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В статье рассмотрен один из перспективных методов поверхностного упрочнения поршневых алюминиевых 
сплавов – микродуговое оксидирование. Описаны принципиальные отличия микродугового оксидирования от 
анодирования и подобных электрохимических процессов. Рассмотрены схемы формирования барьерного и 
наружного слоев поверхностного покрытия в водных электролитах. Показан механизм образования границы 
раздела. Рассмотрено формирование слоев с большой пористостью и методами воздействия не нее. Также опи-
сана экспоненциальная зависимость плотности тока от напряженности электрического поля в поверхностной 
пленке основного металла. Обоснована роль микроразрядов в формировании оксидных слоев на обрабатывае-
мой поверхности. Предложены и описаны особенности трех основных теорий формирования оксидных пленок 
на поверхности поршня: физико-геометрической модели Келлера; модели формирования оксидных пленок как 
коллоидных образований и плазменной теории (теории окисления с образованием плазмы в зоне оксидирова-
ния). Раскрыты особенности образования пленок в каждой из моделей. Для модели Келлера пористая оксидная 
пленка представляет собой плотноупакованные оксидные ячейки, имеющие форму призмы. В их основе лежит 
гексагональная призма. Эти ячейки имеют нормальную ориентацию к поверхности металла. В центре элемен-
тарной ячейки присутствует одна пора, которая представляет собой канал, размер которого определяется соста-
вом электролита, химическим составом основного металла и электрическими параметрами процесса оксидиро-
вания. В процессе микродугового оксидирования согласно этой модели начало формирования ячеек происходит 
с образования барьерного слоя, переходящего в пористый слой и, с течением времени, происходит удлинение 
пор, из-за постоянного травления электролитом. В теории образования оксидных пленок как коллоидных обра-
зований выявлено, что образование пор в пленке является следствием их роста. Анодный оксид представляет 
собой ориентированный электрическим полем гель оксида алюминия коллоидно-полимерной природы. Плаз-
менная теория объясняет большинство вопросов, связанных с появлением характерного свечения при микроду-
говом оксидировании. Согласно этой теории постоянно существующего барьерного слоя нет – в момент отклю-
чения тока происходит его полимеризация из примыкающего непосредственно к аноду тончайшего слоя иони-
зированного газа. Он постоянно находится в состоянии бурления и обновления, что объясняет большую ско-
рость полимеризации фазового оксида алюминия и разнородность параметров получаемого анодного оксида по 
толщине. Также в работе приведены основные характеристики, от которых зависит скорость формирования 
оксидных слоев на поверхности алюминиевых сплавов.  
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В последнее время в связи с повышением 

удельной мощности современных двигате-
лей внутреннего сгорания и возрастанием 
нагрузки на цилиндропоршневую группу 
остро встал вопрос о повышении надежности 
поршневых алюминиевых сплавов [1]. Кроме 
того, все больше транспортных средств пе-
реводится на альтернативные виды топлива, 
а при работе тепловых двигателей на таких 
топлива на альтернативных топливах на 
поршень действуют более высокие механи-
ческие (давление газов, силы инерции) и 
тепловые нагрузки, чем при работе на ди-
зельном топливе [2]. Ввиду высоких темпе-
ратур поверхности днища поршня, достига-
ющих обычно более 300оС, прочность мате-

риала поршня снижается, что может приве-
сти к образованию в нем трещин [3]. 

Одним из наиболее эффективных и пер-
спективных методов упрочнения поверхно-
сти днища поршня является технология 
электрического осаждения на поверхности 
электрохимических покрытий на основе раз-
личных композиций. Такой метод осаждения 
состоит в том, что из гальванической ванны 
на поверхность днища поршня осаждаются 
неметаллические включения: бориды, суль-
фиды, карбиды, оксиды и т.д. Включения 
таких материалов в основное покрытие су-
щественно изменяет его основные свойства, 
увеличивая тепло- и износостойкость [4]. 
Основной недостаток данных электрохими-
ческих покрытий - низкая производитель-
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ность и токсичность технологических про-
цессов. 

Микродуговое оксидирование (МДО) –
 еще один эффективный и перспективный 
вид упрочнения поршневых алюминиевых 
материалов, заключающийся в непосред-
ственной поверхностной обработке. Основа 
данного процесса взята с электрохимическо-
го процесса анодирования поверхности, но 
сам процесс МДО имеет некоторые принци-
пиальные особенности. С помощью мик-
родугового оксидирования можно получать 
перспективные покрытия с множеством 
функций, которые имеют комплекс свойств, 
кардинально отличающихся от основного 
материала [5]. К таким свойствам относится 
теплостойкость, износостойкость, коррози-
онностойкость и некоторые другие. Это осо-
бенно важно для поршневых алюминиевых 
сплавов, работающих в условиях повышен-
ных температур и давлений. Именно эти 
свойства определяют надежность функцио-
нирования поршневых сплавов в условиях 
повышенных нагрузок и высокой «жестко-
сти» рабочего процесса [6]. 

Характерным принципиальным отличим 
МДО от подобных электрохимических про-
цессов является наличие в технологическом 
процессе формирования рабочего покрытия 
поршня микроразрядов. Получаемые микро-
разряды находятся около рабочей плоскости 
поршня и оказывают специфическое, прин-
ципиальное воздействие на получаемое по-
крытие. В результате данного воздействия 
осаждаются неметаллические включения и 
структура оксидных слоев поверхности 
поршня имеет принципиальное отличие от 
обычных пленок, получаемых при анодиро-
вании [7]. Кроме того, процесс микродугово-
го оксидирования отличается высокой эко-
логичностью и отсутствием высокой трудо-
емкости проведения начальной подготовки 
рабочей поверхности в начале технологиче-
ского процесса. Также для получения особых 
свойств днища поршня не требуется получе-
ния толстых поверхностных покрытий, что 
значительно сказывается на основном вре-
мени оксидирования [8]. 

Известные работы в большинстве носят 
исследовательский или прикладной харак-
тер, а теоретические разработки по механиз-
му МДО практически отсутствуют. В целом 

количество работ, посвященных МДО-воз-
действию на поверхность металлических ма-
териалов постоянно растет, что характеризу-
ет данный процесс упрочнения как перспек-
тивный [8,9]. Задачи данной работы – обоб-
щить и структурировать основные модели 
формирования оксидных пленок в процессе 
МДО. 

Последние исследования, проводимые в 
области микродугового оксидирования пока-
зали, что анодные оксидные пленки на по-
верхности алюминиевых сплавов, которые 
формируются в растворяющих оксид алюми-
ния водных электролитах, состоят из двух ос-
новных слоев. Эти слои имеют четко выра-
женную границу раздела. Первый слой – ба-
рьерный – прилегает непосредственно к ос-
новному металлу. Имеет достаточно высокую 
плотность и характеризуется практически 
полным отсутствием пор. Второй слой – 
наружный с большой пористостью, образо-
ванной от множества микродуговых разрядов. 

Основной характеристикой, от которой 
зависит скорость формирования оксидных 
слоев, согласно классической теории являет-
ся плотность ионного тока iu, представляю-
щая собой физическую величину силы элек-
трического тока, который протекает через 
единицу площади поверхности. Плотность 
тока экспоненциально зависит от напряжен-
ности электрического поля E в поверхност-
ной пленке основного металла. Кроме того, 
важнейшим показателем является толщина 
барьерного слоя h, от которого зависит каче-
ство оксидированной поверхности основного 
металла [9]: 

Um
i

Uh бс
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lnln

, 

где mбс – эффективная скорость роста барь-
ерного слоя в основном металле при посто-
янной плотности ионного тока iu в гальвано-
статическом режиме; U - падение напряже-
ния на плёнке. 

В настоящее время не существует одно-
значных теорий и единого механизма фор-
мирования структуры покрытий во время 
МДО. Но, на наш взгляд, основными явля-
ются модели коллоидно-электрохимическая, 
физико-геометрическая и плазменная. 

Рассматривая наглядную физико-геомет-
рическую модель Келлера, можно отметить, 
что в начальный момент времени при мик-
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родуговом оксидировании на поверхности 
основного металла возникает барьерный 
слой. Его формирование на начальном этапе 
происходит в активных центрах на поверх-
ности основного металла [10]. Из образо-
вавшихся активных центров растут полусфе-
рические линзообразные микроячейки, кото-
рые впоследствии срастаются в однородный 
барьерный слой. Согласно теории замкнутых 
множеств начинает образовываться мозаика, 
в которой соприкасающиеся шесть ячеек об-
разуют форму гексагональной призмы, в ос-
новании которой лежит полусфера. В ре-
зультате влияния местных и множественных 
воздействий ионов в однородном барьерном 
слое начинают зарождаться поры, находя-
щиеся в центре ячеек. Количество пор будет 
пропорционально падению напряжения на 
оксидной пленке. В центре ячейки барьер-
ный слой становится меньше и в результате 
этого увеличивается напряженность поля. В 
этот момент происходит увеличение плотно-
сти ионного тока с одновременным увеличе-
нием скорости оксидирования. Рост темпе-
ратуры в канале поры способствует ее 
уменьшению, в результате чего, образуется 
равновесная динамическая система, удержи-
вающая толщину барьерного слоя в четких 
границах. 

На рис. 1 представлена схема идеальной 
структуры пористой оксидной пленки при 
микродуговом оксидировании. Представлен-
ная схема полностью отвечает представлени-
ям физико-геометрической модели Келлера. 

Рассматривая данную модель, можно вы-
делить следующие основные положения: 

- пористая оксидная пленка представляет 
собой плотноупакованные оксидные ячейки, 
имеющие форму призмы, в основе которой ле-
жит шестиугольник (гексагональная призма); 

- оксидные ячейки имеют нормальную 
ориентацию к поверхности металла; 

- в центре элементарной ячейки присут-
ствует одна пора, которая представляет со-
бой канал, размер которого определяется со-
ставом электролита, химическим составом 
основного металла и электрическими пара-
метрами процесса оксидирования (на рис. 1 – 
35 нм); 

- основой оксидной ячейки является ба-
рьерный слой беспористого типа (на рис. 1 – 

0,145 мкм), имеющий ячеистую структуру с 
равными размерами сопряженных ячеек; 

- в процессе микродугового оксидирова-
ния начало формирования ячеек происходит 
с образования барьерного слоя, переходяще-
го в пористый.  

 

 
 

Рис. 1. Схематическое изображение          
идеальной структуры (согласно физико-

геометрической модели Келлера) 
 

В процессе МДО происходит удлинение 
пор из-за того, что дно пор (поверхность ба-
рьерного слоя) подвергается постоянному 
травлению электролитом. 

Следующая теория рассматривает оксид-
ные пленки как коллоидные образования 
(теория А.Д. Богоявленского) [11]. Согласно 
этой теории образование пор в пленке явля-
ется следствием их роста, а анодный оксид 
представляет собой ориентированный элек-
трическим полем гель оксида металла кол-
лоидно-полимерной природы. Этот гель су-
ществует на базе бемитно-гидраргиллитных 
цепей (AlOOH - Al(OH)3) [12]. 

В результате химических реакций на ак-
тивных центрах анода возникает множество 
мелкодисперсных частиц (мононы) - заро-
дыши будущих мицелл. С течением времени 
мононы растут и постепенно достраиваются 
до полион, которые представляют собой во-
локнистые палочкообразные мицеллы кол-
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лоидной степени дисперсности [13]. Эти ми-
целлы и образуют скелет геля оксида алю-
миния. В сформированный скелет внедряют-
ся анионы разогретого электролита, причем 
в это время происходит частичная потеря 
гидратной оболочки. Адсорбция анионов и 
воды, осуществляемая благодаря их доставке 
по межмицеллярным порам, обуславливает 
отрицательный заряд монон и мицелл, за-
ставляя их плотно прижиматься к аноду и 
сращиваться с металлом, препятствуя слия-
нию мицелл в беспористый слой [14]. Разме-
ры элементарных ячеек Келлера практически 
равны размерам мицелл геля Al(OH)3. 
Структура анодного оксида, который фор-
мируется в соответствии с рассмотренной 
моделью, показана на рис. 2. 

 

 
а      б 

Рис. 2. Структура оксидной пленки согласно 
коллоидно-электрохимической теории:          

а – формирование слоев при оксидировании 
(1 – барьерный слой; 2 – пористый слой);      
б – схема образования палочкообразных    

мицелл коллоидной степени дисперсности  
(1 – мононы; 2 – агломератмононполионы;   

3 – мицеллы; 4 – субмикропоры;                     
5 – микропоры) 

 
Субмикропоры и микропоры образуют 

межмононные и межмицеллярные простран-
ства. Мицеллы могут скручиваться так, что 
пористый слой напоминает сноповидные об-
разования, субволокна которых диаметром 
15…60 нм построены из цепеобразно распо-
ложенных моно- и тригидратов оксида алю-
миния аморфной структуры, в которую 
внедрены электролитные группы (структур-
ные анионы), участвующие в процессе обра-
зования оксидного покрытия и определяю-
щие некоторые свойства анодных оксидов. В 
целом, с точки зрения коллоидно-
мицеллярной теории, анодная оксидная 
пленка на алюминии состоит в основном из 

частиц гидроксидов алюминия коллоидной 
степени дисперсности, образующих неорга-
нический полимер [15]. 

Теория окисления с образованием плаз-
мы в зоне оксидирования (плазменная тео-
рия) объясняет большинство вопросов, кото-
рые связаны с появлением характерного све-
чения при микродуговом оксидировании. 
Исходя из плазменной теории, постоянно 
существующего барьерного слоя нет – в мо-
мент отключения тока происходит его поли-
меризация из примыкающего непосред-
ственно к аноду тончайшего слоя плазмы 
(количество ионизированного газа в этот 
момент достигает максимума). Поток этого 
газа постоянно находится в состоянии бур-
ления и обновления. Схема плазменной тео-
рии показана на рис. 3. Здесь можно выде-
лить 3 основных стадии [16]. 

 

 
 

Рис. 3. Схема плазменной модель образова-
ния оксидных слоев при МДО 

 
Стадия № 1: 
- ионизация Al на аноде- Al � Al3+

aq + 3e; 
- образование ядра оксида- 2Al3+

aq + 6OH- 
� Al2O3 + 3H2O; 

- полимеризация ядер- nAl2O3 � [Al2O3]n. 
Стадия № 2: 
- частичная гидратация оксида Al3+ + 

3OH- � Al(OH)3; Al2O3 + Al(OH)3 � 3HAlO2 
(входит в ядро вместе с Al2O3). 

Стадия № 3:  
- после включения тока концентрирован-

ные на частицах анионы создают препят-
ствие их слиянию потока в общий сплошной 
слой. 
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Плазменная теория подтверждается ря-
дом фактов:  

- наличие нетеплового свечение веще-
ства, которое происходит после поглощения 
определенного количества внешней энергии 
(люминесцентное свечение) [17]. Для данно-
го свечения характерна зависимость «яр-
кость – напряжение». Своеобразный спектр 
токовых шумов соответствует потоку иони-
зированного газа тлеющего разряда высоко-
го давления; 

- наличие плазмы объясняет быструю 
скорость полимеризацию фазового оксида 
алюминия, разнородность параметров полу-
чаемого анодного оксида по толщине (в зоне 
воздействия происходит уплотнение метал-
ла) и нормальную ориентацию полионов к 
поверхности основного металла; 

- добавки, вводимые в электролит, дела-
ют оксид практически непрозрачным и гасят 
свечение, в результате этого создается впе-
чатление, что свечение происходит под ок-
сидной пленкой [18]. 

Рассматривая предложенные теории 
формирования поверхностного слоя при 
микродуговом оксидировании и сопоставляя 
их с результатами проведенных эксперимен-
тов, нельзя в той или иной мере выделить 
единый механизм получения оксидных сло-
ев. Механизмы реализации микродуговых 
разрядов и роста оксидных покрытий в гра-
ничных областях достаточно сложные и тре-
буют комплексных теорий, учитывающих 
коллоидно-электрохимическую, физико-гео-
метрическую и плазменную модели [19]. 

Состав и внутренняя структура пленоч-
ных оксидных слоев, вне зависимости от 
теории образования, определяются локаль-
ными условиями их формирования. Важную 
роль играет состав электролита. Его компо-
ненты входят в структурное оксидное по-
крытие, параметры которого задаются ис-
точником тока и режимом технологического 
воздействия микроразрядов на поверхность. 
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FEATURES OF THE THEORIES OF THE FORMATION OF OXIDE FILMS ON         
ALUMINUM ALLOYS PISTON DIESEL ENGINES WITH MICRO-ARC OXIDATION 

 
Skryabin M.L.1, Smekhova I.N.2 

 
1 - Vyatka State Agricultural Academy (Kirov, Russian Federation) 

2 - Vyatka State University (Kirov, Russian Federation) 
 
The article considers one of the promising methods of surface hardening of piston aluminum alloy – microarc oxidation. 
Described fundamental differences from the micro-arc oxidation anodizing and similar electrochemical processes. The 
schemes of formation of the barrier and outer layers surface treatment in aqueous electrolytes. Shows the mechanism of 
formation of the interface. Considers the formation of layers with high porosity and method of exposure. Also describes 
the exponential dependence of the current density from the electric field in the surface film of the base metal. The role 
of discharges in the formation of oxide layers on the treated surface. Proposed and described features of the three main 
theories of formation of oxide films on the surface of the piston: physical and geometrical model of Keller; models of 
formation of oxide films as a colloid formations and plasma theory (theory of oxidation with the formation of plasma in 
the zone of oxidation). The features of formation of films in each of the models. For the model of Keller porous oxide 
film is a close-Packed oxide cell, having the shape of a prism. They are based on a hexagonal prism. These cells have 
normal orientation to the surface of the metal. In the center of the unit cell there is one season that is a channel, whose 
size is determined by the composition of the electrolyte, the chemical composition of the base metal and the electrical 
parameters of the process of oxidation. In the micro-arc oxidation process according to this model, the beginning of the 
formation of cells occurs with the formation of the barrier layer, passing in the porous layer and, over time, the elonga-
tion of the pores, due to the constant etching electrolyte. In the theory of formation of the oxide films as kolloidnyh 
formations revealed that formation of pores in the film is a result of their growth. The anodic oxide is represented by a 
directed electric field, the alumina gel colloidal and polymeric nature. Plasma theory explains most of the issues related 
to the appearance of the characteristic luminescence with micro-arc oxidation. According to this theory, constantly ex-
isting barrier layer is not present at the time of current interruption is polymerization from the attached directly to the 
anode thin layer of ionized gas. He is constantly in a state of seething and updates that explains the high rate of 
polymerization and phase of aluminum oxide and heterogeneity parameters of the obtained anodic oxide thickness. The 
work also describes the main characteristics, which determine the rate of formation of oxide layers on the surface of 
aluminum alloys. 
Key words: microarc oxidation, coating, model, film formation, film porosity. 
DOI: 10.22281/2413-9920-2017-03-04-381-388 
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