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摘 要：经完全退火处理的Ti-Al-Zr合金表面注入不同剂量的N离子，并在pH值为10的溶液中 

进行电化学腐蚀试验。结果表明，N离子注入后，试样表面首先形成具有四方结构的8．Ti N，随 

着离子注入剂量的增加，四方结构的8．Ti N逐渐向立方结构的盯 TiN转变，x射线光电子能谱的 

分析结果也证实了这一变化过程；N离子的注入能明显改善Ti．A1．zr合金表面的耐腐蚀性能，且 

在注入8×10 ion／cm 时得到最佳的耐腐蚀性。根据原子碰撞理论对电化学腐蚀实验结果进行 

了理论分析。 
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1 引言 

纯钛具有良好的耐盐、海水和硝酸等腐蚀的能 

力，同时具有较高的比强度和较小的质量密度。高 

纯钛的强度不高，但经合金化后，其强度可与高强 

钢相当，同时也具有一定的高温抗氧化能力，因此 

被广泛用于航空航天工业、化学工业、医疗器件和 

反应堆等领域。但是近年来的许多实验证明，一定 

条件下的腐蚀和磨损性能成为影响其进一步使用的 

重要影响因素。通常这方面的改进措施有：改变合 

金中合金元素的成分和比例或对现有合金进行表面 

改性处理。经大量实验证明用作为表面改性处理的 

离子注入技术提高合金抗高温氧化等性能是可行 

的，国内外对此方面进行了广泛的研究  ̈ 。本文 

对经完全退火处理的 Ti-Al-zr合金进行了表面不同 

剂量的N离子注入，并在pH值为10的溶液中进行 

了电化学腐蚀研究。用 GAXRD和XPS等分析方法 

探讨了N离子注入Ti-Al-zr合金的表面改性机理。 

2 实验方法 

实验所用材料为经完全退火处理的Ti．A1．zr合 

金板材，试样尺寸为 10 mm×10 mm×1．5 mm，其 

重量分数为：AI：1．9％---2．2％；Zr：2．3％一 

2．6％ ；Fe：0．03％ —_()．04％ ；O：0．7％ ；N：0．1％ ； 

其余为Ti。试样先用200 一 800 水砂纸机械磨光 

后，再用0．5，0．3和0．05 m的 —AI2O3抛光粉分 

三步进行抛光。试样经丙酮去污后用去离子水进行 

超声波清洗，干燥后待用。 

离子注入是在成都同创材料表面新技术工程中 

心PS 1I90H全方位离子注入机上进行的。靶室的 

真空度为8×10一Pa，N离子电荷态分布为80％ 

N 和 20％ N 。能量为 60 keV，束流密度为 8 

~A／cm ，最大温度不超过200℃，注入剂量分别为 

1×10坫
， 5×10 。8×10 及 1×10 ion／cm 。 

用俄歇电子能谱仪(AES)测定了表面元素的剖 

面分布。用掠射x射线衍射技术(GAXRD)和x射 

线光电子能谱(XPS)对所有经不同剂量 N离子注 

入的Ti．A1．zr合金表面进行了相结构分析。 

在极化曲线测量中，腐蚀介质 pH值为l0．1的 

氯化钱与氨水混合液(体积比l：4)。温度为室温， 

测试面积为 l cm ，扫描速度为 1 mV／s。所有的电化 

学电位都是相对于饱和甘汞电极电位计算的。阴极 

极化从 一0．4 V开始，阳极极化至 +2．0 V。 
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3 结果与分析 

图1给出了Ti—Al—zr合金表面经不同剂量N离 

子注入后表面元素Ti，N和O的原子含量c随剖面 

深度d的变化。可以看出，随着N离子注入剂量的 

增加，N的原子含量从约 5％增加到约 34％。由于 

MEVVA源的真空度不是很高，氧来 自真空腔中的 

残余气体，从俄歇电子谱(AES)来看，随着注入剂 

量的增大，氧元素的分布深度增加。 

Ti—Al—Zr样品N离子注入前后表层相结构的变 

图1 不同剂量 N离子注入后表面元素的原子含量随剖面深度的变化 

化如图2所示。可以看出，随着N离子注入剂量的 

增加，注入层中N的含量逐渐增加并首先达到 N 

和Ti原子比为1：2(1 X 10 ion／cm )，即形成四 

方结构的8．Ti N。随着N离子浓度的逐渐增加，在 

形成四方结构的s—Ti2N的同时，立方结构的~-TiN 

也逐渐出现并最终占据主导地位。也就是说，N离 

子注入Ti-A1一Zr合金后，在低剂量下(本实验中即 

小于或等于5 X 10 ion／cm )形成的相主要是四方 

结构的8一Tj：N，而在高剂量下(本实验中即大于或 

等于8 X 10 ion／cm。)形成的相主要是立方结构的 

~-TiN。这表明两种相之间的转化有一个临界值， 

但此临界值会随着离子注入条件和合金元素的不同 

而有所变化 J。 

由于 X射线光电子能谱(XPS)测量仪器存在 

系统误差，一般以样品表面吸附碳的结合能与其标 

准结合能(284．6 eV)相比较而得到调整值。各元 

素的结合能位置也应该以此来调整。氮和钛结合能 

20 3O 4o 5O 60 

2o／(。) 

图2 不同剂量 N离子注入Ti—Al-zr合金后x射线衍射谱 

的实验值与调整值如表 l所示。经过调整后的N 

与Ti 的XPS谱如图3和图4所示。 

由表 l和图3可知，调整后的 N。 的结合能为 

397．1 eV，与TiN和Ti：N结合能的标准值吻合。因 
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图3 不同剂量 N离子注入 Ti-Al-zr合金后 N 的高分辨 x 

射线光电子能谱 

E ／eV 
b 

图4 不同剂量N离子注入 ·Al—zr合金后 Ti 。的高分辨 x 

射线光电子能谱 

表 1 Nt 和 Ti 结合能的实验值和调整值 

此离子注入表面后，氮以TiN和Ti N的形式存在。 

注入层中TiN和Ti N的相对百分含量如表2所示。 

髓着注入剂量的加大，TiN在(TiN+Ti N)中的相 

对百分含量逐步增加，进一步证实了GAXRD得到 

的结果。 

表2 注入层中TiN和Ti2N的相对含量 

由图4可知，调整后的Ti：。的主要结合能为 

458．9 eV，对应于TiO 的标准值。由于离子注入机 

离子源的真空度不是很高，氧来自真空腔中的残余 

气体，并且随着注入剂量的增大，氧元素的分布深 

度增加(见图 1)。 

为了消除氧的影响，本实验采用三电极动电位 

扫描仪三次循环极化扫描注入样品与未注入样品。 

图5给出了各种剂量氮离子注入样品与空白样品 

(未注入样品)的极化曲线的对比。可以看出，当N 

离子注入剂量小于8×10 ion／era 时，注入样品的 
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图5 空白和不同剂量 N离子注入 Ti—Al—zr试样的动电位极 

化曲线 

极化曲线在空白样品的下方；当注入剂量增大为l 

×10”ion／cm 时，钝化电流密度迅速提高，大于未 

注入样品。图6给出了钝化电流密度P与注入剂量 

之间的关系。一般而言，钝化电流密度越大，耐腐 

蚀性越差；反之，钝化电流密度越小，耐腐蚀性越 

好。比较图5和图6可知，当N离子的注入剂量小 

于8×10 ion／era 时，注入样品的钝化电流密度降 

低，表明N离子注入使Ti—Al—zr的耐腐蚀性提高； 

当注入剂量进一步增大时，注入样品的耐腐蚀性反 
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而下降。 

差 

图6 N离子注入剂量与钝化电流密度之间的关系 

我们知道，离子注入是一个非平衡过程，通常 

可以分为两个阶段：碰撞级联和驰豫过程。能量为 

E 的入射原子与目标原子相碰撞，使得目标原子具 

有能量E ，如果E：大于目标原子的离位能E ，目 

标原子就会离开原来的晶格位置从而形成空位。如 

果离位原子能量足够高，那么它就会继续与其他原 

子碰撞产生空位，形成级联。随着N离子注入剂量 

的增加，缺陷密度增加，原来的多晶结构被破坏。 

另外一方面，原子碰撞在材料表面产生的各类缺陷 

使材料表层的化学活性显著增加，载能离子引入的 

能量使反应所需的活化能减小，因此，在该阶段材 

料的耐腐蚀性能明显下降。由于本实验开始时 N 

注入剂量比较高，因此未观察到该阶段的腐蚀行 

为。随着辐照产生缺陷的密度增加，材料表面的晶 

粒结构受到破坏，当辐照使材料表面的长程有序消 

失后，表面产生非晶化。众所周知，非晶结构材料 

具有优异的耐腐蚀性能。因此，当N离子注入导致 

Ti—Al—zr合金表层产生非晶结构后，其电化学腐蚀 
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4 结论 
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N离子注入能明显改善 n—Al—zr合金表面的耐腐蚀 

性能，在注入剂量为1×10”ion／cm 时得到最佳的 

耐腐蚀性，这一结果可以用原子碰撞理论来解释。 
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A Study of Effect of Nitrogen Implantation on 

Corrosion Properties of Ti--AI--Zr Alloy 

LIU Yah-zhang 一，QIU Shao—yu ，ZU Xiao-tao ，WANG“ ，HUANG Xin-quan 

(1 Department ofApplied Physics，University ofElectronic Science and Technology ofChina，Chengdu 610054，China； 

2 National Key Laboratoryfor Nuclear Fuel and Materials，Chengdu 610041，China) 

Abstract~In the present investigation，fully annealed Ti-A1-Zr plates were implanted with different nitrogen flu- 

ences．The corrosion resistance was examined by the electrochemical methods in a solution with pH value of 10 at 

room temperature in order to determine the optimum fluence that can give good corrosion resistance in a simulated 

nuclear reactor condition．The results show 8-Ti2N phase formed initially and then transform ed into 8-TIN with in- 

creasing of nitrogen fluences．which was confirmed by the results of X—ray photoelectron spectroscopy( XPS)．In 

addition，it can be found the increase of the corrosion resistance depends on the nitrogen fluence employed and the 

maximum improvement of the corrosion resistance was observed with a fluence of 8×1 0 。N ion／cm ．The mecha- 

nism of the corrosion resistance is attributed to defect accumulation，form ation of amorphous phase and nanocrystal 

lization in the implanted layer． 

Key words：Ti A1-Zr；nitrogen implantation；phase formation；corrosion resistance 
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