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Abstract. The present study investigated the influence of different silicon-
containing particles (SiO₂ and Si₃N₄) introduced into a phosphate-based electrolyte 
on the formation of plasma electrolytic oxidation (PEO) coatings and the efficiency 
of silicon incorporation into their composition. The use of different silicon sources 
enables the formation of oxide coatings with a modified phase compositions and a 
combination of functional properties. It was demonstrated that the addition of silicon-
containing particles of different types and sizes doesn’t contribute to a significant 
increase in coating thickness or a reduction in surface porosity. It was established 
that the nature of silicon incorporation in coating formation strongly depends on the 
chemical nature and size of the particles used, the final oxidation voltage attained, and 
the locally high temperatures generated during electrical discharges. The most effective 
silicon source for the formation of silicon-containing phases was the introduction 
of SiO₂ nanoparticles into the electrolyte, which ensured their intensive uptake and 
reactive incorporation into the growing coating, resulting in the formation of mixed 
mullite (Al₂O₃·nSiO₂) phases alongside γ-Al₂O₃ at a final voltage of 495 V. In contrast, 
when microsized SiO₂ particles and Si₃N₄ nanoparticles were used, the local discharge 
temperature during PEO at a final voltage of 485 V was insufficient for the formation 
of silicate phases, which was attributed to the larger size of the SiO₂ particles and the 
high chemical stability of Si₃N₄. Furthermore, wear-resistance testing of PEO coatings 
containing silicon-containing particles demonstrated a high load-bearing capacity of 
the coatings formed using SiO₂ nanoparticles, which withstood a load of 10 N over a 
sliding distance of 10,000 mm.
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КРЕМНИЙ НЕГІЗІНДЕГІ БӨЛШЕКТЕРДІҢ ПЭО ЖАБЫНДАРЫНЫҢ 
ҚАЛЫПТАСУЫ МЕН ҚҰРАМЫНА ӘСЕРІ
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Алматы, Қазақстан,
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Аннотация. Осы зерттеуде фосфатты электролитке енгізілетін әртүрлі 
кремний құрамды бөлшектердің (SiO₂ және Si₃N₄) ПЭО жабындыларының 
қалыптасу үрдістеріне және кремнийдің олардың құрамына қосылу тиімділігіне 
әсері зерттелді. Кремнийдің әртүрлі көздерін пайдалану фазалық құрамы 
модификацияланған және функционалдық сипаттамаларының жиынтығына ие 
оксидтік жабындыларды қалыптастыруға мүмкіндік береді. Әртүрлі өлшемді 
кремний құрамды бөлшектердің қолдану жабындылардың қалыңдығының 
айтарлықтай артуына немесе беткі қабаттың кеуектілігінің төмендеуіне 
әкелмейтіні көрсетілді. Кремнийдің жабындылардың қалыптасуына қатысу 
сипаты пайдаланылатын бөлшектердің химиялық табиғаты мен өлшеміне, қол 
жеткізілген соңғы оксидтеу кернеуіне, сондай-ақ разрядтар аймағында жергілікті 
жоғары температураларға елеулі дәрежеде тәуелді екені анықталды. Кремний 
құрамды фазаларды қалыптастыру үшін кремнийдің ең тиімді көзі электролитке 
SiO₂ нано бөлшектерін енгізу болып табылады. Бұл олардың қарқынды сіңірілуін 
және қаптамаға реакциялық жолмен қосылуын қамтамасыз етіп, 495 В соңғы 
кернеуде γ-Al₂O₃ фазасымен қатар муллиттің (Al₂O₃·nSiO₂) аралас фазаларының 
түзілуіне мүмкіндік береді. Сонымен қатар, микроөлшемді SiO₂ бөлшектері мен 
Si₃N₄ нано бөлшектерін қолданған кезде, ПЭО үрдісі барысында 485 В соңғы 
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кернеуде разрядтардың жергілікті температурасы силикатты фазалардың түзілуі 
үшін жеткіліксіз болғаны анықталды, бұл SiO₂ бөлшектерінің ірі өлшемімен 
және Si₃N₄-тің жоғары химиялық тұрақтылығымен байланысты. Бұдан басқа, 
кремний құрамды бөлшектер қосылған ПЭО жабындарының тозуға төзімділігін 
зерттеу нәтижелері SiO₂ нанобөлшектерін пайдаланып қалыптастырылған 
қаптамалардың жоғары жүктеме көтергіш қабілетке ие екенін көрсетті: олар 10 Н 
жүктемеге 10 000 мм сырғанау қашықтығында төтеп береді.

Түйін сөздер: плазмалық электролиттік оксидтеу (ПЭО), AA2024 қорытпасы, 
SiO₂ және Si₃N₄ нано бөлшектері, муллит
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Аннотация. В настоящем исследовании изучено влияние различных 
кремнийсодержащих частиц (SiO₂ и Si₃N₄) вводимых в фосфатный электролит, на 
процессы формирования ПЭО покрытий и эффективность включения кремния в 
их состав. Использование различных источников кремния позволяет формировать 
оксидные покрытия с модифицированным фазовым составом и совокупностью 
функциональных характеристик. Показано, что добавление кремнийсодержащих 
частиц различного типа и размера не спосoбствует существенному увеличению 
толщины покрытий или снижении пористости поверхности. Установлено, что 
характер участия кремния в формировании покрытий существенно зависит от 
химической природы и размера используемых частиц, достигнутого конечного 
напряжения оксидирования и локально высоких температур разрядов. Наиболее 
эффективным источником кремния для формирования кремнийсодержащих 
фаз является введение наночастиц SiO₂ в электролит, обеспечивающее их 
интенсивное поглощение и реактивное включение в покрытие с образованием 
смешанных фаз муллита (Al2O3·nSiO2) наряду с γ-Al2O3 (конечное напряжение 
495 В). В то же время при использовании микроразмерных частиц SiO2 и 
наночастиц Si3N4 локальная температура разрядов в процессе ПЭО при конечном 
напряжении 485 В оказалась недостаточной для образования силикатных фаз, что 
связано с большим размером частиц SiO₂ и высокой химической стабильностью 
Si3N4. Кроме того, анализ износостойкости ПЭО покрытий с добавлением 
кремнийсодержащих частиц показал высокую несущую способность покрытий, 
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сформированных с использованием наночастиц SiO₂, которое выдерживает 
нагрузку 10 Н на расстояние скольжения 10 000 мм. 

Ключевые слова: Плазменное электролитное оксидирование (ПЭО), сплав 
AA2024, наночастицы SiO₂ и Si₃N₄, муллит

Введение. В настоящее время технология поверхностного упрочнения деталей 
и формирование защитных покрытий с повышенной механической прочностью и 
химической стабильностью приобретают особую актуальность (Liu et al., 2020). 
Повышение требований к эксплуатационной надежности деталей, работающих в 
условиях интенсивных контактных и трибологических нагрузок, обусловливает 
необходимость формирования на их поверхности функциональных слоев 
с заданными свойствами. Достижение требуемых эксплуатационных 
характеристик может обеспечиваться посредством целенаправленного изменения 
химического и фазового состава, и структурных параметров поверхностного 
слоя. Одним из наиболее перспективных и технологически эффективных 
методов формирования защитных покрытий на деталях из алюминиевых 
сплавов является метод плазменного электролитного оксидирования (ПЭО). 
Актуальность и перспективность технологии ПЭО обусловлены возможностью 
ее применения в качестве альтернативы традиционным методам поверхностной 
обработки. В отличие от ряда существующих технологических процессов, 
ПЭО позволяет формировать функциональные оксидные покрытия с высокими 
эксплуатационными характеристиками, обеспечивая при этом более эффективное 
управление структурой и свойствами поверхностного слоя (Shrestha et al., 2010). 

Благодаря значительному улучшению трибологических и коррозионных 
характеристик материалы, обработанные методом ПЭО, находят широкое 
применение в различных отраслях промышленности (Kaseem et al., 2021). 
Процесс ПЭО сопровождается стадиями быстрого нагрева и охлаждения, 
вызванными электрическими разрядами, что приводит к формированию толстых 
покрытий на основе оксидов. Сформированное оксидное покрытие образует 
единое соединение с металлической подложкой и характеризуется высокой 
адгезионной прочностью, что обусловлено его образованием как вследствие 
окисления материала подложки, так и в результате осаждения компонентов 
электролита. (Zhang et al., 2023).

В случае алюминиевых подложек основным компонентом ПЭО покрытий 
является оксид алюминия – важный керамический материал, обладающий 
высокими электрохимическими и механическими свойствами (Fatimah et al., 
2019). Кроме того, наряду с оксидом алюминия в состав ПЭО покрытий могут 
входить смешанные фазы, такие как муллит (Al2O3·nSiO2), содержащий кремний; 
наличие таких фаз способно дополнительно усилить защиту алюминиевой 
основы от коррозии и износа (Huang et al., 2020). Кроме того, высокая адгезионная 
прочность слоя по отношению к подложке, его улучшенные механические 
характеристики, а также сравнительно низкая теплопроводность покрытий с 
высоким содержанием муллита обусловливают перспективность их применения 
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в качестве теплозащитных покрытий (Curran et al., 2007). Наблюдается 
также высокий рост покрытий на алюминий при использовании силикатных 
электролитов (Curran et al., 2007b). 

Существуют различные способы введения кремнийсодержащих фаз в ПЭО 
покрытие, например введением в электролит нерастворимых частиц (Polunin 
et al., 2021; Blawert et al., 2012; Krishtal et al., 2022; Polunin et al., 2020; O’Hara 
et al., 2020). Добавление частиц в состав электролита оказывает существенное 
влияние на процессы формирования покрытий, а также на их последующие 
эксплуатационные характеристики (Polunin et al., 2021). Для обеспечения 
эффективного включения частиц в структуру покрытия необходимыми условиями 
являются: (1) высокий отрицательный поверхностный заряд частиц в условиях 
постоянного тока; (2) относительно низкая температура плавления (<1200 oC); (3) 
высокая энергия разрядов в процессе ПЭО (Blawert et al., 2012). Интенсивность 
реакции возрастает также в случае, когда смешанная фаза характеризуется более 
низкой температурой плавления по сравнению с исходными фазами. При этом 
увеличение размера частиц приводит к возрастанию времени, необходимого для 
достижения температуры их полного плавления и последующего формирования 
требуемых смешанных фаз. Более того, использование частиц кремния 
может рассматриваться в качестве эффективного способа снижения высокой 
шероховатости поверхности и уменьшения пористости формируемого слоя, наряду 
с образованием силикатосодержащих фаз, обеспечивающих дополнительные 
функциональные свойства получаемого покрытия (Krishtal et al., 2022). При 
этом поглощение и включение частиц в покрытие могут зависеть от множества 
факторов. Например, как показано в работе (Lu et al., 2016), наночастицы легче 
включаются в покрытие, чем частицы микронного размера. Кроме того, низкая 
температура плавления частиц (1000–1200 °C) может указывать на их реакционное 
включение в ПЭО слой, тогда как частицы с высокой температурой плавления, 
такие как SiC (2730 °C) (Lu et al., 2016) и Si3N4 (1900 °C) (Lu et al., 2013), включались 
преимущественно инертно, независимо от их размера. Однако, данные частицы 
способствуют увеличению скорости роста покрытий и однородности оксидного 
слоя (Polunin et al., 2020). Кроме того, введение частиц в состав покрытия может 
способствовать снижению удельных энергетических затрат во время процесса 
ПЭО, поскольку энергетически затратный процесс окисления металлической 
подложки, обусловленный повторным возникновением высокоэнергетических 
разрядов, не будет доминирующим на протяжении всего процесса формирования 
покрытия (O’Hara et al., 2020).

Данное исследование посвящено комплексному изучению влияния 
кремнийсодержащих частиц различного типа и размера (нано- и микрочастицы 
SiO2, и наночастицы Si3N4) на процессы формирования, фазовый состав, 
структуру и свойства оксидных слоев, получаемых методом ПЭО.

Материалы и методы. В настоящей работе были выбраны прямоугольные 
образцы из листового проката из алюминиевого сплава АА2024, которое содержит 
(в мас. %) 4.9 Cu, 1.8 Мg, 0.5 Fe, 0.5 Si, 0.3 Zn, 0.3 Mn и остальное Al. Размеры 
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образца соответствуют 20 мм × 30 мм × 1.6 мм. Во время ПЭО для обеспечения 
стабильного прохождения тока через образец и электролит в образцах было 
выполнено резьбовое отверстие диаметром 2,5 мм, после чего образцы были 
закреплены на токопроводящем держателе. 

Электролиты, использованные в процессе ПЭО, состояли из растворов 
гидроксида калия (KOH, Geyer GmbH) и тринатрийфосфата (Na3PO4, Alfa Aesar) 
(таблица 1). Электролит готовили путем растворения исходных компонентов 
в деионизированной воде при комнатной температуре с последующим 
перемешиванием на магнитной мешалке до получения однородного раствора. В 
качестве добавок к электролиту (2 г/л KOH + 24 г/л Na3PO4), были выбраны три 
различных нано- и микроразмерных частиц, а именно, SiO2 с двумя размерами 
частиц 1-5 мкм и наночастицами (в среднем 12 нм) (обе от Sigma-Aldrich Chemie 
GmbH) и Si3N4 (Goodfellow) с размером наночастиц 0.02 мкм. Электролит с 
дисперсными добавками готовили поэтапно. На первом этапе формировали 
основной фосфатный состав электролита. После полного растворения 
исходных компонентов в раствор постепенно вводили частицы с последующим 
перемешиванием на магнитной мешалке (таблица 1).

Таблица 1. Образцы и параметры процесса.

Образцы Электролит Добавление частиц pH Электропровод-
ность, мСм/см

2K24P 2 г/л KOH + 24 г/л Na3PO4 - 12.7 27.7
нано-SiO2 2 г/л KOH + 24 г/л Na3PO4 2.5 г/л SiO2 наночастицы 12.4 24.8

микро-SiO2 2 г/л KOH + 24 г/л Na3PO4 2.5 г/л SiO2 микрочастицы 12.8 27.9

нано-Si3N4 2 г/л KOH + 24 г/л Na3PO4 2.5 г/л Si3N4 наночастицы 12.7 26.7

Процесс ПЭО осуществляли с использованием лабораторного импульсного 
источника постоянного тока. Оксидирование проводили в ПВХ емкости, 
оснащенной катодом, выполненным в виде трубки из нержавеющей стали, 
с площадью поверхности около 5 дм². Катод был объединен с системой 
охлаждения, обеспечивающей поддержание заданного температурного режима 
электролита. В качестве анода использовали исследуемые образцы, соединенные 
с токопроводящим держателем. Экспериментальные исследования проводили 
при различных концентрациях компонентов смешанного щелочного электролита. 
В процессе ПЭО температура электролита поддерживалась на постоянном 
уровне 20 ± 1 °C посредством системы водяного охлаждения. Были установлены 
плотность тока 100 мА/см² и ограничение напряжения 500 В. Выбраны рабочий 
цикл 10 % (соотношение длительности импульса и паузы ton:toff = 1  мс : 9  мс) 
и время обработки 600 с. После завершения обработки образцы промывали 
деионизированной водой и высушивали на воздухе. При использовании добавок 
для обеспечения их равномерного распределения в электролите в процессе ПЭО, 
механическое перемешивание дополнительно комбинировали с установкой для 
барботирования сжатым воздухом. Применение данной системы способствовало 
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снижению интенсивности осаждения частиц и поддержанию их равномерной 
концентрации в электролите. 

Характеристика покрытий. При ПЭО изменение напряжения во времени 
регистрировали с использованием программного пакета системы сбора данных 
SignaSoft 6000 (Gantner Instruments). Морфология поверхности и поперечного 
сечения покрытий были изучены с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (СЭM, TescanVega3SB), оснащенного энергодисперсионным 
спектрометром (ЭДС, eumeX, IXRF Systems) для оценки элементного состава 
полученных покрытий. Перед проведением исследований на поверхность 
образцов наносили тонкий слой углерода (C) или золота (Au), что позволяло 
минимизировать влияние поверхностных электрических зарядов, возникающих 
вследствие низкой электропроводности или непроводимости ПЭО покрытий. 
Дополнительная информация о характеристиках поверхности и результатах 
элементного картирования покрытий, содержащих частицы, была получена 
методом двухлучевой сканирующей электронной микроскопии высокого 
разрешения (СЭМ, Tescan, Lyra 3). Для исследования морфологии поперечного 
сечения покрытий ПЭО обработанные образцы заливали в эпоксидную смолу. 
Подготовку поперечных шлифов осуществляли последовательной механической 
обработкой абразивными листами из SiC с зернистостью 500, 800, 1200 и 2500. На 
завершающем этапе поверхность шлифов полировали с использованием алмазной 
пасты с размером зерна 0,5 мкм. Толщину покрытия измеряли толщиномером 
(MiniTest 2100, ElektroPhysik) и верифицировали путем наблюдения поперечных 
сечений в СЭМ. Дальнейший анализ морфологии поверхности и оценка 
шероховатости покрытий проводились с использованием лазерного сканирующего 
конфокального микроскопа (LSM 800, ZEISS). Для определения пористости 
поверхности, а также количества и диаметра пор в слоях (в пересчете на 1 мм² 
площади поверхности), использовалось программное обеспечение ImageJ. 
Фазовый состав ПЭО покрытий изучали методом рентгенофазового анализа 
(РФА, D8 Advance, BrukerAXS) с использованием источника излучения Cu Kα 
(напряжение 40 кВ, ток 40 мА) и скорости сканирования 0.02  °/с в диапазоне 
углов 2θ от 20° до 80° при угле скольжения 3°.  

Износостойкость ПЭО покрытий оценивали в условиях сухого трения 
скольжения с использованием трибометра производства TRIBOtechnic с 
возвратно-колебательным движением. В качестве контртела применяли 
стальной шарик из стали AISI 52100 диаметром 6 мм. Испытания проводили при 
температуре окружающей среды 25 ± 2 °C и относительной влажности воздуха 
30  %. Для проведения трибологических испытаний устанавливали следующие 
параметры: нормальная нагрузка 9 и 10 Н, амплитуда возвратно-колебательного 
движения 10 мм, скорость скольжения 5 мм/с и длина пути трения 10 м. Каждое 
испытание выполняли в трех повторениях с целью оценки воспроизводимости и 
достоверности полученных результатов. 

Результаты. Фазовый состав исходных частиц перед их введением в 
электролит исследовали методом рентгенофазового анализа (рис. 1). Установлено, 
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что наночастицы SiO₂ характеризуются преимущественно аморфным 
состоянием, тогда как частицы SiO₂ микронного размера представляют собой 
кристаллическую фазу α-SiO₂ (ICDD 01-077-1060). Фазовый состав наночастиц 
Si₃N₄, в свою очередь, представлен кристаллическими фазами SiO₂ (ICDD 01-
082-1571) и Si₃N₄ (ICDD 01-072-7653), вместе с аморфной составляющей.

SiO2 наночастицы (a) SiO2 микрочастицы (б) Si3N4 наночастицы (c)

  

Рисунок 1. Рентгенограммы частиц кремния: а) SiO2 (наночастицы), б) SiO2 (микроразмерные 
частицы) и с) Si3N4 (наночастицы).

Фазовый состав покрытий

Рисунок 2. Рентгенограммы различных покрытий ПЭО.

На рис. 2 представлены результаты рентгеноструктурного анализа ПЭО 
покрытий, полученных с использованием различных частиц в составе электролита. 
Установлено, что основной кристаллической фазой, присутствующей во всех 
исследуемых покрытиях, является γ-Al₂O₃ (ICDD 00-010-0425). В покрытии 
2K24P, сформированном без добавления частиц, содержание кристаллических фаз 
γ-Al₂O₃ и α-Al₂O₃ (ICDD 00-046-1212) составляет 84.1 и 2.1 мас.% соответственно, 
при этом содержание остаточного Al достигает 13.7 мас.%. В составе 
покрытия, сформированного с добавлением нано-SiO₂, выявлено образование 
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кристаллической фазы муллита в количестве 7.8 мас.% (ICDD 01-075-6077), 
при содержании γ-Al₂O₃ (77.3 мас.%) и наличии аморфной составляющей. При 
этом отмечается снижение как количества, так и интенсивности дифракционного 
пика, соответствующего γ-Al₂O₃, тогда как дифракционный сигнал α-Al₂O₃ не 
был обнаружен. Вероятно, образование фазы муллита (3Al₂O₃·2SiO₂) связано 
с взаимодействием частиц SiO₂ с оксидом алюминия, присутствующим в 
покрытии. Изменение интенсивности дифракционных пиков γ-Al₂O₃ может 
рассматриваться как один из факторов, подтверждающих реакционное включение 
частиц SiO₂ в структуру покрытия. Для дополнительной оценки изменения 
фазового состава были рассчитаны нормализованные значения интенсивности 
дифракционных пиков γ-Al₂O₃/Al для покрытий 2K24P и нано-SiO₂. Установлено, 
что для покрытий нано-SiO₂ интенсивность γ-Al₂O₃ снижается с 0.97 до 0.90 по 
сравнению с исходным покрытием 2K24P, одновременно с появлением новых 
дифракционных пиков, соответствующих муллиту (вставка на рис. 2).

Вместе с тем введение более крупных частиц микро-SiO₂ не привело 
к существенным изменениям фазового состава покрытия. Основной 
кристаллической фазой в данном случае также остается γ-Al₂O₃, содержание 
которой составляет 87.9 мас.%. Дополнительно выявлен единичный 
дифракционный пик низкой интенсивности, соответствующий SiO₂ в количестве 
1.0 мас.% (ICDD 01-075-3165). Его наличие может свидетельствовать о частичном 
реакционном включении микрочастиц SiO₂ в ПЭО покрытие. Для покрытия, 
полученного с использованием нано-Si₃N₄, образования силикатосодержащих 
фаз также не выявлено. В данном случае доминирующей фазой является γ-Al₂O₃, 
содержание которой составляет 83.8 мас.%. 

В таблице 2 представлены соответствующие параметры кристаллической 
решетки и размеры кристаллитов относительно γ-Al₂O₃. Параметры 
кристаллической решетки исследуемых образцов определяли с использованием 
программного обеспечения RTP, обеспечивающего высокую точность 
расчетов. Размер кристаллитов рассчитывали по формуле Шеррера с учетом 
ширины дифракционных пиков. Для образца нано-SiO₂ значение параметра 
кристаллической решетки составило 7.8841 Å (± 0.003), что несколько ниже 
значений, полученных для остальных исследуемых образцов. Данное изменение 
может быть обусловлено наличием в покрытии аморфной составляющей 
наряду с кристаллической фазой, что вследствие структурной неоднородности 
может приводить к изменению параметров кристаллической решетки. Другим 
возможным фактором является формирование новых фаз муллита в структуре 
покрытия, наличие и соотношение которых способны оказывать влияние на 
параметры кристаллической решетки в зависимости от фазового состава. Кроме 
того, покрытие нано-SiO₂ характеризуется максимальным размером кристаллитов, 
достигающим 24.5 нм. Введение кремнийсодержащей составляющей может 
способствовать увеличению размеров кристаллитов вследствие ее влияния на 
термодинамические и кинетические процессы кристаллизации. В частности, 
присутствие кремния способно снижать скорость образования новых центров 
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кристаллизации, создавая условия для преимущественного роста уже 
сформировавшихся кристаллитов.

Таблица 2. Характеристики кристаллической решетки образцов (относительно γ-Al2O3).
Образцы Параметр решетки 

a, Å
Размер кристаллитов 
L, нм

Параметр решетки a, Å согласно 
JCPDS

2K24P 7.9103 ± 0.003 17.7 7.906 (№ 74-2206)

нано-SiO2 7.8841 ± 0.003 24.5 -

микрo-SiO2 7.9008 ± 0.002 20.7 -

нанo-Si3N4 7.9004 ± 0.003 20.2 -

Морфология поверхности и элементный анализ
Морфология поверхности исследуемых покрытий показана на рис. 3. Для всех 

исследуемых образцов характерна кратерообразная морфология поверхности. 
В случае покрытия, сформированного с добавлением нано-SiO₂ (рис. 3б), 
вблизи открытых пор наблюдаются отдельные выступы, образование которых, 
вероятно, связано с формированием расплавленной фазы покрытия, содержащей 
кремнийсодержащие компоненты, и ее выбросом в результате воздействия 
плазменных разрядов. Параметры пористости исследуемых покрытий 
представлены в табл. 3.

Проведение ПЭО в фосфатном электролите без введения добавок (образец 
2К24Р) обеспечило формирование покрытий с относительно однородной 
поверхностью и шероховатостью 1.0 ± 0.2 мкм (рис. 3а). Средний размер 
пор составил 5.4 ± 0.5 мкм, при этом их количество достигало 7160 ± 800. 
Согласно данным, представленным в табл. 3, введение дисперсных частиц в 
состав электролита способствует снижению поверхностной пористости до 
3.6  - 4.1 % по сравнению с исходным покрытием 2K24P, для которого данный 
показатель составляет около 5.0  %. Добавление наночастиц SiO₂ в электролит 
способствовало формированию покрытий с пониженной поверхностной 
пористостью, составляющей 3.6 ± 0.1 %, а также минимальным количеством пор 
– 3468 ± 240. Вместе с тем для данного покрытия зафиксировано существенное 
увеличение среднего размера пор по сравнению с покрытием 2K24P, до 
8.0  ±  0.4  мкм. Полученный результат может быть обусловлен возникновением 
высокоэнергетических плазменных разрядов при достижении высоких конечных 
значений напряжения, составляющих 495 В. Наличие выраженных выступов 
на поверхности покрытия, сформированного в электролите с добавлением 
нано-SiO₂, может свидетельствовать о многократном выбросе и последующем 
осаждении расплавленного материала, содержащего наночастицы SiO₂, через 
каналы плазменных разрядов. Данное наблюдение согласуется с результатами 
ранее проведенных исследований, в которых показано, что присутствие 
кремнийсодержащих частиц способно приводить к формированию покрытий с 
неоднородной толщиной. 



527

ACADEMIC JOURNAL OF PHYSICAL AND CHEMICAL SCIENCES

 

Рисунок 3. Морфология поверхности и шероховатость покрытий ПЭО: а) 2K24P, б) нано-
SiO2, с) микро-SiO2, д) нано-Si3N4. Характерные выступы на поверхности отмечены пунктирными 

кругами.
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В отличие от покрытия, полученного с использованием наноразмерного SiO₂, 
ПЭО покрытие, сформированное в электролите с добавлением микрочастиц 
SiO₂ (рис. 3с), характеризовалось минимальной шероховатостью поверхности, 
составляющей 0.9 ± 0.1 мкм, а также наименьшим средним размером пор около 
4.2 ± 0.3 мкм. Морфологический анализ поверхности образца с микро-SiO₂ 
показал количество пор, сопоставимое с соответствующим показателем для 
покрытия 2K24P: 7420 ± 1600 и 7160 ± 800 соответственно. Введение наночастиц 
Si₃N₄ в состав электролита (рис. 3д) также оказало положительное влияние на 
характеристики поверхности покрытия. При этом была получена более низкая 
поверхностная пористость, составляющая 3.7 ± 0.5 %, уменьшенное количество 
пор около 5544 ± 880, а также относительно небольшой средний размер пор 5.2 
± 0.1 мкм. Шероховатость поверхности покрытия составила 1.3 ± 0.2 мкм, что 
в совокупности свидетельствует об улучшении морфологических характеристик 
по сравнению с исходным покрытием 2K24P.

Таблица 3. Средние характеристики пористости поверхности покрытий.

Образцы Поверхностная пористость, % Размер пор, мкм (в 
диаметре)

Количество пор (для 
1 мм2)

2K24P 5.0 ± 0.6 5.4 ± 0.5 7160 ± 800

нано-SiO2 3.6 ± 0.1 8.0 ± 0.4 3468 ± 240

микрo-SiO2 4.1 ± 0.1 4.2 ± 0.3 7420 ± 1600

нано-Si3N4 3.7 ± 0.5 5.2 ± 0.1 5544 ± 880

Результаты ЭДС-анализа поверхности всех сформированных покрытий 
представлены в табл.  4. При сравнении влияния введения частиц в состав 
электролита установлено, что максимальное содержание кремния в покрытии 
наблюдается для образца, полученного с добавлением нано-SiO₂, и составляет 
около 11.6 ± 0.1 ат.% Si. В покрытиях, сформированных с использованием 
микро-SiO₂ и нано-Si₃N₄, содержание кремния значительно ниже и составляет 
0.9 ± 0.05 и 2.2 ± 0.1 ат.% соответственно. Следует отметить, что присутствие 
кремнийсодержащих частиц в составе электролита также способствует 
увеличению содержания фосфора в покрытиях. Так, для всех трех исследуемых 
покрытий зафиксировано повышенное содержание фосфора, максимальное 
значение которого достигает 3.0 ± 0.3 ат.% для покрытия с добавлением нано-
SiO₂, тогда как в исходном образце 2K24P содержание P составляет 0.5 ат.%. 

Таблица 4. Элементный анализ поверхности образцов с покрытием, ат.%.
Образцы/
Элементный состав

O Al Si P K Na N

2K24P 43.0 ± 0.5 55.7 ± 0.2 - 0.5 ± 0.2 0.1 ± 0.01 0.8 ± 0.02 -
нанo-SiO2 56.9 ± 0.3 26.9 ± 0.8 11.6 ± 0.1 3.0 ± 0.3 0.3 ± 0.02 1.1 ± 0.02 -
микрo-SiO2 54.7 ± 0.1 42.7 ± 0.05 0.9 ± 0.05 1.1 ± 0.02 0.1 ± 0.01 0.4 ± 0.03 -
нано-Si3N4 53.3 ± 0.1 39.6 ± 0.05 2.2 ± 0.1 1.1 ± 0.03 0.1 ± 0.02 0.6 ± 0.01 2.7 ± 0.1
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На рис. 4 показано распределение основных элементов на поверхности 
образцов с частицами. Полученные результаты свидетельствуют о выраженных 
различиях в характере включения и распределения дисперсных частиц в 
структуре покрытий в зависимости от их размера (нано- и микроразмерных). 
Размер частиц оказывает существенное влияние на механизм их переноса, захвата 
и последующего внедрения в формируемый оксидный слой. Предположительно, 
наночастицы SiO₂ включаются в покрытие преимущественно за счет процессов 
плавления и последующего спекания на поверхности, тогда как микрочастицы 
SiO₂ и наночастицы Si₃N₄ преимущественно осаждаются на поверхности 
формируемого покрытия.

Рисунок 4. ЭДС элементное картирование поверхности покрытий: а) нанo-SiO2, б) микрo-SiO2, c) 
нанo-Si3N4.

Наноразмерные частицы SiO₂ и Si₃N₄ характеризуются более равномерным 
и концентрированным распределением по поверхности покрытий, что 
подтверждается результатами СЭМ-анализа (рис. 4а, с). Вероятно, вследствие 
малого размера наночастицы обладают большей способностью к проникновению 
в структуру покрытия, преимущественно через открытые поры и поверхностные 
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трещины. В случае образца, сформированного с использованием микрочастиц 
SiO₂ (рис. 4б), распределение частиц характеризуется меньшей однородностью. 
На соответствующих СЭМ-изображениях наблюдаются преимущественно 
отдельные области локализации частиц, что свидетельствует о менее равномерном 
их включении в структуру покрытия.

Морфология поперечного сечения и распределение элементов. 

 

Рисунок 5. Морфология поперечного сечения и распределение элементов в покрытиях ПЭО: а) 
2K24P, б) нано-SiO2, c) микро-SiO2, д) нано-Si3N4.

Морфология поперечного сечения и соответствующие результаты элементного 
анализа сформированных покрытий представлены на рис. 5. Для исследуемых 
покрытий характерны неоднородность толщины и развитая пористая структура. 
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Для исходного образца 2K24P установлена толщина покрытия около 16 ± 
1.5 мкм. Анализ поперечного сечения также выявил наличие крупных пор в 
структуре покрытия 2K24P (рис. 5а). Введение добавок в состав электролита 
оказывает относительно незначительное влияние на толщину ПЭО покрытий по 
сравнению с образцом 2K24P. Так, для покрытий нано-SiO₂, микро-SiO₂ и нано-
Si₃N₄ толщина составила 19 ± 3 мкм (рис. 5б), 16 ± 3 мкм (рис. 5с) и 18 ± 1.5 
мкм (рис. 5д) соответственно. Вместе с тем, по сравнению с покрытием 2K24P, 
все исследуемые покрытия характеризовались более однородной и плотной 
структурой.

Таблица 5. Элементный анализ по поперечному сечению образцов с покрытием, в ат.%.
Образцы/
Элементный                         
состав

Положение областей O Al Si P N

2K24P
Ближе к поверхности 36.9 ± 0.1 61.3 ± 0.5 - 0.4 ± 0.1 -
Середина 42.3 ± 4 44.1 ± 6 - 0.9 ± 0.1 -
Ближе к подложке 38.2 ± 3 57.1 ± 3.3 - 3.8 ± 0.5 -

нано-SiO2

Ближе к поверхности 49.5 ± 1.2 40.4 ± 0.9 6.4 ± 0.2 3.3 ± 0.1 -
Середина 51.4 ± 1 38.1 ± 1.4 6.0 ± 0.1 3.8 ± 0.2 -
Ближе к подложке 51.3 ± 0.4 38.8 ± 1.5 5.9 ± 0.3 3.6 ± 0.7 -

микро-SiO2

Ближе к поверхности 37.3 ± 1 59.3 ± 1 0.7 ± 0.2 1.9 ± 0.1 -
Середина 44.6 ± 1.2 52.6 ± 1.1 0.8 ± 0.3 1.4 ± 0.2 -
Ближе к подложке 46.6 ± 2.5 46.6 ± 2.7 1.9 ± 0.7 4.4 ± 1.4 -

нано-Si3N4

Ближе к поверхности 36.1 ± 2 43.0 ± 3 1.9 ± 0.8 1.6 ± 0.1 16.8 ± 0.3
Середина 39.3 ± 0.3 38.9 ± 0.9 2.0 ± 0.8 1.5 ± 0.1 16.9 ± 0.4
Ближе к подложке 39.3 ± 0.3 36.1 ± 0.6 2.4 ± 0.6 4.0 ± 0.5 17.7 ± 0.5

Согласно данным элементного анализа, представленным в табл. 5, и 
результатам ЭДС-картирования (рис. 5), кислород характеризуется относительно 
равномерным распределением по толщине покрытий для всех исследуемых 
образцов. Для покрытия 2K24P (рис. 5а) выявлено увеличение содержания 
фосфора по направлению от поверхности к металлической подложке с 0.4 ± 0.1 
до 3.8 ± 0.5 ат.% P (табл. 5). В покрытии с добавлением нано-SiO₂ интенсивный 
сигнал Si преимущественно локализован в верхней части покрытия, а также в 
областях, прилегающих к порам и трещинам внутри слоя. В то же время сигнал 
P характеризуется относительно равномерным распределением по всей толщине 
покрытия. Для образцов микро-SiO₂ и нано-Si₃N₄ повышенная интенсивность 
сигнала Si вблизи пор и трещин, вероятно, связана с наличием растворенного 
кремния в структуре покрытия, поскольку образования новых Si-содержащих фаз 
ранее не было выявлено. В покрытиях с добавлением микро-SiO₂ и нано-Si₃N₄ 
содержание P возрастает по направлению от внешней поверхности покрытия к 
границе раздела покрытие/подложка. Для образца нано-Si₃N₄ распределение азота 
характеризуется относительной равномерностью по всей толщине покрытия. 
Установлена выраженная зависимость характера элементного распределения от 
размера вводимых частиц. Для покрытий, сформированных с использованием 



532

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2026

наночастиц SiO₂ и Si₃N₄, сигнал Si распределяется более равномерно по толщине 
слоя (рис. 5б, д). В случае применения микрочастиц SiO₂, напротив, кремний 
преимущественно локализуется в отдельных областях, приуроченных к порам 
и трещинам покрытия (рис. 5с). Полученные результаты свидетельствуют о 
различиях в механизме включения и распределения нано- и микрочастиц в 
формируемой структуре ПЭО покрытий.

Исследование износостойкости образцов. Испытания на износ проводили при 
последовательном увеличении прикладываемой нагрузки с целью определения 
несущей способности сформированных покрытий. На рис. 6 представлены 
зависимости коэффициента трения (ʄc) от пути скольжения при максимальной 
нагрузке, которую каждое покрытие выдерживало до разрушения (9 Н), а также 
при нагрузке, сопровождавшейся разрушением покрытия (10 Н). Независимо 
от величины приложенной нагрузки коэффициент трения (ʄc) на начальном 
этапе испытания постепенно возрастает, после чего достигает относительно 
стабильного значения, соответствующего плато. Как видно из представленных 
кривых, в начале испытаний коэффициент трения находится на относительно 
низком уровне 0.3-0.4, после чего достаточно быстро увеличивается до диапазона 
0.6-0.7. Данное изменение может быть связано с продолжающимся процессом 
изнашивания, сопровождающимся увеличением фактической площади контакта 
между поверхностью покрытия и контртелом. При повышении нагрузки 
происходит постепенное выравнивание поверхности исследуемого образца, 
вследствие чего кривая коэффициента трения становится более стабильной 
и равномерной. Такой характер изменения коэффициента трения может 
свидетельствовать об отсутствии существенного разрушения покрытия в 
процессе испытания.

Введение дисперсных частиц в состав электролита не оказывает существенного 
влияния на значения коэффициента трения, однако заметно изменяет несущую 
способность сформированных покрытий (рис. 6б). Наибольшей несущей 
способностью характеризуется покрытие с добавлением нано-SiO₂, которое 
сохраняет целостность при нагрузке 10 Н на протяжении полного пути 
скольжения, составляющего 10 000 мм.

  

Рисунок 6. Зависимость коэффициента трения от расстояния скольжения для образцов без и с 
добавлением различных частиц: а) 9 Н и б) 10 Н нагрузке.
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Обсуждение. В зависимости от параметров процесса ПЭО включение частиц 
в формирующееся покрытие может происходить по реактивному, частично 
реактивному или инертному механизму (Lu et al., 2015). При реактивном 
механизме частицы расплавляются и в различной степени взаимодействуют с 
компонентами покрытия с образованием новых фаз. При частично реактивном 
механизме взаимодействие частиц с материалом покрытия происходит лишь 
частично, тогда как при инертном включении частицы внедряются в покрытие 
без существенного химического превращения и образования новых фаз.

Для эффективного включения дисперсных частиц в ПЭО покрытие необходимо 
выполнение ряда условий: (1) наличие высокого отрицательного поверхностного 
заряда частиц при использовании источника постоянного тока; (2) относительно 
низкая температура плавления частиц (менее 1200 °C); (3) высокая энергетическая 
интенсивность микродуговых разрядов в процессе ПЭО (Fattah-alhosseini et al., 
2020).

Дополнительным условием является возможность взаимодействия 
образующихся фаз с последующим формированием смешанных фаз. Например, 
более низкая энергия ионизации Al₂O₃ (10,5 эВ) по сравнению с SiO₂ (11,43 
эВ) способствует протеканию реакций между данными компонентами. 
Интенсивность взаимодействия также возрастает в случае, если температура 
плавления образующейся смешанной фазы ниже температур плавления исходных 
компонентов. 

Установлено, что добавление наночастиц SiO₂ в электролит приводит к их 
реактивному включению в состав ПЭО покрытий (рис. 2), тогда как микрочастицы 
SiO₂ внедряются преимущественно по частично реакционному механизму. В 
свою очередь, наночастицы Si₃N₄ характеризуются преимущественно инертным 
включением в покрытие. 

Основным фактором, определяющим включение частиц в ПЭО покрытие, 
является электрофоретическая сила, обеспечивающая их перемещение к анодной 
поверхности под действием электрического поля (Fattah-alhosseini et al., 2020). 
Все три типа частиц обладают отрицательным поверхностным зарядом. Однако 
различия в их размере и массе при относительно близких значениях конечного 
напряжения приводят к различной эффективности их переноса и включения 
в покрытие. В частности, вследствие меньшей подвижности более крупных и 
тяжелых частиц микро-SiO₂ и нано-Si₃N₄ их поступление к поверхности анода 
происходит менее эффективно по сравнению с наночастицами SiO₂. Наночастицы 
SiO₂ обладают более высокой подвижностью благодаря значительно меньшему 
размеру, что способствует их равномерному распределению в электролите 
и более эффективному включению в покрытие. Благодаря малому размеру 
они легче достигают поверхности образца, проникают в поры покрытия и 
попадают в области микродуговых разрядов, где под воздействием локальных 
высоких температур могут расплавляться и взаимодействовать с компонентами 
покрытия. Из-за ограничений, связанных с размером частиц, включение микро-
SiO₂ в покрытие происходит позднее по сравнению с наночастицами SiO₂. 
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Для проникновения более крупных частиц по каналам покрытия необходимы 
достаточно крупные открытые поры, которые формируются на более поздних 
стадиях процесса при усилении микродуговых разрядов. Это замедляет 
включение микроразмерных частиц в покрытие вследствие недостаточной 
степени их спекания и ограниченного захвата расплавом в течение процесса.

Таким образом, включение частиц различного размера в ПЭО покрытие 
определяется несколькими факторами, включая электрофоретический перенос 
частиц, их физическое смешение с материалом покрытия, а также механическое 
вовлечение частиц расплавленным материалом в зоне микродуговых разрядов.

При добавлении аморфного порошка SiO₂ фазовый состав покрытия 
также претерпевает существенные изменения. В исходном покрытии 2K24P 
основная фаза характеризуется полностью кристаллической структурой, тогда 
как в покрытии, сформированном с добавлением нано-SiO₂, наблюдается 
сочетание кристаллической и аморфной фаз с образованием новой фазы 
муллита. Термические и кинетические условия при различных уровнях 
разрядного напряжения оказывают существенное влияние на фазообразование 
в составе покрытия ПЭO. Повышение конечного напряжения сопровождается 
увеличением энергии микродуговых разрядов и локальной температуры в зоне 
их воздействия, что, в свою очередь, изменяет условия протекания реакций, 
спекания и кристаллизации в формирующемся покрытии. По мере увеличения 
конечного напряжения до 480 В и выше локальные температуры разряда 
значительно возрастают, достигая значений, превышающих температуру 
плавления высокотемпературных фаз. Эти высокоэнергетические разряды 
создают условия для образования кристаллических фаз, таких как α-Al2O3 и 
муллит. Оценка локальных температур разряда показывает, что при конечном 
напряжении выше 480 В температура на поверхности покрытия может достигать 
до 2000 °C. Эти высокие температуры превышают точки плавления фаз, включая 
α-Al2O3 (~2050  °C) и муллит (~1830  °C), что создает условия для термической 
кристаллизации. Это способствует фазовым переходам от процессов 
твердофазного спекания к более быстрому жидкофазному спеканию в сочетании 
с реактивным спеканием и образованием кристаллических структур в покрытиях 
ПЭO. 

При добавлении частиц SiO₂ и Si₃N₄ наблюдаются принципиально различные 
механизмы их включения в покрытие и формирования фаз при относительно 
близких значениях конечного напряжения. Наночастицы Si₃N₄ характеризуются 
более низкой реакционной способностью в условиях ПЭО, что обусловливает 
их преимущественно инертное включение в покрытие без существенного 
взаимодействия с материалом подложки и компонентами электролита. 
Несмотря на относительно высокую температуру плавления Si₃N₄ (~1900 °C) по 
сравнению с SiO₂ (~2000 °C), именно этот фактор не является определяющим 
для инертного характера их включения. Вероятнее всего, инертность связана с 
высокой химической стабильностью частиц Si₃N₄. Используемые электрические 
параметры процесса при конечном напряжении 485 В, по-видимому, не 
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обеспечивают достаточной энергии микродуговых разрядов для разрушения 
прочных ковалентных связей Si-N и последующего протекания интенсивных 
химических реакций, обеспечивающих вовлечение кремния в образование новых 
фаз.

Для наночастиц SiO₂ при конечном напряжении около 495 В наблюдалось 
реактивное включение кремния с образованием новой фазы – муллита 
(Al₂O₃·nSiO₂), присутствующего совместно с γ-Al₂O₃. Повышение конечного 
напряжения сопровождалось не только увеличением энергии разрядов, 
но и созданием более благоприятных условий для разрушения, активации 
и взаимодействия частиц SiO₂ с материалом подложки по сравнению с 
использованием частиц Si₃N₄. Наночастицы SiO₂, характеризующееся 
высокой удельной поверхностью и высокой реакционной способностью, 
дополнительно облегчает его вовлечение в локальные высокотемпературные 
процессы. В результате кремний становится доступным для взаимодействия с 
оксидом алюминия и участвует в формировании силикатной фазы. Тогда как 
использование микроразмерных частиц SiO₂ при конечном напряжении около 
485 В наблюдается частично реактивное включение частиц в покрытие. При 
этом часть кремния вовлекается в процессы формирования покрытия, тогда как 
значительная его доля, по-видимому, сохраняется в составе исходного SiO₂. Это 
может быть связано с меньшей удельной поверхностью и, соответственно, более 
низкой реакционной способностью микрочастиц. Кроме того, при одинаковом 
характере воздействия микродуговых разрядов степень прогрева и активации 
более крупных частиц может быть ниже, что ограничивает их растворение, 
взаимодействие с высокоактивной оксидной фазой, формирующейся в зоне 
разряда, и последующее образование новых соединений. Увеличение размера 
частиц также приводит к увеличению времени, необходимого для достижения 
ими температуры полного плавления и последующее образование смешанных 
кремнийсодержащих фаз. 

Таким образом, различные кремнийсодержащие соединения в составе 
электролита демонстрируют существенно различное поведение в условиях 
ПЭО. При этом фазообразование во время процесса определяется совокупным 
влиянием конечного напряжения, температурных условий разрядов, а также 
химической природы и размера кремнийсодержащих частиц. Повышение 
конечного напряжения увеличивает энергетический потенциал микродуговых 
разрядов и вероятность протекания высокотемпературных реакций, однако 
образование кристаллических фаз зависит также от продолжительности 
воздействия, скорости охлаждения и реакционной способности компонентов. 
Совокупное влияние этих факторов определяет механизм включения кремния и 
характер его участия в формировании фазового состава и структуры покрытия.

Заключение. Формирование ПЭО покрытий при использовании различных 
кремнийсодержащих частиц позволяет получать оксидные покрытия с 
модифицированным фазовым составом и комплексом функциональных 
характеристик. Установлено, что включение различных кремнийсодержащих 
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частиц в ПЭО покрытие, а также формирование фаз определяются совокупным 
влиянием конечного напряжения, температурных условий разрядов, химической 
природы и размера частиц. Выявлено, что введение кремнийсодержащих частиц 
различного типа и размера не приводит к существенному увеличению толщины 
покрытий и снижению поверхностной пористости. Включение наночастиц SiO₂ 
в фосфатный электролит обеспечивает их интенсивное поглощение и реактивное 
включение в формирующееся покрытие с образованием смешанных силикатных 
фаз, в частности муллита (Al₂O₃·nSiO₂), наряду с γ-Al₂O₃ при конечном напряжении 
495 В. В то же время при использовании микрочастиц SiO₂ и наночастиц 
Si₃N₄ конечное напряжение 485 В и соответствующие локальные температуры 
плазменных разрядов оказываются недостаточными для формирования 
силикатных фаз. Это может быть обусловлено относительно крупным размером 
частиц SiO₂ и высокой химической стабильностью Si₃N₄, ограничивающими их 
реакционное взаимодействие в условиях ПЭО. Анализ износостойкости показал, 
что ПЭО покрытия, сформированные с добавлением наночастиц SiO₂, обладают 
высокой несущей способностью и сохраняют эксплуатационную устойчивость 
при нагрузке 10 Н на расстоянии скольжения 10 м.
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