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Установлены закономерности изменения механических свойств сплава TiNi с синтезированным поверх-

ностным сплавом на основе системы Ti-Ni-Ta толщиной < 1 µm при испытаниях на кручение. Синтез

проводили путем чередования операций осаждения легирующей пленки Ti60Ta40 (at.%) и жидкофазного

перемешивания системы пленка|подложка с помощью низкоэнергетического сильноточного электронного

пучка. Показано, что наличие поверхностного сплава приводит к сохранению напряжений начала накопления

мартенситной деформации τМ ≈ 460MPa, увеличению ширины механического гистерезиса напряжений 1τ

на ∼ 25MPa, а также к улучшению способности материала накапливать и возвращать неупругую дефор-

мацию γSE на ∼ 0.2% больше по сравнению со значениями в образцах TiNi без облучения и легирования.

Обнаружено, что уменьшение толщины поверхностного сплава не приводит к повышению трещиностойкости

синтезированного поверхностного слоя. Установлено, что термоциклирование модифицированных образцов

в интервале температур мартенситного превращения B2−B19′ приводит к изменению упруго-напряженного

состояния в системе [поверхностный сплав|TiNi-подложка], что оказывает влияние на снижение напряжений

τМ на ∼ 100MPa, а также на повышение трещиностойкости синтезированного поверхностного слоя.
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1. Введение

Для изготовления миниатюрных изделий медицин-

ского (эндохирургический инструментарий, сосудистые

имплантаты, стоматологические изделия и др.) [1–6]
и немедицинского (актуаторы, датчики температу-

ры, демпфирующие устройства и др.) [7–9] назначе-

ния используют сплавы на основе никелида титана

(сплавы TiNi), обладающие эффектами памяти формы

и сверхэластичности (ЭПФ-СЭ). Ключевыми проблема-

ми сплавов TiNi являются: 1) деградация их физико-

механических [10] и коррозионных [11] свойств в связи

с накоплением усталостных дефектов; 2) низкая рентге-

ноконтрастность миниатюрных изделий из данных спла-

вов [12] и 3) их токсичное воздействие на человеческий

организм [3,4,6].

Для улучшения физико-механических свойств, корро-

зионной стойкости, рентгеноконтрастности и биосовме-

стимости сплавов TiNi, при условии сохранения неупру-

гих характеристик сплава (ЭПФ-СЭ), используют ад-

дитивный тонкопленочный электронно-пучковый способ

синтеза [13], который позволяет формировать многоком-

понентные поверхностные сплавы (ПС, SA) [13–20] за-

данного химического состава (на основе трех- (Ti-Ni-Ta,
Ti-Ni-Nb) [13–18] и четырехкомпонентных (Ti-Ni-Ta-Si,
Ti-Ni-Nb-Si) [19,20] систем) и толщины (∼ 1−2µm).
Способ синтеза ПС [13–20] заключается в много-

кратном чередовании операций осаждения легирующей

пленки определенного состава (Ti85−70−60Me15−30−40

и Ti60Me30Si10 (at.%), где Me: Ta,Nb) и толщины

(∼ 50−100 nm) и жидкофазного перемешивания компо-

нентов пленки и подложки с помощью импульсного

широкоапертурного (до ∼ 10 cm2) низкоэнергетического
(≤ 30 keV) сильноточного (до ∼ 25 kA) электронного

пучка (НСЭП) с плотностью энергии до ∼ 2.5 J/cm2 при

длительности импульса ∼ 2−4µs в едином вакуумном

цикле.

В исследованиях [13–15] продемонстрирована эффек-

тивность электронно-пучкового способа синтеза аморф-

ного ПС на основе системы Ti-Ni-Ta толщиной ∼ 2µm

с заданными структурными характеристиками и свой-

ствами. Показано, что синтезированный ПС с аморфной

структурой по своим физико-механическим свойствам

(высокая прочность и пластичность, механическая сов-

местимость c TiNi-подложкой [14,15]) и пониженной

концентрацией никеля на поверхности [13,14] обла-
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дает большим потенциалом применения в индустрии

миниатюрных изделий медицинского и немедицинского

назначения в качестве защитных барьерных слоев на

поверхности сплавов TiNi. В [12,13] показано, что прово-

лочные образцы из сплава TiNi, легированные Ta, в ходе

ангиографических съемок обладают в ∼ 2 раза большей

рентгеноконтрастностью по сравнению с ангиограммами

от голометаллических образцов. Результаты недавних

исследований [15] показали, что при циклических ис-

пытаниях на кручение аморфный ПС толщиной ∼ 2µm

не оказывает критического влияния на интегральные

свойства TiNi-подложки, а, напротив, приводит к улуч-

шению неупругих характеристик образцов-прототипов

миниатюрных изделий из сплава TiNi. Электронно-

микроскопические исследования поверхности показа-

ли [15], что после механических испытаний данный ПС

не отслаивается от TiNi-подложки.

Известно, что размеры миниатюрных изделий из

сплавов TiNi для медицины и техники варьируются

в диапазоне от нескольких сотен нанометров до десят-

ков миллиметров [3–6,8]. Для миллиметровых изделий

контролируемые модификация поверхности и улучшение

свойств поверхностных слоев толщиной от ∼ 100 nm

до ∼ 1−5µm позволяют, кардинально изменяя свой-

ства материала в прилежащих к поверхности слоях,

сохранять его объемную структуру и свойства (в том

числе ЭПФ-СЭ) [13–20]. В тех случаях, когда миниа-

тюрные изделия из сплавов TiNi имеют размеры ≤ 1mm

(например, эндохирургический инструментарий, сосу-

дистые имплантаты, стоматологические изделия [1–6]),
объемная структура и свойства материала подложки

во многом будут определяться свойствами модифи-

цированного слоя (его твердостью и пластичностью,

уровнем остаточных упругих напряжений, возникаю-

щих после облучения). В этом случае, с одной сто-

роны, необходимо, чтобы материал сохранял необходи-

мые неупругие свойства (ЭПФ-СЭ). С другой сторо-

ны, требуется улучшать как физико-механические, так

и поверхностно-чувствительные свойства материала под-

ложки. В связи с этим, перспективной представляется

возможность модификации поверхности миниатюрных

изделий (≤ 1mm) из сплавов TiNi и управления меха-

ническими свойствами материала подложки путем изме-

нения толщины аморфного ПС, то есть синтезировать

поверхностный слой толщиной ≤ 1µm.

Второй причиной понижения толщины аморфного ПС

являются результаты, полученные в работе [15]. Показа-

но, что после циклических испытаний на кручение (при
20 циклах нагружения/разгружения, до накапливаемой

деформации кручения γmax ≈ 4%, со скоростью круче-

ния ∼ 4%/min) на поверхности ПС были обнаружены

локальные области с микротрещинами. Как показывают

результаты исследований [21–23], формирование тонких

(≤ 1µm) аморфных металлических пленок на поверхно-

сти функциональных (сплав TiNi [21]) и конструкцион-

ных (нержавеющая сталь [22], сплав Ti-6Al-4V [23]) ма-

териалов, способствует увеличению пластичности синте-

зированного поверхностного слоя, а также усталостных

характеристик (предела выносливости, критического на-

пряжения до разрушения) систем [пленка|подложка].
Результаты собственных исследований [17] показывают,
что после испытаний на изгиб (до деформации ∼ 2%,

со скоростью нагружения ∼ 0.5mm/min) на поверх-

ности аморфного ПС на основе Ti-Ni-Ta (толщиной

≤ 1µm) [16] не было обнаружено нарушений сплошно-

сти поверхностных слоев (растрескивания или отслое-

ния ПС от TiNi-подложки).
Таким образом, учитывая результаты исследова-

ний [16,17,21–23], есть основания предполагать влияние

масштабного фактора на свойства системы [SA|TiNi-
подложка], то есть уменьшение толщины аморфного ПС

может 1) обеспечивать улучшение свойств миниатюр-

ных изделий (толщиной ≤ 1mm) без критического вли-

яния на неупругие свойства TiNi-подложки (ЭПФ-СЭ),
а также 2) способствовать повышению трещиностойко-

сти системы [SA|TiNi-подложка].
Известно [6,9,24], что перед применением миниатюр-

ные изделия из сплавов TiNi термомеханически цикли-

руют для получения стабилизированных значений тер-

момеханических и неупругих характеристик. Для этого

достаточно выполнить циклирования с набором от ∼ 10

до ∼ 20 циклов [24], что позволяет достичь на послед-

них циклах оптимальные значения термомеханических

и неупругих характеристик для эксплуатации материала.

В [25–27] показано, что в ходе термоциклирования

(TC) сплавов TiNi с увеличением числа циклов в мате-

риале может накапливаться необратимая пластическая

деформация, которая является причиной деградации

неупругих свойств (ЭПФ-СЭ), в том числе уменьше-

ния работоспособности материала. Одним из самых

простых способов термоциклирования является схема

через интервал температур мартенситного превращения

B2−B19′, которая заключается в многократном повторе-

нии цикла
”
охлаждение ниже температуры завершения

прямого мартенситного превращения M f — нагрев вы-

ше температуры завершения обратного мартенситного

превращения A f“. В [26] обнаружено, что для сплавов

TiNi в крупно- и ультрамелкозернистом состояниях

термоциклирование может приводить к изменениям мик-

роструктуры, например, к образованию и размножению

дислокаций, изменению внутренних напряжений в ма-

териале. Структурные изменения, возникающие в ходе

термоциклирования, могут оказывать влияние на меха-

нические свойства материала, в том числе на параметры,

характеризующие ЭПФ-СЭ.

Ранее, в работах [13–20] не было установлено, ка-

кое влияние оказывает наличие ПС на механические

свойства сплава TiNi после термоциклирования систем

[SA|TiNi-подложка] в интервале температур мартенсит-

ного превращения B2−B19′ . Не установлено, как после

термоциклирования изменяются механические свойства

системы [SA|TiNi-подложка] в условиях испытаний на

кручение. Отсутствуют сведения о том, окажет ли влия-

ние термоциклирование на нарушение сплошности ПС.
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В ходе продолжения исследований [15], в настоящей

работе обсуждаются следующие вопросы:

1) каким образом изменение толщины синтезирован-

ного ПС с аморфной структурой окажет влияние на

деформационное поведение системы [SA|TiNi-подложка]
при механических испытаниях на кручение;

2) не установлено поведение системы [SA|TiNi-под-
ложка] после термоциклирования, в том числе не ис-

следовано влияние термоциклирования на механические

свойства и морфологию поверхности системы [SA|TiNi-
подложка].
Цель работы — при испытаниях на кручение неплос-

ких образцов-прототипов миниатюрных изделий устано-

вить закономерности изменения механических свойств

сплава TiNi с синтезированным на его поверхности

ПС на основе системы Ti-Ni-Ta, обладающим аморфной

структурой и толщиной ≤ 1µm, в том числе установить

поведение системы [SA|TiNi-подложка] после термо-

циклирования в интервале температур мартенситного

превращения B2−B19′ .

2. Материалы, методы обработок
и исследований

2.1. Материалы и методы подготовки
поверхности

В работе использовали сплав TiNi марки ТН-1, по-

лученный методом вакуумной индукционной плавки

в печи с графитовым тиглем (МАТЭК-СПФ, Россия).
Химический состав сплава: Ti (баланс)-55.75Ni-0.035O-
0.02 C-0.003 N-0.001H (wt.%). Соотношение Ti:Ni в фа-

зе B2(TiNi) соответствовало составу 49 : 51 (at.%).
Температуры начал (Ms , As) и завершений (M f , A f )
прямого и обратного мартенситных превращений

B2⇄B19′ : Ms=288 ± 2K, M f =268± 2K, As=308 ± 2K,

A f = 313 ± 2K.

Образцы в форме прямоугольных параллелепипедов

размерами 1× 1× 25mm были вырезаны методом

электроэрозионной резки в воде из исходного листового

полуфабриката. Подготовку поверхности образцов

проводили поэтапно: (1) химическое травление,

(2) вибромеханическая обработка, (3) ультразвуковая

очистка, (4) электролитическая полировка, (5) ультра-

звуковая очистка. В [15] приведено подробное

описание режимов подготовки поверхности. Образцы,

приготовленные таким образом, обозначены как TiNi.

2.2. Аддитивный тонкопленочный
электронно-пучковый синтез
поверхностного сплава
на основе системы Ti-Ni-Ta

Синтез ПС на основе Ti-Ni-Ta на поверхности об-

разцов TiNi проводили на модифицированной автомати-

зированной установке
”
РИТМ-СП“ (Микросплав, Рос-

сия) [28,29] в едином вакуумном цикле. В рабочей

камере установки прямоугольные образцы закрепляли

в оснастке таким образом, чтобы модификация поверх-

ности происходила одновременно для двух граней образ-

цов. Образцы устанавливали на подвижном рабочем сто-

ле, который перемещали, что позволяло проводить опе-

рации осаждения пленки и ее импульсного электронно-

пучкового жидкофазного перемешивания с подложкой

в едином вакуумном цикле. Затем проводили напуск,

переворачивали образцы и проводили обработку двух

оставшихся граней.

С целью выглаживания поверхности и гомогениза-

ции поверхностного слоя образцов TiNi применяли

импульсную обработку низкоэнергетическим сильноточ-

ным электронным пучком (НСЭП) в режиме поверх-

ностного плавления (плотность энергии электронного

пучка Es = 2.5 J/cm2, количество импульсов воздействия

n = 10, максимальная энергия электронов U = 21 keV,

длительность импульса ∼ 2−3µs).
Затем на поверхность образцов TiNi магнетронным

методом, одновременно с двух магнетронов, осаждали

пленку Ti60Ta40 (at.%) толщиной ∼ 100 nm путем распы-

ления однокомпонентных мишеней из чистых элементов

Ti (99.95wt.%) и Ta (99.95wt.%) (Гирмет, Россия).
Состав осаждаемой пленки контролировали методом

энергодисперсионной спектроскопии (кремниевый дрей-

фовый детектор X-ACT (Oxford Instruments, Великобри-

тания)) на растровом электронном микроскопе (РЭМ)
LEO EVO 50 (Zeiss, Германия) при ускоряющем напря-

жении U = 10 kV. Согласно измерениям, состав пленки

соответствовал расчетному с точностью до ±2 at.%.

Пленка практически не содержала углерода. Концентра-

ция кислорода в ней не превышала нескольких at.%.

Электронно-пучковое жидкофазное перемешивание

системы [Ti-Ta-пленка|TiNi-подложка] выполняли с помо-

щью НСЭП в режиме Es = 2 J/cm2, n = 10, U = 17 keV,

длительность импульса ∼ 2−3µs. Число циклов синтеза

”
осаждения/плавления“ повторяли 2 раза. Температура

TiNi-подложки к концу синтеза не превышала ∼ 473K.

С использованием данного режима, ожидаемая толщи-

на синтезированного ПС на основе Ti-Ni-Ta составля-

ла ∼ 200 nm. Образцы TiNi после синтеза ПС на его

поверхности обозначены как TiNi-SA.

2.3. Термоциклирование системы
[поверхностный сплав|TiNi-подложка]

Образцы TiNi-SA подвергали термоциклированию

с числом циклов
”
нагрев/охлаждение“, равным 20. Цикл

термоциклирования осуществляли путем охлаждения

образцов в жидком азоте до температуры 77.4K и по-

следующего нагрева в кипящей воде до температуры

373K, что, соответственно, ниже и выше температур

завершений прямого M f и обратного A f мартенситных

превращений B2 ⇄ B19′ . Время выдержки в нагретом

и охлажденном состояниях составляло ∼ 30 s. Образ-

цы TiNi-SA после термоциклирования обозначены как

TiNi-SA-TC.
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и b — до разрушения образцов.

2.4. Испытания на кручение

Испытания на кручение проводили на испытательной

машине
”
НДВ-100“ (Метротест, Россия) в соответствии

с ГОСТ 3565-80 [30]. С использованием программного

обеспечения
”
M-Text АСУ“ (Метротест, Россия) про-

водили управление испытательной машиной и постро-

ение деформационных кривых. Длина рабочей части

образцов l ≈ 18mm. Кручение проводили при темпе-

ратуре T ≈ 298± 1K, по часовой стрелке. Перед ис-

пытаниями один конец образца закрепляли неподвиж-

но вместе с датчиком измерения крутящего момента

силы M, второй — помещали в подвижный патрон

с закрепленным на нем датчиком угла закручивания ϕ.

Регистрацию прилагаемых к образцам нагрузок про-

водили с использованием тензометрического датчика,

для которого верхний предел измерений крутящего

момента составлял ∼ 10N·m. Перед проведением ис-

пытаний для всех образцов проводили измерения пло-

щади их поперечного сечения. При разных режимах

нагружения испытаниям на кручение подвергали ми-

нимум по 3 образца из групп TiNi, TiNi-SA, а также

TiNi-SA-TC.

Накапливаемую и возвращаемую деформацию в ходе

кручения фиксировали в виде кривых
”
крутящий момент

силы M — угол закручивания ϕ“, которые перестраива-

ли в зависимости
”
напряжения сдвига τ — деформация

кручения γ“ (рис. 1).

Значения касательных напряжений τ рассчитывали по

формуле [31]

τ =
M
J

=
M6

d3
,

где M — крутящий момент силы, J — момент сопротив-

ления, d — среднее арифметическое толщины образца.

Деформацию кручения γ определяли по формуле [31]

γ =
ϕ d 0.5

l 180◦/π
· 100%,

где ϕ — угол закручивания, l — длина рабочей части

образца.

2.4.1. Циклические испытания. Цикл испытаний со-

стоял из закручивания образца с постоянной скоро-

стью ∼ 4%/min до величины деформации γmax ≈ 4%.

Затем с такой же скоростью вращения в противополож-

ном направлении снимали нагрузку до нуля. Количество

циклов испытаний N было выбрано равным 20, так как

известно [6,9,24], что готовые миниатюрные изделия из

сплавов TiNi термомеханически циклируют с набором

от ∼ 10 до ∼ 20 циклов и рассматривают стабилизи-

рованные значения их термомеханических и неупру-

гих характеристик на последних циклах. По получен-

ным экспериментальным данным определяли параметры

(рис. 1, a):
1) τM — напряжение начала накопления мартенсит-

ной деформации,

2) 1τ — механический гистерезис напряжений,

3) γSE — неупругая деформация, накапливаемая при

нагружении выше предела упругости γSE(1−2) и обрати-

мая при разгружении γSE(3−4),

4) γres — остаточная деформация, накапливаемая по-

сле каждого цикла испытаний.

Далее строили зависимости этих параметров от цикла

испытаний N.

2.4.2. Испытания до разрушения. Испытания состо-

яли из закручивания образцов с постоянной скоростью

∼ 4%/min до регистрации их разрушения. После испы-

таний определяли параметры (рис. 1, b):
1) τM — напряжение начала накопления мартенсит-

ной деформации,
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Рис. 2. Зависимости напряжения сдвига τ от деформации кручения γ , полученные при циклических испытаниях на кручение

образцов: a — TiNi, b — TiNi-SA и c — TiNi-SA-TC.

2) τmax — предел прочности при кручении,

3) γmax — максимальная деформация до разрушения.

2.5. Электронно-микроскопический анализ

поверхности

Исследования морфологии поверхности образцов вы-

полнены на микроскопах LEO EVO 50 (Zeiss, Германия)
и Apreo 2S (Thermo Fisher Scientific, США) в режи-

мах получения изображений во вторичных и обратно-

рассеянных электронах при ускоряющем напряжении

U = 10−20 kV и силе тока I = 1.5−2 nA.

Исследования выполнены на оборудовании Центра

коллективного пользования
”
НАНОТЕХ“ Института фи-

зики прочности и материаловедения СО РАН (Россия,
Томск).

3. Результаты и их обсуждение

Согласно данным [16], сформированный в данной ра-

боте по тому же режиму ПС на основе системы Ti-Ni-Ta

состоит преимущественно из аморфной структуры

и имеет толщину < 1µm. Средний химический состав

ПС описывается формулой Ti∼50Ni∼40Ta∼10 (at.%). Под

аморфным слоем расположен мартенситный подслой

толщиной ≤ 100 nm, состоящий из фазы B19′(TiNi),
который граничит с нелегированной областью TiNi-

подложки, расположенной в зоне термического влияния.

Рассмотрим изменения механических свойств в образцах

TiNi-SA при испытаниях на кручение.

3.1. Влияние поверхностного Ti-Ni-Ta сплава

субмикронной толщины на механические

свойства сплава TiNi при испытаниях

на кручение

3.1.1. Циклические испытания. На рис. 2 приве-

дены кривые
”
напряжение сдвига τ — деформация

кручения γ“, полученные при испытаниях образцов TiNi

(рис. 2, a) и TiNi-SA (рис. 2, b).
Как видно, в обеих группах образцов кривые на-

копления и возврата деформации подобны и имеют

”
флагообразный“ вид с узким гистерезисом, характер-

ный для сплавов TiNi с эффектом сверхэластично-

сти [3,4,15,20,24]: вначале, при увеличении приложен-

ной нагрузки, наблюдается линейная стадия накопления

упругой деформации в фазе B2(TiNi), за которой сле-

дует площадка, где накопление неупругой деформации

γSE осуществляется при напряжении начала накопления

мартенситной деформации τM, в результате мартен-

ситного превращения, инициированного нагружением

и увеличением объемной доли мартенситной фазы. Если

в пределах накопленной неупругой деформации убрать

приложенную нагрузку, то материал вернет неупру-

гую и упругую деформации, накапливаемые в ходе

нагружения.

Из рис. 2, a видно, что при испытаниях образцов

TiNi на линейных стадиях накопления и возврата упру-

гой деформации форма кривых τ (γ) повторяется при

накоплении N от 1 до 20. На стадиях накопления

и возврата неупругой деформации форма кривых τ (γ)
изменяется от 1-го до 10-го цикла, после чего, при N
от ∼ 10 до 20, стабилизируется. При испытаниях об-

разцов TiNi-SA обнаружено влияние синтезированного

ПС на форму кривых τ (γ), что указывает на изменение

механических свойств в этих образцах (рис. 2, b). Далее,
в образцах TiNi до и после синтеза ПС, для оценки

циклической устойчивости механических и неупругих

свойств значения исследуемых параметров приведены на

20-м цикле.

На рис. 3, a приведены зависимости напряжения на-

чала накопления мартенситной деформации τM от ко-

личества циклов N. Видно, что при накоплении N
от 1 до 20 в образцах TiNi и TiNi-SA значения τM,

измеренные на 20-м цикле, равны между образцами

и составляют ∼ 460MPa (кривые 1 и 2). Повышенные

значения τM в образцах TiNi-SA при накоплении N от 1
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до ∼ 10 обусловлены тем, что на стадиях накопления

деформации кручения к модифицированным образцам

требуется приложить более высокий крутящий момент

сил, что, вероятно, связано с упрочнением поверхност-

ного слоя в этих образцах.

На рис. 3, b приведены зависимости механического

гистерезиса напряжений 1τ от количества циклов N.

Обнаружено, что в образцах TiNi-SA при накоплении N
от 1 до 20 произошло расширение петли механического

гистерезиса на ∼ 25MPa (кривые 1 и 2). Это может ука-

зывать на то, что наличие ПС препятствует обратимости

мартенситного превращения.

Зависимости неупругой деформации γSE, накапливае-

мой при нагружении γSE(1−2) и обратимой при разгру-

жении γSE(3−4) от количества циклов N приведены на

рис. 4, a и b соответственно. Обнаружено, что значения

γSE(1−2) и γSE(3−4) в образцах TiNi-SA составляют ∼ 2.7

и ∼ 2.5% соответственно (кривые 2), что на ∼ 0.2%

больше, чем значения γSE(1−2) и γSE(3−4) в образцах

TiNi (кривые 1). Увеличение продолжительности стадий

накопления и возврата неупругой деформации γSE на

кривых τ (γ) можно объяснить тем, что приложение

более высокого крутящего момента сил к упрочненным

образцам TiNi-SA привело к тому, что в процессе

накопления и возврата γSE в образцах TiNi-SA вовлека-

лась большая объемная доля материала TiNi-подложки,

в котором происходило обратимое мартенситное пре-

вращение B2 ⇄ B19′, что в результате привело к росту

долей накопленной γSE(1−2) и возвращенной γSE(3−4)

деформаций кручения.

На рис. 5 приведены зависимости остаточной дефор-

мации γres от количества циклов N. Видно, что нали-

чие ПС оказывает влияние на увеличение способности

сплавом TiNi накапливать γres. Так, при накоплении

20 циклов в образцах TiNi и TiNi-SA значения γres
составляют ∼ 0.17 и ∼ 0.48% соответственно (кривые 1

и 2). После испытаний невозврат деформации при на-

коплении N от 1 до 20, наблюдаемый в образцах TiNi,
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обусловлен наличием некоторой остаточной доли мар-

тенситной фазы, существование которой в сплаве TiNi

данного состава возможно при T ≈ 298K. В образцах

TiNi-SA, несмотря на то, что доли накопленной γSE(1−2)

и возвращенной γSE(3−4) деформаций кручения увели-

чились, увеличение параметра γres связано с тем, что

на микромасштабном уровне произошли необратимые

процессы. Как будет показано ниже при анализе РЭМ-

изображений, увеличение параметров 1τ и γres связано

с растрескиванием поверхности образцов TiNi-SA. Тем

не менее, последующий нагрев образцов TiNi-SA до

температуры T ≈ 308 ± 1K приводит к уменьшению

γres, что допустимо для биомедицинского применения

сплава TiNi [1–6].

Таким образом, из анализа зависимостей на рис. 2−5

следует, что несмотря на малую толщину аморфного

ПС (≤ 1µm), его влияние на TiNi-подложку заметно,

а закономерности изменения параметров от количества

циклов N подобны, как и при испытаниях аморфного ПС

толщиной ∼ 2µm [15].

3.1.2. Испытания до разрушения. На рис. 6 при-

ведены кривые
”
напряжение сдвига τ — деформация

кручения γ“, полученные при испытаниях образцов TiNi

(кривая 1) и TiNi-SA (кривая 2). Как видно, кривые τ (γ)
при испытаниях до разрушения имеют характерный вид

для материалов, испытывающих мартенситные превра-

щения [4,10,26]: при увеличении приложенной нагрузки

вначале наблюдается линейная стадия накопления упру-

гой деформации в фазе B2(TiNi), за которой при на-

пряжении τM следует площадка мартенситной текучести,

на которой накопление деформации γSE осуществляется

в результате мартенситного превращения. При увеличе-

нии нагрузки следует линейная стадия, характеризующая

накопление упругой деформации мартенситной фазы.

Далее, следует площадка, на которой материал начина-

ет накапливать пластическую деформацию и, наконец,

разрушаться.

Из рис. 6 видно, что наличие ПС не повлияло на

вид кривой τ (γ). Это означает, что деформационное

поведение образцов TiNi-SA не подверглось изменениям

на всех стадиях накопления деформации. Однако, как

и в случае циклических испытаний, наличие ПС на

поверхности образцов сплава TiNi приводит к увели-

чению напряжений τM. В ходе накопления деформации

γ ≥ 4% в образцах TiNi-SA на площадке мартенситной

текучести сохраняются высокие значения τ , относитель-

но значений в образцах TiNi. Предел прочности при

кручении τmax в образцах TiNi-SA составляет ∼ 2.22GPa,

что на ∼ 150MPa больше, чем значения τmax в об-

разцах TiNi, для которых τmax ≈ 2.07GPa. Вероятно,

увеличение напряжений τmax в образцах TiNi-SA свя-

зано с тем, что в ходе испытаний до разрушения

синтезированный слой не претерпевает сильного рас-

трескивания или отслоения от материала подложки,

вследствие чего его влияние сохраняется на всех ста-

диях накопления деформации вплоть до разрушения

образцов. Отметим, что в образцах TiNi-SA накоп-

ление максимальной деформации до разрушения γmax

составляет ∼ 63%, что близко к значениям в образ-

цах TiNi, для которых γmax ≈ 60%. Это означает, что

наличие ПС на поверхности сплава TiNi не подавля-

ет способность материала накапливать пластическую

деформацию.

Таким образом, из анализа зависимостей на рис. 6

следует, что наличие аморфного ПС толщиной < 1µm

на поверхности сплава TiNi приводит к росту предела

прочности при кручении τmax до ∼ 2.22GPa без влияния

на способность материала накапливать максимальную

деформацию γmax, которая составляет ∼ 63%.
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Рис. 6. Зависимости напряжения сдвига τ от деформации

кручения γ , полученные при испытаниях на кручение до раз-

рушения образцов: 1 — TiNi, 2 — TiNi-SA и 3 — TiNi-SA-TC.
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Рис. 7. РЭМ-изображения поверхности образцов до (a, b) и после (c−f) циклических испытаний на кручение (γmax = 4%, N = 20,

T = 298± 1K) образцов: a, c, e — TiNi-SA; b, d, f — TiNi-SA-TC.

3.2. Электронно-микроскопические

исследования морфологии

поверхностного Ti-Ni-Ta сплава

субмикронной толщины после

циклических испытаний на кручение

С целью исследований нарушения сплошности ПС

проведен анализ сколов и трещин, а также поиск обла-

стей с отслаиванием ПС от материала подложки после

проведения циклических испытаний на кручение. В [15]

приведены результаты РЭМ-исследований поверхности

образцов TiNi без облучения и легирования. Пока-

зано, что поверхность образцов TiNi, приготовленная

с использованием механических и электрохимических

обработок, однородна, а после циклических испытаний

на поверхности не обнаружены сколы или трещины.

На рис. 7 приведены РЭМ-изображения поверхности

образцов TiNi-SA до (рис. 7, a) и после (рис. 7, c и e)
циклических испытаний на кручение.

После синтеза ПС толщиной < 1µm морфология

поверхности образцов TiNi-SA со всех сторон одно-

родная, без макроскопических нарушений сплошности

ПС (растрескивания или отслоения) (рис. 7, a). После

циклических испытаний обнаружено, что на всех гра-

нях поверхность образцов TiNi-SA однородна, а также

отсутствуют признаки отслоения ПС от TiNi-подложки

(рис. 7, c). Однако, как и в случае кручения образцов

с аморфным ПС толщиной ∼ 2µm [15], в данном

случае на поверхности образцов образовались похожие

локальные области с микротрещинами (рис. 7, e). Мик-

ротрещины ориентированы в продольном и поперечном

направлениях относительно оси кручения образца, рас-

положены только на гранях рабочей части образцов

и не выходят на ребра.
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Таким образом, как видно из результатов, показанных

на рис. 7, c и e, уменьшение толщины аморфного ПС

не способствует повышению трещиностойкости системы

[SA|TiNi-подложка]. Положительным результатом явля-

ется то, что аморфный ПС толщиной ≤ 1µm не отслаи-

вается от TiNi-подложки.

3.3. Влияние термоциклирования на
деформационное поведение системы
[поверхностный сплав|TiNi-подложка]
при испытаниях на кручение

Несмотря на то, что уменьшение толщины ПС

не способствовало повышению трещиностойкости систе-

мы [SA|TiNi-подложка], испытания по термоциклирова-

нию привели к положительному эффекту. Рассмотрим

влияние термоциклирования на механические свойства

и морфологию поверхности образцов TiNi-SA-TC.

3.3.1. Механические свойства системы [поверх-

ностный сплав|TiNi-подложка] после термоцикли-

рования. Из рис. 2, c видно, что термоциклирование

образцов TiNi-SA-TC не привело к изменению деформа-

ционного поведения сплава TiNi, однако оказало наибо-

лее сильное влияние на величину напряжений начала

накопления мартенситной деформации τM.

Обнаружено, что на 20-м цикле в образцах TiNi-SA-TC

напряжения τM понизились до ∼ 355MPa (рис. 3, a,

кривая 3). Видно, что термоциклирование привело к сни-

жению τM на ∼ 100MPa относительно значений в образ-

цах TiNi-SA. При этом воздействие смены температур

практически не отразилось на закономерностях измене-

ния зависимостей 1τ (N), γSE(N) и γres(N), а измерен-

ные на 20-м цикле значения этих параметров состав-

ляют 1τ ≈ 131MPa, γSE(1−2) ≈ 2.7%, γSE(3−4) ≈ 2.5%

и γres ≈ 0.5% (рис. 3−5, кривые 3), что соответствует

значениям в образцах TiNi-SA.

Понижение напряжений в образцах TiNi-SA-TC также

было обнаружено при кручении этих образцов до раз-

рушения (рис. 6, кривая 3). Видно, что после термоцик-

лирования значение предела прочности τmax составляет

∼ 1.89GPa, что на ∼ 180MPa меньше, чем значения

в образцах TiNi. При этом влияние термоциклирования

на способность материала накапливать деформацию γmax

не изменилось и составляет ∼ 60%. На наш взгляд,

объяснить понижение напряжений в результате термо-

циклирования можно следующими структурными изме-

нениями:

1) за счет образования, накопления и стабилизации

дефектов [25–27]. Однако, вероятнее всего, в образцах

TiNi-SA-TC понижение напряжений не связано с этим

фактором. В [26] было показано, что накопление дефек-

тов в процессе многократных мартенситных превраще-

ний в ходе термоциклирования оказывает влияние на

увеличение прочности сплавов TiNi;

2) известно [16,18], что после электронно-пучковых

обработок формируются поля остаточных упругих на-

пряжений, действие которых может не только приводить

к образованию мартенситных подслоев в зоне терми-

ческого воздействия [13,14,16,19,20], но и оказывать

влияние на упруго-напряженное состояние приповерх-

ностных слоев, в том числе приводить к изменению

значений параметров микротвердости H и модуля упру-

гости E [13,14,18–20]. Одна из возможных причин пони-

жения напряжений в образцах TiNi-SA-TC связана с тем,

что термоциклирование привело к изменению упруго-

напряженного состояния системы [SA|TiNi-подложка],
в том числе оказало влияние на релаксацию полей

остаточных упругих напряжений в приповерхностных

слоях, что, в свою очередь, сделало материал более

податливым к прикладываемой нагрузке при кручении.

Анализу механизмов понижения напряжений в си-

стеме [SA|TiNi-подложка] до и после термоциклиро-

вания планируется посвятить отдельные исследования,

связанные с изучением структуры поверхностных слоев

и уровня остаточных упругих напряжений в них.

3.3.2. Морфология поверхности системы [по-

верхностный сплав|TiNi-подложка] после термо-

циклирования. На рис. 7 приведены РЭМ-изображения

поверхности образцов TiNi-SA-TC до (рис. 7, b) и после

(рис. 7, d и f) циклических испытаний на кручение.

После термоциклирования морфология поверхности об-

разцов TiNi-SA-TC со всех сторон однородная, без мак-

роскопических нарушений сплошности ПС. Получен-

ный результат означает, что аморфный ПС толщиной

≤ 1µm не претерпевает растрескивания или отслоения

в ходе термоциклирования системы [SA|TiNi-подложка]
в интервале температур мартенситного превращения

B2−B19′ . Учитывая, что готовые миниатюрные изделия

из сплавов TiNi перед применением термомеханически

циклируют [6,9,24], полученный результат показывает,

что синтезированный ПС удовлетворяет требованиям

сохранения сплошности поверхностного слоя.

После циклических испытаний на всех гранях об-

разцов TiNi-SA-TC поверхность однородная, а признаки

отслоения ПС от TiNi-подложки отсутствуют (рис. 7, d).
Анализ РЭМ-изображений при больших увеличениях

показал, что на поверхности образцов образовались еди-

ничные локальные области с микротрещинами (рис. 7, f),
но в меньшем количестве относительно количества мик-

ротрещин на поверхности образцов TiNi-SA (рис. 7, e).
Области с нарушением сплошности ПС расположены

в середине рабочей части образцов и не выходят на

ребра. Микротрещины ориентированы в продольном

и поперечном направлениях относительно оси кручения

образца.

В образцах TiNi-SA-TC образование микротрещин

в меньшем количестве связано с понижением значений

параметра τM по сравнению со значениями в образцах

TiNi-SA (рис. 3, a, кривые 2 и 3). Другими словами, при-

ложение меньшего крутящего момента сил к образцам

TiNi-SA-TC привело к образованию меньшего количества

микротрещин.

Полученные результаты показывают, что несмот-

ря на то, что уменьшение толщины аморфного ПС
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не способствовало повышению трещиностойкости си-

стемы [SA|TiNi-подложка], дополнительные обработки

по термоциклированию образцов позволяют понизить

образование микротрещин на поверхности. Учитывая,

что проблема низкой адгезионной устойчивости тонких

амфорных пленок приводит к их отслоению от матери-

ала подложки [22,23], система [SA|TiNi-подложка] после
термоциклирования демонстрирует положительный ре-

зультат в ходе механических испытаний на кручение.

4. Заключение

Аддитивным тонкопленочным электронно-пучковым

способом с использованием легирующей пленки

Ti60Ta40 (аt.%) на поверхности TiNi-образцов в форме

прямоугольных параллелепипедов синтезирован аморф-

ный поверхностный сплав на основе системы Ti-Ni-Ta

толщиной < 1µm. Проведено термоциклирование систе-

мы [SA|TiNi-подложка] в интервале температур мартен-

ситного превращения B2−B19′ . Исследовано влияние

ПС субмикронной толщины на механические свойства

сплава TiNi при испытаниях на кручение. Показано, что

ПС не оказывает критического влияния на интегральные

свойства TiNi-подложки, а, напротив, приводит к улуч-

шению неупругих характеристик образцов-прототипов

миниатюрных изделий из сплава TiNi. На основе данных,

полученных при испытаниях на кручение и методом

растровой электронной микроскопии, сформулированы

выводы.

1) Обнаружено, что электронно-пучковый синтез

аморфного ПС на основе Ti-Ni-Ta толщиной ≤ 1µm при-

водит к увеличению ширины механического гистерезиса

напряжений 1τ на ∼ 25MPa, а также к улучшению спо-

собности материала накапливать и возвращать неупру-

гую деформацию γSE на ∼ 0.2% больше по сравнению

со значениями в образцах TiNi. Напряжения начала

накопления мартенситной деформации τM, измеренные

на 20-м цикле, не изменились и составляют ∼ 460MPa.

2) Несмотря на малую толщину ПС (≤ 1µm), его

наличие на поверхности сплава TiNi приводит к росту

предела прочности при кручении τmax до ∼ 2.22GPa,

без влияния на способность материала накапливать

максимальную деформацию до разрушения γmax, которая

составляет ∼ 63%.

3) Электронно-микроскопические исследования пока-

зали, что после циклических испытаний на кручение

аморфный ПС субмикронной толщины не отслаивается

от TiNi-подложки. Однако уменьшение толщины ПС

не способствовало повышению трещиностойкости систе-

мы [SA|TiNi-подложка].
4) Термоциклирование системы [SA|TiNi-подложка]

в интервале температур мартенситного превращения

B2−B19′ оказало влияние на a) понижение напря-

жений τM на ∼ 100MPa, что в результате привело

к b) повышению трещиностойкости системы [SA|TiNi-
подложка].

Таким образом, для миниатюрных (≤ 1mm) изделий

медицинского и немедицинского назначения, изготав-

ливаемых из сплавов TiNi, с целью улучшения их

физико-механических свойств, рентгеноконтрастности,

коррозионной стойкости и биосовместимости путем син-

теза поверхностных Ti-Ni-Ta сплавов, дополнительные

обработки по термоциклированию являются инструмен-

том изменения упруго-напряженного состояния системы

[SA|TiNi-подложка], что способствует повышению тре-

щиностойкости синтезированного поверхностного слоя.
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