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Предложен метод получения тонких интерфейсных покрытий диоксида циркония, стабилизиро-
ванного оксидом иттрия (YSZ), на волокнах SiC Tyranno-SAK методом MOCVD. Однородность по-
крытия была достигнута путем оптимизации параметров осаждения, таких как температура, про-
должительность и общий расход газа. Исследования по оптимизации параметров эксперимента по-
казали, что однородные покрытия YSZ с высокой адгезией к SiC-волокну могут быть получены при
температуре 600°С в течение короткого периода времени (1 ч) без ухудшения прочности волокон на
разрыв.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиты с керамической матрицей (ККМ)
обладают большим потенциалом благодаря высо-
кой прочности, ударной вязкости и устойчивости к
воздействию окружающей среды при повышенных
температурах. Области применения ККМ включа-
ют авиационные двигатели и компоненты назем-
ных газовых турбин, теплообменники, фильтры го-
рячего газа и т.д. [1–3]. Волокна из карбида крем-
ния являются ключевыми компонентами ККМ с
матрицей из карбида кремния (SiC/SiCf) и обеспе-
чивают механизмы упрочнения за счет отделения
волокна от матрицы, скольжения и вытягивания
волокна. Эти механизмы в значительной степени
зависят от свойств границы волокно/матрица. Для
обеспечения оптимального механического поведе-
ния композита как целого необходимо контроли-
ровать процессы на границе волокно/матрица. С
этой целью на поверхность каждого отдельного во-
локна диаметром 7–13 мкм наносят тонкие суб-
микронные покрытия – интерфазу [4–6]. Как пра-
вило, стадия нанесения интерфазы предшествует
стадии формирования карбидокремниевой матри-
цы. Установлено, что дизайн межфазной границы
играет решающую роль в обеспечении псевдопла-

стического механического поведения ККМ как це-
лого.

Диоксид циркония, особенно стабилизиро-
ванный оксидом иттрия, считается перспектив-
ным материалом для межфазной границы ККМ
из-за присущей ему стойкости к окислению, вы-
сокой температуры плавления, ударной вязкости
и химической стабильности [7, 8]. Способность
тетрагонального диоксида циркония претерпевать
мартенситное превращение под воздействием на-
пряжения также может вносить вклад в увеличение
трещиностойкости композита [7–9]. Однако эта
способность во многом зависит от микроструктуры
керамики YSZ, которая в свою очередь определяет-
ся условиями осаждения. Во многих случаях интер-
фейсные покрытия из YSZ на SiC-волокнах полу-
чают золь–гель-методом [7–12]. Однако получен-
ные этим методом покрытия имеют протяженные
дефекты в виде наростов на поверхности волокна,
которые возникают при высыхании излишков зо-
ля, задерживающегося в промежутке между близ-
корасположенными отдельными волокнами в
жгуте. Как следствие, эти протяженные дефекты
являются источником напряжений в SiC-волокне
и сильно ухудшают его прочность на разрыв. Кро-
ме того, прочность волокна на разрыв может сни-
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жаться из-за коррозионного воздействия выделя-
ющихся газов на стадии приготовления интер-
фейсного покрытия золь–гель-методом. Так,
например, последняя стадия формирования YSZ-
интерфейсного покрытия на SiC-волокне из вод-
но-спиртовых золей включает термообработку
при 1000°С, что близко к предельной температуре
эксплуатации некоторых марок SiC-волокон [7,
8, 10]. Следовательно, существует острая необхо-
димость в разработке альтернативных низкотем-
пературных методов нанесения межфазных по-
крытий на жгуты, состоящие из SiC-волокон.

Целью данной работы является разработка
подхода, основанного на химическом осаждении
из газовой фазы металлоорганических соедине-
ний-предшественников (MOCVD), к нанесению
YSZ-покрытий на SiC-волокна нового поколения
и определение зависимости прочности SiC-воло-
кон от экспериментальных условий формирова-
ния YSZ-покрытий. Изучение свойств модифи-
цированных волокон как армирующего компо-
нента особенно важно для понимания общего
механического поведения композита SiC/SiCf.
Основным преимуществом использования мето-
да MOCVD является очень низкая температура
осаждения тугоплавких соединений, что исклю-
чает травление волокна агрессивными газами и
способствует глубокой инфильтрации газа в про-
странство между близко расположенными SiC-
волокнами внутрь пористых подложек.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве подложки использовалось квази-

стехиометрическое SiC-волокно марки Tyranno
SAK (Ube Industries, Япония). Перед нанесением
покрытий жгуты Tyranno SAK промывали в горя-
чей (90°C) воде для снятия аппрета, сушили и на-
гревали до 900°C в вакууме. Покрытия YSZ нано-
сили MOCVD-методом. В качестве металлоорга-
нических прекурсоров для нанесения тонких
покрытий YSZ на волокно SiC использовались ле-
тучие тетракис-(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-ди-
онато) цирконий(IV) (Zr(thd)4) и трис-(2,2,6,6-тет-
раметилгептан-3,5-дионато) иттрий(III) (Y(thd)3).
Синтез летучих предшественников проводили в со-
ответствии с методикой, описанной в работе [13].
Кислород и аргон использовались в качестве га-
зов-реагентов и газов-носителей. Эксперимен-
тальные параметры MOCVD представлены в
табл. 1.

С целью определения диапазона температур
осаждения методом высокотемпературной масс-
спектрометрии исследованы особенности терми-
ческого разложения паров Zr(thd)4 и Y(thd)3 с ре-

гистрацией состава газовой фазы. Согласно масс-
спектрометрическим данным, для Zr(thd)4 умень-
шение интенсивности пиков металлсодержащих
ионов происходит в вакууме при температуре 310–
320°C, что свидетельствует о начале термического
разложения соединения. Изменения в спектре в об-
ласти частиц, не содержащих металл, указывают на
то, что основными продуктами термического раз-
ложения являются дипивалоилметан и фрагменты
его разложения. При температуре 600°C пик моле-
кулярного иона [Zr(thd)4]+ практически исчезает. В
присутствии кислорода термическое разложение
паров происходит до 550°C. Для Y(thd)3 термиче-
ское разложение паров в присутствии кислорода
происходит в интервале 95–400°C. Основными
газообразными продуктами термического разло-
жения являются диоксид углерода CO2 (m/z = 44)
и монооксид углерода CO (m/z = 28). На основа-
нии данных высокотемпературной масс-спектро-
метрии паров прекурсоров для осаждения YSZ
был выбран температуратурный интервал 600–
650°С.

Предел прочности на разрыв SiC-филаментов
после удаления аппрета и после нанесения YSZ-
покрытий на SiC-волокна определяли с помощью
механического испытательного комплекса In-
stron 5944. Подробно процедура описана в [14].
Для каждого типа волокон было испытано не ме-
нее ста отдельных филаментов при комнатной
температуре. Морфология и элементный состав
образцов были исследованы методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) с исполь-
зованием микроскопов S3400N и ТМ-1000 (оба
Hitachi Ltd., Япония), оснащенных приставками
для энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС,
OXFORD INCA Energy 200) и SwiftED – TM (Hi-
tachi Ltd., Япония) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология и элементный состав SiC-волокон
без покрытия и с YZS-покрытием. СЭМ-изображе-
ния волокна Tyranno SAK после удаления аппрета
представлены на рис. 1а. Видно, что волокна име-

Таблица 1. Параметры MOCVD-экспериментов по
осаждению YSZ-покрытий на SiC-волокна

№ эксперимента Время, ч Температура, °C

1 1 600

2 1 650

3 2 650
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Рис. 1. Электронные микрофотографии волокна марки Tyranno SAK без и с YSZ-покрытием: а – волокно после снятия
аппрета; б–г – морфология поверхности образца 1, демонстрирующая однородное покрытие на всей поверхности во-
локон (б, в) и детали микроструктуры (г); снимки д–ж демонстрируют изменение толщины покрытия от параметров
MOCVD, з – ЭДС-анализ состава покрытия (хром использован в качестве токопроводящего слоя для СЭМ/ЭДС-ис-
следований).
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ют довольно однородную поверхность. Волокно
состоит из зерен округлой формы (50 нм), собран-
ных в плотные агрегаты размером 200–250 нм. На
некоторых поверхностях излома наблюдаются на-
нопоры. Средний диаметр волокна Tyranno SAK
после удаления аппрета, определенный методом
лазерной интерферометрии, составил 7.2 ± 0.9 мкм.

Особенности покрытия YSZ на волокнах SiC
представлены на рис. 1б–1з. Как можно заметить,
на СЭМ-снимках покрытие и волокно отчетливо
различимы (рис. 1д–1ж). Тщательный анализ се-
рии СЭМ-снимков позволяет сделать вывод, что
каждый филамент окружен покрытием. Это под-
тверждает правильность выбора MOCVD-метода
для нанесения покрытий. Действительно, доволь-
но низкая температура осаждения и пониженное
давление обеспечивают хорошую инфильтрацию
газообразных прекурсоров глубоко внутрь жгута
волокна. Диаметр SiC-волокна с YSZ-покрытием
(600°C, 1 ч) составил 7.4 ± 0.9 мкм. Таким образом,
средняя толщина покрытия составляет около
100 нм. Повышение температуры до 650°C приво-
дит к увеличению толщины покрытия до 400–
450 нм (рис. 1е, 1ж). ЭДС-анализ подтвердил на-
личие YSZ-покрытия на SiC-волокнах. Среднее
содержание Y2O3 составило ~14 мол. %, что ука-
зывает на образование фазы кубического ZrO2
(рис. 1з) [11, 12, 15]. На некоторых волокнах SiC,
обработанных при 650°C в течение 2 ч, наблюда-
лись трещины и отслаивание покрытий.

Сравнение СЭМ-снимков SiC-волокон с по-
крытием YSZ, полученных MOCVD- и золь–гель-
методами [8, 10], показывает, что MOCVD-метод
обеспечивает формирование более равномерного
покрытия. По крайней мере, протяженные неод-
нородности, которые обычно присутствуют на

поверхности волокон при использовании золь–
гель-метода, не наблюдаются.

На некоторых нитях были обнаружены трещи-
ны. Вероятной причиной их появления может
быть различие в коэффициентах термического
расширения (КТР) YSZ и SiC (рис. 2) [16]. Как
следует из рис. 2, после нанесения покрытия на
SiC-волокно при температуре 600–650°C даль-
нейшее охлаждение до комнатной температуры
приводит к накоплению напряжений растяжения
в покрытии YSZ и, как следствие, к его растрес-
киванию.

Исследование прочности на разрыв SiC-волокон
без и с покрытием. Поскольку волокна SiC явля-
ются армирующим компонентом ККМ, их проч-
ность на разрыв не должна ухудшаться в процессе
осаждения. Испытания прочности на разрыв SiC-
волокон после удаления с них аппрета показали,
что распределение значений прочности на разрыв
можно удовлетворительно описать одномодаль-
ным распределением Вейбулла. Если использовать
бимодальное распределение, тогда доля низко-
прочной части волокон составит всего лишь ~5%,
при этом их характеристическая прочность будет
σ = 1.76 ГПа. Подавляющее большинство воло-
кон (95%) имеют характеристическую прочность,
равную 2.83 ГПа (рис. 3а, 3б).

После нанесения покрытия при 600°С распре-
деление значений прочности можно корректно
описать только бимодальным распределением
Вейбулла, указывающим на два типа не взаимо-
действующих дефектов (рис. 3а). Как следует из
рис. 3в, доля низкопрочной (σ = 1.71 ГПа) части
волокон увеличилась до 14%. Характеристиче-
ская прочность и модуль Вейбулла высокопроч-
ной части волокон также несколько снизились,
что свидетельствует о росте и увеличении числа

Рис. 2. Термическое расширение YSZ и SiC-волокна (пунктирная линия – сжатие YSZ-покрытия при охлаждении).
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Рис. 3. Механические свойства SiC-волокон: а – вероятность разрушения SiC-волокон марки Tyranno SAK без покры-
тия и с покрытием, полученным в различных условиях; б – функция плотности вероятности для волокон без покры-
тия; в–д – функция плотности вероятности для образцов с покрытием: образец 1 (в), 2 (г), 3 (д).
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дефектов в волокнах. При повышении температу-
ры до 650°С изменения прочностных характери-
стик (предел прочности, модуль Вейбулла, доля
высокопрочной части) становятся более очевид-
ными (табл. 2, рис. 3а, 3г, 3д). При этом высоко-
прочная часть волокон имеет характеристическое
значение на 13–17% ниже, чем у исходных воло-
кон. Сравнение результатов оценки прочности на
разрыв для волокон SiC после удаления аппрета и
с YSZ-покрытием, полученным MOCVD-мето-
дом, показало, что осаждение при низкой темпе-
ратуре (600°C) позволяет практически полностью
сохранить механические свойства волокон (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен MOCVD-метод получения тонких
покрытий диоксида циркония, стабилизирован-
ного оксидом иттрия (YSZ), на волокнах SiC Ty-
ranno. Однородность покрытия была достигнута
путем оптимизации параметров MOCVD, таких
как температура осаждения, длительность и ско-
рость потока газа. Исследования по оптимизации
температуры показали, что равномерные, с хоро-
шей адгезией покрытия YSZ могут быть получены
при более низких температурах в течение корот-
кого периода времени без ухудшения прочности
на разрыв SiC-волокон.
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