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激光熔覆 离子渗硫复合改性层的减摩耐磨性能
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摘　要：根据抽油泵柱塞对耐磨耐蚀及自润滑性能的迫切需求，采用激光熔覆 离子渗硫复合工艺对４５钢

表面进行强化，得到了复合固体润滑渗硫层。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、电子探针显微分

析（ＥＰＭＡ）、俄歇电子能谱（ＡＥＳ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等方法表征渗硫层表面的组织结构、形貌成分及物相

组成，用摩擦磨损试验机研究渗硫层的减摩耐磨性能。结果表明：激光熔覆 离子渗硫工艺得到的复合层为

硫化物层，厚度约为３～５μｍ，质软且疏松多孔，主要成分为ＦｅＳ，而且与基底之间没有明显的过渡层，界线明

显，结合紧密。该渗硫层是一种理想的摩擦表面，具有优异的减摩耐磨性能，离子渗硫技术为原位合成固体

润滑剂ＦｅＳ提供了一种新方法。
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０　引　言

　　国内油田大部分已进入了高含水开发期，常

规柱塞抽油泵是主要的采油方式之一。在工作

运行过程中，柱塞外表面主要与泵筒内壁发生磨

损，在油井出砂严重或含有大量盐分等腐蚀介质

的情况下，柱塞外表面过早磨损与腐蚀剥落，甚

至被拉伤，造成抽油泵漏失，影响泵的工作寿命

和效率，进而影响油井的开发［１］。因此，理想的

柱塞应具有较好的耐磨、耐蚀及自润滑性能。

渗硫工艺为满足所需要求提供了方便。但

是液体渗硫由于盐浴存在污染严重、易老化变
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质、成分和活性难以控制等问题，处理后工件的

质量尚不够稳定。固体渗硫劳动条件差，温度

高，工艺时间长，质量不稳定，目前在生产上已应

用不多。低温离子渗硫法是目前较新的一种方

法，但对设备的要求相对较高［２］。

我国从１９７９年便开始进行通过离子渗硫，

其原理与离子渗氮相似，阴极与被处理工件相

连，阳极与炉壁相连，在阴阳极之间施加３００～

５００Ｖ的直流高压。渗硫炉真空室中的渗硫气体

作为工作气体，在辉光放电的作用下，发生物理

化学反应，电离出硫离子，与铁离子反应后溅射

到工件表面，形成一层富硫层，成分主要是

ＦｅＳ
［３］。渗硫层只有结合在高硬度的基体上才能

充分发挥硫化物的减摩润滑性能，离子渗硫工艺

如果采用单独渗硫的话，绝大多数场合必须先将

工件进行表面硬化，然后再进行渗硫处理。

激光熔覆金属陶瓷涂层将金属的强韧性与

陶瓷材料优异的耐磨、耐蚀、耐高温及抗氧化性

有机地结合起来，有效延长了零部件的使用寿

命［４］。低温离子渗硫工艺处理温度低、能耗少、

工作可靠性强、工件畸变小，利用渗硫工艺在金

属陶瓷表面原位合成硫化物固体润滑薄膜层，是

解决高硬度熔覆层自润滑问题的良好途径［５］。

１　材料与方法

试验材料为４５钢，尺寸为Φ４３ｍｍ×５ｍｍ，

试验前用粗砂纸打磨，除掉表面铁锈及氧化物，

用丙酮清洗吹干待用。熔覆粉末为自制镍基合

金粉末，是由 Ｎｉ包 ＷＣ合金粉末、３１６Ｌ不锈钢

粉末、Ｃｒ３Ｃ２ 粉末按１５∶４∶１的质量配比配制而

成。离子渗硫采用的气体为 Ｈ２、Ａｒ和 Ｈ２Ｓ，Ｈ２

与Ｈ２Ｓ比例约１０∶１左右，Ｈ２ 与Ａｒ比例控制在

３∶１左右，Ｈ２Ｓ气体的纯度为９９．９％。

试验采用ＤＬ ＨＬ Ｔ５０００型激光加工成套

设备，激光功率为３．０～３．５ｋＷ，矩形光斑尺寸

为１０ｍｍ×１ｍｍ，扫描速度为１５０ｍｍ／ｍｉｎ，多道

搭接率３０％。激光熔覆试验后，采用ＬＤＭＣ １５Ａ

多功能离子化学热处理炉对试样进行离子渗硫处

理。渗硫时，工件接阴极，炉壁接阳极，反应气体为

固体硫蒸汽，施加５００～６５０Ｖ的工作电压，真空度

控制在３０～７０Ｐａ，在２８０℃保温１２０ｍｉｎ。

采用ＪＳＭ ６３８０ＬＡ 型扫描电子显微镜和

ＭＦＰ ３Ｄ ＳＡ型原子力显微镜分析渗硫层的表

面形貌和显微组织；用ＪＸＡ ８２３０型电子探针进

行线扫描及微区成分分析，ＰＨＩ７００型俄歇电子

能谱仪测定元素成分含量；用ＸＰＥＲＴ ＰＲＯＤ／

Ｍａｘ Ｒｃ型Ｘ射线衍射仪分析渗硫层的物相。

磨损试验在 ＵＭＴ ３可控环境摩擦磨损仪

上进行，磨损件尺寸为Φ４３ｍｍ×５ｍｍ，对磨件

为ＧＣｒ１５轴承钢，球形，球半径为９．５ｍｍ，表面

硬度为６３ＨＲＣ，摩擦旋转半径为１０ｍｍ，试验条

件为室温大气环境，干摩擦，转速０．５ｍ／ｓ。摩擦

因数随时间变化时，固定载荷为５０Ｎ，时间在０～

３５ｍｉｎ内连续变化；试验后在丙酮中超声波清洗，

用Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ型电子天平（精度为０．１ｍｇ）称重，得

到平均失重量，并对磨损表面形貌进行观察。

２　结果与分析

２．１　激光熔覆 离子渗硫复合层表征

图１为渗硫层表面和截面的ＳＥＭ 形貌，可

以看出，在熔覆层表面形成了疏松多孔、粗糙度

较大的硫化物层，离散性大。渗硫层与基底之间

没有明显的过渡层，界线明显，结合紧密，且渗硫

层很薄［６］，大约３～５μｍ。

图１　激光熔覆 渗硫层表面和截面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ

ｓｕｌｆｉｄｅｌａｙｅｒ

１７
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图２为渗硫层表面微区面扫描（ＥＰＭＡ）结

果，其中２（ａ）～（ｄ）分别为Ｓ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｗ 元素的面

分布图。比较各图可知，渗硫层中Ｓ和Ｆｅ含量

较高，Ｎｉ含量次之，其它元素较少。其中Ｓ、Ｆｅ

元素分布均匀，没有过度集中现象，说明铁的硫

化物分布均匀。Ｗ 元素是重要的固体润滑剂

ＷＳ２ 形成元素，其分布如图２（ｄ）所示，可见 Ｗ 元

素含量较少，呈点状、离散地分布在渗硫层中。

图２　渗硫层表面ＥＭＰＡ面扫描结果

Ｆｉｇ．２　ＥＭＰＡｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｌａｙｅｒ

　　图３为原子力显微镜下观察到的渗硫层二

维和三维形貌。从图中可以看出渗硫层为球形

颗粒相互随机叠嵌所构成的多孔隙表面层，尖岛

状结构，颗粒尺寸均在微纳米级，堆积后的最大

颗粒尺寸在１５０ｎｍ左右，微簇团的颗粒约５０ｎｍ

左右，表面分布不均匀，较为粗糙。

这种形貌与硫离子的轰击有关［６］，离子渗硫

前半期，阴极靠离子轰击加热时，固定于阴极的

试样表面受到离子不断轰击，使得表面从粗平的

柱状变成尖岛状。

图３　原子显微镜下渗硫层表面形貌

Ｆｉｇ．３　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｌａｙｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＡＦＭ

２７
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　　图４为渗硫层截面线扫描（ＥＰＭＡ）的结果，

显示了元素相对强度（被测样品与标准样品中该

元素的特征 Ｘ射线强度之比）随扫描深度的变

化。可以看出，渗硫层是一个连续的灰黑色相间

的带状层，与基底没有明显的过渡层。图４（ｂ）显

示，Ｓ元素在表层含量较低，靠近熔覆层处含量较

高，从渗硫层与熔覆层界面处开始，硫元素含量

又减少，说明Ｓ元素在渗硫开始阶段产生明显的

富集，渗流后期溅射到表面的硫减少，也就是说，

渗硫层的厚度与时间并非成正比关系。而从靠

近熔覆层处到熔覆层内部硫含量的减少现象，说

明熔覆层内的Ｓ元素是扩散进入的，符合扩渗规

律。近表面富Ｓ层厚度约５μｍ左右，说明灰黑色

带状层就是渗硫层。图４（ｃ）显示了Ｆｅ元素含量

的分布，表层及近表层的Ｆｅ元素主要是离子渗

硫时离子的轰击作用，使得表面溅射出一定Ｆｅ

离子，并沉积于表面，然后沿着缺陷或晶界向内

部扩散，由于部分Ｓ元素渗入基体，有可能与Ｆｅ

结合生成ＦｅＳ。

图５为渗硫层表面某些元素深度剖析的

ＡＥＳ结果，在溅射时间６５ｍｉｎ内，Ｆｅ元素含量由

表层到内层逐渐增加并趋于稳定，Ｓ元素含量先

突然增加，然后逐渐减少至一稳定值，而Ｏ元素

含量则逐渐减少至一稳定值。表层Ｆｅ含量少，

是因溅射所致，而近基体Ｆｅ含量多，是因为基体

与熔覆层有一定的稀释率，使得基体中的Ｆｅ元

素溶解进入熔覆层；Ｓ元素含量的突然增加是因

为最表层Ｓ元素的沉积所致，而随后的含量减少

是由于Ｓ元素沿晶界及缺陷扩散所致；Ｏ元素含

量逐渐减少是因为外界对表面的氧化作用，越往

内部基体，氧化越弱。在溅射时间范围内，Ｓ与

Ｆｅ原子摩尔比始终小于１，且在２ｍｉｎ左右时接近

１，之后Ｓ与Ｆｅ原子数比例越来越小，在２０ｍｉｎ时

基本降低为０，这说明Ｓ元素在表面富Ｓ，沿着晶

界向基体也有一定的扩散［７］。

图６为激光熔覆层（Ｌ）与渗硫层（Ｌ Ｓ）Ｘ射

线衍射测定的物相组成。可以看出，激光熔覆层

的组成相主要有（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体、Ｃｒ２３Ｃ６ 等，其中

图４　渗硫层截面形貌及线扫描成分分布

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｌｉｎｅｓｃａｎｎｉｎｇｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｌａｙｅｒｓ

图５　激光熔覆 离子渗硫层表面ＡＥＳ分析

Ｆｉｇ．５　ＡＥＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｌｐｈｉｄｅｌａｙｅｒ

固溶体为熔覆层的主要成分。激光熔覆过程中，

粉末中的Ｎｉ元素与基体中的Ｆｅ元素形成的铁

镍固溶体，以及涂层中引入的碳化铬等碳化物颗

粒均为涂层中的强化相，强化了激光熔覆层的硬

度和耐磨性。其余相含量很少，几乎可以忽略不

计，可见熔覆层的成分分布较为均匀［８］。

复合渗硫层中产生了硫化物自润滑相，主要

由（Ｆｅ，Ｎｉ）固溶体、ＦｅＳ、ＦｅＳ２、ＷＳ２ 等硫化物组

成。其中，主要相为铁镍固溶体，渗硫层中不仅

含有ＦｅＳ，还生成了同样具有固体润滑作用的

ＷＳ２ 相，对充分发挥渗硫层的减摩耐磨性能
［９１０］

有很大帮助。离子渗硫层还生成了ＦｅＳ２ 相，这

３７
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是渗硫处理后期硫元素过饱和所致，但ＦｅＳ２ 不

是密排六方晶体结构，故不具有减摩作用。

图６　不同表面处理层的物相组成

Ｆｉｇ．６　Ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌａｙｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

２．２　减摩耐磨性能

图７为基体４５钢（ＪＴ）、熔覆层（Ｌ）和渗硫复

合层（Ｌ Ｓ）摩擦因数 时间曲线。

图７　基体和不同表面处理层的摩擦因数

Ｆｉｇ．７　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅｔｗｏ

ｌａｙｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

可以看出，基体表面因与对摩钢球之间发生

直接接触，产生黏着及犁沟作用，使得摩擦因数

一直较高，为０．５～０．７之间，而且波动也较大。

熔覆处理和熔覆渗硫处理的试样表面的摩

擦因数随时间的变化大致可分为３个阶段。初

始阶段为跑合阶段，此阶段，试样表面由于污染、

表面膜被破坏等因素，粘着起主要作用，滑动表

面因磨粒作用产生犁沟，使粘着增加，因此摩擦

因数较高。第二阶段，金属硬表面的微凸体逐渐

磨平，出现镜面，磨粒较难粘附在光洁的硬表面

上，使犁沟作用减弱，被磨平的微凸体的变形也

较小，因而摩擦因数有所下降。第三阶段，黏着

和犁沟作用基本消失，摩擦因数也趋于平稳。

总体来看，在相同的摩擦磨损条件下，基体

的摩擦因数约为０．６５；激光熔覆层的摩擦因数约

为０．４５；激光熔覆 渗硫层的摩擦因数约为０．２０。

两种改性层的摩擦因数均小于基体的摩擦因数，

具有较好的耐磨性能，其中激光 渗硫层的摩擦

因数与基体相比明显降低，且其摩擦因数最小，

波动也最小，说明渗硫层具有良好的减摩性能，

耐磨性得到提高。金属表层耐磨性的改善主要

与摩擦因数的下降有关，而不是由于其表面硬度

的提高所引起［１１１２］。

图８为在相同摩擦条件下基体４５钢（ＪＴ）、

熔覆层（Ｌ）和渗硫复合层（Ｌ Ｓ）磨损失重量对比

柱形图。激光熔覆层的摩擦磨损失重量约为基

材的４０％，激光熔覆 渗硫层磨损失重量约为基

材的０．３％。４５钢原始试样的磨损量明显高于

激光熔覆及激光熔覆 渗硫处理后试样的磨损

量，其中激光熔覆 渗硫层的磨损失重量最小，即

激光熔覆 渗硫层体现出了更好的耐磨性能。

图８　磨损件失重比较图

Ｆｉｇ．８　Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｗｏｒｎｐａｒｔｓ

通常来讲，磨损件硬度越高，摩擦因数越低，

磨损量越小，其耐磨性越高。激光熔覆处理后晶

粒明显细化，晶粒越细小，不仅强度硬度高，而且

韧性也提高；渗硫层疏松多孔，它一方面降低了

摩擦因数，减少金属表面的相互磨损，另一方面，

由于最外层易发生剥落，缓和了摩擦，减少了摩

４７
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擦热升温，从而表现出优良的抗粘着能力。

由磨损失重量分析可知，激光熔覆和激光熔

覆 渗硫两种处理工艺都能大大提高４５钢的耐

磨性能，激光 渗硫层不仅具备激光熔覆的高硬

度，而且兼备渗硫层的耐磨和减摩的性能［１３１４］。

３　结　论

（１）激光熔覆 离子渗硫层Ｆｅ与Ｓ比例约为

１，Ｓ元素含量较高，激光熔覆层表面成功制备出

渗硫层。

（２）渗硫层疏松多孔、粗糙度较大，在熔覆层

表面形成了疏松多孔、粗糙度较大的硫化物层，

离散性大。渗硫层与基底之间无明显过渡层，界

线明显，结合紧密，且渗硫层很薄，大约３～５μｍ。

（３）渗硫复合处理后，在金属的表层形成了

很薄的渗硫层，在相同的摩擦磨损条件下，与基

体和熔覆层相比，渗硫层具有最小的摩擦因数和

磨损失重量，即具有最佳的耐磨和减摩性能。
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沈阳大陆激光技术有限公司是沈阳大陆企业集团的核心企业之一。公司成立于１９９８年＇致力于工

业激光再制造技术的开发和产业化应用，先后开发出１～１０ｋＷ横流连续波ＣＯ２ 激光器和六轴四联动、

五轴五联动飞行光路数控激光加工机床，同时还开发出淬火、熔凝、合金化、熔覆四个系列高功率激光

加工工艺技术以及铁基、镍基、钴基和金属陶瓷四个系列激光加工专用材料，成功修复了数千台地面燃

机、航空发动机、３０万千瓦及以上汽轮机、大型电机、烟汽轮机、ＴＲＴ、轴流风机、离心压缩机、螺杆压缩

机等涡轮动力机组的关键部件。各项技术广泛应用于石化、电力、冶金、航空、铁路等基础性行业。

公司目前拥有国家发明专利１４项。２００７年８月，辽宁省科技厅批准公司组建工程技术研究中心。

２００９年６月，公司被认定为国家高新技术企业。同时，公司作为“全国激光修复技术标准化技术委员

会”的秘书处单位，承担着组织制订我国激光修复技术领域的国家标准和行业标准的工作任务。２００９
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