
第 卷

年 月

第 期

第 一 页
今 鸡 学 妓

一

热浸铝钢等离子体电解氧化陶瓷层的微观力学特性

吴振强 夏 原 李 光 徐方涛
中国科学院力学研究所

,

北京 。。

摘 要 采用纳米压入方法表征了热浸镀铝钢表面由 层
、

层和 层组成的复合涂层的纳米硬度
、

弹性模量及断

裂韧性等微观力学性能
,

采用扫描电镜 观察了纳米压痕形貌
,

并分析了孔洞对陶瓷层的纳米压入行为和压痕裂纹扩展的影

响 结果表明 等离子体电解氧化 陶瓷层中包含许多微米和亚微米尺度的细小孔洞
,

陶瓷层弹性模量约为
,

纳米硬度约为 当纳米压入深度为 时
,

所测得陶瓷层的力学参数分散性较大 与 层比较
,

陶瓷

层具有较高的裂纹扩展阻力 层纳米压痕顶端产生了沿直线扩展的径向裂纹 而陶瓷层纳米压痕中除径向裂纹外出现了侧

边裂纹

关键词 热浸铝钢
,

陶瓷层
,

纳米压入
,

纳米硬度
,

弹性模量
,

压痕裂纹
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钢是应用最为广泛的金属材料之一
,

它具备较高的刚
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作者简介 吴振强
,

男
,

年生
。

博士生

度
、

拉伸强度
、

塑性和韧性
,

但在极端苛刻条件下
,

其耐

磨损
、

抗腐蚀性能较差
,

严重影响工件的使用寿命
,

通过

表面处理可改善钢的表面性能 提高其服役寿命 等离子

体电解氧化
,

本文简写为
,

又称为微弧氧化
,

是在
,

和 等有色金

属表面原位制备陶瓷层的新方法
,

是通过微区瞬间的高温

烧结作用直接把金属转变为陶瓷层
,

结合性能较好 ‘一 ”
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采用 方法直接在钢表面制备陶瓷层有一定难度
,

但将 方法与其它表面技术复合
,

通过制备过渡铝层

后
,

则可在钢表面获得特殊的陶瓷层复合体系
,

如热喷涂

方法
、

等离子体溅射 方法和热浸镀铝

方法等 一

铝镀层与块状铝合金 陶瓷化后
,

两者具有类

似的结构特征 陶瓷层包含表面疏松层和内部致密层两部

分
,

疏松层主要由 乍 组成
,

致密层主要包含 守

。 和 。一 。。 由于涂层为多层结构且厚度较

薄
,

用传统的拉伸
、

弯曲
、

划痕等实验较难精确测量出钢

基陶瓷化复合涂层的力学性能
,

而纳米压入法则是在微米

或亚微米尺度测试涂层或微材料的力学性能最有效的方

法之一 一“ 年
,

等 采用纳米压入

法测试铝基 陶瓷层的纳米硬度和弹性模量

年
,

薛文斌等 ‘ 采用此法研究了 铝基

陶瓷层涂层 基体界面附近的硬度和弹性模量的分布特

征
,

发现陶瓷层中部纳米硬度和弹性模量数值最大
,

界面

两侧陶瓷层和基体硬度和弹性模量差别很大
,

在一定程度

上揭示出了陶瓷层的基本力学性能

然而
,

方法制备的陶瓷层内包含许多细小的放

电通道及孔洞等微观缺陷
,

等 曾测试出在硅酸钠

电解液中制备的陶瓷层的孔隙率为 一
,

等 ‘ 采用水银孔隙度法 测试

证实
,

陶瓷致密层中含有大量 一 的孔洞 孔洞

的存在对陶瓷层的微观力学性能将产生 一定的影响 值得

关注的是
,

当纳米压入载荷超过临界值时
,

纳米压痕周围

会产生径向或侧边裂纹
,

孔洞如何影响压痕裂纹产生及扩

展路径
,

这都是评定 陶瓷层的断裂力学失效行为的

关键 目前
,

许多研究多采用纳米压入法测量 陶瓷

层的硬度和弹性模量
,

而关于放电孔洞对其力学性能影响

的研究较少

本文采用纳米压入法表征了钢基铝层陶瓷化复合涂

层的硬度
、

弹性模量和断裂韧性等微区域的力学性能
,

并

分析了硬度和弹性模量随纳米压入深度的变化规律
,

讨论

了孔洞对陶瓷层微观力学性能的影响

实验方法

试样制备

压入实验材料为 陶瓷化处理过的 热浸镀

铝钢试件
,

陶瓷层和铝层的厚度分别为 一 和 一
拼

,

层的厚度约为 拼 等离子体电解氧

化电源为 双电极交流脉冲电源 电解液为碱性的

水溶液
,

工作电流密度为 “ ,

电解液

温度保持在 一 ℃
,

处理时间为 试

件喷碳后
,

采用 型环境扫描电镜

观察涂层的表面和截面形貌

纳米压人法

对试样进行金相镶祥并打磨抛光
,

采用

玩 型纳米测试仪
,

沿涂层横截面测试各分层

的力学性能 陶瓷层测点选取在致密层的中部位置
,

采用

观察复合涂层的压痕形貌 实验中采用

压针和位移控制方式
,

最大压入深度为 一
,

压入应变率为 一 ‘ ,

硬度和弹性模量可根据下式得

出 睁

只

厂下
乙 二

‘

—一。

一 一 。尹
二丁 , 二一一 十 一一一二二

—石 石 石

式中
,

只 为施加的最大载荷 为约化弹性模量

和 。 分别为测试材料的弹性模量和 比
,

金刚石

压头的弹性模量和 比分别为 和

哟 。

为接触面积 采用连续刚度测试法
,

可实现

硬度和弹性模量随压入深度的连续测量 通过测量纳米压

痕的径向裂纹长度
,

可计算脆性材料的断裂韧性

实验结果与讨论

陶瓷化涂层微观结构的典型特征

图 示出复合涂层的表面形貌 可见陶瓷层表面分

布着许多微小的熔池结构形态
,

它们之间相互连接
,

该形

图 热浸铝钢陶瓷涂层的典型形貌
一 , ,

一 一 五
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态是由于等离子体火花放电过程中
,

产生的熔融氧化物和

电解液快速反应
、

冷却凝固而成的
,

主要包括冷却的氧化

物
、

放电孔洞和聚集在氧化物周围的絮状凝聚物等
,

其放

电孔洞直径为 一 拼

图 为复合涂层的截面形貌 可见从表面到基体依

次为 陶瓷层
、

层和 合金层 层主要

是在热浸镀铝过程中形成 本工作的前期研究表明
,

在碱性的硅酸钠溶液中
,

陶瓷层的主要相结构除了
一 和 乍 相外

,

还包含少量的莫来石相 在

涂层表面莫来石相含量相对较多
,

而在陶瓷层内部其含量

较少

图 给出致密陶瓷层局部的 形貌 可观察

到分布着许多细小孔洞和一些错综分布的网状结构
,

这与

等 的研究结果相符 此网状结构正是等离子

体火花放电产生的圆柱形孔洞或管状结构
,

它们贯穿于整

个陶瓷涂层
,

并且在陶瓷层内部相互连接在一起 这进一

步证实
,

致密陶瓷层内包含有许多微米尺度的孔洞和亚微

米尺度的细小孔洞
,

还包含一些线性和网状结构

各层弹性模量和纳米硬度分析

图 示出复合涂层的弹性模量和纳米硬度分布
,

纳米

压入深度均为 由图 可知
,

陶瓷层弹性模量

值约为
,

与 层和基体弹性模量相近

由图 可以得出
,

陶瓷层的纳米硬度可达
,

远大于 层的硬度
,

与钢基体的硬度相比提高
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—
月

一
· ·

⋯⋯ 旧

一 川

苍

履

蒸二
二

户
‘

二
一

二
一

乡
,

图 纳米压入载荷 一 位移曲线

一

八内‘曰曰,

之任
‘

—
衍

·

一一

。 一一

。 二

⋯⋯

任

的
,

,

二

一一拐一山

门 阮 ,
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图 复合涂层的力学性能

己

图 不同压入深度下陶瓷层不同测点的载荷 一 位移曲线

一

图 为涂层纳米压入过程中的载荷 一 位移曲线 当压

入深度为 时
,

陶瓷层的弹性回复约为
,

而 层和钢基体的弹性回复仅为 由此可见
,

在压

入过程中钢基底和铝层主要经历了塑性变形
,

而 层

和陶瓷层则发生了较多的弹性变形 此外
,

陶瓷层和钢基

体的最大承载力分别为 和 可见陶瓷层提

高了钢基体的载荷支撑能力

不同深度的纳米压人行为

图 示出在不同压入深度下
,

陶瓷层的载荷 一 位移

响应曲线 由图 可知
,

当压入深度为
,

陶瓷

层载荷 一 位移曲线离散性较大 测点 的压入载荷最大

、
,

纳米硬度约为
·

而测点 的压

入载荷较小 岛
,

其纳米硬度也较低 刘

当压入深度为 图 时
,

陶瓷层载荷 一 位移曲

线差别相对较小
,

最大载荷介于 一 由此可见
,

陶瓷层在微区域上的力学性能呈现为非均布状态 当压入

深度较小时
,

由于压痕尺寸和压入影响区域均较小
,

更能
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够反映出陶瓷层局部区域的微观力学特性

弹性模量和纳米硬度随压人深度的变化

图 示出复合涂层的弹性模量 图
,

和纳米硬

度 图
,

随压入深度的变化规律 可见在压入的初始

阶段 一
,

弹性模量和纳米硬度曲线均出现一尖

峰 这可能是由于 压针顶端部分磨损钝化以

及测试系统默认的接触面积偏小造成的 匡

由图 可见
,

在初始压入阶段
,

层弹性模量

值较高 随压入深度的增加
,

其弹性模量快速下降 当压

入深度超过 时
,

层的弹性模量基本趋于恒

定值
,

且不同测点的数据吻合较好

从图 可见
,

陶瓷层不同测试点的数据分散

性较大 当压入深度超过 时
,

各测点数据变化趋

势才趋于一致 此后
,

随压入深度增加弹性模量缓慢下降

下降速率约为 与 层不同的是
,

陶瓷层在纳米压入过程中出现了异常曲线 在初始

阶段
,

弹性模量数值较小 、 在 一

区间
,

弹性模量随压入深度增加反而快速增加 当压入深

度超过 巧 后
,

其变化规律与其它测点类似 原因是

陶瓷层含有不同尺度的微观孔洞
,

当压痕测点位置

下恰好存在一较大孔洞时
,

涂层载荷支撑能力较低
,

因而

所测的弹性模量也较低 随着压痕深赌继续增加
,

压针到

达陶瓷层致密位置时
,

所测得材料的弹性模量也会增加

这种变化规律正是孔洞对 陶瓷层的弹性模量影响的

体现

从图 可见
,

当压入深度超过 后
,

层

的纳米硬度值缓慢下降 图 表明
,

层压入深

度达到 时
,

不同测点的硬度值仍未趋于一致 介

于 一 之刚
,

陶瓷层的硬度也出现了随压入深

度的异常变化曲线 可见
,

陶瓷层的微观缺陷对复合涂层

体系的弹性模量和纳米硬度影响较大

压痕形貌和断裂韧性

图 一 示出 陶瓷层不同压入深度的

压痕形貌 当压入深度为 时 图
,

陶瓷层的纳

米压痕呈现出明显的凹陷 卜 现象
,

压痕周围未有

裂纹产生 此时压痕尺寸也较小 仅为 拼
,

这与

陶瓷层孔洞尺度相当
,

因而导致所测陶瓷层的硬度和弹性

模量分散性较大 当压入深度为 图 时
,

随

压入深度的增加
,

陶瓷层的压痕尺寸也有所增加
,

在纳米

压痕周围出现了侧边裂纹 在压入深度为

图 时
,

陶瓷层的压痕尺寸约为 科
’ ,

远

大于陶瓷层周围孔洞的尺寸 压痕周围不仅出现了侧边裂

纹
,

同时在压痕顶端出现了径向裂纹
,

又

称为
“ , ,

裂纹 ,

陌滋
‘ 『『

一一

⋯⋯ —
。

一

一
一

户
一

一 户
阵阵阵

月 拍

一一一,

朋 犷
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一

一一一 一
一

一一
· ·

一
一

一一

⋯⋯
· 一

门
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⋯
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图 涂层纳米压痕的 形貌
,

, , ,

即
,

图 为 层在压入深度为 时的 压痕

形貌 与 陶瓷层层相比
,

其压痕顶端出现了清晰

的沿直线扩展的径向裂纹
,

并且裂纹的宽度相对较大

纳米压痕裂纹的产生存在一临界载荷
,

该值与脆性材

料的力学性能及压针形状有关
,

越尖锐的压头越容易在材

料表面产生裂纹
,

本工作为 压针 依据压痕裂

纹长度计算材料断裂韧性的 公式如下 ‘“
,

’”

异义 石万一二

—上

式中
, 亡 为径向裂纹长度

,

它表示从纳米压痕中心到径向

裂纹尖端的长度 为压入的最大载荷 义 为与压头形

状相关的经验系数 压针

测试压痕顶端径向裂纹 的平均长度
,

再代入式

即可分别计算出 层和 层的断裂韧性
,

如表

所示 其中
,

层 压入深度为 的断裂

表 涂层的断裂韧性

叮 ‘
只。

一

, 户

飞

一

一

一

‘

韧性 二
·

‘ “ 一 一 一 压

入深度为 为致密陶瓷层不同测点的断裂韧性
,

其平均值 五石二
,

‘

讨论

陶瓷层局部区域的相结构对其纳米压入行为也有一

定影响 本工作纳米压入测点均选择在陶瓷层中部
,

其中

的原 子分数约为
,

莫来石相较少
,

陶瓷层主要

由 。一 和 守一 组成 当距涂层表面相同位置

时
, 一 和 守一 的相对含量近似为常数 此

外
,

致密陶瓷层的品粒子尺度约为数百纳米
,

局部区域甚

至小
,

本文纳米压入影响区域的尺寸均为数微

米 如图 所示 由此可见
,

陶瓷层纳米压入结果的分散

性主要是由涂层微观缺陷引起的

陶瓷层可提高基体材料的力学性能
,

但陶瓷层

中微米 亚微米尺度的细小孔洞
,

又在一定程度上降低

了涂层的硬度
、

弹性模量和压入载荷 如文献 所述
,

当 陶瓷层中孔隙率为 时
,

可导致其刚度降

低
,

硬度降低 一 。 等 ’ 对单晶蓝

宝石 一 纳米压入行为的研究表明
,

在压入深度

为 时
,

最大支撑载荷约为
,

弹性回复

可达 可见由于单晶蓝宝石具有较少的孔洞等内部

缺陷
,

其载荷支撑能力和弹性回复均大于本上作 陶

瓷层的测试结果



压痕形貌中产生了沿直线扩展的径向裂纹

力

金 属

等 采用 压针研究氧化铝薄膜的纳

米压入行为时发现
,

纳米压痕周围出现了 条侧边裂纹
。 等 碑‘ 采用 压针研究等离子体喷涂制备的

一 质量分数 涂层时发现
,

压痕周围的径

向裂纹较短且出现了塌陷 这两种现象与 陶瓷层的

纳米压入行为类似 对于致密的块体陶瓷材料来说
,

一般

压痕周围只产生径向裂纹
,

主要是由纳米压痕顶端的环向

拉应力引起的 文献【 中的氧化铝膜虽然比较致密
,

但

厚度较薄 二 拼
,

基体的载荷支撑能力较弱
,

导致压

痕边界处的弯曲应力过大
,

因此产生了侧边裂纹

陶瓷层中存在许多的微米和亚微米尺度孔洞
,

在一定程度

上降低了涂层的载荷自身支撑能力
,

因而比较容易在纳米

压痕侧边产生裂纹

陶瓷层的 守一 和莫来石相具有相对较高

的断裂韧性
,

能够提高陶瓷层裂纹的扩展抗力 放电孔洞

可使压痕裂纹扩展方向偏转
、

裂纹尖端钝化和降低应力强

度
,

同时亦可产生多重微裂纹
,

阻止裂纹扩展
,

进而提高了

涂层的断裂韧性 但过高的孔隙率也会减少涂层的有效载

荷支撑面积
,

使材料的断裂韧性下降 “‘ 相对而言
,

层裂纹沿直线扩展
,

断裂韧性较低 此外
,

计算
一

脆性材料

断裂韧性常用的 公式适用于扩展良好的中位

裂纹或径向裂纹 本文中
,

虽然 层和 层

的径向裂纹长度 。值偏小
,

仍采用 公式可能会对计

算精度有一定的影响 有关存在径向裂纹和侧边裂纹情况

时陶瓷材料断裂韧性的精确公式仍需进一步深入研究
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陶瓷层

的断裂韧性约为 ‘ “ ,

纳米压痕中出现了径

向裂纹和侧边裂纹
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