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Аннотация: Работа посвящена улучшению процесса микродугового оксидирования наиболее применяемых 

литейных алюминиевых сплавов - алюминиево-кремниевых сплавов (силуминов). На силуминах АК6М2 и АК9пч 

методом микродугового оксидирования были получены образцы оксидных слоев, синтезированные  в электролите 

базового состава и с добавкой в электролит небольшого количества наноразмерного порошка диоксида кремния 

SiO2. Проведены экспериментальные исследования производительности процесса микродугового оксидирования, 

поперечной структуры полученных оксидных слоев, их фазового состава, морфологии поверхности, микротвердо-

сти, трибологических и теплоизоляционных характеристик. Обнаружено, что при введении в состав электролита 

наноразмерного порошка диоксида кремния SiO2 существенно повышается производительность процесса микро-

дугового оксидирования. Оксидные слои, сформированные в модифицированном наночастицами диоксида крем-

ния электролите, обладают улучшенной поперечной макроструктурой и микрорельефом по сравнению с базовым 

вариантом. Обнаружено увеличение содержания в оксидном слое высокотемпературных прочных фаз при одно-

временном снижении содержания метастабильных и низкотемпературных фаз. Установлено повышение микро-

твердости и износостойкости оксидных слоев, а также значительное снижение теплопроводности оксидных слоев, 

синтезированных в электролите с добавками наночастиц диоксида кремния.  

Увеличение содержания высокотемпературной и наиболее прочной фазы α-Al2O3, образование в оксидном 

слое высокотемпературной фазы SiO2 тридимита и других уникальных фаз, а также повышение скорости форми-

рования оксидного слоя свидетельствуют о росте температур в зоне реакций его синтеза. Данный факт является 

нетривиальным и, видимо, связан с влиянием наночастиц диоксида кремния на микродуговые разряды и кинетику 

окисления в реакционной зоне МДО. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Растущие требования к применяемым материалам в 

машиностроении и в аэрокосмической отрасли обу-

славливают необходимость развития технологий созда-

ния функциональных поверхностных слоев на алюми-

ниево-кремниевых сплавах (силуминах), т. к. они со-

ставляют 85–90 % алюминиевых сплавов, применяемых 

в машиностроении [1]. Перспективной технологией 

комбинированного метода поверхностного упрочнения 

и модифицирования таких конструкционных материа-

лов является микродуговое оксидирование (МДО) [2]. 

Однако, по данным [2], на силуминах достаточно труд-

но добиться стабильного качества оксидных слоев.  

В работе [3] исследована проблема МДО силуминов 

и предложен механизм влияния кремния в составе 

сплава на процесс МДО и свойства оксидных слоев на 

силуминах, что позволило во многом решить проблему. 

Влияние соединений кремния, находящихся в составе 

электролита, также известно [2], но механизм этого 

влияния на процесс МДО не представляется достаточно 

изученным и зачастую описан в виде гипотез [4; 5]. 

Кроме оксидирования силуминов, перспективным 

направлением современных исследований МДО явля-

ется использование добавок в электролит наноразмер-

ных частиц различных соединений с целью внедрения 

этих частиц в оксидный слой и придания ему новых 

функциональных свойств, связанных со свойствами 

добавляемого вещества [6–8]. Однако ранее проведен-

ные авторами исследования [9] влияния добавки нано-

частиц SiO2 в электролит на функциональные свойства 

оксидных слоев при МДО силумина показали интерес-

ный результат: неожиданно значительное, не связанное 

напрямую с функциональными свойствами самой вво-

димой добавки влияние на механические свойства слоя. 

Данный факт говорит о сложности прогнозирования 

функциональных свойств оксидных слоев при добавках 

наноразмерных материалов в электролит при МДО. Ме-

ханизм взаимодействия наночастиц с электролитической 

плазмой и жидкостью не изучен и, основываясь на из-

вестных теоретических и экспериментальных исследова-

ниях [10–12], представляется весьма сложным.  

Настоящая работа посвящена исследованию влия-

ния наноразмерного порошка диоксида кремния, до-

бавляемого в электролит при МДО, на функциональные 

свойства и процесс формирования оксидных слоев на 

силуминах. Такая постановка задачи объединяет пер-

спективные для практики и достаточно новые для нау-

ки вопросы.  

 

МЕТОДИКИ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВА-

НИЯ ОКСИДНЫХ СЛОЕВ 

Исследуемые слои на основе оксида алюминия 

Al2O3 были получены при МДО на плоских образ-

цах сплавов АК6М2 и АК9пч (ГОСТ 1583-93) раз-

мером 20×60×10 мм.  

Оксидирование велось в водном щелочно-силикатном 

растворе, содержащем дистиллированную воду с добав-

лением щелочи NaOH (марка ЧДА, ГОСТ 4328-77),  
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жидкого натриевого стекла Na2SiO3 (плотность 

ρ=1,45×103 кг/м3, силикатный модуль m=3, ГОСТ 13078-

81) и двузамещенного фосфорнокислого натрия 

Na2HPO4∙10H2O (ГОСТ 4172-76). В электролит добав-

лялся рентгеноаморфный нанодисперсный диоксид 

кремния марки «Таркосил Т20» со средней дисперсно-

стью частиц 20…23 нм [13] в концентрации 3–5 г/л.  

Оксидирование проводили в анодно-катодном ре-

жиме от источника питания переменного тока 50 Гц. 

Отношение катодного тока к анодному устанавлива-

лось 1,05…1,1 и поддерживалось постоянным на про-

тяжении процесса МДО. Величина анодного формо-

вочного напряжения составляла UA=600…850 В при 

постоянной плотности тока 30…35 А/дм2. 

За толщину оксидного слоя на образце принимали 

среднее значение толщины по результатам всех изме-

рений. Среднюю толщину оценивали с использованием 

вихретокового толщиномера КОНСТАНТА К6 с датчи-

ками-преобразователями ИД0 и ПД1. Измерения тол-

щины проводились не менее 10 раз. Погрешность опре-

деляли с помощью критерия Стьюдента при довери-

тельной вероятности 0,9.  

Рентгеноструктурный анализ оксидных слоев осу-

ществляли на рентгеновском дифрактометре Shimadzu 

Maxima XRD-7000 с фильтрованным Cu-Kα излучени-

ем. Количественное содержание различных фазовых 

составляющих оксидного слоя уточняли по методу 

Ритвельда.  

Структуру и морфологию поверхности оксидных 

слоев исследовали с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа Carl Zeiss Sigma 02-09 и конфокального 

лазерного микроскопа Olympus LEXT OLS4000. 

Микротвердость оценивали по Виккерсу (ГОСТ Р 

ИСО 6507-1 – 2007) с помощью микротвердомера 

Shimadzu HMV-2 при нагрузке 1 Н (HV0,1). 

Триботехнические свойства исследовали по схеме 

возвратно-поступательного движения индентора по 

плоскому образцу в режиме сухого трения, используя 

универсальный трибометр Nanovea TRB 50N с инденто-

ром типа шар из стали SCH12 (40Х24Н12СЛ) в соответ-

ствии с требованиями стандарта ASTM G133 – 95 Type 

A. Методика исследований подробно изложена в [9]. 

Коэффициент теплопроводности определяли мето-

дом постоянного теплового потока на установке и по 

методике, подробно изложенной в [14]. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Эксперименты показали, что применение нанопо-

рошка диоксида кремния в качестве добавки в электро-

лит положительно сказывается на производительности 

МДО-процесса (рис. 1). 

Эксперименты показали, что применение нанопо-

рошка диоксида кремния в качестве добавки в электро-

лит положительно сказывается на структуре оксидного 

слоя: снижается количество микротрещин, пор и других 

внутренних дефектов (рис. 2 и 3), а также становится 

более однородной поверхность получаемого покрытия 

(таблица 1). 

При добавке нанодисперсного SiO2 в количестве 

3–5 г/л выявлено повышение содержания в оксидном 

слое наиболее прочной и износостойкой фазы α-Al2O3 

(корунд) при одновременном снижении содержания 

метастабильных фаз (γ+γ’)-Al2O3 (алюмокислородная 

шпинель) и муллита (рис. 4 а и б). Кроме того, при кон-

центрации наночастиц SiO2 в электролите 3 г/л в оксид-

ном слое формируется высокотемпературная фаза SiO2 

тридимит и другие уникальные фазы общим содержа-

нием 3…7 %, в отношении которых требуется проведе-

ние дополнительных исследований. Увеличение содер-

жания в оксидном слое α-Al2O3 ожидаемо приводит  

к повышению микротвердости и износостойкости син-

тезированных оксидных слоев (таблица 2 и рис. 5).  

При модифицировании электролита наночастицами 

SiO2 микротвердость оксидных слоев увеличилась при-

близительно на 30–35 %. 

Трибологические испытания показали, что оксид-

ные слои на алюминиево-кремниевых сплавах (на при-

мере силумина АК9пч), полученные в модифицирован-

ном наночастицами SiO2 электролите, обладают суще-

ственно более высокой износостойкостью по сравне-

нию с базовым вариантом (рис. 5). Приведенный износ 

образца оксидного слоя уменьшился при модифициро-

вании электролита с 19,310-6 г/(мН) до 5,710-6 г/(мН), 

то есть более чем в три раза (рис. 5 а). Линейная интен-

сивность изнашивания уменьшилась более чем в 3 раза – 

с 14,2 мкм/м до 4 мкм/м (рис. 5 б). Необходимо отме-

тить снижение износа индентора приблизительно  

в 7 раз при модифицировании электролита нанодис-

персным SiO2.  

Исследование теплоизоляционных свойств оксид-

ных слоев на силуминах показало, что модифицирова-

ние электролита нанодисперсным SiO2 приводит к су-

щественному снижению коэффициента теплопроводно-

сти более чем в 5 раз по сравнению с базовым вариан-

том (рис. 6). 

 

ОБСУЖДЕНИЕ 

Обнаруженное ускорение роста оксидного слоя сви-

детельствует о росте температуры в реакционной зоне 

и, соответственно, интенсификации химических реак-

ций, протекающих при МДО.  

О росте температур в реакционной зоне свидетель-

ствуют результаты фазового анализа. Известно [15], что 

оксиды алюминия образуются при температурах 600–

1200 °С. Переход метастабильных полиморфных моди-

фикаций (γ-, δ-, χ-, η-) Al2O3 в стабильную форму  

α-Al2O3 (корунд) начинается при 800–900 °С, а наибо-

лее интенсивно протекает при 1100–1200 °С и выше. 

Именно увеличение количественного содержания  

α-Al2O3 в оксидном слое почти в 2 раза при одновре-

менном снижении количества γ-Al2O3 и муллита свиде-

тельствует о значительном возрастании температур  

в реакционной зоне МДО, что приводит к уменьшению 

содержания нежелательных по своим свойствам фаз 

[15] в синтезированном оксидном слое. Это объясняет 

существенное повышение механических и трибологи-

ческих свойств модифицированных покрытий, т. к. 

именно корунд обладает превосходными механически-

ми свойствами для использования в парах трения при 

экстремальных нагрузках (твердость корунда по шкале 

Мооса составляет 9 единиц). От концентрации α-Al2O3  

в оксидном слое прямо зависит микротвердость, изно-

состойкость и, как следствие, качество работы в парах 

трения [2; 9]. Повышение однородности фазового со-

става слоя также способствует уменьшению количества 

дефектов вследствие снижения содержания хрупких 

Вектор науки ТГУ. 2015. № 2 (32-2) 87



М.М. Криштал, П.В. Ивашин, А.В. Полунин, Е.Д. Боргардт, А.Я. Твердохлебов   «Повышение эффективности технологии…» 

 

 
 

Рис. 1. Толщина оксидных слоев, полученных в базовом и модифицированном Т20 электролитах  

на силуминах при длительности МДО 5400 с  

■ – оксидный слой, полученный в базовом электролите,  

□ – в модифицированном наночастицами SiO2 электролите 

 

 

 

 
 

Рис. 2. Макроструктура оксидного слоя на алюминиево-кремниевом сплаве АК6М2: 

а – базовый электролит; б – модифицированный наночастицами SiO2 электролит 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Макроструктура оксидного слоя на алюминиево-кремниевом сплаве АК9пч: 

а – базовый электролит; б – модифицированный наночастицами SiO2 электролит 

 

а 

б 

а 

а 
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Таблица 1. Шероховатость Rz и Ra, мкм, оксидного слоя после его синтеза  

 

Электролит 

Материал 

АК6М2 АК9пч 

Rz Ra Rz Ra 

Базовый 26 5,5 36 7,5 

Модифицированный SiO2 15 3 20 4 

 

 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 4. Фазовый состав оксидных слоев на алюминиево-кремниевых сплавах:  

а – АК6М2; б – АК9пч 

■ – оксидный слой, полученный в базовом электролите,  

□ – в модифицированном наночастицами SiO2 электролите) 

 

 

Таблица 2. Микротвердость HV0.1, МПа, оксидного слоя 

на алюминиево-кремниевых сплавах АК6М2 и АК9пч 

 

Электролит 
Материал 

АК6М2 АК9пч 

Базовый 690…740 (719*) 360…410 (390*) 

Модифицированный SiO2 880…930 (900*) 500…550 (520*) 
* Среднее значение по результатам 10-ти измерений 
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б 

 

Рис. 5. Приведенный износ (а) и линейная интенсивность изнашивания (б)  

в паре трения «МДО-слой – сталь SCH12»  

■ – оксидный слой, полученный в базовом электролите,  

□ – в модифицированном наночастицами SiO2 электролите 

 

 

 

 
 

Рис. 6. Теплопроводность оксидных слоев на силуминах АК6М2 и АК9пч при температуре 100 С  

■ – оксидный слой, полученный в базовом электролите,  

□ – в модифицированном наночастицами SiO2 электролите 
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и пористых метастабильных фаз большего удельного 

объема, чем корунд. Например, γ-Al2O3 имеет почти  

на 10 % меньшую плотность, чем α-Al2O3 (3,68 г/см3  

и 3,99 г/см3 соответственно).  

Возможно, повышение температур в зоне синтеза 

оксидного слоя до значений 1200–1500 °С в щелочной 

среде приводит к интенсификации процессов разло-

жения муллита на корунд и прочие высокотемпера-

турные фазы [16], о чем свидетельствует снижение 

содержания муллита в оксидном слое при одновре-

менном увеличении содержания корунда α-Al2O3  

(рис. 4), а также образование высокотемпературных 

фаз – тридимита и других.  

Снижение количества структурных дефектов и фа-

зовой неоднородности, а также выравнивание микро-

рельефа оксидного слоя свидетельствует о повышении 

однородности температурного поля на обрабатываемой 

поверхности во время формирования оксидного слоя, 

что может быть объяснено изменениями в процессах 

зажигания и горения микродуговых разрядов.  

Резкое снижение теплопроводности оксидного слоя, 

вероятнее всего, обусловлено двумя причинами: вне-

дрением в него нанодисперсного диоксида кремния  

и изменением его макроструктуры. Известно [17], что 

вводимый в электролит нанопорошок SiO2 обладает 

крайне низкой теплопроводностью и является прекрас-

ным теплоизолятором. Вероятно, в процессе синтеза 

оксидного слоя наноразмерные частицы SiO2 внедряют-

ся в оксидный слой, распределяются по нему, заполняя 

дефекты и пустоты, что влияет на теплопроводность 

слоя. Изменение макроструктуры оксидного слоя при 

добавке нанопорошка SiO2 в электролит выражается  

в формировании более рыхлой наружной части (шубы). 

Эта структура имеет больше, чем базовая, мелких воз-

душных пузырей и тонких перемычек, что обеспечива-

ет низкую теплопроводность слоя.  

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Наблюдается значительное ускорение процесса 

формирования оксидного слоя на силуминах при вве-

дении в электролит добавки нанодисперсного диоксида 

кремния. 

2. При применении нанодисперсного диоксида 

кремния в качестве добавки в электролит выявлено 

улучшение поперечной макроструктуры и микрорелье-

фа формируемых оксидных слоев. 

3. Введение в электролит незначительной добавки 

наночастиц SiO2 приводит к существенному увеличе-

нию содержания наиболее прочной фазы α-Al2O3 в со-

ставе формируемых оксидных слоев и снижению фазо-

вой неоднородности.  

4. Установлено, что сформированные в модифици-

рованном нанодиоксидом кремния электролите оксид-

ные слои отличаются увеличенной ≈ на 30 % микро-

твердостью, существенно возросшей износостойкостью 

(≈ в 3 раза) и улучшенными теплоизоляционными свой-

ствами (коэффициент теплопроводности снижается 

более чем в 5 раз). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Повышение производительности процесса МДО, 

механических и теплоизоляционных свойств оксидных 

слоев на силуминах обуславливает практическую зна-

чимость полученных результатов. 

Увеличение содержания высокотемпературной  

и наиболее прочной фазы α-Al2O3, образование в ок-

сидном слое высокотемпературной фазы SiO2 тридими-

та и других уникальных фаз, а также повышение скоро-

сти формирования оксидного слоя свидетельствуют  

о росте температур в зоне его синтеза. Данный факт 

является нетривиальным и, видимо, связан с влиянием 

наночастиц диоксида кремния на микродуговые разря-

ды и кинетику окисления в реакционной зоне МДО. 

Механизм этого влияния требует дополнительных ис-

следований.  

Работа выполнена в рамках государственного зада-

ния Министерства образования и науки Российской 

Федерации высшим учебным заведениям и научным 

организациям в сфере научной деятельности. Код про-

екта 887. 
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Abstract: The work is devoted to the question of improving of oxidizable the most used cast aluminum alloys – alumin-

ium-silicon alloys (silumin). The specimens of aluminium-silicon alloys 361.0 and 319.0 with oxide layers, synthesized 

with MAO-method in the base-composition electrolyte and in the electrolyte with addition of a small amount of nano-sized 

silica dioxide powder SiO2, were obtained. The experimental analysis of performance of micro-arc oxidation process was 

carried out with the base-composition electrolyte and with the modified electrolyte. The analysis of transverse structure of 

the obtained oxide layers, phase composition, surface morphology, microhardness, tribological and thermal insulating 

characteristics was performed. Founded that modification of the electrolyte with nanoscale dioxide silica powder SiO2 

significantly increases productivity of micro-arc oxidation process. Oxide layers formed in the modified electrolyte exhibit 

improved transverse macrostructure and microrelief compared to the base case. Adding of the nanoparticles in the electro-

lyte promotes formation of high-temperature phases and reduces content of metastable low-temperature phases in the ox-

ide layers. This indicates increasing of effective temperature in a synthesis zone of the oxide layers during a process of 

micro-arc oxidation. The positive effect of additives SiO2 nanoparticles in the electrolyte on microhardness was revealed. 

Has been founded that addition into the electrolyte of small nano-sized silica dioxide powder SiO2 significantly increases 

wear resistance of the oxide layers formed on aluminum-silicon alloys. Also oxide layers formed in the modified electro-

lyte have a relatively high thermal insulating properties comparing with base electrolyte composition layers. 
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