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摘要: 研究了 A l2O3 /3w t% T iO2爆炸喷涂层的微观结构特征和纳米压痕力学特性。涂层的纳米压痕力学性能具有

明显的各向异性行为和离散性。涂层表面比断面具有更为优良的抵抗外加负载和卸载后良好的弹性恢复的能力。

表面和断面平均硬度分别为 10 3GPa和 2 9GPa, 而表面和断面平均弹性模量分别为 170 7GPa和 234 5GPa。涂层

各向异性的力学性能是由于爆炸喷涂的投影本质导致涂层断面的片层结构和平行于基体界面的裂纹形成。涂层

断面比表面存在着尺度分布较宽的孔洞、裂纹等缺陷。
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由于热喷涂 A l2O3 /T iO2陶瓷涂层具有良好的

耐磨、耐蚀、抗高温氧化及隔热性能, 因而在航空航

天、能源、电子、汽车、机械制造、医学等领域中得到

了广泛的应用,并产生了很高的经济、社会效益及安

全效能
[ 1~ 4]
。目前, A l2O 3 /T iO2陶瓷涂层主要采用

普通等离子喷涂方法制备。然而, 普通等离子喷涂

的粒 子 速 度 低 ( < 340m s
- 1

) , 射 流 温 度 高

( > 10000 ), 射流温度梯度大,粒子接触基体时冷

却速度快 ( ~ 10
6
ks

- 1
) ,使得涂层亚稳相增多、孔隙

率高、热应力大。然而爆炸喷涂工艺的射流温度较

低,且射流速度极高, 使得制备的涂层性能明显优于

等离子喷涂, 本研究利用爆炸喷涂技术制备了

A l2O 3 /T iO2涂层
[ 5~ 12 ]

。

为了真实客观地评价爆炸喷涂层的质量, 有必

要对其力学性能 (如弹性模量和硬度 )进行测试和

评估。目前通常采用维氏压痕方法测试热喷涂层的

显微硬度,但是这种方法存在以下问题,首先, 维氏

硬度定义为残余压痕表面积上单位面积所承受的平

均力,它反映样品抵抗残余变形的能力。由于压头

的卸载而导致材料本身的弹性恢复而使测量的硬度

值不能真实地反映材料本身的硬度特性。其次,显

微硬度测量方法是通过卸载后的显微照片测试压痕

表面积或压痕对角线数值而获得的, 而由于人为地

读取压痕面积和对角线的数值造成的误差是不可避

免的。另外,随着测试技术的发展,纳米压痕检测技

术已应用于 PVD等薄膜的弹性模量、硬度等力学性

能的测试,充分显示出这种测试技术的优越性。与

维氏压痕测试技术相比, 纳米压痕技术具有以下优

点, 纳米压痕硬度的定义为在压入过程中某一压痕

表面积投影上单位面积所承受的瞬时力,它是样品

对接触载荷承受能力的度量, 因而反映材料本身的

真实硬度力学性能;纳米压痕硬度是通过测量压痕

深度后再根据经验公式计算接触面积,不存在人为

观察压痕面积或对角线数值而造成的主观误差, 使

测试数值更具可比性和客观性
[ 13~ 18]

。但是, 关于将

纳米压痕技术应用于热喷涂层的力学性能的测试与

分析的研究目前很少有文献报道。

1 实 验

实验用基体材料为 45
#
钢 ( 20mm 5mm ), 喷

涂材料为 A l2O 3 /3w %t T iO2陶瓷粉末。试样喷涂前

经表面喷砂、除油除锈预处理,并预热到 200 。喷

涂设备为乌克兰制造的 GEM EMOH 气体爆炸喷涂

系统。喷涂工艺参数示于表 1。在测试性能前首先

将试样研磨、机械抛光, 而后利用超声波清洗。

表 1 A l2O3 /3w t% T iO2爆炸喷涂工艺参数

Tab le 1 Detonation gun spray ing param ete rs

fo r the as-sprayed powders

O2 H2 F requency / sho t s- 1 D istance /mm Ve locity / g s- 1

1. 2 1 6 100 0. 6

涂层的弹性模量和硬度利用纳米压痕检测技术

进行测试
[ 13~ 15 ]

。该方法通过测量加卸载过程中三
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菱锥的作用力和位移而获得样品的弹性模量和硬度

等。利用纳米硬度计获得的典型载荷 P与压入深

度 h关系曲线如图 1所示。

图 1 纳米压痕试验的典型载荷-位移曲线

F ig. 1 Schem atic representation of load ver sus in-

denter

disp lacem ent da ta for an indentation exper-i

ment

其硬度和有效弹性模量分别由下式表示:

H = Pm ax /A ( 1)

E r =
2 A

S ( 2)

其中, Pmax 最大载荷; A 接触面积; S = dP /dh

弹性接触刚度。那么杨氏模量可由式 ( 3)得出。

1

E r

=
( 1 - v

2
)

E
+

( 1 - v
2
i )

E i

( 3)

其中, v= 0 18为涂层的泊松比; E i= 1141GPa和

vi = 0 07为金刚石压头的弹性模量和泊松比。在纳

米压痕实验中,选用MTS N ano Indenter XP系统的 XP

组件,压针为金刚石 Berkov ich tip;控制参数: 应变率

0 05S
- 1

,热漂移率 0 05nm /s, 压痕深度为 2000nm。

涂层的微观结构通过 SEM进行观察与分析。

2 结果与讨论

2. 1 负载-位移曲线特性

图 2给出了当最大压痕深度为 2000nm时涂层

表面和断面随机四个测试点的负载-位移曲线。涂

层表面和断面力学特性的不同主要体现在两者在最

大压痕深度同为 2000nm时所施加载荷的差异。由

图 2可知,涂层表面和断面的峰值载荷分布有明显

的差异。涂层断面的峰值载荷分布范围在 200 ~

250mN之间。而涂层表面的峰值载荷分布则在 450

~ 750mN的范围内。尽管其数值分布存在较大的

波动性,但是其峰值载荷明显地高于涂层断面。因

此, 涂层表面比断面具有较强的抵抗外加负荷的能

力。当卸载后,涂层断面纳米压痕的残余深度均大

于 1800nm,而其表面的纳米压痕残余深度则保持在

1300~ 1600nm之间。为了更精确地评价涂层在卸

载后的弹性恢复能力,本工作根据图 2绘制出了涂

层的表面和断面典型的无量纲的标准化卸载曲线

(图 3)。横坐标 ( h-h f ) /hm ax代表卸载过程中压痕的

弹性恢复程度,纵坐标 P /Pm ax代表标准化后的压头

压力,两者均是无量纲量。由图 3可知,在同样的压

力条件下,当卸载后,涂层表面比断面具有更优异的

弹性恢复能力。可见, A l2O 3 /3w %t T iO 2爆炸喷涂层

具有各向异性的弹性、塑性性能及弹性恢复能力。

另外,涂层表面较宽的峰值载荷和残余深度分布,客

观地反映了垂直于基体方向涂层内部的孔隙、裂纹

缺陷分布的不均匀性。涂层的表面和断面这种弹

性、塑性性能的差异反映了垂直和平行于基体表面

爆炸喷涂层的硬度和弹性模量等力学特性的不同。

图 2 最大压痕深度为 2000nm 爆炸喷涂层的纳米压痕载荷-位移曲线

( a)断面; ( b)表面

F ig. 2 Load versus indente r d isp lacem ent fo r 2000nm indenter displacem ent at peak

indentation load exper im ent perfomed on o f the detonation sprayed coa ting

( a) the cross- section; ( b) the surface
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图 3 爆炸喷涂层的标准化卸载曲线

F ig. 3 Norm a lized final un loading curves

fo r the detonation sprayed coating

2. 2 弹性模量和纳米硬度

根据等式 ( 1) ~ ( 3)通过载荷-位移曲线可以求

出涂层的弹性模量和硬度,其结果示于图 4和图 5。

对于纳米压痕试验, 由于试样表面的粗糙度和压针

尖端曲率半径等影响,在压痕深度较小的初始阶段,

数据不能可靠地反映材料的特性,因此,本试验取纳

米压痕深度大于 200nm时的数据进行分析
[ 19 ]
。涂层

断面纳米压痕硬度随着压痕深度的增加而减小并趋

于定值,特别是当压痕深度大于 1600nm时,各测试点

的硬度值分布区间为 2 5~ 3GPa。涂层表面各测试

点的纳米压痕硬度分布范围在 6~ 12GPa之间。图 5

表明,涂层断面和表面的弹性模量分布范围分别在

250GPa和 150GPa附近。涂层纳米压痕硬度和弹性

模量宽的分布范围以及随压痕深度变化所呈现的波

动性客观地反映了涂层内部微观结构分布的非均匀

性:涂层内部的相、孔洞等缺陷及颗粒熔化程度的非

均质分布。通过对测试数据分析表明,涂层表面的

平均硬度和平均弹性模量分别为 10 3GPa和

170 7GPa,而涂层断面的平均硬度和平均弹性模量分

别为 2 9GPa和 234 5GPa(表 2)。很显然,涂层表面

的平均硬度明显地高于断面。相反,其表面的平均弹

性模量却低于断面。由以上分析可知,无论是弹性模

图 4 爆炸喷涂层的纳米压痕硬度随压入深度的变化

( a) 断面; ( b) 表面

F ig. 4 The hardness as a function o f inden tation depth for the detonation sprayed coa ting

( a) the cross- section ; ( b) the surface

图 5 爆炸喷涂层的弹性模量随压入深度的变化

( a) 断面 ; ( b) 表面

F ig. 5 Them odulus as a function of indentation depth fo r the detonatiom sprayed coating

( a) the cross- section; ( b) the surface
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量和硬度的分布特征,还是其平均特性,在涂层的表

面和断面均呈现出各向异性现象。而这种纳米力学

特性的各向异性是沿垂直和平行方向基体界面的喷

涂层微观结构的各向异性本质外在反映。

表 2 爆炸喷涂层平均硬度和弹性模量

Table 2 Average hardness and Young s m odu lus

o f the as- sprayed coating

P rope rties

Average Young s m odu lus

over defined

range /GPa

Average hardness

ove r defined

range /GPa

Surface 170. 670 10. 302

Cross-section 234. 499 2. 896

2. 3 微观结构特征和相结构

图 6和图 7分别给出了涂层典型的表面和断面

的微观结构低倍和高倍 SEM 图像。涂层表面和断

面最显著的差异特征是两者的孔洞、微裂纹等缺陷

尺寸及其分布不同。涂层表面的孔洞尺寸相对均质

地分布在 1~ 6 m之间, 而涂层断面则存在着尺度

分布较宽的各种宏观和微观孔洞、微裂纹等缺陷。

大部分孔洞的尺度分布在 1~ 12 m之间。可见, 涂

层的断面比表面存在更多的、尺度分布更广的缺陷,

即涂层的孔洞分布具有各向异性的特征。图 6和图

7表明涂层断面存在明显的片层结构特征 (白色箭

头所示 )以及平行于基体界面的微裂纹 (黑色箭头

所示 )。正是这种片层结构以及微裂纹的存在能显

著地降低涂层断面的力学性能, 而涂层的表面不存

在这种现象,从而使 A l2O3 /T iO2爆炸喷涂层呈现各

向异性的微观结构。这种各向异性的微观结构主要

归因于爆炸喷涂的投影特性。爆炸喷涂层最为突出

图 6 典型的爆炸喷涂层低倍 SEM图像 (黑色箭头表示微裂纹和片层界面,白色箭头表示空洞 )

( a) 表面; ( b) 断面

F ig. 6 Typical fea tures o f the de tonation A l2 O3 /3w t% T iO 2 coa ting( the b lack arrow s indicate m icrocracks

and sp lat interface, and the wh ite arrow s indicate po res)

( a) surface; ( b) cross-section

图 7 典型的爆炸喷涂层高倍 SEM图像 (黑色箭头表示微裂纹和片层界面,白色箭头表示空洞 )

( a) 断面; ( b) 表面

F ig. 7 Typical fea tures o f the de tonation A l2 O3 /3w t% T iO 2 coa ting( the b lack arrow s indicate m icrocracks

and sp lat interface, and the wh ite arrow s indicate po res)

( a) cross- section; ( b) surface
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的特征在于爆炸喷涂射流的温度和速度的共同作用

以及喷涂粒子撞击基体的快速凝固使得喷涂粒子呈

现扁平化效应。因此, 涂层断面实质上是由平行于

基体界面的、相互嵌合的片层结构组成。而爆炸喷

涂层的这种各向异性特征将导致力学性能的各向异

性。涂层断面的片层结构和平行于基体界面的微裂

纹将显著地降低涂层断面的弹性、塑性、弹性模量和

硬度等力学性能。涂层表面相对优异的微观结构将

使涂层表面的力学性能优于涂层断面, 从而使涂层

的纳米力学性能呈现明显的各向异性特征
[ 20~ 22 ]

。

另外, 涂层内部孔隙、微裂纹等缺陷的分散性使涂层

内部的弹性、塑性、弹性模量和硬度分布呈现一定程

度的离散性和随机性。缺陷的存在有降低力学性能

的趋势,而致密的部位有提高力学性能的倾向。与

维氏显微硬度测试法相比, 纳米压痕技术更能真实

地反映出这种微观结构的细微差别。

3 结 论

( 1)爆炸喷涂层弹性和塑性特性具有明显的各

向异性特征。相对于涂层断面,涂层表面具有优良

的抵抗外加负载性能和卸载后良好的弹性恢复的能

力。

( 2)涂层断面和表面的硬度和弹性模量具有明

显各向异性特征。涂层表面的硬度和弹性模量分别

为 10 3GPa和 170 7GPa,而涂层断面的硬度和弹性

模量分别为 2 9GPa和 234 5GPa。涂层的各向异性

的力学性能反映了爆炸喷涂层微观结构的各向异性

本质。

( 3)无论是涂层断面还是涂层表面, 纳米硬度、

弹性模量等力学特性沿压痕深度方向呈现波动性。

多点测试结果表明,涂层的纳米力学特性具有一定的

分散性。涂层力学性能的波动特征和分散特性是涂

层内部孔洞、微裂纹等缺陷分布不均匀的外在表现。

( 4) A l2O 3 /3w %t T iO2 爆炸喷涂层具有各向异

性的微观结构特征。涂层表面的孔洞尺寸相对均质

地分布在 1~ 6 m之间, 而涂层断面则存在着尺度

分布较宽的各种宏观和微观孔洞、微裂纹等缺陷,大

部分孔洞尺度分布在 1~ 12 m之间。爆炸喷涂的

投影特性导致涂层断面片层结构和平行于基体界面

的裂纹的形成,从而导致涂层力学性能的各向异性

特征。
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NanoindentationM echanical Properties

of A l2 O3 /3wt% TiO2 Detonation Sprayed Coatings

ZHA I Chang-sheng
1
, YANG L i

2
, WANG Jun

1
, ZHAO W en-m ing

1
, SUN B ao-de

1

( 1. Sta te Key Laboratory of M eta lM atr ix Composites, Shanghai Jiao Tong University, Shangha i 200030, Ch ina; 2. Shangha i Testing

Cen ter o f Nanom e terM a teria ls, Shanghai 200237, China)

Abstrac t: Both the m icrostructures o f the detonation sprayed A l
2
O

3
/3w t% T iO

2
coa ting and the indenta tion load-disp lacem ent behav io r

o f the coa ting tested w ith a Berkov ich indenter w ere investig ated. The coatings ex ih ib ited apparently an isotropic nanoindenta tion m e-

chan ica l behav io rs and d ispersibility. Com pa red to the cross-section, the surface of the coa tings had be tter ab ility to resist app lied load

and bette r elastic recovery after un loading. The m ean ha rdness of the sur face and c ross-sec tion o f the coating we re 10. 3GPa and

2 9GPa, respec tive ly. W h ilem ean Young s m odu lus o f the surface and c ross-sec tion o f the coating w ere 170. 7 GPa and 234. 5GPa,

respectively. The an isotropic nano indentation m echanical prope rties w ere m ain ly due to an iso trop ic m icrostructures o f the detona tion

sprayed coating. O the r than the surface, the cross-sec tion structure corresponded to splat interface and many cracks paralle l to the sub-

strate. The cross-sec tion had mo re pores; b igger po re s ize and a m ore unhom ogeneneous distribution than the surface.

K ey words: detona tion sprayed coating; nano indenter; penetra tion hardness; Young s modu lus; m icro structure
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