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活性屏等离子体源渗氮工艺特性及传质机制
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摘    要: 为揭示活性屏等离子体源渗氮工艺特性 (试样偏压电位和试样距屏高度) 对 AISI 316 奥氏体不锈钢渗氮效果的

影响规律，利用最小二乘法线性回归拟合了不同工艺条件下渗氮层厚度数据，绘制了活性屏等离子体源渗氮 AISI

316 奥氏体不锈钢的工艺特性图，以此确定其最佳工艺参数。并通过对金属网屏上溅射颗粒的化学成分和相结构分

析，探讨了活性屏等离子体源渗氮的传质机制。结果表明：渗氮层厚度随试样距屏高度增大而降低，当适当降低渗

氮气压或试样施加一定负偏压时，均有助于提高渗氮层的厚度，并且证实了“溅射-再沉积”模型是活性屏等离子体源

渗氮重要的传质机制。
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Process Characteristics and Mass Transfer Mechanism of
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Abstract: The active screen plasma source nitriding of AISI 316 austenitic stainless steel was used to study the effect of
process characteristic (namely the various samples bias and the distance between screen and sample) on the nitriding result. A
process characteristics map was constructed to summarize the measured thickness of the nitrided layer and processing
conditions through systematic experimentation. The mass transfer mechanism of active screen plasma source nitriding was
discussed by analyzing concentration and microstructure of nano-particles sputtered from material screen.The results show that
the thickness of the nitriding layer is reduced with the increase of the distance between the screen and the samples. A greater
thickness of the nitriding layer is obtained at a moderate nitriding pressure with a suitable samples bias. The sputtering and
redeposition mechanism is proven to be an important mass transfer mechanism foractive screen plasma source nitriding.
Keywords: active screen plasma source nitriding; austenitic stainless steel; processing characteristics; linear regression; mass
transfer mechanism

0    引　言

离子渗氮技术具有渗氮速度快、渗氮层组织

易控制、节能环保等优势，被广泛应用于工业生

产中。但受气体辉光放电特性的影响，离子渗氮

过程存在的工件表面电弧烧损、空心阴极效应、

边缘效应及电场效应等固有技术问题，制约了该

技术的大规模推广应用。活性屏等离子体源渗氮

(又称 Active screen plasma nitriding[1]，或 Cathodic 
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cage plasma nitriding[2]，或 Through cage plasma
nitriding[3]) 是一种新颖的离子渗氮技术，其技术特

征是在渗氮真空炉内放置一个金属网屏作为阴

极，工件置于金属网屏内，处于悬浮电位或施加

一定的负偏压。等离子体是在阳极的炉体与阴极

的金属网屏之间产生，即作为等离子体源，从而

解决了传统直流离子渗氮因离子轰击工件表面所

产生的固有技术问题，并且适用于多种金属材

料，甚至陶瓷和高分子材料的表面改性处理，具

有明显的设备和工艺优势，应用潜力巨大[4-5]。

活性屏等离子体源渗氮技术，与传统直流离

子渗氮技术相比，由于其等离子体产生于渗氮炉

体和金属网屏之间，活性氮源远离工件表面，存

在活性氮源空间传输及分布问题，导致传质机理

必然存在较大差异。自 1999年发明人 Georges[6]开
发出活性屏等离子体源渗氮技术以来，对其传质

过程的研究取得了一定的成果，Li 和 Bell[1]提出了

“溅射-再沉积”模型、Zhao 等[7]建立了“溅射-吸附-
脱附-扩散”模型、Hubbard 等[8-9]提出了高能氮粒子

注入模型，以及活性氮吸附模型[10]等。但关于活

性氮原子在等离子空间中的输运机理并未达成共

识，并且其工艺参数又增加了工件与金属网屏距

离和工件偏压，给渗氮工艺过程增添了诸多不确

定因素，给工业实践者的使用带来许多困惑[11-13]。

虽然该技术已经成功改性处理多种材料，但其工

艺特性的研究并不系统和全面，尤其是渗氮传质

机制仍不明确，限制了工业化应用。因此，文中

系统研究了试样位置和试样偏压电位对活性屏等

离子体源渗氮奥氏体不锈钢渗氮层成分和厚度的

影响规律，通过对金属网屏上溅射颗粒的化学成

分和相结构分析，探讨活性屏等离子体源渗氮传

质过程，以期为实际应用提供理论支持。

1    试　验

1.1    样品制备

试验材料为 Φ 20 mm×6 mm 的 AISI 316 奥氏

体不锈钢热轧棒材，经 SiC 金相砂纸打磨和粒径

为 1.5 μm 的金刚石抛光膏抛光，丙酮溶液清洗

后，吹干备用。在大连理工大学表面工程实验室

自主设计的活性屏等离子体源渗氮装置进行渗氮

处理。炉内的金属网屏由 2 mm 厚的 AISI 304 奥

氏体不锈钢薄板制成，尺寸为Ф 400 mm×400 mm，

其上均布直径为Ф 16 mm 的孔洞，相邻孔间的圆

心距为 20 mm。金属网屏与直流脉冲电源的负极

连接，试样置于样品台与直流电源的负极连接，

样品台断开直流电源时，试样处于悬浮电位；接

通直流电源时，试样施加一定的负偏压电位。试

验工艺参数：渗氮温度为 450 ℃，纯 NH3 的工作

气压分别为 300 和 500 Pa，渗氮时间为 6 h。试样

处于悬浮电位或施加 200、400 V 负偏压，试样摆

放于金属网屏中心轴线处，距金属网屏顶部的距

离分别为 20、50、100、150 和 200 mm，并且在

试样相同高度放置单晶硅片 Si(100)，收集金属网

屏上溅射下来的颗粒。

1.2    结构表征及力学性能测试

采用由 10 g CuSO4、50 mL HCl 和 50 mL
H2O 组成的 Marble 试剂对渗氮层横截面进行腐

蚀，在 LEICA MEF4A 型光学显微镜上观察其显

微组织，并测量渗氮层厚度；采用 SHIMADZU
EPMA-1600 型电子探针显微分析渗氮层成分分布

和溅射颗粒的化学成分；使用 SHIMADZU XRD-
6000 型 X 射线衍射仪分析渗氮层和溅射颗粒的相

结构；釆用 Zeiss SUPRA55-32-76 场发射扫描电

子显微镜观察单晶 Si(100) 表面沉积的溅射颗粒形

貌；用 Surfcorder ET 4000A 型轮廓仪测定单晶

Si表面沉积的溅射颗粒层厚度。

2    结果与分析

2.1    试样偏压电位对渗氮效果的影响

图 1为工作气压 300 Pa、试样距屏高度 100 mm、

悬浮电位和 200 V 负偏压下渗氮层的横截面的显

微组织。可见，不同电位下试样表面均形成了组

织均匀、结构致密无裂纹，且与基体有明显界线

的白亮色渗氮层，体现了其良好的耐蚀性能。试

样处于悬浮电位时，渗氮层厚度为 15.1 μm，试样

施加 200 V负偏压时，渗氮层厚度为 18 μm。

图 2为工作气压 300 Pa、试样距屏高度 100 mm、

悬浮电位和 200 V 负偏压下渗氮层氮浓度-深度分

布曲线。可见，试样处于悬浮电位时，距表面 13 μm
范围内，渗氮层内氮的体积分数为 8%~20.5%；试

样施加 200 V 负偏压时，距表面 15 μm 范围内，

渗氮层内氮的体积分数为 12%~23%。活性屏等离

子体源渗氮过程中试样施加负偏压，有助于提高

渗氮层的厚度和氮浓度。
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图 3为工作气压 300 Pa、试样距屏高度 100 mm、

悬浮电位和 200 V 负偏压下渗氮层的 XRD 谱。可

见，不同电位下渗氮层 XRD 谱线均由一系列相对

于奥氏体基体 (γ) 相向低衍射角偏移，且明显宽化

的衍射峰构成。Lei 等[14]通过成分和结构分析，证

明了低温氮改性的奥氏体不锈钢表面形成了氮的

体积分数在 10%~35%的面心立方结构相——γΝ 相。

2.2    试样距屏高度对渗氮效果的影响

图 4 为工作气压 300 Pa、试样处于悬浮电位、

不同距屏高度下渗氮层厚度与溅射颗粒厚度的

变化曲线。可见，随着试样距金属网屏高度由

20 mm 增至 200 mm 时，渗氮层的厚度由 15 μm
降低至 6 μm，表明试样距屏高度显著影响渗氮层

的厚度。并且，渗氮层厚度与单晶 Si 片上收集的

溅射沉积颗粒厚度变化规律几乎一致，说明金属

网屏上溅射的颗粒与活性氮源的传输过程存在一

定的关联性。由于设备测量精度的原因，在距屏

200 mm处未检测出沉积颗粒的厚度值。

 

 
图 1   不同电位下渗氮层横截面的显微组织

Fig.1   Microscopic structure of nitrided layers with various bias
 

 

 
图 2   不同电位下渗氮层中氮的浓度-深度分布

Fig.2   Distribution of nitrogen concentration in the nitrided layer
with various bias
 

 

 
图 3   不同电位下渗氮层的 XRD图谱

Fig.3   XRD patterns of nitrided layers with various bias
 

 

 
图 4   不同距屏高度下渗氮层厚度与溅射沉积颗粒厚度

Fig.4   Effects of thickness of the nitrided layer on AISI 316 and
thickness of particles sputtered from material screen on distances
between sample and screen
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2.3    溅射产物分析

图 5为悬浮电位、距屏 100 mm单晶硅片表面

沉积的溅射颗粒 SEM 形貌。可见，沉积的溅射颗

粒大多呈现多边形和圆形粒子形貌特征，与施加

偏压时试样表面的溅射颗粒形貌相似，尺寸在几

十纳米的范围内变化，有些粒子尺寸可达二百纳

米。并且，溅射颗粒的尺寸随着距屏高度的增加

明显减小[12]。

表 1为悬浮电位、距屏 100 mm单晶硅片上收

集的溅射颗粒 EPMA 定量分析结果。可知，单晶

Si 片沉积的溅射颗粒中含有 Fe、Cr、Ni、N、O
和 C 元素，与 AISI 304 奥氏体金属网屏的化学元

素相对应，其中 Fe和 N元素的含量较高，原子百

分数近似 1∶1。由图 6 单晶硅片上收集的溅射颗

粒 XRD 图谱可知，溅射颗粒的 XRD 衍射峰与

FexN相衍射峰均相匹配，根据 JCPDS卡片 03-1179
发现溅射颗粒与 FeN 相的匹配程度更高。FeN
是不稳定相，沉积到 Fe 表面会发生分解，形成

FexN 稳定相，检测到 FeN 相很可能是由于溅射颗

粒沉积在单晶硅表面才得以保留。通过对溅射颗

粒的 EPMA 成分和 XRD 相结构分析，有理由相

信沉积的溅射颗粒很可能存在 FeN 相，此结果也

符合 Li 和 Bell[1]提出的“溅射-再沉积”模型中的描

述，证实“溅射-再沉积”机模型是活性屏等离子体

源渗氮极为重要的传质机制。

2.4    工艺特性图

表 2为不同工作气压、试样偏压和试样距屏高度

下渗氮层的厚度数据。通过建立二阶多项式解析活

性屏等离子体源渗氮工作气压、试样偏压和试样距

 

表  1    溅射粒子的化学元素含量

Table 1    Compositions of the nano-particles (w/%)

Element Nano-particles AISI 304

Fe 60.314 Bal.

Cr 7.497 17.20  

Ni 4.563 11.70  

N 16.082 −

O 9.409 −

C 2.135 0.06

Mo − 2.20

Mn − 1.30

Si − 0.06
 

 

表 2    不同工艺参数下渗氮层的厚度

Table 2    Thickness of the nitrided layer under various process
parameters

Pressure / Pa Bias / V Distance / mm Thickness / μm

300/500 0

20 15/8.5

50 14.5/8

100 15/7.5

150 9/5

200 6/2.5

300/500 200

20 17.5/13

50 18.5/13.5

100 18/12

150 12.5/10

200 8/3.5

300/500 400

20 17.5/15.5

50 18/15

100 16.5/14.5

150 13/6

200 9/3
 

 

 
图 5   硅片表面沉积的溅射颗粒的 SEM形貌

Fig.5   SEM image of the nano-particles sputtered from material
screen
 

 

 
图 6   溅射颗粒的 XRD图谱

Fig.6   XRD patterns of the nano-particles sputtered from material
screen
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屏高度与渗氮层厚度之间的关系，如公式（1）所示。

L =aP2+bV2+ cH2+dPV + eVH
+ fPH+gP+hV + iH+ j

(1)

式中，L 表示渗氮层厚度；P，V，H 分别为

工作气压、试样偏压和试样距屏高度；a，b，c，

d，e，f，g，h，i 为常数；j 为随机误差。利用最

小二乘法线性回归拟合不同工艺条件下渗氮层实

测厚度数据，确定系数值，a=−5.03×10−5，b=

−1.18×10−4，c=−1.18×10−4，d=2.27×10−5，e=

2.27×10 − 5，f=−5.14×10 − 5，g=2.87×10 − 2，h=

6.97×10−2，i=4.94×10−2，j=1.46。将试验测得的渗

氮层厚度值与公式 (1) 计算的厚度值进行比较如

图 7 所示，可见，渗氮层厚度的计算值与试验值

有很好的拟合度，说明二阶多项式 (1) 中所确定的

系数合理准确，可以采用公式 (1) 绘制活性屏等离

子体源渗氮奥氏体不锈钢工艺特性图。

图 8 为活性屏等离子体源渗氮 AISI 316 奥氏

体不锈钢工艺特性图，图 9 和图 10 分别为工作气

压 300 Pa 和试样施加 200 V 负偏压的工艺特性截

面图，图 9~10 中等高线代表渗氮层厚度 (μm)。

可见，随着工作气压的升高，渗氮层厚度先急剧

增大，然后急剧减小，工作气压在 250~350 Pa

时，渗氮层具有较大厚度。随着试样负偏压的升

高，距屏高度 20~100 mm，渗氮层厚度均显著增

加，试样负偏压约升至 250 V 时，厚度均达到最

大值。继续增加试样负偏压，渗氮层厚度却略有

下降。且从图 8 中可以得到活性屏等离子体源渗
 

 
图 7   不同工艺参数下渗氮层厚度试验值与计算值拟合

Fig.7   Fitting chart for experimental data and calculated data on
thickness of the nitride layer with various process parameters
 

 

 
图 8   活性屏等离子体源渗氮 AISI 316 奥氏体不锈钢工艺特 
性图

Fig.8   Processing characteristic map of active screen plasma source
nitrided AISI 316 austenitic stainless steel
 

 

 
图 9   工作气压 300 Pa 活性屏等离子体源渗氮 AISI 316 奥氏体

不锈钢工艺特性截面图

Fig.9   Cross sectional view of processing characteristic map for
active screen plasma source nitrided AISI 316 austenitic stainless
steel with a working pressure of 300 Pa
 

 

 
图 10   200 V 负偏压活性屏等离子体源渗氮 AISI 316 奥氏体不

锈钢工艺特性截面图

Fig.10   Cross sectional view of processing characteristic map for
active screen plasma source nitrided AISI 316 austenitic stainless
steel with a sample bias of −200 V
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氮 AISI 316 奥氏体不锈钢最佳工艺参数范围是工

作气压 250~350 Pa，试样施加 200~300 V 负偏

压，与屏距离在 20~100 mm 范围内，获得的渗氮

层厚度约 15~18 μm。

3    讨　论

活性屏等离子体源渗氮工艺特性 (试样距屏高

度和试样偏压) 对渗氮层的厚度和氮浓度分布有重

大影响。渗氮层厚度随着试样距屏高度的增加逐

渐降低，并且收集的溅射颗粒厚度与渗氮层厚度

有直接关系。

通过对溅射颗粒的成分和结构分析表明，Li
和 Bell[1]提出的“溅射-再沉积”模型是活性屏等离

子体源渗氮极重要的传质机制，虽然不能忽略其

它传质机制的存在。Gallo 等[15]将渗氮试样置于金

属网屏的空洞和网罩处，发现网罩下的试样呈灰

色且具有较高硬度，而空洞下的试样呈金属光

泽，硬度值相对较低，这归因于溅射沉积颗粒作

为活性氮源载体的作用。Zhao 等[7]用铜片收集到

的溅射产物为 FexN，认为 FexN 是氮运输的载

体，活性氮原子吸附其表面完成传质过程。然

而，Hubbard 等[8]实验发现金属网屏上溅射沉积颗

粒的厚度与其相对应的试样表面硬度之间并没有

关联性，推断溅射产物对氮的传质过程没有载体

的作用，而工件施加充分的负偏压才是活性屏等

离子体源传质的关键。可见，在不同工艺条件下

主导的传质机制是不同的。

由图 9 可见，随着试样施加负偏压的增大，

试样表面能吸收更多的活性氮源参与扩散过程，

渗氮层的厚度明显增加。但进一步增大试样偏压

电位，渗氮层厚度略有降低，并且导致气体放电

不稳定。郑少梅等[16]试验结果显示：当试样负偏

压达到 400~450 V时，工件进入正常辉光放电

区，才是适宜的偏压范围。Gallo 等[17]通过光纤辅

助光发射谱和平面静电探针技术研究表明：在确

定工作气压下，活性屏等离子体源渗氮工件表面

的等离子体状态随着施加工件负偏压的增大，光

发射谱的强度单调升高，直至极限值。并且工件

施加过大的负偏压将产生边缘效应。因此，可以

推断试样施加适当的负偏压，有助于更多的活性

含氮离子与试样表面发生反应，并且试样经较弱

的离子轰击溅射可以起到清洗活化试样表面的作

用，有利于活性氮原子向试样内部扩散，同时也

避免直流离子渗氮技术存在的固有缺陷。

活性屏等离子体源渗氮过程存在活性氮源的

空间运输问题，所以其工艺参数的变化对渗氮效

果的影响更为显著。渗氮工作气压的变化将影响

等离子体的放电特性，改变等离子体鞘层内粒子

的平均自由程。基于 Li 和 Bell[1]提出的“溅射-再
沉积”模型，当工作气压很低时，单位体积内气体

分子数较少，鞘层中的粒子碰撞几率小，虽然离

子可以获得有很高的动能，但金属网屏上溅射颗

粒的数量较少，相应的等离子体气氛中的活性氮

源的载体数量少，能输送到试样表面的活性氮源

数量也少。当工作气压较大时，单位体积内气体

中分子数增多，等离子体中的粒子平均自由程变

短，微粒在碰撞过程中发生能量的损失，使得输

送至试样表面活性氮源的能量减低，导致了渗氮

层的厚度及氮浓度降低。Sousa 等[11]研究结果同样

表明，在较低工作气压下，离子的平均自由程增

大，可增强溅射沉积效率，获得的渗氮层厚度显

著增加。因此，适当降低工作气压，可以获得更

好的渗氮效果。

4    结　论

(1) 活性屏等离子体源渗氮工艺特性 (试样距

屏高度和试样偏压) 对渗氮效果有重大影响。渗氮

层厚度和氮浓度分布随试样距屏高度增大而下

降，试样施加适当的负偏压或适当降低渗氮气

压，均有助于提高渗氮层的厚度和氮浓度分布。

(2) 通过最小二乘法线性回归拟合绘制出活性

屏等离子体源渗氮 AISI 316 奥氏体不锈钢的工艺

特性图，以此确定的最佳工艺参数范围是工作气

压 250~350 Pa，试样施加 200~300 V 负偏压，与

屏距离在 20~100 mm范围内。

(3) 通过对溅射颗粒成分和结构的分析表明，

金属网屏溅射颗粒很可能为 FeN 相，并且溅射颗

粒的厚度与渗氮层的厚度有直接关系，证实了“溅

射-再沉积”模型是活性屏等离子体源渗氮极为重

要的传质机制。
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