
91Fastener World no.177/2019 • 技術論壇
內含物: 
若有人提到鋼材（或其他金屬）很「髒」，他們所說的就是內含物。內含物是一種被包埋或內含在鋼材（或其他金屬）內

的化學化合物或非金屬物質。雖然在一些案例中某些非金屬化合物可能會帶來好處，但以通則來說，內含物的存在是有害

的。甚至非常少量的某些內含物都可能會對鋼材（或其他金屬）的性能帶來急遽的衝擊。

內含物通常分為兩類：外因的內含物與固有的內含物。固有的內含物一般尺寸都很小，且都是因化學作用而生成，會在

金屬內有殘留或游移的元素。外因的內含物是來自於外部的來源，會在融化或鑄造的過程中被包埋。它們往往會是熔渣層或

模具耐火材料的殘留物。外因的內含物尺寸可能會有很大的差異，而表面附近大型的外因內含物會造成真正的危險，因為它

會變成使應力增加的因素或失效開始發生的位置。

塗佈不足：
冷成形過程中的其中一項必要環節是對原物料和零件成形專用

工具做足夠且有效的介面潤滑。若潤滑層分解掉了，摩擦力就會非常

高，零件會開始卡住或自己「熔接」到工具的作用表面上。後果就是

最先面臨到此狀況的零件透過工具生產出來時會顯現受損或成形不

完全的跡象。很快地，工具就會容易崩壞且完全失效。

我在前面的製程敘述中強調過，從軋鋼廠出來的熱軋盤條會有

粗糙與結垢的表面。在原物料的加工中，垢和表面碎屑的移除是很

關鍵的。通常這要透過氯化氫酸和硫酸清潔盤條來達成，但也可以

運用機械性的移除方式。但一旦清潔乾淨了，就必須把它上塗層以

避免後續發生任何表面退化，並對它施加必要的潤滑來用於成形作

業。塗佈的選項有很多，針對不同的金屬有不同的款式。例如對鋼材

有效的塗佈可能不足以用在不鏽鋼上，因此普通的不鏽鋼專用塗佈

與其他買來用在泰崗和合金鋼上的塗佈不同。一般來說，多數製造

商會找出幾個偏好的塗佈款式，多年來他們使用得很順利且一直固

定使用。不論他們使用的是什麼，重要的是他們要用得對，因為塗佈

的比例和覆蓋率不夠的話就很快會引發品質問題和工具失效。

不適當的顯微結構：
所謂的顯微結構是指金屬內部發生的狀況。有一

系列複雜的要素都必須到齊才能提供原物料的最佳性

能。因此，鋼廠和熱軋廠雇用專家並採用許多保護措施

來確保最終的顯微結構正確。尤其要關注的是晶粒的

尺寸、（鋼材退火程序後的）球化，以及內含物的含量

和尺寸。雖然重要的因素不只這些，但他們是更多主要

因素當中會決定線材冷成形作業是否成功。

結論：
雖然多數製造商可能會把他們使用的原物料視為

理所當然的東西，但原物料是生產正確成品的一個重

要關鍵元件。換句話說，當原物料顯現出問題，它接下

來必定會在成品上演變成更大的問題。因此製造商必

須很熟悉所有的原物料供應商，包括他們生產原物料

所使用的程序、他們的品質紀錄和能力。製造商應該積

極尋求與供應商合作的方式以持續改善原物料，並藉

此改善自身的品質性能。

沃斯田體系不銹鋼耐蝕性無損表面硬化技術
文/黃家宏、鍾育霖 

沃 斯田 體 系 不 銹 鋼 其 硬 度低 ( H v 
190)，且無法像麻田散體系不銹鋼利用
熱處理相變態硬化，現行滲氮製程，利用
固溶強化能有效提高沃斯田體系不銹鋼
表面硬度，但因氮化鉻析出物產生，使不
銹鋼耐蝕性下降。以金屬中心自行建置之
不銹鋼耐蝕性無損表面硬化處理系統，
對沃斯田體系不銹鋼進行氣體式表面去
鈍化與滲氮製程功能測試，沃斯田體不
銹鋼獲致表面硬度Hv0.1 1213～1291，
滲氮深度達13～14μm之氮化結果，也顯
示本系統已可將沃斯田鐵系不銹鋼耐蝕
性無損表面硬化處理技術應用於沃斯田
體不銹鋼產品上。 

沃斯田鐵不銹鋼具有良好的耐蝕

性、韌性和成形加工性，廣泛

應用於化工、民生、冶金、石油、航太、醫

療、核能工業等領域。但沃斯田鐵不銹

鋼的硬度低，耐摩擦磨損性能差、抗疲

勞性能低，嚴重影響了沃斯田鐵不銹鋼

零件的使用壽命。而傳統滲氮、滲碳技術

雖然提高了沃斯田鐵不銹鋼零件表面硬

度、耐磨性和疲勞強度，但由於滲氮、滲

碳溫度高，形成了氮化物和碳化物的沉澱相，犧牲了沃斯田鐵不銹鋼的耐蝕性。此

外，由於沃斯田鐵不銹鋼表面存在一層緻密的氧化膜以及大量的合金元素，阻礙

了氮、碳原子的滲入擴散，降低了其擴散速率。以上因素嚴重地限制了傳統氣體氮

化、滲碳等表面處理技術在沃斯田鐵不銹鋼上的應用發展[1,2]。 

1985年Zhang和Bell等人發表了沃斯田鐵不銹鋼低溫離子滲氮技術，獲得含氮
膨脹沃斯田鐵的硬化層[3]。日本關西大學Ichii等也得到類似的研究結果[4]。此相的

晶格常數與γ’和γ相不同，因而被稱為S-phase。由於氮原子固溶於沃斯田鐵晶格
內部，抑制了氮化鉻的析出，因此提高了沃斯田鐵不銹鋼的表面硬度，其耐蝕性亦

能維持與原材料相同。

沃斯田鐵不銹鋼表面S相改質技術是沃斯田鐵不銹鋼表面處理應用與理論研
究的里程碑，引起了廣泛的研究和探討。經過近20多年應用研究，該技術在歐美日
等國家已經成功地應用於工業化生產。但目前國內對低溫滲氮研究報導甚少，台

灣大學、高雄科技大學都曾以氣體滲碳製程研究沃斯田鐵不銹鋼的S相，但離產業
化技術的發展總有一段差距。而今包括中國也已展開對不銹鋼S相處理技術的研
究，例如大連理工大學和青島科技大學的離子滲氮、成都工具研究所的鹽浴滲氮、

山東科技大學的氣體低溫滲氮等。由於歐美日技術成熟標竿廠皆不願技術移轉此

項技術，形成國內產業鏈的技術缺口。 

國內的沃斯田鐵不銹鋼工業產品製造業，從上游的材料冶煉、軋延素材到下游

的成形、機械加工、熱處理、表面處理等二次加工，已具備完整的產業鏈。但因附加

價值偏低，近年面對中國紅色供應鏈的強力競爭，促進產業升級以競爭化工領域等

高階產品市場已成業者唯一出路，如化工、生醫製藥、食品加工等用途的流體機械

產品，如不銹鋼閥件、不銹鋼泵浦、不銹鋼噴嘴及需要耐蝕又耐磨的沃斯田鐵不銹
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氮化則是一個典型的反應擴散過程。氣體氮化和氣體滲碳

一樣，滲氮零件也裝入密封爐中，然後通入氨氣，並加熱到500∼
600℃，使氨分解而發生以下反應： 

2NH3 → 3H2 + 2[N]↑

氨透過分解產生活性氮原子，氮原子被零件表面吸收後逐漸向

裡層擴散，從而形成滲氮層。由於氨的分解在200℃以上開始，同時
因為肥粒鐵對氮有一定的溶解能力，所以氮化的溫度一般不超過

A1溫度。當工件裝載入爐後開始升溫，並向爐內通入氨氣，氨分子
即向工件表面遷移，並吸附於工件表面。氨分子在工件表面上不斷

分解形成氮原子和氫原子，這些活性原子亦會結合成分子，經過相

界面反應後不斷從爐內排出，而吸附於工件表面的氮原子則固溶於

肥粒鐵中，由工件表面向內部擴散，形成氮原子濃度梯度。當氮超

過在肥粒鐵中的溶解度後，表層開始形成氮化物，這些氮化物沿著

工件表面的垂直方向和平行方向長大，表面依次形成γ’相和ε相

氮化物，氮化層因而不斷增厚。

鐵氮平衡相圖是瞭解氮化層組織形成的基礎，圖1是Fe-N平衡
相圖的低氮部分。由平衡狀態圖可知，Fe-N系中可能有5種不同的
平衡相[6]，即： 

(1)α相：是氮在α-Fe（肥粒鐵）中的間隙固溶體，成體心立方晶
格排列，又稱含氮肥粒鐵。其中氮的最大溶解度為0.1%（590℃），
室溫時下降至0.004%。

(2)γ相：是氮在γ-Fe（沃斯田鐵）中的間隙固溶體，成面心立方
晶格排列，又稱為含氮沃斯田鐵。γ相很軟，硬度為Hv160。γ相只
在590℃以上穩定存在，在590℃時γ通過共析反應轉變為α相及γ’
相，即γ(2.35%N)→α（0.1%N）相＋γ’（5.6%N）。 

(3)γ’相：是以化合物Fe4N為基本的固溶體，氮含量（質量分
數）在5.7%∼6.1%之間變化，通常用Fe4N來表示，γ’相是有序面心
立方晶格的間隙相，硬度約為Hv550。

(4)ε相：也是氮含量（質量分數）在很大範圍內可變的有序密
排六方晶格間隙相，硬度約為Hv265。室溫時氮質量分數為8.1%∼
11.1%，是以Fe2~3N為基本的固溶體，一般用Fe2~3N來表示。

(5)ξ相：是以Fe2N化合物為基本的固溶體，氮質量分數在
11.0%∼11.35%之間。ξ相是具有斜方晶格的間隙相，性脆，一般認
為滲氮層的脆性與其有關。 

圖1 Fe-N平衡相圖
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鋼製品等。對於高值化產品所必要的表面硬化處理，目

前國內廠商的能量以氮化處理為主，其技術能力存在有

造成耐蝕性劣化或量產性不足的問題，亦即國內產業鏈

在熱處理此一環節，尚未建立關鍵技術沃斯田鐵不銹鋼

耐蝕性無損表面硬化處理的量產化技術與能力。因此本

計畫經過實驗型設備的先期研究之後，自主設計與建置

量產型設備系統，並在沃斯田鐵不銹鋼表面氮化處理技

術的研究可提供國內金屬製品業之高值化發展提供關

鍵技術支援，並促進產業技術供應鏈之建構。

研究動機與目的
經過沃斯田鐵系不銹鋼耐蝕性無損表面硬化處理

技術開發的先期研究，量產型不銹鋼耐蝕性無損表面

硬化處理試作系統平台建置及氣體式沃斯田鐵系不銹

鋼表面滲氮功能測試，以應用於沃斯田鐵不銹鋼耐蝕性

無損表面硬化處理之產品。

沃斯田體不銹鋼氮化

氮化機制
在適當溫度下讓氮原子滲入固態鐵基合金表面而

使之硬化的一種表面熱處理製程，也稱為滲氮。氮化能

使鋼鐵工件得到以下好處： (1)獲致高表面硬度(合金鋼
能得到比滲碳淬火更高的硬度，如Hv950∼1200)、耐磨
性、抗嚙合性、耐熱軟化性（至氮化溫度）和良好疲勞強

度的滲氮層； (2)氮化溫度低(一般為480∼560℃)，表面
硬度來自於硬質化合物，不需淬火熱處理，氮化工件變

形小。因此氮化處理在要求耐磨性高、疲勞強度好及熱

處理變形小的精密零件上獲得廣泛應用； (3)氮化溫度
低於工件前熱處理溫度，不會改變心部組織性質； (4)氮
化處理生成的表面化合物層可改善耐蝕性[5]。

氮化處理的缺點是處理周期長(一般氣體深層氮化
處理的時間可長達數十至一百小時)、成本高、滲氮層薄
(一般小於0.5mm)、脆性較高，因而氮化處理零件不能承
載太大的接觸應力和高的衝擊載荷。此外，要獲致高硬

度高耐磨性的滲氮層，工件必須選用含鉻、鉬、鋁等合

金元素的合金鋼製造，其成本因素與加工性也較差。

氮化是將氮原子滲入到金屬工件表面的一種化學熱

處理，對鋼鐵材料，氮化溫度一般在400∼590℃，因此屬
於在肥粒鐵狀態下的化學熱處理，與滲碳和滲碳氮化等

以滲碳為主，在沃斯田鐵狀態下的化學熱處理製程不同。

與滲碳或滲碳氮化相比，氮化可以大幅提高鋼材的表面

硬度、耐磨性、抗咬合性能和耐疲勞性能。由於氮化溫度

相對較低，零件心部無組織轉變，而且氮化後無需淬火，

所以氮化零件變形很小。氮化處理在要求耐磨性高、疲勞

強度好和熱處理變形小的精密零件的生產中受到廣泛應

用，並且已經成為機械製造業中最重要的化學熱處理製

程之一。鋼的氮化可以在固體、液體、氣體和電漿介質中

進行，但是固體氮化基本上已不在工業生產中應用，液體

氮化也因環保要求而逐漸減少，而離子（電漿）氮化處理

製程雖有環保及品質優異的優勢，但成本較高，在量產

性方面有其限制，因此本研究採用的是目前在工業上最

為常用的氣體氮化處理製程（Gas nitriding）。
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 根據Fe-N相圖，可了解純鐵在500∼590℃之間氮化時，滲層
的成分和組織變化[7]。如圖2(a)所示，在氮化過程中，鋼鐵表面吸

附的氮原子先溶入α-Fe中形成固溶體（含氮肥粒鐵），當氮溶解
度超過其在α相中溶解量極限時在滲氮層的表面形成γ’-Fe4N
相，然後在達到γ’極限固溶度時再形成ε-Fe2~3N相。隨時間的
延長，氮繼續由表面向內部擴散從而使滲層厚度增加，組織由表

而內為ε相，γ’相和α相（圖2(b)）。當氮化組織爐冷到室溫時，ε

相中會析出γ’相，α相區也會有γ’析出。因此，純鐵滲氮後的組

織，如圖3(c)所示，由表而內依次為ε→ε＋γ’→γ’→α＋γ’和

α。其中表面的ε，γ’及其混合組織稱為化合物層。因其具有良

好的抗腐蝕性能，經硝酸酒精溶液腐蝕後，在光學顯微鏡下呈白

色，所以化合物層又稱白層。化合物層以下的α＋γ’以及含氮肥

粒鐵（α）相區稱為擴散層。普通碳鋼滲氮層也由化合物層和擴

散層組成。但是，鋼中的碳可以溶於滲氮層的ε、γ’以及α相中。

其中碳在ε相中的溶解度大，而且能促進ε相的形成。當碳溶入ε

相時導致其氮質量分數下降，但ε相仍具有高硬度，而其脆性明

顯降低。

圖2純鐵在500～590℃之間氮化時之

(a)滲層成分 ; (b)滲層組織 ; (c)緩冷到室溫時之組織示意圖

氮在沃斯田體不銹鋼中的作用

氮對力學性能的影響

氮的作用除了部分替代貴重的鎳外，主要是作為固溶強化

元素提高沃斯田體不銹鋼的強度，而且並不顯著損害鋼的塑性

和韌性，氮元素提高強度的作用比碳及其他合金元素強，氮減

少沃斯田體中差排不全的錯位，並限制了含間隙雜質原子團的

Splintered 錯位運動，因此，其強化效應比碳強在 w（Mn）= 35% 
~ 40% - w（Cr）= 5%鋼中，氮引起 基 體 畸 變 的 應 力 比 碳 大 
3. 3 倍。加 入0.10 %氮可使 Cr-Ni 沃斯田體不銹鋼的室溫強度
（σb，σ 0.2）提高約 60 ~ 100 MPa。氮的大量加入可使沃斯田體
不銹鋼達到非常高的強度，使其應用範圍更加廣泛，滲氮鋼的降

伏強度由三部分組成，即基體強度、氮原子間隙固溶在沃斯田體 
fcc 中而導致的晶界強化和固溶強化。
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氮對抗腐蝕性能的影響

氮可以提高沃斯田體不銹鋼的耐腐蝕性能，沃

斯田體不銹鋼敏化態晶間腐蝕的機理主要是貧鉻理

論，非敏化態晶間腐蝕機理主要是雜質元素偏聚理

論，對於前者，可以認為是由於氮加入量過高而導

致耐蝕性下降的，因為氮化物的析出而導致基體含 
Cr 量減少，從而耐腐蝕性下降。氮的加入改善普通
低碳、超低碳沃斯田體不銹鋼耐敏化態晶間腐蝕性

能，其本質是 N 影響敏化處理時碳化鉻濃度。在沃
斯田體不銹鋼中，沒有碳化鉻沉澱析出，此時 N 的作
用為，增加鈍化膜的穩定性，從而可在一定程度上降

低平均腐蝕率；另一方面，在含氮高的鋼中雖有氮化

鉻在晶界析出，但由於氮化鉻沉澱速度很慢，敏化處

理不會造成境界貧鉻，對敏化態晶間腐蝕影響很小 . 
氮對磷在晶界偏聚的抑制作用是氮對鋼耐非敏化態

晶間腐蝕影響的重要因素。

氮有助於形成初次膜及以後的含鉻鈍化膜，引

起點腐蝕的有效電壓、電位和保護電位均隨氮含量

的增加而增加，氮在溶解時形成 NH4+ ，在形成過
程中消耗 H+ ，改善了局部腐蝕環境，有人認為很難
證實NH4+ 形成，但存在吸收 NO3-1 的抑制蝕坑的
活性溶解，更有利於鋼的鈍化和再鈍化 。實驗發現，
沃斯田體不銹鋼的滲層硬度、耐磨性及抗腐蝕性隨

滲氮溫度降低而增高。高氮層中出現第二相，耐均勻

腐蝕性能嚴重惡化，因 CrN 等第二相析出導致基體
貧鉻。大多數研究人員認為增加氮含量可以降低應

力腐蝕開裂傾向，這主要因為氮降低鉻在鋼中的活

性，氮作為表面活性元素優先沿晶界偏聚，抑制並延

緩 Cr23C6的析出，降低晶界處鉻的貧化度。

沃斯田體不銹鋼低溫表面處理技術 
一般碳鋼表面處理技術滲氮溫度約500~550℃、

滲碳溫度950~1000℃及碳氮共滲溫度850~900℃，常
用於碳鋼表面硬化，但應用在不銹鋼時雖也能提高

表面硬度，亦會使不銹鋼耐蝕性下降，故須採用低溫

表面處理技術，即避免析出物產生的溫度下去進行

表面處理。

沃斯田體不銹鋼的低溫表面處理技術在近十

年的時間發展。現階段沃斯田體不銹鋼的低溫滲碳

和滲氮技術主要有荷蘭的Kolsterising技術(該技術
已轉讓予Bodycote公司)、日本Airwater公司的NV 
Pionite技術、英國伯明罕大學的LNPC技術、以及日
本的Palsonite技術和法國Nitrunid公司的Nivox 4技
術等等[8-10]。

結果與討論

沃斯田體不銹鋼之表面去鈍化與滲氮處理 
沃斯田鐵不銹鋼在空氣中即會自然形成氧化

膜，阻礙滲透原子之擴散進入，故在滲氮前必須去除

表面鈍化膜。本研究採用氣體式去鈍化製程以便之

後同爐逕行氣體氮化處理，然後再對試片進行氮化

結果檢驗，依先前建置指標SUS 304材質，其表面硬
度可達Hv0.1 1000，滲氮深度≧10μm。
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沃斯田體不銹鋼氣體氮化處理之表面硬度測試
沃斯田體不銹鋼經去鈍化處理後，氮化硬度達Hv  0 .1 

1213∼1291，圖3為滲氮後金相分析及厚度檢驗結果，其滲層厚

度為13∼14μm。

沃斯田體不銹鋼氣體氮化處理之耐蝕性測試
圖4 顯示氮化後耐蝕性與未處理試片的比較，氮化後之不

銹鋼腐蝕電流變小代表腐蝕速率變小，腐蝕電位提高則代表試

片表面活性小，孔蝕電位也有提升，整理的耐蝕性較未處理好。
圖5  3.5% NaCl水溶液浸漬腐蝕試驗，無論在35℃或是50℃的
NaCl水溶液浸漬下，氮化後的不銹鋼其重量損失都小於未處理
的不銹鋼。 圖3 金相分析及厚度

圖4 氮化前後極化曲線分析

總結
以金屬中心自行建置之不銹鋼耐蝕性無損表面硬化處理系統，對沃斯田體系不銹鋼進行氣體式表面去鈍化與滲

氮製程功能測試，在沃斯田體不銹鋼獲致表面硬度Hv0.1 1213∼1291，滲氮深度達13∼14μm之氮化結果，也顯示本系
統已可將沃斯田鐵系不銹鋼蝕性無損表面硬化處理技術應用於沃斯田體不銹鋼產品上。

圖5 3.5% NaCl水溶液浸漬腐蝕試驗
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