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 كامپوزيتو CSZ هاي سد حرارتي بررسي رفتار خوردگي داغ پوشش
 به روش پاشش پلاسماييCSZ/Nano-Al2O3اي لايه
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و انرژي، پژوهشكده  سراميكپژوهشگاه مواد

 30/07/1392:، تاريخ پذيرش قطعي15/06/1392:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده19/04/1392: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
زيركونيـا پايـدار شـده بـا) الف،)Thermal Barrier Coatings: TBC( در مطالعه حاضر، رفتار خوردگي داغ دو نوع پوشش سد حرارتي

ب)CSZ( سريا شـده بـه روش پاشـش، ايجـاد)CSZ/Nano-Al2O3( نانوآلومينـا/پايـدار شـده بـا سـرياياي زيركونيا كامپوزيت لايه)و
و وانـادات در دمـاي ها با اسـتفاده از نمـك آزمون خوردگي داغ در سطح پوشش. پلاسمايي مورد بررسي قرار گرفت  هـاي مـذاب سـولفات

°C 1050 شد40به مدت در CSZپوشش. ساعت انجام در حالي دچار تخريب گرديد و محصـولات خـوردگي داغ كه هيچگونه تخريـب
دسـتگاهو)SEM( توسـط ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـيها نوع فازهاي پوششو ريزساختار.يافت نشد)CSZ/Nano-Al2O3(پوشش 
،CeVO4اي شكل هاي ميله مونوكلينيك، كريستالنتايج نشان داد تشكيل زيركونياي.مطالعه قرار گرفت مورد)XRD( اشعه ايكسپراش 

YVO4مكعبي هاي شبهو كريستالCeO2به عنوان محصولات خوردگي داغ باعث تخريب پوششCSZ پوشش متراكم آلومينا بـهوشد
و منجر به مقاCSZ/Nano-Al2O3عنوان لايه بيروني در پوشش  در، نفوذ مواد خورنده به داخل پوشش اصلي را كاهش داده ومـت بيشـتر
.برابر خوردگي داغ شده است

.نانوساختار، پاشش پلاسماخوردگي داغ، پوشش پوشش سد حرارتي،: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

هـاي اي در تـوربين طور گسـتردهب هاي سد حرارتي پوشش
و رانـدمان تـوربين  گازي به منظور افـزايش دمـاي كـاري

ها معمـولا شـامل يـك لايـه اين پوشش. شوندمياستفاده 
بـه)M: نيكل يـا كبالـت( MCrAlYمياني فلزي از جنس 

و يـك لايـه رويـي از  عنوان لايه مقـاوم بـه اكسيداسـيون
جنس زيركونياي پايدار شده به منظور ايجاد عايق حرارتي 

.]1[هستند 

هـايي ماننـد پاشـش ها معمـولا توسـط روش TBCامروزه
يـا)Air Plasma Spraying: APS(پلاسـمايي در اتمسـفر 

 EB-PVD پرتـوي الكترونـي بـا رسوب فيزيكي از فاز بخار 
)Electron Beam Physical Vapor Deposition(توليـد

ب اگر.]2-4[شوند مي دهـي نسـبتا دليل شرايط رسوبچه
و راندمان رسوب فر مقرون به صرفه پاشـش ينـدآدهي بالا،

ب اي تـاكنون مـورد پـذيرش قـرار طـور گسـترده پلاسمايي
هاي مختلفـي بـه منظـور بهبـود تلاش.]5،6[گرفته است 

از. هاي سد حرارتي صورت گرفته است خواص پوشش يكي
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بـا عناصـر)Y2O3(مهمترين رويكردها، جـايگزيني ايتريـا
، اسـكانديا)CeO2(سـريا: تـر ماننـد اسـيدي پايدار كننـده 

)Sc2O3(،YTaO4ــديا ــي)In2O3(و اين ــد م از.]7-9[ باش
، زيركونياي پايدار شده با سريا TBCهاي ميان اين سيستم

)CSZ (اي مورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت طور گستردهب .
 CSZهـاي اند كه پوشـش تعدادي از محققين گزارش كرده

و علاوه بر پايداري دما بالا، مقاومت به خوردگي داغ خـوب
ت بـالا، همچنـين داراي هـدايت حرارتـي چقرمگي شكس ـ

و ضـريب انبسـاط حرارتـي بـالاتر در مقايسـه بـا پايين تـر
 هسـتند)YSZ( هاي زيركونياي پايدار شده با ايتريا پوشش

در.]13-10[ خوردگي داغ يكي از مهمترين عوامل مخرب
هـاي هاي سد حرارتي است كه ناشـي از اثـر نمـك پوشش

مي-مذاب بر فصل مشترك پوشش با سوخت. باشد گاز هاي
و وانـاديم كيفيت پايين شامل ناخالصي هايي ماننـد سـديم
كــه ايــن ناخالصــي تواننــد باعــث تشــكيل هــا مــي هســتند

ــاديوم نمــك ــاي اكســيد وان ــولفات ســديم)V2O5(ه و س
)Na2SO4(هاي اين نمك. هاي توربين شوند روي سطح پره

و هاي زيركون توانند با پايدار كننده مذاب مي يا واكنش داده
به)c( يا مكعبي)t( باعث استحاله زيركونيا از فاز تتراگونال

%3-5اين اسـتحاله همـراه بـا. شوند)m( فاز مونوكلينيك
و ورقه ورقه افزايش حجم مي باشد كه باعث ترك خوردگي

هـاي در سـال.]14[ شـود پوشش مـي)Spallation( شدن
مقاومت به خوردگي داغ اخير، تحقيقات زيادي روي بهبود 

از پوشش هاي سد حرارتـي انجـام گرفتـه اسـت كـه يكـي
هــاي تــرين رويكردهــا، كــاهش نفــوذ نمــك اميدواركننــده

نشـاني يـك از طريـق لايـه TBCخورنده به داخل ساختار 
ر  باشـد وي پوشش زيركونياي پايدار شـده مـي لايه متراكم

ذوب دمـاي)Al2O3(با توجه بـه اينكـه آلومينـا].17-1[
و در محــيط ــالايي دارد ــداري ب ــيميايي داراي پاي ــاي ش ه

و به عنـوان يـك)ZrO2(بيشتري نسبت به زيركونيا  است
و همچنين حلاليتـي ساختار سد اكسيژني مطرح مي باشد

رســد كــه بــه نظــر مــي،]18،17،14[ در زيركونيــا نــدارد
ــه ــا روي پوشــش لاي ــراكم از آلومين ــه مت نشــاني يــك لاي

هاي سـد حرارتـي توليـد ار شده در پوششزيركونياي پايد
تواند بطـور قابـل تـوجهي شده به روش پاشش پلاسما مي

را كاهش داده TBCهاي مذاب به داخل ساختار نفوذ نمك
ــه خــوردگي داغ  ــزايش مقاومــت ب شــود TBCو باعــث اف

بـ].15،1[ دليل سـرعت آلومينا در طـول پاشـش حرارتـي
كريســتالي ســرد شــدن زيــاد، دچــار تغييــرات ســاختمان

هاي شبه پايدار خواص مكـانيكي پوشـش استحاله. شود مي
و كاربردهاي تريبولوژيكي را كاهش  نظير چقرمگي شكست

هـايو اين فازهاي ناپايـدار در طـي سـيكل]19[دهد مي
شـوند آلومينـا تبـديل مـي-)α( حرارتي به فاز پايدار آلفـا 

ــش.]20[ ــر، پوش ــال اخي ــد س ــاختار در چن ــاي نانوس  ه
)Nanostructured Coatings(توليد شده به روش پاشـش

بييپلاسما هـاي برتـر دليل برخي از ويژگينظر محققان را
هاي متداول، به خود جلـب ها نسبت به پوشش اين پوشش
مــورد اگــر،]21-24[ كــرده اســت چــه مقــالات كمــي در

TBC هاي نانوساختار ايجاد شده بـه روش پاشـش پلاسـما
هاي نانوسـاختار گزارش شده كه پوشش. منتشر شده است

داراي مقاومـت بـه پلاسـمايي توليد شده به روش پاشـش 
و خــواص مكــانيكي  و خــوردگي بــالاتر ســايش، فرســايش

.]25[هـاي متـداول هسـتند بهتري در مقايسه با پوشـش 
و ايجـاد يـك بنابراين هدف اصلي از ايـن تحقيـق بررسـي

پوشش آلوميناي نانوساختار متراكم بـه عنـوان لايـه سـوم 
منظـوربه)CSZ(روي پوشش سد حرارتي معمولي دولايه 

مي TBCبهبود مقاومت به خوردگي داغ  بـه. باشد معمولي
با روش پاشـش پلاسـما توليـد TBCهمين منظور دو نوع 

ــد ــولي TBC: ش و)CSZ(معم ــه ــت TBCدولاي كامپوزي
.)CSZ/Nano-Al2O3(اي لايه

 هاي تجربي فعاليت-2

 مواد اوليه-2-1

10×17×25كـم كـربن بـا ابعـاد-738سوپرآلياژ اينكونـل
از. متر به عنوان زيرلايـه مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت ميلي

براي ايجاد لايه ميـاني Amdry962 پودرهاي با كد تجاري
 US3008و CSZلايـه بـراي ايجـاد Metco205NSفلزي، 

.براي ايجاد لايه آلوميناي نانوساختار استفاده شد

 آلومينانانوسازي پودر گرانول-2-2

بآلوميناي پودر نانو دليل عدم برخورداري از خريداري شده
ــافي قابليــت پاشــش توســط فر  ــروي ك ــد پاشــشآروان ين

ــه همــين دليــل تحــت عمليــات شــت،پلاســمايي را ندا ب
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ابتـدا محلـول دو درصـد وزنـي.تسازي قـرار گرفـ گرانول
الكل پلي در آب مقطـر)Polivinil Alcohol: PVA( وينيل

و سپس از اين محلول، بـه مقـدار  بيسـت درصـد تهيه شد
و بـراي اطمينـان از نانووزني به پودر   آلومينـا افـزوده شـد

و آب همگن شدن، مخلـوط حاصـل در بشـر ريختـه شـد
و نانواي كـه يـك دوغـاب از پـودر مقطر به انـدازه  آلومينـا

بدست آيد به بشـر اضـافه گرديـد، PVAمحلول دو درصد 
سپس دوغاب بدست آمده روي دستگاه همـزن گرمايشـي 

ت تا علاوه بر همگن شدن در حـين اخـتلاط، آب قرار گرف
پس از تبخير اوليه آب، پـودر بـه. افزوده شده تبخير گردد

ساعت درون آون قرار داده شد تا آب افزوده شـده4مدت 
.و رطوبت جذب شـده توسـط پـودر، كـاملا تبخيـر گـردد 

الك سپس پودر  325و 270، 230، 200ي بـا مـشيها از
و نهايتـا پودرهـاي روي عبو هـاي بـا مـش الـكر داده شد

فر 325و 270، 230 ــراي ــماييآبـ ــش پلاسـ ــد پاشـ ينـ
شد جمع .آوري

و معرفي پوشش-2-3 ها روش ايجاد
هـا از دسـتگاه پاشـش در اين پژوهش براي ايجاد پوشـش

. استفاده شـد Metco3MBپلاسما در اتمسفر هوا با تفنگ 
اواز گاز آرگون و ليه پلاسبه عنوان گاز و گاز حامل پودر ما
پارامترهـاي.به عنوان گاز ثانويه اسـتفاده شـد از هيدروژن

هـاي هايي كه توسـط شـركت پاشش پلاسما بر اساس داده
تدوين شده بود، تنظـيم) سولزر متكو(توليد كننده پودرها 

هـا دهي نمونه پارامترهاي مورد استفاده براي پوشش. شدند
. آمده است1در جدول 

فر:1جدول .يند پاشش پلاسماآپارامترهاي

فاصله پاشش
(mm) 

نرخ تغذيه
(g/min) 

نسبت
Ar/H2

جريان
(A) 

 نوع پوشش

150 1515/85450 NiCrAlY 

100 2015/85500 CSZ 

80 2015/85500 Nano-
Al2O3

و چســبندگي پوشــش، بــه منظــور افــزايش زبــري ســطح
فر زيرلايه ت توسـط ذرات آلومينـا يند گريت بلاسآها تحت

فر. قرار گرفتند يند پاشش پلاسما سـطحآهمچنين قبل از

و بـا تفنـگ پلاسـما ها توسط استو زيرلايه ن تميز گرديدند
در ايـن تحقيـق دو نـوع پوشـش بـراي.گـرم شـدند پيش
و ارزيابي خواص انتخاب شـدند كـه مشخصـات لايه نشاني

.آورده شده است2ها در جدول اين پوشش

و ضخامت آنها انواع پوشش:2 جدول .ها

-Nano مخفف
Al2O3

CSZ NiCrAlY 
نوع

 پوشش

(CSZ) -350 150 معمولي 

(CSZ/Nano-
Al2O3)

100 250 150 
كامپوزيت

اي لايه

و شيميايي-2-4  آناليز ريزساختاري
و تركيـب شـيميايي پوشـش از ريزساختار و بعـد هـا قبـل

 الكتروني روبشـي آزمون خوردگي داغ توسط ميكروسكوپ 
)SEM(ــدل ــه VEGA//TESCAN-XMUمـ ــز بـ مجهـ

كشـور سـاخت)EDS( سنج پراش انرژي اشعه ايكس طيف
آناليز فازي.مورد بررسي قرار گرفتkV 15 روسيه با ولتاژ

هـا نيـز بـه منظـور شناسـايي محصـولات در سطح پوشش
و تغييــرات فــازي رخ داده توســط دســتگاه  خــوردگي داغ

ــس  ــعه ايك ــراش اش ــدل)XRD( پ  UnisantisMD300م
وkV 45بـا ولتـاژCuKαساخت كشـور آلمـان بـا تـابش

.آمپر انجام گرفت ميلي1جريان

 آزمون خوردگي داغ-2-5
هـا گيري مقاومت به خـوردگي داغ پوشـش به منظور اندازه

وV2O5درصد وزني55هاي در اين پژوهش، مخلوط نمك
بـر روي mg/cm230بـه ميـزانNa2SO4درصد وزني 45

ها پخش شد تا فيلم يكنواختي از مواد خورنده سطح نمونه
و در طـي پخـش كـردن  روي سطح پوشش تشكيل شـود

هـاي پوشـش پودر سعي شد كه فاصله مواد خورنده از لبـه 
متر باشد تا از اثرات خوردگي لبه جلـوگيري ميلي3حدود 
3هـاي خورنـده در جـدول مشخصات فيزيكي نمـك. شود

ها در يك كوره الكتريكي با اتمسفر سپس نمونه.آمده است
بـهC/min 5° با سرعت گرمـايش C 1050° هوا در دماي

و بـه صـورت سـيكلي هـر40مدت  4ساعت قرار گرفتند



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

)ادامه(

)ج(
 سازيي پودر نانوآلومينا بعد از فرآيند گرانول

بX300)، الفي ،(X1200 ج .X50000)و

و-1هاي شكل مي-1ب شـودج مشاهده
 شـده كـه بـه عنـوان پـودر داراي قابليـت

مي APSيندآ فر شود، از تعـداد محسوب
ذرات. تشـكيل شـده اسـت نانوآلومينـار
داراي قطـري حـدود سازي آيند گرانولر

ــي ــا پــودرر م ــه ب و در مقايس باشــند
دليل افـزايش وزن داراي روانروي بهتر بـ

.

 هاي ايجاد شده خواص پوشش

)CSZ( تصوير سطح مقطع پوشش معمـولي
 فلـزي كـه متشـكل از يـك لايـه ميـاني

ك لايه زيركونيـاي پايـدار شـده بـا سـريا
و متخلخـل كـه از ويژگـي لايـه هـاي اي

، باشد شده به روش پاشش پلاسمايي مي
ب نيز تصوير سـطح مقطـع پوشـش-2
)CSZ/Nano-Al2O3(دهـد را نشـان مـي

، يـك لايـه NiCrAlY حضور يـك لايـه
 يك لايه رويي متراكم از جـنس آلومينـا

مي-2شكل.ت دهد كه پوشـش ج، نشان
يند پاشـش پلاسـمايي داراي ريزسـاختار

B(و شامل گرانول هاي كاملا ذوب شـده
باشـد يــا بـه عبــارتي نشـان دهنــده مــي

1392 پاييز،15، شماره سال پنجم

و نمونـه هـا مـورد بازرسـي شـد
.گونه ترك يا جدايش ثبـت شـد

 C 1050° هـا از دمـاي نمونه شدن
. كوره انجام شد

 هايمشخصات فيزيكي نمك

. آزمون خوردگي داغ

 كد تجاري
فرمول

 شيميايي نمك

Merck-106647Na2SO4

Merck-100824V2O5

 نانوآلوميناي گرانول شده

فر نانوآلومينـا پودر ينـدآبعـد از
.دهد

)الف(

)ب(

مورفولوژي:1شكل
هاي در بزرگنمايي

در شككهيهمانطور
يك ذره گرانول شـ
پاشش پلاسما در
زيادي ذرات پـودر
نانوآلومينا بعد از فر

ــر80-65 ميكرومت
دنانوآلومينا ي اوليه

ذرات مجزا هستند

بررسي خو-3-2

الف، تصو-2شكل
ك را نشان مي دهـد

)NiCrAlY(و يك
)CSZ(لا با ساختار

هاي ايجاد پوشش
شكل.]14[ است

(اي كامپوزيت لايه
كه در اين تصوير،

ي CSZسراميكي و
كاملا مشهود است
ينآآلومينا بعد از فر

Bimodal( دونمايي

منيمـه ذو ب شـده
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بار كوره خاموش1ساعت
و هر گ چشمي قرار گرفتند

قابل ذكر است كه سرد شد
تا دماي محيط در داخل كو

مشخص:3جدول

خورنده در آز

چگالي
(g/cm3)

دماي ذوب
(°C) 

70/2888 7

30/3690 4

و بحث-3  نتايج

ريزساختار پودر نا-3-1

الف، مورفولوژي-1شكل
مي گرانول ده سازي را نشان
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از)ب-4شكل( نشان داد كـه مقـداري
ينـدآموجود در پودر آلوميناي اوليه در اثر فر

.آلومينا تبديل شده است-)γ( فاز گاما

)الف(

)ب(

)ج(
SEMهاي ايجاد شده، از سطح مقطع پوشش 
ب)CSZ( معمولي اي پوشش كامپوزيت لايه)،

CSZ/Nano(ج .Aبزرگنمايي بالاتر از ناحيه)و

 1392 پاييز،15، شماره سال پنجم ..... كامپوزيت

ينـد پاشـشآ آلومينـا بعـد از فر
هاي نتايج درصد تخلخل در لايه

هـاي درصـد تخلخـل در لايـه.د
ــا ــرمآلومين ــزار توســط ن  ImageJاف
درصد تخلخل محاسبه شـده.ت

گيري از آن لايه با انحـرافاندازه
و-3شكل.باشد ب، بـه-3الـف

 ميكروسـكوپ الكترونـي از سـطح خـارجي
اي را نشــان كامپوزيــت لايــهش

بـدليل رسـوب دو نـوع پوشـش
ــن ــاي پهــ ــوندگيپارامترهــ  شــ

مختلـف روي سـطح بسـيار زبـر
و ذرات نيمـه ذوبهـا، تخلخـل
هـا كـاملا مشـهود سطح پوشـش

هـاي هاي متداول در پوشش ويژگي
باشـند روش پاشش پلاسـما مـي

هاي عنوان مسيرهاي نفوذ نمك
اجرا TBCهاي خوردگي داغ سيستم

 بزرگنمايي بالا از سطح لايـه آلومينـا
باشـد كـه مـي اي كامپوزيـت لايـه

ر برخي نواحي بـه صـورت نيمـه
.دهد ريزساختار پوشش را نشان مي

 اشــعه ايكــس از ســطح خــارجي
ل از آزمون خوردگي داغ را نشان
 الگوها، در نمونه پوشـش معمـولي،

پايـدار)t?( قابـل تغييـر غير تتراگونـال
اي، آلومينـا بـا كامپوزيـت لايـه

t? فـاز. حضـور دارد)c( مكعبـي
 c/aوc زيركونيا است كـه داراي

 باشـــد مـــي)t( فـــاز تتراگونـــال
و بر اثر يـك) باشند كريستالي مي

 هــاي بــالاي ســرد شــدن ســرعت
بنـابراين حضـور.آيـدوجود مـي

ينـد پاشـش پلاسـما يـك امـرآ
آلومينـاي توجه به اينكه پـودر نانو
فـاز%100 پاشش پلاسما داراي

 پراش اشعه ايكس از سطح پوشش

(اي كامپوزيت لايه
موجوAl2O3-αفاز

ف پاشش پلاسما به

Mتصوير:2شكل

پوشش معم) الف
)Nano-Al2O3

خواص مكانيكي كامپوبررسي

نانوساختار بـودن پوشـش
4جدول.باشد پلاسما مي

دهـد مختلف را نشـان مـي
NiCrAlY ،CSZ آلومنانوو
گر مورد اندازه فتگيري قرار

ا10براي هر لايه ميانگين
مي3معيار حدود باش درصد
وير ميكروسـكواترتيب تصـ
و پوشــش پوشــشمعمــولي

د. دهند مي سطح رويي هـر
ــپلت ــا اســ ــا بــ پارام هــ

)Flattening Parameter(م
ه حضور ريزتـرك.باشند مي

س شده به صورت اتفاقي در
اين عيوب از ويژ.باشند مي

رسد حرا رتي توليد شده به
كه نقش مهمي را به]10[

مذاب در تعيين رفتار خورد
ج بزرگن-3شكل. كنند مي

در سطح رويي پوشـش كام
اوليه درهاي حضور گرانول

ذوب شده در داخل ريزساخ
، الگــوي پــراش اش4شــكل
هاي ايجاد شده قبل پوشش

با توجه با اين الگو. دهد مي
ونيا كاملا با فاز تتراگوزيرك
و در نمونـه مي TBCباشد

و)α( فازهاي رمبوهـدرال
زيكي از فازهاي غير تعادلي

كمتـــر در مقايســـه بـــا فـ
)aوcرهاي شبكه كرپارامت

س نفــوذياســتحاله غير در
)K/s 106(باز فاز ومكعبي

بعـد از فرt?زيركونيا با فاز
با تو.]27،26[عادي است

فر استفاده شده يندآبراي
باشد، الگوي پرامي)α( آلفا



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

)ادامه(

)ج(

 هاي ايجاد از سطح رويي پوشش SEMتصوير
ب)ف  پوشش كامپوزيت) پوشش معمولي،

ج و .Aبزرگنمايي بالاتر از ناحيه)ي

هاي نانوساختار ايجاد شـده بـه روش پوشش
 نشـان داده كـه بهتـرين حالـت، كنتـرل
ش بــه منظــور جلــوگيري از ذوب كامــل
و تعبيـه و حفـظ  نانوساختار در جـت پلاسـما
هـاي نانوسـاختار در ريزسـاختار پوشـش

و نيمــه ذوب شــده در  ذرات ذوب شــده
خـواص پوشـش، امكـان تغييـر قابـل ملاحظـه

ناشـي(بنابراين ريزساختار دونمـايي.آيد
و نيمه مذاب بر رفتـار) ذرات كاملا مذاب

در جـت همـه ذرات چنانچـه است ولـي
طور كامل ذوب شوند، خاصيت نانوسـاختار

و پوشـــش هيچگونـــه ويژگـــي مـــي رود
دهـد مقايسه با پوشش متداول را ارائه نمي

كــه دســتيابي بــه پوشــشن هــاي گفــت
سـازي ينـد گرانـولآفر پودرهاي نانو مستلزم

و متخلخل كه باعث تعبيه هاي ميكروني
ينـد پاشـشآو نيمـه ذوب شـده طـي فر

.باشد شوند، مي پوشش مي

1392 پاييز،15، شماره سال پنجم

.هاي مختلف درصد تخلخل در لايه

CSZ پوشش 

 (%)تخلخل6/10

كـه بـه)K/s 106( ذرات مـذاب
آلومينا،-ي از استحاله گاما به آلفا

آلومينـا-تر فاز گامـا زني آسان جوانه
ز مـذاب بـه علـت كمتـر بـودن

آلومينا،-ز گاماو كريستال براي فا
يند پاشش پلاسماآآلومينا در اثر فر
ب طـور كامـل ذوبد ذراتـي كـه

ي موجود از قبل بـه صـورت فـاز
.]28-30[د

)الف(

)ب(

تص:3شكل
شده، الف

ا لايه

مطالعات روي پوشش
ن پاشش پلاسمايي

پارامترهــاي پاشــش
هاي نانوساخ گرانول

ه قسمتي از گرانول
.است

بــا كنتــرل مقــدار
ريزساختار پوشـش

ب ميپوشش آ وجود
ه ذاز وجود مزمان

پوشش تاثيرگذار اس
ب طوپاشش پلاسما

بـــودن از بـــين مـ
نانوساختاري در مق

]31[.
تــوان بنــابراين مــي

نانوساختار از پودره
ه براي توليد گرانول
و ذرات ذوب نشده
پلاسما در ساختار
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نتايج درص:4جدول

CSZ/Nano-Al2O3

4/4

ذ سرعت بالاي سرد شـدن
اندازه كافي براي جلوگيري
و همچنين جو سريع است

ا-نسبت به فاز آلفا آلومينـا
و انرژي سطحي بين مذاب

آلوم-دلايل تشكيل فاز گاما
شـود تصـور مـي. باشـند مي

هاي اند از طريق جوانه نشده
مي-آلفا شوند آلومينا متبلور
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)m( زيركونيـا فقـط بـا فـاز مونوكلينيـك
 معني كـه همـه زيركونيـاي تتراگونـال

CSZفر لايــه ينــدآنشــاني شــده، در اثــر
الگـوي.ل به فاز مونوكلينيك شده است

اي از سطح نمونه پوشش كامپوزيت لايه
هاي نشان داد كه لايه رويي آلومينا با نمك

و آلومينا فقـط گونه واكنشي نشده است
.ت

ــاز ــداري از ف ــر توضــيح داده شــد، مق  ت
يندآدر پودر آلوميناي اوليه در اثر فر موجود

آلومينا تبديل شده ولي در ادامه- فاز گاما
ب وجـود آمـده خوردگي داغ، تمامي فاز گاماي

 به فاز آلفـا آلومينـاش پلاسمايي، مجددا

،B،C،Dاز نقـاط)EDS( آناليزهاي عنصري
نتـايج نشـان داد كـه. دهـد را نشان مـي
مل عناصـر زيركونيـوم، شـاB ذرات ريز

Cاي شـكل هـاي ميلـه اكسيژن، كريسـتال

و اكسـيژن، كريسـتال  هـاي ايتريـوم، سـريم
و منـا و اكسيژن Eطقشامل عناصر سريم

و اكسيژن هستند . آلومينيوم

)الف(

)ب(
 ها حينتصاوير ماكروسكوپي سطح نمونه

 پوشش معمولي)ن خوردگي داغ، الف
ب .اي پوشش كامپوزيت لايه)و

ــه تصــاوير ــاي SEM توجــه ب و XRD، الگوه
ها بعد از آزمـون خـوردگير سطح نمونه

 1392 پاييز،15، شماره سال پنجم ..... كامپوزيت

)الف(

)ب(
XRDاز بلافاصله بعد از لايه  نشاني

Tپوشش) هاي ايجاد شده، الف 
.اي پوشش كامپوزيت لايه

هـا بعـد از آزمــون پوشــش

هـا در طـول آزمـوني از نمونـه
كــه مشــاهدهيهمانطور. دهــد مــي

ح رويي پوشش معمولي پـس از
دگي داغ دچـار تخريـبن خـور

گونـه تخريبـي در نمونـه پوشـش
. نشد

40هـا پـس از سطح رويـي نمونـه
ههمانطوركـ. دهـدغ را نشان مـي

شود، در سطح نمونه پوشـش مي
ــه ــكال ميل ــا اش وي ب ــكل  اي ش
حاليكه اند دري داغ رسوب كرده

ايــن)ج-6شــكل(ايــت لايــه
.شوند

ساعت آزمون40پس از ايكس
در نمونـه پوشـش معمـولي.دهد

، زي)الف-7شكل(
حضور دارد به اين
Zموجــود در لايــه

خوردگي داغ تبديل
پراش اشعه ايكس

، نشا)ب-7شكل(
گخورنده دچار هيچ

پايدار است با فاز آلفا
ــلهمان طوركــه قب
آلوميناي موج-آلفا

ف پاشش پلاسما به
اثر آزمون خورددر

يند پاششآدر اثر فر
. تبديل شده است

نتايج آناليز8شكل
EوF6در شكل

نواحي متخلخل با
و اكسسريم، ايتري م

شامل عناصـر ايتري
شاDمكعبي شبه
آFو شامل عناصر

ت:5شكل
آزمون

ــ ــا توج ــابراين ب بن
در EDSآناليزهاي

خواص مكانيكي كامپوبررسي

RDالگوي:4شكل

TBCسطح رويي

ب و )معمولي

بررسـي خـواص-3-3
 خوردگي داغ

تصوير ماكروسكوپي5شكل
خــوردگي داغ را نشــان مــ

در سطح CSZشود، لايه مي
ساعت از آزمـو40گذشت

گوكه هيچ گرديد در حالي
ن وزيت لايهكامپ اي مشاهده
از سط SEMتصوير6شكل

ساعت آزمون خوردگي داغ
م-6در شكل الف مشاهده

ــتال ــولي كريس ــايي معم ه
مكعبي در اثر خوردگي شبه

پوشــش كامپوزيــ در نمونــه
شو ها مشاهده نمي كريستال

الگوي پراش اشعه7شكل
د خوردگي داغ را نشان مي



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
SEMاز سطح) پس از آزمون خوردگي داغ، الف

ب ،Aبرابر از ناحيه 7000بزرگنمايي) معمولي،
د نمونه پوشش كامپوزيت لايه و  بزرگنمايي) اي

.ج-6در شكلAبرابر از ناحيه7000
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B نـواحي متخلخـل بـا ذرات ريـز

اي شـكل هاي ميله سريا، كريستال
CeVO4ــتال ــبه، كريس ــاي ش  ه

در.باشــند آلومينــا مــيFوEق
YSZو، زيركونياي مونوكلي نيـك

باشـندمحصولات خـوردگي داغ مـي
ايـهـ وششـشوند ولـي در پـ مي
ــ ـــي ركيبـ تـ ــششيميـايـ  پوشـ

ZrO2(ــرين محصــولات، عمــده ت
هاي زيركونياي مونوكلينيك، كريستال

ــتالCeVO4و  ــايو كريسـ هـ
ــت ــايي ]. 10،28[دانس كــه از آنج

ينـدآ دليل تخريب پوشش طي فر
توان نتيجـه گرفـت كـه مقـداري

تواننـد نشـان دهنـده حدي مي
ــرو  خــوردگي داغ باشــند، از اين
 محصولات خوردگي داغ به عنوان

ها در آزمـونن ناپايداري پوشش
ــرد ــه.ك ــولي، TBCدر نمون معم

اي شــكل هــاي ميلــه كريســتال
در اثـرCeO2مكعبي هاي شبهل

رـكس. سطح پوشش تشكيل شدند
 TBCهـدر نمونـ)%m(وكلينيك

 خوردگي داغ توسط معادله زير مورد
14،1:[ 

100
TMM

MMm%
21

21 ×
++

+
=

هاي زيركونياي ترتيب شدت پيك
از)101( شــدت پيــكTو)11

 الگوي پراش اشـعه ايكـس نمونـه
بعد از آزمون خوردگي داغ)الف

ــاي1 ــي زيركوني ــر حجم ، كس
 بـه گزارش كـرد%100ن نمونه را

پوشـش زيركونياي تتراگونال در نمونـه
مونوكلينيك دماغ به زيركونياي

 

Mتصوير:6شكل

نمونه پوشش معم
سطح نمو)ج

000
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توان گفـت كـه نـو داغ مي
زيركونياي پايدار شده با سر

Cــوطي از 4وYVO4مخل

و منــاطقDمكعبــي ســريا
Zهاي خوردگي داغ پوشش

محصYVO4هاي كريستال
كه باعث تخريب پوشش مي

CSZ ــ ــه تـ ــه بـ ــا توجـ بـ
)2-24%CeO2-2.5%Y2O3

توان زيركون خوردگي را مي
ــه ــكل ميلـ YVO4اي شـ

ــبه ــي ش دانسCeO2مكعب
محصولات خوردگي داغ دل

باشند، مي خوردگي داغ مي
محصولات خوردگي داغ تا

ــزان پيشــرفت فر ــدمي آين
ان از مقدار تشكيل محتو مي

معياري براي مقايسه ميزان
ــتفاده ــوردگي داغ اس كـخ

زيركونيــاي مونوكلينيــك،
CeVO4،YVO4و كريستال

آزمون خوردگي داغ در سط
وكـحجمي زيركونياي مونـ

معمولي بعد از آزمون خورد
6،28[محاسبه قرار گرفت

)1(

، به ترM2وM1 يكهيدر جا
11(و) 111(مونوكلينيــك

زيركونياي تتراگونال در الگ
-7شكل(پوشش معمولي

.باشند مي
ــه ــل از رابط ــايج حاص نت

در اين)%m(مونوكلينيك
اين معني كه تمام زيركونيا
معمولي در اثر خوردگي داغ
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Na2SO4(l)→Na2O(l)+SO3(g) 

Na2O(l)+V2O5(l)→2NaVO3(l) 

بـراي)Y2O3( هاي زيركونيا پايدار كننده
واكـنشNa2OوYVO4 مونوكلينيـك،

ZrO2(Y2O3)(s)+2NaVO3(l)→
ZrO2(monoclinic)(s)+2YVO4(s)+Na

 عنصري انجام شده در نقاط مختلف از سـطح
مي.مشاهده نشد كه به نظر دليلبNa2Oرسد

 آزمون خوردگي داغ تبخير شـده اسـت
محققـين تاييـد اين نتيجه توسـط سـاير

هاي آزمايشگاهي تاييد كردنـد آزمون.]1
ب ) بيشتر بر اساس لوئيسدليل اسيديتهلا

تـر اسـت مقاومNaVO3ر برابر واكنش با
از لحـاظCeO2 ديگر نشـان دادنـد كـه

NaVO3چـه اگر.]35[دهد واكنش نمي
آزادCeO2نشان دادنـد كـه هـم]10[ش
نده در زيركونيا به عنـوان باقيماCeO2م

ــذابCeVO4ي تشــكيل ــا م NaVO3 ب

همچنـين گـزارش شـده كـه ناپايدارسـازي
ينديآتوسط فرNaVO3ط مذاب خالص

و رخ مــي)Mineralization(شــدن دهــد
ــدآ ــل آزاد مــيCeO2ين و در مقاب باشــد

ــط CSZش ــوطV2O5توسـ ــا مخلـ  يـ
درآشـود، فرناپايدار مي ينـد ناپايدارسـازي

وك واكنش شيميايي صورت مـي گيـرد
CeVOبا].32[ باشد مي در اين پژوهش

 پراش اشعه ايكس، هيچ محصول واكنش
Na2Sو پوششCSZ وـژان.يافت نشد گ

ــ] ــنش شيمي ــدم واك ــز ع ــينـني  ايي ب
.تاييـــد كردنـــد C 1000°را در دمـــاي

روي خوردگي داغ پوشـش]36[ همكارانش
هاي مـذابرويي آلومينا در مخلوط نمك

Na2SOدرصد وزني5وV2O5(داد نشان 
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طور كامل ناپايـدارب CSZ پوشش
صـولات خـوردگي داغ تشكيل مح

از اي كامپوزيت لايه سـاعت40بعد
و)ب-6شـكل( SEM تصـاوير
توانـد نشـان، مـي)ب-7شـكل

 ايـن نمونـه در مقايسـه بـا نمونـه
. خوردگي داغ باشد

)الف(

)ب(
 از آزمون خوردگي داغ از سطح،

.اي پوشش كامپوزيت لايه)ب

ي ممكن

هـاي مكانيزم خـوردگي داغ پوشـش
وانـادات، بايـد- مـذاب سـولفات

هـاي منجر به توليـد كريسـتال
در.ش را پيگيـري نمـود بنـابراين

در.ي ممكن پرداخته خواهد شد
مخلـوط(هاي خورنـده بين نمك
در دمــاي بــالا طبــق) وانــاديوم
:]32[شود ميتشكيل

)2(

)3(

باNaVO3سپس
تشكيل زيركونياي

:]33[ دهد مي

)4(
a2O(l) 

در آناليزهاي عنصر
مشاهد Naپوشش،

دماي بالا در طول
با توجه به اينكه اي

27،14[شده است
احتمالا(CeO2كه

درY2O3نسبت به
يا تحقيقات]34[

3شيميايي با نمك

و همكارانش پارك
و هم) رسوب كرده(

ــرايپايدار ــده، ب كنن
همچ.واكنش دادند

توسط CSZپوشش
شبــه نــام مينرالــه
ــن فر آمحصــول اي

ــشزماني ــه پوشـ كـ
NaVO3-V2O5ناپا

اين مورد توسط يك
O4محصول واكنش

پ توجه به الگوهاي
SO4شيميايي بين

ــ ]17[ ارانشـهمك
Na2SO4وYSZ ر

و همك تحقيق چن
ب را لايهزيركونيايي

O4درصد وزني95(

خواص مكانيكي كامپوبررسي

پ پايين و تبديل شده است
بنابراين عدم تش.شده است

در سطح نمونه پوشش كامپ
ت وجـه بـهخوردگي داغ با

(الگوي پراش اشعه ايكس
مقاومـت بيشـتر ايـ دهنده

پوشش معمولي در برابر خو

بعد XRDالگوي:7شكل
و) الف پوشش معمولي

هاي بررسي واكنش-3-4

به منظور تشريح بهتر مكاني
CSZ هـاي در حضور نمك

و توالي واكنش هاي ترتيب
و تخريب پوشش ذكر شده

هاي ادامه به بررسي واكنش
ابتدا، در اثر واكنش اوليه بي
و اكســيد ســولفات ســديم

تشNaVO3هاي زير، واكنش



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

.6در شكلF)ه

محافظـت شـدهNaAlO2توسـط تركيـب

 CSZهاي خوردگي داغ پوشش

و مكــانيزم تخريــب پوشــش در CSZ داغ
ل مراحل زير است كه با تحقيقات قبلـي

:]32[د
ها، ريزترك( مذاب از طريق عيوب پوشش

).ها حفرات بين اسپلت
 زيركونياهاي كنندهي مذاب با پايدار

1392 پاييز،15، شماره سال پنجم

بB) نتايج آناليز عنصري از نقاط، الف:8شكل ،(Cج ،(Dد ،(Eو

ه عنـوان لايـه محـافظ در برابـر
هاي طريق واكنش ذرات آلومينا از

Na2SO4(l)→Na2O(l)+SO3(g)

Al2O3(s)+Na2O(l)→2NaAlO

Nتوسط آناليز پراش اشعه ايكس
توان گفت كه در طـول خـوردگي

توAl2O3داغ لايه
.است

خ-3-5 مكانيزم

د رفتــار خــوردگي
تحقيق حاضر شامل

باشد نيز سازگار مي
م نفوذ نمك- هاي

حهاي باز تخلخل و
هاي واكنش نمك-

166 

توانـد بـه مـيNaAlO2كه
خوردگي داغ روي سطح ذر

:زير تشكيل شود

)5()

)6(O2(s)

 
NaAlO2در تحقيق حاضر،

تو آشكار نشد، بنابراين نمي
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بـاNaVO3-V2O5يا مخلوطV2O5واكنش شيميايي) الف
اي شـكل هـاي ميلـه ها براي تشكيل كريسـتال كنندهپايدار

CeVO4وYVO4

ــدن)ب ــزه ش ــتالCeO2 مينرالي ــورت كريس ــه ص ــاي ب ه
NaVO3مكعبي توسط مذاب خالص شبه

ــاز- ــا از ف ــازي زيركوني ــتحاله ف ــاز اس ــه ف ــال ب تتراگون
كه كنندهمونوكلينيك بدليل تهي شدن زيركونيا از پايدار ها

و تخريـب كننـده در  همراه با يـك انبسـاط حجمـي زيـاد
.باشد پوشش مي

كـتشكي- و رشد CeO2بيـمكعـهـاي شبــهالـريستـل

شكل هاي ميله كريستالو تيـب به ترYVO4وCeVO4اي
و همچنـين تشـكيل30و5تا ميانگين طـول  ميكرومتـر

زيركونياي مونوكلينيك به عنوان محصولات خـوردگي داغ 
در در پوشش معمولي و تـرك كه باعث ايجاد تنش اضافي

.شوند پوشش مي
هـاي ايجـاد شـده بـه روش پاشـش پلاسـمايي، در پوشش
و داري تخلخل بـه منظـور ايجـاد عـايق وجود مق حرارتـي

و ومــت در برابــر شــوكمقا هــاي حرارتــي امــري ضــروري
مي اجتناب هاي ها امكان نفوذ نمك اين تخلخل.باشد ناپذير

و مذاب خورنده به داخل ساختار پوشش را فراهم مي كنند
هـاي پوشـش كننـده هاي خورنده بـا پايدار سپس اين نمك

ب و باعـث زيركونيايي طور جزئي پايدار شـده، واكـنش داده
و مي ناپايداري مي.شوند تخريب پوشش توان گفت بنابراين
 هـا ها نقش مهمي در رفتار خوردگي داغ پوشش كه تخلخل

اي از آلومينـاي نانوسـاختار بـا در اين تحقيـق، لايـه.دارند
با درصد تخلخل CSZبر روي پوشش%4/4درصد تخلخل 

ايـن لايـه.توسط روش پاشش پلاسـما ايجـاد شـد6/10%
و  به لحاظ شيميايي خنثي، باعث كـاهش آلوميناي متراكم

در CSZهاي خورنده بـه داخـل پوشـش نفوذ نمك و شـد
از اين پوشش)Y2O3وCeO2(ها نتيجه خروج پايداركننده

و باعــث بهبــود مقاومــت بــه خــوردگي داغ  را كــاهش داد
.پوشش معمولي شد

 گيري نتيجه-4

ا- گونه تخريـب ساعت آزمون خوردگي داغ، هيچ40ز بعد
ــشو  ــه پوش ــوردگي داغ در نمون ــولات خ ــكيل محص تش

در كامپوزيت لايه كـه در نمونـه حـالي اي مشـاهده نشـد،

و پوشش معمولي محصـولات خـوردگي داغ مشـاهده شـد
.دچار تخريب گرديد CSZپوشش 

هاي مذاب با پايدار در آزمون خوردگي داغ، واكنش نمك-
ت)Y2O3وCeO2( هاي زيركونيا كننده شـكيل كه همراه بـا

CeO2مكعبـي هاي شبه زيركونياي مونوكلينيك، كريستال

بـه عنـوانYVO4،CeVO4اي شـكل هاي ميلهو كريستال
 CSZمحصولات خوردگي داغ بود، باعـث تخريـب پوشـش 

.در نمونه پوشش معمولي شد
وجود يك لايه متراكم،اي كامپوزيت لايه TBCدر نمونه-

هـاي، نفـوذ نمـك CSZآلوميناي نانوساختار روي پوشـش 
و تاثير قابـل  مذاب به داخل ساختار پوشش را كاهش داده

اي بر افزايش مقاومت به خوردگي داغ ايـن نمونـه ملاحظه
.در مقايسه با نمونه پوشش معمولي داشت
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