
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: Hutnictwo z. 11

______ 1977
Nr kol.518

Henryk WOŹNICA, Kazimierz DUCKI,
Edward LASOK, Krystyna ZĘBALA
Instytut Inżynierii Materiałowej
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PODCZAS OBRÓBKI CIEPLNEJ

Streszczenie. W pracy badano zmiany strukturalne w stopach Fe-N 
otrzymanych drogą wysokotemperaturowego azotowania przy temperatu
rze 950°C. Po wolnym chłodzeniu azotowego austenitu otrzymuje się 
strukturę złożoną z ferrytu i azotków i", zaś szybkie oziębianie 
prowadzi do uzyskania struktury martenzytu azotowego. Przemiany mar- 
tenzytu azotowego w trakcie odpuszczania rozpoczynają się wydziela
niem azotków oc” na splotach dyslokacji, a następnie zachodzi prze
budowa azotków oc" w azotki TS' przy wyższej temperaturze odpuszczania.

1. Wstęp

V/ metastabilnym układzie Fe-N (rys. 1) występuje szereg faz, które zo
stały szczegółowo opisane w licznych pracach i monografiach [l, 2, 3, 4]. 

Krótką charakterystykę tych faz -podano w tablicy 1 [3].
Mniej znane są natomiast przemiany w stopach Fe-N zachodzące podczas 

obróbki cieplnej. W niniejszej pracy starano się scharakteryzować produk
ty rozpadu austenitu azotowego przy chłodzeniu oraz przemiany martenzytu 
azotow»go w trakcie odpuszczania.

Przemiany austenitu przechłodzonego w szopach Fe-N wykazują duże podo
bieństwo do przemian austenitu w stopach Fe-C (rys. 2). W zależności od 
szybkości chłodzenia i temperatury przemiany można otrzymać [ 2, 3, 4, 8] :
- mieszaninę ferrytu (oc) i azotków Fe^N (T) o budowie płytkowej przy izo- 

termicznym chłodzeniu pomiędzy temperaturą przemiany autektoidalnej. i 
temperaturą początku przemiany martenzytycznej Ms - rys. 2.
Wytrzymanie izotermiczne poniżej temperatury 300°C prowadzi do powsta

nia wydzieleń azotka Fe.gN2 («0 w postaci płytek zorientowanych równole
gle do płaszczyzny {100}^.

Izotermiczne wytrzymanie stopów Fe-N w temperaturach powyżej 300°C pro
wadzi do wydzieleń azotków V' na płaszczyźnie {012}^, posiadających kształt 
płytek o pasemkowej budowie, prawdopodobnie spowodowanej poślizgiem wzdłuż 
płaszczyzny {oil}« ;
- strukturę martenzytu azotowego (oC1) poprzez szybkie chłodzenie z zakre

su występowania austenitu azotowego (10 do temperatur poniżej początku
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Rys. 1. Wykres równowagi metastabilnej stopów źela- 
zo-azot [2]

czas 
[*J

T em peratura  [ mC ]

Rys. 2. Wykres czas-temperatura-przemiana dla 
stopu Fe-1,9 % N austenityzowanego przez 2 

min. przy temperaturze 700°C [6J



Tablica 1
Charakterystyka faz raetastabilnego układu Fe-N

Hazwa 
fazy 
i symbol

Struktura krystaliczna Graniczne zawartości 
azotu [%] Wymiary sieci [a]

Zawartość
azotu

[%]
Ferryt
azotowyOC

Sieć regularna przestrzen
nie centrowana

0 r 0,1%
Fe 4 FeU0>01

a = 2,866 
a = 2,869

0
0,1

Austenit
azotowy

Y

Sieć regularna płasko 
centrowana

0 t 2,8%
Fe 7 FeH0ł12

a = 3,571 
a = 3,615 
a = 3,645 
a » 3,654

0
1,5
2,4
2,8

Azotek
Fe4N

Y'

Sieć regularna płasko 
centrowana

5,29 t 5,7% 
PeN0,23 r FeN 2 
5,76 t 6,20%
PeN0.24 T PeW0.26

a = 3,791 
a = 3,801
a = 3,787 
a = 4.795

5,29
5,71
5,75
6,10

Azotek
e

Sieć heksagonalna zwarta 
o uporządkowanej struktu
rze dj.a składów odpowia
dających Fe.H i FegN

5,70 i- 11,0% 
Ps% , 2 4  T PeliO,49

a ~ 2,600j c = 4,344 
a - 2,657} c » 4,380 
a = 2,770} c = 4,432

5,70
7,30
11,0

Azotek
Fe,N2^

Sieć ortorombowa prze
strzennie centrowana 
i prymitywna

11,1 T 11,3%
PeIf0,50 “ PelI0,49

a = 2,762} b = 4,830 
c = 4,416 11,30

Marten- 
zyt azo
towy 

oc'

Sieć tetragonalna 
przestrzennie centrowana jak faza Y a = 2,851} c =* 3,071 2,30

Azotek 
Pel6H2 

oc"

Sieć tetragonalna prze
strzennie centrowana 3,1%

Pelł0,13
a = 5,72} c = 6,29 3,10

coVJ1

Zmiany 
strukturalne 

w 
stopach 

żelazo-azot
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przemiany martenzytycznej, która zależy od stopnia nasycenia austenitu 
azotem - rys.- 3*

Zmiany strukturalne podczas od- 
y- puszczania martenzytu azotowe

go rozpoczynają się wydziele
niem na płaszczyźnie {loo},* me- 
tastabilnej fazy oc" o długościO1004600 A w zależności od cza-

£o 560

480

¿00
320

240

160

8 0

0

-80

S^e-A/

utamek atomowy C iN

Rys. 3* Zależność temperatury Ma od za
wartości C i N  dla stopów Fe-C i Fe-N 

[8]

su i temperatury. W temperatu
rze około 300 C w strukturze po
jawiają się azotki 2f' o budowie 
iglastej; grubość tych igieł 
wynosi około 0,0005 mm. Azotki 
te powstają w wyniku przemiany 
azotka Fe^Ng w azotek Fe^N. Po 
odpuszczaniu w temperaturze 300- 
500°C w stopach Fe-N obniża się 
stopień zdefektowania ferrytu, 
a cząstki Fe^N koagulują. Struk

tura stopu jest mieszaniną ferrytyczno-azotkową odpowiadającą strukturze 
sorbitycznej stali węglowej [3, 5, 7, 9]. Tak więc, w stopach Fe-N pod
czas procesów obróbki cieplnej należy oczekiwać podobnych zmian struktury 
i własności jak w stopach Fe-C.

2. Przebieg badań

Badania przeprowadzono na próbkach wykonanych z taśm o grubości 0,4 mm 
z żelaza Armco o następującym składzie chemicznym: 0,022% C, 0,082% Mn, 
0,031% Si, 0,027% P, 0,0062% N. Azotowanie przeprowadzono w atmosferze 
zdysocjowanego amoniaku przy temperaturze 950°C w czasie 5 i 15 godzin z 
następnym chłodzeniem na powietrzu i w wodzie. Część próbek chłodzonych w 
wodzie odpuszczono w temperaturze 450°C w czasie 15 minut. Zawartość azo
tu w próbkach określano metodą Balzersa na exalografie typu EA-1. Ze wzro
stem czasu azotowania od 5 do 15 godzin koncentracja azotu w próbkach zmie
niała się od ok. 0,23% do ok. 0,87%.

Zmiany strukturalne żelaza Armco nasyconego azotem zachodzące podczas 
obróbki cieplnej prześledzono na mikroskopie świetlnym i mikroskopie elek
tronowym techniką cienkich folii. <

3* Wyniki badań

W stanie wyjściowym próbki posiadały strukturę ferrytyczną. Po azotowa
niu w temperaturze 950°C z następnym chłodzeniem na powietrzu, w osnowie

&
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Rys. 4. Struktura ferrytyczna z 
licznymi wydzieleniami azotków że
laza. Próbka po azotowaniu przy 
temperaturze 950°C/5h, chłodzona 

na powietrzu. Pow. 400x.

Rys. 5« Struktura ferrytyczna z 
licznymi wydzieleniami azotków żela' 
za w osnowie i po granicach ziarn 
ferrytu. Próbka po azotowaniu przy 
temperturze 950 C/15 h - powietrze.

Pow. 40Gx

ferrytycznej ujawniono iglaste wydzielenia azotków żelaza występujące za
równo w ziarnach roztworu stałego oraz w obszarze przy granicach ziarn 
(rys. 4). Przedłużenie czasu azotowania z 5 do 15 godzin spowodowało wy
raźne pogrubienie i wydłużenie wydzieleń azotków oraz wzrost wielkości ziar- 
na austenitu, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia gruboziarnistej 
struktury ferrytyozno-azotkcwej (rys. 5).

Azotki rozmieszczone w osnowie ferrytycznej mają z reguły większe roz
miary od wydzieleń znajdujących się przy granicy. Szczególnie daje się to 
zauważyć po azotowaniu w czasie 15 godzin.

Występowanie azotków w obszarze, jak również wzdłuż granic ziarn fer
rytu pozwala przypuszczać, że w procesie azotowania wysokotemperaturowego 
dyfuzja atomów azotu przebiega głównie wzdłuż granic ziarn, a następnie 
zachodzi wnikanie w objętość ziarna [1CQ.

Obserwacje na cienkich foliach próbek chłodzonych na powietrzu ujawni
ły występowanie w osnowie ferrytycznej azotków ot" i Y • Drobne wydziele
nia azotków oc"rozmieszczone są głównie na splotach dyslokacji w ferrycie 
(rys. 6, 7) i charakteryzują się szeregowym ułożeniem.

Azotki 'S' posiadają znacznie większe rozmiary, wydłużony iglasty kształt 
(rys. 7, 8) i pasemkową budowę (rys. 9). Szeregowe ułożenie drobnych wy
dzieleń azotków oC"(rys, 6, 7), jak również charakterystyczna płytkowa bu
dowa strukturalna azotka t' (rys. 9) pozwalają przypuszczać, że azotek V' 
powstaje w wyniku koalescencji i przebudowy struktury krystalicznej azot
ków ot".

W próbkach chłodzonych po azotowaniu w wodzie ujawniono strukturę mar- 
tenzytu iglastego, przy czym po austenityzowaniu w czasie 5 godzin uzyska
no martenzyt drobnoiglasty (rys. 10), natomiast przedłużenie czasu azoto-
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Rys. 6. Y/ydzielenia azotków oc" u- 
łożone szeregowo oraz pojedynczo 
na splotach dyslokacji. Próbka azo
towana przy temperaturze 950°C/15h 

- powietrze. Pow. 20 000x

Hys. S. Duże wydzielenie azotka TS' 
oraz drobne azotków ot"na splotach 
dyslokacji. Próbka azotowana przy 
temperalrtirze 950°C/15 h - powie

trze. Pow. 27 000x

Rys. 7. Drobne wydzielenia azotków 
oC"ułożone szeregowo oraz duże azot
ka '5"' w osnowie ferrytycznej.Próbka 
po azotowaniu przy temperaturze 950°C/ 
15h - powietrze. Pow. 27 000x

Rys. 9* Struktura azotka V' - szcze
gół rysunku 8; widoczna budowa pa- 

semkowa. Pow. 130 000x

Rys. 10. Struktura drobnoiglaste- Rys. 11. Struktura gruboiglastego
go martenzytu azotowego.Azotowanie martenzytu azotowego. Azotowanie 950 C

950 C/5h - woda. Pow. 400x /15h - woda. Pow. 400x
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Rys. 12. Struktura martenzytu azo
towego. Widoczne obszary o zróżni
cowanej gęstości dyslokacji. Azoto' 
wanie 950 C/5h - woda. Pow. 33000x

Rys. 13« Struktura martenzytu azo
towego. Blokowanie i inicjowanie prze
biegu płytek przez granicę bliźnia
czą. Azotowanie 950°C/5h - woda.

33000x

Rys. 14« Struktura martenzytu azo
towego o dużej gęstości dyslokacji. 
Azotowanie 950°C/15h - woda. Pow.

50000x

Rys. 15* Struktura martenzytu azoto
wego odpuszczonego przy temperatu
rze 450°C/15', Widocaay zachowany jesz
cze itlasty układ martenzytu azoto
wego. Azotowanie 950 C/15h - woda.

Pow. 400x

Rys. 16. Równoległe układy wydzie
leń azotków V' w obszarach marten
zytu o niewielkim stopniu zdefektO' 
wania. Azotowanie 950°C/15h - woda 
oraz odpuszczanie 450°C/15’. Pow.

65000x

Rys. 17. Struktura martenzytu azoto
wego o zróżnicowanej gęstości dyslo
kacji. Azotowanie 9R0°C/15h - woda 
oraz odpuszczanie 450°C/15'. Pow.

33000x
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wania do 15 godzin spowodowało powsta
nie struktury martenzytu gruboiglaste- 
go (rys. 11).

Obserwacje na cienkich foliach wy
konanych z próbek azotowanych w czasie 
5 godzin ujawniły występowanie typowej 
struktury martenzytycznej (rys. 12,13,
14).

Odpuszczanie w temperaturze 450°C w 
czasie 15 minut próbek hartowanych po 
azotowaniu w temperaturze 950 C w cza
sie 15 godzin nie doprowadziło do cał
kowitego zaniku igieł martenzytu (rys.
15).

W obszarach martenzytu o niewielkim 
stopniu zdefektowania ujawniono igla
ste wydzielenia azotków Jf' (rys. 16). 

Obserwacje przeprowadzone w polu 
ciemnym ujawniły obok dużych wydzieleń igłowych azotka V' wydzielenia ot" 
o kształcie nieregularnym skoncentrowane w obszarach o dużej gęstości dys 
lokacji (rys. 17, 18).

4. Wnioski

1. Wygrzewanie żelaza Armco w atmosferze zdysocjowanego amoniaku w tempe
raturze 950°C umożliwia nasycenie żelaza azotem na drodze dyfuzji. W
zależności od czasu wygrzewania stężenie azotu wynosiło od 0,239% - po
5 godzinach, do 0,874$ - po 15 godzinach.

.2. Chłodzenie na powietrzu próbek azotowanych w temperaturze 950°C prowa
dzi do wydzielenia azotków '5 o charakterystycznej iglastej budowie. 
Badania substruktury pozwalają przypuszczać, że powstały one w wyniku 
koalescencji i przebudowy struktury krystalicznej drobnych azotków ot"
wyazj.eionych na splotach dyslokacji.

3* Szybkie chłodzenie stopów Fe-N z zakresu występowania austenitu azoto
wego umożliwia uzyskanie struktury martenzytu azotowego o budowie iglas
tej zbliżonej do martenzytu stali niskowęglowej.

4. Podczas odpuszczania martenzytu azotowego następuje wydzielanie z prze
syconego roztworu azotków et" i V . W strukturze martenzytu odpuszczo-, IInego w obszarach o dużej gęstości dyslokacji występują azotki oC,nato
miast w sąsiedztwie azotków $ 1 osnowa jest mniej zdefektowana.

Rys. 18. Pole ciemne struktury 
przedstawionej na rys. 17. Wi
doczne wydzielenia azotków OC" 
rozmieszczone w obszarach o du
żym stopniu zdefektowania.Pow.

33000x



Zmiany strukturalne w stopach żelazo-azot.. 91

LITERATURA

[1] Awierin W.W. i inni: Azot w mietałłach, Moskwa, 1976, s. 31434.
[2] Malkiewicz T.: Metaloznawstwo stopów żelaza - PWN Warszawa-Kraków, 

1976, s. 63469.
[3] Mortimer B.: Praca doktorska, Uniwersytet w Newcastle, 1971 (nie pu

blikowana).
[4] Kubalek E.: Harterei - Techn.Miettalungen t. 23, nr 3, 1968, s. 177- 

197.
[5] Biełous M.W.: Moskalenko Ju.N., Piermiakow W.G.: Mietałł. i termicz. 

obrąb.miet., nr 3, 1974, s. 28430.
[6] Bell T., Parnell B.C: The mech. of phase transf. in crystal solids, 

nr 33, 1969, s. 2824287.
[7] Biełous M.W., Moskalenko Ju.N.: Pizyka mietałłow i mietałłowiedieni- 

je, t. 28, nr 5, 1969, s. 8944902.
[8] Bell T.: J. Iron Steel Inst. t. 206, 1968, s. 101741021.
[9] Hrivnak I.: J. Iron Steel Inst, nr 11, 1966, s. 110841113.
[10] Przybyłowicz K.: Metaloznawstwo teoretyczne, Kraków 1973, s. 2454252

CTPyKTyPHHE H3MEHEHHH B CHKABAX 3KEJIE30 - A30T BO BPEMH TEIUIOBOM OEPABOTKH 

P e 3 B m e
B pafioie HCcaeAOBaHO cipyKiypHue n3MeHeirafl b cmiaBax JiCejie3o - A3ot noay- 

'leHHUX nyxeu BHCOKOTeMnepaiypHoro a30THpoBaHna npz TeMnepaiype 950 C. nocjie 
Mei^eHHoro oxjiaawemm a30Tncioro aycTemna noxynaeu cipyKiypy cocToamy» H3 
$eppHTa h hhtphaob 2f'. EncTpoe oxjiaweHKe Beaei k nojiyaemiio cipyKiypu a30TH- 
ctoto MapTeHCHTa. IIpeBpameHHa a30THCioro uapTeHCHTa bo BpeMS oinycKa naHH- 
Ha»Tca BHAejiemceM hhtphaob ocw aa cnjieTaHHa flHCjioKanafi, a 3aTeM HaanHaeTcs 
nepecTpo0Ka hhtphaob ot" b hhtphah Tf' npa Biicnea oinycKHofi xeMnepaiype.

THE STRUCTURAL CHANGES IN IBON-NITROGEN ALLOYS DURING HEAT TREATMENT 

S u m m a r y
’ In this work the strukcural changes in Pe-N alloys obtained during 
high—temperature nitriding at 950°C have been examined. During slow coo
ling ef the nitrogen austenite the structure containing the ferrite and 
nitrides W' has been obtained. After rapid cooling it is possible to ob
tain the nitrogen martensite structure. The transformations of nitrogen 
martensite during the tempering start with precipitations of nitrides oc 
on the twist dislocations followed by transforming into nitrides V'at the 
higher tempering temperature.


