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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 3 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîëó÷åíû íàíî- è ìèêðîðàçìåðíûå ïîâåðõíîñòíûå ñëîè òàíòàëà íà ïëîñêèõ ìèêðîñòðóêòóðíûõ

è ïðîâîëî÷íûõ íàíîñòðóêòóðíûõ ïîäëîæêàõ NiTi. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ðàñïûëåíèÿ òîëùèíà

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íåëèíåéíî âîçðàñòàåò è ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå ôîðìèðîâàíèå â-Ta è

á-Ta. Ìèêðîòâåðäîñòü íàíîñòðóêòóðíîé îñíîâû íà 38 %, à òîëñòîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ — åùå

ïî÷òè íà 26 % âûøå, ÷åì ìèêðîñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû; àëüôà-òàíòàë; áåòà-òàíòàë; íèòèíîë; íàíîìàòå-

ðèàëû; ìèêðîòâåðäîñòü; ìàãíåòðîííîå ðàñïûëåíèå.

Ãðóïïà ñïëàâîâ NiTi (íèòèíîë) ïîëó÷èëà øèðîêîå

ïðèçíàíèå êàê â ìåäèöèíå, òàê è â äðóãèõ îáëàñòÿõ ÷å-

ëîâå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè çà ñ÷åò èõ óíèêàëüíûõ ìåõà-

íè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ñâåðõýëàñòè÷íîñòè, çàêîíó çàïàç-

äûâàíèÿ, ýôôåêòó ïàìÿòè ôîðìû) [1 – 6]. Îäíàêî íè-

òèíîë ïîä äåéñòâèåì àãðåññèâíûõ áèîñðåä, èìåþùèõ-

ñÿ â îðãàíèçìå, ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ êîððîçèîííîìó

ðàçðóøåíèþ, âûäåëÿÿ ýëåìåíòû, îòðèöàòåëüíî âîç-

äåéñòâóþùèå íà îðãàíèçì. Êîìïîçèöèîííûé ìàòå-

ðèàë íà îñíîâå íèòèíîëà è ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ,

îáëàäàþùèõ âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ è

áèîñîâìåñòèìîñòüþ, ëèøåí òàêèõ íåäîñòàòêîâ. Ïðè

ýòîì íåîáõîäèìî, ÷òîáû ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîì-

ïîçèòà íå óñòóïàëè èñõîäíîìó íèòèíîëó. Â êà÷åñòâå

ïåðñïåêòèâíîãî ìàòåðèàëà äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òàíòàë, êîòîðûé íàðÿäó ñ î÷åíü

õîðîøèìè ïîêàçàòåëÿìè áèîñîâìåñòèìîñòè, êîððî-

çèåñòîéêîñòè è èçíîñîñòîéêîñòè òàêæå îáëàäàåò âû-

ñîêèìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, â òîì ÷èñ-

ëå òâåðäîñòüþ [7 – 17].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ìèêðîòâåð-

äîñòè íàíîñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà è îäíîìåðíîãî êîì-

ïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà åãî îñíîâå ñ ïîâåðõíî-

ñòíûì ñëîåì èç òàíòàëà (Òà) è ñðàâíåíèå åå ñ ìèêðî-

òâåðäîñòüþ ìèêðîñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà.

Îäíîìåðíûé êîìïîçèò «ïîäëîæêà èç íèòèíîëà —

ïîâåðõíîñòíûé ñëîé èç Ta» ïîëó÷àëè íà êîìïëåêñå

Torr International ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìàãíåòðîí-

íîãî ðàñïûëåíèÿ [18 – 20] â ãàçîâîé ñðåäå àðãîíà ïðè

îñòàòî÷íîì è ðàáî÷åì äàâëåíèÿõ ~4 · 10–4 è ~0,4 Ïà

ñîîòâåòñòâåííî. Àêñèàëüíûé ìàãíåòðîí ñ ìèøåíüþ èç

õèìè÷åñêè ÷èñòîãî òàíòàëà ðàáîòàë ïðè äèñòàíöèè

íàïûëåíèÿ ïîðÿäêà 20 ñì íà ïîñòîÿííîì òîêå 860 ìÀ

ïðè íàïðÿæåíèè 700 Â â òå÷åíèå ðàçëè÷íîãî âðåìåíè

ðàñïûëåíèÿ (5 – 120 ìèí íà ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè).

Ïåðåä íàïûëåíèåì ïîäëîæêè ïîäâåðãàëèñü ïðåäâà-

ðèòåëüíîìó èîííîìó òðàâëåíèþ (î÷èñòêà, àêòèâàöèÿ è

ïîëèðîâêà ïîâåðõíîñòè ïðè áîìáàðäèðîâêå èîíàìè

àðãîíà — ÏÈÒ).

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ

äëÿ ñîçäàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîçâîëÿåò èçáå-

æàòü ïåðåãðåâà ïîäëîæêè [20]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåì-

ïåðàòóðû íà åå ïîâåðõíîñòè ïðèìåíÿëè ñïåöèàëüíûå

îáðàçöû-ñâèäåòåëè èç ìàòåðèàëîâ ñ ðàçëè÷íîé òåìïå-

ðàòóðîé ïëàâëåíèÿ: In (tïë 156,4 °C), Sn (tïë 231,9 °C),

Pb (tïë 327,4 °C), Zn (tïë 419,5 °C). Ïîñêîëüêó ïîäïëàâ-

ëåíèÿ ïîâåðõíîñòè íè îäíîãî èç ìåòàëëîâ íå íàáëþ-

äàëè, ñäåëàëè âûâîä, ÷òî òåìïåðàòóðà íà ïîâåðõíîñòè

ïîäëîæåê ïðè ëþáîì ðåæèìå íå äîñòèãàåò 150 °C.

Èñïîëüçîâàëè ïëàñòèíû èç ìèêðîñòðóêòóðíîãî

íèòèíîëà ðàçìåðàìè 10 × 10 × 0,5 ìì è ïðîâîëîêó

äèàìåòðîì 280 ìêì èç íàíîñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà

ñîñòàâà 55,91 % ìàññ. Ni — 44,03 % ìàññ. Ti. Ïëàñòè-

íû áûëè îáðàáîòàíû íàæäà÷íûìè áóìàãàìè ñ ïîñëå-

äóþùåé ïîëèðîâêîé äî çåðêàëüíîé ïîâåðõíîñòè ñ èñ-
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ïîëüçîâàíèåì àëìàçíûõ ñóñïåíçèé äèñïåðñíîñòüþ 3,1

è 0,05 ìêì. Ïðîâîëîêè â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïîäâåð-

ãàëè ïîñëåäîâàòåëüíîé øëèôîâêå íàæäà÷íûìè áóìà-

ãàìè ñ êîíå÷íîé îáðàáîòêîé ïàñòîé Ãîè. Óìåíüøåíèå

äèàìåòðà ñîñòàâëÿëî äî 10 ìêì ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-

õîäíûì, ãëóáèíà ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ ïîñëå

îáðàáîòêè — ìåíåå 1 ìêì. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòó-

ðû ïðîâîäèëè îòæèã íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå

450 °C â òå÷åíèå 15 ìèí.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà èñïîëüçîâàëè

ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð Ultima IV ôèðìû Ðèãàêó

ñ âåðòèêàëüíûì ãîíèîìåòðîì è âûñîêîñêîðîñòíûì

ïîëóïðîâîäíèêîâûì äåòåêòîðîì D/teX â CuKá-èçëó-

÷åíèè ïî ìåòîäó Áðåããà – Áðåíòàíî, à òàêæå ìåòîä êî-

ñîé ñúåìêè ñ ôèêñèðîâàííûì óãëîì ïîâîðîòà ðåíòãå-

íîâñêîé òðóáêè. Ôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ ïîêðûòèé

âûïîëíåí â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå PDXL ñ èñïîëü-

çîâàíèåì áàçû äàííûõ ICDD.

Ìèêðîòâåðäîñòü îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ îñíàùåí-

íîãî îïòè÷åñêèì ìèêðîñêîïîì ïðèáîðà WOLPERT

GROUP 401/402-MVD ñ êîìïüþòåðíûì óïðàâëåíèåì.

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïî ñõåìå «ìèêðî Âèêêåðñ», èñ-

ïîëüçóÿ àëìàçíûé èíäåíòîð ðàçìåðîì 10 ìêì è íà-

ãðóçêè 100 – 200 ãñ. Ýòà ñõåìà ñîîòâåòñòâîâàëà èñïû-

òàíèÿì íà ìèêðîòâåðäîñòü HV ïî ÃÎÑÒ 9450–76.

Ïðîâîëî÷íûå îáðàçöû ôèêñèðîâàëè ñïåöèàëüíîé

òâåðäåþùåé ñìåñüþ.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ìèêðîòâåðäîñòè HV ìèêðî-

(îáðàçåö NiTi-1) è íàíîñòðóêòóðíîãî (îáðàçåö NiTi-2)

íèòèíîëà ïîñëå ÏÈÒ, øëèôîâêè ïîâåðõíîñòè è îòæè-

ãà, à òàêæå êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå ñ Ta ïîâåðõíîñò-

íûì ñëîåì ïðèâåäåíû íèæå:

Îáðàçåö Ìèêðîòâåðäîñòü HV

Èñõîäíûé NiTi (1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 240 ± 3

NiTi (1):

ïîñëå ÏÈÒ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225 ± 6

êîìïîçèò NiTi (1):

10 ìèí íàïûëåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 230 ± 4

30 ìèí íàïûëåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 263 ± 5

Èñõîäíûé NiTi (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 332 ± 30

NiTi (2):

ïîñëå øëèôîâêè ïîâåðõíîñòè. . . . . . . . . . . . . 390 ± 40

ïîñëå îòæèãà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 399 ± 30

Êîìïîçèò NiTi (2):

30 ìèí íàïûëåíèÿ (íà ó÷àñòîê) . . . . . . . . . . . . 418 ± 40

Â ñëó÷àå ïðîâîëî÷íûõ êîìïîçèòîâ óêàçàíî îòíî-

ñèòåëüíîå âðåìÿ íàïûëåíèÿ íà «ïëîñêèé» ó÷àñòîê ïî-

âåðõíîñòè.

Íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå ìèêðîòâåðäîñòè íàíî-

ñòðóêòóðíîãî ìàòåðèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìèêðîñòðóê-

òóðíûì àíàëîãîì íà âåëè÷èíó ~38 %. Ýòî ìîæíî îáú-

ÿñíèòü óâåëè÷åíèåì îáúåìíîé äîëè ìåæçåðåííûõ

ãðàíèö ïðè íàíîñòðóêòóðèðîâàíèè, à òàêæå ïðèñóò-

ñòâèåì íà ýòèõ ãðàíèöàõ TiO2, òâåðäîñòü êîòîðîãî

âûøå òâåðäîñòè îñíîâû [1, 17, 21, 22]. Ñõîæèé ýô-

ôåêò ïðè íàíîñòðóêòóðèðîâàíèè íàáëþäàëè â ðàáîòå

[17]. Â íàøåì ñëó÷àå çåðíà èññëåäîâàííîãî íàíî-

ñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà ïðåäñòàâëÿþò âîëîêíà äèà-

ìåòðîì 30 – 70 íì [23].

Íà ïîâåðõíîñòè ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ èç íèòè-

íîëà èìåþòñÿ ó÷àñòêè ìèêðîííîãî ðàçìåðà, ñîñòîÿ-

ùèå èç îêñèäíîé èëè óãëåðîäíîé ôàçû [23]. Ïðè óäà-

ëåíèè ýòîé íåîäíîðîäíîñòè ïîâåðõíîñòè â ðåçóëüòàòå

ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçóåòñÿ òîíêèé ðàâíî-

ìåðíûé îêñèäíûé ñëîé ñ ìàëîé äîëåé ïðèìåñåé è

âîçðàñòàåò ìèêðîòâåðäîñòü. Îòæèã íèòèíîëà ñïîñîá-

ñòâóåò óòîëùåíèþ îêñèäíîãî ñëîÿ [24 – 27]. Âûäåðæ-

êà 15 ìèí ïðè 450 °C ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó íåçíà-

÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ìèêðîòâåðäîñòè.

Ïîíèæåíèå ìèêðîòâåðäîñòè îáðàçöîâ ïîñëå ÏÈÒ

îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ïðè áîìáàðäèðîâêå èîíàìè àðãîíà ñ

ïîâåðõíîñòè óäàëÿþòñÿ îêñèäû è íàêëåïàííûé ñëîé

ñ îñòàòî÷íûìè ïîâåðõíîñòíûìè íàïðÿæåíèÿìè è

äåôåêòàìè.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü òîëùèíû ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ òàíòàëà íà ïëîñêîé ïîäëîæêå íèòèíîëà

îò âðåìåíè ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ. Ñ óâåëè÷åíè-

åì âðåìåíè íàïûëåíèÿ äî 20 ìèí òîëùèíà ïîâåðõ-

íîñòíîãî (ñîñòîÿùåãî òîëüêî èç íàïûëÿåìîãî âåùå-

ñòâà) è ïåðåõîäíîãî (ñîäåðæàùåãî ýëåìåíòû êàê ïîä-

ëîæêè, òàê è íàïûëÿåìîãî âåùåñòâà) ñëîåâ âîçðàñòàåò.

Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðàñòåò òîëùèíà

òîëüêî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ïðè÷åì ïî íåëèíåéíîìó

óáûâàþùåìó çàêîíó, è ïðîèñõîäèò áîëåå ðàâíîìåðíîå

ðàñïðåäåëåíèå îñàæäàþùåãîñÿ Ta íà ïîâåðõíîñòè.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç êîìïîçèòîâ ïîêàçûâàåò,

÷òî â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ôîðìèðóþòñÿ äâå ðàç-

ëè÷íûå ôàçû òàíòàëà: â-Ta (òåòðàãîíàëüíàÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêàÿ ðåøåòêà, ñîäåðæàùàÿ òàêæå íåáîëüøîå

êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà) è á-Ta (êóáè÷åñêàÿ ðåøåòêà).

Äî 10 ìèí íàïûëåíèÿ îñíîâíóþ ôàçó ñîñòàâëÿåò íè-

òèíîë, íî íàáëþäàåòñÿ â-Ta; äî 20 ìèí ïðåîáëàäà-

þùåé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ óæå â-Ta, íî âèäíî íàëè÷èå è

íèòèíîëà; íà 29-é ìèíóòå îñíîâíîé ïèê îòâå÷àåò óæå

á-Ta, à â-Ta è íèòèíîë âñå åùå åñòü íà ðåíòãåíîãðàììå

çà ñ÷åò óñðåäíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïî âñåé ãëóáèíå èñ-

ñëåäîâàíèÿ; ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âðåìåíè íà-

ïûëåíèÿ ñèãíàë á-Ta ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì, à â-Ta
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îò âðåìåíè

ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ òàíòàëà íà ïîäëîæêå íèòèíîëà: 1 —

ïîâåðõíîñòíûé ñëîé; 2 — ïåðåõîäíûé ñëîé



è íèòèíîë åëå çàìåòíû, ò.å. ïðè äëèòåëüíîì âðåìåíè

ðàñïûëåíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü ìíîãîñëîéíóþ ñòðóêòó-

ðó «ïîäëîæêà – ïåðåõîäíûé ñëîé – â-Ta – á-Ta». Çîíà

á-ôàçû òåì òîëùå, ÷åì áîëüøå âðåìÿ ðàñïûëåíèÿ. Íà

ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðåíòãåíîãðàììû êîìïîçèòîâ îáîèõ

âèäîâ.

Ïîâåðõíîñòü êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà îòëè÷à-

åòñÿ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ìèêðîòâåðäîñòè ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ îáðàçöàìè ïîñëå ÏÈÒ, òàê êàê òâåðäîñòü è

â-Ta, è á-Ta âûøå, ÷åì ó íèòèíîëà [13 – 17]. Áîëåå

òîëñòûé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñîîòâåòñòâóåò áóëüøèì

çíà÷åíèÿì HV. Â ñëó÷àå íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî íè-

òèíîëà óâåëè÷åíèå òâåðäîñòè êîìïîçèòà ñ ïîâåðõ-

íîñòíûì ñëîåì òîëùèíîé 1 ìêì, ñîñòîÿùèì èç ñìåñè

á- è â-ôàç, ñîñòàâëÿåò îêîëî 26 %.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíû îáðàçöû ìèêðî- è

íàíîñòðóêòóðíîãî íèòèíîëà è êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ íà èõ îñíîâå ñ íàíî- è ìèêðîðàçìåðíûìè ñëîÿ-

ìè òàíòàëà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèå ñïî-

ñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ìèêðîòâåðäîñòè ïðèìåðíî íà

38 %. Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîâåðõíîñòè è îòæèã

òàêæå ïîâûøàþò òâåðäîñòü ïîâåðõíîñòè, à ïðåäâàðè-

òåëüíîå èîííîå òðàâëåíèå åå ïîíèæàåò. Â çàâèñèìî-

ñòè îò âðåìåíè ðàñïûëåíèÿ òàíòàë îáðàçóåòñÿ â âèäå

â- ôàçû èëè ñìåñè è â- è á-ôàç, ïðè÷åì ñîäåðæàíèå

á-òàíòàëà òåì âûøå, ÷åì áîëüøå âðåìÿ ðàñïûëåíèÿ,

à ìèêðîòâåðäîñòü êîìïîçèòà òåì áîëüøå, òåì òîëùå

ñëîé.
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