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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы 

 

Известно, что уменьшение среднего размера зерна поликристаллическо-

го материала до величин порядка десяти нанометров приводит, как правило, к 

существенным изменениям его физических свойств. Поэтому исследование 

влияния наноразмерной субструктуры на характеристики материалов, широко 

используемых в настоящее время, это не только возможность расширения об-

ласти применения таких материалов, но и путь улучшения их физических 

свойств. В данном контексте большой интерес для исследований представляет 

диоксид циркония, который по совокупности физических характеристик явля-

ется уникальным материалом, что предопределяет широкий спектр его приме-

нения, начиная от медицинской сферы и заканчивая авиационным двигателе-

строением, в котором диоксид циркония применяется в качестве термобарьер-

ных покрытий на лопатках турбин, работающих при высоких температурах, в 

окислительной среде и при циклических термонагрузках. Требования, предъ-

являемые к мощности и ресурсу двигателей нового поколения, создают необ-

ходимость расширения диапазона рабочих характеристик таких покрытий, в 

частности, увеличения твердости, снижения теплопроводности, повышения ад-

гезионной прочности и т. п. Исследования диоксида циркония в этом направ-

лении проводятся, однако изучению влияния субструктуры на свойства покры-

тий из диоксида циркония уделено мало внимания. Это обусловлено объектив-

ной причиной - покрытия, получаемые традиционными методами вакуумного 

напыления, как правило, имеют крупнозернистую, равновесную структуру. 

В данной работе рассмотрены физические закономерности формирова-

ния разных типов структурно-морфологической организации покрытий на ос-

нове диоксида циркония. Представлены результаты исследования влияния суб-

структуры покрытий на термическую стабильность, механические свойства и 

теплопроводность как наноструктурированных покрытий ZrO2, так и наноком-

позитных, а также впервые синтезированных, концентрационно-градиентных 

покрытий на основе стабилизированного ZrO2 и Ni, полученных с помощью ва-

куумных ионно-плазменных технологий. Следует подчеркнуть, что актуаль-

ность исследования градиентных покрытий обусловлена возможностью созда-

ния функциональных слоев с изменяющейся концентрацией элементов в 

направлении нормали к подложке, что позволяет снижать механические 

напряжения на границе покрытие-подложка и, соответственно, улучшать адге-

зию керамических материалов к металлическим конструкционным деталям. 

Кроме этого, градиентные покрытия могут выступать в роли индивидуальных 

функциональных структур с изменяющимися по толщине свойствами. 
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Степень проработанности темы 

 

Поликристаллический диоксид циркония является хорошо изученным 

материалом. Большинство опубликованных работ посвящено исследованию 

структуры диоксида, изучению его теплопроводности, циклической жаростой-

кости и термостойкости, а также анализу механических свойств. Большое вни-

мание уделено эффекту трансформационного упрочнения, наблюдаемому в ди-

оксиде циркония, а также проблеме стабилизации высокотемпературной тетра-

гональной модификации диоксида, которая обуславливает проявление этого 

эффекта. Показано, что наиболее оптимальным способом стабилизации тетра-

гональной фазы является добавление примеси иттрия, поэтому в большинстве 

работ исследуется диоксид циркония, стабилизированный иттрием (так назы-

ваемый стабилизированный диоксид циркония-YSZ). Актуальной задачей яв-

ляется снижение теплопроводности YSZ. Общепризнанным методом решения 

этой проблемы является добавление редкоземельных элементов в диоксид, что 

приводит к дополнительному рассеянию тепловых фононов. Вместе с тем, ма-

ло работ, посвященных исследованию наноструктурированного диоксида цир-

кония. Крайне слабо изучено влияние наноразмерной субструктуры как на теп-

лопроводность, так и на механические свойства диоксидных покрытий. Не ре-

шенным остается вопрос улучшения адгезии диоксидного покрытия к метал-

лической основе. Нанокомпозиты типа металл-диэлектрик на основе ZrO2 из-

вестны, однако исследования нанокомпозитных покрытий металл - диоксид 

циркония с точки зрения использования их в качестве термобарьерных или за-

щитных покрытий практически отсутствуют. Что же касается концентрацион-

но-градиентных структур, в которых концентрация элементов меняется в 

направлении перпендикулярном плоскости покрытия,  то данных о таких мате-

риалах чрезвычайно мало. Представляемая работа призвана восполнить суще-

ствующие пробелы в области наноструктурированных покрытий на основе 

стабилизированного диоксида циркония. 

 

Цель работы 

 

Установить зависимость механических свойств, термической устойчи-

вости и теплопроводности покрытий на основе диоксида циркония от их струк-

турно-морфологической организации. 

 

Задачи 

 

- установить закономерности влияния условий получения гомогенных 

(ZrO2) и композитных (Ni-Zr-O) покрытий, формируемых ионно-плазменными 

методами, на субструктуру и фазовый состав; 



5 

- установить зависимость механических свойств, термической устойчи-

вости, а также структурно-морфологических особенностей композитных по-

крытий на основе диоксида циркония от их фазового состава; 

- определить влияние структурно-морфологической организации гомо-

генных (ZrO2) и композитных (Ni-Zr-O) покрытий на теплопроводность; 

- определить влияние переходного, композитно-градиентного слоя (Ni-

Zr-O) на механические свойства и теплопроводность диоксидного покрытия, 

нанесѐнного на никелевую подложку. 

 

Научная новизна 

 

Реализация механизма взаимоограничивающего роста фаз при форми-

ровании нанокомпозитной структуры в покрытиях Ni-ZrO2 и NiO-ZrO2, полу-

чаемых методом реактивного ВЧ-магнетронного напыления, предотвращает 

рост столбчатой морфологии, образующейся в случае напылении чистого ди-

оксида циркония. 

Рассеяние тепловых фононов на межфазных границах в нанокомпозитах 

(NiO)-(ZrO2) более эффективно, чем рассеяние на межзѐренных границах в 

нанокристаллических покрытиях (ZrO2). Результатом этого является снижение 

теплопроводности композитов более чем на порядок по сравнению с теплопро-

водностью диоксида циркония. 

Формирование переходного слоя, находящегося между металлической 

подложкой (Ni) и диоксидным покрытием (ZrO2) и представляющего собой 

градиентный композит с наноразмерными фазовыми включениями NiО и ZrO2, 

приводит к возрастанию химической и механической адгезии, следствием чего 

является увеличение прочности сцепления покрытия с основанием. 

 

Теоретическая и практическая значимость 

 

Предложен подход, позволяющий снижать теплопроводность оксидных 

покрытий за счет формирования в них гетерогенной композитной структуры, в 

которой эффективное рассеяние тепловых фононов осуществляется на меж-

фазных границах. Экспериментально показано, что теплопроводность покры-

тия из нанокомпозитного материала (NiO)-(ZrO2) на порядок меньше тепло-

проводности напылѐнного нанокристаллического покрытия из диоксида цир-

кония и на два порядка ниже теплопроводности блочной керамики.  

Разработана методика нанесения концентрационно-градиентных нано-

композитных покрытий Ni-Zr-O, заключающаяся в одновременном реактивном 

распылении двух металлических мишеней с согласованным изменением мощ-

ности распыляющих магнетронов. В таких покрытиях реализовано изменение 
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соотношения фаз композита, обеспечивающее плавный переход от одной фазы 

к другой в направлении нормали к плоскости покрытия. 

Предложен технологический подход, позволяющий увеличить адгези-

онную прочность стабилизированного ZrO2 к никелевой поверхности, заклю-

чающийся в формировании концентрационно-градиентного переходного слоя 

Ni-Zr-O на границе поверхность-покрытие. 
 

Основные результаты и положения, выносимые на защиту 

 

1. Зависимость среднего размера зерна, микротвердости и объѐмного со-

отношения фаз наноструктурированного диоксида циркония, получаемого ме-

тодом реактивного ВЧ-магнетронного напыления, от парциального давления 

реактивного газа и типа распыляемой мишени (керамической или металличе-

ской). 

2. Подавление столбчатой морфологии и формирование композитной 

наногранулированной структуры оксид-оксид (NiO-ZrO2), характеризующейся 

высокой термической стабильностью в воздушной среде и высокими величи-

нами микротвердости по сравнению со стабилизированным диоксидом цирко-

ния, формируемого в процессе ионно-плазменного напыления.  

3. Уменьшение теплопроводности керамического покрытия на основе 

стабилизированного диоксида циркония более чем на порядок величины при 

формировании в нем наноразмерной субструктуры. 

4. Увеличение адгезионной прочности покрытия из диоксида циркония к 

металлической (никелевой) поверхности за счет формирования концентраци-

онно-градиентного переходного слоя Ni-Zr-O.  

 

Апробация работы 

 

Основные положения и научные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на следующих научных конференциях: 5-я Все-

российская конференция по наноматериалам «НАНО-2013», Звенигород, 2013 

г.; 5-я Международная конференция «Функциональные наноматериалы и вы-

сокочистые вещества», Суздаль, октябрь, 2014 г.; Международная научная 

конференция «Актуальные проблемы физики твердого тела», Минск, ноябрь, 

2016 г.; 24-th All Russian conference with international participation «Vacuum 

technique and technology – 2017 г.», St. Petersburg, June, 2017 г.; 57-я Отчетная 

научно-техническая конференция: Секции «Физика твердого тела», «Физика и 

техника низких температур», Воронеж апрель, 2018 г.; Международная науч-

ная конференция «Актуальные проблемы физики твердого тела», Минск, сен-

тябрь, 2018 г.; 22-е Всероссийское совещание по неорганическим и органиче-

ским покрытиям, Санкт-Петербург, 2014 г.; 23-я Международная научная кон-
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ференция, посвященная 100-летию со дня рождения В. С. Постникова, Воро-

неж, 2015 г.; 6-я международная конференция с элементами научной школы 

для молодежи, Москва, 2016 г.;  Международная научная конференция «Акту-

альные проблемы физики твердого тела», Минск, 2016 г.; Школа ПИЯФ по фи-

зике конденсированного состояния, Санкт-Петербург, 2016 г.; Открытый реги-

ональный семинар «Перспективные методы создания новых функциональных 

материалов», Воронеж, 2017 г.; 5-я международная молодежная научная кон-

ференция «Физика, Техника, Инновации, Екатеринбург, 2017 г. 

 

Публикации 

 

По теме диссертации опубликовано 25 печатных работ, включая 4 ста-

тьи, опубликованные в журналах, рекомендуемых ВАК РФ, одну статью, ин-

дексированную в системе Scopus, и три патента РФ. 

Все экспериментальные и теоретические результаты работы получены 

аспирантом лично. 

 

Структура и объем работы 

 

Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов и списка литера-

туры из 124 наименований. Работа изложена на 133 страницах, содержит 70 

рисунков и 1 таблицу. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении приведено обоснование актуальности работы, показана сте-

пень проработанности темы исследования, сформулированы цель и задачи ис-

следования, перечислены научная новизна и практическая значимость работы, 

сформулированы основные результаты и положения, выносимые на защиту, 

приведены сведения об апробации результатов работы, публикациях, личном 

вкладе автора, структуре и объеме диссертации. 

В первой главе сделан обзор литературы, касающейся темы диссерта-

ции. Приведены примеры функциональных наноструктурированных защитных 

покрытий, методы получения и их особенности с точки зрения механических и 

термомеханических свойств. Дан краткий обзор развития термобарьерных по-

крытий (ТБП). Представлены основные преимущества и недостатки современ-

ных ТБП на основе различных оксидов, а также изложены основные требова-

ния к термобарьерным покрытиям. Показано, что наиболее перспективными 

материалами для создания новых ТБП являются оксиды различных металлов, 

так как они являются термодинамически стабильными соединениями и, как 

правило, обладают устойчивостью в окислительной атмосфере вплоть до тем-
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пературы плавления. Подробно рассмотрены особенности структуры и меха-

низма стабилизации высокотемпературных метастабильных фаз керамики 

ZrO2. Показано, что наиболее эффективным механизмом стабилизации тетра-

гональной или кубической модификации диоксида циркония является легиро-

вание стабилизирующими примесями (например, Mg
2+

, Ca
2+

, Y
3+

, Sc
3+

). Рас-

смотрены структурный размерный эффект и его влияние на механические и 

тепловые свойства материалов. Представлены результаты исследований меха-

нических и тепловых свойств многокомпонентных покрытий на основе Cr, N, 

Al, Ni и Ti с плавным изменением состава по толщине. 

Во второй главе приведено описание методов получения и исследования 

покрытий. В работе изучено три типа покрытий: гомогенные керамические по-

крытия ZrO2, композитные покрытия Ni-ZrO2 и NiO-ZrO2, а также градиентные 

покрытия Ni-Zr-O, представляющие собой композитные материалы с изменя-

ющимся по толщине соотношением оксидных фаз (оксида никеля и оксида 

циркония).  Гомогенные покрытия ZrO2 были получены с помощью двух мето-

дов: ионно-лучевого (ИЛ) и высокочастотного (ВЧ) магнетронного распыления 

керамической мишени ZrO2-7%Y2O5 в атмосфере аргона. Помимо этого, по-

крытия из ZrO2 были получены с помощью ВЧ магнетронного распыления ме-

таллических мишеней Zr-Y в реактивной среде (Ar+O2). Содержание иттрия в 

металлических мишенях варьировалась от 7 до 16 ат. %. Композитные покры-

тия Ni-ZrO2 и NiO-ZrO2 (концентрация никеля варьировалось от 5 ат. % до 80 

ат. %) также были получены с помощью двух методик: ионно-лучевого и ВЧ-

магнетронного распыления. Градиентные покрытия Ni-Zr-O получены с помо-

щью одновременного ВЧ-магнетронного распыления двух металлических ми-

шеней Ni и Zr84Y16. Изменение состава по толщине покрытий достигалось за 

счет плавного взаимообратного изменения мощности магнетронов, распыляю-

щих разные мишени. Толщина исследуемых покрытий лежит в диапазоне от 

нескольких сотен нанометров до 50 мкм.  

Абсолютное содержание элементов в исследуемых объектах определя-

лось методом электронно-зондового рентгеноспектрального микроанализа 

(JXA-840). Структура и фазовый состав образцов определялись методом рент-

геновской дифрактометрии (Bruker D2Phaser). Морфологические особенности 

покрытий были исследованы с помощью растровой электронной микроскопии 

(Jeol JSM 6610A) и высокоразрешающей просвечивающей электронной микро-

скопии (FEI Titan TEM). 

Исследование механических свойств проводилось с помощью микро-

твердомера ПМТ-3М с алмазным индентором Кнупа и системы наноинденти-

рования Nano Hardness Tester фирмы CSM Instruments. Исследование адгезии 

пленок к металлическим подложкам (Ni) проводилось на разрывной машине 

согласно ГОСТ Р 52641-2006 «Стандартный метод испытаний для проверки на 

сдвиг керамических и металлических покрытий». Тепловые свойства покрытий 
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(температуропроводность, теплопроводность, контактное тепловое сопротив-

ление) исследовались методом лазерной вспышки (Laser Flash Analysis), реали-

зованном в комплексе LFA 467.  

В третьей главе приведены результаты исследования структуры, меха-

нических свойств и термической стойкости стабилизированных покрытий 

ZrO2. При распылении керамической мишени ИЛ методом, обеспечивающим 

сохранение низкой температуры подложки, формируется аморфный диоксид 

циркония. При нагреве подложки до 450 
o
C или использовании ВЧ-

магнетронного распыления керамических мишеней в чистом аргоне формиру-

ется кубическая (то есть высокотемпературная) модификация диоксида, что 

подтверждается как рентгенодифракционным анализом, так и данными ПЭМ 

(рис. 1). В случае тонкой пленки диоксид представляет собой совокупность 

наноразмерных включений кубической фазы (см. рис.1). При увеличении тол-

щины покрытия до 5 мкм и более происходит формирование текстуры в 

направлении, перпендикулярном плоскости (200) и (400), что характерно для 

кристаллических диоксидных покрытий. Очевидно, что рост толстых конден-

сатов ZrO2 происходит в соответствии с моделью структурных зон, согласно 

которой в определенных неравновесных условиях может происходить форми-

рование столбчатой структуры. Наличие столбчатой структуры в покрытиях 

подтверждается данными растровой электронной микроскопии (РЭМ), рис. 2. 

Текстура в напыленных покрытиях ZrO2 сохраняется вплоть до толщин ~ 50 

мкм. 

При распылении керамической мишени в чистом аргоне происходит еѐ 

обеднение кислородом, что, соответственно, приводит к обеднению кислоро-

дом напыляемого покрытия. Добавление небольшого количества кислорода в 

камеру (PO2≥ 0.023 Па) приводит как к восстановлению стехиометрии керами-

ческой мишени, так и к формированию стехиометричной тетрагональной мо-

дификации (t) покрытия ZrO2 вместо кубической (рис. 3). Увеличение PO2 при-

водит к тому, что помимо t модификации диоксида в пленках начинает фикси-

роваться стабильная моноклинная фаза (m). С дальнейшим ростом давления 

  
 
Рис. 1. Данные ПЭМ и микродифрак-

ция тонкой пленки ZrO2 (толщина 7-10 нм) 

 
Рис. 2. Данные РЭМ поперечного 

скола покрытия ZrO2 
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кислорода (от 0.035 Па до 0.065 Па) происходит уменьшение объемной доли 

высокотемпературной t-фазы ZrO2 и увеличение содержания стабильной низко-

температурной m-фазы (рис. 3). По всей видимости, изменение фазового соста-

ва связано с тем, что избыточный кислород, заполняя вакансии в «кислородной 

подрешѐтке» диоксида, блокирует действие механизма, стабилизирующего 

тетрагональную t-фазу (вакансии создаются за счет введения  атомов иттрия в 

диоксид). Одновременно с этим происходит уменьшение среднего размера зе-

рен обоих фаз, что обусловлено понижением гомологической температуры 

подложки.  
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Рис. 3. Влияние давления реактивного газа (O2) на структуру пленок ZrO2, получен-

ных с помощью ВЧ-магнетронного распыления керамической мишени (ZrO2-7%Y2O3) 

 

Изменение соотношения между t- и m- фазами в диоксиде циркония зна-

чительно влияет на микротвердость (Нk) покрытия (рис. 4). Механизм такого 

влияния связан, по всей видимости, с проявлением закона Холла-Петча. Увели-

чение объемной доли m-фазы сопровождается уменьшением размеров кристал-

лов, что и является причиной роста Нk (рис. 4, б).  
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Рис. 4. Значения микротвердости (Hk) пленок ZrO2  в зависимости от объемной доли 

моноклинной фазы (а) и среднего размера зерна (б) 

 

В том случае, когда для формирования диоксидного покрытия использо-

валось реактивное распыление металлической мишени, закономерности влия-
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ния парциального давления кислорода на свойства покрытий имеют иной ха-

рактер. Установлено, что при распылении металлической мишени с высоким 

содержанием иттрия (Zr83Y16) в реактивном режиме (в среде Ar + O2) влияние 

давления кислорода на структуру пленок отсутствует. Во всем (возможном для 

образования оксида) диапазоне давлений происходит формирование стабили-

зированного кубического ZrO2. Уменьшение количества стабилизирующей 

примеси иттрия до 7 ат. % приводит к образованию тетрагональной фазы ZrO2.  

Таким образом, при относительно низкой концентрации иттрия в пленках 

(~ 7 ат. %) на фазообразование существенно влияют условия напыления (в 

частности, парциальное давление кислорода). При увеличении концентрации 

примеси иттрия до 12 – 16 ат. % изменение давления кислорода не приводит к 

изменениям структуры. Однако, несмотря на отсутствие влияния значений PO2 

на структуру диоксида циркония в случае высокой концентрации иттрия вели-

чина микротвердости покрытий, полученных в режиме реактивного распыле-

ния металлической мишени Zr83Y16, зависит от давления реактивного газа (рис. 

5). Как и в предыдущем случае (рис. 4), главную роль в изменении значений Hk, 

по всей видимости, играет размер кристаллитов (рис. 5 б). В данном случае при 

увеличении давления O2 размеры кристаллитов увеличиваются из-за снижения 

плотности конденсирующегося атомного потока.  
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Рис. 5. Зависимость микротвердости Hk (а) и среднего размера кристаллитов (б) 

стабилизированных пленок ZrO2, полученных ВЧ-магнетронным распылением металличе-

ской мишени Zr83Y16 

 

Изменение структуры диоксида циркония при отжигах в воздушной сре-

де зависит от исходного фазового состояния. Покрытия ZrO2, полученные при 

распылении керамической мишени, содержали две фазы: низкотемпературную 

(m) и высокотемпературную (t). Последовательные отжиги данной пленки до 

температуры 1100 
o
С приводят к постепенному снижению объемной доли мо-

ноклинной фазы вплоть до полного ее исчезновения. 

Вместе с этим, из-за увеличения размера кристаллических зерен, наблю-

дается постепенное снижение значений микротвердости (до ~ 4 ГПа после от-

жига при 900 
o
С). Полное замещение моноклинной фазы тетрагональной мо-
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дификацией ZrO2 при температурах выше 900 
o
С приводит к росту значений 

Hk.  

В структуре пленки, полученной распылением металлической мишени 

Zr84Y16 (исходно имевшей кубическую модификацию диоксида), вплоть до 

температуры 900 
o
C не происходит никаких изменений. После отжига при тем-

пературе 1200 
o
C происходит появление тетрагональной фазы ZrO2, что приво-

дит к увеличению значений микротвердости. 

В четвертой главе приведены результаты исследований структуры, ме-

ханических свойств и термической стабильности композитов Ni-ZrO2 и (NiO)-

(ZrO2). Данные композиты были получены как с помощью ИЛ, так и посред-

ством ВЧ напыления. Независимо от метода получения можно выделить общие 

закономерности фазообразования в этих системах. При низкой концентрации 

Ni (10 – 15 ат. % ) в покрытиях, имеющих столбчатую морфологию, содержит-

ся только высокотемпературная кубическая фаза ZrO2 (рис. 6). При увеличении 

содержания никелевой фазы существует концентрационная область ~ 20 – 30 

ат. % Ni, в которой формируется покрытие с рентгеноаморфной структурой 

(при этом столбчатая морфология не наблюдается). При дальнейшем увеличе-

нии концентрации никеля в покрытиях, в зависимости от парциального давле-

ния кислорода, появляется кубическая фаза Ni (рис. 6 а) или кубическая фаза 

NiO (рис. 6 б). С помощью высокоразрешающей ПЭМ было установлено, что 

рентгеноаморфные покрытия, состав которых находится в диапазоне ~ 20 – 30 

ат. % Ni, обладают нанокомпозитной двухфазной структурой (рис. 7). Предпо-

ложительно, в этой области реализуется взаимно ограничивающий механизм 

роста двух фаз, в результате чего рост пленок в соответствии с моделью струк-

турных зон (как в случае получения чистых керамических покрытий ZrO2 со 

столбчатой морфологией) невозможен. 
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Рис. 6. Рентгенограммы, полученные от пленок Ni-ZrO2, напыленных с помощью 

магнетронного ВЧ реактивного распыления металлических мишеней Ni и Zr83Y16 в усло-

виях с пониженным давлением кислорода (0,01 Па) (а) и в условиях с повышенным дав-

лением кислорода (0.04 Па) (б) 
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Во всем остальном диапазоне кон-

центраций ~ 30 – 75 ат. % наблю-

дается появление текстуры, свя-

занной со столбчатым ростом пле-

нок. Следует отметить, что размер 

кристаллитов, определяемый по 

методу Дебая – Шеррера, в компо-

зитах (5 – 16 нм) вдвое меньше по 

сравнению с чистой керамической 

пленкой (15 - 30 нм). 

Микротвердость композитов ме-

талл-керамика Ni-ZrO2 практически не зависит от концентрации никеля и 

находится в интервале значений 9 ГПа - 12 ГПа. Такой результат наблюдается 

для всех композитов металл-керамика независимо от метода получения. В слу-

чае композитов оксид-оксид (NiO)-(ZrO2) ситуация принципиально иная – 

наблюдается резкий рост микротвердости при увеличении концентрации окси-

да никеля (рис. 8), причем значения Нk возрастают более чем в два раза относи-

тельно неокисленных композитов (Hk изменяется от 10 ГПа до 20 ГПа).  

В отличие от «чистого» ZrO2, отжиг композитных покрытий Ni-ZrO2 в 

воздушной среде приводит к существенным изменениям в их структуре. В 

процессе отжига при 700 
о
С происходит окисление металлической фазы, а в 

композитах, содержащих от 25 ат. % до 37 ат. % Ni, наблюдается появление 

моноклинной фазы диоксида циркония, сопровождающееся выделением в от-

дельную фазу стабилизирующей примеси оксида иттрия. Однако, несмотря на 

значительные структурные изменения, разрушения наноструктурного состоя-

ния не происходит, средний размер кристаллитов в композитах даже после 

термического воздействия находится в диапазоне от 7 нм до 30 нм. 

Нанокомпозиты (NiO)-(ZrO2)100-x напро-

тив, обладают высокой структурной ста-

бильностью. После отжигов при темпера-

туре 700 
o
C изменений фазового состава 

не наблюдается во всем концентрацион-

ном интервале. Нагрев до более высокой 

температуры (>900 
o
C) приводит лишь к 

некоторому росту размера кристалличе-

ских зерен. Рост кристаллитов после от-

жига при температуре 900 
o
C сопровожда-

ется снижением микротвердости практи-

чески во всем концентрационном диапазоне. Отжиги при более высоких тем-

пературах (1200 
o
C), также как и в случае «чистого» ZrO2, приводят к появле-

нию тетрагональной фазы и увеличению Hk. 

 

Рис. 7. ВПЭМ изображение и элек-

тронная дифракция поперечного среза компо-

зита Ni25(ZrO2)75 
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В пятой главе приведены результаты исследований структуры, механи-

ческих свойств и термической стабильности покрытий с градиентным пере-

ходным слоем Ni-Zr-O. В случае покрытия с тонким градиентным слоем (< 0.5 

мкм) и относительно толстым слоем стабилизированного ZrO2 (~ 3 мкм), 

структура и морфология поверхности совпадают со структурой «чистой» кера-

мической пленки ZrO2 с характерной для нее текстурой (рис. 9). Предположи-

тельно, градиентный слой имеет нанокристаллическую структуру, аналогич-

ную структуре композитов, в то время как слой ZrO2 представляет собой сово-

купность столбчатых кристаллитов, как и в случае чистой керамической плен-

ки. Очевидно, что тонкий нанокомпозитный градиентный слой (< 0.5 мкм) не 

оказывает влияния на структуру и механизм роста стабилизированного ZrO2. 

В случае, когда всѐ покрытие представляет собой композитно-

градиентную среду, наблюдается ярко выраженная текстура фазы оксида нике-

ля (рис. 10). Предположительно, образование текстуры в концентрационно-

градиентной пленке Ni-Zr-O связано с тем, что при постоянном изменении со-

става атомного потока (происходящего в процессе конденсации) атомы веще-

ства, концентрация которого непрерывно уменьшается (в данном случае это 

Ni), будут образовывать зерна только с ограниченными ориентационными ва-

риантами (по принципу энергетического минимума). Текстурированность фазы 

оксида никеля сохраняется и в том случае, когда толстая градиентно-

композитная прослойка (~ 3 мкм) находится между подложкой и слоем стаби-

лизированного ZrO2 (~ 5 мкм). 

С помощью системы наноиндентирования были проведены измерения 

механических параметров градиентных покрытий в зависимости от глубины 

проникновения индентора. В большинстве полученных результатов наблюда-

ется выполнение правила аддитивности, когда значение совокупного парамет-

ра определяется соотношением фаз. В случае покрытий с градиентными слоя-

ми толщиной < 0.5 мкм , ~ 2-3 мкм и относительно толстым слоем стабилизи-

рованного ZrO2 (~ 3 - 5 мкм), микротвердость (Hb) вплоть до глубины 2000 нм 

имеет значения близкие к значениям Hb чистого кубического ZrO2 (2.6 -2.8 

ГПа). С увеличением глубины проникновения индентора, начиная с 2000 нм, 

значения Hb возрастают до 3 ГПа, вследствие более высокой твердости компо-

зитного градиентного слоя. 

Для полностью градиентного покрытия Ni-Zr-O зависимость имеет нели-

нейный характер. Вблизи поверхности (глубина проникновения индентора ~ 

100 нм) микротвердость Hb= 5.8 ГПа. Это значение представляет собой усред-

нѐнную величину между Hb для чистого ZrO2 (2.5 ГПа) и Hb для композитов с 

концентрацией Ni ~ 10 ат. % (10 ГПа). 
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Уменьшение значений Hb относительно композитных покрытий связыва-

ется с изменением деформационных механизмов в градиентных слоях. Значе-

ния механических параметров H/E и H
3
/E

2
, характеризующих упругую дефор-

мацию разрушения, и сопротивление пластической деформации с увеличением 

глубины проникновения индентора плавно увеличиваются. Монотонность из-

менения H/E и H
3
/E

2 
говорит о равномерном распределении внутренних 

напряжений по толщине покрытия.  

Отжиги градиентных покрытий при температуре 1200 
o
C во всех случаях 

приводят к появлению тетрагональной модификации ZrO2, что способствует 

увеличению значений микротвердости (рис. 11, б). Кроме этого, для всех вари-

антов градиентных покрытий происходит окисление никелевых подложек, что 

говорит о том, что независимо от толщины переходного слоя, при высоких 

температурах (~1200 
o
C) происходит кислородная диффузия вплоть до подло-

жек.  
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Рис. 11. Рентгенограммы и микротвердость Hk градиентного покрытия Ni-Zr-O в за-

висимости от температуры отжига 
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Рис. 9. Рентгенограмма пленки ZrO2 (3 мкм) с 

тонким градиентным слоем (0,5 мкм) 

 

Рис. 10. Рентгенограмма пленки Ni-Zr-O, в 

которой градиент концентрации распреде-

лѐн по всей толщине (2,6 мкм) 
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ентном покрытии (рис. 11 а) после отжигов наблюдается появление нетексту-

рированных высокотемпературных фаз диоксида циркония. 

В шестой главе представлены исследования тепловых и адгезионных 

свойств «чистых» стабилизированных покрытий ZrO2, нанокомпозитов (NiO)-

(ZrO2) и градиентных покрытий Ni-Zr-O. Сопоставление теплопроводности (λ) 

стабилизированного диоксида циркония ZrO2 и композитов (NiO)-(ZrO2) пока-

зывает, что при небольшой концентрации оксида никеля (~ 5 ат. %) значение λ 

в композите (рис. 12 а) на порядок ниже (0,009 Вт/мК), чем у «чистого» по-

крытия ZrO2 (0.068 - 0.065 Вт/мК) со столбчатой морфологией (рис. 12). 

 

Рис. 12. Концентрационная зависимость теплопроводности и температуропроводно-

сти нанокомпозитов (NiO)-(ZrO2) (а) и градиентных пленок Ni-Zr-O (б) 
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По всей видимости, это связано с уменьшением размеров столбчатых 

кристаллитов в композитах с малым содержанием никелевой фазы относитель-

но гомогенных диоксидных покрытий. Следует отметить, что значения тепло-

проводности λ нанокомпозитов (NiO)-(ZrO2) ниже значений λ пленок ZrO2  в 

широком концентрационном интервале (от 5 ат. % до 30 ат. % Ni теплопровод-

ность меняется от 0.009 до 0.049 Вт/мК). Кроме этого теплопроводность ком-

позитов более чем на два порядка меньше, чем у блочной циркониевой керами-

ки (1-3 Вт/мК). Очевидно, что рассеяние фононов на плотной сетке межфазных 

границ более эффективно, чем рассеяние на межзѐренных границах в нанокри-

сталлических столбчатых покрытиях ZrO2. 

Полностью градиентное покрытие Ni-Zr-O обладает относительно высо-

кими значениями теплопроводности (~ 1 Вт/мК) (рис. 12 б), сравнимыми со 

значениями λ для блочной керамики YSZ. В данном случае на тепловые харак-

теристики покрытия большое влияние оказывает объемная доля фазы оксида 

никеля с высокой удельной теплопроводностью (λОб.NiO= 3–9 Вт/мК). 

Теплопроводность градиентных покрытий с верхним керамическим слоем 

из диоксида циркония имеет более высокие значения относительно столбчатых 
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керамических покрытий ZrO2 (0,085 Вт/мК для покрытия с тонким градиент-

ным слоем и 0,107 Вт/мК для покрытия с толстым градиентным слоем). Одна-

ко, поскольку основной вклад в теплопроводность покрытия, состоящего из 

градиентного и керамического слоев, вносит стабилизированный ZrO2, суммар-

ные значения теплопроводности оказываются ниже, чем для полностью гради-

ентного покрытия (рис. 12 б). 

Особый интерес представляют 

исследования адгезионных свойств 

градиентных покрытий. На рис. 13 

представлены результаты исследо-

вания адгезии чистого керамическо-

го покрытия ZrO2, нанокомпозитов 

(NiO)x(ZrO2)100-x и градиентных по-

крытий Ni-Zr-O. Установлено, что 

значения напряжений σ, при кото-

рых происходило отслаивание гра-

диентных покрытий, выше значений 

σ чистого керамического покрытия 

ZrO2 практически в два раза и пре-

вышают величину σ для композитов 

(рис. 13). Предполагается, что нали-

чие композитной структуры, пред-

ставляющей смесь наноразмерных 

фазовых включений оксида циркония и оксида никеля, приводит к значитель-

ному возрастанию вклада механической адгезии в области границы никелевая 

подложка - диоксидное покрытие. Помимо этого, присутствие фазовых вклю-

чений оксида никеля на интерфейсе подложка-покрытие увеличивают химиче-

скую адгезию композитного покрытия к никелевой поверхности.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Установлено, что при формировании нанокристаллического стабилизи-

рованного диоксида циркония с помощью реактивного ВЧ-магнетронного рас-

пыления металлической сплавной мишени (Zr-Y) и керамической мишени 

(ZrYO) выполняется ряд общих закономерностей. Во-первых, получаемые по-

крытия имеют столбчатую структуру, обусловленную ростом кристаллитов в 

соответствии с моделью структурных зон. Во-вторых, при концентрации ста-

билизирующей примеси 7-8 ат. % Y происходит стабилизация тетрагональной 

модификации ZrO2. В-третьих, при увеличении концентрации иттрия до 12-16 

ат. % происходит стабилизация кубической высокотемпературной модифика-

ции диоксида циркония. 
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Рис. 13. Значения напряжений, при ко-

торых происходило отслаивание градиентных 

покрытий Ni-Zr-O от никелевой подложки в 

зависимости от толщины градиентного слоя h, 

в сравнении с σ чистого керамического покры-

тия ZrO2 () и σ нанокомпозитов (NiO)-(ZrO2) 
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2. Установлено, что средний размер кристаллитов диоксида циркония, по-

лучаемого реактивным ВЧ-магнетронным распылением мишеней, определяет-

ся парциальным давлением кислорода, причем характер зависимости связан с 

типом распыляемой мишени. При распылении керамической мишени (ZrO2–7 

%Y2O5) увеличение давления кислорода приводит к уменьшению размеров 

кристаллических зерен (от 100 до 15 нм). В случае распыления металлической 

мишени (Zr-Y) увеличение давления кислорода, наоборот, приводит к увеличе-

нию размеров кристаллитов (от 15 до 35 нм). В первом случае происходит 

уменьшение температуры подложки, во втором случае - критическое снижение 

плотности конденсирующегося атомного потока. Также установлено, что во 

всех случаях изменение микротвердости стабилизированных пленок ZrO2  

определяется изменением размера зерна и следует закону Холла-Петча. 

3. Установлено, что отжиг стабилизированного ZrO2  с кубической структу-

рой при температуре 1200 
o
C в воздушной среде приводит к частичной транс-

формации кубической модификации в тетрагональную. Структурный переход 

обусловлен заполнением кислородных вакансий атомами кислорода из окру-

жающей среды и разрушением стабилизирующей пары вакансия-примесный 

атом. Такой переход сопровождается увеличением значений микротвердости 

покрытия независимо от исходного размера кристаллитов. 

4. Разработана методика получения наногранулированных композитных по-

крытий Ni-ZrO2 и NiO-ZrO2  с помощью совместного реактивного ВЧ-

магнетронного распыления двух металлических мишеней. Установлено, что в 

концентрационном диапазоне от 20 ат. % до 30 ат. % Ni при напылении компо-

зитного покрытия реализуется механизм взаимоограничивающего роста двух 

фаз, что предотвращает формирование текстуры, характерной для чистого диок-

сидного покрытия. 

5. Установлено, что композиты NiO-ZrO2  сохраняют неизменным фазовый 

состав после отжигов при 1200 
о
С в воздушной среде с сохранением нано-

структурированности (средний размер зерна не превышает 40 нм). При этом, 

значения микротвердости оксидных композитов NiO-ZrO2   увеличиваются с 

ростом концентрации никелевой фазы, достигая 20 ГПа (65 ат. % Ni), что зна-

чительно превышает значения, характерные для композитов металл - оксид Ni-

ZrO2 (8 - 10 ГПа). 

6. Установлено, что теплопроводность напыленных нанокристаллических 

покрытий из стабилизированного ZrO2  со столбчатой структурой на два по-

рядка ниже значений теплопроводности объемной керамики из диоксида цир-

кония (0,068 Вт/м•К и 1-3 Вт/м•К, соответственно). Формирование нанограну-

лированной композитной структуры NiO-ZrO2 приводит к дополнительному 

уменьшению теплопроводности покрытия (0,009 – 0,05 Вт/м•К) в интервале со-

ставов 20-30 ат. % Ni. Основной причиной этого является более эффективное 
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рассеяние фононов на межфазных границах по сравнению с рассеянием на 

межзѐренных границах. 

7. Показано, что программируемое изменение мощности ВЧ-магнетронов, 

одновременно распыляющих металлические мишени из Ni и Zr83Y16, позволяет 

получать концентрационно-градиентные композитные покрытия Ni-Zr-O с за-

данным концентрационным профилем в направлении нормали к поверхности.  

8. Установлено, что формирование концентрационно-градиентного пере-

ходного слоя значительно улучшает адгезионную прочность керамических по-

крытий к металлической поверхности. Значение напряжения отрыва σ гради-

ентного покрытия Ni-Zr-O от металлической никелевой подложки составило 14 

- 15 ГПа, что практически в два раза превышает значение σ для стабилизиро-

ванного ZrO2  (~ 8 ГПа). В нанокомпозитах NiO-ZrO2 с высоким содержанием 

оксида никеля значения напряжения отрыва σ также превышают σ для ZrO2  и 

составляют ~ 11 ГПа. Предполагается, что это связано с возрастанием вклада 

химической и механической адгезии переходного слоя.  
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