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Аннотация. В представленной статье проведены комплексные исследования микроструктуры и фазо-
вого состава сплава до и после электрохимических коррозионных испытаний в растворах 1М HCl, 3M 
HCl, 1M H2SO4, 3M H2SO4. Проведенные исследования показали, что коррозионный процесс в сплаве 
Ti49.1Ni50.9 в случае электрохимической коррозии протекал на всех образцах и во всех растворах в виде 
появления питтингов, а также с продуктами коррозии при испытании в растворах H2SO4 с разной кон-
центрацией, в случае 3 M HCl продукты коррозии также были обнаружены на поверхности образцов. 
Было обнаружено изменение характера микроструктуры в крупнозернистом состоянии в 3M-растворах, 
в то время как в ультрамелкозернистом состоянии таких изменений не обнаружено.
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Abstract. In the presented paper the complex studies of microstructure and phase composition of the alloy before 
and after electrochemical corrosion tests in solutions of 1M HCl, 3M HCl, 1M H2SO4, 3M H2SO4 have been carried 
out. The studies showed that the corrosion process in the alloy Ti49.1Ni50.9 in the case of electrochemical corrosion 
took place on all samples and in all solutions in the form of appearance of pittings, as well as with corrosion prod-
ucts when tested in H2SO4 solutions with different concentrations, in the case of 3 M HCl corrosion products were 
also found on the surface of the samples. A change in microstructure character was found in the coarse grained 
state in 3 M solutions, while no such change was found in the ultrafine grained state.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы никелида титана в  настоящее время 
широко используются в  различных отраслях 
науки и  техники благодаря высоким прочност-
ным характеристикам, коррозионной стойко-
сти и наличию таких свойств, как память формы 
и сверхэластичность [1–2]. Коррозионная стойкость 
во многом определяется степенью дефектности 
материала. Поэтому важно знать особенности кор-
розионного поведения, влияющие на эксплуата-
цию материала. Использование сплавов на основе 
никелида титана в медицине и технике стимули-
ровало обширные исследования электрохимиче-
ского поведения и коррозионной стойкости этих 
материалов в различных агрессивных средах [1–5].

В  работах [6–28] рассмотрены коррозионные 
и  электрохимические свойства титан-никеле-
вых сплавов. Например, в  работе  [9] представ-
лены результаты коррозионно-электрохимиче-
ского поведения титан-никелевых сплавов в кис-
лых растворах (1 н. HCl, 1 н. H2SO4). С целью воз-
можного применения титан-никелевых спла-
вов в качестве катализаторов, снижающих пере-
напряжение выделения водорода на титановом 
катоде, в  работе  [10] представлены результаты 
электрохимического и  коррозионного поведе-
ния титан-никелевых сплавов. В работе [24] изу-
чено коррозионно-электрохимическое поведе-
ние сплавов титана с никелем в различных кис-
лых хлоридных растворах при повышенных тем-
пературах, имея в виду их возможную рекоменда-
цию на применение для установок обессоливания 
морской воды. Изучаемый никелид титана обла-
дает широкой биологической совместимостью, то 
есть отсутствием иммунных реакций, воспали-
тельных процессов и, как следствие, отторжение 
имплантата. В литературе описан многостадий-
ный каскадный ответ костной матрицы на введе-
ние имплантата, включающий на первой стадии 
связывание белков с веществом, а на последних 
стадиях прорастание кровеносных сосудов, обра-
зование костной ткани. На поверхности метал-
лов или сплавов, образующих в  биологической 
среде слой оксидов с электронной проводимостью, 
адсорбированные белковые макромолекулы могут 
изменить конформацию из-за электрохимических 
реакций. Результаты исследований коррозион-
ных характеристик никелида титана противоре-
чивы. Одни представляют никелид титана и как 
легко поддающимся коррозии, и как устойчивым 
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к ней, сравнивая его антикоррозионные свойства 
с чистым титаном [7–28]. В работе [7] описано элек-
трохимическое поведение и коррозионная стой-
кость никелида титана. В данной работе изучен 
состав, толщина, структура и электрические свой-
ства анодных пленок в зависимости от времени 
их формирования в активной среде. Полученные 
зависимости позволили описать процесс анодного 
растворения никелида титана в рамках модели 
селективного растворения одного из компонен-
тов сплава с одновременным окислением второго 
компонента. Изучение профилей распределе-
ния элементов по глубине анодной пленки пока-
зало, что градиент концентрации ионов титана 
и никеля направлен к поверхности, а градиент 
концентрации по  кислороду  –  в  обратную сто-
рону. Защита никелида титана от коррозии, осо-
бенно локальной, обусловлена наличием на его 
поверхности внешнего слоя пленки из  окси-
дов титана, чем плотнее и однороднее по струк-
туре и  фазовому составу оксидный слой, тем 
выше коррозионная стойкость никелида титана 
и тем ближе он по коррозионным свойствам при-
ближается к титану и сплавам на его основе [7]. 
Электронографическим анализом установлено, 
что оксиды титана и  никеля в  анодной пленке 
существуют в  виде отдельных фаз, а  не в  виде 
сложного оксида титана – никеля. Выявлено, что 
структура оксида титана при малых потенциалах 
близка к анатазу, а при больших – к рутилу.

Влияние равноканального углового прессова-
ния на коррозионные и электрохимические свой-
ства титана рассмотрены в работе  [29]. Автором 
установлено, что титановые сплавы с ультрамел-
козернистой структурой в  1М-растворе соляной 
кислоты и растворе Рингера корродируют с боль-
шими скоростями, чем сплавы с крупнозернистой 
структурой. Показано, что химическое полиро-
вание в растворе 200–250 г/л NH2OH∙HCl и NH4F∙HF 
в течение 1–2 мин при температуре 60–80 °С при-
водит к  существенному повышению коррози-
онной стойкости в  хлоридсодержащих раство-
рах. Несмотря на  высокую коррозионную стой-
кость никелида титана в настоящее время про-
должают разрабатываться способы ее повышения. 
В работе [30] показано влияние обработки поверх-
ности на электрохимическое поведение и коррози-
онную стойкость титана ВТ1-00 и никелида титана 
в 1% водном растворе HCl и 1,5% водном растворе 
NaCl, имитирующем подобие биологических сред. 
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(КЗ), так и с ультрамелкозернистой (УМЗ) структу-
рой изучено недостаточно. Данная работа посвя-
щена исследованию микроструктуры и фазового 
состава после электрохимических коррозион-
ных испытаний в сплаве с большим содержанием 
никеля.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве материала исследования был выбран 
д ву х ком поне н т н ы й с п л а в с ис т е м ы T i Ni. 
Cтехиометрический сплав Ti49,1Ni50,9, обогащен-
ный никелем, имеет ОЦК решетку, упорядочен-
ную по типу В2 (CsCl) и фазу, обогащенную нике-
лем Ti2Ni3, при этом температуры мартенситных 
превращений Mн= –106 °С, Mк= –120 °С, Aн= –18 °С, 
Aк= 12 °С, где Mн, Mк – температуры начала и конца 
прямого мартенситного превращения, а Aн, Aк, 
соответственно, обратного. Для  формирования 
твердого раствора на  основе TiNi и  устранения 
предыстории получения материала осущест-
вляли закалку сплавов из области гомогенности 
(от 800 °С) в воду. В сплавах TiNi наряду с основной 
фазой после закалки может присутствовать сое-
динение Ti4Ni2OX с ГЦК-структурой типа Fe4W2C 
(Fd3m) в  виде глобулярных включений разме-
ром 2–3 мкм, которые образуются как в теле зерна, 
так и  на границах. Для  формирования УМЗ-
структуры закаленные образцы (Tзак = 800 °С) спла-
вов TiNi цилиндрической формы (диаметр 20 мм, 
длина 100 мм) были подвергнуты восьми циклам 
равноканального углового прессования по марш-
руту Вс со скоростью 6  мм/с, угол пересечения 
каналов (φ) составил 120° при температуре 450 °С. 
Для выявления микроструктуры исходного нике-
лида титана использовали травитель следую-
щего состава: 60% H2O + 35% HNO3 + 5% HF. В каче-
стве коррозионных сред использовались следу-
ющие растворы: 1 M HCl, 3 M HCl, 1 M H2SO4, 3 M 
H2SO4. Микроструктура сплавов анализировалась 
с  помощью оптического микроскопа OLYMPUS 
и с использованием просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭM) на микроскопе JEOL 2100 
для  всех исследуемых состояний, структурные 
исследования образцов после коррозионных испы-
таний проводились с использованием растрового 
электронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM-6490LV. 
Съемка проводилась при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ с использованием SE-детектора, инвер-
тированного микроскопа AXIO OBSERVER Z1M 
в  режиме темного поля. Параметры электрохи-
мической коррозии определяли с  использова-
нием универсального потенциостата-гальвано-
стата Р-2Х "Элинс" в режиме линейной развертки 
потенциала от –500 до 600 мВ со скоростью 100 мВ/с 
в рабочих растворах: 1М HCl, 3M HCl, 1M H2SO4, 

Испытывали три группы образцов: № 1 – в состоя-
нии поставки, № 2 – дополнительно обрабатывали 
в  уксусно-хлорном электролите (10% HClO3 + 90% 
CH3COOH+10 мл H2O, титановый электрод время 
обработки 20–90 с), № 3 – обрабатывали в электро-
лите с последующей ионной имплантацией ионов 
азота. В работе [30] выявлено, что при потенциа-
лах, превышающих 0,5 В, анодное поведение необ-
работанных и обработанных в электролите нике-
лида титана отличается незначительно. Анодное 
поведение 1-й и 2-й групп образцов имеет суще-
ственное различие в  начальный период анод-
ного растворения. У обработанного в электролите 
никелида титана отсутствует участок, обуслов-
ленный анодным растворением богатых нике-
лем фаз. От момента начала анодной поляриза-
ции до момента адсорбции хлор-ионов поляри-
зационная кривая никелида титана почти пол-
ностью соответствует поляризационной кривой 
обработанного в электролите никелида титана. 
Оба сплава к моменту начала поляризации нахо-
дятся в  пассивном состоянии, причем стацио
нарные потенциалы различаются незначи-
тельно. Процессы анодного растворения у обоих 
материалов идут с  одинаковым торможением, 
что объясняется тем, что в результате обработки 
в  электролите титан и  никелид титана покры-
ваются близкими или одинаковыми по составу 
оксидами. Анодные поляризационные кривые 
для 3-й группы образцов, дополнительно обрабо-
танные пучком ионов азота, тоже оказались близ-
кими по характеристикам. В работе [30] показано, 
что титан и  никель анодно растворяются про-
порционально их атомному содержанию в нике-
лиде титана, при этом отношение ионов титана 
к никелю в растворе со временем не изменяется. 
Данное соотношение не зависит от  вида корро-
зионной среды, потенциала и времени анодной 
поляризации. Растворение никелида титана как 
химического соединения происходит без нако-
пления на поверхности одного из компонентов. 
В отличие от рассмотренных способов для повы-
шения коррозионной стойкости использова-
лись: лазерная и плазменная обработка, ионная 
имплантация, гидроксилапатит, пары TiN, TiCN. 
Выявлено, что ионная имплантация и лазерная 
обработка приводят к изменению поверхности, 
что улучшает сопротивление коррозии. Покрытие 
нитинола TiN улучшает сопротивление корро-
зии. Однако деформация, вызванная эффектом 
памяти формы, может привести к разлому, тре-
щине неоднородных материалов. На основании 
совокупности приведенных данных можно кон-
статировать, что высокоскоростное анодное рас-
творение никелида титана как с крупнозернистой 
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3M H2SO4 в  электрохимической ячейке с  разде-
лением рабочего электрода и  электрода срав-
нения электролитическим ключом. В  качестве 
электрода сравнения использовали стандартный 
хлорсеребряный электрод ЭСр10101, вспомога-
тельного – стальной пруток. Исследование каче-
ственного элементного состава продуктов кор-
розии на поверхности образцов были получены 
с рентгеновского фотоэлектронного спектрометра 
JPS-9010MX (Jeol Ltd., Japan), оснащенного монохро-
матическим источником рентгеновского излуче-
ния Mg Kα (hν = 1253,6 эВ) с ускоряющим напряже-
нием до 10 кВ и током до 10 мА. Фазовый состав 
исследовали на  рентгеновском дифрактометре 
Bruker D2 Phaser (U = 40 кВ и I = 35 мА) в диапазоне 
углов 2θ = 30–120° для определения угловых коорди-
нат рентгеновских линий и параметров решетки 
В2-аустенита.

РЕЗУЛЬТАТЫ
В  исходном КЗ-состоянии после закалки сплав 
Ti49,1Ni50,9 при комнатной температуре имеет 

п р е и му ще с т в е н но р а вно о с н у ю с т ру к т у ру 
B2-аустенита с  размером зерна около 20±5  мкм 
(рис.1a), в ультрамелкозернистом состоянии мето-
дом оптической металлографии зерна не иден-
тифицируются, можно наблюдать только незна-
чительный рельеф и контраст областей (рис.1b). 
Структура сплава однофазная, при этом внутри 
и на границах зерен были обнаружены глобуляр-
ные включения размером 0,5–1 мкм, доля которых 
может занимать до 5 %.

По полученным данным ПЭМ в КЗ-состоянии 
в микроструктуре сплава наблюдаются границы 
зерен и тройные стыки зерен, свободные от дисло-
каций (рис.2а, b). Картина микродифракции соот-
ветствует структуре B2-аустенита. В  ультрамел-
козернистом состоянии также сохраняется аусте-
нитный характер структуры с  размером зерна 
около 200 нм (рис.2c, d).

Результат ы элек т рох имичес к и х ис пыта-
ний сплава Ti49.1Ni50.9 представлены на  рис.3. 
По  пол яриза ционным к ривым элек т рох и-
мических испытаний был проведен анализ 

Рис.1. Оптическое изображение микроструктуры сплава Ti49,1Ni50,9 в крупнозернистом (a) и ультрамелкозернистом  
(b) состоянии
Fig.1. Optical image of the microstructure of the Ti49.1Ni50.9 alloy in in coarse-grained (a) and ultrafine-grained (b) states

Рис.2. ПЭМ-изображения микроструктуры сплава Ti49,1Ni50,9 в КЗ-состоянии (a, b), УМЗ-состоянии (c, d)
Fig.2. TEM images of microstructure of Ti49.1Ni50.9 alloy in CG state (a, b), UFG state (c, d)
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результатов, который показал, что потенциал 
коррозии в  ультрамелкозернистом состоянии 
выше, а плотность тока коррозии наоборот ниже, 
чем у  крупнозернистого состояния. За  исклю-
чением испытаний в растворе 3М H2SO4 в кото-
ром значения в  обоих состояниях достаточно 
близки, это свидельствует, что ультрамелко-
зернистое состояние обладает более высокой 

коррозионной стойкостью, чем крупнозерни-
стое состояние при электрохимических корро-
зионных испытаниях (рис.3). Потенциал кор-
розии снижается с  увеличением концентра-
ции растворов кислот на 12–15% для крупнозер-
нистого состояния и  на 2–5% для  ультрамелко-
зернистого состояния. Таким образом, увеличе-
ние концентрации раствора оказывает меньшее 

Рис.4. Фотографии поверхности образцов сплава после электрохимических испытаний сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозерни-
стом (a, c) и ультрамелкозернистом (b, d) состояниях в растворах 1 M (a, b) и 3 M H2SO4 (c, d)
Fig.4. Photographs of the surface of alloy samples after electrochemical tests of Ti49.1Ni50.9 alloy in coarse-grained (a, c) and ultrafine-
grained (b, d) states in 1 M (a, b) and 3 M H2SO4 (c, d) solutions
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Рис.3. Поляризационные кривые сплава Ti49.1Ni50.9 в растворе 1 M HCl (a), 3 M HCl (б), в растворе 1 M H2SO4(в), 3 M 
H2SO4 (г), синяя кривая – КЗ-состояние, красная кривая – УМЗ-состояние 
Fig.3. Polarisation curves of Ti49.1Ni50.9 alloy in 1 M HCl solution (a), 3 M HCl solution (b), in 1 M H2SO4 solution (c), 3 M H2SO4 solu-
tion (d), blue curve – CG state, red curve – UFG state
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влияние на  ультрамелкозернистое состояние, 
чем на крупнозернистое.

После электрохимических испытаний был про-
веден анализ поверхности образцов сплава в круп-
нозернистом и  ультрамелкозернистом состоя-
ниях. На  поверхности образцов после электро-
химических испытаний в  растворах 1 M и  3 M 
H2SO4 наблюдаются значительные коррозионные 
поражения в  виде питтингов (рис.4). В  крупно-
зернистом состоянии питтинги более мелкие 
и их размер около 1–3 мкм, в то время как в уль-
трамелкозернистом состоянии питтинги имеют 
несколько больший диаметр и  глубину (рис.4a, 
b). Объемная доля коррозионных поражений 
в обоих состояниях примерно одинаковая, также 
на поверхности образцов наблюдаются продукты 
коррозии в виде соединения серы. В КЗ-состоянии 
в 3 M H2SO4 размер питтингов составляет около 0,6–
0,9 мкм, в то время как в УМЗ-состоянии питтинги 
имеют размер от 0,8 до 1,3 мкм. Также на поверх-
ности образцов в обоих состояниях наблюдается 
значительное количество продуктов коррозии 
в виде соединения серы. В закаленном состоянии 
продукты коррозии имеют более округлую форму, 
чем на образцах после деформации (рис.4c, d).

На  поверхности образцов после испыта-
ний в  растворе HCl наблюдаются коррозионные 

поражения в  виде питтингов (рис.5). Размеры 
питтингов в крупнозернистом состоянии варьи-
руются от  0,5 до  1,2  мкм, а  в ультрамелкозерни-
стом – от 0,6 до 1,0 мкм (рис.5а, b). Продуктов кор-
розии практически не наблюдается. На поверхно-
сти образцов в концентрированном растворе также 
наблюдаются питтинговые коррозионные пораже-
ния (рис.5c, d). Размеры питтингов в крупнозер-
нистом состоянии достигают нескольких микро-
метров (до 1,9 мкм), а в УМЗ – до 2 мкм. Объемная 
доля питтингов в  крупнозернистом состоянии 
несколько больше, чем в ультрамелкозернистом. 
В  3M HCl наблюдается значительное количество 
продуктов коррозии на поверхности образцов.

После коррозионных испытаний в  наиболее 
интересном состоянии (с наибольшей концентра-
цией растворов) были проведены исследования 
микроструктуры. В крупнозернистом состоянии 
в растворе серной кислоты наблюдается наличие 
в зернах мартенситных пластин, что может сви-
детельствовать об изменении состава матрицы 
и обеднение ее никелем (рис.6а, b). В ультрамел-
козернистом состоянии лишь в  отдельных зер-
нах можно наблюдать наличие мартенсита B19’, 
тем самым демонстрируя большую стабильность 
структуры в  результате коррозионных воздей-
ствий (рис.6c, d).

Рис.5. Фотографии поверхности образцов сплава после электрохимических испытаний сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозерни-
стом (a, c) и ультрамелкозернистом (b, d) состояниях в растворах 1 M (a, b) и 3 M HCl (c, d)
Fig.5. Photographs of the surface of alloy samples after electrochemical tests of Ti49.1Ni50.9 alloy in coarse-grained (a, c) and ultrafine-
grained (b, d) states in 1 M (a, b) and 3 M HCl (c, d) solutions

Рис.6. ПЭМ-изображения микроструктуры сплава Ti49,1Ni50,9 после коррозионных испытаний в растворе 3 M H2SO4 
в крупнозернистом (a, b) и ультрамелкозернистом (c, d) состояниях
Fig.6. TEM images of microstructure of Ti49.1Ni50.9 alloy after corrosion tests in 3 M H2SO4 solution in coarse-grained (a, b) and ultra-
fine-grained (c, d) states
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друг на друга. Небольшая доля и малая толщина 
оксида TiO2 не позволяют идентифицировать ее 
на рентгенограммах.

ОБСУЖДЕНИЕ
Коррозионная стойкость материала, в том числе 
и  сплавов с  эффектом памяти формы, зависит 
от уровня коррозионного потенциала и устойчиво-
сти пассивного слоя, которые определяются в том 
числе качеством поверхности [31–36]. Плотность 
тока коррозии показывает стабильность пассивной 
пленки на  поверхности образцов. Коррозионная 
стойкость TiNi в крупнозернистом и в ультрамел-
козернистом состояниях по  данным показате-
лей потенциала коррозии находится примерно 
на одном уровне в растворах H2SO4, в то время как 
в растворах HCl в ультрамелкозернистом состоянии 
наблюдается более высокая коррозионная стойкость. 

Многие исследователи [31–33] считают, что 
интерметаллические частицы, такие как Ti2Ni, 
TiNi3 и Ti3Ni4, могут являться местами для иниции
рования разрушения пассивных пленок, а затем 
действовать как предпочтительные места для ини-
циирования ямок/питтингов в сплаве NiTi. Вторым 
фактором, влияющим на коррозионное поведение 
TiNi, является размер зерна [34, 35, 37–38]. Вероятно, 
именно с этим связано отличие значений потен-
циала коррозии сплава TiNi в  крупнозернистом 

Аналогичные исследования после коррозион-
ных испытаний в растворе соляной кислоты пока-
зали, что в  крупнозернистом состоянии также 
наблюдается наличие в  зернах мартенситных 
пластин B19’, что вероятно вызвано изменением 
состава матрицы и обеднение ее никелем в про-
цессе коррозионных реакций (рис.7a, b). В  уль-
трамелкозернистом состоянии практически не 
наблюдается в зернах мартенсита B19’, тем самым 
это показывает большую стабильность структуры 
в  ультрамелкозернистом состоянии в  резуль-
тате коррозионных воздействий, однако, также 
в  структуре можно наблюдать наличие частиц 
в теле зерен (рис.7c, d). Кроме того, в отдельных 
областях структуры наблюдается выделение неко-
герентных частиц фазы Ti4Ni2Ox (рис.7d).

Так же был проведен рентгеноструктурный 
и рентгенофазовый анализ образцов сплава после 
коррозионных испытаний (рис.8). Согласно ана-
лизу полученных данных, не наблюдается зна-
чительных изменений фазового состава в сплаве, 
преимущественно он содержит аустенитную фазу 
с соответствующими пиками (рис.8a, b). В диа-
пазоне углов 2θ от  38,5 до  40  градусов присут-
ствует пик небольшой интенсивности от мартен-
ситной фазы B19’, хотя в этом же диапазоне углов 
возможно присутствие и оксидной фазы, и фазы 
от частиц вторичных фаз, которые накладываются 

Рис.7. ПЭМ-изображения микроструктуры сплава Ti49,1Ni50,9 в после коррозионных испытаний в растворе 3 M HCl в круп-
нозернистом (a, b) и ультрамелкозернистом (c, d) состояниях. Участок микроструктуры, содержащий частицы (e)
Fig.7. TEM images of microstructure of Ti49.1Ni50.9 alloy after corrosion tests in 3 M HCl solution in coarse-grained (a, b) and ultrafine-
grained (c, d) states. Microstructure area containing particles (e)
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Рис.8. Рентгенограммы сплава Ti49.1Ni50.9 после коррозионных испытаний в растворах 1 M и 3 M H2SO4 и 1 M и 3 M HCl 
в крупнозернистом (a) и ультрамелкозернистом состоянии (b)
Fig.8. X-ray patterns of Ti49.1Ni50.9 alloy after corrosion tests in solutions of 1 M and 3 M H2SO4 and 1 M and 3 M HCl in coarse-
grained (a) and ultrafine-grained (b) states
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