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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa opisuje petl problematyk zastosowania implantacji jonowej jako
techniki konstytuowania warstw wierzchnich, do migkBcji wlasnaci stopu z pamicia ksztattu
(SMA) typu NiTi. Przedmiotem bada jest identyfikacja i okrélenie zmian wtasrii kompozytu
.warstwa wierzchnia+rdzg po implantacji jonowej azotem na stopie NiTi orekreslenie wptywu
implantacji na przebieg zjawiska efektu pachiksztattu (EPK) i pseudosgtystaici badanego stopu.
Celem niniejszej rozprawy jest ustalenie wplywu mody&ikapowierzchni stopu NiTi metad
implantacji jonowej na jego wiasém funkcjonalne na podstawie wynikow badaemperatur
charakterystycznych, opisu zmian mikrostrukturyzoisego i chemicznego skiadu oraz wiasmo

mechanicznych. Dla realizacji celu zostaty wykonaastpujace zadania:

* implantacja jonowa azotem powierzchni prébek NiTwasciwosciach pamici ksztattu dla
uzyskania modyfikowanej warstwy wierzchniej;

* udziat w przeprowadzeniu eksperymentalnych bhadigagnostyki wytworzonej warstwy
modyfikowanej z zajczeniem szerokiego zakresu fizycznych metod badgsicz dziedziny
bada fundamentalnych;

* eksperymentalne badania odpariana zuycie stopu NiTi przed i po implantacji jonowej, a
takze pomiary mikrotwardei;

* eksperymentalne badania EPK i zjawiska pseudaggicsci stopu NiTi przed i po implantacji
jonowej azotem z wykorzystaniem metody mikroindejtgorofilometrii skaningowej i préby
rozciagania.

Praca ma charakter eksperymentalny i zawiraozdziatdow. We wstepie (rozdziat 1)
dokonano wprowadzenia w problematykodgtej pracy. Wrozdziale 2 okreslono cel i
zakres rozprawyRozdziat 3 ma charakter przeglowy i obejmuje krétk charakterystyk
specjalnych wilasrigi stopéw z pamicia ksztattu oraz opis zastosofvatechnologii
implantacji jonowej w iaynierii powierzchni jako metody konstytuowania weng
wierzchniej. W rozdziale 3 przedstawiono podstawy stanu wiedzy z zakresuwraro
implantacji jonowej jak i materialbw z pagoia ksztaltu oraz samodzielne opracowania
streszczé szeregu monografii i publikacji o wykorzystaniugkantacji jonowej do poprawy
mechanicznych i fizyko-chemicznych wtasobSMA. Rozdziat 4 zawiera wyniki wiasnych
bada eksperymentalnych. Przedstawiono program i wylnédai: dobor parametréw procesu
implantacji jonowej wraz z opisem stosowanej tedbgio implantacyjnej; wykorzystanie
technik badawczych, stosowanych do diagnozowarmakaih warstw - pomiary krzywych
sita-zagebienie i jakdciowe poréwnanie ich z krzyaswozcigania, pomiary profilometryczne
odciskow trwalych z testu indentacji jak rOwnieokreslenie odpornéci na zuycie.
Przedstawiono tale wyniki bada& mikrostruktury stopu NiTi (rdze i warstwa
modyfikowana), zmian fazowego i chemicznego skhathdyfikowanej warstwy wierzchniej,
rozktadéw implantowanych jonéw azotu wgt badanego materialu, temperatur
charakterystycznychRozdziat 5zawiera wnioski oraz kilka uwag odime kierunku dalszych
prac badawczych, jakie zdaniem autorki naleby podj¢. Na kaicu pracy przedstawiono
spis cytowanej literatury. W pracy potwierdzon@ metodyki badawcze, stosowane w
niniejszej rozprawie, magstwy¢ do zidentyfikowania warstwy wierzchniej jak réwhido
kompleksowych badazjawisk, zachodcych w tak skomplikowanym systemie, jakim jest
kompozyt ,warstwa implantowana+rd¢¥emateriatu z pangicia ksztattu.



ABSTRACT

The work presents the problem of ion implantatechnhique for generation of surface
layers with modified properties on shape memoryenias (SMA) NiTi type.The subject of
researchis identification and description of property cgas of the composite “surface layer
+ bulk material” after nitrogen ion implantation NfTi, and an estimation of ion implantation
effect on the shape memory and the pseudoelasgb#ypomenaThe aim of the work is a
determination of the ion implantation influence MiTi functional properties. In my research
the following results are analyzed: characterigmperatures, microstructural changes, phase

and chemical composition, mechanical properties. fbHowing tests have been performed:

* nitrogen ion implantation of shape memory NiTi sigé in order to obtain modified
surface layers;

* participation in the experimental investigationsused on the diagnostics of the
modified near-surface layers by means of fundanhémiastigations such as DSC, AES,
SEM, HRTEM, SIMS, RBS, XRD;

* experimental study of the wear resistance of Nilloya before and after ion
implantation as well as micro-hardness measurements

* experimental investigation of the shape memoryctfied pseudoelasticity phenomena
of the NiTi applying the methods of micro-indentati scanning profilometry and tension
test.

The presented work has an experimental characteisasomposed dd chapters In chapter

1, the introduction into the problem and motivatadrthe proposed work is given. tmapter

2, the aim of the work and the scope of the invesitgs are presente@hapter 3 is an
overview that includes a short characteristic of ASkhd a description of ion implantation
technique as a method, which is used in surfaceneagng for the generation of modified
surface layers. The main goal chapter 3 was presentation the fundamentals of ion
implantation technology and shape memory matemaéshanics, as well as a review of
reports and articles from these domaibkapter 4 contains the research program and results
of experiments performed by the author. This chapidudes a selection optimal parameters
of ion implantation, description of the applied iamtation technique and used research
methods. The load-penetration curves obtained deritation test have been qualitative
compared with the tension tests results. Profilojnéést has been used to measure the
evolution of residual imprints. Wear resistance bagn determined by the “ball-on-flat”’
reciprocating wear test. This chapter also includles results of fundamental tests:
microstructure of implanted NiTi (substrate mateaiad modified layer), phase and chemical
composition, distribution of implanted nitrogen spnmeasurements of the characteristic
temperaturesChapter 5 includes conclusions and some remarks concerhiaglirection of
the future works, which, in the author’s opinioayvh to be done. The reference list is placed
at the end of the work. In the presented work isvpaoved, that the proposed research
methods can be applied for characterization of suclomplicated system, as the composite
“implanted surface layer + bulk” of shape memorytenal.
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Spis najwazniejszych oznacza

SMA

EPK
SE
PSIlI
Pl
PIIID

FIB

EDS
TEM
SEM
EDS
AES

RBS

polskiej nazwie stopdw z pagoia ksztattu odpowiada ogdlnie przyg
angielska nazwa Shape Memory Alloys

efekt pamgici ksztattu

angielska nazwa superelasticity

ogolnie przyjta nazwa metody Plasma Sourse lon Implantation
ogolnie przygta nazwa metody Plasma Immersion lon Implantation
ogolnie przygta nazwa metody Plasma Immersion lon Implantatiah a
Deposition

ogolnie przygta nazwa metody Focused lon Beam
Energio-Dyspersyjna Spektrometria Rentgenawsk

Transmisyjny Elektronowy Mikroskop

Skaningowy Elektronowy Mikroskop

ogolnie przyta nazwa metody Energy Dispersive Spectroscopy
Auger-elektronowa spektroskopia
ogllnie przygta nazwa metody badawczejRutherford
Backscattering Spectrometry
ogllnie przygta nazwa metodySecondary lon Measurement
Spectroscopy

Metoda spizystego rezonansu Elastic recoil detection analysis
X-ray Diffractometry

Efektywna gibokasé¢ wnikania promieniowania rentgenowskiego
zaskg rzeczywisty jonu — odlegdé ktéra przebywa jon

w materiale od powierzchni do agni¢cia stanu spoczynku
maksimum koncentracji implantowanych jonéw

twardaé mierzona metoglVickersa

modut Younga

dawka jonéw implantowanych (w jednostkach fgm

energia implantacji (w jednostkach keV)

Differential Scanning Calorimetry

przemiana austenitu w martenzyt

przemiana martenzytu w austenit

temperatura pogtku przemiany martenzytycznej w austenit
temperatura kica przemiany martenzytycznej w austenit
temperatura poatku przemiany martenzytycznej w martenzyt
temperatura kica przemiany martenzytycznej w martenzyt
temperatura grzania probek

napezenie poctku przemiany wprost (austenitu w martenzyt)
napezenie pocztku przemiany odwrotnej (martenzytu w austenit)
krzywa sita-zagtbienie

krzywa napgzenie-odksztatcenie



1. WSTEP

Wspoiczénie w medycynie i technice obserwujemyzgwzrost zapotrzebowania
na nowe techniki irynierii powierzchni. Umgliwiaja one otrzymanie stanu powierzchni
modyfikowanej, odpowiadagego coraz bardziej ztonym wymaganiom eksploatacyjnym.
Aby sprosté tym wymaganiom, techniki itynierii powierzchni g stosowane w patzeniu
z materiatami nowych generacji, uptisviajac innowacyjne ich zastosowania, jak rownie
poszerzajc zakresy tych zastosowa
Stopy o widciwosciach pamgci ksztattu SMA (w tym NiTi) naleza do jak@ciowo nowej
grupy materiatdbw konstrukcyjnych. Ze wgdl na unikalne wilasioi — efekt panci
ksztattu (EPK) i pseudosptystas¢, zwan takze supersgzystdscia (superelasticity SE), ta
klasa materiatdbw znalazta szerokie zastosowanieowonzesnej medycynie i technice.
Rdéznorodny udziat stopoéw NiTi na rynku materialowyne roznacza jednake procesy
zachodzce podczas ich eksploatacji, zostaty w petni poegndimo ze technologia pro-
dukcji NiTi jest znana od latasone nadal, ze wzgllu na skomplikowane zachowanie ter-
mo-mechaniczne, przedmiotem licznych badpublikacji. Pomimo znaezej ilosci prac
poswieconych zagadnieniom EPK i pseudegystcici, ciagle istniej obszary, w ktorych
nie ma zgodn<ti co do przyczyn i charakteru niektorych zjawiskgzegdlnie na poziomie
struktury materiatéw z partia ksztattu i na poziomie mechanizméw wystwania tych
zjawisk. Opublikowany kilka lat temu w czasémpie ,Scripta Materialia’ [1] zbior artyku-
téw odnoszcych s¢ do obecnego stanu wiedzy na temat stopow z guadarksztattu, wy-
raznie wykazuje rozbinosci w poghdach autoréw na ten temat. Znalazto to odzwiercie-
dlenie w przedmowie autorstwa Jana Van Humbeeckagim zbioru:,Zaprosili §my sze-
reg naukowcow [...] do wyraenia swoich pogidéw na temat istotnych probleméw
zwigzanych ze stopami z pangcia ksztattu [...]. Artykuly tu zawarte przedstawiaja
czasami sprzeczne punkty widzenia, co nasuwa wnidsee przynajmniej jeden z nich
nie jest w petni poprawny. W wyniku tego, ché publikowane tu artykuly zostaty
uwaznie zrecenzowane, nie ma catkowitej pewsoi, ze zawarte w nich opinie 3

prawdziwe” [2].

Eolskiej nazwie stopow z paggia ksztalttu odpowiada angielska nazwa ,Shape Memdigys',
w skrécie SMA. Poniewaskrét ten powszechnie wypluje w literaturze, to w dalszej &zi ni-
niejszej pracy &dzie wywano rownie skrotu SMA.



Swiadczy to nie tylko o nieustgym zainteresowaniu stopami z paoia ksztattu, ale row-
niez o tym,ze nie zostaly jeszcze w petni poznane i yjane zjawiska i procesy w nich
zachodzace. Pomimo coraz wikszych zastosowia wykorzystanie SMA ma, jednak, pewne
ograniczenia. Szczegdlnie w przypadkach, kiedy etgynkonstrukcyjne i akcesoria me-
dyczne stosowaneasna przyktad, w warunkach termo-cyklicznych abeh czy tez w
warunkach tarcia. Ponadto,duzawarté¢ niklu (stop NiTi jest stopem réwnoatomowym),
bedacegometalem alergio- i kancerogennym, wzbudza obawariek przed stosowaniem
implantow z tych stopéw.

Coraz cesciej w dziatalndci badawczej, pawigconej materiatom z pagtia ksztattu wy-
tania s¢ problem wytwarzania na ich powierzchni specjalmejstwy, ktéra mge popra-
wi¢ wtasndci eksploatacyjne tego materiatu. Takieztheosci stwarzag jedynie metody
inzynierii powierzchni, umgiwiajace modyfikacg obszaroéw przypowierzchniowych (na
przyktad, wzrost twardiwi, modutu spgzystasci, odporndci na zuycie i korozg i in.).
Wazny jest wybor odpowiedniej metody konstytuowaniarstay. Stosowana metoda
powinna zapewné poprawe wiasnasci w strefie przypowierzchniowej przy jednocze-
snym zachowaniu wiasnéci EPK i pseudospezystosci.

Jedma z korzystnych metod modyfikacji powierzchni materatu z pamiecia ksztattu
jest metoda implantacji jonowej, co wynika z nasgpujacych przestanek:

- przy pomocy implantacji jonowej mae by oshgnigta minimalnie meliwa grubg¢ mo-
dyfikowanej warstwy, zapewnig jednoczénie wewrtrznej obgtosci (rdzeniu) materiatu
SMA zdolna¢ do przemiany fazowej;

- jako sposob domieszkowania powierzchni - impla@tgochowa mee znacaco wptyraé
na struktug przypowierzchniowych obszaréw w materiatach SM&paczy i na caty kom-
pleks wlasnéci tych materialéw: temperatury charakterystyczmeemian fazowych, za-
chowanie materiatu podczas zachodzenia EPK i Zianiseudosprystacsci.

Nowe wymagania materiatom SMA stawiane rowirie wzgédu na ich stosowanie — gni
dzy innymi - to wzrost ich biozgodio i odporndci na koroz¢ (w tym biologiczn to
znaczy wyeliminowanie szkodliwych dla organizmuwigk przechodzenia sktadnikéw
stopu do tkanek), wzrost ich odposaobna zuycie i znmeczenie.Dla swiadomego sterowa-
nia modyfikagy powierzchni materiatébw z paatiq ksztattu i zapewnienia pedanych
zmian ich wiasnfi po implantacji jonowej konieczne jest zbadarderskiej gamy zja-
wisk, zachodzych w tak skomplikowanym systemie, jakim jest kaytp,warstwa im-
plantowana+rdzé” materiatu z pamgciq ksztattu.W niniejszej rozprawie poefo prok:

analizy czsci problemow zwizanych z tym zagadnieniem.



2. CEL, ZAKRES PRACY | GENEZA PROBLEMU

Celem niniejszej rozprawy jest:

ustalenie wptywu modyfikacji powierzchni stopu NiTi metoda implantacji jo-
nowej na jego wiasnéci funkcjonalne na podstawie wynikéw badaemperatur
charakterystycznych, opisu zmian mikrostrukturytadla fazowego i chemicznego

modyfikowanej warstwy wierzchniej oraz wtasnomechanicznych.

Dla realizacji celu zostaty postawione r@stiace zadania:

« wykonanie implantacji jonowej azotem powierzchrolpek NiTi o wigciwosciach
pamkci ksztattu dla uzyskania modyfikowanej warstwy m@hniej;

e udziatl w przeprowadzeniu batla diagnostyki wytworzonej warstwy modyfikowa-
nej z zajczeniem szerokiego zakresu fizycznych metod badgicz dziedziny
bada fundamentalnych;

» wykonanie eksperymentalnych badadporndci na zuycie i mikrotwarddci stopu
NiTi przed i po implantacji jonowej;

* wykonanie eksperymentalnych badefektu pamici ksztattu i pseudosgrystaici
stopu NiTi przed i po implantacji jonowej azoterygkorzystaniem metody mikro-

indentacji, profilometrii skaningowej i préby rozgania.



Zakres pracy

W niniejszej pracyostata podgta problematyka zastosowania implantacji jono-

wej jako techniki konstytuowania warstw wierzchnicto modyfikacji wtasnéci stopu z
pamkcia ksztattu typu NiTi.Przedmiotem badai jest identyfikacja i okreslenie zmian
wiasnasci kompozytu ,warstwa wierzchnia+rdzen” po implantacji jonowej azotem na
stopie NiTi oraz okreslenie wptywu implantacji jonowej na wtasngci EPK i pseudo-
sprezystosci badanego stopu. Niniejsza rozprawa poszukuje odwiedzi na pytania :
Jaki wptyw ma implantacja jonowa na :

. temperatury charakterystyczne stopu NiTi;

. sekwencje przemian fazowych w implantowanym mateiaTi;
. przebieg zjawisk efektu pagui ksztattu i pseudosgrystosci;

. odporndgé na zuycie stopu NiTi;

. struktug obszaréw przypowierzchniowych w stopie NiTi

Praca podzielona jest Barozdziatdbw. We wstepie (rozdziatl) dokonano wprowa-
dzenia w tematyki problematyk podgtej pracy. Wrozdziale 2 okreslono cel i zakres
rozprawy.Rozdziat 3 ma charakter przeglowy i obejmuje kroti charakterystyk spe-
cjalnych wiasnéci stopdw z pamicia ksztattu oraz opis zastosofiveechnologii implanta-
cji jonowej w irzynierii powierzchni jako metody konstytuowania wang wierzchniej.
Celemrozdziatu 3 byto przedstawienie istnsggego stanu wiedzy z zakresu zar6wno im-
plantacji jonowej jak i materiatdw z pagoia ksztattu, a take zreferowanie samodzielnych
opracowa szeregu publikacji o wykorzystaniu implantacji govej do poprawy mecha-
nicznych i fizyko-chemicznych wtaska stopow z pamgcia ksztattu.Rozdziat 4 zawiera
wyniki wkasnych bada eksperymentalnych. Opisano program liad#obor parametrow
procesu implantacji jonowej wraz z opisem stosoyéahnologii implantacyjnej; wyko-
rzystanie technik badawczych, stosowanych do diagmania cienkich warstw - pomiary
krzywych sita-zagibienie w tdcie indentacji, poréwnanie ich z krzgwozchgania, a tak-
ze pomiary profilometryczne odciskow trwatych wighika z testu indentacji jak rownie
okreslenie obgtosci zuzytego materiatu podczas przeprowadzonego testwiaeie. Oce-
ne efektéw wptywu implantacji jonowej azotem na wiasei stopu NiTi przedstawiono na
podstawie badamikrostruktury materiatu NiTi (rdZei warstwa); analizy zmiany skfadu
fazowego i chemicznego modyfikowanej warstwy wi@rdej; bada rozktadu implanto-
wanych jonéw azotu w gb badanego materiatu, a t@kzmian temperatur charaktery-
stycznych stopu NiTiRozdziat 5zawiera wnioski oraz kilka uwag odimee kierunku dal-
szych prac badawczych, jakie zdaniem autorkizadteby podjé. Na kacu pracy przed-
stawiono spis cytowanej literatury.



Geneza problemu

Szereg publikacji z ostatnich lat potwierdza opize stopy na bazie NiTi o nie-
konwencjonalnych wkxiwosciach pamici ksztattu i pseudosgrystasci naleza do grupy
najlepszych materialdw z pagoia ksztaltu. Znalazly ju szerokie zastosowanie w medy-
cynie i technice, o czywiadczy istniegca obecnie liczba kilku tysty patentow.

Pomimo braku zadowalgych teoretycznych modeli ich zachowania, nelsze
komercyjne znaczenie magtopy na bazie NiTi [3], [4], [5]. Ridorodny udziat stopéw
NiTi na rynku materialtowym nie oznacza jedna,zachodzce w nich procesy zostaty w
petni poznane. Pomimage technologia produkcji NiTi jest znana od lat siediziesitych
ubiegtego wieku, s one, ze wzgldu na skomplikowane zachowanie termo-mechaniczne,
nadal przedmiotem licznych bada publikacji. W dodatku, wykorzystanie tych stopow
podlega ograniczeniom, szczeg6lnie w przypadkaieuykelementy konstrukcyjne i akce-
soria medyczne stosowangvg warunkach termo-cyklicznych olagen czy tez warunkach
tarcia [6], [7]. Oprocz tego da zawarté¢ niklu (stop NiTi jest stopem réwnoatomowym),
bedacego metalem alergio- i kancerogennym, wzbudza glekarzy przed stosowaniem
implantéw z tych stopéw [8], [9], [10].

Coraz bardziej wanym staje s problemem wytwarzania na powierzchni tego typu
materiatu warstwy, ktéra me poprawt jego wiasnéci eksploatacyjne.

Dlatego modyfikacja powierzchni i wytwarzanie wangtochronnej na powierzchni NiTi
za pomog implantacji jonowej azotem me by przydatna i pgyteczna z nagpujacych

powodow:

1. mozliwos¢ uzyskania minimalnej gruoi warstwy modyfikowanej, przy jed-
noczesnym zachowaniu zdokoopozostatego materiatu do przemiany fazowej;

2. dla takiej warstwy mato istotnym jest zjawisko adihgoniewa nie wystpuje
wyrazna granica rozdziatu pogdzy warstwa modyfikowary a rdzeniem mate-
riatu, daje to meliwos¢ zluszczania giwarstwy;

3. implantacja jonowa, jako sposOb domieszkowania pmeghni, znacxo
wptywa na zmiany struktury i sktadu fazowegoznaczy i na catganme wia-
sngici mechanicznych i eksploatacyjnych zaréwno cignkégstwy jak i kom-
pozytu warstwa+rdze— na temperatury charakterystyczne, sekwemgemia-
ny fazowej i parametry efektu paitii ksztattu, a take przebieg zjawiska pseu-
dosprzystaci;



Jest bardzo niewiele baddotyczcych tego wptywu.

Teoretyczne i eksperymentalne badania proceséwnodagcych podczas przemiany mar-
tenzytycznej w stopach typu NiTi, realizowandakze w Polsce [11-15].

Natomiast tematyka modyfikacji (z wykorzystaniem inplantacji jonowej) po-
wierzchni materiatéw tego typu w Polsce nie byla gzcze badanaSpowodowane jest to
tym, ze modyfikacja powierzchni materiatdw z pawia ksztattu jest stosunkowo migd
dziedziry inzynierii materiatowej.

Gtowna uwag dotychczas pawigcano rozwazywaniu problemow technologicz-
nych, zwazanych z wytwarzaniem stopow tej nowej grupy matéw oraz badaich wia-
sndci. Prace zagranicznych autorow, dogez implantowanych warstw na materiatach z
pamkcia ksztattu, ograniczonea ggtéwnie do badabiozgodndci i odporngci korozyjnej
implantowanych elementow, a takdo analizy z zakresu badindamentalnych. Oprocz
tego, zasady doboru implantowanych pierwiastko® spprecyzyjnie okréone.

Problem zmiany catego kompleksu wiasrii, typowych dla materiatéw z pa-
migcia ksztattu, tj. spowodowanych wptywem modyfikowanej jonowo ratavyy zmian
temperatur charakterystycznych przemian fazowydbkte paméci ksztattu i zjawiska
pseudospzystasci, nie jest dostatecznie wyjgniony.

Skionito to, takze ze wzgddow poznawczych (a w przyszkxi i aplikacyjnych),
do podjecia problematyki zastosowania implantacji jonowej (w n&zym przypadku
implantacja jonami azotu) jako techniki konstytuowania warstw wierzchnich do mo-

dyfikacji wtasnosci materiatu NiTi.

Uwazam, ze technika implantacji jonowej stwarza fiiwos¢ polepszenia wtassoi
powierzchni elementéw z NiTi bez pogorszenia idhsaiwosci pseudosgrzystych i pa-
mieci ksztattu.

W s$wietle dotychczasowych bagl&rak jest precyzyjnej i klarownej odpowiedzi na
pytanie w jakim stopniu implantowany materiat z pesia ksztattu zachowuje swoje cha-
rakterystyczne wikxiwosci. Wpltyw cienkiej implantowanej warstwy na zachaweaprecy-

zyjnych elementow, wykorzystywanych np. w medycynieze nie by pomijalnie maty.



Stad, konieczna jest analiza wptywu implantacji jonowej ra zachowanie kom-
pozytu warstwa+rdzed w elementach konstrukcyjnych, wykonanych ze stopWNiTi.
Umozliwita by ona:

. ocerg wplywu implantacji jonowej na parametry modeli materiatu z pa-

miecia ksztattu typu NiTi

. lepsze przewidywanie zachowania implantowanych eleatéw, (ma to

istotne znaczenie dla konstruowania takich elementd i opracowania

technologii ich wytwarzania).

Whioski, wyciagnigte po przeprowadzonych badaniackddmiel zasadnicze zna-
czenie, poniewapozwoh opracowa wytyczne dla kryteriow doboru najkorzystniejszych
parametrow obrobki implantacyjnej, optymalnych nitu widzenia rénych zastosowa

Moze to postay¢ jako upowszechnienie wykorzystania metody implgjnfjanowej
do obrébki powierzchni NiTi, a tak jako swoista uzupetnigja rekomendacja komplek-
sowej modyfikacji powierzchni stopéw z pamia ksztattu.
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3. ISTNIEJACY STAN WIEDZY W ZAKRESIE
TEMATU BADA N, PRZEGLAD LITERATURY.

Rozdziat obejmuje krétkcharakterystyk zasad technologii implantacji jonowej i
jej zastosowa w inzynierii powierzchni jako metody konstytuowania weng
wierzchniej, a take opis najwaniejszych wilasnéci stopow z pamicia ksztattu oraz
wykorzystanie implantacji w celu polepszenia tyctasmdci. Rozdziat ma charakter
przeghdowy i celem go bylo przedstawienie gtéwnych wiadéon i stanu wiedzy o

materiatach z parnatia ksztattu jak rownig o wykorzystaniu implantacji jonowej do

poprawy mechanicznych i fizyko-chemicznych wiagnastopow z pamicia ksztattu

3.1. Implantacja jonowa jako sposOb konstytuowania warsty

wierzchniej w inzynierii powierzchni.

W celu modyfikacji whasnéci powierzchni materiatdw szeroko stosowan
metod, inzynierii materiatowej jest implantacja jonow&wiadczy o tym dua liczba
bada& prowadzonych w wielu @odkach naukowych néwiecie [16], [17], publikaciji
[18], [19], [20], tematycznych przegldéw [21], [22], a take konferencji naukowych.
Przeghdy prac obejmuj wyniki bada z r&nych kierunkow zwjzanych z
zastosowaniem implantacji jonowej. k@ wyr@ni¢ dwa podstawowe kierunkPo-
pierwsze -stosowanie w celu poprawy wilaseo uzytkowych implantowanych
materiatdbw, a po-drugie - jako metody materiatoznawczych badgrocesow,
zachodzacych podczas oddziatywiavysokoenergetycznej wiki z ciatem statym.
Implantacja jondéw jest procesem domieszkowania madev, opartym na
wykorzystaniu wysokiej energii kinetycznej. Atomyprdieszki g jonizowane wzrodle
jonéw, a nasipnie przypieszane w polu elektrycznym do energii od kilkedeciu do
kilkuset kiloelektronowoltow (odpowiadgjej prdkosci setek do tysicy kilometrow na
sekund). Uformowana wizka jonow kierowana jest na powierzchindiowolnego
materiatu. Jony zostgjwprowadzone (wbite, zaimplantowane) do bombardegan
materiatu tarczy na ¢bokas¢ do okoto jednego mikrometra. Kinetyczny charakter
procesu powoduje,ze dowolny materiat m@ by domieszkowany praktycznie

dowolnym pierwiastkiem. Mudiwe jest uzyskanie bardzo wysokiej koncentracji
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domieszki implantowanej (nawet do 50%), a sam @ooeze by przeprowadzony w
dowolnie niskiej temperaturze.

Technika implantacji jondw wywodzi i z amerykéskich programéw
wojskowych. Jako technologia zatz swdj rozwdj w przemsle potprzewodnikowym,
nalezac  p&niej do rutynowych procesow domieszkowania elem&ntd
mikroelektronicznych. Przy produkcji uktadéw scatoh technologia implantacji jonéw
umazliwia wprowadzenie domieszki wicisle okre&lonym zakresie jej koncentraciji.
Typowa obg¢tosciowa koncentracja implantowanej domieszki przy dokzcji, na
przyktad, p-n zhcz, nie przekracza 0,1 % at. Obecnie fwdecie, na potrzeby
przemystu poétprzewodnikowego pracuje okoto 3000 zyasdo przeprowadzeni
implantacji jonowej — implanterébw jondéw. Po przepemzeniu wsipnych prac
badawczych, okazatog¢size nierdbwnowagowe, ale kontrolowane wprowadzeniéjyon
obcych pierwiastkbw w powierzchnie ciata stalego zendby wykorzystane do
uszlachetnienia materiatow polikrystalicznych. Watdh 70-ych zastosowano w praktyce
technile implantacji jonowej metali i stopéw. Od tego czasapoczto systematyczne
badania nad modyfikegj materiatdbw innych i poétprzewodniki. Obecnie
niepoétprzewodnikowe technologie implantacyjne zogjadtoraz szersze zastosowania w
krajach wysokouprzemystowionych. Stawiane im wynm@gpod wzgidem precyzji
objetosciowego rozktadu domieszkiasmniejsze ni w potprzewodnikach — typowa
koncentracja objosciowa wynosi od kilku do kilkunastu i wéej procent. Natomiast
pod wzgédem gébokdasci implantacji — wymaganiaaswigcksze. W wyniku implantaciji
jonowej materialtbw metalicznych powstaje modyfikowa warstwa wierzchnia o
grubagici okoto 0,1 — lum [17], [22] o innych ni podiaze wiasndciach i jest integralnie
Z nim zwhzana.

Istotrs i najwazniejsz zalety metody implantacji jest brak probleméw adhezji daie
warstwa modyfikowasm a obgtoscia (rdzeniem) materiatu. Dla takiej warstwy mato
istothnym jest samo zjawisko adhezji, poniewse wystpuje tutaj wyrana granica
rozdzialu pomgdzy warstvga modyfikowara a rdzeniem materiatu, bo implantacja
jonowa nie jest metoda naktadania dodatkowej warskplantacja jonowa praktycznie
nie zmienia rozmiaréw detali implantowanych iesto jest stosowana jako kmowa
obrobka powierzchni. Do przewag implantacji jonowead innymi metodami
modyfikacji powierzchni nalyy odnig¢ takze fakt, ze, ledac procesem
nierbwnowagowym, - implantacja jonowa pozwala aimay warstwe modyfikowara o

takim sktadzie chemicznym, ktérego otrzymanie st jmaliwe za pomog innych
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obrobek (jak réwnie sposobéw metalurgii) ze wzglu na ograniczenia parametrow
rozpuszczalnéei czy statych dyfuzji. Podczas implantacji wystje ,wymieszanie”
atoméw materiatu rodzimego i zaimplantowanych jongwzy czym zjawiska dyfuzji
mog zachodzi szybciej 10 razy (i wicej) niz przy zwyklych procesach
metalurgicznych. W wyniku tego procesu uzyskujetakie fazy, ktére nienwiwve 53
do uzyskania metodami tradycyjnymi. W wielu przykach po implantacji udaje ¢si
otrzyma specyficzne ,stopy na powierzchni”, dla ktérychagjce rozpuszczaldoi
komponentéw w fazie statep «ilkakrotnie wy:sze od wspoéitczynnika rozpuszczaicio
wedtug diagramu réwnowagi faz.

Ogolnie zalety technologii implantacji jonowej to

= mozliwos¢ implantowania kadego pierwiastka z ukfadu okresowego do cienkiej
strefy  przypowierzchniowej niezaleie od warunkéw |  ograniche
termodynamicznych (wspomniane pelszenie rozpuszczalda w stanie statym);

= uzyskanie koncentracji pierwiastka implantowanegazekraczajcej jego
rozpuszczalng& w stosowanym materiale (zwykle okoto 20%);

* prowadzenie implantacji w temperaturz@0CFC pozwala unika¢ zmian rozmiaréw
czy ksztattdw badanych prébek;

= zmiany wiasnéci powierzchni § ograniczone do obszaru przypowierzchniowego (ze
wzgladu na grub& warstwy implantowanej), natomiast wtasaiopodtaza generalne
pozostag bez zmian;

» adhezja nie odgrywa znagej roli z powodu braku jawnej granicy rozdziatu
warstwy modyfikowanej od podia (implantacja nie jest procesem nakladania
warstwy);

= czystad¢ obrébki w warunkach pui

Metodt implantacji jonowej cechaj réwniez pewne ograniczenia. Gtdwna cecha

negatywna - to brak mbwosci obrobki detali o ztbonych ksztattach geometrycznych.

Implantowana jest tylko ta e« detali, ktéra znajduje sibezpdrednio w zakresie

wiazki jondw. Do innych ograniciemazna rownie odnigé mah glebokas¢ wnikania

jondw i wysolky cerg urzadzen do implantaciji.

Mata gkbokas¢ wnikania jonéw (0,1 — 1um) me powodowad opini o catkowitej

bezwyteczndci metody implantacji, ale jak pokaaujliczne badania — wplyw

implantacji jonowej (wptyw implantowanych jonow) awnia s¢ na gkbokdsciach
znacznie wikszych nik obszar wnikania jonéw. W literaturze ten efekt sisany jako

.efekt zdalny” [22]. Zjawiska, zachodee podczas implantacji jonow, a takskutki ich

13



wystepowania opisane as szeroko w literaturze [16], [17], ale nadal poag@st

przedmiotem licznych bada publikacji [23 — 26]. W 80-ych latach XX wiekw@mwity

si¢ dane o opracowaniu nowej metody implantacji, anowacie — implantacji w plazmie

[27] PSSII-Plasma Source lon Implantation (USA)PIIl — Plasma Immersion lon

Implantation (Australia). Technologie jonowe | piaawe niekiedy s btednie

utozsamiane. Nale wspoélnie do grupy metod dgnierii powierzchni, dlatego zastuguj

na bardziej szczegodtowy ich opis. Istotazma@y tkwi w podstawach fizycznych tych
metod, gdy s one realizowane w innych zakresacknmn (prézni), energii, masy,
koncentracji jonéw, - i gt inne jest ich oddzialywanie na materiat. Jony mbgé

wytwarzane przez wyrzutnie jonéw i wtedy mowg si technologiach jonowych (np.

implantacja jonowa, trawienie jonowe, rozpylaniengwe) lub mog pochodz z

wytworzonej w gsiedztwie obrabianego przedmiotu plazmy, wtedy m&iki o

technologiach plazmowych (rozpylanie plazmowe, saenie plazmowe i in.). Rdica

polega na tynmze :

» plazme tworzy zbior jonéw i elektronéw o energii pagj 1keV (najczsciej ~100eV)

i ma on wszystkie cechy gazu — tempergtwisnienie. Natomiast wizk¢ jondw
tworza dodatnie jony o wikszym skupieniu i energii zwykle wkszej ni 1keV (do
kilku MeV);

« przy obrébkach plazmowych (PSSII i Plll ) stosowaneisnienia 30-1,5 x1® Pa, a
przy implantaciji jonowej — éhienia nisze jak 5x18 Pa;

« w technologiach plazmowych (PSSIlI i PIlIl ) warstwy nanoszone na materiat
rodzimy i @ zwiazane z nim adhezyjnie, dyfuzyjnie lub — adhezyjgbidyjnie,
natomiast w technologii implantacji jonowej o warstwy materiatu rodzimego z
wbudowanymi nierownowagowo atomami pierwiastkéw lampowanych;

* w technologiach plazmowych warstwy modyfikowanezne nanosi jednoczénie
na ca4 obrabiam powierzchnie, a w technologiach implantacyjnychtytko w
miejscu padania \Weki jonoweyj;

* metoda PIIID pozwala otrzymywavarstwy modyfikowane gruloi od 0,3um do 5
um. W przypadku klasycznej implantacji jonowej otrayjemy warstw
modyfikowara rzgdu 200-600 nm <1um) z wbudowanymi nierownowagowo
atomami pierwiastka implantowanego.

Mimo duzych perspektyw metody PSSII i PIIl technologiczmiee s dostatecznie

opanowane, a proby prowadzongako opracowania laboratoryjne.
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3.2 Fizyczne podstawy i warunki przeprowadzenia implancji
jonowej.

Zjawiska zachodice w warstwach implantowanych

Znane i stosowane dotychczas techniki implantacjio-implantacja w sposéb
ciagly i w sposéb impulsowy. @gta implantacja jonowa polega na nieustannym
wprowadzeniu (tzn. implantowaniu) do ciata stategmizowanych atoméw dowolnego
pierwiastka o deej energii kinetycznej, nabytej w pmi (6-7x10°Pa) i
przyspieszajcym polu elektrycznym. Implantowane jony, wnik@aw ghb ciala statego
na gkbokas¢ od 0,01 do 1 pum, stopniowo teaswop energé podczas oddziatywaz

atomami siatki krystalicznej materiatu pozko zostag w nim unieruchomione.

Nmax

Koncentracja joné

Profil implantacji

odlegtas¢ od powierzchni Xpm

Wiazka jonéw

R, ! Materiat implantowany

Rys.1. Schemat przebiegu implantacji jonowej

Schematycznie proces implantacji jonowej przedsiawina rys.1. Jest to wprowadzanie
jonéw do ciata statego dowolnego pierwiastka azgjluenergii kinetycznej. Miar
grubcici warstwy implantowanej jegprofil implantacji. Jest to krzywa okstajaca
rozktad koncentracji, czyli koncentracj jonéw implantowanych na raych
gtebokdsciach w materiale rodzimym (materiat tarczy) — tysgdzie R- zaseg
rzeczywisty jonu, czyli odlegkg, ktora przebywa jon w materiale implantowanym — od
powierzchni materiatu do agjniecia stanu spoczynku. Zake on zaréwno od rodzaju

materiatu jak i od typu implantowanych jonéw.
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Implantacji jonowej towarzyszy powstawarsieskapcych napgzen na skutek tegaze

w trakcie procesu implantacji do materiatu tarczyrowadzanes,obce” atomy, jednak
w zasadzie bez wzrostu etpsci materiatu tarczy [17], [22]. Jak rowrievyskpuje
lokalny wzrost temperatury na powierzchni implardomgo materialu. W czasie
krétszym nk 10*' s bombardujcy jon mae wytwarza w obszarze tak zwanej ,kaskady
wybiciowej” lokalma temperatuy okoto 1000C. Nagrzewanie i materiatu
implantowanego zahy przede wszystkim od gtéwnych parametrow implagintadawki

i energii jondw i okrélane jest przez ggtas¢ doprowadzanej mocy (W/ih Zwykle
proces implantacji prowadzi¢sitak aby temperatura materiatu implantowanego nie
przekraczata 20C, - pozwala to uniki® nieodwracalnych zmian, na przyktad,
odksztatcenia przy nagrzewaniu.

Implantacja jonowa charakteryzowana jeparametrami procesu implantacji.
Podstawowe parametry implantacji jonowej — to dayd@dw i ich energia, a tak
gestas¢ wiazki jondw.

Zakres energii jonéw do 100 keV cechuje implantgai®wa niskoenergetyczn a przy
wysokoenergetycznej implantacji — wymaganeesergie dziegtkow keV — do kilku
MeV. Dane eksperymentalne [16], [19], [23] pokazug powkkszenie prz§pieszajcej
energii jonéw prowadzi do powkszenia gtbokcici wnikania jonéw, ale traci na tym
koncentracja implantowanego pierwiastka (rys.2hid¢gace dzisiaj wysokoenergetyczne
implantery jonéw, za zwyczajasniskopgdowe, co zwiksza czas implantacji i tym
samym mae by ekonomicznie nieoptacalnym. W tym przyypadku
wysokoenergetyczne wiki s3 stosowane dla ,wymieszania’ na@mych innymi
sposobami powiok, zapewmiaj tym samym pzadane koncentracje potrzebnej
domieszki. Wtedy powstaje potrzeba implantacji vikyslo dawek jonow.

Dawka jonow (doza) — jest to liczba implantowanyaow na jednostk powierzchni -
jlcm®. W przypadku praktycznego wykorzystania implantgopéw istotnym jest
uzyskanie w obszarach przypowierzchniowych koneejitdomieszki implantowanej
od kilku do kilkudziesiciu procent. Odpowiadate temu dawki — to 1x#0— 1x1d®
jlcm®. Dla matych dawek jonéw (matej liczby jonéw w jexdice pola) profil (rozktad)
koncentracji pierwiastka wegh materiatu opisywany jest rozkladem gaussowskim z
centrum posrodku obszaru. W odedieniu od potprzewodnikéw, - dla modyfikacji
wlasndgci metali niezbdne @ znacznie wysze dawki implantowanych jonéw (od
1x10'° — do 1-6x18° jlcm?).
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Rys. 2. Zalenos¢ profilu i gkbokdci implantacji od energii jonéw azotu,
implantowanych do stali [27].
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Rys. 3. Zalenos¢ profiléw rozktadu jonéw o dawki implantacji (azmbhplantowany do
zelaza przy 75 keV) [27].

Przy tak wysokich dawkach implantowanych jonéw mEadcnapromieniowania wika
jonéw wszystkie atomy warstwy implantowanej madxy¢ wielokrotnie przemieszczone
ze swych stanéw rownowagi. Ksztatt krzywej rozktadwnaczy i profil implantowanej
domieszki ulega zmianie na skutek wsiwaniacalego szeregu zjawisk podczas
procesu implantacji: rozpylania wazka powierzchni, a tade rozpraszania samejazki
jonéw, jonowego wymieszania, segregacji jonow iyppreszonej tak zwanej dyfuzji
radiacyjnej, powstawania nowych zwkéw chemicznych (faz). W wkszdci
przypadkoéw jedno albo dwa towarzygse implantacji jonowej zjawiska domirnuj

Wtedy ksztaltu rozktadu jondéw odbiega od klasycmegpussowskiego. Waym
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zagadnieniem wielu bada eksperymentalnych i teoretycznych jest opis profil
rozktadoéw implantowanych jonéw w obszarach przymoachniowych przy wysokich
dawkach implantacji wraz z wyznaczenienbgikcéci takich obszaréw od powierzchni.
Uzyskaniu wgkszych gébokasci implantacji oraz wikszych koncentraciji
implantowanej domieszki poprzez peWszenie energii i dawki implantacji
przeciwdziata rozpylanie (sputtering) jonowe powemi (jeden jon miee doprowadzi
do wybicia z powierzchni kilkunastu atomow), powpge ,trawienie” materiatu. Jest
to jedno z podstawowych zjawisk, ktére jagiowo zmienia ksztalt profilu rozktadu
jonéw implantowanych. Przy czym stan nasycenia demki implantowanej nagiuje
przy takich wspotczynnikach rozpylania powierzchkiedy ilos¢ zaimplantowanych
jonéw kedzie rowna iléci rozpylonych z powierzchni atoméw. Zjawisko to sigpuje
szczegollnie dla jonéw pierwiastkowegkich. W tym przypadku profil koncentracji
implantowanych jonéw wykazuje maksimum przy powddwz implantowanego
materiatu [17]. Ostatnio projektowane srysokopgdowe zrodta jonow [21], [27] z
wysoky gestaicia wiazki (~1mA/cnf) przy stosunkowo niewielkich energiachawki
jonowej (30-40 keV). Zazwyczajasto zrodta jonéw stosowane w przemystowych
implanterach — z szergkwiazka jonow, bez separatora mas, azwkbez systemu
omiatania wazka powierzchni implantowanej. To znacznie upraszaakonstruka.
Wysoka gstasé¢ pradu wigzki powoduje maliwos¢ osiagniecia wigkszych (od kilku do
kilkunastu, a nawet kilkaset pm)e¢gbkasci implantacji bez konieczroi stosowania
wysokich energii. Jak pokazujdane literaturowe [17], [23] nagluje to na skutek
przyspieszonej dyfuzji radiacyjnej (ktora jest styowana szybkim powstawaniem
defektow), jak rownie na skutek termodyfuzji. W wielu przegdlach literatury [16], [22]
podane s obliczenia profili rozkladéw zaréwno pierwiastkmplantowanych jak i
pierwiastkow tarczy z zatzeniem analiz proceséw dyfuzji, jonowego wymieszan
materiatu, rozpylania jego powierzchni podczas anpdcji jonowej. Jednak obszernego
teoretycznegmpisu rozktadéw implantowanych jonoéw, ktéry by uwzginiat wptyw
wszystkich zachodgych podczas implantacji zjawisk, na razie nie rpaniewa
wystepuje tutaj bardzo skomplikowane oddziatywanie wsp@mych wyej zjawisk
migdzy sola. W dodatku diy wptyw na obgtosciowy rozktad implantowanej domieszki
w obszarach przypowierzchniowych ma dynamika udem®mowych jak réwnie
kinetyka gromadzenia spowodowanych implantaegfektow siatki krystalicznej.
Maksimum koncentracji implantowanych jonown (rys.1), znajduje gina maltych

gtebokdsciach od powierzchni materiatu (~20-70 nm) z uwaaiwsteczne rozpraszanie
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jonéw wigzki. Implantowane jony, zderzg sk z atomami materiatu rodzimego,
powodup ich przemieszczenie, w wyniku ktérego powstajefekty (uszkodzenia)
radiacyjne. Poniewaenergia jonu (kilkadziest keV) jest kilka tysicy razy wiksza od
energii whzania atomow w sieci (w metalach okoto 25 eV), émgn jon mge
doprowadzt do wybicia z pozycji wztowej nawet do kilku tyscy atomow. W ten
spos6b implantowany jon na swojej drodze generuj@eszdefektowany obszar.
Rozprzestrzenia @i on poprzecznie do kierunku ruchu jondéw ¢ltzi wtobrnemu
oddziatywaniu wybitych ja atoméw z sieci, nazywany w literaturze kaskadierze
(kaskad wybi¢). Prawdopodobigstwo powstania defektu zale od przekroju
hamowaniagdrowego, dlatego profil rozktadu defektéw zazwydgest bardzo podobny
do profilu implantacji. Jednak z tym, ze maksimusfedtow wysgpuje zawsze hiej
powierzchni.

Przy implantacji jonéw lekkich pierwiastkéw niemianych (azot, tlen i in.),
zaimplantowane jony zajmujmiejsca miedzy wztami siatki krystalicznej materiatu
tarczy. Zmiany wiasri@i powierzchni § spowodowane zmianami w strukturze i
sktadzie chemicznym warstwy wierzchniej po implaijitfgonowej. Nierbwnowagowy
charakter procesu implantacji powoduje powstawatrgktur metastabilnych. Zawiesaj
one, w zalenosci od implantowanego pierwiastka, na przyktad, wegltEnia typu azotki,
borki, wegliki czy tez struktury amorficzne. Mimo dej liczby potencjalnych
kombinacji  ,metal-domieszka  implantowana”, ma  wyr@ni¢  pewne
charakterystyczne strukturalno-fazowe przeksztadcektére zachodg w metalach po
implantacji jonowej. Poprzez proces bombardowanighkyi jondw zachodzi rozbijanie
istnieacych w materiale wicen. Obserwuje si takze zanikanie granic i dyslokacji.
Implantacja powoduje na ogét rozdrobnienie (ponsziehie rozmiarOw ziaren) i
ujednorodnienie struktury implantowanego materiatu (w obszarze
przypowierzchniowym). Obrazowo proces ten zmo poréwnd do mechanicznego
wymieszania materiatu, tylee w skali atomowej [16].

Wszystkie wspomniane zjawiska, towarzysz procesowi implantacji jonowej
pozwalaj na konstytuowanie w obszarach przypowierzchniowyetiu od 0,01 um do
~1 pm ,stopu” z réniacymi sk od rdzenia materialu whlasfmami. Zmieniagc typ
pierwiastka implantowanego, jego dawkemperatuy tarczy, energi i gestas¢ wiazki
jonéw, mana otrzymywé metastabilne, twarde, zamorfizowane przypowierimhe
obszary. Jest to powodem doywania przez wielu autoréw [17], [22], [23] termingii

.Jjonowa metalurgia” .
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3.3. Wlasnosci eksploatacyjne warstwy wierzchniej po implantaqg

jonowej.

Gléwnym celem wykorzystania techniki implantacjinfovej jest polepszenie
wiasndci eksploatacyjnych obrabianych elementow. Efelpyywu implantacji jonowej
na wilasnéci warstwy wierzchniej badaneg ©d trzydziestu lat w wielu sopodkach
naukowych naswiecie. Na dzié dzisiejszy stwierdzonoze implantacja jonowa ma
istotny wptyw na mechaniczne wilasnéci (zuzycie, tarcie, twardég, zmeczenie,
plastyczn&¢, adhez}), chemiczne (korozg, utlenianie, katalig), elektromagnetyczne
(nadprzewodnictwo, wtaskoi magnetyczne, dielektryczne, fotoprzewodnictwo).

Przez dobdr odpowiednich pierwiastkéw i wdmvych parametréw procesu

implantacji (dawki, energii vaizki, gestasci pradu wiazki) podczas stosowania tej metody
mozna zmienia wiasciwosci powierzchni i uzyskaodpowiednie korzystne ich zmiany
w zaleznosci od wymagé eksploatacyjnych.
Dla kazdego z implantowanych pierwiastkow istnieje optymaaldawka i energia
implantacji w celu uzyskania padanych widciwosci materiatu. Najocgicie] metale i
stopy @ implantowane pierwiastkami niemetalicznymi (aastgiel, bor, tlen, argon),
lub tez jonami metali (tytanu, aluminium, miedzi, molibderntr, tantalu, platyny, cyny i
in.).

Prowadzone n&wiecie badania skoncentrowano na domieszkowanitalmet
celu uzyskania poprawy parametrow eksploatacyjntadtich jak: odporn& na zuycie,
korozje oraz zmniejszenie wspoétczynnika tarcia.

Wiekszai¢ przeprowadzonych dotychczas prac badawczych jakzastosowa

przemystowych w tej dziedzinie w#ie sk z implantacy jonow azotu, wegla, tlenu i

innych pierwiastkéw w celu podwgzenia wkasrgei mechanicznych.

Implantowane materialy — to materiaty konstrukcyjnetale, a tate tytan i jego stopy
(stosowane @zto jako biomateriaty). Domieszkowanie powierzchmetali ,obcymi”

jonami powoduje,ze wraz z wprowadzonymi jonami w warstwach implardaawch

powstaje dua ilos¢ defektéw struktury. Ma to zasadniczy wptyw nabgtkasé¢ wnikania

implantowanego pierwiastka, jak rowmiena zmiany wiasn@i w obszarach

przypowierzchniowych.
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Wiasngci mechaniczne i tribologiczne.

Najwicksz uwag w publikowanych pracach pwigcona jest mechanicznym
badaniom implantowanych powierzchni. Obrobka pomdeni metod implantacii
jonowej prowadzi do zmian wspoiczynnikow tarcia, porthdgici na zuycie,
mikrotwarddci, wlasngci zmeczeniowym. Mechanizmy takich zmian g s
skomplikowane i nie do kKma jeszcze wypmione, dlatego brak jest na diidzisiejszy
jedynej uniwersalnej teorii, ktéra by opisywata yozyny wzmacniania powierzchni
materiatbw implantowanych. W wielu przedach literaturowych [17], [21]
przedstawiano szereg zjawisk, ktore powadudaniem autoréw wzmocnienie
powierzchni po implantacji jonowej. Nakgdo nich:

» powstawanie twardych wicen, ktdre blokuj ruch dyslokacii;

* hamowanie dyslokacji poprzez defekty powstate pplamtacji jonowej;

* zmniejszenie rozmiaru ziarna (z jednoczesnym pkszieniem granic ziaren, co
tez blokuja ruch dyslokacji);

* powstawanie tlenkow i gglikow, ktére czsto wysepuja w roli smaru (zmniejsza
to wspotczynnik tarcia i zycie);

» uplastycznienie powierzchni w przypadku implantda@jiow metali o¢zkich (np.

Sn, Mo) , co powoduje wygtadzanie powierzchni &yci

* wytwarzanie warstwy smaru statego poprzez implaatgméw poprawiajcych
wlasndgci smarne — S, Mo+S, N+Ca, O, N+Mo, C, albo prowayzh do
powstania na powierzchni warstewekekkich tlenkow, ktére chroni giebiej
potozone warstwy od szybkiego zycia.

Poprawa odporrnigi na zuycie jest najbardziej spektakularnym wptywem imjpdeji
jonowej na wlasn&i mechaniczne. Mniejsze zycie materiatdw po implantacji wynika
w dwym stopniu z mniejszego wspoéiczynnika tarcia, abaiek w pocatkowym
stadium tarcia dla warstw implantowanych wspétciigrian jest niekiedy wikszy niz
dla materiatu nieimplantowanego, dopieraziuiéj jego warté¢ maleje. Wiadomoze
proces tarcia i zycia jest procesem ztonym, jak wynika z przestanek literaturowych
— W procesie tarcia, na przyktad, stali po implajitajonowej nastpuja
mikrowykruszenia wierzchotkow nierowsd, rosnie zatem powierzchnia éioa tacej
powierzchni, a utwardzone przez implangagigicbienia wykazuj wigksza odporng®
na zwycie materialu osnowy. zZycie materiatlu implantowanego zajeod rodzaju

implantowanych jonéw i ich dawki. B@d r&nych implantowanych pierwiastkow
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(jondw wegla, tlenu, fosforu, wapnia, oraz metali szlachelynajlepiej zbadany jest
wplyw azotu na popragvwiasndgci tribologicznych [27]. Implantacja azotem poprawi
odporn@g¢ na zuycie w zasadzie wszystkich metali. Nagagj danych w literaturze
dotyczy implantacji stopow Ti. Wksza¢ prac, péwigconych wplywowi implantaciji
jonéw na widciwosci tribologiczne tytanu i jego stopéw dotyczy immiacji jondw
azotu. Podwyszenie odporrizi na zuycie zwihzane jest ze wzrostem twasdostrefy
przypowierzchniowej wskutek utwardzenia przez wpadaenie znacznych napen
sciskapcych, blokowania ruchu dyslokacji lub powstawaniardych wtacen. Wzrost
twardaici stopow Ti (Ti6AI4V, Tp-Mng /Al (OT-4-0), Ti i inne) po implantacji jonow
azotu przypisuje i roznym czynnikom, miedzy innymi: powstaniu utwardzooeg
roztworu statego i obecso wydzielex TiN; rozdrobnieniu ziaren w warstwie
implantowanej, co z kolei prowadzi do skréceniagdpilizgu; obecnéci napezen
whasnych w warstwie implantowanej. Gldwna zale¢ odporndci na zuycie i
powiekszenia twardasci od dawki jondéw azotu jest taka, ze wraz z jej pwkeniem
nastpuje poprawa witassoi mechanicznych. W literaturze mma tez spotk& odmienne
opinie na temat przyczyn wzrostu mikrotwadcio [26], a mianowicie,ze jest on
spowodowany zdefektowaniem sieci krystalicznejieaatvecnécia wydzielei typu TiN.
Im wigksza jest dawka jon6w, tym gkisze g zniszczenia sieci i sl otrzymuje si
wyzsze wartéci mikrotwarddgci. Odrebnym tematem badaimplantowanych warstw
jest problem mechanizméw zcia. Zmiany sktadu chemicznego warstwy wierzchniej
moga powodowd& zmiare mechanizmu ztycia z adhezyjnego, ktéry jest generalne
obserwowany dla probek nieimplantowanych, - do ajjreego lub utleniajcego dla
prébek implantowanych. Zmiana mechanizmuzendy powodem obrmenia zuycia
materiatu [27], [28].

Interpretacjazmian mikrotwardosci w wyniku implantacji jonowej jest trudnym
zagadnieniem ze wzglu na toze kaicowka indentera €sto przebija grubid obszaru
implantowanego. Na przyktad, elokas¢ implantacji azotu w stal przy energii 70-100
keV nie przewysza 250-300 nm, w ten czas, jaklgikas¢ indentacji metoal Vickersa
(Hvo,005HV0,01) wynosi 0,5-1,5 pm [22]. Zmierzona w ten sposobkrotivardagé
odzwierciedla wiasni kompozytu ,warstwa implantowana-rdZe W wielu pracach
obserwowano polepszenie mechanicznych wisgnow tym, mikrotwardéci, na
giebokdéciach znacznie wkszych nt wnikanie implantowanych jonéw. Taki efekt
wystepowat po implantacji azotu w stopy tytanu i sta#k réwniez jonéw Cr. Autorzy

przeghdowych prac, zawartych w [22] nayzuja do wystpowania wspomnianego zu
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efektu ,zdalnego”. Istotna rola w poykiszeniu mikrotward&i na takich gibokdsciach
nalezy radiacyjno-stymulowanej dyfuzji pierwiastka imptawanego, a tale
oddziatywaniu powstatych po implantacji defektovatki krystalicznej. W wikszaci
przypadkow implantacji jonéw metali (Ti, Ta, Mo,)Rlo stali take obserwuje si
wzrost mikrotwardéci. Najczsciej do podwyszenia mikrotwardiei stali stosowano
jony azotu, boru, krzemu, egla w zakresie dawek D=1,2 — 5%1Q/sn? przy energii
implantacji 70-160 keV, a gruké implantowanej warstwy wynosita 0,4-0,7 um [22].
Modyfikacja mechanicznych i tribologicznych wtasoioza pomoa implantacji jonowej
obejmuje caly kompleks zjawisk, ktore oddziatmpiedzy sobh. Sa one, a take skutki
ich wystpowania szeroko opisane w literaturze, ale nadaogt@j przedmiotem
licznych bada i publikacji [20], [26], [27]. Rozpatrywano najwaiejsze mechanizmy
polepszenia tych whlasko. W przypowierzchniowym obszarze (warstwie
modyfikowanej) powstaj twarde wtacenia typu azotki, borki, ggliki i in., ktore
zapewniag podwyzszenie odporriei na zuycie. Nie zawsze dla paryatrej istotnym i
decydujcym jest podwyszenie tward€ci po implantacji jonowej. W wielu przypadkach
implantacja jonowa sprzyja powstawaniu na powiemzgiowtok tlenkow i veglikéw
(swoistej substancji smangjej) zmniejszajcych sik tarcia (wspoétczynnik tarcia) i
chrongcych powierzchnie od 2ycia. Obecnie w literaturze szerokpapisane korelacje
pomidzy wihasnéciami mechanicznymi i tribologicznymi wraz z pozwtyym
wptywem na nie procesu implantacji jonowej. \

Wtasngci chemiczne.

Ze wzgkdu na stosowanie tytanu i jego stopéw w fakomplantéw, wszelkie
modyfikacje powierzchni nie powinny pogarézaech odporndci korozyjnej. Jest to
parametr decydagy o ich biozgodngci i mozliwosci stosowania w medycynie. Wzrost
odporndgci na koroz¢ metali mana uzyské przez: wytwarzanie warstwy wierzchniej
zawierajcej nawet 40% implantowanego pierwiastka (implam@toyony azotu, tlenu);
implantacg pierwiastkow powoduagych amorfizae warstwy wierzchniej (jony wapnia,
fosforu, krzemu); implantagj pierwiastkow powodacych pasywag metalu (jony
chromu, zelaza); implantagj pierwiastkow powoduagych zmiar kinetyki reakcji
katodowej i obnienie padu korozji (platyny, palladu). Zmiany odposwo na korozg
przypisano zmianom struktury i skfadu chemicznegarsiwy, spowodowanym
istnieniem wydzielé TiN. Stwierdzono [19] i [29], [30]ze istnieje optymalna dawka

jonéw azotu, przy ktérej odporid korozyjna jest najwysza. W zalenosci od stopu
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tytanu oraz innych parametrow implantacji takavka znajduje si w zakresie
10'6-10" j/cn?.

Wszystkie zmiany wiasroi implantowanych materiatowcisle 3 zwiazane ze
spowodowanymi implantacja jonavemianami mikrostruktury, sktadu chemicznego w
obszarach przypowierzchniowych [19] i [29], [30p Pnplantacji, na przyktad, azotem,
w zaleznosci od parametrow procesu (dawka, energigst@é wiazki) moga powsta
wydzielenia e-TioN i TiN, rozproszone wa-Ti w zaleenosci od dawki. Z Kkolei
implantacja jonéw wgla powoduje powstawanie TiC. Poniewazpuszczalng wegla
w a-Ti jest mniejsza i azotu, to wydzielenia TiC twaogzsie przy mniejszych dawkach.
Implantacja jondéw tlenu powoduje powstawanie TiQ tz TiO, takze w zalenosci od
stosowanej dawki. Implantacja pierwiastkéw fosfdttzemu prowadzi do wytwarzania
fosforkow czy krzemkoéw, jak rowniedo amorfizacji powierzchni. Nagistwem zmian
skfadu chemicznego i struktury warstwy wierzchsiermiany wigciwosci powierzchni
takich jak mikrotwardé i odporngé na zuycie, odporné na koroz¢ i in. Przy duych
dawkach implantaciji (BNx10"%/cm?®) mazliwe jest osigniecie przeksztalcenia warstwy
wierzchniej w inny zwizek chemiczny. Szczegdlna uwaga wielu badaczy dgtyc
zaréwno rozktadu implantowanych jonow, jak i pieastkOw materialu tarczy.
Koniecznym jest prowadzenie badanikrostruktury przed i po implantacji jonowej,
gtebokdsci zasggu implantowanych jonéw, a ta& zmian struktury fazowej warstw

implantowanych.
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3.4. Stopy z pamgcia ksztattu i ich zastosowanie.

W tym rozdziale bdzie omowiona ogollna charakterystyka stopéw z peigi
ksztattu (SMA). Polskiej nazwie stopu z pania ksztaltu odpowiada angielska nazwa
~Shape Memory Alloys”, w skrocie SMA. Skrét ten apée powszechnie wygtuje w
literaturze, dlatego w dalszejgzi niniejszej pracy &dzie rownie uzywane okrélenie
SMA. Przedstawiono krotko mechanizm, fizyczne padsgt istot zjawisk pamgci
ksztattu i pseudosprystdici, a take wilasnéci mechaniczne i obszary zastosdwa
stopéw z pamgicia ksztattu na bazie NiTi.

Duza liczba publikacji [31], [32] i regularne badamad wtasnéciami stopow
SMA swiadcz o nieustannym zainteresowaniu ich unikalnymi wédsiami [33], [34].

Do rozwhzania pozostaje jeszcze wiele zagafiniewiazanych nie tylko z
technologa ich wytwarzania, a rownieproblem rozszerzenia granic zastosowsopow
SMA w zaleznosci od zmian ich wiasrigi. Obecnie udoskonalagsmetalurgiczny proces
wytapiania, zapewnia¢ odpowiednie parametry i czystostopow SMA, jak rowniz
wprowadzaneanowe technologie otrzymywania wyrobow gotowych.

Rdéznorodnagé funkcjonalnych maliwosci stopéw z pamicia ksztattu pozwala
rozwigzywa wiele inzynierskich, materialoznawczych czy ztetechnologicznych
zagadnié. Znajduje to swoje odzwierciedlenie w licznych klysjach obecnego stanu
wiedzy, a take perspektyw badanad stopami SMA oraz zastosawych materiatdbw w
wielu krajach.

Zjawiska pseudosprystoéci i pamici ksztattu w stopie NiTi badaneg sod
kilkkunastu lat [3], [4]. Jednak schemat zachodzepiaemiany martenzytycznej nie
zawsze jest tatwy w zrozumieniu, poniewaalery od wielu czynnikéw, takich jak :
temperatura, przyimne napgzenia, warunki deformacji sieci krystalicznej, a #ak
wilasndci krystalograficzne badanego materiatu. Liczngodki naukowe podejmaj
proby wyjanien wzajemnych zaleosci pomigdzy tymi czynnikami [31], [34], [35]. W
wielu pracach opisano wyniki batladrebnych mechanizmoéw deformaciji [12], [13], [36].
Obserwuje s dynamiczny wzrost zarowno pracsdgadczalnych jak i teoretycznych w

zagadnieniach aplikacyjnych [37], [38], [39].
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3.4.1. Mechanizmy, podstawy fizyczne, istota zjawkefektu pamieci ksztattu (EPK) i
pseudospezystosci.

Materialy z pamicia ksztattu (SMA) nalea do nowej, obiecugej grupy
nowoczesnych materialdw konstrukcyjnych, nad ktdrymiensywnie prowadzoneas
badania w ramach ignierii materiatowej i mechaniki materiatébw. Zygane to jest z
unikalnymi wilasnéciami, ktére posiadaj te stopy — efektem pagui ksztattu i
zjawiskiem pseudosgrystasci [40], [41].

W stopach metalicznych zjawiska panii ksztattu znane juod daé¢ dawna.
Szerokie zainteresowanie stopami z pgmi ksztattu jest wynikiem odkrycia tego
zjawiska w stopie NiTi przez Buhlera i innych w K963, a pierwsze komercyjne
wykorzystanie tego stopu miato miejsce w roku 19J&Hnak zjawisko pagti ksztattu, a
takze pseudospryste zachowanie niektérych stopow zostato zaobseamno przez wielu
innych badaczy juod lat 30-tych (Olander — stop AuCd, 1932; Scheitop FeNi, 1932;
Greninger i Mooradian — stop CuZn, 1938; regulafp@dania nad strukturami
martenzytycznym prowadzili Kurdjumov i Khandros ®49; Chang i Read — stop Aud.,
1951; Reynolds i Beler — stop Cuzn, 1952; BurkhRead, Basgiski i Christian — stop
InTI, 1953, 1954; Rachinger — stop Dualni, 1958)|[3

Obecnie znana jest da liczba stopéw metalicznych, wykazaych EPK na
skutek zachodzenia w nich termogfystej przemiany martenzytycznej lub reorientacji
réznych wariantdbw martenzytu. Na rynku komercyjnym duauje trzy grupy stopow
SMA, a w chwili obecnej prace badawcze i aplikaeygkupiaj sie przede wszystkim na
stopach z bag niklu (NiTi, NiAl, NiTiFe), a take miedzi izelaza (CuzZn, CuA,
CuAlZnk, CuAlFe).

Niezwykte zachowanie materiatdbw z pawaia ksztattu w pewnych ustalonych zakresach
temperatur, ttumaczy sprzemianami fazowymi, ktére zachada strukturze poddanych
obciazeniom termo-mechanicznym probek. Jgkiie pokazane néj — przemianom tym
towarzyszy efekt odksztatceniowy, ktéry makroskoposbjawia st w bardzo ztaonej
formie zwihzku pomedzy silami, przemieszczeniami i temperatuw wybranych
punktach pomiarowych. Analiza silnych wzajemnychzspen zjawisk termicznych i
mechanicznych, jak réwniebadania w ramach gnierii materialowej daj mazliwosé

praktycznych zastosoviastopdéw SMA.
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Efekt pamigci ksztattu (EPK). Jak wiadomo martenzyt mazsiz symetré niz faza
austenityczna. W wyniku tego istnieje szereg zimmsci tworzenia si fazy
martenzytycznej riacej sk struktug, ale istnieje tylko jedna mabwos¢ powrotu
martenzytu do fazy macierzystej (austenitu). Poslczhtodzenia fazy macierzystej
powstaje szereg grup ptytek martenzytu (martenkljtrmiaczony); po jego odksztatceniu
nasepuje migracja bliniaczych granic (rys.4). W wyniku tego neopowstd pojedynczy
wariant orientacji martenzytu, a oaognie go powoduje pozostate trwale odksztatcenie
materialue£0 — rys.4. Dopiero nagrzewanie w pewnym zakresiep&zatur powoduje
przegcie odksztalconego martenzytu w damacierzyst — austenit i zwgzany z tym
odzysk ksztattu pierwotnegdefekt pamigci ksztattu — jest to zjawisko, w ktérym
odzysk pierwotnego ksztattu materialu rasie podczas zmiany temperatury. W
materiatach SMA mze wystpowa jedno- i dwu-kierunkowyEPK. Jéli odksztatcona
w temperaturze otoczenia prébka w stanie martenzgiyym podczas nagrzewania w
pewnym zakresie temperatur powrdci do swego ksetpierwotnego — mamy do
czynienia z jedno-kierunkowym EPK. Zatem - stop mpga’ jedynie ksztait fazy
wysokotemperaturowej (rys.4). Podczas nagrzewamiksatatconej probki nagtuje
odzysk pierwotnego ksztattu, natomiast przy chioilzezadne zmiany ksztattu nie

wyskepuja. Przy tym stopié odzysku ksztattu zatly od wielkaci odksztatcenia

zadawanego.
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Rys.4. Schematyczna ilustracja mechanizmow zja&RK i pseudosprystasci.
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Istnieje ograniczona waré odksztalcenia zadawanego, przekroczenie ktorejodaje
pogorszenie mdiwosci odzysku pocztkowego ksztattu - po ogrzaniu prébki zostanie
nieodwracalne odksztatcenie. Przycayego jest faktze odksztatcenie martenzytu nie
moze przekrocz§ wielkosci odpowiadajcej granicy plastyczrisi. W zalenosci od
skladu chemicznego i warunkéw obrébki stopéw SMA elw@é¢ granicznego
odksztatcenia wachagsw granicach 4-10% [3]. Powtarzakiogednokierunkowego EPK
podczas cyklicznej przemiany martenzytycznej maedoraktyczne znaczenie. W mgar
wzrostu liczby cykli wysipuje stopniowy spadek odzysku ksztattu, przy czyla d
wigkszego zadawanego odksztalcenia odzysk ksztaltumemejszy. Przyczyna tega s
nieidealne wiasri@i termospe¢zyste polikrystalicznych SMA na skutek istrigych
granic ziaren fazy macierzyste;.

W dwukierunkowym EPK stop zachowuje gk, jak by ,zapamial” zarbwno ksztatt
wysokotemperaturowej fazy, jak i niskotemperaturovievukierunkowy EPK zwgzany
jest z cyklicznym przebiegiem w pewnym zakresiefderatur przemian fazowych, ktére
wywotuja odwracalne zmiany ksztattu bez udzialu zetnanego naptzenia. Mechanizm
dwukierunkowego EPK nie zostat jeszcze w peini dnjjany, a sposoby jego
zaindukowania nadahgoszukiwane przez wielu badaczy [3].

Zjawisko pseudospezystosci. Efektpseudospezystosci stopow SMA polega na tyme
po zdgciu obchzenia odksztatcony materiat catkowicie (prawie calae) wraca do
stanu wygciowego, bez zmiany warunkow zegtrznych [3], [34]. Schemat zjawiska

pseudosprzystasci przedstawiono na rys.5.
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Rys.5. Schematyczne przedstawienie zjawiska pspugdystasci
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Jak wid& z rys.5, na wykresie nagenie-odksztatcenie zjawisko pseudegpstosci
przedstawia gi w postaci charakterystycznsjtlp. Podczas obarenia, przy napzeniu
op-.m INicjowana jest faza martenzytyczna (martenzyhtepezysty) - jest to nagrenie
pocatku przemiany martenzytycznej ¢dzie opisana wnej). Jéli martenzyt
termospezysty zostanie zaindukowany poprzez przgioe obcizenia w zakresie
temperatur, gdzie fazstabilry jest austenit, to w takim przypadku powstanie erayt
zorientowany (odbfiniaczony) wykazujcy makroskopowe odksztatcenieedn kilka
procent (rys.5). Powstanie martenzytu wzegej od pewnej temperatury krytycznej
(bedzie omdbwiona wyej) temperaturze zwkane jest z nieliniowym sgrystym
odksztatceniem wielk&i od kilku do kilkunastu procent. Podczas adenia, w punkcie
odpowiadajcym napgzeniu ou.p zaczyna s odwracalna przemiana martenzytyczna,
przy czym ild¢ martenzytu maleje zado catkowitej przemiany w fazmacierzyst
(austenit). Wtedy wkmie, gdy ustpuje obcazenie, zachodzi catkowite (prawie catkowite)
odzyskanie pierwotnego ksztattu Efekt ten przypomina sgtystas¢ std jego nazwa -
pseudospizystas¢. Poziom napizenia omp hiezlgdnego do zainicjowania odwrotnej
przemiany martenzytycznej jest linigviunkcja temperatury (w przypadku braku statego
obcigzenia mechanicznego) astistotnym parametrem batpest temperatura [4], [31].
Przemiana martenzytyczna nie zachodzi w tempematstatej, lecz charakteryzujeg si
czterema temperaturami krytycznymi (charakterystycznymi). g8Sto temperatury - Ms,
Mf, As i Af, zazwyczaj § wyznaczane metad kalorymetrii r@&nicowej (DSC -
Differential Scanning Calorimetry). Na rys.6 pokaadypowy wynik testu DSC dla stopu
z EPK z zaznaczonymi temperaturami charakterystyozn
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Rys. 6. Typowy wynik kalorymetrii wicowej (DSC) dla materialu podlegaggo
martenzytycznej przemianie fazowej, w szczegéiinstopu z pamicia ksztattu [31].
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Temperatura Ms oznacza temperatprzy ktorej podczas chtodzenia austenit zaczyna
przeksztalca sic w martenzyt, jest to temperatura pgi&n przemiany martenzytycznej,
Mf — to temperatura, przy ktorej proces przemiamprast zostat catkowicie zakozony.
Temperatury As i Af oznaczatemperatury, przy ktérych rozpoczyna siodpowiednio
konczy sk przemian odwrotna — z martenzytu w austenit. Vartiych temperatur : Ms
(martensite start), Mf (martensite finish), As (@umste start), Af (austenite finish) zale
od rodzaju materiatu, szczegoélnie od sktadu chemeiga, jak rownig technologii oraz
obrobki termicznej danego stopu.

Zjawiskiem fizycznym, odpowiedzialnym za EPK i zjako pseudosprystaici
jest odwracalna termosprezysta przemiana martenzytyczna Polega ona na
kooperatywnym przemieszczeniu atoméw siatki krystakj. Przemiana taka e by
wymuszona w stopach SMA 8pos6b mechanicznyrzez przytaenie odpowiednich sit
lub w sposob termiczny— przez przyteenie odpowiednich obgien termicznych.

Rys. 7 ilustruje przebieg inicjowanej zmiantemperatury przemiany
martenzytycznej. W wyniku chtodzenia stabilna wzegej temperaturze fazaustenit,
ktora ma sié krystalograficzna typu B2 o wigzej symetrii, - po osgnieciu temperatury
Ms przeksztatca siw stabilm w nizszych temperaturach (paej Mf) faze martenzyt,
posiadajca krystalograficzg sied typu B19” o niszej symetrii. Cgsto jest to zapisywano
w postaci B2~ B19’, a odwrotna przemiana odpowiednio B19"B2.
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Rys. 7. Schematyczny przebieg przemiany fazowejdnianej zmiaa temperatury.
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Schemat inicjowanej przytonym napgzeniem przemiany martenzytycznej przedstawia
rys.5. Zachowanie sistopu SMA we wspoétkginych napgzenie-odksztalcenie, a tak
schemat powazan migdzy powstagcymi napezeniami wraz z odpowiad@ymi im
temperaturami charakterystycznymi pokazano na ry3a8 wid@: podczas obagenia,
przy napezeniuocp.y (jak na rys.5) inicjowana jest przemiana marteyzma wprost. Po
zdjeciu obchzenia, w punkcie odpowiadglym napézeniu oy.p zaczyna s odwracalna
przemiana martenzytyczna. Zawdattav materiale martenzytu maleje do catkowitej
przemiany w austenit.

A

Martenzyt indukowany
napezeniem

(pseudosprzystac)

NAPREZENIE

> Martenzyt

ODKSZTALCENIE —>
[
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Rys. 8. Zachowanie istopu z pamiia ksztattu we wspoékainych napgzenie-
odksztatcenie, a tak ilustracja powdzan miedzy powstagcymi napgzeniami wraz z
odpowiadajcymi im temperaturami charakterystycznymi.

Jesli martenzyt samoakomodiygy sk, ktéry wykazuje zerowe makroskopowe
odksztatcenie, dulzie odksztalcany w temperaturze pefiMs, to na skutek reorientacii
poszczegoélnych jego wariantbw powstaje martenzytiemtowany. Ujawnia gi on
poprzez makroskopawdeformacg. Zdjecie obcazenia pozostawia trwate odksztatcenie
materiatu (rys.8). Dopiero nagrzewanie w tempeeurAs powoduje z&gie przemiany
martenzytycznej, czyli prz&gie odksztalconego martenzytu w amacierzyst (austenit)i
zwiazany z tym odzysk pierwotnego ksztaltu — EPK. Odaha termospezysty
przemiag martenzytycza nazywano te przemiama bezdyfuzyjm, ktGra ma charakter
przemieszczeniowy. Bezdyfuzyjfio przemiany oznaczaze nie wymaga ona dyfuzji
atoméw na dge odlegidci, a wic w jej trakcie nie zachodzi migracja atomow poprze
granice rozdziatu faz martenzytu i austenitu. Pieemtzeniowy charakter przemiany

przejawia si skoordynowanym przeswgiem atoméw siatki krystalicznej w obszarze
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przemiany. Kady atom przemieszcza ¢siw tym samym kierunku na odlegto
proporcjonala do jego odlegtéci od wspdlnej z fag macierzyst ptaszczyzny.
Jednoczénie zachodziscinanie poprzez ptizg lub blizniakowanie, - przemieszczenie
atoméw odbywa gidrog jednorodnego odksztalcenia sieci krystalicznej.r@bpoczcia
do zakaczenia przemiany wzetiny ruch pojedynczego atomu, uczestaiemo w
przemianie martenzytycznej, nie przekracza jeddiggdcsci migdzyatomowej. Na skutek
tego faza martenzytyczna wykazuje ten sam stopgrzadkowania atomow, defektow
sieci krystalicznej, a tade identyczny sktad chemiczny, co i austenit. '

Istota i mechanizm EPK, a tak zjawiska pseudosptystasci obecnie wydaj Sie
by¢ znane i zrozumiane, aczkolwiek opis teoretyczaEkmenciji zachodzenia przemiany,
a take jej ewolucji jest bardzo ztony, jest on weiz przedmiotem intensywnych
eksperymentalnych i teoretycznych badea wielu agsrodkach naukowych [3], [12], [32],
[33], [36], [37], [38].

Badania stopéw z pastia ksztattu prowadzoneaséwniez w Polsce. W wielu
pracach gruntownie opisano mechanizmy przemianytemzytycznej, stowarzyszone z
deformacy, oraz przedstawiono teoretyczne modele zachowsmpigrupy materiatdw
[13], [31]. Wyniki dawiadczalnych badawlasndgci stopéw SMA [14] weryfikowano w
zaproponowanych wcgeiej modelach teoretycznych, przedstawionych w gechc
B.Ranieckiegcet al. [11], [12], a take A. Zibtkowskiego [31], [35]. Oddzielny kierunek
stanow doswiadczalne badania zaréwno struktury stopow SMA jaosobliwdci
wytwarzania stopow z paguig ksztattu, zapoetkowane w Polsce przez naukowe
zespoty H. Morawca i Z. Bojarskiego [4], [6]. Temlat sprzzen termomechanicznych, a
takze lokalizacji przemiany martenzytycznej w stopachTiN CuAlBe opisuj
wspomniane ja prace zespotow badaczy z IPPT PAN, jak réwmieace opisujce od lat
prowadzone badania SMA w Czechach przez zespatrier& [39].

Przebieg zjawiska pseudospystasci i efektu pamici ksztattu jest niezwykle wediwy

na czynniki zewstrzne - temperatgri przytozone napgzenia, sktad chemiczny badanego
stopu i stosowanobroblk termomechaniczna. Dla grupy najédej stosowanych stopow
SMA — NiTi niewielka zmiana sktadu chemicznego naw@,1% wagowo — prowadzi do
zmian temperatur charakterystycznych prawie 8C1@ zatem i do zmian w przebiegu
krzywych napgzenie-odksztatcenie, jak réwniezjawiska EPK i pseudospitystasci.
Jednak informacja wygtznie o sktadzie chemicznym nie pozwala w wystgacgean

stopniu wnioskow& o wiasndciach danego stopu. Bardzo amgm jest posiadanie

32



szczegbtowych  informacji  oddoie  wszelkich  operacji  technologicznych
przeprowadzonych na badanym stopie. Zazwyczaj @wstudndci w ustaleniu — jaki
materiat (na ktorym etapie obrobki wphej i kaicowej) jest materiatem w§giowym.
Szczegola ostranosé, na przykiad, naly zachowd przy ocenie modutu Younga E
stopu NiTi: warté¢ E silnie zaley od temperatury i w stanie austenitycznymzmek
zmienia& z 60 GPa do 70 GPa przy zmianie temperatury °€.15td, przy badaniach
wilasndci stopow SMA istotnym jest wéaiwe pos¢powanie w wykonaniu tdych

operacji obrobki tego materiatu, jak rowhigrzemylane planowanie eksperymentu.

3.4.2. Krétkie omowienie wihasnéci mechanicznych i obszaréw zastosowuia
materiatdbw SMA (na przyktadzie NiTi).

Ze wzgkdu na unikalne wiasdoi — efekt pamici ksztattu (EPK) i
pseudosprzystasé, klasa materiatbw SMA znalazia szerokie zastos@wamowoczesnej
medycynie (implanty, stenty, druty ortodontycznenstiumenty chirurgiczne i
dentystyczne) i technice — jako czynniki roboczekenstrukcjach silnikow (silnikach
Iwanagi, Tobushi'ego), thego rodzaju zkzki, czujniki cieplne i sitowniki (actuatory),

jak rowniez uktady do ttumienia wstasow sejsmicznych [3].

W ostatnich latach potwierdzono opinize stopy z osnowv NiTi naleza do grupy
najlepszych materiatdbw z pagoia ksztattu [3], [6]. Jak wiadomo — nmagjnajwicksze
komercyjne znaczenie i znalazly szerokie zastosmwanmedycynie i technice, o czym
swiadczy istniegca obecnie liczba kilku tysty patentow [3], [5], [10]. Rynek elementow,
wytwarzanych ze stopow na bazie NiTigm@ rocznie o 30%. Rahorodny udziat stopdw
NiTi na rynku materiatowym nie oznacza jednad,zachodace w nich procesy zostaty w
petni poznane. Pomimae technologia produkcji NiTi jest znana od lat siediziesitych
ubiegtego wieku, gsone, ze wzgldu na skomplikowane zachowanie termomechaniczne,
nadal przedmiotem wielu publikacji. Prowadzona &#czne badania wiassoi
mechanicznych i fizycznych tych stopéw. Wysokoterapgowa faza macierzysta
(austenit) i niskotemperaturowa — martenzytyczna,posiadag rézne wilasnaci
mechaniczne Na rys.9 przedstawiono typavkrzywa rozchgania stopu NiTi w stanie

martenzytycznym. Widoczneastrzy charakterystyczne zakresy: l-swoiste plateau—
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opowiada przemieszczeniu graniczhlakow i reorientacji ptytek martenzytu; 2—spyste
odksztatcenie martenzytu wysa sk liniowym wzrostem nageenia. 3 — ten zakres na

krzywej odpowiada procesowi plastycznego odksziatoertenzytu.

naprezenie

2 plastyczne

Sprezyste odksztalcenie martenzy

odksztalcenie martenzy

1

pzremieszczenie gral
blizniak6w martenzyt

odksztatcenie

Rys. 9. Krzywa umocnienia fazy martenzytycznej st§MA [3].

Poréwnanie krzywych umocnienia austenitu i martengpyrzedstawia rys.10. Na uwag
zastuguje wielokrotna uhica wielkdci napezen dla fazy macierzystej (austenitu) w
stosunku do martenzytu. Riica nap¢zen dla obu faz jest szczegdlniezdudla stopow
NiTi z dodatkiem miedzi (rys.10).
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Rys. 10. Krzywe umocnienia stopu SMA (NiTil0%Cu)adfazy macierzystej i
martenzytycznej [3].
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Wiasnosci mechaniczne materiatbw SMA bardzo as czute na zmiany temperatury
otoczenia, struktury, sktadu chemicznego, i szclrégona sklad fazowy w danej
temperaturze. Docelowym dlatego jest przedstawiethiarakterystycznych procesow

odksztatcenia SMA w zataosci od temperatury, - jak na rys.11.

Nap¢zenie

Odkszaticenie

Rys. 11. Krzywe naprenie-odksztatcenie stopu SMA wzrych temperaturach [31].

Jak wid#& z rys.11, - jeeli w fazie austenitu materiat zostanie schiodzaoyformuje si
samoakomodafa faza martenzytu (z zerowym odksztatceniem)akpdzostaje w takim
stanie, lub w mieszanym stanie dwufazowym [31].zN go tatwo zdeformowaprzy
stosunkowo niskich nagreniach. Po zdgiu napezenia wykazuje on ksztat
niskotemperaturowy”. — na wykresie neg@nie-odksztalcenie —resztkowe odksztatcenie.
Przy ogrzaniu prébki do temperatury powy Af, - odzyskuje s Kksztatt
wysokotemperaturowy. Jest to wspomniany z&jyy EPK (jednokierunkowy). Aby
utrzyma materiat w postaci austenitu — najlgprobki, zamocowane w specjalistycznym
uchwycie w paadanym ksztaicie, nagréalo temperatury znacznie wszej jak Af (~60
min). Czsto stosuje gi tak zwany trening. 38 materiat w fazie austenitu zostanie
obciazony mechanicznie lub termomechanicznie w tempezatunzszej jak Af, - wtedy,
po przekroczeniu pewnego Kkrytycznego Rapnia rozpocznie @i przemiana
martenzytyczna — w postaci pseudespstego pltyntcia materiatu przy stosunkowo
niewielkim wzrgcie napezenia. Dalej materiat w stanie martenzytycznym zaezy
zachowyw& sie spezyscie. Przy zdejmowaniu obgienia znowu plynie
pseudospzyscie, zachodzi odwrotna przemiana martenzytycznazestaje uzyskany
pocatkowy ksztalt. Jest to wspomniane i przedstawiona rys. 5 zjawisko
pseudosprzystasci. Whasndgci mechaniczne i fizyczne stopédw SMA na ogét nie s

publikowane, gdy silnie zalea od skladu chemicznego oraz parametrOw procesu
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wytwarzania i kdcowej obrébki cieplnej, dlatego go podawane dane najetraktowa

jako przyblizone (tabela 1):

Tabela 1 NiITi Stale Tytan Ti-6Al-4V
Austenit Martenzyt

Wytrzymatadc 100-800 50 - 300 190-1213 390 830 - 1070
na rozciganie

(MPa)

Modut 70-110 21-69 190-200 105-110 100 - 110
Sprzystaci

(GPa)

Wydtézenie 1 -20 Do 60 12 - 40 16 8
przez rozerw.

(%)

W dodatku, stopy te cechwjpewne ograniczenia, szczegblnie w przypadkach,
kiedy elementy konstrukcyjne i akcesoria medycziosasvane s w warunkach termo-
cyklicznych obcizen czy tez warunkach tarcia. Oprocz tegozduzawartéé niklu (stop
NiTi jest stopem rownoatomowym),elacego metalem alergio- i kancerogennym,
wzbudza obawy lekarzy przed stosowaniem implantétych stopow [10], [40], [41],
[42], [43]. Wamna zalet grupy stopow z paratia ksztattu na osnowie NiTi w
poréwnaniu, na przykiad, ze stopami z uktadu CuAZniest mazliwos¢ poddawania ich
wyzszym temperaturom (w tym i implantacji) bez obawypadu struktury, a wadsa
nizsze wlasngci plastyczne.

Ogodlnie znanym jest faktze efekt pamici ksztaltu stopu NiTi zastosowano
pierwszy raz w celach komercyjnych w 1971 roku.a8Btd hydrauliczna ztzka z NiTi
zastosowana w instalacji hydraulicznej samolotudFNozliwosé wykorzystanie stopow
SMA, w tym NiTi, w r&norodnych dziedzinach techniki i medycyny obszeljeist
dyskutowane na naukowych forum na calymiecie. Zastosowanie stopow SMA w
przemyle szeroko jest omawiane w literaturze techniczmajukowej, a przyktadow tych
zastosowa jest tak duo, ze niecelowym jest wymienianie ich wszystkich.

Oto najwaniejsze przyktady rozwzan aplikacyjnych z wykorzystaniem stopéw SMA.
«Jako aktuatory — do uruchomienia lub wytworzenia negen przy powrocie do
poprzedniego ksztattu. Aktuatory SMA pasywne (wytxag ruch, kiedy temperatura
otoczenia ogignie odpowiednia warto) i aktywne (ruch spowodowany jest ogrzaniem
przez przeptyw gazu, cieczy czy tezagw). W tym przypadku die znaczenie ma
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temperaturowa histereza materialtu SMA. Dotychczdls phisterezy stosowanych SMA
wynosi od £C do 100C.

»Jakourzadzenia zapewniajce bezpieczistwo — s to zawory zamykagce przeptyw
cieczy po przekroczeniu zadanej temperatury, ckujprzeciwpaarowe, termiczne
wytaczniki, zmieniagce dtugd¢ tancuchy, bezpieczniki linii komunikacyjnych, klapy
pojemnikéw na odpady przemystowe, zamykaejsé w przypadku zapaleniagsi inne.
*W przemysle samochodowym- jakozawory cisnieniowe, podkfadki ttunace drgania,
uruchamiagce mechanizmy iinne.

*W technice kosmicznej- do kczenia rur i innych patzen, uruchamiania oston baterii
stonecznych, jako materiat na samorozktadajse anteny, inteligentne systemy zmiany
geometrii skrzydet samolotéw, do redukcji diga statkach kosmicznych.

*W elektronice i innych urzadzeniach przemystowych- jako mikroaktuatory, atza
elektryczne, urgdzenia tlumice energie w budownictwie sciskapce rdzenie
transformatorow, a take jako systemy monitorowania temperatury$hnia.

*W medycynie — druty ortopedyczne, implanty dtugo- i krotkoosoeve, igty do
lokalizacji zmian onkologicznych, napinacze — desaerzaniayt, filtry krwi, klamry i
ptytki ortopedyczne, tulejki dystansowe do leczesizhorzé kregostupa, zaciski i
narzdzia chirurgiczne, aktywne endoskopy, instrumetdynsitologiczne i przyegy w
ortodoncji do korekty ugienia i inne.

*W powszechnym wytku — oprawki okularéw, przesoe anteny telefoniczne, pige
koncéwki rejestratoréw, termostatyczne zawory grzémikmieszkaniowych, zawory
klimatyzaciji i inne.

Duze znaczenie aplikacyjne majprace nad wykorzystaniem polimeréw
posiadajcych EPK, a take nad zawieracymi SMA kompozytami. Interesaje s
zwlaszcza zestawienia z innymi materiatami inteliggmi, np. piezoelektrycznymi.
Waznym zagadnieniem w nowoczesnegyinierii materiatowej jest tworzenie cienkich
warstw na powierzchni SMA materialtbw w celu polepsa ich wlasn€xi
powierzchniowych, jak réwnie naktadanie cienkich SMA-folii na inne materialy —
gtéwnie, w celu opracowania nowych konstrukcyjnyohwiazan aplikacyjnych.

Paérod wielu ostatnio wprowadzonych zastoséavetopow SMA w medycynie i technice
aktualna sytuacja w tematyce materiatow z pamiksztaltu wymaga wysitku w kierunku
popularyzowania tych materiatéw, tekw innych dziedzinach, oraz zacknia kolejnych
potencjalnych gzytkownikéw. Wplynie to na doinwestowanie badaaukowych w
kierunku wzrostu iléci prac teoretycznych i eksperymentalnych, jak riéwn
udoskonalenia technologii produkcji nowych matémat SMA, a w perspektywie
zaowocuje kolejnymi aplikacjami.
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3.5. Wykorzystanie metody implantacji jonowej w celu zmany i

polepszenia wiasnéci stopow SMA.

Stopy z pamicia ksztattu nalea do nowej generacji materiatléw, wykazeych
niekonwencjonalne wiasia-efekt pamgci ksztattu (EPK) i pseudosgptystasé [3]. W
ostatnich latach potwierdzono opiniee stopy z osnow NiTi naleza do grupy
najlepszych materiatbw metalicznych o wd@vosciach pamici ksztattu. Ranorodny
udziat tych stopéw na rynku materiatowym nie ozmagnak,ze zachodace w nich
procesy zostaty w peini poznane. Skomplikowane oenmmechaniczne zachowanie
powoduje,ze & one nadal przedmiotem baider wielu cgrodkach naukowycii7] [31-
38]. Mimo braku zadowalagych teoretycznych modeli zachowania gapjwigksze
komercyjne znaczenie gdd innych materiatdw tego typu. Znalazlyzjiszerokie
zastosowanie w nowoczesnej medycynie i techni@zym swiadczy istniegca obecnie
liczba kilku tysecy patentow [4], [41].

Istota i mechanizm efektu pagoi ksztattu (EPK), zjawiska pseudogpystasci, a
takze technologia produkcji SMAasznane od lat siedemdzigsich ubiegtego wieku.
Jednak stopy te cechypewne ograniczenia, szczegoélnie w przypadkacklykedementy
konstrukcyjne i akcesoria medyczne stosowamewswarunkach termo-cyklicznych
obcizen czy ter warunkach tarcia. W dodatku xu zawarté¢ niklu (stop NiTi jest
stopem roéwnoatomowym), ¢dacego metalem alergio- i kancerogennym, wzbudza
obawy lekarzy przedtosowaniem implantéw z tych stopéw [9], [10], [4Zk wzgkdu
na szerokie zastosowanie w nowoczesnej medycytgehinice stopow z EPK (w tym
stopy na osnowie NiTijaktualny staje si problem wytwarzania na ich powierzchni
warstwy ochronnej, czy tez specjalistycznej barieryma powierzchniktéra moze
poprawi¢ wilasndici eksploatacyjne stopu NiTi[40]. Prowadzone & badania nad
rozwigzaniem problematyki zastosowania technikazakowych, w tym implantacji
jonowej, - jako technik konstytuowania warstw wigraich, do modyfikacji wtasrigi
stopu z pamiciag ksztattu NiTi. Problem polepszenia wtasoowarstwy wierzchniej
materiatow z pamria ksztaltu (odpornéei korozyjnej i na zmycie, biozgodnéci,
twarddici) przy jednoczesnym zachowaniu ich funkcjonalnyatasngci (EPK i
pseudospzystas¢) stawiany jest coraz egciej. Jak wiadomo z iynierii powierzchni,

obrobka powierzchni metadimplantacji jonowej powodujegpowstawanie warstwy
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wierzchniej o odmiennych od rdzenia materialu wddsiach fizycznych i
mechanicznych [8]. Z literatury wiadomo tee, implantacja jonowa zwksza odporn&
na zuycie stosowanych materiatdw konstrukcyjnych, metdth stopow. Wgkszaié
prac, péwigconych korzystnemu wptywowi implantacji na wiasciotribologiczne
dotyczy implantacji powierzchni padych gatunkéw stali i stopdédw Ti. Po implantacji
jonowej charakteryzuj sic one wiksz odporndcia na zuycie, a take zmniejszoa
sktonndcia do zatarcia. NajeZciej do polepszenia wiasfm tribologicznych stosowane
sa jony lekkie (azot, bor, wgiel) i jony gazéw obajtnych, a take ich kombinacie (ion-
mixing).

W literaturze problem konstytuowania warstw wierdch na materiatach z
pamkcia ksztattu nie jest wystarcza@o opisany. Dane o modyfikacji powierzchni SMA
obecnie przedstawione sv sposob ograniczony. Me to wynika& std, ze inzynieria
powierzchni materialéw z pagtia ksztattu jest stosunkowo migdiziedzira inzynierii
materiatowej. Wgkszas¢ dotychczas opublikowanych pracspagcono rozwazywaniu
probleméw technologicznych, zadianych z wytwarzaniem stopéw tej grupy materiatow.
Stad liczba dosipnych prac, dotyercych konstytuowania warstw wierzchnich na NiTi
nie jest zbyt d#a. Nieliczne prace zagranicznych autoréw, datgezimplantowanych
warstw na materiatach z pagoia ksztaltu, ograniczone asgtdwnie do bada
biozgodndci i odporndci korozyjnej implantowanych elementéw.

Warstwy implantowane as badane nie tylko pod wazaglem wiasnéci
uzytkowych, ale réwnig sa przedmiotem badafundamentalnych, takich jak analizy
zmian sktadu, struktury i zawakm faz (stosowanie metod AES- Auger Elektron
Specroscopy, RBS- Rutherford Backscattering Spsooimy, XRD- X-ray diffraction,
GIXRD- Grasing Incidence X-ray diffraction i in.).

Celem tego podrozdziatu jest przedstawienie gtowniic najwazniejszych
wiadomosci z literatury w zakresie badan wplywu implantacji jonowej na
zachowanie materiatow o wiéciwosciach pamici ksztattu, a takze proba oceny

stanu wiedzy z tego zakresu.

Na pocatku zostanie oméwiona praca o badaniu mechaniczagabngci stopu NiTi
(nieimplantowanego) za pompcmetod déwiadczalnych ogsto stosowanych do
cienkich warstw. Autorzy pracy [44] przedstawiajwyniki bada& wiasndgci

mechanicznych materiatu z pamia ksztattu NiTi (w postaci dwéch faz - austenitu i
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martenzytu) o rinym sktadzie: (1) to Ti-49,2at.%Ni i, (2) to Ti-®ht.%Ni. W celu
krystalizacji i ,zapamijtania” ksztattu prébki byly wsarzone w temperaturze 773 K.
Probki (1) i (2) w postaci cienkich folii, otrzymammetod rozpylania magnetronowego,
mialy ksztatt kazkéw o grubdci odpowiednio 6,5um i 6 um dla dwdch rodzajow.
Temperatury przemiany martenzytycznej zostaly gderee metod DSC (Differential
Scanning Calorimetry) i dla dwéch typow probek wsitya

dla (1) : M=65"C, Mi= 60°C, As= 87°C, Ar= 95 C (MARTENZYT)

dla (2) : Ms=-38C, Mk=-59C, As= C, Ai=97C (AUSTENIT).

Przedstawiono wyniki testu nanoindentacji (Nanoemer I, konicéwka Berkowich) i
testu wyciskania membrany (bulging test). Szczet@hniczne i parametry pomiarowe
tych testow w pracy nieasdoktadnie opisaneNynik indentacji (w zakresie ghokdici
od 30 nm — do 1000 nm) powierzchmiartenzytu pokazuje,ze w miae zwigkszenia
gtebokasci indentacji warté¢ modutu YoungeE stopniowo maleje od5-50 GPa (dla
gtebokasci penetracji 80-100 nm) d@0-15GPa (dla 500 nm). Autorzy zwragajwag
na to,ze kady z 8 punktdéw krzywej indentacjidpowiadasredniej z 15 pomiaréw tego
samego typu. Dalsze paoiiszenie gibokasci penetracji indentera (~1000 nm)
powoduje, ze wartd¢ modutu Younga staje ¢ibliska wartdci makroskopowej
uzyskanej z testu wyciskania membranygdiz12-15 GPa Analiza wykresu zmiany
modutu Younga wzgdem gkbokaici penetracji indentera dla probedustenitu w
temperaturze pokojowej wskazuje naz#e,nanoindentacja wywotuje lokalmprzemiag
fazona A—M. Dla matej gébokdsci penetracji wgibnika - modut Youngd& wynosi
110 GPa i jest bliski wart@i E z testu wyciskania. Analogicznie jak dla fazy
martensytycznej wraz z pogkiszeniem gibokaici penetracji warté& E zmniejsza si do
E=20 GPa, mierzonej take metod "bulging test”. Z powgkszeniem gibokdsci
penetracji wgibnika, zmniejsza ei rowniez twardé¢ H materialu. Dla prébki
martenzytu - od wartdci 14 GPa (dla 80-100 nm) dbGPa dla gtbokasci 700-800 nm.
Dla austenitu — od 1,2-1,3GPa (przy 100 nm) d6,1-0,6 przy gkbokdsci penetracji
rzedu 700-900 nm. Autorzy pracy sugerunazliwosé generowania wysokich nagen
wokét koncowki indentera podczas indentacji, co powodujehadezenie przemiany
martensytycznej A>M (dotyczy to probki austenitu). Jak wida wykresu zmiany
modutu Younga wzgddem geébokdsci wgniatania indentera - ze wzrostenghgkasci
nasepuje ciagte obnienie wartéci E. Autorzy przypuszczaj ze obnizenie E
odzwierciedla lokalny rozwdéj przemiany martensytygzw materiale NiTi w stanie

austenitu. Dla NiTi w stanie martenzytycznym moButéwniez maleje. Autorzy pracy
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sugeruj, ze pod wplywem obaienia lokalnie mpe sk zmieni& takze stan
martenzytyczny. Zachodzi proces reorientacji mayanczy te lokalnego powstawania
nowego stanu martenzytycznego.

Gléwnym wnioskiem pracy jest twierdzenie o aimosci stosowania opisanych metod
jako sposobéw do testowania termomechanicznychlciwasci cienkich warstw jak
rowniez w celu identyfikacji lokalnej przemiany martensytpej w stopie NiTi.
Nanoindentacja powoduje powstawanie wysokiego poaimapezen wokot kaacOwki
indentera, a tate znacacego gradientu temperatur, na skutek czegoepag lokalna
przemiana fazowa (dla fazy austenitycznej,), alborientacja martenzytu (dla fazy
martensytycznej).

Problem polepszenia charakterystyk warstwy wiergjhmateriatow z pamcia
ksztattu (twardé¢, modut spgzystasci, odporndé na zuycie i korozg, biozgodnéc i
in.) przy jednoczesnym zachowaniu funkcjonalnyclsmsci stopu NiTi stawiany jest
coraz cesciej w wielu pracach naukowych.

Pairdd nielicznych prac pwvigconych badaniom implantowanych stopéw na osnowie
NiTi w fazie austenitycznejasprace [45] i [46].Autorzy [45] podgli probe wyjasnienia
wplywu podwdjnej implantacji jonéw C(0,7x13’, 1,4x13", 2,1x1d" jlcm?) i
Ti*(1x10" jlcm®) na wiasnéci mechaniczne i przebieg EPK w stopie na osnowid. N
Stosowano prébki M,sTisps 0 rozmiarachlx15x15 mm — dla analizy sktadu fazowego
na Rentgenowskim dyfraktometrze DRON-2.0 i 1x1x40m m- dla testow
mechanicznych. Poprzednio zostatyzaszone w piecu pediowym przy T=1073 K w
ciagu 1 godziny. Powierzchnia prébek byta elektroctozmie trawiona w roztworze
kwasu octowego i 10% HCIO Rentgenowska analiza fazowego sktadusaigiego
stopu NiTi wykazata 97%vol B2-fazy i 3% wtérnej YazTi;Ni. Temperatury
charakterystyczne wynosity #M283K, M=261K, A=299K, A=322K. Badania
mechanicznych wiasdoi wygladaty nasgpujaco: probki NigsTisos byly obciazane
statym momentem sicania w temperaturze powsj As, nas¢pnie w stanie obgzonym
schtadzane pomej M, a wtedy odeizane i znowu nagrzewane poxey A;.. Mierzono
kat skrecania po obazeniu yita i PO 0dchzeniuygz-gis Wielkosci katOw yiota) | YB2-819°
przedstawiane w pracy jako parametry EPK. Stwiendzgolepszenie parametréw
odksztatcenia - w prébkach po implantacji jonowsykyiotal | Ye2-819° S8 Wigksze nk w
probkach nieimplantowanych. Autorzy tlumaczten efekt wkszz iloscia

reorientowanego martenzytu (w poréwnaniu z matemat nieimplantowanym),
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powstajcego podczas przemiany w wyniku atzeinia. Wedtug autoréw, znaczyto by to,
ze pod cienl warstwg implantowal powstata przylegta do niej podpowierzchniowa
warstwa z wyszym wewgtrznym poziomem napeen, ktére, jak naleatoby oczekiwg,
towarzysa powstawaniu reorientowanego martenzytu. Stwierdzesn ze temperatury
przemiany martenzytycznej po implantacji jonowej €L ulegty zmianie. Efekt ten
przedstawiono w postaci zatesci wielkosci petli histerezy temperaturyAT od
obcizenia. Na przyktad, dla probki nieimplantowanej,ypabchzeniu 100 MPaAT=32

K, a dla implantowanej Cu2,1x1d’jlcm?) - AT=15 K.

Autorzy pracy wnioskuaj, ze wptyw podwadjnej implantacji jonowej na wiasieo stopu
NiTi polega nie tylko na zmianie sktadu chemiczne@@zowego i strukturalnego
warstwy implantowanej, ale rowmena zmianie mikrostruktury bardziejebszych
warstw.

W pracy [46] stosowano implantacjonowa (Mo®, dawki D1:1,8x1&)7j/cm2 i
D2=5x10'jlcm? energi E=50 keV) powierzchni potréjnego stopu siiisZro.
Przemiana martensytyczna zachodzi w nim wedtug tpgos schematu B2B19, a
temperatury charakterystyczne # zakresie temperatury pokojowej. Przedstawiana
praca péwiecona jest gtdwnie badaniom ewolucji zmiany stmok materiatu
NisgTigZrio na ré&nych poziomach deformacji i opisowi powierzchni relo tego
materiatu. Prébki NpTiseZriow postaci igly (1x1x20 mm) i ptaskich ptytek (1xZax
mm) byly polerowane w gacym roztworze 89mlbD+2mIHF+2mIHNQ. Pomiar
mikrotwarddci metod, Vickersa (obcizenie 0,02-0,3 N) ujawnit wzrost mikrotwardn
dla powierzchni implantowanej Mo (Hvimp=440-450 MPa) w stosunku do
nieimplantowanej (Hwnim=390 MPa). Podano wykres zaf@sci Hv wzgkdem
gtebokdsci penetracji wgibnika h (um). Jak widé z przedstawionego w pracy [46]
wykresu - Hv implantowanych prébek maleje w miaagtbienia indentera. Na odcinku
zagkbienia 0,4 — 0,7um warta¢ Hv gwattownie spada od 450 MPa do 390 MPa. Przy
dalszym powgkszeniu sity indentacji (powygj 0,2 N i dalej, co odpowiadaglokcici
penetracji od um do 2um) mikrotwardd¢ implantowanego i wytiowego materiatuas
jednakowe. Dla dwéch dawek implantacji D1 i D2 clder tej zalenosci jest
jednakowy. Autorzy wnioskaj ze grubd¢ modyfikowanej warstwy po implantacji
wynosi 0,4-0,7um. Przy wekszych obcizeniach £0,1N) zauwaalnym jest wpltyw
gtebszych warstw, ktérych mikrostruktura zmienitae sivskutek zachodgzego po
implantacji jonowej tak zwanego efektu zdalnego.w$taje strefa o innych

mechanicznych wiasdoiach i strukturze.Swiadcz o tym przedstawione w pracy
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wyniki strukturalnych bada powierzchni ziomu prébek po rozerwaniu (NEOFOT-32,
SEM(REM-200)). Implantowane i nieimplantowane pnobXiseTisZrio w postaci
austenitu byly cyklicznie obgitane przy pomocy przygdu ,wsteczne wahadto
obrotowe” do momentu urwania prébki przezeshanie. Aby zapetdi przewaanie fazy
B2 — temperatura podczas testu wynosita’C7@badano powierzchnie ztomu materiatu
implantowanego i nieimplantowanego. Wedlug autor@jecia mikroskopowe
powierzchni ztomu pokazaj ze dla probek nieimplantowanych w obszarach
podpowierzchniowych deformacja odbywa swzdiuz granic me¢dzyfazowych albo
migdzyziarnowych. Dla prébki implantowanej, natomiagtarakter powierzchni ztomu
w przylegagcym do warstwy wierzchniej obszarg@iadczy o kruchym gkaniu ziaren
macierzystej B2-fazy. Rozmiar takiej przylegagj podwarstwy (autorzy nazyveaja
mezo-warstw) zalezy od dawki jonéw: dla D1 ma ona gruidoziarna wyfciowej B2-
fazy i wynosi okoto 3Gum, a dla dawki D2trzykrotnie wgksz.

Podczas testu sjganiem, za schematem opisanym w [45], byty mierZate skrecani
po obciazeniu i odcazeniu. W probkach implantowanych odksztalcenie ptaste
pojawia s¢ przy mniejszych obgieniach nt w prébkach nieimplantowanych.
Powikszeniem konta skcania doprowadzono d@kniecia probki. Zaobserwowano, ze
pekanie w probkach implantowanych ngsije przy 10%-15% wkszych katach
skrecania nk dla probek nieimplantowanych. Ponadto, - pgwiyto sé odksztalcenie,
towarzyszace zerwaniu probki. Autorzy pracy uwaa, ze zwkkszenie zakresu
odksztatcé plastycznych wyjciowej B2-fazy po implantacji jonowej prowadzi do
powigkszenia wytrzymakci materiatu  NéoTisoZrio. Autorzy okrdlaja to jako
rozszerzenie granic deformacji - zakres odkszfatpéastycznych implantowanych
prébek znacznie wzrést w poréwnaniu z materiatepsegwym.

Kontynuac@q poprzednich bada autoréw L.Mejsner, V.Sivokha, A.Lotkova,
L.Derevyagina wptywu implantacji jonowej na wiasob fizyczne i mechaniczne
modyfikowanej warstwy wierzchniej na stopach z asqnoNiTi jest praca [47].
Stosowano podwéjnimplantacg jonéw Cu (zakres dawek 0,7x10 1,4x107, 2,1x10’
jlem?) i Ti*(dawka 1x16’ j/cm?) stopu Nje,sTiso s Badania spektroskopowe (AES, Auger
Elektron Specroscopy) wykazatye implantowana podwdjnie warstwa ma grébo
okoto 200 nm. Dla gbokasci mniejszej ni 25 nm stwierdzono catkowity brak Ni.
Nastpnie, na gtbokasci 30-40 nm od powierzchni zaobserwowano bardzkanjsgo
zawartd¢. W zakresie do 50 nm od powierzchni przeavdiO,. Badania mechaniczne

polegaly na przeprowadzeniu testu rggeania materiatu (w fazie martenzytycznej) w
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warunkach temperatury pokojowej. Analiza krzywychprzenie-odksztatcenie dla
implantowanego i nieimplantowanego stopu sNTisos Wykazala, ze materiat
implantowany jest mniej sztywnynnieimplantowany. Na przyktad, przy odksztatceniu
£€=8% nape¢zenie wynosito 600 MPa w materiale giowym i 500 MPa dla materiatu
implantowanego. Stwierdzono wzrost zakresu odksatatplastycznych prébek
implantowanych w poréwnaniu z materiatem $eypwym.

Wplyw implantacji jonowej na wlassoi pamkci ksztattu stopu NiTi, zwizane z
cykliczng deformacy pokazano w pracy [48]. Badano implantowany wysaolawlkg
jonow Al stop NiTi (Ti-49,8%, Ni-50,2%). Przed implantagjicte z t&my walcowanej
prébki o rozmiarach 5x30x1 mm zostaty z@yzone w temperaturze T=673 K.

Badania kalorymetryczne (DSC) wykazaly rasface temperatury charakterystyczne:
Mf=279 K, Rs=332 K, As=339 K, Af=363 K. Inne temptury charakterystyczne nig s
podane. Na dwdch seriach probek NiTi implantagnowa Al* przeprowadzono
nastpujacymi parametrami obrobki:

Seria 1 dawka jonéw D1=1x10j/cm? energia implantacji E1=50 keV;

Seria 2 dawka jonéw D2=3x10j/cm?, energia implantacji E2=150 keV.

Dla wyjasnienia wptywu jonowej modyfikacji powierzchni naagjisko pamici ksztattu
byt wykonany test rozggania, zwany testem na EPK. Wsde stosowano dwie
temperatury: T1=293 K i T2=373 K. Autorzy poslagchemat eksperymentu wraz z
definicjami nazw przyleonych i powstaicych napgzen na wykresie nageenie-
odksztatcenie, a tak sekweng zachodzenia przemian fazowych podczas tego testu.
Schemat jednego cyklu testu na EPK przedstawionorysa 12 i wyghdat on
nastpujaco:

1) odcinek,0-a”: w temperaturze T1=293 K (struktura NiTi jest mzgsa — gtéwnie
przewaa faza martenzytyczna z makawartdcia R-fazy) prébka martenzytu byta
obcihzana do uzyskania odksztatcenia 4%. Wirtoapezenia e, podczas pierwszego
cyklu obchzenia autorzy nazywajnapezeniem akomodacji wariantdw martenzytu czy
tez pojawiania si R-fazy. Napgzenie o5 zdefiniowano jako naprenie odpowiadare
4% odksztatcenia. W olgionym stanie probka byta w postaci martenzytu.

2) odcinek ,a-b” : probka-martenzyt zostata odobna, ale zostawiona w sz&ach
maszyny. Zostato odksztalcenie resztkowe.

3) odcinek ,b-c”: w stanie z odksztalceniem resztkowym prébiartenzyt (w

uchwytach maszyny) nagrzano do temperatury T2=37A8 Kt6rej nastpita przemiana -
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zmiana struktury martenzytycznej w austenitycadapezenie wewgtrznes, wywotane
ta przemiam zdefiniowano jak nagrenie odzysku ksztattu (recovery stress).

4) odcinek ,c-0": probka w stanie austenitycznym zostata adwoia i nasgpnie
schtodzona do temperatury T1=293K. W materiale pon® uksztattowata gistruktura

martenzytyczna (z makawartdcia R-fazy) .

Stress

Strain

Rys. 12. Schemat przeprowadzenia testu na EPKug¢d8].

Otrzymane krzywe testu na EPK (rys. 13) wyria wskazuj na istota roznice migdzy

nieimplantowanym a implantowanym materiatem NiTi.
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Rys.13. Przyktadowe krzywe testu na EPK dla stopii pfzed i po implantacji jonowe;j
Al dawkami D1=1x18/cm?, D2=3x1G"j/cm? [48].
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Jak wid& z rys.13 powikszenie ildci cykli zachodzenia EPK prowadzi do zmian w
przebiegu krzywycls-¢ zaréwno dla nieimplantowanego jak i dla implantoego stopu
NiTi. Dla wyjsciowego NiTi powgkszenie ildci cykli prowadzi do obrienia wartdci
napkzenia akomodacji wariantow martenzytu — rapnia powstania R-fazyen. Przy
pigciu cyklach EPKs, W probkach wyjciowych wynosi 80 MPa i jest 18ze nk o, dla
jednego cyklu EPK — 140 MPa. W implantowanych daviklL prébkach NiTi przy
pierwszym cyklu obaizenia napgkzenie powstania R-fazgn, jest prawie dwukrotnie
mniejsze (wynosi okoto 60 MPa) miw materiale nieimplantowanym (~140 MPa).
Natomiast po giciu cyklach deformacji R-fazy dla materiatu implewanego dawk D1
trudnym jest oszacowanie wadtd 6, na skutek znieksztatceni krzywej zatesci ¢-¢.
Po implantacji dawk D1 zmianie ulegly rownie wartdici napgzenia 6s —
odpowiadajce odksztatceniu 4%. Dla jednego cyklu zachodz&R& o5 jest prawie
dwukrotnie mniejsze jak dla materiatu nieimplantoggo (~200MPa) i wynosi
~100MPa, a dla pciu cykli EPK o5 jest jeszcze msze i wynosi okoto 80MPa.
Natomiast wart& o, dla dawki implantacji D1 jest prawie jednakowe ik materiatu
nieimplantowanego i wynosi okoto 200MPa ( dla jegimeyklu EPK) i ~190MPa (dla
pieciu cykli EPK). Po implantacji wksz dawky D2 ksztalt krzywych napeenie-
odksztatcenie silnie odbiega od typowych dla materinieimplantowanego (rys.13).
Zaréwno dla piciu jak i dla dziesiciu cykli EPK obserwuje gizwigkszenie sztywrdzi
implantowanego dawk D2 stopu NiTi. Taki charakter krzywych-¢ autorzy pracy
ttumacz jednoczesnym wyspowaniem trzech faz: R-fazy, martensytu i austeniak
wida¢ z rys.13 wart& napezeniaon, jest trudno oszacowana krzywej napzenie—
odksztatcenie brak charakterystycznego dla proceatiagania stopu SMA plateau. Po
dzieskciu cyklach EPK obserwowane jest jeszczekaize usztywnienie nidla peciu
cykli jak rowniez dla materialu implantowanego daavkD1l i nieimplantowanego.
Zaréwno napgzenieos jak i o, ulegly zmianie po implantacji dawkD2. Dla péciu i
dzieskciu cykli EPK wynosz one odpowiednio 140MPa i 180MPasldela dawki D1
wartcéci napgzenia odzysku ksztatte, prawie nie ulegly zmianom, to dla wszej
dawki D2 -6, jest mniejsze i wynosi odpowiednio ~175 MPa i 1@@Pa. Wedtug
autorOw zmianyom, 6s, 6, Wyskpuja z przyczyn znacznych zmian struktury i sktadu
chemicznego obszaréw implantowanej warstwy wierghrzachodacych przy tak
duzych dawkach implantacji (D2=3x1bjicm®. Prowadzi to do istotnych zmian w

przebiegu efektu parti ksztattu, ale wygpowanie EPK zostat.
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Stosowane w referowanej pracy metody RBS (Rutherbackscattering spectroscopy) i
XRD wskazug, ze grubd¢ modyfikowanych jonowo warstw w stosowanym zakresie
dawek wynosz 0,5-0,6um.
Autorzy wnioskug, ze implantacja jonéw Al zmienita charakter zachodaeBPK w
stopie NiTi w taki sposobze przy mniejszej dawce implantacji D1 ngm@nie
akomodacjio, martenzytu w prébkach implantowanych bytagsze w poréwnaniu z
nieimplantowanymi. Dla prébek z wyz dawky implantacji D2 warté o, takze jest
nizsza nk dla materiatu wyjciowego, w dodatku krzywe nagenie—odksztatcenie
wykazywaty charakterystyki materiatu o ekszej sztywnéci jak wyjsciowy, ktéry by
miat strukturze mieszanfaz R, faz martensytyczai faz¢ austenityczs, szczegolnie
ten efekt ujawnia gidla wickszej ilcéci cykli deformaciji.

Badania wiaciwosci materiatéw z pamtia ksztattu pod wzglddem zmian stanu
powierzchni po jej modyfikacji opisane gwniez w pracach [49] i [50].

W pracy [49] w celu polepszenia wiasnbmechanicznych powierzchnie stopu
NiTi modyfikowano dwoma sposobami : kulkowaniemmplantacy jonowy azotem.
Autorzy wybrali dwie metody obrobki powierzchni fak sposoby lokalnego
wprowadzenia defektéw do siatki krystalicznej, biginych dla amorfizacji
powierzchni. W badaniach zostaly wykorzystane degei probek NiTi (Furukawa
Electric Co.) - (1) w postaci austenitu (Ni at.9%9M), i (2) w postaci martenzytu (Ni-
at.% 50,9Ti). Temperatura Af dla serii (1) wynog43K, a dla serii (2) Af=329 K. Po
implantacji materiat zachowat temperatury charaldgiczne. Pozostate temperatury
charakterystyczne nie byly podane. W celu edpnia probki w postaci kgkéw o
srednicy 3 mm zostaly waarzone w temperaturze 873 K (30 min) i wypolerowpast
diamentowy (6um i 1um). Kulkowanie §rednice kulek szkta od 50m do 300um)
odbywato st w warunkach regulowanegosgienia i czasu dziatania strumienia. Probki
podczas kulkowania byly utrzymywane w statej oddécit od wyjscia strumienia.
Podczas implantacji azotem stosowano egdrgplantacji E=100 keV, a dawka jonow
azotu zmieniata si w zakresie 2x18-1x10%/cm? Pomiar mikrotwardéci metod
Knoopa (obcizenie 10g) ujawnit zalsos¢ mikrotwarddgci modyfikowanych
powierzchni od sity nacisku strumienia i od dawdigw azotu. Dla prébek wigiowych
(zarowno martenzyt jak i austenit) mikrotwag@lavynosi 150 KHNog. Dla powierzchni
kulkowanej wraz ze wzrostemsnienia strumienia mikrotwardé stopniowo powiksza
sig i przy 7 bar (dla 60 sek obrobki) wynosi 500 KHN Mikrotwardagsé
implantowanych powierzchni ta& zmienia si : od 200 KHNgg dla dawki 5x18%/sm’
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do 350 KHNgg dla dawki 2x18j/cm? w przypadku prébek austenitu. Od 180 KigiN
dla dawki 5x16%/sn? do 270 KHNgg dla dawki 2x1&j/cm® w przypadku probek
martenzytu.

Badania wptywu implantowanej i kulkowanej warstwy zwycie scierne i
wyznaczenie wspétczynnika tarcia byly przeprowadzoa urzdzeniu testowym typu
.Kulka-tarcza”. Kulka z wgliku wolframu o srednicy 5 mm byla dociskana do
ptaszczyzny probki sit 1,8 N i przesuwala sipo niej ruchem oscylacyjnym o
amplitudzie 10Qum i czstotliwosci 8 Hz. Stwierdzonoze dla powierzchni kulkowanej
(austenit i martenzyt) najpsz, wartags¢ wspotczynnika tarcia oginieto (dla 1000 cykli
tarcia) przy najwikszej sile strumienia kulkowania 7 bar. Pgkpwo wyzsz wartasé
wspotczynnika tarcia (rys.14) dla wgjowej probki martenzytu (do~450 cykli) autorzy
ttumacz prawdopodobnym powstawaniem lokalnego martenzyidcpas uderzenia
kulek o powierzchnie. Ze wzrostem §to cykli wspotczynnik tarcia osga stan
nasycenia i nie zmieniagsi
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Rys. 14. Wspofczynnik tarcia dla NiTi w postaci &umétu i martenzytu : materiat
wyjsciowy i po kulkowaniu (a); po implantacji jonoweg@em (b) [49].
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Wyniki, uzyskane podczas badania wptywu implantgmjowej na wspoétczynnik tarcia
pokazuj, ze podwyszenie dawki jonéw do 1xcm? powoduje obrienie wartdci
wspotczynnika tarcia. W poréwnaniu z prébkami polkkwaniu, w materiale
implantowanym zmiany wspétczynnika tarcia wystja wolniej. Jdéli dla obu typow
prébek z kulkowasm powierzchma stan nasycenia wadt wspotczynnika tarcia
nasgpuje jw po 1200 cyklach, to dla powierzchni implantowanytbpiero po 2500
cyklach. Autorzy omawianego artykutu stwierdzite bardziej odpornna zuycie w
zakresie do 2500 cykli tarcia jest powierzchnia lanpwana (1x1j/cm %) w
poréwnaniu do powierzchni kulkowanej, pomimo tegme wspoéiczynnik tarcia
kulkowanych probek generalnie jestsay (0,3 dla kulkowania i 0,43 dla implantacji, w
obu przypadkach do 500 cykli). Natomiast od 100Rlicgo 2500 cykli wspétczynnik
tarcia tak dla implantowanej jaki dla kuleczkowarpgwierzchni nie zmienia &i
Badania mikroskopowe TEM (JEOL-2000FX) kulkowanenplantowanej powierzchni
martenzytu i austenitu ujawnity wygtowanie zamorfizowanych obszaréw w warstwie
modyfikowanej: kulkowaniem - pry stosowanirdenia 6 i 7 bar, a implantac} przy
stosowaniu dawki D=2xIf/cm? Stwierdzono tale wysok gestai¢ dyslokacii.
Swiadczy to o obszernej plastycznej deformacji paedckulkowania, szczegélnie dla
miejsc wgniecionych. Autorzy odwolugie do innychzrodet literaturowych, wskazag,
ze powierzchnia stopu NiTi jest bardzo podatna naréimacje poprzez liczne sposoby
obrébki, hcznie z wymieszaniem jonowym, stopowaniem mechagitz a take
implantacy jonowa. Amorfizacja wystpuje na skutek wprowadzenia defektéw do siatki
krystalicznej. Std, dla powierzchni kulkowanej w rejonach najbarpaj@astycznionych
strefa zamorfizowana byta najbardziej widoczna diaczach TEM. Analogicznie jest w
przypadku implantacji jonowej. Pogkiszenie dawki do 1x1f/cm? w oczywisty sposéb
powoduje powstawanie defektow. W pracy zostahegstawione nagbujace wnioski:
modyfikacja powierzchni stopu NiTi implantacjonowa i kulkowaniem korzystnie
wptywa jego mechaniczne wiasiog prébki wykazug podobne powgkszenie twardsi
powierzchni i obnienie powierzchniowego wspoétczynnika tarcia; modyfilana
metodami implantacji jonowej i kulkowania warstwaé nma wplywu na temperatury
charakterystyczne. Takie wynikia sistotne, bo pozwalaj rozpatrywa mazliwosé
stosowania danych metod w celu polepszenigamensci powierzchni materiatu NiTi
bez pogorszenia jego wstE@wosci funkcjonalnych. Umgiwia to dalsze badania w

zakresiemodyfikacji powierzchni NiTi.
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W pracy [49] zabrakio, jednak, danych o wyznaczgmubdci warstwy modyfikowanej,
aczkolwiek prowadzenie baflaz wykorzystaniem TEM pozwala na to. Miato by to
istotne znaczenie dla korelacji ¢dzy wilasndéciami kompozytu “warstwa
modyfikowana — rdaemateriatu” a typem i parametrami obrobki powierzch
Uzupetnieniem wnioskéw pracy [49% svyniki, zawarte w pracy [50] tyche
autorow. Przedstawiono analizviasndci fizycznych modyfikowanych opisanymi w
[49] metodami warstw na powierzchni NiTi poditdm stosowania tego stopu w
biomedycynie. Gtdwnym celem byto zbadanie zachowaakich warstw wsrodowisku
wilgotnym (stopi@ zwilzania powierzchni).
Probki stopu NiTi w postaci austenitu (298K, Nk 1Tisgg) i martenzytu (A=351K,
Nisg 2Tis1,9) poddano dwom niezaleym obrébkom powierzchni — implantacji jonowej
azotem (N D=2x10"j/cm?, E=100 keV) i kulkowaniu (analogicznie jak w pra@g], a
wartaé¢ rozmiaru kulek zmieniata giod 50pm do 300um). Wykorzystana metodyka
XPS (Rentgenowska fotoelektronowa spektroskopia@wata stwierdz, ze dla obu
stosowanych metod modyfikacji powierzchni NiTi dieerystycznym jest
wystepowanie na niej powtoki Ti® W dodatku implantowana powierzchnia zawiera
azotek tytanu TiN. Oprécz tego zaobserwowano gpsianie zwazkow pierwiastkow
Ca, Si, Na. Analiza nie wykazata zmian w zawgitdNi w modyfikowanej warstwie po
zadnej z zastosowanych obrobek.
Wedtug autoréw, ujawnione zmiany skiadu chemicznégowstawanie TiQ TiN,
zwigzkéw Ca, Si, Na) na powierzchni po jej modyfikatie zaktocaty by zachodzenia
efektu pamgci ksztattu w materiale NiTi, aczkolwiek eksperyrtednych bada na
zachodzenie EPK w pracy, jednak, nie przedstawidadres bad@a omawianej pracy
nie obejmuje rownieanalizy grubéci modyfikowanych warstw i rozktadu pierwiastkdw
chemicznych w funkcji odlegkai od powierzchni.
Autorzy zakladaj, ze pomimo zamorfizowanej warstwy, powstatej po imgdaji i
kuleczkowaniu [50], — na powierzchni prébek NiTistgpuje powtoka TiQ coswiadczy
0 ich dostatecznej biozgodiwd. Stopi¢d zwilzania podczas kontaktu z wgpd
destylowan powierzchni NiTi byt oceniany poprzez optyczny pamkata styku
.powierzchnia-kropla cieczy” w temperaturze pokogwza pomog goniometru.
Badania pokazaj ze dla dwoch sposobow modyfikacji powierzchni, migng kat dla
probek austenitu jest wkszy niz dla prébek martenzytu. Prace za&mono wnioskiem o
zdolnaici stopu NiTi do zwitania, co zapewnia mbwos¢ jego wykorzystania jako

biomateriatu.
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Badaniami zmiany struktury i mechanicznych wiagsnstopu NiTi (Ni-wt%46,
Ti-wt%54) po implantacji jonowej azotem i boremrnajwali s¢ autorzy H. Pelletier, D.
Muller, P. Mille, J. Grob w pracy [51]. Probki NiTw postaci austenitu) o diugo 20
mm byly wycinane z drutu NiTi#¢ 1,5 mm). Przyklejone do metalowej podstawki
zostaly zeszlifowane, a naphie wypolerowane pagstdiamentows (9, 3, 1um).
Przeprowadzono implantacje jongywonami boru B i azotu N. Zakres dawek i energii
implantacji byt jednakowy dla dwéch typéw jonéw iymosit: D1=1x16%/cm?
D2=5x10%/cm? D3=1x10'j/cm?, E=150 keV. Pokazanoze w calym zakresie
stosowanych dawek implantacji chropowto(pomiar topografii wykonywano na
optycznym profilometrze Micromesure CHR150, Aix lerovence, France) powierzchni
nie zmienita si. Nie podano, jednaksadnych parametréw. Zmiarfazowego sktadu i
mikrostruktury badano metadlyfrakcji Rentgenowskiej (GIXRD-Grasing Incidenge
ray diffraction, Siemens-D500). Uidzenie to pozwala baélaa gtbokasci do 0,56um
od powierzchni i 2,8um od powierzchni — w zateosci od kata padania wiizki
rentgenowskiej. Stwierdzono powstanie warstwy vabrzej wzbogaconej w tlenki,
borki i azotki tytanu. Grub@ implantowanej warstwy wynosi 0,3pm i 0,4 um
odpowiednio dla implantowanego azotu i boru. Pokazae mikrostruktura i sktad
fazowy implantowanej warstwy zateod dawki implantowanych jonéw : po implantaciji
azotem N (1x10° 5x10° 1x10j/lcm®) w warstwie wierzchniej wyspuje
austenityczna B2-faza, ale dlazkej z tych dawek jej zawadd jest r@na. Dla niskiej
dawki azotu (1x18j/cm® ) na dyfraktogramie obserwuje ¢sienergrtyczny pik
odpowiadajcy strukturze fazy B19'. Pogkszenie dawki jonéw azotu do 5xfjicm?
sprawia, ze orientacja fazy macierzystej jest uprzywilejowardatomiast przy
najwyzszej dawce azotu (1xiffcm® w warstwie modyfikowane wyspuje tak
martensytyczna B19ak i austenityczna faza B2.

Autorzy [51] wnioskug, ze implantowana azotem warstwa o wspomnianejgjubgci
0,3 um zawiera prawie jednakowe sl dwoch faz orientacji B2 i B19™ (z niewielka
roznica zawartdéci w zalenosci od dawki jonéw azotu). Dla wszystkich dawek
implantacji jonéw boru (1xI6, 5x1d° 1x10'j/cm?), jak i w przypadku implantacii
azotem, w modyfikowanej warstwie wyptije B2-faza. Ale w odumieniu od azotu ta
sama dawka boru (1xi§cm? powoduje, ze w fazowym sktadzie warstwy wierzefni
przewaa faza B19'. Przy najwgzej dawce jonéw boru 1xicm? faza B19" w ogéle
nie wystpuje. Wiasnéci mechaniczne (twardé H(GPa), modut Younga E(GPa))

implantowanych N i B" warstw zbadano za pompoanoindentera (Nano Indenter XP
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MTS Corp) z diamentoavgtowica typu Berkovich przy obgizeniach od 0,5 do 20 mN.
Jak wid& z wykreséw zmiany twardoi H i modulu spgzystcsci E wzgkdem
obciazenia, - typ implantowanego jonu (N, B) zasadnicZze mmienia ogolnego
charakteru tych zakeosci. Dla nieimplantowanej powierzchni modut aprstaici E
wynosi 65 GPa (dla maksymalnego akenia 2 mN), a twarddé H rowna st 4,2 GPa.
Po implantacji azotem waké E obnia skt od 105 GPa do 75 GPa (wraz z
powigkszeniem

sity obchzenia od 0,5 do 2 mN). Analogicznie jest w przypadkplantacji borem: w
tym ze zakresie sity warté E zmienia & od 110 GPa do 75 GPa. Przy dalszym
powigkszeniu obcizenia krzywa zmiany modulu Younga wychodzi na
charakterystyczne plateau. A przy maksymalnej slileiazenia 20 mN E=70 GPa dla
dwoch typow implantowanych jonow. Wielikotwardcici H(GPa) dla implantowanych
N* i B* warstw r@ni sie tym, ze w przypadku implantacji azotem przy pekgzeniu
obciazenia na wgibnik od 0,5 mN do 2 mN wygbuje niewielkie podwyszenie H od
6,5 GPa do 7,6 GPa, ale stopniowo spada wraz z¢gseaniem sity obarzenia i przy
maksymalnym obaieniu wynosi 4,6 GPa. Dla implantowanej borem pordkni NiTi
taki ,pik” nie wyskpuje i przy sile obeizenia 0,5 mN H=7,6 GPa. Przy dalszym
powigkszeniu obcizenia H stopniowo spada i przy maksymalnej sile 20makie
wynosi 4,6 mN. Istotne znaczenie ma dawka implaatowh jonéw N i B
Mianowicie: przy dawkach implantacji azotem 1%@m? i 1x10“jlcm® nastpuje
powigkszenie twardéci, ale wspomniane maksimum wgstije tylko dla dawki jonow
azotu 5x16° jjcm?. Taka dawka jest tak optymaln dla podwyszenia wartéci modutu
sprzystasci. W przypadku implantacji jonami boru maksymalmartasci H i E
wystepuja przy dawce 1x1j/cm® Autorzy podaj zmiany parametréw H i E (z testu
nanoindentacji) wzgbdem dawki stosowanych jonéw w postaci podanegjntabeli.
Natomiast wykresow H i E wzgllem geébokasci otrzymanych z testu nanoindentacji w
omawianej pracy nie przedstawiono.

W tabeli 2, podanej nej przedstawioneaskoncentracje (Cmax, at.%) implantowanych
pierwiastkow, uzyskane z badeentgenowskich GIXRD.

Zmiany mechanicznych wdaiwosci (H i E) autorzy korely z wynikami analizy
GIXRD i twierdz, ze utwardzenie powierzchni NiTi wygtuje gtdwnie na skutek
powstawania rozwigtego i skomplikowanego systemu defektow siatki talysznej po

implantacji jonowe;j.
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Tabela 2.

ION Dawka, jlcM | Cuax(at.%)| H(GPa) E(GPa)
brak Brak - 4,2 65
1x107 jlem® 0,64 7,00 103
5x10° jlcm? 3,10 7,25 95
B 1x10" jlem? 6,01 7,70 110
N 1x10° jlem? 0,94 6,30 91
N 5x10° jlcm® 4,53 7,55 104
N 1x10° jlem® 8,66 7,30 102

Ze wzgkdu na wykorzystanie stopéw z paitia ksztattu w biomedycynie coraz bardziej
aktualnym staje giproblem polepszenia jego odpofoibkorozyjnej. Stopy z paritia
ksztattu z osnow NiTi generalnie posiadajwysokie wiasnéci antykorozyjne i dobry
wspotczynnik biozgodriei. Jednak wykorzystanie ich jako implantéw powaduj
wydtuzenie czasu ich przebywania w agresywnymsitoidowisku. Dua zawarté¢
alergio- i kancerogennego niklu ogranicggsowanie implantow z tych stopow. W
dodatku, jak wiadomo, - proces korozji zaleod stanu warstwy wierzchniej. W dum
stopniu dotyczy to stopu NiTi, powierzchnia ktoreg@ skomplikowany i rozwigty
martensytyczny relief. Dlatego w celu polepszenipayngci na koroz¢g modyfikacja
powierzchni jest wana dla tego stopu.

W pracach [52], [53] omawia¢ivptyw implantacji jonowej na przebieg efektu paani
ksztattu (czsciowo byto to ju omawiane wyej) i odporndé na korozg stopu NiTi.
Glowna uwag autorzy tych prac udzielgjzmianom fazowego sktadu, mikrostruktury
implantowanych stopow NiTi.

W pracy [52] stop NiTi byt poddany implantacji jomej azotem. Parametry
implantacji, a take obliczana przy pomocy komputerowego programu TBIM
gtebokas¢ wnikania implantowanej domieszki (an) podane sw tabeli 3. Dla bada
korozyjnych do imitacji agresywnegwodowiska wykorzystano mieszankrawiaca w
sktadzie: 10mIHF+30mIHNg50mIH,O, w ktérej prébki znajdowaly i20 sek. Jak
pokazuj badania z wykorzystaniem SEM - nieimplantowany ariat zostat bardziej
uszkodzony przez koragzj Zostatlo wykonane poréwnanie odpaftio korozyjnej

implantowanych rgnymi dawkami i energiami powierzchni NiTi.
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Tabela 3.

Dawka jonéw Energia E Glebokas¢ (srednia)
azotu (D,j/cm) keV wnikania jonow (hum)

5x10" 50 0,063

5x10" 100 0,123

1x10" 50 0,063

1x10" 100 0,123

1x10%° 50 0,063

1x10° 100 0,123

1x10" 100 0,123

1x10" 250 0,280

Najwigksza odpornd¢ na koroz¢ wykazaty probki implantowane eneggl00 keV i
dawkami 1x1&j/cm® i 5x10'j/cm®. Zaobserwowane po implantacji jonowej
podwyzszenie odporriei korozyjnej autorzy przypisalj powstawaniu poprzecznych
napgzen sciskapcych w warstwie implantowanej, ale bardziej dokigdanalizy tego
efektu w przedstawionej pracy nie podano.

Zmiany wiasnéci korozyjnych pod wplywem implantacji powierzchni
przedstawione tale w pracy [53]. Autorzy przedstawili wyniki kompledwych bada
fizyko-chemicznego stanu powstatej po implantamjigwej tytanem i molibdenem stopu
NiTi, a takee jakdciowa ocer jej odporndci na korozg w bicsrodowisku. Badaniom
byly poddane probki podwdjnych i potréjnych stopda osnowie NiTi: Tig Nisg s,
TisoNiaaZrs, TisoNisoZrio, TisoNisoxAUx (x=1,5,10,15,20 at%), TdNisoPd (x=2,6,10
at%). Probki miaty rozmiar 1x1x20 mm. Patkowo wszystkie zostaty warzone w
prézni 10° Pa w cigu 1 godziny przy temperaturze 1073 K. Prébki byblerowane
past diamentowa, a naginie poddane polerowaniu w mieszaninie 10% kwasu
chlorowego i 90% octowego. Implantacja jonowa prag@dzona zostata na
implanterze typu ,DIANA-2" w trybie impulsowym z egtotliwascia impulséw 50 Hz.
Prébki Tise Niso s implantowane jonami Tiprzy energii E=60 keV i dawce 1x1Q/cm?.
Przy takiej energii implantacji, ale jonami Modawkami rzdu 2,5x16%cm? i
2,5x10 jlcm® zaimplantowane zostaly probki sfNisaZrs, i TisoNisoZro. Jakdciowa
ocerg odporngci na korozg szacowano przy pomocy metody grawimetrycznej. Na

wadze analitycznej WLR-200G-M z doktade® J_rlx105g probki byly waone, a
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rozmiary liniowe okrélono na mikroskopie optycznym z doktadnm pomiaru £1x10
*mm. Wspétczynniki masy korozyjnej wyznaczane byig iloraz ubytku masy prébki
Am=my-m; i catkowitego pola powierzchni S gm m; — pocatkowa i kaxcowa masa
probki po kadym pomiarze). Test na kor@zjprzeprowadzono w dwoch typach
roztworow imitupcych srodowiska agresywne. Pierwszy - to roztwor 0,9 YCN®rugi

- to plazma krwi (9 g/l NaCl+0,42 g/l KCI+0,24 @aCh+2 g/l NaHCQ+2 g/l glukozy).
W pierwszym roztworze probki przebywaly w tempera¢upokojowej w eigu 1800
godzin, a w drugim — przy 310 K wagu 3442 godzin. Zmiana masy probek byta
mierzona po 1,3,5,7 dniach, a potem po 2,3,4,612 itygodniach. Do pierwszego
roztworu zostaly wigone nieimplantowane i implantowane probkisgBNisos i
TisoNigaZrs. W roztworze plazmy krwi, natomiast, byly badanmaplantowane i
nieimplantowane probki T4 sNiso s W termostatach probki znajdowaty $v ciagu roku,
a obserwagj morfologii powierzchni przeprowadzono z regularngomiarem ich masy
(nie podano agstotliwosci testow wagi). Z wykresow zmiany wspotczynnikardai
Am/S wzgkdem czasu wynikaze dla wszystkich badanych probek vgystie istotna
zaleenos¢ zmiany masy od chemicznego skladu prébek, czabupmzebywania w
roztworach chemicznych, sktadu tych roztworéw,kaé¢aod parametrow implantacji (typ
implantowanych jonéw, ich dawka). Stwierdzono podsaenie odporn@i na korozg
po implantacji jonowej. Najlepszy efekt aghicto po implantacji M&(2,5x13%/cm?, i
2,5x103j/cm?) prébek TigNissZrs. Odporngé na korozg probek implantowanych prawie
dwukrotnie wysza nk nieimplantowanych. Metalograficzne badania potdzen
otrzymane wyniki. Dla nieimpalntowanych prébek, jaikla¢ z przedstawionych w pracy
zdje¢ mikroskopu optycznego, zaobserwowaglady wzerow korozji na granicach
ziaren. W implantowanych probkach mikrotopograficatan powierzchni praktycznie
nie zmienit s¢. Podwyszenie odporn@i na koroz¢ po implantacji autorzy nawazuja
do wynikéw bada sktadu pierwiastkbw chemicznych wyznaczonych za@m Auger-
spektroskopii (AES). Pokazanage po implantacji Titworzy st warstwa tlenku o
grubcci okoto 20 nm, ktéra jest catkowicie pozbawiona. NNatomiast dla
nieimplantowanej probki taka warstwa tlenku ma @&ib~10 nm i zawiera okoto
20at.% Ni. W implantowanych probkach zawaao powstanie przylegtej do warstwy
tlenku swoistej podwarstwy z minimalna zawécie Ni. Tylko na gébokasci okoto 50
nm od powierzchni koncentracja Ni nabiera wstidypowej dla tego pierwiastka w
rdzeniu materiatu. Autorzy twierdz ze decydujcym czynnikiem w podwsszeniu

odporndgci na korozje jest wkmie brak zawartéci (albo znikoma zawar§é) Ni w
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modyfikowanej warstwie wierzchniej. Praca zakpona wnioskami, ze stosowanie
wysokich dawek jonéw Tii Mo" korzystnie wptywa na wiaséoi korozyjne stopu NiTi,
umazliwiajac wykorzystywanie tego materiatu w biomedycynie.

Warstwy implantowane as badane nie tylko pod wazaglem wiasnéci
uzytkowych, ale rownig sa przedmiotem badafundamentalnych takich jak analizy
zmian sktadu, struktury i zawa#m faz (stosowaneasmetody AES, RBS, XRD,
GIXRD). Na przyktad, w pracy [54]przedstawiono wyniki bada warstw
implantowanych (N 5x10"j/cm?, Ar* 3x10j/cm? i N*+Ar*) o grubgci okoto 500 nm
na NiTi. Implantowana azotem warstwa zawiera azd0&t%) w strefie o gbokasci 55
nm od powierzchni, a implantowana podwdjnierNr* zawiera azot (35at%) w strefie o
gtebokdéci 75 nm od powierzchni. W wyniku implantacji jonewzachodzi rownie
zmiana rozkladu wzgtdem gebokasci pierwiastkbw materiatu rodzimego, twacztak
zwane podwarstwy wzbogacone w pierwiastki pedto(enriched buried layer).
Implantowana N warstwa na gbokasci 50-70 nm od powierzchni nie zawierata Ni,
natomiast wzbogacone w ten pierwiastekobszary porxej tej gkbokdsci, - rzedu 80-
100, a nawet 500 nm. Jak pokazano w pracy [54] dwdna implantacja NrAr*
spowodowata powstanie zyzkéw typu Ti-N-O na gibokasci 70 nm od powierzchni.
Pojawito s¢ takze zaledwie kilka prac, dotygzych bada wiasndci tribologicznych
stopu NiTi, whcznie z warstey modyfikowarm metodami obrébek wkkowych (prace
zostam omdéwione w nagpnym podrozdziale). Problem zmiany catego kompleksu
wlasndci materiatow z pamtia ksztattu (temperatury charakterystyczne, przegieg,
Zjawisko pseudosprystdsci), spowodowanych wptywem procesu implantacji joep
nie jest dostatecznie wyjaiony. Oprécz tego, zasady doboru implantowanych

pierwiastkow, nie gklarowne i precyzyjnie okéone.
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3.6. Obrébka powierzchni SMA technilg jonowa a zuzycie materiatu.

Z literatury wiadomo, ze implantacja jonowa gzkSza odporn& na zuycie
stosowanych materiatéw konstrukcyjnych, metali h stopow [17], [23]. Wikszai¢
prac, péwieconych korzystnemu wplywowi implantacji na wiasciotribologiczne,
dotyczy r@norodnych materiatdw konstrukcyjnych, a zaekr@nych gatunkow stali.
Szereg prac opisuje rowribadania implantowanego tytanu i jego stopow [EH]]. Po
implantacji jonowej charakteryzyj sie one mniejszym ziyciem, zmniejszom
sklonndcia do zatarcia, a take zmianami wspofczynnika tarcia. Najéziej do
polepszenia wiasroi tribologicznych stosowane $ony lekkie (N, B, C), jony gazéw
obogtnych, a take ich kombinacje (ion-mixing).

W ostatnich latach pojawito ¢sizaledwie kilka prac, pwigconych badaniom
wytworzonych warstw antyzyciowych na podiou NiTi. Przedstawiane w nich
metody obrébki powierzchni NiTi — to technologie@we i plazmowe, ktore niekiedy
sa blednie utasamiane. W drugiej potowie lat osiemdzaggch pojawity s¢ pierwsze
informacje o opracowaniu nowej metody implantacjmplantacji w plazmie (plasma
immersion ion implantatior1l ), ktéra, mimo diych perspektyw, technologicznie nie
jest dostatecznie opanowana, a proby prowadzenaeke opracowania laboratoryjne.
Bardziej doktadnie metodRlll byta opisana ws.1 W wyniku obrébki Pl powstaje
inny rodzaj warstwy wierzchniej hiw przypadku klasycznej implantacji jonowej, - bo
jest ona nanoszona na materiat rodzimy iazamna jest z nim adhezyjnie, dyfuzyjnie lub
adhezyjno-dyfuzyjnie. Metod&lll pozwala otrzymywé& warstwy modyfikowane
grubcici do 5 um. A w przypadku klasycznej implantacji jonowej ayimujemy
znacznie ptytsz warstwe modyfikowars - rzedu 200-600 nm <<1 pm) z
wbudowanymi nierdbwnowagowo atomami pierwiastka empbwanego. Obydwie te
metody nalea wspoélnie do grupy metod gnierii jonowej, a korzystne skutki
wykorzystania takich technologii zastuguja bardziej szczegétowy opis i analiz

W pracy [56] przedstawiono wyniki bagl@dporndgci na zuycie stopu NiTi (Ni-
50,8 at.%Ti) po stosowaniu metody PIIl (zakres dawazotu i nagicia
przy$pieszajcego, - to 0,4x16-1,6x16%/cm?, 10, 20, 30 i 40 kV). Przed obrépRIIl
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probki o srednicy 10 mm i grubii 2mm byly polerowane mechanicznie, a gpsie
ptukane w acetonie. Za pompanikroskopu sit atomowych (AFM — Atomic Force
Microscopy) zmierzono chropowdto powierzchni, R=1,61 nm. Test odpordoi na
zwzycie modyfikowanej warstwy NiTi przeprowadzono weglistandardowej metodyki
na uradzeniu typu ,kula-tarcza” (pin-on-disc) w temperaei pokojowej. Stosowano
kulke WC-Co osrednicy 5 mm, i obazenia 1N, 2N, 4N. Wyniki spektralnej analizy
(XPS) w postaci profili sktadu chemicznego warstwgkazuj na to,ze warstwa
implantowana ma grulsé okoto 90-110 nm (przy 40 kV), a mniejsze wacianapkecia
przy§pieszagcego (10 kV, 20 kV, 30 kV) powodujnikanie jonéw azotu na 60 nm -
90nm od powierzchni. Jak pokazuwjykresy rentgenogramow - naggbkadsciach rzdu
~30 nm od powierzchni obserwowano otamie zawartéci Ni. Autorzy ttumaca to
wigkszym rozpyleniem atoméw Nixnnatomow Ti, a take wicksz stabilnGcia wigzan
Ti-N, niz wigzan Ni-N. W opinii autoréw, mge to mi€ korzystny wptyw na stopie
biozgodndci takich warstw. Obserwowany na 50-60 nm od paxgieni lekki wzrost
zawartdgci Ni swiadczy o wystpowaniu zjawiska prapieszonej dyfuzji na skutek
wysokiej temperatury podczas implantacji, azeakowstawania znacznych defektéw
struktury.

Test na zuycie ujawnit r&nice w mechanizmie 2ycia dla probek
implantowanych i nieimpalntowanych. Na potwierdeetego podano wykresy zmiany
wspotczynnika tarcia wzgtlem czasu tarcia. W pagkowym stadium procesu zycia,
na przyktad, w przypadku olgien 1N i 2N implantowane prébki wykazywaty niski
poziom wspodiczynnika tarcia w porownaniu z prébkamieimplantowanymi,
odpowiednio 0,2-0,4 i 0,7-0,8. Zaobserwowano p#ezenie zakresu wygiowania
niskiego wspotczynnika tarcia w czasie, w dodagst pn wgkszy dla wyszej energii
implantacji. Najwéksz odpornd¢ na zuycie stwierdzono dla prébek implantowanych
energi 30 kV i 40 kV przy obcizeniu 1IN. Wzrost obgizenia do 2N i 4N powoduje
podwyzszenie wspoétczynnika tarcia do waxtd odpowiadajcej wspotczynnikowi
tarcia materiatu podi@a.

Obserwacja na elektronowym mikroskopie skaningow{®EM, JEOL JSM-
5200) morfologii sladéw po zuyciu wykazata, ze na prébkach nieimplantowanych
przewaa abrazyjny mechanizm ztycia dla calego zakresu ohezén. Podczas gdy na
probkach implantowanych dla ohgeniach niszych jak 1N przewa adhezyjny

mechanizm ztycia, a dla wgkszych obcizen przewaajacym staje & mechanizm
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abrazyjny. W pracy zostaly réwnie podane szyblksgi zwzycia nieimplantowanej i
implantowane]j warstwy. Szybké zuzycia W (un/mmN) obliczono wedtug wzoru:
W=V/PL, gdzie V- obgtos¢ zurytego materiatu (uf), P- sita obcizenia (N, w
kierunku prostopadtym), - droga tarcia (mm). Metoda pomiaru i obliczenigetigci
zwzytego materiatu, niestety nie zostata w pracy oms&twierdzonaze powkekszenie
napkcia przypieszajcego (30 kV, 40 kV) obua szybké¢ zuzycia W, szczegdlnie dla
matych obcizen (1N, 2N). Tak, na przyktad, dla prébek implantowem przy energii
40 kV i (obchzenie 1N) wystpuje dziesiciokrotny wzrost odpornii na zuycie W
(20 um¥/mmN) w stosunku do prébek nieimpalntowanych (208%mmN). Prace
zakaiczono wnioskiemze obrébka powierzchni metadPlll powoduje powstawanie
modyfikowanej warstwy gradientowej odpornej nazyamie. Grubd¢ tej warstwy
powigksza st wraz ze wzrostem nagtiia przyipieszagcego.

Badania wtasnéei warstw modyfikowanych metadobrébki plazmowej (plasma
surface alloying) na NiTi przedstawiono rownie/ pracy [57]. Powierzchnie NiTi
poddano obrdbce napylania plazmowego w atmosfefgszaminy powietrze-wodor (o
réznym skfadzie procentowym) w temperaturach °@0 500C. Przeprowadzano
analiz wtasndgci mechanicznych i korozyjnych warstwy modyfikowponeaz zbadano
zmiany jej mikrostruktury i skiadu fazowego. Grybomodyfikowanej warstwy
wynosita 1,5 mkm.

Badania zgtadow SEM wraz z rentgenowskim analieatoEDS pozwolity stwierdzj

ze warstwa modyfikowana sklada & dwdch podwarstw: jedna jest wzbogacona w
faze TiO,, a druga- w fag TiNi3. Oprocz tego, analogicznie jak w pracy [56], pekaz,

ze na matych gbokdciach (0,16 mkm od powierzchni) wygptje obnienie
zawartgci Ni.

Zmiany mechanicznych wiasfm obserwowano poprzez test nazytie
(tradycyjny test ,pin-on-disc”, obgienie 3N, kulka ze stali hartowanej SAE 52100,
srednica kulki nie podana), a tek test nanoindentacji (hanoindenter NANO 600).
Twardas¢ wyznaczono z testu nanoindentacji dlabgkasci 200, 400, 600 i 800 nm,
przy czym pomiar byt powtarzanymiokrotnie dla kadej maksymalnej gbokasci na
kazdej prébce, a wyniki podano jako waito srednie. Na gibokasci 50-60 nm od
powierzchni dla probek NiTi po obrébce plazmowejciggu 9 godzin przy 50C
twardai¢ H=23,31 GPa. Dla 4 godzin obrébki przy 400H=13,34 GPa, podczas gdy
dla materiatu wyjciowego H=7,75 GPa. Analiza przedstawionych nanateégi dla

wszystkich implantowanych w plazmie prébek ujawt@adena obnizenia twardéci
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wraz z powgkszeniem gibokaici penetracji wgibnika. Pdréd stosowanych
parametrow obrobki powierzchni jako optymalne déalywyzszeniatwarddcci zostaty
wybrane takie : temperatura 3@0 czas obrobki 9 godzin. Zycie powierzchni
oszacowano za pomgpomiaru profilometrycznego. Bezfyednia korelacja poradzy
twarddicia warstwy modyfikowanej a jej odporéma na zuycie nie jest omawiana w
tej pracy. Fakt podwsszenia twardéci i odporngci na zuycie autorzy korelyj ze
zmianami strukturalnymi w warstwie implantowanejtakze powstawaniem w niej
dwoch podwarstw, wzbogaconych w ¢akiO, i faz TiNis. Jako optymalne parametry
polepszenia wiasioi antyzuyciowych autorzy podaj temperatuy 400C i czas
obrébki 4 godziny. Ubytek zytej powierzchni w wyniku testu ,pin-on-disc” po
obrébce plazmowej wynosi 0,03-0,05 fhna dla probek wypiowych odpowiednio
0,07 — 0,09 mfh Metoda pomiaru ubytku powierzchni zej w pracy nie
przedstawiona. Badania korozyjne w roztworze Rings&kazaty obnienie pgdu
korozji dla prébek po obrébce plazmowej, waadczy o lepszej odporsé na korozg
w stosunku do materiatu bez warstwy modyfikowar@fownym wnioskiem pracy jest
twierdzenie, ze implantacja powierzchni NiTi w plaie spowodowata powstanie
modyfikowanej warstwy wierzchniej o lepszych wtagiach mechanicznych i chemio-
fizycznych jak powierzchnia prébek NiTi bez obrablstwierdzono podwaszenie
twarddici, odporndci na zuycie i odpornéci korozyjnej.

Autorzy pracy[58] zaprezentowali metedmplantacji i osadzania powtoki TiC/Ti
w plazmie (plasma immersion ion implantation angdadétion, PIIID).
Celem takich obrébek byta poprawa biozgadime odporndci na koroz¢ powierzchni
stopu NiTi (Ti-50,6 at%Ni). Osadzona powioka TiC/ifiata grubé¢ okoto 2 um.
Mechaniczne wiasrgoi zostaly zbadane za pompoawodch testdéw zarysowania
powierzchni (scratch test) i nanoindentacji. Stamowvszybkét przesuwu wagtbnika-2
mm/min, a szybk& wciskania-50 N/min. Test nanoindentacji nie bytisapy
szczegoOtowo. Przedstawiono jedynie wykresy zmiamngrdcici H (GPa) i modutu
sprzystasci E(GPa) w funkcji zagbienia wgebnika. Dla probki z powtak TiC/Ti
maksymalna twarddé (34,5 GPa) i maksymalny modutu spystcici (234 GPa)
wystepuja na gkbokadsci okoto 200 nm. Dla materialu wigiowego H=3,55 GPa i
E=85,59 GPa. Z testu ,scratch test” podano jedyrd@cia sladow zarysowania
(scratch track). Zdaniem autoréw, wskazane na odrywanie giwarstwy od podiza,
czy tez rozwarstwianie si (,delamination”). Charakterystycznym dla takiego

rozwarstwienia jest wygbowanie po obu stronach rysy rozszeszggh s¢ peknigé.
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Jako uzupetnienie tego testu zastosowano metousji akustycznej podczas ,scratch”
testu. Z zalenosci intensywndci emisji od obcizenia podczas ,scrach” testu
stwierdzono krytyczsmwartci¢ obchzenia - 17,8 N.

W artykule [58] brak jest poréwnania ,scratch” tesla powierzchni bez naniesionej
powtoki, jak réwnie uwzgkdnienia powstatych rozszerzaych sé peknieé w analizie
mechanicznych wlasdoi powierzchni. Nie wyjéniono réwnig znaczenia
wspomnianego obgienia krytycznego. W pracy przedstawiono rownieadania
warstwy modyfikowanej metadPIlID pod wzgédem jej biozgodnéei w kontakcie z
krwia (hemocompatibility). Specjalistyczny test przycaedei i ksztattu ptytek krwi,
umieszczonych na powierzchni NiTi z powdoKiC/Ti bez niej wykazat wksz ilos¢ i
przyczepné¢ ptytek krwi dla warstwy implantowanej. We wnioskastwierdzono
wyzsze parametry mechaniczne naniesionej powitoki TiCfdk rowniez wyzszy
stopie jej biozgodnéci.

Metod: implantacji jonowej w plazmie wraz z osadzanieonyj O i N, dawki:
3,75x13" jlcm®-5,0x16® j/lcm?) w celu uzyskania utwardzonej i odpornej nayzie
warstwy zaprezentowano w pracy [59]. Ze wdgl na specyfik obrobki PllI, jako
parametry procesu autorzy poglagmperatuy i czas obrobki. Jest to uwarunkowane
opracowaniem i adaptacjprzez rane srodowiska badaczy sposobu zadawania i
obliczenia ilgci domieszkowanych pierwiastkbw podczas implantacji
Jest to praca przeglowa, opisujca w wekszym stopniu wiasrigi modyfikowanej
powierzchni pod &em jej biozgodnéci, z uwzgeédnieniem zmian sktadu chemicznego,
fazowego, a tate mikrostruktury. Do badawybrano szeroko stosowane w medycynie
stopy: Tigrade2, Tigrade5 (Ti6Al4V), a tak stopy z pamcia ksztattu NéssTisss i
Niss gTias.2 Opisu fizycznych wiasrigi modyfikowanych warstw dokonano korzyataj
Z nas¢pujacych bada: badanie skladu fazowego okieno przy pomocy metody
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD-X-ray diffraction), dolanie rozkiadu koncentracji
pierwiastkow domieszkowanych O i N (at.%) pebgkasci - poprzez ostatnio esto
stosowan meto@ analizy spgzystego rozpraszania jonow Au (ERDA-elastic recoil
detection analysis) i metody rozpraszani jonéw mgoh (SIMS-secondary ion mass
spektrometry). Stwierdzono zates¢ pomkdzy parametrami procesu Plll a grdbia
warstwy, oceniof na podstawie zmiany jej sktadu chemicznego i faagw Pokazano,
ze w stopach Ti maksymalnaeggbkas¢ zasegu (340 nm) i koncentracja (40at.%-
37at%) azotu wyspuje przy temperaturze 7%D i 45 min obrébki. Przy 36C i 30

min otrzymano 30-35at% tego pierwiastka w warsteigrubdgci okoto 70 nm. W
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wyniku implantacji tlenem stopu Ti przy temperatrz50C otrzymujemy warste/ o
grubdici ~470 nm i koncentracji tlenu 70at%. A implantatienem powierzchni NiTi
w warunkach 60T i 25 min spowodowata otrzymanie nasyconej (72684t% tlenu )
warstwy o grubéci 200 nm. Z podanej w pracy obszernej analizy widyfrakcji
rentgenowskiej wynika, ze przy wyszych temperaturach implantacji azotu
dominupcym jest powstawanie azotkéw tyaeTiN i e-TioN. Badania mikroskopowe
ujawnity zmiarg rozmiaru ziarna w warstwie modyfikowanej : dla Ditparametry
ziarna zmieniaj sie od 10-30 nm przy 26& do 40-100 nm przy 558G, podobna jest
ewolucja zmiany rozmiaru ziarna dla stopu Ti6AlI4V+QV probkach NiTi
zaobserwowano wzrost rozmiaru ziarna od 40 nm gog/C do 100 nm przy 66C.
Zmiare wiasciwosci mechanicznych podano w postaci zal&ci zuzycia wiaciwego
(,specific wear”, mnymGPa) od sity nacisku podczas testu ,ball-on-diStbsowano
kulke szafirows o srednicy 0,47 mm, i obgienie od 0,66 do 9,07N, odpowiasaizg
0,42 -1,0 GPa. O metodyce pomiaru i obliczeniayeia wiasciwego w pracy
wspomniano, odwotag sk do opisu algorytmu symulacji procesuzycia stawéw
biodrowych w innychzrodtach literaturowych. Z podanych wykresow 2zalci
zuzycia wiaciwego od sity nacisku wy#aie wida, ze warstwa implantowana’@ N*
na prébkach Tigrade2, Tigrade5 (Ti6AI4V), azakNiss s Tisss i Nissg Tiss2 Wykazuje
zwiekszenie odporrizi na zuycie w poréwnaniu z materialem podé Na przykiad,
dla wyjsciowej powierzchni Ti6AI4V wielké¢ zuzycia whaciwego wynosi od 3x10
mm°mGPa do 3x18 mnm*/mGPa przy obaizeniu od 0,6 GPa do 1,4 GPa. Natomiast
po implantacji tlenem zycie wiaiciwe jest réwne od 1xIDmm mGPa do 1x198
mm/mGPa dla tegoz zakresu obaizen. Maksymalm odpornéé na zuycie
implantowanej tlenem i azotem powierzchni stopéw MiTi osiagnieto odpowiednio
dla dawek 7x18 jlcm? i 1x10'%/cm?.

Stop Ti6Al4V jest szeroko stosowanym stopem w prggenlotniczym, medycynie. Ma
duza wytrzymalaé, lekkas¢, natomiast posiada stabe wiastiotribologiczne, co

uzasadnia stosowanie metod modyfikacji i wzmacaig@oiwierzchni.

Pracy [60] i [61] péwigcone § problemom wiasrkei tribologicznych warstw
implantowanych (wspomnianymi wgj metodami implantacji) na stopie Ti6Al4V, z
uwzgkdnieniem zmian mikrostruktury i sktadu chemicznegkich warstw. W pracy
[60] okragte probki Ti6AI4V (& 30 mm x 1,5 mm) byly poleroma (Ra=3,78 nm), po

czym zostaly zaimplantowane tlenem YOw nastpujacych warunkach procesu
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implantacji: czas implantacji 2 godz., energia implantacji an@&a s¢ w zakresie od
10 keV do 50 keV. Spektroskopia rentgenowska (X3, 5700 ESCA, rozpraszanie
wigzka Ar" o napéciu 3 kV) stosowana byta dla oktenia profili rozktadu i zawartmi
pierwiastkdw. Wykonano pomiary nanotwa¢do(Nano Indenter XP) oraz testzweia
(obciazenie 0,784 N) w warunkach temperatury pokojowejirmmdzeniu ,ball-on-disc”
(kulka ze stali AlSlsrednica 6 mm). Morfologi powierzchni po zzyciu obserwowano
na mikroskopie elektronowym. Profile rozktadu z layarentgenowskiej pokazayj ze
przy 30 keV implantacji warstwa modyfikowana malg¥é ~120 nm, a przy 50 keV —
okoto 185 nm. Zawartd implantowanego tlenu na ¢ipokasciach 50-70 nm od
powierzchni dla obu energii wynosi 65-70 at%. Takarakter rozkladu domieszki i
grubai¢ warstwy implantowanej dobrze koreluje z rozktadevardaici otrzymanym z
testu nanoindentacji — efekt utwardzania powierz@doczny jest na gbokdsci, dla
ktorej obserwowano maksymalne wddo koncentracji (at%) implantowanej
domieszki. Niestety krzywych sita-zabienie z testu nanoindentacji w pracy nie
przedstawiono. Jak wida wykresu zmiany twardoi wzgledem gébokdsci penetracji
indentera, najwiksz twardg¢ ma warstwa implantowana przy 40 keV i 50 ke¥.t&
wartasci 12,5 GPa i 13GPa, ktorym odpowiadachbgtkas¢ okoto 30 nm. Dalej
mikrotward@¢ stopniowo spada wraz z pakszeniem gibokdsci i na 120 nm dla
30keV lub 175 nm dla 40keV, 50keV i aga wartd¢ 4,5 GPa, to jest twardd
materiatu wygciowego. Analiza wykreséw wspoéitczynnika tarcia wegim czasu tarcia
(przedstawiona dla probek po obrobce i dgigwej) pozwala autorom twierdzize
stosowanie mszych energii implantacji (10 keV i 20 keV) prakipge nie zmienia
wartasci wspoétczynnika tarcia. Lekka zmiana zaobserwowanzgt 30 keV, ale dla 400
sek tarcia ta mnica zanika, - wspétczynnik materiatu przed i pgiamtacji wynosi
0,40. Natomiast powkszenie energii implantacji prowadzi do prawie dvaitkego
zmniejszenia wspoétczynnika tarcia. Tak dla 40 ked0ikeV wynosi on odpowiednio
0,181 0,20. Autorzy przedstawili profikkadow po zuyciu, ale nie podano informacji o
stosowaniu metody profilometrycznej. W pracy podapevartaici szybkaci zuzycia
(x10°mm*Nm). Obliczenie ohkjtosci zuzytego materialu  wykonano metpd

profilometryczr. Wyniki tego eksperymentu podarevs tabeli 4:
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Tabela 4.

gtebokas¢ sladdw szybkd¢ zuzycia,
zwzycia, nm 10°mm*/Nm
Materiat wygciowy 2800 0,77
Implantowany 10 keV 2500 0,56
Implantowany 30 keV 2100 0,47
Implantowany 50 keV 1800 0,39

W pracy [61] badano stop Ti6Al4V z implantowanazotem warstw wierzchna.
Wybrany zakres dawek jonéw azotu (5Xax10%/cm?) odpowiadatl czasom
implantacji 30, 45, 60, 90 i 120 minut. Grébowarstwy implantowanej i rozktad
pierwiastkow wzgidem gebokdsci okreslono spektroskopi Auger-elektronow (AES,
Microlab 310-F). Ksztalt gaussowskiego profilu radu implantowanego azotu (at%)
zmienia st w zaleznosci od czasu implantacji w taki sposdprzy 5x13%/cm?w ciagu
30 min. napromieniowania agia s¢ 36 at% azotu na gbokasci 18-20 nm, dla 60
minut implantacji wysgpuje charakterystyczne plateau nebgkasci 10-35 nm (38-40
at%), ktére stopniowo zanika na 55 nm. Natomiasy @ix10j/cm® w ciagu 90 min.
napromieniowania profil rozktadu ,przesuwa’sw strore wickszej gébokasci i ma
charakterystyczne maksima po obu stronach. A ma#kyankoncentracja (40 at%)
azotu odpowiada gbokasci 30 nm, z wygasaniem naggbkasci 50 nm. Dla 120 minut
implantacji i odpowiadaej najwyszej dawce implantacji 1x3¥cm? danych nie
przedstawiono. Dodano rowniedoktadry informacg o rozktadzie pierwiastkow
domieszki i pierwiastkbw materialu pod Ti6AI4V w warstwie modyfikowanej
(takze wedtug AES) i dotyczy ona 60 minut procesu imfaem azotem. Z zestawu
krzywych rozkltadu mma wnioskowéa ze na gébokasciach 5-7 nm dominggymi
pierwiastkami § O i C, o zawartéci ~38at% i ~56 at% odpowiednio. Koncentracja
azotu stopniowo wzrasta od 5 at% (5-8 nm ) do 86 -ajako plateau na gbokasci 10
nm-35 nm, stopniowo maleje i zanika na 55 nm. Zawarpierwiastkéw Al i V jest
prawie stata (2-3 at%) na categhbkcéci (60 nm) w przedstawionej spektroskopowe;j
analizie, z lekkim podwszeniem koncentracji na efpokasci 35-40 nm. Il&¢
bazowego pierwiastka Ti wynosi (ze stopniowym wigny 30at%-40at% w obszarze
do 30 nm i dalej do warfoi 80 at% w obszarach od okoto 30 nm i gmiprobki.

Niestety analiza z gbszych obszaréw nie byla podana w pracy, wymagatdob
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powigckszenia czasu rozpraszania badanej powierzchnia@ziej petnej informacji
trudno mowé w tym przypadku. Jako uzupetnienie w pracy przagdgino wyniki
pomiaru twardéci (H, GPa) na umgdzeniu Triboindenter (Hysitron Incorporated).
Niestety brak jest danych technicznych tegoadzenia, jak rownie nie podano
szczegOtdw samej indentacji (rodzaju waplika, wartdci obcihzenia, krzywej sita-
zagtbienie). Jak widaz wykresu, - wysfpuje znaczny wzrost twarsd powierzchni
implantowanej w poréwnaniu z nieimplantowua(3,5 GPa). W dodatku — zgkiszenie
czasu napromieniowania agka azotu (a zatem dawki implantacji) pelgia efekt
wzrostu twardéci warstw implantowanych. Tak, przy dawce 5¥J6m?
odpowiadajcej 30 minutom implantacji twardé jest 4,5 GPa, przy 60 minutach
(1x10"jlcm? — 5,0 GPa, a przy dawkach 5%fj@em?® i 1x10'%/cm? odpowiadajcym
odpowiednio 90 i 120 minutom napromieniowania, 6Pa 6,25 GPa. Podane w tym
przypadku wartéci dotycz giebokasci w zakresie 20-80 nm. Wraz z pakszeniem
penetracji indentera, wagio twarddici stopniowo spada. Unmtiwia to przyblizone
oszacowanie gruldoi warstwy implantowanej, jako 220-350 nm w zalaci od dawki
implantacji. Pra¢ zakaczono wnioskiem o mibiwosci konstytuowania warstwy
modyfikowane] z wysz twarddcia niz materiat wyfciowy i korelacji krzywych

rozktadu pierwiastkéw w warstwie modyfikowanej aktadem twardgci.
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3.7. Podsumowanie stanu zagadnienia.

Przeghd literaturowy swiadczy o nieustagym zainteresowaniu stopami z
pamkcia ksztaltu, jak réwnig o tym, ze nie zostaly jeszcze w peini poznane i
wyjasnione zjawiska i procesy w nich zachade. Publikacje z ostatnich lat
potwierdzag opinie,ze stopy z osnowNiTi naleza do grupy najlepszych materiatow z
pamkcia ksztaltu. Pomimo coraz gkszej liczby zastosowia wykorzystanie stopow
SMA ma pewne ograniczenia, szczegOlnie w przypdukakiedy elementy
konstrukcyjne i akcesoria medyczne stosowanena przyktad, w warunkach termo-
cyklicznych obcizen czy tez w warunkach tarcia. Nowe wymagania stawiane tym
materiatom rownig ze wzgkdu na ich stosowanie — to ¢dizy innymi wzrost ich
biozgodndci i odporndci na koroz¢ (w tym biologiczm co oznacza wyeliminowanie
szkodliwych dla organizmu zjawisk przechodzeniaadkikéw stopu do tkanek),
wzrost ich odporn&i na zuycie i zimegczenie. Dua zawarté¢ niklu (stop NiTi jest
stopem réwnoatomowym),c¢tlacego metalem alergio- i kancerogennym, wzbudza
obawy lekarzy przed stosowaniem implantéw z tycip&iv.

Sprawia to, ze problem wytwarzania na ich powierzchni specjalistycznej
warstwy ochronng (bariery), ktéra mpe poprawd wiasnaci eksploatacyjne stopu
NiTi, staje se co raz bardziej aktualny. Takie maliwosci stwarzag jedynie metody
inzynierii powierzchni, umgiwiajace modyfikacg obszaréw przypowierzchniowych
(na przyktad wzrost twardoi, modutu spgzystasci, odporndci na zuycie i korozg i
in.). Jednak dotychczas gtownuwag skupiano na rozwezywaniu probleméw
technologii wytwarzania stopow tej grupy materiatb@becnie obserwujemy
powstawanie nowego obszaru z zakresuynierii materialowej — inynierii
powierzchni materiatdbw z pagtia ksztatu. Dlatego liczba daginych prac,
dotyczcych konstytuowania warstw wierzchnich na NiTi jast zbyt dua.

Na podstawie przedstawionego w niniejszej pracyegisdu literatury mana
stwierdzt, ze pomimo nielicznych prac z okresunka lat 90-tych ubiegtego wieku na
temat stosowania wikowych technik modyfikacji powierzchni stopéw znpacia
ksztattu (pierwsze prace o implantacji powierzcBMA powstalty w 90-tch latach),
tematyka poprawy wiasdoi powierzchni tych materialdw poprzez wytwarzanie
modyfikowanej warstwy wierzchniej podejmowana jest wielu asrodkach

badawczych na catymswiecie. Wany jest wybor odpowiedniej metody
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konstytuowania takiej warstwy. Stosowana metoda iposv zapewrd poprave

wlasngci  w_strefie przypowierzchniowej materiatu  SMA przjednoczesnym

zachowaniu wilasrigi EPK i pseudosprystasci. W okresie pierwszej dekady XXI

wieku obserwuje si wzrost liczby publikacji opisapych zastosowania technik
wiazkowych, w tym implantacji jonowej jako techniki konstytuowania warstw

wierzchnich do modyfikacji wkassoi stopoéw z pamicia ksztattu._ Wskazuje to na

istotra wace tego zagadnienia i podléta niezaprzeczainrole stanu powierzchni tych

materiatdw.Mimo prowadzonych licznych bafideoretycznych i eksperymentalnych
w wielu cdrodkach naukowych Polski na temat zjawisk zachogtzh w stopach SMA
typu NiTi, problem modyfikacji powierzchni tych materialtdbw przy pomocy
techniki implantacji jonowej nie byt jeszcze w krau podejmowany.

Jak wiadomo obrébka powierzchni metodmplantacji jonowej powoduje
powstawanie warstwy wierzchniej o odmiennych odendia materiatu wtasrgoiach
fizycznych i mechanicznych. \Wksza¢ prac, pewigconych korzystnemu wptywowi
implantacji na wilasni@i powierzchni dotyczy implantacji powierzchni znych
gatunkow stali i stopow Ti. Po implantacji jonowejarakteryzyj sic one wiksz
twarddicia, odporndcia na korozg¢, zwycie, a take zmniejszoa sktonndgcia do
zatarcia. Najogciej do polepszenia wilasém mechanicznych (w tym
tribologicznych) stosowane ony lekkie (azot, bor, wgiel) i jony gazéw obaitnych,
a take ich kombinacje (ion-mixing).

W wigkszdici prac, relacjonowanych w przagdkie literaturowym, zakres baftla
implantowanych stopéw z pagaia ksztattu prowadzony jest podtkm zastosowania
ich w biomedycynie, i obejmuje badamismzgodndci czy tez odpornasci na korozje
implantowanych elementéw. Szeregiw@mdczer prowadzono na takich stopach jak:
Tiso Niso s, TisoNiaaZre, TisoNiseZr10, TisgNisoxAUx (X=1, 5, 10, 15, 20 at.%), sbNiso-
Pd (x=2, 6, 10 at.%), Ni-50,8at.%Ti, Misliss5 Nissgliasz Ti-50,6at.%Ni,
NigosTiso s W wigkszaici prac stosowano klasyczmetod implantacji takich jonéw
jak Mo, Cu, Ti", N, O, a take podwdja implantacg N*+Ar", jak réwnie
implantacg w plazmie z osadzaniem powtok TiC/Ti, w atmosfemméeszaniny
powietrze-wodér i in. Zakres stosowanych dawek amfcji — to od 3x18 do
2x10%/cm?. Podwyszenie odporrigi na korozg po implantacji autorzy wia ze
zmianami chemicznego sktadu (zawacio pierwiastkow) obszaréw
podpowierzchniowych. W  wkszaici przypadkéw, niezalmie od typu
implantowanych jonéw, w prébkach po obrébce jonowjrzy sk warstwa tlenku o
grubcici okoto 20 nm, ktéra jest catkowicie pozbawionglmi Natomiast dla
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nieimplantowanej probki taka warstwa tlenku ma g@&ib-10 nm i zawiera okoto 20-
25at.% Ni. W implantowanych prébkach zawaao powstanie przylegtej do warstwy
tlenku swoistej podwarstwy z minimalnzawartdcia Ni. Grubd¢é warstwy
pozbawionej niklu zaley od parametréw procesu implantacji. Autorzy cytaweh
prac twierda, ze decydujcym czynnikiem w podwsszeniu odporrnéei na korozg
jest wianie brak zawarti (albo znikoma zawarto) Ni w modyfikowanej warstwie
wierzchniej. W gtéwnych wnioskach tych prac stwigvdo podwyszenie odporrii
na koroz¢ po implantacji jonowej, co umbwia wykorzystywanie stopéw SMA w
biomedycynie. Mimo obszernie przedstawionych wymiké@nalizy zmian skfadu,
struktury i zawartéci faz po implantacji jonowej, zakres bade przedstawionych
pracach nie zawsze obejmowat koretaojiedzy parametrami procesu implantacji
(dawka, energia, pd wiazki) a grubdcia warstwy modyfikowanej i rozkladem
pierwiastkdw chemicznych w funkcji odlegi od powierzchni.

Cz$¢ referowanych prac dotyczy badamechanicznych wiasnéci stopow
SMA (podwadjnych typu NijgsTisos, TisgdNiso2 NisiiTiagg NissTiss, jak rownie
potréjnych typu NigTiseZrio) przed i po implantacji jonowej. Stosowano impéaje
zaréwno jondw lekkich pierwiastkow {(NB*, Ar"), jak i jondw metali - takich jak
Mo*, Cu’, Ti*, Al*. W pracach opisagych badania mechanicznych witastio
stosowano implantacje jonéw o wszych dawkach niw badaniach biozgodsa.
Mieszcz sie one w zakresie 1x10— 5x103%/cm? (dla jonéw N i B*) i 1x10° —
1x10% jlem? dla jonéw metali. W opisywanych eksperymentalngcécach stosowano
nastpujace metody bada mechanicznych wiasdo: stopow SMA: pomiar
mikrotwarddci Vickersa, test nanoindentacji, test nagslinie, a take rozcaganie.
Istotnym zagadnieniem tych prac byto badaniezlmmsci stosowania opisanych
metod jako sposobow testowania zaréwno termomechaych wiasnéci stopow
SMA, jak i wkasciwosci cienkich warstw. Nalgy bra¢ pod uwag, ze nanoindentacja
powoduje powstawanie wysokiego poziomu ragi wokdt kancodwki indentera, a
takze znacacego gradientu temperatur, na skutek czegcogpagt lokalna przemiana
fazowa (dla fazy austenitycznej) albo reorientacjpartenzytu (dla fazy
martenzytycznej). Badania wptywu implantacji jongwen mechaniczne wlasém
stopow SMA wskazuaj na wzrost twardéei i modutu spgzystosci po implantacii.
Zaobserwowanoze pzkanie w prébkach implantowanych ngsije przy 10%-15%
wigkszych latach skecania nk dla prébek nieimplantowanych. Ponadto, gksizyto
si¢ odksztalcenie towarzysze zerwaniu probki. Autorzy takich badawazaja, ze

zwigkszenie zakresu odksztatcelastycznych wyciowe] B2-fazy po implantacji
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jonowej (Md, dawki D1=1,8x1&j/icm? i D2=5x10jlcm?, energia E=50keV)
prowadzi do wysze] wytrzymatéci materiatu NigTisoZrip i Okreslaja to jako
rozszerzenie granic deformacji. Zakres odksztatpéastycznych implantowanych
probek znacznie wzrést w poréwnaniu z materiateneigwym. Analiza krzywych
napezenie-odksztalcenie wykazatze materiat SMA implantowany (MY jest mniej
sztywny ni nieimplantowany. Stwierdzono wzrost zakresu odksgi plastycznych
probek implantowanych w poréwnaniu z materialem saigiwwvym. Inna sytuacja
wystepuje w przypadku implantaciji stopu NiTi jonami*Atlx1¢j/cm?, 3x1F/cm?).
Charakter zachodzenia EPK zmienit sv taki sposob,ze przy mniejszej dawce
implantacji napgzenie akomodacji martenzytu w probkach implantowanyxyto
nizsze w poréwnaniu z nieimplantowanymi. Dla probekyzsz dawlky implantaciji
jego wartd¢ takze jest nksza ni dla materialu wyjciowego. Dodatkowo, krzywe
napezenie—odksztatcenie wykazywaly charakterystyki mater o strukturze

mieszanej : fazie R, fazie martenzytycznej i famistenitycznej.

Wyniki przedstawianych praca <zsto sprzeczne, odnessic do implantacji
wybranych pierwiastkéw i nie pozwadawyciagna¢ jednoznacznych wnioskéw o
wplywie implantacji jonowej na zachowanie stopu SMPonadto, jak wiadomo z
literatury, najmniejsze zmiany zawaitd pierwiastkow bazy stopu SMA prowadz
czesto do radykalnych zmian jego wtasoo W niemal wszystkich wymienionych
pracach podejmowano préby przedstawienia Kkorelappmicdzy zmianami
mechanicznych wiasigoi a osobliwgciami mikrostruktury, sktadu fazowego warstw
przypowierzchniowych, jak rownierozktadéw implantowanych pierwiastkow, a zak
pierwiastkbw macierzy po implantacji jonowej. Stasmo standardowe metodyki z
dziedziny bad& fundamentalnych : AES- Auger Elektron SpecroscopBS-
Rutherford Backscattering Spectroscopy, XRD- X-thffraction, GIXRD- Grasing
Incidence X-ray Diffraction. Zabraklo jednak pethydanych o grubiwi warstwy
modyfikowanej i g¢bokadsci wnikania implantowanych jondw, a tak zalenosci
migdzy parametrami procesu implantacji a wiglke obszaréw modyfikowanych w
stopach SMA. Cytowane wyniki grubm modyfikowanej warstwy wierzchniej — to
100-500 nm. Tylko w nielicznych z referowanych @relt autorzy opisajtemperatury
charakterystyczne stopow z paii ksztattu po implantacji jonowe;j.

W przeghdzie literatury zaprezentowano t&kkilka prac dotycaych bada
wlasndci tribologicznych stopu NiTi po modyfikacji jego powierzchni.
Przedstawiono takie metody obrobki: klasygzmeto@d implantacji jonowej
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(pierwiastki N, B*, O', H", Ar"), meto¢ implantacji w plazmie (plasma immersion
ion implantation), a tate osadzanie powtok TiC/Ti. W badaniach nazynie
implantowanych elementéw ze stopu NiTi zazwyczasstvano tribotestery typu
.pin-on-disc” i ,ball-on-disc”. Dawki implantowanytjondéw stosowano w zakresie od
2x10%j/cm? do 1x18%/cm? przy energiach implantacji od 50 keV do 150 k&V.
pracach o badaniach zia na stopach SMA po implantacji jonowej obszerni
pokazanoze mikrostruktura i sktad fazowy implantowanej wengtzaleza od dawki
implantowanych jonéw. Stwierdzono pakszenie odpornii na zuycie i obnienie
wspotczynnika tarcia po implantacji jonowej, a pdttaprzedstawiono szeroki zakres
bada w doborze optymalnych parametrow implantacji (dawknergia), jak réwnie

w wyborze implantowanych pierwiastkéw. Wyniki zkszenia odporni na zuycie
autorzy tlumacz gtéwnie powstawaniem po implantacji jonowej mo#givanej
warstwy gradientowej, zawieegjej rozwinkty i skomplikowany system defektow
siatki krystalicznej. W wikszdici prac fakt podwyszenia twardi i odporngci na
zwycie po implantacji azotem autorzy koreluge zmianami strukturalnymi w
warstwie implantowanej, a ta# powstawaniem w niej dwbdch podwarstw,
wzbogaconych w faz TiO, i faz TiNis. W niektérych pracach zabrakio jednak
danych o grubgi warstwy implantowanej, pomimo wykorzystania nusto bada
pozwalajcych na jej okrélenie. Mialo by to istotne znaczenie dla korelanjedzy
wilasngciami kompozytu "warstwa modyfikowana — rdzenaterialu” a typem i
parametrami obrobki powierzchni. Zastugupa uwag badania, ktére ujawnity
roznice w mechanizmie z2ycia dla probek implantowanych i nieimplantowanybla
materiale bez obrdbki przewa abrazyjny mechanizm zycia, a na implantowanych
dla obcizen mniejszych od 1N - adhezyjny, natomiast dlagkszych obcizen

przewaajacym staje si mechanizm abrazyjny.

W wiekszdici prac, przedstawionych w przedktie literatury pokazanae po
implantacji jonowej stopéw z paguia ksztaltu powstaje modyfikowana warstwa
wierzchnia, ktéra swoimi wlasdoiami r@ni sie od materiatu podia. W wyniku
implantacji jonowej zachodzi zmiana rozkladu pierstkbw materialu rodzimego
wzgledem gkbokdsci, tworzmac tak zwane podwarstwy wzbogacone w pierwiastki
podiaza (enriched buried layer). Niezatee od implantowanego pierwiastka, na
gtebokdsci 25-60 nm (w zabenosci od dawki) od powierzchni warstwa nie zawiera
(albo zawiera znikome ifgi) Ni, natomiast wzbogacone w ten pierwiastek s

obszary poriej tej gkbokdsci, - rzedu 70-100, a nawet 500 nm. Profile rozktadu
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implantowanych jonéw mialy charakter quasi-gaussows wyraznym maksimum
blizej powierzchni. Maksymalna @dokas¢ implantacji (gébokos¢ zalegania
implantowanego pierwiastka) wynosita od 170 nm do0 5nm dla ranych

implantowanych stopéw SMA, stosowanych jonéw imfdaj, a take parametrow
procesu implantaciji.

W Swietle przedstawionych wynikow dotychczasowych Wadanozna
wnioskow&, ze przy pomocy implantacji jonowej m® by oskhgnigta minimalnie
mozliwa grubad¢ modyfikowanej warstwy, zapewnig@ jednoczeénie wewretrznej
objetosci (rdzeniowi) materialtu SMA zdolgé do przemiany fazowej. @le jednak
jest duo obszaréw bada w ktorych nie ma zgoddoi co do przyczyn, charakteru i
mechanizmow niektérych zjawisk, szczegoélnie na oz struktury materiatu. Ze
wzgledu na bardzo zimny charakter proceséw, zachadgch w tak
skomplikowanym systemie, jakim jest kompozyt ,west implantowana—rdzé
materialu z pamgcia ksztaltu, problem zmiany catego kompleksu widsio
spowodowanych wptywem modyfikowanej jonowo warstwyzmian temperatur
charakterystycznych, sekwencji przemian fazowychzelpiegu zjawisk pareci
ksztaltu i pseudosgrystdéci, nie jest dostatecznie wyjgniony. Oprécz tego, zasady
doboru implantowanych pierwiastkow, nig llarowne i precyzyjnie oké&one. Jak
widaé, badania implantowanych stopow z peciq ksztattu znajdyj sie jeszcze na
pocztkowym stadium, $ one intensywnie rozwijane zaréwno od strony zrozma
zachodacych w strefie przypowierzchniowej zjawisk fizycahy jak i z punktu
widzenia praktycznych zastosofiva

Skiania to, takze ze wzgddow poznawczych(a w przysziéci i aplikacyjnych),
do podgcia problematyki zastosowania implantacji jonowej (Wsnyan przypadku
implantacji jonami azotu) jako techniki konstytuawiea warstw wierzchnich do
modyfikacji wilasndci materiatu NiTi aby w badaniach wiasnych poszwiw
odpowiedzi na pytanie jaki wplyw ma implantacja gara na temperatury
charakterystyczne przemian fazowych materialu NiTgjawiska EPK i
pseudospizystaici, odpornd¢ na zuycie, struktug obszaréw przypowierzchniowych
stopu NiTi.

Badania literaturowe oraz przeprowadzona dyskuaph wynikami tych bada
pozwalaj twierdzi, ze sformutowanie celu niniejszej rozprawy wydaje $Hiy¢
uzasadnione.
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4. WLASNE BADANIA EKSPERYMENTALNE

Podstawowymcelem niniejszej rozprawy jestistalenie wptywu modyfikacji
powierzchni stopu NiTi metody implantacji jonowej na jego wiasndgci
funkcjonalne na podstawie wynikow badatemperatur charakterystycznych,
opisu zmian mikrostruktury, sktadu fazowego i cheanego modyfikowanej

warstwy wierzchniej oraz wiaséad mechanicznych.

Szerokie zastosowanie stopow na osnowie NiTi kitpesiadag EPK i
pseudosprzystas¢ uwarunkowane jest wiasgmiami i stanem ich powierzchni.
Przedstawiony przegll prac pokazatze problem zmian wynikagych z implantacji
jonowej catego kompleksu typowych dla materiatdwamkcia ksztattu wiasnéxi, tj.
temperatur charakterystycznych przemian fazowytdkte pameci ksztattu i zjawiska

pseudospzystasci, nie jest dostatecznie wyjaiony.

Dla realizacji celu zostaty postawione r@stiace zadania w badaniach wiasnych:

* -wykonanie implantacji jonowej azotem powierzchmidlgek w celu
uzyskania modyfikowanej warstwy wierzchniej

* -udziat w przeprowadzeniu batla diagnostyki wytworzonej warstwy
(strukturalne, rentgenowska analiza sktadu, DS&ktanlu implantowanej
domieszki) - z zakczeniem fizycznych metod badawczych z dziedziny
bada fundamentalnych.

* -wykonanie eksperymentalnych badaa zachodzenie efektu paitii
ksztattu i pseudosgrystasci stopu NiTi przed i po implantacji azotem z
wykorzystaniem metody mikroindentacji i profilomepowierzchni.

« -wykonanie eksperymentalnych badaa zuycie stopu NiTi zaréwno
implantowanego jak i nieimplantowanego

» -korelacja wynikébw badanych zmian strukturalnych warstwach

implantowanych z wiasgoiami mechanicznymi stopu NiTi
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4.1. Zakres bada wtasnych.

Zakres badan wiasnych obejmuje problematyle zastosowania implantacji jonowej
jako techniki konstytuowania warstwy wierzchniej do modyfikacji wtasnosci stopu
Z pamigcia ksztattu NiTi.
Realizacja zada postawionych w badaniach wtasnych dajezimms$¢ ukierunkowanej
modyfikacji catej gamy wiasrici mechanicznych i eksploatacyjnych zaréwno cignkie
warstwy jak i kompozytu warstwa-rdzena NiTi (na temperatury charakterystyczne,
sekwena} przemiany fazowej i parametry efektu paaniksztaltu, a take przebieg
zjawiska pseudosgrystaici).
W niniejszej pracy przedstawiono pebdlokreslenia zmian wlasn@i mechanicznych
stopu z pamgicia ksztattu NiTi implantowanego azotem, a #akscharakteryzowano
wybrane wiasnéci implantowanych warstw na stopie NiTi (zakres dawlx1G°—
5x10'%/cm?). Przedstawiono badania charakterystyk funkcjoyetin gtéwnie zmian
odksztatcé odzyskiwanych i trwatych podczas zachodzenia efgidmeci ksztattu i
zjawiska pseudosgrystaici, a take temperatur charakterystycznych implantowanego
stopu NiTi .

Synteza bada wiasnych polega naidentyfikacji i analizie zmian wtasnéti
warstwy wierzchniej po implantacji jonowej azotena istopie NiTi oraz wyjénieniu
wpltywu tej warstwy na funkcjonalne wiassia stopu NiTi i zachowanie kompozytu

warstwa-rdzé badanego materiatu.

Efekty wptywu implantacji jonowej, a tak jej parametréw technologicznych na
whasngci NiTi oceniano rowniz na podstawie wynikéw bada podstawowych
(przedstawionych w podrozdziake3.1). Wraz z nimi, przeprowadzone badania anaj
odpowiedzié na nasipujace pytania:

* jak zmieniay si¢ temperatury charakterystyczne materiatu NiTi pglantacji
jonowej azotem;

» jaki jest wplyw implantacji jonowej na przebieg wjgka pamgci ksztattu w
materiale NiTi;

» jaki jest wptyw implantacji jonowej azotem na psespezystasé¢ stopu NiTi.
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Zakres badaa wilasnych obejmuje szeroki program prac | bada
eksperymentalnych
dobdér parametrow procesu implantacji jonowej orgkavzystanie technik badawczych,
stosowanych do diagnozowania cienkich warstw, pomikazywych sita-zagtbienie w
tescie indentacji (indentation test) i pomiary profiletryczne odciskow trwatych
wgtebnika. Test indentacji byt prowadzony teki w podwyszonych (bliskich do
temperatury As) temperaturach, co uiwito obserwacg zjawiska pseudosgrystosci.
Badania profilometryczne posiyty do pomiaréw odciskow trwatych po kontrolowanym
nagrzewaniu probki podczas obserwacji EPK w strefieypowierzchniowej o matej
grubcici, a take do pomiar6w i oblicze zuzycia materialu NiTi podczas testu na
zuzycie.
Przeprowadzone badania pozwalapracowa wytyczne dla kryteriow doboru
najkorzystniejszych parametréw obrébki implanjaej optymalnych 2z punktu
widzenia ré@nych zastosowa Moze to poshay¢ jako uzupetniaijca

rekomendacja, dotyaza kompleksowej modyfikacji powierzchni stopow NiTi
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4.2. Metodyka bada wiasnych.

4. 2. 1. Plan bada i przygotowanie probek .

Badania eksperymentalne polegaty na :
» modyfikacji warstwy wierzchniej stopu NITi za pomo@nplantacji jonowej
azotem
» wykorzystaniu technik badawczych, stosowanych dagmtbzowania cienkich
warstw:

. pomiaréw krzywych sita-zagbienie w tdcie indentacji w rénych
temperaturach, co umlwito obserwacg EPK i zjawiska
pseudospzystasci

. profilometrycznych pomiaréw odciskéw trwatych wighika
po kontrolowanym nagrzewaniu probki pastulla zbadania EPK
w strefie przypowierzchniowej

. przeprowadzenia testu na zyaie z zadczeniem profilometrycznych
pomiarow sladow po zuyciu, a take obliczenia olgosci zuzytego
podczas testu na zycie materiatu zarbwno implantowanego jak i
nieimplantowanego.

Przedmiot bada stanowi komercyjny rowno-atomowy stop z peciy ksztattu NiTi -
»Nitinol” (Shape Memory Corporation, Japan). Badalvge serie prébek NiTi :

Seria 1.NiTi w postaci MARTENZYTYCZNEJ o sktadzie Ni51%-Ti

Seria 2 NiTi w postaci AUSTENITYCZNEJ o sktadzie Ni49%-Ti

Probki NiTi Serii_ 1 (MARTENZYT) za pomog pity tarczowej z automatycznym

chlodzeniem byly eite na paski z ty walcowanej. Rozmiary probek wynosity
0,25x5x22 mm. W zatzonym przez producentddie danych technicznych stopu NiTi,
zaznaczona byta temperaturazagzania 530 C. Powierzchnia prébek dla badayta
przygotowywana poprzez chemiczne polerowanie phekanw roztworze
10HF+30HNQ+50H,0 w celu oczyszczenia powierzchni ze zgorzelinastpnie myta
spirytusem i gacym acetonem.

Probki Serii_ 1 stosowano do baddokalnego efektu parati ksztaltu, a take w tecie

na zuycie (p.4.3.1, 4.3.2 i 4.3.3Badania kalorymetryczne (DSC, Pyris-1, IPPT PAN)
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wykazaty nasgpujace temperatury charakterystyczne dla segjwego materiatu NiTi
Serii 1: Ms=26'C, Mf=3,7°C, As=52C, Af=60°C.

Probki NiTi Serii_ 2 (w fazie wysokotemperaturowej, AUSTENIT) w ksztalci
prostokitbw o rozmiarach 1,5cm x 1lcm, gr@éo0,7 mm zostaly wypolerowane
mechanicznie na papierze o granulacji 2000 w wodzirastpnie umyte spirytusem i
goracym acetonem.

Badania DSC wykazaly nasujace temperatury charakterystyczne dla seiggwego
materiatu NiTiSerii 2 Ms=15'C, Mf=-1°C, As=0°C, Af=15°C.

Prébki Serii 2 stosowano do badgyseudospizystych wiasnéci stopu NiTi (p4.3.1.1
4.3.4).
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4.2.2. Stanowisko do obrébki implantacyjnej

Do realizacji implantacji jondw powierzchni stopuiTN postuzyt pétprzemystowy

implanter jonéw IMJON-1 znajdagy sk w Pracowni Warstwy Wierzchniej, IPPT PAN.
IMJON-1 (Rys.15) pracuje w trybie w#ki ciagtej i nie jest wyposany w separator
mas. Jest to prototyp implantera przemystowego,ryktbostat zaprojektowany i
wykonany w ramach Centralnego Programu BadawczavBjomvego 6.1. Ogdiny

widok IMJON-1 pokazano na zgdjiu nizej.

Rys. 15. Widok ogdIny implantera IMJON-1, IPPT
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W ramach realizacji wspolnego Polsko-Ukiskiiego projektu (Porozumienie o
wspotpracy naukowej radlzy PAN i NANU) badawczego, implanter jonéw IMJON-1
zostat wyposzony w programowo-aparaturowy zespoét kontroli i diagtyki wizki
jonowej (PAZKID). Obecnie PAZKID pozawala na statbserwacje i pomiaregtasci
jondbw w wizce i zapetnienie jej jednoroddw. Daje to maliwosé interaktywnej
kontroli i regulacji systemow implantera. PAZKIiD zwala take na bieaco wyznaczé
sumarycza dawlke jondéw, po czym, - po ogjnigciu zadanej do programu catkowitej
dawki jonOw, zatrzymuje proces implantacji. Jest hardzo wanym elementem
automatyzacji procesu implantacji, ktéry zapewniayskanie powtarzaldoi i
precyzyjnej kontroli iléci zaimplantowanych jonow.

Na Rys.16 przedstawiono schemat stanowiska dowéosa technologii implantacyjne;.
Implanter jonéw IMJON-1 jest integralnie pokony z systemem kontroli i diagnostyki
PAZKID. Najistotniejszym elementem #@ego implantera jestrodio jonéw — shay do
wytwarzania wsfpnie uformowanej waizki dodatnich jonéw okidonego rodzaju.
Zr6dio jonéw sktada siz komory wytadowczej, w ktérej odbywaegonizacja gazu (lub
gazowych zwizkow ciata stalego) oraz systemu ekstrakcji — stes@go do wyeigania
jonéw z obszaru jonizacji, formowania ich w agk¢ i kierowania do ukfadu
ogniskupco-przyspieszapego. Tutaj wqzka jest ogniskowana i kierowana do
prézniowej komory roboczej, gdzie umieszczomnepsdbki. Whzka przechodzi poprzez
diafragme (w przypadku IMJON-1 przez siatkdiagnostycza). Wiasciwosci zrodia
jonéw s decydugcymi w okr&leniu maliwosci technologicznych i eksploatacyjnych
implantera. Konstrukcjazrodta i systemu ekstrakcji jonéw IMJON-1 pozwala na
uzyskanie dgych, w poréwnaniu z pracgymi implanterami w kraju, warfoi
roboczego @du wigzki jonéw (~10 mA).

IMJON-1 wyposaony jest w zrédto jonédw z niskonapciowym wytadowaniem
lukowym w polu magnetycznym (typu Freemana), w Wior katoda z drutu
wolframowego znajduje siw bardzo bliskiej odlegkei od otworu ekstrakcyjnego w
ksztatcie szczeliny, co — w p@izeniu z silnym pirdemzarzenia katody (okoto 100 A) i
oddziatywaniem pola magnetycznego prostopadtegdatonku ekstrakcji wizki jonéw

— pozwala otrzymaduwza gestas¢ plamy naprzeciw szczeliny ekstrakcyjnej, a zatem i
dwzy prad wiazki. Do implantacji stosujemy gaz — azot. Obecniedpkowane &
przemystowe implantery (okoto 350 typow), a #aknaukowe — wwycznie do bada
naukowych.
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4.2.3. Przeprowadzenie implantacji jonowe;.

Implantacja jonowa azotem zostata przeprowadzomsa pdtprzemystowym
implanterze jonéw IMJON-1, znajdigym sk w Pracowni Warstwy Wierzchniej, IPPT
PAN (Rys. 15, Rys.16)

Podczas bada wlasnych stosowano naptijace zakresy parametrow implantacii
jonowej: dawki jonéw azotu w zakresie - 1x§@m?-5x10%/cm? energia wizki jonéw

- od 50 keV do 65keV, pd wiazki jonéw ~0,8-1,8 mA. Poziom prdi w komorze
roboczej byt podtrzymywany w zakresie 5,6 X20,2 x10° hPa

W Tabeli 5 podano wszystkie stosowane w badani@elsnych technologiczne
parametry procesu implantaciji.

Obliczenia dawki implantacji prowadzono za pomocprogramowo-
aparaturowego zespotu kontroli i diagnostykazki jonowej (PAZKID).

Stosowanie PAZKiID pozwolito na statobserwacje intensywtdo i ksztattu
wiazki jondw, zapetnienie jej jednorodém, a take na wyznaczenieegtasci jondw w
wiazce. Daje to mdiwos¢ interaktywnej kontroli i regulacji nie tylko systéw
implantera, a i podtrzymywanie pgganych parametrow na wskakach pomiarowych.
PAZKIiD pozwala take na bigaco wyznacza sumarycza dawk jonéw, po czym, - po
osiagnigciu  zadanej do programu catkowitej dawki jondéw, rzanuje proces
implantacji. Stosowanie systemu PAZKiD zapetnia skanie powtarzalréoi i

precyzyjnej ilgci zaimplantowanych jonow.

Dla porownania wiciwosci implantowanego i nieimplantowanego stopu NiTi,
prébki w czasie implantacji przykrywano do potowwateriatem przewodzym. Miato
by to umaliwi¢ (jak bedzie pokazano wnej) przeprowadzenie pomiaréw
poréwnawczych na powierzchni implantowanej i nidampowanej bez konieczgoi
wymiany prébki. Dz¢ki temu unikn¢to tez bleddw, wynikapcych z ewentualnych
réznic w przygotowaniu powierzchni prébek, na co siifi jest niezwykle czuty i

wrazliwy.
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Tab..5. Stosowane parametry implantacji jonowepryi A i M odpowiednio austenit i martenzyt
% 5 Parametry procesu implantacji jonowej azotem
s 6 -
% 5_%‘5 E Dawka jonéw Energia| Prad wiazki jonéw Poziom préni
3 D,jlcm?, materiat badany E, keV I, mA w komorzeP, hPa
£ 1X10NITi(M) 65 0,8-1 5,6x10
L
1x10% NiTi(M) 55
1x10" NiTi(A 50
? L ke 08-13 6x10
a 5x10" NiTi (A) 50
1,5x103% NiTi (A) 50
@ 1x10® NiTi (M) 55 1-1,7 5,7x18
<
< 2,5x108 NiTi (M) 55
o - 0,8-1 5,7x18
& 2,5x16° Ti 55
RBS 1x10® NiTi (M) 60 0,8-1 6,2x18
1x10"° NiTi(M) 55
1x10" NiTi(M) 55
1x10® NiTi(M) 55
5x10'® NiTi(M 55
2 L ,( ) 0,8-1,8 5,7x10
o 1x10 NiTi(A) 55
5x10" NiTi(A) 55
1,5x10% NiTi(A) 55
1x10® i 60
3x10"NiTi (M) 50
% 5x10 NiTi(M) 55
] 5 8 ny:a:
s 2 1x10"® NiTi(M 55
5 E _ .( : 0,8-1 5,8x16
g B 2x10" NiTi(M) 60
z 2x10% NiTi(M) 65
1,5x10% NiTi(A) 55
1x10" NiTi(A) 50
[ -
é = 5x10" NiTi(A) 50
2 3 1,5x10° NiTi(A) 50 0,8-1 5,8x10
o] c
3 _«_3 3x10® NiTi(A) 50
. 5x10 NiTi(A) 55
g o 1x10"" NiTi(M 55
; S - _( ) 0,8-1,3 5,7x10
° 5 2x10"7 NiTi(M) 65
N
. 2x10" NiTi(M) 55
$ § 2x10* NiTi(M) 55 08-1 5,6x16
= 2 1,5x10° NiTi(A) 55
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4.2.4. Zastosowanie testu wttaczania wegbnika kulistego w powierzchnie (test

mikroindentacji).

W niniejszej pracy stosowano metodvgniatania wgibnika kulistego (test mikro-
indentacji).

Jest to jedna z niewielu metod wyznaczenia, prakigc jednoczénie, zmian po
glebokadéci warstwy wid@ciwosci spezystych i plastycznych. Test wykonano na mikro-
indenterze, gdzie diamentowarkdwka wgebnika (indentera)-kulki grednicy 400um

— analogicznie jak w teie twarddci Brinella — jest wciskana w powierzchnie badanego
materiatu z regulowaysita.

W miar wzrostu obcizenia na wgibnik zagebienie kulki powgksza s¢ na skutek
sprzystego i plastycznego odksztatcenia materiaty pod na. W wyniku testu
mikroindentacji otrzymuje sizaleznosé (rys.16, a) zagbienia kulki h(um) w funkcji
zadanej siyP(N) - krzywaP-h.

g - krzywa indentacjP-h
""“““"'W:m"ufp':'
o SR =
e © 55
= | o _ S g
L o c v
Q a % o <
k) o o £
o T O o
< 3 N= ©
(@] N
@
N 2 oY )
1 I I I 1
0 1 2 3 4

obciagzenie P, N

Rys. 16 a. Zatenos¢ zagkbienia kulki h(um) w funkcji zadanej sifP(N) - krzywaP-h,
otrzymana w té&ie wtltaczania wgibnika kulistego w powierzchnie (test
mikroindentaciji).

Maksymalne zagbienie (zagibienie catkowite) kulki nie przekraczato kilku pm.
Analiza otrzymanej w #eie krzywej P-h umaliwia okreslenie wiasnéci

mechanicznych materiatu.
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W omawianych badaniach zagienie kulki nie przekraczato kilku mikrometrow, a
zatem otrzymana krzywB-h maze by miarg lokalnych wiasnéci materiatu w strefie
przypowierzchniowej. Dlatego metpdwgniatania wgibnika kulistego uwzano za
metod identyfikacji lokalnych wlasn&i materiatow, w szczegdéldoi wkasnaci strefy

przypowierzchniowej elementéw konstrukcyjnych.

W niniejszej pracy test mikro-indentacji stosowapoadczas bada lokalnego
EPK na prébkach NiTiSerii_1, MARTENZYT). Nieimplantowana i implantowana
powierzchnie probki NiTi zostaly poddane opisanenwzej testowi wgniatania
wgtebnika. Podczas testu rejestrowano krzysita-zagtbienie. Porownano wardoi
catkowitego i resztkowego zatpienia dla powierzchni przed i po implantacji jorew
odpowiadajce stosowanym sitom wciskania wihika. Wgniataniem kulki w
powierzchnie uzyskiwano zmianpierwotnego lokalnego ksztattu materiatu NiTi
podczas testu na lokalny EPK (opisany w.9.2.)).

W badaniach wiasnych metpd mikro-indentacji paiczono z metod
profilometrii skaningowej. Umdiwito to analiz krzywych sita-zagibienie oraz
pomiary i obserwagj ewolucji odciskow trwatych wgbnika po kontrolowanym
ogrzewaniu probki w temperaturach bliskich do terape charakterystycznych.

Metod: wgniatania wgbnika kulistego réwniewykorzystano dla badavptywu
implantacji jonowej na wiasioi pseudosgryste stopu NiTi $eria 2 AUSTENIT).
Test mikro-indentacji byt prowadzony w dwoch tengiarach - bliskiej pokojowej
T1=22C i podwyszonej T2=28. Stosowano nagiujace obcizenia wgtbnika 4N,
7N, 10N i 13N.
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4.2.5. Zastosowanie profilometrii skaningowej.

Profilometr skaningowy zbudowano w Pracowni WarstWherzchniej IPPT
PAN na bazie profilometru TALYSURF 5M-120 firmy Raiaylor Hobson, igta stylusa
o srednicy 2,5um Profilometr skaningowy odwzorowuje badgmowierzchng "linia po
linii", jako uktad réwnolegtych, jednakowo odleglycprofili. Pomiar, gromadzenie
danych i ich przetwarzanie jest sterowane komputero Przebieg pomiaru jest
nastpujacy: probka, ktorej struktura geometryczna powienzchiest mierzona,
umieszczana jest na stoliku pomiarowym. Igta seylpsofilometru przesuwana jest po
powierzchni probki. Sygnat analogowy, proporcjoyalio pionowych przemieszaze
igly, przetwarzany jest na postayfrowa (prébkowany z odgpem prébkowania\x).
Igta profilometru wraca w pof@nie pocatkowe. Stolik pomiarowy nagizany silnikiem
krokowym wraz z badanpowierzchm przesuwany jest o oggt probkowaniady w
kierunku y. Komputer ponownie wysyta sygnat startu pomiaruwaistpuje pomiar
nastpnego profilu. Taka sekwencja czysob wykonywana jest /2 do momentu
odwzorowaniazadanej liczby profili. Po zakiczeniu pomiaru informacja o topografii
powierzchni otrzymywana jest w postaci mapy. Wykuoaea profilometrycznych
pomiaréw i obserwacja ewolucji odciskéw trwatych gontrolowanym ogrzewaniu
prébki postuyto do zbadania efektu pagai ksztattu (EPK). Umdiwito to oszacowanie
stopnia powrotu do poprzedniego ksztaltu odciskdmwallych na powierzchni
implantowanej i nieimplantowanej po ogrzaniu probkposzczegoélnych temperaturach.
Temperatury ogrzewania svyzsze od As (pociku przemiany fazy martenzytycznej w
austenit) i wysze Af (temperatury, powgj ktorej macierzysta faza jest w stanie
stabilnym). Ogrzewanie prébek odbywato¢ sive wodzie. Niezbdmg temperatuy
utrzymywano przy pomocy termoregulatora. Odciskivate, powstate w teie
indentacji, mierzono przy powkszeniu 5000 razy. Profilometryczny pomiar zapewnit
skanowani&ciezki na powierzchni zéladami indentacji (odciskami trwatymi oadych
rozmiarach na skutek xmdych sit indentacji). W wyniku pomiaru otrzymano pya
warstwicowe z powierzchni zdadami indentacji, a take profile odciskow trwatych.
Pierwszy pomiar profilometryczny #upo indentacji wykonano w temperaturze
pokojowej (25C), a kady nasgpny- po kolejnym ogrzaniu. W dodatku, mefod
profilometryczra mierzono slady po zayciu, a take obliczano oRjtos¢ zwzytego

materiatu (po przeprowadzeniu testu nayzie).
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4.3. Badania wpltywu implantacji jonowej azotem na wasnasci stopu z

pamiecia ksztattu NiTi.

W tym rozdziale podto proby okrélenia wptywu implantacji jonowej azotem na
podstawowe wiasrgai stopu NiTi. Przedstawiono opis wynikéw wilasnytiada
wptywu implantacji na efekt pargi ksztattu i pseudosgrystos¢ stopu NiTi Seria 1—
MARTENZYT, Seria_ 2 — AUSTENIT), a take wynikébw prowadzonych z innymi
osrodkami naukowymi wspdélnych ba@lasobliwagci modyfikowanych jonowo warstw
na NiTi.

4.3.1. Wybrane wiasnaci modyfikowanych jonowo warstw na stopie
NiTi

Badania osobliv€ri struktury i wtasnéci modyfikowanych jonowo warstw
przywidujg stosowanie i adaptacje istrieych eksperymentalnych metod badawczych (z
dziedziny bada fundamentalnych (podstawowych)), a #ekszerokie wykorzystanie
programow komputerowych dla obrébki i analizy otrsnych wynikéw. Daj one
informacg o zmianach struktury, stanu fazowego, a szczegdniozktadach zaréwno
implantowanego pierwiastka jak i pierwiastkow padto

Dla bada zjawisk, zachodcych w takim skomplikowanym systemie jakim jest
materiat implantowany, w dodatku, — materiat z pgomi ksztattu, - koniecznym jest
posiadanie informacji o zmianach w strukturze, cieenym i fazowym skiadzie
implantowanej warstwy, rozktadzie implantowanycm@w, jak réwnie rozkladzie
pierwiastkow materiatu podia w ghb tarczy po implantacji jonowe;.

Podczas napromieniowania powierzchnazi jondw zachodzi szereg zjawisk i
proceséw, ktore powoduj powstawanie modyfikowanej warstwy, zroacej Sk
wiasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi od rdzenia matkridNajwazniejsze z nich
to: tak zwane kaskady udefzézas ich trwania I8 sekund) jonéw wizki z atomami
siatki krystalicznej, tworzenie girozwinigtej struktury radiacyjnych defektow (defekty
punktowe, dyslokacje, klastery i in.), jonowe wysHanie materiatu, tworzeniegsi

nowych faz i chemicznych zagkow, wtimcen, roztworéw, tworzenie siwywotanych
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napromieniowaniem wewitrznych deformacji — na poziomie zmian parametrdatks
krystalicznej, zmiana morfologii powierzchni na tu jej rozpylania wizka jonowa
(sputtering), jak rownierozpraszanie samej yzki (backscattering).

W niniejszej pracy badano zmiany w warstwie wierdeh stopu NiTi,

spowodowane implantacjjonowa na prébkachSerii_ 1 (MARTENZYT) i Serii 2
(AUSTENIT).

Istotng czes¢ tego podrozdziatu stanoaviwyniki bada z wykorzystaniem
fizycznych metod badawczych (z zakresu Wadandamentalnych)Znaczna czsé
prezentowanych wynikow zostata otrzymana w ramach qpwadzonych wspolnych
badan z naukowymi arodkami: University of Technology, Chemnitz Germany;
Instytut Metalurgii PAN, Krakéw; Instytut Metalofyki, Akademii Nauk Ukrainy
(NANU) Kijow; Instytut Modyfikacji Powierzchni, NAN Sumy; Instytut
Podstawowych Probleméw Mechaniki i Matematyki NANWOw).

Badanie mikrostruktury.
Mikrostruktura NiTi - Seria 1 (MARTENZYT).

Badano probkiSerii 1 przed i po implantacjo jonowej. Stosowano staroest
preparatykk probek do bada mikrostrukturalnych : powierzchnia zgtadu byta
polerowana wedtug standartowej metodyki (szlifierpolerka Struers, IPPT) zawiesin
diamentowq (9 um, 3 um, 1um), a nasipnie trawiona trawnikiem selektywnym do
ujawnienia mikrostruktury (roztwér 7%HCIOv CH;COOH) w temperaturze 80, a
nastpnie poddana obserwacjom ma mikroskopie optyczngtosuac 500 krotne
powigkszenie. Na rys.17 przedstawiono typostruktue martenzytycza (mikroskop
optyczny Neophot-2, IPPT) dla stopu NiTi [62]. Zclp mikrostruktury zgtadu NiTi (rys.
17, a) przedstawia mikrostrukturdzenia materiatu, a rys. 17, b przypowierzchnjowe
warstwy po implantacji azotem (D=3x]fﬂsm2, E=50 keV). Jak wida z rys.17 -
ujawniona zostata typowa dla martenzytu mikrosuitkt Mazna zaobserwowabardzo
charakterystycznmikrostruktue ptytkowa, skltadajca s¢ z naprzemian skoych ptytek
z charakterystycznymi przeplagaymi sk ,listewkami” martenzytu. Jest to martenzyt
typowo gruboiglasty. W przypadku implantowanej piob- w warstwie
przypowierzchniowej widoczna jest tendencja do aetania s ,listew” martenzytu
(rys.17, a), ktére wyspuja w postaci ,pakietow”, sktadagych s¢ z wielu mniejszych

Hlistkow”.
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Rys.17. Mikrostruktura stopu NiTi Seria_1, MARTENZYT) wyzarzonego w
temperaturze 60C - rdzex materiatu (a); przypowierzchniowa warstwa po iamphcji
azotem (3xlb7j/sm2, 50keV) —(b). (Mikroskop optyczny Neophot 2, IPPT)

Typowe dla stopow NiTi ptytki martenzytu obserwowarowniez w cienkich foliach

badanego stopu NiTserii 1 (rys.18), specjalnie preparowanych (FIB, - Focutsd

Beam System, FEI QUANTA 3D) prébkach NiTi przyzygiu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego - TEM, Tecnaf, GEI Company, Instytut Metalurgii PAN,
Krakow.
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Rys. 18. Ot?r)az martenzytycznej struktur rnidaemimiu iTi Serii 1, MARTENZYT
(TEM, Tecnai G, FEI Company)

Po implantacji dawk azotu 1x1& j/cm® otrzymano modyfikowan warstwe o innej
mikrostrukturze, skiadzie chemicznym i fazowymz nidzex materialu. Warstwa
modyfikowana jest integralnie zg@ana z podizem (rdzeniem), a gruké jej wynosi
okoto 180-200 nm (rys.19). Na skutek oddziatywamiazki jonowej i materiatu tarczy,
jak widat ze zdgcia mikroskopu TEM, - w warstwie modyfikowanej pdaly dwie
podwarstw: podwarstwa A i podwarstwa D (rys.199r&tstopniowo przechodiedna w
druga. Obszar zdefektowania jest rozlegly, a jego skdhdmiczny stopniowo zmienia
sie w glab materiatu. Jak widaz wykresu analizy sktadu chemicznego (EDS, Energio
Dyspersyjna Spektrometria Rentgenowska) wagin gébokasci i zdje¢ mikrostruktury
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odpowiednich obszaréw — obszar A:ma podzief umownie na dwa podobszary: Al i
A2 (rys.20, a). W obszarze Al nalgbkaici ~30-35 nm od powierzchni obserwujemy
zanik gladowe ilgci) wyskepowania Ni, natomiast rozktad Ti ma charakterystycpik
(rys.20, a). Pocavszy od g¢bokdsci ~35 nm (obszar A2, rys.20, a) zawaétaNi
stopniowo wzrasta do poziomu bazy, a Ti — spadapieto na gibokasci 80 nm osiga
wartdéci zawartdci Ni w bazie. Z analizy sktadu chemicznego wynikajmplantowany
azot w warstwie modyfikowanej ma swoje maksimunkiadu wzgédem geébokasci w
obszarze, gdzie wygiuje zanik Ni i zwgkszona zawarkg Ti (w poréwnaniu z bag, a
dalej w ghb probki zawarté¢ N stopniowo spada. Analiza rentgenowska zimda
jakosciowg ocerr zawartdci pierwiastkow w warstwie modyfikowanej. W dodatlkdo
wyniku intensywnéci krzywej azotu naley podefé¢ z pewmn rezerwa, gdyz, jak
wiadomo, identyfikacja metodami rentgenowskimi liekkpierwiastkow jest ktopotliwa
[63].

POWIERZCHNIA PROBKI

jonowa

Implantacja

. .
L 90 nm ' 90 nm
L 180-200 nm |

Rys. 19. Warstwa modyfikowana (podwarstwy A i D)omt NiTi (Seria 1,
MARTENZYT) po implantaciji jonowej (1x1 j/cm?), obraz w jasnym polu (TEM).
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Rys. 20. Struktura (w jasnym polu, TEM) podwarstwdyfikowanego obszaru (b, c) na
NiTi (Seria 1, MARTENZYT) po implantacji jonowej X10*® j/lcm?) wraz ze sktadem
chemicznym (a).

9C



Na skutek implantacji jonowej w warstwie modyfikovea powstata zamorfizowana
struktura, o czymiwiadcz refleksy rentgenowskie (rys.20, b, c). Jak wid® zdgé
TEM i odpowiednich im reflekséw rentgenowskich (8& b, c¢) — obszaréow P1 i P2 —
podwarstwa A jest bardzo zamorfizowana, szczegdiniebszarze ,dna” zaznaczonej
czesci A2. Obserwujemy rownie wyskpowanie zamorfizowanych obszaréw w
podwarstwie D (rys.20, c) - widazdefektowaa mikrostruktug krystaliczra na
gtebokasci 80-160 nm w kierunku od powierzchni wigtmateriatu. W dodatku, skutki
implantacji jonowej widoczneasw obszarach , gdzie nie wyptje juz azot — w
podwarstwie D. Jak bytlo wspomniano xey, efekty tego typu zachogina skutek tak

zwanego ,efektu zdalnego”.

Mikrostruktura NiTi - SeriA 2 (AUSTENIT).

W badaniach mikrostruktury powierzchni prébek N{Beria 2 stosowano standartaw
metodyk preparatyki probek do baflaPrzygotowane zgtady prébek NiTi polerowano
na szlifierko-polerce Struers, IPPT zawiesidiamentowy (9 pm, 3 um, lum), a
nasepnie powierzchrii trawiono trawnikiem selektywnym do ujawnienia
mikrostruktury. Zgtady byty poddane obserwacjom mi&roskopie optycznym Neophot
2, IPPT przy 500 krotnym powkszeniu. Na rys. 21 pokazana mikrostruktura stofgu N
w fazie austenitycznej (optyczny mikroskop NeopBotlPPT). Ujawniono ziarnist
mikrostruktug - typowa dla fazy austenitycznej. Moa zaobserwowaziarna austenitu,
z dobrze wytrawionymi granicami.

Mikrostruktura zgtadu probki NiTi Seria2, AUSTENIT) implantowanej

(D=1,5x1018j/sm2, E=55 keV) pokazana na rys.22. Implantacja spowadt zmiag
mikrostruktury — z typowo ziarnistej nha mieszamustenityczno-martenzytycznJak
widaé¢ ze zdgcia — rys.22 -ze na tle martenzytycznym lekko widoczng AHarna
austenitu, ktérych granicy miejscami nie travegie, albo trawi sie nierdbwnomiernie.
Zaobserwowano szgtkowy martenzyt. W centralnej exi zdjecia widoczne s
skupiska budowy martenzytycznej - charakterystycalozenia ptytek martenzytu. A

drobne ciemne punkty to powstate podczas trawienexy.
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Rys. 21. Mikrostruktura wygiowego NiTi Seria2 AUSTENIT), Mikroskop optyczny

Rys. 22. Mikrostruktura stopu NiTS€ria 2 austenit) po implantacji jonowej azotem
D=1,5x10"j/sm’, E=55 keV
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Widok powierzchni i analiza lokalna na NiTi Seril, MARTENZYT.

W dalszych badaniach implantowanej warstwy probekTi N(Seriil,
MARTENZYT) byt wykorzystany skaningowy mikroskop e&kronowy (SEM,
REMMA-102 Selmi)). Na rys.23 a, b, ¢ przedstawiomgglad powierzchni probki po
implantacji wysolg (5x10° j/lcm?) dawky jonéw azotu, przy energii 55 keV. Jak widze
zdje¢ (rys.23 a, b)— implantowana powierzchnia NiTi wr@ghieniu od powierzchni
nieimplantowanej (rys.24) jest bardziej niejednaorad

Wystepuje na niej dea ilos¢ charakterystycznych drobnych  kraterow” o
rozmiarach 0,3 — 0,um, ktére powstaj na skutek oddziatywania jondw o wysokiej
energii z powierzchai materiatu. Pojawienie @i, kraterow” jest typowym zjawiskiem
przy stosowaniu wysokich dawek implantacji jonéwalkze przy wysokich warteiach

pradu wiazki jonowe;.

20.00kV  x1.00k

Rys. 23. Powierzchnia implantowaneggsoka dawky azotu (D=5x1€)8 j/smz, E=55
keV) stopu NiTi =Seriil, MARTENZYT. (SEM REMMA-102 Selmi, Kijow) a-
powiekszenie 250 razy, b-500 razy, c-1000 razy, d-25@§.r
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20kV X200 . 100pm 2130 SEI
a)
Rys. 24. Powierzchnia nieimplantowanej powierzchmitopu NiTi Seriil
(MARTENZYT) powigkszenie : a) 200 razy, b-3000 razy.

Taki charakter powierzchniwiadczy o tym,ze w obszarze dziatania agki jonéw
zachodzi jej nagrzewanie, a nawet topienie [172],[2 po wyhczeniu wazki jondw
szybka krystalizacja i ,zamarzmie” struktury. Pojawienie i kraterbw” na takich
defektach powierzchni jak na przykfad rysy (rys,23swiadczy o lokalnym charakterze
tego zjawiska, co mxe by spowodowane niejednorodioiy gestasci wiazki jonéw (a
takze rozwarstwianiem siwiazki — znanym jako zjawisko filamentacji, spowodowpan
osobliwagciami konstrukcjizrodta jonéw).

Na badanych prébkackerii 1 (MARTENZYT) przed i po implantacji jonowej podczas
obserwacji na SEM przeprowadzonokroanalize z lokalnych punktow powierzchni
NiTi. Mikroskop zintegrowany jest mikroanalizatorem rentgenowskim (EDS - Energy
Dispersive Spectroscopyroentec, Berlin) pozwalaga na dokonywanie analizy
elementarnej sktadu obserwowanych przedmiotow. &tgoznie maliwa jest analiza
zawartgci wszystkich pierwiastkow pogwszy od boru. Praktycznie wyznaczenie
zawartdci najlzejszych pierwiastkéw: B, C, N, O, jest trudne, gskane dane natg
traktowa z duza rezerva. Przy wyciu przystawki EDS mmna wykonywa mapy sktadu
powierzchni.W mikroskopach skaningowych azka elektronéw bombarduje prahk
skanugc jej powierzchnie linia po linii. Pod wptywem azki elektronéw probka emituje
m. in. elektrony wtérne, elektrony wstecznie romaane, charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie, ktorea gejestrowane za pomcodpowiednich
detektoréw, a nagpnie przetwarzane na obraz powierzchni probki luidmeo
promieniowania rentgenowskiego. Przystawka (EDS)paggona w spektrometr

rentgenowski, ktory rejestruje charakterystycznenpeniowanie rentgenowskie. W
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naszym przypadku nie byta wykonywana analiza nadzi wzdta linii skanowania,
lecz z lokalnych punktéw na powierzchni. Wyznaczenie zawd&do lekkich
pierwiastkow takich jak C, N, O w wykorzystywanegypstawce nie bylo mdiwe. Dla
rejestracji pierwiastkdw poawszy od B potrzebny jest detekt(EDAX) o wigkszym
nakzeniu wizki i wigkszej czutdci rozdzielczej. Do tego typu ba@ladwniez stuza
bardziej subtelne metody typu AES -Auger-elektroaowspektroskopia, metoda
rezonansu reakcji agirowych (ERDA), jak réwniz metoda RBS (Rutherford
Backscattering Spektrometry), czyztespektrometria mas jonéw wtornych (SIMS,
Second lons Measurement Spectroscopy).

Zostala  przeprowadzona mikroanaliza z  powierzchnmplantowanych i
nieimplantowanych probek NiTiSerii 1 (MARTENZYT). Daje ona maiwos¢

zaobserwowania zmian zawaito pierwiastkbw wlokalnych punktach powierzchni,
(wartcici 53 usrednione § w obszarze objosci rzedu ~0,9 ur). Wyniki tej analizy
przedstawiono na rys.25 i rys.26.

Jak wiadomo, jednym ze zjawisk, towarzyszch implantacji jonowej, jest rozpylanie
wiazka jonowg powierzchni tarczy (wybijanie atomow z powierzghila ilustracji tego
Zjawiska przygotowano probki NiTi poprzez poleroveargszlifierko-polerka Struers,
IPPT) zawiesia diamentow (9 um, 3um, lum). Jak wida z rys.25, a (tabela przy EDS
analizie) - na nieimplantowanej (po polerowaniuyozchni NiTi wystpowaty takie
pierwiastki jak Si, S, K, Ca, Mg — jako resztkoweoqukty, pozostate po obrébce
powierzchni polerowaniem. Po implantacji jonowegmiiastki te nie wyspuja (rys.25,

b). Zostaly one usuegtie w procesie rozpylania jonowegoatjak wiadomo z literatury
[22] - implantacja jonowa jest ¢gto stosowana do ,,czyszczenia' i trawienia jonowego
w rezultacie wysipuje jako kacowa obrébka powierzchni. Implantacja jonowa prébek
NiTi wykonywana byta na implanterze jonéw (IMJONPRAT PAN), ktory nie jest
wyposaony w separator mag.(4.2.9. Podczas procesu implantacji do powierzchni
NiTi zostaly zaimplantowane gdzy innymi jonyzelaza. Zaobserwowano sporadyczne
wystepowanie zelaza Fe(0,12%) (rys.26), co mogtocbgpowodowane rozpylaniem
bocznych scian komory préniowej, albo stosowanego w tym eksperymencie
specjalistycznego ekranu nad prgblak bylo wspomniano wgj — do analiz EDS,
przedstawionych na rys.25 i rys.26 rgleoodchodat z pewn, rezerwy ze wzgédu na
niedoskonaté¢ tej metody. Nie daje ona mavosci identyfikacji pierwiastkdéw lekkich
takich jak H, O, C, N, ktére matogsiéznia swopg mag od masy atomoéw macierzy. Dla

tej metody (jak i dla innych metod rentgenowskith)pierwiastki § ,hiezauwaalne”.
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Uzyskane dap metody wyniki sa usrednione z dgego w pordwnaniu do ¢bokdscia
implantacji obszaru objosciowego. W dodatku metoda ta nie ujawnia implantosgo
do NiTi azotu.
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Rys. 25. Mikroanaliza z lokalnych punktow powieraciNiTi Seriil, MARTENZYT
przed (a) i po (b) implantacji jonowej azotem D=(11%<Sjlcm2, E=55 keV (analizator
rentgenowski EDS SEM, REMMA-102, Selmi , Instytuetdiofizyki, NANU, Kijéw)
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Rys. 26. Mikroanaliza z lokalnego punktu implantoejpazotem (1x1]6 j/cmz, E=55
keV) powierzchni NiTiSeriil, MARTENZYT. Analizator rentgenowski EDS (SEM,
REMMA-102, Selmi, Instytut .Metalofizyki, NANU, Kgw)

Dla oszacowania grukoi implantowanej warstwy zostaty wykonabadania zgtadéw
metalograficznych z wykorzystaniem SEMna implantowanych wymi dawkami
azotu prébkach NiTBeriil, MARTENZYT. Obserwagj zgtadow przeprowadzono na
Skaningowym Mikroskopie Elektronowym, pragcym w trybie elektronéw wtornych
(SEM SE Perkin, Elmer, Chemnitz) przy pelszeniu — 20 000 razy.

Zdjecia (rys.27 a, b) ilustraj powstad po implantacji jonowej (dawka jonéw azotu
2x10 7j/cm2 przy 60 keV, i 2x1Y j/cm2 przy 65 keV) warstw modyfikowars na NiTi.
Zmiana barwy wskazuje na zmiasktadu chemicznego tej warstwy. Nie wykonywano
jednak analizy sktadu chemicznego na badanych agladydy stosowany SEM nie byt
wyposaony byt w detektor EDS. Stopniowa zmiana barwy dgdach (rys.27 a, b) od
jasniejszej (gérna ¢z&¢ warstwy) do ciemniejszej (dolna @ warstwy) podkréa
typowy dla modyfikowanych za pom@émplantacji jonowej warstw, - brak wyiaiej
granicy meédzy modyfikowam jonowo warstw wierzchng a rdzeniem materiatu NiTi.

Orientacyjna grubé& warstwy modyfikowanej szacowana jest od 270 dor880
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b)

Rys. 27. Widok zgtadow NiTseriil, MARTENZYT implantowanych azotem omdych
parametrach implantacji (a) dawka D=2)1<71@m2, energia E=60 keV, (b) dawka
D=2x10" j/cmz, energia E=65 keV. Pogkszenie 20 000 razy. (SEM SE Perkin, Elmer,
Chemnitz).
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Analiza sktadu warstwy modyfikowanej na NiTi (Serial, MARTENZYT) metody
RBS (Rutherford Backscattering Spektrometry)

W odr&nieniu od bardziej tradycyjnych metod, pramyjch na podstawie
oddziatywa elektronowych (takich jak Auger-elektronowa spegkopia) stosunkowo
niedawno rozwigty si¢ metody pracujce na bazie spektroskopidrowej. § to metody
jadrowe (RBS, NRA, ERDA, channeling), ktore utrtiwiaja nieniszczca analiz sktadu
pierwiastkow warstw wierzchnich ciat statych.

Przeprowadzono badania warstw modyfikowanych jonaweo NiTi (Seriil,
MARTENZYT ) metody RBS (Rutherford Backscattering Spektrometry, admedbr
JINR, Instytut bada Jdrowych, Dubna, Rosja). W stosowanej metodzie dalian
wykorzystywane g wiazki protonéw o energiach od 1 MeV do 2,5 MeV lubgw He
0 energiach od 1 MeV do 2,4 MeV. Metoda charakige/se doskonat gicbokasciowg
zdoIndicia rozdzielca (rzedu kilku nanometréw). Umdiwia jednoczesne okgtanie
rozkladow gébokdsciowych koncentracji praktycznie wszystkich pierstldw z
ktorych zbudowana jest warstwa wierzchnia analizeyasubstancji. Dla analizy
wykorzystano wizke jonéw helu z energi2,035 MeV i protonéw z enekgR,012 MeV,
energetyczna rozdzielcgodetektora wynosita 20 keV.

Na rys.28 przedstawiono energetyczne widma wsteamziproszonych protonéw
dla implantowanej davjonéw 1x13%j/cm? i energi 60 keV powierzchni NiTi.

Analiza spektrow energetycznych za pomospecjalistycznych modeli i
odpowiednich programéw komputerowych ([64] M. May&SIMNRA Sears Guide
Technical Report IPP 9/113 Max-Plank — Institute ®Blasma Physik, Garching.
Germany, 1997) przedstawiona w postaci wykreséwc&otracji pierwiastkéw (at %)
wzgledem gebokdsci. Jak wid& z rys.29, po implantacji jonowej azotem powierachn
NITi (dawka 1x188 j/cm? energia 60 keV), wielki@ koncentracji azotu wynosi 41 at%
na gebokasci 50 nm, stopniowo spada wabtwarstwy i zanika na gbokasci 225 nm.
Rozktad pierwiastkow Ni i Ti po implantacji jonowégkze ulegt zmianie. Charakter
krzywej zmiany koncentracji Néwiadczy o tym, ze na ¢ghokasci do okoto 50 nm od
powierzchni wystpuje znikoma ilé¢ tego pierwiastka. Dalej koncentracja Ni stopniowo
wzrasta i na gbokaci 75 - 100 nm od powierzchni wygtuje podwyszenie jego
koncentracji do 59-60 at%, a ngstie - stopniowe obwnenie do ilgci, odpowiadajce]
koncentracji Ni w materiale bazy ~50at% (rdzenMgtomiast zawartg Ti zmieniata
si¢ od 30 at% do 52at% nagbokasci okoto 150 nm od powierzchni.
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Rys. 28. Energetyczne widma rozproszonych wstecpmiéw -RBS - jonéw He dla
powierzchni NiTiSeriil, MARTENZYT implantowanej azotem (1xi{/cm?, 60 keV).
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Rys. 29. Profile koncentracji pierwiastkbw w wariwimplantowanej azotem
(1x10%/cm? 60 keV na NiTiSeriil, MARTENZYT, otrzymane z energetycznych
spektrow wstecznego rozpraszania (RBS, protonéw).
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Metoda sprezystego rezonansu ERDA (Elastic recoil detection ahgis) w
badaniach implantowanego stopu NiTi SeriillMARTENZYT).

Wykorzystywana metoda ERDA — Elastic recoil detactanalysis tate jak i metoda
RBS naley do grupy tak zwanychagirowych metod badania cienkich warstw. Przy
pomocy spektrometrycznego wielokanatowego analiaatonaliwia ona jednoznaczne
okreslenie sktadu chemicznego badanego materiatu.

Metoda ERDA polega na rejestrowaniu energetycznyspektrow szybkich
natadowanych csteczek, powstatych w wyniku reakcjadrowych i spe¢zystego
rozpraszania protondwii- czasteczek (z wizki jonéw **’Au®* o energii 192-200 MeV,
kat padania wizki 19°, a kit jej rozpraszania rejestrowany detektorem — t6) 3ia
atomach tarczy (badanego materialu) i pozwala otyayaé profile rozktadu
poszczegoblnych pierwiastkow wzdem gebokdici, a take ich koncentragjw badanej
objetosci. Gltéwmg zalet, tej metody jest mdiwos$¢ wyznaczenia rozktadow wdaie
lekkich pierwiastkéw (ktére malo girdznia swop mas od masy atomoéw macierzy)
takich jak H, O, C, N — w przypadku, kiedy dla ichymikroanalitycznych metod (na
przyktad, rentgenowskiej) te pierwiastki siiezauwaalne”.

Informacja o rozktadzie implantowanego pierwiastkagledem gebokasci wgteb probki
jest decydujca w badaniach implantowanych warstw wierzchnichyk@yzystana
metoda spizystego rezonansuagrowego pozwolita otrzyma profile rozktadu
implantowanych jonéw azotu w powierzcimnateriatu NiTi przy dawce 2,5xi{/cm? i
energii 50 keV (rys.30).

Jak wid& z rys.30 — maksymalna koncentracja implantowangobw azotu odpowiada
gtebokdsci 75-90 nm. Dla porownania na wykresie przedstawiogdéwniez rozktad
jonéw N implantowanych do powierzchni technicznetmpu Ti (dawka 2,5x28 j/cn?,
energia 55 keV). Maksimum koncentracji (rys.30) iampowanego azotu dla prébki Ti
wystepuje na powierzchni. Rforodndé lokalizacji maksiméw koncentracji (tzn. i
ksztattu krzywej rozktadujwiadczy o wysgpowaniu ré@nych zjawisk towarzyszych
procesowi implantacji jonowej materialu NiTi i TMetody spkzystego rezonansu
oszacowanaze warté¢ maksymalnej koncentracji implantowanych jonéw azeynosi
0,85x1G%/cm®, a grubé¢ implantowanej warstwy w NiTi, jak widana rys.30 wynosi
okoto 220 nm.
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Rys. 30. Profile rozktadu jonéw azotu implantowamydo powierzchni stopéw NiTi
(D=2,5x10%/cm?, E=55 keV) i stopu Ti (D=2,5x18/cm? E=55 keV), otrzymane
metod, sprzystego rezonansgdrowego ERDA (Instytut Metalofizyki, NANU, Kijow).

Auger - elektronowa spektroskopia (AES) w badaniachvarstwy implantowanej na
NiTi Seriil, MARTENZYT.

W dalszych badaniach zawaito pierwiastkow w implantowanej warstwie na NiTi
zostata wykorzystana Auger-elektronowa spektroskofAES, Spektrometr PHI-600
Perkin Elmer, USA). Metoda AES jest mejogomiarovs i stuzy do ilosciowej i
jakasciowej analizy chemicznego sktadu powierzchni bgdarmateriatéw. Pozwala ona
otrzyma informacg o zawartéci pierwiastkow wzgidem gebokasci w cienkich
warstwach i obszarach przypowierzchniowych. Rozklgigrwiastkow otrzymano
poprzez analiz linii spektralnych, rejestrowanych podczas jonowegpzpylania
(powierzchni bombardowana jest azka elektrondw pierwotnych) kolejnych warstw
badanego materiatu NiITIMARTENZYT ) implantowanego i nieimplantowanego z
periodyczia rejestraci Auger-elektronéw (elektronéw wtornych ktore emnstuj
bombardowana powierzchnia). Elektrony Augera amdjyskretne wartéci energii,
charakterystyczne dla poszczegollnych pierwiastkéwdlatego sa iywane do
identyfikacji pierwiastkow wysipujacych w warstwie powierzchniowej badanej probki.
Stosowano jony Ar o energii 3,5 keV. Wykorzystano standardometo@d (metoda

»CZystych standardéw”) analizy Hdoiowej zawartéci pierwiastkow, gdzie intensywié
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pradu Auger-elektrondw jest korelowana ze wspofczyiemk rozdzielczéci reakciji
(czutdéci) przyradu detektora na energetyczne spektra séingch pierwiastkow
chemicznych. Wyniki Auger- elektronowej spektroskoAES) przedstawione asna
rys.31, rys.32. Na rys.31 przedstawionespektra Auger — elektronéw z powierzchni i z
gtebokdasci 140 nm dla nieimplantowanej prébki NiTi (a), akte z gebokasci 270 nm
dla implantowanej 210'%j/cm? prébki NiTi (b).
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Rys. 31. Auger-spektra dla stopu Tilseriil, MARTENZYT: z powierzchni i z
gtebokasci 140 nm dla nieimplantowanej prébki NiTi (a); dfaplantowanej 210'j/cm?
prébki NiTi z gkbokasci 270 nm (b).
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Ze spektrow AES byly otrzymane profile rozktadurpimstkow po gibokaici (rys.32 a,
b).Dla materiatu nieimplantowanego zawdétoli i Ni po 20 minutach rozpylania
powierzchni maja niezmiegn koncentragy (rys.32, a). Na skutek procesow
towarzyszacych implantacji jonowej (rozpylania powierzchnitzzygpieszona dyfuzja)
przy wysokiej dawce jonéw azotu (2Xficm?) koncentracja Ni jest znacznie mniejsza
od Ti. Jak wida z rys.32, b - koncentracja C wynosi okoto 5,6 atNa gkbokasci 25
nm ujawniono zawartg wegla C~27,7at.%, tlenu O~9,3at.%, Ti okoto 48,3%ldna
rozumi&€ wspolna koncentracja Ti+N) okoto 50%, a Ni tylk&ot 14,7at.%. Na
powierzchni probki NiTi po implantacji jest okotol@% C i okoto 8,6% tlenu. Na
wyjsciowej prébce NiTi na powierzchni ujawniono C~89,5@~5,5at.% i Ti okoto 5
at.%, a Ni 44,8 at.%. Za pomp@AES stwierdzonoze w wyniku implantacji jonowej
zachodzi adsorpcja gazow z resztkowej atmosferyomdize praniowej. W wyniku
rozktadu pary wglowodanéw (na przyktad, oleju do pompy dyfuzyjndp) komory
roboczej trafiag resztkowe gazy. Dlatego nawet przy wysokiej zpi6 podczas
implantacji modyfikowana warstwa zostaje ¢e@@owo wzbogacona gglem C i
oczywicie, tlenem O. Jak widana powierzchni implantowanego NiTi wgpuje
znaczna koncentracja ¢gla C, a troch nizej —tlenu. Otrzymane profile skiadu
chemicznego warstwy wskazaupa to,ze wzbogacona azotem (przy D=2X§@m?
E=55keV) warstwa ma grubé okoto 270 nm. Zestaw spektrow Auger-elktronow
pokazuje obriienie zawartéci Ni na gkbokdéciach rzdu ~35-40 nm. Meze to by
skutkiem przewzajacego rozpylenia atomow Ni miatomoéw Ti. Obserwowany w
obszarze 100-140 nm (na odcinku okoto 40 nm) lekkiost zawartéci Ni swiadczy o
wystepowaniu zjawiska przpieszonej dyfuzji na skutek wysokiej temperaturglgeas

implantacji, a take powstatych defektow struktury.
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Rys. 32. Spektra Auger-elektronéw z Nieria 1 (MARTENZYT) przed (a) i po (b)

implantacji jonowej azotem D=2xi{ycm? E=55keV. AES, PHI-600 Perkin Elmer
(Instytut Metalofizyki NANU, Kijéw)
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Analiza fazowego sktadu implantowanego azotem stopuiTi Serial,
MARTENZYT

Tworzenie st nowych faz i zwizkdw chemicznych w warstwie modyfikowanej
jonowo jest jednym z podstawowych skutkow implajif@anowej. W wielu pracach [50,
51] przedstawiono wyniki badawptywu implantacji jonowej na sklad fazowy warstw
implantowanych.

W materiatach SMA z osnawNiTi fazowy sktad warstw implantowanych ma chaeskt

ztozony i oprécz zwizkOw chemicznych, zawiekgjych pierwiastek implantowany,

skiada st gtdéwnie z wtérnych faz pierwiastkéw bazy — Ni i Ti

Przeprowadzono anatiZazows implantowanego (1x28 j/icm? 50 keV) stopu
NiTi Seriil, (MARTENZYT) za pomog bada rentgenowskich (XRD-X-ray
Diffractometry, Philips X'Pert, w geometrii Bragg«®ano, promieniowanie Cuk
A=0.154184 nm). Analizrentgenostrukturatnprowadzono w oparciu 0 najnoviszaz
danych PDF#4Rowder Data File-4, 2008 rok). Pomiary wykonano wedtug metody "po
warstwach”, w temperaturze pokojoweptwierdzono zmiany skladu fazowego w
przypowierzchniowym obszarze materialu implantowango. Rys.33 przedstawia
obraz dyfrakcyjny, rejestrowany w ukiladzie symetryym tetha-2theta. Rozktad
intensywndci przedstawiony w skali logarytmicznej (In(l)). @aserwowano,ze
warstwa podpowierzchniowa o grufoo okoto 340 nm zawiera jednocrge trzy fazy.
Stwierdzono obecri6 austenituA (krystalizupcego w uktadzie regularnym), dwdéch
typow fazy martenzytycznej (domimgej fazy My, i niewielkiej ilosci fazy M.,
krystalizupcych w ukladzie jednoskaym), fazy NisTis (krystalizupcej w uktadzie

romboedrycznym) oraldTi (krystalizupcej w ukfadzie regularnym).
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Rys. 33. Obraz dyfrakcyjny dla implantowanego amot@x1d® jlcm? 50 keV) stopu
NiTi, rejestrowany w geometrii Bragga-Brentana (preniowanie Culg).

Zmniejszajc pomiarovs grubd¢ warstwy pomiarowej do okoto 170nm,
zaobserwowano ostabienie intensydgio pikbw, pochodzcych od fazy M -
martenzytycznej, natomiast intensywaio(wzglkdne) pozostatych faz nie zmierjaie.
Analiza wszystkich dyfraktogramowéwiadczy o tym, ze wraz ze zmniejszaniem
efektywnej grubéci warstwy pomiarowej dagej obraz dyfrakcyjny, zmienia¢ssktad
fazowy stopu. Na dyfraktogramach obserwowany jpatiek intensywnii, niewielkie
przesunicie i rozmycie linii dyfrakcyjnych pochodeych od fazy M, przy
jednoczesnym wzggie wzgkdnej intensywngci linii dyfrakcyjnych fazy M, NigTis i
NTi. Ogdélna charakterystyka zawaftd faz ,po warstwach” wyglda nasipujaco: w
warstwie o grubéci ~ 340 nm faza martenzytu JMjuz nie wystpuje, w warstwie o
grubaci ~170 nm mamy fazy M Stwierdzono réwnie przesuniecie dyfrakcyjnych
pikbw wszystkich zidentyfikowanych faz, céwiadczy o zdeformowaniu ich sieci
krystalicznej. Na szczegllna uwagprécz zdefektowanych faz NiTi, zastuguje
wystepowanie fazy NTi, odpowiadage] strukturze azotku TiN. Dane krystalograficzne
dotyczce typow struktur, w ktérych krystalizugidentyfikowane fazy zostaty zebrane w
Tabeli 6.



Tabela 6. Typy struktur zidentyfikowanych faz impiewanego azotem (50 keV,
1x10%/cm?) stopu NiTi. Przedstawione dane pochpdzbazy danych PDF#4 (Powder
Data File — 4).

Faza A Mh M, NisTiz NTi
Typ struktury TiNi NiTi NiTi NiyTis TiN
Nr karty PDF| 04-002-201 00-035-1281L 04-007-1534 080-1113 00-006-642
Uktad regularny jednoskay jednoskeény romboedryczny regularny
Grupa Pm-3m Fm-3m
przestrzenna (221) P21/m (11) P21/m (11) R-3 (148) (225)
a=0.4622nm a=0.2898nm
a=1.1235nm
b=0.4120nm b=0.4108nm
Komoérka a=0.3012nn; a=0.424nm
¢=0.2885nm ¢=0.50789nn c= 0.4646nm
B=96.80 B=97.78 y= 120

Jak wid& z rys.34 wraz ze zmniejszaniem efektywnej gégbavarstwy pomiarowej
dajacej obraz dyfrakcyjny, zmienia ¢sisklad fazowy stopu. Na dyfraktogramach
obserwowany jest spadek intensyveip niewielkie przesugcie i rozmycie linii
dyfrakcyjnych pochodcych od fazy My, przy jednoczesnym wzfoie wzgkdnej
intensywndci linii dyfrakcyjnych fazM,, NisTiz i NTi.

W warstwie o grubsti do okoto 340 nm faza martenzy¥, juz nie wysepuje, o czym
swiadczy brak linii dyfrakcyjnych od tej fazy (ryst3).

Dalsze zmniejszenie efektywnej grdbo warstwy pomiarowej do okoto 170nm
wywotuje niewielki spadek intensywsa linii dyfrakcyjnych fazyM,. Zaobserwowane
przesungcia linii dyfrakcyjnychswiadcz o deformacji sieci krystalicznej wystujacych
tam faz.
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Rys. 34. Efektywna gbokas¢ wnikania (EGW) promieniowania rentgenowskiego dla
geometrii statego dta padania wizki (a). Obrazy dyfrakcyjne implantowanego
10%/cm?, 50keV stopu NiTi, rejestrowane w geometrii statégta padania: 5-EGW =
3um (b), 22 -EGW = 1.3um (c), 1° -EGW = 670nm ¢), 0.5’ -EGW = 340nm §€) i 0.25’ -
EGW = 170nm {). Promieniowanie Cué.



W rentgenowskich badaniach (XRD, Philips X'Pertpgetria Bragg-Bretano,
promieniowanie Cul, A=0.154184 nm, monochromator grafitowy, rampe w tubie 40
kV (25mA), czas né@wietlania 10 s, mierzony ka®2- od 35 do 47, krok skanowania
0,02) sktadu fazowego stopu NiTi stosowano rownigskotemperaturowa kamerg —
TTK - Low Temperature Camera (Anton-Paar). Wypesde dyfraktometru w komer
termiczry pozwala obserwowa zmiany skiadu fazowego stopu NiTi przed i po
implantacji jonowej w rénych temperaturach i umlowia poréwnanie wysipujacych
faz z wynikami testu DSC.

W specjalistycznej kamerze, w atmosferze argondhlprNiTi byly nagrzane do 15G.
Obserwacja zawarfoi fazowej przeprowadzana byta w punktach, odpoajiggch
temperaturom charakterystycznym (wyniki DSC przawgino w4.3.2.2).

Na rys.35 przedstawiono rentgenogramy -— tak zwas#leksy rentgenowskie
wyjsciowego materiatu NiTi (nieimplantowaneg8grii 1, MARTENZYT dla r&nych
temperatur - podczas jednego termicznego cyklu nigzehtodzenie. Jak widaz
rysunku — w warunkach temperatury pokojowej matewg sciowy NiTi zawiera dwie
fazy: monoklinicza B19’ i romboedrycza R-faz. Podwy.szenie temperatury powoduje
zmiany w zawartéci faz materialu NiTi wyjciowego: zamiast R-fazy pojawiagsi
kubiczna struktura typu B2 (odpowiageq fazie austenitu). Jednoémi, bez
pomniejszenia zawaroi fazy B19” nasipowat wzrost zawartei fazy B2. Przy
dalszym powgikszeniu temperatury w pomiarowej kamerze dyfraktoanenastpuje
stopniowy zanik fazy B19 i w calej odpsci badanego stopu NiTi wygiuje
wysokotemperaturowa faza B2.a8t test XRD pokazujeze catkowita transformacja
typu B19>B2 koaczy sk powyzej 80°C. Dalsza analiza reflekséw rentgenowskich
wskazuje,ze faza B2 jest stabilna w zakresie temperatfiC8I6CC. Podczas cyklu
chtodzenia, przy temperaturze®@2pojawia st R-faza, jest to temperatura transformacji
struktury B2 w struktur R. Dalsze obmzenie temperatury prowadzi do satkowych
ilosci fazy R, a faza niskotemperaturowa B19’ zajmujé objetos¢ badanego stopu i

jest stabilna w niskotemperaturowym zakresie —-@5°C.
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Rys. 35. Analiza XRD z udziatem kamery termicznajw Temperature Camera, Anton-
Paar)nieimplantowanego stopu NiTi Seriil, MARTENZYT- dla r&nych temperatur
podczas jednego termicznego cyklu grzanie-chto@zeni
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Zaleznos¢ sktadu fazowego implantowanego t4@/sn? , 50 keV) stopu NiTi przy
roznych temperaturach przedstawiono na rys.36. Wzamiaiu od NiTi wygciowego, -
w temperaturze pokojowej materiat NiTi po implafitgonowej zawiera trzy fazy:
wicksza¢ naley fazie B19, a fazy B2 i R wygpuja w mniejszych ildciach.
Pojawienie si struktury austenitycznej B2 w temperaturze bligki@C spowodowane
jest zmianami mikrostruktury po implantacji jonowBjalsze podwyszenie temperatury
(rys.36) powoduje powkszeni zawartéci fazy B2. Charakter reflekséw dyfrakcyjnych
$wiadczy o tymzze zwickszenie temperatury do & powoduje zwikszenie zawarkei
fazy B19'. Oprécz tego, powg| tej temperatury obserwujemy wyrgy wzrost fazy B2 i
catkowity spadek intensywdo dyfrakcyjnych refleksow fazy B19'. W temperatearz
80°C koaczy sk transformacja struktury typu B1®B2. Analiza XRD ujawnitaze w
zakresie temperatur 8D — 156C wystpuje faza B2. Po obreniu temperatury poze;
41°C wciaz wystpuje niewielka zawartg fazy B2 i pojawia s faza R. Przemiana typu
R—B19' zachodzi w temperaturze %5 i koaczy skt w temperaturze -28. Pry
kolejnym obnzeniu temperatury dominuje faza B19’ (z bardzo grnikdscia B2 fazy).
Brak rentgenowskich refleksow w ksztalcigskiego pikaswiadczy o wysgpowaniu w

implantowanym NiTi zamorfizowanych nanokrystaliczhystruktur typu B2.

cycle 1: heating/cooling

cycle 1: cooling/heating

& e
(110)B2 o o o %g o o
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Rys. 36. Analiza XRD z udziatem kamery termicznajw Temperature Camera, Anton-
Paar)implantowanego(10'®j/snt , 50 keV) stopu NiTSeriil, MARTENZYT.
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Metoda spektrometrii mas jonéw wtérnych—SIMS w badaniach implantowanych

warstw na NiTi Serii 1 i Serii 2.

Badanie cienkich warstw, w tym warstw implantowamyavymaga zastosowania
specjalistycznych metod analitycznych, zdolnyctsdiearakteryzowania otrzymywanych
struktur. Do badania skladu pierwiastkowegozgtyedna z nowoczesnych metod
diagnostyki cienkich warstw - metoda spektromeirds jondéw wtérnychgIMS Second
lon Mass Spectroscopy). SIMS - jest metobdadania powierzchni ciat statych
umieszczonych w pudi, ktore poddaje gidziataniu wazki jondéw pierwotnych (np.
Ar") W wyniku wzajemnego oddzialywania jonéw z atomamdbki (tarczy) nagpuje
jej rozpylanie, jak pokazano na rys.37. \Wyslie emisja elektron6w, neutralnych
atoméw i grup atomoéw, dodatnich i ujemnych jonéwérano atomowych, jak i
utworzonych z grup atoméw oraz fotonéw. Met@IMS polega na zebraniu i analizie

przez spektrometr mas jonoéw wtérnych, goah informacje o sktadzie analizowanego

materiatu.
a) SPEKTROMETR R
‘ | ||| RS JOM OWEA np. Ar
L Ly Fo
I
& /\ J
® @
£

ROZPYLONE
CZASTH

Rys. 37. Zasada dziatania metody SIMS - wzajemmiziatywanie jon6w pierwotnych z

atomami prébki (tarczy).

SIMS jest technik "destrukcyjm” ze wzgkdu na rozpylanie prébki - trawienie jonowe.
Metoda ta umdiwia analiz zarbwno molekular jak i pierwiastkow badanej warstwy

oraz zawartéci pierwiastkéw sladowych w gébszych warstwach. Jest powszechnie
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stosowana do analizy profilowej badanych warstwjr&tpolega na okgieniu, jak
zmienia s¢ koncentracja poszczegolnych skladnikow w trakcsewania (trawienia)
kolejnych warstw atomowych badanej prébki. Wynilkalay profilowe] uzyskuje si
kiedy w czasie rozpylania probki spektrometr masray intensywngé jonow wtornych,
rozpylanych z rénej gkbokasci analizowanej warstwy. Wykorzystanie metody jonow
wtérnych byto prowadzone dla oszacowanighgkaici siegania (gébokasci implantacii)
implantowanych jonéw azotu w zateosci od parametréw procesu implantacji. Zarowno
dla probek MARTENZYTU jak i AUSTENITU otrzymano dile rozktadow
pierwiastkéw (implantowanego azotu i pierwiastkéaey) — koncentracji atoméw w ém
wzgledem gebokadsci — um. W celu poréwnaniagdokaici implantacji dla dwéch typéw

- dodatkowo wykorzystano techniczny stop Ti. Powgéni technicznego stopu Ti
zostata zaimplantowana azotem davik10/cm?, przy energii wizki jonéw 60 keV.
Probki martenzytu Jeria_1), stosowane w badaniach SIMS, zostaly zaimplamewa
nastpujacymi dawkami jonéw azotu: 1xifwem? 1x10jiem?  1x1d/cn?,
5x10%/cm?. Stosowane energie to 55 keV. Mate i 2 w postaci austenitu zostat
zaimplantowany nagpujacymi dawkami jonéw: 1x1Y jlcm? 5x107 jlem2, 1,5x16°
jlcm?., przy energii wizki 55keV. Na rys.38, rys.39, rys.40, rys.41 podarafile SIMS,
otrzymane na probkach NiBerii 1 (MARTENZYT) dla r&nych dawek implantaciji

azotem.

Analizujac profile SIMS, mana stwierdz, ze dla najniszej dawki implantacji 1x16
jlcm® wyskpuje najnisza koncentracja atoméw azotu w >cw poréwnaniu ze
stosowanymi wikszymi dawkami implantacji. Rozktad implantowanejndeszki ma
charakter quasi-Gaussowski, z wymgm spadkiem koncentracji azotu valgtmateriatu.
Glebokas¢ implantaciji dla dawki 1xIj/cm2 jest ~0,11-0,12 pm. (Rys. 38).

Przy powikszeniu dawki implantacji do 1xiffcm? (Rys. 39) gtbokas¢ implantacii
zwicksza s¢. Na gkbokdsci 0,05 um obserwujemy maksymalna koncentracjeuazot
Quasi-Gaussowski charakter rozktadu azotu pokastgeniowy spadek koncentracji
azotu wgeb probki, zatem gbokas¢ implantacji wynosi okoto 0,25 pm.

Stosowanie wysokich dawek implantacji (1X8@/cm? i 5x10*® j/lcm?) prowadzi do
rozszerzenia profilu SIMS, odpowiadeg¢go azotu, w strenwigkszych gébokasci i
pojawienia si swoistego plateu (Rys. 40, Rys. 41klgikos¢ implantacji dla wyszych
dawek - 1x18° jlcm? i 5x10"® j/lcn? - jest witksza i wynosi odpowiednio ~0,38 pm ~0,45

um.
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Rys. 38. Profile SIMS dla NiTIMARTENZYT) implantowanego 1x1f/cm? 55 keV
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Rys. 39. Profile SIMS dla NiTIMARTENZYT) implantowanego 1x1@/cm? 55 keV
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Rys. 40. Profile SIMS dla NiTIMARTENZYT) implantowanego 1xIfj/cm? 55 keV
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Rys. 41. Profile SIMS dla NiTIMARTENZYT) implantowanego 5x1fj/cm? 55 keV
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Profile SIMS dla prébek NiTSerii 2 pokazano na Rys. 42, Rys. 43, Rys. 44, Rys. 45.
Rozktad implantowanego azotu pelgbkcici dla AUSTENITU réwnie ma charakter
quasi — Gaussowski, aleggbkasci implantacji dla podobnych jak w MARTENZYCIE
dawek implantacji s inne. Na przykiad, dla dawki 1x10j/cm* widoczne jest plateau,

ktore pojawia s w probkachSerii_1 dopiero przy dziegciokrotnie wikszej dawce -

1x10'® j/cm?. Gkbokasé implantacji dla dawki jonéw 1x10 jicm? jest rzdu 0,28 pm.
Powickszenie dawki do 5x%0 i 1,5x13® spowodowato powkszenie gtbokaici
implantacji, a w przypadku dawki 1,5xF0réwniez powickszenie koncentracji
domieszki azotu z O at/cn? do 1G* at/cn? (Rys. 43, Rys. 44). Naig zaznaczy, ze
podczas implantacji dawkami 5x10 1,5x13%/cm? prad wiazki byt duzy (1,5-1,8 mA).
Glebokasé implantacji dla dawek 5x10i 1,5x103%/cm? wynosi odpowiednio ~0,27 pm i
~0,2 pum.
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Rys. 42. Profile SIMS dla NiTisUSTENIT) implantowanego 1x1f/cm? 55 keV
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Rys. 43. Profile SIMS dla NiTiRUSTENIT) implantowanego 5x2f/cm?, 55 keV
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Porownujc rozklady implantowanych jonow azotu dla probeRiNiTi (rys.45), mana
zauwayé, ze przy jednakowych parametrach implantacji (£%1€m? 60 keV )
gtebokas¢ wnikania jondw domieszki jest gwksza dla NiTi nt dla technicznego stopu
Ti. Analogiczny wynik otrzymano podczas bagaodbek tychze stopow metagfERDA.
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Rys. 45. Profile SIMS dla technicznego stopu Tilampowanego 1xIj/cm? 60 keV

Ze wzgkdu na ztaony i skomplikowany charakter zjawisk, zachadzh w warstwach
po implantacji jonowej, w dodatku, warstwach na eniale z pamcia ksztattu, -
diagnostyka stanu modyfikowanej warstwy implantogjajest zadaniem trudnym. W
dodatku, grub& takich warstw jest bardzo mata.

Na podstawie przedstawionych w tym podrozdziale ilWym bada osobliwgci
struktury i wiasnéci modyfikowanych jonowo warstw mpa stwierdzi, ze stosowane
W niniejszej rozprawie eksperymentalne metody badaw (z dziedziny bada
fundamentalnych (podstawowych)) ujawnity zmianyktary, chemicznego i fazowego
skladu implantowanej warstwy. Otrzymano wyniki rtalu zarbwno implantowanego

azotu jak i pierwiastkbéw podia wgkb tarczy.
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4.3.2. Wptyw implantacji jonowej azotem na zjawiskoEPK w stopie NiTi w stanie

martenzytycznym

4.3.2.1.Zmiana temperatur charakterystycznych (badania DSC)stopu NiTi Serii 1
(MARTENZYT) po implantacji jonowej azotem.

Jak wiadomo przebieg przemiany martenzytycznej @stprczy odwrotnej)
odbywa s¢ przy pewnych temperaturach krytycznych (Ms, Mf, Ad) i jest bardzo
wrazliwy na najmniejsa zmiare kazdej] z poszczegOllnych  temperatur
charakterystycznych. Dlatego dla materiatu NiToisym jest przeprowadzanie Adego
typu bada w okreslonym zakresie temperatur. Temperatury charaktgcyse
wyznaczane & metody, kalorymetrii r@nicowej (DSC, Differential Scanning
Calorymetry). Wyniki bada metody DSC przedstawia &i w postaci krzywych
obrazugcych zalenos¢ intensywndci strumienia cieplnego od temperatury. Uzyskane
krzywe dla materiatow z paxtia ksztattu okrélaja intensywnaé¢ efektow termicznych
jak réwniez pozwalaj na precyzyjne wyznaczenie temperatury pKzefpzowych.
Ogolnie zasagtej metody mena przedstawinasgpujaco: probk badarg i wzorcowg w
ktorej nie zachodzzadne przemiany, ogrzewa sk jednakowych warunkach, miexz
réznice temperatur dT probki i wzorca. Zates¢ temperatury grzania od czasu powinna
mie¢ charakter zbliony do liniowego. Gdy w badanej prébce zachédbédzie
przemiana egzotermiczna to temperatura probki lgdadzie wiksza od temperatury
wzorca, a gdy zachodzi odwrotna sytuacja (tzn. ssatpra badanej probki jestzaza od
temperatury wzorca) mamy do czynienia z przemiandotermicza Temperatury
charakterystyczne probek NiTserii_1 wyznaczano poprzez metodkalorymetrii
roznicowej (DSC, TA Instruments, IMIM PAN, Krakéw). Bania przeprowadzono w
atmosferze helu, z gukaoscia chtodzenia (grzania) 26/min w zakresie temperatur od -
18(°C do +306C. Na odpowiednich wykresaclkda podane temperatury graniczne od -
50°C do +100C,+150C ze wzgtdu na brakwystepowania pikow termicznych podczas
testu DSC w zakresie -18D do +300C. Na rys.46 przedstawiono temperatury
charakterystyczne dla wigiowych (nieimplantowanych) probek NiTserii 1. W
zalhczonym przez producentadie danych technicznych stopu NiTi, zaznaczona byta
temperatura wsarzania 53%C. Opis przygotowywania prébek przedstawionct\®.1
Jak wid& z rys.46, a - podczas pierwszego cyklu chtodzenddoki wyjsciowego NiTi
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Rys. 46. Krzywe DSC dla w§giowego (nieimplantowanego) materiatu Ni$erii 1
(MARTENZYT): a) - 1-cykl chtodzenie (niebieski kalegrzanie (zielony kolor); b) — 2-
cykl chtodzenie (niebieski kolor)-grzanie (zielokglor).

peeatury
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Swiadczy to o zachodzeniu przemian fazowych wedklematu A-R, R—M, a take

0 wystpowaniu w zakresie temperatur od prawie *5@o GC mieszanej struktury
fazy-R i martenzytu.

Podczas pierwszego cyklu grzania seypwego NiTi rownie wyskpuja dwa piki
termiczne. Charakterystyczne rozczepienie pikobw mieznych nasipito po
przekroczeniu temperatury +587 Obserwowane w pomiarach DSC dwa piki
termiczne podczas grzanigwiadcz o przemianie fazowej typu MR, R—A.
Krytyczne temperatury dla calej sekwencji tej zzhoej przemiany wggciowego
materiatu NiTi 8: As=52,55C, Af=69,43C.

Przy drugim, cyklu chtodzenie-grzanie rys.46, bylrerwowano zanik jednego z pikéw
endotermicznych, - i w trakcie grzania wymije tylko jeden pik.Swiadczy on o
przemianie martenzytycznej w postaci-d\, natomiast przy chtodzeniu w drugim cyklu
testu DSC nadalaszachowane sekwencje przemian fazowych typwR R—M.
Stwierdzono nagpujace temperatury krytyczne dla drugiego cyklu chioieeyrzanie
wyjsciowego NiTi Seria_1 Rs=46,PC, Rf=42,44C, Ms=21,3fC, Mf=4,7°C,
As=52,54C, Af=63,11°C.

Implantacja jonowa (1x18 jlcm?, 55 keV) spowodowata zmiantemperatur
charakterystycznych dla stopu NiTaérii 1). Krzywe DSC dla implantowanego NiTi
podano na rys.47. Implantowany materiat NiTi nadgkazuje mieszaninfaz R- i
martenzytycznej, ale temperaturowy zakres gp®ivania tej mieszaniny jest znacznie
wiekszy niz dla NiTi nieimplantowanego i wynosi od ~ “@do +35C. Temperatury
przegé fazowych g nasepujace: Rs=33,92C, Rf=24,82C, Ms=3,28C, Mf=-
39,73C. Zakres temperatur charakterystycznych w pierwszyyklu grzania dla
implantowanego NiTi jest znacznie szerszy dia nieimplantowanego w 1-ym cyklu
grzania. Zatem temperatufs=24,53C, a Af=55,33C. Temperatury charakterystyczne
podczas drugiego cyklu zaréwno chitodzenia jak iagi@ nieznacznie wzrosty w
poréwnaniu z 1-ym cyklem. Ale szerakopiku termicznego podczas grzania jegksza
niz podczas 1-cyklu grzania. Sekwencja przemian fazbwpodczas chtodzenia zastata
bez zmiany. A zatem, temperatury krytyczne dla anpwanego stopu NiTi podczas
drugiego cyklu chtodzenie -grzaniea snastpujace: Rs=33,96C, Rf=25,75C,
Ms=3,55C, Mf=-38,1FC, As=25,99C, Af=44,95C. Krzywe DSC, demonstrage
sekwena} przemian fazowych w stopie NiTSéria 1) dla materiatu wyjciowego i po
implantaciji jonowej azotem 1x1%j/cm?, 55 keV, pokazano na rys.48.
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Rys.47. Krzywe DSC dla implantowanego 1¥1jocn?, 55 keV stopu NiTSerii 1 a) —
1-cykl chitodzenie (niebieski kolor)-grzanie (zieyorkolor); b) — 2-cykl chtodzenie
(niebieski kolor)-grzanie(zielony kolor).
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Rys. 48. Krzywe DSC, demonstiag sekwencje przemian fazowych w stopie
NiTi (Seria IMARTENZYT): dla materialu wyjciowego (a); po implantacji jonowej

azotem 1x18 jicm?, 55 keV (b).



Dla zademonstrowania roli i udzialu warstwy modgfikanej jonowo w
wynikach pomiaréw temperatur charakterystycznycbpst NiTi z Serii_1 zostaty
przygotowane specjalne probki. Materiat NiTi byawiony odczynnikami do redukcji
materiatu NiTi do momentu uzyskaniazadanych wartéci grubgci materiatu.

Prébki NiTi miaty grubé¢ 0,07 mm, 0,05 mm i 0,025 mm.

Jak pokazano w rozdziak.3.1, - na prébkach NiTi-martenzytuSérial) otrzymano
warstwy modyfikowane o gruloi rzedu ~200-350 nm, a maksymalnaglobkosé
wnikania jonéw domieszki (azotu) w zafesci od parametrow implantacji bytagadu
80-200 nm. Byly to prébki o gruloi 0,25 mm (warstwa implantowana+rdzeProbki
NiTi (Serii_1) o tejgrubdici (warstwa implantowana+rdagebyly badane w teie DSC
w rozdziale4.3.2.2

Stad, zastosowanie specjalnej preparatyki probek NiiEito na celu pokazanie wptywu

implantacji jonowej na zmiany krzywych DSC takictolpek NiTi, w ktorych wystpuje
rozny udziat warstwy modyfikowanej w catej ehpsci probki implantowanej.

Otrzymane wyniki mog by¢ baz do dalszych bada udziatu warstwy
modyfikowanej w zmianach nie tylko temperatur charakterystychnyale réwnie
innych wiasnéci kompozytu ,warstwa implantowana+rdZestopu SMA.

Na rys.49 pokazano krzywe DSC dla implantowanyobtem 1x168 j/cm?, 55
keV prébek o grubiciach 0,07 mm, 0,05 mm i 0,025 mm. Mazemy wnioskowd, ze
powigkszenie udziatlu warstwy modyfikowanej jonowo (przystosowanej procedurze
stopniowego zmniejszania gruled probki NiTi) prowadzi do zmiany temperatur
charakterystycznych. Na szczegplowag zastuguy krzywe grzania. Jak widana
rys.49 b, ¢ wysipuje charakterystyczna zmiana intensy¥aicstrumienia cieplnego w
zakresie 7%C-90°C. Wraz z zmniejszeniem grudmd prébki od 0,07 do,025 mm ten efekt
zanika, i ujawnia siszcatkowo przy ~65C.

Mozna przypuszczq ze gdyby grubé probek dla pomiaréw DSC byta jeszcze
bardziej zredukowana i miata gruldorzedu rozmiaru warstwy modyfikowanej (okoto
200-300 nm), to temperatury charakterystyczne rizteNiTi modyfikowanego jonowo
co raz bardziej zaznawaty by zmian. Otrzymane wynikosz sie zatem do kompozytu
warstwa-rdze. Istotny wptyw na te wyniki ma udziat aipsci modyfikowanej warstwy

w catkowitej obgtosci badanej prébki
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Rys. 49. Krzywe DSC dla implantowanych azotem 1%6m? 55keV prébek NiTi o
roznej grubdci. a) - cykl ,grzanie-chtodzenie” dla prébek Nidigrubgci 0,07mm,
0,005, 0,025 mm; b) — cykl grzania dla tyehprébek; c) — szczegbtowy obraz procesu
grzania dla trzech gruba probek NiTi.
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Rys. 50. Temperatury charakterystyczmmlantowanych azotem 1x¥0j/cn?,
55keV prébek NiTi o grubiwiach0,25mm, 0,07 mm, 0,05 mm i 0,025 mm
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4.3.2.2. Badanie lokalnego EPK w NiTi przed i pamplantacji jonowej azotem.

Badanie lokalnego EPK w materiale NiTedria 1) przeprowadzano wedtug

schematu podanego na rys.51.

Test wgniatania kulki Profilometryczny pomiar

(indentation test)

odciskéw trwatych w warunkach
(mikro-indenter, si A

diamentowa  kulka-wgbnik o temperatury pokojowej (profilometr

N

$rednicy 400um jest wciskana w* * ® > skaningowy Talysurf-5-120, stylus

implantowan i nieimplantowan diamentovy korcowka @ 2 um)

powierzchnie z regulowarsita)

4 Luns aun?® nt
. Profilometryczny
Kontrolowane ogrzanie e
L EEEEEEEN * -
prébki do ewolucji
EEEEEEERN : , s
temperaturyTj < (wielkosci i ksztattu)
odciskow trwatych w

funkcji zmiany

temperatury ogrzani

Rys. 51. Schemat przeprowadzenia eksperymentdanimlokalnego EPK w NiTi.

Test wgniatania kulki (indentation test)

W badaniach zostat wykorzystany test wgniatania awiprzchn¢ wglcbnika
kulistego osrednicy 400pm (metoda indentacji). Nieimplantowana i implantoaa
(dawka 1x16fj/cm? energia wizki jonéw 65 keV) powierzchnie prébki NiTi zostaly
poddane opisanemu W.2.4. testowi wgniatania wgbnika. Stosowane olxgienia na

wgtebnik i odpowiadajce im wartdci catkowitego i resztkowego zatjienia (definicje
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tych parametrow pokazane narys.16, a — w podroled4id.4 dla powierzchni przed i
po implantacji jonowej przedstawiong\w Tab.7. W ten sposéb byta uzyskiwana zmiana
pierwotnego ksztattu lokalnego obszaru powierz®ii.

Tab.7. Catkowite i resztkowe zabienie dla powierzchni przed i po implantacji joreyw

Sita, Catkowite zagkbienie, pm Resztkowe zagihienie, pm
N [|nieimplantowana| implantowana | nieimplantowana | implantowana
4 54 4,9 4,5 3,9
7 7,8 7,2 6,1 5,6
10 8,9 9,8 7,0 7.4
13 10,5 11,0 7,8 8,2
16 11,6 12,8 8,8 9,2
20 13,9 14,3 9,9 10,2

Z otrzymanych krzywych indentacji sita-zalgienie (rys.47) dla nieimplantowanej i
implantowanej powierzchni NiTi wynikage dla wszystkich sit obatenia charakter tych
krzywych tak dla implantowanej jak i dla nieimplamanej powierzchni jest podobny.
Jednak w przypadku mniejszych apein na wgtbnik (Tab.7 i rys.52,a) dla powierzchni
implantowanej odcisk trwaly (resztkowe zggenie) jest plytszy mi w przypadku
powierzchni nieimplantowanej. Tak dla sity 4 N jegartas¢ wynosi odpowiednio 3,9
um i 45um, a dla sty 7 N — 5,6um i 6,1 um. Analogicznie jest dla wielkoi
zagkbienia catkowitego. Dla powierzchni implantowaneajkowite zag¢bienie wynosi
4,9 um, a dla nieimplantowanej 54m. W przypadku obairenia 7N dla probki
implantowanej catkowite zaghienie wynosi 7,2um, a dla nieimplantowanej — 7,8n.
Taki przebieg krzywych przy ohgieniach 4N i 7N wskazuje na tag implantacja
jonowa spowodowata usztywnienie powierzchni NiT4 literatury wynika,ze wptyw
sztywnej warstwy na krzywe penetracji ujawnia sawet wtedy, kiedy grukié tej
warstwy t jest deo mniejsza od promienia kodwki indenteraR. W pracy [4]
stwierdzonoze dla t/R=1/150 krzywe penetracji materiatu ze \sntywarstw réznia Sie
od krzywych penetracji podia.
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Rys.52. Krzywe sita-zagbienie dla ranych sit indentacji(a,b,c) NiTi przed i po
implantaciji jonowej (1x18j/cm? 65keV) (implantowane p, nieimplantowane m); d —
catkowite i resztkowe zaghienie wzgédem sity indentacji
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W naszym przypadku, zaktadajze <1um, a R=200 pum, waréé t/R=1/200, a
wiec, jest porownywalna z waoa wystkpujaca w pracy [4]. Mana przypuszcza ze
wplyw warstwy implantowanej na przebieg indentdsjdzie widoczny przy matych
(ponizej 0,5 N) obcizeniach. Obecizenie poniej 1N podczas testu indentacji w
stosowanym mikroindenterze nie daje, jednak ,zliwosci dokladnej rejestracji
przebiegu krzywej sita-zagtebienie”.

W przypadku, natomiast, wkszych obcizen na wgkbnik (Tab.7 i rys.52, b, c)
wystepuje inny efekt : wart& maksymalnego zaghienia indentera i powstatego
odcisku trwatego jest wksza dla powierzchni implantowanej w poréwnaniu z
powierzchna nieimplantowan. Tak, na przyktad, dla sity obgienia 16 N (rys.52, c) w
przypadku powierzchni nieimplantowanej odcisk trvaina warté¢ 8,8 um, a
maksymalna wartg zagkbienia kulki wynosi 11,um. Dla powierzchni po implantaciji
jonowej te wartéci 53 wieksze i wynosz odpowiednio 9,2um i 12,8um.

Implantacja jonowa spowodowata usztywnienie povalerz probki NiTi, ktére byto
zauwaalne przy matych (4N i 7N) sitach dziadaych na wgtbnik. Indentacja przy
stosowaniu wikszych sit nie ujawnia ewentualnego usztywnieniavipazchni (rys.52,
c). Swiadczy to o tymze dla wikszych sit indentacji (13N, 16N i 20N) deformacje
resztkowe (zagbienia resztkowe) powstate na powierzchni implariosy 8 wigksze
niz w przypadku powierzchni nieimplantowanej. Wielko catkowitych
(maksymalnych) i resztkowych zaglen po indentacji dla powierzchni NiTSgria 1,
MARTENZUYT) przed i po implantacji jonowej pokazama rys.52, d. Jak wida
wartasci zaréwno catkowitego jak i resztkowego zduign wgtebnika podczas indentacii
sita 4N i 7N dla powierzchni implantowaneja smniejsze ni dla powierzchni
nieimplantowanej. Natomiast dla ¢kiszych sit indentacji (10N, 13N, 16N i 20N)
resztkowe i catkowite zaghienie na powierzchni po implantacji azotem jestkste w

stosunku do powierzchni nieimplantowane;j.

Profilometryczne badania odciskow trwatych.

Trwale odciski § miara odksztalcenia, spowodowanego wttaczanienglmgta. W fazie
martenzytycznej NiTi trwate odksztatcenia znikay wyniku przemiany martenzytu w
austenit, spowodowanej podggzeniem temperatury powsj As. Jest to efektem
pameci ksztattu (EPK). W przypadku odksztalcenia powadini w postaci trwatych
odciskéw petny powr6t do pogtkowego ksztattu oznacza wyréwnanie powierzchni —

czyli calkowite znikngcie odciskébw. W praktyce, w zaleosci od wielkdci
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odksztalcenia i zadanej temperatury przy ogrzanidbk catkowite odzyskiwanie
ksztattu mae nie zachodZi - wtedy w prébce pozostamdciski 0 mniejszej gbokdsci
niz glebokas¢ pocatkowa (przed ogrzaniem). Wykonanie profilometryozmypomiaréw

i analiza ewolucji ksztatltu odciskéw trwatych ponkmlowanym ogrzewaniu prébki
postwzyto do zbadania efektu pagei ksztaltu (EPK). Temperatury ogrzewania Tj
podane w Tab.8. Ogrzewanie probek odbywatovsiwodzie. Niezbdna temperatura
utrzymywana byta przy pomocy termoregulatora. Tewaldciski z testu indentacji
zmierzono przy powkszeniu 5000 razy na profilometrze skaningowym y3iaif-5-120,
igla stylusa o promieniu 2um). Indentacja kada z széciu stosowanych sit byla
powtarzana trzy razy w celu uzyskania powtarzanoOtrzymano swoisteciezki
odciskéw trwatych o rinych rozmiarach na skutekzrdych sit indentacji. W wyniku
pomiaru profilometrycznego otrzymano tak zwane muajystwicowepowierzchni ze

sladami indentacji (rys.53, rys.54), a takprofile odciskow trwatych (rys.55- rys.59).
Pierwszy pomiar profilometryczny bezpednio po indentacji wykonany byt w
temperaturze pokojowej (25) (tys.55), a kady nas¢pny- po kolejnym ogrzaniu prébek
w temperaturachl; (rys.56-rys.59)W Tab. 8 przedstawioneq Zigbokasci odciskow

trwatych na badanych powierzchniach dlaznych sit indentacji, zmierzonych po

ogrzaniu prébek w temperaturach

Tab.8. G¢bokdéci odciskow trwatych na powierzchni implantowanejeéimplantowanej
dla r&nych stosowanych sit indentaciji

Wartas¢ odcisku trwategoy(m) dla stosowanych obgien (N)
Nieimplantowana powierzchnia Implantowana powierzbnia
AN | 7N | 10N| 13N | 16N| 20N | 4N | 7N| 10ON| 13N| 16N 20N

T,
°C

25,45| 6,1 70 78 88 99 39 56 74 82 90 10,2
45144 6,1 | 6,8 7,9 80 98 41 60 71 83 89 10,0

55/38| 55| 65 74 73 95 39 58 69 76 87 919

65|30| 42| 207 2,7 | 3,0 3,2 3,5 46 5,1 6,0 70b 8,4
75| - - - - 28| 3,3 - - - - 4,2 55
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Rys. 53. Odciski trwale po indentacji asifl3N na powierzchni NiTi z pomiaru
profilometrycznym (temperatura pokojowa), a)- prabkieimplantowana, b)- probka

implantowana dawk1x10'%/cm? energia E=65 keV.
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Rys. 54. Odciski trwate po indentacji (16N) na perechni NiTi otrzymane z pomiaru
profilometrycznego po ogrzaniu probki w temperagurz75C, a- probka
nieimplantowana, b- prébka implantowana (13tém?, 65 keV).
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Rys. 55. Profile odciskéw trwatych na powierzchmipiantowanej i nieimplantowanej
(temperatura %5 p- powierzchnia implantowana

dla r&nych sit indentacji
(1x10%/cm?, 65keV), m — nieimplantowana).
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Rys. 56. Profile odciskow trwatych na powierzchmlNzmierzone po ogrzaniu prébki w
temperaturze 4#& dla ré&nych sit indentacji (p-dla powierzchni implantowane
(1x10%/cm?, 65keV), m-dla powierzchni nieimplantowanej).
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Rys.57. Profile odciskéw trwatych na powierzchnTNzmierzone po ogrzaniu probki w
temperaturze S& dla r&nych sit indentacji (p- powierzchnia implantowana
1x10'%j/cm?, 65keV, m- powierzchnia nieimplantowana).
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Rys. 58. Profile odciskow trwatych na powierzchimiiNzmierzone po ogrzaniu prébki w
temperaturze 6& dla rénych sit indentacji (p-dla powierzchni implantowane
(1x10%/cm?, 65keV), m-dla powierzchni nieimplantowanej).
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Rys. 59. Profile odciskow trwatych na powierzchmlNzmierzone po ogrzaniu prébki w
temperaturze P& dla sit indentacji 16N i 20N (p- powierzchnia imptowana
1x10'%/cm?, 65keV, m- powierzchnia nieimplantowana).

Poréwnujc gkbokasci odciskéw trwatych na implantowanej i nieimplawinej
powierzchni NiTi po kolejnym ogrzewaniu probki w nmperaturachTj, mazna
zauway¢, ze w temperaturach 46, 55C (bliskich temperatury As - pogtku
powstawania fazy austenitycznej) niezale od sity wgniatania kulki powierzchnia nie
wraca do pierwotnego ksztattu. bt take zauwayc, ze r@nica gebokasci odciskow
trwatych dla implantowanej i nieimplantowanej porziehni jest nieznaczna i wynosi
0,1-0,8um. (rys.56, rys.57 i Tab.8). Natomiast, podgzenie temperatury ogrzewania
Tj prébek do wartéci bliskiej Af (65°C, i szczegdlnie 7&) prowadzi do zachodzenia
nastpujacego efektu. Ji dla mniejszych sit indentacji (4N i 7N) zdica wartdci
odciskow trwatych midzy implantowan i nieimplantowana powierzchnipo ogrzaniu
probki w temperaturze 66 wynosi w granicach 0,4-046n (rys.58, a), to dla wkszych
sit na indenter ta whica znacznie wzrasta. Na przyktad, dla sit 10NBNwynosi ona
odpowiednio 3,lum i 3,3 um (rys.58, b). Przy wkszych obcizeniach efekt staje i
bardziej widoczny: dla sit 16N i 20N zdica medzy odciskami trwatymi dla
nieimplantowanej i implantowanej powierzchnvynosi odpowiednio 4,am i 5,7 um
(rys.58, c). Ogrzewanie probki w temperaturz€’C7sloprowadzito do catkowitego
zniknigcia odciskéw trwatych po indentacji sit4N, 7N, 10N i 13N - tak dla
nieimplantowanej powierzchni NiTi jak i dla implawtanej. Dlatego na rys.59 i w Tab.8
- dla proébek ogrzanych w temperaturze®Q@5- przedstawiono profile i wargoi
odciskéw trwatych po indentacji sitami tylko 16N2ON. R@nica midzy nimi wynosi

odpowiednio 1,4im i 2,2pm.
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Zmiana gébokasci odcisku trwatego dla miych sit indentacji po ogrzewaniu w
temperaturach Tj implantowanych i nieimplantowdnyrdbek podana jest na rys.60.
Jak wid& z rysunku i jak byto pokazano wgj — dla mniejszych sit indentacji (4N i 7N)
odcisk trwaly (po ogrzewaniu w poszczegdlnych terapgach Tj) na powierzchni
implantowanej jest generalnie pitytszy w poréwnanipowierzchrig nieimplantowaan.
Natomiast, dla wikszych sit indentacji - 10N, 13N, 16N i 20Nebgbkas¢ odcisku na

powierzchni implantowanej jest gkisza w stosunku do nieimplantowanej.

11

10 8: 20N

odcisk trwaty po ogrzaniu z (um)
o1

2 . . .
czerwone - implantowana powierzchnig,
1| niebieskie - nieimplantowana powierzchpia

0 ‘
20 30 40 50 60 70 80

temperatura ogzrania T(°C)

Rys. 60. Zmiana profilometrycznie mierzonejtgpkasci odcisku trwatego (po ogrzaniu)
w funkcji temperatury ogrzania (powrotu) dla zmgch sit indentacji probki

nieimplantowanej (linia niebieska) i implantowargjl0'%/cm? 65keV (linia czerwona)

powierzchni NiTi.

Wiasciwa interpretacja i analiza wynikow indentacji gemchni przed i po
napromieniowaniu vdzka azotu materiatdw, posiadaych wiaciwosci pamkci
ksztattu, jest skomplikowanym i ztonym zadaniem z powodu wielu wmiivych
deformacji materialu. W zataosci od temperatury i poziomu przylonych napgzen
podczas préb indentacji, stop NiTi meoulegé deformacji spgzystej albo niesgrystej
z mazliwoscia wysiepowania rénych mechanizmoéw przemian fazowej. Nglewrdcié
uwag ha to, ze préba indentacji powierzchni z warstwa implantogvg~300nm)
obejmuje obszar kompozytu ,warstwa implantowana dzet” materiatu. Dlatego
"reakcja” materiatu prébki NiTi na olbegienie podczas indentacji jak réwniea zmiany

temperatur podczas ogrzewania (powrotu odciskowatyreh do poprzedniego ksztattu —
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wyréwnania) stanowi zaréwno,reaktjwarstwy jak i podiaa NiTi. Std, istotnym jest
przeprowadzenie dalszych badavarstw implantowanych z wykorzystaniem nano-
indentacji, co umdiwi otrzymanie krzywych sita-zagbienie z indentéw (zagpien) nie
przekraczajcych grubdci warstwy modyfikowanej.

Z analizy wynikow bada lokalnego EPK dla implantowanego i nieimplantowanego

stopu NiTi, mana wychgna¢ nasgpujace wnioski:

o Dla powrotu do poprzedniego ksztattu (wyréwnaniajcisku trwalego na
powierzchni implantowanej wymagana jest zaga temperatura i dla
powierzchni nieimplantowanej, céwiadczy o zmianie zakresu temperatur
charakterystycznych po implantacji jonowej. Jedmaiedzy tym wynikiem a
wynikami testu DSC (podrozdzia4.3.2.) korelacja jest poednia, gdy w
przypadku testu lokalnego EPK grébouplastycznionej poprzez indentac]
strefy podpowierzchniowej wynosi okoto 100 um (d&ieiokrotnie wikszej od
gtebokdsci odcisku (indenta), a w badaniach DSC kompozyargtwa+rdza’
wynosi blisko~500 pm.

0 Brak powrotu do pierwotnego ksztattu odciskéw trymeat po nagrzewaniu przy
indentacji wekszymi sitami dla powierzchni implantowanej meo zaréwno
swiadczy¢ o uplastycznieniu powierzchni jakzt® tym, ze indentacja prowadzi
do wystpowania przemiany (w warunkach temperatury pokojoyest to
przemiana typu R-B19’, potwierdzeniem tegobsdania DSC, przedstawione w
4.3.2.).

0 Przy mniejszych obakeniach na wgbnik (4N i 7N) prébka implantowana
wykazuje mniejsz podatnéé niz nieimplantowana. Natomiast, pakszenie sity
obcihzenia, a szczegllnie do 16N i 20N ujawnia¢ksiza podatndci
implantowanego materiatu NiTi podczas indentagjs (62, d). Mae to wynika
zaroéwno z : lokalnej przemiany fazowej typu R-B18zyli fazy R- w bardziej
podatny martenzyt), czy reorientacji martenzytu mwalna ob. R-fazy w mat.

wyjsciowym.

Dlatego mana wnioskowd, ze test wgniatania wgnika kulistego w
powierzchnie mpe postuy¢ dla zidentyfikowania warstwy wierzchniej. W dodatk
potwierdzonoze stop NiTi jest bardzo wrbwy na obcizenia, szczegdlnie w zakresie
temperatur bliskich temperaturom charakterystycznym
W celu zapewnienia jednorodimd fazowej naley konsekwentnie dotrzymywasie

warunkéw temperaturowych podczas przeprowadzerspegikmentu.
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4.3.3. Badanie wplywu implantacji jonowej azotem nazuzycie materiatu NiTi w

stanie martenzytycznym.

Problem podwyszenia odporniei na zuycie intensywnie jest badany w wielu
osrodkach naukowych. Wkszdg¢ prac, pewigconych korzystnemu wptywowi
implantacji jonowej na wiasroi tribologiczne, dotyczy rmych gatunkéw stali, Ti i
jego stopow [60], [61]. Implantowane materiaty cideryzuy sie mniejszym zuayciem,
zmniejszon sklonnGcia do zatarcia, a tak zmianami wspoéiczynnika tarcia.
Najczsciej do polepszenia wiasfm tribologicznych stosowanea gony lekkie (azot,
bor, wegiel), jony gazéw obegnych, a take ich kombinacie.

W ostatnich latach pojawito izaledwie kilka prac, pwigconych badaniom
antyzwyciowych warstw na podia NiTi wytworzonych régnymi metodami obrébki
powierzchni. Wymienione w rozdzial8.6. prace przedstawi@jwyniki stosowania
implantacji jonowej w celu podwgzenia odporrizi na zuycie stopdéw z pamcia
ksztattu.

Niniejsza praca obejmuje réwaidadania wptywu implantacji jonowej azotem
na zwycie materiatu z paracia ksztattu. Stosowano réwnoatomowy stop NiTi (Nitino
Shape Memory Corporation, Japan) w fazie marteczyiyj Seria_1). Prébki o
rozmiarach 22x5,4x0,3 mm wsrzano 30 min w piecu prdiowym w temperaturze 583
K, a nastpnie ptukano w roztworze 10%NCJ&90%CHCOOH. Implantag jonowa
przeprowadzono na opisanym w rozdzidl@.2 poétprzemystowym implanterze jonéw
IMJON (IPPT PAN) dawkambD1* (1x10 jlcm?) i D2*(2x10"® jlcm?) przy stosowaniu
energii jonéw 50-65 keV.

Odporndg¢ na zuycie przez tarcie badano na skonstruowanym w Pracow
Warstwy Wierzchniej, IPPT ugglzeniu (tribo-tester), gdzie olagbna szafirowa kulka o
srednicy6 mm ruchem posuwisto-zwrotnyslizga st bez smarowania po powierzchni
badanego materialu wagju zadanego czasu (rys.61, a). W literaturze tdti hazywa
si¢ ,dry-sliding-reciprocating wear test”. To odpow&gewnej ustalonej ikgi cykli.

Droga tarcia pokonana podczas testu jest propalbjardo czasu tarcia lub $la cykli.
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OBCIAZENIE NA KULKE

0.4N i 0.7N
a)
POSUWISTO-
ZWROTNY BADANY MATERIAL
RUCH (lizganie) KULKI NiTi (22x5.40.3 mm)
2 iTi .4x0.
PO PROBCI ;
SZAFIROWA .SLéD PS
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@6 mm

widok 3-D mierzonej
metody
profilometryczr,
powierzchnisladu po
Zuzyciu

b)

o P N W b

1mm

Rys. 61. Schemat wdzenia do testu 2ycia i graficzna ilustracja wyznaczenia
objetosci ubytku materiatu NiTi podczas ,dry-sliding” test
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W badaniach ztycia stosowano obgienie na kulk 0.4 N i 0.70 N, a amplituda
posuwisto-zwrotnego ruchu kulki — t@ mm. Badano odporgé na zuycie
nieimplantowanego i implantowanego (dawkil* i D2*) stopu NiTi w cagu
nastpujacych czasow tarciah, 3h, 6h i 12h

Dla uzyskania powtarzaldoi wynikéw kazda préke (dla kazdego obcizenia i kadego
czasu tarcia) na nieimplantowanych i implantowangobbkach powtarzano od trzech
do pkciu razy. Paslizganiu obcizonej kulki, na powierzchni powstaje swoistad po
zwzyciu (worn track) w postaci bruzdy. ghlokas¢ tej bruzdyswiadczy o tym czy przy
stosowanej drodze tarcia i obgéniu wystpuje stabe czy tesilne zuycie materiatu. W
przedstawionych badaniach niauzycia jest objtos¢ bruzdy.

W pracy wykorzystano profilometryczny pomiar (opigav rozdziale4.2.5 powstatych
po zwyciu rowkow, co pozwolito na poréwnanie morfologiowierzchnisladéw po
zwyciu na probkach nieimplantowanych i implantowanyc®trzymano mapy
mierzonych powierzchni. Za pompspecjalistycznego programu Hommel Map Expert
uzyskano graficznilustracg 3-D mierzonychsladow po zuayciu na powierzchni NiTi
(rys.61, b), a tate ich odwrdcony widok, pozwaltajy obserwowa ,,dno” wyztobionych

rowkéw podczas ziycia (rys.62).
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Rys. 63 przedstawia ksztalt profili przekroju pamznegailadéw po zuyciu (czas testu
12 h) powierzchni nieimplantowanej i implantowarmgzy obcazeniu 0.7 N. Dla
powierzchni nieimplantowanej (rys.63, a) profiltjgnacznie szerszy igdszy nr dla
powierzchni po implantacji jonowej dawkx10® jicm? (rys.63, b).Srednia gébokasé
slajdéw po zuyciu (0.7 N/12h) implantowanycB®2* probek jest mniejsza i wynosi
okoto 9 pum ni powierzchni nieimplantowanej, gdzieggbkas¢ wynosi okoto 12 um

przy tych parametrach olagenia.
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Rys. 63. Profile przekroju poprzecznego slajdévepayciu w ciagu 12h przy obaizeniu
0.7N na nieimplantowanej (a) i implantowa&*=2x10' j/cm? (b) powierzchni NiTi.

Dla wszystkich stosowanych wsteée na zuycie obciazen i czasOw tarcia gbokasé
sladow po zuyciu dla materialu implantowanego zarowno dawia jak i dawkaD2*
byta mniejsza @i dla materialu nieimplantowanego. Ogélnie, przykfpdrownania
widokow 3-D rowkdw po zgyciu na implantowanych i nieimplantowanych

powierzchniach NiTi przedstawiony jest na rys.64.
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Rys. 64. Widok 3-Dsladu po zuyciu na nieimplantowanej (a) i implantowanej
D2*=2x10" j/lcm? (b) powierzchni NiTi .w cigu 12h przy obeizeniu 0.7N.
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Oceny obgtosci ubytku materiatu jako miary 2ycia dokonano korzystsg z
pomiaru profilometrycznego. Wykonano szereg spistjaliznych operacji stosig
program HommelMap Expertgtacy w wyposaeniu profilometru :

e Sztywny obrét zmierzonego obszaru tak, aby zmiexzgowierzchnia (z
wytaczeniemsladu po zuayciu) byta rownolegta do powierzchni poztadem
zuzycia,- bedzie to ptaszczyzna odniesienia.

* Odwr6cenie zmierzonego obszaru poprzez symetryozdieicie wzgédem
ptaszczyzny poziomej (x;y). Po tym zabiegu rowek pozyciu jest
reprezentowany przez wzniesienie na powierzchni.

» Przecécie zmierzonego obszaru na poziomie powierzchnagt@lem zuycia
ptaszczyza rownolegh do ptaszczyzny odniesienia

» Obliczenie objtosci materiatu wzniesieniaznajdujcego St powyzej przecgcia.

Idea proceduryvytonienia obszaru materiatu ziego pokazana na rys.65 [65]. W ten
sposOb wyznaczano ubytek materiatu podczas testaungie wszystkich badanych
prébek. Wykresy na rys.66 prezemtwyniki bada zmian odpornéci na zuycie stopu
NiTi przed i po implantacji jonowej azotem.

Prébki z warstw wierzchnia, modyfikowarm za pomoeg implantacji jonowej
wykazywaty wiksz odporndé na zuycie w pordwnaniu z materiatem bez warstwy
modyfikowanej jonowo.

Zuzycie materiatu NiTi przed i po implantacji jonow@1*=1x10"" jlcm? i D2*=2x10'®
jlcm?, 50-65 keV) podczas ,dry-sliding” testu wzdem czasu tarcia dla olgen 0.4Ni
0.7N ilustruje rys.66.

Dla obydwu obcizen (0.4N i 0.70N) i wszystkich czasow tarcia stosowanych w
badaniach Xh, 3h, 6h i 12h)objetos¢ zuzytego materiatu probek implantowanych
zarbwno dawk D1* jak i dawky D2* byla mniejsza ni dla materiatu
nieimplantowanego .

W przypadku obazzenia 0.4N (rys.66, a) wksza dawka implantacip2* spowodowata
powigkszenie odpornii na zuycie nie tylko w stosunku do prébek nieimplantowamy
ale réwnie do implantowanych mniejgszdawky D1*. Po 1h czasu tarcia kulki wptyw
powigkszenia dawki od1* do D2* implantacji jest nieznaczny. Istatmbznice zuzytej
objetosci nieimplantowanej i implantowanep(*, D2*) prébki obserwujemy natomiast
dla czasu tarcia 3h, 6h i 12h. Jak widarys.66, b - w przypadku olgenia 0.7N na
kulke powigkszenie odporn@i na zuycie implantowanych dawkD2* probek NiTi
zaobserwowano nie tylko w stosunku do prébek ni@mpwanych, ale rownie

implantowanych mniejszdawlq D1*.
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NiTi (obciazenie 40g/czas tarcia 12 h) 1

Rys. 65. ldea procedury wytonienia obszaru maiteriazytego dla implantowanej
powierzchni : a) obaizenie 0.7N/czas tarcia 6h ; b) absinie 0.4N/czas tarcia 12 h
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Rys. 66. Zuycie materiatu NiTi przed i po implantacji jonow@1*=1x10"" jicm? i
D2*=2x10® j/lcm?, 50-65 keV) podczas ,dry-sliding” testu wzdem czasu tarcia ;
a)-dla obcizenia 0.4N; b) — dla obgienia 0.7N.
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W dodatku - ziycie materiatu po implantacji dawka2* w ciagu 6 h trwania testu jest
dwukrotnie mniejsze ni materiatlu nieimplantowanego. Ogodlnie, dla wszydtki
stosowanych czaséw tarcia odpafhima zuycie implantowanych davakD2* prébek
jest wigksze nz dawlq D1*.

Wszystkie wyniki eksperymentalnych badadpornd¢ na zuycie materiatu NiTi $eria

1) przed i po implantaciji jonowej azote@¥*=1x10" jlcm? i D2*=2x10"® j/lcm?, 50-65
keV) zebrane s w Tab. 9. Wyniki te $ zgodne z wnioskami, przedstawionymi w
rozdziale 4.3.1. ,Wybrane wihasnéci warstw modyfikowanych jonowo na NiTi".
Zwigkszenie odpornei na zuycie stopu NiTi, spowodowane implantacja joomoze
wynika¢ z nasgpujacych przyczyn :

1) implantacja jonowa powoduje zméan mikrostruktury w  obszarach
przypowierzchniowych, jak réwniepowstanie nowych faz i zazkéw chemicznych
p.4.3.1

2) w wyniku wprowadzenia jonéw azotu dawelkdua 1x16j/cm?~1-3x10%/cm? (jak
D1* i D2*) nastpuje wzrost twardii strefy przypowierzchniowej (dla dawki
~1x10Hj/em®* Hv0,01=3,62GPa; dla dawki 1xffcm® Hv0,01=4,82GPa, a dla
nieimplantowanego Hv0,01=2,22GPa, (badania mikrodeégi zamieszczone ¢ola w
p.4.3.59 w wyniku powstawania wicean twardych — azotkdw TiN, (wyniki analizy
rentgenowskiej - patrg.4.3.])

3) obecné¢ wegla i tlenu (z analizy AES, patz4.3.1) powoduje wytwarzanie swoistej

~warstwy smaru”, ktéra istotnie przyczynia $lo zmniejszenia zycia

Tab. 9. Objtosci zuzytego materiatu NiTi przed i po implantacji jonowej

Zuzycie (16 pnt),przy obcizeniu0.4N Zuzycie (16 pnt), przy obcizeniu0.7N

Czas bez D1*=1x10" | D2*=2x10® bez D1*=1x10" | D2*=2x10"®
tarcia,h | obrobki jlcm? jlcm? obrébki jlcm? jlcm?

1 0,93 0,84 0,79 2,54 2,2 1,83

3 1,2 0,93 0,9 3,17 2,94 2,60

6 1,79 1,38 1,38 8,30 7,1 4,17

12 1,85 1,53 1,41 9,67 8,35 6,09
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4.3.4. Wplyw implantacji jonowej azotem na zjawiskopseudospgzystosci stopu
NiTi w stanie austenitycznym.

W tym rozdziale podto proby okrélenia wptywu implantacji jonowej azotem na
zjawisko pseudosprystasci stopu NiTi. Badania opisano korzysiajz wynikow
uzyskanych z testu DSC na prébkach NiTi przed iimpplantacji jonowej oraz testu
wgniatania wgbnika kulistego podczas mikro-indentacji w powidnzie NiTi przed i
po implantacji jonowej, a tak jednoosiowego rozgjania materialu NiTi

implantowanego i nieimplantowanego.

4.3.4.1. Zmiana temperatur charakterystycznych stop NiTi po implantacji jonowe;j

azotem.

Wyznaczanie temperatur charakterystycznych dlaustéfdi Serii 2 przeprowadzono
metod, kalorymetrii r@nicowej (DSC, Pyris-1, IPPT PAN). Pomiar byt prowady w
zakresie temperatur od -&D do +100C, z pedkoicia chtodzenia-grzania 2G/min.
Wyjsciowy materiat NiTi (wyarzony w piecu priowym 300C/1h) oznaczono jako
,virgin”. Stwierdzono nasfpujace temperatury charakterystyczne dla deigwego
materiatu (,virgin”) NiTi : Ms=15,9C, Mf=-1,6°C, As=~0C, Af=19,5C — rys.69.
Przeprowadzono implantgcjjonowa prébek NiTi Serii_2 (austenit) azotem z
nastpujacymi parametrami dawki jonow:

D1=1x10"j/cm? D2=5x10"j/cm?,

D3=1,5x16%/cm? D4=3x10%/cm?,

przy energii implantacji 50 keV.
Wyniki pomiarow temperatur charakterystycznych uigolantowanych probek podano
na rys.70. Jak wida z rys.70 - po implantacji jonowej wszystkie tengiary
charakterystyczne (Ms, Mf, As, Af) przesiy si¢ w strore wyzszych wartéci (dla
dawek D1 i D2). Natomiast po implantacji #ega niz D1 i D2 dawk, D3=1,5x10%/cm?
nieco obniyly si¢, ale take @1 wyzsze w stosunku do temperatur charakterystycznych
dla materiatu wyjciowego ,virgin” (rys.69, rys.70) Analiza¢ krzywe DSC mgna
zauway¢, ze tak przy chlodzeniu jak i przy grzaniu dla probkirgin’, a takze
implantowanej dawk D1 probki NiTi wystpuja pojedyncze, dobrze odseparowane piki

przemian. Wartéci temperatur charakterystycznych patkz i konca przemian zaréwno
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podczas chtodzenia jak i zgrardwiadcz o szerokim zakresie temperatur przemian
fazowych.

Natomiast dla probek implantowanych dawkami D2 i P8dczas grzania
pojawia s¢ drugi czsciowo odseparowany pik (rys.7Qwiadczy to o spowodowanej
jonowa implantacj dawkami D2 i D3 zmianie sekwencji zachodzenia imia®
fazowych podczas grzania, w porOéwnaniu do probekjssigwych jak rownie
implantowanych najuszz dawka D1. Jak wida z rys.70 dla materialu NiTi
wyjsciowego —,virgin” i implantowanego nigkdawky D1 przemiany fazowe zachagz
w sekwencji A~M (przy chtodzeniu) i wedtug schematu-%A w drodze powrotnej
(przy grzraniu). Ogolnie wyspuje schemat MA.

Jednake, w przypadku dawek D2 i D3, podczas chtodzeniadzi przemiana fazowa
typu A—M, a podczas grzania dla obu dawek implantacji D®3 prébki NiTi
wykazywaly sekwencje zachodzenia przemian fazowysipu M—R, R—A.
Dodatkowo, stabo odseparowany pik spraw@,okrelenie temperatur kica M—R i

pocatku R—A jest trudne.
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Zbor wszystkich krzywych DSC dla materiatu dgipwego ,virgin” stopu NiTiSerii 2
(AUSTENIT) implantowanych dawkami D1, D2, D3 probedédano na rys.71.
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4.3.4.2. Wptyw implantacji jonowej azotem na przelgg krzywych rozchgania

materiatu NiTi

W stopach z odwracainprzemialy martenzytycza (w tym NiTi) indukowan
zewrgtrznymi napezeniami  obserwowane jest zjawisko pseuda@smtasci. Jak
wiadomo, polega na catkowitym zaniku odksztalcefia wielkosci od kilku do
kilkunastu procent) po zeffiu obchzenia. Wysgpuje w temperaturze vigzej ni Af,
Podczas odksztalcenia austenitu, pagrséeciu krytycznego nagreniacp.y powstaje
faza martenzytyczna. Wygtowanie i zanik martenzytu ilustaujkrzywe rozcigania
napkzenie-odksztalcenied—¢) : podczas obarenia i odcazania obserwujemy plateau
napgzen w szerokim zakresie odksztatcedo okoto 8% (rys.5, rys.11). Bardziej
doktadnie zjawisko pseudospystaisi zostato opisane w podrozdzid@et.1

Badania zjawiska pseudosgpystasici na probkach NiTi $eria 2
AUSTENIT) przed i po implantacji jonowej (dawka jiom azotu 1,5x1% j/cm?, energia
implantacji 55 keV) przeprowadzono na maszynie mytratagiciowej INSTRON 5867
(IPPT). Ptaskie probki stopu z paguia ksztattu NiTi do rozeigania miaty diugét 12
cm. Wybrano bagz pomiarowg 33 mm. Rejestra¢ji pomiar odksztatae i napezen
podczas proby rozggania przeprowadzono 2z wykorzystaniem bezdotykowego
ekstensometru laserowego (rys.73).

Rozchganie probek NiTi odbywato giprzy sterowaniu statpredkoscia obciazenia
(dN/dt=2N/s) i stat predkoscia odksztalcenia @@dt=10"s"). Rys.74 przedstawia
otrzymane w técie rozcagania krzywe materiatu NiTi przed i po implantacji jonowej
azotem. Prezentowane na rys.74, zadéci o-¢ dla materialu NiTi przed i po
implantacji jonowej rénia sic od siebie. Przy sterowaniu stgbredkoscia obchzenia
(rys.74, a) naprenie op.y, hiezlgdne do zainicjowania przemiany martenzytycznej
wprost w probce implantowanej wynosi 400 MPa i jeshiejsze ni dla probki
nieimplantowanej, dla ktérej waib€ opy wynosi 460 MPa. Przemiana odwrotna w
materiale implantowanym zachodzizt@rzy mniejszym nageeniu oy.p=80 MPa w
poréwnaniu do nieimplantowanego (110 MPa). Dodatkowodczas testu przy
sterowaniu stat predkoscia obchzenia zaobserwowano gkiszy zakres odksztatcenia

materiatu implantowanegomnnieimplantowanego przy jednakowej sile rageinia.



b)

Rys. 73. Widok zamocowanej probki NiTi w sgkach maszyny wytrzymadciowej
INSTRON 5867 (a); probka NiTi podczas testu na imgganie z zastosowaniem
bezdotykowego ekstensometru laserowego (b).
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Rys. 74. Krzywe rozepania materiatu NiTigeria 2 przed i po implantacji jonowej

azotem 1,5x1% jicm?, 55 keV. przy sterowaniu stapredkoscia obciazenia (a) i

stah predkoscia odksztatcenia (b).

161



Podobne r#nice krzywych rozeigania wysgpuja w przypadku sterowania siat
predkaoscia odksztalcenia @ldt=10"s" (rys.74, b). Dla prébki implantowanej wagto
napgzeniacpy Wynosi 375 MPa, podczas gdy dla nieimplantowardijo - 425 MPa.
Podczas odgrenia zachodzi odwrotna przemiana, ktorej inicjagja materiale
implantowanym nagpuje przy namzeniu oyp=110 MPa, natomiast dla
nieimplantowanego NiTi wartd oy.p wynosi 160 MPa. W klasycznych krzywych
obrazugcych zjawisko pseudosgtystoéci w stopach z paretia ksztattu, przy bardzo
matych pedkosciach odksztalcenia odcinek krzywej odpowiadgj przemianie
martenzytycznej wprost i odwrotnej aiemal réwnolegte do osi nagenia. W naszym
przypadku, stergp stah predkoscia odksztatcenia (@dt=10%s") obserwujemy lekkie
pochylenie charakterystycznego plateau zaréwnowdidgciowej probki NiTi jak i dla
implantowanej.

Na rys. 75 przedstawiono wygl probki NiTi po técie rozcagania. Dla powikszenia
emisji podczas wykorzystania bezdotykowego ekstaesw laserowego, probki do

bada pokryto czarnym lakierem. Na zgju nizej mazna zaobserwowa pasma

lokalizacji przemiany martenzytycznej.

Rys. 75. Wygld probki NiTi po tdcie na rozciganie
(zmiana ,reliefu” lakierowanej powierzchni ).

Widoczne § pasma lokalizac]
przemiany martenzytycznej

Otrzymane wyniki pokazaj ze po implantacji jonowej materiat z paguia ksztattu NiTi
w fazie austenitycznej zachowat swoje wiasmo(makroskopowe) pseudosgpyste.
Krzywe rozcagania (rys.74) pokazaj ze analogicznie jak w materiale
nieimplantowanym podczas stymulowanej odksztaleenpgzemiany martenzytycznej
wprost w procesie odgienia samoczynnie zachodzi przemiana odwrotna réminve
materiale NiTi po implantacji jonowej. Wa#@ napezen op.v i omp , Niezlednych do

inicjacji przemiany wprost i odwrotnej ulegty zmian
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4.3.4.3.Badanie wplywu implantacji jonowej azotem na przebeg krzywych

sita-zagkbienie materiatu NiTi w fazie austenitycznej

Do bada pseudospzystych wilasnéci stopu z pamicia ksztattu metoal
indentacji byly stosowane prébki NiTserii 2 (austenit) o rozmiarach 1,5 x 1 cm,
grubc¢ 0,7 mm. Implantagj jonowa azotem przeprowadzono z rgmijacymi
parametrami dawki jonéw: D1=1xifcm? D2=5x10'j/cm? D3=1,5x10%/cm? i
D4=3x103%/cm? przy energii implantaciji 50 keV.

W badaniach przebiegu krzywych sita-zdggnie rozpatrywano pé typow
powierzchni prébek NiTi:probke nieimplantowan oraz cztery strefy dla probek
implantowanych.. Prélgknieimplantowaa wygrzano w piecu pediowym (300C/1h)
w celu poddania jej warunkom termicznym podobnym panuacych podczas
implantacji. Zatem, miemy przypé, ze wszystkie prébki (implantowane i
nieimplantowane) miaty podohrhistori termiczr,.

Wyjsciowy materiat NiTi (wyarzony w piecu préiowym 300C/1h) oznaczono
jako ,virgin”. Na implantowanych prébkach badanotery powierzchnie. Na rys.76
pokazano badane powierzchnie, oznaczone zgodmeser w tabeli 10.

Umozliwito to poréwnanie wiasnii wyrdznionych stref probek poddanych
implantacji oraz materialu w§giowego ,virgin”. Podczas implantacji probki NiTily
do potowy przykryte ekranem-materialem przewmym. Przykryta ogdé
(powierzchnia ekranowand&) nie zostatla zaimplantowana — nie bytla poddana
bezpgredniemu dziataniu wkiki jondw, jednak dziataly na ai inne procesy
towarzyszace implantacji (wzrost temperatury, przeptywaduw). Okrélenie ,prébka
implantowana” (M ) stosujemy do tej gZci probki, ktora byta poddana bezpedniemu
dziataniu wazki jonow.

Temperatury charakterystyczne gipwego materiatu NiTi ,virgin® i
implantowanego okgtono metod kalorymetryczn (DSC) i przedstawiono w.3.4.1.

Do bada wiasngci mechanicznych zostat wykorzystany test wttacaani
wgtebnika kulistego (test mikroindentacji), opisany wngcie 4.2.4. W przypadku
materiatdbw z pamgcia ksztaltu identyfikacja parametréw materiatowyclzyppomocy
testu indentacji jest problemem bardzozeloym, czsciowo opisanym w literaturze
[66].
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Rys. 76. Ogolny schemat oznakawarobki NiTi, poddanej implantacji jonowe;j.

Tabela 10. Opis i oznakowania badanych powierzblifii

] _ o Prébka nie byta w komorze implantatora,zaszana
Prébka wyjciowa Lvirgin” ) L.
300C/3h w piecu premiowym

Cze$¢ bezpdrednio poddana dziataniu azki jonéw

Implantowana og¢ IM
azotu

cze$¢ probki przykryto kawatkiem metalu, tzn

Ekranowana cz¢ E
ekranowano

Odwrotna strona o
) Uwazamy za nieimplantowartakze odwrotna stran
czesci IM(rev) o .
) ) probki (bo warstwa implantowana ma okoto ~300nm)
implantowanej

Odwrotna strona (rev) Uwazamy za nieimplantowartakze odwrotna strop
E(rev
czesci ekranowanej probki ekranowane;j
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Whnioski z testu indentacji prezentowane w tym raalgzmajp raczej charakter
jakosciowy. W celu sprawdzenia powtarzaseoeksperymentu, dla kdej zadanej sity
test byt powtarzany 3-5 razy, co przedstawiono gkresach.

Dla stopow z pamria ksztattu zaréwno zawaié poszczegolnych faz (B2, R,
B19’) jak i przemiana jednej fazy w iarfjednej struktury w drug) jest bardzo wrdiwa
nawet na niewielkie zmiany temperatury, a wi&snomechaniczne kalej z
poszczegoélnych fazmgdézne. Stosowana w niniejszej rozprawie metoda mikleirtacji
ujawnita subtelne zmiany whasfe mechanicznych podstawowych faz (martenzyt i
austenit) w materiale SMA (NiTi) wzgllem temperatury otoczenia.

Eksperyment, pozwalgy bad& wptyw implantacji jonowej na przebieg
krzywych sita-zagibienie materialu NiTi w fazie austenitycznej, bylowadzony w
dwéch temperaturach - bliskiej pokojowd1=22C i podwyzszonej T2=28C.
Stosowano s obchzenia wgebnika4N, 7N, 10N i 13N.

Znane z literatury metody wyznaczania parametrowterrsdowych z testu
indentacji odnosg sic do materiatléw sgrysto-plastycznych. [67], [68]. W przypadku
materiatbw z pamgcia ksztattu przebieg krzywych indentacji, rejestrowamv
temperaturach bliskich krytycznym @by miarg zawartdci poszczegélnych faz i ich
wrazliwosci na zmiany temperatury.

Jak byto pokazano w.3.4.1niniejszej rozprawy, metoda DSC stwierdzono ¢agice
temperatury charakterystyczne (przemian fazowychd @vyjsciowego materiatu
(,virgin™) NiTi :

Ms=15,9C, Mf=-1,6°C, As=~0C, Af=19,5C

Rejestrowane w temperaturze T12Q2 krzywe sita-zagbienie (P-h) dla
materiatu ,virgin”, (rys.77, a) odpowiadgjpseudospizystemu zachowaniu materiatu
NiTi. Wszystkie krzywe maj ksztatt zamknitej petli - typowej dla materiatlu z pargia
ksztattu. Odcinek krzywej, odpowiaday odchzeniu ,zamyka’ ptle w punkcie
odpowiadajcym pocatkowi obchzenia. Ale nieznaczna zmiana temperatury otoczenia
podczas eksperymentu prowadzi do zmiany przebiegkrzywej. Zaobserwowanag
przy wyzszej temperaturze otoczenia T22Q28at pochylenia krzywych sita-zagienie
jest mniejszy w poréwnaniu zatem pochylenia krzywych rejestrowanych przy

temperaturze T1=2€ (rys.77, b, c).
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"virgin" (300°C/3h), T2=28C

O T T T T T T
0 1 2 3 p(n)4 5 6 7

b)

przy T1=22C |

przy T2=28C

"virgin", T1iT2
O T T T
0 2 P(N) 4 6

c)

Rys. 77. Krzywe sita-zaghienie dla wyjciowego (,virgin”) NiTi, rejestrowane w
T1=22C (a), w T2=28C dla obcizenia 4N i 7N (b), w dwoch temperaturach dla
obcigzenia 7N (c).
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Nastpstwem tego jest wygtowanie ranicy w wielkasciach maksymalnego
zagkbienia (a zatem i maksymalnego odksztalcenia) pemyanej wartsci sity. Przy
temperaturach T1 i T2 wynasone odpowiednio 3m i 2,6 um (dla 4N obcizenia) i
4,5um i 4pum (dla 7N obcizenia).Swiadczytoby to o zwikszeniu sztywnsci badanego
materiatu w podwiszonej temperaturze co oznacza,wartéd¢ napgzeniacp-m, (patrz
rys.5) przy ktérym nagpuje inicjacja przemiany martenzytycznej jestsaa w
temperaturze 2Z niz w temperaturze 2€. Jest to zgodne z wynikami otrzymywanymi

dla materiatdw z pamcia ksztaltu w técie rozchgania, gdzie naprenie pocatku
przemiany 6p.,y rosnie wraz ze wzrostem temperatury otoczenia [18]. nészym

przypadku widzimyze w badanym zakresie temperatur xiveo $¢ materiatu ,virgin” na
zmiare temperatury jest niewielka. Wyniki indentacji m@dé& implantowanego
wskazuj na to,ze po implantacji dawk D1 (D1=1x1d'j/cm?) materiat zachowuije
wlasndci pseudospizyste. Z poréwnania krzywych sita-zafglenie rejestrowanych w
dwéch temperaturach T1 i T2 (rys.78) dla powierzdhmplantowanejlM dawky D1
wynika, ze obserwowany wcZgniej, rys.4, efekt zwkszenia sztywrdei materiatu w
wyzszej temperaturze otoczenia, w przypadku prébkilampwanej jest bardziej
wyrazny. Jak widé z rys.78, - rénica lktoéw pochylenia krzywych indentacji
rejestrowanych w dwoéch raych temperaturach jest ¢isza w poréwnaniu do takich

krzywych na prébce ,virgin”.

9T 1M implantowana D1, T1i

h @m)
a1

0 2 4 P (N) 6 8 10

Rys. 78. Krzywe indentaciji dla powierzchM (D1=1x10"j/cm?), rejestrowane w dwéch
temperaturach (T1=2¢, T2=28C).



Zatem weksza jest réwnieréznica warté@ci maksymalnego zagbienia i odksztatcenia.
Na przyktad dla P=4N i T1=2¢ catkowite zagibienie wynosi 4m, a dla 28 - 3um,

w przypadku obeizenia 7N warté¢ zagkbienia catkowitego wynosi okoto pm przy
T1=22C, i odpowiednio 4,um przy T2=28C. Wynika sid, ze implantowany materiat
NiTi jest bardziej wraliwy na zmiarg temperatury m materiat ,virgin”. Efekt
zwickszenia sztywnici oraz rozszerzenia¢pi moze wskazywa na to,ze wraz ze
wzrostem temperatury ¢pnie zawarté¢ austenitu w badanym materiale. Przy
poréwnywaniu krzywych indentacji powierzchni préhkirgin” i implantowanej M
dawka D1 (rys.79), rejestrowanych przy jednakowej temapare (na przykiad,
T1=22C), mana zauway¢, ze po implantacji implantowangM) materiat wyranie

jest mniej sztywny @i materiat probki ,virgin”.

10

......
e 22R0

implantowaneD1 [ s

34 & 7 virgin

IM i"virgin" w T1=22C

0 2 4 6 P (N) 8 10 12

Rys. 79. Krzywe indentacji dla powierzchniM (D1=1x10"j/cm?) i ,virgin”,
rejestrowane w T1=2¢

Wskazywatoby to na zmignnapgzen charakterystycznych to znaczy na alenie

poziomu napgzen pocatku przemianysp-m.

Natomiast w wyszej temperaturze T2=28 (rys.80) sztywn& materiatu po implantacji
jonowej zbliza sk do sztywndci materiatu wyjciowego, a zatem wdica w poziomie
napgzen ,charakterystycznych” dla probdM i ,virgin” maleje. Jak widé z rys.80 —
réznica w wartdciach zaggbienia catkowitego dla powierzchii i dla powierzchni

,virgin” wynosi okoto 0,3-0,4um..

16¢



o

virgin

(IM)+virgin ~ T2=28C

0 T T T T T T

3 4
P (N)

Rys. 80 Krzywe indentacji dla powierzchiil (D1=1x1d"jlcm?) i prébki ,virgin”
rejestrowane w temperaturze T2228

Zmiany wihasnéci warstwy wierzchniej spowodowane begmanim dziataniem
implantowanych jonéw (dawka D1) memy obserwowa poprzez poréwnanie
krzywych indentacji rejestrowanych dla powierzchimplantowanejIM, oraz dla
odwrotnej strony probki w obszarze poddanym bémginmiemu dziataniu jonéw
IM(rev) (rys.81) Na rysunku podano ta& wykresy dla powierzchni ekranowarteji
E(rev). Porownywane wykresy otrzymano w podwyonej temperaturze T2 (rys.81).

Mozna zaobserwowaze wykresyP-h niewiele s¢ réznia od siebie.

5.5 7

wszsytkie badane
powierzchnie, dawka D1 ,

T2=28C

4 -
® 3.5 —— M
? 3 1 —— IM(rev)
2.5 —virgin
2 | E
1.5 —=— E(rev)
1
0] 2 p (N) 4 6

Rys. 81. Krzywe indentacji dla wszystkich badangolwierzchni probki implantowanej
dawky D1=1x10'j/cm? rejestrowane w T2=2€



Podsumowuijc testy wykonane dla prébki implantowanej daviikL mazemy stwierdz,
ze wszystkie z rozpatrywanych zi, IM, IM(rev), E, E(rev) badanych probek
zachowaly wtasné pseudospizystaici, (rys.81). Zmienita 8i zaleznos¢ parametrow
przemiany fazowej dp,0m-p) 0d temperatury (patrz rys.5). Memy zauway¢, ze dla
probek implantowanych dawk D1 krzywe P-h (a zatem i zalmosci o—¢) w
temperaturze T2asw przyblizeniu takie same jak dla prébki ,virgin” w tempenate T1
(rys. 5). Wplyw bezpéredniego dziatania implantowanych jonéw na zmiadgswaci
materialtowych probek implantowanych jest niewielkiobjawia s¢ jako pewne
zmniejszenie sztywrioi w strefie IM, rys.81. Brak istotnej wuhicy micdzy
poszczegolnymi badanymi strefami prébki implantogjadawky D1 maze wynika std,
ze zastosowany w {eie indentacji wgibnik ma zbyt diay promiei i stad test nie jest
dostatecznie wrdiwy na zmiar wilasndci w cienkiej warstwie wierzchnigj
wytworzonej przez wnikanie jonoéw. Jednak test jeststarczajco dokiladny aby
stwierdzt, ze zmiany te nagpuja na wszystkich badanych powierzchniach, a&cwi
prawdopodobnie w catej aftpsci probek. Na rys.82 dla e¢&i IM prébki mana
zauwayé, ze juz pieciokrotne powgkszenie dawki jonéw D2=5xi(/cm® azotu
powoduje wyrana zmiare krzywej P-h — zwigkszenie szeroki petli i pojawienie s¢
zagkbienia resztkowego, aczkolwiek bardzo matego (Bb-1um). Ze wzrostem dawki
implantacji maleje sztywrié materialu. Tak, na przyklad, przy P=7N catkowite
zagkbienie indentera @jja 5,4um dla powierzchni z mniejgalawlq to jest 1x16'j/cm?,

i 6,6 um dla powierzchni z dawkD?2.

10
9——| IM (5x10"")
8 N —— Vi
5
~ 6
=
5
<
4
3
2%
15 IM(D1=1e17)+ IM(D2=5e17) , leﬁzL
O T T T T

0 3 6 p,(N) 9 12

Rys. 82. Krzywe indentacji dla powierzchniM (D1=1x1G'jlcm® i IM
(D2=5x10"j/cm?), rejestrowane w temperaturze T1222
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Na Rys. 83 przedstawiono krzywe indentaciji dla ppchmonej dawki D2=5x10j/cn,
dla powierzchniM i jej odwrGconej stronyM(rev) . Widzimy, ze implantowana strona

jest nieco mniej sztywnamnstrona odwrocona.

10 — | Rys. 83. Krzywe sita-zaghienie dla
9- = | | powierzchnilM (D2=5x10"j/cm?) i
8 jej odwrotnej strony  IM(rev),
7 AT rejestrowane w temperaturze
6 o T1=22C.

- s

Ale charakter krzywych w obu

a4 = [ IM(rev)

3 1 przypadkach jest podobny ¢tfa nie
2 M0 + M(ev) T1-230 zamyka st catkowicie, a resztkowe
19 + rev) ,T1=

o zagkbienia ré@nia migdzy sol w

0 3 6 P(N) 9 12 granicach hdu pomiarowego. Tak

dla implantowanej jak i dla odwrdconej strony probksztkowe zagbienie jest
minimalne i stga ~0,5um—-1 um. R&nica catkowitych zagbien dla powierzchniM i
IM(rev) przy maksymalnej sile olgienia jest take w granicach @dm. Na rys.84
przedstawiono wplyw zmiany temperatury na krzyweeimacji otrzymane dla prébek
implantowanych dawk D2. Podwyszenie temperatury powoduje niewielkie
zmniejszenie sztywrigi implantowanego materiatu. Jest to efekt odwrotniy
zaobserwowano dla dawki D1, gdzie sztyédhmsta ze wzrostem temperatury. Ponadto
w przypadku dawki D2 zmiana sztywdoo (co do wartéci bezwzgédnej) spowodowana

wzrostem temperatury jest znacznie mniejszavnprzypadku dawki D1.

h, §m)

IM(D2=5x10""), T1=22C, T2=28C

0 2 4 6P, (N) 8 10 12

Rys. 84. Krzywe sita-zaghienie dla powierzchdM (D2=5x103"j/cm?) rejestrowane w
temperaturach T1=2¢ i T2=28C.
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Indentacja powierzchni NiTi implantowanego x8gymi dawkami jondw azotu
D3=1,5x13%/cm? i D4=3x13%/cm? takze zostata przeprowadzona nasciach probki
oznaczonychlM, IM(rev), E i E(rev) (Tabela 10). KrzyweP-h byly rejestrowane
réwniez w temperaturach T1 i T2. Payiszenie dawki implantacji do D3=1,5xfjdcm?
powoduje dalsze ohrenie sztywnéci implantowanego materiatu (rys.85, a), a ponadto
materiat traci wlasnei pseudospizyste, w stosowanej temperaturze T1%2pojawiaj
si¢ zagkbienia resztkowe. Na rys.85, b porownano wykrhedydla strefylM(rev) i IM .
Wartcici zagkbien resztkowych g nieco mniejsze dldM(rev) niz dla IM, natomiast
zagkbienia maksymalneasznacznie mniejsze nidla stronylM. Ogoélnie charakter
krzywych dla strefIM i IM(rev) jest bardzo podobny, wskazgojna obgtosciowe
zmiany mechanicznych wiasfw stopu NiTi przy wyszej dawce implantacji.
Jednoczénie r&nica wykresow P-h otrzymanych dla powierzchniM i IM(rev)
wskazuje na istnienie pewnej cienkiej warstwy oemonych wtasnéciach, powstatej w

wyniku bezpdredniego dziatania wiki jondw.

12

| M (D3=1,5x13% |

10 -
8 |
& 6|
c
4
2 IM (1,5x10°®, IM(Bx10" "), T1=22C
0 ‘ ! T T T T T
0 2 4 6p (\) 8 10 12
a)
10 . el
8 -
o 6
c
4
2 | IM(1,5x10"%) + IM(rew), Tzzgck
0~ ' T T T T T
b) ° 2 4 6p (N) 8 10 12

Rys. 85. Krzywe indentacji dla powierzchM (dawka D3) - (a); i jej odwrotnej strony
IM(rev) -(b), rejestrowane w temperaturze T1%Q22
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Wptyw wigkszej temperatury na przebieg indentacji w przypeadikwki D3, (rys.
86), jest podobny jak w przypadku dawki D1 i odwmsoiniz w przypadku dawki D2.
Materiatl powierzchni implantowanej dawkD3 (1,5x10%/cm? wykazuje niewielkie
powickszenie sztywni w podwyszonej temperaturze. Walavosé sztywndgci na
zmiare temperatury jest mniejszaznw przypadku dawki D1, ale wksza ni w
przypadku dawki D2. W temperaturze T2 obserwujendwniez zanik efektu
pseudosprzystasci. Porownugc wykresy dla dawki D2 i D3 nima stwierdai, ze w
przypadku dawki D3 ostabienie efektu pseudasmtego jest wiksze. Mana sad
wyciagma¢ wniosek,ze w badanych temperaturach mamy do czynienia zzanés, faz
(austenit i martenzyt czy tez R), przy czym w peayku implantacji dawk D3 ilosé
martenzytu jest wksza nk w przypadku dawki D2. Koreluje to z wynikami pomia
temperatur charakterystycznych (pokazaneizej), gdzie przy dawce D3 prébki NiTi w
zakresie temperatur od 264do ~30C i wykazywaly sekwencje zachodzenia przemian

fazowych typu M»R, R—A.

11 4 D3, T1=22C]|

h, @m)
)]

| D3, T2=2¢C |

IM (D3=1,5x10%), T1=22C i T2=28C

0 2 4 6P (N) 8 10 12

Rys. 86. Krzywe sita-zagpienie dla powierzchriM (D3=1,5x13%/cm?) rejestrowane w
temperaturach T1=2¢ i T2=28C

Najwi¢ksza stosowana dawkmplantacji D4 jonéw wynosita 3xf§}/cm2. Porownujc
wykresyP-h dla wysokich dawek D3 i D4, rys.87, (w teorii imptacji jonowej proces
domieszkowania powierzchni dawk powyzej 1x13%/cm?® uwazany jest za
wysokodawkow implantacg jonéw [17], [22]) wid& nieznaczne rnhice w wartgciach
zagkbien maksymalnych (w granicach 0,2-Qf1). Natomiast zagbienia resztkowe dla
dawki D4 jest wyranie wieksze ni dla dawki D3 i powikszap sie proporcjonalnie do

stosowanej sity obgzenia.
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Rys. 87. KrzyweP-h dla powierzchniM (dawki D3 i D4), rejestrowane w temperaturze
T1=22C.

Zatem stosowanie dawki D4 prowadzi do niewielkiegmniejszenia sztywrigi
materialu NiTi i znacznego ostabienia efektu psepaaystcsci (rosra wartci
zagkbien resztkowych), co ilustruje rys.87.

Wplyw temperatury na wynik testu indentacji jestlagiczny jak w przypadku dawki
D3, a mianowicie — wzrost temperatury do T2 powedunjewielkie podwyszenie
sztywndaci implantowanego materiatu (rys.88) i wzmocniesiektu pseudosprystego:
zagkbienia resztkowe malkgj Wpltyw podwyszonej temperatury jest odwrotnyzniv
przypadku dawki D3, zmiana sztywdwd przy obcizeniu jest nieznaczna, natomiast

zmiana zagibien resztkowych d& znaczaca.

11 T1=22C |
10

IM (D4=3x10"%/cm2), T1 i T2

0 2 4 6P(N) 8 10 12

Rys. 88. Krzywe sita-zagpienie dla powierzchniM (D4=3x10%/cm?) rejestrowane w
temperaturach T1=2¢ i T2=28C.
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Poréwnanie krzywych indentacji rejestrowanych w IT2%€ po implantacji dawk D4
dla powierzchnilM i E przedstawia rys.89, a. Wiglaze tak na ekranowanej jak i na
implantowanej stronie zostaje zelgjenie resztkowe, jednak dla stroiy jest wiksze.
Dla obchzenia 4N resztkowe zagdienie dla stroft i IM wynosz odpowiednio ~2um i
~3 um, dla 10N - odpowiednio 3,2m i 5 um. Oznacza toze na powierzchni, ktora
zostata bezpwednio poddana dziataniu guki jonéw (stronadM ) zanik efektu pamci
ksztaltu jest bardziej wyfay. R&nice w wartdciach zagtbienia catkowitego przy
wszystkich stosowanych olgeniach dla obu typéw powierzchniM i E), s
niewielkie - w granicach 0,6-0j8m. W temperaturze T2=28 zagtbienia resztkowe na
omawianych powierzchniachiM i E) daza do podobnej warkei dla wszystkich
poziomoOw obcizenia i § mniejsze ni w temperaturze T1, (rys.89, b). Oznacza to pewne
wzmochienie efektu pseudogpystoici. R&nica w wartdciach maksymalnego
zagkbienia wgtbnika dla powierzchniM i E wynosi okoto 1,3um i jest nieco wiksza

niz w temperaturze T1.

£
L __ |
c
157 dawka Da=3xatjicn?, T1=28C
0 : : : : : :
0 2 4 6p (N) 8 10 12
a)
11
10 M —
9 |
8 ]
7 |
€ 6]
L __ |
£ 5
4 4
3 &)
2
14 | dawka D4=3xajicn?, T2=28C |
0 -+ T T T T
) 2 4 6 b8 10 12
b)

Rys. 89. Krzywe sita-zagpbienie dla powierzchniM (D4=3x10%j/cm?) i ekranowanej
(E) strony, rejestrowane w T1=22 (a), i T2 = 28C (b).
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Zatem podwyszenie temperatury bardziej ujawnianite miedzy powierzchi IM i
ekranowan E, natomiast nie powoduje znacznej zmiany sztydenmateriatu.

Na rys.90 a, b poréwnano krzywe indentacji otrzyenaita E, E(rev) i IM,
IM(rev) w temperaturze T2. Krzywe indentacji da E(rev) sa identyczne natomiast w
przypadku cgzici IM stwierdzono pewne zmniejszenie sztyéeiow poréwnaniu
IM(rev). Potwierdza to wczmiejsze obserwacjeze w obszarach bezgredniego
dziatania jondw na powierzchni(czs¢ IM) nasgpuje dodatkowa zmiana wiasioo

materiatu, ktorej nie obserwujemy w pozostatychzaloach.

10
9 strona E;\ L
8 ,/"f/r://
, =
~ 6 1
-
< 4 strona E(rev
3
2§ po implantaciji dawk D4, T2=28 C | |
1 &
0 - T T T T T T
0 2 4 6P(N) 8 10 12
a)
9 —' strona IM(rev) '—
8 /
7 || strona IM /
6
£ 51
g
3
5 | po implantacji dawk D4, T2=28C| |
1
0 \ \ T
0 2 P(N) 4 6
b)

Rys. 90. KrzyweP-h dla powierzchnE i E(rev) —a) a take IM i IM(rev), rejestrowane
w temperaturze T2=28 (implantacja dawkD4=3x10%/cm?)
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Omawiane tu testy wskaazyjze zmiany wilasnéei probek poddanych implantacji
nastpuja takze w obszarach, gdzie nie byto begmalniego dziatania wzki jonow (rys.
89, 90, 91). Zmiany te przypisujemy procesom, kidddziatup na materiat w komorze

prézniowej podczas implantacji (wzrost temperatury eptgw pgdu).

strona
IM(rev) P SFOFD

.......
......

strona
E(rev)

po implantacji dawk D4, T2=28C

0 2 P(N) 4 6

Rys. 91. Krzywe indentacji dla powierzchHM(rev) i E(rev) implantowanej dawk D4,
rejestrowane w T2=28.

Mozna przypé, ze po implantacji sz dawky jondw D1 wszystkie g&ci zbadanych
powierzchni stopu NiTilM, IM(rew), E, E(rev)) zachoww si¢ w przyblzeniu tak
samo, ale rinia si¢ od materiatu wyjciowego ,virgin”. Wynika sid, ze po implantacji
jonowej mamy do czynienia ze stopem o innych widsiach. W stanie austenitycznym
jego wiasnéci mechaniczneasbardziej wraliwe na zmiany temperatury¢ta histerezy
P-h dla prébki implantowanej dawkD1 jest nieco szerszazndla prébki ,virgin”, co
swiadczy o pewnym spowolnieniu przemiany odwrotngpdczas odarenia) w
materiale po implantacji. W przypadku stosowaniaekjch dawek implantacji D3 i D4
nastpita bardziej wyrana zmiana wtasrsoi we wszystkich badanych strefach probki
NITi: (IM, IM(rev) , E, E(rev)).

Nasze wyniki wskazaj na to, ze implantacja jonowa (i wszystkie zjawiska jej
towarzyszce) powoduje nie tylko zmigncienkiej strefy przypowierzchniowej, ale
rowniez prowadzi do zmian w catej aftpsci materiatu NiTi. Decydujca role odgrywa
tutaj podstawowy parametr procesu implantacji joow— dawka jonow

implantowanych.



Procesy, zachodeze w komorze priniowej podczas procesu implantacji niessisle
monitorowane, mzemy jedynie obserwowa ich skutki w badaniach wtasfm
mechanicznych. W badanych temperaturach stop irtgMeamy wyz.szymi dawkami D3 i
D4 wykazuje zanik wlasrioi pseudosprzystych i jest bardziej wediwy na zmiarg
temperatury. W strefie poddanej beggalniemu dziataniu jondwNl ), zaobserwowano
pewne zmniejszenie sztyw§w w poréwnaniu z pozostatymi badanymieé@ami
prébek.

Ogdlnie wptyw implantacji jonowej o pirych dawkach na wiaskad pseudospgizyste
stopu NiTi (strefalM) pokazano na rys.92. Jak wida dla probek z modyfikowan
jonowo warstwg wierzchnia nastpuje zmiana mechanicznych wiasaoo [69]. W
dodatku, podwyszenie dawki implantacji z 1x10j/cm® do 3x13® j/cm?® prowadzi do
lokalnego zaniku pseudospystych wlasnéci (w temperaturze T1), co wskazuje
zaréwno na zmiany po implantacji jonowej w strefirgypowierzchniowej, jak i w calej

objetosci materiatu SMA.
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Rys. 92. Krzywe indentacji dla wgiowego ,virgin” i implantowanego dawkami 1x%0
--- 3x10°¥ jlcm? stopu NiTi, rejestrowane w pokojowej temperatuttghzenie 7N.
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4.3.5. Pomiary mikrotwardosci stopu NiTi w stanie martenzytycznym i

austenitycznym przed i poimplantacji jonowsy.

Od wielu lat dla okréenia odpornéci materiatu na trwate odksztatcenia, wywotane
wciskaniem odpowiedniego wginika stosowano pomiar twarin. W zalenosci od
wielkosci zagkbienia spowodowanego wnikaniem wlghika w materiat rozria sk
pomiary makro-, mikro- i nanotwaréd. Znalazly one te powszechne zastosowanie do
kontroli jakdsci materiatu ze wzghu na ich prostet jak rownie: fakt ze istnieje na ogol
scista korelacja mgidzy twarddcia materiatu, jego wytrzymafgia, a take odpornécia

na powstawanie rys i zycie. Wane jest aby miejsce, w ktérym dokonywarnydbie
pomiar, zostato odpowiednio przygotowane, poniesian powierzchni metalu mau
wptyw na wyniki uzyskane podczas badawarddgci. Do pomiarow mikrotwarddi
stosug sie metody: Brinella, Vickersa, Rockwella. Sposob \érda zostat opracowany w
1925 r. przez R. L. Smitha i G. E. Sandlanda, napednak zostata przgfa od
angielskiej firmy Vickers Armstrong produkigej pierwsze tego typu twarélbomierze.
Pomiary mikrotwardgci szeroko g stosowane do badawarddci warstw, podtaa oraz
powierzchni materialtdw. @sto jest to jedna z niewielu ogdlnie dgsiych metod
okreslenia mechanicznych wiasfwm materiatu, w tym warstwy wierzchniej. Twatdo
nie jest stat materiatows, dlatego porownywanie twaréld jest maliwe w zakresie tylko
jednej metody. Ogolnzasad wyznaczania mikrotwardoi H mierzonej wgtbnikiem

(1)

Wielkos¢ P oznacza sit obchzajaca wgtkebnik, za S przyjmuje sipole powierzchni

, . P
Vickersa mana przedstawiwzorem:H = <

odcisku. Jednak, dla bardzo matych abeh pomiarowych obserwuje ¢izaleznosé
mikrotwarddgci materialu od wielkéci odciskow. Wplyw wielkéci odcisku na
mikrotwardad¢ badanego materiatu, znany w literaturze jako ek (Indentation Size
Effect), nie zostat catkowicie wy§aiony. W badaniach mikrotwarda istotrg role ma
struktura materiatu, oraz stan badanej powierzcliblatego istotne znaczenie ma
przygotowanie powierzchni do pomiaru mikrotwadtio Wazne jest aby miejsce, w
ktorym dokonywany &dzie pomiar, zostato starannie wypolerowane. Porwardgci
metod, Vickersa dokonuje sidiamentowy czwordgcienrg piramich 0 kacie rozwarcia
pomigdzy scianami 136°. Procedgipomiarow metoal Vickersa opisuje_Polska Norma
PN - 74 | H— 43360).



W badaniach witasnych niniejszej pracy matodickersa zmierzono mikrotward®
materiatu NiTi Serial (MARTENZYT) i Seria2 (AUSTENIT)) przed i po implantaciji
nonowej. Badania HV wykonano na mikrotwasdiomierze w ktéry wyposany jest
mikroskop optyczny Neophot, 2 (IPPT). Na probksniil pomiar przeprowadzono
prostopadle do ptaszczyzny probki, a na probk8ehi2 pomiar HV wykonano na
zgtadach. Do pomiaréw mikrotwarétd powierzchnia probek NiTiSeriil byta
polerowana wedtug standardowej metodyki.4(2.1.). Zbadano nieimplantowani
implantowan dawkami D1=2x18 jicm? i D2=2x1032 jlcm?, przy energii wizki 55 keV
powierzchnie NiTi. Stosowano naptijace obcazenia na wgtbnik — 0,05, 0,1, 0,21 0,4
N. Na rys.93 i rys.94 przedstawiono wyniki pomiarawikrotwardgci HV dla
implantowanego i nieimplantowanego stopu NiDla kazdego obcizenia stosowanego
w eksperymencie mikrotward® materialu nieimplantowanego jestzsia ni dla
materiatlu po implantacji. Dodatkowo, podgsyenie dawki jonéw od 2x1bj/cm2 do
2x10"® jlem2 nasila 4 réznice. Przy stosowaniu najmniejszego afzeinia 0,05N
wystepuja trudndgci w pomiarach przeftnych odcisku po wgbniku. Z kolei stosowanie
wigkszych obcizen na indenter (jak wskazujwykresy na rys.93 i rys.94) stabo
odzwierciedla rénice pomé¢dzy twarddcia w obszarze podpowierzchniowym i rdzenia
materiatu. Dlatego optymalnym olgeniem dla pomiaru mikrotwarda Vickersa byto
obciazenie 0,1N. Generalnie stwierdzono pekgizenie mikrotwardii po implantaciji
jonowej: dla stopu nieimplantowanego mikrotwakelbiV 0 Wynosi 262x13 GPa, a dla
materialu po implantacji dawkami D1 i D2 waitd HVo01 wynosz odpowiednio
379x10° GPa i 482 x18 GPa. Interesufym jest fakt,ze wyzsza mikrotwardét
wystepuje dla gtbokasci znacznie przewaszapcych grubeé warstwy modyfikowanej
(czy tez obszardw przypowierzchniowych), ktéra w niniejspegcy nie przewssza 500
nm. W takim przypadku mamy do czynienia z mikrotidcia kompozytu ,warstwa
implantowana+ rdz€ materiatu. Natomiast dla baflawarddici cienkich powtok jakimi
Sa szeroko rozumiane warstwy implantowane, naktosowa technile nanoindentaciji.
Jak wiadomo dla materiatow konstrukcyjnych (stadégpy Ti i in.) podwyszenie
mikrotwarddci po implantacji azotem nggiuje na skutek powstawania wierzchniej
warstwy modyfikowanej o specyficznym strukturalrzdéwym sktadzie [21], [22].
,Odpowiedzialnym” za podwaszenie tward&i w przypadku implantowanego NiTas
powstate po obrébce implantacyjnej noweazki chemiczne - azotki tytanu (podrozdziat
4.3.1), jak rownie zmiany struktury warstw przypowierzchniowych. Wiehutorow
podtrzymuje réwnig tez, ze podwyszenie mikrotwardici nasgpuje na skutek znanego

z teorii implantacji jonowej ,efektu zdalnego” [17R2].
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Rys. 93. Mikrotwardé& Vickersa stopu NiTi $eria 1) przed i po

(D1=2x10" jlcm?i D2=2x103%j/cm?) dla r&nych obcizen.

implantacji jonowej
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Rys.94. MikrotwardéC Vickersa stopu NiTigeria 1) przed i po implantacji jonowej
wzgledem obcizenia

Rys. 95 przedstawia mikrotwardo Vickersa mierzog na zgtadzie stopu NiTi
(Seria 2) przed i po implantacji jonowej (D1=1,5xfG/cm?) dla ré&nych obcizen. W
obszarach przypowierzchniowych, w odlegiookoto 70um od powierzchni na zgtadzie
implantowanej probki dla wszystkich obzén wystkpuje zmniejszenie mikrotwarda w
poréwnaniu z rdzeniem probki. Najbardziej widocztgn efekt przy najmniejszym
obcigzeniu 0,05N. Po implantacji jonowej w obszarach pmyierzchniowych powstata
warstwa o odmiennych od rdzenia materiatu strukturzsktadzie fazowym. Zatem,
posiada ona inne mirdzen wlasndgci. Struktura regularnej fazy austenitu zostata
naruszona. W konwencjonalnych testach mikrotwsgido prébek SMA-NITI
(AUSTENIT) nie maemy mowé o peltnym okréleniu twarddci tego materiatu. W
literaturze ten problem, jednak jest dyskutowargdostatecznie [70]. W tym przypadku
mikrotward@d¢ SMA ma charakter nieok§®ny, czy tez nieoznaczony. Wynika to z
faktu, ze z powodu pseudosgstasci zachodzi zmiana ksztattu odcisku po indentacji
koncéwka Vickersa. Odcisk przyjmuje ksztatt nie kwadratwnfbu), a ,gwiazdy”.
Wartasci mikrotwarddgci HV obliczane z przedtnej kwadratu zewgitrznego (opisanego
na wierzchotkach ,gwiazdy”) i wewtrznego-wpisanego w obszar takiej ,gwiazdy”
znacznie rénia sic od siebie. Zachodzi pewna niejednoznasézne takich pomiarach.
Zakiéca to rzeczywisty charakter poja twarddci zdefiniowany dla materiatdw
klasycznych — jako zdoldoi materiatu do przeciwstawiania ¢siodksztatceniom
plastycznym czy tez jako miapoporu materiatu podczas wciskania ggtika (Vickersa).
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Rys. 95. Mikrotwardé¢ Vickersa mierzona na zgtadzie stopu Nibefia 2) przed i po
implantacji jonowej (D1=1,5x18 jicn?) dla ré&znych obcizen.

W pomiarze HV nie uwzgbnia s¢ sprzystej sktadowej w ogoélnej deformacji. W
przypadku materiatdbw sgrysto-plastycznych nie powoduje to ayeh bkddw, bo
odksztatcenia spryste g mate. Natomiast dla stopow SMA gpysta (pseudosprysta)
czes¢ odksztatcenia jest bliska odksztatceniu catkowitenosi to nowy dodatkowy
punkt do dyskusji odrimie nieokrélonosci twarddici materiatdbw z pamgtia ksztattu
[70].

Podsumowujc wyniki testu mikrotwardéri, mazna stwierda, ze klasyczny pomiar
mikrotwardgci nie jest satysfakcjonagy ze wzgtdu na fakt obserwacji jedynie
odksztalcé plastycznych (trwatych). Oprécz da@stosci wynikow pomiarow HV na
cienkich warstwach implantowanych, wystije dodatkowo nieokgonos¢ twarddaci dla

materiatéw pseudosgtystych.
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5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W niniejszej pracy zastosowano meiodmplantacji jonowej jako techniki
konstytuowania warstw wierzchnich, do modyfikacjasngci stopu z pamicia ksztattu
typu NiTi. Przedmiotem bada byla identyfikacja i okréenie zmian wilasni
kompozytu ,warstwa wierzchnia+rdZepo implantacji jonowej azotem na stopie NiTi
oraz okrglenie wptywu implantacji jonowej na wilaséw EPK i pseudosgrystaici
badanego stopu. Mimo prowadzonych licznych Itaddeoretycznych i
eksperymentalnych w wielu smdkach naukowych Polski na temat zjawisk,
zachodzcych podczas przemiany martenzytycznej w stopacA 8iu NiTi, problem
modyfikacji powierzchni tych materialtdw przy pomocy techniki implantacii
jonowej nie byt jeszcze w kraju podejmowany.

W rozprawie poszukiwano odpowiedzi na pytania: jakptyw ma implantacja
jonowa azotem stopu NiTi na temperatury charaktgcgse, sekwencje przemian
fazowych, przebieg zjawisk pseudagystasci i pameci ksztattu,odpornd¢ na zuycie,
struktug obszaréw przypowierzchniowych.

Znane z literatury prace wskazujze badania implantowanych stopéw z peoiai
ksztaltu znajdwj si¢ jeszcze na pogikowym stadium, & one intensywnie rozwijane
zaréwno od strony zrozumienia zachadrh w strefie przypowierzchniowej zjawisk
fizycznych jak i z punktu widzenia praktycznych tsewa.

Uwazam, ze zastosowana w pracy metoda implantacji jonowegista maliwosé
polepszenia wiasigoi powierzchni elementéw ze stopow SMA. Modyfikacja
powierzchni NiTi wniosta zmiany w charakter zachexiza przemiany martenzytycznej
wprost i odwrotnej, wraz ze zmianami temperatur raki@rystycznych, ale bez

pogorszenia pseudospystych wigciwosci i efektu pamgci ksztattu w stopie NiTi.

Celem niniejszej rozprawy byto:

ustalenie wpltywu modyfikacji powierzchni stopu NiTi metody implantacji
jonowej na jego wiasnéci funkcjonalne na podstawie wynikow bada
temperatur charakterystycznych, opisu zmian mikoéstry, sktadu fazowego i
chemicznego  modyfikowanej  warstwy  wierzchniej orazvlasnaci
mechanicznych.
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Dla realizacji celu w pracy zostaty wykonane nagpujace zadania:

. implantacja jonowa azotem powierzchni prébek NiTiwdasciwosciach
pamkci ksztattu dla uzyskania modyfikowanej warstwy m@hniej;

. udziat w przeprowadzeniu eksperymentalnych bhada diagnostyki
wytworzonej warstwy modyfikowanej z aakeniem szerokiego zakresu
fizycznych metod badawczych z dziedziny hatiandamentalnych;

. eksperymentalne badania odpawiona zuycie stopu NiTi przed i po
implantacji nonowej, a tale pomiar mikrotwardei;

. eksperymentalne badania efektu panksztattu i pseudosgrystasci stopu
NiTi przed i po implantacji jonowej azotem z wykgstaniem metody
mikroindentacji, profilometrii skaningowej i probgzciagania.

Z przeprowadzonych w rozprawie bada i otrzymanych wynikow mozna wyciggnaé
nastepujace WNIOSKI:

» implantacja jonowa (i wszystkie zjawiska jej towgszice) powoduje nie tylko
zmiarg cienkiej strefy przypowierzchniowej, ale réwaniprowadzi do zmian w
catej obgtosci materiatu NiTi. Decydujca role odgrywa tutaj podstawowy
parametr procesu implantacji — dawka jonéw.

» implantowany materiat z pagtia ksztattu w fazie martenzytycznej, wykazuje
inne parametry podczas zachodzenia lokalnego EPK materiat
nieimplantowany. Stwierdzono tak podwyszenie odporn@i na zuycie i
wzrost mikrotwardéci stopu NiTi po implantacji jonowej w poréwnaniu z
materiatem wyjciowym.

» wilasndci mechaniczne implantowanego materiatu NiTi w Etaustenitycznym
sa bardziej wraliwe na zmiany temperatury.¢fa histerezyP-h dla NiTi po
implantacji jest nieco szerszazndla materialu wyjciowego, coswiadczy o
op&nieniu (pewnym zmniejszeniu waftd oy.p) przemiany odwrotnej w
materiale poddanym implantacji jonowej. J&owo podobny efekt
obserwujemy na krzywyclv—¢ w tescie rozcagania. W przypadku stosowania
wysokich dawek implantacji stwierdzono wgsbwanie bardziej wyrae]
zmiany wiasnéci stopu NiTi w catej olgjtosci.

» implantacja jonowa spowodowata t@kzmiany temperatur charakterystycznych

stopu NiTi zarbwno w stanie martenzytycznym jak stanie austenitycznym.
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W pracy potwierdzonaze metodyki badawcze, stosowane w niniejszej rozigrawog,
stuzy¢ do zidentyfikowania warstwy wierzchniej jak rowhido kompleksowych bada
zjawisk, zachodcych w tak skomplikowanym systemie, jakim jest kazyd ,warstwa
implantowana+rdz€ materiatu z pangicia ksztattu.

Niniejsze wnioski mog sprzyj& upowszechnieniu wykorzystania metody implantacji
jonowej do modyfikacji powierzchni stopow SMA w weluzyskania pmdanych
wiasciwosci  eksploatacyjnych. Otrzymane i przedstawione wiapgzej rozprawie
wyniki oraz ich wzajemna korelacja na tle przedstemych w przegidzie literaturowym

prac, wydaj si¢ by¢ oryginalne.
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Proponowane dalsze prace badawcze
Tematyka bada stopow SMA po implantacji jonowej¢bzie nadal rozwijana w
przyszigci. Prace déwiadczalne powinny hy skoncentrowane na metodycznych

badaniach i eksperymencie planowanym.
Przewidywana jest kontynuacja pracsd@dczalnych nad badaniem stopdéw
NiTi, jak rowniez innych stopéw z pargtia ksztattu.

W celu otrzymania szerokiego spektrum wynikow wplyimplantacji jonowej na
whasnagci stopdw SMA nalgy rozszerzy zaréwno zakres stosowanych pierwiastkéw do
implantacji, jak i stosow@ainne metody implantacji np. metpghodwdjnej implantaciji
[71], implantacg polienergetyczzm Dotychczas badania korelacji parametréw
implantacji jonowej i wlasnézi materiatdbw konstrukcyjnych byly ograniczone dmeny
wptywu dawki jondw i energii wizki jonowej. Nie brano pod uwaggestasci wiazki
jondéw, ktéra ma ogromny wplyw na temperatypodczas implantacji. W najhiizej
przyszidgci planowane s badania stopéw SMA implantowanychagkami o rGnych
gestasciach (r@énych padach wazki). Posiadanie wysokogaowegozrodia jondw w
implanterze IMJON(IPPT) pozwala na przeprowadzéakich bada bez koniecznéi
zastosowa wysokich energii wizki jonow.

W grupie déwiadczalnych badazmiany mechanicznych wiasftd stopéw SMA
po implantacji jonowej koniecznym jest prowadzemalszych bada w kierunku
rozszerzenia zakresu temperatur podczas ekspemym@atadany jest plan bada
umazliwiajacy przyprowadzé&ocer obszarow wyspowania i ewolucji poszczegdélnych
faz po implantacji jonowej, korzystg z danych badarentgenowskich (XRD, wraz z
komorm termiczra), mikrostrukturalnych i testow DSC.

Warto podkréli¢, ze relacjonowane dotychczas w literaturze wynikiddadptywu
implantacji jonowej na zachowanie materialu SMA cagjciej byly ograniczone do
bada strukturalnych warstw implantowanych czy teystepujacych w nich zjawisk,
spowodowanych implantagcjjonéw. Sad, niezwykle wanym obszarem bada ktory
pozwoli na bardziej precyzyjny opis modyfikowanearstwy wierzchniej, & badania
wilasndgci mechanicznych warstwy w strefie o strukturze emmonej procesem
implantacji. Jest to obszar o grébo400-600 nm. Do zbadania wiasobtakiej warstwy
bez koniecznéri uwzgkdniania wptywu podiva mazna wykorzystéd meto@ indentaciji
o ile maksymalne zaghienie jest kilkakrotnie mniejsze od grébo warstwy
modyfikowanej. Tak mazliwosci stwarza test nanoindentacji, gdzie wiarygodnailiy
uzyskuje si nawet przy zagbieniu nie przekraczagym kilkudziesgciu nm.
Zastosowanie tej techniki umovi zbadanie wlasnéci mechanicznych w bardzo
cienkiej strefie zaggu implantowanych jonow.
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