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В статье дано математическое описание процесса образования градиентных 
оксидных покрытий в микроплазменном режиме для случая, когда лимити-
рующей стадией процесса является стадия доставки ионов из раствора элек-
тролита к поверхности электрода. 
Статья может быть полезна исследователям и практикам, изучающим и ис-
пользующим микроплазменные процессы для получения оксидных и керами-
ческих покрытий в растворах электролитов. 

 
Введение 
Разработка новых методов обработки алюминия и его сплавов импульсными 
токами большой плотности, которая приводит к образованию покрытий, об-
ладающих высокой износостойкостью, механической прочностью, термо-
стойкостью [1], связана с исследованием физико-химических закономерно-
стей образования данных покрытий.  
В данной работе дано математическое описание процесса образования гра-
диентных оксидных покрытий в микроплазменном режиме для случая, когда 
лимитирующей стадией процесса является стадия доставки ионов из раствора 
электролита к поверхности электрода. 
Методика эксперимента 
При проведении электрохимических измерений  использовали трехэлек-
тродную электрохимическую ячейку, которая включала рабочий электрод, 
выполненный из сплава алюминия Д-16, электрод сравнения (стандартный 
платиновый электрод ЭПЛ-02) и вспомогательный электрод из нержавеющей 
стали. Для измерения значения токов, задающего, поляризующего напряже-
ний был использован информационно-измерительный комплекс [2]. Для оп-
ределения значения толщины покрытий применяли вихревой толщиномер 
ВТ-10НЦ. В качестве электролита использовали щелочной электролит (А), 
содержащий фосфаты, фториды, бораты щелочных металлов. Электролит 
готовили на дистиллированной воде из реактивов марки "ч.д.а", "х.ч.". 

 
Теоретическая часть 
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Рассмотрим процессы, протекающие на поверхности электрода при прохо-
ждении анодно-катодного электрического тока. При прохождении анодной 
составляющей электрического на поверхности металла образуется оксидная 
пленка и происходят изменения концентрации  ионов в приэлектродном слое. 
Образующаяся оксидная пленка и концентрационные изменения ионов в при-
электродном слое создают барьерный слой. Если напряженность на границе 
раздела металл-раствор, создаваемая источником питания, выше чем элек-
трическая прочность барьерного слоя, то возникает электрический пробой 
(микродуга). В "шнуре" микродуги за короткий промежуток времени разви-
ваются высокие температура и давление, которые приводят к образованию 
паро-газовой среды в объеме. Газовая полость состоит из ионов кислорода, 
водорода, паров воды, причем анодная часть микродуги в основном состоит 
из ионов кислорода, которые диффундируют вглубь металла. Параллельно на 
электроде идут электрохимические реакции. 
Микроплазменные разряды приводят к локальному плавлению металла ос-
новы, который выбрасывается в раствор дуговым процессом, где часть его 
гидратируется, а часть остается в ионной форме в растворе. Гидратированные 
ионы металла под воздействием высокой температуры переходят в оксиды. 
Образующиеся оксиды встраиваются в покрытие. 
Рассмотрим модель образования градиентных оксидных покрытий, когда 
лимитирующей стадией процесса является диффузия ионов к поверхности 
электрода, и сделаем следующие приближения [3]:  

1.Электрическое поле вблизи поверхности электрода не оказывает влияние 
на движение ионов  

2.Скорость прямого перехода металла основы в оксид под действием мик-
роплазменного процесса мала. 
Распределение ионов кислорода, гидроксид-ионов, ионов металла на грани-
це металл-оксид-раствор представлены на рис.1.  
На границе x=0  происходит выделение кислорода, который диффундирует 
вглубь металла - зона (М), кривая 1 (рис.1).  
Начальные и граничные  условия описываются уравнениями (1): 
дС
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  (1), 
где: СА - концентрация ионов кислорода, D - коэффициент диффузии, t - 
время, С0 - концентрация ионов кислорода на границе х=0 в любой момент 
времени. 
Анализ распределения концентрации ионов кислорода на границе металл-
раствор при граничных условиях (1) показал, что с увеличением времени об-
работки внедрение кислорода в металл повышается (рис. 2). 
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В пористом оксидном  слое (О) в связи с низкой скоростью диффузии изме-

нение концентрации анионов 
−OH  остается постоянным  во времени  и ли-

нейно уменьшается от границы раздела металл-оксид до границы раздела 
оксид-раствор - зона О, кривая 2 (рис.1) и выражается следующим уравнени-
ем: 

hx
bxCC S

B
tx

В

<<
−=

0
),(

       (2), 

где, СBS - поверхностная концентрация анионов 
−OH  при х=0, b- коэффи-

циент пропорциональности,. 

Распределение концентрации гидроксид-ионов 
−OH  в растворе - зона (Р), 

кривая 3 (рис.1) описывается уравнениями: 
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где, ССо, ССS - соответственно объемная и поверхностная концентрации 
гидроксид ионов в приэлектродном слое  a- коэффициент пропорционально-
сти. 
Поток гидроксид-ионов (анионов) будет определяться соотношением: 
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Распределение концентрации ионов металла СМ в приэлектродном слое - 
зона Р, кривая 4 (рис.1 ) описывается системой уравнений: 
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где, СоМ, СMS - соответственно объемная и поверхностная концентрация 
ионов металла в приэлектродном слое, К- константа химического равновесия. 
Поток ионов металла на границе оксид-раствор имеет вид: 
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                (6) 
Толщина покрытия зависит от потока гидроксид ионов и ионов металла и 
соотношения их в растворе. 
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1.При избытке в растворе анионов толщина покрытия зависит от величины 

коэффициента диффузии ионов металла MD , поверхностной, объемной кон-
центрации ионов металла, времени процесса и определяется уравнением: 
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                                (7) 
2.При избытке в растворе катионов металла толщина покрытия зависит от 

величины коэффициента диффузии анионов AD , поверхностной, объемной 
концентрации анионов, времени процесса и описывается уравнением: 
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3.При эквивалентном соотношении концентраций анионов и катионов:  
 

 
  (9) 
 
где, Сt, K1, K2, K3 - коэффициенты, учитывающие изменение состава, объ-
ема, массы металла при переходе его в оксид. 
Экспериментальная часть 
Согласно теоретическим положениям скорость образования покрытий (по-
ток ионов) лимитируется процессом доставки и определяется природой элек-
тролита и природой металла. Экспериментально это подтверждается измене-
нием плотности тока от длительности импульса. Для исследования потоков 
анионов предварительно готовили образец из Д-16. Для этого на образец на-
носили оксидный слой в микроплазменном режиме в электролите (А) при 
напряжении анодного импульса 350В в течение 300 секунд. Зависимость 
плотности максимума импульсного анодного тока от длительности импульса 
представлена на рис. 3. Величина плотности тока уменьшается с увеличением 
длительности импульса. Это связано с тем, что с увеличением длительности 
импульса, количество ионов в приэлектродном слое уменьшается, уменьша-
ется градиент концентрации и, соответственно, плотность тока. 
При расчете скорости роста покрытия толщину покрытия определяли урав-
нением 7, так как используемый нами электролит щелочной. Расчеты по тео-

ретическим уравнениям связаны с определением величин tC и nK , где 
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321 ,, KKKK n = . Эти величины зависят от состава и пористости покрытия. 
Поскольку теория пористости покрытий в процессе микроплазменной обра-
ботки в настоящее время не разработана, величину произведения 

SKCС ntM =⋅⋅  можно определить из экспериментальных зависимостей и 
в дальнейшем использовать величину S как параметр при расчетах. Теорети-
ческие и экспериментальные зависимости толщины оксидного покрытия от 
времени в импульсном режиме представлены на рис. 4. Эксперименты прово-
дились в электролите (А) в импульсном режиме при длительности импульса 
200 мкс и частоте 50 Гц. При расчетах учитывали, что во время пауз между 
импульсами ток равен нулю. 
Сравнение экспериментальной зависимости толщины покрытия от времени 
в импульсном режиме с теоретическими расчетами (рис. 4) показывает, что 
они удовлетворительно согласуются. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.1. Схема градиентного оксидного покрытия; 1-распределение ионов ки-
слорода в металле, 2-распределение концентрации гидроксид-ионов в окис-
ном слое, 3-распределение концентрации гидроксид-ионов в приэлектродном 
слое, 4-распределение концентрации ионов металла в приэлектродном слое 
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ааппнн

 
Рис.2.Распределение концентрации ионов кислорода в металле 
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Рис.3. Экспериментальная зависимость плотности максимума импульс-
ного анодного тока от длительности импульса.  
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Рис.4. Теоретическая зависимость толщины покрытия от времени t, получен-
ная по уравнению 7 (кривая 1), при условии D = 10-5 см-2с-1, МС = 1 г/см3, 

MSС = 0,01 г/см3, S=0,002; 2 - по уравнению ( )ntiAh ⋅= [4] в гальваностати-
ческих условиях n=0.45, Аi0,45=4 для импульсного процесса при длительности 
импульса 200мкс, частоте 50 Гц; 3- экспериментальная зависимость толщины 
покрытия от времени.  

 
Выводы 
1. Дано описание процесса образования градиентного оксидного покрытия в 
микроплазменном режиме для случая, когда лимитирующей стадией процес-
са является стадия доставки ионов из раствора к поверхности электрода. 

2. Установлено, что толщина градиентного оксидного покрытия зависит от 
соотношения концентраций ионов металла, гидроксид-ионов. 

3. Получены уравнения, описывающие скорость образования покрытия в 
нейтральных, кислых, щелочных растворах. 

 
 
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

1. Марков Г.А., Терлеева Г.А., Шулепко Е.К. Микродуговые и 
дуговые методы нанесения защитных покрытий. Тр. МИНХ 
и ГП им. И.М.Губкина, 1985, т.185, с.54-65. 

2. Мамаев А.И., Рамазанова Ж.М., Бутягин П.И., Выборнова 
С.Н., Савельев Ю.А., Димаки В.А., Виклов В.Ю. Информа-
ционно-измерительный комплекс для определения парамет-

0 500 1000 1500 2000 2500
0
2
4
6
8

10
12
14
16 3

2
1

h,мкм

t,c

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version http://www.fineprint.com

http://www.fineprint.com


ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 
    

 70 

ров микроплазменных процессов в растворах. Защита ме-
таллов.1996. Т.32, №2, с.203-207. 

3. Рамазанова Ж.М. Физико-химические закономерности обра-
зования слоистых оксидных материалов. Томск 1997. Конст-
рукторско-технологический институт "Республиканский 
инженерно-технический центр" СО РАН. 161с. 

4. Гордиенко П.С., Руднев В.С. О кинетике образования МДО 
покрытий на сплавах алюминия. Защита металлов.1990. Т. 
26, № 3, с.467-469. 

 
 

Gradient oxide coatings formation in a microplasma mode for is 
offered 

 
A.I.Mamaev, Z.M.Ramazanova 

 
Mathematical description of process of gradient oxide coatings formation in a mi-

croplasma mode for is offered. In this case a limiting stage of process is the one of 
delivery of ions from a solution of electrolyte to a surface of an electrode. 

The article can be useful to the researchers and production engineers, engaged 
studying of microplasma processes and development of technology of formation of 
oxide and ceramic coatings by microarc oxidation. 
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