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Wstep

Stopy NiTi wykazujace efekt pamieci ksztattu, o sktadzie
zblizonym do réwnoatomowego, sg znane z licznych zasto-
sowan na implanty zarébwno w medycynie jak i ortodoncji.
Pomimo wzglednie wysokiej zawartosci niklu implanty wy-
twarzane ze stopow NiTi nie powodujg reakcji alergicznych,
toksycznych czy tez nie sg przyczyng wad genetycznych
[1-3]. Jednakze ich czas pozostawania w organizmie zywym
moze by¢ ograniczony przez korozje [4]. W celu poprawy
odpornosci na korozje, powierzchnia stopow NiTi pokrywana
jest warstwami ochronnymi. Okazato sie ze azotek tytanu
jest jednym z kandydatow na warstwy skutecznie chronigce
powierzchnie NiTi [5]. Jednakze metoda nanoszenia war-
stwy wywiera decydujacy wplyw na wiasciwosci warstwy.
W obecnej pracy przedstawiono wyniki badan stopu NiTi
pokrytego warstwg azotku tytanu metodg azotowania
jarzeniowego w roznych temperaturach.

Czes¢ eksperymentalna

Pret o $rednicy 8 mm komercyjnego stopu NiTi (50.6
at%Ni) walcowano na gorgco uzyskujgc tasme o grubosci 1
mm. Powierzchnie prébek, wycietych w ksztalcie prostokgta
o wymiarach 12x15 mm, polerowano w zawiesinach SiO, 0
granulacji od 15 do 0.1 um. Cienkie warstwy naktadano sto-
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Introduction

The NiTi shape memory alloy, with its chemical compo-
sition close to the equiatomic one, has been know from
its numerous applications as a implants in medicine and
orthodontic. In spite of relatively high content of Ni, the
implants formed from NiTi alloy do not cause allergic re-
action, toxic or genetic effects [1-3]. However, its functional
period inside a living creature can be limited by a corrosion
[4]. In aim to improve the resistance, surface of NiTi alloy
has been covered by protective layers. Titanium nitride has
been found as a good candidate for layers, which sufficiently
protect surface of NiTi alloy [5]. However, a method of the
surface covering is a crucial and strongly influences its
properties. In the presented work the nearly-equiatomic
NiTi alloy was covered by nitriding under glow discharge at
various temperatures.

Experimental

Commercial NiTi (50.6 at%Ni) rod, 8 mm of diameter, was
hot-rolled to strip 1 mm of thickness. Surface of rectangular
samples, (12x15 mm) were polished using SiO, suspension
from 15to 0.1 ym. The thin layers were obtained by nitriding
under glow discharge. In aim to get significant difference be-
tween thickness of the layer process was carried out at two
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sujgac metode azotowania jarzeniowego. W celu uzyskania
znacznych réznic w grubosciach warstw azotowanie prze-
prowadzono w dwoéch temperaturach: 400°C (proces A) i
700°C (proces B). Identyfikacje fazowag otrzymanych warstw
przeprowadzono przy zastosowaniu wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz rentgenowskiej
dyfrakcji przy statym kacie padania wigzki pierwotnej (SKP).
Grubos¢, chropowato$¢ oraz gesto$¢ warstw wyznaczono
z pomiaréw rentgenowskiej reflektometrii.

Whyniki i ich dyskusja

Wstepne ogledziny otrzymanych warstw wykazaty ze azo-
towany stop NiTi posiada gtadkg powierzchnie o ztotawym
kolorze charakterystycznym dla azotkéw tytanu. Identyfi-
kacja, w oparciu o dyfraktogramy rentgenowskie (RYS.1)
rejestrowane metodg SKP dla katéw pomiedzy wigzkg
pierwotng a powierzchnig prébki 0.15, 0.20, 0.30, 0.5i 0.8
stopnia wykazata, ze w przypadku obu proceséw na po-
wierzchni stopu tworzy sie gtéwnie warstwa TiN. Jednakze
w wyniku dyfuzji tytanu na powierzchnie stopu tworzone sg
warstwy przejsciowe. W zaleznosci od temperatury azoto-
wania w procesie A utworzona podwarstwa zbudowana jest
z Ni,Ti, natomiast w procesie B podwarstwe tworzy Ti,Ni.
Na powierzchni prébki azotowanej w temperaturze 700°C
zidentyfikowano cienkag warstwe TiO,.
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RYS.1. Dyfraktogramy zarejestrowane technika
SKP dla statego kata padania wiazki pierwotnej
0.3°.

FIG.1. X-Ray diffraction patterns registered with
GIXD technique, where the incident beam was
set at angle of 0.30 to the sample surface.

Wyznaczone z pomiaréw rentgenowskiej reflektometrii war-
tosci grubosci, chropowatosci oraz gestosci zamieszczono
w TABELI 1. Poréwnanie otrzymanych wynikéw wskazuje
ze grubos¢, morfologia, sktad chemiczny i fazowy warstw
zmieniajq sie w zaleznosci od temperatury azotowania. Jed-
nakze w przypadku procesu B otrzymane wartosci gestosci
warstw ztozonych z TiN oraz TiO, sg znacznie mniejsze w
poréwnaniu do ich wartosci liczonych teoretycznie. Efekt
taki moze by¢ spowodowany relatywnie wysokg chropowa-
toscig powierzchni rozdzielajacej obie warstwy TiN i TiO,
siggajaca 40% grubosci warstwy TiO,.

Obserwacje przeprowadzone przy pomocy mikroskopu
elektronowego potwierdzity wyniki otrzymane metodami
rentgenowskimi (RYS.2). W procesie A warstwa TiN sktada
sie z nano-ziarn o $redniej $rednicy wynoszacej ok. 4 nm.
Pod warstwag TiN zidentyfikowano warstwe Ni,Ti. Grubo$¢
tej warstwy zmienia sig od 38 do 52 nm. W wyniki podwyz-
szenia temperatury azotowania do 700°C grubo$¢ warstwy

RYS.2. Przekréj warstw otrzymanych w procesie
A (a) i B (b).

FIG.2. Cross-section of the layers obtained in
process A (a) and B (b).

temperatures: 400°C (process A) and 700°C (process B).
The phase identification of the layers was carried out using
high resolution electron microscopy and the grazing incident
beam diffraction technique (GIXD). The thickness, surface
roughness, interface roughness and density of the layers
were determined from X-ray reflectivity measurement.

Results and discussion

The surface of nitrided NiTi alloy, upon a visual inspection,
was smooth and golden colored, which is characteristic for
titanium nitride. The X-ray diffraction patterns registered
using GIXD technique (FIG.1), in which the angle between
incident beam and samples was 0.15, 0.20, 0.30, 0.5 and
0.8 deg, reveal that in both processes mainly TiN layer is
formed on the top of the alloy. In consequence of the titanium
diffusion from metal matrix to its top also additional sub-
layers are formed. Dependently on the nitriding temperature
Ni,Ti or Ti,Ni phases were formed in processes A and B,
respectively. Additionally, the TiO, phase was identified in
the sample nitrided at 700°C.

TABLE 1 shows thickness, surface roughness and density of
the nitrided layers and metal matrix, which were determined
from X-Ray reflectivity measurements (XRR). Results reve-
aled that the thickness, morphology, chemical and phase
composition of the layers change with increasing of the
nitriding temperature. However, for the process B, calculated
density of the TiN and TiO, significantly decreased when
compare to its theoretical value. It can be due to the fact,
that roughness of surface between TiN and TiO, reached
almost 40% of TiO, thickness.

Observation, carried out using electron microscope, con-
firms results obtained from X-ray diffraction (FIG.2). In the
process A, the TiN layer is formed from nano-grains 4 nm
of average diameter. Under the TiN layer Ni,Ti phase was
found. The thickness of the Ni,Ti layer varies from 38 to 52

Grubos¢ Chropowatos¢
Thickness Surface roughness

[nm] [nm] [g/cm?]
process process process process process process

A B A B

Density

Gestosé

Layer

Podtoze
- - 1.3 2.6 4.49 6.15
|Matrix
TiN 46.1 244.4 1.7 1.7 5.05 3.09
TiO. - 4.7 - 0.5 - 2.13

TABELA 1 Wyniki otrzymane z rentgenowskiej
reflektometrii.

TABLE 1 The results obtained from the XRR
measurements.



TiN wzrasta pieciokrotnie w stosunku do grubosci warstwy
otrzymanej w procesie A. Jednakze w przeciwienstwie do
procesu A pod warstwg TiN tworzg sie kolumnowe ziarna
fazy' Ti,Ni, ktore rosng w kierunku od podtoza do powierzch-
ni. Srednia grubo$¢ warstwy Ti,Ni zostata oszacowana z
obserwacji mikroskopowych i wynosi 410 nm.

Istotnym jest fakt ze w wytworzonych warstwach wierzch-
nich nie identyfikowano faz zawierajacych atomy niklu.

Whioski

Otrzymane wyniki badan mozna podsumowac nastepu-
jaco:

o W wyniku azotowanie stopu NiTi metoda jarzeniowg otrzy-
mano jednorodne, nanokrystaliczne warstwy, gtéwnie TiN.
o Brak w warstwie wierzchniej faz zawierajacych nikiel
zwieksza biokompatybilnos$¢ stopu NiTi

o Wytworzenie, podczas azotowania w temperaturze 400°C,
cienkich warstw TiN stwarza mozliwos¢ praktycznego zasto-
sowania do ochrony implantéw ze stopu NiTi wykazujacych
efekt pamieci oraz nadsprezystosci..
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Syntetyczne, bioresorbowalne kopolimery nalezg do co-
raz powszechniej stosowanych w kontrolowanym uwalnianiu
lekéw, tworzeniu skafoldow w inzynierii tkankowej lub ma-
teriatdbw medycznych. W przypadku kontrolowanego uwal-
niania lekéw stanowig one niezwykle atrakcyjny materiat z
uwagi na degradacje do form nietoksycznych; zapewnienie
precyzyjnie okreslonego czasu, stezenia i miejsca uwalnia-
nego farmaceutyku oraz hydrolize wewnatrz organizmu,
eliminujac tym samym problem chirurgicznego usuwania

nm. Increasing of the nitriding temperature to 700°C leads
to increasing of the TiN thickness. However, its thickness
is almost 5 times higher than that one obtained in process
A. Contrary to process A, the Ti,Ni columnar grains were
growing under the TiN layer in direction from the NiTi matrix
to the top of surface. Average thickness of the Ti,Ni layer
was estimated from electron microscope observation as 410
nm. It is worthy to notice that in both process the surface is
free from the nickel atoms.

Conclusions

Obtained results can be summarized as follow:
o Nitriding of the NiTi alloy using glow discharge technique
leads to obtaining homogenous, nanocrystalline layers,
which mainly consists of TiN.
o Lack of the Ni atoms in surface increases biocompatibility
of the NiTi alloy.
o Thin layers produced at 400°C are promising for practical
use for surface protection of NiTi implants, which reveal
shape memory effect and superelasticity.
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Synthetic bioresorbable copolymers are commonly used
for controlled drug release, creating scaffolds in tissue en-
gineering and to manufacture temporary medical devices.
They are very attractive in the use for special drug delivery
as they can be degraded to non-toxic forms inside the body;
provide targeted and sustained release of the drug and are
hydrolyzed in the body, so surgery is not required for their
removal after complete drug release [1].These features
are especially important for discovering the alternative de-
livery systems for drugs which the available dosage forms
cause many side effects like Cyclosporine A (CyA) and
Sirolimus. They are extensively used immunosuppressive
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