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摘要　　用多次扫描电位法研究了 C+Mo双注入和两种元素注入的顺序对抗腐蚀

特性的影响 ,研究了抗腐蚀相生成的条件 ,观察到细丝状纳米碳化物镶嵌相的形成 ,

以及这些相对抗腐蚀特性的作用 ,并对其改性机理进行了讨论.实验结果表明 ,在 C

+Mo双注入 H13钢中 ,生成了含 Fe2Mo , FeMo合金相和MoC ,Mo2C ,MoCx , FeMo2C ,

Fe2C ,Mo和MoO等的表面钝化膜.双注入则具有 C和Mo单注入双重优点;可有效

地提高H13钢的耐腐蚀性和抗点蚀特性;效果比Mo单注入更好 ,与C+Mo双注入注

入次序相反的Mo+C双注入生成的钝化膜抗腐蚀性更强.特别可贵的是这种注入

能有效地提高抗点蚀特性.
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离子注入材料表面改性是一种独具特色的新技术 ,它又是很有发展前途的材料表面处理

新技术 ,已经在许多精密 、关键和高附加值的工模具和零部件的实际应用中取得了明显的进

展 ,改性效果十分明显 ,有些已经在产业部门中得到推广应用.金属蒸发真空弧(MEVVA)强

流金属源离子注入 ,被誉为新一代的离子注入技术 ,对离子注入材料表面改性研究与应用 ,已

经发挥重要而深远的影响[ 1 , 2] .离子注入种类 、能量 、剂量 、束流密度等对不同钢的表面硬度 、

摩擦系数和耐磨性能有很大的影响
[ 3]
.双注入多用于半导体离子掺杂 ,主要用来提高注入杂

质电激活率 ,降低注入层的缺陷密度[ 4 ,5] ,然而双注入用于金属材料改性很少见到报道.

金属在水溶液中的腐蚀是最常见也是最主要的腐蚀现象.由于腐蚀发生在金属表面 ,人

们利用离子注入来改变金属材料表面成分 、结构和表面状态 ,以期达到材料表面抗腐蚀的效

果[ 6] .随着离子注入技术的不断发展 ,尤其是强流离子源的研制和开发 ,离子注入金属抗腐蚀

的研究工作取得了丰富的结果[ 7 , 8] .

本文研究了 C+Mo双注入和两种元素注入的顺序对抗腐蚀特性的影响 ,研究了抗腐蚀相

生成的条件 ,观察到丝状纳米镶嵌相的形成 ,以及对抗腐蚀特性改善的作用 ,并对其改性机理

进行了讨论.

1　实验条件与实验方法

样品选用H13钢 ,它的成分为:Fe 91.65%～ 91.15%;C 0.35%;Cr 5.5%～ 6%;Mo1.5%;V

1.0%.样品先用金相水砂纸磨光 ,然后用 1 μm的研磨抛光膏抛光到镜面光.用水冲洗后 ,
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立即放在丙酮中超声清洗 5 min ,然后在无水乙醇中沸煮 5 min(脱水).离子注入是在北京师

范大学低能核物理研究所的MEVVA注入机上进行的.双重离子注入是按不同顺序分别注入

金属元素Mo和 C元素;注入时 ,根据注入离子的种类选用了不同的注入条件:C注入能量 40

keV ,束流为 3 mA ,剂量 3×10
17
～ 6×10

17
cm

-2
;Mo注入能量 112 keV ,束流为 6 mA ,注入剂量

3×1017 ～ 8×1017 cm-2.样品制备的不同条件和样品代号列于表1中.表中样品 C+Mo为先注

入Mo而后注入C , 而Mo+C样品的注入顺序则相反.注入时以H13钢为基底 ,依次注入C和

Mo.本实验通过注入时改变束流 ,初步研究了试样靶温对腐蚀性的影响.对不同 C+Mo注入

条件下的H13钢的腐蚀行为做了较系统的分析 ,并与Mo+C注入结果比较.用扫描电子显微

镜观察了样品的表面形貌.用投射电子显微镜和 X射线衍射分析了注入层结构和生成相的

种类.对注入样品与未注入样品进行抗酸性溶液腐蚀的对照实验.腐蚀实验采用多次循环电

压扫描C_V法方式进行.腐蚀是在 pH=5.8的 NaAc/HAc缓冲溶液中完成的.选用这种方法

可使注入的电极表面在多次电位扫描中被缓慢地溶解到溶液中 ,从而可以观察电化学的变化 ,

也可粗略地给出表面腐蚀特性与深度的关系.从对 H13钢的多次扫描极化曲线我们可以看

出 ,表示抗腐蚀的重要参数为腐蚀电位 Ec和腐蚀的峰值电流密度 J p , J p 又称致钝电流密度 ,

它是反映基体腐蚀快慢最重要的参数之一.Ic表示钝化电流密度 ,该值几乎不随扫描电压而

变化 ,它的大小反映了基体在钝化区腐蚀的快慢.用这些参数可评价材料表面腐蚀特性.

表 1　Mo , C离子双注入H13钢的条件

样品代号 离子 能量/keV 注入剂量×10-17/ cm-2 束流密度/μA·cm-2 靶温/ ℃ 先注入离子

Mo Mo 112 6.0 55 450 Mo

C3Mo6h C+Mo 40+112 3.0+6.0 20+70 460 Mo

C3Mo6l C+Mo 40+112 3.0+6.0 20+40 350 Mo

C6Mo3 C+Mo 40+112 6.0+3.0 20+70 460 Mo

C6Mo6 C+Mo 40+112 6.0+6.0 20+70 460 Mo

Mo6C8 Mo+C 40+112 6.0+8.0 25+25 280 C

图 1　C6Mo6的 XRD谱

2　实验结果和讨论

2.1　C和Mo双注入 H13钢的物相分析

图 1中给出了 C6Mo6h的 XRD 谱 ,可以发现

有新相形成:(1)三元化合物 Fe2MoC ,(2)Mo 的

碳化物MoC ,MoCx ,Mo2C , (3)铁的碳化物 FeC ,

Fe2C ,Fe5C2 ,(4)FeMo ,Fe2Mo合金相生成 ,(5)游

离的Mo.Mo6C8的 XRD结果以前已有报道[ 3] ,

除了上述二元 、多元相外 ,Mo6C8 还多了游离的

C.C3Mo6 ,C6Mo3和Mo6C8也有类似的结果.

2.2　注入原子的浓度分布

从背散射(RBS)可以给出Mo原子浓度分布.

分析结果表明 ,样品 C3Mo6l注入时通过束流调节
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温度为350℃,所得到Mo在H13钢的最大原子浓度为 49%,注入深度约为 35 nm.而样品C6Mo6

温升约为 460℃,由于原子扩散能力增强 ,结果所得到最大浓度为 17%,注入层厚度则加深到 46

nm.112 keV的Mo离子在钢中的射程为 23.2 nm ,由此可见 ,较高的靶温注入可增大Mo离子的

注入深度 , 但是Mo的浓度却下降了.二者注入深度分别比射程(R p)大 1.5倍和 1.9倍.这是

由于注入时增强扩散造成的 ,注入时靶温高时增强扩散更加明显 ,从而导致注入层深度加深.

2.3　未注入和Mo单注入 H13钢的腐蚀性能

为了比较双注入 、未注入和Mo单注入 H13钢抗腐蚀特性 ,先将未注入和Mo单注入 H13

钢抗腐蚀特性进行了测量 ,其测量结果分别见图 2曲线1和2.从图上可以看出 ,Mo的注入可明

图 2　H13 钢和Mo 注入H13 钢 J p和 N 的关系

1———H13, 2———Mo

显降低致钝电流峰值密度 J p ,长时间腐蚀效果更

好 , J p可降低到4.4mA/cm
2 ,其 Jp仅是H13钢的0.

55倍.说明Mo注入能明显地减少酸性腐蚀液对

钢表面的溶解 ,从而增强了 H13钢的抗腐蚀特性.

2.4　C和 Mo双注入 H13钢的腐蚀性能

在不同注入条件下 ,对 C+Mo双注入 H13钢

在 pH=5.8的醋酸溶液中的腐蚀性能的一些规律

进行了探索.为了比较双注入抗腐蚀特性 ,找到

合适的双注入条件 ,我们对双注入Mo 和 C注入

次序 、注入靶温和不同剂量的搭配进行了如下的

研究.(1)当 C的注入剂量不变时 ,以不同的Mo

注入剂量 ,C+Mo注入 H13钢的多次动电位扫描

极化测量的结果如图 3所示.图 3(a)中 C6Mo3

(曲线 1)和 C6Mo6(曲线 2)是在相同的靶温和碳

剂量下注入的 ,但是 Mo注入剂量不相同.样品

C6Mo3 ,C6Mo6的致钝电流密度 J p在短时间腐蚀后就会达到平稳 ,二者 J p稳定值分别约为 3.

0和 2.5 mA/cm2 ,远小于H13钢的致钝电流密度 ,而且随着Mo剂量的增大而减小.这正是由

于当Mo剂量升高时 ,有利于Mo2C和 Fe2Mo等新相生成 ,而且它们具有很好的耐腐蚀性.这

种相越多 ,聚集在表面其密度就越大 ,在腐蚀发生一段时间后 ,表面基体部分被腐蚀掉 ,富集在

表面的这些相可促进基体金属 Fe 的钝化 ,使腐蚀速度下降.(2)当Mo剂量不变 , C3Mo6和

C6Mo6有不同的C注入剂量时 ,二者的 J p与 N关系由图 3(b)曲线 1中和 2给出.可以发现 ,

与上述情况类似 ,随 C元素的增加 , C3Mo6比C6Mo6有较高的致钝电流密度 ,且C3Mo6的波动

较厉害.这同样也说明 , C注入剂量的提高也有利于生成耐腐蚀的 Fe2MoC ,MoCx 和 Fe2C5 相 ,

从而提高了钢的抗腐蚀特性.(3)加大束流以提高靶温 ,其腐蚀结果如图 3(c)中曲线 1和 2

所示.C3Mo6h(曲线 2)的靶温为 460℃,而 C3Mo6(曲线 1)的靶温仅为 350℃,C3Mo6h的 J p在

总的趋势上要比 C3Mo6的低 ,这是因为束流的增加即靶温的升高 ,有利于耐腐蚀相如 FeMo2C ,

Mo2C ,FeMo ,Fe2C等的形成与成核 ,从而使耐腐蚀性能提高.

2.5　注入次序的影响

下面讨论改变 C ,Mo注入的顺序对H13钢的腐蚀性能的影响.先注入 C再注入Mo的样

品Mo6C8的动电位极化结果在图 3(d)上给出.可以发现 ,在腐蚀开始时 , 致钝电流密度 J p很
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图 3　C+Mo 注入 H13 钢的致钝电流密度 J p 与扫描次数 N的关系

(a)1示C6Mo3 , 2示C6Mo6;(b)1示 C3Mo6 , 2示C6Mo6;(c)1示C3Mo6(350℃), 2示 C3Mo6h(460℃);(d)Mo6C8

小 ,随着扫描次数逐渐上升 ,当达到 30个周期后才趋于平稳 ,此时在 1.0 附近变化 ,比 C6Mo6

的电流密度 J p要低 1 mA/cm2 ,说明这种注入比先注入Mo后注入 C的效果要好一些.这是因

为Mo6C8的表面有一个薄 C层 ,在腐蚀开始时能有效地降低腐蚀速度.

2.6　扫描电子显微镜观察

用扫描电子显微镜观察 H13 钢 、样品 C6Mo3 和 C6Mo6 腐蚀后的形貌.样品 C6Mo3和

C6Mo6的形貌见图 4.从图上可以看出 ,注入层已成为抗腐蚀的钝化膜.腐蚀 50个周期后 ,样

品C6Mo3表面只有部分保留 ,腐蚀部分出现了密度较大的腐蚀坑和裂纹.H13钢的情况参见

文献[ 8] .相比之下双注入形成了钝化层 ,可明显的改善 H13钢表面的抗腐蚀特性.增加Mo

注入剂量 ,可有效的改善抗腐蚀特性 ,如图 4(b)所示 ,同图 4(a)相比 ,可以看出 ,在经过一整天

的腐蚀后 ,有更大一部分钝化层被保留下来 ,而且表面无裂纹出现 ,这说明抗腐蚀特性有了进

一步的提高.这表明腐蚀仅发生在靠近表面的改性层内 ,层内有密集的注入析出相阻止腐蚀

向更深层发展.

2.7　C+Mo注入 H13钢的耐点蚀性

一般来说提高不锈钢耐点蚀性能最有效的元素是Cr ,Mo.本实验对C+Mo注入H13钢在
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图 4　样品 C6Mo3(a)和C6Mo6(b)腐蚀后的形貌

图 5　双注入样品的点蚀动电位极化曲线

1———H13 , 2———C6Mo3 ,3———C3Mo6

0.1 mol/L NaCl溶液中进行了点蚀测试 ,从图 5可

见注入Mo可大大提高 H13钢的点蚀电位 , 且随

着Mo注入剂量的提高而增大.分析曲线得出 ,

C6Mo3的点蚀电位为:-420 mV ,C3Mo6的点蚀电

位为:-380 mV.这些值分别比H13钢点蚀电位

-455 mV高 35 mV和 75 mV.这是因为一方面 C

+Mo在H13钢表面形成了一些较致密的合金 、碳

化物和一些无序相组成的无序膜层;另一方面游

离的Mo以MoO2-的价态形式溶解并吸附在金属

表面 ,抑制了Cl-离子的破坏 ,或形成类似于 O

Mo—Cl2结构的保护膜 ,防止了 Cl-离子的穿透 ,

从而提高了耐点蚀能力.

2.8　抗腐蚀纳米相的形成

为了研究双注入增强抗腐蚀特性 ,对腐蚀后

的样品用扫描电子显微镜进行了仔细的观察 ,发

现由于碳的注入在表面形成了纳米细丝的碳化物结构镶嵌到注入层中 ,这种纳米碳化物镶嵌

结构具有很好的抗腐蚀特性.图 6中给出了 C3Mo6点蚀和腐蚀后样品表面形貌图 ,可以看出

无论是对点蚀还是对腐蚀都会看到细丝状碳化物出现 ,说明这种结构对酸蚀(腐蚀)和碱蚀(点

蚀)都具有很好的抗腐蚀特性.

3　结论

综合上述分析 、讨论 ,可以看出 ,C+Mo双注入H13钢的腐蚀性能有以下几个特点:(1)C

+Mo注入后Mo原子对铁原子浓度比可达到 17%到 49%.碳原子比则超过 40%,〗高浓度的

C和Mo原子将会提供形成新的化合物的条件.(2)X射线衍射分析表明 ,双注入后可在注入

层中形成 Fe2C ,Fe2Mo ,Mo2C ,MoC ,MoCx ,Fe2MoC ,FeMo合金相 ,金属碳化物 ,三元相等注入生成

相的生长 ,从而使其抗腐蚀能力提高.加大 C、Mo的注入剂量 ,能促使这些相生长.(3)透射

电子显微镜观察可以看出 ,C+Mo双注入可在注入层中形成细丝状纳米碳化物镶嵌相 ,能很好
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图 6　样品 C3Mo6腐蚀后细丝纳米碳化物结构

(a)点蚀后 ,(b)酸中腐蚀后

地改善注入层抗腐蚀和抗点蚀特性.(4)腐蚀特性测量显示 ,双注入比Mo单注入抗腐蚀特性

更好 ,C6Mo6和 C3Mo6注入样品腐蚀电流密度分别仅为 H13的 31%和 38%.抗腐蚀特性随注

入剂量的增加而进一步得到改善.而Mo6C8注入样品腐蚀电流密度则仅为 H13的 11%,这是

由于Mo6C8中Mo原子浓度比C6Mo6高 ,Mo的抗腐蚀相更多的原因.(5)扫描电子显微镜观

察表明 ,在相同的腐蚀条件下 ,H13钢表面腐蚀很严重 ,已经腐蚀掉几微米 ,而注入后的样品表

面仅有部分腐蚀.(6)特别值得提到的是C+Mo注入H13钢可有效地提高H13钢在 NaCl溶

液中的点蚀电位 ,提高其耐点蚀性 ,且随着Mo的注入剂量的增大 ,其耐点蚀性提高.由此可

以看出 ,Mo和 C双注入能显著地改善H13钢表面抗腐蚀特性 ,特别值得提出的是也能极大地

提高其抗点蚀能力.强流金属注入在抗腐蚀领域中具有广泛的应用前景[ 7] .
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