厚度并未增加。同时，在球磨过程中，

细小的硬质颗粒在高能磨球的反复作用下逐渐附着、

沉积在基体表面，并被磨球碾压，逐渐平整、致密化。

如前所述，硬质 W 颗粒塑性较差，基本无法通过冷焊

作用在基体表面形成致密的涂层。因此，在球磨 7 h

试样截面 SEM 照片中观察到的最外层为疏松、多孔的

由机械结合产生的 W 层，这也与表面形貌的观察结果

类似。图 6c 为复合层内部的二次电子显微组织结构，

可以看出，增强颗粒组织与基体结合紧密，两者间不

存在微孔和裂纹。图 6d 为涂层与基体结合界面放大

图，该图表明，将球磨时间延长至 7 h 后，基体与增

强颗粒之间的结合变得更加牢固，结合界面处也不存

在微孔和裂纹。从图 6b 线扫描能谱图可以看到，基体

和增强颗粒之间的互扩散行为明显增强。 

图 7 为球磨 9 h 后试样横截面的 SEM 照片。通过

与球磨 7 h 试样对比，发现两者内层的颗粒增强层厚

度基本一致，约 30 μm。不同的是，球磨 9 h 后试样

外层 W 层的厚度降低，且致密度增加。在继续球磨过

程中，外层的 W 层由于存在大量缺陷，结合强度低，

易于在高能磨球的摩擦与撞击作用下剥落。同时，磨

球的挤压作用对颗粒增强复合层及 W 层都能起到压

实效果，有利于这两层结构的致密化。因此，从图中

可以观察到两层结构的致密化程度均明显提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  球磨 7 h 涂层横截面 SEM 照片和 EDS 线扫描 

Fig.6  SEM and EDS result of the cross-section composite layer 

after ball milling for 7 h: (a) cross-section microstructure, 

(b) EDS line scan of the composite layer, (c) local 

magnification in the composite layer, and (d) local 

magnification of the interface 

 

2.5  形成过程探讨 

Cu 基表面 W 颗粒增强复合层形成过程如图 8 所

示。在机械合金化 Cu 基表面 W 颗粒增强复合层的制

备过程中，磨球的撞击是复合层形成的主要驱动力。 
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图7  球磨9 h涂层横截面SEM照片 

Fig.7  SEM images of the cross-section composite layer after 

ball milling for 9 h: (a) cross-section microstructure and 

(b) local magnification of the interface 

 

硬质颗粒的挤入主要发生在球磨初期，此时无论是颗

粒的脆性状态还是基体的塑性状态都为 W 颗粒的挤

入提供了充分的条件。随着球磨时间的增加，粉末颗

粒的挤入达到饱和，表面复合层在磨球的作用下逐渐

实现致密化。同时，粉末逐渐沉积在复合层外表面，

直至粉末的沉积和剥落达到动态平衡，表面沉积层的

厚度达到最大值。进一步增加球磨时间，疏松的表面

颗粒剥落以及表面层被进一步压实都导致表面层厚度

的降低、致密度增加。 

值得注意的是，随着球磨的进行，在磨球的反复

机械作用下，罐内的 W 颗粒及晶粒逐渐被细化，基体

表层也逐渐通过反复的塑性变形导致晶粒细化，长时

间的球磨不仅在很大程度上降低了原子的扩散距离，

而且还促进了钨铜的合金化；另外基体表层由于颗粒

嵌入及塑性变形产生大量的晶体缺陷，也为原子提供

了更多的扩散通道；此外，磨球的动能也可能转化为

热能，使球磨罐内的温度上升，为原子的扩散提供了

驱动力，这都为挤入表层的细小 W 颗粒与 Cu 基体间

原子的扩散提供给的条件[10]。挤入颗粒与基体间的相

互扩散在一定程度上提高了复合层的结合性能。 

2.6  显微硬度分析 

图 9 为球磨 7 h 后试样截面显微硬度分布图。从图

中可以看到，从试样表层到内层，显微硬度表现出逐 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Cu 基表面 W 颗粒增强复合层形成的过程 

Fig.8  Schematic of the formation mechanism of the composite 

layer on substrate 

 

渐降低的趋势，复合层的最大显微硬度约 3000 MPa

（考虑最外层的测试结果包含镶嵌料的因素），约为基

体的 4 倍（820 MPa）。W 颗粒的挤入能在很大程度上

提高纯 Cu 基体表面的硬度。同时，由图 9 中 3、4 两

个压痕对应的硬度值可知，复合层与基体的截面结合

性能较好，表面晶粒细化也在一定程度上提高了基体

的性能。 

增强颗粒与基体之间的结合以机械咬合为主，同

时 W-Cu 界面部分区域的扩散结合也不可忽视。在高

能球磨作用下，基体表面与粉末颗粒产生强烈的塑性

变形，产生了大量的位错和晶格畸变，表面活性增大，

促进了钨铜的合金化。同时，磨球的动能转化为热能， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  球磨 7 h 后试样截面显微硬度分布图 

Fig.9  Distribution of micro-hardness of the cross-section at 

milling time of 7 h 
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可引起系统温度升高，加之磨球撞击造成的晶粒细化

作用，造成晶界扩散和短路扩散作用明显，加速了增

强颗粒和基体间相互扩散，在一定程度上增加了增强

颗粒与基体的结合强度以及复合层的致密度。 

3  结  论  

1) 采用机械合金化方法，在纯铜基体表层获得了

连续、致密、与基体结合良好的 W 颗粒增强复合层。 

2) 颗粒增强复合层的厚度在一定球磨时间内达

到最大值，之后不再随着球磨时间的增加而增加。然

而适当延长球磨时间能改善复合层内增强颗粒和基体

间的结合强度，并在一定程度上改善 W 层的致密度。

复合层显著提高了表面的硬度。 
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Fabrication of W Particle Reinforced Composite Layer on Copper Substrate via 

Mechanical Alloying  
 

Shen Yifu, Deng Ruixiang, Chen Cheng, Feng Xiaomei, Han Linxuan, Tian Jingming, He Chunfeng 

(Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

 

Abstract: High-energy planetary ball mill was applied to fabricate W particle reinforced composite layer on the surface of pure copper 

substrate. Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and 

micro-hardness test technique were used to investigate the microstructure and mechanical properties of the coatings prepared with 

different milling time, and then the mechanism of the formation of the coatings was studied. The results show that the thickness of the 

particle reinforced layer reaches the maximum within a certain milling time at the selected milling parameters. However, the bonding 

between reinforcing particles and the substrate could be enhanced through appropriate extension of milling duration, which wo uld 

simultaneously facilitate the densification in the composite layer. 

Key words: mechanical alloying; particle reinforcement; composite layer; microstructure 
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