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ПЛАЗМИ ПІД ЧАС СИНТЕЗУ ОКСИДОКЕРАМІЧНИХ ПОКРИВІВ  

НА СПЛАВАХ Д16 ТА АД33 
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Досліджено спектри випромінювання електролітної плазми під час синтезу оксидо-
керамічних покривів на алюмінієвих сплавах АД33 та Д16. За вимірюванням розши-
рення лінії водню Hα встановлено густину електронів у плазмі (5,2…5,7)·1016 cm–3. 
Температуру електронів розраховано за відносними інтенсивностями випроміню-
вання атомів (Al I – 3082,15 Å; Al I – 3092,7 Å; Al I – 3944,8 Å; Al I – 3961,5 Å) та 
іонів алюмінію (Al II – 3586,9 Å) і вона дорівнює (6,9…7,6)·103 K. Показано, що 
після 7 min синтезу оксидокерамічного покриву на сплаві Д16 у спектрі присутні 
лінії випромінювання Cu I – 3247,54 Å та Cu I – 3273,95 Å, які є найчутливішими. За 
7 min формується оксидокерамічний покрив завтовшки 5…10 µm. Найімовірніше, 
що на цій відстані розрядні канали діятимуть на максимальну кількість включень 
інтерметалідів і міді в плазмі стане найбільше. 

Ключові слова: оксидокерамічні покриви, електролітна плазма, спектри випромі-
нювання, густина електронів, температура електронів, найчутливіші лінії випромі-
нювання. 

Розроблення нових екологічно чистих технологій нанесення високоефектив-
них і надійних покривів для захисту і зміцнення металевих виробів є сьогодні 
одним з найактуальніших завдань сучасної науки і техніки. Це зумовлено агре-
сивністю застосовуваних технологічних середовищ і жорсткістю умов експлуата-
ції виробів, що призводить до підвищення вимог до конструкційних матеріалів. 
Одним з нових і перспективних видів поверхневої обробки та зміцнення, головно 
металевих матеріалів, є плазмоелектролітне оксидування (ПЕО). Метод ПЕО дає 
змогу отримувати багатофункціональні керамоподібні, зносо-, корозійно-, тепло-
тривкі, електроізоляційні і декоративні покриви з унікальним комплексом фізико-
хімічних властивостей для застосування у різних областях техніки [1–3]. Фізико-
хімічні характеристики покривів, отриманих методом ПЕО, суттєво ліпші, ніж 
покривів, сформованих методами класичного анодування, оксидування тощо. 
Однак поряд з високою мікротвердістю, зносо- та корозійною тривкістю деталей 
з ПЕО шарами ця технологія є високоенергозатратною. Швидкість синтезу окси-
докерамічного шару під час ПЕО не більше 2 µm/min, а енергозатрати вищі на 
порядок порівняно з класичним анодуванням. 

Мета роботи – дослідити елементний та іонний склад електролітної плазми, 
а також механізм формування оксидокерамічних покривів на алюмінієвих сплавах. 

Методи та матеріали. Досліджували алюмінієві сплави АД33 (0,7 mass% Fe; 
0,4 …0,5 Si; 0,15 Mn; 0,04…0,35 Cr; 0,15 Ti; 0,15…0,4 Cu; 0,8…1,2 Mg; 0,25 Zn; 
решта Al) та Д16 (0,5 mass% Fe; 0,5 Si; 0,3…0,9 Mn; 0,1 Cr; 0,15 Ti; 3,8…4,9 Cu; 
1,2…1,8 Mg; 0,25 Zn; решта Al). У Д16 на 4,5 mass% більше міді, ніж в АД33 за 
майже однакової кількості всіх інших легувальних елементів. 
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Синтезували оксидокерамічні покриви на сплавах АД33 та Д16 на установці 
ІМПЕЛОМ 2 за методикою [4]. Електролітну плазму досліджували за допомогою 
спектрофотометра С-115 в режимі емісії за методикою [5]. Порівнювали спектри 
випромінювання цих сплавів, отримані в електролітах 1 g/l KOH та 1 g/l LiOH за 
густини струму 20 A/dm2 та часу синтезу покривів від 2 до 40 min.  

Результати та обговорення. У двох сплавах на початку синтезу спектри 
однакові. Як і раніше [5, 6], спостерігали суцільні спектри випромінювання елек-
тронів, лінійчасті – атомів та іонів, смугасті – молекул та радикалів. На основі 
результатів [7–9] за довжинами хвиль ліній випромінювання визначили атоми та 
іони, які існують у розрядних каналах (див. таблицю). 

Параметри ліній у спектрах випромінювання  

λ, Å En, eV Eb, eV I, r.u. Перехід J 

Al I – 3082,15 0 4,02 24 3p2P0 – 3d2D 1/2 – 3/2 

Al I – 3092,7 0,01 4,02 26 3p2P0 – 3d2D 3/2 – 5/2 

Al I – 3092,7 0,01 4,02 20 3p2P0 – 3d2D 3/2 – 5/2 

Al I – 3944,8 0 3,14 24 3p2P0 – 4s2S 1/2 – 1/2 

Al I – 3961,5 0,01 3,14 26 3p2P0 – 4s2S 3/2 – 1/2 

Al II – 3586,5 11,85 15,30 2000 3d3D – 4f8F0 3 – 4 

Al II – 3586,9 11,85 15,30 500 3d3D – 4f8F0 3 – 3 

Al II – 3587,0 11,85 15,30 1000 3d3D – 4f8F0 2 – 3 

Al II – 3587,1 11,85 15,30 50 3d3D – 4f8F0 3 – 2 

Al II – 3587,3 11,85 15,30 500 3d3D – 4f8F0 2 – 2 

Al II – 3587,4 11,85 15,30 500 3d3D – 4f8F0 1 – 2 

Hα – 6562,8 10,20 12,09 3000 2p2P0 – 3d2D 3/2 – 1/2 

Hβ – 4861,3 10,20 12,75 500 2p2P0 – 4d2D 1/2 – 3/2 

Li I – 6707,7 0 1,85 700 2s2S – 2p2P0 1/2 – 3/2 

Li I – 6707,9 0 1,85 300 2s2S – 2p2P0 1/2– 1/2 

Al III – 7881,8 20,55 22,13 9 4d2D – 5p2P0 5/2 – 3/2 

Al III – 7882,5 20,55 22,13 6 4d2D – 5p2P0 3/2 – 3/2 

Al III – 7905,5 20,55 22,12 8 4d2D – 5p2P0 3/2 – 1/2 

O I – 5130,5 12,88 15,59 5 5p3P – 7d3P0 2,1 – 1 

O I – 5130,6 12,88 15,59 5 5p3P – 7d3P0 0 – 1 

O I – 5146,1 12,88 15,59 7 5p3P – 7d3P0 2,1 – 2 

O I – 5274,9 10,9 13,34 2 3p3P – 7d3D0 1 – 2,1 

O I – 5275,1 10,9 13,34 4 3p3P – 7d3D0 2 – 3,2,1 

O I – 5290,7 10,05 16,39 6 3p1D – 5d1F0 3 – 4 

O II – 4638,8 27,95 25,64 6 3s4P – 3p4D0 1/2 – 3/2 

O II – 4641,8 22,98 25,65 9 3s4P – 3p4D0 3/2 – 5/2 

O II – 4649,1 22,98 25,65 10 3s4P – 3p4D0 5/2 – 7/2 

O II – 4650,8 22,97 25,363 6 3s4P – 3p4D0 1/2 – 1/2 
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Продовження таблиці 

O II – 4661,6 22,98 25,64 9 3s4P – 3p4D0 3/2– 3/2 

O II – 4871,6 28,83 31,37 5 3p12P10 – 3d12D 3/2– 5/2 

Cu I – 3247,5  0 3,83  10000 3d104s2S – 3d104p2P0 1/2 – 3/2  

Cu I – 3273,9 0 2,78  10000 3d104s2S – 3d104p2P0 1/2 – 1/2 

Примітка: En і Eb – енергія нижнього та верхнього рівня відповідно,  I – інтенсивність 
випромінювання, J – повний електронний момент. 

Крім того, коли покриви синтезували в електролітах на основі гідроксиду 
літію, то в спектрі спостерігали інтенсивне випромінювання атомів літію на дов-
жині хвилі 6707 Å. Густина та температура електронів, розраховані за методи-
ками [10–13], становлять (5,2…5,7)·1016 cm–3 та (6,9…7,6)·103 K відповідно. 

Після 2 min синтезу у спектрах випромінювання спостерігали широку смугу 
з червоним відтінком, кант якої починається на довжині хвилі λ = 3064 Å, а закін-
чується на λ = 3300 Å. За результатами праць [6, 14–16] це випромінювання ради-
кала ОН під час його переходу зі збудженого стану А2

Σ
+ в основний Х2

Σ
+. Смуга 

утворилася внаслідок перекриття віток R1, R2, Q1, Q2. На довжинах хвиль λ = 
= 3064 Å та λ = 3067 Å спостерігаємо випромінювання R-ліній коливного перехо-
ду v′ = 0, v′′ = 0. 

Зі збільшенням тривалості синтезу оксидокерамічних покривів у спектрах 
виділяються смуги з червоним відтінком (див. рисунок b) та чітко вираженими 
кантами, що відповідають переходу молекули AlO зі збудженого B2

Σ
+ в основний 

стан Х2
Σ

+. Інтенсивні канти смуг між коливними переходами основних коливних 
рівнів v′ = 0, v′′ = 0 відповідають довжинам хвиль першого збудженого рівня ос-
новного стану Х2

Σ
+ (λ = 4842 Å) та основного рівня B2

Σ
+ v′′ = 1, v′ = 0  (λ = 5079 Å), 

а також основного рівня основного стану Х2
Σ

+ та першого збудженого рівня B2
Σ

+ 
v′′ = 0, v′ = 1 (λ = 4648 Å) [6, 14–16]. 

 

Спектри випромінювання електролітної плазми під час синтезу  
оксидокерамічного покриву на сплавах АД33 (a) та Д16 (b). 

Radiation spectra of electrolyte plasma during the synthesis  
of oxide-ceramic coating on AD33 (a) and Д16 (b) alloys. 

На початку синтезу випромінювання сплавів Д16 та АД33 однакове. Після 
7 min у спектрах, отриманих на сплаві Д16, спостерігаємо піки на довжинах 
хвиль λ = 3247,5 Å та λ = 3274,0 Å, які накладаються на коливний спектр радика-
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ла ОН (див. рисунок a). За результатами [7–9] це найчутливіші лінії випроміню-
вання міді, що першими проявляються у спектрах. Водночас на сплаві АД33 цих 
ліній у спектрі випромінювання немає. Це підтверджує гіпотезу [17] про існуван-
ня в плазмовому каналі атомів міді у збудженому стані.  

Відомо, що для забезпечення максимальної міцності леговані міддю алюмі-
нієві сплави гартують та штучно або природно старять. Внаслідок цього крупні 
частинки CuAl2 розчиняються і сплав отримує однофазну структуру α-твердого 
розчину з концентрацією Cu ~ 4 mass%. Через швидке гартування інтерметаліди 
не встигають виділитись, тоді отримують пересичений твердий розчин міді в 
алюмінії. На етапі старіння, яке відбувається за підвищених чи звичайних темпе-
ратур, в об’ємах пересиченого розчину міді формуються зони Гіньє–Престона, в 
яких концентрація Cu має проміжне значення між пересиченим розчином та 
інтерметалідом CuAl2. За гартування та відпалу сплаву Д16 при 200°С внаслідок 
дифузії та зростання концентрації міді в твердому розчині збільшуються зони 
Гіньє–Престона та виділяється проміжна θ′-CuAl2 фаза [18] розміром > 10 µm 
[19–22], яка за складом відповідає фазі θ-CuAl2, але має власну структуру.  

На початкових (доіскрових) етапах синтезу оксидокерамічних покривів у 
лужному середовищі, яким є електроліт, інтерметаліди CuAl2 відіграють роль 
катодних включень, навколо яких відбувається анодне розчинення алюмінієвої 
основи та інтерметалідів, на поверхні яких формується напівпровідникова плівка 
CuO на відміну від діелектричної, яка утворюється на поверхні алюмінію. Після 
запалювання іскрових розрядів на поверхні зразка температура основи сягає 
> 300 K [23], що призводить до збільшення розміру інтерметалідів. Після 7 min 
синтезу товщина оксидокерамічного покриву зростає до 5…10 µm. Враховуючи 
розміри інтерметалідних включень, найімовірніше, що власне на цій відстані роз-
рядні канали діятимуть на максимальну їх кількість і міді в плазмі стане найбільше.  

Під дією розрядних каналів дрібнодисперсні включення CuAl2 плавляться та 
переходять у газоподібний стан, що підтверджується випромінюванням найчут-
ливіших ліній міді. Слід зазначити, що в плазмі відбувається атомізація не тільки 
основного металу, а й електроліту та існує висока імовірність взаємодії атомів 
міді з киснем з подальшим відновленням оксиду міді оксидом алюмінію [17].  

ВИСНОВКИ 
Досліджено спектри випромінювання електролітної плазми під час синтезу 

оксидокерамічних покривів на алюмінієвих сплавах АД33 та Д16. Встановлено 
параметри плазми. Випромінювання найчутливіших ліній міді ідентифікується в 
спектрі після 7 min синтезу оксидокерамічного покриву на сплаві Д16. Упродовж 
цього часу на поверхні сплаву формується покрив товщиною 5…10 µm. Найімо-
вірніше, що на цій відстані розрядні канали діятимуть на максимальну кількість 
інтерметалідних включень і міді в плазмі стане найбільше. Згідно з моделлю [24], 
після загасання іскрового каналу закривається парогазова бульбашка і відповідно 
доокиснюються всі присутні в ній атоми металів та потрапляють в оксидний шар. 
Це підтверджують запропоновані [17] механізми, де поряд із реакціями окиснен-
ня всіх елементів сплаву в плазмовому каналі відбуваються вторинні реакції алю-
мотермічного відновлення оксидів міді, ізобарно-ізотермічний потенціал окис-
нення якої є менш від’ємний, ніж алюмінію. Алюмотермічне відновлення оксиду 
міді призводить до формування композиційного оксидокерамічного шару на 
основі алюмінію та виділень міді. 

РЕЗЮМЕ. Исследованы спектры излучения электролитной плазмы в процессе син-
теза оксидокерамических покрытий на алюминиевых сплавах АД33 и Д16. По уширению 
линии водорода Hα определена плотность электронов в плазме (5,2…5,7)·1016 cm–3. Темпе-
ратура электронов рассчитана по относительным интенсивностям излучения атомов  
(Al I – 3082,15 Å; Al I – 3092,7 Å; Al I – 3944,8 Å; Al I – 3961,5 Å) и ионов алюминия  
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(Al II – 3586,9 Å) и она составляет (6,9…7,6)·103 K. Показано, что после 7 min синтеза 
оксидокерамического покрытия на сплаве Д16 в спектре присутствуют линии излучения 
Cu I – 3247,54 Å и Cu I – 3273,95 Å, которые являются самыми чувствительными. За это 
время толщина оксидокерамического покрытия возрастет до 5…10 µm и наиболее веро-
ятно, что на этом расстоянии разрядные каналы начнут действовать на максимальное ко-
личество интерметаллидов и содержание меди в плазме станет максимальным. 

SUMMARY. The radiation spectra of electrolyte plasma during the synthesis of oxide-
ceramic coatings on aluminum AD33 and D16 alloys were studied. The density of electrons in 
plasma (5.2…5.7)·1016 cm–3 is calculated by broadening the hydrogen line Hα. The electron 
temperature is calculated from the relative intensity of atoms emission (Al I 3082.15 Å; Al I 
3092.7 Å; Al I 3944.8 Å; Al I 3961.5 Å) and aluminum ions (Al II 3586.9 Å) and it equals 
(6.9…7.6)·103 K. It is shown that in the spectrum after 7 min of synthesis of an oxide-ceramic 
coating on D16 alloy the emission lines Cu I – 3247.54 Å and Cu I – 3273.95 Å are present, 
which are the most sensitive. During this time, the thickness of the oxide-ceramic coating will 
increase to 5…10 µm and it is more likely that at this distance the discharge channels will in-
fluence on the maximum amount of intermetallic inclusion and the copper content in the plasma 
will be maximal. 
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