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За допомогою методiв поляризацiйних кривих з використанням мiкрокапiляра, оптич-

ної мiкроскопiї поверхонь зразкiв до та пiсля поляризацiї та мiкрорентгеноспектраль-

ного аналiзу вивчено особливостi електрохiмiчної корозiї алюмiнiєвих сплавiв системи

Al−Zn−Mg−Cu в 0,1 М розчинi NaCl. Встановлено, що механiзм процесу вiдповiдає спо-

чатку розчиненню в електролiтi фази Mg2Si, а далi — корозiйному руйнуванню цiєї фази

на границях зерен з подальшим руйнуванням оточуючої матрицi з утворенням пiтiн-

гiв. Встановлено, що при селективному розчиненнi магнiю з фази Mg2Si на поверхнi

зразка утворюється певна кiлькiсть оксиду SiO2.

Фаза Mg2Si, яка утворюється при кристалiзацiї розплаву, має найбiльш вiд’ємний потен-
цiал корозiї серед потенцiалiв фаз, що зустрiчаються у сплавах системи Al−Zn−Mg−Cu.
Це призводить до переважного розчинення даної фази, яке, однак, протiкає повiльно зав-
дяки малiй густинi струму розчинення, що має мiсце при потенцiалi корозiї дослiджуваного
сплаву [1]. За допомогою методу SKPFM, який грунтується на атомнiй силовiй мiкроско-
пiї iз застосуванням растрового зонду для вимiрювання рiзницi потенцiалiв, було вимiряно
рiзницю потенцiалiв вiд −100 до −180 мВ для фази Mg2Si вiдносно оточуючої матрицi, що
пiдтверджує анодний характер цiєї фази [2]. На основi вищевикладеного можна зрозумi-
ти механiзм, згiдно з яким пiсля витримки сплаву в хлоридмiсткому розчинi вiдбувається
утворення пiтiнгiв при повному розчиненнi вказаної фази [1, 3] або селективне розчинення
магнiю, коли має мiсце контакт з водою [2].

Що стосується пiдданiй дифузiйному вiдпалу матрицi сплаву АА7075, повiдомляється,
що фаза Mg2Si, яка входить в структуру цього сплаву, характеризується вольта-потенцiа-
лом, який перевищує вольта-потенцiал для вихiдної матрицi на 100–340 мВ [2]. При дифу-
зiйному вiдпалi кристалiти η-фази розчиняються iз збагаченням матрицi на цинк та магнiй.
При цьому розчинений цинк знижує потенцiал пробиття [4, 5]. Навiть при 10%-ному вмiстi
цинку в матрицi потенцiал фази Mg2Si Eкор = −1538 мВ [1] все ж мав би бути на 500 мВ
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позитивнiшим за потенцiал матрицi Eкор = −1030 мВ [4], що не узгоджується з рiзниця-
ми вольта-потенцiалiв. Це обмежує значущiсть вимiрювань методом SKPFM [2] або вимi-
рювань, проведених на синтезованих тонкоплiвкових зразках [1], що потребує подальших
дослiджень.

У роботi вивчається корозiйна поведiнка двох фазових складових нових високомiцних
деформiвних алюмiнiєвих сплавiв системи Al−Zn−Mg−Cu, легованих скандiєм. Цими скла-
довими є фаза Mg2Si та матриця сплаву, яка являє собою твердий розчин α-Al з непомiт-
ними в оптичний мiкроскоп включеннями iнших фаз. Корозiйну поведiнку та електрохiмiчнi
властивостi цих фаз дослiджували на основi поляризацiйних кривих, якi реєструвалися за
допомогою потенцiостату-гальваностату AutoLab/PGSTAT302 з використанням скляного
мiкрокапiляру з силiконовим ущiльненням на кiнцi. Мiкрокапiляр заповнювали розчином
NaCl, концентрацiя якого становила 0,1 М, а його кiнець пiд’єднували до полiрованої по-
верхнi сплаву в тому мiсцi, де знаходилася дослiджувана фаза.

Основною вiдмiннiстю у хiмiчному вмiстi нових високомiцних алюмiнiєвих сплавiв є те,
що до складу сплаву № 1 входить по 0,17% (мас.) хрому та мангану, на вiдмiну вiд сплаву
№ 2, який не мiстить цих легуючих елементiв. Вмiст силiцiю та залiза знаходиться на рiвнi
приблизно 0,1% (мас.) кожного, тодi як концентрацiя цирконiю становить близько 0,12%
(мас.). Сплави № 1 та № 2 мiстять 1,7% (мас.) мiдi, близько 2,5% (мас.) магнiю, а також 7,65
та 7,79% (мас.) цинку, вiдповiдно. Крiм того, проводилося також додаткове легування цих
сплавiв скандiєм на рiвнi 0,25. . . 0,26% (мас.).

Вiдомо, що фаза Mg2Si є досить активною з погляду анодного розчинення. Andreatta F.
та iн. [2] вказують на те, що при полiруваннi iз застосуванням мастильних засобiв на основi
води ця фаза розчиняється, залишаючи пiсля себе порожнини, що можуть виступати як
зародки пiтiнгiв [2]. Birbilis N. та Buchheit R. для фази Mg2Si встановили потенцiал коро-
зiї −1,538 В вiдносно насиченого каломельного електрода [1]. Серед iнтерметалевих фаз,
що зустрiчаються у промислових сплавах системи легування Al−Zn−Mg−Cu, ї ї потенцiал
корозiї виявився найбiльш вiд’ємним.

З проведених дослiджень можна зробити висновок про те, що пiсля скiнчення часу
контакту (приблизно 10 хв) закiнчується характерний пiдйом стацiонарного потенцiалу,
який пояснюється розчиненням фази Mg2Si. Зйомка наведених на рис. 1 поляризацiйних
кривих починалася пiсля встановлення стацiонарного потенцiалу зразка протягом бiльше,
нiж 15 хв.

Аналiзуючи наведенi поляризацiйнi кривi, можна дiйти висновку, що у порiвняннi з по-
ведiнкою чистої матрицi стацiонарнi потенцiали тут мають значно бiльш вiд’ємнi величини.
Згiдно з теорiєю про компромiсний потенцiал, вони пояснюються вищими анодними густи-
нами струму, характерними для даного випадку. Далi звертає на себе увагу та обставина,
що при −650 мВ констатується вiдтворюваний пiдйом густини струму. У порiвняннi з ма-
трицею потенцiали пробиття на сплавi № 2 є пiдвищеними, а на сплавi № 1 — заниженими.
Звiсно, i розсiяння потенцiалiв пробиття тут є бiльшим. У табл. 1 наводиться статистика
характеристичних значень, якi можна взяти з поляризацiйних кривих.

Рис. 2 демонструє отриманi за допомогою оптичної мiкроскопiї знiмки вiдповiдних мiсць
до та пiсля поляризацiї. У всiх випадках вiдбувається розчинення фази Mg2Si i має мiсце
корозiйне руйнування по границях зерен цiєї фази.

Детальне дослiдження показало, що фаза Mg2Si не розчиняється повнiстю. Як ствер-
джують автори [2], пiсля анодної поляризацiї фаза Mg2Si включає ще й часточки SiO2.
Результатом анодної поляризацiї є руйнування оточуючої дану фазу матрицi й утворен-
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Рис. 1. Типовi аноднi поляризацiйнi кривi, знятi на кристалiтах фази Mg2Si, якi знаходилися в контактi
з оточуючою матрицею сплаву (швидкiсть розгортки потенцiалу 1 мВ/с, 0,1 М розчин NaCl, дiаметр по-
верхнi контакту 40 мкм). Обидва сплави знаходилися у станi Т3 — пiсля антикорозiйної термообробки:
1 — сплав № 1; 2 — сплав № 2; 2В — сплав № 2 + 0,26% (мас.). Потенцiал наведено вiдносно хлоросрiбного
електроду порiвняння

Таблиця 1. Характеристичнi величини, отриманi на основi поляризацiйних кривих, знятих на часточках
Mg2Si

Номер
сплаву Eст, мВ Eпiк, мВ Eпу, мВ

i при −0,9 В,
10−6 А/см2

iпас при −0,5 В,
10−6 А/см2

1 −940± 83 −612± 81 −419± 8 0,98± 0,232 5,98± 2,67

2 −1038 ± 18 −638± 37 −210± 13 7,98± 1,00 10,4± 0,72

2+0,25% (мас.)Sc −1205 ± 33 −668± 28 −263± 14 12,29 ± 2,42 1,84± 0,23

Пр и м i т ка . Eст — стацiонарний потенцiал; Eпiк — потенцiал пiку струму; Eпу — потенцiал пiтiнгоутво-
рення; iпас — густина струму пасивацiї.

ня чiтко вираженої шпарини мiж матрицею сплаву i фазою Mg2Si. Слiд взяти до уваги
той факт, що при полiруваннi на полiрувальному крузi з матерiалу випадають зерна фази
Mg2Si, i тому вони бiльше не присутнi в дослiдженнях [2].

Дослiдження методом EDX1 для часточок Mg2Si пiсля зняття поляризацiйної кривої
показали, що до складу цих часточок магнiй практично не входить. На користь цього свiд-
чить вмiст досить великої кiлькостi оксигену i, до того ж, зареєстровано досить високий
рiвень сигналу вiд силiцiю.1

У нашому випадку це вказує на те, що магнiй селективно розчиняється з фази Mg2Si,
що вже спостерiгалося i для S-фази (Al2CuMg) [6]. У цитованiй роботi при обговореннi
результатiв ходу стацiонарного потенцiалу також виходили з явища вибiркової корозiї ма-
гнiю. Якщо б протiкала саме вона, то електрохiмiчна поведiнка матрицi повинна була б

1EDX не є придатним для кiлькiсного аналiзу стехiометричного складу дисперсiйних часток малого роз-
мiру через те, що електронний промiнь захоплює зразу великий об’єм матерiалу, але на основi EDX-вимiрiв
можна отримати цiннi вказiвки про наявнiсть тих чи iнших елементiв в матерiалi.
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Рис. 2. Морфологiя поверхнi сплавiв до та пiсля корозiйного руйнування. В нижньому ряду наведено мi-
крофотографiї сплавiв, що зазнали поляризацiї до потенцiалу пробиття (вiдповiднi кривi див. на рис. 1)

мати вигляд, подiбний рис. 1, а пiк розчинення магнiю при потенцiалi −650 мВ мав би
зникнути. Для пiдтвердження цього фазу Mg2Si було приведено в контакт з електролiтом
протягом 1 год в умовах стацiонарного потенцiалу [6]. Проведене потiм потенцiодинамiчне
вимiрювання (рис. 3) не виявляє пiку струму при потенцiалi −650 мВ, i при цьому можна
спостерiгати поведiнку, подiбну до поведiнки матрицi. Дещо бiльш раннє пробиття можна
пояснити утворенням шпарини.

У присутностi ж зерен фази Mg2Si пiк струму розчинення має мiсце при надто вiд’ємних
потенцiалах (рис. 4), при яких на чистiй матрицi слiд очiкувати катодний струм.

З огляду на те, що потенцiостатичнi дослiди проводилися без попередньої витримки при
стацiонарному потенцiалi, величина частки, що розчинялася, має визначатися на основi
заряду, розрахованого згiдно з згаданим пiком струму. З урахуванням пiку струму розчи-
нення магнiю слiд припустити такi основоположнi реакцiї розчинення Mg2Si, взявши до
уваги те, що при густинi струму 10−2 А/см2 на сплавах системи α−Al−Mg2Si стає вiзуаль-
но помiтним видiлення водню:

2Mg → 2Mg+ + 2e−,

2Mg+ + 2H2O → 2Mg2+ + 2 ·OH− + 2H2 ↑,

Si + O
газопод
2 розчин → SiO2 ↓ .

У випадку молекули Mg2Si з трьома атомами переноситься два електрони.
Усi розмiри часток, розрахованих при цьому припущеннi, мали вiдповiдний порядок

величини. Розмiри, обчисленi згiдно з цим методом, добре узгоджуються з вимiряними
величинами. Однак оцiнка глибини частки завжди є проблематичною: саме з її визначенням
пов’язана найбiльша похибка.
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Рис. 3. Поляризацiйнi кривi, знятi в 0,1 М розчинi NaCl на фазi Mg2Si та для системи фаза Mg2Si — матриця
сплаву 2 + 0,26% (мас.). Дiаметр площi поверхнi контакту — 40 мкм. Потенцiал наведено вiдносно хлоро-
срiбного електроду порiвняння. М — матриця сплаву; Eст — попередня витримка твердої фази в контактi
з електролiтом протягом 1 год при стацiонарному потенцiалi

Рис. 4. Хроноамперометричнi кривi, знятi на фазi Mg2Si сплаву 2 при рiзних потенцiалах в 0,1 М розчинi
NaCl. Дiаметр площi поверхнi контакту — 40 мкм

Автори роботи [2] виходять з того, що порожнина, яка виникає завдяки переходу ком-
понентiв фази Mg2Si у розчин, поводить себе як зародок пiтiнгу. Отриманi ж у цiй ро-
ботi результати свiдчать на користь того, що мiкрошпарина мiж зерном збiдненої на ма-
гнiй фази Mg2Si i оточуючою це зерно матрицею сплаву є мiсцем виникнення корозiйного
руйнування. Однак для макроскопiчної поведiнки дослiджених сплавiв системи легуван-
ня Al−Zn−Mg−Cu це має скорiше пiдпорядковане значення, оскiльки корозiя починається
здебiльшого на бiльш благородних видiленнях.

Позитивна дiя скандiю на пасивацiйнi властивостi матрицi сплаву № 2 виявляється й
при дослiдженнi процесу розчинення Mg2Si. Хоча тут аноднiй дiлянцi поляризацiйної кривої
притаманний досить великий струм, вiн, однак, як вже обговорювалося вище, пояснюється
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переходом у розчин магнiю i частковим окисненням силiцiю. Коли цей процес завершується
(при потенцiалi близько −450 мВ), величина струму знижується до рiвня струму пасивацiї
чистої матрицi. Потiм, пiсля короткої витримки в областi пасивацiї, настає пробиття лише
при потенцiалi приблизно −300 мВ.
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Electrochemical corrosion of the α-Al matrix and Mg2Si phase of new

deformable aluminum alloys of the Al−Zn−Mg−Cu system in a 0.1 M

solution of NaCl

With the aid of the polarization curve method using a microcapillar, optical microscopy of the

sample surface before and after the anodic polarization, and EDX, the peculiarities of electrochemi-

cal corrosion of aluminum alloys of the Al−Zn−Mg−Cu system in a 0.1 M NaCl solution are

studied. It is established that the process mechanism corresponds at first to solving the Mg2Si phase

in the electrolyte and then to the corrosion attack of the matrix with the pitting. It has been shown

that, at the selective dissolution of magnesium from the Mg2Si phase, a definite amount of SiO2

oxide has been formed.
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