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ВЛИЯНИЕ МЕТОДА МОДИФИЦИРОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ  
НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТИТАНА 

Титан обладает уникальным сочетанием высокой коррозионной стойкости и высокой 
удельной прочности, благодаря чему нашел широкое применение в областях, где тре-
буется долговечность и надежность оборудования. Однако во многих условиях экс-
плуатации ему требуется защита от коррозии в агрессивных средах. Для этого приме-
няют различные методы модифицирования поверхности титана и его сплавов. В рабо-
те сравнивались два метода модифицирования: анодное оксидирование и лазерная об-
работка. С помощью оксидирования на поверхности титана формируется инертное 
покрытие, снижающее выход легирующих компонентов. При лазерной обработке по-
лучается развитый рельеф поверхности, повышается микротвердость и образуется за-
щитный оксидный слой. Показано, что лазерная обработка эффективнее повышает 
коррозионную стойкость титана и его сплавов в агрессивных средах. 
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Titanium possess a unique combination of high resistance to corrosion and high specific 
strength, which is why it has found wide application in fields where durability and reliability of 
equipment is required. However, in many operating conditions, it requires corrosion protection 
in aggressive substances. Various methods of modifying the surface of titanium and its alloys are 
employed for this purpose. The paper compares two methods of modification: anode oxidation 
and laser treatment. Oxidation forms inert coating, which reduces the output of alloying com-
ponents, on the surface of titanium. Laser treatment produces a developed surface relief, in-
creases microhardness and forms a protective oxide layer. We have found that laser treatment is 
more effective in increasing the corrosion resistance of titanium and its alloys. 
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Широкое промышленное применение 
титана и его сплавов определяется как уни-
кальными физико-химическими свойства-
ми, так и технологичностью обработки. 
Благодаря своим свойствам титан применя-
ется в военной промышленности, ракето-
строении и космической технике, судо-
строении. Титан и его сплавы находят все 
большее применение и в других областях: 
машиностроении, химической и пищевой 
промышленности, медицине. Однако ос-
новные перспективы применения связаны с 
титаном как конструкционным материалом. 
Использование титана позволяет повысить 
долговечность и надежность оборудования. 

Титан — химически активный металл, 
но в то же время является одним из не-
многих металлов с исключительно высокой 
коррозионной стойкостью: практически 
вечен в атмосфере воздуха, в холодной и 
кипящей воде, весьма стоек в морской во-
де и растворах многих солей. Благодаря 
такой коррозионной стойкости и высоким 
значениям удельной прочности титановых 
сплавов их применяют на объектах миро-
вой тепловой и атомной энергетики. По 
коррозионной устойчивости титан превос-
ходит в большинстве случаев высоколеги-
рованные кислотоустойчивые стали [1—4]. 

Высокая коррозионная стойкость титана 
обусловлена образованием на его поверхно-
сти инертной хорошо срастающейся с ме-
таллом очень тонкой пленки диоксида тита-
на. Металл ею «пассивируется», т.е. защи-
щает сам себя от дальнейшего разрушения. 
В некоторых агрессивных средах титан на-
чинает разрушаться. Существуют различные 
способы защиты, одним из которых являет-
ся модифицирование поверхности [5, 6]. 

Эффективным способом формирования 
на различных металлах и сплавах инертных 
оксидных покрытий, снижающих выход 
легирующих компонентов, служит терми-
ческое оксидирование в реактивных газо-
вых средах [7—9]. Виды оксидирования: 
анодное, воздушно-термическое, паротер-
мическое и аргонокислородное. 

Анодное оксидирование осуществляется 
в электролитах при подаче тока. Создавае-
мое покрытие обладает высокими показа-
телями шероховатости, благоприятным со-
ставом инертных оксидов титана и хоро-
шими защитными свойствами.  

Метод паротермического оксидирова-
ния основан на воздействии перегретого 
водяного пара на металл. Исследования 
покрытий, полученных данных методом, 
показали, что они обладают большим ко-
личеством открытых пор различного раз-
мера и высокой шероховатостью поверхно-
сти. Образуется трещиноватая поверхность, 
однако коррозионные свойства таких по-
крытий удовлетворительны. 

Метод аргонокислородного оксидиро-
вания представляет собой высокотемпера-
турное воздействие смеси аргона и кисло-
рода на титан для избежания образования 
малопрочных и некоррозионностойких ти-
танонитридных и прочих соединений, 
ухудшающих свойства покрытия. 

Формирование оксидного покрытия при 
воздушно-термическом методе происходит 
за счет нагрева фиксаторов в электропечи с 
воздушной атмосферой и определенной 
температурой. При этом оксидирование по-
верхности повышает трибологические свой-
ства титана, склонность которого к налипа-
нию и задирам обусловлена высоким ко-
эффициентом трения [10].* 

Другой возможный способ модифици-
рования поверхности — лазерная обработ-
ка [11—13]. При этом виде обработки луч 
лазера воздействует на поверхности, при-
водя к ее нагреву, плавлению и испаре-
нию титана. Перемещая луч по поверхно-
сти, можно получить развитый рельеф по-
верхности. Лазерная обработка позволяет 
повысить микротвердость и стойкость к 
коррозии за счет образования оксидного 
слоя. Увеличение твердости поверхност-
ного слоя осуществляется за счет упроч-
няющего воздействия обработки и прида-
ния микро- и нанометровых показателей 
морфологии поверхности [14—16]. Меняя 
режимы обработки, можно получить по-
верхность с требуемыми показателями: 
диаметром пор и размером шероховато-
сти. Преимущества лазерной обработки в 
том, что метод не требует расходных ма-
териалов, а получаемая поверхность ха-
рактеризуется высокой чистотой и не со-
                                                      

* Патент RG 12-487. Способ модификации по-
верхности титана / Коршунов Л.Г., Черненко Н.Л., 
Пушин В.Г. 2014. 4 с. 
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держит остатков кислот или абразивных 
частиц [17]. Импульсная лазерная обра-
ботка поверхности способствует упрочне-
нию конструкции и повышению ее функ-
циональных свойств. 

Целью нашей работы было исследова-
ние электрохимического поведения тита-
на с модифицированной поверхностью 
в агрессивной среде. 

Материал и методика исследования 

Для изучения электрохимического по-
ведения титана в различных средах снима-
ли анодные потенциодинамические поля-
ризационные кривые, используя универ-
сальный потенциостат-гальваностат IPC-
Pro M фирмы «Volta» с компьютерной сис-
темой регистрации и обработки данных в 
режиме «программатора». 

Лазерная обработка титановой пластины 
осуществлялась на волоконном иттербиевом 
лазере (длина волны — 1,07 мкм; модель ЛС-
16 IPG, фокусное расстояние линзы 500 мм; 
расстояние между линзой и поверхностью 
705 мм; Dпил = 14 мм; толщина пластины — 
0,5 мм). Обработка производилась расфоку-
сированным лучом без защиты аргоном. Для 
исследования кривой был выбран один об-
разец, обработанный при следующем режи-

ме: мощность — 0,8 кВт, скорость — 15 м/с, 
результат — оксидная пленка. Поверхность 
титанового образца после лазерной обработ-
ки представлена на рис. 1.  

Электрохимическое оксидирование ти-
тановых пластин проводили в 15 %-м рас-
творе H2SO4 при различных потенциалах с 
целью получения оксидных пленок, 
имеющих различную микроструктуру по-
верхностного слоя, толщину и цвет. 

Для оксидирования использовали пла-
стинки титана толщиной 0,5 мм размером 
1040 мм. Оксидирование проводили, осу-
ществляя в течение 20 с анодную поляри-
зацию пластин титана при следующих по-
тенциалах: 1,3; 1,5; 1,8; 2,3; 2,8 В. 

На рис. 2 представлено изображение окра-
шенных пластин титана при различных по-
тенциалах поляризации. Видно, что в иссле-
дуемом интервале потенциалов пластины 
титана окрашиваются в различные цвета в 
зависимости от потенциала поляризации: от 
золотистого при потенциале 1,30 до голубого 
при потенциале 2,50 В. По мере утолщения 
оксидной пленки цвет ее изменяется в сле-
дующей последовательности: золотистый — 
темно-коричневый — фиолетовый — си-
ний — голубой. При этом толщина пленки 
меняется от 9,5—12,5 нм до 160—300 нм. 

 

 
 

Рис. 1. Поверхность титана после лазерной обработки 
Fig. 1. Titanium surface after laser treatment 

 

 
 

 

Рис. 2. Изображение пластин титана после поляризации в 15%-ном растворе  
H2SO4 при различных потенциалах, В: а — 2,50; б — 2,30; в — 1,80; г — 1,50; д — 1,30 

Fig. 2. Titanium plates after polarization in 15 %-H2SO4 solution at various potentials:  
a — 2,50; б — 2,30; в — 1,80; г — 1,50; д — 1,30 V 

a) б) в) г) д)



 

98 

Научно-технические ведомости CПбПУ. Естественные и инженерные науки. Том 24, №1, 2018

а)  б) 

 
 

в)  г) 

  
 

Рис. 3. РЭM-изображения поверхности титана после окрашивания  
при различных потенциалах: а — 2500, б — 2300, в — 1800, г — 1300 мВ 
Fig. 3. SEM-Images of titanium surface after painting at various potentials:  

a — 2500, б — 2300, в — 1800, г — 1300 mV 

 

На рис. 3 представлены РЭM-изоб-
ражения поверхности титана после окси-
дирования в 15 %-м растворе H2SO4 при 
различных потенциалах. 

Видно, что изменение потенциала по-
ляризации в интервале от 1,30 до 2,3 В 
практически не влияет на микроструктуру 
оксидного слоя. При потенциале 2,5 В 
структура поверхностного оксидного слоя 
становится более мелкокристаллической.  

Полученные данные о весовом составе 
(в %) поверхностного слоя оксидированно-
го титана при разных конечных потенциа-
лах поляризации следующие: 

   при потенциале 2,5 В (спектр 83) 

O .....................................................  18,02 
Na ...................................................  0,19 
Al ....................................................  0,23 
Cl ....................................................  0,07 
K .....................................................  0,13 
Ca ...................................................  0,28 

Ti .....................................................  81,08 
Сумма .............................................  100,00 

      при потенциале 1,8 В (спектр 84) 

O ......................................................  13,87 
Al .....................................................  0,25 
Si .....................................................  0,12 
Ca ....................................................  0,10 
Ti .....................................................  85,66 
Сумма .............................................  100,00 

       при потенциале 1,3 В (спектр 85) 

O ......................................................  8,52 
Al .....................................................  0,36 
Si .....................................................  0,11 
K ......................................................  0,06 
Ti .....................................................  90,89 
Сумма .............................................  100,00 
 

По мере увеличения потенциала поля-
ризации соотношение титан/кислород 
(Ti/O) в оксиде изменяется от 10:1 при по-
тенциале 1,3 В до 4:1 при потенциале 2,5 В. 
Это указывает на то, что при более поло-
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жительном потенциале формируются ок-
сидные слои с более высокой степенью 
окисленности. 

Для исследования электрохимического 
поведения оксидированных образцов тита-
на были выбраны: 

образцы, имеющие крупнокристалли-
ческую структуру поверхностного слоя 
(рис. 2.7, б) и окрашенные в фиолетовый 
цвет при потенциале 1,8 В; 

образцы, имеющие мелкокристалличе-
скую структуру поверхностного слоя (рис. 
2.7, а) и окрашенные в синий цвет при по-
тенциале 2,5 В. 

Известно, что в нейтральных и кислых 
растворах, кроме HF и HBr, титан находит-
ся в устойчивом пассивном состоянии. 
В соответствии с этим в работе проведено 
исследование электрохимического поведе-
ния титана ВТ1-0 в нейтральных сульфатных 
растворах (раствор 1), в растворах, содержа-
щих агрессивные ионы — хлорид-ионы (рас-
твор 2) и фторид-ионы (слабокислый рас-
твор — раствор 3). Состав растворов: 

0,1н Na2SO4 (раствор 1); 

0,1н Na2SO4 + 0,1н NaCl (раствор 2); 
0,1н Na2SO4 + 0,5н NaF — добавка НF 

до pH=3 (раствор 3). 
Результаты исследования представлены 

на рис. 4. 
Анодная потенциодинамическая поля-

ризационная кривая, полученная на титане 
в сульфатном растворе, представлена на 
рис. 4 (кривая 1). Стационарный потенциал 
Ti в 0,1 н растворе Na2SO4 равен Е = —350 мВ. 
Как видно, в чисто сульфатном растворе 
титан находится в устойчивом пассивном 
состоянии в широком интервале потен-
циалов, а на поляризационной кривой от-
сутствует область активного растворения. 
При потенциале E = 1600 мВ на кривой 
наблюдается рост анодного тока. 

На рис. 4 представлена анодная потен-
циодинамическая поляризационная кривая 
(2), полученная на титане в растворе  
0,1 н Na2SO4+0,1 н NaCl. Как видно из 
рис. 4, в сульфатно-хлоридных растворах 
титан также находится в устойчивом пас-
сивном состоянии. Стационарный потен-
циал равен E = —0,45 В. 

 

 
Рис. 4. Анодные потенциодинамические поляризационные кривые, полученные  

на титане ВТ 1-0 в средах, содержащих: 0,1 н раствора Na2SO4 (1); 0,1 н Na2SO4+0,1  
н NaCl (2); 0,1 н Na2SO4 + 0,5 н NaF (рН = 3) (3) 

Fig. 4. Anodic potentiodynamic polarizing curves obtained on titanium  
in environments containing: 0,1 N solution Na2SO4 (1); 0,1 N Na2SO4 + 0,1 N NaCl (2);  

0,1 N Na2SO4 + 0,5 N NaF (pH = 3) (3) 
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Анодная потенциодинамическая поля-
ризационная кривая, полученная на титане 
в растворе 0,1 н Na2SO4 + 0,5 н NaF 
(рН=3) также представлена на рис. 4 (кри-
вая 3). Как видно, добавка фторид-ионов 
F- в сульфатный раствор приводит к сме-
щению стационарного потенциала в отри-
цательную сторону на ~700 мВ и составля-
ет Е = —1157 мВ. Снятие анодных поляри-
зационных кривых в смешанном сульфат-
но-фторидном растворе показало, что при 
сдвиге потенциала в отрицательную сторо-
ну на поляризационной кривой появляется 
область активного растворения. При по-
тенциале E = —800 мВ и положительнее на 
поляризационной кривой наблюдается 
уменьшение анодных токов (область пере-
хода титана в пассивное состояние). 

Таким образом, на основе полученных 
результатов из исследуемых растворов для 
электрохимических испытаний титана с мо-
дифицированной поверхностью был выбран 
смешанный сульфатно-фторидный раствор 
состава 0,1 н Na2SO4 + 0,5 н NaF (рН=3). 

Исследование влияния предварительной 
обработки поверхности титана ВТ1-0 на 
скорость его растворения проводили в 
смешанном сульфатно-фторидном растворе. 

На рис. 5 представлены анодные потен-
циодинамические поляризационные кри-
вые, полученные на титане с различной 
модифицированной поверхностью — окси-
дированные при потенциалах 1,3 В (кри-
вая 2) и 2,5 В (кривая 3) и с лазерной об-
работкой поверхности (кривая 4). Для 
сравнения представлена анодная потен-
циодинамическая поляризационная кривая 
(1), полученная на титане без обработки (в 
исходном состоянии). 

На рис. 5 видно, что в результате окси-
дирования и лазерной обработки на по-
верхности титана формируются оксидные 
слои с высокими защитными свойствами. 
В обоих случаях титан с модифицирован-
ным поверхностным слоем в смешанном 
сульфатно-фторидном растворе находится 
в устойчивом пассивном состоянии. Ста-
ционарный потенциал титана после обра-
боток смещается в положительную сторону 
на ~700 мВ при лазерной обработке и со-
ставляет -490 мВ, после оксидирования на 
~1000 мВ и составляет -190 мВ. На поля-
ризационных кривых, полученных в сме-
шанном сульфатно-фторидном растворе, 
отсутствует область активного растворения 
(рис. 5, кривые 2—4). 

 

 
 

Рис. 5. Анодные потенциодинамические поляризационные кривые, полученные  
в сульфатно-фторидном растворе: 1 — титан в исходном состоянии; 2 — титан, оксидированный 
в 15 % растворе H2SO4; 3 — титан с лазерной обработкой поверхности; 4 — оксидированный титан, 

окрашенный в синий цвет в условиях катодной поляризации 
Fig. 5. Anodic potentiodynamic polarizing curve obtained in sulfate-fluoride solution on samples:  

1 — Titan in its original state; 2 — is oxidized in the 15 % solution of H2SO4 Titan; 3 — Titan with laser 
surface treatment; 4 — oxidized titanium, painted in blue color in the conditions of cathodic polarization 
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Титан после лазерной обработки по-
верхности находится в пассивном состоя-
нии в широком интервале потенциалов, 
вплоть до потенциала 2,5 В. Это свиде-
тельствует, что при такой обработке фор-
мируются бездефектные, плохо проводя-
щие ионы и электроны оксидные слои с 
высокими защитными свойствами. 

На поляризационных кривых, получен-
ных на оксидированном при потенциалах 
1,3 и 2,3 В титане, окрашенном соответст-
венно в фиолетовый и синий цвета, при 
потенциалах ~0,8 и ~1,1 В наблюдается 
рост тока, переходящий при более поло-
жительных потенциалах в предельное зна-
чение. Рост тока связан с началом процес-
са выделения кислорода. При этом пре-
дельное значение тока на титане, оксиди-
рованном при потенциале 2,5 В и окра-
шенном в синий цвет, примерно в 2 раза 
больше, чем предельное значение тока на 
титане, оксидированном при потенциале 
1,3 В и окрашенном в фиолетовый цвет 
(соответственно 32 и 15 мА). 

При оксидировании титана на поверх-
ности образуются более дефектные оксид-
ные пленки, чем при лазерной обработке, 
причем степень дефектности оксидной 
пленки возрастает с увеличением потен-
циала оксидирования. 

Следует отметить, что анодные потен-
циодинамические поляризационные кри-
вые, полученные в смешанном сульфатно-
фторидном растворе (раствор 2) на элек-
тродах, изготовленных из порошков титана, 
аналогичны поляризационным кривым, по-
лученным на титане с лазерной обработкой. 

Заключение 

Экспериментально показано, что мо-
дифицирование поверхности титана и его 
сплавов эффективно повышает коррозион-
ную стойкость титановых изделий в раз-
личных средах, что свидетельствует о целе-
сообразности проведения этой дополни-
тельной технологической операции. 

По результатам предварительных элек-
трохимических испытаний для оценки эф-
фективности модифицирования поверхно-
сти титановых сплавов был выбран сме-
шанный сульфатно-фторидный раствор. 

Результаты электрохимических испыта-
ний титановых сплавов показали, что ла-
зерное модифицирование поверхности в 
наибольшей степени повышает их анти-
коррозионные свойства. При оксидирова-
нии титана на поверхности образуются бо-
лее дефектные оксидные пленки, причем 
степень дефектности растет с увеличением 
потенциала оксидирования. 
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