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核电站结构材料的锌离子注入电化学研究
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摘要：　应用电化学方法研究了锌离子注入（ｚｉｎｃｉｎｊｅｃｔｉｏｎ）技术对核电站结构材料，如３０４Ｌ不锈钢、３１６Ｌ不锈
钢和６００合金在高温水中形成氧化膜的电化学性能影响．锌离子注入压水堆（ＰＷＲ）一回路技术可有效减少材
料应力腐蚀破裂（ｓｔｒｅｓｓｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｒａｃｋｉｎｇ）和职业辐照．用动电位扫描法检测材料氧化膜的自腐蚀电位与腐蚀
电流，根据ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线分析Ｚｎ离子注入对材料氧化膜半导体性质的改变．ＳＥＭ和ＸＰＳ观察与检测试样
表面形貌及其组分．在Ｚｎ离子参与的金属氧化膜生成过程中，可生成 ＺｎＮｉＣｒＦｅ氧化物，从而提高了材料的
抗腐蚀能力及改变氧化膜的半导体性质．

关键词：　锌离子注入；高温水；结构材料；氧化膜；半导体性质
中图分类号：　ＴＭ１６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　辐射保护是核电站安全的重要措施，降低辐
照剂量是其中一个关键指标．其放射性物质６０Ｃｏ
是核原料组件在长时间高温工况下溶出的，并且

渗入材料的氧化膜．当核电站检修时，放射性氧化
膜会对工人带来危害［１］．研究表明，锌离子注入
（ｚｉｎｃｉｎｊｅｃｔｉｏｎ）技术在压水堆（ＰＷＲ）一回路中可
减小辐射剂量２０％ ～４０％［２］，同时降低应力腐蚀

破裂（ｓｔｒｅｓｓｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｒａｃｋｉｎｇ）．原因是高温水中形
成的不锈钢［３４］和镍基合金［５］的氧化膜，具有半导

体性质，若添加锌离子，可挤占部分６０Ｃｏ，减少它渗
入氧化物半导体膜．以Ｚｎ离子复合的氧化物膜更
加紧密，从而降低腐蚀速率［６７］和放射剂量［８］．

金属腐蚀，如应力腐蚀［９］或孔蚀［１０１１］，其腐蚀

速率［１２］与外层氧化膜性质密切相关．ＤａｗｎＥＪａｎ
ｎｅｙ［１３］等研究了锌离子注入对沸水堆表面沉积的
影响，指出硅锌矿（Ｚｎ２ＳｉＯ４）型锌可沉积于材料表

面．Ｙ．Ｊ．Ｋｉｍ［１４］报道在含有５×１０－９Ｚｎ２＋和１５×
１０－９Ｃｕ２＋的高温水中，材料形成的氧化膜，其外层
Ｆｅ２Ｏ３转化为Ｆｅ３Ｏ４／ＺｎＦｅ２Ｏ４，而内层发生Ｃｒ的富
集．ＳｔｅｐｈｅｎＥ．Ｚｉｅｍｎｉａｋ等指出在含氢水（ｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｗａｔｅｒ）中，３０４不锈钢［１５］和６００合金［１６］形成的

氧化膜，内层Ｃｒ富集，外层Ｆｅ富集，这种钝化膜更

致密耐蚀．
本文在含有 Ｚｎ２＋的模拟 ＰＷＲ一回路水介质

中制备了３０４Ｌ、３１６Ｌ和６００合金的氧化膜，应用电
化学动电位扫描和ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ法，研究其氧化膜
的耐蚀性，载流子浓度和平带电位等半导体性质．

１　实验材料及方法
１．１　材　料

３种结构材料（３０４Ｌ、３１６Ｌ不锈钢和 ６００合
金）的化学组成如表１所列．试样（１２ｍｍ×１０ｍｍ
×３ｍｍ）经碳化硅砂纸依次打磨至２０００＃，再用氧
化铝粉（０．５μｍ）抛光，酒精、蒸馏水清洗后备用．

１．２　高温腐蚀
将表１３种试样各置于反应釜（１Ｌ）中，在含２×

１０－６ｍｏｌ／Ｌ锂 （ＬｉＯＨ计）、５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ硼 （Ｈ３ＢＯ３
计）和１０－３ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４，或Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ
（ＺｎＡＣ）水溶液中，于２８８℃、７．２ＭＰａ压力下分别
经历不同腐蚀时间：３０４Ｌ，７２ｈ；３１６Ｌ和６００合金，
１００ｈ．并以纯水或 １０－３ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４溶液作对
照．实验前釜中通入高纯 Ｎ２气（＞２ｈ）除氧（＜

１０－８ｍｏｌ／Ｌ）．高温腐蚀后试样经冷却清洗，保存于
干燥箱备用．



表１　３０４Ｌ、３１６Ｌ不锈钢和６００合金材料的化学组分
Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ３０４Ｌ，３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓａｎｄａｌｌｏｙ６００ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｔｙｐｅ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｐ Ｓ Ｎｉ Ｃｒ Ｍｏ Ｆｅ

３０４Ｌ ０．０１６ ０．６６ １．６６ ０．０３２ ０．００５ １０．３９ １８．５７ Ｂａｌａｎｃｅ

３１６Ｌ ０．００９ ０．６５ １．９１ ０．０３４ ０．００２ １２．１４ １７．４１ ２．０６０ Ｂａｌａｎｃｅ

Ａｌｌｏｙ６００ ０．０６３ ０．２６ ０．３３ ０．００８ ０．００１ ７５．８７ １５．３３ ７．７２

　　图１　３０４Ｌ和３１６Ｌ不锈钢（Ａ）及６００合金（Ｂ）动电位扫描曲线，扫描速率１ｍＶ／ｓ
　　Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｏｆ３０４Ｌａｎｄ３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓ（Ａ）ａｎｄａｌｌｏｙ６００（Ｂ）ｆｏｒｍｅｄｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｚｉｎｃａｄｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｅｓｔｅｄｉｎｂｏｒａｔｅｂｕｆｆｅｒｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｓｃａｎｒａｔｅｏｆ１ｍＶ／ｓ

１．３　电化学测试
在０．１５ｍｏｌ／ＬＨ３ＢＯ３和０．０４ｍｏｌ／ＬＮａ２Ｂ４Ｏ７

·１０Ｈ２Ｏ的缓冲溶液（ｐＨ８．４）中，分别以上述经

高温腐蚀后的试样（０．２８ｃｍ２）为工作电极，并与
饱和甘汞参比电极和铂辅助电极组成三电极体

系，使用２２７３型恒电位仪（普林斯顿公司）测定动
电位扫描曲线和ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线．

２　结果和讨论
２．１　动电位扫描

图１示出３种材料在不同锌盐的高温水中生
成氧化膜的动电位扫描曲线．因３１６Ｌ氧化时间较
３０４Ｌ更长，且基体含有 Ｍｏ，故腐蚀电位较高．由
于Ｚｎ２＋影响 Ｎｉ的氧化，致使其氧化层的生成受
阻．Ｎｉ３＋在０．８Ｖ处出现氧化为Ｎｉ６＋的峰．可以看
出，对Ｚｎ２＋参与生成的氧化膜，Ｚｎ２＋利于氧化膜内
Ｃｒ的富集，使氧化膜变薄、致密，腐蚀电位降低．若
高温水中盐量增加，腐蚀的进程也加快．总之，材

料腐蚀受多种因素制约，且以 ＺｎＳＯ４盐形式存在

的Ｚｎ２＋影响最大．

２．２　ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ测量
据下式［１７］，可估算载流子浓度：

１
ｃ２
＝ ２
εε０ｅＮ

（Ｅ－Ｅｆｂ－
ＫＴ
ｅ） （１）

式中ε＝１５．６，相对电容率；ε０＝８．８５×１０
－８μＦ·

ｃｍ－１，真空介电常数；ｅ，电子电量；Ｎ，如为 Ｎｄ指 ｎ
型半导体的施主浓度，若为 Ｎａ则指 ｐ型半导体的
受主浓度；Ｅｆｂ，平带电位；Ｋ，波尔兹曼常数；Ｔ，绝
对温度．图２示出３种结构材料在高温水中生成
氧化膜的 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线（常温），实验从钝化
区向低电位扫描．

由图２可见，在０到 －０．８Ｖ电位区间，３０４Ｌ
和３１６Ｌ氧化膜的 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线均呈现正斜
率（Ａ），即该氧化膜为 ｎ型半导体．对有 Ｚｎ参与
生成的氧化膜在相同电位下，其 Ｃ－２值较大，说明
此时半导体膜的电容性较小，膜结构较致密．随着
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　　图２　３０４Ｌ、３１６Ｌ不锈钢（Ａ）及６００合金（Ｂ）在高温水溶液中生成氧化膜的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线（常温，频率１ｋＨｚ）
　　Ｆｉｇ．２　ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＳＳ３０４Ｌ，ＳＳ３１６Ｌ（Ａ）ａｎｄａｌｌｏｙ６００（Ｂ）ｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ（ｆｏｒｍｅｄｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｚｉｎｃａｄｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｅｓｔｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈ１ｋＨｚ）

表２　６００合金在高温水中生成氧化膜的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线各段的施主和受主浓度
Ｔａｂ．２　Ｄｏｎｏｒ（Ｎｄ）ａｎｄａｃｃｅｐｔｏｒ（Ｎａ）ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｔｈｅｏｘｉｄｅｆｉｌｍｏｆａｌｌｏｙ６００ｆｏｒｍｅｄｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｑｕｅｏｕｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＺｎＳＯ４／Ｎａ２ＳＯ４ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｅｓｔｅｄｉｎｂｏｒａｔｅｂｕｆｆｅｒｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＺｎＳＯ４

Ｎｄ１ Ｎｄ２ Ｎａ１

Ｎａ２ＳＯ４

Ｎｄ３ Ｎｄ４ Ｎａ２

Ｓｌｏｐｅ×１０３／ｃｍ４·μＦ２·ｍＶ１ 　３．２４ 　２．５０ －０．３ 　１．４９ 　０．３ －０．０５

Ｄｅｎｓｉｔｙ×１０１８／ｃｍ－３ 　２．７９ 　３．６２ 　２６．５ 　６．０７ 　２７．５ 　１９５

　　　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔχ＞０．９８

Ｚｎ与Ｎｉ，Ｃｒ氧化物的结合，ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线有明
显的负移．
６００合金高温氧化膜的ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ曲线（Ｂ）

示明，在０Ｖ至低电位，半导体结构特征呈现ｎｐｎ
型，这可能是由于Ｎｉ基合金中高Ｎｉ含量生成的Ｎｉ
氧化外层与很薄的Ｃｒ氧化内层在空间结合取向上
的差异造成的．研究表明［１８２０］：Ｆｅ表面形成的氧化
膜为ｎ型半导体，而Ｃｒ表面形成的氧化膜为 ｐ型
半导体．当施加电压高于平带电位时，Ｃｒ氧化物
空间电荷层处于富集状态，相当于导体，而Ｆｅ处于
耗尽状态；但如施加电压低于平带电位则相反．据
点缺陷模型［２１］：倘若氧化膜中出现越多的氧空穴

和金属离子空穴，那么膜中的施主或受主浓度就

越大，该氧化膜越易受破坏．由公式（１）计算，６００
合金氧化膜（Ｂ）各段的载流子浓度如表２所列．

２．３　ＸＰＳ分析
图３示出６００合金在含有 ＺｎＳＯ４溶液水中高

温氧化生成氧化膜的ＸＰＳ．从图看出，从试样表面
可检出Ｚｎ．

２．４　ＳＥＭ图像
图４分别为 ３０４Ｌ不锈钢在含有 ＺｎＳＯ４或

Ｎａ２ＳＯ４水溶液中高温氧化后的 ＳＥＭ照片．从图看
出，试样呈现金黄色，对 Ｚｎ参与氧化的样品（Ａ），
其表面生成的氧化物较少．这说明Ｚｎ抑制氧化物
的生成．

３　结　论
模拟压水堆一回路水工况下，注入 Ｚｎ离子，

制得氧化物膜．Ｚｎ２＋可参与材料中 Ｃｒ、Ｎｉ的共同
作用，形成了复杂氧化物ＺｎＦｅＣｒＮｉ．Ｚｎ２＋阻碍了
表面大颗粒氧化物晶体的形成，减缓材料的高温

腐蚀．６００合金高温生成的氧化膜是ｎｐｎ型半导
体．锌离子注入，改变３０４Ｌ，３１６Ｌ和６００合金等核
电站结构材料的半导体性质，提高其耐蚀性．

·４１２· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　　图３　６００合金在ＺｎＳＯ４高温水溶液氧化的ＸＰＳ图谱
Ａ．Ｚｎ２ｐ，Ｂ．Ｎｉ２ｐ，Ｃ．Ｆｅ２ｐ和 Ｄ．Ｃｒ２ｐ，Ａｌ单色器，校正Ｃ１ｓ２８４．８ｅＶ

　　Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｌｌｏｙ６００ｏｘｉｄｉｚｅｄｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＺｎＳＯ４
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