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A 
。摘要 稀土元素能够有效地改善锦基喷焊合金层的组织-提高其耐磨性和承载能力．为了弄清 

稀土元素在镇基碛焊合金层中的作用机理 ．利用X射线光电子能谱仅、俄戢电子能谱仪和二次 

离子质谱仪等现代分析设备，戟稀土元素对镇基喷焊合金层摩捧表面形成氧化物虞的影响进行 

了试验研究与分析．结果表明．添加稀土元素能够明显增大喷焊合金层摩攘表面氧化物膜的厚 

度．并在氧化钶膜与基体之间产生富集，这对提高喷焊合金层与基休的结合强度，改善喷焊合金 

霎器磨 翌 能謇 重 摩捧磨损承载能力锈差啧焊缒 ．，裤哦 关键词稀土元素合金层氧化物膜摩捧磨损承载能力 疆： ．，’f ＼ 
掌l— 唧 广—～ ， ， ● 。 

在镍基喷焊合金层中加入稀土元素，能够改善这种合金层的组织，提高它的耐磨性和承 

载能力．但是 ，稀土元素改善镍基喷焊合金层组织的作用 ，特别是其细化组织的效果不如在 

铁基合金中的明显；稀土元紊主要是在低速和高速工况下，能够有效地提高镍基喷焊合金层 

的承载能力，而其在中速条件下的改性效果不明显． 

研究表明，在大气环境中，金属摩擦副的摩擦学性能几乎无法避免氧化作用的影响．在 

干摩擦及仅用基础油澜滑的条件下，摩擦表面的氧化物膜对摩撩磨损起着非常重要的作 

用“ ]．为了更深入地了解稀土元紊在镍基喷焊合金层中的作用机理，作者研究了稀土元 

紊对这种合金层摩擦表面形成氧化物膜的影响，井对摩擦学试验结果进行了分析与探讨． 

1 试验材料与试验方法 

1．1 试验材料 

将稀土元紊分别以CeO：和稀土合金粉末的形式与镍基自熔合金粉末混合．CeO：粉末 

的加入量 (以质量分数计，下同)为 2．0 ，以稀土合金粉末形式加入时，稀土加入量 (La和 

ce的混合稀土)为 0．2 ．镍基自熔合金及其所含稀土合金粉末的化学组成见表1． 

采用 二步法”在 45 钢底材上喷焊，首先喷涂合金粉 ，然后进行火焰重熔．喷焊层的厚 

度大于 O．5 mm，机加工后的喷焊层厚度大于 O．3 lilt／1． 

1．2 摩擦磨损试验规范 

用自行设计制造的球一盎摩擦磨损试验机进行摩擦学试验，用非循环滴油方式润滑t滴 

油量为 20 mL／mi．．擦伤载荷一速度( 口)曲线以阶梯加载方式测得．首先在 120 N载荷 
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下磨台 2m．m，然后每隔 30 s加载 60N，以摩擦系数突然上升作为擦伤点．润精油为液体石 

蜡，40℃时的运动粘度为 1．47X 10 ／s． 

衰 I 镍基自熔合盘殛萁所含嚣土台盘粉末的化学组成 

TabLe 1 The chemical compo~ ion of 

Ni-bss~self-fluxiq  alley and~ontalned n re H nh alley p"，d日 

用 CSM950型扫描电子显微镜分析喷焊层的磨损表面，用 PHI一510型 x射线光电子能 

谱仪分析喷焊层磨损表面的氧化物膜 ，用 PHI一610型俄歇电子能谱仪沿深度方向对磨损表 

面氧化物膜进行分析 ，用二次离子质谱仪考察喷焊层中稀土元素在磨损表层的深度分布· 

2 试验结果与分析 

2．1 噎焊合金层的载荷囊 度曲线 
图 I是喷焊台金层的载荷一速度由线，可见加入稀土能使喷焊层的承载能力提高 ，但在 

不同滑动速度下的提高幅度因稀土的加入形式不同而有所变化：低速滑动时，添加稀土台 

Fig．1 The p-v curves of spray-we~ing coating 

图 1 喷焊台金层的 户 曲线 

金的效果比添加 ce 的好}高精动速度时 ，添加 CeO：的效果比添加稀土台金的好；中滑动 

速度时，以两种形式添加稀土的效果差别不大，而且所起的作用都比较小． 

2．2 喷焊舍金层的摩攘系数 

图 2给出的是在不同的滑动速度和载荷条件下，摩擦系数随着滑动时间变化的关系曲 

线．由图 2(a)所示可以看出：在滑动速度为 0．2 m／s和载荷为 600 N的情况下，随着滑动时 
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问的延长，开始阶段的摩擦系数缓慢下降，约10 rain后的摩擦系数基本不变，这是由于摩 

擦开始阶段属于磨合过程，摩 

擦系数较高且随时间的延长而 

不断下降，在磨合期过后的摩 

擦系数趋于稳定；添加稀土的 

喷焊合金层的摩擦系数略 比未 

添加稀土的高 ，这说明添加稀 

土不能起减摩作用．由图 2(b) 

所示 明显可见，在滑动速度为 

1．5m／s和载荷为 360N的情 

况下，摩擦系数随时间的变化 

也不很 大，只是加入稀土的喷 

焊合金层的摩擦 系数略高，而 

且每隔一段时间出现摩擦系数 

的瞬 间突然增大，呈现锯齿状 

的波动变化 ，这很可能同摩擦 

过程中氧化物膜韵形成与剥离 

有 关．由图 2(c)所示可以看 

出，在滑动速度为 2．5 m／s和 

载荷为 300 N的情况下，随着 

滑动时间的 延长，添加稀土的 

喷焊合金层的摩擦系数在一段 

时间内出现剧烈波动(因为试 

验载荷已经超出来添加稀土的 

喷焊合金层的承载能力，所以 

图中没有它的摩撼试验结果)． 

2．3 摩擦表面氧化物膜分析 

在滑动速度为 0．2m／s和 

载荷为 600 N的条件下摩擦 

300rain后的 x射线光电子能 

谱(xPs)分析结果表明：3种 

喷焊合金层的磨损表面都形成 

了氧化钧膜 ，元素 Nj的价态为 

N|2+，其 谱 峰 与 标 准谱 中的 

NiO峰位完全吻合；元素 Fe的 

谱峰较宽 ，经过计算机拟合证 

明，Fe是以 3种不同的价态形 

式并存 ，即 Fe，Fez 和 Fe' ，与 

Fig．2 The variation of Iriction coetficient with sliding time under 

different 8peed and load conditions 

图 2 不同速度和载荷条件下的摩擦系数与精动时问的关系 曲线 

标准谱对照 ，三者的峰位分别与Fe，FeO和 Fe：0 的峰位吻合．由此 可见，喷焊合金层表 面 
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n·ri-‘nlme／m~ 

Fig、3 The AES analysis results of atom concentration 

t 8putt~dnlg time[or different coatings 

图 3 喷焊台金层摩擦表面成分的 AES探度分析结果 

的元 素Ni全部发生了氧化 ，元 索Fe仅 

部分发生了氧化．上述条件下摩擦表面 

的俄歇电子能谱(AEs)深度分析结果见 

图 3，刻蚀速率约为 0．04 1／m_n．可以 

看出，含稀土的磨损表面层中元素 O的 

分布较深 ，从表面到氧含量基本稳定处 

的深度约为 0．24 fxm，而未加稀土的台 

金层中氧的分布深度只有 0．12 fxm．这 

说明添加稀土的镍基喷焊合金层磨损表 

面氧化物膜 比未添加稀土的厚． 

试样在滑动速度为 1．5 m／s和载荷 

为 360N的条件下摩擦 30rain以后 ，磨 

损表面典型的 AES分析 结果如图 4所 

示．可 以看出 ，喷焊合金层磨损表 面的 

氧化物膜较薄．研究发现 ，磨损表面元 

素 Fe，Ni，O的分布与喷焊层 中稀土加 

入方式的关系不明显．磨损表面的 XPS 

分析结果同样表明，元索 Ni在磨损表面 

是以 Ni 的形式存在，元素 Fe也只发 

生了两种形式的部分氧化．喷焊台金层 

在 300 N载荷下以 2．5 m／s高 速滑动 

30rain后的 AES分析结果表明，元素 O 

的深度分布因稀土元素的加入形式不同 

而略有差别．其中，稀土以 CeO：形式加 

入 的喷焊 层内元素 O的分布较 深 (约 

为 0．036 m)，而以稀土合金形式加入的喷焊层中元素O的分布较浅 (约为0．024胂 ) 

为了探讨 图 2(c)所示摩擦系数 

波动的原因，分别在波动前和波动中 

取样进行了 AES分析，结果如图 5所 

示．可 以看出，波动前元素 O的分布 

较深，即形成的氧化物膜较厚，而波动 

中的情形恰好相反．这说明摩擦系数 

的波动与表面氧化物膜的厚度有关． 

在滑动速度为 2．5 nl／s和载荷为 

300 N的条件下 ，摩擦表面的温度很 

高 ，这能导致稀土元素发生一定程度 

的扩散迁移．图 6所示为添加稀土台 

金的喷焊层磨损表面的二次离子质谱 

(SIMS)深度分析结果．可以看出，稀 

SpurnerjnE tlme／mln 

Fig．4 A typical AES analysis results"of coating surface 

图 4 涂层磨损表面典型的俄歇电子能谱深度分析结果 

墨 ＼cjl-=l i  ＼■j l-JIi 8  8 ，《 
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土元素 La沿深度的分布基本没有变化 ，但在深度约为 0．023／zm处明显出现了富 ce层 ，这 

与 AES分析的氧化物膜厚度接近，表明稀土元素 ce在氧化物膜一基体界面有偏聚现象． 

图 7给出的是添加 2．0 CeO：喷焊合金层磨损表面的 SIMS深度分析结果 ，可见稀土 

元素 ce在未磨损区的深度分布几乎没有变化，而磨损区在一定深度下出现了富ce层，说明 

元素 ce在摩擦过程中发生了扩散迁移． 

3 讨论 

在摩擦表面形成稳定的氧化物膜有益于减小磨损和提高承载能力．由图3可见，在低滑 

动速度条件下，加入稀土可 以使喷焊合 

金层摩擦表面氧化物膜的厚度增大 ，这 

与图 1示 出的低滑动速度下稀土元素能 

够提高喷焊层的承载能力相对应．由于 

氧化物膜比较厚 ，而且滑动速度也比较 

低，因而摩擦系数 比较稳定．在中滑动 

速度条件下，喷焊合金层的氧化物膜较 

薄，两种 形式添加 稀土的改性效果都 

差，因而如图 l所示承载能力较低；图 2 

(b)所示添加稀土元素的合金层的摩擦 

系数出现了波动，这说明摩擦生成的氧 

化物膜与基体的结合状态不好而发生了 

剥离 因此 ，在中滑动速度条件下，喷 

焊层的承载能力低，添加稀土元素的作 

用不明显．在高滑动速度条件 下，添加 

CeOz的喷焊合金层表 面氧化物膜 比添 

加稀土台金的厚，这与图 l所示喷焊合 

金层承载能力的试验结果吻合． 

试验发现 ，稀土在氧化物膜与基体 

的界面发生偏聚，提高了摩擦表面氧化 

物膜的粘着力，这是稀土凝聚了空位而 

减小膜一基界面孔隙的结果0 ] 对氧化 

物膜生长过程所作的研究证 明，稀土氧 

化物质点处于膜的晶界上 ，可以有效地 

阻止晶界迁移 ，而元素。能沿氧化物膜 

晶界扩散，这能增 加膜一基 界面的不平 

整性，从而提高了摩擦表面氧化物膜的 

s u● rh Ii口Ie／m 

Fig、5 The AES analysis r~ lts of coating tested under 

the eonditioⅡs of 2．5m／s and 300N 

be／ore and during the fluctuation of fricdon coem cient 

图 5 摩擦系数在波动前 

和波动中(2．5 m 300 N)取样进行的 AEs分析结果 

粘着力no ．在高速滑动条件下，由于摩擦表面温度很高，稀土元素产生一定程度的扩散迁 

移 图 6和 7所示表明，稀土元素 Ce在氧化物膜与基体的界面发生了偏聚．根据以上所述 

观点，这能够提高氧化物膜的粘着力，细化膜的组织，有助于提高膜的耐磨性和抗剥离能 

力 这样形成的氧化物膜比较稳定，故其在高速滑动下的承载能力较高．稀土元素 Ce在高 

＼‘2l-：l 目0_t 、i署I】．i 目0；  
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速滑动条件下更易于扩散迁移 ，因而添加 CeO：提高喷焊合金层的承载能力的效果更好． 

除此以外，由于高速滑动下的摩擦表面温度很高，可以加快氧化物膜的形成 ，这对提高喷 

焊合金层的承载能力也能起促进 诈用． 

4 结论 

在高滑动速度和低滑动速度条件下，添加一定量的稀土元素都能较大幅度地提高 

镍基喷焊合金层的承载能力，但在中速滑动条件下添加稀土的改性效果不明显． 

Fig．6 The SIMS analysis results of friction Ⅱ of coating with RE in the form of alloy 

图 6 含稀土的喷焊合金层摩擦表面的 SIMS深度分析结果 

一 ⋯ 八 ． 
‘

一 一
：：：：一 ’一’一⋯  

一 一 一  一 一 一  

． ． ． 

spulter~~)llme／mlm 

Fig．7 The SIMS analysis results of friction surface 0f cn~ting with RE in the form of CeO￡ 

圈 7 含 CeOI喷焊合 金层摩擦表面的 SIMS探度分析结果 

b． 添加稀土元素可以明显增加喷焊合金层摩擦表面氧化物膜的厚度，由于摩擦表面 

温度高，稀土元素 Ce可在膜一基界面发生扩散富集． 

c． 稀土元素使摩擦表面氧化物膜增厚及其在膜一基界面的富集，都是提高镍基喷焊合 

金层承载能力的重要原因． 
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Abstract Rate earth elements can improve the structure of Ni--base alloy spray—rwelding 

coating and increase its wear—resistance and load bearing capacity．In order to clarify the mE'- 

chanism of rare earth elements on the coating，investigated the effect of rare ea rth elements otl 

oxide films formed on the friction surface of this alloying coating was investigated using XPS， 

AES and SIMS．The resuIts showed that rsre earth elements can obviously inc~ se the thick- 

ness of oxide{ilm formed on the friction surface of coating and can be enriched between oxide 

film and substrate，that play an important role for strengthenning the bonding strength of 

coa ting with substrata and for increa sing the wear—resistance and load be aring capacity of 

spray—welding coa ting． 

Key words rare ea rth element alloying coa ting oxide film friction—wear loa d bearing 

capacity 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

https://hffyb7c293140c98248b7h6qxk9c05u5xo6k5kfffb.res.gxlib.org.cn

