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The paper comparatively studies the effect of implanting O
+
 ions into the Cu50Ni50 and 

Cu56Mn44 alloys and M0 copper, as well as N
+
 ions into the VT6 titanium alloy, the 

03Kh17N12M2T stainless steel, and Armco iron, on the formation of the chemical composition and 

changes in the structural and phase state of the surface layers. It is shown that, under conditions of 

implantation of ions of chemically active elements, the accumulation of the implanted impurity, the 

formation of chemical compounds, and their precipitation in the form of phase inclusions are de-

termined by the chemical activity of the implanted element to the alloy components. The results ob-

tained will allow the further development of scientific foundations for the formation of the chemical 

and structural-phase state in materials under nonequilibrium conditions of ion implantation. 

Keywords: ion implantation, chemical activity, X-ray photoelectron spectroscopy, chemical com-

position, surface layers 
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Проведены сравнительные исследования влияния имплантации ионов О
+
 в сплавы 

Cu50Ni50, Cu56Mn44, образцы меди марки М0 и ионов N
+
 в титановый сплав ВТ6, нержавею-

щую сталь 03Х17Н12М2Т и армко-железо на формирование химического состава  

и изменение структурно-фазового состояния поверхностных слоев. Показано, что в условиях 

имплантации ионов химически-активных элементов накопление имплантируемой примеси, 

образование химических соединений и выделение их в виде фазовых включений определя-

ются химической активностью имплантируемого элемента к компонентам сплава. Получен-

ные результаты позволят продолжить развитие научных основ формирования химического  

и структурно-фазового состояния в материалах при неравновесных условиях ионной им-

плантации.  

Ключевые слова: ионная имплантация, химическая активность, рентгеновская фотоэлектрон- 

ная спектроскопия, химический состав, поверхностные слои  

1. Введение 

Ионная имплантация – один из способов поверхностной обработки металлических 

материалов с целью повышения их физико-химических свойств [1–10]. По сравнению с тра-

диционными способами обработки, ионная имплантация позволяет сократить в десятки раз 

температуру и время обработки. Эти преимущества обусловлены тем, что при ионном облу-

чении легирующая примесь проникает в поверхностные слои не за счет градиентов концен-

траций и температур, как при традиционных способах химико-термической обработки, а за 

счет кинетической энергии. Бомбардирующие ионы, проникая в приповерхностные слои, 

способны создавать множество каскадов атомных столкновений, развитие и распространение 

которых сопровождается образованием различного рода радиационных дефектов (пар Френ-

келя, дислокационных структур и т. д.). Кроме этого, налетающие ионы могут отразиться  

от поверхности, а также привести к распылению атомов мишени. Указанные выше процессы 

изучены достаточно подробно, и их можно отнести к процессам физической природы [2, 11–13]. 

К процессам химической природы относятся, например, образование химических соедине-

ний имплантируемого иона с компонентами мишени или компонентов мишени между собой, 

https://e.mail.ru/compose/?mailto=mailto%3avasily_l.84@udman.ru
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роль которых на сегодняшний день изучена недостаточно. Конечно, имеется множество ис-

следований модификаций структуры и свойств поверхностных слоев имплантацией химиче-

ски активных ионов разных металлических систем, начиная от самых простых и заканчивая 

легированными сталями и сплавами [1, 11, 16–21]. Однако нет исследований, которые бы по-

казывали роль процессов химической природы в формировании поверхностных слоев метал-

лических сплавов.  

Таким образом, целью данной работы является исследование элементного состава, 

образования химических соединений и фазовых составляющих в зависимости от химической 

активности имплантируемого элемента (ионов O
+
 и N

+
) к компонентам металлических спла-

вов при ионном облучении.  

2. Материал и методика 

Для исследования использовались две серии образцов. В первой серии образцов ис-

пользовались медно-марганцевый сплав Cu56Mn44, медно-никелевый сплав Cu50Ni50 и медь 

марки М0. Указанные образцы в тексте статьи относятся к системам Cu–Mn, Cu–Ni и Cu–Cu 

соответственно. Данные образцы подвергались облучению ионами O
+
 в импульсно-

периодическом режиме (f = 100 Гц, t = 1 мс) с энергией ионов 30 кэВ, дозой облучения 

10
18

 ион/см
2
 и средней плотностью тока ионного пучка 100 мкА/см

2
. Вакуум в камере им-

плантера в процессе облучения составлял ~10
−2

 Па. Температура образцов контролировалась 

с помощью термопары и не превышала 300 °С в процессе облучения. Во второй серии образ-

цов использовались титановый сплав ВТ6, нержавеющая сталь 03Х17Н12М2Т и армко-

железо. Данным образцам соответствуют системы Ti, Fe–Cr–Ni и Fe. Образцы подвергались 

имплантации ионов N
+
 с параметрами, идентичными имплантации ионов О

+
: энергия ионов 

30 кэВ, доза облучения 10
18

 ион/см
2
 и средняя плотность ионного тока 100 мкА/см

2
. Все об-

разцы как первой, так и второй серии представляли собой пластины длиной 10 мм и сечени-

ем 8×2 мм
2
, вырезанные электроискровой резкой из листа в состоянии поставки. Перед ион-

ной имплантацией поверхность образцов подвергалась механической шлифовке, полировке и 

очистке в органических растворителях.  

Химический состав поверхностных слоев образцов был исследован методом рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на спектрометрах SPECS и ЭС-2401 с ис-

пользованием MgKα-излучения (1253,6 эВ). Энергетическая шкала спектрометров откалиб-

рована по энергиям связи Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 (932,8 эВ). Контроль зарядки образцов 

не использовался, так как они обладали достаточной проводимостью. Значение ширины на 

полувысоте (параметр FWHM) пика Au4f7/2 составляло 1,0 эВ. Снимались спектры наиболее 

интенсивных линий внутренних уровней атомов компонентов сплавов, а также кислорода и 

углерода с шагом 0,2 эВ. Обработка рентгеновских фотоэлектронных спектров (РФЭ-

спектров) и расчет концентраций проводили с помощью компьютерной программы CasaXPS. 

Послойный элементный анализ осуществлялся травлением поверхности ионами аргона с 

энергией 4 кэВ и плотностью тока 30 мкА/см
2
. Скорость травления поверхности при данных 

параметрах ионного пучка была ~1 нм/мин. Относительная погрешность определения кон-

центрации элементов составляла ±3 ат.% от измеряемой величины. Рентгеновские дифракто-

граммы снимались на CoKα-излучении с использованием дифрактометра MiniFlex 600. Рент-

генофазовый анализ проводился с использованием пакета программ [22].  

3. Результаты и обсуждение 

В работе [23] было показано, что в условиях поочередного облучения модельного 

сплава Cu50Ni50 ионами Ar
+
 и O

+
 накопление кислорода в приповерхностных слоях осу-

ществляется до следовых количеств – не более 5 ат.%. Было высказано предположение, что 

незначительное накопление кислорода явилось следствием сегрегации к поверхности атомов 
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меди при предварительном облучении ионами Ar
+
. Атомы меди выступили в качестве «барь-

ера» для накопления кислорода из-за их низкой химической активности к кислороду. Для 

подтверждения правильности высказанного предположения была проведена серия экспери-

ментов по имплантации ионов О
+
 в металлические системы Cu–Mn, Cu–Ni и Cu–Cu. Выбор 

данных металлических систем был обусловлен разной химической активностью их второго 

компонента к кислороду: химическая активность снижается от атомов марганца к атомам 

меди [24, 25]. Химическую активность имплантируемого кислорода ко второму компоненту 

исследуемых систем оценивали по энергии Гиббса ΔG° и стандартной энтальпии ΔН° обра-

зования соответствующих соединений (табл. 1) [24, 25]. Отрицательные значения энергий 

Гиббса ΔG° и стандартной энтальпии образования ΔН° свидетельствуют об образовании хи-

мических соединений при стандартных условиях. Чем меньше их значения, тем наиболее ве-

роятным является образование соответствующего химического соединения и тем выше хи-

мическая активность элементов этого соединения между собой. Таким образом, из табл. 1 

следует, что самой высокой химической активностью к кислороду обладают атомы марган-

ца, а самой низкой – атомы меди.  

Таблица 1 

Энергии Гиббса ΔG° и стандартные энтальпии ΔH° образования некоторых оксидов  

марганца, никеля и меди [24, 25]  

Имплантируемый 

ион 
Система Образец 

Химическое 

соединение 

Энергии 

Гиббса ΔG°, 

кДж/моль 

Стандартные 

энтальпии 

образования 

ΔH°, 

кДж/моль 

O
+
 

Cu–Mn 
Сплав 

Cu56Mn44 

Mn3O4 −1282,9 −1387,6 

Mn2O3 −879,9 −957,7 

MnO2 −466,7 −521,5 

MnO −363,3 −385,1 

Cu–Ni 
Сплав 

Cu50Ni50 

NiO −211,6 −239,7 

Ni(OH)2 −458,3 −543,5 

Cu–Cu 

Cu техниче-

ской чисто-

ты 

Cu2O −150,5 −173,2 

CuO −129,4 −162,0 

 

Рассмотрим результаты экспериментов указанной серии, начиная с системы Cu–Mn 

(образец Cu56Mn44). Профили распределения элементов этой системы представлены на 

рис. 1. В поверхностных слоях системы Cu–Mn в исходном состоянии, наряду с основными 

компонентами системы (Cu, Mn), присутствуют, особенно ближе к поверхности, адсорбиро-

ванные примеси O, C (рис. 1 а). В целом без учета адсорбированных примесей концентрация 

компонентов в поверхностных слоях соответствует их концентрации в объеме. После же об-

лучения ионами O
+
 весь анализируемый поверхностный слой оказывается занятым атомами 

кислорода и марганца. При этом анализ РФЭ-спектров, в частности спектров Mn2p, свиде-

тельствует о том, что атомы марганца находятся в окисленном состоянии. Об этом свидетель-

ствует положение максимумов спектров Mn2p3/2 (641,6 эВ) и его дуплета Mn2p1/2 (653,5 эВ),  

а также структура «shake-up» вблизи энергий 647–648 эВ (рис. 2 б) [26]. Структура «shake-up»  

на спектре Mn2p свидетельствует о состоянии атомов марганца со степенью окисления 2
+
 

[27, 28]. Рентгеноструктурные анализы образцов исследуемой системы свидетельствуют  

о том, что после имплантации ионов O
+
 наблюдается образование в поверхностных слоях 

фазы оксида марганца MnO (рис. 2). По всей видимости, в процессе облучения ионы O
+
, 
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внедряясь в поверхностные слои, вступают в химическое взаимодействие с компонентами 

медно-марганцевого сплава, прежде всего с атомами марганца, с образованием оксидов мар-

ганца. Несмотря на процессы распыления, которые сопровождают облучение [2, 13], накоп-

ление кислорода происходит более или менее интенсивно, и выбранной дозы облучения ока-

зывается достаточно, чтобы накопление кислорода осуществилось до концентрации, доста-

точной для образования фазы MnO.  

 

 

Рис. 1. Профили распределения элементов в поверхностных слоях образцов Cu56Mn44  

в исходном состоянии (а) и после облучения ионами O
+
 (б) 

 

Рис. 2. Рентгенограмма образца Cu56Mn44 до и после облучения ионами O
+
 (а) и РФЭ-спектр 

Mn2p с глубины ~20 нм образца Cu56Mn44 после облучения ионами O
+
 (б) 

Рассмотрим вторую систему, Cu–Ni (образец Cu50Ni50), – систему с меньшей химиче-

ской активностью второго компонента (атомов никеля) к кислороду (табл. 1). Исходная по-

верхность этих образцов характеризуется тонким адсорбированным поверхностным слоем 

глубиной не более 5 нм (рис. 3 а). Далее концентрация компонентов сплава выравнивается,  

с глубиной не изменяется и примерно соответствует концентрации компонентов в объеме 

сплава: 50 ат.% меди и 50 ат.% никеля. Имплантация ионов O
+
 приводит к накоплению в по-

верхностных слоях кислорода и одновременно к сегрегации атомов никеля к поверхности 

(рис. 3 б). При этом перераспределение атомов никеля и кислорода сопровождается обедне-

нием приповерхностного слоя глубиной ~10 нм атомами меди. Профиль распределения ато-
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мов меди оказывается сдвинутым в более глубокие поверхностные слои (рис. 3 б). Однако 

этот сдвиг происходит не так значительно, как в системе Cu–Mn (рис. 1 б). В системе Cu–Mn 

атомы меди из поверхностного слоя, соответствующего как минимум глубине РФЭС-

анализа, «вытесняются» полностью (рис. 1 б). Анализ РФЭ-спектров Cu2p3/2, Ni2p3/2 и O1s 

системы Cu–Ni позволяет выявить формирование в поверхностных слоях после облучения 

ионами O
+
 оксида никеля NiO, гидроксидов никеля Ni–OH и оксидов меди Cu2O и CuO 

(рис. 4). Однако, если выделить концентрацию кислорода, расходуемую на образование каж-

дого из указанных выше химических соединений, из общей его концентрации, что позволяет 

выполнить метод анализа РФЭ-спектров, то концентрация кислорода расходуется в основ-

ном на образование оксида никеля NiO (рис. 5). Очевидно, что такое поведение системы  

Cu–Ni в условиях облучения ионами O
+
 обусловлено более высокой химической активно-

стью атомов никеля к кислороду по сравнению с атомами меди (табл. 1).  

 

 

Рис. 3. Профили распределения элементов в поверхностных слоях образцов Cu50Ni50  

в исходном состоянии (а) и после облучения ионами O
+
 (б) 

 

Рис. 4. РФЭ-спектры Cu2p3/2 (а), Ni2p3/2 (б) и O1s (в), полученные с поверхностных слоев  

образцов Cu50Ni50 после облучения ионами O
+
 

Рассмотрим последнюю систему, Cu–Cu (образцы меди марки М0), – систему с самой 

низкой из рассматриваемых металлических систем химической активностью компонента  

к кислороду (табл. 1). РФЭС-исследования данной системы показали, что после облучения 

ионами O
+
 накопление кислорода в поверхностных слоях практически отсутствует (рис. 6). 

Концентрация кислорода находится на уровне, соответствующем пределу определения кон-

центрации элемента в РФЭС-методе, т. е. около 3 ат.%.  
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Рис. 5. Концентрация атомов кислорода, расходуемого на образование оксида никеля NiO, 

гидроксидов никеля Ni–OH и оксидов меди Cu2O и CuO, в зависимости от глубины 

 

Рис. 6. Концентрационные профили распределения элементов в поверхностных слоях  

образца технически чистой меди марки М0, облученной ионами O
+ 

Если совместить в один график концентрационные профили распределения кислорода 

в исследуемых системах, то можно наглядно продемонстрировать принципиально разное по-

ведение кислорода в условиях облучения ионами O+ (рис. 7): очень сильное накопление кис-

лорода в системе Cu–Mn с концентрацией до ~50 ат.% и, напротив, практически его отсут-

ствие в системе Cu–Cu. Накопление кислорода при этом, как отмечалось выше, сопровожда-

ется образованием оксидов металлов и их выделением, как в случае системы Cu–Mn, в виде 

фазовых включений.  
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Рис. 7. Концентрационные профили распределения кислорода в поверхностных слоях  

образцов меди Cu, медно-никелевого сплава Cu50Ni50 и медно-марганцевого сплава Cu56Mn44 

после облучения ионами O
+  

Вторая серия экспериментов заключалась в имплантации ионов N
+
 в системы Ti,  

Fe–Cr–Ni и Fe. Химические элементы данных систем являются основными компонентами 

титанового сплава ВТ6, нержавеющей стали 03Х17Н12М2Т и армко-железа соответственно. 

Значения энергий Гиббса ΔG° и стандартной энтальпии ΔН° образования нитридов металлов 

исследуемых систем представлены в табл. 2. Поскольку наименьшими значениями ΔG°  

и ΔН° обладает нитрид титана TiN, а самыми высокими значениями – нитриды железа Fe2N 

и Fe4N, то химическая активность к атомам азота в указанных металлических системах 

уменьшается от титана к железу. Исследования образцов методом РФЭС показали, что после 

облучения ионами N
+
 наибольшее накопление азота наблюдается в титановом сплаве ВТ6 

(рис. 8 г). Если в образцах армко-железа и нержавеющей стали распределение азота пред-

ставляется кривыми с максимумами ~10 и ~17 ат.% соответственно, схожими по виду с клас-

сической кривой гауссова распределения, то в титановом сплаве распределение азота имеет 

кривую с постепенным ростом концентрации азота в анализируемом слое до ~33 ат.% (рис. 8 г). 

При этом это не максимальное значение концентрации азота. Накопление азота и формиро-

вание его неклассического профиля распределения обусловлено высокой химической актив-

ностью атомов азота к атомам титана (табл. 2). По всей видимости, имплантируемый азот, 

внедряясь в поверхностные слои и оказываясь в окружении атомов титана, вступает с ними  

в химическое взаимодействие. Результат этого взаимодействия проявляется в формировании 

нитрида титана TiN и в накоплении азота до концентраций более 30 ат.%. Более того, это 

подтверждается одинаковым характером изменений профилей распределения азота и титана 

(рис. 8 а). Аналогичным образом ведут себя имплантируемый азот и атомы хрома в системе 

Fe–Cr–Ni нержавеющей стали – характеры их распределений одинаковы (рис. 8 б). Это также 

свидетельствует о влиянии атомов хрома на накопление азота и формирование его профиля 

распределения. Меньше всего, с максимумом концентрации 10 ат.% на глубине ~1–3 нм, 

накапливается азот в образцах армко-железа (рис. 8 в). В работе [8] было показано, что весь 

азот в титановом сплаве расходуется в основном на образование нитрида титана TiN с соот-

ношением компонентов один к одному, а в образцах нержавеющей стали – на образование 

нитрида хрома CrN. В образцах армко-железа, наряду с нитридом железа Fe4N, атомы азота 

располагаются в виде твердого раствора внедрения.  

Рентгеноструктурные исследования указанных металлических систем выявили, что 

если в образцах армко-железа и нержавеющей стали рентгенограммы до и после облучений 
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не изменяются и представляются структурами на основе α-Fe и -Fe соответственно, то для 

титанового сплава к ГПУ-структуре α-Ti добавляются рефлексы фазы TiN после облучения 

(рис. 9).  

Таким образом, выявленные из проведенных серий экспериментов закономерности 

формирования распределений имплантируемого иона и компонентов сплава, образования 

химических соединений и выделения их, как в случае титанового сплава и сплава системы 

Cu–Mn, в виде фазовых включений, свидетельствуют о существенной роли процессов хими-

ческой природы.  

Таблица 2  

Энергии Гиббса ΔG° и стандартные энтальпии ΔH° образования некоторых  

нитридов титана, хрома и железа [24, 25] 

Имплантируемый 

ион 
Система Образцы 

Химическое 

соединение 

Энергии 

Гиббса 

ΔG°, 

кДж/моль 

Стандартные 

энтальпии 

образования 

ΔH°, 

кДж/моль 

N+ 

Ti ВТ6 TiN −294,4 −323 

Fe–Cr–Ni 03Х17Н12М2Т CrN −103,5 −123,4 

Fe армко-железо 
Fe2N – −3,8 

Fe4N – −10,9 

 

 

Рис. 8. Профили распределения элементов в образцах титанового сплава ВТ6 (а),  

нержавеющей стали 03Х17Н12М2Т (б) и армко-железа (в) после имплантации ионов N
+
; 

профили распределения азота в образцах ВТ6, 03Х17Н12М2Т и армко-железа,  

совмещенные в один график (г) 
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Рис. 9. Рентгенограммы образцов ВТ6 (а), 03Х17Н12М2Т (б) и армко-железа (в)  

до и после облучения ионами N
+ 

Таким образом, резюмируя результаты проведенных исследований, можно предло-

жить модель процессов, протекающих в поверхностных слоях в условиях ионного облучения 

с учетом химической активности имплантируемого элемента и компонентов металлической 

системы. Если при ионном облучении химическая активность имплантируемого элемента  

к компонентам сплава невысока, то внедренные в поверхностные слои за счет кинетической 

энергии ионы накапливаются до концентраций не более 5–10 ат.%, что является следствием 

распыления поверхности при облучении. Процессы распыления, относящиеся к процессам 

физической природы, в этом случае определяют формирование элементного состава поверх-

ностных слоев сплавов. Если же химическая активность имплантируемых ионов и компонен-

тов сплавов высока, как в случае систем O–Mn или N–Ti, то имплантируемые ионы, внедря-

ясь в поверхностные слои, вступают в химическое взаимодействие с компонентами сплава  

с образованием соединений с прочной химической связью и выделением их в виде фазовых 

включений. Процессы распыления, которые в этом случае также сопровождают облучение, 

при этом либо протекают менее интенсивно, чем образование химических соединений, либо 

энергий облучения недостаточно, чтобы разрушить прочность связей образуемых химиче-

ских соединений и распылить их. В этом случае наблюдается накопление имплантируемых 
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ионов до концентраций в десятки ат.%. Накопление ионов сопровождается образованием 

химических соединений и их выделением в виде фазовых составляющих. 

4. Заключение 

В работе показано, что в условиях имплантации ионов химически активных элемен-

тов в металлы и их сплавы накопление имплантируемой примеси, образование химических 

соединений и выделение их в виде фазовых включений определяются химической активно-

стью имплантируемого элемента к компонентам сплава.  
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