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Santrauka. Plonos, 1-2 pum storio, Mg-Al ir Mg-Al-Zr lydiniy ir gryno Zr dangos buvo suformuotos ant stikliniy padékly
magnetroninio nusodinimo metodu. Siy dangy struktiira ir morfologija tirta fizikiniais analizés metodais: rentgeno spinduliy
difrakcija (toliau — RSD) ir atominés jégos mikroskopija (toliau — AJM). Korozinis dangy atsparumas vertintas veikiant 0,1
M NH,BO; ir 0,1 M NaCl tirpalu (pH = 8,6), be to, atlikti anodinés poliarizacijos tyrimai. Magnetroniniu bidu nusodinty
dangy korozinis atsparumas lygintas su tradiciniais metalurginiais metodais pagaminty cirkonio ir Mg-Al lydiniy koroziniu
atsparumu. Nustatytos koreliacijos tarp lydiniy struktiiros ir korozinio atsparumo.

ReikSminiai ZodZiai: Mg-Al, Mg-Al-Zr lydiniai, magnetroninis nusodinimas, korozija.

Ivadas

Magnio ir aliuminio lydiniai dél mazo tankio ir gery me-
chaniniy savybiy placiai naudojami jvairiose srityse, pavyz-
dziui, maisto ir chemijos perdirbimo pramonés, transporto,
statybos, aviacijos, masiny gamybos, kompiuterijos ir t. t.
(Uksiené et al. 2002; Zhang et al. 2009). Pastaraisiais metais
Siy lydiniy taikymu ypac¢ susidométa tose technikos srityse,
kurioms aktualus gaminiy masés mazinimas. Magnis (arba jo
lydiniai), kaip vienas lengviausiy metaly, galéty buti sékmin-
gai naudojamas kuriant naujos kartos transporto priemones,
kurios leisty mazinti degaly sanaudas ir taip gerinti ekologing
situacija. Platesn] $iy lydiniy taikyma labai riboja jy ma-
zas korozinis atsparumas. Gaminiy i§ magnio ir jo lydiniy
naudojimas jliringje ir pajirio aplinkoje, t. y. padidéjusios
chloridy koncentracijos ir drégmés zonoje, susiduria su dar
didesnémis problemomis. Pagrindiné greito korodavimo
priezastis yra mazas pavirSinio magnio hidroksido sluoks-
nio korozinis atsparumas (Jones 1996; Griguceviciené et
al. 2004a). Magnio lydiniy korozinio atsparumo didinimo
biidy paieska yra aktuali Siandienos medziagotyros proble-
ma. Zinoma, kad magnio legiravimas cirkoniu didina lydinio
korozinj atsparuma, taciau ribotas Zr tirpumas magnyje ir
didelis komponenty lydymosi temperattiry skirtumas mazina
Sio biido galimybes. Gryno cirkonio dangos, nusodintos PVD
ar magnetroninio nusodinimo biidu, naudojamos medicino-
je ivairiy implanty pavirSiams dengti (Wetzel et al. 2008).
Pastaruoju metu daug démesio sulauké ne tiesioginis magnio
legiravimas, bet jo dengimas atspariomis korozijai dangomis.
Tokioms dangoms sudaryti labai tinkamas magnetroninis
plazminis (toliau — MP) metaliniy dangy sudarymo metodas

(Brauner et al. 2010; Arnell, Kelly 1999). Siuo metodu nu-
sodintos plonos metaly dangos pasizymi iSskirtinémis fiziki-
némis, cheminémis bei mechaninémis savybémis ir didesniu
koroziniu atsparumu (Juzelitinas et al. 2004; Griguceviciené
et al. 2005). MP metodu suformuoti Mg-Al lydiniai yra ge-
rokai atsparesni korozijai, nei tos pacios sudéties jprastos
metalurgijos biidu gauti analogai. Magnetroniniam nusodi-
nimui budingi Sie pranasumai: a) leidzia suformuoti lydinius
i§ aukstoje ir zemoje temperatiiroje lydziy elementy ir per-
sotinti juos riboto tirpumo legiravimo elementais;

b) dangy nusodinimo procesas nedaro zalos aplinkai ir
gali biiti naudojamas kaip tradicinio elektrocheminio metaly
dengimo alternatyva.

Sio darbo tikslas — istirti magnetroniniu plazminiu
btudu suformuoty Mg-Al ir Mg-Al-Zr dangy cheminés
sudéties ir struktiiros ir gryno cirkonio dangy korozinj
atsparumg tam tikrose agresyviosiose terpése.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimams buvo naudojamos 1-2 um storio Mg-Al ir Mg-
Al-Zr lydiniy ir gryno Zr dangos, nusodintos MP metodu
ant stiklo padékly (1 cm? disky) ,,VUP-5M* jrenginyje
(1 pav.). Stiklo padéklai, nuplauti koncentruotuose NaOH
ir H2S0O4 tirpaluose, pries dedant j kamerg ~15 min. 20 °C
temperattiroje buvo valomi acetone (99,999 %) ultragarsu.
Mg-Al ir Mg-Al-Zr sistemy lydiniams nusodinti buvo
naudojami kombinuoti taikiniai, pagaminti i§ metalurginiu
biidu gauto magnio lydinio AZ31, kurio sudétis: Mg (95,5 %),
Al (3,6 %), Zn (0,6 %), Cu (0,3 %) ir grynas Zr (99,5 %).
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1 pav. Magnetroninio plazminio dangy nusodi-
nimo jrenginys ,,VUP-5M*

Fig. 1. “VUP-5M” equipment used for magne
tron plasma deposition

Taikinys (katodas) — tai diskas, kurio skersmuo ~30 mm,
o storis ~0,5 mm. Siekiant gauti skirtingus Zr kiekius mag-
netroniniame lydinyje, taikinyje buvo frezuojamos skirtingo
dydzio staciakampés skylés, kuriose jtvirtinti Zr strypeliai.

Magnetroninio plazminio nusodinimo jrenginio ka-
mera buvo uzpildyta 0,2-1,0 Pa slégio argono dujomis.
Jjungus itampg i pradziy taikinio pavirSius buvo ésdinamas
jonizuotu Ar. Taip veikiant pavirSiy pasalinamas oksidi-
nis sluoksnis. Kameros viduje buvo palaikoma 50-80 °C
temperatiira, 30-60 mA argono dujy jonizavimo srove.
Itampa tarp katodo ir anodo sické 300450 V. Dengimo
trukmé buvo 40-60 min. Per §j laikg ant stiklo padékly
nusodinta 1-2 um storio danga.

Metalurginiu biidu pagaminty bandiniy ir MP metodu
suformuoty dangy struktiira buvo tiriama RSD metodu
(Mickevi¢ius 1998), naudojant rentgeno difraktometra
D8 Advance®. Tyrimams taikytas CuK, spinduliavimas
(A =1,5418 A). Pavirsiy difraktogramos buvo uzra§omos
2 Q kampy intervale 30—70°, rentgeno spinduliy detek-
torius judéjo pastoviu 0,05° zingsniu. Impulsy kaupimo
trukmé — 5 s.

MP metodu suformuoty Mg-Al, Mg-Al-Zr lydiniy
ir gryno Zr dangy morfologijos tyrimai atlikti kontaktiniu
rezimu skenuojanciojo zondo atominés jégos mikroskopu
,» Topo-Metrix Explorer SPM*“. Duomenys apdoroti ,,SPM
Lab Version 5.01° programa. Visi matavimai atlikti esant
20 °C temperaturai.
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Metalurginiu biidu pagaminty bandiniy ir MP meto-
du suformuoty dangy atsparumas korozijai jvertintas pa-
gal voltamperinius (anodinés poliarizacijos) matavimus
0,1 M (NH,);BO; ir 0,1 M NaCl tirpale, kurio pH = 8,6.
Sie matavimai atlikti potenciostatu ,,PS-305“, naudojant
duomeny surinkimo ir apdorojimo programas ,,VoltScan‘
ir ,,MasterWindows®.

Tyrimu rezultatai

Magnetroniniu plazminiu nusodinimo metodu suformuoty
Mg-Al, Mg-Al-Zr bei Zr dangy ir jy metalurginiy analogy,
pagaminty tradicinés metalurgijos biidu, RSD spektrai pa-
teikti 2—4 pav. 2 pav. pateiktos metalurginio lydinio ir MP
Mg-Al dangos difraktogramos. Matyti, kad lydinys AZ31
ir MP budu suformuota Mg-3Al danga yra kristalinés san-
daros. AZ31 pavirsius neturi dominuojancios tekstiiros, o
Mg-3Al danga pasizymi stipresne teksttira (001) kryptimi.
Tai rodo, kad lydinio kristalitai orientuoti heksagoninés
kristalinés gardelés didziausio atomy i$sidéstymo tankio
plokstumos (001), lygiagrecios su dangos pavirSiumi, kryp-
timi. Kaip zinoma, kuo didesnis atomy iSsidéstymo tankis
plokstumoje, tuo mazesné jos pavir§iaus energija ir tuo
didesnis jos atomy stabilumas.

MP dangy ir metalurginiy lydiniy rentgenogramoms
biidinga tai, kad smailiy padétys paklaidy ribose sutampa,
tai reiskia, kad tradiciniy lydiniy ir atitinkamos MP dangy
fazés yra beveik tapacios.

Lydiniy ir MP dangy kristality dydziai buvo
apskaiéiuoti pagal Sererio lygtj (Grigucevi¢iené 2005):

0,92

 B-cos6’ O

¢ia D — kristality dydis angstremais, A; A — rentgeno spin-
duliy bangos ilgis (CuKAl spinduliuotés A = 1,54051 A);
0 — smailés maksimuma atitinkantis difrakcijos kampas;
B — difrakcinés smailés iSplitimas radianais. Savo ruoztu

p=B-b,

¢ia B — maksimalaus intensyvumo smailés plotis jos auks-
¢io viduryje; b — analoginis dydis, gautas iSmatavus analo-
giska rentgeno spinduliy difrakcijos spektro smaile, gauta
iprastu biidu pagaminto lydinio.

(1) formuléje A iSreiskus nanometrais, kristality dydis
taip pat gaunamas nanometrais.

Pagal (1) lygti apskaiciuoti lydinio AZ31 ir MP Mg-
3Al dangy kristality dydZiai atitinkamai yra: Dyg, 34, = 175
nm ir Dp,5, > 300 nm (2 pav.).

3 pav. pateiktos metalurginiu biidu gauto Zr ir MP
metodu suformuotos Zr dangos difraktogramos.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6TXD-4F6MDDK-2&_mathId=mml4&_user=10103633&_cdi=5588&_pii=S0921509304013917&_rdoc=2&_ArticleListID=1622866896&_issn=09215093&_acct=C000049865&_version=1&_userid=10103633&md5=8671ffc60a58cf6db3a097c0c932db4b
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2 pav. Mg-Al lydiniy difraktogramos: taskin¢ kreivé — AZ31
lydinys, istisiné kreivée — Mg-3Al danga (Grigucevicien¢ 2004b)
Fig. 2. Diffractograms of Mg-Al alloys: dotted curve — AZ31
alloy, linear curve — Mg-3Al coating (Grigucevic¢iené 2004b)
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3 pav. Zr lydiniy difraktogramos: taskiné kreivé — Zr dangos, istisiné
kreivé — metalurginiu biidu gauto Zr dangos (Griguceviciené 2004b)

Fig. 3. Diffractograms of Zr alloys: dotted curve — Zr magnetron
coating, linear curve — Zr metallurgic (Griguceviciené 2004b)

Matyti, kad MP suformuotos Zr dangos smailé (002)
yra labiau i$plitusi negu liejinio. Vadinasi, §i danga yra suda-
ryta i§ smulkesniy kristality, negu metalurginiu budu gauto
analogo. Kaip ir AZ31 lydinys, Zr liejinys neturi aiskiai
dominuojancios tekstiiros, o MP metodu suformuotos Zr
dangos kristalitai orientuoti (001) kryptimi, t. y. magnetro-
niniu nusodinimu gautoje dangoje Zr yra labiau tekstiruotas
negu bandinyje, gautame metalurginiu biidu.

Pagal Sererio lygtj (1) apskai¢iuoti metalurginio cir-
konio ir MP cirkonio dangos kristality dydziai: D, 1 =
40,9 nm ir Dy, \;p = 16,2 nm.

Magnetroninio plazminio nusodinimo metodu sufor-
muoty Mg-Al-Zr dangy RSD spektrai pateikti 4 pav.
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4 pav. MP biidu suformuoty Mg-Al-Zr dangy rentgeno spinduliy
difrakcijos spektrai, esant skirtingam Zr kiekiui: Mg-3Al, Mg-
3Al-4Zr, Mg-3A1-32Zr, Mg-3A1-50Zr, Zr (Griguceviciené 2004b)

Fig. 4. X-ray diffaction spectrums of Mg-Al-Zr coatings produced
by magnetron sputtering, when the content of Zr differs: Mg-3Al,
Mg-3Al-4Zr, Mg-3A1-32Zr, Mg-3A1-50Zr, Zr (Griguceviiené
2004b)

Difrakciniy spektry analizé rodo, kad visos dangos yra
kristalinés ir teksttiruotos. Mg-Al-Zr lydinio kristaliné gardelé
yra heksagoning, kurioje Al ir Zr atomai, jsiterpe | Mg gardele,
sudaro vienfazj kietaji tirpala. Teksttra (001) yra dominuo-
janti, t. y. pagrindiné plokstuma yra orientuota lygiagreciai su
substrato pavirSiumi. I$ labiau i$plitusiy difraktogramy smailiy
matyti, kad, lyginant su metalurginio pobtidzio bandiniais,
magnetroninéms dangoms biidingi smulkesni kristalitai.
Nustatyta, kad kai Zr kiekis dangoje virsija 15-20 %, susidaro
dvi fazés: Mg-Al-Zr kietasis tirpalas ir nanokristalinis Zr.

Atominés jégos mikroskopijos tyrimai parodé metalur-
ginés prigimties bandiniy ir magnetroniniy dangy morfolo-
gijos skirtumus (5 pav.). Magnetroninéms dangoms biidinga
tolygi morfologiné sandara. Mg-Al sistemoje dangos suda-
rytos i§ piramidés formos agregaty su gana smailiomis vir-
stinémis. Mg-Al-Zr sistemos pavirsiuje dominuoja tolygiai
iSsideste sferinés formos kristality agregatai. Agregaty dydis
mazéja didéjant Zr koncentracijai lydinyje. Metalurginio
lydinio kristalitai yra didesni nei panasios sudéties magne-
troninés dangos ir nesudaro biidingyjy agregaty.

MP metodu suformuoty ir metalurginiu biidu gauty
lydiniy atsparumas korozijai 0,1 M (NH,);BO; ir 0,1 M
NaCl tirpale (pH = 8,6) buvo vertintas pagal voltamperiniy
matavimy duomenis. 6 pav. pateiktos elektrody (lydiniai)
anodinés poliarizacinés kreivés, pagal kurias galima spresti
apie korozinj metaly aktyvuma ir atsparuma korozijai.

Kaip matyti, tick metalurginiu, tick magnetroniniu
budais gauti Mg-Al lydiniai aktyviai tirpsta boratiniame
tirpale (1 ir 2 kreives). Taip pat matyti, kad magnetroniniu
nusodinimu gautos dangos korozinis (atviros grandinés)
potencialas yra labiau teigiamas.



Mg-Al metalurginis Mg-Al magnetroninis
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5 pav. Mg-Al, Mg-Al-Zr lydiniy ir dangy ir Zr dangos pavir-
Siai (vaizdai, gauti atominés jégos mikroskopu) (Griguceviciené
2004b)

Fig. 5. Atomic force microscope images of Mg-Al, Mg-Al-Zr
alloys and coatings and Zr coating (Griguceviciené 2004b)

Zr koncentracijos lydinyje didéjimas gerina korozinj lydi-
nio atsparuma, nes korozinis potencialas tampa dar labiau
teigiamas, o poliarizacingje kreivéje atsiranda tariamai pa-
syvi zona (3 kreive). Tolesnis Zr koncentracijos didé¢jimas
dar labiau i$ryskina Siuos kreiviy poslinkius. Taciau kai ly-
dinyje susidaro atskira nanokristalinio Zr faz¢ (4 pav.), ko-
rozinis dangos aktyvumas labai sumazéja (4 kreive). Siuo
atveju dangos lydinio aktyvumas yra netgi didesnis, negu
metalurginiu biidu gauto Mg-Al lydinio. 6 pav. pateiktos Zr
dangy anodinés poliarizacinés kreives, kurios aiskiai rodo
kristaly dydzio jtaka korozijos procesui. Magnetroninés
dangos atveju pramusimo (angl. breakdown) potencialas

150 mV dydziu yra labiau teigiamas (5 ir 6 kreives).

Atlikus voltamperinius matavimus pastebéta, kad:

1. Pagal atsparumg korozijai lydiniai iSsidésto tokia
seka: Mg-3A1-32Zr < Mg-Al, < Mg-Al,, <
Mg-3Al-4Zr < Zryo < Zlpyg

2. Lydinio legiravimas Zr lemia mazesniy kristality

formavimasi ir didesn] atsparuma korozijai.

. Zr nanokristalinés fazés susiformavimas magne-
troniniame lydinyje lemia korozinio atsparumo
maz¢jima: Zr pavirSiuje vyksta pagreitéjusi oksi-
datoriaus redukcija.
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6 pav. Anodinés poliarizacinés kreivés 0,1 M (NH,);BO; ir 0,1
M NaCl tirpale, pH = 8,6. Elektrodai: 1 — Mg-Al (metalurginis),
2 — Mg-Al (magnetroninis), 3 — Mg-Al-4Zr (magnetroninis),
4 — Mg-Al-32Zr (magnetroninis), 5 — Zr (metalurginis), 6 — Zr
(magnetroninis). v =5 mV/s™!

Fig. 6. Curves of anodic polarization in 0,1 M (NH,);BO; and 0,1
M NaCl solution, pH = 8,6. Electrodes: 1 — Mg-Al (metallurgic),
2 — Mg-Al (magnetron), 3 — Mg-Al-4Zr (magnetron), 4 — Mg-
Al-32Zr (magnetron), 5 — Zr (metallurgic), 6 — Zr (magnetron).
v=>5mV/s’!

ISvados

1. Magnetroninio plazminio nusodinimo metodu sufor-
muotos Mg-Al, Mg-Al-Zr ir Zr lydiniy dangos pa-
gal morfologija ir strukttira skiriasi nuo analogisky,
pagaminty metalurginiu bidu. Magnetroninés dangos
pasizymi kitokia dominuojancia kristality orientacija ir
gerokai maZzesniais kristalitais.

Mg-Al lydinio legiravimas cirkoniu sukelia
mazesniy kristality susidaryma. Padidinus Zr kiekj
lydinyje daugiau kaip 15-20 sv. %, susidaro atskira
nanokristalinés sandaros Zr faz¢.

Magnetroniniy Mg-Al, Mg-Al-Zr lydiniy ir gryno
Zr dangy atsparumas korozijai yra didesnis negu
atitinkamy bandiniy, gauty metalurginiu budu.
Optimalus Mg-Al lydinio legiravimas cirkoniu didina
korozinj dangos atsparuma. Atskiros Zr nanokristalinés
fazés susiformavimas Mg-Al-Zr dangoje labai mazina
korozinj dangos atsparuma.
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INVESTIGATION INTO THE STRUCTURE AND
CORROSION RESISTANCE OF MG-AL AND MG-
AL-ZR COATINGS PRODUCED BY MAGNETRON
SPUTTERING

R. Lukauskaiteé, A. V. Valiulis

Abstract

Thin cathode layers of 200 nm thickness of Mg-Al and Mg-Al-Zr
alloys and pure Zr were formed on glass substrates using a mag-
netron sputtering technique. X-ray diffraction and atomic force
microscopy were used for structure and morphology analysis
of magnetron sputtered alloys. The corrosion resistance of the
sputtered Mg-Al and Mg-Al-Zr coatings in 0.1 M (NH,);BO;
and 0.1 M NaCl solution (pH = 8.6), was evaluated according
to anodic polarization behavior.

Keywords: Mg-Al, Mg-Al-Zr alloys, magnetron sputtering,
corrosion.
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