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ABSTRACT
Magnesium is a promising material for biodegradable implants. However, this metal and its 
alloys have a significant drawback that hinders their medical application. The dissolution rate of 
magnesium prevents the use of magnesium based products as implants. The increased corrosion 
rate does not ensure the required service life of the alloys due to premature failure. Loss of implant 
integrity compromises the required mechanical properties, leading to a risk of repeated bone tissue 
deformation. To address this drawback, in addition to alloying and deformation processing of the 
material, a protective coating is applied. The coating is intended to reduce the corrosive activity 
of the magnesium alloy serving as the substrate. The protective layer was deposited by magnetron 
sputtering in a vacuum. Tests were conducted in Ringer’s solution; corrosion activity was studied 
based on the rate of hydrogen evolution during sample dissolution followed by calculation of the 
corrosion rate. The results showed that the zinc coating deposited by magnetron sputtering in a 
vacuum exhibits a subsurface degradation pattern. The selected deposition conditions significantly 
affect the thickness of the resulting films, which alters the corrosion properties of the coating. Zinc 
sputtering onto magnesium provides short term protection due to the barrier effect and the cathodic 
action of zinc, which is of interest for medical applications.
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Введение

В современной медицине, в частно-
сти в ортопедии, имеется проблема с ис-
пользованием постоянных импланта-
тов на основе кобальтохромовых сплавов  
(Co–20%Cr–15%Ni–7%Mo), титановых 
сплавов (Ti–6%Al–4%V), нержавеющих ста-
лей (SS316L) и керамик [1–3]. Основным их 
недостатком является неспособность к рас-
творению в организме по истечении срока 
эксплуатации. Эта проблема не позволяла 
восстановить костную ткань без повторного 
вмешательства. Помимо необходимости хи-
рургической фиксации поврежденной кости 
вживлением имплантата, после ее заживле-
ния пациенту необходимо провести допол-
нительную операцию для его извлечения.

Решением основной проблемы посто-
янных имплантатов является применение 
биодеградируемых имплантатов, имеющих 
способность к полному растворению в орга-

низме пациента без побочных последствий. 
Среди таких материалов выделяют сплавы 
на основе магния [4], цинка [5] и железа. 

Рассматривая основные материалы, при-
меняемые в биодеградируемых имплантатах, 
следует отметить их достоинства и недо-
статки. Сравнение их механических свойств  
с характеристиками кости позволяет вы-
явить наиболее подходящий материал. Если 
рассматривать материалы с повышенными 
относительно параметров кости значения-
ми модуля упругости, то имплантат начина-
ет брать на себя всю нагрузку. В результате 
кость перестает воспринимать необходимое 
усилие, возникает эффект «экранирования 
напряжений», и кость начинает разрушаться.

Магниевые сплавы являются потенци-
ально применимыми в качестве основы для 
биодеградируемых имплантатов [6–10].  
В отличие от постоянных имплантатов, ос-
новными проблемами которых являются 

АННОТАЦИЯ
Магний является одним из перспективных материалов для биодеградируемых имплантатов. 
Однако этот металл и сплавы на его основе обладают значительным недостатком, препятству-
ющим их применению в медицине. Скорость растворения магния не позволяет использовать 
изделия на его основе в качестве имплантатов. Повышенная скорость коррозии не обеспечива-
ет необходимый срок эксплуатации сплавов из-за преждевременного разрушения изделия. На-
рушение целостности имплантата не обеспечивает необходимых прочностных характеристик, 
вследствие чего возникает вероятность повторной деформации костной ткани. Для устранения 
этого недостатка помимо легирования и деформационной обработки материала применяется 
методика нанесения защитного покрытия. Покрытие направлено на снижение коррозионной 
активности магниевого сплава, выступающего в качестве подложки. Защитный слой наносил-
ся методом магнетронного распыления в вакууме. Испытания проводили в растворе Рингера, 
коррозионную активность исследовали по интенсивности выделения водорода при растворе-
нии образцов с последующим определением скорости коррозии. По результатам исследований 
показано, что цинковое покрытие, нанесенное методом магнетронного распыления в вакууме, 
имеет характер подповерхностного разрушения. Подобранные режимы напыления значитель-
но влияют на толщину получаемых пленок, за счет которой изменяются коррозионные свой-
ства покрытия. Напыление цинка на магний дает краткосрочную защиту за счет барьерного 
эффекта и катодного действия цинка, что представляет интерес для медицинского применения.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Магниевый сплав; цинковое покрытие; катодное покрытие; магнетронное распыление; 
биодеградируемость; коррозия.
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высвобождение токсичных ионов металлов, 
таких как кобальт, хром и др., и механиче-
ские характеристики, отличные от свойств 
костной ткани, биорастворимые имплантаты 
лишены таких недостатков. Это достигается 
за счет использования материалов близких 
по параметрам костной ткани и способных  
к растворению в организме.

Достоинствами сплавов магния явля-
ются их механические характеристики, 
сравнимые с костной тканью по модулю 
упругости (E = 41–45 ГПа) и плотностью  
(d = 1,74–1,84 г/см3) [11, 12].

Однако основными препятствиями к при-
менению магниевых сплавов в имплантации 
являются неоднородность протекания корро-
зионных процессов, быстрая скорость кор-
розии и образование газообразного водорода 
[13]. Из-за этого имплантаты на основе маг-
ния имеют повышенную вероятность пре-
ждевременного разрушения [14]. Стенты из 
сплавов магния в кровеносных сосудах мо-
гут вызывать эмболию из-за выделяющегося 
водорода, что может привести к летальным 
исходам.

Защитой магниевых сплавов от высокой 
коррозионной активности являются методы 
деформационной обработки, легирования 
или нанесения защитных антикоррозион-
ных покрытий [15–17]. Изменение состава,  
а также структуры способно снизить корро-
зионную активность сплава, однако не всегда 
этих методов достаточно для достижения не-
обходимых значений скорости растворения 
имплантатов [18]. В этом случае прибегают 
к применению метода нанесения защитного 
антикоррозионного покрытия [19–23]. 

В зависимости от разности стандартных 
значений потенциалов основного материала 
(подложки) и покрытия защитные покрытия 
разделяют на катодные и анодные. Катодные 
металлические покрытия, к которым можно 
отнести цинковое покрытие на магниевом 
сплаве, могут служить надежной защитой 
основного материала от воздействия корро-
зионно-активной среды. Принцип катодного 
покрытия заключается в том, что покрытие 
из менее активного материала более стой-
ко к коррозии, и пока оно будет сохранять 
свою целостность, подложка будет защище-
на от коррозионно-активной среды. Поэтому 
целью настоящего исследования является 
изучение влияния различных режимов маг-
нетронного распыления на коррозионную 
стойкость сформированных цинковых пле-
нок на магниевом сплаве. 

1. Методика проведения исследования

В качестве основного материала иссле-
дования был выбран магниевый сплав МА14 
с химическим составом, представленным  
в табл. 1. Материалом покрытия выступает 
чистый цинк (99,9%). 

Распыление цинкового покрытия осу-
ществлялось методом магнетронного рас-
пыления в вакууме. Образцы из магниево-
го сплава размерами 20×20 мм и толщиной  
3,5 мм неподвижно располагались перед маг-
нетроном на расстоянии 15 см. 

Камеру откачали до давления 6,5×10−3 Па. 
Рабочее давление 0,15 Па формировалось  
за счет подачи аргона высшего сорта  
по ГОСТу 10157-16 через регулятор расхода 
газа РРГ-18.

Таблица 1. Химический состав сплава МА14

Table 1. Chemical composition of MA14 alloy

Элемент /
Element Zn Zr Mn Fe Al Cu Si Ni

Содержание /
Mass fraction, % 5,0–6,0 0,3–0,9 <0,1 <0,03 <0,05 <0,05 <0,05 <0,005
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На первом этапе в течение 15 минут  
при давлении 0,15 Па проводилась ионная 
очистка образцов при помощи генерации 
низкотемпературной аргоновой плазмы ис-
точником «ПИНК» производства Институ-
та сильноточной электроники СО РАН [24]. 
Источник представляет собой триодную 
разрядную систему, в которой несамостоя-
тельный газовый разряд (по вольтамперной 
характеристике напоминающий дуговой) 
поддерживается за счет термоэлектронной 
эмиссии с накаленной вольфрамовой спира-
ли. Поскольку энергия ионов в такой плаз-
ме весьма низкая, ионная очистка образцов 
производилась при помощи подачи отрица-
тельного импульсного биполярного напря-
жения смещения 600 В с частотой 50 кГц  
с коэффициентом заполнения 80% для ис-
ключения образования микродуг. Прило-
женное напряжение ускоряет ионы аргона 
до энергии ~600 эВ, за счет чего образцы из 
легкоплавкого сплава очищаются от остат-
ков загрязнений и оксидной пленки и не 
успевают существенно нагреться ввиду ма-
лой длительности процесса. На втором этапе  
вместе с генератором газовой плазмы на-
чинает работать планарный магнетрон с 
мишенью диаметром 100 мм, оснащенный 

катушкой разбалансировки. Покрытие осаж-
далось на магниевую подложку в течение  
30 минут. 

Осаждение покрытия на образцы проис-
ходило при режимах, предусматривающих 
изменение значения напряжения смещения 
на подложках до −100 В. Были выбраны 3 ре-
жима с различными значениями напряжения 
смещения: плавающий потенциал, −50 В, 
−100 В [25]. Дополнительно часть образцов 
напылялась при ассистировании источником 
газовой плазмы. В результате было получено 
6 режимов нанесения покрытия, представ-
ленных в табл. 2.

Исследование толщины проводили на 
растровом электронном микроскопе JEOL 
JSM-6490LV, образцы при этом были залиты 
в эпоксидную смолу для сохранения их 
положения при сканировании. Коррозионные 
испытания проводили на установке, 
собранной по схеме, представленной в 
других исследованиях [26, 27]. Принцип 
установки заключался в сборе водорода, вы-
делившегося при коррозии образцов, в за-
крытом сосуде, имеющем измерительную 
шкалу с ценой деления 0,05 мл. Схема уста-
новки была изменена под размеры образцов 
и приведена на рис. 1.

Таблица 2. Режимы напыления цинкового покрытия

Table 2. Deposition parameters of the zinc coating

Плавающий 
потенциал /

 Floating potential

Плавающий 
потенциал + 

ассистирование 
плазмой / 
Floating  

potential + plasma 
assisting

−50 В / 
−50 V

−50 В + 
ассистирование 

плазмой / 
−50 V + plasma 

assisting

−100 В / 
−100 V

−100 В + 
ассистирование 

плазмой / 
−100 V + plasma 

assisting

Образец № 1 / 
Sample No. 1

Образец № 2 / 
Sample No. 2

Образец № 3 / 
Sample No. 3

Образец № 4 /
Sample No. 4

Образец № 5 /
Sample No. 5

Образец № 6 /
Sample No. 6
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Рис. 1. Принципиальная схема установки по выделению водорода

Fig. 1. Schematic diagram of the hydrogen separation unit

Исследование коррозии магниевого спла-
ва с цинковым покрытием производилось в 
растворе Рингера, представляющем собой 
0,9% раствор NaCl с pH = 7, используемом в 
качестве физиологического раствора.

После проведения коррозионных испыта-
ний с образцов удаляли продукты коррозии 
путем погружения в раствор оксида хрома 
(VI) в дистиллированной воде с использова-
нием ультразвуковой ванны. 

По формуле (1) рассчитывают скорость 
коррозии образцов:

,1076,8 4

DTA
WVcor ⋅⋅
⋅⋅

=
                

 (1)

где W – потеря веса в г.; А – площадь поверх-
ности образца, см2; Т – время проведения 
коррозионных испытаний в часах; D – плот-
ность металла в г/см3.

Числовой коэффициент (8,76×104) необ-
ходим в уравнении для перевода полученно-
го результата из системы см/ч в мм/год.

Потерю веса (W) определяли по ко-
личеству вещества, исходя из того, что  

на 1 моль H2 приходится 1 моль растворив-
шегося магния.

4,22
)Mg()H(10)Mg( 2

3 MVW ⋅⋅
=

 
,       (2)

где V(H2) – объем выделившегося водорода  
в мл; M(Mg) – молярная масса магния.

Mg →  Mg2+ + 2e–

2H2O + 2e– →  2OH– + H2↑

Mg + 2OH– →  Mg(OH)2

Mg + 2H2O →  Mg(OH)2+ H2↑

Mg(OH)2+ 2Cl–→  MgCl2+ 2OH

2. Результаты исследования

В результате нанесения цинка на подлож-
ку из магниевого сплава методом магнетрон-
ного распыления в вакууме получили покры-
тие на магниевом сплаве МА14, поверхность 
образца при РЭМ исследовании представле-
на на рис. 2, вид покрытия в сечении пред-
ставлен на рис. 3. 

8,76 10

(Mg) 10 (Mg)
22,4
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Рис. 2. РЭМ изображение поверхности покрытия при увеличении ×200

Fig. 2. Scanning electron microscopy (SEM) image of the coating surface at ×200 magnification

Толщина покрытия варьируется от 1 мкм 
до 7 мкм и зависит от выбора режима напы-
ления (табл. 3).

После коррозионных испытаний в рас-

творе Рингера поверхность полученных об-
разцов приобрела картину, характерную 
для подповерхностного типа разрушения  
(рис. 4). 

Таблица 3. Толщина цинкового покрытия в зависимости от режимов напыления, мкм

Table 3. Zinc coating thickness as a function of spraying parameters, μm

Образцы / 
Samples

1 2 3 4 5 6

1,13±0,27 2,6±1,5 5,45±2,34 4,68±3,45 7,07±2,82 0,89±0,54 

Рис. 3. РЭМ изображение образца № 2:  
а − при увеличении ×500; б − при увеличении ×2000

Fig. 3. SEM images of sample No. 2: 
а − at ×500 magnification; б − at ×2000 magnification

а                                                                                   б
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а                                                                               б

Рис. 4. Поверхность после коррозионных испытаний образца № 5:  
а − образца без покрытия; б − образца с цинковым покрытием

Fig. 4. Surface after corrosion testing of sample No. 5:  
а − uncoated sample; б − sample with zinc coating

По результатам определения интенсивно-
сти выделения водорода рассчитали скорость 
коррозии для каждого образца в разные про-

межутки времени и построили зависимость 
скорости коррозии от продолжительности 
испытаний (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость скорости коррозии образцов от продолжительности испытания

Fig. 5. Corrosion rate of samples as a function of test duration
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Проведение коррозионных испытаний 
образцов с разными режимами напыления 
показало, что цинковое покрытие, нанесен-
ное методом магнетронного распыления 
в вакууме, пагубно влияет на коррозион-
ную стойкость магниевого сплава. Интен-
сивность выделения водорода при корро-
зии магниевого сплава возросла в 2–3 раза, 
скорость коррозии при этом увеличилась 
в диапазоне от 2 до 6 раз (с 2,8 мм/год  
до 17 мм/год).

3. Обсуждение результатов
При проведении коррозионных испыта-

ний магниевых образцов с нанесенным на 
них цинковым покрытием наблюдается по-
вышение их коррозионной активности. 

Причиной такого явления может слу-
жить проницаемость защитного покрытия. 
На РЭМ изображении поверхности покры-
тия заметны дефекты в виде пор или цара-

пин, возможно послуживших зоной контакта 
агрессивной среды с магнием. Характер кор-
розионного разрушения подложки в данном 
случае определяется значениями стандарт-
ных электрохимических потенциалов. Если 
рассматривать цинк в качестве покрытия, 
а магний в качестве подложки, то по отно-
шению к магнию цинковое покрытие будет 
являться катодным. Поэтому при наличии 
дефектов в покрытии первым начнет раство-
ряться магний (рис. 6).

В результате характер коррозионного 
разрушения приобретает подповерхностный 
тип (рис. 7). При таком растворении продук-
ты коррозии скапливаются внутри металла, 
что приводит к отслаиванию цинкового по-
крытия от основного металла. Отслоение 
цинкового покрытия приводит к снижению 
скорости коррозии в месте отслоения, что 
видно на зависимости скорости коррозии об-
разцов от времени.

Zn2+/Zn = –0,76B
Mg2+/Mg = –2,36B

Рис. 6. Схема коррозии образца с последующим выделением водорода

Fig. 6. Schematic diagram of sample corrosion followed by hydrogen evolution

Рис. 7. Схема подповерхностной коррозии

Fig. 7. Schematic diagram of subsurface corrosion
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Большое различие скоростей растворения 
образцов в зависимости от режимов можно 
объяснить результатами исследования тол-
щины получаемых пленок. В зависимости от 
увеличения толщины покрытия наблюдается 
повышение скорости растворения образцов, 
что может говорить о пагубном влиянии цин-
ка на коррозионную стойкость магниевого 
сплава. Это обусловлено наличием дефектов 
в покрытии и активным взаимодействием 
магния с агрессивной средой.

Подобные исследования катодных по-
крытий на магниевом сплаве, нанесенном 
вакуумным методом, проводились с исполь-
зованием циркония в качестве основного 
материала покрытия [25]. По результатам 
исследования коррозионная стойкость маг-
ниевого сплава МА14 увеличилась в 1,6 раза 
для покрытия толщиной 0,8 мкм. Уменьше-
ние разности потенциалов между подложкой 
и покрытием по сравнению с парой Mg–Zn 
может также положительно повлиять на кор-
розионную стойкость образцов. 

Zr4+/Zr = –1,54B
Mg2+/Mg = –2,36B.

Выводы

В работе показано, что цинковое покры-
тие, нанесенное методом магнетронного 
распыления в вакууме при различных режи-
мах на магниевый биодеградируемый сплав 
МА14, пагубно повлияло на защитные свой-
ства сплава.

Объем выделившегося водорода на еди-
ницу площади образцов с цинковым покры-
тием в 2–3 раза больше, чем объем выделив-
шегося водорода образцов без нанесенного 
цинкового покрытия. Скорость коррозии на-
пыленных образцов возрастает до 17 мм/год, 
тогда как скорость коррозии образцов магния 
без покрытия составляет 2,8 мм/год.

Подобранные режимы нанесения покры-
тия методом магнетронного распыления не 
позволяют добиться необходимой коррози-
онной стойкости магниевого сплава, требу-

емой для применения данного материала в 
области биодеградируемых имплантатов. 

Для достижения необходимых значений 
скорости коррозии образцов магниевого 
сплава с цинковым покрытием предполага-
ется сформировать на поверхности матери-
ала равномерное по толщине покрытие без 
царапин, рисок и сквозных пор. Добиться 
указанных требований к качеству покры-
тия возможно за счет двух технологических 
решений: увеличения толщины покрытия 
путем повышения продолжительности про-
цесса напыления, что позволяет снизить 
количество сквозных пор и использования 
аргона медицинской чистоты в качестве ра-
бочего газа, что минимизирует загрязнение 
покрытия примесями.
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