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Досліджено покриття TiN, отримане вакуумно-дуговим напиленням на поверхню 
технічно чистого титану ВТ1-0 та термодифузійним насиченням в атмосфері азоту. 
Покриття оцінювали за їх корозійною тривкістю у фізіологічному розчині Рінгера 
електрохімічними методами. Виявлено, що покриття TiN має вдвічі нижчу густину 
струму корозії, ніж необроблений титан, водночас азотована поверхня без та з по-
криттям TiN меншу лише на 6 та 20%, відповідно. Найвищу корозійну тривкість має 
покриття TiN, осаджене на необроблений титан, а найнижчу – азотована поверхня. 
Незважаючи на таке ранжування, корозійна тривкість всіх досліджених покриттів є 
вищою, ніж необробленого титану ВТ1-0. Тому, з огляду на високу електрохімічну 
стабільність у розчині Рінгера, який містить Cl–-йони, простоту технології модифі-
кування поверхні та її нетоксичність, нітридні покриття перспективні для застосу-
вання в медицині. 

Ключові слова: титан ВТ1-0, вакуумно-дугове напилення, термодифузійне наси-
чення, покриття TiN, корозійна тривкість, розчин Рінгера. 

The TiN coating obtained by vacuum-arc spraying on the surface of commercially pure 
ВТ1-0 titanium and thermodiffusion saturation in a nitrogen atmosphere was studied. The 
coatings were evaluated by electrochemical methods for determining their corrosion re-
sistance in Ringer physiological solution. It was found that the TiN coating deposited on 
untreated titanium has twice lower corrosion current density of untreated titanium, while 
the nitrided surface, without and with the TiN coating, has a lower corrosion current den-
sity by only 6 and 20% less, respectively. The TiN coating deposited on untreated titanium 
has the highest corrosion resistance, and the nitrided surface has the lowest corrosion re-
sistance. Despite this ranking, the corrosion resistance of all investigated coatings is higher 
than that of the untreated ВТ1-0 titanium. Therefore, owing to the high electrochemical 
stability in Ringer solution, which contains Cl–-ions, the simple surface modification tech-
nology, and its non-toxicity, nitride coatings have a promising application in medicine. 

Keywords: ВТ1-0 titanium, vacuum-arc spraying, thermodiffusion saturation, TiN 
coating, corrosion resistance, Ringer solution. 

Вступ. Титан та його сплави широко застосовують у різних галузях, зокрема 
в медицині, завдяки високій міцності, низькому модулю Юнґа, відмінній коро-
зійній тривкості та біосумісності [1–4]. Однак один з основних його недоліків, а 
також його сплавів, є низькі трибологічні характеристики [5, 6], що є проблемою 
для біомедичних імплантатів, які працюють під навантаженням, оскільки вони 
контактують з агресивними біологічними рідинами і зношуються, що призводить 
до потрапляння йонів металів та продуктів зносу в організм. 

 
 
Контактна особа: Г. Г. ВЕСЕЛІВСЬКА, e-mail: fminanu1978@gmail.com 



 36 

Щоб це мінімізувати, поверхні імплантатів захищають різноманітними по-
криттями [7–14], зокрема з нітрид титану (TiN) [15–18]. Нітридне покриття поліп-
шує характеристики поверхні медичних імплантатів, позитивно впливаючи на їх 
біосумісність і трибологічні властивості, запобігає корозії та фретингу контак-
туючих елементів [19, 20] і має задовільну взаємодію з кров’ю з відсотком гемо-
лізу ∼0 [21]. Тому такі покриття використовують у кардіології для шлуночкових 
допоміжних пристроїв і електродів кардіостимулятора [22]. Також електроди, 
покриті TiN, досліджують для їх використання в імплантованих пристроях у нев-
рології, зокрема для лікування, наприклад, травми спинного мозку [23]. Ці по-
криття застосовують у стоматології для виготовлення зубних імплантатів через їх 
хороші біологічні властивості, а також естетичний аспект (золотисте забарвлен-
ня) [24, 25]. 

Проте за осадження нітридних покриттів у їх структурі зустрічаємо такі де-
фекти, як точкові отвори та пори, тріщини та макрочастинки краплинної фази, 
які можуть прискорити швидкість корозії підкладки [26]. Тому основна мета ро-
боти – з’ясувати вплив покриттів TiN, отриманих різними способами, на корозій-
ну поведінку титану ВТ1-0 у фізіологічному розчині Рінгера. 

Матеріали і методи випробувань. На поверхнях технічно чистого та тер-
модифузійно насиченого в атмосфері азоту (азотованого) титану ВТ1-0 формува-
ли покриття TiN вакуумно-дуговим осадженням на установці “Булат-3Т”. Мікро-
структуру досліджували на мікроскопі “EPIQUANT” та сканувальному електрон-
ному мікроскопі EVO 40XVP зі системою мікроаналізу INCA Energy. 

Глибину дифузійної зони оцінювали дюрометричним методом і приймали 
зону, яка на 0,2 GPa перевищує твердість матриці сплаву. Товщину зони нітридів 
визначали металографічно. 

Корозійні випробування виконували двома етапами за допомогою потенціо-
стата СВА-1БМ. На першому етапі визначали стабілізовані потенціали корозії 
(Est) покриттів, аналізуючи характер зміни електродного потенціалу в умовах ро-
зімкнутого ланцюга (EOCP) стосовно стандартного хлоридсрібного електрода по-
рівняння (Ag/AgCl) залежно від часу занурення в електроліт EOCP = f(τ). На дру-
гому етапі записували поляризаційні залежності у потенціодинамічному режимі 
зі швидкістю сканування 2 mV/s у діапазоні від –900 до +1600 mV та за природ-
ної аерації електроліту при його температурі 25°С. Електрохімічні випробування 
здійснювали в розчині Рінгера, g/l: 8,5 NaCl, 0,2 KCl, 0,2 CaCl2, 1,1 NaHCO3 [27] з 
використанням стандартної триелектродної комірки (робочий електрод – покрит-
тя на сплаві ВТ1-0, електрод порівняння – Ag/AgCl, допоміжний – платиновий 
стрижень). Для забезпечення достовірності результатів та оцінки їх відтворюва-
ності експерименти повторювали тричі. 

Результати та їх обговорення. Внаслідок газового азотування титану ВТ1-0 
на поверхні спостерігаємо нерівності, що утворюють сітку, яка повторює межі 
зерен матриці азотованого матеріалу. Її формуванню сприяє активніше нітридо-
утворення межами зерен (рис. 1а). Азотований шар складається з дифузійної зо-
ни завтовшки ∼ 50 µm та зони нітридів (TiN, Ti2N) завтовшки ∼ 4,5 µm [28]. При 
цьому середнє арифметичне відхилення профілю поверхні Ra зростає вдвічі 
(0,207 проти 0,103 µm) (збільшується на квалітет) [29]. 

Після вакуумно-дугового осадження нітридного покриття як на вихідну, так 
і попередньо азотовану поверхню титану ВТ1-0, утворюється шар нітриду TiN 
завтовшки ∼ 17 µm, з превалюючою аксіальною орієнтацією вздовж напрямку 
(111) [29]. На поверхні покриттів спостерігаємо дефекти у вигляді краплинної 
фази – напівсферичних мікроутворень на поверхні осадженого матеріалу, що є 
особливістю вакуумно-дугового методу нанесення покриттів, а також округлі 
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заглиблення – сліди, які залишилися на поверхні після відокремлення окремих 
елементів краплинної фази під час формування (рис. 1b, c) [30–32]. Шорсткість 
такої поверхні становить 0,427...0,492 µm (шорсткість вихідної поверхні зменшу-
ється на два квалітети). Попереднє азотування перед осадженням вакуумно-дуго-
вого покриття впливає на його топографію несуттєво (рис. 1с). 

 

Рис. 1. Топографія поверхні сплаву ВТ1-0 після різних обробок: а – азотування;  
b, с – вакуумно-дугове осадження покриття TiN на вихідну  

та попередньо азотовану поверхні, відповідно. 

Fig. 1. Surface topography of ВТ1-0 alloy after various treatments: a – nitriding; b, с – vacuum-
arc deposition of TiN coating on the original and previously nitrided surfaces, respectivelly. 

Першочергове уявлення про електрохімічні процеси, які відбуваються на 
поверхні досліджуваного матеріалу, можна одержати, аналізуючи зміну потен-
ціалів, яку реєструють в умовах розімкнутого ланцюга (EOCP), залежно від часу 
експозиції в розчині Рінгера (рис. 2). 

У початковий момент занурення в розчин необробленого титану ВТ1-0, піс-
ля механічного вилучення природної оксидної плівки, виявили (рис. 2, крива 1), 
що впродовж перших 10 min потенціал розімкнутого ланцюга зміщується в об-
ласть від’ємніших значень, сягаючи –170 mV, з подальшим зміщенням в область 
додатніших значень внаслідок його поступового пасивування. Стабілізовані зна-
чення EOCP відповідають стаціонарному потенціалу корозії (Est). 

Рис. 2. Зміна в часі електродного 
потенціалу титану ВТ1-0 з різним станом 
поверхні у розчині Рінгера: 1 – необроб-
лена; 2 – з осадженим TiN; 3 – азотована;  

4 – азотована з осадженим TiN. 

Fig. 2. Temporal change of the ВТ1-0 titanium 
electrode potential with different surface state 

in Ringer solution: 1 – untreated;  
2 – with deposited TiN; 3 – nitrided;  

4 – nitrided with deposited TiN.  

 
Обробивши поверхні, спостерігаємо зміщення потенціалу розімкнутого лан-

цюга в область додатних значень. Після азотування (рис. 2, крива 3) стаціонар-
ний потенціал сягає +112 mV, а після осадження покриття TiN на необроблену 
(рис. 2, крива 2) та попередньо азотовану (рис. 2, крива 4) поверхні він дещо зни-
жується – до +106 та +85 mV, відповідно. 

Після 30...85 min експозиції у корозивному середовищі виявлено аномаль-
ний характер зміни EOCP поверхні з покриттям TiN, осадженим на попередньо 
азотований зразок (рис. 2, крива 4). Така зміна можливо спричинена морфологіч-
ними особливостями поверхні в околі краплинної фази TiN (рис. 1с), та, відповід-
но, швидкістю утворення та розчинення поверхневих оксидних плівок у цій зоні. 
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Проте після 85 min на поверхні все ж формується пасивна плівка, проте з дещо 
нижчим потенціалом (+85 mV). 

Оскільки для визначення корозійної тривкості недостатньо лише враховува-
ти EOCP, то на другому етапі корозійних випробувань виконали потенціодинаміч-
ні дослідження поверхонь необробленого титану ВТ1-0 та з нітридними покрит-
тями після 120 min експозиції їх у розчині Рінгера і досягнення ними стаціонар-
ного потенціалу (Еst) (рис. 3, табл. 1). 

 

Рис. 3. Потенціодинамічні криві титану 
ВТ1-0 з різним станом поверхні у розчині 
Рінгера: 1 – необроблена; 2 – з осадженим 

TiN; 3 – азотована; 4 – азотована з оса-
дженим TiN. 

Fig. 3. Potentiodynamic curves of ВТ1-0 
titanium with different surface states in 

Ringer solution: 1 – untreated; 2 – with depo-
sited TiN; 3 – nitrided;  

4 – nitrided with deposited TiN. 

Таблиця 1. Вплив стану поверхні титану ВТ1-0 з нітридними покриттями  
на його корозійну тривкість у розчині Рінгера 

Стан поверхні сплаву  Показники  
корозії Без оброблення TiN Азотована Азотована з TiN 

Еst, mV –120 +106 +112 +85 

icorr, mA/cm2 1,74 ⋅ 10–4 8,83 ⋅ 10–5 1,82 ⋅ 10–4 1,36 ⋅ 10–4 

ba, mV 234 155 363 344 

 
За анодної поляризації з поступовим зміщенням потенціалу в анодну область 

значень відбувається розчинення необробленої та оброблених поверхонь титану 
ВТ1-0, яке супроводжується початковим суттєвим зростанням швидкості процесу 
з подальшою пасивацією. Збільшення анодного потенціалу понад 1200 mV (для 
необробленого титану) та 1400 mV (для азотованого) супроводжується стрімким 
(на 2 та 1 порядок відповідно) зростанням швидкості розчинення (рис. 3, криві 1, 3). 
Така поведінка може свідчити про активацію поверхні внаслідок руйнування па-
сивної плівки. 

За поляризації покриття TiN на азотованій поверхні в діапазоні 200...600 mV 
(рис. 3, криві 4) спостерігаємо флуктуацію значень, що може свідчити про утво-
рення недосконалих та несуцільних пасивувальних плівок, найімовірніше в околі 
краплинної фази TiN. Проте струми корозії такого комбінованого покриття є де-
що нижчими, ніж азотованої поверхні, але в 1,5 раза вищими, ніж покриття TiN 
на необробленому титані (табл. 1). 

Для з’ясування природи корозійних пошкоджень поверхонь покриттів після 
потенціодинамічних випробувань (рис. 4, табл. 2) виконали дослідження, які по-
єднували сканувальну електронну мікроскопію з мікрорентгеноспектральним 
аналізом. 

Після корозійних випробувань на поверхні нітридного покриття, осадженого 
на необроблену поверхню титану, спостерігаємо ділянку (рис. 4b, Spectrum 2) 
неправильної форми з надзвичайно низьким вмістом азоту, що може свідчити 
про розчинення нітридного включення, яке є анодом до всього покриття. 
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Рис. 4. Мікрорентгеноспектральний аналіз різних зон азотованої поверхні сплаву ВТ1-0 (а) 

та нітридного покриття, осадженого на необроблений (b)  
та попередньо азотований титан (c, d), після потенціодинамічних випробувань  

у розчині Рінгера (хімічний склад див. табл. 2). 

Fig. 4. X-ray microspectral analysis of different zones of the nitrided surface of ВТ1-0 alloy (a) 
and the nitride coating deposited on untreated (b) and pre-nitrided titanium (c, d) after 

potentiodynamic tests in Ringer solution (see chemical composition in Table 2). 

Зображення поверхні нітридного покриття, осадженого на попередньо азо-
товану поверхню, підтверджують корозію в місцях макродефектів. На прокоро-
дованій поверхні виявлено сполуки, у яких відсутній азот, проте міститься вели-
ка кількість кисню (рис. 4d, Spectrum 2) та хлору (рис. 4с, Spectrum 1). Ці дефекти 
є анодними стосовно всього покриття та можуть спричиняти міграцію агресив-
них йонів, присутніх у електроліті, та утворення різних сполук, зокрема хлори-
дів. Це може призвести до локальної корозії [33, 34]. Крім того, через точкові от-
вори електроліт може проникати під покриття та розчиняти підкладку. Мікро-
рентгеноспектральний аналіз прокородованого покриття (рис. 4c) виявив також 
сполуки з різним вмістом азоту (табл. 2). 

Корозійні випробування засвідчили, що нітридне покриття, осаджене на не-
оброблену поверхню, має щільнішу структуру, ніж осаджене на попередньо азо-
товану. Менша кількість дифузійних каналів (пор) спричиняє зниження швидкос-
ті дифузії кисню до підкладки. Ця особливість структури призводить до слабшо-
го проникнення корозивного середовища, а отже, стабільність такого покриття 
вища. 

Результати електрохімічних досліджень свідчать про те, що корозія покрит-
тів TiN має різні стадії. Коли розчин Рінгера потрапляє в округлі заглиблення, то 
через різницю в енергії зв’язку та хімічному складі між покриттям та макрочас-
тинкою (або матрицею) утворюється гальванічна корозійна комірка. З розвитком 
локалізованої корозії її продукти, такі як оксиди та хлориди (рис. 4c, d), можуть 
тимчасово заповнити мікропори і цим запобігти подальшому руйнуванню по-
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криття. Загалом досліджені вакуумно-дугові покриття TiN не поступаються за 
корозійною стійкістю покриттям, осадженим магнетронним методом на титанові 
підкладки [35], а їх корозійне руйнування здебільшого спричинене автокаталі-
тичним ефектом у досліджуваному розчині [36]. 

Таблиця 2. Хімічний склад різних зон поверхні нітридного покриття,  
осадженого на титан ВТ1-0, після впливу корозивного середовища  

Місце точкового аналізу (рис. 4a) 

Spectrum 1 Spectrum 2 Елемент 

at.%/mass% at.%/mass% 

N 17,42 / 5,81 – 

Тi 82,58 / 94,19 24,71 / 49,17  

O – 74,33 / 49,41 

Cl – 0,97 / 1,42 

(рис. 4b) 

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3  

at.%/mass% at.%/mass% at.%/mass% 

N 12,95 / 33,72 1,34 / 4,44 16,72 / 40,71 

Тi 87,05 / 66,28 98,66 / 95,56 83,28 / 59,29 

(рис. 4c, d) 

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 Spectrum 5  

at.%/mass% at.%/mass% at.%/mass% at.%/mass% at.%/mass% 

N – – 40,58 / 16,64 42,27 / 17,63 37,75 / 15,06 

Тi 19,01 / 29,14 13,77 / 32,34 59,42 / 83,36 57,73 / 82,37 62,25 / 84,94 

O 33,78 / 17,30 86,23 / 67,66 – – – 

Cl 47,21 / 53,56 – – – – 
 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що покриття TiN має вдвічі нижчу густину струму корозії, ніж 

необроблений титан, водночас азотована поверхня без та з покриттям TiN меншу 
лише на 6 та 20%, відповідно. З’ясовано, що за однакових експериментальних 
умов найвищу корозійну тривкість має покриття TiN, осаджене на необроблений 
титан ВТ1-0, проміжну – покриття TiN, осаджене на попередньо азотовану поверх-
ню, найнижчу – азотована поверхня. Незважаючи на таке ранжування, корозійна 
тривкість всіх досліджених покриттів є вищою, ніж необробленого титанового 
сплаву ВТ1-0. З погляду корозійної тривкості та електрохімічної стабільності, 
простоти технології модифікування поверхні та її нетоксичності нітридні покрит-
тя перспективні для застосування в медицині. 
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