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ABSTRACT
In this paper, the microstructure and surface of Ti-50.2 at.% Ni alloy samples in a weakly concentrated 
solution of hydrochloric acid in coarse-grained and ultrafine-grained states were studied. Corrosion 
damage to the Ti-50.2 at.% Ni alloy in acidic solutions occurs by pitting mechanism; the pits are 
observed on the surface of the samples by scanning electron microscopy and atomic force microscopy. 
This mechanism is characterized by localized dissolution of the metal, which leads to the formation 
of small corrosion points on the surface of the sample. In some areas in the coarse-grained state, the 
regions of intercrystallite corrosion were found.
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АННОТАЦИЯ
В данной работе проведены исследования микроструктуры и поверхности образцов сплава  
Ti-50,2 at.% Ni в слабоконцентрированном растворе соляной кислоты в крупнозернистом и уль-
трамелкозернистом состояниях. Коррозионное повреждение сплава Ti-50,2 at.% Ni в кислых 
растворах происходит по механизму образования питтингов, которые наблюдаются на поверх-
ности образцов методами сканирующей электронной микроскопии и атомно-силовой микро-
скопии. Этот механизм характеризуется локализованным растворением металла, что приводит 
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к образованию небольших точек коррозии на поверхности образца. На отдельных участках  
в крупнозернистом состоянии были обнаружены области межкристаллитной коррозии.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Сплав TiNi, коррозионные исследования, крупнозернистая структура, ультрамелкозернистая 
структура, соляная кислота, скорость коррозии.

Введение
Сплав титана и никеля практически в 

равных пропорциях (45% и 55%) принято 
называть нитинолом или никелидом титана 
[1–3]. Данные сплавы обладают уникаль-
ными свойствами – эффектом памяти фор-
мы и сверхупругостью [1, 2]. Известно, что 
высокотемпературная фаза никелида титана 
представляет собой атомно-упорядоченное 
интерметаллидное соединение с B2 ОЦК 
решеткой типа CsCl и является твердым рас-
твором замещения [1]. К настоящему време-
ни известно, что при охлаждении в сплавах 
TiNi в зависимости от химического состава 
сплава происходят термоупругие обрати-
мые мартенситные превращения (МП) двух 
типов: B2→B19’ и B2→R→ B19’ [4, 5]. Ис-
следования показали, что в сплавах TiNi  
с повышенным содержанием никеля (более 
50,5 атомных процентов) существует прямая 
связь между температурой мартенситных 
превращений, прочностью B2-фазы и функ-
циональными свойствами, которые зависят 
от метода предварительной обработки – тер-
мической или термомеханической [6, 7]. Это 
объясняется тем, что в процессе такой об-
работки образуются новые фазы и частицы 
с кристаллической структурой, отличной  
от основной, и не подверженные мартенсит-
ным превращениям [8–11].

Возможность создания нанокристалли-
ческих (НК) и ультрамелкозернистых (УМЗ) 
структур в объемных образцах сплавов TiNi 
становится реальной благодаря применению 
специализированных методов деформации, 
которые позволяют достичь значительных 
пластических деформаций без разрушения 
исходных заготовок. Сейчас существует ряд 
методов, направленных на получение НК и 
УМЗ структур посредством интенсивной 
пластической деформации (ИПД) [12–15].  

В ходе многочисленных научных экспери-
ментов и исследований было установлено, 
что процесс интенсивной пластической де-
формации (ИПД) оказывает значительное 
влияние как на физико-механические, так 
и на функциональные свойства TiNi сплава 
[12, 14, 16]. В частности, было замечено, что 
применение методов ИПД способно увели-
чить прочностные характеристики матери-
ала при испытаниях на растяжение, а также 
повысить его твердость. Кроме того, особое 
внимание заслуживает тот факт, что ИПД 
приводит к снижению температуры превра-
щения мартенсита в сплавах [17]. Это явле-
ние имеет важное значение, поскольку это 
означает, что сплав TiNi может демонстриро-
вать эффект памяти формы при более низких 
температурах, что, в свою очередь, суще-
ственно расширяет спектр потенциальных 
областей его применения и делает его более 
привлекательным для использования в раз-
личных отраслях промышленности [18–20].

Сплавы TiNi имеют широкий спектр при-
менения благодаря такому сочетанию уни-
кальных свойств – эффекта памяти формы, 
высокой прочности, биокомпатибельности 
и долговечности. Они широко применяются 
в медицинской, авиационной и электронной 
промышленностях. Распространение приме-
нения сплавов на основе TiNi в медицинской 
и промышленной сферах привело к обшир-
ным исследованиям в области электрохимии 
и защиты от коррозии этих материалов в ус-
ловиях различных сред, в том числе агрес-
сивных. В работе [21] детально описаны 
коррозионные характеристики крупнозер-
нистого никелида титана, который демон-
стрирует высокую коррозионную стойкость 
в условиях, имитирующих человеческие 
физиологические жидкости. Было обнаруже-
но, что в присутствии биологических сред на 
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поверхности никелида титана формируется 
защитный оксидный слой, на котором затем 
возникают слои фосфата кальция и оксида 
титана (TiO2) [22].

Анализ коррозионной устойчивости 
сплавов системы TiNi в условиях их ультра-
мелкозернистого (УМЗ) и крупнозернисто-
го (КЗ) состояний в среде кислот, таких как 
хлорная и серная, выявил, что в условиях 
высокой активации среды УМЗ сплавы про-
являют повышенную склонность к коррозии 
из-за большего количества в них дефектов. В 
то же время в пассивирующих средах, когда 
активные области (дислокации) блокируют-
ся присутствием кислорода и формируются 
защитные поверхностные слои, сплавы в 
ультрамелкозернистом состоянии демон-
стрируют повышенную коррозионную стой-
кость по сравнению с крупнозернистыми 
аналогами [22, 23]. В исследовании, описан-
ном в статье [24], изучалось поведение ни-
келида титана при поляризации в боратном 
буферном растворе с pH 7,4. Результаты по-
казали, что сплав TiNi находится в пассив-
ном состоянии, что указывает на его высо-
кую коррозионную стойкость и потенциал 
перепассивации (репассивации) примерно  
1200 мВ. Однако в растворе Рингера наблю-
далось снижение коррозионной стойкости, 
сокращение интервала потенциалов, при ко-
торых материал остается пассивным, и зна-

чительное уменьшение потенциала перепас-
сивации до 20–50 мВ.

Для улучшения коррозионных свойств 
сплава была проведена обработка с помо-
щью импульсного лазера в различных ре-
жимах в воздушной среде. При данном ме-
тоде обработки достигаются чрезвычайно 
высокие температуры, превышающие точки 
плавления оксидов никеля и титана, в мо-
мент импульса. Это приводит к образованию 
температурных полей, которые способству-
ют созданию и сохранению оксидов этих 
металлов в форме твердого раствора. Слой, 
образовавшийся таким образом, обладает 
более эффективными защитными свойства-
ми по сравнению с оксидами, которые об-
разуются самопроизвольно на поверхности 
сплава. Результаты показывают, что после 
короткоимпульсной лазерной обработки кор-
розионные свойства всех испытанных об-
разцов улучшаются, что делает этот метод 
перспективным для дальнейшего изучения 
[24]. В исследовании [25] изучается влияние 
муцина, фибриногена и IgG на коррозионное 
поведение сплава TiNi. Для этого проводи-
лись потенциодинамические измерения по-
ляризации в диапазоне развертки от –1000  
до 1000 мВ. Результаты влияния различных 
растворов на потенциодинамическое поля-
ризационное поведение сплава TiNi пред-
ставлены на рис. 1.

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава TiNi в разных белках [25]

Fig. 1. Potentiodynamic polarization curves of TiNi alloy in different proteins [25]
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Поляризационная кривая показала, что 
потребление кислорода достигает макси-
мального уровня в области катодной поляри-
зации. В зоне анодной поляризации образцы 
сплава TiNi демонстрировали пассивацию до 
момента образования питтингов (потенциал 
питтингообразования) [23]. Коррозионные 
потенциалы сплава TiNi в присутствии всех 
трех групп белков оказались выше, чем в чи-
стой воде [25]. Самый высокий коррозион-
ный потенциал в муцине был зафиксирован 
для всех сплавов никелида титана. Потенци-
алы коррозии в присутствии иммуноглобу-
линов G и фибриногена были практически 
идентичными. В то же время коррозионный 
потенциал фибриногена оказался макси-
мальным среди всех белковых групп. В тече-
ние 28 дней погружения ни у одного образца 
не наблюдалось очевидных признаков корро-
зии. Ямки коррозии формировались незави-
симо от присутствия белков. Исследование 
сплава TiNi в различных белках выявило на-
личие незначительных и четко выделенных 
коррозионных дефектов [25].

Несмотря на достаточно большое коли-
чество исследований, посвященных влия-

нию предварительной деформации на кор-
розионную стойкость сплавов TiNi, доля 
исследований в средах с присутствием ионов 
хлора (Cl–), включая предварительную вы-
держку в растворе Рингера, остается огра-
ниченной. Поэтому изучение коррозионного 
воздействия слабоконцентрированного рас-
твора соляной кислоты (HCl) на сплав TiNi  
с высоким содержанием никеля и различ-
ными микроструктурными особенностя-
ми представляет собой интересную на-
учную задачу, которой посвящена данная  
статья.

1. Методика исследований
Для исследования был выбран сплав  

Ti-50,2 at.% Ni, который имеет аустенитную 
структуру B2 с объемно-центрированной ку-
бической решеткой типа CsCl при комнатной 
температуре и вплоть до низких темпера-
тур. Для получения твердого раствора была 
проведена закалка из области гомогенно-
сти (нагрев при температуре 800 °С в печи 
Nabertherm в течение 1 ч) в воду. Средний 
размер зерна закаленного сплава составлял 
около 52±2 мкм.

Рис. 2. Исходная микроструктура сплава Ti-50.2 at.% Ni в КЗ и УМЗ состоянии: а, б – КЗ, в, г – УМЗ

Fig. 2. Initial microstructure of the Ti-50.2 at.% Ni alloy in the CG and UFG states: а, б – CG, в, г – UFG
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Для формирования УМЗ структуры за-
каленные цилиндрические образцы сплава 
TiNi (Ø20 мм, длина 100 мм) были подвер-
гнуты 8 проходам РКУП по маршруту Bc  
при температуре 450 °С, угол пересечения 
каналов (φ) составлял 120° [26, 27]. Размер 
зерна после РКУП составлял 188±16 нм. 
Исходная микроструктура этих состояний 
представлена на рис. 2.

Образцы для исследования были выре-
заны на электроэрозионном станке «АРТА 
ПРО 453». Размеры полученных образцов 
представлены в табл. 1.

Таблица 1. Размер исследуемых образцов

Table 1. Size of the studied samples

№ образца /  
Sample No. 1 2 3 4

h, мм /  
h, mm 1,41 1,4 1,41 1,34

R, мм /  
R, mm 2,86 2,855 2,855 2,855

Для проведения коррозионных исследо-
ваний был сначала выбран раствор Рингера 
объемом 20 мл на каждый образец. Состав 
раствора Рингера, который сходен по составу 
с плазмой крови: 9 г – NaCl, 0,2 г – NaHCO3, 
0,2 г – CaCl2, 0,2 г – KCl, вода – до 1 л. По-
сле выдержки в растворе Рингера внешних 
изменений и изменений в массе образцов 

не наблюдалось. После 14 дней выдержки в 
растворе Рингера образцы были помещены в 
1М раствор соляной кислоты объемом 20 мл 
на каждый исследуемый образец. Выдержка 
в 1М HCl составляла 9 суток.

На рис. 3 предоставлены снимки исход-
ных образцов в УМЗ (1–2) и КЗ (3–4) состо-
янии.

Для анализа структуры сплава  
Ti-50,2 at.% Ni после испытания на коррозию 
использовался сканирующий электронный 
микроскоп “TESCAN MIRA” с ускоряющим 
потенциалом 20 кВ. 

Химический состав поверхности иссле-
дованных образцов после проведения корро-
зионных испытаний был изучен с помощью 
энергодисперсионной рентгеновской спек-
трометрии (ЭДРС) на аппаратуре Xplore 30 
от Oxford Instruments, а результаты анализа 
были обработаны в программном комплексе 
AZtecLive. Для определения микрострукту-
ры использовался сканирующий зондовый 
микроскоп NT-MDT Integra Prima. Элемент-
ный состав продуктов коррозии и поверх-
ности образцов был установлен с помощью 
рентгеновского фотоэлектронного спектро-
метра JPS-9010MX производства Jeol Ltd. 
(Япония), оснащенного монохроматическим 
источником рентгеновского излучения Mg 
Kα (hν = 1253,6 эВ), способным генериро-
вать ускоряющее напряжение до 10 кВ и ток 
до 10 мА.

Рис. 3. Образцы сплава Ti-50,2 at.% Ni до коррозионных испытаний

Fig. 3. Samples of the Ti-50.2 at.% Ni alloy before corrosion testing
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2. Результаты и их обсуждение

Выявлено, что 1М раствор соляной кис-
лоты после девятидневной выдержки не ме-
няет цвет и не содержит видимых продуктов 
коррозии. На рис. 4 представлены фотогра-
фии поверхности всех исследуемых образ-
цов после коррозионных испытаний.

На данных снимках наблюдаются прак-
тически неразличимые микроскопические 
поры, для анализа которых был проведен 
анализ микроструктуры на сканирующем 
электронном микроскопе. На рис. 5 пред-
ставлены снимки поверхности образцов по-
сле проведения коррозионных испытаний со 
сканирующего электронного микроскопа, на 
которых видны следы питтинговой и меж-
кристаллитной коррозии.

Процесс коррозии сплава Ti-50,2 at.% Ni 
в кислых растворах происходит по механиз-
му питтинга, что подтверждается фотогра-
фиями представленных микроструктур. Этот 
механизм характеризуется локализованным 
растворением металла, что приводит к обра-
зованию небольших точек коррозии (питтин-
гов) на поверхности образца.

 
а                                                                      б

  
в                                                                      г

Рис. 4. Макроструктура исследуемых образцов  
после коррозионных испытаний

Fig. 4. Macrostructure of the studied samples  
after corrosion tests
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Рис. 5. Поверхность образцов сплава Ti-50,2 at.% Ni после коррозионных испытаний:  
а, б – УМЗ №1; в, г – УМЗ №2; д, е – КЗ №1; ж, з – КЗ №2

Fig. 5. Surface of the Ti-50.2 at.%Ni alloy samples after corrosion tests:  
а, б – UFG No. 1; в, г – UFG No. 2; д, е – CG No. 1; ж, з – CG No. 2

использована атомно-силовая микроскопия. 
Результаты представлены на рис. 6.

Для исследования поверхности после 
проведения коррозионных испытаний была 

                   а                                                                                                       б       
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 Рис. 6. Данные АСМ поверхности образцов Ti-50.2 at.%Ni после коррозионных испытаний:  
а, б – УМЗ №1, в, г – УМЗ №2, д, е – КЗ №1, ж, з – КЗ №2, где а, в, д, ж – 3D изображение поверхности образ-

ца, б, г, е, з – графики неровности поверхности образца

Fig. 6. AFM data of the surface of the Ti-50.2 at.% Ni samples after corrosion tests:  
а, б – UFG No. 1, в, г – UFG No. 2, д, е – CG No. 1, ж, з – CG No. 2, where а, в, д, ж – 3D image of the sample 

surface, б, г, е, ж – graphs of the sample surface roughness

По полученным данным, на поверхности 
были обнаружены продукты коррозии раз-
мерами 0,6–1,5 мкм в ширину и 80–250 нм 
в высоту, для подробного анализа был про-
веден химический анализ поверхности с по-
мощью энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии. На поверхности 

образцов были обнаружены продукты кор-
розии, на рис. 7 представлены снимки ЭДРС 
поверхности, содержащие в себе состав об-
наруженных частиц из Na и Cl в УМЗ состо-
янии, и частиц из Ca и Cl в КЗ состоянии, что 
соответствует составу остаточных частиц, 
образовавшихся после выдержки в растворе 
Рингера и соляной кислоты.



MaTeD

74 2025. Т. 7, № 1(20)

а

 
б

Рис. 7. Структура поверхности и ЭДС частиц сплава Ti-50.2 at.%Ni после коррозионных испытаний:  
а – УМЗ, б – КЗ

Fig. 7. Surface structure and EDS of the Ti-50.2 at.%Ni alloy particles after corrosion tests:  
а – UFG, б – CG

Результаты качественного анализа эле-
ментного состава методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии представ-
лены на рис. 8.

а
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Рис. 8. Элементный состав исследуемого сплава Ti-50,2 at.% Ni после коррозионных испытаний:  

а – УМЗ №1, б – УМЗ №2, в – КЗ №1, г – КЗ №2

Fig. 8. Elemental composition of the studied alloy Ti-50.2 at.% Ni after corrosion tests:  
а – UFG No. 1, б – UFG No. 2, в – CG No. 1, г – CG No. 2



MaTeD

76 2025. Т. 7, № 1(20)

По полученным данным, с РФЭС на по-
верхности образцов, помимо Ti и Ni, были 
обнаружены Ca, Cl, Fe, N, C, O, что под-
тверждает наличие продуктов коррозии. По 
результатам измерения массы образцов до и 
после проведения коррозионных испытаний 
была зафиксирована потеря массы. Для об-
разцов с УМЗ структурой потеря составила 
0,12 и 0,24% от исходной массы, для первого 
и второго образцов соответственно, для об-
разцов с КЗ структурой 0,18–0,21% от исход-
ной массы; данные представлены на рис. 9.

Для определения скорости коррозии, что-
бы охарактеризовать потерю массы металли-
ческого образца, была использована следую-
щая формула:

,
τ⋅

∆
=

S
mK

                          
(1)

где K – скорость коррозии; Δm – разница 
масс до и после; S – площадь поверхности, 
τ – время проведения испытания.

Полученные данные скорости коррозии 
для образцов с КЗ структурой составили 
около 0,93 г/(м²·сут), для образцов с УМЗ 
структурой показатели скорости составили 
0,5535 и 1,1115 г/(м²·сут) для первого и вто-
рого образцов соответственно (рис. 10). Дан-
ная разница в скоростях заметна на рис. 5  
и отражена в количестве и объемной доле 
питтинговых повреждений при коррозион-
ных воздействиях.

Рис. 9. Изменение массы исследуемых образцов сплава Ti-50,2 at.% Ni

Fig. 9. Change in the mass of the studied samples of the Ti-50.2 at.% Ni alloy
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Рис. 10. Гистограмма изменения скорости коррозии исследуемых образцов сплава Ti-50,2 at.% Ni

Fig. 10. Histogram of the change in the corrosion rate of the studied samples of Ti-50.2 at.% Ni alloy

Процесс растворения сплава Ti-50,2 at.% 
Ni в кислых растворах происходит по ме-
ханизму образования питтингов, что под-
тверждается фотографиями представленных 
микроструктур. Этот механизм характеризу-
ется локализованным растворением метал-
ла, что приводит к образованию небольших 
точек коррозии на поверхности образца. На 
отдельных участках в крупнозернистом со-
стоянии были обнаружены области межкри-
сталлитной коррозии.

Выводы

1. В работе было проведено исследова-
ние коррозионного поведения сплава Ti-50,2 
at.% Ni в растворе соляной кислоты концен-
трацией 1М. Результаты измерения массы 
образцов до и после коррозионных испыта-
ний показали потерю массы. Для образцов 
с ультрамелкозернистой (УМЗ) структурой 
потеря массы составила 0,12% и 0,24% от 
исходной массы для двух разных образцов, а 
для образцов с крупнозернистой (КЗ) струк-
турой – 0,18–0,21% от исходной массы.

2. Расчет скорости коррозии показал, что 
для образцов с КЗ структурой она состави-

ла примерно 0,93 г/(м²·сут), а для образцов с 
УМЗ структурой – 0,5535 и 1,1115 г/(м²·сут) 
для первого и второго образцов соответ-
ственно.

3. Анализ фотографий, полученных с по-
мощью сканирующей электронной микро-
скопии, позволил определить тип коррозии. 
На фотографиях были обнаружены следы 
питтинговой коррозии (как для КЗ, так и для 
УМЗ) и межкристаллитной коррозии (для 
КЗ).

4. Результаты атомно-силовой микроско-
пии показали неровности на поверхности 
образцов с размерами до 1,5 мкм в ширину. 
Был проведен энерго-дисперсионный анализ 
поверхности образцов после коррозионных 
испытаний для выявления продуктов кор-
розии. Результаты энерго-дисперсионного 
спектрального анализа и рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии подтвердили 
наличие продуктов коррозии, содержащих 
ионы натрия, хлора и кальция на поверхно-
сти материала.
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