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用内转换电子穆斯堡尔谱研究氮离子
注入纯铁和 � � �� � 钢的温度效应

唐吉玉
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摘要 在离子束注人金属材料表面改性的研究中
,

氮离子束注人钢已被证实是一种很有效的表面

改性方法
,

它能显著改善钢表面的耐磨性能
,

但表面性能的改善与注人条件密切相关
�

本文 用 内转

换电子穆斯堡尔谱分析不同温度下注人的纯铁和 � � �� �钢
,

并讨论注人温度对改性的影响
�

关健词 离子注人 � 内转换电子穆斯堡尔谱 � 注人温度 � 氮化物

中图分类号 � ���
�

��

� 引言

离子注人金属是 � � 年代初发展起来的一项有效的材料表面改性技术
,

其原理是
� 由加 速

器引出的能量为几百 �� � 的离子束直接轰击金属表面
,

在金属表 面下形成一个 注 人层
,

其深

度可由 �� � 理论给出 �约为几百 � � �
�

离子注人表面层后可 以使注人层的化学组成和结构 发

生变化
,

从而使材料表面的耐磨性
、

耐腐蚀性及抗氧化性等性能发生改变
�

离子注人改性 的优点是可控性好 �浓度
、

深度和注人离子种类均可控 �
,

强化效果显 著
,

这

己得到许多实验的证实
�

目前
,

人们已经认识到
,

氮离子注人各种钢材料使耐磨性提高 的原因

是由于注人产生的密集位错网络及其被注人杂质的钉扎效应
、

晶格畸变
、

晶粒细 化和氮化物

相的析出等因素共同作用的结果
�

而氮化物的析出明显地依赖于注人温度和基体材料
�

为了进

一步探索氮离子注人钢的改性机理
,

我们选择纯铁和 � � �巧 钢两种 样 品
,

用 内转 换 穆斯 堡

尔谱对在不同温度注人下生成的各种物相进行分析
,

并讨论氮离子在 不 同 注人 温 度 对改

性的影响
�

� 内转换电子穆斯堡尔谱分析法原理

内转换电子穆斯堡尔谱简称 � �� ��
’】

,

它是利用产生穆斯堡尔效应时的内转换 电子的发

射
,

通过探测从样品表面逃逸 出来的内转换电子来分析样品表面层中原子核及其周围环境的

信息
�

具有非破坏性和基体干扰小等特点
,

它能用于研究 � 一 �� � � � 厚度的表面层
,

因而是研

究表面性质的得力方法
,

很适宜分析注人层的含铁相并能作相对定量分析
�

对于不同的样品
,

其穆斯堡尔核周围的环境不同
,

因而有不同的穆斯堡尔谱
,

具体表现为穆
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斯堡尔参数的不同
�

�
�

� 同质异能移

同质异能移 占与样品中穆斯堡尔核所在处的电子电荷密度 �沙���� 的关系表示为

石� � 、�功�� �吐一 �
� ,

� � �

式中 � � 是与穆斯堡尔核因子有关的常数
,

� �
是 与放射源有关的常数

�

由此可见
,

同质异 能移

与穆斯堡尔核周围的电子配置情况有关
�

因此 由同质异能移的测量分析可得到化学键性质
、

价

态与配位基的重要信息
�

� � 电四极分裂

对于 � �� � 的第一激发态
,

自旋 �二 � ��
,

其电四极分裂 �� 为 �

。。 � �
�

。 , , , , ,

叮 、

牛
女。 一 万

匕亿 � ‘, 、‘ 下 了 少 艺 � � �

式中
, �
� 是核的电四极矩

,

��
�

为穆斯堡尔核处电场梯度的 � 分量
,

叮为电场不对称参数
�

核位

置上的电场梯度是 由外壳层价 电子和周围配位基离子的非球形电荷分布形成
,

因此根据 电四

极分裂的测量可以研究电子结构
、

化学键的性质
、

分子对称性等
�

�
�

� 磁分裂

在原子核处常常存在有磁场
,

当自旋为 �
,

核磁矩为 拜的核处于其中
,

就会产生核的塞曼效

应
�

对于
’�� � 穆斯堡尔核

,

其磁场 � 与穆斯堡尔谱上的第一
、

六谱线的能量差 � �一 � �
成正比

�

凡一 �� � 勺�
,

� � �

、 � 侈�
。

� 的�脚
,

� � �

式中 拜、 为核磁子
,

�� 
,

� ,
分别为基态和激发态的 � 的因子

�

� 实验过程

�� 样品制备

将纯铁 �� �
�

� � � � � �和 � � �� �钢 ��� �
,

�
�

� � � �
,

�
�

� � � � ,

�
�

� � � �重量百分比�按常规方

法处理
,

得到直径为 � � �� ��
,

厚度为 � � � 的圆片
,

然后在 �� � �
� � 离子注人机上用 � �� �� � 的

氮离子注人
�

注人靶室真空度为 � �
一 ’��

,

注入 剂量 为 职任 � � �护 ,�
一 � ,

纯铁 的注人温度分别为

� �
、

�� �
、

� � � 和 � � � ℃
,

� � � ��钢样品的注人温度分别为 ��
、

�� �
、

� � �
、

� � �
、

� �  和 � � � ℃
�

�� � 背散射内转换电子穆斯堡尔谱分析实验

为了不损坏样 品
,

我们选用背散射穆斯堡尔谱方法
�

样品中铁原子核共振吸收 � 射线能量

后被激发
,

在退激过程 中发射的内转换电子和俄歇电子穿出样品表面后 被流气式正 比计数器

所探测
,

探测器结构如图 � 所示
�

探测器腔体 内有两个阳极丝
,

工 作时施加 � �� � 士巧 � 高压
,

样品和放射源分别置于透射窗的前后两面
,

在腔体内有流动的工作气休 �� � � � � �� � � �
,

放
射源为 ’

�� 夙廊钓 �� 
“
��

� � �
,

探测器输 出的信号经放大器放大后送人多道分析器进行

分析
�
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图 � 流气式探测器结构图

� 分析与讨论

图 � 和图 � 是在室温下测得的纯铁和� �
� �� 钢的内转换电子穆斯堡尔谱图

,

即相对计数

瓦与多普勒速度
。
之间的关系图

�

根据其谱形并参考文献��,
, �的结果进行解谱

,

参数列于表 �

和表 � 中
,

其 中 � � 是该相的相对面积百分比
�

这些结果已得到 � 射线衍射分析实验的验证
�
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图 � 纯铁样品的背散射穆斯堡尔谱图



表 � 纯铁样品的 � �� � 参数 �永� ��
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图 3 G C ri s钢样品的背散射穆斯堡尔谱图

图 Za 与标准的 “一 F e 的 C EM S 符合得很好
,

说明实验所用纯铁的基相 为 详一 F e
.

离子注

入后
,

随着 注人温 度 的升高
,

纯铁样 品 中出现 了磁性相 。一 F e Z
一 3

N

、

丫一 F
e 4N 和 非 磁 性 相

。一
Fe
Z
N
.
当注人温度低于 150 ℃

,

析出的氮化物总的相对含量 随注人温度的升高而 升高 ;但

高于 150 ℃ 注人时
,

析 出的氮化物总的相对含量却随注人温度的升高而降低
.
这说明 :尽 管注

人剂量相 同
,

当注人温度不同时
,

氮在纯铁中的间隙原子浓度是不向的
.
在 350 ℃ 高温 注人时

出现了氮化物 F e3 o
4, 含量非常高

,

从而使析出的氮化物的相对含量显著下 降
,

这说明高温注

入不利于氮化物的析出
.
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350 ℃

图 3a 是未注人钢的 C E M S
,

强度很高的六线峰是马氏体产生的
.
氮注人 G C r巧 后

,

在不

同注人温度下均形成了磁性相
。一 F e Z

一 3

(
C

,

N
) 和非磁性相

。一 F e ZN
、

。一 F e Z
十 二

(
C

,

N )

,

在 100 ℃

以下温度注人时
一 ,

其马氏体的相对含量基本不变
,

表明在这个温度范围内注人氮间隙原子浓度

基本不变
.
随着注人温度的继续升高

,

马氏体相对含量也增加
,

表明析出的氮化物相总相对含

量下降
,

氮间隙原子浓度下降 ;且非磁性相
:一 F e ZN 从此消失

.
350 ℃ 高温注人时

,

也出现了氧

化物 F e3O 4
,

说明无论基体材料是纯铁还是 G C
rls 钢

,

高温注人均不利于氮化物的析出
.

由于 G C r15 钢为高碳钢 (含 1% 碳 )
,

碳氮互相置换
,

从而形成 的相是
。一 F e Z

一 3

(C

,

N )

,
,

而

不是 。一 F e Z
一 3

N 相
.
这是与纯铁不同之一 ;纯铁 中一直未出现的

。一 F e Z
+
式C

,

N
) 相在 G C rls 钢

样品中却一直存在着
,

这是 与纯铁不同之二;第三个不同之处是纯铁样品中极易形成 丫一 F e
4N

相
,

而 G C r ls 钢样品中却从未出现
.
这些特点是由于注人的基体材料不同而引起 的直接结果

,

说明合金元素的存在对生成新相有较大影响
.

4 结论

通过以上对两种不同基体材料 的不同注人温度下的 C E M S 分析
,

可 以得出如下结 论:

(1 )基体材料 的不同对 氮化物相 的析出有较大影响
.
纯铁样品中很容易生成 丫一 F

e
浏相

,

而 G C rls 钢样品中从未析出此相
,

只有非磁性相 。一 F eZ
十 二

( C

,

N ) 一直存在
.

(2 )注人温度 对氮化物相 的析出有显著影响
.
在纯铁样品中

,

只有 50 ℃ 注人时才有
:一 F eZ N

相析出;随着注人温度 的升高
,

纯铁样品中磁性相
。一 F e Z

一 3
N 的相对含量下降

.
在 G C rls 钢样

品中
,

5 0 ℃ 及 10 0 ℃ 注人形成有
。一 F eZ N 相

,

高于 150 ℃ 注人时
,

此相消失
.

(3) 高温 (350 ℃ )注人不利于提高耐磨性
.
在纯铁和 G C

r ls 钢 中
,

3
50
℃ 注入时均形成 了

大量的 Fe3 O 4
,

此相极不耐磨
,

且又存在于最表层
,

因此会使表面的耐磨性明显 变坏
,

这是改性

所不希望的
.
因此离子注人金属材料改性时应避开这个温度注人

.
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