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摘 要
:
研究了在 3以 不锈钢粉末中添加不同含量的氮化物

,

通过机械合金化和放电等离子烧结技术制备出不 同 N

含量的超细晶奥氏体不锈钢
,

并分析了其组织和性能的变化
。

X R D 图谱显示未添加 N 的烧结样由马氏体和奥氏体

共同组成
,

而添加了 N 的烧结样由单一的奥氏体组成
,

几M 形貌观察发现烧结试样的晶粒尺寸都在纳米级别
,

而添

加 N 的烧结试样比未添加 N 的烧结试样晶粒尺寸更加细小
。

力学性能测试结果显示烧结试样的硬度
、

耐磨性都随

N 含量的增加而增加
,

抗拉强度随 N 含量的增加先增后减
。

极化曲线的测量结果显示烧结试样的耐腐蚀性能随着

N 含量的增加而增加
。
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0 引言

早在 20 世纪 50
一 60 年代

,

氮作为钢中合金元

素的研究曾有过一个热潮
,

以 Mn 、

N 代替 Ni 的奥氏

体不锈钢就是 当时最突出的一个代表性钢种
。

80

年代后
,

高氮钢的研究再次引起人们的广泛关注
,

从

19 8 8 年至今已召开了近十次高氮钢国际会议
,

高氮

钢研究的领域较前有了进一步的扩大
。

N 的性质与

C相类似
,

是生成间隙相的主要元素
,

这是由它较小

的原子尺寸及 电子层结构所决定的
。

氮与碳都对钢

的机械性能有重要 的强化作用
,

它 们在钢 中都

是以间隙溶质原子形式出现
,

但占据着不同的晶格
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位置川
,

由于氮原子占据在八面体间隙位置
,

因此氮

原子更易于在固溶体中均匀分布
。

铁基和氮化物之

间的界面能较小
,

所以氮化物更易形成弥散的细小

强化相[z]
。

总之氮对钢材的力学性能
,

耐腐蚀性能

都有着较大的影响
。

本实验在 304 不锈钢粉末中加

人不同t 的高氮铬铁粉末
,

通过机械合金化和放电

等离子烧结技术制备不同氮含量的超细晶奥氏体不

锈钢
,

并分析了氮对超细晶奥氏体不锈钢组织和性

能的影响
。

1 实验方法

卜 1 试样制备

将 sUs3 以 不锈钢粉末(化学成分见表 l) 与不同

含量的高氮铬铁粉末(含有 Fe 27
.

2 %
,

c r 62
.

6 %
,

N

8
.

48 % )以及少量的 Ni 粉
,

Fe 粉进行混合
,

混合后的

粉末其 Fe
、

Ni
、

c :
的质量百分含盆均与原 sUS3以 不锈

钢粉末的 Fe
、

Ni
、

C :
质量百分含量相同

,

仅 N 的含量

有所不 同
。

混合后的粉末分别放人 QM 一 Is P4
一 c L

行星式球磨机的四个球磨罐中
,

球磨罐抽真空后充氨

气放人球磨机中
,

球磨机转速 350 r/ 而n ,

球磨时间 2(X)

h
,

每隔 10 而n
正反转交替一次以减少粉末在球磨罐

中的粘连
,

球磨后的最终粉末用直径为 10 拜m 筛子筛

分
,

以去除球磨过程中由于团聚而形成的大颗粒
,

防

止这些大颗拉在烧结过程中形成孔洞
。

筛分后的粉

末在 SPS
一 105 0 型等离子电火花烧结机上烧结成型

。

烧结前抽真空
,

真空度为 ro Pa
,

烧结温度 矢幻 ℃
,

烧结

压力为 50 MPa
,

升温时间 以刃 。 ,

在 以幻 ℃下保温 3(X)

。 ,

然后烧结设备断电
,

试样在炉内由 以刃 ℃降至 2(X)

℃
,

再放人空气中自然冷至室温
,

烧结后的试样为圆

柱体
,

直径 32 ~
,

高 5 一 6 ~
。

最后再用同样的方法

将单一的 sus3 以 不锈钢粉末球磨后烧结成型
,

以便

与之前加了氮化物的烧结试样进行组织和性能上的

对比
。

试样制备工艺流程图见图 1
。

1
.

2 性能测试

裹 1 SU S洲娜不锈钢粉末的化学成分

Ta ble l 伪er 目滋叮 c。口哪阁目姐 of S US3 例 吐吐川侧. 肺民1 Po w e r %

Cr N i 51 Cu S n M n C 5 P O Fe

18 一
20 10 一 12 0

.

8 一 1
.

0 2 1 < 0
.

2 < 0
.

0 8 < l < 0
,

0 3 < 0
.
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裹 2 添加氮化物的四个烧结试样 N 含t
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图 1 超细晶高氮奥氏体不锈钢的制备工艺流程
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将烧结试样用电火花线切割机切割成形状符合

性能测试要求的小试样
,

通过 X R D 和 T EM 实验对烧

结试样的相组成和晶粒度进行分析
,

以比较 N 对烧结

试样的相组成和晶粒度的影响
,

并对不同 N 含量的试

样进行力学性能及耐腐蚀性能的测试
,

比较 N 含量对

烧结试样的力学性能和耐腐蚀性能的影响
。

2 结果与讨论

2
.

1 烧结试样 N 含最分析

添加氮化物后的烧结试样实际 N 含量分析结

果见表 2
。

2
.

2 粗D 相分析

图 2 为添加氮化物与没添加氮化物的烧结试样

的 x RD 图谱
,

从图 2 可以看出添加了氮化物的烧结

试样基体由奥氏体组成
,

而没有添加氮化物的烧结

试样基体由马氏体和奥氏体共同组成
,

这是由于在

球磨的过程中
,

氮化物在高能撞击的作用下逐渐分

解
,

N 元素扩散到了粉末基体中
,

而氮是一种强烈稳

定奥氏体的元素 [s]
,

因此在烧结的过程中试样基体

形成奥氏体
,

而没有加氮化物的粉末在球磨的过程

中受到剧烈变形
,

由于 形变诱导效应而形成大量的

马氏体
,

在烧结过程中由于没有 N 元素稳定奥氏

体
,

因此使烧结试样由马氏体和奥氏体共同组成
。

2
.

3 电子显微分析

图3为添加氮化物与没添加氮化物烧结试样的
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图 2 添加氮化物(a) 与没添加氮化物 (b) 的烧结试样 X R D 图谱
Fig

.
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图 3 添加氮化物 (a) 与没添加氮化物

( b) 的烧结试样 TE M 形貌照片

图 4 不同 N 含量烧结试样的维氏硬度变化曲线
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TEM 形貌照片
,

从图 3 可以看出添加氮化物的烧结

试样与没有添加氮化物的烧结试样晶粒尺寸都在纳

米级别
,

但是添加了氮化物的烧结试样晶粒尺寸更

加细小
,

这是由于细小弥散的氮化物分布在晶界 [4]
,

在烧结的过程中阻止了晶粒的长大
。

2
.

4 力学性能测试

对不同 N 含量烧结试样的维氏硬度
、

抗拉强度

以及耐磨性能进行了测定
,

分析了 N 元素对超细晶

奥氏体不锈钢的这些力学性能的影响
。

2
.

4
.

1 维氏硬度

使用 H V 一 5 维氏硬度仪测得各烧结试样 的维

氏硬度随 N 含量变化的 曲线
,

如图 4 所示
。

从图 4

可以看出随着 N 含量的增加
,

试样的硬度也不断增

加
,

呈开始增加速度较慢
,

后来增加速度较快的趋

势
。

烧结试样硬度 (HV )要远高于普通 3 04 不锈钢

(普通 3 0 4不锈钢硬度 HV 约为 3 0 0左右 )
。

硬 度 的

增加主要来 自于 N 元素的固溶强化和氮化物弥散

析出所形成的弥散强化以及纳米级晶粒所产生的细

晶强化
。

其 中氮化物的弥散强化对硬度的影响最

大
。

文献【5〕研究表明
,

在高氮钢中以固溶形式存在

的 N 会随着 N 含量的增加而减少
,

氮化物的析出会

随 N 含量的增加而增加
。

含氮量较高时
,

c rZ N 由晶

界析出转到晶粒内部的脆性析出
,

含氮量较低时
,

Crz N 不会沿晶析 出[6]
。

所以在图 4 曲线的前一部

分
,

N 主要以固溶的形式增长
,

试样硬度的增长速度

较慢
,

在曲线的后一部分
,

N 主要以氮化物的形式增

长
,

试样的硬度增加的速度变快
。

2
.

4
.

2 抗拉强度

将烧结后的试样用线切割机切割成 35
.

0 ~
x

5
.

0
~

x 3
.

5 ~ 的拉伸试样
,

在 M巧8 10 拉伸实验

机上进行材料的强韧性测试
。

图 5 为不同 N 含量的烧结试样抗拉强度变化曲

线
,

可以看出烧结试样最高的抗拉强度为 570 MPa
,

远 高于普通 3 0 4不锈钢 3 00 MPa 左右的抗拉强度
。
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图 5 不 同 N 含量的烧结试样抗拉强度变化曲线
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随着 N 含量的增加
,

试样的抗拉强度是先增加后减

小
。

u ggo 衍tz e r
和 H a rz en mo se :

研究表明含氮钢的强

度主要由 3 部分组成
,

即基体强度
、

氮原子间隙固溶

在奥氏体面心立方晶格中而导致的晶界强化和固溶

强化 [v]
。

其中基体强度在各烧结试样中基本相同
,

而晶界强化和固溶强化都与试样中固溶形式存在的

N 含量有关
。

前面已经提到
,

高氮钢中随 N 含量的

增加
,

以固溶形式存在的 N 会减少
,

因此烧结试样

的抗拉强度随在 N 含量的增加先增后减
。

在 N 含

量为 1
.

19 % 左右时试样抗拉强度最大
,

即此时以固

溶形式存在的 N 含量最多
。

2
.

4
.

3 摩擦系数

使用 W IM 一 IE 摩擦磨损试验仪对烧结试样的摩

擦系数进行测量
,

测量出的摩擦系数曲线如图 6所示
。

由图 6 可以看出 N 含量较低时
,

曲线上下波动

较大
,

说明试样的硬度分布不均匀
,

耐磨性能较差
。

N 含量较高时
,

曲线变得平滑
,

说明试样的硬度分布

均匀
,

耐磨性较好
。

可见试样的耐磨性随着试样中

氮含量的增加而增加
。

2
.

5 耐腐蚀性能测试

使用 c HI 600 A 电化学工作站在腐蚀溶液中测

量材料的极化曲线
,

观察试样遭受腐蚀的情况
,

腐蚀

介质选择 0
.

25 mol
/ L 的 珑5 0 ;

和 0
.

5 mo l/ L 的

N处 5 0 4 ,

腐蚀速率为 25 mv / 。
,

电极面积为 0
.

25 。
衬

。

测量出不同 N 含量烧结试样的自腐蚀极化曲线如

图 7 所示
。

从图 7 可以看出随着 N 含量的提高
,

试样的 自

腐蚀电位逐渐向左移动
,

即自腐蚀电位逐渐变小
,

从

图 7还可以得到各烧结试样的自腐蚀电流
,

由自腐
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蚀电流计算出试样的 自腐蚀电流密度和自腐蚀速

率[8] 如表 3 所示
,

从表 3 可以看出试样的 自腐蚀速

率随着 N 含量的升高而逐渐变小
,

说明试样的耐腐

蚀性能随 N 含量的升高而逐渐增强
。

文献【9〕研究

表明氮提高奥氏体不锈钢耐敏化态晶间腐蚀的机理

主要是贫铬理论
,

非敏化态晶间腐蚀机理主要是杂

质元素偏聚理论
。

适量氮可以提高奥氏体不锈钢耐

晶间腐蚀和晶间应 力腐蚀的性能
,

主要是由于氮降

低铬在钢中的活性
,

氮作为表面活性元素优先沿晶

界偏聚
,

抑制并延缓铬氮化物 c几3 C : 的析出
,

降低晶

界处铬的贫化度
。

在含氮高的钢中虽有氮化铬在晶

界析出
,

但由于氮化铬沉淀速度很慢
,

敏化处理不会

造成晶界贫铬
。

H eo n You ng H a
等的研 究也表明

,

c rZ N 只要不 以片状形式存在
,

而是沿着晶界分布
,

随着氮含量的增加耐腐蚀性能也会增加 [’]
。

表 3 不 同 N 含t 烧结试样的自腐蚀电流
、

腐蚀电流密度和腐蚀速率

T a b le F概
c o rr喊on c u叮T e n t

, co rr o si0 0 cu rre nt d e 璐 ity

叨d c o rr 胎ion c u r r e nt 甲比d of 血te r
ed Satn

Ple

初山 d in触re nt N Co n t e nt

N 含量/ % 自腐蚀 电流
I ~ / A

腐蚀 电流密
度/ A

·

c m 一 2

腐蚀速率 /

g
·

m 一 2
·

h
一 l

无 N

1
.

0 1

1
.

19

1 3 2

1
.

3 3

1
.

03 x 10
一 4 4

.

120 x l0
一 4

7
.

49 x l0
一 5 2

.

9% x lo
一 4

6
.

98 x l0
一 , 2

.

7 92 x l0
一 4

1
.

的 x 10
一 5 4

.

3 6() x l0
一 5

6
.

% x 10 一 5 2
.

784 x l0
一 ,

2
.

8 6 1

2
.

0 80

1
.

9 36

0
.

3口)

0
.

193

3 结论

( 1 ) N 元素主要通过固溶强化
、

氮化物的弥散强

化和晶粒细化三种途径来改善超细晶奥氏体不锈钢

的性能
。

( 2 )N 的加人稳定了超细晶不锈钢中的奥氏体

组织
,

细化不锈钢中的晶粒
,

并使超细晶奥氏体不锈

钢的力学性能
,

耐腐蚀性能均有较大幅度的提升
。

(3) 随着 N 含量的增加
,

超细晶奥氏体不锈钢

的硬度
、

耐磨性均逐渐提高
,

抗拉强度则先增加后减

小
,

在 N 含量为 1
.

19 %左右时
,

抗拉强度最大
。

(4 )随着 N 含量的增加
,

超细晶奥氏体不锈钢

的耐腐蚀性能逐渐增强
。
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