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Форма импульса, соотношение катодной и анодной составляющей и интенсивность 

подачи поляризующего сигнала позволяет изменить свойства ПЭО-покрытия. Наиваж-
нейшим фактором получения на поверхности металла качественного ПЭО-покрытия с 
заданным набором свойств является подбор оптимального режима поляризующего то-
ка. Исследован процесс плазменного электролитического оксидирования магниевого 
сплава системы Mg‒Zn‒Zr. Исследована структура покрытия, сформированного с ис-
пользованием разной очередности положительной и отрицательной составляющих им-
пульсов тока. Определено влияние структуры оксидного покрытия на его защитные 
свойства. 
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AN  INFLUENCE  OF  POLARIZING  CURRENT  ON  PROPERTIES  
OF  PLASMA  ELECTROLYTIC  COATINGS  FOR  Mg–Zn–Zr  ALLOYS 
 

The pulse shape, the ratio of cathode and anode components and intensity of the polarization 
signal injection allows one to change properties of plasma electrolytic coating (PEC). The most 
important factor to provide PEC of the desired quality and the given set of properties on the 
metal surface is the selection of optimal conditions of the polarizing current. The process of 
plasma electrolytic oxidation of Mg-Zn-Zr alloy was investigated in this work. The structure of 
the coating formed with the use of different sequences of the positive and negative components 
of current pulses was studied. An effect of the structure of the oxide coating on its protective 
properties was defined as well. 
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Магниевые сплавы представляют большой интерес как конструкционный мате-

риал благодаря уникальному сочетанию малой плотности и относительно высоких ме-
ханических свойств. Применение в летательных аппаратах деталей из магниевых спла-
вов позволяет существенно повысить весовую отдачу, а следовательно, увеличить 
дальность и высоту полетов, грузоподъемность авиационной техники [1–3]. Однако 
магниевые сплавы обладают низкой коррозионной стойкостью и вопрос о применения 
их для деталей машин, эксплуатирующихся в различных климатических условиях, свя-
зан с созданием эффективных способов их антикоррозионной защиты. Наиболее рас-
пространенным является формирование на поверхности металла неметаллических не-
органических покрытий с последующим нанесением лакокрасочных покрытий (ЛКП) 
[4, 5]. 

Наиболее перспективным для формирования на поверхности магниевых сплавов 
неметаллических неорганических покрытий, обладающих высокими защитными свой-



ствами, является метод плазменного электролитического оксидирования (ПЭО) [6]. 
Этот метод является качественно новой ступенью на пути совершенствования способов 
защиты магниевых сплавов, в нем совмещаются плазменные и электрохимические ме-
ханизмы формирования покрытия. С появлением инновационных решений в области 
оборудования для ПЭО процессов появляются и новые возможности управления элек-
трохимическими процессами, позволяющие проводить исследования влияния на свой-
ства ПЭО-покрытий формы, плотности и частоты поляризующего тока. 

В данной работе представлены результаты исследований получения ПЭО-
покрытия в силикатно-щелочном электролите [7] при использовании различных форм 
импульсов и значений поляризующего тока. 

 
Материалы и методы исследования 

Эксперименты проводили в лабораторных условиях. Использовали образцы разме-
ром 25×15×2 мм из магниевого сплава системы Mg‒Zn‒Zr [8]. Процесс плазменного элек-
тролитического оксидирования реализовывали в ванне из нержавеющей стали, оборудо-
ванной водной системой охлаждения и системой перемешивания. Электролит готовили 
путем последовательного растворения компонентов при непрерывном перемешивании с 
помощью механической мешалки и выдерживали приготовленный раствор до использова-
ния в течение 30 мин. Наложение поляризующего тока различных форм импульсов осу-
ществляли при помощи источника тока MicroArc-3.0. Плазменное электролитическое ок-
сидирование вели в силикатно-щелочном электролите при температуре 20‒25°С. Форми-
рование ПЭО-покрытия осуществлялось при наложении поляризующего тока с симмет-
ричной формой импульсов и разной очередностью их следования. 

Визуальное исследование состояния поверхности до и после обработки магние-
вого сплава, а также поперечных шлифов проводили с помощью микроскопа Olympus 
GX-51 c диапазоном увеличений от ×12,5 до ×2500. Комплекс специальных программ к 
микроскопу, основанный на анализе изображения, позволил установить пористость по-
крытий. 

Гравиметрический анализ осуществлялся с использованием аналитических весов 
AND HNR202, позволяющих делать замеры массы с точностью до 10-4 грамм. Исследуе-
мые образцы перед взвешиванием сушили при 70°С два часа и для окончательного удале-
ния влаги помещали в эксикатор с силикагелем на 24 ч при комнатной температуре. 

Толщину покрытий измеряли с помощью переносного электронного толщиноме-
ра, состоящего из электронного блока серии MiniTest 2100 и датчика N02, основанного 
на вихревом принципе, с диапазоном измерений 0‒100 мкм. В ходе экспериментов про-
ведено не менее 20 замеров толщины покрытия на различных участках исследуемой по-
верхности. Прибор позволяет вычислить среднее значение толщины и разброс значений. 

Состав покрытия определяли рентгеноструктурным фазовым анализом. Съемку 
дифрактограмм образцов магниевого сплава с покрытиями осуществляли рентгенов-
ским методом на дифрактометре D/МАХ-2500 японской фирмы «Rigaku» с монохрома-
тическим Сu Kα-излучением. Рабочий режим дифрактометра: напряжение 40 кВ, ток 
100 мА, интервал съемки по 20 точкам при угле 10‒80 град. Расшифровка дифракто-
грамм проведена с помощью специализированной программы Jade 5. 

Электрохимические измерения проводили в 3%-ном растворе NaCl при комнат-
ной температуре с применением универсального потенциостата-гальваностата IPC-Pro. 
Прибор выполнен на современной элементной базе с управлением от встроенного мик-
ропроцессора и выходом на персональный компьютер. Управление прибором осу-
ществляют от персонального компьютера через последовательный порт (RS-232) при 
помощи прилагаемого пакета программ. В качестве электрода сравнения использовали 
хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М-2 (ГОСТ 05.2234‒77), заполненный насыщенным 
раствором KCl.  



Выбор режима поляризации магниевого сплава начали с установления  разности 
потенциалов, при которых формируется наиболее качественное покрытие. За разность 
потенциалов взяли сумму модулей мгновенного значения напряжений положительного 
и отрицательного импульса. Расчет вели по формуле 
                                                               

VV
V AA - ,                                  

где ΔV ‒ разность мгновенных значений напряжения положительного и отрицательного им-
пульса; ,A -V

 V
A  – мгновенное значение напряжения отрицательного и положительного им-

пульса соответственно. 
 

Результаты и их обсуждение 
Для формирования ПЭО-покрытий выбрали несколько значений разности по-

тенциалов (200, 400, 600 и 800 В) и очередности импульсов («отрицательный–
положительный», «положительный–отрицательный») поляризующего тока. 

В случае использования поляризующего тока с ΔV=200 В (в независимости от 
очередности следования импульсов) по визуальному наблюдению установлено: интен-
сивное выделение газа и отсутствие на обрабатываемой поверхности люминесценции 
или плазменных микроразрядов. Предположительно это может быть связано с преобла-
дание реакций анодного растворения магниевой подложки под действием электриче-
ского тока (реакция 1), что подтверждено потерей массы (-0,0001 г/см2): 

Mg→Mg2++2e- (анодное растворение),                                      (1) 
4OH-→O2+2H2O+4e- (побочная реакция).                                 (2) 

 
Отсутствие свечения и микроразрядов вполне возможно связано с малым ампли-

тудным значением напряжения как в катодный, так и в анодный полупериоды, что не 
позволяет достичь в результате электрохимических реакций критической концентрации 
ионов (OH-, Mg2+, SiO3

2-) на границе раздела металл/электролит [9]. Из-за малой кон-
центрации ионов протекание реакций (3, 4) невозможно, и следовательно пленка не 
формируется: 

Mg2++2OH-→Mg(OH)2,                                                                (3) 
Mg2++SiO3

2-+2OH-→Mg2SiO4+H2O.                                           (4) 
 
Отсутствие какой-либо пленки подтверждено замером токопроводности поверх-

ности образца из магния. Установлено отсутствие диэлектрического слоя (ток прово-
дится при напряжении >2 В). Поскольку неметаллические неорганические покрытия 
обладают диэлектрическими свойствами [10], этот метод можно считать приемлемым 
для данного случая.  

При оксидировании с использованием значений импульса напряжения 
ΔV=400‒800 В, визуально наблюдались свечение и микроразряды на поверхности об-
разца. Проверка поверхности образцов на проводимость тока показала наличие диэлек-
трического слоя (ток не проводится при напряжении 30 В). В зависимости от значений 
ΔV поляризующего тока распределение и интенсивность микроразрядов существенно 
различалась: при наложении тока с ΔV=800 В у торцов образца наблюдалась более вы-
сокая концентрация микроплазменных разрядов, чем в центре, при ΔV=400‒600 В за-
фиксировано равномерное распределение плазменных разрядов по поверхности. Стоит 
отметить, что при ΔV=600 В интенсивность горения микроразрядов и их миграция по 
поверхности образца была выше чем при ΔV=400 В. Осмотр образцов магниевого спла-
ва после ПЭО позволил установить, что распределение и интенсивность горения мик-
роразрядов влияет на внешний вид ПЭО-покрытия. Так, при ΔV=800 В формируется 
неравномерное по цвету покрытие, имеющее более светлый цвет у торцов образца (рис. 
1, а, б), а при ΔV=400‒600 В (рис. 1, в‒е) сформированное покрытие имеет равномер-
ный светло-серый цвет.  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рентгеноструктурным фазовым анализом установлено, что покрытия на магние-

вом сплаве при значениях ΔV, равных 400, 600 и 800 В, обладают сложной структурой, 
состоящей преимущественно из оксидов (ZnO+Zr3O, MgO, Mg2SiO4). Такой фазовый со-
став вполне подтверждает теорию о гетерооксидности покрытий [11]. 

При замере толщины покрытия токовихревым методом установлено, что не 
только цвет, но и толщина покрытия зависит от распределения и интенсивности плаз-
менных разрядов. Так, на образцах, обработанных при ΔV=800 В, зафиксировано 
уменьшение толщины покрытия от торцов к середине в 2 раза (рис. 2), а на образцах, 
обработанных при ΔV=400 В и ΔV=600 В, толщина покрытия равномерна (рис. 3). 
Осмотр поперечных шлифов магниевого сплава с ПЭО-покрытием позволил устано-
вить, что при поляризации током с очередностью следования импульсов «положитель-
ный–отрицательный» в независимости от значений ΔV формируется покрытие с разви-
той поверхностью. В покрытии присутствуют поры, разнородные включения и дефекты 
(см. рис. 2 и 3), в большинстве случаев ориентированные вдоль направления роста по-
крытия, т. е. перпендикулярно обрабатываемой поверхности. При другой очередности 
следования импульсов («отрицательный–положительный») покрытия имеют значи-
тельно менее развитую поверхность, однако характеризуются аналогичными дефекта-
ми и включениями, ориентированными параллельно металлической подложке, и отли-
чаются по объемной пористости. Так, у сформированного с очередностью следования 

Рис. 1. Внешний вид образцов из магниевого сплава с ПЭО-покрытием, сформированным в 
силикатно-щелочном электролите при использовании поляризующего тока с симметричной 
формой импульсов с различным значением ΔV: 800 (а, б), 600 (в, г), 400 (д, е) и 200 В (ж, з) 

а) б) г)в)

д) е) з)ж)



импульсов «отрицательный–положительный» объемная пористость составляет 11%, а 
при очередности следования импульсов «положительный–отрицательный»: 15%. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Стоит отметить, что на алюминиевых сплавах ПЭО-покрытия обладают послой-

ным строением [12]. Обнаружено наличие в покрытии двух слоев: поверхностного ‒ 
обладающего наибольшим количеством дефектов, а также переходного ‒ имеющего 
меньшее количество дефектов и находящегося под поверхностным слоем вблизи гра-
ницы раздела металл/покрытие (см. рис. 3). Использование тока с очередностью им-
пульсов «положительный–отрицательный» привело к преобладанию поверхностного 
слоя с высокой концентрацией дефектов и частичного отсутствия малопористого пере-
ходного слоя. Такое строение должно негативно влиять на защитные свойства покры-
тия. Противоположная картина наблюдалась при использовании поляризующего тока с 
очередностью импульсов «отрицательный–положительный», размеры поверхностного 
и основного слоев одинаковы, между ними видна четко выраженная граница. 

Электрохимические исследования покрытий, проведенные в 3%-ном NaCl, под-
твердили предположение о влиянии величины переходного слоя на защитные свойства 
покрытия. На рис. 4 изображены анодные поляризационные кривые ПЭО-покрытий, 
нанесенных по различным режимам. 

Зафиксировано различие между потенциалами коррозии ПЭО-покрытий, нане-
сенных по разным режимам, составляющее ˃230 мВ. Покрытие, нанесенное при поля-
ризующем токе с очередностью следования импульсов «отрицательный–
положительный», позволяет сохранить пассивность системы металл/покрытие в боль-
шем диапазоне (Естац=-1650 мВ, Екор=-1472 мВ), чем при использовании поляризующего 
тока с очередностью следования импульсов «положительный–отрицательный»  
(Естац=-1812 мВ, Екор=-1725 мВ). Установлена более высокая скорость растворения об-
разца с ПЭО-покрытием, сформированным по режиму с очередностью следования им-
пульсов «положительный–отрицательный»: на отрезке ΔV≈120 мВ ток увеличивался на 
2 порядка; а на другом образце с ПЭО-покрытием, сформированным по режиму с оче-
редностью следования импульсов «отрицательный–положительный», такое же увели-
чение тока происходит на отрезке ΔV≈300 мВ.  

Рис. 2. Поперечный шлиф образцов из магниевого сплава с ПЭО-покрытием, сформирован-
ным в силикатно-щелочном электролите при наложении поляризующего тока с симметричной 
формой импульсов при значении ΔV=800 В (а – торец; б – середина образца) 
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Рис. 3. Поперечный шлиф образцов из магниевого сплава с ПЭО-покрытием, сформирован-
ным в силикатно-щелочном электролите при наложении поляризующего тока с симметричной 
формой импульсов (а, б ‒ при ΔV=600 В; в, г – при ΔV=400 В)
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Рис. 4. Анодные поляризационные
кривые образцов из магниевого сплава с
ПЭО-покрытием, сформированным в си-
ликатно-щелочном электролите при зна-
чении ΔV=600 В при наложении поляри-
зующего тока с симметричной формой
импульсов при очередности «отрица-
тельный–положительный» (♦) и «поло-
жительный–отрицательный (■) 
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Полученные в ходе электрохимических исследований результаты полностью 
подтвердили предположение о более высоких защитных свойствах покрытий, получен-
ных при использовании поляризующего тока с очередностью импульсов «отрицатель-
ный–положительный», так как структура покрытия обладает значительно большим пе-
реходным слоем, имеющим меньшую объемную пористость и количество дефектов. 

 
Выводы 

Исследован процесс плазменного электролитического оксидирования магниево-
го сплава системы Mg‒Zn‒Zr при наложении переменного поляризующего тока с раз-
личной очередностью и различной амплитудой симметричных импульсов. 

Визуальное наблюдение за процессом ПЭО магниевого сплава при различных 
значениях ΔV позволило установить, что распределение и интенсивность горения плаз-
менных разрядов непосредственно влияет на внешний вид и толщину формируемого 
покрытия. Определен диапазон разности мгновенных значений напряжения поляризу-
ющего импульсного тока, при котором формируется равномерное по внешнему виду и 
толщине ПЭО-покрытие с малой объемной пористостью.  

Установлено, что формируемое покрытие делиться на два ярко выраженных 
слоя: поверхностный и переходный. Величина и структура этих слоев зависит как от 
разности мгновенных значений напряжения, так и от очередности следования импуль-
сов поляризующего тока. 

Электрохимическими исследованиями в 3%-ном NaCl магниевого сплава с ПЭО-
покрытием подтверждено теоретическое предположение о влиянии строения покрытия, 
а именно величины переходного слоя, на защитные свойства. Более высокими защит-
ными свойствами характеризуются покрытия, полученные при использовании поляри-
зующего тока с очередностью импульсов «отрицательный–положительный». 
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