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АНЫҚТАМАЛАР

Биомедициналық жабындар – бұл әртүрлі бір реттік, имплантацияланатын және интервенциялық медициналық құрылғылардың бетіне функционалдылық немесе биоүйлесімділік беру үшін қолданылатын интерфейс материалдарының класы.
Коронарлық стент - жүректің ишемиялық ауруын емдеуде артерияларды ашық ұстау үшін жүректі қанмен қамтамасыз ететін коронарлық артерияларға орналастырылған түтік тәрізді құрылғы.
Титан оксинитриді - титан диоксидімен байланысты жартылай өткізгіш материал. 
Титан оксинитридті жабындары (TiNxO3) жоғары коррозияға төзімділігіне, биоүйлесімділігіне және жоғары қаттылығына байланысты стоматологиялық имплантологияда қолдану үшін перспективалы материал болып саналады.
Реактивті магнетронды шашырату – бұл үстіңгі қабат немесе көп қабатты жабынның аралық қабаты ретінде субстраттардың кең гаммасына жұқа қосынды қабатын тұндырудың жетілген әдісі.
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	ТПУ
	– Томск политехникалық университеті

	РМШ
	– реактивті магнетронды шашырату

	РЭМ
	– растрлық электрондық микроскоп

	РФЭС
	– рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия

	РФТ
	– рентген фазалық талдау

	АКМ
	– атомдық күштік микроскоп

	ИҚ
	– инфрақызыл

	УК
	– ультракүлгін

	ТЭМ
	– трансмиссиялы электронды микроскоп

	СЭМ
	– сканерлі электронды микроскоп

	РЭМ
	– растрлы электронды микроскоп

	РФЭС
	– рентгендік фотоэлектрондық спектрометр

	XRD
	– рентгендік дифрактометрия (X-ray diffraction)

	FTIR
	– Фурье түрлендіруі бар инфрақызыл спектрометр

	hkl
	– шағылу индекстері

	ПЭТ
	– полиэтилентерефталат

	ТИ
	– топологиялық изоляторлар

	МБЭ
	– молекулярлық сәулелік эпитаксия

	ИҚО
	– индий қалайы оксиді

	ТСР
	– tissue culture plastic (пластик для культивирования тканей))

	DES
	– тромбоз түзілуін анықтайтын дәрілік препараттар (drug eluting stents) бөліп шығаратын стенттер

	ECR
	– Electron Cyclotron Resonance

	CVD
	– Chemical Vapor Deposition

	ПБЭ
	– Пердью-Берк-Эрнцерхоф

	ПВ
	– Пердью және Ванга

	EDX
	– энергетикалық дисперсиялық рентгендік талдау

	CSR
	– когерентті шашырау аймақтары

	XANES
	– X ray Absorption Near Edge Structure

	УВН-200МИ
	– оксинитридті жабындарды алу үшін импульстік магнетронды шашырату құрылғысы

	12Х18Н10Т
	– болат маркасы

	ASTM
	– American Society for Testing and Materials

	DMEM
	– L-глутамин қосылған Дульбекконың өзгерген Eagle ортасы / қоректік қоспа

	CHNS
	– элементтік талдау

	huMSC
	– биомедициналық зерттеу орталығының биобанкінен алынған адам кіндігінің мезенхимальды тіндік жасушалары

	rf
	– радиожиілік

	λ
	– толқын ұзындығы

	θ
	– дифракция бұрышы

	ГПа
	– гигапаскаль

	мл
	– миллилитр

	мин
	– минут

	нм
	– нанометр

	см
	– сантиметр

	Å
	– Ангстрем

	эВ
	– электронвольт





КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс реактивті магнетронды шашырату әдісімен алынған титанның оксинитридті биомедициналық жабындардың эксперименттік және теориялық зерттеулеріне арналған. Жұмыста биоүйлесімді жабындардың құрылымдық-фазалық күйіне, физика-механикалық, трибологиялық және антибактериалдық қасиеттеріне азот және оттегі қатынасының әсерін зерттеудің нәтижелері келтірілген. Осы жұмыстың зерттеулерін жасауда Қазақстан, Томск, Украина ғылыми-зерттеу орталықтарында жүргізілген озық, сыннан өткен эксперименттік әдістер қолданылған.
Зерттеу тақырыбының өзектілігі. Соңғы жылдарда ғылымның дамуы, өте жұқа болатын, иондық-плазмалық технология арқылы дайындалған титанның диоксидті және оксинитридті жабындарын медицинада және басқа да көптеген салаларда қолдану мүмкіндігін арттырды. Бұл жабындардың адам тінімен био және гемосәйкестілігі, қаттылығы, антикоррозиялық қасиеті, биологиялық индифференттілігі жоғары болғандықтан осы жабындардың екілік және үш қатпарлы бірігуі, яғни гетероқұрылымы жүрек-қантамыр имплантаттарына қолдануға өте қолайлы келеді. Титан оксиді арзан және химиялық тұрақты болып келеді, бұл жабын импланттардың коррозиялық тұрақтылығын арттырып, фибриногендердің коагуляциясын төмендетсе, титанның оксинитриді жабыны эндотелиалды жасушалардың және антитромбогенді қасиеттерін арттыруын қамтамасыз етеді. Сонымен қатар, фотокаталитикалық өздігінен тазалау белсенділігі жоғары болғандықтан титан оксиді су мен ауада зиянды органикалық күрделі бірігулерден фотоиндуцирленген тазалауда қолданады. Зерттеулердің қорытындысына келер болсақ, анатаздық құрылымы бар титанның диоксидтік жабындарының ғана фотобелсенділігі жоғары екенін байқаймыз. Ондай жабындарды дайындау үшін химиялық әдістерге жататын, золь-гель әдісі пайдаланылады. 
Кез-келген әдістің артықшылықтарымен қатар, аз да болса кемшіліктері болатыны белгілі. Дәл солай, бұл әдістің де кемшіліктері бар. Жабынды 600°С-дан артық қыздырғанда, зиянды заттардың ауаға тарауына байланысты, экологияға зиян келеді. Сондықтан жабынды жасауда формасын және ауданына қатысты шектеулер болады. Ал, осы зерттеу жұмыстарында қолданылатын реактивті магнетронды шашырату әдісінің басқа әдістермен салыстырғанда артықшылықтары өте жоғары, мысалы, қоршаған ортаға зияны жоқ және шашырату жылдамдығы өте жоғары. Сонымен қатар, теріс кернеудің ығысу мәні мен жұмыстық және реактивті газдардың мөлшерін бақылау деңгейі өте жоғары. Магнетронды шашырату жүйесінің ерекшелігі алынған жабындардың құрылымы мен қасиеті тұндыру режиміне, жұмыстық газдың құрамына, қуатына табаншадағы электрлік ығысу шамаларына тәуелді болады. Бұл мәселелер магнетронды шашырату жүйесінің әрбір жұмыс режимі үшін жеке болғандықтан осы зерттеу жұмысы, келтірілген факторлардың тұндырылған жабын құрылымына, фазалық және химиялық қасиетіне қалай әсер ететініне бағытталады. Жабынның беткі қабатының маңызды қасиеттерінің бірі электр заряды болып табылады, осы заряд жабынның беткі қабатының қоршаған тінмен байланысын реттеп отырады. Қазіргі кезде жабын материалдарының тозуға тұрақтылығын арттыру мәселелері көп кездеседі. Тозуға төзімділікті арттыру үшін, материалдың қаттылығын арттыру керек. Титанның оксинитридті және диоксидтік жабындарының қаттылығы жоғары, коррозияға қарсы қасиеті жоғары, биологиялық индифференттілігі жоғары және адам тінімен сәйкестілігі жоғары болғандықтан кең көлемде зерттеледі. 
Төсенішке ығысу потенциалының теріс мәнін бергенде, жабынның тұндырылуымен қатар, мишеньнен босап шыққан иондар мен жұмыстық газдың оң иондары, яғни иондардың мол энергиясы төсенішке қарай қозғала бастайды. Төсеніш бетінде адсорбирленген атомдардың мөлшері ұлғая бастайды, бұл жағдай олардың энергиясының және миграция уақытын ұлғайтуға әкеледі. Осының әсерінен жабынның беткі қабаты босап, беткі қабаттың атомдары мен оған келіп қосылған бөлшектердің араласуы болады да жабын-табанша маңындағы ауысу аймағы қалыңдай түседі. Төсенішке берілетін ығысу кернеуінің теріс мәнін бақылай отырып, жабын қабатының өсуін реттеуге болады. Осыған байланысты, жабынның физика-механикалық қасиетіне, фазалық және элементтік құрамына және құрылымына шашырату режимінінің параметрлері қалай әсер ететінін бақылау үшін, зерттеу жұмыстары жүргізуді қажет етеді. 
Диссертациялық жұмыстың мақсаты. Реактивті магнетронды шашырату әдісімен алынған титан оксинитриді негізіндегі жабындардың құрылысы мен құрылымдық ерекшеліктерін зерттеу және жабындардың физика-механикалық және трибологиялық құрамын зерттеу. 
Көрсетілген мақсатқа жету үшін келесідей міндеттер қойылды:
· медицинада қолданылатын тот баспайтын болаттан жасалған бетті магнетронды шашырату әдісімен титанның оксинитридті жабындарымен қаптау; 
· титанның оксинитридті жабындарының бетінің электрлік потенциалын және электрфизикалық құрылымын зерттеу;
· болат табаншаларға жағылған титанның оксинитридті тығыз жұқа қаптамаларының физика-механикалық және адгезиялық құрылымын, элементтік және фазалық құрамын, құрылымын, морфологиясын зерттеу;
· оксинитридті жабындардың құрылымдық және фазалық сипаттамалары және тұндыру шарттары арасындағы өзара байланысты зерттеу;
· ағзаның биологиялық сұйықтығын стимулирлейтін сұйықтықта жабынның молекулалық еріту өнімі мен динамикасын зерттеу;
· магнетронды шашырату әдісімен алынған оксинитридті жабындардың трибологиялық сипаттамаларын зерттеу.
Зерттеу нысаны. Титан оксинитриді негізіндегі биомедициналық жабындардың құрамындағы оттегі мен азоттың қатынастарына байланысты жабындардың қасиеттерінің өзгеруі.
Зерттеу пәні. Активті газдардың қатынастарына байланысты жабындардың беттің қасиеттерінің микроқұрылымының және трибомеханикалық қасиеттерінің өзгеруі. Сонымен қатар, реактивті магнертонды шашырату әдісімен тұндырылған жабындардың наноқаттылығы мен серпімділік модулін өлшеу және осы сипаттамалардың өзгеруін анықтау.
Зерттеу әдістері. Диссертациялық жұмыс қан тамырларының биоинженериясы үшін магнетронды тозаңдату әдісімен алынған титанның оксинитриді негізіндегі жабындарды жағу технологиясын оңтайландыруға бағытталады. Алынған пленкалардың құрылымы мен құрылысының тұндыру режимінен, оның ішінде, жұмыстық газдың құрамынан, қуаттан, табаншадағы электрлік ығысу шамаларынан тәуелділігі зерттеледі. Іргелі және эксперименттік нәтижелер негізінде, кері байланыс принципі бойынша биоинерттілік/биосәйкестік реттелетін аралығында жабындарды тозаңдатудың оптималды режимін анықтауға арналған ұсынымдар беріледі. Титанның оксинитриді негізіндегі жабындардың тұз ерітінділеріндегі және хлорид ортасындағы трибокоррозия процесі зерттеледі. Іс жүзінде бұл алынған нәтижелерді жүрек-қантамыр хирургиясында, коронарлы тамырлардың қабырғасын жасауға қолдануға болады. Жас ғалымдар ұсынып отырған бұл комплексті әдіс иновациялық болып табылады және қолданбалы аспектілерге бағытталған оригиналды іргелі әдістерге негізделеді. 
Диссертациялық жұмыста келесідей заманауи физика-химиялық әдістер қолданылды: ИҚ-спектроскопия, сканерлеуші электронды микроскоп, атомдық-күштік микроскоп, рентгендік дифракциялық құрылымдық талдау, рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия.
Қорғауға ұсынылатын негізгі тұжырымдамалар.
1. Катод материалы – титан, 10-3 Па қысымда, 3 кВт қуат, токтың мәні – 3 А болатын режимде биомедициналық жабындардың реактивті магнетронды шашырату әдісімен түзілу заңдылығы.



2. Реактивті магнетронды шашырату әдісімен алынған ,  ,  қатынастағы оксинитридті жабындардың құрылымдық және фазалық сипаттамалары және адгезиялық құрылымын, элементтік және фазалық құрамын, морфологиясын зерттеу нәтижелер.
3. TiON жабындарының физика-механикалық және трибологиялық құрамын зерттеу нәтижелері, азот-оттегі қатынасы 1; 1,5 және 2 болатын жабындарының 3 және 5 күндегі биологиялық үйлесімділігі, жасушалардың HUMSCs пролиферациясын талдау нәтижелері.
Жұмыстың ғылыми жаңалығы алғаш рет:
- жұмыстық және реактивті газдардың мөлшерінің және ығысу кернеуінің теріс мәнінің титан оксиді қаптамасының элементтік және құрылымдық қасиетіне әсері зерттелді;
- реактивті магнетронды шашырату әдісімен дайындалған, тұндыру режимдеріне байланысты реактивті газдардың құрамы мен табаншадағы ығысу потенциалының теріс мәніне қатысты болатын, титанның оксинитриді негізіндегі жабындардың морфологиясы зерттелді;
- титан оксинитриді негізіндегі жабындардың құрылымдық және фазалық сипаттамалары және тұндыру шарттары арасындағы заңдылықтар анықталды;
- жабынның құрылымдық-фазалық күйінің оның физика-механикалық қасиетіне әсерінің заңдылығы зерттелді. 
Жұмыстың теориялық және практикалық маңыздылығы. Магнетронды тозаңдату әдісі бойынша алынатын оксинитридті жабындардың коррозия жылдамдығын, механикасын (қаттылық, серпімділік модулі, кедір-бұдырлықты) микроқұрылымды, морфологияны жақсы сипаттап жазған жұмыстар өте көп. Өкінішке орай, жабынның үйкелу мен тозуын сипаттайтын ақпараттар жоқ деуге болады. Сол себепті, осы жобаның міндеттерінің бірі магнетронды тозаңдату әдісімен алынған оксинитридті жабынның трибологиялық сипаттамаларын зерттеу болып табылады. Диссертациялық жұмыстан алынған нәтижелер медициналық материалтану саласында адамның үлгілік биологиялық шартында жүрек-тамыр құрылғыларын трибологиялық зерттеу үшін қолданылуы мүмкін. 
Қазақстанда биожабындардың магнетронды тозаңдату әдісімен түзілуі дұрыс таралмаған, ал шетелдік ғылыми орталықтардың ғалымдарының жұмыстарында «жабын-төсеніш» шекарасындағы болатын процестерге айтарлықтай назар аударылмаған, биологиялық қолданудағы көпкомпонентті жабындардың өсу механизмдері мен қасиеттері, табаншаның беткі қабатына әсер ету жағдайлары қарастырылмаған, титанның оксинитриді магнетрондық жабындары бетіндегі молекулалық реакция механизмдеріне қатысты мәліметтер жоқ. Жабынның бетінде және магнетронды разряд плазмасында пайда болатын, жұқа биоүйлесімді жабындардың химиялық құрамы мен қасиетін болжауға мүмкіндік беретін процесттер туралы теориялық мәліметтер жоқтың қасы. Жоба орындалуының барысында алынған мәліметтер жүрек қантамыр хирургиясында (жүрек клапандары мен қантамырларды протездеуде) қолданатын технологияның дамуына өз үлесін қосады. 
Автордың жеке үлесі. Автордың жеке үлесі диссертациялық зерттеу тақырыбына арналған әдебиеттік басылымдарды, атап айтқанда биоүйлесімді жабындарды іздеу және оларға талдау жасаудан тұрады. Ғылыми кеңесшілермен бірге зерттеудің мақсаттары мен міндеттерін анықтады, тұндыру әдістері мен биоүйлесімді жабындарды зерттеудің әдістерін таңдады. Диссертация авторы үлгілерді дайындауда тікелей қатысты, осы үлгілердің фазалық құрамын, беттік морфологиясын зерттеп, тереңдігі және беті бойынша микроқаттылығы мен наноқаттылығын өлшеді, сонымен қатар, нәтижелерді талдау және тақырып бойынша мақалалар дайындауда ғылыми кеңесшілер мен зертхана мамандарымен бірлесе отырып, тікелей қатысты. 
Жұмыста алынған нәтижелер мен жасалған қорытындылардың сенімділік деңгейі және түсіндірмесі. Міндеттерді қоюдың және жақсы тексерістерден өткен зерттеудің эксперименттік әдістерін таңдау мен қолданудың, мәліметтердің көлемі мен статистканың бұрын алынған ТМД және алыс шетелдердің танымал ғалымдарының алған нәтижелерімен салыстырудың нақтылығы мен айқындылығы.
Диссертациялық жұмыстың апробациясы. Диссертациялық жұмыстың материалдары ғылыми конференцияларда баяндалды және талқыланды: 14-я Международная конференция «Пленки и покрытия-2019» (Санкт-Петербург, Россия, 2019), VI Международная научно-техническая конференция студентов, магистрантов и молодых ученых «Творчество молодых инновационному развитию Казахстана» (Усть-Каменогорск, 2020), Международная конференция студентов и молодых ученых «Фараби әлемі» (Алматы, 2020).
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Бұл бөлімде титан диоксиді мен оксинитриді негізіндегі жабындардың қасиетін, құрылымын, морфологиясын зерттеу жұмыстарының нәтижелеріне шолу, сонымен қаттар осы жабындардың әр түрлі салаларда қолданылу мүмкіндігі және оларды алу әдістері берілген.

1.1 Биоинженерия саласындағы қантамыр қабырғаларының материалтану саласындағы мәселелері
Бүкіл әлемде және Қазақстанда жүрек қантамырлары аурулары халық өлімінің негізгі себебі болып табылады. Осы топқа жататын аурулардың ішінде ең көп таралған түрі – жүрек ишемиясы [1]. Жүрек ишемиясының пайда болу себептері – қанның жүрекке (коронарлық (веналық) артерия) жетуін қамтамасыз ететін қан тамырларының тарылуы [2]. Осының әсерінен жүрекке оттегі дұрыс мөлшерде жетпей қалады. Әлемде бұл аурудың түрінен болатын өлім бірінші орынға ие. Бұл ауруды емдеудің негізгі әдісі – ол коронарлық артерияны стенттеу [3]. 
Биомедициналық материалдардың гемоүйлесімділігін арттырудың ең негізгі шарттарының бірі, имплантат бетін модификациялау болып табылады. Жүрек-қантамыр хирургиясы үшін қажетті коронарлық стенттерді 4 категорияға бөлуге болады [3]: 
1) металлдық (316L маркалы тотбаспайтын болат, платина-иридийлік қорытпа, тантал, титан-никелид қорытпасы, кобальт-хром қорытпасы, титан, таза металл және магний қорытпалары); 
2) металл бетіндегі тромбтардың түзілуін тежейтін және биоүйлесімділігін арттыратын жабындармен қапталған стенттер (полимерлер, титан оксиді, титан нитриді, көміртегі, композиттер); 
3) биологиялық ортамен және ферменттермен бөлінетін стенттер; 
4) хирургия саласында ең дамыған бұйым болып саналатын, тромбоз түзілуін анықтайтын дәрілік препараттар (drug eluting stents, DES) бөліп шығаратын стенттер. 
Асқынудың туындауының негізгі себебі, импланттарда пайда болатын қабыну реакциялары. Стенттің жасанды материалынан туындайтын эндотелиалды жасушалардың бүлінуі және асқынуы тромбоздардың пайда болуына және тамыр стенкаларының ішкі бөлігінің жасушаларының (гиперплазия) артық бөлінуіне әкеледі. Бұл жағдай өз кезегінде артерияның стенозының қайталануына әкеледі [4]. 25-30 % жағдайда, стентті орналастырған соң, алғашқы уақыттарда оның бетінде тромбтардың түзілуіне әкелетін қан тромбоциттері мен фибриногендері байқалады [5]. Оның себебі, стент материалының био және гемоүйлесімділігінің төмен болуы. Стентті орналастырудың ұзақмерзімді салдары – коронарлы тамырлардың (рестеноз) қайта кішіреюі. Бұл жағдай өз кезегінде қайта операция жасауды қажет етеді. Рестеноз негізінде тамыр стенкасының тегіс бұлшықеттерінің травмадан кейін болатын қабынуларға қарай миграциясы, олардың артық бөлінуі (пролиферация), осының нәтижесінде тамыр стенкаларының қалыңдығы үлкейіп, артерияның [6] тарылуына әкеледі. Стентті орнатқаннан кейін тамыр тарылуының қайталануы-осы әдістің қиыншылықтары болып табылады және 30 % жағдайда кездеседі [7]. Осылайша, бүкіл әлемде, жүрек тамыр хирургиясында әртүрлі стенттарды қолданудағы ең басты мәселе тамыр тарылуының қайталануы (рестеноз) және/немесе тромбаның түзілуі болып қала береді [8]. Заманауи стенттердің материалы да қантамырлар стенкасын зақымдайтын болғандықтан, асқынулар бәрібір де болады және қымбат операциялардың сәтсіздігіне әкеледі. In vitro тестілеудің алдын-ала нәтижелері титанның оксинитридті жабындарының ағза тінімен жоғары үйлесімділігін көрсетеді және белсенді жергілікті және жүйелік қабыну реакцияларын тудырмайды [9]. Оксинитридті жабындарда азот оксидінің донорлар бірігуінің, биологиялық активті молекуланың, метаболикалық жолдағы ішкі жасушалық мессенджерлер болған ағдайда, алынған нәтижелер титан оксинитриднің биологиялық және химиялық параметрлері туралы іргелі білімді дамытып қана қоймай, сонымен қатар оксинитридті жабынның биоинертті материалдар класына жататыны туралы ғылыми түсінікті анықтауға мүмкіндік береді. 
Қанайналым жүйесінің биоинженериясында гемолиз бен тромбоз сияқты асқынуларды тудыратын немесе құрылғының істен шығуына әкелетін трибокоррозия құбылысы негізгі процесс болып табылады [10-11]. 
Жүрек-тамыр құрылғыларындағы трибологиялық проблемалар, әртүрлі үйкеліске байланысты үш түрге бөлінеді. Біріншіден, жасанды жүрек клапаны мен қосымша құрылғылар (жасанды жүрек қарыншалары) сияқты жүрек-тамыр құрылғыларындағы қозғалатын компоненттер механикалық тозу мен үйкелісті тудырады. Екіншіден, қан ағыны жүрек-тамыр құрылғыларының барлық түрінің бетінде сұйықтық үйкелісін тудырады. Үшіншіден, имплантациялау немесе әдеттегі функциялау кезінде сол орында құрылғы мен адамның жұмсақ тінінің арасында үйкеліс пайда болады. Медициналық материалтану саласында адамның үлгілік биологиялық шартында жүрек-тамыр құрылғыларын трибологиялық зерттеу әдістерін жасау өзекті болып табылады [12-13]. 
Әдебиеттерде магнетронды тозаңдату әдісі бойынша алынатын оксинитридті жабындардың коррозия жылдамдығын, механикасын (қаттылық, серпімділік модулі, кедір-бұдырлықты) микроқұрылымды, морфологияны жақсы сипаттап жазған жұмыстар өте көп [14-19]. Өкінішке орай, жабынның үйкелу мен тозуын сипаттайтын ақпараттар жоқ деуге болады. Сол себепті, магнетронды тозаңдату әдісімен алынған оксинитридті жабынның трибологиялық сипаттамаларын зерттеу маңызды болып табылады. 
Қазақстанда биожабындардың магнетронды тозаңдату әдісімен түзілуі дұрыс таралмаған, ал шетелдік ғылыми орталықтардың ғалымдарының жұмыстарында «жабын-төсеніш» шекарасындағы болатын процестерге айтарлықтай назар аударылмаған, биологиялық қолданудағы көпкомпонентті жабындардың өсу механизмдері мен қасиеттері, табаншаның беткі қабатына әсер ету жағдайлары қарастырылмаған, титанның оксинитриді магнетрондық жабындары бетіндегі молекулалық реакция механизмдеріне қатысты мәліметтер жоқ. Жабынның бетінде және магнетронды разряд плазмасында пайда болатын, жұқа биоүйлесімді жабындардың химиялық құрамы мен қасиетін болжауға мүмкіндік беретін процестер туралы теориялық мәліметтер жоқтың қасы. 

1.2 Қантамырлы протездерге арналған биомедициналық жабынды алу әдістері 
Биомедицинада қолданылатын материалдар химиялық сәйкестілігі жоғары, тінмен және тінаралық сұйықтықтармен әсерлескенде кері әсер ететін реакциялардың болмауы керек сонымен қатар, коррозия болмағаны және тозуғатөзімділігі жоғары, иммундық жүйе тарапынан рекция туындамағаны дұрыс [20]. Жалпы биомедицинада қолданылатын биоматериалдарды үш топқа бөлуге болады [21]: 
1) биобелсенді материалдар;
2) биоинертті материалдар;
3) биотолерантты материадар. 
1-топқа жататын материалдар өзінің физика-химиялық қасиеттеріне байланысты қоршаған биологиялық ортаның биологиялық белсенділігін реттеп отырады. Бұндай материалдарға гидроксиапатит негізіндегі, үшкальций фосфат керамика негізіндегі жабындар жатады. 2-топтағы материалдар қоршаған биологиялық ортамен байланс жасамайды деп айтуға болады және олар қабылдамау реакциясын туғызбайды. Оларға титан, цирконий, алтын, корундтық керамика, титан никелиді жатады. 3-топқа жататын материалдар метаболизм процесіне қатыспайды бірақ, өздерінің беткі қабатында ақуыздардың реадсорбциясын болғыза алатын қабілеттері бар. Бұл топтағы материалдарға хром-кобальттік құймалар жатады [21]. 
Жұқа пленкалы құрылымның түзілуі бірнеше параметрлерге тәуелді болатын күрделі құбылыс болып табылады. Негізгі параметрлерге табаншаның кристалдық торы, беттің дайындалу сапасы, табаншаның температурасы, жұқа пленканың жағылу жылдамдығы, жұқа пленканың түзілу ортасы. Жұқа пленкаларды алу технологиясын химиялық және физикалық деп екі түрге бөлуге болады [22-24]. 
Физикалық әдістерге келесі процестерді жатқызуға болады:
- қыздырудың әсерінен болатын термиялық булану;
- молекулалық-сәулелік эпитаксия;
- иондық-плазмалық шашырау;
- катодтық шашырау;
- магнетронды шашырау.
Химиялық әдістерге келесі процестер жатады:
- реактивті-катодты шашырау;
- газдық фазаның тұндырылуы;
- шашыратушы пиролиз әдісі;
- сұйық-фазалық эпитаксия;
- электролиз;
- золь-гель әдісі;
- химиялық металдану.
Термиялық булану әдісінде энергия көзінің әсерінен мишень қызып, табанша бетінде булану процесі басталып, ол қызған материалдың бу конденсациясына айналады. 
Wasly H.S. және басқалары қалайы оксидінің қосылыстарының маңызды қасиеттеріне байланысты зерттеген [25]. Қалайы оксиді (II) SnO қосылысы үлкен p-типті тасымалдаушы қозғалғыштығы бар тамаша p-типті өткізгіш материал болып саналады. Бұл жұмыста SnO жұқа қабықшасы термиялық булану әдісімен полиэтилентерефталат (ПЭТ) субстратына бекітілген. Рентгендік дифракция үлгісі SnO/ПЭТ жұқа қабықшасының аморфты құрылымын анықтады. Алынған SnO жұқа қабықшасының топографиясын (кедір-бұдыр және бөлшектердің өлшемі) зерттеу үшін атомдық күшті микроскоп (АКМ) қолданылды (1-сурет). 
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Сурет 1 – SnO/ПЭТ жұқа пленканың 2D&3D AКM кескіні [25]

2D AКM кескінінен буландырылған пленка түйіршікті морфологиялық құрылымды көрсететіні байқалады. АКМ 3D кескіні SnO жұқа қабықшасының беті бүкіл пленка бетіне біркелкі таралған төбелер мен аңғарлардан топографиялық түрде қалыптасқанын көрсетеді. Суреттерден орташа квадраттық кедір-бұдырлықты (Rq) бағалауға болады, ол 6,387 нм-ге тең. SnO жұқа қабықшасының орташа бөлшектерінің өлшемі (~ 80 нм) диапазонында екені көрінеді.
Chowdhury F. өз зерттеуінде ZnO жұқа қабықшалары термиялық булану арқылы вакуумда (~106 мбар) алған [26]. Қалыңдығы 50 және 250 нм аралығындағы пленкалар бөлме температурасында дайындалды. Қабырғалардың қалыңдығының оптикалық қасиеттерге әсері басқа тұндыру параметрлерін тұрақты түрде сақтай отырып зерттелді. Оптикалық өткізгіштік спектрлері қалыңдығы 50 нм пленка үшін 2350 нм толқын ұзындығы фотонның айналасында 88% максималды өткізгіштігін көрсетеді. Максималды өткізгіштік тұрақты емес үлгідегі пленка қалыңдығының ұлғаюымен төмендеді. Пленкалардың оптикалық өткізгіштігі, шағылысу және қалыңдығы компьютерленген итерация процесін пайдалана отырып, пленкалардың жұту коэффициенті мен жолақ саңылауының энергиясын есептеу үшін пайдаланылды. Оптикалық ауысудың табиғаты 3,56 эВ және 3,7 эВ аралығындағы орташа жолақ саңылауларының энергиясымен тікелей рұқсат етілген. Жолақ саңылауының энергиясы пленка қалыңдығының ұлғаюымен төмендеу тенденциясына ие. Өткізгіштіктің көлемі мен сипаты және материалдың оңтайландырылған диапазоны оны фотоэлектрлік қолданбалар үшін пайдалануды қамтамасыз етеді. Алайда түзілетін жұқа пленкалардың сапасы табаншаның тазалығына сонымен қатар вакуумдық камерадағы жұмыс ортасына тікелей тәуелді болады [26]. 
Термиялық булану әдісінің кемшілігі буланатын материал әсерінен түзілетін пленканың ластануы, жұқа пленканың біртекті тұндыру мүмкіндігінің күрделілігі болып табылады. 
Молекулалық-сәулелік эпитаксия әдісінің негізгі жұмыс істеу принципі молекулалық көздегі босап шыққан заттың кристаллды табаншаға қондырылуымен байланысты [27]. Бұл әдіспен жұқа пленкалы құрылымды алу процесі қте жоғарғы деңшейдегі вакуумдық ортада жүреді. Эпитаксия құбылысы жүрі үшін, беттік тазалығы атомдық деңгейде болатын табанша керек. Молекула және атомды түзетін көз, сапасы жоғары және ыстыққа төзімді болып келетін тигльден құралады. Тигль өз кезегінде қыздыру элементінен және температураны бақылап отыратын термопарадан тұрады. Зерттелетін молекула немесе атом камераға газ немесе бу түрінде енгізіледі. 
He L. Және басқалары V–VI құрамды жартылай өткізгіштердің жұқа қабықшалары (Bi2Se3, Bi2Te3 және Sb2Te3) үш өлшемді топологиялық изоляторлар (ТИ) ретінде синтездеген [28]. Бұл материалдар көптеген жылдар бойы термоэлектрлік материалдар ретінде пайдаланылғанымен, топологиялық бет күйлерін болашақ зерттеулер мен қолдану үшін өте аз мөлшерде зерттелген. ТИ материалдарына қол жеткізу үшін молекулярлық сәулелік эпитаксия (МБЭ) әдісі пайдаланылған. Себебі, МБЭ әдісінің көмегімен пленканы өсіру кванттық ұңғымалар мен суперторлар сияқты гетероқұрылымдарды жасауға мүмкіндік берді. Осылайша, ол кәдімгі жартылай өткізгіш гетероқұрылымдарға ұқсас, бірақ ТИ-ның жаңа қасиеттерімен қосымша зерттеулер мен қолданбаларға мүмкіндік береді. МБЭ тұндыру процесіне әдетте термодинамика және беттік кинетика әсер етеді. Бұл сонымен қатар субстрат температурасына және компоненттердің ағынының қатынасына байланысты. Өсуден кейін АКM суреті бетінің морфологиясы үлкен жалпақ террасаларды көрсетеді. Тұтастай алғанда, пленкалардың морфологиясы (0001) жазықтығындағы алтыбұрышты кристалдық құрылымды көрсететін 2-суретте көрсетілгендей үшбұрыш тәрізді террасалар мен қадамдарды көрсетеді. 
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Сурет 2 – Si(111) бойынша 30-QL Bi2Se3 жұқа қабықтың беткі морфологиясы [28]

Әрбір қадамның биіктігі ~1 нм, бір QL қалыңдығына сәйкес. Әртүрлі субстраттардағы өсудің айырмашылығы беткі морфология тұрғысынан, атап айтқанда, террассалардың өлшемі мен іргелес қабаттар арасындағы ені бойынша өте нәзік. Әрбір жеке террассалардың жалпы өлшемі 100 нм-ден 1 мкм-ге дейін ауытқиды, көрші қабаттар арасындағы ені 10 нм-ден 100 нм-ге дейін. Практикалық пайдалану үшін террассалар мүмкіндігінше үлкен болуы керек. Әрине, бұл сандар өсу температурасы мен жылдамдығына да байланысты. Қазіргі уақытта әртүрлі субстраттардағы өсуді сандық бағалау қиын болса да, өсудің Ван-дер-Ваальс сипатына қарамастан, торға сәйкес келетін субстраттар беттік морфологияны жақсырақ беретінін атап өткен жөн. Бұл нәтиже тордың сәйкессіздігінен туындаған штамм әлі де белгілі бір дәрежеде пленка сапасына әсер ететінін көрсетеді. Басқаша айтқанда, Ван дер Ваальс эпитаксисінің өсуі тор-сәйкестік жағдайын босаңсытқанымен, ол әлі де пленка құрылымы мен жалпы сапасына әсер етеді.
[29] жұмыста NdFeAsO эпитаксиалды қабықшалары GaAs субстраттарында молекулалық сәулелік эпитаксис (МБЭ) арқылы өсірілген. Барлық элементтер, соның ішінде оттегі, Кнудсен жасушалары арқылы қатты көздерден жеткізілді. Оңтайлы өсу жағдайында дайындалған пленканың рентгендік дифракциялық үлгісі қоспа фазаларын көрсетпеді. Тек (00l) шыңдар байқалды, бұл NdFeAsO субстратқа перпендикуляр с-осімен өсірілгенін көрсетеді. Оңтайлы өсу жағдайларының терезесі өте тар болды, бірақ NdFeAsO фазасы өте жақсы қайталану мүмкіндігімен өсірілді. Ешқандай байқалатын екінші фазаның жоқтығына қарамастан, температураның төмендеуімен кедергі өсті.
Осылайша, молекулалық эпитаксия әдісі біртекті жұқа пленка түзуде қолданатын жоғарғы технологиялық әдіс болып табылады. Бірақ қолданылатын құрылғылардың бағасының жоғары болуына байланысты бұл әдісті қолдану тиімсіз болып табылады. 
Иондық-плазмалық шашырау әдісінде мишень бетіндегі атомдар мен молекулалар иондалған газ бөліктерінің әсерінен босап шығып, олардың табанша бетінде конденсациялануы болады [30]. Иондалу құбылысы деп газдың нейтралды бөлшектерінің оң зарядталған иондарға айналуын айтады. Иондалған бөлшектердің мишень бетіммен әсерлесу деңгейі олардың энергиясына байланысты болады. Иондық-плазмалық шашырату үрдісіндегі ең негізгі параметр болып шашырату коэффициенті саналады. Ол коэффициент зарядталған бөлшектердің әсерінен кристаллдық тордан бөлініп шығатын атомдардың мөлшерін білдіреді. Оң зарядталған газ бөлшектерінің кинетикалық энергиясы көбейген сайын шашырату коффициентінің мәні де арта түседі. 10 кэВ болғанда, қанығу мәніне жетеді. 
[31] жұмыста Ar атмосферасында жоғары жиілікті ион-плазмалық шашырау арқылы дайындалған β-Ga2O3 жұқа қабықшаларының фотолюминесценция және фотоқоздыру спектрлері зерттелді. Фотолюминесценция спектрлері Alentsev—Fock әдісімен соңғы құрамдас бөліктерге бөлінді. Максимумдары 2,95 және 3,14 эВ болатын екі күшті жолақ және 3,90 және 4,25 эВ максимумдары бар екі әлсіз жолақтардың табиғаты талқыланды. Екі күшті жолақ оттегі мен галлий бос орындарының өзара әрекеттесуінен туындайтын ассоциацияға жатқызылды. 3,14-эВ жолағы үшін демпферлік уақыт тұрақтысы 105 мкс; 2,95 эВ жолағы үшін 114 мкс болатыны анықталды. Бұл жолақтар үшін ыдырау уақытының тұрақтыларының ұқсастығы олардың ортақ ассоциацияға қатынасын растады.
Көміртегі нитриді пленкаларын дайындау үшін аргон-азот атмосферасында графит нысанасын Si(100), Mo, KBr және шыны субстраттарына реактивті ионды-плазмалық шашырату арқылы пленканы тұндыру бойынша зерттеулер жүргізілді [32]. Пленканың шөгу жылдамдығы 0,5 және 1,3 мкм сағ-1 аралығында өзгерді. Пленканың микроқаттылығы мен серпімділік модулі сәйкесінше 6,2-ден 21,0 ГПа және 77-ден 203 ГПа-ға дейін өзгерді.
[33] мақалада ионды-плазмалық шашырату әдісімен полимерлі пленкалардың астарларына металды құрамдас жабындарды тұндыру арқылы алынған композициялық материалдардың принципі мен мысалдары келтірілген. Синергетикалық әсер – бұл полимерлік негіздің құрылымдық қасиеттері мен металл шөгінділерінің беткі қасиеттері бар материалдарды алу. Полиэтилентерефталат пленкаларына әртүрлі қалыңдықтағы TiN жабындарын шашырату технологиясы талқыланады. 
Иондық-плазмалық шашырау әдісінің артықшылығы, жүріп жатқан процесті бақылауда ұстауға болады сонымен қатар, табанша мен пленка арасындағы адгезия көрсеткіші жоғары. Бұл процесте жұмыстық газ ретінде инертті газ болып табылатын аргонды көп жағдайда пайдаланады. Иондардың көзі ретінде, өздігінен болмайтын разряд плазмасы қолданылады. 
Катодтық шашырау процесінде анод катодтан белгілі бір қашықтыққа орналастырылады. Мишень катодта орналасқан, анодқа табанша орналастырылған. Вакуумдық камерада аргонның әсерінен катодтан бөлініп шыққан бөлшектер табанша бетіне пленка түзеді [34].
Катодты шашырату [35-36] жұқа пленка технологиясында булануға қарағанда жиі қолданылады. Мұның себептері келесідей:
- қатты нысанадан жоғары балқу материалы немесе жоғары жиілікті генераторы/көзі бар диэлектриктер шашыратылуы мүмкін;
- шашырату - нысана салыстырмалы түрде суық болып қалатын баллистикалық процесс. Бөлшектердің бөлінетін ағынының құрамы бүрку нысанасының стехиометриясына сәйкес келеді;
- реактивті газбен немесе газдар қоспасымен шашырату элементар мақсатты материалдан анықталған стехиометриясы бар химиялық қосылыстардың қабықшаларын түзеді;
- шашырату процесін бүйірлік біртектілігі өте жоғары үлкен аумақтарды тұндыру үшін қолдануға болады;
- иондық шашырату арқылы астарларды жабу алдында тазалауға болады және шашыраған пленканың қасиеттеріне әсер етуі мүмкін, мысалы адгезия, беріктік, құрылым және т.б.
Тиімді шашырау жылдамдығына ие болу үшін бұл технология үшін плазмалық газ аргон газы болып табылады. Оның атомдық массасы, бейтараптығы (толық валентті қабық), сондай-ақ құны өте қолайлы. 
Дегенмен, бұл әдістің кемшіліктері келесідей: төмен вакуумға байланысты пленканың төмен өсу жылдамдығы, пленкада газ молекулаларының қалдығының болуы, үрдісті бақылаудың қиындығы, сондай-ақ субстрат жоғары жылу өткізгіштікке ие болуы керек.
Магнетрондық шашырау. Магнетрон дегеніміз тұрақты немесе айнымалы тоқта жұмыс істейтін, диодтық плазма құрылғысындағы катод [37]. Магнетронда Лоренц күшінің әсерінен болатын магниттік өрістің электрондарға әсер етуі қолданылады. Күш магнит өрісіндегі электрондардың бастапқы жылдамдығына тік бұрышпен әсер ететін болғандықтан, электрон магнит өрісінің сызықтарының маңайында спираль бойымен қозғалады, яғни электронның жүрген жолы артады. Егер электрон плазмада қозғалатын болса, жұмыстық газдың атомдарымен соқтығысып, атомдардың иондануы болады [38]. Магнетронда электрондардың магнит өрісіне де, электр өрісіне де әсер беруі қолданылады. Егер бұл өрістер бір-біріне тік бұрышпен орналасқан болса, электрон бұл өрістерге тік бұрышта орналасқан бағытта қозғалады. Бұл құбылыстың әсерінен өткізгіште кернеудің түсуі болады және магниттік өрістің үлкен мәнінде тоқ жүреді [39]. Магнетронда электрондардың жүрген жолы тұйықталған тұзақ пішінінде тұйықталып қалады. Тұйықталған жолдың әсерініенэлектрондар қозғалу жолының бойымен бірнеше рет айналып өтеді. Осының әсерінен плазманың иондалушы электрондарға энергияның берілу деңгейі жоғары мәнге ие болады. Сол себепті, разрядтау кернеуінің мәні төмендейді, тоқтың мәні үлкейеді және тоқтың ұлғаюына байланысты, кернеудің аздап ұлғаюы болады. 
Катод бетінен ұшып шыққан екіншілік электронның шын мәнінде жүрген жолы өте күрделі болып келеді. Электрон магнит өрісінің сызықтары маңайында спираль бойымен қозғалады. Электрон плазмада болғандықтан, басқа бөлшектермен соқтығысуы көп болады. Таза электр өрісіндегі қозғалысқа қарағанда, электрондардың басқа электрондармен тиімді соқтығысуы жоғары болады. Жұмыстық газдың атомдарының иондалуының тиімділігінің жоғарылауы, тұндыру кезіндегі разрядтың жарқырауының мәнін бір қалыпты ұстап тұруға септігін тигізеді. Пленкалардың түзілуінің төменгі қысымда жүруі, алынатын жұқа пленкалық құрылымға жақсы әсерін тигізеді. Магнетронды шашыратудың жеңілдетілген схемасы төмендегі 3-суретте келтірілген [40].
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Сурет 3 – Магнетронды шашырату схемасы [40]

Аргонды шашырату нәтижесінде нысанадан шығарылатын электрондар нысанның жанындағы магниттік «тұзаққа» ұсталады және соқтығыстардың салдарынан бейтарап аргон атомдарын иондайды. Жұмыстық газдың зарядталған иондары нысанаға қарай жылдамдайды және импульс беру арқылы шашыраған материалдың атомдарын, мысалы, металды шығарады. Металл атомдары магнит өрісі арқылы қозғалып, нысананың алдында орналасқан субстратқа орналасады. Нысанаға жақын электрондардың жоғары концентрациясы жұмыстық газдың иондану ықтималдығының жоғары болуына әкеледі. Плазманың жоғары иондануы төмен қысымда және жоғары разрядтық токтарда жұмыс істеуге мүмкіндік береді, нәтижесінде пленканың тұндыру жылдамдығы айтарлықтай артады [41-42]. Сондай-ақ, магнетронды шашыратудың жоғары сапалы ақаусыз пленкаларды дайындау [42], жоғары тұндыру жылдамдығы [41-42], элементтік құрамы мен өсіп келе жатқан пленка құрылымын оңай бақылау [43] сияқты артықшылықтарына байланысты ол кеңінен қолданылады.
Heo C.H. және басқалары титан диоксиді (TiO2) жұқа пленкаларын магнетронды шашырату арқылы Si(100) және микро жабын шыны субстраттарында сәтті өсірді. Жоғары бағдарланған, жарықтарсыз, стехиометриялық поликристалды рутилді TiO2 пленкасы қабықшасы 1000°C температурада 1 сағат бойы шашыратудан кейін алынды. Жабынның УК-көрінетін максималды өткізгіштігі және қаттылығы сәйкесінше 90% және 1700 HK0,025-тен жоғары болды. Жасыту температурасы, радиожиілік қуатының шамасы және қосылған O2 мөлшері сияқты тұндыру параметрлерімен әртүрлі байланыс бұрыштары мен кристалдардың өсу бағыттары байқалды. Бұл айырмашылықтар кристалдық құрылымның өзгеруін көрсететін анатазадан рутилдік фазаларға фазалық өтуге байланысты болды. TiO2 жұқа қабықшасының өсуі үшін ең оңтайлы тұндыру шарты 80 Вт радиожиілік қуаты, 1000°C күйдіру температурасы, 1 сағ тұндыру уақыты және 30 сксм O2 болып анықталды [44].
Радиожиілік магнетронды шашырату әдісімен дайындалған индий қалайы оксидінің (ИҚО) жұқа пленкаларын төмен температурада әзірленді [45]. Бұл пленканы дайындау кезінде шашыратқыш газ қоспасына сутегін енгізуді қамтыды. ИҚО қабықшаларының беткі морфологиясы газ қоспасында қолданылатын сутегі парциалды қысымдарына сезімтал болды. 300×300 нм аумақта орташа квадраттық кедір-бұдырлығы 1,13 нм болатын ИҚО пленкалары 7,0×10−6 торр сутегі парциалды қысымында алынды. Шашырату процестерінде сутегі газының болуы да ИҚО пленкаларындағы заряд тасымалдаушылардың санын көбейтетінін көрсетті. Оңтайлы тұндыру жағдайларында кедергісі 4,66×10−4 Ом см және көрінетін спектр диапазонында 86%-дан астам оптикалық өткізгіштігі бар ИҚО жұқа пленкаларына қол жеткізілді. Осы әдіспен жасалған ИҚО пленкалары дайындау кезінде субстратты қыздыруды немесе тұндырудан кейінгі кез келген қосымша күйдіру өңдеуді қажет етпейді [45].
Магнетронның шашырауын қосымша оңай өзгертуге болатынын атап өту маңызды, мысалы [46]:
1) иондану дәрежесін жоғарылату (қуыс катод, қосымша радиожиілік көзі);
2) кернеу толқын пішінін өзгерту (тұрақты ток, айнымалы ток, радиожиілік, тұрақты импульстік);
3) реактивті газды разрядқа енгізу;
4) магнит өрісінің модификациясы (кәдімгі немесе теңгерілмеген магнетрон, қос магнетронның айна немесе жабық магнит өрісінің конфигурациясы);
5) ECR немесе CVD сияқты басқа тұндыру әдістерімен бірге шашырау.
Жоғарғыжиіліктік магнетронды шашырау. Диэлектриктерге жататын материалдардың шашырауы, мишеннің жоғары жиілікте шашырауының көмегімен жүреді. Жоғарыжиіліктік шашырау принципі келесі жағдайлармен түсіндіріледі. Электродтарға жалғанған кернеу жиілігінің мәні артқан кезде, газ қысымы төмендей бастайды. Бұл жағдайда разряд заряд тасымалдаушылармен толыға бастайды. Жоғарғы жиіліктік өрісте қозғалатын электрондар газ бөлшектерінің иондалуына қажетті болатын энергияға ие бола алады [47]. Бір электрод екіншісіне қарағанда үлкен болатын жүйеде, әрбір электрод арқылы өтетін толық тоқтың мәні бірдей болады. Сол себепті, ауданы үлкен болатын электродтағы тоқ тығыздығының мәні аз болады,сондықтан, плазмада жоғалған электрондардың саны үлкен электродтарда кішірек болады. Ауданы аз болатын электродтарда, тоқ тығыздығының үлкен болуына байланысты, потенциалдың да мәні үлкен болады. Нәтижесінде, үлкен электродтардың сыйымдылықтық кедергісі тез азаяды. Егер конденсатордың орнына диэлектрик қоятын болсақ, плазма мен ауданы аз электрод арасында кернеудің жоғарғы мәні пайда болады. Егер диэлектриктің сыртынан дәл осы ауданы аз болатын электродпен жапсақ, иондық соққылауға қажетті орын пайда болады, яғни, диэлектрик бетінің шашырауы болады [48]. Сонымен жоғарыжиіліктік шашыраудың ваккумдық әдісі металлдық жабындарды ғана емес, сонымен қатар, жартылайөткізгіштік және диэлектриктік пленкаларды да жағуға мүмкіндік береді. 
Реактивті магнетронды шашырату. Бұл процестің жұмыс істеуі келесі жағдаймен түсіндіріледі. Металлдық катодтан босап шыққан атомдар үлгінің бетінде жұмыстық газдың молекуласымен бірігеді. Нақтырақ айтқанда, пленканың түзілу процесі газдық фазада емес, үлгінің беткі қабатында өтеді. Бқл жағдай өз кезегінде келесі мәселелерге алып келеді. Металлдық катодтың маңайында тұндырылған пленканы құрайтын орта пайда болады. Егер, пленка бетіндегі металлмен әсерлесуге қатысатын реактивті газың мөлшері жеткілікті болса, катод беті де әсер бере бастайды. Егер реактивті газ мөлшерінің мәні критикалық деңгейге дейін жетсе, онда бүкіл реактивті газ тұндырылатын пленкаға қосылатын болады. Бұл нүктедегі пленка реактивті газға қанығып, өзінің ең соңғы құрамына жетеді. Дегенмен де, критикалық мәнде пленка толығымен қанығады, және камераға қосымша енгізілген реактивті газдың мәні магнетрон катодының қанығуына жұмсалады. Яғни, шығуы төмен болатын, катодты металлдық режимнен реактивті химиялық бірігу режиміне ауыстырады. Бұл жағдай, шашырау жылдамдығының тез азаюына әкеледі. Сөйтіп, тұндырылған пленкалардың реактивті компоненттерді генерациялау қабілетінің тез азаюы болады [49].
Реактивті газ мөлшерін азайтқанмен де, критикалық мәннен сәл төмен болатын қысымда металлдық режимнің бірден қалпына келуіне әкелмейді. Себебі катод, әлі әсер беретін күйде тұр және шығуы әлі де болсын төмен болады. Металлдық режимге оралу үшін, айтарлықтай төмен ағынға әкелу керек. 
Реактивті шашырату әдісінің ең бір артықшылығы, көптеген оксидтік бірігулер тез және жеңіл дайындалатын мищеньдердің көмегімен түзіле алады. Бұл материалдардың тұндыру жылдамдығы жоғары бола алады, ал қоспалау процесі өте қарапайым болады, егер бірнеше магнетрон пайдаланса [50].
Реактивті магнетрондық шашырату әдісінің артықшылықтары. Соңғы уақытта реактивті магнетронды шашырату әдіс арқылы алынған, титан окиді және титан нитриді негізіндегі жұқа пленкалар мен жабындарды алуға кеңіне көңіл бөлінуде. Бұл әдісте түзілетін пленканың құрамын өзгерту үшін, шашыраушы мишень материалымен баййланысқа түсе алатын, химиялық белсенді газдың қолдануы қарастырылады. Берілген құраммен пленка жасау үшін реактивті газ молекулаларының химиялық белсенділігін жоғарылату эффектісі қолданылады. Түзілетін пленканың құрамын эффектісі пайдаланылады [51]. Түзілетін пленканың құрамын реактивті газды ауыстыру арқылы немесе парциалды қысымын өзгертіп отыру арқылы реттеуге болады.
Шашырау процесі кезінде, мишеннің атомға бірігуі жүреді. Мишень бетіндегі химиялық байланыстың түзілуі, шашырау жылдамдығы үлкен болғанда жүрмейді, себебі, мишень материалы бірігулер түзілмей тұрып шашырап кетеді. 
Шашыраған материалдың мишеньге қарай ауысу процесі кезіндегі химиялық байланыстың түзілу ықтималдылығы, шашыраған материалдың ағын тығыздығына және реактивті газ молекулаларының тығыздығының аз болуына байланысты айтарлықтай аз болады. Көп жағдайда, химиялық реакциялар конденсация бетінде жүре береді [52]. 
Мыс, күміс және алтын нысандары шашырату процесінде асыл метал атомдарының реактивтілігін салыстыру үшін әртүрлі реактивті газ қоспаларында (Ar–N2, Ar–O2 және Ar–CH4) дайындалды. Металдың әрбір түрі үшін пленканың өсу жылдамдығының эволюциясы және реактивті газдың парциалды қысымының реактивті газ ағынының жылдамдығына қарсы өзгеруі зерттелді. Тұндырылған пленкалардың құрылымы рентгендік дифракциямен сипатталды. Қаптамалардың электрлік кедергісі бөлме температурасында анықталды. Оксидтер мен нитридтер қабықшаларының оптикалық жолақ аралығы УК-көрінетін беріліс өлшемдерінен шығарылды. Мыс нысанасының реактивті шашырауы Cu3N, Cu2O, Cu4O3 немесе CuO қабықшаларының синтезіне әкеледі. Ешқандай мыс карбиді қабықшалары тұнбады. Метан ағынының жылдамдығына байланысты Cu/C қабықшалары нанокомпозиттік жабындар (nc-Cu/a-C:H) немесе аморфты болды. Күміс оксиді (Ag2O) қабықшалары күміс нысанасын Ar–O2 қоспаларында реактивті шашырату арқылы түзілді. Екінші жағынан, реактивті шашырату әдісі күміс нитриді мен алтын оксиді қабықшаларын синтездеуге мүмкіндік бермеді [53].

1.3 Жабындардың түзілу механизмі
Жұқажабынды құрылымдардың қасиеті көлемді материалдардың түзілуіне қарағанда айтарлықтай ерекшеленеді. Сонымен қатар жабындардың алыну технологиясына қатысты олардың құрамы да айтарлықтай өзгереді. 
Төсеніш бетіндегі жұқа жабынның түзілуі біртұтас жабынды түзбес бұрын келесі сатыдан өтеді [54]:
- жабынның бетінде атомдардың адсорбирленуі;
- аз мөлшердегі құрылым мен кластердің түзілуі;
- сыни өлшемдегі түзілімнің қалыптасуы;
- үлкен түзілімдердің коалесценциясы мен жабын құрылымында аралықтары бар кластерлердің түзілуі;
- жабындардағы аралықтардың біртұтас жабынға толтырылуы;
Тұндырылатын материал атомдарының конденсациясы газ күйінен қатты фазаға ауысатын фазалық ауысу болып табылады және олардың төсеніш бетіндегі атомдармен байланысына қатысты болады. Төсеніш бетімен соқтығысқан атомдар сол төсеніш бетіне қарай беткі қабаттың атомдарының квадрупольдік және дипольдік моменттері арқылы тартыла бастайды, сол себептен атом тұндырылатны бетке қарағанда қалыпты компененттік жылдамдығы өзгеріп, адсорбирленген күйге өтеді. 
Адсорбирленген атомдар мен беттік атомдар арасында термиялық тепе-теңдік орнауына шамалы уақыт керек болады. Атомның кинетикалық энергиясы бар жылулық энергиясы атомдарға потенциалдық шұңқырларды секіре өтіп қозғалуына мүмкіндік береді. 
Адсорбирленген атомның шектелген уақыт аралығында басқа атомдармен байланысады. Бұндай байланыстар тұрақты кластердің түзілуіне немесе беттің құрамдық бөлігіне айналып химиялық адсорбцияға әкеледі. Егер атом төсеніш бетінде кластерге түзілмеген немесе адсорбирленбеген жағдайдағы беттен буланып ұшып кетуі десорбция құбылысына айналады. 
Біртұтас жабын төсеніш бетіндегі атомдардың тұндырылу жылдамдығы өте үлкен болған жағдайда жүзеге асады. Атомдар төсеніш бетіндегі атомдармен араласа отырып өте берік болатын жабын түзуі мүмкін, бұл жағдайда атомдардың десорбция құбылысына ұшырауы аз мөлшерде болады. Жабын бетінде түзілген өскіндер барлық үш өлшемде өсе бастайды, бірақ келетін атомдардың беттік диффузиясына байланысты перпендикуляр бетте өсетін жабын басқа бағытта өсетін жағдайға қарағанда баяу жүреді. Екі өсіп келе жатқан көршілес өскін арасындағы коалесценция процесі схемалық түрде бейнеленген. 
Екі өскін қосылған кезде бастапқы екеуінің ауданымен салыстырғанда аз болатын және қалыңдығы үлкен болатын бір аралша (островок) түзіледі, сонымен қатар кристаллографиялық формасының тегістелуі мен дөңгелектенуі қатар жүреді [55].
Беттік энергияның азаюы, коалесценция процесінің қозғаушы күші болып табылады. Кристталдың бағыты беттік энергияға әсер етпеген жағдайда, өскіндердің біріккен кездегі ауданы минимумға қрай ұмтылады. Коалесценция кезіндегі беттік энергияның азаюы, шектік жазықтықтардың түзіліп, жақсы дамыған крситаллографиялық қырлары бар кластерлердің түзілуіне әкеледі. Аралдар біріккен кезде оның шеті тегістеледі, домаланады және азаяды, бастапқы ауданға қарағанда. Аралдар тартылып, сонымен қатар бұл құрылымда конденсирленген материал дұрыс емес формасы бар жіңішке каналдармен бөлінген біртұтас торлық құрылым түзуге ұмтылады [56]. 
Түзілген каналдарда екіншілік өскіндердің түзілуі болады, бұл жағдайда кемтігі бар каналдар түзіледі, бірақ өскіндердің келесі петтік өсуі болғанда барлық кемтіктер толтырылып, біртұтас жұқа жабын түзіледі. 
Жабынның өсуі, әсіресе коалесценция кезінде, аралдардың өсу бағытының айтарлықтай өзгеруі байқалады. Сонымен қатар екінші реттік кристаллдану процесі жүреді, сондықтан да дайын жабындағы түйіршіктердің өлшемі енді түзіліп жатқан кездегі бастапқы түйіршіктерге қарағанда үлкен болады. Айтарлықтай екінші реттік кристаллдану процесі тіпті төсеніш бөлме температурасында тұрса да жүре береді және бұл жағдайда әрбір түйіршікке бастапқы өскіннің жүзден аса түйіршіктері біріге береді. Осылайша, дайын жабындағы түйіршіктердің өлшемін анықтайтын фактор, өскіндердің бастапқы концентрациясы емес, екінші реттік кристаллдану болып табылады. 
[57-58] әдебиеттердің авторларының пайымдауы бойынша, жұқа жабынның алғашқы түзілуі кезіндегі түзілген аралдардың өлшемдері кішкентай болғандықтан, олардың құрылымы монокристалдық болып келеді. Бірақ уақыт өте келе, аралдардың өсуі мен бірігуі кезінде жабындарда түйіршіктердің шекарасы немесе кристалдық тордың ақауы пайда болады. Сонымен қатар бұл процесс аралдар түзіліп, біртұтас кристаллитке айналғанға дейін жүреді, тіпті, бастапқы өскіндердің өсу бағыты әртүрлі болса да жалғаса береді. Сол себепті поликристалды жабындарда екінші реттік кристаллдану процесі үздіксіз жүреді және нәтижесінде бастапқы өсіндер санына қарағанда бірлік ауданға келетін түйіршіктер саны әлдеқайда аз болады. Тіпті жабын монокристаллды және эпитаксиалды тегістелген болса да, аралдардың өсуі кезінде жабынға ақаулар енгізеді. Ақауларды зерттеу жұмыстары [55-57,59] жұқа жабындардың құрылымын электрондық микроскоппен зерттей бастағанда мүмкін бола бастады, көрсетілген әдебиеттер жабындардағы ақауларды бақылауға бағытталған жұмыстар берілген. Көп жағдайда ақаулар жақсы байқалатындықтан поликристалды емес, монокристалды жабындар зерттеледі. 
Жабындарды дайындаудың қарапайым механикалық технологиясынан бастап, күрделендірілген вакуумдық технологияға дейін түрлері бар. Ол күрделі технологияда жабын құрылымын өзгерту жүргізіледі, тіпті атомнан кейін атом орналасатын процесс жүреді. 
Пленкалардың жоғарғы технологиялық вакуумдік шашырау әдісімен түзілуі, жұқа құрылымды жабындардың қасиеті мен құрылымы, түзілуі арасындағы маңызды іргелі заңдылықтардың қалыптасуына әкеледі. Жабындардың қасиетіне, осы жабындардың түзілу процесі кезіндегі факторлар айтарлықтай әсер етеді. 
Табанша бетіндегі жұқа жабындардың түзілуі, келесіде көрсетілген кезеңдерден тұрады [60]:
- табанша бетіндегі атомдарды адсорбирлеу;
- өскіндердің және кластерлердің пайда болуы;
- критикалық размердегі жабындардың түзілуі;
- пленка құрамындағы бос қабаттары бар үлкен өскіндер мен кластердің пайда болуы;
- бос қабаттардың бірыңғай жұқа жабынмен толтырылуы.
Тұндырылатын материалдағы атомдардың конденсациясы газдық күйден қатты фазаға өтетін фазалық ауысу болып табылады және олардың бетпен байланысынан тәуелді болады. 
Бетке соғылған атом, беткі қабаттағы атомдардың дипольдік және квадрупольдік әсерден жабынға қарай қозғала бастайды. Осының әсерінен атом өзінің жылдамдығын азайта бастайды да адсорбирленген күйге ауысады. Адсорбирленген атомдар мен бет арасында тепе-теңдік күй орналасуы үшін шамалы уақыт өтеді. 
Кинетикалық және жылулық энергияның әсерінен, потенциалдық шұңқырлардан өте отырып, атом беттің бойымен жылжи бастайды. 
Тұтас жабын табанша бетіне қондырылатын атомдардың жылдамдығы жоғары болған кезде орын алады. Қозғала отырып, атомдар тұрақты болатын өскін (зародыш) түзуі мүмкін. Табанша бетінде пайда болған өскін барлық бағытқа қарай қалыңдай бастайды. Осы табанша бетіне перпендикуляр болатын бағытқа қарай қалыңдауы, басқа бағыттарға қарағанда баяу жүреді. Себебі, қозғалып келген атомдар беттік диффузия құбылысына ұшырайды [61]. 
Төмендегі 4-суретте екі көрші өскін арасындағы коалесценция процесі берілген. Екі өскіннің бірігуінен кішкентай аймақтар пайда бола бастайды. Сонымен қатар оның табаншаға тиіп тұрған бөлігі кішірейіп, қалыңдығы үлкейіп, формасы жазылып домаланған пішінге келе бастайды [62]. 
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Сурет 4 – Коалесценция кезіндегі өскіндердің пішіндерінің өзгеруі

Коалесценция процесінен кейін беттік энергияның мәні азая бастайды. Түзілген аймақшалар созылып, бұрыс пішінді, жіңішке, ұзын каналдармен бөлінген үздіксіз торлық құрылым түзе бастайды. Түзілген каналдың ішінде екінші реттік өскіннің түзілуі болады. Ол өз кезегінде, шұңқырлары бар каналдардың түзіліп, одан кейін тағы өскіннің пайда болу процестері жалғасып, солайша барлық шұңқырлар бітеліп, біртекті жұқа пленка түзіледі. Жабындардың табаншада түзілу процесін үш түрге бөліп қарауға болады [63].
- Өсудің Вольмер-Вебер аймақтық механизмі;
[bookmark: _Hlk62005785]- Франка-ван дер Мерве қатпарлы механизмі;
[bookmark: _Hlk62005957]- Странски-Крастанованың аралас механизмі.
Өсудің Вольмер-вебер аймақтық механизмі. Жабынның өсуі, екіөлшемді және үшөлшемді өскіндердің түзілуі арқылы жүреді, осындай алгоритммен табанша бетінде біртұтас жабын түзеді. Өсудің бұндай механизмі адсорбирленген атомдардың адсорбирленген атомдармен байланысы кезінде жүзеге асады және өсу процесінің ең басында көп қабатты конгломерат ретінде беткі қабатқа орналасады (5-сурет) [64]. 
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Сурет 5 – Пленканың өсу механизмдері [64]

Франка-ван дер Мерве қатпарлы механизмі. 
Жабынның келесі қабатының өсуі, алдыңғы қабат толық түзіліп болған соң ғана жүреді. Өсу механизмінің бұл түрі табанша мен адатомдар арасында жүзеге асады [65]. 
Странски-Крастанованың аралас механизмі. Табаншаның беті толығымен бір қабатпен жабылады, одан кейін жабынның үшөлшемді аймақтың өсуі болады. Механизмде жүретін бұл процеске табанша параметрлері мен жабынның кристалдық торларының бір-бірімен сәйкессіздігі әсер етеді [66]. 
Коалесценция кезіндегі жабынның өсу процесі кезінде аймақтардың өсу бағыты өзгере бастайды. Поликристаллды қатпарлардың өсу механизмі эпитаксиалды қатпарлардың өсу механизміне ұқсас болып келеді. Тек аймақшалар өсу кезінде, таралудың кездейсоқ заңдылығына бағына отырып, кез-келген бағытқа қарай өсе береді. Өсу кезінде рекристалдану құбылыс болатыны байқалды, сондықтан дайын жабындардағы дәндердің өлшемі бастапқы өскіндердер аралығындағы орташа арақашықтықтан көп үлкен болады. Табанша бөлме температурасында тұрса да рекристалдану процесі бола береді және бұл кезде, әрбір дәнде жүздеген алғашқы өскіндер бірігеді [67]. 
[68-69] әдебиеттерде жабындардың түзілуінің бас кезінде байда болған аймақтардың мөлшері кішкентай болғандықтан, монокристалды құрылымға ие болады деп көрсетілген. Бірақ, аймақтың өсуіне байланысты, пленкада дәндердің шекарасы немесе кристалдық тордың ақаулары пайда болады және аймақтардың бірігуі біртұтас кристаллитке айналғанша сақталып тұрады. Бұл құбылыс, тіпті екі алғашқы өскін әр түрлі бағытта өссе де болатын құбылыс. Сол себепті, поликристаллды жабындарда рекристалдану процесі үздіксіз болады және нәтижесінде аудан бірлігіне келетін дәндер саны алғашқы өскіндер санына қарағанда азаяды. Аймақтардың өсу процесі кезінде, жабындар монокристалды және эпитаксиалды тегістелсе де, жабындарға ақаулар енгізеді. Металлдық жабынның өсуі кезінде оған енгізілген ақауларды зерттеу жұқа жабындардың құрылымын қарастыру барысында мүмкін бола бастады [70]. Жалпы жағдайда, поликристалды жабындарға қарағанда, монокристаллды жабындар көбірек зерттеледі, себебі, ондағы ақаулар жақсы анықталады. Бірақ монокристалды жабындар үшін де, поликристаллды жабындар үшін де ақаулардың түрі, түзілу әдістері бірдей болып келеді. 

1.4 Титан оксиді негізінде алынатын пленкалар және олардың қасиеттері 
Титан және оның оксинитриді биоинертті материалдарға жатады және өздерінің қасиеттеріне байланысты медицинада кеңінен қолданылады. Титан өзінің беріктілік қасиетінің жоғары, коррозиялық тұрақтылығына, биосәйкестілігіне және жеңілдігіне байланысты медициналық құралдарды жасауда кеңінен пайдаланылады [71-72]. 
Титан оксинитриді негізінде дайындалған материалдар медицинаның көптеген салаларында қолданылады, мысалы, сүйек скаффолдтарын жасауда, жүрек қантамыр стенттерін қаптағанда, жеткізудің дәрілік жүйесінде және биосенсорларда [73-75]. Наноскаффолдтар апатит түзілуінің жылдамдығын арттырады, остеоаймақтардың адгезиясын полиферациясын және тіндер дифференциясын жақсартады. 
Сол себепті оксинитридті нанотрубкалар тамырлық импланттарда қолдануда және наноқұрылымды титан оксинитриді дәрілік препараттарды тасымалдауда өте маңызды роль атқарады. Имплантты ағзаға ендірген кезде, ағза оны бөгде дене ретінде қабылдап, денеден ығыстырып шығаруға тырысады. Сол себепті, биоүйлесімді жабындардың медициналық импланттарына ағзаны нашарлатып қана емес, керісінше кей жағдайда тін регенерациясын стимуляциялайды [75]. Бүгінгі күнде, оксинитридті жабындар негізіндегі материалдар өздерінің бірегей қасиетіне байланысты медицинада кең қолданысқа ие болды. 
Бүкіл әлемде кең тараған жүрек ауруаларын хирургиясында қолданылатын операциялар, мысалы аортокоронарлық шунттауда, баллондық ангиопластика, стенттеу кезінде өте қымбатқа түседі. Осындай операциялар жүрек ауруынан қайтыс болатындардың санын азайтуға көмектескенімен, коронарлық артерияны стеннтеудің айтарлықтай күрделі факторлары кездеседі, бұл жағдай өз кезегінде стенттерді қолданудың шектелуіне әкеледі. Қапталмаған, яғни жабыны жоқ металл стенттерді қолдану, оларды эндотелиелердің тез қаптап алуына әкеледі, бұл жағдай тромбоздардың азаюына қолайлы жағдай болып саналғанмен, өте қатты жылдамдықпен көбеюі стеноздың қайталануы, яғни рестенозды тудырады [76]. Тромбоз бен рестеноз қантамырлық протездеуде ең негізгі қиыншылықтар болып табылады. Эндотелиелердің қантамырларда жеткіліксіз немесе шамадан тыс артық мөлшерде бөлінуінен тормбоз пайда болады, ал бұлшықеттерде артық бөлінуі рестенозға әкеледі. Металл стенттердің осындай кемшіліктерін жою үшін бөлінуге қарсы пайдаланатын дәрілік антипролифераттық жабындармен қаптай бастады. Бірақ, стенттерді эндотелизациялаудың баяулауы, қантамырдың қанмен байланысқан жерінде жараланған аймақтардың пайда болуына әкеледі, бұл жағдай тромбоздың пайда болу мүмкіндігін арттырады [77]. 
Стентті дәрілік имплантациялау, сонымен қатар, эндотелия клеткаларының миграциясының азаюына, яғни кейінірек пайда болатын тромбозға әкеледі [78]. Осы қиындықтарды азайту үшін қолданылатын идеалды стент эндотелиялық клеткалардың миграциясы мен пролиферациясын реттеп отыру керек, сонымен бір уақытта бұлщық ет клеткаларының пролиферациясын азайтып отыру керек. 
Қантамырдың эндоталиалды қабатында жасалған оксинитриді бірнеше физиологиялық функцияны атқарады: тромбоциттердің агрегациясы мен белсенділігін азайтады, вазодилатацияны (қантамырлардың кеңеюін) реттейді және бұлшықеттердің антипролиферациясын реттейді [79].
Титан диоксиді мен титан оксинитриді қабаттарын жасау үшін әртүрлі әдістер қолданылады. Жабын өндірісінің белгілі бір технологиясын қолдана отырып, пленкалардың қажетті құрамы мен құрылымын алуға болады.
[80] шолу CVD арқылы легирленген титан диоксиді қабықшаларының түзілуіне бағытталған. Ол титан диоксиді қабықшаларының бірқатар функционалды қолданбаларын сипаттайды және бұл қасиеттерді аниондық және катиондық қоспаларды енгізу арқылы қалай жақсартуға немесе өзгертуге болатынын көрсетеді. Ол негізгі теорияның кейбірін егжей-тегжейлі сипаттайды және легирленген пленка қасиеттерін түсіндіру үшін күйлердің тығыздығы диаграммаларын қалай пайдалануға болатынын қарастырады.
Қазіргі уақытта көптеген легирленген пленкалардың қайсысы нақты қолданбалар үшін ең тиімді екенін бағалау қиын, бірақ CVD әдістерін қолданатын қоспаларға арналған қатты ерітінді диапазоны көптеген жүйелер үшін карталанған және олардың көпшілігі оңтайландырылған. Осы зерттеулердің бірқатарынан рутил қоспасына салыстырмалы анатазаны білу маңызды [81]. Жалпы алғанда, металдарды титан диоксиді торына алмастыру жеделдетілген электронды саңылаулар рекомбинациясы арқылы фотобелсенділікті төмендетеді, ал анионды қоспалау көрінетін жарық фотокатализаторы ретінде қызмет ететін пленкаларды қамтамасыз ете алады. Аниондық қоспаның рөлі өнімділікті арттыру тұрғысынан әлі толық анықталуы керек, дегенмен тәжірибелік және теориялық жұмыстар нәтижесінде өнімділікке ең үлкен әсер ететін қоспамен жасалған оттегі бос орындары екендігі туралы консенсус жасалады [82].
Титан оксидінің құрылымын және қасиетін өзгерту үшін, оған әртүрлі қоспаларды қосады [83-86]. Сол кезде келесіде көрсетілген өзгерістер болады [87]:
- тыйым салынған зонаның ені кішірейеді;
- заряд тасымалдаушылардың таралуы жақсарады;
- молекула бетіндегі адсорбирленген атомдардың мөлшері артады.
Сонымен қатар, анатаздан рутилге қарай фазалық ауысуы болады. Қатты ерітінді түзілген жағдайда, қоспаның иондары анатаздың кристаллдық торына орналасады. Яғни оттегілік бос орынға әсер ете отырып, рутилге қарай ауысуына кедергі келтіреді немесе жағдай жасайды. Көптеген зерттеу жұмыстары анионды қоспалық элементтерді соның ішінде азоттың титан оксидіне әсер етуіне бағытталады. Металдың иондық радиусы оттегі радиусына қарағанда 15%-ға ұлғаятын катиондық металдық қоспалауға қарағанда, азоттың иондық радиусы 5%-ға ғана үлкен болады, яғни азот титан оксидінінің кристаллдық торына орналаса алу мүмкіндігі бар [87]. 
Теориялық үлгілерге сәйкес, азот атомдыры титан оксидінінің кристаллдық торына орын ауыстыру немесе енгізу бойынша орналаса алады (6-сурет) [88]. Орын ауыстыру бойынша тордың өзгеруі, оттегі атомын алмастыра отырып азот пен титан арасында байланыс түзеді. Ал енгізу кезінде, азот оттегінің бір немесе бірнеше атомдарымен байланысып, оксидтік, нитридтік және азот нитридін түзуі мүмкін. 
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Сурет 6 – Титан оксидінің кристаллдық торының азот атомдарымен: а) анатаз, б) ауыcу, в) енгізу түрлері бойынша құрылымдық үлгісі [88]

Азоттың химиялық тозаңданған титан окиді жабынының кристаллдық торында азоттың орналасуын зерттеуге арналған жұмыстар өте көп, ал реактивті магнетронды шашырату әдісімен алынған титан оксидінде азоттың орналасуын зерттеу жұмыстары көп жүргізілмеген. 
CVD легирленген титан диоксиді пленкаларын дайындаудың ерекше әмбебап әдісі екенін сансыз әртүрлі формалар арқылы көрсетті. Ол осы саладағы жұмыстың алдыңғы қатарында қалуы әбден мүмкін, әсіресе ол өзін-өзі тазартатын беттерге арналған титан диоксиді пленкаларын жасау үшін коммерциялық мақсатта қолданылады [89].
Титан (анатаза) және Ag-қоспаланған титан (анатаза) жабындары шыны микроскоптың қабаттарында золь-гельді батыру әдісімен дайындалды. TiO2 және Ag–TiO2 түрлерін талдау 100-ден 1000 см−1 диапазонында жасалды. Тәндік анатаза TiO2 шашырау үлгісі жасалды, өткір және қарқынды шыңы 143 см−1 шамасында және одан әрі TiO2 қосылмаған үлгісінде 197, 396, 519 және 639 см−1 шыңдары анықталды. Ag-қоспаланған үлгілер үшін азырақ анықталған Раман үлгісі, ең алдымен, үлгілердегі кристалдылықтың төмен деңгейіне байланысты болуы мүмкін - XRD-дегі салыстырмалы түрде әлсіз анатаза шыңдарымен байқалады. Күміс оксидтері үшін Раман үлгілері байқалмады. Бұл, ең алдымен, қабықшалардағы Ag2O концентрациясының төмен болуына және TiO2 матрицасымен салыстырғанда Ag2O-ның нашар шашырау қабілетіне байланысты. Ag қоспасы бар фильмдерде күміс тығыздығы жоғары аралдар көрсетілді. XRD, XPS және XANES талдауы күміс оксидінің Ag2O болуын анықтады. Бұл түрлер электрондардың көзі ретінде және TiO2 матрицасына қатысты жоғары электрон тығыздығына байланысты заряд бөлгіш ретінде әрекет етуі мүмкін. Бұл факторлар жабынның жалпы фотобелсенділігін, біріншіден, катализатор бетінде көбірек реактивті түрлер шығаруға қабілетті өткізгіштік жолағына қосымша электрондарды беру арқылы, екіншіден, радикалдардың өндірісін тоқтататын электрон-тесік рекомбинациясын блоктау арқылы күшейтеді. Шынында да, бұл түсініктеме фотокатализ нәтижелерімен расталады [90]. 
Импульстік лазерлік абляция әдісі TiO2 жұқа қабықшаларды алудың ең перспективалы әдістерінің бірі болып табылады. Бұл жұмыста импульстік лазермен тұндыру нәтижесінде алынған TiO2 қабықшаларының құрылымы мен энергетикалық дисперсиялық рентгендік спектрлері зерттеу нәтижелері ұсынылды [91]. Лазерлік абляциядан кейінгі TiO2 мақсатты бетінің СЭМ кескіні 7-суретте көрсетілген. Наносекундтық лазерлік импульс арқылы беткі нысанада тесіктер пайда болады. Тесіктердің диаметрі 40-50 мкм, тереңдігі 5-10 мкм.
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Сурет 7 – Мақсатты беттің СЭМ кескіндері (a), рентгендік спектрдің энергия дисперсиялық сипаттамасы (b) [85]

Үлгінің балқыған аймағының пішіні лазерлік сәулелену кезінде үздіксіз өзгереді және импульс ұзақтығына байланысты. Рентгендік дифракциялық спектроскопия TiO2 қабықшалары мен нысаналарының химиялық құрамы мен элементтік микроанализін зерттеу үшін пайдаланылды. Энергетикалық дисперсиялық рентгендік спектроскопия әдістемесі рентгендік сипаттаманы анықтаудан кейін үлгінің электронды сәулесінің қозуына негізделген [92]. Энергетикалық дисперсиялық сипаттамалық рентгендік спектрлер энергия дисперсиясы және толқындық дисперсиясы бар JXA-8200 рентгендік спектрометрімен алынды. Пленканың элементтік құрамдас бөліктерінің рентгендік спектрінің энергетикалық дисперсиялық сипаттамасы суретте көрсетілген. Спектр пленканың барлық химиялық элементтеріне сәйкес келетін шыңдарға ие. СЭМ көмегімен жүргізілген тәжірибелік өлшеулер TiO2 қабықшасының қалыңдығы мен стехиометриясы лазерлік сәулеленудің параметрлеріне тәуелді емес екенін көрсетеді. Қабықшаның қалыңдығы тұндыру уақытымен артады.
Бұл жұмыста тот баспайтын болаттан жасалған стенттердің және TiOxNy (әртүрлі O2/N2 беру қатынасында, атап айтқанда 1/2, 1/5 және 1/10) қапталған жазық тәжірибелік үлгілердің қасиеттері зерттелді. O2/N2 қатынасының TiOxNy қабаты мен субстрат арасындағы адгезияға әсері, бетінің морфологиясы, ақуыздарды адсорбциялау қабілеті мен SBF-дан тұздардың кристалдануы зерттелді. Сканерлеуші электрондық микроскопия үш тәжірибелік тұндыру жағдайында жалпақ және стент үлгілеріне жазылды. O2/N2 қатынасына байланысты пленка сипаттамалары әртүрлі болатынын көруге болады. TiOxNy үлгісі үшін (O2/N2=1/2) үлкенірек кристаллиттер бетінде көрінуі мүмкін (орташа диаметрі ~35нм, ал TiOxNy (O2/N2=1/10) жағдайында кристаллиттің орташа өлшемі шамамен 20 нм TiOxNy (O2/N2=1/5) жағдайында кристалдану үрдісі байқалмайды, сондықтан кристаллиттер өлшенбейді (8-сурет) [93]. 
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Сурет 8 – 55, 2000 және 200 000-де жазылған TiOxNy үлгілерінің СЭМ кескіндері [93]

Ең перспективалы нәтижелер O2/N2 беру қатынасы 1/5 болатын TiOxNy жабындары үшін, одан кейін 1/10 O2/N2 беру коэффициентімен алынған жабындар үшін алынды.
Жұқа металл қабықшаларды алудың белгілі және тиімді әдісі инертті газ плазмасында (әдетте Ar) металл нысаналарын шашырату болып табылады. Аргон атмосферасына реактивті газдарды (O2, N2, B2H6 және т.б.) енгізу оксидтердің, нитридтердің, боридтердің және т.б. жабындарды алуға мүмкіндік береді. Осы мәселелерді шешу кезінде тұрақты немесе айнымалы ток режимдерінде жұмыс істейтін, әсер етуші шашыратқыш жүйелердің айтарлықтай әртүрлілігі қолданылады. 
[94] жұмысында наноқұрылымды титан оксинитриді (TiOxNy) жұқа пленкасы бөлме температурасында реактивті тұрақты ток магнетронды шашырату әдісімен жасалған. TiOxNy жұқа пленкасының түзілу механизмі оттегі мен азот газдарының үлесіне және олардың иондану энергияларына байланысты болды. Азот пен оттегі газдарының наноқұрылымды TiOxNy жұқа қабықшасының микроқұрылымдық, морфологиялық және оптикалық қасиеттеріне әсері рентгендік дифракциямен, рентгендік фотоэлектрондық спектроскопиямен, өріс эмиссиялық сканерлеуші электронды микроскоппен және сәйкесінше ультракүлгін-көрінетін спектрофотометрмен зерттелді. Зерттеу нәтижесінде кристалды TiOxNy фазасы O2 ағынының жылдамдығы 0,1 стсм болғанда, ал аморфты TiOxNy фазасы 0,2-0,4 сксм O2 ағынының жылдамдығында тұндырғанда пайда болды. Сонымен қатар, аморфты TiOxNy фазасы O2 ағынының жылдамдығы 0,4 стсм жоғары болған кезде титан диоксиді фазасына ауысты. Наноқұрылымды TiOxNy жұқа пленкасының көлденең қимасының микроқұрылымы мен беткі морфологиясы бағаналы құрылымды және өте тегіс бетін көрсетті. TiOxNy жұқа қабықшаларының оптикалық диапазоны O2 ағынының жылдамдығы 0,1-ден 1,0 стсм диапазонында болғанда 1,72-ден 3,41 эВ-қа дейін өсті.
[95] жұмыста TiOxNy қабықшалары 316L тот баспайтын болаттан жасалған субстратқа әртүрлі субстрат ығысу кернеулері бар Ar–O2 газ қоспасындағы таза титан нитриді нысанасынан радиожиілікте (rf) магнетронды шашырату арқылы өсірілді. Бұл жұмыстың мақсаты 0-ден –100 В-қа дейін өзгеретін қолданылған субстрат ығысуының TiNxOy қабықшаларының шөгу жылдамдығына, құрылымына, қаттылығына және оптикалық қасиеттеріне әсерін зерттеу болып табылады. Рентгендік дифракцияның жайылу жиілігі бойынша жабындарды сипаттау TiN, рутил және анатаза қоспасының кристалдық құрылымын көрсетті. Жанама және тікелей нашар саңылау субстраттың бейтарап кернеуі үшін Vs = -100 В кезінде 3,84-тен 3,20 эВ-қа дейін төмендейтіні анықталды. Сонымен қатар, жабындар жоғары мөлдірлікті көрсетеді (өткізгіштік 80%-дан астам). Жабындардың қаттылығы 6,2-12,5 ГПа аралығында болатыны анықталды.
TiOxNy оңтайлы жағдайларда титан оксидтері мен нитридтерінің артықшылықтарын біріктіре алады. Физикалық және химиялық әмбебаптығына байланысты титан оксинитридтері оптоэлектроника, трибология және катализ сияқты көптеген қосымшаларда өзектілікке ие болуда. [96] зерттеуде титан оксинитриді жұқа қабық үлгілері аргон жұмыс газы, таза азот, фондық қалдық оттегі және 200 Вт тұрақты шашырату қуаты бар 99,99 % таза титан нысанасын пайдаланып содалы әйнекті негіздерде төмен шашырау қысымында (1,07 Па) өсірілді. Басқа параметрлер оңтайлы мәндерде бекітілгенімен, тұндыру уақыты 5 және 25 минут аралығында өзгерді. Зерттеу нәтижесінде қалыңдығы 655,085 пен 3103,178 x1015 атом/см2 аралығындағы TiOxNy жұқа жабындары алынды. Иондық сәулелік талдау арқылы пленка қалыңдығы мен стехиометрия анықталды. Тор параметрлері, жазықаралық аралық және қабықшаның кристалдылығы қалыңдық пен шашырау уақытына байланысты өзгеретіні байқалды. Сонымен қатар, шашыраған пленка суреттері микроқұрылымдық қасиеттердің эволюциясын көрсетті. 5 және 10 минутта тұндырылған салыстырмалы түрде жұқа үлгілер үшін нақты кристаллографиялық шың анықталмады, алайда қалыңдық ұлғайған сайын пленка алтыбұрышты титан фазасына жатқызылған (111) жазық бағдарға сәйкес күшті шағылысуларды көрсетті. Бақыланатын шағылысу қарқындылығының қабықша қалыңдығымен сәйкестігі оның фаза үшін қолайлы бағдар екенін көрсетеді. Шашырату уақыты қалдық оттегіге, азоттың парциалды қысымына және шашырату режиміне қатты әсер ететіні көрсетілген. Демек, бекітілген шашырау қысымы және қабылданған өзгермелі уақыт пленкалардың TiOxNy оксидінен металдық Ti2N-ге ауысуын айтарлықтай жеңілдетеді. Тиісті шашырату уақыты мен қысымды бақылау арқылы вакуумдық қалдық оттегі Ti-N жүйесінде әртүрлі физикалық және химиялық қасиеттері бар TiOxNy жұқа қабықшаларын дайындау үшін пайдаланылды.
Титан оксинитриді (TiOxNy) жабындары тот баспайтын болаттың және Co-Cr тамырлы стенттердің био- және гемоүйлесімділігін арттырады. Осы тәсілдің нитинол (NiTi) құрылғыларына қолданылуын тексеру үшін NiTi үлгілерін TiOx немесе TiOxNy реактивті магнетронды шашырату арқылы әртүрлі реакциялық газ композициялары мен ауытқу кернеулерін қолдана отырып қапталды [97]. Үлгілердің бір жағы алдын ала үгітілген болса, екіншісі бұрынғы қалпында қалды. Үлгілердің морфологиясы, құрамы және құрылымы зерттелді. TiOx және TiOxNy жабындарының әртүрлі түрлері эндотелий жасушаларымен қалай әрекеттесетіні зерттелді. Сыналған үлгілердің ешқайсысы цитотоксикалықты көрсетпеді және ығысу кернеуіне қарамастан 3:1 N2:O2 қатынасы NO түзілуі, жасушалардың адгезиясы, таралуы және жасушаның өміршеңдігі үшін оңтайлы болып табылды, бұл осы шарттарда түзілетін TiOxNy жабындарының құрамы мен нанобұдырлығының оң әсеріне жатқызылды. Осылайша, TiOxNy жабындарын шашырату NiTi стенттерінің биоүйлесімділігін арттырудың перспективалы стратегиясы болып табылды.
Титан оксинитридінің жұқа қабықшалары тұрақты токтың реактивті магнетронды шашырауымен тұндырылды [98]. Таза титан нысанасы аргон, оттегі және азот газдарынан тұратын реактивті атмосферада шашыратылды. Оттегі массасының ағынының жылдамдығы, сондай-ақ азот газының жылдамдығы әрбір реактивті газ үшін тәуелсіз және тікбұрышты сигналды пайдалану арқылы тұндыру уақытында импульсті болады. Тұрақты импульстік кезең T = 45 с реактивті газдар үшін де қолданылады. Оттегі мен азоттың жұмыс циклдері олардың импульстік кезеңінің 0-ден 100%-ға дейін жүйелі және тәуелсіз өзгереді. Ti мақсатты потенциалын және жалпы шашырау қысымын нақты уақыттағы өлшеулерден реактивті процестің оттегі мен азотты айдау уақытының функциясы ретінде тотыққан, азотталған және элементтік шашырау режимдері арасында ауысатыны көрсетті. Ti нысана бетінің оттегімен және/немесе азотпен толық улануын O2 және N2 жұмыс циклдерінің кейбір берілген диапазондары үшін болдырмауға болады. Титан оксинитриді жабындарының тұндыру жылдамдығы айтарлықтай жоғарылайды және олардың оптикалық өткізгіштігінің көрінетін диапазонға біртіндеп ауысуымен таза Ti және TiN қабықшаларының арасында реттеуге болады. Бұл нәтижелер абсорбенттің мөлдір күйін көрсететін титан оксинитриді қосылыстарын екі реактивті газдың импульсті процесі арқылы шашыратқышпен тұндыруға болатынын растайды.

Бірінші тарау бойынша қорытынды
Жоғарыда айтылғандарды қорытындылай келе, титан диоксиді мен оксинитридті жабындарды алу үшін реактивті магнетронды шашырату әдісін қолдану орынды деп айтуға болады, өйткені бұл олардың өлшемдері мен геометриялық пішіндеріне шектеусіз химиялық таза жабындарды алуға мүмкіндік береді. Сонымен қатар, бұл әдістің маңызды сипаттамасы – жоғары шашырату жылдамдығы. Дегенмен, реактивті магнетронды шашырату әдісін қолдану кезінде қуат көзінің құны, сондай-ақ қолдану жылдамдығы сияқты бірқатар факторларды ескеру қажет.


2 ЗЕРТТЕУ ӘДІСТЕРІ ЖӘНЕ ӘДІСТЕМЕСІ

Бұл бөлімде зерттеу нысандары, дайындау әдістері, жабындардың физика-механикалық және трибологиялық қасиеттерін сынау және анықтау құралдары қарастырылады. Зерттеу жұмыстарында қолданылған барлық құралдардың нәтижелерін талдауға сипаттамалар келтірілген. Эксперименттік зерттеулер Д.Серікбаев атындағы Шығыс Қазақстан унтверситетінің «Veritas» озық даму орталығында, Томск политехникалық университетінде, С.Аманжолов атындағы Шығыс Қазақстан университетінің «Беттік инженерия және трибология» ғылыми зерттеу орталығында жүргізілді.

2.1 Зерттеу материалы және әдістемесі

2.1.1 Реактивті магнетронды шашырату құрылғысы
Оксинитридті жабындарды алу үшін импульстік магнетронды шашырату құрылғысы «УВН-200МИ» қолданылды және 9-суретте көрсетілген. 

[image: ]

Сурет 9 – Жабынды тұндыру және бетті өзгерту үшін қолданылатын құрылғының жалпы түрі

Суретте көрсетілген бұл құрылғы көп жағдайда оксидтік және оксинитридтік жабындарды әртүрлі материалдарға, яғни медициналық болып табылатын қантамырлық стенттерге жағу үшін қолданылады. Бұл құрылғы келесідей бөлшектерден құралады. Магнетрон орналасқан циллиндрлік вакуумдық камера, сорғылық жоғарыжиіліктік жүйесі, магнетронның импульстік қорек көзі, газды берудің үш каналдық жүйесі, құрылғыны басқарудың автоматтандырылған жүйесі, бақылауды басқару және жеке компьютер. Импульстік теріс ығысу жүйесі құрылғысын жалғау арқылы «УВН-200МИ» құрылғысының функционалдылығы арта түсті. Соңғы кездері реактивті магнетронды шашырату әдісімен түзілген титан оксиді, нитриді, оксинитриді негізінде алынған жұқа жабындарды алуға көп көңіл бөліне бастады [99-101]. Бұл әдіс бойынша алынатын жабынның тұрақты құрамын алу үшін химиялық белсенді газдарды қолдануға арналған. Тұрақтандырылған құрамдағы жабынды синтездеу үшін, электрлік разрядтағы реактивті газ молекулаларының химиялық белсенділігін арттыру қолданылады [102]. 
Түзілетін жабынның құрамын реактивті газды ауыстыру арқылы және парциалды қысымын өзгерту арқылы реттеуге болады. Тұндыру процесі кезінде мишеньнің атомдарға бірігу фрагментациясы болады. Материалдың молекулалық ауысымы өте берік байланысы бар бірігулері үшін ғана болады. Тұндыру жылдамдығы жоғары болған жағдайда, мишень бетінде химиялық бірігудің түзілуі болмайды, өйткені бірігулер түзілмес бұрын, мишень материалы ери бастайды. Еріген материалдың мишеньге ауысу кезіндегі химиялық байланыстың түзілу ықтималдылығы еритін материал ағынының тығыздығының аз болуына байланысты болады. Көп жағдайды химиялық байланыс конденсацияның жоғарғы бөлігінде жүреді. Алынатын жабынның стехиометриясы көп жағдайда реактивті газдың концентрациясы мен төсеніштің температурасына байланысты болып келеді.
[bookmark: _Hlk62356980]Стенттерді дайындау үшін, 12Х18Н10Т маркалы болат қолданылады. Табаншаның эксплуатациялық қасиеттерін жақсарту үшін жабындар қолданылады. Табанша мен жабынның сәйкестілігі табанша таңдаудағы ең негізгі параметрлердің бірі болып табылады. Егер жабын мен табаншаның қаттылығы, серпімділік модулі, тор параметрлері, термиялық кеңею коэффициенті бір-бірінен қатты бөлек болса, онда материалдың эксплуатациялық қасиеттері нашарлап, тіпті пленканың біртіндеп бұзылуы да орын алуы мүмкін. 

2.1.2 Жабынның түзілуі үшін қолданылатын төсеніш
Жабындарды алу үшін орта жиіліктегі магнетронды шашырату «УВН-200 МИ» құрылғысы қолданылды. Азотпен легирленген титан оксиді негізіндегі 12Х18Н10Т маркасындағы болаттың бетіне аргон атмосферасында титан қабаты қондырылды. Үлгілерді алу үшін алдымен, толуол спирттік ерітіндісінде 10 минуттай ультрадыбыстық ваннада жуылды. Жабындарды тұндыру режимдері: катод материалы-титан, қысым 10-3 Па, қуаты 3кВт, тоқтың мәні-3А. TiON негізіндегі жабындар оттегіден және азоттан тұратын белсенді газда және жұмыстық газ Ar болатын атмосферада тұндырылады. 
Тұндырылу режимдері:

№1.	QN2=3 мл/мин; QO2=3 мл/мин;  

№2.	QN2=3.06 мл/мин; QO2=2.06 мл/мин;  

№3.	 QN2=6 мл/мин; QO2=3 мл/мин; 
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Сурет 10 – Жабындардың түзілу схемасы

Үлгілер камераға, бір жағы катодқа қарай, сыртқа (external), екінші жағы камераның центріне, көлеңке (shadow) жаққа қарайтындай орналастырылды. 

Үлгілердің қалыңдықтары:
№1. te = (142.35.7)нм; ts = (127.39.3)нм; n = 2.43;
№2. te = (1359.5)нм; ts = (151.513)нм; n = 2;
№3. te = (16413.5)нм; ts = (1266.5)нм; n = 2;
te-жабынның сырт жағынан алғандағы қалыңдығы, ts-жабынның іш жағынан алғандағы қалыңдығы. n-сыну көрсеткіші. Жабынның қалыңдығын өлшеу спектрлік эллипсометр әдісімен алынды (11-сурет).
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Сурет 11 – Жабынның қалыңдығын өлшеу

[bookmark: _Hlk62357127]TiON негізіндегі жабындарын тұндыру үшін медицинада қолданылатын, 12Х18Н10Т (С-0,12%, Si-0.8%, Mn-2%, Ni-9-11%, S-0,02%, Cr-17-19%, P-0,035%, Mo-0,3%, Fe-67%, Ti-0,4-1%) маркалы, тот баспайтын болат пластинасы қолданылды. 12Х18Н10Т маркалы болат материалының пайызбен көрсетілген химиялық құрамы төмендегі 1-кестеде көрсетілген. 



Кесте 1 – 12Х18Н10Т маркалы болаттың химиялық құрамы

	С
	Si
	Mn
	Ni
	S
	P
	Cr
	Cu
	-

	0,12-ге дейін
	0,8-ге дейін
	2-ге дейін
	9-11
	0,02-ге дейін
	0,035-ке дейін
	17-19
	0,3
	(5С-0,8) Ti, қалғаны Fe 



Стенттер дайындау үшін, медициналық болатты қолдану, икемділігі мен қаттылығы бар имплантат өндіруге мүмкіндік береді. Болаттың құрамында хром мен молибденнің болуы, бұйымның беріктілігін арттыруға мүмкіндік береді. Биологиялық қантамырлардың стент қабырғаларына адгезиясын жақсарту және оның гемоүйлесімділігін арттыру үшін, стент бетін титанның оксинитриді негізіндегі жабынмен қаптайды [103-105]. Болат пластиналары 300 К температурада, 50г Cr2O3+200г H3PO4 ерітіндісінде 2-3 минут бойы электрхимиялық полировкадан өтті. Полировкадан кейін пластина майсыздандырылды және спирт пен тазартылған су қоспасын қолдана отырып, ультрадыбыстық ваннада екі сатылы жуудан өткізілді. 
Төсеніш таңдауда, ең негізгі үш параметрлеріне қарайды. Олар: материалдың тазалығы, қоспалар мөлшері, сонымен қатар қасиеті мен құрылымы. 
Табаншаның тазалығы жабынның қасиетіне айтарлықтай әсер етеді. Тазалығы жоғары дәреже көрсетсе, пленканың біртекті болып қалыптасуы жоғарылайды және жабынның адгезиялық қасиеттері жақсарады. Қоспаның қосылуы мишень материалына байланысты болып келеді. Егер мишень ретінде титан таңдалса, онда қоспадағы U және Th радиоактивті элементтерінің мөлшері 3*10-19 мәнінен аспау керек. 
Стенттерді дайындауда медициналық болатты пайдалана отырып, қаттылығы және иілгіштігі жоғары болып келетін импланттарды жасауға болады. Болаттың құрамында хром мен молибденнің болуы, имлантаттың қолданылу сенімділігін арттырады. Имплантаттардың тамыр қабырғаларының биологиялық тінімен жақсы адаптациялану үшін және гемо, биосәйкестіліктерін арттыру үшін, стенттің бетіне титан оксиді және оксинитриді негізіндегі жұқа пленкалы жабындарды жағады. Табанша температурасы да пленканың қасиетіне және өсуіне айтарлықтай әсерін тигізеді. Температура артса, онда табанша мен жабын арасындағы өзара диффузия құбылысы артып, химиялық реакция жылдамдығы жоғарылап, осыған байланысты адгезиялық қасиеті артады. Температураны өзгерте отырып, әртүрлі құрылымдағы жабындар алуға болады. Температураның өзгеруін қыздырғыш арқылы реттей аламыз, ал табанша температурасына магнетрондық разрядтың қуаты әсер етеді. Яғни, температураның қуаттан тәуелділігін зерттей отырып, табаншаның температурасын реттеуге болады, яғни, қуатты өзгерту арқылы пленканың күйін өзгертуге болады. 

2.2 Зерттеудің эксперименттік әдістері

2.2.1 Растрлық электронды микроскоп
Титан оксинитриді негізінде дайындалған үлгілердің беттік қасиеттері, морфологиясы растрлық электронды микроскоп әдісі арқылы зерттелді, жабынның элементтік құрамы энергодисперсиялық рентгендік анализ әдісі арқылы ESEM Quanta 400 микроскопын қолдану арқылы анықталды. Прибор компьютерлік басқарылудан және бағдарламалық қамтамасыз етуден тұрады. Беттік бейнелер электрондардың кеңістіктік және энергетикалық таралуын туралы мәліметтерді қолдана отырып алынған. Электрондық сәуленің энергиясы 40 кэВ, үлгілердің сканерленген бетінің мөлшері 1 мкм. Зерттелетін аймақта электрондардың мишеньге қарай серпімді және серпімсіз шашырауы болады. Және детекторда сипаттамалық сигналдар пайда бола бастайды. Осы сигналдардың қарқындылығы зерттелетін үлгінің беттің топографиясы туралы мәліметтерді береді. Растрлық электронды микроскоп арқылы алынңан бейнелер дән (зерна) размерін анықтаудажәне бөлшектердің мөлшерлік таралуын алуы үшін қолданылды. Растрлық электронды микроскоптың нәтижелері дәндердің размерін анықтау үшін, ASTM E112-12 халықаралық стандартына сәйкес хордалардың ұзындығын өлшеу әдісі бойынша бөлшектердің сандық таралуын тұрғызу үшін қолданылды. Хордалардың ұзындығын өлшеу келесі 12-суретте көрсетілгендей өлшенді. 
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Сурет 12 – l1-l5 аралығында дәннің хорда ұзындығын өлшеу схемасы

Хордаларды һ қадаммен бөліктеу келесі өрнек бойынша жүзеге асады [106]:



мұндағы және  , хордалардың максималды минималды размерлері.
 топтау интервалының топтау мәні, яғни бұл өрнек Стерджесс өрнегі болып табылады. N-өлшеу саны. Келесіде көрсетілген өрнек топау интервалының шекарасын көрсетеді:



Бөлшектердің салыстырмалы үлесі келесідей өрнек арқылы анықталды:

 

13-суретте электрондық зонд әсер еткендегі екінші реттік сигналдардың түзілуі көрсетілген [107]. Бейненің түзілуі үшін электрондық-оптикалық жүйе қолданылмайды. Бейненің масштабының өзгеруі радиотехникалық құрылғылардың көмегі арқылы жүзеге асады. 
Растрлық электрондық микроскоп қалыпты атмосфералық қысымда электрондық сәуле қатты шашырап, жұтылғандықтан вакуумдық болып табылады және фокустау мүмкін болмай қалады. Сондықтан да микроскоп камерасындағы жұмыстық вакуум 10-5 Торр болу керек. 
Зондты үлгі бетіне орналастыру өте жоғарғы дәлдікпен жүру керек. Орналастыру дәлдігі мен зонд өлшемі микроскоптың ажыратқыштық шамасын анықтайды. 
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Сурет 13 – электрондық зонд үлгімен әсерлескен кездегі екінші реттік сигналдардың түзілу схемасы [107]

Электрондардың үлгі бетімен әсерлесу нәтижесінде жауап реакциясы пайда болып, арнайы датчиктер арқылы тіркеліп отырады. 
Растрлық электрондық микроскоптың сыртқы түрі мен схемасы 14-суретте берілген. 
Арнайы конденсорлық электрондық көзден алынған элетрондық сәулесі анық түзілген зонд түрінде басқарушы электродтар жүйесі немесе элетромагниттер арқылы өтеді және алынған сәулені үлгі бетіне орналастырады осы кезде растр түзіледі. 
Тіркейтін датчик арқылы алынған сигнал монитордың электрондық-сәулелік трубкасында электрондық сәуленің жарықтылығын модуляциялау үшін қолданылады. Бұл сигналдың шамасы үлгі бетінің физикалық құрамына тәуелді болады және нүктеден нүктеге ауысқан кезде өзгеріп отырады. 
Нәтижесінде монитордың экранында зерттелетін үлгінің физикалық құрамына сәйкес келетін топографияны кескіндейтін үлгі бетінің бейнесі түзіледі. 
Осылайша үлгі бетінің күйінің топографиясын зерттеуге болады: мысалы, шағылған немесе екінші реттік электрондар арқылы беттің топологиясын (түйіршік шекарасын, сызылуларды, құрамның біртұтас еместігін т.б.).
Бірінші кезекте сканерлеуші электрондық микроскоп беттің құрылымын зерттеу үшін қолданылады. Қазіргі кездегі шығарылып жатқан құралдар он еседен бірнеше мыңға дейін ұлғайта алады. Зерттеу мүмкіндігі үлгінің химиялық элементінің құрамын ғана емес, сонымен қатар, таңдалған химиялық элементтердің үлгі беті бойынша таралуын да қарастыруға мүмкіндік береді. 

[image: ][image: ]

Сурет 14 – Растрлық электрондық микроскоптың сыртқы түрі және блок схемасы

Энергодисперсиялық әдістің негізі, атомдардың ішкі энергетикалық деңгейлері арасындағы электрондардың ауысу нәтижесінде туындайтын сипаттық сәулені тіркеу болып табылады. 
Деңгейдің радиусына және байланыс энергиясына қатысты спектрлерді бірнеше түрге бөлуге болады: K, L, M, материалтану саласы бойынша бірнеше рентегндік эмиссиялық сызықтары (Kα, Kβ және L-сериясы) ғана маңызды болып табылады [108]. 
0,7 ден 10кэв энергия диапазонында жатқан литиймен қоспаланған Si негізіндегі энергодисперсиялық жартылайөткізгіштік детекторларды қолдану белгісіз элементтерді анықтауға мүмкіндік береді. 
Сандық элементтік талдау үшін, үздіксіз сәулеленудің қарқындылығын өлшеуді қолдана отырып, ізделетін элементтің концентрациясын анықтауға бағытталады. Элементтің массалық мөлшерңн келесі түрдегі өрнек арқылы табуға болады [109]: 



Мұндағы Сі және С(і) – үлгінің талданатын микрокөлеміндегі және эталондағы і-ші элементтің массалық үлесі;
Іі- сипаттамалық рентгендік сәуленің өлшенген қарқындылығы;
ІВ – үздіксіз сәуленің өлшенген қарқындылығы.
G-фактордың байланысы, эталон мен үлгіде бірлік көлемге келетін бірлік массадағы үздіксіз сәуленің қарқындылығының біркелкі емес таралуын ескереді.

2.2.2 Атомдық-күштік микроскоп
Атомдық-күштік микроскоп – жоғарғы ажыратқыштық қабілеті бар сканерлеуші зондтық микроскоп. АКМ беткі қабаттың рельефін он ангстремнен атомдық тіпті субастомдық деңгейге дейін ажыратылатын дәлдікке дейін анықтап береді. 
АКМ келесідей: қаттыденелік, полимерлік, биологиялық, сұйықтағы өлшеулер, нанолитографиялық материалдарды зерттеу үшін қолданылады. 
АКМ жұмыс істеу принципі зонд пен зерттелетін үлгінің беткі қабаты арасындағы күштік әсерлесуді тіркеп отыруға негізделеді. 
Зонд серпімді кантилевердің ұшында орналсқан наноөлшемді ұшы бар жүйеден тұрады (15-сурет). 

[image: ]

Сурет 15 – АКМ жұмыс істеу принципінің жалпы схемасы

Зондқа беткі қабаттан күш әсер етіп, нәтижесінде кантилевердің бұрылуына әкеледі (16-сурет). Зонд астындағы беткі қабаттың топологиясының өзгеруі зондқа әсер ететін күштің өзгеруіне әкеледі, нәтижесінде кантилевердің бұрылуының шамасы өзгереді. Осы шаманы тіркей отырып, беттің рельефінің бейнелерін алуға болады. Қысқа әсер етуші күші Ван-дер-Ваальс күшін –бірінші кезекте зонд пен үлгінің әсерлесуін сипаттау үшін қолданылады. Бұл күш әртүрлі таңба құраушыларынан тұрады және үлкен арақашықтықта тартылуды, қысқа арақашықтықта тебілуді қамтамасыз етеді. 
АКМ жұмыс істеуінің үш режимі бар:
· контактілік; 
· жартылай контактілік
· контакт жоқ режим

[image: ]

Сурет 16 – Ван-дер-Ваальс күшінң (F) арақашықтықтан (z) тәуелділігі және АКМ жұмыстық режимдері

Контактілік режимде зонд матриалдың бетіне жапсырылады. Беттің бойымен қозғала отырып, кантилевер биіктігі z рельефтің тегіс еместігін, кері байланысты қоса отырып және кантилевер F бұрылуының тұрақты болып қалатындай қайталайды. Кері байланыс қосылмаған кезде, кантилевер негізінің биіктігі өзгермейді, ал рельефтің бұдырлығы кантилевер бұрылуының өзгеруі арқылы тіркеледі. Бұл режимнің артықшылығы сканерлеу жылдамдығы жоғары, сонымен қатар, жартылыайконтактілік режиммен салыстырғанда қарапайым болып келеді. Кемшіліктері: зонд ұшының тез тозуға ұшырауы, үлгі бетіне қойылатын жүктеменің үлкен болуы, яғни, тек қатты материалдарды ғана зерттеуге болады. Жұмсақ беттерде, мысалы полимерлерде зонд үлгі бетін бүлдіріп, сәйкесінша алынатын бейнелер дұрыс болмай қалады.
Жартылай контактілік режимде, пьезомодулятордың әсері арқылы зонд үлгі бетіне жақын жерде еріксіз гармоникалық тербеліс жасайды:



мұндағы: А – тербеліс амплитудасы,
φ – тербеліс фазасы,
ω – бұрыштық жиілігі. 
Үлгі маңайында зонд – бет арасындағы әсерлесу күші еркін тербелістердің амплитудасын өзгертеді: тартылу күшін арттырады немесе тебу күшін азайтады. Кері байланыс қосылған кезде кантилевер негізі зонд тербелісінің амплитудасы тұрақты болып қалатындай қозғалады. Жартылай контактілік режимде зонд пен бет арасындағы байланыс үзік болып келеді. 
Амплитуданың төменгі нүктесінде ұшы материал бетінде қысқа соғу жасайды. Сонымен қатар бұл режимде қысқа және айтарлықтай қатты болып келетін кантилевері бар зондтар қолданылады. 
Бұл режимнің жалғыз кемшілігі, контактілік режиммен салыстырғанда сканерлеу жылдамдығының аз болуы. Артықшылығы, кез келген материалдарды, яғни, қатты материалдарды да, жұмсақ материалдарды да зерттеуге мүмкіндігі зор. 
Контакт жоқ режим де жартылайконтактілік режимдегі сияқты зонд гармоникалық тербеліс жасайды, ал сканерлеу беттен алыс жерде амплитудасы 1 нм болатын аймақта жүреді. 
Тартылу күші тербелістің жиілігі мен амплитудасын өзгертеді. Бұл режимде сканерлеу не тұрақты амплитудада (амплитудалық модуляция) немесе тұрақты жиілікте (жиіліктік модуляция) ғана мүмкін болады. Сонымен қатар бұл режимде ауадағы сканерлеу қиындық туғызады, өйткені, амплитуданыі кіші мәні мен зонд пен үлгі материалын толық жабатын сұйықтың наноқабатызондтың бетке тартылуының бақылауының қиындығына әкеледі, сл бұл жағдай өз кезегінде алынатын бейненің нашарлауына және ажыратқыштық қабілеттің төмендеуіне әкеледі. Ваккум жағдайында ультражұқа зондтарды пайдалана отырып, субатомдық ажыратуы бар бейнелерді алуға мүмкіндік береді. Жиіліктік модуляциядағы контакт жоқ режимде сұйықтағы зерттеулерде атомдық немесе молекулалық ажыратумен бейнелерді алуға болады [110]. 
N-TiO2 жабынының беттік морфологиясы Solver Spectrum (Алматы қаласындағы әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық университетінде) құрылғысында, атомдық-күштік микроскоп әдісімен, жартылай контактілік режимінде жүзеге асты. Алынған бейнелерді және кедір-бұдырлықтың параметрлерін есептеуді өңдеу Nano Scope Analiysis 1.40 арқылы жүргізілді. 
Титан оксиді негізіндегі пленкалардың беткі рельефі, сканерлеуші зондтық микроскоптың кең тараған түрі атомдық күштік микроскоппен зерттелді. Бұл құрылғының жұмыс істеу принципі пленканың беті мен зонд арасындағы ван-дер-ваальстық әсерлесуге бағытталады. Осы құрылғының көмегімен беттің топографиялық режимін екі тәсілмен алады: тұрақты биіктіктік режимжәне тұрақты күш режимінде. 
Атомдық-күштік микроскоптың жұмыс істеу принциптері мен және сипаттамалары [110-111] әдебиеттерде кеңінен талданып қарастырылған.

2.2.3 Рентгендік дифракциялық құрылымдық талдау
TiON негізінде дайындалған жабынның сандық және сапалық талдауы «PANanalitical» фирмасының «X'PertPro» рентгендік дифрактометрінде жүргізілді. Параметрлері: U=40 кВ, I=30 A, λ=1,54Ǻ, сәуленің тайғанау бұрышы 20, сканерлеу қадамы 0,03, дифракция бұрышы 2θ=100-750, экспозициялау уақыты 3с. Жабындық үлгілер мыстық Кα сәулелерінің Брэгг-Брентано фокустық схемасы бойынша шағылуы арқылы түсірілді. β-сәулелердің әсерін жою мақсаиында никель сүзгілер қолданылды. Ал, үлгілердің дифракциялық картинасындағы флуоросценттің сәулелердің әсерін жою мақсатында қалыңдығы 0,05 мм болып келетін алюминийден дайындалған фольгалар қолданылды. Титан оксинитриді негізіндегі жабындардың осы құрылғы арқылы алынған суреттеріне талдау PDF-4 мәліметтер базасын және стандартты әдістерді қолдана отырып жүргізілсе, сандық талдау Powder Cell 2.4 бағдарламасы пайдалана отырып жүргізілді. Үлгілерді дайындау және оларды түсіру режимін таңдау сонымен қатар дифрактограммаларды санау жұмыстары [112-113] әдебиеттерде көрсетілген.
Жазықтық арасындағы di аралығы Вульф-Брэгг өрнегі арқылы анықталады.



Мұндағы λ - рентген сәулесінің толқын ұзындығы,
n - шағылу реті, 
θ - дифракциялық бұрыш. 
Интерференцияның индексі және фазаның кристаллдық торының түрі Q қатары арқылы келесі теңдеуден анықталды:



77-112° бұрыш аралығындағы сызықтар үшін табылған HKL индекстері және жазықтықтардың арақашықтығы арқылы тордың элементарлық ұяшығының периоды анықталды:



Кристалл торларының параметрлерінің қателігін анықтау келесідей анықталады: 



мұндағы: 𝜟θ – дифрактограммадағы шыңның бұрыштарын анықтаудағы қателік.
Кристаллдық фазаның белгілі бір кристаллдық торы болады және ол жазықтықаралық арақашықтықтардың жиынын dHKL сипатттайды, осының негізінде үлгінің фазалық құрамы зерттелді. Сонымен қатар, ол Вульф-Брегг теңдеуінен анықталады:



мұндағы: θ – сырғанау бұрышы;
λ – толқын ұзындығы;
n – реті
Рентгенограмманы индинцирлеу, рентгенограмманың әрбір сызығы үшін интерференцияның барлық индекстерін (HKL) анықтау ұғымымен түсіндіріледі.
Сонымен қатар, интерференция индекстері жазықтық индекстерін (hkl) шағылу ретіне (n) көбейткенге тең болады. Кристаллдық тор үшін:



Әрбір сызықтың интерференциялық индексін анықтау үшін келесі өрнек қолданылады:



[bookmark: _Hlk138909240]Мұндағы Qi – θ бұрышы аз болғандағы сызық. Осылайша Qi қатарларын анықтай отырып, кристаллдың түрін, интерференция индексін және элементар ұяшықтың периодын анықтауға болады. Сапалық талдаудың тағы бір әдісі, ол жазықтықаралық арақашықтық пен қарқындылықтың мәнін эталондық мәнмен салыстыру болып табылады. Эксперимент жүргізу барысында, қолданылған құралдардың қателіктері мен ауытқулар ескерілді. 

2.2.4 Инфрақызыл спектроскопия
Органикалық заттардың ұрылымдық талдауында инфрақызыл спектрлер 400-4000 см-1 жиілік (толқын ұзындығы 2,5-20 мкм) аралығында тіркеледі. Спектрлер жазбасында абсцисса осіне см-1 немесе мкм өлшемдегі толқындық сан қойылады, ордината осіне пайызбен берілген өткізу шамасы Т қойылады. Зерттелетін үлгінің идентификациясы оның стандарттық үлгімен немесе оның стандарттық спектрімен теңестіру арқылы жүргізіледі. Неғұрлым маңызды болатын жұтылудың сипаттық сызықтары қысқатолқынды (жоғарыжиіліктік) аймақта молекулалардың негізгі тербелісі 4000 – 1500 см-1 (2,5 – 7 мкм) аралығында орналасады.Бұл аймақ құрылымдық талдау үшін маңызды болып табылады. ИҚ – спектрлердегі екі заттың жұтылу сызықтарынынң дәл келуі, олардың бірдей екендігін көрсетеді. ИҚ – спектрлерді газтәрізді, сұйық және қатты денелерде жүргізуге болады. Бұндай спектрлерді алу үшін үлгілерді дайындағанда: 
Қатты денелер үшін 10-20 мг қатты затты иммерсиялық сұйықтықтың 1 – 2 тамшысымен араластырады (вазелиндік май, полифторкөмірсутек, гексахлобутадиен және т.б.), дайындалған массаны ИҚ сәулені жұтпайтын (NaCl немесе KBr) екі пластина арасына қойып, спектрофотометрге орналастырады. Сұйық заттар үшін сұйықтың жұқа қабығын ИҚ сәулені жұтпайтын (NaCl немесе KBr) екі пластина арасына қояды
ИҚ-спектроскопия органикалық заттардың сандық талдауы үшін қолданылғанмен, бұл әдіс негізінен құрылымдық талдауда қолданылады. Дисперсиялық спектрометрлермен салыстырғанда, Фурье түрлендіруі бар ИҚ – спектрометрдің бірсәулелік оптикалық түйіні бар, маңызды компонент ретінде көз бен үлгінің арасына орналатырылатын, Майкельсон интерферометрі қолданылады. Онығ негізгі үш белсенді құраушылары бар: қозғалмалы айна, қозғалмайтын айна және жарықбөлгіш. Полихроматты көзден шығатын сәуле KBr төсенішіне жағылған германий пленкасынан дайындалған сепаратор ретінде бөлінетін бөлінге сәулеге әсер етеді (17-сурет). Бұл құрылғы екіге ажыратады, біреу қозғалмайтын айнаға, екіншісі қозғалмалы айнаға бағытталады. Бұл екі сәуле оптикалық жолмен қозғала отырып, үлгі арқылы өтіп детекторға жетеді. Осы аралықта жарықтың қарқындылығы өлшенеді. Детекторда тіркелген сигнал интерферограмма ретінде жазылады және екі сәуле арасындағы жол айырымын анықтайды. 

[image: ]

Сурет 17 – Фурье түрлендіруі құрылғысының оптикалық жинағы [114]

Осы әдістің негізгі артықшылықтары: 
· кіріс қуысы иристік диафрагмамен ауытырылады, яғни, детектор үшін энергиясы көп болатын жақсы сигналды алуға мүмкіндік береді;
· сигнал/ шуыл қатынасы үздіксіз сканерлеудің әсерінен әлдеқайда жоғары болады;
· толқын ұзындығы өте жоғары дәлдікпен анықталады, яғни, екі спектрді бір мезгілде салыстыру жеңіл болады,
· ажырату қабілеті жоғары және барлық зерттелетін аумақта тұрақты болып келеді. 
	титан оксинитриді жабындарындағы молекулалық байланысты анықтау үшін инфрақызыл спектроскопия әдісі қолданылды. Спектрлер 400-4000 см-1 аралығында, рұқсат етілуі 4см-1 болатын (Thermo Scientific) Nicolet 5700 инфрақызыл спектрометрінде алынды. Эксперимент үшін монокристаллдық KBr пластиналарға жұқа етіп қондырылған жабындар қолданылды. KBr инфрақызыл сәулелерді жұтпайды, сол үшін бұл әдісте төсеніш ретінде қолдануға болады. 

2.2.5 Рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия
[bookmark: _Hlk138219586]Жабындардың химиялық қасиеттері мен электрондық күйлері рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия әдісі арқылы зерттелді. Негізінен бұл әдіс монохроматтық рентгендік сәулелерді қолданатын фотоэффект құбылысына негізделген және жабынның кеңістіктік, орбиталдық құрылымын алуға мүмкіндік береді. Эксперименттік әдіс иондаушы сәулесінің hν энергиясының белгілі мәнінен шығу жұмысының (байланыс энергиясының) мәнін анықтауға және фотоэлектрондардың кинетикалық энергиясының өлшенетін шамасына негізделеді.



Мұндағы φсп-спектрометр материалының шығу жұмысы;
hν – қозған фотонның энергиясы;
Екин – ұшып шыққан электронның кинетикалық энергиясы;
Ебайл – электронның байланыс энергиясы.
hν – сәулесінің қозған күйіне байланысты фотоэлектрондық спектоскопияны екі түрге бөлуге болады: ультракүлгін фотоэлектрондық спектроскопия және рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия. Бұл әдістер жалпы жұмыс істеудің физикалық принциптері мен вакуумдық жүйе бөліміндегі аппараттық өңдеу мен тіркеу аппараттарын біріктіреді. Айырмашылығы қозған сәуленің көзінде болып табылады, сәйкесінше, әдістердің эксперименталдық мүмкіндіктері өзгереді. 
Детектор ретінде электрондық үдеткіш, яғни сигналды 106-7 есе көбейтетін электрондардың пропорционалдық есептегіші қолданылады. Электрондық спектрометрдің негізгі маңызды жұмыстық сипаттамасы болып аппараттық функция, яғни, спектрометрдің электронды оптикалық жүйесінің жіберу функциясы мен электрондарды детектірлеу тиімділігін көбейткенге тең болады. Электрондық сызықтардың қарқындылығы аппараттық функция мәндерінінң артуына байланысты көбейіп отырады.
Рентгендік фотоэлектрондық спектрометрдегі электрондық спектрлерді қоздыру үшін, «жұмсақ» сипаттағы рентген сәулесі (бірнеше кэВ) қолданылады.
РФЭС әдісінде сәуленің классикалық көзі болып рентгендік трубкасы қолданылады, жұмыстық энергиясының диапазоны өтек кең болып келеді: Ферми деңгейінен 1250 эВ-қа дейін тіпті одан да жоғары бола алады., яғни, химиялық элементтердің барлық деңгейін қамтиды. Көп жағдайда, MgKα – (1253,6 кэВ) және AlKα – сәулесі (1486,6 эВ) қолданыладығ Бұл жағдай өз кезегінде, сапалы талдау жүргізуге, беттің құрамын анықтауға, элементтердің валенттілігін анықтауға және ферми деңгейінің маңайында валенттік күйдің электрондық құрылымын зерттеуге мүмкіндік береді. 
Электрондық спектрометрдің негізгі түйіні – энергиялық анализатор болып табылады, бұл құрылғы детекторға әртүрлі кинетикалық энергиясы бар электрондарды бағыттайды. Жұмыс істеу принципіне электромагниттік өрістегі электрондар қозғалысының траектрия қисықтарынынң кинетикалық энергиядан тәуелділігі жатады. Рентегндік фотоэлектрондық спектромет үшін көп жағдайда спектрлік ажырату қабілеті жоғары болып келетін электростатикалық жартылай сфералық энергиялық анализаторлар қолданылады.
Осы әдістің жүргізілуі, бейнені алудан басталады. Алынған бейне бойынша спектрлік талдау жасайтын аумақты анықтауға болады (18-сурет). 

[image: ]
Сурет 18 – Рентгендік фотоэлектродық спектроскопия әдісінің жалпы схемасы

Ары қарай, химиялық күйді талдау үшін, химиялық күйдің картографиялық бейнесін алу үшін және үлгіні тереңдігі бойынша зерттеу үшін энергиялық ажыратуы жоғары болып келетін спектрлер алынады. Дегенмен де рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия әдісі ультра күлгін фотоэлектрондық әдіске қарағанда энергиялық ажырату қабілеті төмендеу болып келеді және валенттік күйдің жазылған спектрлерінің қарқындылығы төмендеу болып келеді. 
Жабын құрамын зерттеу жұмыстары K-Alpha (Thermo Fisher Scientific) спектрометрінде жүргізілді. Үлгі бетіндегі фотоэмиссия спектрлерін алу үшін, алюминий анодының (hν=1486,6эВ) монохроматтық сәулесі қолданылды. Барлық спектрлерді байланыс энергиясы 285,0эВ болатын Cls шыңдары бойынша калибрленді. Эксперименттік мәндерді өңдеу үшін CasaXPS бағдарламасында Гаусс және Лоренц функцияларын қолданатын аппроксимация әдісі пайдаланылды. Байланыс энергиясын анықтау қателігі ±0,2эВ. 

2.2.6 Физика-механикалық қасиеттерін зерттеу әдістемелері
Жабындардың механикалық сипаттамаларын зерттеу үшін NanoScan-4D Компакт (UCSU Modern Nanotechnologies), құрылғысы қолданылды. Яғни, нанометрлік масштабта беттік топография және наноиндентирлеу жолымен қаттылық пен серпімділік модулі анықталды. Яғни, компьютерлік бағдарлама арқылы сынақ параметрлері-жүктеме, жүктелу жылдамдығы, ұстау уақыты беріледі. Зерттеу жұмыстары жүргізілгенде, индентор шыңының ауысымының жүктемеден тәуелділігі жоғары дәлдікпен тіркеледі (19-сурет). 
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Сурет 19 – NanoScan-4D Компакт наноқаттылықты өлшегіштің блок схемасы

Аспап жүктеу түйіні, датчик, бақылау блогы және аспаптың жұмыстық циклдерін басқаратын, жинақтайтын, өңдейтін және сақтайтын бағдарламалық пакеті бар компьютерден тұрады. Тесетін орынды таңдау үшін, оптикалық микроскоп, ал үлгіні қозғалтып отыру үшін екі немесе үш координаталық үстелше қолданылады. Зондтың ауысуының өлшеу іздерінің ажыратылуы нанометрдің жүзден бір бөлігіне дейін барады. Келесі 20-суретте наноқаттылықтыөлшегіштің жалпы түрі берілген.
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Сурет 20 – Наноқаттылықты өлшеу аспабының сыртқы түрі 

Индентирлеу бойынша зерттеу жұмыстарында кинетикалық диаграмманың жазылымы жүреді, сонымен бір уақытта қаттылық пен Юнг модуліні анықталады, ал ол шамалардың қатынасы әртүрлі материалдардың салыстырмалы қаттылығын салыстыруға мүмкіндік береді. Бұл әдіс жұқа жабындардың беткі қабатының механикалық қасиеттің құрылымдық сезімталдығын зерттеуге мүмкіндеік береді. Датчик бір-біріне 200 мкм қашықтықта орналасқан екі шыны пластиналарды түзеді. Үшінші пластина индентор стеженінде бекітілген. Таңбаның тереңдігінің өзгеруіне байланысты датчиктің сыйымдылығы өзгереді, бұл жағдай өз кезегінде индентор шыңының ауысуын үздіксіз бақылап отыруға мүмкіндік береді. Стерженнің төменгі бөлігінде үш қырлы Беркович инденторы, ал жоғары бөлігіне индуктивтілік катушкасы бекітілген. Катушка тұрақты магнитке орналастырылған, индуктивтілік катушкасынан тоқ өткен кезде инденторы бар стержень магниттен шығарылып, инденторға жүктеме тиеледі. 0-ден 150 мН аралығында тоқ пен жүктеме арасындағы байланыс сызықты болады және осы арқылы инденторға жүктелген күшті басқаруға болады. Зерттеу жүргізіліп жатқанда аспап үш түрлі: жүктемені, индентор шыңдарының ауысуын және уақытты тіркеп отырады.
Жүктемелердің шамасы жабындардың қалыңдығына қарай таңдалды. 3, 5 және 10 мН. Әр 50 мкм сайын бір сызыққа бағытталған 10-ға дейін таңба басылды және орташа мәні анықталды. 
Жабынның қалыңдығы өте жұқа болғандықтан, «қалыңдық 10%» принципін сақталмады [115]. Жабынның әсерін ескеру үшін [116] әдебиеттегі формула қолданылды:



мұндағы Hs-төсеніштің қаттылығы, Hf- жабынның қаттылығы. М- жабынның қалыңдығы мен индентордың максималды ығысуын ескергендегі өлшемі жоқ, кеңістік функциясы [116]. 



мұндағы h-наноиндентордың максималды ығысуы, d-жабынның қалыңдығы, А,В коэффициенттер. 
Сонымен наноиндентирлеу кезінде қаттылық және Юнг модулі туралы ақпарат алуға болады, сонымен қатар серпімді қалпына келу мен жалпы деформациядағы серпімді құраушының үлесін бағалауға болады (21-сурет). 
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Сурет 21 – Жүктеменің басу тереңдігінен тәуелділігі

Қаттылықтың мәні максималды жүктеменің таңбаның қалпына келмеу проекциясының ауданына қатынасын есептеу арқылы анықталды, ал серпімділік модулі таңба проекциясынынң ауданынан, жүктеу қисығының жоғарғы бөлігі арқылы табылған контактілік қаттылықтан және берілген Пуассон коффициентінен табылды. 

[bookmark: _Hlk138225918]2.2.7 Жабындарға жасушаларды өсіру сынақтары
[bookmark: _Hlk138432556]Жабындардың биоүйлесімдігін және ағзаға пролиферациялану қабілетін тексеру үшін Биомедициналық зерттеу орталығының биобанкінен алынған адам кіндігінің мезенхимальды тіндік жасушалары (huMSC) қолданылды. 
Жасуша стандартты жағдай болып есептелетін, яғни, СО2 мөлшері 5 % болатын ылғалдандырылған және температура мөлшері 37°С болатын ортада (L-глутамин қосылған Дульбекконың өзгерген Eagle ортасы /қоректік қоспа F-12 (DMEM/F-12)) 2-3 күн сайын қайталанып отыратын ортада өсірілді. Үлгілерді алдымен құрғақ шкафта, яғни 180°С температурасында 60 минут бойы стерильдеп алды. Одан кейін DMEM ортаға алты бөлігі бар бөлікшеге түнге қалтырылды, huMSC жасушаларымен ақуыздардың бастапқы адсорбциясы болуы үшін (см2 ауданға 2*104 жасуша сәйкес келеді). 
Бақылау ретінде ТСР (tissue culture plastic (пластик для культивирования тканей)) және өңделмеген субстрат қолданылды.Резазуринді калориметриялық талдау жасушалардың 24 сағат, үш күн және бес күн ішіндегі пролиферациясын және адгезиясын бағалады. Әр бөлікке сол бөліктің 10% көлемін толтыратындай етіп, резазурин (Invitrogen) қосылды. 
Сонымен қатар көк аламар ерітіндісі қосылды. Бөліктерді 37°С температурада 8 сағат бойы инкубациялады. Одан кейін бөліктерді басқа ортаға салып Multiscan FC (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) қолдана отырып, 570-595 нм толқын ұзындығында жұтылу өлшенді. Барлық тәжірибе үш рет қайталанды. 
Жасушалардың таралуын бағалау үшін, [117] хаттамасындағыдай флуоросценттік боялу DAPI қолданылды.

Екінші бөлім бойынша қорытынды
Бұл бөлімде зерттеу жұмыстарын жүргізу үшін таңдап алынған үлгінің дайындалуы, оған қойылатын талаптар мен әртүрлі зерттеу әдітері қарастырылды. Реактивті магнетронды шашырату әдісі арқылы алынған титаноксинитриді жабынын алу үшін ыңғайлы параметрлер таңдалды.
Осы жабынды зерттеу үшін әртүрлі эксперименттік жұмыстары жүргізілді. Атап айтқанда, жабынның құрылымы мен құрамын, беттік морфологиялық қасиеттерін, элементтік құрамының өзгеруі мен таралуы, тереңдік бойынша бөлінуі мен таралуы, ішкі молекулалардың өзара әрекеттесуі мен қаттылықтың өзгеруін бақылайтын жұмыстар болып табылады. 


3 ОКСИНИТРИДТІК ЖАБЫНДАРДЫҢ ФАЗАЛЫҚ ЖӘНЕ ҚҰРЫЛЫМДЫҚ ЕРЕКШЕЛІКТЕРІН ЗЕРТТЕУ

3.1 Атмосфералық белсенді газдың құрамына байланысты жабындар микроқұрылымының түзілу ерекшеліктері

Табиғатта титан оксиді тетрагоналды (анатаз, рутил) және ромбылық (брукит) сингониясы бар кристаллдар түрінде кездеседі [118]. Анатаздың (101) және рутилдің (110) кристалдық жазықтықтары негізінен TiO2 кристаллиттерін шектейді және фазалық тұрақтылықты анықтайды [119]. 
Қазіргі уақытта [119-122] еңбектердің көрсетілген зерттеу жұмыстары, титан диоксидінің NO немесе NO2 газ атмосферасында УК сәулеленудегі анатаз бен рутилдің моно және поликристаллиттерінің бетіндегі азот оксидінің адсорбциясына қатысты. Реактивті магнетрондық шашырату әдісімен алынған азоттың оксидтік бірігулері кезіндегі жабынның түзілуі осы кезге дейін қарастырылмаған. 
Рентгендік құрылымдық талдау нәтижелеріне сәйкес, жабынның доминантты жазықтықтары болып анатаз (101) мен рутил (110) саналады. Титан нитриді фазалары мен титан нитриді шыңдарының болмауы (рентгенфазалық құрылымдық талдау мен РФЭС зерттеулерінде берілген) титан диоксиді кристаллдық торында азот атомдарының орын алмасуы мен ендірілуі байқалмайды.
Анатаз бен рутил бетінде, анатаз – анатаз, рутил – рутил кристаллитерінің бөліну аймағында титан оксинитридінің түзілуінің теориялық моделі эксперименттік жолмен (РЭМ, РФТ және РФЭС) алынған мәндермен сәйкес келеді. Осы диссертациялық зерттеу жұмыстарындағы анатаз (101), (100) бен рутил (110) кристаллдық жазықтықтары тор параметрлерінің мәліметтер базасындағы кестелік мәнмен сәйкес келеді. №21-1272 ( а=3,785 Å, с=9,514 Å) және №21-1276 (а=4,593 Å, с=2,959 Å). 
22-суретте біріккен молекулалардың релаксациясынан кейінгі анатаз (101), (100) және рутил (110) шектеу беттеріндегі азоттың оксидтік бірігулерінің мүмкін болатын түзілу моделі берілген. 22-суреттен байқағанымыздай, беткі молекулалардың релаксациясынан кейін титан мен оксид атомдарының ығысуы болады. 
Анатаз (101) шектеулік бетінде азот оксидінің NO, NO2, NO3 бірігулері модельденген (22а-сурет). Азот атомдары О2С ашық атомдарымен байланысып, NO азоттың монооксидін түзеді. 
Ti5С атомы сыртқа қарай 0,21 Å шамасына жылжи отырып, азот оксидімен монодентаттық байланыс түзеді. О2С атомы 0,14 Å шамасына сыртқа жылжи отырып, монодентатты нитрит NO2 байланысын түзеді. NO2 молекулалары О2С атомдарымен байланыса отырып, монодентатты нитрат NO3 түзеді. Бұл жағдайда О2С атомдары 0,17 Å шамасына ығысады. О3С атомдары NO байланысын түзе отырып, сыртқа қарай 0,16 Å шамасына ығысады. 
Анатаздың (100) беттік шектелуіндегі азоттың оксидтік бірігулерінің түрлері 22б-суретте көрсетілген. О2С оттегі атомы 0,17 Å шамасына ығыса отырып, азот атомдарын өзіне қосып, NO байланысын түзеді. 
Ti5C титанның бос атомдары 0,21 Å, 0,31 Å, 0,25 Å – шамаларына сыртқа қарай ығыса отырып, NO-азот оксидін, NO2-нитрит және NO3-нитрат түзеді. 
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Сурет 22 – Азоттың оксидтік бірігулерінің а) анатаз (101), б) анатаз (100) в) рутил (110) кристаллдық беттерінде түзілуінің моделі (көк – титан, қызыл – оттегі, жасыл – азот) [123]

Рутил (110) бетін азоттың оксидтік бірігулерімен шектейтін көрініс 22в-суретте көрсетілген. Беткі қабатта орналасқан Ti4C атомдары NO2 және NO3 молекулаларын өзіне қосып, нитрит пен нитраттың монодентаттық қосылыстарын түзеді. 
NO2 молекулаларымен қосылысы кезінде 0,10Å шамасына ішке қарай ығысуы байқалса, NO3 молекулаларымен қосылғанда 0,09Å шамасына ығысады. Ал Ti5C атомдары NO молекулаларымен байланысқа түскенде, сыртқа қарай 0,24Å шамасына ығысады. 
Азот О2С молекулаларымен біріккенде оттегінің тордағы орнында айтарлықтар өзгерістер тудырмайды.
Рутил (110) және анатаз (101) жазықтықтарымен шектелген түйіршікаралық аймақ 23-суретте көрсетілген [123].
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Сурет 23 – Азоттың оксидтік түзілулерінің түйіршікаралық аймақта түзілуі а) анатаз (101) және б) рутил (110). Көк-титан, қызыл-оттегі, жасыл-азот

Жабынның құрамына кіретін азот оттегі атомдарымен біріккен аймақта орналасады. Байланысқан молекулаларда түйіршіктің кристаллдық торында аздаған өзгерістер болуы мүмкін.
Жалпы анатаздың беттік энергиясы мен құрылымын зерттеуге арналған жұмыстардың саны көп емес. [124] жұмысында анатаздың беттік энергиясы Пердью-Берк-Эрнцерхоф (ПБЭ) әдісімен анықталған тығыздық функционалының жазықтолқындық псевдопотенциалдық теориясын қолдана отырып есептелсе, [125] жұмыста толық энергияны анықтау үшін Пердью және Ванга (ПВ) жалпыланған градиенттерін жуықтау теориясы қолданылған. 
Нәтижесі бойынша анатаздың беттік энергиясының релаксацияға дейінгі энергия (001), (101) және (100) ретімен өсетіні байқалады, ал релаксациядан кейінгі мәні (101), (100) және (001) ретімен өзгереді. Бұл мәндер релаксацияланған бет (101) мәндерімен толық сәйкес келеді [124-125]. 
Беттік атомдардың орнын олардың көлемдік атомдарымен сандық түрде салыстыра отырып, біз одан әрі O3C атомдарының сыртқа ығысуы (0,20 Å) O2C атомдарынан (0,05 Å ) әлдеқайда үлкен екенін байқаймыз, бұл O3C айтарлықтай оңтайландыруын көрсетеді. TiO2 (101) бетінде. 
Алайда, Ti5C үшін 0,24 Å және Ti6C үшін 0,21 Å мәнін көрсету арқылы беттік Ti атомдарының ішке қарай қозғалысы өте ұқсас. (101) бетіндегідей, (001) бетіндегі Ti5C және O2C атомдары да тиісінше ішке және сыртқа қарай босаңсыған (Ti5C үшін 0,28 Å және O2C үшін 0,19 Å). 
Негізгі айырмашылық - (001) корпусындағы O3C атомы қалыпты бет бойымен сыртқа емес, ішке қарай (0,12 Å) ығысады. Сонымен қатар, есептеу нәтижелері теориялық есептермен сәйкес келеді [126-127].
Алдыңғы әдебиеттік шолу бөлімінде соңғы кездері титанның оксинитриді негізінегі жабындарды пайдалануға көп көңіл бөлініп жатқаны жайлы баяндалды. Бірінші бөлім бойынша бірнеше қабаттан тұратын жабындар, соның ішінде титан оксинитриді негізіндегі жабындарды қолдану жүйесі үлкен сұранысқа ие болатын бағытта дамуда. 
Осындай бірнеше қабаттан тұратын жабындардың элементтің құрамы мен дайындалу параметрлерін өзгерте отырып, яғни N/O қатынасын өзгерту арқылы басқа материалдар алуға болады. Осы мақсатта бұл жұмыста ең алдымен TiON жабынын зерттедік. 
Беттің түзілу ерекшеліктеріне қарастыратын болсақ, кристаллдық жазықтық (101) және (100) анатаздар мен (110) рутил негізгі жазықтықтар болып табылады. (101) анатаз жазықтығында титанның 5 немесе 6 координацияланған атомы және оттегінің 2 немесе 3 координацияланған атомы бар. (100) беті О2С және О3С атомдарымен шектелген. (110) рутилде титанның екі түрлі атомы және оттегінің екі түрлі атомы бар. 
24-суретте (101), (100) анатаз және (110) рутил жазықтықтарымен шектелген түйіршіктер шекарасындағы азот оксидінің түзілу үлгісі берілген. ТЕМ әдісі бойынша алынған бұл суреттен түйіршіктің пішіні аралығында квазиаморфты интерфейстік сфера-эллипс тәріздес екендігі байқалады (24а-сурет). 24b, 24c, 24d суреттерде (110) рутил, (101) және (100) анатаз жазықтықтарымен шектелген түйіршік шекаралары көрсетілген [128]. 
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Сурет 24 – Азот оксидінің әр түрлі шекаралардағы локализациялануы (а) (110) рутил; (b) (101) рутил; (с) (100) анатаз; (d) (көк-титан, қызыл-оттегі, жасыл-азот) [128]

Суреттен байқағанымыздай, жабынның негізгі құрамы азот оттегі атомдарымен бірге интерфейсте орналаса отырып, екі араласқан түйіршіктің ортасында азот оксиді қабатын түзеді. 
Байланысқан молекулалар үзілгенде, оттегі атомдарының қозғалысын туындататын түйіршіктердің кристаллдық торының аз мөлшердегі қозғалыс болады. 
Азот атомдары мен оның оксидтерін қосқанда жазықтық бетіндегі және интерфейстағы Ti4C, Ti5C және O2C, O3C атомдарының ығысуы болып, бұл үрдіс өз кезегінде анатаздық және рутилдік тор параметрлерінің өзгеруіне әкеледі. Талдау нәтижесінде реактивті магнетронды шашырату әдісімен алынған TiON жабындарының суретте көрсетілген үлгісі азоттың түйіршік арасында да орналасатынын көрсететді. Ол аралықта титан оксиді кристаллитерінің эпитаксиялық өсуін шектейтін азот оксидінің 2D қабатын түзеді. Осы үрдіс жұмыстық газдағы азот мөлшерінің артуына байланысты, жабындағы түйіршіктік құрылымның ұсақталуын анықтайды. 
Анатаздың зерттеліп отырған крисалиттік формасы көп жағдайда (101) және (001) түрде болады және басқа да қырлары (100) кездеседі [128]. Бірақ бір ескере кететін жағдай, (101) беті негізгі және табиғи анатазды шектейтін кристаллдар болып табылады. 
Анатаздың (101) кристаллдық жазықтығында 5 және 6 коррдинатталған титан атомдары (Ті5С, Ті6С), сонымен қатар 2 және 3 координатталған оттегі (О2С, О3С) атомдары бар. (100) беті О2С атомымен де, О3С атомдарымен де шектелген. Сонымен қатар, Ті6С және О3С атомдары бетте кездеседі. 
Осылайша, алынған нәтижелерден реактивті магнетронды шашырату арқылы тұндырылған N–TiO2 жабындарының құрылымында азоттың маңызды рөлін көрсетеді. Мұндай ұсынылған үлгі азоттың тек аралық жағдайда ғана емес, сонымен қатар түйінаралық аймақта да орналасуы мүмкін екенін көрсетеді. Онда ол реактивті магнетронды шашырату кезінде пленка құрылымында TiO2 кристаллиттерінің эпитаксиалды өсуін шектейтін азот оксидтерінің 2D қабатын құрайды. Бұл процесс жұмыс газындағы азот қатынасының жоғарылауымен қабықшаның түйіршік құрылымының «ұнтақталуын» анықтайды.

3.2 Титанның оксинитридті жабындарының фазалық құрамын және құрылымын зерттеу
Реактивті магнетронды шашырату әдісімен тұндырылған титаноксинитриді жабындарының құрылымдық қасиеттері заманауи физика-химиялық әдістердің көмегімен зерттелді. 
N-TiO2 жабындарының беткі морфологиясы Solver Spectrum қондырғысын (әл-Фараби атындағы ҚазҰУ, Алматы) пайдалана отырып, атомдық күштік микроскопиясы (AКM) арқылы зерттелді. 
Төмендегі суретте N2/O2 қатынасына байланысты жабындардың бетін АКМ зерттеуі көрсетілген. Азот пен оттегінің массалық қатынасы аз болған жағдайда біркелкі және тығыз болып келген жабын түзіледі (25а және 25б сурет). Газдық атмосферада азоттың массалық үлесін арттырған жағдайда, жабындардың беткі қабатында аздап білінетін блоктық құрылымы бар квазибіртекті құрылым түзіледі (25в сурет) [129].
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Сурет 25 – 12Х18Н10Т маркалы болаттың беткі қабатындағы оксинитридтік жабындардың N2/O2 массалық үлесі: а) 1; б) 1,5; в) 2 болатын АКМ суреттері [129]

Жабындардың рентгендік дифракциялық зерттеулері XRD-7000 дифрактометрінде (Shimadzu) сәулелік геометрия топтамасында (жылжу бұрышы 3° тең) жүргізілді. Фазалық сәйкестендіру PowderCell 2.4 бағдарламасындағы PDF-4 ICDD деректер базасын пайдалану арқылы жүзеге асырылды. Тұндырылған жабындардың сипаттамалары және жабынды қолдану параметрлері 2-кестеде келтірілген.

Кесте 2 - Зерттелетін жабындардың сипаттамалары мен параметрлері

	N2/О2 қатынасы
	Газдың ағу жылдамдығы, мл/мин
	Жабынның қалыңдығы, нм
	632,8 нм болғандағы сыну көрсеткіші

	
	N2
	O2
	
	

	1
	3
	3
	164±14
	2

	1,5
	3,06
	2,06
	142±6
	2,43

	2
	6
	3
	135±10
	2



Микроблоктарды детальді қарағанда өсу екінші реттік құрылымдық процестері байқалады. Кішкене дәндер төсеніш деңгейінде байқалады және қабаттардың өсуі кезінде көршілес бөлшектермен қосылып кетеді. Беткі қабаты әлсіз дәндік текстуралы болып келеді. 
[130] жұмыста азот қоспасының концентрациясын артуы кристалдық қырдың өсуін блоктайды, нәтижесінде жабынның өсуі өскінтуындауының қайталануына болады. 
Жабынның беткі қабаты әр қабатқа кездейсоқ бағытталған, тартылып тұратын формадағы ультраұсақ дәндерден түзіледі және онда агломераттар жоқ, яғни бұл жағдай беткі қабаттағы дән размерлерінің таралуының унимодальдығын түсіндіреді. Сонымен қатар, газдық атмосферадағы азот пен оттегінің қатынасындағы азоттың мөлшерін ұлғайтқан жағдайда, 2-кестеде көрсетілгендей, жабынның қалыңдығы азаяды. Бұл жағдай, тұндыру кезіндегі азоттың артық мөлшері бір-бірімен әсерлесетін иондарға кедергі жасап, нәтижесінде тұндыру жылдамдығы азаяды деген тұжырымға әкеледі. 
Рентгендік-фазалық талдаудың нәтижелері, азотпен легирлегенде титанның тотығу дәрежесінің өзгеретіндігі байқалды (26-сурет). Алынған жабындар кристаллды болып келеді және анатаз (А), рутил (R), брукит (В) фазаларынан тұрады, сонымен қатар, төсеніште темірдің дифракциялық шыңдары байқалады. 
Жабынның құрамында азот мөлшерінің көбеюі, дифракциялық рефлекстердің қарқындылығының өзгерісіне әкеледі, яғни жабынның фазалық құрамының да өзгеруімен түсіндіріледі . 
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Сурет 26 – N2/O2 массалық үлесі: 1) 1; 2) 1,5; 3) 2 болғандағы титанның оксинитридтік жабындарының дифрактограммалары [131]

Газды атмосферадағы азоттың мөлшерін арттырған кезде рутил және анатаздың фазалары бар дифракциялық шыңдардың да артқанын көрсетеді. Анатаз және рутил тетрагональды фазалардан тұратын аралас құрылым 1-үлгіде және 2-үлгіде өте айқын көрінеді. 
TiO2 (111) шыңы QO2 төмендеуімен және түйір өлшемі азаюымен жоғары бұрыштарға ауысады. Дәндердің мұндай көлемдік таралуы бетінің РЭМ талдауымен жақсы сәйкес келеді, мұнда дәндер массивтік агломераттардан біртекті мозаикаға айналды. 
Рутил (111) шыңының ығысуы не азоттың жабын құрылымына қосылуына, не тордың бұрмалануына және микродеформациясына (Δd/d) әкелетін қалдық кернеулерге сәйкес келеді [132]. 
Жабын түйірінің мөлшерінің азаюы негізінен субстрат температурасымен, бетіне соқтығысатын иондардың түрі мен санымен бақыланады. N2 ағынының жылдамдығының жоғарылауы жалпы қысымға әсер етіп, Ti бөлшектерінің шашырау ықтималдығын арттырады және субстратқа түсетін атомдардың кинетикалық энергиясын азайтады. Бұл процесс ұсақ түйіршік құрылымына әкеледі.
Сонымен қатар, жабындарда нитридтік бірігулер байқалмады. Атмосферадағы азоттың мөлшерін арттырғанда, анатаз (101) түзулерінің максимумдарының 0,1°-0,3° градусқа ығысқаны байқалады. 
Максималды QN2 кезінде анатаз шыңдары дерлік жоғалады (көрінбейді), ал рутилдің (111) ең жоғары қарқындылығы максималды болады. Жақынырақ тексеру кезінде (200) шыңы дәйекті шағылыстырады. Ол рутилдің (200) басым шағылысуынан және қоспалардан туындайды. Бұл алдын ала нәтижелер анатаздан рутилге фазалық өтудің баяулауын немесе үдеуін көрсетеді. 
TiON қатты ерітіндісі пайда болған жағдайда түйінаралық иондар анатаз кристалдық торына ене алады. Бұл оттегі бос орындар деңгейіне әсер етеді және рутилдік фазаның өзгеруін блоктайды немесе күшейтеді. 
Қатты ерітінді торының шектеуімен ол валенттілікке, өлшемге және температураға байланысты фазалық өзгерістерге көмектесуі немесе алдын алуы мүмкін [133].
Осылайша, бұл зерттеуде келесідей қорытынды жасауға болады: ығысу потенциалы -100В болғанда N2/O2 массалық үлесінің қатынасы артқанда анатаз және рутилдің мөлшері артады.

3.3 Титанның оксинитридті жабындарының құрылымдық ерекшеліктерін зерттеу
TiO2 негізіндегі азот құрамдас жабындардың құрылымдық сипаттамалары электронды микроскоп көмегімен зерттелді.
№1 (а), №2 (б), №3 (в) үлгілердің беттік құрылымдарының РЭM кескіндері 27-29-суреттерде берілген. 
№1 топ үлгілерінің бетінің кескіні (27-сурет, а) жабынның беткі бөлігі біртекті, анық көрінетін (пор, кратер т.б.) ақаулары жоқ күрделі рельефі бар. Жабынның элементтері бірнеше ондаған және одан да көп нанометрлер ретті өлшемдері бар ұсақ және бірдей пішінді түйіршіктердің шоғырлары – агломераттар, олар ұсақ түйіршіктерден тұратын күмбез тәрізді фрагменттер, бірнеше нанометрлік (ішкі құрылым) ретті фрагменттерден тұрады. Бөлшектердің өлшемін сандық түрде анықтау үшін олардың өлшемдік таралуы графигі салынды (27-сурет, б).
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Сурет 27 – №1 үлгілер бетінің РЭМ кескіні (a) және бөлшектердің өлшемдерінің таралу гистограммасы (б)

Алынған гистограммадан үлгілердің беті екі масштаб деңгейіне сәйкес келетін параметрлермен сипатталатыны анық. №1 үлгілер үшін бимодальды таралу 14÷134 нм диапазонында күрт жоғары шыңмен және 134÷374 нм диапазонында шағын кең шыңмен сипатталады. 
Бөлшектердің орташа өлшемі бүкіл таралу аймағында 115 нм құрайды [134].
№2 және №3 үлгілердің жабындарының морфологиясы біркелкі. РЭМ көмегімен жабын бетін талдау жабынның құрылымдық элементтерінің өлшемдері тұндыру параметрлеріне байланысты екенін көрсетеді.
Гистограммада (28, б-сурет) 14÷55 нм диапазонында анық анықталған шың және 60÷90 нм диапазонында азырақ айқын, кең шың көрсетілген. 
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Сурет 28 – №2 үлгілер бетінің РЭМ кескіні (a) және бөлшектердің өлшемдерінің таралу гистограммасы (б) [134]

Осылайша, бұл жағдайда фрагменттердің бимодальды таралуы орын алады. Бүкіл таралу аймағындағы бөлшектердің орташа өлшемі 31 нм құрайды.
№3 топ үлгілері үшін (29-сурет, б) 10–50 нм диапазонында кең шыңы бар бірмодальды таралу байқалады. Бұл бірмодальды деп қорытынды жасауға болады. Бөлшектердің орташа өлшемі 28,3 нм.
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Сурет 29 – №3 үлгілер бетінің РЭМ кескіні (a) және бөлшектердің өлшемдерінің таралу гистограммасы (б) [134]

Біздің байқағанымыз, пленкаға реактивті газдардың қатынасын максималды етіп алғанда, яғни №3 үлгіде түйіршіктердің орташа размері ең кіші болып келеді. Бұл жағдай беткі бөліктің біртекті құрылымды және тегіс екенін дәлелдейді. 
РЭМ теориясынан белгілі болғанындай, массасы көп болғандағы фаза нақты бейне түзеді. Біздің жағдайымызда бұл оксидтер, ал жеңіл фазалар, яғни нитридтер немес таза элементтерде керісінше. Сәйкесінше, №3 үлгіде беттің көп бөлігінде гитрид орналасқан, №2 үлгіде осы сияқты, бірақ оксидтер мен араласқан оксинитридтерге қарай сәл ығысу бар. №1 үлгіде оксидтердің мөлшері өте көп және түйіршіктері үлкен болып келеді. 
Осылайша, алынған мәліметтер бөлшектердің мөлшері мен құрылымының жабынның пайда болу шарттарына тәуелділігін көрсетеді. Жабынның негізгі элементтері пленкаларды құрайтын қосалқы құрылымы бар фрагменттер («дәндер») болып табылады. 
Реактивті газдағы азот концентрациясы жоғарылаған сайын жабын фрагменттерінің пішіні мен өлшемі өзгереді, ал «дәндер» ұсақталады.
Ары қарай жабындардың элементтік құрамы кірістірілген EDX анализаторы бар ESEM Quanta 400 электронды микроскопты пайдаланып, энергетикалық дисперсиялық рентгендік талдау (EDX) арқылы анықталды.
Жұмыстық газ құрамындағы азот пен оттегінің (N2/O2) массалық шығынының қатынасы келесідей болды: (N2/O2) = 0 (№1), (N2/O2) = 1/1 (№2), (N2/O2) = 3/1 (№3). Барлық үлгілер электрлік ауытқусыз режимде тозаңдатылды. Зерттелетін үлгілердің сипаттамалары төмендегі 3-кестеде берілген. Энергетикалық дисперсиялық рентгендік талдау (EDX) жабындарда азоттың болуын көрсетеді [135].

Кесте 3 – Үлгілердің сипаттамалары: n – 632,8 нм сыну көрсеткіші, ε – диэлектрлік өтімділік

	(N2/O2)
	N, ат. %
	O, ат. %
	Ti, ат. %
	Жабынның қалыңдығы, нм
	λ=632,8 нм кезіндегі n
	ε

	TiO2 №1
	–
	84,41
	15,59
	146,3±5,85
	2,93
	8,58

	(1/1) №2
	5,71
	80,27
	14,02
	195,2±11,7
	2,54
	6,36

	(3/1) №3
	6,16
	80,01
	13,83
	187,5±9,38
	2,25
	5,07



Реактивті магнетронды шашырату кезінде азот нысананың беткі қасиеттеріне оттегіге қарағанда аз әсер ететіні белгілі [136-137]. Титан нитриді ΔGTiN = −308,9 кДж/моль, титан оксиді ΔGTiO2 = −888,9 кДж/моль түзілудің Гиббс бос энергиясы, жабын құрамында TiN түзілмейді.
Тұндырылған жабындардың сыну көрсеткішінің дисперсиялық қисықтары тұрғызылды, бұл олардың қалыпты тәуелділігін көрсетті. 
3-кестеде берілген сыну көрсеткішінің n мәндері туралы деректер олардың пленкалардың құрамы мен құрылымына тәуелділігін көрсетеді. 
Көріп отырғанымыздай, алынған TiO2 жабындарының сыну көрсеткіші анатаздың (2,55) және рутилдің (2,7) n мәнінен айтарлықтай ерекшеленеді, бұл алынған жабындардың стоихиометриясын көрсетеді. 
Реактивті газда азоттың болуы және қабықшалардағы азот мөлшерінің жоғарылауы сыну көрсеткішінің төмендеуіне әкеледі. Байқалған тәуелділіктер пленкалардың құрылымының өзгеруін көрсетеді.
Осылайша, N-TiO2 бетінің морфологиясын зерттеу түйір өлшемдері реактивті газ атмосферасының құрамына байланысты екенін көрсетеді. Қабықшаларды реактивті газды тұтынудың максималды қатынасымен (3N2/O2) тұндырғанда, орташа түйіршік мөлшері ең кіші болады, бұл жағдайда беті тегіс және құрылымы біркелкі болатындығын көруге болады.
N-TiO2 қабықшаларының кристалдылығын, морфологиясын және түйір өлшемін одан әрі зерттеу үшін ТЭМ пайдаланылды. 
30a-сурет TiO2 жабындарының (Ub = 0) ТЭM кескінін көрсетеді және мөлшері 6-дан 22 нм-ге дейін таралатын дәндерді көрсетеді. Оны 30d-суретте көруге болады, TiO2 жабындарында анатаз және рутил қоспасының нанокристалдық құрылымын көрсететін полиморфты сақиналар көрсетілген. 
N-TiO2 жабындары (3N2/O2, Ub = 0) азоттың болуына және жартылай аморфты аймақтарға байланысты дақты сақиналарды көрсетеді, бұл электронды дифракция үлгісіне әсер етеді (30e-сурет). 
30b-суреттегі TЭM кескіні жабындардың кластер тәрізді дәндерден түзілетінін көрсетеді, түйір өлшемдерінің таралуы 4–20 нм диапазонында. Дифракциялық заңдылық бойынша (30е-сурет) d-мәндері анатаз және рутил фазаларының жазықтықтарына сәйкес келеді. 
TЭM кескінінен (30c-сурет) N-TiO2 жабындарының (3N2/O2, Ub = -100 В) өлшемдері 4–14 нм болатын кездейсоқ бағытталған түйіршіктерден тұратынын байқауға болады. 
30f-суретте әлсіз нүктелік шағылысулар және басым диффузды ореол байқалады, бұл жабындардың нашар кристалданғанын және негізінен аморфты екенін көрсетеді. Бұл әлсіз шағылыстар анатаз және рутил фазасына жатады. 
Теріс ығысу кернеуін қолдану арқылы N2/O2 ағынының қатынасының жоғарылауымен жабындардың кристалдылығы мен түйіршік мөлшері азаяды.
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Сурет 30 – Үлгілердің түйір өлшемдерінің TEM жарқын өріс кескіндері (a–c) және электронды дифракциялық кескіндер (d–f): (a, d) қоспасыз TiO2, Ub = 0; (b, e) N2/O2 = 1, Ub = 0; (c, f) 3N2/O2, Ub = -100 В [123]

Осылайша, TЭM әдісін қолдану арқылы пленкалардың нанокристалды екі фазалы құрылымы (анатаз + рутил) жұмыс атмосферасының құрамына және теріс ығысу потенциалына байланысты түрленетіні анықталды. 
TЭM кескіндерін талдау жабындардың тұндыру режиміне қарамастан нақты шекаралары бар наноөлшемді түйіршіктерден тұратынын көрсетті. 
TiO2 жабынының орташа кристаллит өлшемі шамамен 20 нм және азот қатынасы артқан сайын нанометр бірліктеріне дейін азаяды. Дән мөлшерін бөлу функциясы барлық жағдайда бірмодальды болып табылады.
Үлгілердің микродифрактограммаларында анатаз және рутил фазаларына жататын нүктелік рефлекстерді байқауға болады. Айта кету керек, TЭM әдісімен есептелген кристаллит өлшемдері туралы деректер XRD үлгілерінен когерентті шашырау аймақтарын (CSR) есептеу нәтижелерімен сәйкес келеді (4-кесте).
РЭM және TЭM деректері жұмыс атмосферасындағы азот құрамын 70%-ға дейін ұлғайту жабындағы түйір өлшемін азайтуға (4-кесте), сонымен қатар тұндырылған N-TiO2 жабындарының квазибіркелкі ұсақ түйіршікті құрылымының қалыптасуына әкелетінін көрсетеді. 

Кесте 4 – Ub = 0 және Ub = –100 В тұндырылған N – TiO2 жабындарының фазалық құрамы, кристалдық тор параметрлері, CSR өлшемдері және деформация мәндері [128]

	N2/O2 қатынасы
	Көлемдік үлес, %
	CSR орташа өлшемі, нм
	Тор параметрлері, Å
	Салыстырмалы деформация, Δd/d

	
	анатаз
	рутил
	анатаз
	рутил
	анатаз
	рутил
	анатаз
	рутил

	Ub = 0 В

	0 (TiO2)
	70
	23
	20
	12
	а=3,793
с=9,549
	а=4,592
с=3,035
	0,0065
	0,0061

	1 (N–TiO2)
	14
	70
	14
	12
	а=3,795
с=9,538
	а=4,590
с=3,039
	0,0067
	0,0061

	3 (N–TiO2)
	13
	72
	13
	12
	а=3,798
с=9,598
	а=4,597
с=2,955
	0,0062
	0,0058

	Ub = -100 В

	0 (TiO2)
	30
	68
	11
	10
	а=3,793
с=9,551
	а=4,608
с=2,958
	0,0069
	0,0063

	1 (N–TiO2)
	15
	78
	10
	10
	а=3,781
с=9,495
	а=4,595
с=2,961
	0,0066
	0,0062

	3 (N–TiO2)
	10
	85
	10
	9
	а=3,768
с=9,531
	а=4,595
с=2,970
	0,0069
	0,0066



Жұмыс газы аргон болғанда және разряд қуатының тығыздығы электрлік ауытқудың болуына қарамастан 2,6∙10–2 Вт∙см–2 артық болғанда жабын құрылымы негізінен аморфты болады. 
Микродифракция үлгісі кристалдық фазалардан әлсіз шағылысулар болған кезде диффузиялық ореолды көрсетеді.
Анатаз бейтарап режимде тұндырылған TiO2 жабынындағы басым фаза болып табылады. Анатаздың үлесі 70%-дан 13%-ға дейін төмендейді, ал рутилдікі 23%-дан 72%-ға дейін жоғарылайды, бұл ретте жұмыс газындағы N2 қатынасы 0-ден 70%-ға дейін артады (4-кесте). Бір мезгілде анатаз фазасының когерентті шашырау аймақтарының (CSR) мөлшері 20 нм-ден 13 нм-ге дейін азаяды.
Бейтарап режимнен айырмашылығы, Ub = –100 В режимінде алынған жабындардағы рутил фазасы басым болып табылады. Оның үлесі (68%-дан 85%-ға дейін) жұмыс газындағы азот мөлшерінің жоғарылауымен артады, ал жабындағы анатаз мөлшері 10%-ға дейін азаяды, ал орташа CSR мөлшері шамамен 10 нм құрайды.
Рентген сәулелерінің дифракциясы мен TEM деректерін талдау жабындағы нанобөлшектердің негізінен (101) және (100) жазықтықтарымен шектелген анатаз кристаллиттері және (110) жазықтықтарымен шектелген рутил фазалары екенін көрсетеді. 
4-кесте жабынды құрайтын кристаллиттердің фазалық құрамы мен параметрлері бойынша есептелген деректерді көрсетеді.
Осылайша, зерттеу нәтижелеріне сәйкес ығысу потенциалы режимінде тұндырылған жабындарда Ub = -100 В аморфты күйдің басым болуы және кристаллиттер мөлшерінің төмендеуі (7 нм дейін) байқалады. Азотты енгізу тепе-тең емес дәндердің хаотикалық өсуіне және микроэлектрондық дифракциялық заңдылықтағы рутилдік фазаның шағылысуының жоғарылауына әкеледі.

3.4 TiON жабындарының құрылысы мен молекулалық құрамын зерттеу
N-TiO2 жабындарының құрылымдық және фазалық сипаттамаларын Раман шашырауы және ИҚ спектроскопиясы арқылы зерттеу электронды микроскопиялық зерттеулердің нәтижелерін растайды.
TiON жабындарының әртүрлі режимдегі ИҚ спектрлері 31-суретте берілген. Титан оксидіндегі анатаз бен рутилдің фазалары 800-400 см-1 аралығындағы модалар шыңдарында байқалады және бұл модалар №1 үлгіде кең аралықта, сонымен қатар №2 және №3 үлгілерде 1142 см-1 аралығында байқалады. 
N2/O2 қатынасы 1 болатын жабында жоғары рұқсат етілген жұтыылу сызықтары бар, бұл рутилдің жұтылу сызықтарымен сәйкес келеді. Бұл жағдай титан оксидінің кристаллдық құрылымының түзілуін дәлелдейді. 1550-1570 см-1 аралығындағы әлсіз сызықтар Н-ОН немесе Ті-ОН-қа сәйкес келеді, ал дәл осындай 1290-1300 см-1 аралығындағы адсорбциялық сызық, ТіО2 торларындағы тербелмелі модаға жатады. 
Атмосфералық газда ТіО2 торларындағы оттегі атомдарының артық мөлшерімен сутегі атомдары байланысқан. Сутегілік байланысқа электрондық-акцепторлық иондар Ti4+ және Ti3+ күшті әсерін тигізеді [138]. 
Ti-O байланысындағы толқындық сандардың өзгерісі, анатаз және рутил арасындағы фазалардың өзгерісіне қатысты болатын фазалық ауысымға әсер етеді. Ti-ON жабындары жағдайында Ti-N және Ti-O қосылыстарының жұтылу спектрі байланыспаған күйдегі титан оксиді мен нитридінің әртүрлі құрылымын анықтап береді. 
N2/O2 қатынасы 1 болған жағдайда алынған жабындар титан оксидінің кристалдық құрылымына ие. Бұл сәйкес жұтылу сызықтарының жоғары ажыратымдылығымен және рутил/анатаз жұтылу сызықтарының болуымен дәлелденеді. 
N2/O2 қатынасы 2 үлгісінде жеке титан оксиді мен нитрид фазаларының болуы тұндырылған жабындардың нанокомпозиттік құрылымын көрсетеді [139].
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[bookmark: _Hlk137945859]Сурет 31 – 1N2/O2, 2 – 1,5N2/O2 және 3 – 2N2/O2 болғанда тұндырылған жабынның ИҚ спектрлері

Инфрақызыл талдау нәтижелері оксинитридтік жабындардың химиялық құрамы туралы болжамды ақпарат беретін болғандықтан, қарастырылып отырған жабындар рентгендік-фотоэлектрондық спектроскопия әдісімен зерттелді. Сонымен қатар бұл зерттеудің спектрлері 32-суретте берілген. 
Нақты анық байқалатын шыңдар 0 және 1200эВ диапазонында алынған. Біз үшін маңызды сипаттағы сызықтар: (454 – 476) эВ, (528 – 534) эВ және (396 – 408) эВ аралығында жатқан титанның (Ti 2p3/2, 2p1/2), оттегінің (O 1s) және азоттың (N 1s) сызықтары болып табылады. 
Азоттың 1s сәулелену спектрлері 3 түрлі компоненттерден тұрады (32 a, b-суреттер). 399,9эВ кездегі І шың хемосорбирленген азоттың молекуласына сәйкес келеді. 402,0 және 406,2 эВ энергияғсы бар ІІ және ІІІ компоненттер NO мен NO2 болатын түзілулерге сай келеді [140-141]. 
Негізгі дублеттері 458,6эВ (Ti 2p3/2) және 464,2 эВ (Ti 2p1/2) болатын Титанның 2р-деңгейдегі спектрлері (32 c, d-сурет) 471,5 эВ болғандағы Ті4+ титанның тотығу деңгейлерімен сәйкес келеді. Бұл деңгейдегі спектрлерді салыстыру айтарлықтай айырмашылық бермейді. 
Оттегінің 1s деңгейінің деконволюциясы кезінде 3 компонент (І-ІІІ) анықталды (32 e,f-сурет). Байланыс энергиясы 530,0 эВ болатын (І) негізгі шың ТіО2 торларындағы О2 иондарына сәйкес келеді және Ті-О мен Ті-О-Ті бірігуінің химиялық байланысына қатысты болады. 
531,8 және 532,8 эВ аралығында орналасқан сигналдар үлгінің беткі қабатындағы адсорбирленген ОН- гидроксильдік тобы мен оттегі молекулаларының бар екенін анықтайды. 2N2/O2 қатынасында ІІ және ІІІ компоненттер 0,5эВ тан кіші болатын энергия аймағына қарай ығысады. [142-143] әдебиеттік шолуларға сәйкес, байланыс энергиясы 531,2эВ болатын шыңдардың болуы, Ті-ON байланысының түзілуі бар екендігін айқындайды (32 f-сурет).
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Сурет 32 – Болатқа тұндырылған жабындардың жоғары ажыратымдылықтағы РФЭС спектрлері: a), c), e) - 1N2/O2, b), d), f) 2N2/O2

N 1s деңгейімен жоғары ажыратымдылықтағы спектрлердің салыстырмалы талдауы түзілген жабындарда азоттың тотыққан күйінің үшінші компонентінің болуын анықтады, бұл оның жабындардағы интерстициалды орнын немесе кристаларалық шекарада шоғырлануын болжайды.
Осылайша, РФЭС алынған нәтижелер азотты енгізу титанның тотығу дәрежесіне және жабындардың химиялық құрамына әсер етпейтінін көрсетеді. Фильмдерде титан нитриді күйінің түзілуі анықталмады.
Сонымен қатар жұмыс газында азоттың болуына байланысты жабында монооксид пен нитрит (NO және NO2) түріндегі азот оксиді қосылыстары түзіледі.

Үшінші бөлім бойынша қорытынды
Реактивті магнетрондық шашырату әдісімен тот баспайтын болат N2/O2 қатынасы әртүрлі болатын мөлшерде кристаллды оксинитридті жабынмен қапталды. Төсенішке мәні теріс болатын -100В ығысу потенциалын бергенде беткі қабатқа титан оксидін тұндыру тиімді болып табылады және бұл кезде иондалу тығыздығы және беткі қабатқа қонатын бөлшектердің энергиясы артады, бұл жағдай өз кезегінде жабынның беткі қабатының тегістігінің артуына себебін тигізеді. Газ атмосферасындағы азоттың мөлшерін арттырғанда әлсіз байқалатын блоктық құрылымы бар квазибіртекті беттің қалыптасады. Рентгендік дифракцияның нәтижелерін талдау, жабындағы кездесетін негізгі фазалар анатаз бен рутил екенін көрсетеді. 



4 ЖАБЫНДАРДЫҢ ФИЗИКА-МЕХАНИКАЛЫҚ ЖӘНЕ ТРИБОЛОГИЯЛЫҚ ҚҰРАМЫН ЗЕРТТЕУ

4.1 Наноқаттылық, серпімділік модулі
Зерттелетін үлгінің негізінде механикалық қасиеттерді анықтау үшін наноиндентирлеу сынағы жүргізілді. Наноиндентирлеу – субмикро- және нанокөлемдерде, жұқа беттік қабаттар мен пленкалардағы материалдардың механикалық әрекетінің үлгілерін анықтауға арналған әмбебап тәсіл [144].
Қарастырылып отырған жабынның механикалық сипаттамаларын зерттеу үшін Оливер-Фарр әдісі қолданылды. Зерттеу нәтижелері 5-кесте және 33-суретте көрсетілген. 
Ауысу қисықтары шыңдық тереңдіктегі елеулі айырмашылықты көрсетеді, нәтижесінде қаттылық/серпімділік модулінің әртүрлі мәндері алынды (5-кесте). Жабынмен қапталған үлгілер субстратқа қарағанда жақсы механикалық қасиеттерге ие. 

Кесте 5 – Зерттелетін үлгілерді нанодентация әдісі арқылы алынған механикалық қасиеттері

	түрі
	Н, ГПа
	Е, ГПа
	Н/Е
	Н3/Е2, ГПа
	W, %

	Төсеніш (болат)
	2,1±0,2
	220±11
	0,01
	0,0001
	-

	1-үлгі
	3,5±0,27
	229±16
	0,015
	0,0008
	82

	2-үлгі
	4,5±0,38
	298±18
	0,015
	0,001
	84

	3-үлгі
	4,8±0,46
	227±23
	0,021
	0,0021
	88



Жүктемелердің өзгеруіне байланысты алынған динамикалық диаграмма 33а-суретте көрсетілген. 
Жүктемелерді өзгерте отырып алынған қисықты талдай отырып байқайтынымыз, деформацияның сипаттамасы серіппелі пластикалық, жүктемені алған соң іздердің қайтадан қалпына келуі байқалады. 
33б-суреттен байқайтынымыз, 12Х18Н10Т (3,2ГПа) маркалы тот баспайтын болат салыстырғанда, бетін жабынмен қаптағандағы қаттылықтың артуы [143] әдебиеттегі нәтижелермен сәйкес келеді. 
Азот мөлшерін арттырған кездегі жабынның механикалық сипаттамаларының мәндерінің төмендеуі үлгі бетіндегі квазибіртекті микроқұрылымның түзілуімен байланысты болуы мүмкін. 
Ығысу қисықтары шың тереңдіктерінде айтарлықтай айырмашылықтарға ие болады, яғни серпімділік модулі мен қаттылықтың әртүрлі мәндеріне ие болады. Жабынмен қапталған үлгілердің төсенішке қарағандағы механикалық қасиеттері айтарлықтай жақсы. 
Басқа жүйелерден айырмашылығы, фазалық құрамы бойынша араласқан, бағытталмаған TiO2-TiN (2,95 ГПа) фазаларына қарағанда қаттылығы жоғары [145] және плазмалық бүрку арқылы алынған тозуға тұрақты Al-SiC отырғызылған (110) TiO2 (5,58 ГПа) [146] мәндеріне жақын келеді, бірақ қалың (110) рутилдік пленканың алынған мәндерінен төмен болып келеді [147]. 
Наноқаттылықтың мәндерінінң үлкен болып келуі, стенттердің беріктілігі, эластикалық қасиеттері жоғары, яғни импланттарға қойылатын негізгі талаптарға сай болып келеді. Сонымен қатар бұл қасиет стенттердің жұмыс істеу жарамдылық уақытытының жоғары болуын қамтамасыз етеді, себебі, жабын бетінде сызылу, сынулардың болмауын қамтамасыз етеді. 
N2 мөлшерін арттырғанда, қаттылықтың мәні 3,5 ГПа (1-үлгі) мәнінен 4,5-4,8 Гпа мәніне (2,3-үлгілер) дейін артады [148-149]. 
Сонымен қатар, эластикалық қасиеті де 82-ден 88%-ға дейін артады. Бұл нәтижелерді келесі түрде түсіндіруге болады. 
Жабынның қаттылығы көптеген параметрлерден, атап айтқанда түйіршіктің өлшемі бағытынан, тор тұрақтысынан және элементтік құрамынан тәуелді болады [46]. 
Осылайша, азотпен байытылған жұмыс атмосферасында өсірілген жабындардың қаттылығының байқалатын жоғарылауы олардың дәндік құрылымының нақтылануымен байланысты.
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Сурет 33 – N2/O2 массалық үлесіне байланысты жүктеменің өзгеруіне қатысты қисықтар және қаттылық пен Юнг модулінің тәуелділігі

N2 мөлшерін арттырғанда О2 тығыздығы мен қозғалғыштығы төмендейді. Осылайша біз түйіршіктердің өлшемінінң азайғанын және анатаз фазасынынң рутил фазасымен жабылуын байқаймыз және [133] әдебиет бойынша қаттылықтың мәні 8-10%-ға жоғары болады. Бұл мәндер реактивті магнетронды шашырату әдісімен тұндырылған жабынның қаттылығы азот ағыны артқан сайын артатынын білдіреді, яғни [150] әдебиетіндегі мәліметтермен сәйкес келеді. 
2 және 3 үлгілердің қаттылықтары арасында айтарлықтай айырмашылық жоқ, себебі қалыңдықтарының мәнінде көп айырмашылық жоқ. Н/Е және Н3/Е2 параметрлерін ескергенде, 2-үлгінің пластикалық деформацияға тұрақтылығы артады және ішкі кернеу мәнін жұмсарту қабілеті артады. 
1,5N2/ O2 үлгінің рутил шыңы І(110)/І(111) бірінші үлгіге қарағанда жоғары қарқындылыққа ие болды. Бұл қатынас көлемдік рутилге сай келеді және бағыты (110) болатын титан оксидінің механикалық қасиеті артатын басқа да жарияланған материалдармен сәйкес келеді [144,146]. 
Механикалық қасиеттердің жақсы болуы медициналық стенттер үшін, әсіресе, жүрек қантамыр стенттері үшін ең негізгі шарттардың бірі болып табылады.
Қаттылықтың жоғары болуы, стенттердің бүтіндігін сақтау үшін міндетті шарт болып табылады, себебі, ультрадыбыспен өңдеген кезде бүлінуге ұшырауы мүмкін. Ең күрделі мәселе ол – стент өлшемінің қантамырдың бүлінген аумағына сай келмеуі, сол себепті, ол үлкейіп, стент ішінде рестеноздың пайда болуына әкеледі [151]. 
Тұндырылған жабындардың наноқаттылығы тот баспайтын болаттан жасалған қаттылыққа қарағанда жоғары мәндерді көрсетеді. Дегенмен, наноиндентирлеу нәтижелеріне сүйене отырып, жұмыс газының құрамындағы азот мөлшерінің жоғарылауымен квазигомогенді текстураның пайда болуы жабындардың физикалық және механикалық параметрлерінің төмендеуіне әкелуі мүмкін деп болжауға болады.
Жабынмен қаптау, стенттің радиалды қаттылығын арттырады. Бірақ, қаттылықтың мәнінің өте жоғары болуы, жабын мен төсенішті бұзуы мүмкін. Сондықтан да, қаттылықты арттыру үнемі жақсылыққа апара бермейді. 
Осылайша, зерттеу нәтижелері көрсеткендей, жабындардағы азот мөлшерінің жоғарылауы дифракциялық шағылысу қарқындылығының өзгеруіне әкеледі, бұл жабындардың фазалық құрамының өзгеруіне байланысты. 
Газ атмосферасындағы азот мөлшерінің жоғарылауымен басым рутилдік фазалардың дифракциялық шыңдарының қарқындылығы артады. Анатаздың үлесі жабындардағы азот мөлшерінің жоғарылауымен төмендейді және дифракциялық шыңдардың қарқындылығының әлсіреуіне әкеледі.
Алынған наноиндентирлеу нәтижелері наноқаттылықтың жоғары мәндерін және жабындардың Юнг модулін көрсетеді, бұл олардың жоғары беріктігін көрсетеді. 
Жабындардың наноқаттылығы тұндыру режиміне байланысты. Ығыстыру режимінде тұндырылған жабындардың наноқаттылығы қапталған төсеніш режимінде тұндырылған жабындардың наноқаттылығынан 7-20% жоғары. Бұл ығысу режимінде олардың өсуі кезінде жабын дәндерінің кристалдануымен байланысты. 
Наноқаттылықтың жоғары мәндеріне ие бола отырып, жабындар жоғары механикалық беріктікке және жақсы серпімді қасиеттерге ие, яғни бұл сонымен қатар жабынның бетінде жарықтар пайда болу ықтималдығы азаяды дегенді білдіреді.

4.2 Оксинитридті жабындардың трибологиялық сипаттамаларын зерттеу
Трибологиялық зерттеулердің негізгі міндеттері болып екі материалдың жанасуынан пайда болған өзгерістерді қарастыру болып табылады. Бұл әдіспен зерттеудің бірнеше жолдары бар. 
Заманауи материалдардың трибологиясы эксплуатациялық қасиеттерінің негізгісі болып табылады. Сонымен осы қасиетін арттырудың тиімді әдістерінің бірі материалды жабынмен қаптау немесе беткі қабатын модификациялау болып табылады. Механикалық сынақ жасаудың ең негізгі әдістеріне тікелей әсер ету немесе материалды индентор арқылы басу, материалдың бетін сызу, бетті көп циклді сызу, кесу әдістері жатады [152-154]. 
[155-156] әдебиеттерінде биожабындардың эксплуатациялық қасиеттерін анықтайтын адгезиялық беріктілігі жоғары болатыны көрсетілген. Коронарлық стенттің жалпы сыртқы көрінісі 34-суретте келтірілген. 
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Сурет 34 – Болаттан жасалған коронарлық стенттің сыртқы көрінісі мен конфигурациясы

Стенттеу кезінде жүрек-қантармыр импланты атеросклеротикалық орынға салынады және өткізгіште орналасқан баллонды үрлеген кезде қысымның әсерінен стент жайылады. Осы кезде стент өзгеріске ұшырайтын болғандықтан және жабынның имплант бетінен алынып қалмауы үшін жабын мен пленкалардың адгезиялық беріктілігі және серпімді қалпына келуі жоғары болуы керек. 
35-суретте бұрыштық сегменттер аймағындағы болат коронарлық стенттердің типтік СЭМ кескіндері көрсетілген, оларда кеңейтілмеген қапталмаған стенттің (a) және титан оксинитриді жабынымен (b, c) қапталған кеңейтілген стенттің фрагменттері көрсетілген [157]. 
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Сурет 35 – Болаттан жасалған коронарлық стенттің СЭМ бейнелері: а) жабынмен қапталмаған импланттың созылмаған түрі б) және в) азот қосылған титан оксидімен қапталған және созылған коронарлық стент [157]

Титан оксинитриді негізіндегі жабындармен қапталған стенттер әр түрлі нүктеде талданды. Талдау нәтижелері көрсеткендей, стентті қысыммен (0,6–1,9 МПа) ашқан кезде жабындарда ешқандай жарықтар немесе қатпарлану болмайды. Осылайша, жабынмен қапталған стенттің адгезиялық беріктілігі жоғары және беттің серпімді қалпына келуі жоғары көрсеткіштерге ие. 

4.3 Жабындардың биологиялық сұйықтарда сыналуы және жабындарда өскіннің өсуі
Титан оксинитриді жабындары әртүрлі биологиялық ерітінділердегі күйі зерттелді. Ерітінділер ретінде Рингер ерітіндісі, мочевина, тұз қышқылы, сірке қышқылы, адам ағзасына сай келетін концентрация мөлшеріндегі сүт қышқылы қолданылды. 
Рингер ерітіндісінде (6,5 г/л NaCl, 0,42 г/л KCl және 0,25 г/л CaCl2) 300 күн сақталды. 
Келесі 6-кестеде CHNS талдауының нәтижелері көрсетілген. Ол талдауда азоттың 8,731 салмағының 0,072%-ы ғана ерітіндіде екенін көрсетеді. Бұл жағдай азот окидінің сұйықтар құрамында бар екенін дәлелдейді. Сонымен қатар ерітінді құрамында сутегі де анықталды.

Кесте 6 – CHNS талдауының нәтижелері

	Үлгі
	Құраушылары
	Шығу уақыты, мин
	Аумақ шыңдары, еркін бірлік
	Құрамы, %

	Биологиялық ерітіндіге салғанға дейінгі жабын
	N
	0,983
	26 015
	8,731

	Биологиялық ерітіндіден шыққан жабын
	N
	0,995
	10 270
	0,072

	
	H
	4,758
	6 373 734
	10,320



Айта кету керек, бастапқы ерітіндінің химиялық құрамы (бақылау) бүкіл бақылау кезеңі ішінде статистикалық маңызды өзгерістерге ұшырамаған (6-кесте), бұл мәндер жабынның химиялық тұрақтылығын дәлелдейді. Жабынның ерітіндідегі аз мөлшердегі еруі, жабындағы азот оксидінің ерітіндіге босап шыққанын көрсетеді. Бұл жағдай патология маңайындағы биохимиялық үрдістердің белсендірілуіне әкеледі. Яғни, азоттың оксидтік формалары ерітіндіге салғанға дейінгі жабында және ерітіндіден шыққан жабынның құрамында болады. 
Жасушалардың бір күндік өсуінің талдау нәтижелері, өңделмеген бетке қарағанда жасушалардың әртүрлі қатынастағы үлгілерге адгезиясының жақсы екенін көрсетті. Ауадағы судың жанасу бұрышын өлшеу барлық алынған жабындардың гидрофобты қасиетке ие екендігін көрсетеді (36-сурет). Үлгілерді ерітіндіде ұстағаннан кейін олардың беті айтарлықтай гидрофильді болады. Сонымен қатар, Ti – O – N жабыны 1N2/O2 қатынасындағы контактілік бұрыштың мәні 24° жетсе, өңделмеген үлгіде 97°-қа тең. 
Контактілік бұрыштың аз болуы ақуыздардың адгезиясына, яғни жасушалардың үлгіге бекіп, көбеюіне қолайлы жағдай туғызады. Беттің супергидрофильді болуы, жасушалардың дифференциясына әкеледі. 
Импланттардың жасушалық ағзаға қабілеттілігі бірнеше факторларға тәуелді болады; беттің морфологиясы, беттік энергияның мәні, химиялық құрам және ылғалдау бұрыштың мәні. Өңделген бетте ОН және О байланыстарының түзілуі, ылғалдану бұрышының мәнінің айтарлықтай азаюына әкеледі. Сонымен қатар, ОН тобы плазмадағы ақуыздармен байланысып, жасушалық адгезияны күшейтеді. 
3 және 5 күндегі жасушалардың пролиферациясы HUMSCs пролиферациясы үшін қолайлы жағдай туғызады және 2N2/O2 және 1,5 N2/O2 жабындары үшін айтарлықтай ерекшеленеді. Бұл зерттеулер, беттің химиялық құрылымы мен морфологиясы жасушалар пролиферациясына біруақытта әсер етеді. 
36b-суретте HUMSCs жасушалары 1N2/O2 жабынның бетіндегі 5-ші күні 2N2/O2 және 1,5 N2/O2 (сонымен қатар металлдың бақылаулық үлгілеріне) қарағанда кей аумағында жасуша ядросы болмайтын бірқалыпты қабат түзеді. Қантамыр стенттерінің мұндай эпителизациясы тромб бен рестеноздың түзілуін тежейді. 
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Сурет 36 – а) N2/O2 әр түрлі қатынасындағы жабындардағы huMSC жасушаларының 5 күндік өсуі кезіндегі резазуриннің қалпына келу диаграммасы, б) 5-ші күні жасуша қондырған кездегі DAPI флуоросценттік бейнесі

Полимерлік жабындарға антипролифераттық және антитромбоциттік препараттарды қосқан кезде операциядан кейінгі аралықта рестеноздың ерте пайда болу қаупінің алдын алады, бірақ полимер деградациясынан кейін жай түзілген рестеноз пайда болуы мүмкін. 
Беттің кедір-бұдырлығы, жасушадан тыс матрикстердің имитациясына байланысты жасушалық адгезия мен пролиферацияның маңызды параметрі болып табылады. 
N2/O2 қатынасындағы жабынның тұндырылу режимінде адгезия мен пролиферациясы жақсы болатын және жасушаларды байланыстыратын бетті түзеді. Бұл режимдегі тұндырулар беттегі титан оксиді агломераттарының 120 нм шамасына ұлғаюына байланысты кедір-бұдырлықтың артуына әкеледі. Сонымен қатар осы режимде бұдырлықтың да артуына құрылымы және химиялық функционализациясы жақсы бет түзіледі және бірмезгілде ылғалдау бұрышының кіші мәнінде жасушалардың пролиферациясы мен адгезиясы жақсы болатын платформа түзеді. Яғни, биопленкалардың кеуекті геометриясына ұқсас болып келеді.
[159] әдебиетте көрсетілгендей, кедір-бұдырлығы аз болатын имплант беттері жасушалық адгезиясы өте жақсы болады және ақуыздардың адсорбциясына әсер ете отырып, жасушалардың өсуіне қолайлы жағдай туғызады. 
Бұл мәліметтер [160] әдебиетте көрсетілген беті химиялық жолмен өңделген титанның мәліметтерімен, яғни кедір-бұдырлығы жоғары болатын беттің биоүйлесімділігі жоғары болады деген тұжырыммен сәйкес келеді. Бұл стратегия бойынша эндотелиалды қантамыр жасушаларының жақсы орналасып, ерте және кеш постимлантациялық кезеңдегі асқынулардың азаюына әкеледі. 
1N2/O2 режимінде алынған жабындар беттің құрылымдық және химиялық функциолизациясын түзді және контактілік бұрыштың мәні төмен болғанда жасушалық адгезиямен пролиферациясы жақсы болатын қолайлы платформа түзеді.
Осылайша, нәтижелер титан оксинитриді жабындарының беттік құрамындағы оттегі мен азот құрамын бақылау арқылы беттік электростатикалық потенциалдың мәнін өзгертуге болатынын көрсетеді. Әр түрлі ерітінділерде үлгілерді сақтау процесі кезінде олардың бетінде биологиялық сұйықтықпен жанасу жағдайында (периимплантациялық ісінуді модельдеу), жасанды бет пен еріткіш арасындағы иондардың алмасуын бақыланады.
Бұл жағдайда жабындардың коррозиясы және еруі болмайды деп тұжырымдауға болады. Алынған мәліметтер физикалық-химиялық сипаттамалары және титан оксинитриді жабындарының бетінің қасиеттері бойынша олардың биоүйлесімді екенін растайды.
Осылайша, азот пен оттегінің бірдей таралған жағдайында пролиферация мен резазуриннің қалпына келуі бірқалыпты деңгейде өтті. Бұл үрдіс осы жабындардың коронарлы стенттер мен жүрек-қантамыр құрылғыларында қолданылатын тиімді материал екендігін дәлелдейді. 

Төртінші бөлім бойынша қорытынды
Бұл тарауда титан оксинитриді негізінде алынған жабындардың физика-механикалық және трибологиялық құрамы зерттелді.
Реактивті магнетронды шашырату нәтижесінде түзілген құрамында азот бар титан оксинитриді жабындары наноқаттылықтың, Юнг модулінің және серпімді қалпына келтірудің жоғары мәндеріне ие. Бұл олардың жақсы серпімді қасиеттері мен жарықшақтарға төзімділігін анықтайды.
Тұндыру кезінде азоттың жоғарылауымен қаттылық пен серпімді қалпына келтіру жоғарылайды, бұл наноиндентирлеу зерттеулермен дәлелденеді. 1,5N2/O2 кезінде синтезделген үлгі ең жоғары жалпы механикалық қасиеттерге, қаттылық 4,5 ГПа және пластикалық деформацияға төзімділігі H/E = 0,001 болды. Бұл басым бағытқа, атап айтқанда (110) TiO2 рутил фазасына жатқызылды. Осыған қарамастан, азот/оттегі қатынасы тең болған жағдайда, яғни 1 және 2 қатынастағы үлгілер біркелкі жасуша пролиферациясын және ресазуриннің азаюын көрсетті. Бұл оны коронарлық стенттер мен жүрек-қан тамырлары құрылғылары үшін күшті материал етеді.
Жұқа үлбірлі титан оксинитриді жабындары жоғары гемо- және биоүйлесімділікке ие, бетінде тромбоциттердің агрегациясын баяулатады және биологиялық тіндерде қабыну реакцияларын тудырмайды.



ҚОРЫТЫНДЫ

Осы диссертациялық жұмысты орындау барысында реактивті магнетронды шашырату әдісімен титанның оксинитридті қаптамасы негізіндегі биомедициналық жабындар дайындалды, олардың қасиеттері мен құрылымдық ерекшеліктерізерттелді.
Осы диссертацияда алынған ғылыми нәтижелердің жиынтығы мынадай қорытынды жасауға мүмкіндік береді:
1. Титан оксинитриді негізіндегі биомедициналық жабындарды алу әдісі ретінде реактивті магнетронды шашырату әдісі таңдалды. Бұл әдісте алдымен  12Х18Н10Т маркасындағы болаттың бетіне аргон атмосферасында титан қабаты қондырылды. Ары қарай оттегіден және азоттан тұратын белсенді газда және жұмыстық газ Ar болатын атмосферада жабындар тұндырылды. Азот – оттегінің үш түрлі қатынасы таңдалды. 
2. Реактивті магнетронды шашырату арқылы тұндырылған титан оксинитриді жабындарының құрылымында азоттың рөлі маңызды. Зерттеу нәтижелері бойынша мұндай ұсынылған үлгі азоттың тек аралық жағдайда ғана емес, сонымен қатар түйінаралық аймақта да орналасуы мүмкін екенін дәлелдейді. Кристаллит шекарасының құрылымының ұсынылған үлгілері азоттың қабықшаның түйіршік шекарасында оксидтер түрінде орналасуы мүмкін екенін көрсетеді. N2/O2 қатынасының жоғарылауымен жабынның құрылымының түйіршіктерінің төмендеуін анықтайды. 
3. Тұндырылған жабындардың құрылымы және қасиеттерін зерттеу үшін заманауи физика-химиялық әдістері қолданылды. TЭM кескіні жабындардың кластер тәрізді дәндерден түзілетінін көрсетеді, түйір өлшемдері 4–20 нм аралығында анықталды. Азот-оттегі қатынасы артқан сайын бөлшектердің өлшемі төмен болатыны анықталды. Бұл жағдай беткі бөліктің біртекті құрылымды және тегіс екенін дәлелдейді. 
4. ИҚ спектроскопиясы РФЭС талдауына қосымша қоспалармен қоршалған TiN және TiO құрылымдары бөлінген титан оксинитриді жабындарының кристалдық құрылымының түзілуін көрсетеді. Сонымен қатар, бұл талдау O және N 1s деңгейлерінде NO байланыстарының айқын өсуін көрсетті. Барлық үлгілерде O1s деңгейіндегі әлсіз TiON байланыстары табылды. Сондықтан болат бетінде қатты ерітінді немесе үштік фазаны құру үшін жағдайлар қолайсыз болды. 
5. РФТ талдау нәтижелері жабынның құрамында азот мөлшерінің көбеюі, дифракциялық рефлекстердің қарқындылығының өзгерісіне әкеледі, яғни жабынның фазалық құрамының да өзгеруіне алып келетінін растайды. 
6. Наноқаттылығын зерттеу нәтижесінде қапталған үлгілер субстратқа қарағанда жақсы механикалық қасиеттерге ие болатыны анықталды. Тұндыру кезінде азоттың жоғарылауымен қаттылық пен серпімді қалпына келтіру артатыны анықталды. 1,5N2/O2 кезінде синтезделген үлгі ең жоғары жалпы механикалық қасиеттерге, қаттылық 4,5 ГПа және пластикалық деформацияға төзімділігі H/E = 0,001 болды. Осыған қарамастан, азот/оттегі қатынасы тең болған жағдайда алынған үлгі біркелкі жасуша пролиферациясын және ресазуриннің азаюын көрсетті. Бұл оны коронарлық стенттер мен жүрек-қан тамырлары құрылғылары үшін күшті материал болатынын көрсетеді.
7. Титан оксинитриді жабындары әртүрлі биологиялық ерітінділердегі күйі зерттелді. Бұл мәндер жабынның химиялық тұрақтылығын дәлелдейді. Жабынның ерітіндідегі аз мөлшердегі еруі, жабындағы азот оксидінің ерітіндіге босап шыққанын көрсетеді. Титан оксинитриді жабындары жоғары гемо- және биоүйлесімділікке ие, бетінде тромбоциттердің агрегациясын баяулатады және биологиялық тіндерде қабыну реакцияларын тудырмайды.
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