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ОКСИДОКЕРАМІЧНИХ ПОКРИТТІВ НА СПЛАВАХ  

СИСТЕМ Al–Si–Cu ТА Al–Cu–Mg 
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Досліджено вплив пероксиду водню на фазовий склад, товщину та поруватість окси-
докерамічних покриттів, отриманих методом плазмоелектролітного оксидування на 
алюмінієвих сплавах Al–Si–Cu та Al–Cu–Mg. Встановлено, що H2O2 за концентрації 
5 g/l збільшує товщину оксидокерамічного покриття у два рази порівняно з вихідним 
електролітом для цих двох систем. Подальше збільшення концентрації пероксиду вод-
ню призводить до зменшення товщини оксидокерамічних покриттів. Максимальний 
вміст корунду отримано за концентрації пероксиду водню 5 g/l для системи Al–Cu–Mg 
та 7 g/l для системи Al–Si–Cu. Наявність у сплаві кремнію призводить до формуван-
ня в оксидокерамічних покриттях силіманіту та кварцу, що супроводжується зростан-
ням їх об’єму. Зі збільшенням концентрації пероксиду водню в електроліті зменшу-
ється поруватість системи Al–Si–Cu і не змінюється в системі Al–Cu–Mg. 

Ключові слова: плазмоелектролітне оксидування, оксидокерамічні покриття, 
рентгеноструктурний аналіз, кристалічна структура, поруватість, силіманіт. 

The influence of hydrogen peroxide on the phase composition, thickness and porosity of 
oxide ceramic coatings obtained by plasma electrolytic oxidation on Al–Si–Cu and  
Al–Cu–Mg aluminum alloys is studied. It is found that H2O2 at a concentration of 5 g/l 
allows us to increase the thickness of the oxide ceramic coating twice compared to the ori-
ginal electrolyte for the two doping systems. Further increase in the concentration of hyd-
rogen peroxide leads to a decrease in the thickness of the oxide ceramic coatings. The ma-
ximum content of corundum is obtained at a concentration of hydrogen peroxide of 5 g/l 
for the Al–Cu–Mg system in 7 g/l for the Al–Si–Cu system. The presence of silicium in 
the alloy leads to the formation of sillimanite and quartz in oxide ceramic coatings, which 
is accompanied by an increase in the volume of oxide ceramic coatings. As the concentra-
tion of hydrogen peroxide in the electrolyte increases, the porosity of the Al–Si–Cu system 
decreases and does not change in the Al–Cu–Mg system. 

Keywords: plasma electrolyte oxidation, aluminum oxides, oxide ceramic coatings, X-ray 
analysis, crystal structure, porosity, silimanite. 

Вступ. Силуміни – це сплави на основі алюмінію з кремнієм. Вміст кремнію у 
виробах із силуміну змінюється в межах від 4 до 22% від загального об’єму [1–3]. 
На сьогодні силуміни є одним із найвикористовуваніших сплавів алюмінію. Їхня 
низька вартість в поєднанні з хорошими технологічними характеристиками дає 
можливість широко їх застосовувати в промисловості, а саме: в машинобудуванні 
(поршні, деталі корпусів, циліндри двигунів), авіабудуванні (блоки циліндрів, 
поршні для охолодження, авіаційні вузли), аерокосмічній техніці (деталі з низь-
ким температурним коефіцієнтом лінійного розширення і високим рівнем меха-
нічних властивостей), під час виготовлення газотурбінного обладнання (генера-
тори, теплообмінники) тощо. Робочі характеристики силумінів залежать від вміс-
ту кремнію. Що вищий вміст кремнію, то твердіший і зносостійкіший сплав, але 
зменшується його міцність [4, 5]. 
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Одним з найактуальніших завдань сучасної науки і техніки є розробка нових 
екологічно безпечних технологій нанесення високоефективних та надійних по-
криттів для захисту і зміцнення металевих виробів. Відомо багато способів підви-
щення зносо- і корозійної стійкості легких сплавів: анодування, фосфатування, 
йонно-плазмова та лазерна обробка тощо [6–12]. Всі вони поліпшують корозійну 
стійкість, але зносостійкість отриманих покриттів є недостатньою. Зараз активно 
розвивають порівняно новий вид поверхневої обробки та зміцнення металевих 
матеріалів, який розпочали від традиційного анодування – плазмоелектролітне 
оксидування (ПЕО). Воно дає змогу отримувати багатофункціональні оксидоке-
рамічні покриття на вентильних металах (Al, Mg, Ti, Zr, Ta) [13, 14]. Зразки з вен-
тильних металів занурюють в електроліт і до них почергово прикладають анодну 
та катодну напругу. Є чотири основні етапи формування оксидокерамічних по-
криттів на таких металах: утворення на доіскровій стадії первинної оксидної плів-
ки за електрохімічним механізмом; пробій первинної оксидної плівки і поява 
плазмового згустку в розрядному каналі; плазмохімічні реакції утворення про-
міжних і кінцевого продуктів; конденсація та поліморфні перетворення оксидних 
фаз [15]. Покриття здебільшого складаються із високотемпературних оксидних 
фаз (Al2O3, TiO2, MgO, ZrO2) [16]. 

Недоліком цього методу є досить висока енергозатратність і, відповідно, по-
вільне утворення покриттів [17]. Встановлено [18–20] позитивний вплив перок-
сиду водню на швидкість синтезу, фазовий склад оксидокерамічних покриттів, 
синтезованих на алюмінієвих сплавах системи Al–Cu–Mg. 

Мета роботи – дослідити вплив пероксиду водню в електроліті на фазовий 
склад, товщину і поруватість оксидокерамічних покриттів, отриманих плазмоелект-
ролітним оксидуванням на алюмінієвих сплавах системи Al–Si–Cu та Al–Cu–Mg. 

Матеріали та методи досліджень. Оксидокерамічні покриття синтезували на 
алюмінієвих сплавах АК7 (Al – 87,6...93,6%; Si – 6...8%; Cu – 1,5%; Mg – 0,2...0,5%, 
Mn – 0,2...0,5%) та Д16 (Al – 94,7%; Cu – 3,8...4,9%; Mg – 1,2...1,8%; Mn – 0,3...0,9%). 
Розміри зразків – 20×15×3 mm. Перед синтезом їх полірували, промивали в дис-
тильованій воді та етиловому спирті. Покриття формували методом почергового 
прикладання анодних та катодних імпульсів до зразка. Густини катодного та анод-
ного струмів jc/ja = 10/10 A/dm2 для сплаву Д16 та jc/ja = 10/10 A/dm2 і 15/15 A/dm2 
для АК7. Електролітом слугував водний розчин KOH (3 g/l), Na2SiO3 (2 g/l) та 
цей же електроліт за різної концентрації H2O2. 

Рентгенофазовий аналіз покриттів здійснювали на рентгенівському дифрак-
тометрі ДРОН-3.0 з використанням CuKα-випромінювання. Вміст кожної з фаз 
визначали за дифрактограмами, використовуючи пакет програм FullProf багато-
профільним методом Рітвельда. 

Товщину покриттів визначали за допомогою товщиноміра CHY TG-05 (точ-
ність вимірювань 0...199 µm: ±2 µm). Їх поруватість досліджували, аналізуючи 
мікрофотографії ПЕО покриттів, отриманих на сканівному електронному мікро-
скопі зі збільшенням ×500 за методикою [21–23]. 

Результати та їх обговорення. Плазмоелектролітні покриття одержали на 
промислових сплавах АК7 та Д16 за стандартною методикою. Впродовж 1 h син-
тезу на сплаві АК7 у вихідному електроліті за густин анодного і катодного стру-
мів jc/ja = 10/10 A/dm2 формується оксидокерамічне покриття товщиною лише 
35...40 µm, що недостатньо для підвищення його зносостійкості. Вихід продуктів 
реакцій синтезу оксидокерамічного покриття можна зсунути в бік збільшення вміс-
ту оксиду алюмінію, підвищивши концентрації окисників у плазмових розрядних 
каналах [18, 23]. Додавання H2O2 за концентрації 3 g/l в базовому електроліті 
практично не впливає на товщину оксидокерамічного покриття. Тому для її збіль-
шення синтезували за густин анодного і катодного струмів jc/ja = 15/15 A/dm2. 
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Хоча у вихідному електроліті товщина істотно не змінюється і становить 42... 
47 µm, підвищення тривалості синтезу до 2 h за тих же умов збільшує її у два ра-
зи (до 90...100 µm) (рис. 1). 

Додавання пероксиду водню до електроліту призводить до зростання товщи-
ни покриття і на сплаві системи Al–Cu–Mg. Максимальну товщину (90...100 µm) 
спостерігаємо за концентрації 5 g/l H2O2 (рис. 1, крива 5). Подальше зростання 
концентрації пероксиду призводить до зменшення товщини покриття. Це пояс-
нюємо істотним зростанням рН електроліту та превалюванням процесів розчи-
нення оксиду алюмінію над процесами його синтезу [20]. 

Рис. 1. Залежність зміни товщини оксидо-
керамічних покриттів на сплаві Д16 (1, 2) 

та АК-7 (3–5) від концентрації H2O2  
в електроліті 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3 

упродовж 1 h (2, 3, 5) та 2 h синтезу (1, 4)  
за співвідношень jc/ja = 10/10 A/dm2 (1–3)  

та jc/ja = 15/15 A/dm2 (4, 5). 

 

Fig. 1. Dependence of the change in the thickness of oxide ceramic coatings on the Д16 (1, 2) and 
AК-7 (3–5) alloy on the concentration of H2O2 in the electrolyte 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3  

for 1 h (2, 3, 5) and 2 h of synthesis (1, 3) at the ratios jc/ja = 10/10 A/dm2 (1–3)  
and jc/ja = 15/15 A/dm2 (4, 5). 

На основі аналізу дифрактограм покриттів (рис. 2), отриманих в електролі-
тах різного складу за допомогою програмного забезпечення Fullprof [25], вста-
новлено дифракційні рефлекси, які відповідають шести фазам. Основні фази в 
покритті: корунд – α-Al2O3; γ-Al2O3; кварц – SiO2; силіманіт – Al2O3 ⋅ SiO2, а та-
кож виявлено сліди кремнію та алюмінію, які випромінюють з основного металу 
та інформують про товщину оксидокерамічного покриття, утвореного на сплаві. 

 
Рис. 2. Рентгенівські дифрактограми оксидокерамічного покриття, отриманого на сплавах 

АК7 (а) та Д16 (b) в електроліті 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3 + 3 g/l H2O2  
за jc/ja = 15/15 A/dm2 (а) та 10/10 A/dm2 (b) і тривалості синтезу 1 h. 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of oxide ceramic coating on the AК7 (а) and Д16 (b) alloy in  
the electrolyte 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3 + 3 g/l H2O2 at jc/ja = 15/15 A/dm2 (а)  

and 10/10 A/dm2 (b) and duration of synthesis1 h. 
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Встановлено, що підвищення концентрації пероксиду водню сприяє збіль-
шенню товщини покриття, що корелює з результатами [19, 20]. Інтенсивність 
рефлексів алюмінію та кремнію знижується зі збільшенням товщини оксидокера-
мічного покриття на сплаві АК7. 

Визначено розподіл кількісного вмісту фаз оксидокерамічного покриття на 
сплаві системи Al–Si–Cu (рис. 3a) та системи Al–Cu–Mg (рис. 3b) залежно від 
концентрації пероксиду водню. 

 
Рис. 3. Фазовий склад оксидокерамічного покриття, синтезованого на сплаві АК7 за гус-

тини струму jc/ja = 15/15 (а) та Д16 за jc/ja = 10/10 A/dm2 (b) у вихідному електроліті  
та з додаванням H2O2 упродовж 1 h (1–3) та 2 h (7–9) синтезу:  

1, 7 – α-Al 2O3; 2, 8 – γ-Al 2O3; 3, 9 – Al; 4 – SiO2; 5 – Si; 6 – Al2O3 ⋅ SiO2. 

Fig. 3. Phase composition of the oxide ceramic coating synthesized on the AК7 alloy at current 
density jc/ja = 15/15 (а) and Д16 alloy (b) at jc/ja = 10/10 A/dm2 (b) in the original electrolyte  

and with addition of H2O2 for 1 h (1–3) and (4–6) 2 h of synthesis:  
1, 7 – α-Al 2O3; 2, 8 – γ-Al 2O3; 3, 9 – Al; 4 – SiO2; 5 – Si; 6 – Al2O3 ⋅ SiO2. 

Так, вміст α-Al2O3 у покритті на сплаві Д16 становить 25...27%, а на сплаві 
АК7 за цих же умов синтезу формується покриття з лише 11...13% α-Al2O3. Хоча 
для двох сплавів товщина з підвищенням концентрації пероксиду водню до 7 g/l 
зменшується, на сплаві АК7 вміст корунду зростає до 20%. Слід також відмітити 
постійне зростання вмісту як γ-Al2O3, так і силіманіту Al2O3⋅SiO2. Нерівномірна 
кількість кварцу в зразках пов’язана з нерівномірним розподілом кремнію в си-
луміні. Низький вміст корунду вказує на те, що найімовірніше кремній сприяє 
утворенню основних фаз: γ-Al2O3 та Al2O3 ⋅ SiO2. 

Важливою характеристикою покриттів є їх поруватість. Від неї залежать як 
корозійна, так і зносостійкість оксидокераміки. Поруватість оксидокерамічних 
покриттів вивчали за 10-ма мікрофотографіями їх поверхні для кожного з режи-
мів. Методом сегментації проаналізовано зображення поверхні оксидокераміч-
них покриттів на сплаві та розраховано відношення площі пор до площі поверхні. 

На сплаві АК7 найвищу поруватість (4,7%) спостерігали за концентрації пе-
роксиду 3 g/l. Підвищення вмісту пероксиду в електроліті спричиняє зменшення 
поруватості до 3,1%. Поверхня сплаву Д16 вкрита найбільшою кількістю пор у 
вихідному електроліті 4,32%. Зміна концентрації H2O2 дещо зменшує загальну 
поруватість до 3,53...3,57%. Аналізуючи фазовий склад сплавів, синтезованих у 
різних електролітах, встановили, що зростання вмісту силіманіту призводить до 
збільшення об’єму покриття і зменшення відносної поруватості. Це може змен-
шити доступ корозійного середовища до основного металу через наскрізні пори і 
цим підвищити корозійну стійкість сплаву.  
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Рис. 4. Вихідне (а) та сегреговане (b) зображення оксидокерамічного покриття, синтезо-

ваного на сплаві АК7 в електроліті 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3 + 5 g/l H2O2; jc/ja = 15/15 A/dm2. 

Fig. 4. Initial (а) and segregated (b) image of the oxide ceramic coating synthesized on the AК7 
alloy in the electrolyte 3 g/l KOH + 2 g/l Na2SiO3 + 5 g/l H2O2; jc/ja = 15/15 A/dm2. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що підвищення вмісту окисників (зокрема пероксиду водню) в 

електроліті призводить до прискорення росту оксидокерамічного покриття в сис-
темах Al–Si–Cu та Al–Cu–Mg. Вибрана концентрація H2O2 (5 g/l) дає змогу збіль-
шити товщину оксидокерамічного покриття майже вдвічі порівняно з вихідним 
електролітом за однакових енергозатрат. Наявність 7 mass% кремнію у вихідно-
му сплаві АК7 призводить до формування в покритті кварцу та силіманіту. Мак-
симальний вміст корунду в оксидокерамічних покриттях, синтезованих на сплаві 
АК7, становить 20 mass%, що суттєво менше, ніж на сплаві Д16 (30 mass%). Це 
вказує на те, що найімовірніше кремній сприяє утворенню як Al2O3 ⋅ SiO2, так і  
γ-Al2O3. Пероксид водню в електроліті (5...7 g/l) зменшує поруватість системи 
Al–Si–Cu і не впливає на неї в системі Al–Cu–Mg. 
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