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Введение

Для электроизоляции металлических элемен-
тов приборов и устройств используется широкий 
спектр материалов – от лаков, красок и полиме-
ров до керамик, работающих в экстремальных 

И Н Ф О РМ А Ц И Я  О  С ТАТ Ь Е

УДК 534.222.2+621.793.79 

История статьи:
Поступила: 01 сентября 2018 
Рецензирование: 13 сентября 2018
Принята к печати: 22 октября 2018
Доступно онлайн: 15 декабря 2018

Ключевые слова:
Детонационное напыление
Электроизоляционное покрытие
Удельное сопротивление
Диэлектрическая прочность

Финансирование
Исследование выполнено при ча-
стичной финансовой поддержке 
РФФИ и Правительства Новоси-
бирской области в рамках проекта 
№ 18-43-540008.

А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Для получения электроизоляционных покрытий из оксидной керамики широко используют-
ся различные методы газотермического напыления, такие как газопламенное, плазменное, HVOF, детонаци-
онное и др. Важными, но пока до конца не изученными являются вопросы о природе электропроводности 
газотермических, в том числе детонационных, покрытий, а также о влиянии состава используемой детониру-
ющей смеси на их электроизоляционные свойства. Экспериментально обнаружено, что электропроводность 
алюмооксидных покрытий зависит не только от технологического режима их нанесения и структуры, но и от 
влажности и температуры окружающей атмосферы. Однако физической модели, количественно описываю-
щей механизм электропроводности с учетом этих факторов, пока не предложено, поэтому задача теоретиче-
ского объяснения имеющихся экспериментальных данных является актуальной. Цель работы заключалась 
в экспериментальном изучении электроизоляционных свойств алюмооксидных покрытий, полученных дето-
национным напылением, в определении влияния состава детонирующей смеси на их электропроводность, а 
также в построении физической модели, позволяющей количественно оценивать удельное объемное сопро-
тивление покрытий. В работе исследованы детонационные покрытия, полученные на детонационной уста-
новке CCDS2000 из порошка корунда марки М40 Super с использованием ацетиленокислородных смесей с 
различным содержанием компонентов. Методы исследований включали измерения пористости, удельного 
электрического сопротивления и диэлектрической прочности полученных покрытий. Полученная информа-
ция использовалась для построения модели проводимости детонационных покрытий с учетом дефектности 
структуры. Результаты и их обсуждение. Различия в свойствах покрытий, полученных с применением ацети-
ленокислородных детонирующих смесей, в широком диапазоне молярных соотношений кислорода к топливу 
(от 1,0 до 5,0) не обнаружено. Высказана гипотеза о том, что проводимость покрытий обусловлена наличием 
дефектов – микроканалов, заполненных адсорбированной водой. Удельное сопротивление покрытий составляет 
(0,3…1,3)1010 Ом·см, условная диэлектрическая прочность 5…6 кВ для толщины 240…300 мкм. Измеряемая в 
данной работе диэлектрическая прочность называется условной, поскольку до пробоя в обычном понима-
нии, когда значения пробойного тока превышают сотни миллиампер и даже десятки ампер, тестируемые 
образцы не доводились. Пробой регистрировался, если ток через щуп превышал установленное предельное 
значение I = 1 мА, т. е. ток, уже ощущаемый человеком. На основе экспериментальных данных и предло-
женной гипотезы построена модель, согласно которой в объеме покрытия существуют сквозные дефекты 
в виде микроканалов, площадь которых составляет 0,5…2,0 % площади покрытия, а поперечный размер – 
от 24 до 105 нм. Микроканалы заполнены адсорбированной из атмосферы водой и по ним протекает ос-
новной ток при приложении напряжения. Удельное сопротивление воды при условном пробое составляет 
величину порядка 105 Ом·см. Научная значимость результатов заключается в объяснении причины более 
низкого удельного сопротивления газотермических покрытий по сравнению с беспористой спеченной алю-
мооксидной керамикой (более 1014 Ом·см). Практическая значимость состоит в возможности использова-
ния в детонационном напылении ацетиленокислородных смесей с различным сочетанием компонентов без 
ущерба качества электроизоляционных покрытий.
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условиях (высокие температуры, электрические 
напряжения, радиация и т. д.). Для получения 
электроизоляционных покрытий из оксидной 
керамики широко используются различные ме-
тоды газотермического напыления, такие как 
газопламенное, плазменное, HVOF, детонацион-
ное и др. [1]. Такие покрытия применяются на 
подшипниках качения генераторов, электромо-
торов, на элементах индукционных печей и дру-
гого электротехнического оборудования, в гео-
физической аппаратуре, а также в специальных 
электрофизических установках, работающих в 
условиях радиации и/или агрессивных сред. Де-
тонационное напыление (ДН) обеспечивает вы-
сокие электроизоляционные показатели [2] и хо-
рошие механические характеристики [3], причем 
благодаря импульсному характеру процесса ДН 
дает возможность наносить покрытия на тонко-
стенные детали [4]. Высокое качество покрытий 
в ДН достигается подбором оптимальной скоро-
сти и температуры частиц; в тех случаях, когда 
параметры напыления далеки от оптимальных, 
покрытия могут иметь трещиноватую структуру 
[5, 6], которая ухудшает не только их прочност-
ные, но и электроизоляционные свойства. Опыт 
показывает, что в оптимальном режиме дето-
национного напыления керамическая частица 
должна находиться в полурасплавленном состо-
янии [7]. В этом случае пористость и трещинова-
тость покрытий минимальны. 

С научной и практической точки зрения важ-
ными и пока до конца не изученными являются 
вопросы о природе электропроводности детона-
ционных покрытий, как, впрочем, и покрытий, 
полученных другими газотермическими мето-
дами, а также о влиянии состава детонирую-
щей смеси на свойства получаемых покрытий. 
Уже давно было замечено, что диэлектрические 
свойства плазменных керамических покрытий 
зависят от их структуры, которая, в частности, 
характеризуется наличием пор [8]. Так, при по-
ристости 5,5…7,9 % алюмооксидные покрытия 
сразу после напыления имеют объемное со-
противление 109…1010 Ом·см, а после сушки  
при 120 °С этот параметр повышается до 
1013…1014 Ом·см. Диэлектрическая прочность 
плазменных покрытий зависит также от пори-
стости и составляет 9,0…18,0 кВ/мм. Автор [8] 
полагает, что на электропроводность оказыва-
ет влияние адсорбированная порами вода, но 

какого-либо количественного описания этого 
влияния в статье не предлагается. В работе [9], 
а также в [10, 11] было обнаружено, что элек-
тропроводность плазменных керамических по-
крытий зависит от температуры и влажности 
окружающей среды, что согласуется с [8]. Эти 
работы отличаются высоким эксперименталь-
ным уровнем, однако авторы этих работ огра-
ничиваются качественными рассуждениями о 
влиянии на электропроводность пористости и 
слоистости структуры газотермических покры-
тий. Для алюмооксидных покрытий в [8] было 
также высказано предположение, что электро-
проводность связана с гигроскопичностью фазы 
γ-Al2O3. Однако в [9] эта гипотеза подвергается 
сомнению, поскольку, например, покрытие из 
MgAl2O4 с устойчивыми кристаллическими фа-
зами тоже показывает падение удельного сопро-
тивления на несколько порядков с ростом влаж-
ности атмосферы. Тем не менее появление фазы 
γ-Al2O3 может вносить свой вклад в изменение 
электропроводности покрытий. Переход корун-
да α-Al2O3 в метастабильную фазу γ-Al2O3 при 
газотермическом напылении связан с быстрым 
затвердеванием расплавленного материала на 
подложке [4, 11, 12].

Теоретическое описание природы электро-
проводности и электрического пробоя диэлек-
триков пока предложено только для беспори-
стых диэлектриков в виде монокристаллических 
и поликристаллических образцов [13] и для по-
ристой керамики, но с порами, заполненными 
воздухом [14].  Подход в [14] основан на том, 
что напряжение пробоя воздуха намного ниже 
напряжения пробоя керамики, тогда наличие 
пор приводит к снижению эффективной толщи-
ны керамического слоя на величину суммарного 
размера пор, распределенных по толщине ди-
электрика. В [13] показано, что в области низких 
напряжений (до 1 кВ) природа электропроводно-
сти керамики носит омический характер, когда 
проводимость определяется наличием термиче-
ски активированных носителей зарядов и вели-
чина тока пропорциональна приложенному на-
пряжению. В области же высоких напряжений, 
близких к пробою (30 кВ для слоя оксида алю-
миния толщиной 0,3 мм), доминирующим яв-
ляется SCLC-механизм ограниченной проводи-
мости пространственных зарядов (Space Charge 
Limited Conduction), в котором ток пропорцио-
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нален квадрату напряжения. Количественные же 
оценки, учитывающие влияние влаги на диэлек-
трические свойства керамических покрытий, в 
литературе отсутствуют.

В технологии ДН важную роль играет со-
став используемой детонирующей смеси, т. е. 
отношение содержания кислорода к топливу.  
При малом содержании кислорода (богатая 
смесь) продукты детонации могут оказывать 
восстановительное воздействие на напыляе-
мый материал, а при большом (бедная смесь) – 
окислительное. В случае оксида алюминия ДН 
применение богатых смесей предположитель-
но может приводить к частичному восстанов-
лению окисла на поверхности частиц, появле-
нию свободного алюминия и вследствие этого 
ухудшению электроизоляционных свойств по-
крытий. По этой причине экспериментальная 
проверка влияния состава детонирующей сме-
си на электропроводность покрытий является 
актуальной с точки зрения практического при-
менения ДН.  

Цель настоящей работы заключалась в выяв-
лении механизма электропроводности и пробоя 
алюмооксидных покрытий, получаемых мето-
дом ДН, построении физической модели, позво-
ляющей количественно оценивать удельное 
объемное сопротивление покрытий, и опреде-
лении влияния состава детонирующей смеси на 
их электропроводность. Для достижения цели 
решались задачи, связанные с получением по-
крытий на детонационной установке CCDS2000 
[2, 7] и измерением их электросопротивления и 
напряжения пробоя. На основе анализа получен-
ных экспериментальных данных строилась мо-
дель электропроводности.  

Методика исследований

Используемые материалы  
и получение покрытий

В экспериментах применялся алюмооксид-
ный (корунд) порошок М40 Super с размером 
зерна 40…28 мкм, производитель ООО «Инокс» 
(г. Новосибирск). Корунд представляет собой 
α-модификацию Al2O3, которая по сравнению с 
другими формами оксида алюминия (γ-, δ-, θ- и 
т. д.) имеет максимальную плотность 3,9…4,1 г/см3 
и твердость (9, по Моосу). Температура плавления 
оксида алюминия 2044 °С. 

Покрытия наносились с помощью детонаци-
онной установки CCDS2000 [2, 7] с длиной ство-
ла 800 мм и диаметром 20 мм, которая благодаря 
прецизионной системе газопитания, локализо-
ванной подаче и дозированию порций напыляе-
мого порошка в каждом цикле (выстреле) работы 
установки обеспечивает высокую повторяемость 
режима ДН. В качестве подложек использовались 
диски из дюралюминия диаметром 40 мм и тол-
щиной 7 мм и пластинки из стали Ст 3 размером 
70×50×1,5 мм. Первые – для определения ди-
электрической прочности покрытий, вторые – для 
измерения удельного сопротивления. Рабочий 
заряд формировали из ацетиленокислородных 
детонирующих смесей C2H2 + kO2 со значения-
ми k = 1,0; 1,75; 2,5; 4,0; 5,0. Вычисления пара-
метров детонации газовых смесей выполнялись 
с помощью компьютерной программы DETON, 
созданной на основе модели, описанной в [15]. 
Поскольку DETON не работает на граничном 
значении k = 1, то для оценки параметров про-
дуктов детонации данной смеси расчет выпол-
нен с k = 1,02. В табл. 1 представлены расчет-

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1 

Параметры детонации газовых смесей C2H2+kO2

The detonation parameters of gas mixtures C2H2+kO2

k D, м/с U, м/с P, МПа T, К ρg, кг/м3 H, МПа
1,02 2930 1310 4,69 4519 2,15 1,86
1,75 2628 1196 3,96 4408 2,24 1,61
2,50 2425 1108 3,45 4215 2,28 1,41
4,00 2192 1004 2,89 3934 2,32 1,18
5,00 2096 960 2,67 3794 2,34 1,08
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ные значения скорости детонации D, массовой  
скорости U, давления P, температуры T, плотно-
сти ρg и динамического напора Н газа за фрон-
том детонации в зависимости от k. 

Из табл. 1 видно, что продукты детонации 
ацетиленокислородной смеси с k = 1,0 обладают 
максимальной температурой и динамическим 
напором, и с этой точки зрения данная смесь, 
казалось бы, наиболее пригодна для напыления 
тугоплавких материалов. Что касается соста-
ва продуктов детонации, то для эквимолярной 
смеси (k = 1,0) они состоят преимущественно 
из водорода и монооксида углерода, что предпо-
ложительно может стать причиной частичного 
восстановления оксида алюминия и появления 
свободного алюминия с ухудшением диэлектри-
ческих свойств покрытия. Проведение ДН с раз-
личным k должно дать ответ на вопрос об опти-
мальном составе детонирующей газовой смеси 
при получении электроизоляционных покрытий. 
С тем чтобы скомпенсировать падение T и H при 
увеличении k, подбор оптимального режима ДН 
при k > 1,0 осуществлялся варьированием заря-
да детонирующей смеси так, чтобы температура 
вылетающих из ствола частиц достигала темпе-
ратуры плавления, что фиксировалось путем из-
учения сплэтов [7].

При напылении газотермическим методом 
важно исключить влияние нагрева образца на ха-
рактеристики получаемого покрытия в процессе 
его формирования. ДН благодаря 
импульсному характеру процес-
са позволяет поддерживать тем-
пературу в пределах до 100 °С в 
течение всего процесса форми-
рования покрытия на подложках 
из любого металла путем вари-
ации частоты выстрелов и при-
менения воздушного охлаждения 
обрабатываемого объекта. Для 
исключения искажения измеря-
емых электрических параметров 
формируемого покрытия из-за ок-
сидных пленок на металлической 
подложке непосредственно перед 
напылением ее поверхность под-
вергалась пескоструйной обра-
ботке с удалением до 10 микрон 
поверхностного слоя образца. 
Предварительные эксперименты 

на подложках различной толщины (от 1 до 10 мм) 
из углеродистой и нержавеющей стали, меди, ла-
туни и алюминиевых сплавов показали, что при 
выполнении этих требований измеряемые пара-
метры напыленного слоя диэлектрика не отлича-
ются в пределах погрешности измерения. 

Оптимизация процесса ДН керамики на 
установке CCDS2000 показала, что наилучшее 
качество покрытия получается на дистанции на-
пыления 300 мм, когда пятно напыления имеет 
размер около 30 мм, а толщина слоя меняется в 
пределах пятна напыления, уменьшаясь от цен-
тра к периферии. В наших экспериментах напы-
ление последовательностью выстрелов без ска-
нирования производилось на дюралюминиевые 
диски диаметром 40 мм. Профиль получаемого 
покрытия показан на рис. 1, толщина алюмо-
оксидного слоя в пределах пятна изменялась 
почти в два раза. Измерение производилось с 
помощью микрометра с погрешностью ±5 мкм. 
Тестирование диэлектрической прочности по-
крытия сферическим электродом диаметром  
3 мм позволило выполнять на одном образце до-
статочно большое количество измерений. 

Исследование пористости  
и диэлектрических свойств покрытий

Пористость получаемых покрытий измеря-
лась по фотографиям микроструктуры на ми-
кроскопе OLYMPUS GX-51 с соответствующим 

Рис. 1. Профиль покрытия на дюралюминиевой подложке Ø40×7 мм:
h – толщина покрытия; r – расстояние от центра подложки 

Fig. 1. Profile of the coating on aluminum substrate Ø40×7 mm:
h – coating thickness; r – the distance from the substrate center
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программным обеспечением. Для этого на обо-
рудовании STRUERS Tegramin-20 после изме-
рения удельного сопротивления из фрагментов 
стальных образцов приготавливался шлиф по-
перечного сечения покрытия, типичная микро-
структура которого представлена на рис. 2. Сразу 
отметим, что характерный размер пор, наблюда-
емых в покрытии, имеет величину порядка еди-
ниц микрон, причем проникающей пористости 
при таком разрешении не обнаруживается.

Результаты измерений представлены в табл. 2, 
из которой видно, что у полученных в оптималь-
ных для каждого k режимах напыления покры-
тий пористость отличается незначительно, хотя 
можно отметить некоторую тенденцию увеличе-
ния пористости по мере обеднения смеси после 
стехиометрии.

Для измерения проводимости покрытий по 
ГОСТ Р 50499–93 (рис. 3) требовалось однород-
ное по толщине покрытие под электродами диа-

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Пористость ξ покрытий
Рorosity ξ of coatings

k 1.0 1.7 2.5 4 5
ξ, % 1,3 ± 0,1 0,8 ± 0,3 1,5 ± 0,2 1,9 ± 0,4 2,3 ± 0,5

Примечание: наряду со средними величинами ξ со знаком ± указаны их среднеквадратичные отклонения.
Note: along with mean values ξ with a sign ±, its standard deviations are indicated.

метром более 40 мм. Поэтому напыление произ-
водилось в режиме сканирования образца, что 
позволило при усредненной толщине 300 мкм 
добиться на всей поверхности образца 70×50 мм 
однородности покрытия в пределах ±10 мкм. 

Удельное сопротивление измерялось с по-
мощью прибора AKTAKOM AMM-2093 Hipot 
Tester при напряжении V = 0,5 кВ в режиме ра-
боты прибора IR. Значения объемного удель-
ного сопротивления укладывались в диапазон 
(0,3…1,3)1010 Ом·см для всех образцов и всех 
составов детонирующей смеси независимо от k. 
Важно отметить, что образцы были получены в 
летних условиях при влажности атмосферы око-
ло 60 %. Поскольку точке росы при температуре 
20 °С соответствует парциальное давление па-
ров воды 32 мм рт. ст., то и формирование по-
крытий и измерения удельного сопротивления 
выполнены при концентрации водяного пара 
в воздухе около 2,5 %. Для проверки влияния 

Рис. 2. Микроструктура полученных алюмооксидных покрытий (фото с различным увеличением)
Fig. 2. Microstructure of the produced alumina coatings (photos with different magnification)
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Рис. 3. Схема измерения объемного удельного сопротивления покрытий:
1 – измерительный электрод (d1 = 25 мм); 2 – кольцевой (охранный) электрод  
(d2 = 30 мм); 3 – образец с покрытием толщиной h; 4 – высоковольтный электрод  

(диаметр 40 мм); MI – измерительный прибор

Fig. 3. Measurement design of the coatings volume resistivity:
1 – measuring electrode (d1 = 25 mm); 2 – annular (protective) electrode (d2 = 30 mm);  
3 – sample with h coating thickness; 4 – high-voltage electrode (diameter of 40 мм);  

MI – measuring instrument

влаги тестовые образцы выдерживались в печи 
при Т = 300 °С в течение двух часов, затем они 
остывали с печью до Т = 35 °С, после чего об-
разцы вынимались из печи и сразу проводились 
измерения их электросопротивления R. Резуль-
тат на «просушенных» образцах оказался выше 
пределов измерения прибора AKTAKOM в ре-
жиме IR (10 ГОм), что соответствует удельному 
сопротивлению покрытий ρ > 1,6·1012 Ом·см. 
При повторном тестировании этих образцов по-
сле выдержки в течение трех дней в атмосфер-
ных условиях значение ρ вернулось к исходному 
значению ~ 1010 Ом·см. Подробно влияние влаги 
рассматривается далее в разделе «Результаты и 
их обсуждение».

Диэлектрическая прочность покрытий, на-
несенных на дюралюминиевые диски, измеря-
лась на том же приборе AKTAKOM AMM-2093 
Hipot Tester с варьированием постоянного на-
пряжения (режим DC) от 2,5 до 6,0 кВ. Схема 
измерений представлена на рис. 4. Мы называем 
измеряемую по данному способу диэлектриче-
скую прочность условной, поскольку до про-
боя в обычном понимании, когда значения тока 
превышают сотни миллиампер и даже десятки 

ампер, тестируемые образцы не доводились.  
В нашем случае пробоем считалось превыше-
ние установленного предельного значения тока  
I = 1 мА (ток, уже ощущаемый человеком). Кон-
чиком щупа был стальной шарик диаметром  
3 мм. На тестируемый образец надевалось фто-
ропластовое кольцо с окном радиусом r = 10 мм – 
для измерений в центральной части покрытия и 
r = 12,5 мм – для измерений на периферии. При 
заданном напряжении осуществлялось сканиро-
вание щупом по поверхности покрытия соответ-
ственно в центральной и периферийной части 
с различной толщиной покрытия, как показано 
на рис. 4. При заданном напряжении фиксиро-
валось число пробоев Nb из N тестов (в среднем 
N = 25) и определялась вероятность пробоя  
w = Nb/N. Результаты измерений для толщин по-
крытий в диапазонах 240…260 мкм для r = 12,5 мм 
и 260…300 мкм для r = 10 мм представлены в 
табл. 3. Покрытия толщиной более 300 мкм вы-
держивали напряжение 6 кВ, т. е. при усредненной 
напряженности электрического поля 20 кВ/мм ток, 
проходящий через щуп, не превышал 1 мА. 

Из табл. 3 видно, что какой-либо зависимо-
сти напряжения условного пробоя от состава 
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Рис. 4. Схема тестирования покрытий на условный пробой:
1 – щуп; 2 – фторопластовое кольцо; 3 – покрытие; 4 – подложка; MI – измери-

тельный прибор
Fig. 4. Testing of coatings on conditional breakdown:

1 – probe; 2 – teflon ring; 3 – coating; 4 – substrate; MI – measuring instrument

Т а б л и ц а  3
T a b l e  3 

Зависимость вероятности условного пробоя w (%) от приложенного напряжения V и отношения  
содержания кислорода к топливу k в диапазоне толщин покрытий h от 240 до 300 мкм

The dependence of the conditional breakdown probability w (%) on the ratio of oxygen content  
to fuel content k for coating thickness h in the range from 240 to 300 mcm 

V, кВ 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0

k = O2/C2H2 h = (240…260) мкм

1,0 0 0 0 6 87 100 100
1,75 0 0 0 0 20 56 100
2,5 0 0 0 0 25 74 100
4,0 0 0 0 0 0 50 100
5,0 0 0 0 0 18 50 93

k = O2/C2H2 h = (260…300) мкм

1,0 0 0 0 0 0 0 17.6
1,75 0 0 0 0 0 43 100
2,5 0 0 0 0 0 34 100
4,0 0 0 0 0 10 100 100
5,0 0 0 0 0 0 100 100

детонирующей смеси не наблюдается, и пол-
ный пробой для наиболее часто используемых 
на практике толщин покрытий в диапазоне от  
240 до 300 мкм происходит при напряжении  
от 5 до 6 кВ. Результаты контрольных тестов на 
сканированных пластинках из стали в пределах 
погрешности эксперимента не отличались от по-
лученных на дисках из дюралюминия. 

Результаты и их обсуждение

В табл. 4 приведены некоторые свойства спе-
ченной алюмооксидной керамики различной чи-
стоты, производимой компанией Accuratus Ce-
ramic Corporation (США) [16].

Видно, что удельное сопротивление спе-
ченной беспористой керамики (>1014 Ом·см) 
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Т а б л и ц а  4
T a b l e  4 

Свойства спеченной алюмооксидной керамики
Properties of sintered aluminum oxide ceramics 

Параметр 94 % Al2O3 96 % Al2O3 99,5 % Al2O3

Плотность, g/cm3 3,69 3,72 3,89
Пористость, % 0 0 0
Твердость, МПа 11 520 10 780 14 110
Коэффициент термического 
расширения, 10–6/град 8,1 8,2 8,4

Диэлектрическая прочность при 
постоянном напряжении, кВ/мм 16,7 14,6 16,9

Удельное сопротивление, Ом·см >1014 >1014 >1014

на четыре порядка превышает сопротивление 
детонационных покрытий (≈ 1010 Ом·см). В то 
же время диэлектрическая прочность детонаци-
онных покрытий толщиной 300 мкм достигает 
величины 20 кВ/мм и по этому параметру они 
не уступают спеченной керамике. Поскольку на 
шлифах покрытий проникающей пористости ми-
кронного масштаба не обнаруживается, то мож-
но предположить, что пониженное в сравнении 
со спеченной керамикой удельное сопротивле-
ние детонационных покрытий вызвано наличием 
сквозных «микроканалов», образуемых нанораз-
мерными порами. Такими порами могут являться 
дефекты на границах «элементарных» фрагмен-
тов, образующих покрытие. При этом микрокана-
лы будут проходить по границам этих фрагмен-
тов. Поскольку при столкновении с подложкой 
напыляемые частицы дробятся на несколько ча-
стей [7], то с учетом дисперсности напыляемого 
порошка 40…28 мкм размер элементарного фраг-
мента можно приближенно оценить в 10 микрон. 

Наноразмерные микроканалы за счет капил-
лярных сил всасывают воду из воздуха и можно 
считать, что их удельное электросопротивление 
равно при малых напряжениях сопротивлению 
чистой воды ρa = 6,3·107 Ом·см [17]. С ростом 
напряженности электрического поля, увели-
чением проходящего тока и связанного с этим 
нагрева концентрация носителей тока в воде 
повышается, и в предпробойном состоянии ее 
удельное сопротивление снижается до величи-
ны ρa ≈ 7·103 Ом·см [18].

Проанализируем полученные результаты на 
основе предложенной выше гипотезы нанораз-

мерных микроканалов. Пусть на единицу по-
верхности покрытия выходит n микроканалов, 
которые представим себе в виде токопроводя-
щих трубок сечением St и длиной, равной тол-
щине покрытия h. Тогда доля поверхности, за-
нятая микроканалами, есть μ = nSt. Поскольку 
дефекты охватывают не всю поверхность, то  
μ < 1. Площадь контакта щупа, с помощью кото-
рого производится тестирование покрытия, с по-
верхностью покрытия обозначим S, тогда при за-
мере тока щуп охватывает суммарную площадь 
токопроводящих трубок Sa = μS. При измерении 
удельного сопротивления по схеме, изображен-
ной на рис. 3, регистрируемый ток I протекает 
как по керамике, так и по микроканалам. Отсю-
да имеем формулу для тока, протекающего через 
некоторую поверхность покрытия S:

 1 1
c a

c a
VI I I VR R R

 = + = = + 
 

, (1)

где Ic и Iа – токи, протекающие по толще кера-
мики и по всем микроканалам соответственно;  
V – приложенное напряжение; Rc и Rа – сопро-
тивления керамики и микроканалов, приходя-
щихся на поверхность S соответственно. Далее 
имеем

 a
a

h
R

S
ρ

=
µ

    и    ,
(1 )

c
c

h
R

S
ρ

=
− µ

 (2)

где ρа и ρc – удельные сопротивления 
микроканалов (адсорбированной воды) и бес-
пористой керамики соответственно. Тогда, 
поскольку R = ρh/S, где ρ – измеренное по схеме, 



OBRABOTKA METALLOV

Vol. 20 No. 4 2018 91

MATERIAL SCIENCE

изображенной на рис. 3, получаем удельное 
сопротивление покрытия из (1) и (2):

 .
(1 )
a c

c a

ρ ρ
ρ =

µρ + − µ ρ
 (3)

Так как ρa = 6,3·107 Ом·см, а удельное сопро-
тивление беспористой керамики ρc >1014 Ом·см 
(см. табл. 4), то для ρc  >> ρa  имеем из формулы (3)

 .aρ
µ =

ρ
 (4)

Как упомянуто выше, измеренное по схеме, 
показанной на рис. 3, объемное удельное сопро-
тивление покрытия ρ = (0,3…1,3)1010 Ом·см. 
Тогда оценка по выражению (4) доли площа-
ди покрытия, занимаемой дефектами, дает  
μ = (0,48…2,10)10–2. Можно сказать, что пло-
щадь дефектов с повышенной проводимостью 
составляет примерно от 0,5 до 2,0 % площади 
покрытия. И хотя оценка удельного содержания 
нанопор практически совпадает с измерениями 
микроразмерной пористости (см. табл. 2), здесь 
можно говорить лишь о корреляции, поскольку 
сквозные каналы микронного масштаба на шли-
фах не обнаружены. 

По данным табл. 3 можно оценить удельное 
сопротивление воды в микропорах при услов-
ном пробое. Из формул (1) и (2) с учетом того, 
что ρc >> ρa, получаем уравнение

 .a
V S
Ih
µ

ρ =  (5)

Поскольку площадь щупа диаметром 3 мм 
есть S = πØ2/4 = 0,071 см2, μ = (0,48…2,10)10–2, 
пробойное напряжение V = (5…6) кВ, толщина 
тестируемых покрытий 240…300 мкм и ток при 
условном пробое I ≥ 1 мА, то из формулы (5) 
для ρa получаем интервал (0,6…3,7)105 Ом·см. 
Этот результат согласуется с приведенными 
выше данными из [17, 18], что для чистой воды 
при низких напряжениях ρa = 6,3·107 Ом·см, 
а в состоянии, близком к реальному пробою,  
ρa = 7·103 Ом·см. 

Как отмечено выше, что несмотря на повы-
шенную по сравнению со спеченной керамикой 
проводимость получаемых покрытий, влияния 
состава взрывчатой смеси на удельное сопротив-
ление, т. е. увеличения проводимости в резуль-
тате возможного восстановления оксида алю-
миния в окружении продуктов детонации даже 

самой богатой смеси (k = O2/C2H2 = 1) в экспери-
ментах не наблюдается. 

Полученные данные позволяют также оце-
нить поперечный размер проводящих микрока-
налов. Для этого рассмотрим упрощенную схему 
участка поверхности покрытия из mk квадрат-
ных фрагментов со стороной квадрата а (рис. 5). 

Граница между такими элементарными фраг-
ментами образует сетку из отрезков длиной а, 
количество которых, исключая края выбранно-
го участка, выражается формулой [k(m – 1) +  
+ m(k – 1)] = (2km – k – m). Тогда на квадрат-
ном участке покрытия (k = m) суммарная про-
тяженность граничной сетки L = 2k(k – 1)а. При 
характерном размере элементарного фрагмента  
а = 10 мкм под используемый в экспериментах по 
измерению удельного сопротивления электрод 
диаметром 25 мм попадает более 106 таких фраг-
ментов, что соответствует k ~ 103. Пренебрегая 
единицей по сравнению с k для протяженности 
сетки под измерительным электродом, получим 
оценку L ≈ 2k2а. Поскольку на квадратном участ-
ке количество фрагментов K = k2, то L ≈ 2аK.

Полагая, что в образовании микроканалов 
участвует вся граница между фрагментами по-
крытия, получим, что на таком участке распо-
ложена сетка микроканалов с площадью попе-
речного сечения Lδ = 2аKδ, где δ – поперечный 
размер канала. Сопоставляя удельную площадь 

Рис. 5. Схема поверхности покрытия с сеткой  
микроканалов

Fig. 5. Scheme of the coating surface with a net  
of microchannels 
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микроканалов 2аKδ/а2K = 2δ/а с величиной μ, 
для вычисления поперечного сечения «микрока-
нала» получим формулу δ = μа/2, по которой при 
подстановке указанных выше значений μ и а по-
лучаем для δ оценку 24…105 нм, что согласует-
ся с предложенной гипотезой о наноразмерном 
масштабе токопроводящих микроканалов.

Предложенная модель, на наш взгляд, при-
годна в первом приближении для описания про-
водимости покрытий, полученных не только 
методом ДН, но и другими газотермическими 
способами. Она может быть взята за основу при 
построении более глубокого описания прово-
димости керамических покрытий с дефектной 
структурой. Характерно, что фиксируемые экс-
периментально диэлектрические свойства по-
крытий зависят не только от технологических 
параметров их получения, но и от выдержки 
образцов на воздухе после их изготовления (эф-
фект старения), и от применяемой методики из-
мерения [19]. Возможно, что эффект старения 
обусловлен абсорбцией воды гигроскопичной 
фазой γ-Al2O3 и связанным с этим изменением 
структуры и соответственно проводимости ми-
кроканалов. Отметим, что с гигроскопичностью 
γ-Al2O3 связано и применение этой керамики для 
изготовления водопроницаемых мембран [20].    
На практике можно осуществлять модификацию 
свойств покрытий тем или иным способом, на-
чиная с пропитки диэлектрическими жидкостя-
ми и кончая термообработкой. Например, в [21] 
показано, что выдержка свежеизготовленных 
покрытий при 1100 °C приводит к обратному 
переходу оксида алюминия из γ- в α-фазу.

По нашему мнению, описанные эксперимен-
ты и предложенная модель электропроводности 
детонационных покрытий указывают на то, что 
в их структуре, кроме общеизвестных дефектов 
в виде пор и микротрещин, присутствуют также 
дефекты в виде сквозных микроканалов с попе-
речным размером в десятки нанометров.

Выводы

Проведенные исследования показали, что 
при детонационном напылении с использовани-
ем ацетиленокислородных детонирующих сме-
сей удельное электрическое сопротивление и 
напряжение условного пробоя алюмооксидных 
покрытий не зависят от состава смеси в интерва-

ле отношений молярного содержания кислорода 
к топливу от 1 до 5. При практической реали-
зации технологии целесообразно ограничиться 
достаточно широким интервалом сотношений 
O2/C2H2 вблизи стехиометрии от 2 до 4 с учетом 
оксидной природы напыляемого материала.

Для детонационных покрытий толщиной 
240…300 микрон условный полный пробой 
(превышение с  вероятностью 100 % тока утеч-
ки 1 мА) наступает при напряжении в диапазоне 
5…6 кВ, что соответствует удельной электриче-
ской прочности 16,7…24,0 кВ/мм, т.е. в среднем 
около 20 кВ/мм.

Установлено, что при содержании в окружа-
ющей среде 2,5% водяных паров удельное объ-
емное сопротивление детонационных покрытий 
составляет (0,3…1,3)1010 Ом·см. Для объяснения 
влияния атмосферной влажности предложена 
гипотеза о наличии в покрытии наноразмерных 
дефектов – микроканалов, заполненных адсор-
бированной водой, и построена модель прово-
димости покрытий с учетом данных дефектов.  
В соответствии с предложенной гипотезой 
удельная плошадь дефектов детонацонных алю-
мооксидных покрытий составляет примерно 
0,5…2,0 % поверхности покрытия, а попереч-
ный размер проводящих микроканалов не пре-
вышает величину порядка 100 нм. 
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A B S T R A C T

Introduction. There are different thermal spray techniques used for formation of electrically insulated oxide 
ceramic coatings: fl ame spraying, plasma spraying, HVOF, detonation spraying, etc. The nature of electrical 
conductivity of thermal spray coatings, including those made by detonation spraying, as well as the impact of 
composition of the used detonating mixture, are important and not yet fully understood questions. It is found 
experimentally, that electric conductivity of alumina coating depends not only on the spraying mode and coating 
structure, but on the humidity and temperature of surrounding atmosphere as well. However, there is no physical 
model describing a mechanism of coating electrical conduction with regard to the said factors; thus, there is a topical 
problem of theoretical explanation of experimental data. The purpose of the work is to investigate the electrical 
insulation properties of alumina coatings made by detonation spraying, to study an impact of detonating mixture 
composition on coating electrical conduction, and to build a physical model enabling a quantitative estimation of 
specifi c volume resistivity of coating. Detonation coatings made using the CCDS2000 detonation device from the 
М40 Super corundum powder are investigated, it is produced using acetylene-oxygen mixtures with different 
content of components. The methods of investigation. Research techniques included measurements of coating 
porosity, specifi c volume resistivity and dielectric strength. The obtained data is used for the development of the 
model, describing the conductivity of detonation coating considering defects of structure. Results and discussion. 
The difference in properties of the coatings formed in a wide range of oxygen-to-fuel molar ratios (from 1.0 to 
5.0) is not observed. The hypothesis is suggested, that electrical conduction of coatings is due to the presence 
of defects – microchannels fi lled with adsorbed water. Specifi c resistivity of coatings is (0.3-1.3)·1010 Ohm·cm, 
conditional dielectric strength is 5-6 kV for the coating thickness of 240-300 mcm. Here we call the dielectric 
strength a conditional one, because the samples are not brought to the breakdown in the usual sense, when the values 
of breakdown current are greater than hundreds of milliampere, and even dozens of ampere. It is considered that there 
is a breakdown, when a current passing through the probe is greater than 1 mA, this current is already perceptible for 
a human. Based on the experimental data and on the suggested hypothesis the model is proposed, according to which 
there are defects in a coating volume in a form of through microchannels, the area of which covers 0.5-2% of coating 
surface, and its transverse size is of 24-105 mcm. Microchannels are fi lled with water, which is adsorbed from 
atmosphere and the main current passes through these microchannels when voltage is applied. Specifi c resistivity 
of water at conditional breakdown has a value of the order of 105 Ohm·cm. Scientifi c importance of the obtained 
results lies in explaining the reasons of lower resistance of thermally sprayed coatings compared to the sintered non-
porous aluminum oxide ceramics (more than 1014 Ohm·cm). Practical signifi cance of the obtained results lies in the 
possibility to use acetylene-oxygen mixtures with different combination of components without compromising the 
quality of electrically insulated coatings.

For citation: Ulianitsky V.Yu., Shtertser A.A., Batraev I.S. Electrical insulation properties of aluminum oxide detonation coatings. Obrabotka 
metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2018, vol. 20, no. 4, pp. 83–95. doi: 10.17212/1994-
6309-2018-20.4-83-95. (In Russian).
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