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Введение

Метод МДО широко используется как метод

нанесения покрытий на многие вентильные металлы

и их сплавы, в том числе на титановые, применяемые

в судостроении. МДО — процесс получения защит-

ных покрытий на поверхности электропроводящего

материала, находящегося в электролите в качестве

рабочего электрода, при функционировании локаль-

ных микроразрядов, перемещающихся по его

поверхности при высоковольтной поляризации.

При формировании покрытий на металлах и

сплавах в водных электролитах при потенциалах

искрения и пробоя наблюдается интенсивное

газовыделение и значительные потери энергии,

расходуемые на нагрев электролита. Это связано с

тем, что в момент пробоя оксидного слоя происходит

перераспределение напряжения внешнего источника

между “зоной” пробоя и электролитом в соотноше-

нии, пропорциональном соотношению их локальных

удельных электросопротивлений [1, 2].

В [3] было показана возможность регулирования

процесса путем ограничения токов в каналах пробоя

в системах МОЭ, что приводит к формированию

покрытий с регулируемой дефектностью. Для

осуществления таких режимов формирования в

электрохимическую систему анод – оксидный слой

– электролит – катод было введено реактивное

сопротивление (Lp) (рис. 1), реагирующее и на

скорость изменения тока формирования Iф [4].

При гальваностатическом или гальванодинами-

ческом режимах формирования оксидного слоя до

потенциалов пробоя ток в электрохимической цепи

определяется сопротивлениями электролита r0 и

оксидного слоя Rпл, сформированного на аноде. В

момент пробоя, в отсутствии реактивного сопротив-
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ления Lр, ток в цепи зависит как от сопротивления

электролита r0, так и сопротивлений оксидного слоя

Rпл и зоны пробоя Rзп, то есть

пл зп
ф 0

пл зп

.
R R

I f r
R R

 
= + + 

В свою очередь, сопротивление зоны пробоя Rзп
зависит от величины разности потенциалов UАВ и для

дуговых (микродуговых) разрядов определяется

нелинейной S-образной ВАХ зоны пробоя.

Ранее в [5] было показано, что в критической зоне

в системе МОЭ развивается электрический пробой,

переходящий в тепловой. Обнаружено, что при

частоте следования поляризующих импульсов 150 Гц

регистрируются катодные токи поляризации, связан-

ные с релаксацией объемного пространственного

разряда, накопившегося в оксиде при анодной

поляризации.

Впервые в [6, 7] заявлено о применении импульс-

ного режима МДО как более надежного способа

формирования керамических покрытий заданной

толщины и состава за меньшее время на вентильных

металлах и их сплавах. Разработан импульсный ис-

точник питания “Корунд” [7], способный форми-

ровать чередующиеся положительные и отрица-

тельные импульсы прямоугольной формы. Именно

за счет прямоугольной формы импульсов происходит

максимально полное использование подаваемой

энергии, а в связи с наличием длительной паузы

между импульсами происходит возврат системы в

первоначальное состояние [8]. Таким образом, за

меньшее время наносится более качественное

покрытие требуемой толщины без перегрева

электролита.

К сожалению, отсутствуют работы, в которых

были бы проведены систематические исследования

по установлению влияния катодной составляющей

тока на кинетику роста МДО покрытий на поверх-

ности и их свойства. Модифицирование схемы

(рис. 1) путем введения в цепь формирователя

импульсов МДО (разработчик системы — ДВГТУ,

г. Владивосток), позволило нам проводить оксиди-

рование при использовании разного количества

импульсов и различной их длительности, что

определяется задаваемым значением скважности.

При этом скважность определяется как q = t/T, где t —

длительность импульса, T — период повторения.

Цель данной работы — изучение влияния

скважности на катодные релаксационные процессы

и на защитные свойства формируемых покрытий при

импульсной поляризации методом микродугового

оксидирования.

Экспериментальная часть

Для исследования были взяты образцы титана

марки ВТ1-0 размером 6?30?0.5 мм. В качестве

электролита использовали водный раствор Na3PO4 ×
× 12H2O (10 г/л). Один временной цикл формирования

покрытия составлял 420 с. Последовательно в электро-

химическую цепь было включено реактивное со-

противление (Lр = 0,4 Гн), позволившее формировать

покрытия в импульсном гальванодинамическом

режиме. Скорость подъема потенциала составила

10 В/с. Условия для формирования покрытия задавали

следующими параметрами: Uф = 150, 250, 300 В; Т = 3

и 5 мс; q = 0,2; 0,6; 0,8.

Разработанные программы и устройства дали

возможность регистрировать и рассчитывать вольт-

амперные характеристики системы МОЭ в процессе

каждого подаваемого импульса (∆τ = 0 – 5 мс) в любой

точке массива данных во время формирования

покрытия (разработчик системы — ДВФУ,

г. Владивосток).

Фазовый анализ покрытий проводили по рент-

генограммам, полученным на рентгеновском ди-

фрактометре Bruker D8 ADVANCE в CuKα-излучении,

идентификацию полученных рентгенограмм выпол-

няли по программе EVA с банком порошковых данных

PDF 2.

Электрохимические измерения проводили в

стандартной электрохимической ячейке. В качестве

вспомогательного электрода использовали плати-

новую сетку, электродом сравнения служил хлор-

серебряный электрод ЭВЛ – 1М1. Исследование

вольтфарадных зависимостей проводили в 1 М

растворе HCl при частоте 1398 Гц с использованием

установки IPС–FRA (потенциостат + анализатор

частотного отклика). По полученным зависимостям

изменения квадрата обратной емкости С–2 от потен-

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема электрохи�
мической цепи анод – оксид – катод – реактивное
сопротивление (Lр). r0 — сопротивление элект�
ролита; Спл — электрическая емкость оксидного
слоя; Rпл — активное сопротивление оксидного слоя;
Rзп — нелинейное сопротивление зоны теплового
пробоя; UАВ — разность потенциалов на электро�
химической ячейке; Uф — импульсное напряжение
тиристорного источника.
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циала Е были определены полупроводниковые ха-

рактеристики материала с использованием уравнения

Мотта – Шоттки [2]:

2

a
0

2
,

D FB

С
kT
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− =
 εε − −  

где e — заряд электрона; ε, ε0 — диэлектрическая

проницаемость материала пленки и вакуума, соот-

ветственно; N
D

 — концентрация носителей заряда;

E
FB

 — потенциал плоских зон; k — постоянная

Больцмана; Та — абсолютная температура.

Морфологию поверхности определяли по

фотографиям, полученным на оптическом микро-

скопе OLYMPUS OLS 3100.

Результаты и обсуждение

В табл. 1 представлены некоторые параметры

процесса формирования покрытий при различных

потенциалах и различной скважности. Из экспе-

риментальных данных следует, что при увеличении

скважности катодная составляющая процесса умень-

шается. Нужно отметить, что доля катодных релак-

сационных процессов значительно уменьшается при

q = 0,8. Наиболее существенное снижение наблю-

дается в условиях проведения оксидирования при

высоких потенциалах формирования (250 – 300 В),

когда катодная составляющая процесса не превышает

20 %.

Рис. 2. Временные зависимости импульса напряжения Uф
тиристорного источника, тока формирования
оксида Iф и напряжения на электрохимической
ячейке при Т = 3 мс: а — Uф = 150 В, q = 0,2; б —
Uф = 150 В, q = 0,8.

Таблица 1

Некоторые параметры процесса формирования покрытий

№ образца q Т, мс Uф, В Uпл, В Qa, А·с Qк, А·с PtΣp анодные Вт·с PtΣo катодные Вт·с ΣQ, А·с

1 0,2 3 150 93,93 19,44 11,89 929,18 153,48 31,33

2 0,6 226,62 24,26 15,00 3027,52 469,79 39,26

3 0,8 216,12 19,09 7,94 2294,40 429,73 27,03

4 0,2 5 182,43 21,52 14,86 1843,33 230,96 36,38

5 0,6 232,75 20,46 11,2 2536,51 311,47 31,66

6 0,8 211,12 14,73 6,94 1848,83 258,42 21,67

7 0,2 3 250 222,68 30,05 19,85 2993,9 431,71 49,9

8 0,6 323,75 37,56 13,83 7782,56 498,04 51,39

9 0,8 323,18 36,03 9,35 7543,68 578,78 45,38

1 0 0,2 5 282,5 29,54 17,35 4786,09 351,10 46,89

1 1 0,6 311,62 39,52 13,95 8043,08 391,87 53,47

1 2 0,8 310,50 31,13 8,47 6434,25 348,17 39,6

1 3 0,2 3 300 300,5 30,05 18,10 4660,78 399,48 48,15

1 4 0,6 362,93 49,18 11,84 12738,13 401,56 61,02

1 5 0,8 354,12 47,60 6,53 11881,64 369,04 54,13

1 6 0,2 5 325,87 28,57 16,07 5865,26 360,28 44,64

1 7 0,6 357,18 40,77 13,89 10267,63 442,87 54,66

1 8 0,8 365,31 38,46 9,40 9583,95 434,79 47,86

q — скважность; Т — период повторения импульсов; Uф — среднее значение потенциала от тиристорного источника; Uпл —

среднее значение потенциала на пленке; Qк — количество электричества, затраченного на катодные процессы; Qа — количество

электричества, затраченного на анодные процессы; PtΣp — энергетические затраты в анодный период поляризации; PtΣo —

энергетические затраты в катодный период поляризации; ΣQ = Qа + Qк.

а

б

UАВ

UАВ



ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2013 № 116 2

П. С. Гордиенко, О. С. Василенко, У. В. Харченко, В. К. Усольцев, Е. Э. Дмитриева

Анализ временных зависимостей импульса на-

пряжения Uф тиристорного источника, тока форми-

рования оксида Iф и напряжения на электрохими-

ческой ячейке, представленных на рис. 2, также

свидетельствует об уменьшении катодного релак-

сационного тока с увеличением скважности.

На рис. 3 отражены характерные вольтамперные

характеристики за время действия импульса и

изменение потенциала формирования покрытия UАВ

Рис. 3. ВАХ оксидированного титана на τ = 390 с формирования оксидного слоя при Т = 3 мс: а — Uф = 150 В, q = 0,2; б —
Uф = 150 В, q = 0,8.

а б

от 0 до максимума значений, соответствующих

временным зависимостям рис. 2. Из рисунка видно,

что по мере увеличения скважности от 0,2 до 0,8, ток

Iф уменьшается, а потенциал формирования пленки

Uпл увеличивается. Полученные вольтамперные

кривые характеризуют рост оксидной пленки за время

действия импульса.

Рентгенофазовые исследования показали, что все

покрытия, сформированные в условиях данного

Рис. 4. Морфология поверхности оксидных покрытий на титане, сформированных при: а — U = 150 В, q = 0,2; б —
U = 150 В, q = 0,8; в — U = 300 В, q = 0,2; U = 300 В, q = 0,8.

а б

в г
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эксперимента, состоят из диоксида титана в анатазной

модификации. Также на образцах, сформированных

при q = 0,2, регистрируются пики, относящиеся к

материалу аноду.

На рис. 4 представлена морфология участков

поверхности образцов титана, обработанных при

U = 150 В и 300 В с разной скважностью. Из рис. 4

видно, что при U = 150 В поверхность более плотная,

а при U = 300 В наблюдается большая концентрация

зон пробоя с четко выраженными округлыми

формами кратеров. Однако, четких морфологических

различий между МДО-покрытиями, сформирован-

ными при одинаковых потенциалах, но с различной

скважностью, выявить не удалось.

В табл. 2 приведены некоторые параметры полу-

ченных МДО-покрытий, отражающих их коррозион-

ные и полупроводниковые свойства. Простой

корреляционный анализ данных, представленных в

табл. 1 и 2, позволил выявить наличие сильной

отрицательной связи между показателями суммар-

ного количества электричества, затраченного на

процесс МДО (ΣQ), и концентрацией носителей

заряда (N
D

), а также между показателями количества

электричества, затраченного на катодные процессы

(Qк), и величиной потенциала плоских зон Е
FB

. Иными

словами, чем больше количества электричества было

затрачено в процессе формирования МДО-покры-

тий, тем меньше величина концентрации носителей

Таблица 2

Некоторые электрохимические и электрофизические
параметры покрытий

№ U , T, I
cor

, N
D

·1015, Е
FB

, В

образца B мс нA/см2 см–3  (н.в.э.)

1 150 3 0,2 7 0 5,51 –0,274

2 0,6 5 4 0,21 –0,324

3 0,8 8 0 3,59 –0,124

4 5 0,2 5 5 2,81 –0,149

5 0,6 5 7 0,21 –0,174

6 0,8 7 7 6,70 –0,024

7 250 3 0,2 2 6 0,041 –0,274

8 0,6 5 8 0,035 –0,175

9 0,8 5 2 0,120 –0,180

1 0 5 0,2 112 0,07 –0,144

1 1 0,6 173 0,12 –0,011

1 2 0,8 156 0,121 –0,026

1 3 300 3 0,2 4 3 0,029 –0,294

1 4 0,6 4 6 0,058 –0,125

1 5 0,8 116 0,089 –0,135

1 6 5 0,2 8 9 0,253 –0,082

1 7 0,6 8 3 0,004 –0,124

1 8 0,8 121 0,183 –0,026

U — потенциал тиристорного источника, Т — период

повторения импульсов; q — скважность; I
cor

 — ток коррозии;

N
D

 — концентрация носителей заряда; Е
FB

 — потенциал

плоских зон.

q

заряда. При этом увеличение доли катодной состав-

ляющей общего процесса оксидирования отражается

в более сниженных значениях Е
FB

, являющегося

энергоопределяющей характеристикой границы

раздела электрод/электролит. Необходимо отметить,

что между величиной Е
FB

 и плотностью анодного

тока существует прямая зависимость, выявленная в

[9]. Таким образом, подбор условий, сочетающих

достаточно высокие значения количества электри-

чества для процесса оксидирования с высокой долей

катодных релаксационных процессов, позволяет

получить покрытия с наибольшей коррозионной

стойкостью. Существенное уменьшение доли ка-

тодных процессов, наблюдаемое при скважности 0,8,

снижает защитные свойства формируемого в данных

условиях МДО-покрытия.

Выводы

Реализация условий, сочетающих интенсивное

окисление металла с достаточным по времени

протеканием катодных токов, соответствующих

процессу релаксации пространственного заряда,

способствует формированию покрытий с высокими

защитными свойствами.
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