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摘要: 采用低电压高频率脉冲等离子体浸没离子注入与氮化技术在工业纯铁上进行氮离子注入及氮化强化处理,研究

了不同脉冲宽度下,工业纯铁等离子体浸没离子注入与氮化处理的结构及性能。通过 X射线衍射谱( XRD)、X 射线光电

子能谱( XPS)、扫描电子显微镜( SEM )、显微硬度、销�盘磨损实验 ,研究了工业纯铁氮离子注入及氮化后的结构、断面组

织、表面元素含量、显微硬度、摩擦磨损性能; 通过电化学极化方法在 0� 9% NaCl溶液研究了改性层的耐腐蚀性。研究结

果表明:氮等离子注入及氮化后能显著提高纯铁表面的显微硬度、耐磨性和耐腐蚀性能, 且表面形成结构为 Fe3N 和 Fe4

N 的针状组织,针状组织是提高纯铁性能的关键因素;高脉冲宽度下进行等离子注入及氮化有利于提高纯铁表面的机械

性能和耐腐蚀性能。
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Abstract: Commercial pure iron w as modified by high f requency and low voltage plasma immersion and

ion implantat ion ( HLPIII) at different pulse durat ion. T he m icrost ructure, the surface elemental con�
tents, microhardness and w ear r esistance w ere character ized w ith X�ray dif f ract ion ( XRD) , XPS,

scanning elect ron microscope ( SEM ) , HXD1000 micr ohardness meter, CSEM pin�on�disk w ear test

apparatus. The corrosion resistance w as evaluated using anodic po larizat ion tests in 0. 9% NaCl solu�
t ion. The results show ed that plasma nit riding on commercial pure iron at different pulse dur at ion can

obviously enhance micr ohar dness, w ear resistance and co rrosion resistance. The micr ost ructure of the

nit rided layers w as Fe3N and Fe4N, and there w as some needle�like structure in the layer. T he high

pulse dur at ion w as helpful for improving mechanical property and co rrosion resistance of the commer�
cial pure iron nit rided layers.

Key words: pure iron; plasma immersion and ion implantat ion; pulse duration; f rict ion and w ear be�
havior; corrosion resistance

� � 表面渗氮是一种工业中广泛应用的表面处理方

法,该方法可以改变金属表面化学成分、结构,形成新

相,改变金属表面的物理化学特性,从而提高金属表面

的硬度、抗磨损以及抗腐蚀等特性。但是钢铁的表面

渗氮处理往往需要在 500 � 以上的温度下进行, 处理

时间长达数十小时, 不仅耗能,而且许多材料和部件在
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如此高温下长时间加热后会影响其基体性能或出现变

形,因此对于要求低热处理温度的材料,渗氮将很难应

用。为了解决氮化温度过高、时间过长的问题,研究者

采取各种表面强化技术, 如表面纳米化技术( SMAT)

与氮化技术[ 1]、表面交替电流非晶化处理技术( SAC�
N T)与氮化技术 [ 2] 、等离子源离子氮化 [ 3]等, 实现了

在较低温度下( 300~ 400 � )的氮化。

� � 近 30年来,随着表面改性技术的不断发展,离子

注入由于其低的注入温度,无明显的膜基界面被广泛

用于金属材料表面的强化处理, 以提高材料表面的抗

磨损以及抗腐蚀性, 但传统离子注入的视线特性及保

持剂量等问题客观上限制了它的发展及应用。J . R.

Conr ad [ 4]等人于 1987年提出了等离子体浸没离子注

入( P III)新技术,它克服了传统束线离子注入固有的

视线限制和保持剂量等问题,使注入过程变得简单尤

其是对大或重的工件及批量处理显示出极强的生命

力。最近研究表明[ 5- 8] , 通过高频低压等离子体浸没

离子注入( HLPIII)可以有效提高材料的表面性能,获

得较深的改性层。

� � H LPIII 兼顾了高温等离子体浸没离子注入( P I�
II)和常规离子氮化的技术特点,与高能 PIII 相比, 它

可以降低注入能量, 通常在几百到几千伏,与常规氮化

相比,其具有的高注入能量离子可以有效的穿过材料

表面进入近表区, 处理时间较短。同时 HLPIII 可以

有效地控制处理温度以及注入剂量,使注入均匀。本

工作采用 HLPIII 技术对工业纯铁进行表面处理, 研

究低压高频脉冲电压的脉冲宽度对纯铁性能的影响。

1 � 试样制备及实验方法

1� 1 � 试样制备
� � 将纯度为 99� 8% 的工业纯铁加工成 �10mm �

1� 5mm 的试样, 分别用 240
#
到 1200

#
的 SiC 砂纸湿

磨,再用 1�m 的金刚石抛光液对表面进行机械抛光。

1� 2 � 实验方法
� � 利用多功能等离子体浸没离子注入设备 [ 9]进行高

频低压等离子体浸没离子注入及氮化, 真空室本底真

空度为 2� 5 � 10�3 Pa, 通入氮气, N2分压为 0� 5Pa, 利
用射频电感耦合方式激发形成氮等离子体, 在工件上

施加- 2� 5kV 的偏压,频率为 15� 15kHz, 离子注入及

氮化时间 3h, 通过改变施加负脉冲电压的脉冲宽度

制备 1
# � 3# 试样, 0

#
试样为未处理样品,参数如表 1。

� � 利用 X射线衍射仪( XRD)分析不同脉冲宽度下

各样品的结构, 采用 Cu靶常规衍射; 利用扫描电子显

微镜( SEM )和电子能量色散X射线谱仪( EDX)观察

表 1 � 等离子体浸没离子注入及氮化工艺参数

Table 1� I nstr umental par amet er s for plasma

immersion ion implantation

Sample Puls e durat ion/ �s Pu lse f requ ency / kH z

1# 10

2# 16

3# 22

15� 15

0# - -

不同脉冲宽度下高频低压等离子体浸没离子注入及氮

化后样品的断面组织形貌和成分,观察前利用 3% (质

量分数,下同)的硝酸酒精腐蚀断面;利用 XPS 测试了

表面元素含量, 计算每个时间点 Ar 离子溅射后 XPS

图谱的元素含量,得出表面元素含量随溅射时间的变

化;利用 HXD�1000显微硬度计测试不同脉冲宽度下
注入后样品的显微硬度, 载荷 50g,保载停留 15s,测试

6个点取平均值; 利用瑞士 CSEM 公司销盘式摩擦实

验机评价不同脉冲宽度下注入后样品的耐磨性,载荷

100g ,对磨件为 �6mm Si3N 4球; 利用 PS168电化学工

作站测试不同脉冲宽度下注入后样品的耐腐蚀性, 电

解质溶液为 0� 9%的 NaCl溶液。

2 � 实验结果与讨论

� � 图 1为不同脉冲宽度下高频低压等离子体浸没离

子注入及氮化后样品 X射线衍射图谱,从图中可以看

出不同脉冲宽度处理下, 样品表面形成了��Fe3N 和��
Fe4N 两种混合相, 当脉冲宽度为 22�s和 16�s 时, 在

38�和 42�附近出现

图 1 � 不同脉冲宽度下离子注入及氮化后样品的 X射线衍射图谱

Fig� 1 � T he microst ructu re of the samples by plasma

immer sion ion im plan tat ion and nit ride at

diff erent puls e durat ion

� � Fe3N 强峰 ,而42�附近 Fe4N 峰较弱,当脉冲宽度

为 10�s时在 41�附近 Fe4N 峰较强, 这表明脉冲宽度

在一定程度上影响了氮化铁相的形成, 脉冲宽度小时

( 10�s) ,氮化层主要由 �� �Fe4N 相组成, 脉冲宽度提

68 � � 材料工程 / 2008 年 3 期 �



高为 16, 22�s时,氮化层主要由 ��Fe3N 相组成,并且

脉冲宽度为 22�s时, Fe3N 峰的相对强度比 16�s时的

大,这说明高脉冲宽度更有益于��Fe3N相的形成。
� � 图 2为 16�s注入后样品各元素含量随溅射深度

变化关系图谱, 利用 XPS 测试了表面元素含量, 计算

每个时间点 Ar离子溅射后 XPS 图谱的元素含量, 得

出表面元素含量随溅射时间的变化。可以看出随着时

间增加,溅射深度增大, C, O元素含量逐渐降低, Fe, N

图 2 � 脉宽为 16�s离子注入及氮化后样品各

元素含量随溅射深度变化关系图谱

Fig� 2 � Th e changes of th e surface elemental con tents

w ith the sput tering depth of the s am ple t reated at 16�s

元素含量逐渐增大, 在溅射至 10min 后, 含氮量达到

20%。且 N 和 Fe 的含量在 10min 后基本稳定, 形成

稳定的原子比。对 10min后的 XPS 高分辨谱经 XPS�
peak软件解析, 计算得出脉宽为 16�s 离子注入及氮

化后的样品 Fe, N 原子比约为 3~ 4 � 1, 从图 1XRD

结果也可以看出 16�s时主要是 ��Fe3N 相结构,同时

存在少量的���Fe4N。
� � 图 3为不同脉冲宽度下等离子体注入与氮化处理

的样品剖面的形貌,断面经过 3%的硝酸酒精溶液腐

蚀处理。图 3a为脉冲宽度为 10�s的断面形貌,图 3b

为脉冲宽度为 16�s的断面形貌, 图 3c为脉冲宽度为

22�s的断面形貌。从图 3中通过 EDX线扫描可以看

出不同脉冲宽度下针状区域均含有一定的 N, 结合

XRD的结果(如图 1) ,这些针状组织可能为��Fe3N 和
���Fe4N的混合相。这些针状组织可能是由于在同一
脉冲条件下, 在第一个周期内鞘层比较薄, 离子流最

大,随后第二个周期下鞘层变厚, 离子流低 [ 10] , 在最

开始情况下离子流大、能量大,到达样品表面的离子能

量均能达到样品表面激活能进入次表面, 随着有效注

入时间增加只有少数离子能够在次表面发生级联碰

撞,到达更深层次的氮会更少,形成针状。

图 3 � 不同脉冲宽度下等离子体注入与氮化处理后样品横截面的形貌及 EDX图谱

( a) 1# 脉冲宽度为 10�s; ( b) 2# 脉冲宽度为 16�s; ( c) 3# 脉冲宽度为 22�s

Fig. 3 � T he cros s s ect ion of the ir on t reated by plasma immer sion ion im plan tat ion at di ff erent pulse

duration and th e EDX energy spect rum � ( a) 1# 10�s, ( b) 2# 16�s ; ( c) 3# 22�s

� � 在一定的脉冲宽度条件下, 样品断面出现不同数

量的针状组织, 脉冲宽度为 22�s时这种针状组织数量

较多,脉冲宽度为 10, 16�s时枝状数量较少。由于在

低脉宽和高脉宽时, 等离子体鞘层离样品的扩展速率

不同[ 11] 。高脉宽时, 等离子体区与样品表面形成较

厚,且鞘层离样品的扩展速率较快,虽然这个时候碰撞

的机率增加了, 但是由于高脉宽时提高了氮离子的有

效注入时间,这相当于增加了氮离子到达样品表面的

数量。此外,扩散对氮离子到达样品次表面起了主要

作用,而温度是影响扩散的主要因素,一定脉冲频率电

压作用下,脉冲宽度增加,工件平均温度也增加[ 12] ,氮

离子进入深度提高。

� � 图 4为脉冲宽度为 22�s下注入及氮化处理后与

未处理样品的显微硬度, 图中可以看出,注入及氮化处

理后样品显微硬度明显高于纯铁。

� � 图 5为脉冲宽度为 22�s下注入及氮化处理与未

处理样品经 3000转磨损后的磨痕宽度,载荷 100g ,对

磨副为� 6mm Si3N4小球,可以看出经过 3000周次的

磨损后,注入及氮化处理样品磨痕宽度明显比纯铁小。

图 6a, b分别为脉宽为 22�s注入及氮化处理样品和未
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注入样品的磨痕形貌。从图 6a 可以看出注入及氮化

处理样品磨损后表面发生挤压, 有一定的裂纹并且犁

沟少,出现了大面积黑色磨屑,通过能谱仪EDX分析,

如图 6c,黑色磨屑中含有大量的 Si和 O 元素, 这说明

黑色物质是由于注入及氮化处理样品与对磨副 Si3N 4

发生严重的黏着磨损和磨屑在磨损过程中由于摩擦热

而在大气中氧化所造成的。图 6b 为未注入及氮化处

理纯铁样品的磨损形貌, 其表面出现了典型的划痕和

犁沟,并伴随着磨屑层的剥落, 说明纯铁耐磨性很差。

结果表明,纯铁经注入及氮化处理后耐磨性明显提高。

� � 图 7表明脉冲宽度为 22�s下注入及氮化处理样

品与未处理纯铁样品的极化曲线, 图中可以看出注入

及氮化后, 样品自腐蚀电位明显高于纯铁。对于活化

体系,抗点蚀能力可通过极化电流密度达到 100�A/

cm
2
时对应的电极电位值来表示,电位值越大, 试样抗

点蚀能力就越强[ 13] , 从图 7 中可以看出, 纯铁经注入

及氮化处理后在 100�A/ cm2 电位明显增高,说明纯铁

经注入及氮化处理后抗点蚀能力提高, 这是因为 N 离

子注入后使试样表面形成了一定深度的��Fe3N 和�� �
Fe4N 相,从而提高了表面的耐腐蚀性能。

� � 图 8a, b分别为脉冲宽度为 22�s下注入及氮化处

理样品与未处理的纯铁样品经过 0� 9% NaCl溶液电

化学极化后的表面腐蚀形貌,图中可以看出注入及氮

化处理样品经过 0� 9% N aCl溶液电化学极化后的腐

蚀表面很平滑,而纯铁 0
#
发生了严重的晶界腐蚀, 因

此耐腐蚀性很差。

3 � 结论

� � ( 1)利用低电压高频率脉冲等离子体浸没离子注
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图 8 � 注入及氮化处理样品与未处理的纯铁样品经过

0� 9% NaCl 溶液电化学极化后的表面腐蚀形貌

( a)脉冲宽度为 22�s 下注入及氮化处理样品; ( b)未注入的样品

Fig� 8 � Surface state af ter the corr os ion test s in 0�9% NaCl

solut ion � ( a) the iron t reated at 22�s ; ( b) the unt reated s am ple

入与氮化技术( HLPIII)对纯铁进行氮离子注入及氮

化处理,可以在较低温度( 200~ 300 � )实现在纯铁表

面的氮化。

� � ( 2)试样表层形成了针状铁氮化合物��Fe3N ,�� �
Fe4N 等强化相, 含氮量达到 20%。这些针状氮化物

相是提高纯铁表面显微硬度,耐磨性和耐腐蚀性能的

关键因素。

� � ( 3)脉冲宽度对针状氮化物形成有很大影响, 不同

脉冲宽度等离子氮化处理,针状氮化物的数量不同,高

脉冲宽度下注入及氮化后针状氮化物数量较多,脉冲

宽度小时, 氮化层主要由 ���Fe4N 相组成, 脉冲宽度

提高,更有益于 ��Fe3N 的形成。
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