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［摘　要］　氧化铝夹杂物尺寸大小严重影响钢的性能，通过细化或去除夹杂物能够提高钢的性能。本
研究在１２００℃和１６００℃下添加不同比例稀土氧化物Ｌａ２Ｏ３／ＣｅＯ２和Ａｌ２Ｏ３来模拟夹杂物的改性过程，
使用Ｘ射线衍射、拉曼光谱表征Ｌａ、Ｃｅ和Ａｌ氧化物的改性过程，使用Ｊａｄｅ６统计ＸＲＤ衍射峰半高宽数
据并结合Ｈａｌｄｅｒ－Ｗａｇｎｅｒ（Ｈ－Ｗ）模型计算烧结后的样品平均晶粒尺寸。结果表明：在Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋
Ｌａ２Ｏ３）为０４、烧结温度１６００℃的条件下，Ｌａ对氧化铝夹杂物的改性最佳，产物 ＡｌＬａＯ３特征峰明显增
强，未发现Ｌａ２Ｏ３特征峰，且 Ａｌ２Ｏ３特征峰明显减弱，烧结产物最小晶粒尺寸为０１３４７μｍ；在 Ａｌ２Ｏ３：
（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为０４、烧结温度１６００℃的条件下，Ｃｅ对氧化铝夹杂物的改性最佳，主要烧结产物为
ＣｅＡｌＯ３、ＣｅＯ２和Ａｌ２Ｏ３，产物ＣｅＡｌＯ３特征峰明显增强，烧结产物最小晶粒尺寸为０５２６１μｍ；Ｌａ与Ｃｅ可
以有效改善Ａｌ２Ｏ３夹杂物，经历包裹、逐步取代和相变过程，最终将不规则、棱角状的 Ａｌ２Ｏ３转变为近圆
形、椭圆形或块状的稀土铝酸盐夹杂物，Ｌａ比Ｃｅ对氧化铝夹杂物具有更好的改性效果。
［关键词］　钢材性能；Ａｌ２Ｏ３夹杂；Ｌａ２Ｏ３；ＣｅＯ２；ＸＲＤ；拉曼光谱；晶粒尺寸；夹杂物改性
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［第一作者］万文雷（１９９９—），男，硕士研究生，研究方向为材料与

化工。

［通信作者］李长荣（１９６３—），男，博士，教授，研究方向为冶金物理

化学。

［基金项目］国家自然科学基金（５２０７４０９５）；黔科合支撑［２０２２］一

般 ０５３（Ｎｏ．ＱＫＨＺＣ［２０２２］ＹＢ０５３）；黔科合成果［２０２３］一般 １００

（Ｎｏ．ＱＫＨＣＧ［２０２３］ＹＢ１００）。

０　引言
非金属夹杂物是影响钢性能的一个主要因素，

在钢中氧含量较高时，可以通过加入 Ａｌ来脱氧，Ａｌ
与氧结合会形成大量的 Ａｌ２Ｏ３夹杂物

［１－３］。Ａｌ２Ｏ３
夹杂物在钢基体中引起应力集中，并在形状不规则

的夹杂物边缘形成微裂纹，导致钢的强度、塑性、韧

性和抗疲劳性等性能下降［４－９］。此外，Ａｌ２Ｏ３夹杂
物会引起水口结瘤，故要尽可能除去或改性 Ａｌ２Ｏ３
夹杂物［８］。

目前，处理钢中非金属夹杂物主要方式有钙处

理、镁处理及稀土（ＲＥ）处理等［１０－１２］。由于 Ｃａ、Ｍｇ
等碱土金属具有较强的还原性，因此会被用来改性

钢种的夹杂物［１３］。加入Ｍｇ可以使集中的Ａｌ２Ｏ３夹
杂物改性为分散的含ＭｇＯ夹杂物，从而减小大尺寸
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夹杂物对铸造工艺和钢质量的危害［１４－１８］。连铸过

程中水口堵塞，主要是由 Ａｌ２Ｏ３等液相线温度较高
的夹杂物引起，采用 Ｃａ处理可以将这些固态夹杂
物转变为低液相线温度的铝酸钙［１９－２３］。稀土金属

的电负性比碱金属和碱土金属的电负性略高，因此

很容易失去电子而变成正离子，故稀土金属元素具

有彻底脱氧和脱硫能力，可以将氧和硫的含量降到

非常低的水平［２４，２５］。钢液中稀土元素具有较强的

化学活性［２６－２８］。Ｙａｎｇ等［６］通过热力学方法研究发

现，金属中稀土氧化物可以和硫与氧反应，从而起到

对夹杂物改性的作用，在堆焊熔融物中形成稀土氧

化物、稀土硫化物和稀土氧硫化物。Ｌｉ等［２１］在钢中

添加适量的稀土Ｌａ，不仅减少了沿晶界硫和磷的偏
析，还净化了钢水并改性了钢中的夹杂物。Ｆａｎ
等［２９］研究了Ｌａ对薄板坯铸造与轧钢的影响，发现
引入Ｌａ后，柱状晶体有显著改变，块状夹杂物形态
由块状转变为球状夹杂物，密度与数量也有大幅下

降。Ｇｅｎｇ等［２６］研究了添加稀土后夹杂物的演化机

制，发现将Ｃｅ／Ｌａ复合添加到钢中能改性钢中的氧
化物夹杂物［３０］。

加入适量合金元素可以节约成本，有效提高钢

的洁净度、强度和韧性［８，１０－１２］，但采用 ＸＲＤ与拉曼
光谱分析稀土对钢中 Ａｌ２Ｏ３夹杂物改性的研究较
少［１４，１５］。本文在１２００℃与１６００℃温度下对不同
的稀土用量与 Ａｌ２Ｏ３配比样品进行烧结，并采用
ＸＲＤ和拉曼光谱进行表征分析，考察稀土对钢中
Ａｌ２Ｏ３夹杂物的改性机理；通过 Ｊａｄｅ６软件对 Ｘ射
线衍射峰的半峰宽数据进行统计分析，并应用 Ｈａｌ
ｄｅｒ－Ｗａｇｎｅｒ（Ｈ－Ｗ）模型计算烧结样品的平均晶粒
尺寸。研究结果可为实际生产中合金添加量的确定

提供理论支持。

１　实验过程与理论计算
１１　试剂与设备仪器
１２　实验方法

使用高纯度的 Ａｌ２Ｏ３粉末分别与 ＣｅＯ２、Ｌａ２Ｏ３
粉末按比例进行配比（纯度≥９９９９ｗｔ％），配比方
案见表１和表２。将样品混合后进行制片，半径约
为１ｃｍ；然后在ＳＸ３－０４／１８高温箱式炉中进行高温
烧结，保温５ｈ，随炉冷却至室温；冷却完成后将样品
磨至１００目（１６５μｍ），再对样品粉末进行 ＸＲＤ与
拉曼光谱测试分析。

表１　Ａｌ２Ｏ３粉末－Ｌａ２Ｏ３粉末的不同物质
的量配比和温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ
Ａｌ２Ｏ３ｐｏｗｄｅｒｔｏＬａ２Ｏ３ｐｏｗｄｅｒ

样品编号 Ａｌ２Ｏ３粉末／ｍｏｌ Ｌａ２Ｏ３／ｍｏｌ 烧结温度／℃
Ｌ１ ９ １ １６００
Ｌ２ ９ １ １２００
Ｌ３ ７ ３ １６００
Ｌ４ ７ ３ １２００
Ｌ５ ４ ６ １６００
Ｌ６ ４ ６ １２００

表２　Ａｌ２Ｏ３粉末－ＣｅＯ２粉末的不同物质
的量配比和温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ
Ａｌ２Ｏ３ｐｏｗｄｅｒｔｏＣｅＯ２ｐｏｗｄｅｒ

样品编号 Ａｌ２Ｏ３粉末／ｍｏｌ ＣｅＯ２粉末／ｍｏｌ 烧结温度／℃
Ｃ１ ９ １ １６００
Ｃ２ ９ １ １２００
Ｃ３ ７ ３ １６００
Ｃ４ ７ ３ １２００
Ｃ５ ４ ６ １６００
Ｃ６ ４ ６ １２００

　　ＸＲＤ分析扫描速率为 １０°／ｍｉｎ，扫描范围为
５°～９０°；拉曼光谱仪参用波长为５３２ｎｍ，扫描范围
０～２０００ｃｍ－１，用于辅助验证ＸＲＤ测定结果。使用
Ｊａｄｅ６统计结合 Ｈ－Ｗ模型与 ＸＲＤ的衍射峰，计算
样品晶粒尺寸；使用 Ｆａｃｔｓａｇｅ７２计算不同条件下
Ａｌ２Ｏ３与稀土粉末反应的二元相图，用于辅助验证
ＸＲＤ与拉曼光谱图结果。
１３　理论计算

由Ｆａｃｔｓａｇｅ软件的 ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍ板块，计算得
到Ａｌ２Ｏ３－Ｌａ２Ｏ３的二元平衡相图，如图１所示。

根据图１所示，当 Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质
的量比为０９时，在１６００℃下其产物为 ＡｌＬａＯ３和
ＬａＡｌ１１Ｏ１８。当Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为
０７时，样品在１６００℃和１２００℃下的烧结产物未
发生改变，仍为 ＡｌＬａＯ３和 ＬａＡｌ１１Ｏ１８。当 Ａｌ２Ｏ３：
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为０４时，在１６００℃和
１２００℃下的烧结产物未发生改变，其产物为ＡｌＬａＯ３
和Ｌａ３３Ａｌ７Ｏ６０。

由Ｆａｃｔｓａｇｅ软件的 ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍ板块，计算得
到Ａｌ２Ｏ３－Ｃｅ２Ｏ３的二元平衡相图如图２所示。

根据图２结果，当 Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）物质
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１－Ｌａ２Ｏ３＋Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；２－Ａｌ７Ｌａ３３Ｏ６０＋Ｌａ２Ｏ３；３－

Ａｌ７Ｌａ３３Ｏ６０＋Ｒｅ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；４－ＡｌＬａＯ３＋Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；

５－ＡｌＬａＯ３＋Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；６－ＬａＡｌ１１Ｏ１８＋Ｒｅ２Ｏ３＋

Ａｌ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；７－Ａｌ２Ｏ３（ｓ４）＋Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３＿Ｌｉｑｕｉｄ；８－Ａｌ２Ｏ３
（ｓ４）＋ＬａＡｌ１１Ｏ１８

图１　Ａｌ２Ｏ３－Ｌａ２Ｏ３的二元相图

Ｆｉｇ．１　ＢｉｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌ２Ｏ３Ｌａ２Ｏ３
　

１－ＡｌＬｉｑｕｉｄ＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｃｅ２Ｏ３＋Ｒｅ２Ｏ３；２－ＡｌＬｉｑｕｉｄ＋Ａｌ２Ｏ３＋

ＡｌＣｅＯ３＋Ｒｅ２Ｏ３；３－ＡｌＬｉｑｕｉｄ＋Ａｌ２Ｏ３＋ＡｌＣｅＯ３＋Ｒｅ２Ｏ３；４－Ａｌ

Ｌｉｑｕｉｄ＋Ａｌ１１Ｏ１８Ｃｅ＋Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３；５－ＡｌＬｉｑｕｉｄ＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ４）＋

Ｒｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３；６－ＡｌＬｉｑｕｉｄ＋Ａｌ１１Ｏ１８Ｃｅ＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ４）；７－Ａｌ

Ｌｉｑｕｉｄ＋ＡｌＣｅＯ３＋Ａｌ２Ｏ３（ｓ４）

图２　Ａｌ２Ｏ３－ＣｅＯ２的二元相图

Ｆｉｇ．２　ＢｉｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌ２Ｏ３－ＣｅＯ２
　

的量比为 ０９时，在 １６００℃下样品 Ｃ１主要生成
Ａｌ２Ｏ３和 ＣｅＡｌ１１Ｏ１８，Ｃ３和 Ｃ５主要生成 ＣｅＡｌＯ３和
ＣｅＡｌ１１Ｏ１８。１２００℃下样品 Ｃ２、Ｃ４、Ｃ６主要生成
ＣｅＡｌＯ３、Ａｌ－Ｌｉｑｕｉｄ和Ａｌ２Ｏ３（ｓ４）。

２　结果与分析
２１　Ｘ射线衍射及拉曼光谱分析
２１１　Ｌａ２Ｏ３改性Ａｌ２Ｏ３夹杂产物分析

在１２００℃与１６００℃的烧结温度下，Ｌａ２Ｏ３改

性Ａｌ２Ｏ３夹杂的产物样品Ｌ１—Ｌ６的ＸＲＤ与拉曼光
谱图分析结果如图３（ａ）—（ｆ）所示。

样品Ｌ１和Ｌ２的ＸＲＤ如图３（ａ）所示。Ａｌ２Ｏ３：
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为 ０９时，对比 Ｌ１与
Ｌ２的ＸＲＤ图，发现当２θ为１５８°和２８３°时，Ｌ２出
现了少量对应 Ｌａ２Ｏ３的特征峰，Ｌ１中未发现 Ｌａ２Ｏ３
的特征峰。Ｌ１与Ｌ２的拉曼光谱图如图３（ｂ）所示，
Ｌ２的拉曼光谱图在３００～３２０ｃｍ－１处，观察到Ｌａ２Ｏ３
的特征峰，当温度上升后，Ｌａ２Ｏ３的特征峰消失。Ｌ１
的产物以ＡｌＬａＯ３和Ａｌ２Ｏ３为主，在图３（ｂ）中３９０～
４１０ｃｍ－１和 ８００～８２０ｃｍ－１位置出现明显特征峰。
ＸＲＤ与拉曼光谱图表明，当温度由 １２００℃升至
１６００℃、Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为０９
时，Ｌａ２Ｏ３转化为 ＡｌＬａＯ３，ＡｌＬａＯ３的衍射峰强度增
强，而Ａｌ２Ｏ３的衍射峰强基本保持不变。

样品Ｌ３和Ｌ４的ＸＲＤ如图３（ｃ）所示。Ａｌ２Ｏ３：
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为０７时，Ｌ４的产物主
要为 ＡｌＬａＯ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｌａ２Ｏ３。当 ２θ为 １５７°，
２７４°，２８１°和３９５°时，观察到Ｌａ２Ｏ３的特征峰，当
烧结温度提升至１６００℃，显示曾出现的Ｌａ２Ｏ３特征
峰消失。Ｌ３和Ｌ４的拉曼光谱图如图３（ｄ）所示，发
现 ＡｌＬａＯ３位于 ３８０～４１０ｃｍ

－１，Ａｌ２Ｏ３位于 ７９０～
８２０ｃｍ－１，Ｌａ２Ｏ３位于３４０～３６０ｃｍ

－１。当烧结温度

提升至１６００℃时，ＡｌＬａＯ３的峰强明显增强，Ａｌ２Ｏ３
的峰强基本保持不变。以上分析表明，随着 Ｌａ２Ｏ３
所占比例的提升，在烧结温度为１６００℃时，ＡｌＬａＯ３
的峰强明显增强。

样品Ｌ５和Ｌ６的 ＸＲＤ如图３（ｅ）所示，Ａｌ２Ｏ３：
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）物质的量比为０４时。Ｌ６的产物
为ＡｌＬａＯ３、Ｌａ２Ｏ３及 Ａｌ２Ｏ３。当２θ为１５９°，２７４°，
２８２°和４８０°时，出现了Ｌａ２Ｏ３的特征峰，当烧结温
度提升至１６００℃时，发现 ＸＲＤ中的 Ｌａ２Ｏ３峰值消
失，只观察到ＡｌＬａＯ３和 Ａｌ２Ｏ３的峰值。Ｌ５与 Ｌ６的
拉曼光谱图如图３（ｆ）所示，当温度上升至１６００℃
时，Ｌａ２Ｏ３的峰值消失，与ＸＲＤ的结果一致。

对比Ｌ１—Ｌ６的ＸＲＤ图，在不同配比情况下，当
烧结温度达到１６００℃时，观察到Ｌａ２Ｏ３的衍射峰消
失，而ＡｌＬａＯ３的衍射峰强度显著增强，同时伴随着
Ａｌ２Ｏ３的衍射峰强度明显减弱。这一现象表明在该
温度下，当 Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）为０４时，Ａｌ２Ｏ３
与Ｌａ２Ｏ３发生充分反应，生成ＡｌＬａＯ３化合物。

对比图１的二元平衡相图，在 Ｘ射线衍射图和
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图３　Ａｌ２Ｏ３与Ｌａ２Ｏ３的不同物质的量比例的特征峰（Ｌ２，Ｌ４，Ｌ６：１２００℃；Ｌ１，Ｌ３，Ｌ５：１６００℃）

Ｆｉｇ．３　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＡｌ２Ｏ３ａｎｄＬａ２Ｏ３
（Ｌ２，Ｌ４，Ｌ６：１２００℃；Ｌ１，Ｌ３，Ｌ５：１６００℃）

　

拉曼光谱图中，ＬａＡｌ１１Ｏ１８和Ｌａ３３Ａｌ７Ｏ６０的峰值未观察
到。这是由于长时间的保温，且导致中间产物

ＬａＡｌ１１Ｏ１８转化为 ＡｌＬａＯ３和 Ａｌ２Ｏ３，以及中间产物
Ｌａ３３Ａｌ７Ｏ６０转化为 ＡｌＬａＯ３、Ｌａ２Ｏ３和 Ａｌ２Ｏ３。因此，在
Ｘ射线衍射和拉曼光谱图中未出现相关峰值［３１］。

２１２　ＣｅＯ２改性Ａｌ２Ｏ３夹杂产物分析
在１２００℃与１６００℃烧结温度下，Ｃ１—Ｃ６的

ＸＲＤ与拉曼光谱图见图４（ａ）～（ｆ）。
样品 Ｃ１和 Ｃ２的 ＸＲＤ图如图 ４（ａ）所示，

Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为 ０９时，Ｃ２烧结温度为
１２００℃，Ｃ１烧结温度为１６００℃。Ｃ１和Ｃ２都产生
了ＣｅＯ２、Ａｌ２Ｏ３与部分的ＣｅＡｌＯ３。ＸＲＤ的结果显示

２个样品的衍射峰高度相似，２θ为７７１°时均出现
了 ＣｅＯ２峰值，且当温度升高后峰值有所减弱。２θ
为４３６°时，Ｃ２的 Ａｌ２Ｏ３峰值减弱。Ｃ１和 Ｃ２的拉
曼光谱图如图４（ｂ）所示，样品 Ｃ１与 Ｃ２中 ＣｅＡｌＯ３
与Ａｌ２Ｏ３的峰位值不变，只有 ＣｅＯ２峰值出现了偏

移，Ｃ２样品的ＣｅＯ２向右偏移了约２０ｃｍ
－１，原因为

样品的晶格膨胀导致［３２］。

样品 Ｃ３和 Ｃ４的 ＸＲＤ图如图 ４（ｃ）所示，
Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为 ０７时，Ｃ４烧结温度为
１２００℃，Ｃ３烧结温度为１６００℃。ＸＲＤ结果显示
Ｃ３和Ｃ４均产生了ＣｅＡｌＯ３、ＣｅＯ２和Ａｌ２Ｏ３。当２θ为
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图４　Ａｌ２Ｏ３与ＣｅＯ２的不同比例的特征峰（Ｃ１，Ｃ３，Ｃ５：１６００℃；Ｃ２，Ｃ４，Ｃ６：１２００℃）

Ｆｉｇ．４　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆＡｌ２Ｏ３ａｎｄＣｅＯ２（Ｃ１，Ｃ３，Ｃ５：

１６００℃；Ｃ２，Ｃ４，Ｃ６：１２００℃）
　

７７１°时，相对于图４（ａ）中的ＣｅＯ２峰值，图４（ｃ）中
的ＣｅＯ２峰值减弱。样品比为７∶３时ＸＲＤ所发生的
变化规律与Ａｌ２Ｏ３∶ＣｅＯ２为９∶１时相同。不同试样比
条件下随着ＣｅＯ２的含量增加，在１６００℃的烧结温
度下，２θ为３３２°的 ＣｅＡｌＯ３峰值增强，２θ为３５５°、
４３４°和５７７°的Ａｌ２Ｏ３峰值减弱，ＣｅＯ２峰值较为稳
定。Ｃ３和Ｃ４的拉曼光谱图如图４（ｄ）所示，拉曼光
谱显示ＣｅＯ２特征峰与图４（ｂ）出现同样偏移现象。

样品 Ｃ５和 Ｃ６的 ＸＲＤ图如图 ４（ｅ）所示，
Ａｌ２Ｏ３：（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为 ０４时，Ｃ６烧结温度为
１２００℃，Ｃ５烧结温度为１６００℃。Ｃ５和Ｃ６主要产
物为ＣｅＡｌＯ３、部分ＣｅＯ２与少量Ａｌ２Ｏ３，图４（ｅ）显示

当２θ为２５７°和４３６°时，与 Ｃ６相比，Ｃ５的 Ａｌ２Ｏ３
衍射峰明显降低，当２θ为３５２°和５２８°时，Ｃ５的
Ａｌ２Ｏ３衍射峰消失。但 ＣｅＡｌＯ３与 ＣｅＯ２的衍射峰保
持不变。Ｃ５与Ｃ６的拉曼光谱图如图４（ｆ）所示，拉
曼光谱图显示其衍射峰与前两组实验相似，ＣｅＯ２发
生了偏移，由在 ３８０～４００ｃｍ－１区间偏移至 ３６０～
３８０ｃｍ－１处。除ＣｅＯ２特征峰外，剩下的主要峰值是
ＣｅＡｌＯ３和 Ａｌ２Ｏ３的特征峰位于 ４３０～４５０ｃｍ

－１和

７８０～８００ｃｍ－１处。
结果对比图２的二元平衡相图，在 Ｘ射线衍射

图和拉曼光谱图中，未观察到中间产物 ＣｅＡｌ１１Ｏ１８相
的出现。这是由于长时间的保温导致 ＣｅＡｌ１１Ｏ１８转
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化为ＣｅＡｌＯ３和Ａｌ２Ｏ３
［３１］。

２１３　Ｌａ２Ｏ３与ＣｅＯ２改性Ａｌ２Ｏ３夹杂机理分析
Ｇａｏ［３３］和 Ｙｕ［３４］等指出稀土 Ｌａ可以有效的改

性高Ａｌ钢中的夹杂物，当钢液中加入 Ｌａ后，Ｌａ开
始与钢液中的 Ａｌ２Ｏ３发生反应，生成 ＬａＡｌ１１Ｏ１８－
Ａｌ２Ｏ３复合夹杂物。随着反应的进行，Ｌａ通过
ＬａＡｌ１１Ｏ１８层转移到内部并继续与 Ａｌ２Ｏ３反应，Ａｌ２Ｏ３
包裹核减少甚至消失，ＬａＡｌ１１Ｏ１８厚度增加

［３５］。随着

反应时间的增加，ＬａＡｌ１１Ｏ１８与溶解的Ｌａ反应并转化
为ＡｌＬａＯ３，化学反应见式（１）

［３６］。

ＬａＡｌ１１Ｏ１８＋５［Ｌａ］ ６ＡｌＬａＯ３＋５［Ａｌ］ （１）
稀土中的元素镧加入钢中后，夹杂物类型发生

了转变，变为稀土夹杂物而非氧化夹杂物，其形状为

近圆形［３７］。稀土Ｌａ／Ｃｅ的添加，可以有效减少不规
则的氧化物形成，降低在加工过程中 Ａｌ２Ｏ３夹杂物
产生的应力集中，进而改善钢的性能。

如图５所示，向钢中加入稀土元素Ｃｅ后，Ｃｅ原
子取代Ａｌ２Ｏ３中的 Ａｌ原子，并且反应产物被 Ａｌ２Ｏ３
包围，不规则的 Ａｌ２Ｏ３逐渐被改性为具有光滑的椭
圆形或者块状 ＣｅＡｌＯ３。向钢种加入稀土元素 Ｌａ
后，Ｌａ会包裹住Ａｌ２Ｏ３并最终形成ＡｌＬａＯ３。

综上所述，将Ｌａ２Ｏ３，ＣｅＯ２粉末分别和Ａｌ２Ｏ３粉
末按照不同比例混合烧结，生成物主要为 ＡｌＬａＯ３，
ＣｅＡｌＯ３。

图５　Ａｌ２Ｏ３夹杂物在不同处理条件下的

析出行为

Ｆｉｇ．５　ＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＡｌ２Ｏ３ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

２２　晶粒尺寸分析
２２１　计算方法

通过ＸＲＤ衍射峰的半高宽等信息可以反应出
晶粒尺寸以及晶格产生的应变［３８］。不同的初始条

件采用不同的晶粒尺寸计算模型，其中最直观的计

算模型是Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ（Ｄ－Ｓ）模型通过 ＸＲＤ衍
射峰的半宽高计算［３９］。通过 Ｊａｄｅ６软件来获取计
算使用的ＸＲＤ半宽高。Ｄ－Ｓ模型表达式见式（２）。

ｄＤ－Ｓ＝
αλ

φＤ－Ｓｃｏｓθ
（２）

式中：ｄＤ－Ｓ为晶粒平均尺寸，μｍ；λ为 Ｘ射线波长，
０１５４０５６ｎｍ；α为固定值０８９；φＤ－Ｓ为Ｄ－Ｓ方法下
ＸＲＤ半高宽度，°；θ为Ｘ射线衍射的角度，°。

在Ｄ－Ｓ模型的基础上，Ｈａｌｄｅｒ－Ｗａｇｎｅｒ（Ｈ－
Ｗ）［４０］提出了根据不同稀土元素与氧化铝混合烧结
后的平均晶体度以及晶格应变的改进计算数学模

型，改进后的模型见式（３

(
）。

φＨ－Ｗ
ＤＨ－

)
Ｗ

２
＝２ωＨ－Ｗ

αφＨ－Ｗ
ｄＨ－Ｗ（ＤＨ－Ｗ）

２ （３）

式中：φＨ－Ｗ为 Ｈ－Ｗ的 ＸＲＤ半高宽度值，（°）；α为
固定值０８９；ＤＨ－Ｗ为平面之间间距，μｍ；ωＨ－Ｗ为晶
格的应变；ｄＨ－Ｗ为模型晶粒尺寸，μｍ。

将φＨ－Ｗ＝
φＨ－Ｗｃｏｓθ
λ

和ＤＨ－Ｗ＝
２ｓｉｎθ
λ
带入式（３），

可得式（４

(
）。

φＨ－Ｗｃｏｓθ
ｓｉｎ )θ

２
＝αλｄＨ－Ｗ

φＨ－Ｗｃｏｓθ
ｓｉｎ２θ

＋１６ω２Ｈ－Ｗ （４）

式中：φＨ－Ｗ为 ＸＲＤ图谱衍射峰半高宽值，°；θ为 Ｘ
射线衍射的角度，°。

式（４）经推导得到ｄＨ－Ｓ的计算公式，见式（５）。

ｄＨ－Ｗ
(

＝

φＨ－Ｗｃｏｓθ
ｓｉｎ )θ

２
－１６ω２Ｈ－Ｗ

αλ
１

φＨ－Ｗｃｏｓθ
ｓｉｎ２θ

（５）

２２２　Ｌａ２Ｏ３改性Ａｌ２Ｏ３夹杂产物粒径分析
图６为Ａｌ２Ｏ３粉末的 ＸＲＤ分析，使用 Ｈ－Ｗ模

型并结合上述中图６（ａ）的ＸＲＤ衍射数据进行拟合
得到图６（ｂ）。

由图６可知Ａｌ２Ｏ３样品拟合曲线的Ｒ
２为０９７７１，

这个数值反映了拟合曲线与实际数据的拟合程度，

Ｒ２越接近１，说明拟合程度越高。通过式（５）并结合
图６（ａ）ＸＲＤ，以及Ａｌ２Ｏ３的Ｈ－Ｗ拟合曲线，推算得到
Ａｌ２Ｏ３样品的平均晶粒尺寸为１０８４３μｍ。

通过Ｊａｄｅ６统计图３（ａ）—（ｆ）中样品 Ｌ１—Ｌ６
的ＸＲＤ衍射峰半高宽数据，得到样品 Ｌ１—Ｌ６的数
据拟合曲线，如图７（ａ）—（ｆ）所示。
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图６　Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ与Ｈ－Ｗ拟合曲线

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤａｎｄＨ－ＷｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３
　

图７　Ａｌ２Ｏ３与Ｌａ２Ｏ３的Ｈ－Ｗ拟合曲线

Ｆｉｇ．７　Ｈ－ＷｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３ａｎｄＬａ２Ｏ３
　

图７显示，当Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）为０９时，
Ｌ１与Ｌ２的 Ｒ２为０９７８７与０９９１，拟合效果较好。
当Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）为０７时，样品 Ｌ３和 Ｌ４
的Ｒ２为０９９０６和０９４５４。Ｌ４的结果拟合效果不
理想。当Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）为０４时，样品Ｌ５
和Ｌ６的 Ｒ２为 ０９７６２和 ０９５９３，拟合效果较好。
通过线性拟合数据的斜率可以得到其样品晶格大小

尺寸。

通过式（５），结合 ＸＲＤ，对 Ｌ１—Ｌ６进行 Ｈ－Ｗ

模型拟合，得到的晶粒尺寸如图８所示。
初始的 Ａｌ２Ｏ３的平均晶粒尺寸为１０８４３μｍ，

图８表明样品的平均尺寸相对于氧化铝的初始尺寸
均减小，效果最差为Ｌ２，最好为Ｌ５，但相对的平均晶
粒尺寸均减小。Ｌ１至Ｌ６的晶粒尺寸从大到小依次
为１０３５２μｍ（Ｌ２），０８０５６μｍ（Ｌ４），０６７９１μｍ
（Ｌ６），０４３１７μｍ（Ｌ１），０２０８９μｍ（Ｌ３），０１３４７
μｍ（Ｌ５）。在１６００℃烧结温度下 Ａｌ２Ｏ３∶Ｌａ２Ｏ３为
４∶６时得到最小晶粒尺寸。随着Ｌａ含量的提升晶粒
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图８　Ａｌ２Ｏ３与Ｌａ２Ｏ３晶粒尺寸的变化

Ｆｉｇ．８　ＣｈａｎｇｅｓｉｎｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＡｌ２Ｏ３ａｎｄＬａ２Ｏ３
　

尺寸减少，说明Ｌａ２Ｏ３对Ａｌ２Ｏ３的改性效果明显。
２２３　ＣｅＯ２改性Ａｌ２Ｏ３夹杂产物粒径分析

通过Ｊａｄｅ６统计图４（ａ）—（ｆ）中样品 Ｃ１—Ｃ６
的ＸＲＤ衍射峰半高宽数据，得到样品 Ｃ１—Ｃ６的数
据拟合曲线，如图９（ａ）—（ｆ）所示。

图９显示，当Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为０９时，
样品Ｃ１和Ｃ２的Ｒ２为０９９０８和０９７６４，曲线拟合
程度较好，但两者的拟合曲线的斜率相对差别较大。

图９　Ａｌ２Ｏ３与ＣｅＯ２的Ｈ－Ｗ拟合曲线

Ｆｉｇ．９　Ｈ－ＷｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＡｌ２Ｏ３ａｎｄＣｅＯ２

当Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为０７时，样品 Ｃ３和 Ｃ４
的Ｒ２为０９７６５和０９８８３拟合效果较好但仍存在

拟合曲线差别较大。当 Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为
０４时，样品Ｃ５和Ｃ６的Ｒ２为０９５３４和０９３１４。

对比上述６种拟合曲线，发现在相同温度下不
同配比的情况下，其 Ｈａｌｄｅｒ－Ｗａｇｎｅｒ（Ｈ－Ｗ）拟合
曲线表现相似且差异不大。然而，对于同一种配比

的样品，若采用不同温度进行烧结，则所得的 Ｈ－Ｗ
拟合曲线存在较大差异。

通过式（５），结合 ＸＲＤ，对 Ｃ１—Ｃ６进行 Ｈ－Ｗ
模型拟合得到晶粒尺寸如图１０所示。

图１０表明，相对于初始样品中的 Ａｌ２Ｏ３晶粒尺
寸，Ｃ１—Ｃ６的平均晶粒尺寸均减小，且 Ｃ１—Ｃ６样
品的晶粒尺寸从大到小依次为 ０８６１２μｍ（Ｃ２），
０７６１８μｍ（Ｃ４），０７１８６μｍ（Ｃ６），０６３８９μｍ
（Ｃ１），０５７６９μｍ（Ｃ３），０５２６１μｍ（Ｃ５）。图１０结
果显示最细晶粒可以低至０５２６１μｍ，即在１６００℃
烧结温度、Ａｌ２Ｏ３∶（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为 ０４的条件下
ＣｅＯ２对Ａｌ２Ｏ３的细化效果较好。

３　结论
本文在１２００℃与１６００℃温度下对不同的稀

土用量与Ａｌ２Ｏ３配比样品进行烧结，并采用 ＸＲＤ和
拉曼光谱进行表征分析，考察稀土对钢中 Ａｌ２Ｏ３夹

·７３１·　２０２５年６月第３期　　万文雷等：镧／铈氧化物对氧化铝改性的Ｘ射线衍射及拉曼光谱分析
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图１０　不同Ａｌ２Ｏ３与ＣｅＯ２比例下晶粒尺寸

的变化

Ｆｉｇ．１０　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｇｒａｉｎｓｉｚｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒａｔｉｏｓｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｏＣｅＯ２

　

杂物的改性机理，并结合烧结产物的ＸＲＤ半峰宽统
计数据与Ｈ－Ｗ模型计算平均晶粒尺寸，得到以下
主要结论。

１）通过 ＸＲＤ与拉曼谱图进行分析，在 Ａｌ２Ｏ３∶
（Ａｌ２Ｏ３＋Ｌａ２Ｏ３）为 ０４、烧结温度 １６００℃的条件
下，Ｌａ对氧化铝夹杂物的改性最佳，ＸＲＤ分析发现
产物中ＡｌＬａＯ３特征峰明显增强，且Ｌａ２Ｏ３特征峰消
失，Ａｌ２Ｏ３特征峰明显减弱；此条件下烧结产物最小
晶粒尺寸为０１３４７μｍ，说明 Ｌａ２Ｏ３对氧化铝夹杂
物具有较好的改性效果。

２）通过 ＸＲＤ与拉曼光谱图分析，在 Ａｌ２Ｏ３∶
（Ａｌ２Ｏ３＋ＣｅＯ２）为０４、烧结温度１６００℃的条件下，
Ｃｅ对氧化铝夹杂物的改性效果最好，主要烧结产物
为ＣｅＡｌＯ３、ＣｅＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，产物 ＣｅＡｌＯ３特征峰明显
增强，产物最小晶粒可至０５２６１μｍ，说明 ＣｅＯ２对
氧化铝夹杂物有良好的改性效果。

３）Ｌａ与Ｃｅ可以有效的改善 Ａｌ２Ｏ３夹杂物，经
历包裹、逐步取代和相变过程，最终将不规则、棱角

状的Ａｌ２Ｏ３转变为近圆形、椭圆形或块状的稀土铝
酸盐夹杂物。

４）使用镧与铈对氧化铝夹杂物改性时，在烧结
温度１６００℃，且稀土氧化物比氧化铝为４∶６的配比
条件下，所得烧结样品的平均晶粒尺寸最小，在此条

件下镧具有更好的改性效果。
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