
Введение

Никелид титана TiNi и двойные сплавы на его
основе обладают ценными механическими и физи-
ко-химическими свойствами (термическая память
формы, сверхэластичность, биосовместимость, вы-
сокая коррозионная стойкость) и используются в
качестве функциональных и конструкционных
материалов [1–3]. Создание новых материалов за-
частую связано с необходимостью миниатюриза-
ции изделий из них, что требует повышения проч-
ностных характеристик материала при возраста-
ющих удельных нагрузках, увеличения устойчи-
вости его структуры к изменению температуры и к
воздействию окисляющих сред в условиях эксплу-
атации. В этом отношении перспективным являет-
ся перевод крупнозернистой (КЗ) структуры ме-
таллов и сплавов в субмикрокристаллическую
(СМК) структуру в условиях интенсивной пласти-
ческой деформации, что позволяет существенно
повысить прочность при сохранении удовлетвори-
тельной пластичности материалов [4, 5].

Несмотря на большое число работ, посвящен-
ных получению никелида титана с СМК структу-
рой с использованием различных режимов интен-
сивной пластической деформации и изучению
влияния структуры сплава на его физико-механи-
ческие свойства [4, 5], данные о коррозионной
устойчивости сплава с СМК структурой и законо-
мерностях протекания процесса окисления при на-
гревании немногочисленны [6]. Из результатов
изучения электрохимического поведения TiNi с
объемной СМК структурой [6] следует, что при вы-
соких положительных потенциалах (Е>2 В) в за-

висимости от типа электролита может проявлять-
ся как увеличение, так и уменьшение скорости
анодного окисления по сравнению с материалом с
крупнозернистой структурой. Большинство работ
посвящено исследованию влияния способов обра-
ботки поверхности сплава (механические и элек-
трохимические методы, термическое оксидирова-
ние, нанесение неорганических и органических
покрытий, электронно- и ионно-лучевая обработ-
ка) на его коррозионную стойкость в биологиче-
ских средах [7–15]. Влияние объемной структуры
TiNi на скорость окисления сплава при нагревании
практически не изучено. В связи с этим целью ра-
боты являлось установление влияния размеров эл-
ементов зеренно-субзеренной структуры TiNi на
параметры процесса окисления при нагревании в
воздухе и на коррозионную устойчивость в хлорид-
содержащих растворах.

Материалы и методы исследования

В работе использованы сплавы на основе нике-
лида титана Ti49,5Ni50,5 (далее TiNi) и Ti50,0Ni47,3Fe2,7

(далее TiNi-Fe) в виде пластинок размерами
1,01425 мм. Для получения образцов с объе-
мной мелкозернистой и СМК структурой прутки
сплава TiNi-Fe подвергали равноканальному угло-
вому прессованию (РКУП, угол 90°) с числом ци-
клов 1–3. Обработку поверхности образцов прово-
дили путем механического шлифования (МШ) с
использованием наждачной бумаги с убывающим
размером зерна; химического травления в смеси
кислот HNO3 (65 мас. %): HF (50 мас. %)=3:1
объёмных частей (об.ч.) с последующим электро-
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С использованием методов дифференциального термического анализа и вольтамперометрии исследовано влияние размеров
элементов зеренно-субзеренной структуры сплавов на основе никелида титана Ti49,5Ni50,5 и Ti50,0Ni47,3Fe2,7 на закономерности про-
цессов их окисления при нагревании в воздухе и на коррозионную стойкость в хлоридсодержащих растворах (0,9 %-й раствор
NaCl, искусственная морская вода). Сплав с субмикрокристаллической структурой получен в условиях равноканального углово-
го прессования в 1–3 прохода, минимальный средний размер зерен/субзерен достигал 0,25 мкм. Показано, что уменьшение
размеров элементов зеренно-субзеренной структуры приводит к уменьшению термической устойчивости сплава к окислению,
проявляющемуся в понижении температуры начала окисления, температур достижения максимальной скорости процесса и пол-
ного окисления. Коррозионная стойкость при применении электрополирования и ионно-лучевой обработки поверхности в
большей степени определяется состоянием поверхности, а не объемной структурой сплава. При использовании механического
шлифования легированный железом сплав с субмикрокристаллической структурой более устойчив к коррозии, чем нелегиро-
ванный TiNi с крупнозернистой структурой.
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литическим полированием (ЭП) в смеси CH3COOH
(97 %): HClO4 (70 %)=3:1 об.ч. при U=30 В. По-
верхность ряда образцов TiNi была модифицирова-
на в условиях ионно-лучевой обработки (установка
«ДИАНА-3», Р10–4 Па, U=60 кВ, f=50 Гц, флю-
енс 21017 ион/см2) в пучках ионов кремния (TiNi-
Si) [15]. В контрольном эксперименте использова-
ли Ti (ВТ1–0) и Ni (НО) с КЗ и СМК структурой.

Состав, структуру и морфологию поверхностно-
го слоя образцов исследовали с использованием
оборудования ЦКП «НАНОТЕХ» ИФПМ СО РАН:
оптической микроскопии (Axiovert 200 MAT),
профилометрии (New-View 5000), растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ, LEO EVO 50 с EDS-
анализатором), Оже-спектрометрии (Шхуна-2,
ЦКП НИИЯФ ТПУ). Фазовый состав образцов изу-
чали с использованием рентгенофазового анализа
(РФА, рентгеновский дифрактометр Shimadzu
XRD 6000, Cu-K излучение, НОЦ ТГУ).

Параметры процесса окисления сплавов при
нагревании в сухом воздухе определяли при помо-
щи дифференциального термического анализа
(ДТА) с применением термоанализатора SDT Q 600
(НАЦ ТПУ). Нагревание навесок (m0=5…10 мг) об-
разцов в компактном и порошкообразном состоя-
нии проводили до t=1200 °С в открытых алундовых
тиглях вместимостью 90 мкл при линейно возра-
стающей температуре печи со скоростью
vt=10 К/мин. Объемная скорость потока воздуха
vвозд через рабочую зону печи составляла
100 мл/мин. Изменение массы образцов регистри-
ровали с точностью до 10 мкг, точность измерения
температуры по ДТА составляла 0,001 °С.

Влияние структуры сплавов на коррозионную
стойкость исследовали с использованием электро-
химических методов: циклическая вольтамперо-
метрия с линейной (w=5…10 мВ/с) разверткой по-
тенциалов (ЦВА) и потенциостатическая поляри-
зация (импульсный потенциостат/гальваностат
ПИ-50–1.1 в комплекте с программатором напря-
жения ПР-8 и компенсационным двухкоордина-
тным потенциометром Н307/1). В эксперименте
использовали хлоридсодержащие растворы: фи-
зиологический раствор 0,9 % NaCl; искусственная
морская вода (NaCl – 27,2; MgCl2 – 3,8; MgSO4 –
1,7; K2SO4 – 1,3 г/л), деаэрированные путем барбо-
тирования азота высокой чистоты. Определение
параметров коррозии (стационарный потенциал
Ест, потенциалы пробоя Еп и репассивации Ере,
плотность коррозионного тока i) проведено по ме-
тодикам [16]. Для проведения измерений исполь-
зовали трехэлектродную термостатируемую ячей-
ку с разделенным электродным пространством; ра-
бочими электродами являлись исследуемые образ-
цы, площадь погруженной в раствор поверхности
составляла 1…1,5 см2, объем раствора – 80 мл.
В качестве вспомогательного использован графи-
товый электрод с площадью поверхности 20 см2;
электродом сравнения служил насыщенный хлор-
серебряный электрод (нас. х.с.э.), относительно
которого в работе приведены потенциалы. Поверх-

ность образцов перед проведением измерений об-
рабатывали ацетоном, этиловым спиртом и промы-
вали дистиллированной водой. Растворы готовили
с использованием реактивов квалификации
«х.ч.», «ч.д.а.» и дистиллированной воды.

Результаты и их обсуждение

В соответствии с данными РФА и микроскопии
образцы TiNi с КЗ структурой при температуре
20…25 °С имеют двухфазный состав: основной яв-
ляется кубическая фаза В2 (ОЦК, тип CsCl), со-
держание второй фазы Ti2Ni (ГЦК, тип Ti2Ni) со-
ставляет около 10 об. %. Средний размер зерен dср

равен 30 мкм. Образцы TiNi-Fe с КЗ структурой
являются однофазными и состоят из кубической
фазы В2. Средний размер зерен также равен
30 мкм. В результате одного прохода РКУП в
сплаве TiNi-Fe формируется неоднородная зерен-
но-субзеренная структура (СМК-1) с размерами
фрагментов 0,1…1,5 мкм, средний размер зё-
рен/субзёрен составляет 0,6 мкм. После трех ци-
клов РКУП структура TiNi-Fe (СМК-2) является
более однородной, размеры фрагментов составля-
ют 0,05…0,5 мкм, средний размер зёрен/субзёрен
равен 0,25 мкм.

Морфология поверхности образцов TiNi зави-
сит от способа обработки: при применении МШ то-
пография поверхности определяется интенсивно-
стью механического воздействия в процессе обра-
ботки, при этом параметр шероховатости может из-
меняться в широких пределах; при использовании
ЭП распределение выпуклых и вогнутых участков
носит квазипериодический характер со средними
значениями периодов в диапазоне 5…10 мкм, пара-
метр шероховатости составляет 0,02…0,03 мкм; в
результате ионно-лучевой обработки происходит
разрыхление поверхности, параметр шероховато-
сти увеличивается до 0,04…0,09 мкм.

По данным Оже-спектрометрии состав поверх-
ностного слоя исходных образцов TiNi (МШ) с КЗ
структурой характеризуется уменьшением содер-
жания кислорода от 50 до 10 ат. % в относительно
узком интервале глубины окисленного слоя
8…10 нм. Использование ЭП приводит к измене-
нию элементного состава поверхностного слоя об-
разцов, что выражается в увеличении соотноше-
ния Ti: Ni в направлении от поверхности до глуби-
ны 80…100 нм, преобладающим компонентом по-
верхностной оксидной пленки толщиной ~20 нм,
по-видимому, является оксид титана, близкий по
составу к TiO2. Модифицирование поверхности
Ti-Ni при воздействии пучками ионов кремния
приводит к формированию в приповерхностном
слое глубиной 10…80 нм кремнийсодержащего
слоя с максимальной концентрацией Si около
30 ат. % на глубине 30…35 нм. Кроме того, в ре-
зультате ионно-пучковой обработки происходит
перераспределение элементов в поверхностном
слое, приводящее к существенному уменьшению
содержания никеля в поверхностном слое глуби-
ной до 20 нм [12, 15].

Химия

89



Изучение влияния объемной структуры порош-
кообразных образцов TiNi и TiNi-Fe на параметры
процесса окисления при нагревании в воздухе по-
казало, что начало интенсивного окисления (tно)
происходит в относительно узком интервале тем-
ператур 600…700 °С (табл. 1). В ряду образцов
«Ti–TiNi-Fe–Ni» происходит понижение величи-
ны tно в интервале 25…80 °С, а также температуры
достижения максимальной скорости (vmax) процесса
окисления до 135 °С (табл. 1, рис. 1).

Таблица 1. Параметры процесса окисления порошкообраз-
ных образцов TiNi-Fe, Ti и Ni с различной объе-
мной структурой при линейном нагревании в воз-
духе (m0=5 мг, vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин)

Уменьшение размеров элементов зеренно-суб-
зеренной структуры влияет на величины vmax и при-
рост массы (mmax/m0) металлов и сплава неодноз-
начно: максимальная скорость окисления Ti и Ni
при переходе от КЗ к СМК структуре уменьшается,
прирост массы за счет окисления возрастает, тогда
как для сплава эти величины изменяются противо-
положным образом (табл. 1). По-видимому, возра-
стание скорости окисления сплава связано с фор-
мированием менее плотных многофазных оксид-
ных слоев вследствие различия структуры оксидов
Ti и Ni. Увеличение реакционной способности
сплава с СМК структурой также проявляется в су-
жении температурного интервала протекания про-
цесса (рис. 1). Характер изменения скорости оки-
сления образцов с различной структурой в ряду
«Ti–TiNi-Fe–Ni» согласуется с уменьшением вели-
чин mmax/m0 (табл. 1). Таким образом, уменьшение
размеров структурных единиц исследованных об-
разцов TiNi приводит к понижению термической
устойчивости к окислению по сравнению с матери-
алами с КЗ структурой, что проявляется в пониже-
нии температуры начала окисления, температур
достижения максимальной скорости процесса и
полного окисления.

Из результатов электрохимических исследова-
ний следует, что в среде хлоридсодержащих ра-
створов (0,9 % NaCl, искусственная морская вода)
коррозионная стойкость TiNi в большей степени
определяется состоянием поверхностных слоев ма-
териала, а не его объемной структурой. Стационар-
ный потенциал Ест (потенциал коррозии) механи-
чески шлифованных образцов TiNi с КЗ структу-
рой в этих растворах принимает значения
–(0,35…0,45) В, близкие к Ест титана с КЗ структу-
рой [17]. Для образцов TiNi ЭП, а также TiNi-Si,
поверхность которых обработана с использовани-
ем ионных пучков, наблюдается смещение Ест в

область более положительных значений
–(0,02…0,1) В. Для TiNi-Fe (МШ) с СМК структу-
рой характерны значения Ест в интервале
–(0,25…0,1) В. Смещение Ест образцов, химиче-
ский состав поверхности которых изменился (по
сравнению с составом в объеме сплава) в результа-
те предварительной электрохимической и ионно-
лучевой обработки, в направлении положитель-
ных потенциалов свидетельствует о возрастании
коррозионной стойкости за счет формирования
пассивирующего оксидного слоя большей толщи-
ны. Кроме того, применение этих методов обработ-
ки поверхности образцов TiNi приводит к умень-
шению содержания никеля в поверхностных слоях
толщиной до 80…100 нм. Вследствие этого поверх-
ность таких образцов покрыта тонкой пленкой ок-
сидов титана, повышающих устойчивость сплава в
среде растворов. Аналогичное изменение Ест для
образцов TiNi-Fe с СМК структурой также может
быть связано с увеличением скорости окисления
поверхностных слоев сплава за счет повышения
диффузионной проницаемости мелкозернистой
структуры с большой долей межзеренных границ.
Вследствие этого на поверхности формируется ок-
сидный слой большей толщины, чем на поверхно-
сти сплава с КЗ структурой, что приводит к повы-
шению коррозионной устойчивости.

Рис. 1. ТГ-(1, 2) и ДТГ-зависимости (1’, 2’) при линейном на-
гревании порошкообразных образцов TiNi (1, 1’) с
крупнозернистой (dср=30 мкм) и TiNi-Fe (2, 2’) с суб-
микрокристаллической (dср=0,6 мкм) структурой в
воздухе (m0=5 мг, vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин)

Изменение состояния поверхностного слоя TiNi
и TiNi-Fe с различной объемной структурой во вре-
мени в среде растворов изучено с использованием
циклической вольтамперометрии. Из результатов
ЦВА следует, что для механически шлифованного
TiNi с КЗ структурой пассивирование сплава до-
стигается в интервале потенциалов Е–0,4…0,0 В
(рис. 4). Дальнейшее повышение потенциала элек-
трода приводит к пробою пассивирующей оксид-
ной пленки при Еп=0,25 В и к локальному анодно-
му растворению (питтинг). Регистрация катодных
вольтамперограмм после достижения Е=1,0 В по-

 

Образец Структура tно, °С tmax, °С vmax, мин–1 mmax/m0, %

TiNi-Fe
КЗ 635 830 0,016 140

СМК 610 765 0,018 139

Ti 
(ВТ1-0)

КЗ 690 900 0,037 163

СМК 670 875 0,032 165

Ni 
(НО)

КЗ 535 1100 0,006 126

СМК 600 760 0,002 125
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зволяет определить потенциал репассивации Ере,
равный –0,05 В. В интервале Е=–(0,5…1,0) В на
катодном участке ЦВА фиксируется широкий
максимум при Еmax=–0,9 В тока восстановления
окисленных форм никеля, образующихся в усло-
виях анодной поляризации (рис. 2).

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электродов из TiNi
с крупнозернистой структурой (dср=30 мкм) в 0,9 %-
м растворе NaCl (t=23 °С, атмосфера N2, Енач= –1,5 В,
w=10 мВ/с): 1) механически шлифованный образец;
2) повторная регистрация без обновления поверхно-
сти образца

При повторной регистрации ЦВА без обновле-
ния поверхности TiNi параметры электродных
процессов изменяются: потенциалы Еп и Ере прини-
мают более положительные значения, интервал
потенциалов питтингообразования возрастает, ве-
личина катодного тока при Еmax=–0,9 В уменьша-
ется (рис. 2). В аналогичных условиях потенциал
пробоя для TiNi-Si достигает 0,95 В [15]. Отмечен-
ные изменения электрохимических параметров
при многократном циклическом изменении потен-
циала электрода свидетельствуют об уменьшении
содержания никеля в поверхностном слое TiNi за
счет селективного удаления Ni (II) в объём раство-
ра в процессе анодного окисления. При этом проис-
ходит возрастание доли титана в поверхностном
слое сплава, пассивирующие оксидные слои прио-
бретают большую устойчивость к образованию
питтинга.

С целью обоснования влияния состава поверх-
ностного оксидного слоя TiNi на особенности пас-
сивирования проведено исследование электрохи-
мических характеристик образца TiNi, поверх-
ность которого была предварительно обработана
путем электролитической полировки, а затем по-
верхностный слой был удален путем механическо-
го шлифования. Из анализа ЦВА (рис. 3) следует,
что для электрополированного образца TiNi ха-
рактерны более высокие значения Еп и Ере (0,5 и
0,05 В, соответственно). После механического

удаления поверхностного слоя значения Еп и Ере

понижаются до 0,25 и –0,1 В, соответственно.
При этом на катодном участке ЦВА фиксируется
максимум катодного тока при Еmax=–0,9 В, харак-
терный для TiNi с КЗ структурой, поверхность ко-
торого была обработана только с использованием
МШ (рис. 2, 3).

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электродов из TiNi
(1, 2) и Ni (3) с крупнозернистой структурой в искус-
ственной морской воде (t=23 °С, атмосфера N2,
Енач=–1,5 В, w=10 мВ/с): 1) образец TiNi с поверхно-
стью, обработанной с использованием электрополи-
ровки; 2) тот же образец после механического удале-
ния поверхностного (0,1…0,3 мм) слоя; 3) Ni (МШ)

Для подтверждения природы максимума ка-
тодного тока при Еmax=–0,9 В были зарегистриро-
ваны ЦВА Ni (МШ) с КЗ структурой при прочих
равных условиях. В исследуемых растворах для Ni
характерен интервал потенциалов пассивного со-
стояния Е–0,7…0,0 В, близкий к таковому для
TiNi с КЗ структурой (рис. 2). При Е=–0,52 В на
анодном участке ЦВА фиксируется максимум тока
окисления никеля с образованием пассивирующе-
го оксидного слоя, который при возрастании по-
тенциала электрода подвергается пробою при
Еп0,0 В с последующим анодным растворением
металла при более высоких потенциалах (рис. 3).
На катодном участке ЦВА Ni при Еmax=–0,9 В фик-
сируется значительное возрастание катодного то-
ка, что свидетельствует о протекании процесса вос-
становления окисленных форм никеля (ионов, ок-
сидно-гидроксидной плёнки), образующихся в
условиях поляризации Ni при положительных по-
тенциалах (рис. 3). Следовательно, при механиче-
ском удалении слоя толщиной ~0,1…0,3 мм с по-
верхности TiNi (ЭП), соотношение Ti: Ni в котором
значительно выше, чем в объёме сплава за счет се-
лективного удаления никеля в условиях электро-
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полирования, доля никеля в приповерхностных
слоях существенно возрастает. Характеристики
процесса коррозии при этом приближаются к тако-
вым для TiNi (МШ) с КЗ структурой.

Таким образом, в результате применения ЭП в
поверхностном слое TiNi происходит существен-
ное уменьшение содержания никеля. В результате
этого пассивирующие слои на поверхности сплава
за счет увеличения в их составе доли оксидов тита-
на обладают более выраженной защитной функци-
ей по сравнению с образцами TiNi, поверхность ко-
торых обработана только при помощи механиче-
ских методов. При этом увеличение коррозионной
устойчивости выражается в возрастании потен-
циалов пробоя и репассивации; увеличении интер-
вала потенциалов пассивного состояния сплава;
существенном снижении количества никеля, вы-
деляемого в раствор при анодном окислении.

Переход от КЗ к СМК объемной структуре TiNi-Fe,
поверхность которого была обработана с использо-
ванием МШ, приводит к изменению электрохими-
ческих характеристик сплава по сравнению с об-
разцом TiNi с КЗ структурой. Для исходного образ-
ца TiNi-Fe с КЗ структурой (dср=30 мкм) и образца с
СМК-1 структурой (dср=0,6 мкм) величины Еп и Ере

практически не отличаются и составляют 0,4 и
0,1 В, соответственно (рис. 4). Эти значения близки
к Еп и Ере образца TiNi с КЗ структурой с частично
запассивированной поверхностью после наложе-
ния одного цикла потенциалов в интервале
–1,5…1,0 В. (рис. 2). Несмотря на близкие значе-
ния потенциалов, окисление КЗ и СМК-1 образцов
при равных условиях ЦВА протекает с различной
интенсивностью: из анализа катодных участков
ЦВА (рис. 4, 1, 2) следует, что поверхностный слой
сплава с СМК-1 структурой содержит большую до-
лю никеля (максимум тока восстановления при
Emax=–0,95 В), чем исходный образец с КЗ структу-
рой. Уменьшение размеров зерен/субзерен сплава
при переходе к образцу TiNi-Fe с СМК-2 структу-
рой (dср=0,25 мкм) приводит к существенному из-
менению параметров анодного окисления: значе-
ния потенциалов Еп и Ере для этого образца практи-
чески совпадают и равны 0,1 В (рис. 4). Величина
тока восстановления на катодном участке при
Еmax=–0,95 В существенно больше, чем для КЗ и
СМК-1 образцов (рис. 4).

Из результатов ЦВА следует, что уменьшение
размеров элементов зеренно-субзеренной структу-
ры сплава TiNi-Fe при переходе от микронного к
субмикронному диапазону приводит к уменьше-
нию устойчивости поверхностных пассивирую-
щих слоев к пробою при положительных потен-
циалах и, следовательно, к уменьшению корро-
зионной стойкости в хлоридсодержащих средах.
По всей видимости, увеличение степени деформа-
ции при получении образцов с СМК-2 структурой
(3 прохода РКУП) приводит к получению структу-
ры с большой долей межзеренных границ, а так-
же, возможно, микротрещин, обусловливающих
уменьшение защитной функции пассивирующих

оксидных слоев за счет развития фронта корро-
зионного разрушения по границам. Вследствие
этого при пассивировании формируется менее
плотный, чем в случае образцов с КЗ структурой,
оксидный слой с менее выраженной защитной
функцией. При этом количество выделяемого в ра-
створ никеля в течение коррозионного разруше-
ния также возрастает за счет диффузии из припо-
верхностного слоя сплава большей толщины. По-
видимому, в более агрессивных средах сплав с
СМК-2 структурой будет подвергаться межкри-
сталлитной коррозии, что может являться причи-
ной катастрофического разрушения металлов с
субмикрокристаллической структурой [17].

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электродов из
Ti-Ni-Fe (МШ) с различной объемной структурой в
0,9 %-ном растворе NaCl (Енач=–1,5 В, w=10 мВ/с,
t=23 °С, атмосфера N2): 1) крупнозернистая
(dср=30 мкм); 2) субмикрокристаллическая СМК-1
(dср=0,6 мкм); 3) субмикрокристаллическая СМК-2
(dср=0,25 мкм) структура

С целью обоснования выводов, полученных в
результате электрохимических исследований, бы-
ла изучена морфология поверхности образцов с
различной структурой после коррозии в условиях
анодной поляризации при Е=1,0 В. Из данных
РЭМ следует (рис. 5), что для всех исследованных
образцов TiNi и TiNi-Fe характерным видом кор-
розионного разрушения является питтинг. Вместе
с тем, в зависимости от толщины первоначальной
оксидной пленки на поверхности образцов и степе-
ни однородности объемной структуры и фазового
состава фронт развития коррозионных разруше-
ний для каждой группы образцов обладает особен-
ностями. Образцы TiNi с КЗ структурой характе-
ризуются неоднородным фазовым составом, что
является причиной повышения степени локализа-
ции анодного окисления в виде каверн, борозд и
каналов (рис. 5, а). Вследствие фазовой неоднород-
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ности объемной структуры сплава интенсивность
коррозионного процесса максимальна среди изу-
ченных образцов, что согласуется с результатами
электрохимических исследований (рис. 2).

Образцы TiNi-Fe с КЗ структурой являются од-
нофазными, вследствие чего фронт развития кор-
розионного разрушения является относительно од-
нородным, характерные для TiNi борозды и кана-
лы при коррозии не формируются (рис. 5, б). Для
пластически деформированного образца TiNi-Fe с
СМК-2 структурой коррозия протекает более ин-
тенсивно вследствие развития разрушений вдоль
межзеренных границ (рис. 5, в). Результаты РЭМ
хорошо согласуются с данными ЦВА (рис. 4) и по-
зволяют объяснить понижение коррозионной
стойкости при уменьшении размеров структурных
фрагментов в ряду образцов TiNi-Fe с КЗ, СМК-1 и
СМК-2 структурой.

Таблица 2. Элементный состав поверхностного слоя образ-
цов сплавов TiNi и TiNi-Fе с различной объемной
структурой после коррозии в 0,9%-м растворе
NaCl в условиях анодной поляризации при
Е=1,0 В (по данным рентгеноспектрального ми-
кроанализа)

Влияние объемной структуры образцов спла-
вов и способа обработки их поверхности на изме-
нение элементного состава при коррозии изучено
с использованием рентгеноспектрального микро-
анализа. Из полученных результатов (табл. 2)
следует, что при коррозии образца TiNi с КЗ
структурой, поверхность которого была предва-
рительно обработана при помощи механического
шлифования, происходит наиболее интенсивное
селективное удаление никеля из поверхностного
слоя сплава в раствор. Использование электроли-
тической полировки способствует увеличению
толщины исходного поверхностного пассивирую-
щего слоя, что приводит к возрастанию потенциа-
ла пробоя (по сравнению с образцами, поверх-
ность которых обработана только с применением
механического шлифования) и уменьшению ко-
личества никеля, выделяемого при коррозии в ра-
створ (табл. 2). С уменьшением размеров элемен-
тов зеренно-субзеренной структуры сплава TiNi-
Fe изменения состава поверхностного слоя менее
выражены, чем для образцов TiNi с КЗ структу-
рой, существенного уменьшения содержания ни-
келя при переходе к СМК структуре не наблюда-
ется (табл. 2). Анализ совокупности данных РЭМ,
РСМА и ЦВА показал, что при использовании ме-
ханического шлифования сплав TiNi-Fe с КЗ
структурой более устойчив к коррозии, чем TiNi с
аналогичной структурой. Согласованность этих
результатов позволяет полагать, что фазовая од-
нородность легированного железом сплава при
сходных размерах элементов зеренно-субзерен-
ной структуры способствует повышению корро-
зионной стойкости материала в хлоридсодержа-
щих растворах по сравнению с нелегированным
TiNi.

Выводы

1. Уменьшение размеров элементов зеренно-субзе-
ренной структуры сплавов Ti49,5Ni50,5 и Ti50,0Ni47,3Fe2,7

Образец

С
по

со
б

 о
б

-
ра

б
от

ки
 п

о-
ве

рх
но

ст
и

Локализа-
ция анализа

Содержание элемен-
тов, ат. %

Ti Ni Fe О

TiNi
(dср=30 мкм)

МШ Питтинг 22,8 8,2 – 69,0

TiNi
(dср=30 мкм)

ЭП

Гладкая по-
верхность

41,5 42,4 – 16,1

Питтинг 23,0 25,6 – 51,4

TiNi-Fe
(dср=30 мкм)

МШ

Гладкая по-
верхность

42,5 41,3 2,6 13,6

Питтинг 26,1 22,1 1,7 50,1

TiNi-Fe
(dср=0,25 мкм)

МШ

Гладкая по-
верхность

43,8 39,7 2,7 13,8

Питтинг 27,4 21,0 1,6 50,0
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Рис. 5. Микрофотографии поверхности образцов TiNi с крупнозернистой (а) и TiNi-Fe с крупнозернистой (б) и субмикрокри-
сталлической (dср=0,25 мкм) структурой (в) после коррозии в 0,9 %-м растворе NaCl в условиях анодной поляризации
при Е=1,0 В

 



при переходе от крупнозернистой (dср=30 мкм) к
субмикрокристаллической (dср=0,25 мкм) струк-
туре в условиях линейного повышения температу-
ры приводит к понижению термической устойчи-
вости материалов к окислению, выражающейся в
понижении температуры начала окисления в ин-
тервале 635…610 °С, понижении температуры до-
стижения максимальной скорости процесса на
50…60 °С, уменьшении температурного интерва-
ла полного окисления до 80 °С.

2. Состояние поверхностного слоя TiNi в большей
степени влияет на коррозионную стойкость в
хлоридсодержащих растворах (0,9 % NaCl, ис-
кусственная морская вода), чем его объемная
структура. Использование механического шли-
фования, электрополирования и обработки
пучками ионов кремния последовательно при-

водит к возрастанию потенциала коррозии в
интервале –0,45…0,1 В (нас. х.с.э.); возраста-
нию потенциала пробоя пассивирующей оксид-
ной пленки в интервале ~0,0…0,95 В; сниже-
нию вероятности питтингообразования.

3. Уменьшение размеров зерен/субзерен Ti50,0Ni47,3Fe2,7

от dср=30 до 0,25 мкм при использовании меха-
нического шлифования поверхности сплава
приводит к понижению потенциала пробоя от
0,4 до 0,1 В. Возрастание степени однородно-
сти структуры и фазового состава образцов при-
водит к понижению степени локализации кор-
розионного разрушения за счет развития кор-
розии вдоль межзеренных границ мелкозерни-
стой структуры.

Работа выполнена по проектам СО РАН № III.23.2.1,
СО РАН–Беларусь № 27.
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THE INFLUENCE OF NITINOL STRUCTURE ON OXIDATION FEATURES 
WHEN HEATED AND ON CORROSION RESISTANCE IN CHLORIDE-CONTAINING SOLUTIONS

P.V. Abramova, A.V. Korshunov, A.I. Lotkov*, L.L. Meysner *, 
S.N. Meysner*, A.A. Baturin*, V.I. Kopylov **, V.O. Semin***

Tomsk Polytechnic University
*Institute of Strength Physics and Materials Science, Siberian Branch of the Russian Academy of Science, Tomsk

** Physical-Technical Institute of National Academy of Sciences of Belarus, Minsk
***Tomsk State University

Using the methods of differential thermal analysis and voltammetry the authors have studied the influence of grain-subgrain structure
of alloys on the basis of nitinol Ti49,5Ni50,5 and Ti50,0Ni47,3Fe2,7 on the laws of their oxidation when heated in air and on corrosion resistance
in chloride-containing solutions (0,9 % NaCl, artificial sea water). The alloy with submicrocrystalline structure was prepared by equal-
channel angle pressing in 1–3 passages, minimum average size of grain/subgrain achieved 0,25. It was shown that decreasing element
size of grain-subgrain structure results in reduction of alloy thermal oxidation stability which appears in fall of oxidation begining tem-
pearture, temperatures of achieving process peak rate and full oxidation. When applying electropolishing and ion-beam processing of
surface the corrosion resistance is determined to a great extent by surface state but not by alloy bulk structure. Using the mechanical
polishing the iron-doped alloy with submicrocrystalline structure is more corrosion resistive than undoped TiNi with coarse-grain struc-
ture.
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Nitinol, equal-channel angle pressing, submicrocrystalline structure, oxidation, corrosion.


