
 
 
 
 

行政院原子能委員會 
委託研究計畫研究報告 

 
 
 

 
電漿離子注入應用於人工關節表面改質之性能研究 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

計畫編號：942001INER002 
受委託機關（構）：國立陽明大學 
計畫主持人：蔡瑞瑩 
所內共同主持人 : 蔡文發 
報告日期：94.12.06 



 1

 

目錄 
一、中文摘要……………………………………………………………1 

二、英文摘要…………………………….……..………………………2 

三、計畫緣起……………………………………………………………3 

四、計畫目的……………………………………………………………6 

五、執行方法與進度說明………………………………………………7 

六、結果與討論…………………………………..……………………16 

七、結論與建議……………………………………………...............27 

八、參考文獻……………………………………………..……………28 



 2

一、中文摘要 
 

人工關節超高分子量聚乙烯元件與對磨金屬之磨耗問題，為造成置換手

術失敗之主要原因。諸多文獻指出，電漿離子浸沒注入(PIII)技術，應用於生
醫用金屬元件之表面改質，極具潛力。在探討 PIII 技術應用之可能性時，注
入離子之濃度分佈，需受到良好的調控。本研究使用 TRIM 模擬軟體分析 N2

電漿注入 Ti-6Al-4V 合金與 304-不鏽鋼基材之效應，探討改變脈衝負電壓
(V0)、電壓上升時間(tr)、與 N2

+/N+離子比率，其對離子濃度分佈之影響。理論

分析結果顯示，氮離子濃度分佈在兩種基材中，均現一偏斜之分佈。當提高

脈衝負電壓時，氮離子滲透深度也將增加，同時，濃度之最大值由表面往材

料內部移動。探討電壓上升時間(tr)效應，顯示在較高之 tr 値時，將使氮離子
濃度之最大值提高，並往表面移動。推斷產生此效應之因素為在脈衝負電壓

上升期間，電漿離子獲得較少能量所致。分析亦顯示，改變 N2
+/N+離子比率

(50%、75%、90%)，對注入離子濃度分佈無顯著之效應。實驗測量結果顯示
表面粗糙度隨電壓強度與注入劑量上升而升高。摩擦係數測試與表面型態觀

察，結果顯示，以 35KV、3小時進行 PIII處理可得到最低之摩擦係數值，並
且注入離子之深度與劑量，對材料之抗摩耗表現有關鍵性之影響。 
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二、英文摘要(Abstract) 
 

Wear arising from the counter-friction of UHMWPE element against 
metal is one of the major causes for the failure of joint arthroplasty.  
Previous studies showed promising results for some metal surfaces 
modified with plasma immersion ion implantation (PIII) technique.  To 
explore the feasibility of PIII technique in such applications, one needs to 
well control the distributions of the implanted ions.  In this study the effects 
of implantation parameters, such as the voltage pulse amplitude, rise time (tr) 
and ratio of N2

+/N+, on the implantation dose and depth profiles of implanted 
nitrogen in Ti-6Al-4V and 304 stainless steel are analyzed using plasma and 
TRIM simulations.  The simulated depth profiles of nitrogen show a skew 
distribution.  By increasing the implantation voltage, the penetration depth 
increases while the peak concentration decreases.  As for the effect of rise 
time, it is found that a larger value of tr leads to a higher peak value of 
nitrogen concentration at a place closer to surface.  It is believed that this 
effect is due to the lower energy of an ion obtained during the rise time of 
the voltage pulse. The results also show that there is no apparent difference 
on the depth profile of implanted nitrogen for N2

+/N+ ratio changing from 
90/10 to 50/50. The results of roughness tests demonstrate that increasing 
the implanted voltage and dose, the Ra increases. Friction tests and 
morphological observation show PIII treatment with 35KV for 3hours gives 
the lowest friction coefficient, and the depth and dose of implanted ions are 
key factors to the wear resistance property. 
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三、計畫緣起 
 

目前用來治療退化性關節炎之方法，主要為對患者進行人工關節置換

術。超高分子量聚乙烯(UHMWPE)背襯元件與鈷鉻鉬合金(Co-Cr-Mo alloy)
球頭，廣泛地使用在人工關節中。而 UHMWPE 與金屬元件因長時間摩擦所
產生之磨屑，將導致人體產生骨溶蝕現象，進而造成元件鬆拖與置換手術失

敗[1]。近年來諸多學者分針對 PE與金屬元件進行改質，例如對 PE元件進行
交聯化處理，或是對金屬元件進行表面修飾，以其提高人工關節之使用年限。

用於植入之金屬生醫材料，需具有無生物毒性、高的表面強度、低摩擦阻力…
等特性[2]。近年來諸多文獻分別針對 Co-Cr-Mo與 Ti-6Al-4V合金，提出表面
修飾之方法，以期提高表面硬度、降低磨耗、改善生物相容性。其中尤以離

子注入(ion implantation)改質，最具潛力。 

離子植入(ion implantation,Ⅱ)法用於材料之表面性質修飾，最早可追溯
自 1950年代，而自 70年代起，該技術更被成功地應用於半導體產業及冶金
工業，作為改善材料表面抗磨耗、抗腐蝕、電性…等性質之應用[3]。今日離
子植入法已成為半導體業製程中例行之一環，同時，隨著電漿離子浸沒注入

技術(plasma immersion ion implantation, PIII)於 80年代後期的被提出[4]，此
技術應用於生醫材料表面修飾的可能性大幅提高，因而近年來相關之研究，

日益受到廣泛之重視。 

電漿離子浸沒注入法，相對於傳統之離子注入法，可針對複雜形狀之工業

元件，進行 3-D 之離子注入[5]。其技術之原理為將材料浸在電漿源內，藉由
外加於材料上的負壓，將周圍的電漿離子由各方向同時正向注入材料內，當

離子獲得一定動能後，可進入材料一定深度之格隙位置，造成材料表面結構

變化，形成數十至數千奈米深度之處理層。由於離子的動能與大小的差異，

此方法之電漿離子的種類及所植入離子的深度，可透過植入參數之設計來加

以調控[6]。PIII方法相較於傳統離子注入(Ion Implantation,Ⅱ)之特點，為不必
經過離子傳輸、聚焦與掃瞄等裝置，便能處理形狀複雜之元件，同時它可在

低溫或高溫下進行處理、在基材形成漸進之擴散層，不會有明顯介面、可精

確控制摻入基體之雜質濃度分佈、具高的表面潔靜度[4]。目前電漿浸沒離子
佈植方法最廣泛之應用主要在半導體，可在矽晶片上作離子植佈，依照電路

設計與晶體電性要求不同，摻雜(dope)入不同原子(例如:N,As,B)，藉以控制
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導電度與邏輯運算。PIII技術在醫療方面有許多潛在之用途，諸如，在外科手
術器具之應用上，如手術刀，經過離子植佈後，在掃描式電子顯微鏡(SEM)
下觀察，手術刀之邊緣可長時間保持平滑。另外，亦有研究，嘗試將放射線

物質作離子植佈後，植入靠近人體腫瘤處，加速癌症治療。目前，PIII技術應
用於醫療方面，仍以生醫材料，尤其是植入式生醫材料，表面性質之修飾較

被重視。 

Ti 合金在植入性生醫材料上，因其具有良好生物相容性、無毒性、與高
耐衝擊強度[7,8]，因而有廣泛之應用。唯其低抗磨耗阻力，使之應用於諸如:
人工關節金屬球頭、或是人工心臟瓣膜等元件之可行性受到限制。由文獻報

導指出，使用 PIII技術，對材料表面進行氮化處理，可有效地提升 Ti合金之
表面硬度，並提升材料之抗摩耗性質[9]。由 ERD(Elastic recoil detection)測
試結果，說明材料表面硬度分佈，將受到注入離子濃度分佈之影響[9]。提高
電漿源功率與注入劑量，將提升材料表面微硬度[10]。一般咸信，增加注入劑
量可使材料硬度提升，且減少摩耗之發生[10]。然而，高能量離子也將於基材
表面引起濺射(sputtering)，並使基材表面粗化[9]。文獻結果並指出表面粗糙
度將主導材料表面之摩擦性質[11]。綜而言之，欲以 PIII技術改善材料表面力
學性質，須先針對 PIII 製程參數對於注入劑量與離子濃度分佈之影響，進行
深入之探討。 

Kappelin等人[12]，針對 PIII系統參數對產生電漿之特性進行探討。結果
顯示，電漿密度將隨著電漿產生器功率與工作壓力之提升而增加。於電漿組

成方面，以氮氣作為電漿源，其電漿主要成分為為 N2
+離子(80-90%)與 N+離

子(10-20%)。Tian 等人，針對注入劑量與離子濃度分佈之模擬估算方法，發
展了一系列之理論模型[13,14,15]。於 2000年，以 Child-Langmuir定律為基
礎，發表一維分析模型，可用於描述電漿參數與注入劑量之間的關聯性。在

脈衝式(pulsed)PIII系統，脈衝電壓之波型，將影響離子吸收能量之大小。Tian
等人在不考慮離子於電漿中碰撞之前提下，以 Child-Langmuir 定律為基礎，
並考量電漿鞘之擴張現象，發展了一理論模型，可用以預測入射離子由施加

之脈衝負電壓中，吸收能量之分率。使用電漿模型與 TRIM模擬程式[16]，Tian
等人針對鐵基材，探討注入參數對離子濃度分佈之效應。 

目前對於金屬材料之表面修飾技術，以採用 N，O離子浸沒植入為主，文
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獻報導結果，初步顯示了此技術之可行性。然而由於生醫材料在應用上嚴格

之規格要求，因此有必要針對特定應用，進行深入之 PⅢ處理參數之調控與篩
選。 
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四、計畫目的 
 

由於電漿離子浸沒注入(PIII)技術，可有效地提升材料表面之抗磨耗性
質。而注入劑量與離子濃度分佈，對於材料表面力學性質之表現，有關鍵性

之影響，因此，欲以 PIII 技術改善材料表面力學性質，須先針對 PIII 製程參
數對於注入劑量與離子濃度分佈之影響，進行深入之探討。 

本計畫擬針對電漿浸沒離子注入(PIII)技術，應用於人工關節金屬元件表
面改質之效應進行探討。研究首先將針對製程參數對於注入劑量與離子濃度

分佈之效應，進行理論模擬分析，以期對 PIII製程參數調控，有初步之掌握。
其後設計不同製程條件，以 Ti-6Al-4V合金為基材，進行 PIII處理。並配合相
關之表面性質檢測，以確認製程參數之正確性。研究成果，將可提供作為核

研所未來發展商業化電漿處理人工關節金屬球頭之參考。 
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五、執行方法與進度說明 
 

針對電漿離子浸沒注入方法，應用於人工關節表面改質之性能研究，本計

劃借重核研所在電漿改質技術之製程調控能力與已建構之 PIII設備，考量人
工關節應用之特殊需求，在符合現有 PIII設備之情況下，設計不同離子注入
參數，對材料進行表面改質處理。研究首先利用 TRIM理論模型分析，探討
各製程參數對 N2電漿植入 Ti-6Al-4V合金與 304不鏽鋼基材之行為，並調控
不同參數，製備電漿。注入改質之試樣，其表面性質配合進行相關檢測，以

了解不同製程參數對表面性質之效應。電漿改質之成效，藉由摩擦與磨耗係

數測試而評斷。 
 

5.1研究材料與設備 
 
執行本計畫所使用之主要實驗材料與測試設備茲分述如下: 
 

(A)實驗材料 

UHMWPE                     聯合骨科, GUR 4150 

Ti-6Al-4V                      精剛精密科技, ELI等級 

Bovine Serum                 萊富科技, 100%, model No:16170-078 

甲醇                          景明化工, 95% 
 
(B)儀器設備 

二次離子質譜儀                Cameca, IMS-4f,法國 

輝光放電分光儀                LECO,GDS-750A, 美國 

奈米硬度試驗機                MTS, XP, 美國 

粗糙度儀                      Taylor Hobson, 112/557, 英國 

摩擦測試機                    陽明大學人工關節中心 

拋光機                        Metaserv 2000, 美國 
 
5.2研究背景 
 
針對文獻上關於 PIII技術，應用於人工關節用金屬元件之改質效應，進行
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收集與整理。主要收集研讀方向，第一部分為 PIII 系統參數效應與表面檢測
分析。主要為以 RF/Microwave PIII 系統架構下，使用 N、O 離子源，以
Co-Cr-Mo合金或 Ti-6Al-4V合金為基材，整理不同系統參數與製程參數，整
理結果列於表 5.1。現今 PIII 技術在生醫合金上之應用主要為 Ti-6Al-4V，主
要原因為 Ti-6Al-4V所需之改質負電壓較低(<50KV)，即可有表面改質成效，
而對 Co-Cr-Mo合金需使用較高之負電壓(約 100KV)[20]，設備成本需求非常
昂貴，且技術門檻需求高，故目前文獻上仍以 Ti-6Al-4V為探討對象。電漿產
生器主要有 RF與 Microwave兩種，功率在 300-600W之間。主要研究方向，
為探討不同製程參數，包含脈衝負電壓、脈衝時間、脈衝頻率、與後續熱處

理，對材料之注入離子濃度分佈、表面微硬度、表面粗糙度、摩擦與磨耗性

質之效應，以針對PIII技術應用於 Ti-6Al-4V之表面改質技術可能性進行探討。 
 

表 5.1、PIII技術應用於人工關節用金屬元件之相關文獻整理 

 
 
第二部份為針對離子注入方法，應用於人工關節超高分子量聚乙烯

(UHMWPE)元件之改質效能分析。整理結果列於表 5.2。現今離子注入對於
UHMWPE之應用，主要為使用高能離子撞擊分子鏈，使其斷鍵產生自由基，
再藉由熱處理程序進行誘發交聯，以提升材料之耐磨性。而 PIII 技術應用於
UHMWPE之表面改質技術，目前仍在初步發展階段。 
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表 5.2、離子注入技術應用於人工關節用 UHMWPE元件之相關文獻整理 

 
 

5.3檢測方法建立 
 
生醫用金屬合金，如 Co-Cr-Mo合金或 Ti-6Al-4V合金，經 PIII處理改質

修飾後，其表面性質，如硬度、粗糙度、表面型態、摩擦與磨耗性質，將受

到注入離子之能量、深度、濃度所影響。欲瞭解製程參數調控之效應，本研

究分別使用二次離子質譜儀(Second Ion Mass Spectroscopy, SIMS)、奈米硬
度試驗機(nano-indentor)、粗糙度儀(roughness tester)、偏光顯微鏡、摩擦
測試機(friction tester)、磨耗測試機(wear tester)等裝置分析材料表面性質。 

 
(A)注入離子濃度分佈測試 

注入離子濃度分佈之測試，本研究分別使用輝光放電分光儀 (Glow 
Discharge Spectrometer, GDS)與二次離子質譜儀 (Second Ion Mass 
Spectroscopy, SIMS)。SIMS之工作原理，為利用能量由數百至數萬電子伏特
(eV)的帶電粒子(一次離子) ，撞擊固體材料樣品的表面，偵測由其表面上所
撞擊濺射(sputtering)出來的各種粒子之中的帶電粒子(二次離子)的質量(質量/
電荷) 。本研究使用Cameca, IMS-4f，對注入後基材中離子之濃度分佈與深
度進行量測，其解析度約為10,000，質量範圍約為280 。主要測量參數，使
用一次Cs+離子，以電子槍方式，能量5.5KeV、電子束電流40nA、光柵覆蓋
面積96.7X96.7µm下，進行測試。主要分析元素包含:鈦、鋁、釩、氮。經SIMS
測試，可得到相對離子濃度對深度之變化值，以Ti原子密度作為計算基準，可
對N離子絕對濃度進行估算。GDS之工作原理為使用電漿對置於陰極之試片進
行濺射，分析受激發之原子回到低能階時產生之特徵光譜。本研究使用美國
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LECO公司之GDS-750A，其具有750mm分光室120-800nm分光範圍58條分
光頻道，其濃度解析度可達百萬分之一(ppm)，深度解析度可達2nm。測試程
序參數為以14W之直流電產生Ar+電漿，負電壓為900V，對注入後基材中離子
之濃度分佈與深度進行量測。經GDS測試，可得相對離子濃度百分率對深度
之變化值。絕對濃度之估算，分別將GDS與SIMS之N原子分佈曲線之進行線
下面積積分，計算線下面積比值，作為校正參數，推估GDS之N原子絕對濃度
分佈曲線。  

 
(B)奈米硬度試驗機(nano-indentor) 

本研究探討經 PIII處理後，基材表面之微硬度變化。由文獻結果顯示，使
用 N離子注入在 Ti-6Al-4V合金中，其深度範圍約在 400nm內，其微硬度荷
重範圍約在 10mN 之下[9]。故無法使用一般之洛氏微硬度機，進行測量，需
使用奈米硬度試驗機，以探討注入離子濃度分佈，對表面硬度之效應。 

在本實驗過程中，所使用的奈米硬度試驗機(nano-indentor)為 MTS 所組
裝的 XP 機型，其探頭形狀則為三個斜邊所形成角錐的 Berkovich 形式，最
大測試深度為 500μm，深度解析度可達 0.01nm，最大施加荷重可達 500mN，
荷重解析度可達 50 mN。為了能夠準確的量測薄膜厚度小於 200nm之微硬度
性質，在實驗過程中選定解析度較為精密的動態接觸量測模組配合連續剛性

量測(Continuous Stiffness Measurement,簡稱 CSM)原理，進行楊氏係數與
微硬度之量測，即在同一次壓痕深度測試過程中，可以得到薄膜楊氏係數與

微硬度隨壓痕深度變化的情形。其測試主要參數，其應變速率(strain rate)設
定為 0.5 sec-1。 

 
(C)表面粗糙度測試 

材料表面粗糙或是平滑，可藉由一量化定義來加以區分。一般材料之表面

粗糙度可藉由粗糙度儀(roughness tester)進行測試求得。其做法為在待測之
表面選定一段測量長度(transverse length)，得到此表面區間之實際輪廓曲線
(profile curve)，進而得到粗糙度曲線(roughness curve)。於該曲線間取一直
線，使曲線至直線之偏差距離的平方總和最小，稱此線為最小平方平均線

(least square mean line)。與此線平行，有一直線能使其與粗糙度曲線上下包
圍之面積相等，即為粗糙度曲線之中心線(center line of profile)。本研究使用
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中心線平均粗糙度(center line average, Ra)，作為表面粗糙度之定量方式。
其 Ra之定義為: 

dxxf
S

Ra
S

∫=
0

)(1
                      (5-1) 

f(x)為在 x 位置之實際輪廓曲線與中心線之距離。表面粗糙度測試，採用 
Taylor Hobson之 112/557機型進行測試，測試距離為 10mm。 

 
(D)摩擦測試機(friction tester) 

摩擦係數測試系統，主要依照 ASTM F732-98 之規範，使用往覆式
Pin-on-disk 摩擦方式，由陽明大學自行研發設計而成，其操作參數與測試環
境需求均符合規範要求。其測試資訊，詳細列於表 5.3。 

 
表 5.3、摩擦測試系統操作參數與環境需求 

 
 

(E)磨耗測試機(wear tester) 

摩耗係數測試系統，主要依照 ASTM F732-00 之規範，使用多方向
(mutli-direction)往覆式之測頭，以 Pin-on-disk摩擦方式，由陽明大學自行研
發設計而成，其操作參數與測試環境需求，均符合規範要求。 

 
5.4 PIII表面改質試樣製備 
 
用於注入之金屬合金，使用醫療等級之 Ti-6Al-4V合金與標準型 304不鏽

鋼基材。預備注入之試樣將配合摩擦試驗系統需求，設計為碟型化試樣，尺

寸為直徑 60mm，厚度 3mm。所有試樣均須先經過鏡面研磨拋光處理，將粗
糙度維持在 0.03µm之下。其餘用於作為表面性質分析之樣品，則依需要切裁
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為 1x1cm尺寸大小。 
 

5.5表面改質系統參數與製程參數設計 
 

在人工關節表面改質參數設計上，可調控之變數主要包含基材之選擇、注

入離子之種類、機台之控制參數與注入時之製程參數。本研究著重於製程參

數對材料表面性質之效應探討。基材之選擇，主要以材料之整體力學性質(bulk 
mechanical properties)符合人工關節之需求；同時符合 FDA對植入式生醫材
料之生物相容性規範要求為考量，因此主要以現行普遍被採用於生醫用途之

Ti-6Al-4V合金為對象，進行測試。而進行 PIII處理時，則使用氮離子作為離
子源。所使用之 PIII系統，以 RF為射源，功率 350W(180V, 18.7A)產生電漿，
氮氣流量為 50sccm，工作壓力維持在 10-3Pa。電漿密度為 1x1010cm-3，N2

+/N+

離子之比率為 90%，操作之脈衝負電壓控制在 40KV 之下，電壓脈衝總時間
與電壓上升時間分別為 20µs與 3µs。，研究將改變不同脈衝負電壓與注入時
間探討其製程參數效應。 
 
5.6理論模擬方法建立與製程參數效應分析 

 
在製程參數效應探討上，主要改變不同脈衝負電壓與注入時間，在基材上

注入不同濃度與深度之氮離子，並配合相關之表面性質測試，探討 PIII製程
對人工關節用金屬合金表面改質之效應。由於合金價格昂貴、注入費時，在

進行 PIII處理前，首先依據文獻上電漿離子能量分佈理論，使用 TRIM軟體，
針對不同脈衝負電壓、N2

+/N+離子之比率、脈衝週期，對氮離子濃度與深度分

佈之效應，進行理論模擬探討，以掌握 PIII製程之特性，並估算在不同製程
參數下進行 PIII處理後，注入離子之濃度與深度範圍，再據理論分析之結果，
設計不同製程參數，並配合相關表面性質檢測，以確認 PIII製程參數調控之
正確性。 

 
(A)理論注入劑量估算與注入離子之能量分佈 

Tian等人[13,14,15]針對 PIII技術之應用，建構兩個理論模型，可分別用
來計算注入之劑量與注入離子之能量分佈。依照 Tian等人之模型，注入計量
之計算可以下列公式描述: 
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其中，Dtotal代表單位面積注入之離子數，no為電漿密度，, Vo為施加之負

電壓，, m為離子之質量, t 為總注入時間, f為脈衝頻率, tw 為脈衝時間, εo 為
介電常數, q 為離子電荷數。使用此公式可對注入之劑量作一估算。 

在脈衝式 PIII 系統中，脈衝週期可區分成三個區域時間:電壓上升區域的
時間(the time of raise voltage zone, tr)、電壓平原區域的時間(the time of 
voltage plateau zone, tp)、電壓下降區域的時間(the time of fall voltage zone, 
tf)。理論模型假設施加負電壓在 tr區域時，電壓由 0上升至 Vo，之後在 Vo維

持經過 tp。在 tf時，假設離子接收之能量可以被忽略。依照 Keppelin等人[12]
的研究，以 PIII 系統使用氮氣作為離子源所產生之電漿，將由多種離子所構
成。其中主要為 N2

+離子(80-90%)與 N+離子(10-20%)。因所有電漿離子在過
程中均可能被注入，且 N2

+離子注入後的每個 N原子將只具有 N+離子一半之

能量。據此，Tian等人推導出能量介於W1與W2間之注入離子分率 δa,W1,W2，

可由下式表示: 

0≦W < 0.5 eV0  (from N+/N2
+ plasma) 

 

)1()6.0(
)15636.2()(7368.0 31

65
1

65
2

,, 21 +×−
+××−×=

ηχ
ηδ WW

WWa        (5-3a)        

0.5 eV0≦W < eV0  (from N+ plasma) 
 

)1()6.0(
)1()(7368.0 31

65
1

65
2

,, 21 ηχ
ηδ

+×−
−×−×= WW

WWa                (5-3b) 

其中，χ=tw/tr，tw=tp+tr，N2
+/N+= η:(1-η)。 

經由理論模型之應用，可計算出在施加一負電壓時，射入基材之離子帶有

之能量與數目。並依據理論模型之推估結果，可作為之後 TRIM 模擬程式所

用。 
 

(B)TRIM模擬軟體 



 15

TRIM[16]是由 James F. Ziegler在 1980年所發展之模擬軟體，可用於計
算離子/原子在獲得能量且射入基材後，撞擊之能量消耗與移動之範圍。其計
算原理與方法，是根據物理撞擊理論與蒙地卡羅方法而設計。在離子注入程

序中，入射離子由施加之負電壓獲得能量，並注入基材中，離子開始與基材

原子產生碰撞，可能發生原子的彈跳(recoil)、移位 (displacement)、缺位
(vacsncy)。當能量耗盡時，入射離子將停留在基材中。 

在本研究中，分別使用式 5-2與式 5-3計算注入之劑量與入射離子之能量
分率。TRIM 軟體採用 SRIM 公司 2003 年之版本[17]。在 TRIM 模擬之前，
分別針對 Ti-6Al-4V合金與 304不鏽鋼基材，以不同注入能量(5-40KeV)與離
子數目(1500-50000)，在注入深度 200nm內，進行收斂性試驗，以 TRIM軟
體分析離子濃度對植入深度圖形所輸出之散亂度 (straggling)、不對稱度
(skewness)、陡峭度(Kurtosis)等參數作為指標，測試使模擬系統收斂所需要
之最少離子數量。 

收斂性測試結果整理於表 5.4。由收斂性測試結果顯示，在低注入能量下
(5keV)，所需之離子數量較少，約為 5000，推論是因在較低注入能量時，離
子所攜帶之能量較小，產生撞擊、彈跳、缺位現象機率較少與滲透深度較低

所致。隨著注入能量提高，所需之離子數量也隨之增加，40KeV 時離子數約
需 10000，推論因其能量較高，滲透深度較深，碰撞機率相對地提高，所需
收斂離子數目也相對提升。由式 5-3，入射離子之能量分率僅與 tw/tr和 N2

+/N+

有關，配合收斂性測試結果，不同操作參數下之能量分率與離子數量整理於

表 5.5。 
 

表 5.4、TRIM模擬收斂性試驗，(a)304不不鏽鋼、(b) Ti-6Al-4V 
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表 5.5、不同操作參數下之能量分率與離子數量 

 
 

5.7改質材料效能測試 

 

製備之試樣分別以 SIMS與 GDS偵測其表面成份分佈曲線。表面粗糙度，
以粗糙度儀進行測試。表面微硬度，以奈米硬度儀偵測。經 PIII改質後之
Ti-6Al-4V合金，並以摩擦試驗機與磨耗試驗機測試，驗證改質之成效。 
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六、結果與討論 
 

本研究分別由理論及實驗測試，探討改變 PIII製程參數，對於 Ti-6Al-4V
合金與 304不鏽鋼基材滲氮改質效果，茲分述如次: 

 
6.1.理論模擬分析 
 
本研究使用文獻之理論模型，並配合 TRIM模擬軟體，分別針對 Ti-6Al-4V

合金與 304-不鏽鋼，進行製程參數效應分析。製程參數包含: 脈衝負電壓、
N2

+/N+離子之比率、脈衝週期，以藉由理論模擬，對 PIII系統製程特性進行初
步之掌握。 

 
(A)理論注入劑量估算 

理論注入劑量之估算，依照式 5-2，可計算出在固定系統參數下，改變脈
衝負電壓，所得到之理論注入劑量。將系統參數與所得之理論注入劑量整理

於表 6.1。其中 n0係根據核能所以 Lanmuir probe針對 PIII系統偵測所得之結
果。 

 
表 6.1、固定系統參數下，改變脈衝負電壓，所得到之理論注入劑量之整理。 

 
 

(B)改變脈衝負電壓(V0)對注入離子濃度分佈 

氮氣體分子在進入 RF電漿產生器後，將因撞擊形成 N2
+/N+離子，離子吸

收負電壓所給與之能量，對基材表面進行衝擊。而離子所吸收之能量多寡，

將受到 N2
+/N+離子比率與脈衝電壓之波型特性(tw/tr)所影響，進而影響注入離

子濃度分佈。本研究首先探討在相同系統參數下，假設 N2
+/N+離子比率為
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90/10，tw為 20µs，tr為 3µs，以 Ti-6Al-4V合金與 304-不鏽鋼為基材，進行
TRIM 理論模擬。分別探討 10-40KV 下對注入離子濃度分佈之影響效應進行
分析。模擬結果於圖 6.1。由模擬結果顯示，氮離子濃度分佈在兩種基材中，
均呈現一偏斜之分佈，最大值相對地接近表面。當提高脈衝負電壓時，氮離

子滲透深度也將增加，在此同時，也因離子由施加負電壓所獲得能量之提升，

使得濃度之最大值由表面往材料內部移動。若比較相同模擬參數下，對兩種

不同基材之效應，可以發現，在 Ti-6Al-4V合金中，其濃度最大值較低，且滲
透深度較深。這可能是因 Ti-6Al-4V 合金之密度，較 304-不鏽鋼低所致
(Ti-6Al-4V合金:4.38 g/cm3、304-不鏽鋼低: 7.9 g/cm3)。 

 

    
(a)                                    (b)  

圖 6.1、TRIM模擬 PIII處理，探討改變脈衝電壓(V0)對氮離子濃度分佈之效
應。(a) 304-不鏽鋼、(b) Ti-6Al-4V合金。單位(atom/cm3)/(ion/cm2)表示單位
注入劑量下之離子濃度。N2

+/N+離子比率為 90/10，tw為 20µs，tr為 3µs。 
 
(C)改變脈衝負電壓上升時間(tr)對注入離子濃度分佈 

本研究探討在相同系統參數下，以 Ti-6Al-4V合金與 304-不鏽鋼為基材，
假設電漿中 N2

+/N+離子比率為 90/10，在固定脈衝負電壓為 30KV 下，tw為
20µs，改變 tr(0.1- 20µs)，進行 TRIM理論模擬，探討之 tr對 PIII系統之效應。
模擬結果於圖 6.2。由結果可以發現，在較高之 tr値時，將使氮離子濃度之最
大值提升，並往表面移動。推斷產生此效應之因素為在脈衝負電壓上升時間

下，離子獲得較少的能量。除外，由結果可以發現，若使用連續式直流電壓

(DC)，其濃度分佈將趨近一高斯分佈(Gaussian distribution)，推斷因注入離
子由連續式負電壓，沒有脈衝負電壓有上升時間的問題，因此整個過程都是
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以最大負壓將離子注入。 

     
(a)                                 (b)  

圖 6.2、TRIM模擬 PIII處理，探討改變 tr對氮離子濃度分佈之效應。(a) 304-
不鏽鋼、(b) Ti-6Al-4V 合金。單位(atom/cm3)/(ion/cm2)表示單位注入劑量下
之離子濃度。脈衝負電壓為 30KV，N2

+/N+離子比率為 90/10，tw為 20µs。 
 
(D)改變 N2

+/N+離子比率對注入離子濃度分佈 

在氮離子 PIII系統中，電漿主要之成份為 N2
+與 N+離子。當 N2

+離子被注

入基材時，一個 N2
+離子將分解成兩個 N+離子，每一個分解形成的 N+離子，

將僅帶有電漿中 N+離子一半之能量。使用式 5.3，計算不同 N2
+/N+離子比率

下之離子能量分佈。 
 

       
(a)                                 (b)  

圖 6.3、TRIM模擬 PIII處理，探討改變 N2
+/N+離子比率對氮離子濃度分佈之

效應。(a) 304-不鏽鋼、(b) Ti-6Al-4V合金。單位(atom/cm3)/(ion/cm2)表示單
位注入劑量下之離子濃度。脈衝負電壓為 30KV，tw為 20µs，tr為 3µs。 
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本研究探討改變 N2
+/N+離子比率對注入離子濃度分佈之效應，脈衝負電

壓為 30KV，tw為 20µs，tr為 3µs。結果於圖 6.3。由結果顯示，N2
+/N+離子

比率(50%、75%、90%)影響離子濃度分佈的穿透深度與最高濃度值，此乃
N2

+離子注入材料內分成兩個氮離子，每個氮離子僅有原來 N2
+離子能量的一

半，亦即能量僅為 N+離子的一半，所以 N+離子濃度愈高，穿透深度愈深，但

是最高濃度值會因 N2
+離子的含量較少而降低。 

 
6.2.材料表面性質測試 
6.2.1.離子濃度分佈測試 
 
生醫用金屬材料，可藉由 PIII技術進行改質處理，改善材料在力學上的表

現。而注入離子之能量與濃度分佈，將與材料表面性質，如粗糙度、硬度、

摩擦、磨耗，有直接或間接之關聯性。PIII處理後之基材離子濃度分佈，可藉
由二次離子質譜儀(SIMS)及輝光放電分光儀(GDS)進行測試。本研究以 PIII
系統在固定系統參數下，基材為 Ti-6Al-4V合金，分別以 15、25、35KV之脈
衝負電壓，進行氮離子注入。並同時進行 TRIM 程式模擬，比較分析實驗與

模擬之吻合性。結果顯示於圖 6.4。由 SIMS測試可得到 Ti、Al、V、N原子
之相對濃度隨深度之分佈曲線，因 Ti-6Al-4V 之主要元素為 Ti 原子，故由合
金密度(4.38 g/cm3)與 Ti 之重量百分率(90wt%)估算材料中之 Ti 原子密度
(4.95x1022 atom/cm3 )作為計算基準，配合 Ti與 N原子濃度分部曲線線下面
積之比值，推估 N原子絕對濃度分部曲線。GDS測試可得到 Ti、Al、V、N、
O、H、C等元素之相對原子百分率隨深度分佈之曲線，分別將 GDS與 SIMS
之 N原子分佈曲線之進行線下面積積分，計算線下面積比值，作為校正參數，
推估 GDS之 N原子絕對濃度分佈曲線。由 SIMS及 GDS測試，並配合 TRIM
模擬，結果顯示，TRIM與 SIMS有較高的吻合度，推斷因 GDS測試無適化
之 N 原子校正曲線所致。此外，使用較高之脈衝負電壓時，結果顯示有較深
之滲透深度，同時濃度曲線峰值向材料內部移動，推論在高脈衝負電壓下，

離子帶有較高的能量，將提高滲氮深度。雖然由 TRIM模擬結果顯示(圖 6.1)，
高脈衝負電壓時，單位注入劑量下之離子濃度峰值較低，但其注入劑量提高(表
6.1)，使得不同脈衝負電壓之濃度分佈曲線峰值，無顯著之差異。經由分析比
較實驗與模擬之吻合性，說明了 TRIM 程式為一可用於預測離子濃度分佈之
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適當工具。 

   
(a)                   (b)                    (c)  

圖 6.4、在固定系統參數下，基材為 Ti-6Al-4V合金，分別以 15、25、35KV
之脈衝負電壓，進行氮離子注入。使用 SIMS與 GDS測量氮離子濃度分佈。
並同時進行 TRIM程式模擬，比較分析實驗與模擬之吻合性。 

 
6.2.2.表面粗糙度測試 
 
於 PIII系統中，當離子自施加脈衝負電壓中獲得能量，對基材表面進行衝

擊(impact)與濺射(sputtering)，將造成基材表面之粗糙度升高，有可能進一步
提高磨耗與摩擦係數。而應用於全人工髖關節(total hip)之金屬元件，依照 ISO 
7206-2 與 ASTM 2033-00a所規範，金屬球頭之表面粗糙度需在 0.05μm之
下。本研究使用粗糙度儀，針對 PIII處理前後，Ti-6Al-4V合金表面粗糙度進
行測試，每一樣品進行五次測試，取平均之結果整理於圖 6.5。並同時以 TRIM
程式模擬改變脈衝負壓與處理時間下，高能離子造成表面 Ti、Al、V原子濺射
(sputtering)之程度，以分析表面濺射與材料粗化之關聯性，分析結果可得材
料內各原子之濺射率(sputtering yield)，其定義為單位入射離子所產生濺射之
平均原子數量，乘上入射離子通量即為單位面積產生濺射之平均原子數，模

擬結果整理於圖 6.6。粗糙度測試結果顯示，當 Ti-6Al-4V合金以 PIII處理後，
表面粗糙度將嚴重地上升，推論為帶有能量之離子衝擊基材表面在表面引起

濺射，使材料粗化。模擬結果為低的脈衝負電壓有高的濺射率(Ti 原子，
15KV:0.8287、25KV:0.7366、35KV:0.6884)，但因高脈衝負電壓產生較高的
入射離子通量，使得高電壓產生高的平均濺射原子數。而比較不同處理時間

之效應，表面粗化之程度將隨注入劑量之提高而上升，推論為提高注入時間

將使表面原子被濺射數目增加，造成表面粗糙度上升。 
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              (a)                                (b) 

圖 6.5、PIII處理前後，Ti-6Al-4V合金之表面粗糙度，(a)改變脈衝負電壓之
效應、(b)改變處理時間之效應 
 

      
               (a)                              (b) 

圖 6.6、以 TRIM程式模擬改變脈衝負壓與處理時間下，高能離子造成表面
Ti、Al、V原子濺射(sputtering)之程度，(a)改變脈衝負壓之效應、(b)改變處
理時間之效應 
 
6.2.3.摩擦係數測試 
 
(A)改變注入脈衝負電壓效應 

PIII技術可提高材料表面硬度，但卻伴隨發生表面粗化現象。而生醫用金
屬元件表面之抗磨耗性質改進，可初步由摩擦係數測試，瞭解 PIII改值後之
成效。本研究分別針對 PIII處理前後，測試 Ti-6Al-4V合金之摩擦係數。首先
針對未經 PIII處理之 Ti-6Al-4V合金，進行摩擦係數之測試，並配合光學顯微
鏡，以倍率為 25x，對摩擦表面進行觀察，結果於圖 6.7與圖 6.8。由光學顯
微鏡觀察合金表面將產生嚴重之磨痕，對磨 PE表面也產生明顯刮痕。推測將
產生嚴重之磨耗。摩擦係數測試結果顯示，未經處理之 Ti-6Al-4V合金其低摩
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擦係數，僅能維持在 10個小時(36000 cycles)之內，之後摩擦係數將提高 3-4
倍。 
 

   
         (a)                    (b)                     (c)  

圖 6.7、未經 PIII處理之 Ti-6Al-4V合金與 UHMWPE之摩擦表面光學顯微鏡
觀察結果。(a) Ti-6Al-4V合金未摩擦區域、(c) Ti-6Al-4V合金摩擦區域、(c)
對磨之 UHMWPE表面 
 

 
圖 6.8、未經 PIII處理之 Ti-6Al-4V合金與 UHMWPE之摩擦係數結果。 
 
以 PIII技術，在不同脈衝負電壓下，進行 Ti-6Al-4V合金之表面改質，處

理時間為 2 小時，探討脈衝負電壓之效應，結果於圖 6.9 與圖 6.10。顯微鏡
結果顯示，經 25KV，2小時處理之合金表面仍呈現嚴重之磨痕。摩擦係數結
果顯示，未經 PIII處理與以 15KV處理之試樣，在 10個小時(36000 cycles)
之內，摩擦係數即大幅上升，15KV改值製程之摩擦係數值與未經 PIII處理之
Ti-6Al-4V合金相近，顯示 15KV並非適當之處理參數。此現象推斷與氮離子
滲透深度較淺(約 50nm)有關。以 25KV進行處理，其低摩擦係數值約可維持
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43個小時(157200 cycles)，較 15KV佳，由 SIMS結果顯示其滲透深度約為
80nm。以 35KV進行 PIII處理，由結果顯示，經過 48小時(172800 cycles)
之測試，處理後之 Ti-6Al-4V合金之摩擦係數值，仍可維持一定值，其滲透深
度約為 130nm。縱而言之，離子滲透之深度，將對材料表面之摩擦係數值有
重大之影響。 

 

     
         (a)                    (b)                    (c) 

圖 6.9、PIII 處理(25KV，2 小時)之 Ti-6Al-4V 合金與 UHMWPE 之摩擦表面
光學顯微鏡觀察結果。 (a)合金未摩擦區域 (b)合金摩擦區域 (c)對磨之
UHMWPE表面 

 
圖 6.10、PIII處理前後 Ti-6Al-4V合金摩擦係數測試結果 
 
(B)改變注入劑量之效應。 

由 SIMS與摩擦係數測試結果，推論離子滲透之深度將影響材料表面之抗
磨耗性質。本研究進一步探討在相同滲透深度下，改變注入劑量，對摩擦係
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數之效應。主要設定以 35KV進行 PIII處理，注入時間為 1,2,3小時。同時由
光學顯微鏡之觀察表面，倍率為 25x。結果顯示於圖 6.11與圖 6.12。並使用
式 5.2，以理論計算不同製程參數下，注入之劑量。結果整理於表 6.2。由結
果顯示，在施加負電壓 35KV 下，注入劑量在 0.491-1.47x1017 ion/cm2間，

經過 48 小時(172800 cycles)之摩擦測試，三個條件均可維持低的摩擦係數
值，且摩擦係數值隨著注入劑量提高而下降。在 35KV，3小時有最低之摩擦
係數值。若比較 25KV，2hr與 35KV，1小時之數據，可發現雖然 25KV，2hr
注入劑量較高，但其摩擦表現卻較差，顯示主導 PIII製程對之 Ti-6Al-4V合金
表面改質成敗之主要關鍵因素，推論為離子是否有足夠之滲透深度。除此之

外，由對應粗糙度測試結果，顯示因 PIII 處理所造成之表面粗化，並未使摩
擦係數值有明顯之提升。 
 

         
        (a)                    (b)                   (c) 

圖 6.11、PIII處理(35KV，3小時)之 Ti-6Al-4V合金與 UHMWPE之摩擦表面
光學顯微鏡觀察結果。 (a)合金未摩擦區域 (b)合金摩擦區域 (c)對磨之
UHMWPE表面 
 

 
圖 6.12、改變注入劑量對摩擦係數之效應 
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表 6.2、以理論計算不同注入時間及負電壓之入注劑量變化 

 
 

(C) 改變注入電壓與劑量對不同材質間摩擦係數之效應 
本研究並同時針對不同金屬材質，進行摩擦測試，以驗證 PIII改質製程應

用於 Ti-6Al-4V合金之參數調控正確性。結果顯示於圖 6.13。測試結果顯示，
以 35KV進行 PIII表面改質，可有效降低 Ti-6Al-4V合金之摩擦阻力，且隨注
入劑量，摩擦係數有下降之趨勢，並與商業用之Co-Cr-Mo合金相近(圖 6.13-a, 
6.13-c)。而 304-不鏽鋼在經過 PIII處理後，其摩擦阻力將微幅下降，受製程
參數效應影響並不顯著(圖 6.13-b)。 

 

 
                (a)                             (b) 

 
                (c) 

圖 6.13、改變注入電壓與劑量對不同材質間摩擦係數之效應(a) 改變注入電壓
對 Ti-6Al-4V合金之效應、(b)改變注入電壓對 304-不鏽鋼之效應、(c) 改變注
入劑量對 Ti-6Al-4V合金之效應 
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6.2.4.摩耗係數測試 
 

304不鏽鋼與 Ti-6Al-4V合金，在處理前後之磨耗係數測試結果，整理於
圖 6.14。結果顯示，以 35KV、3小時對 Ti-6Al-4V合金進行 PIII表面改質，
相較於未處理之 Ti-6Al-4V合金，有明顯低的摩耗量，此結果可初步確認 PIII
製程應用於人工關節金屬元件改質之效果。 

 

 
圖 6.14、304不鏽鋼與 Ti-6Al-4V合金在處理前後之磨耗係數測試結果 
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七、結論與建議 
 

電漿浸沒離子浸沒注入(PIII)技術，因具有可大量製造、快速之 3-D處理、
價格較便宜、且不改變原本材料尺寸之特點，可廣泛的應用於生醫材料元件

之表面修飾。本研究計畫研究結果規納如下: 

(1)理論模擬與實驗結果顯示，提高注入脈衝負電壓(至 35 kV)，可提升離子滲
透深度，進而改善表面摩擦性質。 

(2)注入脈衝負電壓愈高，表面粗造度愈低，改質層愈厚，表面摩擦性質愈好。 

(3)注入離子劑量與表面粗造度愈高必須控制在最佳條件，才會獲得表面摩擦
性質最佳效果。 

(4)本研究計畫所使用最高脈衝電壓為 35 kV，所產生基材表面粗化，易造成
長期磨耗之不確定性，並且，不符合未來商業化產品表面粗化認證申請之要

求。 

(5)本報告部份結果已撰寫成論文，將於 12月 12日發表第四屆國際電漿會議
(The 4th Asia-Pacific International Symposium on the Basics and 
Applications of Plasma Technology, APSPT-4)上，論文參考附件。 

未來 PIII技術之發展，建議發展方向，有以下三點: 
(1)研發退火製程，以低離子能量進行注入，利用加熱使離子擴散至材料內部。
避免表面粗化，提高離子滲透深度。 

(2) 使用更高能量來降低表面粗化，並增加改質層厚度，以達到未來商業化產
品的表面粗化認證要求。 

(3)材料表面之生物相容性探討與抗腐蝕性探討。植入性生醫金屬元件之選
用，其生物相容性反應，與是否產生化學反應，必定為最優先之考量。建議

在發展最適化 PⅢ製程參數時，應同時配合致敏性等生物相容性測試。並以不
同酸鹼溶液，評估測試材料表面之抗腐蝕性。 
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Abstract 
Wear arising from the counter-friction of UHMWPE 

element against metal is one of the major causes for the failure 
of joint arthroplasty.  Previous studies showed promising 
results for some metal surfaces modified with plasma 
immersion ion implantation (PIII) technique.  To explore the 
feasibility of PIII technique in such applications, one needs to 
well control the distributions of the implanted ions.  In this 
study the effects of implantation parameters, such as the 
voltage pulse amplitude, rise time (Tr) and ratio of N+/N2

+, on 
the implantation dose and depth profiles of implanted nitrogen 
in Ti-6Al-4V and 304 stainless steel are analyzed using 
plasma and TRIM simulations.  The simulated depth profiles 
of nitrogen show a skew distribution.  By increasing the 
implantation voltage, the penetration depth increases while the 
peak concentration decreases.  As for the effect of rise time, 
it is found that a larger value of Tr leads to a higher peak value 
of nitrogen concentration at a place closer to surface.  It is 
believed that this effect is due to the lower energy of an ion 
obtained during the rise time of the voltage pulse. The results 
also show that there is no apparent difference on the depth 
profile of implanted nitrogen for N2

+ / N+ ratio changing from 
90/10 to 50/50.  The surface roughness of the specimen 
treated under various PIII conditions are also tested.  The 
results suggest a strong correlation between these properties. 
*  

 
 

Keywords- plasma immersion ion implantation (PIII), 
nitrogen, Ti-6Al-4V 

I. INTRODUCTION  
Titanium alloys have wide range of applications in 

biomedical implant, such as cage, pedicle screw, tibial base 
and stem, due to its good biocompatibility, non-toxicity, and 
high strength [1]. However, the relatively poor abrasive wear 
resistance of Ti-6Al-4V has limited its use as a counter-face 
element, such as a metal head of total joint replacement and 
artificial heart valves, against the motion of friction. Literature 
reports indicated that nitrogen implantation could effectively 
harden the material and improve its wear resistance [1, 2].   
Plasma immersion ion implantation (PIII) is an advanced 
technique for surface modification, which is promising in 

improving surface properties of such as hardness and wear 
resistance.  Previous ERD (elastic recoil detection) analysis 
demonstrated that the hardness depth profile is dependent on 
the dose and distribution of the implanted ions [3]. Enhancing 
the source power and implanted dose tends to increase the 
surface micro-hardness of a material and the increasing 
tendency will level off at a saturation dose [4]. In general, by 
increasing the implantation does can harden the material and 
reduce its wear rate [4]. However, the high-energy ions also 
cause surface sputtering and therefore roughen of the material 
surface after PIII treatment [3]. Results demonstrated that the 
friction coefficient is closely correlated to surface roughness 
[5]. It is therefore necessary to better understand the effects of 
implantation parameters of PIII technique on the dose and 
distribution of the implanted ions in order to improve the 
performance of the materials. 

In PIII, a technique evolved from conventional beam-line 
ion implantation, the object to be implanted is immersed in a 
plasma of predetermined species and then subject to repetitive 
high negative voltage pulses.  A plasma sheath is formed 
between the target surface and the plasma.  Plasma ions are 
then accelerated through the sheath and implanted into the 
target surface at an energy determined by the bias voltage.  
By controlling the plasma parameters, including plasma 
density, ratio of ion species, and implantation parameters, such 
as the voltage pulse amplitude and rise time (Tr), one can 
control over the two important features of the implant, i.e. the 
implantation dose and distribution of the implanted ions.   

Kaeppelin et al. [6] characterized plasmas generated by 
an industrial PIII reactor and found that the plasma density 
increases with the increase of injected power as well as the gas 
pressure.  For N2 plasma, densities between 107 to 1010 cm-3 
can be easily achieved and it is composed with 80-90% N2

+ 
and 10-20% N+. Tian et al. in a series of work developed 
various theoretical models to predict plasma implanted 
nitrogen depth profiles in iron [7, 8, 9].  They developed a 
1-D analytical model based on the Child-Langmuir law to 
describe the relationship between the plasma parameter and 
implantation parameters on the implantation dose [7].  Since 
the ion implantation in PIII through a plasma sheath in a 
pulsed mode, the shape of the sample voltage pulse will affect 
the energy spectra of the incident ion.  Tian et al. consider 
plasma sheath expands in accordance with the Child-Langmuir 
law under collisionless and developed a model to predict the 
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energy distribution of incident ions received from the applied 
voltage. [8]. Utilizing these plasma models and TRIM 
simulation, they were able to simulate the effect of 
implantation parameters on the implanted nitrogen depth 
profiles in iron [9].   

In this work, theoretical models developed by Tian et al. 
to predict the implantation dose [7] and the energy distribution 
of implanted ions [8] are applied in TRIM simulation to 
predict the implantated nitrogen profile in Ti-6Al-4V and in 
304-stainless steel.  The effects of pulsed voltage, rise time 
and ratio of N+/N2

+ on the implantation dose and depth 
profiles of implanted nitrogen are analyzed.  The results of 
theoretical simulations are also compared with the nitrogen 
profiles measured by SIMS.   

II. Methods 

2.1. Theoretical Simulation 
In the present work, two analytical models established by 

Tian et al. are implemented to calculate the implantation dose  
[7] and the energy distribution [8] of the implanted ions.  
According to Tian et al., the implented dose of ion can be 
described by the following equation: 

 
Dtotal (ions/m2) 
 
=(2/3)1/3×21/2×εo

1/3×t×f×q-1/6×no
2/3×m-1/6×Vo

1/2×tp
1/3       (1)  

 
where no is plasma density, Vo is pulsed voltage, m is mass of 
ion, t is total time of implantation, f is pulsed frequency, tp is 
pulsed width, εo is dielectric constant, q is constant. 

In pulsed plasma system, the pulsed duration can be 
divided into three zones of time: the time of raise voltage zone 
(Tr), the time of voltage plateau zone (Tp) and the time of fall 
voltage zone (Tf).  It is assumed that the applied voltage rose 
from zero to V0 in Tr and then maintain at V0 for Tp.  In the 
time of fall voltage zone (Tf), the energy ions received are 
ignored.  According to Kaeppelin et al. [6], a typical nitrogen 
plasma in PIII reactor consists of multiple species, mainly  
N2

+ (80-90%) and N+ (10-20%).  Since all ions in the plasma 
are implanted, based on Tian et al. [8], the depth profile of 
implanted nitrogen will be broadened because each N atom in 
N2

+ is with half of the total energy. Therefore, the fraction of 
the incident atoms with energy between W1and W2 is 

 
0≦W < 0.5 eV0  (from N+/N2

+ plasma) 
 
δi,W1,W2=0.7368×(W2

5/6- W1
5/6)  

×(2.5636×η+1)×(χ-0.6)-1/3 /(η+1)      (2a)                               
 
0.5 eV0≦W < eV0  (from N+ plasma) 
 
δi,W1,W2=0.7368×(W2

5/6- W1
5/6)  

       ×(χ-0.6)-1/3 ×(η-1) /(η+1)           (2b)                                    

where δi,W1,W2  represents the fraction of the ions with energy 
between w1 and w2.  χ=Tw/Tr, Tw=Tp+Tr and N+/N2

+= η:(1-η).        
By applying these models, the number of ions and the 

energy distribution of the implanted ions received from the 
applied voltage can be calculated and used to construct input 
files for the subsequent TRIM simulations.  

TRIM is a program which calculates the range of ion-atom 
collisions in the substrate base on physics of collision cascade 
[10]. In ion implantation process, incident ions receiving 
energy from applied negative voltage. After entering into the 
substrate, ions start collision with atoms of substrate.  There 
are probably with recoil, displacement, and vacancy of the 
atoms occurred in the substrate. The incident ion stops when 
the energy is used up. In the TRIM program, Monte Carlo 
method is applied to calculate the range of ions collision and 
travel.  In the present work, the implantation dose and the 
energy spectra of incident ions were calculated based on eq.(1) 
and eq.(2) respectively. Convergence tests have been carried 
out to determine the minimum number of injected ions 
required in the TRIM simulations.  Utilizing this program, 
the effects of pulsed voltage, rise time and ratio of N+/N2

+ on 
the implantation dose and depth profiles of implanted nitrogen 
in Ti-6Al-4V and in 304-stainless steel are analyzed. 

 
2.2 Experiments 

(a) Sample preparation and PIII implantations 

Samples made of medical grade Ti-6Al-4V alloys and 
standard 304-stainless steel were machining from a rod into 
discs of 60 mm in diameter and 3 mm in thickness. All 
specimens were ground and polished to keep the roughness, 
Ra, below 0.03µm before use.   

Nitrogen was implanted on the finished specimens using a 
RF PIII system built by the Institute of Nuclear Energy 
Research (INER), Atomic Energy Council, Taiwan.  In this 
PIII system, nitrogen plasma was generated by a RF pulsed 
ICP with power of 350W (180V, 18.7A). The initial bursted 
gas flow was 200 sccm and then was hold at 50 sccm. During 
the implantation, the N2 pressure was held at 10-3 Pa. The 
plasma density was 1×1010 cm-3 monitored by a Langmuir 
probe and the ratio of N2

+/N+ was 90% measured by an energy 
selective mass spectrometer. The maximum operation pulsed 
voltage of the system was 40KV. Pulsed duration and the 
voltage rise time are 20µs and 3µs respectively. Pulsed 
frequency is 300 Hz.  In this work, the effect of applied 
voltage of 15-35 KV was studied.  Following the PIII 
treatment, the nitrogen depth profile and surface roughness 
were measured. 

(b) Depth profile and roughness measurement 

Nitrogen depth profiles were measured by SIMS 
(Secondary ion mass spectroscopy, Cameca， IMS-4f). In 
SIMS measurement, the primary Cs+ micro-beam of 5.5 keV 
energy and 40 nA beam current was rastered over an area of  
96.7×96.7 µm on the surface of specimens. The roughness was 
measured by a roughness tester (Taylor Hobson 112/557).   
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III. Results and discussion 

3.1 Theoretical Analysis 
The present study analyze the effects of pulsed voltage, 

rise time and ratio of N+/N2
+ on the implantation dose and 

depth profiles of implanted nitrogen in Ti-6Al-4V and in 
304-stainless steel.  The predictions of implantation dose 
obtained from eq. (1) for various applied voltages are 
summarized in Table 1.  As one can see, the implanted dose 
increases with the increase of applied voltage.  

TABLE I.  THE SUMMARY OF SYSTEM PARAMETER AND 
IMPLANTED DOSE WITH 10-35KV 

 
Theoretical analysis showing the effects of pulsed voltage 

on the implanted nitrogen profiles in a substrate of 
304-stainless steel and of Ti-6Al-4V are given in figure 1(a) 
and 1(b) respectively. The simulated depth profiles of nitrogen 
showed a skew distribution. By increasing the implantation 
voltage, the penetration depth increases while the peak 
concentration decreases due to increasing the energy of 
incident ion obtain from the pulsed voltage. It can be observed 
that under the same implanted voltage, the nitrogen profile of 
Ti-6Al-4V has lower peak concentration and deeper 
distribution than that of 304-stainless steel, which should be 
due to the lower density of Ti-6Al-4V than 304-stainless steel 
(Ti-6Al-4V:4.38 g/cm3, 304 stainless steel : 7.9 g/cm3 ). 

                        (a) 

 
(b) 

Figure. 1 Theoretical nitrogen depth profiles predicted by TRIM simulations 
for (a) 304 stainless steel  (b) Ti-6Al-4V. The ratio of N2+/N+ was 90% and 
the pulsed rise time was 3µs. 

The effect of changing voltage rise time (Tr) from 0.1 to 
20µs on the nitrogen depth profile are given in figure 2(a) and 
(b).  The pulsed voltage was 30KV, the pulsed duration was 
20µs and the ratio of N2

+/N+ was 90%.  It is found that a larger 
value of Tr leads to a higher peak value of nitrogen 
concentration at a place closer to surface. It is believed that this 
effect is due to the lower energy of an ion obtained during the 
rise time of the voltage pulse. The DC voltage of 30KV 
showed a near Gaussian’s distribution, which is believed to be 
due to the uniform ion energy obtained from the continuously 
applied voltage.  Compared to the influence of applied voltage 
given in figure 1, the effects of Tr on nitrogen distribution is 
relatively insensitive. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 2. The effect of rise time on depth profile of implanted nitrogen in (a) 
304 stainless steel and (b) Ti-6Al-4V. The pulsed voltage was 30KV and ratio 
of N2

+/N+ was 90%. 
By using a nitrogen plasma in a PIII system, plasma 

usually composed of N2
+ and N+ ions. As N2

+ ions implanted 
into substrate, a N2

+ ion decomposed into two N+ ions and each 
one carries only half of energy of N2

+ ion. Based on equation 2, 
the ion energy distributions for the ratio of N2

+/N+ = 90/10, 
75/25, 50/50 are calculated. The pulsed voltage was 30KV and 
rise time was 3µs.  By substituting these various ion energy 
distribution functions into TRIM program, one can then 
analyze the effect of N2

+/N+ ratio on the depth profile of 
implanted nitrogen.  The results are given in figure 3.  This 
result indicates that there is no apparent effect on the depth 
profile of implanted nitrogen for N2

+/N+ ratio changing from 
90/10 to 50/50. 

 
(a) 
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(b) 

Figure 3. The effect of ratio of N+/N2
+ on depth profile of implanted nitrogen 

in (a) 304 stainless steel and (b) Ti-6Al-4V. The pulsed voltage was 30KV 
and rise time was 3µs. 

3.2 Experimental results 

To validate the depth profiles predicted by the plasma and 
TRIM simulations, specimens of Ti-6Al-4V treated by PIII 
with the same implantation parameters set in TRIM simulations 
were prepared.  The depth profiles of nitrogen obtained by 
TRIM simulations and measured by SIMS for specimens 
treated with three different pulsed voltages (15, 25, 35KV) are 
given in figure 4.  All three specimens show good agreements 
between the theoretical and experimental data.  This result 
suggests that TRIM simulation is suitable for the prediction of 
the depth profile of the implanted ions by a PIII treatment.   

 
(a)  

 
(b) 

 
(c) 

Figure 4. Comparisons of nitrogen depth profiles obtained by TRIM 
simulations (solid line) and SIMS measurement (data Points)  for 
implantation voltages of (a) 15KV, (b) 25KV, (c) 35KV. The ratio of N2

+/N+ 

was 90% and the pulsed duration and rise time are 20µs and 3µs 

Surface roughness of Ti-6Al-4V specimens before and 
after PIII treatment was showed in figure 5. The results show 
that PIII treatment severely increases the surface roughness of 
the specimen, which should be due to the sputtering of the 
surface atom caused by the impacting of the high energy 
implantation ions. The extent of the increase in surface 

roughness is proportional to the implantation dose 
qualitatively.  

Figure 5. Surface roughness of Ti-6Al-4V before and after PIII treatment. 

IV.  SUMMARY 
The effects of implantation parameters of PIII on the depth 

profile of nitrogen in Ti-6Al-4V and in 304-stainless steel are 
studied theoretically and experimentally.  Theoretical analysis 
indicated that by increasing the implantation voltage, the 
penetration depth increases while the peak concentration 
decreases.  Under the same implantation voltage, the nitrogen 
profile in Ti-6Al-4V has lower peak concentration and deeper 
distribution than that of 304-stainless steel.  The influences of 
voltage rise time Tr are relatively small. There is no apparent 
difference on the depth profile of implanted nitrogen for N2

+ / 
N+ ratio changing from 90/10 to 50/50. The good agreement 
between theoretical data obtained by TRIM simulations and 
experimental data measured by SIMS suggests that TRIM 
simulation is suitable for the prediction of the depth profile in 
PIII.  The present roughness measurements showed 
substantial increases in surface roughness by PIII treatments, 
which will counterbalance the enhancement on wear resistance 
by increasing surface hardness.  An optimal design on the 
implantation parameters of PIII process is therefore necessary 
for the future development of the PIII technique. 
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