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离子注入对 LaFe11.6Si1.4 合金的缓蚀及其机理研究 

张恩耀 1，陈云贵 2 

（1.西安航空职业技术学院，西安 710089；2.四川大学，成都 610065） 

摘  要：目的 通过表面 Cr 离子注入在 LaFe11.6Si1.4 合金表面生成一层具有耐蚀作用的保护层，从而提高合

金的耐腐蚀性能。方法 采用表面离子注入法，分别在注入电压为 20、30、40 kV，注入计量为 5×1016、10×1016、

50×1016 ions/cm2 的条件下注入 Cr 离子。利用扫描电子显微镜及 X-射线衍仪对合金的表面形貌、组织结构及

成分进行了分析，通过电化学方法对合金表面离子注入后的耐腐蚀性进行了研究。结果 当 Cr 离子的注入

电压为 40 kV，注入剂量为 5×1016、1×1017、5×1017 ions/cm2 时，合金的开路电位分别是-0.585、-0.584、

-0.57V(vs. SCE)。当 Cr 离子的注入剂量为 5×1017 ions/cm2，注入电压为 20、30、40 kV 时，合金的开路电

位分别是-0.63、-0.61、-0.57 V(vs. SCE)。可以看到，随着 Cr 离子注入计量和注入电压的增加，合金表面

的腐蚀电位正向移动，耐腐蚀性提高。结论 Cr 离子注入能够显著提高合金的耐腐蚀性，分析认为主要是由

于合金表面生成了一层具有耐腐蚀性能的 Cr2O3 钝化层。此外，由于注入离子的轰击导致表面 La(Fe,Si)13 相

分解生成 α-Fe，也提高了合金的电极电位，增强了耐腐蚀性。 
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Corrosion Inhibition and Mechanism of LaFe11.6Si1.4 Alloy Implanted with Ions 

ZHANG En-yao1, CHEN Yun-gui2 

(1.Xi′an Aeronautical Polytechnic Institute, Xi′an 710089, China; 2.Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the corrosion resistance of the alloy through the one anti-corrosion protective layer 

produced on the surface of LaFe11.6Si1.4 alloy after the Cr ion implantation. By means of surface ion implantation, Cr ions were 

implanted when the implantation voltages were respectively 20 kV, 30 kV and 40 kV, and the implantation dosages were 5×1016 

ions/cm2, 10×1016 ions/cm2 and 50×1016 ions/cm2. Electron scanning microscope and X-ray spectroscope were used to analyze 

the morphology and structure as well as compositions of alloy. The corrosion resistance of alloy implanted with surface ions was 

studied in the electrochemical method. When the implantation voltage of Cr ion was 40 kV, the implantation dosages were 

5×1016 ions/cm2, 1×1017 ions/cm2 and 5×1017 ions/cm2, respectively and the open-circuit potentials of alloy were respectively 

-0.585, -0.584 and -0.57 V (vs. SCE). When the implantation dosage of Cr ions was 5×1017 ions/cm2, the implantation voltages 

were respectively 20 kV, 30 kV and 40 kV, and the open-circuit potentials of alloy were respectively -0.63, -0.61 -0.57 V (vs. 

SCE). These results showed that with the increase in the implantation dosage and implantation voltage of Cr ions, the corrosion 

potential on the alloy surface moved in the forward direction and the corrosion resistance was improved. Conclusion The im-

plantation of Cr ions has significantly improved the corrosion resistance of the alloy. Based on the analysis, the improved corro-
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sion resistance is mainly attributable to the one anti-corrosion Cr2O3 passivation layer generated on the alloy surface. In addi-

tion, α-Fe from the surface phase La(Fe,Si)13 caused by the bombardment of implanted ions has also improved the electrode po-

tential of alloy and enhanced the corrosion resistance. 

KEY WORDS: LaFe11.6Si1.4 alloy; morphology analysis; electrochemical method; ion implantation; Cr2O3 passivation layer; 

corrosion mechanism 

 

近十多年以来，室温磁制冷技术作为一种较成

熟的新型制冷技术被广泛研究。这种技术可以完全

解决压缩制冷对大气造成的危害，并且能够大幅度

提高能源的利用率[1—5]。磁制冷工质作为磁致冷机中

的关键材料严重制约着制冷效率，LaFe11.6Si1.4 合金

由于其优异的磁热性能以及低廉的价格，成为优秀

的制冷工质[6—9]。然而，在实际制冷机中由于有传热

液体的存在，使得 LaFe11.6Si1.4 合金在短时间使用后

便发生了较严重的腐蚀，以致液体的流动和热量的

传递都受到较大影响。因此，急需解决 LaFe11.6Si1.4

合金的腐蚀与防护问题，实现长时间工作使用的要

求。 

表面离子注入技术是一种有效的金属材料表面

改性方法。相对于其他表面改性手段它有以下特点：

在不改变基体材料的情况下可以实现表面性能的改

善；表面改性层是基体材料的一部分，很难产生一般

表面处理手段中存在的脱落现象；由于离子注入量有

限，经过表面处理的工质没有尺寸变化；可以通过控

制注入离子的种类及其能量来实现不同的表面特性；

离子注入是一种非平衡过程，新物相的形成不受经典

热力学和扩散动力学的限制；另外它也是一种低温表

面改性手段，一般温度在 100~200 ℃之间，因而对基

体材料的影响有限[10]。因此，选择具有良好耐腐蚀性

和导热性能的金属对 LaFe11.6Si1.4 磁制冷材料进行表

面离子注入改性是一种较理想的防腐方法。金属铬由

于本身优异的抗腐蚀性能和良好的导电导热性能，常

被选用为表面离子注入的靶材[11—12]。因此，本文主

要研究 LaFe11.6Si1.4 合金表面注入金属 Cr 后的腐蚀行

为，并结合表面形貌、元素及结构分析对合金的腐蚀

过程及其缓蚀机制进行解释。 

1  实验材料与方法 

1.1  合金及电极的制备 

LaFe11.6Si1.4 合金采用纯度为 99.9%的 La 和 Fe，

以及纯度为 99.999%的 Si 按一定化学剂量比配制好

后放入纽扣式非自耗真空电弧炉中进行熔炼，并将熔

炼得到的样品放入真空钼丝炉中进行 1350 /3 h℃ 的

高温热处理。在进行表面离子注入前，电极表面需用

砂纸进行打磨抛光，并用超声波对表面清洗 20 min，

最后用 700 eV 的氩离子束以 20 μA/cm2 的束流对每

个样品溅射清洗 15 min。表面离子注入在多功能离子

注入增强装置上进行，具体试验参数如表 1 所示，其

中 Cr 离子分布情况是：14%Cr1+，70%Cr2+，15%Cr3+，

1%Cr4+。 

表 1  离子注入过程参数 
 Tab.1 The parameters of ion implantation 

真空度
/Pa 

脉冲频
率/kHz

注入脉
宽/μs

基体温 
度/℃ 

注入电 
压/kV 

注入剂量/
(1016ionscm2)

1×103 100 20 100~200 20、30、40 5、10、50

 

1.2  电化学测试及表面腐蚀形貌分析 

电化学测试在 PARSTAT 2273（EG&G，USA）

上进行。参比电极是饱和甘汞电极（SCE）， 辅助电

极是铂电极（Pt），工作电极是10 mm 的圆柱体，表

面积是 0.785 cm2。溶剂是离子浓度（KCl）为 1000 ppm

的去离子水。 

表面腐蚀形貌通过扫描电子显微镜（日本电子

Jeol，JSM-6490LV）进行观察，并配合 EDAX GENESIS 

2000XMS 型 X-射线能谱（EDS）进行成分分析，腐

蚀产物分析在 DX2600 X-射线衍射仪上进行。掠入角

X-衍射（GIXRD）实验在 PANAlytic X’Per PRO 衍

射仪上进行，靶材为 Cu 靶，掠入角为 0.3。 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀形貌及腐蚀过程分析 

对铬离子注入前后的显微照片进行分析（图 1），

发现 LaFe11.6Si1.4 合金在去离子水中浸泡 10 d 后即发

生了严重腐蚀，表面被一层致密的腐蚀产物覆盖，晶

体结构分析显示这层物质主要是 La2(CO3)3·8H2O（图

1a）。虽然这层反应产物能够对合金的腐蚀起到一定

的延缓作用，但是不能阻止腐蚀的继续进行，随着浸

泡时间的增长，腐蚀会更加严重。与之相对应，经铬

离子注入的 LaFe11.6Si1.4 合金表现出了很好的耐蚀性

（图 1b），腐蚀只在局部区域发生，其他区域则表现
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出良好的耐蚀特性。放大显微观察倍数，可以看到在

未腐蚀区（图 1c）除了一些物理缺陷，几乎不存在

其他形式的腐蚀。另外，在局部区域（图 1d）虽然

也能观察到较为明显的腐蚀特征，但由于腐蚀总量较

少，常规 X 射线衍射图谱没有发生明显变化。分析

认为合金耐腐蚀性的增强主要是由于在其表面生成

了具有腐蚀抑制作用的 Cr2O3 薄膜[13]，阻止了表面与

基体间的离子交换。 

 

图 1  LaFe11.6Si1.4 合金在去离子水中浸泡 10 d 的腐蚀形貌 
Fig.1 The corrosion micrograph of LaFe11.6Si1.4 alloy immersed in deionized water after 10 days: a) no ion implantation; 40 kV, 

5×1017 ions/cm2 Cr ion implantation: b) magnification 30, c) un-corrosion area, d) corrosion area

为了进一步分析铬离子注入后合金的腐蚀过程，

利用 X 射线能谱对腐蚀区和未腐蚀区进行分析。如

图 1c—d 所示，能谱结果显示腐蚀区域的 Cr 元素含

量偏低，约占合金内原子总数的 0.37%，与 La 原子

的 比 值 约 为 0.08:1 ， 明 显 低 于 未 腐 蚀 区 域 的 比 值

（Cr:La=0.5:1），说明腐蚀在贫 Cr 区发生。腐蚀模拟过

程如图 2 所示，基体中 La、Fe 原子通过贫 Cr 区与外部

环境发生作用，Fe 原子与溶液中的 O2、H2O 生成氧化

物、氢氧化物等腐蚀产物，La 原子与 O2、CO2 等生成

La 的碳氧化合物。由于富 Cr 区离子注入具有一定的

深度，因而腐蚀一般先纵向发展，之后才逐渐向两侧

扩展，并最终形成较大面积的腐蚀区。由此 Cr 离子

注入不均匀时，虽然腐蚀开始只是在个别点上发生，

但是最终也可能会形成一个较大的腐蚀区域。 

此外，图 1c 显示合金是一个多相组织，主要由

LaFeSi (白色)、La(Fe,Si)13(灰色)和-Fe (黑色)三相

组成。根据形貌观察及 EDS 分析，可以看到低电位

LaFeSi 相（白色区域）未发生明显的腐蚀，因而可 

 

图 2  铬离子注入 LaFe11.6Si1.4 合金表面腐蚀过程 
Fig.2 Corrosion process of LaFe11.6Si1.4 alloy after Cr implantation
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以确定文献[14]中存在的电偶腐蚀行为被抑制了。为

解释这一现象，对合金中存在的三种相结构进行分

析，LaFeSi 相是简单四方结构，晶格参数为 40.98 nm× 

40.98 nm×71.33 nm[15]，密度为 6.177g/cm3；-Fe 相是

立方结构，晶格参数为 28.67 nm×28.67 nm× 28.67 nm，

密度为 7.8759 g/cm3；La(Fe,Si)13 相是一个复杂的 20

多面体结构，其晶格参数为 114.6nm× 114.6 nm× 

114.6 nm，密度为 7.02 g/cm3。如果考虑原子之间的

距离，La-Fe(Si) 间的距离是 33 nm，Fe(Si)-Fe(Si)间

的距离为 2.5 nm[16]，低于 LaFeSi 相。因此，大的晶

格常数使得铬离子更容易进入 LaFeSi 相内部，并在

表面形成更多致密的 Fe-Cr 层，阻止腐蚀的发生。

另外，由于 LaFeSi 相存在较大比例的轻原子 Si，从

而也降低了因原子碰撞反弹造成的 Cr 离子损耗。为

了验证以上结论，对不同条件下的 Cr 离子注入进行

了研究。如图 3 所示，随着离子注入剂量及注入电

压的增加，LaFeSi 相中 Cr 含量的增幅明显高于其

他两相。所以通过注入 Cr 离子能够有效抑制合金表

面腐蚀的发生，尤其是阻止了不同相间存在的电偶

腐蚀。 

 
图 3  不同相中铬的含量随注入剂量及注入电压的变化。 

Fig.3 Cr content change with the implantation dose and volatag

2.2  表面电化学及结构分析 

为了进一步描述 Cr 离子注入后 LaFe11.6Si1.4 合

金的腐蚀行为，利用电化学方法对合金的腐蚀过程

进行了研究。图 4 为 LaFe11.6Si1.4 合金在不同条件下

注入 Cr 离子后的开路电位。当 Cr 离子注入电压为

40 kV，注入剂量为 5×1016、1×1017、5×1017 ions/cm2 

 

图 4  不同铬离子注入条件下合金中铬的含量与腐蚀电位

之间的关系 
Fig.4 The chromium content and open corrosion potential in 

different ion implantation condition 

时，合金的开路电位分别为0.585、0.584、0.57 V

（vs.SCE）。当铬离子注入剂量为 5×1017 ions/cm2，

外加注入电压为 20、30、40 kV 时，合金的开路电

位分别为0.63、0.61、057 V（vs.SCE）。从以上

数据可以看到，增加 Cr 离子注入剂量或者增大离子

注入电压都有利于合金电极电位的提高。但是当注

入电压升高时，合金开路电位的增幅更大；当注入

电压一定，注入剂量增加时，合金开路电位的增加

则较小。 

一般情况下，开路电位很大程度上受合金表面晶

体结构及沉积物质的影响，故利用掠入角 X-衍射技

术对合金的表面结构进行了分析，如图 5 所示。比较

Cr 离子注入前后合金表面的 X-衍射图谱，发现 α-Fe

的峰值在铬离子注入后明显增加，而其他峰值基本保

持不变。所以可以猜测合金表面电极电位在离子注入

后的提高是由新生成 α-Fe 造成的，且由于 α-Fe 的电

极电位明显高于基体相 La(Fe,Si)13，因而使合金的整

体电极电位升高，文献[14]中三相间的电极电位关系支

持了以上结论。另外，新生成 α-Fe 的来源也值得研

究说明，分析认为增加的 α-Fe 可能是 La(Fe,Si)13 相

受到注入离子的轰击发生分解而生成的。 
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图 5  铬离子注入前后 LaFe11.6Si1.4 合金表面掠入角衍射图谱 
Fig.5 GIXRD patterns for LaFe11.6Si1.4 alloy of un-implantation 

and chromium ion implantation 

3  结论 

利用表面形貌及结构分析、电化学测量研究了合

金在 Cr 离子注入前后的腐蚀行为及其缓蚀机制。在

Cr 离子注入后，LaFe11.6Si1.4 合金表现出典型的局部

腐蚀形态。由于注入离子的不均匀性，腐蚀常在某些

薄弱区域发生，并逐渐向四周扩展，之后形成较大的

腐蚀区域。另外，LaFe11.6Si1.4 合金中的 LaFeSi 相由

于具有较大的晶格常数，在吸收了更多的 Cr 离子后

容易形成一层更为致密 Cr2O3 钝化层，以致很难被腐

蚀。最后，利用掠入角 X-衍射技术在铬离子注入的

合金表面上检测到了更多得 α-Fe，分析认为其主要来

源于 La(Fe,Si)13 相的分解。同时，由于 α-Fe 本身的

高 电 极 电 位 特 性 ， 从 而 使 得 经 表 面 铬 离 子 注 入

LaFe11.6Si1.4 合金的电极电位正向移动。 
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