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特殊钢

乃 合金中氮化钦的析出行为

刘 亮’ 郑宏光 马天军 吕维洁’
上海交通大学材料科学与工程学院�上海 宝山钢铁股份有限公司研究院�上海

摘 要 试验用 合金 一 、 一 、 一 、 一 、
、 一 、 一 、 一 、 一 、 一 由 真空感应炉

熔炼�铸锭尺寸 。对 合金凝固过程中 析出的热力学条件进行了计算�并利用金
相显微镜、扫描电子显微镜和能谱仪分析了该合金铸锭试样中 的数量、尺寸和分布。结果表明�部分氮化钦在
液相合金中已有析出�包括含芯和不含芯两种类型的 �其中含芯 的核心主要是 · 、 和 仇

等。在铸锭试样中� 的数量从边部到中心逐渐减少�尺寸却逐渐增大。计算结果表明�控制合金的氮钦积低于
一‘�有利于控制 的析出数量和尺寸�而降低合金中的氮含量是降低氮化钦析出数量和尺寸的有效措施。
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合金属于镍铁铬系铁镍基耐蚀合

金 〔’〕。该合金广泛用于要求耐蚀、耐热、高强度�并
在高于 ℃服役依然稳定的设备的结构材料 〔〕�
如石油、化工、冶金、航空航天等领域中的换热器、裂
解炉管等。传统上�国内外大多数厂家均采用模铸
加电渣重熔工艺生产该合金。近年来�一些先进企
业采用立式连铸机生产该类合金�例如旧 本冶金和
宝钢。然而�该合金钦含量较高�冶炼过程会形成大
量 �可能影响该合金的可浇性和产品性能。因
此�有必要研究该合金中 的析出条件�从而控制
形成。 等人 ’〕利用金属一氮化物一气体平衡

技术�研究了 一 中 在铁液中形成

的热力学行为�并得出了氮化钦在铁液中溶解的平
衡常数与温度之间的关系 等人 〔〕采用金属一氮
化物一气体平衡实验测定了不同氮气压力下 一

熔体中生成纯固态氮化钦时钦和氮的溶解度。虽然
许多国内外学者对氮化钦的析出做了热力学分析与

研究�但对于 系合金中 析出的热力学

研究报道却很少。本文对该合金中 形成的热力

学条件进行了计算�并分析了实验室制备的试样中
析出物的数量、尺寸以及分布特点。
试验方法

试样制备

采用 真空感应炉熔炼 合金。
冶炼中�炉内抽真空至 一 �并采用钢模浇铸。
铸锭尺寸 �共 炉�表 给出了

炉合金的化学成分以及该合金中铝和钦含量的标

准化学成分。为了观察合金铸锭的凝固组织�在距
铸锭顶部 处横切一块厚 的低倍样。
然后对切割面进行磨制、酸洗、观察�合金的低倍组
织见图 。由图 可见� 合金低倍组织由

外到内依次为细晶区、柱状晶区和等轴晶区。
试验方法
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表 试验 合金的化学成分和
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图 合金铸锭的低倍组织形貌
甲 群 即

在低倍试样上分别沿边部、 厚度处以及中

心处取样�金相观察面为试样上表面。试样经过热
镶、磨制、机械抛光后�置于金相显微镜下观察
析出物的数量、尺寸以及形貌。使用的金相显微镜
为 光学显微镜�统计数量以及尺寸的照片放
大倍数 �每个试样中析出物数量、尺寸统计
个视场�然后取平均值。同时结合扫描电子显

微镜 �日立 及能谱仪 分析

析出物的形貌、组成成分和类型。
试验结果与分析

氮化钦析出的热力学计算

在 合金中的析出热力学反应式

一罕 ·· 十。 」〔℃时有关钢液中元素的活度系数关可用
式求出

以 二。 艺 试�� 〕 艺 代〔。。 〕’十
艺艺碟 〕 〕

活度系数与温度的关系如下 〔“〕
、声、‘少
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℃时有关钢液中各个元素的相互作用系
数 试的取值 ’〕见表 。

通过 一 式�并根据合金 的成分和表

中数据计算可得
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反应式 的平衡常数 由 式确定

不同温度下 在钢液中稳定存在的热力学曲

线如图 所示。
合金液相线为 �由式 可得

出�该合金在 时�相应的平衡氮钦积为

表 钢液中各个元素的相互作用系数己和弓� ℃
元素
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图 合金中 在 、 、 时的析出

稳定图

�

一。表 中的 合金氮钦积低于 一�其
余合金氮钦积均高于 一。结合图 可知�
合金 析出温度位于合金液相线 以下�
即该合金中 不会在液态合金中析出�而会在凝
固过程或者凝固后析出�其余 种合金 析出温

度均高于合金液相线温度�说明其它合金中 均

会在液相中析出。由图 可知�条曲线代表的温
度分别是 、 、 �由此可见 合

金的 析出温度高于液相线温度�结合生产现场
看�该温度介于结晶器温度与中间包温度之间
合金的 析出温度高于 �结合现场看�
洽好处于中间包温度和精炼温度之间 、 、
合金的 析出温度高于 �结合现场看�该
温度高于精炼温度�即在精炼过程中已有 析出。

由此可见�随着合金中氮钦浓度积的提高�合金
中 析出温度会逐渐提高�也就是说� 在合金

中的析出时间就会越早�则 析出及聚集长大的

概率也会越大�从而直接影响合金的可浇性和性能。
因此�合理控制合金中的氮钦积�有利于控制 的

析出及其大小。
合金中 的特点

利用扫描电镜及能谱仪分析了析出物的形貌及

成分�析出物的能谱分析结果和形貌照片示于图 。
通过观察试样发现� 是 合金中的

图 合金铸锭中 析出物形貌和能谱分析
甲 群

主要析出物�形状大多为不规则形、方形或多边形。
析出物可分为两种�一种是自发形核长大�另一

种则是以氧化物为形核核心析出。
自发形核长大的 多数呈不规则的四边形或

三角形�这是由于 属于立方晶系�在液相中析出
时自由长大�晶体结构完整�从而呈现出不规则的四
边形或三角形�如图 中 图所示。赵克文等
人 〔‘根据 溶质显微偏析模型对凝固过程中

的 形成进行的计算结果表明�在整个凝固过程
中� 都能形成�在铸坯中的 以弧立细小的析

出物形式分散存在。
以氧化物为形核的核心有若干种�图 中

�� 图均为以氧化物为核心析出长大的 �其

中作为形核核心的氧化物有氧化镁、镁铝尖晶石以
及钦的氧化物等。

作为 形核的核心�它们来源不同。 氧

化镁 钢中的 和 元素能够还原炉渣或者包衬

中的 �〕�反应后生成的 进人钢液中�与。反
应生成 � 会以 为核心析出。 镁铝

尖晶石 钢液中的 、 和 反应会形成 ·
�而 也会以 · 为核心析出�形成

含芯的 。杨俊等人 【’“〕对超低氧试验钢精炼过
程中镁铝尖晶石的形成得出�当钢液的仁 〕达到

时� 只需要 一’ 以上就能生成

· 尖晶石。 氧化钦 、来源有�
的脱氧产物�以及由 氧化转变而来。钦与氧和
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氮的亲合力都强�按照钦的化合物的标准生成自由
能负值的大小排列�其顺序为氧化物、氮化物石川。

「 乃
年凡片 簇、」 一

对于液态合金中 〔 〕、〔」满足 〕式 时�
不能先于 形成。然而在实际生产条件下�

钢液局部区域中〔 、〔马可能不满足以上方程�使
得 被氧化成 �进而成为 析出的核心。

的数量与尺寸

利用金相显微镜在钢锭试样中对合金中 析

出物的数量和尺寸进行了统计�有关 析出物的

数量分布和尺寸统计结果见表 。
表 析出物的数量、尺寸及形貌

�

试样

编号

单位面积上的 个数

〕仁 〕 个 · 一“ 形貌

边部 宽度 中心

尺寸

协

一

一

一

一

一

一

不规则 多边
形、块状以及
条状�主要为
四边形和三
角形

统计结果表明�同一成分试样从边部到中心区
域析出物数量逐渐减少。但是�从析出物的形貌观
察发现�中心区域 的尺寸较大�多为 卜 以

上�而边部的较小�多为 一 林 。这可能是由于边
部凝固较快�使得 聚集长大时间较短�而中心区
域凝固较慢� 有较多时间聚集长大�使得 在

中心区域的尺寸较大。
通过统计以及结合图 可以发现� 当氮含

量维持在 一 一“时�随着钦含量的提高�

析出物的数量及尺寸逐渐增加�说明 析出

温度随着钦含量的提高而提高了 当钦含量为

一 时�随着氮含量的提高� 析出温

度也随之提高� 析出物的数量及尺寸也逐渐增

加。合金随着氮钦积的提高� 的析出温度会逐

渐提高� 析出数量以及尺寸也都逐渐增加。
综上所述�氮含量和钦含量是影响 『 析出的

主要因素�因此�控制合理的氮钦积是控制 析出

的有效途径。通过 在该合金中析出的热力学计

算及实验结果�控制氮钦积低于 一‘能有效
降低 析出物的数量与尺寸。对于 合

金来说� 是合金中 �’相形成元素�保持较高的钦
含量有利于合金性能。因此�降低氮含量是降低氮
化钦析出物数量和尺寸的有效措施。
结论

热力学计算表明�合金 中氮钦积高于
一时�汹会在液相合金中析出 氮钦积低

于 一时� 会在合金液相线以下析出。
合金中数量最多的析出物为氮化

钦�尺寸为 一 林 。氮化钦主要有两种 一种是

以氧化物为核心长大的氮化钦�另一种为自发形核
的氮化钦。该合金铸锭中氮化钦的分布沿边部到中
心�数量逐渐减少�尺寸逐渐增大。随着合金中氮钦
积提高� 的析出温度会逐渐提高� 析出数量

和尺寸也都逐渐增加。
通过 在该合金中析出的热力学计算及

实验结果表明�控制合金中的氮钦积低于
一�有利于控制 的析出数量和尺寸�而降低氮

含量是降低氮化钦析出数量和尺寸的有效措施。
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