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C和W双注入H13钢的抗腐蚀机制研究

张通和吴瑜光刘安东张旭王晓妍

(北京师范大学射线束技术与材料改性教育部重点实验室，

北京师范大学低能核物理研究所，北京辐射中心北京100875)

摘要用多次扫描电位法研究了c和w双注入H13钢的抗腐蚀特性，用扫描电子显微镜(sEM)对改性机

理进行了分析，还讨论了抗腐蚀增强机理。实验结果表明，经过30周期腐蚀后，H13钢表面出现了严重的腐

蚀现象，表面上的腐蚀坑形状和排列具有晶态特征。c和w双注入H13钢经过50周期腐蚀后，发现表面仅

出现了很轻微的腐蚀现象。当注量较低时，表面出现了小而浅的腐蚀坑，腐蚀坑的形状和排列没有出现晶态

特征，说明抗腐蚀钝化层为非晶态结构，这种结构具有良好的抗腐蚀特性；当注量较大时，经过长达88周期

腐蚀后，表面仍未出现腐蚀坑，说明抗腐蚀特性得到了进一步的提高。
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离子注人材料表面改性是一种很有发展前途的

材料表面处理新技术，已经在许多精密、关键和附

加值高的工模具和零件的实际应用中得到了很大的

发展，改性效果十分明显。离子注入能改变金属表

面的结构和成分，使金属表面的抗腐蚀特性得到明

显改变”。J。金属蒸发真空弧(ME、兀，A)强流金属

源离子注人，被誉为新一代离子注入技术，它对离

子注入材料表面改性的研究与应用，发挥了重要的

作用IjlJ。离子注入的种类、能量、注量以及束流

密度等对不同钢的表面硬度、摩擦系数和耐磨性能

有不同的影响i4·J。金属在水溶液中的腐蚀是最常见

和最主要的腐蚀现象。由于腐蚀发生在金属表面，

人们可以利用离子注入技术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。由于w注入钢具有优良的抗磨损杼眭，而

w+c双注入则能使注入层特性有进一步的改善，所

以我们对w+c双注入样品中w和C原子浓度分

布、新相的形成、结构和抗腐蚀特性进行了研究和

分析9I。本文着重研究了c和w双注入对抗腐蚀特

性的影响，用扫描电子显微镜(sEM)分析了抗腐

蚀机理。

l实验条件和实验方法

样品选用H13钢方形薄片，它的成分为：

Fe：91．65％一91．15％、C：O．35％、Cr：5．5％—缶％、

MO：1．5％、V：1．0％。

样品先用金相水砂纸磨光，然后用1岫的研磨
抛光膏抛光到镜面光。在真空中经过1050℃退火

1h，再在煤油中淬火，然后又在真空中回火lh，使

H13钢具有马氏体板条结构。注入前样品分别在丙

酮和无水乙醇中超声清洗5min，用MEVl，A注入机

进行离子注入。c注入能量为40keV，束流密度为

20雌／cm2，注量为3×lO¨—6×lO¨／cm2；w注入能
量为136keV，束流密度为50岍，cm2，注量为

3×10”一8×lO“／cm2。样品制备条件和样品代号列于

表1。表1中c+w表示先注入w而后注入c，w+c

则表示注入顺序相反。试样表面形态用日立x650

型SEM观察。

抗腐蚀特性采用多次扫描电位法测量，这种方

法更适合于测量离子束金属表面腐蚀特性，它是测

试长期腐蚀行为的一种很好的方法。将样品封装于

有机玻璃套管中，套管直径为8IIlln，壁厚0．1mm，

顶端有斜角开口。样品和有机玻璃管顶端之间垫有

很薄的橡皮垫圈，防止边缘出现缝隙。配制溶液均

用pH=7的去离子水，配制溶液的比例为：pH5．6

的醋酸．醋酸钠溶液添加1mol／L cH3cooNa+

0．1mo儿cH，coOH醋酸缓冲溶液。根据物质的量

浓度计算得出：每升配制液中含cH3cooNa 829，

冰醋酸为5．7mL。
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表l c、w双注入条件

’rable 1 C。W duaI-imDlanted cOndnions

样品代号 注入离子 注入能量 离子注量 束流密度

SampleNo Ion Ener到／keV Ionnu锄ce／×10”·cm。2 Ionnux／¨A·cm‘2

C3W3 C+W 4叶136 3．O+3．0 20+50

C3W6 C+W 40+136 3 O-r6．0 20+50

C6W3 C+W 40+136 6．0+3．0 20+50

C6W6 C+W 40+136 6．0+6．O 20+50

W6C8 W+C 136+40 6．0+8 0 50+50

2实验结果和讨论

2．1 H13钢腐蚀后表面形貌

为了比较注入样品的抗腐蚀特性，在图1a和图

Ib上给出了经过30次循环电位腐蚀后H13钢的表

面形貌。图1a中间白色区为腐蚀区，从图上可以看

出腐蚀区已经深陷，说明H13钢表面受到了严重腐

蚀。图Ib为图Ia的放大像，由图Ib可见，H13

钢腐蚀表面形貌具有晶态特性：腐蚀坑沿晶界分布，

由于不同晶向腐蚀速率不同，结果腐蚀坑的形状出
现三角形和矩形。

图l H13钢腐蚀形貌

Fig．1 The co玎Dsionmorpholo科forHl3 stcel

2．2 c6w3样品腐蚀后表面形貌

图2为样品c6w3腐蚀后的表面形貌，图2a

右上方为未腐蚀的注入区，左下方为注入区的腐蚀

图2样品c6w3腐蚀后的表面形貌

Fig．2 The corrosion morpholo科for c6w3

区。从图2a可以看出，经过长达50次循环电位腐

蚀后，腐蚀表面仅有轻微的腐蚀。在腐蚀区和未腐

蚀区交界处出现了浅的腐蚀坑，其放大形貌照片如

图2b所示。由图2b可见腐蚀坑很浅，腐蚀坑的形

状和分布没有明显的晶态特眭，腐蚀坑未被腐蚀透，
说明这种样品具有良好的抗腐蚀特性，也充分说明

抗腐蚀的钝化层没有晶态特性。

2．3 C3w6样品腐蚀后表面形貌

大的w注量和小的c注量的样品c3w6腐蚀

50次后的表面形貌如图3，图3a左上角为注入层的

未腐蚀区，右下角为注入层的腐蚀区。与图1a相比

可以看出，表面仅有轻微的腐蚀现象出现。图3b

为图3a的放大图，从图3b可以看出，有较深的腐

蚀坑形成，但是也未出现腐蚀坑被腐蚀透的现象。

这也充分说明抗腐蚀特性好，钝化层没有晶态特性。

图3样品c3w6腐蚀后的表面形貌

Fig．3 The conDsion morpholo纠for C3w6

2．4 c6w6样品腐蚀后表面形貌

大的W注量和大的C注量的样品C6W6经过
88个周期(24 h)腐蚀后的表面形貌见图4。图4a
左下角为注入层的未腐蚀区，右上角为注入层的腐

蚀区，与图1a相比也仅有轻微的腐蚀现象出现。图
4b为图4a的放大图，从圈4b可以看出没有腐蚀坑
出现，也更看不到钝化层的晶态特性。这说明增大
注量可增强钝化层的抗腐蚀特性，以上三种样品中
样品c6w6具有最好的抗腐蚀特性。
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图4样品c6w6腐蚀后的表面形貌

F．g．4 Tbe coH口sion morpholo盱for C6w6

从以上分析可以看出，经过C+w双注入后表

面形成了无序态的钝化层。文献【5】的结果表明，注
入的钨原子浓度可达到10％(如c3w6)至20％

(w6c8)，钨含量分布呈拖长尾的高斯分布；碳原

子分布峰值则高达40％，远大于钨原子分布，在表

面形成了碳含量高达70％的薄层，超饱和的c和w

在注入层中形成了铁化钨和碳化钨纳米相的弥散结

构，包括钨的碳化物wc和w2C；中间相Fe2w；

铁钨碳化物Fe6w6c和Few3c；铁的碳化物Fe5c3、

Fe3c和Fe2c等，这即构成了无序态的抗腐蚀的钝
化层。具有晶态特性的金属表面，在不同的晶向上

腐蚀速率相差很大，因此腐蚀首先沿着腐蚀速率大
的方向长驱直人的腐蚀，因此具有无序态的抗腐蚀

的钝化层则具有良好的抗腐蚀特性。

3结论

经过30周期腐蚀后，H13钢表面出现了严重的

腐蚀现象，腐蚀表面上的腐蚀坑形状和排列具有晶

态特征。c和w双注入H13钢经过50周期腐蚀后，

发现表面仅出现了很轻微的腐蚀现象。当注量较低

时(c3w6)，表面出现了小而浅的腐蚀坑；当注量

较高时(c6w6)，腐蚀坑的形状和排列没有出现晶

态特征，说明抗腐蚀钝化层为非晶态结构。这种结

构具有良好的抗腐蚀特性，当注量较大时，经过长

达88周期腐蚀后，表面仍未出现腐蚀坑，说明抗腐

蚀特性得到了进一步的提高。
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Mechanism of corrosion resistance for C+W dual implanted steel

ZHANG T0nghe WU YugIIang L砌Andong ZHANGXu WANG XiaoyaIl
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Abstrnct The pmpenies of corrosion resist柚ce for C锄d W dual．iInpl龇ted H13 sCeel were studied using multi-sweep

cyclic volt啪meⅡ，The coHDsion morphologies were investiga：七ed by sc砌ng elec扛伽micmscopy(SEM)．The results show
廿lat af【er conosion for 30 vonage sc蛐ing·loops，se^olIs co丌Dsion m唧holo科印pears on me su嘞ce of H13 steel：dense
corrosion pits are dis砸buted on tl：峙surf如．Bom sh印e柚d disⅡ曲ution morpholo舒ofthe∞ph indicace t11e cry吼al pmpe卜
ties：some pits are tri柚gle or嗽t锄gIe，皿d me pits are loc砷甜aloDg Fain bollnd“es But afcer corrosion of the W锄d C

du缸impl绷诅ted毗eel s蛐ples，surf如co啪sion pits are shallow缸d sma王i．shanow comsion pb are dislocated瑚dom，

me打s}18pe龃d dis锕bu廿on are not provided wim cryscaI propenies．When也e nuence is．mcre器ed锄d疵r comsion for 88

voltage sc卸nin哥loops，廿le surfke co咖sion pits are still shallow龇d small，showillg t11e corrosion resistance t0 be enhaIlced

血nheL Fillally me mech蛐ism ofco仃osion resistance w船dlscussed

Keywords Carbonandt岫gstendualimpl明tation，H13 steel，Co盯osion resist蚰cemechallisIIl，Multi—sweep cyclic

voltamme町
．

·

CI，C 1N305 3

   


