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ВПЛИВ ЧАСОВИХ ПАРАМЕТРІВ ОКСИДУВАННЯ НА СКЛАД ТА МОРФОЛОГІЮ 

КАТАЛІТИЧНИХ ПОКРИВІВ Al2O3·CoXOY  

 
Досліджено процес формування змішаних оксидних покривів на висококремністому сплаві алюмінію у кобальтовмісному дифосфатному 
електроліті методом плазмово-електролітичного оксидування. Хронограми напруги формування дослідженої системи мають класичний вид 

із розділенням на характеристичні області. Показано, що неоднорідність хімічного складу АЛ25 зумовлює витрату частини анодного стру-

му на гомогенізацію оброблюваної поверхні, що відображається у мінімізації вмісту легувальних компонентів на початковому етапі оброб-
ки. Встановлено, що приріст відносної маси сформованого шару змішаних оксидів Al2O3·CoxOy є функцією часу. Залежність має екстрема-

льний характер із максимумом на 55 хв. Хімічний склад та морфологія поверхні утворюваного оксидного шару залежать від часу 

оксидування. Вміст каталітичного компоненту в поверхневих шарах варіюється від 0,2 до 23,3 ат. % при збільшенні часу обробки від 10 до 
60 хв. Максимальна інкорпорація кобальту до складу оксидного шару відбувається при ПЕО протягом 35–50 хв, при цьому вміст кремнію 

у поверхневих шарах не перевищує 2  ат. %, що є сприятливим для каталітичних властивостей одержаного матеріалу. Включення кобальту 

візуалізується вкрапленнями синьо-фіолетового кольору в місцях горіння мікродугових розрядів. Сформований змішаний шар оксидів 
алюмінію та кобальту характеризуються розвиненою мікроглобулярною структурою, утвореною конгломератами сфероїдів із середнім ро-

зміром 1–2 мкм. Нанесений оксидний шар складається із α-Al2O3 з інкорпорованими фазами Co3O4. Наявність аморфного гало зумовлено 

формуванням структури у нерівноважних умовах. Сукупність виявлених факторів є передумовою високих каталітичних властивостей оде-
ржаних покривів. Перспективною сферою застосування систем Al2O3·CoxOy є внутрішньоциліндровий каталіз у двигунах внутрішнього зго-

ряння. 
 Ключові слова: АЛ25, плазмово-електролітичне оксидування, змішані оксиди, оксиди кобальту, каталітична активність, внутрішньо-

циліндровий каталіз. 

 

А. B. КАРАКУРКЧИ, Н. Д. САХНЕНКО, М. В. ВЕДЬ 

ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕННЫХ ПАРАМЕТРОВ ОКСИДИРОВАНИЯ НА СОСТАВ И МОРФОЛОГИЮ 

КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ Al2O3·CoXOY  
 

Исследован процесс формирования смешанных оксидных покрытий на высококремнистом сплаве алюминия в кобальтосодержащем дифо-
сфатном электролите методом плазменно-электролитического оксидирования. Хронограммы формовочного напряжения исследованной си-

стемы имеют классический вид с разделением на характерные области. Показано, что неоднородность химического состава АЛ25 приводит 

к расходу части анодного тока на гомогенизацию обрабатываемой поверхности, что отображается в минимизации содержания легирующих 
компонентов на начальном этапе обработки. Установлено, что прирост относительной массы сформированного слоя смешанных оксидов 

Al2O3·CoxOy является функцией времени. Зависимость имеет экстремальный характер с максимумом на 55 мин. Химический состав и мор-

фология поверхности получаемого оксидного слоя зависят от времени оксидирования. Содержание каталитического компонента в поверх-
ностных слоях варьируется от 0,2 до 23,3 ат. %. при увеличении времени обработки с 10 до 60 мин. максимальная инкорпорация кобальта в 

состав оксидного слоя происходит при ПЭО в течение 35–50 мин, при этом содержание кремния в поверхностных слоях не превышает 2 

ат. %, что является благоприятным для каталитических свойств полученного материала. Включение кобальта визуализируется вкрапления-
ми сине-фиолетового цвета в местах горения микродуговых разрядов. Сформированный смешанный слой оксидов алюминия и кобальта 

характеризуются развитой микроглобулярной структурой, образованной конгломератами сфероидов со средним размером 1-2 мкм. Образо-

ванный оксидный слой состоит из α-Al2O3 с инкорпорированными фазами Co3O4. Наличие аморфного гало обусловлено формированием 
структуры в неравновесных условиях. Совокупность выявленных факторов является предпосылкой высоких каталитических свойств полу-

ченных покрытий. Перспективной сферой применения систем Al2O3·CoxOy является внутрицилиндровий катализ двигателей внутреннего 

сгорания. 
 Ключевые слова: АЛ25, плазменно-электролитическое оксидирование, смешанные оксиды, оксиды кобальта, каталитическая актив-

ность, внутрицилиндровый катализ. 
 

A. V. KARAKURKCHI, M. D. SAKHNENKO, M. V. VED’ 

INFLUENCE OF OXIDATION TIME PARAMETERS ON THE COMPOSITION AND MORPHOLOGY 

OF Al2O3 Al2O3·CoXOY CATALYTIC COATINGS 
 
The process of formation of mixed oxide coatings on a high-silicon aluminum alloy in the cobalt-containing diphosphate electrolyte by the method of 

plasma-electrolytic oxidation is investigated. The chronographs of the molding voltage of the investigated system have a classical form with the 

division into characteristic regions. It was shown that the heterogeneity of the chemical composition of AL25 causes the consumption of part of the 
anode current to homogenize the treated surface, which is reflected in minimizing the content of doping components at the initial processing stage. It 

was established that the growth of the relative mass of the formed layer of mixed oxides Al2O3·CoxOy is a function of time. Dependence is extreme 

with a maximum of 55 minutes. The chemical composition and surface morphology of the oxide layer formed depend on the time of oxidation. The 
content of the catalytic component in the surface layers varies from 0.2 to 23.3 at. % with an increase in processing time of 10 to 60 minutes. 

Maximum incorporation of cobalt into the oxide layer occurs at PEO for 35–50 minutes, while the silicon content in the surface layers does not 

exceed 2 at. %, which is favorable for the catalytic properties of the material. The inclusion of cobalt is visualized by the intersperses of blue-violet 
color in the places of combustion of micro-arc discharges. The formed mixed layer of alumina and cobalt oxides are characterized by a developed 

microglobular structure formed by conglomerate spheroids with an average size of 1–2 microns. The formed oxide layer consists of α-Al2O3 with 

incorporated Co3O4 phases. The presence of an amorphous halo is due to the formation of a structure in non-equilibrium conditions. The set of 
detected factors is a prerequisite for the high catalytic properties of the resulting coatings. A promising field of application of Al2O3·CoxOy systems is 

an internal cylinder catalysis of internal combustion engines. 

 Key words: AL25, plasma-electrolytic oxidation, mixed oxides, cobalt oxides, catalytic activity, intracylinder catalysis. 
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Вступ. На даний час відбувається інтенсивний 

розвиток технологій щодо підвищення експлуатацій-

них властивостей металів та сплавів шляхом модифі-

кації їх поверхні. Одним із найбільш затребуваних та 

перспективних є метод плазмово-електролітичного 

оксидування (ПЕО) вентильних металів, який дозво-

ляє формувати оксидні покриви із підвищеними ме-

ханічними, корозійними та каталітичними властивос-

тями [1, 2]. Серед переваг ПЕО слід зазначити 

нетоксичність використовуваних електролітів, прос-

тоту та компактність робочого обладнання, відсут-

ність складного етапу попередньої підготовки повер-

хні, можливість обробки виробів великої маси та 

складної геометрії. Зміна умов оксидування, типу та 

складу робочого електроліту, природи допантів до-

зволяють варіювати склад і властивості сформованих 

оксидних шарів [3, 4]. 

Значна кількість робіт у світовій та вітчизняній 

науковій літературі свідчить про актуальність та пер-

спективність досліджень цього напряму. В той же час 

більшість представлених широкому загалу наукових 

розробок спрямовані переважно на вирішення окре-

мих технологічних питань та не носять системний ха-

рактер, що обмежує широке впровадження ПЕО у ма-

сове виробництво. 

Одним із затребуваних напрямів практичного 

використання оксидних покривів на алюмінії та тита-

ні й сплавів на їх основі є каталітичні реакції, зокрема 

екологічний каталіз [5, 6].  

Для набуття каталітичних властивостей до скла-

ду високорозвинених поверхневих шарів вводять спо-

луки каталітично активних компонентів. Найчастіше 

це здійснюється просочуванням (імпрегнацією) попе-

редньо сформованої матриці оксиду основного металу 

у розчинах, що містять солі металів-допантів з насту-

пною термообробкою одержаного матеріалу [4, 8]. 

Проте такий підхід не тільки ускладнює та підвищує 

собівартість технологічного процесу, але й не дозво-

ляє отримувати системи зі значним вмістом каталіти-

чного компоненту і його високою адгезією до суб-

страту. 

Натомість перспективним є розробка ПЕО-

технології формування в одному процесі високороз-

виненого носія з інкорпорацією допантів (сполук пе-

рехідних металів) протягом всього терміну обробки за 

рахунок реалізації електрохімічних і термохімічних 

реакцій в високоенергетичних режимах [9, 10]. Це за-

безпечить більш тривалий термін експлуатації одер-

жаного каталітичного матеріалу та суттєво вищі фун-

кціональні властивості.  

У попередніх дослідженнях було показано до-

сить складний механізм реакцій в робочих розчинах 

при оксидуванні вентильних металів та доцільність 

використання для ПЕО сплаву АЛ25 комплексних 

електролітів на основі дифосфатів [9, 11]. Як каталі-

тично активні компоненти, виходячи із фізико-

хімічних властивостей, обрано манган та кобальт. Бу-

ло встановлено, що співвідношення концентрацій солі 

кобальту і ліганду впливають на робочі параметри 

процесу оксидування та дозволяють формувати пок-

риви із варійованим вмістом каталітично активного 

компоненту. 

Для подальших досліджень було обрано склад 

електроліту, що дозволяє формувати збагачені каталі-

тично активним компонентом оксидні шари із більш 

високим ступенем розвитку поверхні [12]. 

Метою даної роботи полягає у дослідженні 

впливу часу оксидування на склад і морфологію ок-

сидних покривів алюмінію та кобальту для вибору 

оптимальних показників формування оксидних шарів 

нестехіометричними оксидами варійованого складу. 

Методика експерименту. 
Формування ПЕО покривів здійснювали на пря-

мокутних зразках сплаву АЛ25 (AK12M2MгН), який 

містить 11,5 – 13 мас. % Si. Поверхню зразків готува-

ли механічною зачисткою та травленням в лужному 

розчині. Для нанесення використовували електроліт 

наступного складу, моль/дм
3
: 0,4 K4P2O7 та 0,1 CoSO4. 

Покриви формували з використанням лаборато-

рної установки (рис. 1) при охолодженні та перемішу-

ванні електроліту та контролі робочих параметрів 

процесу. Температуру робочих розчинів підтримува-

ли в інтервалі 20 – 25 °С.  

 
Рис. 1 – Лабораторна установка для формування 

ПЕО-покривів 

 

Густина струму оксидування становила  

3 – 5A·дм
–2

. Напруга іскріння Uі – 115 – 120 В, кінцева 

напруга формування Uф 140 – 160 В. 

Хімічний склад покривів визначали  енергодис-

персійним спектрометром INCA Energy 350. Морфо-

логію поверхні покривів вивчали з використанням 

сканівного електронного мікроскопу ZEISS EVO 40 

XVP. Шорсткість поверхневих шарів досліджували на 

атомно-силовому мікроскопі NT-206. Рентгенофазо-

вий аналіз проводили на рентгенівському дифракто-

метрі ДРОН-2 в монохроматизованому Co-Kα випро-

міненні (λ = 1,7902 A). Ідентифікацію фаз проводили 

порівнянням міжплощинних відстаней (d, A) і віднос-

них інтенсивностей експериментальної кривої з дани-

ми електронної картотеки PCPDFWIN. 
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Результати та їх обговорення. Хронограми на-

пруги, одержані під час оксидування досліджуваних 

зразків в робочому електроліті, мають класичний ви-

гляд із розділенням на характеристичні області 

(рис. 2). В той же час установлено, що неоднорідність 

хімічного складу та значна кількість легувальних 

компонентів оброблюваного сплаву у порівнянні із 

чистим металом зумовлює відмінності у технологіч-

них параметрах ПЕО. Це пояснюється витратою пев-

ної кількості анодного струму на початковому етапі 

оксидування на гомогенізацію поверхні сплаву [3]. 

Відбитком цього є зміна хімічного складу та морфо-

логії поверхні зразка на різних ділянках характерис-

тичної кривої (рис. 3). 

 

 
Рис. 2 – Хронограма формувальної напруги та її похідна при 

оксидуванні АЛ25 у дифосфатному електроліті, моль/дм3: 

0,4 K4P2O7 та 0,1 CoSO4 

 

Під час оксидування в доіскровому режимі про-

цес перебігає за класичним анодуванням: формується 

шар бар’єрного оксиду алюмінію. Процес візуалізу-

ється значним газовиділенням на поверхні оброблю-

ваного зразка. Тривалість даного етапу залежить від 

стартової густини струму обробки і становить для до-

сліджуваних умов 2−6 хв.  

Завдяки одночасному перебігу парціальних реа-

кцій відбувається локальне розчинення легувальнних 

компонентів субстрату, зокрема вміст кремнію на 

цьому етапі зменшується на 3–5 ат. %. Спостерігаєть-

ся перехід від ювенільної поверхні до утворення роз-

виненої структури Al2O3 із великою кількістю вклю-

чень неправильної форми (рис. 3, а). На цьому етапі 

майже не відбувається інкорпорація додаткових ком-

понентів до складу оксидного шару. 

Початок іскріння (люмінісценції) візуалізується 

появою множини дрібних іскор, які рівномірно вкри-

вають всю оброблювану поверхню, що характеризує 

початок термохімічних реакцій та інкорпорацію про-

дуктів високотемпературного перетворення компоне-

нтів електроліту до складу поверхневих шарів (рис. 3 

б). На СЕМ-зображеннях можна ідентифікувати знач-

ну кількість кратероподібних дрібних отворів з опла-

вленими краями, що свідчить про початок формуван-

ня керамікоподібного шару. Вміст кремнію у поверх-

невому шарі зменшується ще майже вдвічі та складає 

не більше 5 ат. %. При цьому вміст кобальту поступо-

во зростає до 3,5 ат. %. 
 

 
Al – 33,5; O – 56,7;  Al – 33,5; O – 56,7; 

Si – 10,5;  Si – 9,9; Co – 0,2 

а                                               б 

 
Al – 33,3; Co – 9,0; O – 55,2; Si – 2,5 

в 

Рис. 3 – Морфологія та хімічний склад поверхні (ат. %) на 

окремих ділянках характеристичної кривої: а – доіскровий 

режим; б – режим іскріння; в – мікродуговий режим. Збіль-

шення ×500 

 

За умов незмінності густини струму обробки ре-

жим іскріння майже миттєво переходить у мікродуго-

вий режим: відбувається укрупнення іскор зі змен-

шенням їх кількості, загоряння мікродугових розрядів 

відбувається на кутах (виступах) зразка та супрово-

джується характерним потріскуванням за рахунок 

“схлопування” газових пухирців у мікророзрядних 

каналах. В місцях горіння іскор з’являються сфероїдні 

острівці характерного синьо-фіолетового кольору, ха-

рактерні саме для інкорпорації кобальту. В процесі 

обробки кількість таких острівкових структур суттєво 

зростає, вони поєднуються, агломерують та утворю-

ють мозаїчні структури (рис. 3, в). 

Про утворення шару змішаних оксидів кобальту 

свідчить й аналіз хімічного складу покриву на різних 

ділянках. На виступах сфероїдних агломерованих 

структур (Co) коливається в інтервалі 5,0–23,3 ат. %, 

на основній поверхні зразка цей показник є дещо ни-

жчим – до 14,5 ат. %. Для вмісту кремнію спостеріга-

ється зворотна залежність: на виступах сформованого 

покриву (Si) не перевищує 2,0 ат. %, в середньому 

по поверхні цей показник не перевищує 5,0 ат. % про-

тягом всього періоду обробки [12]. 

В досліджуваних умовах мікродуговий режим 

ПЕО підтримується досить тривало, що свідчить про 

рівномірне зростання товщини оксидного шару при 

збільшенні часу обробки. 










