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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ДЛИТЕЛЬНЫХ ТЕРМИЧЕСКИХ ИСПЫТАНИЙ 

НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ТЕПЛОЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ  
ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ, СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ОКСИДОМ ЦЕРИЯ 

 
Работа посвящена определению влияния долгосрочной фазы тепловых испыта-

ний состава покрытий на основе диоксида циркония, стабилизированного оксидом це-
рия.  
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кий состав, стойкость к термическому удару, дифракции рентгеновских лучей. 

 
Bведение. Рабочая температура деталей и узлов газотурбинных двигателей 

(ГТД) последнее десятилетие характеризуется тенденцией роста (более 1150 °С), что в 
свою очередь позволяет повысить мощность установок и коэффициент полезного дей-
ствия. В качестве материалов для керамического слоя теплозащитных покрытий (ТЗП) 
наибольшее применение в настоящее время получили композиции на основе диоксида 
циркония частичного стабилизированного оксидами редкоземельных металлов (ЧСЦД) 
[1-3]. Это обусловлено рядом его свойств: низким коэффициентом теплопроводности  
(0,6 - 1,3 Втм-1К-1) и сравнительно высоким коэффициентом линейного термического 
расширения  (6 - 13·10-6 град-1), соизмеримым с коэффициентами для жаропрочных 
сплавов на основе Ni и Co (15 - 17·10-6 град-1), возможностью обеспечения высоких ме-
ханических свойств упрочненной керамики. В ряду стабилизаторов CеO2, НfO2, Yb2O3, 
Y2O3 [4-6] наиболее стабильными и долговечными при термоциклировании в условиях 
нагрева выше 1150 ?С является CеO2. Максимальное сопротивление термоусталости 
достигается при 22 – 24 % CеO2. В случае формирования таких материалов спеканием 
оптимальное содержание стабилизатора в исходных порошках превышает концентра-
цию, которая требуется для фиксирования равновесной тетрагональной фазы ZrO2, ко-
торая играет наиболее важную роль при получении ТЗП с высоким сопротивлением 
термической усталости. Кроме того теплозащитные покрытия ZrO2 - CеO2   по сравне-
нию с ТЗП на основе ZrO2 - Yb2O3 и ZrO2 - Y2O3 обладают повышенной температурной 
стабильностью, вязкостью разрушения и лучшей тепловой изоляцией [7,8]. 

Определение влияния длительных термических испытаний на фазовый со-
став теплозащитных покрытий на основе диоксида циркония, стабилизированно-
го оксидом церия.  

Выполнялись дифракционные рентгеновские исследования (XRD) покрытий. 
Для каждого образца сканирование проводили: 

(i) непрерывное сканирование в области 2Θ = 10° - 30°, при 0,1 градус в с-1; 
(ii) медленное сканирование при 0,005 градус в с-1 в области 2Θ = 71° - 76°, для 

исследования (400) тип отражения; 
(iii) медленное сканирование при 0,01 градусах с-1 области 2Θ = 27° - 32°, чтобы 

исследовать (111) и (111?) моноклинную и (111) тетрогональную/кубические отраже-
ния. 

Распознавание перекрывающихся пиков выполняли вручную с использованием 
итеративного (повторяющегося) метода. Фазовый состав напыленных покрытий приве-
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ден в табл. 1, параметры решетки в табл. 2. Составы с содержанием от 15 до 20 весовых 
% оксида церия состояли из тетрагональной и  моноклинной фаз. Объемной содержа-
ние тетрагональной фазы увеличивается, а моноклинная фазы системно уменьшается, с 
увеличением содержания оксида церия. Сплав с 25 весовых % оксида церия не содер-
жал никакой моноклинной фазы и состоял полностью из тетрогональной и кубической 
фаз, что подтверждает фазовая  диаграмма [10]. Результаты Х-лучевой рентгеновской 
дифракции покрытий, полученные в области (400) / (004) приведены на рис.1.  

 
Таблица 1. Влияние химического состава частично стабилизированного диоксида 

циркония на фазовый состав покрытий, на стойкость к термоциклированию и на проч-
ностные характеристики 

Содержание фаз, % 
Химический состав ма-

териала м* т к 
Количество 
тероциклов 

Прочность 
сцепления, 

МПа 

ZrO2 -12% мас.% Yb2O3 -/4 98,9/78,9 1,1/17,1 620 22,6 

ZrO2-15 мас.% СеO2  
ZrO2-20 мас.% СеO2 
ZrO2-25 мас.% СеO2 

10/27 
8/11 

-/10,1 

90/62 
92/85 

94/89,9 

-/11 
-/4 
6/- 

520 
860 
936 

18,1 
26,1 
28,3 

м* - моноклинная; т - тетрагональная; к - кубическая 
Фазовый состав плазменных покрытий  до / после термоциклирования 

 
Таблица 2. Параметры решетки диоксида циркония частично стабилизированного ок-
сидом церия после плазменного напыления 

Параметры решётки 
Состав материала 

at(nm) ct(nm) at ct 
I(004)t/ 
I(004)t 

ZrO2-15 мас.% СеO2 0,5110 0,520 1,0175 4,46 

ZrO2-20 мас.% СеO2 0,5124 0,520 1,0170 1,82 
ZrO2-25 мас.% СеO2 0,5137 0,5209 1,0155 1,45 

 

а б в 
Рис. 1. Результаты рентгеновской дифракции покрытий, полученные в области 

(400) / (004): а - ZrO2-15 мас.% СеO2; б - ZrO2-20 мас.% СеO2; в - ZrO2-25 мас.% СеO2 
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На основании таблиц 1и 2  и рис.1 можно сделать следующие выводы: 
- параметры a и c решетки увеличиваются с увеличением содержания оксида це-

рия. Воздействие плазменной дуги изменяет степень окисления иона церия с Ce4+ до 
Ce3+ и быстрое охлаждение не дает достаточного времени для восстановления стехио-
метрии. Происходит увеличение объема единичной ячейки с увеличением содержания 
оксида церия. Это объясняется тем, что, ион Ce3+ имеет ионный радиус 0,101 нанометра 
[10], а ион Ce4+ (0,80 нанометра); 

-происходит уменьшение в относительной интенсивности пиков (004) и (400) с 
увеличением содержания оксида церия; 

- с увеличением содержания оксида церия наблюдается расширение и нечет-
кость графиков пиков. Мы полагаем, что это является следствием изменение степени 
окислений церия с Ce4+ до Ce3+ в плазменной дуге. В связи с высокой скоростью охла-
ждения плазменного покрытия на подложке ион церия не успевает восстановить свою 
стехиометрию. Это приводит к изменению структуры, так как Ce3+ имеет атомный ра-
диус на 10 %, чем радиус Ce4+ и подрешетки кислорода будут теперь содержать вакан-
сии кислорода. Распределение этих вакансий нарушает порядок в решетке, и нехватка 
ионов кислорода в подрешетке может вносить изменения в конфигурацию тех пиков, 
фактор структуры которых в значительной степени зависит от содержания ионов ки-
слорода. 

Напыленные покрытия по цветовой гамме изменялись от оранжевого (15 весо-
вых %) до темно-коричневого (25 весовых % оксида церия). Для того, чтобы проверить 
нестехиометрию, образец сплава с 25 весовых %оксида церия был отожжен при 700 °C 
в течение 5 минут на воздухе. Цвет покрытия изменился от темно-коричневого до 
бледно-желтого цвета. Фазовая структура отожженного покрытия приведена на рис. 2. 
(400) тип отражения этого покрытия стал намного более отличным от напыленного по-
крытия; отношение интенсивности увеличилось и кубическая фаза, которая предвари-
тельно фиксировалась исчезла. Удаление вакансий иона кислорода - самая вероятная 
причина для исчезновения кубической фазы. Аналогия может быть проведена с дву-
окисью циркония - оксидом иттрия и другими системами, где замена иона M4+ на ион 
M3+ приводит к формированию вакансии в подрешетке кислорода, и это в свою очередь 
вносит свой вклад в стабильность кубической фазы. 

 

 
Рис. 2. Результаты рентгеновской дифракции покрытий ZrO2-25 мас.% СеO2, по-

лученные в области (400) / (004) после термообработки 700 ?С в течении 10 минут 
 
Порошки двуокиси циркония, содержащей 15, 20 и 25 весовых % оксида церия 

были изготовлены по технологии, описанной в [9]. Образцы для исследования были 
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отожжены при температурах 1200, 1300, 1400, 1500 и 1600 °C в период времени до 100 
часов. После каждой операции отжига термообработанные образцы удалялись из печи 
и охлаждались воздухом. Использовалась высокая скорость охлаждения (> 50 °C с-1), 
предполагалось, что фазовый состав, полученный в результате термообработки будет 
сохранен при охлаждении образца до комнатной температуры. 

Фазовая структура отожженного покрытия ZrO2 - 25 мас.% СеO2 приведена на 
рис.3. Полученные результаты указывают на то, что сплав, содержащий 15 весовых % 
CeO2 проявляет незначительные колебания в стабильности после отжига. Следы тетра-
гональной фазы находились во всех отожженных покрытиях кроме долгосрочного от-
жига при 1600 °C. Исчезновение тетрагональной фазы при этой температуре, происхо-
дит через формирование промежуточной оторомбической (призматической) фазы. Вли-
яние оксида церия на стабильность тетрагональной фазы очевидно в отожженных по-
крытиях с 20 весовых % оксида церия. Значительные количества тетрагональной фазы 
все еще присутствовали после отжига в течение 100 часов при 1200 и 1300 °C и после 1 
часа при 1500 °C. 

 

 
а б в 

Рис. 3. Результаты рентгеновской дифракции покрытий ZrO2-25 мас.% СеO2, по-
лученные в области (400) / (004) после термообработки : а -1200 ?С в течении 100 часов; 
б – 1400 ?С в течении 100 часов; в – 1600 ?С в течении 100 часов 

 
Покрытия, содержащие 25 весовых % оксида церия значительно отличались от 

других покрытий (рис.3). С единственным исключением для покрытия, отожженного в 
течение 100 часов при 1600 °C, каждое из отожженных покрытий состояло только из 
тетрагональной фазы после охлаждения до комнатной температуры. Никаких следов 
равновесной кубической фазы, составляющей 6 % в напыленном, нетермообработан-
ном покрытии, не было обнаружено ни в одном из отожженных покрытий. Отношение 
с/а было примерно постоянно в пределах 1.0181 - 1.0187, по сравнению с значением для 
напыленного покрытия - 1.014. Это происходило прежде всего из-за увеличения c па-
раметра решетки, хотя наблюдалось небольшое уменьшение а параметра решетки. Бы-
ло также особенно отмечено увеличение отношения интенсивности (400) и (004) пиков 
(рис. 3). Это было особенно заметно в покрытии, отожженном при 1600°C, где отноше-
ние увеличивалось от 2.58 до 4.38 с увеличением времени отжига. Напротив, отноше-
ние интенсивности для (200) пика  было относительно неизменно в 1.83 - 1.91. Вычис-
ления, выполненные, используя факторы строения атома и факторы поляризации ясно 
показывают, что такие изменения в отношениях интенсивности не могут быть произве-
дены исключительно (только) перемещением ионов кислорода из идеальных флюори-
товых положений, как это в источнике [11,12]. Поэтому вероятно, действует другой ме-
ханизм, и возможно, что в отожженной структуре происходит упорядочнивание метал-
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лических ионов. Возможно самый существенный фактор - присутствие 13 %  моно-
клинной фазы в образце, отожженном при 1600 °C в течении 100 часов. 

Заключение. В напыленных теплозащитных покрытиях на основе диоксида 
циркония, стабилизированного оксидом церия нет равновесной кубической фазы, за 
исключением незначительного количества - 6 %  в покрытии, содержащем 25 весовых 
% CeO2. Цветовое изменение, исчезновение кубической фазы, и изменения в относи-
тельной интенсивности пиков (004) и (400) после отжига покрытия с 25 весовых % 
CeO2 при 700 °C определенно указывают, что фазовая структура находится под влияни-
ем стехиометрии. Воздействие плазменной дуги изменяет степень окисления иона це-
рия с Ce4+ до Ce 3+  и быстрое охлаждение не дает достаточного времени для восстанов-
ления стехиометрии. Параллель может быть проведена с системой двуокись циркония - 
оксид иттрия, где полагается, что вакансии вызванные заменой иона M3+ в решетке на 
ион M4+ вызывают  вакансии иона кислорода и вносят свой вклад в стабильность куби-
ческой фазы. Низкотемпературный отжиг возвращает ионы церия к состоянию Ce4+ и 
удаляет вакансии иона кислорода. При таких обстоятельствах кубическая фаза транс-
формируется в тетрагональную. В напыленных покрытиях найдены только моноклин-
ная и тетрагональная фаза. Однако, возвращение к стехиометрии в процессе нагревания 
- фактор, который вносит свой вклад в изменения  фазовой структуры в процессе высо-
котемпературного отжига. Отожженные покрытия с  15 весовых % CeO2 были фактиче-
ски полностью моноклинными. Особенно интересно - обнаружение орторомбической 
(призматической) фазы в покрытиях, отожженных при 1600 °C. Причины для формиро-
вания этой фазы неясны. Одно возможное объяснение состоит в том, что отжиг при 
1600 °C будет повышать плотность покрытия до такой степени, что t→m трансформа-
ция,  происходящая в процессе охлаждения вызовет высокие внутренние напряжения. 
Они могут предотвратить полное преобразование тетрагональной фазы в моноклин-
ную.  В процессе увеличения температуры при цикле нагрева моноклинная фаза транс-
формируется в тетрагональную и в результате изменения объема возникающее напря-
жение компенсируется процессами зарождения трещин. В течение цикла охлаждения 
обратная трансформация тетрагональной фазы в моноклинную приводит к возникнове-
нию больших внутренних напряжений, которые генерируют разрушительное микро-
растрескивание. Экспертизой образца после испытания обнаружено наличие трещин. 
Разрушительная природа этого преобразования вызывает серьезные сомнения относи-
тельно использования сплавов двуокись циркония - оксида церия, содержащих 20 весо-
вых % Ce02 или меньше для теплозащитных покрытий. В сплаве, содержащем 25 весо-
вых % CeO2 температура  Ms(t→m) трансформации близка к комнатной температуре. 
Все отожженные покрытия были совершенно тетрогональными, за исключением об-
разца, отожженного в течение 100 часов при 1600°C, который содержал 13 % моно-
клинной фазы. Возможное объяснение этого состоит в том, что отжига в течении 100 
часов при 1600°C достаточно  продолжителен, для того привести покрытие в равновес-
ное состояние в области тетрогональной и кубических фаз. При этом уменьшается со-
держание CeO2 в тетрагональной фазе, что позволяет ей трансформироваться в моно-
клинную при  охлажднии, кубическая фаза при охлаждении трансформируется в тетра-
гональную.  
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DETERMINATION OF THE EFFECT OF LONG THERMAL TESTS ON THE PHASE 
COMPOSITION COATINGS BASED ON ZIRCONIUM DIOXIDE STABILIZED CERIUM OXIDE 
Abstract: Work is devoted to determining the effect of long-term thermal testing phase composition of coatings 
based on zirconium dioxide stabilized with cerium oxide. 
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ВИЗНАЧЕННЯ ВПЛИВУ ТРИВАЛИХ ТЕРМІЧНИХ ВИПРОБУВАНЬ НА ФАЗОВИЙ СКЛАД 
ТЕПЛОЗАХИСНОГО ПОКРИТТЯ НА ОСНОВІ ДІОКСИДУ ЦИРКОНІЮ, СТАБІЛІЗУВАНОГО 
ОКСИДОМ ЦЕРІЮ 
Робота присвячена визначенню впливу довгострокової фази теплових випробувань складу покриттів на 
основі діоксиду цирконію, стабілізованого оксидом церію.  
Ключові слова: теплозахистне покриття, діоксид цирконію, оксид церію, хімічний склад, стійкість до 
термічного удару, дифракції рентгенівських променів. 


