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纯铁离子渗氮扩散层 中 _-+ 氮化物的转变 
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摘 要 利用透射电子显微镜对纯铁离子渗氮扩散层中的 —{ 4N氮化物进行微观分析时发现 组织中存在两种类型的'LB 4N， 

通过其内部是否含有高密度的单方向平行层错片可 将二者区分开来 实验中观察到了直接生长在 ”B 16N2上的 Fe4N 

氮化物．证实组织中存在 --+ 氟化物的转变 通过此氮化物转变生成的 LFe4N，其内部古有单方向拌列的平行层错片+ 

根据 一FeloN2和 LFe4N的晶体结构讨论了氮化物转变的结构条件 转变过程中二者保持如下的取向关系 (n1) r 

(11o) ，I110l一 【111】 ． 
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ABSTRACT TWO kinds of LF 4N nitrides precipitated from the diffusion layer of isr卜nitrided pure 

iron during the furnace cooling  process One kind is full of finely spaced parallel striations which are 

identilied as stocking faults．while the other does not have such parallel stacking faults． -+ nitride 

transformation Wns directly observed in the diffusion layer，Which gives definite evidence for the in situ 

nucleatlon of 1LFe4N on 0 LFel6N2 nltride． The interior of the 一Fe4N nitride transformed from 

一 Fe16N2 nitride has parallel stacking fauhs．This nitride tran sformation vcas discussed according to 

their crystal structures．There is a orientation relationship of(1il)1 (1iO) ，【110] 一f／【111] r r 
dur ing the tran sformation． 

KEY ⅥrcIRDS ion-nitriding ，0”-+ nitride transformation，TEM 

纯铁经渗氮处理后，最表面是一层由铁的氮化物组成 

的化合物层，紧邻化合物层的内部便是由含氮铁索体和氮 

的析出相组成的扩散层．在扩散层中析出的氮化物为 

FeaN和 a 一Fel6N2相，随着距表层深度的增加，氮的 

浓度降低，析出相的数量逐渐降低，直至消失 7'-Fe4N 

的结构最先是由H她gllJ根据 X射线衍射提出的，后来 
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又被 Jack【0 J的研究所证实 此后，有关学者对钢铁气体 

氮化层中 LFe4N的析出行为进行了大量的研究 [4-o]． 

结果表明，1LFe4N从a基体中析出时，其形貌为片状， 

惯习面为{012}0．通常，其薄片内存在两个方向的细片 
结构，夹角约为 45。 ．再后来， Dahmen[~1对氮化后 

a—Fe中 的析出行为进行了详细研究，提出了 的蝶形 

形貌(butterfly—like)模型．该模型从不同的取向观察，有 

⋯V 字型．半圆形和细菱形三种典型形貌． 11_Fe16N2 

的晶体结构是由Jack[”J在 50年代初用 X射线衍射手 

段确定的，并被其它实验方法所证实 [11--13]．其在淬火后 

回火块状样品中的典型析出形貌为圆盘薄片 【̈-1 ，而在 
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离子渗氮扩散层中的析出形貌为长条薄片 【 析出面均 

为基俸的 {100}0面 

以往对含氮马氏体 )[io】及含氯铁素体 (“N)。I的 

研究都表明， d 是 a -÷“ +1 及 GN-÷ +1 分 

解过程的中间产物 因此， 被认为是析出 的中间 

过渡相．理论分斩认为，在含氮马氏体或含氮铁素体退火 

或回火时， N过饱和度较低的情况下，先析出 “ 氮化 

物，然后才析出 ．当 析出时．将伴随着 n 的溶解， 

N原子重新有序化， 在溶解的 n 处或其附近形核析 

出． Dahmen 在装备有加热样品台的 1500 kV高压 

电镜上．进行了 析出行为的原位观察，证实在析出的 

附近存在无 的区域，而在远离 的基俸内 仍 

均匀分布．但是， ' 是否可以在未洛完的 n 上直接形 

核析出，还没有令人信服的实验报道 本文利用透射电子 

显微镜对纯铁离子渗氮扩散层中的 一h4N进行了观察 

分析，获得了 a _÷ 氮化物转变的直接证据，井讨论 

了转变的结构条件． 

1 实验方法 

实验材料选用7-,JL-~铁，在 50kW 的Linz-Dona~dt 

离子氮化炉中进行表面渗氮，其工艺参数如下：实验温度 

为 550℃，压强为 800--930 Pa，气体为 NH3，电压为 

800 V，电流为 10 A 时间为4 h．试样氮化后随炉缓冷 

至室温取出 

电镜观察采用平面样品．先用数控线切割机床切下表 

面氮化层，从基体侧研磨至 50 m后冲成直径为 3 inm 

的电镜样品，再将双面精细研磨至 30,am 经离子减薄制 

成观察用薄膜样品．显微组织观察分析在 JEM 2010高 

分辨电子显微镜上进行 工作电压为 200 kV． 

2 实验结果及讨论 

2．1 扩散层中的 LFe4N 

在扩散层中析出的 有两种类型：一类带有明显的层 

片特征．而另一娄则无此特征 通常将 们分别称为棒状 

(rod like)-rLFe4N和针状 (needle like)~． R _＼[20,21】 

由于含层错片的所谓 “棒状” 的端部也呈粪似针状的 

锥形，因而从形态上用 “棒状”和 “针状”来区分二者似 

并不科学 本文以内部微结构中是否含有平行屡错片作为 

区分二者的依据，将这两类 分别称为“层错H型 ” 

和“非层错片型 1 ”．根据这个标准，无论从形貌上还是 

从衍射上两者都明显不同，极易通过平行层错片的特征将 

二者区分开来 

2．1．1 层错片型 在对扩散层中析出的层错片 

型 ’ 进行组织分析时．未观察到D曲men 所报道的相 

交 “V”字型及半圆形形貌的 ，只观察到了类似于长 

菱形的扁透镜片型 ．图 1a即为扩散层中观察到的层错 

片型1 的典型形态 从图可见该型 为两头尖的透镜片 

状 内含平行的片层 可以观察到 的端部 处为针状 

形态，内角投影约为 5。．但l住中部 B处， ’ 两侧与基 

体 n的界面几乎平行，为典型的棒状形志 可见该层错 

片型 的形貌兼有针状 (端部)和棒状 (中部)特征 图 

1b为与图 1a对应的 和 1 两相电子衍射谱．可以看 

到 的衍射斑点沿 (111) 一方向存在拉长条纹，说明其 

内部 {111) 面上含有片层结构． 

层错片型 的高分辨像如图 2所示，中间的析出 

相为 取向为 (0l1) 其内部平行的线状衬度即为层 

错、是由(1／6j(112) ，Shockley不全位错在 {111) 一面 

上滑移形成的 从图中可以观察到只在一个{111) ，面上 

存在层错缺陷，大量层错片贯穿整个 截面并在 界 

面上终止．构成了低倍下的平行层片形貌．如图 2中的箭 

头所示． ／Ⅱ相界面较为平直 大致为 (532) (或 (11， 

i，3) J】_根据电子衍射分析，两相中 (1T1) r与 (1oT)。 

面．(T11) 与(oh) 面近似平行．由于 内大量层错 

终止在界面上，使界面结构变得极其复杂，此时理想的界 

面失配理论已不适用 

图 l 层错片型 的形貌及对应的两相电子衍射谱 

Flg，1 Morphology(a)of stacking fault 1 and corresponding two ph丑se EDP(b) 
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2 L2 非层错片型 在扩散层中．非层错片型 

的数量相对较少，这可能是造成对其进行的研究报道 

较少的原因．图 3a，b分别为扩散层中存在的非层错片型 

的明场和暗场像，与层错片型 不同的是，从其形貌 

上看不到明显的层片结构 这种非层错片型 7 的尺寸较 

为粗大，在其内部常观察到不同取向的亚晶粒．图 3a中 

1 上端孔边缘部分的亚晶粒与下部的晶粒主体之间存在 

位向差，这在暗场像 (图3b)中表现得更加清晰，如图中 

箭头所示处的亚晶粒，其与主体晶粒的衬度不同 

图4a为非层错片型1J(o1 1) 一取向的高分辨像 从图 

可见，不存在类似层错片型 1 的高密度平行层错片贯穿 

整个截面 观察其右上角的插图(0l1) 晶带的电子衍射 

谱．亦无反映结构中面缺陷的拉长条纹 虽然 内部仍然 

具有层错镍陷，如图中箭头所示的 』4一B，c一 『J，E—F 

和G一 处．怛层错密度很低，存在于 内部而非贯穿整 

个截面 此外，与层错片型 中只在一个{111} 一面上产 

生层错不同，在图4a所示非层错片型1 的两个 {11l} ， 

面上都产生了层错： 一B和 0一 『J层错在 (111) ，面 

上，而 —F和 G一 层错在 (111) 一面上 图 4b给 

出了图4a中层错 一B的精细结构，从中可以看出缺陷 

一 B确为层错，而不是孪晶面或其它缺陷 

2．2 扩散层中的 a --+1 氮化物转变 

图 5a即为在 上形核析出的 的形貌像，左侧扁 

透镜状的为 Fe4N，右侧箭头状的为 一Fe16 二者 

圈2 层错片型'LFe4N(011) 取向的高分辨像 

Fig．2 HREM image of stacking fault 1 Fe4N in(011) ，direction 

田 3 扩散屡中非层错片型 'LFe4N的明场和暗场像 

Fig-3 BF image(a】and DF image fb)of non stacking fault Fe4N in diffusion layer 
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圉 4 非层错片型 -Fe4N{011} ，取向的高分辨像 

Fig-4 HREM image of non stacking fault —‘F N in(011) ，direction(a)and fine strneture of fault A—日(b) 

相连构成 “V”字型．可以看到 一侧已经生长得较为 

充分，为典型的扁透镜尖端形态，是层错片型 内含单 

方向排列的层错 而 d”的形态与文献 f19】所述的长条 

薄片状相比并不完整，类似箭头状以粗端与 的尖端相 

连，内部没有平行的层错缺陷．为详细观察两相连接处的 

情况，对样品进行倾转改变衬度，获得了如图 5b所示图 

像．图中 ( 区)，接头 (口区)和 ( 区)处对应的 

选区电子衍射花样分别如图6a，b和 C所示 图6a、c中 

用白色虚线标定的左侧大单元为 a的斑点，而右侧标定 

的小单元斑点分别为 (图6a)和 ”(图6c)的 根据图 

6a，c．可以分别确定 与 ，以及 n 与 问的取向关 

系为：(1 1 1)1， (1lO)。，[11o]1 Ⅳf1 1 1】 ；(1io) 

(1To) ，【111] [111]。 前者即所谓K—S关系 图6a 

内 衍射谱中(111) 方向的拉长条纹，显示在该面上有 

面缺陷存在．这种衍射条纹在图3b中屙样存在，据此结台 

”及n的衍射谱可以确定三者的取向关系为： (1h) ， 

(110) (1To) 【IlO]1， [111] 【II1] ．由 

此画出 ／n 间取向关系的极图(图7) 显然，与 ／ 
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围 5 n _+ 氮化物转变形貌及相连区域的高倍像 

Fig．5 Morphology(a)of n”--+ nitrlde transformation 

and HREM image of relative m  rb、 

A一 ’ 日 Iati a — n” 

圈6 对应图 5b中 (A区)与d (0区)及相连部分 (日 

区)的电子衍射花样 

Fig，6 EDPs of A(a)．B(b)and c(c)positions in Fig 5b 

之间的K_s关系相比较， ／ 之间的关系具有更大的 

位向差． 

上述实验观察结果表明，在扩散层中确实存在a”_÷ 

1 氮化物转变，这种化合物之间的转变现象在碳化物中 

也同样存在 【 ．应该指出的是，虽然扩散层中存在 层 

错片型”和 “非层错片型”两种形态的 氯化物，但实验 

观察表明，只有层错片型 ／̂才与a 相连，发生oz --+ 

氮化物转变． 

／一 、  
／~211 ff1_] 叭  ， 龟

．  

)[1OO] 【2’ ＼ ／ [212] ‘ ／ 
[11o]’ 

【 [22 121o]II11] 
m ” 【112】‘ 》[̂20】[2011 [11o： 

＼孥 f ” ／ 
＼【 f 22】／ 
＼ m 2j． 、

、  

o一 ， ·一 

[̂1q，， 【1111 

圈 7 与 n 转变取向关系的扳图 

Fig．7 Pole figure of orientation relationship in n --+ 

nitride transformat|on 

固态相变包括成分转变和结构转变两个方面．分析认 

为，在 形核析出前，部分 d 溶于基体，为转变创造 

了成分条件 此外， a”还具有 析出的结构条件，最 

终导致 在未溶完的 a 上形核析出并直接长大，发生 

ot --+ 氮化物转变 图 8a为 a”的体心四方单胞示意 

图 该d 单胞可以看作是由N原子有序占据 1／24八面 

体间隙位 的8个 (2×2×2)体心胞 (a或a )构成 如 

果沿单胞的[110】(或[ZT0】)方向观察，则其单胞也可以看 

作是由图 8b所示的 N原子有序占据对角八面体间隙位 

的 4个面心胞组成 在 d -+ 转变初期，部分 a 溶 

解并释放出N原子进入基体．当这些 N原子重新进入未 

溶的 a 晶格并占据图 8b所示的无 N原子的对角单胞 

时，便会引起晶格调整 a 的晶格破坏，而一个 单 

胞由于 N原子的重新有序化变为 4个 的单胞，从而使 

在原 d 基础上析出长大 在晶格转变过程中，原 

[110】和[110】变为1 的[100】和 【001]，原 的【001： 

变为 的 『010]．当 依据上述取向关系在 上形核 

析出时， 的三个基面 (100)，(001)和 (010)同d 母 

体对应的 (110)，(110)和 (002)面之间的错配度分别为 

6 43％，6．43％和 l8．73％．而当 从d基体析出时， 

的基面{100}与对应 中{ii0}面的错配度为6．57％． 

显然， 在 a 上析出生长其结构间的平均位向差要大 

于 与 之间的位向差，因而在转变过程中生成了大量 

的层错以平衡较大的晶格失配 由于 ／a”间晶格失配 

不均衡，在f0101方向失配最大，导致位错的形成有择优 

取向，因而只形成一个方向排列的平行层错，而不是三个 

方向上同时生成．而从 基体析出的 ， 由于 ／n两 
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～ 一 一 一 a 一 一 一 一 一 ’  

， 
＼ 一  

豳 8 用体心胞和面心胞构造的 0”晶体结构示意圉 

Fig．8 Crystal structure of口 made of BC ee1]fa1 and 

FC cell(b) 

0 Fe atom ● N atom 

品格间失配较小且各向均衡，所以生成的 内部并无单 

方向的高密度层错，从而在形貌及衍射上也未出现层片结 

构特征． 

错尺寸较小且在不同的 fIII ，面上都存在 

(2) LFe4N氯化物可以在 Fe16N2上直接形核 

析出，从而发生 a --y 氮化物转变．通过此氮化物转 

变生成的 1，_Fe4N为层错片型 L 4N，内部含有单方 

向平行层错片 其转变过程中的取向关系为： (1_1) 

(ilO) ，[1l0] ／i[iii] ．从基体中析出的则无单方 

向层错片型结构． 

(3J口 Fe16N2氯化物具有 L 4N析出的结构条 

件，但 在 a 上析出时二者结构间的平均位向差要大 

于 与基体 口之间的位向差 
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