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Аннотация. В работе представлено исследование свойств оксидных слоев, сформированных на 
магниевом сплаве МА8 методом плазменного электролитического оксидирования 
(ПЭО) в электролитах с нанотрубками галлуазита. Методом энергодисперсионной спек-
троскопии установлен состав полученных покрытий. Морфология ПЭО-слоев была 
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изучена с помощью сканирующей электронной микроскопии и лазерной профиломе-
трии. Электрохимические свойства покрытий установлены методом электрохимической 
импедансной спектроскопии. Механические характеристики покрытий оценивались с 
помощью скретч-теста, а также по величине значений микротвердости и модуля Юнга. 
Показано, что наилучшими антикоррозионными свойствами обладают покрытия, полу-
ченные в электролите с концентрацией нанотрубок галлуазита 20 г/л. Значение модуля 
импеданса для них в 10 раз больше, чем для базового ПЭО-покрытия. Наилучшую адге-
зионную прочность продемонстрировали покрытия, полученные в электролите, содер-
жащем 30 г/л нанотрубок галлуазита.

Ключевые слова: плазменное электролитическое оксидирование, нанотрубки галлуазита, магний, 
антикоррозионная защита
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Abstract. The paper presents a study of the properties of oxide coatings formed on the MA8 magnesium 
alloy by the plasma electrolytic oxidation (PEO) method in electrolytes with halloysite nano-
tubes. The composition of the obtained coatings was determined by energy dispersive X-ray 
spectroscopy. The surface morphology of the PEO-layers was studied using scanning electron 
microscopy and laser profilometry. The electrochemical properties of the coatings were estab-
lished by electrochemical impedance spectroscopy. The mechanical characteristics of the coat-
ings were evaluated using the scratch test, as well as the values of microhardness and Young’s 
modulus. It was found that the coatings obtained in the electrolyte with a concentration of 
halloysite nanotubes of 20 g/l have the best anticorrosion properties. The value of impedance 
modulus for these coatings is 10 times greater compared to the base PEO-coating. The layers 
obtained in the electrolyte containing 30 g/l of halloysite nanotubes demonstrated the highest 
adhesive strength. 
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Введение 

Магниевые сплавы являются перспективными конструкционными ма-
териалами, играющими значимую роль для современных технологических ре-
шений, направленных на снижение массы изделий в различных областях про-
мышленности. Такие преимущества магниевых сплавов, как низкая плотность, 
большая удельная жесткость, высокая вибрационная прочность и демпфирующая 
способность, обусловливают их применение в авиа-, судо-, машино- и ракетостро-
ении [1–3]. 

Однако высокая коррозионная активность и низкая износостойкость магние-
вых сплавов серьезно ограничивают их использование в тяжелых условиях экс-
плуатации. Одним из методов защиты изделий из магниевых сплавов является 
формирование покрытий, которые обеспечивают качественную изоляцию метал-
ла от агрессивной среды, предупреждая или замедляя протекание коррозионных 
процессов. Кроме того, защитные покрытия могут существенным образом рас-
ширить функционал изделия путем изменения физико-химических свойств об-
рабатываемой поверхности [4]. Технология плазменного электролитического 
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оксидирования (ПЭО) позволяет формировать гетерооксидные слои, в том числе 
дополнительно модифицированные различными наноматериалами [5–7]. Совер-
шенствование ПЭО-покрытий с помощью наночастиц осуществляется с целью 
придания получаемым слоям уникальных характеристик, включающих повышен-
ные твердость и износостойкость [5], фотокаталитические [8], биоактивные [9], 
антибактериальные [10] и другие свойства. В частности, в ПЭО-покрытия могут 
быть внедрены нанотрубки галлуазита (НГ) в качестве наноконтейнеров для про-
лонгированного высвобождения активных молекул [11, 12]. НГ являются доступ-
ным материалом природного происхождения, проявляющим сорбционную актив-
ность в отношении широкого класса веществ, включая ингибиторы коррозии [13, 
14] и лекарственные препараты [15, 16].

Согласно ряду исследований, нанотрубки галлуазита биоинертны и не цитоток-
сичны, что во многом определяет их использование для направленной доставки 
лекарственных препаратов [17]. Создание ПЭО-покрытий, содержащих интерка-
лированные лекарственными средствами НГ, открывает новые возможности для 
предотвращения преждевременного разрушения биоразлагаемых имплантатов и 
возникновения имплант-ассоциированных инфекций [18].

Развитие технологии плазменного электролитического оксидирования с ис-
пользованием наноразмерных материалов имеет большое значение для удовлет-
ворения текущих потребностей современной науки, техники и медицины в много-
функциональных изделиях из магниевых сплавов. ПЭО-покрытия с контейнера-
ми для инкапсуляции могут существенно расширить область практического при-
менения магниевых сплавов в биомедицине и машиностроении.

Материалы и методики 

Подготовка образцов. В качестве подложки использовались пластины 
из магниевого сплава MA8 (в масс.%: 1,30 Mn; 0,15 Ce; остальное – Mg) размером 
20×15 ×2 мм. Для стандартизации поверхности ее обрабатывали на шлифовально-
полировальном станке с постепенным уменьшением зернистости абразива 
наждачной бумаги от 20 до 10 мкм. Затем образцы очищались в ультразвуковой 
ванне, заполненной деионизированной водой, обезжиривались изопропиловым 
спиртом.

Приготовление электролита. Основываясь на литературных данных [5], в ка-
честве базового электролита был выбран водный раствор NaF (5 г/л) и Na2SiO3 
(20 г/л). В работе использовали нанотрубки галлуазита (CAS № 1332-58-7), имею-
щие длину 1–3 мкм, наружный диаметр 50–70 нм и внутренний – 15–30 нм. Гал-
луазит является одним из распространенных глинистых минералов, его формула 
Al2Si2O5(OH)4·nH2O, где n = 0 или 2 [19]. Рабочие электролиты содержали НГ в 
концентрации 0, 10, 20, 30 и 40 г/л. Образцы с покрытиями, сформированными 
в данных электролитах, обозначены как Н0, Н10, Н20, Н30 и Н40 соответствен-
но. Для стабилизации дисперсных систем, содержащих нанотрубки галлуазита, 
использовался додецилсульфат натрия (NaC12H25SO4). Диспергирование нанотру-
бок проводилось с помощью ультразвукового гомогенизатора Sonopulse HD 3200 
(Bandelin, Германия). 

Формирование покрытий осуществляли в двухстадийном биполярном режи-
ме ПЭО, суммарное время оксидирования составляло 800 с. На первой стадии 
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анодная компонента была зафиксирована гальваностатически при плотности тока 
0,8  А/см2, катодная – потенциостатически на уровне –30  В. Во вторую стадию 
анодная компонента была также зафиксирована гальваностатически при той же 
плотности тока, а катодная изменялась потенциодинамически от –30 до –10  В. 
Частота поляризационного сигнала на протяжении всего процесса составляла 
300 Гц. Температуру электролита поддерживали на уровне 10 °C с помощью по-
гружного холодильника. 

Элементный состав полученных покрытий исследовали методом энергоди-
сперсионного рентгенофлуоресцентного анализа на спектрометре EDX-800HS 
(Shimadzu, Япония). Элементное картирование поверхности осуществлялось с 
помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) на аналити-
ческой приставке INCA X-act (Oxford Instruments, США). 

Для оценки морфологических особенностей покрытий были использованы 
микрофотографии, полученные на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
Sigma 300 (Carl Zeiss, Германия). Металлографический шлиф для изучения попе-
речного профиля покрытий готовили с помощью комплекса оборудования Struers 
(Дания). Топография поверхности образцов изучена методом оптической лазер-
ной профилометрии на установке M370 (Princeton Applied Research, США). Пори-
стость покрытий определяли посредством обработки СЭМ-изображений поверх-
ности ПЭО-покрытий с помощью программного обеспечения ImageJ (National 
Institutes of Health, США). Значение пористости было найдено как отношение 
площади, занятой порами, к общей площади исследуемой поверхности.

Электрохимические свойства покрытий изучались методом электрохимиче-
ской импедансной спектроскопии (ЭИС). Импедансный спектр записывался на 
анализаторе частотного отклика 1255B (Solartron Analytical, Великобритания). 
Все измерения проводили в 3%-м водном растворе NaCl в трехэлектродной ячей-
ке. Электродом сравнения служил насыщенный каломельный электрод (н.к.э.), 
противоэлектродом – ниобиевая сетка. Рабочая площадь образца при этом состав-
ляла 1 см2. Перед началом испытания образцы выдерживались в испытательном 
растворе в течение 30 мин для достижения стационарного значения потенциала.

Электрохимические измерения образцов осуществляли в диапазоне частот от 
1 МГц до 10 мГц при логарифмической развертке 10 точек на декаду, амплитуда 
тестового сигнала составляла 10 мВ. Анализ проводился при выдержке образцов в 
коррозионно-активной среде в течение 2 и 24 ч. Моделирование эксперименталь-
ных данных выполнялось с помощью эквивалентных электрических схем (ЭЭС).

Механические и адгезионные свойства полученных покрытий оценивали путем 
скретч-тестирования на тестере Revetest (CSM Instruments, Швейцария). Прибор 
оснащен конусообразным индентором Роквелла, имеющим алмазный наконечник 
с углом при вершине в 120°. Конечная нагрузка составляла 20 Н, длина трека 5 
мм, скорость нагрузки 9,5 Н/мин. Были определены нагрузки начала разрушения 
покрытия (LC2) и полного его отслоения (LC3). Микротвердость Hµ и модуль Юнга 
определяли с помощью динамического ультрамикротвердомера DUH–W201 
(Shimadzu, Япония). Индентором служила трехгранная алмазная пирамида Берко-
вича с углом при вершине 115°.
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Результаты и обсуждение

Морфология и состав покрытий 

Полученные СЭМ-изображения демонстрируют существенные разли-
чия в морфологии полученных покрытий в зависимости от наличия НГ в электро-
лите и их концентрации (рис. 1). Поверхность образцов с нанотрубками галлуа-
зита характеризуется высокими неоднородностью и развитостью, присутствием 
нанотрубок и их агломератов, в то время как поверхность базового ПЭО-покры-
тия более однородна. Гетерогенность поверхности исследуемых образцов уве-
личивается с повышением концентрации НГ в рабочем электролите. Следует от-
метить, что нанотрубки, вплавленные в поверхность покрытий, сохраняют свою 
характерную форму, несмотря на высокую температуру и давление, возникающие 
в момент образования плазменных микроразрядов [10, 11]. 

Из анализа изображений поперечных шлифов покрытий следует, что наличие 
НГ в электролитических системах влияет на толщину и морфологию формируемого 

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности покрытий для образцов H0 (a), H10  (б),  
H20 (в), H30 (г), H40 (д)
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слоя (рис. 2). Толщина покрытий возрастает с увеличением концентрации галлу-
азита в электролите (табл. 1), что связано с влиянием нанотрубок на внутреннюю 
структуру и пористость формируемых покрытий. Слои, полученные в электроли-
тах с высоким содержанием НГ, имеют не только развитую поверхность (рис. 1), 
но и более развитую внутреннюю систему пор, характеризующуюся большим 
объемом и обусловливающую высокую толщину покрытий (рис. 2).

Согласно результатам профилометрического анализа, добавление нанотрубок 
галлуазита в рабочий электролит приводит к увеличению шероховатости поверх-
ности ПЭО-покрытий за счет образования местных неровностей и выступов в 
виде включений НГ и их агломератов (табл. 1), что согласуется с результатами 
структурного СЭМ-анализа поверхности образцов (рис. 1). Наибольшие значения 
шероховатости наблюдаются для образца Н40: значение Ra увеличивается в 2 раза, 
а Rz в 1,7 раза по сравнению с базовым ПЭО-покрытием.

Внедрение НГ в ПЭО-покрытие подтверждается присутствием алюминия, вхо-
дящего в состав нанотрубок: на картах распределения элементов (рис. 3). Крем-
ний и кислород, входящие в состав компонентов дисперсной и дисперсионной 
сред, образуют основную массу ПЭО-слоя, состоящего как из внедренных НГ, так 

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечных шлифов 
образцов H0 (a), H10 (б), H20 (в), H30 (г), H40 (д)



85

Таблица 1
Толщина и параметры шероховатости полученных покрытий

Образец Ra, мкм Rz, мкм Толщина, мкм Пористость, %
H0 1,7 ± 0,4 9,6 ± 2,2 51 ± 5 5,53 ± 0,17
H10 2,0 ± 0,3 10,8 ± 2,8 53 ± 5 5,65 ± 0,21
H20 2,5 ± 0,6 12,2 ± 2,9 55 ± 5 8,24 ± 0,14
H30 3,0 ± 0,7 15,5 ± 2,9 59 ± 6 9,35 ± 0,32
H40 3,4 ± 0,7 16,5 ± 3,1 62 ± 8 10,91 ± 0,14

Примечание. Rа – среднеарифметическое отклонение профиля; Rz – наибольшая высота 
профиля (высота неровностей профиля по десяти точкам).

Рис. 3. Микрофотография поверхности и ЭДС-карты распределения Mg, Si, Al, O, Na на поверхности 
образца H40

и из продуктов окисления и взаимодействия магниевого субстрата с электроли-
том (MgO, Mg2SiO4, MgF2 и др.). Присутствие натрия на поверхности полученных 
ПЭО-покрытий объясняется сорбцией его катионов из электролита.

На изображениях, полученных методом ЭДС-картирования поперечных шли-
фов покрытий, можно отметить участки с высокой плотностью распределения 
алюминия, отвечающие агломератам нанотрубок (рис. 4). Кроме того, наблюда-
ется постепенный рост содержания алюминия от внутреннего слоя покрытия к 
внешнему, что объясняется ростом основной части покрытия за счет окисления 
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магниевой подложки. ПЭО-слой частично растет вглубь магниевой подложки, что 
делает внутреннюю часть покрытия труднодоступной для довольно объемных НГ.

По данным энергодисперсионного рентгенофлоуресцентного анализа, содер-
жание алюминия увеличивается пропорционально концентрации НГ в электро-
лите (табл. 2).

Таблица 2
Элементный состав полученных покрытий

Образец
Содержание, ат.%

O Si Al Mg Na Mn Другое

H0 52,8 13,3 – 28,3 2,7 1,9 1,0

H10 45,1 17,4 7,2 26,4 2,6 0,9 0,4

H20 46,2 19,5 10,8 19,7 2,5 0,8 0,5

H30 46,6 20,5 12,6 15,9 3,0 0,7 0,7

H40 47,3 22,6 14,8 11,5 2,7 0,7 1,1

Электрохимические свойства покрытий

Экспериментальные данные ЭИС представлены в виде зависимостей 
модуля импеданса (|Z|) и фазового угла (θ) от частоты (f). Зависимости фазового 
угла от частоты тестового сигнала в большинстве случаев демонстрируют нали-
чие двух временных констант (рис. 5, а, б), которые могут быть описаны соответ-
ствующей двухцепочечной последовательно-параллельной ЭЭС, включающей в 
себя сопротивление электролита Rэ и две R–CPE цепочки (рис. 5, в). При модели-
ровании полученных спектров использовался элемент постоянного сдвига фазы, 
CPE (constant phase element), более точно описывающий электрохимическое по-
ведение гетерооксидных слоев по сравнению с идеальной емкостью. Импеданс 
CPE определяется по формуле:

Рис. 4. Микрофотография поперечного шлифа и ЭДС-карты рас-
пределения Mg, Si, Al, O по толщине покрытия Н40
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Рис. 5. Диаграммы Боде для образца с базовым ПЭО-покрытием (Н0) и образцов, содержащих 
нанотрубки галлуазита (Н10, Н20, Н30, Н40), после выдержки в 3%-м растворе NaCl в течение 2  ч 
(а) и 24 ч (б) (сплошные линии – теоретические кривые; символы – экспериментальные точки) и 
ЭЭС (в, г), используемые для построения теоретических зависимостей

где ω=2πf – угловая частота, i – мнимая единица, n и Q – показатель степени 
(– 1 ≤ n ≤ 1) и предэкспоненциальный множитель соответственно.

Низкочастотная временная постоянная для образца H40 после 24-часовой вы-
держки трудно идентифицируема из-за его пористой структуры (поры заполня-
ются электролитом в процессе выдержки в 3 % растворе NaCl), поэтому получен-
ные для Н40 экспериментальные зависимости описываются упрощенной одно-
цепочечной ЭЭС (рис. 5, г). 
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Расчетные параметры ЭЭС для образцов, выдержанных в коррозионно-актив-
ной среде в течение 2 ч, представлены в табл. 3. Все образцы, модифицированные 
НГ, показали более высокие значения модуля импеданса по сравнению с базо-
вым ПЭО-покрытием. Образец H20 продемонстрировал самую высокую величи-
ну модуля импеданса на низкой частоте, |Z|f = 0,01 Гц, равную 1,26∙106 Ом∙см2, что 
в 10  раз превышает значение, полученное для Н0 (1,21∙105 Ом∙см2). Параметры 
CPE2, Q2 и R2 показывают, что при концентрации НГ 20 г/л толщина и сопротивле-
ние беспористой части покрытия имеют максимальные значения. Концентрации 
нанотрубок галлуазита свыше 20 г/л приводят к увеличению Q2 (следовательно, 
к уменьшению толщины беспористой части покрытия) и снижению R2 и |Z|f = 0,01 Гц  
для образцов H30 и H40. Следует отметить, что при внедрении наноразмерных 
материалов в электролите с концентрацией НГ 20 г/л (H20) толщина беспористого 
слоя является наибольшей, о чем свидетельствует наименьшая величина Q2 среди 
покрытий всей серии. 

Таблица 3
Расчетные параметры ЭЭС для исследуемых образцов после выдержки  

в 3%-м растворе NaCl в течение 2 ч

Образец |Z|f = 0.01 Гц, 
Ом∙см2

R1, 
Ом∙см2

CPE1 R2, 
Ом∙см2

CPE2

Q1, Ом∙см–2∙ cn n Q2, Ом∙см–2∙ cn n
H0 1,21∙105 2,23∙104 3,40∙10–7 0,79 1,06∙105 6,45∙10–8 0,92
H10 4,61∙105 3,57∙104 1,80∙10–7 0,77 1,56∙105 7,36∙10–8 0,91
H20 1,26∙106 1,72∙105 1,12∙10–7 0,82 1,30∙106 6,51∙10–9 0,95
H30 7,02∙105 1,20∙105 2,20∙10–7 0,82 6,28∙105 5,97∙10–7 0,86
H40 2,61∙105 3,36∙104 3,10∙10–7 0,80 2,76∙105 9,04∙10–7 0,71

Из табл. 3 следует, что предэкспоненциальный множитель Q1 в CPЕ1, являю-
щийся аналогом геометрической емкости, уменьшается для покрытий, содержа-
щих НГ, что может быть объяснено увеличением толщины покрытия. Характер 
изменения сопротивления R1, отвечающего за сопротивление электролита в по-
рах, указывает на сложное разветвленное строение пористой части H20 и H30. 
Значения сопротивления беспористого слоя (R2) подтверждают эту тенденцию. 

Анализ импедансных спектров после 24-часовой выдержки образцов в агрес-
сивной среде показал общее снижение антикоррозионных свойств покрытий 
(табл. 4). Такое поведение является результатом проникновения агрессивной 

Таблица 4
Расчетные параметры ЭЭС для исследуемых образцов после 24-часовой выдержки в 3%-м 

растворе NaCl в течение 24 ч

Образец |Z|f = 0.01 Гц, 
Ом∙см2

R1, 
Ом∙см2

CPE1 R2, Ом∙см2
CPE2

Q1, Ом∙см–2∙ cn n Q2, Ом∙см–2∙ cn n
H0 8,18∙104 1,40∙103 4,09∙10–7 0,73 6,64∙106 2,90∙10–7 0,93
H10 1,18∙105 9,53∙103 1,15∙10–7 0,79 1,17∙105 1,09∙10–7 0,95
H20 9,94∙105 8,27∙103 5,47∙10–7 0,71 1,05∙106 6,36∙10–8 0,95
H30 1,52∙105 1,73∙104 5,27∙10–7 0,78 1,92∙105 2,29∙10–8 0,98
H40 1,20∙105 – – – 1,39∙105 1,06∙10–6 0,83
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среды к материалу подложки через дефекты ПЭО-покрытий. Общие тенденции 
электрохимического поведения образцов остались неизменными: аналогично ре-
зультатам 2-часовой выдержки, Q имеет наименьшие величины у образцов с наи-
лучшими защитными свойствами (Н20).

Механические характеристики покрытий

Механические характеристики ПЭО-покрытий в значительной степени 
зависят от их состава и морфологии. Покрытия, сформированные в электролитах, 
содержащих 10 и 20 г/л НГ, демонстрируют наибольшие среди исследуемых об-
разцов микротвердость и модуль Юнга (табл. 5), что, предположительно, связано 
как с содержанием продуктов дегидроксилирования НГ [18, 19], образующихся 
под действием высоких температур в канале плазменного разряда, так и с относи-
тельно низкой пористостью данных образцов среди покрытий всей серии. 

Таблица 5
Механические характеристики полученных покрытий

Образец Hμ, ГПа Модуль Юнга, ГПа LС2, Н LС3, Н
H0 4,5 ± 0,4 76 ± 10 5,0 ± 0,2 9,1 ± 0,6
H10 7,3 ± 0,3 139 ± 6 5,2 ± 0,1 9,8 ± 0,4
H20 7,3 ± 0,5 143 ± 10 6,1 ± 0,1 10,5 ± 0,8
H30 6,3 ± 0,9 118 ± 11 8,3 ± 0,1 14,9 ± 0,4
H40 5,7 ± 0,6 107 ±9 5,9 ± 0,5 11,9 ± 0,3

Рис. 6. Внешний вид цара-
пин, полученных методом 
скретч-тестирования на 
образцах с базовым ПЭО-
покрытием (Н0) (а) и по-
крытиями, содержащими 
нанотрубки галлуазита: 
Н10 (б), Н20 (в), Н30 (г), 
Н40(д)
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Несмотря на то что базовое ПЭО-покрытие также имеет низкую пористость, 
значение его микротвердости в 1,5 раза уступает величинам, полученным для H10 
и H20, что, вероятно, связано с присутствием в последних Al2O3 как продукта де-
гидроксилирования НГ [18]. Снижение микротвердости покрытий, сформирован-
ных в электролитах с концентрацией нанотрубок выше 20 г/л, можно также объ-
яснить увеличением пористости, о чем уже упоминалось выше. 

На рис. 6 представлен внешний вид царапин, полученных для выявления ме-
ханизма разрушения покрытия с помощью скретч-теста. Значения параметров LC2 
и LC3 для покрытий, содержащих НГ, значительно превышают эти величины для 
базового ПЭО-покрытия. Самые высокие значения LC2, LC3 продемонстрировал 
образец H30. Адгезионная прочность определяется комплексом морфологиче-
ских характеристик, включающих пористость и толщину, совокупность которых 
оптимальна для образца Н30. Снижение критических нагрузок наблюдается для 
образца H40, структура которого характеризуется высокой пористостью и малой 
толщиной беспористого подслоя. 

Выводы

Исследование влияния нанотрубок галлуазита на морфологическую 
структуру, механические и электрохимические свойства ПЭО-покрытий на маг-
ниевом сплаве МА8 показало, что внедрение нанотрубок галлуазита в ПЭО-по-
крытие приводит к увеличению толщины, пористости и неоднородности сфор-
мированных слоев пропорционально содержанию наноразмерного материала в 
электролите. Нанотрубки галлуазита и продукты их плазмохимических превра-
щений оказывают благоприятное влияние на механические и антикоррозионные 
свойства полученных покрытий.

Образец Н20 продемонстрировал самое высокое значение модуля импеданса 
|Z|f = 0.01 Гц  как после 2 ч, так и после 24 ч выдержки в 3 % растворе NaCl, что ука-
зывает на его повышенную коррозионную стойкость и объясняется относительно 
низкой пористостью данных покрытий, заполнением их пор химически стойкими 
нанотрубками. 

Было установлено, что покрытия, сформированные в электролитах с концен-
трациями нанотрубок галлуазита 10 и 20 г/л, имеют наибольшую микротвердость 
среди исследуемых. Значение микротвердости для образца H20 в 1,5 раза превы-
шает величину, полученную для базового ПЭО-покрытия. 

Результаты проведенных исследований позволяют сделать вывод, что внедре-
ние нанотрубок галлуазита в состав покрытий создает возможности для повыше-
ния их защитных свойств. 
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