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ВВЕДЕНИЕ

Использование титановых сплавов для узлов тре�
ния сдерживается их низкими триботехническими
характеристиками. Причиной этого является высо�
кая реакционная способность поверхностей, откры�
вающихся в процессе трения [1]. В связи с этим по�
иск путей повышения износостойкости титана, ни�
келя и сплавов на их основе требует дальнейших
исследований свойств и микроструктуры этих мате�
риалов. 

Описанные в литературе методы модифицирова�
ния поверхностных слоев титана пучками заряжен�
ных частиц реализованы на крупнозернистых образ�
цах, хотя особую значимость имеют такие исследо�
вания для ультрамелкозернистых материалов в
связи с перспективами их широкого применения
[2]. Данные о влиянии ионной имплантации на ти�
тан с ультрамелкозернистой структурой, получен�
ный методами интенсивной пластической деформа�
ции, практически отсутствуют. Можно ожидать, что
в этом случае, вследствие высоко неравновесной ис�
ходной структуры исследуемых образцов, влияние
ионной имплантации на физико�механические
свойства титана будет отличаться от крупнозерни�
стого материала. Целесообразно также в условиях
ионной имплантации внедрение элементов, кото�
рые бы способствовали образованию новых износо�
стойких соединений в приповерхностном слое
большей толщины. Следовательно, изучение раз�
мерной зависимости стабильности и физико�меха�
нических свойств поверхностных слоев конструк�

ционных материалов, в частности титана, в условиях
ионной имплантации является актуальным. 

В данной работе анализируется зависимость глу�
бины проникновения имплантируемых частотно�
импульсным пучком ионов алюминия в поликри�
сталлический титан от размера зерен исходных образ�
цов мишени, средние значения которых равнялись
0.1, 1.4, 15 и 38 мкм. Предложен механизм массопере�
носа для описания наблюдаемых закономерностей.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве мишеней использованы образцы ти�
тана в различных структурных состояниях. На пер�
вом этапе заготовки титана (сплав ВТ1�0) были под�
вергнуты многократному одноосному прессованию
со сменой оси деформации в интервале скоростей
10–3–10–2 с–1 при последовательном ступенчатом
понижении температуры от 700–550°С до 400–
390°C. [3]. На втором этапе образцы подвергались
пластической деформации прокаткой при комнат�
ной температуре в ручьевых валках [4]. Применение
метода многократного одноосного прессования в
сочетании с последующей прокаткой позволяет по�
лучать объемные заготовки наноструктурного тита�
на с характерным размером элементов структуры
менее 100 нм [5]. Отжиг наноструктурного титана
при T = 300°С, сохраняя характер микроструктуры,
незначительно изменяет размер элементов субзе�
ренной структуры и повышает пластичность при
растяжении до 6% с сохранением прочностных
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свойств. Для дальнейшего изменения структурного
состояния образцы, отожженные при 300°С, были
подвергнуты второму отжигу в течение 1 ч в диапазо�
не температур 500–850°С. Отмечен значительный
рост зерен при температурах отжига выше 600°С. С
увеличением размера зерна изменяются внутренние
напряжения, их дефектная структура, источники
дислокаций и механизмы деформации, структура
границ зерен. При анализе полученных материалов
используется классификация поликристаллических
агрегатов по размерам зерен [6] (табл. 1). Для ионной
имплантации были выбраны образцы титана, ото�
жженные при 300, 500, 800°С, а также исходный
ВТ1�0 со средним размером зерна, равным 38 мкм.

Имплантацию ионов алюминия в образцы тита�
на в различных структурных состояниях проводили
на ускорителе “Диана�2” в частотно�импульсном
режиме с дозой Φ = (2–5) × 1017 ион/см2 при ускоря�
ющем напряжении 60 кВ. Плотность тока в импуль�
се равнялась 1 мA/см2, длительность импульса – 2 ×
× 10–4 с, частота следования импульсов – 50 Гц. Вре�
мя облучения для достижения указанной дозы со�
ставило 80 мин. Температура образцов в процессе
ионной обработки не превышала 150°С. При исполь�
зовании ионных источников с вакуумной дугой ион�
ный пучок содержит 38% Al+, 51% Al2+, 11% Al3+, сред�
нее зарядовое состояние составляет 1.7. Следователь�
но, энергетический состав пучка неоднородный и
представлен тремя компонентами с энергией 60,
120, 180 кэВ. 

Профили распределения элементов по глубине
ионно�легированных слоев титана получены мето�
дом послойной оже�электронной спектроскопии
(ЭОС) на оже�спектрометре “Шхуна�2”. Энергия
электронов зондирующего пучка составляла 3 кэВ
при диаметре ∼1 мкм. Фазовый состав образцов
исследовался методами просвечивающей элек�
тронной микроскопии (электронный микроскоп
ЭМ�125К) и рентгенофазового анализа (дифрак�
тометр “ДРОН�3”). Средний размер элементов зе�
ренно�субзеренной структуры оценивался по
светлопольным и темнопольным изображениям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ АНАЛИЗ

Измеренные концентрационные профили алю�
миния в титановых образцах с соответствующими

размерами зерен представлены на рис. 1. При им�
плантации алюминия в образец Ti с размером зерна
до 15 мкм (кривая 3) толщина модифицированного
слоя достигает 100 нм. Профиль алюминия имеет
гауссов вид с максимальной концентрацией 30 ат. %,
локализованной на глубине 50 нм. Профиль ионов в
образце с размером зерна 38 мкм (кривая 4) подобен
предыдущему, но имеет длинный пологий хвост,
простирающийся в глубь мишени. С уменьшением
размера зерен в исходном материале происходит
увеличение толщины модифицированного слоя до
150 нм (Ti�УМЗ) и далее до 250 нм (Ti�СМК). Кон�
центрационные профили алюминия становятся бо�
лее широкими с удаленными от поверхности мак�
симумами. Значение максимальной концентрации
внедренного алюминия с изменением среднего раз�
мера зерна исходного материала меняется незначи�
тельно. Сравнение глубин модифицированных об�
ластей для образцов разной структуры показывает,
что наибольшее влияние диффузионные процессы
оказывают при размере зерен менее 15 мкм. Что ка�
сается крупнозернистого образца 4, то усиление
массопереноса здесь происходит, по�видимому, за
счет диффузии по мигрирующим границам зерен.

Таблица 1. Классификация образцов титана по размерам зерен

№
Параметры отжига

Размер зерна, мкм Тип структуры
Температура, °C Время, ч

1 300 1 0.1 Субмикрокристаллы (СМК)

2 500 1 1.4 Ультрамелкозернистые кристаллы (УМЗ)

3 800 1 15 Поликристалл

4 850 1 38 Поликристалл

30

20

10

2001000

C, ат.%

x, нм

123 4

Рис. 1. Экспериментальные концентрационные про�
фили ионов алюминия в титане для образцов с раз�
личным размером зерен: 1 – 0.1 мкм, 2 – 1.4 мкм,
3 – 15 мкм, 4 – 38 мкм.
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ВАХНИЙ и др.

Характерная особенность наноструктурных мате�
риалов – малый размер кристаллитов и, следователь�
но, большая протяженность внутренних поверхно�
стей раздела. Известно [7, 8], что с уменьшением раз�
мера зерна происходит облегченная диффузия
легирующей примеси в объеме материала. Коэффи�
циенты зернограничной диффузии в наноструктур�
ных металлах и сплавах на несколько порядков пре�
вышают соответствующие коэффициенты в крупно�
зернистых. Размытые концентрационные профили
диффундирующих атомов на больших глубинах при
радиационных воздействиях в поликристаллических
металлических материалах формируются за счет диф�
фузии по мигрирующим границам зерен и дислока�
циям [9]. Малый размер зерен, возможность перекры�
тия диффузионных потоков атомов от соседних гра�
ниц, релаксация и миграция границ зерен в ходе
диффузионных отжигов и, сверх того, неоднород�
ность структуры объема зерен значительно влияют на
кинетику диффузионных процессов. Поэтому указан�
ные аномалии и доминирующая роль состояния гра�
ниц зерен данного класса материалов наблюдаются, в
том числе, и при размерах зерен порядка 0.3–0.5 мкм.

Для описания концентрационных профилей Al в
Ti предполагаем, что выполняются условия приме�
нимости одномерных уравнений массопереноса, и
для материалов с любым размером зерна будем ис�
ходить из следующей модели. Примерно первую
треть общего времени имплантации (когда доза
внедренных ионов еще мала, а концентрация гене�
рируемых дефектов пока относительно низка) при�
месь распределяется преимущественно статистиче�
ски, ее профиль можно описать с использованием
функции Пирсона четвертого типа с учетом поли�
энергетического характера пучка. В последующие
моменты времени в формирование концентрацион�

ных профилей вносят вклад диффузионные процес�
сы с различной степенью распыления поверхности.
Используя предположение об аддитивности процес�
сов при высокодозной ионной имплантации, сум�
марный профиль представим в виде:

(1)

где nd(x) учитывает вклад различных диффузионных
процессов, а np(x) аппроксимирует первоначальное
статистическое распределение и определяется с уче�
том энергетической неоднородности (три компо�
ненты) пучка формулами:

(2)

 (3)

Здесь Fp (x, Ei ) – распределение Пирсона IV типа;
Rp – проективный пробег ионов, ΔRp – среднеквад�
ратичное отклонение пробега вдоль оси x, измеряе�
мые в нм для соответствующих значений энергии Ei.
Нормировочный множитель K и другие параметры
(a, q, υ) функции Пирсона определяются через мо�
менты Rp, ΔRp и Sk (где Sk – коэффициент асиммет�
рии), соответствующие энергии Ei, по алгоритму ра�
боты [10]. Доза Фi внедряемых ионов с долей Pi в со�
ставе ионного пучка, соответствующая энергии Ei,
через полную дозу Φ определяется выражением
Фi = ФPi /3 .

На рис. 2 представлены вклады ионов с различ�
ными тремя значениями энергии в суммарный про�
филь (кривая 4) распределения примесных атомов
Al в титане, вычисленный по формулам (2), (3) с
пространственными моментами из таблиц [10]. Из
сравнения этой кривой с экспериментальными на
рис. 1 следует, что она претендует на описание про�
филей только в мелкозернистых образцах (рис. 3б), а
для поликристаллических необходимо поменять
знаки у коэффициента асимметрии при пользова�
нии формулами (2), (3).

Для мелкозернистых образцов вклад диффузи�
онных процессов учитывали в рамках радиационно�
стимулированной диффузии [11] для моноэнергети�
ческого пучка со средней энергией 100 кэВ исходя из
стационарного выражения

(4)
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Рис. 2. Вклады ионов с различной энергией в суммарный
профиль распределения (кривая 4) примесных атомов,
описываемые распределением Пирсона. Кривые соот�
ветствуют энергии: 1 – 60 кэВ, 2 – 120 кэВ, 3 – 180 кэВ.
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Стационарная концентрация вакансий C(x) опре�
делялась из решения уравнения

(6)

со следующими граничными условиями:

(7)

Общее решение уравнения (6) записывается в виде:

(8)

где введены обозначения

(9)

а константы интегрирования B1 и B2 находятся из
требования, чтобы решение (8) удовлетворяло гра�
ничным условиям (7). Функция источника радиаци�
онных дефектов выбиралась в гауссовой форме:

(10)
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В вышеприведенных формулах Deff – эффектив�
ный коэффициент зернограничной диффузии [9];
Dd – коэффициент диффузии дефектов (вакансий);
d – коэффициент усиления диффузии за счет ва�
кансий; N0 – концентрация атомов мишени;
V, S – скорость и коэффициент распыления по�
верхности, соответствующие средней энергии
пучка; Ld = (Ddτd)0.5 – диффузионная длина дефек�
тов; τd – их среднее время жизни; υ – число эффек�
тивных смещений атомов мишени, вызванных од�
ним ионом; Rd, ΔRd – соответственно пробег и стан�
дартное отклонение пробега дефектов. Значения
трех последних параметров при проведении расче�
тов брались из работы [10]. В качестве функции f(x) в
выражении (4) использовался профиль, сформиро�
ванный на начальном этапе статистическим обра�
зом. Результирующие концентрационные профили
алюминия с учетом вкладов обоих механизмов в
мелкозернистых образцах титана представлены на
рис. 3 вместе с экспериментальными профилями.
Вклад диффузионных процессов, оцененных по
формулам (4)–(10), изображен на рис. 3б кривой 3.
Модельные параметры приведены в табл. 2. Из по�
лученных результатов следует, что изложенная выше
модель позволяет описать широкие максимумы
профилей и предсказывает хорошее согласие теории
с экспериментом. 
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Рис. 3. Экспериментальные (1) и теоретические (2, 3, 4) профили ионов алюминия в образцах титана со средним размером зе�
рен: а – 0.1 мкм; б – 1.4 мкм. Кривая 3 – вклад, обусловленный диффузионными процессами; кривая 4 – вклад статистиче�
ского распределения.

Таблица 2. Модельные параметры для описания концентрационных профилей алюминия в мелкозернистых об�
разцах титана

Номер 
рисунка

Коэффициенты асимметрии Sk 
для разных значений энергии, кэВ Dd, см2/с Deff, см2/с Ld, см S d

60 120 180

3а 0.17 –0.23 –0.40 1.2 × 10–14 1.8 × 10–13 2.8 × 10–6 1.5 40

3б 0.17 –0.23 –0.40 1.1 × 10–14 1.6 × 10–13 1.25 × 10–6 1.5 40

7



98

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 4 2010

ВАХНИЙ и др.

Для описания концентрационных профилей
алюминия в поликристаллических образцах титана
(с размерами зерен 15 и 38 мкм) диффузионный
вклад для каждой компоненты энергии учитывали
исходя из уравнения массопереноса с постоянным
коэффициентом объемной диффузии

(11)

со следующими начальным и граничными усло�
виями:

(12)

Решение последней краевой задачи представля�
ется в виде [12]:

(13)

2

2
( , ) ( , ) ( , ) ( , )n x t n x t n x tD V f x t

t xx
∂ ∂ ∂

= + +
∂ ∂∂

/( ,0) ( ), (0, ) 0, ( , ) 0.n x g x n t x n t= ∂ ∂ = ∞ =

nd x,t( ) G x,ξ,t( )g ξ( ) ξd

0

∞

∫= +

+ f ξ,τ( )G x,ξ,t τ–( ) ξd τ,d

0

∞

∫
0

t

∫

где 

(14)

В качестве функций g(x) вновь выбирали профили,
сформированные на первоначальном этапе каждой
компонентой полиэнергетического пучка и описыва�
емые функцией Пирсона. Диффузия по мигрирую�
щим границам зерен учитывалась по алгоритму, изло�
женному в работе [9], для описания концентрационных
профилей алюминия в образце 4 (38 мкм). Суммарные
теоретические концентрационные профили сопостав�
ляются с экспериментальными на рис. 4. Относитель�
ный вклад только диффузионных процессов, оценен�
ный по формулам (11)–(14), изображен кривой 3 на
рис. 4а. Модельные параметры для поликристалличе�
ских образцов представлены в табл. 3. Следует обра�
тить внимание, что для лучшего согласия расчетов с
экспериментальными профилями у коэффициентов
асимметрии поменяли знаки на противоположные по
сравнению с указанными в работе [10] (табл. 2 и 3).
Вклад диффузии по мигрирующим границам зерен
на рис. 4б составляет ~10% . При его оценке полага�
лось, что границы перемещаются со скоростью 2.12 ×
× 10–8 см/с, радиус дислокационной трубки равен
5× 10–7 см, коэффициент зернограничной диффу�
зии в 100 раз превосходит значение соответствующе�
го коэффициента объемной диффузии, указанного в
табл. 3. Модель предсказывает качественно хорошее
согласие с экспериментом.

2
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2 2
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2 42( )

( ) ( )exp exp .
4 4

V x V tG x t
D DDt
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Рис. 4. Экспериментальные (1) и теоретические (2, 3, 4) профили ионов алюминия в образцах титана со сред�
ним размером зерен: а – 15 мкм (кривая 3 – вклад, обусловленный диффузионными процессами, кривая 4 –
вклад статистического распределения); б – 38 мкм (кривая 3 – модель без учета диффузии по мигрирующим
границам зерен).

Таблица 3. Модельные параметры для поликристалличе�
ских образцов титана

Энергия 
ионов, кэВ

Коэффициенты 
асимметрии Sk

Коэффициенты 
распыления S, 

ат./ион
D, см2/c

60 0 10.5 1.5 × 10–14

120 0.23 15 1.7 × 10–14

180 0.40 20 1.9 × 10–14
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы закономерности массопереноса в
зависимости от размера зерен (средние значения ко�
торых равнялись 0.1, 1.4, 15 и 38 мкм) исходных об�
разцов титановых мишеней при имплантации ионов
алюминия частотно�импульсным пучком ускорителя
“Диана�2”. Обнаружено увеличение толщины моди�
фицированных слоев с уменьшением размера зерен
исследуемых материалов. При интерпретации на�
блюдаемых закономерностей учитывается энергети�
чески неоднородный дискретный состав пучка, пред�
ставленного тремя компонентами, и возможное ин�
тенсивное распыление ионами поверхности мишени.
Формирование концентрационных полей внедряе�
мых ионов происходит, по�видимому, по двум меха�
низмам: первоначально примесь распределяется ста�
тистически, а с увеличением концентрации генери�
руемых ионным пучком дефектов структуры
начинают сказываться различные диффузионные
процессы. Путем моделирования установлено, что в
образцах с относительно мелкими зернами в форми�
рование профилей внедряемых ионов по глубине
существенный вклад дает радиационно�стимули�
рованная диффузия (в том числе и зернограничная), а
в поликристаллических – диффузия по мигриру�
ющим протяженным дефектам, формирующимся
и перестраивающимся в процессе ионной им�
плантации.
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Role of the Grain Size of Polycrystalline Titanium in Formation 
of Concentration Profiles of Implanted Aluminum Ions

T. V. Vakhniy, G. A. Vershinin, Yu. P. Sharkeev, I. A. Kurzina, 
A. Yu. Eroshenko, T. S. Grekova, and B. P. Gritsenko

The dependence of depth penetration of implanted aluminum ions in polycrystalline titanium on the grain size of
initial samples was analyzed. Irradiation was carried out by pulse�frequency ion beam of “Diana�2” source. Increas�
ing of thickness of modified layers up to 250 nm occurred at reducing the grain size of initial samples. The intense
eventual ion sputtering of the target surface and nonuniform energywise beam composition, which was represented
by three components, was taken into account for interpretation of observed features. In the samples with fine grains
radiation�induced diffusion significantly contributied to formation of profiles of implanted ions. The migrating ex�
tensive�defects diffusion played the important role in the specimens with coarse grains.
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