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微合金化超低碳钢析 出物热力学分析及对热塑性影响

曾 亚南 孙彦辉 马志飞 徐 蕊 艾 西

北京科技大学冶金与生态工程学院 ，
北京

摘 要 建立了基于双亚点阵模型的 （ 复合热力学模型 并计算了 时

微合金化超低碳钢 的析出相中各组分的

摩尔分数 、 占位比以及析出顺序 。 通过 热模拟机 、透射电镜和能谱分析仪研究 了析出物对该钢 铸

坯热塑性的影响和验证所建立的热力学模型 。 结果表 明 ， 时 钢 中 、 的 固溶摩尔分数分别为

和 降至 时 、 固溶含量趋于 。 随温度降低析出物中 、 占位比逐渐下降 ，而 、

占位比逐步上升 析出物的演变顺序为

实验结果基本吻合 。 析出物尺寸小于 数量高于 个 时 铸坯热塑性明显降低 钢的抗拉强戾

临界应力为 裂纹易形成 同时 试样断 口处发现 、 、 、 、 在晶界处富集 碳氮化物引起空

洞 应力作用下形成裂纹 。 因此连铸过程的铸还矫直温度应支 。

关键词 微合金化超低碳钢 析出物 热力学模型 铸坯 热塑性
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在控制轧制过程中 碳氮化物能阻碍奥氏体发
工

生再结晶 ， 随着低碳钢直接热轧工艺 （ 的应
‘

用 ，使得对在铸态低碳钢 中的复合碳氮化合物的析

出次序钢中析出誠分 、数量及分布对钢的显微组
体

°° 板 （表 丄
）

织和力学性能变得非常重要 。 许多学者通过研
■析 。 取样时尽 避开铸坯 中心偏析 松部

究建立了高强低合金钢的析出物热力学模型
刚

。

本文通过建立 个基 于 双 亚点 阵 模 型 的
— ’

复合模型计算不同温度下析出
炉胁抽站姑仆毋味么

物中各组分的变化 用透射电镜 （ 和能谱分析
！

仪 分析粒子的组成以验证析出模式 ，并通过 ：

“

： ；

一”

实验室研究评价了析出物对铸坯热塑性的影响 。

“
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喷厚度为 的碳膜制作萃取复型样品 ，利用 和 占据一个亚点阵位置 和 占据另一个

射线衍射 对铸还残余应力进行测定 。 亚点阵位置 。 则 可看作

研究方法 是含有 、 （ 、
》

真空 室 内 ， 在 气 保 护 下 （ 气 流 量 、 （ 。

将试样 以 加热至 保温 经计算转换 ，描述体系热力学平衡的条件方程

，再以 冷却至实验温度 的最终形式如下 ：

，保温 后 ， 以
町八

进行拉伸试验 ，试样拉断后 ，迅速喷水冷却 。

利用透射电镜对析出物的形貌 、尺寸和数量进行分
、 ” ‘

析 ，利用能谱仪 （ 分析析出物的成分 ，每个试样 ⑴

观察至少 个视场 。

试样断 口特征分析

在 时 ， 断 口 较平滑 ， 断 口 处有 、 、

、 、 等兀素在晶界处富集 ’ 如 图 所 。

巧火 ，

，

低于 后 ， 塑性急剧下降 ，第 脆性区奥 氏体

单相区的脆化和 两相区的脆化是这一区域钢
‘

人
塑性降低的两个主要原因 。 在 单相区奥 氏体晶 （

界处有 人研
、
必 、 （

恥
，

丁 丨
） （

：力 ） 等碳氮化物的析
山 映 曰 社么

式中 ：
欠

’
尺

’

尺
’
尺 分别为 ， ’

出 ， 降低了 晶界的结合力 在外力作用下谷易形成空
的浓度积 。 。

洞 ，导致晶界破坏 ， 如 图 所示 。 图 表明 ，

根据质量守 丨 可得
在 时 ， 晶界处存在 、 、 等元素 的偏

析 。 试样变形应力易集中在晶界处 ， 晶界发生滑动 ，

、」
—

但晶 内几乎无变形 ， 屈服应力高 ， 动态 回复程度小 ，

‘

三重点和结晶处的应力不能通过晶格变形释放 故

晶界滑移 ，尤其在晶界三重点和第二相质点处产生
。

空洞 ，最终引起晶界裂纹 。

—

热力学模型分析

—

灿 ￥ ”
）

假设 体系 中合金元素 、 与

间隙元素 、 在奥 氏体中形成稀溶液并且满足亨
‘

利定律 生成的碳氮化物符合理想化学配比 ， 即碳氮

化物中合金元素的原子数量等于 、 原子数量之

和 ’在不考虑空位原子情况下 ，碳氮化物的表达式可
（

写成 （ — 山其中 ，
忘

，
忘

，

—
图 微合金化钢试样断 口形貌

， ，
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式中 ：
。

、 分别为溶质 的初始摩尔分数 ，随温度下降 ， 的 固溶摩尔分数迅速下降 ，

和平衡摩尔分数 。 的固溶摩尔分数下降较缓慢 ， 到 以下时 ，

上述方程中 所有碳化物 、氮化物的溶度积为 ： 、 元素固溶含量趋近 。

由 图 可知 ， 随温度降低 ， 奥氏体中 、 固
■

“

、

⑴ 溶摩尔分数逐渐下降 ，其中间隙原子 固溶摩尔分

数在 丨 急剧下降 ， 而此温度下 间隙原
式中人 吊数 （ 、 （ ⑷ 、金属原子和间

子 画溶摩尔分数几乎不变 ，翻在此温度区域主
隙原子的摩 量 。 本文删的溶度积公式的雜

要析出氮化物 当 】 时 ， 间 隙原子 固
如表

沖 此 士 人
溶摩尔分数迅速下降 ，而 的 固溶摩尔分数几乎不

变 ，
且接近 翻此温度区域主要析出碳化物 。

‘

可知 ， 随温度降低 ， 钢 中碳氮化物析

？ 出 的摩尔分数逐渐升高 ， 在 时 ， 碳氮化物的
拉 曰逊和八辄梯度法对该方程进饤求解 。

摩尔分数为 当温度为 时 ，碳氮

结果与讨论 化物析出量基本稳定在 。

热力学计算结果 碳氮化物析出过程的成分演变

根据二元析 出 物热力学模型 计算 钢 中 由 图 可知 ， 随温度降低 ， 、 在碳氮析 出 物

为 ，而 为 ， 时 中 的 占 位 比例逐渐下 降 ， 而

组成二元析出物 各元素的平衡 、 元素在析出物中的 占位 比例逐渐升高 。 温度

摩尔分数 、碳氮化物各温度析出物的摩尔分数以及 在 时 ， 的元素 占位 比例从

、 、 、 在间隙亚点阵中 占位比例 。
的 上升到 ⑵ 时的 ， 的析出 占位

由 图 可 知 ， 随温度 降低 ， 溶解在钢 中 的 从 的 下降到 时的 ， 由于

、 逐渐降低 ， 时 钢中 的 固溶摩尔分 和 的 晶格常数相近 ， 点阵结构相

数 为 而 的 固 溶 摩 尔 分数 为 同 所以 析 出 时 以 为形核核心析

出 形成复合的碳氮析 出相 。 热力学模型计算

表 析出相在奥氏体中的溶度积参数 得出 ： ， ，

温度 下 的 析 出 类 型分别 为 。 。 。 ，

化合物
〇 ， ，

， ，

在 、 温 度 下 ’ 析 出 物 为 含 的

■
⑶

■

。

請

■

竊
■

磁
余 余 ■

场
■

一 掛

麄
蓉 ■

■ 画
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■

、
■

乂
■
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■——
—

一
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■ ■ ■ ■ ■

温度 温度 温度

图 温度对奥氏体中 、 和 、 及奥氏体中析出物含量 （ 的影响
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— ， 复合相析出物 中 原子

的质量比分别为 和 。 能谱中 ⑶ ；

峰是制备试样时 网所致 如图 所示 ； ■ ■ ■

当温度为 时 ， 析出相 中 的原子质量 比下
°

▲一

降 的原子质量 比升高 析 出物 中 原子质 造
■

量比变为 如图 所示 降至 漂
。

；

时 ，析出物 中 原子质量比变为 ，

、

，如图 所示 。 在 时
；

原子质量 比下降为 析 出 物类型主要为

，如图 所示。 温度

通过对析出物的尺寸 （ 按平均尺寸计算 ） 及数 图 温度对 、 、 、 元素在亚点阵中 占位比例的影响

量进行分析发现 ， 当温度大于 时 ， 析出物形 ，

貌为立方形 ， 析出 物尺寸较大 平均尺寸在

，个另 尺寸在 ， 析出

物析出数量在 个— 左心 。

‘

；

‘
、

氣
：

■出物 ， 平均尺寸 ；

数景 个 。 、

图 不同温度下析 出 物类型演变 〗

碳風化物析 出过程对热
（ ，

塑 ‘

性影 卩向 ： ；

丄 、
”

仏
； ； ；

由 图 可知 ，析出物平

均尺寸与热塑性呈正 比关系 。

随温度降低 析 出物平均尺寸呈减小的趋势 低于
纟—

时 析 出物平均尺寸迅速减小 ，热塑性亦迅
大 。 当温度低于 后 ’ 随温度降低 ’ 钢 中析出

■ 。

物数量迅速增加 ，钢的热塑性迅速恶化 ， 因为析出物

由 图 可见 在 以上时 析出物数量
在晶界处析出 ’起阻止钢的动态再结晶进行的作用 ，

：

⑷ 一
一

■

： 断面收缩率 —

—
■

‘

！ 、
昆枯烚胞 逆一“

、
临界抗拉强度

出物尺寸 窆 断面收缩率 ：

‘ ■

： 癖
‘

？
：

■

； ；

：
：

甚
画

：

；

： 析出物数量 ：
：

‘ ‘— ——“— “ ■ —— — — ‘—“—

温度 温度 温度

图 析出物尺寸与热塑性的关系 ； （ 析出物数量与热塑性的关系 ； 温度对 微合金化超低碳钢抗拉强度和临界

抗拉强度的影响

；

；
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当铸述受外力作用时 应力集中在析出物上 裂纹源 抗拉强度 ，导致变形应力主要集中于晶界处 进而发

增多 ，显著增加了钢断裂的可能性 ，钢的热塑性恶化 。 生沿晶断裂 。 结合钢厂铸坯角部裂纹存在的现状 ，

产生裂纹临界应力 利用 对钢厂实际生产铸坯表面的残余应力进

第二相粒子对晶界变形的临界应力直接影响微 行测试 结果如图 所示 ，铸坯表面应力分布相对较

合金钢的力学性能 。 晶粒变形的临界应力为 ： 均匀 边部位置应力在 结合图 计

算结果 裂纹在角部容易产生 与计算结果相吻合 。

因此 在实际生产过程中 ，矫直温度应 。

式中 供 切变模量 ，取 柏氏模量 ，取
结论

； 滑移面上粒子的平均间距 析 出物 （ 、 、 、 、 等元素在晶界处富集 ， 碳

粒子半径 。 析出物粒子如果为均匀分布 单位面 氮化物引起空洞 ，应力作用下形成裂纹。

积内 的析出物粒子数 目 越多 ，则平均距离越小 ，

（ 随温度降低 ， 微合金化超低碳钢析出

、

相中各组分的摩尔分数增加 。

近似有如下关系 ：

随温度降低 微合金化超低碳钢析出

物中 、 的 占位比逐渐下降 、 的 占位 比逐渐

可以改写成 ： 上升 。 在 析 出 物 的 演变顺 序 为

从拉■…口 …
。 。 。 ， ’

由 图 可 以看 出 ，

况 的抗拉强度及 丨由

。 。 ，透射 电镜和能谱分析与热力学模型
界抗拉强度为 。 以上 ， 临界应力

计算值相吻合 。

小于抗拉强度 ’ 晶粒与晶界变形同步进行 ，不易发生
⑷ 温叾 于 时 ， 析出物数量基本维持

沿晶断裂 。 以下时 ’ 晶粒变形临界应力大于
在 个 左右 ，賴的热塑性影响作用不明显 ；

但温度低于 后 ， 随着温度降低 钢 中 的析出

物数量迅速增加 ，平均尺寸小于 ，钢 的热塑性

謹 迅速恶化 。

以上 ， 临 界应 力 小于钢 的抗拉强

部 度 ， 晶粒与晶界变形同步进行 不易发生沿晶断裂 。

以下时 ， 晶粒变形临界应力大于抗拉强度 ，

导致变形应力主要集中于晶界处 产生沿晶断裂 。

图 铸坯表面应力分布

国 家 自 然科学基金项 目 资助 ： （
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