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Титановые сплавы широко используют-
ся в аэрокосмической, судостроительной, ма-
шиностроительной, химической и биомеди-
цинской отраслях благодаря уникальному
сочетанию таких характеристик, как низкая
плотность, высокая удельная прочность, кор-
розионная стойкость, химическая инертность
и биосовместимость [1—3]. Так, в течение
длительного периода приоритетным для
клинически сложных ситуаций в импланто-
логии считался сплав Ti6Al4V в основном
из-за его улучшенных механических харак-
теристик. В то же время известно, что в про-
цессе эксплуатации ионы сплава и частицы
его износа могут играть решающую роль в
стимуляции периимплантатного воспаления
и остеолиза [4]. Таким образом, идеальный
материал для имплантации должен обладать

высокими износостойкостью и химической
инертностью, чтобы избежать выделения ча-
стиц и ионов металлов в организм челове-
ка. В последнее время сплавы Ti-Zr рассмат-
риваются в качестве защитных покрытий на
имплантатах из-за их биосовместимости, при-
влекательных механических и антикоррози-
онных характеристик [5]: Ti-Zr-покрытия
показали повышенные коррозионную стой-
кость, износостойкость и снижение доли выс-
вобождающихся ионов из титанового спла-
ва [6]. Кроме того, выявлено благотворное
влияние циркония, используемого в качестве
легирующего элемента: ослабляется способ-
ность живого организма к образованию фос-
фата кальция, что можно применить к внут-
ренним фиксаторам, используемым в кост-
ном мозге, чтобы избежать ассимиляции с
костью, поскольку кость иногда повторно
ломается при извлечении устройств, состоя-
щих из титанового сплава [7]. В настоящее
время известны следующие способы нанесе-
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Впервые Ti-Zr-покрытия были приготовлены путем электроискровой обработки титанового
сплава Ti6Al4V в анодной смеси титановых гранул с добавлением 2, 4 и 6 об.% порошка цирко-
ния. Структура покрытий исследовалась методами рентгенофазового анализа, сканирующей элек-
тронной микроскопии и энергодисперсионной спектроскопии. Материал покрытий представляет
собой твердый раствор -(Ti-Zr). При повышении содержания циркониевого порошка в анодной
смеси с 2 до 6 об.% содержание циркония в покрытии возрастало с 23,5 до 34,2 ат.%. При этом
по глубине покрытия его содержание было равномерным. Коррозионные свойства образцов с по-
крытиями исследовались методами потенциодинамической поляризации и спектроскопии элек-
трохимического импеданса в 3,5%-ном водном растворе NaCl. Испытание на циклическую жаро-
стойкость проводилось при температуре 900 С в течение 100 ч. Показано, что применение Ti-Zr-
покрытий позволяет снизить скорость коррозии титанового сплава Ti6Al4V до 4,3 раз и повы-
сить его жаростойкость до 1,84 раза. При увеличении содержания циркония в покрытии микро-
твердость Ti-Zr-покрытий монотонно возрастала от 4,68 до 6,39 ГПа, коэффициент трения повы-
шался от 0,71 до 0,81, а износ покрытий монотонно снижался с 11,9810–5 до 7,3510–5 мм3/(Нм).
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ния Ti-Zr-покрытий на титановые сплавы:
гальваническими методами [8], лазерной на-
плавкой [9], электровзрывным напылением
[10] и электроискровым легированием
(ЭИЛ) [11].

Технология ЭИЛ хорошо себя зарекомен-
довала для осаждения металлических покры-
тий на титановые сплавы [12, 13]. Ее приме-
нение позволяет создавать покрытия с вы-
сокой адгезией к титановой подложке бла-
годаря конвективному перемешиванию ме-
таллов в условиях многократного импульс-
ного воздействия низковольтных электричес-
ких разрядов [14, 15]. Известно, что методом
ЭИЛ получено Ti-Zr-покрытие на титановом
сплаве Ti6Al4V с использованием циркони-
евого электрода [11]. Однако при этом не ис-
следованы состав, коррозионные и триболо-
гические свойства модифицированной повер-
хности. Ранее нами была разработана мето-
дика автоматизированного ЭИЛ нелокали-
зованным электродом (ЭИЛНЭ), в которой
вместо жестко закрепленного электрода в
виде стержня используются помещенные в
металлические контейнеры анодные смеси
(АС), состоящие из гранул диаметром от
2 мм [16]. Методика ЭИЛНЭ хорошо подхо-
дит для осаждения Ti-Zr-покрытий при ис-
пользовании АС из титановых гранул с до-
бавлением порошка циркония.

В данной работе исследовались состав,
коррозионные и трибологические свойства
Ti-Zr-покрытий на титановом сплаве
Ti6Al4V, приготовленных методом ЭИЛНЭ,
в зависимости от содержания циркония в АС.

Материалы и методика исследования. В
качестве АС использовали титановые грану-
лы диаметром 4 мм и порошок электроли-
тического циркония (ТУ 95-259-88) чистотой
не менее 99,5%. Исходный порошок цирко-
ния был разделен на фракции с помощью
приемов для ситового анализа. В работе ис-
пользовалась фракция частиц 63—125 мкм,
содержание порошковой фракции в АС ва-
рьировали от 2 до 6 об.% (табл. 1). Титано-
вые гранулы из сплава ВТ1-00 имели форму
цилиндра (d  40,1; h  40,5 мм). Подлож-
ка (катод) была изготовлена также в форме
цилиндра (d  120,1; h  100,5 мм) из ти-
танового сплава TI6AL4V. Шероховатость Ra
торцевой поверхности подложки составляла
0,7530,09 мкм.

Схема установки для осаждения покры-
тий нелокализованным анодом с добавлени-

ем порошка подробно описана в работе [17].
Генератор разрядных импульсов IMES-40 вы-
рабатывал импульсы тока прямоугольной фор-
мы амплитудой 110 А, длительностью 200 мкс
и частотой 1000 Гц при напряжении 30 В. Для
предотвращения азотирования поверхности
образцов в рабочий объем контейнера пода-
вался аргон со скоростью 5 л/мин.

Общее время нанесения покрытия состав-
ляло 10 мин. Кинетика массопереноса иссле-
довалась поочередным взвешиванием като-
да через каждые 2 мин ЭИЛНЭ на аналити-
ческих весах Vibra HT120 с точностью 0,1
мг. Для обеспечения воспроизводимости ре-
зультатов исследовали привес катода для
трех образцов из каждой серии. Рентгено-
вский дифрактометр ДРОН-7 в CuK-излу-
чении использовался для определения фазо-
вого состава образцов в диапазоне углов
2  20—90. Микроструктура покрытий ис-
следовалась с применением сканирующего
электронного микроскопа Vega 3 LMH
(Tescan, Чехия), оснащенного энергодиспер-
сионным спектрометром (ЭДС) X-max 80
(Oxford Instruments, Великобритания). Ше-
роховатость покрытий измеряли на профи-
лометре 296. Краевой угол смачивания оп-
ределяли методом «сидячей» капли [18] при
комнатной температуре.

Поляризационные испытания проводи-
лись в 3,5%-ном растворе NaCl с использо-
ванием гальваностата P-2Х (Electro Chemical
Instruments, Россия) со скоростью сканиро-
вания 20 мВ/с. В трехэлектродной ячейке
стандартный хлорсеребряный электрод слу-
жил электродом сравнения, в качестве контр-
электрода использовался графитовый стер-
жень, а образец с площадью экспозиции по-
крытия 1 см2 был рабочим электродом. Об-
разцы перед съемкой выдерживали 30 мин
для стабилизации тока разомкнутой цепи.
Плотность коррозионного тока определяли
методом экстраполяции по Тафелю. Импе-
дансные исследования выполняли на прибо-

Таблица 1

Состав АС для осаждения покрытий на образцах

цезарбО
%.бо,САвеинажредоС

ылунаргеывонатит rZкошороп

2Z 89 2

4Z 69 4

6Z 49 6
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ре Z2000 («Элинс», Россия) в диапазоне час-
тот от 105 до 1 Гц. Циклические испытания
на жаростойкость проводили в муфельной
печи при температуре 900 С на воздухе. Об-
щее время испытаний составило 100 ч. Об-
разцы выдерживали при заданной темпера-
туре ~6 ч, затем извлекали и охлаждали в
эксикаторе до комнатной температуры.

В ходе испытаний все образцы помеща-
лись в корундовый тигель для учета массы
расслоившихся оксидов. Весы для определе-
ния изменения массы всех образцов имели
чувствительность 0,1 мг. Твердость покры-
тий (HV0,05) измерялась на микротвердоме-
ре ПМТ-3М при нагрузке 0,5 Н по методу
Виккерса. Исследование износостойкости и
коэффициента трения образцов выполнены
по процедуре ASTM G99-17 при сухом тре-
нии скольжения при скорости 0,47 мс–1 и
нагрузке 25 Н. Время тестирования состав-
ляло 10 мин. В качестве контртела исполь-
зовали диски из быстрорежущей стали Р6М5
с твердостью 60 HRC. Износ измеряли гра-
виметрическим способом. Образец каждого
типа испытывался не менее четырех раз.

Результаты исследования и их обсуж-
дение. Изучение массопереноса при ЭИЛ
имеет значение для выявления увеличения
массы катода (привес). Величина привеса
особенно важна при использовании новых
электродных материалов. В случае эрозии
катода покрытие не будет сформировано, а
при низких значениях привеса толщина и
сплошность покрытия будут неудовлетвори-
тельными. С увеличением длительности
электроискровой обработки катод непрерыв-
но набирал массу (фиг. 1). Характерно, что
скорость привеса практически не зависела
от содержания циркониевого порошка в АС.
Так, для образцов типов Z2 и Z4 кривые при-
веса были близкими, а образец Z6 в начале
обработки ускоренно набирал массу, но ско-
рость его привеса монотонно снижалась и за
10 мин ЭИЛНЭ средние значения суммарно-
го привеса были ниже по сравнению с дру-
гими покрытиями.

Рентгеновские дифрактограммы Ti-Zr-
покрытий представлены на фиг. 2. Рефлек-
сы покрытий не совпадали с рефлексами ти-
танового сплава и исходного порошка цир-
кония. Известно, что сплавы системы Ti-Zr
образуют непрерывный ряд твердых раство-
ров как в высокотемпературной -фазе, так
и в низкотемпературной -фазе [19]. Это

может служить объяснением, почему все Ti-
Zr-покрытия содержат -фазу. Для сравне-
ния: из-за бльшего, чем у титана (1,47 ),
атомного радиуса циркония (1,62 ) его до-
бавление вызвало увеличение параметров ре-
шетки -фазы, что отразилось в смещении
дифракционных рефлексов в сторону малых
углов. Аналогичная ситуация наблюдалась
для сплавов Ti-Zr в работе [20]. Чем выше
содержание порошка циркония в АС, тем бо-
лее очевидным был сдвиг, как показано на
рентгенограммах для образцов Z2—Z6. Бо-

Фиг. 1. Кинетика привеса m катода при
осаждении покрытий Z2, Z4, Z6

Фиг. 2. Сравнительные рентгеновские диф-
рактограммы приготовленных Ti-Zr-покрытий,
сплава Ti6Al4V и порошка циркония
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лее того, с увеличением содержания цирко-
ния возрастала полуширина рефлексов -
фазы.

Получены электронные растровые изоб-
ражения поперечного сечения покрытий Z2
и Z6 в режиме обратноотраженных электро-
нов (фиг. 3, а, в). Толщина покрытий нахо-
дилась в узком диапазоне от 36 до 59 мкм.
В микроструктуре обоих покрытий наблю-
дались светлые, богатые цирконием, участки,
демонстрирующие процесс конвективного
перемешивания циркония с титаном под-
ложки. Металлографические исследования
широкого горизонта покрытий показали, что
они имеют плотную структуру с небольшим
количеством мелких пор и поперечных тре-
щин. При возрастании содержания цирко-
ния концентрация поперечных трещин уве-
личилась из-за возросшего градиента коэф-
фициентов термического расширения с ти-
тановой подложкой. Граница раздела меж-

ду покрытием и подложкой имеет плавный
градиент, что может свидетельствовать о хо-
рошей адгезии Zr-Ti-покрытий к титаново-
му сплаву.

На фиг. 3, б, г показано распределение эле-
ментов (Ti, Zr, Al, V) по сечению покрытий
согласно данным ЭДС анализа. При увели-
чении добавки циркония в АС с 2 до 6 об.%
его среднее содержание в покрытии возрос-
ло с 23,5 до 34,2 ат.%. Содержание титана в
покрытиях находилась в диапазоне от 60 до
75 ат.%. Содержания алюминия и ванадия
в покрытиях находились в диапазоне соот-
ветственно от 1,8 до 4,6 и от 0,81 до 1,7
ат.%. Их присутствие в покрытиях указы-
вает на участие материала подложки в фор-
мировании покрытия. Характерно, что в по-
крытии с большей добавкой циркония содер-
жание алюминия и ванадия было выше. Это
можно объяснить тем, что порошковые ком-
поненты АС участвуют в формировании по-

20 мкм

20 мкм

а)

в)

Фиг. 3. Изображения поперечного сечения покрытий Z2 (а), Z6 (в) в режиме фазового контраста и
распределение элементов по глубине L покрытия (б, г) по данным ЭДС анализа
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крытия более активно по сравнению с объем-
ными электродами [21]. Таким образом, при
увеличении доли порошка циркония в АС
степень участия титановых гранул в форми-
ровании покрытия снижалась. Шерохова-
тость поверхности покрытий находилась в
диапазоне от 4,25 до 5,18 мкм. Угол кон-
такта с водой находился в диапазоне от 78,5
до 80,1 (табл. 2), что выше по сравнению с
титановым сплавом (57,5). Это говорит о
том, что свободная поверхностная энергия
покрытий ниже, чем у исходного сплава. Как
результат, это может снизить активность по-
верхности к коррозии [22].

На основании вышеизложенного можно
сформулировать основные положения моде-
ли ЭИЛНЭ с порошком металлического цир-
кония. Частицы порошка прикреплялись к
поверхности гранул и подложки за счет по-
верхностных сил в ходе вращения контей-
нера с гранулами. В процессе ЭИЛНЭ при

входе титановых гранул в контакт с като-
дом возникают электрические разряды, в
результате которых происходит жидкофаз-
ный перенос металла с поверхности грану-
лы в микрованну расплава на подложке.
Порошок циркония, оказавшийся в межэлек-
тродном промежутке в момент развития раз-
рядного канала, растворяется в жидком ти-
тане и погружается в микрованну расплава
на катоде, где процесс конвективного смеши-
вания титана и циркония продолжается. Так
формируется покрытие. Этот процесс слабо
зависит от концентрации порошка циркония
в АС, но из-за большей удельной поверхнос-
ти порошок циркония гораздо активнее уча-
ствует в формировании покрытия по срав-
нению с титановыми гранулами.

На фиг. 4, а показаны поляризационные
графики в логарифмических координатах,
построенные по результатам потенциодина-
мических испытаний Ti-Zr-покрытий, а так-

Таблица 2

Характеристики покрытий образцов

ртемараП
цезарбО

2Z 4Z 6Z

мкм,анищлоТ 7,14  0,9 2,95  2,11 8,53  2,8

ьтсотавохореШ aR мкм, 81,5  38,0 84,4  91,1 52,4  63,1

,итсомеавичамслогУ  1,08  9,3 9,58  9,1 5,87  9,1

Фиг. 4. Поляризационные кривые (а) и импедансные графики в координатах Найквиста (б) для Ti-Zr-
покрытий и сплава Ti6Al4V
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же чистого сплава Ti6Al4V. Потенциал кор-
розии Ecor и плотность тока коррозии Icor
были определены экстраполяцией анодных
и катодных наклонов тафелевских участков
поляризационных кривых (табл. 3). Физи-
ческий смысл потенциала коррозии заклю-
чается в том, что он характеризует склон-
ность материала к самопроизвольной корро-
зии. Согласно полученным данным потен-
циал коррозии осажденных покрытий нахо-
дился в диапазоне от –0,448 до –0,568 В от-
носительно хлорсеребряного электрода. Наи-
более высокий потенциал коррозии отмечал-
ся у покрытия Z2, тогда как для покрытий
Z4, Z6 и титанового сплава он имел одинако-
вые значения. Плотность тока коррозии по-
крытий немонотонно изменялась в зависи-
мости от концентрации порошка циркония
в АС, и находилась в интервале от 3,23 до
4,28 мкA/см2 с максимумом у образца Z2 и
минимумом у образца Z4. Плотность тока
коррозии сплава Ti6Al4V составляла 13,9
мкА/см2, что выше, чем у Ti-Zr-покрытий.
Это приводит к выводу об эффективности

применения Ti-Zr-покрытий для снижения
скорости коррозии титанового сплава.

Для изучения коррозионных характери-
стик всех образцов использовали спектроско-
пию электрохимического импеданса (СЭИ) —
метод с низким уровнем сигнала, который
наносит незначительный ущерб образцу [23].
Результаты, полученные в ходе эксперимен-
тов методом СЭИ, показаны на фиг. 4, б. Оси
Im и Re представляют собой мнимую и дей-
ствительную составляющие электрического
импеданса. Диаграммы Найквиста всех по-
крытий характеризуются сходными емкост-
ными контурами в высокочастотной облас-
ти. Известно, что большие значения действи-
тельной и мнимой составляющих импедан-
са при низких частотах отражают более вы-
сокую коррозионную стойкость материала
[22]. Так, наибольшие значения импеданса
были у покрытия Z4, а наименьшие — у об-
разца Z6. Следовательно, образец Z4 имел
лучшую коррозионную стойкость. Значения
импеданса титанового сплава были значи-
тельно меньше, чем у Ti-Zr-покрытий. В це-
лом данные по СЭИ хорошо согласуются с
данными поляризационных испытаний.

Испытание образцов на жаростойкость
характеризует не только сопротивляемость
материала покрытия окислению, но и его
сплошность. На фиг. 5, а отражена кинети-
ка изменения массы образцов с покрытия-
ми и титанового сплава в ходе испытания
на циклическую жаростойкость при темпе-

Таблица 3

Коррозионные характеристики покрытий образцов

 

ртемараП
цезарбО

V4lA6iT 2Z 4Z 6Z

E roc В, 865,0– 844,0– 865,0– 865,0–

I roc мс/Aкм, 2 9,31 07,3 32,3 82,4

Фиг. 5. Циклическая жаростойкость покрытий при температуре 900 С (а) и рентгеновские дифрак-
тограммы покрытий (б)
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ратуре 900 С. Схожее поведение образцов с
покрытиями говорит о высокой воспроизво-
димости сплошности покрытий, осажденных
методом ЭИЛНЭ. За 100 ч испытаний их
привес составил от 323,1 до 334,3 г/м2, что
от 1,77 до 1,84 раза меньше по сравнению с
титановым сплавом без покрытия. Высоко-
температурный привес обусловлен фиксаци-
ей кислорода на поверхности образцов в виде
рутила TiO2, который образовался при окис-
лении титана преимущественно из подлож-
ки (фиг. 5, б). Помимо него на дифракто-
граммах присутствуют рефлексы диоксида
циркония (ZrO2), причем по сравнению с реф-
лексами рутила они широкие, что указывает
на значительно меньший размер областей
когерентного рассеяния фазы ZrO2. Приме-
чательно, что рефлексы на оси 2 30,5 и 50,6
лучше всего совпадают с карточкой №27-997
базы PdWin кубической высокотемператур-
ной модификации ZrO2, однако в работе [24]
указывается, что кубическая фаза не может
существовать при температурах ниже 2500 С.
Кривые привеса покрытий имели линейный
характер примерно до 80 ч суммарной выдер-
жки, после чего привес начал замедляться,
соответствуя параболическому закону. В слу-
чае титанового сплава после ~70 ч выдержки
наблюдалось ускорение окисления из-за от-
слоения окалины.

Таким образом, зафиксированный защит-
ный эффект Ti-Zr-покрытий может быть
объяснен формированием более плотного ок-

сидного слоя с ZrO2, обладающего лучшей ад-
гезией с основой, в отличие от чистого рути-
ла, формируемого на титановом сплаве [25].

Как показано на фиг. 6, микротвердость
поверхности Ti-Zr-покрытий находилась в
диапазоне от 4,68 до 6,39 ГПа. C увеличе-
нием содержания порошка циркония в АС
микротвердость получаемых покрытий мо-
нотонно возрастала. Таким образом, нанесе-
ние Ti-Zr-покрытий позволяет повысить твер-
дость поверхности титанового сплава от по-
лутора до двух раз. В работе [26] твердость
сплава Ti-15%Zr находилась в диапазоне от
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Фиг. 6. Микротвердость поверхности Ti-Zr-
покрытий и сплава Ti6Al4V
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4,4 до 4,8 ГПа. Повышенная твердость осаж-
денных покрытий объясняется нанодиспер-
сной структурой осажденного сплава Ti-Zr
и наличием напряжений, которые выража-
ются в уширении брегговских рефлексов на
рентгенограммах (см. фиг. 2). Измельчение
структуры характерно для метода ЭИЛ и
возникает в результате высоких скоростей
нагрева/охлаждения материала (~107 K/с)
после окончания разряда.

Динамика коэффициента трения образцов
при испытании на износ в режиме сухого
скольжения показана на фиг. 7, а. Средние
значения коэффициента трения скольжения
для покрытий монотонно повышались от
0,71 до 0,81 с увеличением содержания цир-
кония в АС. При этом для всех покрытий
коэффициент трения выше на величину от
18 до 35%, чем у титанового сплава Ti6Al4V.
В работе [10] получены Ti-Zr-покрытия с со-
держанием циркония до 25 ат.%, у которых
коэффициент трения в полтора раза выше,
чем у титанового сплава. Примечательно, что
уровень шума на кривых коэффициента тре-
ния был таким же высоким, как у титано-
вого сплава. Высокие значения коэффици-
ента трения и уровня шума объясняются
высокой вязкостью циркония при трении.

Результаты испытания Ti-Zr-покрытий
на износ приведены на фиг. 7, б. Несмотря
на повышение коэффициента трения Ti-Zr-
покрытий с увеличением содержания цир-
кония в АС, интенсивность их изнашивания
монотонно снижалась с 11,9810–5 до
7,3510–5 мм3/(Нм), что согласуется с дан-
ными по твердости покрытий (см. фиг. 6).
Кроме того, обогащение покрытий циркони-
ем может приводить к формированию более
износостойкого слоя диоксида циркония при
кратковременном разогреве локальных уча-
стков покрытия, сопряженных с контртелом
в процессе трения, до так называемой «флэш-
температуры» [27]. Износ покрытия Z2 был
выше, чем у сплава Ti6Al4V, однако осталь-
ные покрытия продемонстрировали более
высокую износостойкость. Это согласуется с
результатами работы [10], в которой износ
электровзрывного Ti-Zr-покрытия был на
18% меньше по сравнению с титановым
сплавом.

Выводы. 1. Впервые порошок циркония
использован для электроискрового осажде-
ния Ti-Zr-покрытий на титановом сплаве
Ti6Al4V и дана их комплексная характери-

стика. Для получения Ti-Zr-покрытий при-
менена электроискровая обработка сплава
Ti6Al4V смесью титановых гранул с добав-
лением 2, 4 и 6 об.% порошка циркония.

2.Показано, что применение Ti-Zr-покры-
тий позволяет снизить скорость электрохи-
мической коррозии до 4,3 раза и повысить
жаростойкость титанового сплава Ti6Al4V
при температуре 900 С в 1,84 раза.

3. При увеличении содержания циркония
в покрытиях их микротвердость и коэффи-
циент трения монотонно возрастали соответ-
ственно от 4,68 до 6,39 ГПа и от 0,71 до 0,81.
При этом износ покрытий монотонно сни-
жался с 11,9810–5 до 7,3510–5 мм3/(Нм).

4. Результаты исследований по разрабо-
танным Ti-Zr-покрытиям могут найти при-
менение в биомедицине, аэрокосмической и
морской отраслях.
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