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Аннотация
В данной статье анализируются данные исследований по термобарьерным покрыти-
ям, полученные методом химического осаждения из паровой фазы. Рассматриваются 
скорости роста слоев, конструкции реакторов, микроструктуры и свойства керамиче-
ских покрытий. Основное внимание уделяется методам исследования и результатам, 
полученным с применением металлоорганических прекурсоров. Термобарьерное по-
крытие рабочих лопаток методом химического осаждения из газовой фазы может быть 
более эффективным решением, чем традиционные подходы, связанные с электронно- 
лучевыми или плазменными процессами. Микроструктура, механические и тепло-
физические свойства таких покрытий сопоставимы с серийными конденсационными 
слоями. При использовании β-дикетонатов (дипивалоилметанатов) циркония и иттрия 
в качестве прекурсоров совершенная структура кристаллитов может формироваться 
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со скоростью более 20-50 мкм/ч и ограничивается, главным образом, конструкцией 
сублиматоров. Представлено краткое описание экспериментального реактора для 
покрытия лопатки турбины.
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Керамические термобарьерные покрытия, химическое осаждение из паровой фазы, 
столбчатая микроструктура, скорости роста.

DOI: 10.21684/2411-7978-2016-2-4-10-24

Одним из важнейших моментов современных высокотемпературных газовых 
турбин является термобарьерное покрытие (ТБП), позволяющее получить зна-
чительное преимущество в ресурсе (до 2-4 раз) или эффективности [5; 11; 12]. 
Покрытие трактовой поверхности турбины материалами на основе оксида 
циркония при характерных толщинах δ~100-200 мкм и коэффициентах тепло-
проводности λ~1-2,5 Вт·м/К обеспечивает повышение предельной температуры 
термодинамического цикла более чем на 100-150 ºС, а также уменьшает опасные 
градиенты напряжений в лопатке [2; 7].

Технологические процессы ТБП на большинстве отечественных и зарубеж-
ных предприятий сводятся к плазменному APS (Atmospheric Plasma Spray) и 
электронно-лучевому EB-PVD (Electron Beam-Physical Vapor Deposition) на-
пылению. Указанные подходы имеют свои преимущества и недостатки. Напри-
мер, у APS покрытий более низкий коэффициент теплопроводности, но недо-
статочные механические свойства. Процессы EB-PVD [13; 17] заметно повы-
шают стойкость ТБП к термоциклическим нагрузкам (за счет столбчатой 
структуры), но требуют содержания большой и весьма затратной инфраструк-
туры. В целом отмечается крайняя неудовлетворенность современными серий-
ными способами ТБП. Было предложено множество подходов [15], в которых 
предпринимались разные попытки улучшить существующее положение дел 
(главным образом для плазменного напыления) путем впрыска в плазменную 
струю суспензий наноматериалов, прекурсоров, создания контролируемой ат-
мосферы с низким давлением, но все эти методы не позволяют получить каче-
ственного и эффективного решения удобного для серийного производства.

Особое место в методах формирования ТБП на лопатках турбины занимают 
работы ВИАМ [4], в которых предлагается реактивное магнетронное распыле-
ние (РМР) металлических мишеней из сплава Zr-Y-Gd и плазмохимический 
синтез оксидов при подаче кислорода [1]. РМР выгодно отличается от EB-PVD 
существенным снижением энергопотребления, уменьшением массы и габаритов 
оборудования.

По установившимся представлениям керамические слои с высокими меха-
ническими свойствами могут быть получены только при конденсации столбча-
тых структур из паровой фазы [19]. Обычно это достигается прямым физическим 
испарением материалов покрытия (плазмой или электронным лучом). Адгези-
онная прочность при этом сильно зависит от состава соединительного жаро-
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стойкого слоя и определяется прочностью оксидной пленки TGO (Thermally 
Grown Oxide), формируемой в процессе покрытия, а также при эксплуатации 
из-за естественной проницаемости (по кислороду) материала и микроструктуры 
ТБП. Проблема металлических жаростойких слоев весьма обширна и является 
предметом особого изучения. Непосредственно в данной работе можно только 
отметить, что большинство соединительных покрытий в Российской Федерации 
разработаны ВИАМ, а наиболее совершенные решения включают в себя спла-
вы СДП-41 (NiCrAlTaReYHf), ВСДП-4 (NiAlCrHf) и ВСДП-3 (NiCrAlReYHf) с 
внешним алюминидным слоем ВСДП-16 (AlNiY) [8].

Металл может быть переведен в паровую фазу не только при прямом испаре-
нии, но и при термическом разложении соответствующего исходного вещества 
(прекурсора) [9]. В качестве прекурсоров обычно выступают летучие карбониды, 
галогениды, гидриды или металлоорганические соединения (алкоголяты, β-ди-
кетонаты). Процессы разложения производятся в специальных установках (реак-
торах) с контролируемой атмосферой. Относительно температуры обрабатывае-
мой детали реакторы могут быть с «горячими» или «холодными» стенками.  
В первом случае требуемая температура подложки достигается в печи с общим 
нагревом, во втором — при использовании лазерного излучения или индукцион-
ного поля. Реакторы с «холодными» стенками сложнее конструктивно и дороже 
в изготовлении, но они не допускают значительного разложения паров исходного 
вещества в газовой фазе, а также на стенках реакционной камеры, что делает 
процесс более экономичным и совершенным. По сравнению с PVD, методы CVD 
(Chemical Vapor Deposition) реализуются на относительно простом оборудовании 
и не требуют высокого вакуума (рабочее давление 102-105 Па). При подаче кисло-
рода в реакционную зону CVD установки возможно формирование оксидных 
пленок с управляемой микроструктурой (в т. ч. столбчатой), что уже находит 
промышленное применение при производстве электронных компонентов, топлив-
ных элементов, сенсоров и покрытий различного функционального назначения 
(оптических, биосовместимых, упрочняющих). Но в турбомашиностроении 
практически все технологические решения по CVD сводятся к галогенидам алю-
миния для получения жаростойких диффузионных покрытий на основе β(NiAl) 
[3; 10]. Несомненно, это важный класс покрытия. Более того, при микролегиро-
вании указанного интерметаллида Pt, Zr, Hf или Ir возможен качественный рост 
жаростойкости до уровня, сопоставимого с традиционными системами NiCrAlY 
[14; 20]. Но значительно больший экономический и технологический эффект 
следует ожидать от термобарьерных CVD-покрытий.

При химическом осаждении керамических слоев из паровой фазы наиболее 
часто используются β-дикетонаты металлов [6], имеющие в своем составе связь 
кислород-металл, являющеюся основой для образования оксидов при термо-
лизе. Кроме этого, данные соединения отличаются высокой летучестью при 
сравнительно низких температурах (100-250 ºС), не токсичны, имеют длитель-
ный срок хранения при нормальных условиях, стабильно и воспроизводимо 
переходят в газовую фазу без разложения, не реагируют с конструкционными 
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материалами реакторов. Простейшим β-дикетоном является ацетилацетон, но 
наиболее часто на практике используются дипивалоилметанаты (thd). Физиче-
ские свойства Zr(thd)4 и Y(thd)3 приведены в таблице 1 [22].

В техническом университете Брауншвейга (Германия) исследование методов 
CVD для термобарьерных покрытий проводились на лабораторном (lab-scale) 
и промышленном (industrial-scale) реакторах с «горячими» стенками [18].  
В качестве основы lab-scale реактора была использована трехзонная трубчатая 
печь ø84 × 1 000 с максимальной температурой 1 000 ºС. Сублимация прекур-
соров происходила в отдельно нагреваемых трубах (ø40, ø24 — для Zr(thd)4 и 
Y(thd)3 соответственно) с максимальной загрузкой тиглей 30 г Zr(thd)4 и 5 г 
Y(thd)3. Транспорт паров в рабочую зону реактора производился потоком арго-
на с массовым контролем расхода. В качестве образцов использовались шайбы 
ø25 × 3 из сплава GTD111 с жаростойким покрытием PtAl (66 мкм) или MCrAlY  
(100 мкм). Было показано, что ТБП с наилучшими свойствами формируется при 
температурах поверхности 1 023-1 123 К и молярной концентрации прекурсо-
ров ≤ 6·10-3. Для получения стандартного материала ZrO2-(6-8%)Y2O3 (8YSZ) 
отношение массовых расходов Zr(thd)4/Y(thd)3 должно быть ~15,3. Качественные 
оксидные слои, аналогичные по микроструктуре EB-PVD, могут образовывать-
ся и при значительном отклонении расхода кислорода от условий стехиометри-
ческого горения реактивов (полное сжигание лигандов не является обязательным 
условием). Коэффициент использования материалов не превышал 8,5%, а ти-
пичная скорость роста составляла 20-30 мкм/ч (при использовании сублимато-
ра специальной конструкции).

Industrial-scale реактор (рис. 1) был спроектирован Archer Technicoat LTD 
(Англия) в кооперации с SIFCO (Ирландия) для осаждения покрытий типа TiC 
или Al2O3. Реактор основан на колпаковой печи и включает в себя реторту, ис-
парители прекурсоров, системы охлаждения и вакуумирования. Подача пара 
организовывалась через отдельно подогреваемые трубы с внутренним диаметром 
50 мм. Для исключения конденсации прекурсоров в транспортных линиях, 
температура стенок паропровода превышала температуру сублимации реактивов 
на 20 ºС. Конструкция испарителей была основана на серийном дисковом по-
рошковом дозаторе Praxair.

Таблица 1 Table 1
Свойства дипивалоилметанатов 
циркония и иттрия

The qualities of zirconium and 
yttrium dipivaloylmethanates

Параметр или условия Zr(thd)4 Y(thd)3

молекулярная формула C44H76O8Zr C33H57O6Y

молярная масса [г/моль] 824,3 638,72

температура плавления [К] 591-593 442-445

условия сублимации 453 К; 13 Па 368 К; 7 Па
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Рис. 1. Опытно-промышленный  
CVD реактор для покрытия пера 
турбинной лопатки: 1 — контроллер 
массового расхода транспортирующего 
газа; 2 — испаритель прекурсоров;  
3 — подогреваемый паропровод;  
4 — контроллер массового расхода 
реактивного кислорода; 5 — линия 
подачи сжатого воздуха для охлаждения 
паропровода (11) внутри печи;  
6 — автоматическая система  
регулирования давления в рабочей 
зоне реактора; 7 — водоохлаждаемая 
ловушка; 8 — вакуумный насос;  
9 — дефлектор; 10 — сегмент турбинной 
лопатки; 12 — колпаковая электропечь; 
13 — нагревающие элементы;  
14 — реторта ø400 × 830;  
15 — водоохлаждаемые секции

Fig. 1. Experimental-industrial CVD 
reactor for coating turbine blade pen:  
1 — mass flow controller of the transport 
gas; 2 — evaporator precursors;  
3 — heated steam pipe;  
4 — mass flow controller reactive 
oxygen; 5 — the compressed air supply 
line for the cooling steam conduit (11) 
within the furnace;  
6 — automatic pressure control system 
in the working zone of the reactor;  
7 — water-cooled trap;  
8 — vacuum pump; 9 — deflector;  
10 — segment turbine blade;  
12 — bell-electric;  
13 — heating elements;  
14 — retort ø400 × 830;  
15 — water-cooled section

А. Н. Аксенов
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Термобарьерное покрытие формировалось на реальном сегменте пера рабо-
чей лопатки турбины с площадью поверхности 18,75 см2. Для организации 
потока пара вокруг обрабатываемого образца с зазором 10-15 мм устанавливал-
ся специальный дефлектор. Направление течения пара — от входной кромки к 
выходной. Основные параметры режима покрытия приведены в таблице 2.

При сравнительных термоциклических испытаниях EB-PVD и MO-CVD по-
крытий получена стойкость 1 000 и 772 цикла соответственно (нагрев 1 423 К, 
выдержка 45 минут, охлаждение до 373 К). В соответствии с ISO 14188 критери-
ем разрушения являлось скалывание/отслоение 30% покрытой поверхности пера.

Более совершенные свойства MO-CVD покрытий были получены в Инсти-
туте исследования материалов (о. Хонсю, Тохоку, Япония) [16; 23] на реакторе 
с холодными стенками. Нагрев образцов (шайба ø10 × 1 из сплава Hastelloy-XR) 
производился с помощью лазерного излучения мощностью до 250 Вт. При тем-
пературах подложки более 1 070 К были зафиксированы скорости роста более 
230 мкм/ч. В отдельных случаях термобарьерное покрытие формировалось со 
скоростью 660 мкм/час, но структура кристаллитов была коническая. При тер-
моциклических испытаниях покрытия 4YSZ по режиму 600-1 373 К и выдерж-
ке 600 с контрольный образец без разрушения выдерживал 1 200 циклов (далее 
происходило отслоение по TGO).

В Институте неорганической химии им. А. В. Николаева (ИНХ СО РАН) 
процесс осаждения слоя YSZ проводился при температуре подложки (кварцевая 
пластина) 650 ºС и давлении в реакторе ~103 Па. Температуры испарителей пре-
курсоров поддерживались на уровне 175-180 ºС для Zr(thd)4 и 125-130 ºС для 
Y(thd)3. Расходы газа-носителя (Ar) и кислорода (O2) составляли 2,5 и 9 л/ч со-
ответственно. Типичная скорость роста 2,5 мкм/ч (микроструктура получаемых 
покрытий приведена на рис. 2).

Таблица 2 Table 2
Параметры процесса покрытия 
сегмента пера лопатки [18]

Pen blade segment coating process 
parameters [11]

Параметр Величина

полное давление в рабочей зоне 500 Па

температура покрываемой поверхности 1 073 К

суммарный расход рабочих газов 0,359 моль/мин

молярная концентрация реактивного кислорода 0,373

молярная концентрация прекурсоров 0,0067

время осаждения ТБП 240 мин

число Рейнольдса Re 388

толщина покрытия на входной кромке 55 мкм
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Рис. 2. Микроструктура MOCVD YSZ 
(до 20 мкм), полученная  
в ИНХ СО РАН (Н. Б. Морозова,  
И. К. Игуменов, 2015 г.)

Fig. 2. MOCVD YSZ Microstructure 
(up to 20 microns), obtained in NIIC SB 
RAS (N. B. Morozova, I. K. Igumenov, 
2015)

Анализ опубликованных данных по скоростям роста (таблица 3) показыва-
ет, что керамическое MO-CVD покрытие со столбчатой структурой (аналогичной 
EB-PVD) вполне реально формировать на скоростях не менее 20 мкм/ч, что 
вполне достаточно для мелкосерийного производства. Наиболее совершенная 
кристаллическая структура покрытия достигается при использовании Zr(thd)4-
Y(thd)3 и реакторов с холодными стенками.

Главным ограничителем скорости роста при MO-CVD процессах является 
способ сублимации прекурсоров. Простейшие подходы, связанные с общим 
нагревом массы порошковых реактивов, для достаточной производительности 
требуют значительного количества дорогостоящих прекурсоров и большой 
площади свободной поверхности. Более эффективны системы, в которых про-
исходит быстрое и полное испарение отдельных частиц или капель. Например, 
в работах Национальной лаборатории Ок-Ридж (США) [25] подача прекурсоров 
в реактор производится путем ультразвукового распыления раствора Zr(thd)4 и 
Y(thd)3 в тетрагидрофуране. Принципиальная схема сублиматора Технического 
университета Брауншвейга приведена на рис. 3, в которой щеточно-поршневой 
механизм подачи порошка вполне успешно заменяется дисковым порошковым 
дозатором от установок APS.

А. Н. Аксенов
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Таблица 3 Table 3
Обзор литературных данных  
по покрытию YSZ методом CVD

The summary of the literature data 
on YSZ coating with CVD

Прекурсоры Температура  
подложки [K]

Скорость роста  
покрытия [мкм/ч]

Фазовый 
состав

Тип  
реактора Источник

Zr(thd)4, Y(thd)3

700-1 200 20-50 T ГС [18; 26]

873-1 173 100 T ХС [23]

1 025 230 C ХС [16]

ZrCl4, Y(thd)3 973-1 173 100 T ХС [21]

Zr(OButn)4, Y(OButn)3 1 223-1 278 43 M, T, C ХС [24]

Примечания: M, Т, К — моноклинная,  
тетрагональная и кубическая модификации;  
ГС, ХС — горячие и холодные стенки 
соответственно

Notes: M, Т, К — monoclinic, 
tetragonal and cubic modifications; 
ГС, ХС — hot and cold walls, 
respectively

 

Рис. 3. Устройство сублиматора  
со щеточно-поршневым механизмом:  
1 — камера сублимации (T~573 К);  
2 — щеточный механизм для перемещения 
порошков прекурсоров;  
3 — подача транспортирующего аргона;  
4 — выход паров из испарителя

Fig. 3. The sublimator design  
with brush-piston mechanism:  
1 — sublimation chamber (T~573 K);  
2 — brush mechanism for moving  
the precursor powders;  
3 — conveying argon feed;  
4 — vapor output from the evaporator
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Для покрытия опытных турбинных лопаток в АО «Тюменские моторостро-
ители» совместно с ИНХ СО РАН был спроектирован экспериментальный MO-
CVD реактор (рис. 4).

Основа реактора — кварцевая труба ø120. Из кварца также выполнены фор-
сунки подачи пара, реактивного кислорода и трубы для откачки продуктов ре-
акции. Нагрев обрабатываемой лопатки производится индукционно (частота 
преобразователя — 2,4-10 кГц, максимальная мощность — 40 кВт) с обратной 
связью по сигналу пирометра. Используется термостатирование (250-320 ºС) 
рабочей зоны и паропроводов, предотвращающее конденсацию прекурсоров на 
стенках реактора. Равномерность покрытия достигается вращением лопатки с 
угловой скоростью до 60 об/мин. Загрузка новой лопатки в реактор осущест-
вляется через специальный модуль. Системы подачи газов (реактивных и транс-
портирующих) включают в себя контроллеры массовых расходов и терморези-
сторные датчики вакуума. Рабочее давление в реакционной камере создается 
золотниковым вакуумным насосом типа АВЗ-20Д. Макет сублиматора выполнен 
в Институте теплофизики им. С. С. Кутателадзе (ИТ СО РАН) и основан на 
вихревом течении транспортирующего газа (аргона) с инжекцией порошков 

 

Рис. 4. Эскиз экспериментального 
MO-CVD реактора:  
1 — обрабатываемая лопатка;  
2 — кварцевая труба (ø120);  
3 — индуктор; 4 — пирометр;  
5 — модуль загрузки лопатки;  
6 — узел ввода вращения в вакуум;  
7 — стенка термостата;  
8 — подвод к вакуумному насосу;  
9 — трубы откачки продуктов реакции; 
10 — форсунки подачи реактивного 
кислорода; 11 — форсунки подачи пара

Fig. 4. Sketch of the experimental 
MO-CVD reactor:  
1 — handled blade;  
2 — quartz tube (ø120);  
3 — inductor; 4 — pyrometer;  
5 — blade loading module;  
6 — rotation input node into the 
vacuum; 7 — thermostat wall;  
8 — vacuum pump supply;  
9 — reaction products pumping pipes; 
10 — reactive oxygen supply nozzles;  
11 — steam supply nozzles

А. Н. Аксенов
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прекурсоров в псевдоожиженный слой инертных частиц (проходит испытания, 
схема макета приведена на рис. 5).

Несмотря на то, что сконструированный реактор носит экспериментальный 
характер, при положительных результатах НИОКР вполне возможно опытное 
покрытие лопаток для мелкосерийного производства с расчетной производи-
тельностью до 10 лопаток в сутки. Благодаря повсеместному использованию 
отечественных комплектующих стоимость всего проекта сопоставима с затра-
тами на технологический процесс EB-PVD покрытия одного или двух комплек-
тов лопаток. Кроме этого, возможно сложное градиентное легирование керами-
ческого покрытия другими лантаноидами для специфических задач повышения 
максимальной температуры эксплуатации керамики, более низкого коэффици-
ента теплопроводности, или обеспечения длительной работоспособности газо-
турбинного двигателя в условиях лесса.

Выводы
1. Обзор опубликованных данных по формированию MO-CVD покрытий 

типа ZrO2-Y2O3 показал, что их свойства (микроструктура, термоциклическая 
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Рис. 5. Схема вихревого сублиматора: 
1 – термостат (Т~300 ºС);  
2 – завихритель;  
3 – циклон с частицами корунда;  
4 – порошковый дозатор прекурсоров; 
5 – контроллер массового расхода 
транспортирующего газа

Fig. 5. Vortex sublimator scheme:  
1 — thermostat (T~300 °C);  
2 — swirler;  
3 — cyclone with particles of corundum; 
4 — precursors powder dispenser;  
5 — carrier gas mass flow controller
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стойкость, адгезия и т. п.) могут быть вполне сопоставимы с серийными элек-
тронно-лучевыми покрытиями.

2. Реализация скоростей роста более 20-50 мкм/ч требует создания специ-
альных сублиматоров, в которых должно происходить практически мгновенное 
испарение отдельных частиц прекурсоров.

3. Выполнен проект экспериментального реактора для покрытия лопаток 
методом химического парофазного осаждения с расчетной производительностью 
до 10 лопаток в сутки.
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