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摘　要：以锆盐和钇盐水溶液为原料，采用溶液前驱体等离子喷涂（ＳＰＰＳ）技术制备了氧化钇部分稳定氧化锆（７ＹＳＺ）

热障涂层，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）和扫描电镜（ＳＥＭ）研究了ＳＰＰＳ涂层在１２００～１４００℃下的相

结构和微观结构稳定性。结果表明：沉积态ＳＰＰＳ涂层为亚稳四方相（ｔ′），在１２００℃和１３００℃时未发生亚稳四方相

（ｔ′）向单斜相（ｍ）的转变，在１４００℃热处理１００ｈ后出现了少量单斜相。在１２００～１４００℃下，ＳＰＰＳ涂层发生了不同

程度的烧结现象；随热处理温度升高，ＳＰＰＳ涂层晶粒长大速率增加，在１２００、１３００和１４００℃热处理１００ｈ后，最大晶

粒尺寸分别约为３５０、７００和１１００ｎｍ。同时，在１４００℃下热处理１００ｈ后，涂层中仍然存在大量１μｍ的微孔，表明其

具有较好的微孔保持能力。
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０　引　言

　　热障涂层广泛应用于航空发动机和地面燃

机热端部件，可以提高发动机的工作温度和效

率、延长发动机热端部件的寿命［１３］。传统大气等

离 子 喷 涂 （Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｉｒ ｐｌａｓｍａ ｓｐｒａｙ，

ＣＡＰＳ）和电子束物理气相沉积（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍ

ｐｈｙｓｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＢ ＰＶＤ）是制备热

障涂层的主要技术。ＣＡＰＳ涂层由大量扁平化粒

子不断堆垛而形成层状结构，层与层之间存在大

量孔隙及界面，该界面具有较低的韧性和结合

力，在服役过程中为裂纹萌生位置。ＥＢ ＰＶＤ涂

层为柱状晶结构，具有高应变容限，因此，相对

ＣＡＰＳ涂层来说，ＥＢ ＰＶＤ 涂层具有更高寿

命［４］。通过热喷涂工艺控制，采用ＣＡＰＳ技术可

制备出具有垂直裂纹结构热障涂层，使热障涂层

应变容限和寿命得到提高，然而，只有在涂层孔

隙率小于１２％时才可制备出垂直裂纹
［５］，导致涂

层热导率显著提高［６］。

近年来，采用溶液前驱体等离子喷涂（Ｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒｐｌａｓｍａｓｐｒａｙ，ＳＰＰＳ）技术制备的

热障涂层消除了ＣＡＰＳ制备的热障涂层中存在

的明显的层状缺陷，同时，在高孔隙率下，涂层中

垂直裂纹得以保留，从而可提高涂层的隔热性能

和应变容限，表现出较高地热循环寿命［７９］。

热障涂层由基体、粘结层、陶瓷层及介于粘结

层和陶瓷层之间的热生长氧化物（Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ

ｇｒｏｗｎｏｘｉｄｅ，ＴＧＯ）构成。在高于１２００℃的连续

加热、冷却过程中，７ＹＳＺ（质量分数为７％～８％

Ｙ２Ｏ３ 部分稳定ＺｒＯ２）陶瓷层将发生四方相（ｔ）到

单斜相（ｍ）的相变，该相变过程伴随有３％～５％

的体积膨胀［１０］，同时，还伴随有陶瓷层烧结现象，

在不考虑ＴＧＯ生长的条件下，相变和烧结均产

生热应力，是导致热障涂层失效的两个关键因

素［１１］，且在烧结过程中，涂层中大量孔隙消失，导

致涂层隔热性能降低。ＳＰＰＳ技术与ＣＡＰＳ技术

相似，只是以锆盐和钇盐水溶液组成的溶液前驱

体替代喷涂粉末，通过在等离子射流中形成陶瓷

粉末并沉积在基体上形成涂层。

文中通过高温热处理的方式，研究了不同温

度下ＳＰＰＳ涂层的相结构和微观结构，评判了

ＳＰＰＳ涂层在高温下相结构和微观结构的稳定

性，以期为ＳＰＰＳ涂层的研究提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　试样制备

根据７ＹＳＺ中ＺｒＯ２ 和Ｙ２Ｏ３ 重量比，将一定

量钇盐加入锆盐水溶液中，采用电磁搅拌使钇盐

充分溶解，形成７ＹＳＺ溶液前驱体，将该溶液前驱

体通过二流式气雾化喷嘴送入等离子射流，溶液

前驱体在等离子射流中经过溶剂挥发、溶质析

出、熔化等一系列变化过程后，形成７ＹＳＺ并沉积

在基体上构成ＳＰＰＳ涂层。为比较ＳＰＰＳ涂层高

温相结构稳定性，以纳米结构团聚粉末为原料，

制备了ＣＡＰＳ涂层，ＳＰＰＳ和ＣＡＰＳ涂层均采用

ＤＨ ８０等离子喷涂系统制备，喷涂功率４５ｋＷ，

喷涂距离８０ｍｍ，送粉速率２５ｇ／ｍｉｎ。

为评判ＳＰＰＳ和ＣＡＰＳ涂层高温稳定性，在

经过喷砂处理的３０４不锈钢基体上制备厚度约

为５００μｍ的涂层，将喷涂试样浸泡在稀盐酸溶

液中，使涂层从基体剥离，用自来水冲洗剥离的

涂层，然后将其浸泡在去离子水中以便去除涂层

中残留的Ｃｌ－，最后将剥离的涂层在１１０℃下保

温１０ｈ以去除水分。在大气环境下，将烘干的涂

层在１２００～１４００℃下热处理１００ｈ，分析ＳＰＰＳ

和ＣＡＰＳ涂层的高温稳定性。

１．２　分析测试方法

采用理学 Ｄ／ＭＡＸ ＲＢ型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）测试沉积态和热处理后涂层的相结构，测

试条件为：Ｃｕ靶Ｋα（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），管电压

为４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速度６°／ｍｉｎ。由

于Ｒａｍａｎ光谱对涂层中产生单斜相更加敏感，因

此，也采用ＲＭ２０００型Ｒａｍａｎ光谱对沉积态和热

处理后涂层进行相结构表征。采用日立Ｓ ４８００

型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观察涂层微观结构，分析

热处理过程中涂层表面和截面形貌的变化情况。

２　分析与讨论

２．１　犛犘犘犛涂层的微观组织

图１为从３０４不锈钢基体上剥离的ＳＰＰＳ涂

层的微观组织。由图可知：涂层约５００μｍ厚，在

ＳＰＰＳ涂层中均匀分布有贯穿整个涂层厚度的垂

直裂纹，裂纹密度约为７个／ｍｍ。在图１（ｂ）中未

观察到类似ＣＡＰＳ涂层中产生的层间裂纹，涂层

中均匀分布有大量孔隙，且存在大量尺寸小于

１μｍ的孔隙。

４２
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图１　沉积态ＳＰＰＳ涂层的形貌

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｓｓｐｒａｙｅｄＳＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　犛犘犘犛涂层相结构的稳定性

ＳＰＰＳ技术以溶液前驱体为喷涂原料，溶液

前驱体在等离子射流中经过溶剂挥发、溶质析

出、熔化、凝固等一系列过程后，在基体上形成

ＳＰＰＳ涂层，上述变化过程对ＳＰＰＳ涂层结构存在

显著影响。

图２为沉积态ＳＰＰＳ涂层及其在１２００、１３００

和１４００℃热处理１００ｈ后的ＸＲＤ谱图。由图２

可知：沉积态ＳＰＰＳ涂层衍射峰尖锐，无明显宽化

现象，说明在沉积态下ＳＰＰＳ涂层结晶良好，大部

分溶液前驱体在等离子射流中经过了充分的物理

化学变化，沉积态ＳＰＰＳ涂层为亚稳四方相（ｔ′）结

构。在１２００℃ 和１３００℃ 热处理１００ｈ后，ＳＰＰＳ

涂层未发生亚稳四方相ｔ′向单斜相ｍ的转变，在

１４００℃热处理１００ｈ后产生少量单斜相ｍ。

由于亚稳四方相ｔ′、四方相ｔ和立方相ｃ在

（４００）（２θ约为７４°）衍射面处存在明显分裂现象，

因此，在图２（ｂ）中显示了７１°～７７°范围内ＸＲＤ

图谱。由图可知：热处理温度对ＳＰＰＳ涂层相组

成存在明显影响，在１２００℃热处理１００ｈ后，涂

层主要由高 Ｙ２Ｏ３ 含量的四方相ｔ２ 和少量低

Ｙ２Ｏ３ 含量的四方相ｔ１ 组成；随着热处理温度升

高，涂层中低 Ｙ２Ｏ３ 含量的四方相ｔ１ 增加，高

Ｙ２Ｏ３ 含量的四方相ｔ２ 降低，同时伴随有立方相ｃ

形成，如图２（ｂ）中１３００℃对应的曲线所示，

ＳＰＰＳ涂层由ｔ１＋ｔ２＋ｃ相组成。在１４００℃ 下

热处理１００ｈ后，涂层中出现大量立方相ｃ，且低

Ｙ２Ｏ３ 含量的四方相ｔ１ 的含量进一步增加，同时

也形成了单斜相ｍ，涂层相组成为ｔ１＋ｃ＋ｍ。

采用ＣＡＰＳ和ＥＢ ＰＶＤ技术制备的７ＹＳＺ

涂层在高温下热处理后，也观察到了亚稳四方相

ｔ′向高Ｙ２Ｏ３ 含量四方相ｔ２、低Ｙ２Ｏ３ 含量四方相

ｔ１、立方相ｃ及单斜相ｍ的变化过程
［１２１４］。因此，

ＳＰＰＳ涂层与ＣＡＰＳ和ＥＢ ＰＶＤ涂层具有相似的

相变过程，说明在ＳＰＰＳ涂层制备过程中，Ｙ２Ｏ３ 固

溶于ＺｒＯ２晶格中，形成了Ｙ２Ｏ３部分稳定ＺｒＯ２。

图２　不同温度热处理后ＳＰＰＳ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＳＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

５２
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　　相比ＸＲＤ来说，Ｒａｍａｎ光谱对ＹＳＺ涂层中

的单斜相ｍ更加敏感，对沉积态ＳＰＰＳ涂层及其

在１２００、１３００和１４００℃热处理１００ｈ后进行

Ｒａｍａｎ分析，见图３。由图可知：沉积态和１３００℃

以下热处理涂层的Ｒａｍａｎ图谱中各峰均为四方相

振动模式，１４００℃热处理的涂层对应Ｒａｍａｎ光

谱在１７０～１９０ｃｍ
１处出现单斜相振动模式对应

的峰，说明ＳＰＰＳ涂层在１４００℃热处理后产生

了单斜相 ｍ，这与ＸＲＤ检测结果一致。相比热

处理态涂层，沉积态涂层在２６３ｃｍ１和４６５ｃｍ１

处存在明显宽化和不对称现象，随热处理进行，

１４８、２６３和４６５ｃｍ１处峰明显变尖锐和对称，这

种现象与晶体中Ｙ３＋离子有序化而形成富Ｙ２Ｏ３

区域有关［１５］。

图３　不同温度热处理后ＳＰＰＳ涂层的Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４为ＣＡＰＳ涂层和ＳＰＰＳ涂层在１４００℃

热处理１００ｈ后的ＸＲＤ谱图。由图可知：热处理

后，ＣＡＰＳ涂层中也出现少量单斜相（ｍ），如箭头

所示。采用 Ｒ．Ａ．Ｍｉｌｌｅｒ
［１０］提出的公式计算了

ＣＡＰＳ涂层和ＳＰＰＳ涂层中单斜相的摩尔分数，

如下式所示：

犕ｍ

犕ｃ，ｔ
＝０．８２

犐ｍ（１１１
－

）＋犐ｍ（１１１）

犐ｃ，ｔ（１１１）
（１）

犕ｍ 和犕ｃ，ｔ分别表示单斜相和四方相或立方

相所占摩尔分数，犐ｍ 和犐ｃ，ｔ分别表示对应衍射峰

的强度。结果表明，经过１４００℃热处理１００ｈ

后ＣＡＰＳ涂层和ＳＰＰＳ涂层中单斜相的摩尔分数

均为１７％，ＣＡＰＳ和ＳＰＰＳ涂层具有相近的相稳

定性。

图４　ＣＡＰＳ和ＳＰＰＳ涂层在１４００℃ 热处理１００ｈ后的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣＡＰＳａｎｄＳＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ

ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ１００ｈａｔ１４００℃

２．３　犛犘犘犛涂层微观组织的稳定性

图５为沉积态及在不同温度热处理１００ｈ后

ＳＰＰＳ涂层的表面形貌。在沉积态下（图５（ａ）），

涂层表面未观察到明显晶粒，有大量直径小于

３００ｎｍ的球形粒子。由于溶液前驱体在等离子

射流中需要经过溶剂挥发、溶质析出、熔化、凝固

等一系列过程后才能形成ＳＰＰＳ涂层，而这些过

程与溶液前驱体在等离子射流中的飞行轨迹有

关［１６］。因此，这种细小的球形粒子可能为未送入

等离子射流高温区的溶液前驱体经过溶质析出

形成的。同时，由于等离子射流温度梯度大，且

直径约３００ｎｍ的粒子携带热量少，即使其在等

离子射流中已完全熔化，但在等离子射流低温区

域也会发生重新凝固，因此这些球形粒子也可能

是粒子重新凝固后形成的。

同时，在涂层表面可观察到一些丝状物存在

（图５（ａ）箭头所示），这可能由分布在等离子射流

边缘物理化学变化过程中不完全的溶液前驱体

沉积到基体上形成，由于溶液前驱体具有一定的

粘度，且随着溶剂挥发粘度将增加，因此，等离子

射流边缘的溶液前驱体在剪切力作用下形成细

丝 状，最 终 沉 积 在 基 体 上，形 成 丝 状 物。

Ａｕｒéｌｉｅｎ
［１７］等人在其研究中也观察到经历不同

变化过程的溶液前驱体在基体上形成的粒子形

态：反应完全的溶液前驱体在基体上形成直径小

于４μｍ扁平化粒子；反应不完全的溶液前驱体

形成结构疏松的“团簇”。

ＳＰＰＳ涂层在高温热处理后，涂层中晶粒逐

６２
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渐长大，在１２００℃时晶粒较小，晶粒边界不明

显，随着处理温度升高，涂层中晶粒长大速率增

加，在１３００℃和１４００℃时可明显观察到晶界。

在沉积态时ＳＰＰＳ涂层晶粒尺寸约为６０～７０ｎｍ，

在１２００、１３００和１４００℃处理１００ｈ后，晶粒尺寸

长大到约３５０、７００和１１００ｎｍ，分别为沉积态时晶

粒尺寸的５、１０和２０倍，长大速率分别约为３、７和

１０ｎｍ／ｈ。

图５　不同温度热处理后ＳＰＰＳ涂层的表面形貌

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＳＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　随着热处理温度升高，ＳＰＰＳ涂层烧结现象

加剧，然而在不同温度热处理后，ＳＰＰＳ涂层截面

形貌及孔隙状态相近，因此，文中仅对比了沉积

态ＳＰＰＳ涂层和１４００℃热处理１００ｈ后涂层的

截面形貌，如图６所示。

通常，采用ＣＡＰＳ制备的ＹＳＺ涂层中存在大

量层状间隙或微裂纹［１８］，且ＣＡＰＳ涂层中绝大部

分孔隙尺寸大于１０μｍ（图６（ｃ））。而ＳＰＰＳ涂层

中未观察到传统等离子喷涂制备的ＹＳＺ涂层中

明显存在的横向层状间隙或微裂纹（图６（ａ）），

ＳＰＰＳ涂层中均匀分布有大量尺寸小于２μｍ的

微小孔隙，同时伴随有少量的直径约为１０μｍ的

孔隙。沉积态涂层中，直径约为１０μｍ的孔隙边

缘有大量毛刺状物质，这些大尺寸孔隙的形成与

ＳＰＰＳ涂层制备过程中分布在等离子射流边缘的

物理化学变化过程不完全的溶液前驱体沉积在涂

层中有关［１９］。ＳＰＰＳ涂层在高温下热处理１００ｈ

后，均发生了不同程度烧结现象，相比沉积态涂

层，孔隙边缘变得更加光滑（图６（ｂ））。涂层中孔

隙有变圆的趋势，但涂层中均匀分布于致密区的

大量微孔（１μｍ）仍然得以保留，表明ＳＰＰＳ涂层

具有较好的孔隙保持能力。ＫβａｎｅｒＨ等人
［２０］研

究结果表明，这种微孔不仅可降低涂层热导率，

而且作为散射中心，可以显著提高波长为０．５～

２．５μｍ范围内近红外线的反射，降低该范围内射

线透射，从而在一定程度上降低了ＹＳＺ涂层半透

明度，提高了ＳＰＰＳ涂层的隔热能力。而ＣＡＰＳ

涂层在１４００℃热处理１００ｈ后，涂层中绝大部

分孔隙闭合（图６（ｄ）），涂层孔隙率显著降低。相

比ＣＡＰＳ涂层来说，ＳＰＰＳ涂层具有更好的微孔

保持能力和抗烧结性能。研究表明［２１２２］，ＹＳＺ的

纯度显著影响其抗烧结能力，降低Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２

７２
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图６　沉积态和１４００℃热处理１００ｈ的ＳＰＰＳ和ＣＡＰＳ涂层截面形貌

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＳＰＰＳａｎｄＣＡＰＳｃｏａｔｉｎｇｓｏｆａｓｓｐｒａｙｅｄａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１４００℃ｆｏｒ

１００ｈ

杂质的含量可大大提高其抗烧结性能和相稳定

性。ＳＰＰＳ涂层相对较高的抗烧结能力有待进一

步研究。

３　结　论

（１）沉积态ＳＰＰＳ涂层为亚稳定四方相（ｔ′），

随热处理温度升高，在１４００℃热处理１００ｈ后，

ＳＰＰＳ涂层中产生亚稳四方相向单斜相（ｍ）转变。

（２）随热处理温度升高，ＳＰＰＳ涂层晶粒长大

速率增加，沉积态时晶粒尺寸约５０ｎｍ，在１４００℃

热处理１００ｈ后长大到约１１００ｎｍ。

（３）ＳＰＰＳ涂层具有较好的微孔保持能力，在

１４００℃热处理１００ｈ后，涂层中仍然有大量直径

小于１μｍ微孔存在。
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本刊理事单位介绍

上海僖舜莱机电设备制造有限公司

上海僖舜莱机电设备制造有限公司毗专业从事辊类堆焊修复和预保护工作，以及喷涂、纳米刷镀

等表面处理工作，生产过程节能环保，广泛服务于钢铁冶金、水泥、电力等行业，产品修复后使用寿命比

新品提高数倍。在钢铁行业，主要针对对冷热支承轧辊、工作辊、矫直辊、连铸辊、开坯辊、型钢辊等数

十种轧辊进行修复。在水泥行业，开展对辊压机挤压辊的修复，修复后使用寿命达８０００小时以上，同

时对立磨辊／盘瓦、耐磨板均可实现在线、离线堆焊修复。在电力行业，主要对煤磨辊／盘瓦进行修复。

针对实际工作条件，可采用不同的耐磨药芯焊丝及硬面堆焊修复工艺。公司不仅对耐磨、耐腐蚀、耐高

温、耐冲击等方面产品堆焊修复，其喷涂还广泛应用于防腐领域。公司同全军装备维修表面工程研究

中心开展技术合作，成立“材料表面工程示范应用基地”。
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