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ФорМировАние зАщитныХ 
МетАЛЛоКерАМиЧесКиХ поКрытий 
нА стАЛьныХ МАтериАЛАХ МиКродуговыМ 
оКсидировАниеМ с эЛеКтроХиМиЧесКиМ 
осАждениеМ ниКеЛя

В работе проведены исследования возможности использования пористости покрытий, полученных ми-
кродуговым оксидированием (МДО), для формирования металлокерамических покрытий. Показано, что 
при электрохимическом никелировании МДО-покрытий возможно получение металлокерамических 
покрытий. За счет использования преимуществ методов низкотемпературного гетерофазного перено-
са, микродугового оксидирования и электрохимического осаждения никеля получены функционально-
градиентные металлокерамические покрытия на стальных материалах, перспективные для работы в 
контактных узлах трения машинных систем.
Ключевые слова: микродуговое оксидирование (МДО), МДО-покрытия, холодное газодинамическое 
напыление (ХГДН), электрохимическое осаждение никеля.

ВВЕДЕНИЕ

Новым шагом на пути создания на алю-
миниевых сплавах покрытий с высокими 

физико-механическими характеристиками стал 
переход от традиционного анодирования к по-
лучению оксидно-керамических покрытий в 
условиях искрового разряда [1‒3]. В научной ли-
тературе метод получил название микродуго-
вого оксидирования (МДО). Сущность МДО за-
ключается в том, что на деталь из вентильного 
металла (алюминий, титан, цирконий, гафний) 
или его сплава, расположенную в электролити-
ческой ванне, подается анодный ток, приводя-
щий к росту толщины имеющейся на ней при-
родной оксидной пленки. При этом существенно 
повышается напряжение в ванне, основной 
составляющей которого является падение на-
пряжения в формирующемся оксидном слое. По 
достижении некоторой толщины оксида проис-
ходит электрический пробой оксидной пленки, 
сопровождающийся микродуговыми разряда-
ми, которые способствуют формированию вы-
сокотемпературных модификаций оксидов. В 

результате на поверхности детали образуется 
прочный слой керамики [1]. С применением со-
временных методов напыления вентильных ме-
таллов (например, «холодного» газодинамиче-
ского напыления)  МДО позволяет формировать 
керамические покрытия на стальных изделиях. 

В процессе МДО на аноде помимо целевых 
процессов, связанных с образованием оксидов 
алюминия, протекает реакция выделения кис-
лорода, которая приводит к подкислению при-
анодного слоя. В связи с этим на поверхность 
детали осаждается золь метакремниевой кис-
лоты, при термическом воздействии искровых 
разрядов происходит ее превращение в оксид 
кремния, что сопровождается образованием 
«налета»; в научной литературе его часто на-
зывают верхним технологическим слоем [4, 5]. 
Кроме того, при формировании МДО-покрытий 
в результате искровых пробоев неизбежно об-
разуются поры. При неблагоприятных условиях 
они могут приводить к питтинговой коррозии, 
а также существенно ослаблять механические 
свойства покрытия, но также могут быть ис-
пользованы для заполнения металлом и форми-
рования композиционных покрытий.

Цель работы ― исследование структуры 
МДО-покрытий и апробация возможности ис-
пользования их структурных особенностей для 
получения керметных покрытий на стали.
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ОБъЕКТ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИй
МДО-покрытия наносили на плоские образцы 
(пластины), изготовленные из нержавеющей 
стали, размерами 50×20×3 мм с предварительно 
напыленным подслоем из алюминия толщиной 
300 мкм. Алюминий наносили методом «холод-
ного» газодинамического напыления (ХГДН) с 
использованием порошковой смеси из следую-
щих исходных материалов:

‒ порошка алюминия марки АСД 1 по ТУ 
48-5-226‒87 (60 мас. %), средний размер зерна 
20‒80 мкм;

‒ порошка оксида алюминия (корунда) мар-
ки 25А со средним размером зерна 40‒120 мкм. 
Корунд является необходимой технологической 
добавкой. При ударении частицы корунда зачи-
щают поверхность от слабо закрепившихся ча-
стиц, формируют гетерофазный поток, а также 
при продвижении в сопле установки предотвра-
щают его засорение.

Для получения механической смеси порош-
ки подвергали получасовой гомогенизации в 
смесителе типа «пьяная бочка». На рис. 1 пока-
зана фотография порошка для ХГДН в исходном 
состоянии. После гомогенизации порошки су-
шили и просеивали. Порошки с оптимальным 
размером частиц от 20 до 60 мкм использовали 
для ХГДН, которое проводили на установке «Ди-
мет-403». Принцип основан на том, что части-
цы разгоняют до высокой скорости благодаря 
сверхзвуковому потоку газа, вследствие чего 
они осаждаются из-за интенсивной пластиче-
ской деформации при ударе в твердом состоя-
нии и при температуре, значительно ниже тем-
пературы плавления распыляемого материала. 
При использовании установки «Димет-403» тем-
пература частиц алюминия не превышала 60 °С 
[6‒9].

МДО-процесс осуществляли в гальвани-
ческой ванне объемом 100 л при охлаждении 
змеевиком с проточной водой. В качестве ис-
точника тока использовали уникальную уста-
новку ИПТ-1000. Обработку поверхности детали 
проводили в стандартном силикатно-щелочном 
электролите (Na2SiO3 9‒12 г/л и KOH 1‒3 г/л) при 
плотности тока 10 А/дм2 в течение 1,5 ч. Нике-
лирование после МДО проводили в специально 

разработанном электролите, содержащем [10] 
сернокислый никель (35,0‒55,0 г/л), ацетат на-
трия (25,0‒30,0 г/л), уксусную кислоту (4,5‒5,0 
мл/л), ларилсульфат натрия (0,1‒1 г/л), рН 3,5; 
плотность тока 0,1‒1,0 А/дм2, продолжитель-
ность никелирования 1 ч.

Дисперсность порошковых материалов из-
меряли с применением лазерного дифракцион-
ного анализа на приборе «MalvernMastersizer 
2000», морфологию и элементный состав частиц 
порошков и покрытий исследовали методами 
сканирующей электронной микроскопии и ми-
крорентгеноспектрального анализа на исследо-
вательском комплексе TESCAN Vega. Фазовый 
состав покрытий изучали на рентгеновском диф-
рактометре «D8 Advance» («Bruker», Германия) 
с использованием Cu Kα-излучения в гониоме-
трии Брегга ‒ Брентано. Для расшифровки диф-
рактограмм использовали базу данных PDF2 и 
программное обеспечение ERD Commander. По-
луколичественный фазовый анализ проводили 
безэталонным методом с использованием «ко-
рундового числа». Локальный химический ана-
лиз проводили на энергодисперсионном микро-
анализаторе INCA, встроенном в электронный 
микроскоп «Tescan Vega». Адгезионную проч-
ность покрытий определяли методом штифтово-
го отрыва на разрывной машине «Instron 1000». 
Испытания на коррозионную стойкость прово-
дили по ГОСТ 9.308. Микротвердость покрытий 
измеряли методом Виккерса в соответствии с 
ГОСТ 9450 на микротвердомере ПМТ-3.

рЕзуЛьТАТы ИССЛЕДОВАНИй
Напыленное ХГДН-покрытие, как показывает 
анализ фазового состава, состоит в основном из 
алюминия, однако на дифрактограмме (рис. 2) при-
сутствуют пики Al2O3. Очевидно, что источни-
ком корунда, «закрепившегося» в алюминиевой 
матрице, является исходная порошковая смесь. 
Следует отметить, что несмотря на некоторое 
количество корунда в покрытии оно имеет вы-
сокую адгезию к стали ― порядка 60 МПа.  По-
лученный на стали алюминиевый слой имеет 

Рис. 1. Фотография порошка для ХГДН Рис. 2. Дифрактограмма напыленного алюминиевого подслоя
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рельефную развитую поверхность и низкую по-
ристость ― не более 8 %. На рис. 3 показана ха-
рактерная структура алюминиевого покрытия. 
Сквозная пористость покрытия, как показал ме-
тод наложения фильтровальной бумаги, отсут-
ствует, что позволяет механически усилить его 
с помощью МДО. 

Предварительные опыты по МДО на пла-
стинах из алюминия марки А5, проведенные в 
силикатно-щелочном электролите в течение 1,5 ч,
показывают, что повышение плотности тока при-
водит к интенсификации процесса, но плотность 
тока выше 10 А/дм2 нежелательна. На рис. 4 
показаны электронные изображения образ-
цов покрытий, полученных при плотности тока 
10 и 15 А/дм2. При плотности тока 10 А/дм2 за 
1,5 ч образуется плотное покрытие, в котором 
имеются открытые поры (см. рис. 4, а). По сути, 
эти поры являются устьями плазменных кана-
лов, в которых в процессе МДО горели электри-
ческие дуги; их образование неизбежно. Как и 
предполагалось, с повышением плотности тока до 
15 А/дм2 количество и диаметр открытых пор 
увеличиваются (см. рис. 4, б). Таким образом, 
оптимальный режим МДО алюминиевого покры-
тия достигается при плотности тока 10 А/дм2.

Интересен фазовый состав полученного по-
крытия. Как показывают результаты рентге-
ноструктурного анализа (рис. 5), в покрытии 
присутствуют муллит состава Al4,64Si1,36O9,68 и 
аморфная составляющая, предположительно 
оксид кремния. Кроме муллита, на дифрак-
тограммах определен материал подслоя ― 
алюминий. Это может быть обусловлено как 
пористостью МДО-покрытия, так и тем, что 
рентгеновское излучение насквозь проникает 
через оксидное покрытие и его энергии хватает 
для получения рефлекса от алюминия. Однако 
с учетом толщины оксидного слоя, которая не 
превышала 150 мкм, второй вариант объясне-
ния маловероятен. Отсутствие оксидов алюми-
ния в этом покрытии несколько неожиданно. 
По-видимому, весь окисленный в ходе МДО алю-
миний при термическом воздействии дуговых 
разрядов провзаимодействовал с соединениями 
кремния, благодаря чему сформировалась туго-
плавкая и термически стойкая фаза муллита по 
всей толщине покрытия. Поверхность покрытия 
при плотности тока 10 А/дм2 имеет характерный 
вид «вулканического ландшафта» с открытой 
пористостью до 18 % и максимальными разме-
рами пор до 20‒30 мкм (рис. 6). Однако видимые 
поры являются лишь устьями плазменных кана-
лов, а конфигурация этих пор остается неясной. 

Для изучения конфигурации пор в МДО-
покрытиях было проведено ионное сечение об-
разов на глубину до 100 мкм. Как видно из рис. 7, 
в толще покрытий не обнаруживается сквозных 
поровых каналов, идущих нормально его по-
верхности. Вместо этого в сечении наблюдаются 

Рис. 3. Поверхность алюминиевого ХГДН-покрытия

Рис. 5. Дифрактограмма МДО-покрытия

 Рис. 4. Рост пористости покрытия с увеличением плот-
ности тока на образце: а — при 10 А/дм2; б — при 15 А/дм2

поры диаметром 5‒7 мкм, которые, по-видимому, 
направлены под углом к поверхности покрытия. 
Наряду с ними в покрытии присутствуют круп-
ные полости эллиптической формы размерами 
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до 60 мкм. При этом выходов крупных пор на по-
верхность не наблюдается. Объяснить наличие 
столь крупных полостей можно слиянием не-
скольких хаотически ориентированных дуговых 
каналов в процессе МДО. Кроме того, на линии 
среза отчетливо наблюдается игольчатая струк-
тура, характерная для кристаллов муллита.

Для оценки возможности заполнения пор 
МДО-покрытия металлом методом химическо-
го осаждения заданы более жесткие условия 
опыта, вследствие чего отдано предпочтение 
синтезу покрытия с минимальным диаметром 
пор. Отрицательная роль этого режима заклю-
чается в том, что возникающие разряды малой 
мощности не приводят к  синтезу высокотем-
пературных упрочняющих оксидов алюминия 
в процессе МДО. Заполнение объема сквозных 
пор осуществлялось с помощью электрохимиче-
ского никелирования. Выбор никеля обусловлен 
использованием разработанного в НИЦ «Кур-

чатовский институт» ‒ ЦНИИ КМ «Прометей» 
универсального электролита на водной основе, 
позволяющего производить никелирование ста-
ли, медных, алюминиевых и титановых сплавов 
без предварительной цинкатной или гидридной 
обработки [10].

Ацетат натрия и уксусная кислота в со-
ставе электролита создают ацетатный буфер, 
что позволяет эффективно поддерживать pH и 
предотвращать образование гидроксидов нике-
ля в процессе осаждения. Металл осаждается 
непосредственно на ювенильную поверхность 
алюминия и стали, затем нарастает в сквоз-
ных порах МДО-покрытия, заполняя их объем. 
Электролит работает без диффузионных затруд-
нений. Лаурилсульфат натрия служит для улуч-
шения смачиваемости поверхности образца. На 
рис. 8 показаны характерная поверхность ком-
бинированного покрытия с верхним МДО-слоем 
после никелирования и результаты энергоди-
сперсионного анализа.

Осаждаемый в порах никель образует окру-
глые рельефы («наросты» над поверхностью). 
Поры в МДО-покрытии с некоторым допущени-
ем можно считать точечными центрами роста 
для никеля. Поскольку катодный ток проте-
кает не через всю поверхность, а через малую 
ее часть, локальная плотность тока осажде-
ния никеля в порах достаточно велика. В этих 
условиях реализуется сферическая диффузия 
ионов никеля к центрам роста (порам), что и 
объясняет образование «наростов». При повы-
шении продолжительности электроосаждения 
никеля происходят слияние центров роста ме-
талла и формирование сплошного никелевого 
слоя (рис. 9).

Таким образом, синтезированное функ-
ционально-градиентное металлокерамическое 
покрытие характеризуется следующими свой-
ствами:

‒ исключается образование сквозных пор до 
стальной подложки (ответственной детали) вслед-
ствие заполнения пор никелем верхнего МДО-
слоя и формирования алюминиевого подслоя на 
стали, что приводит к понижению скорости кор-
розии до 0,005‒0,007 мм/год. Уменьшается откры-
тая пористость защитного МДО-слоя до 10 %;

Рис. 7. Внутренняя структура МДО-покрытия

Рис. 6. Характерная структура поверхности МДО-покрытия
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‒ твердость МДО-покрытия возрастает от 9 
до 10 ГПа в результате заполнения концентра-
торов напряжений (пор) никелем;

‒ предполагается, что введение пластично-
го никеля в керамическую матрицу улучшает 
ее антифрикционные свойства, так как поверх-
ность трения в покрытии становится менее ше-
роховатой и абразивной из-за снижения пори-
стости, а пластичный никель может играть роль 
«твердой смазки»;

‒ в дальнейшем планируется заменить 
осаждаемый в порах МДО-покрытия никель на 
сплавы, обладающие более высокими твердо-
стью и коррозионной стойкостью. Например, по-
казано [11], что электрохимически осажденные 
сплавы Ni‒W обладают более высоким комплек-
сом свойств (микротвердость 6,4‒7,0 ГПа после 
термообработки  до 12 ГПа, скорость коррозии в 
соляном тумане  до 0,01 мм/год).

Если потребуется увеличение твердости 
функционально-градиентного покрытия, воз-
можно дополнительное упрочнение нанесением 
поверхностного слоя TiN методом магнетрон-
ного «распыления». Такое покрытие является 

силикатно-щелочном электролите, исключает 
образование сквозных пор.

За счет использования преимуществ мето-
дов низкотемпературного гетерофазного пере-
носа, микродугового оксидирования и элек-
трохимического осаждения никеля получены 
функционально-градиентные металлокерами-
ческие покрытия на стальных материалах, пер-
спективные для работы в контактных узлах тре-
ния механизмов машин. 

* * *
Экспериментальные исследования выполнены 
на оборудовании Центра коллективного пользо-
вания научным оборудованием «Состав, струк-
тура и свойства конструкционных и функ-
циональных материалов» НИЦ «Курчатовский 
институт» ― ЦНИИ КМ «Прометей» при финан-
совой поддержке государства в лице Минобрна-
уки в рамках соглашения № 14.595.21.0004, уни-
кальный идентификатор RFMEFI59517X0004.
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единственным способом трехосевого объемного прессования, не требующим дорогостоящих изостатов. 
Прессование осуществляется на прессах статического прессования в пресс-формах, аналогичных пресс-
формам статического прессования, прессуемым материалом в которых является твердый эластичный уре-
тан. Метод разработан в СССР впервые в мире. К 1990 г. был освоен на 19 предприятиях страны, а также в 
8 странах, но в связи с перестройкой технология была утрачена. 

В брошюре приведена теория квазиизостатического прессования, описаны схемы разработанных спо-
собов прессования, схемы устройства пресс-форм, их общий вид. Представлены кинетика эластичных прес-
сующих элементов пресс-форм, формулы для расчета пресс-буферов для каждого типа изделий.

Ассортимент предлагаемых изделий: 13 наименований колец, мелющие шары, капсели и обечайки, 
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вания опробована прессуемость графита, металлических порошков, стеклопорошков, ситаллов. Все мате-
риалы показали хорошую прессуемость, опрессованный полуфабрикат характеризовался высокими плот-
ностью и механической прочностью.

Квазиизостатическое прессование обеспечивает высокое качество изделий, его производитель-
ность значительно выше, чем статического, также в несколько раз выше эксплуатационная стойкость 
пресс-форм.
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