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Методами оже-электронной спектроскопии и просвечивающей электронной микроскопии исследованы

состав и структура имплантированных Si-слоев монокристаллов никелида титана, различно ориентированных

относительно направления ионно-пучкового воздействия. Выявлена роль
”
мягкой“ [111]B2 и

”
жесткой“

[001]B2 ориентаций NiTi в формировании структуры ионно-модифицированного поверхностного слоя, а также

дефектной структуры приповерхностных слоев монокристаллов. Обнаружены ориентационные эффекты

селективного распыления и каналирования ионов, контролирующие состав и толщину формирующихся

оксидного и аморфного слоев, глубину проникновения ионов и примесей, а также концентрационный

профиль распределения Ni на поверхности.
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Введение

Никелид титана, обладающий эффектом памяти фор-

мы и сверхэластичностью, является материалом, широко

используемым в медицине [1]. Актуальной является

задача создания на поверхности NiTi протективных сло-

ев, которые обладают улучшенными эксплуатационными

свойствами и минимизируют высвобождение токсичного

для организма Ni [2]. Одним из способов модификации

поверхности NiTi является ионная имплантация, поз-

воляющая создавать ионно-легированные слои с высо-

кой биосовместимостью, коррозионной и усталостной

стойкостью и другими важными характеристиками [3,4].
Анализ литературы показывает, что наибольшее вни-

мание уделяется изучению поверхностных слоев NiTi

с точки зрения их функциональных свойств. В то же

время ограничено число работ, в которых рассмотрены

вопросы механизмов формирования сложной градиент-

ной структуры ионно-модифицированных слоев. Основ-

ной трудностью, возникающей перед исследователями,

безусловно, является многофакторность и взаимозависи-

мость явлений, одновременно происходящих в поверхно-

сти материала в процессе воздействия ионами.

В последнее время в связи с эксплуатацией мало-

размерных систем медицинского назначения внимание

исследователей привлекает фактор кристаллографиче-

ской анизотропии NiTi [5–8]. Известно [9], что суще-

ствуют
”
мягкие“ (близкие к полюсу 〈111〉) и

”
жесткие“

(полюс 〈001〉) ориентации относительно оси деформа-

ции. В B2-аустените
”
мягкие“ кристаллы отличаются

от
”
жестких“ более низкими величинами сопротивления

скольжению, а в интервале мартенситных превраще-

ний — величинами критического напряжения мартен-

ситного сдвига. При эксплуатации текстурированных

тонкостенных трубок или проволок упругопластиче-

ская анизотропия может приводить к неоднородности

напряженно-деформированного состояния, сильной ло-

кализации деформации с последующим разрушением.

При этом
”
слабым звеном“ (в зависимости от условий

эксплуатации) могут служить как наиболее трудные для

деформации кристаллы [001], так и зерна типа [111] [5,6].

Результаты исследований влияния ориентации кри-

сталлов (зерен) NiTi на структуру и свойства моди-

фицированного слоя на их поверхности носят огра-

ниченный характер. Можно отметить работу [10], в

которой методом дифракции обратнорассеянных элек-

тронов исследована структура приповерхностных слоев

поликристаллического NiTi после ионного легирова-

ния Si. Обнаружена зависимость фрагментации зерен от

их кристаллографической ориентации по отношению к

направлению падающего пучка ионов, причем быстрее

фрагментируются зерна, в которых кристаллографиче-

ская ориентация семейств плотноупакованных плоско-

стей {111}, {112} близка направлению ионно-пучкового

воздействия. Представленные в [10] результаты позво-

ляют говорить о зависимости деформационного отклика

зерен на нагружение от кристаллографического направ-

ления высокоэнергетического воздействия.

В настоящей работе для получения новых данных о

процессах, происходящих в структуре поверхности при

ионно-пучковом воздействии, используется исследова-

ние облученных монокристаллов NiTi. Задачами работы

являются:

1) исследование структуры поверхностных слоев мо-

нокристаллов NiTi после ионной модификации,

2) выявление роли ориентации монокристалла в фор-

мировании сложной градиентной структуры ионно-моди-

фицированного слоя и в изменении дефектной структу-

ры приповерхностного слоя материала.
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1. Материалы и методы исследований

Исследования проводили на монокристаллах Ti —

50.6 at.% Ni (0.3 at.% Fe и 0.3 at.% Mo) в B2-состоянии.

Температуры начала и конца прямого и обратно-

го превращений составляли: Ms = 260K, M f = 249K,

As = 271K, Af = 299K. Использовали образцы моно-

кристаллов с
”
мягкими“ (близкие к полюсу 〈111〉) и

”
жесткими“ (полюс 〈001〉) ориентациями относительно

направления ионного пучка, совпадающего с нормалью

к поверхности образца (ось Z). Ориентации образцов

определяли на рентгеновском дифрактометре
”
ДРОН-7“

(Буревестник). Проводили кристаллографический ана-

лиз на основе специально разработанных программных

алгоритмов обработки экспериментальных данных. Так,

установлено, что точными кристаллографическими ин-

дексами нормали Z к поверхности
”
жесткого“ монокри-

сталла являются [1 1 14]B2 (угол с [001]B2 составля-

ет 5.7◦), а к поверхности
”
мягкого“ монокристалла —

[5 5 7]B2 (угол с [111]B2 составляет 9.5◦C). Далее

по тексту для монокристаллов приводятся обозначения

[001]B2 и [111]B2 соответственно.

Поверхности образцов перед облучением подготавли-

вали в несколько этапов:

1) химическое травление в растворе кислот (3 части

HNO3 + 1 часть HF),

2) механическая шлифовка до
”
зеркального блеска“ на

шлифовальном станке Saphir 550 (ATMGMBH, Герма-

ния) с последовательным уменьшением размера частиц

абразива до (1.2−0.3)µm,

3) электролитическая полировка в растворе кислот

(3 части CH3COOH+1 часть HClO4).

В результате поверхности различно ориентированных

кристаллов не отличались по качеству, что подтвер-

ждалось методом просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ). Ионное легирование проводили на

ионном имплантере
”
ДИАНА-3“ (ИФПМ СО РАН) с

применением импульсных пучков ионов Si с флюен-

сом D = 6 · 1017 cm−2 при среднем значении ускоря-

ющего напряжения 60 kV с длительностью импульсов

ионного тока 250 µs и частотой следования импуль-

сов 50Hz. Остаточное давление в рабочей камере со-

ставляло 3× 10−3 Pа. Температура образца в процессе

ионной обработки не превышала 473K. Структурные

исследования проводили в ЦКП
”
НАНОТЕХ“ ИФПМ

СО РАН. Использовали метод ПЭМ на микроско-

пе JEM 2100 (JEOL). Тонкие фольги в геометрии

”
cross-section“ готовили ионным утонением на установ-

ке EM 09100IS (JEOL). Для послойного элементного

анализа поверхности образцов использовали методом

оже-электронной спектроскопии (ОЭС) на спектрометре

”
Шхуна-2“ (НИТПУ, Россия). Энергетическое разреше-

ние анализатора составляло 0.7%. Для послойного рас-

пыления материала мишени использовали пучок ионов

аргона с энергией ионов 3 keV, скорость распыления

материала мишени составляла 2−3 nm/min.

2. Результаты исследований

2.1. Концентрационные профили
распределения элементов

На рис. 1 представлены концентрационные профи-

ли распределения элементов в поверхностных слоях

образцов монокристаллов после имплантации Si для

образцов ориентаций [111]B2 и [001]B2 . На поверхности

имплантированных сплавов на основе Ti всегда присут-

ствует наружный поверхностный оксидный слой [4]. Для
монокристаллов NiTi независимо от ориентации в него

входят атомы С и О, адсорбированные на поверхности

из остаточной атмосферы вакуумной камеры ионного

имплантера.

Ориентация [111]B2. Максимальная концентрация О

и Ti в оксидном слое достигает 55 и 30 аt.% соответ-

ственно (рис. 1, a), что соответствует почти стехиомет-

рическому диоксиду титана TiO2. По мере удаления

вглубь от поверхности концентрация кислорода падает и

остается в пределах 5 аt.% на протяжении всего ионно-

модифицированного слоя. Из рис. 1, a следует, что мак-

симальная концентрация имплантируемого Si достигает

15 аt.% внутри оксидного слоя. Отметим, что положения

максимумов концентраций O и Si (рис. 1, a) совпадают

по глубине, т. е. атомы кремния локализованы в обла-

сти максимальной концентрации атомов кислорода, что

предполагает образование в поверхностном оксидном

слое также оксидов Si. Концентрационный профиль Ni

в результате обеднения данным элементом поверхности

смещен на глубину оксидного слоя (рис. 1, a), далее

концентрация Ni резко увеличивается от 0 до 56 аt.%.

Ориентация [001]B2. Иная картина наблюдается в

образце [001]B2 (рис. 1, b): концентрационный профиль

Si не выражен и его наличие в поверхностном слое

идентифицируется лишь по перегибам на дифференци-

альных спектрах (рис. 1, с). Представление оже-спектров

в дифференциальном виде бывает необходимым в слу-

чае, когда концентрация элементов мала и слабые пики

сливаются с фоном [11]. На дифференциальных спектрах
(рис. 1, с) слабый оже-сигнал для Si становятся выра-

женным в виде перегибов, а сигнал для Ni — в виде

двухполярного пика. Атомы кислорода также присут-

ствуют в ионно-модифицированном слое в концентрации

примерно 10 аt.% (рис. 1, b). Для сравнения средняя

концентрация О на аналогичной глубине поверхности

в образце [111]B2 не превышает 5 ат.% (рис. 1, а). Отме-
тим, что концентрационный профиль Ni также смещен

на глубину оксидного слоя, однако концентрация Ni в

образце [001]B2 в отличие от [111]B2 увеличивается бо-

лее плавно от значений, близких к 5 аt.%, на поверхности

до 50 аt.% к середине ионно-модифицированного слоя

(рис. 1, а). В целом глубина обеднения поверхности Ni

в поверхностном слое образца [001]B2 почти в 2 раза

меньше, чем для [111]B2.
Таким образом, в имплантированных слоях образца

[111]B2 наблюдаются локализованное и неоднородное

распределения элементов, в то время как для образца
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Рис. 1. Концентрационные профили распределения элементов по глубине, полученные для образцов монокристаллов NiTi с

различной ориентацией относительно ионного пучка Si: ориентация [111]B2 (а); ориентация [001]B2 (b); оже-электронные спектры

распределения Si и Ni в дифференциальном виде, по оси ординат — амплитуда в условных единицах (c).

[001]B2 характерны более равномерное распределение

компонентов сплава и более глубокое проникновение

имплантируемых ионов и примесей.

2.2. Структура поверхностных слоев

Исследование структуры поверхностных слоев моно-

кристаллов NiTi методом ПЭМ показало (рис. 2), что
после ионно-пучковой обработки Si формируется хоро-

шо обособленный ионно-модифицированный слой, в ко-

тором можно выделить два основных подслоя: 1) наруж-
ный оксидный слой, 2) аморфный ионно-модифицирован-

ный слой. Между ионно-модифицированным аморфным

слоем и основным материалом присутствует погранич-

ный подслой с повышенной дефектностью.

Оксидный слой. ПЭМ изображения наружных по-

верхностных слоев (пленок) образцов монокристаллов

[111]B2 и [001]B2 можно видеть на рис. 2, a, b соот-

ветственно. Оксидный слой для монокристаллов обеих

ориентаций имеет толщину 10−20 nm. Отметим, что

для [111]B2 средняя толщина оксидного слоя почти в

2 раза выше, чем для [001]B2, что согласуется с данными

ОЭС. На рис. 3, а приведены картины электронной

микродифракции для монокристаллов [111]B2 и [001]B2,
которые получены с дифракционной площади до 200 nm,

захватывающей одновременно оксидный и аморфный

слои. Микродифракция демонстрирует диффузное га-

ло, свойственное аморфному слою, а также содержат

серию колец из отдельных рефлексов, относящихся к

оксидному слою, что свидетельствует о выделении на-

нокристаллитов окислов размером до 10 nm. Возможно

образование оксидов TiO2 и SiO2 стехиометрического

или близкого к нему состава, при этом в наружных

слоях монокристаллов обеих ориентаций преобладают

нанокристаллы TiO2. Статистически надежных количе-

ственных данных об объемных долях различных оксидов

в настоящей работе не получено. Нанодифракционный

анализ с диаметром зонда около 15 nm позволил уста-

новить, что TiO2 встречается в фазовых модификациях

брукида и рутила, а SiO2 — в модификациях α-кварца

и низкотемпературного тридимита с параметрами ре-

шетки a = 18.524, b = 5.003, c = 23.810, β = 105.82.

На рис. 3, b приведен пример расшифровки картины

нанодифракции для двух соседних частиц оксидов Ti

и Si (рис. 3, с). Отметим, что оксиды титана и кремния

существуют в виде отдельных фаз, что связано с их низ-

кой взаимной растворимостью в твердом состоянии [12].
Доказательств существования фаз кремния с титаном и

никелем, а также карбидов не обнаружено.

Аморфный ионно-модифицированный слой. Аморф-

ную структуру слоя характеризует диффузное гало,

соответствующее отражению аустенита {110}, что свиде-

Журнал технической физики, 2017, том 87, вып. 7
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100 nm

a b

Рис. 2. Светлопольное ПЭМ изображение поверхностных слоев монокристаллов NiTi, имплантированных Si, с ориентациями

[111]B2 (а) и [001]B2 (b) относительно направления ионно-пучкового воздействия. Фольги получены в геометрии
”
cross-section“.
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Рис. 3. Поверхностный оксидный слой монокристалла с ориентацией [111]B2 : микродифракционные картины с диафрагмой

200 nm, охватывающей оксидный и аморфный слои (кольцевые рефлексы относятся к оксидному слою) (а); светлопольное

ПЭМ изображение оксидного слоя (b); нанодифракционная картина с диаметром зонда около 15 nm с выделенной на рис. 3,

а области и соответствующая схема расшифровки (c).

тельствует о существовании ближнего позиционного по-

рядка атомов в аморфном состоянии. Для монокристал-

ла ориентации [111]B2 аморфный слой имеет толщину

около 100 nm (рис. 2, а). Следует отметить неоднород-

ность сорбционного контраста внутри аморфного слоя,

которая позволяет разделить его по глубине на две зоны:

ближе к поверхности находится более темный слой

толщиной 30−50 nm. Согласно сорбционному контрасту

для аморфного материала [13], в темном слое локализо-

ван более тяжелый элемент, в нашем случае — Ni. Это

подтверждается данными количественного энергодис-

персионого анализа по характеру изменения отношения

концентрации атомов Ti и Ni (рис. 4, а). О неоднородном

распределении Ni по глубине аморфного слоя также

могут свидетельствовать результаты исследования ме-

тодом ПЭМ в режиме нанодифракции (диаметр зонда

до 30 nm). Так, показано, что для ближайшего к по-

верхности темного слоя (область 1, рис. 4, а) диффузное
гало более широкое (рис. 4, b) по сравнению с центром

аморфного слоя (область 2, рис. 4, а) и характеризу-

ется неоднородной структурой, содержащей множество

слабых и
”
размытых“ рефлексов (рис. 4, с). Ширина

гало соответствует изменению межатомных расстояний

в пределах 1.85−2.44 nm, причем уширяется оно в сто-

рону больших углов отражения, что свидетельствует об

уменьшении межатомных расстояний. Это может быть
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Рис. 4. Результаты энергодисперсионного анализа поверхностного слоя монокристалла с ориентацией [111]B2, демонстрирующие
изменение относительного содержания Ti и Ni c глубиной и совмещенные с соответствующим светлопольным ПЭМ изображе-

нием (a); картины нанодифракции (диаметр зонда ≤ 30 nm), с областей 1−3 соответственно (b), (дугой отмечено положение

отражения {110}B2 , указана средняя ширина диффузного гало).

связано с ростом содержания атомов Ni в результате их

диффузии от поверхности и аккумуляции в областях с

меньшим содержанием кислорода [4,14].
На границе ионно-модифицированного аморфного

слоя и материалом-основой можно выделить тонкий

дефектный подслой, характеризующийся неоднородным

контрастом (область 3, рис. 4, а). Известно, что пере-

ходный слой служит местом локализации различных

дефектов, образующихся в ходе имплантации (точеч-
ных дефектов, дислокационных петель, дислокационных

скоплений и др.), а также возможного выделения нано-

фаз преимущественно на основе основных компонентов

сплава [4,15]. Косвенным свидетельством реализации

такого рода процессов может служить изменение па-

раметров решетки в рассматриваемом подслое. Так,

анализ картин нанодифракции (диаметр зонда 15 nm),
снятых с шагом около 15 nm, показал, что от границы

аморфного слоя на глубину до 50 nm происходит посте-

пенное уменьшение межплоскостных расстояний {110}

от значения 2.169 nm, соответствующего эквиатомному

составу NiTi, до значения 2.128 nm, характерного для

исходного состояния NiTi. Подобное изменение может

быть связано с возникновением концентрационных неод-

нородностей по Ni, в том числе нанофаз с повышен-

ным его содержанием. О концентрационном расслоении

может свидетельствовать также расщепление рефлекса

g = 110 на картине нанодифракции (рис. 4, d), получен-
ной непосредственно под аморфным слоем.

Следует отметить, что для образца с ориентацией

[001]B2 толщина аморфного слоя в 1.5−2 раза больше,

чем для кристалла с ориентацией [111]B2 . Микроди-

фракционная картина с аморфного слоя характеризуется

однородным и узким диффузным кольцом {110}.

Приповерхностные слои. Характерная микрострукту-

ра монокристалла [111]B2 под ионно-модифицированной

поверхностью представлена на рис. 5, а. Ближайший к

облучаемой поверхности слой глубиной до 2µm отли-

чается низкой плотностью прямолинейных дислокаций

и дислокационных петель, что может быть результатом

процессов возврата во время ионно-пучковой обработки.

Другой особенностью данного подслоя является нали-

чие фазы со структурой R-мартенсита, что однозначно

выявляется из картины микродифракции на рис. 5, а.

Появление R-фазы связывают со сдвигом температурно-

го интервала превращений и подавлением образования

фазы B19′ в тонких приповерхностных слоях при им-

плантации [4,14].
В целом на глубине от 200 nm до 10µm наблюдается

разнообразная картина, однако основной закономерно-

стью является наличие следов протекания прямых, а
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a b

Рис. 5. Микроструктура приповерхностных слоев монокристаллов NiTi с ориентациями [111]B2 (а) и [001]B2 (b) относительно

направления ионно-пучкового воздействия.

затем обратных мартенситных превращений B19′ ↔ B2.

Это проявляется в наличии полос локализации дисло-

кационной плотности вдоль следов плоскостей {112}

и {110}, которые также являются плоскостями габитуса

мартенситных пластин, а также вдоль границ бывших

мартенситных двойников внутри пластин [15,16]. Основ-
ным признаком подобной структуры является форми-

рование стенок из вытянутых дислокационных петель,

образованных, согласно [15], в результате скольжения

по системам (101) [010] ОЦК решетки, которое вы-

звано высокими внутренними напряжениями, возникаю-

щими внутри мартенситных пластин. Подобные образо-

вания формируют характерную структуру, называемую

”
fishbone“ и могут наблюдаться в сплавах NiTi после

обработки ионным пучком [15,16].
Особенностью кристалла [001]B2 является наличие

непосредственно под аморфным слоем повышенной

плотности дислокаций (до 1014 m−2), которые образуют

мелкосетчатую структуру с узлами сетки, закреплен-

ными дислокационными петлями либо наночастицами.

На глубине до 10 µm картина достаточно неоднородна,

однако наиболее характерным является возникновение

в приповерхностном слое полос локализованной дефор-

мации (рис. 6). Отметим, что деформационные полосы

имеют непрерывные разориентировки с матрицей, при

этом не наблюдается субграниц, что позволяет гово-

рить о формировании полос переориентации, вытянутых

преимущественно параллельно ионно-модифицирован-

ной поверхности вдоль плоскостей {100} с разворотом

вокруг оси [110]. Кристаллографический анализ с ис-

пользованием ряда полученных картин микродифракции

(рис. 6) позволил рассчитать набор углов разворота

между мезополосами вокруг направления [110]B2 . Так,
переориентация возрастает по направлению к поверх-

ности облучения (рис. 6, области 1−3). Разориентации
между областями 1, 2 и 3 составляют: между 1 и 2 —

6.2◦, между 2 и 3 — 15.9◦, между 3 и 1 — 22.05◦ .

Наблюдаемое разбиение кристалла на ряд областей

с переориентированной решеткой является одним из

механизмов ротационной деформации, реализуемых в

”
жестких“ кубических кристаллах в условиях отсутствия

возможности легкого скольжения [17].

3. Обсуждение результатов

Полученные результаты показали, что на поверхно-

сти монокристаллов NiTi после ионно-пучкового воз-

действия формируется сложная градиентная структура,

содержащая два основных подслоя: наружный оксидный

слой и ионно-модифицированный аморфный слой. Это

согласуется с данными ряда авторов, полученных ранее

для имплантированных поликристаллов NiTi [4,14,18].

Возникновение поверхностного нанокристаллическо-

го керамического оксидного слоя, его состав и рост

толщины определяются условиями имплантации [4]. Как
оказалось, при одинаковом режиме ионной имплантации

данный процесс зависит от ориентации поверхности мо-

нокристаллов NiTi относительно направления ионного

пучка. Так, относительное содержание оксидов Ti и Si

на поверхности определяется характером распределения

имплантируемого Si в глубь кристаллов (рис. 1). Следует
отметить, что создание поверхностных нанокерамиче-

ских слоев, содержащих смесь оксидов TiO2 и SiO2,

повышает биосовместимость, нетоксичность и другие

функциональные свойства титана и сплавов на его

основе [19].

Важным параметром, характеризующим состояние ок-

сидных слоев, является содержание в них Ni. Глубина

и форма концентрационных профилей для данного эле-

мента свидетельствуют о существенном влиянии ори-

ентации поверхности монокристалла NiTi относительно

ионного пучка на характер распределения Ni в поверх-

ностных слоях (рис. 1, а, b). Так, для ориентации [111]B2
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Рис. 6. Микроструктура приповерхностного слоя монокристалла с ориентацией 〈114〉B2, близкой 〈001〉B2, после ионно-

пучковой обработки (глубина около 10 µm). Представлены микродифракционные картины и указаны пространственные ориентации

элементарных ячеек B2-структуры соседних областей кристалла относительно внешней системы координат. Области кристалла 1,

2 и 3 пронумерованы по направлению к поверхности образца. Разориентации вокруг оси, соответствующей ≈ [1̄10], между

областями 1, 2 и 3 составляют: между 1 и 2 — 6.2◦; между 2 и 3 — 15.9◦; между 3 и 1 — 22.05◦.

наблюдается отсутствие Ni на глубину оксидного слоя.

К факторам, определяющим данный эффект, относят:

а) процесс предпочтительного распыления атомов Ni,

для которых скорость распыления в 3 раза выше,

чем для Ti, б) более сильные связи Ti−O, Si−O по

сравнению с Ni−O [14,18]. Это характерно для состава

имплантированных поверхностных слоев поликристал-

лического NiTi [4,14,18]. Благодаря диффузии Ni от

поверхности его атомы аккумулируются в областях с

меньшим содержанием кислорода, при этом максимум

локализации Ni находится около границы оксид−ионно-

модифицированный слой, что в настоящей работе под-

тверждается данными ПЭМ (рис. 4).
Иная картина наблюдается в случае ориентации

[001]B2: концентрация Ni плавно меняется вглубь, что

демонстрирует меньшую потерю Ni (рис. 1, b). Учитывая
одинаковые условия ионной обработки, наблюдаемый

эффект может быть объяснен дополнительным влиянием

на коэффициенты распыления анизотропии кристалла.

Известно, что минимумам коэффициента распыления

соответствуют такие направления пучка относитель-

но кристалла, вдоль которых кристаллическая решет-

ка имеет наибольшую прозрачность, т. е. направления,

параллельные либо осям, либо плоскостям мишени с

низкими кристаллографическими индексами [20]. Такому
требованию соответствует ориентация [001]B2. В то же

время следствием низкого коэффициента распыления

для [001]B2 становится сохранение на поверхности более

высокой концентрации Ni.

Ориентация поверхности облучения существенно вли-

яет на структуру формирующегося аморфного ионно-

модифицированного слоя монокристаллов NiTi (рис. 2).
Несмотря на то что вопрос о возможных механизмах

твердофазной аморфизации NiTi при высокодозном ион-

ном облучении остается дискуссионным [21], наиболее
вероятной причиной считается накопление радиацион-

ных точечных дефектов после прохождения каскадов

атомных смещений (КАС) до концентрации выше кри-

тической, которая делает более выгодным аморфное

состояние [4,21,22]. Упорядоченный интерметаллидный

сплав NiTi относят к классу аморфных веществ дис-

торсионного типа, при котором коагуляция аморфных

областей в КАС сопровождается незначительным хи-

мическим разупорядочением и сохранением ближнего

позиционного порядка. Это проявляется в сохранении на

дифракционных картинах отражения {110}. Искажения в

аморфном NiTi, обусловленные радиационными дефекта-

ми, составляют около 0.2�A, т. е. находятся в масштабах

элементарной ячейки NiTi [22].
Рассмотрим особенности аморфного состояния, фор-

мирующегося при имплантации Si монокристаллов раз-

личной ориентации. Так, по данным ОЭС поверхност-

ный аморфный слой для ориентации [111]B2 отличается

неоднородным распределением компонентов сплава и

примесей, в том числе локализацией атомов Ni. Это

может приводить к значительным искажениям аморфной

структуры, связанным, во-первых, с накоплением при-

месей из адсорбированного наружного слоя (уширение

гало {110}), во-вторых, с образованием слоя, обогащен-

ного Ni, сопровождающимся уменьшением межатом-

ных расстояний (смещение гало от положения {110} в

сторону меньших углов). Таким образом, имеет место

структурная неоднородность аморфного состояния с

перепадами плотности и элементного состава.

Для имплантированного образца с ориентацией [001]
характерно однородное и узкое диффузное кольцо {110},
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что свидетельствует о более совершенной структу-

ре аморфного ионно-модифицированного слоя. Ионно-

модифицированный слой образца [001]B2, согласно дан-

ным ОЭС, отличается более равномерным распределе-

нием компонентов сплава и более глубоким проникнове-

нием имплантируемых ионов и примесей по сравнению с

кристаллом [111]B2 . Полагаем, что наблюдаемое отличие

является следствием каналирования ионов [23]. Для

ОЦК структуры NiTi благоприятной для каналирования

является ориентация монокристалла типа [100], при

которой атомные плоскости {100} перпендикулярны к

направлению потока внедряемых ионов. Каналирование

способствует более глубокому проникновению ионов,

активации процессов диффузии как основных компо-

нентов, так и примесей в глубь кристалла, сдерживает

излишнюю локализацию имплантируемых элементов в

поверхностных слоях. Нельзя исключать взаимосвязи

двух специфических эффектов, обнаруженных в насто-

ящей работе, — ориентационной зависимости скоро-

сти распыления и каналирования. Это подтверждают

результаты недавней работы [24] по исследованию им-

плантированной поверхности крупнозернистого сплава

Ni, в которой установлена возможность согласованного

протекания рассматриваемых процессов.

Ориентационно-зависимым оказался и процесс фор-

мирования дефектной микроструктуры приповерхност-

ных слоев исследуемых монокристаллов. Существенный

объем дилатации при формировании ионно-модифици-

рованного слоя, как правило, приводит к появлению

упругих сжимающих напряжений в приповерхностном

слое [4]. Для NiTi, обладающего упругопластической

анизотропией, данный эффект проявился в различном

деформационном отклике на нагружение монокристал-

лов
”
мягкой“ [111]B2 и

”
жесткой“ [001]B2 ориентаций

на глубину до 10 µm. Так, для
”
мягкой“ ориентации

характерно протекание прямых и обратных B2 ↔ B19′,

либо B2 ↔ R-превращений, что согласуется с данными

о деформационном поведении монокристаллов ориента-

ции [111]B2 при нагружении сжатием при T ≥ A f [1,9].
В случае ориентации кристалла [001]B2 с нулевым

фактором Шмида для основной системы скольжения

〈100〉{110} реализуется формирование трехмерной сет-

чатой структуры с высокой плотностью дислокаций и уз-

лами, закрепленными преимущественно дислокационны-

ми петлями. Достижение высокого уровня напряжений в

упрочненном дислокационном слое может способство-

вать снижению сдвиговой устойчивости B2-структуры

и появлению полос локализованной деформации на

большей глубине (≈ 10µm). При этом важным фактом,

обнаруженным в работе, является переориентация по-

лос, возрастающая по направлению к поверхности облу-

чения, что свидетельствует о коллективном характере

процесса и реализации ротационной деформации [24].
Необходимые для этого условия задаются наличием

неоднородного напряженного состояния и отсутствием

возможности легкого скольжения. Следует отметить,

что ротационная деформация является необратимым

процессом и может сопровождаться преждевременным

разрушением материала. Таким образом, релаксацион-

ная способность NiTi в приповерхностных слоях оказы-

вается наименее эффективной в наиболее трудных для

мартенситных превращений кристаллах [001]B2.

Заключение

Исследованы закономерности влияния ориентации мо-

нокристаллов NiTi на формирование структуры поверх-

ностного ионно-модифицированного слоя в процессе

ионно-пучковой обработки. Установлена зависимость ха-

рактера распределения имплантируемых ионов, компо-

нентов сплава и примесей по глубине ионно-модифици-

рованного слоя от ориентации относительно ионно-

пучкового воздействия.

Обнаружены специфические эффекты взаимодействия

ионных пучков с поверхностью монокристаллов NiTi: се-

лективное распыление и каналирование. Обнаруженные

ориентационные эффекты контролируют толщину оксид-

ного и аморфного слоев, глубину проникновения ионов

и примесей, распределение Ni с глубиной. В аморфном

слое кристалла [001]B2 в условиях каналирования на-

блюдается увеличение толщины в 1.5−2 раза по срав-

нению с кристаллом [111]B2, сдерживание локализации

имплантируемых элементов и примесей за счет их более

глубокого проникновения в глубь кристалла.

Установлена ориентационная зависимость микро-

структуры приповерхностных слоев, характеризующей

деформационный отклик материала приповерхностных

слоев монокристаллов NiTi на ионно-пучковое воздей-

ствие. Реализуются два сценария релаксации напряже-

ний, возникающих около границы раздела аморфного

слоя и материала-основы. Так, для
”
мягкой“ ориентации

характерна реализация прямых и обратных B2 ↔ B19′-

либо B2 ↔ R-превращений. В наиболее трудных для

мартенситных и дислокационных превращений кристал-

лах [001]B2 возникают коллективные эффекты, проявля-

ющиеся в формировании полос переориентации.

Работа выполнена в рамках Программы фундамен-

тальных научных исследований государственных акаде-

мий наук на 2013−2020 гг (проект 23.2.1).
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