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离子束技术应用于腐蚀科学

陈鹤鸣 马春来 白新德 陈清明 和 志刚 冯嘉尤 章祝春

�请华大学�

关键词
�

离子束技术 腐蚀 氧化

离子束技术�包括离子注入
、

离子束棍合
、

离子束分析等�在腐蚀科学领域中的应用是近

十年来一个引人注目的新发展
。

据工业发达国家估计
，
每年因材料

、

设备腐蚀造成的直接损失约为当年国民 经 济 总 产

值的 �一 � 肠
，
例如美国 ����年全国因腐蚀而造成的经济损失就高达 ����亿美元

，
我国在

���。年佑算的腐蚀损失约 ��� 亿人民币
。

随行我国四化建设的迅速发展
，
金属腐蚀与防护的

研究已成为当前一个急待进行的重要课题
。

由于离子束技术在工业应用上有可能成为一种改善金属表面抗蚀性能的新技术和研究金

属腐蚀与防护机理的一种新的有力手段
，

我们从����年以来主要就以下三方面进行了研究
�

���离子束技术应用于金属在水溶液中腐蚀机理的研究
� ���离子束技术应用于金属氧化机理

的研究 � ���离子束技术与
‘
��等示踪技术相结合研究金属的氧化及阳极氧化膜的成长规律和

机理
。

本文着重介绍我们在这三方面所获得的部分研究结果
。

一
、

离子束技术应用于金属在水溶液中腐蚀机理的研究

����年开始我们较系统地研究了�
� 、

�
十

离子在工业纯铁
、

工业纯镍和 ������ 钢 中 的

低温注入 ‘卫一习和�卜��系低温离子束混合
‘卜昌，，

并对样品表层进行了电子衍射结构分析和阳极

极化曲线的测定
，
部分结果列于下表

。

从表中我们可以着到�
斗

离子的低温
、

高剂 景注入可以使工业纯铁
、 」�业纯镍和 ������

钢表面产生非品态
，

并使它们的抗蚀性能大大提高
。

例如镍中注入�
� ，
表面形成非晶态时

，

其表而耐蚀性能提高 �一 �个数量级
。

即使在没有产生非品态的 �
� 、

��低剂量注入区
，
它们

的抗蚀性能也得到了大幅度提高
。

对�卜�� 低温离子束混合表面也同样得到了类似 结果
。

在

测定阳极极化曲线过程中
，
我们首次提出和实施了

“
多次阳极极化法

”
来研究离子注入和离子

束混合的金属表面的腐蚀行为
，

并首次发现了注入离子浓度分布�如图 �所示�与同一样品进
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样品的主要电化学参数和电子衍射结果
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行多次阳极极化曲线所显示的抗蚀性能�如图 �

浓度高峰的地方其抗电化学腐蚀的稳定性也

较佳
。

从图 �我们还可以看到相应于在离表面

不同深度注入离子的浓度不同处
，
其 京

。

是明

所示�之间存在着对应关系
，
即注入表面离子
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荃体
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图 � 典型的注入离子的浓度分布曲线
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用极极化试验次序

图 � 乞
。
和阳极极化试验次序的关系曲线

�璐�年第 �期



显不同的
，
这说明电化学参数�

。

值随注入离子浓度而变化
。

因此
，
离子注入技术在改善金属

表面耐蚀性能方面将是一种很有前途的新的表面保护技术
，
而

“
多次阳极极化

”
方法在研究离

子束技术改善金属表面在水溶液中腐蚀的现象
、

条件和规律方面将成为一种新的有力工具
。

二
、

离子束技术应用于金属氧化机理的研究

近几年来我们应用离子束混合技术研究了��等添加元素对错的高温氧化行为的影响
‘�� 。

�，��之灿已︸州脚

图 �

�纯��

▲����

筑化时间伽���

���℃纯氧中氧化增重一
时间曲线

� ���� ��
一�� �� ��

，，
������

，

������ ����
��������

，

由图 �所示的 ��。 。

�氧化动力学曲线可以看

到
，
��的加入使错的抗高温氧化性能增强

，

而 巨这种效果随着混合时轰击剂量的增大而

增大
。

氧化动力学符合�
�

�一�
·
才’八 规律

，

其中 � 值较纯错样品明显降低
。

对 �卜��混

合样品进行 � 光衍射分析的结 果 表 明
，
在

���
�

�
，
���分钟氧化后表层 ���相已经 消

失
。

用 ��� 方法测定的错在高温氧化后
，
铅

镍和氧元素沿深度的分布
，
如图 �所示 � 由

图 �可见随着温度的升高
，
��和 �� 在氧化

膜内相互扩 散的趋势增强
。

这种扩散趋势导

致了与直接离子注入相似的 ��离子分 散 溶

解在 ����

膜中的结 构
。
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体积比是�
�

��
，

使错的氧化膜处于压应力状态
。

又由于 ��的离子直径约为�� 的��帕左右
，

以及��在氧化物晶格中和晶界上的迁移能较低 因此
，
��的加入是有利于 �� 氧化膜的蠕变

和减缓 ��氧化膜中应力积累所导致膜的破裂过程
。

由于膜中应力的减缓
，
就 减小了氧化膜

中位错形成的可能性
，
也就减少了氧的扩散通路

，
从而使错的抗高温氧化性能增强

。

我们还首次在国内开展了通过核反应分析测定氧浓度分布的研究
，
利用

‘
吧��

，
川

‘�� 核反

应测出了纯错氧化后基体中氧的扩散分布
。

根据核反应能谱测定的结果
，
通过我们自己编制

的计算机程序
，
求出了氧原子百分比浓度沿深度分布的曲线�如图 �所示�

，
代入扩散方程

，

求出氧在错中的扩散系数
。

如在���℃氧的扩散系数为�
�

�� � ���
’����。

由此可见
，
离子束技术不仅可以用来改善金属高温的抗氧化性能

，

而且是研究氧在金属

中的分布
，
精确测定氧在金属中的扩散系数和深入研究在各种温度下金属氧化机理的一种新

的有效手段
。

三
、

利用
��� 示踪技术和核反应分析方法研究金属的阳极氧化机理及规律

近年来
，
我们用

’
吧 示踪技术和核反应分析方法和结合对金属的阳极氧化机理的研究进

行了初步探索
。

在金属阳极氧化的研究中
，
我们先是将金属在含有���水的电解质溶液中进行阳极氧化

，

然后用
’

����，��
王��核反应分析方法来测定示踪原子

’
��浓度在阳极氧化膜中的分布

，
通过

’��

对金属阳极氧化过程中氧化反应的跟踪
，
深入地研究氧在阳极氧化过程中的传送过程和氧化

膜生长的规律
。

这是用一般传统的金属腐蚀与防护研究所不能解决的
。
国内在此方面研究尚

无先例
。

近年来我们在这方面进行了初步探索
，

部分结果如图 �
、

图 �所示
。

图 �为纯错在柠檬酸按 ���肠 浓缩
工

��

翻爱�二

水溶液中阳极氧化后的
王

����
、
��

��� 核反应

激发曲线
。

图 �表明
，
纯桔的阳极氧化过程

是氧通过氧化膜向氧化物�金属界面连 续 传

送的过程
。

我们根据核反应产额与浓度分布的关系

函数
，
运用迭代方法编制了解谱方程

，
并解

出
�吕�浓度随深度分布的函数

，
如图 �所示

。

由图 �我们可精确地计算氧的迁移率及其深

度分布
。

址址城
‘‘

深度

图 � 对应的
‘��浓度随深度变化示意图

综上所述
，
离子束技术不仅在改善金属表面耐蚀性能方面

，
是一种很有发展前途的表面

保护技术
，
而且在作为一种新的研究金属腐蚀及其防护机理手段方面

，
将更具有广阔的应用

前途
。

本课题得到中国科学院科学基金会的资助
。
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离子束混合中的扩散
、

热扩散与化学反应效应

李 毅 林荫浓 张健波 王 忠烈

�天津师范大学� �北京师范大学低能核物理研究所�

关链词
�

离子束混合 扩散 热扩散 化学反应 碰撞级联混合 辐射增强扩散混合 化学推动力

离子束棍合的理论研究目前集中在混合机制
。
已提出的机制主要有碰撞级联混合

〔 ’ ·，，与

辐射增强扩散棍合
‘�，
�� 。

在文献 〔 � 、
� 〕中我们给出了这两种机制统一处理的模型与数学表

述
。

文献〔 � 、
� 〕提出了混合过程中的化学推动力间题

。

根据�����

��� 等 ‘��提出的合金形成

热理论
，
文献 〔�。 〕形式上引入了一化学推动力 ，

使碰撞扩散系数变为�
。
��一 �乙�����

。

这里

� 。
是碰撞等效扩散系数

，
匕�是合金形成热

。

我们认为
，
式中�

。
应是扩散或辐射增强扩散系数

。

另外
，

这里的形成热也还不能描述化

合物的生成和分解
。

众所周知
，
化学反应

、

增强扩散与基体温度关系密切
。

当离子束轰击固体靶时会引起靶

温升高
，
并形成一温度场分布

。

但对金属和半导体靶这一效应在理论上还未予以考虑
，

应该

说这是不合理的
。

另外
，
碰撞温升是入射粒子能量损耗的一个重要方面

，
理论上是完全不能

忽略的
。

当有温度场存在时就会发生热扩散�温度梯度引起的质量扩散�
。

因此
，

离子束混合应该

是碰撞
、

增强扩散
，

热扩散与化学反应的统一效应
。
以下我们利用非平衡统计热力学的方法

对这一问题给出一个唯象的理论描述
。

一
、

理论与计算

�
�

二 元 固溶体中离子束混合 时的化 学推动 力问题 某些著作 ‘川中专门讨论了固溶体 中

扩散的化学推动力间题
。

既然混合包括扩散
，
故化学推动力对扩散的贡献就是其对混合的贡

献
。

依照文献仁���
，
在正规二元固溶体的条件下

，
系统的总自由能为

� � �，拜月� � 义刀拼�� � ��义，���， � ������� 。 � 入�月义 。 ���

式中
， �， 、 � 。

分别是�
、
�组元的摩尔分数 ，

灿
。 、

灿
”
是 �

、
� 组元混合前的化学势 � 入为

�
、
�粒子间相互作用的量度

。

如果入��则�
、
�产生吸引效果

� 入��则产生排斥效果
�
而

入一 。 时则无限相溶
。

在文献 〔��〕中，
入��功一认

�， � � 。 。 一 ��， 。 。

将� 对勺求一
、

二阶导数可得极值点
。

显然
‘

笋� 。 时
，
函数� 在勺 � ��� 处有一极小点

。

这表示系统平衡时将趋于均匀混合
。

当入��
，

但若��入��凡 则亦可达均匀混合
。
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