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摘 要：采用空心阴极辅助离子渗氮设备对H13模具钢分别进行了纯氮气以及氮氢混合气的低温离子

渗氮，用金相显微镜(0M)、X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及3D形貌仪，对样品组织与

形貌进行表征，用显微硬度计、CSM纳米压痕仪、洛氏硬度计及球盘式摩擦磨损仪，对样品的机械性能

进行表征．研究结果表明：氢气在渗氮过程中起到很好的还原作用且能增加表面的活性点密度，渗氮后

样品表面抵抗塑性变形的能力增强并优于反应气体为纯氮气的．在10 N载荷下渗氮钢的磨损形式主要

为粘着磨损与氧化磨损，同时伴随着轻微的磨粒磨损，低温渗氮后模具钢的耐磨性提升了12～14倍．
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离子氮化能明显提高零件的硬度及耐磨性，该

技术在工业生产中已得到了广泛的应用，但传统的

离子氮化技术实施温度高、时间长，对于一些小尺寸

零件难免导致不期望的变形．因此，离子氮化技术的

发展主流是追求氮化的质量及高效率，各种新型技

术，如脉冲离子氮化、热丝离子源辅助、活性屏离子

氮化及电子回旋技术等都被引入到离子氮化中[2]．

在这些新型离子氮化技术中，氮化温度可以降低到

300～450℃，甚至在高速钢基体上得到40}tm／h的

氮化渗层速度[3。5]．目前，低温氮化技术的相关报道

虽然较多，但系统探究模具钢低温离子氮化后组织

与性能的文献较少，这也是本文的一个主要目的．

H。具有强还原能力及活化表面的能力[6’7]，被

广泛应用于离子氮化中．目前，就添加氢的效果、机

理而言不同文献报道不统一．有人认为，氢能降低表

面氮的浓度、抑制化合物层形成，特别是抑制高氮相

形成，氢氮混合气体中氢气比例减少能有效增加渗

层厚度[8蜘；但也有人认为，渗氮初期加入大量H。

会促进建立高的氮势，因为H。与Nz发生非弹性碰
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撞所发生的大量能量交换对N。离解产生显著作

用Do-11]．本文用空心阴极辅助离子渗氮设备在400

℃×2 h的条件下，对H13钢进行低温低压快速渗

氮，同时研究了纯氮气以及氮氢混合气对渗氮组织

及机械性能的影响．

1 实验设备与实验方法

渗氮设备为空心阴极+多弧离子镀的真空装备

系统(图1)．其中Ar气在空心阴极电子枪顶端通

人，用于冷发射钽管的空心阴极放电；N。从空心阴

极电子枪正下方通入，利用强直流高能电子束将其

离化；H。从炉顶导人，炉壁为接地阳极，工件为

阴极．

试样基体材料为H13钢，其化学成分列于表1．

将试样基体材料切割成20 cm×10 cm×8 cm，经

1300℃真空气淬，在560～600℃及N：保护下进行

三次回火，其洛氏硬度(HRC)为48．渗氮前试样需

经砂纸磨制、抛光和超声清洗等前处理，真空室抽真
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系统

图1 空心阴极+多弧离子镀膜真空装备系统

Fig．1 Hollow cathode and discharge plating machine

空至7．5×10～Pa，然后将其放人真空室先后实施

20 min的Ar+刻蚀和2 h的离子氮化，随炉冷却．渗

氮工艺参数偏压600 V，空心阴极电流150 A，渗氮

气压2 Pa，氮化炉内温度控制在400℃．

渗氮样品的截面用4％的硝酸酒精腐蚀，并且

进行抛光．用Leica—DMl5000型金相显微镜观察样

品的形貌，用PhlipS X’pert MPD X射线衍射仪表

征样品物相，用Nova NanoSEM 430型扫描电子显

微镜分析显微形貌，用BMT Expert 3D表面形貌分

析仪测量表面粗糙度．用CSM纳米压痕仪对试样

的表面硬度弹性模量进行表征，用Wilson Wolpert

401MVA显微维氏硬度计测量样品截面显微硬度，

用海联尔HRM一45型洛氏硬度计对渗氮层脆性表

面裂纹进行表征，用SFT一2M球盘式摩擦磨损仪对

样品的摩擦系数与磨损量进行表征．

表1基体材料H13钢的化学成分组成

Table 1 The chemical composition of H1 3 steel w／％

2结果与讨论

2．1 H13模具钢低温离子氮化组织的研究

用3D形貌仪对抛光未氮化的试样及两组氮化

试样的表面粗糙度进行测定，基体、纯氮气氮化试

样及氮氢混合气氮化试样的表面粗糙度分别为

0．065，0．16和0．40．离子渗氮后样品的表面粗糙

度均有不同程度的提高，且纯氮气渗氮样品的表面

粗糙度明显低于添加了氢气渗氮样品的．图2为两

组渗氮样品的二次电子以及背散射电子微观形貌，

其中(a)和(c)为纯氮气的渗氮样品，(b)和(d)为氮

氢混合气的渗氮样品．图3为渗氮样品截面形貌与

XRD图谱．

从图2(a)图3(a)可见，纯氮气渗氮样品的表面

覆盖了一层尺寸为几十纳米的颗粒组成的薄膜，结

合XRD图谱图3(c)，其为FeO颗粒．这是由于真

空室内或多或少存在残余氧，被高能粒子溅射出的

Fe原子与氧的亲和性高于与氮的，因此结合沉积的

Fe0在样品的表面形成纳米薄膜．从图2(c)和图2

(d)可见，样品表面均有明显的不平整离子刻蚀的

图2纯氮气与氮氢混合气渗氮样品表面微观形貌

(a)和(b)二次电子形貌；(c)和(d)背散射形貌

Fig．2 SEM of pure nitrogen and nitrogen hydrogen

mixed gas nitriding

(a)and(b)in ETD pattern；(c)and(d)in BSE pattern

痕迹，且晶界清晰可见．这是由于受到2 h高能粒子

轰击而产生的，晶界处的原子结合力比较紊乱，所
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以易于被刻蚀掉．从二次电子和背散射电子形貌图

像可见，样品表面存在两种“颗粒”，分别称为“白色

颗粒”与“黑色颗粒”．白色颗粒即为Fe0纳米颗粒；

在背散射条件下的“黑色颗粒”实际上是微孔．从图

3可见：经空心阴极辅助低温低压离子渗氮后的样

品组织与常规氮化[1幻的并无差异，纯氮气渗氮样品

表面无化合物层，氮氢混合渗氮样品表面由化合物

层与扩散层组成，其中化合物层主要由￡一Fe。一。N和

y，-Fe。N两相复合形成，扩散层则主要为含氮马氏

体与含氮a-Fe组成；纯氮气总渗层厚度大约为氮氢

混合气渗层的一半．
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图3纯氮气与氮氢混合气的氮化样品的截面组织

(a)纯氮气；(b)氮氢混合气；(c)和(d)各样品XRD图谱

Fig．3 Microstructure of pure nitrogen and nitrogen

hydrogen mixture nitriding samples

(a)pure nitrogen nitriding sample；(b)nitrogen hydrogen

mixture nitriding sample；(c)and(d)XRD patterns of

different nitried samples

2．2 H13模具钢低温离子氮化机械性能的研究

渗氮层脆性等级的评定按照国标GB／T 11354—

2005中的评级方法进行，利用维氏硬度计，试验力

为98．07 N，缓慢加载去载荷．图4纯氮气及氮氢混

合气的氮化试样的洛氏压痕和国标维氏压痕形貌

图，其中(a)和(c)为纯氮气的氮化试样，(b)和(d)

为氮氢混合气的氮化试样．图5为氮化样品截面的

硬度梯度、载荷位移及弹性模量曲线．

从图4(c)和(d)可见，压痕边角完整无缺，脆性

等级均为一级．尽管渗氮零件脆性等级为一级，在

很多应用场合表现出来的性能仍然会呈现出巨大

的差异，因此需通过更严格的洛氏压痕法(载荷为

图4纯氮气及氮氢混合氮化试样的洛氏压痕和国标维

氏压痕形貌图

(a)和(b)洛氏压痕形貌；(c)和(d)国标维氏压痕形貌

Fig．4 Rockwell indentation and Vivtorinox indentation

morphology of pure nitrogen and nitrogen and

hydrogen mixed gas nitriding samples

(a)and(b)Rockwell indentation morphology；(c)and

(d)Vivtorinox indentation morphology

150 kg)对各组样品的渗氮层脆性及表面裂纹形貌

进行评定．从图4(a)和(b)可看出，纯氮气渗氮的样

品表面洛氏压痕周围无明显显微裂纹，整体压痕周

围呈凸起的状态，氮氢混合气低温渗氮的样品在大

载荷作用下表面出现了放射状与环状两种裂纹．这

是由于纯氮气渗氮样品表面氮势低、渗层浅，扩散

层主要由含氮马氏体及含氮口一Fe组成，相对氮氢混

合气渗氮样品其抵抗塑性变形的能力也更弱一些，

这一点在图5(a)各组样品的载荷位移曲线中也能

反映出来，纯氮气样品塑性变形程度大于氮氢混合

气的．而氮氢混合气出现裂纹主要是由于表面有一

层几个微米的化合物层，该层化合物层由大量硬脆

的e-Fe2—3N与少量韧性的y7一Fe。N相组成．图5(a)

中硬度梯度出现此种差异主要是由于表面氮浓度

的差异造成了渗层厚度的不同，在相同深度上氮氢

混合气氮化样品的氮含量高于纯氮气氮化样品的，

因此氮氢混合气硬度梯度曲线都在纯氮气之上．

图6为抛光基体、20 rain离子刻蚀去除纳米氧

化层的纯氮气渗氮样品和氮氢混合气渗氮样品在

10 N载荷下与GCrl5对磨45 rain的摩擦系数曲线

图．从图6可见：抛光后的基体摩擦系数为0．99，纯

氮渗氮样品及氮氢混合气渗氮样品的摩擦系数分

别为0．96和0．87；所有样品的摩擦过程可分为前

期的磨合阶段及后期的摩擦系数稳定阶段，其中

H13钢基体的摩擦系数曲线波动最大，而表面粗糙

度最大的氮氢混合气低温渗氮样品的曲线波动最

小且摩擦系数也最小．
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图5氮化样截面硬度梯度、载荷位移及弹性模量曲线

(a)硬度梯度曲线；(b)载荷位移及弹性模量曲线

Fig．5 Hardness gradient curve and load-displacement curves of nanoindentation test of nitriding samples

(a)Hardness gradient curve)(b)load—displacement curves of nanoindentation test

图6各组样品的摩擦系数曲线图

Fig．6 Friction coefficient curves of each sample

图7为各样品磨损量和表面硬度曲线及磨损

形貌．从图7(a)磨损量的情况来看，抛光基体磨损

量为0．18 mm一，另外两组氮化试样的磨损量分别

为0．013和0．015 mm-3，即通过低温离子渗氮后试

样的耐磨性提升了12～14倍．从图7(b)～(d)各试

样的磨损形貌来看，基体的磨痕表面有较大块的焊

合粘着，而两组氮化试样表面虽然也有焊合粘着，

但尺寸相对来讲小了很多．这主要是由于抛光基体

的表面粗糙度特别小，所以与磨球接触面积大，加

之摩擦过程中会产生很大的热量，而基体的硬度最

图7各样品磨损量和表面硬度曲线及磨损形貌

(a)各样品磨损量与表面硬度曲线；(b)基体；(c)纯氮气渗

氮钢；(d)氮氢混合气渗氮钢

Fig．7 wear volume and surface hardness curve and wear

morphology of each sample

(a)wear volume and surface hardness curve；(b)sustrate；

(c)Pure nitrogen nitriding sample)(d)nitrogen hydrogen

mixture nitriding sample

低，这种摩擦热会使基体表面产生塑性变形及软

化，造成与钢球产生焊合粘结的区域也就相对来说
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大了许多；而氮氢混合气渗氮样品虽然硬度最大，

但由于表面粗糙度最大，与磨球产生点接触的地方

也较多，所以产生了许多粘着(图7(d))．在三组样

品摩擦磨损实验过程中可以看到磨痕前端出现了

很多红褐色的粉末，对磨痕表面进行能谱分析可知

磨痕处含氧量特别高(图7(b))，即红褐色粉末为铁

的氧化物，即在10 N载荷下发生了氧化磨损，而同

时渗氮钢表面也出现细小的剥落现象，即存在轻微

的磨粒磨损．

3 结 论

(1)反应气体为纯氮气的离子渗氮受炉中微量

氧的影响很大，它会使样品表面附着一层纳米FeO

膜层，该膜层会阻碍N原子的渗入．氢气在渗氮过

程中起到很好的还原作用，能增加表面的活性点

密度．

(2)添加了氢气的渗氮，渗氮后样品表面抵抗

塑性变形的能力增强，抵抗塑性变形的能力优于反

应气体为纯氮气的．

(3)低温离子渗氮后的模具钢耐磨性提高了12

～14倍

(4)在10 N的载荷下，渗氮钢的磨损形式主要

为粘着磨损和氧化磨损，同时还有轻微的磨粒磨损
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Study for the preparation of prebaked anode with additive and

effects on aluminum electrolytic cell

JIANG Haitao，ZHOU Ping，TANG Changting，Tian Dongdong

NⅡ竹5^Ⅱ卵nluminuTn Share Co．Ltd．，Yantai 265713，China

Abstract：This paper introduces with aluminum additives of prebaked anodes preparation methods and

industrial application tests．The results show that the additive S1 was a kind of ideal anode additive，which

can effectivelv improve the anode performance and enhance the effect of C02 and Air reactivity when S1 is

added to 0．6％．The results show that the anodic oxidation is obviously reduced，and the consumption Ot

aluminum fluoride is reduced also． Residual anode thickness increased by about 3cm compared to

conventional method，aluminum electrolysis production process is more stable，and the quality ot raw

aluminum has increased．
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microscopy(SEM)，3 d profilometer were used to characterize the constituent phases and microstructure’

Microhardness tester，Rockwell apparatus，CSM Nanoindentor，ball on disk friction—abrasion testing

machine were used to characterize the mechanical properties．The resutlts show that hydrogen can be

effective to increase the surface active point density in the process of nitriding because of its reducibility·

After nitriding，the surface resistance to plastic deformation ability is enhanced，and the surfa。e resistance

to Dlastic deformation ability of the compound layer is better than that without compound layer· Under

10N loading，the wear mechanism of the nitrided steel is mainly adhesive wear and oxidatlon wear，

accompanied by a slight abrasivewear．The wear resistance of the die steel has been improved by 1 2—1 4

times after low temperature nitriding．
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