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Lokalny efekt pamieci ksztattu w stopie NiTi
przed i po implantacji jonowej

WPROWADZENIE

Badania naukowe ostatniej dekady $wiadcza o nieustajacym zain-
teresowaniu stopami z pamigcig ksztaltu (SMA Shape Memory
Alloy) Jak rowniez o tym, ze nie zostaly jeszcze w pelni pozna-
ne i wyjasnione zjawiska i procesy w nich zachodzace [1+3]. Ze
wzgldu na unikatowe wilasnosci stopy z osnowa NiTi sg zalicza-
ne do nowej generacji materiatow. Pomimo braku zadowalaja-
cych teoretycznych modeli ich zachowania, nalezag do grupy naj-
lepszych materialow z pamigcig ksztaltu i maja dzisiaj znaczenie
komercyjne jako implanty, stenty, tuki ortodontyczne, czynniki
robocze w silnikach Iwanagi’ego, Tobushi’ego, sitowniki, filtry
blokujace skrzepy krwi, klamry ortopedyczne, elementy mikrona-
rze¢dzi w chirurgii maloinwazyjnej i aparatury medycznej, a takze
stosowane w protetyce i robotyce medycznej aktywatory [4+6].
Wykorzystanie SMA ma jednak pewne ograniczenia. Szczegdlnie
w przypadkach, gdy elementy konstrukcyjne i akcesoria medyczne
sa stosowane w warunkach obciazen termocyklicznych czy tarcia.
Wymagania stawiane materiatom SMA ze wzgledu na ich wyko-
rzystanie to migdzy innymi wzrost biozgodnos$ci, odpornosci na
korozj¢ (w tym biologiczna, co oznacza wyeliminowanie szkodli-
wych dla organizmu zjawisk przechodzenia sktadnikéw stopu do
tkanek), zwigkszenie odpornos$ci na zuzycie i zmeczenie. Duza za-
warto$¢ niklu (stop NiTi jest stopem rownoatomowym), bedacego
metalem alergio- i kancerogennym, wzbudza obawy lekarzy przed
stosowaniem implantow z tych stopow [3, 6]. Sprawia to, ze pro-
blem wytwarzania na ich powierzchni specjalistycznej warstwy,
ktora moze poprawi¢ wilasno$ci eksploatacyjne stopu NiTi, staje
si¢ szczegodlnie wazny. Takie mozliwosci daja metody inzynierii
powierzchni modyfikujace obszary przypowierzchniowe, na przy-
ktad zwigkszenie twardosci, modutu sprezystosci, odpornosci na
zuzycie i korozjg¢ itp. [7, 8]. Stosowana metoda powinna zapewnié
poprawe wilasnosci w strefie przypowierzchniowej materialtu SMA
przy jednoczesnym zachowaniu efektu pamigci ksztaltu (EPK)
czy pseudosprezystosci. Metoda implantacji jonowej powoduje
powstawanie modyfikowanej warstwy wierzchniej o odmiennych
od rodzimego materiatu (rdzenia) wlasnosciach fizycznych i me-
chanicznych [9]. Obecnie obserwuje si¢ wzrost liczby publikacji
opisujacych zastosowanie technik wigzkowych, w tym implanta-
cji jonowej, do modyfikacji wiasnosci stopow z pamigcig ksztattu
[10, 11]. Prace badawcze na implantowanych SMA w wiekszosci
sa prowadzone pod katem ich biozgodno$ci czy odpornosci na
korozje; Szereg do$wiadczen prowadzono na takich stopach, jak:
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po implantacji jonowej Mo*, Cu’, Ti*, N*, O, a takze podwojne;j

implantacji N*+ Ar* zwigksza si¢ odpornosc korozyjna i biozgod-
no$¢ implantowanych elementéw. W implantowanych obszarach
uzyskano multiwarstwy zawierajace podwarstwy, catkowicie lub
czgsciowo pozbawione Ni. Implantowane warstwy na SMA sa tak-
ze badane pod wzglgdem zmian sktadu, struktury i zawartosci faz
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(metody XRD — X-ray Diffraction, GIXRD — Grazing Incidence
X-ray Diffraction, AES — Auger Elektron Spectroscopy, RBS — Ru-
therford Backscattering Spectrometry) [12+14]. W pracy [14] po
implantacji azotem (5x10'7 j/cm?) stopu NiTi uzyskano implanto-
wang warstwe o grubosci okoto 500 nm, ktdra zawierata ~40% at.
azotu w strefie o gigbokosci okoto 55 nm, a po podwdjnej implan-
tacji N* + Ar* (Ar” 3x10'7 j/lem?, N* 5x10"7 j/cm?) 35% at. w strefie
o glebokosci 75 nm. Implantacja jonowa spowodowata rowniez
zmian¢ rozmieszczenia (redistribution) bazowych pierwiastkow
materialu — w warstwie o grubosci 50+70 nm zauwazono brak
Ni, natomiast w ten pierwiastek sg wzbogacone obszary rze¢du
80+100 nm, a nawet 500 nm.

Eksperymentalne badania mechanicznych wlasno$ci SMA po
implantacji jonowej N*, B*, Ar*(1x10'+5x10'® j/cm?), a takze Mo*,
Cu’, Ti, Al* (1x10*' j/lcm?) [15+19] pokazuja wptyw warstwy im-
plantowanej na mikrotwardo$¢ oraz przebieg krzywych sita-za-
glebienie podczas testu nanoindentacji. Zaobserwowano réwniez
wplyw jonowo modyfikowanej warstwy na wyniki testu skrecania
i rozciggania. W pracy [16] badano efekt pamigci ksztattu stopu
NiTi, stosujac ztozona sekwencje rozciggania i grzania obcigzo-
nych probek po implantacji duzg dawka jonow Al* (1x10%! j/cm?,
3x10?! j/cm?). Po implantacji otrzymano modyfikowang warstwe
o grubosci 500+600 nm. Stwierdzono zmniejszenie sztywnos$ci
stopu NiTi w stanie martenzytycznym. Autorzy wnioskuja, ze cha-
rakter krzywych rozciggania implantowanych probek moze wska-
zywac na wystgpowanie mieszaniny faz: martenzytycznej, austeni-
tycznej i R-fazy w temperaturze pokojowe;j.

Badania wtasnosci mechanicznych stopu NiTi (w postaci au-
stenitycznej) po implantacji jonowej azotem i borem (1x10',
5x10% i 1x10" j/cm?, 150 keV) przedstawiono w pracy [17].
Uzyskano warstwg modyfikowang o grubosci 300 nm i 400 nm
odpowiednio dla jonéw N* i B". Wyniki testu nanoindentacji
wglebnikiem Berkovicha wskazujg na polepszenie wlasnoéci me-
chanicznych: maksymalny modut Younga £ =110 GPa i maksy-
malng twardo$¢ H = 7,7 GPa osiggni¢to po implantacji B* dawka
1x10'7 j/em?, a w przypadku implantacji azotu najwicksze warto-
$ci modutu Younga (104 GPa) i twardosci (7,55 GPa) osiagnigto
przy dawce 5x10'¢ j/cm?® Dla materiatu wyjsciowego E = 65 GPa,
a H=4,2 GPa. Zdaniem autoréw utwardzenie powierzchni NiTi
wystepuje na skutek powstania warstwy, ktora zawiera tlenki, bor-
ki i azotki tytanu. Ponadto w warstwie implantowanej wystepuje
zmiana zawarto$ci faz B2 i B19” oraz rozwiniety system defektow
siatki krystaliczne;j.

Wpltyw podwdjnej implantacji jonami Cu® (0,7x10", 1,4x10",
2,1x10" j/lem?) i Ti* (1x10" j/cm?) na przebieg EPK i wlasno$ci me-
chaniczne stopu Ni,, Ti,  -austenit przedstawiono w pracach [18,
19]. Probki byty skrecane w temperaturze powyzej A, a nastepnie
w stanie obcigzonym schtadzane ponizej M, wtedy 0dc1qzane 1zno-
WU nagrzewane powyzej A Jako parametry EPK autorzy przedsta-
wili dwa parametry: kat skr@canla po obcigzeniu i schtodzeniu y,
(torsion strain) i po odcigzeniu y,, ., W implantowanych probkach
katy y..1 1 Vom0 53 Wigksze niz w nieimplantowanych. Zdaniem
autorow taki efekt wystepuje na skutek wickszej liczby ptytek mar-
tenzytu o uprzywilejowanej orientacji (w poréwnaniu z materiatem
nieimplantowanym), powstajacych podczas przemiany fazowej
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spowodowanej obcigzeniem. Stwierdzono tez, ze po implantacji
jonowej Cu™ + Ti" uleglty zmianie warto$ci temperatury przemiany
martenzytycznej. Na przyktad dla nieimplantowanej probki wiel-
kos$¢ petli histerezy temperatury A7 =32 K, a dla implantowanej
jonami Cu (2,1x10" j/em?) AT= 15K, w obu przypadkach przy
obcigzeniu 100 MPa. W pracy [19] po podwdjnej implantacji sto-
pu Ni,, Ti, . jonami Cu’ (0,7x10", 1,4x10", 2,1x10" j/em?) i Ti"
(1x10'7j/cm?) uzyskano warstwe o grubosci okoto 200 nm. Dla
glebokosci mniejszej niz 25 nm od powierzchni zaobserwowano
catkowity brak Ni, a nastgpnie na glebokosci okoto 30+40 nm od
powierzchni zaobserwowano bardzo matg zawarto$ci Ni. W zakre-
sie do 50 nm przewaza wystgpowanie TiO,. Analiza krzywych na-
prezenie-odksztatcenie dla implantowanego i nieimplantowanego
NiTi wykazata, Ze material implantowany jest mniej sztywny niz
nieimplantowany. Na przyktad przy odksztalceniu ¢ = 8% napreze-
nie wynosito 600 MPa w materiale wyjsciowym i 500 MPa dla ma-
terialu implantowanego. Stwierdzono wigkszy zakres odksztatcen
plastycznych implantowanych probek w pordwnaniu z materiatem
wyjsciowym. W cytowanych pracach pokazano zmiany wlasnosci
stopow SMA po implantacji jonowej, stwierdzono wpltyw zmian
mikrostruktury, powstatych po implantacji nowych faz i zwigzkéw
chemicznych na polepszenie wtasciwosci mechanicznych, odpor-
nosci na korozje¢ czy zuzycie. Warto zauwazy¢, ze w wymienionych
pracach badane sg na ogdt wilasnosci elementow warstwa + rdzen,
a nie wlasnos$ci wyodrebnionej warstwy implantowane;.

W prezentowanym artykule przedstawiono badania wptywu im-
plantacji jonowej azotem na zjawisko lokalnego EPK w obszarze
przypowierzchniowym na stopie NiTi, a takze na charakterystycz-
ne wartosci temperatury. Badania wtasne dotyczg opisu wybranych
charakterystyk funkcjonalnych, gtéwnie zmian odksztatcen trwa-
tych 1 odzyskiwanych na stopie NiTi po implantacji, otrzymanych
z testow mikroindentacji i profilometrii skaningowe;j.

BADANY MATERIAL I OPIS EKSPERYMENTU

Badania lokalnego EPK wykonano na stopie z pamigcig ksztattu
NiTi o strukturze martenzytycznej (Nitinol, Shape Memory Cor-
poration, Japan) o sktadzie Ni 51% at.-Ti. Probki (0,25%5%22 mm)
NiTi cigto pita tarczowa na paski z tasmy walcowanej. W zatgczonej
przez producenta liscie danych technicznych stopu NiTi zaznaczo-
no temperatur¢ wyzarzania 530°C. Powierzchnie probek dla badan
przygotowywano przez chemiczne phkanie w roztworze 10 ml HF
+ 30 ml HNO3 +50 ml H O, a potem mycie spirytusem i goracym
acetonem. Implantacj¢ j Jonowa, azotem przeprowadzono na potprze-
mystowym implantatorze jonéw IMJON (IPPT). Stosowano daw-
ke jonow 1x10'8 j/cm?, a energia wigzki jonowej wynosita 65 keV.
Warto$ci charakterystyczne temperatury (M, M, 4, 4) stopu NiTi
przed i po implantacji jonowej wyznaczono metodq kalorymetrn
roznicowej (DSC — Differential Scanning Calorymetry, TA Instru-
ments). Test DSC przeprowadzono w atmosferze helu, z predkoscia
chlodzenia (grzania) 20°C/min w zakresie temperatury od —180°C
do +300°C.

W badaniach lokalnego EPK na materiale NiTi stosowano me-
tod¢ wgniatania wglebnika kulistego (test mikroindentacji). Jest to
jedna z niewielu metod wyznaczenia, praktycznie jednocze$nie,
zmian sprezystych i plastycznych wlasciwosci w glab warstwy.
Test wykonano na mikroindenterze, gdzie diamentowa koncoéwka
wglebnika — indentera — kulki o $rednicy 400 pm (analogicznie
jak w tedcie twardosci Brinella) jest weiskana w powierzchni¢ ba-
danego materiatu z regulowang sita. W miar¢ wzrostu obcigzenia
wglebnika zaglebienie kulki powieksza si¢ na skutek sprezystego
i plastycznego odksztalcenia materiatu tuz pod nig. W wyniku testu
mikroindentacji otrzymuje si¢ zaleznos$¢ zaglebienia /# (um) kulki
w funkcji zadanej sity P (N) — krzywa P-4 (rys. 1). Analiza krzywej
P-h umozliwia okreslenie wlasciwosci mechanicznych materiatu.
W tescie mikroindentacji zagltebienie kulki 4 nie przekraczato
kilku mikrometrow, a zatem, otrzymana krzywa P-4 moze by¢ mia-
ra lokalnych wiasno$ci materialu w strefie przypowierzchniowe;.
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Rys. 1. Zalezno$¢ zaglebienia kulki 4, pm, w funkcji zadanej sily P,
N — krzywa P-h otrzymana w te$cie mikroindentacji

Fig. 1. General view of indentation P-h curve during microindentation
test

Z literatury [20] wiadomo, ze wpltyw sztywnej warstwy na krzywe
penetracji P-h ujawnia si¢ nawet wtedy, gdy grubos¢ ¢ tej warstwy
jest duzo mniejsza od promienia R koncowki indentera. W pracy
[20] stwierdzono, ze dla #R = 1/150 krzywe indentacji P-k mate-
rialu ze sztywna warstwa roznig si¢ od takich krzywych wyzna-
czonych dla podtoza. W badanym przypadku, zaktadajac, ze gru-
bo$¢ warstwy implantowanej <1 um, a R =200 pm, to warto$¢
t/R =1/200, tzn. jest porownywalna z wartoscia, podang w pracy
[20]. Zatem wykorzystanie metody wgniatania wglebnika kuliste-
go uznano za metode identyfikacji lokalnych wtasno$ci materia-
tow, w szczegdlnosci bardzo cienkich warstw. W przeprowadzo-
nych badaniach wykorzystanie wgtebnika kulistego (R = 200 pm)
umozliwilo zaobserwowanie wptywu warstwy na przebieg krzy-
wej P-h, co pozwala zastosowa¢ metodg mikroindentacji do badan
mechanicznych wtasciwos$ci charakterystycznego uktadu warstwa
implantowana + rdzen materiatu (rys. 2). Mozna przypuszczac, ze
wplyw warstwy implantowanej na przebieg indentacji b¢dzie bar-
dziej wyrazny przy malych obcigzeniach. Powierzchnie probek
NiTi nieimplantowanych i implantowanych zostaty poddane testo-
wi wgniatania wglebnika z zastosowaniem sily indentacji: 4, 7, 10,
13,16 120 N.

Metod¢ mikroindentacji powierzchni NiTi zastosowano w celu
wytworzenia odcisku trwatego w miejscu indentacji. Nastgpnie
ogrzewano probki NiTi w temperaturze stopniowo zblizajacej si¢
do 4, (poczatku przemlany fazy martenzytycznej w austenit) i 4,
(ternperatury, powyzej ktorej macierzysta faza jest w stanie stabll-
nym), co powodowalo stopniowy ,,powrdt” trwalego odcisku do
poczatkowego ksztaltu, tzn. do wyréwnania powierzchni. Jest to
tak zwany lokalny efekt pamigci ksztattu, a wykonanie pomiaréw
profilometrycznych umozliwito obserwacje¢ ewolucji trwatych od-
ciskow po kontrolowanym ogrzewaniu probki NiTi, tzn. zbadania
lokalnego EPK. Jako miarg odciskow trwatych przyj@to ich giebo-
ko$¢ h__(residual depth) wyznaczang za pomocg pomiaréw profilo-
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Rys. 2. Schematyczna ilustracja obiektu badan — materialu warstwa
implantowana + rdzen
Fig. 2. Investigated specimen: implanted layer + bulk of material
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metrycznych (profilometr skaningowy TALYSURF 5M-120, Tay-
lor Hobson). W wyniku pomiaru profilometrycznego powierzchni
$ciezki ze $ladami indentacji (odciskami trwatymi o réznych roz-
miarach) otrzymuje si¢ mapy warstwicowe z powierzchni ze $la-
dami indentacji, a takze profile odciskéw trwatych. Po implantacji
jonowej rozpatruje si¢ ukltad warstwa implantowana + rdzen ma-
teriatu NiTi (rys. 2). Metod¢ mikroindentacji potaczono z metoda
profilometrii skaningowej. Badanie lokalnego EPK przeprowadza-
no wedtug schematu podanego na rysunku 3. Dalsze kroki badan
lokalnego EPK to kontrolowane ogrzewanie probek po indentacji
do temperatury T (25, 45, 55, 65, 75°C) i kolejne profilometrycz-
ne pomiary ewolucji odciskow trwatych w funkcji zmiany tempe-
ratury ogrzania probki. Pierwszy pomiar profilometryczny tuz po
indentacji wykonano w temperaturze pokojowej (25°C), a kazdy
nastepny po ogrzaniu w temperaturze 7. Ogrzewanie probek odby-
wato si¢ w wodzie, gdzie niezbg¢dng temperature utrzymywano za
pomocg grzatki i termoregulatora.

Mikrostrukturg stopu NiTi obserwowano metoda transmisyjne;j
mikroskopii elektronowej TEM, (Tecnai G2, FIB, Focused lon Beam
System, FEI QUANTA 3D). Badania warstwy modyfikowanej jo-
nowo na NiTi przeprowadzono metoda RBS (Rutherford Backscat-
tering Spektrometry, akcelerator JINR). W stosowanej metodzie do
analizy sg wykorzystywane wigzki protonow o energii od 1 MeV
do 2,5 MeV lub jonéw He* o energii od 1 MeV do 2,4 MeV. Pod-
czas analizy wykorzystano wiazke jonow helu o energii 2,035 MeV
1 protondw o energii 2,012 MeV, energetyczna rozdzielczo$¢ detek-
tora wynosita 20 keV. Metoda charakteryzuje si¢ doskonata zdolno-
$cig rozdzielczg (rzedu kilku nanometréw) i umozliwia okreslenie
profili koncentracji w gtab materiatu praktycznie wszystkich pier-
wiastkow, z ktorych jest zbudowana warstwa wierzchnia analizo-
wanej substancji.

WYNIKI I DYSKUSJA

Dla stopéw wykazujgcych pamigé ksztattu czy pseudosprezystosé
istotng role odgrywaja charakterystyczne wartosci temperatury (kry-
tyczne), przy ktoérych zachodzi przemiana martenzytyczna (wprost
czy odwrotna). Przebieg przemiany fazowej jest bardzo wrazliwy na
najmniejszg zmiang krytycznych wartosci temperatury (M, M,, 4,
A), a kazda z powstatych na skutek przemiany faz ma inne wiasno-
$ci mechaniczne. Krzywe DSC demonstrujace sekwencje przemian
fazowych w stopie NiTi dla materiatu wyjsciowego i po implantacji
jonowej azotem 1x10" j/cm?, 65 keV, pokazano na rysunku 4. Dla
nieimplantowanych probek NiTi (rys. 4a) podczas cyklu chlodze-
nie-grzanie zaobserwowano dwa piki egzotermiczne i jeden endo-
termiczny. Podczas chtodzenia wystepuja dwie przemiany fazowe
typu A— R, R—> M w nastgpujacych wartosciach temperatury:
R =46,7°C, R,=42,44°C, M =21,31°C, M,=4,7°C. Oznacza to,
ze w warunkach temperatury pokojowej ma si¢ do czynienia z mie-
szaning fazy R i fazy martenzytycznej. Typowe dla stopéw NiTi
plytki martenzytu (rys. 5) obserwowano za pomocg transmisyjne-
go mikroskopu elektronowego (TEM) w specjalnie preparowanych
probkach badanego stopu NiTi — cienkich foliach. Podczas grzania
w nieimplantowanych probkach NiTi zachodzi przemiana fazowa
typu M — A w temperaturze: 4, = 52,54°C, Af: 63,11°C. Krzywe
DSC dla implantowanego NiTi zamieszczono na rysunku 4b. Jak
wida¢, sekwencja przemian fazowych podczas chtodzenia zostala
bez zmiany, ale temperaturowy zakres wystgpowania obu faz jest
znacznie szerszy niz dla NiTi nieimplantowanego. Warto$ci tem-
peratury przejs¢ fazowych podczas chtodzenia w materiale NiTi po
implantacji sg nastgpujace: R = 33,95°C, R = 25,75°C, M_= 3,55°C,
Mf= -38,13°C, a podczas grzania 4 = 25,69°C, a Af= 44,95°C. Po-
dobnie jak w materiale nieimplantowanym w warunkach temperatu-
ry pokojowej ma si¢ do czynienia z mieszaning fazy R i fazy marten-
zytycznej z przewagg fazy martenzytyczne;j.

Z rejestrowanych w temperaturze pokojowej krzywych sita-
-zaglebienie z testu mikroindentacji poréwnano wartosci catkowi-
tego h 1 resztkowego h  zaglebienia, odpowiadajgce stosowa-
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i nieimplantowana powierzchnie
z regulowang sita P))

Profilometryczny pomiar
ewolucji odciskéw trwatych w funkcji
zmiany temperatury ogrzania probki

Kontrolowane ogrzanie
prébki do temperatury T;

Rys. 3. Schemat przeprowadzenia eksperymentu — badanie lokalnego
EPK w NiTi

Fig. 3. Diagram of experiment: investigation of local Shape Memory Ef-
fectin NiTi
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Rys. 4. Krzywe DSC dla stopu NiTi: a) nieimplantowany, b) implanto-
wany azotem 1x10" j/cm?, 65 keV

Fig. 4. Results of DSC analysis for: a) non-implanted NiTi, b) nitrogen
I1x10" j/em?, 65 keV ion implanted NiTi

nym sitom wciskania wgtebnika-kulki dla powierzchni przed i po
implantacji jonowej (tab. 1). Z otrzymanych krzywych indentacji
wynika, ze dla wszystkich sit obcigzenia charakter krzywych P-h
tak dla implantowanej, jak i dla nieimplantowanej powierzchni jest
podobny. W przypadku mniejszych sit indentacji (tab.1 i rys. 6a)
dla powierzchni implantowanej resztkowe zaglebienie jest mniej-
sze niz dla powierzchni nieimplantowanej. Dla sity 4 N z__ wynosi
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Rys. 5. Mikrostruktura martenzytu rdzenia materialu NiTi (TEM,
Tecnai G%, FEI Company)

Fig. 5. Martensite microstructure of bulk NiTi alloy (TEM, Tecnai G
FEI Company)

odpowiednio 3,9 um i 4,5 um, a dla sity 7N — 5,6 um i 6,1 pm.
Analogicznie jest dla wielko$ci zaglebienia catkowitego 4 __ . Dla
powierzchni implantowanej 4 wynosi 4,9 um, a dla nieimplan-
towanej 5,4 um. W przypadku obcigzenia 7 N dla probki implanto-
wanej catkowite zaglebienie wynosi 7,3 um, a dla nieimplantowa-
nej — 7,5 um. Taki przebieg krzywych przy obcigzeniach 4 N i 7 N
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Tabela 1. Calkowite i resztkowe zaglebienie dla powierzchni NiTi
przed i po implantacji jonowej (1x10" j/cm?, 65 keV)

Table 1. Total and residual depth for non-implanted and ion implanted
(I1x10" j/cm?, 65 keV) NiTi surface

Calkowite Resztkowe Powrot poodksztalce-
Sila zaglebienie /2 zaglebienie /1 niowy b =h_ —h
N um um um
nieimplant. | implant. nieimplant.| implant. | nieimplant. | implant.
4 5,4 4,9 4,5 3,9 0,9 1,0
7 7,5 73 6,1 5,6 1,4 1,7
10 8,9 9,8 7,0 7,4 1,9 2,4
13 10,3 11,2 7.8 8,2 2,5 3
16 11,7 12,8 8,8 9,2 2,9 3,6
20 13,6 14,3 9,9 10,2 3,7 4,1

wskazuje na to, ze implantacja jonowa spowodowata niewielkie
usztywnienie NiTi. W przypadku wigkszych obciazen (10 N, 13 N,
16 N, 20 N) (tab. 1 i rys. 6b, c) odwrotny efekt, a mianowicie: war-
tosci 4 1 h__ sa wigksze dla powierzchni implantowanej niz dla
nieimplantowanej. Na rysunku 6d pokazano wielkosci catkowitych
h. 1 resztkowych h__ zaglebien po indentacji z réznymi sitami
przed i po implantacji jonowej NiTi. Zaréwno h,.»jakih  podczas
indentacji sita 4 Ni7 N dla powierzchni implantowanej s3 mniejsze
niz dla powierzchni nieimplantowanej. Natomiast dla wigkszych sit
indentacji (10 N, 13 N, 16 N i 20 N) resztkowe i catkowite zagle-

13 T
11 = / .
9 / i
7
/ ------- nt6m-13b
5 g ntép-13b
/ ------- ntém-10a
3 / nté6p-10b
1 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

obcigzenie, N

-- -0 - - calkowite dla nicimplant.
—{— calkowite dla implant.
-- -/ -- resztkowe dla nieimplant.
——resztkowe dla implant.

11 14 17 20
sita indentacji, N

o

2 8

Rys. 6. Krzywe sila-zagl¢bienie dla roznej sily indentacji (a+c) NiTi przed i po implantacji jonowej (1x10' j/cm?, 65 keV) (implantowane — p,
nieimplantowane — m), d) calkowite i resztkowe zaglebienia wzgledem sily indentacji
Fig. 6. Indentation curves for different indentation load (ac) of NiTi before and after ion implantation (1x10" j/cm?, 65 keV) (implanted — p, non-

-implanted — m), d) total and residual depth versus indentation load
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bienie na powierzchni po implantacji azotem jest wigksze w porow-
naniu z powierzchnig nieimplantowana.

Wiadomo, ze powstajacy pod wplywem obcigzenia na wgleb-
nik odcisk jest efektem odksztatcen sprezystego i plastycznego. Dla
uktadow warstwa + rdzen udziat kazdego z tych odksztatcen jest
wigkszy lub mniejszy w porownaniu z materiatem jednorodnym,
bez warstwy. Po zdjeciu obciazenia wgtebnika w zakresie odksztat-
cenia sprezystego nastgpuje stosunkowo szybki, tak zwany pood-
ksztalceniowy powrdt odcisku (elastic recovery), ktory jest definio-
wany jako réznica: i =h__—h_. Wyznaczone warto$ci i __ dla
probek przed i po implantacji jonowej azotem podano w tabeli 1
i na rysunku 7. Wartos$ci odksztatcen sprezystych dla probek po im-
plantacji sa nieco wigksze niz dla NiTi nieimplantowanego, aczkol-
wiek dla mnigjszych sit indentacji wartosci 4 nieimplantowanego
i implantowanego NiTi sa bliskie.

Dla stopow NiTi w fazie martenzytycznej trwale odksztatcenia
znikajg w wyniku spowodowanej podwyzszeniem temperatury po-
wyzej A przemiany martenzytu w austenit. Jest to lokalny efekt pa-
migci ksztattu. W przypadku odksztalcenia powierzchni w postaci
odciskow trwatych petny powr6t do poczatkowego ksztattu oznacza
wyréwnanie powierzchni — czyli calkowite zniknigcie odciskow.
W praktyce, w zaleznosci od wielkosci odksztatcenia i zadanej tem-
peratury przy ogrzaniu probki, catkowity odzysk ksztattu moze nie
nastgpic¢. Wtedy w probce pozostang odciski trwate o mniejszej gle-
bokosci niz glebokos$¢ poczatkowa (przed ogrzaniem). Wykonanie
profilometrycznych pomiar6éw i analiza ewolucji ksztattu odciskow
trwatych po kontrolowanym ogrzewaniu probki postuzyto do zba-
dania EPK. Wartosci stosowanej temperatury ogrzewania 7; podano
w tabeli 2. Z profilometrycznych pomiaréw odciskow trwatych po
kazdym kolejnym ogrzewaniu otrzymano mapy warstwicowe po-
wierzchni ze §ladami indentacji (rys. 8, 9). Pierwszy pomiar profi-
lometryczny wykonano bezpos$rednio po indentacji, w temperaturze
pokojowej, a kazdy nastgpny — po ogrzewaniu probek w kolejnej
temperaturze 7. W tabeli 2 przedstawione sg glgbokosci odciskow
trwatych A" na badanych powierzchniach dla réznych sit inden-
tacji, zmierzonych po ogrzaniu probek w temperaturze 7. Porow-
nujgc glebokosei odciskow trwatych A’ (resztkowe zaglebienie
po ogrzaniu) na implantowanej i nieimplantowanej powierzchni
NiTi po kolejnym ogrzewaniu probki w temperaturze 7, mozna
zauwazy¢, ze w temperaturze 45°C, 55°C — bliskiej temperaturze
A, —poczatku powstawania fazy austenitycznej, niezaleznie od sity
wgniatania kulki, powierzchnia odcisku trwatego nie ,,wraca” do
ksztattu pierwotnego. W dodatku roznica pomiedzy 4’ dla implan-
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i r.
'§ 15 i/g ---0O- - - nieimplantowany NiTi
=% 1 -
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= 0,5
[=]
= O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

sifa indenatcji P, N
Rys. 7. Poodksztalceniowy powrédt i odcisku trwalego wzgledem
sily indentacji dla stopu NiTi przed i po implantacji jonowej azotem
(1x10" j/cm?, 65 keV)
Fig. 7. Elastic recovery h,_of imprint for NiTi before and after nitrogen
ion implantation (110" j/cm?, 65 keV)
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Rys. 8. Profilogramy odciskow trwalych po indentacji sila 13 N na po-
wierzchni NiTi (temperatura pokojowa): a) prébka nieimplantowana,
b) prébka implantowana (1x10'8 j/cm?, 65 keV)
Fig. 8. Scanning profilometry measure of indentation-imprint (13 N) at
room temperature for: a) non-implanted NiTi surface, b) ion implanted
(Ix10" j/cm?, 65 keV) NiTi surface
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Rys. 9. Profilogramy odciskéw trwalych po indentacji (16 N) na po-
wierzchni NiTi, po ogrzaniu probki w temperaturze 75°C: a) probka
nieimplantowana, b) prébka implantowana (1x10" j/cm?, 65 keV)
Fig.9. Scanning profilometry measure of indentation-imprint (17N) evo-
lution after heating up to 75°C: a) non-implanted NiTi surface; b) ion
implanted (1x10" j/cm?, 65 keV) NiTi surface
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Tabela 2. Gl¢boko$¢ odciskéw trwatych 4”7 na powierzchni implantowanej (1x10" j/em?, 65 keV) i nieimplantowanej dla réznej stosowanej sity

indentacji po kolejnych ogrzaniach probki

Table 2. Thermal residual depth h" _(after heating in temperature T ) for non-implanted and ion implanted (1x10" j/cm?, 65 keV) NiTi surface

r Resztkowe zaglebienie /7, , um, po ogrzaniu w temperaturze 7; dla stosowanych obciazen
3 é nieimplantowana powierzchnia implantowana powierzchnia

4N 7N | 10N | BN [ 16N | 20N 4N 7N | 10N | BN | 16N | 20N
25 4,5 6,1 7,0 7.8 8,8 9,9 3,9 5,6 7.4 8,2 9,2 10,2
45 44 6,1 6.8 7.9 8,0 9.8 4,1 6,0 7,1 8,3 8,9 10,0
55 3,8 5,5 6,5 7,4 7,3 9,5 3,9 5.8 6,9 7,6 8,7 9,9
65 3,0 42 2,0 2,7 3,0 3,2 3,5 4,6 5,1 6,0 7,5 8,8
75 - - - - 2,8 33 - - - - 42 5,5

towanej i nieimplantowanej powierzchni jest nieznaczna i wynosi
0,1+0,8 um (tab. 2). Natomiast podwyzszenie temperatury nagrze-
wania 7' probek do wartosci bliskiej 4, prowadzi do nastgpujacego
efektu. Po ogrzaniu probki w temperaturze 65°C dla mniejszych sit
indentacji (4 N i 7 N) rdznica glebokosci odciskow trwaltych mig-
dzy implantowana i nieimplantowana powierzchnia wynosi okoto
0,4+0,5 um (tab. 2), natomiast dla wigkszych sit ta réznica znacznie
wzrasta. Na przyktad dla sit 10 N i 13 N wynosi ona odpowiednio
3,1 pm i 3,3 um (tab. 2). Przy wigkszych obciazeniach efekt sta-
je si¢ bardziej widoczny, dla sit 16 N i 20 N réznica miedzy A"
dla probki nieimplantowanej i implantowanej wynosi odpowied-
nio 4,5 um i 5,7 pm (tab. 2). Ogrzewanie probki do temperatury
75°C spowodowato catkowite znikniecie odciskow trwatych po in-
dentacji sitg 4 N, 7N, 10 N i 13 N zaréwno dla nieimplantowane;j,
jak i dla implantowanej powierzchni NiTi. Dlatego w tabeli 2 dla
probek ogrzanych w temperaturze 75°C przedstawiono warto$ci
h . po indentacji sitami tylko 16 N i 20 N. Réznica migdzy nimi
wynosi odpowiednio 1,4 um i 2,2 pm. Zmiana glgbokos$ci odcisku
trwatego A’ dla roznej sity indentacji po ogrzewaniu w tempera-
turze T, implantowanych i nieimplantowanych probek podana jest
na rysunku 10. W zakresie temperatury nizszej od 4, resztkowe za-
glebienie 4" po indentacji mniejszg sitg (4 Ni 7 N) implantowanej
powierzchni jest generalnie ptytsze w pordwnaniu z nieimplanto-
wang. Natomiast dla wigkszych sit indentacji, szczegdlnie 16 N
i 20N, dla powierzchni implantowanej warto$¢ 4’ jest wigksza
w pordéwnaniu z nieimplantowang. Dla najwigkszych wartosci sity
indentacji (16 N i 20 N) obserwuje si¢ przekroczenie zakresu od-
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Rys. 10. Zmiana profilometrycznie mierzonej glebokosci odcisku
trwalego h” _(resztkowe zaglebienie po ogrzaniu) NiTi nieimplanto-
wanej i implantowanej (1x10" j/cm?, 65 keV) w funkcji temperatury
T, dla réznej sily indentacji

Fig. 10. Thermal residual depth h”,_(after heating in temperature T, ) for
non-implanted and ion implanted (1x10" j/cm?’, 65 keV) NiTi surface
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ksztatcen, przy ktorych wystepuje zjawisko pamigci ksztattu. Dla
NiTi implantowanego ten efekt jest bardziej wyrazny.

Na rysunku 1la przedstawiono energetyczne widma wstecz-
nie rozproszonych protonéw (metoda RBS) dla implantowanej
(1x10" j/em?, energia 65 keV) powierzchni NiTi. Analize spektrow
energetycznych wykonang za pomocg specjalistycznych modeli
i odpowiednich programéw komputerowych (M. Mayer, SIMNRA
Sears Guide Technical Report IPP 9/113 Max-Plank — Institute fur
Plasma Physic, Garching, Germany, 1997) przedstawiono na ry-
sunku 11b w postaci wykreséw koncentracji pierwiastkow (% at.)
w zaleznosci od glebokosci od powierzchni. Po implantacji jono-
wej azotem powierzchni NiTi koncentracja azotu wynosi 41% at. na
glebokosci 50 nm od powierzchni, stopniowo zmniejsza si¢ w glgb
warstwy 1 zanika na glebokosci 225 nm od powierzchni. Rozmiesz-
czenie pierwiastkow Ni i Ti po implantacji jonowej takze ulegto
zmianie. Charakter krzywej koncentracji Ni $wiadczy o tym, ze
na glebokosci do okoto 50 nm od powierzchni wystepuje znikoma
ilo$¢ tego pierwiastka. Dalej koncentracja Ni stopniowo zwigksza
si¢ 1 na glebokosci 75+100 nm od powierzchni wynosi 59+60%,
a nastgpnie nastgpuje stopniowe zmniejszanie do iloSci odpowia-
dajacej koncentracji Ni w materiale bazy ~50% at. (rdzenia). Na-
tomiast zawarto$¢ Ti zmieniala si¢ od 30 do 52% at. na glebokosci
okoto 150 nm od powierzchni. Z analizy RBS mozna wnioskowac,
ze powstata po implantacji jonowej warstwa modyfikowana wynosi
okoto 250+300 nm.

Wiasciwa interpretacja i analiza wynikoéw indentacji materiatow
z pamigcig ksztaltu, w dodatku po implantacji jonowej, jest zada-
niem ztozonym z powodu wielu mozliwych rodzajow odksztalcenia
w tego typu materiale. Istota problemu polega na niejednorodnym
polu naprezen i odksztalcen w strefie wptywu wglebnika i moz-
liwosci wywotania lokalnej przemiany fazowej po przekroczeniu
odpowiedniego poziomu naprezenia w pewnych obszarach. Test
indentacji powierzchni z warstwa implantowang (~300 nm) obej-
muje obszar kompozytu warstwa implantowana + rdzen materiatu.
Dlatego reakcja materiatu probki NiTi na obcigzenie podczas in-
dentacji, jak rowniez na zmiany temperatury podczas ogrzewania
(powrotu odciskow trwatych do poczatkowego ksztattu — wyréwna-
nia) stanowi zar6wno reakcj¢ warstwy, jak i podtoza NiTi.

Badania warstw implantowanych na stopie NiTi pod wzgledem
zmian sktadu fazowego i mikrostruktury (XRD, TEM) zostaly juz
przedstawione przez autorow w pracy [11], gdzie pokazano, ze
integralnie zwigzana z podlozem warstwa modyfikowana przed-
stawia rozlegly obszar zdefektowania, z wyodrebniong strefg za-
morfizowang. Skiad chemiczny tego obszaru stopniowo zmienia
si¢ w glab probki [11]. Spowodowane implantacjg zmiany mikro-
struktury 1 sktadu chemicznego w obszarze przypowierzchniowym
przyczynity si¢ do zmian wiasnosci kompozytu warstwa implanto-
wana + rdzen materiatu NiTi. Istotnym jest przeprowadzenie badan
warstwy implantowanej z wykorzystaniem testu nanoindentacji,
co umozliwi otrzymanie krzywych sita-zaglebienie z obszaréw nie
przekraczajacych grubosci warstwy modyfikowane;.
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Rys. 11. Wyniki badan RBS: a) energetyczne widma jonéw He wstecznie rozproszonych dla powierzchni NiTi implantowanej azotem (1x10'® j/
cm?, 65 keV), b) profile koncentracji pierwiastkéw w warstwie implantowanej na NiTi, otrzymane z energetycznych spektréow wstecznego roz-

praszania protonéw

ig. 11. energy spectrum: a) obtained from the NiTi sample for the ion implanted (1x10" j/cm?, e iTi surface, b) chemical components
Fig. 11. RBS 1) obtained he NiTi ! he ion implanted (1x10" j/cm?, 65 keV) NiTi b) chemical

distribution of implanted layer according to RBS spectrum

PODSUMOWANIE

Analizy wynikéw badan lokalnego EPK dla implantowanego
1 nieimplantowanego stopu NiTi pozwala sformutowa¢ nastgpuja-
ce wnioski:

— implantacja jonowa spowodowata powstanie warstwy modyfi-
kowanej o grubosci okoto 250+300 nm,;

— dla powrotu do poprzedniego ksztaltu (wyrdwnania) zaglebienia
resztkowego na implantowanej powierzchni wymagana jest wyz-
sza temperatura niz dla powierzchni nieimplantowanej. Moze to
by¢ spowodowane zanikiem EPK w cienkiej strefie o grubosci
kilkuset nanometrow (mniejszej niz zaglebienie resztkowe);

— przy mnigjszych obcigzeniach indentacji probka implantowana
wykazuje mniejsze zaglgbienia resztkowe, a przy wickszych si-
tach — zaglebienia wigksze niz probka nieimplantowana, ponadto
przy wiekszych sitach zaobserwowano nieznaczne zmniejszenie
sztywnosci probek po implantacji. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze
w wyniku implantacji zmienia si¢ nie tylko warstwa, ale i rdzen
materiatu SMA (np. wskutek temperatury podczas procesu). Na-
lezy podkresli¢, ze przy roznych sitach indentacji udziat cienkiej
zmodyfikowanej warstwy w deformowanej objgtosci materiatu
NiTi jest rozny;

— indentacja przy obciazeniu 16 N 120 N spowodowata, ze w czgsci
strefy odksztatconej pod kulka nastgpito uplastycznienie marten-
zytu, stad powr6t trwatego odcisku po ogrzaniu nie jest catkowity
zarowno w materiale nieimplantowanym, jak implantowanym.
Mozna wnioskowaé, ze test wgniatania wglebnika kulistego

w powierzchni¢ moze postuzy¢ do identyfikacji lokalnych wtasno-
$ci materialow, w szczegoélnosci wlasnosci strefy przypowierzch-
niowej, a takze do identyfikacji implantowanej warstwy. W pracy
potwierdzono rowniez, ze zachowanie materiatlu NiTi zalezy od
temperatury. W celu zapewnienia jednorodnosci fazowej nalezy
konsekwentnie dotrzymywaé¢ warunkow temperaturowych podczas
przeprowadzenia eksperymentu.
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