
��毛� 系统中 �� 原子向表面迁移机制可以认为是碰撞混合和辐照感应分凝两种机制 的

共同作用
‘�� 。

即一方面在��
一 ‘、 到 ��

一 ’��的时间内由于原子级联碰撞引起了�� 和� 原子 混

合
，
�

一�� 系统进入高能状态
。

这样 �
一�� 系统必然要通过原子再分布从高能状态 向 低 能

态转变
。

另一方面
，
��离子辐照产生了大量缺陷

，
形成了 缺 陷 梯 度

，
因 而 可 能 引 起 溶

质原子的优惠迁移
。

根据 ���� 等人理论 “ 打 ，
溶质原子的优惠迁移方向与原子半径有关

。

对

��在 �中的情况
，
�����������

，
� 为原子体积

，
则 �� 原子的优惠迁移方向则同缺陷 梯 度

方向一致
。

由于缺陷梯度的方向是从体内向表面
，
表面是缺陷沟

，
因此��原子将向表面迁移

并富集起来
。

从图 �的 ���谱中分析
，
表面无氧化铜从而排除了离子注入时由于氧化效应引

起表面分凝
。

对多层结构的 ��一�� 系统
，
在相同的实验条件下得到了完全不同的混合结果

。

役有发现

�� 向表面的迁移 ， 在 ��� 沮度下注入 ��一�� 发生混合
，
而高温下注入则保持原来的多层结

构仅仅表面的 �� 被滋射
，
棍合很少

。

可以认为这是由碰撞混合均匀化和辐照增强扩散 引 起

高温下过饱和固溶体分解共 同作用的结果
。

碰撞相似的�
一��和 ���

� 系统得到了完全不同的实验结果
，
说明除上述机制外

，
化学

驱动力起着重要的作用
，
至少可以认为�

一��和 ���
� 系统原子混合行为与合金溶解热差异

有关�对����
�系统

， 乙��。 一� 。
� 一 ���������� 对��任�系统

， 乙“ �。 一 �� � ���������“ �，�
。
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用离子注入研究卜����
��

���单晶体
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�北京师范大学低能核物理研究所�

�
�

���� �
�
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������

�美国纽约州立大学奥尔伯尼分校�

关键词
�

固体离子导体 �石吕理论 沟道效应 约化参数 投影射程 最小产额 角宽度

钠一硫高效蓄电池的间世
【�� ，

促进了固体中离子导电现象和固体离子导体材料
，
特 别 是

份����
��

��
，
的研究

。

陀��人���。 �，
是实用性能良好的钠离子导体

〔，，�，， 它的表面结构和成份

·

��
�

一核技木一



直接影响钠二硫电池的电化学性能和使用寿命
。

由于定��������
，
是非理想化学配比材料

，
外来

原子的掺入很容易改变材料表面的结构和成份
，
明显改变钠离子导电率

‘�� 。

研究冬�
�
��

，�
��

，

常用的化学分析
、
�射线衍射

、

电阻率和密度测量等方法对表面变化不灵敏
，
在 陀��������

，

中用高温扩散和离子交换法所能掺入的杂质种类有限
，
杂质量较难控制

，
因此要 试 用 其 它

掺杂方法和各种表面分析手段
。

离子注入是行之有效的改变材料近表面特性而不影响体特性的方法
，
注入杂质的量可以

严格控制
。

离子注入所达到的深度使得注入样品可以用背散射
、

核反应
、

光电子能谱和二次

离子质谱等多种表面分析方法研究
。

为了探索离子注入用于份挑��
，�
��

�
研究和改性的潜力

，

首先研究了份����、 、��
，
单晶体中离子注入的基本参数和注入离子的行为

。

本文报道一 部分

实验结果
。

一
、

实 验

实验中选用的份����
�，。 �，

单晶体
，

其实际化学结构式为��
，� ，
��

，�
��

， �

�。 。

晶格常数。 。
为

�
�

��入
， �。 为 ��

�

��人
。

密度为 �
�

�������
。
鉴于 份�

���，，��
，
具有由类尖晶石 ��多 单元和

夹在类尖晶石单元之间的 ��
一� 层周期排列构成的特殊层状结构�图 ��

，
层与层之间靠相隔

距离较远的��一�
‘ ��链连接

，
键合脆弱

，
实验样品正是从单晶棒上沿

�
轴方向剥下来的具有

平整解理面的薄片
，
面积大约 �� ���

�，
厚。

�

�

�
。
样品用常规方法清洗

，
并 在 ���℃一

���℃温度下 ，
在真空炉中退火 �小时

。

实验是在纽约州立大学奥尔伯尼校区加速器实验室完成的
。

选定的注入离子有�
� 、
�九气

���
、
��
和 ���

，
离 子 能量为 ���一������

，
注入剂量 �� ��，�

一�� ��
’�
离子���

�。

用一

个特制的旋转样品架避免晶体取向对注入射程和分布的影响
。

为了准确测量注入剂量
，
用二

次电子抑制并在样品表面淀积一薄层铝膜
。

后者还可以保护样品表面少受溅射效应的影响
。

沟道背散射测量用一个二维定角器
，
高分辨硅面垒探测器和常规电子学设备

。

定角器上装有

加热器
，
可以现场加热样品至���

�

�
。
���� ‘

��
�
束的准直度好于�

�

��
。 ，
并且有措施防止脉

冲堆积和避免分析束轰击引起样品损伤
。

二
、

注入射程和射程歧离

图 �给出锰离子注入卜�������
��
单晶体的背散射谱�图中谱线��

，
根据杂质分布峰位置

相对于表面散射能量的偏移 �� 和半高度处的全宽度 ����算出注入离子的投影射程和射程

表 投影射程和射程歧离

注注入离子子 能 量量 投 影 射 程程 射程歧离离

������������ 〔〔 测 量 值值 计 算 值值 侧量值��� 侧量值 �入���
� �

���八八

计计计计计计计计计计计计计计计计计计计计算值值值 了气二二一 ，，
���������二�此���� 丑

，
�入��� �尸尸尸尸尸 � 找尸 ，，

������ ����� �
�

���� ��
�

��� ���
�

��� �
�

佣佣 韶�
�

义�劝石
�

���� �
�

���� ���
�

��� � ����

�������� ����� �
�

���� 团
�

��� �鸽
�

��� �
�

���� 昭�
�

��游丫
�

���� �
�

豁豁 ���
�

��� �
�

����

����十十 ����� �
�

���� ��
�

��� ���
�

��� �
�

���� ���
�

�����
�

���� �
�

���� ���
�

��� � ����
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白� 卜�
�
��

����，
单晶体的理想结构

� 氧 � 铝 � 钠
�

�
，�

�
，
为 �汤习 导电层 �

、

玖���四层

原子组成类尖晶石单元

歧离 【，又， 几结果列于表中
。

碑定姐止截面时
，

恨定了

布拉格法则适合于 卜����
，�
���化合物晶体

�

校正

分析束在靶物质中的能散对 ���尽值的影 响 时
，

采用了玻尔公式在化合物靶中的变形
。

注入离子在化合物中的投影射程和射程歧离可

以由注入离子在各组份元素中的射程按加权平均的

办法算出 “ ，。

本者把化合物看成是具有平墩厥量 �
�

和平均原子序数 牙
�
的单质元素靶处理、 实验中所

用的样品可尽看成是�
����

�

�
、
��二�� 的单雄元

素靶
。 � � � 一

二
�

一

利用以 �石�理论为基础的计算机程 序 和 上 述

两 种 途径 计 算 了 �� 、

���
、
���

、
��

和 ��� 在

卜�
�
��

��

��
�

单 晶体中的投影射程 �见表�
，

‘

显见两

种处理方法用在卜����
��

��
�
上是等效的

。

但几 种

注入离子的投影射程的侧量值普追比 ���理诊琢期

的数值大 ��一��务
，
这与在元素靶上 已经得到韵结

论一致
，
都是因为���理论过高估计了电子阻止作

用的缘故
。

声一���瓦
�

�
，

‘

单
�������

，
� � ��‘�

��

品体
��七���

子�

�� ��
�

��
�

�� 日

幼
·

一

���

��。工��级示

弓侧介仆

�
�

� �
�

�

能量 ���劝

图 � 锰注入庄�
���

�，�
�，
单晶体的背散射谱

沐
�

随机谱 �
�

注人定向谱 �
�

���℃ ����� 退火 �
�

���℃
、

���退火 �
�

巧��℃
、

��退火 �
�

完美晶体定向谱

为 了便 于
’

比较
，
把 投影 射程歧离的测量值转换成约化参数〔吸� ��厕

����寸�
�

丽
� 〕 ·

叹乙�汀凡�
。

根据 ���理论
，
采用费米相互作用势

，
在 。

�

�� 任��的中能区内
，

计算得出的

约化射程歧亨慎匆
·

” “一 “ 二�二任遨竺但熊量二狱工宣斯型射程处壑
一

由实脸测出的约化射

����
�

一核技木一



��。一�︸

程歧离值为 �
�

��
。

就卜�
�

��
，，
氏

，
而言

，

注入�
� � 与 �千

的约化射程歧离与普遍的

实验结果一致
，
而与 ��一�导电层中的��

�

离 子 有 完 全 离 子 交 换 的 �� 、
�� �

和

人�
� 【�，“ ，，

其约化射程歧离的偏差较大
。

这

或者是因为注入过程中发生的离子交换效

应
，
或者是由于注入过程中产生的扩散

。

�几

心
�

�

�
�

�

“ 、 �。 ������’ 取功
，、 凶

毅

本

三
、

注入锰的扩散和晶格位置

卜�����，��
�

中掺入适量锰不 仅 可 以

提高 ��� 离子导电率
，
而且可以使它的晶

体结构稳定
【，，。

锰的原子序数适中
，
有利

于使用背散射方法的深度剖面分析
。

图 �

是����
�� �� 千

注入 卜����
，��，�

单晶体退

火前后的背散射谱
。

注入剂量为 �� ��
’�
�

证
，。

由图可见
， ��。 。 ℃火炉退火 ������

、

�
�

� �
�

� �
�

舀

能量 ���劝

图 � 锰注入 冬�
���

�，
��

，
单晶体退火前后的背散射潜

①注入样品 ②����℃
、

��皿��退火 ①����℃ 、

���运

④�����℃
、

���退火

吞一 掩川
，‘
�

，
单晶体

�
�

��七�
‘
�窗

夕主 ��

讲雌灌���淤日珊从��
�

﹃

哪琳川川”���卿

�

�

��曰曰曰曰曰��������“��������，不里
，于�布�����，‘�

讥日��
�，

磊
，

��盆摄邻

�幻二 ����

承
�

� �� �

二
�翻

’

�即 一
转角 �度》

图 �� 绕 价�
����，�

，，
晶体

‘����》轴的面沟道分布

卫��� 引起锰原子 同时向样品深部和表面扩散
。

由谱展宽量计算出高温下锰在日“�������
��
中

的扩散系数约为 �
�

��� ��
’ ‘气�

，
��

，‘

这是辐照缺陷增强扩散的情况
。
����℃火炉退火后 ，

用
毛
��千 背散射已不能探测到锰原子的深度分布

。

利用 �
�� 离子束在单晶体中的沟道效应可以直接确定杂质原子在晶格中的位 置

〔绷
。
为

，

了确定退火后锰原子在 卜����
��

��拼晶格中的位置
，
测量了 ���� ，�千 离子束沿晶体 �。 。 。介

轴方向的沟道背散射谱和角分布
。

首先对未注入样品作测量
。

图 �� 是样品围绕探针束旋转时

得到的面沟道分布
。

背散射产额的干二个最刁�位…叠反映了
一

该晶体的六角对称 性
。

图 �� 是抽

向定向背散射谱和沟道背散射产额随轴偏角的分布
。 一

角分布的宽度 �叭��
�

��
。 ，
归一化最小

产额�盖
�‘ �肠 。 、 · ， · 一

主

����年第 �期
·

��
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声一沁���
，

单占石体

�
�

��
�

书月��

六�乒火勺

备
本

�吸

�，�，‘一�角��咦州�偏
尸 �产﹄�

�

�
尹

沪

�
�

� �
�

� 万有一
一 硫

能量 《 � ���

图 �� 沿 冬�
���

，�
�

】 �
晶体

‘����》
轴方向的沟道背散射谱和角分布

利用由平均势方法
‘川给出的公式

，
计算的角宽度值为�

�

��
。 ， 用 ������� 等人

’ ‘幻导出的

公式计算最小产额
，
值为�肠

。

很明显角宽度值符合较好
，
而最小产额值偏离较大

。

这可归因

于晶体实在结构的复杂性
、

层间弱键合导致的晶体微区形变和分析束离子轰击在样品中引起

的损伤
。

离子注入在样品近表面区造成损伤和无序
。

由定向谱中损伤峰的宽度�图 ��可以算出损

伤层的厚度为 ����入
。

定向谱中锰的部分没有变化
，
说明锰原子是无规则地堆在注入区内

。

经过 ����
�

�
，
��分钟退火的样品

，
其定向谱上看不到损伤峰

，
最小产额 �箫

、

的增大��� 肠�表

明
，
原始注入层已经再结晶为许许多多小的相对于基体单晶微微错向排列的结晶区域

，
或者

产生了因掺锰诱生的 甲 相微晶
【�� 。

监测锰的沟道背散射角分布发现
，

最小产额 �岔几为��怕
，

即一小部份锰原子进入了规则排列位置
。

在 ����℃ 下把退火时间延长至 �� 小时
，
样品近表

面区错向排列的小晶区没有明显改变
，
但基体铝原子和注入锰原子的沟道半角宽度和最小产

额相同
。

从沟道测量的观点而论
，
几乎全部锰原子都进入了规则排列位置

，
即占据铝的晶格

位置
。

这与用其它方法掺锰所得到的结论一致
【 ‘ ，，。

把经过 ����
�

�退火的样品再在 ��。 。 ’
�下

退火 �小时发现样品近表面区域再结晶情况大为改善
， �兰几二�� 帕

，
但锰的浓度分布已经难

以探测
。

预计样品近表面区结构的完全恢复需要延长退火时间或者提高退火温度
。

四
、

月
一

�����
�
�

，，
晶体中的水

沿平行于 ��一� 导电面方向的沟道实验重复性较差
，
有时很难找出沟道方向

，
因此而联

系到 冬�
��������

吸附和吸收水使相互平行的层结构变形的问题 “ ，� 。

用
’�� ��

，

��
’
犯 核 反

应方法
‘ ’习 ，

通过测量 冬�
�������

�

晶体近表面区氢的浓度随深度的分布 �分辨率 为 ��入�间

接了解吸收的水
。

图 �是沿导电层方向测量的样品近表面区氢浓度随深度的变化
。

除样品极表面大量吸附

的水外
，
样品近表面区有恒定的氢浓度分布

。

由氢的平均浓度算出每个 压�
���，���

�

晶胞 大

约含一个水分子
，
这与用其它方法得到的结果一致

‘” 。

经过���
�

�
，
��一����� 在线真空热
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�� �
，
叹 讨研铆

�

亡

吏石� ��洲�

石尸 �
一

���黔

�灸

��。��︶侧逻减

沙
花

聋
助助
�
�。

冰后佘�一火︸侧泛鹅

。 工
� � 名

”
�

’
一

�

一
�

一 若
�

” 石 确
深度 �� ����人》 ��

， � � �
�

�
、 呼 了

一
“ ’

一
‘ ” 探度 ������刃

图 � 月
一����

����，
单晶体近表面区域 图 � 月

一�������
�，
单晶体暴露空气条件下

，

退火前后的氢浓度随深度的分布 近表面区域的氢浓度随深度的分布
�
原始样品 � ���℃

、

�����退火 ����℃
、

����� 退火 么暴露空气����

� 了阅℃ 、

加功加 退火 口暴露空气 �� �暴露空气 ��� �暴露空气 ���

退火的样品
，
氢的浓度约减少一半

。

在 了��℃下退火 ���仇 以上 ，
氢的浓度才减至最小

。

这

说明 ���℃ 退火所驱除的只是吸附的水 ， ���℃以上的高温才能破坏水与晶格原子的键合
，
最

终驱除几乎全部吸收的水
。

冬�
������

��
吸水迅速

，
经 ���℃ 退火的样品，

在室温下暴露于空气 �分钟
，
其近 表 面

��。 。人以内的区域
，
氢浓度几乎增加一倍�图 ��

。
暴露空气 ��小时

，
样品近表面 ���人以内

的氢已达到退火前的平衡值
，
接着是一个慢变化的浓度分布尾部

，
这说明水往深部的扩散相

当缓慢
。

大约��天以后
，
在测量可及的深度范围内

，
氢浓度达到饱和值

。

五
、

小 结

离子注入可用于固体离子导体的掺杂
，
进而研究其近表面特性

，
甚至若千体特性的变化

。

关于能量损失
、

射程和沟道效应的现有理论方法也适用于多元素结构复杂的固体离子导体
。

离子束分析技术可以提供固体离子导体表面区域的成份
、

配比和杂质浓度分布等有用信息
，

也可以研究杂质扩散
、

表面反应
、

注入引起的结构无序和缺陷退火等关切的问题
。
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离子注入精密摩擦付的模拟实验研究

乔 墉 罗朝渭

�中国科学院上海冶金研究所�

丁世德

�上海市离心机械研究所�

关键词
�
离子注入 磨损 摩擦

精密摩擦付是每种具有转动或滑动动作的精密机械的关键零件
。

从使用的角度来看
，

它

的质量直接决定着整机的技术指标
。

制造经久耐用的精密摩擦付对于提高整机性能有二重意

义
�

其一
，
长寿命摩擦付 自然延长整机的使用寿命

，
减少零件耗损与整机维修时间

，
有很大的

经济意义�其二
，

对于特定的使用场合
，
机器一经启动

，
在相当长的时间内不可停机

，
长寿命

精密摩擦付就更加显示出其重要性了
。

从制造的角度来看
，
精密摩擦付允许公差很小

，
只有

几个微米的公差
。

制造这样精密的摩擦付的工艺要求比较复杂
，
耗费工时较长

。

长寿命摩擦

付当然也就节约了原材料与工时
，
不言而喻

，
也有着很大的经济效益

。

离子注入是一种精密

的材料表面改性新技术
，
原则上可以在室温下对材料表面进行处理

，
从而确保了零件加工允

许公差与表面精度
。

因此
，
研究用离子注入方法提高精密摩擦付的寿命是一项有实际意义的工

作
。

另外
，
摩擦付摩擦学性能的变化从实验室转移至工作现场时

，
往往有较大差别

，
能够设

计接近实际摩擦状态的实验方法
，
对于获得更为满意的实验结果有一定的价值

。

本文介绍了

离子注入改善精密摩擦付摩擦学性能模拟实验研究的初步结果
。

一
、

实 验

�
�

摩擦付结构 碗状被铜轴碗
，
滚珠钢球转子

，
两者之间的加工公差 为 �一�“ ��

，
其

直径为 �一���
。

�
�

厚擦实验装笠 是一台特制的机架
，
被铜轴碗为定子

，
钢球为转子

，
将整个摩 擦 付

浸于润滑油内
，
旋转时可以 自建油膜

，
以改善其摩擦状态

。

备有可以调节负荷的机构
，
以改

变摩擦付的负载
。

�
�

厚擦实验 将注入 ��

或 ����注入能量 �。 一 ������
，
剂量 中� �� ��

’���
一

勺 的被铜

碗与未注入的直接装在上述机架上进行实验
。

检查油膜建立 ， 承载能力 � 重复启动
、

停车的

次数
。

试样分两类
�

一类是将性能相同的摩擦付进行注入与未注入的模拟比较实验 ， 另一类

是将同一摩擦付进行注入前后的模拟对比实验
。

从表 �
、

表� 中给出的数据可以看到
，

·

拓
� ‘

结果与讨论

不论在低速还是高速下运行
，
经离子注入处理过

一核技术一
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