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هاي نانوساختار به ميلادي پوشش 1990ل از سا —ه چكيد
دليل هدايت حرارتي كم، ضريب انبساط حرارتي بالا و خواص 

و  مي باشدمكانيكي عالي به عنوان يك زمينه تحقيقاتي مهم مطرح 
پودرهاي نانوساختار به وضوح راندمان . گيرندمورد بررسي قرار مي

-بود ميها را بهدهي، استحكام چسبندگي و سختي پوششرسوب

نانوذرات به صورت مجزا بسيار ريز هستند و امكان استفاده . دهند
از آنها براي پاشش پلاسمايي وجود ندارد و لذا در اين شرايط 

- 100از پاشش ذرات ريز پراكنده تا ابعادي در حدود بايستي پيش
دانه ميكروساختار، چگالي و اندازه. ميكرومتر آگلومره شوند 30

  .نده كيفيت پوشش حاصله استكنپودرها تعيين

؛ پاشش پلاسمايي ؛ هاي نانوساختار پوشش —هاي كليدي  هواژ
  ؛سراميك ؛تخلخل

   مقدمه   .1
ها به واسطه بهبود ساختار حاصل خواص بهبوديافته اين پوشش         

هاي پاشش پلاسمايي به ميكروساختار و خواص پوشش. شده است
باشند و به صورت قابل توجهي ميپارامترهاي فرآيندي متفاوتي مرتبط 

هاي پودر تزريق شده هستند؛ پودرهاي نانوساختار به وابسته به ويژگي
ها را دهي، استحكام چسبندگي و سختي پوششوضوح راندمان رسوب

نانوذرات به صورت مجزا بسيار ريز هستند و امكان . دهندبهبود مي
د و لذا در اين شرايط استفاده از آنها براي پاشش پلاسمايي وجود ندار

 30-100از پاشش ذرات ريز پراكنده تا ابعادي در حدود بايستي پيش
دانه پودرها ميكروساختار، چگالي و اندازه. ميكرومتر آگلومره شوند

  . كننده كيفيت پوشش حاصله استتعيين
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هاي زيركونياي پاششي در شرايط رو، استحاله فاز پوششازاين         
ها شناخته وان يك پارامتر داراي اهميت در دوام پوششسرويس به عن

توان استفاده از نانوپودرهاي آگلومره به صورت كلي مي. ]8[شود مي
- شده، پاشش پلاسمايي سوسپانسيوني و پاشش پلاسمايي محلول پيش

هاي ماده را به عنوان سه روش مورد استفاده جهت دستيابي به پوشش
- در ادامه ضمن معرفي اين فرآيند. نانوساختار معرفي كرد سد حرارتي

-ها مياز تحقيقات صورت گرفته در اين زمينهها به بررسي برخي

  .پردازيم

 پاشش حرارتي پودرهاي نانوساختار آگلومره شده 2- 3

هاي انتقال پودرهاي نانوابعاد به علت جريان پذيري پايين، لوله          
كنند و پودر به مشعل پاشش حرارتي را مسدود مي كنندهدر مسير تغذيه

توانند به صورت مستقيم در فرآيند پاشش پلاسمايي مورد لذا نمي
نفوذ به داخل جت پلاسما و رسيدن به سطح . استفاده قرار گيرند

زيرلايه براي ذرات بسيار ريز و سبك در مقايسه با ذرات درشت بسيار 
فتن ذرات در نواحي بيروني و دشوار است، اين امر باعث قرار گر

سردتر پلاسما و درنتيجه عدم مشاركت در تشكيل ريزساختار و كاهش 
  .گردددهي ميبازده رسوب

توان از گازهاي حامل با نرخ اگرچه براي رفع اين مشكل مي       
شارش بالاتر استفاده كرد اما به جهت ايجاد ناپايداري و سرمايش 

ازطرف ديگر ذرات . عملي نخواهد بودشديد جت پلاسما، اين روش 
-بسيار ريز اينرسي پاييني را براي برخورد و نفوذ به داخل ناهمواري

دهند و لذا پوشش حاصل از آنها از هاي سطحي زيرلايه نشان مي
براي رفع اين . چسبندگي و كيفيت مناسبي برخوردار نخواهد بود
ميكروني اگلومره مشكل نانو ذرات تهيه شده به پودرهايي با اندازه 

 .]3[شوند مي

طور معمول براي دستيابي به خوراك هاي نانوساختار به        
سراميكي كه در فرآيند پاشش پلاسمايي مورد استفاده قرار گيرند 

ژل كردن پاششي و سلاز فرآيندهاي خشك) هاذرات آگلومره يا دانه(
در اين بين روش خشك كردن پاششي به واسطه . شوداستفاده مي

رسد تر به نظر مييت بيشتر مناسبدستيابي به پودرهاي كروي و سيال
]9[.  

  1فرآيند خشك كردن پاششي 2-1- 3

خشك كردن پاششي فرآيندي است كه به كمك آن يك ماده         
- تزريق شده سيال بوسيله پاشش به درون محيط داغ به پودر تبديل مي

-موادي كه به عنوان خوراك در اين روش مورد استفاده قرار مي. شود

عنوان گاز خشك ههاي پايه آبي به همراه هوا بگيرند، يا سوسپانسيون
هاي آلي هايي بر پايه حلالكننده هستند و يا اينكه سوسپانسيون

باشند كه از نيتروژن به عنوان گاز خشك كننده مي) معمولا اتانول(
ها توسط روش خشك كردن پاششي براي سراميك. كننداستفاده مي
  .]8[مورد بحث قرار گرفته است  2لوكاسيويز
دن پاششي يك فرآيند پيچيده است، اما ميتوان مطابق با آنچه خشك كر

اي را براي شود يك پروسه چهار مرحلهمشاهده مي 1- 3شكل كه در 
  : آن پيشنهاد كرد

  گيري قطرات،شكل) الف
  تبخير و بالونينگ، ) ب 
  انفجار ) ج
  . گيري ذراتشكل) د 

-كن پمپ ميهنگامي كه سوسپانسيون به درون محفظه خشك         

شود، به واسطه فشار ناشي از گاز تزريق شده به سرعت از هم جدا 
سپس، قطرات به دليل تبخير . گرددشده و به قطرات ريز تبديل مي

درهنگام فرآيند، انتقال مايع از داخل به . شوندسريع حلال منقبض مي
-رات جامد به صورت همزمان انجام ميخارج از قطرات و تشكيل ذ

  . گيرد
هنگامي كه نرخ تبخير درون قطرات از نرخ نفوذ از طريق سطح          

اي تشكيل خواهد قطرات بيشتر باشد، در قسمت داخلي قطره حفره
رسد، انفجار كه فشار داخلي قطرات به يك ميزان بحراني ميوقتي. شد

ذرات با از دست دادن حلال و در گام بعدي، . اجتناب ناپذير است
. هاي آلي به حالت پلاستيكي تبديل خواهند شدافزوده شدن چسب

قطرات پلاستيك مانند به صورت پيوسته به دليل تاثير كشش سطحي و 
اندازه ذرات عمدتا در گام سوم . شوندتا خشك شدن كامل منقبض مي

كيل شده اي نرم تشو هنگامي كه بيشتر حلال از دست رفته و پوسته
  .]8[شود گيري مياست اندازه

                                                           
1 .Spray-drying process 

2 .Lukasiewicz 
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نانوساختار با استفاده  YSZهاي سازي دانهاقدام به آماده 3محققان       
در اين مطالعه به منظور درك . از روش خشك كردن پاششي كردند

هاي تهيه شده، از تاثير غلظت عامل اتصال دهنده بر مورفولوژي دانه
هاي با بوط به پودرهاي حاصل از سوسپانسيونمر FESEMتصاوير 

). 2- 3شكل (درصدهاي متفاوت از عامل اتصال دهنده استفاده شد 
)a مورفولوژي ذرات حاصل از سوسپانسيون ) 2-3شكلYSZ  بدون

از انجام فرآيند خشك كردن پاششي را نشان عامل اتصال دهنده پس 
  . دهدمي

ها در اين حالت توخالي همانطور كه در تصوير مشخص است، دانه
از طرف ديگر شاهد حضور تعداد زيادي ذرات غير كروي در . هستند

هاي حاصل از آگلومره كردن بيشتر دانه. اين شرايط هستيم
ورفولوژي عمدتا به روش خشك كردن پاششي، م YSZنانوپودرهاي 

  ). )2-3شكل (b-d(دهند كروي با سطوحي صاف را نمايش مينيمه
درصدوزني عامل چسبنده شرايط  15با اين حال، استفاده از         
تري تر و ابعاد يكسانها از ظاهر كرويتري را ايجاد كرده و دانههمگن

هاي تغيير شكل يافته و با حضور علاوه، برخي از دانهبه. برخوردارند
درصد وزني عامل اتصال دهنده  15هاي با وجوح بزرگ، در نمونه

  ).)2- 3شكل (d(آشكار است 
توان به تفكيك فاز مذاب در حين عمليات اين ناهمگني را مي        

هاي سطحي قرارگرفته علت برخي از كششخشك كردن پاششي، به 
   ].9[در سوسپانسيون نسبت داد 

 

                                                           
  و همكارانش يكياست¬محمدرضا لقمان ٣

 
  .]8[ها فرآيند پاشش خشك سراميك 1-3شكل 

  
 

 
از پودرهاي حاصل از خشك  FESEMتصاوير ميكروسكوپي  2- 3شكل 

 wt .((a)℅( ير متفاوت از عامل اتصال دهنده شدن پاششي و متشكل از مقاد
0 ،(b) 5 ،(c) 10 ،(d) 15 ]9[. 

هاي سدحرارتي تركيب فاز و ميكروساختار پوشش 2- 3-2
 نانوساختار پاششي

هاي پاشش پلاسمايي و همكارانش به بررسي پوشش 4زنگ
در اين مطالعه به منظور . ]10[از زيركونياي نانوساختار پرداختند 

شناسايي فاز و تعيين اندازه دانه، الگوي ديفراكسيون مربوط به 

                                                           
4. Yi Zeng 
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پودرهاي اوليه و پوشش ايجاد شده بدست آمد و با استفاده از معادله 
  .دانه فاز زمينه تخمين زده شداندازه متوسط5شرر

 )3-1  (                   B_b (2θ)= 0.9 λ/(D cos θ)                                                                                   
پهناي   Bb(2θ)ابعاد ميانگين كريستاليت،  Dدر رابطه مذكور        

، θو nm0.145( λ ( پيك در نصف ارتفاع ماكزيمم و نيز               
 . موج اشعه ايكس و زاويه تفرق براگ دارندبترتيب دلالت بر طول

الگوهاي ديفراكسيون اشعه ايكس مربوط به پودر و  3-3شكل          
شود، همانطور كه مشاهده مي. دهدپوشش را پس از پاشش نشان مي

هاي مربوط به يز تفاوت آشكاري در شدت پيكهيچ فاز جديد و ن
. شودپودر و پوشش در الگوي ديفراكسيون مربوط به آنها مشاهده نمي

پودر و پوشش هردو تركيببي از تتراگونال زيركونياي خالص هستند، 
اگرچه، الگوي اشعه ايكس . باشدكه فاز تعادلي در  دماي متوسط مي

  پيك بيشتر برخوردار است؛ مربوط به پوشش نسبت به پودر از دو 
اين امر اشاره به اين نكته دارد كه پوشش از ساختار كريستالي         

دانيم، انجماد همانطور كه مي. بهتري نسبت به پودر برخوردار است
درجه كلوين بر ثانيه در فرآيند  106سريع با نرخ سرمايشي در حدود 

اختار دانه ريزي از پاشش پلاسمايي قابل دستيابي است، و منجربه س
مربوط به پوشش  XRDهاي بديهي است كه پيك. گرددرسوبات مي

تر هستند، كه هاي مربوط به پودرهاي اوليه باريكدر مقايسه با پيك
با توجه به محاسبات صورت گرفته . باشدها مينشان دهنده رشد دانه

 89و  23متوسط اندازه دانه پودرهاي اوليه و پودر ايجاد شده بترتيب 
  . باشدنانومتر مي

دهد كه اگرچه رشد صورت گرفته است اما اين نتيجه نشان مي       
سرعت آن در جريان فرآيند پاشش پلاسمايي سريع نبوده و لذا پوشش 

 .]10[كماكان نانوساختار باقي مانده است 

                                                           
5. Scherrer 

  
  

پوشش  b)اوليه و  ZrO2پودر  a)الگوهاي اشعه ايكس مربوط به  3-3شكل 
ZrO2  10[پاششي[ .  
هاي پاشش و همكارانش ضمن بررسي پوشش 6ناوانگ        

پلاسمايي از زيركونياي نانوساختار، به بررسي تاثير عمليات حرارتي بر 
 4-3شكل . ]11[مورفولوژي پوشش ايجاد شده پرداختند 

ميكروساختار پوشش زيركونيايي نانوساختار در سطح مقطع شكست را 
همانطور كه از اين تصوير مشخص است، دو نوع . دهدنشان مي

فاز پيوسته مذاب و ميكروساختار : ساختار در پوشش وجود دارد
  ). قاعدهبي(سست 

باشد، و توان مشاهده كرد كه ساختار بسيار سست ميمي      
اي معادل با حفرات موجود در بين ذرات ميكروني اندازهميكرو

هاي اين نوع ساختار خواص عايق حرارتي پوشش. نانوذرات دارند
  . سدحرارتي را افزايش خواهد داد

جزيياتي از خصوصيات ميكروساختاري قبل و پس از انجام          
عمليات آنيل به كمك تصاوير ميكروسكپ الكتروني روبشي از سطح 

  . وشش رويي مورد بررسي قرار گرفتپ
هاي زيركونيايي نانوساختار در مورفولوژي پوشش 5 -3شكل          

ساعت عمليات حرارتي در دماهاي  15از پاشش و بعد از حالت پس
همانطور كه مشخص است ميكروساختار . دهدمتفاوت را نشان مي

از نانوپودرها و ميكروحفراتي در بين نانوپودرها شش متشكلاز پاپس
از آنيل در دماهاي متفاوت براي مدت اندازه نانوپودرها پس. باشدمي

  .]11[ساعت افزايش يافته است  15زمان 

                                                           
6. Na Wang 
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 .]11[اي پس از پاشش از پوشش زيركوني SEMتصوير  4-3شكل 

- به همراه همكارانش با ايجاد نمونه 7زودر پژوهشي ديگر هانگ       

هاي ايستاده آزاد از طريق حذف زيرلايه به كمك محلول اسيد 
ها به كمك روش گيري ميزان حفرات اين نمونههيدروكلريك و اندازه

هاي سدحرارتي بررسي توزيع اندازه حفرات در پوشش، به 8نفوذ جيوه
  . ]12[نانوساختار پاشش پلاسمايي پرداختند 

گيري شده از پوشش هاي سطحي و پيوسته اندازهتخلخل      
 3524/0درصد و متوسط قطر حفرات  13 زيركونيايي نانوساختار

  .ميكرومتر است
-هاي پوشش بوسيله تخلخلتوزيع تجمعي تخلخل) a)3 -6شكل      

  . دهدسنج نفوذي جيوه را نشان مي
-ها براساس نتايج حاصل از اندازهتخلخل تركيب) b)3 -6شكل     

  .كندرا تشريح مي) a)3-6ها در شكل گيري تخلخل
اصل يك توزيع اندازه حفره دونمايه، شبيه به آنچه كه نتايج ح         

. دهندشود را نشان ميهاي زيركونياي مرسوم مشاهده ميدر پوشش
ميكروحفرات در مقايسه با حفرات در ابعاد ماكرو مشاركت بيشتري در 

هاي ظريف با قطري كمتر از يك ميكرومتر، تخلخل. تخلخل كلي دارند
هاي بين اسپلتي ناشي از سپلت، شكافاهاي درونحاوي ميكروترك

  . چسبندگي كم و حفرات كوچك حاصل از ذرات ذوب نشده هستند
يك موضع از ميكروحفرات يا عيوب بزرگ با اندازه حتي تا         

توانند منتسب به ميكرومتر در پوشش حضور دارند، كه مي 100
اشي از اي نلايهاي، حفرات بينهاي شاخهماكروحفراتي نظير ترك

چسبندگي نامناسب و حفرات كروي حاصل از گازهاي حبس شده 
ميزان تخلخل پوشش به صورت قابل توجهي به شرايط پاشش . باشند

                                                           
7. Hong Zhou 

8. Mercury intrusion 

تا . وابسته است... نظير اندازه پودرها، فاصله پاشش، زاويه پاشش و 
حدودي، پودرهاي ذوب نشده در پوشش نانوساختار به افزايش تعداد 

  .]12[كند ميكروحفرات كمك مي

  
در دماهاي متفاوت  YSZهاي نانو مورفولوژي سطح پوشش 5 -3شكل 
 b)از پاشش حالت پس a): ساعت 15   از عمليات حرارتي براي مدتپس

C˚600،(c  C˚800،C (d ˚900،C (e ˚1000 ،C (f ˚1150 ]11[.  
  

  
از پاشش و توزيع تخلخل از پوشش زيركونياي نانوساختار پس) a 6-3شكل 

(b 12[ها تركيب كل تخلخل[. 

 خواص مكانيكي 3-2-3

و همكارانش در پژوهشي، به ارزيابي ميكروسختي و  9ليما          
هاي زيركونيايي نانوساختار پاشش حرارتي مدول الاستيك پوشش

براي اين منظور آنها پودر آزمايشگاهي نانوساختار . ]13[پرداختند 
زيركونياي به صورت جزيي پايدار شده با ايتريا را به كمك فرآيند 

                                                           
9. Lima 
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جدول پاشش پلاسمايي و با اعمال پارامترهاي متفاوت پاشش كه در 
  .سوب دادنداند، برروي زيرلايه فولادي رنشان داده شده 3-1

گيري شده برروي سطح مقطع و ميكروسختي ويكرز اندازه        
نشان داده  7 -3شكل در  g 1000سطح بالايي و با بار اعمالي معادل 

گيري شده مربوط به سطح بالايي اندكي كمتر مقادير اندازه. شده است
مقادير . شده مربوط به سطح مقطع هستند گيرياز مقادير اندازه

 1000gگيري شده با استفاده از بار اعمالي اندازه Knoopميكروسختي 
  . استارائه شده  8 -3شكل بر سطح مقطع در 

نسبت به مقادير ويكرز تحت بار يكسان كمتر  Knoopمقادير         
نسبت به مقادير ويكرز  knoopوه اختلاف در مقادير علابه. هستند

هردوي اين عوامل نسبتا مرتبط با تفاوت در هندسه . باشدبيشتر مي
- ها هستند كه نيروهاي متفاوتي را در زمينه پوشش ايجاد ميفرورونده

 .كنند

 

  
  ]PSZ ]13اي هپارامترهاي پاشش مورد استفاده براي پوشش 1-3جدول 

 
توان نتايجي كه در ادامه مي 8-3و  7-3هاي ي شكلبا مشاهده         
از چپ به راست، از  Raدر محور . شوند را استخراج كردبيان مي

، توان مشعل كاهشي و فاصله پاشش افزايشي 6به  1پارامترهاي پاشش 
با كاهش توان مشعل پلاسما و دماي ذرات، سرعت آنها . باشدمي

داشت و از پخش بيشتر قطرات پاشيده  تمايل به قطره شدن خواهد
 .شده ممانعت خواهد كرد

  
-براي حالت) 1000gبار (زبري  –ارتباط ميكروسختي ويكرز  7 -3شكل 

 .]13[) 1-3جدول (هاي متفاوت پارامترهاي پاشش 

براي ) 1000gبار (زبري  – Knoopارتباط ميكروسختي  8 -3شكل 
 .]13[) 1-3جدول (هاي متفاوت پارامترهاي پاشش حالت

نشان  9-3شكل مقادير مدول الاستيك و ارتباط آن با زبري در          
تر، از پوشش صاف: شودباز هم همان روند مشاهده مي. داده شده است
باشد؛ خط و مدول الاستيك بيشتر برخوردار مي Knoopميكروسختي 
- ين روند مشاهده ميهاي رسم شده براي درك بهتر اچين در شكل

اندكي تغيير كرده،  4به  1مدول الاستيك در پارامترهاي پاشش . شود
متفاوت و تفاوت  H2/Arهاي جايي كه توان پلاسما يكسان براي نرخ

2 cm اين مشاهده تجربي مطابق با . در فاصله پاشش اعمال شده است
به كمك آزمون  PSZهاي گيري شده پوششمدول الاستيك اندازه

تغيير  PSZهاي دهد كه پوششمش چهار نقطه است، و نشان ميخ
قابل توجهي را در ميزان مدول الاستيك در نتيجه تغيير فاصله پاشش 

  .]13[دهند متر ضمن توان پلاسما يكسان ارائه نميدر دو سانتي
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هاي براي حالت) 1000gبار (زبري  –ارتباط مدول الاستيك  9-3شكل 

  .]13[متفاوت پارامترهاي پاشش 
ضريب انبساط حرارتي پوشش زيركونياي  10- 3شكل         

-ميانگين ضريب انبساط حرارتي پوشش. دهدنانوساختار را نشان مي

هاي زيركونيايي در چرخه حرارتي اوليه و چرخه حرارتي ثانويه از 
-مي C-16-10  *6/11 و  0/11بترتيب  C˚ 1200 دماي اتاق تا دماي

يابد ضريب انبساط حرارتي پوشش زيركونيايي، ابتدا افزايش مي. باشد
. يابددر چرخه حرارتي اول افزايش مي C˚ 300و سپس از دماي اتاق تا 

هاي سراميكي اين رفتار به پديده از دست دادن اكسيژن در پوشش
ايجاد شده از طريق فرآيند پاشش پلاسمايي اتمسفري نسبت داده شده 

  .است
پوشش زيركونيايي پس از پاشش و در شرايط  ههنگاميك       

-هاي اكسيژن مجددا به تهيگيرد، اتماتمسفري تحت حرارت قرار مي

اين پديده در چرخه حرارتي ثانويه . شوندجاهاي پوشش افزوده مي
در حين چرخه حرارتي ثانويه، ضريب انبساط حرارتي . شودناپديد مي

  .]8[يابد يبه صورت خطي با دما افزايش م
 

  

 .]8[ضريب انبساط حرارتي پوشش نانوساختار زيركونيم  10- 3شكل 

 

:نتيجه گيري  
دهي، استحكام پودرهاي نانوساختار به وضوح راندمان رسوب 

نانوذرات به . دهندها را بهبود ميچسبندگي و سختي پوشش
جزا بسيار ريز هستند و امكان استفاده از آنها براي پاشش صورت م

از پاشش پلاسمايي وجود ندارد و لذا در اين شرايط بايستي پيش
ميكرومتر آگلومره  30-100ذرات ريز پراكنده تا ابعادي در حدود 

كننده كيفيت دانه پودرها تعيينميكروساختار، چگالي و اندازه. شوند
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