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稀土元素在铬钒共渗中的作用

李 杰 俞康伦

(国防科技大学材料工程与应用化学系 长沙 4 1 0 0 7 3)

摘 要 研究了稀土元素在铬钒共渗过程中的作用
。

结果表明
,

稀土元素能有效地改善

铬钒共渗层结构
,

提高共渗层生长速度和性能
。

讨论了稀土元素的催渗机理
。
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近年来
,

稀土元素在表面化学热处理中的应用获得了迅速发展
。

特别是稀土元素在

渗碳
、

碳氮共渗
、

渗硼
、

渗铝等方面的应用
,

国内外研究较多仁, 一 5〕
,

但对稀土元素在铬钒

共渗中的作用
,

目前尚未见报导
。

本研究利用稀土
一铝中间合金与铬钒共渗

,

以期研究稀

土元素对铬钒共渗层的影响
。

1 试验过程

L l 试验条件

(l ) 试验材料
: 4 5

,

T
I。 ,

gC rs i
,

C r 12 M
o

V
,

G C r 1 5 等碳钢及合金钢
。

(2) 硼砂盐浴主要成份
:

70 % ~ 无水硼砂
,

10 % 一C r Z
O

3 ,

10 写~ V
Z
O

。 ,

适量粒状稀
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土一
铝中间合金

。

本试验所用基盐为工业硼砂
,

供铬
、

钒剂均选用氧化物粉末
,

以利于悬浮
。

还原剂

选用含 14 %左右混合稀土 (L a 、

Ce ) 元素的铝中间合金
。

L Z 试验操作

首先将 1 / 4 或 1 / 3 的工业硼砂置 于不锈钢 (IC r lsN ig T i)增竭 饰1 8 0 火 5 0 0 又 3m m )

中
,

并在 7
.

skw (额定温度 1 3 0 0 ℃ )井式电炉中加热熔融
,

然后分期分批将 C r Z
O

3 、

V
2
0

5

粉

末及细颗粒稀土
一铝中间合金加入增竭中

。

每加入适量 C r Z
O

: 、

v
:
O

:

及稀土
一
铝中间合金

后
,

需搅拌均匀
,

再复盖一层硼砂
,

再熔融
。

如此重复操作
,

直至全部配料进入钳涡并完全

熔融搅拌均匀后
,

方能将炉温升到铬钒
一

稀土共渗温度
,

并按文献 [ 6 ]的工艺进行共渗试

验
。

经共渗处理后的试样
,

需用沸水煮去表面残盐
,

以备组织结构分析及性能试验
。

2 试验结果及分析

么 1 共渗层组织结构

2
.

1
.

1 金相显微组织

铬钒
一
稀土共渗层光学金相显微组织与铬钒共渗层 [e] 基本相同

,

在 3写硝酸酒精溶液

中浸蚀后
,

渗层均呈白亮带
,

均存在不同程度的中间过渡区
。

唯前者渗层较厚
,

强韧性

更好
。

2
.

1
.

2 义
一

射线相结构分析

对铬钒一稀土共渗层 补射线相结构分析表明
,

共渗层中的基本相结构是由 V C
、

C
7
C
。、

(C r 、

F e )
7
C
。

及 C r 23 C
。

等混合物构成
。

由于试验条件所限
,

对某些含有较多强碳化物形成

元素的合金钢渗层中
,

可能存在的少量其他特殊碳化物 以及稀土元素化合物
,

均未能获得

证实
。

2
.

1
.

3 共渗层中元素分布

应用日产 H 一 8 0 0 电镜能谱仪对铬钒
一
稀土共渗层进行元素分布分析表明

:

(1) 共渗层中存在稀土元素 (l 洽
、

C e )
,

且在过渡区靠近 白亮层一侧含量较高
;

(2) 与铬钒共渗层相比较
,

加稀土元素的共渗层相应微区铬钒含量略有提高
,

如

表 1 所示
。

表 I TI
。

钢共渗层铬
、

钒
、

铁元素定点微区成分 (% )

定定
』

点点 111 222 333 444 555 666 777 888

铬铬铬 未加 R EEE 5 8
.

1 999 5 7
.

3 555 5 5
.

6 000 4 9
.

7 888 3 0
.

7 777 1 2
.

0 444 6
.

5 555 ///

加加加 R EEE 61
.

7 000 6 0
.

8 555 5 9
.

3 000 5 4
.

6 000 4 6
.

4 000 3 0
.

8 444 1 5
.

4 888 6
.

5 777

钒钒钒 未加 R EEE 3 1
.

3 111 2 7
.

2 333 2 2
.

4 999 1 6
.

6 777 1 3
.

2 555 1 0
.

2 555 6
.

4 999 ///

加加加 R EEE 3 5
.

1 000 3 1
.

0 888 2 8
.

2 000 2 5
.

3 555 2 1
.

8 333 1 4
,

2 999 8
.

5 666 3
.

3 000

铁铁铁 未加 R EEE 1 0 5 000 1 5
.

4 222 2 1
.

9 111 3 3
.

5 555 5 5
.

9 888 7 7
.

7 111 8 6
.

9 666 ///

加加加 R EEE 3
.

2 000 8
.

0 777 1 2
.

5 000 2 0
.

0 555 3 1
.

7 777 5 4
.

8 777 7 5
.

9 666 9 0
.

1 333

注
:

(i ) R E 表示稀土元素
;
(ii ) 放大倍数 500

,

第一点距试样表面边沿 5拜m
,

以后各点均相距 5拜m
.



2
.

2 共渗层厚度及硬度

利用显微硬度计测定铬钒
一
稀土共渗层厚度 (平均值 )及硬度

,

其结果如表 2 所列
。

由

表 2 可看出
:

(l) 铬钒
一
稀土共渗与铬钒共渗一样

,

钢基体中含碳量越高
,

则渗层越厚
; 强碳化物

形成元素含量越高
,

则渗层越薄 ;

(2 ) 加入一定量的稀土元素
,

不仅能提高渗层硬度
,

而且可明显增加相同工艺条件

下的渗层厚度
。

表 2 4 5
、

T
;, 、

G e r , , 、
g e沼i

、

e r lzM
ov 钢共渗层厚度及硬度值

钢钢 号号 4 555 T 1000 G C r 1555 g G Siii C r l ZM
o VVV

共共渗层层 未加 R EEE 2 0~~~ 3 0 ~~~ 2 0 ~~~ 2 5~~~ 1 6~~~

厚厚 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度
(((拜m ))) 加 R EEE 3 0~~~ 4 0 ~~~ 2 8 ~~~ 3 6~~~ 2 5~~~

共共渗层层 未加 R EEE 2 1 2 555 2 2 5 666 2 4 7 222 2 5 6 000 2 8 5 000

硬硬 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度
(((H V ))) 加 R EEE 2 3 2555 2 4 4 555 2 5 0 000 2 82 555 3 1 0 000

2
.

3 共渗层的耐蚀性能
2

.

3
.

1 衬高温氧化性能

将铬钒共渗件与铬钒
一
稀土共渗件一起置于 85 0

‘

C高温 空气炉中
,

加热保温 30 m in

后
,

取出空冷至室温
,

再入炉加热保温 3 0 m in
,

再取出空冷之
,

如此反复试验 40 次
。

同

时观察试样表面形貌
,

最后称得氧化增重
,

结果如表 3 所列
。

由表 3 可看出
,

铬钒
一稀土

共渗层耐高温氧化性能明显优于铬钒共渗层
。

文献「7〕认为
,

在高温氧化性气氛中
,

共渗

层中的稀土原子将优先氧化
,

形成弥散细小的氧化物晶核
。

一方面
,

这可使氧化膜晶粒

细化
,

增加氧化膜致密度
,

改善氧化膜的强韧性与粘附性
,

从而提高了共渗层的耐高温

氧化性能
; 另一方面

,

这些弥散
、

细小
、

稳定的稀土氧化物质点
,

将起钉扎晶界与位错

的作用
,

因而可以抑制高温时的晶粒长大过程
。

2
.

3
.

2 耐酸性性能
·

将 T I。

及 C r1 2 M
O
V 钢 铬钒共渗件与铬钒

一稀土共 渗件 分别置 于 20 %H CI 和 25 %

H N 0
3

溶液 (室温 ) 中浸泡不同时间
,

测定其腐蚀失重
,

其结果如表 4 所列
。

由表 4 可知
,

加稀土的铬钒共渗层耐酸蚀性能最强
。

这主要与稀土元素使渗层氧化膜致密度增加
,

电

位分布趋于均匀以 及渗层表面钝化性能提高等因素有关
。

表 3 T
I。 、

G C r , ,

钢共渗层耐高温氧化性能

循循环次数数 T
, 。

钢钢 G C r l 。
钢钢

加加加 R EEE 未加 R EEE 加 R EEE 未加 R EEE

444 次次 表面呈灰色色 同左左 表面呈灰色色 同左左

未未未起皱皮皮皮 未起皱皮皮皮
111 0 次次 同

_

匕匕 表面呈深灰色色 同
_

上上 表面呈深灰色色
有有有有皱皮皮皮 有皱皮皮

444 0 次次 表面呈暗灰色色 表面呈暗红色色 表面呈暗灰色色 表面呈暗红色色
粗粗粗糙

、

未起皱皮皮 有大量氧化物瘤子子 粗糙
、

未起皱皮皮 有少量氧化物瘤子子
平平均单位面积积 2 2

.

5 444 3 3
.

1 222 1 5
.

3 555 2 6
.

4 444

增增重 (m g /
e m Z)))))))))))

增增重率(% ))) 1
.

4 555 2
.

0 444 1
.

0 555 1
.

6 1



表 4 T , 。 、

C r lZM
ov 钢共渗层分别在 20 %H C盛和 2 5% H N O 3

溶液 (室温 )

中的耐蚀性 (单位面积失重
,

m g /c m , )

腐腐蚀时间 (h ))) l888 3 666 7 222 9 666

腐腐蚀介质质 2 0 % H CIII 2 5 %H N O sss 2 0 % H C III 2 5写H N O 333 2 0 % H C III 2 5 % H N O 333 2 0 % H C III 2 5%H N O 333

TTT 1000

未加 R EEE 2
.

4 555 3
.

0 444 3
.’

5 222 4
.

5555 5
.

6 555 7
.

7 888 8
.

7 555 9
.

6555

加加加 R EEE 1
.

222 1
.

3 666 1
.

7 333 2
.

4 444 2
.

9 555 4
.

2 555 4
.

6 777 5
.

1 555

CCC r lZM
o VVV 未加 R EEE 0

.

1 222 0
.

1 555 0
.

2 111 0
.

2 999 0
.

3 666 0
.

4 555 0
.

4 777 0
.

6555

加加加 R EEE 0
.

0 555 0
.

1 000 0
.

1 111 0
.

1 777 0
.

1 888 0
.

2 666 0
.

2 000 0
。

3 111

IIIC rl 8N ig T iii 3
.

5 222 4
.

7 000 4
.

4 777 5
.

6 777 7
.

8 333 8
.

8 555 9
.

7 888 1 0
.

8 444

2
.

4 共渗层的耐磨性能

在 MM 一 2。。型耐磨试验机上
,

对 g C rs i钢铬钒
一
稀土共渗件与铬钒共渗层进行试

验
。

其试验条件与文献〔6] 中规定相同
,

被测试样为上试件
,

标准磨块
’

(C r
12 M

O
V 钢制

件 ) 为下试件
,

试验结果如表 5 所列
。

由表 5 可知
,

在铬钒共渗件中
,

加入一定量稀土

元素
,

可使其耐磨性提高三倍左右
。

这是因为
,

稀土元素的渗入
,

在保证提高渗层硬度

的条件下
,

还能改善渗层组织结构
,

降低渗层脆性
,

进而提高其耐磨性能闭
。

表 5 g C rs i钢共渗层耐磨性试验数据

试试验时间间 铬钒共渗件件 铬钒

—
稀土共渗件件

(((m in ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 磨磨磨损量 (m g ))) 摩擦系数数 磨损量 (m g ))) 摩擦系数数

222 000 1
.

5 222 0
.

4 444 0
.

5 111 0
.

3 444

444 000 2
.

3 444 0
.

5 000 0
.

8 222 0
.

4 000

666 000 4
.

2 888 0
.

5 555 1
.

4 555 0
.

4 555

3 稀土元素在铬钒共渗过程中作用机理探讨

稀土元素在铬钒共渗过程中的作用
,

十分复杂
,

根据本试验结果及其分析
,

我们认

为
,

主要有如下两大类作用
。

(1 ) 还原作用
:

稀土元素 (L a 、

C e ) 的电负性较低
,

极易成为正离子
,

和氧的亲和

力很强
,

并能形成稳定的稀土氧化物
。

这些稀土氧化物常呈极性分子
,

具有较强的吸附

性
,

是 良好的络合载体
,

它能促进活性原子「C
r
〕

、

「V 〕迁移到钢件表面
。

稀土元素的还原

性通常比铝强得多
,

它能夺取金属氧化物中的氧
,

使金属还原
。

在铬钒共渗过程中
,

这

种还原性
,

实际上是被用来促进渗剂 (Cr 2
0

3 、

V
Z
O

S
) 分解

。

故在本试验中
,

稀土元素的

存在
,

能更有利于活性原子「C
r
」

、

[ V 」的产生
,

从而
,

提高了钢表面活性原子 [C
r
j

、

[V 〕

浓度
,

4

为大量铬钒等活性原子的渗入提供了便利条件
。

(2 ) 催渗作用
:

稀土元素是表面活性吸附元素
,

当它吸附于钢件表面后
,

既能净化
、

活化钢件表面
,

增加表面活性中心
,

加速渗剂分解和吸收
,

促使铬钒等原子向钢件内部
·

扩渗
; 同时

,

还能向钢件内部渗透
、

扩散
。

渗入钢件内部的稀土原子
,

将优先占据晶界
、

空位
、

位错等晶体缺陷
。

由于其原子半径 比铁大
,

从而使周围铁原子晶格畸变严重
,

形

5 3



成一定数量的双空位型或原子空位团型缺陷
,

使晶体位错密度剧增
。

这就为铬钒碳等活

性原子向钢件内部扩渗提供了良好的运输通道
,

提高了铬钒活性原子扩散速率
,

从而起

到了催渗作用
。

4 结 论

(1) 稀土元素的加入
,

能 明显改善铬钒共渗层组织结构
,

提高其强韧性和耐磨抗蚀

性能
;

(2 ) 在铬钒共渗过程中
,

稀土元素可以通过双空位型或原子空位团型缺陷
,

加速铬

钒碳等活性原子向钢件内部扩渗
,

具有明显的催渗作用
。
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