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Актуальность работы определяется необходимостью поиска оптимальных методов повышения коррозионной стойкости сплавов
с памятью формы на основе никелида титана в хлоридсодержащих средах. Высокая прочность TiNi в сочетании с пластичностью
и коррозионной стойкостью обусловливают перспективы применения сплава в условиях циклических механических и термиче�
ских воздействий (добыча и переработка минерального сырья, машиностроение, медицина), поэтому процессы окисления и
коррозии никелида титана в хлоридсодержащих растворах (морская вода, биологические среды) являются предметом интен�
сивного изучения в физикохимии современных металлических материалов.
Цель работы: изучить электрохимическое поведение и коррозионную стойкость никелида титана, модифицированного крем�
нием, в хлоридсодержащих растворах.
Методы исследования: плазменно�иммерсионное ионное модифицирование поверхности сплава ионами кремния, профило�
метрия, Оже�спектрометрия, оптическая микроскопия, растровая и просвечивающая электронная микроскопия, рентгеноспек�
тральный микроанализ, рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ, циклическая вольтамперометрия.
Результаты. Установлено, что в результате плазменно�иммерсионной обработки поверхности TiNi ионами кремния формиру�
ются кремнийсодержащие слои толщиной до 80 нм с максимальным содержанием Si до 50 ат. % на глубине 5…6 нм, а также
кремниевые покрытия толщиной до 300 нм. Обработка сплава в плазме способствует снижению шероховатости поверхности,
приводит к формированию устойчивых к воздействию растворов оксидных (TiO2, SiO2) плёнок и промежуточного слоя (амор�
фный Si, твердый раствор Si в TiNi, Ti2Ni и Ti3Ni4) с пониженным, по сравнению с объемом сплава, содержанием Ni. Сплошные од�
нородные кремнийсодержащие слои на поверхности никелида титана устойчивы к коррозионному разрушению при высоких по�
ложительных потенциалах в хлоридсодержащих средах (0,9 % NaCl) вследствие формирования защитных пассивирующих сло�
ев. Величина потенциала пробоя сплава с модифицированной поверхностью зависит от характера распределения кремния и ни�
келя в поверхностных слоях и достигает 0,9–1,5 В (нас. х.с.э.) для образцов с кремнийсодержащим поверхностным слоем с по�
ниженным содержанием никеля. Сплошные, однородные по содержанию Si слои устойчивы к коррозионному разрушению; нео�
днородные по содержанию Si слои не предотвращают питтингообразование при высоких положительных потенциалах вслед�
ствие локального селективного выделения никеля из поверхностного слоя сплава в раствор. Показано сходство электрохимиче�
ского поведения и морфологических особенностей поверхности после анодного окисления при высоких положительных потен�
циалах для TiNi, модифицированного в условиях плазменно�иммерсионной и ионно�лучевой обработки.
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Никелид титана, плазменно�иммерсионное ионное модифицирование, поверхностные кремнийсодержащие слои, искусствен�
ные биологические среды, циклическая вольтамперометрия, коррозионная стойкость.



Введение
Использование никелида титана и сплавов на

его основе для производства изделий, подвергаю�
щихся циклическим механическим и термиче�
ским воздействиям (добывающие и перерабаты�
вающие отрасли промышленности, машиностро�
ение, медицина) обусловлено уникальными проч�
ностными и пластическими характеристиками та�
ких материалов, наличием у них эффекта памяти
формы [1–4]. Для снижения коррозионного разру�
шения сплава и селективного выделения никеля
из TiNi при контакте с окружающей средой [5–8]
поверхность изделий из него обрабатывают с ис�
пользованием механических, химических, элек�
трохимических, термических, ионно�лучевых и
др. методов, сущность которых заключается в сни�
жении содержания никеля в поверхностных слоях
материала и формировании коррозионно�устойчи�
вых биосовместимых покрытий [9–15]. Механиче�
ские методы обработки поверхности не позволяют
сформировать устойчивые поверхностные слои:
потенциал пробоя (питтингообразования) Еп меха�
нически обработанного сплава принимает относи�
тельно низкие значения (Еп–0,1…0,5 В, нас.
х.с.э.), что свидетельствует о низкой коррозион�
ной стойкости материала [5]. Использование хи�
мических и электрохимических методов обработ�
ки позволяет получить защитные поверхностные
слои и повысить Еп до 0,8…1,3 В [9–15]. Вместе с
тем такие пассивирующие слои зачастую имеют
пониженную устойчивость в условиях цикличе�
ских термических и механических воздействий и
не предотвращают коррозионное разрушение ма�
териала [16, 17].

Наиболее перспективными методами защиты
TiNi от коррозии в хлоридсодержащих средах яв�
ляются ионно�лучевые и плазменно�иммерсион�
ные методы обработки поверхности сплава в соче�
тании с химическим травлением и электрополиро�
ванием [18–25]. Модифицирование поверхности
сплава неметаллами B, C, N, O приводит к форми�
рованию тонких (30…70 нм) слоев с повышенной
микротвердостью и высокой коррозионной стойко�
стью (Еп1,0…1,2 В) [18–22]. Ионно�лучевая обра�
ботка TiNi в пучках Si, Ti, Zr, Hf, Мо в сочетании с
химическими и электрохимическими методами
позволяет не только повысить коррозионную стой�
кость, но и существенно улучшить биосовмести�
мость сплава [23–25].

Коррозионная стойкость и биосовместимость
TiNi при применении его в медицине определяется
условиями формирования модифицированных
слоев, элементом�модификатором и структурно�
фазовыми характеристиками поверхностных сло�
ев. Например, имплантация ионами азота приво�
дит к формированию в поверхностных слоях спла�
ва тонкого слоя нитрида TiN, существенно повы�
шающего микротвердость (в 2 раза), коррозион�
ную стойкость в искусственной плазме крови
(Eп=1,1 В), пролиферацию клеток остеобластов

[19–21]. Плазменно�иммерсионная обработка TiNi
ионами кислорода [18] в объемной плазме способ�
ствует существенному снижению содержания ни�
келя (до 1,6…7 ат. %) в слоях глубиной до 10 нм,
формированию поверхностного слоя TiO2 толщи�
ной 50…80 нм, улучшает биосовместимость спла�
ва. Напротив, обработка в плазме Не в аналогич�
ных условиях [18] (гелий не образует твердых ра�
створов и соединений с металлами) приводит к об�
разованию пористого поверхностного слоя, что по�
нижает механическую прочность и ухудшают ге�
мосовместимость сплава.

Необходимо отметить, что коррозионная устой�
чивость TiNi с модифицированными поверхност�
ными слоями исследована недостаточно. В связи с
этим целью настоящей работы являлось определе�
ние электрохимических и коррозионных характе�
ристик никелида титана, модифицированного
кремнием, в хлоридсодержащих растворах.

Материалы и методы исследования
В работе использовали образцы технически чи�

стого TiNi (Ti49,1Ni50,9) в виде пластинок 50101 мм.
Поверхность образцов обрабатывали при помощи ме�
ханического шлифования с применением наждачной
бумаги с убывающим размером зерна абразива; хи�
мического травления в смеси кислот HNO3 (65 мас.
%): HF (50 мас. %)=3:1 объёмных частей (об.ч.), а
затем электролитического полирования в смеси ки�
слот CH3COOH (97 %): HClO3 (70 %)=3:1 об.ч. при
U=30 В. Обработанные образцы закрепляли в дер�
жателях (рамках) и размещали на рабочем столе ва�
куумно�плазменного комплекса «СПРУТ», разрабо�
танного и изготовленного в Томском государствен�
ном университете. Структурная схема установки
плазменно�иммерсионной ионной модификации
(ПИИМ) представлена на рис. 1. Технологические
режимы обработки сплава приведены в таблице.

Установка ПИИМ состоит из вакуумной каме�
ры – 1, в которой размещены два плазмотрона – 3,
четыре магнетрона – 6 и два электродуговых испа�
рителя – 7 (рис. 1). Для обработки образцов ис�
пользовали четыре несбалансированных магнетро�
на, имеющих катоды из чистого Si, и один плазмо�
трон, который имеет распределённый термоэмис�
сионный катод для генерации газоразрядной плаз�
мы аргона высокой чистоты (99,99 %). Величину
неоднородности распределения генерируемой га�
зоразрядной плазмы в рабочем объёме вакуумной
камеры измеряли с использованием подвижного
зонда Лэнгмюра, она составила ±4 % от среднего
значения. На начальной стадии проводили очист�
ку поверхности образцов с использованием аргон�
ной плазмы. На образцы подавали постоянное или
импульсное отрицательное напряжение смещения
с частотой до 50 кГц и со ступенчатым возрастани�
ем амплитуды от 50 до 1000 В. Очистка происхо�
дила путем бомбардировки поверхности сплава ио�
нами аргона, приводящей к распылению поверх�
ностных слоев.

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2015. Т. 326. № 9

115



Таблица. Режимы плазменно�иммерсионной обработки
поверхности TiNi

Table. Modes of plasma�immersion treatment of TiNi sur�
face

Морфологию, состав и структуру полученных
образцов исследовали с применением профиломе�
трии (New�View 5000), Оже�спектрометрии (Шху�
на�2), оптической микроскопии (Axiovert 200
MAT), растровой и просвечивающей электронной
микроскопии (Philips SEM�150 с EDS�анализато�
ром, ЭМ�125 К), рентгенофазового и рентгено�
структурного анализа (Shimadzu XRD 6000).

Электрохимические характеристики образцов ме�
таллов и сплавов исследовали с использованием им�
пульсного потенциостата/гальваностата ПИ�50–1.1 с
программатором напряжения ПР�8 и компенса�
ционным двухкоординатным потенциометром
Н307/1 в приведенных выше растворах при есте�
ственной аэрации или деаэрированных путем бар�
ботирования азота высокой чистоты. Площадь ра�
бочей поверхности электрода составляла 1–2 см2.
Электродом сравнения являлся насыщенный
хлорсеребряный электрод (нас. х.с.э.), вспомога�
тельным служил графитовый электрод с площа�
дью поверхности ~20 см2. Объем электролита в
ячейке составлял 80 мл. Поверхность образцов ме�
талла/сплава предварительно обрабатывали аце�
тоном, этиловым спиртом, а затем промывали ди�
стиллированной водой. Электролитами являлись
физиологический раствор 0,9 % NaCl, искусствен�
ная плазма крови (NaCl – 6,8; NaHCO3 – 2,2;
NaH2PO4 – 0,026; Na2HPO4 – 0,126; NaH2PO4 –

0,026; KCl – 0,4; CaCl2 – 0,2; MgSO4 – 0,1 г/л) [26].
Растворы готовили из реагентов «х.ч.» и «ч.д.а.»
без дополнительной очистки с использованием ди�
стиллированной воды.

Рис. 1. Структурная схема установки плазменно�иммерси�
онного ионного модифицирования: 1 – вакуумная
камера; 2 – катодные узлы генератора газоразрядной
плазмы; 3 – напуск рабочего газа; 4 – объёмная плаз�
ма; 5 – обрабатываемые изделия; 6 – магнетронно�
распылительные системы; 7 – электродуговые испа�
рители; 8 – линии замкнутого магнитного поля

Fig. 1. Block diagram of the device for plasma�immersion ion
implantation: 1 is the vacuum chamber; 2 is the cathode
assembles of gas�discharge plasma generator; 3 is the
working gas puffing; 4 is the volume plasma; 5 are the
workpieces; 6 are the magnetron�spraying systems;
7 are the arc�jet evaporators; 8 are the lines of closed
magnetic field

Определение параметров электродных процес�
сов: стационарный (коррозионный) потенциал Ест,
потенциал пробоя (питтингообразования) Еп и по�
тенциал репассивации Ере, а также ток коррозии
Iкор проводили по стандартным методикам [26].
Сущность методик заключается в графическом
определении значений параметров электродных
процессов в полулогарифмических координатах
E=f(lgI) по вольтамперограммам, полученным в
условиях потенциостатической и потенциодина�
мической поляризации. Средние величины Екор, Еп

и Ере определяли по результатам коррозионных из�
мерений трех идентично подготовленных образцов
каждой партии.

Результаты и их обсуждение
По данным профилометрии морфология по�

верхности механически шлифованных образцов
TiNi (образцы 00, таблица) зависит от нагрузки
при шлифовании, параметр шероховатости изме�
няется в широких пределах. Для электролитиче�
ски полированных (ЭП) образцов (образцы 0, та�

Условное
обозна�

чение
образцов 

Sample
symbol

Краткое описание 
режима обработки 

образцов 
Brief description 

of sample processing
conditions

Примечание
Note

00
Механическое 
шлифование 
Mechanical grinding

МШ (MG)

0
Электролитическое по�
лирование 
Electropolishing

ЭП (EP)

17

Электрополирование+
обработка в плазме Ar 
Electropolishing+ pro�
cessing in Ar plasma 

18

Электрополирование+
обработка в плазме Si 
Electropolishing+
processing in Si plasma

Сплошное Si�покрытие тол�
щиной до 300 нм 
Continuous Si�coating with
thickness up to 300 nm

20

Однородный по составу
кремнийсодержащий по�
верхностный слой 
Homogeneous in composition
silicon�containing surface layer

21

Неоднородный по составу
кремнийсодержащий по�
верхностный слой 
Inhomogeneous in composition
silicon�containing surface layer
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блица) характерно чередование выпуклых и вогну�
тых участков при средних расстояниях 5…10 мкм.
При этом параметр шероховатости составляет
0,5…0,3. В соответствии с данными рентгенофазо�
вого анализа исследуемые образцы TiNi состоят в
основном из кубической В2�фазы (тип CsCl) с при�
месями (менее 10 об. %) фаз Ti2Ni и Ti3Ni4.

Для механически полированных образцов соот�
ношение элементов Ti: Ni в поверхностном слое
близко к эквиатомному, содержание кислорода в
оксидном слое определяется условиями обработки
и хранения образцов: после шлифования содержа�
ние кислорода уменьшается от 50 до 10 ат. % на
глубине 8…10 нм. Химическое травление и элек�
трополирование приводят к изменению соотноше�
ния элементов в поверхностном слое: содержание
титана возрастает на глубине 80…100 нм вслед�
ствие селективного удаления Ni. При этом основ�
ным компонентом поверхностного оксидного слоя
толщиной 20 нм является TiO2.

Обработка поверхности TiNi в плазме аргона
(образец 17, таблица) приводит к удалению по�
верхностного оксидного слоя, сформированного
после ЭП. Из анализа результатов Оже�спектроме�
трии следует, что в этих условиях происходит
стравливание поверхностного слоя толщиной
~7 нм. После такой обработки фазовый состав по�
верхностного слоя образцов практически не изме�
няется, характерна релаксация остаточных напря�
жений в поверхностных слоях, сформированных
за счет предварительной механической обработки
поверхности.

Плазменно�иммерсионная обработка ионами
кремния по режиму 18 (таблица) приводит к фор�

мированию кремниевого покрытия толщиной до
300 нм (рис. 2). Между покрытием и основным
объёмом материала имеется переходный слой тол�
щиной до 100 нм, в котором по глубине уменьша�
ется содержание Si и возрастает содержание Ni и
Ti. В поверхностном слое наряду с В2�фазой зафик�
сирован твердый раствор Si в В2�фазе на глубине
до 1 мкм, а также кубическая фаза SiO2.

При обработке TiNi в плазме Si в условиях ре�
жима 20 (таблица) сплошное покрытие из кремния
не формируется, распределение элементов в по�
верхностном слое приведено на рис. 2. Особенность
химического состава поверхностного слоя заклю�
чается в том, что кремний в основном распределен
до глубины 80 нм: на поверхности концентрация
составляет около 20 ат. %, максимальная его кон�
центрация (около 50 ат. %) достигается на глубине
5…6 нм (рис. 2). Микроструктура и фазовый состав
поверхностного слоя аналогичны образцу 18. В от�
личие от образца 20, для образца 21 характерно
формирование поверхностного кремнийсодержа�
щего слоя толщиной до 80 нм с неравномерным
(островковым) распределением Si.

В соответствии с результатами циклической
вольтамперометрии (ЦВА), образец 17, поверх�
ность которого подвергали предварительной
очистке в плазме аргона, обладает наименьшей
коррозионной стойкостью в искусственных биоло�
гических средах по сравнению с образцами 18 и
20, на поверхности которых сформирован крем�
нийсодержащий слой (рис. 3). Область пассивного
состояния достаточно узкая и находится в интер�
вале потенциалов –0,4…0,2 В. Начало процесса
анодного окисления наблюдается при E=0,2 В.
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Рис. 2. Концентрационные профили элементов в поверхностном слое образцов TiNi после плазменно�иммерсионной обработ�
ки, по данным Оже�спектрометрии: а) формирование Si�покрытия в объемной плазме (образец 18); б) формирование
поверхностного кремнийсодержащего слоя в объемной плазме (образец 20)

Fig. 2. Concentration profiles of elements in surface layer of TiNi samples after plasma�immersion treatment, by the data of Auger�
spectrometry: a) formation of Si�coating in volume plasma (sample 18); b) formation of surface silicon�containing layer in vo�
lume plasma (sample 20)

     
/a      /b 



При Е=1,0 В на вольтамперограммах присутству�
ет максимум анодного тока растворения никеля из
поверхностного слоя сплава, а при Е= –0,8 В –
максимум катодного тока восстановления оки�
сленных форм (оксидно�гидроксидных слоев, ио�
нов) никеля. На катодном участке ЦВА в интерва�
ле значений Е от 0,1 до  –0,4 В зафиксирована раз�
мытая волна, соответствующая восстановлению
кислорода (рис. 3). Полученные электрохимиче�
ские данные подтверждаются результатами Оже�
спектрометрии, в соответствии с которыми обра�
ботка ЭП TiNi в плазме Ar приводит к удалению
поверхностного оксидного слоя и, как следствие, к
значительному увеличению доли никеля в поверх�
ностных слоях, окислительно�восстановительные
процессы с участием которого проявляются на
ЦВА.

Электрохимические исследования образца 18,
на поверхности которого в ходе ПИИМ сформиро�
вано кремниевое покрытие толщиной 300 нм, по�
казали, что электрод обладает наибольшей корро�
зионной стойкостью в физрастворе по сравнению с
образцами, обработанными при других режимах
ПИИМ. В соответствии с данными ЦВА (рис. 3),
область пассивного состояния образца сохраняется
в широком интервале значений Е от –0,5 до 1,5 В
после многократного циклического наложения по�
тенциалов, что свидетельствует о высокой корро�
зионной стойкости образца в хлоридсодержащей
среде. При Е>1,5 В протекают процессы интенсив�
ного окисления с участием компонентов среды ра�
створа. Участие никеля в электродных процессах,
как это наблюдалось для образца 17, для образца
18 не зафиксировано (рис. 3).

В соответствии с данными ЦВА для образца
20 интервал потенциалов пассивного состояния
более узок по сравнению с образцом 18 и принима�

ет значения –0,4…0,7 В (рис. 4). Вследствие фор�
мирования сплошного поверхностного кремнийсо�
держащего слоя с высоким содержанием Si и низ�
ким содержанием Ni (рис. 2) окислительно�восста�
новительные процессы с участием никеля на ЦВА
в анодной и катодной областях не проявляются.
Следовательно, даже при отсутствии сплошного
кремниевого покрытия на поверхности TiNi крем�
нийсодержащий слой, сформированный при дей�
ствии объемной плазмы, позволяет повысить кор�
розионную стойкость TiNi в хлоридсодержащих
средах.

Электрохимические исследования образца 21 с
неравномерным островковым распределением Si
по поверхности показали, что он менее устойчив в
хлоридсодержащих растворах по сравнению с об�
разцами 18 и 20, имеющими сплошной поверх�
ностный кремнийсодержащий слой. Из анализа
ЦВА следует, что область пассивного состояния
находится в интервале потенциалов –0,4…0,8 В
(рис. 4). Процесс анодного окисления никеля про�
текает при Emax=1,0 В. При Е=–0,8 В зафиксиро�
ван максимум тока катодного восстановления оки�
сленных форм никеля, что свидетельствует об от�
носительно высоком содержании Ni в поверхност�
ном слое образца 21. Повторная регистрация ЦВА
без обновления поверхности электрода не приво�
дит к увеличению интервала потенциалов области
пассивного состояния, при Е=0,8 В наблюдается
существенное увеличение плотности анодного тока
от 2,2510–5 до 810–5 А/см2. На катодном участке
ЦВА при повторной регистрации при Е=–0,8 В на�
блюдается уменьшение плотности катодного тока,
что свидетельствует о селективном окислении ни�
келя в ходе анодной поляризации сплава. Резуль�
таты, полученные в искусственной плазме крови,
аналогичны представленным для физраствора.
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Рис. 3. Вольтамперограммы образцов TiNi 17 (а) и 18 (б) в физрастворе (1, 2 – циклы без обновления поверхности электрода;
атмосфера воздуха, Ен=–1,6 В, w=10 мВ/с)

Fig. 3. Voltammograms of TiNi samples 17 (a) and 18 (b) in normal saline (1, 2, are the cycles without electrode surface�renewal; air,
Ен=–1,6 V, w=10 mV/s)

/a      /b 



Рис. 5. Потенциостатические поляризационные кривые об�
разцов TiNi (искусственная плазма крови, атмосфера
N2, t=37 °C): 1) механически шлифованный образец
00; 2) образец 17, обработанный в плазме Ar; 3) об�
разец 20 и 4) 21, обработанные в плазме Si

Fig. 5. Potentiostatic current�voltage curves of TiNi samples
(artificial blood plasma, atmosphere N2, t=37 °C):
1) mechanically polished sample 00; 2) sample 17 treated
in Ar plasma; 3) sample 20 and 4) 21 treated in Si plasma

Таким образом, обработка TiNi в контролируе�
мых условиях ПИИМ позволяет получить на по�
верхности образцов сплава кремнийсодержащие
слои с максимальным содержанием кремния на
глубине 5…40 нм, которые в условиях ЦВА про�
являют повышенную коррозионную стойкость в
хлоридсодержащих растворах по сравнению с ме�

ханически шлифованными и электрополирован�
ными образцами. Для уточнения области потен�
циалов устойчивости поверхностной пассивирую�
щей пленки были проведены исследования при по�
тенциостатических условиях поляризации элек�
тродов. На рис. 5 приведены потенциостатические
поляризационные кривые для образцов TiNi, по�
верхность которых была обработана при различ�
ных условиях ПИИМ.

Из анализа рис. 5 следует, что потенциал про�
боя (питтингообразования) Еп образцов с кремний�
содержащим поверхностным слоем существенно
выше, чем для механически шлифованного образ�
ца. Образец 00 характеризуется наиболее низким
значением Еп=0,0 В, коррозионный потенциал для
него принимает значение Екор= –0,43 В. Снижение
содержания Ni в поверхностном слое сплава после
ПИИМ приводит к смещению Еп и Екор в область по�
ложительных потенциалов (рис. 5). Неоднородный
по составу поверхностный слой образца 21 менее
устойчив в среде раствора, что подтверждается
смещением Екор в область отрицательных потен�
циалов. Из совокупности результатов ЦВА и по�
тенциостатической поляризации следует, что наи�
более устойчивыми к коррозионному разрушению
в искусственных биологических средах являются
образцы 18 и 20.

Изучение морфологии поверхности образцов
TiNi, обработанных и модифицированных с ис�
пользованием различных режимов ПИИМ (табли�
ца) и ионно�лучевой обработки [25], показало, что
способ обработки влияет на особенности корро�
зионного разрушения поверхностных слоев сплава
в искусственной плазме крови (рис. 6). На поверх�
ности МШ образцов TiNi в условиях ЦВА защит�
ные пассивирующие слои не формируются, в обла�
сти потенциалов анодного окисления (Е>0,0 В)
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Рис. 4. Вольтамперограммы образцов 20 (а) и 21 (б) в физрастворе (1, 2 – циклы без обновления поверхности электрода; ат�
мосфера воздуха, Ен=–1,6 В, w=10 мВ/с)

Fig. 4. Voltammograms of samples 20 (a) and 21 (b) in normal saline (1, 2, are the cycles without electrode surface�renewal; air,
Ен=–1,6 V, w=10 mV/s)
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происходит образование питтинга вследствие ин�
тенсивно протекающего коррозионного процесса
(рис. 6, 1). В процессе питтингообразования в ра�
створ выделятся значительное количество никеля.
Значительное повышение коррозионной стойкости
TiNi происходит при использовании электрополи�
ровки поверхности, в результате которой никель
селективно удаляется из тонких поверхностных
слоев сплава, состав пассивирующих слоев при�
ближается к TiO2 [25]. Обработка электрополиро�
ванных образцов TiNi с использованием ПИИМ в
плазме аргона приводит к «стравливанию» по�
верхностного пассивирующего оксидного слоя,
при этом содержание никеля в поверхностных
слоях сплава возрастает и приводит к снижению
коррозионной стойкости образцов при анодной по�

ляризации. Коррозионные разрушения развива�
ются сплошным фронтом по всей поверхности об�
разца (рис. 6, 2).

Формирование сплошного кремниевого покры�
тия на поверхности TiNi толщиной до 300 нм в
условиях ПИИМ способствует существенному по�
вышению коррозионной стойкости сплава
(рис. 6, 3), разрушения поверхностных слоев не
происходит после длительной выдержки при высо�
ких положительных потенциалах (Е=1,5 В). Та�
кая устойчивость образцов обусловлена образова�
нием пассивирующих слоев, содержащих TiO2 и
SiO2. Аналогичную устойчивость к анодному оки�
слению проявляют образцы TiNi после ПИИМ (об�
разец 20) (рис. 6, 4) и после ионно�лучевой обработ�
ки (рис. 6, 6) за счет формирования тонкого (до
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Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов TiNi после наложения двух циклов потенциалов в интервале –1,5…2,0 В
(нас. х.с.э.) в искусственной плазме крови (маркировка образцов совпадает с данными таблицы): 1) 00; 2) 17; 3) 18;
4) 20; 5) 21; 6) ионно�лучевая обработка в пучках ионов кремния

Fig. 6. Micrographs of TiNi sample surface after superposition of two cycles of potentials in the range of –1,5…2,0 V (sat.) in artificial
blood plasma (sample designation coincides with the data in the table 1): 1) 00; 2) 17; 3) 18; 4) 20; 5) 21; 6) ion�beam proces�
sing in silicon ion beams

 



80 нм) сплошного кремнийсодержащего поверх�
ностного слоя с низкой концентрацией Ni. Форми�
рование неравномерного кремнийсодержащего
слоя в аналогичных условиях ПИИМ (образец 21)
приводит к возникновению локальных центров
коррозионного разрушения (рис. 6, 5) за счет ин�
тенсивного окисления участков поверхности, на
которых содержание кремния понижено, а нике�
ля – повышено. Данные микроскопии хорошо со�
гласуются с результатами Оже�спектрометрии и
электрохимических измерений.

Выводы
1. Модифицирование поверхности TiNi кремнием

в условиях плазменно�иммерсионной обработ�
ки позволяет сформировать кремнийсодержа�
щие поверхностные слои толщиной до 80 нм с
максимальным содержанием Si до 50 ат. % на
глубине 5…6 нм, а также кремниевые покры�
тия толщиной до 300 нм. Плазменно�иммерси�
онная обработка способствует снижению шеро�
ховатости поверхности сплава; обработка в
объемной плазме приводит к концентрацион�
ной дифференциации поверхностных слоев
сплава по глубине, заключающейся в формиро�
вании внешних оксидных TiO2 и SiO2 плёнок,
промежуточного слоя (имеет сложный фазовый
состава: аморфный Si, твердый раствор Si в 
TiNi, Ti2Ni и Ti3Ni4) с пониженным, по сравне�
нию с объемом сплава, содержанием Ni.

2. Модифицирование поверхности никелида тита�
на кремнием в условиях плазменно�иммерси�
онной обработки приводит к повышению кор�
розионной стойкости сплава в хлоридсодержа�
щих средах (по сравнению с механически шли�
фованным и электрополированным образца�
ми), заключающейся в повышении потенциа�
лов интенсивного анодного окисления до
0,9…1,5 В (нас. х.с.э.). Длительная поляриза�
ция модифицированных образцов при высоких
положительный потенциалах не приводит к
коррозионному разрушению поверхностного
слоя и выделению ионов никеля в раствор за
счет защитного действия поверхностного
сплошного кремнийсодержащего слоя.

3. Вид коррозионного разрушения поверхности
модифицированных кремнием образцов TiNi
после анодной поляризации при высоких поло�
жительных потенциалах определяется харак�
тером распределения Si в поверхностном слое:
сплошные, однородные по содержанию Si слои
устойчивы к коррозионному разрушению; нео�
днородные по содержанию Si слои не предот�
вращают питтингообразование при высоких
положительных потенциалах вследствие ло�
кального селективного выделения никеля из
поверхностного слоя сплава в раствор.
Работа выполнена при поддержке ФЦП, проект
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The relevance of the research is caused by the need to find a way to increase corrosion resistance of nitinol in chloride�containing solu�
tions. High strength of NiTi combined with ductility and corrosion resistance determine the prospects of application of the alloy under
cyclic mechanical and thermal impacts (mining and processing of mineral raw materials, engineering, medicine), so nitinol oxidation and
corrosion in chloride solutions (sea water, biological environment) are the subject of intensive study in modern physical chemistry of me�
tallic materials.
The aim of the work was to study the electrochemical behavior and corrosion resistance of nitinol modified with silicon in artificial phy�
siological solutions (0,9 % NaCl, artificial blood plasma).
The methods used in the study: plasma�immersion Si�ion implantation of nitinol surface, profilometry, Auger�spectrometry, optical mic�
roscopy, scanning and transmission electron microscopy, energy�dispersive X�ray spectroscopy, X�ray diffraction, cyclic voltammetry.
The results. It was found out that at the surface of nitinol after plasma�immersion ion implantation with silicon the modified Si�conta�
ining surface layers up to 80 nm thick are formed, which contain Si up to 50 at. % at 5…6 nm depth, and also Si�coatings of 300 nm thick
can be obtained. Treatment of the alloy in plasma allows decreasing roughness of the surface, and leads to formation of outer oxide
films (TiO2, SiO2) which are resistant to chloride�containing solutions. Between the oxide film and the volume of the alloy there is an in�
termediate layer (amorphous Si, solid solution of Si in TiNi, Ti2Ni and Ti3Ni4) with decreased Ni concentration regarding to the alloy volume.
Continuous, and also homogeneous in composition, thin Si�containing layers are resistant to corrosion damage at high positive potenti�
als in chloride solutions (0,9 % NaCl) due to formation of stable passive films. The value of breakdown potential of Si�modified NiTi de�
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pends on the character of silicon and Ni distribution at the alloy surface, its value amounted to 0,9–1,5 V (Ag/AgCl/KCl sat.) for the al�
loy samples with continuous Si�containing surface layers and with decreased Ni surface concentration. Continuous and homogeneous by
Si�contant surface layers are resistant to corrosion damage; non�homogeneous layers do not prevent pitting formation at high positive
potentials bacause of local selective Ni emission from the alloy surface to solution. The paper demonstrates the definite similarity in elec�
trochemical behavior and in morphological changes during anodic oxidation at high positive potentials for NiTi samples, modified with
Si under conditions of plasma�immersion and of ion�beam treatment.
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rosion resistance.
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