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前驱体溶液等离子喷涂参数对涂层形貌的影响 
及沉积行为机理研究 

王瑞 a,b，叶福兴 a,b,c，段佳昊 a,c 

（天津大学 a.材料科学与工程学院 b.先进陶瓷与加工技术教育部重点实验室  

c.天津市现代连接技术重点实验室，天津 300350） 

摘  要：目的 对不同喷涂工艺参数下涂层的相结构、显微形貌进行研究，确定优化的喷涂工艺参数，讨论

分析涂层的沉积行为机理。方法 采用前驱体溶液等离子喷涂（SPPS）的方法制备纳米 Yb2O3 稳定的 ZrO2

（YbSZ）涂层。在传统等离子喷涂的基础上，增加液料雾化装置，雾化喷嘴将溶液雾化后直接注入到等离

子弧中，通过控制喷涂距离及喷涂功率，研究了涂层相结构、结晶度、晶粒尺寸以及显微形貌的变化趋势，

并且结合显微形貌讨论了沉积机理。结果 涂层呈现团聚大颗粒、纳米级粒子、大小均匀的孔隙三种显微形

貌，大颗粒之间呈堆积形态。当喷涂功率为 30 kW 时，涂层呈现 m-ZrO2，平均晶粒尺寸达 669 nm。随着喷

涂距离、喷涂功率的增加，样品中检测到单一的 t-ZrO2 相，而且纳米尺寸颗粒的数量大大增加，孔径变小。

随着喷涂距离由 60 mm 增加到 100 mm，平均晶粒尺寸先由 429 nm 减小到 177 nm，随后又增加到 319 nm。

结论 喷涂参数影响晶粒的结晶度、晶粒尺寸以及涂层的显微形貌，低功率下得到的涂层存在糊状未结晶组

织。增大喷涂功率，可以有效增大结晶度和晶粒尺寸；随着喷涂距离的增大，晶粒尺寸先减小后增大。雾

化液滴在等离子火焰中一般要经历浓缩、饱和、固化、析晶形核长大、粒子重熔扁平化的历程，喷涂功率

越高，经历温区越高，液滴演变就越充分，通过优化工艺参数可以得到不同结构性能的功能涂层。 
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Influence of Solution Precursor Plasma Spraying Parameters on Coating 
Morphology and Mechanism of Coating Deposition Behavior 

WANG Ruia,b, YE Fu-xinga,b,c, DUAN Jia-haoa,c 

(a.School of Materials Science and Engineering, b.Key Lab of Advanced Ceramics and Machining Technology of Ministry of 
Education, c. Tianjin Key Laboratory of Advanced Joining Technology, Tianjin University, Tianjin 300350, China) 

ABSTRACT: The work aims to determine the optimal spraying process parameters and analyze the mechanism of coatings 
deposition behavior by studying phase structure and microstructure of the coatings with different spraying process parameters. 
Nano-Yb2O3 stabilized ZrO2 (YbSZ) coating was prepared by solution precursor plasma spraying (SPPS). On the basis of tradi-
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tional plasma spraying, liquid atomizing device was added. The atomizing nozzle injected solution into plasma flame. The coat-
ing phase structure, crystallinity, grain size and microstructure were studied by controlling the spraying distance and spraying 
power, and the deposition mechanism was discussed in combination with microscopic morphology. The coating exhibited three 
microscopic morphologies: agglomerated large particles, nano-sized particles and uniform pores, and the large particles were 
stacked. When the spray power was 30 kW, the coating exhibited m-ZrO2 and the average grain size reached 669 nm. As the 
spraying distance and the spraying power increased, a single t-ZrO2 phase was detected in the sample, and the number of 
nano-sized particles greatly increased, and the pore diameter became small. As the spray distance increased from 60 mm to 100 
mm, the average grain size was first reduced from 429 nm to 177 nm and then increased to 319 nm. The spraying parameters af-
fect the crystallinity, grain size, and microscopic morphology of the coatings, and the coatings obtained at low power has a 
paste-like uncrystallized structure. Increasing the spraying power can effectively increase the crystallinity and grain size. As the 
spraying distance increases, the grain size decreases first and then increases. The atomized droplets in plasma flame generally 
undergo the process of concentration, saturation, solidification, nucleation and growth, particle melting and flattening. The 
higher the spraying power and the temperature zone are, the more complete the droplet evolution is. By optimizing the process 
parameters, functional coatings with different structural properties can be obtained. 
KEY WORDS: precursor solution plasma spraying; YbSZ; plasma flame; spraying parameters; morphology; deposition behavior 

热障涂层（TBCs）是一种基底保护材料，主要

利用陶瓷的隔热和抗腐蚀特点，在很多方面都有重要

的应用价值。由于热障涂层的使用环境特殊，因此需

要具有以下几个特点：高熔点，热导率低，在室温和

使用温度区间没有相变，与基底材料的热膨胀系数相

近，耐腐蚀，与基底材料有良好的结合性等。 
纳米氧化锆具有很多优点，如化学稳定性好、热

传导系数小、硬度高等，而且其涂层的导热系数低，

抗高温氧化性、耐腐蚀性及抗热震性能好[1]。目前，

应用最广泛的 TBCs 陶瓷材料是 Y2O3 部分稳定的

ZrO2（8YSZ），但 8YSZ 不能在超过 1200 ℃的温度

下长期使用，否则会发生相变，导致体积膨胀，同时

也会发生烧结，使涂层的应变耐受性降低，从而导致

涂层早期失效[2-3]。为了满足不断提高的涡轮进口温

度的需要，相继开发了一系列 TBCs 材料，如 RE2Zr2O7

（Gd、Eu、Sm、Nd 和 La）[4-8]、Y3AlxFe5xO12
[9]、

LaPO4
[10]、LaMgAl11O19

[11]、La2Ce2O7
[12-13]、Yb2O3- 

ZrO2
[14]和 Ba(Mg1/3Ta2/3)O3

[15]。其中，Yb2O3 稳定 ZrO2

具有较高熔点及较好的高温相稳定性，使得该材料成

为一种很具前景的 TBCs 陶瓷材料。 
目前，为了获得纳米结构的热障涂层，人们通常

采用以下两种方法：电子束物理气相沉积（EB-PVD）

和等离子喷涂技术。EB-PVD 制得的纳米结构热障涂

层具有柱状生长的特殊结构，与基体结合良好，但隔

热性能较差，且成本较高。传统的大气等离子喷涂为

保证沉积率必须要进行冗长的造粒过程[16]，形成粒径

为 10~100 µm 或更粗的粉末作为喷涂原料，且晶粒具

有长大的趋势，很难获得纳米晶粒结构。 
在这项工作中，通过前驱体溶液等离子喷涂

（SPPS）制备纳米尺寸的 Yb2O3 稳定的 ZrO2（YbSZ）

涂层。本方法是在传统等离子喷涂的基础上，增加

外送料与雾化装置，雾化喷嘴将溶液雾化后直接注

入到等离子弧中，经过浓缩、烧结、致密化等一系

列过程，形成纳米结构涂层。该过程时间极短，避

免了晶粒长大，而且还能获得孔隙均匀分布的涂层，

制造工艺简单，成本较低，适合大规模应用。本文

对不同喷涂工艺参数下涂层的相结构、显微形貌及

沉积行为机理等进行了研究，确定了优化的喷涂工

艺参数。 

1  实验方法 

1.1  实验材料及前驱体溶液的制备 

取一定量的氧化镱（Yb2O3）放入烧杯，加入过

量的浓硝酸，并加入少量去离子水，继续加热搅拌，

加热温度为 100~120 ℃，直到获得清澈透明的硝酸

镱盐溶液（Yb(NO3)3 ）。取一定量的五水硝酸锆

（Zr(NO3)4·5H2O，AR，麦克林）加入去离子水，加

热搅拌一段时间至完全溶解。然后将两种盐溶液混合

在一起，其化学计量比为 Yb/Zr=0.7/99.3。通过计算，

将一定量的去离子水加入到混合溶液中，配制得到浓

度为 0.8 mol/L 的前驱体溶液。 
基材选用 20 mm20 mm 的石墨材料，用无水乙

醇对基体表面进行清洗，并用砂纸粗磨处理，以增加

基体表面的粗糙度，之后进行常规超声清洗。在液相

喷涂前，通过等离子体焰流预热基板表面，通过测温

仪测量基板温度，使基板的预热温度保持在 200 ℃
以上，其目的是改善 YbSZ 陶瓷涂层与石墨基体的结

合强度，从而获得稳定的纳米晶结构涂层。 

1.2  纳米涂层的制备 

本实验采用 APS-2000 型大气等离子喷涂设备，
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外加自制的液料雾化装置，构成前驱体溶液等离子喷

涂系统，通过压缩空气将前驱体溶液充分雾化成尽可

能小的均匀小液滴，喷涂示意图见图 1，喷涂工艺参

数如表 1 所示。 
 

 
 

图 1  前驱体溶液等离子喷涂示意图 
Fig.1 Schematic diagram of solution precursor plasma spraying 

 
表 1  前驱体溶液等离子喷涂实验参数 

Tab.1 Experimental parameters of solution precursor plasma spraying 

No. Arc current/A Arc voltage/V Spraying  
distance/mm Ar/(L·min1) Liquid flow rate/

(mL·min1) N2/(L·min1) Spraying pass

1 600 60 60 40 24 5 12 
2 600 60 80 40 24 5 12 
3 600 60 100 40 24 5 12 
4 600 50 80 40 24 5 12 
5 600 70 80 40 24 5 12 

 

1.3  涂层的表征 

用扫描电子显微镜（TF-SEM，SU1510，Japan）
分析了不同参数下涂层的表面形貌。用 X 射线衍射

仪（XRD，D8 Advance，Bruker AXS，Germany）分

析了各参数下所得涂层的相成分。用谢乐（Scherrer）
公式（式 1）计算了涂层中氧化锆晶粒的尺寸大小。 

cos
kD 

 
 [17]   (1) 

式中：k 为形状常数，通常取 0.89；λ 为 Kα 射线

的波长， λ=0.154 056 nm；β 为衍射峰的加宽，
2 2= B b  ，其中 B 为半高宽 FWHM，b 为仪器宽

度；θ为与产生衍射峰对应的衍射角。 

2  结果与讨论 

2.1  喷涂参数对涂层晶型相结构的影响 

图 2 是通过在不同喷涂距离和喷涂功率下前驱

体溶液等离子喷涂所得 YbSZ 涂层的 XRD 图谱。从

图 2 中可以看出，涂层中只存在单斜相和四方相。除

了 30 kW、80 mm 喷涂参数的样品，其他所有样品中

仅检测到由于(101)、(110)、(112)、(103)和(202)反射

（JCPDS 卡 88-1007）引起的单个 t-ZrO2 相。当喷涂 

 
 

图 2  不同喷涂参数涂层的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of coatings with different  

spraying parameters 
 

功率为 30 kW 且喷涂距离为 80 mm 时，检测到

m-ZrO2，且峰形较低，说明涂层中存在大量的不定形

晶体结构。从喷涂距离来看，喷涂距离越大，峰形越

尖锐，说明粒子在等离子焰流中飞行时间长，使得液

滴充分反应，从而析出固相并烧结，涂层结晶度提高。

当喷涂距离一定时，随着喷涂功率的增加，涂层结晶

度更好。由此可见，喷涂工艺参数的变化在一定程度

上影响涂层的晶型结构。根据谢乐公式计算晶粒尺

寸，不同喷涂参数下所得涂层的 XRD 图谱中，各主

峰的半高宽以及平均晶粒尺寸的计算结果如表 2 所 
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表 2  XRD 图谱中各主峰半高宽（FEHM）与平均晶粒尺寸 
Tab.2 FEHM of the main peaks in the XRD and the average grain size 

No. 2θ/(°) FWHM D/nm No. 2θ/(°) FWHM D/nm No. 2θ/(°) FWHM D/nm
30.3 0.171 30.3 0.323 30.4 0.404
35.3 0.470 35.2 0.531 35.4 0.571
50.5 0.622 50.3 0.343 50.6 0.695
60.2 0.785 60.2 0.488 60.3 0.814

1 

62.9 0.637 

429 3 

62.8 0.518

319 5 

63.0 0.273

165 

30.4 0.354 29.53 0.154     
35.3 0.612 32.8 0.040     
50.5 0.630       
60.1 0.808       

2 

63.0 0.538 

177 

4 

  

669 

    
 
示。从表 2 中的计算数据对比发现：随着喷涂距离的

增大，晶粒尺寸先减小后增大，平均晶粒尺寸在喷涂

距离为 80 mm 时达到最小，为 177 nm；当喷涂功率

为 30 kW 时，平均晶粒尺寸约为 669 nm；随着喷涂

功率的增大，晶粒尺寸急剧减小，喷涂功率为 42 kW 
 

时，纳米粒子的尺寸达到最小，为 165 nm。 

2.2  喷涂参数对涂层形貌的影响 

图 3 为不同喷涂参数下得到的涂层的 SEM 图。

从图 3 中可以看出，涂层呈簇状生长，由一个个 

 
 

图 3  不同喷涂参数下得到的涂层的微观形貌 
Fig.3 Micromorphology of coatings obtained under different spraying parameters 
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大的团聚颗粒堆叠而成，孔隙（如图中白色实心箭头

所示）大小及数量随参数不同有一定变化，涂层中夹

杂大量的纳米级颗粒（如图中白色空心箭头所示）。

图 3a、b、c 展现了在喷涂功率一定的情况下，喷涂

距离对涂层形貌的影响。从低放大倍数的图片来看，

涂层均为直径 200~400 µm 的大团聚颗粒的簇状生长

形貌，呈现花椰菜形状。但随着喷涂距离的变大，雾

化液滴在等离子火焰中的飞行时间延长，大团聚颗粒

之间的缝隙变小，挤压更紧实。从高放大倍数的图像

来看，涂层具有层片状及骨骼状结构，纳米级粒子数

量随喷涂距离的增大而增多。图 3b、d、e 展示了在

喷涂距离保持 80 mm 不变的情况下，涂层形貌随喷

涂功率的变化。当喷涂功率为 30 kW 时，涂层中存在

大量大孔隙，涂层非常疏松。随着喷涂功率的增加，

纳米级粒子的数量大大增加，且孔隙尺寸变小，均匀

分布的封闭小孔能够使热障涂层的密度减小，热导率

降低，从而提高涂层的隔热性能与抗热震等性能[18]。 
图 4 为不同放大倍数下纳米颗粒的微观形貌。从

图 4 中可以看出，纳米粒子的尺寸在 100~400 nm 不

等，较大团聚体包含充分熔融的片状结构和烧结后形

成的纳米小球。有些纳米小球熔融后打在先沉积的涂

层上形成飞溅状，如图中黑色空心箭头所示；还有一

些未熔的纳米小球，由于冲击强度较大而发生破裂，

在图中由黑色实心箭头指出。 
 

 
 

图 4  纳米颗粒在高放大倍数下的形貌 
Fig.4 Morphology of nanoparticles at high magnification 

 

2.3  涂层沉积行为机理的讨论 

雾化液滴在等离子焰流中飞行时间的长短、焰流

温度的高低、飞行速度的大小，都会使雾化液滴在等

离子焰流中经历的变化历程不同，且到达基体时的状

态也不同，从而影响沉积涂层的效果。 
雾化液滴在等离子焰流中的变化历程如图 5 所

示，可知经充分雾化、大小均匀的前驱体液滴进入等

离子焰流后，溶剂迅速蒸发，从外到内形成一定的浓

度梯度，液滴表层先形核并长大析出，随后液滴内部 
溶液也开始发生一系列变化，直至析出固相，析出的

固相在高温下发生化学反应，硝酸盐烧结生成氧化物

并析出固体微粒。该过程由于喷涂参数不同，进行的

程度也有所不同。若焰流温度足够高且飞行时间足够

长，固体微粒发生熔化并与基体发生碰撞，进而扁平

化并在基体上铺展，从而形成涂层。喷涂参数不同，

粒子在整个反应过程中进行的程度不同，而且粒子在

等离子焰流中经历的温区不同，也会影响液滴到达基

体时的状态。等离子焰流分为三个温区，进入焰流中

心的液滴反应更完全。根据谢乐公式计算的晶粒尺寸

推断：随着喷涂距离的增大，粒子在等离子焰流中的 

 

 
 

图 5  液滴在等离子焰流中的变化过程 
Fig.5 Change of droplet in plasma jet 



·60· 表  面  技  术 2019 年 4 月 

 

飞行时间延长，等离子液滴充分反应，形成晶粒尺寸
较小的纳米颗粒；当喷涂距离继续增大，粒子飞行时
间更长，但粒子动量减小且火焰温度降低，在这个过
程中发生晶粒长大，晶粒尺寸变大。根据涂层的微观
形貌推断：喷涂功率为 30 kW 时，液滴在等离子焰流
中经历到浓缩析出固相阶段，后续的烧结反应不完
全，到达基体后，又利用焰流作用进行烧结，反应放
出气体的同时伴随体积收缩，因此存在大量的通孔。
由于反应不完全，XRD 图谱呈现部分非晶状态，且
主要为 m-ZrO2 相。当喷涂功率为 42 kW 时，焰流温
度较高，因此液滴可以经历在高温焰流中烧结形成氧
化物并且形核长大的过程，反应较完整，涂层中存在
大量均匀分布的小孔隙，数量较传统的等离子喷涂涂
层呈数量级增加。由于喷涂过程中粒子质量较小，获
得的动能也小，在与基体接触时，扁平化效果不明显
或不具备扁平效应，沉积颗粒之间表现为堆积形态。
但在涂层中，部分液滴进入焰流中心，反应充分，最
终形成的氧化物发生熔融，与基体接触时能发生扁平
化铺展效应。 

3  结论 

1）随着喷涂距离（60~100 mm）的增大，晶粒
尺寸先减小后增大，平均晶粒尺寸在 177~429 nm 之
间变化；随着喷涂功率的增大，晶粒尺寸减小。因此
在液相等离子喷涂中，为获得晶粒尺寸较小的纳米涂
层，需要选择合适的喷涂距离与较高的喷涂功率。在本
次研究的三组喷涂距离中，80 mm 是最合适的距离。 

2）喷涂距离越大，XRD 图谱峰形越尖锐、越高，
涂层结晶度越高，且为单一的 t-ZrO2 相。当喷涂距离
一定时，随着喷涂功率的增加，涂层结晶度越来越好。 

3）从涂层微观形貌来看，主要存在三种形态：
花椰菜状的大团聚颗粒、纳米级小颗粒和均匀分布的
孔隙。随着喷涂距离以及喷涂功率的增加，涂层越来
越致密且孔隙尺寸变小，纳米级粒子数量增多。 

4）前驱体雾化液滴在等离子火焰中飞行的时间
以及喷涂参数，都会使雾化液滴在等离子火焰中经历
浓缩、饱和、固化，析晶形核长大的变化历程不同。
功率越高，液滴在等离子焰流中的反应越充分；粒子
经历的温区越高，扁平化越明显。 
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