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В данной работе показано получение термобарьерных покрытий на основе оксида циркония. Пред-
ложена поэтапная обработка медной подложке с целью получения на ней слоистого оксидного тер-
мобарьерного покрытия. Поверхность образца наноструктурируется, затем послойно осаждается
титан (вакуумно-дуговым методом), затем цирконий (магнетронным методом), далее цирконий
преобразуется в диоксид циркония микроплазменным методом. Сформированные оксидно-кера-
мические покрытия содержат элементы раствора по результатам элементного анализа и диоксид
циркония в тетрагональной и моноклинной модификациях по результатам рентгено–структурного
анализа. Проведено исследование термоциклической стабильности и выявлено, что увеличение
времени микроплазменной обработки до определенного значения положительно влияет на термо-
циклические свойства полученного слоистого материала, и он способен выдержать более 90 циклов
без серьезных разрушений поверхностного слоя.

Ключевые слова: микроплазменное оксидирование, диоксид циркония, оксидно-керамическое по-
крытие, термобарьерное покрытие
DOI: 10.1134/S0044185619040041

ВВЕДЕНИЕ
Диоксид циркония является одним из пер-

спективных керамических материалов, привле-
кающих пристальное внимание исследователей
[1, 2]. Он успешно применяется для высокотем-
пературной (до 2770 К) теплоизоляции [3]. Благо-
даря низкой теплопроводности и отличной хими-
ческой стойкости в сочетании с большой твердо-
стью и прочностью ZrO2 используют для защиты
от коррозии и эрозии деталей турбореактивных
(ТРД) и газотурбинных (ГТД) авиационных и
жидкостных ракетных двигателей (ЖРД) [4, 5].

Уровень свойств прочности и вязкости диок-
сида циркония сильно меняется при его частич-
ной стабилизации в результате введения легиру-
ющих добавок. В качестве таких добавок приме-
няют оксиды иттрия, магния, кальция и других
соединений [6]. Степень стабилизации ZrO2 зави-
сит от вида стабилизатора, его количества, темпе-

ратуры стабилизирующего обжига, количества
примесей, содержащихся в диоксиде циркония, и
некоторых других факторов [7].

Нанесение диоксида циркония в качестве по-
крытия на поверхность металлических материа-
лов осуществляется различными методами, в том
числе напылением. Так, для повышения эксплуа-
тационной температуры детали горячего тракта
ТРД и ГТД защищают термобарьерными покры-
тиями на основе оксида циркония, легированно-
го различными элементами. Для этого обычно
применяют электронно-лучевые и газотермиче-
ские методы напыления покрытий [8–10]. Одна-
ко некоторые проблемы технической реализации
этих способов обработки деталей пока не позво-
ляют поднять температуру эксплуатации до тре-
буемых развитием авиакосмической техники
пределов. Поэтому актуальным является поиск
альтернативных методов получения термоба-
рьерных покрытий.

Одним из перспективных способов обработки
поверхности с целью получения наноструктур-

1 Работа выполнена в рамках Программы фундаментальных
научных исследований государственных академий наук на
2013–2020 гг., направление III.23.
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ных оксидно-керамических покрытий, отличаю-
щихся повышенными эксплуатационными харак-
теристиками, является метод микроплазменного
оксидирования (МПО) [11, 12]. Он позволяет пре-
вращать за относительно короткий период времени
поверхностный слой таких металлов как цирко-
ний, титан, алюминий и другие вентильные ме-
таллы в тугоплавкие твердые оксиды. Поскольку
для изготовления деталей горячего тракта ТРД и
ГТД используются жаропрочные никелевые и
интерметаллидные сплавы [4], а для сопел ЖРД –
медные сплавы [5], то перед процессом МПО тре-
буется нанесение металлического слоя циркония
или его сплавов. Эта промежуточная операция не
представляет технологических сложностей и вы-
полняется на предварительной стадии подготов-
ки поверхности деталей.

МПО представляет собой электрохимический
процесс, который протекает при высокой напря-
женности электрического поля и сопровождается
образованием микроплазменных разрядов и мик-
рообластей с высоким давлением за счет образу-
ющихся газов, это приводит к протеканию высо-
котемпературных химических превращений, и
транспорту вещества в дуге [11]. При высоко-
вольтном импульсном воздействии на границу
раздела двух сред раствор электролита – металл
формируются микроплазменные оксидно-кера-
мические нанопористые покрытия на поверхно-
сти металла, состоящие из оксидов материала ос-
новы и элементов раствора электролита [11].

Так, при микроплазменном оксидировании в
растворе цирконий гидролизуется, образующий-
ся продукт подвергается термопревращению с об-
разованием диоксида циркония (смесь моноклин-
ной и тетрагональной модификаций), с которым
соосаждаются оксиды элементов электролита (про-
дукт окисления), что приводит к формированию
композитных ZrO2–МеnOm покрытий [12, 13].

Целью настоящей работы является изучение
процесса высокоскоростного формирования
многослойных нанокомпозитных покрытий на
основе оксида циркония методом микроплазмен-
ного оксидирования циркониевого слоя, нане-
сенного на медную подложку (после ее нанострук-
турирования потоком ионов титана и нанесением
титанового подслоя), а также исследование термо-
циклической стойкости и структурно-фазового со-
стояния таких многослойных термобарьерных
покрытий.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве подложек использовались пласти-
ны размером 20 × 30 × 3 мм, вырезанные из мед-
ного листа марки М1. Рабочую поверхность об-
разцов шлифовали и полировали до величины

шероховатости Ra = 0.16 мкм. Далее на нее после-
довательно осаждали вакуумно-дуговым методом –
слой титана ВТ-1-0 и магнетронным методом –
слой циркония Э110. Перед осаждением титана
поверхностный слой медной подложки подверга-
ли бомбардировке ионами титана при подаче по-
тенциала смещения на подложку 900 В, при этом
происходило его наноструктурирование [14].
Процесс обработки подложки и осаждения ме-
таллического покрытия проводили с помощью
вакуумной установки UVN-05MD “Quantum”
(Techimplant Ltd.) [15], оснащенной круговым
планарным магнетроном мощностью до 3 кВт с
циркониевой мишенью и вакуумно-дуговым ис-
точником ионов титана с плотностью ионного то-
ка до 5 мА/см2. Питание магнетрона осуществля-
лось от импульсного источника с частотой повто-
рения импульсов тока до 50 кГц и амплитудой до
5 А. Толщина осаждаемых слоев покрытий во
всех исследуемых случаях была одинаковой: тита-
на – 40 мкм, циркония – 40 мкм. Происходящий
при этом процесс наноструктурирования поверх-
ностного слоя подложки приводит к изменению
его морфологии, структурно-фазового состояния
и комплекса физико-механических свойств. В ре-
зультате адгезия осаждаемых наноструктурных
покрытий повышается в 2–5 раз, а термоцикли-
ческая стойкость – в 1.5–2 раза [14].

Микроплазменная обработка (МПО) полу-
ченных образцов с поверхностным слоем цирко-
ния проводилась с помощью источника питания
“КОРУНД М1”, предназначенного для формиро-
вания пористых наноструктурных оксидных по-
крытий на вентильных металлах импульсными
биполярными токами под действием высоко-
энергетических потоков, локализованных в на-
нослоях на границе раздела фаз [11, 16]. Исполь-
зовался импульсный режим работы с трапеце-
идальной формой импульса напряжения при
длительности 200 мкс, частоте 50 Гц, задающем
напряжении 350 В, времени нанесения покрытий
до 10 мин [17]. Процесс шел в ванне со стандартным
раствором силикатного электролита (0.6 г/л гидро-
окись натрия и 70 г/л метасиликата натрия) [13].

Полученные образцы после МПО были иссле-
дованы на сканирующем электронном микроско-
пе LEO EVO-50XVP, оснащенного спектрометра-
ми для элементного анализа Oxford INCA Energy
X-act и INCA Wave. Структурно-фазовое состоя-
ние покрытий исследовали методом рентгено-
структурного анализа (РСА) дифрактограмм, полу-
ченных с помощью рентгеновского дифрактометра
ДРОН-7, ПАО “Буревестник”. Для определения
термоциклической стойкости образцы нагревали в
муфельной печи до 1000°С в течение 90 с с после-
дующим резким охлаждением до комнатной тем-
пературы в воде, после каждого цикла проводи-
лась фотосъемка поверхности образца со стороны
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покрытия с помощью металлографического мик-
роскопа Axiovert 25 CA, Zeiss. Испытания прекра-
щались, когда отслаивалось более 50% покрытия.
Количество циклов, которое выдерживали покры-
тия в ходе этих испытаний, принималось за величи-
ну их термоциклической стойкости (ТЦС).

После проведения термоциклических испыта-
ний образцов было проведено исследование мор-
фологии оставшегося после термоциклических
испытаний покрытия и определен химический
состав поверхностного слоя методом ИК-спек-
трометрии на ИК-Фурье спектрометре Nicolet
5700.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При микроплазменной обработке образцов в
стандартном электролите процесс формирования
покрытия протекает равномерно, оксидный слой
образуется фактически за шесть минут. Далее
процесс выходит на завершающую стадию, и про-
должение его нецелесообразно. Происходит
быстрый нагрев электролита, при этом не проис-
ходит интенсивного газовыделения. После сня-
тия нагрузки напряжение падает относительно
быстро, что может говорить о наличии в покры-
тии сквозных пор [18]. В результате при обработ-
ке в стандартном электролите получается светло-
серое однородное покрытие.

На рис. 1 и 2 показаны электронно-микроско-
пические изображения морфологии поверхности
образцов после формирования микроплазменно-
го оксидно-керамического покрытия. На поверх-
ности отсутствуют мелкодисперсные образования,
покрытие однородно. При МПО в течение 6 мин
(рис. 1) формируются пористые покрытия с малы-
ми размерами пор от 100 до 400 нм и сеткой мель-
чайших трещин (ширина трещин около 140 нм).

С увеличением времени обработки до 10 мин
(рис. 2) размер пор возрастает (средний размер
пор около 350 нм), но уменьшается их количе-
ство, происходит заращивание образующихся
мелких пор, трещины сохраняются (ширина око-
ло 100 нм).

При исследовании качественного и количе-
ственного элементного состава покрытий, выяв-
лено, что концентрация элемента циркония со-
ставляет 21.09 ат. % для времени микроплазменной
обработки 6 мин и 15.48 ат. % для времени 10 мин.
Элемент кремний в покрытии обнаруживается в
концентрациях 6.75 и 11.25 ат. % для времени
микроплазменной обработки 6 и 10 мин соответ-
ственно. С увеличением времени обработки воз-
растает количество атомов элементов, входящих
в состав покрытия из раствора, а именно крем-
ния. Т.е. в состав покрытия наряду с диоксидом
циркония входят соединения кремния (до
11.25%), соединения титана в поверхностном слое
не диагностируются, что свидетельствует об от-
сутствии пробоя пленки напыленного циркония
в период микроплазменного оксидирования об-
разца.

Основным оксидом является оксид циркония.
Этот результат подтверждается данными рентге-
ноструктурного анализа (РСА) (рис. 3).

При помощи РСА выявлено наличие в поверх-
ностном слое образца (верхнем слое) моноклин-
ной и тетрагональной фаз ZrO2. Моноклинная
фаза составила 28 об. %, параметры решетки: a =
= 5.3129, b = 5.2125, c = 5.1471. Тетрагональная фа-
за составила 72 об. %: параметры решетки a =
= 5.1200, c = 5.2500.

Диоксид циркония обладает полиморфизмом.
Моноклинная модификация, устойчивая при на-
греве до температуры около 1270 К, переходит в
тетрагональную форму, устойчивую лишь при

Рис. 1. Морфология поверхности оксидно-керамиче-
ского микроплазменного покрытия. Время обработ-
ки 6 мин (образец № 1).

2 мкм

Рис. 2. Морфология поверхности оксидно-керамиче-
ского микроплазменного покрытия. Время обработ-
ки 10 мин (образец № 2).

2 мкм
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высоких температурах. При охлаждении до тем-
пературы ниже 1270 К происходит обратный пе-
реход в моноклинную модификацию. Кубиче-
ская форма ZrO2, образуется при 2300 К без за-
метных объемных изменений [19]. Фазовое
превращение ZrO2 происходит с разрывом суще-
ствующих связей в решетке. Оно протекает срав-
нительно медленно, и температура перехода точно
не фиксируется [20]. Обратимый характер фазового
превращения ZrO2 сопровождается переменным
сжатием и расширением при нагреве и последую-
щем охлаждении. Чтобы устранить растрескива-
ние материала при нагреве, являющееся след-
ствием обратимого перехода одной модификации
ZrO2 в другую, был найден способ, который поз-
волил предотвратить обратный переход неста-
бильной высокотемпературной тетрагональной
фазы ZrO2 в моноклинную. Этот процесс получил
название стабилизации диоксида циркония [20].

В нашей работе наличие тетрагонального ок-
сида циркония возможно связано со стабилиза-
цией оксидом кремния, образующимся в поверх-
ностном слое образца при оксидировании в сили-
катном электролите, а также за счет быстрого
охлаждения оксидного слоя при микроплазмен-
ном оксидировании. Отсутствие на дифрактограм-
ме рефлексов оксида кремния может быть обуслов-
лено его рентгеноаморфностью или вхождением
его в твердый раствор с основной фазой ZrO2.

Испытания образцов с покрытиями, при тер-
моциклическом нагружении с нагревом до
1000°С и быстром охлаждении, показали следую-
щие результаты. После многократного термоцик-
лирования покрытие вне зависимости от времени
микроплазменной обработки лишь изменяет цвет
со светло-серого до темно-серого. Имея первона-
чально гладкую поверхность, микроплазменное
покрытие с увеличением количества циклов ста-
новится все более шероховатым. Разрушение по-

крытия, полученного при длительности МПО
10 мин, с частичным его отщелкиванием до мед-
ной подложки начинается с 44 цикла, при этом
первоначально обнажившийся участок медной
подложки не только не увеличивается по площа-
ди, но и исчезает (заращивается) к 57-му циклу.
При продолжении термоциклирования эффект
обнажения локальных участков медной подлож-
ки с последующим их заращиванием наблюдается
вплоть до 70 цикла. Далее появляющиеся обна-
женные участки медной подложки начинают уве-
личиваться по площади, процесс заращивания их
начинает ослабевать. Таким образом, к 90-му
циклу остается не менее 70% площади подложки
под покрытием, остальная часть площади медной
подложки обнажена (рис. 4). Поперечный размер
локальных обнажений находится в пределах от 5
до 500 мкм, при этом на подложке они распреде-
лены случайным образом. При термоциклирова-
нии наблюдается сильное коробление первона-
чально плоского образца с покрытием, и после
95 циклов испытание на термоциклическую
стойкость прекращается, При этом на поверхно-
сти образцов сохраняется около 50% покрытия.
Следует отметить, что на всем протяжении про-
цесса термоциклирования сохраняется адгезион-
ная связь слоев по границам титан-цирконий да-
же после 95 циклов испытаний. Для покрытия,
полученного при длительности МПО 6 мин тер-
моциклическая стойкость ниже, а именно, к
86 циклу более 50% покрытия отделяется от под-
ложки, т.е. наблюдается меньшая ТЦС.

На рис. 4 приведено изображение в оптиче-
ском микроскопе фрагмента поверхности образ-
ца, на котором видна обнажившаяся медная ос-
нова и оставшиеся покрытие. Как видно, остав-
шееся покрытие достаточно целостное, без явных
трещин в структуре.

Рис. 3. Дифрактограмма микроплазменного покры-
тия (время обработки 10 мин).
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Рис. 4. Фотографии поверхности образца с оксидным
покрытием (образец № 2) после 90 циклов термоцик-
лических испытаний; оптическая микроскопия.
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ДОРОФЕЕВА и др.

Исследовано состояние поверхности после
термоциклических испытаний в области обнаже-
ния медной основы с помощью сканирующего
электронного микроскопа.

На рис. 5 представлен плавный переход по-
крытия (левый угол) к материалу подложки – меди
(правый угол). Граница соединения покрытие –
подложка нечеткая, без подъемов и углублений под
покрытие. Покрытие плотно прилегает к поверх-
ности.

После термоциклических испытаний сохраня-
ется развитая структура покрытия (рис. 6). Если
до термоциклических испытаний развитая струк-
тура поверхности характеризуется наличием пор
и трещин (рис. 2), то после термоциклирования
на рис. 6 наблюдаем наличие гофрированного
объемного слоя. Из этих фотографий следует, что
поверхность покрытия достаточно однородная и
плотная с развитым микрорельефом. Увеличение
микрорельефа покрытия и, как следствие, увели-
чение объема покрытия в процессе проведении
термоциклирования обуславливает заращивание
участков меди на поверхности, описанное выше.

Анализ поверхностного слоя образца после
термоциклических испытаний в области с сохра-
нившимся покрытием методом ИК-спектромет-
рии, показал наличие ряда оксидов в поверхност-
ном слое: ZrO2 (1101.1 см–1), CuO (592.1 см–1),
Cu2O (510.9 см–1), а так же TiO2 (791.9 см–1). Это
свидетельствует о частичном разрушении покры-
тия при термоциклическом нагружении и о по-
следующем участии ионов подложки и подслоя в
окислительных реакциях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создана слоистая структура на медной под-
ложке, состоящая из последовательно осажден-
ных металлических слоев титана и циркония с

последующим преобразованием циркония в ди-
оксид циркония, модифицированный оксидом
кремния.

Установлены условия и режимы микроплаз-
менного процесса получения равномерных ок-
сидно-керамических покрытий на сложной слои-
стой подложке.

Исследована морфология поверхности полу-
ченных покрытий до и после термоциклических
испытаний. Перед термоциклическими испыта-
ниями покрытие пористое с сеткой мельчайших
трещин, после испытаний покрытие становится
беспористым с увеличенным микрорельефом.
После термоциклических испытаний меняется
состав покрытия, а именно, в составе покрытия
наряду с оксидом циркония обнаруживаются ок-
сиды титана и меди.

Комбинированным методом, включающим
наноструктурирование, вакуумно-дуговое напы-
ление титанового подслоя, магнетронное осажде-
ние циркониевого слоя и его микроплазменное
оксидирование, сформированы покрытия спо-
собные выдержать более 90 циклов термоцикли-
ческих испытаний с минимальным растрескива-
нием поверхностного слоя и минимальным от-
слаиванием покрытия.

ТРД турбореактивный двигатель
ГТД газотурбинный двигатель
ЖРД жидкостный ракетный двигатель
МПО микроплазменное оксидирование
РСА рентгеноструктурный анализ
ТЦС термоциклическая стойкость

Рис. 5. Морфология поверхности образца № 2 после
термоциклических испытаний (90 циклов).

10 мкм

Покрытие

Cu

Рис. 6. Морфологии поверхности образца № 2 с
оставшимся покрытием после термоциклических ис-
пытаний.
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