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1. 前言  

铁素体不锈钢因其优异的综合性能，如强磁性、大导热系数、小比电阻、低膨胀系数、耐氯化物应力

腐蚀、耐点蚀及耐缝隙腐蚀等，故在各种机械设备制造领域得到广泛应用。细化凝固组织，促进形成高比

例等轴晶是降低不锈钢表面皱褶的重要途径[1，2]，也是提高铁素体不锈钢表面质量的可行方案。Kimura 等
[2]研究了 Ti/Mg 对铁素体不锈钢凝固组织晶粒细化的影响，Mg 处理不仅降低了 Ti 的使用量，其脱氧产物

MgAl2O4 还加速了钢中 TiN 的形成，细化了钢的凝固组织。Li 等[3]开发了用于铁素体钢的新型晶粒细化剂

LaB6，在钢中引入与 δ-Fe 具有良好晶体学匹配关系的 La2O2S 粒子，并获得细小均匀的铁素体钢铸态组织。

另一方面，Ce2O2S 粒子在铁素体钢中的异相形核效应在 Ji 等人[4]的研究中被详细阐明。本研究主要聚焦于

镁稀土处理对超纯铁素体不锈钢凝固过程中 δ-Fe 的非均匀形核机理。  

2. 实验材料和步骤  

2.1. 实验材料  

选取某企业生产的超纯铁素体不锈钢（其中，C：0.01，Si：0.4，Mn：0.18，S：0.001，Al：0.015，N：

0.007，ωt%）作为熔炼实验原料。本研究共设计了包括空白对照组(Initial)、稀土处理对照组(R1)和镁稀土

处理实验组(MR1)在内的四组平行实验，并且实验用合金改性剂的化学组成(ωt%)和加入方案见表 1 所示。  

表 1.  合金改性剂的化学组成及加入方案(质量百分数，%) 

Table 1.  Chemical compositions and adding schemes of alloy modifiers (mass fraction，%) 

 

2.2. 实验步骤  

实验在高温气氛电阻炉中进行。首先，称取 1000g 钢样放入高纯刚玉坩埚（H：120mm；ID：55mm；

OD：60mm）中，并置于高温气氛电阻炉恒温区。将炉内抽真空，再以 5L/min 的流量通入高纯氩气。以

10K/min 的升温速率将样品加热至 1873K，保温 30min，确保钢样充分熔化。将合金改性剂用纯铁皮包裹

迅速插入钢液，并用钼棒搅拌熔池约 5s，保温 5min 后炉底样随炉缓慢冷却至室温。  

3. 结果与分析  

表 2 所示为按上述实验方案进行操作得到的 3 种超纯铁素体不锈实验钢的化学组成。  
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表 2. 超纯铁素体不锈钢的化学组成 (质量百分数，%) 

Table 2. Chemical composition of ultra-pure ferritic stainless steel (mass fraction，%) 

 

3.1. 镁稀土处理对夹杂物的数量特征的影响  

根据 ASPEX 数据分析统计了钢中总的夹杂物的数量密度和包括纯 TiN、TiN+TiC、Oxide+TiN 和

Oxide+TiN+TiC 在内的 TiN 夹杂的数量密度。Initial 样中总的夹杂物的数量密度为 73.46mm-2，其中 TiN

夹杂的数量密度为 59.23mm-2。添加稀土改性剂后，R1 样中总的夹杂物和 TiN 夹杂的数量密度分别提高

至 591.67 mm-2 和 316.37 mm-2。对于 MR1 样，钢中总的夹杂物的数量密度为 481.23 mm-2，比 R1 样降低

了 18.67%，但 TiN 夹杂的数量密度为 318.77 mm-2，略高于 R1 样。   

3.2. 镁稀土处理对超纯铁素体不锈钢凝固组织及凝固过程的影响   

3.2.1. 对宏观组织的影响  

 

图 2. 炉底样宏观组织(a) Initial，(b) R1，(c) MR1 

Fig. 2 Macrostructures of each ingot (a) Initial，(b) R1，(c) MR1 

图 2(a)所示，在 Initial 样中，我们观测到了明显的大面积的自边缘向中心发展的粗大的柱状晶组织以

及小面积的晶粒粗大的中心等轴晶组织。在添加稀土改性剂后，R1 样的中心区域出现了面积较大的均匀且

晶粒细小的等轴晶组织，同时周围的柱状晶因发展受到抑制而变得较为细小，见图 2(b)。镁稀土处理后，

我们在 MR1 样中得到了相对完美的等轴晶组织，晶粒细小且均匀，见图 2(c)。稀土处理后 R1 样的等轴晶

率分别为 68.82%，相较于 Initial 样，提高了 53.55%。相较于 Initial 样和 R1 样，镁稀土处理后，MR1 样的

等轴晶率提高至 100%，分别提高了 84.73%和 31.18%。相反地，稀土和镁稀土处理后，钢的等轴晶平均晶

粒尺寸均 有所减小。稀土处理后，R1样的等轴晶平均晶粒尺寸为 1.535±0.176mm，晶粒细化效率为 41.81%。

镁稀土处理后，MR1 样的等轴晶平均晶粒尺寸降至 1.172±0.042mm，晶粒细化效率提高至 55.57%。  

3.2.2. 对凝固过程的影响  

有关金属液体凝固的研究[5]表明，总体上，凝固区间∆T*可以划分为两个主要阶段：(ⅰ)金属液体过冷阶

段，该阶段需克服临界形核过冷度∆Tc*，其通常被定义为熔点 Tm*与形核起始温度 Tδ*的差值[6]；(ⅱ)初晶相

的形核及长大阶段∆Tδ*，该阶段形核与长大同时进行直至金属液 体完全凝固，通常定义为 δ-Fe 的形核起

始温度 Tδ*与固相线温度 TS*的差值。为便于比较三种钢样的熔融凝固过程，本研究采集 DSC 测得的关键

参数绘制成表 3。  
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表 3  DSC 测得的关键参数比较 

Table 3 Comparison of key parameters obtained by DSC 

 

4.凝固过程 δ-Fe 的非均匀形核机理 

 

图 5  三种钢样的非均匀形核率 Iheter.关于过冷度∆T 和温度 T 的变化曲面(a)Initial 样; (b)R1 样; (c)MR1 样 

Fig. 5 Heterogeneous nucleation rate with respect to the undercooling and temperature (a) Initial; (b) R1; (c) MR1 

本研究通过改良经典非均匀形核理论[7]首次提出了凝固过程界面润湿-晶格错配非均匀形核模型的基

本构想: 

 

其中，Iheter.: 非均匀形核速率，cm-3s -1 ; S* : 单位体积内 TiN 粒子的数目，cm-3 ; k: 玻尔兹曼常数，1.38×10 

-23J/K; h: 普朗克常数，6.63×10 -34Js; ∆GA: 原子扩散激活能(caculated by ∆Hc* )，J/atom; Tm * : 熔点，K; ΔHc : 

结晶潜热(caculated by ∆Hc* )，J/cm3 ; T: 绝对温度，K; ∆T: 过冷度，K; γGT、γGL、γTL：分别为气-TiN、气-

钢液、TiN-钢液间两相界面张力，J/cm2；γTL、γLS、γTS ，J/cm2：分别为 TiN-钢液、钢液-新生 δ-Fe 相、TiN-

新生 δ-Fe 相间两相界面张力; θ1、θ2：分别为高温润湿角、形核接触角，deg。 

首先，从已有研究获取了部分参数，分别是 θ1=75.25deg[8]、γLS=2.60×10-5
 J/cm2[9]、γGL=1.910×10-4

 J/cm2[10]

和 γGT-γTS=0.48γLS-γGLcosθ1=-3.6×10-5J/cm2[11]。最后，还在本研究中测得了剩余的参数。将这些参数分别代

入公式(1)和(2)计算并绘制了非均匀形核率 Iheter 关于过冷度 ΔT 和温度 T 的变化曲面，见图 4 所示。显然，

TiN 的数量密度(N)越高、临界形核过冷度(∆Tc* )越小则实际的 δ-Fe 的非均匀形核率(Iheter.)越大，最终的凝

固组织等轴晶率越高、晶粒尺寸越小。 

5. 结论  

本研究主要结论如下： 

(1)超纯铁素体不锈钢中夹杂物的数量密度提高了 555.09%至 481.23mm-2。 
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(2)获得了相对完美的凝固组织，其等轴晶率相较于 Initial 样提高至 100%而等轴晶平均晶粒尺寸降

至 1.172±0.042mm，晶粒细化效率分别为 55.57%。  

(3)相较于 Initial 样，DSC 测得在凝固过程中 MR1 样的 δ-Fe 的形核起始温度提前至 1781.2K、临界

形核过冷度降至 1.5K、δ-Fe 的形核和长大区间增至 18.2K、凝固区间减至 19.7K 及结晶潜热增至

146.5J/g。  

 (4)本研究通过改良经典非均匀形核理论首次提出了凝固过程界面润湿-晶格错配非均匀形核模型的基

本构想，并基于该模型得到如下结论: TiN 的数量密度(N)越高、临界形核过冷度(∆Tc* )越小则实际的 δ-Fe

的非均匀形核率(Iheter.)越大，最终的凝固组织等轴晶率越高、晶粒尺寸越小。  
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