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摘　要：为改善Ｃｒ１２ＭｏＶ钢耐磨性，提高其使用寿命，通过９５０℃×８ｈＴＤ盐浴渗钒处理在Ｃｒ１２ＭｏＶ钢表面制备渗

钒层。利用扫描电子显微镜、能谱仪、Ｘ射线衍射和摩擦磨损试验对渗钒层组织成分和磨损性能进行检测分析，结果表

明：Ｃｒ１２ＭｏＶ钢表面渗钒层组织均匀致密，且覆层与基体间存在明显的界面，渗钒层厚度约为９．０μｍ。渗钒层主要物

相由ＶＣ狓 相组成，碳化钒覆层具有（２００）和（２２０）晶面择优取向。经渗钒处理后试样表面显微硬度可达２００２ＨＶ０．０５，约

为原始试样显微硬度值的２．８８倍。用ＧＣｒ１５钢球作为摩擦副，载荷为４．９Ｎ，滑动速度为０．１ｍ／ｓ，磨损时间为３０ｍｉｎ

条件下，渗钒层的摩擦因数约为０．５８；渗钒后试样的磨损体积约为原始试样的０．２９倍，其磨损的机制主要为粘着磨损。

通过ＴＤ盐浴渗钒处理，在Ｃｒ１２ＭｏＶ钢表面制备碳化钒涂层可有效提高其耐磨性。
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０　引　言

　　随着制造业的迅速发展，工业上对模具钢的

需求量越来越大，尤其是对模具钢的性能提出了

较高的要求，如强韧性、耐磨性等［１］。现在模具行

业中常见的冷作模具钢种类有Ｃｒ１２ＭｏＶ、Ｃｒ１２、

ＧＣｒ１５、ＣｒＷＭｎ和 Ｗ１８Ｃｒ４Ｖ等，其中Ｃｒ１２ＭｏＶ钢
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因具有较高的耐磨性、淬透性、淬硬性、强韧性、

抗压强度，以及微变形、综台性能优良和广泛的

适应性等特点，而被广泛应用于模具制造［２４］。但

是，由于冷作模具钢经常处于极高的循环压应力

和切应力以及高的冲击力作用下，Ｃｒ１２ＭｏＶ钢

表面易出现划伤，从而导致裂纹源的产生，对于

边角处易出现表层剥落，最终导致模具钢失效，

所以对模具表面进行表面强化处理能很好的提

高模具的使用寿命，从而很大程度上节约资源和

能源［５］。

ＴＤ（Ｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）盐浴法最早由日本

提出，可在零件表面形成一层致密的覆层，经过

多年的发展，已广泛应用于模具表面强化［６７］。相

对于物理气相沉积（ＰＶＤ）、化学气相沉积（ＣＶＤ）

以及激光表面强化等方法而言，ＴＤ盐浴技术具

有设备简单、操作方便、投资少、强化效果明显等

特点［８］。

到目前为止，对于模具钢进行ＴＤ盐浴渗钒

的研究较多［５，８１１］，如渗钒层厚度随处理时间、温

度的变化、覆层的生长动力学以及碳化钒覆层的

耐磨性能等。以往试验均通过转动摩擦磨损分

析涂层的耐磨性，采用往复式微动摩擦磨损分析

渗钒层的耐磨性以及磨损机制，该类型磨损接近

冷作磨具钢的往复循环磨损，更能说明磨具钢的

磨损形式。由于模具钢之间的磨损方式是模具

钢与金属材料之间的磨损，故试验采用ＧＣｒ１５钢

球作为摩擦副。

１　材料及方法

１．１　试验材料

所用材料为退火态Ｃｒ１２ＭｏＶ钢，其化学成

分为（狑／％）：１．４５～１．７０Ｃ；１１．００～１２．５０Ｃｒ；

０．１５～０．３０Ｖ；０．７０～１．２０Ｓｉ；０．４０～０．６０Ｍｏ；

Ｆｅ余量。试样尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ×５ｍｍ。

１．２　试验方法

渗钒前先对试样进行１０５０℃真空热处理并

作二次回火处理的前处理，再将试样待渗钒面打

磨至光滑（依次４００、８００、１０００和２０００号）备

用。盐浴渗钒设备为ＳＧ ７．５ １０型电阻炉（温

控精度为±５℃），渗钒前先在高温箱式回火炉

（工作温度６００℃）中进行预热处理。ＴＤ盐浴处

理工艺为９５０℃，分别保温１、２、４、８和１２ｈ，回

火温度均为２２０℃，保温时间１ｈ。采用的渗钒

盐浴配方（质量分数）为：７８％ 硼砂＋８％ Ｖ２Ｏ５

＋４％ Ａｌ＋１０％ ＮａＦ。

分别采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００型扫描电子显微

镜、７０２１ Ｈ能谱仪、Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍

射仪对渗钒后试样进行覆层组织、ＥＤＳ能谱分析

和物相分析。

１．３　磨损试验

在ＣＦＴ Ⅰ型多功能材料表面综合性能测试

仪上进行摩擦磨损试验（往复式），通过ＯＬＳ４０００

型激光共聚焦扫描显微镜对磨痕形貌进行测试

分析，其中磨损试验对磨件为直径 ３ ｍｍ 的

ＧＣｒ１５球，磨损试验参数：载荷为４．９Ｎ；滑动速

度为０．１ｍ／ｓ；时间为３０ｍｉｎ。分别采用磨损体

积和磨损速率对渗钒层耐磨性能进行评估。

磨损体积反应材料的磨损量，其表达式如式

（１）所示，磨损速率表达式如式（２）所示。

犞＝犾×犫 （１）

式（１）中，犞 为磨损体积，ｍｍ３；犾为磨痕宽

度，μｍ；犫为磨痕平均深度，μｍ。

狏＝犞／狊 （２）

式（２）中，狏为磨损速率，ｍｍ３·ｍ１；犞 为磨

损体积，ｍｍ３；狊为滑动距离，ｍ。

２　结果及分析

２．１　渗钒时间对渗层组织的影响

根据Ｃｒ１２ＭｏＶ钢的淬火温度（１０５０℃）选

取盐浴处理温度，一般盐浴处理温度低于淬火温

度为宜，并考虑到温度过高会导致基体晶粒出现

长大从而导致基体综合力学性能降低，而且温度

低时盐浴流动性差，不利于活性钒原子吸附，综合

考虑故选取盐浴处理温度为９５０℃。经９５０℃不

同时间渗钒处理后，不同时间处理后渗钒层厚度

和显微硬度值如图１所示。很明显，渗钒层厚度

随处理时间变化类似于抛物线形变化规律，随着

处理时间延长，覆层厚度增加的趋势变缓。理论

上覆层厚度随处理时间变化满足扩散方程犾２＝

犇狋，即满足二次抛物线形生长规律，从试验数据

得出，覆层厚度随处理时间变化满足方程犾狀＝犇狋

（狀＞２），由于渗钒层的形成属于外扩散型，形成

覆层的活性钒原子供应随处理时间的延长其浓

度缓慢降低，此外，盐浴的流动性也是影响覆层

１９
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形成的重要因素。

渗钒层显微硬度值随着处理时间延长而逐

渐增大，且增大趋势逐渐变缓，其中８ｈ和１２ｈ

处理后渗钒层显微硬度值相差不大。随着处理

时间的延长，渗钒层厚度增加，在测量时覆层的

显微硬度值受基体影响越来越小，所以硬度值逐

渐升高且越来越接近。综合考虑盐浴温度、处理

时间以及其他方面（如电能消耗），后期试验工艺

参数选择为：９５０℃×８ｈ。

图１　Ｃｒ１２ＭｏＶ钢经９５０℃不同ＴＤ盐浴处理时间渗钒

后的渗层厚度和显微硬度

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｖａｎａｄｉｚｅｄ

ｌａｙｅｒｏｎＣｒ１２ＭｏＶｓｔｅｅｌｂｙＴＤｓａｌｔ ｂａｔｈｖａｎａｄｉｚｉｎｇａｔ

９５０℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

２．２　渗层截面形貌

图２所示为Ｃｒ１２ＭｏＶ钢经９５０℃８ｈ盐浴

渗钒后渗层截面ＳＥＭ形貌及ＥＤＳ图，从图２（ａ）

中可以清晰的看到钒碳化物覆层，覆层厚度均匀

且较为致密，碳化钒覆层和基体之间存在一个明

显的平整界面。图２（ｂ）中为图２（ａ）中沿直线方

向主要元素的分布，由图可见，覆层中含有大量

的钒元素，基本上不含铁元素或者含有少量的铁

元素，钒元素在覆层中分布较为均匀。此外，覆

层中的碳元素含量略高于基体中碳元素含量。

由于整个供钒体系（Ｎａ２Ｂ４Ｏ７、Ａｌ、Ｖ２Ｏ５）中不含

碳元素，可见覆层中的碳元素均来源于基体中的

碳，说明碳原子的外扩散与活性钒原子结合形成

渗钒层。在渗层与基体界面处，随着深度的增

大，铁含量的急剧增加而钒含量急剧减少，渗层

与基体界面处存在互扩散现象，使得基体与覆层

之间呈现冶金结合。从图２（ｂ）中可以得出扩散

层的厚度约为１．０μｍ，渗钒层厚度约为９．０μｍ。

由于渗钒层的界面形态与初始阶段的形核

和生长行为有关［７］，而碳化钒渗层生长机制为外

生长型，即当钒元素在基体表面达到一定平衡浓

度后，碳化钒会在基体表面形核并长大。一旦形

成连续薄层的碳化钒，钒原子向基体扩散将受到

抑制。由于钒元素是强碳化合物形成元素（ｃａｒ

ｂｉｄｅｆｏｒｍｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔ，ＣＦＥ），当钒原子扩散受阻

时，碳原子会以间隙扩散形式穿过已形成的碳化

钒层与钒原子结合，从而在渗层与基体间形成比

较明显的界面。

图２　Ｃｒ１２ＭｏＶ钢经９５０℃×８ｈＴＤ盐浴渗钒后渗钒

层的断面形貌及能谱分析

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄＥＤＳｏｆｖａｎａｄｉｚｅｄ

ｌａｙｅｒｏｎＣｒ１２ＭｏＶｓｔｅｅｌｂｙＴＤｓａｌｔ ｂａｔｈｖａｎａｄｉｚｉｎｇａｔ

９５０℃ｆｏｒ８ｈ

２．３　渗层物相

Ｃｒ１２ＭｏＶ钢经９５０℃×８ｈＴＤ渗钒后渗钒

层ＸＲＤ图谱如图３（ａ）所示，从图３（ａ）中可以得

出，渗钒层的物相主要为 ＶＣ狓 相，此外还检测到

含有少量的α Ｆｅ相，这与前面所述覆层中主要
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含有Ｖ、Ｃ元素和少量Ｆｅ元素相符合。图３（ｂ）

为对应图３（ａ）中Ａ区域ＸＲＤ图谱，可以从图中

得出在（２２０）和（３１１）晶面处呈现比较密集且连

续的峰，表明渗钒层由多种钒碳化物相组成，其

中随着 Ｃ／Ｖ 原子比不同，会出现比较稳定的

Ｖ６Ｖ５、ＶＣ０．８７等相。结合图２渗钒层断面线扫描

能谱可以得出，钒、碳元素在覆层中的相对含量

在一定范围波动，说明Ｃ／Ｖ原子比发生变化，即

也在一定范围内波动，且前面已提到从覆层与基

体界面处至渗钒层表面碳原子按照一定的浓度

梯度进行扩散，即碳原子相对含量也发生变化，

形成的钒碳化物不唯一，与图３（ｂ）中出现比较密

集且连续的衍射峰相对应。

图３　Ｃｒ１２ＭｏＶ钢经９５０℃×８ｈＴＤ盐浴渗钒后渗钒

层ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｖａｎａｄｉｚｅｄｌａｙｅｒｏｎＣｒ１２ＭｏＶｓｔｅｅｌ

ｂｙＴＤｓａｌｔｂａｔｈｖａｎａｄｉｚｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ９５０℃ｆｏｒ８ｈ

根据美国材料与试验协会（ＡＳＴＭ）
［１２］中选

取无序ＶＣ０．８８相为标准，由 Ｈａｒｒｉｓ公式计算出织

构系数ＴＣｓ（犺犽犾）的值
［１２］，经计算，（２００）和（２２０）

晶面的ＴＣｓ值要比其他晶面高一些（相对于标准

值１），因此可以得出，碳化钒覆层具有（２００）和

（２２０）晶面择优取向。

２．４　显微硬度

图４所示为原始试样和渗钒试样的显微硬

度，原始试样的显微硬度值约为６９４ＨＶ０．０５，渗钒

渗钒的显微硬度值约为２００２ＨＶ０．０５。由此可

知，经渗钒处理后试样表面显微硬度值得到大幅

度提高，约为原始试样显微硬度值的２．８８倍。

理论上碳化钒（ＶＣ）的显微硬度值大约为２９００～

３８００ＨＶ０．０５，而经９５０℃×８ｈ渗钒后试样表面

钒碳化物覆层显微硬度值低于理论值，这是因为

钒碳化物显微硬度值随Ｃ／Ｖ原子比增加而增加，

而Ｃｒ１２ＭｏＶ钢表面形成的钒碳化物（ＶＣ狓）Ｃ／Ｖ

原子比狓的值小于理论碳化钒Ｃ／Ｖ原子比，故其

硬度值低于理论硬度值［７］。

图４　原始试样和渗钒试样显微硬度

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｖａｎａｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉ

ｍｅｎｓ

２．５　渗层耐磨性

原始试样与渗钒试样的磨损结果见表１，由

表１中数据可以得出，经渗钒处理后试样磨痕宽

度相对于原始试样约减少１／４，而磨痕深度约只

有原始试样磨痕深度的０．３９倍，经计算渗钒后

试样磨损体积约只有原始试样的０．２９倍，由于

滑动距离都是相同的，故磨损速度也只有原始试

样的０．２９倍，所以渗钒后试样的耐磨性得到了

很大程度上提高，主要是因为形成的碳化钒覆层

具有较细小的晶粒及渗钒层较高的显微硬度［１０］。

一般情况下，摩擦与磨损是不可分割的，二

者同时存在，图５所示为原始试样和渗钒后试样

３９



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

表１　原始试样与渗钒试样磨损结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｗｅａｒｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｖａｎａｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

Ｓｐｅｃｉｍｅｎ Ｗｉｄｔｈ／μｍ Ｄｅｐｔｈ／μｍ Ｗｅａｒｖｏｌｕｍｅ／ｍｍ３ Ｖｏｌｕｍｅｗｅａｒｒａｔｅ／（１０４ｍｍ３·ｍ１）

Ｕｎｃｏａｔｅｄ ９６２．４９３ ６．３４２ ０．０３１ １．６９６

Ｃｏａｔｅｄ ７１４．９９５ ２．４５３ ０．００９ ０．４８７

磨损过程中摩擦因数随随时间的变化曲线，从图

中可以明显看出，在２．５ｍｉｎ左右，原始试样和渗

钒层的摩擦因数均达到最大值，且渗钒后试样的

摩擦因数低于原始试样，这是由于渗钒处理后表

面晶粒较为细小、粗糙度较小。原始试样表面具

有较大的粗糙度，表面存在一定的凹凸，所以０～

２．５ｍｉｎ之间摩擦因数会呈现出上升的趋势，随

着磨损的进行，试样表面凸出的部分被切削，表

面粗糙度降低，故表现出摩擦因数随时间延长而

有所降低。约１０ｍｉｎ以后，摩擦因数开始趋于稳

定，在一定范围内波动。其中未渗钒试样的摩擦因

数约为０．７０，渗钒后试样的摩擦因数约为０．５８，较

原始试样的摩擦因数有所降低，且渗钒后试样磨损

时摩擦因数随时间变化较小，没有明显的波动。如

图５中原始试样在稳定磨损阶段，由于磨料的不断

形成，并产生磨料磨损，切削产生大量的切削犁沟

现象，导致摩擦因数的波动较大［１３］。

图５　摩擦因数随时间变化

Ｆｉｇ．５　Ｖｅｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗｉｔｈｔｉｍｅ

对于渗钒后试样而言，摩擦因数先高后低的

原因是磨损初始阶段，覆层表面粗糙度较大的区

域最先被磨损，随着磨损的进行，产生一定程度

的疲劳磨损，最终摩擦因数会趋于稳定，说明切

削作用是主要的摩擦机制。

２．６　磨损机制

图６所示为原始试样和渗钒后试样渗钒层

磨痕宏观形貌，其中图６（ａ）为原始试样磨痕形

貌，图６（ｂ）为渗钒试样磨痕形貌。图６（ａ）中原始

试样经磨损后，可看到明显的犁沟区域，并存在

一定的粘着磨损和塑性流动［１４］，箭头所指区域分

别为磨粒磨损和粘着磨损。图６（ｂ）中渗钒试样

磨痕白亮区域为粘着磨损区域，几乎不存在塑性

流动，无明显犁沟现象。

图７为磨痕ＳＥＭ形貌，其中图７（ａ）（ｂ）分别

图６　原始试样和渗钒试样的磨痕组织

Ｆｉｇ．６　Ｗｅａｒｓｃａｒｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｖａｎａｄｉｚ

ｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
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为原始试样和渗钒后试样渗钒层磨痕ＳＥＭ 形

貌。图７（ａ）中区域Ⅰ可以观察到明显的切削犁

沟，该区域磨损机制主要为磨料磨损，而区域Ⅱ

产生大量的塑性变形及撕裂，并出现一定的褶皱

现象，故该区域磨损形式为粘着磨损。由此可

知，原始试样在磨损过程中主要为粘着磨损并伴

随着磨料磨损。如图７（ｂ）渗钒试样磨痕形貌图

区域Ⅲ所示，由于形成的碳化钒晶粒比较细小，

被切削下来的碳化钒颗粒易嵌入对磨小球磨损

面内，对渗钒层产生的磨粒磨损作用减少使得嵌

入的碳化钒颗粒在覆层上产生划伤，形成一定的

擦伤现象，因此该区域属于磨料磨损；而图７（ｂ）

中区域Ⅳ首先受到剪切而被磨损，产生涂抹现

象，由于在表面上存在一定的犁皱而产生较多材

料转移，但在涂抹同时，犁皱过程并不出现在整

个接触时间以内，并且只有一部分凸峰产生塑性

变形。如图８渗钒试样磨痕ＥＤＳ能谱图所示，严

重磨损区域的铁元素含量明显高于轻微磨损区

域，而钒元素含量则相反，这是发生材料转移导

致，摩擦副ＧＣｒ１５钢上的铁转移至磨损面上。故

渗钒后试样的磨损形式为粘着磨损并伴有一定

的塑性变形。对于渗钒试样，首先被切削磨损的

是碳化钒表层比较粗糙的区域，由于碳化钒晶粒

较为细小，剥落产生的碳化钒颗粒一部分会粘附

在对磨小球上。对磨小球材料为ＧＣｒ１５钢，其硬

度相对于渗钒层硬度较低，粘着磨损过程中，剥

落的颗粒会在粘着磨损区域产生一定的磨料磨

损，由于渗钒层组织致密，结合性较好，其剥落的

颗粒少，产生的磨料磨损程度较轻，而且表面碳

化钒的高硬度使得表面抗磨粒犁削能力增加，磨

粒磨损产生的犁沟少且不明显［１５１６］，见图７（ｂ）。

此外，对收集的磨损后的磨料进行ＸＲＤ检测，发

现，磨粒的成分中同时包括碳化钒相和α Ｆｅ相。

在循环往复的摩擦磨损过程中，在覆层与对

磨球之间产生较大的压应力，导致覆层表面出现

微裂纹，如图９（ａ）所示，裂纹逐渐萌生会使得该

处的碳化钒产生剥落，在后期的磨损过程中充当

磨料磨损的介质，如图９（ｂ）所示。

图７　原始试样和渗钒试样磨痕的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｖａｎａｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

图８　渗钒试样磨痕ＥＤＳ面扫描结果

Ｆｉｇ．８　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｐｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｏｎｖａｎａｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎ
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图９　磨损后期渗钒试样磨痕的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｖａｎａｄｉｚｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎａｔｔｈｅｌａｔｅｒｐｅｒｉｏｄ

３　结　论

（１）ＴＤ盐浴法可在Ｃｒ１２ＭｏＶ钢表面获得

较为均匀致密的碳化钒覆层，其中９５０℃×８ｈ

得到的渗钒层硬厚度约为９μｍ。

（２）覆层的物相主要由ＶＣ狓 相组成，碳化钒

覆层具有（２００）和（２２０）晶面择优取向。

（３）渗钒试样表面硬度值约为２００２ＨＶ０．０５，

约为原始试样显微硬度值得２．８８倍。

（４）渗钒后试样磨损体积约为原始试样的

０．２９倍，且渗钒层的摩擦因数较原始试样有所降

低，渗钒后试样耐磨性得到很大程度上提高，其

磨损的机制主要为粘着磨损。
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