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脉冲电沉积对低温气体渗氮及耐蚀性能的影响*
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摘     要: 利用脉冲电沉积(PED)预处理，在纯铁和45钢表面形成由厚度50 nm左右的片状结构组成的含Cr、Ni预处理

层，然后再在480 ℃进行9 h气体渗氮。采用扫描电镜(SEM)和电子探针(EPMA)对预处理层和氮化层的表面形貌和成分

进行表征，采用X射线衍射(XRD)对氮化层进行物相分析，结果表明：通过脉冲电沉积预处理，纯铁和45钢都实现了

低温、快速气体渗氮。通过硬度测量及电化学方法测试表明，脉冲电沉积预处理不仅提高了气体渗氮后纯铁及45钢表

面硬度，改善了脆性，引入的Cr、Ni元素及Ni-Cr-Fe合金层还提高了氮化层的耐蚀性能。
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Effects of Pulse Electro-deposition on the Low-temperature Gas
Nitriding and Corrosion Resistance
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Abstract: Using pulse electro-deposition (PED) pretreatment, a pretreatment layer composed by lamellar structure with a
thickness of 50 nm, containing Ni and Cr was formed on the surface of iron and 45 steel. Then, the iron and 45 steel samples
were gas-nitrided at 480 ℃ for 9 h. A field emission scanning electron microscope (SEM) and electron probe X-ray micro-
analyzer (EPMA) were used to characterize the morphology and composition of the pretreatment layer and the nitrided layer.
The structure of the nitrided layer was characterized by X-ray diffraction (XRD). Results show that iron and 45 steel achieve
low-temperature rapid gas nitriding by this pretreatment. Through hardness measurement and electrochemical test, the pulse
electrodeposition pretreatment not only improves the hardness and changes the brittleness of nitriding surface, but also ensures
corrosion resistance because of the Ni-Cr-Fe alloy layer.
Keywords: pulse electro-deposition(PED); pretreatment layers; gas nitriding; low temperature; corrosion resistance
 

0    引    言

1977年日本的高濑孝夫等[1]研究了软氮化高频

淬火复合热处理工艺，S38C等钢料软氮化高频淬

火后，氮化铁完全分解成新的物质，表面硬度比

单独的软氮化或淬火都要高，并且氮的扩散速度

增加。随着氮化复合技术不断发展，席守谋等[2-3]

对38CrMoAlA和40CrNiMoA钢激光淬火和氮化复

合处理进行研究，结果表明氮化再淬火复合处理

工件性能优于单一处理工艺。2003年，佟伟平

等[4-5]利用机械研磨表面纳米化技术与气体氮化复

合，开发出300 ℃低温纯铁氮化工艺，随后结合

表面纳米化技术又成功地在400 ℃实现了38CrMoAl
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气体氮化。卑多慧和葛利玲等[6-7]分别研究了表面

纳米化对低碳钢及40Cr钢气体渗氮行为影响，

20钢经过表面喷丸纳米化预处理可以提高扩散系

数和气-固传递系数β，降低氮势门槛值，使常规

渗氮温度降低或者渗氮时间缩短；采用超音速微

粒轰击技术对40Cr钢经调质处理后进行单面表面

纳米化，该表面氮化物的温度可降至300 ℃左

右。多种不锈钢等合金材料表面纳米化与离子氮

化复合处理研究结果表明，表面纳米结构层对氮

化过程起到催渗作用，促进氮化过程进行并降低

氮化温度[8-11]。J. Sun等[12]利用表面自纳米化预处

理技术实现了钛合金的低温氮化，比传统钛合金

氮化温度降低了250 ℃，纳米结构层对渗氮起到

促进作用，降低氮化温度，缩短氮化时间。

电沉积可以获得膜状、块状以及线状晶体材

料。脉冲电沉积纳米晶体材料在硬度、磁饱和

度、电阻性能及耐蚀抗磨性等方面都显示出独特

的性能[13-16]。Rofagha等[17]用极化曲线等方法研究

表明镍纳米晶体比普通晶体材料具有优异的抗局

部腐蚀性能。Ghaz io f等 [ 1 8 ]研究了Zn-Ni复合

Al2O3纳米颗粒电沉积涂层，复合Al2O3后的Zn-Ni-

Al2O3层硬度高于Zn-Ni层。Sajjadnejad等[19]在Zn纳

米沉积层引入TiO2纳米颗粒，TiO2纳米颗粒细化

了沉积层晶粒，提高了其硬度。Wang Y等[20]的研

究显示，在Ni-W沉积层中引入SiO2纳米颗粒，Ni-

W-SiO2纳米沉积层的硬度提升，但是SiO2纳米颗

粒使W含量降低，直接导致沉积层耐蚀性降低。

Edward等[21]研究了CNTs对Co-W沉积层的性能影

响，Juneghani等[22]研究了Cr-SiC纳米颗粒沉积层

的磨损耐蚀性能，Masoudi等[23]指出Al2O3和SiC纳

米颗粒共同提升了Ni沉积层的硬度及其耐磨性。

作者所在课题组前期通过交流电电沉积自产生纳

米结构层与气体氮化复合处理，实现了45钢低温

快速气体渗氮[24]。渗氮主要是提高耐磨及疲劳强

度，致密的氮化物层是氮化层具有耐蚀性的前

提[25]。但氮化物层的脆性容易导致工件失效，致

使耐蚀氮化应用范围变窄[26]。程义远等[27]利用激

光淬火预处理细化晶粒后氮化35CrMoA钢，达到

降低氮化物层脆性的目的。何美清等[28-29]利用稀土

催渗，在较低温度下快速形成氮化物层，改善白

亮层结构，达到降低脆性的效果。王枭等 [ 3 0 ]对

304不锈钢表面首先进行表面机械研磨处理，再在

350 ℃低温下进行离子渗氮，可以获得一层厚度

约3 μm的渗氮层，其硬度高达925 HV0.05。和未处

理的试样对比，自腐蚀电位升高了0.2 V，自腐蚀

电流降低了4.22×10–4 A·cm–2。但是无论如何优化

工艺，致密的氮化物层仍是耐蚀性能的保障。

Ni-Cr合金渗层能够提升金属材料的耐蚀性

能 [ 3 1 ]，在前期研究基础上，利用脉冲电沉积技

术，在纯铁及45钢表面形成含Cr、Ni预处理层，

再进行气体渗氮。分析预处理层和渗氮层的表面

形貌及物相，探索预处理工艺对气体氮化过程的

影响机制；通过分析其耐蚀性能，评价了预处理工

艺对气体渗氮性能的影响，并对其机理进行分析。

1    材料及方法

1.1    试验材料

试验材料选用工业纯铁和45钢，化学成分如

表1，45钢经过调质处理(850 ℃淬火，600 ℃回

火)，试验材料用线切割将试样加工成20 mm×
15 mm×5 mm块状。试验前试样处理流程：金相砂

纸打磨→机械抛光→超声波除油→去离子水洗

→8%盐酸酸洗→去离子水洗→酒精冲洗干燥。

1.2    脉冲电沉积预处理

脉冲电沉积预(PED)处理原理详见文献[24]，

采用SMD-60型脉冲电镀电源，电解液组成如表

2，pH为1~2。电解液温度30 ℃，正负脉冲频率均为

1 000 Hz、占空比0.2，正负脉冲工作时间比0.65，

表 1    试验用纯铁和45钢化学成分

    Table 1    Chemical compositions of iron and 45 steel     (w / %)

Materials C Si Mn P S Cr Ni

45 steel 0.46 0.25 0.68 0.03 0.03 0.15 0.2

Iron 0.003 0.016 0.01 0.01

表 2    电解液化学成分

Table 2    Chemical composition of the electrolyte

Composition Quantity

H3BO3 0.20 mol/L

Deionized water 500 mL

DMF 500 mL

NaCl 0.45 mol/L

NH4Cl 0.6 mol/L

FeCl2·6H2O 0.05 mol/L

NiCl2·6H2O 0.2 mol/L

CrCl3·6H2O 0.7 mol/L
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平均电流密度20 A·dm−2，处理时间15~45 min。

1.3    气体渗氮

PED试样，经超声清洗、丙酮除脂干燥后与

未预处理试样在480 ℃下进行9 h气体渗氮，气体

采用纯氨气，分解率为30%。

1.4    分析与测试

在传统的三电极体系中，利用PARSTAT2273
型电化学工作站研究氮化表面在3.5%NaCl溶液中

的电化学行为。试样为工作电极，饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极，金属铂片为辅助电极。电化学

阻抗测量的扫描频率范围为10–2~104 Hz，极化曲

线的扫描范围–1~1 V，扫描速率为10 mV/s。
采用扫描电镜(FEI Nova Nanosem 450，加速

电压为10 kV)、电子探针(Electron Probe X-ray
Microanalyzer，EPMA，JXA-8 230型)，对PED处

理试样表面及氮化层形貌、成分进行分析。采用

D/Max 2500PC型X射线衍射仪对氮化层表面进行

物相分析，测试条件为工作电压60 kV、工作电流

4 0  m A、扫描速度为 4 ° / m i n，C u靶辐射 λ =
1.540 60 mm。采用FM-700/SVDM4R型自动显微

硬度计测试氮化层硬度及深度。

2    结果及分析

2.1    PED表面形貌及成分

图1为PED试样表面SEM形貌，纯铁经过

15 min预处理后，晶粒表面刻蚀形成宽度约3 μm
山脊状或柱状均匀排列的组织，晶界处形成均匀

片状的组织(图1(a))。当处理时间达到45 min时，

45钢表面被厚度约50 nm的片状预处理层覆盖(图
1(b))，如图1(c)所示预处理层厚度约10 μm。由此

可知，在脉冲电流的作用下，晶界交汇处首先形

成新的组织结构，晶粒内部表面被刻蚀，随着处

理时间的增加，新出现的组织结构沿着晶界延伸

生长，逐步向晶粒表面延伸，最终在整个表面形

成由厚度50 nm左右片状结构组成的处理层。

PED 45钢表面EDS分析结果表明，Cr元素的

含量在18.25%，Ni元素含量在4.35%，Cr元素的含

量达到了奥氏体不锈钢要求。O元素主要是微纳结

构表面性质活跃，氧化作用产生。图2为45钢
PED表面面扫图，结果显示PED引入的Cr分布相

对均匀，Ni元素有部分团聚现象。在Cr分布多

Ni少的区域，O分布相对较多，这是由于Cr易于氧

化形成Cr2O3，也是不锈钢耐蚀的主要机制。

图 1    脉冲电沉积预处理试样的SEM形貌及EDS分析结果

Fig. 1    Morphologies of the samples by PED treatment and EDS results
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2.2    氮化层表面形貌及成分

PED渗氮45钢表面较未处理试样平整，未处

理试样渗氮表面出现剥落现象(图3)，预处理表面

Cr、Ni元素含量明显高于未处理试样，渗氮前后

表层Cr含量变化不大，Cu元素为电沉积夹具引入。

2.3    氮化层截面分析

图4为纯铁和45钢氮化前后的截面形貌。并对

渗氮45钢截面进行了WDS线扫描分析(见图5)。

图4(a)(b)为纯铁氮化试样截面组织，从左到右依

次是镶嵌材料、渗氮层和基体，腐蚀深度从表层

图 2    脉冲电沉积预处理45钢表面EDS面扫描

Fig. 2    EDS mapping of 45 steel surface by PED treatment

图 3    氮化45钢表面形貌及EDS分析结果

Fig. 3    Morphology and EDS results of 45 steel by nitriding
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图 4    渗氮后样品的截面形貌

Fig. 4    Cross section morphologies of the samples after nitriding

图 5    渗氮45钢截面形貌及WDS分析结果

Fig. 5    Morphology and WDS results for the cross section of 45 steel by nitriding
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由外向内逐渐增加。PED氮化纯铁试样表面出现

不致密的化合物层(图4(b))，而未处理试样表面化

合物层较浅，说明PED促进了氮化物的形成。

图4(c)(d)为氮化45钢试样截面组织，PED氮化45钢
表面出现了2~3 μm厚的不连续化合物层，从表层

到基体10 μm深度其腐蚀损失量比原始氮化试样小

得多，说明PED氮化45钢耐腐蚀性能优于未处理

氮化试样。

如图5所示，未处理45钢渗氮后，氮元素从试

样表面到基体减少梯度大，在扩散区只延伸到距

离表面10 μm左右深度(图5(a)(c))。图5(d)为PED渗

氮45钢截面WDS线扫描分析结果，氮元素含量在

距表层5~12 μm的范围内几乎保持不变且含量与未

处理试样相比有较大提高，扩散区延伸到距表层

20 μm的深度。Cr元素在表层5 μm范围内含量较

高，没有明显的扩散现象。PED渗氮45钢无论是

氮化物层厚度还是扩散区深度都高于未处理试样。

2.4    氮化层深度及硬度

图6为渗氮45钢氮化层硬度分布曲线，PED试

样表面硬度比未预处理试样略高。在20~30 μm 深
度PED试样硬度保持较好，保持500 HV0.05，而未

处理氮化试样在25 μm深度处硬度降低到400 HV0.05

以下。深度达到50 μm左右时，未预处理试样硬度

降到材料本体硬度。而PED试样深度达到70 μm后

才接近降到材料本体硬度。PED试样硬度梯度变

化平缓，PED氮化45钢扩散区比未处理氮化试样

深，说明PED加快了氮元素在45钢中扩散。

2.5    氮化层物相分析

根据EDS分析结果，通过XRD分析测试确定

氮化层物相。图7(a)为纯铁试样氮化XRD分析结

果，未处理及PED试样氮化后表层都出现了ε相
(Fe3N和Fe2N)。PED试样出现γ′相(Fe4N)，未处理

氮化试样γ′相峰非常弱，PED试样ε相向γ′相转变的

能力强。另外，未处理纯铁氮化试样出现了较强

的Fe3O4峰，PED试样氮化表面出现了Ni-Cr-Fe合
金以及Cr的氧化物衍射峰，渗氮没有破坏预处理

形成的Ni-Cr-Fe合金层。氮化45钢的XRD分析结

果如图7(b)所示，未处理45钢氮化表面出现了ε相
(Fe 3N)，而PED试样氮化后表面ε相由Fe 3N和

Fe2N共同组成，说明PED试样表面形成氮化物的

能力增强，PED促进了氮化的进行。PED氮化

45钢表面还检测出了Ni-Cr-Fe合金(304)及少量的

CrN相，CrN的出现说明有Cr析出。

2.6    氮化层的电化学性能

氮化层的电化学性能主要通过动电位极化曲

线和电化学阻抗谱来表征。图8是纯铁氮化后在

3.5 %的NaCl溶液中的动电位极化曲线，未处理氮

化试样存在二次钝化现象，但当电位增加到−0.2 V
时，自腐蚀电流开始增加，腐蚀严重(图8(a))。

图 6    45钢氮化层硬度分布曲线

Fig. 6    Variations of microhardness along the depth of nitriding
layer on 45 steels

图 7    渗氮表面XRD图谱

Fig. 7    XRD patterns of the nitriding surface
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图8(b)为PED氮化纯铁试样极化曲线，没有明显的

钝化现象，但是自腐蚀电流小且增加平缓。表3为
拟合出来的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度，

PED氮化试样的自腐蚀电位比原始氮化试样提高

了1.4 V左右，自腐蚀电流密度减小了5个数量级，

结合氮化后试样截面金相图，PED纯铁渗氮耐腐

蚀性能好。从PED渗氮纯铁截面图看，渗氮后试

样表面没有形成致密的氮化物层，但是其腐蚀电

位高和自腐蚀电流低5个数量级，耐蚀性能提高明

显，分析其主要原因是电沉积引入的Cr、Ni以及

形成的Ni-Cr-Fe金属化合物。

图9是氮化45钢在3.5%NaCl溶液中的动电位极

化曲线，PED氮化试样有两次钝化过程，当电位

达到−0.25 V是进入二次钝化区，自腐蚀电流有下

降趋势并且保持性好。拟合出来的自腐蚀电位和

自腐蚀电流密度显示(表3)：两试样自腐蚀电位基

本相同，但是PED氮化试样的自腐蚀电流密度降

低到未处理氮化试样的1/2，PED氮化试样耐蚀性

增强。图10、11是氮化45钢的电化学阻抗谱测试

图 8    纯铁氮化层在3.5%NaCl溶液中的动电位极化曲线

Fig. 8    Polarization curves for the nitriding iron surface in 3.5% NaCl solution

表 3    渗氮试样在3.5%NaCl溶液中的极化曲线拟合结果

Table 3    Fitting results of the polarization curves of nitriding
surface in 3.5% NaCl solution

Sample Ecorr / V Icorr / (A·cm−2)

Iron −1.025 5 2.708×10−6

PED-iron 0.367 1 1.215×10−11

45 steel −1.098 8 1.646×10−4

PED-45 steel −1.021 5 7.091 5×10−5

图 9    氮化45钢在3.5%NaCl溶液中的动电位极化曲线

Fig. 9    Polarization curves for nitriding 45 steel in 3.5% NaCl
solution

图 10    脉冲电沉积预处理氮化45钢电化学阻抗谱

Fig. 10    Electrochemical impedance spectroscopy of the PED 45 steel surface by nitriding
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结果，图12为其等效电路，拟合曲线与试验曲线

重叠较好。表4为氮化45钢的电化学阻抗拟合参

数，Rs为溶液电阻，Rct为表层电荷转移电阻，参

数显示溶液电阻Rs几乎相同，而PED氮化试样表

层电荷转移电阻Rct为7 222 Ω/cm2，是未处理试样

氮化表层电荷转移电阻1 060 Ω/cm2的7倍。电荷的

转移电阻越大，代表其耐蚀性越好[27]，结合动电

位极化曲线分析，经PED氮化45钢耐蚀性能优于

直接氮化。与PED纯铁氮化结果一样，PED氮化

45钢试样表面也没有形成致密的氮化物层，其耐

蚀性的提高同样也是电沉积引入的Cr、Ni以及形

成的Ni-Cr-Fe金属化合物。

3    讨    论

硬度检查显示PED氮化45钢的扩散区比原始

试样深30 μm，说明PED预处理能在低温下促进氮

化物形成，同时使N离子扩散速度增快。在480 ℃
实现快速气体渗氮其主要原因有两个方面：一是

PED试样表面形成由50 nm厚片状结构组成的Cr-

Ni-Fe合金结构层，增加了对N离子的吸附能力，

同时倍增的晶界为N离子的扩散提供了更多的通

道[3-4]；另外，微纳结构层额外储存的活化能，减

少了氮化物形成所需要的额外能量，降低了氮化

温度 [ 3 1 ]。二是引入的Cr元素是强氮化物形成元

素，对N离子的吸附也起到积极作用。

氮化纯铁和45钢截面SEM形貌显示PED试样

氮化耐蚀区都比未处理试样宽，通过电化学性能

测试验证PED氮化纯铁和45钢的耐蚀性都有很大

提升。特别是PED纯铁氮化层的自腐蚀电位与直

接氮化相比提高了约1.4 V，自腐蚀电流密度更是

降低了5个数量级，耐蚀性得到显著提高。PED氮

化纯铁和45钢表层都出现了ε相，但是没有形成致

密的ε相化合物层，其耐蚀性的提高是得益于

PED。首先PED引入Cr、Ni并形成了Cr-Ni-Fe合金

结构层，促使在480 ℃低温环境实现快速气体渗

氮。CrN衍射峰非常弱，Cr析出比较少，从而不会

导致表面贫Cr而降低其耐蚀性。其次PED 45钢表

面产生的Cr-Ni-Fe不锈钢合金结构层二次钝化现象

提升了其耐蚀性能。从PED氮化45钢试样动电位

极化曲线看出，在−0.2 V电位点出现了二次钝

化，二次钝化后随着电位的升高电流几乎能保持

不变。曹楚南等研究表明304不锈钢在过钝化-二
次钝化区内形成的表面膜有比一般正常的钝化区

内生产的钝化膜更好的耐还原溶解能力 [ 3 2 ]。

PED氮化45钢的耐蚀性能提升不如纯铁那么显

著，分析主要原因是 4 5钢成分较纯铁复杂，

PED氮化后的表面各成分之间可能产生电化学效

应，影响其耐蚀性能。

另外，PED渗氮45钢氮化层的Fe4N衍射峰强

度高于未处理试样，说明PED能促进ε相向γ′相的

图 11    氮化45钢电化学阻抗谱

Fig. 11    Electrochemical impedance spectroscopy of the 45 steel by nitriding

图 12    氮化45钢在3.5%NaCl溶液中的等效电路

Fig. 12    Equivalent circuit of the 45 steel by nitriding in 3.5%
NaCl solution

表  4    氮化45钢电化学阻抗拟合参数

Table 4    Electrochemical impedance parameters for 45 steel by
nitriding

Sample Rs / (Ω·cm−2) CPE-T CPE-P Rct / (Ω·cm−2)

Original 15.51 0.008 67 0.685 1 060

PED 15.27 0.001 32 0.754 7 222
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转变，有利于改善氮化层的脆性。少量Cr析出形

成CrN强化了渗氮层，提高了其硬度。PED渗氮能

降低氮化温度，促进氮化速度，在提高硬度、改

善脆性的同时，保证耐蚀性能。

4    结    论

(1) 经脉冲电沉积预处理(PED)，45钢表面被

由50 nm厚片状结构组成的合金层覆盖，倍增的晶

界和预处理层储存的额外自由能加快了氮化速

度，降低了气体渗氮温度。

(2) 45钢PED低温快速气体氮化的耐蚀性不再

依靠致密的氮化物层，Cr、Ni以及Ni-Cr-Fe合金层

提高其耐蚀性能。

(3) Cr、Ni元素的引入可以促进渗氮层ε相到

γ′相转变，改善氮化层的脆性，少部分CrN的形成

强化了氮化表面，提高其硬度。PED处理在提高

表面硬度、改善脆性的同时，保证耐蚀性能，提

升了处理工件的综合性能。
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