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高氮奥氏体不锈钢的氮化物析出及其对焊接性影响
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摘　要:高氮奥氏体不锈钢是用氮代替合金元素镍以获得优异的力学性能和抗腐蚀性

能的合金结构钢 , 氮以固溶状态存在是材料性能优越的前提条件。高的固溶氮使钢在

热力学上处于不稳定状态 ,存在氮化物析出倾向并诱发其它硬脆相的形成 , 弱化了材料

性能。焊接加工时热影响区氮化物析出是固溶氮的一种主要损失方式。对等温过程中

氮化物析出动力学以及胞状析出行为进行阐述 , 为材料的开发研制以及热加工过程的

控制提供参考。
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0　序　　言

高氮钢和含氮奥氏体不锈钢是工程材料的一个

重要分支 ,目前关于 “高氮 ”一词还没有严格定义 。

一般而言 ,在铁素体钢中氮含量超过 0. 08%(质量

分数),奥氏体钢中加入的氮含量超过 0. 4%(质量

分数),就称这类钢为高氮钢
[ 1]
。高氮奥氏体不锈

钢 (以下简称高氮钢 )主要是利用氮元素部分甚至

完全代替合金元素镍以获得单相奥氏体组织 ,利用

氮进行合金化具有很多优点:(1)与碳相比 ,氮是更

加有效的固溶强化元素 ,同时可以促进晶粒细化;

(2)氮是强烈的奥氏体形成化元素 ,可以减少合金

中的镍含量 ,降低铁素体和形变马氏体形成能力;

(3)尽管氮对材料在酸中抗总体腐蚀性能没有明显

改善 ,但可以极大地提高材料抗点蚀和缝隙腐蚀能

力 。而冶炼技术的进步 ,已能够生产含氮量高达

1%(质量分数)的高氮钢 ,且可以进行商业化生产。

总的来说 ,氮在钢中有三种存在形式:(1)固溶

态;(2)氮化物;(3)氮气孔。氮化物和碳化物是钢

中一种重要的显微组织构成 ,对高氮钢而言 ,高的氮

含量必然影响氮化物的析出行为以及材料的组织和

性能。同时在其焊接加工中 ,氮化物形成是固溶氮

含量损失的一种主要方式 。作者将对高氮钢热过程

中的氮行为加以阐述 ,为高氮钢的开发研制和工程

应用提供借鉴。

1　氮化物的等温析出动力学

氮化物析出是一个形核与长大过程 ,这一过程
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的驱动力在于沉淀前后体积自由能差;另一方面 ,

C r2N析出又受 C r和 N原子的扩散所控制 , N是间

隙原子 ,扩散速度快 , C r是置换原子 ,扩散速度较

慢 ,两者的差异使氮化物析出过程呈现一定的特殊

性。

高氮钢中存在两种较为常见的氮化物形式:

C r2N(六方晶体)和 C rN(立方晶体 )。而关于前者 ,

Shankar等
[ 2]
发现又有两种结构:间隙无序相 (A

型)和在间隙亚点阵中 N以有序态存在 (B型 ),并

将 C r2N在 316LN钢中的析出过程描述如下:N均

匀分布在奥氏体基体中———偏聚体 (晶格参数变化

的奥氏体 ) -A型 C r2N在晶内析出 - B型 C r2N在

晶内析出 - C r2N的胞状析出(100 h后 ,微量 ),而关

于氮化物的结构由 A型向 B型的转变 ,是由于后者

的自由能较小 ,对应氮在基体中的溶解度减少 ,所以

间隙有序转变过程也伴随着基体中氮进一步贫化 ,

其中不管是 A型还是 B型 C r2N ,其与基体的位相关

系随着等温时间的变化而变化
[ 3]
。

随着等温时间的延长 ,会析出其它的中间相 ,如

χ和 η,沉淀析出动力学 (图 1),与 C r2N相比 ,两者

析出量少 ,对材料性能影响也不大
[ 4]
。但值得注意

的是 ,随着 C r2N析出的进行 ,紧邻氮化物的基体中

会形成 σ相 。文献 [ 5]对 18C r18M n2M o0. 9N的等

温时效过程中观察到这一脆性相 ,在文献 [ 6, 7]中

发现与不连续沉淀的氮化物相邻的 γ基体中生成了

σ相 。由于这种相对材料的韧性和抗腐蚀性构成不

利影响
[ 8]
,关于高氮钢中 σ相的形成机制认为源于

氮化物析出后附近基体中氮贫化区的形成 , 在

基体中直接形成 σ相;最近的研究结果也证实了 σ
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相的形成机制 ,即贫氮区诱导 σ相形成
[ 9]
。

图 1　C r2 N、χ和 η相形成的 TTP曲线(合金的名义成分为

Fe -19C r-5M n -5N i-3Mo -0. 02C -0. 7N)

F ig. 1　TTP curves o f C r2 N、χandηphase form ation( the

　　　nom ina l compos ition o f a lloy:Fe -19C r -5M n

-5N i -3Mo -0. 02C -0. 7N)　　　　　　

就氮化物析出而言 ,高氮钢也存在一个敏化温

度区间 ,约为 600 ～ 1 075 ℃。在该温度区间 ,氮化

物析出敏感性较强并可诱发其它第二相粒子的形

成 ,因此合金在热加工和使用过程中应该避免在该

区间停留较长的时间 ,或者进行高温固溶处理以消

除氮化物。

2　胞状析出 (cellu lar precipitation)

胞状析出或不连续沉淀通常是指由沉淀相和溶

质原子贫化的基体交替排列形成的晶界元胞 ,且伴

随有晶界向过饱和基体的迁移过程。人们已广泛地

研究了二元置换型原子系统不连续沉淀时析出相的

形核和长大动力学 ,发现其不连续脱溶转变不涉及

到溶质原子的长程扩散 ,而在含有置换型原子和间

隙型原子的多元合金系统中 ,氮化物的生长特征与

二元置换合金体系存在明显差别。相关的研究结果

如下。

Bannykh等
[ 10]
指出:高氮钢中会发生氮的过饱

和不连续分解反应且有类珠光体组织形成 ,典型形

貌如图 2 ,分解过程可以用下式进行描述 ,即

γ→γ′+C r(M)2N ,

式中:γ表示未发生析出转变的奥氏体;γ′指析出后

的奥氏体组织;M表示其它合金元素如 Fe、Mn等 。

观察发现不连续反应始于奥氏体晶粒的晶界 ,限制

类珠光体域的生长速率是 [ C r]沿晶界的扩散 ,不连

续分解的元胞组织的生长速率由在无凝聚性的元胞

组织 -基体分界面上的基体成分扩散再分配所控

制;文献 [ 11]指出 ,元胞的迁移主要受下列因素的

影响:未转变基体与元胞组织 γ之间的氮浓度梯

度 、C r2N形核所引起的沉淀相与基体之间的错配应

变以及沉淀相与相邻晶粒之间无严格定义的取向关

系。氮化物析出导致钢的强度 、延性和断裂韧性下

降
[ 10]
。

图 2　固溶退火状态下 900℃时效的胞状析出相形貌

F ig. 2　Morpho logy of ce llu lar prec ip itate fo rmed a fte r

so lu tion-annea l ing and ag ing a t 900℃

K ikuch i等
[ 12]
对胞状沉淀行为进行了系统研

究 ,并揭示其所表现出的异于 “典型”二元置换合金

系统 (Fe - Zn、A l-M g)中胞状沉淀的生长特征 ,即:

(1)元胞界的迁移速率随着反应进行而减小 ,沉淀

相的体积百分数无法达到 100%表明在基体完成转

变之前元胞就已经停止了生长(图 3)。不连续分解

动力学研究结果表明 ,奥氏体分解的体积百分数随

时间变化的关系较好地遵循 K olmogo rov -A vram i方

程
[ 10]
。 K ikuchi认为分解不完全性是由于 C r的体

扩散在元胞与基体界面前沿形成的扩散区宽度增大

导致胞状沉淀反应化学驱动力降低所致;在对 Fe -

C r -M n -N多元组分的高氮钢研究认为未转变基

体与胞中基体的化学平衡即氮浓度相等造成了不完

全的胞状转变
[ 13]
。 (2)元胞内的平均氮浓度比过饱

和的基体中要高 ,在转变过程中伴随 N的长程扩

图 3　900℃等温时效过程胞状沉淀相体积百分比

F ig. 3　Vo lum e fraction o f ce llu la r p rec ip ita tion fo rmed

in h igh n itrogen sta in less stee l du ring

iso the rma l ag ing a t 900℃　　　　　
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散 。 (3)未转变基体的氮浓度随着反应时间增加而

降低 ,直至反应结束 ,未转变基体的氮仍处于过饱和

状态 ,文献 [ 14]建立了溶质元素与奥氏体基体晶格

常数之间的关系式。形成上述特征可能是氮原子长

程扩散所引起 ,与 C r原子相比 ,如在 1 073 K温度

时 ,氮在高氮的 C r-N i奥氏体不锈钢基体中体扩散

系数比 C r高出五个数量级。

与二元置换合金体系不同 ,高氮钢胞状沉淀相

的析出过程涉及到 C r、N两种溶质原子的体扩散和

晶间扩散 ,这是一种非稳定态的反应过程 , C r扩散

是胞状转变速率的控制因素;胞状沉淀是高氮钢这

一多元合金体系等温过程中氮化物析出一种主要形

式 ,针对氮化物胞状析出所引起的材料性能弱

化
[ 15]
,文献 [ 10]提出了控制这种相沉淀析出的几点

措施。

对高氮钢来说 ,时效过程中会形成不同形态的

C r2N晶界沉淀颗粒随着时效时间的增加而变得粗

大;网状沉淀的体积百分数随着时效时间的增加而

增加。经过预变形的奥氏体不锈钢中会形成穿晶的

C r2N沉淀 ,晶粒内部的缺陷结构 ,如形变孪晶和滑

移带 ,为沉淀析出提供了合适的场所 。

3　等温析出动力学的影响因素

氮化物析出是高氮钢在高温环境中服役存在的

一个普遍问题。所以为了控制材料热加工时在位于

敏化温度区间的氮化物析出 ,应该了解氮化物等温

析出动力学的影响因素。

3. 1　温　　度

对成分一定的高氮钢 ,氮化物析出存在一个敏

感温度区间 ,在这个温度区间 ,温度过高 ,氮过饱和

度变小 ,析出反应驱动能小;温度太低 ,合金元素的

扩散速率降低 ,这两种影响因素竞争的结果便会产

生一个沉淀动力学最快的温度 ,即 “鼻尖 ”温度 ,在

该温度时 ,氮化物析出所需的孕育期最短 。

3. 2　合金组分

针对合金元素对高氮钢的氮化物等温析出行为

的影响国内外都进行过较多的研究 ,获得了大量试

验数据 。DA I
[ 16]
对这些数据加以整理 ,运用热力学 、

动力学和相转理论推导出经过高温固溶处理后 Fe

-C r -M n -N系高氮钢等温时效时的 C r2N析出时

孕育时间的数学模型 ,以说明合金组分对氮化物析

出的影响 。在所有元素中 ,氮的影响最强 。文献

[ 17]对两种不同氮含量合金在 1 173K -1 373K温

度区间的等温析出行为比较也证明了氮的作用 。氮

含量不仅影响氮化物析出的 “C”曲线位置 ,也影响

析出反应速率 。在等温时间相同的情况下 ,氮含量

越高 ,析出相体积分数越高
[ 14]
。

通过对含有多种溶质元素的高氮钢的氮化物析

出研究表明 ,氮的影响最强烈 ,一方面氮是氮化物形

成元素;另一方面 ,氮间隙固溶在奥氏体基体中 ,且

扩散速度较快 。氮化物析出方式也与基体中氮含量

有关 ,含氮量较高时 , C r2N由晶间析出转变到晶粒

内部的胞状析出 ,含氮量较低时 , C r2N不会沿晶析

出。

3. 3　材料的原始状态

一般情况下 ,高氮钢有固溶和轧制两种使用状

态 ,材料原始形态不同 ,氮化物析出行为也不相同。

文献 [ 17]对几种初始状态不同合金的氮化物等温

析出动力学的研究发现 ,冷轧后经过退火处理的氮

化物形核孕育期推迟了 5 s,且冷轧次数越多 ,敏感

温度区间就越窄 ,认为与退火孪晶形成有关 。

Simmosn
[ 18]
对经过 20%冷轧变形后不经过退

火处理合金的等温析出动力学研究发现 (名义成份

为 Fe - 19C r- 5M n - 5N i- 3M o - 0. 02C -0. 7N),冷

变形加速晶间氮化物析出 ,诱导晶内氮化物析出 ,延

迟胞状氮化物析出 (图 4)。冷轧变形后 ,材料中保

存大量缺陷 ,晶界缺陷组织 (主要是凸缘 )以及加快

原子扩散的位错通道都降低了形核热力学壁垒;周

期性缺陷组织 (主要是变形孪晶和密集滑移带 )有

助于氮化物的晶内析出;晶内析出一方面降低了胞

状沉淀物生长的化学驱动力 ,另一方面成为晶界迁

移障碍 ,抑制了胞状氮化物析出 。退火态合金则不

利于氮化物的晶内析出 ,对冷作态合金 ,随着时效温

度的提高 ,形变孪晶会彻底消失 ,在很多地方形成了

亚晶界
[ 15]
。

图 4　事先变形(20%冷轧)对合金 C r2 N晶内析

出动力学的影响

F ig. 4　E ffec t o f pr io r de fo rma tion(20% co ld ro lling) on

intrag ranu lar C r2 N prec ip ita tion k ine tics　
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除了上述因素外 ,还存在其它影响氮化物析出

动力学的因素 ,如时效条件 、固溶处理温度 、晶粒尺

寸 、合金元素的晶界偏析以及元素之间的交互作用 ,

需要对这些因素进一步进行研究。

4　焊接加工时氮化物的析出

在高氮钢的热加工中 ,如热轧 、焊接 ,可能会析

出氮化物 ,从而削弱材料的加工性能 、力学性能和抗

腐蚀性能。与热轧不同 ,高氮钢的焊接件一般难以

通过焊后热处理来消除焊接时形成的组织缺陷 ,如

氮化物 。因此为了研究高氮钢的焊接性 ,必须理解

连续冷却条件下焊接热影响区的氮化物析出行为。

文献 [ 19]中对两种高氮钢的焊接性进行研究 ,

热影响 区 无明 显 的 氮 化物 析 出。 18C r18M n

0. 6 ～ 1. 2N
[ 20]
、 18C r18M n2M o0. 9N

[ 21]
、 19C r5M n

0. 7N
[ 18]
和 21C r25M o0. 9N

[ 22]
的 TTP曲线表明 ,在鼻

尖温度 ,氮化物开始析出的孕育期为 10 s。因此在

传统的弧焊热循环作用下 ,不会发生氮化物沉淀 。

焊接时的焊接工艺参数尤其是焊接热输入会影响

HAZ的氮化物析出行为 ,而母材的合金系统则决定

了氮化物的热敏感性。例如 ,在焊接 C r-N i -M o -

N系高氮钢时 ,需要解决的问题就包括如何抑制热

影响区氮化物的快速沉淀。而 C r -M o - N系合金

的氮化物形成倾向则远远地低于前者 ,这与合金组

分的差异导致了单相奥氏体组织不稳定的温度区间

不同有关 。在含氮量相同的条件下 ,前者的要明显

比后者要窄的多。图 5为采用 The rmo - calc热力学

软件对两种合金系统的计算结果。文献 [ 17]中对

几种成分各异的 C r -N i -M o -N系高氮钢的热影

响区氮化物析出行为进行了研究 。发现母材的氮含

量越高 ,氮化物的析出倾向越强烈 。

除了熔化焊 ,压力焊也用于高氮钢的连接加工 ,

但有关这方面的研究不多
[ 23, 24]

。就焊缝氮含量 、氮

气孔以及氮的逸出而言 ,采用闪光对焊和摩擦焊时

不会出现 ,摩擦焊试验发现
[ 23]
,接头由于经历了热

作用 ,在连接线附近的晶粒晶界上发现了 C r2N和

C rN氮化物析出相 ,接头的硬度和抗拉强度都有不

同程度的降 ,这是因为氮化物的析出 ,降低了基体中

的固溶氮含量 ,也降低了接头的性能
[ 23]
。

图 5　 the rmo -ca lc计算的高氮钢相图

F ig. 5　Phase d iag ram o f h igh n itrogen sta in less stee l ca lcu la ted by the rmo-ca lc

　　在焊接热循环作用下 ,母材中的固溶氮存在不

同的析出倾向 ,这与母材的合金系统以及焊接工艺

参数有关。一方面氮化物的析出降低了接头性能 。

另一方面 ,氮化物的析出降低了基体中固溶的氮含

量 ,奥氏体的稳定性变差。在随后的冷却中 ,可能会

发生不同的转变 。与氮化物的等温析出相比 ,焊接

时氮化物析出行为更加复杂 ,而能否应用 TTP图 ,

并结合热循环曲线对焊接热影响区的氮化物析出进

行预测 ,还需进一步研究。

5　结束语

(1)由于较高的固溶氮含量 ,在经历热作用时 ,

高氮钢可能会析出氮化物 ,对于成分和原始状态一

定的高氮钢 ,氮化物析出的敏感温度区间一定。

(2)影响氮化物析出动力学的因素很多 ,如温

度 、合金成分 、合金的原始状态等 ,氮化物等温析出

动力学曲线为 “C ”形。

(3)氮化物析出诱导附近基体中硬脆 σ相的形
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成 ,进一步降低了材料性能 。

(4)胞状析出是最常见的等温析出形式 ,非稳

定态特征使得析出分解不能进行完全 ,析出相的显

微组织类似于珠光体 ,析出行为与二元置换合金体

系的不同。

(5)进行焊接热加工时 ,应该严格控制焊接热

输入以及多道焊时的焊缝层间温度 ,减少高温停留

时间 ,以降低热影响区和前道焊缝的氮化物析出。
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Ti alloyw elded jo int　　WU Hua-zhi, GUO H ai-d ing, GAO De-p ing

XU kai-w ang (C hangzhou Ins titu te of Techno logy, Changzhou J iangsu

213002, C hain) . p93 - 95, 107

Abs tract:　Th e relation sh ip of the m axim um load ing strain range

w ith fat igue lifew as estab lish ed. Selection of e lectronsm icroscopem agni-

fying m u ltip le andm easuring size in fatigue f ractu re fractalm easu re w ere

stud ied, and secondary electron lines scanning fractal d im ens ion w as su c-

cessfu lly app lied to m easu ring of T i alloy w elded join t fracture fracta l di-

m ension. The relationsh ip is app roximate d irect ratio betw een fatigu e frac-

tu re fracta l dim en sion and fatigue life. A ccord ing to estab lish edm od el of

fatigue dam age fractal evolu tion onw elded join t, The fatigue dam age frac-

tal evo lut ion equation of TC11 T i al loy w elded join tw as ana lyzed.

Keyw ord:　w elded join t;fatigue dam age experim ent;fracta l evo-

lu tion equation; fractal dim ension measu ring

H igh toughness submerged arc welding w ire o f ship steel　　 LI

H ong-w ei1 , 2 , HE Chang-hong2 , PENG Yun2 , TIAN Zhi-ling2 , LIU

Rong-pei1 , CHEN Yan-qing3( 1. Kunm ing Un iversity of Science＆Tech-

nology, Kunm ing 650093, Ch ina;2. C en tral Iron＆ S teelResearch Insti-

tu te, Bei jing 100081, Ch in a;3. Shougang Technical Research Inst itu te,

Beijing 100041, Ch ina). p96 - 100

Abs tract:　 The design ing princip le of chem ical com positions of

M n-N i-C r-M o-Ti-B-C e andM n-Mo-Ti-B-Ce-Zr alloys high toughness sub-

m erged arc w eld ing w ires w as in trodu ced. Subm erged arc w eld ing w ith

m atch ed agglom erated flux w as carried ou t to get the depositedm eta.l The

ch em ical com positions and m icrostructu re of deposited m etal w ere ana-

lyzed. Im pact toughness and ten sile strength w ere tested. Them orphology

of fracture appearance w ere observed by SEM and the inclu sionsw ere also

an alyzed. Experim en t resu lts ind icated that the developed w e lding w ire

m atch ed tw o k ind s of flux can p roduce depos itedm etals of good m echani-

cal properties. M atched flux of h igher basici ty, the depositedm etals have

betterm echan ical prop erties (σs>500MPa;σb >600MPa;Akv /J( -

20℃)>150 J). Th em icrostructu re is composed of acicu lar ferrite and a

litt le proeu tectoid ferrite.

Key words:　 subm erged arc w eld ing;deposited m eta l; strength;

toughness

A cqusition and contro l of w elding qua lity signals in laser w elding o f

M g alloy p la te　　WANG H ong-y ing1 , LIU Shou-yi, LIANG Xue-

feng, 1 , 2 , LI Zh i-jun(1. Industry center, Shen zhen Poly technic, Sh enz-

hen 518055, C hina;2. H arb in Insti tu te of Technology, H arb in 150001,

C hina). p101 -103

Abs tract:　Based on them u lti-sensor data fu sion techn ique and D-

S theory, the m ethod to con trol and m oni tor w eld ing qua lity w as designed

and experim en t system w as estab lished. Resu lts proved that th is sys tem is

su itab le for ob tain ing w eld ing quality inform ation. O nce w eld ing defects

occurrs, the w eld ing system w i ll be s topped and w elding param eters w i ll

b e revised to ob tain good w eld ing quali ty.

Key words:　m agnesium;laserw e lding;mu lti-sensor data fusion;

w eld ing quality

P reparation and properties of therm al barrier ceram ics grad ient

coa ting by flam e spray ing　　CHEN W en-hua, GU Dong-dong, Q IN

Zhan-yan(Co llege ofMaterials Science and Techno logy, Nan jing Univer-

sity ofA eronau tics and A stron aut ics, N an jing 210016, C h ina). p104 -

107

Abstract:　W ith op tim iz ing th e chem ical com pos itions of the coat-

ing layer and th e transition layer, a d ense A l2O3 /Fe therm al barrier gra-

d ien t coating w ith a sound m etal lurgical bond ing w as prepared us ing an

oxyacetylene flame sp raying. The resu lts show that the A l2O3 d istributes

un iform ly in the coating. An excellen tm etallu rgical bond ing betw een the

steel b ase and th e coat ing asw ell as a graded dis tribu tion of the chem ical

com positions from the base to the coating su rface is ob tained. A s com-

p ared w ith the conven tionalA l2O3 therm alb arrier coating and the therm al

b arrier coating using th eN i asbot tom layer and the Cu as tran sition layer,

the bond ing strength, flexu ral s trength and heat shock resis tan ce imp rove

sign ifican tly. The efficien cy of the th erm al barrier is found to increase

w ith the am ounts of the coating layers and the con tent of the A l2O 3.

Key words:　A l2O 3 therm al barrier coat ing; grad ient coating;

f lam e spraying

N itride precipitation kinetics in high nitrogen aus tenitic sta in less

steel and its effect on w eldab ility　　XIA M ing-sheng, T IAN Zh i-ling,

PENG Yun, MA Cheng-yong(C en tral Iron＆ S teel Research In stitu te

B ei jing 100081, Ch ina). p108 - 112

Abstract:　H igh n itrogen au stenitic stain less steel is a kind of al-

loyed st ru ctura l steel subs titu ted n itrogen for n ichel show ing goodm echan-

ical and corrosion resistan t prop erties. Ni trogen in the solid-so lut ion s tate

is the p rerequ is ite for the au tenite s lain less steel to have excellen t proper-

ties. The steel is therm ally unstab le due to h igh conten tof n itrogen in sol-

id solu tion and has a tendency for nitride p recip itation thatw i ll indu ce the

form ation of other hard and britt le phases, resu lting in the d egradation of

properties. N itride precip itat ion is the prim ary type of ni trogen loss in the

h eated affected zone du ring w eld ing p rocess. Th e n itride p recip itation k i-

n etics and cel lu lar precip itation beh avior w ere i llum inated, w h ich can

prov ide som e referen ce on the research and developm en t of the steel and

the regu lation of heat treatm en t p rocesses.

Key words:　 h igh n itrogen austen itic stain less steel;dich rom ium

nitride;p ricipitation k in et ics;w e ldab ility
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