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С помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии проведены исследования эволюции состава

поверхности сплава NiTi под действием бомбардировки атомарными и кластерными ионами аргона. Как для

атомарных, так и для кластерных ионов обнаружено сильное обогащение приповерхностного слоя никелем,

не согласующееся с современными представлениями о преимущественном распылении. Обсуждаются

возможные причины такого результата.
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Процессы, происходящие при взаимодействии уско-

ренных ионных потоков с поверхностью твердого тела,

широко исследуются в современной физике. Такой инте-

рес обусловлен огромной ролью, которую пучки ионов

играют в фундаментальных исследованиях и прикладных

технологических процессах. Подчеркнем, что практиче-

ски всегда речь идет о многокомпонентных мишенях,

поскольку либо мишень изначально не является про-

стым веществом, либо примесь вносится под действием

самого ионного потока в результате имплантации ионов.

Однако, несмотря на довольно долгую историю иссле-

дований [1,2], мы все еще далеки от полного понимания

всей совокупности процессов, происходящих при таком

взаимодействии.

Наиболее ярко проявляющимся из таких процессов

является преимущественное распыление одного из ком-

понентов материала. Одна из причин, приводящих к пре-

имущественному распылению, заключается в различии

парциальных коэффициентов распыления компонентов

мишени сложного состава: в процессе бомбардировки

поверхность будет обедняться компонентом, имеющим

больший коэффициент распыления. Однако состав по-

верхности мишени может изменяться не только за

счет столкновительных процессов под действием об-

лучения. Создаваемый градиент концентраций в свою

очередь индуцирует диффузионные потоки, в том числе

в результате радиационно-стимулированной диффузии.

Кроме того, в результате сегрегации, вызванной ионным

облучением, возможно обогащение верхнего атомарного

слоя (относительно второго слоя) сегрегирующим ком-

понентом.

Относительно новым типом ионов, привлекающим

внимание в современных исследованиях, являются газо-

вые кластерные ионы [3]. Средняя кинетическая энергия,

приходящаяся на каждый из атомов такого кластера,

обычно составляет всего лишь несколько электронвольт.

В отличие от традиционного атомарного иона ускорен-

ный кластерный ион не проникает глубоко в вещество,

т. е. вся его энергия выделяется локально в верхних

атомарных слоях мишени. В результате в области

взаимодействия возникают экстремальные условия, что

может приводить к новым физическим явлениям. И в

этом аспекте совершенно неочевидно, что процессы,

происходящие при взаимодействии кластерных ионов с

поверхностью мишеней сложного состава, аналогичны

тем, что происходят при взаимодействии атомных ионов

с веществом. С практической точки зрения особенности

взаимодействия газовых кластерных ионов с веществом

используются для модификации рельефа поверхности,

анализа материалов, формирования покрытий [3].

Ранее [4,5] мы сообщали об исследовании состава

и нанорельефа поверхности, формирующихся при об-

лучении атомарными и газовыми кластерными ионами

сплавов NixPdy , NiMoRe. Было установлено, что в отли-

чие от случая бомбардировки атомными ионами состав

поверхности исследованных сплавов после облучения

кластерными ионами сильно отличается от объемно-

го состава. При этом изменение состава поверхности

можно было предсказать, анализируя данные о поверх-

ностной энергии связи и коэффициентах распыления

чистых элементов сплавов. В данном исследовании была

изучена динамика формирования состава поверхности

сплава NiTi (нитинол) под действием атомарных и

кластерных ионов. Предполагалось, что за счет иных

по сравнению с уже изученными сплавами соотношений

параметров, определяющих процессы вблизи поверх-

ности, это позволит сделать более общие выводы о

механизмах преимущественного распыления мишеней
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сложного состава, облучаемых атомарными и кластер-

ными ионами. Отметим, что помимо фундаментального

интереса закономерности модификации нитинола актив-

но исследуются в последние десятилетия [6,7] в связи

с тем, что этот материал обладает памятью формы и

широко используется для нужд биомедицины.

В качестве образцов использовались прямоугольные

пластины нитинола размером 10× 8× 2.5mm с соста-

вом, близким к эквиатомному: Ni — 49 at.%, Ti —

51 at.%. Поверхность образцов полировалась механиче-

ски порошками карбида кремния, после чего промыва-

лась в органических растворителях. Топография поверх-

ности образцов до и после облучения контролировалась

методом растровой электронной микроскопии (РЭМ).
Эксперименты по облучению образцов потока-

ми ионов осуществлялись на установке PHI 5000

VersaProbeII (ULVAC-PHI, Япония), оборудованной ис-

точниками атомарных и кластерных ионов аргона. Ато-

марные ионы генерировались при ионизации электрон-

ным ударом напускаемого атомарного аргона. Принцип

работы источника кластерных ионов основан на форми-

ровании нейтральных кластеров аргона при конденсации

этого газа в результате адиабатического расширения че-

рез сверхзвуковое сопло с последующей их ионизацией

электронным ударом [3].
Атомарные ионы Ar+ имели энергию 3 keV, ось пучка

была направлена под углом 55◦ от нормали к поверх-

ности (стандартная геометрия установки). По оценке с

помощью программы TRIM средняя глубина проникно-

вения ионов в таких условиях составляет 2.2 nm. Ток

ионов на образец составлял 3.25µA, пучок сканировался

по области размером 2× 2mm. Кластерные ионы Ar+n
со средним размером n = 2500 атомов имели энергию

20 keV и падали по нормали к поверхности, поскольку

наклонное падение кластерных ионов в стандартной

геометрии установки приводит к очень быстрому разви-

тию выраженного рельефа поверхности. Ток кластерных

ионов на образец составлял 85 nA. Пучок сканировался

по области размером 1.5× 1.5mm.

Состав поверхности определялся in situ с помощью

методики рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС). Использовалось монохроматизированное

излучение AlKα (1486.6 eV), диаметр области анализа,

расположенной в центре облучаемой области, равнял-

ся 200 µm. Отношение атомных концентраций Ni/Ti

определялось с использованием теоретических значений

полного сечения ионизации σ уровней Ni 2p3/2 и Ti 2p
(14.6 и 7.9 в единицах сечения C 1s) [8], парамет-

ра асимметрии угловой зависимости фотопоглощения

β = 1.44 и 1.36 для Ni 2p3/2 и Ti 2p соответственно [9],
а также средней длины свободного пробега фотоэлек-

тронов λ (сопоставимой с толщиной анализируемого

слоя), эмитированных с уровней Ni 2p3/2 и Ti 2p,
которая составляет соответственно 1.27 и 1.81 nm при

плотности 6.6 g/cm3 [10]. В эксперименте чередовались

циклы ионной бомбардировки и циклы анализа, что

позволило наблюдать эволюцию состава поверхности в

Таблица 1. Концентрации основных компонентов на поверх-

ности до и после бомбардировки ионами (указаны линии, по

которым определялся состав)

Условия эксперимента
Концентрация, at.% (±0.7)

C 1s O 1s Ti 2p Ni 2p3/2

Исходная поверхность 21.0 49.0 21.9 7.6

Ar+, 300 eV, 3 · 1016 ion/cm2 11.4 30.2 20.5 26.6

Ar+, 3 keV, 50 · 1016 ion/cm2
− − 38.0 62.0

Ar+2500 , 20 keV, 15 · 10
16 ion/cm2

− − 35.0 65.0

процессе облучения. Давление в камере находилось в

диапазоне 10−8 Pa в течение накопления спектров РФЭС

и 10−5 Pa во время облучения кластерными ионами.

Концентрации основных компонентов поверхности

сплава приведены в табл. 1. Перед экспериментами

проводилась очистка поверхности низкоэнергетически-

ми (300 eV) ионами аргона с флюенсом 3 · 1016 ion/cm2.

Далее в процессе эксперимента углерод и кислород,

оставшиеся после очистки, удалялись за первые циклы

травления.

Обзорный спектр РФЭС после облучения атомарными

ионами, а также линии никеля и титана, полученные в

режиме высокого разрешения, приведены на рис. 1.

Изменение состава поверхности в процессе облучения

атомарными ионами (3 keV) и кластерными ионами

(20 keV) показано на рис. 2, а. На рис. 2, b приведена

эволюция соотношения концентраций никеля и титана

с увеличением флюенса ионного облучения. При об-

лучении атомарными ионами равновесная концентрация

(Ti — 36 at.%, Ni — 64 at.%) достигается приблизитель-

но при флюенсе 3 · 1016 ion/cm2. Такой флюенс соот-

ветствует распылению слоя толщиной приблизительно

20 nm, т. е. около десяти средних глубин проникновения

бомбардирующих ионов. При облучении кластерными

ионами поверхность несколько сильнее обогащается

никелем (Ti — 34 at.%, Ni — 66 at.%).

Спектры РФЭС высокого разрешения, полученные

после облучения атомарными ионами и кластерными

ионами, соответствовали металлическим никелю и тита-

ну. Топография поверхности до и после облучения кон-

тролировалась с помощью РЭМ, причем существенных

изменений, вызванных ионной бомбардировкой, выявле-

но не было.

Переходя к анализу результатов, подчеркнем, что в

настоящее время не существует модели, позволяющей

однозначно предсказать, каким компонентом и в какой

степени обогащается поверхность в результате облу-

чения как атомарными, так и кластерными ионами.

Считается, что в металлических сплавах наблюдаемое

поверхностное обогащение в основном согласуется с

коэффициентами распыления чистых материалов, т. е.

при ионной бомбардировке материал обогащается ком-

понентом с более низким коэффициентом распыления

3∗ Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 11
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Рис. 1. Спектры РФЭС, полученные после распыления

NiTi атомарными ионами Ar+. a — обзорный спектр; b —

спектр высокого разрешения Ti 2p (положение пиков 453.8 и

460.0 eV); с— спектр высокого разрешения Ni 2p3/2 (852.7 eV),
пик вблизи 860 eV — пик плазмона, характерный для метал-

лического никеля. Штриховой линей на части с показан фон.
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Рис. 2. а — эволюция концентрации основных компонентов

поверхности; b — отношение поверхностных концентраций

никеля и титана в зависимости от флюенса.

однокомпонентной мишени. Кроме того, в некоторых

соединениях, особенно в тех, в которых сильно раз-

личаются атомные массы компонентов, наблюдается

обогащение компонентом, атомная масса которого вы-

ше [2]. При теоретическом рассмотрении распыления

эквиатомного бинарного сплава в режиме линейных кас-

кадов Зигмундом была получена формула, описывающая

соотношение коэффициентов распыления [11]:

Y c
A

Y c
B

=

(

MB

MA

)2m(

UB

UA

)1−2m

, (1)

где M i , Ui — масса и поверхностная энергия связи i-го
компонента сплава, 0 < m < 0.2. Выражение получено в

пределе малых флюенсов.

Соотношение коэффициентов распыления чистых ве-

ществ Ni и Ti позволяет предположить обогащение

поверхности нитинола титаном, в то время как оцен-

ка по формуле (1) дает слабое обогащение никелем

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 11
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Таблица 2. Параметры химических элементов, использован-

ных в экспериментах

Элемент M, u U , eV Y , atoms/ion

Ni 59 4.46 2.7

Ti 48 4.89 1.2

Pd 106 3.91 3.8

(табл. 2, 3). Однако экспериментально было обнаружено

сильное преимущественное распыление титана, которое

не согласуется с приведенными выше соображениями.

Кроме того, выполненные ранее исследования угловых

распределений вещества [12,13], распыленного из этого

сплава, показали сегрегацию титана к поверхности (в то

время как обычно сегрегирует компонент, обладающий

меньшей поверхностной энергией связи, как это наблю-

далось, например, для NiPd [14,15]). Отметим, что для

этого сплава экспериментально определенное с помо-

щью РФЭС отклонение состава поверхности (глубина
анализа РФЭС в данном случае составила 1−2 nm) от

соотношения 1:1 не превосходило экспериментальной

погрешности (табл. 3). Результаты [14] демонстрировали
обогащение поверхности никелем (имеющим меньший

коэффициент распыления в чистом виде и бо́льшую

энергию связи). При этом оценка по формуле (1) дает

обогащение палладием за счет достаточно большой

разницы масс компонентов.

При использовании кластерных ионов ранее нами

было показано [5], что при облучении сплавов NiPd

и NiMoRe возникает значительное преимущественное

распыление компонента с меньшей энергией связи неза-

висимо от соотношения масс компонентов. Однако в

данном случае облучение кластерными ионами сплава

NiTi привело к значительному преимущественному рас-

пылению титана, так же как и облучение атомарными

ионами. Для достижения равновесной концентрации по-

требовались бо́льшие ионные флюенсы, чем при бом-

бардировке атомарными ионами, как было и в случае

распыления NiPd.

Объяснением наблюдаемых эффектов может служить

тот факт, что в отличие от системы Ni−Pd (являющейся

твердым раствором, т. е. допускающим замещение ато-

мов одного сорта атомами другого сорта в широких

пределах) Ni−Ti является не твердым раствором, а ин-

Таблица 3. Соотношения атомных масс, поверхностных энергий связи и коэффициентов распыления компонентов сплавов в

чистом виде, а также соотношения стационарных поверхностных концентраций при облучении атомарными и кластерными ионами

и оценка по формуле (1)

Элементы MA/MB UA/UB YA/YB

Cs
A/Cs

B

Эксперимент, Ar+ Оценка (1) Эксперимент, Ar+2500

Ni/Pd [4] 0.56 1.14 0.71 1.02 0.8 1.9

Ni/Ti 1.23 0.91 2.2 1.6 1.1 1.9

терметаллическим соединением, обладающим набором

стабильных фаз различного состава. Влияние на про-

цессы, вызванные энергетическим воздействием на этот

материал, могут оказывать термодинамические эффекты,

связанные с фазовыми переходами. Согласно [16,17],
образование фазы Ni3Ti более энергетически выгодно,

чем фазы NiTi. Таким образом, можно предположить

образование под действием ионного облучения в обла-

сти проникновения ионов более выгодной энергетически

фазы с преимущественным содержанием никеля, в то

время как избыток титана сегрегирует к поверхно-

сти и преимущественно распыляется. Была предпри-

нята попытка определить фазовый состав поверхности

с помощью дифракции обратнорассеянных электронов

(англ. EBSD). Однако практически вся поверхность (за
исключением небольших областей, демонстрировавших

кубическую симметрию, соответствующую NiTi) не поз-

воляла наблюдать дифракционную картину, что можно

объяснить избытком титана на поверхности и отсутстви-

ем однофазных кристаллических областей достаточных

масштабов в более глубоких слоях.

Наконец, отметим, что с точки зрения использования

NiTi в биомедицинских целях образование на поверхно-

сти сплава слоев, обогащенных никелем, нежелательно,

поскольку приводит к его диффузии в организм. Однако

наноструктурирование поверхности (т. е. создание на

ней рельефа наноразмерных масштабов) может суще-

ственно ослаблять эту диффузию [18]. Известно, что

при наклонном падении кластерных ионов на облучае-

мой поверхности возникает выраженный волнообразный

рельеф [5,19]. Исследованию влияния такого рельефа

на свойства биосовместимости будут посвящены наши

дальнейшие исследования.

Итак, обнаружено сильное обогащение поверхности

сплава NiTi никелем в результате облучения атомар-

ными и кластерными ионами аргона. Такое обогащение

противоречит имеющимся на данный момент представ-

лениям о процессах, происходящих при распылении

многокомпонентных материалов. Для объяснения проти-

воречий в настоящей работе предложен механизм, свя-

занный с фазовыми переходами в облучаемой области

мишени и выделением избытка титана к поверхности

с последующим его распылением. Кроме того, ранее

была обнаружена радиационно-стимулированная сегре-

гация титана, несмотря на бо́льшую поверхностную

энергию связи. Таким образом, на основе сопоставления
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результатов настоящей работы с нашими предыдущими

данными можно сделать вывод, что при облучении ми-

шени сложного состава преимущественно распыляется

элемент, сегрегирующий на поверхность.
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