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犆狉离子注入镍钛合金的表面组织结构

刘峰斌，李慧萍，崔　岩，赵全亮，刘　波，景　宝

（北方工业大学 机电工程学院，北京１００１４４）

摘　要：针对镍钛合金（ＮｉＴｉ）进行３种不同浓度Ｃｒ离子注入，采用扫描电子显微镜、三维白光形貌干涉仪、

小角度掠射Ｘ射线衍射仪、Ｘ射线光电子能谱仪分析了离子注入前后镍钛合金表面形貌、粗糙度、组织结构

及化合态。结果表明，随着注入Ｃｒ离子浓度的增大，镍钛合金表面更加平整，粗糙度变小。所有注入试样表

面形成了近６０ｎｍ厚的注入膜层，主要成分为三氧化二铬和铬碳化合物，并且随Ｃｒ离子注入剂量的增加，三

氧化二铬和铬碳化合物的含量增加。
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０　引　言

　　近等原子比的镍钛合金因其独特的形状记

忆效应和高弹性等特点在医学领域具有很高的

应用价值。但镍元素在人体体液环境中容易溶

出，诱发毒性和炎性反应。因此，有必要对镍钛

合金进行表面改性处理，在不改变其基体优异性

能的前提下，抑制镍离子的析出，提高生物相容

性，促进其在医学领域的应用。

在众多的表面改性工艺中，离子注入有其独

特的优点，国内外对其进行了广泛的研究。华英

杰等［１］采用先进行氧化、再进行离子注氮的方法

将ＮｉＴｉ合金样品进行表面改性，发现在离子注

氮后获得表面 ＴｉＮ相，ＮｉＴｉ合金表现出极好的

耐腐蚀性。赵兴科等［２］用离子注磷方法对 ＮｉＴｉ

合金进行表面改性，然后再经中子辐照，获得了

近百倍于未处理 ＮｉＴｉ合金的放射活度。Ｐｏｏｎ

等［３］用氧离子注入方法以及空气中氧化的方法

对ＮｉＴｉ合金进行表面改性，发现空气中氧化的

氧化层厚度虽厚但是不均匀，起伏比较大，导致

其耐腐蚀性能远低于氧离子注入的 ＮｉＴｉ合金。

已有文献虽然证明了离子注入对镍钛合金具有

很好的表面改性作用，但是，金属离子注入研究
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相对较少［４５］。作为一种通过形成表面钝化膜而

能够有效提高表面耐腐蚀性能的注入元素，Ｃｒ离

子注入在大量合金材料改性方面被广泛应用［６７］，

而在镍钛合金表面改性方面尚未见研究报道。

基于此，文中通过在镍钛合金表面进行Ｃｒ

离子注入尝试，研究不同浓度Ｃｒ离子注入的镍

钛合金的表面组织结构和表面成分。

１　材料及方法

试验所选材料为未经退火处理的近等原子比

镍钛合金棒材，经线切割加工成直径Φ１６ｍｍ，厚

度为２ｍｍ的圆形薄片，用金刚砂纸２００、６００和

２０００号逐级打磨来去除宏观表面缺陷和污染

物，再用抛光膏进行表面抛光达到镜面级粗糙

度。最后将试验样品在丙酮中进行超声清洗。

离子注入所用设备为北京机械工业自动化

研究所自行研制的离子注入机，注入元素为Ｃｒ，

束流强度为１０ｍＡ，靶束斑直径Φ１６０ｍｍ，注入

离子能量６０ｋｅＶ，注入剂量见表１。

针对注入前后试样，利用扫描电子显微镜

（ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００）检测了表面形貌，利用三维

白光形貌干涉仪（ＭｉｃｒｏＸＡＭ）分析了表面粗糙

度。由于离子注入层比较薄，为了更准确地获得

表面信息，采用小角度掠射Ｘ射线衍射仪（Ｂｒｕｋ

ｅｒＤ８）检测了其组织结构。利用Ｘ射线光电子

能谱（ＰＨＩ５３００）分析了其表面成分和化合态。

表１　试样的注入剂量

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｏｓａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． Ｄｏｓａｇｅ／（ｉｏｎｓ·ｃｍ
２）

１ ０

２ ２×１０１５

３ ２×１０１６

４ ２×１０１７

２　结果与讨论

２．１　表面形貌

图１为不同浓度Ｃｒ离子注入镍钛合金的表

面形貌。可以看出，相比于原始试样，低浓度Ｃｒ

离子注入试样表面形貌没有明显变化，而中、高

浓度Ｃｒ离子注入试样表面更为光滑平整。利用三

维白光形貌干涉仪检测的表面粗糙度，结果发现：

图１　不同浓度Ｃｒ离子注入镍钛合金的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉＴｉａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２３
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Ｎｏ．２，Ｎｏ．３和 Ｎｏ．４试样表面粗糙度分别为

１０．２３ｎｍ，９．７８ｎｍ和９．５５ｎｍ，均小于原始试样

的表面粗糙度（１０．４９ｎｍ）。这表明不同浓度的

Ｃｒ离子注入均对原始试样的表面起到了不同程

度的平整作用。文献［８］在利用Ｃｕ离子注入对

ＴＡ２钢进行改性处理中得到了类似的结果。

２．２　组织结构

图２为Ｃｒ离子注入前后的ＸＲＤ结果。可以

发现未注入Ｃｒ离子和低浓度Ｃｒ离子注入（２×

１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２）时，在４２．５°位置存在一个明显的

ＮｉＴｉ特征峰，该特征峰较宽，强度较低，说明原始

样品和经过低浓度Ｃｒ离子注入后的试样表面为

非晶态，这与其为未退火镍钛合金一致，文献［９］

报道未退火处理时ＮｉＴｉ合金为非晶态。随着Ｃｒ

离子注入剂量增加，４２．５°位置处 ＮｉＴｉ衍射峰明

显增强，半峰宽显著减小，并在６２．５°和７７．５°处

分别出现两个明显的衍射峰。随着Ｃｒ离子注入

量增大，这两处衍射峰峰值强度也显著增强。通过

比对ＰＤＦ数据卡片，两处衍射峰可能为ＮｉＴｉ合金

的（２００）晶面和（２１１）晶面。这一现象验证了离子

注入能促进微区合金的晶化。为了更深入地研究

Ｃｒ离子注入表面成分，文中进行了ＸＰＳ分析。

图２　不同浓度Ｃｒ离子注入镍钛合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮｉＴｉａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒ
＋

ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．３　表面化合态

２．３．１　各试样元素沿深度的浓度分布

图３为不同注入浓度试样表面元素原子浓度

图３　元素沿深度的浓度分布

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｌｏｎｇｔｈｅｄｅｐｔｈｆｏｒｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３３
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沿深度的分布曲线。图中所有试样表面出现富

氧和富碳层，这与文献［４］报道相一致。文献

［１０］解释，其形成与注入过程中离子束真空碳化

效应有关。文中结果发现表面无离子注入的试

样表面同样存在富氧和富碳现象。这可能与试

样在机械抛光过程中力与温度作用导致表面吸

附物中碳、氧元素向次表面层的扩散有关［１１］。当

距表面深度超过３０ｎｍ时，原始试样中碳元素和

氧元素浓度降至最低，元素与基体成分一致。而

对于不同浓度Ｃｒ离子注入试样，除了表面富氧、

富碳层，在３０～６０ｎｍ深度范围，还存在Ｃｒ离子

注入次表面层。另外，所注入Ｃｒ元素浓度分布

为高斯分布，这与文献报道一致［１２］。

图４为不同注入剂量下Ｃｒ离子浓度沿深度

的分布，结果显示Ｃｒ元素原子浓度峰值保持在

大约３０ｎｍ的深度，该深度与利用ＳＲＩＭ 软件计

算的理论值基本一致。随着注入剂量的增大，该

处Ｃｒ原子浓度亦升高。

图４　不同注入浓度的Ｃｒ元素沿深度的浓度分布

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｄｅｐｔｈｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｒ＋ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．３．２　氧元素的能谱分析

图５为各试样表面０ｎｍ处的Ｏ１ｓ芯能级谱

分峰结果，结合能为５３０ｅＶ的峰位处对应的物

质可能是ＴｉＯ２ 或者Ｃｒ２Ｏ３，在５３１．３～５３１．８ｅＶ

图５　试样表面０ｎｍ处的Ｏ１ｓ芯能级谱

Ｆｉｇ．５　Ｏ１ｓｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

４３
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峰位处可能是Ｃ Ｈ Ｏ的化合物也极有可能是

ＴｉＯ０．９。试样２在５３０ｅＶ峰位处的峰值强度明

显增强，可能是因为注入离子生成了Ｃｒ２Ｏ３，也有

可能同时促进了钛的氧化，生成ＴｉＯ２；但是，随着

注入剂量的增加，试样４在５３０ｅＶ峰位的强度反

而减小，可能因为注入的铬元素剂量较高，与氧

的结合能力强于钛，阻止了钛的氧化，致使整体

峰强变弱。

取注入剂量最高的试样４进行深入分析，试样

４不同深度Ｏ１ｓ芯能级谱分峰结果如图６所示。

很容易看出：随着深度的增加，Ｃ Ｈ Ｏ峰位的峰

值强度逐渐减小，到６０ｎｍ深度处该峰消失，与此

相一致的是，元素沿深度的浓度分布图中，６０ｎｍ

处氧元素的浓度几乎为零。

图６　试样４不同深度Ｏ１ｓ芯能级谱

Ｆｉｇ．６　Ｏ１ｓｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｆｏｒｓａｍｐｌｅ４

２．３．３　钛元素的能谱分析

图７为各试样表面０ｎｍ处Ｔｉ２ｐ芯能级谱

分峰结果。结合能为４５８ｅＶ和４６４ｅＶ处有峰，

对应的物质是ＴｉＯ２。随注Ｃｒ剂量的增加，峰位

图７　各试样表面０ｎｍ处Ｔｉ２ｐ芯能级谱

Ｆｉｇ．７　Ｔｉ２ｐｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｅａｃｈｓａｍｐｌｅ
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４５８ｅＶ处的ＴｉＯ２ 峰，强度先增加后降低。这说

明，在表面富氧层，离子注入的过程中会形成

ＴｉＯ２，促进钛与氧的反应，但注铬剂量的增加，会

抑制０ｎｍ表面ＴｉＯ２ 的生成。

２．３．４　铬元素的能谱分析

图８为试样４的不同深度Ｃｒ２ｐ芯能级谱分

峰结果。由图可知：表面 ０ｎｍ 处主要生成

Ｃｒ２Ｏ３，还有少量铬与碳的化合物，经查应该是

Ｃｒ２Ｃ３，到３０ｎｍ的深度，主要生成了铬与碳的化

合物Ｃｒ２Ｃ３，还有少量的Ｃｒ２Ｏ３。

图８　试样４的不同深度Ｃｒ２ｐ芯能级谱

Ｆｉｇ．８　Ｃｒ２ｐｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｆｏｒｓａｍｐｌｅ４

２．３．５　碳元素的能谱分析

图９是试样４的３个深度的Ｃ１ｓ芯能级谱。

在０ｎｍ处，碳主要以Ｃ Ｈ Ｏ化合物方式存在，

这与 Ｏ１ｓ芯能级谱的分析结果一致。另外，在

２８２．５ｅＶ处，存在一个小的Ｃｒ Ｃ峰，表明一部分

Ｃ和Ｃｒ形成了化合物。在３０ｎｍ深度处，由于Ｃｒ

元素浓度的明显增多，铬碳化合物峰值也大大增

强，这与铬元素的能谱分峰图相对应。

图９　试样４的不同深度Ｃ１ｓ芯能级谱

Ｆｉｇ．９　Ｃ１ｓｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｆｏｒｓａｍｐｌｅ４

２．３．６　镍元素的能谱分析

试样４不同深度 Ｎｉ２ｐ芯能级谱如图１０所

示。可以看到，表面Ｎｉ２ｐ芯能级谱峰强度很低，

这说明该元素在表面所占比例较低，这与表面富

碳、富氧现象有关。另外，超过６０ｎｍ 深度后，

Ｎｉ２ｐ芯能级谱基本重合，表明Ｎｉ含量趋于恒定，

图１０　试样４的不同深Ｎｉ２ｐ芯能级谱

Ｆｉｇ．１０　Ｎｉ２ｐｃｏｒｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｆｏｒｓａｍｐｌｅ４

从其特征峰对应的物相来看，Ｎｉ元素主要以单质

的方式存在，并没有与氧或者碳形成化合物，这

与在Ｏ１ｓ以及Ｃ１ｓ芯能级谱中没发现与Ｎｉ的化

合物一致。

因此，从上述各元素ＸＰＳ能谱结果可知：表

面０ｎｍ处主要生成Ｃｒ２Ｏ３ 和ＴｉＯ２，到３０ｎｍ的

深度处主要生成了铬与碳的化合物Ｃｒ２Ｃ３，还有

少量的Ｃｒ２Ｏ３。Ｎｉ元素主要以单质的方式存在，

并没有与氧或者碳形成化合物。在表面富氧层，

一定浓度Ｃｒ离子的注入会促进ＴｉＯ２ 的生成，但

随着注铬剂量的增加，Ｔｉ与 Ｏ的结合会受到抑

制，从而降低表面ＴｉＯ２ 的浓度。

３　结　论

（１）Ｃｒ离子注入处理能够降低ＮｉＴｉ合金表

６３
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面粗糙度，随着离子注入浓度的增加，合金表面

粗糙度变小。

（２）注入Ｃｒ离子沿深度呈正态分布，不同注

入浓度试样中Ｃｒ离子浓度最高位置均为距表面

３０ｎｍ深度处，但最高浓度随着注入浓度的增大

而增大。

（３）经过Ｃｒ离子注入处理的镍钛合金表面

形成了近６０ｎｍ厚的注入膜层，主要成分为三氧

化二铬和铬碳化合物，并且随Ｃｒ注入剂量的增

加，三氧化二铬和铬碳化合物的含量增加。
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