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快速凝固含钦奥氏体不锈钢的

内 氮 化 行 为

李月珠
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〔摘要〕 本文研究了熔液自旋含钦奥氏体不锈钢 ���� 薄带的内氮化行为
。

试

验证明
，
�����为最佳氮化温度

。

细小的氮化物颗粒均匀弥散于基体
，
阻碍着 晶 粒

长大
。

通过扫描透射电镜鉴定
，
颗粒为铁和铬的复杂氮化物

。

在热处理过程中
，
颗

粒内的大部分铬溶于基体
，

沉淀相基本为氮化钦
。

内氮化可使显微硬度明显增加
。

一
、

前言

氮化作为零部件的表面硬化技术
，
已进

行了相当广泛的研究
。

表面氮化的零部件不

仅提高了耐磨性
，
同时也改善了疲劳和耐蚀

性 〔�一�〕 。

材料内部如含有 诸 如钦
、

锐
、

钒

等强氮化物形成元素
，
就可能发生内氮化

，

从而产生氮化物的弥散强化作用
，
提高材料

的强度和延性
，

特别是高温性能
。

关于奥氏

体不锈钢的内氮化研究已有过报道 〔孰 �〕 ，

但 目前还没有发现有关快速凝固奥氏体不锈

钢的内氮化研究
，

而快速凝固工艺恰是沉淀

强化的有效途径
。

因为沉淀强化合金中
，
强

化效果随析出颗粒间距的减小而增加
。

这就

是说
，
要达到较高的强化效果

，

必须使合金

的显微结构具有细小晶粒和细小而均匀弥散

的强化粒子
。

快速凝固显微结构正具有晶粒

细小
、

合金元素分布非常均 匀 等 特 点
。

因

此
，

内氮化的快速凝固奥氏体不锈钢必将具

有更为优异的力学性能
。

本文介绍了快速凝固含钦����不锈钢内

氮化行为的研究
，

包括氮化工艺的选择
、

显

微结构特征
、

氮化物的形态以及显微硬度的

�
瑞典金属研究所粉末冶金室主任

变化等
。

二
、

材料和试验

本研究的材料为���� 十 �
�

��������
�

�

和 ����� �
�

��写�����
，

�奥 氏体 不 锈钢
。

经熔液 自旋工艺制成快速凝固薄带
，
带材厚

度为��一��协�
。

有关带材的制 造 工 艺
、

工

艺参数及带材显微结 构 特 征 等 可 参 阅 文

献 〔�〕 。

氮化在管式炉内进行
，
炉 内 气 氛 采用

�� � ���
� �在 加 热 和 冷 却 时 使 用 �和

�� 十 ���
��氮 化 时 使 用 �

，
流 量 分 别 为

����
�

��和 一���
�

��
。

氮 化 温 度 为 ���一

����℃ ，
氮化 时 间���根 据 菲 克������扩

散定律 〔 �〕导出
。

根据菲克第一扩散定律的一 维 扩 散 方

程
�

��
·

�
��

‘ � ��
·

�氛
��

�
�

飞瓦

式中�为�时间内氮的扩散距离
，

���

本研究定为

带材厚度即�二 � � ��
一 “�� �

内的扩散系数
。

据

� � �
。 ��� 一 ����

�为 氮 在 材料

�� �
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查得 �
。 � �

�

�� ��
一 “

��
�
��和�丝�

�

�� ���

���
���分子��即��� ��

，
卡�克分子�〔 �〕

算得 扩一�“ � �
�� ��

一 。

恤
�
������

“
��

�� �
�

�� ��
一 名

恤
“
������

�
��

� �
�

�� ��
一 �

��
“
�������

�
��

���式 中 的 �
�，
为 合 金 的 含 钦 量

，

分 别 为 �
�

�� 和 �
�

�� � �留 为 氮 在 合 金

中 的 溶 解 度
，
据 报 道 〔��〕 ，

在不锈 钢 中

���� � 工 ���，‘�� � ������

���

试验采用两公式 所 得 数 值 的 平 均 值
，
故

���℃的氮 化 时 间为��分 钟
， ���℃为 �分

钟
， ����℃为 �分钟

。

此外还进行了����℃退 火 �小 时 的 试

验
，
目的在于了解热处理过程中显微结构和

性能的变化
，
为最终采 用粉末冶金热致密化

工艺制造大尺寸工程材料提供数据
。

本文对所有试样进行了金相
、

透射电镜

�����和扫描透射电镜������观测及显微

硬度测量
。

���

一
，， 」 �

�一
， ， ，、 、 ， 二 ， ，， ‘ 。 ， 、 �

�
， ， ，

异得小吩九材不冲目刁 ��
‘
为洲 一 �石�气“

· “ ” 十

�
�

���� �
�

�������式
‘
�
‘
的��和��分别为氮和

钦的原子量
。

根据以上数据算出
�

����℃ 二 �����

����℃ �� �
�

����

�����℃ � ����

又根据菲克第二扩散定律的
“
无规则行走

”
公

式
�

�� � �� � �� �

算得 ����℃ � ��威
�

����℃ � ����

����。℃ � �
�

����

三
、

结果和讨论

氮化后的显微结构观删表明
，
氮化物呈

细小弥散状态均匀分布在基体土�
。

图 �所示

为氮化试样的横断而川
‘

织
。

山 图 �
一

可 以 看

出
，
氮化条件不同

，

氮化物的 形 态 不 同
。

���℃氮化��分钟后 �图 ���
，

带材表面粗糙

不平
，
内部存在着直达表面的通道

。

这是因

为在氮化过程中
，

扩散到带材内部的氮原子

有结合成氮气分子的趋分
，

通常在晶界处形

成孔洞
，

这些孔洞随后聚集长大
，

并沿晶界扩

散
，

直至扩散出带材表面
。

这说明带材内部

存在着没有生成氮化物的过剩氮原子
。

造成

过剩的原因主妥是氮化时间 过 长
。

在���℃

氮化 �分钟和在����毛氮化 �分 钟 的 试 样

图� 氮化试样橄断面的金相组织 � ����
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�图��
、

��
，
氮化物颗粒细小

，
分布均匀

。

说

明其氮化条件较为适宜
。 ，

图 �为试样的透射电镜照片
，
可以清楚

地看到氮化后的奥氏体晶粒及晶粒内部的晶

胞
、

孪晶
、

位错和分布在晶粒边界以及晶胞

边界上的氮化物颗粒
。

电镜观测结果归纳于

表 �
。

氮化前奥氏体晶粒尺寸为 �
�

�一 �“�
，

晶胞间距约 。 �

�“�〔 �〕 ，
氮化并役有 引起 明

显的改变
。

位于晶粒边界上的氮化物颗粒直

径约。 �

�协�
，
而位于晶胞边界上的颗粒只 有

。 �

��协�
，
因为晶粒边界的能 量 较 高

，
容易

满足氮化物形核所需要的能量起伏
，
所以氮

化物在此优先形核和长大
。

测量较大颗粒的

密 度 为��
‘�一 ’ 。

个��
�，
小 颗 粒 为��

艺。 一 “ ，
个�

�
“ 。

根据氮化物的颗粒尺寸和 颗 粒 密 度数

据
，
认为温度为���℃ 、

时�’��为 �分 钟 的氮

化条件更为适宜
。

为鉴别氮化物的种类
，
进行了生成 自由

表�

图� ���
�
�氮化����的含��引��不锈栩的���照片

透射电镜观测结果

丁丁�含量量 �氮化温度度 氮化时间间 氮化物颗粒大小小 晶粒尺寸寸 晶胞尺寸寸 氮化物颗粒密度
，
个��，，

������� 试样状恋
书

��� 也���������������������������������������� ���� 协�������������������������������������
����� ℃℃℃ 大 砰��� 小 卜������� 大 ��二，一������小 ��盆 。 一���’’

���
，
������ ���� 。 �

�

二
。 �

�

…
。 � 。

二
。 � 。���【�

�

卜
��� �

。

��� ����� ����

���������

���二���
�
������

�一 ��� �
�

�一�
。

��� ���� ��一����

����������� �一 ��� �
。

��� ��一���� ���

�����������一 ��� �
�

�������

����������� ���� �
。

�一�
。

����
�

��一�
�

�����一 ��� �
。

�一�
。

��� ����� ���

����������� ��� �
。

��� �
�

���� �一 ��� �
。

�一�
。

��� ��� ���

������������ ��� �
�

�一�
。
����

�

��一�
。
�遵遵 �一 ��� �

�

��� ���� ���

���
。

������ ���� “ · ，一 。 · “…”
· 。 ‘一 。 · 。��� �一 ��� �

。

��� ����� ���

��������� �
·

�一�
·

���
· 。月

一�
·

���� �一 ��� �
�

��� ����� ���

��������� 。 ·

‘一” ·

�‘。
‘

吧��忿全���
��� �

。

��� ����� ���

�����������������������������
·

�一�
·

�一�
·

��一�
·
���� �一 ��� �

。

��� ����� ���������
。

叭
护护

名������ �
·

卜
�

·

���
·
��一�

·
���� �一 ��� �

。

��� ���� ����

������������� �
·

�一�
·

���
· 。 ��� �一 ��� �

。

��� ���� ���

������������������������

���
。

���� ����� ����� ��� �
�

�一�
�

��� �
。

���� �一 ��� �
。

�
�一�

�

��� ����� ���

���������℃��热热热热热热热热热热

处处处理�������������������

�
�

�－冷加工态� ���－淬火态
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能计算
，
所用公式

�

△� 。 � △� “ 一 �△�。

和

���

△� 二 △� “ � ����
�氮化物

�
�元素

。 �氮

���

�氮化物为生成各种氮化物 ���
、
�几�

、

����、 当 一 �
�

��� ��“������分子�

当 一 �
�

��� ���������分子�

当 一 �
�

��� ���������分子�

△�����皇 一 �
�

��� ��弓������分子�

丝 一 �
�

��大 ��“������分子�

里 一 �
�

��� ���������分子�

�� 。 ��当 一 �
�

��火 ���������分子�

兰 一 �
�

��� ���������分子�

翌 一 �
�

��� ��“������分子�

���
、

���� 的 活 度
，
可 认 为�氮化物 “ ��

�元素为各元素��
、

��
、
��的活度

，
可由各自

的重量百分数近似代替 � �氮 为氮 的 活度
，

用其分压 可 算 出
� �氮 “ 亿�氮气

� 召可百亏

根据文献 〔�� 〕提 供 的△� “
和△�� 数据、

算得
�

�即 一 ��千卡�克分子� ����
�

��

�即 一 ��千卡�克分子� ����
�

��

�即 一 ��千卡�克分子� �����
�

��

�即 一 ��千卡�克分子� ����
�
��

�即 一 ��千卡�克分子� ����℃�

�即 一 ��千卡�克分子� �����
�

��

�即 一 ��千卡�克分子� ����
�
��

�即 一 ��千卡�克分子� ����
�
��

�即 一 ��千卡�克分子� �����
�

��

△�� 。 ‘ 、 � �
�

��� ��“������分子�

� �
�

��� ��“������分子�

� �
�

�‘ � ��“������分子�

�即��千卡�克分子�

�即��千卡�克分子�

�即��千卡�克分子�

����
“
��

����
�

��

�����
�

��

上述结果绘于图 �
。

由以上分析可知
，

在本研究的氮化条件

���

���一一
拼

二多多

���� �、

才才

下
，
不可能生成氮化铁

，

但却可能生成氮化

铬和氮化认
。

透射扫描电镜������分析 是

在一台装有能量散射�射线检测仪和电 子能

量损失谱仪的��
。 。 �
透射扫描

’

电 镜 上 进 行

的
。

测量结果列于表 �
。

所有氮化物颗粒都

含有��
，
某些颗粒的铬含量甚至高于钦

，
这

说明有优先生成氮化铬的可 能
，
事 实 上

，

����不锈钢中含��
�

�����
，
而 添 加 的 钦

分别 只 有 �
�

��� 和 �
�

���
。

由 此 可知 氮

原 子 遇 到 铬 原 子 生 成 ���� 的几率是 钦

原 子 生 成 ��� 的 �倍 � 又 因 铬 原子 的尺

寸 ��
�

��人�较钦原子 ��
�

�� 人�小
，
扩散速度

较快
。

因此
，

尽管生成氮化钦的热力学稳定

性高于氮化铬
，
也还是可能优 先 生 成 氮化

铬
。

但经����℃退火 �小时后
，

颗粒内的铬

含量降低
，
钦含量增加

，
某些颗粒的钦含量

甚至是铬含量的��倍
，
并且没有发现含铬高

的颗粒 �表 ��
。

这说明较不稳定的氮化铬在

热处理过程中大多分解并溶于基体
，
这时的

氮化物颗粒以氮化钦为主
。

电子能量损失谱

�图 ��也证实了这一点
。

图 弓示出了氮化钦

﹁菊幼笑�
�

�

一
一��咚﹀训

耀诬一公

��� 吐�� ��� ��� ���� � ℃

图� ���
、
���

、
��

，�
，
��‘�的标准自由能
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表� 透射扫描电镜����分析结果

颗 粒 ���

位置 大小

大小�
�

���������快

冷
， ���℃ ， ����

氮化 ��
。
�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

��
�

�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

��
。

�

��
。
� ���

�� �

��
。
�

界界内内内内晶晶晶晶晶晶

��
。
�

月�山�钊�口﹃月二�甘
��

…
�甘丹才几匕几匕厅‘力��了门�左�︸任

��
。

��
�

��
。
�

�
。

�

�
。

�

‘口�潇性�
︸

�

…
�扮的���八︺曰�，二，孟山勺一勺︸﹄，自�工

�

…
�口��
‘峥‘，����魂匀

内内内内内界晶晶晶晶晶晶叭�
�

��� ����快

冷
，
���℃ ，

����

氮化
，
经����℃退

火 ��
。

����

���人
峨��入
���入

���入
���入
��。人
���入

����

基体

大 �

���

电子 能报失 ��

图� ��钢的电子能损失谱

���℃ � ����氮化
， ����℃ � ��热处理

颗粒的典型形态和分布
。

与图 �相对照
，
可

以发现经����℃ 、
�小时的热处理并没有明

显改变奥氏体晶粒尺寸和氮化 物 颗 粒 的形

态
、

分布及尺寸
，
只是引起少量晶粒长大和

氮化物颗粒粗化 �图 ��
，
说明氮化钦比较稳

定
，
并有阻碍晶粒长大的作用

。

颗粒成份分

析时铁的存在主要是基体的影响
。

断面显微硬度测量结果见表 �
。

氮化后

显微硬度提高��一���
，
最高硬度可达���，

加工硬化对氮化后显微硬度提高的幅度有明

显 的 影 响
，
���������一�����������〕 曾

对五种不锈钢氮 化后的显微硬度 进 行 过测

定
，
其中含 钦 不 锈 钢氮化后的表面最高硬

︵目��
，

叫写摘

图� ����观察到的氮化物形态

���℃ � ����氮俗 ����℃ � ��热处理
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表�

图� 含��引 ��不锈钢的���照片
���℃ � ����氮化

， ����℃ 又 ��热处理

显微硬度

氮化条件

温度℃ ，
时间���

�
�

���������钢的显微硬度��

快冷态 … 冷加工态

�
�

���������钢的显微硬度��

冷加工态

未氮化

��� �

��� �

���� �

�氮化后于����℃加热 ���

���士��

���土��

���士��

���士��

���士��

���士��

���土��

���土��

快冷态

���士��

���士��

���士��

���士��

���士��

���土��

���士��

���土��

度为���
。

内氮化快速凝固不锈钢显微 硬 度

较高
，
说明细小均匀分布于基体内的氮化物

颗粒有较高的强化作用
。

细小的晶粒结构和

可能存在的固溶氮也会对提高硬度值有一定

的作用
。

热处理后硬度明显增加的问题将在以后

进行专门的研究
。

四
、

结论

�
�

内氮化快速凝固含钦����不锈钢中的

氮化物颗粒主要分布于晶界和晶胞边界
，

颗

粒大小分别为�
�

�环�和�
�

��醉�
，
颗粒密度分

别为��‘�一 ‘ 。
个��

�
和��

“ �一 “ ’
个��

“ 。

�
�

根据氮化物的颗粒尺寸和颗粒密度数

据
，
笔者认为

，
���℃ 、

�分钟为本 研 究的

最佳氮化条件
。
���℃ 、

��分钟虽可获 得 较

高的硬度
，
但因氮化时间过长

，

材料内部形

成了通道
，
微观结构并不理想

。

�
�

根据自由能计算和扫描电镜分析
，

表

明存在铬和钦的氮化物
。

经����℃热处理�小

时后
，

大部分铬的氮化物溶于基体
，
剩下以

钦为主要成分的氮化物
。

�
�

����℃加热 �小时不会明显改变奥氏

体的晶粒尺寸和氮化物颗粒的形态
、

大小和

分布
，

说明氮化钦有很好的稳定结构的作用
。

�
�

内氮化后钢的显微硬度 〔���达���一

���
，

表明快冷和内氮化是有效的 材 料 强化

工艺
。
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