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工业纯铁电极材料表面渗钼的工艺
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摘　要：利用双辉等离子渗金属技术，在工业纯铁电极材料表面进行正交渗钼试验，用极差分析方法研究

了极间距、温度、时间、源极电压和气压对合金渗层厚度的影响，并对渗钼的工艺参数进行优化。采用光学显

微镜、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、显微硬度仪、扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱仪观察合金渗层的金相组织及厚度，测定合

金渗层的物相组成和渗层硬度，检测合金渗层的形貌、元素分布。结果表明：渗钼工艺优化参数为源极电压

８００～８５０Ｖ，保温温度１０２０℃，保温时间４ｈ，工作气压３５Ｐａ，极间距２０ｍｍ，可获得满足试验要求的８０μｍ

的合金渗层；合金渗层组织为柱状晶，Ｍｏ元素在合金渗层中呈梯度分布，合金渗层的物相为Ｆｅ（Ｍｏ）固溶体

和 Ｍｏ相，合金渗层的硬度呈下降趋势，渗钼后试样的表面硬度为２４８．５ＨＶ０．０５。
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０　引　言

　　在工业生产中，电解用的电极材料应具有良

好的导电、导热性，较强的抗腐蚀抗氧化性，良好

的电化学稳定性，优良的力学性能，原材料易于

获得、易于制造和加工成型，成本不高等优点［１］。

工业生产常用的电极材料有金属及其合金、碳素

和石墨、氧化物陶瓷及高熔点金属化合物。金属

及其合金电极材料（比如碳钢），虽然有良好的强
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度、塑性和可加工性，且成本较低，但是在使用中

不耐腐蚀，电能消耗大，寿命较短；不锈钢和金属

钛电极虽有耐腐蚀、强度高等优点，但在一定的

阳极电位下，容易在表面产生一层致密的钝化

膜，这类钝化膜的导电性极差［２］。因此，获得一

种综合性能较好、适用于工业生产与应用的新型

电极材料成为人们的愿望。

钼具有较好的导电性、高温强度高、高温抗

氧化性能好、使用寿命长、抗腐蚀性能强等优

点［３］，但纯钼电极的成本较高，因此文中利用双

辉等离子渗金属技术［４］，在工业纯铁电极材料表

面形成钼及其合金渗层，而现有关于单元渗 Ｍｏ

的工艺研究较少，所以利用正交试验方法研究分

析了各工艺参数对合金渗钼层的影响，并对其进

行优化，探讨了合金渗钼层的组织、物相结构、成

分分布及硬度。

１　材料与方法

１．１　材料

试验基体材料为工业纯铁，尺寸为：３０ｍｍ×

１０ｍｍ×２ｍｍ。双辉等离子渗钼源极为钼板，尺

寸为：１００ｍｍ×４５ｍｍ×２ｍｍ，纯度为９９．９％。

试验前，先将试样经过不同型号（４００、８００、１０００

和１５００号）的水磨砂纸打磨并用抛光机抛光，最

后用超声波清洗机清洗干净并烘干（清洗溶液为

丙酮和无水乙醇）。

１．２　方法

在ＤＧＬＴ １５型多功能离子化学热处理炉中

进行双辉等离子渗钼正交试验，源极钼板居中，８

块试样分别置于源极钼板两侧，抽真空至设备极限

真空度０．２～０．５Ｐａ，然后炉内通入氩气至２０Ｐａ

进行离子轰击，清理２０ｍｉｎ后关闭氩气和阴极电

源，再抽真空至设备极限真空度后调节工艺参数

进行正交渗钼工艺试验。试验结束后，试样随炉

冷却至室温。

分别用ＣａｒｌＺｅｉｓｓＡｘｉｏＳｃｏｐｅＡ１型光学显微

镜、Ｂｒｕｋｅｒａｘｓ Ｄ８型Ｘ射线衍射仪、ＪＥＯＬ／ＪＳＭ

５６１０ＬＶ型扫描电镜（附带能谱仪）、ＳＴ２００ Ａ红外

测温仪、ＨＶ１０００型显微硬度仪测定和分析合金

渗层的金相组织及厚度、物相结构、成分、试验温

度和渗层硬度。渗钼工艺正交试验选用Ｌ１６（４
５）

的正交试验表，试验水平与因素如表１所示。

表１　试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

Ｌｅｖｅｌ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｉｓｔａｎｃｅ

犛／ｍｍ

Ｈｏｌｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

犜／℃

Ｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

狋／ｈ

Ｓｏｕｒｃｅｖｏｌｔａｇｅ

犝／Ｖ

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ

犘／Ｐａ

１ １５ ９００ ３ ７８０±２０ ２５

２ ２０ ９６０ ４ ８３０±２０ ３０

３ ２５ １０２０ ５ ８８０±２０ ３５

４ ３０ １０８０ ６ ９３０±２０ ４０

２　结果与分析

２．１　极差分析

用极差分析方法对渗钼正交试验结果进行计

算，其结果如表２所示。从表２可以看出，犇温度＞

犇时间＞犇源极电压＞犇气压＞犇极间距，这说明了影响渗钼

工艺试验的主次因素为温度、时间、源极电压、气

压、极间距，以下对这些影响因素进行分析与讨论。

２．１．１　温度对合金渗层厚度的影响

由表２可以得出温度对合金渗层厚度影响

的变化趋势如图１所示。

从图１可以看出，随着温度的升高，合金渗

层的厚度增加。这是因为，根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式：

犇＝犇ｏ·ｅｘｐ（－犙／犚犜） （１）

　　温度升高，Ｍｏ元素的扩散系数变大
［５］，这有

利于 Ｍｏ元素向基体内部的扩散，使合金渗层厚

度增加；另一方面，温度升高，原子的晶格振动加

剧，造成更多的晶格缺陷，提高基体材料内部的

空位浓度，吸附于表面的 Ｍｏ原子更易进入这些

晶格缺陷中向内扩散，离子轰击的作用也使表面

空位或缺陷增加，进而加剧了 Ｍｏ原子的扩散
［６］。

结果使合金渗层厚度增加。但是温度过高，导致

晶粒粗大，辅助阴极、工装卡具等变形增大，并由

于离子轰击溅射的特性，温度均匀性控制较为困

难，恐有局部熔化现象［７］。所以在满足合金渗层

厚度的情况下，最优的保温温度选择１０２０℃。

２８
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表２　正交试验方案与结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｇｒａｍａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｎｏ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｉｓｔａｎｃｅ

犛／ｍｍ

Ｈｏｌｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

犜／℃

Ｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

狋／ｈ

Ｓｏｕｒｃｅｖｏｌｔａｇｅ

犝／Ｖ

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ

犘／Ｐａ

Ｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

狔／μｍ

１ １５ ９００ ３ ７５０８００ ２５　 ４０．４９

２ １５ ９６０ ４ ８００８５０ ３０　 ６０．９７

３ １５ １０２０ ５ ８５０９００ ３５　 ７８．０５

４ １５ １０８０ ６ ９００９５０ ４０　 ８２．２

５ ２０ ９００ ４ ８５０９００ ４０　 ４９．２３

６ ２０ ９６０ ３ ９００９５０ ３５　 ５１．０４

７ ２０ １０２０ ６ ７５０８００ ３０　 ８４．９７

８ ２０ １０８０ ５ ８００８５０ ２５　 ８９．５８

９ ２５ ９００ ５ ９００９５０ ３０　 ４８．３６

１０ ２５ ９６０ ６ ８５０９００ ２５　 ６０．２２

１１ ２５ １０２０ ３ ８００８５０ ４０　 ７６．７４

１２ ２５ １０８０ ４ ７５０８００ ３５　 ９１．２２

１３ ３０ ９００ ６ ８００８５０ ３５　 ６１．５４

１４ ３０ ９６０ ５ ７５０８００ ４０　 ６２．４７

１５ ３０ １０２０ ４ ９００９５０ ２５　 ６８．７８

１６ ３０ １０８０ ３ ８５０９００ ３０　 ７２．４６

Ｋ１ ２６１．７１ １９９．６２ ２４０．７３ ２７９．１５ ２５９．０７

Ｋ２ ２７４．８２ ２３４．７０ ２７０．２０ ２８８．８３ ２６６．７６

Ｋ３ ２７６．５４ ３０８．５４ ２７８．４６ ２５９．９６ ２８１．８５

Ｋ４ ２６５．２５ ３３５．４６ ２８８．９３ ２５０．３８ ２７０．６４

Ｋ１′ ６５．４３ ４９．９０ ６０．１８ ６９．７９ ６４．７７ 珔狔＝６７．４０

Ｋ２′ ６８．７１ ５８．６８ ６７．５５ ７２．２１ ６６．６９

Ｋ３′ ６９．１４ ７７．１４ ６９．６２ ６４．９９ ７０．４６

Ｋ４′ ６６．３１ ８３．８６ ７２．２３ ６２．５９ ６７．６６

Ｒ ３．７１ ３３．９６ １２．０５ ９．６１ ５．７０

图１　温度对合金渗层厚度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｈｏｌｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋ

ｎｅｓｓｏｆａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

２．１．２　时间对合金渗层厚度的影响

由表２可以得出时间对合金渗层厚度影响

的变化趋势，如图２所示。可以看出，随着时间

的延长，合金渗层的厚度增加，４ｈ后合金渗层的

增加率减慢，合金渗层厚度和时间符合式（２）的

抛物线规律［８］：

犇＝ｋ槡狋 （２）

　　犇为合金渗层厚度，μｍ；ｋ为常数；狋为时间，

ｈ。这是因为，初期源极被溅射出的大量钼原子

吸附和沉淀在试样表面，形成较高表面浓度，形

成较强的化学驱动力；同时，氩离子轰击试样表

面，使试样表面铁原子被溅射离位，形成大量的

３８
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空位，产生表面缺陷，破坏了试样表面平衡，促进

活性钼原子的表面吸附形成较高浓度［９］。因此

在渗钼初期，合金渗层厚度增长的较快，随着渗

钼时间的延长，合金层浓度梯度逐渐减小，通过

合金层的扩散距离增加，向内扩散的速度减慢，

合金渗层厚度增加速度降低。因此，从合金渗层

的效率分析，选择４ｈ为最佳保温时间。

图２　时间对合金渗层厚度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆａｌ

ｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图３　源极电压对合金渗层的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｏｕｒｃｅｖｏｌｔａｇｅｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

２．１．３　源极电压对合金渗层厚度的影响

图３为由表２得出的源极电压对合金渗层影

响的变化趋势，当源极电压大于８５０Ｖ时，合金

渗层厚度出现了下降的情况。通过对正交试验

的５、６、９和１０号试样的分析发现，源极电压大于

８５０Ｖ时，试样表面出现了较厚的沉积层并有部

分脱落。这是因为，当源极电压大于８５０Ｖ时，

氩离子轰击的能量较高，源极表面的电流密度也

随着电压的增加而增加，氩离子的溅射数量增

多，结果造成钼原子的溅射量增大，钼原子的供

给量大于向内部扩散的量，沉积在试样表面，形

成了沉积层［１０］，阻碍了钼原子向试样内部的扩

散。因此，最佳源极电压为８００～８５０Ｖ。

２．１．４　气压对合金渗层厚度的影响

图４为由表２得出的气压对合金渗层厚度影

响的变化趋势。随着气压的升高，合金渗层的厚

度先增加后减少，当气压为３５Ｐａ时，合金渗层的

厚度达到最大值。这是因为，随着气压的升高，

氩离子轰击源极表面的密度增加，钼原子的溅射

量增大，合金渗层逐渐增厚，但气压过高时，原子

之间的碰撞几率增加，平均自由程减小，轰击离

子的能量降低，且背散射增大［１１］。氩离子轰击试

样表面的密度增加，还造成吸附表面的活性钼原

子脱附倾向增大，导致试样表面的活性钼原子浓

度降低，合金渗层厚度减小。文中条件下，３５Ｐａ

的气压为最优。

图４　气压对合金渗层厚度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆａｌｌｏｙｉｎｇ

ｌａｙｅｒ

２．１．５　极间距对合金渗层厚度的影响

图５为极间距对合金渗层厚度影响的变化

趋势，当极间距为１５、２０和２５ｍｍ时，合金渗层

厚度增加率减慢，当极间距为３０ｍｍ时，合金渗

层厚度出现了下降的趋势，因此，２５ｍｍ为文中

条件下的最佳极间距。极间距较小时，试样与试

样之间、试样与辅助阴极之间产生的等电位空心

阴极效应和试样与源极之间、辅助阴极与源极之

间产生的不等电位空心阴极效应较强，源极钼原

子溅射量较大，在试样表面产生沉积层，沉积层

的形成阻碍了活性钼原子向基体内部的扩散，不
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利于扩散层的形成［１２１３］；当极间距过大时，源极

溅射出的活性钼原子到达试样表面的距离过大，

使其碰撞的几率增加，活性丧失，不利于合金渗

层的形成。

图５　极间距对合金渗层厚度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｉｓｔａｎｃｅｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

综上分析，文中渗钼的最优工艺参数为：源极

电压为８００～８５０Ｖ，保温温度为１０２０℃，保温时

间为４ｈ，工作气压为３５Ｐａ，极间距为２５ｍｍ。

２．２　合金渗层的组织结构和伏安特性

２．２．１　合金渗层的显微组织

图６为优化渗钼工艺后合金渗层的金相组

织，由图可知，合金渗层组织为柱状晶，渗层与基

体之间有一条明显的分界线，这说明了在渗钼过

程中发生了反应扩散现象。由Ｆｅ Ｍｏ相图可

知，钼和铁能形成α Ｆｅ和γ Ｆｅ两种固溶体，而

Ｍｏ是扩大α相区和缩小γ相区的合金元素，在

１０２０℃渗钼初期，首先形成Ｍｏ在γ Ｆｅ中的固

溶体，随着渗钼的进行，当 Ｍｏ元素的含量超过其

在γ Ｆｅ中的固溶度时，在试样表面将发生反应

扩散相变，形成 Ｍｏ在α Ｆｅ中的晶核并逐步向

内垂直长大，由于晶体结构的差异，渗层与基体

之间出现了一条分界线，这条分界线平行于试样

表面，并随着渗钼时间的延长而向内推移［１４１５］。在

渗钼后的冷却过程中，合金渗层中的α Ｆｅ固溶体

不在发生相变，而分界线前沿的γ Ｆｅ固溶体沿原

有的α Ｆｅ固溶体的结晶位向发生γ→α的相变，

冷却后分界线不复存在，但是由于分界线两侧 Ｍｏ

的浓度差造成抗蚀的差异，经过４％的硝酸酒精侵

蚀后，这条分界线便被明显的衬托出来。

图７为渗钼试样的表面形貌，从图中可以看

出渗钼试样表面致密、连续、颗粒大小均匀。

图６　合金渗层的金相组织

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图７　渗钼后合金层的表面形貌

Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＭｏａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒ

２．２．２　合金渗层的元素分布及物相结构

图８、图９和图１０分别为合金渗层的截面形

貌、Ｍｏ元素浓度分布曲线和ＸＲＤ衍射图谱，图９

与图８相对应。从图９可以看出，Ｍｏ元素在合

金渗层中呈梯度分布，随着距表面距离的增加，

Ｍｏ元素的含量下降，距表面距离为１５μｍ 时，

Ｍｏ元素的含量为１３．６１％；距表面距离为７５μｍ

时，Ｍｏ元素的含量下降到３．０５％。从ＸＲＤ衍射

图谱中可知，合金渗层的物相为Ｆｅ（Ｍｏ）固溶体

和 Ｍｏ相。

２．２．３　合金渗层的硬度

图１１和图１２为渗钼试样的截面压痕形貌和

渗层的硬度分布曲线。渗钼后试样的表面硬度

为２４８．５ＨＶ０．０５，随着距表面距离的增加，钼元素

的含量逐渐减小，硬度呈现下降的趋势。这是因

为钼原子半径大于铁原子，钼元素的渗入起到了

固溶强化的作用，造成晶格畸变严重，晶格畸变增
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图８　合金渗层的截面形貌

Ｆｉｇ．８　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图９　合金渗层的 Ｍｏ元素浓度分布

Ｆｉｇ．９　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭｏｅｌｅｍｅｎｔｓ

图１０　合金渗层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

大了位错运动的阻力，使晶体滑移难以进行，导致

试样的硬度提高，但随着钼元素含量的下降，造成

固溶强化和晶格畸变效果减弱，因此硬度下降。距

离表面２６０μｍ处，硬度为９６．５ＨＶ０．０５，而渗钼试

样内部基体硬度为１５５．３ＨＶ０．０５，这是因为在分界

线附近的基体由于在渗钼的冷却过程中，其晶粒

的长大速度大于内部基体晶粒的长大速度导致

其晶粒大于内部的基体晶粒，晶粒越大硬度越

低，因此分界线附近的基体硬度比内部基体

更低。

图１１　渗层的压痕形貌

Ｆｉｇ．１１　Ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｉｎｇｌａｙｅｒ

图１２　渗层的硬度分布曲线

Ｆｉｇ．１２　ＨａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＭｏ ａｌｌｏｙｅｄ

ｌａｙｅｒ

２．２．４　合金渗层的伏安特性曲线

把相同尺寸的渗 Ｍｏ试样和基体试样放入真

空热蒸镀仪内，在其表面蒸镀上距离为１０ｍｍ的

两个银电极小点，用吉时利２４００伏安特性分析

仪多次测量这两个银电极小点间的犝 犐曲线。

图１３为工业纯铁电极与渗Ｍｏ试样的表面常

温伏安特性曲线。从图中可以看出，工业纯铁电极

材料表面进行渗钼后，其伏安特性曲线的斜率变

大，工业纯铁表面两银电极间的电阻为２．６Ω，渗

Ｍｏ试样为１．５５Ω，这说明了其导电性能有所提

高，这是因为在渗钼试样表面有一层很薄的钼沉

６８
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积层（前面的 ＸＲＤ图谱也说明如此），而钼的导

电性能高于工业纯铁。

图１３　渗 Ｍｏ试样与基体的伏安特性曲线

Ｆｉｇ．１３　Ｖｏｌｔａｍｐｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍａｔｒｉｘ

ａｎｄＭｏａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒｓａｍｐｌｅ

３　结　论

（１）工业纯铁电极材料表面渗钼工艺优化参

数为：源极电压８００～８５０Ｖ，保温温度１０２０℃，

保温时间４ｈ，工作气压３５Ｐａ，极间距２５ｍｍ，可

获得满足试验要求的８０μｍ的合金渗层。

（２）合金渗层组织为柱状晶，Ｍｏ元素在合

金渗层中呈梯度分布，合金渗层的物相为 Ｆｅ

（Ｍｏ）固溶体和 Ｍｏ相，合金渗层的硬度呈下降趋

势，渗钼后试样的表面硬度为２４８．５ＨＶ０．０５。

（３）工业纯铁电极材料表面渗钼后，其伏安

特性曲线斜率减小，导电性能提高。
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