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摘 要:本文研究了 SDC99 钢 TD 法盐浴渗钒在不同温度，不同时间下的覆层厚度，建立了覆层生长动力学

模型，并以 Cr12MoV 和 T10 钢作为对比试样，表明基体中的固溶碳含量控制覆层厚度及生长速率 . 覆层的

力学性能测试结果显示，经 TD 渗钒后材料表层的硬度超过 24 GPa，较渗钒前提高了约 4 倍，且耐磨损性能

得到大幅度提高 .
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The study on growth dynamic model and friction and wear properties
of vanadium carbide coating on SDC99 steel by salt bath method
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Abstract:A growth dynamic model of vanadium carbide coating on SDC99 steel was established，which was
based on the different coating thickness on the SDC99 steel using TD salt-bath vanadizing with different immer-
sion temperatures and time． By comparing with Cr12MoV and T10 steel，the results showed that the thickness
and growth rate of vanadium carbide coating are dominated by the dissolved carbon content of substrate． The
results of mechanical properties testing showed that the hardness of the surface layer of SDC99 steel was more
than 24 GPa after TD Vanadizing，it is about four times higher than that of the matrix． Furthermore，the fric-
tion and wear properties can be improved significantly．
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冷作模具钢主要用于金属材料的冷态变形，

在工况下需承受拉伸、弯曲、压缩、冲击、疲劳等不

同应力的作用，因此容易发生各种失效． SDC99 钢

作为一种新型冷作模具钢，在 Cr12MoV 钢的化学

成分基础上降低了 C、Cr 含量，同时提高了 Mo、V
含量，在 提 高 韧 性 的 同 时，增 加 了 钢 的 耐 磨

性
［1 － 3］，优化了其力学性能． 但在实际服役过程

中，由于受到较大的冲击摩擦力，SDC99 钢容易从

表面开始模具失效和疲劳损伤． 因此，对 SDC99

进行表面强化处理是提高模具寿命的最为有效的

方法之一
［4］．

目前冷作模具钢的表面强化技术主要有镀硬

铬、渗碳、化学沉积、物理沉积等
［5］． 其中，镀硬铬

层厚度选择不合理，易造成镀层剥落，模具过早损

坏;渗碳处理渗速快，渗层均匀，但耐磨性不够高;

CVD(chemical vapor deposition) 法薄膜粘着性优

良，但处 理 温 度 较 高，对 模 具 钢 基 材 有 较 高 要

求
［6］． 将 CVD 技术与等离子技术相结合，形成等

离子化学气相沉积技术 ( plasma chemical vapor
deposition，PCVD)，该项技术能在较低温度下沉

积出优质镀层，但目前这项技术在复杂模具上的



应用效果并不理想，其镀膜硬度和厚度随盲孔深

度变化的关系有待于进一步研究
［7］． 与化学气相

沉积相比，物理气相沉积具有沉积温度低，基材或

模具不变形等优点
［8］，但设备投资大，成本高，膜

层与基体结合力较差． 此外，离子注入能够改善金

属的抗疲劳、抗腐蚀、抗磨损、抗氧化、抗摩擦性能

以及提高表面硬度等，但由于设备造价高，限制了

其工业应用
［9］．

TD(Thermal diffusion) 处理作为一种表面强

化技术
［10］，具备盐浴流动性好，工艺稳定，处理效

果好且价格低廉、处理过程无公害等优点
［11］，一

直受到国内外市场的青睐． TD 处理可在基体表面

形成各种金属的碳化物或氮化物如钒、铌、钽、铬
钼或钨

［12］，在几乎不降低机体韧性的前提下，赋

予基体表面高硬度，良好耐磨性和抗氧化性等性

能，形成与基体结合力较好的覆层，具有重大的应

用研究价值
［13］． TD 处理技术由日本开始陆续引

入世界各国，目前日本已有 85% 以上的模具都要

经过 TD 处理，这在一定程度上导致了日本模具

和汽车行业的飞速发展． 在国内，TD 处理技术也

取得了一定程度的发展，但技术应用范围较窄，而

有关 SDC99 钢的 TD 法盐浴渗钒覆层生长动力学

研究还 未 见 报 道． 本 文 在 实 验 基 础 上 研 究 了

SDC99 钢的 TD 法盐浴渗钒工艺，建立了覆层生

长的数学模型，并研究了覆层的摩擦磨损性能．

1 实 验

实验材料为退火态的 SDC99 新型冷作模具

钢，TD 处理的基本步骤为机加工→抛光→脱脂清

洗→TD 盐浴渗钒→淬火回火→清洗残盐． 实验

TD 法盐浴渗钒配方采用 75． 6% 硼 砂 + 8． 4%
BaCl2 + 10%V2O5 +6%Al 粉，先将配制好的盐混

合均匀，放入部分基盐启动盐浴炉，待炉温到达设

定温度后将剩余基盐与供钒剂、还原剂混合均匀

分批放入，保温数小时以减少坩埚壁与中心的温

差，同时每隔半小时搅拌一次以保证供钒剂与还

原剂充 分 反 应． 然 后 将 已 除 油、除 锈 和 抛 光 的

SDC99 和 Cr12MoV 钢 试 样 放 入 盐 浴 中 保 温 后

1080 ℃油淬，并进行 540℃ × 2h 的两次回火处

理．
为了研究处理温度和时间对碳化钒覆层厚度

及生长速率的影响，实验温度分别设定 900、950、
1000 和 1050 ℃，实验时间为 2、4、6 和 8 h，同时

为研究 SDC99 钢基体化学成分对覆层生长的影

响情况，选用退火态 Cr12MoV 和 T10 钢做对比实

验，几种钢的成分如表 1．
表 1 SDC99、Cr12MoV 钢和 T10 钢化学成分(质量分数)

试样 C Si W P Mn Cr Mo V S Fe

SDC99 0． 92 0． 53 0． 069 0． 031 0． 34 8． 48 1． 51 0． 23 － 87． 89

Cr12MoV 1． 46 0． 30 0． 047 0． 028 0． 30 12． 2 0． 496 0． 25 － 84． 92

T10 0． 95 0． 22 － 0． 031 0． 30 1． 35 1． 51 － 0． 01 95． 63

通过金相显微镜观察渗钒后渗层厚度，采用

高分辨扫描电镜和 EDS 能谱分析渗层生长形貌

和成分，并通过显微硬度、纳米压痕测试和摩擦磨

损试验研究覆层的力学性能 .

2 结果分析与讨论

2． 1 盐浴温度对覆层厚度的影响

在 TD 处理过程中，温度起着至关重要的作

用，直接影响到是否有碳化物覆层的生成 . 当盐

浴实验时间为 6 h，SDC99、Cr12MoV 和 T10 钢的

处理温度 － 覆层厚度关系曲线如图 1 所示，从图

中可以看出，这 3 种钢的覆层厚度都随着温度的

升高而增大，因为温度升高，盐浴粘性低，流动性

好，有利于 V 原子向钢中扩散，且高温使得 C 原

子在钢中和覆层中的扩散速率大大提高，对盐浴

渗钒十分有利 . 但是 TD 处理温度过高会带来熔

盐挥发、设备腐蚀、环境污染等问题，同时也会造

成基体晶粒组织粗大 . 图 2 中显示，随温度升高，

覆层厚度逐渐增加，到 1 050 ℃时，SDC99 钢的覆

层已经接近 14 μm，但在覆层厚度增长的同时，基

体晶粒组织随温度上升逐渐长大 . 当 TD 处理温

度高于试样的淬火温度时，基体完全奥氏体化有

利于碳化钒生长，但基体晶粒粗大会造成其力学

性能降低，因此，TD 处理温度稍低于淬火温度较

为 恰 当 . 对 于 SDC99 钢 而 言，淬 火 温 度 在

1 050 ℃ 左 右，故 将 它 的 TD 处 理 温 度 选 在

1 000 ℃较合理，在形成致密碳化钒覆层的同时，

也保证了基体具有良好的组织和力能性能 .
2． 2 盐浴时间对覆层厚度的影响

处理时间是影响 TD 覆层厚度的一个重要因
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素 . 在 1 000 ℃ 的处理温度下，考察 SDC99 钢、
Cr12MoV 钢和 T10 钢形成覆层厚度与时间的关

系，如图 3 所示 . 图中可以看出，覆层厚度和处理

时间呈现出类抛物线关系，碳化钒覆层厚度随时

间增加而持续增加，但当处理时间超过 6 h 后，覆

层厚度的增长速率开始变得缓慢，其主要原因是

基体表面形成的碳化钒覆层阻碍了钒原子和碳原

子的进一步扩散，使反应前沿碳原子供应不足，故

碳化钒生长速率下降 . 碳原子的扩散是影响碳化

钒覆层厚度的主要因素，由经典扩散动力学理论

可知，碳 化 物 覆 层 厚 度 与 处 理 时 间 有 以 下 关

系
［14］:

图 1 覆层厚度与处理温度的关系曲线

(a)900 ℃ ;(b)950 ℃ ;(c)1 000 ℃ ;(d)1 050 ℃

图 2 SDC99 钢经 6 h 在不同温度下浸渗的金相组织

d2 = Kt . (1)

式中:d 为碳化物覆层厚度(μm);K 为生长速率

常数(μm2 /s);t 为处理时间(s)，图 3 所获曲线与

该公式基本符合 .

2． 3 基体成分对覆层厚度的影响

TD 盐浴渗钒处理是基体中碳原子扩散至基

体表面与吸附在表面的活性钒原子相互结合形成

碳化 钒 覆 层 的 过 程，图 4 显 示 出 SDC99 钢 经

950℃ ×4 小时 TD 处理后覆层表面主要为 VC，因

此基体的含碳量是形成碳化钒覆层的基本条件和

首要影响因素 . 盐浴渗钒中基体材料有一定的含
图 3 覆层厚度与处理时间的关系曲线
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碳量，碳化钒覆层内外存在一个碳含量的浓度差，

形成较大的活度梯度，这个较大的活度差是碳原

子通过碳化物覆层进行扩散的重要动力学驱动

力
［15］. 图 5 为 SDC99 钢覆层截面厚度方向的元

素线扫描结果，由图可以看出，从基体到覆层表

面，C 元素含量逐渐增加，因为在渗钒过程中，基

体中的 C 原子不断向外扩散，与 V 原子结合形成

碳化钒，使得从基体到渗层，C 的含量呈增加趋势

. 然而含碳量并不是影响碳化钒覆层的唯一因

素，有研究表明，基体中的合金元素对奥氏体基体

的碳活度有重要影响
［16］. 对于合金钢而言，合金

元素通过控制基体的碳活度，在很大程度上影响

着碳原子的扩散能力，可以把合金元素对奥氏体

基体碳活度的影响等效为对覆层生长的影响
［17］.

图 4 SDC99 钢渗钒处理后碳化钒覆层的 X 射线谱图

图 5 (a)C 元素线分布及(b)SDC99 钢试样 TD 处理后表面覆层截面 SEM 图

图 6 为 3 种钢在 1 000 ℃保温 6 h 的金相图，

虽然 SDC99 钢的含碳量与 T10 钢接近，Cr12MoV
钢的含碳量最高，但是经相同温度和时间盐浴渗

钒后，碳 素 钢 T10 的 覆 层 厚 度 大 于 SDC99 和

Cr12MoV 钢 . 因为 SDC99 和 Cr12MoV 钢都是高

合金钢，钢中含有大量强碳化物形成元素 Cr、Mo、
V 等，这些合金碳化物在高温下不易分解，使部分

碳原子固定下来，不能做长程扩散，降低了能与吸

附在表面活性钒原子发生反应的碳原子含量，从

而减少碳化钒覆层厚度 .

为了进一步证明固溶碳含量对覆层厚度的影

响，采用 Jmatpro 热力学计算软件计算出 SDC99、
Cr12MoV 和 T10 钢在 1 000 ℃ 下固溶碳含量值，

见表 2. 由表 2 可以看出，1 000 ℃ 时，SDC99 和

Cr12MoV 两种合金钢的固溶碳含量远低于 T10
钢的固溶碳含量，故 SDC99、Cr12MoV 钢的碳化钒

覆层厚度总是低于 T10 钢 . 因此，控制覆层厚度

及生长速率的主要因素是基体中的固溶碳含量，

而不是基体中的总碳含量 .

(a)SDC99;(b)Cr12MoV;(c)T10

图 6 1 000 ℃下浸渗 6h 的金相组织
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表 2 1 000 ℃，SDC99、Cr12MoV 和

T10 钢奥氏体中的碳含量(%)

SDC99 Cr12MoV T10

0． 51 0． 52 0． 95

2． 4 覆层生长动力学研究

图 7 是在 950 和 1 000 ℃下 SDC99 钢覆层厚

度与处理时间平方根的关系曲线，显然，覆层厚度

与呈近似线性关系，这与式子 d2 = Kt 相吻合 . 通

过拟合出两条直线的斜率，从而近似算出两种温

度 T1 = 950 ℃、T2 = 1 000 ℃下的生长速率常数:

K1 = 2． 28 × 10 －11 cm2 /s，K2 = 8． 68 × 10 －11 cm2 /s.
同样地，可以近似计算出 900 和 1 050 ℃ 下的生

长速率常数分别为:3． 61 × 10 －12 cm2 /s，1． 94 ×
10 －10cm2 /s.

图 7 950 和 1000 ℃下 SDC99 钢覆层厚度与

处理时间平方根的关系曲线图

生长速率常数 K 与温度 T 之间存在类似 Ar-
rhenius 方程

［18 － 19］
的关系式为

［20］

K = K0exp(
Q
ＲT) . (2)

式中:K0 为指数常数，Q 为碳原子在碳化钒覆层

中的扩散激活能( J /mol)，Ｒ 为气体常数(8． 314
J /mol·K)，T 为处理温度(K) . SDC99 钢的碳原

子在碳化钒覆层平均扩散激活能 Q 由 lnK － 1 /T
关系图(图 6)计算得出:Q = 344． 74 kJ /mol，及指

数 常 数 K0 = 4． 60 × 10 －10 cm2 /s. 将 Q =
344． 74 kJ /mol，K0 = 4． 60 × 10 －10 cm2 /s 代 入 式

(2)方程可得 SDC99 钢在 TD 盐浴渗钒时的生长

速率常数为

KSDC99 = 4． 60 × 10 －10exp(
41465

T ). (3)

将此式联立式(1)式得出

dSDC99 = 2． 14 × 10 －5 t exp( － 41 465
T槡 ). (4)

图 8 SDC99 钢表面碳化钒覆层的 lnK －1 /T 关系图

该式表明了 SDC99 钢碳化钒覆层厚度与处

理温度、时间三者之间的关系，可以利用该公式预

测不同时间、不同温度渗钒条件下的覆层厚度 .
利用上述方法同样可得出 Cr12MoV 钢经 TD

盐浴渗钒时的生长速率常数为

KCr12MoV = 4． 30 × 10 －7exp( － 18 537
T ). (5)

即 Cr12MoV 钢的碳化钒覆层厚度与处理温

度、时间三者之间的关系式为

dCr12MoV = 6． 56 × 10 －4 texp( － 18 537
T槡 ).

(6)

将得出的 SDC99 和 Cr12MoV 钢的生长速率

常数相比较:

I =
KSDC99

KCr12Mov
= 4． 60 × 10 －10exp( － 41465 /T)

4． 30 × 10 －7exp( － 18 537 /T)
=

1． 07 × 10 －3exp( － 22 928
T ).

在盐浴渗钒温度 900 ～ 1050 ℃ 范围内，I =
9. 23 × 10 －15 ～ 3． 53 × 10 －13 ＜ ＜ 1，即 SDC99 与

Cr12MoV 钢的生长速率常数相差无几，这将导致

它们的覆层厚度相当，图 4 所得实验结果也证明

了这一点 .
2． 5 碳化钒覆层性能的研究

2. 5. 1 纳米硬度测试

硬度是基体 － 表面结构中的重要力学参数，

在很大程度上可以反映涂层承载能力、与基体的

结合状况、磨损性能等
［21］. 为表征覆层硬度的变

化，对 SDC99 钢 1 050 ℃ TD 处理 16 h 的试样进

行了纳米压痕实验，实验从覆层沿截面取点，每隔

6 μm 取一个点，每个深度取 3 个点求平均值，如

图 9 所示 . 图中可以看出，前 4 个点硬度接近，第
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图 9 SDC99 钢渗钒试样横截面纳米硬度梯度

5 个点开始硬度下降，第七个点开始硬度不再下

降，说明已经是基体，并且渗层与基体之间存在硬

度下降平缓的过渡层 . 图 10 为该试样的纳米压

痕载荷 － 深度曲线，图中 1、2、3 曲线分别取点在

覆层、过渡层和基体，可以看出加载曲线和卸载曲

线未现出不连续的变化，即在加载和卸载过程中

覆层表面均未有产生脆性的迹象，如微观裂纹或

涂层的剥落等，说明覆层与基体的结合力良好 .
因此可以得到结论，SDC99 试样经 TD 处理后表

面硬度得到了相当大的提高，且与基体结合力强

于 PVD、CVD 等涂覆层的结合力
［20］，对提高模具

表面耐磨性十分有利 .

图 10 覆层到基体的纳米压痕载荷 －深度曲线

2. 5. 2 摩擦磨损性能测试

磨损试验采用 MM200 型摩擦磨损试验机，试样

与对磨圆环的接触方式为环块式磨损，对磨圆环材

料是Ф40mm 的 M2 钢(W6Cr5Mo4V2)，表面硬度约

为 62HＲC，实验条件为干磨，载荷和磨损时间分别为

干磨 10 N ×2 h，圆环转速为 200 r /min.
图 11 为 SDC99 和 Cr12MoV 钢经不同处理后

干磨的磨痕形貌图，图中可以看出，干磨条件下，

SDC99 未渗钒抛光试样(SDC99 － Polished) 经磨

损后表面存在明显的磨痕，犁沟密度较大，且宽而

深，出现明显粘着迹象，是磨粒磨损和粘着磨损共

同作用的结果;TD处理后的试样磨损表面也能

(a) SDC99 － 未渗钒抛光样;(b)SDC99 － 渗钒样;(c)Cr12MoV － 未渗钒抛光样;(d)Cr12MoV － 渗钒样

图 11 干磨下 SDC99 和 Cr12MoV 钢的磨痕表面形貌图
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观察到平行于磨损方向的犁沟，但深度较浅，不足

以磨穿渗层 . 渗钒后覆层的高硬度使材料耐磨性

能增加，文献
［22］

中提到，钒的碳化物为团聚状硬

质颗粒，能阻碍摩擦副与基体材料的直接接触，从

而增加材料的磨粒磨损性能，因此盐浴渗钒处理

对耐磨性的提高起着相当重要的作用 .
2. 5. 3 磨损机理分析

观察干磨条件下的渗钒试样，如图 12( a) 所

示，发现其表面碳化钒覆层存在裂纹和剥落现

象 . 图 12(b) 为干磨后的截面金相图，由图可以

看出覆层并未磨穿 . 进一步研究覆层的剥落情

况，对图 12(a) 中 A 处做 EDS 能谱分析，结果见

图10(c)，发现剥落处的 C、V 原子含量高于基体

中 C、V 原子含量，且 Fe、O 原子含量增多，说明剥

落处的覆层仍未完全磨穿，其表面有铁的氧化物

存在 . 根据刘捍卫等人的三体接触理论
［23］，可以

判断碳化钒覆层的磨损失效形式为:磨损初期为

两体接触阶段，即渗钒层与对磨材料直接接触，随

磨损时间的增加，由表面开始产生犁沟，犁沟不断

增多、加深，并使覆层表面某些缺陷处产生裂纹;

当裂纹逐渐扩展直至相遇，导致覆层以薄片状的

形式一层一层的剥落，即在接触表面逐渐形成第

三体层，此时摩擦系数有所下降，呈现出表面疲劳

磨损的特征，此阶段为两体接触向三体接触过渡

的阶段;最后阶段为稳定阶段，此时处于三体接触

模式，接触表面完全被磨屑分隔，摩擦系数较为稳

定 . 同时，材料受摩擦热和环境温度的双重作用，

覆层上粘附的磨屑在干磨下极易被氧化生成氧化

铁，导致剥落处 Fe 和 O 原子含量的增加 . 据 Wei
等关于氧化磨损的分析

［24］，表面致密氧化物的生

成，在低载荷范围有利于耐磨性的提高，这也使得

覆层耐磨性在一定程度上得以提高 .

图 12 SDC99 －渗钒试样干磨后的表面 SEM 形貌(a)、

SDC99 －渗钒试样干磨后的截面金相图(b) 及剥落坑 A 区域的成分分析(c)

3 结 论

1) 通过讨论盐浴 TD 处理温度和处理时间

对覆层生长的影响，得到了 SDC99 钢 TD 处理较

为适宜的温度为 1000℃，得出了 SDC99 钢的覆层

厚度与处理温度、时间三者之间的关系式为

dSDC99 = 9． 13 × 10 －3 texp( － 41 313
T槡 ).

利用该式子可以预测不同时间、不同温度渗

钒条件下的覆层厚度 .
2)在一定实验温度和时间条件下，控制覆层

厚度与生长速率的碳含量是基体中固溶碳含量，
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而不是基体总含碳量 .
3) SDC99 和 Cr12MoV 钢经 TD 法盐浴渗钒

后表面硬度都得到了很大的提高，碳化钒覆层能

大幅提高试样的耐磨性，其磨损机理为:随着渗钒

层表面犁沟数量的增多和深度的加深，表面产生

裂纹并扩展直至相遇，导致覆层以薄片状的形式

层层剥落，呈现出疲劳磨损的特征 .
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