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XPS研究 Ti32Mo在浓盐酸溶液中钝化膜结构

屈定荣　武显亮　王光耀
北京化工大学材料科学与工程学院 100029

摘要　用 XPS研究了 Ti32Mo在 70℃、4 mol/ L盐酸溶液阳极电位为 012 V和 019 V时的钝化膜结构和组成.结果

表明 ,钝化膜是由表层和过渡层组成的双层结构.对于阳极电位为 012 V的试样 ,钝化膜富集因子 f (Mo)随溅射深

度增加 ,由最外层的 1175变化到 8 nm时的 1140 ;而对于阳极电位为 019 V的试样 ,钝化膜富集因子 f (Mo)在 1132

～1142之间变化.钝化膜的表层可成Ⅰ和Ⅱ两个亚层 ,其组成主要是 Ti和 Mo 不同价态的氧化物、氢氧化物和氯

化物.
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XPS STUDIES ON PASSIVE FILMS FORMED ON Ti32Mo ALLOY IN HCl SOL UTION

QU Dingrong ,WU Xianliang ,WAN G Guangyao

College of M aterial Science and Engineering , Beijing U niversity of Chemical Technology , Beijing 100029

ABSTRACT　The composition and structure of passive films formed on Ti32Mo at different anodic po2
larization potentials (0. 2V and 0. 9V (vs. SCE) ) in 70℃、4 mol/ L HCl solution have been studied by

XPS. It was found that the passive films were composed of an outer layer and an inner layer. The en2
richment factor of Mo on the outermost layer for the sample formed at 0. 2V is 1. 75 ,and the then de2
crease to 1140 at a depth 8 nm. The enrichment factor of Mo f (Mo) for the sample formed at 0. 9V is

varied between 1. 32～1. 42. The outer layer can be divided into two sub - layers. The passive films are

consisted of a titanium - molybdenum compound containing oxide ,hydroxide and chloride.
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　　Ti - Mo 合金在热的浓盐酸、中等浓度硫酸和

酸性盐湖卤水中有优良的耐蚀性能[1 ,2 ] .研究 Ti -

Mo合金在盐酸溶液中的钝化膜结构具有一定的实

际意义.王光耀等研究了 Ti15Mo 合金在盐酸溶液

中不同阳极电位下生成的钝化膜组成和结构[3 ] .本

文应用 XPS(X射线光电子能谱)研究了 Ti32Mo 在

70℃、4 mol/ L 盐酸溶液中的钝化膜结构和组成.

1 实验方法

实验用牌号为 Ti32Mo 合金 ,由中国科学院金

属研究所提供.其化学成分为 28108 %Mo ,0101 %

C ,余量为 Ti.试样加工成 Ф10 mm ×15 mm 圆柱

体 ,用铜质导线从圆柱体的一个端面引出连接线 ,另

一端面作为工作面.用 HY - 914粘接剂密封非工作

面 ,以保护试样圆柱面和接线口.用水砂纸打磨工作

面至 800 # ,去离子水冲洗后用无水丙酮擦洗除脂 ,

干燥后使用.

为选择合适的阳极电位 ,测定了 Ti32Mo 在

7 0℃、4mol/ L盐酸溶液中的时间 - 电位曲线 ,30分

Fig. 1 Potentiodynamic plarization curve of Ti32Moalloy in 4

mol/ L HCl solution
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Fig. 2 XPS spectra of Ti32Mo in 4 mol/ L at0. 2 V sputtering

depth : (a) 0 nm ; (b) 2 nm ; (c) 5 nm ; (d) 8 nm

Fig. 3 XPS spectra of Ti32Mo in 4 mol/ L at 0. 2 V sputtering

depth : (a) 0 nm ; (b) 3 nm ; (c) 8 nm ; (d) 12 nm

钟后自腐蚀电位稳定在 - 01077 V (vs1SCE ,下同) .

还测试了 Ti32Mo在 70℃、4 mol/ L 盐酸溶液中 ,扫

描速度为 01166 mV/ s的动电位极化曲线 (见图 1) .

可见 012 V和 019 V是极化曲线上比较典型的两个

电位 ,故选择这两种不同阳极电位下的钝化试样进

行 XPS测试分析.

实验用溶液为 4 mol/ L 盐酸 ,用分析纯浓盐酸

和去离子水配制而成.试验温度控制在 (70 + 1) ℃.

辅助电极为铂电极 ,参比电极为饱和甘汞电极.在制

备钝化试样时 ,首先用 HDV - 7B 恒电位仪将

Ti32Mo合金恒定在比自腐蚀电位低 014 V 的电位

下保持 5分钟 ,去掉试样在空气中自然形成的钝化

膜.然后在 012 V 和 019 V 电位下阳极极化 24 小

时 ,以形成稳定的阳极钝化膜.带电取出试样 ,并用

充 Ar的去离子水及丙酮冲洗 ,再用 Ar气吹干后保

存在充 Ar气的容器中.

样品制备完毕后 2 小时内送入 M ICROLAB

M K II型 X射线光电子能谱仪 (英国 V G公司制)分

析. 电子能谱仪分析室真空度优于 3×10 - 7 Pa ,X射

线源为 Mg Kα,能量分析器的扫描模式为 CAE ,通

过能量为 50 eV. 深度剖析时离子蚀刻条件为 :溅射

离子为 Ar + ,工作气压为 2 ×10 - 4 Pa ,能量电压为 1

kV.为消除电荷效应的影响 ,对每个 XPS图谱用 C

1s外标法进行谱线能量校正.对于两电位下的试样

首先进行 XPS全程扫描 ,然后对全程扫描时发现的

各元素作窄扫描.为了研究钝化膜成分随着钝化膜

深度的变化情况 ,在对钝化膜表面进行 XPS分析

后 ,采用 Ar +溅射一定深度然后再进行 XPS测试.

对于阳极电位为 012 V 时的试样 ,选取溅射深度分

别为 0 ,2 ,5 ,8 nm ;对于阳极电位为 019 V 时的试

样 ,选取溅射深度分别为 0 ,3 ,8 ,12 nm.

2 结果与讨论

对于两电位下试样的 XPS全程扫描结果表明

钝化膜中除了有 Ti 和 Mo 的谱线外 ,还有 O ,Cl ,C

的谱峰.其中 C是用外标法进行谱线能量校正时人

为引入的.元素 Ti、Mo、O、Cl 的相对浓度和化学状

态对于钝化膜结构和组成研究有重要意义 ,因此对

钝化膜中的 Ti、Mo、O、Cl元素进行了窄扫描.

为了研究钝化膜成分随着钝化膜深度的变化情

况 ,对钝化膜表面进行 XPS分析后 ,采用 Ar +溅射

一定深度然后再进行 XPS深度剖析 ,得到 Ti、Mo、

O、Cl 四元素在不同深度的 XPS谱.图 2 ,3 为两试

样在不同溅射深度时 Ti ,Mo元素的 XPS谱图.

211 钝化膜的成分

采用系统配备的 Gaussian (80 %) - Lorentzian

(20 %)曲线拟合程序对所得到的 Ti ,Mo ,O ,Cl谱线

进行拟合分析.拟合相对误差小于 5 %.计算出对应

于 Ti 2p3/ 2 ,Mo3d5/ 2 ,O1s ,Cl2p 的波峰面积 ,利用

原子灵敏度因子 (ASF)法可以计算出钝化膜中各元

素的相对含量 ,结果列于表 1.根据拟合的波峰面积

还计算出了同一元素不同价态原子占该元素总原子

数的百分含量 ,其结果列于表 2.

21111 钝化膜中的 Mo　　合金中的 Mo 元素含量

跟材料耐蚀性能有很大关系.钝化膜表面以及不同

深度处的 Mo相对含量跟合金本体的 Mo 含量各不

相同 ,通常采用 Mo 的富集因子[3 ]来描述 Mo 含量

的这种不同 :

f (Mo) =
Mo/ ( Ti + Mo) (在膜中)

Mo/ ( Ti + Mo) (在合金中)
(1)

其中 : Mo/ ( Ti + Mo) (在膜中) 为在某溅射深度

上Mo和 ( Ti + Mo)的重量百分浓度 ( mass %)之比 ;
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Table 1 Atomic percentage of elements in Ti32Mo passive f ilm

E ,V depth ,nm Mo Ti O Cl

012 0 8185 18150 69193 2172

012 2 10135 23115 65121 1129

012 5 10110 26123 62161 1106

012 8 9171 30133 58182 1114

019 0 5191 18178 73164 1167

019 3 8113 28100 63109 0178

019 8 10184 33143 55108 0164

019 12 10138 34103 55112 0147

Mo/ ( Ti + Mo) (在合金中)为在试样本体中 Mo 和
( Ti + Mo)的重量百分浓度 (mass %)之比.

根据 (1)式计算出 Ti32Mo 试样的 Mo 富集因

子列于表 3中 ,可以看出阳极电位较低时 (012 V) ,

钝化膜的最外层 (溅射深度为 0 nm) f ( Mo)高达

1175 ;在溅射到 8 nm 深度时 ,钝化膜 f ( Mo) 为

1140 ,仍然大于 1 ;阳极电位较低时 ( + 012 V) ,合金

Ti32Mo合金的 Mo富集因子 f (Mo)随着溅射深度

的增加而减小 ,与研究 Ti15Mo 合金在盐酸中的钝

化膜时得出的规律类似[3 ] .比较 Ti15Mo 和 Ti32Mo

在相同溅射深度的富集因子 f ( Mo) , Ti32Mo 有更

高的富集因子 f (Mo) .可能是合金中 Mo 元素含量

的增加改变了合金的阳极行为.

阳极电位为 (019 V)时 ,没有出现跟 Ti15Mo类

似的钝化膜表面贫 Mo 现象[3 ] . 对于各种溅射深

度 ,Ti32Mo富集因子 f (Mo)都在 1132～1142之间

波动 ,随溅射深度无明显变化 ,没有出现类似

Ti15Mo钝化膜表面那样的贫 Mo现象 ,也应该归因

于 Mo元素含量的增加改变了合金的阳极行为.

Mo元素的存在状态对于钝化膜的耐盐酸腐蚀

性能有很大影响 ,因此有必要进一步研究 Mo 元素

在钝化膜中的价态分布.由表 2可知 ,对于阳极电位

控制为 012 V 的试样 ,钝化膜最外层三种价态的

Mo (Mo0 ,Mo4 + ,Mo6 + )都存在.随着溅射深度的增

加 ,Mo6 +含量逐渐减少 ; Mo4 +先增加后减少 ; Mo0

一直增加 ,当溅射深度达到 8 nm 时 ,钝化膜中的

Mo全部以 Mo0的形式存在.

由表 2还可知 ,阳极电位为 019 V 的试样钝化

膜表面只有 Mo4 +和 Mo6 + ,没有 0 价的 Mo 存在.

说明在高电位下 ,Mo 元素容易被氧化成高价态化

合物.但 019 V 试样跟 012 V 的试样有类似的 Mo

元素价态分布规律 ,即高价态的 Mo 随着深度增加

而减少 ,低价态的 Mo随着深度增加而增加.

21112 钝化膜中的 Ti　　对于两种试样 ,钝化膜表

面主要由高价态的 Ti ( Ti4 + )组成 (见表 2) ,随溅射

深度的增加 ,高价态的 Ti逐渐减少 ,低价态的 Ti逐

渐增加.

对于阳极电位为 012 V 的试样 ,在钝化膜的 8

nm深处 , XPS谱图 (图 1 中的曲线 d)在 45712 eV

出现了一个明显的 Ti2p3/ 2峰 ,但在没有一种标准物

质的 2p3/ 2峰跟此峰对应
[4 ] ,因为 45712 eV 在 TiO

的 Ti 2p3/ 2峰 ( 45418 eV ) 和 TiO2 的 Ti2p3/ 2峰

(45815 eV)之间 ,可以推测为 Tin + (2 < n < 4) .

对于阳极电位为 019 V 的试样 ,在钝化膜的 8

nm深处 ,XPS谱图表明除了有 Tin + (2 < n < 4)外 ,

还有 Ti01直到 12 nm深处 ,还有相当含量的 Ti4 + .

21113 钝化膜中的 O　　在两个试样中 ,钝化膜中

的 O 主要存在状态有 M - O , M - OH 或 M -

(OH) 2 ,H2O.从表 2中可以看出未经 Ar +溅射前 ,O

元素主要以 M - O和 M - OH (或 M - (OH) 2)形式

存在 ,也有少量的水存在 ,经 Ar +溅射后 , H2O 特征

峰消失 ,推测 H2O是以化学吸附的形式存在于钝化

膜表面 ;随着溅射深度的增加 , M - OH 或 M -

(OH) 2百分数减少 ,M - O的含量增加.

21114 钝化膜中的 Cl 　　从表 1 可以看出 ,在两种

试样钝化膜中的都有少量的 Cl ,且均随钝化膜的深

度增加而减少.阳极电位为 012 V 时比阳极电位为

019 V时钝化膜中的 Cl含量还要高.基于两种试样

钝化膜的不同深度都发现含有少量 Cl 元素这一事

实 ,推测可能是 Cl - 参加了钝化膜的生成反应而进

入钝化膜 ,并且生成了 Ti和 Mo的含氯氧化物.

Table 2 Percentage of ion Mx + and element M for passive f ilm

E ,V depth ,nm Mo0 Mo4 + Mo6 + Ti0 Tin + Ti4 + M - O M - OH H2O

012 0 25154 3116 4218 0 0 100 6017 3410 5126

012 2 26172 5519 1714 0 0 100 6819 3111 0

012 5 38170 6113 0 0 0 100 7819 2117 0

012 8 100 0 0 0 4513 5417 8416 1514 0

019 0 0 1917 8013 0 0 100 4919 4315 6165

019 3 50133 4917 0 0 0 100 7415 2515 0

019 8 100 0 0 42115 2813 2915 7212 2718 0

019 12 100 0 0 28119 4018 3111 7315 2615 0
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Table 3 f ( Mo) of passive f ilm on Ti15Mo

Ti32Mo

E ,V depth ,nm f (Mo)

012 0 1175

012 2 1169

012 5 1156

012 8 1140

019 0 1139

019 3 1132

019 8 1142

019 12 1136

212 钝化膜的组成

通过对钝化膜中的各元素存在状态的分析 ,可

以推测出钝化膜的组成.对于阳极电位为 012 V 的

试样 ,钝化膜最外层主要是由 Ti4 + ,Mo6 + ,Mo4 +的

氧化物和氢氧化物组成 ,比如 : TiO2 , Ti ( OH) 4 ,

MoO3 ,Mo (OH) 6 , MoO2 , Mo (OH) 4 .由于钝化膜表

面还含有少量 H2O (3168 %)和 Cl - (2172 %) ,因此

钝化膜最外层应该还含有水合氧化物 ,氯化物.在该

试样钝化膜最外层 ,Mo 元素没有完全氧化成高价

的 Mo ,还含有相当量的 Mo0 (2126 %) .由钝化膜最

外层向里 ,随着深度的增加 ,高价态的 Ti 和 Mo 逐

渐减少 ,低价态的 Ti和 Mo逐渐增加 ,O2 - 相对地增

加 ,OH - 相对地减少 ,因此随着深度的增加 ,钝化膜

组成变化趋势为 :高价态的 Ti和 Mo的氢氧化物相

对减少 ,低价态的 Ti和 Mo的氧化物相对增加.

对于阳极电位为 019 V 的试样 ,与阳极电位为

012 V的试样相比 ,其中最为明显的变化是在高钝

化电位下 ,钝化膜最外层没有了 Mo0存在.对于 019

V试样 ,钝化膜组成随钝化膜深度分布规律与钝化

电位为 012 V时的钝化膜有相同的规律.

213 钝化膜的结构

若以Mox + ( x > 0)完全还原为Mo0的深度为界

Fig. 4 Percentage of ion Mox + and element Mo for a sample pas2
sivated at 0. 9 V

Fig. 5 Percentage of ion Mox + and element Mo for a sample pas2
sivated at 0. 2 V

线 ,把小于此深度部分称为钝化膜的表层 ;从此深度

开始到 Ti Y + (y > 0)全部转变成 Ti0 的深度称为过

渡层[3 ] .那么从表 2 可知 ,对于两个试样 ,在钝化膜

8 nm深度处 Mox + ( x > 0)都已完全还原为 Mo0 ,钝

化膜表层均为 8 nm厚.

进一步研究钝化膜中各种价态的 Mo 随钝化膜

深度的分布 (图 4和图 5) ,如果以 + 4价 Mo相对含

量达到最高点为一个分界线 ,那么钝化膜表层可以

分成两个亚层Ⅰ和 Ⅱ.对于两个试样其亚层 Ⅰ的厚

度都在 3 nm左右.

3 结论

1　Ti32Mo合金在 70℃、4 mol/ L 盐酸溶液中 ,

阳极电位为 012 V 时形成的钝化膜 ,随溅射深度的

增加 ,钝化膜 Mo 富集因子 f ( Mo) 降低 ,表面为

1175至 8 nm降低到 1140 ,对于阳极电位为 019 V

试样 ,钝化 Mo膜富集因子 f (Mo)随溅射深度变化

不大 ,富集因子 f (Mo)在 1132～1142之间波动.

2　随深度增加 ,高价态 Ti和 Mo 逐渐减少 ,低

价态 Ti和 Mo逐渐增加.

3　以 Mox + (x > 0)完全还原为 MoO的深度为

界线 ,把钝化膜分成表层和过渡层.如果以 + 4 价

Mo 相对含量达到最高点为一个分界线 ,可以进一

步把钝化膜表层分成两个亚层Ⅰ和Ⅱ.
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