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Разработка новых экологически чистых техно-
логий нанесения высокоэффективных и надежных 
покрытий  для  защиты  и  упрочнения  металличе-
ских  изделий,  являются  сегодня  одной  из  самых 
актуальных  задач  современной  науки  и  техники  
в  связи  с  широким  применением  материалов  
в агрессивных технологических средах.

Микродуговое  оксидирование  (МДО)  –  срав-
нительно  новый  вид  поверхностной  обработки 
и  упрочнения  металлических  материалов,  беру-
щий  свое  начало  от  традиционного  анодирования, 
и  относящийся  к  электрохимическим  процессам. 
Микродуговое  оксидирование  позволяет  получать 
многофункциональные  керамикоподобные  покры-
тия с уникальным комплексом свойств, в том числе 
износостойкие, коррозионностойкие, теплостойкие, 
электроизоляционные и декоративные покрытия [1].

Многофункциональность МДО-покрытий спо-
собствует их применению в самых различных отрас-
лях  промышленности  (аэрокосмической,  приборо-
строении, электронной, химической, нефтегазовой, 
автомобильной,  инструментальной,  текстильной, 
медицинской, строительных конструкций, машино-
строении, производстве  товаров бытового назначе-
ния и  т.д.),  в  различных узлах  (запорная  арматура, 
детали  насосов  и  компрессоров,  пресс-оснастка, 
детали двигателей внутреннего сгорания и т.д.) для 
повышения  износостойкости,  коррозионнозащит-
ных  свойств,  диэлектрических,  теплозащитных  
и декоративных характеристик [2–12].

Отличительной  особенностью  микродуго-
вого  оксидирования  является  участие  в  процессе 
формирования  покрытия  поверхностных  микро-
разрядов, оказывающих существенное и специфи-
ческое воздействие на формирующееся покрытие. 
В результате этого состав и структура получаемых 

оксидных  слоев  значительно  отличаются  друг  от 
друга,  а  их  свойства  повышаются  по  сравнению 
с  обычными  анодными пленками. Процесс МДО-
покрытий  экологичен,  кроме  того,  отпадает  не-
обходимость  в  тщательной  предварительной  под-
готовке  поверхности  в  начале  технологической 
цепочки и применение холодильного оборудования 
для получения относительно толстых покрытий.

Технология микродугового оксидирования до-
вольно хорошо отработана для группы вентильных 
металлов  и  их  сплавов,  прежде  всего,  алюминие-
вых.  Это  металлы,  на  которых  оксидные  пленки, 
сформированные  электрохимическим  путем,  об-
ладают асимметричной проводимостью в системе 
металл-оксид-электролит.  Положительный  потен-
циал  на  металле,  на  котором  образована  анодная 
оксидная пленка, соответствует запирающему или 
обратному  направлению,  аналогичному  полупро-
водниковому вентилю.

Оксидные покрытия на алюминии могут успеш-
но использоваться в плазмохимии при изготовлении 
реакторов  для  электросинтеза  озона.  Плазмохими-
ческий  реактор  представляет  собой  параллельные 
электроды, расположенные на расстоянии 0,1–2 мм, 
покрытые диэлектрическим слоем, между которыми 
при  наложении  переменного  высокого  напряжения 
(2–10 кВ) зажигается разряд. В плазме разряда про-
исходит синтез озона из кислорода. В современных 
конструкциях  озонаторов  в  качестве  диэлектрика 
вместо стекла используются новые материалы – сте-
клоэмаль, оксид алюминия и керамика. Микродуго-
вое  оксидирование  позволяет  создавать  алюминие-
вые электроды озонаторов, покрытые оксидом алю-
миния с заранее заданной геометрической точностью 
и высокой теплопроводностью.
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Исследования  в  области  применения  МДО-
покрытий  для  плазмохимических  реакторов  пока 
недостаточны для  создания  технологических озона-
торов. Поэтому весьма актуальны исследования элек-
трофизических  характеристик  покрытий,  получен-
ных методом МДО, и разработка рецептов электро-
литов и режимов оксидирования, которые позволяют 
получать оксидные слои на алюминии, отличающие-
ся высокой пробивной прочностью в условиях посто-
янных и переменных электрических полей.

Эксперимент.	 Микродуговое  оксидирование 
производилось  на  экспериментальной  установке, 
состоящей  из  следующих  частей  (рисунок  1):  ис-
точник  питания  переменного  тока,  включающий 
автотрансформатор  Т1,  повышающий  трансфор-
матор  Т2,  блок  конденсаторов  С1,  предотвраща-
ющий  переход  режима  МДО  в  режим  дугового 
оксидирования;  приборы  контроля  эффективных 
значений  напряжения V1  и  тока А  источника  пи-
тания,  и  вольтметра  V2  для  измерения  падения 
напряжения  между  оксидируемой  деталью  и  ван-
ной; водоохлаждаемую ванну 1 объемом 10 литров 
(один  из  электродов  установки)  из  нержавеющей 
стали,  в  которую  наливается  электролит  2  задан-
ной концентрации; устройство для перемешивания 
электролита в виде компрессора К, пропускающее 
воздух  через  электролит  с  расходом  до  2  л/мин  
и датчика Т температуры электролита.

 
Рисунок 1 – Схема экспериментальной установки: 

К – компрессор; Т – датчик температуры;  
Т1 и Т2 – автотрансформатор и повышающий  
трансформатор; 1 – ванна; 2 – электролит;  

3 – оксидируемая деталь

 
Рисунок 2 – Изменение структуры поверхности  

в зависимости от времени МДО: 
1 – 30 мин; 2 – 60 мин; 3 – 90 мин; 4 – 120 мин;  

5 – 150 мин
Источник  питания  позволяет  подавать  на  ок-

сидируемую деталь заданное напряжение в диапа-
зоне  0–1100 В  при  токе  в  нагрузке  0–5 А. В  экс-
периментах для МДО использовались следующие 
составы электролитов: состав № 1: KOH – 2,1 г/л, 
Na2SiO3*9H2O – 2,8 г/л; состав № 2: KOH – 2,1 г/л, 
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Na2SiO3*9H2O – 18 г/л; состав № 3: KOH – 2,1 г/л, 
Na2SiO3*9H2O – 40 г/л.

Процесс  оксидирования  проводился  в  гальва-
ностатическом режиме (при постоянной плотности 
тока 8 А/дм2). В ванну загружали 3–5 образцов, вре-
мя  оксидирования  варьировалось  от  20–300  мин. 
Образцы  для  оксидирования  изготавливались  из 
алюминиевого провода марки А7Е диаметром 4 мм 
и длиной 15 см. После оксидирования полученные 
образцы отмывались от электролита в течение часа 
в кипящей дистиллированной воде. Перед испыта-
нием на  электрическую прочность образцы просу-
шивались при температуре 150о в течение часа.

Напряжение  электрического  пробоя  (Uпр)  ок-
сидных покрытий определялось путем подачи по-
стоянного  напряжения  (от  0  до  3  кВ)  на  металл 
оксидированного  образца  и  электрод  диаметром  
2  мм  с  радиусом  закругления  1  мм,  прижатый  
к поверхности оксидного слоя. Напряжение пробоя 
фиксировалось  по  возникновению  тока  короткого 
замыкания источника питания ТВ3. 

По усредненным экспериментальным данным 
строились зависимости напряжения электрическо-
го  пробоя  в  зависимости  от  времени  оксидирова-
ния  и  состава  электролита.  Исследование  морфо-
логии  поверхности  обработанного  алюминиевого 
сплава  проводилось  с  помощью  растрового  элек-
тронного микроскопа BS-300.

Морфология	поверхности	оксидированного	
покрытия.  С  помощью  растрового  электронно-
го  микроскопа  изучается  топология  поверхности, 
имеющая  значительную  шероховатость  в  широ-
ком  диапазоне  увеличений  –  от  14  до  50000  крат 
(раз).  Однако  особую  сложность  при  проведении 
исследований в растровом электронном микроско-
пе представляют диэлектрические слои, например, 
оксиды. При попадании электрического  заряда на 
их поверхности накапливаются поглощенные элек-
троны из-за отсутствия стекания заряда на землю. 
В  результате  этого  на  поверхности  образца  по-
являются  заряженные  области,  которые  приводят  
к  искажениям  изображения  и  сильно  изменяют 
вторичную  электронную  эмиссию.  За  время  воз-
действия  электронного  пучка  поверхностный  за-
ряд  постепенно  накапливается  и  достигает  вели-
чины,  при  которой  происходит  разряд  вдоль  по-
верхности.  После  разряда  вновь  идет  накопление 
заряда  на  поверхности.  Для  избегания  эффекта 
разрядки при изучении покрытий из Al2O3 исполь-
зовалась методика напыления медного проводяще-
го слоя. Полученные таким образом микроснимки 
поверхности  оксидного  покрытия  на  алюминии 
приведены на  рисунке  2. Видно,  что поверхность 
покрытия  неоднородна,  имеет  развитый  рельеф  

и обладает значительной шероховатостью. На ней 
имеются  мелкие  частицы  и  поры.  После  30-ми-
нутного  оксидирования  на  поверхности  образца 
(рисунок  2,1)  наблюдаются  шероховатые  отложе-
ния  сферической формы с характерным размером 
5–20  мкм.  Через  час  МДО-сферические  частицы 
сплавляются в агрегаты размером 20–50 мкм. На-
блюдается  пористая  структура  покрытия.  Через 
полтора  часа  число  пор  на  поверхности  увеличи-
вается, увеличивается и размер оплавленных обра-
зований  до  30–80 мкм. После  двухчасового  окси-
дирования сплавленные агрегаты не различаются,  
а  на  поверхности  наблюдается  большое  количе-
ство  кратеров  с  центральными  отверстиями.  Раз-
мер кратеров 30–60 мкм. Отверстия в кратерах яв-
ляются каналами, в которых протекают микродуги,  
а  борта  кратеров  представляют  собой  отложения 
оксида  алюминия  (корунда).  Дальнейшее  увели-
чение  времени  оксидирования  приводит  к  умень-
шению числа кратеров с центральными отверсти-
ями,  поверхность  приобретает  более  однородный 
вид.  На  поверхности  можно  различить  крупные 
незаплавленные  отверстия,  которые  образовались  
в результате перехода режима микродугового окси-
дирования в дуговой. Дальнейшее увеличение вре-
мени микродугового оксидирования является неце-
лесообразным,  так  как  интенсивные  дуговые  раз-
ряды приводят к увеличению сквозных отверстий 
и разрушению уже сформированного покрытия.

Электрические свойства оксидных покрытий. 
Результаты  измерения  электрической  прочности 
оксидного покрытия показывают достаточно боль-
шой  разброс  значений  пробойных  напряжений, 
определенных для одних и тех же образцов в раз-
личных точках (таблица 1).

Например, для состава № 1 отклонение локаль-
но измеренных пробивных напряжений отличается 
от среднего (190 В для 20 мин обработки) в диапа-
зоне ±53 %. Второй электролит позволяет получить 
оксидные  покрытия  с  минимальным  отклонением 
пробивных  напряжений  от  среднего.  Для  времени 
обработки 20 минут, отклонение составляет ±10 %. 
Для третьего электролита наблюдаются самые боль-
шие отклонения для  времени обработки –  30 мин, 
которые составляют величину порядка ±66 %. 

На  рисунке  3  показаны  зависимости  средних 
пробойных напряжений оксидного  слоя  от  времени 
МДО для различных составов электролитов. С уве-
личением  времени  оксидирования  среднее  пробой-
ное напряжение линейно увеличивается с 90 до 2500 
В, в зависимости от типа электролита. Минимальная 
скорость  увеличения  электрической  прочности  по-
крытия соответствует электролиту № 1, содержаще-
му 2,4 г/л метасиликата натрия. Скорость увеличения 
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пробойной прочности покрытий, полученных в элек-
тролитах № 2 и 3, практически одинакова.
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Рисунок 3 – Зависимость среднего напряжения элек-

трического пробоя от времени оксидирования  
и состава электролита: 1 – электролит №1;  
2 – электролит №2; 3 – электролит №3

Для электротехнических целей использования 
оксидных  покрытий  основное  значение  имеет  не 
средняя пробойная прочность, а минимально изме-
ренная. В связи с этим на рисунке 4 приведена за-
висимость  минимальных  пробойных  прочностей, 
полученных для трех электролитов. Отмечено, что 
при  одинаковом  времени  оксидирования  (3  часа) 
наихудшими  характеристиками  обладает  покры-
тие,  полученное  в  первом  электролите.  Пробой-
ное напряжение составляет 700 В. Наилучшие по-
казатели  получены  при  оксидировании  во  втором 

электролите,  пробойное  напряжение  составляет 
порядка 1200 В. 
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Рисунок 4 – Зависимость минимального напряжения 
электрического пробоя от времени оксидирования  

и состава электролита: 1–электролит №1;  
2– электролит №2; 3–электролит №3

Выводы. Общее увеличение пробойной проч-
ности  независимо  от  состава  электролита  опре-
деляется  следующими  причинами:  увеличением 
толщины барьерного и оксидного слоев; уменьше-
нием диаметра пор в оксидном слое. С увеличени-
ем времени оксидирования толщина покрытия вы-
равнивается по электроду, и уменьшается разброс 
величин пробойных напряжений.

Электрофизические  свойства  оксидных  по-
крытий определяются их  составом. Известно,  что 
оксидное  покрытие  состоит  из  α-Al2O3,  γ-Al2O3, 

Таблица 1 – Пробойные напряжения оксидных покрытий

Состав № 1
T, мин Uпр, В Uпр ср

20 290 90 160 120 180 180 300 230 190
40 190 210 260 340 240 270 270 320 255
60 290 340 300 340 330 300 360 300 325

Состав № 2
T, мин Uпр, В Uпр ср

20 330 370 340 300 330 360 340 310 330
40 350 410 360 350 350 410 330 340 360
300 2500 2300 2100 2600 2600 3000 3000 2000 2360

Состав № 3
T, мин Uпр, В Uпр ср

30 300 120 320 260 370 240 340 300 305
60 550 400 420 470 550 350 730 370 490
240 1900 1650 1800 2100 2200 2000 2200 1600 1915

А.В. Токарев 



Вестник КРСУ. 2012. Том 12. № 10110

Физика

Al6Si6O13  (муллит)  и  SiO2  (аморфный).  Содержа-
ние  муллитов  в  покрытии  нелинейно  изменяется 
в зависимости от состава электролита. Возможно, 
что  улучшение  пробойной  прочности  покрытий 
при  увеличении  концентрации  силиката  натрия  
в  электролите,  связано  с  ростом  концентрации 
муллита в оксидном слое. Поэтому в  электролите 
№ 2 получаются оксидные покрытия с максималь-
ным содержанием муллита.

Таким образом, микродуговое оксидирование 
позволяет получать оксидные покрытия на алюми-
нии с заданной пробойной прочностью в интервале 
от 90 до 1800 В. Увеличение времени оксидирова-
ния (более 5 часов) позволяет создавать покрытия, 
которые можно использовать в плазмохимических 
реакторах  на  основе  барьерного  разряда.  Разброс 
электрической прочности одного и того же образ-
ца  определяется  неравномерностью  охлаждения 
электролита  и  образца,  а  также  несимметрично-
стью подвода тока к поверхности изделия во вре-
мя МДО. Оптимальным составом электролита для 
получения  оксидного  покрытия  с  максимальной 
электрической прочностью является KOH – 2,1 г/л, 
Na2SiO3*9H2O – 18 г/л. Уменьшение или увеличе-
ние  содержания  силиката  натрия  в  указанном  со-
ставе приводит к существенному ухудшению элек-
трических свойств покрытий.
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