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substrate. The method may be used to cover implant alloys
with additional porous layer of bioactive Ca-O-P deposits,
the layer desirable for implant materials.
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Introduction

Among the shape memory alloys (SMA), NiTi alloys are
most important because of their applications in industry and

foranami tytanu, podczas gdy cienka pow³oka na obu sto-
pach zawiera ma³e kuliste wydzielenia Ca-O-P. Stosunek
Ca/P wynosz¹cy od 1.26 do 1.42 , odpowiada niestechio-
metrycznemu sk³adowi hydroksyapatytu.

Wnioski

Próbki tytanu i jego implantowych stopów, anodowanych
w 2 M roztworze H3PO4  wykazuj¹ ró¿n¹ strukturê w porów-
naniu z warstw¹ uformowan¹ siê w 0.5M roztworze H3PO4

. Anodowanie w 2 M H3PO4  wywo³uje prawdopobnie katali-
tyczny skutek osadzania wydzieleñ Ca-O-P ponad warstw¹
tlenku pokrywaj¹c¹ pod³o¿e. Metoda mo¿e byæ u¿yta do
pokrywania implantowych stopów z dodatkow¹ porowat¹
warstw¹ bioaktywnych wydzieleñ  Ca-O- P, warstw¹ po¿¹-
dan¹ dla materia³ów implantowych.
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Wprowadzenie

Z powodu licznych zastosowañ w przemy�le i w medycy-
nie, stopy NiTi stanowi¹ najwa¿niejsz¹ grupê stopów wy-

a) b) c) 

RYS. 4. Warstwy powierzchniowe próbek
anodowanego Ti6Al7Nb (SEM 5000x): po
zanurzeniu w roztworze SBF, w ci¹gu  8 dni, w
298 K: a) w 0,5M H

3
PO

4, 
b) w 2M H

3
PO

4,
 c) EDS-

analiza na powierzchni obserwowanej próbki na
RYS. 4b.
FIG. 4. Micrographs of surface layers on anodised
samples of Ti6Al7Nb (SEM 5000 x): a) in 0,5M
H

3
PO

4,
 b) in 2M H

3
PO

4,
 c) EDS- analysis on the

whole obseerved surface of sample in FIG. 4b.
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kazuj¹cych efekt pamiêci kszta³tu (SMA). Stopy te cechuj¹
korzystne w³a�ciwo�ci plastyczne, zmêczeniowe, wysoka
odporno�æ korozyjna, wysoka biokompatybilno�æ oraz wy-
soki wspó³czynnik odzysku kszta³tu. Z powodu tych w³a�ci-
wo�ci stopy NiTi staj¹ siê wa¿nymi materia³ami pozwalaj¹-
cymi przezwyciê¿aæ liczne problemy techniczne i projekto-
we zwi¹zane z miniaturyzacj¹ narzêdzi medycznych, ofe-
ruj¹ mniej inwazyjne i mniej traumatyczne zabiegi medycz-
ne, poprzez zastosowania jako: samo rozszerzaj¹ce siê
stenty kardiochirurgiczne i urologiczne, druty ortodontycz-
ne czy p³ytki do leczenia z³amañ ko�ci [1].
Pomimo licznych wyników pokazuj¹cych dobre rezultaty
u¿ycia implantów ze stopów NiTi w zastosowaniach klinicz-
nych, wci¹¿ istniej¹ pewne obawy wyst¹pienia niepo¿¹da-
nych efektów ubocznych zwi¹zanych z mo¿liwo�ci¹ uwal-
niania siê jonów niklu d³ugotrwa³ego stosowania implantów
[2]. Polepszenie biokompatybilno�ci tych stopów w wyniku
modyfikacji powierzchni rozszerza zakres ich zastosowañ.
Z tego powodu, dla zwiêkszenia odporno�ci korozyjnej,
czêsto powierzchnia stopu pokrywana jest azotkiem tytanu
TiN. Warstwy azotowane charakteryzuj¹ siê nisk¹ reaktyw-
no�ci¹ chemiczn¹, wysok¹ twardo�ci¹ oraz odporno�ci¹ na
�cieranie i korozjê [3-5].
W prezentowanej pracy u¿yto technikê azotowania jarze-
niowego do wytwarzania warstw TiN na powierzchni sto-
pów NiTi jako obiecuj¹cej metody poprawy bikompatybil-
no�ci tych stopów.

Eksperyment

Warstwy  TiN nanoszono na mechanicznie polerowane
p³ytki stopu NiTi (50,6at.% Ni, Af=10°C), dostarczonego
przez firmê AMT (Belgia). Warstwy azotowane nak³adano
technik¹ azotowania jarzeniowego w atmosferze azotu pod
ci�nieniem 4 hPa w temperaturze 400°C.
Mikrostrukturê azotowanej powierzchni badano przy u¿y-
ciu reflektometrii rentgenowskiej i transmisyjnej mikrosko-
pii elektronowej (JEM 3010). Cienkie folie do badañ mikro-
skopowych wykonano  metod¹ przekrojów poprzecznych
poprzez polerowanie jonowe.
Sk³ad chemiczny warstwy wierzchniej zosta³ okre�lony
metod¹ EDS. Odporno�æ korozyjna by³a badana w roztwo-
rze Tyroda, przy u¿yciu metody potencjodynamicznej pola-
ryzacji.

Wyniki

W TABELI 1 umieszczono warto�ci grubo�ci, chropowa-
to�ci i gêsto�ci warstwy azotowanej i osnowy.  Warto�ci te
wyznaczono przy u¿yciu reflektometrii rentgenowskiej.
Wyniki tych pomiarów pokazuj¹ z³o¿on¹ strukturê azoto-
wanej powierzchni. Sk³ad fazowy dla ka¿dej warstwy zosta³
wyznaczony przy pomocy metody dyfrakcji przy sta³ym k¹-
cie padania wi¹zki pierwotnej (SKPWP). Warstwa zewnêtrz-
na zosta³a zidentyfikowana jako mieszanina azotku TiN oraz
tlenków tytanu. Kolejna warstwa zawiera tylko azotek TiN.
Zewnêtrzna strefa osnowy jest wzbogacona w nikiel oraz
zawiera fazê Ni2Ti. Badania pokazuj¹ tak¿e, i¿ powierzch-
nia warstwy zewnêtrznej jest dobrej jako�ci, o chropowato-
�ci rzêdu 6,9 nm, oraz posiada du¿o ni¿sz¹ gêsto�æ ni¿
osnowa i warstwa azotku.
Na RYS.1 przedstawiono strukturê azotowanej powierzch-
ni stopu. Uzyskane przy pomocy metody TEM obrazy po-
kazuj¹ z³o¿ono�æ mikrostruktury azotowanej powierzchni.
Powierzchni ta, o grubo�ci ok. 130 nm, posiada charakter
wielowarstwowy. Zewnêtrzna warstwa o grubo�ci ok. 80 nm
charakteryzuje siê budowê nanokrystaliczn¹ (A+B na
RYS.1) o wielko�ci ziaren rzêdu kilku nm. Obserwacje, przy

medicine. This is due to the fact that they have superior
properties in ductility, fatigue, corrosion and wear resist-
ance, biocompatibility, recoverable strain, etc. Therefore,
NiTi alloys have become an important material, which al-
lows overcoming a wide range of technical and designing
problems related to the miniaturisation of medical devices
and offers less invasive, and thus less traumatic medical
procedures, e.g. self-expanding cardiovascular and
urological stents, bone fracture fixation plates or orthodon-
tic wires [1].
Despite the fact that most previous studies showed good
clinical results of nickel-titanium implants, there is still some
concern that freed due to corrosion nickel ions may cause
undesirable side-effects [2].
To create new applications and enhance the performance
of NiTi alloys, surface modifications are important techniques
to improve their biocompatibility. TiN coating due to its low
chemical reactivity, high hardness and resistance to wear
and corrosion has been adopted for protecting the NiTi sur-
face [3,4].
In the present study, glow discharge nitriding technique was
used to produce TiN layer as a prospective technique in
surface layers production on the nearly equiatomic NiTi al-
loys.

Experimental

The flat specimens of the NiTi alloy (50,6at.% Ni,
Af=10°C) delivered by AMT (Belgium) after mechanical pol-
ishing were coated with TiN layer. Surface layers were pro-
duced by nitriding under glow discharge conditions in 4 hPa
nitrogen atmosphere at temperatures 400oC.
The microstructure characterization of the nitrided layer was
performed using the X-ray reflectivity (XRR), and transmis-
sion (JEM 3010) electron microscope. The cross-section
thin foils for the TEM observations were prepared by the
ion beam polishing. The chemical composition of the layers
was determined by energy dispersive spectrometry.
The corrosion resistance of the nitrided surface was tested
in the physiological Tyrod's solution using the cyclic
potentiodynamic polarization.

Results

The nitrided layers thickness, surface roughness, den-
sity of the nitrided layers and metal matrix, all determined
from X-Ray reflectivity measurements, are put together in
TABLE 1.
The results of this measurement present a complex struc-
ture of the nitrided layers. The phase composition was de-
termined by the X-ray grazing method for each separate
layer. The outer layer was identified as the mixture of the
TiN nitride and titanium oxides. The following layer contained
only the TiN phase (TABLE 1). The outer zone of the matrix
is enriched in nickel and contains the Ni2Ti phase. These

 

Warstwa 
Layer 

Grubo�æ 

Thickness 
 

[nm] 

Chropowato�æ 

Surface 
roughness 

[nm] 

Gêsto�æ 

Density 
 

[g cm
-3

] 

TiN, tlenki tytanu 

TiN, titanium 
oxides 

26.4 6.9 2.44 

TiN 74.3 11.9 4.57 

Ni2Ti + NiTi - 19.9 6.30 

 
TABELA 1.  Wyniki pomiarów XRR.
TABLE 1.  The results of the XRR measurements.
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results showed that the outside layer with good quality of
the surface (surface roughness 6.9 nm) has the density
much lower than the nitride phase and the metallic matrix.
The TEM image of the nitrided surface is shown in FIG.1.
This image also showed a complex microstructure of the
layer, which in fact is a multilayer of the thickness of ~ 130
nm.
The outer layer, with the thickness of ~80nm, has a
nanocrystalline structure (A+B in FIG.1a,b) with the grain
size of several nm. The HRTEM observation shows that in
this layer there exists large amount of an amorphous phase
(FIG.1d). The decrease of the amorphous phase with the
increase of distance from layer surface was observed. The
phase composition of the layers was determined by index-
ing the selected area diffraction patterns and the FFT pat-
terns obtained from the high resolution images. It can be
seen that these layers A+B are composed mainly of the TiN
phase (FIG.1c). In the layer A small amount of TiO2 oxide
was identified.  This oxide was also confirmed in the outer
layer using the X-ray grazing method. This layer is charac-
terized by specific morphology. The electron microscopic
observation shows the presence of voids inside the layer A.
This causes that the measured density of this layer is only
2.44 g cm-3 (TABLE 1). Between the nitrided layer and the
matrix there exists an intermediate layer of the Ni2Ti phase
with the thickness of ~50 nm and the grain size of 30-40
nm. The results in TABLE 1 and electron image in FIG.1a
shows that this layer has high roughness on both sides.
The corrosion measurement results show the high corro-
sion resistance of the nitrided samples. The established
value were Ecorr=-66 mV and breakdown potential Ebr=+2143
mV. These values are twice higher than that of TiO2 layers
after passivation [5].

Conclusions

1. The nitriding of the NiTi surface at 400oC using glow dis-
charge method, produces nanocrystalline layers of homog-
enous thickness, which consist mainly of the TiN phase.
2. The nitriding of the NiTi produces the thin layer of
intermetallic Ni2Ti phase between the nitride layer and the
matrix
3. The nitrided at 400oC layer shows high corrosion resist-
ance. The breakdown potential in the physiological Tyrod's
solution was Ebr=+2143 mV
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pomocy wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej, po-
zwoli³y stwierdziæ wystêpowanie du¿ej ilo�ci fazy amorficz-
nej (RYS.1d). Wraz ze zwiêkszeniem grubo�ci warstwy za-
warto�æ fazy amorficznej maleje.
Sk³ad fazowy warstw wierzchnich zosta³ okre�lony w opar-
ciu o dyfrakcjê elektronów oraz obrazów FFT uzyskanych z
obrazów wysokorozdzielczych fazy nanokrystalicznej. Wy-
niki wskazuj¹, i¿ warstwy A+B s¹ zbudowane g³ównie z TiN
(RYS.1c). Warstwa A zawiera niewielk¹ ilo�æ tlenku TiO2.
Tlenek ten zosta³ równie¿ zidentyfikowany w zewnêtrznej
warstwie przy pomocy metody SKPWP. Warstwê zewnêtrz-
n¹ charakteryzuje specyficzna budowa. Obserwacje mikro-
skopowe pokazuj¹ istnienie pustek wewn¹trz warstwy A,
co powoduje obni¿enie jej gêsto�ci do  2,44 g cm-3 (TAB.
1). Pomiêdzy warstwa azotowan¹ a osnow¹ istnieje war-
stwa przej�ciowa fazy Ni2Ti o grubo�ci ok. 50 nm i rozmia-
rach ziaren rzêdu 30-40 nm. Wyniki zamieszczone w TA-
BELI 1 oraz obrazy mikroskopowe na RYS.1 pokazuj¹ wy-
sok¹ chropowato�æ na obu powierzchniach warstwy przej-
�ciowej.
Pomiary korozyjne wskazuj¹ na wysok¹ odporno�æ koro-
zyjn¹ azotowanych próbek. Ustalone warto�ci wynosz¹
odpowiednio: Ekor = - 66 mV, potencja³ przebicia Ebr=+2143
mV. Warto�ci te s¹ dwa razy lepsze ni¿ uzyskane dla pró-
bek pokrytych TiO2 na drodze pasywacji [6].

Wnioski

1. Azotowanie powierzchni stopu NiTi metod¹ jarzeniow¹
tworzy jednorodn¹, pod wzglêdem grubo�ci, warstwê sk³a-
daj¹c¹ siê  g³ównie z TiN o strukturze nanokrystakicznej
2. Azotowanie powierzchni NiTi tworzy cienk¹ warstwê fazy
miêdzymetalicznej Ni2Ti pomiêdzy warstw¹ zewnêtrzn¹ a
osnow¹.
3. Powierzchnia azotowana w temperaturze 400°C wyka-
zuje wysoka odporno�æ korozyjn¹. Potencja³ przebicia, po-
mierzony w roztworze Tyroda, wynosi Ebr=+2143 mV.

c 

4 

d 

A 
B 

a 
b 

B 

A 

FIG. 1. Mikrostruktura azotowanej powierzchni
stopu NiTi: a-mikrostruktura przekroju
poprzecznego, b- obraz wysokorozdzielczy, c-
obraz dyfrakcyjny uzyskany z warstwy
wierzchniej.
FIG. 1. Microstructure of the nitrided layer: a, b-
cross-section microstructure of the nitrided
surface, c-selected area diffraction pattern, d-
HREM image of the layer A.
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