
Введение

Нанесение теплозащитных покрытий (ТЗП) на
наиболее теплонапряженные узлы изделий ракет-
но-космической и авиационной техники является
одним из широко используемых способов сохране-
ния их работоспособности при высокотемператур-
ных воздействиях. Наиболее часто в качестве ТЗП
используют покрытия из нескольких слоев, где
нижние слои связующие, а верхнийтермобарьер-
ный, обладающий низким коэффициентом тепло-

проводности [1, 2]. Одним из наиболее подходя-
щих для ТЗП является диоксид циркония
(λ=2 Вт/м·К при температурах ~1500 К), стабили-
зированный оксидом иттрия [1–3]. Для получения
ТЗП широко используются методыгазотермиче-
ского напыления (ГТН), в частности плазменное
напыление [1, 2]. Для улучшения прочностных
свойств плазменных покрытий их нанесение часто
проводят в динамическом вакууме (при понижен-
ных давлениях от 65 до 130 Па) [4, 5].
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Актуальность работы обусловлена необходимостью повышения срока эксплуатации изделий аэрокосмической отрасли путем
разработки методов нанесения теплозащитных покрытий на конструкционные материалы изделий.
Цель работы: исследование структуры теплозащитных покрытий, получаемых плазменным напылением стабилизированного
диоксида циркония.
Методы исследования: спектрометрия ядерного обратного рассеяния (ЯОР).
Результаты: методом спектрометрии ядерного обратного рассеяния исследована структура и элементный состав покрытий,
формируемых плазменным напылением стабилизированного порошка диоксида циркония, и определены их толщины. Устано-
влено наличие переходного слоя между покрытием и подложкой толщиной ~5 мкм. Путем сопоставления геометрической и мас-
совой толщин покрытий определена их пористость (20...30 %). Обнаружено, что из-за высоких скоростей нанесения покрытий
в динамическом вакууме в случае послойного напыления порошков диоксида циркония и никеля может происходить формиро-
вание слоя со смешанным элементным составом, при этом пористость покрытий уменьшается с увеличением количества нано-
симых слоев. Для структуры покрытия, полученного при плазменном напылении через маску с отверстиями, методом ЯОР уста-
новлена периодически изменяющаяся по поверхности толщина покрытия.
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Данная работа посвящена исследованию эл-
ементного состава, толщины и пористости ТЗП,
получаемых при плазменном напылении в дина-
мическом вакууме, методом спектрометрии ядер-
ного обратного рассеяния протонов (ЯОР).

Эксперимент

В работе проводили напыление однослойных
диоксид циркониевых покрытий (сплошных и на-
ноструктурированных) имногослойных ТЗП, на
стальных (12Х18Н10Т) и медных (М1) подложках,
как на часто используемых конструкционных ма-
териалах в ракетной технике. Плазменное напыле-
ние проводили в динамическом вакууме (плазмен-
но-кластерное напыление) [5] при давлении в ка-
мере ~0,1 МПа порошком диоксида циркония, ста-
билизированного оксидом иттрия (8 %) (размеры
частиц порошка ~5...10 мкм) с помощьюплазмо-
трона постоянного тока с мощностью до ~20 кВт.
Ток дуги составлял 100 А, напряжение – 100 В.
В качестве плазмообразующего и транспортирую-
щего газа использовали азот с расходом 1 г/с. Ди-
станция напыления составляла 40 мм. Однослой-
ные покрытия с толщинами 15, 20, 24 и 27 мкм
были получены на стальных подложках. Нано-
структурированные покрытия («решетка») полу-
чали на медных подложках при напылении через
маску с отверстиямиразмером 9 мм2 и перемычка-
ми толщиной 1 мм, установленную на расстоянии
1 мм от подложки. Напротив отверстий маски про-
исходило образование обычного плазменного по-
крытия со структурой, состоящей из сильно де-
формированных частиц. А в области затенения ре-
ализуется течение Прандтля–Майера – сверхзву-
ковое обтекание перемычки паровой фазой мате-
риала в маске с образованием веера волн разряже-
ния, проходя который из паровой фазы напыляе-
мого материала конденсируются наночастицы [6].
Многослойные ТЗП толщиной 35 и 60 мкм полу-
чали на медных подложках последовательнымна-
пылением на поверхность образцов слоёв из нике-
ля и стабилизированного диоксида циркония (3 и
11 слоев) для компенсации внутренних напряже-
ний, возникающих при разнице КТР материала за-
щищаемого изделия и диоксида циркония. Изме-
рение геометрической толщины покрытий произ-
водили металлографическими методами.

Исследование элементного состава, толщин,
равномерности слоев и пористости покрытий про-
водилось с помощью метода спектрометрии ядер-
ного обратного рассеяния (ЯОР) [7–9]. Спектры
ЯОР измеряли на пучке протонов 120 см цикло-
трона НИИЯФ МГУ. Энергия протонов пучка со-
ставляла 7,5 МэВ, угол рассеяния в лабораторной
системе координат – 160 градусов. Извлечение ин-
формации о послойном элементном составе по-
верхностного слоя проводили путем сопоставле-
ния экспериментально измеренных спектров ЯОР
с расчетными, получаемыми путем моделирова-
ния ЯОР протонов с помощью программы NBS.

Модель ядерного обратного рассеяния протонов

Метод спектрометрии обратного рассеяния про-
тонов для исследования состава поверхностных
слоёв материалов основан на использовании кине-
матических и статистических закономерностей
упругого рассеяния частиц на ядрах, входящих в
состав этих слоёв (например, [10]). Заложенная в
программу моделирования NBS схема обратного
рассеяния представлена на рис. 1.

Рис. 1. Кинематика обратного рассеяния

Если частица с массой М1 сталкивается с ядром
мишени массой М2 на поверхности, то начальная
(Е0) и конечная (Е') энергии частицы будут связа-
ны между собой соотношением

где

Следовательно, используя пучок частиц с фик-
сированной и известной энергией и измеряя энер-
гию рассеянных частиц под определённым углом
θ, можно определить массу ядра М2, на котором
произошел акт рассеяния на поверхности мишени.

Для случая рассеяния частицы на глубине x на-
чальная и конечные энергии протона будут связа-
ны между собой следующим соотношением

(1)

где dE/dx – энергетические потери, связанные с
ионизацией среды при прохождении протона через
вещество. Зная, на каком элементе произошло рас-
сеяние, из (1) можно определить глубину х, на ко-
торой произошел акт рассеяния.

Для определения количества атомов в исследу-
емом поверхностном слое необходимо измерить
число протонов dN, рассеянных на определенный
угол θ в тонком слое dx1 на глубине x от поверхно-
сти.

В предположении, что протоны испытывают
лишь один акт столкновения с ядром, количество
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протонов dN, рассеянных на угол θ в телесном угле
dW ядрами в тонком слое dx1, связано с сечением
рассеяния σ(E,θ) соотношением

где N0 – число частиц, падающих на мишень; Е1 –
энергия частиц в точке рассеяния; n– число атомов
мишени в 1 см3.

Спектр ЯОР многокомпонентной мишени пред-
ставляет собой суперпозицию спектров рассеяния
на ядрах отдельных компонентов вещества мише-
ни. Индивидуальность сечения рассеяния для
каждого ядраА(Z) обусловливает характерный для
данного вещества вид спектра ЯОР.

Полученные результаты и обсуждение

На рис. 2 приведен типичный спектр ЯОР для-
диоксид циркониевого покрытия толщиной
~15 мкм. По оси хотложены номера каналов, про-
порциональные энергии рассеянных протонов, по
оси у – число рассеявшихся протонов на канал.
Спектр представляет собой суперпозицию спек-
тров от элементов, входящих в состав покрытия
(Zr, O), и стальной подложки (Fe). Азота, служив-
шего плазмообразующим и транспортирующим га-
зом, в покрытиях не обнаружено. Исследование
элементного состава по глубине однослойных по-
крытий показало, что кромедиоксид циркониево-
го слоя в них присутствует переходный слой на
границе покрытие–подложка толщиной до 5 мкм,
наполовину состоящий из элементов подложки.

Рис. 2. Спектр ЯОР для однослойного диоксид циркониево-
го покрытия толщиной 15 мкм

Анализ спектров ЯОР многослойных ТЗП пока-
зал сильное снижение содержания кислорода в по-
крытии, не менее чем на 9 ат. %. На рис. 3 показа-
но сравнение спектров ЯОР для образца с ТЗП, со-
стоящим из 11 слоёв диоксида циркония и нике-
ля, и для образца с однослойным диоксид цирко-
ниевым покрытием. В случае многослойного по-
крытия могла проявиться дискретность пика ки-
слорода, так как при прохождении через промежу-
точные слои никеля энергия протонов дополни-
тельно уменьшается из-за ионизационных потерь.
В эксперименте этот эффект не проявился, что по-

зволяетпредположить, что в процессе нанесения
покрытия произошло перемешиваниеслоев дио-
ксида циркония и никеля.

Рис. 3. Сравнение спектров ЯОР протонов энергии 7,5 МэВ
для однослойного диоксид циркониевого покрытия
(–) и для многослойного ТЗП из 11-ти чередующихся
слоёв никеля и диоксида циркония (•)

Одной из важнейших характеристик теплоза-
щитных покрытий является пористость, посколь-
ку она влияет на теплопроводность и механиче-
ские свойства покрытия. Возможность определе-
ния пористости методом ЯОР основана на том, что
наличие пор (пустот) никак не отражается на спек-
трах, поскольку измерение толщины покрытия
здесь связанно с потерями энергии в веществе.
Определяется так называемая массовая, или рент-
геновская, толщина, априсравнении ее с геометри-
ческой толщиной покрытия становится возмож-
ным определить объёмную пористость исследуе-
мых покрытий:

П=(hгеом–hмасс)/hгеом.

При выбранных в эксперименте энергиях пуч-
ка протонов максимальная глубина анализа соста-
вляет 100 мкм при энергии протонов7,5 МэВ. Для
оценки пористости более толстых покрытий требу-
ется повышение энергии пучка протонов.

Таблица. Результаты анализа однослойных покрытий
ZrO2–Y2O3

Результаты анализа спектров ЯОР и оценки по-
ристости покрытий представлены в таблице. Для
однослойных диоксид циркониевых покрытий по-
ристостьнаходится в интервале 20…30 %. Оценка
пористости для многослойных ТЗП показала, что
для трехслойного покрытия пористость практиче-
ски в 4 раза выше, чем для 11-ти слойного. Это мо-
жет быть связано с лучшим проплавлением частиц
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порошка никеля и заполнением им пор в диоксид
циркониевых слоях, что приводит к формировани-
юболее плотной структуры.

На рис. 4, а представлена схема эксперимента
ЯОР и изображение продольно структурированно-
гопокрытия «решётка». Покрытие характеризует-
ся двумя типами областей: наноструктурного по-
крытия, полученного за перемычками маски, и
обычного плазменного покрытия.

Такая структура приводит к изменению схемы
ЯОР, так как происходит одновременно рассеяние
от относительно тонкой мишени (наноструктурное
покрытие) и толстой мишени (плазменное покры-
тие). Спектр ЯОР представляет собой суперпози-
цию спектров от двух областей (рис. 4, б). Участки
наноструктурного покрытия дают вклад только в
высокоэнергетическую часть спектров циркония и
кислорода. Моделирование ЯОР позволило опреде-
лить толщины слоев в двух типах областей: в обла-
сти плазменного покрытия ~22 мкм, в области на-
ноструктурного ~6 мкм.

Выводы

Методом спектрометрии ядерного обратного
рассеяния протонов энергии 7,5 МэВ исследованы

элементный состав и структура теплозащитных
покрытий, формируемых на стальных и медных
подложках плазменно-кластерным напылением
стабилизированного порошка диоксида циркония.

Установлено, что при формировании покрытий
плазменно-кластерным нанесением кроме основ-
ного слоя диоксида циркония образуется переход-
ный слой на границе покрытие–подложка толщи-
ной до 5 мкм, наполовину состоящий из элементов
подложки. Объемная пористость покрытий, опре-
деляемая сопоставлением массовой и геометриче-
ских толщин, составила от 22 до 30 %.

При послойном напылении порошков диоксида
циркония и никеляв динамическом вакууме из-за
высоких скоростей напыления формируются по-
крытия смешанного состава, при этомобщая пори-
стость покрытий при увеличении количества нано-
симых слоев уменьшается в несколько раз, что мо-
жет быть связано с проплавлением частиц порош-
ка никеля и заполнением им пор в слоях диоксида
циркония.

Для структуры покрытия, полученного при
плазменном напылении через маску с отверстия-
ми, установлена периодически изменяющаяся по
поверхности толщина покрытия от 6 до 22 мкм.
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Рис. 4. Кинематика процесса рассеяния от покрытия «решетка» (а) и сравнение спектров ЯОР (б) от обычного плазменного по-
крытия (–) и наноструктурированного, полученного при напылении через маску с отверстиями (•)
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The work motivation is caused by the need to increase service life of aerospace components by developing the methods of thermal bar-
rier coatings on structural materials
The main aim of the paper is to study thermal barrier coating structures formed by plasma spraying of yttria-stabilized zirconia.
The methods used in the study is the nuclear backscattering spectrometry.
The results: Using the methods of nuclear backscattering spectrometry the authors have investigated the element composition, struc-
ture and thickness of plasma-sprayed yttria-stabilized zirconia coatings. The intermediate layer between coatings and base material was
founded. The total porosity of the coatings, evaluated by comparison of mass- and geometric thicknesses, is 20...30 %. It was shown,
that due to high speeds of low-pressure plasma spraying the mixed coatings can be formed in case of layer-by-layer deposition of nic-
kel and yttria-stabilized zirconia powders. The total porosity tends to decrease with the increase number of layers. For the coating for-
med by plasma spraying through the mask with holes, the periodically changing coating thickness was determined.

Key words:
Thermal barrier coating, low-pressure plasma spraying, nuclear backscattering spectrometry, yttria-stabilized zirconia, nanopatterning.



REFERENCES
1. Gazotermicheskoe napylenie [Gas-thermal deposition]. Ed. by

L.Kh. Baldaev. Moscow, Market DS Publ., 2007. 344 р.
2. Krivobokov V.P., Sochugov N.S., Solovyev A.A. Plazmennye po-

krytiya (Svoystva i primenenie) [Plasma coatings (properties and
applications)]. Tomsk, TPU Publ., 2011. 136 p.

3. Fizicheskie velichiny. Spravochnik [Physical quantities. Handbo-
ok]. Ed. by I.S. Grigoryev. Moscow, Energoatomizdat Publ.,
1991. 1232 p.

4. Kudinov V.V., Bobrov G.V. Nanesenie pokrytiy napyleniem. Teo-
ria, tekhnologia, oborudovanie [Coating by deposition. Theory,
technology, instalation]. Moscow, Metallurgiya Publ., 1992.
432 p.

5. Ivanov A.V., Polyanskiy M.N., Rebrov S.G. Plasmenno-klaster-
noe nanesenie tugoplavkikh pokritiy [Plasma-cluster deposition
of high-temperature coatings]. Izvestiya vysshikh uchebnykh za-
vedeniy. Fizika, 2006, no. 8, pp. 464–465.

6. Polyanskiy M.N., Savushkina S.V., Evdokimova T.A. Sposob 
naneseniya pokrytiy [Method of coating]. Patent RF,
no. 2462536, 2012.

7. Bespalova O.V., Borisov A.M., Vostrikov V.G., Romanov-
skiy E.A., Serkov M.V. Issledovanie pokrytiy i poverkhnostnykh

sloev materialov metodom spektrometrii yadernogo obratnogo
rasseyaniya protonov [Analysis of coating sand diffusion layers
by nuclear backscattering spectrometry]. Yadernaya fizika,
2009, vol. 72, pp. 1721–1729.

8. Bespalova O. V., Borisov A.M., Vostrikov V.G., Ivanova S.V., Ro-
manovskiy E.A., Tkachenko N.V. Primenenie spektrometrii YA-
OR protonov dlya issledovaniya poverkhnostnogo sloya tsirkonie-
vykh splavov [Application of NBS spectrometry for analyzing dif-
fusion layers in zirconium]. Fizika i khimiya obrabotki materia-
lov, 2011, no. 1, pp. 45–50.

9. Bespalova O.V., Borisov A.M., Vostrikov V.G., Ivanova S.V., Ku-
likauskas V.S., Lesnevkiy L.N., Lyakhovetskiy M.A., Romanov-
skiy E.A., Tkachenko N.V., Tyurin V.N. Issledovanie pokrytiy na
tsirkonievom splave, poluchennykh metodom mikrodugovogo ok-
sidirovaniya, s ispolzovaniem spektrometrii rezerfordovskogo i
yadernogo obrarnogo rasseyaniya [Analysis of coatings on zirco-
nium, formed by micro-arc oxidation, with Rutherford and nucle-
ar backscattering spectrometry]. Poverkhnost. Rentgenovskie,
sinkhotronnye i neytronnye issledovania, 2013, no. 5, pp. 42–46.

10. Feldman L., Mayer D. Osnovy analiza poverkhnosti i tonkikh ple-
nok [Fundamentals of surface and thin film analysis]. Moscow,
Mir Publ., 1989. 344 p.

Известия Томского политехнического университета. 2014. Т. 324. № 2

136


