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55摘5要!通过纳米压痕测试技术对三种采用化学镀方法制备的钛合金抗微动涂层基本力学性能进

行了表征&讨论了峰值载荷等试验参数对模量和硬度测试结果的影响( 结果表明)复合纳米颗粒后的耐

磨涂层抗变形的能力最好&可作为抗微动涂层使用&峰值载荷对试样弹性模量和硬度测试结果影响明

显&随峰值载荷增大测试结果逐渐减小&减小趋势呈非线性(
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引 言

钛合金因具有比强度高%良好的耐腐蚀性和耐高温

性能而常作为武器系统关键零部件材料使用& 武器系

统上许多关键零部件均使用钛合金"而且许多零部件是

在微动环境下工作"如螺栓连接%榫连接和铆连接等&

然而钛合金也有耐磨性差%对微动损伤敏感等缺点
'$(

&

微动损伤可导致连接接触表面发生磨损%涂层脱落"也

可导致构件近表面裂纹的萌生和扩展"最终使关键零部

件寿命大大降低"造成灾难性后果
'#A!(

&

改善钛合金抗微动磨损性能的研究越来越引起重

视"已成为微动摩擦损伤防护的研究热点之一
'DA%(

& 国

内外对钛合金抗微动损伤的防护主要通过表面改性和

表面涂层实现"包括磁控溅射
'B(

%气相沉积
'C(

%喷丸%离

子注入%等离子喷涂%激光淬火等
'$"(

方法& 但上述方法

的实现通常需要特殊设备%成本较高"已有学者提出采

用化学镀方法对钛合金进行涂层制备
'$$(

& 另外"微米级

厚度涂层的基本力学性能参数也较难通过常规测试方

法获得"有效表征涂层的力学性能可反向指导涂层制备

工艺的改进和优化&

本文利用化学镀技术在 ME% 钛合金表面制备了不

同类型的涂层
'$#(

"然后采用纳米压痕测试技术对涂层的

基本力学性能!弹性模量%硬度等$进行了表征&

$ 实验材料及方法

!6! 材料制备

利用化学镀技术制备的三类涂层"分别是普通耐磨

涂层!简称MO$%在MO涂层中复合纳米材料颗粒形成的

纳米涂层!简称<MO$和高分子涂层!简称PMQ$"上述涂

层基底材料均为直径 !F HH%厚度 # HH的 ME% 钛合金

圆片& 化学镀流程如下
'$!(

)

!$$ 机械抛光及除油& 用金相砂纸从粗到细打磨"然

后再抛光& 除油采用化学除油"将金属清洗剂稀释 F" 倍

加热到 F" R左右"放入抛光后的钛合金"至油除尽为止&

!#$ 酸侵蚀& 采用混酸侵蚀"氢氟酸和盐酸比例为

$S!""侵蚀 !" 6&

!!$ 浸锌活化& 室温下"采用二次浸锌工艺& 第一

次浸锌 $ H0+ 后"蒸馏水漂洗 $" 6左右"第二次浸锌



# H0+"两次浸锌工序之间用 $S$的 T<U

!

退镀 $" 6& 二

次浸锌完成后用蒸馏水漂洗& 浸锌溶液配方为)盐酸

F"" HQGQ"氢氟酸 F HQGQ"硫酸锌 #" ;GQ&

!D$ 化学预镀镍& 溶液配方为)硫酸镍 !" ;GQ"次

亚磷酸钠 #F ;GQ"柠檬酸钠 &" ;GQ"氯化铵 !" ;GQ"KT

值为 C"温度为 BF R&

!F$ 热处理除氢& #"" R恒温加热 $?F 2&

!&$ 正式化学镀& 化学镀溶液配方见表 $"化学镀

溶液 KT值为 C"温度为 BF R&

表! 化学镀溶液配方
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@@PMQ涂层制备时"首先将高性能聚醚醚酮!P::W$

粉末加工至相应粒径"然后选择合适的高分子改性材料

对打磨%抛光%除油后的ME% 钛合金圆片进行喷涂"在其

表面固化形成一定厚度的PMQ涂层&

!6) 实验方法

本文采用经典的 U-045*XP2,**纳米压痕测量方法

获得涂层的硬度和弹性模量
'$D(

& 在压针压入材料的过

程中将产生同压针形状相一致的压痕接触深度 !

!

" 而

在压针退出过程中"仅弹性位移发生恢复& 硬度和弹性

模量可通过最大压入载荷 "

#

% 最大压入深度 $

#

% 卸载

后的残余深度 $

%

和弹性接触刚度 & Y="'=$等获得&

计算硬度(的公式为)
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!
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式中"!

!

为压针接触表面的投影面积& 为了确定!

!

"需

先确定 $
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式中"

"是与压针形状有关的常数& 有了 $

*

" !

!

可由经

验公式计算获得&

U-045*XP2,**方法将载荷X位移曲线卸载部分拟合

为一指数关系)
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式中",和#是通过测量获得的拟合参数& & 的值由式

!!$的微分得到)
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约化弹性模量-

.

表示压针和材料的复合弹性形变)
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式中"

#是与压针几何形状相关的常数& 被测材料的弹

性模量可通过式!&$获得)

$

-

.

)

$ +0

#

-

1

$ +0

#

2

-

2

!&$

式中"0
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分别是金刚石压针的泊松比和弹性模量"0

和-是被测材料的泊松比和弹性模量&

纳米压痕实验压针采用 N5*Z(4012 型三棱锥金刚石

压针"其各面间夹角为 $D#?!["针尖的曲率半径大约为

$"" +H& 压针施加到试样表面的载荷由精度为 F" +<的

载荷传感器控制"压入深度由分辨率为 "?"$ +H的位移

传感器进行测量& 实验前用酒精擦洗涂层表面去除污

渍"通过纳米压痕仪自带的定位显微镜选择表面较平整

区域进行实验& 由于纳米压痕测试结果受最大压入载

荷%压入深度等因素的影响"本文选取了不同的峰值载

荷"

#

值来进行比较研究&

# 实验结果与分析

)6! 涂层微观形貌

图 $ 所示为三种抗微动涂层经历相同条件往复摩

擦实验后的表面形貌照片& 可以涂层表面看到清晰的

磨痕形貌& MO涂层和 <MO涂层磨痕形貌相似"整体较

为平整& 而PMQ涂层磨痕凹凸不平"在磨痕中部存在明

显的沟槽"表明PMQ涂层与基底结合强度较MO%<MO涂

层弱得多"在摩擦副的作用下"PMQ涂层在与基底结合

部位发生脱落"形成了磨痕中心凹槽"而 MO%<MO涂层

与钛合金基底结合良好"在摩擦副的作用下"仅在涂层

内部发生磨损"每次损伤都较为均匀&

由图 $ 所示涂层未磨损区域显微照片还可知"<MO

涂层内部存在局部微小孔洞"而MO涂层表面更为均匀"

无明显缺陷%孔洞"PMQ涂层形貌完全区别于其他两种

耐磨涂层"PMQ涂层表面高分子颗粒尺寸远大于化学镀

涂层表面颗粒尺寸"进而PMQ涂层表面平整度也较另外

两种耐磨涂层差得多&

)6) 纳米压痕测试结果

测试了保载时间为 !" 6"加载速率为 $""

!

<G6"峰值

载荷"

#

分别为$" H<%#" H<%F" H<%$"" H<和#"" H<情

况下三种涂层的纳米压痕性能"每个载荷状态重复测试

#"个点"最终硬度和弹性模量结果为有效测试结果的平

均值& 实验获得的三种涂层典型载荷X位移曲线如图 #

所示"每条曲线的左侧为加载段"右侧为卸载段"曲线顶部

有一小段保载& 由图 # 可知"涂层在加载初期"压入深度
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图! 抗微动涂层表面显微形貌照片

增加较快"随着压入深度的增加"样品和针尖的接触面积

逐渐增大"压入深度增加速度变缓"进而表现为加载曲线

的斜率逐渐增大"而且峰值载荷越大"上述特征越显著&

对于PMQ涂层"由于峰值载荷增加到 #" H<后"试样最大

压入深度已接近涂层厚度的 $G$" 左右"故没有再对其进

行更高峰值载荷情况下的压痕测试&

由图 # 所示曲线还可知"三种涂层抗变形的能力有

图) 三种涂层纳米压痕实验典型载荷7位移曲线

一定的差异& 对于相同的峰值载荷 #" H<"PMQ涂层最

大压入深度接近 $?%

!

H"而<MO和MO涂层最大压入深

度分别只有 "?DF

!

H和 "?F"

!

H"这间接表明 <MO和

MO涂层抗磨损性能优于 PMQ涂层& 而相同峰值载荷

下"MO和 <MO涂层最大压入深度的微小差异主要由

<MO涂层中引入的纳米颗粒导致"纳米颗粒的引入一定

程度上改善了<MO涂层抗变形%抗磨损的性能&

不同峰值载荷下"三种涂层的弹性模量和硬度测试

结果见表 #&

表) 三种涂层力学性能纳米压痕测试结果

最大压入

载荷GH<

最大压入深度G

!

H 弹性模量G\P, 硬度G\P,

<MO MO PMQ <MO MO PMQ <MO MO PMQ

$" "?!# "?!D $?#D $D#?& $#"?& &?$D F?&B D?%" "?!C

#" "?F$ "?F" $?&& $#$?$ $$!?F &?%# D?F" D?!C "?!B

F" "?%! "?B# + $#$?B $"$?& + F?"! D?"B +

$"" $?"& $?#& + $"B?" BF?&B + D?%& !?D& +

#"" $?&C $?C$ + BB?"" %$?!# + !?%$ !?"B +

均值 "?B& "?C% $?DF $$&?! CB?FF &?D! D?%D !?CD "?!B
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@@由表 # 可知"各涂层在五种不同峰值载荷下的最大

压入深度介于 "?!

!

H]#

!

H之间"而抗微动涂层试样

涂层厚度约为 #F

!

H"最大压入深度符合,$G$" 准则-"

可以认为涂层表面粗糙度%尺寸效应以及基底效应等对

纳米压痕测试结果没有影响"测试结果可信& 在本文所

述实验条件下获得的<MO涂层弹性模量约为 $$&?! \P,"

硬度约为 D?%D \P,"MO涂层弹性模量约为 CB?FF \P,"

硬度约为 !?CD \P,"PMQ涂层弹性模量约为 &?D! \P,"

硬度约为 "?!B \P,& 相同的峰值载荷下"<MO涂层硬度

和弹性模量均较 MO涂层高"表明纳米颗粒的加入提高

了<MO涂层抗变形的能力"这进一步说明 <MO涂层抗

微动磨损的能力较 MO涂层强& 相对的"PMQ涂层抗微

动磨损的能力较其它两种涂层要差得多&

通常纳米压痕测试结果受实验条件的影响"包括峰

值载荷%加载速度%保载时间%环境温度等"本文分析了

峰值载荷对测试结果的影响"图 ! 所示为 MO%<MO涂层

弹性模量测试结果随峰值载荷变化曲线& 由图 ! 可知"

峰值载荷对弹性模量测试结果影响较大"随峰值载荷增

加"弹性模量测试结果大体呈下降趋势"该变化趋势呈

非线性"峰值载荷越大"对模量测试结果影响越小&

图$ 89$:89涂层弹性模量测试结果随峰值

载荷变化曲线

图 D 所示为 MO%<MO涂层纳米压痕硬度测试结果

随峰值载荷变化曲线& 由图 D 可知"与峰值载荷对模量

测试结果影响规律类似"硬度测试结果随峰值载荷增大

逐渐减小"减小趋势也呈非线性"峰值载荷越大"减小趋

势越平缓&

以上分析表明"纳米压痕测试获得的材料弹性模量

和硬度是一个相对值"该值受载荷%位移%时间和环境温

度等的影响"表述材料的纳米硬度和纳米弹性模量必须

清楚陈述实验条件& 另外"要通过纳米压痕实验获得材

料比较稳定的弹性模量和硬度测试结果"必须在满足压

入深度符合,$G$" 准则-的情况下"选择最优峰值载荷

或最大压入深度"尽量减小试样表面几何形貌和探针本

图' 89$:89涂层硬度测试结果随峰值

载荷变化曲线

身几何尺寸给测试结果带来的影响&

! 结 论

本文利用纳米压痕测试技术评价了三种钛合金抗

微动涂层的力学性能"讨论了该测试技术表征涂层力学

性能的可行性"获得如下结果)

!$$ 三种涂层抗变形的能力差异较大& PMQ涂层

抗变形能力最差"由于纳米颗粒的加入"<MO涂层抗变

形的能力最强"作为抗微动涂层应用于工程实际时可考

虑优先选用<MO涂层&

!#$ 纳米压痕最大压入载荷对试样弹性模量和硬

度测试结果影响明显"测试结果随峰值载荷增大逐渐减

小"减小趋势呈非线性"峰值载荷越大"减小趋势越平

缓&

!!$ 常规测试方法无法有效表征涂层%薄膜力学性

能时"纳米压痕测试技术不失为一种表征其力学性能的

一个好办法& 然而影响纳米压痕测试结果的因素较多"

要更为精确地评价涂层%薄膜类材料力学性能参数"需

要选择合理的纳米压痕实验条件&
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