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真空冷喷涂技术及其在功能器件中的应用

马 凯，李成新
( 西安交通大学 金属材料强度国家重点实验室，西安 710049)

摘 要: 真空冷喷涂作为一种有潜力的新型涂层制备工艺，已引起来自多个国家研究团队的关注。超细陶瓷或
金属颗粒以数百米每秒或更高速度撞击基体与累加沉积，无需高温烧结，即可在室温下制备致密或多孔的纳米结

构陶瓷涂层或金属涂层。该工艺具有材料适用广泛、成分不易发生变化、可直接快速制备复合材料以及多种结构
涂层的优势。尤其是在功能陶瓷领域，真空冷喷涂有希望成为以烧结为基础的传统生产工艺的替代品。文中详
细阐述了真空冷喷涂工艺的原理与特点、颗粒沉积行为和典型涂层形貌，并介绍了真空冷喷涂工艺在传感器( 气
体、湿度和温度) 、能源器件( 太阳能电池、燃料电池、锂离子电池和超级电容器等) 、微机电系统( MEMS) 器件、表
面防护、生物涂层以及金属涂层等领域的应用和最新研究进展。最后对真空冷喷涂工艺的未来研究方向和应用
领域进行了展望。
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Vacuum Cold Spray Technology and Its Application in Functional Devices

MA Kai，LI Chengxin
( State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials，Xi’an Jiaotong University，Xi’an 710049，China)

Abstract: As a potential novel coating preparation process，vacuum cold spray ( VCS) has attracted extensive interest from
many countries' research teams． By impacting the substrate with ultrafine ceramic or metal particles at a velocity of hundreds of
m /s or higher，without high-temperature sintering，the dense or porous nanostructured ceramic or metal coatings can be pre-
pared at room temperature． VCS has the advantages of the widely available material，resistance to composition changes，direct
and rapid preparation of composite materials and multiple structural coatings． Especially in the field of functional ceramics，
VCS has the potential to replace traditional sinter-based production processes． In this paper，the principle and characteristics of
VCS process，particle deposition behavior，and typical coating morphology are explained． The application and latest research
progress of the VCS process in surface protection，biological coating，sensor applications ( gas，humidity and temperature) ，
energy devices ( solar cells，fuel cells，lithium-ion batteries and supercapacitors) ，micro-electromechanical systems ( MEMS)
devices，and metal coatings are introduced in detail． Finally，the future research direction and application fields of the VCS
process are pointed out．

Keywords: vacuum cold spray; deposition behavior; ceramic films; dense coating; porous coating

0 引 言

陶瓷材料不仅具有绝缘性能优异、结构稳定
等优点，其独特的性能还在力、热、光、电等方面

的应用中发挥了不可替代的作用，被广泛用于能

源、电子和生物等领域。然而高质量陶瓷的制备
通常需要经过高温烧结过程，这使其很难被集成

到包含较低熔点组分的器件中，如含有金属、玻
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璃或塑料等低熔点材料的器件。这种不相容性
是陶瓷薄膜或器件制造的主要障碍，如何低成本

生产具有高性能陶瓷薄膜的功能器件是一个具

有挑战性且急需解决的问题。
目前，陶瓷薄膜制备工艺主要包括传统的

固相烧结法、先进的薄膜沉积法以及水热合成
法。传统的固相烧结法如溶胶－凝胶［1－2］、流延
成型［3－4］和丝网印刷［5－6］等都需要后续的高温

烧结处理，高温处理过程使高质量陶瓷薄膜的

制备难度增大，极大地限制了陶瓷薄膜或器件

的应用。先进的薄膜沉积法如化学气相沉
积［7－8］、磁控溅射［9－10］，脉冲激光沉积［11－12］、电
子束蒸发和电子束沉积［13－15］等也已被用于陶瓷

薄膜制备，但这些方法需要精确控制工艺参数，

以避免在长沉积周期内薄膜成分发生变化以及

薄膜质量下降。另外，这些工艺沉积效率普遍
不高，制备厚度超过几微米的薄膜成本较高且

很费时。除此之外，这些工艺仍无法避免高温
处理过程，虽然水热合成法［16－17］可以在约

150 ℃的温度下制备陶瓷薄膜，但其制备的薄
膜致密性差且表面粗糙度高，并不能满足应用

需求。因此，为了缩短制备时间、降低制备成本
和避免破坏低熔点组件或基材，开发具有低沉

积温度、高沉积速率以及可制备精细图案的薄
膜制备工艺非常重要。
真空冷喷涂( Vacuum cold spray，VCS) 是在

室温和低真空环境下，利用气体( He、N2、O2、空
气或混合气体) 加速超细陶瓷或金属颗粒，使颗

粒高速撞击基体或已沉积涂层，通过颗粒的高速

碰撞与累加沉积，形成致密或多孔的陶瓷或金属

涂层的一种涂层制备工艺。其制备过程完全在
室温条件下进行，无需向基体或粉末提供热量，

几乎可以在任何基材上生长。另外，粉末在整个
过程中均保持固相，颗粒沉积过程中没有明显的

化学计量或结构变化，所得薄膜显示出许多与块

状材料相同的特性。尤其在制备数十纳米至数
十微米的薄膜方面，真空冷喷涂相较上述传统薄

膜制备工艺具有显著的优势。
真空冷喷涂作为一个有潜力的薄膜制备工

艺，已成功应用于多种表面涂层和功能涂层的制

备。该工艺适用的材料多样，可广泛采用 Al2O3、
PZT、BaTiO3、Y2O3 和 TiO2 等材料，在表面保护、

生物涂层、燃料电池、微电子器件等众多领域均
有广阔的应用前景。

1 真空冷喷涂技术

20世纪 80 年代，日本超微颗粒研究开发公
司提出了超微固体颗粒碰撞沉积的气体沉积法

( Gas deposition method，GDM) ［18］，其使用高温蒸
发系统来获得超微颗粒，并通过超微固体颗粒碰

撞沉积实现金属或陶瓷涂层的制备。90 年代后
期，日本工业技术研究院的 Akedo 等［19］在 GDM
的基础上进行了进一步改进，发展出了真空环境

下沉积的射流成型系统 ( Jet molding system，
JMS) ，后来，提出直接通过气体将超微粉末悬浮
的方式形成气溶胶，并将该技术命名为气浮沉积

法( Aerosol deposition method，ADM) ［20－21］。西安
交通大学于 2003年自主研制出国内首套真空冷
喷涂系统。
基于对热喷涂技术特点的认知，由于真空冷

喷涂粉末不熔化，即使气体预热，温度也远远低

于陶瓷和金属粉末的熔点，且其真空度约为几百

帕，虽然和真空镀膜尚有差距，但与传统的真空

等离子喷涂和等离子喷涂－物理气相沉积的压力
相当。为此，这一技术被命名为真空冷喷涂，而
这一命名越来越被行业认可，并具有较高的辨

识度。
目前真空冷喷涂在国际上还具有其他的术

语，如韩国 Lee Changhee团队称之为真空动力喷
涂( Vacuum kinetic spray，VKS) ［22－23］，Sung-Hoon
Ahn团队称之为纳米颗粒沉积系统( Nano-particle
deposition system，NPDS ) ［24－25］，近期德国 Ｒalf
Moos团队称之为粉末气浮沉积法( Powder aerosol
deposition，PAD) ［26－27］。
真空冷喷涂工艺作为一种有前途的薄膜制

备工艺已引起了来自世界各地研究者的广泛关

注，自该工艺被提出以来，在科学期刊上发表的

该领域论文数量逐年增长( 图 1 ( a) ) ，迄今为止
已刊发论文 600 余篇。其中，大部分研究工作
( 约 73%) 集中在日本和韩国，这也是真空冷喷涂
领域研究团队数量最多的两个国家( 图 1 ( b) ) 。
目前国内进行真空冷喷涂研究的团队较少，已报

道的研究工作主要来自西安交通大学热喷涂实

验室。
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图 1 真空冷喷涂出版文章数量与国家分布( 数据来自 http: / / isiknowledge．com，截至 2020年 4月)
Fig. 1 Number and distribution by country of VCS paper publications ( The data were from ISI Websites http: / / isiknowledge．
com，As of April 2020)

1. 1 工艺原理与特点
图 2 为真空冷喷涂系统示意图，其主要由气

体分配单元、亚微米粉末送粉器、低压沉积腔室、
移动平台和真空泵组成。工作时，将运载气体
( 如 He、N2、O2、空气或混合气体) 通入送粉器，通
过亚微米粉末送粉器将粉末颗粒分散到运载气

体中，随后被运送到低压沉积腔室，分散的颗粒

通过喷嘴加速作用获得数百米每秒的速度，最终

与基体或已沉积涂层发生碰撞并沉积。低压沉
积腔室含有三维移动平台，可以通过移动平台实

现对薄膜制备范围的控制或进行图案化薄膜的

制备。决定涂层是否成功沉积的主要参数有粉
末粒度与形态、载气种类、耗气流量、喷嘴结构与
尺寸和喷涂距离。表 1 汇总了真空冷喷涂中几
种典型工艺参数取值范围。

图 2 真空冷喷涂设备示意图［28］

Fig. 2 Schematic diagram of vacuum cold spray setup［28］

获得均匀分散的固体颗粒是实现真空冷喷

涂高质量、大面积薄膜制备的前提。真空冷喷涂

表 1 真空冷喷涂典型参数
Table 1 Typical parameters for vacuum cold spray

Parameter Data from references［21，24，29－32］

Pressure in powder feeder 10～100 kPa
Pressure in deposition chamber 0. 05～2 kPa

Carrier gas He，N2，O2，Air，Ar
Gas flow 1～30 L /min

Size of nozzle
2. 5 mm×0. 2 mm up
to 400 mm×1 mm

Gas temperature ＲT～300 °C
Sweep speed 0. 05～10 mm/s

Standoff distance 0. 5～50 mm

工艺往往采用粒径范围为数十纳米至几微米的

粉末原料，该粒径范围的粉末颗粒具有较高的表

面能，受表面静电和范德华力作用的影响，容易

发生团聚形成软团聚颗粒，很少以单个颗粒的形

式存在。起初，各个研究团队广泛采用机械振动
分散式送粉器来实现固体颗粒的分散，然而机械

振动同时也会加剧粉末颗粒的团聚。在喷涂过
程中粉末原料的团聚以及易分散颗粒的消耗降

低了喷涂过程中的送粉稳定性，使得难以获得恒

定的粉末分散密度，以至于限制了系统平稳运行

时间。此外，软团聚颗粒的存在还会降低颗粒沉
积效率，损害薄膜均匀性和质量［33］。随后，多种
商业固体颗粒气溶胶发生器也被用作真空冷喷

涂的送粉器，包括流化床型气溶胶发生器［34－36］和

旋转毛刷型气溶胶发生器［37］。Hanft 等［37］对比
了机械振动分散式送粉器和商业旋转毛刷气溶

胶发生器对薄膜质量的影响，结果表明，使用商

用旋转毛刷分散的气溶胶发生器制备的薄膜厚
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度与进料速度、沉积时间呈线性关系，使整个沉
积过程可调可预测，更适合连续操作。而韩国材
料科学研究所针对原始亚微米粉末的不均匀团

聚和颗粒分散密度随喷涂时间变化的问题，提出

了使用造粒后的粒状颗粒代替亚微米颗粒作为

喷涂粉末的解决方案，并将该工艺称为真空颗粒

喷 涂 ( Granule spray in vacuum process，
GSV) ［38－40］，与随机团聚的粉末相比，粒状颗粒具
有更好的流动性，可以使颗粒更均匀和连续地分

散到射流中，他们已采用该工艺成功实现了面积

为1000 mm×800 mm的大面积陶瓷厚膜的制备。
喷嘴同样是真空冷喷涂的关键部件，其形状

和尺寸会直接影响气流的加速过程，影响射流中

颗粒的速度，进而影响薄膜的沉积质量。与冷喷
涂工艺中常常使用截面为圆形的喷嘴不同，真空

冷喷涂通常使用宽度为 2. 5 ～ 400 mm 的简单会
聚狭缝喷嘴。狭缝喷嘴更容易进行大面积薄膜
的制备，Hwang等［41］采用 400 mm×1 mm 的宽狭
缝喷嘴实现了大面积 PZT陶瓷薄膜的快速制备。
近些年，多个团队采用会聚－发散的拉法尔喷嘴代
替传统简单会聚喷嘴，模拟与实验结果均表明会

聚－发散的拉法尔喷嘴可最大化利用气体的加速
潜能，改善射流流动特性和颗粒沉积性能［42－43］。

图 3 真空冷喷涂与其它涂层制备方法的对比
Fig. 3 Comparison between vacuum cold spray and other
methods

真空冷喷涂工艺与其他喷涂工艺相似均通

过颗粒撞击沉积来制备涂层或薄膜，比如热喷

涂、冷喷涂 ( Cold spray， CS ) 、气体沉积法
GDM［44－45］、超声速等离子颗粒沉积( Hypersonic
plasma particle deposition，HPPD) ［46－47］和气体团簇
离子束( Gas cluster ion beam，GCIB) ［48－49］。图 3为
不同涂层制备工艺的速度、颗粒粒径和颗粒温度
范围分布。真空冷喷涂颗粒范围分布主要在数

十纳米至几微米之间，颗粒撞击速度小于冷喷涂

工艺中的颗粒撞击速度，而且该工艺可以直接在

室温下进行，在数百纳米至近百微米厚的陶瓷和

金属涂层制备方面具有显著的优势。

图 4 真空冷喷涂工艺特征
Fig. 4 Features of vacuum cold spray

以下总结了真空冷喷涂工艺的特点( 图 4) :
( 1) 沉积温度低: 可在室温下制备涂层，对

基体热影响小，基体选择比较广泛，可选择低熔

点基体，比如塑料等。
( 2) 固态颗粒碰撞沉积: 喷涂过程中陶瓷颗

粒不经历高温和熔化，涂层相结构和元素成分与

粉末保持一致，能够使复杂元素组成的涂层具有

与所使用的粉末相同的元素组成和晶体结构。
另外，在沉积过程中无需湿化学试剂，绿色环保，

无化学废料产生。
( 3) 低压沉积环境: 真空冷喷涂沉积腔室的

压力一般为 50～2000 Pa，由于低压环境隔绝了粉
末与大气的接触，可以避免喷涂过程中金属的氧

化与材料的变质，在易氧化金属以及对大气敏感

材料涂层的制备方面具有明显优势。
( 4) 涂层厚度可控范围广: 低压沉积环境使

超细颗粒获得更高的撞击速度，确保了超细颗粒

沉积的可能。与热喷涂和冷喷涂几十微米的涂
层厚度下限相比，真空冷喷涂可将涂层厚度下限

延至数十纳米，也可以进行数十至数百微米厚涂

层的制备。
( 5) 面沉积速率高: 真空冷喷涂作为一种固

态颗粒累加沉积工艺，具有较高的沉积速率，在

厚度方向上可达到 5 ～ 50 μm/min。不同于热喷
涂难以改变的喷嘴结构，真空冷喷涂喷嘴出口形

状可调整为矩形，矩形喷嘴会使单位时间的面沉
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积速率更高。
( 6) 涂层结构可控: 通过粉末处理与参数调

整，可以制备致密或多孔的涂层，亦可制备不同

熔点材料的均匀复合结构涂层。

1. 2 颗粒沉积机制
真空冷喷涂与大气冷喷涂相似，都是依赖固

态颗粒的高速撞击来实现颗粒的结合及涂层的

制备。冷喷涂工艺中主要经过颗粒的塑性变形
以及绝热剪切失稳，在颗粒－基体和颗粒－颗粒界
面间形成金属键，最终通过机械咬合和冶金结合

的方式实现涂层的制备［50－53］。而真空冷喷涂主
要采用脆性的陶瓷材料，陶瓷颗粒不能同冷喷涂

中的金属颗粒一样实现较大的塑性变形，真空冷

喷涂中陶瓷颗粒的沉积与冷喷涂中金属颗粒的

沉积具有不同的沉积机制。与冷喷涂工艺中10～
50 μm的颗粒粒径以及 500～1000 m /s的高撞击
速度相比，真空冷喷涂工艺中陶瓷颗粒具有更小

的颗粒尺寸( 亚微米至微米) 以及较低的撞击速

度，另外真空冷喷涂无需对气体进行加热，可在室

温下实现沉积。Akedo 团队将这种室温下实现固
体颗粒沉积的现象称为室温撞击固结( Ｒoom tem-
perature impact consolidation，ＲTIC) ［21］。

图 5 颗粒撞击速度与气流量的变化［54－55］

Fig. 5 Ｒelationship between particle impact velocity and gas

flow rate ［54－55］

为了理解固体颗粒撞击固结的薄膜生长技

术，颗粒碰撞过程中的动能调控尤为重要。Park
等［54］和 Akedo［55］分别采用自制装置测量了颗粒
的撞击速度随气流量的变化，如图 5 颗粒撞击速
度与气流量的变化曲线所示，在正常的薄膜沉积

条件下，颗粒撞击速度在 150 ～ 600 m /s 的范围
内，陶瓷颗粒的临界沉积速度仅有 150 m /s，远低

于冷喷涂中金属数百米每秒的高临界沉积速度。
Park等［23］通过有限元数值模拟和微观结构分析
发现，随着颗粒撞击速度的增加，颗粒的碰撞行

为由简单的回弹转变为伴随回弹的拉伸断裂行

为，继续增大撞击速度，颗粒断裂模式由拉伸断

裂向剪切断裂转变，他们把断裂模式转变发生

时的撞击速度定义为临界沉积速度，Al2O3 颗粒

在 Al2O3 基体和玻璃基体上的临界沉积速度分

别为 150 和 300 m /s。由此可见，通过模拟得到
的临界沉积速度同实验测得的临界沉积速度基

本相符。
当高速射流撞击基体时，在基体附近形成高

压高密度区域的弓形激波( 见图 6) ，弓形激波对
颗粒的飞行产生阻碍作用，在冷喷涂中同样存在

该现象［56］。颗粒只有穿过弓形激波，以超过临界
速度的速度撞击基体时，才能够获得高质量的薄

膜。过小的分散颗粒( ＜100 nm) 易受射流的影
响，随着射流发生方向偏转( 图 6 中 line a) ，不能
沉积形成涂层。只有较大粒径的颗粒才可以穿
过激波层撞击到基体或已沉积颗粒上( 图 6 中
Line b) 。但是，当颗粒粒径过大( ＞5 μm) 时，不
仅不会发生颗粒沉积和涂层生长，反而对基体造

成冲蚀，类似于喷砂效果。

图 6 基体附近射流流场
Fig. 6 Contour plots of flow velocity near substrate

颗粒与基体之间的良好结合是实现涂层制

备的前提，目前普遍认为在涂层制备初期首先在

基体表面形成一层锚固层，后续颗粒撞击在已沉

积颗粒上，发生破碎变形并累积形成涂层，而且

后续颗粒的撞击又会对已沉积颗粒进行夯实处

理。因此，在基体表面或靠近基体处颗粒的撞击
受基体影响较大。Kim等［57］的研究表明，低熔点
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基体上基体与涂层间结合较强，高硬度基体上涂

层致密性和硬度较高，因此在具有低加工温度、
高硬度的固态金属玻璃表面制备的 Y2O3 涂层

不仅与基体结合较好，而且其致密性较高。
Wang等［58］发现在软质铝基体上，Al2O3 颗粒被

嵌入基体中，形成较厚的锚固层，涂层和基体具

有良好的界面结合，而在硬质的不锈钢基体上，

Al2O3 颗粒在较高的冲击压力下发生更严重的

破裂。由此可见，金属基体与陶瓷颗粒之间的
结合是物理结合和机械连锁共同作用的结

果［59］。基体的性能会影响颗粒的沉积并决定
主要的结合机理，高韧性的基体会产生牢固的

锚固层，而高硬度的基体可能需要更高的颗粒

速度才能形成粘附层［60］。另外，Naoe 等［61］还
通过涂层与基体界面的电子能量损失谱发现涂

层－基体界面不仅存在锚定效应，Cu-O 之间的
离子键和共价键也参与了 Al2O3 膜与 Cu 基体
之间的结合。
真空冷喷涂多用于致密陶瓷薄膜的制备，陶

瓷颗粒在室温下发生了破碎与紧密结合。大量
研究都观察到了陶瓷颗粒的破碎，并且随着颗粒

撞击速度的增大，颗粒破碎更加严重。Wang

等［29］通过预热气体来提高颗粒撞击速度，发现

随着气体预热温度的增大，颗粒撞击速度增大，

颗粒破裂更加严重( 图 7) 。Park 等［23］的有限元
模拟结果也表明颗粒经历了冲击塑性变形和动

态破碎过程，碎片率随撞击速度的增加而增大。
Akedo［55］通过对 300 m /s的 Al2O3 颗粒撞击模拟

发现，撞击过程中颗粒局部最大升高温度不超过

500 ℃，最大撞击压力为 3 GPa，在这样的条件
下，并不具有使颗粒间发生烧结的能量。Jami
等［62］采用分子动力学模拟研究了羟基磷灰石

( Hydroxyapatite，HA) 颗粒在 Ti 基体上的碰撞行
为也得到了相似的结果，颗粒和基体发生局部温

度升高，但最高温度均低于 HA 和 Ti 的熔点，颗
粒和基体的可塑性导致了局部相结构向非晶态

的转变，并认为这种转变是颗粒与基体结合的主

要机理。Sarobol等［63］采用原位微压缩实验观察
到陶瓷颗粒塑性变形现象，虽然含有大量缺陷或

晶界的微米级颗粒在载荷作用下以脆性方式破

碎成许多碎片，但无缺陷的亚微米单晶 Al2O3 颗

粒开裂但并没有碎裂，并观察到颗粒内部位错的

形核和运动。颗粒的塑性变形和破碎对颗粒的
成功沉积起着至关重要的作用。

图 7 不同气体预热温度下典型 LSGM颗粒形貌［29］

Fig. 7 Typical morphologies of LSGM particals deposited at different gas temperatures［29］

多个报道均提到在真空冷喷涂的涂层中观

察到位错、堆垛层错和压力诱导非晶相的存在，
并且在撞击过程中颗粒晶粒细化为纳米晶［64－66］，

图 8 为真空冷喷涂 Al2O3 涂层的 TEM 形貌。
Imanaka等［67］的分子动力学模拟和实验结果表
明非晶相的形成是颗粒－颗粒结合和促进涂层生
长的关键因素，他们认为颗粒撞击基材或已沉积

颗粒并形成非晶层，当颗粒撞击非晶层时，会粘

附并逐层堆积成涂层。另外，后续颗粒会对已沉
积涂层进行撞击夯实，夯实效应在制备薄膜中也

图 8 Al2O3 涂层 TEM图像［30］

Fig. 8 TEM micrographs of Al2O3 film
［30］
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起着重要作用［68］。此外，Akedo［69］认为在颗粒碰
撞和破裂时会形成具有化学活性的新生表面，并

且新生表面在原子水平上彼此靠近，从而在粒子

之间形成化学键，实现颗粒间的结合。
虽然分散的小粒径纳米颗粒( ＜100 nm) 不能

穿过基体前的弓形激波层撞击到基体上，但由纳

米颗粒团聚而成的亚微米或微米颗粒却可以以

一定的速度撞击到基体上。松散的团聚颗粒主
要通过纳米级粉末颗粒的协调变形与基体结合，

纳米颗粒间的孔隙被保留下来，相比于采用亚微

米颗粒制备涂层的较高结合强度和硬度，采用纳

米颗粒团聚粉末制备的涂层与基体间结合较差，

涂层硬度偏低［70－71］。

图 9 真空冷喷涂沉积机理示意图
Fig. 9 Schematic diagram of vacuum cold spray deposition mechanism

图 9 为真空冷喷涂沉积机理示意图，从中可

以看出不同尺寸的陶瓷颗粒撞击基体的过程，对

于小颗粒( ＜100 nm) ，由于其具有很小的惯性，很
容易被基体表面的弓激波层影响，因而在撞击到

基体前运动方向随气流发生偏转，既无颗粒沉积

也未使基体表面发生变化; 当纳米颗粒团聚成亚

微米或微米颗粒( 200 nm～5 μm) 后，可以穿过激
波层撞击到基体上，但在撞击过程中团聚颗粒中

的纳米颗粒发生协同移动，产生一定缓冲作用，

使团聚颗粒中的孔隙遗留到涂层中，难以形成致

密涂层，最终形成多孔结构的涂层; 对于亚微米 /
微米陶瓷颗粒( 200 nm～2 μm) ，在撞击过程中发
生颗粒破裂和塑性变形，先在基体上形成一层锚

固层，后续颗粒的撞击又对已沉积颗粒进行锤击

夯实，增加已沉积颗粒的结合与致密化，并继续
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沉积到基体或已形成的涂层上，最终形成致密涂

层; 当陶瓷颗粒较大( ＞5 μm) 时，由于其具有较
大的动能，虽然可能在撞击过程中也发生破裂，

但并不能沉积成涂层，反而对基体或者已沉积涂

层产生冲蚀的效果。

1. 3 涂层形貌与结构
根据真空冷喷涂沉积机制，有两种情况可以

实现陶瓷涂层的制备: 一是采用纳米级原始陶瓷

颗粒，使 其 团 聚 成 亚 微 米 至 微 米 级 颗 粒

( 200 nm～5 μm) 进行沉积，在制备涂层过程中，
团聚颗粒中的孔隙被遗留到涂层中，不能实现涂

层的致密化，最终形成多孔结构的涂层，虽然其

强度和硬度均低于致密涂层，但在一些需要多孔

结构的领域中已经得到应用，比如制备固体氧化

物燃料电池中的多孔电极［72－73］，或太阳能电池中

多孔纳米 TiO2 涂层
［74－76］。图 10 为真空冷喷涂

制备的典型纳米多孔涂层。Choi 等［72］制备了孔
隙率超过 40%的多孔 LSM-YSZ 复合阴极，其与
YSZ电解质仍能保持良好的结合。

图 10 真空冷喷涂制备的多孔涂层
Fig. 10 Porous coating prepared by vacuum cold spray

二是使用亚微米至微米( 200 nm ～ 2 μm) 的
陶瓷破碎粉末，粉末颗粒在撞击过程中发生破碎

和塑性变形，可形成致密无孔的陶瓷涂层，在此

过程中晶粒发生细化，形成几十纳米的纳米级晶

粒。由于高致密化使涂层的强度和性能均与对
应材料块体的强度和性能更加接近，因此，陶瓷

涂层的致密化也是广大学者研究的重点。图 11
为真空冷喷涂制备的典型致密 Al2O3 涂层，在表

面形貌( 图 11 ( a) ) 中可以观察到陶瓷涂层发生
了致密化和少量颗粒破碎后的碎屑，并未观察到

孔隙和大颗粒。真空冷喷涂陶瓷涂层具有较低
的表面粗糙度，Piechowiak 等［78］制备的厚度为
1. 2 μm的 Ti3SiC2 陶瓷涂层的表面粗糙度 Ｒa 仅
为50 nm。随着涂层厚度的增加，涂层表面粗糙度

也会增大［78－79］。另外，较硬的基体( Al2O3 等) 与

较软的基体( Cu、玻璃等) 相比，在其上制备的涂
层表面粗糙度值更高。断面形貌( 图 11 ( b) ) 显
示 Al2O3 涂层与玻璃基体结合紧密，涂层内部致

密无孔。真空冷喷涂陶瓷涂层的突出特性之一
就是高致密性，涂层密度通常可以超过理论材料

密度的 95%［80］。由于其具有高致密性，避免了
光散射，具有较高的光学透射率［30，81］。Li 等［82］

采用真空冷喷涂制备的 Al2O3 涂层可见光波长

范围内的光透射率超过了 80%。

图 11 玻璃基体上通过真空冷喷涂制备的致密 Al2O3 陶

瓷涂层［58］

Fig. 11 Al2O3 film deposited on glass substrate by VCS［58］

图 12 硅片上 NMC-LATP 复合涂层的截面 SEM 形貌和

EDX元素分布［90］

Fig. 12 Cross-sectional SEM images and EDX mapping of a

NMC-LATP composite film on Si wafer［90］

真空冷喷涂不仅可以用于制备单一材质的

致密或多孔陶瓷涂层，还可以制备包含两种或多

种材料的复合涂层。除了陶瓷材料外，复合材料
还可以采用金属［83－84］、聚合物［85－86］和石墨［87－89］

等材料。通过调节粉末成分、粒度和混合比例，
调节涂层的电学性能以及机械特性，例如电导

率、介电常数、硬度和孔隙率等。Kato 等［90］将质
量分数为 5%的 Li1. 5 Al0. 5 Ge1. 5( PO4 ) 3( LAGP ) 电
解质混合到 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2( NMC) 电极粉末
中，得到致密的 NMC-LATP 复合涂层，复合涂层
与基体结合良好，LATP 分散在 NMC 连续基质中
( 如图 12所示) ，在 100 ℃下以 1 /10 C 的速率进
行 90 个循环充放电测试，每个循环的电容量均

33



中 国 表 面 工 程 2020

保持 99. 97%以上。还可以通过混合纳米粉末和
亚微米粉末实现微纳结构涂层的制备，采用纳米

SiO2 和亚微米 Al2O3 混合粉末制备的微纳复合

涂层表现出良好的超疏水性能［82］。另外，当复
合材料的粉末混合比例接近时，将获得两种相互

穿插的连续相［55，91］。
虽然采用纳米级颗粒团聚的粉末可以制备

多孔陶瓷涂层，但是由此制备的多孔涂层机械

强度往往较差，且孔隙多为纳米孔。真空冷喷
涂也可以采用混合粉末制备多孔陶瓷涂层，通

过在涂层中引入可去除的弥散相来形成孔隙，

比如添加可以加热除去的聚偏二氟乙烯( Poly-
vinylidene fluoride，PVDF) ［73］、聚乙二醇( Poly-
ethylene glycol，PEG) ［92］等聚合物或易溶解的
NaCl［93］等物质。图 13 显示了通过与水溶性
NaCl 共沉积制备了多孔 BaTiO3 涂层，涂层内存

在大量将 NaCl溶解后留下的微米级孔隙，涂层
的孔隙率超过了 12%，该多孔结构增强了致密
厚膜的介电性能［93］。

图 13 真空冷喷涂制备的多孔 BaTiO3 涂层微观结构
［93］

Fig. 13 Microstructure of porous BaTiO3 film deposited by

VCS［93］

2 真空冷喷涂应用与涂层性能

真空冷喷涂作为一种具有潜力的薄膜制备

工艺，可以制备各种各样的陶瓷、金属或复合材
料薄膜，结构上可以实现致密、多孔、材料复合或
微纳复合孔隙结构薄膜。在各种需要薄膜尤其
是功能薄膜的领域中均有应用。以下将主要对
真空冷喷涂在传感器、能源器件、MEMS 驱动器
件和在其他方面的应用与涂层性能，以及最新研

究进展进行介绍。

2. 1 传感器
传感器广泛应用于自动化工程、环境测量、

质量管理等领域，小型化、高精度是传感器的发
展趋势。真空冷喷涂可以在室温下实现低成本、
高效率的陶瓷涂层制备，在传感器设备制备方面

具有巨大的应用潜力。目前真空冷喷涂在气体
传感器、湿度传感器以及温度传感器的制备与应
用方面被广泛研究和报道。
2. 1. 1 气体传感器
德国拜罗伊特大学的 Moos 团队已经在真空

冷喷涂制备气体传感器方面做了大量的研究。
为了克服传感器陶瓷在烧结过程中发生的变质

问题，他们于 2009 年采用真空冷喷涂制备了 Fe
掺杂的钛酸锶( SrTi0. 7Fe0. 3O3-d，STF) 致密薄膜作
为氧气和丙烷气体的传感器，采用 STF 薄膜的电
阻作为传感器信号，所有被测样品均表现出典型

的随氧分压降低薄膜电阻增大的现象，并且在

700～800 ℃的温度范围内薄膜电阻与温度无关，
该传感器还可以在 400 ℃的低温下测量 200 ～
2500 ppm范围内的丙烷浓度［94］。另外，还可以
通过在 STF 中混入 Al2O3 相制备复合陶瓷薄膜

实现对传感器导电性的微调［95］。之后，他们又制
备了致密半导体 BaFe0. 7 Ta0. 3 O3－δ( BFT) 薄膜，实
现了更大的温度适用范围。BFT 薄膜电阻在
700～900 ℃之间对氧分压的响应与温度无关，还
表现出从低氧分压时的 n 型导电向高氧分压时
的 p型导电的转变。此外，虽然在 800 ℃时，BFT
薄膜电阻几乎不受常见废气( 如 NO、NO2、CO 和
CO2 ) 的影响，但在 350 ～ 400 ℃之间，对浓度在
1. 5～ 2000 ppm 范围内的 NO 的选择性反而成为
主导［96－97］。因此，可以通过优化操作温度来调整
传感器，以实现对成分不敏感气体的测量。
基于脉冲极化法的氮氧化物( NOx ) 传感器

具有更高的气体敏感性，采用真空冷喷法在

Al2O3 基体上制备致密 8YSZ薄膜，之后在薄膜表
面通过丝网印刷并烧结制备 Pt 电极，制备出高
敏感性的小型传感器。如图 14 所示，传感器输
出电压高( 50 ～ 300 mV) 、噪声小、对低浓度 NOx

敏感。另外当传感器以单向脉冲模式而不是交
替脉冲模式工作时，其对 NO的灵敏度有所下降，
而对 NO2 的灵敏度不受影响，因此可以采用交替

脉冲和单向脉冲之间周期性切换的混合工作模
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图 14 NO和 NO2 浓度在 24和 3 ppm 之间、NO ∶NO2( 1 ∶1) 混合气体浓度在 48 和 6 ppm 之间时，传感器的输出电压

ΔU0. 1 s
［98］

Fig. 14 Sensor output voltage ΔU0. 1 s when the concentrations of NO and NO2 between 24 and 3 ppm，and NO: NO2( 1 ∶1) mix-

tures between 48 and 6 ppm［98］

式来测定 NO和 NO2
［98］。

目前也可以看到其他团队对真空冷喷涂制

备多种气体传感器的报道。Annapureddy 等［99］

采用在柔性聚酰亚胺( Polyimide，PI) 基体上制
备了 WO3－δ薄膜组装了 NO2 气体传感器，其具有

对 1～10 ppm浓度气体的高响应性能，响应 /恢复
时间快( 17 /25 s) 。WO3－δ薄膜具有高选择性和

高透明度，在 4000 次弯曲－伸展循环后，性能仅
略微有所下降，可以用于实时分析的大型柔性透

明可穿戴电子设备的开发。Ionescu 等［100］还尝
试了 NiO纳米晶薄膜和金纳米粒子对有机气体
的检测，结果显示它们具有作为气体传感器的可

行性，可以用于挥发性有机化合物的检测。
2. 1. 2 湿度传感器
陶瓷基电容式湿度传感器具有比电阻式传

感器更大的响应范围，可以获得更好的相对湿度

传感性能。Liang等［101－102］验证了 BaTiO3 薄膜的

电容对空气中水分具有高度敏感性，并深入研究

了膜厚以及微观结构对 BaTiO3 薄膜的湿度灵敏

度和响应时间的影响。制备的 BaTiO3 薄膜具有

一种特殊的过渡密度结构，其中密度在薄膜的不

同层中逐渐变化，靠近基底的部分受到更密集的

锤击，颗粒排列更密集，而薄膜的顶部受到的锤

击更少，颗粒和孔洞也更大。1. 5 和 3 μm 厚的
BaTiO3 薄膜具有优秀的湿度敏感性，分别为

178. 6±7. 3 pF /%ＲH和 299. 9±5. 4 pF /% ＲH，其
中 1. 5 μm厚的薄膜的响应和恢复时间小于 5 s，

真空冷喷涂制备的 BaTiO3 薄膜增强了水蒸气的

吸附解吸能力，提高了对湿度的敏感性，具有较

宽的湿度检测范围［101］。通过对已制备 BaTiO3

薄膜进行退火处理，可以提高其对湿度的敏感

性，在 500 ℃退火后，在高低湿度下均具有最好
的湿度敏感性( 461. 02 pF /% ＲH) ，虽然未退火
的薄膜在低相对湿度下无法检测到湿度，但在某

些不耐热的基体上，如柔性材料或 3D 电子集成
系统上，仍然可以制作陶瓷湿度传感薄膜，用于

高相对湿度的检测［102］。最近，Cho 等［103］首次选
择金属卤化钙钛矿( CsPbBr3 和 CsPb2Br5 ) 与多种
陶瓷( Al2O3、TiO2 和 BaTiO3 ) 复合材料作为传感

材料制备纳米复合薄膜，与 CsPbBr3 /Al2O3 和

CsPbBr3 /TiO2 传感器相比，真空冷喷涂制备的

CsPb2Br5 /BaTiO3 纳米复合湿度传感器在湿度传

感方面性能提升显著。
Kim等［104］还利用柔性 PI 基体上的 n 型半

导体 CuO的湿度－电阻传感特性来制备湿度传感
器。他们首先采用真空冷喷涂制备了 200 nm 厚
的 Cu薄膜，然后在空气中将 Cu氧化为 CuO。在
干燥条件下，氧分子吸附在薄膜表面捕获电子，

薄膜电阻增加。而在潮湿的空气中，表面的氧分
子被水分子所取代，释放捕获的电子，薄膜电阻

降低。所制得的薄膜在干燥( 2% ＲH ) 和潮湿
( 83% ＲH) 条件之间切换时，电阻会发生 16% ～
18%的稳定变化。此外，该传感器还具有半透明
的特性和较高的弯曲性能，可以作为一种低成本

53



中 国 表 面 工 程 2020

柔性传感器用于各种显示设备中。
2. 1. 3 温度传感器

NiMn2O4 作为一种具有负温度系数( NTC)

的温度依赖型热敏电阻材料，常被用于制作温度

传感器，真空冷喷涂作为一种室温下实现陶瓷涂

层制备的工艺，可以替代传统的烧结工艺，实现

高质量、低成本的 NiMn2O4 薄膜制备。Ｒyu

等［105－106］采用真空冷喷涂工艺成功制备了

NiMn2O4 薄膜，其具有纳米晶粒结构和典型的负

温度系数电阻( NTCＲ) 特性，随着温度的升高，电
阻 Ｒ几乎呈指数下降，热敏电阻常数 B 在3900 K
以上，明显高于丝网印刷制备的薄膜。掺杂 Co
和 Fe元素后，热敏电阻常数 B 可提高到 5600 K
以上［107］。另外，将导电 LaNiO3 粉末颗粒分散在

NiMn2O4 粉末颗粒上制备复合结构薄膜，可以进

一步改善表面的 NTCＲ 特性，无需任何后热处理
即可使用［108］。
近年来，Schubert 等［109］对 NiMn2O4 陶瓷薄

膜进行了进一步研究，通过对薄膜进行加热处理

以减少薄膜内部的微应变和增加微晶生长，来改

善薄膜的时效稳定性。与传统烧结的 NiMn2O4

大块陶瓷相比，400 ℃加热处理 60 min 的薄膜具
有更高的时效稳定性［110］。此外，他们还提出一
种 NiMn2O4 薄膜与电极共烧结的方法，首先将

NiO和 Mn2O3 混合粉末通过真空冷喷涂沉积在

Al2O3 基体上，然后将电极丝网印刷在薄膜表面，

最后经烧结处理获得稳定的 NTCＲ 传感器。该
方法只需要在 850 ℃的温度下进行一次烧结处
理，就可获得与传统烧结陶瓷电阻率和热敏电阻

常数 B类似的机械稳定 NTCＲ传感器［111］。

2. 2 能源器件
真空冷喷涂工艺在能源领域的研究和应用

一直被广泛关注，其可以在室温下制备陶瓷涂

层，不需要昂贵的设备和高温烧结过程，在陶瓷

薄膜制备方面与传统薄膜技术相比更有显著的

优势，已经被广泛应用于多种能源器件的开发与

制备，包括太阳能电池、燃料电池、二次电池、超
级电容器以及其他能源器件。
2. 2. 1 太阳能电池
染料敏化太阳能电池( Dye-sensitized solar

cell，DSSC) 以其成本低、制造方便、形状灵活等
优点受到广泛关注，被认为是一种将太阳能转化

为电能的低成本方法。纳米多孔 TiO2 膜是 DSSC
的重要组成部分，同时也是染料分子的载体和电

子传递途径。西安交通大学热喷涂实验室对
TiO2 薄膜的微观结构和 DSSC 性能进行了研究。
他们直接采用 25 nm 的 TiO2 粉末在导电玻璃

( Fluorine doped tin oxide，FTO ) 上制备了多孔
TiO2 涂层，组装的 DSSC 具有 7. 3 mA /cm2 的短

路电流密度和 2. 4%的光转换效率，在 450 ℃的
温度下处理 30 min，可以使电池的短路电流密度
和光转换效率提高 2 倍［112］。在制备的涂层中存
在大面积有效粒子和基材之间的结合，TiO2 涂层

与 FTO 基体之间的良好结合有利于电子的传
输［75］。通过调整多孔 TiO2 涂层内部的孔隙结

构，改善电解质在多孔 TiO2 涂层的均匀渗透，可

以提高 DSSC的输出性能［113］。通过在 TiO2 粉末

中加入聚乙二醇( Polyethylene glycol，PEG) 制备
复合薄膜，然后经过 450 ℃退火处理完全去除薄
膜中的 PEG，得到了 41%孔隙率的 TiO2 多孔薄

膜，由多孔薄膜组装的 DSSC 短路电流密度可达
145 A /m2，光转换效率为 7. 1%［92］。

Cho等［70］在 FTO 基体上制备 0. 5 μm 厚的
TiO2 致密层，之后通过优化小颗粒和大颗粒( 25
和 700 nm) TiO2 粉末混合比例和沉积条件，在致

密层上生长出了适合染料分子吸附的多孔结构，

在 450 ℃退火处理后，含有致密层的 DSSC 光转
换效率为 4. 22%，比未沉积致密层的 DSSC 光转
换效率提高了 62%。Heo等［114］也在 FTO基体上
制造了均匀致密的 TiO2 阻挡层，以防止电解质与

FTO接触，从而提高 DSSC的光转换效率，与不带
阻挡层的 DSSC 相比，带阻挡层的 DSSC 光转化
效率从 3. 3%提高到 5. 6%。另外据报道，Sekisui
化学有限公司已经采用 ADM工艺开发了一种转
换效率超过 8%的柔性染料敏化太阳能电池，并
已经实现商业化［69］。
2. 2. 2 燃料电池
固体氧化物燃料电池( Solid oxide fuel cell，

SOFC) 作为一种能量转换系统，由于其具有能量
转换效率高、燃料灵活性强和污染排放低等优
点，近年来备受关注。然而，SOFC 的高工作温
度( ＞1000 ℃ ) 也会带来一些具有挑战性的问
题，例如，电极和电解质的材料选择有限、电池
制造和密封成本高。因此，降低 SOFC 的工作温
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度具有重要意义，中温固体氧化物燃料电池

( IT-SOFC，600 ～ 800 ℃ ) 似乎是 SOFC 发展中的
一个替代选择。降低工作温度会使陶瓷电解质
离子( 质子或氧离子) 电导率下降，因而需要提

高中温下电解质的离子电导率才可以获得高性

能输出。因受特性所限，材料的电导率只能趋
近于理论电导率并不能获得大幅度提升，降低

电解质厚度被认为是一种易实现的降低电解质

欧姆阻抗从而提升 SOFC 输出性能的方案。大
多数传统涂层工艺缺乏满足致密电解质薄膜制

备需求的能力，或者无法进行大面积电解质薄

膜的制备，真空冷喷涂为致密电解质和多孔电

极的制备提供了可能。
电解质是 SOFC 的关键组件，制备气密性良

好、化学性质稳定的致密电解质是实现 SOFC 具
有良好输出性能的前提。目前已有许多文献报
道了真空冷喷涂在氧离子导体方面的研究，比如

Y2O3 稳定的 ZrO2( YSZ)
［115－116］、Sr 和 Mg 掺杂的

LaGaO3 ( LSGM )
［29，117－118］、Gd 掺 杂 的 CeO2

( GDC ) ［31］、Y 掺杂的 BaZrO3 ( BZY )
［119－121］等。

Choi 等［115］ 在 多孔 NiO-YSZ 阳极上制备了

7. 5 μm厚的致密 YSZ薄膜。在空气中 1000 ℃退
火后，YSZ膜并没有气体泄漏，而当退火处理温
度超过 1000 ℃后，会增加 YSZ薄膜的孔隙率，导
致电解质膜发生气体泄漏，而在还原气氛中

1200 ℃温度下退火处理却无此现象。Wang
等［29，117］通过采用两段沉积共烧结或预热气体的

方法来降低 LSGM电解质薄膜内气孔的存在，以
提升 SOFC 的输出性能。通过制备双层 LSGM，
经过 1200 ℃共烧结获得 5 μm 厚的致密 LSGM
薄膜，组装的电池在 750 ℃ 时开路电压约为
0. 96 V，最大功率密度约为 598 mW/cm2。另外，
随着真空冷喷涂运载气体温度的升高，颗粒的碰

撞速度也随之增大，促进了颗粒的变形和破碎，

从而增加了薄膜的致密性。与室温下沉积的 LS-
GM薄膜相比，400 ℃气体预热下沉积的 LSGM
薄膜的离子电导率增加了 10 倍以上，薄膜硬度
也从 4. 7 GPa 增加到 10. 5 GPa。其输出性能如
图 15b所示，在 400 ℃下沉积 LSGM 薄膜组装的
电池在 750 ℃温度下具有约 1. 0 V 的开路电压
和 855 mW/cm2 的最大功率密度，表现出了更好

的输出性能。

图 15 400 ℃气体预热沉积在阳极基体上的 LSGM薄膜的断面形貌和用其组装的 SOFC的输出性能［29］

Fig. 15 Fractured cross-sectional morphologies of LSGM deposited on anode substrates by gas preheating at 400 ℃ and output

performance of SOFC［29］

界面元素扩散也是 SOFC在高温制备和使用
过程中存在的问题之一，真空冷喷涂可以避免温

度过高的陶瓷烧结过程，进而避免电解质和电

极、电极和金属集流体在制备过程中发生界面反
应或元素蒸发。另外，也可以在界面处构建致密
阻挡层来阻挡界面反应，改善电解质与电极、电
极与金属集流体之间的稳定性。近些年，多种材

料已经被用于制备界面阻挡层，比如( La，Sr )
( Co，Fe ) O3－δ ( LSCF )

［122］、( La，Sr ) MnO3

( LSM ) ［123］、YSZ-LSM［124］、LaNiO3
［125］、GDC-

Gd2O3
［126］等。Choi等［126］在 YSZ电解质与 LSCF-

GDC复合阴极之间制备了一层 GDC-Gd2O3 致密

阻挡层，有效防止了在界面处形成低电导率的

SrZrO3 和 La2Zr2O7 中间层。含缓冲层的电池在
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750 ℃时的最大功率密度高达 1. 74 W/cm2，比使

用常规工艺制备的含 GDC 缓冲层电池的功率密
度高约 30%。此外，在不锈钢集流层与电极之间
制备致密阻挡层可以防止不锈钢中 Cr 元素在界
面处富集形成低导电率的中间层［124，127］。

SOFC电极需要含有大量孔隙以保证工作气
体可以穿过电极到达发生氧化 /还原反应的三相
界面处，目前多种多孔电极材料涂层已实现低温

制备，如 LSCF［73，128］、LSCF-GDC［118］、LSM-YSZ［72］

等。Choi等［72］制备了多孔 LSM-YSZ复合阴极涂
层，涂层内部存在大量的 100～200 nm孔隙，孔隙
率超过 40%，其与 YSZ 电解质仍能保持良好的
结合。
2. 2. 3 锂离子电池
锂离子电池已经给消费电子领域带来了革

命性的进步，近年来，随着电动汽车领域的高速

发展，锂离子动力电池的市场需求不断扩大，同

时对储存容量需求和安全性要求也在不断提高。
全固态锂离子电池采用不可燃的固体电解质替

换液体电解液，有望从根本上解决液态锂离子电

池存在的安全问题和能量密度限制。真空冷喷
涂作为一种固体薄膜制备技术，在全固态电池开

发方面也被广泛研究与应用。
为了替代传统的液态电解质，固态电解质需

要具备高离子电导率、低界面阻抗、致密无孔、化
学性质稳定并具有足够的机械稳定性等特征。
但由于固态电解质的离子传导能力要低于液态

电解质，这就需要将固态电解质制备成低至几微

米厚的薄膜，才可以达到与传统液态电解质相近

的内部阻抗。已经证实，真空冷喷涂可以用于多
种电解质致密薄膜的制备，比如: 磷酸盐电解质如

Li1. 3Al0. 3 Ti1. 7 ( PO4 ) 3 ( LATP )
［129］、Li1. 5 Al0. 5 Ge1. 5

( PO4) 3( LAGP )
［130］，石榴石结构电解质如 Ta 或

Al掺杂的 LLZ ( LLZT［131］、ALLZT［132］) ，钛酸盐电
解质如 Li0. 35La0. 55TiO3( LLT)

［133］等。尽管制备的
电解质薄膜成分和相结构与原始粉体相同，根据

真空冷喷涂沉积机理可知，在沉积过程中会发生

颗粒破碎变形，形成纳米结构薄膜，内部还存在

残余应力，这会导致电解质薄膜的电导率下降。
通过几百度温度下的热处理，就可以使薄膜电导

率得到恢复。与传统陶瓷薄膜工艺中超过
1000 ℃的高温处理相比，真空冷喷涂在抑制元素

挥发、材料分解和界面扩散反应方面具有显著的
优势。
为了提高固态锂电池的能量密度，负极材料

的开发也至关重要。一些团队也采用真空冷喷
涂工艺成功制备了多种负极材料，比如: Li4Ti5O12

( LTO) ［130］、单质 Si［134］、包覆 Si［135－139］和 Fe2O3
［140］

等。大多数研究重点都放在 Si以及包覆 Si上，Si
表面包覆其他材料可以改善负极的稳定性和容

量，尤其是采用 Ni-P 包覆 Si制备的负极，在 1000
个充放电循环后仍具有 790 mAh /g 的比容
量［137］。金属 Li 作为使全固态电池获得更高比
容量的理想负极材料得到更多的关注，因而，近

些年没有再看到真空冷喷涂在固态电池负极制

备方面的研究或报道了。
真空冷喷涂不需要添加粘合剂就可以实现正

极颗粒间的紧密连接，多种全固态电池正极涂层

也得到了研究，如: LiNixCoyMnzO2 ( NMC)
［141-142］、

LiFePO4 ( LFP )
［143-144］、LiMn2O4

［145］、和 LiV3O8

( LVO) ［146］。真空冷喷涂制备的正极涂层颗粒结
构的变化，如晶粒细化、破碎变形，会导致正极涂
层电化学性能下降，而对涂层进行退火处理又可

能发生界面反应，因此需要通过参数调整来避免

正极材料性能的变化。添加导电电解质是一种
提升正极涂层性能的可行方案。Kato 等［90］将
LATP 电解质掺入到 NMC 三元正极材料中，在
LLZ电解质上制备了 16 μm 厚的复合正极涂层，
涂层孔隙率只有 0. 15%，并采用金属 Li作为负极
组装了全固态电池。在 100 ℃下采用 1 /10 C 速
率进行 90 个循环的充放电测试，容量保持率为
99. 97% /循环，在 1 mA /cm2 电流密度下，测得电

池的比容量为 60 mAh /g。Inada 等［146］采用制备
的 LVO正极电极组装成 LVO /LLZT /Li全固态电
池，在 50 和 100 ℃下测得比容量分别为100和
290 mAh /g。
2. 2. 4 超级电容器
超级电容器又称超级电容，因其较高功率密

度、快速充放电速率和较长充放电周期，具有补
充或替代电池在储能领域应用的潜力，是一种极

具发展前景的储能器件。超级电容器有两种典
型类型: 电双层电容器( Electric double layer ca-
pacitor，EDLC) 和赝电容。EDLC 通过在电极表
面离子吸附 /解吸的方式储存能量，主要采用活
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性炭、碳纳米管、石墨烯等比表面积大、导电性好
的碳材料; 赝电容通过快速可逆的表面氧化还原

反应来储存能量，典型的材料包括过渡金属氧化

物、氢氧化物和导电聚合物［147］。
近几年韩国蔚山大学的 Chun 团队尝试了真

空冷喷涂在超级电容器制备方面的研究。他们
在不锈钢基体上制备了多层石墨纳米薄片薄膜，

和 H3PO4-PVA 凝胶电解质组装成超级电容器，
结果表明其具有与其他研究结果相当的面积电

容，经过 5000 次充放电循环后仍具有 95%的库
伦效率，表现出良好的稳定性［148］。将质量分数
为 15%的 MoS2 粉末添加到石墨粉末中，可以获

得具有高表面积和优异导电性的复合导电涂层，

其制备的超级电容器在 2 mV /s的扫描速率下具
有5. 1 mF /cm2 的性能，10000 次充放电循环后仍
具有良好的循环稳定性和较低的内阻［149］。

Ni( OH) 2 因其层间距大、氧化还原活性好、
成本低、环境友好并具有较高的理论容量等特
点，是一种有前景的赝电容候选材料。将微米级
的 Ni( OH) 2 粉末直接沉积在超级电容器用的泡
沫 Ni 上，通过恒电流法测得比电容为 2377 F /g
( 2 mV /s的扫描速率) ，通过恒电流充放电测得
比电容为 2092 F /g( 1 A /g的电流密度) ，在 3000
次充放电循环中具有良好的循环稳定性，电容保

持率为 83%［150］。最近，Mohammed 等［88］制备了
Ni( OH) 2－石墨烯混合物( NGH) 作为阳极材料和
还原氧化石墨烯( Ｒeduced graphene oxide，rGO)
作为阴极材料的混合超级电容器，进一步提高了

超级电容器的性能。NGH电极在 1 A/g电流密度
下的比电容提升到了 3408 F /g，NGH/ / rGO混合超
级电容器在 0～1. 6 V高电势 1 mA/cm2 电流密度

下表现出了 180 F /g的比电容，以及 64 Wh /kg @
411 W/kg 和 20 Wh /kg @ 8230 W/kg 的能量
密度。
2. 2. 5 其他能源器件
除了上述能源器件之外，微能量的收集受到

越来越多的关注，比如振动能量收集装置和热电

发电器。真空冷喷涂制备的压电系统具有较低
的成本、紧凑的设计以及实现可穿戴的潜力，在
振动能量收集方面具有显著的优势［151］。许多研
究团队已经开发出了可以从周围振动能量中收

集电能的柔性压电能量收集器。Hwang 等［41］开
发了一种高性能柔性振动式能量收集装置，如图

16所示，通过真空冷喷涂在蓝宝石基体上制备厚
度为 7 μm 的锆钛酸铅( Pb( Zrx，Ti1－x ) O3，PZT)
薄膜，然后用无机激光剥离( Inorganic-based laser
lift-off，ILLO) 工艺将其从基体上转移到柔性聚
合物膜上，制备出柔性能量收集器。收集的电能
可以直接点亮 208个蓝色 LED，并可为超级电容
器进行充电。通过集成 PZT 能量收集器、整流 /
存储元件、温度感应处理器和无线射频发射器，
构建了自供电的无线温度传感器节点。在整流
和存储阶段，柔性能量收集器的交流输出被转换

为直流信号，大约 45 min 可以将 1 mF 电容器充
电至 4. 3 V。他们还采用相同的工艺装配了无铅
LiNbO3 掺杂的( K，Na) NbO3( KNN) 压电陶瓷薄
膜弹性能量收集器。该收集器具有良好的生物
相容性，将其植入猪的胸部，通过心跳运动产生

高达 5 V和 700 nA的电力［152］。

图 16 柔性 PZT能量收集器［41］

Fig. 16 Flexible PZT harvester［41］

此外，Kuo 等［153］报道了用于振动能量收集
的双压电晶片微机电系统发生器，通过在不锈钢

基体的两侧制备 PZT厚膜层而形成悬臂梁结构，
从环境中吸收振动能量并将其转换为有用的电

能，在 143. 4 Hz的激励频率和 1. 5 g 的激励加速
度下最大输出功率为 423 μW。
热电发电机( Thermoelectric generator，TEG)

可以将热差转换成电能，帮助将来自不同过程的

多余热量转化为电能。柔性 TEG 可以用于自供
电的便携式电子系统，如可穿戴电子设备、生物
传感器和自主机器人。Song 等［154］使用 TiO2、Sb
和 Te 混合粉末制备了柔性 TEG，当温差为 20 K
时，产生了 48. 91 mV 的电压，最大输出功率为
0. 18 W。Baba 等［155］也实现了在聚对苯二甲酸
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乙二酯( Polyethylene terephthalate，PET) 基体上
制备厚 200 μm ( Bi0. 15 Sb0. 85 ) 2Te3 ( BST) 热电涂
层，在温差为 34 K 时，BST /PET 热电模块的最
高功率高于 54 μW。

2. 3 MEMS驱动器件
压电陶瓷除了可以用于上节能源器件提到的

振动式能量收集器实现将机械能转化为电能外，

也可以通过加电压实现将电能转化为机械能，实

现器件的驱动，尤其在 MEMS 器件集成与应用领
域具有广泛的应用前景。目前文献主要报道了真
空冷喷涂在 MEMS驱动器件制备方面的两种应用
方向，一是光学扫描器，二是超声换能器。

Akedo团队［156-157］将 PZT压电材料沉积在硅
片基体上，并在 600 ℃退火 1 h，制造了一种高性
能的光学微扫描器，结构如图 17 所示。在 35 V
的驱动电压和 33 kHz的共振频率下，可实现 26°
的扫描角。之后在不锈钢基体上制备了 PZT膜，
扫描角度可达 41°［158］。进而可以通过调整反射
镜的尺寸和铰链的长度轻松地调整光学微扫描

器的扫描频率和角度。

图 17 硅基 MEMS光学扫描仪［156］

Fig. 17 Si-based MEMS optical scanner［156］

超声换能器是压电驱动器的另一个应用方

向，压电微超声换能器因其体积小、功耗低以及
与传感器集成简单，是便携式医疗诊断系统、血
管内超声系统和超声照相机的理想设备。在 Si /
SiO2 /Ti /Pt基体上沉积了 8 μm 厚的 PZT 膜，并
在 600 ℃下进行热处理，以获得足够的压电性
能。制备的超声换能器具有 1. 05%的耦合系数，
在 300 kHz的谐振频率下，仅 5 V 的驱动电压就
可实现 0. 8 μm的位移［159］。

2. 4 在其他方面的应用
2. 4. 1 表面防护
真空冷喷涂制备的陶瓷薄膜具有高致密性

和高硬度的特点。钝化陶瓷( 如 Al2O3、Y2O3 等)

因其具有高硬度、良好的温度和化学稳定性，已
被用作防止基体材料磨损、腐蚀或因高温影响而
发生降解的涂层。此外，通过对表面结构调控，
也可制备具有疏水性能的涂层。
等离子体刻蚀是一种高度腐蚀的现象，经常

用于半导体制造中。然而，来自刻蚀装置腔室部
件的等离子体侵蚀颗粒，降低了半导体器件的成

品率。制备具有优异的耐等离子体侵蚀的薄膜
可以减少等离子体刻蚀设备中的侵蚀颗粒，有助

于制造高集成度的半导体器件。与常规使用的
Al2O3 材料相比，稀土氧化物真空冷喷薄膜具有

较低的 Ar等离子体侵蚀速率，并且具有较高的
电击穿强度［160］。如图 18 所示，在 F等离子体照
射下，具有高密度和纳米晶体结构的 Y2O3 膜具

有较低的等离子侵蚀速率，其被均匀且平滑地侵

蚀，不会产生大的侵蚀颗粒［161］。通过对 Y2O3 原

始粉末进行适当的热处理，可提高 Y2O3 涂层致

密化程度和硬度，涂层的硬度和抗等离子体侵蚀

性能具有很强的正线性关系，因此抗等离子体侵

蚀性能随之提高［162-163］。此外，Choi等［164］在石英
基体上制备了耐等离子体的致密 SiO2-Al2O3-
Y2O3 涂层，暴露于 F 等离子体之后，该涂层具有
比石英更低的等离子体侵蚀速率，且由于是均匀

侵蚀而减少了污染物颗粒的形成。

图 18 烧结 Al2O3、烧结 Y2O3 和 AD-Y2O3 的等离子刻

蚀速率［161］

Fig. 18 Plasma etching rate of sintered Al2O3，sintered

Y2O3 and AD-Y2O3 films
［161］
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近年来也可以看到真空冷喷涂在热保护涂

层方面的报道。Piechowiak等［78］和 Henon 等［165］

制备了 Ti3SiC2 MAX 相涂层，这种材料在高温下
具有出色的抗热冲击性能，并具有良好的化学稳

定性和机械性能。Tanaka 等［101］尝试采用由
Y2Ti2O7 和 Al2O3 组成的周期性分层结构作为具

有热能反射功能的环境阻挡涂层，来阻止 SiC 材
料在高温燃烧气体环境中的氧化和挥发。最近，
Shibuya等［167］在 Si基体上制备了莫来石作为环
境阻挡涂层，在 1573 K下热暴露 10 h之后，发现
莫来石涂层中的 Al 向涂层表面扩散，而 Si 从 Si
基体向涂层内进行扩散。
由于玻璃具有亲水性和亲油性，玻璃表面很

容易受到指纹、汗水、油和化妆品的污染。为了
提升玻璃表面的抗污特性，可以利用真空冷喷涂

制备复合结构涂层的特点，制备具有高可见光透

光率、高疏水性和高疏油性的表面。Lee等［168］在
玻璃基体上制备了 Al2O3 基纳米金刚石( Nanodi-
amond，ND) 复合涂层，测试结果显示复合涂层具
有 80%的可见光透光率和 109°的水接触角，并具
有更高的耐磨性。Cho 等［169］制备了 Al2O3 基聚

四氟乙烯( Polytetrafluoroethylene，PTFE) 复合涂
层，当 PTFE含量为 0. 1 wt．%时，涂层表面和内部
的缺陷被添加的 PTFE 颗粒填充，制备的复合涂
层具有较低的表面粗糙度( 56 nm) ，水接触角达
到了 111°，透光率超过 75%。Wang等［170］采用油
酸修饰 TiO2 粉末，制备了超疏水 TiO2 －油酸纳米
复合涂层，通过调节油酸与 TiO2 的摩尔比，可以

很好地调节涂层的润湿性，当油酸与 TiO2 的摩尔

比为 1: 10 时，得到的复合涂层表面静水接触角
高达 151. 2°，滑动角低至 1. 2°，特别是制备的超
疏水纳米涂层在强磨损后仍能保持其超疏水性。
Li等［82］采用亚微米 Al2O3 粉末和纳米 SiO2 气凝

胶的混合粉末，制备出表面有大量亚微米级凸状

沉积颗粒的透明超疏水涂层。如图 19 所示，当
Al2O3 粉末与 SiO2 气凝胶质量比为 3 ∶1时，复合
涂层可见光范围内的透光率超过 80%，其表面静
水接触角高达 153. 8°，滑动角低于 2°，即使用酒
精浸泡或超声波清洗后，涂层仍然保持超疏水性

和良好的透光性。
真空冷喷涂在耐磨和防腐应用方面也有所

报道。Seto 等［171］实现了 Al2O3 在铝轧辊上的制

图 19 Al2O3 粉末与 SiO2 气凝胶以不同质量比混合沉积

的涂层表面的水接触角和滑动角［82］

Fig. 19 Water contact angle and sliding angle of coating sur-

face deposited by Al2O3 powder and SiO2 aerogel mixed at

different mass ratios［82］

备，与裸露的铝基体以及镀铬的铝基体相比，制

备有厚度为 5 μmAl2O3 涂层的样品显示出优异

的耐磨性和化学稳定性。另外，韩国首尔大学的
Ｒyu等［172－174］尝试在 AZ31 镁合金、AA7075-T651
铝合金基材上制备 YSZ 或 TiO2 致密涂层，并对

其耐腐蚀性能进行了测试，结果表明在基材上制

备致密陶瓷涂层后其耐腐蚀性能均得到了提升。
2. 4. 2 生物涂层
生物陶瓷因具有良好的生物相容性以及与

人类牙齿和骨骼在结构和化学上的相似性，常被

用于牙科或骨科金属生物材料植入物的表面防

护，用以防止金属植入物在使用中发生的腐蚀或

磨损而造成的金属离子或有毒粒子扩散，这些离

子或粒子会对细胞和骨骼组织产生有害影响。
虽然等离子喷涂［175-176］、电泳沉积［177］、浸渍涂
层［178］等工艺已经用于生物陶瓷涂层的制备，但

采用这些方法制备的生物涂层存在相变、易脱附
和高孔隙率等缺点。通过真空冷喷涂技术，可以
无需任何热处理在室温下制备致密的生物陶瓷

涂层。
羟基磷灰石( Hydroxyapatite，HA) 是人体骨

骼的主要矿物成分，合成羟基磷灰石具有良好的

生物相容性和生物活性，可以用作金属植入物的

表面防护涂层。Hahn等［179］研究了结晶度对 HA
涂层生物相容性的影响。在 Ti 基体上制备了密
度为理论密度 98. 5%的致密 HA涂层，其与 Ti基
体之间的拉伸强度达到了 30. 5 MPa。在 400 ℃
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下加热 1 h，涂层的平均晶粒尺寸由处理前的
16. 2 nm增加到 29. 3 nm，涂层内的非晶相消失，
显著提高了涂层表面碱性磷酸酶( Alkaline phos-
phatase，ALP ) 的活性。采用 F 掺杂 HA 粉末制
备的涂层与 Ti基体之间具有更高的结合强度，高
达 38 MPa，并且具有比 HA 更高的 ALP 活
性［180］。他们还通过将 HA与 β－磷酸三钙( β-Tri-
calcium phosphate，β-TCP ) 混合改善了涂层的生
物性能和细胞相容性［181］。

Li等［182］也报道了新型羟基磷灰石－纳米钻
石 /骨形发生蛋白( HA-ND /BMP2) 复合涂层，ND
和 BMP2的存在明显促进了成骨细胞的行为，促
进了细胞的粘附和增殖，不同涂层上的成骨细胞

培养结果如图 20 所示。另外，他们还合成了羟
基磷灰石－硫酸庆大霉素( Hydroxyapatite-genta-
mycin sulfate，HA-GS) 复合粉末，并在 Ti 基体上
制备了复合涂层，HA-GS 复合涂层具有良好的
生物相容性，并显示出长期的抗菌能力［183］。

图 20 Ti 基底、HA 涂层、HA-ND 涂层和 HA-ND/BMP2

涂层表面培养的成骨细胞存活率［182］

Fig. 20 Cell viability of osteoblasts cultured on surfaces of
Ti substrate，HA coating，HA-ND coating，and HA-ND/

BMP2 coating［182］

除 HA生物涂层外，还可以看到采用真空
冷喷涂制备钙磷石［184-185］、生物玻璃［186］以及骨
源性 HA ［187］等生物涂层的报道。Seo 等［187］在
Ti6Al4V基体上分别制备了均匀致密透明的牛
骨、骨灰和工业级 HA 涂层，经热处理后涂层内
结晶度和 Ca /P 比值保持不变，所有涂层均在液
体环境中表现稳定，具有良好的抗溶解性，骨源

性 HA 也可以被广泛应用于生物医学植入
物中。

ZrO2 具有较高的强度、韧性和耐磨性，作为
牙科植入物具有许多优点。Cho 等［188］制备了
ZrO2 与 Nb2O5 或 Ta2O5 掺杂的涂层，其成骨反应

可与钛的成骨反应相媲美。之后还研究了 HA
包覆 ZrO2 粉末制备的复合涂层的体外成骨潜

力，结果表示成骨前附着在 Ti 基体和 HA-ZrO2

涂层表面上的细胞数量没有显著差异，由此可

见，HA提高了复合涂层表面的质量，有利于成骨
反应的进行［189］。
2. 4. 3 金属涂层
真空冷喷涂除了可以制备陶瓷涂层之外，也

可以实现室温制备金属涂层，比如 Ni、Ag、Cu 等易
沉积金属。Jung 等［190-191］尝试了制备 Ni 金属线，
发现随着喷涂距离的增加，Ni 金属线厚度降低而
宽度增大，制备的 Ni线电阻率为 1. 83×10－7 Ω·m，
这与块材 Ni 的电阻率值( 6. 9×10－8 Ω·m) 接近。
Kim等［192］分别在玻璃和 Al2O3 基体上制备了 Ag
涂层，基体的硬度和表面粗糙度影响了 Ag 涂层
的沉积，玻璃基体表面平整，Ag 涂层发生脱离，
而在表面粗糙的 Al2O3 基体上涂层与基体结合

良好。热处理可以增强 Ag 颗粒间的连通性，降
低沉积 Ag涂层的电阻率，电阻率变化如图 21 所
示。沉积的 Ag 涂层的电阻率约是块材 Ag 电阻
率的 8～10倍，退火后可以下降至块材 Ag电阻率
的 2～3倍。

图 21 Ag涂层退火前后电阻率对比［192］

Fig. 21 Comparison of resistivity of as-deposited and post-

annealed silver films［192］

Cu 作为一种易沉积的金属材料，也被用于
实现表面金属化。Lee 等［193］研究了基体粗糙
度对 Cu涂层的电阻率、粘结强度和表面粗糙度
的影响，结果表明，Al2O3 基体与 Cu颗粒之间的
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结合主要取决于 Cu 颗粒的塑性变形和机械锁
合，粗糙的 Al2O3 基体比光滑的 Al2O3 基体具有

更高的结合强度。Cu涂层中 Cu2O和 CuO氧化
物的生成会使涂层的电阻率升高，Cu 涂层的电
阻率在 9. 2 ～ 12. 5 μΩ·cm，是块材 Cu 电阻率的
5 ～ 7 倍。Cu 颗粒的大小也会影响沉积速率和
涂层质量，相较于粒径大于 5 μm的 Cu粉，采用
粒径为 Φ 2 μm的铜粉具有更高的沉积速率
( 1. 52± 0. 6 μm /min ) 和更低的电阻率( 9. 5 ±
0. 4 μΩ·cm) ［194］。
真空冷喷涂工艺制备陶瓷－金属复合涂层来

提高无源器件的性能也得到了应用。采用 TiO2-

Cu［84］、Al2O3-Cu
［83］陶瓷－金属复合涂层的电阻器

表现出了优异的近零温度系数电阻和高粘接强

度。此外，由铁电陶瓷和金属( 如 Ag 和 Ni) 组成
的复合涂层改善了其介电常数等电学性能，并实

现了铁电器件的低频操作［195］。

3 结语与展望

综上所述，真空冷喷涂技术具有材料适用

广泛、成分不易发生变化、可直接快速制备复合
材料以及多种结构涂层的优势。作为一个先进
的薄膜或涂层制备工艺，在制备复杂结构薄膜

或涂层方面发挥着巨大的作用。经过二十多年
的发展，已经实现了多种陶瓷涂层、金属涂层、
聚合物涂层以及复合材料涂层的快速低温制

备，目前已被广泛应用于表面防护( 致密涂层) 、
传感器( 致密或多孔结构) 、能源器件( 致密电
解质、致密或多孔电极) 以及 MEMS器件等众多
领域。
日、韩、德、美等发达国家十分重视真空冷喷

涂的科学研究和应用开发，已经在电子、汽车、可
穿戴设备等领域推广使用。目前正逐步向工业
应用迈进，日本 ToTo 公司于 2007 年已实现了真
空冷喷涂 Y2O3 涂层作为等离子腐蚀防护层的商

业化。虽然国内的研究起步较早，在基础研究方
面不落后于发达国家，但在技术关注度和应用推

广方面仍然存在较大差距。面向未来，应该加强
真空冷喷涂技术研究，推动真空冷喷涂技术的推

广与应用。
结合国内外研究现状，作者认为以下研究方

向值得重点关注:

( 1) 深入研究真空冷喷涂陶瓷颗粒结合
机理。
先前研究已证实在真空冷喷涂制备陶瓷涂

层的过程中，陶瓷颗粒发生颗粒破碎和塑性变

形，加上后续颗粒的夯实作用实现陶瓷涂层的累

加沉积。然而，颗粒间的相互作用机制和可能会
发生的化学反应尚不明确。虽然目前已有研究
观察到 Al2O3 颗粒与 Cu 基体间存在 Cu-O 化学
键，为理解结合机理提供依据，但为了更清晰地

理解真空冷喷涂颗粒结合机理，仍需要进行系统

性的颗粒界面反应研究。
( 2) 提高真空冷喷涂粉末沉积效率。
真空冷喷涂技术近些年正逐步向工业应用

迈进，而低的粉末沉积效率( ＜5%) 已成为亟需解
决的关键问题之一。到目前为止，国内外还未对
如何提高真空冷喷涂粉末沉积效率进行系统性

研究。在喷涂过程中适当引入热源比如等离子
或激光，可以改善颗粒状态，不仅有利于颗粒间

的结合，实现更多颗粒的有效沉积，同时也可提

升涂层性能，实现高沉积效率、高质量涂层的直
接制备。另外，高粉末沉积效率对粉末原料的要
求也值得探讨，未来也有望通过对粉末粒度分布

和分散状态进行调控来实现真空冷喷涂高沉积

效率。
( 3) 提高真空冷喷涂涂层性能。
由于真空冷喷涂涂层的纳米晶结构存在大

量的晶格缺陷，使得涂层的介电常数和电导率等

电学性能相比烧结块材降低几个数量级。虽然
通过远低于陶瓷烧结温度的低温退火处理可以

使涂层性能恢复到可接受范围之内，但仍然限制

着真空冷喷涂技术在一些含有如塑料等温度敏

感型材料器件上的使用。激光作为一种高指向
性的高能量束工具，可以实现针对真空冷喷涂层

的在线或后续热处理，有望降低热处理对温度敏

感材料的影响，实现温度敏感型材料上高性能涂

层的制备。
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