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Исследованы продукты реакции, полученные 
при ионной имплантации азота, кислорода и фосфора 
в вольфрамовую мишень. Выяснены условия создания 
новых соединений при высокодозной имплантации, 
приводящей к процессам быстрого массопереноса 
ионов в материал мишени. Установлено, что ионная 
имплантация азота в вольфрам приводит к возник-
новению фазы внедрения W2N с ГЦК-структурой; 
имплантация кислорода — к образованию фазы 
с плотноупакованной ГЦК-структурой, близкой 
по структуре и параметрам к W2О; фосфора — к обра-
зованию фосфида вольфрама W2Р с орторомбической 
структурой после дополнительного отжига при тем-
пературах, превышающих 800–900 0С. Сделана оцен-
ка локального давления потока ионов на поверхность 
мишени, которое приводит к локальному искривле-
нию кристаллической решетки, благодаря чему воз-
можен быстрый массоперенос имплантированных ио-
нов в материале мишени. 

Образование фаз внедрения при ионной имплан-
тации является результатом локализации сдвиговой 
деформации в условиях ускоренного массоперено-
са. В условиях высокодозной ионной имплантации 
формируются высоконеравновесные пересыщенные 
твердые растворы, а также высокодефектные струк-
турно-неравновесные состояния с высокой кривиз-
ной кристаллической решетки.

Ключевые слова: ионная имплантация, локальное дав-
ление, быстрый массоперенос, фазы внедрения.

In this paper, the reaction products obtained by ion 
implantation of nitrogen, oxygen, and phosphorus into 
a tungsten target are investigated. The conditions 
for the creation of new compounds during high-dose 
implantation, leading to the processes of rapid mass 
transfer of ions into the target material, have been 
clarified. It has been established that ion implantation 
of nitrogen into tungsten leads to the appearance 
of the interstitial phase of W2N with FCC structure; 
oxygen implantation — to the formation of a phase 
with a close-packed structure of the FCC structure, which 
is similar in structure and parameters to W2O; phosphorus 
implantation — to the formation of tungsten phosphide 
W2Р with an orthorhombic structure after additional 
annealing at temperatures exceeding 800–900 0С. An 
estimation has been made for the local pressure of the ion 
flux on the target surface which leads to a localized 
curvature of the crystal lattice due to which rapid mass 
transfer of implanted ions in the target material is possible. 

The formation of interstitial phases during ion implan-
tation is the result of shear deformation localization under 
conditions of accelerated mass transfer. Highly nonequi-
librium supersaturated solid solutions, as well as high-
ly defective structural-nonequilibrium states with a high 
curvature of the crystal lattice, are formed under condi-
tions of high-dose ion implantation.

Key words: ion implantation, local pressure, fast mass 
transfer, interstitial phases.
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Введение 
В настоящее время особый интерес вызывают по-

крытия на тугоплавких металлах, полученные мето-
дом ионной имплантации, создание которых пред-
ставляет научно-практический интерес в широком 
масштабе. В рамках национальных и международных 
программ осуществляется проработка инженерно-
технологических и технико-экономических проблем 
демонстрационного термоядерного реактора-токама-
ка. В этих программах формулируются конкретные 
условия работы элементов реактора и критерии выбо-
ра конструкционных материалов. Не случайно туго-
плавкие металлы и сплавы на их основе, обладающие 
наибольшей сопротивляемостью эрозии, температу-
ре и давлению, являются одними из первых канди-
датных материалов для элементов термоядерного ре-
актора (диверторных пластин, первой стенки и т.д.). 
Кроме того, они же обладают оптимальным для усло-
вий работы дивертора сочетанием прочностных и те-
плофизических свойств. Так, оказалось, что вольфрам 
обладает минимальным коэффициентом распыления 
и имеет наибольшую прочность в широком интервале 
температур. Из этого следует, что материалы и спла-
вы, модифицированные методом имплантационной 
металлургии, окажутся в числе первых конструкци-
онных материалов, способных работать в экстремаль-
ных условиях.

Впервые гипотеза о существовании давле-
ния электромагнитного излучения была высказана 
И. Кеплером в XVII в. для объяснения поведения хво-
стов комет при пролете их вблизи Солнца. В 1873 г. 
Максвелл дал теорию давления света в рамках своей 
классической электродинамики. Экспериментально 
световое давление впервые исследовал П.Н. Лебедев 
в 1899 г. Главной сложностью было выделить световое 
давление на фоне радиометрических и конвективных 
сил (сил, обусловленных разностью температуры). 
В условиях ионной имплантации давление, приноси-
мое излучением, исследовали Дж. Мейер, Л. Эриксон, 
Дж. Дэвис, Е.И. Зорин, П.В. Павлов, Д.И. Тетельбаум, 
В.С. Вавилов, Х. Риссел, И. Руге, Дж. К. Хирвонен и др. 
При прохождении каскадов атом-атомных соударе-
ний в материале могут возникать высокие давления. 
Уровень напряжений в имплантированных металлах 
достигает значений порядка десятков ГПа. Внутренние 
напряжения приводят к кривизне кристаллической ре-
шетки, к образованию фаз высокого давления, фазо-
вым превращениям мартенситного типа и др.

Методика эксперимента 
Имплантация ионов (N, O, P) в образцы тугоплав-

кого металла — вольфрама проводилась на ускорите-
ле «Везувий 2-450» (ИЯФ НЯЦ РК). В качестве исход-
ного материала использован монокристаллический 
вольфрам чистотой 99,96%, вырезанный по плоскости 
(110) в виде прямоугольников размерами 8×1,5×1 мм3. 
После механической обработки образцы подверга-

лись электрохимической полировке с целью удале-
ния деформированных слоев.

Ионная имплантация азота и кислорода с энерги-
ями 70 и 80 кэВ, а фосфора 150 кэВ соответственно 
проводилась в вакууме ~1,3×10-3 Па при плотностях 
тока, не превышающих 1 мкА×см-2. Дозы импланта-
ции были выбраны следующим образом: 1,87×1017(Ф1), 
3,74×1017(Ф2) и 5,6×1017(Ф3) ион/см2. Значения энергии 
ионов выбирались так, чтобы обеспечить примерно 
одинаковые расчетные профили их распределения [1] 
без учета распыления. Для приведения в равновес-
ное состояние образцы подвергались термическому 
отжигу в вакууме (6,6×10-3 Па) через 100 0С в диапа-
зоне температур 773–1373 К (500–1100 0С) с выдерж-
кой каждого образца в течение 1 часа. 

Идентификация структуры приповерхност-
ных слоев проводилась по рентгенограммам, полу-
ченным с использованием узкого пучка монохро-
матизированного CuKα-излучения, направленного 
под скользящим (60) углом к поверхности образца [2]. 
При образовании текстурированных фаз для уточне-
ния результатов проводились дополнительные съем-
ки при углах падения 3,9 и 150. Время экспозиции 
при каждой съемке составило от 15 до 30 часов.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Имплантация азота в вольфрам. При внедре-

нии ионов азота на рентгенограммах вольфрама по-
является отчетливый набор рефлексов от текстури-
рованной со следами поликристалла фазы, которая 
представляет собой нитрид вольфрама W2N с плот-
ноупакованной ГЦК-структурой. Рентгенограммы 
показывают вид возникающих отражений при раз-
личных углах съемки. Их расплывчатость свидетель-
ствует о степени разупорядоченности возникающей 
фазы. В текстурированном состоянии она возни-
кает уже при дозах 1,87×1017 см2 и при увеличении 
дозы до 5,6×1017 см2 переходит в поликристалличе-
ское состояние. Увеличение дозы имплантации при-
водит к изменению состояния появляющегося нитри-
да вольфрама от текстуры к поликристаллу. 

Необходимо отметить, что после ионной имплан-
тации на разных образцах получались на первый 
взгляд неоднозначные результаты. Дело в том, что ис-
следуемые образцы вырезались сначала в виде дисков, 
которые затем разрезали на прямоугольники в про-
извольных направлениях. В случае образования фаз 
в поликристаллическом состоянии это не имеет суще-
ственного значения. Однако при образовании тексту-
рированных фаз даже при использовании всего набо-
ра используемых углов падения рентгеновского пучка 
на образец рефлексы от них далеко не всегда могут по-
пасть на регистрирующую пленку. При этом может 
сложиться ложное представление об отсутствии про-
цесса образования фаз. В данной работе использова-
лись образцы, разрезанные как в «ориентированных» 
направлениях, когда удавалось зарегистрировать воз-
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никающие рефлексы, так и в «неориентированных», 
где рефлексы не появлялись. При образовании наря-
ду с текстурированной фазой хотя бы незначительно-
го ее количества в поликристаллическом состоянии 
появлялась возможность более точного определения 
параметров решетки фазы.

После имплантации ионов азота в образцы воль-
фрама был проведен отжиг в интервале температур 
773–1273 К (500–10000С).

Отжиг привел к сужению отражений на рентге-
нограммах, что свидетельствует об упорядочении 
структуры и укрупнении частиц возникающей фазы. 
Наряду с этим отжиг при температурах, превыша-
ющих 9000С, ведет дополнительно к образованию 
фазы WO3 моноклинной структуры, которая возни-
кает в результате частичного окисления поверхно-
сти образца в атмосфере остаточных газов печи [3–4]. 
Можно отметить, что различные металлы после ион-
ной имплантации по-разному ведут себя по отноше-
нию к остаточным газам при отжиге. Это зависит 
как от вида металла, так и от типа используемых ио-
нов. Так, например, молибден проявляет большую 
склонность при отжиге связываться с углеродом, об-
разуя карбид молибдена. В то же время образования 

окислов при отжиге ионно-имплантированного мо-
либдена замечено не было [5]. По литературным дан-
ным [6, 7], среди известных нитридов единственной 
фазой, имеющей плотноупакованную структуру, яв-
ляется W2N. По этой причине, по-видимому, имплан-
тация ионов азота приводит к образованию лишь 
фазы W2N с ГЦК-решеткой, хотя при использован-
ных наборах больших доз следовало бы ожидать так-
же появления фазы WN с более высоким содержани-
ем азота [3, 4].

На рисунке 1 представлены дозовые зависимо-
сти спектров резерфордовского обратного рассея-
ния для образцов вольфрама, имплантированного 
ионами азота. Результаты анализа приводят к тому, 
что при внедрении ионов азота в вольфрам концен-
трация азота в имплантированных слоях достигает 
определенного уровня, при превышении которого 
наблюдается процесс вытеснения его в соседние об-
ласти с меньшей концентрацией. После имплантации 
максимум распределения при дозах Ф1 и Ф2 оказался 
в 2,6 раза глубже по сравнению с расчетным значени-
ем проективного пробега [1]. На рисунке 2 приведены 
зависимости относительного количества импланти-
рованных ионов азота по глубине мишени.

Рис. 1. Спектры обратного рассеяния протонов 
от поверхности вольфрама, имплантированного 

ионами азота

Рис. 2. Распределение по глубине азота в вольфраме 
при дозах: 1 — 1,87×1017 см2; 2 — 3,74×1017 см2 ; 

3 — 5,6×1017 см2

Имплантация кислорода в вольфрам. При вне-
дрении ионов кислорода уже при дозе 1,87×1017 см2 
на рентгенограммах возникают отражения 
от текстурированной со следами поликристалла 
фазы с ГЦК-структурой, которая, однако, не перехо-
дит в поликристаллическое состояние с увеличением 

дозы. Параметр решетки этой фазы, рассчитанный 
по слабым линиям ее поликристаллической состав-
ляющей, составил 0,4155 нм. 

Послеимплантационный отжиг образцов воль-
фрама, имплантированных ионами кислорода, осо-
бых изменений в наблюдаемую картину не вносит 
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вплоть до 1173 К (9000С). При достижении этой тем-
пературы на рентгенограммах появляется дополни-
тельный набор линий от поликристаллической фазы 
WO3, но не моноклинной, как в случае имплантации 
азота, а гексагональной структуры. Последующий 
отжиг при 1273 К (10000С) приводит к распаду фазы 
WO3 и появлению вместо нее поликристаллическо-
го карбида вольфрама γ-W2C гексагональной струк-
туры. ГЦК-фаза, возникшая при имплантации, в про-
цессе отжигов сохраняется. Отжиг при 1373 К (11000С) 
ведет к исчезновению на рентгенограммах отраже-
ний от наблюдаемых фаз. При имплантации кислоро-
да в вольфрам, на наш взгляд, получились интересные 
результаты. В этом случае образуется фаза с плотно-
упакованной ГЦК-структурой, близкая по структуре 
и параметрам к W2N. Вместе с тем процессы фазообра-
зований в образцах, имплантированных азотом и кис-
лородом, отличаются как по дозовой зависимости, так 
и по поведению при отжиге. При имплантации кисло-
рода фаза появляется только в текстурированном со-
стоянии и сохраняется в таком виде при отжиге.

Как было указано выше, при имплантации азота 
нами обнаружено появление оксида вольфрама WO3 
моноклинной структуры при 1173 К (9000С). А теперь 
в случае имплантации кислорода в вольфрам образу-
ется фаза с аналогичным стехиометрическим соста-
вом, но другой структуры — гексагональной. Другой 

особенностью является то, что в случае легирова-
ния кислородом возникающий оксид WO3 распада-
ется при отжиге при 1273 К (10000С), тогда как в слу-
чае азота эта фаза не распадается. Следовательно, 
есть все основания предположить, что возникаю-
щая при имплантации вольфрама ионами кислоро-
да фаза представляет собой оксид вольфрама W2О, 
в которой атомы азота заменены атомами кислоро-
да [3–4]. По литературным данным, система W-O ха-
рактеризуется наличием оксидов WO2, W18O49 W20O58, 
WO3 и т.д., среди которых обнаруженная нами струк-
тура отсутствует.

На рисунке 3 представлены дозовые зависимо-
сти спектров резерфордовского обратного рассея-
ния для образцов вольфрама, имплантированного 
ионами кислорода. Профили распределения кисло-
рода в вольфраме при различных дозах аналогичны 
для случая азота, имплантированного в вольфрам. 
Результаты экспериментальных данных приводят 
к тому, что при имплантации ионов кислорода в воль-
фрам концентрация кислорода в имплантированных 
слоях достигает определенного уровня, при превы-
шении которого наблюдается процесс вытеснения 
его в области с меньшей концентрацией. На рисун-
ке 4 приведены зависимости относительного коли-
чества имплантированных ионов кислорода по глу-
бине мишени.

Рис. 3. Спектры обратного рассеяния протонов 
от поверхности вольфрама, имплантированного 

ионами кислорода

Рис. 4. Распределение по глубине кислорода 
в вольфраме при дозах: 

1 — 1,87×1017см-2; 2 — 3,74×1017см-2; 3 — 5,6×1017см-2

Сопоставляя полученные в данном разделе резуль-
таты с экспериментальными данными других авторов 
по имплантации вольфрама ионами кислорода, можно 
отметить интересные с точки зрения фазообразования 
полученные ими оксиды вольфрама. Так, в работе [8] 

легирование ионов кислорода в вольфрам проводили 
в интервале доз 1017––1018 ион/см2 с энергией Е=100 кэВ 
в вакууме 4×10-5 Па. Исходные образцы вольфрама вы-
резали по плоскостям (110) и (111). Соответствующие 
отжиги проведены в диапазоне 873–1673 К.
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Электронографические исследования образцов 
вольфрама, легированного ионами кислорода с дозой 
1017- 1018 ион/см2, показали, что поверхностный слой 
всех образцов оказался аморфным до послеимплан-
тационного отжига. Послеимплантационный отжиг 
в интервале температур 873-1073 К приводит к обра-
зованию фазы, значения межплоскостных расстоя-
ний которой, определенных из рентгенограмм, не со-
впадают со значениями межплоскостных расстояний 
для известных фаз в системе W-O [9]. Идентификация 
этой фазы была проведена на основании сравнения 
справочных и измеренных межплоскостных рассто-
яний соединения Мо2О3. 

На основании изоструктурности Мо и W полу-
ченное авторами соединение при температуре отжига 
1073 К идентифицировали как триоксид дивольфрама. 
При температуре 1573 К это соединение начинает рас-
падаться, и дальнейшее увеличение температуры отжи-
га до 1673 К восстанавливает структуру чистого воль-
фрама. В данной работе интерес вызывает тот факт, 
что при дозе 1×1018 ион/см2 имплантация кислорода 
в вольфрам аморфизует ионно-легированный слой.

Имплантация фосфора в вольфрам. Имплантация 
фосфора в образцы вольфрама приводит к образо-
ванию и появлению на рентгенограммах рефлек-
сов от поликристаллической фазы WC1-х с параме-
трами решетки а=0,42355 нм, которые появляются 
за счет углерода, осажденного на поверхность об-
разцов при имплантации внедрения его методом 
отдачи. Последующий изохронный отжиг не внес 
существенных изменений в наблюдаемую картину 
вплоть до 1073 К (8000С). Отжиг при температурах 
1073–1173 К (800–9000С) ведет к исчезновению фазы 
WC1-х и появлению фосфида вольфрама WP2 с ор-

торомбической решеткой и параметрами решетки 
а=0,3165 нм, b=1,1159 нм и с=0,4973 нм [9].

По литературным данным, диаграмма состоя-
ния W-P не построена. Однако, согласно [6], система 
W-P характеризуется наличием двух соединений WP 
и WP2. Соединение WP2 было получено ранее из чи-
стых элементов при 973–1173 К, который при нагреве 
(873 К) разлагается и при температуре 1173–1273 К пе-
реходит в WP. Соединение WP2 существует в двух мо-
дификациях — α- WP2 и β-WP2.

Анализ полученных результатов приводит к тому, 
что при имплантации фосфора в вольфрам эффект 
появления новой фазы не был зарегистрирован. 
Очевидно, причиной этому может служить тот факт, 
что после имплантации не был зарегистрирован пере-
ход кристаллической решетки вольфрама в аморфное 
состояние, что является необходимым условием на-
блюдения и появления фазы. Второй причиной может 
быть то, что достигнутая доза имплантации оказалась 
недостаточной для такого вида фазовых переходов.

На рисунке 5 представлены спектры резерфор-
довского обратного рассеяния для образцов вольфра-
ма, имплантированного ионами фосфора. В отличие 
от спектров РОР образцов вольфрама, имплантиро-
ванного ионами азота и кислорода, концентрация ато-
мов фосфора с увеличением дозы имплантации не-
прерывно повышается. Здесь наблюдается тенденция 
к насыщению, связанная с эффектами распыления. 
Концентрационные профили распределения фос-
фора в вольфраме при различных дозах (Ф1, Ф2 и Ф3) 
показывают, что максимум распределения глубже 
по сравнению с расчетным в 2,9 раза [1]. На рисунке 
6 приведены зависимости относительного количества 
имплантированных ионов азота по глубине мишени.

Рис. 5. Спектры обратного рассеяния протонов 
от поверхности вольфрама, имплантированного 

ионами фосфора

Рис. 6. Распределение по глубине  фосфора 
в вольфраме при дозах: 

1 — 3,74×1017см-2; 2 — 6×1017см-2; 3 — 2×1017см-2
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Работы по структурно-фазовым превращениям 
в вольфраме, имплантированном ионами фосфора, 
в литературе практически отсутствуют. Поэтому дан-
ные результатов этого раздела сопоставимы с экспе-
риментальными результатами аналогичных работ 
по ионной имплантации образцов других переходных 
металлов, например молибдена, поскольку молибден 
родственен вольфраму и его фосфиды представляют 
практический интерес.

Из известных в литературе работ по ионной им-
плантации фосфора в массивные образцы переход-
ных металлов отметим работу авторов [10] по им-
плантации молибдена ионами фосфора. Согласно 
работе [10], при внедрении ионов фосфора в молиб-
ден при дозе 5×1017 см-2 и энергии Е=100 кэВ заме-
чено возникновение рефлексов от монокристалли-
ческого молибдена, характеризующее деформацию 
модифицированных слоев и появление рефлек-
сов от текстурированной фазы карбида молибдена 
Мо2С. Отжиг образцов привел к восстановлению фор-
мы рефлексов от монокристаллического молибдена. 
Последующий отжиг при 1173 К привел к возникно-
вению набора рефлексов от фосфида молибдена Мо3Р 
с тетрагональной структурой в текстурированном со-
стоянии. Дальнейший отжиг при 1473 К привел к пол-
ному его распаду. Появление карбида молибдена Мо2С 
связано с имплантацией атомов углерода методом отда-
чи из атмосферы остаточных газов ускорителя. Синтез 
фосфида молибдена Мо3Р в ионно-имплантированных 
слоях, как и в нашем случае, происходит лишь при опре-
деленной температуре. При этом порог образования 
определяется температурой перехода метастабильно-
го твердого раствора в соответствующем химическом 
соединении, стехиометрический состав которого отра-
жает, по мнению авторов, среднюю концентрацию вне-
дренной примеси в имплантированных слоях, оставшу-
юся при их нагреве до температур фазового перехода.

Образование фаз внедрения W2N, W2О и W2Р 
при ионной имплантации является результатом ло-
кализации сдвиговой деформации в условиях уско-
ренного массопереноса. В условиях высокодозной 
ионной имплантации формируются высоконеравно-
весные пересыщенные твердые растворы, а также вы-
сокодефектные структурно-неравновесные состоя-
ния с высокой кривизной кристаллической решетки. 

Заключение
На основании экспериментальных данных 

(рис. 2, 4, 6) установлена максимальная глубина про-
никновения ионов азота, кислорода и фосфора в воль-
фрамовую мишень. Эта глубина составляет порядка 
250–350 нм, что не противоречит экспериментальным 
данным, полученным другими авторами. Согласно ра-
боте В.Е. Панина [11], утверждающей, что возможен 
эстафетный механизм массопереноса атомов в на-
правлении приложенного внешнего давления, мож-
но оценить диаметр канала, по которому проходят 
имплантированные ионы. Размер этот не может пре-
вышать величину межатомных расстояний (0,35 нм) 
в мишени вольфрама.

По данным распределений имплантированных ио-
нов по глубине мишени, расчет величины локально-
го давления составил как минимум 700 МПа, что со-
ответствует пределу текучести материала мишени.

Следовательно, под давлением ионного пучка воз-
никает пластическая деформация материала мише-
ни, а значит, кривизна кристаллической решетки. 
Согласно В.Е. Панину [12], кривизна кристалличе-
ской решетки является движущей силой направлен-
ного массопереноса.

В зонах кривизны решетки возникают сильно воз-
бужденные неравновесные и новые разрешенные 
структурные состояния, имеющие собственную по-
лосу энергетических состояний в электронно-энерге-
тическом спектре [13]. В результате возникают новые 
структурные состояния или новые фазы.

Фазы внедрения образовались вследствие локаль-
ной деформации приповерхностного слоя за счет гра-
ницы упругих модулей между поверхностным слоем, 
имеющим высокую концентрацию имплантирован-
ных ионов, и основным материалом. При известных 
дозах имплантации начинается генерация дислока-
ций, процесс накопления которых приводит к даль-
нейшему росту деформаций. За счет коллективных 
эффектов взаимодействия деформация решетки до-
стигает своего максимального значения. Такое со-
стояние кристалла, после которого в условиях суще-
ственной деформации образуется упругая дисторсия, 
связанная с возникновением кривизны решетки. Это 
ведет к развитию ротационной неустойчивости, при-
водящей к формированию фаз внедрения.
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