
第 52 卷  第 10 期 表面技术  

2023 年 10 月 SURFACE TECHNOLOGY ·75· 

                            

收稿日期：2022-09-13；修订日期：2023-02-20 

Received：2022-09-13；Revised：2023-02-20 

基金项目：山东省自然科学基金（ZR20191112010） 
Fund：Natural Science Foundation of Shandong Province (ZR20191112010) 
引文格式：郭德林, 孙华键, 孙兆新, 等. 氧化锆粉体的制备及其在热障涂层中的应用[J]. 表面技术, 2023, 52(10): 75-98. 
GUO De-lin, SUN Hua-jian, SUN Zhao-xin, et al. Preparation of Zirconium Oxide Powder and Its Application in Thermal Barrier Coating[J]. 
Surface Technology, 2023, 52(10): 75-98. 
*通信作者（Corresponding author） 
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摘要：分别描述了纳米氧化锆粉体与空心球氧化锆粉体的制备工艺，分析了不同工艺影响氧化锆产物形态、

结构、粒度等方面的因素，并将 2 种粉末制备的涂层分别与传统微结构涂层进行性能对比。在分析由不同

氧化锆粉末制备而成的涂层性能时，除了工艺参数外，更多的是考虑初始氧化锆粉末对涂层性能所带来的

影响。期待在未来的研究中，能够优化现有或者探索出更优异的制粉工艺，研究出性能更加优良的新型粉

末，以期能够提高热障涂层的性能，满足高精尖领域在未来的使用需求。最后，针对不同制粉工艺及不同

粉末制备涂层的发展方向进行了展望。 
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ABSTRACT: The thermal barrier coating (TBC) system is one of the most complex high temperature protective coatings that 

act as a physical barrier to high temperature gases and reduce the surface temperature of the substrate, improving the durability 

and efficiency of advanced gas turbine engine hot section components. It has excellent performance and is widely used. The 

TBC system consists of two parts: the metal bonding coating and the top ceramic coating. The metal bonding coating can protect 

the alloy substrate from high temperature oxidation and corrosion, and enhance the bonding force between the substrate and the 

ceramic coating. The ceramic coating is the most important TBC. It plays an important role in high temperature protection. The 

role of the ceramic coating is mainly reflected in the two aspects: blocking the damage to the substrate caused by high 

temperature and improving the service life of the substrate material. To a certain extent, it is even directly related to the 

thrust-weight ratio and thermal efficiency of the engine. Once the ceramic insulating coating is partially or completely peeled 
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off, the base material will be directly exposed to harsh environments, which will damage the base material and reduce its service 

life. In order to better protect high-temperature components, improve their use efficiency, and prolong their service life, it is very 

important to explore materials that are more suitable for application in thermal barrier coatings and to prepare coatings with 

better performance. 

    In decades of research, zirconia material has been found to be one of the most suitable materials for thermal barrier 

coatings. Zirconia is an oxide ceramic material with a special crystal structure. It has mechanical properties very similar to 

metals, and has a thermal expansion coefficient that is very similar to nickel-based and cobalt-based. With excellent properties 

such as thermal stability and corrosion resistance, zirconia-based ceramic materials are widely used in thermal barrier coatings. 

Studies have shown that the performance of thermal barrier coatings is closely related to the microstructure of the top ceramic 

layer, which in turn is influenced by its ceramic powder morphology. In this paper, the preparation processes of nano-zirconia 

powder and hollow spherical zirconia powder were described respectively, and the factors affecting the morphology, structure 

and particle size of zirconia products by different processes were analyzed. The performance of traditional microstructure 

coatings was compared. When analyzing the performance of coatings prepared from different zirconia powders, in addition to 

process parameters, more consideration was given to the effect of initial zirconia powder on coating performance. It is hoped 

that in future research, the existing pulverizing process can be optimized or a better pulverizing process can be explored, and 

new powders with better performance can be developed, in order to fundamentally improve the performance of thermal barrier 

coatings to meet the needs of aviation and meet the future use requirements of high-precision fields such as aerospace and 

military energy. 

    Finally, this paper put forward its own views on the different existing pulverizing processes to obtain powders with 

different morphological structures and prospected the future development direction of coatings prepared from different powders. 

KEY WORDS: preparation of zirconia powder; powder properties; powders and coatings; coating properties 

热障涂层（TBC）被广泛用于燃气轮机等热端部

件，以保护镍或钴基高温合金免受高温气体的影响，

为金属发动机部件隔热，从而延长其使用寿命[1]。尽

管 TBC 在提高发动机效率方面具有出色的能力，但

它们仍会承受在役热负荷和机械负荷，从而导致性能

下降和故障。因此，实现更高的可靠性和更长的使用

寿命对于当前的 TBC 工作非常重要[2]。根据专业人

员的估计，到 2030 年，航空燃气涡轮发动机的产值

将达到惊人的数万亿美元。由此可见，在不久的将来

对隔热涂层技术的需求上升将是合理的，对其进行深

入研究是非常有必要的[3]。 

氧化锆是一种具有特殊晶体结构的氧化物陶瓷

材料，其力学性能与金属非常相似[4-5]，其热膨胀系

数与镍基、钴基相近，并且还具有高的断裂韧性、热

稳定性、化学稳定性，以及良好的生物相容性和耐腐

蚀性等优异性能[4,6]，因此基于氧化锆的陶瓷粉末被

广泛应用于热障涂层领域（TBC）。研究表明，TBC

的性能与顶部陶瓷层的微观结构密切相关，而后者又

受陶瓷粉末形态的影响[7]，Kollenberg 等[8]解释了粉

末特性对 TBC 性能的重要性。因此，了解、控制和

优化粉末形态对增强 TBC 的性能具有重要作用[9-11]。

数十年来，人们对氧化锆材料的探索优化从未停止，

从最初的传统大颗粒氧化锆粉体到后来的纳米氧化

锆和空心球氧化锆粉体，这些都是不断探索优化的成

果。尽管制备出的粉体在一定程度上优化了某个性

能，但是另一方面，这些粉体并不能完全适用于热障

涂层服役的环境，所以深入了解不同的制粉工艺，探

究不同因素对氧化锆粉体形态结构、粒度的影响，优

化现有工艺，找到新的制粉方法，探索出更加适合应

用在热障涂层领域的新型粉体结构是非常有必要的。 

本文综述了氧化锆粉体不同的制备工艺，对其研

究现状与粉体性能做出了总结，并将氧化锆粉体制备

的涂层与传统粉末制备的涂层进行对比，最后对氧化

锆粉体及其在热障涂层领域的应用发展做出了展望。 

1  纳米氧化锆粉体的制备 

纳米氧化锆是现代材料科学中很受欢迎的材料

之一，它不仅具备纳米材料的优异性能，还结合了氧

化锆本身的特性，在高温耐火材料、隔热材料等方面

具有广泛的应用[4]。其中，制备纳米氧化锆粉末的方

法可分为物理法和化学法，因物理法对技术和材质要

求苛刻、投资大，而化学制备法（如溶胶-凝胶法和

沉淀法），因其生产工艺简单、产品成本低，成为生

产纳米材料的主要方法之一，受到了广大材料研究者

的重视[12-13]。 

1.1  溶胶-凝胶工艺 

1.1.1  工艺原理及特点 

采用溶胶-凝胶工艺（Sol-Gel）制备纳米氧化锆
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粉末，首先利用含高化学活性组分的化合物作前驱

体，将这些原料或者加入其他掺杂物在溶液中均匀混

合，形成稳定的悬浮液，在形成悬浮液的过程中将发

生水解、缩聚等化学反应，使之形成稳定的透明溶胶

体系。溶胶经陈化、胶粒间缓慢聚合，形成三维空间

网络结构的凝胶，经过一段时间溶胶固化后，高温下

对其干燥，最后制备出纳米氧化锆粉末，其工艺流程

如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  溶胶-凝胶法合成纳米氧化锆[14] 
Fig.1 Sol-gel synthesis of nano-zirconia[14]:  

a) process steps; b) sol-gel transition 
 

在所有制备粉末的方法中，溶胶-凝胶法以能够

产生高纯度和高均匀性粉末的优势而得到广泛应用，

并且它能够在不同温度下有效控制金属氧化物的物

理和化学性质[14-15]。虽然使用溶胶-凝胶法制备粉末

具有独特的优势，但它在制备时需要高合成温度或者

在后续需要高的热处理条件来获得理想的最终产物。

此外，由于氧化锆的不稳定性，在合成氧化锆时，需

要经常使用添加剂或者掺杂物来保证氧化锆的稳定

性[16]，并且大多数与氧化锆稳定化有关的研究是基于

有机溶剂或酸[12]，这些添加物质的毒性或者颗粒强度

随时间延长而下降的缺点在一定程度上限制了氧化

锆的应用[17]。因此，在未来的研究中，优化凝胶-溶 

 

胶工艺的合成机制将是研究的重点。简言之，就是在

最初的合成条件下，不使用任何添加剂或者使用一

些绿色无毒的添加剂来获得高强度的稳定的氧化锆

粉体。 

1.1.2  影响产物形成的因素 

通过溶胶-凝胶工艺制备氧化锆粉末，影响最终

产物的因素有很多，主要分为 2 个方面：首先，要有

稳定合适的浆液，更确切地说是溶剂、黏合剂和其他

添加剂的选择；其次是对凝胶干燥和后续热处理的温

度、环境等条件的选择。这 2 个方面几乎可以覆盖

Sol-Gel 工艺制备氧化锆粉末时可能影响产物大小的

所有因素。 

根据溶胶凝胶工艺的制粉流程分析，稳定的浆液

是制备纳米氧化锆粉末的前提条件，也是最关键的一

个步骤。制备出理想状态的浆液，常常需要掺杂众多

的添加剂来辅助，但是像锆烷氧基化物这类添加剂

（如硝酸盐、氧硝酸盐、异丙氧基、正丁氧化物和乙

酰丙酮），不仅价格昂贵，而且易燃、易爆、有毒，

对人类或环境有潜在的危害性[18]。研究人员使用添加

剂追求高效的同时，也在寻求一些无毒添加剂。

Răileanu 等 [19]使用无毒的有机化合物环糊精作为添

加剂合成纳米氧化锆粉体，研究表明，在 550 ℃下，

将样品煅烧 20 h，不仅可以去除添加剂，而且得到了

稳定的纳米氧化锆粉末。此外，环糊精作为添加剂不

但可以调节氧化锆的晶粒尺寸，促进相变稳定性，并

且有效防止了颗粒聚集，得到了尺寸为 38 nm 的均匀

球形颗粒，这个结论在其他文献中也得到了证实[20]。

除此之外，在溶胶-凝胶工艺中，使用糖基作为添加

剂制备纳米陶瓷粉体也是一种常用的方法 [21] 。

Kazemi 等[18]使用蔗糖和果糖作为添加剂制备纳米氧

化锆粉体时发现，不管使用哪种添加剂制备样品，随

着煅烧温度的升高（500~700 ℃），氧化锆粉体的微

晶尺寸都逐渐增大，比表面积都逐渐减小。此外，当

样品在 500 ℃下煅烧 1 h，以果糖为添加剂制备样品

时，氧化锆产物具有最小的晶粒尺寸（7.02 nm），最

大的比表面积（94 m2/g）。煅烧温度为 700 ℃时，果

糖样品的显微照片如图 2 所示。 

 
 

图 2  溶胶-凝胶工艺中果糖样品在 700 ℃下煅烧的 SEM 显微照片[18] 
Fig.2 SEM micrographs of fructose sample calcined at 700  ℃ in sol-gel process[18] 
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此外，Suciu 等[22]在制备浆液时，使用蔗糖和果

胶作为聚合剂，实验结果显示，加入聚合剂之后可以

较为简单、低成本地合成氧化锆颗粒。当凝胶转变温

度为 90 ℃，热处理温度为 700~1 000 ℃时，得到的

颗粒具有均匀的尺寸和独特的形式，它们不容易相互

粘连，其尺寸低于 100 nm。由此可知，在 Sol-Gel 工

艺中，糖基作为一种绿色无毒的添加剂，不仅可以简

单、低成本地合成氧化锆颗粒，而且可以调节纳米颗

粒的比表面积和粒度大小。另外，其他资料[23]表明，

在合成纳米氧化物的过程中，糖作为添加剂还能起到

控制孔径大小的作用。 

在溶胶凝胶工艺中，选择合适的添加剂是制备浆

液的一个关键步骤。除此之外，后续的热处理温度和

环境的选择对最终产物的形态大小也有显著的影响。

为了探究此类因素是否真的对最终产物有影响，Davar

等[24]将合成的氧化锆粉末分别在 490、540、650 ℃下

对其进行煅烧，观察颗粒形态结构的变化，如图 3 所

示。在这个温度范围内，随着热处理温度的降低，颗

粒尺寸逐渐减小。在 490 ℃时，得到最小（13.4 nm）

的氧化锆颗粒。此外，他们在研究中还发现，初始溶

液的 pH 值对最终产物的大小和形态有着重要影响。

当煅烧温度为 490 ℃时，从 pH=2 的初始溶液中观察

到 15~20 nm 的半球形颗粒，从 pH=12 的初始溶液中

得到了长宽分别为 500 nm 和 30~40 nm 的片状产物，

如图 4 所示。由此可见，影响纳米氧化锆颗粒形态结

构的因素是多元、复杂的。在溶胶凝胶工艺中，除了

需要对最终产物进行热处理，经过化学反应生成的凝 
 

胶也需要在一定的温度下进行干燥。Tyagi 等[15]在干

燥凝胶时，除了选择不同干燥温度外，还选择了不同

的干燥方式。当凝胶干燥温度在 400~700 ℃时，不管

是选用真空干燥（50 kPa、70 ℃）还是烘箱干燥（110 ℃、

12 h），氧化锆纳米晶粒的尺寸都随着温度的升高而

增大，但是在烘箱中干燥凝胶会得到尺寸更小的纳米

颗粒（11~13 nm），而在真空干燥条件下得到的产物

尺寸为 20 nm 左右。不同干燥方式得到的纳米氧化锆

颗粒如图 5 所示。 

1.2  共沉淀工艺 

1.2.1  工艺原理及特点 

共沉淀工艺（Co-precipitation）是在金属盐水溶

液中加入沉淀剂或者其他掺杂剂，从而制成水合氧化

物或难溶和微溶的金属盐类结晶或凝胶，然后将前驱

体溶液中的沉淀物过滤、分离，再经洗涤、干燥、热

处理等工序处理后的制粉工艺，其工艺流程如图 6 所

示。共沉淀法是生产氧化锆基纳米粉末的最常见途径[25]，

相较其他制粉工艺而言，共沉淀法以能够生产出均

匀、高纯度的氧化物粉末，成本低，方法简单，可以

大规模生产等优点而得到广泛的应用[26]。正如前文中

叙述的一样，氧化锆是一种多晶材料，并且其晶相极

易随着温度的改变而改变，为了满足作为高性能陶瓷

材料的必要要求，ZrO2 在室温下必须保留高温立方

相，但是前驱体的制备方法都需要干燥和煅烧过程，

为了制备出具有稳定相的纳米氧化锆粉末，常常需要

加入添加剂作为辅助来制备产品，共沉淀工艺与溶胶 

 
 

图 3  溶胶-凝胶工艺中不同煅烧温度下氧化锆纳米晶体的 SEM 照片[24] 
Fig.3 SEM images of Zirconia nanocrystals at different calcinations temperatures in sol-gel process[24] 

 

 
 

图 4  溶胶-凝胶工艺中煅烧温度为 490 ℃不同 pH 值的氧化锆 SEM 图像[24] 

Fig.4 SEM images of Zirconia at 490  with different pH i℃ n sol-gel process[24] 
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图 5  通过溶胶-凝胶制备的氧化锆球形颗粒 SEM 形貌[15] 
Fig.5 SEM images of sol-gel zirconia samples[15]: a) drying by oven; b) drying by vacuum heat 

 

 
 

图 6  共沉淀法制备纳米氧化锆工艺流程 
Fig.6 Process flow chart of preparation of nanometer zirconia by coprecipitation 

 

凝胶工艺不同的是在合成过程中不需要添加对环境

不友好的化学药品进行生产[13]。除此之外，采用共沉

淀法制备氧化锆粉末在沉淀与烧结过程中极易产生

团聚的硬结块，这将会降低粉体的活性，导致氧化锆

陶瓷密度降低。尽管在不断地探究降低硬结块发生率

的各种方法，包括用乙醇洗涤、冷冻干燥、溶胶-凝

胶和使用尿素的均匀沉淀[25]，但这仍是此工艺探究的

重点方向之一。 

1.2.2  影响产物形成的因素 

采用共沉淀工艺制备氧化锆粉体，影响最终产物

的因素与溶胶凝胶工艺相似，其中包括浆液的制备情

况、热处理的温度和方式等主要因素。除此之外，沉

淀与热处理过程中的颗粒团聚结块会对产物的最终

粒度产生较大的影响[25]。与其他工艺相比，采用沉淀

工艺制备纳米氧化锆颗粒，在制备浆液过程中，对最

终产物影响最大的是沉淀过程，确切地说是沉淀剂种

类的选择和浓度。Ramachandran 等[27]使用了不同含

量的沉淀剂（KOH）制备氧化锆前体，将其在真空炉

中干燥 4 h，然后研磨 30 min，最后在 900 ℃下煅烧

4 h，得到了不同大小形貌的氧化锆颗粒。当沉淀剂

浓度为 0.5、1、1.5 mol/L 时，分别得到了大小约为

340 nm 球形的颗粒和 0.38 µm×0.24 µm 的棒状颗粒、

大小约为 184 nm 的类球形颗粒和大小约为 0.21 µm× 

0.42 µm 六方棒状的颗粒，如图 7 所示。此外，在上

述文献中作者提到对粉末进行球磨处理，但并未深入 

描述，而根据其他的报道发现[25]，球磨能够有效降低

团聚粉体尺寸，改善粒径分布，提高粉体的比表面积，
而实验数据也证实了这一观点。当煅烧温度为 600、
800 ℃时，分别对样品煅烧、球磨、干燥，结果显示，
当温度为 600 ℃时，粉末团聚情况得到更显著的改
善，比表面积增加得更明显。这是因为粉末的比表面
积与颗粒团聚状态有关，而球磨处理就是一个团聚解
聚的过程，球磨前后的 SEM 形貌如图 8 所示。此外，
通过实验可以看出，在 800 ℃下煅烧，粉末的比表面
积在球磨过程中变化非常小，这可能说明在 800 ℃下
煅烧的粉末有硬团聚体的产生，其在球磨过程中不能
被去除。除了沉淀剂对氧化锆最终产物有重要影响之
外，沉淀反应温度和沉淀时间也会影响颗粒的团聚程
度[13]。当沉淀反应温度在 27~100 ℃时，随着沉淀反
应温度的升高，纳米 ZrO2 颗粒的团聚程度和大小都
逐渐增加，在 100 ℃下观察到了严重的纳米颗粒团聚
现象，在 40 ℃得到了团聚程度最小的球形纳米颗粒；
当沉淀时间控制在 0.5~3 h 时，并没有发现颗粒团聚
现象呈现线性增长或降低的趋势，沉淀时间为 1 h 时，
制备出的氧化锆产物具有最佳的形态。 

在氧化锆的制备中，通过控制浆液中沉淀剂的含
量、沉淀反应的温度和时间是控制粉体粒度和团聚状
态的有效途径。除此之外，对前驱体的干燥和煅烧也
对颗粒的形态大小有非常重要的影响。根据报道， 氧
化锆粉末团聚程度和晶粒尺寸与煅烧温度呈线性相
关，随着煅烧温度的升高而增加，这是因为纳米颗粒
倾向于融合在一起以降低它们的表面自由能。此外，
煅烧时间对颗粒孔径和表面积也有一定的影响，但是 
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图 7  共沉淀工艺中不同浓度沉淀剂制备的 ZrO2（a-c）SEM 图像 

和对应的(B1-B3)激光拉曼光谱[27] 
Fig.7 SEM images and corresponding (B1-B3) laser Raman spectra of ZrO2  

(a-c) prepared with different concentrations of coprecipitation[27] 
 

 
 

图 8  共沉淀工艺中 ZrO2 纳米粉研磨前后的 SEM 照片[25] 
Fig.8 SEM images of ZrO2 nanopowder before and after grinding in coprecipitation[25]:  

a) before milling: b) after milling 
 

对孔径的影响较小，而表面积则显著降低。有人指出，

由于长时间暴露在高温下，团聚体的形成可能会由于

合并纳米微晶而导致孔隙堵塞[28]。Deshmane 等[29]在

实验中也得到了相同的结论。显而易见，较高的煅烧

温度和时间对合成 ZrO2 纳米颗粒的形态结构和晶粒

尺寸具有不利的影响。 

2  空心氧化锆粉体的制备 

氧化锆空心粉体相较于实心粉体，在等离子喷涂

过程中更加容易熔化，并且在熔化后形成空心液滴，

沉积到基体上形成的扁平粒子直径小，涂层厚度均

匀、缺陷少。氧化锆空心粉体的制备方法主要包括等

离子球化工艺和喷雾干燥工艺。 

2.1  喷雾干燥工艺 

2.1.1  工艺原理及特点 

喷雾干燥工艺（SDP）是利用热气态干燥介质将

液态浆料转变为干燥颗粒的一种快速干燥制粉方

法，浆料中的氧化锆粉末可以通过大规模聚合反应

得到[30,31]。一般情况下，空气作为干燥气体[31]，在一

些特殊情况下，需要使用惰性气体作为干燥气体，以

避免气体和液滴之间接触的不稳定性[32]。喷雾干燥工

艺与传统的粉末制造工艺相比，具有快速、连续和工

艺可重复性的特点[33-34]。通过这种方法可以制备出形

态均匀、流动性好的氧化锆空心粉体，并且为生产出

具有明确粒度的颗粒带来了可能[30,35-36]。在喷雾干燥

工艺中，干燥过程中发生的快速传热和浆料中各种化
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合物的存在，将会导致干燥的颗粒具有多种形状，包

括均匀的实心细长、薄饼、甜甜圈形、针状或空心颗

粒[10,37]。在一定程度上，颗粒的形态影响粉末的性质，

从而决定了干燥粉末的用途和处理[33]。因此，在将来

通过喷雾干燥法制备空心微球型结构材料的过程中，

如何才能精确控制空心微球形结构材料的形貌、尺

寸、壁厚和强度仍是现在面临的较为复杂的问题。另

外，在制备过程中，如何避免实心微球、不规则微球

和破碎微球的产生仍是一个有待解决的难题[38]。 

喷雾干燥工艺流程分为 3 个主要阶段来描述，包

括浆料的雾化、雾化液滴与热干燥气体反应、干燥颗

粒产物与干燥气体的分离，如图 9 所示[32,36]。在整个

工艺中，雾化阶段是制备空心球粉体最为关键的一

步，此阶段将会影响最终产物的形态[32,39]。在理想情

况下，当浆料被雾化成小液滴进入干燥室后，液滴含

有当量液体，并受到干燥气体的流动加热，开始从表

面蒸发。这种液体蒸发导致液滴直径缩小，同时液滴

表面附近的固体浓度增加，后者导致固体部分在液滴

表面沉淀，最后在表面形成一层固态外壳 [40]。与此

同时，随着表面水分的不断蒸发，当液滴核心处的

水蒸气分压超过环境压力时，液滴内部可能会形成

气泡[32,36]，即粉体的中空结构，如图 10 所示。 

正如前文中所叙述一样，喷雾干燥工艺在理想情

况下将会制备出中空结构的粉体。除此之外，微小的

液滴经过热气体干燥之后，也可能会形成固体颗粒或

者破碎的不规则颗粒。当液滴外壳处于“干壳”状态

时，类似于一个收缩的核，在高温干燥时容易破碎，

最后形成固体颗粒或者破碎粒子。相反，当液滴外壳

处于“湿壳”状态时，内部的气泡会破碎再膨胀，可

能会产生起泡和干瘪的颗粒，但大多数情况会形成空

心颗粒，如图 11 所示[32,41]。关于粉体形成中空结构

的原因，Elversson 等[42]对此做出了解释，他们认为 
 

是由于液滴表面形成了不透水的薄膜，从而导致液滴

中的空气膨胀形成空心结构，而液滴中空气的来源可

能是雾化时从干燥气体混入或者浆料在进料时夹带

进来的。 

2.1.2  影响产物形成的因素 

通过喷雾干燥工艺制备的空心球粉体特性受到

多个参数的影响，并且这些参数之间也相互影响，对

最终产物的形态、尺寸等方面起着至关重要的作用[36]。

因此，了解这些变量对喷雾干燥机制的影响，从而对

实现优化工艺、提高制粉效率至关重要[32]。例如，在

氧化锆浆液的制备过程中，常常掺杂黏合剂来提高悬

浆液的黏度，但黏度的增加会导致颗粒尺寸的变大。

然而，黏合剂的过量使用会致使在喷雾干燥中形成环

形颗粒而导致球形颗粒的减少，因此需加入分散剂加

以平衡[31,43]。由此看来，通过喷雾干燥工艺制备空心

粉体所包括的浆液中物质的种类、含量与工艺参数之

间的相互作用非常复杂，很难找到一个通用的使用规

则。从整个工艺流程来看，浆液的制备情况和干燥气

氛的温度对最终产物的影响最大。在制备浆液时，向

其中掺杂黏结剂和分散剂将会很大程度上影响产物

的形态结构。根据 Loghman-Estarki 等[30]的报道，当

喷雾干燥器使用 17 000 r/min 的圆盘型雾化器，进气

口干燥温度设置为 225~235 ℃，气体流速调节为

4.4~4.6 L/h 时，由于浆液中具有不同浓度的黏结剂

（0%~15% PVA），经喷雾干燥之后制备出了不同形

貌结构的颗粒，如图 12 所示。当浆液中不含黏结剂

时，大部分产物为不规则颗粒，只有极少颗粒具有空

心结构（如图 12a 红线所示），并且粒径分布极不均匀。

随着浆液中 PVA 含量的继续提高（5%~15% PVA），产

物形貌从半球形向均匀的光滑球形转变。对粉末进行

表征的实验结果显示，粉末的流动性（0.31~0.26 g/s） 

 
 

图 9  喷雾干燥的工艺步骤[32,36] 
Fig.9 Process steps of spray drying[32,36] 
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图 10  喷雾干燥过程中液滴的形态变化[32,36] 
Fig.10 Schematic diagram of droplet morphology change 

during spray drying[32,36] 

 

和密度（800~430 kg/m3）却在降低。此外，根据 Roy

等[11]的报道，在相同的工艺参数下制备氧化锆颗粒， 

浆液中含有黏结剂时（15% latex 或 4%PVA）更易形

成空心颗粒，并且不管浆液中是否含有黏结剂，在较

低碱性条件（pH=8 左右）下更易形成空心颗粒。正

如上文所述，黏结剂浓度必须在一定范围之内才能起

到促进作用，并且在某些条件下还需要其他参数（如

pH）的相互配合。除此之外，浆料的分散性对最终

粉体颗粒的形貌结构也具有重要影响。对于高分散性

的浆料，产物一般会形成致密而薄的壳，从而形成中

空颗粒，而低分散性的浆料往往会产生实心颗粒[11]，

浆料的分散性与干燥后的颗粒形态关系如图 13 所示。 

 

 
 

图 11  喷雾干燥过程中气泡膨胀导致的不同形态[32,41] 
Fig.11 Different morphologies due to bubble inflation during spray drying[32,41] 

 

 
 

图 12  喷雾干燥工艺不同 PVA 含量获得的喷雾干燥粉末的 FESEM 照片[30] 
Fig.12 FESEM micrographs of spray-dried powders obtained with different PV A contents[30] 
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图 13  干燥后颗粒形态随沉降高度的变化[11] 
Fig.13 Granule morphology after drying as a  

function of sedimentation height[11] 

 

此外，根据报道初始颗粒的高沉降速率与壳厚度

的增加呈线性相关[33]，空心颗粒的壁厚随 RSH 值的

减小而降低，通过控制 RSH 值可以控制空心颗粒的

壁厚。当浆料的 RSH 值（沉降层高度与浆料总高度

之比，RSH 值越低，表明浆料的分散性越好）低于

53%时，颗粒基本为空心结构，而当浆料的 RSH 值

高于 62%时，则全部为实心结构。实际上，空心和实

心颗粒之间的界限约为 30%[11,39]。一般来说，通过喷

雾干燥工艺制备空心微球，雾化后必须在液滴表面快

速形成外壳。因此，除了浆液的制备情况会对最终产

物产生影响外，入口干燥气体的温度也在一定程度上

决定了最终产物的形态结构。干燥室的热干燥气体温

度反映了其干燥雾化液滴的能力，较高的温度可以提

高溶剂蒸发率，可能会使雾化液滴形成不规则的颗粒

形态，较低的温度会使空气湿球温度较低，从而防止

最终产品的热降解[37,44]。Wang 等[45]在喷雾干燥过程

中通过调节干燥气体（N2）的温度（160~220 ℃）和

前体溶液的浓度（质量分数为 30%~50%）来调节产

物颗粒的形态。首先，浆液浓度不变（40%）且改变

干燥气体的温度，当温度为 160 ℃时，样品为皱缩颗

粒，180、200 ℃下包含球形和皱缩颗粒，220 ℃下为

球形和破碎颗粒；其次，温度不变（200 ℃）而改变

浆液浓度，浆液质量分数为 30%、40%、50%时，分

别得到皱缩颗粒、球形和皱缩颗粒、球形和纤维状颗

粒。综合上述情况，最优的工艺参数应为 200 ℃和浆

液质量分数为 40%。由此看来，喷雾干燥工艺制备空

心球的过程是复杂的，各个参数之间是相互影响的，

因此我们应考虑浆料特性、工艺参数以及其他外在条

件去选择最优的参数，以达到最理想的制备效果。 

2.2  等离子球化工艺 

2.2.1  工艺原理及特点 

等离子球化工艺是利用高温等离子体射流将团

聚粉体转化为空心微球的一种先进、简单的工艺方

法。通过此工艺制备出的粉体具有形状规则（球形）、

颗粒均匀，表面形貌光滑、致密，外壳厚度均匀等特

点，这些优异性能使通过等离子技术制备的空心微球

具有广泛的应用前景，特别是作为基础粉末和其他元

素掺杂应用于航空航天等高精尖领域。此外，以下 2

种因素可能会导致已形成的空心液滴分解成碎片：由

于粒子和等离子体流之间的速度差，可能会导致压力

从一侧作用于空心液滴，使其破碎；当高温持续对中

空液体颗粒加热时，导致其内部压力增加，所含气体

膨胀，外径增加，外壳变薄，外壳破裂，但是在等离

子体流中形成中空粒子的主要必要条件是原始粉末

中的含有足够的气体。因此，保证合成具有所需形

态、化学成分和力学性能的空心微球仍是日后研究

的重点[46]。 

在制粉工艺中，空心球粉体与传统实心粉体的最

大区别在于前者的中空结构，其等离子球化工艺制备

空心氧化锆粉体示意图如图 14 所示。当团聚粉体被

注入等离子体射流时，在高温作用下，团聚粉体表面

开始熔化，形成一层液态薄膜。与此同时，团聚粉体

孔隙中夹杂的气体一部分向外逸出，而另一部分气体

因为液态薄膜的阻拦与高温的作用下，被迫向颗粒的

中心移动。在持续高温作用下，这一部分气体与团聚

粉体内部中的气体发生膨胀、破碎、融合，在表面张

力的作用下，颗粒内部形成一个球状的空腔。随着团

聚粉体与等离子枪距离的增加，团聚粉体转变为半熔

融状态，在此期间，由于等离子射流的气流作用，团

聚粉末高速旋转，产生从中心向颗粒表面延伸的离心

力，使半熔融的粒子靠在壳的表面。当等离子体射流

与冷却水的距离逐渐减小时，粉末表面温度迅速下

降，熔融表面开始形成半固态的外壳，如图 15 所示
[10]。与此同时，内部的半熔融颗粒继续向半固态外壳

的表面移动，在室温下将得到的颗粒进行冷却，内部

的半熔融颗粒开始固化，并附聚到空心壳周围，最终

形成空心微球，如图 16 所示[46-48]。 

2.2.2  影响产物形成的因素 

空心粉体的制备受到很多因素的影响，包括初始

粉末材料的形态、等离子球化过程中的工艺参数等。 

 

 
 

图 14  等离子球化工艺制备空心氧化锆粉体示意图[10] 
Fig.14 Schematic diagram of preparation of hollow zirconia 

powder by plasma spheroidization[10] 
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图 15 等离子球化工艺氧化锆 SEM 形貌[10] 
Fig.15 SEM images of zirconia by plasma spheroidization[10]: a) microstructure of molten  

surface at the initial cooling stage; b) final micrograph of the HS 

 

 
 

图 16  空心粒子形成示意图[46] 
Fig.16 Diagram of hollow particle formation[46] 

 

根据报道，高球形度的初始粉末（球磨可以提高球形

率）在等离子体射流中不仅可以减少粉末的扩散，提

高粉末利用率[49]，而且还能够得到表面光滑、球形度

更高的空心球粉体。此外，与形状不规则的粉体相比，

这种空心粉体的间隙和摩擦力更小，空心微球的表面

致密度更高（如图 17 所示）[50]，并且具有更好的流

动性和熔化性能，这将使空心粉体能够更好地应用在

热障涂层领域。 

虽然等离子球化工艺可以制备出空心粉体，但是

通过这种工艺制备出粉体的球形率并不能量化，这与

各种工艺参数密切相关。根据 Klinskaya-Rudenskaya

等[51]的报道，如果经等离子球化工艺制备出的颗粒具

有 60%的球形度，那便足够在喷涂时形成一个高质量

的沉积涂层。对不同技术条件下球化效率的研究表

明，输入功率的增加会导致加工产品中球形颗粒的比

例大幅增加。Kumar 等[47]在研究中也证实了这一观

点，当等离子体流速为 20 L/min 时，随着等离子焰

流温度的升高（100~10 000 K），氧化锆的球形率从

5%提高到了 55%左右，而其他类型粉体的球形率更

加显著，这可能与氧化锆的高熔点有关。Nagulin 等[49]

在研究中也得出了与上述相同的结论，这一进一步说

明了此观点的可信度。在使用此工艺的制备过程中，

当其他参数达到最优条件（粉末进给率为 6 kg/h，载

气流量为 8 L/min）而改变等离子体功率时，也观察

到了球化率升高的现象，在低功率下（10~15 kW）

只有 10%~30%的球化率，当功率升高到 30%时，产

物几乎全部球化。除此之外，不同的送粉方式也会影

响产物的大小。根据 Solonenko 等[46]的报道，输送粉

末方向的不同对最终产物的大小也有一定的影响。当

其他条件相同时（等离子体流功率为 45 kW，送粉速

率为 2 g/s 等），径向送粉（送粉方向平行于等离子体

焰流方向）得到了平均粒径为 20 μm 的空心颗粒，而

垂直于等离子体焰流方向的送粉方式得到了平均粒

径为 45 μm 的空心颗粒。可见，每个工艺的制粉过程

都是复杂的，很难去找到一个绝对的优秀标准。相比

其他制粉工艺，等离子球化工艺制备的空心粉末在实

际应用中具有更好的稳定性[52]。在使用等离子球化工

艺制备粉体时，除了要保证能够制备出高球形率的空

心粉体，还要保证产物具有一定的机械强度，因为空

心粉体机械强度的大小在一定程度上会影响实际 

 

 
 

图 17  粉体制备前后的 SEM 形貌[10] 
Fig.17 SEM images before and after powder preparation: a) initial powder;  

b) hollow sphere powder after preparation[10] 
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应用中涂层的质量，而粉体的壁厚与其机械强度的大

小息息相关。根据报道[53]，当原始粉末为半球形的团

聚体（见图 18a）时，在等离子体中处理后，其转变

为表面光滑连续的球形颗粒（见图 18b）。显然，这

与初始粉末相比，球体具有更高机械强度的晶体结

构。这不仅凸显了空心粉体某些方面的优异之处，也

在一定程度上指出了未来的研究方向。 

2.3  小结 

氧化锆的制备工艺包括很多种方式，从制备工艺

来讲，包括溶胶-凝胶、共沉淀、喷雾干燥和等离子 

 

球化等制备工艺；从产物形态上来讲，包括实心颗粒

与空心颗粒；从产物大小来讲，包括纳米与微米颗粒。

之所以不断优化各种工艺的参数，这包括浆液配制、

前体与产物的干燥方式与温度以及设备的工艺参数，

是因为产物制备生产的过程涉及到很多的参数，这些

参数可以分别或共同影响最终结果，甚至不同的参数

之间也会相互影响。如此看来，很难去找到一个通用

的使用规则或最优参数，所以本文选择几种常见的制备

工艺对其整体特点，以及不同工艺制备产物形貌的不同

以表格的形式列举，并附有文字说明。各种工艺的特

点与不足见表 1，各种工艺所得产物的形貌描述见表 2。 

 
 

图 18  氧化锆在扫描电镜下的图像[53] 
Fig.18 SEM images of zirconia[53]: a) initially agglomerated powder;  

b) plasma spheroidized powder 
 

表 1  氧化锆不同制备工艺的性能 
Tab.1 Performance comparison of zirconia preparation process 

Synthesis method Technology advantage Process defects 

Sol-gel It is easy to control the purity, uniformity and physical 
properties of metal oxides at low temperatures, and does 
not require expensive dabbling 

It requires a high synthesis temperature and/or high 
post-heat treatment conditions to achieve product stability, 
usually requires the addition of toxic dopants, and a long 
preparation period 

Co-Precipitation 
synthesis 

Zirconia powder product uniformity, high purity, low cost, 
simple method, can be large-scale production 

In the process of precipitation and sintering, it is easy to 
produce agglomeration of hard lump, which will reduce the 
powder density 

Fused and crushed Simple technology, short process, low production cost, 
Stable performance and high strength, adapt to industrial 
production 

In the production process, the product parameters are 
difficult to control and consume high energy, the powder 
particle size is large, the shape is not uniform, the fluidity 
is poor and the purity is low 

Hydrothermal method The product is uniform, highly crystalline, high purity, 
controllable particle form, low energy cost and short 
reaction time 

The production process requires high temperature and high 
pressure conditions and does not have visibility, high 
requirements on equipment, technical difficulty, poor 
safety performance 

Mechanical grinding 
method 

The process is simple, the yield is large, and the fine 
powder can be obtained directly from the coarse particle 

Powder purity is low, uniformity is not good, not easy to 
obtain fine particles 

Spray Drying 
Technique 

This process is fast, continuous and repeatable, and 
suitable for industrial production. The product has uniform 
shape, good fluidity, and easy control of particle size and 
particle size distribution 

Powder products have low density and are easy to break, so 
it is difficult to accurately control particle morphology and 
structure 

Plasma 
spheroidization 

The process is advanced and simple, and the product has 
uniform shape, high sphericity, high density and good 
fluidity. 

The equipment cost is high, the mechanical properties of 
the product are poor and the productivity is low 

Template method The process is relatively simple, suitable for industrial 
production, can more accurately control the size, shape, 
structure, nature of the product, and can reduce particle 
agglomeration 

The source of template material is limited, and it is easy to 
cause collapse when removing template, and it is difficult 
to remove the template of hollow ball, resulting in low 
product purity 
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表 2  不同工艺制备的氧化锆产物形貌 
Tab.2 Morphology of zirconia products prepared by different processes 

Synthesis process Product appearance 

Sol-gel Ellipse, hexagonal prismatic, rod, sheet, hemispherical, quasi-spherical, spherical and homogeneous spherical particles

Co-precipitation synthesis Irregular aggregate particles, Spherical particles, rod-like particles, and hexagonal rod-like particles 

Spray drying technique 

Plasma spheroidization 
Irregular broken particles, solid particles and hollow particles 

 
相同或不同工艺制备出的氧化锆产物形貌有很

大的区别，究其原因，可分为以下几个方面。 

1）当浆液中不掺杂添加剂的情况下，通过实验

对比得到最优参数，从而制备出理想氧化锆产物。 

2）当工艺参数相同时，向浆液中掺杂添加剂，

改变添加剂的种类和浓度，调节浆液的 PH 值，改变

前体与产物的热处理温度等，这些都会对产物的形貌

或大小产生影响。 

3）调节设备的工艺参数也会对最终产物形貌产

生一定的影响。 

在上述工艺中，通过优化实验参数都可以制备出

球形颗粒。以溶胶凝胶工艺为例，当浆液中不掺杂添

加剂时，将前体在 110 ℃的烘箱中干燥 12 h，然后在

400 ℃下煅烧 4 h，就得到了形态相对均匀的球形颗

粒。当浆液中含有添加剂时，这包括蔗糖、果糖、环

糊精的单独掺杂或蔗糖与果糖的混合掺杂。根据实验

数据分析，以葡萄糖作为掺杂剂，可以得到椭圆形和

类球形颗粒。掺杂果糖作为添加剂时，可以得到六角

棱柱形和棒状颗粒。虽然前者制备出的产物相对更加

均匀，但是后者制备出的产物更加稳定。当使用环糊

精作为添加剂时，可以显著改善产物的形态，最后得

到了形态均匀的球形颗粒。上述是单独加入浆液中制

备出的产物，当葡萄糖和果糖混合作为添加剂掺杂进

浆液中时，可以发现，相比不掺杂添加剂的产物，浆

液中含有添加剂的浆液能够制备出形态相对更加均

匀的颗粒，并且在掺杂剂浓度较低的情况下效果更加

明显，但是在这个过程中都没有得到均匀的球形颗

粒，只得到了类球形的颗粒产物。当改变浆液的 pH

值时发现，这一参数在碱/酸性条件下都没得到均匀

的球形颗粒，只分别得到了片状和半球形颗粒。 

共沉淀工艺、喷雾干燥工艺与溶胶凝胶工艺都要

先制备浆液，所以掺杂添加剂的作用在大方向上可视

为一致，可能不同工艺、不同掺杂剂的类型和作用有

所区别。在共沉淀工艺中，不同沉淀剂的含量可以改

变产物的大小和形貌，以 KOH 为例，当其含量为 0.5、

1、1.5 mol/L 时，得到了球形、类球形、棒状和六方

棒状形态的颗粒，并且它们的大小也有很大的差异。

此外，球磨在一定程度上可以改变产物的形貌，确切

地说是将大块的不规则团聚物转变为小块的不规则

团聚物。因上述 3 种工艺需要制备浆液的相似性，所

以喷雾干燥工艺与溶胶凝胶工艺在浆液的掺杂具有

一定的相似性。当掺杂不同浓度的黏结剂时（包括不

加入黏结剂的浆液），随着浓度的升高（在一定范围

内），产物为表面光滑的均匀球形颗粒，但是形貌良

好的产物，并不代表产物的其他性能也优异（如流动

性和密度）。 

喷雾干燥、等离子球化工艺和溶胶-凝胶、共沉

淀工艺最大的区别就是前者在制备空心粉体方面的

优异性，而喷雾干燥与等离子球化工艺最大的区别就

是，前者需要制备浆液而后者是对初始粉体再次加

工。在喷雾干燥工艺中，浆料的分散性对最终粉体颗

粒的形貌结构具有重要影响。当浆料分散性高时，产

物一般会形成致密而薄的壳，从而形成中空颗粒，而

低分散性的浆料往往会产生实心颗粒。除此之外，喷

雾干燥和等离子球化工艺中适宜的气体干燥温度和

等离子功率对产物的形貌结构也有重要的影响。当温

度过高时，会使雾化液滴表面过于干燥或颗粒中的气

体过度膨胀，从而导致颗粒破碎形成不规则的实心或

皱缩颗粒；当温度过低时，可能会导致颗粒无法成形，

形成不规则的团聚颗粒。除此之外，其他参数对最终

产物也会产生一定的影响，但关于氧化锆的相关报道

较少。 

正如前文所述，氧化锆粉体的各种制备工艺具有

相当的复杂性，所以这些数据不能作为定理去使用，

只可作为借鉴参考，需视具体的材料、设备、环境和

工艺的要求来进一步确定其可行性。 

3  氧化锆基粉体在热障涂层领域中

的应用 

氧化锆陶瓷的力学性能与金属非常相似，并且具

有和镍基、钴基相近的热膨胀系数，加上其高的断裂

韧性、热稳定性和耐腐蚀性等优异性能，基于氧化锆

的陶瓷粉末被广泛应用于热障涂层领域，以制作具有

隔热能力的热障涂层。本节将传统氧化锆粉末分别与

纳米氧化锆粉末和空心球氧化锆粉末制备的涂层进

行比较，在分析涂层性能的同时，也在考虑初始粉末

所带来的影响，以期能够找到更好的制备粉末与涂层

的方法。 

3.1  纳米氧化锆基涂层 

纳米氧化锆材料结合了纳米材料和氧化锆的优
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异性能，具有晶粒尺寸小而比表面积较大、高硬度、

高断裂韧性和更接近于金属的热膨胀系数等优异性

能[4]。有研究显示，由纳米氧化锆粉末制备的热障涂

层与传统的微结构涂层相比，前者具有更低的热导

率、更高的抗热冲击性能、更高的韧性和更长久的使

用寿命[52]。纳米材料所表现出的这些优势也决定了它

比传统涂层更适宜应用在热障涂层领域，纳米氧化

锆粉体及其制备的涂层表面、断面 SEM 形貌如图 19

所示[52,54]。 

根据报道，纳米涂层表现出比传统涂层更好的力

学性能[54-57]。Zhou 等[55]对 2 种涂层进行硬度测试发

现，传统涂层的硬度值范围为 465HV~1 158HV，纳

米结构涂层的硬度为 513HV~1 206HV。这是因为由

纳米粉末制备的涂层中含有大量的熔融颗粒，相互之

间结合得更加紧密，并且纳米涂层中的裂缝和孔隙相

对更细、更少，所以涂层表现得更加致密，硬度更高；

而传统涂层中含有大量的未熔化颗粒，相互之间结合

得较为松散，所以其硬度较低，两种涂层的断裂横截

面和表面形貌如图 20 所示。 

纳米涂层之所以比传统涂层应用更加广泛，不仅

仅是因为其在力学性能上的优势，更重要的是其表现

出了更加适宜在热障涂层服役环境中的使用性能，如

隔热、抗热震性和抗高温氧化等性能。Huang 等[58]

在实验中分别测试了纳米涂层和传统涂层烧结前后

的热导率，在烧结之前，纳米涂层和传统涂层的热导

率分别为 1.25、1.4 W/(m·K)；当在 1 100 ℃下烧结处

理 500 h 后，2 种涂层都表现出了热导率增加的趋势，

分别为 1.8、3 W/(m·K)。可见，纳米涂层比传统涂层

有更低的热导率，在烧结前后，其比传统涂层的热导

率分别低 11%和 40%左右，这就意味着纳米涂层拥有

更好的隔热性能，可以最大程度上减少基体材料因高

温而受到的损伤，从而延长其使用寿命，2 种涂层烧

结前后的热导率变化如图 21 所示。可以看出，纳米

结构的 TBC 比传统的 TBC 具有更低的热导率[59-60]。

此外，在此实验中还发现纳米涂层比传统涂层表现出

相对更好的抗热震性能，但是纳米涂层具有极大的不

稳定性。当温度条件为 1 300~1 350 /900~950 ℃ ℃（前

者为陶瓷面层加热温度，后者为基体加热温度，这种 
 

 
 

图 19  纳米氧化锆喷涂前后的 SEM 图像[54] 
Fig.19 SEM images of nano-zirconia before and after spraying: a) raw material of zirconia; b) Surface  

morphology of zirconia coating; c) microstructure of zirconia coating (fractured cross section)[55] 



·88· 表  面  技  术 2023 年 10 月 

 

 
 

图 20  氧化锆涂层的 SEM 形貌 
Fig.20 SEM images of zirconia coatings: a) fracture cross section of a conventional coating;  

b) fracture cross section of nanostructured coating[55]; c) surface of conventional zirconia coating;  
d) surface of nano zirconia coating[56] 

 

 
 

图 21  传统和纳米结构 TBC 在 1 100 ℃、500 h 烧结处理前后的热导率比较[58] 

Fig.21 Comparison of thermal conductivity of conventional and nanostructured TBC before and after sintering  
treatment at 1 100  for 500 h℃  [58]: a) before sintering treatment; b) after sintering treatment 

 
加热方式是为了模拟实际应用中 TBC 的热条件），样

品厚度为 700 μm 时（黏结层为 200 μm，顶层为 500 μm），

传统 TBC 在 750~800 次循环后失效，而纳米涂层在

432~930 次循环后失效。 

纳米结构涂层是否有更好的抗热震性能，上述实

验结论显然无法让人信服。Wang 等[61]在实验中进一

步证明了纳米涂层具有更高的抗热震性能（涂层的抗

热震性通过热冲击循环次数来评估），纳米结构涂层

与传统涂层厚度分别为 100、300、500 μm，将其在   

1 200 ℃下加热 5 min，然后快速淬火，反复进行，直

到涂层因开裂或剥落而失效。在热震实验中，随着涂

层厚度的增加、纳米涂层分别经历了 52、11、6 个热

循环后因开裂或剥落而失效，而传统涂层仅经历了

25、2、1 个循环后便已失效。纳米结构涂层除了具

有优于传统涂层的热导率与抗热震性能，其黏合强度

与抗高温氧化性也具有一定的优势。Jie 等[62]将纳米
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涂层和传统涂层在 1 100 ℃下进行了高温循环氧化试

验，得到了单位面积的质量变化与循环次数的关系，

如图 22 所示。传统的隔热涂层在 34 次循环后出现了

拐点，涂层质量开始下降，这也意味着涂层开始剥落，

而纳米结构的涂层在将近 75 次循环后才出现拐点。

在 300 次循环测试结束时，2 种结构的所有表面涂层

几乎都被剥落，但显然在整个测试过程中，纳米结构

涂层表现出更好的抗热循环氧化性能和更长的热循

环寿命。纳米结构的微结构已被证明具有比传统微结

构更长的热循环寿命[63-64]。 
 

 
 

图 22  纳米结构和传统 TBC 在 1 100 ℃的循环 

过程中的动力学特性[62] 

Fig.22 Kinetics of nanostructures and conventional  
TBC cycling at 1 100 ℃[62] 

 

TBC 的质量和进一步性能在很大程度上取决于

涂层和基底之间的黏附力[65-66]。因此，考虑黏合强度

对于提高 TBC 系统的可靠性和寿命性能至关重要。

Ghasemin 等[57]对纳米涂层与传统涂层进行了结合强

度测试，5 组实验数据中，忽略 1 组黏结剂失效的情

况，其余 4 组实验纳米涂层和传统涂层的平均黏结强 
 

度分别为 38.12、24.60 MPa，纳米涂层表现出比传统

涂层约 1.5 倍的平均结合强度。之所以纳米涂层的黏

合强度更高，通过观察纳米涂层的微观结构时发现，

其具有典型的双峰微结构，这一部分区域主要由非熔

融或部分熔融的颗粒（纳米区）组成，保留了初始

粉末的纳米结构，如图 23a 所示，这种微结构可以有

效地阻止裂纹的扩展，从而提高纳米涂层的黏合强

度[56,58]。此外，热喷涂纳米材料的最大挑战之一是保

留初始原料的纳米粉末，因为由其制备的纳米涂层中

含有非熔融颗粒构成的双峰结构，其不但可以阻止微

裂纹的扩展，还可以保留涂层中的非转变型四方相

（t′）[67]。t′-ZrO2 相在 TBC 中被认为是一种很重要的

相，因为其具有独特的铁弹性增韧机制，相比于氧化

锆的其他相，它表现出更高的热膨胀系数、更低的热

导率和更长的热循环寿命[57]。根据 Ghasemi 等[57]的

报道，传统的涂层主要由不可转变型的四方相（t′）

组成，但从涂层中可以检测到非常弱的单斜相衍射

峰，这显然不利于在涂层中的应用，而由纳米结构涂

层全部由不可转变型的四方相（t′）组成。Jiang 等[68]

使用空气等离子喷涂（APS）的 4YSZ 纳米涂层，其

在 1 473 K 热处理后，没有观察到单斜相的存在，全

部由非转变型四方相（t′）结构组成，并且其表现出

了低热导率、高热膨胀系数和异常高的断裂韧性的

特征[69]。 

虽然纳米材料所制备的涂层表现出了比传统涂
层更加优异的性能，使其更加适合在热障涂层领域中
应用。尽管如此，纳米结构涂层在实际应用中仍存在
一些缺陷，特别是它们的长期稳定性较差，纳米结构
涂层中的纳米颗粒在高温下会快速生长。Wu 等[70]在
研究中也证实了这个结论，当纳米结构涂层在 1 200 ℃
下热处理超过 10 h 后，纳米颗粒会逐渐消失。当纳
米涂层失去纳米颗粒后，便和传统涂层没有太大的区 

 
 

图 23  氧化锆涂层 FESEM 显微照片[57] 
Fig.23 FESEM micrographs of zirconia coatings[57]: a) conventional zirconia coatings; b) nano-zirconia coating 
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别，在一定的应用环境下，仍会出现涂层破裂、脱落

或失效，从而失去保护基体材料的效果。因此，在未

来的研究发展中，纳米结构涂层仍有巨大的探索空

间，如何维持纳米颗粒在高温等极端环境下的稳定

性，如何更好地保护基体材料、延长其使用寿命仍是

研究的重点。 

3.2  空心氧化锆基涂层 

空心氧化锆材料与同等质量的致密颗粒相比，空

心球粉体（HS）比实心粉体具有更大的粒径和加热

面积[41]，表面更加光滑，球形度更高，具有更好的流

动速度和熔化性能[10,46]，并且由空心粉体制备的涂层

也表现出了较低的热导率、较高的孔隙率和良好的抗

热冲击能力[10,71]，这些不同于实心粉末涂层的独特性

能决定了其在热障涂层领域具有广阔的应用空间与

巨大的发展潜力。 

在等离子喷涂过程中，细小的金属或非金属颗粒

被送入等离子射流中，在那里它们被熔化并加速推进

撞击基材，形成薄的碎片。涂层是通过液滴的连续沉

积形成的，因此涂层质量在很大程度上取决于液滴与

基材之间的撞击、铺展和凝固情况。由于在等离子喷

涂制备涂层的过程中，颗粒与基板的撞击、铺展和凝

固情况仅发生在几微秒内，再加上设备的限制，所以

很难通过实验去彻底了解涂层成型过程[72]。除了大量

的实验研究之外，建立数值模型对其分析预测也是优

化工艺参数和提高涂层质量的重要方法。根据 Kumar

等[73]的报道，涂层质量与液滴撞击在基材上的飞溅状

态有关，空心液滴与致密的液滴相比，前者会在中心

处产生较大的飞溅，形成较小的最终飞溅直径，更厚

和更均匀的飞溅，这也意味着空心粉体可以沉积出表

面更加均匀的涂层。空心氧化锆与实心氧化锆粉体在

等离子喷涂过程中熔滴撞击基材表面的铺展模拟过

程如图 24 所示。 

此外，在沉积过程中，当空心粉体外壳厚度为

5~10 µm 时，便可以认为其能够被加热到相同的温度

且均匀熔化，并且空心液滴与基体碰撞时形成的氧化

锆飞溅物，经扩散、凝固在基体表面后具有更加稳定

的特性[74]。Nasiri 等[75]在实验和数值分析中也发现，

空心和致密液滴密撞击在基板上的影响差异很大。除

此之外，等离子喷涂过程中的速度和温度对粉体具有

较大的影响。有报道称，颗粒的低冲击速度会减缓液

滴壳的破裂[76]，而高冲击速度会导致沉积颗粒的逆向

射流及飞溅程度加剧[77]。Patel 等[78]模拟了温度与速

度对空心与实心氧化锆粉体在喷涂过程中的影响，研

究发现，当空心液滴的冲击速度为 49.2 m/s 时，温度

增加的情况下（3 311~3 600 K），高温下基板熔化深

度和表面熔化直径分别是低温下的 4 倍和 2.6 倍。这

是因为液滴初始温度越高，液滴的凝固时间越长，其

扩散时间也随之延长。当空心液滴温度为 3 450 K， 

 
 

图 24  空心熔滴和实心熔滴与基体碰撞铺展 

凝固过程模拟[73] 
Fig.24 Droplet spreading on the substrate for  

hollow and analogous particle[73] 

 
冲击速度从 49.2 m/s 增加到 70.3 m/s 时，空心液滴的

逆射流和基体最大熔化深度都会有所增高，而其表面

熔化直径为增加了大约 2 倍。在相同的条件下，空心

液滴与基体碰撞时能产生更高的逆射流，这也意味着

热液滴的一部分热量会在空气中消散，从而减少在基

体上的热传递，但实心液滴却始终与基体保持接触，

导致其热量更多地传递到基体。模拟结果显示，相

同条件下，实心液滴的熔化深度为空心液滴的 2 倍，

表面熔化直径为中空液滴的 1.2 倍。此外，根据报道，

在喷涂过程中对于飞溅物与基体的结合，仅表面熔

化是重要的，而不是深度 [72]。因此，具有更高速度

的空心液滴比实心液滴更可取，能够制备出更好的

涂层。 

为了制备出高性能的空心氧化锆涂层，研究人员

采用空心球粉体与致密粉体分别制备涂层并比较其

性能，根据实验结果分析，由空心粉体制备的涂层普

遍具有孔隙率高的现象，孔隙率在相当程度上影响了

涂层的热导率和强度特性。研究表明，在总孔隙率相

同的情况下，由空心粉末获得的涂层具有较低的热导

率[79]。空心粉体制备的涂层与实心粉体制备的涂层相

比之所以会有较高的总孔隙率，这是因为空心与实心
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液滴在与基体发生碰撞时，其飞溅特性有根本的不

同，从而导致在形成涂层中微空洞和微裂缝的数量增

加，并且以球状孔隙居多[79-80]。Ercan 等[81]在实验中

分别用空心与实心粉体制备涂层，也发现了相同的现

象，由空心粉体所制备的涂层也有较高的孔隙率，并

且其热导率相对较低。4 种不同粉末形态制备而成的

涂层热导率如图 25 所示，FC 为熔炼粉碎法制造的不

规则的多面体颗粒，SG 为溶胶-凝胶技术制备的均匀

球形颗粒，AS 为团聚烧结技术制备的表面粗糙的球

形颗粒，HOSP 为喷雾干燥和等离子致密化得到的空

心球颗粒。一般来说，涂层的高孔隙率就在一定程度

上意味着较高的热导率，但是对于空心粉体涂层来

说，这样的可能并不全面。Ercan 等[82]注意到，尽管

由空心粉末沉积的涂层比实心粉末涂层具有更高的

孔隙率，但是这 2 种涂层在 1 000  ℃ 下热处理后测

得的热导率几乎没有差异，但是当温度升高至 1 400 ℃

后，空心球粉体沉积的涂层却比实心粉体沉积的涂层

具有更低的热导率，并且表现出了相对更好的抗高温

烧结性能。既然不能用高孔隙率与高热导率来描述空

心球形粉体涂层，那么探究其热导率低的原因在热障

涂层领域就变得非常必要。根据报道[83-84]，中空球形

颗粒不仅可以改善沉积过程中颗粒的熔化和压扁行

为，并且这些颗粒在等离子体流中比实心颗粒更容易

熔化，而且比相同直径的实心颗粒能够产生更薄的碎

片，并且由这种薄片组成的涂层具有非常低的热导

率。此外，Wang 等[84-85]在制备涂层时还发现，通过

不同方法制备的氧化锆粉末去分别沉积涂层，空心球

粉体涂层具有最低的弹性模量：EFC＞ESOL-GEL＞

ESINTERED＞EHOSP，如图 26 所示。 

尽管基于氧化锆粉体制备的热障涂层具有相对

较低的热导率，这也将允许基体材料在更高的温度下

工作，并减少冷却空气的要求，从而提高热力学效率，

并且由于较低的金属基体表面温度，从而延长了其使

用寿命。然而，由氧化锆空心粉体制备而成的热障涂

层具有较高的总孔隙率，并且在这之中包含较多的球 
 

 
 

图 25  4 种涂层系统有效导热率的计算和实验结果比较[84] 
Fig.25 Comparison of calculated and experimental results of 

effective thermal conductivity for four coating systems[84] 

 
 

图 26  氧化锆涂层的有效弹性模量模拟结果和 

实验结果的对比[84] 
Fig.26 Comparison of simulation and experimental results  

of effective elastic modulus of zirconia coatings[84] 

 

状孔隙。一般来说，球状孔隙是不可控的，也是不可

取的，因为它们提供了故障发生的场所（球状孔隙来

源于气体夹带和层间孔隙，由于某些地方的黏附不

当），如图 27 所示[86]。另外，涂层具有较高的孔隙率，

将会影响其致密程度，降低其显微硬度。此外，与实

心粉体涂层相比，空心粉体涂层具有相对较低的热循

环寿命和较高的杨氏模量，这不仅减少了涂层对基体

材料的保护周期，还显示出其较低的应变和损伤容

限。较大的压痕应力场表明，由空心球粉末沉积而成

的热障涂层中的缺陷（一般指孔隙和微裂纹）具有较

小的应力消除效果[87]，所以在研发氧化锆空心粉体之

时，保留其低热导率且降低其孔隙率，提高其显微硬

度将是最主要的探索方向之一。 

3.3  氧化锆增韧涂层 

氧化锆是一种多晶氧化物，其晶型结构极易随着
温度的改变而变化。当在室温下稳定的单斜相（M）
被加热到 1 170 ℃左右时，会转变为四方相（T），同
时体积将会减小；当温度继续升高到 2 370 ℃左右
时，由 T 转变为立方相（C）；当温度降低时，C 转
变为 T，在室温下又转变为 M 相，同时体积膨胀。
这些因相变而引起的体积变化将会导致应力集中和
涂层故障发生 [88]。在不同温度下，氧化锆晶体转变
如图 28 所示。 

自 Garvie 等[90]在论文中首次报道了氧化锆的转
化增韧后，大量学者对氧化锆相变加强机制等方面展
开了深入的研究。氧化锆陶瓷的转化增韧，主要是 T

与 M 的转化，这些论述在文献中具有详细的说明[91-92]。
研究发现，向氧化锆晶格中加入较大半径阳离子或较
低价金属氧化物，可以将四方相和立方相在室温下稳
定[93]，从而防止或减少因单斜相的存在而产生的体积
变化，常用稳定剂有 CaO、MgO、Y2O3 和 CeO2 等，
其中应用最广泛的为 YSZ 涂层。除此之外，稳定四
方相的另一种方法是将四方相的晶粒尺寸减小到纳
米级[94]。根据 Mcpherson[95]的报道，含有 6%~8% Y2O3 
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图 27  空心粉体氧化锆（等离子球化工艺制备）涂层的横截面显微照片[86] 
Fig.27 Cross-sectional photomicrographs of hollow zirconia coatings (prepared by plasma spheroidization)[86] 

 

 
 

图 28  氧化锆晶体转变示意图[89] 

Fig.28 Schematic diagram of zirconia crystal transition[89] 

 

的热障涂层几乎完全由在 t-ZrO2 组成，并且 t-ZrO2

比 c-ZrO2 具有更高的热膨胀系数。此外，含有 10%~ 

15 % CeO2 的 ZrO2 涂层含有很大比例的 t-ZrO2，并且

它们的断裂韧性增强[96]。Zhao 等[97]研究了含 3%和

5% Y2O3 氧化锆涂层的相结构和微结构演变，3YSZ

和 5YSZ 涂层主要呈现四方相（T）和小部分的立方

相（C）。实验结果表明，尽管 3YSZ 涂层更容易发生

单斜相变，但它比 5YSZ 涂层具有更好的抗热震性。

由此可见，钇含量较低的涂层可望获得较长的热冲击

寿命。Yang 等[98]报道了 8YSZ 和 20YSZ 涂层在高温

下的微观结构和力学性能的演变，结果表明，8YSZ

涂层主要由四方相（T）组成，并且在烧结过程中发

生了从四方相到立方相和单斜相的显著相变，这也导

致其发生了体积膨胀现象，而 20YSZ 涂层主要稳定

的立方相（C）组成，在烧结过程中也未发现单斜相

的转变。此外，根据 Scott 等[99]报道，钇质量分数大

于 18%的 YSZ 涂层在热力学上表现为稳定的立方相

（C），这也与上述实验结果相符。关于氧化锆相变增

韧的报道绝大多数集中于 YSZ 涂层，除了研究钇含

量的不同，还有将其他稀土离子掺杂在 YSZ 中的研

究，包括单元掺杂 CeO2
[100]、Gd2O3

[101-102]、La2O3
[103-104]，

双元掺杂 Gd2O3、Yb2O3
[105]、CeO2、Sc2O3

[106]和多元

掺杂等[107]。 

氧化锆体系的材料在热障涂层中的应用是复杂

的，在制备过程中，除了要考虑到初始氧化锆粉体形

态结构对制备涂层的影响之外，还要考虑到其本身在

高温下易相变的特殊性或者两者的相互影响作用，综

合整体情况来达到最佳的涂层制备效果。 

3.4  氧化锆涂层残余应力模拟分析 

氧化锆体系材料的优异性能使其得到了深入的

研究与巨大的发展，这些研究包括上文叙述的由纳米

粉体和空心粉体制备而成的涂层，也包括通过掺杂其

他元素改变氧化锆晶体结构的相变增韧。经过数十年

的研究，涂层的性能也从这些方面得到了极大的提

高，进一步满足了氧化锆涂层在热障涂层领域的应用

要求，但不论是纳米涂层，还是空心涂层都难以避免

残余应力的产生。残余应力大都发生在陶瓷层与黏结

层或黏结层与基体的交界处，它会导致涂层工件变

形、涂层开裂或剥落，从而失去保护基体材料的作用。

残余应力的形成在喷涂过程中是非常复杂的，它受到

很多特性的影响，如涂层厚度、涂层材料、冷却速率

等，并且其对涂层的黏合强度、黏结强度、抗热震性、

热疲劳寿命、耐腐蚀性、耐磨性和使用寿命有巨大的

影响[108-110]。为了改善 TBC 的性能，以达到长期使用

涂层或延长其使用寿命的目的，所以模拟残余应力并

了解涂层失效机制是非常重的。 

涂层中的残余应力难以避免，通过有限元分析模

拟不同参数对残余应力的影响，以期避免或减少残余

应力的存在，延长涂层的使用寿命[111-113]。Seo 等[114]

通过有限元方法模拟了 YSZ 梯度涂层的残余应力分

布，结果表明，最大的径向应力在试样的表面或附近，

在这可能会导致表面产生裂纹，最大的轴向应力和剪

切应力在试样的边缘，这可能会导致涂层剥落，并且

发现涂层的结合强度随着梯度涂层中 Y 含量的增加

（25%~100%）而逐渐增加。Zhang 等[115]通过建模分

析了 ZrO2/NiCoCrAlY 梯度涂层的残余应力分布，模

拟结果显示，所有涂层界面的边缘处都有明显的应力

集中，并且发现陶瓷层与黏结层之间较慢的冷却速率

将会导致较低的残余应力。ZHU 等[116]将 TBC 系统在

温度为 20~1 000 ℃下加热 120 min，并在相同的条件

下进行冷却。模拟结果表明，在热循环过程中，应力

分布基本保持不变，但在热循环冷却后残余应力急剧

增加。Dong 等[117]通过有限元方法建立了平面和曲面
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界面模型，模拟了 ZrO2/NiCoCrAlY 热障涂层在热循

环过程中的残余应力分布。模拟结果显示，在黏结层

和顶部陶瓷层之间的界面残余应力较高，并且弯曲界

面的残余应力大于平面界面，应力主要集中在凹槽

处。此外，由于 TBC 中热生长氧化物层的存在，涂

层残余应力明显增加。  

关于氧化锆残余应力的模拟分析，除了上述研究

之外，还有针对其他因素的模拟研究，如氧化锆沉积

厚度、沉积温度、基体厚度[118]，液滴撞击基体飞溅、

凝固过程中产生的高热梯度[119]，涂层和基底之间的热

膨胀系数（CTE）差异，基体几何形状和预处理[120-122]，

梯度涂层的成分和厚度[123-124]等。 

涂层制备过程中难以避免残余应力的产生，它受

众多因素的影响，并且残余应力的存在将会增加涂层

开裂或脱落的风险，因此通过建模分析残余应力对提

升涂层性能和使用寿命具有极其重要的意义。 

4  结论及展望 

氧化锆作为发动机等热端部件的隔热涂层，表现

出比其他材料更优异的性能，如低热导率、良好的化

学稳定性和耐腐蚀性、高的断裂韧性和抗热震性等，

因此对于氧化锆基热障涂层的应用将会越来越广泛。

根据专业人员的预测，在未来的发展中，航空燃气涡

轮发动机、发电燃气涡轮发动机将会带来巨大的效

益，可以预见，在不久的将来对热障涂层的需求上升

将是合理的，所以对其进行深入研究是非常有必要

的。正如上文所述，涂层的性能与顶部陶瓷层的微观

结构密切相关，而后者又受陶瓷粉末形态的影响，所

以性能优异的涂层，除了与沉积涂层过程中的工艺参

数有关，最重要的还是与原始粉末的性能相关。 

本文综述了不同制粉工艺的流程，分别介绍了影

响氧化锆粉末形态结构、大小粒度的因素，归纳了不

同工艺及产物的优缺点及相关性，并将不同粉末制备

出的涂层分别与传统微结构涂层进行了性能对比。不

管是制备空心粉体还是实心粉体，浆液的制备情况对

氧化锆产物的影响最大，确切地说是分散剂、黏结剂

等掺杂剂浓度和固含量的选择；其次，后续的热处理

温度对粉体性能也有较大的影响；除此之外，在制备

空心粉体时，不同设备的参数也会对最终产物产生较

大影响。由不同工艺制备出的不同粉体应用在热障涂

层领域时，性能虽有所提高，但是也不能完全满足在

服役环境下的使用要求。例如纳米粉体制备出的热障

涂层表观密度较高，硬度较大，但隔热性能较差，空

心粉体制备而成的涂层热导率较低，但是含有较高的

孔隙率，其中以球状孔隙居多，这将会降低涂层的表

观密度，并且在孔隙处极易发生故障。为了制备出更

好的氧化锆涂层应用在热障涂层领域，对原始粉体的

研究更深入一些显然是有必要的，结合现有的工艺，

对后续氧化锆粉体及其制备的热障涂层研究提出如

下展望。 

1）传统制粉工艺生产出纳米氧化锆的过程中，

常常需要加入添加剂来获得更好的产物，但是添加剂

往往会对粉末性能产生影响，并且制备出的粉末普遍

存在团聚、易长大的问题。因此，在后续的研究中，

在满足经济效益的前提下，减少甚至不使用添加剂，

探索新型绿色添加剂，或者利用其他辅助条件对浆液

进行处理，如加温、加压等，这些都可以作为制粉研

究的新方向。 

2）优化原有的制粉工艺，或者将其与现代技术

相结合。传统工艺成熟，可以批量生产是其优点，但

是无法精确控制粉体的形态、结构和粒度。正在发展

的 3D 打印技术具有塑造复杂、精确产品的特点，而

且其也是通过浆液来制备产品，这与现有制粉工艺具

有相同的基础步骤。若是能将二者结合，将会使制粉

工艺有一个飞跃的提升。 

3）研究新型粉体结构也是一个重要的突破点，

现有的纳米粉体与空心粉体都是传统粉体的优化，多

孔粉体只有很少的报道，多孔粉体具有高孔隙可以满

足隔热性能的需要，其多孔网络结构又在一定程度上

增强力学性能，所以纳米结构的多孔粉末也可以作为

未来研究的方向之一。 

4）制粉工艺不应局限于现有的体系之中，最终

的目的是服务于热障涂层，借鉴于涂层的自修复微胶

囊，可以在现有的空心粉体之内嵌入胶囊愈合剂，从

另一角度提升涂层性能。 
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