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　 　 摘　 要:采用 Rigaku
 

MiniFlex
 

600X 射线衍射仪进行物相鉴定和晶格分析,利用 Rietveld
 

结构精修理论计算解

析了 Fe-RE 系晶格常数、微应变与位错密度特征。 采用峰形函数和最小二乘法得到实验钢精确的拟合图谱,并通

过与晶体的初始结构模型比较,从晶体学角度解释稀土的添加对铁多晶体微观结构的影响。 结果表明,由于稀土

原子半径比铁原子半径大,稀土固溶在铁基中后,部分稀土原子进入铁基固溶体,使得钢的晶格常数有变大的趋

势,晶格密度变小;以空位机制扩散后占据空位等缺陷而引起晶格畸变,使得钢中微应变增大;同时,占据位错处的

稀土原子会阻碍位错运动,使得钢在加工变形中位错密度增加。
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　 　 稀土元素因其独特的化学活性,在金属及合金

中对其组织和性能产生有益作用,普通钢中起作用

的主要为 La 与 Ce,如何利用好 La 与 Ce,是关系到

我国稀土资源利用的关键课题[1] 。
研究表明,钢中固溶度极低的稀土,含量的微

小变化就可以导致钢的组织与性能发生变化,但在

很长时间内,人们对稀土的存在形态和作用机理并

未详尽了解[2] 。 按照传统观点,由于原子半径过

大,稀土元素将很难固溶于金属基体晶格中,但是

理论分析和实际观测证明,Ce 会引起镧系收缩,可

能会因此进入晶格。 稀土元素若固溶于晶格,必然

引起晶格畸变和空位等缺陷的形成[3,4] 。 因此,探

索稀土在钢中的存在状态,对于其在微合金钢中的

作用机理研究很有必要。 本文将对含 La、Ce 元素

的微合金钢进行热变形后,利用 X 射线多晶衍射

Rietveld
 

精修计算,分析稀土对铁晶格、位错密度、

微应变变化的影响。
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1　 实验材料与方法

　 　 实验材料的化学成分如表 1 所示,在保证主要

元素含量基本不变的条件下,1#实验钢不加入稀土

元素,2#实验钢加入镧系稀土元素 La、Ce 进行对比

研究。

表 1　 实验钢化学成分 / %(质量分数)

Table
 

1　 Chemical
 

composition
 

of
 

experimental
 

steel / %(Mass
 

fraction)

Number C Si Mn P S Ni Mo Nb La Ce

1#
 

0. 029 0. 190 1. 470 0. 006 0. 002 0. 240 0. 150 0. 064 0 0

2# 0. 022 0. 180 1. 400 0. 006 0. 003 0. 250 0. 150
 

0. 064 0. 006 0. 006

　 　 将实验钢由多功能真空感应炉冶炼浇注后进

行热变形,以 20 ℃ / s 的加热速度加热到 1200 ℃ 后

保温 5 min,再将实验钢以 10 ℃ / s 的速度冷却到

1050 ℃并保温 1 min。 此为对实验钢进行第一次热

变形加工,变形率为 0. 25,变形速度 10 s-1,实验钢

压缩后的尺寸为 11. 25 mm。 之后实验钢以 5 ℃ / s

的冷却速度冷却到 930 ℃ ,在此温度对实验钢进行

第二次变形压缩, 变形率为 0. 40, 变形速度为

10
 

s-1,压缩后尺寸为 6. 75 mm。 压缩变形后将实验

钢以 5 ℃ / s 的冷却速度降温到 680 ℃ ,保温 3 min。

保温结束后取出并自然冷却到室温。 该热变形工

艺流程示意图如图 1 所示。

图 1　 热变形工艺

Fig. 1　 Thermal
 

deformation
 

process

经上述热变形工艺后,利用等离子切割机从实

验钢上切取尺寸为 6 mm×6 mm 的试样并进行研磨,

在 MiniFlex600
 

X 射线衍射仪上用 CuKα 射线在

40° ~ 120°的角度范围内对试样进行衍射分析,工作

电压及电流分别为 40
 

kV 和 40
 

mA,扫描速度 1° /

min,每步停留时间 0. 02 s,所测数据利用 Rietveld
 

精修理论分析。

2　 结果与讨论

2. 1　 XRD 数据分析

　 　 两种实验钢的 XRD 衍射图谱如图 2 所示,可以

看 出, 两 种 试 样 在 44. 673°、 65. 021°、 82. 333°、

98. 945°和 116. 385°等 5 个衍射角附近均出现了相

同程度的衍射峰。 经过与晶体库标准卡片( PDF#

01-085-1410)
 

进行比对发现,衍射峰分别对应 α-Fe
 

(110),( 200),( 211),( 220), ( 310)
 

晶面的衍射

峰,所对应 α-Fe 的晶体学信息见下表 2 所示[5] 。

图 2　 实验钢 XRD 衍射图谱

Fig. 2　 XRD
 

pattern
 

of
 

experimental
 

steel
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此外,实验钢的原始 XRD 图谱也表明,两种实

验钢在经过热加工后,只含有 α-Fe 的衍射峰,未发

现 fcc-Fe 衍射峰。 试样的基体全部为单相 bcc

结构。

2. 2　 Rietveld 精修

　 　 为了探究两种实验钢中的晶格参数、位错密度

和微应变的变化规律,使用 GSAS 软件对 XRD 图谱

进行 Rietveld 分析,其中峰形函数使用 P-V 函数。

各相的初始结构模型选用无机晶体学数据库
 

(ICSD)
 

的数据。 将 α-Fe 的晶体学数据逐一精修

后 Rietveld 全谱图拟合的结果见图 3 所示。

表 2　 α-Fe 的晶体学信息

Table
 

2　 Crystallographic
 

information
 

of
 

α-Fe

Physical
 

phase

Crystal
 

structure

Space
 

group

Lattice
 

constant / Å

a = b = c

Density /

(gm / cm3 )

Unit
 

cell
 

volume / Å3

α-Fe bcc Im-3m(229) 2. 866 7. 874 23. 550

图 3　 实验钢精修结果

Fig. 3　 Experimental
 

steel
 

finishing
 

result

　 　 由拟合图谱可见,两种实验钢的精修误差都很

小,完全在精修结果误差范围之内,理论计算得到

的衍射谱图与实验室收集的数据图谱吻合地较好,

峰位、峰形及峰强都基本达到了较好的拟合,表明

经过 Rietveld 精修拟合所得到的理论计算结果都在

有效误差之内。

2. 3　 晶格常数与晶胞密度变化

　 　 根据 Rietveld 精修技术分析计算拟合结果,可

以得到 1#、2#实验钢精修拟合晶格参数、R 因子、应

变扩展参数
 

(LY)等参数,如表 3 所示。 一般认为,

拟合优度
 χ 理想值为 1、R 因子值低于 10%的精修

结果是可靠的,实验精修结果的 R 因子值和拟合优

度 χ2 值都在可以接受的范围内,说明实验谱和计算

谱之间拟合质量较好。

根据 Rietveld 精修得到的理论数值进行对比,

两组实验钢的 R 因子值都低于 10%,拟合优度 χ2 在

可接受范围内,如图 4 所示。 可以看出,2#的实验钢

晶格常数比 1#的大,而 2#的晶胞密度比 1#的要小,

这说明稀土元素的加入对钢的晶格常数和晶胞密

度均有影响。

表 3　 Rietveld 精修参数结果

Table
 

3　 Rietveld
 

refined
 

parameter
 

results

Number
Lattice

 

parameters(a)

Density /

(gm / cm3 )

Rwp /

%

Rexp /

%
χ2 LY

1# 2. 867803 7. 864
 

7. 8 5. 4 2. 16 4. 786

2# 2. 868727 7. 856
 

6. 8 5. 1 1. 63 5. 154

　 　 由稀土—铁系相图[11]可知,稀土原子在铁液中

与铁原子是互溶的,但其在铁基固溶体中的分配系
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数极小,在铁液凝固过程中,被固 / 液界面推移以至

富集于枝晶间或晶界。 用内耗法、X 射线测定晶格

常数法、非水电解分离夹杂物和 1CP 光谱测稀土合

金化量等方法研究表明,稀土固溶量基本在百万分

之几到十万分之几,还有的达到万分之几,这对在

原子层面直接观察其存在和影响机理非常困难。

图 4　 实验钢的晶格常数(a)及晶胞密度(b)

Fig. 4　 Lattice
 

constant
 

(a)
 

and
 

Cell
 

density
 

(b)
 

for
 

experimental
 

steel

　 　 由晶体学理论和 Rietveld 结构精修得到实验钢

的拟合图谱,可知,稀土原子的进入使得部分铁原

子占位的晶格被稀土原子占据,稀土原子的较大半

径使得铁的晶格常数变大,晶胞密度降低。

2. 4　 微应变与位错密度变化

　 　 以 Rietveld 精修参数结果为依据,通过对峰形

函数中的应变宽化函数的修正,并且结合特定应变

宽化函数同微观应变之间的定量关系,根据下列理

论公式计算,求得微观应变,并通过微应变 ε 与位

错密度 ρ 的关系,计算得到位错密度。

ε% = LY × ( Π
18000

) (1)

ρ = (14. 4 × ε2) / b2 (2)

式中:LY 应变宽化参数,ρ 位错密度和 ε 微应变,b

伯格斯矢量
 

(0. 25
 

nm) [12,13] 。 计算得到实验钢的

微应变和位错密度如表 4 所示。

根据理论计算得到两组实验钢微应变与位错

密度的理论数据,如图 5 所示。 可以看出,2#实验钢

的微应变与位错密度明显变大,这说明稀土添加对

钢的微应变和位错密度有直接影响。

表 4　 实验钢微应变与位错密度

Table
 

4　 Micro
 

strain
 

and
 

dislocation
 

density
 

of
 

experimental
 

steel

Number ε / % ρ / nm2

1 0. 083 0. 000159
 

2 0. 090 0. 000187

　 　 钢中的稀土元素除了以稀土夹杂形式存在,还

会有部分固溶于钢中,由于其原子半径比 Fe 大得

多,通常以空位机制扩散,空位是晶体中的热平衡

缺陷,随热轧温度的升高,空位平衡浓度增大,稀土

原子占据空位后引起晶格畸变和应力场的产生,使

得钢中微应变变化[14,15] ,本文通过 Rietveld 精修计

算证明了,稀土的添加确实使钢的微应变增大,而

稀土原子占据空位后对原子扩散会产生影响,也会

起固溶强化作用。 位错是扩散的有利通道,稀土原

子存在于位错处,会阻塞扩散通道,同时,当热变形

位错滑移,稀土元素对于位错移动起拖曳作用,阻

碍位错的移动,在热轧变形加工时使得位错密度

增加。
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图 5　 实验钢的微应(a)变及位错密度(b)

Fig. 5　 Micro
 

strain(a)
 

and
 

dislocation
 

density
 

(b)
 

of
 

experimental
 

steel

3　 结论

　 　 1. 由于稀土原子半径大于铁原子半径,固溶于

铁基中的稀土原子占据铁原子晶胞使钢的晶格常

数变大,晶胞密度降低。

2. 钢中稀土原子以空位机制扩散,占据空位以及

部分位错缺陷处,使得钢畸变和微应变增加。 而稀土

元素在缺陷处的钉扎导致热轧变形加工位错移动困

难,位错密度增大。
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Abstract:
 

The
 

Rigaku
 

MiniFlex
 

600
 

X-ray
 

diffractometer
 

was
 

used
 

for
 

phase
 

identification
 

and
 

lattice
 

analysis,
 

and
 

the
 

Rietveld
 

structure
 

refinement
 

theory
 

was
 

used
 

to
 

calculate
 

and
 

analyze
 

the
 

characteristics
 

of
 

the
 

Fe-RE
 

system
 

lattice
 

constant,
 

microstrain,
 

and
 

dislocation
 

density.
 

The
 

peak
 

shape
 

function
 

and
 

the
 

least
 

square
 

method
 

are
 

used
 

to
 

obtain
 

the
 

accurate
 

fit-

ting
 

pattern
 

of
 

the
 

experimental
 

steel,
 

and
 

by
 

comparing
 

it
 

with
 

the
 

initial
 

structure
 

model
 

of
 

the
 

crystal,
 

the
 

influence
 

of
 

the
 

addition
 

of
 

rare
 

earth
 

on
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

iron
 

polycrystal
 

is
 

explained
 

from
 

the
 

crystallographic
 

point
 

of
 

view.
 

The
 

re-

sults
 

show
 

that
 

after
 

the
 

rare
 

earth
 

is
 

solid-dissolved
 

in
 

the
 

iron
 

base,
 

because
 

the
 

radius
 

of
 

the
 

rare
 

earth
 

atom
 

is
 

larger
 

than
 

that
 

of
 

the
 

iron
 

atom,
 

part
 

of
 

the
 

rare
 

earth
 

atoms
 

enters
 

the
 

iron-based
 

solid
 

solution,
 

which
 

makes
 

the
 

lattice
 

constant
 

of
 

the
 

steel
 

tend
 

to
 

become
 

larger
 

and
 

the
 

lattice
 

density
 

become
 

smaller;
 

After
 

the
 

mechanism
 

diffuses,
 

defects
 

such
 

as
 

vacancies
 

are
 

caused
 

to
 

cause
 

lattice
 

distortion,
 

which
 

increases
 

the
 

micro-strain
 

in
 

the
 

steel.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

rare
 

earth
 

atoms
 

occup-

ying
 

the
 

dislocations
 

will
 

hinder
 

the
 

movement
 

of
 

the
 

dislocations,
 

which
 

will
 

increase
 

the
 

dislocation
 

density
 

in
 

the
 

processing
 

deformation
 

of
 

the
 

steel.

Key
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earth;
 

XRD
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lattice
 

constant;
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strain;
 

dislocation
 

density
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