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Формирование теплозащитных покрытий методом 
пиролиза солей Zr-Y в Ar-He-H2 плазме

АННОТАЦИЯ. Спроектирована и изготовлена экспериментальная установ-
ка, на которой получены образцы с теплозащитным керамическим покрытием 
путём впрыска прекурсора ZrO2-Y2O3 в Ar-He-H2 плазму. Установлены режи-
мы напыления. Результаты термоциклических испытаний при режиме цикла 
— 1000С-11500С(15 мин)-1000С показали преимущество полученного покрытия над 
традиционным плазменным на 40%. Авторы предполагают, что легирование 
прекурсора ZrO2-Y2O3 оксидами редкоземельных металлов приведёт к повышению 
температуры эксплуатации покрытия. Впрыск прекурсора ZrO2 — 7%Y2O3 в плаз-
му осуществлялся при помощи пневматической форсунки. В процессе напыления 
температура на поверхности образца не превышала 700-7500С. Характерная 
структура поверхности ТЗП представлена на рис. 4. Анализ микроструктуры 
покрытия на электронном микроскопе JEOL JSM6510LV показал наличие сфе-
рических частиц ZrO2+7%Y2O3 , частиц с полным и частичным проплавлением, 
сплавлением и поперечные микротрещины. Перед формированием керамического 
ТЗП на образцы был нанесён металлический жаропрочный слой ПКХ-27Ю7С3И 170 
мкм традиционным плазменным методом и выполнен термодиффузионный отжиг 
в вакууме при температуре 10500С в течение 4 часов. 

SUMMARY. An experimental set-up has been designed and manufactured. Samples 
with heat protective ceramic coating have been obtained at the set-up by injecting in 
Ar-He-H2 plasma ZrO2-Y2O3 precursor. Spray coating modes have been established. 

The results of thermal-cycle testing in 1000С-11500С(15 min)-1000С cycle mode 
showed the advantage of the obtained coatings over the traditional plasma one by 40%. 
The authors assume that ZrO2-Y2O3 precursor alloying with rare earth metal oxides 
will increase the operating temperature of the coating. 

The injection of ZrO2 — 7%Y2O3 precursor in plasma was performed with air 
atomizing burner. During spray coating, the surface temperature of the samples did not 
exceed 700-7500С. The characteristic surface texture of the thermal barrier coating is  
shown in Fig.4. The study of the coating microstructure by means of JEOL JSM6510LV 
electron microscope showed existence of ZrO2+7%Y2O spherical particles, particles 
with full and partial penetration, fusion and cross-sectional microcracks. Prior to TBC 
formation the samples were covered with PKH-27YU7SZI (ПКХ-27Ю7С3И) 170 µm 
metal heat-proof layer using a traditional plasma method. Thermal-diffusion vacuum 
annealing at a temperature of 10500С was executed during 4 hours. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА. Формирование теплозащитных покрытий методом 
впрыска прекурсора в плазму, пиролиз солей, прекурсор, водный раствор солей, 
режимы напыления, экспериментальная установка, термоциклические испытания, 
основные реакции в плазме, структура покрытия.



Âåñòíèê Òþìåíñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.  2013.  ¹  7

38  © Р.Р. Файзуллин, А.Б. Шабаров

KEY WORDS. The formation of thermal barrier coatings using the method of precursor 
injection in plasma, salt pyrolysis, precursor, aqueous solution of salts, spray coating 
modes, experimental set-up, thermal-cycle testing, basic reactions in plasma, coating 
structure.

Введение. Для современных газовых турбин наличие теплозащитного слоя 
на трактовых поверхностях охлаждаемых лопаток обеспечивает снижение тем-
пературы жаропрочного суперсплава более чем на 100ºC при толщине керами-
ческого слоя 150 мкм [1]. В результате появляется возможность повышения 
КПД двигателя за счет увеличения температуры рабочих газов или повышения 
ресурса. На практике широкое распространение формирования керамического 
ТЗП получили: метод плазменного напыления (ПН) [2] и электронно-лучевого 
испарения с осаждением из паровой фазы (ЭЛ) [3]. Плазменное напыление 
керамики ZrO2-7Y2O3. на сопловые лопатки применяется с 1980-х годов. До-
вольно простая и недорогая технология позволяет получать покрытия с коэф-
фициентом теплопроводности λ менее 1 Вт/(м·К) [4], однако микроструктура 
слоя при этом характеризуется многочисленными дефектами — несплавлением, 
пористостью и горизонтальными трещинами, что предопределяет низкую стой-
кость к термоциклическим нагрузкам в эксплуатации и быстрое разруше-
ние [4].

Электронно-лучевые покрытия, благодаря своей столбчатой структуре, зна-
чительно лучше противостоят термической усталости, однако отличаются более 
высокими значениями λ и скоростью окисления на стыке с подслоем [5]. Стоит 
также иметь в виду чрезвычайно высокую стоимость ЭЛ установок.

Результаты работ [6,7,8] показывают, что пиролиз растворов солей Zr-Y 
в низкотемпературной плазме Ar-He-H2 позволяет формировать теплозащитные 
покрытия (ТЗП) с повышенной стойкостью к термоциклическим нагрузкам (в два 
раза выше чем ТЗП, сформированное методом ПН). Метод плазменного на-
пыления прекурсора (ПНП) ZrO2-Y2O3 предложен сравнительно недавно (зна-
чимые работы появляются не ранее 1999 г.) и еще не нашел практического 
применения в промышленности. Основные сдерживающие  факторы сводятся к 
отсутствию независимых экспериментальных результатов по термоциклической 
и эрозионной стойкости покрытий, отсутствуют данные об апробации ПНП-
метода в  условиях газовой турбины или камеры сгорания. Однако, низкая 
стоимость процесса в сочетании с высоким потенциалом по некоторым свойствам 
(например, более низкий коэффициент теплопроводности и лучшая стойкость 
к термоударам по сравнению с ЭЛ и плазменными покрытиями [9]), предо-
пределяет актуальность опытных работ.

Инжекция водного раствора солей Zr-Y в плазму может быть проведена 
с помощью струйной или пневматической форсунки [10,11]. Для первого случая 
требуется инжектор с диаметром 80…150 мкм (обычно изготавливаемый с по-
мощью высокоточной лазерной техники), а результат характеризуется: возмож-
ностью получения слоев с низкой пористостью; незначительным количеством 
периферийных частиц; высоким коэффициентом использования материала 
(КИМ). Основные недостатки струйной форсунки сводятся к недостаточной 
производительности, высоким требованиям к чистоте помещения, тонкости 
фильтрации и давлению жидкости (в противном случае, инжектор забивается 
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и теряет работоспособность, а прочистка тонкого отверстия возможна только 
с помощью ультразвуковой техники). Пневматическая форсунка не имеет в сво-
ей конструкции тонких каналов, устойчива к загрязнению, но распыл имеет 
конусность и, как следствие: большое количество периферийных частиц, зна-
чительную пористость, низкую когезионная прочность слоя. В общем случае, 
при попадании капли прекурсора в плазменную струю при достаточной кон-
центрации раствора, происходит распад, испарение растворителя (воды), пиролиз 
частиц керамики, спекание и плавление наночастиц (рис 1).

Рис. 1. Превращения капельки прекурсора в плазме [7]

Капельки раствора, достигшие самой горячей области плазмы (рис.2 область 
III) проходят цепочку превращений (рис.1) и формируют более плотное покры-
тие, чем частицы, попавшие в область с более низкой температурой (рис.2 об-
ласть II) [5]. В области II (рис.2) частицы не успевают пройти полный синтез 
и в исходном состоянии попадают на поверхность, где под воздействием тем-
пературы плазмы образуют сферу. Сферы в свою очередь способствуют раз-
виваться вертикальным трещинам, что благоприятно влияет на термоциклические 
нагрузки, и служат компенсаторами при термическом расширении основы. По-
ристость покрытия получается не более 18-20% и может регулироваться кон-
центрацией раствора [8]. В результате на поверхности формируется ТЗП из 
наноструктурированной керамики ZrO2-Y2O3.

Рис. 2: Формирование покрытия [7]
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Экспериментальная часть. Для апробации метода ПНП была спроекти-
рована и изготовлена экспериментальная установка УПНП. Основные узлы 
установки — плазмотрон (60кВт) с самоустанавливающейся длиной дуги; мо-
дернизированный источник питания АПР-404 с напряжением холостого хода 
160В; система охлаждения плазматрона на основе водо-водяного теплообмен-
ного аппарата; блок подачи плазмообразующих газов с регуляторами массово-
го расхода Ar, He и H2; камера напыления, оборудованная механизмами вра-
щения образца и перемещения плазматрона.

Впрыск прекурсора ZrO2 — 7%Y2O3 в плазму осуществлялся при помощи 
пневматической форсунки (размеры проточной части показаны на рисунке 3). 
При работе форсунки прекурсор подается в штуцер 1, а распыляющий газ (ар-
гон) в штуцер 2. В канале распылителя газ эмульсирует, дробит и разгоняет 
раствор, при этом за счет тесного контакта в длинном и узком канале обеспе-
чивается эффективность дробления раствора и обмена импульсом между жид-
костью и воздухом. На выходе форсунки образуется двухфазная струя с углом 
раскрытия порядка 15 градусов. Форсунка крепится на плазматроне с соблю-
дением осевых размеров (рис.3).

Перед формированием керамического ТЗП на образцы был нанесен метал-
лический жаропрочный слой ПКХ-27Ю7С3И 170 мкм традиционным плазмен-
ным методом и выполнен термодиффузионный отжиг в вакууме при темпера-
туре 10500С в течение 4 часов. Режим напыления представлен в таблице 2. Для 
формирования керамического слоя был выбран водный раствор ацетата ZrO2 

— 7%Y2O3 (прекурсор) с концентрацией 150 г/литр. Проведенные эксперимен-
тальные работы с водным раствором солей ZrOCL2 и Y(NO3)3 не показали су-
щественной разницы по структуре и термоциклическим испытаниям, а выделе-
ния вредных веществ и загрязнения рабочей камеры напыления больше в разы. 
Режим напыления прекурсора: I-410A, U-90В, Arпл-60л/мин, H2пл-16л/мин, 
Heпл-32л/мин, h-65мм, расход прекурсора — 35мл/мин (при давлении пре-
курсора — 2 атм. и давлении распыляющего газа — 3,2 атм).

Рис.3. Эскиз проточной части плазматрона и форсунки
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В плазме, под действием температуры происходит пиролиз прекрсора с вы-
делением хлористого водорода:

В работе [12] рассмотрено влияние введения добавок оксидов эрбия, иттер-
бия, неодима и гадолиния в покрытие при традиционном плазменном и ЭЛ 
формировании ТЗП. Эффективность понижения теплопроводности за счет этих 
добавок может доходить до 52%. Теплопроводность керамических слоев тол-
щиной 250 мкм с 4% (молярными) добавок оксидов неодима и иттербия со-
ставляет соответственно при комнатной температуре 0.86 и 0.89 Вт/м⋅K [5]. 
При формировании ТЗП методом ПНП существует возможность дополнитель-
но легировать прекурсор керамики солями редкоземельных материалов, что 
приведет к фазовой стабильности при температурах более 1200ºС: 

В результате на поверхности формируется наноструктурированное ТЗП 
ZrO2+7%Y2O3 с добавками оксидов редкоземельных материалов.

При работе с ацетатным прекурсором ZrO2-Y2O3 выделение особо вредных 
веществ отсутствует, что делает его менее опасным для здоровья человека:

В процессе напыления температура на поверхности образца не превышала 
700-7500С. Характерная структура поверхности ТЗП представлена на рисунке 4. 
Анализ микроструктуры покрытия на электронном микроскопе JEOL JSM6510LV 
показал наличие сферических частиц ZrO2+7%Y2O3 , частиц с полным и частич-
ным проплавлением, сплавлением и поперечные микротрещины. Поперечные 
микротрещины служат компенсаторами напряжений в керамическом слое, воз-
никающих при цикле (нагрев — охлаждение), из-за разного коэффициента 
термического расширения с основным металлом. Количество трещин может 
контролироваться путем регулировки режима работы форсунки.
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Рис. 4. Структура покрытия сформированное методом ПНП

Для выполнения сравнительного анализа были подготовлены образцы с ТЗП 
сформированным традиционным плазменным методом. В качестве жаростойко-
го металлического подслоя применялся порошок ПКХ27Ю7С3И фракцией 
80 мкм, а керамический слой из порошка ZrO2+7%Y2O3 фракцией 40-80 мкм. 
Режимы напыления являются отработанными и представлены в таблице 2.

Таблица 2

Порошок

Расходы рабочих газов, 

л/мин
Дистанция 

напыления, 

мм

Толщина 

покрытия, 

мкм

I,А U,В
Arпл Н2пл Нe Arтр

ПКХ27Ю7С3И 43,7 11,7 35 8 110 170 350 75

ZrO2+7%Y2O3 55 22 35 8 80 120 450 90

Определение термостойкости ТЗП.
Одним из способов определения термостойкости покрытия является прове-

дение термоциклических испытаний. Суть метода заключается в определении 
количества циклов (нагрев-охлаждение, что приблизительно имитирует запуск 
и остановку ГТД) до разрушения ТЗП [6].

Нагрев осуществлялся в трубчатой электропечи ПТК-1,4-40 до температуры 
11500С. Опытным путем установлено, что разогрев образца до рабочей темпе-
ратуры составляет — 15 мин, а остывание образца на воздухе без принудитель-
ного охлаждения до температуры 1500С — 20 мин. Образцы устанавливаются 
на оснастку (рис. 5) из жаропрочного материала ХН60ВТ без контакта с ТЗП. 
Загрузка и выгрузка образцов в печь осуществлялась вручную с соблюдением 
времени нагрева, выдержки — 20 мин. и охлаждения.

Рис. 5. Оснастка с образцами для термоциклических испытаний
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Каждый цикл образцы визуально контролируются на появление точек вы-
крашивания, сколов, трещин и разрушения ТЗП. Данные дефекты видны при 
температуре образца 7500С и выше.

Термоциклические испытания показали, что образцы с ТЗП, сформированные 
традиционным плазменным методом, выдержали 60-80 циклов до полного раз-
рушения. Керамическое покрытие отслаивалось крупными цельными частями. 
Поверхность металлического подслоя окисленная.

Образцы с ТЗП, сформированные методом ПНП ZrO2+7%Y2O3 , до появле-
ния разрушений выдержали 100-130 циклов, что больше на 40% по сравнению 
с предыдущими образцами. На поверхности керамического слоя просматрива-
ются точки окислов подслоя с равномерной концентрацией. Разрушение по-
крытий происходит в виде выкрашивания частиц, характерный размер которых 
10 мм2.

Метод ПНП ZrO2-Y2O3 представляет большой интерес в области турбома-
шиностроения и теоритически позволяет формировать покрытия для перспек-
тивных сопловых аппаратов газотурбинных двигателей 5-го поколения. Научные 
исследования и экспериментальные работы в данной области необходимы для 
подтверждения предварительных результатов. В случае получения успешных 
результатов экспериментальных работ данная технология может рекомендо-
ваться для серийного формирования теплозащитного покрытия на рабочих и 
сопловых лопатках ГТД. 

Заключение. Спроектирована и изготовлена экспериментальная установка 
УПНП для формирования керамического теплозащитного покрытия методом 
плазменного напыления прекурсора ZrO2-Y2O3.

Отработана технология формирования теплозащитного покрытия с приме-
нением водного раствора солей Zr-Y и ацетатного прекурсора ZrO2-Y2O3.

Установлено, что впрыск прекурсора при помощи пневматической форсунки 
обеспечивает стабильность процесса по сравнению со струйной инжекцией.

На основе проведенных термоциклических испытаний при температуре 
цикла 100ºС-1150ºС(20 мин)-100ºС установлено, что теплозащитное покрытие, 
сформированное методом плазменного напыления прекурсора ZrO2-Y2O3 устой-
чивее на 40% по сравнению с покрытием, образованным традиционным плаз-
менным способом, что обеспечивает необходимый межремонтный ресурс ГТД.

Предложено, для фазовой стабильности при температурах более 1200ºС и 
повышения термостойкости теплозащитного покрытия, дополнительно легировать 
прекурсор ZrO2-Y2O3 оксидами редкоземельных металлов Gd и Yb.

Выполненные исследования позволяют рекомендовать (после испытаний 
лопаток в ГТД) разработанную технологию для формирования теплозащитного 
покрытия на сопловых и рабочих лопатках турбины ГТД, работающие при тем-
пературе до 1200ºС.
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