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摘要!纳米铁的晶粒比常规铁的晶 粒 小 得 多’铁 的 晶 粒 越 小&强 度 和 硬 度 越 高&抗 摩 擦 性 能 也 越 强’因 此&

在常规铁板表面生成的纳米铁薄层可以成为铁板的耐磨保护层’但由于纳米铁晶体存在大量的晶界&因此

具有很高的活性’按照传统的腐蚀理 论&晶 界 是 腐 蚀 的 活 性 区&导 致 纳 米 铁 比 常 规 铁 更 容 易 被 腐 蚀’实 践

证明&经过I1热扩散处理后的纳米铁薄层&可以降低晶界的活性&提高纳米铁薄层的抗腐蚀能力&其性能可

相当于价格昂贵的高强度高抗腐蚀的高档钢板’本实验利用CXBC对 I1在 纳 米 铁 薄 层 中 热 扩 散 行 为 进 行

深度剖析’
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!!在外界应力的作用下!金属晶体会出现沿某

族晶面的滑移"&#$当金属受到的 应 力 超 过 弹 性

限度!晶面的滑移超过弹性形变范围!将形成永

久性的塑性形变$在外应力的不断作用下!过量

的滑移形变会引起滑移分离$因此!金属的断裂

过程均起始于形变$
金属一般都是多晶体!由许多外形不规则的

小晶粒组成!每个晶粒内部的晶体结构相同!但

彼此之间的晶格取向不同$晶粒与晶粒之间的

晶界是两个相邻的晶格取向不同的晶粒的过渡

区$晶面的滑移起因于外应力作用下位错不断

向前移动$由于晶界两侧晶粒的取向不同!晶界

将阻止一侧晶粒中的滑移直接进入另一侧晶粒

中!这样!从位错源不断地释放出来并不断向前

移动的位错!在滑移面前方遇到晶界障碍时将形

成塞积$随着位错塞积数量的增加!在塞积处产

生的内应力集中越来越严重!由于不能产生塑性

形变!应力的过度集中将会导致裂纹的萌生$
根据位错塞积理论和大量实验结果!可以用

$表示金属 材 料 硬 度 的 屈 服 应 力 与 晶 粒 尺 寸 的

关系%

$!$&ZS>[&&!

式中!>是平均晶粒尺寸’$& 是单个位错移动时!
克服点阵摩擦所需的力!也就是使晶面发生滑移

的最小 应 力$对 于 理 想 晶 体!$& 的 理 论 值 约 为

&"%((.[!左右’在实际晶体中!位错的存在使

临界切应力$) 大为减小!约&"+!&"9((.[!$
对于一般的粗晶金属材料而言!S%"!因此金属

材料的硬度随着晶粒尺寸>的减小而增加$与

传统金属相 比!纳 米 金 属 是 晶 粒 平 均 尺 寸>仅

为纳米量级的多晶体$因此!在表面生长一层纳

米结构的金属薄膜!可以明显提高金属的强度)
硬度和抗摩擦性能$

纳米结构的金属中晶界非 常 多$在 晶 界 区

域!大量的原子处于纳米金属中的晶界处!这里

的原子排列总结是不规则的!形成面缺陷"!#$不

少原子偏离平衡格点位置!产生晶格畸变)键态

失配!因而出现非化学平衡!导致纳米材料的化

学活性较强$按照传统腐蚀理论!晶界是腐蚀的

活性区!因此纳米铁比纯铁更容易被腐蚀$
常规的金属抗腐蚀工艺是在表面蒸 镀 一 定

厚度的I1膜!然后热扩散!形成抗腐蚀层!但传

统金属Q@中I1扩散的热处理温度非常高$纳

米铁薄层中!界 面 是 I1扩 散 行 为 的*短 路 扩 散

通道+!由 于 具 有 大 的 界 面 体 积 百 分 比!可 以 在

:""!:#" h的 低 温 范 围 内 得 到 高 的 I1扩 散

系数$
扩散进入纳 米 铁 薄 层 中 的 I1!作 为 杂 质 元

素!减弱了晶界区域的化学活性!使纳米铁薄层

的抗腐蚀性能得到明显的提高$
本工作对I1在纳米结构纯Q@表层中的扩

散行为进行深度剖析$

?!样品制备与实验

?@?!样品制备

纳米结构 的 纯Q@薄 膜 层 通 过 表 面 机 械 研

磨处理,CBIN-技 术 制 备":#$制 备 过 程 中!纯

Q@样品表面 在 短 时 间 内 被 大 量 振 动 频 率 为+"
J6的钢球反 复 撞 击9".04!使 纯Q@样 品 经 受

高速 率 塑 性 形 变 处 理!实 现 表 层 中 晶 粒 的 有 效

细化$
经过CBIN技术处理过的样品表面!真 空

蒸发 淀 积 一 定 厚 度 的 I1层!然 后 在 不 同 温 度

,:""):’"和:#"h-下 进 行 低 温 扩 散 退 火$作

为比对!对没有经过CBIN技术处理过的样品!
同样进行真空蒸发淀积I1层和低温扩散退火$

?@C!质谱分析

利用XBC$9Q型 二 次 离 子 质 谱 仪,CXBC-!
剖析I1在 经 过 不 同 温 度 退 火 处 理 过 的 样 品 中

的深度分布$
取HZ! 为 一 次 离 子 束!加 速 电 压&+WG!束

流:#I!扫描面积!+"#.i!+"#.’二次束加

速电压’*+WG!信号采集面积直径##.!被 采

集的I1和Q@的 二 次 离 子 信 号 分 别 为!,I1Z 和

+9Q@Z$仪器质量分辨率.&).Y+""$
样品I)f)?分别为表面纳米化纯Q@样品

在:""h扩散’#".04):’"h扩散!’".04):#"
h扩散&#".04所得’作为对比样品!样品]为

原始粗晶样品在:#"h扩 散’#".04所 得$在

这些温度下进行热处理!纳米纯Q@的晶粒大小

微观应力不会发生显著变化"’#$

C!结果与讨论

C@?!表层纳米化的表征

图&为CBIN处理前后的纯Q@样品&&")

!"")!&&)!!"):&"和!!!六个晶面的O射 线 衍

射峰$由图&,/-可 以 看 出!同 原 始 的 粗 晶 样 品

相比!机械研磨处理后!样品的O射线f>/55衍

+&&!第!期!!!!!!!!!!!方培源等%纳米化纯铁中I1扩散的深度剖析



射峰明显宽化!晶粒细化可使f>/55衍 射 峰 变

宽"可见经CBIN处理后"样品的晶粒尺寸和微

观应变发生了明显的变化!根 据C82@>>@>$d01$
A)4方 法"可 计 算 得 出CBIN处 理 后 样 品 表 层

的平均晶粒尺寸为:&4.#+$!

图?!纯A"在表面92:8处理前后的_射线衍射谱

%/&CBIN处理前’%U&CBIN处理后

A3B@?!_,!&.%13$"-%1)0"A"-*’&$"-
%/&U@;)>@CBIN’%U&/;E@>CBIN

C@C!样品横截面结构形貌

将纯Q@试样放入"h的由去离子水和硫酸

钠配 制 的 电 解 质 溶 液 中"调 节 样 品 的 电 位 充 氢

:".04!将样品 取 出 固 定"施 加 一 剪 切 力"以 实

现快 速 解 理"得 到 样 品 解 理 面!采 用 V2010DA$
O\:"型扫描电镜%C-B&对解理面进行观察!

由图!可见"样品表层区域在机械研磨过程

中发生了强烈塑性变形"变形程度随着深度的增

加而逐渐减小!接近基体处可以看到明显的较

大晶粒"如图中I处所示’近表面区域则观察不

到尺度较大的晶粒"结构尺寸已小于&#."如图

中f处所示’另外"从强塑性变形区域内金属流

变条纹可看出"塑性变形沿各个方向随机发生!

C@D!:$在纳米A"中的扩散

如图:所示"CBIN样品中I1的扩散深度

远大于对比样品]中的扩散深度"如样品?%:#"
h扩散&#".04&的扩散深度大于!"#."而样品

]中I1含量在"*&#.范围内就迅速下降!即

便在较低温度下%:""!:#"h&"扩散 热 处 理 的

样品I和f中I1的扩散深度也比样品]中I1
的扩散深度大许多!

不同温度下测得的扩散系数F 与温度之间

的关系式 为FYF"@<D%[%(SfC&"其 中F" 被

称为频率因 子 的 常 数"与 晶 体 的 熔 点C. 有 关’

Sf 和C分别表 示 玻 尔 兹 曼 常 数 和 温 度’%为 相

图C!电解充氢DN’3(后!快速脆断所获

92:8处理后样品横截面的9Y2图

A3B@C!9Y23’*B"%192:8A"-*’&$"

>3)00=+.%B"("’;.3))$"’"()*1)".DN’3(

图D!不同条件扩散热处理后

92:8样品和原始样品的铝的二次离子

"CV:$[#的强度随深度的分布曲线

A3B@D!2"*-4."+:$/%(/"().*)3%(;=4-3(B9729

1%.)0"92:8A"-*’&$"-*(+)0"/%*.-"IB.*3("+

%("--4;‘"/)"+)%+311"."()+3114-3%()."*)’"()-

关扩散过程 中 的 激 活 能!常 规 铁 的C. 是 已 知

的"I1在 铁 中 的 扩 散 激 活 能%为 &++%W=)

.)1[&&!在扩散激活能%不变的情况下"扩散系

数F明显地依赖于温度C!在纳米纯Q@中"大

量的晶界使得很大比例的原子处于晶格畸变的

环境中!正 是 这 些 晶 格 畸 变 降 低 了 外 来 I1原

子的扩散激活能%"使I1在纳米纯Q@层中的扩

散现象得到明显的增强!
金属晶体是凝聚态"其中原子粒子之间的相

互作用较强"原子每跨一步必须克服相当于扩散

激活能%的势 垒!为 了 获 得 足 够 跨 越 势 垒 的 能

量"就必须等待一定的时间!因此"扩散 时 间 也

9&& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第:"卷!



是 决 定 纳 米 纯 Q@层 中 I1原 子 扩 散 深 度 的

因素!
在图’中"按退火时间列出了各样品相应的

I1扩散深度##.$!样品?的退火时间#.04$最

短"仅&#".04"但由于退火 温 度 高#:#"h$"所

以扩散深度最深"超过了退火时间长达’#".04
而温度较低#:""h$的样品I!说明I1原子在

纳米纯Q@层中的扩散行为明显依赖于温度C"
扩散时间是比较次要的因素!

图E!样品扩散处理时间和:$扩散深度的关系

A3B@E!,"$*)3%(-03&;")>""(&.%/"--3(B)3’"

%1-&"/3’"(*(++3114-3%(+"&)0%1:$

样品分析溅射坑深度定标"由!台阶仪器完

成!在CXBC分 析 过 程 中"一 次 离 子 束 的 轰 击

下"样品的被溅射速率随溅射区域晶向的不同而

不同!因此"不同样品在相同测试分析条件下的

溅射速率并不相同"这给深度定标造成不小的误

差!尽管样品 是 纳 米 纯Q@"晶 粒 大 小 远 小 于 信

号的采集面积##.直径"但在每个样品采集面

积内"晶粒的晶向趋向不尽相同"就是同一个采

集区域"几个微米的深度范围内"其晶向趋向也

并不相同%9&!除非利用旋转的样品平台"尽量减

小晶向对溅射速率的影响!

!!经过CBIN处理后形成的纳米纯Q@表层"
其表 面 平 整 性 差"得 不 到 理 想 的 溅 射 坑 平 坑

底%,$#&!在表面及坑底的!台阶仪测量曲线起伏

都比较大"这也是深度定标误差来源之一!样品

I的溅射坑坑深直接由!台阶仪测得"由此得到

一个平均溅射速率!然后根据其他样品完成剖

析的时间"利用上述溅射速率计算相应的溅射坑

坑深!为了进一步探讨CBIN处理形成的纳米

金属中外来原子热扩散行为"需要对制样提出更

高的要求!
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