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摘要：完善了FactSage数据库中的相关热力学数据，并用该软件的模型系统分析了DC01钢中夹杂物的析出行为，得出了随着稀土添加量、初始氧含量与硫含量的增加，钢中夹杂物类型及数量的变化规律。在本文计算条件下，DC01钢中的夹杂物主要为Al2O3、MnS及AlN，其中MnS与AlN在固相中析出。为保证钢中夹杂物的细小弥散分布，稀土添加量应在0.038%以上；在稀土添加量为0.03%条件下，则需保证钢中的氧含量低于0.0016%，硫含量低于0.004%。
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The thermodynamic study of inclusions precipitation in DC01 steel
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Abstract: The thermodynamic software FactSage was applied to calculate the principle of inclusions precipitaion behaviour in DC01 steel after the database was supplemented by the data of Ce2O2S and Ce2Si2O7. In this present work, the inlcusions in DC01 steel are Al2O3, MnS and AlN. MnS and AlN were formed during the solidification of DC01 steel. The addition of cerium should be higher than 0.038% to ensure the small size and dispersed distribution of inclusions in DC01 steel. The oxygen content and sulfur content should be lower than 0.0016% and 0.004% respectively when the rare earth addition is 0.03%.
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0 引言
DC01钢中夹杂物析出的热力学分析DC01钢作为典型的冲压用钢，为诸多冲压件材料的首选。但是在连铸、冷轧及冲压过程中，钢中的夹杂物严重影响冲压后的形貌及其使用性能[1]。钢中添加适量稀土元素可明显改善夹杂物的类型及尺寸，使夹杂物细小弥散分布[2, 3]，从而改善钢的力学性能与加工性能。FactSage软件以其数据库丰富、计算功能强大等优势在冶金行业中广泛应用[4]。其中Equilib模块可较准确地评价钢液冷却及凝固过程中夹杂物的类型及数量。基于此，本文通过调整DC01的成分，利用FactSage热力学软件系统研究了DC01钢凝固过程中夹杂物的析出行为。研究工作为钢中夹杂物类型的控制及新产品的研发提供理论依据。
1 计算方法及验证
FactSage整体采用系统内绝对吉布斯自由能最小作为平衡终点的判断依据。吉布斯自由能计算则按照系统中相的存在状态而采用相应的模型进行计算[5, 6]。由于FactSage数据库中有关稀土元素数据库的数据较少，本文特别补充了Ce2O2S与Ce2Si2O7的热力学数据，如表1所示。其中Ce2Si2O7的熔点为1762℃，在炼钢温度下为纯固相，且考虑到标准生成吉布斯自由能的表达式可写成ΔGΘ=A+BT形式，在此将其热力学数据从1000K线性扩展到炼钢温度以下。
表1 稀土化合物补充热力学数据
Table 1 The thermodynamic data added to FactSage database
	物质
	ΔH298(KJ·mol-1)
	ΔS298(J·mol-1·K-1)
	Cp(J·mol-1·K-1)

	Ce2O2S[7]
	-1696.6
	130.5
	124.89+23.64×10-3·T-2.09×106·T-2

	Ce2Si2O7[8]
	-3807.6
	210.3
	220.76+72.12×10-3·T-41.83×105·T-2-0.029×10-6·T2


为检验模型计算结果的可靠性，利用FactSage中模型计算结果与现有文献中有关稀土钢实验结果进行对比分析，如表2所示。

表2 计算结果与实验结果对比
Table 2 The comparing analysis of calculation results and experiments

	作者
	夹杂物类型

	FactSage
	Ce2O3、Ce2O2S、CeN (Cr4C)

	文献[9]
	Ce2O3、Ce2O2S、CeN


可以看出，FactSage模型计算结果与文献中实验结果基本吻合。其中由于Cr4C在钢中很难发现，而稍有出入。因此，可以利用FactSage进一步考察本文DC01钢中的夹杂物析出行为。
以现场生产的DC01钢化学成分为基准(见表3)，分析了该钢种凝固过程中夹杂物的析出行为，并通过调整钢中的氧硫含量及稀土Ce的添加量，系统考察DC01钢中夹杂物类型及数量的变化行为，以便为DC01钢产品质量的改善提供理论参考。
表3 计算用钢的化学成分
Table 3 The chemical components of DC01 steel
	元素
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Al
	Cr
	Ni
	N
	O

	质量分数/%
	0.05
	0.02
	0.2
	0.001
	0.007
	0.05
	0.015
	0.005
	0.003
	0.003


2 计算结果与讨论
图1为DC01钢在冷却及凝固过程中夹杂物的析出行为。从图中可以看出，DC01钢中析出的夹杂物主要为Al2O3、MnS以及AlN。其中Al2O3在液相中以及形成，且凝固过程中由于相变的影响，在液相线温度处Al2O3夹杂物的含量略有增加。MnS与AlN夹杂均在固相中形成。MnS在1300℃时开始析出，并且随着钢液温度的降低其含量逐渐增加，最终达到析出平衡状态。而AlN夹杂在稍低的温度，1075℃时析出，其含量也逐渐增加，并达到平衡。
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图1 DC01钢凝固过程中夹杂物的析出行为

Fig. 1 The precipitation behavior of inclusions during solidification of DC01 steel
图2表示铈添加量对DC01钢凝固组织中夹杂物类型及含量的影响。由图可知，随着铈含量的增加，DC01钢中的夹杂物由Al2O3、MnS、AlN向Ce2O2S、CeS、CeN转变。当铈添加量小于0.02%时，MnS逐渐向Ce2S3转变；当铈添加量大于0.02%时，MnS夹杂完全消失，钢中开始析出Ce2O2S。由于Ce2O2S降低的生成吉布斯自由能，此时随着铈添加量的增加，Ce2O2S将夺取Ce2S3与Al2O3中的S与O，从而其含量不断增加，并在铈添加量为0.038%时达到析出平衡。从图中还可以看出，随着稀土添加量的增加稀土硫化物的转变顺序为：Ce2S3→Ce3S4→CeS。在较高铈添加量下，钢中的AlN还将向CeN转变。在本实验条件(氧硫含量)下，较高铈添加量下，钢中稳定存在的夹杂物将全部为稀土夹杂物Ce2O2S、CeS、CeN，从而有利于钢中夹杂物的细小弥散分布，达到改善产品质量与性能的目的。
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图2 铈添加量对DC01钢凝固组织中夹杂物的影响([%O]=0.003，[%S]=0.007)
Fig. 2 Effect of cerium addition on inclusions in the solidification structure of DC01 steel
为了进一步达到指导生产的目的，还计算分析了当铈添加量为0.03%时，钢中初始氧含量与硫含量的控制变量。图3为初始氧含量对DC01钢中夹杂物的影响。从图中看以看出，当氧含量超过0.0016%时，钢中的夹杂物类型已基本稳定，但此时钢中将会逐渐产生大量的Al2O3夹杂物，从而不利于产品质量的控制。在较低氧含量，即小于0.0016%时，钢中的夹杂物主要为稀土夹杂物：CeS、Ce3S4、Ce2S3、Ce2O2S，且CeS与Ce2S3不能同时存在。
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图3 氧含量对DC01钢凝固组织中夹杂物的影响([%S]=0.007)
Fig. 3 Effect of oxygen content on inclusions in the solidification structure of DC01 steel
同样，图4表示DC01钢中夹杂物的类型及含量随初始硫含量的变化情况。由图可知，随着钢中硫含量的增加，夹杂物由Ce2O3、CeN向Ce2O2S、Ce2S3、Al2O3转变。在较低硫含量条件下(小于0.003%时)，钢中的夹杂物主要为Ce2O3、CeN与Ce2O2S。当钢中硫含量超过0.004%时，钢中开始析出Al2O3夹杂物，而不利于产品质量的改善。从图中还可以看出随着钢中硫含量的增加，CeS与Ce3S4夹杂物先析出后消失，最终均转变成Ce2S3夹杂物，这与随着铈添加量增加稀土硫化物的变化顺序也是一致的，因为较高的稀土添加量同样也意味着钢中的硫含量较低。
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图4 硫含量对DC01钢凝固组织中夹杂物的影响([%O]=0.003)
Fig. 4 Effect of sulfur content on inclusions in the solidification structure of DC01 steel
3 结论

本文给出了DC01钢中夹杂物的析出及变化规律。当前钢中的主要夹杂物为Al2O3、MnS及AlN。随着铈含量的增加，DC01钢中的夹杂物由Al2O3、MnS、AlN向Ce2O2S、CeS、CeN转变。随着钢中硫含量的增加，夹杂物由Ce2O3、CeN向Ce2O2S、Ce2S3、Al2O3转变。为保证钢中夹杂物的细小弥散分布，稀土添加量应高于0.038%；若稀土添加量为0.03%，则需保证钢中的氧含量低于0.0016%，硫含量低于0.004%。
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