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Изучена кристаллизация металлического стекла ленты NiTi эквиатомного состава методами рентге-

ноструктурного анализа и атомно-силовой микроскопии. Поверхность изначальной ленты, полученной

методом спиннингования, содержала только кристаллиты примесных фаз. В результате воздействия отжига

в течение 10min при температуре 500◦C наблюдался фазовый переход в виде упорядочивания фазы Ni50Ti50 .

При анализе геометрии поверхности ленты рассчитаны непосредственные параметры неоднородностей,

шероховатости, фрактальной размерности и величин мультифрактального формализма. Установлено, что

при режиме термообработки при 500◦C в течение 10min все вышеперечисленные характеристики имели

локальные экстремумы. В частности, наблюдался минимум значений ширин спектров сингулярностей, что

указывало на монофрактализацию системы.
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Введение

В последнее время сплав памяти формы NiTi экви-

атомного состава, получаемый в виде тонких лент, зна-

чительно расширил область своего применения. С разви-

тием таких сфер, как робототехника, биоинженерия, про-

тезирование в медицине и пр. появилась возможность

применения различных микро- и наноустройств, таких

как микронасосы, микроманипуляторы, микроприводы,

импланты, зонды, датчики и пр. [1–6]. Как правило, лен-

ты нитинола в подобных приложениях имеют толщину

порядка 20−30µm и изначально являются аморфными

материалами [3,7,8]. Основной способ получения таких

лент — сверхбыстрая закалка из жидкой фазы, основной

метод — спиннингование [9]. Однако для того, чтобы

лента обладала эффектом памяти формы, требуется

перевести материал в кристаллическое состояние, толь-

ко тогда станет возможным мартенситно-аустенитное

превращение, которое и лежит в основе данного эффек-

та [10].

Процесс кристаллизации стекол до сих пор является

дискуссионным [11]. Классическая теория зародышеоб-

разования (первая стадия кристаллизации) достаточно

хорошо описывает процесс качественно, однако его ко-

личественные характеристики имеют большой разброс.

Связано это с инвариантностью процесса зародышеоб-

разования (достижения критического размера зерна), ко-
торую система имеет изначально. Металлические стекла

(МС), будучи структурно и химически негомогенными

материалами, изначально в той или иной степени под-

вержены фазовому расслоению. Поскольку структура

стекла на мелких масштабах плохо изучена, неясны

закономерности структурообразования, следовательно,

непонятна связь между неоднородностями размерами

ниже 50 nm и зародышеобразованием. Кроме этого,

такие ленты МС, будучи достаточно тонкими объекта-

ми, имеют относительно малую толщину и развитую

поверхность, которая, как известно, содержит большее

количество неоднородностей, дефектов и имеет свой-

ства, отличные от свойств в объеме материала [12,13].
Все это существенно усложняет ситуацию и требует

ее тщательного изучения. По этой причине в услови-

ях высокой практической ценности при использовании

нитинола задача комплексного (особенно количествен-

ного) исследования этого материала в виде тонких лент

актуальна.

Кинетика кристаллизации МС является сложным мно-

гофакторным явлением, которое контролируют следую-

щие процессы: атомные перестройки, зародышеобразо-

вание, рост кристаллов, появление дальнего порядка,

уменьшение свободного объема [14]. Структура, полу-
чаемая при кристаллизации, является непрерывной и

случайной, зерна растут в аморфной матрице до сопри-

косновения друг с другом [15]. На начальных стадиях

кристаллизации при нагреве образуется структура аусте-

нита, с понижением температуры структура гомогене-

зируется, кристаллиты приобретают схожую геометрию,

имеют характер параллельных полос, что указывает на

мартенситную фазу [15]. Таким образом, фазовый пере-

ход наблюдается уже в самом начале процесса кристал-

лизации. Принципиально начало фазового перехода при

определенных условиях на поверхности образцов может
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наблюдаться при температурах порядка 300◦C [16,17].
Однако большинство исследователей наблюдали начало

кристаллизации на отметке 490◦C [7,8,10]. Уже в пер-

вые 10min на поверхности образцов появлялись кри-

сталлиты, однако объем кристаллизовался позже, при

этом скорость роста фронта кристаллизации составляла

величину примерно 0.015µm/s (см., например, [7]).
Размер зерна кристаллитов, кроме температур отжига,

сильно зависит от его продолжительности. Например,

в случае ранней поверхностной кристаллизации при

температурах 300◦C (в начальный момент отжига) на-

блюдали появление первых нанокристаллов с размерами

порядка 30 nm [17]. При отжиге при температуре 500◦C

в течение 5min размер зерна составлял уже 80 nm.

Отжиг при 600◦C при 45min давал кристаллиты раз-

мером порядка 1500 nm, которые заполняли весь объем

изучаемой площади.

1. Экспериментальные
и статистические методы
исследования поверхности

В качестве экспериментальных методов при изучении

структуры объема и поверхности МС при кристал-

лизации традиционно применяют рентгеноструктурный

анализ (РСА), просвечивающую электронную микроско-

пию (ПЭМ), атомно-силовую (АСМ) и сканирующую

туннельную микроскопии (СТМ).
Последнее время получают распространение стати-

стические методы оценки геометрии рельефа поверхно-

сти материалов, прежде всего — фрактальный анализ

(ФА) и мультифрактальный формализм (МФ) [18–21].
Используя эти подходы, можно получать достаточно

полную картину трансформации поверхности при раз-

личных внешних воздействиях, которые, влияя на обра-

зец в целом, вызывают изменения в различных слоях

материала, особенно в поверхностных. Реакция поверх-

ности может описывать изменения структуры и свойств

всего материала, более того, предсказывать процессы,

протекающие в нем на микро- и макроуровне.

Поверхности большинства материалов являются са-

моафинными фракталами, поскольку направления вдоль

(латеральная плоскость) и поперек (перпендикуляр
к латеральной плоскости) поверхности неэквивалент-

ны [22,23]. Такие поверхности обладают дробной (фрак-
тальной) размерностью на малых масштабах, в то

время как на больших масштабах размерность этих

поверхностей равна двум. Более того, геометрия различ-

ных участков поверхности часто бывает неоднородной,

вследствие чего фрактальная размерность (ФР или D f )
этих участков также различна. Такие поверхности пред-

ставляют собой самоафинные мультифракталы, которые

характеризуются спектром обобщенных размерностей

Реньи (Dq).
Для расчета величин D f и Dq известен круг ме-

тодик [24,25], которые успешно применяются и дают

результаты, описывающие трансформацию рельефа по-

верхности в зависимости: от внешних воздействий, от

состояния материала; от процессов, проходящих в ма-

териале. Используя подобные методики, в определенной

мере можно прогнозировать изменения в материале.

2. Материалы и методика
эксперимента

Объектом исследования являлись образцы ленты МС

Ni50Ti50, которые были получены методом спиннинго-

вания из жидкого раствора [9] на воздухе. Изучалась

контактная сторона ленты (непосредственно соприкаса-

ющаяся с диском в процессе спиннингования). Ее выбор

был обусловлен тем, что контактная сторона является

менее однородной, в большей степени аморфизирован-

ной, содержит большее количество неоднородностей

и дефектов, процессы кристаллизации и разрушения

начинаются с нее [12,13]. Размеры образцов составляли

30× 5mm, толщина 15µm. Образцы подвергались тер-

мообработке в муфельной печи (Nabertherm LE 4/11) в

воздушной атмосфере по трем режимам (независимо):
400◦C при 10min, 500◦C при 10min и 600◦C при 10min.

Наличие кристаллической составляющей и фазовый

состав лент изучали методом РСА на установке ДРОН8

(Буревестник) с использованием CuKα (0.154 nm) из-

лучения (режим 40 kV, 30mA). Поверхность образцов

исследовалась с помощью метода АСМ с использовани-

ем прибора AutoProbeM5 (Park Scientific Instruments) в

режиме прерывистого контакта.

По данным топограмм образцов рассчитывались ста-

тистические характеристики поверхности. Прежде всего,

определялись значения среднеквадратичной шерохова-

тости RRMS и реальной площади поверхности Sact (не
проекционная площадь исследуемого участка, а вычис-

ленная площадь этой поверхности на конкретном мас-

штабе). Оба этих параметра определялись с помощью

стандартных методик [26].

Фрактальные характеристики поверхности (в част-

ности D f ) рассчитывались с применением методики

”
Box counting“ для трехмерных поверхностей, в каче-

стве элемента покрытия сетки был выбран кубический

носитель. Опираясь на идею мультифрактального форма-

лизма, применялась методика расчета мультифракталь-

ных характеристик поверхности с построением спектров

сингулярностей f (α). Поверхность покрывалась квадра-

тами размера l . В качестве мультифрактальной меры

на этой решетке выбиралась высота поверхностного

профиля. Вероятность заполнения квадратной ячейки

определялась средней высотой профиля (сумма высот

точек, принадлежащих данной ячейке, нормированная на

общую сумму высот рассматриваемого участка поверх-

ностного профиля). Статистическая сумма вычислялась

стандартным способом. Из нее определялись скейлин-

говые экспоненты τ (q), из которых и рассчитывался

Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 2
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Рис. 1. Рельеф поверхности Ni50Ti50 в исходном состоянии (a) и подвергшейся изохронным 10min отжигам при температурах:

b — 400, c — 500, d — 600◦C.
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Рис. 2. Зависимость шероховатости (RRMS) (a) и реальной площади поверхности (Sact) (b) ленты Ni50Ti50 от температуры

изохронных отжигов.

искомый спектр f (α). Обе методики подробно описаны

в источниках [27–30].

3. Результаты и обсуждение

Контактная сторона ленты Ni50Ti50 исследовалась ме-

тодом РСА. В исходном состоянии были получены пи-

ки, соответствующие соединениям Ti(Ni0.5Cu0.5), Al4Ni3,

NiAl, Ti3AlN, и TiC, однако рефлексов Ni50Ti50 обнаруже-

но не было. Составы, включающие Cu и Al, получаются

вследствие контакта расплава с бронзовым диском при

формировании аморфной ленты. Металлоподобный кар-

бид титана образуется при получении NiTi в графитовых

тиглях [31]. В отожженном состоянии (все три режима)
максимальную интенсивность имели рефлексы (110) и

(211), что соответствует аустенитному (B2) составу

NiTi, также появились меньшие по интенсивности пики,
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Рис. 3. Изменение D f поверхности Ni50Ti50 в зависимости от

температуры изохронных отжигов.

соответствующие мартенситной (B19′) фазе NiTi (002)
и (020). Помимо них наблюдались некоторые из соста-

вов, присутствующие в исходном материале, но в дан-

ном случае интенсивность этих рефлексов была очень

низкая. Таким образом, поверхность ленты в исходном

состоянии не являлась полностью аморфной, однако

соединение Ni50Ti50 в кристаллическом виде появилось

только после отжига.

Рельеф исходных NiTi-лент (полученный методом

АСМ) не имеет ярко выраженных особенностей

(рис. 1, a), что типично для аморфного состояния ве-

щества [8]. Тем не менее встречаются слабовыраженные

неоднородности [4,32], которые могут иметь кристал-

лическую природу и отображать особенности рельефа,

унаследовавшие при изготовлении ленты [33]. Поэтому

уже на данном этапе нельзя исключить присутствие

зародышей кристаллизации, тем более, что информация,

полученная методом РСА, это подтверждает. Резуль-

татом изохронных отжигов является появление ярко

выраженных неоднородностей гранулярного типа на по-

верхности контактной стороны ленты Ni50Ti50. Гранулы

на рис. 1, b относительно плоские, не наблюдается их

агломератов. Гранулы на рис. 1, c вытянуты по нормали

к латеральной плоскости поверхности, они образуют

скопления, кроме того, отчетливо прослеживается их

”
мультиярусность“. Гранулы на рис. 1, d, как и в случае

рис. 1, b, уплощенные, однако их значительно больше,

они покрывают поверхность полностью и имеют вытяну-

тую форму. Мы считаем, что поверхности отображают

различные этапы процесса роста кристаллов, более

того, с подобной картиной мы сталкивались в наших

предыдущих работах [12,13].

На рис. 2, a показано изменение параметра шерохова-

тости (RRMS) контактной стороны ленты Ni50Ti50 в за-

висимости от температуры изохронных десятиминутных

отжигов. Значение RRMS для исходной поверхности ни-

же, чем отожженной (17 nm против максимально дости-

гающихся при отжиге 500◦C при 10min 39 nm). Таким
образом, с увеличением температуры отжига поверх-

ностная шероховатость растет, достигая максимума при

500◦C (10min), однако при 600◦C (10min) ее значение

падает. Подобные значения шероховатости при таких же

режимах отжига получены и другими авторами [4,34]. По

мнению авторов, повышение шероховатости происходит

за счет атомной кластеризации, а последующее падение

вызвано процессом миграции атомов в направлении раз-

дела агломератов гранулярного типа — микроканавок.

Рассматривая зависимости изменения площади реаль-

ной поверхности Sact (рис. 2, b) контактной стороны

ленты Ni50Ti50, отметим, что эта кривая ведет себя

подобным образом (тенденция, как у RRMS). Опять же

наблюдается пик при температуре 500◦C. Визуально

рельеф поверхностей находится в соответствии с рассчи-

танными выше параметрами. Действительно, уплощение

рельефа поверхности количественно ведет к снижению

поверхностной шероховатости, уменьшению реальной

площади поверхности (рис. 1, d, рис. 2, a, b).

Как говорилось выше, важной геометрической харак-

теристикой, дополняющей статистический анализ, явля-

ется ФР поверхности. Величина D f показывает, по сути,

меру отклонения поверхности от своей евклидовой раз-

мерности, что также связано с характеристиками RRMS

и Sact. Значения D f были рассчитаны для исходной

и отожженных поверхностей контактной стороны лены

Ni50Ti50 (рис. 3). Величины ФР в случае отожженных

образцов выше, чем в исходном состоянии, что в общем

случае согласуется с возрастанием RRMS и Sact. По-

добную картину мы наблюдали и при расчете методом

вейвлет-преобразований (ВП) в случае поверхности МС

Fe77Ni1Si9B13, находящегося при механической нагруз-

ке [35]. Зависимость D f при значении температуры

отжига 500◦C при 10min имеет локальный минимум.

Нами также было получено увеличение показателя

Херста (H) (метод ВП) при отжиге МС Fe77Ni1Si9B13,

при появлении нанокристаллов [13]. Показатель Херста

a

0.5

1.5

1.0

2.1 2.62.41.9 2.52.3
0

2.0

2.0 2.2

f (
)

a

Initial condition
10 min @ 500°C
10 min @ 400°C
10 min @ 600°C

Рис. 4. Мультифрактальные спектры сингулярностей для

образцов Ni50Ti50 в исходном и отожженном состояниях.
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Рис. 5. Изменения ширины спектра сингулярностей в Ni50Ti50
в зависимости от температуры изохронных отжигов.

связан с ФР соотношением H = E − D f , где E — ев-

клидова размерность пространства [22]. Таким образом,

на наш взгляд, локальный минимум D f показывает, что

система при данном режиме отжига может находиться в

состоянии структурных перестроек.

Прибегая к расчету ФР, мы, по сути, принимаем

допущение о том, что исследуемая поверхность является

абсолютно однородной. Действительно, металлические

стекла, являющиеся в некоторой степени гомогенными

материалами (лишь топологически на определенном

масштабе), могут удовлетворять этому допущению, од-

нако для большинства поверхностей реальных материа-

лов это не верно. Поэтому в общем случае целесообраз-

нее применять более гибкий метод, учитывающий фак-

тор гетерогенности поверхности материала, которым яв-

ляется МФ. Таким образом, были определены основные

мультифрактальные характеристики для исходной и ото-

жженных поверхностей (для проекционных площадей

1µm2) контактной стороны ленты Ni50Ti50. В качестве

результатов получены спектры сингулярностей мульти-

фрактала f (α). Для этого, согласно описанной выше

методике, сначала рассчитывались статистическая сумма

Z(q, ε). Далее для всех моментов порядка −5 < q < 5 с

шагом 0.2 в диапазоне ε = (0 . . . − 6) зависимость Z(ε),
построенная в логарифмических координатах, оказалась

линейна, следовательно, обеспечивается нахождение в

области скейлинга [27, 30]. Затем, отталкиваясь от этого,
определялась скейлинговая экспонента τ (q). В свою

очередь в рассматриваемом диапазоне моментов по-

рядка q эта зависимость оказалась нелинейна, из чего

был сделан вывод о том, что поверхность мультифрак-

тальна [24,36]. На последнем шаге определялись спек-

тры сингулярностей f (α) для исходной и отожженных

поверхностей (рис. 4). Все зависимости имеют ярко

выраженную усеченную слева
”
крюкообразную“ форму,

при этом для всех 1 f (α) > 0. Исходя из этого, можно

сделать заключение, что исследуемые поверхности име-

ют высокую степень мультифрактальности и рельеф, в

котором долины преобладают над пиками [27]. Однако,
на наш взгляд, причиной такого вида зависимости может

являться и аппаратная ошибка метода АСМ, связанная с

различным качеством сканирования высот и впадин по-

верхности зондом [37]. Поэтому данный вопрос следует

считать открытым.

Из полученных спектров сингулярностей для контакт-

ной поверхности Ni50Ti50 в исходном состоянии и после

воздействия отжигов были рассчитаны их ширины Ŵ

(рис. 5). Ярко выраженный минимум зависимости ши-

рины спектра сингулярностей находится при значении

температуры отжига 500◦C при 10min.

Как мы видим, все полученные в настоящей работе

зависимости имеют экстремум при режиме термообра-

ботки 500◦C при 10min. Этот факт мы связываем с

наличием фазового перехода. Фазовые переходы облада-

ют свойством скейлинга — пространственно-временной

масштабной инвариантности, разновидностью которой

являются фрактальные структуры. Видно, что в точ-

ке перехода наблюдается минимум ширины спектра

сингулярностей Ŵ, что показывает переход системы к

монофрактальному состоянию.

Заключение

Исходные образцы лент нитинола в целом являлись

аморфными, однако было выявлено присутствие кри-

сталлической составляющей, которая содержала упоря-

доченные фазы на основе Ti и Ni. Кристаллический

NiTi эквиатомного состава появился лишь после деся-

минутного отжига при температуре 500◦C. Вместе с

этим на поверхности выявлено образование агломератов

неоднородностей гранулярного типа, имеющих кристал-

лическую природу. В зависимости от повышения темпе-

ратуры термообработки такие кристаллиты находятся на

разных этапах своего роста.

При отжиге при температуре 500◦C в течение 10min

статистические показатели геометрии поверхности име-

ют локальные экстремумы. В этой же точке наблюдается

минимум значений ширин спектров сингулярностей,

указывающий на переход системы в монофрактальное

состояние. Эти события подтверждают наличие в мате-

риале фазового перехода, а именно — кристаллизации.
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