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摘要: 利用 X 射线衍射对经 ECAP 挤压及退火处理后的 304 奥氏体不锈钢进行了物相标定及各物相含量的定量计算。

结果表明,经 ECAP挤压后, 不锈钢内明显形成��和�两种形变诱发马氏体, 且��马氏体含量高于�马氏体含量。挤压

后的不锈钢经退火处理后,��马氏体含量显著下降,�马氏体含量相对增加。奥氏体含量在第一道次挤压后明显下降, 以

后道次的挤压和退火处理对其影响较小。
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Abstract: X-ray dif fr act ion method is used for identifying and evaluat ing deformat ion- induced transfor-

mat ion in 304 austenit ic stainless steel after ex t rusion by ECAP and annealing. T he results indicated

that both �� and �- martensites w er e clearly present in 304 stainless steel ext ruded by ECAP, where the

volume percentage of ��-martensite is higher than that o f �-martensite, and the volume per centage of

��-martensite evident ly decreased and that of �-martensite relat ively increased after annealing t reat-

ment of the ex t ruded stainless steel. T he r esults also r evealed that there w as a r emar kable decrease of

the vo lume percentag e of austenite phase af ter the first-pass pressing , how ever, it w as less influenced

by pressing and annealing thereafter.
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� � 在众多块体纳米化工艺中, ECAP( Equal Channel

Ang le Pr essing,等径角挤压)工艺 [ 1]是获得块体纳米

级或亚微米级不锈钢的一种重要方法。研究表明, 在

不锈钢的 ECAP 过程中, 需经过至少 6- 8 道次挤压

才能达到细化的目的
[ 2]
。但由于不锈钢材料在变形过

程中明显的加工硬化以及形变诱发马氏体的形成, 不

锈钢在经第一道次挤压后如直接进入第二道次挤压,

则较难进行。目前, 通常的做法是在每两道次挤压之

间采取适当的热处理以削弱加工硬化及马氏体的影

响,或者是进行热挤压,即将模具和试样一起加热到一

定温度后进行挤压。以上两种方法对消除加工硬化的

影响具有良好效果, 但对消除形变诱发马氏体的影响

效果如何,目前还没有相关报道。而事实上, 马氏体的

含量和类型不但对挤压工艺有直接影响, 对挤压后不

锈钢的力学性能、物理性能等也将起到重要作用。因

此,对马氏体类型进行标定并对其含量进行定量计算,

将对制定 ECAP 工艺参数及对挤压后不锈钢的性能

分析起到重要的参考作用。

� � 根据文献 [ 3, 4]
报道, 在 304 奥氏体不锈钢中形变

诱发马氏体主要有�和 ��两种马氏体。高速电子显微
镜观察发现,�马氏体主要在层错堆积的地方产生,其

晶体结构为六方晶系( hcp) ; ��马氏体主要在滑移面交

叉处位错堆积的地方产生, 其晶体结构为体心立方

( bcc) [ 5, 6] 。定量测定 304 奥氏体不锈钢中形变诱发

马氏体的含量通常用一种组合的方法, 即通过 XRD

( X-ray Diff ract ion)法测定 �奥氏体含量,通过磁性法

测定 ��马氏体含量, �马氏体含量则由 [ 1 - ( V�� -

V�) ]间接得到。这种方法在用 XRD 法测定奥氏体含

量时忽略了 �马氏体的存在, 因此,只有当�马氏体含

量在可以忽略不计的范围内时才是有效的,而如果 �
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马氏体含量足够高, 再利用此法来进行定量计算, 则其

计算结果与实际值之间将有较大误差。本研究将利用

不同工艺处理后不锈钢的 XRD图谱对在 ECAP 过程

中产生的两种形变诱发马氏体以及奥氏体含量同时进

行定量计算,使计算结果更具真实性和科学性。

1 � 实验材料及实验方法

� � 以 304奥氏体不锈钢为挤压材料, 其化学成分如

表 1。挤压前试样加工成 �12mm � 50mm , 并经

1050 � � 1h的固溶处理, 空冷至室温,获得平均晶粒

尺寸为 55�m 的粗晶材料。然后, 材料以 10mm/ s 的

挤压速度在自制的 ECAP 模具中进行挤压, 模具内角

为90�,外角为 20�。共挤压 2道次,在两道次之间试样

旋转 90�, 且在第一道次后材料经 740 � + 20min退火

处理再进入下一道次挤压, 第二道次挤压后再经

740 � + 20min退火处理。

� � 经不同工艺处理后, 在试样横截面切割 �12mm

的薄片,作为材料微观形貌分析和 XRD分析的样品。

试样用 10%盐酸+ 0� 25%焦亚硫酸钠溶液腐蚀,在高

倍金相显微镜下进行微观形貌分析。XRD测量采用

Philips X� pert型 X射线衍射仪,采用 Cu靶 K �。

表 1� 304 不锈钢的化学成分 (质量分数/ %)

Table 1 � Chemical composition o f the 304 stainless st eel ( mass fraction/ % )

C Mn C r Ni Si S P

0. 056 1. 54 18 8. 3 0. 44 � 0. 02 0. 016

2 � 各组成相定量计算方法

� � 利用 X 射线衍射来定量计算多相合金中各相的

比例是基于合金中每一相所有衍射峰的积分强度之和

正比于这种相在合金中的体积百分比。对于任一相的

任一衍射峰来说,其积分强度与它在合金中所占的体

积百分数之间有以下关系 [ 7] :

I
hkl
i = KP

hkl
i V i / 2� (1)

� � 其中

K =
I0 A�

3

32�r
�0
4�

e
4

m
2 (2)

R
hkl
i =

1
v
2 | F |

2
p

1 + cos
2
2�

sin
2
�cos�

( e
- 2M

) (3)

式中: I
hkl
i 为 i 相在( hkl )面衍射峰的积分强度; i为代

表 �, ��, �相; K 为仪器参数, R
hkl
i 为依赖于衍射角�、

( hkl)面间距、相组成及晶体结构类型的材料散射系

数; V i 为 i 相所占的体积百分比; v 为晶胞体积; F 为

结构因数; p 为多重性因数, e
- 2M为温度因数; �为 X

射线波长; �为材料的线性吸收系数; A 为 X 射线束

的截面面积; I 0 为入射线强度, r 为测角仪圆半径; e和

m 为电子电荷和电子质量。

� � 所以,对于含有面心立方的奥氏体、体心立方的

��马氏体和密排六方的�马氏体的不锈钢来说, ( 1)式

可分别表示如下:
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� � 另外,

V�+ V�� + V� = 1 (4)

� � 对于一给定的 X射线来说 K / 2�为常数,因此奥

氏体和马氏体的体积百分比可由下式求得:
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� � 其中 i= �, ��, �, n为被计算相的衍射峰的数量。

由于在等径角挤压过程中,材料受到剧烈塑性变形,挤

压后材料内部形成明显织构, 因此,为了消除织构可能

对计算结果的影响, 在本计算中 n应包括被计算相在

X射线衍射结果中出现的所有峰位数 [ 8]。

� � 只要求出各物相的 I 和 R ,便可利用( 5)式同时求

出对应相的体积分数,其中 I 可通过 XRD衍射图谱直

接测量得到, R 可通过( 3)式计算得出, ( 3)式中各参数

的计算方法如表 2所示。对于某一待测物相来说, 应

将其在 XRD图谱中出现的所有衍射峰的相关参数均

代入表 2中相应公式进行计算,然后按( 3)式计算出此

物相的 R 值。

3 � 实验结果及讨论

� � 图 1 是 304不锈钢经不同工艺处理后的 X射线

衍射图谱,其中 1dc 表示经第一道次挤压, 740-1表示

经第一道次挤压后经 740 � + 20m in 退火处理, 2dc表

示经退火后第二道次挤压, 740-2表示第二道次挤压

后再经 740 � + 20min退火处理。
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表 2� 公式( 3)中各参数的计算方法

T able 2 � The calculating method of each parameter in eq� ( 3)

1
v 2

First ly calculat ing the lat t ice param eters of dif feren t crystal plan es using Bragg equation an d ref lect ion angles, and th en fig-

u ring out the volum e ( v ) of un it cell usin g the lat t ice parameters and the value of
1
v 2

.
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Th e valu e of | F| 2 can be equal to 0, 4f 2 or 16f 2 according to the dif ferent crystal types and dif ferent values of h, k, l , w here

th e value of f can be obtained b y checkin g table[ 9] in term s of the atomic number Z and sin�/ �(�is the hal f ref lection an gle,

� is the w avelen gth of X- ray) .

p
Th e valu e of p of dif f erent crystal planes in dif feren t crystal systems can be obtain ed by checking tab le[ 9] . For ex am ple,

p ( 100) = 6; p ( 110) = 12; p (111) = 8 for the cubic cry stal sys tem.
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- Deb ye fun ct ion, w hich can be gotten b y ch eck ing table [9] accord-

in g to dif f erent value of x.

图 1 � 不同工艺后 304不锈钢的 X射线衍射图谱

Fig� 1 � X-ray dif fr act ion scan of 304 stainles s steel af ter

t reatm ent by dif ferent technices

� � 从图 1可以看出, 经第一道次挤压(图中 d 线)后

不锈钢中出现了 ��和 �两种形变诱发马氏体; 经过

740 � + 20min 退火处理(图中 c线)后, �马氏体峰位

没有明显变化, 而 ��马氏体分别在( 110) , ( 200) 和

( 211)晶面出现了明显峰位; 经第二道次挤压(图中 b

线)后, ��马氏体在( 110) , ( 200)和( 211)晶面的峰位又

变弱,恢复到第一道次的水平; 当第二次挤压并经

740 � + 20min 退火处理(图中 a 线) 后, ��马氏体在
( 110) , ( 200)和( 211)晶面的峰位又明显加强, 与 740

- 1工艺处理后的水平相当。进一步对比 a, b, c, d四

条射线可以看出, ��马氏体在( 110) , ( 200)和( 211)晶

面的峰位只有在两次退火处理后才较明显, 而在经两

次挤压后均变得较弱。这可能与挤压后材料内部产生

大量微观缺陷, 晶格畸变严重, ��马氏体在 ( 110) ,

( 200)和( 211)晶面处的形变织构较漫散, 而在退火处

理后微观缺陷下降, 晶格畸变减弱, ��马氏体在三个晶

面处形成较强的退火织构有关。

� � 图 2a和图 2b分别是经第一道次挤压后和经第一

次 740 � + 20min退火处理后 304不锈钢的微观结构

图。根据文献
[ 8]
及上面对两种马氏体形成机理的分

析,图 2中成平行带状分布的区域可能为 �马氏体形

成区(图中 �箭头处) , 而在两个带状区交叉的地方可

能就是��马氏体的形成区(图中 ��箭头处)。对比图

2a和图 2b还可看出, 当经 740 � + 20m in 退火处理后

代表 ��马氏体的交叉区明显减少, 而代表�马氏体的

平行带状区减少幅度相对要小。

� � 将以上各种工艺处理后的 304 不锈钢在 X射线

衍射图谱中出现的所有衍射峰都利用来计算相应相的

体积百分含量, 并通过( 5)式将其定量计算出来,计算

结果如表 3。从表可以看出, 每种工艺处理后 �马氏

体含量均已超过 15%, 740-2 处理后甚至接近 50%。

因此,如果象组合法那样将�马氏体忽略,然后计算各

物相的百分含量,其得出的结果与实际情况之间的误

差之大就可想而知。将表 3的结果绘出点图, 如图 3

所示。

� � 由图 3可以看出,经第一道次挤压后,奥氏体含量

显著下降,��马氏体含量明显增加, �马氏体含量有所

增加,但相对较少。经第一次 740 � + 20min 退火处

理后,奥氏体含量基本不变, 而 ��马氏体含量显著下
降,�马氏体含量增加。经第二道次挤压后, 奥氏体含

量小幅下降, ��马氏体和�马氏体含量较 740-1后有所

增加,但幅度均较小。经第二次 740 � + 20min 退火

处理后,奥氏体含量继续小幅下降, ��马氏体含量却继

续大幅下降,而 �马氏体含量再继续增加。从总体趋

势来看,随着 1dc � 740-1 � 2dc � 740-2处理顺序, 304

不锈钢中的奥氏体含量呈下降趋势,而��马氏体含量
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图 2 � 经第 1道次挤压和第一次挤压 740 � + 20m in退火后的微观形貌

( a) 1dc后的微观形貌; ( b) 740-1后的微观形貌

Fig� 2 Microst ructu res of 304 stain les s steel t reated b y 1dc and 740-1, respectively

( a) microst ructur e af ter 1dc; ( b) micr os t ructure after 740-1

表 3 � 奥氏体(�)和两种马氏体(��,�)的体积分数(%)

Table 3 � Vo lume fraction of austenite(�) , �� and�-martensites( % )

1dc 740- 1 2dc 740-2

�-austen ite 46. 0 48. 3 41. 0 37. 5

��- martensite 38. 7 23. 0 25. 5 14. 0

�-marten site 15. 3 28. 7 33. 5 48. 5

图 3 � 304不锈钢中�奥氏体、��马氏体

和�马氏体体积含量趋势图马氏体的体积含量变化图

Fig� 3 � Variat ion in aus tenite(�) , �� and�-m artensites

f ract ions as a function of dif f erent t reatment

在经第一道次挤压大幅增加后便一直呈下降趋势, 而

�马氏体含量一直呈上升趋势。

� � 以上现象可能与 ��马氏体和�马氏体的形成机制

有关。前面提到, ��马氏体主要在位错堆垛区形成, �

马氏体主要在层错堆积区形成, 也就是说滑移面附近

的大量位错有利于 ��马氏体形成,而层错堆积的地方

则有利于�马氏体形成。304不锈钢经第一道次挤压

后,其内部出现大量位错和层错,但位错密度要大于层

错密度,从而使得��马氏体含量增加较多,而�马氏体

相对较少。当经过第一次 740 � + 20m in 退火处理

后, 在不锈钢内发生回复和局部再结晶
[ 10]

, 这种回复

和局部再结晶大大降低了位错和层错的密度,其中位

错减少更明显, 因此,��马氏体含量降低得也就比�马
氏体多。在此过程, 奥氏体基本不受位错或层错的影

响,因此奥氏体含量经退火处理后改变不大。经第二

道次挤压后,不锈钢内部的位错和层错在 740-1的基

础上进一步增加,因此 ��马氏体和 �马氏体含量均进
一步增加,但由于在第二次挤压过程中材料内部无论

是位错还是层错,其增量已远低于在第一道次挤压过

程中的增量,因此两种马氏体在第二道次挤压后的增

量要比第一道次挤压后少得多。第二次退火处理后,

材料内部的位错进一步减少, ��马氏体含量进一步下

降,�马氏体含量继续相对上升。

� � 这里值得说明的一点是, 从图 3来看,无论经第一

次退火处理还是第二次退火处理, �马氏体含量均增

加,而根据上述 �马氏体的形成机制来看,经退火处理

后其层错密度应下降,�马氏体的含量也应随之下降。

为什么会出现这种矛盾的现象? 可以这样解释,以上

各物相的定量计算均是相对含量而非绝对含量,当一

种为主的物相含量大幅下降或上升时, 另一种物相含

量则会随之上升或下降。在这里, 由于位错的变化较

层错要显著,因此��马氏体含量的增或减少成为此变

化过程的主要因素, 而�马氏的含量成为随动因素,从

而使得�马氏含量在奥氏体含量变化不大的情况下在

相对含量趋势图中表现出一直增加的趋势。
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4 � 结论

� � ( 1) 304不锈钢经第一道次挤压后,其内部明显出

现��和�两种形变诱发马氏体, 且 ��马氏体含量较 �

马氏体含量增幅要大。�马氏体主要成平行分布, ��马

氏体主要在一些剪切带的交叉处出现。

� � ( 2)经第一次 740 � + 20min 退火处理后, ��马氏

体含量显著下降, �马氏体相对上升。经第二道次挤

压后,��马氏体和�马氏体含量较 740-1后有所增加,

但增幅比第一道次后要小得多。以上现象与 ��马氏
体主要在滑移面附近的位错堆垛区形成而�马氏体主

要在层错堆积区附近形成的形成机理有关。

� � ( 3)经第二次 740 � + 20min 退火处理后, ��马氏
体和�马氏体含量的变化趋势与第一次退火处理后相

似。

� � ( 4)奥氏体含量只在第一道次挤压后才有显著下

降,后续的等径角挤压和退火处理等工艺对其含量影

响均较小。
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磨料,加速缸套的磨损。

3 � 结论

� � 纳米级磺酸盐清净剂产品浊度与其稳定性有着紧

密的关系。影响产品浊度的主要因素是产品的基本组

成结构及加工处理工艺。组成结构的变化是一种化学

控制过程,通过对高碱度化学反应条件的控制,可得到

满足浊度要求的产品。而加工处理工艺是一种物理控

制过程,通过对加工处理工艺路线的改进,可以控制产

品的质量及性能。
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