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稀土催化低温熔融渗硫层的摩擦学性能研究

江静华, 蒋建清, 马爱斌, 张旭海, 涂益友, 方　峰
(东南大学 材料科学与工程系, 江苏 南京　210018)

摘要: 采用稀土催化低温熔融渗硫新工艺在 C r12 钢和 45# 钢表面获得一定厚度的渗硫层, 用 X 射线衍射仪分析了渗

硫层结构; 在环2块摩擦磨损试验机上测定了干摩擦条件下渗硫层的摩擦学性能, 并利用扫描电子显微镜研究了渗硫

层及其磨痕表面形貌. 结果表明: 渗硫层呈多孔结构, 由 FeS、FeS2 相和基体相组成; 渗硫层具有明显的减摩作用, 渗硫

层的摩擦系数仅为相应无渗层材料的 30% 左右, 其减摩作用同基体硬度及渗层厚度有关. 与此同时, 渗硫层在一定程

度上提高了材料表面的耐磨性; 而在相同试验条件下, C r12 钢表面渗硫层的减摩及耐磨性能优于 45# 钢表面渗硫层.
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　　钢和铸铁件表面经渗硫处理后可获得减摩性能

优良的 FeS 层[1 ] , 有效减轻自身及偶件的磨损, 提高

使用寿命. 迄今国内外学者已开发出诸多渗硫工

艺[2～ 4 ], 并取得了较好的摩擦学改性效果. 但是, 不少

渗硫工艺由于本身存在不足[5 ] , 或对工艺设备要求较

高, 难以推广应用. 稀土具有优良的催化活性, 现已在

中温渗氮、碳氮共渗以及碳氧共渗等化学热处理领域

取得显著效果[6 ]. 鉴于此, 我们经多年研究, 成功开发

出一种新型稀土催化熔融渗硫技术, 其具有操作温度

低、渗速快、安全无毒、工艺参数易控制和工件不易变

形、表面无氧化等特点, 应用前景较好. 在此基础上,

本文进一步研究了稀土催化熔融渗硫层的干摩擦磨

损性能, 以期揭示影响渗硫层减摩效果的主要因素,

为不同工况下硫化膜的设计提供理论依据.

1　实验部分

1. 1　试样制备

选用 C r12 钢 (980 ℃淬火+ 210 ℃低温回火) ,

硬度 59H R C 左右; 调质 45# 钢, 硬度 30H R C 左右.

将其加工成尺寸<45 mm ×5 mm 的试环和 10 mm ×

10 mm ×20 mm 的试块 (表面粗糙度 R a= 0. 8 Λm ) ,

然后进行低温熔融渗硫. 渗硫剂基本成分为市售单质

硫, 以及少量稀土卤化物 (约 4% ) , 处理温度 190 ℃

左右.

试样渗硫后基体硬度几乎无损失, 通过调整硫化

时间可将渗层厚度控制在 6～ 20 Λm 范围内. 用光学

显微镜观察渗硫试样横截面以测定渗层厚度; 用X

射线衍射仪 (XRD ) 分析渗层的相结构, 入射线采用

CuKΑ射线; 采用扫描电子显微镜 (SEM ) 及其附带X

射线能谱仪 (EDA X ) 观察分析渗硫层的形貌和微区

成分.

1. 2　摩擦磨损试验

用MM 2200 型环2块摩擦磨损试验机评价渗硫

层的摩擦学性能. 上试样为渗硫后的C r12 和 45# 钢 2

种试环, 下试样为 304 不锈钢试块; 对比试验则采用

未渗硫的C r12 和 45# 钢试环. 试验条件: 线接触, 转

速 400 röm in (线速度约为 9. 6 m ös) , 载荷 p 分别为

20 N、60 N、100 N、150 N、200 N , 时间 18 m in, 室温,

干摩擦. 试验后, 采用光学显微镜测量不锈钢试块表

面的磨痕宽度, 并采用 SEM 和 EDA X 分析磨痕的形

貌和成分. 分别以摩擦系数 Λ突增时所对应试验时

间 tb 和突增前的 Λs 值作为评价试环表面渗硫层耐磨

寿命和减摩性能的指标, 偶件不锈钢试块的耐磨性以

其磨痕宽度w 来衡量.

2　结果与讨论

2. 1　渗硫层的组织形貌

图 1 所示为C r12 试块渗硫层表面和纵截面微观

形貌 SEM 照片. 可以看出渗硫层与基体结合良好,

其表面多孔, 组织较疏松. XRD 相分析结果 (见图 2)
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(a)　Surface (b)　C ro ss2section

F ig 1　SEM mo rpho logies of su lfide layer on C r12 steel substra te

图 1　C r12 钢表面渗硫层形貌 SEM 照片

表明: 渗硫层由基体相和硫化物相组成; 基体相 Α2Fe

和 (C r, Fe) 7C 3 强度很高, 硫化物相 FeS 和 FeS2 的强

度较弱. 由 Fe2S 二元相图可知[7 ] , 930 ℃下 S 在 Α2Fe
　　　

F ig 2　Phase structu re of the su lfide layer

on C r12 steel substra te

图 2　C r12 钢表面渗硫层的XRD 图谱

中的溶解度仅为 0. 02 % , 而在温度 700 ℃下几乎降

为 0. 因此在 190 ℃的渗硫温度下只能形成 FeS, 当

“活性硫”饱和时还可能形成 FeS2. 六方结构的 FeS

相具有低剪切强度和较高熔点 (1 100℃) , 易沿密排

面滑移, 是优良的固体润滑剂, 而 FeS2 为正交或立方

结构, 不具备自润滑性能.

2. 2　摩擦磨损性能

图 3 给出了厚 10 Λm 的渗硫层的摩擦系数 Λ值

随时间及载荷变化的关系. 可见, 在载荷 100 N、转速

400 röm in 的干摩擦条件下, 渗硫处理后的C r12 和

45# 钢环同 304 不锈钢块配副的滑动摩擦系数明显

降低. 在试验开始阶段, Λ值较低且稳定; 当试验进行

一段时间后, Λ值突然急剧上升并出现一定程度的波
　　　

(a) Λ2t curves

(b) Λ2p curves

F ig 3　V ariat ion of frict ion coefficien t of su lfide layer

against sta in less steel w ith sliding tim e and app lied load

图 3　渗硫层摩擦系数随时间和载荷变化的关系曲线

动[图 3 (a) ]. 通常两接触表面间产生的摩擦力由粘
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着分量和犁削分量 2 部分组成[8 ]. FeS 和 FeS2 同金

属的互溶性差, 其可隔离金属摩擦副表面直接接触并

防止金属间发生“冷焊”, 因而降低摩擦力粘着分量;

其次, 宏观上呈层状分布的硫化物渗层剪切强度低,

在剪切力的作用下易沿层间滑动而降低剪切阻力,

故而受到硬微突体犁削时容易变形, 从而使摩擦力

犁削分量降低. 磨损试验开始后, 试环表面渗硫层被

碾压, 粘附于摩擦表面, 其不仅可以起到很好的润

滑作用, 同时又可以有效地隔离试环与偶件不锈钢

试块表面间的直接接触, 降低粘着磨损. 随着试验

的进行, 渗硫层逐渐被磨损, 但仍有少量硫化物残

留于表面而继续发挥作用. 当硫化物过少而不能对

摩擦表面起到有效保护时, 才会导致擦伤, 表现为 Λ
值的急剧上升.

由图 3 (b) 可见: 渗硫层摩擦系数随载荷增加而

增大; 在相同的试验条件下, C r12 钢基体表面渗硫层

的减摩润滑效果较好. 这可以由Bow den 等[ 9 ]提出

的关于软金属薄膜摩擦系数的公式 Λ= ΣföΡ 来加以

解释. 换言之, 当载荷未超过基体屈服强度时, 摩擦过

程中的剪切发生在表面软质硫化膜内, 载荷主要由硬

基体承受, 基体硬度越高, 则摩擦系数越小; 随着载荷

增加, 基体部分也开始承受剪切变形, 因而 Λ值相应

增大.

由图 3 还可看出, C r12 和 45# 钢表面厚约 10 Λm

的渗硫层在 400 röm in 转速及 100 N 载荷下的耐磨

寿命 tb 值分别为 30 m in 和 19 m in. 可见: 在相同试验

条件下, C r12 钢试环表面渗硫层的耐磨性优于 45#

钢试环表面渗硫层. 这是因为高硬度基体的抗犁削能

力较强, 其表面硫化膜承受的摩擦力小, 单位时间内

的磨耗少, 从而可以在更长时间内发挥减摩及抗磨作

用.

图 4 示出了C r12 和 45# 钢环表面渗硫层同 304
　　　

F ig 4　V ariat ion of frict ion coefficien t w ith

th ickness of su lfide layer

图 4　摩擦系数随渗硫层厚度变化的关系

不锈钢块配副时的摩擦系数随渗硫层厚度变化的关

系. 可见, 在 400 röm in 转速、100 N 载荷干摩擦条件

下, 渗硫层的摩擦系数仅为未渗硫表面的 30% 左右,

且随渗硫层厚度增加, 摩擦系数有所降低. 这说明渗

硫层起到了明显的减摩作用.

表 1 列出了C r12 和 45# 试环表面渗硫层的耐磨
　　　

表 1　干摩擦条件下渗硫层耐磨寿命

随厚度的变化情况

Table 1　Var iation of an ti-wear l ife of sulf ide layer with

th ickness under dry sl id ing

C r12 steel ring

d öΛm tböm in w ömm

45# steel ring

d öΛm tböm in w ömm

0. 0 - 13. 7 0. 0 - 12. 6

5. 4 19 10. 1 6. 2 10 11. 5

9. 6 30 7. 8 10. 4 21 9. 3

13. 6 38 5. 2 14. 3 26 7. 1

寿命 tb 以及偶件磨痕宽度. 可以看出: tb 值随渗硫层

厚度增加而增加; 与渗硫试环对摩 18 m in 后的不锈

钢偶件磨痕宽度随渗硫层厚度增加而明显减小, 即偶

件表面磨损程度有所减轻.

2. 3　磨痕形貌及成分分析

图 5 示出了不锈钢试块分别同渗硫及未渗硫

C r12 和 45# 钢试环对摩后的磨痕形貌 SEM 照片. 可

以看出: 在试验的起始阶段 (约 4 m in 后) , 同未渗硫

试环对摩的不锈钢表面已发生擦伤及磨损严重, 这

在同高硬度C r12 对摩时更加明显[图 5 (a 和 d) ]; 而

同渗硫试环对摩的不锈钢试块表面磨痕细腻, 无明

显擦伤痕迹 [见图 5 (b 和 e) ]; 当试验时间为 18 m in

时, 试环及试块表面均已发生擦伤, 不锈钢试块磨痕

较粗 [图 5 (c 和 f) ], 45# 钢试环表面擦伤较C r12 钢

试环的略重. EDA X 分析表明, 此时 45# 钢试环渗硫

层表面几乎无 S 元素, 而C r12 钢磨痕表面仍残留少

量 S 元素.

3　结论

a. 　在C r12 钢和 45# 钢表面所获得的渗硫层呈

多孔结构, 由 FeS、FeS2 相和基体相组成.

b. 　C r12 钢和 45# 钢经低温熔融渗硫后, 在干

摩擦条件下同 304 不锈钢对摩时的摩擦系数仅为相

应无渗层材料的 30% 左右, 其自身及偶件的磨损均

减轻.

c. 　渗硫层的摩擦系数随载荷增加而增大, 同厚

度的关系不大; 其中硬度较高的C r12 钢基体表面渗

硫层较 45# 钢基体表面渗硫层的减摩性能更好.
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(a)　A gainst C r12 steel ring

(4 m in)

(b)　A gainst su lphurized

C r12 steel (4 m in)

(c)　A gainst su lphurized

C r12 steel (18 m in)

(d)　A gainst

45# steel (4 m in)

(e)　A gainst su lphurized

45# steel (4 m in)

(f)　A gainst su lphurized

45# steel (18 m in)

F ig 5　SEM mo rpho logies of w ear scars of sta in less steel b lock coup ling w ith C r12

and 45# steel rings under dry sliding (500×)

图 5　分别同渗硫及未渗硫C r12 及 45# 钢试环对摩的不锈钢试块磨痕形貌 SEM 照片 (×500)

　　d. 　渗硫层的耐磨寿命随着渗层厚度增加而延

长; 在相同的试验条件下, C r12 钢表面渗硫层的耐磨

寿命约为 45# 钢表面渗硫层的 1. 5 倍.
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A Abstract: Su lf ide layers w ith a certa in th ickness w ere m ade on the su rface of C r12 and 45 steels by m ean s of

low temperatu re liqu id su lphu riza t ion p rocess. T he tribo logica l p ropert ies of the su lf ide layers under dry slid2
ing again st 304 sta in less steelw ere invest iga ted on a b lock2ring frict ion tester. A n X2ray diffractom eter and a

scann ing electron m icro scope equ ipped w ith energy dispersive spectrom eter w ere adop ted to analyze the mo r2
pho logy and structu re of the su lf ide layers. T he mo rpho logies and compo sit ion of the w ear scars w ere also

analyzed by m ean s of scann ing electron m icro scopy and energy dispersive spectrom etry. T he resu lts show ed

that the su lf ide layers w ere po rou s and compo sed of FeS, FeS2 and sub stra te phases. T hey funct ioned to de2
crease the frict ion coeff icien t by abou t 70% and increase the w ear resistance to som e ex ten t, as compared

w ith the un2su lphu rized sub stra tes. T he su lf ide layer reg istered increased an t iw ear life w ith increasing layer

th ickness, w h ile the one on harder C r12 steel sub stra te had longer an t iw ear life than that on A IS I21045 steel.

Key words: low temperatu re liqu id su lphu riza t ion; rare earth; su lf ide layer; frict ion2reducing and an t i2w ear

behavio r
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