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循环N/C/O/S离子共渗对316Ti钢组织及耐腐蚀性的影响

钟厉,戴仲谋,邵丽

(重庆交通大学 机电与汽车工程学院,重庆400074)

暋暋[摘暋要]暋采用常规离子渗氮、循环离子渗氮、循环 N/C/O 共渗及循环 N/C/O/S共渗四种不同工艺分别

对316Ti不锈钢铆钉进行处理,并对试样进行表征,分析了循环渗氮工艺及共渗元素 C,O 和S对316Ti钢渗层

组织及耐腐蚀性的影响。结果表明:与常规离子渗氮相比,循环渗氮的试样渗层更深,耐腐蚀性基本不变;N/C/

O 共渗中,C和 O 元素的加入有利于提高渗层深度并抑制 CrN 的析出,降低基体表面贫 Cr程度,提高处理后试

样的耐腐蚀性;共渗介质中加入S元素,会降低共渗试样的耐腐蚀性。
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InfluenceofIonN/C/O/SCyclingPenetrationontheStructureand
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[Abstract]暋The316Tistainlesssteelrivetsweretreatedrespectivelybyfourdifferenttechnologiesofconventional

ionnitriding,cyclicionnitridingandcyclicN/C/OpenetrationandcyclicN/C/O/Spenetration.Thesampleswerechar灢
acterized.TheinfluenceofcyclicnitridingtechnologiesandC,O,Spenetrationelementsonthe316Tisteellayerstruc灢
tureandcorrosionresistancewereanalyzed.Theresultshowsthatthediffusionlayersofthesamplescyclicnitridedare
deeperandthecorrosionresistancehardlybechanged,comparedwithconventionalionnitriding;InN/C/Openetration,

addingtheelementsofC,OwerebenefitforenhancinglayerdepthandrestrainingCrNprecipitation,aswellasdecrea灢
singthepoorCrdegreeofmatrixsurface,andimprovingcorrosionresistanceofthesampleprocessed,Scandecrease
corrosionresistanceofthesampleprocessedbypenetration.

[Keywords]暋corrosionresistance;stainlesssteel;ionnitriding;cyclingnitriding

[收稿日期]2012灢02灢15;[修回日期]2012灢02灢21
[基金项目]重庆市自然科学基金(CSTC,2008BB6348);重庆市教委科学技术研究项目(KJ100424);重庆市南岸区科技计划项目

(20061023)
[作者简介]钟厉(1965-),女,重庆人,博士,教授,主要研究方向为材料表面工程。

暋暋316Ti钢国标牌号为0Cr18Ni12Mo2Ti,是一种奥

氏体不锈钢,有良好的耐晶间腐蚀性,广泛应用于石

油、化工、轻工、食品、化肥、纺织、造纸、原子能等领域。
由于316Ti基体硬度较低,一般在200HV 左右,且奥

氏体不锈钢不能通过常规热处理使其硬化,为进一步

提高316Ti零件的使用性能和寿命,对其进行表面强

化成为一种必然趋势。
离子渗氮作为近年来发展较快的一种低温化学热

处理工艺,具有渗速快、工件变形小、渗层质量稳定以

及节能环保等优点,特别适用于批量精密零件的表面

强化处理[1-4]。但是,离子氮化处理不锈钢零件时,由

于氮化物的析出引起基体中铬的贫化,致使其耐腐蚀

性下降,需采取一定辅助措施来保持其耐腐蚀性[5-6]。
郭元元[7]、林义民[8]等人分别研究了氮势、处理温度等

因素对不锈钢耐腐蚀性的影响。目前较为公认的方法

是尽量降低处理温度和处理时间,或者采用较低的氮

势,均可以获得较好的耐腐蚀性[9]。采用循环离子渗

氮和以渗氮为主的 N/C/O/S共渗,可有效提高渗速,
达到相同渗层深度所需的时间更短,温度更低,这是处

理不锈钢材料的一种新思路[10-14]。某柴油机企业现

有一批316Ti不锈钢铆钉需采用渗氮进行表面强化,
要求在保证表面硬度和渗层深度的情况下,尽量减小
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渗氮对零件耐腐蚀性的影响。文中通过在离子渗氮过

程中引入含碳、氧、硫元素的介质,并采用两段循环工

艺,与常规离子渗氮工艺相比较,研究循环工艺以及各

共渗元素对316Ti不锈钢铆钉耐腐蚀性的影响,并制

定最优处理工艺。

1暋实验

试样为成品316Ti不锈钢铆钉,经固溶预处理,其
化学成分(以质量分数计)为:C不高于0.08%,Si不

高于1.00%,Mn不高于2.00%,P不高于0.035%,S
不高于0.030%,Ni11.00%~14.00%,Cr16.00%~
19.00%,Mo1.80%~2.50%,Ti5暳w(C)~0.70%。
试样经超声波丙酮清洗,烘干后备用。

实验仪器为LDMC灢50A型离子渗氮炉,通过在进

气管路中加装一条支路及流量计实现共渗的功能。处

理温度统一为430曟,处理总时长6h,进行4组对照

实验:第1组为常规离子渗氮,氨气流量1.5L/min;
第2组为两段循环离子渗氮,氨气流量1.5L/min;第

3组为循环离子 N/C/O 共渗,共渗介质为乙醇,氨气

流量1.5L/min,乙醇流量为0.2L/min;第4组为循

环离子 N/C/O/S共渗,共渗介质为乙醇和二硫化碳

混合液,氨气流量1.5L/min,混合气流量0.2L/min。
实验工艺如图1所示。

图1暋渗氮及共渗实验工艺曲线

Fig.1Theexperimentprocesscurveofnitridingandpenetration

将处理后的试样用自制夹具装夹,用砂轮打磨抛

光(至少磨掉2mm),之后利用 HX灢1000TM/LCD型

显微硬度计测渗层的硬度梯度,载荷200g,保载时间

15s。根据标准金相制样流程制样,用 XJZ灢6型金相

显微镜观察试样渗层的金相组织。用 LK2006A 型电

化学工作站检测试样的耐腐蚀能力,初始电位-1.2
V,终止电位0.8V,扫描速度0.01V/s,腐蚀溶液为5%
(质量分数)的NaCl溶液。用S灢3700N型扫描电子显微

镜(带EDS能谱分析)对渗层进行形貌和成分分析。

2暋结果与分析

2.1暋渗层硬度梯度
四种工艺所得渗层的硬度分布见图2。由图2可

以看出,常规离子渗氮的渗层厚度小于0.065mm;采
用循环工艺后,渗层的厚度增加到0.1mm 左右,且硬

度梯度明显变缓;加入共渗元素后,渗层厚度进一步增

加,达到0.12mm 左右,两种共渗工艺所得渗层的厚

度相差不大。此外,采用共渗工艺的两组试样,其最表

层硬度要略高于常规渗氮及循环渗氮的试样。

图2暋渗层硬度分布曲线

Fig.2Thehardnessdistributioncurveoflayers

2.2暋显微组织分析
由于采用成品试样,材料经过冷拔处理,腐蚀后呈

现纵向条纹状组织。由图3可以看出,四种工艺所得

试样的组织都是由白亮层、扩散层和基体三部分组成。
可以推断,离子 N/C/O及 N/C/O/S共渗是以渗氮为

主的多元共渗。渗氮白亮层主要由毰相和毭N 相组成,
前者是以Fe2~3N为基的固溶体,后者为含氮奥氏体。
常规渗氮试样的白亮层不明显,可能与渗氮时间较短

和温度较低有关。加入 C,O 等共渗元素后,毰相由

Fe2~3N变为 Fe2~3(N,C,O),可以提高氮在毭N 相中

的扩散速度。扩散层主要由毭N 相组成,越靠近基体,
含氮量越少。两种共渗试样的扩散层组织更加致密一

些,且与基体有较明显的边界。N/C/O/S共渗试样的

最表层呈暗黑色,这是因为S元素的加入使试样表面

形成了铁的硫化物,该层硫化物质地疏松,有储油的作

用,对于重负荷工件具有明显的减磨作用。从图3还

图3暋渗层金相组织

Fig.3Themetallographicstrutureoflayers
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可以看出,常规渗氮、循环渗氮、N/C/O 共渗及 N/C/

O/S共渗的渗层厚度分别为0.08,0.11,0.13,0.13
mm,两种离子共渗试样的渗层明显厚于循环离子渗

氮和常规离子渗氮试样,各试样的渗层厚度基本与显

微硬度梯度的测量结果相符。

2.3暋能谱分析
四种试样扩散层与基体交界处的 EDS能谱分析

结果如图4所示,各元素的定量分析结果见表1。从

能谱分析的结果来看,常规渗氮和循环渗氮试样扩散

层中Cr元素的含量较基体心部明显降低,这是由于

Cr与N具有极强的亲和性,渗氮时,基体中的Cr向N
浓度高的渗层表面迁徙形成CrN化合物,造成扩散层

深处与基体表面贫Cr。N/C/O共渗试样扩散层中Cr
元素的含量与基体相比没有明显下降,且渗层中出现

了 O元素,C元素含量也较常规渗氮略高。N/C/O/S
共渗试样的元素组成与 N/C/O 共渗试样差别不大,
值得注意的是,其中S元素的含量极少,仅有0.04%,
排除仪器的测量误差,可以认为共渗介质中的S元素

没有渗到渗层深处。

图4暋渗层能谱分析图

Fig.4Theenergyspectrumanalysisgraphsoflayers

表1暋能谱定量分析结果

Tab.1Thequantitativeanalysisresultsofenergyspectrum

工艺
质量分数/%

Fe Cr Mn Mo Ni C S N O Ti
常规渗氮 68.76 12.02 1.23 2.84 12.33 0.18 3.04 0.41
循环渗氮 66.70 13.31 1.46 1.97 12.67 0.16 3.36 0.37

N/C/O共渗 62.80 17.16 1.02 2.48 10.21 0.27 2.98 2.76 0.32

N/C/O/S共渗 59.17 19.12 1.19 2.65 11.08 0.21 0.04 3.13 1.83 0.39

2.4暋耐腐蚀性分析

将试样与铜线铆接,用环氧树脂密封,被测表面留

出10mm暳12mm,作为工作电极。图5为测得的极

化曲线,拟合的自腐蚀电位及腐蚀电流密度见表2。
综合分析,与未处理试样相比,常规渗氮和循环渗氮试

样的耐腐蚀性明显下降,N/C/O共渗试样的耐腐蚀性

几乎没有下降。结合能谱分析的结果,CrN 在渗层表

面析出,使基体表面贫 Cr,是常规渗氮和循环渗氮试

样耐腐蚀性下降的主要原因。C,O 等共渗元素的加

入提高了渗速,减小了渗层 N 浓度差,加之C,O 元素

与Cr结合形成化合物,降低了Cr的迁徙趋势,因此试

样的耐腐蚀性提高。共渗介质中加入S元素后,试样

的耐腐蚀性略微下降,但仍优于常规渗氮及循环渗氮

试样。这可能是由于渗层表面硫化物的存在,影响了

不锈钢表面钝化膜的形成,或由于微电池作用加速了

腐蚀的发生[15]。
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图5暋试样的极化曲线

Fig.5Thepolarizationcurveofsamples
表2暋拟合的自腐蚀电位及腐蚀电流密度

Tab.2Self灢corrosionpotentialandcorrosioncurrentdensity
项目 未处理 常规渗氮 循环渗氮 N/C/O共渗 N/C/O/S共渗

自腐蚀电位/mV -708 -776 -784 -717 -736
腐蚀电流密度/(毺A·cm-2) 17.411 29.568 28.237 18.327 20.933

3暋结论

1)在相同处理温度及处理时间的条件下,采用循

环渗氮工艺处理316Ti不锈钢铆钉,可获得比常规渗

氮更深的渗层,且对试样的耐腐蚀性无明显影响。

2)共渗元素C和 O的加入在进一步提高渗速的

情况下,会抑制渗层表面 CrN 的析出,使处理后的不

锈钢铆钉试样具有接近未处理试样的耐腐蚀性。

3)S元素的加入会略微降低共渗处理试样的耐

腐蚀性。

4)循环 N/C/O共渗为处理316Ti不锈钢的最佳

工艺,既能提高奥氏体不锈钢的渗氮效果,又能明显改

善常规渗氮试样耐腐蚀性下降的问题。
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