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ABSTRACT
For nickel–titanium products intended for medical applications, surface stability in physiological 
environments is one of the key factors determining the long-term performance of the material. Despite 
the presence of a naturally formed passive layer, TiNi alloys may undergo corrosion degradation, 
accompanied by changes in the surface state and the risk of nickel ion release. Therefore, selecting 
surface-treatment conditions that reduce the corrosion activity of the material without the use of 
complex or multistep technologies remains an important task. This study investigates the effect of 
heat treatment in air at 300–500 ℃ for 60 min on the morphology, elemental composition, roughness, 
and corrosion behavior of a cast Ti49.8Ni50.2 alloy. The sample surfaces were examined using scanning 
electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and atomic force microscopy. Corrosion 
behavior was evaluated by linear sweep voltammetry in a 0.9% NaCl solution. Heat treatment at 
300–400 ℃ was shown to reduce the corrosion rate to 0.08–0.12×10−3 mm/year. The most effective 
treatment temperature was 350 ℃, at which the corrosion rate decreased by approximately a factor 
of 31 compared with the untreated sample. Increasing the temperature to 450–500 ℃ produced the 
opposite effect because of the pronounced development of the surface topography. The correlations 
obtained provide a basis for understanding thermally induced surface transformations in TiNi and for 
selecting controlled air-oxidation conditions aimed at forming a corrosion-resistant surface state of 
relevance to the medical application of nickel–titanium-based alloys.
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Введение

Сплавы на основе никелида титана (TiNi) 
широко применяются в медицинских изде-
лиях благодаря сочетанию эффекта памяти 
формы, сверхэластичности и способности 
к значительным обратимым деформациям 
[1–4]. Эти свойства обусловлены обратимы-
ми мартенситными превращениями между 
B2- и B19′-фазами, благодаря которым мате-
риал может восстанавливать форму при из-
менении температуры или снятии нагрузки 
[2–4]. Такое поведение определяет примене-
ние TiNi в конструкциях, для которых важны 
гибкость, формовосстановление и устойчи-
вость к повторяющимся механическим воз-
действиям, включая стенты, ортодонтиче-
ские дуги и другие изделия медицинского 
назначения [5, 6].

Наряду с функционально-механическими 
свойствами, важным условием долговремен-
ной работоспособности TiNi является ста-
бильность поверхности в физиологической 
среде [7–13]. При контакте с электролитом 
приповерхностная зона определяет кинетику 
электрохимических реакций, устойчивость 
пассивного состояния и вероятность выхода 
ионов никеля [7–11, 13–18]. Для медицин-
ских материалов этот фактор имеет особое 
значение, поскольку нарушение защитных 
свойств поверхности может снижать корро-
зионную стойкость и ограничивать срок без-
опасной эксплуатации изделий [19, 20].

Коррозионная устойчивость TiNi во мно-
гом связана с формированием титан-обога-
щенного оксидного слоя, преимущественно 
состоящего из оксидов титана [7, 8, 11, 16–
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19]. Такой слой снижает электрохимическую 
активность материала и ограничивает кон-
такт металлической основы с электролитом. 
При этом его защитная способность опреде-
ляется не только химическим составом, но и 
толщиной, однородностью, дефектностью и 
морфологией поверхности [7–11, 18].

Одним из технологически простых спо-
собов изменения состояния поверхности 
TiNi является термическая обработка на 
воздухе. В отличие от методов нанесения 
покрытий, она не требует введения посто-
ронних компонентов и позволяет формиро-
вать оксидированный слой непосредственно  
за счет окисления материала [12, 21–25]. При 
нагреве TiNi протекают процессы селектив-
ного окисления титана, диффузионного 
перераспределения элементов и изменения 
рельефа приповерхностной зоны [22–27].  
В зависимости от температуры соотноше-
ние этих процессов может быть различным: 
умеренное окисление способно повышать 
защитные свойства поверхности, тогда как 
более интенсивный рост оксидированного 
слоя может сопровождаться увеличением 
шероховатости и ухудшением электрохими-
ческого поведения.

Несмотря на значительное количество ра-
бот, посвященных окислению TiNi, получен-
ные данные трудно сопоставлять напрямую 
из-за различий в составе сплавов, техноло-
гии получения, исходной обработке поверх-
ности, температуре и времени выдержки [11, 
12, 21–27]. Кроме того, структурные измене-
ния поверхности не всегда позволяют одно-
значно оценить ее защитные свойства [13]. 
Поэтому актуальным является совместное 
исследование морфологии, элементного со-
става, шероховатости и коррозионного пове-
дения единой серии образцов, обработанных 
в одинаковых условиях.

Целью настоящей работы являлось ис-
следование влияния термической обработки 
на воздухе при 300–500 ℃ в течение 60 мин 
на состояние поверхности и коррозионную 
стойкость литого сплава Ti49,8Ni50,2 в физио-
логическом растворе. Особое внимание уде-
лено выявлению температурного интервала, 

в котором воздушное окисление обеспечи-
вает снижение коррозионной активности,  
а также установлению связи между разви-
тием поверхностного рельефа и изменением 
электрохимического поведения материала.

1. Методика проведения исследований
Монолитный сплав Ti49,8Ni50,2 получа-

ли индукционной плавкой в печи ИСВ-
0.004-ПИ-89-М1 из губчатого титана марки  
ТГ-90 чистотой 99,94% и электролитиче-
ского никеля марки Н1 чистотой 99,90%. 
Суммарные потери массы при плавке не 
превышали 0,01%. Плавление проводили в ат-
мосфере технически чистого аргона при тем-
пературе 1300 ℃. Слитки охлаждали в печи  
со скоростью не более 10 ℃/с для снижения 
термических напряжений и риска растрески-
вания.

Из центральной части слитка методом 
электроэрозионной резки вырезали дис-
ковые образцы диаметром 25  мм и толщи-
ной 2  мм. Для удаления слоя, измененного 
электроэрозионной обработкой, поверхность 
последовательно шлифовали абразивной бу-
магой SiC от P240 до P5000. Шлифованный 
образец принимали за исходное состояние 
TiNi. При комнатной температуре исходный 
сплав находился преимущественно в аусте-
нитном состоянии и был представлен фазой 
TiNi(B2).

Термическую обработку проводили на 
воздухе при 300, 350, 400, 450 и 500 ℃ с вы-
держкой 60 мин. По завершении термиче-
ской обработки образцы извлекали из печи и 
охлаждали на воздухе до комнатной темпе-
ратуры. Образцы обозначали TiNi-300, TiNi-
350, TiNi-400, TiNi-450 и TiNi-500 соответ-
ственно. Исходный образец обозначали TiNi.

Морфологию поверхности исследова-
ли методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на микроскопе Quanta 300 
3D. Локальный элементный состав опреде-
ляли методом энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии (ЭДС) с исполь-
зованием микроанализатора EDAX ECON 
IV. Топографию поверхности исследовали 
на атомно-силовом микроскопе Solver HV  
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в полуконтактном режиме. Сканирование вы-
полняли на воздухе при комнатной темпера-
туре на участках 25×25 мкм2 с разрешением  
512×512 пикселей. Среднюю арифметиче-
скую шероховатость поверхности Sa рассчи-
тывали по данным атомно-силовой микро-
скопии с использованием программного 
обеспечения Gwyddion.

Электрохимические измерения проводи-
ли на потенциостате-гальваностате Р-40Х. 
Использовали трехэлектродную прижим-
ную ячейку, состоящую из рабочего электро-
да (экспериментальные образцы на осно-
ве TiNi), хлорид-серебряного (4,2 М KCl) 
электрода сравнения и графитового вспомо-
гательного электрода. Экспериментальный 
образец прижимался электропроводящей 
пластиной, контакт с электролитом осущест-
влялся через отверстие в дне ячейки с диа-
метром 10 мм. В качестве электролита ис-
пользовали физиологический раствор (0,9% 
NaCl).

Для оценки коррозионных свойств спла-
вов использовали метод вольтамперометрии 
с линейной разверткой потенциала. Потенци-
одинамические зависимости регистрировали 
при изменении потенциала от −1 до +1 В  
со скоростью изменения развертки 3 мВ/с. 
Для каждого образца проводилось не менее 
3 параллельных экспериментов. Потенциал 
коррозии (Eкор) и ток коррозии (Iкор) опреде-
ляли графически методом экстраполяции Та-
феля из полученных зависимостей. Скорость 
коррозии (Cкор) рассчитывали по формуле 
в соответствии со стандартом ASTM G102 
[28]:

Cкор = 3,27×10–3 IкорEW/ρS,          (1)
где Iкор – полный анодный ток коррозии; EW – 
эквивалентный вес материала; ρ – плотность 
материала; S – площадь поверхности образ-
ца, контактирующей с электролитом (см2).

Эквивалентный вес материала рассчиты-
вался по формуле:

∑
=

i

ii

w
fn

1EW ,                       (2)

где ni – валентность i-го элемента в сплаве; 
fi – массовая доля i-го элемента в сплаве; wi – 
атомный вес i-го элемента в сплаве.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена поверхность об-
разцов TiNi после механического шлифо-
вания и термообработки на воздухе при 
300–500  ℃. Во всех состояниях сохраняет-
ся выраженная столбчатая структура в виде 
протяженных преимущественно параллель-
ных полос, формирование которой связано  
с направленным ростом зерен вдоль темпера-
турного градиента при затвердевании спла-
ва [29]. Локальное изменение направления 
и пересечение полос может быть обуслов-
лено взаимодействием соседних фронтов 
кристаллизации и формированием границ 
зерен различной ориентации. Отсутствие 
заметных изменений морфологии после 
нагрева свидетельствует об устойчивости 
сформированной структуры в исследуемом 
температурном диапазоне. Изменение окра-
ски поверхности от серой до различных ин-
терференционных оттенков связано с обра-
зованием и увеличением толщины оксидной 
пленки на основе оксидов титана [27, 30]. 
Наблюдаемые цвета возникают вследствие 
интерференции световых волн, отраженных 
от границ «воздух–оксидная пленка» и «ок-
сидная пленка–металл», поэтому оттенок 
поверхности зависит от толщины сформиро-
ванного слоя [30, 31].

Изображения, полученные методом рас-
тровой электронной микроскопии (рис. 2), де-
монстрируют последовательную эволюцию 
поверхности с повышением температуры 
обработки. Исходный TiNi характеризуется 
сравнительно гладкой текстурой с выражен-
ными следами механической шлифовки. 
После выдержки при 300  ℃ полировочные 
риски становятся менее контрастными. При 
350  ℃ поверхность остается относительно 
ровной и не содержит крупных дефектов, 
что согласуется с формированием тонкого 
сплошного оксидного слоя.

EW
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Рис. 1. Оптические изображения TiNi до и после термообработки на воздухе

Fig. 1. Optical images of TiNi before and after heat treatment in air

Рис. 2. Морфология поверхности и результаты ЭДС-анализа образцов TiNi до и после термической обработки

Fig. 2. Surface morphology and EDS results for TiNi specimens before and after heat treatment

При 400  ℃ появляются более выражен-
ные локальные неровности. Повышение тем-
пературы до 450–500 ℃ сопровождается за-
метным усложнением рельефа и развитием 
выступающих поверхностных образований. 
Для TiNi-500 поверхность наиболее тексту-

рирована. Такая последовательность соответ-
ствует переходу от начальных стадий окисле-
ния к более интенсивному росту оксидного 
слоя при повышенной температуре [22–27].

Изменение морфологии согласуется  
с данными энергодисперсионного анализа.  



MaTeD

86 2026. Т. 8, № 3(26)

В исходном состоянии содержание кисло-
рода составляет около 1 ат.%, тогда как по-
сле обработки при 300  ℃ оно возрастает 
примерно до 6 ат.%. Далее доля кислорода 
монотонно увеличивается и достигает около 
17 ат.% для TiNi-500. Одновременно умень-
шаются измеренные относительные доли Ti  
и Ni.

Наблюдаемая тенденция отражает про-
грессирующее окисление поверхности. Бо-
лее высокая химическая активность титана 
по отношению к кислороду способствует 
преимущественному формированию Ti-
содержащих оксидов. При росте оксидного 
слоя возможны диффузионное перераспре-
деление компонентов и формирование хими-
чески неоднородной переходной области у 
границы оксид–металл [22, 24, 26, 27].

Количественная оценка данных атомно-
силовой микроскопии (АСМ) выявила не-
монотонную зависимость Sa от температу-
ры. Для исходного состояния Sa составляет 
6,641 нм. После обработки при 300 и 350 ℃ 
параметр снижается до 6,573 и 6,085 нм со-
ответственно. Уменьшение шероховатости 

согласуется с визуально наблюдаемым сгла-
живанием следов механической обработки и 
может быть связано с формированием отно-
сительно равномерного тонкого поверхност-
ного слоя.

При 400 ℃ Sa возрастает до 6,407 нм, что 
указывает на начало развития более сложно-
го микрорельефа. Наиболее существенные 
изменения происходят при 450 и 500  ℃: 
Sa увеличивается до 121,9 и 138,8 нм соот-
ветственно. Рост более чем на порядок от-
носительно низкотемпературных состояний 
свидетельствует о качественном изменении 
характера поверхности и согласуется с РЭМ-
наблюдениями.

Таким образом, в исследованной серии 
можно выделить две области. При 300–
400  ℃ поверхность остается относительно 
сглаженной, тогда как при 450–500  ℃ про-
исходит резкий скачок Sa и развитие грубого 
рельефа. Это позволяет рассматривать ин-
тервал между 400 и 450 ℃ как морфологи-
ческий порог, после которого рост оксидного 
слоя сопровождается потерей компактности 
поверхности.

Таблица 1. Элементный состав поверхности образцов TiNi по данным ЭДС, ат.%

Table 1. Elemental composition of TiNi specimen surfaces according to EDS, at.%

Образец / Specimen Ti, ат.% / at.% Ni, ат.% / at.% O, ат.% / at.%
TiNi 48 51 1

TiNi-300 45 49 6
TiNi-350 45 48 7
TiNi-400 44 47 9
TiNi-450 44 46 10
TiNi-500 40 43 17

Таблица 2. Средняя арифметическая шероховатость поверхности Sa

Table 2. Arithmetic mean surface roughness Sa

Образец / Specimen Sa, нм / nm
TiNi 6,641

TiNi-300 6,573
TiNi-350 6,085
TiNi-400 6,407
TiNi-450 121,9
TiNi-500 138,8
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Рис. 3. Зависимость коррозионных характеристик образцов TiNi  
от температуры термической обработки на воздухе:  

а – потенциал коррозии Eкор; б – ток коррозии Iкор; в – скорость коррозии Cкор

Fig. 3. Dependence of the corrosion characteristics of TiNi specimens on the air heat-treatment temperature:  
а – corrosion potential Ecorr; б – corrosion current Icorr; в – corrosion rate Ccorr

Коррозионные испытания показывают, 
что зависимость защитных свойств от тем-
пературы имеет не монотонный, а порого-
вый характер (рис. 3). Это означает, что уве-
личение степени окисления само по себе не 
является достаточным условием повышения 
коррозионной стойкости TiNi.

Для исходного образца TiNi потенциал 
коррозии Eкор составил −306,2 мВ, ток кор-
розии Iкор – 0,187 мкА, а расчетная скорость 
коррозии Cкор – 2,49×10−3 мм/год. После об-
работки при 300–400 ℃ наблюдалось рез-
кое подавление коррозионного процесса: 
Iкор снижался до 0,006–0,009 мкА, а Cкор –  
до 0,08–0,12×10−3 мм/год. Наиболее эффек-
тивным оказался режим 350 ℃, при котором 

Iкор и Cкор уменьшались примерно в 31 раз от-
носительно исходного состояния.

Полученный эффект хорошо согласуется 
с морфологическими данными. В интервале 
300–400  ℃ поверхность сохраняет сравни-
тельно низкую шероховатость, а оксидный 
слой, судя по данным ЭДС и РЭМ, форми-
руется без выраженного развития грубого 
рельефа. Такое состояние можно рассма-
тривать как защитно-компактное: оно уже 
обеспечивает существенное снижение элек-
трохимической активности, но еще не сопро-
вождается резким ростом эффективной пло-
щади контакта с электролитом.

При 450–500  ℃ происходит качествен-
ный перелом. Несмотря на дальнейший 
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рост содержания кислорода, Iкор возрастает  
до 0,316–0,323 мкА, а Cкор –  
до 4,22–4,32×10−3 мм/год. Эти значения не 
только выше, чем для образцов, обработан-
ных при 300–400  ℃, но и превышают по-
казатели исходного TiNi. Следовательно, 
высокотемпературное окисление в данном 
диапазоне приводит не к усилению, а к по-
тере защитного эффекта.

Ключевым фактором этого перехода яв-
ляется резкое развитие топографии поверх-
ности. Для TiNi-450 и TiNi-500 параметр Sa 
возрастает до 121,9 и 138,8 нм соответствен-
но, тогда как для TiNi–TiNi-400 он остается 
на уровне порядка 6–7 нм. Такое увеличение 
шероховатости более чем на порядок может 
повышать реальную площадь контакта с рас-
твором, усиливать локальную неоднород-
ность распределения тока и создавать участ-
ки с различной плотностью, толщиной или 
дефектностью оксидного слоя.

Таким образом, в исследованной систе-
ме выявляется температурный порог между 
400 и 450 ℃. Ниже этого порога воздушная 
термообработка формирует преимуществен-
но защитное состояние поверхности; выше 
него морфологическое усложнение оксидно-
го слоя начинает доминировать над положи-
тельным эффектом окисления. Именно этот 
переход является главным результатом рабо-
ты и практически важным критерием выбора 
режима обработки.

Выводы

1. Термообработка на воздухе литого 
Ti49,8Ni50,2 при 300–500 ℃ вызывает прогрес-
сирующее окисление поверхности: содержа-
ние кислорода возрастает приблизительно от 
1 ат.% в исходном состоянии до 17 ат.% по-
сле обработки при 500 ℃.

2. Морфологическая эволюция поверх-
ности имеет пороговый характер. До 400 ℃ 
параметр Sa остается на уровне около 6–7 нм, 
тогда как при 450–500 ℃ он резко возраста-
ет до 121,9–138,8 нм, что указывает на пере-
ход к развитому и неоднородному оксидному  
рельефу.

3. Коррозионные испытания показа-
ли, что оптимальная область термообра-
ботки на воздухе находится в интервале 
300–400 ℃. В этом диапазоне Iкор составляет  
0,006–0,009 мкА, а Cкор – 0,08–0,12×10−3 мм/год 
против 0,187 мкА и 2,49×10−3 мм/год для ис-
ходного TiNi.

4. Наилучший режим в исследованной 
серии – 350  ℃, 60 мин: скорость коррозии 
снижается до 0,08×10−3 мм/год, то есть при-
мерно в 31 раз относительно исходного со-
стояния.

5. При 450–500 ℃ дальнейшее окисление 
перестает быть защитным: Cкор возрастает  
до 4,22–4,32×10−3 мм/год. Основной при-
чиной такого ухудшения является не недо-
статочная степень окисления, а резкое мор-
фологическое усложнение поверхности, 
увеличивающее электрохимическую неодно-
родность и эффективную площадь контакта 
с электролитом.

6. Полученные результаты показывают, 
что выбор режима термообработки TiNi дол-
жен основываться не только на факте форми-
рования оксидного слоя, но и на сохранении 
его компактной морфологии. Температурный 
порог между 400 и 450 ℃ является практиче-
ски важной границей для оптимизации воз-
душной термообработки биомедицинских 
сплавов TiNi.
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