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О РОЛИ ГРАФЕНОПОДОБНОГО УГЛЕРОДА В ФОРМИРОВАНИИ 
ПОКРЫТИЙ МЕТОДОМ МИКРОДУГОВОГО ОКСИДИРОВАНИЯ

На основании положений теории протекания разряда дана трактовка механизма воздействия введенных 
в электролит углеродных наночастиц на процесс микродугового оксидирования. На примере сплава Д16 
исследовано влияние частиц графеноподобного углерода (ГУ) на основные характеристики сформирован-
ного покрытия. Установлено, что ГУ, введенный с концентрацией 250–1000 мг/л в силикатно-щелочные 
электролиты, интенсифицирует микроплазменные процессы, о чем непосредственно свидетельствует 
увеличение толщины покрытия в 1,3–2,2 раза. Одновременно с этим участие частиц графена в процессе 
формирования покрытий приводит к увеличению содержания в них корунда и, как следствие, к росту мик
ротвердости до 25 ГПа относительно 15 ГПа для немодифицированных покрытий.

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, модифицирование, алюминиевые сплавы, графен, шунгит, 
фазовый состав, микротвердость

Введение. Способы улучшения или модифици-
рования поверхности изделий начинают успешно 
конкурировать с методами создания материалов 
с  заданными функциональными свойствами. Од-
ним из способов упрочнения рабочих поверхностей 
деталей, восстановленных или изготовленных из 
алюминиевых сплавов, является получение кера-
мических покрытий (КП) методом микродугового 
оксидирования (МДО) и модифицирование этих 
покрытий в процессе получения углеродными нано-
материалами (УНМ). В ряде работ [1–7] эти задачи 
решены использованием в МДО-процессе УНМ — 
наноалмазов [1, 2], фуллеренов [3, 4], саж, являю-
щихся продуктами их производства [5], аморфного 
наноуглерода, полученного электроразрядной обра-
боткой углеводородных жидкостей [6]. Существен-
ное значение имеет поверхностная структура час- 
тиц УНМ, включающая постоянно присутству-
ющие функциональные группы и способствующая 
внедрению этих частиц в оксидный слой и прида-
нию ему новых свойств [7].

Графен благодаря своей уникальности, в част-
ности, полупроводниковым свойствам с ано-
мально высокой подвижностью носителей тока, 
представляет значительный интерес в качестве 
модификатора МДО-покрытий. На сегодняшний 
день выполнен ряд исследований по влиянию до-

бавок УНМ на характеристики покрытий, получае-
мых методом МДО [1–7]. В работах [8–10] система-
тизирован опыт использования частиц различной 
природы и степени дисперсности в МДО и уделено 
внимание объяснению их роли в механизме фор-
мирования покрытий. В то же время влияние угле-
родных частиц остается малоисследованным.

В работе предпринята попытка объяснить ме-
ханизм воздействия графеноподобных частиц на 
процесс получения оксидокерамических покры-
тий с помощью положений теории протекания 
разряда, а также исследовать влияние графена, 
введенного в базовые силикатно-щелочные элек-
тролиты, на структурообразование и трибомехани-
ческие свойства сформированных на сплаве  Д16 
керамических покрытий.

Материалы и методика исследования. В каче-
стве матричного сплава для микродугового ок-
сидирования был выбран сплав Д16 (3,8–4,9 Cu; 
1,2–1,8 Mg; 0,3–0,9 Mn; до 0,25 Zn; до 0,5 Si; 
до 0,5 Fe; до 0,15 Ti; до 0,1 Cr; Al-ост., здесь и далее 
мас.%). Микроплазменная обработка сплава прово-
дилась в анодно-катодном режиме на разработан-
ной в Объединенном институте машиностроения 
НАН Беларуси установке в силикатно-щелочном 
электролите (Na2SiO3, KOH). Исследовались два 
типа добавки: графеноподобный углерод (ГУ), 
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полученный низкотемпературной интеркаляцией 
графита в растворе жидкого аммиака [11], и при-
родная форма графена — подготовленный по [12] 
шунгитовый наноуглерод (ШУ). Структурным эле-
ментом исследуемых добавок является графен.

Структурно-фазовое состояние КП изучалось 
на поперечных шлифах методами рентгенострук-
турного и металлографического анализов. Рентге-
ноструктурные исследования проводились на авто-
матизированном комплексе на базе дифрактометра 
ДРОН-3М в СuKa-излучении с применением вто-
ричной монохроматизации рентгеновского пучка 
при пошаговой (0,1°) съемке с продолжительностью 
набора импульсов в каждой точке 20 с. Для получе-
ния информации о структуре покрытия в отдельных 
слоях осуществлялось механическое послойное 
удаление КП от поверхности к основе с последу-
ющим рентгенофазовым анализом в каждом слое. 
Морфология структурных составляющих образцов 
КП изучалась на микроскопах МИМ-8, JX-200E. 
Дюрометрический анализ проводился на приборе 
ПМТ-3 при нагрузке на индентор 0,20; 0,49 Н в за-
висимости от исследуемого участка.

Результаты исследования и их обсуждение. 
Влияние графена на процесс микродугового ок-
сидирования объясняется положениями теории 
протекания разряда и описывается повышением 
эффективности процесса микроплазменной обра-
ботки за счет снижения порога зажигания микро-
разряда, обусловленного присутствием графено-
вых частиц в электролите [13].

Процесс микродугового оксидирования раз-
вивается в принципиально гетерогенной системе, 
включающей частицы углеродного наноматериала, 
которые, в отличие от окружающей их среды (элек-
тролита), обладают электронной, а не ионной прово-
димостью. При этом эффективная электропровод
ность частиц наноматериалов существенно выше 
эффективной электропроводности электролита.

В случае гомогенной (однородной), изотроп-
ной среды векторы плотности электрического 
тока  j и напряженности электрического поля E 
связаны друг с другом выражением

j = sE.
В нерегулярных (неупорядоченных) гетероген-

ных системах векторы плотности электрического 
тока j и напряженности электрического поля  E, 
а  также тензоры удельной электропроводности 
и  диэлектрической проницаемости являются слу-
чайными функциями радиус-вектора r. В  этом 
случае среду можно характеризовать, опираясь на 
локальное выполнение закона Ома, выражением 
(2), связывающем плотность электрического тока 
j(r) с  напряженностью электрического поля E(r) 
в каждой точке среды с координатами r:

j(r) = s(r)E(r).
Неоднородность среды при этом задается за-

висимостью удельной проводимости от координа-
ты s(r). Макроскопическая неоднородность может 

(1)

(2)

быть как непрерывной, когда s(r) — непрерывная 
функция r, так и дискретной. В последнем случае го-
ворят о двух-, трех- и т. д. фазных средах (системах).

Согласно теории протекания, проводимость 
таких систем зависит от концентрации фазы с боль-
шей электропроводностью по степенному закону.

Эффективная электропроводность sэфф явля-
ется основной характеристикой, описывающей 
перенос зарядов в случайно неоднородной гетеро-
генной системе. Она определяется как коэффици-
ент, связывающий средние по объему V значения 
локальной плотности электрического тока j = j(r) 
и локальной напряженности поля E = E(r):

〈 j 〉 = s〈E 〉,

где 

Эффективная электропроводность s гетероген-
ных систем прежде всего определяется электропро-
водностью компонентов si и их объемным содер-
жанием: pi = Vi/V, где Vi — объем i-го компонента; 
V — полный объем гетерогенной системы (Si pi = 1).

Таким образом, присутствие углеродных нано-
частиц в электролите приводит к неоднородности 
распределения электрического потенциала и сти-
мулирует развитие микроразрядов при меньшей 
разнице потенциалов, а также усугубляет неодно-
родность плотности тока в системе. Это облегчает 
инициирование и развитие микродугового разряда, 
что приводит к увеличению локальной (в местах 
разряда) температуры и, в конечном итоге, к повы-
шению эффективности процесса оксидирования.

В подтверждение модельных представлений 
было проведено введение графена в виде добавок 
ШУ и ГУ в базовый электролит для оксидирова-
ния сплава Д16.

При анализе получаемых покрытий становит-
ся очевидным, что добавление графена в базовый 
электролит для микродугового оксидирования 
оказывает влияние на процесс формирования КП. 
Прежде всего, это выражается в повышении тол-
щины покрытия, которая зависит от концентра-
ции углеродной добавки (таблица).

Как следует из представленных в таблице дан-
ных, введение даже небольшого количества угле-
родных наночастиц в электролит (250 мг/л) при-
водит к увеличению толщины покрытия со 125 

(3)

Сплав
Концентрация, 

мг/л

Толщина покрытия, мкм

графеноподобный 
углерод

шунгитовый 
наноуглерод

Д16

0 125 125

250 275 200

500 225 250

750 250 200

1000 200 150

Таблица — Толщина покрытия сплава Д16
Table — Coating thickness of the alloy D16 
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до 200 мкм при использовании ШУ и до 275 мкм 
с добавкой ГУ. Наибольший рост толщины КП 
в  сравнении с полученным из базового электро-
лита достигается при концентрациях ГУ 250 мг/л 
и ШУ 500 мг/л. С дальнейшим ростом концентра-
ции наноуглерода в электролите толщина покры-
тий падает, однако и при максимальном ее значе-
нии (С = 1000 мг/л) покрытие остается толще, чем 
базовое, и составляет 150–200 мкм.

Анализ микроструктуры полученных на сплаве 
Д16 оксидокерамических покрытий с добавлением 
графена свидетельствует о том, что введение угле-
родных графеноподобных наноматериалов способ-
ствует уменьшению объема и количества пор в по-
лучаемых покрытиях (рисунок 1). Отличительным 
признаком модифицированных покрытий являет-
ся также формирование развитой границы раздела 
с основой, что должно способствовать повышению 
их адгезионной прочности (см. рисунок 1 c).

Согласно данным рентгеноструктурного ана-
лиза, фазовый состав КП на сплаве Д16 представ-
лен оксидом алюминия в модификациях a-Al2O3 

и g-Al2O3  (рисунок 2). Добавка углерода приводит 
к повышению содержания высокотемпературной 
формы оксида алюминия a-Al2O3, о чем свиде-
тельствует рост интенсивности отражений от этой 
фазы (см. рисунок 2 b, c). При этом больший эф-
фект достигается в случае использования добавки 
ГУ (см. рисунок 2 b).

Механические и триботехнические характерис
тики оксидокерамического покрытия определяют-

ся относительным содержанием фаз в составе его 
слоев. Для образцов с различным содержанием 
графеноподобного углерода был проведен сравни-
тельный анализ содержания преобладающих моди-
фикаций Al2O3. На рисунке 3 графиками наглядно 
описано распределение корунда в покрытии, сфор-
мированном на сплаве Д16 с добавками ШУ и ГУ 
в зависимости от концентрации и без них. В целом 
оксидокерамика на этом сплаве отличается высо-
кими прочностными свойствами за счет высокого 
содержания a-Al2O3. Послойный рентгенострук-
турный анализ показал, что в  базовом покрытии 
a-Al2O3 достигает 75 %, и это пиковое значение 
наблюдается в слое 40 мкм, по направлению к ос-
нове и шероховатому слою количество корунда 
резко снижается. Добавление графеноподобного 
углерода и шунгитового наноуглерода увеличивает 
содержание корунда в КП (с 70 до 80–85 %), и, что 
более существенно, область значений 70–80 % при 
некоторых концентрациях располагается на  рас-
стоянии 30–180 мкм от основы, составляя при этом 
протяженный рабочий слой.

Содержание в электролите ГУ в количестве 
250–750 мг/л способствует активным фазовым 
превращениям оксида алюминия в корунд. Даль-
нейшее повышение концентрации ГУ уменьшает 
содержание a-Al2O3 в объеме КП. Для эффективно-
го модифицирования шунгитовым наноуглеродом 
нужны более насыщенные этими частицами элек-
тролиты. Добавки ШУ в количестве 250 мг/л незна-
чительно повышают содержание корунда по срав-

Рисунок 1 — Микроструктура покрытия, полученного на сплаве Д16 в базовом электролите (a) и модифицированном ГУ (b) и ШУ (c)
Figure 1 — Microstructure of the coating obtained on the alloy D16 in the base electrolyte (a) and modified with GC (b) and shungite 

nanocarbon (ShC) (c)

a				           b				                   с

a				          b				                  с
Рисунок 2 — Фрагмент дифрактограммы поверхности КП, сформированного в базовом электролите (a), 

в электролите с добавлением ГУ (b) и ШУ (c)
Figure 2 — Fragment of a diffractogram of the ceramic coating (CC) surface formed in the base electrolyte (a), 

in the electrolyte with the addition of GC (b) and ShC (c)
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нению с КП без добавок. При 500 мг/л и 750 мг/л 
образуется протяженное плато от 20 до 120 мкм 
с 70–80 %-й высокотемпературной фазой оксида 
алюминия a-Al2O3.

Таким образом, рабочий слой для КП Д16 на-
ходится в диапазоне 40–80 мкм у базового образ-
ца, между 40 и 120 мкм — для модифицированных 
добавкой ГУ-покрытий, между 40 и 70 мкм  — 
для покрытий, сформированных с участием ШУ 
в процессе МДО. В данном случае эта область 
в наибольшем количестве содержит фазу корунд, 
которая обуславливает высокую микротвердость 
(до 26 ГПа) данного слоя (рисунок 4).

В покрытии с ГУ лучший результат по микро-
твердости 26 ГПа среди исследуемых образцов на-
блюдается при 750 мг/л добавки (см. рисунок 4  a, 
кривая 4), что подтверждается также содержанием 
корунда (см. рисунок 3 a, кривая 4). Уменьшение 
микротвердости с повышением содержания добав-
ки в электролите до 1000 мг/л совпадает со снижени-
ем процентного количества a-Al2O3 в рабочем слое 
(см. рисунок 4 a, кривая 5). Для сплава Д16 введение 
в процесс МДО добавки ГУ более эффективно, эта 
добавка улучшает фазовый состав и микротвердость 
на более протяженном участке покрытия. Покрытия 
с ШУ на сплаве Д16 получаются более пористыми, 
что также объясняет непротяженный рабочий слой.

Заключение. С учетом физических свойств гра-
фена предложены модельные представления, объ
ясняющие интенсифицирование процесса МДО 
при добавлении его частиц в электролит. Согласно 
положениями теории протекания разряда роль гра-
фена состоит в увеличении эффективности процесса 
за счет снижения порога зажигания микроразряда. 
Присутствие частиц графена в электролите приво-
дит к неоднородности распределения электриче-
ского потенциала, что в свою очередь стимулирует 
развитие микроразрядов при меньшей разнице по-
тенциалов и увеличивает неоднородность плотно-
сти тока в системе. Данные условия способствуют 
росту локальных высокотемпературных реакций 
в ходе формирования покрытия.

Модельные представления подтверждены экс
периментально. На примере сплава Д16 показано, 
что введение различных форм углерода (ГУ и ШУ) 
в  силикатно-щелочной электролит приводит к  ин-
тенсификации процесса МДО, что выражается в зна-
чительном (1,3–2,2  раза) росте толщины покрытия 
и увеличении объемной доли высокотемпературной 
модификации оксида a-Al2O3. Последнее обеспе
чивает рост микротвердости покрытия с 15 до 25 ГПа.
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Figure 3 — Distribution of the content of α-Al2O3 along 
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of the additive of GC (a) and ShC (b): 1 — 0 mg/l; 2 — 250 mg/l; 

3 — 500 mg/l; 4 — 750 mg/l; 5 — 1000 mg/l

Рисунок 4 — Распределение микротвердостиa по толщине КП, 
сформированного на сплаве Д16 при концентрации добавки ГУ(a) 

и ШУ (b): 1 — 0 мг/л; 2 — 250 мг/л; 3 — 500 мг/л; 
4 — 750 мг/л; 5 — 1000 мг/л

Figure 4 — Distribution of microhardness along the CC thickness 
formed on the alloy D16 with the concentration of the additive 

of GC (a) and ShC (b): 1 — 0 mg/l; 2 — 250 mg/l; 3 — 500 mg/l; 
4 — 750 mg / l; 5 — 1000 mg/l
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ABOUT THE ROLE OF GRAPHENE-LIKE CARBON IN THE FORMATION 
OF COATINGS BY THE METHOD OF MICROARC OXIDATION

Based on the provisions of the discharge percolation theory, an interpretation is given for the mechanism of the effect 
of carbon nanoparticles introduced into the electrolyte on the microarc oxidation process. The effect of graphene-like 
carbon particles (GC) on the main characteristics of the formed coating is studied using the D16 alloy as an example. 
It is established that GC introduced in silicate-alkaline electrolytes at a concentration of 250–1000 mg/l intensifies 
microplasma processes, which is directly evidenced by an increase in the coating thickness by 1.3–2.2 times. At the same 
time, the participation of graphene particles in the process of coating formation leads to an increase in the content of 
corundum in it and, as a result, to an increase in microhardness up to 25 GPa relative to 15 GPa for unmodified coatings.

Keywords: microarc oxidation, modification, aluminum alloys, graphene, shungite, phase composition, microhardness
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