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犛犓犇１１钢的离子氮碳共渗工艺及其稀土催渗研究

陈继超，吴晓春，杨浩鹏

（上海大学 材料科学与工程学院，上海２０００７２）

摘　要：为了探究ＳＫＤ１１钢的优化氮碳共渗工艺，对ＳＫＤ１１钢在５３０℃不同共渗时间、不同炉内气压、

ＮＨ３／ＣＯ２ 不同气氛比值情况下的离子氮碳共渗进行了研究。运用ＸＲＤ、ＳＥＭ、显微硬度、摩擦磨损试验，对

材料的显微组织、显微硬度和耐磨性进行了分析。试验结果表明：对于冷作模具钢ＳＫＤ１１，时间为１０ｈ、

ＮＨ３／ＣＯ２ 为１０∶１、炉内气压为５００～７００Ｐａ时，氮碳共渗效果相对最好。另外，在上述优化工艺基础上，随

着稀土Ｌａ的加入，渗层变厚且渗层与基体结合更致密，表层到心部的硬度梯度更小，氮碳共渗效果更好。
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０　引　言

　　在工模具钢应用过程中，高的服役寿命需要

材料具有尺寸变形量小、超高机械强度、高的耐

磨性能。而许多热化学处理方法，例如渗氮［１］、

渗碳［２］、氮碳共渗［３］、渗硼［４］，可以在模具钢表面

形成一层薄而硬与基体结合紧密的耐磨层，从而

可以满足模具材料对机械性能的要求［５］。

与传统的气体和液体渗氮处理相比，氮碳共渗

与模具钢的淬火工艺具有良好的协调性，有处理温

度低，渗后不用激冷，模具变形极小，渗层硬度高，耐

磨，抗疲劳等优点，且不像氮化那样易脆化［６］。

ＳＫＤ１１钢具有高耐磨性，韧性，高淬透性，高

尺寸稳定性的特点，与Ｃｒ１２ＭｏＶ相比，模具服役

寿命高很多，从而使其在汽车冲压模具方面应用

广泛。文中对冷作模具钢ＳＫＤ１１采用了低温等

离子体氮碳共渗处理，研究了时间、ＮＨ３／ＣＯ２ 气

体流量及比值、炉内气压及稀土Ｌａ加入对冷作

模具钢的影响，通过检测渗层的显微组织、显微
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硬度分布和表层相组成，确定了优化的氮碳共渗

工艺参数，并借助稀土对化学表面处理的催渗作

用［７］，研究了稀土Ｌａ的加入对ＳＫＤ１１钢离子氮

碳共渗的影响。

１　试　验

１．１　试验材料

试验用ＳＫＤ１１模具钢的预热处理工艺为

１０８０℃油淬，５４０℃回火２次，每次２ｈ，组织为回

火马氏体，硬度为５９ ＨＲＣ。其成分（质量分

数／％）如下：１．４８Ｃ，０．４２Ｓｉ，０．４５７Ｍｎ，１１．６Ｃｒ，

０．９７Ｍｏ，０．２９Ｖ，Ｓ≤０．０３，Ｐ≤０．０３，Ｆｅ余量。

１．２　试验方法

试验采用等离子体直流渗氮炉，试样尺寸为

１０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ，氮碳共渗的温度为

５３０℃，试验气氛为ＮＨ３ 和ＣＯ２，通入ＮＨ３ 的流

量为６０ｍＬ／ｍｉｎ，对共渗时间、ＮＨ３／ＣＯ２ 不同比

值、炉压进行了正交试验，期望得出优化的氮碳

共渗工艺参数；另外，在上述优化工艺参数基础

上加入了稀土Ｌａ块，以探讨稀土的加入对共渗

的影响。试验中使用的稀土 Ｌａ为１０ｍｍ×

１０ｍｍ×６ｍｍ 的块状样，对称放在阴极盘上。

试验前称重稀土块的重量为１０．４５ｇ（平均值），

试验后稀土块的重量为１０．２３ｇ（平均值），实际

过程中稀土的摄入量为０．２２ｇ（平均值）。对

ＳＫＤ１１钢进行离子氮碳共渗及稀土催渗处理的

各种工艺条件如表１所示。

表１正交试验表（犓、犔为稀土催渗试验）

Ｔａｂｌｅ１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅ（ＫａｎｄＬｆｏｒｔｈｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｎｉｔｒｏｃａｒｂｕｒｚｉｎｇｗｉｔｈｒａｒｅｅａｒｔｈ）

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｎｕｍｂｅｒ

ＦｌｏｗｏｆＮＨ３／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｒａｔｉｏｏｆ

ＮＨ３／ＣＯ２

Ｔｉｍｅ／

ｈ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

Ａ

Ｂ

Ｃ

６０

１５：１ ４ ２００～４００

１０：１ ６ ５００～７００

５：１ ８ ８００～１０００

Ｄ

Ｅ

Ｆ

６０

１５：１ ６ ８００～１０００

１０：１ ８ ２００～４００

５：１ ４ ５００～７００

Ｇ

Ｈ

Ｉ

６０

１５：１ ８ ５００～７００

１０：１ ４ ８００～１０００

５：１ ６ ２００～４００

Ｊ ６０ １０：１ １２ ５００～７００

Ｋ（Ｌａ） ６０ １０：１ １０ ５００～７００

Ｌ（Ｌａ） ６０ １５：１ １０ ８００～１０００

１．３　试验测试方法

采用尼康ＬＶ１５０正立式金相显微镜观察试

样渗层截面；用载荷为３００ｇ的 ＭＨ ３显微硬度

计对试样渗层截面从表面到心部的硬度测量；采

用电流２００ｍＡ，电压４０ｋＶ，Ｃｕ靶材的ＤＬＭＡＸ

２５５０Ｘ射线衍射仪对原始试样、共渗试样和稀

土共渗试样进行表面区域的物相分析；用 ＨＩＴＡ

ＣＨＩＳＵ １５１０钨灯丝扫描电镜对试样表面渗层

形貌进行分析；采用 ＭＭＳ ２Ａ销盘式摩擦磨损

机对共渗试样进行摩擦磨损试验，试验载荷为

２００Ｎ，试验时间为６０ｍｉｎ。

２　试验结果及讨论

２．１　渗层厚度随时间的变化

图１为ＳＫＤ１１钢通过金相观察得出的渗层

厚度与时间的关系图。从图中可以看出，４ｈ到

８ｈ的过程中，渗层的厚度随时间的增加而快速增

厚，而在８ｈ到１２ｈ，整个渗层的厚度变化不大，

只增加了２０μｍ左右，由此可认为在１２ｈ时渗层

生长趋于饱和，因此，试验选择１０ｈ作为ＳＫＤ１１

钢的离子氮碳共渗时间。为了进一步探讨稀土

对氮碳共渗的催渗作用，试验过程中选择在１０ｈ

时进行稀土催渗的研究。

图１ＳＫＤ１１不同时间的氮碳共渗层厚度

Ｆｉｇ．１ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＳＫＤ１１ｎｉｔｒｏｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇｌａｙｅｒｆｏｒｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

２．２　渗层的显微组织

为了研究氮碳共渗试样的渗层，试验用扫描

电镜对各工艺条件下的试样表层截面形貌进行

观察，通过对比白亮层的疏松程度及与扩散层的

结合工艺情况，从而得出试验的优化共渗试验参

数。图２为不同试验条件渗层的显微组织。
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图２Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ，Ｊ，Ｋ，Ｌ试验条件下渗层的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌａｙｅｒｆｒｏｍｓｐｅｃｉｍｅｎｓｆｏｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ，Ｆ，Ｊ，Ｋ，Ｌ

　　由于扫描图片中渗层与基体界线不分明，且

测量不够准确，故共渗层的厚度主要通过显微硬

度法测量，在测量时两点间显微硬度差达到

５０ＨＶ以上的地方，认为此处为渗层与基体过渡

区，由此评定氮碳共渗层厚度；化合物层厚度可

直接通过扫描图片表层灰色致密层读出。

共渗４ｈ后，Ａ组几乎观察不到化合物层，Ｆ

组化合物层的厚度为５μｍ左右，共渗层的厚度

为１００μｍ左右；共渗６ｈ后，Ｂ、Ｄ组的表层化合

物最为致密，无明显孔洞、裂纹和疏松特征，化合

物层与扩散层结合面平滑，Ｄ组化合物层厚度达

到２０μｍ以上，共渗层的厚度为１４０μｍ左右；共

渗８ｈ后，如图２（ｃ）（ｅ）所示，Ｃ、Ｅ组表层化合物

致密，但是可能由于工艺参数 ＮＨ３／ＣＯ２ 气氛比

值和炉压的不同，化合物层的厚度反而减少。共

渗１２ｈ后，共渗层的厚度达到１９０μｍ左右，与

６ｈ、８ｈ结果对比（如图２（ｂ）（ｃ）（ｄ）（ｅ），表面

化合物层的厚度和共渗层厚度并没明显的优化，

可以认为在８到１２ｈ的过程中渗层厚度变化不

大，所以稀土催渗试验中采用的氮碳共渗时间定

为１０ｈ。因此，对比各组试验方案的结果，１０ｈ，

ＮＨ３／ＣＯ２＝１０∶１，５００～７００Ｐａ为ＳＫＤ１１钢的

优化氮碳共渗工艺。

Ｋ、Ｌ为稀土催渗的样品截面形貌。可以看

出，Ｌ组工艺条件下化合物层致密性得到了一定

的改善，但是渗层厚度并未得到提高；而在Ｋ组

工艺条件下，化合物层厚度增加，化合物层厚度达

到２５～３０μｍ左右，共渗层厚度达２００～２５０μｍ，

且与扩散层结合良好，与８ｈ工艺条件的结果作

比较，渗层质量得到了显著提高。

所以，对比上述稀土催渗结果，共渗１０ｈ，

ＮＨ３／ＣＯ２＝１０：１，炉压５００～７００Ｐａ为ＳＫＤ１１

钢的优化氮碳共渗稀土催渗工艺。

２．３　渗层的硬度

从图３中可以看出，随着时间的延长，从６ｈ

７１
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到１２ｈ，Ｃ、Ｎ原子不断地固溶到基体晶格并形成

Ｆｅ３Ｎ、Ｆｅ４Ｎ相，共渗试样的截面硬度逐渐提高，

优化氮碳共渗工艺参数时，试样表面最高硬度可

达８１０ＨＶ０．３以上；硬度梯度也逐渐变小，随着稀

土Ｌａ的加入，与６ｈ、８ｈ、１２ｈ比较，表层到基体

的显微硬度过渡地更加平缓，最表层硬度得到提

高，可以达到８５０ＨＶ０．３左右，渗层的性能明显得

到改善。

图３ＳＫＤ１１钢６ｈ（Ｂ），８ｈ（Ｅ），１２ｈ（Ｊ），１０ｈ（Ｋ）共渗时

试样的渗层硬度梯度

Ｆｉｇ．３ＨａｒｄｎｅｓｓｇｒａｄｉｅｎｔｏｆＳＫＤ１１ｎｉｔｒｏｃａｒｂｕｒｉｚｅｄｓｐｅｃｉ

ｍｅｎｓｆｏｒ６ｈ（Ｂ），８ｈ（Ｅ），１２ｈ（Ｊ），１０ｈ（Ｋ）

２．４　渗层的相结构

对ＳＫＤ１１钢进行氮碳共渗处理，试样的表

面会形成Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ４Ｎ相，而Ｆｅ３Ｎ相为硬而脆

的相，Ｆｅ４Ｎ为相对韧性较好的相。试验选取了

试验时间为６ｈ（Ｂ）、８ｈ（Ｅ）、１０ｈ（Ｋ）（添加稀

土）、１２ｈ（Ｊ）的试样进行了表面物相ＸＲＤ分析，

其结果见图４。可以看出，在这几个时间系列下，

都生成了Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ４Ｎ相；另外，为了进一步知

道Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ４Ｎ对渗层性能的影响，我们通过直

接比较法［８］算出了表层中Ｆｅ３Ｎ和Ｆｅ４Ｎ的相对

体积含量，运用公式：

犆犉犲
４
犖 ＝

犘犉２

ν
２ φ（θ）犲

－２犕 （１）

犳犉犲
３
犖 ＝

犐犉犲
３
犖犆犉犲

４
犖

犐犉犲
３
犖犆犉犲

４
犖 ＋犐犉犲

４
犖犆犉犲

３
犖

（２）

　　式（１）中左侧ｆＦｅ
３
Ｎ为散射因子，式（２）中左侧

犆犉犲
３
犖 为体积分数系数，Ｐ 多重性因数，Ｆ 结构因

子，ｆ 原子散射因子，ν 物质体积，φ（θ） 角因数。

经过运算，可以得出，不同时间以及稀土加入时

的Ｆｅ３Ｎ、Ｆｅ４Ｎ体积分数如表２所示。

图４共渗试样表层ＸＲＤ分析图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎｉｔｒｏｃａｒｂｕｒｉｚｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ
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表２氮碳共渗６犺（犅），８犺（犈），１０犺（犚犈）（犓），１２犺（犑）时

犉犲３犖和犉犲４犖相的体积分数

Ｔａｂｌｅ２ＰｈａｓｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＦｅ３ＮａｎｄＦｅ４Ｎｆｏｒ６ｈ

（Ｂ），８ｈ（Ｅ），１０ｈ（ＲＥ）（Ｋ）ａｎｄ１２ｈ（Ｊ）ｎｉｔｒｏｃａｒｂｕｒｉｚｉｎｇ

Ｔｉｍｅ／ｈ Ｆｅ３Ｎ／％ Ｆｅ４Ｎ／％

４ ８６．８ １３．２

８ ８２．４ １７．６

１２ ７９．５ ２０．５

１０（ＲＥ） ７７．９ ２２．１

由表２数据可以得出，随着时间的增加，

Ｆｅ３Ｎ的相对体积含量逐渐减小，Ｆｅ４Ｎ相对体积

含量增加，这与刘瑞良［９］等人的试验结果一致；

而随着稀土的加入，表层中Ｆｅ４Ｎ的相对含量也

是增加的，这也在一定程度上增加了渗层的韧

性，使ＳＫＤ１１试样渗层整体性能得到提高。

２．５　耐磨损性能

冷作模具钢实际服役条件为挤、冲压，模具

经常产生毛刺、刮痕等磨损，而这些会严重影响

模具产品的性能，因此，对于模具摩擦磨损性能

的研究有非常重要的意义。试验中ＳＫＤ１１钢的

摩擦磨损试验结果见表３和图５。由表３可知，

ＳＫＤ１１钢试样经氮碳共渗及稀土催渗处理后，氮

碳共渗使ＳＫＤ１１钢的耐磨性提高了６４％，加Ｌａ

的氮碳共渗提高了１０８％。

表３不同处理条件下犛犓犇１１钢试样的磨损量

Ｔａｂｌｅ３ＷｅａｒｗｅｉｇｈｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｅｄＳＫＤ１１ｓｐｃｉｍｅｎｓ

ＳＫＤ１１Ｓｐｃｉｍｅｎｓ Ｎｏｔｒｅａｔｅｄ
Ｏｐｔｉｍａｌ

ｔｒｅａｔｅｄ
Ｌａａｄｄｉｔｉｏｎ

Ｗｅａｒｗｅｉｇｈｔ／ｍｇ １６．０９ ９．８０ ７．７３

Ｒｅｌａｔｉｖｅｗｅａｒｗｅｉｇｈｔ １ １．６４ ２．０８

图５ＳＫＤ１１钢的磨损形貌

Ｆｉｇ．５ＷｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＳＫＤ１１

　　试验过程中比较了原始、氮碳共渗优化工

艺、添加稀土试样的摩擦磨损工艺情况。从表３

和图５可以看出，摩擦磨损试验发现ＳＫＤ１１原始

试样的磨损量为１６．０９ｍｇ，在优化工艺情况下，

试样的磨损量减小为９．８０ｍｇ，与文献［５］中报道

一致，随着扩散层的增加，试样的耐磨性能增加。

而加入稀土元素后，某些非合金元素的作用使得

大原子的稀土Ｌａ原子尺寸减少一半左右，可以

扩散进入基体［１０］，而这些稀土合金化合物又可以

在晶界中阻止晶界的偏移和生长，从而使得基体

晶粒变小［１１］，试验中，ＳＫＤ１１试样加入稀土后，

磨损量进一步减小为７．７３ｍｇ，而ＳＫＤ１１钢原

始、共渗优化工艺、稀土催渗试样的失重率分别

为０．２８３７％，０．２０１２％，０．１５７８％，所以稀土催渗

试样耐磨性能显著提高。从图５可以看出，图５

（ａ）原始试样表面磨痕清晰可见，出现大面积的

块状剥落，即表面产生了粘着磨损，耐磨性能差；

图５（ｂ）氮碳共渗试样的表面没有剥落，磨损机制

为磨粒磨损和粘着磨损，但是由于表面粗糙度的

增加，磨痕明显减轻；图５（ｃ）稀土共渗试样的犁

沟状划痕随着化合物层和渗层的增厚而减少，表

现为“擦伤”。这表明，添加稀土使得渗层的综合

力学性能得了改善，使得相与相之间的结合强度

提高。

３　讨　论

在优化参数时，ＳＫＤ１１钢的氮碳共渗处理过

程中炉内气氛相对最好，使得Ｃ、Ｎ原子与基体溅

射出的Ｆｅ原子更充分，铁氮和铁碳相在材料表

面的沉积量达到最大，因此，渗层的厚度达到最

大值。而随着稀土的加入，Ｒｕｃｋ
［１２］等人研究提

出：一方面可以增加渗剂的分解，这样可以增加

９１



中　国　表　面　工　程 ２０１２年

Ｃ、Ｎ原子的扩散渗入量，另外，在稀土元素渗入

时，会引起铁晶格畸变，表层缺陷增多，为Ｃ、Ｎ原

子的扩散提供了“快通道”，同时也可使原子的扩

散激活能降低，有利于Ｃ、Ｎ向基体的扩散
［１３１７］，

渗层厚度会进一步增加。

王中雅［１８］等人指出，氮碳共渗后，材料的表

面硬度会提高很多，图３中，氮碳共渗后，ＳＫＤ１１

钢表层的表面显微硬度从６６０ＨＶ０．３左右提高到

８１０ＨＶ０．３以上，ＳＫＤ１１钢作为高合金钢，在氮碳

共渗后，除了本身的合金氮化物具有较高的硬度

外，另外，氮化物的晶格常数比基体α相的尺寸

要大，与母相形成共格关系时，造成母相的晶格造

成很大的畸变，阻碍位错运动，硬度得到提高。在

稀土元素加入时，Ｃ、Ｎ原子容易在畸变区聚集，减

低了整个体系的能量［１９］。图３试验结果也证明氮

碳共渗稀土催渗后，材料的表层硬度得到很大的提

高，达到８５０ＨＶ０．３，同时渗层硬度梯度更小。

４　结　论

（１）在５３０℃时，对于冷作模具钢ＳＫＤ１１，

氮碳共渗试验优化参数为１０ｈ，ＮＨ３／ＣＯ２＝１０：

１，５００～７００Ｐａ。

（２）在优化试验参数基础上，随着稀土Ｌａ的

加入，试样渗层化合物层厚度提高１０μｍ左右，

渗层厚度提高３０～５０μｍ，化合物层与基体结合

致密，材料表面硬度可提高５０ＨＶ０．３以上，渗层

整体性能提高。

（３）与原始试样相比，优化试验参数氮碳共

渗后，ＳＫＤ１１表面的磨损机制为粘着磨损，试样的

磨损量从１６．０９ｍｇ减到９．８０ｍｇ，耐磨性提高

６４．２％，而共渗试验后随着稀土的加入，试样的磨

损量减少到７．７３ｍｇ，耐磨性能提高１０８％。
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