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摘要 界面结合强度表征着界面的结合质量及相应体系的稳定性，尤其热障涂层体系中耐高温陶瓷涂层与金属基底之间的界面结合好坏直接影响到高温工作部件的寿命。常规的涂层微结构（晶粒）是微米尺度，本文中研究了微结构是纳米尺度的陶瓷涂层与金属基底的界面结合强度，发现界面强度比常规涂层明显提高。同时基于尺寸依赖的表面能，发展了一个尺寸依赖的界面粘结能模型，结合界面粘聚力模型与纳米结构涂层减小的界面分离位移，很好地解释了纳米结构涂层增加的界面结合强度，为指导界面材料及结构的设计与应用提供了理论依据。
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引    言

界面结合强度表征着界面及相应体系的物理力学稳定性，如航空发动机涡轮叶片及燃烧室等部件都是由耐高温低热导的陶瓷涂层粘结在金属基底上构成的热障涂层体系[1]，陶瓷涂层与金属基底之间的界面结合好坏直接影响到部件的使用寿命，一旦界面分离，涂层剥落，金属基底承受不了高的工作温度，部件就将失效。空气等离子喷涂的氧化锆陶瓷涂层具有较低的热导率，微结构呈几百微米长几微米宽的板状晶粒[1]，经过多年的发展有较成熟的工业应用，但涂层与基底之间的界面结合强度较弱，迄需改善以适于工作条件更苛刻的高端应用。
研究表明对纳米体系表面能和界面能都是尺寸依赖的，界面能随薄膜厚度减小而减小[2]，表征着增加的界面稳定性。对纳米结构的涂层如何呢？不同于常规涂层、微结构是纳米尺度晶粒的纳米结构涂层，其与基底间的界面结合强度是否会得到改善呢？其基本的物理力学机制又是什么呢？对这些问题的理解将有助于指导实际应用中的材料及结构设计。 

本文采用拉伸法比较测量了粘结在45号钢基底上的纳米结构氧化锆涂层与常规涂层与基底间的界面结合强度，并发展了尺度依赖的界面粘结能模型，结合界面分离的粘聚力模型，揭示了纳米结构涂层增加的界面结合强度的物理机制。
1 实验

1.1 方法
在直径25毫米、厚约6毫米的45号钢基底上采用空气等离子喷涂方法制备了8%氧化钇稳定的氧化锆涂层，涂层厚约200微米。样品分两种，一种涂层微结构是纳米尺度晶粒，即纳米结构涂层，另一种是微结构在微米尺度的常规涂层，分别准备若干个样品。涂层的表面微结构、形貌及样品的截面结构分别通过透射和扫描电子显微镜以及光学显微镜进行了观察。
样品涂层与基底间的界面结合强度采用粘结拉伸法测量。样品与拉伸机连接件之间用E-7胶粘好，并在100摄氏度恒温电热炉中烘干、固化3小时。拉伸试验在AG-100KNG拉伸机上进行，拉伸速率为每分钟1 毫米。涂层与基底断裂分离时对应每单位面积的载荷为界面结合（或分离）强度。 断裂发生在涂层的试样，对本试验来说为无效样品。拉伸示意图如图1所示。
1.2 结果
图1显示样品的截面图，涂层与基底之间的界面清晰可见。电镜观察显示纳米结构涂层晶粒尺度为40-100纳米左右，确实有别于常规涂层的大块板状晶粒。
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图1光学显微镜下的试样截面图
5个有效纳米涂层样品的拉伸测量结果显示，涂层与基底的平均界面结合强度为42.1兆帕，而常规涂层与基底的界面结合强度平均为28兆帕，与已有的报道一致[3]。结果表明，纳米结构涂层界面强度比常规涂层强度提高了约1.5倍。
2 理论模型
界面粘聚力模型通常被用于描述界面断裂（分离）过程中裂缝尖端的力学行为，模型中有两个重要参量[4]：界面粘结能Γ（即分离功或断裂韧度）及界面断裂强度(f（即分离或结合强度）；当界面分离位移(f一定时，断裂韧度与强度成正比，各参量之间关系如图2所示，Γ ( (f(f/2。研究已表明纳米结构涂层的表面粗糙度比常规涂层（粗糙度几微米到十几微米）减小2-3倍[5]，界面也较致密光滑。考虑到界面分离位移应至少是分离后表面的粗糙度量级，则纳米结构涂层的界面分离位移小于常规涂层，这从较小的微结构角度也很容易理解。
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图2界面粘聚力模型
界面粘结能等于界面两边分离后的两个表面能γ减去分离前的界面能γi之差：

Γ =γm+γc -γi,                  （1）
其中，下角标m表示基底，c表示涂层。基底表面能γm = 2.45 Jm-2（近似取已知的单质元素Fe的表面能）是同样的对纳米结构涂层和常规涂层样品。陶瓷涂层的表面能及涂层基底间的界面能则随尺度减小而减小，即对纳米结构涂层γc 和γi都比常规涂层体系的小。且对匀质材料，表面能随尺度减小要大于界面能随尺度减小，如果这里的异质界面亦如此，则根据方程（1），界面粘结能减小。
        氧化锆陶瓷涂层的表面能可以根据表面断键模型计算[6]：
γcb = [2-Zs/Zb-(Zs/Zb)1/2]E/2,        （2）

其中，下角标b表示相应块体值（常规涂层），s表示表面值，Z是原子配位数，E是晶体摩尔内聚能。晶体表面能与内聚能成正比，其尺度效应也可根据内聚能的尺度效应获得，即γcn/γcb = En/Eb = [1-1/(D/Dc-1)]exp{-2Sc/[3R(D/Dc-1)]}，下角标n表示纳米体系，Dc = h/2 是固汽转变的临界尺寸，h是晶体的平均键长，Sc = Eb/Tb是晶体的升华熵，Tb是沸点温度，R是理想气体常数[6]。对ZrO2陶瓷晶体，h = 0.324 nm，Dc较小，而（纳米陶瓷涂层）晶粒直径D较大（40-100 nm），上式简化为：
γcn =γcb exp[-Sch/(3RD)].        （3）

根据方程（3），由于较大的相变熵（Sc = 60 Jmol-1K-1）纳米涂层表面能比常规涂层表面能减小约30% ，γcn = 0.67γcb对平均粒径70 nm。而根据方程（2），块体（常规涂层）表面能γcb = 15.6 Jm-2 考虑简单立方结构常见的（100）晶面。
        陶瓷层与基底之间的界面能可由两者的固固界面能平均求得[2]，

γi = [2/(3R)][hmSvmHm/Vm+hcSvcHc/Vc].  （4）

其中，Sv是晶体熔化熵的振动部分，H是熔化焓，V是摩尔体积。方程中的相关参数见表1，根据方程（4），γi = 2.67 Jm-2，此值与一些根据分子力学计算得到的金属/氧化物陶瓷的界面能比较相符，都为几个焦耳每平米[2]。注意这里忽略了界面能的尺度效应，因界面能遵循（1-1/D）的尺度依赖关系[2]，尽管陶瓷层微结构尺度减小，但晶粒尺度仍较大（40-100 nm），而基底大块尺度不变。
表1 方程（4）中的相关参数

	
	h

(nm)
	Sv
(Jmol-1K-1)
	H
(103Jmol-1)
	V

(cm3mol-1) 

	ZrO2
	0.324
	21.12
	87.5
	20.54

	Fe
	0.2822
	7.63
	13.8
	7.1


    根据方程（1），常规陶瓷层与基底的界面粘结能Γb = 15.4 Jm-2，与已有报道相符[1]；而纳米陶瓷层的界面粘结能Γn = 10.2 Jm-2。结果表明由于陶瓷表面能随尺度的明显减小，纳米涂层界面粘结能比常规涂层减小了约1.5倍，即Γb = 1.5Γn。结合前面纳米涂层界面强度提高的实验结果(fn = 1.5(fb及界面粘聚力模型，有(fb = 2.3(fn，即纳米涂层界面分离位移较常规涂层小2.3倍，这与之前根据表面粗糙度分析的结果（2-3倍）一致。
3 结    论

纳米结构陶瓷涂层与金属基底间的界面结合强度经实验测量表明比常规涂层结合强度提高了，其力学机制通过发展一个尺度依赖的界面粘聚模型得以揭示：纳米陶瓷界面粘结能和界面分离位移都较常规涂层减小，但粘结能减小弱于界面分离位移减小，两者间竞争的结果导致界面强度的提高。而界面粘结能减小的物理机制是由于陶瓷显著减小的表面能 。
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INCREASED INTERFACE BINDING STRENGTH OF NANOSTRUCTURED COATS
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Abstract Interface binding strength characterizes the binding quality of interfaces and the stability of systems including the interfaces. In this paper, the enhanced interface strength is achieved by the nanostructured ceramic coats and the size-dependent interface binding strength between the ceramic coats and the metal matrix is found. The simple model on the size-dependent interface adhesive energy, determined by the surface energy and the interface energy of the related systems, is proposed to explain the increased interface strength of the nanostructure coats based on the interface cohesive model and the decreased interface separate displacement of the nanostructure coats. The theoretical prediction is in agreement with the experimental measurement. 
Key words   nanostructured coats, interface adhesive energy, interface strength, surface energy, size effect.  

