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摘 要 研究了在脉冲等离子体稀土渗氮过程中稀土元素 La对氮浓度分布和相结构的影响 揭示了 La在化合物层中的扩散 

规律．结皋袁I，I：与常规离子囊氮相 比．稀土元素的添加，提高了表面氯浓度 随处理时间的延长而增加；当垂氯时间从 2 h增加 

至24 h时、化合蜘屡由单相E—F 一3N )转化为 f__F眈一aN和7 Fe4N(* )双相．此外 La可以扩散进  ̂ 和 相 

中 La的扩散规律受制于化台物层中 32- 4N 的比例 随时 问延长、化台物层中 LFe4N 的比倒增加、 La的扩散加快、且 

在 2—24 h范瞳内其扩散盎循指数规律 
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ABSTRACT The e~ects of rare earth(RE1 on the nitrogen concentration and phase structures 

of the surface of steel En40B plasma RE ion nitrlded at 520℃ for 2—24 h a 75H2— 5N2(volume 
fraction．％1 m．Ⅸed atmosphere with the flow rate 12 L／rain were measured and the diffusion law of La in 
compound layer Was revealed．The experimental results show that the surface nitrogen concentration 

isincreased duetothe addition ofRE withincreasingnitriding time Ⅵ en thetime exceeds 4 h the 

thickness of the compound layer is remarlmbly increased  by the ad dition of RE The sllrface phases 

constitution _增 changed from mono phas e~-Fe2一aN for 2 h to dua1 phase E Fe2一aN and -Fe4N for 

24hREionnitrlding．The La Can diffuseinto(e+ )phase range，andthe surface concentration and 

the depth(corresponding to La concentration 0．05％1 of La in compound layer crease with increasing 
mtfidingtime．Thekinetios ofLadiffusionfoliows姐 exponential law du~ng 2— 24hRE ion nitnding． 

K EY W 0RD S La diffusion．phase structur e．concentration profile 

稀土元素与闻礅原子 (如 C N等)通过界面反应可 
以同时向奥氏体中进行扩散 【ll_在扩渗过程中，气相中存 

在的稀土元索加快了界面反应速度；渗入钢中的稀土元素 

细化了组织，提高了表层的综合力学性能 c2一 ．在较低 
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的温度 (45O一550℃)尤其是在等离子体渗氮条件下 钢 

的表面优先形成致密度较高的密排六方相 (￡一Fe2一aN)和 

面心立方相 ( LFe4N)时，稀土原子能否扩散进入 ￡和 

相，进而透过它向扩散层中扩散，并达到稀土表面改 

性的目的，一直受到人们的关注，有关方面的研究工作目 

前尚未见报遭．本文试图在脉冲等离子体渗氮过程中添加 

稀土元素，研究稀土原子是否可以扩散进入化合物层 (即 
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(E+ )相)，进而揭示它在其中的扩散规律及其对表层氨 

浓度和表面相结构的影响，为进一步研究稀土元素的微合 

金化机制奠定基础． 

1 实验材料和实验方法 

实验用材料为 En40B，其化学成分 (质量分数， ％， 

下同)为： C 0 25，Cr 3．25，Mo 0．61，Mn 0．55，Si 0．27， 

Ni 0．13，Cu 0．II，余为 Fe． 

所有试样经 加工 、精密，并将氮化表面用 1200 

号砂纸进一步磨光 ，最终尺寸 为直径 24．5 mⅡ1 × 

7．5 mm． 渗氮设备为 K16ckner Ionon GmbH 公 

司制造的 25 kw 脉冲离子氮化炉，把含 La稀土台 

金 (10Ⅱun×10 mm×18 mm)与渗氮试样和带有热电 

偶的模拟试样一同置于阴极托盘上．渗氮气氛为 25N2— 

75H2(体积分数， ％，下同)的混合气，采用温度为 

520 ℃，气压为 40OPa． 

用 X 射线衍射仪测定表面相结构，电压 40 kV，电 

流 30mA，Cu％ ．采用 LECOGDS一750型辉光放电 

光谱 lT J测定渗入元素分布． 

2 实验结果 

2．1 稀土元素对氯分布的影响 

En40B钢在 520℃气压为 400 Pa的 25N2—75H2 

的混合气中，经 2，4，7和 24 h传统离子渗氮和稀土离 

子渗氮后表层中氮分布的测量结果示于图 I．由图可见、 

稀土元素的加入明显地提高了表面氮浓度．如经 2 h渗氮 

后，有无稀土添加的表面氮浓度 (质量分数，％，下同)分 

别为 10和 8．2．检测结果进一步证实了常规离子渗氮界 

面反应十分迅速，即在较短的时间里，表面氮浓度便达到 

平衡浓度，井随时间延长保持不变 (这里约为 8．2j 

由于稀土元素的加入，使得这一平衡氮浓度进一步提 

高．即提高了 E Fe2—3N相 (见下节中 X 射线衍射结果) 

的容氮量 与无稀土离于渗氮不同，稀土离子渗氮的表面 

氮浓度随时间延长而增加，即从 2 h的 10增加至 24 h 

的 16．就化台物层厚度而言，处理时间小于 4 h(如 2 h) 

吨 稀土离子渗氮后的化台物层厚度 (取氮浓度为 2所对 

应的深度)较无稀土添加的小．当渗氨时间大于4 h时．随 

时间延长前者的化台物层厚度遥渐大于后者，如经 7 h渗 

氮后，稀土添加较无稀土添加的化台物层厚度从 3 4 m 

增加到 5 pm． 

2．2 稀土元素对表面相结构的影响 

对 En40B钢在 520℃经 2和 7 h传统离子渗氮和 

稀土离子渗氮后表面进行了 x 射线衍射分析，结果示于 

图 2和 3．由图可见，在上述渗氟条件下无论是有无稀土 

添加，表面化台物层的相组成随时间变化规律是一致的． 

随渗氮时间的延长， 相的比侧逐渐增加，表现在 2OO 

衍射强度的增加和 100 衍射峰强度的下降，说明化合物 

层中 E—Fe2—3N 相的比例在减少，而 1LFe4N 相的比例 

却在增加． 

比较图 2a和 3a可知，经 2 h稀土离子渗氮后 200 一 

田 1 En40B钢在 520℃经 2—24 h常规离子渗氮和稀土离子洛氨后表屡中氨分布测量结果 

F ．1 Nitrogen profiles|Ⅱgur￡Bcelayer of steel En40B plaama nitrlded at 520℃ for 2 h(a)，4 h(b)，7 h(C)and 

24 h(d)with andwithoutRE 
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田 2 En40B锕在 520℃经 2和 24 h离子渗氯后表面层的 

X射线衍射图 

Figo~ X~ray di acti0Ⅱ patterl~ of the surfMe layer of 

Et En40B plasma i~itrided 52O℃ for 2 h ra、 

and 24 h(b) 
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田 3 En40B锕在 520℃经 2和 24 h精土离子渗氪后表面 

层的 x 射线衍射图 

F 3 X-ray diffraction patterns of the surface layer of 

steel Ea40B plasma RE nitrkied at 520 ℃ for 2 h 

(a)and 2,4 h(b) 

衍射线几乎没有出现，化合物层主要以 E—Fe2—3N 相为 

主 当渗氟时间为 24 h时，无稀土添加的几乎观察不 

到 10o 衍射峰，化合物层主要以 7 Fe4N 相为主 (见 

图 2b)；而经稀土离子渗氟后的 10o 衍射峰依然存在， 

化舍物层仍然由 e-Fe2—3N和 ．I1e4N 两相组成，如图 

3b所 示． 

2．3 稀土元素对渗氮组织的影响 

稀土元素的添加对常规弥冲离子渗氮的金相组织也 

有了良好的改善，渗氯温度越高，其作用越明显 图 4蛤出 

了 En40B钢在 560℃经 4 h有无稀土添加时脉冲离子渗 

氮后的金相组织 可见，无稀土瀑加所获得的渗层组织较为 

粗大 (见图 4a)．稀土离子渗氮后化合物层较厚且致密， 

扩散层组织弥散细小 (见图 4b)．进一步证实了稀土元素 

的对脉冲离子渗氯过程同样具有催化和微合金化作用． 

2。4 稀±元素在 E{ b2—3N 和 -Fe4N 相中的扩散 

规律 

En40B 钢在 520℃气压为 400 Pa的 25N2—75H2 

的混合气中，经 2—24 h稀土离子渗氯后化合物层中稀 

土元素 La分布的检测结果示于图 5 由图可见， La原 

子确实能够扩敢进入 E—Fe2--3N和 一 4N 相中，并且 

在其中具有较高的溶解度，如经 24 h扩渗后表面的 La 

浓度可以超过 1．6 结合氮浓度分布的测定结果，利用 ￡一 

Fe2—3N 相中含氮量与晶格常数的关系曲线 可以间接 

获得渗入的 La对点阵常数的影响 以 2 h渗氮为倒．常 

田 4 En4OB钢在 560℃经 4 h离子渗氯后的盘相组织 

Figo4 M icrostructure of surface laver of steel En40B plasm a 

ni％rided ＆t 5∞ C fo 4 h 

(a)without RE (b)with RE 

_。r． c30u 
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田 5 En40B钢在 520七经 2—04 h稀土离子渗氰后化台物层 

中 La分布的拉涮结果 

Fig．5 La concentration profiles in com pound layer of steel 

En40B plasmaRE nitrided at 520 ℃ for 2— 24 h 

圈 B En40B钢在 520七经 2— 24 h稀土离子渗氮后 La在化 

台物屡中的扩靛深度 

Fig．B La diff~ion depth( h} m)in compound layer ofsteel 
En40B pk ma RE nitrided at 520 ℃ for 2— 24 h， 

showing札 ：̂0 0Be。 。。 

规的和稀土离子渗氯的表面氮浓度分别为 10．1和 8．15， 

因此对应的 E相的 d轴为 2．662和 2．687，提高 0．94％． 

此外，表面 La浓度及其扩散深度均随扩渗时间延长而增 

加．由为了研究 La在 E和 相中扩散的动力学规律，在 

La浓度分布曲线上取 La含量 0．05所对应的离表面距离 

为其扩散探度，从而得到了 La在化合物层中扩散深度随 

时闻变化的动力学 曲线，如图 6所示．可见，在 2—24 h 

范围内， La原子在 和 相中的扩散规律与间隙原子 

(如碳．氮等)的扩散不同．即随时问延长，其扩散速率并 

不减小，而是逐渐增加．这一扩散规律类似于提高温度对 

问隙原子扩散的作用．对图 6的实验数据进行回归，得出 

La原子在白亮层中的扩散规律如下 

=o．08@。 (1) 

式中， 为 La原子的扩散深度， m；t为 La原子的 

扩散时间， h． 

由式(1)可见，稀土离子渗氮过程中(2—24 h)La原 

子在化合物层中的扩散近似遵循指数规律 

3 讨论 

3．1 常规离子港氮层形成 

本实验采用的氮氢比例为 N~／H2=l／3，钢的碳含 

量 (质量分数， ％，下同)为 0．25(1 Fe4N 相固容 

碳量 <O．21 )，具备了辉光放电开始表面优先形成 f 

Fe2—3(N，C)的条件 随着氮原子不断渗入表面，E相中 

不断分解出活性碳原子 [C】向等离子体区中扩散 (脱碳)， 
即 

Fe2—3(N，c)一Fe2—3N+[C】 【2) 

上述反应进行有利于 Fe2—3 N不断分解出活性氮原 

子 [N]扩散进入基体和析出 相 即 

2—3N—Fe4N+[N】 (3) 

由此在表面形成了 (E+ )双相 持续上述过程，使 

得化合物层中 相比倒不断增加 当脱碳过程进行得较 

充分时，白亮层中 ￡相比例达到最小，如图 2b所示． 

3．2 稀土离子渗氮层形成 

稀土离子渗氮过程中，较 原子半径大 40％ 的 La 

渗入后必然在表面产生较大的晶格畸变．伴随着氮的渗 

入和脱碳过程的进行，在表面将形成一个高的氮和碳浓度 

区，有利于 Fe2—3(N，c)的形成． 

此外，一方面， La的渗入减缓了表面较高浓度的碳 

向等离子体区中的扩散进程 (减缓了反应 (2)的进行)，即 

推迟了 相的形成 (见图 3a)．另一方面 随时间的延 

长，表面 La不断增加，表面氮浓度随之提高 即使经过 

24 h渗氮，表面仍存在 (￡+ )双相 【见图3b)．由于氮 

在 e—Fe2-3N相中的扩散系数 lll_较其在 ’r_Fe4N相中 

的小 【 l，因此在较短的时间 (如 2 h)稀土离子渗氮的化 

合物层厚度较常规离子渗氮的小 (如图 la所示)随着时 

间的延长 (如 2 h)，化合物层中 相比例逐新增加 渗氮 

表面由于离子轰击作用产生的缺陷不断增加，有利于 La 

进一步向 相中扩散并在其中产生相应的晶格畸变 上 

述作用也必然导致氮在 相中的扩散系数增大，因此促 

进了化合物层的生长．由此可以很好地解释渗氮时间超过 

4 h后，稀土离子渗氮能够获得较厚的化合物层． 

3，3 La扩散规律 

首先，随着渗氮时间的延长，离子轰击带来的缺陷密 

度不断提高，使除晶界以外 La的扩散通道进一步增加， 

有利于其快速扩散．其次，随着 La的渗入，表面 La浓 

度不断增加，化合物层中的晶格畸变和 La浓度梯度随 

之增大，确保 了后续 La的供给及其扩散驱动力，有利于 

La向深层扩散．随着化合物层中 ’，_Fe4N的比例增加以 

及 La不断通过 相扩散进入基体，因此．在 La的扩 

散路径中，原子排列致密度在下降，使 La在其中的扩散 

变得容易 由此可以解释式 (1)所示的 2 24 h范围内 

．c苞●口 ∞ 日J 
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La原子在化合物层中的扩散深度随稀土离子渗氮时间的 

延长而按指数增长的规律． 

4 结论 

(1)脉冲稀土离子渗氮过程中，稀土元素 La可以扩 

散进入 E— 一aN 和 ．_Fe4N相中 随时间延长，表面 

La浓度增加，其在化合物层中韵扩散遵循指数规律． 

(2)脉冲稀土离子渗氮过程中，表面氮浓度并不恒为 

常数．随时间延长，表面氮浓度增加，并且表面相结构由 

2 h的单一 6-Fe2一aN 相逐渐转变为 e-Fe2-3N 和 1 

Fe4N双相． 

(3)当脉冲稀土离子渗氨时间小于 4 h时，稀土元素 

La对化合物层增长的催渗效果并未显现 但时间超过 4 h 

后。化合物层的生长被明显加速．与无稀土添加比较，经 

7 h脉冲稀土离子渗氮后化台物层被增加 45％． 
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