
书书书

第 ２４卷 第 ３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２４ Ｎｏ．３
２０１１年 ６月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊｕｎｅ ２０１１

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７ ９２８９．２０１１．０３．００５

离子渗氮用气对后续磁控溅射镀层性能的影响
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摘　要：以 ４０Ｃｒ钢为基体材料，进行离子氮化和闭合场非平衡磁控溅射 ＰＶＤ复合表面处理工艺试验。重点探讨用
氮、氢混合气体及工业用氨进行离子氮化所得到的白亮层对后续 ＰＶＤ镀层性能的影响。测试了镀层厚度、膜基结合力

及摩擦学性能。结果显示，不同渗氮气体得到的复合镀层临界划痕载荷均大于 ６０Ｎ，洛氏压坑边缘均无剥落，但氨处理

的压坑边缘有少量坍塌并出现裂纹，表明其白亮层存在缺陷，在球坑试验的试样上也直接观察到缺陷的存在。存在缺

陷的白亮层断裂韧性低，压坑试验时，缺陷处启动裂纹并扩展，导致化合物层和 ＰＶＤ镀层的剥落。销盘磨损试验结果表

明，用氮和氢混合气体氮化后镀 ＣｒＴｉＡｌＮ具有更好的综合摩擦学性能。
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０　引　言

工件氮化后进行ＰＶＤ镀层复合处理，其优点
为提高膜基结合力，并提高工件表面的承载能

力，改善摩擦学性能
［１３］
。不同的研究对氮化白

亮层处理方法不一致，主要是由于涉及到氮化作

为后续ＰＶＤ镀层的预处理时，白亮层对镀层性能
的影响尚未完全明确。如果 ＰＶＤ镀前处理采用
离子氮化，则出现两类情况。一类是在ＰＶＤ镀前
将氮化白亮层去除并抛光

［４］
，另一类则是保留了

白亮层
［５］
。文献［１］提到了采用离子氮化法制得

不同厚度白亮层，然后进行 ＰＶＤ镀层处理，改善

了试样表面的性能。而气体氮化后，白亮层较为

疏松，一般应将其去除
［３］
。

就材料特性而言，化合物层和镀层均为金属

氮化物。两者成分和结构相似，应该有很好的结

合。如果在承载时发生剥落，未必是结合力差的

原故，也可能有其他原因所致。氮化白亮层具有

较高硬度，能够有效地支撑表面的ＰＶＤ镀层。如
果能够解决剥落问题，化合物层的存在，不仅没

有害处，反而可以帮助 ＰＶＤ镀层起抗磨作用。
分析剥落的具体过程发现，镀层剥离未必出

现在镀层和化合物层之间。实践表明氮化的化

合物层质量和使用工业氨作原料有关。一般氨

的来源为工业副产品，含有较多水汽，氧等杂质，

这些杂质可能对扩散层影响不大，但形成白亮层
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时，却会引入很多缺陷。白亮层的破坏完全可能

带动其上的 ＰＶＤ镀层一起剥落［６］
。文中探讨用

较为纯净的氮、氢气先氮化后再进行 ＰＶＤ镀膜，
并和传统的氨气氮化作比较。

１　试验条件

试样基体用４０Ｃｒ钢，化学成份为（质量分数）
０．３７％ ～０．４４％Ｃ，０．１７％ ～０．３７％Ｓｉ，０．５０％ ～
０．８０％Ｍｎ，０．８０％ ～１．１０％ Ｃｒ。试 样 规 格 为
Φ２０ｍｍ×５ｍｍ，调质处理后硬度为２４～２８ＨＲＣ。
使用常规的离子氮化炉 ＬＤＭＣ１００ Ｆ作氮化，再
在闭合场非平衡磁控溅射镀膜设备中加 ＰＶＤ镀
层。渗氮气体用工业用氨气以及纯度≥９９．９％
的氮气和氢气两种，具体工艺参数及氮化试样编

号见表 １。渗层的金相腐蚀剂用 ２％ ～４％硝酸

酒精溶液。

１号试样离子氮化处理后经 １．５μｍ金刚石
研磨膏抛光，丙酮超声清洗 １５ｍｉｎ，热风吹干。
２号试样氮化后用 １２００号金相砂纸轻轻磨去表
面污物，然后经１．５μｍ金刚石研磨膏抛光，表面
光亮后，丙酮超声清洗１５ｍｉｎ，热风吹干。

ＰＶＤ镀层用的镀膜设备为 ＴｅｅｒＵＤＰ８５０闭
合场非平衡磁控溅射离子镀膜机。ＰＶＤ工艺设
定约为３μｍ的 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层，其中 Ｃｒ靶、Ａｌ靶
和 Ｔｉ靶的功率分别约３ｋＷ、２．５ｋＷ和 ３ｋＷ，本
底真空度为 ４×１０２ Ｐａ。首先在试样上施加
５００Ｖ的负偏压，通入纯度≥９９．９９９％的氩气溅
射清洗试样３０ｍｉｎ，除去表面可能存在的钝化膜，
镀层沉积过程的负偏压设定５０～８０Ｖ，沉积时间
２．５ｈ。复合镀层的检测项目及检测方法见表２。

表 １　离子氮化工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｌａｓｍａｎｉｔｒｉｄｉｎｇ

编号 氮化温度／℃ 电压／Ｖ 气体成份 气压／Ｐａ 保温时间／ｈ

１ ５２０～５３０ ６００～６３０ Ｎ２∶Ｈ２＝１∶４ ３６０～４００ ６～７

２ ５２０～５３０ ６００～６３０ 工业用氨 ３６０～４００ ８～９

表 ２　镀层检测项目及测试方法

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｉｎｇｉｔｅｍｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

检测项目 检测设备 试验方法

洛氏压坑试验 ＨＲ１５０Ａ洛氏硬度计 载荷 １４７０Ｎ，加载时间 １０ｓ

划痕试验 ＴｅｅｒＳＴ３０划痕测试仪 设定载荷 ８０Ｎ

球坑测膜厚 ＴｅｅｒＢＣ ２球坑测厚仪 硬质合金球磨削 １．５ｍｉｎ

销盘试验 Ｔｅｅｒ销盘磨损测试仪
直径 ５ｍｍ的 ＹＧ６硬质合金磨球，载荷 ２０Ｎ，转速

２００ｍｍ／ｓ，测试时间：复合镀层 １８００ｓ，氮化试样 １５００ｓ

２　试验结果

２．１　氮化金相组织
图１为 ４０Ｃｒ试样氮化后的金相组织。其

中，图１（ａ）为１号试样用氮气和氢气混合气体离
子氮化后的金相组织，白亮层厚度为 ３～６μｍ。
图１（ｂ）为２号试样氨气离子氮化后的渗层组
织，白亮层内存在一些黑色的易腐蚀区域，厚度

约为６～８μｍ，两者差别为：氨气氮化所得白亮
层的耐腐蚀性能相对较差，用氮氢混合气离子氮

化的白亮层均匀致密，耐蚀性较好。

２．２　氮化硬度和渗层深度
４０Ｃｒ的基体的硬度约为２５０ＨＶ０．２。１号试样

离子氮化后，９．８Ｎ平均表面维氏硬度为７１４ＨＶ，
１．９６Ｎ载荷测得的平均氮化表面维氏硬度值为
８５５ＨＶ。２号试样离子氮化后，９．８Ｎ试验载荷测
得平均表面维氏硬度为７５６ＨＶ，１．９６Ｎ载荷测得
的平均氮化表面维氏硬度值为８０７ＨＶ。渗氮层硬
度梯度分布如图２所示。参照渗氮层深度的测定
方法，采用１．９６Ｎ载荷进行维氏硬度检测，１号氮
化试样的渗层总深度为０．３０～０．４０ｍｍ，２号氮化
试样的渗层总深为０．４～０．５ｍｍ。

４２
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图 １４０Ｃｒ经 ５３０℃离子氮化 ８ｈ的金相组织

Ｆｉｇ．１Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ４０Ｃｒｓｔｅｅｌｐｌａｓｍａｎｉｔｒｉｄｅｄａｔ

５３０℃ ｆｏｒ８ｈ

图 ２氮化渗层的显微硬度梯度

Ｆｉｇ．２Ｈａｒｄｎｅｓｓｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｐｌａｓｍａｎｉｔｒｉｄｅｄｌａｙｅｒ

２．３　镀层的结合力
离子氮化后镀覆 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层的结合力检测

结果如图３～４。
图 ３为洛氏压坑试验结果，（ａ）为 １号试样

氮化后加镀层的洛氏压坑，边缘光滑，无镀层剥

落；（ｂ）为２号试样氮化后加镀层的洛氏压坑，压
坑边缘不如前者光滑，且出现几条放射状裂纹。

图 ３离子氮化后镀覆 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层的洛氏压坑试验

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｒｏｃｋｗｅｌｌｉｎｄｅｎｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｌａｔｉｎｇ

ＣｒＴｉＡｌＮｏｎｐｌａｓｍａｎｉｔｒｉｄｅ

图 ４离子氮化后镀覆 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层的划痕试验

Ｆｉｇ．４ＴｈｅｓｃｒａｔｃｈｔｅｓｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｌａｔｉｎｇＣｒＴｉＡｌＮｏｎｐｌａｓ

ｍａｎｉｔｒｉｄｅ

５２
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图４为 １、２号试样氮化后加镀层的划痕试
验结果，没有出现剥离现象，说明镀层结合状况

良好，镀层与基体之间的临界载荷均大于６０Ｎ。

２．４　摩擦磨损性能测试
图５（ａ）～（ｃ）分别为氮化后加镀层处理和

氮化试样的销盘磨损、球坑试验结果。将试样分

为３组：（ａ）为１号氮化试样，（ｂ）为１号试样氮化
后加镀层，（ｃ）为 ２号试样氮化后加镀层，由图 ５

结果测得比磨损率分别为１．１４×１０１４ｍ３／Ｎｍ、
９．３２×１０１７ｍ３／Ｎｍ、２．２９×１０１６ｍ３／Ｎｍ，相应的
硬质合金球摩擦副的磨损半径分别约为３２０μｍ、
１６０μｍ和２１０μｍ。由图 ５（ｂ）（ｃ）试验结果测
得，ＣｒＴｉＡｌＮ镀层的实际厚度值分别约为 ３．４μｍ
和 ３．２μｍ。图 ５（ｃ）是氨气氮化后加 ＰＶＤ镀
层，经球坑试验后，显示的缺陷。Ａ为渗氮层中
存在的缺陷，Ｂ为镀层表面存在的缺陷。

图 ５氮化试样及氮化后加镀层试样的销盘磨损和球坑试验

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｐｉｎ ｏｎ ｄｉｓｋｗｅａｒａｎｄｂａｌｌｃｒａｔｅｒｔｅｓｔｓｏｆｎｉｔｒｉｄｅｄａｎｄｐｌａｔｉｎｇｏｎｐｌａｓｍａｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓ

　　图６汇总了各试样的比磨损率和硬质合金
球的磨损情况。

图７为销盘试验的摩擦学性能曲线，由曲线
ａ可知，１号氮化试样的摩擦因数有明显变化过
程，前２００ｓ摩擦因数高达 ０．４～０．４３，然后剧降
至０．１４～０．２０，在 ７００ｓ左右开始逐渐增加，约
９００ｓ时逐渐升高，并稳定在０．３６左右。曲线 ｂ：
１号试样氮化后镀 ＣｒＴｉＡｌＮ的摩擦因数为０．２２～
０．２５，在销盘试验的前９００ｓ内，摩擦因数逐渐增
大，随后略有下降，渐趋于平稳，整个过程的摩擦

因数没有明显起伏。曲线ｃ：２号试样氮化后镀

图 ６各试样的比磨损率和硬质合金球的磨损半径

Ｆｉｇ．６Ｓｐｅｃｉｆｉｃｗｅａｒｒａｔｅａｎｄｃｏｕｎｔｅｒｆａｃｅｒａｄｉｕｓａｆｔｅｒｗｅａｒ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

图 ７摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．７Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ＣｒＴｉＡｌＮ的摩擦因数在跑合阶段出现骤升的过
程，随后逐渐下降至０．１６～０．１８。

３　分析与讨论

划痕试验结果显示，ＣｒＴｉＡｌＮ镀层与氮化白亮

层之间的临界载荷均大于 ６０Ｎ，即两种离子渗氮
气氛得到的白亮层与镀层之间的结合力均良好。

两者洛氏压坑试验却表现出明显差别，图 ３（ａ）的
压坑完好，图３（ｂ）中存在坍塌以及出现放射状裂
纹。对比两种结合力试验的不同结果可以看出，

划痕试验以剪切为主的载荷下，两者均有很好的

结合力，即氮化的化合物层表面和 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层

６２
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表面可以有良好结合。压坑试验和划痕不同是

以正压力为主，压强的应力场透入白亮层时，存

在缺陷的部位由于断裂韧性低而萌生裂纹，并扩

展透过ＰＶＤ镀层，出现放射状裂纹。试验结果也
证实了原来的预计即两种不同金属氮化物间有

很好的结合力，薄弱环节在于白亮层中的缺陷。

应用中往往将剥落看成镀层和氮化层结合不好，

实际上剥落未必都是结合力问题，完全可能由于

最薄弱部位先行开裂，再延伸至界面、表面，造成

镀层连同白亮层一起剥落。

比较 ３种试样的销盘试验结果，显然单纯氮
化的表面磨损最严重，１５００ｓ磨损后，白亮层基
本上磨穿。氮化后加 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层，使抗磨性能
得到显著提高，试样 ｂ的比磨损率远低于氮化试
样 ａ，约差两个数量级。试样 ｂ比 ｃ的比磨损率
低是由于白亮层致密、缺陷少。从图 ５（ｂ）（ｃ）还
可看出，销盘磨损试验后，不同氮化气氛得到的

白亮层与 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层间均未剥离，也即其间的
结合良好。氮化试样表面摩擦因数较高，在试验

过程中发生的起伏，表明在磨损过程中接触到不

同的层。试样 ｃ的摩擦因数略低于 ｂ，可能和其
中的缺陷起减摩作用有关。

４　结　论

不同渗氮气氛进行 ４０Ｃｒ钢离子氮化，再在
白亮层上镀制 ＣｒＴｉＡｌＮ镀层，进行结合力和摩擦
磨损试验的主要结论如下：

（１）氮、氢混合气和工业氨离子氮化后的白
亮层上镀制 ＣｒＴｉＡｌＮ，两者的结合均良好，划痕试
验临界载荷都大于６０Ｎ。

（２） 压 坑 试 验 表 明，氨 气 离 子 氮 化 加
ＣｒＴｉＡｌＮ镀层出现坍塌以及出现放射状裂纹。白
亮层中的缺陷是导致外加镀层剥落的重要原因。

（３）氮、氢气离子氮化后镀制的 ＣｒＴｉＡｌＮ镀
层具有良好的表面摩擦学性能。
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学术动态

２０１１年第三届全国金属加工润滑技术
学术研讨会在北京召开

２０１１年５月 ２１～２３日在北京科技大学会议
中心召开了“２０１１第三届全国金属加工润滑技术
学术研讨会”，会议主题为“用创新的润滑技术推

动金属加工过程节能减排与产品质量提高”。会

议由中国金属学会青年委员会、北京机械工程学

会、北京金属学会和北京科技大学主办。中国钢

铁工业协会综合信息处处长薛壬海，中国有色金

属工业协会铜铝部处长李德峰，中国金属学会青

年委员会副主任、北京科技大学教授韩静涛，北

京机械工程学会常务副秘书长李业壮，北京金属

学会理事金永春，北京金属学会压力加工分会秘

书长、北京科技大学教授孙建林，北京机械工程

学会压力加工分会秘书长、冶金工业出版社编审

张登科等有关领导出席会议并发表讲话；会议特

邀李德峰处长、金永春理事、孙建林教授等领导

和专家做大会主题报告。来自全国钢铁、有色金

属加工企业、润滑油生产领域的专家、学者和企

业负责人 １３０余名代表参加了会议，大会收到有
关论文约４０篇，并出版了会议文集。
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