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摘  要：低扩渗效率和渗层孔隙是困扰着渗铬生产的 2 个重要难题。本研究采用固体包埋法在 GCr15 表面制备渗 Cr 涂

层，重点探讨了渗层的生长机制、孔隙成因及不同稀土氧化物的催渗作用。结果表明，加入稀土氧化物后渗层厚度明

显提高，3 种稀土氧化物的催渗效率依次为 Y2O3>CeO2>La2O3。渗 Cr 层明显的分为双层结构，外层是以(Cr,Fe)23C6 相

为主的多孔层，内层为(Cr,Fe)7C3 相为主的致密层。扩渗初期在基材表面首先生成的(Cr,Fe)23C6 相层阻碍了表面活性 Cr

原子向内扩散，其自身作为 Cr 源向内扩散促进了致密层的生长，Cr 原子扩散速度的差异及渗层中的应力是产生孔隙的

主要原因。发现降低基体碳含量抑制(Cr,Fe)23C6 相层的生成或细化该相层晶粒增加 Cr 原子扩散通道可有效降低孔隙率，

这为改进渗铬层质量提供了一个重要思路。 
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GCr15 是一种合金含量少、具有良好性能的高碳

铬轴承钢，在汽车工业中常用作传动链条销轴材料，

长期承受周期性循环载荷，对表面耐磨性要求极高。

为进一步加强其性能，以满足更苛刻的服役环境，通

常对其进行表面渗碳、渗氮或渗金属等表面改性处理。

其中，固体表面包埋渗铬具有渗层硬度高、耐磨性、

抗冲击性好、生产成本低等优势，获得广泛的关注和

应用。渗铬和渗碳、渗氮不同，C、N 原子半径较小，

以间隙方式扩散进入基体，扩散激活能小，扩散系数

大。Cr 原子半径（R=0.124 91 nm）和 Fe(R=0.124 12 nm)

相近[1-3]，主要以空位扩散方式进入基体，所需激活能

大，扩散困难，一般在 900~1200 ℃高温下进行渗铬处

理。Wang 等人通过包埋渗工艺在 X70 钢上制备渗 Cr

层，在 900 ℃经过 4 h 扩散后渗层厚度仅为 13 μm，

经过 12 h 扩散后渗层厚度增加到 23 μm
[4]。提高温度

或延长扩散时间对渗层厚度及结构有重要影响，Dong

等在 316L 不锈钢表面 1050 ℃保温 12 h 包埋渗 Cr 处

理，渗层厚度约 75 μm，外层为 Cr23C6、Cr7C3、Cr2N

等富铬相，并且有较多平均直径为 40 μm 的孔隙，中

间层为 Fe-Cr 固溶相和 Cr2C 等碳化物析出相，内层以

Fe-Cr 固溶相为主，和少量的 Fe-Ni、Cr-Ni 固溶相[5]。

李龙博等研究发现在 1090 ℃扩散时间和扩散层厚度

呈抛物线关系，表层 Cr/C 富集区与内层 Fe/Cr 扩散区

两部分之间存在互扩散造成的 Kirkendall 孔洞，在提

高反应温度的条件下，渗层的增厚主要是 Fe、Cr 扩散

区的厚度增加[6]。在渗铬层中普通存在孔隙，对其性

能有重要影响，但对于孔隙的形成机制目前仍缺少深

入探讨。孔隙是因为渗铬过程中碳化物或氧化物与基

体的界面受到卤化物粒子腐蚀生成气相造成，孔隙生

成是因为扩渗过程中 Cr、Fe、C 扩散速度不一致，即

Kirkendall 效应造成；Agarwal 等认为渗层中的孔隙主

要是由于缓冷过程中孔隙 -间隙原子的交互作用造

成 [7-8]；而 Arzamasov
[9]等认为孔隙的生成是由于柯肯

达尔效应和渗层中碳化物生成产生的相变应力和热应

力造成。近年来的文献对孔隙的生成机制探索较少，大

多笼统的将渗层中孔隙的生成归因于柯肯达尔效应。 

稀土在渗碳、渗氮、渗金属等表面处理技术中有

着广泛的应用，稀土强化了界面物理、化学反应过程,
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对迅速提高工件表面渗剂浓度、加速扩散有重要作用,

即对界面的反应起促进作用[10]。稀土辅助渗金属被证

明有助于提高扩渗速率，改善渗层微观结构和性能，

尤其是在渗剂中加入 Y2O3、La2O3 和 CeO2，催渗效率

显著，获得广泛关注。Lin 等在渗剂中添加 La2O3 提高

了渗层厚度，并改善了渗层质量[11]。唐相国等研究了

不同稀土掺杂对渗铬层组织和性能的影响，渗层致密，

且 Cr-RE 渗层显著提高基体表面硬度，Cr-Y 渗层硬度

达 1520 HV(14896 MPa)，Cr-La 渗层综合性能最好。

但该方法由于渗层温度较低，经 800 ℃/6 h 扩渗后渗

铬层厚度只有 10 μm 左右[12]。在稀土渗铬工艺中，渗

铬层的生长机制，孔隙的生成和稀土的催渗机理，对

渗层质量有重要影响。尤其是渗层中的孔隙，不但降

低渗层性能，对渗铬销轴的后续精密加工带来极大的

困难。因此，研究渗层生长机制、探讨孔隙成因及稀

土催渗作用，改进渗铬工艺，对于工业应用意义重大。

本研究采用固体包埋法在 GCr15 表面制备渗 Cr 涂层，

重点探讨渗层的生长机制、孔隙成因及不同稀土氧化

物的催渗作用。 

1  实  验 

选用 GCr15 销轴作为基体材料，其规格为 Φ10 

mm ×10 mm。表面用 4000#的砂纸打磨光滑，使用酸

性除锈剂浸泡 1 min 除去表面氧化皮，然后无水乙醇

超声清洗。选用铁铬粉（FeCr69C0.03）作为渗 Cr 源，

NH4Cl 作为催化剂，Al2O3 粉末作为惰性填料，稀土氧

化物粉末（粒径 15~45 μm）作为添加剂以探究不同稀

土元素对热扩渗 Cr 的影响[4, 12-17]。选用粉末配比(质量

分数)如下： 

C1：50%铁铬粉+4%NH4Cl+46%Al2O3 

C2：50%铁铬粉+4%NH4Cl+43%Al2O3+3%La2O3 

C3：50%铁铬粉+4%NH4Cl+43%Al2O3+3%CeO2 

C4：50%铁铬粉+4%NH4Cl+43%Al2O3+3%Y2O3 

使用电子天平称量粉末，然后进行球磨混粉，球

磨后包埋粉末粒径（0.1~60 μm）分布如图 1 所示。将

球磨后的粉末放入真空干燥箱中经 150 ℃、30 min 烘

干处理。渗 Cr 罐选用带盖瓷坩埚，将 GCr15 销轴埋

在球磨后粉末之中，放入马弗炉（MFLC-3/13P）中进

行渗 Cr 处理，具体工艺如图 2 所示。扩渗完毕后，样

品随炉冷至室温，取出后在无水乙醇中进行超声清洗。 

采用扫描电子显微镜（SEM，NANO FEI-450）、

电子探针（EPMA）分析渗层组织结构，采用 X 射线

衍射仪（XRD，D/Max 2500PC）测定渗层相组成，Cu

靶，管电压 40 kV，管电流 100 mA, 扫描速率为

4°/min，衍射范围为 20°~90°。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  球磨混粉后的渗剂粒度分布曲线 

Fig.1  Particle size distribution curves of infiltration agent after  

ball milling 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  渗铬温度-时间曲线 

Fig.2  Chromizing temperature-time curve 

 

使用维氏硬度计（Time-6610M Vickers）测渗层

硬度，载荷 0.25 N，加载时间 15 s，在样品表面取 10

个点，分别进行测试，求取平均值为最终硬度值。 

2  组织结构分析 

2.1  渗层组织结构 

图 3 所示为渗层截面形貌。C1渗层厚度为 28.60 μm, 

C2 为 31.92 μm, C3 为 38.43 μm, C4 为 42.03 μm，其厚

度大小为 C4>C3>C2>C1。明显看出，在相同工艺条

件下，加入稀土元素的渗层较无稀土添加的渗层厚，

说明稀土氧化物的加入对包埋渗 Cr 具有显著催化作

用，催渗效率 Y2O3>CeO2>La2O3。从图 3 中明显看出

渗层分为 2 个区域，表层为多孔层，呈浅灰色，在整

个截面区域均有较多孔隙，内层为致密层，呈深灰色，

组织致密，仅在局部区域有少量孔隙，基体靠近渗层

界面处称为过渡区。沿截面不同位置测量渗层厚度 6

次，求取平均值，测量结果如图 4 所示。4 种渗层的多

孔层厚度规律为C1 (5.62 μm)<C2 (5.77 μm)<C3 (7.6 μm) 
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图 3  4 种渗层截面形貌 

Fig.3  Cross section morphologies of four permeable layers: (a) C1, (b) C2, (c) C3, and (d) C4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  4 种渗层厚度 

Fig.4  Thickness of four permeable layers 

<C4 (8.55 μm)，致密层厚度规律为 C1 (22.95 μm)<C2 

(26.26 μm) <C3 (30.83 μm)<C4 (33.46 μm)。加入不同

稀土元素后多孔层和致密层厚度均呈增加的趋势，但

多孔层厚度仅有少量增加，渗层增厚主要以致密层的

厚度增加为主。 

表 1 所示为图 3 各渗层多孔层、致密层和过渡区

的成分分析，图 5 为各渗层 EDS 线扫描结果。从表层

到基体 Cr 含量梯度降低，Fe 含量梯度升高。碳含量

则呈现出反向扩散的特征，由基体向表面扩散，过渡

区碳含量最低，致密层碳含量最高，其次是多孔层。

可以推测，在高温扩渗的过程中，在渗层中形成了不

同化学计量比的碳化物相。 

 

表 1  图 3 中渗层 EDS 分析结果  

Table 1  EDS analysis results of the permeable layer in Fig.3 (ω/%) 

Element a1 a2 a3 b1 b2 b3 c1 c2 c3 d1 d2 d3 

C 4.67 6.55 2.38 3.87 6.56 2.66 4.06 6.55 3.26 4.28 6.37 2.97 

Cr 80.38 58.89 47.76 82.41 58.63 31.32 80.70 58.89 47.29 80.10 60.09 44.21 

Fe 14.23 33.98 49.86 13.23 34.27 65.51 14.66 33.98 49.04 15.06 33.02 52.40 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  4 种渗层 EDS 线扫描分析   

Fig.5  EDS line scanning analysis of four permeable layers: (a) C1, (b) C2, (c) C3, and (d) C4 
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图 6 所示为 4 种渗层多孔层和致密层磨抛和金相腐

蚀后的表面形貌，从图中可以看出 4 种渗层多孔层表面

均存在大量的微米级孔隙，多孔层孔隙大多分布于晶粒

内部，少数存在于晶界处；致密层仅晶界处存在少量孔

隙。4 种渗层多孔层的孔隙率如图 7 所示，可以看出渗

层孔隙总的的变化趋势是 C1 渗层孔隙率最低，渗剂中

添加稀土氧化物后孔隙率和孔径尺寸均呈现增大的趋

势，特别是添加 Y2O3 后，孔径尺寸和孔隙率均为最大。 

图 8 为 4 种渗层金相腐蚀后截面形貌，从图 8a~8d

可以得出，多孔层靠近致密层界面区域晶粒较细小，

该区域孔隙较小，多孔层靠近表层区域孔隙较粗大，

尤其是采用稀土 Y 催渗的渗铬层，孔径大且数目多（见

图 8c，8d，8g，8h）。从截面观测，大部分孔隙和晶

界相连，或靠近晶界位置，少数位于晶粒内部（见图

8e，8f，8g，8h），这与图 6a1、6b1、6c1 和 6d1 中观

测到的表面形貌恰好相反。致密层中部为细小的等轴

晶，外侧为相对较粗大的等轴晶，靠近基体的区域为

较粗大的柱状晶。出现这些晶粒形态的原因可能是由

于在渗层生长的不同阶段，Cr、Fe、C 元素的扩散、

碳化物形核、长大及相变等造成[18]。 

图 9 为 4 种样品的多孔层及致密层的 XRD 图

谱。多孔层物相主要为 (Cr,Fe)23C6，沿(511)晶面择

优生长，含有部分(Cr,Fe)7C3及少量 Cr2N、Fe4N 相；致

密层的物相主要为(Cr,Fe)7C3 相，沿(112)晶面择优生长，

含有部分(Cr,Fe)23C6、FeCr 金属间化合物及少量 Cr2N、

Fe4N 相。渗层 C1 中 Cr 的氮化物的峰强最高，这 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  多孔层及致密层表面形貌  

Fig.6  Surface morphologies of the permeable layers: (a1-d1) porous layer; (a2-d2) dense layer 
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图 7  4 种渗层孔隙率 

Fig.7  Porosity of four permeable layers 

是由于其对应的渗铬罐内 N2 分压最高，加入稀土氧化

物后由于生成了气相稀土氯化物，N2 分压相应降低，

导致加入稀土氧化物的 3 种渗层 C2、C3、C4 扩散进

入的 N 含量较渗层 C1 相比略低，形成的 Cr 的氮化物

也减少[13, 19]。多孔层 Cr 含量高，C 含量低，优先生

成了(Cr, Fe)23C6 相，致密层的 Cr 含量相对较低，Fe、

C 含量高，形成了以(Cr, Fe)7C3 为主的物相。在致密

层中检测到 FeCr 金属间化合物相，推测该相应是在高

温扩散后的冷却过程中，由富 Cr 的 δ 相转变生成。因

为 Cr 在 δ 相及晶界和相界处扩散速度快，在 1000 ℃

扩散温度下，致密层的 δ 相的存在为 Cr 向内扩散提供

了一个快速通道，使致密层的生长速度远大于以(Cr, 

Fe)23C6 相为主的多孔层的生长速度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  4 种渗层截面腐蚀形貌 

Fig.8  Sectional corrosion morphologies of four permeable layers: (a, e) C1, (b, f) C2, (c, g) C3, and (d, h) C4 



·1814·                                        稀有金属材料与工程                                             第 52 卷 

20 30 40 50 60 70 80 90

¨
¨

·Cr2N(PDF#35-0803)

©

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

C4

§ (Cr,Fe)23C6(PDF#78-1501)

§

§

§

§ §

¨ (Cr,Fe)7C3(PDF#05-0720)

¨
¨ ¨

§§

·

·

§

C3
·

C2

C1

©

a

©Fe4N(PDF#77-2006)

§

20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

§(Cr,Fe)23C6(PDF#78-1501)

C2

C1

C3

C4 §

¨(Cr,Fe)7C3(PDF#05-0720)

§ §§

¨

·Cr2N(PDF#79-2159)

··

·

¨

¨

ªFeCr(PDF#05-0708)

ª

ª§

©Fe4N(PDF#77-2006)

© ©

©

·

ª

ª

ª

b

2 /(o)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  4 种渗层 XRD 图谱 

Fig.9  XRD patterns of four permeable layers: (a) porous layer 

and (b) dense layer 

 

2.2  显微硬度 

为检测渗层的硬度，使用维氏硬度计在载荷为

0.25 N 加载 15 s 的条件下对 4 种渗层表面进行维氏硬

度测试，不同渗层表面随机取 10 个点求取平均值，4

种渗层多孔层及致密层表面硬度如图 10 所示。4 种渗

层多孔层显微硬度(HV0.25)无明显差别，均在 1700 HV 

(16 660 MPa)以上，致密层的显微硬度明显大于多孔层，

渗层 C2 硬度值最低，也达到了 1860 HV (18 228 MPa)。

总体来看，致密层的渗层硬度均大于多孔层，其原因

可能有两点：一是因为多孔层表面存在大量的孔隙，

而致密层均匀连续无空隙，缺陷的存在使多孔层硬度

值偏低；二是致密层及多孔层元素含量存在差异，致

密层的(Cr,Fe)7C3 相较多，硬度值有所提高[20]。 

3  讨  论 

3.1  渗层的形成机理 

在渗 Cr 过程中，固体粉末中的 NH4Cl 先分解出

HCl，HCl 与 Cr 粉末反应，生成 CrClx，再与基体中

的 Fe 反应形成活性 Cr 原子，被吸附到基体表面。在

1000 ℃下，GCr15 基体为 γ 相奥氏体组织，因为晶格

界面存在较多的空位和畸变能，还原出来的 Cr 原子首

先在 γ 相界面吸附、集聚，并沿着晶界向内扩散（见图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  4 种渗层表面维氏硬度值 

Fig.10  Vickers hardness values of four permeable layers 

 

11a）。另一方面，由于 Cr 和 C 具有较负的混合焓[21]
(ΔH

mix 

Cr-C

=-61 kJ/mol)，和 Fe 比较属于较强碳化物形成元素，

大量活性 Cr 原子在表面吸附、扩散，诱发基体 γ 相中

的 C 向表面扩散，表面吸附的活性 Cr 原子优先与基

体扩散而来的 C 原子结合，形成 Cr 的碳化物相，形

成了最初的渗层。受浓度差的驱动，Fe 原子向渗层扩

散，Cr、Fe 原子具有相似的半径，部分 Fe 原子置换

Cr 在表面形成了富铬的(Cr,Fe)23C6 相，如图 11b 所示。 

随着扩散反应的进行，当基体表面覆盖一层    

(Cr,Fe)23C6 富铬相后，表面吸附活性 Cr 原子和基体被

该富铬相层隔离，由于 Cr-C 化学键能大，表层 Cr 原子

在(Cr,Fe)23C6相中的扩散系数远远小于间隙溶质原子 C

的扩散系数，此时，(Cr,Fe)23C6 相层的生长以外延生长

为主，约 70%的渗层为外延生长，30%的为向内扩渗生

长[9]。表面形成的(Cr,Fe)23C6 相层在基体界面可作为 Cr

源向基体扩散，基体中的 C 原子继续向渗层方向扩散，

靠近基体界面的(Cr,Fe)23C6相部分转化为(Cr,Fe)7C3相，

同时渗入基体的 Cr 和 C，Fe 反应生成新的(Cr,Fe)7C3

相（见图 11c，11d）[22]。在致密层中检测到了少量的

FeCr 金属间化合物相，结合各渗层成分分析结果，致

密层对应成分测量点 Cr 含量降低，Fe 含量升高，可以

推测在致密层生长过程中，首先 Cr 原子扩散进入基体

表面的 γ 相，C 向富 Cr 区集聚析出(Cr,Fe)7C3 相，部分

γ 相富 Cr 后转变为 δ 相，在扩渗前沿形成了碳化物相

和 δ 相共存的区域，δ 铁素体相的存在提高了 Cr 原子

向基体扩散的速度，表层(Cr,Fe)23C6 相区的 Cr 原子源

源不断的向内部扩散，(Cr,Fe)7C3 相区不断增厚，在致

密层中形成了如图 12 所示的 3 层结构，上粗晶区主要

为形核后长大的(Cr,Fe)7C3 相，细小的等轴晶为初始析出

尚未长大的(Cr,Fe)7C3 相，下粗晶区推测为扩散界面前沿

γ 相富 Cr 后转变为 δ 相，在扩散过程中，析出部分 

Porous layer 

Dense layer 
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图 11  渗层形成过程示意图 

Fig.11  Schematic of formation process of permeable layer  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  C1 致密层腐蚀形貌 

Fig.12  Corrosion morphology of permeable dense layer C1 

 

(Cr,Fe)7C3 相，在冷却后又产生 δ→σ 相（FeCr 金属间

化合物）转变，合金相含量多，高温下晶粒易于长大，

故晶粒较粗。基体 γ 相自 1000 ℃缓慢冷却到室温后形

成了过共析组织。 

3.2  孔隙的生成 

从图 6 和图 8 可以看出，渗铬层孔隙主要存在于

外侧(Cr,Fe)23C6 相区，致密层存在的少量孔隙存在于

晶界位置。关于渗铬层中孔隙的成因，大量文献研究

认为主要有以下因素造成： 

（1）由于 Cr，Fe 原子在渗层中的扩散速度差异，

在晶界处形成空位聚集，即 Kirkendall 效应造成[23]。 

（2）在扩渗过程中，由于 Cr 的碳化物析出产生

体积变化产生相变应力，以及渗层中合金相的线膨胀

系数大于碳化物的线膨胀系数，渗后温度降低过程中

产生内应力，两者叠加易在碳化物相界面产生孔隙。  

对比图 6 所示多孔层表面形貌和图 8 所示截面形

貌，发现 4 种渗层的孔隙分布有一个共同的规律：在

多孔层表面形貌图中，孔隙多分布于晶粒内部，仅有

少量的孔隙位于晶粒边界，在截面形貌图中，孔隙多

为晶界位置或晶界附近。结合图 13 C4 多孔层进一步

说明孔隙的分布特点和生长机制。在高温扩渗过程中，

当(Cr,Fe)23C6 富 Cr 相层生成后，阻碍了表面吸附的活

性 Cr 原子向内扩散，同时该富 Cr 相中的 Cr 继续向基

体扩散。图 13b 中孔隙 1 位置下边界和晶间相连，上

边界位于晶内，该位置 Cr 原子沿着晶界扩散离开该区

域的速度远远大于孔隙上部 Cr 原子通过晶内扩散进

入该区域的速度，形成了大量空位，高温下空位迁移、

集聚形成了 1 类型的孔隙。在图 13b 孔隙 3 位于晶内，

其尺寸小于孔隙 1，推测是这类孔隙在产生初期和晶

界接触，随着晶粒的长大，晶界的迁移合并进入晶内，

其生长受到抑制，尺寸一般小于孔隙 1。孔隙 1 和孔隙

3 形状均为球形或椭球形，构成了多孔层的主要孔隙形

态，其产生的主要原因应为 Kirkendall 效应[8, 23-28]。在图

13a 中可以看到孔隙 2 为三角形或多边形，一般为多

晶界相交位置，推测其应该是由于碳化物析出导致体

积变化产生的相变应力和渗后冷却过程中的收缩应力

作用下产生。 

综上所述，渗层中的主要孔隙 1 和 3 由于富铬相

层中 Cr 原子沿晶界和晶内扩散速度差异导致，(Cr,Fe)23C6

富 Cr 相层的生成即阻碍了表面活性 Cr 原子扩散进入

基体，降低了扩散速度，同时也诱发了孔隙的生成和

长大。在扩渗过程中通过抑制(Cr,Fe)23C6 富 Cr 相层的

生成或细化(Cr,Fe)23C6 晶粒，为表面活性 Cr 原子扩散

进入基体提供更多通道则有利于提高扩渗速度和降低

渗层孔隙率，这为低孔隙率扩渗涂层的高效制备提供

了一个新的思路。为验证这一结论，在相同的工艺条

件下采用 C1 配方和纯铁作为基体进行扩渗处理，结果

如图 14 所示，渗层平均厚度达到了 48 μm，显著大于

在 GCr15 扩渗的渗层厚度。渗层表面仅有极细小的 K

irkendall 孔，应为 Cr、Fe 原子扩散速度不一致产生，

进一步验证了上述分析结论。 

3.3  稀土催化扩渗反应 

在相同工艺条件下，加入稀土元素的渗 Cr 层较无

稀土添加的渗层厚，说明稀土氧化物的加入对包埋渗

Cr 具有催化作用，结合图 3 所示渗层截面形貌，催渗

效率 Y2O3>CeO2>La2O3。稀土元素的催渗作用主要有

两点：参与扩渗反应；清洁试样降低扩渗需要的激活

能。稀土是表面活性元素，当它吸附于 GCr15 销轴表

面后，将破坏金属表面的氧化膜，夺取其中的氧，清

除表面的污染物，有利于活性 Cr 原子吸附于工件表 
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图 13  C4 多孔层表面和截面形貌  

Fig.13  Surface (a) and section (b) morphologies of C4 porous layer 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  纯铁渗层截面形貌 

Fig.14  Section morphology of pure iron permeable layer 

 

面。同时，稀土元素还能向钢件内部扩散，渗入后将

优先占据晶界、空位、位错等缺陷位置。由于其原子

半径比 Fe 大，从而使周围晶格畸变严重，使晶体位错

密度剧增，为活性 Cr 原子向钢件内部扩渗提供了良好的

运输通道，提高了扩散速率，从而起到了催渗作用[29-30]。

图 4 渗层厚度的不同说明不同稀土氧化物的催渗作用

存在差异。分析其原因如下：首先，添加相同质量稀

土氧化物的条件下，经计算实际加入包埋粉末的稀土

原子数 NY>NLa>NCe，则参与反应的稀土原子数 NY>NLa>

NCe；其次，3 种稀土元素的原子半径 RLa(0.18790 nm)>

RCe(0.18247 nm)>RY(0.18015 nm)，稀土元素原子半径

越大，扩渗进入基体产生的晶格畸变程度越大，所

需的扩散激活能越高 [26]。依据 Arrhenius 方程，扩散

系数：  

0 exp
Q

D D
RT

 
  

 

                     (1) 

式中，D0 为扩散常数，Q 为扩散激活能，R 是气体常

数，T 为扩散温度。扩散激活能越大，扩散系数越小，

因此 Y、Ce 原子较 La 原子更易通过扩散的方式进入

基体，引起基体 α-Fe 产生较大的晶格畸变和较多的晶

格缺陷[29, 31-32]，为活性 Cr 原子向钢件内部扩渗提供更

多的运输通道，提高了扩散速率。所以加入相同质量

的 3 种稀土氧化物，催渗作用 Y2O3>CeO2>La2O3。 

4  结  论 

1）1000 ℃下采用固体包埋法在 GCr15 销轴表面

渗铬处理，渗层明显的分为多孔层和致密层双层结构，

多孔层以(Cr,Fe)23C6 相为主，含有部分(Cr,Fe)7C3 及少

量 Cr2N、Fe4N 相；致密层的物相主要为(Cr,Fe)7C3、

含有部分(Cr,Fe)23C6、FeCr 金属间化合物及少量 Cr2N、

Fe4N 相。 

2）渗 Cr 层的主要生长机制为首先在工件表面形

成了连续的(Cr,Fe)23C6相层，然后 Cr 原子从(Cr,Fe)23C6

相层扩散进入基体形成了(Cr,Fe)7C3 相致密层。由于

Cr 原子扩散速度差异及渗层中的应力影响，在

(Cr,Fe)23C6 相层中产生了大量球形或椭球形的孔隙及

少量的不规则晶间孔隙。 

3）在扩渗过程中通过抑制(Cr,Fe)23C6 富 Cr 相层

的生成或细化(Cr,Fe)23C6 晶粒，可有效减少表面吸附

Cr 原子的扩散阻力，提高扩渗速度和降低渗层孔隙

率，这为低孔隙率渗铬涂层的高效制备提供了一个新

的思路。 

4）添加稀土氧化物可有效提高扩渗速度，增大渗

层厚度，相同工艺条件下，Y2O3 表现出了最佳的催渗

效果。 
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Abstract: Low diffusion efficiency and porous layer are two important problems in chromizing production. In this research, Cr-permeable 

coating was prepared on GCr15 surface by solid embedding method. The growth mechanism of permeable layer, pore formation and the effect 

of different rare earth oxides on permeable layer were discussed. The results show that the permeability layer thickness increases obviously after 

adding rare earth oxides, and the permeability efficiency of the three rare earth oxides is Y2O3>CeO2>La2O3. The Cr permeable layer is 

obviously divided into two layers, the outer layer is porous layer dominated by (Cr,Fe)23C6 phase, and the inner layer is dense layer dominated 

by (Cr,Fe)7C3 phase. The (Cr,Fe)23C6 phase layer, which is first generated on the substrate surface at the early stage of diffusion, inhibits the 

inward diffusion of active Cr atoms and promotes the growth of the dense layer as a Cr source. The difference in the diffusion rate of Cr atoms 

and the stress in the permeable layer are the main reasons for the formation of pores. It is found that reducing the carbon content of substrate 

inhibits the formation of (Cr,Fe)23C6 phase layer or refines the grain of the phase layer to increase the diffusion channel of Cr atom which can 

effectively reduce the porosity. It provides an important idea for improving the quality of chromizing layer. 
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