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摘要: 以甘油 + 20%水溶液为电解液,利用液相等离子体电解渗技术在 AISI304不锈钢表面成功实现了快速渗碳。

分析了渗碳层的组织结构, 并评估了渗碳层与 GCr15钢球对磨时摩擦学行为。结果表明,经过 3m in /350 V等离子

体电解渗处理, 渗碳层深度达到 85Lm, 最大显微硬度达到 762 HV 0. 02。干摩擦条件下,渗碳层的磨损率比不锈钢基

体降低了一个数量级。
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  气体渗碳、真空渗碳、离子渗碳以及碳氮共渗技

术等经过几十年的发展, 已经成为很成熟的钢铁表

面强化工艺,在工业上被广泛地应用
[ 1]
。但是传统

的渗碳渗氮工艺主要缺点在于设备复杂、样品渗透

时间长 (几个小时 )、处理温度高 (渗碳温度 800 ~

1100e )、工件易变形、生产效率低等
[ 1]
。液相等离

子体电解渗碳渗氮技术的出现为解决这些问题提供

了新的思路。将工件放入特定电解液中, 通过工件

表面的气膜放电,在几十秒到几分钟时间内即可获

得高硬度、耐磨损、耐腐蚀的渗层, 是一项很有应用

前景的新技术
[ 2~ 9]
。目前对这项技术的相关研究较

少,对液相等离子体电解渗的渗透机理还不太清楚,

还处于工艺探索和实验数据积累阶段。

不锈钢耐腐蚀性能优异,但硬度较低使其较容

易磨损,采用适当的表面处理工艺提高它的耐磨性

具有 很重要的应用价值。 N ie 和 Yerokh in 等

人
[ 10~ 12 ]

采用直流电源研究了 A ISI304和 A ISI316不

锈钢在尿素电解液中等离子体电解氮碳共渗工艺及

其性能,显示渗层具有很高的硬度和抗磨损性能,并

提高了它的耐蚀性, 但存在尿素在电解过程中很容

易分解,以及直流模式下电流密度很大,使渗透过程

难以控制等问题。

本研究在甘油电解液体系中, 尝试采用直流脉

冲电源对 A ISI304不锈钢进行了液相等离子体电解

渗碳处理,分析了渗碳层的组织和成分,并测试了渗

碳层的磨损性能。

1 实验材料和方法

把 1mm 厚的 A IS I 304不锈钢板材切成 40mm

@ 5mm @ 1mm的薄片试样, 经打磨清洗后待用。其

名义成分 (质量分数 /% ) : C[ 0. 08, N i 8. 0~ 10. 0,

C r 18. 0~ 20. 0, M n[ 2. 0, S i[ 1. 0, S[ 0. 03, P [
01035,余量 Fe。电解液由三部分组成: 甘油、水和

少量添加剂。甘油作为渗碳源,加入 20%的去离子

水。采用自行研制的 40 kW等离子体电解渗直流

脉冲电源,不锈钢电解槽作为阳极,样品作为阴极。

施加电压 280 ~ 400V, 放电时间 3m in, 最后切断电

源, 试样表面的气膜消失使试样迅速在电解液内淬

火。

采用 XcPert PROMPD X射线衍射仪 ( XRD)分

析渗碳层相组成。对渗透样品切割镶样后用 10%

的王水浸蚀,用 H itach i S4800扫描电镜 ( SEM )和电

子能谱 ( EDS)观察样品的截面组织并分析渗碳层的

成分。选择较厚的渗层, 用 HX-1显微硬度计测量

抛光的渗层横截面硬度分布,载荷 20g。

将电解渗透处理样品与未处理的不锈钢基体表

面打磨并抛光后, 粘在 <24mm @ 6. 8mm的平台上。

在室温条件下利用 SRV球盘式摩擦磨损试验机对

渗层和基体进行往复干摩擦磨损实验。摩擦副为

<10mm的 GC r15钢球,并作为上试样。实验时试样
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固定, 摩擦副相对试样做小振幅往复运动,本实验的

振幅为 1. 5mm, 频率为 10H z, 法向负荷为 5N,电脑

自动记录摩擦系数随磨损时间的变化。本研究磨损

率定义为单位负荷、单位摩擦距离下表面膜被磨掉

体积, 使用 Ta lysur-f 5P型表面轮廓仪测量磨痕截面

面积, 从而计算出磨痕体积
[ 13]
。另外, 使用扫描电

镜观察典型磨痕的形貌。

2 实验结果和讨论

2. 1 等离子电解渗碳层的组织结构

图 1为不同放电电压下经过 3 m in电解渗碳处

理后浸蚀样品的横截面组织图。 280V放电电压所

获得的渗碳层厚度较薄,只有 25Lm(见图 1a) ,但电

压达到 400V时样品表面出现明显的烧蚀层 (见图

1b) ,因此在本实验条件下较合适的放电电压应该

在 280~ 400V之间。

图 1 不锈钢表面渗碳层的截面组织

( a) 280V /3m in; ( b) 400V / 3m in

F ig. 1 Cross-sec tiona lm icrostruc ture of carbur izing layers

( a) 280V /3m in; ( b) 400V /3m in

经过 350V /3m in电解渗碳处理后浸蚀样品的

横截面组织和成分线分析如图 2所示。渗碳层厚度

达到 85Lm,渗层较为致密均匀。渗碳层中 Fe, C r,

N i的含量同基体差不多,但碳元素线扫描显示, 在

渗碳层与基体界面附近及样品表层出现两个明显的

峰值, 说明这两个区域的碳元素含量比渗层其他区

域高, 特别是外表层的碳元素含量相当高;相应的,

基体金属元素 Fe, C r, N i在渗层与基体界面附近有

一定程度的下降, 而在渗层的外层明显降低。线扫

描结果表明在本实验条件下不锈钢表面实现了碳元

素的渗入。外表层碳含量高的区域对应样品表面几

微米厚的疏松层,这应该主要是由不锈钢基体金属

的碳化物和氧化物组成。另外,渗碳层与基体界面

处碳的高含量可能是由于在设定时间内碳元素在向

不锈钢基体渗入到一定深度时,基体内部的温度相

对于表面温度要低得多, 达不到碳元素继续渗入所

需的温度,因此造成碳元素在这一区域附近富聚。

图 2 350V放电 3m in不锈钢表面渗碳层的截面组织及

成分分析  ( a) SEM截面图;

( b) F e, C r, N ,i C成分分布

F ig. 2 Cross-sectiona lm ic rostructure and composition

ana lyses under 350V and 3m in treatm ent

( a) SEM m icrog raph; ( b) com pos ition

profiles o f Fe, Cr, N i and C e lem ents

图 3显示了 A ISI304不锈钢基体和 350V放电 3

m in渗碳层的 XRD图谱。本工作所用的不锈钢板

材由大量奥氏体 (C相 )和部分马氏体 ( Ac相 )组成,

而等离子体电解渗碳层中固溶碳的奥氏体 ( Cc )含

量急剧增加。这是由于电解渗透过程中,放电区分

解的活性碳原子不断向不锈钢基体扩散,形成过饱

和碳的奥氏体 Cc。渗碳层中除 Cc外,还含有少量马

氏体以及 Cr的碳化物相, 甚至包括很少量的 FeO

相。

图 3 不锈钢基体和 350V等离子体电解渗碳层的 XRD图谱

F ig. 3 XRD pa tterns of sta in less stee l and plasm a electro ly tic

ca rbur izing layer under 350V and 3m in

2. 2 渗碳层的显微硬度测定

对抛光的 350V放电 3m in渗碳层截面进行显

微硬度测量,图 4为渗碳样品的显微硬度分布图, 横

轴为距样品表面的距离。图中显示渗碳层的最大硬

度达到 762HV0. 02,出现在距样品表面 17Lm处。越

过最大硬度值后, 渗层的显微硬度随离表面距离的
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增加逐渐下降直到不锈钢基体的硬度 220HV0. 02。

根据显微硬度的变化可以确定硬化层厚度为

85Lm,这同图 2中渗层显微组织显示的渗碳层厚度

是一致的。由于渗碳层中出现含量很高的固溶碳奥

氏体和弥散的碳化物, 使渗碳层中硬度比不锈钢基

体高得多,在较深的扩散层内, 随着碳固溶量的逐渐

减少, 硬度值成缓慢降低的趋势。

图 5为未浸蚀抛光样品渗碳层不同区域典型的

压痕形貌图。在离表面 30Lm范围内, 压痕的大小

明显小于离表面较深的渗碳层区域压痕, 这同图 4

硬度值相对应。图 5还显示,渗碳层致密性很好,没

有出现明显的裂纹等缺陷。

图 4 等离子体电解渗碳层的显微硬度分布 ( 350V /3m in)

F ig. 4 M icrohardness pro file along the depth of

ca rbur izing layer ( 350V /3m in)

2. 3 不锈钢表面渗碳层的摩擦磨损性能

对 350V放电 3m in的渗碳层抛光后测试了它

的摩擦学性能。图 6为 5N载荷下不锈钢基体和渗

碳层同 GCr15球对磨时的摩擦系数随时间变化曲

线。渗碳层的摩擦系数略低于不锈钢基体。图 6中

的曲线显示, 5N载荷下不锈钢基体的摩擦系数在初

期磨合阶段达到最高值 1. 0, 然后摩擦系数稍有降

低,最后稳定在 0. 9左右。而渗碳层的摩擦系数变

化同不锈钢基体相似,其最高值为 0. 9,经过 120s磨

损实验后摩擦系数最终维持在 0. 8左右。

  图 7为载荷 5N时不锈钢基体和渗碳层与

GC r15钢球对磨的磨痕形貌。图 7a所示, 不锈钢基

体呈现严重的擦伤,其磨损方式主要是犁削与磨粒

磨损,磨痕较深,而图 7b中渗碳层的磨痕很浅, 以粘

着磨损为主,磨痕边缘有大量的堆积物。GC r15在

与渗碳层的对磨过程中, 由于渗层硬度较高, GCr15

球出现明显的磨损,磨屑大部分堆积在磨痕边缘,少

部分 GC r15磨屑转移到渗层表面, 起到了隔离和润

滑作用。这些显示出渗碳层很好地提高了基体的耐

磨损性能。

图 7 在 5 N载荷下不锈钢基体和渗碳层的磨痕形貌  ( a) 不锈钢基体; ( b) 渗碳层

F ig. 7 M orpho logy o f wear sca r under 5 N load for sta inless steel substrate ( a) and carburizing layer ( b)
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  图 8为 5N载荷下渗碳层和不锈钢基体与

GCr15球分别对磨 600s后磨痕截面轮廓图。在相

同实验条件下,渗碳层的磨痕深度与磨痕截面积都

要远小于不锈钢基体。

根据图 8提取的磨痕数据计算出渗碳层和不锈

钢基体的磨损率如表 1所示。5N载荷下,相同的磨

损时间,渗碳层的磨痕深度约是不锈钢基体的 1 /5,

磨痕面积约是基体的 1 /13,渗碳层与基体的磨损速

率分别为 4. 245 @ 10
- 6

mm
3
N

- 1
m

- 1
与 5. 563 @ 10

- 5

mm
3
N

- 1
m

- 1
, 磨损速率也约为基体的 1 /13。因此

A ISI304不锈钢经过液相等离子体电解渗碳处理后

耐磨性提高了一个数量级。

图 8 在 5 N载荷下渗碳层和不锈钢基体与 GCr15球

分别对磨的磨痕截面轮廓图

F ig. 8 The cro ss- sectional pro files of w ear tracks of carbur izing

layer and sta in less stee l substra te under 5N load

表 1 渗碳层 ( 350V /3m in)和不锈钢基体与 GC r15球对磨的磨损数据

Table 1 W ear data of ca rbur izing and sta in less steel substrate aga inst GCr15 bear ball

W ear tim e / s Load/N
W ear track

depth /Lm

W ea r track

area /Lm2

W ear rate /

mm3N- 1m - 1

304 sta inless steel 600 5 9. 701 3337. 942 5. 563 @ 10- 5

C arbur izing layer 600 5 2. 003 254. 713 4. 245 @ 10- 6

3 讨  论

在液相等离子体电解渗碳过程中,工件作为阴

极,不锈钢电解槽作为阳极。随着施加电压的升高,

反应产生大量的气体及样品加热产生的蒸汽, 形成

了使电解液和电极表面分离的气体隔离层。达到击

穿电压后,气体层发生火花放电,进而形成 3~ 5 mm

厚的稳定弧光放电层。试样周围形成稳定连续的含

渗透元素碳的等离子体区, 把试样和电解液完全隔

离开。甘油作为渗碳源被气化分解, 发生如下反应:

C3H 8O3 y 2CO+ H2 + CH4 + H 2O

然后 CO和 CH4气体在放电区进一步分解,

2COy CO2 + [ C ], CH4 y 2H2 + [ C ]

产生的等离子体中含有大量碳活性原子或离子,在

高电场、流体动力等作用下, 轰击试样表面, 产生晶

体缺陷,并在局部高温高压、高浓度的作用下向金属

内部快速扩散。同时, 等离子体放电产生的热量使

样品表层温度达到几百度高温
[ 2]
, 使碳的扩散系数

大幅度提高,渗入速率加快,渗碳过程几分钟之内即

可完成。切断电源后样品表面气膜消失, 样品发生

淬火过程。由于碳原子的大量渗入, 使奥氏体相稳

定化,并降低了马氏体相变点温度。因此渗碳层主

要由固溶碳的奥氏体组成, 同时还含有一些马氏体

和碳化物。

等离子电解渗碳过程中, 通过调节电压控制放

电剧烈程度,进而间接控制工件表面的温度及渗入

速度。另外,不锈钢表面钝化膜往往阻碍渗透原子

的扩散,因此对于常见的气体渗碳和离子渗碳,需要

对不锈钢进行预处理去掉钝化膜。但等离子体电解

渗碳过程中在弧光放电区离子强烈轰击作用下, 不

锈钢表面钝化膜将被自动去除, 因此对于等离子体

电解渗碳工艺,不锈钢不需要除去钝化膜的预处理。

综合以上分析可知,不锈钢基体经过等离子体

电解渗碳处理后耐磨性能得到明显提高,这主要是

因为渗层中形成固溶碳的奥氏体, 而且铁铬碳化物

分布在渗层中,起到了弥散强化作用。这些都提高

了渗碳层的硬度, 并使渗碳层具有良好的抗磨损性

能。另外,渗碳层硬度分布显示 (见图 4), 渗碳层内

层硬度梯度较为平缓,硬度从最高值逐渐过渡到不

锈钢基体,提高了渗碳层的韧性和承载能力。

4 结  论

( 1)甘油 + 20%水溶液体系下采用直流脉冲电

源实现了等离子体电解快速渗碳, 在 A IS I304不锈

钢表面获得了较厚的渗碳层。渗碳层含有大量固溶

碳的奥氏体和少量马氏体、碳化物。渗碳层最大显

微硬度达到 762HV 0. 02,是不锈钢基体的 3倍多。渗

碳层的硬度分布比较平缓,提高了渗层的韧性。
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( 2)同 GC r15钢球干摩擦条件下, 渗碳层的摩

擦系数仅比不锈钢基体略微降低, 但最小磨损率为

4. 245 @ 10
- 6

mm
3
N

- 1
m

- 1
, 磨损率比不锈钢基体降

低了一个数量级,等离子体电解快速渗碳是提高不

锈钢耐磨性的有效方法。
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Characterization of P lasma E lectrolytic Carburized Stainless

Steel in G lycerin Aqueous Solution

XUE W en-bin
1, 2
, JIN Q ian

1
, ZHU Q ing-zhen

1
, WU X iao- ling

1, 2

( 1. Key Laboratory for Beam Techno logy andM ate rialsM od ifica tion ofM in istry o f Educa tion, Co llege of Nuc lea rSc ience and Techno lo-

gy, Be ijing No rm al University, Beijing 100875, Ch ina; 2. Be ijing Rad ia tion Cente r, Be ijing 100875, Ch ina)

Abstrac t: Rapid carbur ization on A ISI 304 sta inless stee lwas achieved by p lasm a electro ly tic technique in g lycer in + 20% wa ter so lu-

tion. Them icrostructure o f carburizing layerw as ana lyzed, and its tr ibo log ica l behav iors aga instGCr15 bea ring stee l ball under dry fr ic-

tion w ere evalua ted using a SRV ba l-l on-d isc friction tester. The resu lts show that after 3 m in and 350 V plasm a electro ly tic ca rbur-i

zing, the depth o f carburizing layer is up to 85 Lm and its m ax im um m icrohardness is 762 HV 0. 02. Under dry fr iction, the w ea r rate of

ca rbur iz ing layer aga inst GC r15 bea ring steel ball decreased about one order of m agn itude compared to untreated A ISI304 substrate.

K ey words: plasm a electro ly tic carbur izing; w ear resistance; sta inless steel
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