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ABSTRACT
This study investigated the surface microstructure of Ti49.1Ni50.9 alloy samples after electrochemical 
corrosion tests in coarse-grained (CG) and ultrafine-grained (UFG) states was investigated in acid 
solutions of different concentrations. Increasing the concentration of the solution leads to a significant 
acceleration of corrosion processes in the alloy Ti49.1Ni50.9 with a high content of Ni relative to the 
stoichiometry. It was found that the corrosion process proceeded in all investigated states and in 
all solutions in the form of formation of pittings, as well as with formation of corrosion products 
when tested in solutions of H2SO4 acid of different concentrations. When tested in HCl solution with 
increasing concentration of the solution there is a noticeable increase in the size of pits both in coarse-
grained, and in the ultrafine-grained state. The maximum size of pittings is reached in the ultrafine-
grained state at the concentration of the corrosion solution 3M. On all specimens after testing in 
H2SO4 solutions corrosion products are observed: in the form of rounded sulfur compounds (1M), 
in the UFG sample after equal-channel angular pressing with 3M solution concentration corrosion 
products have rectangular shape.
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Введение

Эквиатомный никель-титановый сплав, 
или NiTi, уникален тем, что обладает так на-
зываемым эффектом памяти формы и сверх-
эластичностью [1]. Эффект памяти формы –  
это восстановление деформации, накоплен-
ной при низкой температуре, и последую-
щее, контролируемое восстановление формы 
при нагреве сплава. Это свойство сплавов 
NiTi, впервые описанное Бюлером и Ван-
гом, является результатом фазового перехода 
от низкотемпературной мартенситной фазы 
B19' с моноклинно искаженной орторомби-
ческой решеткой к высокотемпературной 
аустенитной фазе B2 с кубической решеткой 
типа CsCl с атомом в центре [1]. Сплав легко 
пластически деформируется в низкотемпера-
турной фазе B19', а при нагреве сплава выше 
температуры мартенситного перехода он пе-
реходит в высокотемпературную фазу и воз-
вращается к своей первоначальной форме. 
Таким образом, даже деформации до 8% мо-
гут быть полностью восстановлены. Особые 

свойства NiTi хорошо подходят для широко-
го спектра биомедицинских применений. На-
пример, в настоящее время свойства сплава 
NiTi используются в ортодонтической про-
волоке для выпрямления зубов, скобках для 
остеосинтеза, фильтрах нижней полой вены 
и других сосудистых устройствах [2–7]. Кро-
ме того, сплав NiTi был предложен для ис-
пользования в хирургической коррекции ско-
лиоза [8, 9]. Сколиоз – это трехмерная дефор-
мация позвоночника, характеризующаяся 
боковым отклонением и осевой ротацией по-
звоночника, обычно сопровождающаяся де-
формацией грудной клетки [10]. В тяжелых 
случаях требуется хирургическая коррекция. 
Свойства сплава NiTi позволяют проводить 
постепенную, контролируемую трехмерную 
коррекцию во время и после операции. По-
степенная, непрерывная коррекция позво-
ляет добиться ремоделирования кости. Не-
смотря на уникальные свойства сплавов NiTi  
и их потенциальное биомедицинское приме-
нение, имплантация металлических сплавов, 

АННОТАЦИЯ
В данной работе проведены исследования микроструктуры поверхности образцов сплава 
Ti49.1Ni50.9 после электрохимических коррозионных испытаний в крупнозернистом (КЗ) и уль-
трамелкозернистом (УМЗ) состояниях в растворах кислот различной концентрации. Увеличе-
ние концентрации раствора приводит к значительному ускорению коррозионных процессов  
в сплаве Ti49.1Ni50.9 с высоким содержанием Ni относительно стехиометрии. Установлено, что 
коррозионный процесс протекал во всех исследуемых состояниях и во всех растворах в виде 
образования питтингов, а также с образованием продуктов коррозии при испытаниях в рас-
творах H2SO4 кислоты различной концентрации. При испытаниях в растворе HCl с увеличе-
нием концентрации раствора заметно увеличение размеров ямок как в крупнозернистом, так  
и в ультрамелкозернистом состоянии. При испытаниях в растворе H2SO4 максимальный раз-
мер питтингов достигается в УМЗ состоянии при концентрации коррозионного раствора 3М.  
На всех образцах после испытаний в растворах H2SO4 наблюдаются продукты коррозии: в виде 
округлых соединений серы (1М), в УМЗ образце после равноканального углового прессования 
с концентрацией раствора 3М продукты коррозии имеют прямоугольную форму.
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содержащих никель, требует особой осто-
рожности и тщательности. Хотя никель не-
обходим для питания, также известно, что 
этот элемент может вызывать токсические 
и аллергические реакции [11–13]. Поэтому 
при оценке биосовместимости имплантатов 
из NiTi большое внимание уделяется потен-
циальному выделению никеля; это особенно 
важно учитывать при имплантации молодым 
пациентам, так как период нахождения ни-
кельсодержащей конструкции в организме 
будет длительным.

Другими популярными материалами для 
использования в медицине являются титано-
вые сплавы, которые известны своей хорошей 
коррозионной стойкостью, что позволяет ис-
пользовать их и в других отраслях: морской, 
нефтехимической, медицинской технике [14, 
15]. Отличная коррозионная стойкость тита-
новых сплавов обусловлена образованием на 
поверхности стабильной оксидной пленки 
[16, 17]. Пленка может образовываться бы-
стро и самопроизвольно (толщиной около 
1–4 нм), защищая титановые сплавы от кор-
розии. Высокая склонность титана к обра-
зованию оксидных пленок объясняется тем, 
что такие пленки могут самопроизвольно 
формироваться в среде, насыщенной кис-
лородом [18–22]. А поскольку сплав систе-
мы NiTi содержит титан и никель в равных 
пропорциях, на поверхности сплавов NiTi 
также могут образовываться тонкие пленки 
на основе оксида титана. Кроме того, мож-
но ожидать, что оксидная пленка, различаю-
щаяся по составу, структуре, стабильности и 
толщине, будет выступать в качестве барьера 
для диффузии никеля [23–25]. Альтернатив-
ным способом предотвращения диффузии 
никеля в организм является покрытие им-
плантатов поверхностной пленкой фосфата 
кальция, но из-за очень тонкой толщины ок-
сидной пленки она очень легко повреждает-
ся при контакте титанового сплава с другими 
компонентами и относительном движении 

[25]. Второй причиной и недостатком явля-
ется то, что оксидная пленка также легко от-
слаивается из-за ее слабого сцепления с ти-
тановым сплавом. В результате повреждения 
и отслаивания оксидной пленки открытая 
поверхность подложки образует контактную 
гальваническую пару и выступает в качестве 
анода для защиты оксидной пленки, что,  
в свою очередь, ускоряет коррозию титаново-
го сплава. Имеющиеся литературные данные 
указывают на то, что оксидная пленка может 
также растворяться, особенно в концентри-
рованном растворе, содержащем ионы Cl-, 
из-за конкурентной адсорбции между иона-
ми Cl– и O2–. Эти явления серьезно сокраща-
ют срок службы и ограничивают применение 
титановых сплавов [25].

Крупнозернистые сплавы NiTi не обла-
дают достаточным уровнем механических и 
функциональных свойств для практическо-
го использования. В связи с этим большое 
количество работ было посвящено иссле-
дованию получения оптимального уровня 
механических и функциональных свойств 
различными методами, включая, например, 
методы интенсивной пластической деформа-
ции (ИПД) [26–31], сочетание методов ИПД 
и термообработки [32–34], термоциклиро-
вание [35, 36]. Однако до сих пор не иссле-
довано, как предварительная деформацион-
но-термическая обработка влияет на корро-
зионные свойства сплавов TiNi, в том числе  
в средах, содержащих ионы Cl–. Изучение 
коррозионного воздействия при электрохи-
мической коррозии растворов кислот HCl 
(с ионами Cl–) и H2SO4 (ионы SO4–) на сплав 
TiNi с высоким содержанием никеля и раз-
личной микроструктурой представляет на-
учный интерес, чему и посвящена данная 
статья.

1. Методика исследований

Для исследования в данной работе был 
выбран сплав Ti49.1Ni50.9, который имеет ау-
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стенитную структуру B2 с объемно-центри-
рованной кубической решеткой типа CsCl 
при комнатной температуре и вплоть до низ-
ких температур [1]. Для получения твердого 
раствора была проведена закалка из обла-
сти гомогенности (нагрев при температуре  
800 °С в печи Nabertherm в течение 1 ч)  
в воду. Средний размер зерна закаленного 
сплава составлял около 20 ± 2 мкм.

Для формирования УМЗ структуры зака-
ленные цилиндрические образцы сплава TiNi 
(Ø20 мм, длина 100 мм) были подвергнуты  
8 проходам РКУП по маршруту Bc при тем-
пературе 450 °С, угол пересечения каналов 
(φ) составлял 120° [3]. Количественный и ка-
чественный анализ исходной структуры про-
водили с помощью металлографического ми-
кроскопа OLYMPUS GX51. Для выявления 
микроструктуры использовали травитель 
состава 60% Н2О + 35% НNO3 + 5% HF. Ме-
тодом случайных секущих были рассчитаны 
размеры элементов конструкции. Структур-
ные исследования образцов после коррози-
онных испытаний проводились с использо-
ванием растрового электронного микроско-
па (РЭМ) JEOL JSM-6490LV. Съемка прово-
дилась при ускоряющем напряжении 20 кВ  
с использованием SE детектора. Исследова-

ние качественного элементного состава про-
дуктов коррозии на поверхности образцов 
были получены с рентгеновского фотоэлек-
тронного спектрометра JPS-9010MX (Jeol 
Ltd., Japan), оснащенного монохроматиче-
ским источником рентгеновского излучения 
Mg Kα (hν = 1253,6 эВ) с ускоряющим на-
пряжением до 10 кВ и током до 10 мА.  Па-
раметры электрохимической коррозии опре-
деляли с использованием универсального 
потенциостата-гальваностата 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, 3M H2SO4 в электрохимической ячей-
ке с разделением рабочего электрода и элек-
трода сравнения электролитическим ключом.  
В качестве электрода сравнения использова-
ли стандартный хлорсеребряный электрод 
ЭСр10101, а в качестве вспомогательного 
электрода – стальной стержень.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена структура сплава 
Ti49.1Ni50.9 в крупнозернистом (а) и ультра-
мелкозернистом (б) состояниях. В сплаве на-
блюдается небольшая объемная доля частиц 
фазы Ti4Ni2Ox.

   
а                                                                              б

Рис. 1. Микроструктура сплава Ti49.1Ni50.9, полученного с помощью РЭМ:  
а – крупнозернистое состояние; б – ультрамелкозернистое состояние

Fig. 1. Microstructure of the Ti49.1Ni50.9 alloy obtained using SEM:  
а – coarse-grained state; б – ultrafine-grained state
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Результаты электрохимических ис-
пытаний сплава Ti49.1Ni50.9 представлены  
в табл. 1. По поляризационным кривым элек-
трохимических испытаний был проведен 
анализ результатов, который показал, что 
потенциал коррозии выше, а плотность тока 
коррозии ультрамелкозернистого состояния 
ниже, чем у крупнозернистого состояния, 
соответственно, за исключением испытания  
в растворе 3М H2SO4, в котором значения до-
статочно близки, что свидетельствует о том, 
что ультрамелкозернистое состояние облада-
ет более высокой коррозионной стойкостью, 
чем крупнозернистое состояние при элек-
трохимических коррозионных испытаниях 
(табл. 1). Потенциал коррозии снижается с 
увеличением концентрации растворов кис-
лот на 12–15% для крупнозернистого состо-
яния и на 2–5% для ультрамелкозернистого. 
Таким образом, увеличение концентрации 
раствора оказывает меньшее влияние на уль-
трамелкозернистое состояние, чем на круп-
нозернистое.

Исследование поверхности образцов 
сплавов в крупнозернистом и ультрамелко-
зернистом состояниях проводилось после 
электрохимических испытаний. На поверх-
ности образцов наблюдаются коррозионные 
повреждения в виде питтингов (рис. 2). Раз-
меры питтингов в крупнозернистом состоя-
нии варьируются от 0,5 до 1,9 мкм, а в уль-
трамелкозернистом – от 0,6 до 2,2 мкм. Объ-
емная доля питтингов в крупнозернистом и 
ультрамелкозернистом состояниях примерно 
одинакова. Визуально продуктов коррозии 
не наблюдается.

На поверхности образцов в растворе 3М 
HCl наблюдаются коррозионные поражения 
также в виде питтинговой коррозии (рис. 3). 
Размеры питтингов в крупнозернистом со-
стоянии варьируются от 0,7 до 2,3 мкм,  
а в ультрамелкозернистом – от 0,7 до 3,5 мкм. 
Объемная доля питтингов в ультрамелкозер-
нистом несколько выше, чем в крупнозерни-
стом состоянии. Продукты образования кор-
розии визуально не наблюдаются.

Таблица 1. Результаты исследования электрохимической коррозии сплава Ti49.1Ni50.9 в различных  
структурных состояниях

Table 1. Results of the study of electrochemical corrosion of the Ti49.1Ni50.9 alloy in different states

Раствор/
Solution

Состояние/
State

Потенциал коррозии, мВ/
Corrosion potential, mV

Плотность тока 
коррозии, мА/см2/ 
Corrosion current 
density, mA/cm2

1М HCl
КЗ/CG –372 191

УМЗ/UFG –287 12

3М HCl
КЗ/CG –314 34

УМЗ/UFG –290 15

1М H2SO4

КЗ/CG –287 34

УМЗ/UFG –278 23

3М H2SO4

КЗ/CG –253 47

УМЗ/UFG –264 21
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а                                                                              б

  
в                                                                                г

Рис. 2. Типичная поверхность образцов сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозернистом (а, б) и ультрамелкозернистом (в, г) 
состояниях после коррозионных испытаний в 1М растворе HCl

Fig. 2. Typical surface of Ti49.1Ni50.9 alloy samples in coarse-grained (а, б) and ultrafine-grained (в, г) states  
after corrosion tests in 1M HCl solution

 
а                                                                                 б

 
в                                                                                г

Рис. 3. Типичная поверхность образцов сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозернистом (а, б) и ультрамелкозернистом (в, г) 
состояниях после коррозионных испытаний в 3М растворе HCl

Fig. 3. Typical surface of Ti49.1Ni50.9 alloy samples in coarse-grained (а, б) and ultrafine-grained (в, г) states  
after corrosion tests in 3M HCl solution
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На поверхности образцов после корро-
зионных испытаний в растворе 1М H2SO4 
наблюдаются более значительные корро-
зионные повреждения по сравнению с 1M 
HCl в виде питтингов, равномерно распре-
деленных по поверхности образца (рис. 4). 
В крупнозернистом состоянии ямки мельче 
и их размер составляет около 1–3 мкм, а в 
ультрамелкозернистом образце ямки более 
глубокие и достигают до 6,5 мкм в диаметре. 
Объемная доля коррозионных поражений на 
ультрамелкозернистом образце значительно 
превышает объемную долю на крупнозер-
нистом образце. Продукты коррозии в виде 
соединений серы наблюдаются также на по-
верхности образцов и в крупнозернистом,  
и в ультрамелкозернистом состояниях. Кро-
ме того, на образце в ультрамелкозернистом 
состоянии можно наблюдать повреждения, 

характерные для межкристаллитной корро-
зии (рис. 4, г, выделенный участок).

На поверхности образцов после корро-
зионных испытаний в 3М растворе H2SO4 
наблюдаются значительные коррозионные 
поражения также в виде питтинговой корро-
зии (рис. 5). В крупнозернистом состоянии 
размер ямок составляет около 0,6–0,9 мкм,  
а в ультрамелкозернистом образце ямки 
имеют размер от 0,8 до 5,3 мкм. Также на 
поверхности образцов в крупнозернистом 
и ультрамелкозернистом состояниях наблю-
дается значительное количество продуктов 
коррозии в виде соединений серы. В круп-
нозернистом состоянии продукты коррозии 
имеют более округлую форму, чем на образ-
цах после деформации. В ультрамелкозерни-
стом состоянии соединения серы имеют пря-
моугольную форму, длина которой достигает 
3±0,3 мкм.

 
а                                                                            б

 
в                                                                            г

Рис. 4. Типичная поверхность образцов сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозернистом (а, б) и ультрамелкозернистом (в, г) 
состояниях после коррозионных испытаний в 1М H2SO4 растворе

Fig. 4. Typical surface of Ti49.1Ni50.9 alloy samples in coarse-grained (а, б) and ultrafine-grained (в, г) states  
after corrosion tests in 1М H2SO4 solution
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Рис. 5. Типичная поверхность образцов сплава Ti49.1Ni50.9 в крупнозернистом (а, б) и ультрамелкозернистом (в, г) 
состояниях после коррозионных испытаний в 3М H2SO4 растворе

Fig. 5. Typical surface of Ti49.1Ni50.9 alloy samples in coarse-grained (а, б) and ultrafine-grained (в, г) states  
after corrosion tests in 3М H2SO4 solution

Для более точного изучения продуктов 
коррозии исследуемые образцы подверга-
лись травлению. Для травления использова-
лась ионная пушка типа Кауфмана, установ-
ленная в шлюзовой камере прибора, чтобы 
образцы не подвергались воздействию воз-
духа между этапами травления и визуали-
зации. Травление проводилось ионами ар-
гона при ускоряющем напряжении 600 В 
и токе эмиссии 12,3 мА. Время травления 
каждого образца составляло 20 секунд. Ско-
рость травления в этом режиме составляет  
40 нм/мин. Таким образом, общая толщи-
на протравленного материала оценивается  
в 10 нм.

По данным РФЭС, анализа поверхности 
образцов в растворах HCl в закаленном со-

стоянии продуктов коррозии не наблюдается 
(рис. 6). Присутствуют кислород, углерод, 
титан и никель. По линии спектра кислорода 
можно определить, что кислород находится в 
сочетании с углеродом С=О. Поскольку про-
граммное обеспечение не позволяло более 
точно интерпретировать спектр титана, был 
использован «Справочник по рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии», постав-
ляемый в комплекте с РФЭС. Спектр титана 
находится при 458,3 эВ, что соответствует 
соединению рутила TiO2 (458,5 эВ). Анало-
гичные данные были получены в ультрамел-
козернистом состоянии. Увеличение концен-
трации коррозионного раствора увеличивает 
интенсивность пиков в спектре.
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Рис. 6. Спектры РФЭС образцов сплава Ti49.1Ni50.9 после коррозионных испытаний в растворах HCl (а), 
положение фотоэлектронных спектральных линий кислорода (б), титана (в) и никеля (г)  

после коррозионных испытаний в растворах HCl

Fig. 6. XPS spectra of Ti49.1Ni50.9 alloy samples after corrosion tests in HCl solutions (а),  
position of photoelectron spectral lines of oxygen (б), titanium (в) and nickel (г)  

after corrosion tests in HCl solutions

Исследование продуктов коррозии после 
испытаний в растворах серной кислоты по-
казало, что как на поверхности закаленного 
образца, так и образца после деформации  
(в ультрамелкозернистом состоянии) наблю-
даются продукты коррозии в виде пика серы 

различной интенсивности в зависимости  
от концентрации раствора. Кроме того, как и 
в других растворах, присутствует кислород, 
углерод, титан и никель. Спектр титана к со-
единению рутила TiO2 (458,5 эВ). Сера при-
сутствует в виде соединения SO2 (рис. 7).
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Рис. 7. Спектры РФЭС образцов сплава Ti49.1Ni50.9 после коррозионных испытаний в растворах HCl (а), 
положение фотоэлектронных спектральных линий кислорода (б), титана (в), никеля (г), серы (д) на образцах 

после коррозионных испытаний в растворах H2SO4

Fig. 7. XPS spectra of Ti49.1Ni50.9 alloy samples after corrosion tests in HCl solutions (а),  
position of photoelectron spectral lines of oxygen (б), titanium (в), nickel (г), sulfur (д)  

on samples after corrosion tests in H2SO4 solutions
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Коррозионная стойкость материала в 
первую очередь зависит от уровня потенциа-
ла коррозии и стабильности пассивного слоя,  
а также поверхности [31–36]. Плотность тока 
коррозии свидетельствует об устойчивости 
пассивной пленки на поверхности образцов, 
т.е. чем ниже плотность тока коррозии, тем 
стабильнее пассивирующая пленка в услови-
ях коррозионных испытаний. Коррозионная 
стойкость сплава TiNi в крупнозернистом 
и ультрамелкозернистом состояниях по по-
тенциалу коррозии находится примерно на 
одном уровне в растворах кислот H2SO4 раз-
личной концентрации, тогда как более вы-
сокая коррозионная стойкость наблюдается  
в ультрамелкозернистом состоянии в раство-
рах HCl. Многие исследователи [32–34] по-
лагают, что интерметаллические частицы, 
такие как Ti2Ni, TiNi3 и Ti3Ni4, могут быть 
центрами инициирования разрушения пас-
сивных пленок, а затем выступать в качестве 
преимущественных мест питтинга в сплаве 
NiTi. Вторым фактором, влияющим на кор-
розионное поведение TiNi, является размер 
зерна [35, 36, 38]. Вероятно, с этим связа-
но различие значений потенциала коррозии 
сплава TiNi в крупнозернистом и ультрамел-
козернистом состояниях, которое нивелиру-
ется в растворах серной кислоты различной 
концентрации из-за большей пассивирую-
щей способности этих растворов.

Выводы

1. Коррозионный процесс в сплаве 
Ti49.1Ni50.9 при электрохимической коррозии 
протекал на всех образцах и во всех раство-
рах в виде появления питтингов, а также про-
дуктов коррозии при испытаниях в растворах 
H2SO4 различной концентрации.

2. При испытаниях в 1М HCl заметно 
увеличение максимального размера ямок  
от 1,9 мкм в крупнозернистом состоянии  
до 2,2 мкм в ультрамелкозернистом состоя-
нии. С увеличением концентрации раствора 
размеры питтингов растут в крупнозерни-
стом состоянии – 2,3 мкм, а в ультрамелко-

зернистом состоянии – 3,5 мкм. При испы-
таниях в H2SO4 максимальный размер ямок 
достигается в ультрамелкозернистом состоя-
нии (6,5 мкм). На всех образцах после испы-
таний в растворах H2SO4 (1М и 3М) наблюда-
ются продукты коррозии в виде округлых со-
единений серы, за исключением ультрамел-
козернистого состояния с концентрацией 3М 
H2SO4. На этом образце продукты коррозии 
имеют прямоугольную форму и достигают  
3 мкм в длину. 

3. Результаты рентгеновского фотоэлек-
тронного спектрометра показали, что при 
испытаниях в растворах HCl различной кон-
центрации продукты коррозии не обнаруже-
ны. На поверхности наблюдаются спектры 
кислорода в соединении C=O, титана в со-
единении TiO2 и никеля. При тестировании 
в растворах H2SO4 повсеместно наблюдаются 
пики серы.
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