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Аннотация. В работе представлено исследование свойств слоев, сформированных на магниевом сплаве 

МА8 методом плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) в борсодержащих электролитах. 

Электрохимические свойства покрытий исследованы методом электрохимической импедансной спектро-

скопии. Механические характеристики покрытий оценивались по величине значений микротвердости и мо-

дуля Юнга. Показано, что образцы с покрытиями, формируемыми в потенциодинамических режимах, пре-

восходят по показателям коррозионной стойкости сплав без покрытия более чем на 1 порядок величины. 

Внедрение частиц бора в состав покрытий позволяет улучшить механические свойства: универсальная мик-

ротвердость покрытий с частицами превышает на 10–12 % величину данного параметра для базовых ПЭО-

покрытий. 

Ключевые слова: плазменное электролитическое оксидирование, бор, магний, антикоррозионная за-

щита, защитные покрытия. 
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Abstract. The paper presents a study of the properties of layers formed on magnesium alloy MA8 by plasma 

electrolytic oxidation (PEO) in boron-containing electrolytes. The electrochemical properties of the coatings were 

investigated by electrochemical impedance spectroscopy. The mechanical characteristics of the coatings were esti-

mated by the values of microhardness and Young's modulus. It is shown that samples with coatings formed in poten-

tiodynamic modes are superior in terms of corrosion resistance to an uncoated alloy by more than 1 order of magni-

tude. The introduction of boron particles into the composition of coatings makes it possible to improve the mechani-

cal properties: The universal microhardness of coatings with particles exceeds by 10-12% the value of this parame-

ter for basic PEO coatings. 
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Введение 

В настоящее время для защиты от негатив-

ного воздействия окружающей среды магния и 

его сплавов применяют различные методы мо-

дификации поверхности. Одним из перспек-

тивных способов повышения коррозионной и 

механической стойкостей является формирова-

ние поверхностных слоев методом плазменного 

электролитического оксидирования (ПЭО) [1–

3]. Данный способ широко распространен в 

промышленности благодаря результатам науч-

ных исследований, проводимых различными 

научными коллективами по всему миру [4–9]. 

Такой подход является эффективным для полу-

чения поверхностных керамикоподобных 

структур разнообразного химического состава 

и назначения на металлах вентильной группы, в 

том числе и на магнии [3]. Покрытия форми-

руются посредством совокупности протекаю-

щих электро-, плазмо- и термохимических ре-

акций на поверхности металлических изделий в 

водных электролитах. 

Благодаря протекающим при формирова-

нии специфическим реакциям ПЭО-покрытия 

обладают высокой адгезией к подложке. Про-

текание на границе раздела элек-

трод/электролит плазменных микроразрядов 

обуславливает наличие развитой поверхности, 

подходящей для формирования композитов на 

основе ПЭО-слоя. Одним из способов улучше-

ния функциональных характеристик ПЭО-

покрытий является введение микро- и наноча-

стиц в состав электролита для плазменного 

электролитического оксидирования [10–12]. В 

настоящее время микро- и наноразмерные ма-

териалы широко применяются в различных от-

раслях промышленности, их свойства позволя-

ют создавать материалы, сочетающие в себе 

уникальные характеристики. Такие материалы 

востребованы в микроэлектронике, медицине, 

авиастроении, космической технике и в других 

областях современной науки и производства. 

В мировой научной практике существует 

множество работ, посвященных модификации 

поверхности ПЭО-покрытий с использованием 

вводимых в электролит нано- и микрочастиц 

[13–18]. Так, в работах [15–17] было показано, 

что добавление наноразмерных диоксидов цир-

кония и кремния улучшает коррозионные ха-

рактеристики материала, а введение оксида 

алюминия или нитрида титана может на поря-

док увеличивать стойкость покрытий к механи-

ческому износу [13, 18]. Частицы оксида цинка 

могут способствовать приданию антибактери-

ального эффекта поверхности, а включение 

гидроксиапатита в состав покрытий увеличива-

ет остеоинтеграцию и биосовместимость мате-

риала с костной тканью [19]. Частицы диоксида 

титана могут способствовать проявлению у 

ПЭО-покрытий фотокаталитических свойств 

при в внедрении их в состав поверхностного 

слоя [13, 20]. 

Материалы и методики исследования 

В качестве подложки использовались пла-

стины из магниевого сплава MA8 (в масс. %: 
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1,30 Mn; 0,15 Ce; остальное – Mg) размером 

20 × 15 × 1,5 мм
3
. Перед формированием по-

крытий образцы шлифовались и обезжирива-

лись. Процесс формирования проводился в би-

полярном режиме оксидирования, подробно 

описанном в предыдущей работе [21]. В каче-

стве базового электролита был выбран водный 

раствор NaF (5 г/л) и Na2SiO3 (20 г/л), содер-

жащий частицы бора марок BB и BA (ОСЧ, 

Россия). В таблице 1 приведены состав элек-

тролита для проведения ПЭО, режимов поляри-

зации и обозначение полученных образцов. 

Таблица 1. Обозначение исследуемых образцов в зависимости от используемых электролита и режима 

ПЭО. 

Table 1. The designation of the studied samples depends on the electrolyte used and the PEO regime. 

№ Электролит Режим Образец 

1 NaF – 5 г/л; Na2SiO3 – 15 г/л 
Гальваностатический  ПЭО-2 

Потенциодинамический ПЭО-4 

2 NaF – 5 г/л; Na2SiO3 – 15 г/л; BB – 5 г/л 
Гальваностатический  BB12 

Потенциодинамический BB14 

3 NaF – 5 г/л; Na2SiO3 – 15 г/л; BA – 2,5 г/л Гальваностатический  BA22 

Электрохимические свойства сформиро-

ванных покрытий были исследованы методом 

электрохимической импедансной спектроско-

пии. Измерения проводились в трехэлектрод-

ной ячейке на установке VersaSTAT MC 

(Princeton Applied Research, США) при темпе-

ратуре (36,5 ± 0,5) °C. В качестве электролита 

использовался 3,5 масс. % раствор NaCl. Элек-

тродом сравнения служил насыщенный кало-

мельный электрод (н.к.э.). Рабочая площадь об-

разца составляла 1 см
2
. Для достижения элек-

трохимического равновесия перед началом из-

мерений образцы выдерживались в электролите 

в течение 30 мин. В качестве возмущающего 

сигнала подавался синусоидальный импульс 

амплитудой 10 мВ. Спектр записывался при 

значении потенциала свободной коррозии в 

диапазоне частот от 0,01 Гц до 1 МГц с лога-

рифмической разверткой 7 точек на декаду. 

Обработка данных и моделирование импеданс-

ных спектров с использованием соответствую-

щих эквивалентных электрических схем (ЭЭС) 

производились с помощью программного обес-

печения ZView 4. Потенциодинамические кри-

вые записывались в диапазоне потенциалов от 

EC –0,15 В до EC +0,50 В со скоростью разверт-

ки 5 мВ/с. Потенциал коррозии (ЕС), плотность 

тока коррозии (IС), наклон катодного и анодно-

го тафелевских участков поляризационной кри-

вой (βc, βa соответственно) были рассчитаны 

(уравнение (1)) с применением подхода Левен-

берга-Марквардта [22, 23]. Поляризационное 

сопротивление (Rp) рассчитывалось по поляри-

зационной кривой, записанной в отдельном 

эксперименте, в соответствии с уравнением (2). 

Образцы поляризовались от ЕC – 0,02 В до 

ЕC +0,02 В со скоростью 0,167 мВ/с. 

   (1) 

    (2) 

Микротвёрдость (Hµ) и модуль Юнга по-

крытий были определены с помощью динами-

ческого ультрамикротвердомера DUH–W201 

(Shimadzu, Япония), оснащенного трехгранной 

алмазной пирамидой Берковича с углом при 

вершине 115°. Прикладываемая нагрузка во 

всех экспериментах составляла 100 мН, ско-

рость нагружения – 13,23 мН/с, время удержа-

ния максимальной нагрузки – 30 с. Температу-

ра воздуха в помещении, где проводились ис-

пытания, составляла 22 – 24 °С. 

Результаты и их обсуждение 

Анализ поляризационных кривых (рис. 1), 

а также значений плотности тока коррозии (IC), 

потенциала коррозии (EC) и поляризационного 

сопротивления (RP) (табл. 2), указывает на зна-

чительное улучшение антикоррозионных 

свойств образцов из магниевого сплава после 

их обработки методом плазменного электроли-

тического оксидирования. 

Формирование ПЭО-покрытий на поверх-

ности магниевого сплава приводит к уменьше-

нию плотности тока коррозии и повышению 

потенциала коррозии, что связано с улучшени-

ем защитных характеристик покрытия. 
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Наилучшие защитные свойства демонстрирует 

образец с покрытием ПЭО-4. Несмотря на то, 

что покрытия, формируемые в потенциодина-

мических режимах более тонкие (примерно 

вдвое), они являются более плотными, на что 

указывают параметры ЭЭС для данных покры-

тий (табл. 3), а следовательно, обеспечивают 

более высокие антикоррозионные характери-

стики. Также у данных покрытий более плот-

ный и толстый внутренний беспористый под-

слой, который вносит наибольший вклад в за-

щитные свойства ПЭО-покрытий (табл. 3) [24]. 

 

Рис. 1. Поляризационные кривые для образцов из магниевого сплава МА8 без покрытия  

и с ПЭО-покрытиями, сформированными в различных электролитах. 

Fig. 1. Polarization curves for MA8 magnesium alloy samples without coating and  

with PEO coatings formed in various electrolytes.

Внедрение частиц бора в состав ПЭО-

покрытие на магниевом сплаве негативно ска-

зывается на его защитных характеристиках, од-

нако значения плотности тока коррозии и поля-

ризационного сопротивления по-прежнему зна-

чительно превосходят соответствующие пара-

метры материала без покрытия. 

 

Таблица 2. Коррозионные характеристики  

исследуемых образцов. 

Table 2. Corrosion characteristics of the studied  

samples. 

Образец IC, А/см
2
 EC, В RP, Ом см

2
 

МА8 3,25 10
-6

 -1,55 5,52 10
3
 

ПЭО-2 2,65 10
-6

 -1,49 1,28 10
4
 

ПЭО-4 5,58 10
-7

 -1,48 7,79 10
4
 

BB12 6,07 10
-6

 -1,50 1,04 10
4
 

BB14 1,31 10
-6

 -1,52 1,75 10
4
 

BA22 1,43 10
-6

 -1,47 2,01 10
4
 

 

Поляризационное сопротивление образцов, 

формируемых в гальваностатическом режиме, 

более чем на 50 % превосходит данный пара-

метр для металла без покрытия. Покрытия, 

формируемые в потенциодинамическом режи-

ме, превосходят по показателям коррозионной 

стойкости сплав МА8 без покрытия более чем 

на 1 порядок величины. Таким образом, можно 

сделать вывод, что формирование борсодержа-

щих покрытий на магниевом сплаве МА8 

улучшает коррозионную стойкость материала 

(рис. 1, табл. 3). 

На рисунках 2, 3 представлены импеданс-

ные спектры в виде диаграмм Боде и Найкви-

ста. Диаграмма Найквиста для магниевого 

сплава без покрытия имеет вид полуокружно-

сти в области высоких и средних частот, харак-

теризующей емкостной характер границы раз-

дела электрод/электролит (рис. 2). Структурное 

моделирование предполагаемых процессов на 

базе экспериментальных данных электрохими-

ческой импедансной спектроскопии основыва-

ется на системном подходе, при котором ис-

следуемый объект рассматривается как эквива-

лентная электрическая схема, включающая в 

себя элементы, характеризующие фазовую гра-

ницу раздела электрод / электролит. При со-

ставлении эквивалентных электрических схем в 
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данной работе использован элемент постоянной 

фазы CPE (constant phase element) вместо иде-

ального конденсатора, поскольку моделируе-

мые этим элементом слои гетерогенны по 

структуре и составу. 

Диаграммы Найквиста для ПЭО-покрытий 

имеют вид двух полуокружностей. Обе полу-

окружности описывают зависимости емкостно-

го характера и также связаны со структурой 

ПЭО-покрытий. Таким образом, граница разде-

ла ПЭО-покрытие / электролит может быть 

адекватно смоделирована эквивалентной элек-

трической схемой (ЭЭС) с двумя R–СРЕ-

цепочками (рис. 4). Так, полуокружность, рас-

положенная в области высоких частот, обу-

словлена наличием у ПЭО-покрытий внешней 

пористой части, в то время как вторая, на сред-

них частотах, характеризует тонкий беспори-

стый подслой. Элемент R1–CPE1 описывает по-

ристую, а элемент R2–CPE2 – беспористую ча-

сти ПЭО-покрытий [25]. 

 

Рис. 2. Импедансные спектры (Диаграммы Найквиста и Боде) образцов из магниевого сплава МА8  

без покрытия и с ПЭО-покрытием, формируемым в силикатно-фторидном электролите  

в гальваностатическом (ПЭО-2) или потенциодинамическом (ПЭО- 4) режиме. 

Fig. 2. Impedance spectra (Nyquist and Bode diagrams) of MA8 magnesium alloy samples without coating and  

with a PEO coating formed in a silicate-fluoride electrolyte in galvanostatic (PEO-2)  

or potentiodynamic (PEO-4) mode. 
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Рис. 3. Импедансные спектры (Диаграммы Найквиста и Боде) для образцов с ПЭО-покрытиями,  

формируемыми в различных режимах в электролитах, содержащих частицы бора в кристаллическом  

и аморфном состоянии. 

Fig. 3. Impedance spectra (Nyquist and Bode diagrams) for samples with PEO coatings formed in various modes in 

electrolytes containing boron particles in a crystalline and amorphous state. 

Таблица 3. Расчетные параметры элементов ЭЭС для образцов, формируемых в различных режимах  

и электролитах. 

Table 3. Calculated parameters of the EES elements for samples formed in various modes and electrolytes. 

Образец R1, Ом см
2
 

CPE1 

R2, Ом см
2
 

CPE2 

Q1, 

Ом
-1

 см
-2

 с
n
 

n1 
Q2, 

Ом
-1

 см
-2

 с
n
 

n2 

МА8 - - - 4,8·10
2
 3,3·10

-5
 0,85 

ПЭО-2 2,2·10
3
 4,6·10

-7
 0,70 1,3·10

4
 1,6·10

-6
 0,79 

ПЭО-4 9,8·10
2
 3,8·10

-7
 0,72 2,3·10

4
 1,6·10

-6
 0,73 

BB12 1,5·10
2
 1,2·10

-6
 0,66 9,6·10

3
 2,2·10

-6
 0,77 

BB14 4,2·10
2
 4,9·10

-7
 0,70 2,4·10

4
 1,0·10

-6
 0,82 

BA22 2,5·10
2
 3,7·10

-7
 0,74 1,9·10

4
 1,7·10

-6
 0,76 
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Рис. 4. Модель структуры ПЭО-покрытий  

на магниевом сплаве МА8 и соответствующая  

эквивалентная электрическая схема, используемая 

для моделирования экспериментальных  

импедансных спектров. 

Fig. 4. A model of the structure of PEO coatings on 

magnesium alloy MA8 and a corresponding equivalent 

electrical circuit used to simulate experimental  

impedance spectra. 

Анализ диаграммы Боде для формируемых 

ПЭО-покрытий также свидетельствует о нали-

чии двух минимумов фазового угла: в области 

высоких f = 10
5
–10

6
 Гц (θ от -30 до -60°) и 

средних частот f = 10
2
– 10

3
 Гц. 

Все покрытия имеют схожие значения па-

раметров ЭЭС, что обусловлено характерными 

особенностями строения ПЭО-покрытий. Низ-

кие значения предэкспоненциального множи-

теля Q1 указывают на наличие толстого пори-

стого оксидного слоя покрытий, а значения n1 

меньше 1 указывают на его гетерогенность. 

Напротив, более высокие значения Q2 и n2 сви-

детельствуют о большей однородности и 

меньшей толщине внутреннего беспористого 

подслоя ПЭО-покрытий. Причем, учитывая 

близкие значения параметра Q2 = (1,6–2,2) 10
-

6
 Ом

-1 
см

-1
 для всех видов покрытий (получен-

ных в гальваностатическом и в потенциодина-

мическом режимах), можно сделать вывод, что 

по значениям толщина беспористого подслоя 

для исследуемых ПЭО-покрытий близка 

(табл. 2). 

Все покрытия, формируемые в гальвано-

статическом режиме, вне зависимости от соста-

ва электролита, практически не различимы по 

коррозионной стойкости (RP около 1,0–

2,0 10
4
 Ом см

2
, табл. 2). Вероятно, это связано с 

большой пористостью и крупным размером пор 

внешнего слоя (табл. 3), в результате чего 

наибольший вклад в защитные характеристики 

вносит внутренний беспористый подслой, ко-

торый для всех покрытий имеет примерно оди-

наковую толщину (CPE2, табл. 3). Данный вы-

вод также подтверждается результатами расче-

та параметров элементов ЭЭС (значения R2 на 

1–2 порядка выше R1), а также результатами 

предыдущих исследований [25-27].  

Для покрытий, формируемых в одном 

электролите в разных режимах, характерны бо-

лее высокие значения R2 и n2 при потенциоди-

намическом режиме, на основании чего можно 

сделать вывод, что в потенциодинамическом 

режиме формирования структура покрытий яв-

ляется более плотной, несмотря на меньшую 

толщину (табл. 2). 

В данной работе было исследовано распре-

деление значений микротвердости по толщине 

формируемых ПЭО-покрытий. В данном случае 

наибольший интерес представляло влияние 

внедрения частиц бора на величину микротвер-

дости покрытий. На рисунке 5 представлены 

графики распределения микротвердости по 

толщине ПЭО-покрытий, формируемых в галь-

ваностатическом режиме в силикатно-

фторидном электролите без частиц бора (ПЭО-

2), с частицами кристаллического бора (BB12) 

и аморфного (BA22). 
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Рис. 5. Распределение значений микротвердости по толщине ПЭО-покрытий, формируемых  

в гальваностатическом режиме в силикатно-фторидном электролите без частиц бора (ПЭО-2),  

с частицами кристаллического бора (BB12) и аморфного (BA22). 

Fig. 5. The distribution of microhardness values over the thickness of PEO coatings formed in galvanostatic 

mode in a silicate-fluoride electrolyte without boron particles (PEO-2), with particles of crystalline boron (BB12) 

and amorphous (BA22).

Анализ полученных данных свидетель-

ствует о том, что внедрение частиц бора в со-

став ПЭО-слоя повышает микротвердость 

внешней части гетерооксидных слоев. Так, на 

глубине 40 мкм от поверхности универсальная 

микротвердость ПЭО-покрытия без частиц бо-

ра, составляет порядка 1,6 ГПа, в то время как 

покрытия с частицами бора имеют значения 

более 2,5 ГПа. Покрытия, содержащие частицы 

бора, имеют величину универсальной микро-

твердости на 10–12 % выше, чем покрытия без 

частиц. Соответственно, можно сделать вывод, 

что внедрение частиц бора положительно ска-

зывается на механических свойствах ПЭО-

покрытий, формируемых на магниевом сплаве 

МА8. 

Заключение 

Методами электрохимической импеданс-

ной спектроскопии и потенциодинамической 

поляризации было установлено, что при потен-

циодинамическом режиме формирования анти-

коррозионные свойства покрытий выше, чем 

при гальваностатическом, что связано со раз-

личиями в структуре покрытий. Внедрение ча-

стиц бора в состав покрытий позволяет улуч-

шать механические свойства: универсальная 

микротвердость покрытий с частицами превы-

шает на 10–12 % величины данного параметра 

для базовых ПЭО-покрытий. 
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