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ТИТАНОВОГО СПЛАВА ВТ1-0 В ВОДНОЙ СРЕДЕ
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Экспериментально исследована нестационарная компонента электродного потенциала – сигнала
электрохимической эмиссии (ЭХЭ) – поликристаллического титанового сплава ВТ1-0 в ходе де-
формирования в дистиллированной воде. Сигнал ЭХЭ имеет непрерывную в полосе частот ∼10–105 Гц
и дискретную в ∼10–103 Гц составляющие. Дискретные сигналы, как обнаружено, связаны со мно-
жественными процессами трещинообразования поверхностного слоя сплава на уровне отдельных
зерен, а статистическая функция распределения амплитуд дискретных сигналов ЭХЭ подчиняется
степенному закону, характерному для состояния самоорганизующейся критичности. Обсуждается
возможная природа дискретной составляющей сигнала ЭХЭ.
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ВВЕДЕНИЕ

Титановые сплавы применяются в авиакосми-
ческой отрасли, судостроении, при производстве
подводных аппаратов, а также в биомедицине в
качестве материалов имплантатов, биосовмести-
мых с костной тканью. Для контроля поврежде-
ний титановых сплавов широко используют аку-
стоэмиссионные методы благодаря их высокой
чувствительности и относительно невысокой
стоимости. Известно, что динамика линий сколь-
жения, двойников и микротрещин в технически
чистом титане и некоторых титановых сплавах
сопровождается всплесками дискретной акусти-
ческой эмиссии (АЭ) [1–3]. Однако в реальных
условиях эксплуатации интерпретация акустиче-
ских сигналов сталкивается с известными труд-
ностями: наложение последовательных сигналов,
эффекты многократного отражения акустиче-
ских волн, влияние внешних акустических и
электромагнитных шумов и т.д. Для мониторинга
и диагностики повреждений в деформируемых в
водной среде титановых сплавах наиболее репре-
зентативно и перспективно использование элек-
трохимической эмиссии (ЭХЭ) – появление
скачков электродного потенциала металла, де-
формируемого в коррозионной среде. ЭХЭ была
обнаружена на алюминиевых сплавах, демон-
стрирующих прерывистую деформацию (эффект

Портевена-Ле Шателье) при растяжении в вод-
ной среде [4–6].

Изучение ЭХЭ в деформируемых титановых
сплавах важно для контроля их коррозионной
стойкости в водных растворах бескислородных
кислот, некоторых солей и т.д., особенно в усло-
виях коррозии под напряжением. От электрохи-
мического взаимодействия с водной средой тита-
новый сплав защищает поверхностная пленка
оксида TiO2, которая может разрушаться при вы-
ходе на поверхность дислокационного скопления
или трещины. Поэтому, как и в алюминиевых
сплавах, в титановых следует ожидать появления
скачков электродного потенциала – сигналов
ЭХЭ, связанных с разрывом защитной оксидной
пленки.

Учитывая использование титановых сплавов в
судостроении и биомедицине, важно разрабаты-
вать технологии электрохимического монито-
ринга повреждений поверхности титановых спла-
вов в морской и пресной воде и водных физиоло-
гических растворах. Для изучения этой проблемы
необходимо исследовать: механизмы генерирова-
ния сигнала ЭХЭ при деформировании титана в
дистиллированной воде, влияние солей, входя-
щих в морскую воду и физиологические раство-
ры, на характеристики сигнала ЭХЭ. Настоящая
работа посвящена исследованию ЭХЭ при дефор-
мировании технически чистого титана ВТ1-0 в

УДК 539.374

РЕАЛЬНАЯ СТРУКТУРА
КРИСТАЛЛОВ



354

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

ШИБКОВ и др.

дистиллированной воде и его связи со множе-
ственными процессами разрушения поверхност-
ного слоя.

МЕТОДИКА

Образцы технически чистого титана марки
ВТ1-0 в форме двухсторонних лопаток с размера-
ми рабочей части 6 × 3 × 0.8 мм вырезали из хо-
лоднокатаной полосы вдоль направления прокат-
ки. Перед испытанием образцы отжигали при
750°С в течение 1 ч, охлаждали вместе с печью.
После отжига средний размер зерна составил
120 мкм. Измеряли нестационарную составляю-
щую в полосе частот ∼10–105 Гц электродного по-
тенциала E(t) – сигнал ЭХЭ – титанового сплава,
деформируемого в дистиллированной воде. Это
достигалось использованием импульсного преду-
силителя (40 дБ) в данной полосе частот, который
позволяет фильтровать частоты изменения элек-
тродного потенциала менее ∼10 Гц, в частности

отсеивает постоянную составляющую электрод-
ного потенциала.

Схема экспериментального устройства (рис. 1
в [4]) включает в себя испытательную машину,
электрохимическую ячейку и регистрирующую
аппаратуру. Электрохимическая ячейка пред-
ставляет собой гальваническую цепь, состоящую
из деформируемого плоского титанового образ-
ца, погруженного в дистиллированную воду
(ГОСТ 6709-72, удельное сопротивление ρ = 2 ×
× 105 Ом см), и электрода сравнения, который
устанавливается вблизи поверхности образца.
Канал регистрации нестационарного электрохи-
мического отклика состоял из импульсного
предусилителя, аналого-цифрового преобразова-
теля и компьютера.

Растяжение образцов сплава ВТ1-0 проводили
в испытательной машине Instron (модель 3344) со
скоростью 3 × 10–4 с–1 при комнатной температу-
ре. В качестве электрода сравнения использовали
хлор-серебряный электрод марки ЭСР-10101,

⋅

Рис. 1. Диаграмма растяжения (1) титанового сплава ВТ1-0 в дистиллированной воде и сигнал ЭХЭ (2).
 с–1, Т = 300 K. Вставка I – форма дискретного сигнала, II – фрагмент записи непрерывной составляющей ЭХЭ.
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стандартный потенциал которого значительно
отличается от стандартного потенциала титана:
+0.222 и –1.63 В соответственно. Структуру по-
верхности деформированного образца исследо-
вали с помощью растрового электронного микро-
скопа Merlin (Carl Zeiss).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичная кривая рас-
тяжения 1, σ(t), и сигнал ЭХЭ 2, , отожжен-
ного сплава ВТ1-0. Сигнал ЭХЭ имеет дискрет-
ную и непрерывную составляющие (вставки I и II
на рис. 1 соответственно). Дискретная ЭХЭ пред-
ставляет собой последовательность отрицатель-
ных колоколообразных всплесков в полосе ∼10–
103 Гц электродного потенциала амплитудой 
до 15 мВ (рис. 2). Длительность переднего фронта
дискретного сигнала ЭХЭ составляет ~10 мс, а
время спада ∼30 мс (вставка I на рис. 1). Непре-
рывная ЭХЭ в виде широкополосного шума (в ис-

Δ ( )E t

Δ mE

следуемой полосе частот от ∼10 Гц до ∼100 кГц)
со средним квадратичным значением ~1 мВ
(вставка II на рис. 1) сопровождает почти весь
процесс деформирования до разрушения образ-
ца. Среднее квадратичное значение шума до на-
чала деформирования составляет ∼0.3 мВ.

Подсчитывали количество дискретных им-
пульсов N(t), накопленных к моменту времени t,
амплитуда которых превышала  = 1.5 мВ и
интенсивность сигналов, т.е. скорость счета .
Временные зависимости этих величин в ходе всего
процесса деформации сплава показаны на рис. 2.
Как видно из рис. 1 и 2, наибольшая интенсив-
ность сигналов ЭХЭ приходится на центральную
часть кривой деформирования, где деформирую-
щее напряжение проходит через максимум (σm ≈
≈ 420 МПа). Первые дискретные сигналы ЭХЭ
амплитудой ~3 мВ появляются вблизи условного
предела текучести. Скорость счета  сигналов
ЭХЭ резко возрастает до максимального значе-

Δ thrE
� ( )N t

� ( )N t

Рис. 2. Диаграмма растяжения (1) и временные зависимости скорости счета  (2) дискретных сигналов ЭХЭ и их ко-
личества N (3) при деформировании со скоростью  с–1 сплава ВТ1-0 в дистиллированной воде.
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ния (∼10 с–1) при 400 МПа, а затем постепенно
уменьшается до ∼3 с–1 перед разрывом образца
при σB ≈ 380 МПа (рис. 2). Суммарное количество
дискретных сигналов составило  3200 (рис. 2).

На рис. 3 представлены результаты статисти-
ческого анализа нормализированных амплитуд
скачков электродного потенциала 
(  – средняя амплитуда сигнала ЭХЭ) в виде
статистической функции распределения 

, где  – суммарное количество сиг-
налов,  – количество сигналов, амплитуда ко-
торых попадает в узкий интервал s – δs/2, s + δs/2.
Как видно из рис. 3, в двойных логарифмических
координатах статистическая функция распреде-
ления нормализированных амплитуд D(s) подчи-
няется двум линейным зависимостям, отрица-
тельные коэффициенты наклона которых разли-
чаются почти вдвое: –1.68 и –3.25. Это означает,
что в соответствующих диапазонах изменения
амплитуд сигналов ЭХЭ их статистические функ-
ции распределения подчиняются степенным за-
конам:

с показателями степени α1 = 1.68 и α2 = 3.25. Экс-
перименты на шести образцах подтверждают ха-
рактер зависимости  при α1 = 1.5–2.0 и α2 =
= 3.1–3.4. Разные функции распределения D1 и D2
свидетельствуют о различных механизмах проис-
хождения сигналов ЭХЭ, т.е. о различной приро-

Σ ≈N

= Δ Δ/m ms E E
Δ mE

=D

Σ
−= 1 /N dN ds ΣN

dN

−α −α
1 1 2 2~ и( ) ( ) ~D s e D s e

( )D s

де их источников. Статистические выборки для
функций распределения D1 и D2 составляют соот-
ветственно N1 ≈ 2850–2900, N2 ≈ 300–350. Функ-
ция D2 описывает статистическое распределение
“высокоамплитудных” сигналов ЭХЭ с амплиту-
дой более чем втрое превышающей среднюю ам-
плитуду сигналов.

Степенное распределение амплитуд дискрет-
ных сигналов ЭХЭ свидетельствует о самоподо-
бии нестационарного электрохимического от-
клика, что характерно для фрактальных времен-
ных рядов [7]. Как известно, степенное
распределение амплитуд сейсмических сигналов
с показателем α ∼ 1 (закон Гуттенберга–Рихтера
для землетрясений [8]) является одним из при-
знаков состояния самоорганизующейся критич-
ности (СОК) [9]. В зависимости от географии
землетрясений показатель α находится в пределах
от 1.8 до 2.2 [10]. Согласно [9, 10] для систем с
СОК глобальная динамика, как предполагается,
контролируется дальнодействующими корреля-
циями между большим числом локальных объек-
тов – носителей переноса.

В случае пластически деформируемого кри-
сталлического материала корреляционным по-
лем, вероятно, является самосогласованное упру-
гое поле дислокационного ансамбля и микротре-
щин. Моделирование коллективной динамки
дислокационных скоплений (лавин) в их самосо-
гласованном поле в случае чистого монокристал-
ла успешно предпринято в [11] для объяснения
степенной статистики дискретных сигналов АЭ.

Рис. 3. Функция распределения D(s) нормализованной амплитуды s сигнала ЭХЭ в двойных логарифмических коор-
динатах. Прерывистые линии показывают отрицательные склоны линейных аппроксимаций с коэффициентами α1 =
= 1.68 и α2 = 3.25 соответственно.
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В случае пластически деформируемого поликри-
сталла выход на поверхность дислокационной ла-
вины – плоского скопления дислокаций в преде-
лах одного или нескольких зерен – может спрово-
цировать прорыв скопления, заблокированного
границей зерна или другим скоплением, либо за-
рождение трещины и выход ее на поверхность в
соседних и более удаленных зернах и т.д. В этом
смысле можно говорить о корреляции дискрет-
ных сигналов ЭХЭ. Определенный вклад в даль-
нодействующие корреляции может быть обуслов-
лен действием акустических волн, генерируемых
подвижными мезодефектами (коллективные от-
крепления дислокаций от стопоров, прорыв через
препятствие, зарождение трещины, особенно их
выход на поверхность и т.д.), на пороговую дина-
мику других мезодефектов поликристаллическо-
го сплава.

Таким образом, дискретные сигналы ЭХЭ,
подчиняющиеся степенной статистике с показа-
телем α1 = 1.68, отображают на одну степень сво-
боды процессы разрушения оксидного слоя, ко-
торые связаны сильными пространственно-вре-
менными корреляциями. В статистическом
смысле их можно рассматривать как микроземле-
трясения деформируемого образца. Вместе с тем
значение α2 = 3.25 для степенной статистики бо-
лее высокоамплитудных сигналов ЭХЭ свиде-
тельствует о сравнительно низкой корреляции
соответствующих событий повреждения поверх-
ности.

Скачки электродного потенциала (сигнал
ЭХЭ) связаны с растворением титана в водной
среде в локальных областях разрыва оксидной
пленки TiO2. На свежеобразованной поверхности
(СОП) титана, находящейся в контакте с водой,
образуется двойной электрический слой (ДЭС)
из растворенных гидратированных катионов ти-
тана и соответствующего избытка электронной
плотности со стороны металла. Этот анодный
процесс вызывает резкий рост электродного по-
тенциала в отрицательную сторону (вставка I на
рис. 1). Одновременно начинается процесс окис-
ления (пассивации) СОП кислородом, раство-
ренным в воде, который вызывает релаксацию
электродного потенциала в положительную сто-
рону. Таким образом, предположительно, на пе-
реднем фронте дискретного сигнала ЭХЭ проис-
ходит растворение титана на СОП, вызванной
разрывом оксидной пленки деформационного
происхождения, а на заднем фронте преимуще-
ственно происходит восстановление оксидной
пленки на данном участке СОП.

Причинами разрушения поверхностного ок-
сида в деформируемом сплаве ВТ1-0 могут быть
выход полосы скольжения или двойника на по-
верхность либо процессы трещинообразования.
Для оценки чувствительности метода ЭХЭ к этим

процессам примем, согласно полученным дан-
ным, что наиболее крупное событие трещинооб-
разования, связанное с отколом целого зерна, вы-
зывает генерирование дискретного сигнала ЭХЭ
амплитудой  15 мВ. Площадь СОП при
этом составляет порядка S = 100 × 150 мкм2. При-
нимая в первом приближении линейную связь
между амплитудой электрохимического сигнала
и площадью СОП , что эквивалентно
обычно принимаемой постоянной (не зависящей
от координат) мощности ДЭС в области СОП,
получим k ≈ 1 мкВ/мкм2. Среднеквадратичному
шуму ЭХЭ  мВ соответствует пороговое
значение площади СОП  ≈ 103 мкм2. Типичные
двойники и линии скольжения дают ступеньки на
поверхности площадью ∼1–100 мкм2 [3, 12], кото-
рые в случае разрыва оксидной пленки могли бы
вызвать изменение электродного потенциала
∼1–100 мкВ, т.е. за пределами чувствительности
метода ЭХЭ в данных условиях эксперимента. Из
приведенных оценок следует, что данные измере-
ния сигнала ЭХЭ деформируемого в водной среде
титанового сплава ВТ1-0 обусловлены в основ-
ном процессами трещинообразования на уровне
отдельных зерен.

Рассмотрим характерные изменения структу-
ры поверхности сплава ВТ1-0 в ходе одноосного
растяжения. На рис. 4а показан общий вид образ-
ца, деформированного на 20%. Пластическая де-
формация локализуется преимущественно в кре-
стообразной области в центральной части образца,
образованной пересечением двух макроскопиче-
ских зон, ориентированных под углами прибли-
зительно ±35° относительно нормального сече-
ния образца, т.е. в направлении максимальных
касательных напряжений. В отличие от сопря-
женных макрополос, образующих крестообраз-
ную структуру на стадии образования шейки в не-
которых металлических сплавах [13], такая струк-
тура формуется в ходе всего пластического
течения сплава ВТ1-0 после начального линейно-
го участка до разрушения образца. В центральной
области пересечения зон локализованной дефор-
мации наблюдаются следы множественного раз-
рушения (рис. 4б).

Данные растровой электронной микроскопии
(РЭМ) показывают, что именно в этой области
пересечения происходят интенсивные процессы
разрушения по границам зерен, повороты зерен,
откалывание целых зерен и т.д. Вместе с тем вне
области пересечения зон локализованной дефор-
мации трещины размером порядка размера зерна
фактически отсутствуют, наблюдается вязкое те-
чение материала со множественными волнистыми
линиями скольжения плотностью ∼200–500 мм–1

(рис. 5а–5в).

Δ ≈mЕ
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Согласно данным РЭМ “крупные” трещины
имеют средний размер 100–150 мкм (средний раз-
мер зерна  мкм), они распространяются
как по границам зерен, так и вдоль линий сколь-
жения внутри зерна (рис. 5б, 5в). В первом случае
межкристаллитное разрушение может привести к
выпаданию отдельных зерен. Наблюдаются зерна
с сильно искривленными линиями скольжения в
результате поворота зерен с последующим меж-
кристаллитным разрушением (рис. 5б). Возмож-
ны также сочетания межкристаллитного и транс-
кристаллитного разрушений в виде, например,
крыловидной трещины, состоящей из трещины
поперечного сдвига по границе зерна и трещин-
“крыльев”, которые распространяются в сосед-
ние зерна (рис. 5г). Механизм крыловидных тре-
щин разработан в [14, 15] применительно к хруп-
ким поликристаллическим материалам.

Анализ трещин, выходящих на внешнюю по-
верхность образца, показал, что количество
“крупных” трещин размером ∼100 мкм составля-
ет ∼320, что сопоставимо с количеством высоко-
амплитудных сигналов ЭХЭ, подчиняющихся
степенной статистике с показателем α2 = 3.2
(  300–350). Остальная, большая часть сигна-
лов ЭХЭ (  2850–2900), подчиняющаяся сте-
пенной статистической функции распределения
с показателем α1 = 1.68, связана с более мелкими,
как правило, транскристаллитными трещинами.
Такие трещины возникают при пересечении ли-

≈ 120d

≈2N
≈1N

ний скольжения по механизму Коттрелла [16]
(рис. 5в), при взаимодействии линии скольжения
с границей зерна по механизму Зинера–Стро [17,
18] (рис. 5д), при разрыве границы зерна линией
скольжения, т.е. плоским скоплением дислока-
ций по механизму Стро–Фриделя [18, 19] (рис. 5е)
или в результате «вскрытия» линий скольжения
за счет сваливания плоского дислокационного
скопления в вершину трещины по механизму
Гилмана–Рожанского [21] (рис. 5в).

Таким образом, анализ сопоставления картин
множественного разрушения поверхности де-
формированного одноосным растяжением тита-
нового сплава ВТ1-0 с особенностями дискрет-
ных сигналов ЭХЭ показывает, что «низкоампли-
тудные» сигналы ЭХЭ (α1 = 1.68) с амплитудами
меньше ∼  (рис. 3) связаны преимуще-
ственно с транскристаллитным разрушением по
перечисленным выше механизмам, а «высокоам-
плитудные» сигналы (α2 = 3.2) с амплитудами
больше ∼  обусловлены преимущественно
межкристаллитным растрескиванием. Последнее
характерно для области пересечения зон локали-
зованной деформации в центральной части об-
разца и связано с процессами проскальзывания
по границам зерен, поворотом зерен, разрывом
тройных стыков и т.д.

Δ 3 mE

Δ 3 mE

Рис. 4. Зона макролокализации пластической деформации образца сплава ВТ1-0 в ходе растяжения: а – вид образца,
деформированного на 20%; б – схема сопряженных зон макролокализованной деформации, на пересечении которых
зарождаются микротрещины.
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(б)

2 мм



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 67  № 3  2022

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭМИССИЯ 359

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что одноос-
ное растяжение образца титанового сплава ВТ1-0
в дистиллированной воде сопровождается сигна-
лом электрохимической эмиссии, представляю-
щим собой нестационарную компоненту электрод-
ного потенциала. Сигнал ЭХЭ, как обнаружено,
имеет непрерывную и дискретную составляющие.
Непрерывная составляющая в виде шума в поло-
се ∼10 Гц–100 кГц сопровождает почти весь про-
цесс растяжения до разрыва образца. Дискретные

колоколообразные сигналы ЭХЭ – отрицатель-
ные скачки электродного потенциала в полосе
частот ∼10–103 Гц обусловлены процессами тре-
щинообразования на уровне отдельных зерен.
Механизм генерирования дискретного сигнала
состоит в разрыве оксидной пленки TiO2, кото-
рый является триггером анодного процесса рас-
творения титана в воде и связанного с ним фор-
мированием двойного электрического слоя из
гидратированных катионов титана и соответству-
ющего избытка электронной плотности в метал-
лическом образце.

Рис. 5. Разрушение поликристаллического сплава ВТ1-0 при растяжении с постоянной скоростью (  = 3 × 10–3 с–1,
Т = 300 K): а – поверхность разрушенного образца титанового сплава ВТ1-0; б – примеры межкристаллитного разру-
шения: 1 – трещина по границе зерна, 2 – откалывание зерна, 3 – межкристаллитное разрушение в результате пово-
рота зерна; в – образование трещин по механизмам: 1 – Гилмана–Рожанского, 2 – Котрелла; г – образование крыло-
видной трещины; д – образование трещины по механизму Зинера–Стро, трещина показана стрелкой; е – примеры
образования микротрещин по механизму Стро–Фриделя.
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Природа непрерывной составляющей сигнала
ЭХЭ остается неясной. Вероятно, она может быть
обусловлена наложением большого числа стоха-
стических процессов повреждений оксидного
слоя, связанных с выходом на поверхность мно-
жественных линий скольжения и/или двойни-
ков, так как динамика индивидуальных дислока-
ционных скоплений и двойников по оценке мо-
жет вызвать изменение электродного потенциала
металла за пределами чувствительности метода
ЭХЭ в данных условиях эксперимента. В даль-
нейшем целесообразно увеличить чувствитель-
ность метода ЭХЭ к процессам пластической ре-
лаксации, а также синхронно измерять сигналы
ЭХЭ и АЭ для оценки роли поверхности в про-
цессах дефектообразования на мезоскопическом
уровне в титановом сплаве, деформируемом в
водной среде.

Работа выполнена при частичной поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках проекта по со-
глашению № 075-15-2021-709 (уникальный иден-
тификатор проекта RF–2296.61321X0037) и Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(проект № 19-08-00395).
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