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钢铁渗氮的研究始于 20 世纪初， 并在 20 世纪

20 年代后获得工业应用。 常规的气体渗氮由于渗层

较薄， 不适于承受重载的耐磨零件。 而氮碳共渗是

在铁-氮共析转变温度以下， 在工件表面主要渗入

氮的同时也渗入微量的碳,碳、氮等活性元素通过多

孔的氧化层向深层扩散，形成氮化物、碳化物等化合

物和固溶体，对基体材料起到强化作用[1]。 共渗处理

后得到的化合物层韧性好，硬度高，耐磨、耐蚀，抗咬

合，且由于共渗时间短、温度较低，工件畸变也相应

较小。 而氧元素的引入有助于炉内气体间反应向产生

大量活性氮原子、碳原子的方向发展，对后续渗入碳、
氮等元素起促进作用。本文用空气、丙烷、氨气、氮气

作为气源， 实现了廉价的气体氧-氮-碳三元共渗，
并分析了三元共渗后对工件表层的金相显微组织、
渗层厚度、元素分布以及硬度梯度变化的影响规律。

1 实验方法

1.1 实验材料及设备

实 验 样 品 为 空 调 压 缩 机 零 部 件 上 的 滑 片 ， 材

质为 AISI440C 钢， 规格为 12mm × 12 mm × 4 mm，
化学成分 (质量分数，%)为：1.20C， 1.00Si， 1.00Mn，
0.030S，0.035P，17.00Cr，0.60Ni，0.75Mo。 共 渗 处 理

设备为 ZRJ3-12-9 预抽真空保护气氛炉， 最高工作

温度950℃。
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摘 要：以空气、丙烷、氨气等作为气源，利用低温气体多元共渗技术在 AISI4400C 钢表面进行低温气体氧-氮-碳

三元共渗处理，以提高其表面硬度。借助光学金相显微镜、X 射线衍射仪、显微硬度计和扫描电镜，对渗层形貌、物相、显

微硬度梯度变化趋势以及元素分布进行检测分析。结果表明，在基材表面共渗层形成了厚且均匀致密的化合物层，该化

合物层以氮化物、碳化物和氧化物为主；三元共渗过程中氧的加入可促进化合物层的形成，缩短共渗时间，获得的三元

共渗层表面硬度最高可达 1170 HV。
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Abstract：Gas oxynitrocarburizing at low-temperature of AISI4400C steel was carried out by gas multi-component
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experimental results show that a thick, dense and uniform compound layer is formed on the surface of AISI4400C steel which
can consist of nitrides, carbide and oxide. The introduction of oxygen can promote the formation of the compound layer during
the oxynitrocarburizing process to short the permeation time significantly, and the maximum hardness of the penetrated layer
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1.2 共渗处理工艺流程

不锈钢片入炉前需要经过酸洗， 酸中的氯离子

能 更 好 地 去 除 不 锈 钢 表 面 的 氧 化 膜 ， 实 验 选 用

MC-106 试剂(成分：柠檬酸 20%，氯化钠 21%，表面

活性剂 10%，水 49%)，先由 5%MC-106 试剂的水溶

液超声清洗 30min，再由清水超声清洗 20min，取出

烘干。
酸洗前，电炉加热至 580℃，恒温，此过程一直

往炉体通入 2L/min 氮气。 试样酸洗完后，需立即入

炉，以防止在空气中搁置时间过久，再次氧化。 为了

保证氧-氮-碳共渗取得理想的效果，以及弥补酸洗

的不彻底和钝化膜的再生等不足， 需在炉底放 置

NH4Cl 和石英砂的混合物，比例为 1 ∶ 200，使 NH4Cl
缓慢扩散，防止其晶体在出气口堵塞，炉盖合上后，
以 5 L/min 通 入 氮 气 ， 用 来 排 空。 在 实 验 过 程 中

NH4Cl 能分解出 HCl 或 Cl2， 破坏工件表面的氧化

膜。 分解出来的气体， 在有微量水蒸汽存在的条件

下， 它几乎能与所有金属和金属氧化物反应形成金

属氯化物， 而金属氯化物中的氯又易被氨气分解时

产生的活性氮原子所置换而形成氮化物。 即：
Fe2O3+6HCl=2FeCl3+3H2O
Cr2O3+6HCl=2CrCl3+3H2O
2NH3=3H2+2[N]
2FeCl3+ [N]=Fe2N+3Cl2
或 2Fe3Cl3+3[N]=3Fe2N+3Cl2
2Cr2Cl3+2[N]=2Cr2N+3Cl2
这样的结果破坏了钢表面的钝化膜和其他金属

氧化层，促进了氮原子在钢表面的吸收过程[2]。 若直

接采用温度高于 580℃氮化，随着温度升高，表面脱

氮、脱碳速度大于渗氮、渗碳速度，进入样品表面的

氮、碳原子减少，硬度反而降低。 这与渗氮物的聚集

有关， 这种聚集引起析出物与基体之间的共格破坏

和对位错运动障碍的减少[2]。 温度过高，不锈钢表面

化合物层的韧性降低， 脆性提高。 因此本实验采用

580℃与 540℃二段式三元共渗，其具体工艺路线如

图 1 所示。
实验完毕后，取出试样，用冷水淬火处理，以提

高其硬度和耐磨性。

2 实验结果和讨论

2.1 三元共渗层的显微组织分析

AISI440C 钢经氧-氮-碳三元共渗处理后表面

色泽均匀，呈浅灰色，图 2 为三元共渗层的截面显微

结构。其组织形貌与常规气体渗氮处理相似，最外层

为亮白色的化合物层，厚约 5μm，次表层为颜色较

深的扩散层，其中网目层约为 43μm，整个渗层深度

约 75μm。 与气体渗氮、碳氮共渗和离子渗氮、碳氮

共渗相比，在低温条件下，短时间内氧-氮-碳三元

共渗可以获得较厚的化合物层与较深的扩散层。 适

量的氧气与丙烷反应形成一氧化碳和氢气， 而这两

者反应为实验提供了活性碳原子。 即：
C3H8+5O2→3CO2+4H2O
C3H8+1/2O2→CH4+CO+2H2+C
C3H8→C+2CH4

CO2+H2圮CO+H2O
CO+H2→C[Fe]+H2O

当碳原子渗入后形成微细碳化物， 这些碳化物

可促进氮的扩散，加快高氮化合物的形成。 这些高

氮化合物又可以提高碳的溶解度， 碳氮原子相互促

进便加快了渗入速度， 缩短了反应时间。 由此可看

出， 氧元素的引入可促进炉内气体的反应向产生活

性氮原子与碳原子的方向发展，起到催渗作用，在提
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图 1 三元共渗工艺路线图
Fig.1 Process curve of oxynitrocarburizing

①阶段为预热，以 5 L/min 通入氮气；②阶段为气体氧-氮-碳三元共渗第

一段， 气体总流量为 5L/min， 气氛组成为 50%NH3-10%(4Air+C3H8)
-40%N2；③阶段为气体氧-氮-碳三元共渗第二段，气体总流量为 5L/min，
气氛组成为 50%NH3-10%(4Air+C3H8)-40%N2；④阶段为排空阶段，以

5L/min 通入氮气，排尽炉中其他气体。

图 2 氧-氮-碳三元共渗后试样的显微组织
Fig.2 Microstructure of sample treated by oxynitrocarburizing
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高共渗效率的同时， 均匀致密的化合物层可改善材

料表面的力学性能与耐腐蚀性。
用 EDS 对试样截面进行成分分析，从试样表面

开始沿垂直方向每隔 5μm 对其进行扫描， 一定深

度后，间隔距离适当增大，扫描深度为 200μm，从中

获得试样中相关元素在渗层中的相对强度曲线，其

中 C、N 元素相对强度如图 3 所示。 在 500～600℃
时，碳在γ' 相中最大的固溶度仅为 0.2%，而在 ε 相

中最大固溶度则随温度不同而有所变化 [3]。 由于碳

的溶入，在一定限度内提高其硬度。而碳对钢的机械

强化作用要大于氮， 在表面碳的浓度较高形成了高

硬度的 Fe3C[4]。 由图 3 中可看出，由于随着到表面距

离的增加，碳的浓度迅速降低。 随着温度的降低，表

层渗氮速度减小， 同时已渗入的氮原子继续向基体

内部扩散，进而导致在最表面的氮含量较低，造成氮

含量在基体内部具有先升高后逐渐降低的趋势。

共渗后的试样在 D8Advance 上使用铜靶在 20°
～80°以 0.1975/s 的步速扫描。 氧-氮-碳三元共渗

试样 X 射线衍射图谱如图 4 所示。 由图 4 可知，氧-
氮-碳共渗的化合物层除了含有 ε 相(Fe2～3N)外，还

含有 Fe3C 和 Fe3O4。 由于 Fe3O4 结构紧密， 晶型稳

定，具有低摩擦系数，能有效地降低材料的摩擦系数

和粘着倾向，从而可提高其耐磨性能[5]。适量 Fe3C 的

存在则起到了催渗和加速渗氮的作用。 由于碳原子

半径(0.86A觷 )比 α-Fe 晶格的间隙半径大很多，所以

从几何空间上看 α-Fe 中是不可能溶解碳的，但由于

晶 体 内 部 存 在 缺 陷 (如 位 错 、空 位 、晶 界 等 )，所 以

α-Fe 在共渗过程中还可以溶解微量的碳，而且随温

度的升高，溶碳量也逐渐提高[3]。 在本实验条件下，
共渗温度比较低， 碳原子较难深入基体， 当温度为

580℃时，碳原子只能在表面的化合物层聚积，从而

ε 相在 Fe 相上逐渐形核长大，并相应地促进了氮的

扩散[6]。
2.2 三元共渗层的硬度分析

采用维氏显微硬度计测量共渗层显微硬度，加

载砝码 100 g， 加载时间 10 s， 在试样截面上距表面

5μm 处开始沿 垂直方向 每 隔 5μm 对 试 样 进 行 测

试，距表面 50μm 后，每隔 10μm 测量一次，依此类

推，间隔距离相应增大， 直至往后多个点测量硬度

值与芯部硬度相近， 其各部分显微硬度分布如图 5
所示。 由于过渡层的存在，硬度分布曲线比较平滑，
渗层与基体之间形成良好的硬度梯度分布。 常规的

气体渗氮中，表面的 ε 相一般为 Fe2～3N，氮原子有序

地占据由 Fe 原子组成的密排六方晶格的间隙，其显

微硬度大概为 265HV。 γ' 相则是一种成分可变的间

隙相，含氮量为 5.7%～6.1%，当含氮量为 5.9%时，
其成分符合 Fe4N 化学式， 氮原子有序地占据由 Fe
原子组成的面心立方点阵的间隙 位置， 硬度约 为

550HV。 而渗氮层的硬度一般随钢中合金元素种类

及含量的不同而不同。 能在表面形成稳定氮化物并

相对弥散分布的元素， 才能使渗氮层获得较高的硬

度[3]。 因此，本文中采用氧-氮-碳共渗所形成的化合

物层除了含有 ε 相(Fe2～3N)外，还含有 Fe3C 、Fe3O4，
可提高钢基体的显微硬度。

CP
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图 3 碳、氮元素的相对强度分布图

Fig.3 Relative intensity distribution of C and N

图 5 氧-氮-碳三元共渗后试样渗层的硬度梯度曲线
Fig.5 Microhardness distribution of cross-section of sample

treated by oxynitrocarburizing
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Fig.4 XRD pattern of sample
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3 结论

(1) 相比气体渗氮、碳氮共渗和离子渗氮、碳氮

共渗， 气体氧-氮-碳三元共渗可以在保证渗层深

度、表面硬度的前提下，大幅缩短热处理时间，提供

清洁废气排放，绿色环保。
(2) 氧元素的引入可以促进炉内气体的反应向

产生活性氮原子与碳原子的方向发展，起到催渗作用。
(3) AISI440C 钢 气 体 氧-氮-碳 三 元 共 渗 层 的

主要物相是 Fe2～3N、Fe3C 和少量的 Fe3O4。 共渗后表

面的硬度可达 1170HV。
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然大大减少，但并没有完全消除。但不妨碍超声振动

对熔覆裂纹产生的抑制作用。 同时超声波对熔覆过

程的改善属于熔覆工艺的范畴， 从另一角度说明仅

仅依靠工艺不能根本解决熔覆裂纹问题， 还要从合

金粉末本身的特性和凝固特点出发， 寻找解决问题

的方法。

2.3 超声振动激光熔覆 Ni60B/Y2O3 涂层试验

在前面试验分析的基础上，向 Ni60B 合金粉末

中添加了一定量的 Y2O3 稀土氧化物，通过对熔覆工

艺和合金成分的优化， 最终得到成形良好无裂纹的

激光熔覆 Ni60B 涂层。 经测试熔覆层的平均显微硬

度达 1100HV，比基体的 180HV 高了 6 倍多。 图 6

为激光熔覆涂层的组织形貌。可看出，超声振动激光

熔覆 Ni60B+1%Y2O3 涂层的熔覆组织均匀细小，与

基体冶金结合良好。

3 结论

激光熔覆层裂纹的形成机理复杂，裂纹的形成是

多个因素共同作用的结果。 Ni60B熔覆涂层的致裂因

素主要有热应力为主的各类应力， 硼化物的偏聚和

存留在熔覆层中的夹渣； 超声振动在金属凝固过程

中的声空化效应、 热效应和机械效应对熔覆裂纹有

很好的抑制消除作用， 同时振动有利于熔覆层表面

夹渣的脱离；通过超声振动激光熔覆在 45 钢表面制

备了成形良好、无裂纹的 Ni60B/Y2O3 高硬度涂层。
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