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稀土元素在表面工程技术中的应用
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摘要 :综述了稀土元素在化学热处理、离子注入、等离子体镀膜技术、等离子喷涂、电镀、化学转化膜和阳极氧

化技术等表面工程技术领域中的应用情况 ,特别是近几年来取得的一些主要成果 ,并对发展我国稀土表面工

程产业提出了一些建议。
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　　近 20年来 ,稀土元素在表面工程技术中的应用

日益受到人们的重视 ,从上世纪 80年代的稀土化学

热处理 ,迅速扩展到表面工程技术的其它领域 ,取得

了大量的研究成果 ,获得了显著的经济效益和社会

效益。本文结合我们所做的部分工作 ,对稀土元素

在材料表面改性中的作用及其在表面工程各领域的

应用情况作一介绍。

1　稀土化学热处理
　　由于稀土元素特殊的原子结构和活性 ,在许多

领域获得广泛的应用[1 ]。上世纪 60年代以来 ,研究

人员开始把稀土元素用于钢的化学热处理中[2 ,3 ]。

80年代以后 ,我国对稀土化学热处理的研究出现高

潮 ,许多成果在生产中获得成功应用[4～6 ]。

111　稀土渗碳和稀土碳氮共渗

在钢的化学热处理中 ,渗碳的应用最为广泛 ,因

此稀土渗碳的研究和应用较早。现已有定论 ,稀土

在渗碳过程中主要起到催渗和微合金化的双重作

用。稀土的渗入显著加快了碳的扩散过程 ,稀土的

渗入还影响到碳化物的析出 ,从而改善渗层组织结

构和性能。

稀土催渗的报道很多 ,如 20Cr 钢在 930℃下固

体渗碳 4h ,不加稀土的渗层深度仅 018mm ,而加稀

土可达 110mm[7 ]。20CrMn Ti 钢件要求渗碳层深度

为 116mm ,930℃气体渗碳时 ,不加稀土渗碳需 615

～715h ,加稀土的仅 515～610h ;880℃渗碳时 ,不加

稀土渗碳需 9～10h ,加稀土的仅 7～715h[8 ]。KX742
250矿用牙轮钻头的牙爪 (20CrNiMo钢 ,表面碳浓度
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　0190～1115wt % ,渗层深度 119～213mm)在 J T2105

井式气体渗碳炉中 930℃渗碳结果表明 ,稀土渗碳比

常规渗碳时间短 ,表面碳浓度高 ,表征扩散系数的 K

值大 ,渗碳质量符合工序控制标准。每炉渗碳时间

可缩短 2～215h ,据工厂估算 ,年渗碳 750炉 ,可节电

140～ 180MW·h ,同时可节省工时和减少设备消

耗[9 ]。

作者曾经对不同稀土原料的催渗效果如分别用

混合稀土化合物、富 La稀土、Ce和 Y的化合物等进

行过试验。结果表明 ,所选用的各种稀土原料效果

相近 ,均有较好的催渗作用[7 ]。这对因地制宜选用

价格较便宜的稀土原料提供了依据。通常在相同的

试验条件下 ,加稀土的渗碳比未加稀土的渗碳可提

高渗速 15 %～25 %。稀土渗碳能提高渗层的质量和

渗碳零件的力学性能已为许多试验结果所证实。上

述牙轮钻头牙爪滚柱轴承跑道在稀土渗碳后 (罐

冷) ,经 920℃×7h渗硼和 860℃淬火并回火 ,组装成

钻头后 ,进行了矿山试验。结果显示 ,稀土渗碳的轴

承寿命平均提高了 617～714h ,提高率达 2418 % ,钻

头的穿孔进尺平均增加 153～190m ,提高率达 25 %

～28 %。稀土渗碳提高矿用牙轮钻头轴承寿命的原

因是稀土微合金化作用的综合结果。稀土对基材的

净化作用 ,改善化合物夹杂的形态和分布 ,提高了渗

层的韧性。稀土渗碳既提高了渗层碳浓度 ,又使碳

化物颗粒细化。渗碳层中的稀土对后序的渗硼也有

积极作用 ,有利于减少硼化层的脆性和增加过渡层

的深度。所有这些均有利于牙爪滚柱轴承跑道的强

化与韧化 ,对提高钻头的寿命有贡献。

在稀土渗碳的基础上研发出的稀土碳氮共渗或

稀土氮碳共渗技术 ,也有明显效果 ,已在生产中获得

应用。

112　稀土渗硼及渗金属

上世纪 80年代中期以来 ,不少学者研究过稀土

渗硼 ,取得许多成果。我们研发成功的一种稀土粉

末渗硼剂 BR8921[10 ] ,曾对多种材料进行过试验。结

果表明 ,加稀土的渗剂均显示出较好的催渗效果 ,渗

速提高幅度约在 20 %～30 % ,其中低碳材料应用效

果更好。所研发的渗剂松散性良好 ,试样表面光滑

呈银灰色。渗剂中加入稀土对硼化层的硬度无明显

影响。从组织上看 ,一般认为稀土的加入 ,可抑制

FeB的生长 ,有利于 Fe2B 的形成 ,且 Fe2B 针齿细密

直长 ,对减少硼化层脆性和提高渗层2基体结合力有
利。

随着产品性能要求的提高及加工工艺的变化 ,

复合处理已成为化学热处理的一个发展方向。文献

[11 ]通过对单一渗硼、硼2氮共渗、硼2氮复合渗、硼2
锆共渗和硼2稀土共渗的性能对比 ,发现共渗和复合

渗比单一渗硼能显著降低渗层与基体间的硬度梯

度 ,渗层脆性明显下降 ,脆断强度提高 30 %～54 % ,

相对脆性降低了 47 %～116 % ,其中以硼2稀土共渗
为最佳。共渗和复合渗能明显改善 Fe2B 金属间化

合物的耐磨性 ,与单一渗硼相比 ,相对耐磨性可提高

32 %～109 % ,其中以硼2稀土共渗提高得最多 ,达

1109倍。

稀土在渗金属中的应用 ,国内外都有报道 ,如稀

土对盐浴渗铬、渗钒、渗铝过程均有催渗作用 ,而且

在一定程度上提高渗层的耐蚀性和耐磨性。

2　稀土元素在等离子体镀膜技术中的
应用
　　应用等离子体镀膜技术制造硬质和超硬质涂

层 ,是对材料表面进行微细加工的一种高新技术。

其中 TiN系涂层由于具有高的硬度、耐磨性、低的摩

擦系数和良好的化学稳定性 ,在工模具上获得广泛

的应用。但进一步寻求提高 TiN 涂层结合强度的有

效途径和简便的工艺方法 ,依然是人们极为关注的

问题。我们在离子镀中引入稀土元素 ,试图提高 TiN

膜2基结合强度[12 ]。

镀膜设备为俄罗斯产 булат26 型多弧离子镀膜

机 ,试验靶材采用纯钛靶和稀土 ( Ce)钛合金靶。试

样基材为 W18Cr4V高速钢 ,经常规淬火回火后硬度

为 62HRC。试验通过不同靶的组合得到不同成分和

状态的涂层 ,采用划痕法测定涂层结合强度 ,同时测

定涂层显微硬度、磨损性能、抗氧化特性、膜层孔隙

率等。结果表明 , TiN 涂层中添加微量稀土元素 ,对

提高膜2基结合力作用是明显的 ,Ce的加入对改善耐

磨性 ,减少膜层孔隙率和抗氧化性也有明显作用。

X射线衍射相分析的结果表明 ,膜层中添加微

量 Ce以后 ,相组成出现了变化 , Ti2N 峰减少、减弱 ,

并且 TiN出现了 (222)择优取向 ,同时 (111)取向明

显增强。从晶体学角度分析 ,在 Ti (Ce) N 涂层中 ,当

TiN相具有与 (111)或 (222)密排面一致的择优取向

时 ,微观上比具有 (200)取向的 TiN 更加致密 ,这应

是引起涂层结合力和抗氧化性提高的重要原因之

一 ;同时脆性相 Ti2N相对减少给膜2基结合力也会带
来有益的贡献。TiN涂层中添加元素 Y对改善离子
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镀的膜2基结合力也有效果[13 ,14 ] ,认为 Y以 YN相存

在于膜2基界面中 ,改变了界面的相组成 ,提供了改善

膜2基结合力的中间过渡带 ,同时 YN 相本身可能对

结合力的提高有作用[13 ]。

3　离子注入稀土材料表面改性
在离子注入层中添加稀土元素 ,对注入层的改

性有明显作用。笔者所在的课题组对多种工模具材

料进行过离子注入试验 ,并研究稀土元素在注入层

中的合金化作用[15～17 ]。结果表明 ,注入稀土元素 Y

能使 65Nb钢和 YG20 合金的硬度和耐磨性显著提

高。Y的过饱和注入产生的固溶稀土强化效应 ;结

构致密且“缝合”于注入层中的 Y合金氧化物膜层的

形成 ,对降低材料表面摩擦系数 ,提高耐磨性的贡

献 ;以及其它强化因子的综合效果 ,是使工模具材料

强化和韧化的原因。一些学者通过稀土离子注入改

善某些高温材料的使用性能 , 也取得明显效

果[18～22 ]。赵增祺等用 Y离子注入 Ni80Cr20 合金

中 ,明显提高了材料的高温抗氧化性 ,使合金的氧化

增重显著减少[22 ]。业已证明稀土元素在注入层中的

合金化作用是多方面的 ,是一类十分有益的注入元

素。

4　稀土在热喷涂中的应用
　　热喷涂作为常用表面处理技术 ,可以制备各种

类型的涂层 ,既可作为预防保护技术用于新产品制

造 ,又可作为维修手段用于旧件修复。有报道介绍 ,

加入适量稀土氧化物添加剂可降低涂层中孔隙率和

气孔尺寸 ,减少涂层内应力在气孔边缘的应力集中 ,

提高涂层的结合力和抗热冲击性能[23 ]。在氧化铝粉

末中加入一定量的混合稀土 ,进行等离子喷涂 ,试样

在 10 %H2 SO4 (质量分数 ,下同)中腐蚀速度明显降

低[24 ] ,显示了稀土对改善喷涂层性能有良好效果。

对其作用机理 ,文献 [ 25 ]认为 ,稀土在与氧化物接触

时 ,有可能与其中稳定性略低的氧化物起作用 ,而使

其部分被还原 ,增加了涂层的韧性 ,并使一部分应力

得到缓冲、释放 ,从而减少涂层中的裂纹。

5　稀土元素在电镀工艺中的应用
　　稀土在电镀中能起到改善镀液性能、促进工艺

过程、提高镀层质量等作用。目前它不仅已在镀铬、

镀锌、镀锡等普通电镀中获得应用 ,而且逐步扩展到

了复合镀、电刷镀等特种镀覆工艺中。

稀土镀铬添加剂是稀土在电镀技术中应用最为

成熟的例子之一。上世纪 80年代以来 ,国内一些单

位研发了多种稀土镀铬添加剂 ,在采用稀土镀铬添

加剂的工艺配方中 ,铬酸浓度低 ,电流效率高 ,温度

低 ,操作条件改善 ,此外镀液的深镀能力也得到提

高。特别是稀土的催化作用促使六方晶格转变为立

方晶格 ,使镀层硬度明显提高[26 ]。稀土在镀锌过程

中的作用也是明显的 ,微量稀土加入镀锌液中 ,可改

善镀液流动性 ,使镀锌层耐蚀性显著提高 ,并改善了

镀层的抗剥落能力。Calfan热镀锌合金是上世纪 80

年代研究成功的合金[27 ] ,含 5 %Al、0105 %RE ,已在

世界各国大量应用 ,主要用于钢材热镀锌 ,如钢板、

钢丝、钢管等。该项技术可推广至铸铁中 ,在可锻铸

铁镀锌液中加入 015 %～5 %Al ,可使镀锌层的耐蚀

性明显提高 ,但其外观质量不好 ,在镀液中降低 Al

含量 ,再加入 011 %混合稀土 ,能使镀层表面质量改

善 ,并显著提高镀层耐蚀性 ,热镀锌温度可降至

560℃,获得比较好的综合效果[28 ]。近年来 ,热镀锌2
5 %Al2RE合金钢丝生产线已在天津建成。在化学镀

镍方面 ,镀液中添加适量的 La、Nd等 ,可使反应速度

增大 ,提高镀液稳定性 ,使镀层耐磨性和对盐水的抗

蚀性提高[29 ]。在电刷镀用 Ni2P镀液中加入 RE ,可

促使电沉积过程中非晶态的形成 ,使耐蚀性显著提

高[30 ]。总之 ,稀土元素在电镀领域的应用前景光明 ,

已有一批成熟技术 ,并还在不断发展中。

6　稀土化学转化膜技术
　　化学转化膜技术是通过化学或电化学手段 ,使

金属表面形成稳定的化合物膜层的技术。这些膜层

能保护基体金属不受水和其它腐蚀介质的影响或者

能提高涂层的附着性和耐老化性 ,或者能赋予表面

其它性能。在转化膜技术中曾经广泛使用铬酸盐作

缓蚀剂 ,但铬酸盐是极毒的可致癌物质 ,应当减少使

用或用别的物质取代。上世纪 80年代以来 ,不少学

者研发稀土转化膜技术 ,并且取得了不少可喜成

果[31～34 ] ,如铝合金的稀土转化膜 ,其耐蚀性就达到

或超过了铬酸盐转化膜[33～35 ]。可以预期 ,铝合金的

稀土转化膜不久将走出实验室 ,替代铬酸盐处理工

艺。铝合金稀土转化膜具有良好的耐蚀性 ,主要是

在铝合金表面上形成了一层结晶型的 CeO2 和不同

氧化态的 Ce (OH) 3与 Ce (OH) 4 组成的膜 ,这种膜的

形成抑制了铝合金阴极区氧的还原反应 ,从而减缓

金属的腐蚀 ,但也有人提出异议[35 ]。另外 ,将稀土盐

用于铝合金氧化膜的封闭处理 ,效果也比较理想[36 ] ,

如用硝酸铈和硫酸钇盐进行封闭处理 ,可使铝合金

获得最佳的耐蚀效果 ,并且与用铬酸盐封闭处理效
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果相当[37 ]。氯化铈用作镀锌钢盐水介质中的缓蚀

剂 ,阻抑了氧还原阴极过程 ,在镀锌钢板表面形成的

富铈表面膜 ,可增强镀锌层的防护性能[37 ]。

7　结语
　　经过 20多年的研究和应用开发 ,稀土元素在表

面工程技术方面的应用研究已取得大量的成果 ,有

的已获得推广应用。但我国作为稀土大国 ,目前稀

土在表面技术领域的研发利用现状还远不能说已令

人满意 ,大量的工作有待深入和完善。

(1) 对已成熟的科技成果 ,要进一步推广应用 ,

特别是在稀土化学热处理和电镀方面 ,可应用的零

件或工模具量大面广 ,节能效果可观 ,并提升产品品

质 ,在一定程度上会促进机械产业的发展。

(2) 对已取得实验室成果 ,有良好的实用性和

广阔应用前景的技术 ,如铝合金的稀土转化膜和阳

极氧化技术 ,管理部门要给予更多的支持 ,组织协

作 ,使其尽快走出实验室 ,转化为生产力 ,促进传统

产业的技术进步。同时要加强我国自主知识产权的

开发与保护。

(3) 稀土材料改性和在表面工程中的应用研究

涉及多学科 ,加之测试手段的制约 ,有许多机理性研

究还显得相当肤浅 ,因而限制了它的发展速度 ,还应

加强基础和应用基础研究工作。对涉及到先进材料

的制备或高新技术研发的项目 ,应给予更多的重视。
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