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采用热重分析（89(）方法研究了离子注镧对 :.;<4:*合金在 !444=空气中的恒温氧化和循环氧化行为的影
响 > 用扫描电镜（?@1）和透射电镜（8@1）对表面氧化膜的微观形貌和结构进行了研究 > 用二次离子质谱（?A1?）对
合金表面元素铬结合能的变化情况以及氧化膜中元素镧的深度分布进行了测试，并用激光拉曼谱（B+C+,）对掺杂
镧引起的氧化膜内应力改变进行了测量研究 >结果表明，离子注镧后 :.;<4:*合金在 !444=空气中的恒温氧化速
率显著降低，表面 :*-D6 氧化膜的抗开裂与抗剥落性能明显增强 > 原因主要是镧细化了 :*-D6 氧化膜的晶粒尺寸、

降低了氧化膜内应力水平并增加了氧化膜的高温塑性 >稀土镧主要以 E+-D6 和 E+:*D6 的形式存在于 :*-D6 氧化膜

的外侧，通过阻碍膜内阳离子扩散影响膜的生长规律，进而改善氧化膜的黏附性能 >
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! Q 引 言

合金在高温氧化性气氛中使用依赖于表面形成

一层生长缓慢且黏附性好的氧化膜 >合金表面氧化
膜内存在的自身生长应力和外来热应力会引起氧化

膜的开裂和剥落［!，-］> 通常，向合金中添加少量稀土
元素能显著提高表面氧化膜的黏附性能 > 本文将采
取多种实验手段研究表面离子注镧对 :.;<4:*合金
表面氧化膜生长规律、微观组织结构及黏附性能的

影响 >

- Q 实 验

将 :.;<4:*合金线切割成 !4 CC R !4 CC R ! CC
的试片，最终经 !444 S ?&:砂纸打磨及粒度为 4Q-!C
的 (%-D6 抛光 > 试片经无水乙醇和丙酮超声波清洗

后，用 1@TT(;H4!4型离子注入机双面注入 6 R !4!7

E+U VKC-剂量的稀土元素镧，加速能量为 !34 W$T> 用
1-3JT型热重天平测试注镧与未注镧样品在
!444=空气中的恒温氧化与循环氧化（33 C&, 加热
U 3 C&,空冷）重量变化曲线 > 用 XM&%&YO ZE;64环境
扫描电子显微镜（@;?@1）和 XM&%&YO 8$K,+&;!-透射电
子显微镜（8@1）测试样品表面氧化膜的微观形貌与
结构 > 用英国 [&)$,;!4型二次离子质谱（?A1?）测试
注镧样品氧化前后镧在 :.;<4:*基体和 :*-D6 氧化

膜内的深度分布情况及元素结合能变化情况 > 用
B$,&OM+\ A,0&+ 激光拉曼谱仪测试氧化膜内应力
水平 >

6 Q 结果及讨论

注镧与未注镧样品 !444=空气中的恒温氧化
增重曲线见图 !Q 从图中可以看出，表面注镧明显降
低了 :.;<4:*合金的氧化速度 >
注镧与未注镧样品 !444=空气中的循环氧化
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图 ! 注镧和未注镧样品 !"""#空气中的恒温氧化增重曲线

重量变化曲线见图 $% 从图中可以看出，未注镧样品
表面氧化膜在经过 $" &循环氧化后，表面氧化膜即
开始出现剥落失重；而注镧样品表面氧化膜有很好

的抗开裂与抗剥落性能，在 ’" &的实验过程中没有
明显的剥落失重发生 (

图 $ 注镧和未注镧样品 !"""#空气中的循环氧化重量变化

曲线

图 )是注镧与未注镧样品 *" & 恒温氧化后表
面氧化膜的 +,-形貌 ( 从图中可以看出，离子注镧
显著细化了 ./01".2合金表面氧化膜的晶颗尺寸，
并使氧化膜呈现出明显的褶皱特征；能谱（,3+）测
定表明，两种样品表面形成的均为单纯 .2$4) 膜；氧

化膜内不存在 ./4 的原因是由于合金中具有更高
化学活性的 .2元素含量超过了 )*5［)，1］，.2的优先
选择性氧化将导致 ./在合金基体内富集 (
表面离子注入的深度通常不超过 !"" 67，由于

图 ) 未注镧（8）和注镧（9）样品表面氧化膜 +,-形貌

辐照损伤及沟道效应的原因，离子注入过程本身会

在材料表层引入大量结构缺陷［*］( 此外，注入的稀
土镧由于具有很高的局部浓度及化学活性，在氧化

的初始阶段，镧的氧化物可能会成为 .2$4)的形核场

所，并促进细晶 .2$4) 氧化膜的形成
［1］(

二次离子质谱（+:-+）测试实验中，当样品表面
受到一次入射 ;2< 离子轰击时，;2< 离子的动能
（!=）应等于样品表面溅射出的二次离子动能（!>）、

表面元素结合能（!?）及能量损失（!@）三项之和 (
实验过程中将一次入射 ;2< 离子的动能 != 控制为

固定量，而且 !@ 可以近似认为不变
［)］，因此合金表

面 .2元素结合能的变化为

!!? A B!!> A B "!#C， （!）
其中，#C 是阻挡电压值，它等于将二次 .2) <离子强
度曲线的直线部分外推到 #C 横轴的截距，铬元素

结合能变化的测试结果见图 1 (
图 1（8）是注镧与未注镧样品氧化前表面 .2元

素结合能测试曲线，图 1（9）是两种样品经 !& 氧化
后，表面氧化膜内 .2元素结合能测试曲线，可以看
出，镧的注入降低了 ./01".2合金氧化前 .2元素的
结合能，此效应会提高后期 .2$4) 相的形核率

［)，D］，

从而细化了氧化膜的晶粒度 (
图 *是 !" &恒温氧化后元素镧沿基体E氧化膜

$D* 物 理 学 报 *F卷



图 ! 注镧与未注镧样品氧化前（"）及氧化后（#）表面 $%& ’ 二次

离子强度曲线

横截面的深度分布测试曲线，其中，膜(基界面的位
置通过测试 $)* ’二次离子的强度变化所确定（膜层
内不含钴）+
氧化膜内镧的存在会阻碍膜内 $%& ’ 阳离子的

向外扩散，从而降低氧化膜的生长速率，图 !（#）中
含镧氧化膜内 $%元素结合能的增加也证实了此点；
图 ,中稀土镧主要位于 $%*-& 氧化膜的外侧，说明

膜内离子传输速率控制步骤已由不含镧时的 $%& ’

阳离子向外扩散为主转变为含镧时 -*.阴离子向内

扩散为主 + 其他研究者［/，0］通过 -1/ (-12同位素示踪

氧化实验亦有类似的发现，但在稀土元素对 34*-&

氧化膜内离子传输的影响方面仍存在争议 +
拉曼光（5"6"7）是单色激光束照射晶体材料时

所发生的非弹性散射现象［0］，光谱特征与材料本身

的晶体结构直接相关 + 当材料晶格受到压应力作用
时，拉曼谱峰会向高频率方向偏移；反之，受到拉应

力作用时会向低频率方向偏移，并且在偏移量与内

图 , 元素 8"沿氧化膜(基体截面深度分布曲线

应力之间存在着线性关系，因此，近年来激光拉曼

谱广泛用于研究材料的晶体结构与内应力水平［0，2］+
实验中将粒度为 9:,!6 的 $%*-& 粉末在 ;99<

空气中去应力退火处理 *9 =，处理后的粉末作为标
准的无应力状态，其拉曼谱见图 /（"），图 /（#）和（>）
分别是未注镧和注镧样品表面氧化膜的拉曼测量

谱，可以看出，离子注镧降低了 $)?!9$%合金表面氧
化膜内的压应力水平 +
图 0 是注镧与未注镧合金表面氧化膜结构的

@AB明场像，可以看出镧显著细化了表面 $%*-& 膜

的晶粒尺寸 + 从图 0（"）可以看出，未注镧样品表面
$%*-& 晶界上存在较多空洞（CD)E），空洞的出现是膜
内大量 $%& ’ 阳离子快速向外扩散后残余空位合并
的结果 + 由此可见，与未注镧样品相比注镧样品的
膜内 $%& ’阳离子向外扩散速率相对较高 + 另有研究
者［;，19］认为，当氧化温度达到 19,9<时，膜内铬元素
甚至可以通过气态的形式直接由空洞向外扩散

传质 +
从图 0（"）还可看出，未注镧样品表面 $%*-& 膜

内有明显的沿晶裂纹出现，这些显微裂纹是氧化膜

瞬间释放膜内应力的表现［11，1*］+ 从图 0（#）可以看
出，大多数纳米尺度的 8"*-& 分布于 $%*-& 晶界上，

一些更加细小的 8"*-& 颗粒甚至存在于 $%*-& 晶粒

内部 + 经电子衍射斑测定，另有少量的 8"*-& 与

$%*-& 合并为 8"$%-& 尖晶石相 + 此外，在含镧氧化
膜内没有明显的空洞和裂纹出现 +
离子注镧显著降低了 $%*-& 氧化膜内的压应力

水平，细化了氧化膜的晶粒尺寸 + 这种细晶氧化膜
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图 ! 标准 "#$%& 粉末（’）、未注镧（(）及注镧（)）样品表面 "#$%&

氧化膜拉曼光谱

有更好的高温塑性［*&，*+］，即氧化膜可以通过高温蠕

变的方式缓慢释放掉部分膜内压应力，而非以图 !

图 , 未注镧（’）与注镧（(）样品表面氧化膜结构的 -./明场像

（’）中的瞬间开裂方式来释放膜内压应力；图 &（(）
中含镧氧化膜呈现出的褶皱特征即是氧化膜发生高

温蠕变的结果 0 另有一些研究者［*1，*!］认为，稀土元
素还可能以离子的形式偏聚于氧化膜的晶界上，通

过阻碍氧化膜内阴、阳离子的沿晶扩散改变氧化膜

的生长规律与力学性能，此方面的详尽研究需通过

具有超高空间分辨率（ 2 * 34）并配备有能量散射谱
（.56）的场发射电子显微镜（7../）来完成 0

+ 8 结 论

离子注镧显著降低了 "9:+;"# 合金在 *;;;<空
气中的恒温氧化速率；同时，提高了合金表面 "#$%&

氧化膜的抗开裂与抗剥落性能 0 稀土镧的存在降低
了氧化膜的内应力水平、细化了氧化膜的晶粒尺寸，

同时还提高了氧化膜的高温塑性与蠕变性能 0 稀土
镧主要以纳米 =’$%& 和 =’"#%& 颗粒的形式分布于

"#$%& 膜外侧晶界上，另有部分更加细小的 =’$%& 颗

粒存在于 "#$%& 晶粒内部，并且阻碍氧化膜中 "#& >

阳离子的向外扩散 0
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