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摘 要 高 CoNi超高强度台金钢是典型的淬止回止马氏件钢．等温回̂ 处理产生的针状台金碱化物 淀即二次硬化反应使材 

料达到高的强韧性 针状台金碳化物 M2C 占k马氏悻基体 a Fe中以共格形志析出．谤井格关系随过时兢而失圭 习止温度较高 

时 M2C转化为稳定的台金碟化物 M2zC6和 C3 利甩散栅射技术唯一地确定丁可能的台金碳化物 淀相的晶体结构 
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ABSTRACT High C Ni alloy steeliS a typical a iⅡg martensitic steel，and its superior performance 

can be achieved by precipitation of fine carbides during isothermal tempering The needle—like carbides 

precipitated in the coherent Way with martensite matrix．and this coherent relationship will be lost 

when overaged．With coursing of needle—like carbide M2C，it changed into cubic carbides of 如3c6， 
and the precipitating granular shaped carbide M7C3 promoted C dissolution The crystal structures 

of all the probable kinds of precipitating carbides were determined by ilficro—difiraction 

KEY W oRD S high CoNi alloy steel，secondary hardening carbide．tempering 

几十年来 人们对钢的二次硬化反应进行丁广泛而深 

入的研究，尤其是集中于对二次硬化的反应机理和合金碳 

化物沉淀的研究，在合金钢回火二次硬化反应中由台金碳 

化物取代渗碳体的现象已取得广泛共识 【 J．许多人致力 

于二次硬化过程中产生合金碳化物沉淀现象的研究 ， 
— 般认为二次硬化反应是与析出细小弥散的 如C合金碳 

化物紧密相关的．在二次硬化反应过程中，形成针状的、 

具有六方结构的MsC(Mo的碳化物)．并且其长方向沿基 

体 —Fe的 (100)方向15j 

70年代，为满足快速发展的航空事业对材料的需要， 

提出开发新型高强度合金钢目标，要求达到所应用的 Ti 
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合金强度水平 (即可焊接的合金钢强度达到 1600 MPa． 

断裂韧性超过 125 MPa· ／面)．为满足大型构件的要求， 

达到此高强韧性只能通过热处理方法 仅从强韧性来看， 

已有的马氏体时效钢和高强度不锈钢能够满足要求、但它 

们的损伤容限和耐久性却无法达到航空等材料的使用要 

求，所以在 70年代末进行了对高强度钢 HY180_6_的 

改进工作 由 Speich等对 Fel0Ni台金系的合金钢进行 

了较深入的研究 l『_ 对合金元素 Co Ni Mo，Cr的作 

用和二次强化反应的析出行为进行了较细致的工作 实验 

说明丁通过控制钢的组分，时效温度可使其具有较高的韧 

性，明确指出材料在时效处理过程中微结构表现为渗碳体 

转化成细小弹散的合金碳化物相而达到高强韧陛 Little 

等人在 1978年开发了 AF1410超高强度高合金钢 l9_该 

钢 510℃下时效屈服强度达到 1600 MPa，断裂韧性超过 

150 MPa· 1．该钢以其极高的强韧性、良好的加工和焊 

接性能而成为航空界不可多得的材料．为进一步提高材料 
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抗海水腐蚀能力和提高强度．在 1991年开发了AM100 

钢 I ，482℃下时效屈服强度达到 1900 MPa，断裂韧 

性超过 125 MPa√而 在此期间，对高 CoNi钢进行了 

广泛的研究 i -”J，主要关注于沉淀相的形态、结构和硬 

化机理．如对 AM1OO的研究认为，合金碳化物以富 Mo 

原子簇团方式存在于 —Fe基体中或具有独立的晶体结 

构 并认为合金碳化物的结掏可能为畸变的正交结构或六 

方结构，但尚未有实验结果予以证实 原子探针或选区衍 

射 (SAD)方法无法给出合金碳化物明确结构 对 AM100 

二次硬化行为的研究 显示，合金在 482℃下经 5 h 

时效后力学性能达到最佳配合，渗碳体全部回溶．析出的 

合金碳化物仍保持细小弥散，而且与基体 n—Fe间建立起 

共格相平衡 随着回火时间的增加或回火温度的提高 共 

格关系将失去．Ayer等人观察时效峰值及 前的合金碳 

化物、 C显现出典型的明暗应变衬度，表明N／2C与 

n— 基体界面问存在共格应变．而达到过时效时这种应 

变衬度就会失去．他们认为 c在时效峰值及以前尚未 

有自己的结构，而在过时效才有独立的结构．并与基体间 

失去共格关系． 

本文主要是对与 AMIO0成分相当的高 CoNi合金 

在不同时效条件下台金的组织结构和可能的合金碳化物 

沉淀相及结构进行了研究 

1 实验方法 

分析样品经真空感应 + 真空自耗双真空熔炼后，轧 

制成直径为 200 mm 的圆棒，其成分 (质量分数． ％) 

为： C 0．23，Co13 7．Ni1l_58，Cr 312，Mo1．23，Mn 

0．06 Si 0．05，余为 Fe． 

热处理工艺为：在氩气保护气氛中于 885℃固溶处理 

1 h，油淬至室温后迅速放入 一70℃液氮 +酒精溶液中深 

冷 15 rain．将经上述固溶处理的样品切割成数小块、分 

在 45O一540℃范围内氩气氛中进行不同温度下 5 h时 

效处理，空冷 

透射电镜样品的制备：利用钼丝线将经热处理的试样 

切割成厚度为 0．3 mm 的薄片，用金相砂纸研磨至 50 

60$zm，冲制成直径为 3IILrn的小圆片、在电解双喷仪上 

制备．电解液为 15％ 的高氯酸酒精溶液，利用液氮谓至 
一

30—40℃使用 由于存在基体的干扰，很难应用薄膜样 

品分析出碳化物的结掏，所以制作复型样品分析材料中沉 

淀的合金碳化物．复型样品的制备：将经金相抛光的试样 

在 5％硝酸酒精溶液中腐蚀，然后在表面喷涂一层厚约为 

20 IUll的碳膜，最后在 10％硝酸酒精溶液中萃取，用铜 

网捞取制成复型电镜样品， 

所有样品均在JEOL FX200O电子显微镜上观察，加 

速电压为 160 kV．采用微衍射技术对细小的合金碳化物 

析出相结构进行鉴定，实验中使用的束斑尺寸为 20 IUll 

2 实验结果与讨论 

2．1 组织结构形态 

淬火态材料为典型的板条马氏体组织、如图1所示．一 

般板条宽度为 0．1—0 4 m 长度在0．5 3 0 m 之间、 

板条内存在微孪晶．图2a．b分别为淬火态贱留的 M-23C6 

复型形貌及其 【111 J衍射谱 从图可见．淬火态组织中还 

图 1 淬失态的板条 天体形貌 

Fig．1 Morpho]ogy of a quenched martensite]aths 

图 2 淬火态残留的"站c6复查形貌厦其 【111】衍射谱 

Fig、2 Morphology(aj and【111]EDP rb)of且矗 c6 iⅡ 

carbon extraction r@p]ica from the same samp]e as 

iⅡFig1 
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存在着少量呈球状，在固溶处理中未溶解的 3~23C6 尺寸 

在 l0O 300 rim 之间 

从 454℃回火处理开始，在低温回火过程中析出的 

渗碳体开始回溶并析出针状合金碳化物．尺寸在 8 nm左 

右，其长轴方向沿基体的 (001)方向 而且显现出典型的 

明暗应变衬度 表明针状相与基体间存在共格关系 直 

回火温度提高列482℃，针状相仍保持这种形态 图3为 

沿基体的 (001)方向拍摄的482℃回火后针状相的形貌 

像 经 482℃回火处理后．材料达到硬化峰值，析出较均 

匀的针状台金碳化物．至此．材料组织仍保持板条马氏体 

组织 而随着回火温度的升高，针状台金碳化物向其它更 

稳定的碳化物转化，但未发现重结晶现象 

图3 经482℃回火处理，在接近 [0011。方向的针状台叠碳 

化物形貌 

Fig．3 Bright field image taken ne&r[ooll orlentation 

of specimen tempered at 482 C for 5 h showing 

the long axis direction of carbide w th whk~-black 

contrast along【loo]口 

经 510℃回火处理后，针状台金碳化物开始失去应 

变衬度 显示与基体间失去共格关系，如图4a也是在接 

近基体 ot—Fe的 (001)方向的形貌像 从图中还可以看 

出，除有针状析出相以外．另有方形和不规则的球状合金 

碳化物析出，而且两者析出的区域不同，有些区域 方形 

碳化物为主，有些区域以不规则球状碳化物为主，相邻的 

板条就可能不同 随回火温度的进一步升高，针状碳化物 

粗化或回溶，向方形和不规m 球状的台金碳化物转化，图 

4b为 538℃，5 h热处理条件下的复型形貌像，与较低 

温度下得到的形貌像比较，图中方形析出相附近的针状相 

明显粗化，间距变大 (图4b中A处)：而球状析出相附近 

的针状相消失或变得很细小且大小不一 (图4b中且处)， 

随回火温度的进一步升高，这种变化趋势更明显． 

3．2 合金碳化物析出相的鉴定 

由于析出的台金碳化物过于细小，而且复型样品中碳 

化物失去原有的取向关系．复型样品的选区街射谱为环 

形，分析表明针状相为六方结构 (见图5)．经标定图中由 

圉4 经510℃，5 h回^处理后沿基体DoLk方向现察 

针状台金踹化物形撞 驶经 538℃． 5 h【 火处理后 

的复型形貌 

Fig．4 Bright field images taken neff O01]口orientatim J 

for specimen tempered at 510 C for 5 h fa1 and 

frOm extraction replica of specimen tempered ac 

538 C for 5 h1h1 

圉 5 510℃日火后复型{茔品巾针状台金碗化物 M2C 选 

衍射谱 
Fig．5 EDP of needle like prec~pitales from extraction 

replica of the specimen tempered at 510 C for 

5 h 

里至外各环分别为 J_u2C的 010 011．012．111 020和 

1321面衍射 

由于析出的台金碳化物相过于细小．常规的选区衍射 

(SAD)方法无法给出对称性好的衍射斑 为唯一地确定 

析出相的结构，采甩徽衍射方法分别对可能的析出棉作衍 

射分析 图6为单一的针状台金碳化物微衍射谱，经标定 
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囝 6 针状相台皇碳化物 如C微衍射谱 

Fig．6 M icr~ beam diffraction patterns of a single needle llke carbide in the extraction replica from 

the s~．me specimen as in Fig．L 

(a1 I3031]zone (b J HOT]zone (c) 182]zone 

为六方结构的 如̂c，图6a b，c的晶带轴分别为l3o3ij， 

【1i0I]和 103]．此结果验证了公认的高CoNi台金钢中 

二次硬化的针状强化相为 M2C的结论 【“ ． 

图 7为方形析出相的微衍射谱．经标定为面心立方 

结构，图 7a，b的晶带轴分别为 l127]和 『111]．根据郭 

可信等 【“J对合金碳化物的衍射强度比较的研究结果，如 

M23C6的强衍射有 200．420．531，600和 620，而相应 

圈 方形合金碳化物析出相 h423C6的微衍射谱 

Fig．7 M icr~ beam diffraction patterns of squar~ Iike 

carbide-~[2aG6 

(a)【127】ZOne (b)【111】Zone 

的 地 C衍射极弱 地 C的强衍射有 400．331，551和 

733等 由衍射斑的强弱比较可以看出 此方形碳化物结 

构为 M23C6，排除了该析出相是 M6C的可能性 

不规吼II球状物析出相的微衍射谱如图 8，经标定为正 

交结构的 MvC3，图8a，b的晶带轴分别为『231’和 『4oi]． 

由“上看出．经回火处理的材料 过时效状态下台金 

碳化物发生变化，针状的 C 失去与基体间的共格关 

系 随回火温度的升高 不同的台金碳化物间发生转化或 

圈 8 不规则球状台盘碳化物析出柑 M7C3的微衍射谱 

Fig．8 M icr~ beam diffraction patterns of irregularly 

sphere carbide likeⅣ7C 

(a)I五1]zone (b){4o71 zone 
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存在制约关系 一方面随方形的 M2aC~相析出，针状相 

M2C粗化，相邻的埘2C间距变大，显示伴随着 MjC的 

粗化，有 M2aC8的析出，表明 M2C向 M~aC6转化 

另一方面，不规则球状的 C3附近 M2C不断消失， 

可以看出， C的溶解为 MTCa的析出提供充足的 C， 

c快速回溶，促使 M7C3的析出和长大，这是造成合 

金钢性能下降的原因之一 由以上可以看出，高 CoNi合 

金钢随回火温度的升高，析出多种合金碳化物并且存在以 

下析出过程 

或者 

盹 c_+M2C_÷M23C6 

Fe3C _+M2C 一十 C3 

在标准热处理条件下，材料达到时效峰值， Fe3c完 

全溶解， M2C 充分析出并与基体处于共格关系，显示 

出回火析出细小替散的、与基体共格的 Mjc是材料二次 

强化的根本原因．温度升高到 510℃， C与基体间 

的共格关系开始失去，而随着回火温度的进一步升高，有 

M~aC8和 M7C3的析出，并伴随 M2C的回溶． c 

的溶解，提供充足的 c，进而使 hhaCg和 ％ C3迅速粗 

化．由于 M~aC6，M7C3的晶面f可距和基体 。一Fe差距很 

大，不可能有共格关系存在，只能在位错处或晶界析出． 

使材料的性能迅速下降． 

3 结论 

(1)材料达到时效峰值前，M2C与马氏体基体问存 

在明暗应变衬度，表明两者界面为共格关系，此共格关系 

随过时效的出现而失去． m2c的长轴方向沿 。一Fe的 

(100)方向． 

(2)材料在回火过程中，随回火温度的升高，相继有针 

状、方形和不规则球状等形态的台金碳化物析出，经微衍 

射方法标定分别为六方结构的 M2C．立方结构的 3C6 

和正交结构的 M7C3． 

(3)不同的台金碳化物析出相同发生转化或存在村约 

关系．随过时效的进行， M2C向 ％ 3CB或 3,I7Ca转 

化 AhC的溶解和转化是材料性能迅速下降的原因 
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