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[bookmark: _Toc504075323]Введение
Предположения о существовании атома было предсказано еще в 5 веке до н.э. дверними греками Левкиппом из Милета и его учеником Демокритом.
Лейбниц так же высказывал  идеи о неких конечных дискретных элементах в мироздании. В начала XIX века Дж. Дальтон снова поднял эту идею - что атом это мельчайшая неделимая частица, участвующая в хим. реакциях. 
Дальше модель развивалась Томпсоном и Резерфордом и т.д. Впрочем атом никто не "видел" до изобретения электронного микроскопа, однако практически никто не сомневался в их существовании.
В современной физике атом — частица вещества микроскопических размеров и массы, наименьшая часть химического элемента, являющаяся носителем его свойств.
28 сентября 1989 года сотрудник IBM Дон Эйглер стал первым человеком в истории, который смог контролировать отдельный атом. Вскоре после этого, 11 ноября того же года, Эйглер со своей командой использовал специально изготовленный микроскоп, чтобы расположить 35 атомов ксенона в виде букв "IBM". Беспрецедентная возможность манипулировать частицами стала знаковым моментом в продвижении исследований в области нанонаук и начала эру нанотехнологий. Но технологии манипулирования атомами пока не позволяют создать из атомов что-то, размером больше атомного «заборчика» (несколько слоев атомов). Образование наноструктур сопровождается изменением спектра поглощения мишени: возникают дополнительные полосы поглощения вблизи плазмонных резонансов электронов в наноструктурах соответствующих металлов, происходит изменение смачиваемости поверхности. Также наблюдается эффект гигантского комбинационного рассеивания(КР) молекул, адсорбированных на наноструктурированных металлах.
 Поэтому существует необходимость в разработке методов которые позволят создавать  микроскопические объекты, обладающих определенными квантово-механическими свойствами. Одним из таких способов является метод лазерной абляции.
Гипотеза: Возможно получение микроструктурированных тонких пленок путем  объединения методик гальванического напыления металлов с методами лазерной абляции в жидкости.
Практическая значимость: Предлагается новый метод получения тонких пленок покрытых микроструктурами, что в свою очередь может расширить применимость данных структур в целом.
Объект исследования: тонкие микроструктурированные пленки Ni
Предмет исследования: тонкие микроструктурированные пленки, посредством напыления на полученные методом лазерной абляции микроструктуры.
Целью данной работы: получение микроструктур на тонких пленках.
Задачи:
1. Применить метод лазерной абляции для получения микроструктурированной поверхности Ti
2. Изучить способы напыления, для последующего создания и отсоединение тонких пленок.
3. Провести сборку экспериментальной установки
4. Провести анализ полученных микроструктур
5. Провести анализ полученных пленок.
Интеграция предметов: Физика, Химия
Ключевые слова темы: Лазерная абляция, напыление, Ti,Ni, тонкие пленки, микроструктурирование.
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[bookmark: _Toc504075325][bookmark: _Toc474943162]1.1 Лазерное микроструктурирование поверхности.

Свойства поверхности определяются топологическими параметрами шероховатости. В свою очередь, топологические параметры обусловлены методами структурирования поверхности.
Существует три основных группы методов структурирования поверхности:
• механические методы, включающие в себя финишную обработку резанием и пластическое деформирование поверхностного слоя детали давлением;
• химические методы, основанные на обработке поверхности травлением;
• термические методы – структурирование микрорельефа поверхности термическим воздействием.
Химическое структурирование осуществляется травлением обрабатываемого материала через маски-трафареты. Оно отличается высокой производительностью, поскольку все углубления (лунки) обрабатываются, как правило, одновременно. Достоинствами химических методов является также возможность обработки материалов любой твердости и деталей любой формы. Недостатком химических методов является то, что уже на стадии определения оптимальных по форме, размерам, числу на единицу площади и взаимному расположению углублений необходимо располагать значительным количеством дорогостоящих трафаретов.
Значительным шагом в технологии микроструктурирования поверхности стало изобретение Ю.Г. Шнейдером метода вибронакатывания, основанного на тонком управляемом пластическом деформировании поверхностных слоев металла при сложном относительном перемещении обрабатываемой поверхности и деформирующего элемента. При этом способе обработки поверхность обкатывают колеблющимся шаром, а заготовка движется поступательно в направлении подачи.
В течение более чем 20-ти лет вибрационное обкатывание считалось одним из самых эффективных способов структурирования поверхности. Однако этот способ также обладает рядом существенных недостатков: он не позволяет обрабатывать поверхности хрупких, непластичных материалов, пленок, кристаллов; существенные ограничения он имеет и по форме доступных обработке поверхности.
Эпоха научно-технической революции, характеризующаяся непрерывным ужесточением условий эксплуатации машин, приборов и аппаратов, требует создания новых методов структурирования поверхностей.
В области лазерных технологий за последние годы сделан громадный шаг вперед. Созданы лазеры с излучением, лежащим в глубоком УФ-диапазоне, и длительностью импульсов вплоть до ультракоротких фемтосекундных, применение которых позволяет создавать четкие микроструктуры любого размера и формы в различных материалах. Изменяя энергию лазерного импульса и время воздействия, можно реализовать широкий диапазон режимов воздействия от локального нагревания до строго дозированного удаления материала. Исследования в области воздействия лазерного излучения на материалы подготовили теоретическую и практическую базу для создания метода лазерного микроструктурирования поверхностей.
В методе лазерного микроструктурирования поверхности (ЛМП) можно выделить четыре основных способа лазерного микроструктурирования:
• ЛМП, основанное на локальном испарении вещества;
• ЛМП, основанное на возникновении поверхностной электромагнитной волны (ПЭВ);
• лазерное управление шероховатостью;
• лазерное выглаживание в расплавленном (вязко-текучем) состоянии.

[bookmark: _Toc504075326]1.1.1. Лазерное микроструктурирование, основанное на испарении вещества.
Микроструктурирование поверхностей, основанное на процессе испарения вещества под воздействием лазерного излучения, отличается универсальностью, управляемостью, производительностью, простотой обработки. Этот метод позволяет структурировать поверхность любых материалов (в том числе непластичных) и любой формы.
Для этой цели могут быть использованы лазеры, создающие при фокусировке излучения плотность мощности достаточную для испарения материала:
[image: ]
Здесь Ти – температура испарения материала, К – теплопроводность, α – температуропроводность, τ – длительность воздействия, А – поглощательная способность материала. При характерном пространственном размере микроструктуры r0 порядка 100 мкм это потребует лазеров с мощностью[image: ]      (S – площадь светового пятна).
Заметим сразу, что непрерывные лазеры, по-видимому, не оптимальны для микроструктурирования, так как создают большую и плохо управляемую зону термического влияния (плавления, окисления, рекристаллизации и т.д.) размерами  . Длительность воздействия τ в этом случае определяется скоростью сканирования пучка (или перемещения детали) Vск. Для металлов (α~0.1см2/с) . Следовательно, при  , что не мало для прецизионных координатных столов, которые должны обеспечивать точностные параметры микроструктуры,что принципиально ограничивает возможный диапазон достижимых параметров микроструктурирования.
Кроме того, непрерывные лазеры не оптимальны и с точки зрения энергетических затрат. Соотношение мощностей импульсного и непрерывного лазера, необходимое для достижения одной и той же температуры, определяется выражением (f – частота следования импульсов).
При f = 103 Гц, τ = 10-3 с и r0 = 10-2 см для металлов ~ 1. Но это соотношение быстро падает с уменьшением τ , и для коротких импульсов (или больших скоростей сканирования Vск непрерывных пучков) энергетические затраты импульсных лазеров значительно ниже. Отсюда видно, что ситуация с импульсными лазерами намного благоприятнее.
Толщина испаренного слоя h при импульсном воздействии c заданной плотностью мощности q зависит от длительности воздействия τ. Ее легко оценить, считая, что вся подведенная к материалу мощность идет на испарение вещества:

где Vu – скорость испарения вещества (скорость движения границы раздела твердое тело – газ), Lu – удельная теплота испарения вещества (Дж/см3).
При использовании импульсных лазеров нет также видимых ограничений степени структурирования вплоть до разумных в машино- и приборостроении предельных размеров, определяемых длиной волны света (~1мкм).
Однако создание сложных микроструктур может потребовать весьма большого времени. Это вторая важная характеристика ЛМП. Таким образом, круг приемлемых лазеров придется ограничить не только их необходимой импульсной мощностью, но и достаточно большой частотой следования импульсов.
Следующим ограничением, причем не столько размерным (не всегда нужны структуры с предельным разрешением порядка 1 мкм), сколько энергетическим, может быть длина волны излучения. Например, металлы сильно отражают свет на длине волны 10,6 мкм.

Для ЛМП могут быть использованы как сфокусированное лазерное излучение (это будет что-то вроде аналога механического сверления для микроструктурирования), так и спроецированное через маску-трафарет (проекционный метод), что внешне напоминает химическое травление. Конечно, в любом случае речь идет о лазерном испарении. Подробнее на роли фокусировки излучения мы остановимся при рассмотрении метода лазерного управления шероховатостями.
Инструментом лазерного микроструктурирования является пучок лазера, который, в отличие от механического инструмента, не подвержен износу и деформации и позволяет осуществлять более точный контроль геометрии поверхности, а в отличие от химических методов – позволяет легко контролировать размеры и форму элементов структуры и всего поля обработки. Фотографии поверхностей, структурированных с использованием лазерного излучения, приведены на рисунке 1
[image: ]
Рисунок 1: Фотографии поверхности поликарбоната (а) и оптического кристалла CsI(б), структурированных излучением КrF-лазера с использованием проекционного метода
[bookmark: _Toc504075328]1.1.2. Лазерное управление шероховатостью.
Необходимо выделить еще один метод лазерного микроструктурирования – будем называть его лазерным управлением шероховатостью – в основе которого лежит контроль высоты и глубины шероховатостей поверхности за счет фокусирования лазерного излучения над обрабатываемой поверхностью или под ней, т.е. обработка поверхности идет или в расходящемся или в сходящемся пучке, соответственно.
В случае обработки поверхности расходящимся пучком (рисунок 3, а) плотность мощности на уровне h соответствует нагреву материала до температуры порога испарения, в то время как на уровне средней линии плотность мощность ниже порога испарения. В результате интенсивность разрушения материала на выступах профиля поверхности будет больше, чем во впадинах. Происходит уменьшение высоты неровностей профиля поверхности.
[image: ]
Рисунок 3. Лазерное управление шероховатостью: а) обработка поверхности расходящимся пучком, б) обработка поверхности сходящимся пучком
Обратная ситуация наблюдается в случае обработки поверхности сходящимся пучком излучения (рисунок 3, б). Здесь на выступах профиля поверхности плотность мощности меньше, нежели чем на впадинах – в результате происходит увеличение высоты неровностей профиля поверхности.
Высоты результирующих шероховатостей в этом случае зависят только от числовой апертуры оптической системы NA=D/2f (D – диаметр пучка, f – фокусное расстояние), расстояния между фокусирующей оптикой и поверхностью и точностью его поддержания, а также, естественно, от вида материала и мощности падающего излучения:

[bookmark: _Toc479209965]Данный способ структурирования позволяет через контроль параметров системы лазерной обработки управлять высотой шероховатостей поверхности, однако не определяет распределение выступов и впадин. Таким образом, он больше всего соответствует задаче лазерной полировки поверхности. Особенно хорошо этот метод работает в случае лазерной полировки материалов, которые сублимируют – испаряются из твердой фазы, минуя расплав, например, алмазоподобные покрытия.
[bookmark: _Toc504075329]1.1.3. Лазерная абляция в жидкости.
Удаление атомов из объема материала осуществляется испарением массы вещества на поверхность. В большинстве случаев процесс испарения по своей природе является термическим. Глубина проникновения лазерного излучения зависит от длины волны лазерного излучения и показателя преломления материала мишени, а также пористости и морфологии мишени.
Лазерная абляция твердых мишеней, погруженных в жидкость — это хорошо известный способ получения различных наночастиц. Лазерная абляция фактически лишена ограничений, присущих химических и взрывных методов, потому что наночастицы в таком случае формируются за счет механического воздействия давления пара жидкости на расплавленный слой на поверхности мишени. Метод лазерной абляции твердых тел в жидкости является существенно более универсальным. Он позволяет генерировать НЧ как химически активных элементов, например, алюминий, так и полупроводниковых наночастиц CdSe, ZnS. Наночастицы, образовавшиеся в процессе абляции, могут нагреваться в лазерном пучке во время импульса. Горячие наночастицы могут взаимодействовать с окружающим их газом. При нормальных условиях концентрация компонент воздуха в растворе невелика, но ею нельзя пренебрегать. Так, например, кислород, растворенный в жидкости, может способствовать окислению наночастиц. Эти эффекты становятся особенно заметными в связи с высоким отношением площади поверхности к объему наночастицы. Так или иначе, продукты, полученные в результате подобных химических преобразований, могут изменить как сами наночастицы, так и оптические свойства коллоидного раствора.
Твердая мишень располагается на дне стеклянной кюветы под тонким слоем рабочей жидкости (обычно несколько миллиметров) и облучается лазерным излучением. Жидкость выбирают прозрачную на лазерной длине волны, таким образом, лазерное излучение поглощается в материале мишени. Могут быть использованы разные импульсные источники лазерного излучения. Единственное необходимое требование — лазерное излучение должно быть достаточно мощным, чтобы вызывать локальное плавление материала мишени. Обычно лазерный пучок фокусируется на поверхность мишени при помощи подходящей оптики. В некоторых экспериментах кювета с мишенью приводится в движение (например, вращение, меандр, спираль), чтобы избежать абляции в одной и той же точке. Эта мера помогает предотвратить образование глубоких кратеров на поверхности мишени. Температуру на поверхности мишени определяет плотность энергии лазерного излучения (Дж/см2). От величины этого параметра, по сути, зависит, происходит ли локальное плавление, и, следовательно, генерация наночастиц. Облучение поверхности мишени ведет к быстрому удалению материала, находящегося под лазерным пятном. Выброс образовавшихся наночастиц в окружающую жидкость ведет к формированию так называемого коллоидного раствора. (Рисунок 4)
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Рисунок 4. Схематичное изображение процессов лазерной абляции в жидкости.
 Но интересны для изучения не только коллоидные растворы, получаемые в результате лазерной абляции, но и морфология поверхности мишени после облучения, полученные микроструктуры. Микроструктуры в зависимости от абляционной среды, длительности импульса, плотности энергии, используемого лазера могут меняться и проявлять различные свойства это показано на рисунках 5, 6, 7. 
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а)                                                                            б)
Рисунок 5. Фотография поверхности никеля до (а) м после воздействия на нее в этаноле излучения Nd:YAG-лазера с длительностью импульса 350 пс (б), полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа с полевой эмиссией.
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             а)                                                                    б)
Рисунок 6. Морфология поверхности титана, подвергнутой воздействию лазерного излучения с длительностью импульса 5 пс в этаноле (1200 лазерных импульсов, плотность энергии 1 Дж/см^2) (а) и в воде (600 импульсов, плотность энергии 0,4 Дж/см^2)(б).
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         а)                                           б)                              в)
Рисунок 7.Эволюция структур на поверхности титана с увеличением числа импульсов от 10(а) до 100(б) и 600(в) при абляции в воде, плотности энергии в импульс 0,15 Дж/см^2 и длительностью импульса 5 пс.

Минусы метода:
Существенным недостатком метода является низкий коэффициент использования материала мишени и как следствие его низкая рентабельность,  поскольку его интенсивное испарение происходит из узкой зоны эрозии, определяемой размером фокального пятна (~10-2 см2), и вследствие этого небольшая площадь осаждения (~10см2). Значение коэффициента полезного использования материала мишени при лазерном напылении составляет 1 — 2 % и менее. Образование кратера в зоне эрозии и его углубление изменяет пространственный угол разлёта вещества,  ухудшается однородность пленок по толщине составу, выводит мишень из строя, что характерно для высокочастотного напыления (частота следования импульсов порядка 10 кГц).
Так же минусом данного метода является тот факт, что при облучении мишеней имеющих маленькую толщину(тонких пленок), высока вероятность разрушения мишени за счет пробива ее на сквозь.
Поэтому нами было принято решение применить метод лазерной абляции в жидкости на массивных мишенях,  напылить на них слой металла чтобы впоследствии отслоить его и получить тонкую пленку, тем самым скопировав микроструктуры.
[bookmark: _Toc479209968][bookmark: _Toc504075330]1.1.4.1. Жидкий аргон – абляционная среда.
Аргон при нормальных температурных условиях  это инертный бесцветный, безвкусный, газ, не имеющий запаха. Аргон является простым одноатомным газом. Аргон имеет свойство менять своё физическое состояние, в зависимости от температуры окружающей природы, растворим в воде и немногих органических растворителях. При температуре -185,9 °C, аргон сжижается; при температуре -189,4 °C – кристаллизуется. Аргон тяжелее других газов (самый лёгкий из подгруппы тяжёлых газов). Так как аргон является инертным газом, то ее можно использовать его как абляционную среду.

[bookmark: _Toc504075331]1.2.Электрон-фанонное взаимодействие.
Знание особенностей процесса электрон-фононного взаимодействия в данном материале необходимо для разработки практических сверхпроводниковых устройств и предсказания параметров их работы. Подобные сведения для пленок не могут быть предсказаны теоретически. Таким образом, возникает необходимость в экспериментальном исследовании особенностей электрон-фононного взаимодействия в пленках Ti. Поэтому была изучена диссертация Кардаковой Анны Игоревны «Энергетическая релаксация квазичастиц в сверхпроводниковых пленках нитрида титана и легированных бором пленках алмаза», посвящённая данной теме.
Среди механизмов энергетической релаксации в нормальных металлах наиболее важными считаются электрон-электронное рассеяние и рассеяние электронов на фононах.
Электрон-электронное рассеяние - Процесс рассеяния соответствует передачи импульса и энергии при взаимодействии частиц.
Электрон-фононное взаимодействие - Рассеяние электрона на колебаниях кристаллической решетки описывается в терминах поглощения и испускания фононов движущимся электроном.
Фононы представляют собой квазичастицы, описывающие возбуждения кристаллической решетки с некоторым законом дисперсии 𝜔 = 𝜔𝑠(𝑞), где 𝑞 –квазиимпульс фонона, 𝜔 – его частота, а индекс 𝑠 нумерует различные ветви фононного спектра (акустические, оптические, продольные, поперечные). Процесс рассеяния соответствует передаче импульса и энергии от электрона колебаниям решетки и наоборот.
Электрон-фононное взаимодействие в чистом объемном металле.
Процесс электрон-фононного рассеяния состоит в том, что электрон, находящийся в состоянии с волновым вектором k и энергией , поглощает или испускает фонон (с волновым вектором q и энергией ~𝜔𝑞) и переходит в состояние с волновым вектором k′ = k±q и энергией ′. При низких температурах можно пренебречь процессами переброса, так как импульс фонона мал, и, следовательно, квазиимпульс электрона меняется слабо. Электрон-фононное взаимодействие вызвано колебаниями решетки, которые приводят к отличной от нуля локальной плотности заряда, что, в свою очередь, приводит к изменению энергии электрона.
Электрон-фононное взаимодействие в тонких неупорядоченных пленках рассматривается в диффузионном пределе, когда длина свободного пробега электрона 𝑙 меньше длины волны теплового фонона  = ħu/ 𝑇. Впервые проблема электрон-фононного взаимодействия в неупорядоченных металлах косвенно была рассмотрена А. Пиппардом. Была рассчитана скорость поглощения ультразвука в присутствии беспорядка. При низких температурах и низких частотах, этот процесс определяется взаимодействием фононов с электронами и характеризуется временем фонон-электронного рассеяния . Данный результат можно применить к теоретическому расчету времени электрон-фононного взаимодействия , используя условие детального равновесия между электронной и фононной подсистемами:
/ = /,
где  и  - электронная и фононная теплоемкости, соответственно.
Влияние размерности фононного спектра на электрон-фононное
взаимодействие
Расчеты зависимости  (𝑇) зависят также от размерности тепловых фононов. В случае металлических пленок на диэлектрических подложках размерность фононной подсистемы зависит от толщины пленки и от акустической прозрачности границы между пленкой и подложкой. В трехмерном случае длина волны тепловых фононов должна быть меньше толщины пленки (< 𝑑). В противоположном случае, фононы можно рассматривать как двумерные. Ожидается, что для чистых металлов в случае двумерных фононов  (𝑇) ∼   Процессы релаксации в сверхпроводниковых пленках. Энергетическая релаксация в сверхпроводниках определяется процессами рассеяния квазичастиц на фононах и рекомбинации квазичастиц в куперовские пары с испусканием фононов. При температурах, близких к , и для квазичастиц с энергиями 𝜀 ∼ 𝑇 ≫ Δ время рассеяния  и время рекомбинации  имеют тот же порядок, что и время энергетической релаксации для электронов в нормальном металле.

[bookmark: _Toc504075332]1.3. Нанесение металлов
[bookmark: _Toc504075333]1.3.1.Напыление металлов в вакууме
Существует целый класс установок вакуумных универсальных постов  (ВУП), которые позволяют напылять металлы друг на друга либо на подложку.
На данный момент существуют три механизма роста пленок, подходящие для вакуумных методов8:
 Послойный рост или рост Франка-ван дер Мерве – каждый последующий слой пленки начинает формироваться только после полного завершения роста предыдущего слоя.
 Островковый рост или рост Вольмера-Вебера – полная противоположность послойному росту. Условием его реализации является преобладание взаимодействия между ближайшими атомами над взаимодействием этих атомов с подложкой.
 Промежуточным между этими двумя механизмами является рост Странски-Крастанова – первый слой полностью покрывает поверхность подложки, а на нем происходит рост трехмерных островков пленки. Вакуумные методы формирования. Молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ). При данном методе тонкие монокристаллические слои формируются за счет реакций между молекулярными или атомными пучками и нагретой монокристаллической подложкой. МЛЭ характеризуется малой скоростью роста и относительно низкой температурой роста, по сравнению с другими технологиями. Однако обладает высокой точностью задания концентрации легирующих примесей. 
При пропускании тока через контакты испаритель разогревается и передаёт своё тепло материалу будущей плёнки, в камере создают вакуум, при этом материал будущей плёнки разогревается и начинает испаряться. Расстояние от подложки до испарителя выбирают так, чтобы длина свободного пробега испаряемых атомов была на порядок выше, чем расстояние от подложки до испарителя. Чтобы улучшить адгезию, подложка разогревается нагревательным элементом. Пока давление паров испаряемого материала меньше давления вакуума, подложка закрыта заслонкой. Как только давление паров испаряемого материала превысит давление вакуума, заслонку отодвигают, и на поверхности подложки происходит интенсивное осаждение плёнки 
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[bookmark: _Toc504075334]1.3.2. Нанесение методом гальваники

Гальваника – это электрохимический процесс. Его участники – ток, основа, электролит. Основа- это вещество на которое наносится гальваническое покрытие, обрабатываемая поверхность, в нашем случае являющаяся титаном. Электролит – вещество, которое проводит электрический ток вследствие диссоциации на ионы, что происходит в растворах и расплавах, или движения ионов в кристаллических решётках твёрдых электролитов. Осаждаемым материалом может являться любой металл, в частности никель, используемый в нашей работе. Это не просто поверхностное покрытие. Атомы электролита проникают в верхние слои обрабатываемой поверхности, тем самым образуя гальваническое покрытие.
В ванную погружают два электрода. Один положительно заряженный, другой – отрицательно. К плюсовому (аноду) крепят материал, который будет составлять будущее гальваническое покрытие (Ni). Все металлы положительно заряжены. Их частицы стремятся к отрицательному элементу (катоду). Поэтому обрабатываемую основу (Ti)  заряжают отрицательно. (Рисунок 6)
[image: ]
Рис. 10. 1-ванна; 2-электролит; 3-анод; 4-катод; 5-пленка; 6-источник питания;  7-амперметр
Нанесение гальванических покрытий проводится, чтобы улучшить характеристики деталей, в частности для улучшения антикоррозийных свойств. К примеру, медные элементы изнашиваются, соприкасаясь с влагой атмосферы или с водой. Чтобы продлить срок службы изделий из красного металла, его покрывают пленкой из элемента нечувствительного к влаге. Метод нужен и чтобы усилить защиту стали от электрохимических процессов. Иногда, гальванику применяют чисто в декоративных целях, улучшая внешний вид основы. Так, золочение и посеребрение украшений осуществляется именно под действием электрического тока.

Метод широко используется за счет своей рентабельности, простоты исполнения.
Рентабельность данного метода достигается за счет не большой цены и доступности электролитов – водных растворов кислот и солей, но при работе с ними необходимо соблюдать технику безопасности, так как электролиты являются токсичными веществами.
Плюс электролитической технологии в том, что с ее помощью можно равномерно покрывать детали сложных форм. Толщина металла на всей поверхности основы получается одинаковой. Нанесенная пленка требует шлифовки, если ее назначение декоративное.

Основные параметры гальванического процесса:
Плотность тока — отношение силы тока к единице поверхности (А/дм2). Эта величина является основным параметром процесса и оказывает большое влияние на структуру и свойства осадков. Существует минимальная плотность тока для каждого процесса, ниже которой покрытие не осаждается. При увеличении плотности тока выше оптимальных значений происходит образование порошкообразных и губчатых осадков. Для повышения рабочей плотности тока и получения качественных осадков (покрытий) необходимо изменять условия осаждения: повышать температуру электролита, вводить перемешивание, повышать концентрацию компонентов, входящих в электролит, изменять рН. Изменяя условия осаждения, можно повысить плотность тока в 2…3 раза и соответственно увеличить скорость осаждения.
Объемная плотность тока — отношение силы тока к объему электролита (А/л). Эта величина необходима для оценки работоспособности ванны (при определении максимальной поверхности ее загрузки) с заданной рабочей плотностью тока. В случае ее превышения происходит нагрев электролита и изменение его рабочих характеристик.
[bookmark: _GoBack]Выход по току — отношение фактически выделившегося на катоде вещества при прохождении электрического тока к количеству вещества, которое должно было бы выделиться по закону Фарадея. Выход по току зависит от состава электролита, его природы и условий осаждения. На катоде может происходить несколько реакций одновременно: осаждение металла, выделение водорода, промежуточное восстановление и др. Так, в стандартном электролите хромирования 85…90% всего пропускаемого электричества расходуется на выделение водорода и только 10…15% на выделение металла. Выход по току металла приближается к 100% в кислых электролитах. В комплексных электролитах он составляет 70…80%, что связано с затратой энергий на разложение комплекса.
Рассеивающая способность — свойство электролита давать равномерные по толщине осадки. Рассеивающая способность выражается в процентах. Практически толщина покрытия на различных участках поверхности различна. На краях и выступах она больше, в углублениях меньше. Это объясняется тем, что силовые линии электрического поля распределяются неравномерно по поверхности катода, концентрируясь на краях и выступах. Для получения более равномерных покрытий необходимо повышать катодную поляризацию (введением комплексообразователя) и электропроводность электролита. Повышение рассеивающей способности на практике достигается регулированием межэлектродного расстояния, применением специальных анодов и экранов, а также созданием специальной оснастки, обеспечивающей более равномерное распределение силовых линий по покрываемой детали.
Кислотность (рН) электролита определяется как отрицательный логарифм концентрации ионов водорода и характеризует кислотность раствора. рН электролита является одним из основных параметров, определяющих его работоспособность. Заданное значение рН поддерживается ведением в электролит различных буферных добавок.
В соответствии с законом Фарадея толщина h, мм, осаждаемого металлического покрытия
;
где Dк — рекомендованная для данного электролита и его температуры катодная плотность тока, А/дм2 ; c— электрохимический эквивалент, г/ А -ч;  — выход по току, %', t — продолжительность электролиза, ч; γ — плотность металла, г/см3 .
Силу тока при нанесении покрытий определяют по формуле:

где  - катодная плотность тока, А/Дм2;  - площадь покрываемой поверхности, Дм2.
Катодная плотность тока определяется условиями работы детали, видом покрытия и т.д. Площадь анода определяется по формуле:

[bookmark: _Toc504075335]1.4. Титан и нанесение сплавов на титан.
Титан – серебристо-белый металл, сравнительно легкий – немного тяжелее алюминия, но в три раза прочнее его, тугоплавкий (1665ºС). Он имеет высокую вязкость, при механической обработке склонен к налипанию на режущий инструмент, поэтому требует применения различных смазок. При обычных условиях титан коррозионно устойчив из-за наличия на поверхности плотной защитной окисной пленки. В результате чего на титан не действует ни кислород воздуха, ни морская вода, ни «царская водка».При повышенной температуре химическая активность титана значительно возрастает. Титан реагирует с кислородом, хлором, разбавленной серной кислотой. В азотной кислоте титан пассивируется, а в плавиковой кислоте в размельченном состоянии образует фторидные комплексы.Титан благодаря своим ценным свойствам – легкости, прочности, высокой термической и коррозионной устойчивости является очень важным конструкционным материалом. Он используется для строительства самолетов, космических кораблей, подводных лодок, различных аппаратов для химической промышленности. Титан не действует на живые ткани организма, поэтому его сплавы применяют в хирургии для скрепления костей при переломах.
В процессе эксплуатации от изделий порой требуются свойства, не соответствующие основному металлу, поэтому на поверхность титана наносят специальные гальванические или химические покрытия. Покрытия титана серебром — для повышения электропроводности титана. Покрытия титана хромом, химическим никелем — для повышения твердости и износостойкости титана; Покрытие титана черным хромом — для обеспечения поверхности титана светопоглощения; Анодное оксидирование — для улучшения адгезии клеев, лкп и т.д.
Покрытия титана медью и никелем в качестве подслоя для нанесения других покрытий. Однако покрытие титана сопряжено с рядом сложностей ввиду наличия на его поверхности прочной оксидной пленки, препятствующей удовлетворительному сцеплению наносимых на титан покрытий.
Титан является металлом, который в большинстве случаев пассивирует гальваническое нанесение. На поверхность титана напыляемый металл «садиться» с трудом, и нанесенный слой можно механически снять с основы. Это свойство титана и будет использоваться в нашей работе.

[bookmark: _Toc504075336]1.5. Никелирование.
Никелирование применяют для получения подслоя при твердом или декоративном хромировании, или в качестве защитно-декоративного покрытия, в этом случае подслоем для никеля является медь. В стандартных атмосферных условиях никелевое покрытие долго не теряет блеска, благодаря тому, что его поверхность быстро покрывается пассивной пленкой.
Никелирование, как и большинство гальванических процессов, проводится с применением растворимых анодов. Сами же аноды требуются максимально чистые по химическому составу и растворимости. Лучше пользоваться катаными анодами, чем литыми, так как последние растворяются не так равномерно.
Никелевые покрытия при толщине 0,025 мм надежно предохраняют основной металл изделия от коррозии. Лучшее качество покрытия получается, если вначале наносится небольшой слой никеля, затем слой сернокислой или цианистой меди и, наконец, еще слой никеля.
Существует ряд составов электролитов для никелирования. Один из таких электролитов состоит из сернокислого никеля, хлористого натрия и борной кислоты. Борная кислота предупреждает возможность выпадания гидратов.
Процесс никелирования.
1) механическая обработка поверхностей, подлежащих покрытию;
2) обезжиривание поверхности электрохимическим путем или кальциево-магниевой известью;
З) промывка деталей дистиллированной воде;
4) декапирование деталей в слабом растворе серной кислоты;
5) промывка в холодной проточной воде;
6) никелирование поверхностей, подлежащих покрытию;
7) промывка деталей;
8) полирование покрытых поверхностей;
9) контроль качества покрытия.
При получении неудовлетворительного покрытия оно снимается с поверхности деталей электрохимическим путем (в ванне с серной кислотой).
Режим никелирования при указанном составе электролита: Dk = 1 а/дм2 (100 а/м2); температура Т = 20 ÷ 30° С; показатель концентрации водородных ионов рН = 5,3; выход по току α= 90 ÷ 95%.
Режим электролиза при этом: Dk = 5÷10 а/дм2 (500-1000 а/м2); Т = 18÷20° С; напряжение тока 8-10 в. Деталь подвешивается на анодную штангу; катодом является свинцовая пластин
[bookmark: _Toc474943170][bookmark: _Toc504075337]2. Практическая часть
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Лазерной абляции подвергся массивный образец Ti.(Рисунок 11.)
[image: Описание: зщ]
Рисунок 11. Схематическое изображение процесса лазерной абляции.
В качестве жидкости использовался:
Регулирование параметров лазерного излучения, толщины жидкости  позволяет контролировать форму и размер получаемых микроструктур.
В нашем случае толщина слоя жидкости 3а. При достижении средней плотности энергии в лазерном пучке 0.26 Дж/см2, каналы проплавления в никелевом слое достигают поверхности титана, формируя в центре отверстие диаметром в несколько десятков микрон и микронные перфорации на периферии (Рисунок 3b).над поверхностью мишени составляла 5 мм.
В качестве источника лазерного излучения был использован Nd:YAG лазер: λ = 1064 нм, τ = 250 пс, ν =20 Гц, Q = 0.3 мДж, QS = 0.18-0.6 Дж/см2, 20000 импульсов.
Схема лазерной абляции.
Кювета с мишенью (Рисунок 12.) оставалась неподвижной относительно 
[image: ]
Рисунок 12 . Схематическое изображение кюветы с образцом.

пятна фокусировки. Лазерному воздействию подвергались: титановая пластина толщиной 1 мм, титановая пластина, покрытая слоем никеля толщиной 6-7 μm, и никелевая фольга толщиной 0.3 мм.
Далее на образцы с полученными микроструктурами покрывались слоем никеля.
Нанесение тонких пленок может происходить с помощью напыления, а так же  с помощью электрохимического (гальваническое) осаждения металлов . Т.к. при напылении металлы разогреваются до температуры плавления и последующее их нанесение может разрушить полученные  микроструктуры, было решено использовать гальваническое нанесение.
Ток электролиза: 1(±0.1) А/дм2; температура электролита: 45(±5)˚С; Время электролиза 30 минут.


Состав электролита:
	Table 1.
	
	

	Name
	Chemical formula
	Concentration, g/l

	Nickel sulfate 7 aq.
	NiSO4+ 7H2O
	140-200

	Nickel 2-chloride 6 aq.
	NiCl2+6H2O
	30-40

	Boric acid
	H3BO3
	25-40

	Sodium sulfate non aq.
	Na2SO4
	60-80

	
	
	


Анализ поверхностей титановой пластины, никелевой фольги и никелевого покрытия на различных этапах обработки осуществлялся с помощью сканирующего электронного микроскопа Carl Zeiss Evo 50, оснащенного безазотным энергодисперсионным детектором Х-Max 80 (EDX). Для определения периода синтезированных структур использовалось быстрое преобразование Фурье (FFT) СЭМ-изображений.

[bookmark: _Toc474943172][bookmark: _Toc504075339]2.2. Проведение эксперимента и результаты
В результате воздействия 20000 лазерных импульсов на поверхность титановой пластины в среде этанола, содержащего 5% воды, были получены конические структуры с характерным диаметром 6 мкм в центральной области и 200 нм на периферии (Рисунок 13).
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	Рисунок 13. СЭМ-изображения структур на поверхности титановой пластины, полученных методом лазерной абляции в этаноле, содержащем 5% H2O. 20000 импульсов, 0.18 Дж/см2.


Следующий этап заключался в электрохимическом нанесении никеля на описанные выше структуры. Рост пленки никеля на поверхности титанового образца происходил в островковом режиме. Анализ пленки после отделения от подложки показал, что ее общая толщина составляет 7 мкм (Рисунок 14a).
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	Рисунок 14. СЭМ-изображения никелевой плёнки, отделённой от лазерно-структурированной титановой пластины: (а) вид сбоку. Масштабная метка 3 мкм; (b) общий вид под углом 45°. Масштабная метка 10 мкм; (с) область осаждения никеля на периферии пятна фокусировки. Масштабная метка 2 мкм.


В результате электрохимического осаждения никеля в центральной области модифицированного титана происходило формирование никелевых микроструктур высотой 6 мкм, находящихся на основании толщиной 1 мкм, (Рисунок 14b). При осаждении никеля на периферии модифицированного титана была получена никелевая плёнка толщиной 7 мкм, повторяющая рельеф исходной облученной титановой поверхности и покрытая нитевидными никелевыми наноструктурами (Рисунок 14c). Данные структуры формируются при осаждении никеля в трещинах оксидного слоя на поверхности облучённого титанового образца. Также на периферии были обнаружены субмикронные никелевые ячейки с нановключениями, которые при энергодисперсионном анализе оказались диоксидом титана.
Облучение мишени титана, покрытой никелевой плёнкой, приводит к формированию никелевых структур, общий вид которых представлен на рисунке
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	Рисунок 15. СЭМ-изображение (а) никелевых структур, полученных методом лазерной абляции титановой мишени, покрытой слоем никеля, в среде этанола; (b) никелевой пленки с перфорациями после отделения от титановой пластины. 0.26 Дж/см2, 20000 импульсов; (с) отверстия, полученного методом лазерной абляции составного образца титана, покрытого никелем, в среде этанола. 0.6 Дж/см2, 20000 импульсов. На врезке представлена карта распределения по элеметам.


Увеличение плотности энергии до 0.6 Дж/см2 приводит к формированию канала в никелевой плёнке и титановой пластине (Рисунок 15с). При этом на поверхности титана, в отличие от никеля, наблюдаются структуры, представляющие собой растрескавшийся оксидный слой. Карта распределения по элементам, представленная на врезке, показывает, что при абляции составной мишени в жидкости не происходит осаждения титана на слой никеля. Это может быть связано с высоким давлением паров жидкости и мишени в канале.
Выводы:
1. С помощью лазерной абляции на поверхности Ti были получены микроструктуры-«слепки» для последующих тонких пленок.
2. С помощью гальванического напыления на полученные микроструктуры был нанесен слой Ni.
3. С помощью углеродного скотча напыленный слой был отсоединен от облученного образца и получены тонкие пленки, тощина которых составила 7 мкм.
4. Найден более рентабельный способ получения микроструктурировнных поверхностей.
5. Полученные в результате пленки могут использоваться в различных сферах науки и жизни: например в светочуствительных датчиков черного тела, в медицине для создания микрошороховатостей с отсутствием химических реакций, в комбинационном рассеивании и так далее. А также обнаруженные нанослои диоксида титана представляют интерес для исследований, поскольку на них был впервые реализован мемристивный элемент.
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