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摘　要　Ce对 Fe-Ni膨胀合金凝固组织的影响研究结果表明:经 Ce处理后, F e-Ni膨胀合金中形成了大量的高熔点 Ce2O3

包芯 Al2O 3复合物,尺寸约为 2μm.错配度理论计算表明, Ce2O 3的某些低指数面与 Fe-Ni膨胀合金的低指数面具有 7.1%的

较低错配度 ,因此 Ce2O3 作为非均匀形核核心使膨胀合金凝固组织由完全的柱状晶变为完全的等轴晶组织.Ce在凝固组织

的等轴晶晶界上以 Ce2O 3、Ce2O2S 和 CeS 形式存在, 具有阻止晶粒长大的作用.
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ABSTRACT　An investig ation on the effect of Ce on the solidification structure of an Fe-Ni base Invar expansion alloy shows that

g reat amount of high-melting compounds ( Ce2O3) with a size o f 2.0μm form in the alloy after Ce addition.Based on the theory of

lattice misfit, the la ttice misfit of low-index surfaces be tw een Ce2O 3 and the alloy is 7.1%, which is relatively low;with Ce2O 3 as

heterogeneous nucleation, therefore, the solidification structure of the alloy changes from complete dendrite grains to complete

equiaxed g rains.There are Ce2O3, Ce2O2S and CeS in the interface of equiaxed grains, which prevent from the grow th of crystal

g rains.
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　　通常情况下,生产 Fe-Ni膨胀合金主要采用非

真空冶炼 、模铸及热锻 、热轧工艺, 制成 8 ～ 10 mm

盘元, 再将盘元拉拔成 0.2 ～ 0.8 mm 的成品丝材.

这种生产工艺具有成材率低 、产品表面热裂纹严重

等缺点.为了解决这一问题, 笔者提出了用近终形

水平连铸工艺生产 8.0 ～ 10.0 mm Fe-Ni 膨胀合

金线坯, 再将线坯拉拔成 0.2 ～ 0.8 mm 的成品丝

材的新工艺,已在半工业试验中获得成功,所研制的

 8.0mm膨胀合金线坯经退火后多道次拉拔成丝

材,这样既可避免热锻 、热轧过程中锻坯 、盘元表面

产生的热裂纹缺陷, 又可大幅度提高盘元成材率, 降

低生产成本.

文献报导
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, 采用近终形连铸工艺生产 Fe-

Ni膨胀合金薄带坯(厚度为 3 ～ 10mm) , 在连铸过

程中,当冷却速率较低(小于 5 ℃·s-1 )时,出辊带坯

柱状晶发达,冷轧性能很差;采用冷却速率很高(大

于 100 ℃·s-1)时, 带坯可转变为完全等轴晶, 冷轧

性能较好,但带坯表面很容易出现冷裂纹.笔者经

过实验研究表明, 采用近终形水平连铸工艺生产

Fe-Ni膨胀合金圆线坯( 8.0 ～ 10.0mm)时线坯表

面存在的问题同生产薄带坯(厚度为 3 ～ 10 mm)类

似.因此,采用近终形水平连铸工艺生产 Fe-Ni膨

胀合金线坯时,既要避免因较大冷却强度而引起的

表面冷裂纹问题, 又要尽可能控制线坯凝固组织为

等轴晶,使其具有良好的冷加工性能.本文主要研

究Fe-Ni膨胀合金凝固组织的细化方法, 考察了稀

土 Ce对 Fe-Ni膨胀合金铸态组织细化的影响,并分

析其细化机理,以便为近终形水平连铸+直接冷加工
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成材的 Fe-Ni膨胀合金生产新工艺提供理论依据.

1　实验方法

实验选用的合金牌号是 4J43, 其主要化学成分

是(质量分数, %) :C 0.05, Si 0.20, Ni 42.50, M n

1.0, Fe 余量.采用碳管炉在氩气保护下熔化实验

合金, 每炉实验合金的质量为 500 g, 冶炼时先将原

料熔化并加热至过热温度 150 ℃, 再将质量分数

0.1%的Ce加入熔体中, 并进行搅拌,随后对熔体降

温,并浇铸成 15mm×300mm 的圆铸坯, 浇铸模是

一个特制的水冷圆线材模具;再以同样方法浇铸一

个加入质量分数 0.2%Ce的试样.

将浇注所得圆线坯从距其底端 15 ～ 20 mm 处

切割试样,试样经磨制按下列方法腐蚀,然后用光学

显微镜和扫描电镜进行观察.

宏观晶粒组织:用 15g CuSO4+3.5mL H2SO4+

50mL HCl的混合溶液腐蚀.

微观晶粒组织及组织中二次相:1 g KM nO4 +

10mL H2SO4+90mL H2O, 将抛光好的试样在腐蚀

剂中腐蚀 5 ～ 60 s.

2　实验结果与分析

添加与未添加 Ce 的线坯凝固组织照片如图 1

和图2所示.图 1( a) 、图 2( a)是未添加Ce 的合金凝

固组织形貌.可以看出, 其凝固组织由自中心呈放

射状的柱状晶构成.由图 1( b) 、图 1( c)和图 2 ( b) 、

( c)可以看出,加入 Ce后,铸坯断面由柱状晶逐步变

成了全部等轴晶组织.比较以上各图可知, Ce的加

入使柱状晶区减小,等轴晶区增大,合金的凝固组织

发生了显著变化, 实验结果分析如下.

图 1　添加C e前 、后宏观凝固组织.( a)未加 Ce;( b)加 0.1%Ce;( c)加 0.2% Ce

Fig.1　Macrost ructures of Fe-Ni base Invar expansion alloys w ith and w ithout Ce addi tion:( a) w ithout Ce addition;( b) w ith 0.1%Ce addition;

( c) with 0.2%Ce addition
　

图 2　添加Ce 前 、后显微凝固组织.( a) 未加Ce;( b) 加 0.1%C e;( c) 加 0.2%Ce

Fig.2　Microst ructures of Fe-Ni base Invar expansion alloys w ith and w ithout Ce addi tion:( a) w ithout Ce addition;( b) w ith 0.1%Ce addition;

( c) with 0.2%Ce addition
　

2.1　稀土 Ce对等轴晶组织的影响

利用扫描电镜和能谱分析仪对加 Ce 后凝固组

织中等轴晶内第 2相进行分析, 观察到一定量的稀

土氧化物(图 3中晶内白点) , 图 4为其中一个稀土

氧化物的形貌.可以看出,稀土氧化物呈球形, 其能

谱分析结果如表 1 所示.该结果表明, 稀土氧化物

主要由氧化铈和氧化铝组成[ 4] .这是因为一方面稀

土Ce为表面活性元素,加入后与钢液中的残余氧结

合,形成稀土氧化物,在一定条件下这些高熔点的稀

土氧化物可作为液相金属的非均匀形核核心
[ 5]
;另

一方面,合金液用少量 Al终脱氧并加入稀土 Ce后,

则会形成高熔点的在晶内任意分布的球形氧化物,

这种氧化物外层为浅灰色的稀土氧化物, 内部是可

作为稀土氧化物结晶核心的 Al2O3
[ 6-7] .因此,球形

稀土氧化物为氧化铈包芯 Al2O3 复合物, 在一定条

件下可作为液相金属的非均匀形核核心.
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图 3　加 Ce合金的扫描电镜组织

Fig.3　SEM image of the alloy w ith Ce
　

图 4　加 Ce合金的等轴晶内粒子

Fig.4　Part icle inside an equiaxed grain of the alloy w ith Ce
　

表 1　加 Ce合金等轴晶内化合物的能谱分析结果(质量分数)

Table 1　EDX result of the compound inside the equiaxed g rains after

Ce addit ion %

O C Al Fe Ni Ce

22.33 2.33 9.36 26.64 18.80 20.54

通过计算可知, 在本实验条件下,稀土 Ce 氧化

物中优先生成 Ce2O3,因此Ce2O3 包芯 Al2O3 复合物

可作为 Fe-Ni膨胀合金的非均匀形核核心.下面从

理论上对 Ce2O3 能否作为 Fe-Ni膨胀合金的非均

匀形核核心做一分析.

根据 Turnbull和 Vonnegut[ 8]提出的非均匀形

核理论,形核剂能否促进液相金属形核, 一般来说,

需具有以下两个条件:一是具有高于液相熔点的高

熔点相,在液相中提供液相金属的非均匀形核界面;

二是高熔点相与液相金属在某些低指数面具有很低

的错配度,错配度越低, 转变所需的界面能越小, 结

晶的形核功越小, 也即过冷度越小, 越易形核, 故金

属结晶后的晶粒也越细化.

Ce2O3及合金基体相在室温及合金基体熔点的

晶格常数如表 2所示[ 9] .

表 2　形核相及 Fe-Ni膨胀合金的晶体学数据

Table 2　C rystallographic data of effect ive nucleating agents and the Fe-

Ni base Invar expansion alloy

形核

核心
晶格类型

晶格常数/10-10
m, 25 ℃ 晶格常数/ 10-10 m, 1 402 ℃

a0 c0 a 01 c01

Ce2O 3 六方结构 3.889 6.062 3.933 6.131

Fe-Ni 立方结构 3.613 3.613 3.649 3.649

Branfi tt等[ 10]提出了适用于化合物相与新结晶

相晶体结构不同时的非均质形核公式:

δ
( hkl)

s
( hkl)

n
=∑

3

i=1

( d
i
[ uvw]

s
cosθ) -d

i
[ uvw]

n

d
i
[ uvw]

n

×100

3
(1)

式中, ( hkl ) s 为化合物相的低指数面, ( hkl ) n 为新

结晶相的低指数面, [ uvw ] s 为( hk l ) s 的低指数方

向, [ uvw ] n 为 ( hkl ) n 的低指数方向, d [ uvw]
n
为沿

[ uvw ] n方向的面间距, d [ uvw]
s
为沿[ uvw ] s 方向的

面间距, θ为[ uvw ] n与[ uvw ] s 之间的夹角.

式( 1)中 θ的不同代表了化合物和新结晶相界

面间的角度差异, θ越大则两相界面间的错配度也

越大.因此,通过式( 1)能够确定两种不同结构相的

界面上晶体学位向关系.

经过计算可知:Fe-Ni 膨胀合金低指数面有

( 100) 、( 110)和( 111) , Ce2O3 的密排面是( 0001) ,将

表 2中测得的 1 402 ℃时的数据代入式( 1)可得 Fe-

Ni膨胀合金( 111)面在 Ce2O3 的( 0001)面上凝固,

错配度仅为 7.1%.

Ce2O3 既具有很高的熔点( 1 799 ℃) , 又与 Fe-

Ni膨胀合金晶核间具有很低的错配度.一般认为,

当两相错配度小于 12%, 高熔点的化合物相能作为

非自发核心促进形核, 使铸态组织细化,而且错配度

越小, 效果越明显.因此稀土氧化物 Ce2O3 包芯

Al2O3 复合物能强烈地促进形核,可成为结晶核心,

使铸态晶粒变得细小.

2.2　稀土 Ce对晶界组织的影响

通过扫描电镜观察加Ce合金组织,发现凝固组

织的晶界上含有大量的夹杂物(图 3 中晶界上的白

色小粒子) , 尺寸约为 2μm(图 5) .能谱分析表明

(表 3) ,此粒子中含铈化合物主要是氧化铈 、硫氧化

铈及硫化铈[ 4] , 与等轴晶内相比, 晶界上的粒子中

氧化铝含量较低.通过计算可知, 合金熔体中

Ce2O3 、Ce2O2S 和 CeS 均能生成.因此, 当熔体中加

入微量稀土 Ce, 在合金凝固过程中, 稀土 Ce 以

Ce2O3 、Ce2O2S 和 CeS 形式存在于凝固组织的晶界

上,具有阻止晶粒长大的作用.
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　表 3　加 Ce合金等轴晶界上化合物的能谱分析结果(质量分数)

Table 3　EDX result of the compound located at the interface of

equiaxed grains af ter Ce addition %

C N O S Mn Fe Ni Ce

5.46 3.75 10.32 0.02 3.49 40.95 28.21 7.8

图 5　添加 Ce合金的晶界上粒子形貌

Fig.5　SEM image of the particle located at the interface of crystal

grains
　

稀土 Ce对等轴晶组织和晶界组织的影响分析

表明, Fe-Ni膨胀合金中加入一定量的 Ce, 可以使

铸坯凝固组织成为完全等轴晶, 使铸坯形成良好的

冷加工性能.

3　结论

(1) Ce加入 Fe-Ni膨胀合金中形成了大量的

高熔点 Ce2O3 包芯 Al2O3 复合物, 尺寸约为 2μm,

Ce2O3包芯复合物在凝固过程中作为非自发形核核

心,使铸坯成为完全等轴晶组织.

(2) Ce2O3 的( 0001)面与 Fe-Ni膨胀合金的

( 111)面具有 7.1%的错配度, 能够成为合金非均质

形核的核心.

( 3) Ce 在凝固组织的等轴晶晶界上以 Ce2O3 、

Ce2O2S和CeS形式存在,具有阻止晶粒长大的作用.
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