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热丝增强等离子体辅助渗氮中 
氮在不锈钢中的扩散与析出机制 

滕越，周艳文，郭媛媛，张鑫，张泽，陶思友，陈军，梁英爽 

（辽宁科技大学 表面工程研究所，辽宁 鞍山 114051） 

摘  要：目的 研究不同放电电流密度下，渗氮层组织及摩擦学性能随时间的演变规律，以及氮在不锈钢中

的扩散与析出机制。方法 采用热丝增强等离子体辅助渗氮方法，对奥氏体不锈钢表面进行改性。采用 XRD
及 XPS 研究渗氮层相组成及结构；采用 SEM 观察渗氮层的横截面形貌，并利用能谱分析氮含量及其随深度

的分布情况；分别使用纳米压痕仪、磨损仪及台阶仪研究渗氮层的摩擦学性能。结果 当电流密度为 0.81 mA/cm2

时，短时间（1~2 h）渗氮后，不锈钢表面形成单一过饱和固溶体相；渗氮时间增加到 4 h 后，转变为更稳

定的 Fe4N 相，渗氮层厚度达 14.2 µm，表面硬度达 17.81 GPa。当电流密度增加到 1.25 mA/cm2 时，N 与金

属原子间结合能增加，渗氮1 h开始析出CrN和Fe4N相，4 h后表面硬度和模量分别达22.88 GPa和314.2 GPa，

磨损量仅为基体的 0.53%。结论 氮原子在奥氏体中的扩散系数随电流密度成正比增加。当渗氮时间（或热

丝电流）增加，渗氮层厚度与维氏硬度明显增加，其增加趋势正比于时间的 1/2 次幂，结构由单一固溶体相

γN 转变为固溶体与少量氮化物析出相 CrN 和 Fe4N，渗氮层的摩擦学性能明显提高。 
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Diffusion and Precipitation Mechanism of Nitrogen in Austenitic Stainless  
Steel during Hot-wire Enhanced Plasma-assisted Nitriding 

TENG Yue, ZHOU Yan-wen, GUO Yuan-yuan, ZHANG Xin, ZHANG Ze,  
TAO Si-you, CHEN Jun, LIANG Ying-shuang 

(Surface Engineering Institute, University of Science and Technology Liaoning, Anshan 114051, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the evolution of nitriding layer structures and tribological properties with time under 
different discharge current densities and the diffusion and precipitation mechanism of nitrogen in stainless steel. The surface of 
austenitic stainless steel was modified by hot wire enhanced plasma assisted nitriding. The phase composition and structure of 
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nitriding layer were studied by XRD and XPS, the cross-section morphology of nitriding layer was observed by SEM, and the 
nitrogen content and distribution with depth were analyzed by energy spectrum. The tribological properties of nitriding layer 
were studied by nano-indentation, wear tester and step tester, respectively. When the current density was 0.81 mA/cm2, a single 
supersaturated solid solution phase was formed on the surface of stainless steel after nitriding for a short time (1~2 h). As 
nitriding time increased to 4 h, the phase was converted to more stable Fe4N phases, the thickness of nitriding layer reached 14.2 
µm, and the surface hardness reached 17.81 GPa. When the current density increased to 1.25 mA/cm2, the binding energy 
between N and metal atoms increased, and the CrN and Fe4N phases began to precipitate after nitriding for 1 h. After 4 h, the 
surface hardness and modulus increased to 22.88 GPa and 314.2 GPa, respectively, and the wear rate was only 0.6% of that of 
the substrate. The diffusion coefficient of N atom in austenite increases in direct proportion to current density. With the increase 
of nitriding time (or hot-wire current), the thickness of nitriding layer and Vickers hardness increase obviously. The increasing 
trend is proportional to one-half power of time. The single solid solution phase γN of nitriding layer is transformed into solid 
solution phase CrN and Fe4N with a small amount of nitride precipitates. The tribological properties of nitriding layer are 
improved obviously. 
KEY WORDS: hot-wire enhanced plasma-assisted nitriding; austenitic stainless steel (316L); nitrogen diffusion; nitrogen 
precipitation; tribological properties 

奥氏体不锈钢具有良好的焊接性能、冷加工性能

及生物相容性，且由于致密钝化膜（Cr2O3）的存在，

表现出良好的耐蚀性能。因此，奥氏体不锈钢在石油、

化工、建筑、医疗以及食品工业中有广泛的应用[1-2]。

然而，奥氏体不锈钢硬度低、耐磨性差，过低的 C
含量（<0.03%）在提高耐晶间腐蚀性能的同时，也导

致无法通过相变对奥氏体不锈钢的表面硬度及耐磨

性进行强化[3-4]。 
加工硬化作为传统的强化技术，通过牺牲奥氏体

不锈钢的塑韧性，来获得强度、硬度。如传统

1Cr18Ni9Ti 试样经过冷轧变形后，硬度由 185HV 提

高至 365HV[3]，但伴随着韧性的降低以及马氏体相变

的发生，导致奥氏体不锈钢的耐腐蚀性遭到破坏。作

为一种新型的表面热化学处理，低温等离子体辅助渗

氮技术能在不破坏奥氏体不锈钢耐腐蚀性的条件下，

显著提高奥氏体不锈钢的表面硬度、耐磨性。且不锈

钢中的 Cr 元素可提高表面硬度和渗氮深度，而 Mo
元素能够提高回火抗力，防止渗氮层脆性，保持高温

下的强度及硬度。这些优良性能使渗氮后的不锈钢能

够广泛应用于工业、制造业以及核工业等领域[4-5]。 
此外，与气体渗氮、盐浴渗氮等传统渗氮技术相

比，等离子体辅助渗氮技术具有无污染、节能等环境

优势，能够在不锈钢表面快速生成较薄的扩展奥氏体

单相层（0~8 µm），并且渗氮组织易于控制，工件变

形量小、脆性小。最重要的是，不锈钢表面的钝化膜 
 

会阻碍 N 原子进入基体中，而等离子体辅助渗氮前

的离子清洗能有效去除表面钝化膜，直接对无氧化的

基体进行渗氮。同时，离子溅射还可以加热并活化工

件表面，有助于 N 原子向基体内部扩散。 
采用等离子体辅助低温渗氮能有效避免氮化物

的析出，保证奥氏体不锈钢耐腐蚀性能[6-7]。然而低温渗

氮的效率较低，传统直流渗氮的速率仅为 1~2 µm/h[8]，

采用离子源辅助渗氮，其速率可提高到 3~5 µm/h[9-10]。

本实验采用热丝增强等离子体辅助渗氮技术，研究了

不同离子流密度下，氮在奥氏体不锈钢中的扩散规律

和析出机制，以及渗氮层的相结构对其摩擦学性能

（硬度和耐磨性）的影响。在真空室中增加发射热电子

的钨丝作为等离子体源和加热源，不仅提高了氮气离

化率，实现了纯氮气气氛下低气压、高密度等离子体

渗氮，而且与射频、ERC 以及空心阴极源渗氮相比[11-13]，

具有低成本、高效率（渗氮速率可达 15 µm/h）等优点。

此外，采用脉冲偏压能够有效避免打弧而引起的试样

损伤，实现在更低的温度（350 ℃以下）下进行渗氮。 

1  试验 

1.1  试样及渗氮参数 

选用 316L 奥氏体不锈钢为渗氮基体，试样前期

处理以及实验设备与过程见文献[14]。实验参数如表 1
所示。 

表 1  渗氮处理的实验参数 
Tab.1 Experimental parameters of nitriding 

Parameters Value Parameters Value 
Base pressure/Pa 3.0×10−3 Hot-wire bias/V −120 

Nitrogen pressure/Pa 0.4 Hot-wire current/A (6, 8, 10)×4 
Temperature/℃ 380 Gas flow (N2)/(mL·min−1) 200 
Substrate bias/V −300 Nitriding time/ h 1, 2, 4 
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1.2  试验原理 

根据 Taylor 等[15]的 N2
+在样品表面的中性化模

型，以及 Rusnak 等[16]的光谱测量数据可知，渗氮过

程中，电子与氮气分子发生碰撞，电离出大量的 N2
+，

N2
+在电场作用下向基体运动，进一步解离成 N+和活

性氮原子 N*。N+与基片上的电子结合，形成氮原子，

与 N*一起向基体中扩散，形成渗氮层。随热丝电流

增加，热丝释放出大量热电子，能显著提高氮气的离

化率，增加渗氮速率。 

1.3  渗氮过程基体偏流 

实验中测得的基体电流密度随偏压以及热丝电

流的变化关系如图 1 所示。由图 1a 可知，在相同的

热丝电流下，随着基体偏压的升高，电流密度逐渐增

大至饱和值。由于气体离化率主要由热丝电流决定，

热丝放电电流相同时，释放出的热电子数和电离出的

氮离子相同，随偏压增加，参与导电的离子增加，故

偏流增大；当基体偏压增加到一定值后，参与导电的

离子数达到饱和，偏流密度相应达到饱和值；继续增

加热丝电流，则偏流会随之增大。如图 1b 所示，在

基体偏压为−300 V 时，偏流的饱和值随热丝电流呈

线性增加。这是由于热丝电流的增加，能够显著增加 
 

 
 

图 1  基体偏流密度随基体偏压和热丝电流的变化 
Fig.1 Change of substrate current density with bias (a) and 

hot-wire current (b) 

气体离化率，故相同偏压下到达基片表面的离子总数

呈现线性增高。 

1.4  渗氮层的表征与测试 

使用 X 射线衍射仪（X’ Pert Powder）对不同渗

氮层进行物相分析，并根据 Brag Brentano 方法，计算

出扩展奥氏体的晶格常数。使用 ThermoESCALAB250
型 XPS 分析渗氮层中 N 的化学态。使用 ΣIGMA HD
型场发射高分辨扫描电子显微镜观察渗氮层截面形

貌，并测量渗氮层厚度及 N 含量随深度分布。在

MS-T3001 型摩擦磨损仪上进行无润滑干摩擦试验，

载荷 200 g，转速 200 r/min，时间为 40 min。使用

VHX-500F 型超景深 3D 显微镜对渗氮层表面形貌及

磨痕进行观察，并用 Alpha-step D-100 型台阶仪对磨

损量进行定量分析。使用 JB-8E 型针触式表面粗糙

度测量仪测量渗氮层表面粗糙度。使用 G200 型纳米

压痕仪测量渗氮表面的纳米硬度及杨氏模量（载荷

50 µN，测量点数 20 个）。使用 HVS-1000A 型显微

硬度计测量渗氮层显微硬度，载荷 1.96 N，保载时

间 15 s。 

2  结果与讨论 

2.1  组成与结构 

为研究不同渗氮条件下，N 原子在不锈钢中的扩

散规律，对不同渗氮试样及基体进行 XRD 衍射图谱

分析，如图 2 所示。渗氮后奥氏体的(111)和(200)衍
射峰均发生不同程度的左移。这是由于 N 原子扩散

进入了奥氏体(fcc)晶格间隙中，引起晶格膨胀，形成

扩展奥氏体相 γN
[17]。由图 2a 可知，在渗氮 1 h 后，只

有扩展奥氏体的衍射峰出现，热丝电流由 6 A 增加到

8 A，各衍射峰左移量增加，表明更多的氮原子固溶

于奥氏体晶格中。当热丝电流增加到 10 A 后，γN(111)
左移量减小，而 γN(200)峰左移量继续增加。这是由

于位于四面体间隙处的氮原子过饱和后，以氮化物的

形式析出，而由于析出量较小，因此没有观察到明显

的氮化物衍射峰，这在后文的 XPS 结果中能进一步

证实。当热丝电流为 6 A 时，随渗氮时间增加，γN(111)
峰位基本不变，而 γN(200)峰明显左移，如图 2b 所示。

说明渗氮初期，N 原子优先占据与 Cr 近邻的奥氏体

晶格的四面体间隙，导致(111)晶面间距显著增大；当

四面体间隙接近饱和后，N 大量进入八面体间隙中，

使 γN(200)晶面间距进一步增大[18]。因此，随扩散进

入奥氏体中的 N 原子数增加，N 原子更易占据四面体

间隙，饱和后进一步占据八面体间隙。渗氮时间增加

4 h 时，由于氮含量过高，亚稳态的过饱和固溶体转

变为稳定的 Fe4N 相[19-20]。 
灯丝电流增加后，不仅使表面活化度增加，促进

N 与金属原子结合，而且显著提高了晶格间隙的 N
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原子数，导致 CrN、Fe4N 相析出，如图 2c。热丝电

流增大，γN(111)峰逐渐右移，这表明四面体间隙中固

溶的 N 原子与 Cr、Fe 结合成化合物析出；而 γN(200)
仍左移，表明八面体间隙的原子没有析出。这也间接

证明了 CrN 相和 Fe4N 相是 N 元素过饱和后析出[21]，

而并不是直接反应生成。其中，CrN 的析出会导致奥

氏体不锈钢晶界 Cr 浓度降低，破坏其耐蚀性[22]。 
对渗氮试样进行 X 射线光电子能谱测试（选取

Cr、Fe 两种元素的精细谱进行分析），以确定氮元

素的存在形式。为避免表面污染引起测试误差，选取

刻蚀深度为 9 nm 处的结果进行分析。图 3 为热丝电

流为 6、10 A 时，渗氮 1 h 后 Cr、Fe 的精细谱及其

高斯分峰的结果。由图可知，Cr2p3/2 和 Fe2p3/2 峰均

被分成两个峰，分别对应金属 Cr─Cr/Fe─Fe 键以及

Cr─N/Fe─N 键，其中 Cr─Cr 键和 Fe─Fe 键分别位

于 574.3 eV 和 706.7 eV 处。当热丝电流由 6 A 增加

到 10 A 时，Cr─N 键和 Fe─N 键对应的峰位均向更

高结合能方向移动：Cr─N键从 576.3 eV增加到 576.5 
eV，Fe─N 键从 709.2 eV 增加到 709.6 eV。这是由

于亚稳态的氮过饱和固溶体相向更稳定的氮化物相 
 

 
 

图 2  基体 316L 和渗氮样的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of substrate and nitrided samples: a) nitriding for 1 h; b) nitriding at 6 A; c) nitriding for 4 h 

 

 
 

 

图 3  渗氮试样 XPS 精细谱分析 
Fig.3 XPS fine spectrum analysis of nitrided samples: a) Cr fine spectrum (6 A-1 h); b) Fe fine spectrum (6 A-1 h); c) Cr fine 

spectrum (10 A-1 h); d) Fe fine spectrum (10 A-1 h) 
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转变而造成的[23]。该结果也进一步证实，当热丝电流

增加到 10 A，渗氮 1 h 后有少量氮化物相析出，与

XRD 衍射谱中观察到的(111)峰右移相照应。 
采用场发射扫描电子显微镜测量渗氮层厚度，如

图 4 所示。用 EDS 对渗氮层截面进行线扫描，测定

渗氮层中氮含量随深度的分布，如图 5 所示。由图 4
可知，渗氮后形成的扩展奥氏体层与基体有着明显的

差异，渗氮后涂层表面形成一层均匀、连续、致密的

扩展奥氏体，并且在低热丝电流、短时间下（6 A、

1~2 h），没有明显的渗氮物相（CrN 与 Fe4N）。热

丝电流为 6 A 时，随氮化时间由 1 h 增加到 4 h，渗

氮层厚度由 3.7 µm 增加到 14.2 µm，且试样（6 A-4 h）
晶界处有少量氮化物析出，对应 XRD 分析中的 Fe4N
相（图 4c）。渗氮层中 N 元素分布是典型的低温渗

氮奥氏体中氮的分布形式[23-24]，形成了 N 浓度的平

台，符合束缚-脱缚原理结合应力诱发扩散模型[25]。 
 

 
 

图 4  渗氮试样的 SEM 结果 
Fig.4 SEM results of nitrided sample 

 
由图 5 可知，渗氮层中氮元素呈现两种梯度分

布，外层氮浓度梯度较平缓，且随渗氮时间和热丝电

流增加而进一步变缓；内层氮浓度梯度较大，且不随 
 

 
 

图 5  渗氮试样的 EDS 结果 
Fig.5 EDS results of nitrided sample 

渗氮时间和热丝电流增加而改变。这也更进一步证

实，氮原子优先占据四面体间隙，并很快达到饱和

（17%~20%），此时 N 占据的是邻 Cr 最近的四面体

间隙[18]，由于四面体间隙数量有限，只有少部分氮原

子能固溶于此，因此呈现出较大的浓度梯度。随着氮

化时间的增加，外层中后扩散进入晶格间隙的氮原子

推动前面已固溶的氮原子进一步向基体内部扩散，并

保持该浓度梯度不变。表层中更多的氮原子扩散进入

Cr 的八面体间隙，氮在<100>晶向上的扩散速率大于

<111>上的值，从而降低了氮浓度梯度[26]，并且随着时

间增加，氮原子浓度增加，使得其浓度梯度进一步降低。 
根据菲克第二定律，绘制渗氮层厚度与渗氮时间

(1/2 次幂)的关系图，如图 6 所示。试样的渗氮层厚 

 

 
 

图 6  渗氮试样渗层厚度与渗氮时间的关系 
Fig.6 Relationship between thickness of nitriding layer and 

nitriding time 
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度随时间的增加而增大。对图 6 数据进行拟合，求

出不同热丝电流状态下，N 在不锈钢中的扩散系数，

结果如图 7 所示。在离子渗氮模型中，渗氮过程分

为注入阶段与扩散阶段，其中注入阶段主要的影响

因素为轰击能量，在该实验条件下，可以认为轰击

能量仅由基体偏压（非变量）决定；而扩散阶段的

影响因素则为氮浓度差与温度（非变量）。所以当

热丝电流增加时，气体离化率增加，扩散系数随之

呈线性增加。 
 

 
 

图 7  N 扩散系数与表面电流密度的关系 
Fig.7 Relationship between N diffusion coefficient and 

surface current density 

2.2  硬度与耐磨性 

为研究渗氮层的摩擦学性能，采用维氏硬度、纳

米硬度和杨氏模量表征渗氮层的力学性能，并通过磨

痕形貌及磨损率，评价渗氮层耐磨性。表 2 分别给出

渗氮 1 h 和灯丝电流为 6 A 时渗氮层的摩擦学性能。

渗氮后，由于氮原子的固溶强化作用，不锈钢表面硬

度明显提高。随灯丝电流（或渗氮时间）增加，氮化

层的厚度和氮含量增加，固溶强化作用增强，硬度和

模量均有所提高。由于维氏硬度压痕较深，受基体效

应影响，其值主要由渗氮层厚度决定。当渗氮时间由

1 h 增加到 4 h，维氏硬度由 267HV 提高到 1099.5HV，

是基体的 6 倍。纳米压痕测试则采用小载荷，有效消

除了基体效应，因此不受渗氮层厚度影响，只与氮含

量及氮化物析出有关。由于渗氮层表面粗糙度较大

（Ra 为 0.3 μm），取距表面 100~200 nm 范围内的平

均值作为渗氮层的纳米硬度和杨氏模量值，如表 2 所示。

随灯丝电流（或渗氮时间）的增加，纳米硬度和模量

均增加。过饱和固溶体的硬度和模量分别在 16~18 
GPa 和 240~260 GPa。在高灯丝电流和长渗氮时间下，

氮过饱和后，分解形成 CrN 和 Fe4N，这两相的本征

硬度均大于过饱和固溶体 γN 相，因此维氏硬度值可

增至 1207.2HV。同样，硬度和模量也进一步增加，在 10 
A、4 h 时达到最大值，分别为 22.88 GPa 和 314.2 GPa。 

 
表 2  渗氮试样摩擦学性能 

Tab.2 Mechanical properties of nitrided specimens 

Sample Microhardness (HV0.2) H/GPa E/GPa H/E Wear rate/% 

Subatrate 180 5.88 208.3 0.028 23 100 

6 A-1 h 267 16.23 241.6 0.671 80 8.01 

6 A-2 h 895 17.06 251.6 0.067 81 1.26 

6 A-4 h 1099.5 17.81 251.9 0.070 70 0.61 

8 A-1 h 680 17 250.9 0.067 76 1.54 

10 A-1 h 872.5 17.85 252.9 0.070 59 0.63 

 
图 8、图 9 分别为磨痕形貌及其轮廓图，经渗氮

处理的试样表面磨痕宽度与深度均明显小于基体。渗

氮层耐磨性的提高主要来自硬度及渗层厚度的提高。

从图 8a 中可看出，基体不锈钢的磨损形式为粘着磨

损，伴有塑性变形。由于不锈钢的硬度较低，在一定

负载下引起塑性变形，使表面氧化膜被挤破，两接触

面的原子由于键合作用而产生粘着。在随后滑动中，粘

着点被剪断、脱落，形成磨屑。这些磨屑堆积在磨痕

的两侧，表明滑动过程中，产生了较大的塑性变形，

图 9 轮廓中可清晰地看到基体磨痕两侧向上突起部

分。随表面渗氮后硬度增加，剪切破坏主要发生在亚

表层，转移到硬表面后，对基体产生犁削作用，如图

8b 所示。随灯丝电流（或渗氮时间）增加，氮化层

厚度增加，提高了承载能力，使其与磨球的接触面积

变小，磨痕变浅、变光滑。由图 8f 可以看到划痕内

出现细小犁沟，这是由于氮化物硬质磨粒脱落对表面

造成破坏，而对于由单一固溶体相组成的渗氮层则没

有细小犁沟出现，如图 8c、d 所示。根据 Musil 与

Kim的研究[27-28]，H/E代表材料抵抗弹性变形的能力，

因此材料的 H/E 值越大，耐磨性越好。随渗氮时间增

加，试样 H/E 值增大，耐磨性显著提高，磨损量从基

体的 8%降低到 0.6%。 
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图 8  基体与不同渗氮时间和热丝电流下渗氮试样的磨痕形貌 
Fig.8 Wear scar morphology of substrate (a) and nitride samples (b—f) at different nitriding time and hot-wire currents 

 

 
 

图 9  基体与不同渗氮时间和热丝电流下渗氮试样磨痕轮廓 
Fig.9 Wear profile of substrate and nitride samples at (a) different nitriding time and (b) hot-wire currents 

 

3  结论 

采用低温等离子体辅助渗氮方法，对奥氏体不锈

钢 316L 表面进行热化学处理，可形成过饱和固溶体

相 γN 及氮化物析出相。主要研究了氮原子在不锈钢

中的扩散和析出机制，以及不同热丝电流及渗氮时间

对扩展奥氏体相(γN)晶格结构、氮含量及表面性能的

影响，主要结论如下： 
1）在渗氮过程中，N 的扩散系数与电流面密度

成正比，电流面密度越大，N 扩散和析出速率随之增大。 
2）随渗氮时间（或热丝电流）增加，渗氮层氮

含量增加，结构由单一固溶体相 γN 转变为固溶体与

少量氮化物析出相 CrN 和 Fe4N。 
3）随渗氮时间（或热丝电流）增加，渗氮层厚

度与维氏硬度明显增加，其增加趋势正比于时间的

1/2 次幂。 
4）随渗氮时间（或热丝电流）增加，不锈钢表

面渗氮层的摩擦学性能明显提高。 
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