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ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF TITANIUM OXIDES 

M.Y. Kuzmina, M.P. Kuzmin 

It is shown that oxide layers formed by electrochemical oxidation of titanium in nitrate melts possess 
electrochromic properties. The paper studies the electro-optical properties of oxide films on titanium. The 
optimal oxidation conditions and melt composition ensuring the obtaining of TiO2 with high electrochromic 
pframetres are determined. To receive the highest contrast ratio (K = 7–8) anodic oxidation must be carried 
out in nitrate melts of alkali metals with the addition of KF (Cm(KF) = 0,01–0,04 mol/kg) at the temperature of 
625 ± 10K, voltage of 20 ± 5V and process time in potentiostatic mode of 5–12 minutes. The possibility to 
create an electrochromic indicator device on the basis of titanium oxide is demonstrated. 

Fig. 3. Тabl. 2. Sources 21. 
Keywords: transition metals; oxidation; current-voltage curves; electrochromism, electrochromic mate-

rials, electrochromic indicators (displays); contrast rate. 
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Исследованы составы химических травителей для титана на основе минеральных кислот (соляной, сер-
ной и фосфорной) с добавлением активатора фторида аммония. Определен и оптимизирован состав для 
селективного травления титана марки ВТ1-0 на основе фосфорной кислоты и фторида аммония.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Титан обладает высокой коррозионной ус-
тойчивостью и уникальными технологическими 
свойствами, что делает его незаменимым при 
изготовлении деталей, контактирующих с аг-
рессивными средами. Титан широко использу-
ется в медицине для изготовления инструмен-
тов, имплантатов и эндопротезов благодаря 
высокой механической прочности, твердости, 
коррозионной стойкости и биоинертности. Низ-
кая плотность титана, в сочетании с вышепе-
речисленными свойствами, делают его неза-
менимым в травматологии и ортопедии.  

Основной проблемой при имплантации яв-
ляется обеспечение сцепления  костной ткани 
с металлом. Для увеличения площади контак-
та, обеспечения стерильности необходимо 
осуществлять предварительную подготовку 
поверхности титановых имплантатов перед 
внедрением в кость.  

В медицине для подготовки титановых из-
делий в основном используют пескоструйную 
обработку и/или напыление тонкого переход-
ного слоя. Однако данными методами не все-
гда удается получить поверхность титана тре-
буемого качества.  

Целью работы являлось исследование 
процесса травления титана и разработка со-
ставов селективных травителей для титана, 
позволяющих регулировать толщину страв-
ленного слоя и формировать рельеф на по-
верхности с необходимой шероховатостью. 

Критериями выбора травителя для титана 
являлись следующие параметры травления 
(скорость, степень травления, съем металла), 
микрорельеф поверхности после химической 
обработки и состав остаточного поверхностно-
го слоя после травления. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводили на технически 
чистом титане сплава ВТ1-0, содержа-
щем % мас.: Ti – 98,61−99,7; Fe – до 0,18; C – 
до 0,07; Si – до 0,1; O – до 0,12 [1]. 

Для изучения процесса травления титана 
использовали травители на основе соляной 
(HCl), серной (H2SO4), фосфорной (H3PO4) ки-
слот концентрацией 1–8 М с добавлением в 
качестве активатора раствора фторида аммо-
ния в количестве (0,1–0,4 М). Время контакта 
образца с травителем составляло 5–50 мин.  

Образцы титана (10×10×1) перед химиче-
ским травлением обезжиривали  при кипяче-
нии последовательно в двух порциях тетра-
хлорида углерода, взвешивали и помещали в 
травитель на определенное время. Необходи-
мое время травления устанавливали в пред-
варительных экспериментах. 

По окончании травления образец промы-
вали тремя порциями дистиллированной воды, 
сушили в кипящем изопропиловом спирте. 

Степень травления определяли гравимет-

рическим методом по результатам взвешива-
ния образца до и после травления и рассчиты-
вали по формуле: 

%100
0

0 



m

mm  ,                  (1) 

где m0 – начальная масса образца титана, г; 
mτ – масса образца в момент времени, т. 

Кроме этого степень травления определя-
ли атомно-эмиссионным методом на приборе 
серии iCAP6300 Duo, массу стравленного ма-
териала рассчитывали по формуле:  

рарTi VCm  ,                           (2) 

где mτ – масса образца в момент времени τ, г; 

СTi – концентрация иона титана в травильном 
растворе после операции травления, г/л; Vр-ра – 
объем травильного раствора, л. 

Скорость травления и съем металла нахо-
дили по уравнениям: 

                            
 S

m
V


 ,                     (3) 

где V – скорость травления, мкм/мин; ∆m – 
разность масс образца до и после травле-
ния, г; τ – время травления, мин; S – площадь 
пластины, см

2
; ρ – плотность титана, 4,5 г/см

3
. 

                    
S

m
h


  или  Vh ,       (4) 

где h – высота стравленного слоя (съѐм ме-
талла), мкм. 

Морфологию поверхности титана, шерохо-
ватость и химический состав поверхностных 
слоев исследовали, соответственно, на метал-
лографическом микроскопе «МЕТАМ РВ-22», 
атомно-силовом микроскопе АСМ NtegraAura и 
Оже-спектрометре «Шхуна-2». 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Процесс травления характеризуется проте-
канием последовательно-параллельных реак-
ций: окисление поверхности материала, обра-
зование плѐнки продуктов реакции, растворе-
ние продуктов реакции и носит сложный харак-
тер. В зависимости от соотношения компонен-
тов один и тот же травитель может быть поли-
рующим или селективным [2]. Основными ко-
личественными параметрами травления явля-
ются: скорость травления, степень травления, 
съѐм металла, которые зависят как от состава 
травителя, так и от времени травления. Ис-
следования зависимости скорости (степени) 
травления от состава травителя и времени 
проводили гравиметрическим методом опреде-
лением  массы образца до и после травления.  

Установлено, что в исследуемых растворах 
кислот степень травления возрастает с увеличе-
нием концентрации кислоты. Зависимость степе-
ни травления от концентрации фторида аммония 
(NH4F) имеет не столь тривиальный характер. Так 
до концентрации NH4F равной 0,2 моль/л степень 
травления возрастает с увеличением концентра-
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ции активатора, а затем уменьшается. Вероятно, 
при концентрациях фторида аммония выше 
0,2 моль/л скорости образования пленки и еѐ рас-
творения становятся соизмеримыми, а в некото-
рых случаях скорость растворения продуктов ре-
акции становится меньше. Это особенно харак-
терно для травителей на основе фосфорной 
кислоты, содержащих  NH4F, так как в этих рас-
творах степень травления титана линейно воз-
растает до предельного значения. 

Была исследована зависимость степени 
травления титана в различных кислотных тра-
вителях от времени. 

На рис. 1 представлены результаты экспе-
риментов по определению степени травления 

титана в кислотных травителях разного соста-
ва в зависимости от концентрации кислоты и 
фторида аммония. 

Из зависимостей (рис. 2) установлено, что, 
оптимальное время травления составляет 
15−30 минут. 

Результаты микроскопического анализа 
были сопоставлены с данными, полученными 
гравиметрическим методом по методике [3], и 
сведены в табл. 1. 

Микроскопическим анализом установлено, что 
глубина ямок травления титана в используемых 
смесях (с NH4F) варьируется от 4 до 6 мкм, а диа-
метр ямок травления в зависимости от кислоты 
составляют 20–40 мкм. Наибольший размер ямок 
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Рис. 1. Зависимость степени травления сплава титана ВТ1-0 в растворах H3РO4 (а),  
HCI (б), H2SO4 (в) от концентрации NH4F и концентрации кислот, моль/л:  

1 – 8; 2 – 5,5; 3 – 3. Время травления 15 мин, температура раствора 25 °С 
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травления характерен для травителей на основе 
серной кислоты.  

Скорость травления и соответственно съем 
металла, определенные гравиметрическим и 
атомно-эмиссионным методом различны.  Следу-
ет отметить, что определение концентрации тита-
на в растворе дает более точные результаты. Это 
различие косвенным образом подтверждает об-
разование труднорастворимой пленки продуктов 
окисления на поверхности титана, поэтому значе-
ния скорости травления, определенное гравимет-
рическим методом имеет заниженное значение. 
Скорость травления титана в соляной и серной 
кислотах на порядок больше, чем в фосфорной, 
хотя морфология травленной поверхности суще-
ственно не отличается. Экспериментально было 
установлено, что минимизировать скорость 
травления возможно в растворах H3PO4 кон-
центрацией 8 моль/л. Повышение концентра-
ции фосфорной кислоты с одновременным 
снижением количества фтор-ионов в составе 
травителя является предпочтительным для 
обработки титановых имплантатов перед по-
мещением в живой организм. 

Микроструктура титана после обработки в 
травителе на основе фосфорной кислоты 
представлена полиэдрическими зѐрнами. 
ВТ1-0 является однофазным сплавом, зѐрна 
которого имеют различную кристаллографиче-

скую ориентацию (рис. 3), и поэтому на по-
верхности исследуемого образца зѐрна среза-
ны по разным кристаллографическим плоско-
стям, которые травятся неодинаково [6]. 

После травления поверхность образца 
имеет сложный рельеф, характеризующий 
строение металла. Таким образом, в структуре 
монометалла путѐм травления можно выявить 
и наблюдать дефекты внутрикристаллического 
строения – дислокации, точки выхода которых 
на поверхность образца после травления при-
нимают вид так называемых ямок травления 
треугольной или прямоугольной формы (рис. 3). 
На рис. 4 приведена профилограмма образцов 
титана, а также 3D-моделирование атомно-
силовых микроскопических изображений, по-
лученных после травления в фосфорнокислых 
растворах с фторидом аммония. Получение 
образцов с развитой поверхностью будет спо-
собствовать лучшему сцеплению титана с ко-
стной тканью. 

Был проведен анализ поверхностного слоя 
образцов титана после травления в травителе 
на основе фосфорной кислоты с использова-
нием Оже-спектроскопии и обнаружено, что на 
поверхности металла после его травления 
присутствует фосфор. Это подтверждает при-
сутствие фосфатных групп на поверхности ти-
тана после травления. Наличие фосфатных 
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Рис. 2. Зависимость степени травления образцов титана от времени  

в травителях состава: кислота : фторид аммония – 8 М : 0,4 М: 
 1 – H2SO4; 2 – HCI; 3 – H3РO4 . Температура раствора 25 

о
С 

 
Таблица 1 

Результаты исследования по травлению титана ВТ1-0 в растворах  различных кислот 
 (Скислоты = 8 М) в присутствии фтор-иона СNH4F = 0,4 моль/л 

Состав травителя,  
моль/л 

 

Степень 
травления α,% 

Скорость травления Vт, 
мкм/мин 

Съѐм металла, мкм 
Размеры ямок 

травления,  
d/h, мкм 

весовой  
метод 

атомноэмис-
сионный  

метод 

весовой 
метод 

атомноэмис-
сионный  

метод 

H3РO4 : NH4F 1,55 0,078 0,085 0,0035 0,0038 20/4 

H2SO4 : NH4F 15,48 0,802 1,071 0,0361 0,0482 40/6 

HCI : NH4F 18,37 0,756 1,118 0,0340 0,0503 30/4 
Примечание: время травления – 50 мин. 
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групп в составе остаточного слоя также будет 
способствовать прочной связи металла с ко-
стью. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Исследованы травители для титана на 
основе минеральных кислот с добавлением 
фторида аммония. Установлено, что травители 
на основе H2SO4 и CI обладают высокой скоро-
стью (степенью) травления.  

2. Разработан и оптимизирован состав для 
селективного травления титана ВТ1-0 на осно-
ве фосфорной кислоты и фторида аммония 
состава H3РO4 : Н4F = 0,4 : 8 моль/л, которая 

позволяет создавать микрорельеф (до 8 мкм) и 
остаточный слой после травления, содержа-
щий фосфатные группы на поверхности тита-
на, необходимый для сродства к кальций-
фосфатным покрытиям и лучшей интеграции в 
костную ткань.  
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности титана ВТ1-0 до (а) и после травления  
(МЕТАМ РВ-22, ×200) в растворе H3РO4 (б) в присутствии фтор-иона СNH4F = 0,4 моль/л: 

 Температура раствора 25 
о
С, время травления 50 мин 
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Рис. 4. Поверхности образцов титана ВТ1-0 после травления. 3D-модель изображения  

АСМ-анализа и профилограмма в смеси NH4F : H3РO4 = 0,4 : 8 моль/л 
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MODIFICATION OF THE SURFACE PROPERTIES OF MEDICAL TITANIUM BY CHEMICAL ETCHING 
T.I. Guzeeva, L.A. Leonova, A.S. Krikunenko 

The chemical compositions of titanium etchants based on mineral acids (hydrochloric, sulfuric and phos-
phoric) with the addition of ammonium fluoride activator are investigated. The composition for the selective 
VT1-0 titanium etching on the base of phosphoric acid and ammonium fluoride is defined and optimized. 

Fig. 4. Тabl. 1. Sources 6. 
Keywords: etching, selective reagent, polishing, micro-relief, metal removal. 
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