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‘
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丁传贤

摘 要

采用大气等离子喷涂
,

在不同喷涂距离下制备了碳化硼涂层
,

研究了喷涂距离对碳化硼

涂层的显微结构
、

相组成和电导率的影响 用 和 分析了涂层的相组成 扫描电镜观

察涂层的显微结构 标准四探针法测量涂层的电导率 结果表明
,

喷涂距离不仅会影响碳化硼

涂层的显微结构
,

而且会改变碳化硼涂层的相组成 等离子喷涂碳化硼涂层的表面电导率随温

度的增加而增加
,

表现出明显的半导体特性 , 涂层表面电导率同相组成和显微结构密切相关
,

涂层中 相含量越高
,

气孔率越大
,

则涂层的电导率越低

碳化硼涂层
,

喷涂距离
,

电导率
,

显微结构词号键类关分

引言

碳化硼是一种由低原子序数元素组成的轻质陶瓷材料
,

它具有菱形结构
,

含量可

在 、 范围内变化 其结构的一个显著特点为二十面体间直接键连
,

二十面体与三

原子链键连成束状结构 当碳化硼 中富集 时
,

它能成为高效的中子吸收材料 因此它

又被喷涂在裂变反应堆的第一壁
,

作为保护涂层 还具有很高的热电驱动力
,

可以用

来制作高温热 电偶 , 近年来发现碳化棚还是一种半导体材料
,

关于它的导电性能的

研究引起了人们的广泛关注

目前
,

关于碳化硼 电学性能的研究主要集中于块体材料
,

等离子喷涂的碳化硼涂层的

电学性能的研究尚未见报道

本文主要研究不同喷涂距离对等离子喷涂碳化硼涂层的显微结构
、

相组成和涂层表面

电导率的影响

实验

碳化硼涂层试样是在改进后的 公司生产的大气喷涂设备上进行的 采用商

用 粉末作原料
,

其颗粒尺寸为 拼 其粒度分布如表 所示 基体材料为不锈钢

喷涂前
,

将不锈钢基材进行喷沙处理
,

以增加表面粗糙度
,

提高涂层与金属基体间的结合强

度 经过工艺优化后
,

确定选用 功率 电流
,

电压 为最佳工艺参数
·

为了

研究喷涂距离对结构和性能的影响
,

分别选用
、 、

的喷涂距离为实验条件

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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学组成
,

其结果见表 为了比较起见
,

还用化学方法测定 原始粉末的组成
,

分析结果

亦见表 从表 中可知
,

对 已知化学组成的 粉体的 定量结果同其化学分析结果

相 比
,

的含量偏低
,

误差范围为 土 , 的含量偏高 尽管对超轻元素的定量分析还不

是非常准确
,

是半定量分析结果
,

但对 已知组份样品的定量分析结果证明 该能谱在相同

分析条件下
,

对
、 、

元素的定量结果具有可比性 由表 可知
,

随着喷涂距离的增

加
,

涂层中
、

元素的含量减少
,

比亦相应减少
·

当喷涂距离 后
,

元素

的含量增加 这表明在等离子喷涂碳化硼过程中
,

如喷涂距离增加
,

会使碳化硼粉体的氧

化程度增加

表 碳化 粉体和不同喷涂距离碳化翻涂层的 半定 分析结果

叮

叮
肉州目

‘ ‘

一 一 一一 网

一
‘

一 一

二月任︺

︺

、

,

为了进一步确证 涂层试样的相组成
,

我们对不同喷涂距离的涂层试样进行 分

析
,

表 为 电子结合能 表 为由 结果计算出的 涂层的相组成 由表 中可

知
,

在 碳化硼涂层内部
,

除了 相外
,

还出现了其他
一

化合物
·

这是由于在喷涂过

程中
,

粉体受高温等离子体的作用
,

相发生了相变所致 可惜的是
,

由于没有其

他
一

化合物对应的标准结合能数据
,

无法分析其他
一

化合物的化学配比 随着喷涂距

离的增加
,

相转变为其他
一

化合物的现象依然存在 此外
,

涂层中还产生了氧化硼

相 在 和 的喷涂距离下
,

相的含量分别为 和 这可能是由于

较长的喷涂距离使得熔化的碳化硼粉体在大气中运动的时间更长
,

因此喷涂距离越长
,

碳

化硼粉体受空气的氧化越严重
,

的含量就越高

衰 不同相中
。

的电子结合能

、

‘

一

,

和 的结果对应起来
,

可以推算出在不同喷涂距离下碳化硼涂层中其他
一

化

合物的化学组成 计算结果见表 由表 可知
,

碳化硼涂层中其它
一

化合物中 比随

喷涂距离的增加而增大
,

这和 粉体的颗粒的熔化
、

冷却和凝固密切相关
,

其机理有待

进一步研究
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裹 不同喷涂距离的碳化砚涂层的相组成
飞

一

︸,上今﹃,上乃‘,只︸月了月了

农 碳化 涂层中其它翻
一

碳化合物的 比
一

盯

盯
一

综上所述
,

不同喷涂距离所得碳化硼涂层之间的主要差别有以下两点 第一 喷涂过程

中氧化程度不同
,

涂层氧化最弱
,

几乎不含
,

涂层和 涂层均有不同程度的

氧化
,

相的含量分别为 和 第二 各个涂层的其他
一

化合物的 比不

同
,

这势必导致涂层中硼
一

碳二十面体中的组成发生变化

涂层的农面电性能

图 为碳化翻涂层的表面电导率随温度的变化规律 由图 可知
, 、

和 涂层

涂层的室温电导率分别为
、 一 和 一 ” 一 随着喷涂距离的增加

,

涂层的

表面电导率显著减小 但随着温度的升高
,

涂层的表面电导率均增加
,

表现出明显的半导

体材料特性 三个涂层的电导率增加的程

度明显不同
,

徐层电导率随温度的升高

一丫 二之渔屯

,

专

增加的速率最快 涂层次之 涂层

更次之

对以上现象可以从涂层的相组成和气

孔率两个方面进行解释 一般认为碳化硼

的导 电服从小极化子跃迁理论 传导主要

是通过带正电的小极化子 在不等

能的二十面体间跃迁而进行 经计算验证

发现 涂层的电导率随温度变化曲线同

如下方程较符合

‘司

尸
·

任工

八兮一

图 涂层表面电导率随温度变化关系
, 一

其中几 为导电活化能
,

是个同碳化硼中二

十面体结构有关的参数 , 的温度
,

为

常数 杯 为玻尔兹曼常数
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、

涂层的电导率随温度变化曲线同方程 有较大偏差 这是由于 涂层中只

含有 ‘ 和
,

不存在 相
,

因此同方程 较好吻合 而当涂层中还含有

等绝缘相时
,

电流流到绝缘相附近需要绕过它
,

使徐层的电导率降低 当涂层中 绝缘

相含量达到一定程度时会导致涂层中电流的不连续
,

从而显著降低涂层的电导率 另外
,

涂层中的气孔也是导致涂层电导率下降的重要原因 这可以用 提出的模型加以说明解

释
。 内 一

其中 内 为材料的体电导率 即气孔率为零时的电导率
,

了为材料的气孔率
,

由图 可知
,

、

涂层的气孔率远远大于 涂层的气孔率
,

因此这也是导致它们电导率低的一个原

因

绝缘相 的电导率几乎不随温度发生改变
,

因此当涂层温度改变时
,

导致电导率变

化的主要因素是 和其它
一

化合物的电导率变化
·

根据公式 可知
,

电导率变化的

快慢主要由凡 即导电活化能来决定 导电活化能是材料本身的一种属性
,

三种涂层材料的

主要区别在于其它
一

化合物中 比的不同
,

正是由于这种不同使得涂层的电导率随温

度变化的快慢程度不同 涂层的电导率受温度的影响最明显
,

表明在本试验中它所包

含其它
一

化合物的导电活化能最大

结论

喷涂距离会明显影响涂层的显微结构和相组成
·

在较短喷涂距离 下制得的碳化

硼涂层较致密
、

气孔率较低
,

且分布较均匀 对应较长喷徐距离 和 下的碳

化硼涂层疏松
,

气孔率较大 喷涂距离的涂层由
、

其它
一

化合物组成

和 喷涂距离的涂层除含有
、

其它
一

化合物相外
,

还有一定的 相

等离子喷涂碳化硼涂层均表现出明显的半导体涂层特性
,

即随着温度的升高
,

电导率

也增大

徐层相组成显著影响徐层的电导率 相含量和气孔率越大
,

碳化硼涂层的电导率

越低 碳化翻涂层中其它
一

化合物的 比会影响涂层电导率随温度变化的快慢
·

不同

比的其它
一

化合物的电导率受温度的影响程度不同 本试验中 涂层中其它
一

化合物电导率受温度的影响最显著
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