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建筑装饰用铝青铜表面改性与耐磨性能研究

郑子方 1*，王子怡 2，李 强 3

（1. 郑州西亚斯学院，河南 郑州 450000； 2. 河南科技大学 材料科学与工程学院，

河南 洛阳 471000； 3. 河南理工大学 材料科学与工程学院，河南 焦作 454003）

摘要： 为了提升装饰用铝青铜合金的表面耐磨性，采用非平衡磁控溅射和等离子渗氮相结合的方法，在铝青铜合金

表面制备了不同成分和膜厚的改性膜层，对比分析了改性膜层的显微形貌、物相组成和耐磨性能。结果表明：装饰

用铝青铜合金表面磁控溅射 Cu-Ti 膜的 Ti/Cu 原子比接近 6.7（M1）、1.7（M2）和 0.5（M3），预置膜厚分别为 3.4 µm、

3.4 µm 和 2.8 µm。660 ℃/2 h渗氮处理后，M1、M2和 M3膜层的截面厚度分别为 7.2 µm、5.8 µm 和 2.7 µm，磨损率分

别为 0.21 m3·N-1·m-1、6.27 m3·N-1·m-1和 9.98×10-14  m3·N-1·m-1；660 ℃/5 h渗氮处理后，M1、M2和 M3膜层的截面厚度未

见明显变化，磨损率分别为 0.47 m3·N-1·m-1、0.22 m3·N-1·m-1和 3.94×10-14  m3·N-1·m-1。660 ℃/2 h和 660 ℃/5 h渗氮处理

后，膜层的磨损率较铜合金基体明显降低。660 ℃/2 h渗氮处理后，M1膜层的磨损率最小（0.21×10-14  m3·N-1·m-1），耐

磨性最好，此时的磨损机制为氧化磨损加黏着磨损。
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Research on surface modification and wear resistance of aluminum 

bronze for architectural decoration
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Abstract： In order to improve the surface wear resistance of aluminum bronze alloy for decoration， a 

combination of unbalanced magnetron sputtering and plasma nitriding was used to prepare modified 

film layers with different compositions and film thicknesses on the surface of aluminum bronze alloy. 

The microstructure， phase composition and wear resistance of the modified film layers were compared 

and analyzed. The results showed that the Ti/Cu atomic ratio of the Cu-Ti film sputtered on the surface 

of aluminum bronze alloy for decoration was close to 6.7 （M1）， 1.7 （M2）， and 0.5 （M3）， with preset 

film thicknesses of 3.4 µm， 3.4 µm， and 2.8 µm， respectively. The cross-sectional thicknesses of M1， 

M2， and M3 film layers after nitriding treatment at 660 ℃/2 h were 7.2 µm， 5.8 µm， and 2.7 µm， with 

wear rates of 0.21 m3·N-1·m-1， 6.27 m3·N-1·m-1 and 9.98×10-14  m3·N-1·m-1， respectively. After nitriding 

treatment at 660 ℃/5 h， there was no significant change in the cross-sectional thickness of M1， M2， 
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and M3 film layers， and the wear rates were 0.47 m3·N-1·m-1， 0.22 m3·N-1·m-1 and 3.94×10-14  m3·N-1·m-1， 

respectively. The wear rate of the film layer after 660 ℃/2 h and 660 ℃/5 h nitriding treatment is signifi‐

cantly reduced compared to the copper alloy matrix. The wear rate of the M1 film layer after 660 ℃/2 h 

nitriding treatment is smallest with the best wear resistance， and the wear mechanism is oxidation wear 

and adhesive wear.

Keywords： aluminum bronze； surface modification layer； nitriding； microscopic morphology； 

friction and wear

铜及其合金由于具有柔和的质感、良好的强度

和韧性、良好的耐磨性和经久耐用等特点，在建筑中

应用较为广泛。常见的建筑灯饰、门把手、雕塑、浴

室器具等多用铜合金进行装饰［1］。随着现代建筑对

装饰材料性能要求的提高，装饰用铜合金除需要保

持原有特性外，还需要具有良好的耐磨性能，以满足

装饰用材在日常使用过程中的摩擦磨损，从而保障

其艺术性和服役寿命。和钢、铝等其他金属材料相

比，铜合金具有硬度低、耐磨性差等问题［2］，有必要

对其进行表面改性处理，以在不改变其固有物性的

前提下提升其耐磨性能。虽然采用激光表面改性、

电子束表面改性、表面机械合金化、表面喷涂等方

法，能够在铜合金表面制备改性层，并一定程度改善

其腐蚀性能和摩擦性能，但是所制备的表面改性层

存在与基体的结合力差、改性层脆性大、易于开裂和

剥落等问题［3-5］。

本文尝试采用非平衡磁控溅射和等离子渗氮相

结合的方法，在铝青铜合金表面制备改性层。通过

预先在铜合金基体表面预置Cu-Ti膜以提升与基体

的结合力，再通过等离子渗氮的方法将氮引入到改

性层表面，以提升表面耐磨性。这方面的研究报道

相对较少，膜层成分及渗氮工艺参数对膜层形貌和

耐磨性能的影响规律也不清楚［6-9］。采用非平衡磁

控溅射和等离子渗氮相结合的方法，在建筑装饰用

铝青铜合金表面制备不同成分和膜厚的改性膜层，

通过对比分析改性膜层的显微形貌、物相组成和耐

磨性能，可为建筑用铜合金的表面改性层设计提供

参考并推动其实际应用。

1　材料与方法

1.1　实验材料

实验材料为装饰用铝青铜的主要元素化学成分

如表 1所示。采用线切割的方法将装饰用铝青铜加

工成20 mm×20 mm×5 mm。

1.2　表面处理

在对装饰用铝青铜进行表面镀膜前，采用 200 

#~2000 #砂纸逐级打磨、抛光膏抛光后，清洗吹干。

之后进行磁控溅射和等离子渗氮处理，具体工艺参

数如表 2所示。采用北京创世威纳科技有限公司的

msip016 型非平衡磁控溅射离子镀设备，在膜层表

面预置Cu-Ti膜。靶材为纯Cu靶和纯Ti靶，溅射时

间为 3 h，基底偏压为‒70 V，基体与靶材距离为 120 

mm，保护气为高纯氩气，通过控制靶材功率调整膜

层成分［10］。在 Carbolite 公司提供的 SENTECH SI 

600F型脉冲等离子体高温多元共渗系统中，对预置

Cu-Ti膜进行进一步等离子渗氮处理，渗氮处理时间

分别为2 h和5 h，渗氮结束后空冷至室温。

表1　装饰用铝青铜的化学成分装饰用铝青铜的化学成分（（wt.%））

Tab.1　Chemical composition of decorative aluminum 

bronze（（wt.%））

Al

8.96

C

0.01

Si

0.05

Pb

0.02

P

0.04

S

0.02

Fe

3.27

Mn

0.28

Sn

0.06

Zn

0.07

Cu

余量

表2　磁控溅射和等离子渗氮工艺参数

Tab.2　Process parameters for magnetron sputtering and plasma nitriding

膜层

膜层M1

膜层M2

膜层M3

磁控溅射

Ti靶功率/W

2600

2100

1200

Cu靶功率/W

150

300

450

等离子渗氮

温度/℃

660

660

660

时间/h

2， 5

2， 5

2， 5

气体流量/（L·min-1）

0.3N2+0.1H2

0.3N2+0.1H2

0.3N2+0.1H2
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1.3　测试方法

采用钢研纳克生产的 FE-2050X 型扫描电子显

微镜对膜层的表面形貌和截面形貌进行观察，并采

用附带的牛津能谱仪进行微区成分分析；采用日本

理学 SmartLab SE 智能 X 射线衍射仪进行物相分

析，扫描速度为 2 °/min；采用美国 AEP公司 UT 750

型多功能摩擦磨损试验机对不同膜层进行干摩擦摩

擦磨损性能测试，对磨球为直径 5 mm 的 WC球，施

加的载荷为 4 N、转速 180 r/min；采用深圳市中图仪

器股份有限公司提供的 SuperViewW1 型白光干涉

仪对磨痕轮廓进行测量并计算体积磨损率［11］。

2　结果与讨论

2.1　磁控溅射膜层

图 1为铜合金表面膜层的显微形貌和X射线衍

射图谱（XRD），分别列出了膜层M1、M2和M3的表

面形貌和XRD图谱。

从表面显微形貌中可见，M1 膜层表面呈颗粒

状，颗粒之间的界面较为清晰，颗粒尺寸相对较大；

M2和M3膜层表面颗粒尺寸较小，膜层表面未见异

常孔洞或者裂纹等缺陷。膜层 M1、M2 和 M3 的表

面形貌差异主要与磁控溅射工艺不同有关。从

XRD 图中可见，M1 膜层表面主要由 α -Ti、β -Ti 和

Ti2Cu 相组成，并含有少量 Cu3Al 和 Cu9Al4相，Cu 相

衍射峰主要来自铜合金基体；M2膜层主要由 Ti2Cu

相组成，并含有少量 CuTi、Cu3Al和 Cu9Al4相；M3膜

层主要由 Cu、Cu3Al 和 Cu9Al4相组成，未检测到 Cu

与Ti之间的化合物。

表 3 为铜合金表面膜层的组成及膜厚测试结

果。M1、M2和M3膜层的Ti/Cu原子比接近 6.7、1.7

和 0.5，预置膜厚分别为 3.4 µm、3.4 µm和 2.8 µm，划

痕法测得膜层破碎时的临界载荷分别为 52 N、38 N

和 44 N。可见，通过改变 Ti 靶和 Cu 靶功率可在铜

合金基体表面制备不同成分和不同膜厚的 Cu-Ti

膜，且磁控溅射 Cu-Ti 膜与铜合金基体具有良好的

结合力，后续可进一步通过表面渗氮处理来提升膜

层的耐磨性［13］。

2.2　等离子渗氮膜层的物相和形貌

图 2为铜合金表面渗氮膜层的XRD分析结果，

分别列出了 660 ℃渗氮 2 h 和渗氮 5 h 后膜层的

XRD 图谱。对表面膜层进行 660 ℃/2 h 渗氮处理

后，M1 膜层中除了 β-Ti、TiCu 相，还出现了 TiN0.3、

Cu3Ti、AlCu2Ti相；M2膜层中原有Ti2Cu相衍射峰减

 

（a）　膜层M1

（d）　XRD，膜层M1

 

（b）　膜层M2

（e）　XRD，膜层M2

 

（c）　膜层M3

（f）　XRD，膜层M3

图1　铜合金表面膜层的显微形貌和XRD图谱

Fig. 1　Micromorphology and XRD patterns of the surface film on copper alloy

表3　铜合金表面膜层的组成、膜厚和结合力

Tab.3　Composition，thickness and and adhesion of film on 

the surface of copper alloy

膜层

膜层M1

膜层M2

膜层M3

组成/at.%

Cu

13

37

66

Ti

87

63

34

膜厚/µm

3.4

3.4

2.8

膜层破碎时的

临界载荷/N

52

38

44
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弱，新形成了 TiN0.3 和 AlCu2Ti 相；M3 膜层中可见

TiN0.3、Cu3Ti 和 CuTi 相衍射峰，且膜层中 TiN0.3衍射

峰强度有随着膜层中Ti含量的降低而减弱的趋势。

延长渗氮时间至 5 h，660 ℃/5 h 渗氮处理后，M1 和

M3膜层的物相组成未见明显变化，M3膜层中TiN0.3

相消失，并形成了Cu3Ti相。此外，TiN0.3、AlCu2Ti和

Cu3Ti相的硬度都高于铜合金基体［14］。

图 3为铜合金表面渗氮膜层的表面形貌。对表

面膜层进行 660 ℃/2 h 渗氮处理后，M1、M2 和 M3

表面渗氮膜层的形貌较为相似，都可见白色富Fe颗

粒（如图 3（c）位置 D）均匀分布。但能谱分析表明，

M1渗氮膜层表面未检测到Al和Cu元素（图 3（a）方

框 A 所示），而 M2和 M3渗氮膜层表面可检测到 Al

和Cu元素（图 3（b）的方框B和 3（c）的方框C所示）。

这主要是由于Al和Cu元素在膜层中的扩散速率不

同［15］。延长渗氮时间至 5 h，660 ℃/5 h渗氮处理后，

膜层表面富 Fe 颗粒有不同程度长大，且 M2 和 M3

渗氮膜层的表面富 Fe 颗粒长大较为明显。相较于

660 ℃/2 h 渗氮处理后的膜层，660 ℃/5 h 渗氮处理

后膜层表面的 Al和 Cu 元素含量有所增加（图 3（d）

的位置E及图3（f）方框）。

进一步对渗氮膜层进行截面形貌观察和能谱分

析，如图 4和图 5所示。对表面膜层进行 660 ℃/2 h

渗氮处理后，M1、M2 和 M3 膜层的截面厚度分别

7.2 µm、5.8 µm和 2.7 µm。渗氮膜层中，膜层表面和

界面结合处的 Al、Cu、Ti 元素有梯度分布特征，且

M1 渗氮膜层外表面有较高含量的 N 元素，M2 和

（a）　660 ℃/2 h （b）　660 ℃/5 h

图2　铜合金表面渗氮膜层的XRD图谱

Fig.2　XRD patterns of nitriding film on the surface of copper alloy

 

（a）　膜层M1-660 ℃/2 h

 

E 

（d）　膜层M1-660 ℃/5 h

（b）　膜层M2-660 ℃/2 h

（e）　膜层M2-660 ℃/5 h

（c）　膜层M3-660 ℃/2 h

（f）　膜层M3-660 ℃/5 h

图3　铜合金表面渗氮膜层的表面形貌

Fig.3　Surface morphology of nitriding film on copper alloy surface
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M3 渗氮膜层外表面有较高含量的 Cu 和 Ti 元素。

对表面膜层进行 660 ℃/5 h渗氮处理后，M1、M2和

M3 膜层的截面厚度未见明显变化，渗氮膜层中膜

层表面和界面结合处的 Al、Cu、Ti元素也呈现梯度

分布特征，元素扩散程度较 660 ℃/2 h 渗氮处理后

更加明显。这主要是因为渗氮膜层在高温下停留的

时间更长，元素扩散会更加充分所致［16］。 此外，

660 ℃/2 h渗氮和 660 ℃/5 h渗氮处理后，膜层与基

体的界面结合良好，未见裂纹或者孔洞等缺陷

存在。

  

（a）　膜层M1-660 ℃/2 h

（d）　膜层M1-660 ℃/2 h

（b）　膜层M2-660 ℃/2 h

（e）　膜层M2-660 ℃/2 h （f）　膜层M3-660 ℃/2 h

（c）　膜层M3-660 ℃/2 h

图4　渗氮2 h后膜层的截面形貌和元素线扫描分析

Fig.4　Cross section morphology and elemental line scanning analysis of the film after 2 hours of nitriding

（a）　膜层M1-660 ℃/5 h

（d）　膜层M1-660 ℃/5 h

（b）　膜层M2-660 ℃/5 h

（e）　膜层M2-660 ℃/5 h （f）　膜层M3-660 ℃/5 h

（c）　膜层M3-660 ℃/5 h

图5　渗氮5 h后膜层的截面形貌和元素线扫描分析

Fig.5　Cross section morphology and elemental line scanning analysis of the film after 5 hours of nitriding
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2.3　渗氮膜层的摩擦磨损性能

图 6 为铜合金表面渗氮膜层的摩擦系数曲线，

表 4中列出了铜合金基体和表面膜层渗氮处理后的

磨损率的测试结果。

从 660 ℃/2 h渗氮处理后各膜层的摩擦曲线可

知，M2 渗氮膜层的摩擦系数波动幅度较大。在摩

擦磨损稳定阶段，M1、M2和M3渗氮膜层的摩擦系

数分别在 0.11~0.23、0.25~0.28 和 0.18~0.27，磨损率

分别为 0.21 m3·N-1·m-1、6.27 m3·N-1·m-1 和 9.98×10-14  

m3·N-1·m-1。经过 5 h 渗氮处理后，M2 和 M3 渗氮膜

层的摩擦系数更为稳定，稳定阶段的摩擦系数有所

减小，而 M1 渗氮膜层的摩擦系数波动幅度相对较

大。M1、M2 和 M3 渗氮膜层的磨损率分别为 0.47 

m3·N-1·m-1、0.22 m3·N-1·m-1和3.94×10-14 m3·N-1·m-1。此

外，和铜合金基体的磨损率（18.55×10-14 m3·N-1·m-1）

相比，660 ℃/2 h和660 ℃/5 h渗氮处理后，膜层的磨

损率明显降低。这主要是因为表面渗氮膜层中含有

TiN0.3和 AlCu2Ti 等硬质相，能够增强表层抵抗摩擦

磨损的能力［17］。

图 7 为铜合金表面渗氮膜层的摩擦磨损形貌，

表 5中列出了磨痕在不同区域的能谱分析结果。从

660 ℃/2 h 渗氮处理后膜层的磨损形貌中可见，M1

和M2渗氮膜层的磨痕较浅，M3渗氮膜层的磨痕较

宽、较深。M1、M2和M3渗氮膜层的磨痕深度分别

为 0.48 µm、0.67 µm 和 16.26 µm，磨痕宽度分别为

128 µm、327 µm 和 516 µm。能谱分析表明，M1 渗

氮膜层的区域 B 含有 N 元素，A、C、D 和 F 区域的 O

含量较高。可见，3 种渗氮膜层在摩擦磨损过程中

都出现了氧化磨损，且 M3 渗氮膜层还存在黏着磨

损特征。而区域B的N元素主要是由于渗氮膜层的

外表层形成了薄层氮化物［18］。延长渗氮时间至 5 h，

660 ℃/5h渗氮处理后，M1、M2和M3渗氮膜层的磨

痕深度分别为 1.49 µm、0.68 µm 和 4.28 µm，磨痕宽

度分别为 198 µm、152 µm 和 415 µm。M1 和 M2 渗

氮膜层的磨痕较浅，且 M1 渗氮膜层的磨痕中还存

在凹坑形态，而M3渗氮磨损的磨痕相对较深，形成

了梨沟和局部凹坑形态。能谱分析表明，G、H、I和 J

区域都含有 N元素，而所有微区都存在较高含量的

O元素。表明 660 ℃/5 h渗氮处理后，渗氮膜层都发

生了氧化磨损，且M1和M2渗氮膜层的外表面都形

成了硬度较高的氮化层，可以有效提升表面膜层的

抗摩擦磨损能力［19-20］。反映在磨损率上则表现为

M1 和 M2 氮化膜层的磨损率明显低于 M3 氮化

膜层。

表4　铜合金基体和表面膜层渗氮处理后的磨损率

Tab.4　Wear rate of copper alloy matrix and surface layer after nitriding treatment

渗氮处理

渗氮2 h

渗氮5 h

基体

渗氮膜层磨损率/（10-14 m3·N-1·m-1）

膜层M1

0.21

0.47

18.55

膜层M2

6.27

0.22

膜层M3

9.98

3.94

 

（a）　渗氮2 h
 

（b）　渗氮5 h

图6　铜合金表面渗氮膜层的摩擦系数

Fig.6　Friction coefficient of nitriding film on the surface of copper alloy
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3　结 论

（1）装饰用铝青铜合金表面磁控溅射 Cu-Ti 膜

的Ti/Cu原子比接近 6.7、1.7和 0.5，预置膜厚分别为

3.4 µm、3.4 µm和 2.8 µm。M1膜层主要由 α-Ti、β-Ti

和 Ti2Cu 相组成，M2 膜层主要由 Ti2Cu 相组成，M3

膜层中未检测到Cu-Ti化合物。

（2）660 ℃/2 h 渗氮处理后，M1、M2 和 M3 膜层

的截面厚度分别 7.2 µm、5.8 µm 和 2.7 µm，M1渗氮

膜层外表面有较高含量的N元素，M2和M3渗氮膜

层外表面有较高含量的Cu和Ti元素。660 ℃/5 h渗

氮处理后，M1、M2和M3膜层的截面厚度未见明显

变化，膜层表面和界面结合处可见Al、Cu、Ti元素的

梯度分布。

 

A 

B 

（a）　膜层M1-660 ℃/2 h

（d） 膜层M1-660 ℃/5 h                                    （e） 膜层M2-660 ℃/5 h                                    （f） 膜层M3-660 ℃/5 h

（b）　膜层M2-660 ℃/2 h （c）　膜层M3-660 ℃/2 h

图7　铜合金表面渗氮膜层的摩擦磨损形貌

Fig.7　Friction and wear morphology of nitrided film on copper alloy surface

表5　磨痕不同区域的能谱分析结果

Tab. 5　Energy spectrum analysis results of different areas of grinding crack

区域

A

B

C

D

E

F

G

H

I

J

K

L

原子百分含量/ %

O

58.50

42.30

11.41

41.54

‒

10.81

54.30

31.27

51.58

49.42

34.54

26.41

N

‒

3.85

‒

‒

‒

‒

4.74

16.01

2.74

6.81

‒

‒

C

8.56

5.97

19.09

13.61

0.22

0.22

5.43

9.00

8.73

6.89

11.11

12.47

Al

‒

‒

11.74

6.87

13.21

11.33

0.86

1.55

0.97

1.86

11.12

12.79

Ti

18.62

40.46

14.98

10.50

‒

2.06

28.91

38.16

14.30

21.08

6.23

10.65

Fe

10.36

6.72

1.67

0.88

4.40

3.33

3.60

2.62

19.84

11.74

2.15

2.16

W

3.69

0.22

‒

‒

20.84

19.00

1.19

‒

1.10

0.42

‒

‒

Cu

0.27

0.48

41.11

26.60

61.33

53.25

0.97

1.39

0.74

1.78

34.85

35.52
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（3）660 ℃/2 h 渗氮处理后，M1、M2 和 M3 渗氮

膜层的磨损率分别为 0.21 m3·N-1·m-1、6.27 m3·N-1·m-1

和 9.98×10-14 m3·N-1·m-1。 660 ℃/5 h 渗氮处理后，

M1、M2和M3膜层的磨损率分别为 0.47 m3·N-1·m-1、

0.22 m3·N-1·m-1和 3.94×10-14 m3·N-1·m-1。相较铜合金

基体的磨损率（18.55×10-14 m3·N-1·m-1），660 ℃/2 h和

660 ℃/5 h 渗氮处理后，膜层的磨损率明显降低。

660 ℃/2 h渗氮处理后，M1渗氮膜层的磨损率最小，

耐磨性最好。
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