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摘 要：为准确测定 304L 奥氏体不锈钢中形变诱导马氏体的含量，更好地解释该材料中形变诱导马氏体相变机制，

使用 X 射线衍射法对一系列形变后的奥氏体不锈钢样品进行研究，采用 Rietveld 全谱拟合法对各物相含量进行分

析，并与传统的直接对比法、K 值法进行比较，该法能最大限度克服传统方法的缺点。分析结果显示：304L 奥氏体不

锈钢形变过程中会发生 α′和 ε 马氏体相变，且低温形变会加速奥氏体不锈钢中奥氏体相向马氏体相的转变。
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Determinate deformation-induced martensite content in 304L stainless steel with
X-ray diffraction
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Abstract: In order to accurately determinate the deformation-induced martensite content in 304L
austenite stainless steel and better explain the phase transformation mechanism， XRD was
employed to investigate a series of deformed samples， and Rietveld method was adopted to
analyze the martensite content. And also the method was compared with the traditional direct
comparison method and K-value method. It can be concluded that the defects of traditional
methods could be modified by Rietveld method. The results show that γ-austenite would be
transformed into α′-martensite and ε-martensite under deformation and lower temperature could
accelerate the phase transformation.
Keywords: austenite stainless steel；deformation-induced martensite；Rietveld method；direct
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0 引 言
在一定条件下，奥氏体不锈钢在塑性变形时会发

生奥氏体向马氏体的转变，这种由形变诱发产生的

马氏体称为形变诱导马氏体[1]。这类相变可能会促使

奥氏体不锈钢的强度和塑性变化，影响钢的塑性成

形能力和加工硬化行为[2]。此外，形变诱导相变的方

法还可以有效地提高超细晶奥氏体钢的塑性，也可

作为一种有效的晶粒细化方式[3]。同时，形变诱导相

变还应用于形状记忆合金[4]。为进一步理解奥氏体不

锈钢形变诱导相变的机制，对 ε 马氏体和 α′马氏体

的含量进行定量分析是很有必要的。
在测定钢中形变诱导马氏体含量时，现有的文

献报道[3-5]多采用 Amar 推荐的 XRD 直接对比法[6]进

行人工计算，工作量较大，效率较低；或者采用铁素

体仪（磁性检测法）[5，7]对马氏体含量进行测定，不能

对 α′马氏体、ε 马氏体相进行有效区分，仅能得到全

部马氏体相的总量。在相关的研究工作中，未见应用

Rietveld 全谱拟合法对钢中形变诱导马氏体含量进

行测定的报道。
本文分别采用 X 射线衍射直接对比法、K 值法、

Rietveld 全谱拟合法对不同形变量下 304L 不锈钢中
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各相的含量进行分析，比较 3 种分析方法的优缺点；

同时，对材料中形变诱导相变机制进行了初步分析。
1 试样制备与试验方法
1.1 试样制备

取 304L 奥氏体不锈钢样品 10 个进行磨抛，原

材料均为 6.5mm 厚热轧板。1#～5# 样品取自室温拉伸

试验后的试样，名义应变量分别为 3.5%、6%、10%、
15%、18%；6#～10# 样品取自-196℃低温拉伸试验后

的试样，名义应变量分别为 3.5%、6%、10%、15%、18%。
1.2 试验方法

仪器型号：理学 D/max-2500/PC 型 X 射线衍射

仪。实验参数：靶材为 Cu 靶；管压为 40 kV；管流为

150 mA；2θ 测量范围为 10°～100°；扫描方式为连续

扫描；步宽为 0.01°；扫描速度为 0.4°/min；DS/SS（发

散狭缝/防扩散狭缝）为 1°；RS（接收狭缝）为 0.3mm。
1.2.1 直接对比法试验

利用 Amar 推荐的方法计算奥氏体或马氏体的

含量。该方法首先需要计算各相每一衍射峰的积分

强度，再通过查表计算求出 R 值，最后代入公式求解

得出样品中某相的体积分数。
1.2.2 K 值法试验

选择公认的参考物质 c 和纯 j 相物质，将它们按

质量 1∶1 的比例进行混合，则 j 相的参比强度可以用

混合物的衍射强度比来表示，即

Kj= Ij / Ic （1）
当试样由多相组成，且各相均为晶体材料时，其

中 j 相的质量分数可以由式（2）计算得出。

ωj=（Ij /Kj）/
n

j = 1
Σ（Ij /Kj） （2）

式（2）中各物相的参比强度由相同参考物质

计算得出 [8]。本次实验中，参比强度 K 值均来源于

JCPDF 卡片，分析软件为仪器自带的 PDXL 物相分析

软件（1.0.5.2 版）。
1.2.3 Rietveld 全谱拟合法试验

全谱拟合定量分析法是基于衍射空间散射量恒

定的原理进行物相分析的一种方法。首先以一个晶

体结构模型为基础，计算得出理论的衍射谱，并与实

测谱进行比较，不断地对结构模型、结构参数和峰

形参数等进行调整修改，整个过程针对全部衍射峰

进行，最终使计算谱与实测谱的差值最小，达到拟

合的目的[9]。本次实验采用 Maud 软件（1.53 版）进行

Rietveld 全谱拟合法定量分析。
2 试验结果与讨论
2.1 直接对比法

图 1 为形变后 5# 样品 304L 奥氏体不锈钢衍

射 谱 图 ，可 见 ，ε（002）和 α ′（110）衍 射 峰 重 叠 ，

ε（110）和 γ（220）衍射峰重叠，其中，ε（002）、ε（110）
为 ε 马氏体的次强峰和第 4 强峰，α′（110）为 α′马氏

体的最强峰，γ（220）为 γ 奥氏体的第 3 强峰。应用直

接对比法进行定量分析时，将重叠的衍射峰 ε（002）
和 ε（110）峰的强度忽略，则会导致分析结果存在较

大误差，且该方法计算过程复杂，工作量大，不适用

于大量数据的处理分析。

2.2 K 值法

由图 2 可见，实际物相（物相 3）与现有卡片库

中的 ε 马氏体的峰位有一定差别，说明形变后样品

中 ε 马氏体的晶胞参数相比理论值有一定变化。
PDXL 软件分析时采用的是前人测得的 K 值，该值与

实际物相的 K 值一般会有差别，而且，该方法也不

能消除峰重叠、择优取向对测量结果的影响。因此，

K 值法对于多数块状样品的分析来说，只能作为

一种半定量分析方法。

2.3 Rietveld 全谱拟合法

Rietveld 全谱拟合法充分利用了 X 射线在整个

图 1 形变后 5#304L 奥氏体不锈钢衍射谱图
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图 2 5# 样品 K 值法物相分析衍射谱图
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物质散射空间的散射总量，能够在一定程度上进行

择优取向、晶胞参数等校正，整个分析过程由软件完

成，工作效率较高。
应用 Maud 软件进行全谱拟合分析时，目前可找

到的 ε 马氏体结构文件与实际情况也相差较大，如

图 3（a）标记所示。以 10# 样品为例进行全谱拟合分

析，理论的晶体结构与实验谱图的峰位对应性较

差，结构文件的晶胞参数为 a=b=2.473魡，c=3.962魡
（魡=10-10 m），实际样品的 ε 马氏体峰位相对于计算

峰位有向左的位移，如 ε（100）及 ε（101）衍射峰（下

标 c 表示该峰为计算谱的峰，下标 o 表示该峰为实

测谱的峰）。此时，可通过晶胞参数的调整使得计算谱

与实验谱的峰位匹配较好，如图 3（b）所示，调整后，

ε 马氏体的晶胞参数变为 a=b=2.538魡，c=4.126魡，说

明形变后 ε 马氏体晶格发生一定的畸变，这也是应

用 K 值法不能准确分析出 ε 马氏体含量的重要原

因。经多次拟合后，最终得到的计算谱与实验谱的

强度和峰位都能很好地匹配，如图 4 所示，可见，应

用该法分析得出的 ε 马氏体含量更为准确可靠。
2.4 结果对比分析

直接对比法、K 值法和全谱拟合法 3 种分析方

法得出的结果如表 1 所示，其中 1#～5# 为室温拉伸后

的样品，6#～10# 为低温拉伸后的样品，两组样品经

过的形变过程相同。由表中数据可见，直接对比法

和 K 值法测得的 γ 奥氏体含量比较一致，而 α′马
氏体含量与 ε 马氏体含量波动较大。这是因为两种

方法的测量原理比较接近，都主要考虑衍射强度与物

相含量的比例关系。在测定高含量物相时，重叠峰等

因素对计算峰积分强度的影响所占比重较小，而测

定低含量物相时，相关影响所占的比重就会变大，最

终引起较大的测量误差。Rietveld 全谱拟合法则充分

考虑了多种影响因素，因此，虽然分析结果与前两种

方法相比有一些差别，但结果更为合理可信。
比较发现，XRD 实际峰形的变化与表 1 中两组

样品的全谱拟合结果一致，也能证明拟合结果的

正确性。马氏体相变行为可从 XRD 实验谱图中体

现。图 5（a）为室温拉伸后样品的 XRD 谱图，1#～5#

样品（名义应变量从 3.5%～18%）α′（110）、α′（211）、
α′（200）三强峰的峰强逐步增加，说明 α′马氏体含量

越来越高；图 5（b）为低温拉伸后样品的 XRD 谱图，

随着名义应变量的增加（3.5%～18%），α′马氏体含量

也迅速增加。
将全谱拟合计算得到的室温拉伸以及低温拉伸

诱发的 α′和 ε 马氏体量进行对比分析，结果见图 6。
可见，室温拉伸及低温拉伸应变量 3.5%～18%的样品，

α′马氏体含量均增加，但低温拉伸后的 α′马氏体增

加较多，这是由于室温拉伸时仅有形变诱导的贡献，

而低温拉伸时形变诱导和热诱导共同作用。室温拉

伸和低温拉伸后的样品中 ε 马氏体含量随着形变量

的增加先增加后减少，这与文献[6，10]报道一致。但由

于本文实验采用的拉伸应变量有限，未能观察到文

献中提到的 α′马氏体积累到一定程度后 ε 马氏体

下降直至消失的现象。另外，室温拉伸时应变量 3.5%
的 1# 样品中 ε 马氏体含量结果异常，可能是由于样

品中的织构引起。
3 结束语

1）直接对比法分析过程可控，但工作量大，不能

消除重叠峰对检测准确度的影响；应用 K 值法分析
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时，由于卡片库中缺少完全匹配的 ε 马氏体卡片，导致

分析结果误差较大；而 Rietveld 全谱拟合法能够精

修 ε 马氏体原始结构的晶胞参数，使得计算谱与实际

衍射谱能较好对应，还能够进行择优取向校正，因

此，应用 Rietveld 全谱拟合法分析得到的结果较传

统的直接对比法和 K 值法更为可信。
2）形变后的 304L 奥氏体不锈钢会发生面心立

方结构的 γ 奥氏体到体心立方结构的 α′和密排六

方结构的 ε 马氏体相变，且 α′马氏体相变过程中伴

随 ε 马氏体的形成。随着形变量的增大，α′马氏体含

量增加，积累到一定程度后趋于稳定，在此过程中热

量和形变都能作为相变的驱动力。
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样品编号 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10#

奥氏体
（γ-Fe）

直接对比法 91.0 91.3 82.8 81.6 68.0 96.7 89.6 71.2 51.9 48.5
K 值法 87.5 90.1 84.3 78.0 69.2 96.8 89.6 73.2 57.4 50.7
Rietveld 法 87.7 91.8 79.4 75.6 66.8 96.8 90.5 63.0 44.6 38.9

马氏体
（α′-Fe）

直接对比法 4.3 3.2 9.8 12.7 27.2 1.5 6.6 15.1 36.5 39.0
K 值法 9.2 7.2 11.6 17.1 24.2 0.8 7.3 19.5 42.2 48.5
Rietveld 法 4.4 4.9 16.8 21.3 30.4 2.0 5.4 30.6 50.0 55.4

马氏体
（ε-Fe）

直接对比法 4.7 5.6 7.4 5.6 4.8 1.8 3.9 13.8 11.6 12.6
K 值法 3.3 2.7 4.1 4.9 6.6 2.4 3.1 7.3 0.4 0.8
Rietveld 法 7.9 3.3 3.9 3.1 2.7 1.2 3.6 6.6 5.4 5.7

表 1 不同分析方法测定的 304L 奥氏体不锈钢物相含量

%

图 5 304L 奥氏体不锈钢 XRD 峰形对比
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图 6 不同应变量下室温拉伸样品与低温拉伸样品

α′马氏体及 ε 马氏体含量变化趋势比较
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