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要!通过金属型浇铸方法制备稀土铒$

M+

%&铈$

N4

%改性
OP@&

镁合金$

OPM+N4

%

<

采

用慢应变速率拉伸$

99QR

%试验&动电位极化测试&

S

射线光电子谱$

ST9

%&扫描电镜$

9MU

%

以及
S

射线衍射$

SQA

%等方法研究
M+

&

N4

对
OP@&

镁合金显微组织以及在含
N.

V湿大气下

应力腐蚀开裂$

9NN

%行为的影响
<

结果表明#稀土
M+

&

N4

添加后#

!

?U

W

&>

O.

&$

相由不连续网

状分布转变为细小的弥散岛状分布#并生成
O.

D

M+

和
O.

&&

N4

D

金属间化合物#减少
!

?

U

W

&>

O.

&$

相的体积分数'通过抑制
!

?U

W

&>

O.

&$

相的阴极作用#提高表面膜的致密性#改善合

金抗局部腐蚀性能#阻滞裂纹的萌生&扩展以及弱化氢脆的影响#

M+

&

N4

极大提高了
OP@&

镁合金的抗应力腐蚀性能#合金的应力腐蚀断口由脆性解理断裂转变为准解理断裂#且断口

边缘局部腐蚀程度大大减轻
<

关键词!镁合金'铒'铈'应力腐蚀开裂'断口形貌
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镁合金作为现阶段最轻的金属工程结构材料#

具有密度低&比强度高&阻尼性能好以及抗电磁波干

扰能力强等诸多优点#被广泛应用于航天&汽车&电

子&通讯等领域'

&V$

(

<

其中#

OP@&

合金因其良好的

强度&塑性和铸造性能#可用于制造任何形式的部

!构"件
<

但是#镁合金的自腐蚀电位较低#化学性质

较为活泼#氧化膜大多比较疏松#在外加应力和腐蚀

环境下极易发生应力腐蚀开裂!

9NN

"#尤其是含
O.

和
P,

元素的镁合金对应力腐蚀非常敏感#严重限

制了其在工业领域的应用'

$

(

<

近年来#研究表明稀土元素可以有效提高镁合金

的抗应力腐蚀性能'

DV!

(

<

适量稀土元素的添加不仅可

以改善镁合金的力学性能#还能通过提高镁合金表面

膜的稳定性#改变第二相的形态和分布#生成稀土化

合物等途径#提高镁合金的耐腐蚀性能#降低镁合金

的应力腐蚀敏感性
<

如
T-H4F-+

等'

D

(将含稀土的

M;D&O

镁合金与不含稀土的
OP@&M

镁合金进行对

比#分别在甘油&蒸馏水&

%<%&U

和
%<&U8-N.

饱和

U

W

!

B0

"

$

溶液中进行慢应变速率拉伸试验#发现

M;D&O

镁合金的应力腐蚀敏感性明显低于
OP@&M

镁合金#实验进一步发现#

M;D&O

合金表面膜中稀土

氧化物的存在提高了其应力腐蚀抗力
<

Q)5-.J2,)

等'

"

(认为铒!

M+

"能够与
U

W

?O.?M+

合金表面膜中的
U

W

!

B0

"

$

晶格相结合#使表面膜

更加稳定$

U4+6

等'

#

(研究发现铈!

N4

"的添加可以减

少
OU"%

压铸镁合金中
!

?U

W

&>

O.

&$

相的数量#并形

成了
O.

&&

N4

D

金属间化合物#同时减少了杂质含量#

提高合金的耐腐蚀性能
<

而通过稀土
M+

&

N4

改性

U

W

?O.

合金的应力腐蚀行为研究还比较少见
<

基于

此#本实验采用慢应变速率拉伸!

99QR

"试验的方

法#研究稀土
M+

&

N4

改性
OP@&

镁合金在含
N.

V湿

大气下应力腐蚀开裂行为#为新型耐应力腐蚀镁合

金的研发提供可行性参考
<

$

!

试验方法

本研究在商用
OP@&

镁合金的基础上#通过添

加适量稀土元素
M+

!

%<"c

#质量分数"&

N4

!

%<&c

#

%<$c

#

%<Dc

"制备稀土改性
OP@&

合金#定义为

OPM+N4<

熔炼过程中#先使电阻炉的温度逐步稳定

上升到
#'%d

#适当保温#待等静压石墨坩埚内的

OP@&

镁合金铸锭全部熔化后#加入适量的
U

W

?M+

!

&"c M+

"&

U

W

?N4

!

&"c N4

"中间合金#继续逐步升

温至
>$%d

#保温
&"Z2,<

熔炼全程通入
NB

$

e9a

#

混合气体进行熔体保护#防止镁合金熔体氧化燃烧
<

合金熔化后#扒渣&静置#然后浇注到金属模具!

$%%

ZZ f&D%ZZ f$%ZZ

"中
<

采用电感耦合等离子

体原子发射光谱法!

CNT?OM9

"测量合金的实际化学

成分#如表
&

所示
<

采用
PMC99M;B&'

型扫描电镜对合金的铸态

组织形貌进行观察
<

采用
A

)

U-I$"%%TN

型
S

射

线衍射仪合金的相组成进行分析#以
N*g

#

为辐射

源#扫描速度
$h

)

Z2,

#扫描范围
$%h

$

'%h<

采用
;4+5-9RORD

型电化学工作站对试样进

行动电位极化测试
<

试样工作面积为
&%ZZf&%

ZZ

#实验溶液为
D<"c 8-N.

饱和
U

W

!

B0

"

$

溶液
<

测试前先静置
$%Z2,

#待工作电极的自腐蚀电位趋

于稳定后再测量
<

测量时以饱和甘汞电极!

9NM

"作

为参比电极#铂电极为辅助电极#镁合金试样为工作

电极#扫描速率
%<&#>Z;

)

5<

表
$

!

!"#$

和
!"1(2,

镁合金的化学成分"质量分数%

3

#

4)%5$

!

26,78*)9*/7

:

/&8'8/;&/<!"#$);0!"1(2,

7)

=

;,&8>7)99/

-

&

"

7)&&<()*'8/;

%

3

#

O..)

7

5 O. P, U, M+ N4 a4 U

W

OP@& '<"# %<#& %<$' V V %<%%%' Y-.<

OPM+N4& '<!" %<"@ %<$# %<"D %<&$ %<%%%" Y-.<

OPM+N4$ '<"$ %<"' %<$# %<"& %<$& %<%%%" Y-.<

OPM+N4D '<"D %<#D %<$" %<"& %<DD %<%%%" Y-.<

采用
M9NO]OY$"%

型
S

射线光电子能谱仪

!

ST9

"对在
D<"c 8-N.

饱和
U

W

!

B0

"

$

溶液中浸泡

!'G

的
OPM+N4D

合金的腐蚀产物膜成分进行检

测
<

其中#

O.g

#

为激发源#分析点面积
"%%

%

Z

$

#工

作电压
&"F;

#功率
&"%\<

利用
Q\9&%

型慢拉伸应力腐蚀试验机研究合

金的应力腐蚀开裂行为#应变速率
&%

V#

)

5<

应力腐

蚀拉伸试样尺寸如图
&

所示
<

实验开始前先用
$%%%

&

92N

砂纸打磨试样工作区表面#去除表面氧化膜#

再用酒精清洗#冷风干燥
<

用疏松多孔的镜头纸将工

D$
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作区均匀缠绕#其余部分用特氟龙胶带密封#采用灯

芯引流法将溶液引到工作区#形成均匀的薄液膜层#

用来模拟湿大气
<

薄液膜的成分为
D<"c 8-N.

饱和

U

W

!

B0

"

$

溶液
<

为确保实验数据的可靠性#在空气

和湿大气两种实验条件下#每种合金进行三组平行

实验
<

实验结束后用
$%%

W

)

]N+B

D

e &%

W

)

]O

W

?

8B

D

溶液清洗断口#并采用扫描电镜对断口形貌进

行观察
<

图
&

!

OP@&

和
OPM+N4

镁合金应力腐蚀拉伸试样

a2

W

<&

!

R4,52.45

`

4:2Z4,)/OP@&-,HOPM+N4

Z-

W

,452*Z-..)

7

5*54H/)+99QR

?

!

结果与讨论

?<$

!

显微组织

铸态
OP@&

以及
OPM+N4

合金的显微组织如图

$

所示
<OP@&

合金组织主要由初生
#

?U

W

相#共晶

#

?U

W

和
!

?U

W

&>

O.

&$

相组成
<

粗大的
!

?U

W

&>

O.

&$

相主

要呈不连续网状分布在初生
#

?U

W

晶界上!图
$

!

-

""

<

加入稀土
M+

&

N4

后#

!

?U

W

&>

O.

&$

相呈弥散的岛

状分布#且数量减少#体积变小
<

除此之外#合金组

织中还出现少量针状化合物和白亮的粒状化合物#

且随着
N4

含量的增加#针状化合物的数量也明显

增加!图
$

!

J

"

$

!

H

""

<

由
SQA

谱图!图
D

"可知#白亮

的粒状化合物为
O.

D

M+

金属间化合物#针状化合物

为
O.

&&

N4

D

金属间化合物#但并未发现
O.?M+?N4

三

元化合物的存在
<

当
OP@&

镁合金加入稀土元素
M+

&

N4

后#由于稀

土元素能够抑制
O.

在晶界的偏聚#再加上稀土元素

与铝的电负性差值!

%<!

"大于稀土与镁的电负性差值

!

%<&

"#因此稀土原子优先与铝形成稀土化合物#使得

晶界处的
O.

含量大幅度减少#导致
!

?U

W

&>

O.

&$

相数

量减少'

>

(

<

同时#稀土
N4

在合金液相与
!

晶粒之间形

成表面活性膜#抑制
!

?U

W

&>

O.

&$

相的长大#从而细化

了
OPM+N4

合金中的
!

?U

W

&>

O.

&$

相
<

?<?

!

腐蚀产物膜分析

OPM+N4D

合金腐蚀产物
ST9

分析结果如图
!

所示
<

从全谱图!图
!

!

-

""可以看出#腐蚀产物膜含

有
U

W

&

O.

&

M+

&

B

&

N

等元素#但没有发现
N4

元素的

存在#可能是因为其含量低#无法检测出来#

N

元素

的存在可能是由于样品表面污染所致
<

对
U

W

&

O.

&

M+

元素进行窄扫描!图
!

!

J

"

$

!

H

""后#发现合金的

腐蚀产物主要由
U

W

!

B0

"

$

&

O.

!

B0

"

D

以及少量的稀

土氧化物
M+

$

B

D

组成#稀土
N4

由于含量少的缘故#

并未检测到#但在我们以前的研究工作'

'

(中发现稀

土
N4

以
N4B

$

的形式存在于
N4

改性
OP@&

合金的

腐蚀产物膜中
<

而对于
OP@&

合金#有文献指出'

@

(在

D<"c 8-N.

溶液中其腐蚀产物主要由
U

W

!

B0

"

$

和

少量的
U

W

?O.

氧化物组成
<

由于
M+

元素的
T?Y

比

大于
&

#稀土氧化物的存在提高了表面膜的致密性

和稳定性#可以有效地机械隔离腐蚀介质#降低镁合

金的溶解速度#提高合金的耐蚀性
<

图
$

!

合金铸态组织形貌

a2

W

<$

!

9MU Z2:+)

W

+-

`

G5)/6G4-5?:-56

Z2:+)56+*:6*+45)/2,34562

W

-64H-..)

7

5

$

!

)!

h

"

图
D

!

铸态合金的
S

射线衍射谱$

-

%

OP@&

'$

J

%

OPM+N4D

a2

W

<D

!

SQA

`

-664+,5/+)Z-5?:-56

$

-

%

OP@&

'$

J

%

OPM+N4D

!$



第
#

期 宋雨来等%稀土铒&铈改性
OP@&

镁合金应力腐蚀行为研究

?<@

!

极化曲线

OP@&

和
OPM+N4

合金在
D<"c 8-N.

饱和

U

W

!

B0

"

$

溶液中的极化曲线如图
"

所示
<

可以看

出#四种合金极化曲线的形状差别不大#阳极支与阴

极支并不对称#阳极支电流密度对数的斜率明显大

于阴极支
<

另外#与
OP@&

合金相比#

OPM+N4

合金

的自腐蚀电位正移#其中#

OPM+N4D

合金的自腐蚀

电位最高#约为
V&<D#4;<

同时#无论是极化曲线的

阳极部分还是阴极部分#

OPM+N4

合金的腐蚀电流

密度都相对较低
<

说明
M+

&

N4

能抑制
OP@&

合金的

阴极过程#降低合金的阳极溶解速度
<

Y2,H2,

W

4,4+

W7

)

4;

Y2,H2,

W

4,4+

W7

)

4;

Y2,H2,

W

4,4+

W7

)

4; Y2,H2,

W

4,4+

W7

)

4;

图
!

!

OPM+N4D

合金在
D<"c 8-N.

饱和
U

W

$

B0

%

$

溶液中形成的腐蚀产物膜
ST9

分析

a2

W

<!

!

ST9-,-.

7

525)/6G45*+/-:4/2.Z/)+Z4H),OPM+N4D-..)

7

2ZZ4+54H2,D<"c 8-N.5).*62),5-6*+-64H_26GU

W

$

B0

%

$

T)64,62-.!

9NM

)

;

图
"

!

OP@&

和
OPM+N4

合金在
D<"c 8-N.

饱

和
U

W

$

B0

%

$

溶液中的极化曲线

a2

W

<"

!

T).-+2K-62),:*+345)/6G4OP@&-,HOPM+N4

-..)

7

564564H2,D<"c 8-N.5).*62),

5-6*+-64H_26GU

W

$

B0

%

$

分析认为#在
OP@&

镁合金的铸态显微组织中#

粗大的
!

?U

W

&>

O.

&$

相不连续分布在
#

?U

W

相周围#

由于
!

?U

W

&>

O.

&$

相的电极电位相对较高#可以充当

有效的阴极相#加速基体的微电偶腐蚀
<

而在

OPM+N4

合金中#稀土
M+

&

N4

细化了合金组织#

!

?

U

W

&>

O.

&$

相呈细小孤立的岛状均匀分布在
#

?U

W

相

周围#部分
O.

原子与
M+

&

N4

分别形成
O.

D

M+

和

O.

&&

N4

D

金属间化合物#这在一定程度上降低了
!

?

U

W

&>

O.

&$

相的体积分数#从而降低阴阳极面积比#弱

化了
!

?U

W

&>

O.

&$

对
#

?U

W

相的微电偶腐蚀作用
<

同

时#稀土氧化物的存在提高了
OPM+N4

合金表面膜

的稳定性和致密性
<

因此#稀土
M+

&

N4

通过改变

OP@&

合金的微观组织和表面膜的成分#可以有效

提高耐腐蚀性能
<

"$
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慢应变速率拉伸试验

OP@&

和
OPM+N4

镁合金在空气!惰性介质"&

含
N.

V湿大气!腐蚀介质"下发生应力腐蚀开裂过程

中的最大应力!

1R9

"#断后延伸率!

'

/

"如表
$

所示
<

由此可见#在两种实验条件下#稀土
M+

&

N4

添加后#

合金的力学性能显著提高#且随着
N4

含量的增加#

合金的力学性能也逐渐增强#其中#

OPM+N4D

合金

的力学性能最优
<

为了定量分析合金的应力腐蚀敏

感性#采用应力腐蚀敏感性指数!

"

9NN

"来度量应力

腐蚀敏感性的大小#该数值越大#合金越容易发生应

力腐蚀
<

定义如下'

$

(

%

"

9NN

#

1R9

-2+

$

1R9

9NN

1R9

-2+

%

&%%c

!

&

"

"

9NN

#

"

-2+

$"

9NN

"

-2+

%

&%%c

!

$

"

式中%

1R9

-2+

&

1R9

9NN

分别为空气和湿大气下断裂

过程中的最大应力$

"

-2+

&

"

9NN

分别为空气 和湿大气下

的断后延伸率
<OP@&

和
OPM+N4

合金的应力腐蚀

敏感性指数如图
#

所示
<

可以看出#稀土
M+

&

N4

添

加后#合金的应力腐蚀敏感性指数总体呈下降趋势#

表明稀土
M+

&

N4

可以有效降低
OP@&

镁合金的应力

腐蚀敏感性
<

表
?

!

!"#$

和
!"1(2,

合金慢应变速率拉伸力学性能

4)%5?

!

B>77)(

-

/<'6,7,*6);8*)9

:

(/

:

,('8,&/<!"#$

);0!"1(2,)99/

-

&<(/7BBC4',&'&

O..)

7

5

1R9

)

UT-

"

/

)

c

O2+ UO O2+ UO

OP@& &"><&i!<> '#<>iD<& @<&i%<D D<"i%<$

OPM+N4& &@$<"i!<D &D%<$i$<@ @<#i%<$ !<!i%<&

OPM+N4$ &@#<>i$<" &D#<&i!<% &%<%i%<$ !<#i%<$

OPM+N4D $%$<%iD<! &!%<"i$<# &%<Di%<D !<'i%<&

!!

UO

%

:G.)+2H4?:),6-2,2,

W

Z)256-6Z)5

`

G4+4<

分析认为#当
OP@&

合金暴露在含
N.

V湿大气

下时#

N.

V可以穿过表面膜与
U

W

$e相互作用#生成

可溶性
U

W

N.

$

#在外加应力与
N.

V的协同作用下#表

面膜局部被破坏#裸露的金属基体和未破损的表面

膜分别作为电化学反应中的阳极和阴极#形成小阳

极&大阴极的腐蚀电池#加速阳极腐蚀的进行#在合

金表面生成点蚀坑#形成裂纹源'

D

(

#由于裂纹尖端

存在应力集中#氧化膜不断被破坏#因此#裂尖不断

发生阳极溶解#导致应力腐蚀裂纹的扩展#当裂纹扩

展到临界尺寸时#最终发生机械断裂
<

同时#呈不连

续网状分布的
!

?U

W

&>

O.

&$

相相对于
#

?U

W

相为阴极

相#可以通过微电偶腐蚀效应加速
#

?U

W

相的腐蚀$

腐蚀过程中产生的
0

吸附于裂纹尖端#降低了金属

原子间结合力#当局部应力大于因氢吸附而降低的

原子 间 结 合 力 时#便 发 生 氢 致 开 裂'

&%

(

<

对 于

OPM+N4

合金而言#稀土
M+

&

N4

添加后#不仅能与熔

体中的杂质反应#净化合金液#还能减小
!

?U

W

&>

O.

&$

相的尺寸&降低其体积分数#进而使镁合金微电偶腐

蚀的阴极面积减小#腐蚀速度降低#裂纹源萌生数量

减少#裂纹扩展速率下降#同时使得极化电流密度增

大#阴极过程受到阻滞'

>

(

#降低了
0

浓度
<

另一方

面#稀土元素与氧在合金表面反应生成稀土氧化物#

使表面膜更加稳定#可以起到钝化膜的作用
<

以上这

些因素都将有效提高
OPM+N4

合金的应力腐蚀

抗力
<

O..)

7

5

图
#

!

OP@&

和
OPM+N4

合金应力腐蚀敏感性指数

a2

W

<#

!

M3).*62),)/9NN5*5:4

`

62J2.26

7

2,H4I

)/OP@&-,HOPM+N4-..)

7

5

?<D

!

断口形貌

OP@&

和
OPM+N4D

合金的断口形貌如图
>

所

示
<

在空气中慢拉伸时#由于
OP@&

合金为密排六方

!

G:

`

"结构#合金塑性较差#断口由高度不同的解理

小台阶&撕裂棱和一些微小的韧窝组成!图
>

!

-

""

<

加入稀土
M+

&

N4

后#

OPM+N4D

合金的断口总体上仍

表现为准解理断裂!图
>

!

J

""#但与
OP@&

合金断口

相比#撕裂棱尺寸减小#韧窝数量增多
<

说明稀土

M+

&

N4

具有细化晶粒#提高合金塑性的作用#慢应变

速率拉伸试验中观察到
OPM+N4

合金在空气中的延

伸率高于
OP@&

合金与该分析结果相一致
<

在含
N.

V的湿大气下进行慢拉伸时#

OP@&

合金

断口表现为典型的脆性解理断裂%断口显示出清晰

的解理面和河流花样#断面上的二次裂纹以穿晶方

式扩展!图
>

!

:

"箭头所示"

<

有文献指出'

&&

(解理面

的形成与氢脆有关#镁合金晶格中固溶的
0

可导致

发生解理断裂
<

而且断口边缘发生严重的局部腐蚀

!图
>

!

4

"矩形框所示"#在拉伸过程中#腐蚀坑处产

生应力集中#裂纹在该区域萌生#并以穿晶的方式扩

展
<

稀土
M+

&

N4

添加后#断口上二次裂纹的数量明

显少于
OP@&

合金的断口#断口偏准解理断裂#由高

低不同的解理小平面和少量韧窝组成!图
>

!

H

""

<

而

且#与
OP@&

合金断口相比#

OPM+N4D

合金断口边

#$
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OP@&

镁合金应力腐蚀行为研究

缘的腐蚀程度减轻#腐蚀坑数量减少!图
>

!

/

"矩形

框所示"

<

图
>

!

OP@&

和
OPM+N4D

合金慢应变速率拉伸断口形貌

a2

W

<>

!

a+-:6*+4Z)+

`

G).)

W

245

)/6G4OP@&-,HOPM+N4D-..)

7

@

!

结
!

论

&

"

OP@&

镁合金添加稀土
M+

&

N4

后#合金的微

观组织得到细化#粗大的
!

?U

W

&>

O.

&$

相由不连续网

状分布变为细小的弥散岛状分布
<

生成针状的

O.

&&

N4

D

和白亮颗粒状的
O.

D

M+

金属间化合物#降低

了
!

?U

W

&>

O.

&$

相的体积分数
<

$

"稀土
M+

&

N4

提高
OP@&

合金耐蚀性的原理主

要在于%腐蚀产物膜中稀土氧化物的存在提高了表

面膜的稳定性与致密性$改变合金的微观组织#抑制

了
!

?U

W

&>

O.

&$

相的阴极作用#提高合金的抗腐蚀

性能
<

D

"在含
N.

V的湿大气环境下#稀土
M+

&

N4

可以有

效降低
OP@&

合金的应力腐蚀敏感性
<

主要是由于通过

稀土元素改变了合金的微观组织和表面膜的成分#进

而提高合金抗局部腐蚀性能#表面腐蚀坑数量减少#使

得裂纹萌生源数量减少#裂纹扩展速率均降低#提高了

OPM+N4

合金的抗应力腐蚀性能
<

同时#稀土
M+

&

N4

的

加入使合金的阴极反应过程受到阻滞#降低
0

浓度#这

在一定程度上弱化了氢脆的影响
<

!

"稀土
M+

&

N4

添加后#合金的应力腐蚀断口由

脆性解理断裂转变为准解理断裂#且断口边缘的腐

蚀坑数量减少#局部腐蚀程度减轻
<
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