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Исследовано влияние имплантации ионов N+ на морфологию поверхности, накопление азота,
формирование химических соединений и структурно-фазовое состояние поверхностных слоев не-
ржавеющей стали 03Х17Н12М2Т и титанового сплава ВТ6. Облучение ионами N+ приводит к на-
коплению азота в нержавеющей стали до 17 ат. %, формированию химических соединений CrN,
Cr2N, MoN, TiN и Fe4N в виде кластеров небольших размеров и кратерообразной морфологии по-
верхности. В случае титанового сплава накопление азота осуществляется до 32 ат. % и сопровожда-
ется образованием нитридов титана, в частности, TiN в виде фазовых включений по всей поверхности.
Показано, что формирование морфологии поверхности нержавеющей стали определяется процессами
распыления, а титанового сплава – образованием множества включений из нитридов титана.
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ВВЕДЕНИЕ
Формирование поверхностных слоев метал-

лических материалов с улучшенными механиче-
скими и эксплуатационными свойствами по-
средством внедрения в них ускоренных ионов
относится к одному из перспективных направле-
ний современной науки и техники [1–4]. Не-
смотря на исследования в этом направлении, до
сих пор остается невыясненным влияние компо-
нентов металлических сплавов на формирование
морфологии поверхности, элементного и струк-
турно-фазового состава поверхностных слоев в ре-
зультате ионного облучения. Поэтому целью дан-
ной работы является исследование морфологии
поверхности, накопления азота, формирования
химических соединений и структурно-фазового
состояния поверхностных слоев нержавеющей
стали 03Х17Н12М2Т и титанового сплава ВТ6 при
имплантации ионов N+. Выбор данных металли-
ческих материалов обусловлен разной химиче-
ской активностью их компонентов к азоту. Хими-
ческая активность компонентов возрастает от же-
леза к титану. Кроме того, данные сплавы находят
широкое применение в качестве конструкцион-
ных материалов в химической промышленности,
авиа- и судостроении. Сталь 03Х17Н12М2Т явля-
ется незакаливаемой, поэтому азотирование та-

кого типа сталей является одним из способов по-
вышения твердости, износостойкости и коррози-
онной стойкости [5].

МАТЕРИАЛЫ
И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы нержавеющей стали 03Х17Н12М2Т и
титанового сплава ВТ6 представляли собой пла-
стины длиной 30 мм, сечением 8 × 2 мм2, вырезан-
ные электроискровой резкой из листа в состоянии
поставки. Состав образцов в исходном состоянии:
нержавеющая сталь – Fe – основа, C – 0.03%, Cr –
17%, Ni – 12%, Mo – 2%, Ti – 0.6%; титановый
сплав ВТ6 — Ti – основа, Al – 6%, V – 4%. Образ-
цы подвергали механической шлифовке, поли-
ровке и очистке в органических растворителях.
После этого осуществляли их рекристаллизаци-
онный отжиг в вакууме ~10–4 Па (безмасленная
атмосфера) при температуре 750°С для нержаве-
ющей стали, 800°С для титанового сплава, время
выдержки 30 мин. После отжига производили
финишную полировку поверхности на войлоке с
использованием полирующих паст. Ее цель –
очистка от адсорбированных примесей, осаждае-
мых на поверхность из остаточной атмосферы ва-
куума в процессе отжига.
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Имплантацию ионов N+ проводили с исполь-
зованием источника на основе импульсной ваку-
умной дуги в импульсно-периодическом режиме
(f = 100 Гц, t = 1 мс) при энергии ионов 30 кэВ, до-
зе облучения 1018 ион/см2 и средней плотности тока
ионного пучка 100 мкА/см2. Вакуум в камере им-
плантера в процессе облучения составлял ~10–2 Па.
Температура образцов контролировалась с помо-
щью термопары и не превышала 300°С.

Исследования морфологии поверхности и эле-
ментный анализ проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе Termo Fisher Scientific Quattro
S, оснащенном системой энергодисперсионного
микроанализа на основе спектрометра EDAX “Oc-
tane Elect Plus EDS System”. Съемки проводили
при ускоряющем напряжении 20 кВ и токе пучка
64 пА. Глубина анализа – 2 мкм.

Исследования состава и химического состоя-
ния элементов на поверхности образцов выпол-
нены методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) на спектрометрах SPECS
и ЭС-2401 с Mg Kα-возбуждением спектра фото-
электронов (Е = 1253.6 эВ). Разрешение энергети-
ческой шкалы спектрометра 0.1 эВ. Относительная
погрешность определения концентрации элемен-
тов 3 ат. %. Послойный РФЭС-анализ проведен с
помощью распыления поверхности ионами аргона
со скоростью травления ~1 нм/мин. Разложение
спектра Cr 2p3/2 проводили с использованием па-
раметров FWHM (≈1.8 эВ), функции Гаусс–Ло-
ренц и асимметрии спектра, полученных для
спектра Cr 2p3/2 с поверхности исходного образ-
ца. Для разложения спектра N 1s использовали
параметры FWHM (≈1–1.2 эВ) и симметричную
функцию Гаусс–Лоренц для спектра N 1s с по-
верхности эталонного нитрида титана TiN. Поло-
жения максимумов линий N 1s и Ti 2p3/2 в TiN
соответствуют значениям энергий 397.2 и 455 эВ
соответственно.

Рентгеновские дифрактограммы снимали в
CoKα-излучении на дифрактометре MINIFLEX-
600. Рентгенофазовый анализ проводили в пакете
программ, предложенном авторами [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Растровое электронно-микроскопическое изоб-

ражение поверхности образца нержавеющей стали
в исходном состоянии и после имплантации ионов
N+ представлено на рис. 1. Исходная поверхность
представляет собой типичный пример металличе-
ской поверхности после шлифовки и полировки.
Обращает на себя внимание наличие темных то-
чек, распределенных по поверхности образца.
Энергодисперсионный анализ этих участков по-
казывает, что они состоят из титана и углерода.
По всей видимости, эти частицы представляют
собой карбиды титана. Известно, что в хромони-
келевые стали целенаправленно вводится титан

для связывания углерода в карбиды титана, с це-
лью уменьшения склонности стали к межкри-
сталлитной коррозии [5]. После имплантации
ионов N+ микрорельеф поверхности становится
более развитым (рис. 1б). Более выраженными
становятся микротрещины и различные особен-
ности микрорельефа. Кроме того, на облученной
поверхности имеются небольшие частички с бо-
лее выраженными границами раздела. Следует
отметить, что это не частички, сформировавшие-
ся в процессе ионной имплантации, а те, что име-
лись на исходной поверхности (рис. 1а). Это сле-
дует из того, что они состоят из титана и углерода,
но из-за имплантации добавляется азот, а морфо-
логия их поверхности имеет кратерообразный ха-
рактер (рис. 1б – изображение с меньшим мас-
штабом). В принципе, по всей поверхности в боль-
шей или меньшей степени проявляются подобные
кратеры (рис. 1б). Предполагается, что это обу-
словлено распылением поверхности в ходе ионно-
го облучения. Одной из особенностей этого про-
цесса является преимущественное распыление ато-
мов вдоль плотноупакованных направлений [7].

Энергодисперсионный анализ показывает,
что элементный состав нержавеющей стали в ис-
ходном состоянии представлен железом 67 ат. %,
хромом 19 ат. %, никелем 10 ат. % и с концентра-

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности нержавею-
щая сталь в исходном состоянии (а) и после имплан-
тации ионов N+ (б).
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цией менее 1 ат. % титаном и молибденом (табл. 1).
После имплантации ионов N+ элементный состав
дополняется азотом 17 ат. %. Проникновение азо-
та в поверхностные слои происходит непосред-
ственно при ионной имплантации.

Исследования, проведенные методом РФЭС,
позволили выявить элементный состав тонких
поверхностных слоев глубиной ~40 нм (рис. 2).
Исходная поверхность характеризуется адсорби-
рованным слоем глубиной ~5 нм, после которого
концентрация железа, хрома и никеля возрастает
до значений 60, 17 и 14 ат. % соответственно и с
глубиной не изменяется. Концентрация молибде-
на и титана не превышает 2 ат. %. После импланта-
ции ионов N+ наблюдаются изменения в распреде-
лении элементов нержавеющей стали. Добавляется

профиль распределения азота, уменьшается при-
поверхностная концентрация железа, а вблизи по-
верхности сегрегирует никель (рис. 2б). Концен-
трация как титана, так и молибдена остается не-
изменной и не превышает 2 ат. %.

Сравнительный анализ наиболее информа-
тивных РФЭ спектров компонентов нержавею-
щей стали до (спектры 1) и после облучения
(спектры 2) показывает, что фактически для всех,
за исключением Ni 2p3/2, после облучения на-
блюдается сдвиг положений их максимумов в
сторону больших энергий связи и уширение (уве-
личение параметра FWHM) (рис. 3). Наиболее
явно это проявляется для спектров Ti 2p, Mo 3d и
в меньшей степени для Cr 2p3/2 и Fe 2p3/2. Хими-
ческий сдвиг спектра Fe 2p3/2 составляет пример-
но 0.1 эВ, что соответствует экспериментальной
точности определения положения пиков, но на-
блюдается уширение спектра (рис. 3). РФЭ-спек-
тры Ni 2p3/2 как для исходной поверхности, так и
после облучения повторяют друг друга (рис. 3).
Это свидетельствует о том, что химическое состо-
яние атомов никеля после имплантации ионов
N+ не изменяется. Положение максимума спек-
тров Ni 2p3/2 приходится на 853 эВ и соответству-
ет металлическому состоянию никеля в узлах кри-
сталлической решетки твердого раствора [8]. На-
блюдаемый химический сдвиг спектров остальных
элементов и их уширение свидетельствует об обра-
зовании химических соединений. Анализируя как
литературные данные [8–12], так и распределе-
ния элементов (рис. 2) можно сделать предполо-
жение о формировании химических соединений
с азотом. Например, возможно образование нит-
ридов CrN [9], Cr2N [10], MoN [11], TiN и Fe4N
[12]. По всей видимости, ионы азота, внедряясь в
приповерхностные слои, вступают во взаимодей-
ствие с компонентами сплава с образованием хи-
мических соединений, что приводит к сегрегации
никеля вблизи поверхности.

Далее более подробно был проанализирован
спектр Cr 2p3/2 ввиду того, что хром является од-
ним из основных компонентов сплава и обладает
большей химической активностью к азоту, чем
железо и никель. Проведенный анализ позволяет
предположить, что хром находится в основном
либо в металлическом состоянии в узлах кристал-
лической решетки твердого раствора Cr0 (Есв =
= 574 эВ), либо в виде нитридов Cr2N (Есв = 574.4 эВ)
и CrN (Есв = 575.6 эВ) (рис. 4а). Присутствует так-
же соединения со связями Cr–О (Есв = 576.8 эВ), но
их концентрация не превышает 1–2 ат. % (рис. 4а).

Более детально также был разобран спектр N 1s
(рис. 4б). Он является многокомпонентным, по-
скольку многокомпонентной является сама сталь
и, как было показано выше, каждый компонент
стали, кроме Ni, взаимодействует с азотом. Для
разложения спектра N 1s использовали парамет-
ры спектра N 1s от эталонного нитрида титана

Рис. 2. Профили распределения элементов нержаве-
ющей стали в исходном состоянии (а) и после им-
плантации ионов N+ (б).
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Таблица 1. Элементный состав нержавеющей стали

Эле-
мент

В исходном 
состоянии

После имплантации 
ионов N+

вес. % ат. % вес. % ат. %
Fe 68 67 60 57
Cr 18 19 17 16
Ni 11 10 11 9
Ti менее 1 менее 1 менее 1 менее 1

Mo менее 2 менее 1 менее 2 менее 1
N – – 5 17
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TiN. Положения максимума линии N 1s в TiN со-
ставляет 397.2 эВ, что позволяет зафиксировать
положение составляющей для TiN на N 1s-спек-
тре исследуемой стали. Кроме этого, интенсив-
ность составляющих от TiN и MoN на спектре
N 1s задавали с учетом концентрации молибдена
и титана в сплаве. Поскольку их концентрации не
превышают 1–2 ат. %, а соединения TiN и MoN
имеют близкие соотношения компонентов, то
интенсивности линий для TiN и MoN должны со-
ответствовать концентрации азота 1–2 ат. %. Та-
ким образом, задавали их интенсивность. Поло-
жения составляющих для Cr2N, CrN, MoN и Fe4N
были выбраны из литературных источников
[8‒12]. Возникали сомнения в интерпретации со-
ставляющей Fe–N, без которой результирующий
спектр N 1s не удавалось описать. Однако сравне-
ние со спектром N 1s для армко-железа, облучен-
ного ионами N+, позволило выявить, что данное
состояние соответствует связи железа с азотом –
Fe–N [13]. Возможно, это вклад от атомов азота
из междоузельного пространства (октаэдриче-
ских пор) ГЦК кристаллической структуры аусте-
нита исследуемой стали – твердый раствор внед-
рения.

Таким образом, данные РФЭС дают основание
позволяют предположить, что имплантация ионов
N+ в нержавеющую сталь приводит к накоплению
азота до 17 ат. %, формированию химических со-
единений азота с компонентами сплава, за исклю-

Рис. 4. РФЭ-спектры Cr 2p3/2 (а) и N 1s (б) с поверх-
ности нержавеющей стали после имплантации
ионов N+.
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чением никеля и, возможно, образованию твердо-
го раствора внедрения.

Рентгеноструктурный анализ облученного об-
разца не выявляет линий большого числа состав-
ляющих, регистрируемых методом спектроско-
пии (рис. 5). Дифрактограммы как исходного, так
и облученного образца представлены альфа-ли-
ниями аустенита. Вероятнее всего, формируемые
химические соединения находятся в микрострук-
туре сплава в виде кластеров или наноразмерных
частиц, размеры которых недостаточны для фор-
мирования областей когерентного рассеяния рент-
геновских лучей. Тем не менее, сравнивая положе-
ния отдельных пиков дифрактограмм, можно ви-
деть, что, например, положение линии (111) после
имплантации ионов N+ оказывается сдвинутой в
сторону больших углов (рис. 6). Это свидетель-
ствует об увеличении параметра кристаллической
решетки аустенита. Предполагается, что это свя-
зано с формированием указанных выше химиче-

ских соединений, а также твердого раствора внед-
рения азота в решетке аустенита.

Далее аналогичным образом был проанализи-
рован титановый сплав ВТ6. Морфология поверх-
ности титанового сплава в исходном состоянии
подобно нержавеющей стали не имеет каких-то
особенностей и представляет собой следы предше-
ствующей механической обработки (рис. 7а). По-
сле имплантации ионов N+ поверхность образца
становится более развитой (рис. 7б). Однако это
связано не с особенностями микрорельефа из-за
распыления, как в случае нержавеющей стали, а
с формированием множества наноразмерных
включений по всей поверхности. Это особенно
отчетливо проявляется на изображениях мень-
шего масштаба. Как будет показано ниже, дан-
ные включения представляют собой нитриды тита-
на, в частности, нитрид титана TiN. Это позволяет
предположить, что формирование морфологии по-
верхности титанового сплава при имплантации
ионов N+ определяется не столько процессами рас-
пыления, сколько образованием наноразмерных
включений из нитридов титана.

Элементный анализ, проведенный энергодис-
персионным способом, выявляет, что в исходном
состоянии титановый сплав ВТ6 представлен ти-
таном, алюминием и ванадием – 86, 10 и 4 ат. %

Рис. 5. Дифрактограммы нержавеющей стали в ис-
ходном состоянии и после имплантации ионов N+.
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Рис. 6. Фрагмент дифрактограмм нержавеющей стали
в исходном состоянии (1) и после облучения ионами
N+ (2).
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Рис. 7. РЭМ-изображение образца ВТ6 в исходном
состоянии (а) и после облучения ионами N+ (б).
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соответственно (табл. 2). После облучения иона-
ми N+ добавляется азот, причем существенно, до
32 ат. %.

Значительное накопление азота на поверхно-
сти титанового сплава после облучения ионами
N+ подтверждается исследованиями методом
РФЭС (рис. 8). Накопление азота в тонких по-
верхностных слоях осуществляется до концен-
траций более 30 ат. % (рис. 8б), что примерно в
2 раза выше, чем в случае нержавеющей стали.
При этом ход распределения титана и азота по
глубине образца совпадает. Это свидетельствует о
том, что накопление азота и формирование про-
филя его распределения определяется взаимо-
действием с атомами титана.

Анализ РФЭ-спектров, в частности, N 1s и Ti 2p
подтверждает данное предположение: в основ-
ном, весь азот расходуется на образование нитри-
да титана TiN (рис. 9). Об этом свидетельствует
пик с наибольшей интенсивностью на N 1s-спек-
тре с энергией связи 397.2 эВ (рис. 9а). Кроме то-
го, проявляется химическое состояние азота с
энергией связи 397.5 эВ, которое, вероятнее все-
го, также, связано со связями титана с азотом –
Ti–N-связями [8] (рис. 9а). Возможно, это соеди-
нения с нестехиометрическим соотношением
азота и титана. На спектре Ti 2p образование нит-
ридов проявляется в виде химического сдвига на
1 эВ в сторону больших энергий связи максиму-
мов линий спектра (рис. 9б). Например, энергия
связи линий Ti 2p3/2 для образца в исходном со-
стоянии составляет 454 эВ, а после облучения 455 эВ.

Исследования, проведенные методом РСА,
позволяют предположить, что химические соеди-
нения азота с титаном на поверхности образца
ВТ6 после имплантации ионов N+ выделяются в
виде фазовых включений. Об этом свидетельству-
ет слабоинтенсивный пик на дифрактограмме об-
разца после облучения от фазы TiN (рис. 10, обве-
ден красным овалом). Основное же структурное
состояние сплава как в исходном состоянии, так
и после облучения представляется α-Ti с ГПУ-
кристаллической решеткой.

Таким образом, имплантация ионов N+ в тита-
новый сплав ВТ6 приводит к накоплению азота
до концентраций ~32 ат. % и образованию на по-
верхности множества включений, представляю-
щих собой нитриды титана и, в частности, нитрид
титана TiN. По всей видимости, азот, внедряясь в
структуру сплава, из-за высокой химической ак-
тивности к титану вступает во взаимодействие с
ближайшими атомами титана, и образуются со-
единения с прочной химической связью. Это со-
провождается накоплением азота, перестраивани-
ем атомной структуры сплава и формированием
включений со структурами, характерными для

Таблица 2. Элементный состав титанового сплава ВТ6

Эле-
мент

В исходном 
состоянии

После имплантации 
ионов N+

вес. % ат. % вес. % ат. %
Ti 90 86 73 53
Al 6 10 4 5
V 4 4 9 6
C – – 3 8
N – – 11 28

Рис. 8. Распределение элементов в титановом сплаве
после имплантации ионов N+.
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Рис. 9. РФЭ-спектр N 1s (а) с поверхности облучен-
ного титанового сплава и РФЭ спектры Ti 2p (б) с по-
верхности исходного титанового сплава (1) и после
облучения (2). Спектры получены с глубины ~10 нм.
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нитридов титана. Процесс формирования нитрид-
ных включений преобладает над процессами рас-
пыления, сопровождающими облучение, и опреде-
ляет формирование морфологии поверхности.

ВЫВОДЫ

Имплантация ионов N+ в нержавеющую сталь
приводит к накоплению азота до 17 ат. %, образо-
ванию химических соединений азота с компо-
нентами сплава, за исключением никеля, в виде
кластеров или нанормазмерных частиц и форми-
рованию кратерообразной морфологии поверх-
ности.

Предполагается, что формирование морфоло-
гии поверхности определяют процессы распыле-
ния, сопровождающие облучение.

Накопление азота до 32 ат. % в поверхностных
слоях титанового сплава ВТ6 при имплантации
ионов N+ сопровождается одновременным обра-
зованием множества включений на поверхности
сплава из нитридов титана, в частности, TiN.

Показано, что формирование морфологии по-
верхности в этом случае определяется процесса-
ми образования нитридов титана в виде включе-
ний по всей поверхности.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания РФ ГЗ N 121030100002-0.
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Рис. 10. Дифрактограммы титанового сплава ВТ6 в
исходном состоянии и после облучения ионами N+.
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