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摘  要：针对钢中添加稀土镧、铈形成的高熔点夹杂物相 Ce2O3 和 La2O3，利用边-边匹配模型计算其与初生相（δ-Fe

或 γ-Fe）之间的原子匹配情况，从晶体学角度预测其作为钢液凝固时初生相异质形核核心的可能性及效用，并为理解

稀土细化钢的凝固组织的作用机理提供新的见解。结果表明，Ce2O3 和 La2O3 均可作为初生相 δ-Fe 及 γ-Fe 异质形核的

核心；Ce2O3 和 La2O3 均可有效细化 δ-Fe 晶粒，但其细化 γ-Fe 晶粒的效果远不如其细化 δ-Fe 晶粒的效果；对于 γ-Fe，

La2O3 的细化效果较 Ce2O3 稍好。  
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有关稀土在钢中的应用，自 20 世纪 60 年代以来，

中外学者开展了大量研究工作，目前公认的稀土在钢

中的作用主要包括净化钢液、变质夹杂和微合金    

化[1-5]。近些年来，钢中微量稀土扩大凝固组织中等轴

晶区比例、细化晶粒的作用也受到研究者的高度重   

视[6,7]。对于铸钢、无相变的高合金铁素体或奥氏体钢，

通过提高等轴晶区比例并细化晶粒来提高力学性能异

常重要；另外，有些情况下提高连铸坯中等轴晶区的

比例、实现凝固组织细化对于钢材后续加工及最终性

能都有很大影响 [8-10]。有关稀土改善钢的凝固组织、

细化晶粒的作用机理，学术界普遍认可的观点之一是

高熔点的稀土夹杂物可以作为钢液凝固过程中异质形

核的核心[11,12]。 

在镧系稀土族元素中高丰度的镧与铈在钢中的应

用最为广泛，许多学者对钢中加入镧，铈稀土后夹杂

物的类型、形态、形成顺序及形成条件等进行了热力

学分析和实验研究[13-16]。结果表明，钢中稀土与氧、

硫形成化合物的先后成顺序为：稀土氧化物——稀土

氧硫化物——稀土硫化物。稀土氧化物主要是 RE2O3，

而 REO2 在稀土处理钢中不经常出现；稀土氧硫化物

是稀土由脱氧向脱硫过渡的中间产物，其种类、分布

与 O、S 的含量及钢液的过冷度有关；稀土硫化物的

种类与[RE]/[S]的比值相关。 

目前评价异质形核核心效用的理论主要有界面能

（或润湿角）理论、点阵错配度理论、静电作用理论

等，其中应用较广的是点阵错配度理论。一般通过计

算基底与形核相之间的二维点阵错配度来描述基底对

异质形核的效用。但梁高飞等 [17,18]利用余氏固体与分

子 经 验 电 子 理 论 以 及 程 氏 改 进 的 TFD 

(Thomas-Fermi-Dirac)模型计算发现，即使错配度相同

的质点，其作为异质形核核心的效用也有不同，而且

未观察到点阵错配起主要作用，表明界面共格对应并

不是异质形核有效核心的本质要求。随后，基于静电

作用理论和经验电子理论，建立了凝固系统异质形核

价电子模型，并给出了评价异质形核核心效用的价电

子判据。潘宁等[19,20]对凝固温度下钢液中各种固态化

合物质点与初生相（δ-Fe 和 γ-Fe）的二维错配度和基

于经验电子理论的价电子结构分别进行了计算，发现

基于这两种形核理论的计算结果对于评价异质形核核

心的效用出入较大。总之，到目前为止还没有一个更

好的评价异质形核核心效用的理论，因此，对于钢中

各类高熔点稀土夹杂物作为钢液凝固过程中异质形核

核心的可能性及效用，还需要深入细致的研究。 

近年来，在铸态轻合金中建立的晶粒细化晶体学

理论模型，即边-边匹配模型[21]，已成功应用于寻找镁

合金、铝合金中有效的异质形核的质点，并成功预测

了质点对异质形核的促进作用 [22,23]。相比传统的点阵

错配度理论，边-边匹配晶体学模型不仅能够判断两个

相之间原子匹配错配度的大小，而且能够根据晶格参

数及两相中原子的位置预测两相之间的位向关系。一
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般认为，两相之间原子匹配的错配度越小、位向关系

越多，这两个相之间的界面能越低。这样，从晶体学

角度看一个相成为另外一个相异质形核核心可能性就

越大。本文将针对钢中添加稀土镧、铈形成的高熔点

夹杂物相 Ce2O3 和 La2O3，利用边-边匹配模型通过晶

体学计算，预测其作为钢液凝固时初生相（δ-Fe 或

γ-Fe）异质形核核心的可能性及效用。 

1  边-边匹配模型及其计算步骤 

边-边匹配模型（edge-to-edge matching model，

E2EM Model）是 Zhang 和 Kelly
[24,25]最早于 1999 年针

对沉淀相变提出的一个几何模型，主要基于以下两个假

设：（1）两相位向关系的选取应使两相界面能最小；

（2）界面能最小的充要条件是在两相界面上达到最大

程度的原子匹配。E2EM 模型并不考虑两相之间保持何

种点阵对应关系，而着重于两相原子在界面上的匹配：

首先是两相中的原子沿着其密排（近密排）晶向的匹配，

即要求两相沿密排（近密排）晶向的原子间距错配度（称

作 Misfit 值）越小越好，把该晶向对称为匹配方向，原

子在匹配方向上可以是直线排列也可以是 Z 字型排列；

另外，要求两相中含有此匹配方向的密排（近密排）晶

面要匹配，即要求其晶面间距的错配度（称做

Mismatch）越小越好，并把这个晶面对称为匹配面。

E2EM 模型描述一个相可能成为另外一个相异质形核

核心的经验判据为 Misfit 值<10%，且 Mismatch 值

<10%。另外，Misfit 值的影响较 Mismatch 值的影响更

大。E2EM 模型的示意图如图 1
[25]所示，直线型原子排

列和 Z 字型原子排列，如图 2
[24]所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  边-边匹配模型的示意图 

Fig.1  Schematic of the edge-to-edge matching model 

 

 

 

 

图 2  两种原子列匹配示意图 

Fig.2  Schematic of two types of atom row matching 

E2EM 模型的求解步骤如下：（1）选择可能的匹

配原子列（两相的密排原子列或近密排原子列，一般

为低指数晶向），沿着匹配原子列方向的原子间距错配

度<10%；（2）选择可能的匹配晶面（两相的密排晶面

或近密排晶面，一般为低指数晶面），面间距错配度

<10%；（3）遵循匹配原子列必须在匹配晶面上的原

则，对上述两步中可能的原子列对和晶面对进行组合，

得到所有可能的粗略位向关系。此外，还可以采用△g

平行准则[26]对粗略的位向关系进行精确计算。E2EM

模型求解中最关键的计算步骤是以下两步：（1）密排

原子列与密排面的确定；（2）两相密排列上原子间距

错配度和两相密排面面间距错配度的计算。计算过程

中还需要注意的是，直线型原子列与直线型原子列匹

配，Z 字型原子列与 Z 字型原子列匹配。 

原子间距错配度（ Misfit ）和面间距错配度

（Mismatch）计算公式如下： 

| |PM
r

P

r r
f
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                             （1） 

其中：fr 为原子间距错配度；rM 为基体沿密排原子列

的原子间距；rP 为异质形核质点相沿密排原子列的原

子间距。 

P

|PM|

d
d
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f


                          （2） 

其中：fd 为面间距错配度；dM 为基体中密排晶面的面

间距；dP 为异质形核质点相的密排晶面的面间距。 

2  基于边-边匹配模型的晶体学计算与分析 

2.1  RE2O3 与初生相的晶体学数据 

根据含碳量的不同，钢液凝固时的初生相可以是

铁素体相也可以是奥氏体相。本研究针对 δ-Fe 和 γ-Fe

两种形核相，δ-Fe、γ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 的晶体学参

数与原子占位如表 1 所示。这些晶体学参数和晶胞内

每个原子的位置用于计算确定各个相的密排列（晶向）

或近密排列（晶向）、密排晶面或近密排晶面。 

2.2  计算结果与分析 

根据 E2EM 模型计算的钢液凝固时的初生相

（δ-Fe 或 γ-Fe）与 Ce2O3 及 La2O3 的密排列（晶向）

或近密排列（晶向）、密排面或近密排面如表 2 所示。

可见，密排列有直线型（SS）的，也有 Z（ZZ）字型

的，还有准直线（PS）型的。其中，原子间距越小的

晶向，其密排程度越大；面间距越大的晶面，其密排

程度越大。 

为了评价初生相与 RE2O3 之间晶体学上原子的匹

配情况，根据确定的各个相的密排晶向和密排晶面，

按照式（1）和式（2）分别计算了初生相和 RE2O3 之

Interface 

habit plane 

Straight rows 

Zigzag rows 
Effective spacing 
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间沿密排晶向的原子间距错配度和密排面晶面间距错

配度。表 3 所示为 δ-Fe 与 Ce2O3 之间沿密排晶向的原

子间距错配度和密排面晶面间距错配度。可见，所有

的 Misfit 值和 Mismatch 值均小于 10%。根据 E2EM

模型的要求，两相之间可能的位向关系的构建需要满

足密排晶向必须位于密排晶面上（满足晶带定理即可

判断），且考虑到密排列的匹配时需要直线型原子列与

直线型原子列匹配，Z 字型原子列与 Z 字型原子列匹

配，所以预测的 δ-Fe 与 Ce2O3 之间粗略位向关系有 4

个：即 OR 1-A、OR 1-B、OR 1-C 和 OR 1-D。 

δ-Fe 与 La2O3 之间原子匹配错配度的计算结果如

表 4 所示。可见，所有 Misfit 值和 Mismatch 值均小于 

 

表 1  初生相与 Ce2O3 及 La2O3 的晶体结构、空间群、晶格参数及原子占位 

Table 1  Crystal structure, space group, lattice parameters and atomic positions of δ-Fe, γ-Fe, Ce2O3 and La2O3 

Phase 
Crystal 

structure 
Space group 

Lattice 

parameters 

/nm 

Atomic position 
Ref. 

Atom Mult. Wyck. x y z 

δ-Fe bcc Im 3m  a=0.29315 Fe 2 a 0 0 0 [27] 

γ-Fe fcc F m 3m  a=0.36544 Fe 4 a 0 0 0 [28] 

Ce2O3 Hexagonal P3m1  
a=0.3891 

c=0.6055 

Ce 

O1 

O2 

2 

2 

1 

d 

d 

a 

0.3333 

0.3333 

0 

0.6667 

0.6667 

0 

0.2454 

0.6471 

0 

[29] 

La2O3 Hexagonal P3m1  
a=0.4039 

c=0.6403 

La 

O1 

O2 

2 

2 

1 

d 

d 

a 

0.3333 

0.3333 

0 

0.6667 

0.6667 

0 

0.2464 

0.6453 

0 

[30] 

 

表 2  δ-Fe、γ-Fe、Ce2O3 及 La2O3 的密排列（近密排列）和密排面（近密排面） 

Table 2  Closed-packed (CP) rows and closed-packed (CP) planes of δ-Fe, γ-Fe, Ce2O3 and La2O3 

Phase CP rows Interatomic spacing/nm Type CP planes Interplanar spacing/nm 

δ-Fe 

 311

 111  

 100  

0.243 

0.254 

0.293 

ZZ 

SS 

SS 

{011} 

{002}
 

{121} 

0.207 

0.147 

0.120 

γ-Fe 
 112  

 110  

0.224 

0.258 

ZZ 

SS 

{111}
 

{020}
 

{022}
 

{131}
 

0.211 

0.183 

0.129 

0.110 

Ce2O3 
 3145  
 1011  

0.239 

0.302 

PS 

SS 

0}2{11
 

2}1{01
 

2}2{20
 

1}1{01  

0.195 

0.225 

0.147 

0.294 

La2O3 
 3145  
 1011  

0.249 

0.316 

PS 

PS 

0}2{11
 

2}1{01
 

2}2{20
 

1}1{01
 

0.202 

0.236 

0.153 

0.307 

 

表 3  采用边-边匹配模型对 δ-Fe 和 Ce2O3 之间原子匹配错配度的计算结果 

Table 3  Calculated misfit and mismatch between δ-Fe and Ce2O3 based on the E2EM model 

Matching rows Misfit, fr/% Matching type Matching planes Mismatch, fd/% 

113
Fe

 
-

∥
2 3Ce O5413   

100
Fe

 
-

∥
2 3Ce O1101   

111
Fe

 
-

∥
2 3Ce O5413   

1.74 

2.96 

6.26 

ZZ-PS 

SS-SS 

SS-PS 

{002}
Fe -

∥
2 3Ce O{2022}  

{011}
Fe -

∥
2 3Ce O{1120}

 

{011}
Fe -

∥
2 3Ce O{0112}  

0.46 

6.54 

7.99 

Note: //represents matching 

OR 1-A： //
Fe

[100]
 - Ce O2 3

[1101] & //
Fe

(020)
 - Ce O2 3

(2022) ；
 

OR 1-B： //
Fe

[100]
 - Ce O2 3

[1101] & //
Fe

(011)
 - Ce O2 3

(1120) ；
 

OR 1-C： //
Fe

[100]
 - Ce O2 3

[1101] & //
Fe

(011)
 - Ce O2 3

(1102) ；
 

OR 1-D： //
Fe

[111]
 - Ce O2 3

[5413] & //
Fe

(101)
 - Ce O2 3

(1012) 。
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表 4  采用边-边匹配模型对 δ-Fe 和 La2O3 之间原子匹配错配度的计算结果 

Table 4  Calculated misfit and mismatch between δ-Fe and La2O3 based on the E2EM model 

Matching rows Misfit, fr/% Matching type Matching planes Mismatch, fd/% 

111 //
Fe

 
- 2 3La O5413   

113 //
Fe

 
- 2 3La O5413   

100 //
Fe

 
- 2 3La O1101   

1.90 

2.44 

7.27 

SS-PS 

ZZ-PS 

SS-PS 

{011} //
Fe - 2 3La O{1120}  

{002} //
Fe - 2 3La O{2022}  

2.64 

4.50 

Note: //represents matching 

OR 2-A： //
Fe

[111]
 - 2 3La O[5413] & //

Fe
(101)

 - 2 3La O(1012)
；

 

OR 2-B： //
Fe

[100]
 - 2 3La O[1101] & //

Fe
(011)

 - 2 3La O(1120) ；
 

OR 2-C： //
Fe

[100]
 - 2 3La O[1101] & //

Fe
(020)

 - 2 3La O(2022) 。
 

 

10%，计算得到 δ-Fe 与 La2O3 之间粗略位向关系有 3

个：即 OR 2-A、OR 2-B 和 OR 2-C。 

γ-Fe 与 Ce2O3 之间原子匹配错配度的计算结果如

表 5 所示。可见，所有的 Misfit 值和 Mismatch 值均小

于 10%，计算得到 δ-Fe 与 La2O3 之间粗略位向关系只

有 1 个：即 OR 3。 

γ-Fe 与 La2O3 之间原子匹配错配度的计算结果如

表 6 所示。可见，所有的 Misfit 值和 Mismatch 值均小

于 10 %，计算得到 δ-Fe 与 La2O3 之间粗略位向关系只

有 1 个：即 OR 4。 

根据E2EM的经验判据：Misfit值<10%且Mismatch

值<10%，计算结果表明，Ce2O3 和 La2O3 均可能作为初

生相 δ-Fe 及 γ-Fe 异质形核的核心。文献[19]报道的基

于点阵错配度理论的二维错配度计算表明，Ce2O3 和

La2O3 均可作为初生相 δ-Fe 异质形核的核心，但不能作

为 γ-Fe 异质形核的核心。本文利用 E2EM 模型进行晶

体学计算的结果与文献[20]报道的基于静电作用理论

和经验电子理论的价电子结构计算结果一致。 

根据 E2EM 模型，沿着匹配原子列小的 Misfit 值

及匹配晶面间低的 Mismatch 值能够降低凝固初生相

和质点之间的界面能，因而结晶时这两个相之间结合

的可能性就大，质点作为初生相异质形核核心的可能

性就大，其细化凝固组织的效用就大。针对初生相

δ-Fe，δ-Fe 与 Ce2O3 之间位向关系中原子匹配错配度 

最 小 的 位 向 //
Fe

[100]
- 2 3Ce O[1101] 和 //

Fe
(020)

-  

2 3Ce O(2022) 中： //
Fe

[100]
- 2 3Ce O[1101] 的 M i s f i t 值为

2.96%， //
Fe

(020)
- 2 3Ce O(2022) 的 Mismatch 值为 0.46%；

δ-Fe 与 La2O3 间位向关系中原子匹配错配度最小的位

向 //
Fe

[111]
- 2 3La O[5413] & //

Fe
(101)

- 2 3La O(1012) 中 ：

//
Fe

[111]
- ∥

2 3La O[5413] 的Misfit值为 1.90%， Fe
(101)

-

∥
2 3La O(1012) 的 Mismatch 值为 2.64%，可见，Ce2O3

和 La2O3 均可有效细化 δ-Fe 晶粒。针对初生相 γ-Fe， 

 

表 5  采用边-边匹配模型对 γ-Fe 和 Ce2O3 之间原子匹配错配度的计算结果 

Table 5  Calculated misfit and mismatch between γ-Fe and Ce2O3 based on the E2EM model 

Matching rows Misfit, fr/% Matching type Matching planes Mismatch, fd/% 

211 //
Fe-

 
2 3Ce O5413   

101 //
Fe-

 
2 3Ce O5413   

6.33 

8.16 

ZZ-PS 

SS-PS 

{020} //
Fe- 2 3Ce O{1120}  

{111} //
Fe- 2 3Ce O{0112}

 

{111} //
Fe- 2 3Ce O{1120}  

6.08 

6.35 

8.45 

Note: //represents matching 

OR 3： //
Fe

[101]
- 2 3Ce O[5413] & //

Fe
(111)

- 2 3Ce O(1012) 。
 

 

表 6  采用边-边匹配模型对 γ-Fe 和 La2O3 之间原子匹配错配度的计算结果 

Table 6  Calculated misfit and mismatch between γ-Fe and La2O3 based on the E2EM model 

Matching rows Misfit, fr/% Matching type Matching planes Mismatch, fd/% 

101 //
Fe-

 
2 3La O5413   3.71 SS-PS {111} //

Fe- 2 3La O{1120}  

{020} //
Fe- 2 3La O{1120}  

4.47 

9.52 

Note: //represents matching 

OR 4： //
Fe

[101]
- 2 3La O[5413] & //

Fe
(111)

- 2 3La O(1012)
。
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比较表 5 和表 6，发现其与 Ce2O3 及 La2O3 之间的位向

关 系 均 为 //
Fe

[101]
- 2 3RE O[5413] 和 //

Fe
(111)

-  

2 3RE O(1012) ，但 //
Fe

[101]
- 2 3Ce O[5413] 的 Misfit 值为

8.61%， //
Fe

(111)
- 2 3Ce O(1012) 的 Mismatch 值为 6.35%，

//
Fe

[101]
- 2 3La O[5413] 的Misfit 值为 3.71%， Fe

(111)
- ∥

2 3La O(1012) 的 Mismatch 值为 4.47%。所以，计算结 

果表明，La2O3 作为钢液凝固时初生相 γ-Fe 的异质形

核核心的可能性及效用较 Ce2O3 要大，即，对于 γ-Fe，

La2O3 的细化作用较 Ce2O3 稍好。此外，从计算结果还

可以看出，除了对 δ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 之间原子匹

配错配度（Misfit 值和 Mismatch 值）和 γ-Fe 与 Ce2O3

及 La2O3 之间原子匹配错配度（Misfit 值和 Mismatch

值）进行比较之外，δ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 之间粗略

的位向关系较 γ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 之间粗略的位向

关系多，也可说明 δ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 之间的界面

能较 γ-Fe 与 Ce2O3 及 La2O3 之间的界面能低，所以，

Ce2O3 和 La2O3 作为钢液凝固时 δ-Fe 初生相异质形核

核心的可能性较其作为 γ-Fe 初生相异质形核核心的可

能性要大，即，Ce2O3 和 La2O3 细化 γ-Fe 晶粒的效果

远不如细化 δ-Fe 晶粒的效果。但相关预测结果均需要

实验来验证，目前作者正在开展相关工作，以期通过

EBSD 菊池线对晶体学位向关系的表征对计算结果进

行实验验证。 

3  结  论 

1）利用边-边匹配模型对 Ce2O3 和 La2O3 作为钢

液凝固时初生相（δ-Fe 及 γ-Fe）异质形核核心的可能

性及效用进行了晶体学计算，结果表明 Ce2O3 和 La2O3

均可作为初生相 δ-Fe 及 γ-Fe 异质形核的核心。 

2）对于初生相 δ-Fe，Ce2O3 和 La2O3 均可有效细

化 δ-Fe 的晶粒。 

3）对于初生相 γ-Fe，Ce2O3 和 La2O3 的细化效果

远不如其对 δ-Fe 的细化效果，但 La2O3 的细化效果较

Ce2O3 稍好。 

 

致  谢：感谢澳大利亚昆士兰大学 Mingxing Zhang 教授在边-

边匹配晶体学模型计算方面给予的指导与帮助。  
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Abstract: Edge-to-Edge Matching Model was used to calculate the atomic matching between the RE inclusions, namely Ce 2O3 and La2O3, 

and the primary phase (both δ-Fe and γ-Fe), in order to predict the possibility and the potency of RE2O3 as the heterogeneous nucleation 

sites in liquid steel. The research also provides new insight into the understanding of the grain refinement mechanism of rare earth in the 

solidification of steels from the point of view of crystallography. The results show that bot h Ce2O3 and La2O3 are potential nucleant for 

heterogeneous nucleation of both δ-Fe and γ-Fe primary phases during solidification of steels. But, the grain refining effect of Ce 2O3 and 

La2O3 for δ-Fe is better than that for γ-Fe. Moreover, for γ-Fe, the La2O3 is more efficient than Ce2O3. 

Key words: RE2O3; liquid steel; heterogeneous nucleation; crystallography; edge-to-edge matching model 
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