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Malooglji~na jekla, legirana s karbidotvornimi elementi: kromom, molibdenom in vanadijem, se uporabljajo za izdelavo
temperaturno najbolj obremenjenih delov termoenergetskih naprav in objektov. Izhodna mikrostruktura teh jekel je iz
popu{~enega martenzita, kar zagotavlja optimalno odpornost proti lezenju. Ta mikrostruktura se po rekristalizaciji martenzitnih
zrn spremeni v mikrostrukturo s homogeno porazdeljenimi karbidnimi izlo~ki v feritni osnovi, kar povzro~i znatno zmanj{anje
odpornosti proti lezenju.
Delo obravnava raziskavo vpliva temperature in ~asa popu{~anja v intervalu od 650 °C do 800 °C in do 1344 h na razvoj fazne
sestave karbidnih izlo~kov s poudarkom na temperaturi popu{~anja 800 °C.
Klju~ne besede: kromova jekla, jeklo X20CrMoV121, karbidni izlo~ki, izotermno `arjenje

Low-carbon steels alloyed with carbide-forming elements such as chromium, molybdenum and vanadium are widely used for
the manufacturing of high-temperature components designated for thermal power plants. The initial microstructure of these
steels consists of tempered martensite, and this ensures the optimum creep resistance. This microstructure is changed after a
recrystallisation of the martensite grains to form a homogenous distribution of carbide particles within the ferrite matrix, and as
a result the creep resistance is significantly decreased.
A systematic investigation of the effect of the annealing temperature in the range from 650 °C to 800 °C and times up to 1344
hours on the evolution of the phase composition of the carbide precipitates was performed with the emphasis on an annealing
temperature of 800 °C.
Keywords: chromium steel, steel X20CrMoV121, carbide precipitates, isothermal annealing

1 UVOD

V zadnjih desetletjih je za izdelavo kotlovskih cevi in
drugih sestavnih delov termoenergetskih naprav in
objektov zelo raz{irjena uporaba martenzitnih jekel z
9–12 % Cr. Za razumevanje mehanskih lastnosti mate-
riala ter predvsem njegovih lastnosti v prakti~ni uporabi
so {tevilni raziskovalci uporabili preizkuse lezenja. Pri
tem so ugotavljali vpliv lezenja na material v izhodnem
stanju in po dolgotrajni izpostavitvi obratovalnim
razmeram.1-4 Eno od jekel 12CrMoV, ki je standardi-
zirano za izdelavo kotlovskih cevi po nem{kem
standardu DIN 17175, je tudi X20CrMoV121, ki se je v
te namene uporabljalo `e od leta 1960, tako v Evropi kot
tudi drugod po svetu. Nekatere kotlovske cevi so bile v
uporabi ve~ kot 20 let, pri ~emer je pri{lo do degradacije
mehanskih lastnosti in mikrostrukture. Za ocenitev
oziroma podalj{anje njihove trajnostne dobe so pred-
vsem pomembne raziskave mehanskih lastnosti in
mikrostrukturne stabilnosti. Pri tem je eden najpomemb-
nej{ih vidikov mikrostrukture porazdelitev karbidnih
izlo~kov.5 Nekatere raziskave na ceveh iz jekla
12CrMoV so pokazale, da so bili v jeklu po toplotni
obdelavi oziroma po opravljenem preizkusu lezenja
predvsem karbidni izlo~ki vrste M23C6, M7C3, M2X in

MX (M ozna~uje kovinski element, X pa enega od
nekovinskih elementov C ali N), ki so odlo~ilnega
pomena za izlo~evalno utrjevanje kot tudi za visoko
odpornost jekla proti lezenju.6-8 V preteklosti je bila
pozornost usmerjena predvsem na ogrobljenje karbidnih
delcev po mejah zrn, medtem ko morfologija in zna~il-
nosti karbidnih izlo~kov v matrici niso bile identifici-
rane.

V tem ~lanku so opisani rezultati presevne elektron-
ske mikroskopije (TEM) na fazno sestavo karbidnih
izlo~kov v jeklu X20CrMoV121 po razli~nih ~asih in pri
razli~nih temperaturah popu{~anja ter vpliv porazdelitve
izlo~kov na hitrost lezenja materiala.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Predmet raziskav so bile cevi iz jekla X20Cr
MoV121, ki so bile po pribl. 56000 h obratovanja
izrezane iz 325 MW parnega kotla v TE [o{tanj.
Kemijska sestava jekla cevi je navedena v tabeli 1.

Iz cevi dimenzije φ 40 mm × 4,5 mm so bili izrezani
vzorci, ki so bili najprej ga{eni s temperature 1040 °C.
Ta temperatura je dovolj visoka, da je zagotovila
popolno topnost karbidne faze v avstenitu.9 Vzorci so
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bili nato izotermno `arjeni pri temperaturah 650 °C in
800 °C razli~no dolgo. Raziskave bi bilo sicer treba
opraviti v razponu temperature obratovanja termo-
elektrarn, vendar bi bila zato potrebna zelo dolgotrajna
`arjenja, tudi ve~ deset tiso~ ur. Zato je bila temperatura
`arjenja pri laboratorijskih preiskavah pove~ana do 800
°C oziroma do meje od 20 °C do 30 °C pod premensko
temperaturo α-γ. Na tako toplotno obdelanih vzorcih
smo z metodo TEM analizirali precipitate.

Za TEM-analizo smo uporabili tanke kovinske folije
in ekstrakcijske replike. Tanka kovinska folija je vzorec
materiala v obliki plo{~ice s premerom od 2,5 mm do 3
mm in z debelino pod 200 µm. Ker tako debele folije {e
ni mogo~e presevati z elektroni, sledi {e ionsko tanj{anje
na debelino pod 200 nm, kjer z dvema curkoma ionov
argona z energijo do 10 keV obstreljujemo vzorec. Ioni,
ki vpadajo na povr{ino vzorca, izbijajo atome in ga tako
stanj{ajo na elektronsko transparentno debelino, pravi-
loma v njegovem osrednjem delu.

Pri repli~ni metodi smo uporabili naparjene replike iz
ogljika. Pri tem smo predhodno poliran in rahlo jedkan
metalografski vzorec vlo`ili v napravo z visokim
vakuumom, kjer se pri uparjanju ogljika le-ta nalaga na
povr{ino vzorca. Tako naparjen vzorec smo nato potopili
v 10-odstotno raztopino brom-metanola, v kateri se je
naparjena repli~na plast lo~ila od povr{ine vzorca.
Repliko smo nato ''ulovili'' na nosilno mre`ico iz bakra s
100–200 okni na kvadratni milimeter. Z ekstrakcijsko
repliko smo izvlekli vklju~ke ali druge majhne delce

dolo~enih faz, ki so se po naparevanju lo~ili od matrice,
s kemi~nim ali elektrokemi~nim jedkanjem. Pri tem rabi
replika kot nosilec ekstrahiranih elektronsko transpa-
rentnih delcev, pri katerih z analiti~no TEM dolo~imo
kristalografsko zgradbo, velikost, obliko in porazdelitev,
z metodo EDS pa kemijsko sestavo.

Mikroskopske in uklonske preiskave tankih folij in
ekstrakcijskih replik so bile izvedene na analiznem
presevnem elektronskem mikroskopu Jeol AEM 2000
FX s pospe{evalno napetostjo 200 kV in energijsko
disperzijskim spektrometrom (EDS), ki omogo~a
kvalitativno analizo.

Hitrost deformacije oziroma lezenja smo dolo~ali s
stournimi stati~nimi nateznimi preizkusi pri temperaturi
580 °C in obremenitvi 170 MPa na ra~unalni{ko krmilje-
ni napravi, ki omogo~a merjenje deformacije do 10–6 m.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Identifikacija karbidnih faz

Pri kraj{ih ~asih `arjenja (od 0,5 do 7 ur) pri tempe-
raturi 650 °C so karbidni izlo~ki drobni, enakomerno
dispergirani in imajo izrazito prednostno orientiranost v
matrici aFe v smereh [100], [111] ter [321] (slika 1a),
mo`en pa je tudi medsebojni orientacijski odnos
izlo~kov v smereh [100] in [001] (slika 1b). Izlo~ki so
letvaste oblike, dol`ine od 100 nm do 200 nm in
debeline od 15 nm do 20 nm.

Izlo~ki, nastali po polurnem `arjenju pri 650 °C, so
ortorombi~ni cementit, kot je razvidno iz indeksirane
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Tabela 1: Kemijska sestava jekla preizku{ane cevi z masnimi dele`i elementov (%)
Table 1: Chemical composition of the steel of the investigated pipe (wt. %)

Jeklo C Si Mn P S Cr Mo Ni V
X20CrMoV121 0,18 0,24 0,51 0,009 0,014 11,7 0,96 0,66 0,27

a b

Slika 1: TEM-posnetka izlo~kov v jeklu, `arjenem 1 h pri 650 °C;
ekstrakcijska replika; a) pregledni posnetek dominantne orientacije
izlo~kov; b) podrobni posnetek zna~ilne medsebojne orientacije
izlo~kov
Figure 1: TEM analysis of the precipitates in the sample annealed for
1 h at 650 °C; extraction replica; a) low-magnification image of the
precipitates' dominant orientation; b) detailed image of the characte-
ristic relative orientation of the precipitates

a b

Slika 2: TEM-raziskave izlo~kov v jeklu, `arjenem 0,5 h pri 650 °C;
kovinska folija; a) mikroskopska slika; b) indeksirana uklonska slika
analiziranega podro~ja z orientacijo v matrici [ ] [ ]011 013

α Fe 3Fe C
II

Figure 2: TEM analysis of the precipitates in the sample annealed for
0,5 h at 650 °C; thin foil; a) TEM image; b) TED image of
orthorombic cementite with the orientation relative to the matrix
[ ] [ ]011 013

α Fe 3Fe C
II



uklonske slike (slika 2b). Cementit je v naslednjem
kristalografskem odnosu z matrico aFe:
[ ] [ ]011 013

α Fe 3Fe C
II . V tem primeru gre torej za

populacijo izlo~kov, ki je dispergirana v matrici in ka`e
dolo~en kristalografski odnos, zna~ilen za to temperaturo
in ~as `arjenja. Izlo~ki so ovalne oblike, njihova velikost
pa je od 15 nm do 25 nm.

S trajanjem `arjenja jekla pri tej temperaturi krom in
molibden po~asi nadome{~ata `elezo v cementitu.
Nastane zmesni karbid M3C, ki se tudi po mre`nih
parametrih razlikuje od cementita Fe3C. Mre`ni para-
meter zmesnega karbida M3C je 0,729 nm, cementita pa
0,509 nm. Poleg zna~ilnih letvastih izlo~kov in mestoma
njihovih agregatov so vidna tudi podro~ja oglatih, bolj
grobih izlo~kov velikosti od 120 nm do 200 nm, za
katere je zna~ilnej{a ureditev v aglomerate (slika 3a). To
potrjuje tudi uklonska slika (slika 3b) s pojavom
dodatnih uklonskih motivov poleg osnovnega, ki pripada
identificiranemu me{anemu karbidu vrste M3C (slika
3c).

Po dolgotrajnem `arjenju pri tej temperaturi (1344 h)
pa se del cementita transformira v karbid M7C3. To
potrjuje uklonska slika (slika 4b), na kateri Debye-
Scherrerjevi krogi pripadajo cementitu, monokristalni
uklon pa pripada karbidu vrste M7C3 (slika 4c). Uklon-
skega motiva, zna~ilnega za matrico aFe, na tej sliki ni
bilo mogo~e ugotoviti.

Tudi pri kraj{ih ~asih `arjenja pri temperaturi 800 °C
imajo karbidni izlo~ki prednostno orientacijo v matrici.
Izlo~ki imajo letvasto obliko in le`ijo v nizih agregatov,
ponekod pa tudi kot skupki oziroma aglomerati. Po
enournem `arjenju pri temperaturi 800 °C so bile v jeklu
identificirane tri karbidne faze s kubi~no ploskovno
centrirano kristalno mre`o, podobno kemijsko sestavo in
razli~nim mre`nim parametrom. Od tega sta bili dve fazi
identificirani kot karbida vrste M23C6. Identifikacija
tretje faze pa ni bila popolnoma zanesljiva, ker pa je
mre`ni parameter blizu mre`nemu parametru cementita,

sklepamo, da gre za karbid vrste M3C. V tabeli 2 so
navedene kemijske sestave posameznih karbidov ter
njihovi mre`ni parametri. Ker EDS-analiza ne zajema
koncentracije ogljika, je treba te vrednosti zmanj{ati za
dele`, ki ustreza ogljiku. V karbidu M23C6 je to atomski
dele` 20,7 %.

Tabela 2: Kemijska sestava atomskih dele`ev izlo~kov (%) po eno-
urnem `arjenju pri 800 °C
Table 2: Chemical composition of precipitates of atomic fraction (%)
after 1 hour of annealing at 800 °C

Karbid M23C6 Karbid M23C6 Karbid M3C
Cr 67,10 64,40 66,30
Fe 22,69 22,99 24,36
Mn 6,92 7,44 6,46
Mo 2,30 2,63 2,34
V 0,97 2,54 0,53

parameter
a (nm) 1,0459 1,0340 0,6984

Po 7 urah `arjenja je bila v karbidu vsebnost kroma
`e ve~ja od vsebnosti `eleza. Po uklonski sliki (slika 5b,
c) sklepamo le na karbid vrste M23C6 z naslednjo
orientacijo glede na matrico aFe:

[ ] [ ]111 011
α Fe 23 6M C

II

( ) ( )101 2004α Fe 23 6M C
II °

V zvezi z ugotovljenim prednostnim orientacijskim
odnosom za izlo~ke vrste M23C6, navaja strokovna
literatura1 {e en prednostni orientacijski odnos teh
izlo~kov z matrico aFe, ki je identi~en kristalografskemu
odnosu, ki ga navajata Singhal in Martin10:

[ ] [ ]001 110
α Fe 23 6M C

II

Predvsem z dalj{anjem ~asa (672 h in 1344 h) in
vi{jo temperaturo `arjenja (800 °C) prihaja do ogroblje-
nja karbidnih delcev, pojava fasetiranja, izgube pred-
nostne orientacije in izrazitej{e nagnjenosti k tvorbi gru~

D. A. SKOBIR ET AL.: VPLIV POPU[^ANJA NA FAZNO SESTAVO KARBIDNIH IZLO^KOV ...

MATERIALI IN TEHNOLOGIJE 37 (2003) 6 355

a cb

Slika 3: TEM-raziskave izlo~kov v jeklu, `arjenem 1 h pri 650 °C; ekstrakcijska replika; a) mikroskopska slika; b) uklonska slika analiziranega
izlo~ka; c) indeksirana uklonska slika za karbid M3C
Figure 3: TEM analysis of the precipitates in the sample annealed for 1 h at 650 °C; extraction replica; a) TEM image; b) TED image of the
analysed precipitate; c) indexing of the diffraction pattern of the carbide M3C
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a b

Slika 6: TEM-posnetka izlo~kov v jeklu, `arjenem 672 h pri 800 °C; ekstrakcijska replika; a) pali~asta in b) poliedri~na oblika izlo~kov
Figure 6: TEM images of the precipitates in the steel, annealed for 672 h at 800 °C; extraction replica; a) elongated and b) poliedric shape of the
precipitates

a b
c

Slika 5: TEM-raziskave izlo~kov v jeklu, `arjenem 7 h pri 800 °C; kovinska folija; a) mikroskopska slika; b) uklonska slika analiziranega
podro~ja; c) indeksirana uklonska slika za karbid M23C6 in matrico αFe z medsebojno orientacijo [ ] [ ]111 011

α Fe 23 6M C
II ; ( ) ( )101 2004α Fe 23 6M C

II °

Figure 5: TEM analysis of precipitates in the sample annealed for 7 h at 800 °C; thin foil; a) TEM image; b) TED image of the analysed area; c)
indexing of the diffraction pattern of the carbide M23C6 and of the matrix αFe with the orientation [ ] [ ]111 011

α Fe 23 6M C
II ; ( ) ( )101 2004α Fe 23 6M C

II °

a b c
Slika 4: TEM-raziskave izlo~kov v jeklu, `arjenem 1344 h pri 650 °C; kovinska folija; a) mikroskopska slika; b) uklonska slika analiziranega
podro~ja z indeksiranimi ravninami za ortorombi~ni cementit Fe3C; c) indeksirana uklonska slika za karbid M7C3

Figure 4: TEM analysis of precipitates in the sample annealed for 1344 h at 650 °C; thin foil; a) TEM image; b) TEM image of the analysed area
with polycrystalline and monocrystalline diffractions; the polycrystalline diffractions are due to orthorombic cementite Fe3C; c) indexing of the
monocrystalline diffraction pattern of the carbide M7C3



ali aglomeratov. Karbidi so {e vedno pali~asti, pri ~emer
je vidna tendenca nastanka poliedrov (slika 6a, b). Vsi ti
procesi izgube koherence, dezorientacije in izrazitej{a
nagnjenost k tvorbi gru~ verjetno prispevajo k
zmanj{anju utrjevalnega u~inka izhodno drobnih, fino
dispergiranih karbidnih delcev.

Po 1344 urah `arjenja pride do premene karbida
M23C6 v karbid M7C3, ki obdr`i prednostni kristalo-
grafski odnos z matrico αFe (slika 7):

[ ] [ ]111 105
α Fe 7 3M C

II

( ) ( )101 020
α Fe 7 3M C

II

Mehanizem pretvorbe karbidov {e ni popolnoma
poznan. Spreminjanje kemijske sestave karbidov ka`e,
da se dolo~ena karbidna faza, v tem primeru cementit
Fe3C, bogati z elementi karbidotvorci. Nad neko
dolo~eno koncentracijo kroma nastane nova karbidna
faza M23C6, ki se naprej bogati s kromom in molibdenom
in siroma{i z `elezom ter pri dolo~eni sestavi preide v
naslednjo karbidno fazo, to je M7C3. Ker ni podatkov o
difuziji kroma v cementitu, ni jasno, ali je kemijska
sestava vsakega karbidnega zrna homogena ali pa je
zaradi majhne difuzivnosti kroma v karbidu in hitrej{e
izmenjave atomov kroma iz ferita povr{ina bogatej{a s
kromom.

Kot navaja literatura1 se v jeklih z 12 % Cr pojavljajo
{tevilni karbidni izlo~ki, na primer: M23C6, M7C3, M3C,
M2C in MC, njihova prisotnost pa je mo~no odvisna od
kemijske sestave in postopka toplotne obdelave jekla.
Mikrostrukturne raziskave izhodnega stanja jekel
12CrMoV so pokazale, da so v matrici tudi fino disper-
girani delci karbidov M2X in MX; M2X je karbid, bogat s
Cr, MX pa je karbid, bogat z V. Med dolgotrajnim
obratovanjem pri povi{anih temperaturah se te karbidne

faze ponovno raztopijo, delci karbidne faze M23C6 pa se
na ra~un tega ogrobijo.

3.2 Vpliv porazdelitve izlo~kov na hitrost lezenja

Na sliki 8 je prikazana odvisnost razdalje med izlo~ki
od ~asa `arjenja. Razdalja med izlo~ki (L) je sorazmerna
z njihovo velikostjo (d) in obratno sorazmerna s tretjim
korenom celotne mase karbidov (f)11:

L
d

f
=

⋅
4

1 3π /
(1)

Povpre~na velikost izlo~kov pa nara{~a propor-
cionalno s tretjim korenom ~asa `arjenja, kar se sklada z
Lif{ic-Wagnerjevim izrazom za rast delcev v matrici12:

r r
k

RT
V D tt m

3
0
3 2− = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅γ (2)
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Slika 8: Razdalja med izlo~ki L v odvisnosti od ~asa `arjenja t1/3

Figure 8: The dependence of the interparticle distance L on the
annealing time t1/3

a b c
Slika 7: TEM-raziskave izlo~kov v jeklu, `arjenem 1344 h pri 800 °C; kovinska folija; a) mikroskopska slika; b) uklonska slika analiziranega
podro~ja; c) indeksirana uklonska slika za karbid M7C3 in matrico αFe z medsebojno orientacijo [ ] [ ]111 105

α Fe 7 3M C
II ; ( ) ( )101 020

α Fe 7 3M C
II

Figure 7: TEM analysis of the precipitates in the sample annealed for 1344 h at 800 °C; thin foil; a) TEM image; b) TED image of the analysed
area; c) indexing of the diffraction pattern of the carbide M7C3 and of the matrix αFe with the orientation [ ] [ ]111 105

α Fe 7 3M C
II ;

( ) ( )101 020
α Fe 7 3M C

II



kjer so:
r0 – povpre~ni radij izlo~ka v za~etnem stanju
rt – povpre~ni radij izlo~ka v ~asu t
D – difuzijski koeficient topljenca v matrici
� – energija mejne povr{ine izlo~ek/matrica
Vm – molski volumen izlo~ka
k – konstanta

Na sliki 9 je prikazana odvisnost med razdaljo med
karbidnimi izlo~ki in hitrostjo sekundarnega lezenja. Kot
napoveduje teorija je hitrost sekundarnega lezenja
proporcionalna medsebojni razdalji izlo~kov. Funkcijsko
odvisnost prikazujeta dve premici z razli~nim naklonom.
Prese~i{~e teh dveh premic je pribli`no pri medsebojni
razdalji izlo~kov od 0,9 µm do 1,1 µm. Na levi strani
infleksijske to~ke so karbidni izlo~ki ve~inoma po mejah
martenzitnih podzrn. Na desni strani infleksijske to~ke
pa so karbidni izlo~ki ve~inoma enakomerno porazde-
ljeni po matrici. Iz tega sklepamo, da je nara{~ajo~a
hitrost sekundarnega lezenja posledica razlike v
porazdelitvi karbidnih izlo~kov. Hitrost sekundarnega
lezenja po infleksijski to~ki naraste za pribli`no 4,2-krat.
To pomeni, da karbidni izlo~ki v pregradah pribli`no
4-krat bolj u~inkovito zavirajo gibanje dislokacij kot pa
karbidni izlo~ki podobne velikosti, ki so enakomerno
porazdeljeni v notranjosti feritnih zrn.

4 SKLEP

Pri `arjenju jekla X20CrMoV121 pri temperaturi 650
°C tudi po 1344 urah izotermnega `arjenja martenzit ne
rekristalizira. Pri `arjenju pri temperaturi 800 °C pa je
martenzit popolnoma rekristaliziral. Rekristalizacija
poteka od 50 h do 200 h. Zaporedje nukleacije in premen
karbidov pri `arjenju pri temperaturi 800 °C je nasled-

nje13: Martenzit [M, C]α → M3C (cementit) → M23C6 →
M7C3.

Gibbsova prosta tvorbena energija nastanka ~istega
karbida M23C6 je manj{a od iste vrednosti karbida M7C3.
Vzrok za obrnjeno zaporedje je verjetno ve~ja koncen-
tracija `eleza v karbidu M23C6, katerega energija vezave
v karbidih je manj{a od energije vezave legirnih
elementov (Cr, Mo).

Na osnovi eksperimentalnih dognanj je mogo~e
neposredno skleniti, da je odpornost proti lezenju pove-
zana s kemijsko sestavo karbidov. Ker pa je kinetika
rasti izlo~kov cementita hitrej{a, je upravi~en sklep, da
odpornost proti lezenju zagotavljajo le izlo~ki karbidov
M23C6 in M7C3. Tudi {e po zelo dolgem `arjenju na
temperaturi 800 °C in {e mnogo dalj{em obratovanju v
parnem kotlu ne dose`ejo ravnote`ne kemijske sestave.
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Slika 9: Hitrost sekundarnega lezenja v v odvisnosti od razdalje med
izlo~ki L
Figure 9: The dependence of the creep rate v on the interparticle
distance L


