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钛合金表面铜铬合金层性能 
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摘  要：利用等离子表面合金化及辉光轰击热扩散复合处理技术在 Ti-6Al-4V 表面进行铜铬合金化处理。利用薄膜密贴

法对合金层抗菌性能进行测试；同时检测其耐磨性。通过 X 射线衍射（XRD）仪、扫描电子显微镜（SEM）以及能谱

仪（EDS）分析合金层的物相结构、表面形貌以及元素成分分布，并利用三维超景深显微镜检测磨痕深度。结果表明，

渗层厚度约为 12 μm；合金层含铜量约为 11%，铬含量则达 13%；铜铬合金层对大肠杆菌(E. coli)和金黄色葡萄球菌(S. 

aureus)具有良好的抗菌性能；同时也提高了基材的耐磨性。  
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Ti-6Al-4V 由于密度小，比强度高，耐蚀性好，在

食品加工和医疗卫生方面的应用越来越多。由于使用

过程中存在大量细菌污染，所以提高基材表面抗菌性

能具有广泛的市场需求[1-3]。现阶段，金属抗菌薄膜的

制备主要是运用磁控溅射在基材表面制备一层抗菌

层，如 J. Musil 等人利用反应溅射制作 Cr-Cu-O 薄膜以

及 Yu-Chu Kuo 等人利用该方法制备的 Cr-Cu-N 薄膜，

均取得较好抗菌性能[4-7]；其他方法如溶胶凝胶法[8]、

电镀与化学镀以及离子注入与微弧氧化等方法同样可

制备抗菌薄膜[9,10]。 

由于磁控溅射等方法镀膜结合力较低，并且铜在

钛合金中的溶解度很低，传统方法很难在其表面形成

结合强度较高的合金层。所以运用等离子表面冶金和

辉光轰击热扩散复合技术[11,12]，在基材表面渗入 Cu、

Cr 元素。Cu 是一种应用广泛的抗菌金属材料，但如果

只是将铜渗入基材，会对其表面耐磨性造成影响[13]；

所以选择一并添加 Cr 元素，以提高耐磨性能。   

1  实  验 

基材选用直径为 Φ20 mm，厚度为 3 mm 的圆形

Ti-6Al-4V 试样（需抛光至表面粗糙度 Ra<0.05 µm）。

所用 Cu-Cr 合金靶材纯度为 99.95%，尺寸为 70 mm×60 

mm×5 mm，Cu、Cr 摩尔比为 5:5。本实验运用双辉等

离子冶金炉进行合金层制备[14]。工作参数：源级电压

720 V，工件电压 470 V，保温温度 850 ℃，保温时间

3 h，极间距 18 mm，保护气体为 Ar，工作气压 40 Pa。 

等离子表面合金化和辉光轰击热扩散复合处理的

基本原理[12]是：在源极-工件电压差下 Ar 击穿形成 Ar

离子，并不断轰击工件及合金靶材表面，其侵蚀掉工

件表面氧化物等钝化层，不断活化表面的同时，并造

成表层形成大量空位的晶体缺陷层，从而可以溶入更

多的合金元素；与此同时，铜离子以及铬离子溅射而

出，并在压差作用下不断轰击工件表面，从而在离子

轰击能以及热扩散效应的共同作用下，合金元素在工

件表面吸附并不断向内部扩散；从而形成结合强度较

高的合金层。 

采用 TD-3500 型衍射仪对合金层表面进行物相结

构分析；采用 JSM-6700-F 型场发射扫描电子显微镜对

合金层表面与渗层截面的结构形貌进行分析；采用

TN-5400 型能谱仪对合金层表面与渗层截面进行元素

成分分析；采用 VHX-2000C 超景深显微镜检测磨损

样划痕深度。 

利用薄膜密贴法对试样抗菌性能进行检测。采用

菌 种 为 大 肠杆 菌 (E. coli) 和 金 黄 色 葡 萄 球 菌 (S. 

aureus)。抗菌实验步骤如下： 

（ 1）将乙醇清洗后的基材与合金化试样在

120 ℃下高温灭菌 20 min。 

（2）将接种后的菌液用 PBS(磷酸缓冲液)稀释成

浓度约为 10
5 

cfu/mL 的菌液。并将 0.3 mL 稀释后菌液

均匀滴至合金化试样和基材表面。 

（3）试样与菌液作用 12 h 后置于培养皿中，用

PBS 反复冲洗试样表面，将混合液稀释成 10
4 

cfu/mL，

http://baike.baidu.com/view/290246.htm
http://baike.baidu.com/view/290246.htm
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取 0.1 mL 滴至灭菌后的固体培养基中，用涂布棒将菌

液均匀涂在培养基表面。 

（4）将涂了菌液的固体培养基放置于温度为

37℃的培养箱中培养 16 h 后取出，计算每个培养皿中

的菌落个数，得出抗菌率（%）。 

抗菌率 0 t 0/λ λ λ 
                       （1） 

其中，λ0 为抗菌实验后对照试样表面的菌落数，λt 为

抗菌后合金化表面的菌落数。 

使用 MFW-02 高速往复摩擦磨损试验机对基材、

Cu-Cr 合金化试样进行干接触摩擦磨损实验，得出摩擦

系数与时间的关系；高速往复摩擦磨损试验的参数为：

单次滑动行程为 5 mm，偶件为 Φ3 mm 的 GCr15 钢球，

法相载荷为 3 N，往复滑动频率为 2 Hz，时间为 1200 s。

同时运用 HVS-1000Z 显微硬度计检测待测试样的硬

度；探讨硬度、摩擦系数与耐磨性减磨性之间的关系。 

2  结果与讨论 

2.1  合金层的成分与结构 

2.1.1  合金层物相分析 

图 1 为基材和合金化试样表面的 XRD 图谱。基

材中主要存在 Ti 、AlTi2 相；而合金层中主要有 CuTi2

以及 Cr2Ti，并存在少量 Al8Cr5 和 Al2Cu3 相；表明合

金化后试样表面相成分发生明显变化。 

2.1.2  合金层形貌成分分析 

图 2 为合金层截面与表面的扫描电镜形貌。可见，

渗层厚度约为 12 μm；合金化试样表面形貌为颗粒状。

图 3 为合金层中 Cu、Cr 元素浓度分布曲线。可见，

Cu、Cr 含量最高可达 13%Cu（质量分数，下同）与

14.4%Cr（质量分数，下同），随着距表面距离的增加，

合金元素含量均呈递减趋势，当距表面约 20 μm，Cu、

Cr 元素含量分别下降到 1.9%Cu、1% Cr。 

一方面，由于本实验采用等离子表面冶金技术，

造成 Ar 离子对试样表面进行不断轰击，从而导致合金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  基材与合金层基材表面 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of substrate and Cu-Cr-alloyed layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  合金层截面与表面形貌 

Fig.2  Cross-sectional (a) and surface (b) SEM morphologies 

of Cu-Cr-alloyed layer 

 

化试样表面出现颗粒状形貌；另一方面，渗层厚度约

为 12 μm，而距表层约 20 μm 处仍能检测出合金元素

Cu、Cr，说明合金渗层与基体为冶金结合。 

2.2  抗菌性能 

本实验采用大肠杆菌和金黄色葡萄球菌作为试验

菌种。大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分别是革兰氏阴性

菌和革兰氏阳性菌的典型代表，均是日常生活中常见

菌种。观察 2 种细菌分别与基体和 Cu-Cr 合金化试样

表面接触 12 h 后抗菌效果，如图 4 所示。图 4a、图

4b 分别是与基体接触后的大肠杆菌与金黄色葡萄球

菌效果图，在接触 12 h 后细菌仍铺满培养皿表面，说 
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图 3  铜铬合金层各元素成分分布 Fig.3  Elements distribution of the Cu-Cr-alloyed layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TC4 基材与铜铬合金化基材表面分别对大肠杆菌与  

金黄色葡萄球菌抗菌性能检测效果图  

Fig.4  Photos of antibacterial effects of the tested surfaces of  

TC4 (a, b) and Cu-Cr-alloyed layer (c, d) against E.coli 

and S.aureus 

 

明基材对 2 种细菌几乎没有抗菌效果；图 4c、图 4d

分别是 Cu-Cr 合金层对大肠杆菌及金黄色葡萄球菌的

抗菌效果图，培养皿中几乎没有菌落。结果表明，Cu-Cr

合金化表面对于大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有有效的

杀菌效果，杀菌率可达到 99%以上。  

    关于铜的抗菌机理尚未完全明确。文献指出，在

抗菌过程中，抗菌元素铜的价态发生变化是抗菌作用

的主要原因[15]；同时认为，抗菌机理是材料表面与菌

液接触时会缓慢释放铜离子，溶出的铜离子会与细菌

细胞壁发生作用，之后可能与细菌 DNA 分子相结合，

破坏细菌的代谢过程，从而达到杀菌作用[15,16]。 

2.3  耐磨性分析 

图 5 为基材与合金化基材表面摩擦系数与摩擦时

间关系图。对基材，整个过程中没有出现饱和期，并

且其摩擦系数基本保持在 0.321 左右；而 Cu-Cr 合金

化基材表面，在开始阶段出现了维持 2 min 左右的饱

和期，平均摩擦系数约为 0.681。表明，合金化试样表

面摩擦系数较之基材有明显提高，减磨性则有所下降。 

图 6a、6b 为基材与 Cu-Cr 合金化试样摩擦实验后

金相显微镜观察的磨痕形貌图。可以看出，基材的磨

痕深度明显，经检测最大磨痕深度达 27.56 μm，并与

未磨损区有明显的深度过渡；而合金化试样磨痕深度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  基材与铜铬合金化基材表面摩擦系数与时间关系  

Fig.5  Relationships of the friction coefficients of TC4 and 

Cu-Cr-alloyed substrates as a function of time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  摩擦磨损试样的表面形貌 

Fig.6  Surface metallographic structure of wear track of substrate 

TC4 (a) and Cu-Cr-alloyed substrate (b) 

 

并不明显，最大深度差只有 7.81 μm，表明合金化试样

表面耐磨性较之基材有很大提高。 

对摩擦试样磨痕处进行扫描电镜观察。图 7a、7b

分别为基材、Cu-Cr 合金化基材表面划痕形貌图。可

知，基材表面磨粒磨损严重，并伴有粘着磨损，致使

表面出现大量犁沟和塑性流动特征；Cu-Cr 合金化基

材表面磨痕相对较浅，局部区域表现出典型的粘着磨

损特征；表明合金层明显提高了基材表面耐磨性。为

了对照摩擦划痕，分别对基体以及合金层进行显微硬

度测试。根据以下公式进行硬度值计算。 
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图 7  基材与铜铬合金化试样表面磨痕 SEM 照片 

Fig.7  Surface SEM morphology of wear track of substrate TC4 (a) 

and Cu-Cr-alloyed substrate (b) 

 

式中，Hv 为维氏硬度（MPa）；P 为负荷（N）；d 为压

痕对角线长度（μm）。 

分别在基材以及 Cu-Cr 合金层表面取 6 点进行显

微硬度检测，载荷为 0.245 N，计算后取平均值。基材

表面平均压痕直径为 9.221 μm，显微硬度硬度值为

5.34 MPa；而合金层平均压痕直径为 7.835 μm，显微

硬度为 7.4 MPa。由此可见，合金化试样表面硬度要

明显高于基材；从而验证了合金层磨痕深度明显低于

基材的现象。 

根据摩擦系数以及摩擦深度差和硬度值的比较，

可以得出，Cu-Cr 合金化后，试样的耐磨性明显提高；

但由于合金化后，试样表面的摩擦系数明显升高，导

致减磨性稍有下降。 

3  结  论 

1) 采用等离子表面合金化和辉光轰击热扩散复

合处理在 Ti-6Al-4V 表面制备铜铬合金层。合金化表

面对大肠杆菌 (E.coli)和金黄色葡萄球菌 (S.aureus)都

表现出良好的抗菌效果。 

2) Ti-6Al-4V 铜铬合金化表层，表现出良好的耐 

磨性。 

3) 铜铬合金化 Ti-6Al-4V 可有效应用于医疗、食

品器具方面，具有良好的使用性能。 
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Properties of Cu-Cr-Alloyed Layer on Titanium Alloy Surface 

 

Liu Xianpeng, Hu Lanqing 

(Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: The duplex treatment of plasma surface alloying with copper followed by thermal diffusion under the bombardment of glow was 

carried out on Ti-6Al-4V. The antibacterial properties against Gram-negative E.coli ATCC10536 and Gram-positive S. aureus ATCC25923 

of the untreated and duplex-treated alloy were investigated by a spread plate method. In addition, the wear resistance was also tested. 

X-day diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS) were employed to analyze the 

phase structure and the elementary composition of the coatings, and the optical microscopy with 3D function was used to detect the wear 

depth. The results show that the copper concentration of the alloyed surface is about 11 wt%, the chromium concentration is 13%, and the 

thickness of alloyed layer is about 12 μm. The alloyed surface exhibits excellent antibacterial properties against both E.coli and S.aureus . 

Meanwhile, the wear resistance is improved significantly. 

Key words: Ti-6Al-4V; duplex treatment; copper-chromium alloyed layer; antibacterial property; wear resistance  
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