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非晶 ��������合金表面状态的研究
’

雷钢军 沈宁福 王西科 韩上海

�郑州工学院材料研究中心 �������

摘 要� 分别在大气和氮气保护条件下制备了非晶��、 ��
�。
合金条带

，

采用���和���
，

并

结合 �� 离子原位溅射剥层技术
，

芬���研究了非晶 ��
，
声��。 合金条带自由侧和贴

辊侧 的表层成分分布及元素的化学状态
。

结果表明� 大气中制备的条带自由侧存

在 �� 的偏聚� 贴辊侧存在 �� 的偏聚� ��� 在表面 以 ����
、
��� �� �� 形式存在�

�� 在自由侧和贴辊侧表面分别 以 ��夕
。
和 ��

���
形式存在

。

氮气保护条件下制备

的备带的两侧表面均被一层 �勺�
�

覆盖� �� 在次表层 以 ���
、

��� �� �� 形式

产生聚集
。

关键词� 非晶 �输��
�。
合金

，

表面状态

中图分类号
� �����

近年来
，

非晶 ����墓合金氨合成催化剂的研究引起了学术界的重视
〔 ’
���� 二研究表

明
，

氨合成 ����基非品合金催化剂需经一定的预处理后才能表现出较高的活性
�

山于催

化反应是发生在催化剂表面上的一种微观过程
，

因此研究其表面状态将对非品合金催化剂

的活化预处理工艺及成分设计提供重要依据
�

实验方法

按原子百分比 ������，。 在 ��一��� 中频感应熔炼炉中配制成母合金
，

熔炼时为防止

氧化
，

首先将系统压力减至 �� ��
一，��

，

然后充氢气保护
。

将熔配好的母合金在真空旋铸制带机上制成宽 ���
，

厚 ���� 的非晶条带
�

制备

时
，

先将系统压力减至 �� ��一���
，

然后充适当压力的氢气
�

将熔配好的母合金在大气环境中
，

在旋铸制带机上制成宽 ���
，

厚 ���� 的非品条

带
。

�������测定在 ������型能谱仪上完成
，

采用 ���
。
����

�

��� � 射线
，

分析室

压力为 �� ��一��
，

用 ��
离子溅射剥离试样

，

能量 ������
，

束流 ����� ����� 首先测

�
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定完全剥掉 �� 基体上的 ���
�� 厚的 ����膜所需的时间

，

同时认为 ������
、。
合金的剥离

速率与 ���� 十分相 近
。

本实验 中测定 的剥 离速率为 �������
�

全部 ���谱均用

������
�

��� 进行校正
·

� 试验结果

�
�

� 条带表层的成分分布

图 �和图 �分别为大气中制备的非品 ������，。
合金条带两侧表层的 ���成分分析结

果
�

由图 �和图 �可知
，

随溅射深度增加
，

自山侧表层氧浓度急剧下降
，

氧富集层厚度约

为 ���
，

而贴辊侧氧浓度下降缓慢
，

氧富集层厚度至少为 ��
��

�

在条带自由侧
，
��浓

度低而 ��浓度高
，

表明存在着 ��的表面偏聚
。

而在条带贴辊侧表面
，
��浓度几乎为

零
，

表明在贴辊侧表而存在着 �� 的偏聚
�

��印
︵器︺粤翘经

‘��叻

︵界︸忍铡详一

溅�
·

全��寸�、花�‘，，���、� ��鸯介于��寸问�
，、、�，、

图 � 大气
‘
�
，
制备的非品 �气。���。

合金 图 � 大气中制备的非品 �与����
。
合金

条带自山侧表层的成份分布 条带贴辊侧表层的成份分布

图 �和图 �分别为氢气保护条件下制备的非品 �鲡�
�，。 合金条带两侧表层的 ���成

分分析结果
。

结果表明
，

与大气中制备的条带表层成分分布相比较
，

条带两侧表层成分的

层深分布差别大大缩小
，

同时氧化层厚度明显减小
，

两侧氧富柒层厚度均约为 ���
�

条

带表面 ��浓度很低
，

表明存在着 �� 的偏聚
�

��离子溅射 ������ 后
，
��浓度出现一峰

值
，

随着溅射剥层的进一步进行
，

�� 浓度逐渐降低
，

经 ������ 后
，

基本保持稳定
�

��� 条带表层元素的化学状态

图 �是大气中制备的非品 �������。 合金条带 自山侧表层 �������
、

����和 ��� 的

���谱图
�

结果表明
， �

在条带表面
，
��和 ��均处于氧化态

�

������ 溅射后开始出现零

价纯铁
，
���� 溅射后

，
��的氧化物信号基本消失

。

与 ��相比
，
��的氧化层深得多

，

表

明在次表层
，

发生了 ��的选择氧化
�

条带表面 ���巧八 的峰位为 �������
。

与 �����的

���巧 ��结合能 ���个可信值的平均值为 ���
�

��� 〔 �，�相近
，

表明 �� 以 �����形式存

在
�

在 �����层下面出现了另一种 �� 的氧化物
，
�������峰位为 �������

，

与 ��� 的
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����，��结合能 ��个可信值的平均值为 ���
�

��� �’ 〕 �相近
，

说明在 �����层下面为

���
�

条带表层 ��氧化物的 �������结合能为 ��� ����，小于 ����的 ����，��结合能��个
可信值的平均值为 ���

�

��� 〔�〕 �
，

而大于 ��� 的结合能������
�
哟

〔 ’ 〕 ，

表明条带表层 ��

以非化学计量式氧化物 ���仄��
�� ��形式存在

，

，
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图 � 氢气保护条件下制备的 �卜
�

钳
，�����

�，。

合金条带自山侧表层的成份分布

图 � 显气保护条件 厂制备的非品 ������。
合金

条带估辊侧表层的成份分布

澎

�以� ��� ��川 乐讨

图� 大气中制备的非况
���，。��，。合金条带自山侧表层经不同时间概对后的����

、

���及����的���谱图

�一�
‘

����� �司
�

����� �一�
�

����
，
�一�

�

���� �一��
�

����

图 �是大气中制备的非品 �������，。
合金条带贴辊侧表层 �����，��、

����和 ��� 的

���谱图
。

结果表明
，

与 自山侧一样
，

在条带表面和近表层 ��和 ��均处于氧化态
，

但

��和 ��的氧化层厚度明显大于 自山侧对应的氧化层厚度
，

分别为 ��� 和 ����
�

条带表

面 ��������峰位为 ���
�

���
，

与 ����� 中 �� 的 ��、 ��峰位����
�

����〔 �〕 相近
。 �

又根据
·

��
���在离 �������峰 �一��� 处有一明显的卫星峰

，

而 �����
则没有此峰这一实事 〔�〕 进
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一步判断
，

贴辊侧表面的氧化物是 �����
�

在 �����层下面出现了另一种 �� 的氧化物
，

其峰位为 ���
�

���
，

该层氧化物同 自山侧一样为 ���
�

条带表层 ��氧化物中 �������结合

能为 ���
�

���
，

表明贴辊侧表层 ��同样以非化学计城式氧化物 ���
、

��� 、 � ��形式存在
�

��� � ��� 己己己 ‘ � 已已

�����只 羹
���

�����匹匹聋聋聋聋聋聋��� � ���������

��� ��� ���

结合能����

图� 大气中制备的非品��，�津���，
合金多带贴辊侧表层妊不同时间溅射后的����

、

���及����的���

谱图

�一�
�

�而
�� ��

�

����� �一�
�

�而
� �一�

�

����� �一��
�

����

图 �和 图 �分别为氢气保护条件下制备 的非品 �鲡���� 合金条带两侧表层 的
�������

、

���和 ����的 ���谱图
�

山 ���标准谱 ‘�，和 ���测量结果 �图 �和图 ��

可知
，

在条带两侧表面均为一层 �� 的氧化物 ����、 �����
��� 峰位为 ��������

，
��离子

溅射至 �
�

����� �����
，
�� 的含量出现低峰值

，
�� 的氧化物为 ��� ��������峰位为

���
�

����
，

并已有纯铁峰出现
。

溅射至 ���� �����后
，
��的含量已基本稳定

，
��的氧

化物峰基本消失
，

主要以纯铁形式存在
。

��在条带两侧表面含量很低
，

在层深 ��� 附近

出现一峰值
，

以非化学剂最氧化物 ���
�

�� � 、 � ��
，

的形式存在
，

然后逐渐降低
，

在 ���

后已基本稳定
，

并开始出现纯 ��峰
。

� 讨 论

以上结果表明
，

在大气环境中制备的非品 ��，杯�，。 合金条带
，

其贴辊侧和 自山侧的表

面状态存在着显著的差别
。

按 ��十��� ����来计算
，
��在贴辊侧表面墓本为 �

，

而在自由

侧表面为 ��
�

��
�

对于在 ��气保护环境中制备的非品 ��，��
�。 合金条带来说

，

这种差别

大大减小
，
��在贴辊侧表面墓本为 �

，

在自山侧也仅有 �
�

��
�

条带两侧均为 �� 的氧化

物覆盖
，

在 ��的氧化物之下 �约 ��� 处�
，

有一 ��的氧化物富集区
。

条带在急冷过程

中
，

其自山侧的温度和所处环境的氧浓度均高于贴辊侧
。

这说明
，

高氧浓度和高的温度有

利子 ��向表面扩散氧化
�

在大气环境条件下制备时
，

山于条带自山侧的温度和氧浓度均
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较贴辊侧高
，

因而造成了自由侧表面易氧化组元的严重偏聚� 在显气保护环境下制备时
，

由于条带两侧氧浓度的差别减小
，

条带两侧表面的成分差别也就大大缩小
�

���溉溉
�����
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爽爽··

哪哪哪
图� 红气保护条件下制备的非品�气�����合金条带自山侧表层经不同的时间溅射后���� ���及����

‘

的不邢 谱图
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乙��的�玲 谱图

�刁
�

������，�
�

������司
�

��������石
�

����万一��
�

����

非品条带的制备过程是一个熔体急冷的过程
�

条带处在极高温度的时间很短
，

对贴辊

侧尤其如此
�

山于高温时固体内的离子容易扩散
，

在含氧环境中
�

造成组元向表面偏聚的

主要因素是该组元形成氧化物的自山能
�

因此
，

在制带过程中极短的高温时间内
，

较 ��

易氧化的成分 ��将向表而偏聚形成极薄的氧化层
�

自山侧 �高温停留时间长于贴辊侧�
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���的氧化层较贴辊侧厚�高氧环境中 �大气环境中的自山侧�形成的 ��的氧化层较低氧

环境中 �氢气保护环境和大气环境中的贴辊侧�形成的氧化层厚
�

随着温度的降低
，
离子

在固体中的扩散趋于困难
，

而低温时 ��和 ��形成氧化物的自山能较为接近 ��勺��和

���
�和一嵋

��� 分别为 ����
�

�和 ����
‘

�〔 �，�
，

因而这时决定表面偏聚的主要因素是组元

的扩散速度
�

山于 �� 的离子半径较 �� 小 ���
一�

、

�‘ ，、

��一礴分别为 ����入
、

����入
、

����入�
，

扩散相对容易
，

因此
，
��将穿过高温时 ��形成的氧化物薄层

，

在表面氧化偏

聚
�

这也说明了为什么 ��的含量在次表面 �约 ��� 处�有一峰值
。

对于大气环境中制备

的条带的自山侧
，

由于高温时形成的 ��的氧化层较厚
，

穿过比较困难
，
因此表面 ��的

含量较低
�

� 结 论

���大气环境中制备的非晶 ��二��’，。
合金条带的自山侧表层显著地存在着 ��的氧化偏

聚
�

而贴辊侧表层则存在着 ��的偏聚
。

��在条带表层以非化学计式量氧化物 ���
�

��� �� �� 存在
，

贴辊侧 ��氧化物的厚

度明显低于自由侧
。

��在自由侧和贴辊侧表面分别以 ��户
�和 �����形式存在

，

在次表面则均以 ��� 形

式存在
�

��� 氢气保护条件下制备的非品 �������。 合金条带的两侧表面均被一薄层 �����覆盖
�

��在次表层发生氧化聚集
�

两侧表层的成份分布墓本相 同
，

与在大气中制备的条带相

比
，

氧化层厚度明显降低
。

���二元非品 �鲡�
��。 合金条带原始表面成份偏聚的规律是� 条带制备时处在低氧环境中

的表面出现易扩散的组元 �� 偏聚
、

次表层出现易氧化的组元 �� 富集
，

处在高氧浓度环

境中的表面出现易氧化组元 ��偏聚� 冷却速度越高
，

易氧化组元 ��的氧化层越薄
�
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