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摘要: 为有效提高 2Cr13不锈钢表面大攻角固体粒子冲蚀 ( SPE)抗力, 利用离子辅助电弧沉积技术在氮化预处理

的 2C r13钢表面制备了不同结构、不同厚度的 Z rN梯度涂层, 研究了涂层结构和厚度对膜基结合强度、涂层显微硬

度、韧性、动静态承载能力以及抗固体粒子冲蚀行为的影响。结果表明:将合理结构的 Z rN梯度涂层与离子氮化有

机复合, 能够获得承载能力高、界面应力应变协调性好、结合强度高、强韧性配合合理, 抗多冲疲劳和抗塑性流变性

能优的复合改性层, 其 90 大攻角 SPE抗力显著高于 2C r13不锈钢基材。Z rN梯度涂层的 SPE抗力同时与涂层厚

度密切相关, 当 ZrN梯度涂层较薄时, 其协调变形能力及承载能力较低, 在冲击载荷作用下容易出现脱层失效,因

而 SPE抗力较低;当 Z rN梯度涂层太厚时, 涂层韧性和内聚强度降低, 内部残余应力较大, 受外界冲击载荷作用时

容易出现局部脱层, 因此 SPE抗力亦不高。
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固体粒子冲蚀 ( So lid Part icle E rosion, SPE )是航

空发动机叶片失效的主要形式之一, 例如美军在海

湾地区使用的直升机发动机寿命显著降低, 原因是

直升机在沙漠中起降时发动机叶片遭受砂尘颗粒的

冲蚀磨损与疲劳载荷的协同作用而过早破坏
[ 1 ]
。

金属材料遭受小攻角冲蚀的机制为微切削, 大攻角

冲蚀机制以多冲型疲劳破坏为主,因此,不同攻角下

抗 SPE所需要的材料表面性能不同。硬质表面改

性层因抗磨和抗微切削能力好, 在解决小攻角 SPE

破坏时效果显著,但增加表面硬度往往不利于疲劳

抗力
[ 2]

, 所以硬质改性层的大攻角 ( 90附近 ) SPE

抗力常常不及金属材料自身
[ 3]
。因此, 提高硬质改

性层大攻角下 SPE抗力是发展长寿命航空发动机

等动力装置的研究热点和难点之一
[ 1, 3, 4]

。研究表

明,梯度膜在刀具和模具应用上有突出优势
[ 5 ]
。

ZrN涂层与 T iN涂层相比,具有更高的熔点、硬度和

化学稳定性, 更好的耐磨性能和高温力学性能
[ 6 ]

,

小攻角 SPE抗力也高
[ 7]
。离子辅助沉积技术将离

子注入与物理气相沉积技术有机结合,所制备涂层

结合强度高、致密性好
[ 8, 9 ]
。真空电弧离子沉积涂

层具有绕射性好、沉积速率快、可制备金属-陶瓷复

合涂层的优点
[ 10]
。作者前期工作表明

[ 7]
,离子辅助

真空电弧沉积 ZrN梯度涂层与离子氮化复合,其 SPE

抗力在小攻角下不仅高于 ZrN单层、多层、梯度层,而

且能够显著提高不锈钢基材 90大攻角下的 SPE抗

力,然而关于 ZrN梯度涂层结构细节对其 SPE抗力影

响的规律目前尚不清楚。为此,本研究选择叶片常用

马氏体不锈钢 2Cr13为基材, 用离子氮化预处理

2C r13钢表面,以达到提高表面承载能力和疲劳抗力

的目的,利用离子辅助电弧沉积技术在离子氮化预处

理的 2C r13钢表面制备不同梯度结构和不同厚度的

ZrN梯度涂层,研究 ZrN梯度涂层的结构细节因素对

涂层结合强度、显微硬度、韧性、承载能力以及抗 90

大攻角固体粒子冲蚀行为的影响, 拟为提高金属材料

表面固体粒子冲蚀抗力提供思路。

1 实验材料及方法

1. 1 实验材料与试样

表面改性用基材为 2C r13马氏体不锈钢, 其化
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学成分 (质量分数 /% )为: C 0. 19, Si 0. 28, M n

0 20, S 0. 007, P 0. 028, C r 12. 65, Cu 0. 11, N i 0. 12,

余量 Fe。热处理制度: 820 /4h退火, 900 /3h,油

淬, 600 /6h炉冷回火。试样为 30mm 10mm的

圆片, 试样经粗磨、细磨和机械抛光处理后, 进行丙

酮超声波清洗, 而后进行离子氮化预处理。离子氮

化在 LD-60型渗氮炉中进行
[ 11]

,氮化温度为 550 ,

氮化改性层深度控制为 150 m, 表面硬度约为

960HK 0. 025。

1. 2 梯度涂层的制备

ZrN涂层制备利用多功能离子辅助镀设备, 电

弧靶材为纯度 99. 9%的锆。涂层沉积之前通入氩

气,采用轰击能量 800V、束流 200mA的 Ar
+
平面离

子源轰击清洗试样表面 20m in。在涂层 /基体界面

制备和涂层沉积过程中均采用 Ar
+
离子源辅助轰

击。制备涂层时先沉积 1 m的 Zr底层, 然后通入

氮气, 氮气分压从 0. 1Pa分台阶 (以下称为成分台

阶 )逐步增加到 4Pa。涂层总厚度控制约为 8 m。

涂层沉积工艺参数: 电弧电流 95A, 起弧电压 40V,

偏压 - 200V。

( 1) 研究涂层梯度结构影响按如下方式制备涂

层:

M 1处理:单层 ZrN均质涂层,厚度 7 m (计

为 1个 ZrN成分台阶 ) ; M 3处理: 3台阶 ZrN梯

度涂层结构, 每个固定成分区间厚约 2. 3 m (共 3

个 ZrN成分台阶 ) ; M 8处理: 8台阶 ZrN梯度涂

层结构,每个固定成分区间厚约 0. 9 m (共 8个 ZrN

成分台阶 ) ; M 15处理: 15台阶 ZrN梯度涂层结

构,每个固定成分区间厚约 0. 5 m (共 15个 ZrN成

分台阶 )。

( 2) 研究梯度涂层厚度影响按如下方式制备涂

层:

根据 ( 1)的结果, 确定以 3台阶 ZrN梯度涂层

结构进行涂层厚度影响的研究。在氮化处理的

2C r13钢表面上分别制备四种不同厚度 ( 2 m, 4 m,

10 m和 15 m )的 ZrN梯度涂层,并分别用 H 2, H 4,

H 10和 H 15标记。

1. 3 涂层分析与性能测试

1. 3. 1 涂层分析

用 H ITACH IS-570型扫描电子显微镜 ( SEM )分

析涂层表面形貌。利用 GDA750型辉光放电光谱仪

分析 ZrN梯度涂层中的元素分布情况。用 X per-t

PRO型 X射线分析仪 ( XRD)分析试样表面的组织

结构。利用 MSF-3M型 X射线应力分析仪测定 ZrN

梯度涂层表面残余应力, C r靶辐射, 管压 30kV, 管

流 8mA。

1. 3. 2 力学性能测试

用W S-05型划痕仪评价涂层的结合强度。用

HV-1000型显微硬度计测定硬度,评价静态载荷下涂

层的承载能力,使用 Knoop压头,加载时间 20s。用自

行建立的小能量多冲试验机评价涂层在动态载荷下

的承载能力和失效行为
[ 12]

,采用标准维氏金刚石冲

头,载荷 20N。冲头与试样表面间距离固定为

0 5mm,冲击频率 20H z,冲击周次根据需要确定。

1. 3. 3 固体粒子冲蚀性能评价

固体粒子冲蚀试验在自制喷射式冲蚀试验机上

进行,该装置依据美国材料试验学会 ASTM-G76标

准制备。试验中试样按一定角度固定在夹具上, 固

体粒子被压缩空气加速后由喷嘴喷出,入射到试样

表面,造成试样冲蚀磨损。通过控制空气压力来调

整固体粒子的速率。选用多棱形刚玉 ( A l2O3 )磨粒

(粒径范围 120~ 160 m,硬度为 2000~ 2300 HV)作

为冲蚀介质,粒子平均冲击速率选择为 70m /s,粒子

流量为 80g /m in,喷嘴内径 4mm,喷嘴到试样的距离

为 20mm,冲击攻角为 90 , 冲蚀时间为 10m in。

采用电子分析天平 (精度 0. 01m g)称量冲蚀前

后试样的质量变化,并换算为体积损失来表征冲蚀

速率。用扫描电镜观察和分析冲蚀形态特征。

2 试验结果与讨论

2. 1 梯度涂层的成分沿层深的分布

ZrN梯度涂层表面为单相 ZrN, XRD分析表明

ZrN涂层呈现 ( 200)择优取向。

图 1所示为 3台阶 (M 3)和 15台阶 (M 15)成分

变化的 ZrN梯度涂层主要元素沿层深的分布情况。

可以看到, 3台阶 ZrN梯度涂层除了 Zr底层外, 存

在 3个 Zr与 N元素成分变化明显的区域。而 15台

阶成分变化的 ZrN梯度涂层中的 Zr原子和 N原子

沿层深分布的变化较为平滑,成分接近连续变化,无

明显台阶。

2. 2 涂层硬度与静态承载能力

图 2所示为氮化预处理的 2C r13不锈钢表面沉

积四种不同成分台阶结构的 ZrN涂层后显微硬度随

静态压入载荷变化的情况。可看到, 2Cr13不锈钢

基材的表面硬度 ( 278HK 0. 1 )较低, 而四种 ZrN涂层

与氮化复合表面处理均显著提高了 2C r13基材的表

面硬 度, 其 中 ZrN 涂 层 ( M 1 ) 试 样 的 硬 度

( 3826HK0. 1 )最高, 但随载荷的增加, 硬度值降低较

快, 说明其承载能力较低。M 15试样的表面硬度

32
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( 3274HK 0. 1 )最低,其硬度值随载荷的增加减小得更

快,说明该表面改性层的承载能力更低。M 3试样和

M 8试样表面的显微硬度分别为 3643HK0. 1和

3531HK 0. 1,两者随载荷的增加下降趋势基本一致,

且均较缓慢,即表现出良好的静态承载能力。这主

要是由于单层 ZrN涂层的 ZrN相较其他改性层中的

ZrN相厚,底层又有氮化层支撑。因此,在静态小载

荷作用时,有较高的承载能力, 表面表观硬度最高;

当载荷增大至一临界值时, Z rN涂层发生开裂失效,

导致所测硬度值迅速减小。M 15试样由于成分梯度

小,不存在明显的成分界面,涂层抵抗外界变形和裂

纹扩展的能力低, 在压入载荷作用下容易发生开裂

或脱层。M 3和 M 8试样的成分变化间隔较大,存在

明显的成分界面,相邻区间存在一定的约束,承载能

力和裂纹扩展阻力高,加之底层氮化层的支撑,使得

硬度值随着载荷的增加下降缓慢。M 3试样剖面的

显微硬度分布测试结果见表 1, 可以看到复合改性

层从试样基体到表面 ZrN层, 硬度呈现较理想的梯

度分布,这对于提高表面的承载能力是十分有利的。

上述结果表明,氮化 2Cr13马氏体不锈钢表面离子

辅助沉积数个成分台阶的 ZrN梯度涂层可以显著提

高钢基材的静态承载能力。

图 1 Z rN梯度涂层元素沿层深分布 ( a) M 3; ( b) M 15

F ig. 1 E lem en t distribution a long the lay er depth o f Z rN ( a) M 3; ( b) M 15

图 2 不同结构 Z rN梯度涂层的显微硬度随载荷的变化

F ig. 2 M icrohardness o f Z rN g radient coating s

w ith different structure vs loading curves

表 1 复合处理试样剖面硬度测试结果

T able 1 H ardness distribution of duplex trea tm ent sam ple

C ross

section

location

Substrate N itr ided layer Coating

2Cr13

N itrogen

d iffus ion

layer

Com pound

layer

G radien t

laye r

ZrN

layer

H ardness

HK0. 1

278 687 956 2192 3643

图 3为四种不同厚度 ( 2 m, 4 m, 10 m 和

15 m,分别用 H 2, H 4, H 10和 H 15标记 ) Z rN梯度涂

层的显微硬度测试值随压入载荷变化的情况。可以

看到,四种 ZrN梯度涂层与氮化复合表面改性均显

著提高了 2C r13钢基材的表面硬度和承载能力, 其

中 H 2和 H 4的表面硬度较低, 分别为 2467HK 0. 1和

2935HK0. 1,且均随载荷的增加而显著减小, 承载能

力相对较低。而 H 10和 H 15试样的表面硬度较高,

分别为 3765HK0. 1和 3806HK 0. 1, 且随载荷的增加下

降较平缓,由此说明两种试样有更高的承载能力,即

梯度涂层厚度愈大,其表面承载能力愈高。

图 3 不同厚度 Z rN梯度涂层的显微硬度随载荷的变化

F ig. 3 M icrohardness of Z rN gradient coa tings w ith

different thickness vs loading curves
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2. 3 动态冲击载荷下的承载能力与失效行为

固体粒子大攻角冲蚀过程与多冲疲劳过程类

似,故采用小能量多冲试验法研究了 ZrN梯度涂层

在动态冲击载荷下的承载能力与失效行为。四种不

同成分台阶的 ZrN梯度涂层试样在动态冲击载荷下

的多冲试验结果表明, M 1(单层 ZrN )和 M 15( 15个

成分台阶 )试样在 3000次冲击时就出现了较多的裂

纹和脱层现象; M 3( 3个成分台阶 )和 M 8 ( 8个成分

台阶 )试样在 10000次冲击时才出现较明显的脱层

现象, 能谱面扫描分析表明脱层区主要为涂层内聚

破坏,而涂层 /基体结合力较高。图 4为相同的冲击

次数 ( 5000次 )下, M 1和 M 3试样多冲表面 SEM形

貌。可以看到, M 1试样在多冲试验后冲坑周围出现

了大面积的脱层现象。这是由于 M 1试样表层 Zr

过渡层与 ZrN单层均质涂层之间存在较大的硬度差

和弹性模量差,外载荷作用下界面处存在较大的应

力梯度,因而易于在界面处产生开裂脱层现象。另

外, Z rN单层涂层韧性较低,疲劳抗力较低, 在冲头

的反复作用下裂纹比较容易萌生和扩展。M 3和 M 8

试样在 5000次多冲试验后均未出现明显的裂纹和

脱层现象,但是 M 8的冲坑周围有磨屑堆积。这说

明 M 3和 M 8试样表面涂层有更好的动态承载能力,

涂层强韧综合性能较好, 并且成分台阶数少的 M 3

比成分台阶数多的 M 8有更高的抗动态冲击性能,

这与图 2的静态承载能力试验结果是一致的。M 15

试样的冲坑周围出现了较严重的脱层现象,表明试样

涂层内变形约束能力弱, 疲劳裂纹容易向内部发展。

此外,划痕试验表明该试样涂层结合强度也较低。

图 4 带涂层试样多冲微观形貌 ( a) M 1; ( b) M 3

F ig. 4 M u lt-i im pact mo rpho logy of coa ted samp les ( a) M 1; ( b) M 3

小能量多冲法对四种不同厚度的 ZrN梯度涂层

在动态冲击载荷下的承载能力评价结果表明, H 2

( 2 m厚 ZrN梯度涂层 )和 H 15( 15 m厚 ZrN梯度

涂层 )均在 1000次冲击时就出现了涂层开裂及脱层

现象, 其中 H 2试样的脱层相对较轻, 但冲坑较深,

而 H 15的冲坑较浅, 但出现大面积脱层。H 4试样

在 3000次冲击时表面出现了开裂和脱层现象, 冲坑

较深。H 10试样在 10000次冲击时才出现明显的脱

层现象。由此说明当涂层厚度较薄时, 动态承载能

力较差,而当涂层厚度较大时, 由于涂层脆性增大,

疲劳抗力较低, 界面结合强度低, 易于出现脱层现

象,只有当涂层厚度适当时,涂层与基体之间的结合

强度高,涂层内聚强度也高, 涂层强韧综合性能好,

从而能够保证高的动态冲击损伤抗力。

2. 4 固体粒子冲蚀行为

2. 4. 1 成分梯度的影响

图 5所示为 90冲蚀攻角下 2C r13不锈钢基材

和四种不同梯度结构的 ZrN涂层试样的固体粒子冲

蚀体积损失试验结果。可以看到, 在 90大攻角下,

M 1和 M 15试样的冲蚀体积损失均高于不锈钢基

材, 而 M 3和 M 8试样的冲蚀体积损失分别仅为

2Cr13不锈钢基材的 18. 1%和 22. 5%。图 6为 M 3

试样在固体粒子 90 攻角下冲蚀的宏观和微观形

貌,同样可以看到试样表面冲蚀损伤较轻。由此表

明, 2C r13不锈钢基材离子氮化后再沉积成分变化

台阶较少的 ZrN梯度涂层可以明显改善其表面抗大

攻角 SPE性能, 而沉积 ZrN单层涂层或成分接近连

续变化的 ZrN梯度涂层则均不能有效地控制大攻角

SPE损伤。这与 ZrN单层涂层结合强度、韧性及动

态承载能力较低,多冲疲劳破坏抗力低有直接关系。

合理结构的 ZrN梯度涂层试样表面承载能力高,涂

层与基体之间的结合强度好,尤其是从基材到表面硬

度呈现梯度分布,外载荷作用下的界面应力梯度小,

应力分布的连续性好,因而表面抗多冲疲劳性能和抗

塑性流变性能优,由此导致 M 3和 M 8复合处理试样

表现出优异的抗 90大攻角固体粒子冲蚀性能。然

而,由于 M 15梯度涂层内聚强度、韧性及动静态承载

能力均较低, 因此在固体粒子大攻角动态冲击作用
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下,涂层容易开裂和脱落,故其冲蚀抗力较低。

上述研究结果表明,通过 氮化预处理 + 结构

合理的 ZrN梯度涂层 复合改性, 能够实现有效改

善不锈钢大攻角下抗 SPE性能的目标。

2. 4. 2 梯度涂层厚度的影响

图 7所示为 90攻角下, 2C r13钢和四种不同厚

度 ZrN梯度涂层 (均为 3台阶梯度结构 )复合处理

试样 (H 2, H 4, H 10, H 15)的固体粒子冲蚀体积损失

测试结果, 可以看到, H 2试样的 SPE体积损失最

大, 其次为 H 4试样, 两者的体积损失均高于 2Cr13

钢基材。而 H 10和 H 15试样 SPE抗力均明显高于

2Cr13钢基材, 并以 H 10条件的 SPE抗力最高。

图 7 不同表面处理试样在 90 攻角下的 SPE体积损失

F ig. 7 V o lum e loss o f d iffe rent surface trea ted samp les induced

by so lid partic le eros ion at 90 imp ingem en t ang le

图 8给出 90攻角下四种复合表面改性层试样

的 SPE宏观形貌。可以看到, 固体粒子垂直冲击

后, H 2试样冲蚀痕处的涂层已经完全脱落; H 4试样

冲蚀区中心的涂层严重脱落, 但边缘处涂层冲蚀损

伤较轻; H 10试样表面涂层损伤最轻; H 15试样表面

整体损伤虽然较轻,但是表面存在局部脱层和破坏

现象。

图 8 不同厚度的 ZrN梯度涂层试样在固体粒子 90 攻角下冲蚀表面形貌 ( a) H 2; ( b) H 4; ( c) H10; ( d) H15

F ig. 8 E rosion mo rpho logy o f samp le w ith different th ickness ZrN grad ient coating at 90 im p ingm ent angle

( a) H 2; ( b) H 4; ( c) H10; ( d) H 15

由于 90大攻角下 SPE的失效机制主要表现为

多冲型疲劳破坏,为此要求材料表面应具有较高的

冲击疲劳抗力和动态承载能力。H 2和 H 4试样的

涂层较薄,使得承载能力较低, 硬度梯度较大, 在固

体粒子大攻角冲击载荷作用下,容易产生脱层失效。

H 10与 M 3试样的涂层厚度相近且适中, 并具有较

好的强韧性,从而表现出较高的抗大攻角固体粒子

冲蚀抗力。H 15试样虽然静态承载能力高, 且具有

一定的协调变形能力,但是由于其韧性和疲劳抗力

稍低,动态冲击承载能力稍差,在较高冲击载荷下表

面裂纹容易萌生和扩展, 因而会出现局部脱层破坏

现象。另外,虽然涂层中存在一定的残余压应力有
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利于阻止裂纹的萌生和早期扩展
[ 2]

, 有利于提高改

性层的 SPE抗力
[ 13]
。然而,并不是涂层中残余压应

力愈高,其抗 SPE性能愈好 (表 2所示 )。当涂层较

薄或韧性较低时,涂层中过高的残余压应力存在可

能反而促进涂层在冲击载荷作用下的雪崩式破坏,

并导致其 SPE抗力下降。由此可见, 影响改性层

SPE抗力的因素是多方面的, 有些因素 (如涂层厚

度、残余应力 )的影响也不是单调变化的, 并且各因

素之间还存在交互影响作用。

表 2 Z rN梯度涂层表面残余应力测试结果

T ab le 2 R es idua l stress of Z rN gradient coa tings

Samp le
T h ickness o f ZrN

gradient coa ting / m

Surface residua l

stress /M P a

H2 2 - 1753

M 3 8 - 1468

H 10 10 - 1899

H 15 15 - 2135

3 结 论

( 1)对于 离子预氮化 + ZrN梯度涂层 复合

表面改性处理,当以适当的少数成分变化台阶调整

由内层 Zr向外层 ZrN的过渡时,能够获得承载能力

高、界面应力应变协调性好、膜基结合强度高、强韧

性配合合理,抗多冲疲劳和抗塑性流变性能优的复

合改性层, 实现了显著提高 2Cr13钢基材 90大攻角

固体粒子冲蚀 ( SPE)抗力。

( 2) 离子预氮化 + ZrN梯度涂层 复合表面

改性的 SPE抗力与 ZrN梯度涂层的厚度有密切关

系,当 ZrN梯度涂层较薄时,其协调变形能力及动态

承载能力较低,冲击载荷作用下容易出现脱层失效,

因而 SPE抗力低; 当 ZrN梯度涂层太厚时, 涂层韧

性降低,内部残余应力较高,受外界冲击载荷作用时

容易出现局部脱层, 因此 SPE抗力同样不高。本试

验条件下, Z rN梯度涂层厚度控制在 8 ~ 10 m为

宜。
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Study on Solid Particle Erosion Behaviors of ZrN Gradient

Coatings Prepared by Ion Assisting Arc Deposition

LIU Dao-x in
1
, X I Yun-tao

2
, HAN Dong

1
, ZHANG X iao-hua

1

( 1. Corrosion and P ro tection R esearch L ab, N orthwestern Po lytechn ica lU n iv ers ity, X i an 710072, China; 2. O il& G as T echno logy

R esearch Institute, P etro Ch ina Changq ing O ilfie ld Company, X i an 710021, Ch ina)

Abstrac t: Z rN g radien t coatings w ith d ifferen t structure and th ickness we re prepa red on nitrided 2Cr13 sta inless stee l surface by ion as-

sisting arc depos ition m ethod for im prov ing so lid particle erosion ( SPE) resistance o f the stee l at h igh im pingem ent ang le. T he influ-

ence o f Z rN grad ient coating struc ture and thickness on bonding streng th, m icro-ha rdness, duc tility, supporting capac ity under static

and dynam ica l load conditions and the SPE behav io rs of the coatings was investig ated. The resu lts show that the dup lex sur face trea-t

m ent layer w ith h igh supporting capac ity, continuous inter face stress and stra in d istribution, good bond ing strength, reasonable streng th

and toughness, and ex ce llent plastic de form ation resistance and mu lt-i impact fatigue resistance are obta ined by comb ined su itab le Z rN

g radien t coating w ith p lasm a nitr id ing. The SPE resistance o f the 2Cr13 m artens ite sta in less steel substrate is sign ificantly im proved by

the duplex surface treatm ent layer a t 90 imp ing em ent ang le. The SPE resistance of the Z rN g rad ient coa tings is a lso re la ted to the coa-t

ing th ickness. T he th in Z rN grad ient co ating s have low SPE resistance because these coating s have poor coordinate deform ation capac ity

and supporting capac ity, m eanw hile these coatings are easily detached from substrate under impact load. T he thick ZrN grad ient coa-t

ings a lso have low SPE resistance because these coatings hav e low toughness and poor adhes ion strength and high residua l stress, wh ich

eas ily resu lt in these coatings loca l break ing off from the substrate under im pact load.

K ey words: ZrN gradient coa ting; so lid particle erosion; p lasm a n itr id ing; 2Cr13 sta in less stee l
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