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Abstract. The analysis of structure-phase state changes in the low carbon 
steel during mill scale removing is carried out by methods of optical 
and transmission electron microscopy. The bands formation with the 
increased perlite content caused by carbon liquation is noted. 
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Аннотация. Исследовалась микротвердость композиции TiN – TiNi, полученной ионно-плазменным осаждением пленки нитрида титана на 
поверхность сплава TiNi. Показана возможность аналитически определять микротвердость тонких поверхностных слоев по методу вос-
становленного отпечатка. Предложенный режим осаждения защитного покрытия TiN на поверхность сплава TiNi позволил получить 
барь ер ный слой с твердостью, близкой к твердости основы, удовлетворяющей требованиям, предъявляемым к изделиям на основе нике-
лида титана для применения в медицине. 
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В настоящее время сплавы на основе никелида ти-
тана (TiNi) широко применяются в различных отраслях 
науки и техники благодаря уникальным эффектам па-
мяти формы и сверхэластичности. Проблема практи-
ческого применения этих сплавов в медицине связана 
с необходимостью снижения концентрации атомов 
никеля, оказывающих токсическое воздействие на ор-
ганизм, в поверхностных слоях изделий из никелида 

титана и исключения их диффузии в биологическую 
среду [1  –  4]. Одним из способов повышения корро-
зионной стойкости и биосовместимости сплавов TiNi 
является создание на их поверхности барьерных слоев, 
в частности, методами ионно-плазменного осаждения 
покрытий на основе TiN [3,  5]. 

Известно, что покрытия TiN толщиной 5  –  10  мкм 
характеризуются высокими физико-механическими 
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свойствами (твердость Hμ  =  20  ÷  25  ГПа, модуль упру-
гости Е  =  300  ÷  320  ГПа), сопротивлением износу и 
широко применяются для упрочнения режущего и лез-
вийного инструмента [6  –  9]. Однако такие покрытия, 
обладая высокой хрупкостью, не обеспечивают высо-
кой прочности сцепления с подложкой при деформи-
ровании материала более 2  %, что может приводить 
к их разрушению и повреждению мягких тканей ор-
ганизма  [10,  11]; в связи с этим накладываются жест-
кие ограничения к свойствам поверхности изделий из 
сплавов TiNi медицинского назначения [12]. Поэтому, 
наряду с коррозионной стойкостью, барьерный слой 
должен быть прочно сцеплен с основой при деформа-
циях 6  –  8  %, характерных для никелида титана в сверх-
упругом состоянии, а также иметь твердость, близкую к 
твердости подложки.

Целью настоящей работы являлось получение ком-
позиции TiN – TiNi ионно-плазменным осаждением ни-
трида титана на поверхности сплава TiNi и исследова-
ние ее микротвердости. 

Покрытия из нитрида титана TiN наносили мето-
дом вакуумно-дугового осаждения с помощью уста-
новки «Булат-6» на образцы в виде диска диам.  10  мм 
и высотой 2  мм из сплава TiNi примерно эквиатомного 
сос тава. Перед загрузкой в вакуумную камеру образ-
цы механически полировали, затем подвергали очист-
ке в ультразвуковой ванне в моющей среде. В камере 
установки образцы предварительно подвергали ионной 
очистке и нагреву поверхности ионами металлической 
плазмы титана при потенциале смещения 800  В, что 
обеспечивало нагрев подложки до температуры 400  °С. 
Затем потенциал уменьшали до 100  В и производили 
осаждение подслоя титана в течение 2  мин. Далее осу-
ществляли напуск реакционного газа (азота) и осажда-
ли покрытие нитрида титана TiN в течение 15  мин при 
токе дуги 90  А, давлении азота 0,3  Па. По окончании 
процесса образцы выдерживали в вакуумной камере 
для охлаждения до 100  –  120  °С.

Толщину пленки измеряли на поперечном шлифе 
образца с помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа «Mira» фирмы Tescan (Чехия). Рентгенострук-
турный анализ образцов с покрытиями TiN проводили, 
используя дифрактометр ДРОН-2 с помощью Fe-Kα-
излучения. Микротвердость композиции покрытие – 
подложка определяли с помощью прибора ПМТ-3М с 
алмазной пирамидкой Виккерса при нагрузках на ин-
дентор 10, 20, 50, 100, 200  г. Для каждого значения на-
грузки выполняли по три измерения. Глубину отпечат-
ка определяли аналитически из соотношения h  =  0,14d, 
где h  –  глубина индентирования; d  –  измеренная диаго-
наль отпечатка.

На поперечном шлифе (рис.  1,  а) видно, что осаж-
денное покрытие толщиной 0,8  мкм является двух-
слойным (TiN – Ti) с четкой границей раздела между 
подслоями и подложкой, визуально наблюдается харак-
терный для нитрида титана золотисто-желтый цвет. По 

результатам рентгеноструктурного анализа покрытие 
представляет собой кубическую фазу TiN с гранецент-
рированной решеткой типа Na – Cl (рис.  1,  б).

Одним из основных способов оценки механических 
свойств покрытий является измерение микротвердости 
по восстановленному отпечатку, при котором измеря-
ют диагональ отпечатка (d,  мкм) после снятия нагруз-
ки (P,  Н) на индентор. Наибольшее распространение 
получил наконечник Виккерса в виде алмазной четы-
рехгранной пирамидки с углом при вершине 136°; твер-
дость рассчитывается по формуле.

Недостатком указанного способа для случая тонких 
пленок является то, что существенное влияние на ре-
зультат оказывает более мягкая подложка, что приводит 
к получению заниженных значений микротвердости 
пленки [13 – 15]. 

Сравнение зависимостей микротвердости от глуби-
ны внедрения индентора для подложки TiNi и компо-
зиции TiN – TiNi (рис.  2,  а) показало, что осажденный 
слой нитрида титана незначительно влияет на микро-
твердость композита. Объясняется это тем, что глубина 
индентирования сопоставима (при нагрузке 10 и  20  г) 
либо значительно больше (при нагрузке 50, 100 и 200  г) 
толщины пленки; т.е. влияние более мягкой (Но  =  2  ГПа) 
подложки никелида титана явно выражено. Для исклю-
чения влияния мягкой подложки авторами работы [16] 
предложено использовать линейную экстраполяцию 
функции f (h)  =  log(Hк  –  Hо ) (где Нк и Но  – микротвер-

Рис. 1. Микрофотография поперечного шлифа (а) и фрагмент 
дифрактограммы (б) образца TiNi с покрытием TiN
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дость композиции и подложки) на нулевую глубину 
индентирования, где твердость композиции будет равна 
твердости исследуемой пленки.

На рис.  2,  б представлена линейная экстраполяция 
функции f (h) для измеренных значений микротвердо-
сти композиции TiN – TiNi. Микротвердость Нf пок-
рытия TiN, определенная таким образом, составила 
4,4  ГПа.

Существуют теоретические зависимости опреде-
ления микротвердости тонких пленок, учитывающие 
влия ние подложки на процесс измерения. Накопленный 
опыт в области исследования механических свойств 
нитридных покрытий на различных подложках поз-
волил авторам работы [17] вывести соотношение для 
определения твердости системы покрытие – подложка 
при микроиндентировании

где β – относительная глубина индентирования, опре-
деляемая отношением глубины отпечатка к толщине 
покрытия; βо , χ – безразмерные параметры. 

Физический смысл параметра βо заключается в том, 
что при этом значении относительной глубины инден-
тирования на величину микротвердости композиции 
в равной степени влияют твердость покрытия и твер-
дость подложки (рис.  3,  а).

В работах [17, 18] исследовали пленки на основе 
TiN разной толщины, осажденные на различных под-
ложках. Было установлено, что значение βо находится 
в пределах 0,2  –  0,6. Применив эти граничные значе-
ния для кривой микроиндентирования композиции 
TiN  –  TiNi, был определен интервал микротвердости 
пленки TiN, который составил 6,2  –  7,4  ГПа (рис.  3,  б).

В работе [19] предложено рассчитывать микротвер-
дость покрытия по следующей зависимости:

здесь t – толщина покрытия; h – глубина отпечатка.
Значения микротвердости композиции TiN – TiNi 

приведены ниже: 

Р, 
г

Но , 
ГПа

Нк ,
ГПа

h,
мкм

t, 
мкм

Нf
[19],

ГПа
Нf

[20],
ГПа

10 2,0 4,06 1,0 0,8 4,6 4,2
20 2,0 3,45 1,5 0,8 4,2 3,9
50 2,0 3,42 2,4 0,8 4,8 4,5
100 2,0 3,1 3,1 0,8 4,6 4,4
200 2,0 2,66 5,4 0,8 4,4 4,4

Микротвердость покрытия TiN, рассчитанная по 
вышеприведенной зависимости, находится в пределах 
4,2  –  4,8  ГПа.

Поскольку в исследуемых пленках глубина инден-
тирования для всех нагрузок превышает толщину по-
крытия (т.е. имеет место «прокалывание» пленки), 
можно воспользоваться способом, предложенным в ра-
боте  [20], в соответствии с которым твердость покры-
тия определяется по формуле

Рис. 3. Вид кривой индентирования системы твердая пленка – 
мягкая подложка (а) и ее интерпретация для случая пленки TiN на 

подложке из никелида титана (б):
1 – микротвердость подложки; 2 и 3 – микротвердость пленки при 

βо = 0,6 и βо = 0,2

Рис. 2. Зависимости микротвердости подложки TiNi (  ) 
и композиции TiNi – TiN (  ) (а) и функции f (h) (б) от глубины 

внедрения индентора
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где 

Приведенные данные хорошо согласуются между 
собой, в особенности при больших (P  ≥  100  г) нагруз-
ках, когда погрешность измерения диагонали отпечат-
ка сводится к минимуму. Кроме того, эти результаты 
соответствуют полученному значению Нf   . Истинная 
микротвердость пленки нитрида титана толщиной 
0,8  мкм, осажденной на подложке из никелида титана, 
составляет около 4,4 ГПа. 

Выводы. Микротвердость пленки TiN на подложке из 
никелида титана, определенная аналитически, оказалась 
сопоставима с твердостью подложки и сущест венно 
ниже твердости износостойких покрытий на основе  TiN. 
Можно предположить, что это обусловлено малой тол-
щиной пленки, большим содержанием в покрытии 
мягкой капельной фазы α-Ti, характерной для вакуум-
но-дуговых технологий, наличием как поверхностных, 
так и объемных дефектов, а также режимом осаждения 
(PN2

  =  0,3  Па). Предложенный режим нанесения защит-
ной пленки TiN на поверхность сплава TiNi позволил 
получить поверхностный слой с невы со кой твердостью, 
удовлетворяющей требованиям для изделий медицин-
ского назначения на основе никелида титана.
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Abstract. The paper deals with the microhardness of TiN – TiNi composite 
ob-tained by iron-plasma deposition of titanium nitride on the TiNi alloy 

surface. The possibility to determine analytically the microhardness of 
thin surface layers according to the method of a restored print has been 
shown. The microhardness of the protective layer obtained by the pro-
posed deposition regime is close to the base microhardness that meets 
the requirements for the TiNi-based items for medical applications. 

Keywords: titanium nickelide, superelasticity, shape memory effect, pro-
tective coatings, ion-plasma deposition, microhardness.

REFERENCES

1.  L o t k o v  A.I., M e y s n e r  L.L., G r i s h k o v  V.N. Fizika 
metallov i metallovedenie. 2005. T. 99. № 5. Pp. 66 – 78.

2.  R y h a n e n  J. Biocompatibility of Nitinol. Minimally Invasive 
Therapy & Allied Technologies. 2000. Vol. 9. Pp. 99 – 107.



59

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  И  НАНОТЕХНОЛОГИИ

3.  Yo n g q i n g  F u , H e j u n  D u , S a m  Z h a n g . Deposition of 
TiN layer on TiNi thin fi lms to improve surface properties. Surface 
and Coatings Technology. 2003. Vol. 167. Pp. 129 – 136.

4.  G j u n t e r  V.Ye., M i r g a z i z o v  M.Z. Rossiyskiy vestnik 
dental’noy implantologii. 2004. № 1. Pp. 52 – 56.

5.  S t a r o s v e t s k y  D. and G o t m a n  I. Corrosion behavior of tita-
nium nitride coated Ni – Ti shape memory surgical alloy. Biomate-
rials. 2001. Vol. 22. Pp. 1853 – 1859.

6.  B e l i y  A.V., K a r p e n k o  G.D., M i s h k i n  N.K. Struktura i 
metody formirovaniya iznosostoykih poverkhnostnykh sloev (Struc-
ture and methods of forming wear-resistant layers poverhnostnyih). 
Moscow: Mashinostroenie, 1991. 320 p.

7.  A n d r e e v  A.A., K o s t y u k  G.I., M i n a e v  N.A. – V kn.: sb. 
nauch. tr. Vestnik Nacional’nogo tehnicheskogo universiteta «HPI». 
Har’kov: 2011. 340 p.

8.  T a b a k o v  V.P., C h i h r a n o v  A.V. Izvestiнa Samarskogo 
nauchnogo centra Rossijskoj akademii nauk. 2010. Vol. 12. №  4. 
Pp.  292 – 297.

9.  A n d r e e v  A.A., G r i g o r ’ e v  S.N., G o r b a n ’ V.F. etc. Vestnik 
MGTU «Stankin». 2010. № 3 (11). Pp. 14 – 17.

10.  S a n d e r s  J.O., S a n d e r s  E.A., M o r e  R., A s h m a n  R.B. 
A  preliminary investigation of shape memory alloy in the surgical 
correction of scoliosis. Spine. 1993. Vol. 18. Pp. 1640 – 1646.

11.  N a s h  R., I a g a n t h  C.S. The Ni – Zr System. Bull. Of Alloy 
Phase Diagrams. 1984. Vol. 5. № 2. Pp. 144 – 148. 

12.  D i x o n  T. K. Kwok, M a r t i n  Schulz, T a o  Hu, C h e n g l i n 
Chu and P a u l  Chu. Surface Treatments of Nearly Equiatomic 

NiTi Alloy (Nitinol) for Surgical Implants. Biomedical Engineering. 
Trends in Materials Science. Mr Anthony Laskovski (Ed.) – 2011. 
ISBN: 978-953-307-513-6. InTech.

13.  B u l l  S.J. Nanoindentation of coatings. J. Phys. D: Appl. Phys. 
2005. Vol. 38. Pp. 393 – 413.

14.  B y k o v  Yu.A., K a r p u h i n  S.D. Spravochnik. Inzhenernyj 
zhurnal. 2003. № 10. Pp. 26 – 28.

15.   K o l m a k o v  A.G., G o l o v i n  Yu.I., T e r e n t ’ e v  V.F., B a -
k i r o v  M.B. Metody opredelenija tverdosti metallicheskih mate-
ria lov (Methods for determination of hardness of metallic mate-
rials). Voronezh: izd. Voronezhskogo gos. un-ta, 2000. 80 p.

16.  T r a h t e n b e r g  I.Sh., V l a d i m i r o v  A.B., Yu g o v  V.A. etc.  
Fizika metallov i metallovedenie. 2005. Vol. 99. № 6. Pp.  103  –  107.

17.  T u c k  J.R., K o r s u n s k y  A.M., B h a t  D.G., B u l l  S.J. Inden-
tation hardness evaluation of cathodic arc deposited thin hard coat-
ings. Surface and Coatings Technology. 2001. Vol. 139. Pp.  63  –  74.

18.  K o r s u n s k y  A.M., M c G u r k  M.R., B u l l  S.J., P a g e  T.F. 
The effect of creep on the residual stress in vapour deposited thin 
fi lms. Surface and Coatings Technology. 1998. Vol. 99. Pp. 171.

19.  T a r a s e n k o  Yu.P., C a r e v a  I.N., R o m a n o v  I.G. Izv. Aka-
demii nauk. Ser. fi zicheskaja. 2002. Vol. 66. № 8. Pp. 1223 – 1225.

20.  B y k o v  Yu.A., K a r p u k h i n  S.D., B o y c h e n k o  M.K., 
C h e p  t s o v  V.O. Sposob opredeleniya tverdosti pokrytiya 
(Method of determining the hardness of the coating). Patent RF 
№  2222801. 2004.

Received May 20, 2013

УДК 539.213.536

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ ПРИ ПЛАСТИЧЕСКОЙ 
ДЕФОРМАЦИИ В ЗОНЕ КОНТАКТА МЕТАЛЛОВ СО СЛАБОЙ РАСТВОРИМОСТЬЮ*
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Аннотация. Исследованы процессы структурообразования в зоне контакта практически нерастворимых друг в друге металлов (Cu – Pb, Fe – Cu) при 
различных условиях пластической деформации. Обнаружено, что при взаимодействии твердофазных образцов свинца и меди, железа и меди, 
подвергнутых совместной осадке, могут формироваться продукты механохимических реакций, имеющие структуру, отличную от структуры ис-
ходных компонентов. В случае взаимодействия кумулятивной медной струи со стальным стержнем происходит образование твердых растворов 
замещения. Получены новые фазы как результат прохождения механохимических реакций. Показано, что множество моделей структурообра-
зования в градиентных условиях могут быть объединены в рамках моделей структурной самоорганизации в волнах пластической деформации. 

Ключевые слова: ограниченная растворимость, структурообразование, пластическая деформация, твердофазная реакция, механохимическая 
реакция, энергия активации.
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Исследование физико-химических процессов, про-
исходящих в зоне контакта свинец – медь, железо – медь 
при пластической деформации представляет сущест-

венный интерес, например, для кабельной промышлен-
ности: токопроводящие элементы конструкции кабелей 
могут быть выполнены из меди, а металличес кая обо-
лочка – из свинца или сплавов на основе свинца; систе-
ма железо – медь используется при производстве биме-
таллической сталемедной проволоки [1, 2].
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