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低压等离子喷涂纳米犢犛犣涂层的结构及力学性能
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摘　要：采用低压等离子喷涂技术制备具有新型结构的纳米ＹＳＺ涂层，研究电弧电流和粉末松装密度对涂层微观结构

以及力学性能的影响。结果表明，松装密度为０．９５ｇ／ｃｍ
３ 的粉末在喷涂过程中因电流升高而引起的晶粒生长的程度远

低于松装密度为１．４ｇ／ｃｍ
３ 的粉体。当电流超过３５０Ａ后，两种粉末所对应的涂层的 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量分布均发生从二元

结构向单一值的转变，但转变后涂层的结构均呈现出有别于传统涂层结构的细等轴晶结构。硬度与弹性模量的分析结

果表明具有细等轴晶结构的涂层较在３５０Ａ电流下形成的二元结构纳米涂层具有更高的平均硬度与弹性模量。当采

用密度为１．４ｇ／ｃｍ
３ 的粉末时，所对应涂层的断裂韧性 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线随电流波动较大。
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０　引　言

　　传统等离子喷涂技术喷涂含有纳米结构团

聚粉末是制备纳米结构陶瓷涂层的常用方法［１］。

通过控制粉末颗粒表面的温度，使内部纳米结构

能够被保留，并被外部完全熔化的部分固定在涂

层中，进而得到兼具完全熔化区域结构与未熔化

纳米颗粒结构特征的二元结构（Ｂｉｍｏｄａｌｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅ）纳米涂层。当二元结构涂层中纳米结构的
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含量达到２４％～３５％时，涂层热导率较传统结构

的陶瓷涂层可降低约４１％
［２ ３］。关于纳米涂层微

观结构与性能之间关系的系统研究表明在涂层

结构中尽可能多的保留小于１００ｎｍ的纳米晶粒

是非常有必要的［４ ６］。尽管纳米结构的引入使涂

层具有了更优良的性能，但是热喷涂技术的固有

属性要求粉末需达到一定的熔化程度以保证涂

层具有足够的结合强度，这一方面限制了涂层中

纳米结构的含量，另一方面也增加了对纳米结构

进行控制的难度。

Ｒａｃｅｋ等人
［７］利用三阴极等离子反应器在低

压 （１３ｋＰａ）下制备出具有近乎全纳米颗粒结构

的涂层，且涂层呈现出从疏松颗粒结构到高度烧

结颗粒的不同形貌特征，涂层相应的力学性能也

呈现多元的分布模式［８］。将涂层中的纳米颗粒

与原始粉末中的纳米颗粒进行比较，可以看出纳

米结构的团聚体在等离子射流中剧烈的解体至

其纳米构成单元，以致在涂层中没有微米尺度的

扁平粒子出现。值得注意的是，大多数关于低压

喷涂烧结团聚粉体的结果都得到由连续粒子经

扁平化而成的层状结构涂层［９ １０］，因此，可以推断

熔滴尺度的显著降低是形成细等轴晶结构的因

素之一。然而粉体解体是发生在与射流作用过

程还是与基体的高速剧烈碰撞之时仍未可知。

在低压下克努森（Ｋｎｕｄｓｅｎ）效应是不可忽略的，

尤其对于存在微细颗粒的情况，等离子体与粉体

颗粒间的传热与传质已不再遵循连续传输机制

而是碰撞机制。疏松结构的团聚体颗粒解体后

形成的微细颗粒在低压等离子体射流中的行为

可能成为影响涂层微观结构的重要因素。

文中利用等离子喷涂技术在５ｋＰａ下对两种

松装密度的纳米结构团聚粉体分别进行喷涂，研

究电弧电流与粉体松装密度对涂层微观结构的

作用。最后利用压痕法研究了与涂层微观结构

相对应的力学性能。

１　试验方法

１．１　粉体及涂层制备

使用质量分数为７％～８％的氧化钇稳定氧化

锆（ＹＳＺ）纳米粉末（广州宏武纳米科技有限公司），

纯度≥９９％，平均粒度８０ｎｍ，粉末形貌如图１所

示。将粉体按３∶１与１１∶１的比例与分别聚乙烯

醇（１７８８ＰＶＡ，阿拉丁）水溶液进行混合制成浆

料，前者利用经６０００Ｙ喷雾造粒机进行造粒，后者

在１００℃空气中干燥后手工破碎、过筛。称量自由

落入定容容器内的粉体质量并计算得到造粒后粉

体松装密度分别为０．９５ｇ／ｃｍ
３（喷雾造粒，ＳＤ），与

１．４ｇ／ｃｍ
３（破碎造粒，ＢＣ）。

基体选用８ｍｍ×５０ｍｍ×１６０ｍｍ的碳钢

板，利用大连海事大学研制的大气等离子设备制

备ＮｉＣｒＡｌＹ粘结层。ＹＳＺ涂层的制备采用大连

海事大学热喷涂实验室研发的低压等离子喷涂

系统，喷涂工艺参数如表１所示。

图１　原始纳米粉体形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏｐｏｗｄｅｒ

表１　犢犛犣涂层的制备工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＹＳＺｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ３５０，５００，６５０

ＭａｉｎｇａｓＡｒ／（Ｌ·ｍｉｎ
－１） ２０

ＳｅｃｏｎｄｇａｓＨ２／（Ｌ·ｍｉｎ
－１） ５

ＳｅｃｏｎｄｇａｓＨｅ／（Ｌ·ｍｉｎ
－１） ３０

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ３５０

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
－１） １０

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ／ｋＰａ ５

１．２　涂层微观结构表征

采用ＣａｒｌＺｅｉｓｓＳＵＰＲＡＴＭ５５场发射扫描电

镜与Ｏｌｙｍｐｕｓ ＧＸ５１光学显微镜对涂层及粉末

微观形貌进行分析与表征。涂层截面样品磨抛

后置于电阻炉内于１２００℃下热腐蚀５ｍｉｎ。利

用Ｘ 射线（Ｄ／ｍａｘＩＩＩＡ，日本理学）对粉末及涂

层的物相构成进行分析，使用ＣｕＫα射线（λ＝

１．５４０５６?），步长为０．０１，扫描一步用时３ｓ，扫

描角度范围分别为２６°～３２°和７１°～７６°。

１．３　涂层性能测试

采用ＨＸ １`０００显微硬度计在磨抛后的涂层截

２９
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面上进行压入维氏硬度测量，压头载荷为４．９Ｎ，加

载时间为１５ｓ，每个涂层样品取１５个数据点。更换

努氏压头后，使用１．９６Ｎ载荷在样品截面随机测量

２５个点的硬度值并进行Ｗｅｉｂｕｌｌ分析。

利用努氏压头根据努氏压痕的恢复测量涂

层弹性模量。压头的几何形状利用对角线比值

定义，即犪／犫＝７．１１，卸载时由于弹性恢复，压痕

短对角线长度（以及压痕深度）会变小而长对角

线基本保持不变。弹性恢复的程度取决于硬度

与弹性模量间的比值 犎／犈。根据弹性回复与压

痕尺寸的关系计算弹性模量［１１］：

犫
犪
－
犫′
犪′
＝α
犎
犈

（１）

犎 为显微硬度，犫′／犪′为弹性回复后对角线长

度比（其中犪′为压痕长对角线长度，ｍｍ；犫′为压

痕短对角线长度，ｍｍ），犫／犪的值为１／７．１１，常数

α取０．４５，试验载荷为２．９４Ｎ，加载时间１５ｓ。

同样利用努氏压痕法，采用９．８Ｎ载荷，根

据如下公式［１２］：

犓ＩＣ ＝０．０１６（
犈
犎
）２ 犘
犮３
／２

（２）

计算涂层的断裂韧性犓Ｉｃ，ＭＰａ·ｍ
１／２；其中

犈为弹性模量，ＧＰａ；犎 为涂层硬度，ＧＰａ；犮为裂

纹总长度，ｍｍ；犘为压头载荷，Ｎ。

２　结果与分析

图２为涂层热腐蚀前截面形貌。图示涂层

样品通过稀盐酸溶解基体后获得，并经过金相磨

抛处理。如图可知两种松装密度的未烧结造粒

粉在试验条件下可成功沉积形成涂层，厚度均达

到约２００μｍ左右。

图３为涂层截面经热腐蚀后的形貌，其中图

３（ａ）～（ｃ）为松装密度为０．９５ｇ／ｃｍ
３ 喷雾造粒粉

末在３５０、５００、６５０Ａ的电流下所得到的涂层的

形貌。当电流低于５００Ａ时，涂层呈现疏松纳米

颗粒区域与致密细等轴晶交替分布结构，其中致

密致密细等轴晶区域对应为完全熔化区，而疏松

纳米颗粒区域为为熔化区域，即涂层为有典型的

二元结构的纳米涂层，且在其相邻界面的不连续

处存在粗大晶粒。当电流达到６５０Ａ时，界面消

失，涂层转为由尺度均一的细等轴晶构成。而对

于松装密度为１．４ｇ／ｃｍ
３的造粒粉，在５００Ａ的

电弧电流下即形成了全部的细等轴晶，进一步增

加电流至６５０Ａ，涂层致密度增加且晶粒显著

长大。

　　图４（ａ）（ｂ）分别为ＳＤ与ＢＣ两种粉末及涂

层在２θ为２６°～３２°内的ＸＲＤ图谱。涂层含有四

方相氧化锆以及少量的立方相与单斜相氧化

锆。ＢＣ粉末所对应涂层在２θ为７１°～７６°的谱

图２　热腐蚀前的涂层截面组织

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅｔｈｅｒｍａｌｅｔｃｈｉｎｇ
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图３　热腐蚀后涂层截面形貌

Ｆｉｇ．３　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｅｔｃｈｉｎｇ

图４　涂层在不同扫描角度的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇａｎｇｌｅ

线（图４（ｄ））（００４）晶面峰宽随电流增加而显著增

加且强度也有增加。根据德拜 谢乐（Ｄｅｂｙｅ

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式可知，电弧电流的增加引起了粉末

在喷涂过程中的晶粒生长。而ＳＤ粉末对应涂层

的谱线随着电弧电流的增加仅有些微峰强的变

化与偏移（图４（ｃ））。这种差异与图３中不同电

流下涂层形貌特征的变化相对应。由此可见，松

装密度为０．９５ｇ／ｃｍ
３ 的喷雾造粒粉末对保存原

始粉末中纳米结构方面更具优势，因此有利于达

到让涂层中尽可能多的含有尺度小于１００ｎｍ的

纳米结构的目的。

图５为低载荷（１．９６Ｎ）努氏硬度 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲

线。利用涂层中纳米结构与完全熔化的扁平粒

子间力学行为的差异来分析涂层结构微观构成

是研究纳米结构陶瓷涂层的常用方法［１３］。已有

的研究表明，采用等离子喷涂纳米团聚颗粒所得

的涂层结构既含有完全熔化区域的结构特征又

含有未熔化的纳米区域特征，因而涂层的 Ｗｅｉｂｕｌ

曲线呈现二元分布，而传统涂层因粉体完全熔化

而只具有完全熔化区域特征，因而 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线

为单一斜率的直线［１４］。从图中可看出ＳＤ粉末

在３５０Ａ与５００Ａ电流下得到的涂层具有二元

Ｗｅｉｂｕｌｌ模量，当电流增至６５０Ａ 时转变为单一

值。而对ＢＣ粉末二元 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量仅出现在

３５０Ａ的电流下。需要指出的是涂层虽具有单一

的 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量，但却具有不同于传统片层状涂
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　第２期 赵岩，等：低压等离子喷涂纳米ＹＳＺ涂层的结构及力学性能

层结构的全等轴晶结构。

图６为涂层平均硬度（载荷４．９Ｎ）。ＳＤ粉

末对应涂层随电弧电流的增加硬度分别为

（３０５±４１）、（５１３±１０７）、（６４９±１３０）ＨＶ０．５。喷

涂ＢＣ粉末在３５０Ａ时所得涂层硬度为（２３６±

３０）ＨＶ０．５，增加电流至５００Ａ，涂层硬度增至

（５４４±６３）ＨＶ０．５，在６５０Ａ 时硬度达到（６０９±

７１）ＨＶ０．５。显微硬度通常被认为是评价涂层抵

抗变形能力以及扁平粒子间结合强度的指标。

在较低电流下（３５０Ａ）所得到的具有二元结构的

纳米涂层显示出了较低的硬度，继续增加电流，

涂层硬度显著提高。

图５　涂层努氏硬度 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线（１．９６Ｎ，１５ｓ）

Ｆｉｇ．５　ＷｅｉｂｕｌｌｐｌｏｔｓｏｆＫｏｏｐｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅａｓ

ｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ（１．９６Ｎ，１５ｓ）

图６　涂层的平均硬度

Ｆｉｇ．６　Ａｖｅａｒｇｅｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅａｓｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

　　图７为涂层努氏压痕法在９．８Ｎ载荷下测

得的涂层弹性模量。在３５０Ａ电流下，ＢＣ粉体

对应涂层的弹性模量为（６±０．８）ＧＰａ，接近ＳＤ

涂层的一半。随着电流增加涂层转为等轴晶后

涂层弹性模量显著提高分别为（２５±６）ＧＰａ（ＳＤ

粉，６５０Ａ），（２１±５）ＧＰａ与（２２±３）ＧＰａ（ＢＣ

粉，５００Ａ，６５０Ａ），但仍略低于大气等离子喷涂

制备 的 纳 米 结 构 涂 层 的 弹 性 模 量 （３０～

１００ＧＰａ
［３，８，１５ １８］）。这一方面由低压等离子喷涂

工艺特征所决定，另一方面试验所使用的造粒粉

体松装密度远低于常规等离子喷涂使用的团聚

粉体松装密度，粉体属性对涂层结构与性能的影

响不可忽略，此外试验条件下所形成不同于传统

涂层的结构也将对涂层的弹性模量水平产生

影响。

图７　涂层的弹性模量

Ｆｉｇ．７　Ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅａｓｓｐｒａｙｅｄｃｏａｔｉｎｇ

　　图８为涂层断裂韧性 Ｗｅｉｂｕｌｌ分析曲线。等

离子喷涂氧化锆陶瓷涂层较高的热力学稳定性

在很大程度上取决于其较低的宏观刚度，具有较

高的应变容限［１９］。考虑到残余应力及其他因素

的影响，将涂层断裂韧性数据进行 Ｗｅｉｂｕｌｌ分析，

图８　涂层断裂韧性 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线

Ｆｉｇ．８　Ｗｅｉｂｕｌｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓ
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并对数据分布特征进行观察，从图中可见对于

ＳＤ粉末所得涂层除具有与之前显微硬度的

Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线相似变化趋势外，随电流的增加涂

层的断裂韧性保持在０．６～４．５ＭＰａ·ｍ
１／２范围

之内，Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线分布集中。这与早期 Ｔａｙｌｏｒ

等人［２０］提出的当涂层弹性模量为２５．７ＧＰａ时，

ＺｒＯ２ Ｙ２Ｏ３ 涂层的断裂韧性平均值基本稳定在

１．９～１．９７ＭＰａ·ｍ
１／２的结论以及李美等人［２１］

在相同载荷下的对类柱状晶结构的 ＹＳＺ涂层

０．７８～３．５５ＭＰａ·ｍ
１／２测试结果非常接近。ＢＣ

粉末所得涂层的断裂韧性随电流变化波动较大，

在电流５００Ａ 时涂层断裂韧性分布为１．６～

７ＭＰａ·ｍ１
／２，而当电流达到６５０Ａ时涂层断裂

韧性降低至０．３～１．７ＭＰａ·ｍ
１／２，Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线

显著的左移，从而反映出粉体的松装密度引起粉

体在射流中受热过程的差异进而影响涂层的性

能。而断裂韧性在较宽范围内分布与热障涂层

不均匀的结构密切相关。

３　结　论

（１）在低压下利用等离子喷涂低松装密度的

团聚粉末可得到不同于传统大气等离子喷涂涂

层结构的的新型涂层结构。

（２）两种粉末所形成的涂层含有四方相氧化

锆以及少量的立方相与单斜相氧化锆。当造粒

后粉体松装密度为０．９５ｇ／ｃｍ
３ 时，电流增加并未

引起ＸＲＤ谱线峰宽与峰强的明显变化，可见其

更有有利于涂层中原始纳米特征的保留。

（３）松装密度为０．９５ｇ／ｃｍ
３ 所得涂层当电

弧电流达到６５０Ａ时涂层结构发生由疏松与致

密细等轴晶交替排列的二元结构向全部等轴晶

结构转变，而对于松装密度为１．４ｇ／ｃｍ
３ 粉末，电

流达到５００Ａ即发生结构转变。

（４）随着电流的增加，两种粉末所制备的涂

层的 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量均发生从二元分布向单一值的

转变，与所观察到的结构转变相对应。但对于试

验中具有单一 Ｗｅｉｂｕｌｌ模量的涂层，其结构与传

统片层结构涂层完全不同。

（５）对于两种粉末所形成的涂层，在电流增

加涂层形成全等轴晶结构后，其平均硬度与弹性

模量明显高于在３５０Ａ 电流下形成的二元结构

纳米涂层。

（６）采用密度为１．４ｇ／ｃｍ
３ 的粉末时，所对应

涂层的断裂韧性 Ｗｅｉｂｕｌｌ曲线随电流波动较大，

可见粉体松装密度对涂层性能有明显的影响。
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