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离子后氧化对渗氮层结构与性能的调控 

倪嘉 1，麻恒 1，于民华 1,2，胡静 1,3*，安旭龙 1,3，魏坤霞 1,3 

（1.常州大学 a.江苏省材料表面科学与技术重点实验室 b.材料科学与工程国家级 

实验教学示范中心，江苏 常州 213164；2.江苏双良锅炉有限公司，江苏 江阴 214444； 

3.常州大学 怀德学院，江苏 靖江 214500） 

摘要：目的 调控离子渗氮层的结构和性能，获得少无化合物层且满足需求厚度的有效硬化层，同时具有良

好的韧性和耐蚀性的离子渗层。方法 将 42CrMo4 钢在温度 500 ℃下离子渗氮 5 h 后，再进行不同工艺条件

下的后氧化处理。通过调整后氧化的实验参数，探索它们对渗氮层结构和性能的影响规律。使用金相显微

镜、XRD 衍射仪、维氏显微硬度计及电化学工作站分析截面渗层结构、物相、硬度、韧性和耐蚀性。结果 在

相同的离子渗氮条件（500 ℃, 5 h）下，随着后氧化的温度和时间的改变，离子渗氮形成的化合物层逐渐分

解，化合层的厚度逐渐减小，可由 9.41 μm 减薄至 3.62 μm；经离子渗氮+后氧化处理后，形成的有效硬化层

的厚度和表面硬度相较于常规离子渗氮有所提高，其中有效硬化层的厚度由 300 μm 增至 378 μm，截面最高

硬度由 765HV0.05 增至 825HV0.05；渗层表面形成由 Fe3O4、Fe2O3 组成的氧化膜，提高了其耐蚀性，自腐

蚀电位由−658.72 mV 提升至−429.23 mV。结论 42CrMo4 钢经过离子渗氮及后氧化处理后，化合物层显著

减薄，有效硬化层显著增厚，且截面硬度、韧性和耐蚀性等指标均得到改善，在后氧化工艺参数为 400 ℃、

2 h 时获得了最优的综合性能，包括硬度、韧性、耐蚀性。 
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ABSTRACT: Plasma nitriding is an environment-friendly and efficient surface modification technology. A nitrided layer 

composed of a compound layer on the top surface and a diffusion layer beneath can be formed on the surface of the sample 
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treated by plasma nitriding, thus improving the performance of the sample. However, since the compound layer is hard and 

brittle, it has a strong tendency to crack while being subject to severe and heavy load, such as heavy load gears and impact 

molds. Therefore, it is necessary to avoid thicker compound layers for components that suffer severe impact and heavy load 

wear in order to prevent premature failure. At present, most factories use grinding to reduce the thickness of the compound 

layer, but this method has obvious disadvantage because it is difficult to control the grinding amount. Therefore, in order to 

obtain the required thickness of the effective hardened layer with fewer compound layers, it is crucial to find a technique to 

regulate the structure of the plasma nitriding layer, which has significant scientific research and application value. The work 

aims to explore and develop a novel method to regulate the structure of the plasma nitriding layer. The method was used to 

conduct post oxidation after plasma nitriding. The whole process was consisted of the following two steps: firstly, 42CrMo4 

steel was subject to plasma nitriding at 500 ℃ for 5 hours and secondly, post oxidation was carried out at different 

temperatures for different time. The effect of the post oxidation temperature and time on the structure of the plasma nitriding 

layer was systematically investigated and the related mechanism was analyzed. The optical microscope, X-ray diffractometer, 

Vickers microhardness tester, and electrochemical workstation were used to examine and assess the microstructures, phase 

composition, hardness, toughness, and corrosion resistance of the nitriding layer. After the same plasma nitriding conditions of 

500 ℃ for 5 hours, it was found that with the change of the post oxidation temperature and time, the compound layer formed 

by plasma nitriding gradually decomposed, and the thickness of the compound layer decreased from 9.41 μm to a minimum 

value of 3.62 μm. Meanwhile, the thickness of effective hardened layer and surface hardness after post oxidation were higher 

than that only by plasma nitriding without post oxidation. The thickness of effective hardened layer increased from 300 μm to a 

maximum value of 378 μm, and the sectional hardness increased from 765HV0.05 to 825HV0.05. An oxide film composed of 

Fe3O4 and Fe2O3 was formed on the surface of the compound layer, and the self-corrosion potential increased from −658.72 mV 

to −429.23 mV, which could prove that the corrosion resistance was improved. In all, after post oxidation treatment, the 

thickness of compound layer decreases significantly, while the thickness of effective hardened layer increases. At the same time, 

post oxidation can improve the hardness, toughness and corrosion resistance of 42CrMo4 steel. The maximum hardness and the 

best toughness and corrosion resistance are obtained by post oxidation at 400 ℃ for 2 hours. 

KEY WORDS: 42CrMo4 steel; plasma nitriding; post plasma oxidation; hardness; toughness; corrosion resistance 

在实际使用过程中，零部件发生的失效大多由环境

磨损、腐蚀、疲劳等因素对材料表面的侵蚀所致。为了

解决这些问题，满足各种使用条件下金属材料表面的性

能需求，人们探索研发了各类表面改性技术[1-5]。 

离子渗氮是一种清洁、高效、无污染的表面改性

技术[6-10]，经过离子渗氮处理后的工件，其表面会形

成一定厚度的白亮的高硬度化合物层，但在服役条件

为冲击或重载的环境下，过厚的化合物层因脆性大，

易发生局部开裂乃至脱落等情况[11-15]，使得零部件失效。

目前，有一种减少白亮层厚度的方法是通过磨削加工，

但无法控制磨削量或工件硬度过大难以磨削[16-18]；另一

种方法是通过调整离子渗氮的工艺参数，形成薄的化

合物层，但该方法得到的有效硬化层厚度通常较薄，

其表面硬度较低，因而耐磨性较差，使得氮化层难以

满足长服役寿命要求[19-21]。 

为此，研发一种调控离子渗氮层结构的方法具有

显著的科学研究和应用价值，即获得少无化合物层

（白亮层）且具有需求厚度的有效硬化层的渗层结

构，达到提高离子渗氮层其他性能要求的前提下，显

著降低或避免因脆性白亮层较厚带来的早期失效。 

笔者所在课题组前期探索研究发现，离子后氧化

对离子渗氮层结构有一定调控作用，这里通过调整温

度和时间参数，对先经离子渗氮处理后的 42CrMo4

钢再进行氧化处理[22-23]。氧化气源采用普通空气，工

艺成本较低，操作方便。系统研究后氧化对离子渗氮

层结构的调控效果及影响规律，并探讨后氧化对离子

渗氮层结构与性能调控的作用机理，旨在获得少无脆

性化合物层（白亮层）且具有需求厚度有效硬化层的

渗层结构，可为后氧化技术在实际产品的工程应用提

供实验和理论依据。 

1  试验 

试验所用材料为调质态 42CrMo4 钢，其化学成

分（用质量分数计）：C 0.43%，Si 0.28%，Mn 0.76%，

Cr 1.0%，Mo 0.21%，其余成分为 Fe，基体硬度为

320HV0.05。通过线切割，将试样尺寸加工为 15 mm× 

15 mm×10 mm，之后使用 180#~2000#的砂纸在磨样机

上进行打磨与抛光，然后清洗烘干，放入密封袋备用。 

将 42CrMo4 钢试样放入离子渗氮炉中进行离子

渗氮处理，温度为 500 ℃，时间为 5 h，之后直接保

留在离子渗氮炉中进行后氧化处理，设置 3 组温度
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（350、400、450 ℃）、3 组时间（1、2、4 h）。 

在处理结束后，使用 SG-51 型号的金相显微镜观
察试样的截面形貌。利用 D/max 2500 型 XRD 衍射仪
分析试样物相，Cu-Kα 为所使用射线，其波长 λ 为
1.54×10‒10 m，设置扫描速度、步宽分别为 0.2 (°)/min、
0.02°，选择 2θ范围为 20°~90°。使用型号为 HVS-30
的维氏硬度计，设置载荷量为 50 g，保荷时间为 15 s，
测试试样的截面硬度；调整载荷量为 1 000 g，加载
时间为 15 s，对试样进行脆性测试。通过金相显微镜
观察试样表面压痕的开裂状况，确定脆性级别。使用
CS350 型电化学工作站测试耐蚀性，采用质量分数为
3.5%的 NaCl 溶液作为腐蚀介质，设置扫描电位为
−0.1~0.5 V，设置扫描速率为 2 mV/s。得到测试结果
后，采用软件 CS studio 分析拟合数据，得到腐蚀电
位、腐蚀电流、腐蚀速率，再利用软件分析实验数
据并作图。 

2  结果及分析 

2.1  截面显微组织及白亮层厚度 

分别经过离子渗氮（500 ℃，5 h），以及离子

渗氮（500 ℃，5 h）+不同后氧化温度及时间处理后

的截面显微组织如图 1 所示。从图 1 可看出，只经渗

氮处理的试样化合物层（工程上通常称为白亮层）的

厚度为 9.41 μm，经离子渗氮+后氧化处理的试样，其

化合物层厚度随着后氧化温度和时间的变化逐渐减

薄，最薄厚度为 3.62 μm。原因可能是在后氧化过程

中，氧离子不断轰击表面，使白亮层中部分氮原子、

铁原子获得能量，并从氮化物中分解出来，扩散到基

体中，或是聚集在氮氧化合物界面附近，剩余的铁原

子与氧结合，生成了氧化铁膜，并附在表面。 

2.2  有效硬化层厚度分析 

有效硬化层厚度指从零件表面到高于基体硬度

50HV 处的垂直距离。试样经过离子渗氮（500 ℃, 5 h），

以及离子渗氮（500 ℃，5 h）+不同后氧化温度与时

间处理的截面硬度曲线如图 2 所示。根据有效硬化层

定义，可从图 2 得到对应条件下的有效硬化层厚度。

经过离子渗氮处理的试样，其截面最高硬度为

765HV0.05，有效硬化层厚度为 300 μm。试样经渗氮

处理后再进行氧化处理，截面硬度和有效硬化层厚度

均增加，截面硬度最高为 825HV0.05，有效硬化层厚

度为 378 μm。可见，通过后氧化，一方面减薄了白

亮层的厚度（图 1），另一方面使得有效硬化层的厚

度略有提升；在一定程度上提高了表层的显微硬度。

这主要是因随着后氧化处理的进行，铁氮相发生分

解，分解后的氮原子一部分向基体扩散，从而进一步

提高其固溶强化效果；后氧化温度过高或后氧化时间

过长，均会导致铁氮相及合金氮化物粗化，使得渗层

的显微硬度降低。将 42CrMo4 钢经渗氮及氧化处理

后的渗层特性进行总结，见表 1。 

2.3  渗层 XRD 物相分析 

经过离子渗氮（500 ℃，5 h），以及离子渗氮

（500 ℃，5 h）+不同后氧化温度与时间处理后试样

的 XRD 图谱如图 3 所示。从图 3 可见，经过离子渗

氮处理后，主要的衍射峰有 γ'-Fe4N、ε-Fe2-3N 相；经过

离子渗氮+后氧化处理后，主要的衍射峰又增加了

Fe2O3、Fe3O4 相，同时 γ'-Fe4N、ε-Fe2-3N 相[24-26]的衍

射峰明显降低。 
 

 
 

图 1  离子渗氮及不同条件后氧化处理试样的截面显微组织 
Fig.1 Sectional microstructure of samples treated by plasma nitriding and post oxidation under different conditions 
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图 2  经离子渗氮及不同氧化温度、 

时间处理后试样的截面硬度 
Fig.2 Sectional hardness of samples treated by plasma 

nitriding and post oxidation at different  
temperatures for different time 

 
 

表 1  试样经离子渗氮及不同氧化温度与 

时间处理的渗层特性 
Tab.1 Layer characteristics of samples treated by  

plasma nitriding and post oxidation at  
different temperatures for different time 

Treatment process 
Compound 
layer/μm 

Effective 
harden 

layer/μm 

Maximum 
hardness 
(HV0.05)

PN (without PO) 9.41 300 765 

PN+PO (350 ℃，1 h) 8.50 323 789 

PN+PO (400 ℃，1 h) 5.29 347 820 

PN+PO (450 ℃，1 h) 4.89 331 796 

PN+PO (400 ℃，2 h) 3.62 378 825 

PN+PO (400 ℃，4 h) 5.06 340 792 

 

 
 

图 3  离子渗氮及不同条件后氧化处理试样的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of samples treated by plasma nitriding 

and post oxidation under different conditions 
 

2.4  韧性分析 

依据离子渗氮国家标准（GB/T 11354—2005）[27]，

离子渗氮工艺的设计原则是在保证基体组织的前提

下，在零部件表层形成综合性能良好的渗氮层；通过

对比压痕可以判断试样表面硬度的大小，压痕越小，

则其表面硬度越大；同时可以观察试样的维氏硬度压

痕状态，以确定其脆性级别。渗氮层脆性级别按维氏

硬度压痕边角开裂程度可分为 5 级，最高级别为 5 级，

最低级别为 1 级，级别越高，表明压痕边角的开裂情

况越严重，即渗氮层脆性越大、韧性越低。经离子渗

氮及不同条件后氧化处理后试样的压痕如图 4 所示，

可见，只经离子渗氮处理的试样的表面压痕周围出现

了较为严重的开裂现象，脆性等级为 4 级；经离子渗

氮+不同温度后氧化处理后，试样的表面压痕开裂程

度均有所改善，当后氧化温度为 400 ℃、后氧化时 

 

 
 

图 4  离子渗氮及不同条件后氧化处理试样的压痕 
Fig.4 Morphology of surface indentation of samples treated by plasma nitriding and  

post oxidation under different conditions 
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间为 2 h 时，在试样表面压痕周围未见开裂现象，脆

性等级为 1 级。由此可以得出结论，经离子渗氮+后

氧化处理后试样的韧性得到提升，且韧性的提升与后

氧化密切相关。当后氧化温度为 400 ℃、后氧化时

间为 2 h 时，试样的脆性等级最低、韧性最高。这主

要是因在该后氧化条件下，表层硬脆白亮层的厚度最

薄，同时试样的表面压痕面积小于常规离子渗氮试样

的表面压痕面积，说明后氧化在提升试样韧性的同时

也提高了其截面硬度，此结论与图 2 的结果一致。 

2.5  耐蚀性分析 

经过离子渗氮（500 ℃，5 h），以及离子渗氮

（500 ℃，5 h）+不同氧化温度与时间处理后试样的

极化曲线如图 5 所示。经渗氮后不同氧化温度与时间

处理拟合出的电化学参数见表 2。从图 5、表 2 的数

据可知，离子渗氮试样的自腐蚀电位为−658.72 mV，

自腐蚀电流为 1.201 0×10−5 A/cm2；离子渗氮+后氧化

处理后试样的自腐蚀电位均有所提高，其中当后氧化

温度为 400 ℃、后氧化时间为 2 h 时，其自腐蚀电位

最大，为−429.23 mV。对比可知，离子渗氮试样采用 
 

 
 

图 5  离子渗氮及不同氧化温度与 

时间处理的动电位极化曲线 
Fig.5 Potentiodynamic polarization of samples  

treated by plasma nitriding and oxidation at  
different temperature for different time 

 

表 2  离子渗氮及不同氧化温度与 

时间处理拟合出的电化学参数 
Tab.2 Fitting electrochemical parameters of samples 

treated by plasma nitriding and oxidation at 
 different temperature for different time 

Corrosion resistance 
Sample treatment process 

Ecorr/mV Jcorr/(10−6 A·cm−2)

P1: PN (without PO) −658.72 12.010 

P2: PN+PO (350 ℃, 1 h) −628.12 10.197 

P3: PN+PO (400 ℃, 1 h) −433.98 3.896 6 

P4: PN+PO (450 ℃, 1 h) −455.79 4.246 3 

P5: PN+PO (400 ℃, 2 h) −429.23 1.050 8 

P6: PN+PO (400 ℃, 4 h) −470.57 6.404 0 

优化工艺后氧化处理后，其耐蚀性大幅提升。耐蚀性

提高的原因：在后氧化过程中，表面形成了以高耐蚀

性 Fe3O4 为主的氧化膜，Fe3O4 的化学稳定性较高，

能有效阻止腐蚀介质与基体的直接接触，因而提高了

零部件的耐蚀性。同时，经 400 ℃、2 h 后氧化处理

后，表面形成的氧化膜中的 Fe3O4 占比较高，因此其

耐蚀性最佳，此结果与图 3 的结果一致。 

3  结论 

针对 42CrMo4钢先进行相同工艺条件（500 ℃, 5 

h）离子渗氮后，紧接着进行不同工艺条件的离子后

氧化处理，得出如下主要结论。 

1）后氧化对 42CrMo4 钢的离子渗氮层结构具有

调控作用。通过调节后氧化温度和时间，白亮层的厚

度逐渐减小，由 9.41 μm 减薄至 3.62 μm；有效硬化

层厚度也明显增加，由 300 μm 提高至 378 μm。 

2）后氧化对 42CrMo4 钢的渗层性能具有调控作

用，后氧化试样的渗层韧性、硬度、耐蚀性均提高。

其中，当后氧化温度为 400 ℃、后氧化时间为 2 h 时，

其综合性能最佳，硬度（825HV0.05）最大；试样表

面脆性等级最低，为 1 级，韧性最好；自腐蚀电位最

高，为−429.23 mV。 

3）42CrMo4 钢离子渗氮试样经后氧化处理后，

其表面氧化层主要由 Fe3O4、Fe2O3 组成。在后氧化温

度为 400 ℃、时间为 2 h 时，Fe3O4 与 Fe2O3 的比值

最大，Fe3O4 最多，其耐蚀性最佳；γ'-Fe4N、ε-Fe2-3N

的衍射峰明显降低，白亮层减薄，韧性最佳。 
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