
第 39 卷 第 10 期

2020 年 10 月

中国材料进展
MATEＲIALS CHINA

Vol . 39 No . 10
Oct. 2020

收稿日期: 2020－05－08 修回日期: 2020－06－02

基金项目: 国家自然科学基金资助项目( 91860102，11672296，

11890681，11672301) ; 哈尔滨工业大学特种环境复合

材料技术国防科技重点实验室基金项目( 6142905180110)

第一作者: 梁立红，女，1974 年生，教授，博士生导师，

Email: lianglh@ mail. buct. edu. cn

通讯作者: 魏悦广，男，1960 年生，教授，博士生导师，

Email: weiyg@ pku. edu. cn
DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674－3962. 202005005

先进涂层体系的跨尺度硬度及界面梯度效应研究
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摘 要: 作为先进涂层，微米 /纳米颗粒陶瓷涂层在航空发动机叶片等关键部件中应用广泛，其力学性能在较大程度上决定

着部件服役的寿命及可靠性。先进涂层的宏观力学性能紧密依赖于其微观结构，即其具有跨尺度力学特性。对跨尺度力学行

为的研究既是前沿热点，又对先进涂层设计具有重要意义。首先观察和分析了微米 /纳米颗粒( 8YSZ) 热障涂层 /Ni 基超合金

体系的微观结构，然后采用耦合纳米 /宏观压痕法实验和基于应变梯度和表界面效应的跨尺度力学理论研究了硬度及弹性模量

的跨尺度行为。跨尺度硬度研究发现，涂层表面宏观硬度服从 Weibull 统计分布，纳米结构涂层硬度分散性较小; 纳米压痕硬

度较高且随压深增加而减小。进而开展了对界面粘结层附近的压痕硬度分布研究，结果显示: 无论是涂层还是基底，硬度及

模量都随离开界面距离的增加而减小。
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Investigation on Trans-Scale Hardness and Interface
Gradient Effect of Advanced Coating System
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Abstract: As an advanced coating，micro-/nano-particle ceramic coating is widely used in key components such as aero-
engine blades． Its mechanical properties determine the service life and reliability of components to a large extent． The macro-
scopic mechanical properties of the advanced coatings are closely dependent on their microstructure，that is to say，they have
trans-scale mechanical properties． The study of trans-scale mechanical behavior is not only a hot spot，but also of great sig-
nificance for advanced coating design． In this paper，the microstructure of micro-/nano-particle 8YSZ thermal barrier
coating /Ni-based super-alloy system was observed and analyzed firstly． Then，the trans-scale behavior of hardness and elastic
modulus was studied by coupling nano-/macro-indentation experiment and trans-scale mechanical theory based on strain gra-
dient and surface / interface effect． It is found that the macroscopic hardness of the surface obeys the Weibull statistical distri-
bution，and the hardness dispersion of the nano-structure coating is small; the hardness of the nano-indentation is high and
decreases with the increase of the indentation depth． Moreover，the hardness and modulus decrease with the increase of the

distance from the interface．
Key words: ceramic coating; nano-indentation;
hardness; modulus; trans-scale; interface

1 前 言

先进热障涂层广泛应用于航空航天等高技术领域，

如涡轮发动机叶片关键部件等。热障涂层中，表面陶瓷

涂层对内部合金基底起到了很好的热防护作用［1］。尽管
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表层与基底之间经过合金粘结层的过渡改善了涂层的结

合性能，然而，表层与粘结层之间、粘结层与基底之间

的界面往往成为失效破坏的起源。部件服役时，界面几

何、材料物理性能及界面粘结特性对涂层力学性能产生

什么样的影响是人们感兴趣的问题，界面的总体粘结行

为研究是关注的重点之一［2］。对先进热障涂层微结构进

行设计时，当微结构尺度减小到纳米级，涂层的粘结行

为展示了强烈的尺度效应［3］，需要开展跨尺度力学研

究［4－6］，从而有效地刻画并指导先进涂层的设计。

本文针对在 Ni 基超合金基底上通过大气等离子喷涂

制备的微米 /纳米结构氧化钇稳定氧化锆( YSZ) 热障涂层

的表面及截面硬度，首先开展耦合纳米压痕 /宏观压痕的

实验以及跨尺度力学理论研究，考察从纳米到宏观的硬

度演化特征，揭示出硬度和模量的跨尺度变化规律; 其

次测量涂层表面及样品截面界面粘结层附近涂层及基底

从界面处到较远处的硬度及弹性模量分布，结合统计模

型刻画硬度的分散性，以期完整地揭示尺度效应及表界

面效应等对涂层及基底力学性能的影响。

2 实 验

2. 1 样品制备

以 Ni 基超合金( GH3128) 作为基底( 厚度 1. 2 mm) ，

通过 大 气 等 离 子 喷 涂 制 备 NiCoCrAlY 粘 结 层 ( 厚 度 约

20 μm) ，再通过大气等离子喷涂制备厚度约为 300 μm

的 8YSZ( ZrO2-8% Y2O3，质量分数) 涂层。喷涂工艺参数

参考之前研究［5］。陶瓷粉末原料分两种不同粒度，获得的

8YSZ 涂层相应分别为纳米结构( 晶粒尺寸为 15～50 nm) 与

亚微米结构 ( 320 ～ 650 nm) 两种。样品尺寸为 20 mm×

3 mm×1. 5 mm、20 mm × 20 mm × 1. 5 mm 及 Φ14 mm ×

1. 5 mm，分别用作截面形貌观测、宏观压痕测量和纳米

压痕测量( 及涂层表面微观结构观察) 。
2. 2 微观结构观察及硬度测量

采用 JSM-7500F 扫描电子显微镜( SEM) 对样品截面

形貌进行观察，并观察涂层表面微观结构形貌，样品在

观察之前都进行了打磨抛光处理。

耦合纳米压痕 /宏观压痕测试: 一方面，采用纳米压

入法测量涂层表面及样品截面的硬度及弹性模量，纳米

压痕仪采用 Nano Indenter G200，针尖为金刚石布氏针尖

( 针尖曲率 20 nm) ，基于连续刚度法，获得硬度及弹性

模量，表面及截面最大压深分别为 1000 及 1500 nm，位

移控制载荷; 另一方面，采用宏观压入法测量涂层表面

硬度，宏观硬度计采用 Zwick ZHU2. 5( 量程 10～ 500 N) ，

为确保宏观压入硬度不受压深影响，采用了不同载荷压

深。载荷控制为 10～ 40 N，对应压深 12. 2～ 30. 4 μm( 压

深不超过涂层厚度的十分之一) ; 基于Oliver-Pharr 方法，

亦可得硬度及弹性模量。每个载荷值下至少取 10 个实验

点测量。截面从距界面 50 μm 处向远离界面方向，分别

在涂层和基底中每隔 20 μm( 涂层) 及 12. 5 μm( 基底) 测

量硬度及模量。涂层截面硬度测量选点示意图如图 1，

与垂直界面方向呈 30°逐点远离界面测量。沿界面向基底

纳米压入测量点的选取类似此示意图，方向－30°，间隔

减小。因涂层较薄，选取的测量点之间间距较大以避免

测量点之间干扰，测量点较基底少。表面硬度则垂直于

涂层表面测量。

图 1 截面上沿界面向涂层纳米压入测量选点示意图( TC，BC 和

Sub 分别表示涂层、粘结层和基底)

Fig. 1 Illustration of cross-section nano-indentation in coating from the

location near the interface to the location away interface( TC: top

coat; BC: bond coat; Sub: substrate)

3 实验结果分析与理论刻画

3. 1 截面形貌及涂层表面形貌

样品截面显示粘结层较薄，如图 2 所示，将粘结层

考虑成界面，可见界面与基底及陶瓷涂层结合良好。

图 2 样品截面 SEM 照片

Fig. 2 Cross-section appearance of the sample based on SEM

涂层表面形貌 SEM 照片如图 3，将表面缺陷向内部

逐级放大，可见片层( 图 3d) 及颗粒结构( 图 3e) 。截面

微结构显示柱状晶粒沿垂直表面方向生长，如图 4 所示。

纳米颗粒涂层与微米颗粒涂层表面形貌相似，截面片层

厚度或柱状晶高度较小，如图 5 所示。
3. 2 涂层表面及样品截面硬度

3. 2. 1 涂层硬度的实验表征

考虑到陶瓷涂层孔隙、裂纹、缺陷等非均匀问题，

测量结果有一定分散性，因此首先对涂层表面开展了宏
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图 3 微米颗粒涂层表面 SEM 形貌微结构照片: ( a，b，d) 和( a，

c，e) 分别逐级放大，显示片层及颗粒结构

Fig. 3 SEM images of the surface microstructure of micro-particle coat-

ing: ( a，b，d) and ( a，c，e) magnified step by step，respec-

tively，showing splats and grains

图 4 微米颗粒涂层截面微结构 SEM 照片: ( b) 为( a) 的局部放大

图，显示柱状晶结构

Fig. 4 SEM images of the cross-section microstructure of micron-

particle coating based on SEM: ( b) is local magnification of

( a) ，showing columnar crystals

图 5 纳米颗粒涂层截面柱状晶 SEM 照片

Fig. 5 SEM image of the columnar crystals of nano-particle coating

观压痕实验，考察其统计分布。结果发现，测量载荷对

测量结果影响不大，表面硬度及弹性模量均符合 Weibull
分布统计规律，如图 6 所示，图中 Weibull 函数曲线是实

验数据点的拟合结果。当横坐标硬度 H 或模量 E 数据量

很大 时 ( 固定载荷 10 N) ，分布函数 F 趋于 1，得到的

Weibull 函数如式( 1) 和( 2) :

F( H) = 1 － exp － ( H /H0 )
m[ ] ( 1)

F( E) = 1 － exp － ( E /E0 )
m[ ] ( 2)

图 6 微米颗粒涂层( a) 及纳米颗粒涂层( b) 硬度的 Weibull 分布; 微米颗粒涂层( c) 及纳米颗粒涂层( d) 的弹性模量 Weibull 分布;

大量实验点拟合出了 Weibull 函数曲线

Fig. 6 Weibull distribution of hardness of micro-particle coatings ( a) and nano-particle coatings ( b) ，Weibull distribution of elastic modulus

distribution of micro-particle coatings ( c) and nano-particle coatings ( d) ; experimental points and fitted function curves
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其中，微 米 及 纳 米 颗 粒 涂 层 的 H0 值 分 别 为 3. 9 和

2. 0 GPa; 微米及纳米颗粒涂层 E0 取值分别为 99. 9 和

74. 8 GPa。拟合指数 m 代表数据分散性，m 值越大，函

数曲线越陡峭，数据分散性越小。纳米颗粒涂层硬度的

m 值为 9. 8、模量 m 值为 11. 4; 微米颗粒涂层硬度的 m
值为 9. 1、模量 m 值为 10. 0，表明纳米涂层的分散性小

于微米涂层，总体来说分散性都不大。另一方面，测量

结果与 Weibull 分布也存在一定差异，统计规律还有待于

进一步研究。
式( 1) 中 m 值越大，曲线越靠右，表明硬度的平均

值越大。这里取当 F( H) ≈0. 632 和 F( E) ≈0. 632 时对

应的 H 和 E 值 作 为 平 均 值，一 般 可 取 F ( H) = 0. 5 和

F( E) = 0. 5 对应的 H 和 E 值作为试样硬度、模量的平均

值。宏观硬度平均值约为 2～4 GPa。表 1 给出了微米 /纳
米颗粒涂层纳米压痕的硬度测量结果，由表可见，纳米

压痕硬度平均值约为 11 ～ 25 GPa，因此宏观硬度比纳米

压痕硬度小大约 5 倍，且硬度随压深增加而减小。
表 1 涂层表面的纳米压痕硬度

Table 1 Nano-indentation hardness of coating surface

Indent depth
h /nm

H of micro-particle
coating /GPa

H of nano-particle
coating /GPa

Less than 200 19．1±2．1 24．6±1．5

200～300 15．7±1．9 17．0±1．7

300～400 14．7±1．9 16．0±1．5

400～500 14．1±1．8 15．1±1．5

500～600 13．7±1．7 14．3±1．5

600～700 13．3±1．7 13．5±1．3

700～800 12．9±1．8 12．8±1．3

800～900 12．4±1．6 12．3±1．2

900～1000 12．1±1．6 11．7±1．2

微米 /纳米颗粒涂层的硬度实验测量结果如图 7 所

示。纳米压痕实验测量结果和宏观压痕实验测量结果清

楚地展示出了先进涂层材料的跨尺度硬度变化特征。
3. 2. 2 跨尺度硬度的理论表征

为了有效地刻画先进材料压痕硬度对压入深度的依

赖性( 压痕尺度效应) ，通常采用考虑应变梯度效应的跨

尺度力学理论［4，7］，或采用同时考虑应变梯度效应和表

界面效应的跨尺度力学理论［5，8，9］。
前期针对先进涂层的纳米压痕研究结果已显示出纳

米结构涂层硬度高于微米结构涂层硬度［9］，且硬度都随

压痕深度增加而减小。尽管纳米压痕测的是局部硬度，

这里取同样压深的多点测量平均结果。考虑应变梯度效

应的跨尺度理论足以刻画微米结构涂层硬度的测量结果，

图 7 微米颗粒涂层( a) 及纳米颗粒涂层( b) 的硬度及跨尺度理

论拟合曲线

Fig. 7 Hardness of micron-particle coatings ( a) and nanostructured

ones ( b) ，and fitted curves based on the trans-scale model

而纳米结构涂层硬度则需同时考虑应变梯度效应和表界

面效应的跨尺度力学理论进行刻画［9］，相应的跨尺度硬

度的无量纲形式为:

H
H0

= f
h
l

，
E
H0

，υ，N，β，
γ

H0h
，

Γ
H0d0

( ) ( 3)

其中，H 表示硬度，h 表示压深，d0 表示颗粒的尺寸，l
是应变梯度特征尺度，H0 为深压痕硬度测量值，υ 是泊

松比，N 是幂硬化指数，β 刻画等效压头半锥角的余角，

E 是弹性模量，γ 和 Γ 分别表示材料的表面能密度和颗

粒间之界面能密度。通过采用跨尺度力学理论，可详细

获得式( 3) 所示硬度-参数关系。
图 7a 和 7b 中的实线为采用跨尺度力学理论的模拟

结果。图中绿色曲线是对纳米压痕实验结果进行拟合的

结果，既考虑了应变梯度效应，又考虑了表界面效应;

黑色曲线是对宏观压痕实验结果进行拟合的结果，只考

虑了应变梯度效应。由图 7 可见，对微米颗粒涂层的纳

米压入实验结果拟合，得到微米颗粒涂层的应变梯度特

征尺度是2. 07 μm，表面能密度是 5. 09 J /m2 ; 对宏观压

痕实 验 结 果 进 行 拟 合，得 到 应 变 梯 度 特 征 尺 度 也 是

2. 07 μm。对纳米颗粒涂层的纳米压痕实验结果进行拟

合，得 到 了 纳 米 颗 粒 涂 层 的 应 变 梯 度 特 征 尺 度 是

1. 39 μm，表面能密度是 4. 60 J /m2 ; 对宏观压痕实验结

果进行拟合，得到的应变梯度特征尺度也是 1. 39 μm。
从纳米压痕的特征尺度和宏观压痕的特征尺度相同可以

看出，同一个特征尺度对纳米压痕和宏观压痕的实验结果

都符合，表明了跨尺度理论的可靠性。且纳米颗粒涂层表

面能密度低于微米颗粒涂层，也与尺度依赖的表面能相吻

合［10，11］。另外，图 7 也显示了宏观硬度的均匀性。
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3. 2. 3 截面硬度从界面到远离界面的梯度效应

截面的纳米压痕硬度测量结果如 图 8 所 示，图 中

M-TC 代表微米颗粒涂层，N-TC 代表纳米颗粒涂层，Dis-
tance 代表距离界面的距离。从图 8 中可以看出在大部分

情况下，纳米颗粒涂层的硬度和弹性模量比微米颗粒涂

层的硬度和弹性模量要大，但到了远离界面约 80～90 μm
处后不再如此。虽然微米 /纳米颗粒涂层的硬度和弹性模

量都随着离界面越远测量值越小，但是纳米颗粒涂层的

硬度和弹性模量下降更快，而微米颗粒涂层下降得较为

缓慢，说明纳米颗粒涂层的界面影响效应更明显; 随着

测量点逐渐远离界面，纳米颗粒涂层界面效应下降得也

较快。

图 8 微米及纳米颗粒涂层的截面硬度( a) 及弹性模量( b)

Fig. 8 Hardness and elastic modulus of micro-particle coatings ( a) and

nano-particle coatings ( b)

类似地，对金属基底的硬度测量也显示了界面效应，

如图 9 所示，图中 M-Sub 和 N-Sub 分别代表微米颗粒涂

层和纳米颗粒涂层样品界面对金属基底的影响，Distance

代表距离界面的距离。从图 9 中可以看出，无论对微米

颗粒涂层或纳米颗粒涂层样品，基底的弹性模量基本一

致，除了距界面非常近的情况( ＜60 μm) 。纳米颗粒涂层

界面由于有纳米结构的存在而表现出比微米颗粒涂层界

面更好的结合性能，反映在金属基底上则表现为硬度比

微米颗粒涂层要高，随着离界面越远，界面对其的影响

越弱，硬度和弹性模量随之减小; 同时硬度的界面效应

比弹性模量的尺度效应要明显。这与纳米材料强度的尺

度效应比弹性模量要明显是类似的，不过这里不是尺度

效应，而是界面的应变梯度效应。这种界面效应仅在界

面附近发生，整体来讲硬度还是均匀的。

4 结 论

通过耦合纳米压痕、宏观压痕实验及跨尺度理论模

图 9 微米及纳米颗粒涂层样品的基底硬度( a) 及弹性模量( b)

Fig. 9 Hardness ( a ) and elastic modulus ( b ) of substrates for

both coatings

拟，研究了微纳米结构陶瓷涂层 /基底的表面及截面硬度

及弹性模量的尺度效应及界面影响。表面宏观硬度及弹

性模量服从 Weibull 统计分布，结合纳米压痕结果，硬度

及弹性模量随压痕深度减小而增加，与基于考虑应变梯

度效应及表界面效应的跨尺度理论相符。涂层及基底截

面纳米压痕测量显示硬度及弹性模量随远离界面层距离

的增加而减小，反映了界面的强化效应，纳米结构涂层

样品的界面应变梯度影响更显著。
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