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悬浮液等离子喷涂与常规等离子喷涂纳米结构陶瓷涂层的研究 

许艳华，李  强 
（福州大学 材料科学与工程学院，福州 350108） 

摘  要：采用悬浮液等离子喷涂(SPS)和常规等离子喷涂(CPS)2 种工艺制备纳米结构 ZrO2/Y2O3 涂层。利用 XRD 和

SEM 分析涂层的物相和微观组织，同时使用韦伯分布函数对涂层的显微硬度进行了统计分析。研究结果表明：在试验

条件下，SPS 制备的纳米结构 ZrO2/Y2O3 涂层为粒状结构，涂层致密且没有观察到显微裂纹。单个层片直径在 0.3～4 µm

之间，平均晶粒尺寸 51.8 nm。CPS 制备的纳米结构 ZrO2/Y2O3 涂层由部分熔化区和全熔区组成，部分熔化区保持纳米

结构。2 种方法制备的涂层物相均为亚稳四方相。CPS 纳米结构涂层的显微硬度韦伯图呈双态分布，其中全熔区显微

硬度较高，离散性大，而部分熔化区显微硬度低，离散性较小。SPS 涂层显微硬度离散性比 CPS 全熔区小，表明 SPS

涂层组织更为均匀。 
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Research on Nanostructured Ceramic Coatings by Suspension Plasma Spraying  

and Conventional Plasma Spraying 

XU Yan–hua, LI Qiang 

(College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108) 

Abstract: Nanostructured ZrO2/Y2O3 coatings were obtained by suspension plasma spraying (SPS) and conventional plasma 

spraying (CPS). The phase composition and microstructure of the coatings were characterized with XRD and SEM, 

respectively. Meanwhile, the microhardness of the nanostructured ZrO2/Y2O3 coatings was also statistically analyzed with 

weibull distribution function. Research results show that SPS layers exhibit a granular structure under the experimental 

conditions. The coatings are dense and micro–cracks are not observed. Splat size is in the range of 0.3 to 4 µm. Its average 

grain size is 51.8 nm. The microstructures of coatings by CPS consisted of melted zones and partially melted zones which keep 

nanostructured. The phases of the coatings produced by both SPS and CPS are metastable tetragonal phase. The microhardness 

of coatings produced by CPS present bimodal distribution in their weibull plots. The microhardness of fully melted zones is 

high with large discreteness while the microhardness of partially melted zones is low with small discreteness. The discreteness 

of the coatings by SPS is lower than that of the coatings by CPS of fully melted zones, proving the microstructures of coatings 

by SPS are more homogeneous than that of coatings by CPS. 

Key words: suspension plasma spraying; nanostructured; zirconia coatings; microhardness

0  引  言 

纳米结构ZrO2/Y2O3涂层因具有比常规氧化锆
涂层更优良的热学性能和力学性能而成为当今热
喷涂的研究热点[1-4]。等离子喷涂技术是制备纳米氧
化锆涂层的有效方法之一。但由于纳米粉末粒子本 
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身质量小，在喷涂过程中输送困难，不能直接用于
热喷涂，常规等离子喷涂(CPS)都要先将纳米粉末
进行喷雾干燥和烧结致密化，制成流动性好的团聚
型微米粉末[5]，然后才能进行喷涂制备纳米结构
ZrO2/Y2O3涂层。这种方法制备纳米结构涂层工艺
较为复杂。新近研究结果表明，可用液态喂料代替
粉末喂料，将液料注入等离子后可直接制备出纳米
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结构涂层[6-12]。液态喂料可以是前驱体溶胶、前驱
体溶液或纳米粒子悬浮液。国内对此也展开了初步
探索，但主要是集中于用前驱体溶胶[13,14]或前驱体
溶液[15,16]为喂料，采用液相等离子喷涂(SPPS)方法
制备纳米结构涂层。试验以纳米ZrO2/Y2O3粉末为
原料，配置纳米ZrO2/Y2O3水悬浮液，通过悬浮液
等离子喷涂(SPS)制备了纳米结构ZrO2/Y2O3涂层，
研究了悬浮液等离子喷涂涂层的微观结构、相变规
律、显微硬度，并与常规等离子喷涂纳米结构
ZrO2/Y2O3涂层进行了对比。 

1  试  验 

1.1  喷涂原料及涂层制备 

常规粉末喷涂选用纳米团聚ZrO2–8 %Y2O3 

(YSZ)粉末，粒径范围44～74 µm。喷涂悬浮液浆料
由实验室自制：选用纳米ZrO2–8 %Y2O3(YSZ)粉，
平均粒径35 nm，采用去离子水作为母液，调节溶
液pH值，加入适量的分散剂聚丙烯酸进行液料配
置。配置后的悬浮液中YSZ粉末的固相含量为20 %，
悬浮液粘度4.86 mPa•s。基体材料为Q235，试样尺
60 mm×30 mm×5 mm。金属粘结层为Ni/Al。 

液料送给系统采用实验室自制装置，如图1所
示。采用机械压力法输送液料，配置好的液料储存
在密封不锈钢容器中，通过电磁阀控制液料送给的
通断，利用压力阀来调节液料输送速度。悬浮液浆
料输送参数：送料压力0.3 MPa、喷嘴直径Φ0.3 mm、
入射角度60 °。采用APS–2000等离子喷涂设备(主气
Ar，次气H2，喷枪型号为PQ–1S)制备涂层。基体喷
涂面经磨削加工以去除表面氧化物或杂质，再用丙
酮超声清洗后进行喷砂处理，此后喷涂不足0.1 mm

厚的Ni/Al粉末作过渡层。悬浮液等离子喷涂工艺参 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 悬浮液等离子喷涂液料送给系统示意图 

Fig.1 Liquid feedstock delivery system of suspension 

plasma spraying 

数：电压65 V、电流550 A、主气流量45 L/min、喷涂
距离40～60 mm。纳米团聚粉末等离子喷涂工艺参
数：电压63 V、电流540 A、主气流量45 L/min、喷涂
距离100～120 mm。 

1.2  纳米氧化锆涂层的表征 

采用PhilipsXL30ESEM型扫描电镜观察涂层表
面和横截面的组织形貌。涂层和粉末的物相组成用
日本理学D/max UltimaⅢ型X射线衍射仪分析检
测，CuKα辐射，X射线管电压和电流分别为40 kV

和30 mA。利用X射线衍射数据结合MDI Jade7.0软
件进行平均晶粒度计算。在DHV–1000显微硬度仪
上测量YSZ涂层截面的显微硬度，使用压头载荷为
200 g，加载时间15 s。由于等离子喷涂涂层的不均
匀性，测量涂层显微硬度时，在涂层中随意测量22

个点，去掉一个最大值和一个最小值，使用双参数
韦伯分布对数据进行统计分析。双参数的韦伯方  

程[17]如下式所示： 
 

                                     (1) 
 

(2) 

上两式中：i是显微硬度数据按升序排列的序
数，n是样本的总数。F(x)是概率的累积密度函数，x

是测量值，文中指显微硬度值，m是韦伯模数(或称
形状参数)，它反映了数据分布的分散性，x0是特征值
(或称尺度参数)，表示63.2 %的数据分布在该值之下。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的组织结构 

图 2为采用悬浮液和纳米团聚粉末等离子喷涂
纳米结构YSZ涂层的表面形貌照片。从图 2可以看
出，在微观上，二者的共同点是涂层表面凹凸不平，
呈现不同大小的类似“饼状”形态。涂层中存在一定
量的孔隙。进一步比较可以发现，与纳米团聚粉末
喷涂相比，悬浮液等离子喷涂涂层表面更加光滑。
涂层表面没有观察到显微裂纹，层片直径较小，层
片与层片之间搭接更好，涂层组织更为均匀致密。
因此，为改善涂层的表面质量，采用悬浮液等离子
喷涂是有利的。由图2(a)中还可以看出，悬浮液等
离子喷涂涂层层片呈现典型的粒状结构[6]，主要为
粒子完全熔化铺展形成的层片，单个层片直径在
0.3～4 µm之间。同时，涂层中还可以观察到少量的
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小的球形小颗粒，它们可能是未熔化的原始纳米颗
粒，也可能是粒子熔化后又重新凝固形成的球形晶
粒。未熔化颗粒形成的原因是由于液料送给速度小
或溶剂蒸发后形成的固相颗粒质量小，颗粒没有进
入等离子射流的中心高温区。这可以通过增大送料
压力来调节。重新凝固形成的球形晶粒原因可能是
颗粒进入了等离子射流中心区域，但喷涂距离过
长，熔化的粒子在后续飞行中撞击基体前又重新冷
却凝固。试验发现，悬浮液等离子喷涂中基体冷却
是一个关键的问题。由于悬浮液等离子喷涂距离较

短，冷却不够很容易引起基体过热而烧毁。 

图 3和图 4分别为采用悬浮液和常规纳米团聚
粉末等离子喷涂YSZ涂层的截面形貌。由前面讨论
可知，悬浮液等离子喷涂涂层主要是粒状结构小层
片的叠加而成，从图3(a)也可以看出，悬浮液等离
子喷涂陶瓷涂层组织比较均匀致密且在涂层中没
有观察到显微裂纹。而常规纳米团聚粉末等离子喷
涂涂层中存在两种完全不同的组织。常规纳米团聚
粉末等离子喷涂涂层的截面SEM照片存在2种衬
度，见图4(a)，亮色为部分熔化区（A区），暗色为 

 
 

 

 

 

 

 

 

图 2 不同工艺制备纳米结构YSZ涂层的表面形貌SEM照片 (a) 悬浮液等离子喷涂 (b) 常规等离子喷涂 

Fig.2 SEM micrographs of surface of nanostructured YSZ coating produced by different process: (a) SPS (b) CPS 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 悬浮液等离子喷涂纳米结构YSZ涂层的截面形貌SEM照片 (a) 低倍 (b) 陶瓷层高倍 

Fig.3 SEM micrographs of cross section of nanostructured YSZ coating produced by SPS 

(a) low magnitude (b) ceramic coating in high magnification 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 常规等离子喷涂纳米结构YSZ涂层的截面形貌SEM照片 (a) 低倍 (b) A区细节 

Fig.4 SEM micrographs of cross section of nanostructured YSZ coating produced by APS 

(a) low magnification  (b) details of A area in (a) 
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完全熔化区（B区）。由纳米陶瓷团聚体粉末颗粒
在等离子射流的熔化特点研究结果可知，团聚粉末
在射流中加热过程中，团聚体粉末表面被熔化，其
内部纳米粒子处于未熔化或部分熔化状态。这是因
为纳米团聚体粉末是由成千上万个小的纳米粒子
松散连接构成，从而导致热导率下降。假如把熔化
的部分看作基体，则部分熔化或未熔化的陶瓷晶粒
相当于第二相镶嵌在基体上。图4(b)为为部分熔化
区A区的高倍电子显微照片。涂层完全熔化区组织
致密、气孔率较小，但晶粒严重长大，形成非纳米
结构涂层组织，而部分熔化区由于团聚粉末内部纳
米粒子未熔化或部分熔化而保留在涂层中，组织比
较疏松、气孔率较大，但保持纳米结构涂层组织。 

2.2 粉末和涂层的物相 

图 5为悬浮液等离子喷涂和纳米团聚粉末等离
子喷涂的原始粉末和涂层的XRD谱。根据JCPDS标
准数据资料，标定表明两种粉末中YSZ都主要以四
方相(t)存在，同时含有少量的单斜相(m)。涂层的
XRD图谱在28.175 °和31.468 °没有出现衍射峰，表
明涂层中不含有单斜相。涂层XRD图谱与标准PDF

卡片30–1468非常吻合，说明涂层物相为非平衡四
方相，即t′–ZrO2。在等离子火焰中，粉末经受高温
加热而熔化，在随后的快速冷却过程，由于Y2O3

的稳定作用，t→m相变被抑制，因而导致涂层中单
斜相(m–ZrO2)的消失。 

选取悬浮液等离子喷涂涂层XRD图谱低角度高
强衍射峰(111)峰进行平均晶粒尺寸的计算，Jade计
算出原始纳米YSZ粉末的平均晶粒尺寸为38.7 nm。

悬浮液等离子喷涂后，半峰宽变窄，说明晶体尺寸
长大，Jade计算出悬浮液等离子喷涂后涂层的平  

均晶粒尺寸为51.8 nm。虽然陶瓷涂层的平均晶   

粒度(51.8 nm)大于原始纳米粉末的平均晶粒度  

(38.7 nm)，但涂层仍保持纳米结构。因此，采用悬
浮液等离子喷涂原始纳米粉末制备纳米结构的陶
瓷涂层是可行的。 

2.3  涂层的显微硬度 

图 6为采用悬浮液和常规纳米团聚粉末等离子
喷涂YSZ涂层显微硬度的韦伯分布曲线，其拟合相
关度R、特征值x0、模数m见表1。从图 6可以看出，
等离子喷涂涂层的显微硬度分布均具有离散性，服
从韦伯分布。悬浮液等离子喷涂纳米结构YSZ涂层
显微硬度韦伯图拟合后近似为单条直线，而纳米团
聚粉末等离子喷涂纳米结构YSZ涂层显微硬度韦
伯图明显呈双态分布特征，拟合后存在两个斜率，
即有两个韦伯模数，说明涂层存在两种不同性质的
显微硬度。这可以从其微观组织中得到解释。如前
所述，悬浮液等离子喷涂涂层主要是粒状结构小层
片的叠加而成，而采用纳米团聚粉末喷涂所得纳米
结构涂层组织同时存在部分熔区和完全熔化区。从
表1中可以看出，在纳米团聚粉末喷涂纳米结构涂
层的显微硬度韦伯图中，前段直线斜率较大，韦伯
模数高(m1=20)，而其对应的硬度值较低，后段直
线斜率较小，韦伯模数低(m2=8.5)，其对应的涂显
微硬度值都较高。韦伯模数反映了数据的分散性，
韦伯模数越大，分散性越小。粉末完全熔化形成涂
层后，涂层硬度要高于喷涂粉末，但涂层因存在孔 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 YSZ 粉末和涂层的 XRD 图谱 (a) 悬浮液等离子喷涂 (b) 常规等离子喷涂 

Fig.5 XRD patterns of YSZ powders and sprayed coating  (a) SPS (b) CPS 
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图 6 纳米结构 YSZ 涂层的显微硬度韦伯图 (a) 悬浮液等离子喷涂 (b) 常规等离子喷涂 

Fig.6 Weibull plot of microhardness of nanostructured YSZ coating (a) SPS  (b) CPS 

表 1 纳米结构 YSZ 涂层显微硬度统计分析结果 

Table 1 Statistics analysis results for microhardness of 

nanostructured YSZ coatings 

喷涂 

工艺 
拟合度 

R1 
模数 

m1 
韦 伯 特
征值 x1 

拟合度 

R2 
模数 

m2 
韦 伯 特
征值 x2 

SPS 0.988 10.3 894    
CPS 0.987 20 883.6 0.982 8.5 952.0 

隙、裂纹等缺陷，常常表现出各向异性，涂层显微
硬度的均匀性要降低。因此，可以得出，低韦伯模
数对应的显微硬度值是硬度计压头加载在涂层完
全熔化区得到的，相反，高韦伯模数对应的显微硬
度值是硬度计压头加载在涂层部分熔化区得到的。
悬浮液等离子喷涂显微硬度韦伯统计拟合图中韦
伯模数低m=10.3，比常规纳米团聚粉末等离子喷涂
中的完全熔化区的韦伯模数m2=8.5要大，说明采用
悬浮液等离子喷涂涂层的均匀性要比常规纳米团
粉末喷涂更好，涂层气孔率等缺陷要少。 

3  结  论 

（1）采用悬浮液等离子喷涂与常规纳米团聚粉
末等离子喷涂两种方法均成功制备了纳米结构
ZrO2/Y2O3涂层。悬浮液等离子喷涂工艺避免了喷
涂粉末的二次造粒，简化了制备纳米结构涂层的工
艺环节。 

（2）悬浮液与纳米团聚粉末等离子喷涂涂层具
有明显不同显微结构特征。常规纳米团聚粉末等离
子喷涂涂层存在部分熔区和完全熔化区两种组织，
部分熔化区保持纳米结构涂层组织。悬浮液等离子
喷涂纳米结构涂层为粒状结构，层片直径较小。涂 

层组织较致密均匀，涂层中没有观察到微观裂纹。 

（3）悬浮液等离子与常规纳米团聚粉末喷涂纳
米结构ZrO2/Y2O3涂层物相均为非平衡的四方相，
不含单斜相，这是由粉末在等离子射流中瞬间加热
熔化和快速冷却所致。 

（4）等离子喷涂涂层的显微硬度分布具有离散
型，服从韦伯分布。悬浮液等离子喷涂涂层显微硬
度韦伯统计拟合后为单一直线。常规团聚粉末等离
子喷涂涂层涂层显微硬度韦伯统计拟合为两条直
线，验证了涂层组织的双态结构特征。其中，高韦
伯模数（低硬度值）区域为涂层部分熔化区域，低
韦伯模数（高硬度值）区域为涂层完全熔化区域，
且悬浮液等离子喷涂涂层的显微硬度分布更均匀。 
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