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用金属蒸汽真空弧源，以 %# )* 加速电压对纯锆样品分别进行了 "#"(—"#"+ ,-.& 的钇、镧离子注入，注入温度约

为 "/# 0 1然后对注入样品进行表面分析 1 2 射线光电子能谱分析表明，注入的钇以 3&4/ 形式存在，镧以 56&4/ 形式

存在 1俄歇电子能谱表明，纯锆基体表面的氧化膜厚度随着离子注入剂量的增加而增加，当离子注入剂量达到

"#"+ ,-.&时，氧化膜的厚度达到了最大值 1卢瑟福背散射显示镧层的厚度约为 /# 7.，同时直接观察到当离子注入剂

量为（56 8 3）"#"+ ,-.& 时，纯锆样品表面发生了严重的溅射 1
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：<&####(+&#+="）资助的课题 1
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" K 引 言

在过去的 /# 年中，氧与金属表面界面的反应成

为人们研究的热点，研究中使用了一些灵敏的技术，

例如 2 射线光电子谱（L:M）和俄歇电子能谱（N>M）

等［"］1特别是 L:M 已经成功地应用到氧,金属体系界

面研究，对于氧,金属界面能提供量化的化学态信

息，能显示氧化过程中不同的氧化状态［"—%］1这些不

同的氧化状态对于理解金属表面的氧化过程具有重

要意义 1
由于低的热中子吸收截面、良好的机械性能和

好的耐蚀性，锆合金对于核工业具有十分重要的意

义，如锆合金能用作核燃料的包壳材料和结构材料

等 1为了提高其耐蚀性，有必要对锆合金进行表面调

整，离子注入是表面调整的一种重要手段［’—$］1离子

注入可能导致样品耐蚀性和抗高温氧化性能的改

变［O—"/］1许多研究表明：表面分析是研究注入样品氧

化行为的重要手段［"%—&"］1 本文中我们报道了钇、镧

离子注入纯锆后进行的表面分析，进而更好地理解

钇、镧离子注入后对纯锆耐蚀性能和抗高温氧化性

能的 影 响，使 用 的 研 究 手 段 包 括 卢 瑟 福 背 散 射

（P;M），L:M 和 N>M1

& K 实验步骤

冷加工后纯锆板材经过完全退火，然后线切割

成 "# .. Q "# .. 的方块 1样品的厚度为 "K’ ..1切
割后的样品依次用 &## 至 $## 号的水砂纸打磨，接

着用丙酮和酒精脱脂，在体积比为 RSTRU4/ T R&4 V
"T / T ( 的溶液中进行化学抛光，用自来水冲洗三次

以上，最后用去离子水冲洗 1
干燥后的纯锆样品放在一个铝制的样品台上，

样品台直径为 "& -.，金属蒸汽真空弧（W>**N）源

注入机腔室的真空度为 "K/ Q "#X / :6，由于注入机

没有磁分析器，因而离子化后的钇离子由 ’Y 38 ，

(&Y 3&8 和 //Y 3/8 组成，离子化后的镧离子由 "Y
568 ，+(Y 56& 8 和 &/Y 56/ 8 组成，离子注入剂量为

（3 8 56）"#"(，（3 8 56）’ Q "#"(，（3 8 56）"#"+，（56 8
3）"#"+ ,-.& 1 这 里（3 8 56）"#"( ,-.& 意 为 先 注 入

"#"( ,-.&的钇离子，接着注入 "#"( ,-.& 的镧离子 1（56
8 3）"#"+ ,-.& 意为先注入 "#"+ ,-.& 的镧离子，接着注

入 "#"+ ,-.& 的钇离子 1 注钇与注镧的加速电压都为

%# )*1因此对于 38 ，3&8 ，3/8 和 568 ，56& 8 ，56/ 8

的注入能量分别为 %#，$#，"&# )J*1注入过程的束流

密度为 "#!N,-.
&，由于没有对样品特意冷却，在注

入过程中样品的最大升温为 "/# 0 1
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图 ! 不同剂量的钇、镧（" # $%）离子注入的 &’( （%）纯锆，（)）!*!+ ,-./，（-）0 1 !*!+ ,-./，（2）!*!3 ,-./，（4）（$% # "）!*!3 ,-./

用 5678+!*,(&9 型 &’( 仪测定注入样品表层元

素的深度和浓度分布 :氩枪的能量为 ; <4=，束流为

/0 .&，扫描面积为 ! ../，溅射速率为 ;* >.,.?>，入

射角为 ;*@，分析室的真空度为 ;AB 1 !*C 3 5%:D5( 仪

分析注入表面元素的组成和价态 : E 射线源为铝,镁
双阳极靶，能量分辨率为 *AF 4=，灵敏度计数为 F 1
!*G ,H :角分辨率为 0@—B*@，分析室的真空度为 GA* 1
!*C 3 5%:IJ( 测量是使用 /A*/; 94= 的氦离子，用来

检测镧离子的厚度和氧化膜的厚度 :

; A 结果及讨论

!"#" 注入样品表层各元素的深度分布

使用 5678+!*,(&9 &’( 仪检测注入表面层各元

素的深度分布 :图 !（%）—（4）分别显示了注入（" #
$%）离子剂量为 *，!*!+，0 1 !*!+，!*!3 ,-./ 和（$% #

0!B0!/ 期 彭德全等：纯锆上离子注入钇和镧后的表面分析



!）"#"$ %&’( 钇、镧离子注入纯锆表面后的 )*+,图 "
（-）—（.）表明，氧化膜的厚度分别为 "/，(#，"/#，

"/#，"/# 0’,当注入剂量为 / 1 "#"2 %&’( 时，氧化膜的

图 ( 各种样品的 34+ （-）标准样品（+5，6.，)7，)8），（9）纯锆，（&）（! : ;-）"#"2 %&’(，（<）（! : ;-）/ 1 "#"2 %&’(，（.）（! : ;-）"#"$ %&’(，

（=）（;- : !）"#"$ %&’(

厚度达到了最大值 , 由于锆钇的 )*+ 十分接近，两

者不易区分 , 因此在 )*+ 谱中不予讨论钇谱 , 对于

（! : ;-）"#"2 %&’( 和（;- : !）"#"$ %&’( 两种剂量注

入，镧离子在表层浓度最高 ,（! : ;-）/ 1 "#"2 %&’( 注

入剂量对应的镧峰为 "$>，（! : ;-）"#"$ %&’( 注入剂

量对应的镧峰为 ($> ,两种剂量对应镧的峰位都在

?# 0’ 左右 ,

!"#" $%& 测量

对于 34+ 测量，基体材料为纯锆，钇的质量与

锆的质量十分接近，因而钇的信号会被锆基体掩盖 ,
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图 ! 显示了纯锆基体注入钇、镧后的 "#$ 谱 % 图 !
（&）中，!’ 和 !! 是与镧层厚度相关的两个能量；!(

和 !) 是与注入样品氧化层厚度相关的两个能量 %
根据图 !（*）标准样品（$+，,-，./，.0）的 "#$ 谱可以

得到线性拟合公式，

! 1 ’2345 6 (372"，

其中，! 为氦离子能量，单位为 8-9，" 为道数 % 图 !
显示了镧层的厚度 %根据注入样品背散射谱图中基

体锆信号的缺损来估算氧化膜的厚度［!!—!)］%对于（:
6 ;*）’<’2 =>?! 注入剂量，镧层的厚度为 !53@ A?，氧

化膜不明显 %对于（: 6 ;*）5 B ’<’2 =>?! 注入剂量，镧

层的厚度为 !@37 A?，氧化膜的厚度为 ’’’ A?%对于

（: 6 ;*）’<’7 =>?! 注入剂量，镧层的厚度为 (’35 A?，

氧化膜的厚度为 ’)232 A?% 当注入剂量为（;* 6 :）

’<’2 =>?! 时，镧层厚度为 !@37 A?，氧化膜的厚度为

@235 A?%注入样品的 "#$ 同时显示随着钇、镧注入

剂量的增加，镧离子浓度增加 %对于（;* 6 :）离子注

入，（;* 6 :）’<’7 =>?! 对应的镧离子浓度与（: 6 ;*）

’<’2 =>?! 剂量的镧离子浓度几乎相当，这表明（;* 6
:）’<’7 =>?! 离子注入时样品表面发生了严重的溅

射 %从 .C$ 图中可知，当剂量达到 ’<’7 =>?! 时，氧化

膜的厚度达到了最大值 %这也可以用氧化膜在高剂

量时被溅射掉来解释 %从 .C$ 与 "#$ 的数据看，注

入镧层的厚度都约为 (< A?% 从 "#$ 图计算的氧化

膜厚度与 .C$ 所测得的结果稍有出入 %

!"!" 注入层各元素的价态

由于 DE$ 测量中的系统误差，通过样品表面吸

附碳的表面结合能与其标准结合能 !@)3@ -9 相比

较，可以得到能量调整值 %图 ( 示出了表面吸附碳的

F’G 表 面 结 合 能 为 !4< -9，比 其 标 准 结 合 能 高

53! -9%调整后的 : (&5=! 的标准结合能为 ’5235 -9
（图 )），这与 :!H( 的标准结合能十分相符，因而钇

在注入层表面是以 :!H( 形式存在的 %调整后镧离子

的 ;* (&5=!和 ;* (&(=!的结合能分别为 @()3( 和 @5’3!
-9（图 5），这与 ;*!H( 的标准结合能十分符合，因而

镧在表面是以 ;*!H( 形式存在的 %调整后的 IJ (&5=!
和 IJ (&(=!的结合能分别为 ’@!3( 和 ’@)37 -9（图 2），

这与 IJH! 的标准结合能符合，因此表面的锆是以

IJH! 形式存在的 % 由于 KC99. 源注入机靶室的真

空度不是很高，氧来源于靶室真空腔中的残余气体 %
从 .C$ 可知，剂量越高氧元素进入的深度就越大 %

图 ( 注入样品表面吸附碳的 DE$ 谱

图 ) 不同剂量钇、镧离子注入后 : (&5=!的 DE$ （: 6 ;*）注入

剂量：曲 线 # 为 ’<’2 =>?!，曲 线 $ 为 5 B ’<’2 =>?!，曲 线 % 为

’<’7 =>?!

图 5 不同剂量钇、镧离子注入后 ;* (&5=!的 DE$（: 6 ;*）注入剂

量：曲线 # 为 ’<’2 =>?!，曲线 $ 为 5 B ’<’2 =>?!，曲线 % 为 ’<’7 =>?!
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图 ! 不同剂量钇、镧离子注入后 "# $%&’(的 )*+ （, - ./）注入

剂量：曲线 ! 为纯锆，曲线 " 为 010! ’23(，曲线 # 为 & 4 010! ’23(，

曲线 $ 为 0105 ’23(

6 7 结 论

对纯锆样品进行钇、镧离子的共注入，然后进行

了表面分析 8 9:+ 和 ;<+ 分析显示：纯锆基体氧化

膜会随着注入剂量的加大而增加，然而 9:+ 得到的

氧化膜厚度与 ;<+ 计算所得的氧化膜厚度有些出

入 8当注入剂量达到 0105 ’23( 时，注入样品的氧化膜

厚度达到最大值，这可能是氧化膜发生严重溅射引

起的 8 9:+ 表明：对于（, - ./）010! ’23( 和（./ - ,）

0105 ’23( 剂量，镧离子在表层浓度最高 8（, - ./）& 4

010! ’23( 剂量对应的镧离子最大浓度为 05=，（, -

./）0105 ’23( 剂量对应的镧离子最大浓度为 (5= 8从

9:+和 ;<+ 可以知道，镧层的厚度约为 $1 >38 从

;<+ 可知，镧离子的浓度会随着（, - ./）注入剂量的

增加而增加，然而对于（./ - ,）0105 ’23( 剂量对应的

镧离子浓度与（, - ./）010! ’23( 剂量对应的镧离子

浓度相当，表明（./ - ,）注入时镧离子发生了严重

溅射 8钇、镧注入纯锆表面后以 ,(?$ 和 ./(?$ 形式

存在 8
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