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双相不锈钢高温快速离子渗氮表面改性
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摘　要：在双相不锈钢等离子体渗氮表面改性过程中，为了避免Ｎ原子与Ｃｒ原子结合形成ＣｒＮ的析出使基体中Ｃｒ

元素含量减少进而降低双相不锈钢的耐蚀性能，通常渗氮温度选取低于４５０℃。温度低，Ｎ原子的扩散速率慢，存在渗

氮时间长，渗氮层较薄等问题。对ＳＳ２２０５双相不锈钢在不同时间进行了高温快速离子渗氮研究，结果表明：在５４０℃

条件下，渗氮时间为１ｈ时，可得到８μｍ厚且没有明显ＣｒＮ析出的渗氮层，使其表面硬度显著提高；与４４０℃、４ｈ条件

下得到的渗氮层相比，厚度增加了一倍，表面硬度提高５０％左右，且耐点腐蚀性能并没有严重下降。
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０　引　言

　　双相不锈钢由奥氏体和铁素体两相组成，兼

有
!

氏体不锈钢和铁素体不锈钢的双重特性。

与铁素体不锈钢相比，塑性、韧性更高，无室温脆

性，耐晶间腐蚀性能和焊接性能均显著提高；与

奥氏体不锈钢相比，屈服强度高且耐点腐蚀性能

有明显提高。因此，双相不锈钢在石油管道、船

舶运输、化工容器等设备中有着广泛的应用［１］。

在腐蚀性较强且对摩擦磨损性能有所要求的环

境中，这种材料表面硬度低，耐磨性能差的特

点［２］使其应用受到一定限制。等离子体渗氮可

以在双相不锈钢表面形成氮化物，使其硬度、耐
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磨性显著提高，是双相不锈钢表面改性的主要技

术之一［３４］。为了避免在渗氮过程中Ｃｒ原子与Ｎ

原子结合形成ＣｒＮ的析出破坏双相不锈钢的耐蚀

性，通常认为双相不锈钢进行离子渗氮的温度应低

于４５０℃左右
［１，５８］。Ｂ．Ｌａｒｉｓｃｈ等

［９］在３５０℃对

Ｘ２ＣｒＮｉＭｏＮ２２５３双相不锈钢离子渗氮２６ｈ获

得的渗层厚度仅为 １．７μｍ。ＣａｒｌｏｓＥｄｕａｒｄｏ

Ｐｉｎｅｄｏ等
［１０］在４００℃对ＡＩＳＩＦ５１双相不锈钢进

行２０ｈ离子渗氮处理获得的渗氮层厚度大约为

３μｍ。可见低温渗氮时间较长，渗氮效率较低。

温度是影响元素扩散的主要因素，温度低，氮原

子的扩散系数小，进而扩散速率慢。文中通过对

ＳＳ２２０５双相不锈钢进行高温短时间渗氮研究，期

望快速获得较厚且没有ＣｒＮ析出的渗氮层，在不

降低其耐蚀性能的前提下，缩短渗氮时间，提高

渗氮效率。

１　材料及方法

试验材料为ＳＳ２２０５双相不锈钢，奥氏体与

铁素体各占５０％，各元素的含量如表１所示。利

用电火花线切割机沿ＳＳ２２０５双相不锈钢试棒横

截面切成厚度为５ｍｍ的圆饼形试样，使用２４０、

５００、８００、１０００和１５００号砂纸对试样表面进行

粗磨，达到一定的平整度后，再用规格为３．５μｍ

的金刚石抛光剂进行抛光，最后在丙酮和酒精中

分别超声清洗去除表面油污，保持样品表面干净

光亮。

表１　犛犛２２０５双相不锈钢的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＳ２２０５ｄｕｐｌｅｘ

ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ＜０．０３ ２１．００ ４．５ ２．５ Ｂａｌ．

渗氮处理在自行研制的等离子体渗氮炉中

进行［１１］，炉体作为阳极，带有孔洞的双层圆筒作

为放电系统的阴极并形成空心阴极放电结构，样

品放在与阴极相连的样品台上，炉内通入 ＮＨ３，

调节脉冲电压６５０～７００Ｖ，电流４～８Ａ，利用空

心阴极放电使双层阴极圆筒温度快速上升对样

品进行辐射加热，加上等离子体放电产生的离子

轰击，可以使样品快速（３０℃／ｍｉｎ）升温到渗氮温

度。通过调节 ＮＨ３ 流量计使炉内气压控制在

５００Ｐａ左右。对ＳＳ２２０５双相不锈钢分别进行低

温和高温离子渗氮试验，即在４４０℃渗氮４ｈ的

低温渗氮；在５４０℃进行不同时间的高温快速离

子渗氮，渗氮时间为０．５、１．０和２．０ｈ。渗氮处

理结束后，样品随炉冷却至室温。

将渗氮处理后的样品沿垂直于表面方向切

开，用镶嵌机镶好样品，进行抛光、腐蚀，利用Ｏ

ＬＹＭＰＵＳ金相显微镜观察金相组织及渗氮层的

厚度；采用Ｄ／ＭＡＸ Ｕｌｔｉｍａ型Ｘ射线衍射仪分

析样品表面的相结构和组成，靶材选用Ｃｕ靶，Ｋα

辐射（λ＝０．１５４ｎｍ）；利用 ＭＨ ６型显微硬度计

对样品表面显微硬度进行测量，载荷１００ｇ，保压

时间为５ｓ；耐点蚀性能测试选用质量分数３．５％

的ＮａＣｌ溶液作为腐蚀液，利用辰华ＣＨＩ６６０电化

学工作站测量未处理样品和不同条件渗氮样品的

阳极极化曲线，温度为室温，扫描范围－０．６～

１．６Ｖ，扫描速率为２ｍＶ／ｓ，用标准三电极法连接

电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电极

为Ｐｔ电极，工作电极为样品（面积为１ｃｍ２）；样

品耐蚀性能测试后利用ＯＬＹＭＰＵＳ金相显微镜

观察样品表面的腐蚀形貌。

２　结果与讨论

２．１　渗氮层金相显微形貌

图１是不同条件下渗氮样品截面的金相显

微照片。从图１（ａ）中可以看出，低温４４０℃渗氮

４ｈ后样品表面获得的渗氮层厚度为４μｍ。高温

５４０℃不同时间渗氮获得的渗氮层厚度不同，渗氮

时间０．５ｈ样品渗氮层厚度在５μｍ左右，与低温

４４０℃渗氮４ｈ样品渗氮层厚度相当，见图１（ｂ）；

从图１（ｃ）中可以看出渗氮时间增加到１ｈ，渗氮

层厚度约为８μｍ，较４４０℃渗氮４ｈ样品渗氮层

厚度增加一倍；当渗氮时间为２ｈ时，样品渗氮层

厚度进一步增加，约为１２μｍ，如图１（ｄ）所示。

高温５４０℃渗氮０．５ｈ、１ｈ和低温４４０℃渗氮

４ｈ获得的渗氮层都呈白亮色，表明渗氮层耐腐

蚀性较好，然而５４０℃渗氮２ｈ样品渗层中有黑

色腐蚀产物生成，说明样品表面有ＣｒＮ的析出，

耐腐蚀性下降。

２．２　表面硬度

利用 ＭＨ ６型显微硬度计对样品表面显微硬

度进行测量，结果如图２所示。未渗氮处理

ＳＳ２２０５双相不锈钢的表面硬度约为３００ＨＶ０．１，硬

５４
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图１　渗氮样品截面金相显微照片

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图２　未处理样品与渗氮样品的表面显微硬度

Ｆｉｇ．２　 Ｍｉｃｒｏ ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓ

度较低。低温４４０℃渗氮４ｈ样品表面硬度为

６１２ＨＶ０．１，是基体硬度的两倍多，表面硬度提高。

高温５４０℃不同时间渗氮后样品的表面硬度提高

更为显著，渗氮０．５ｈ样品表面硬度为７７４ＨＶ０．１，

较低温４４０℃渗氮４ｈ样品的表面硬度有所增加；渗

氮时间为１ｈ时，样品表面硬度提高到９８０ＨＶ０．１，

约为未处理样品表面硬度的３倍，较低温４４０℃

渗氮４ｈ样品的表面硬度提高了５０％左右，主要

是因为渗氮层厚度的增加使其表面硬度受基体

的影响减小；渗氮时间为２ｈ时，渗氮层厚度进一

步增加，硬质相ＣｒＮ析出也起到一定的弥散强化

作用，样品表面硬度提高到１１７８ＨＶ０．１。

２．３　渗氮层相结构

对未处理样品和不同条件渗氮后的样品进

行Ｘ 射线衍射测试，根据衍射图谱数据进行

ＡＳＴＭ标准卡片检索，样品的物相组成标定结果

如图３所示。未处理ＳＳ２２０５双相不锈钢衍射图

谱显示有奥氏体的（１１１）（２００）（２２０）晶面衍射峰

和铁素体的（１１０）（２００）晶面衍射峰，表明基体由

奥氏体和铁素体两相组成。低温４４０℃渗氮４ｈ

样品衍射图谱中铁素体和奥氏体的衍射峰消失，

出现了新的较宽衍射峰，是晶格常数不同于奥氏

体和铁素体的一种新相，Ｉｃｈｉｉ和Ｂｅｌｌ等研究者认

为是一种氮原子溶入晶格间隙形成的膨胀奥氏

体相，称之为γＮ 相或Ｓ相
［１２１４］。此外，由于氮元

素是扩大奥氏体相区的元素，渗氮过程中随着氮

元素含量的增加，铁素体相也转变为γＮ 相。高

温５４０℃离子渗氮０．５ｈ和１ｈ的样品衍射图谱

６４
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中也形成了以γＮ 相为主的衍射峰，没有观察到

明显的ＣｒＮ衍射峰，这一结果与金相图中渗氮层

呈白亮色对应；当渗氮时间为２ｈ时，样品的衍射

图谱中除了γＮ 相衍射峰，也有较弱的ＣｒＮ衍射

峰出现，表明渗氮层中有ＣｒＮ析出，同在渗氮层

金相图中观察到有较多的黑色腐蚀产物对应。

图３　未处理样品与渗氮样品Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄｎｉｔｒｉ

ｄｅｄｓａｍｐｌｅｓ

２．４　耐点蚀性能

未处理样品和不同条件渗氮样品的阳极极化

曲线如图４所示。原始ＳＳ２２０５双相不锈钢的自腐

蚀电位在－０．２Ｖ，自腐蚀电流密度为４．０８×

１０７Ａ／ｃｍ２，电位在－０．２Ｖ到１．０Ｖ时，电流密

度增加缓慢，当电位大于１．０Ｖ时，电流密度迅

速增大，表明点蚀电位在１．０Ｖ左右，样品表面

发生了点腐蚀。低温４４０℃渗氮４ｈ样品自腐蚀

电位在－０．０５Ｖ左右，与未处理样品相比提高了

０．１５Ｖ，自腐蚀电流密度为２．１９×１０７ Ａ／ｃｍ２，

较原始双相不锈钢的有所降低，点蚀电位也提高

到１．２Ｖ，表明低温４４０℃渗氮样品耐点蚀性能

优于未处理样品；高温５４０℃渗氮０．５ｈ样品自

腐蚀电位在－０．２Ｖ 左右，自腐蚀电流密度为

３．２４×１０７Ａ／ｃｍ２，点蚀电位为１．０Ｖ；５４０℃渗

氮１ｈ样品的自腐蚀电位提高到０Ｖ左右，自腐

蚀电流密度为３．１７×１０７ Ａ／ｃｍ２。当电位升高

到０．５Ｖ时，两者的腐蚀电流密度较原始样品的

都略有增大。５４０℃渗氮２ｈ样品自腐蚀电位下降

到－０．３５Ｖ左右，自腐蚀电流密度增大到３．１７×

１０６Ａ／ｃｍ２，点蚀电位在０．９Ｖ，钝化电位区间减

小，在电位０．２～１．０Ｖ之间腐蚀电流密较未处理

样品增大了一个数量级，样品表面发生了较严重的

点蚀和均匀腐蚀，耐腐蚀性能明显变差。

图４　未处理样品与渗氮样品的极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓ

图５是未处理样品和不同条件下渗氮样品

经过电化学腐蚀测试后在金相显微镜下观察到

的表面形貌。从图５（ａ）中可以看出未处理

ＳＳ２２０５双相不锈钢表面有很多腐蚀坑，大小在

８μｍ左右，说明样品在氯离子作用下发生了点腐

蚀。低温４４０℃渗氮４ｈ样品经电化学腐蚀测试

后，表面腐蚀坑明显减少，耐点蚀性能较好，见

图５（ｂ）。高温５４０℃渗氮样品经电化学测试后表

面呈现出了不同腐蚀形貌特征，从图５（ｃ）（ｄ）中

可以看出虽然渗氮时间为０．５ｈ样品和渗氮时间

为１ｈ样品表面较低温４４０℃渗氮４ｈ样品表面

腐蚀坑数量增多，但仍少于未处理样品，耐点蚀

性较未处理样品相比并未受到明显破坏；图５（ｅ）

中渗氮时间２ｈ样品表面分布着一些较大的点蚀

坑和黑色腐蚀产物，说明样品表面受到了严重的

腐蚀，耐腐蚀性能较未处理样品变差。

３　结　论

（１）高温快速离子渗氮处理可以在ＳＳ２２０５

双相不锈钢表面获得以γＮ 相为主的渗氮层，高

温５４０℃渗氮１ｈ样品与低温４４０℃渗氮４ｈ样

品相比，渗氮层厚度增加了一倍，表面硬度提高

５０％左右，渗氮效率明显提高。

（２）通过电化学腐蚀测试和样品表面腐蚀形

貌观察可以看出，高温５４０℃离子渗氮０．５ｈ和

１ｈ样品的耐点蚀性能略低于低温４４０℃渗氮

４ｈ样品耐点蚀性能，但较未处理样品耐点蚀性能

并没有严重降低；当渗氮时间进一步增加到为２ｈ

时，由于ＣｒＮ的析出，使基体中Ｃｒ含量降低，耐

点蚀性能变差。

７４



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

图５　未处理样品和渗氮样品电化学测试后表面腐蚀形貌

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅａｎｄｎｉｔｒｉｄｅｄｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔｓ
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