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В настоящей работе проведена модификация поверхности сплава Н18 ионами аргона в импульсно-
периодическом режиме. Методами электронной спектроскопии in situ проведено исследование из-
менений химического состава и локальной атомной структуры, вызванных ионным воздействием
на поверхность. Химический состав был определен с помощью электронной оже-спектроскопии с
использованием профилирования ионами аргона. Анализ локальной атомной структуры проведен
методом спектроскопии протяженных тонких структур энергетических потерь электронов. Получе-
ны спектры возбуждения М2,3-края железа и K-края кислорода в геометрии обратного рассеяния от
поверхности. Вариация энергии падающего электронного потока позволила получить сигнал от
возбуждения атомов кислорода и железа с одинаковой глубины. Анализ экспериментальных дан-
ных проведен методом решения обратной задачи на нахождение парных корреляционных функций
с использованием регуляризации по Тихонову. Исследование локальной атомной структуры прове-
дено на глубине профилирования 5, 25 и 50 нм. Показано, что ионно-модифицированный слой в
пределах проективного пробега ионов аргона состоит преимущественно из оксидов железа. На глу-
бине профилирования 50 нм параметры локального окружения атомов Fe близки параметрам не-
окисленного железа. Никель в результате поверхностной диффузии обнаружен на глубине более 50 нм.
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ная атомная структура, оже электронные спектры, EXELFS-спектроскопия.
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ВВЕДЕНИЕ
Система Fe–Ni – одна из важнейших состав-

ляющих многих сплавов, используемых в различ-
ных отраслях промышленности. Наиболее рас-
пространенными сплавами являются мартенситно-
стареющие стали, содержащие в себе до 20 мас. %
никеля. Для получения интерметаллических вклю-
чений, протекания процессов старения добавляют
легирующие металлы, такие как молибден, хром,
кобальт, алюминий и титан [1–4]. Обширное при-
менение данных сплавов обусловлено наличием
ряда полезных свойств: способности сохранять
свои размеры и упругость благодаря большой
прочности и высокому сопротивлению хрупкому
разрушению; жаропрочности и устойчивости к
окислению при температурах до 1100°С; коррози-
онной устойчивости в агрессивных средах; улуч-
шенным параметрам магнитной проницаемости;
повышенной износостойкости.

Добавление хрома к базе Fe–Ni улучшает его
жаропрочность и антикоррозионные свойства,
добавка Y2O3 повышает прочность на ползучесть

и вязкость, а внедрение NiO обеспечивает фор-
мирование плотного непрерывного коррозион-
ностойкого слоя на поверхности основного мате-
риала. Поверхностный оксидный слой позволяет
решить проблему получения инертных анодов.
Таким образом, существует необходимость в изу-
чении коррозионно-электрохимических свойств
системы Fe–Ni, а также в способах их улучшения.
Следует отметить, что высокоэнергетическая обра-
ботка поверхности позволяет создать защитный
слой или модифицировать естественный поверх-
ностный слой (уменьшить количество дефектов и
увеличить антикоррозионные свойства). Одним
из способов формирования на поверхности ме-
таллов химически активных коррозионностойких
слоев является ионная имплантация. В работах,
выполненных ранее, было показано, что облуче-
ние ионами различной химической активности
может приводить к созданию на поверхности ме-
талла барьерного слоя, предотвращающего кор-
розионные поражения [5–9]. В работах [10, 11]
были проведены исследования влияния облуче-
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ния аргоном и кислородом на поверхность желе-
за. Полученные результаты показали, что при
определенных параметрах ионного воздействия
на поверхности железа образуется пассивирую-
щий слой, предотвращающий дальнейшее окис-
ление металла. Кроме того, серия экспериментов
по радиационному воздействию на поверхность
сплавов Cu–Mn показала, что в пределах проек-
тивного пробега ионов формируется оксидный
слой из того компонента сплава, который имеет
большее сродство к кислороду [12, 13]. Поскольку
Fe имеет большую, чем Ni, электроотрицатель-
ность, можно предположить, что после ионного
воздействия в поверхностном слое преимуще-
ственно будет содержаться железо в окисленном
состоянии. Таким образом, целью настоящей
работы было исследование химического состава
и локальной атомной структуры поверхности
сплава Fe–Ni после облучения ионами аргона.
Объектом исследования являлся сплав Н18 [14].
Известно, что этот сплав является основой для
широкого спектра конструкционных материалов,
поэтому изучение микроскопических парамет-
ров, определяющих макроскопические характе-
ристики, имеет практическое применение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе объектом исследования
являлись образцы сплава Н18 до и после облуче-
ния ионами аргона. Размер образцов составил
10 × 10 × 2.5 мм. Облучение ионами аргона про-
водили в ионно-лучевой установке на базе сверх-
высоковакуумного поста “УСУ-4” с источником
ионов “Пион-1М” в импульсно–периодическом
режиме с длительностью импульсов 1 мс и часто-
той следования 100 Гц, плотностью тока в им-
пульсе j = 100 мкA/см2, E = 30 кэВ, при флюенсе
5 × 1016 ион/см2.

Исследования химического состава и ло-
кального атомного строения образцов проводили
in situ с помощью электронного оже-спектромет-
ра Jamp-10S (Jeol, Япония). Для определения хи-
мического состава ионно-модифицированных
поверхностей использовали метод оже-электрон-
ной спектроскопии, поскольку он имеет высокую
поверхностную чувствительность (1–3 нм). Про-
ведено профилирование ионами аргона в течение
25 циклов травления по 1 мин при ускоряющем
напряжении U = 3 кэВ. Профилирование прово-
дили до того момента, пока форма и интенсив-
ность оже-линий не перестали изменяться. Для
количественного анализа оже-спектров и опреде-
ления относительной концентрации химических
элементов Ci использовали метод коэффициен-
тов относительной чувствительности:

(1)

где I – интенсивность пика; S – коэффициент
чувствительности для каждого химического эле-
мента [15]. Значения коэффициентов S были
определены по справочной литературе [16].

Исследования локальной атомной структуры
проведены с помощью анализа спектров протя-
женной тонкой структуры энергетических потерь
электронов. Данный метод основан на возбужде-
нии электронов на внутреннем уровне атома ве-
щества потоком электронов с заданной энергией.
В результате этого в спектрах можно наблюдать
края характеристических потерь энергии элек-
тронов. На полученных спектрах характеристиче-
ских потерь после края присутствуют осцилляции
с периодом 15–20 эВ и протяженностью до 500 эВ,
которые формируются в результате когерентного
рассеяния вторичного электрона на локальном
атомном окружении. Эти осцилляции и называ-
ются протяженной тонкой структурой спектров
энергетических потерь электронов – EXELFS.
Анализ EXELFS-спектров позволяет определить
параметры локальной атомной структуры – пар-
циальные длины химической связи, координаци-
онные числа и параметры тепловой дисперсии
атомов. В настоящей работе спектры энергетиче-
ских потерь электронов получены в режиме отра-
жения от поверхности образца. При использо-
ванной энергии падающего электронного потока
глубина анализируемого слоя составила 5 нм.

EXELFS-спектры за М2,3-краем возбужде-
ния железа получены при энергии падающего
электронного пучка 900 эВ, EXELFS-спектры за
K-краем кислорода – при энергии 1400 эВ, что
обеспечивает одинаковую глубину выхода вто-
ричных электронов относительно как атомов же-
леза, так и атомов кислорода. Анализ локальной
атомной структуры проводили на глубине травле-
ния 5, 25 и 50 нм. Обработка экспериментальных
EXELFS-спектров и количественный анализ был
проведен по методике, описанной в [17, 18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На исходной (до ионного облучения) поверх-

ности сплава Н18 концентрация обнаруженных
химических элементов составляла: С – 16 ат. %,
О – 8 ат. %, Fe – 58 ат. %, Ni – 18 ат. %. На рис. 1
показан оже-спектр, полученный с поверхности
сплава перед облучением ионами аргона, указаны
обнаруженные элементы.

Анализ химического состава сплава Н18 после
облучения ионами аргона по глубине проводили с
помощью ионного профилирования. На рис. 2
показано сравнение оже-спектров, полученных с
поверхности сплава Н18 сразу после облучения,
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после 10 и 20 циклов травления, что соответствует
глубине профилирования 0, 25 и 50 нм, соответ-
ственно, указаны обнаруженные химические эле-
менты. Определены концентрации химических
элементов на каждом интервале профилирования
(табл. 1). Анализ полученных результатов пока-
зал, что ионно-модифицированная поверхность
кроме компонент сплава содержит углерод и кис-
лород, содержание углерода снижается до нуля
уже на втором цикле травления. Никель обнару-
жен только на 23 мин травления, что соответству-
ет глубине профилирования 57.5 нм, однако его
концентрация на глубине 62.5 нм не превышает
13 ат. %.

Можно предположить, что в результате ионно-
го облучения происходит формировании сильно
развитой поверхности, которая при вынесении из
камеры облучения окисляется в результате взаи-
модействия с адсорбированным из атмосферы
кислородом.

Исследования локальной атомной структуры
были проведены на глубине профилирования 5,
25 и 50 нм (рис. 3). В настоящей работе параметры
локальной атомной структуры были определены с
помощью анализа парных корреляционных функ-
ций [19].

На рис. 4 представлен результат, полученный
с глубины профилирования 5 нм сплава Н18,
в сравнении с парными корреляционными функ-
циями, рассчитанными для стехиометрического
оксида Fe2O3 (параметры решетки а = 5.038 Å, с =
= 13.772 Å, пространственная группа R–3c). Пар-
ная корреляционная функция представляет со-

бой суперпозицию пиков, положение максимума
которых соответствует радиусу координацион-
ной сферы, а взвешенная площадь – соответству-
ющему координационному числу. В табл. 2 пред-
ставлены параметры локальной атомной структу-
ры, полученные по экспериментальным данным
и в результате моделирования. При сравнении
парных корреляционных функций, полученных
из экспериментальных данных, с расчетными

Рис. 1. Оже-спектр поверхности сплава Н18 до облу-
чения ионами аргона. Цифрами обозначены пики,
соответствующие C (1), O (2), Fe (3), Ni (4).
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Рис. 2. Оже-спектры сплава Н18 после облучения
ионами аргона, полученные до профилирования (а),
после 10 циклов (б) и после 25 циклов профилирова-
ния (в). Цифрами обозначены пики, соответствую-
щие Ar (1), C (2), O (3), Fe (4), Ni (5).
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видно, что положения первых пиков для пар ато-
мов О–О и Fe–O совпадают, т.е. длины химиче-
ских связей в пределах погрешности соответству-
ют оксиду Fe2O3. Следует отметить, что первый
пик в парной корреляционной функции для пар
атомов Fe–Fe (рис. 4б) содержит явную асиммет-
рию, в результате чего соответствующее расстоя-
ние отличается от модельного расчета Fe2O3 более
чем на 0.2 Å (табл. 2). Можно предположить, что
увеличение расстояния Fe–Fe в пределах данной
глубины анализа вызвано имплантацией ионов
аргона.

Параметры локальной атомной структуры спла-
ва Н18, полученные с глубины 25 нм, также пред-
ставлены в табл. 2. Анализ этих результатов пока-
зал, что в пределах достигнутой глубины профи-
лирования в образце формируется структура,
близкая по параметрам оксиду FeO (параметры
решетки а = 4.2774 Å, пространственная группа
Fm–3m). Однако было обнаружено отличие в рас-

Таблица 1. Относительные атомные концентрации химических элементов, содержащихся в сплаве Н18 после облу-
чения ионами аргона

t, мин h, нм Fe, ат. % O, ат. % C, ат. % Ni, ат. %

0 0 13 37 50 0
1 2.5 59 56 10 0
2 5.0 45 55 0 0
3 7.5 47 53 0 0
4 10.0 48 52 0 0
5 12.5 49 51 0 0
6 15.0 51 49 0 0
7 17.5 52 48 0 0
8 20.0 54 46 0 0
9 22.5 56 44 0 0

10 25.0 59 41 0 0
11 27.5 63 37 0 0
12 30.0 65 35 0 0
13 32.5 67 33 0 0
14 35.0 70 30 0 0
15 37.5 71 29 0 0
16 40.0 73 27 0 0
17 42.5 74 26 0 0
18 45.0 75 25 0 0
19 47.5 77 23 0 0
20 50.0 79 21 0 0
21 52.5 82 18 0 0
22 55.0 85 15 0 0
23 57.5 86 10 0 4
24 60.0 82 8 0 10
25 62.5 80 7 0 13

Рис. 3. Распределение относительных атомных кон-
центраций химических элементов в зависимости от
глубины профилирования образца Н18, облученного
ионами аргона (d – Fe, j – O, m – Ni, s – C). Верти-
кальными линиями отмечены значения глубины (5,
25 и 50 нм), при которых исследована локальная
атомная структура.
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стоянии Fe–Fe в меньшую сторону по сравнению
с расчетом для FeO, а также что значение парци-
альных координационных чисел меньше, чем в
стехиометрическом оксиде. Это может говорить
о том, что в поверхностном слое толщиной ~5 и
~25 нм формируются оксиды, обедненные по
кислороду. Это предположение может быть под-
тверждено результатами количественного анали-
за оже-электронных спектров (рис. 3). Можно
предположить, что недостаток кислорода вызван
тем, что на первом этапе облучения в матрицу об-
разца внедряется аргон, вероятно, по межзерен-
ным границам и дефектам.

Проведен анализ локальной атомной структу-
ры ионно-модифицированного слоя Н18 на глу-
бине профилирования 50 нм. Поскольку в преде-
лах этой глубины концентрация кислорода не
превышает 30%, то сигнал в спектрах энергетиче-
ских потерь электронов был слаб на фоне есте-

ственного шума. Поэтому анализ проведен толь-
ко по EXELFS-спектрам за М2,3-краем возбужде-
ния железа. Проведено решение однокраевой
обратной задачи [20, 21], полученная парная кор-
реляционная функция представлена на рис. 5
в сравнении с расчетом, сделанным для ОЦК-
структуры железа (параметры решетки а = 2.87 Å,
пространственная группа Im3m). Можно отме-
тить, что значение межатомного расстояния Fe–
Fe меньше по сравнению с модельным расчетом,
что может быть следствием ионного облучения.
В области 2 Å появляется пик, который соответ-
ствует окружению атома Fe легкими элементами.
Наиболее вероятно, что легким элементом в дан-
ном случае является кислород. Таким образом,
можно предположить, что в пределах 50 нм ло-
кальная атомная структура соответствует преиму-
щественно ОЦК-железу с небольшим включени-
ем окислов.

Рис. 4. Парные корреляционные функции для пар атомов O–O (а), Fe–O (б), Fe–Fe (в). Пунктирная линия – резуль-
тат расчета для стехиометрического оксида Fe2O3, сплошная линия – экспериментальные данные, полученные с глу-
бины 5 нм ионно-модифицированной поверхности Н18.
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Таблица 2. Параметры локальной атомной структуры сплава Н18 после облучения аргоном на глубине 5, 25 и
50 нм: длина химической связи R, координационное число N и параметры среднеквадратичного отклонения ато-

мов  В скобках указаны табличные значения параметров для оксидов Fe2O3, FeO и Fe

 Глубина
профилирования  Химическая связь R, Å N , ×10–2 Å2

5 нм
O–O 2.9 ± 0.1 (2.8) 1.7 ± 5% (4.0) 1.90 ± 0.05 (1.74)

Fe–O 1.9 ± 0.1 (1.9) 1.9 ± 5% (3.0) 1.10 ± 0.05 (0.96)
Fe–Fe 3.1 ± 0.1 (2.9) 2.8 ± 5% (4.0) 1.10 ± 0.05 (1.02)

25 нм
O–O 2.9 ± 0.1 (3.0) 6.7 ± 5% (12.0) 2.30 ± 0.05 (2.12)

Fe–O 2.2 ± 0.1 (2.1) 4.9 ± 5% (6.0) 1.20 ± 0.05 (1.16)
Fe–Fe 2.8 ± 0.1 (3.0) 8.8 ± 5% (12.0) 0.70 ± 0.05 (0.60)

50 нм
O–O – – –

Fe–O 2.1 ± 0.1 6.2 ± 5% 1.10 ± 0.05
Fe–Fe 2.4 ± 0.1 3.2 ± 5% 0.50 ± 0.05

Δ 21 .
3

R

Δ 2
1

1
3

R
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ИЗМЕНЕНИЕ ЛОКАЛЬНОЙ АТОМНОЙ СТРУКТУРЫ СПЛАВА Fe–Ni 51

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Проведено исследование изменений химиче-
ского состава и локальной атомной структуры
сплава Н18 в результате облучения ионами арго-
на. Показано, что в ионно-модифицированном
слое происходит существенное перераспределе-
ние железа и никеля. Анализ химического состава
слоя в пределах глубины 50 нм соответствует ок-
сидам железа. Локальная атомная структура по-
верхности ионно-модифицированного слоя по
параметрам близка к структуре оксида железа
Fe2O3. С увеличением глубины до 25 нм парамет-
ры структуры близки к значениям, соответствую-
щим оксиду FeO. На глубине 50 нм локальная
атомная структура соответствует структуре метал-
лического железа с присутствием связи Fe–O.
Это может говорить о том, что в результате облуче-
ния аргоном формируются благоприятные усло-
вия для внедрения в ионно-модифицированный
слой как атомов аргона, так и кислорода, а также
происходит диффузия никеля в глубь сплава.
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Change in the Local Atomic Structure of the Fe–Ni Alloy
Due to Irradiation by Argon Ions

I. K. Averkiev1, *, A. A. Kolotov1, O. R. Bakieva1

1Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Izhevsk, 426008 Russia
*e-mail: averkiev1997@mail.ru

In this work, the surface of the N18 alloy was modified with argon ions in a repetitively pulsed regime. In situ
electron spectroscopy methods were used to study changes in the chemical composition and local atomic
structure caused by ion action on the surface. The chemical composition was determined by Auger electron
spectroscopy using argon ion profiling. The analysis of the local atomic structure was carried out by the meth-
od of spectroscopy of extended thin structures of electron energy losses. The excitation spectra of the iron
M2,3-edge and the K-edge of oxygen were obtained in the geometry of backscattering from the surface. The
variation in the energy of the incident electron beam made it possible to obtain a signal from the excitation of
oxygen and iron atoms from the same depth. The analysis of experimental data was carried out by the method
of solving the inverse problem for finding pair correlation functions using regularization according to Tikhon-
ov. The study of the local atomic structure was carried out at profiling depths of 5, 25, and 50 nm. It is shown
that the ion-modified layer within the projective range of argon ions consists mainly of iron oxides. At a pro-
filing depth of 50 nm, the parameters of the local environment of Fe atoms are close to those of unoxidized
iron. Nickel as a result of surface diffusion is found at a depth of more than 50 nm.

Keywords: ion implantation, argon, iron-nickel alloys, chemical composition, local atomic structure, Auger
electron spectra, EXELFS spectroscopy.
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