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摘　要　活性纯金属Ｃｅ室温氧化速率极高，提高其抗氧化性存在挑战。Ｇａ的添加，一定程度上能降低其在空气中的氧化敏感性。利

用纳米结构对形核的促进作用，通过动态塑性变形处理在纯Ｃｅ中引入位错胞亚结构，改善了氧化膜塑性，抑制了氧化膜内大尺寸微

裂纹的形成，使纯Ｃｅ在潮湿空气下的氧化速率降低了５０％。表面机械研磨处理使纯Ｃｅ表面形成大量微裂纹，加快了其氧化速率。

纳米化处理可使ＣｅＧａ合金表层Ｇａ元素分布更均匀，在表层更大范围内产生致密氧化膜，使ＣｅＧａ合金室温抗氧化性能进一步提

升。
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　　多种金属材料在室温即可发生氧化，如 Ａｌ、Ｃｕ、

Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｅ
［１］等。金属氧化是一种与金属活性［２］、基体

结构［３］和氧化膜结构［４］等密切相关的材料失效行为。

基于 Ｗａｇｎｅｒ理论
［５］，大量研究通过调控基体结构［６８］

和合金化［４，９１１］的方法，促进Ａｌ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３和ＳｉＯ２等致

密氧化膜形成，降低Ｏ的扩散速率，抑制基体进一步氧

化。对于活泼金属和合金，调控基体结构进而改善氧化

膜结构成为提高抗氧化性能的关键。

纳米结构材料的显著结构特点是含有大量晶界或

其他界面，从而表现出与普通粗晶结构材料截然不同的

力学性能和理化性能［１２１４］。有研究表明，通过对纳米结

构的多级构筑可以在有效克服纳米结构塑性、韧性低，

结构稳定性差等缺点的同时发挥其性能优势，梯度纳米

结构便是其中的一种重要构筑类型［１５］。梯度纳米结构

３２９



是指材料的结构单元尺寸在空间上呈梯度变化，从纳米

尺度连续增加到宏观尺度。梯度纳米结构的实质是晶

界密度在空间上呈梯度变化，因此对应着许多理化性能

在空间上的梯度变化。结构尺寸的梯度变化有别于不

同特征尺寸结构（如纳米晶粒、亚微米晶粒、粗晶粒）的

简单混合或复合，有效避免了结构特征尺寸突变引起的

性能突变，可以使具有不同特征尺寸的结构相互协调，

优化和提高材料整体性能和使役行为［１６１８］。

在氧化初期，氧化膜通过异质形核、外延长大和粗

化等方式形成［１９］。缺陷如空位、位错和晶界等有利于

异质形核［２０］。通过引入纳米结构，增加表面缺陷密度，

降低形核能垒，可提高氧化物异质形核率，加快表面氧

化膜的形成，阻碍Ｏ向金属内部扩散。同时，纳米结构

基体中各类晶体缺陷可促进膜／金属界面处因氧化反应

产生的金属空位的向内扩散及湮灭过程，避免空位聚集

形成空洞，提高氧化膜的抗剥落能力，从而可能使活泼

金属的抗氧化性能得到提高［４６，１９２０］。

本研究以活性金属纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金为对象，利

用表面机械研磨和动态塑性变形处理在纯Ｃｅ和ＣｅＧａ

合金中引入纳米结构，研究纳米结构对纯Ｃｅ和ＣｅＧａ

合金氧化动力学行为的影响及作用机理，旨在通过调整

材料结构、改善氧化膜结构来降低材料整体的氧化速

率，提高活泼金属室温抗氧化性能。

１　试验材料与方法

采用纯度为９９．９％（质量分数，下同）的纯Ｃｅ，材料

（购买后自行进行热处理及加工）在保护气氛下旋锻加

工成２２ｍｍ×１５０ｍｍ的圆棒（粗晶Ｃｅ）。纳米化前

将其切割成尺寸为２０ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ的试样。

表面机械研磨处理（ＳＭＲＴ）示意图见图１。将直

径为８ｍｍ的抛光 ＷＣ／Ｃｏ金属陶瓷球以狏１旋转压入

圆柱形纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金试样表面（压入深度为犪ｐ）。

同时，ＷＣ／Ｃｏ球沿棒轴以狏２从右向左滑动。整个过程

在液氮环境下进行。变形过程中，表面材料未被移除，

（ａ）加工过程示意图 （ｂ）试样表层塑性变形示意图

图１　表面机械研磨加工处理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｒｏｌｌｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

试样尺寸保持不变。由于 ＷＣ／Ｃｏ球下面的表层在高

应变和高应变率下发生塑性变形，晶粒逐渐细化，产生

的显微组织与深度相关，在表层获得纳米晶组织。

　　动态塑性变形技术设备示意图见图２。ＤＰＤ（Ｄｙ

ｎａｍｉｃｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）变形系统主要由落锤系列装

置、砧板系列装置以及控制系统等组成。试验过程中将

柱状试样浸泡于液氮中，然后利用落锤多次冲击试样以

达到不同的变形量，落锤质量为８０ｋｇ。每一次冲击试

样前，将试样置于装有液氮的铝箔容器中充分冷却

５ｍｉｎ，以确保试样温度达到液氮温度。每一次处理试

样时，都用垫圈限制试样的变形量，以防止单道次变形

应变量过大。试样在受冲击变形过程中，其变形速率在

１０２～１０
３ｓ－１之间。变形量（ε）的定义为：

ε＝ｌｎ（犔０／犔ｆ） （１）

式中，犔０和犔ｆ分别为试样的初始厚度和最终厚度。

图２　动态塑性变形处理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｙｎａｍｉｃｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

１．落锤　２．试样　３．液氮　４．垫圈

　　利用电火花线切割设备切取尺寸为３ ｍｍ×

３ｍｍ×１ｍｍ 的试样，将试样６个表面依次经２００、

８００、１２００和２０００号砂纸打磨。在室温大气环境下进

行氧化试验。将试样放置于培养皿中，利用湿度和温度

控制设备将环境温度和相对湿度分别控制在２５℃（误

差为±１ ℃）和５０％及１０％（５０％为潮湿空气气氛、

１０％为干燥空气气氛，误差为±５％）。利用Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ

ｒｅｓｅａｒｃｈ精密电子天平定期检测试样质量变化，形成时

间增重的氧化动力学曲线，天平精度为０．０１ｍｇ。

利用全自动显微硬度计（ＱｎｅｓｓＱ１０Ａ＋）进行硬

度测试，载荷为０．５Ｎ，加载时间为１０ｓ。利用 ＦＥＩ

Ｖｅｒｉｏｓ４６０场发射扫描电镜表征粗晶和表面纳米化后

纯Ｃｅ及ＣｅＧａ合金微观组织特征及氧化膜形貌，利用

其附件系统ＯｘｆｏｒｄＩＮＣＡ能谱仪分析氧化后试样截面

成分及分布。针对活性极高的纯Ｃｅ，依次利用干磨、水

磨、酒精研磨以及真空精密离子刻蚀的方法制备试样，

将制备好的试样迅速转移至扫描电镜试样室，氧化程度

可控制至最小。利用ＦＥＩＴａｌｏｓＦ２００Ｘ场发射透射电

４２９
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镜表征表面试样的微观组织。

２　试验结果与分析

２．１　纯犆犲纳米变形处理前后微观组织

２．１．１　纯Ｃｅ纳米变形处理前微观组织

图３为旋锻加工后纯Ｃｅ试样的组织。可以看出，

旋锻后在纯Ｃｅ中形成等轴晶，平均晶粒尺寸约为３９

μｍ，粗晶Ｃｅ的硬度为０．８ＧＰａ。

图３　纳米化处理前纯Ｃｅ微观组织形貌

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｕｒｅＣｅｂｅｆｏｒｅｎａｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．１．２　纯Ｃｅ表面机械研磨处理后微观组织

表面机械研磨处理后，在Ｃｅ棒表层获得纳米片层

组织，硬度为１．４ＧＰａ。图４为表面机械研磨处理后纯

Ｃｅ表层变形组织截面形貌。根据表层剪切塑性流变痕

迹（见图４ａ箭头），可知Ｃｅ棒表层塑性变形层厚度约为

２０μｍ。在背散射模式下（见图４ｂ），表面机械研磨处理

可使纯Ｃｅ表层组织明显细化。此外，由于纯Ｃｅ塑性

变形能力较差，在表面可观察到大量微裂纹。

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图４　表面机械研磨工艺处理后纯Ｃｅ横截面背散射电子

（ＢＳＥ）形貌

Ｆｉｇ．４　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅＣｅａｆｔｅｒ

ｓｕｒｆａｃｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｒｏｌｌｉｎｇ

２．１．３　纯Ｃｅ动态塑性变形处理后微观组织

动态塑性变形处理后，纯Ｃｅ的硬度为１．１ＧＰａ。

图５为动态塑性变形处理后纯Ｃｅ的微观组织形貌。由

于纯Ｃｅ试样难以制备，晶界衬度难以显示，图５ａ中晶

界衬度是利用晶内和晶界氧化速率不同，将待观察纯

Ｃｅ试样在空气中静置２６ｈ后获得。浅灰色衬度显示

为晶界，黑色斑点为Ｃｅ与 Ｏ２ 反应后在试样表面形成

的ＣｅＯ２ 颗粒。通过与未变形组织进行对比可以发现，

动态塑性变形处理后等轴晶粒被拉长。统计结果表明，

拉长晶粒的长短轴之比约为３．９。利用ＦＩＢ对图５ａ中

虚线圆圈内切取ＴＥＭ 试样并进行透射观察，图５ｂ为

该区ＳＴＥＭ形貌。观察发现晶粒内部形成大量纳米尺

度的位错胞（见虚线），位错胞的平均尺寸约为７０ｎｍ。

此外，还可以观察到少量微裂纹，见图６。

（ａ）低倍ＢＳＥ形貌 （ｂ）高倍ＳＴＥＭ形貌

图５　动态塑性变形处理后纯Ｃｅ截面微观组织形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｕｒｅＣｅａｆｔｅｒ

ｄｙｎａｍｉｃｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图６　动态塑性变形处理后纯Ｃｅ截面微裂纹

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｉｃｒｏｃｒａｃｋｏｆｐｕｒｅＣｅａｆｔｅｒｄｙｎａｍｉｃ

ｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

２．２　犆犲犌犪合金纳米变形处理前后微观组织

２．２．１　ＣｅＧａ合金纳米变形处理前微观组织

图７为旋锻加工后ＣｅＧａ合金的微观组织形貌。

可以看出，ＣｅＧａ合金由两种相构成，分别为衬度较浅

的相和衬度较深的相。由于ＢＳＥ模式下各相衬度与原

子序数相关，原子序数越大衬度越浅，因此，可初步判断

其中衬度较浅的相为富Ｃｅ相，衬度较深的相为富 Ｇａ

相。进一步利用 ＴＥＭ 表征两相组织，见图８，可知含

Ｇａ的相为Ｃｅ３Ｇａ２金属间化合物，Ｇａ在Ｃｅ中固溶度几

乎为０，富Ｃｅ的相为纯Ｃｅ，这与 ＤＡＹＡＮＤ等
［２１］在
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Ｃｅ１０Ｇａ合金中的试验结果相符。尽管ＣｅＧａ体系中

可能存在Ｃｅ３Ｇａ相，但ＤＡＹＡＮＤ等
［２１］通过对比该相

与纯Ｃｅ的晶体结构参数及对近Ｃｅ３Ｇａ成分合金（Ｃｅ

２７．７Ｇａ）的详细表征，并未发现Ｃｅ３Ｇａ相的存在，且近

Ｃｅ３Ｇａ成分合金经长时间均匀化退火后仍由Ｃｅ３Ｇａ２

及Ｃｅ两相组成，所以Ｃｅ３Ｇａ可能并非一种稳定的平衡

相。

　　由图７ｂ可以看出，Ｃｅ与Ｃｅ３Ｇａ２相按分布不同呈

现两种组织，一种呈层片状相间分布，统计结果表明，平

均层片间距约为１２０ｎｍ；另一种为Ｃｅ３Ｇａ２相，呈颗粒

或蠕虫状分布于Ｃｅ基体中，尺寸约为５２０ｎｍ。ＣｅＧａ

合金硬度为２．４ＧＰａ。

（ａ）低倍 （ｂ）高倍

图７　纳米化处理前ＣｅＧａ合金ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．７　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙｂｅｆｏｒｅｎａｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（ａ）ＳＴＥＭ形貌 （ｂ）Ｃｅ面扫描 （ｃ）Ｇａ面扫描 （ｄ）图８犪中白线ＥＤＳ线扫描结果

图８　ＣｅＧａ合金ＴＥＭ形貌及ＥＤＳ扫描分析结果

Ｆｉｇ．８　ＴＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙ

２．２．２　ＣｅＧａ合金表面机械研磨处理后微观组织

表面机械研磨处理后，可在ＣｅＧａ棒材表层获得

纳米组织，其硬度为２．６ＧＰａ。图９为表面机械研磨处

理后ＣｅＧａ表层变形组织截面形貌。根据原始组织有

无发生明显剪切塑性变形，大致确定图９ａ中方框区域

为塑性变形层，该层平均厚度约为１０μｍ。从图９ｂ和

图９ｃ可以观察到截面微观结构呈梯度分布，组织由内

及表而逐渐细化，无明显界面。最表层组织衬度均匀，

（ａ）ＢＳＥ形貌 （ｂ）放大图 （ｃ）进一步放大图

图９　表面机械研磨处理后ＣｅＧａ合金截面ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．９　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙ

ａｆｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｒｏｌｌｉｎｇ

无明显层片分布和镶嵌分布特征，说明塑性变形使两相

相溶。随变形层深度增加，晶粒逐渐变为拉长状，当深

度为３５μｍ时，组织与未变形组织相当。

２．２．３　ＣｅＧａ合金动态塑性变形处理后微观组织

动态塑 性变 形处 理 后，ＣｅＧａ 合 金 的 硬 度 为

３．０ＧＰａ。图１０为动态塑性变形处理后ＣｅＧａ合金微

观组织形貌。对比ＣｅＧａ合金变形前组织（图７）可以

发现，塑性变形破坏了两相呈层片和镶嵌分布的结构特

征。相近区域面积下，变形前衬度呈明显亮暗相间分布

图１０　动态塑性变形处理后ＣｅＧａ合金ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．１０　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙａｆｔｅｒｄｙｎａｍｉｃ

ｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
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的区域，变形后衬度均一（图１０中黑色箭头处），说明塑

性变形使Ｃｅ和Ｇａ发生部分互溶。呈颗粒状分布于Ｃｅ

基体的Ｃｅ３Ｇａ２在变形后颗粒尺寸减小，平均粒径尺寸

约为２５０ｎｍ（图１０中白色箭头处）。

３　纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金氧化行为

不同气氛氧化处理前先利用精密电子天平称重，然

后在潮湿空气、干燥空气中分别放置２０００ｈ，检测试样

质量随时间变化的关系，形成时间增重的氧化动力学

曲线。对比研究不同状态试样在相同氧化条件下氧化

动力学曲线，获得纳米结构对纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金氧化

行为的影响。

３．１　不同变形处理纯犆犲和犆犲犌犪合金氧化动力学曲线

图１１为粗晶和不同变形处理后纳米晶纯Ｃｅ的氧

化动力学曲线。可以看出，纯Ｃｅ（ＣｅＣＧ）在潮湿空气

气氛下氧化增重速率较大。当相对湿度降至１０％时，

纯Ｃｅ的氧化速率显著降低。可见，较高的湿度使纯Ｃｅ

的抗氧化性能下降。

（ａ）潮湿空气气氛 （ｂ）干燥空气气氛

（相对温度为５０％） （相对温度为１０％）

图１１　不同氧化气氛下粗晶和纳米晶纯Ｃｅ氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎａｎｄｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

ｏｆｐｕｒｅＣｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｉｚｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

　　通过对比不同变形条件下的曲线可知，表面机械研

磨处理后试样（ＣｅＳＭＲＴ）在不同气氛下的氧化增重均

显著高于粗晶（ＣｅＣＧ）试样。干燥空气下氧化，动态塑

性变形处理试样（ＣｅＤＰＤ）的氧化增重与粗晶试样氧化

增重相当，而在潮湿空气下氧化增重则明显低于粗晶试

样的。这表明，表面机械研磨处理使纯Ｃｅ在不同气氛

下的抗氧化性能均下降，而动态塑性变形处理对纯Ｃｅ

抗氧化性能的影响与环境湿度有关。湿度较高的环境

下，动态塑性变形处理可改善纯Ｃｅ的抗氧化性能。当

湿度较低时，动态塑性变形处理对纯Ｃｅ抗氧化性能的

影响较弱，这可能与动态塑性变形组织中大量的低能位

错胞结构有关，减弱了空气中水对Ｃｅ氧化的影响，有

待后续研究。

图１２为粗晶和不同变形处理后纳米晶ＣｅＧａ合金

的氧化动力学曲线。可以看出，ＣｅＧａ合金在相对湿度

为５０％和１０％的空气气氛下氧化增重速率相差不大。

上述结果说明，ＣｅＧａ合金的氧化行为对空气湿度不敏

感。值得注意的是，ＣｅＧａ合金在不同氧化气氛下的氧

化增重均明显低于纯Ｃｅ。通过分析相同条件下氧化相

同时间纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金的氧化增重发现，在Ｃｅ中

添加Ｇａ可使Ｃｅ的抗氧化性能提高３０余倍。通过对

比不同变形条件下试样在相同条件下的氧化动力学曲

线可知，ＣｅＧａＳＭＲＴ和ＣｅＧａＤＰＤ试样在不同气氛

下的氧化增重均低于粗晶试样。这表明纳米化处理可

提高ＣｅＧａ合金的抗氧化性能，这与纳米化后促进了

ＣｅＧａ合金表面富Ｇａ层的形成有关。

（ａ）潮湿空气气氛 （ｂ）干燥空气气氛

（相对温度为５０％） （相对温度为１０％）

图１２　不同氧化气氛下粗晶和纳米晶ＣｅＧａ合金氧化动

力学曲线

Ｆｉｇ．１２　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎａｎｄｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

ｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄｉｚｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

３．２　纳米化处理对纯犆犲和犆犲犌犪合金氧化行为影响

图１３为粗晶Ｃｅ在潮湿空气下氧化９６０ｈ后氧化

膜截面形貌和能谱分析结果。从图１３ａ可以看出，纯

Ｃｅ氧化后形成的氧化膜中含有大量微裂纹，使氧化膜

在氧化过程中不断碎裂剥落。能谱分析显示Ｃｅ和 Ｏ

的含量接近１∶２，说明该氧化物为ＣｅＯ２。粗晶氧化截

（ａ）ＢＳＥ形貌 （ｂ）白色箭头区域ＥＤＳ分析结果

图１３　潮湿空气气氛下粗晶Ｃｅ氧化９６０ｈ氧化膜截面

形貌和ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ．１３　ＳｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｆｉｌｍｏｆｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎＣｅａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ｆｏｒ９６０ｈ
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面分析结果表明，纯Ｃｅ氧化形成的ＣｅＯ２ 并非致密性

氧化膜，不具备保护作用。

　　结果表明，表面机械研磨处理形成纳米片层后试样

的氧化速率更高，这主要与表面机械研磨处理使试样表

面产生大量的微裂纹有关，见图４ａ。微裂纹增加了氧

化的表面积，使纯Ｃｅ氧化速率加快。动态塑性变形后

纯Ｃｅ中也形成了一定的微裂纹（见图６），但其含量明

显低于表面机械研磨处理后在试样表面形成的裂纹量，

因此其对纯Ｃｅ氧化速率的影响并不显著。

图１４为潮湿空气下未变形ＣｅＧａ合金氧化２０４ｈ

氧化膜表面的ＢＳＥ形貌。可以看出，在潮湿空气氧化

２０４ｈ后组织无明显变化，该区为片层结构（见白色虚线

处），层片间距约为１２０ｎｍ，Ｇａ分布相对均匀（见图７）。

氧化仅发生在Ｃｅ３Ｇａ２呈颗粒状分布的区域，该区Ｇａ分

布相对不均匀，氧化的同时产生大量微裂纹。值得注意

的是，Ｃｅ３Ｇａ２呈颗粒状镶嵌的区域和层片区域相间分

布，这使ＣｅＧａ合金难以在较大范围内发生连续氧化，

微裂纹难以连接，氧化膜不易剥落，因此ＣｅＧａ合金的

抗氧化性能优于纯Ｃｅ。

图１４　潮湿空气下未变形ＣｅＧａ合金氧化２０４ｈ氧化

膜表面ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．１４　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｆｕｎｄｅｆｏｒｍｅｄ

ＣｅＧａａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ２０４ｈ

　　图１５为表面机械研磨处理ＣｅＧａ合金在潮湿空气

下氧化２０４ｈ后氧化膜截面的ＢＳＥ形貌。可以看出，

氧化２０４ｈ后表层仍为ＣｅＧａ合金变形后的组织特征，

即衬度均匀，无明显层片、镶嵌分布和明显氧化特征。

表面机械研磨处理使Ｃｅ３Ｇａ２呈颗粒状镶嵌区域的组织

细化，从而使表层组织细化，在表层形成连续的抗氧化

组织，最终提高ＣｅＧａ合金的抗氧化性能。

　　图１６为动态塑性变形处理ＣｅＧａ合金在潮湿空气

下氧化２０４ｈ后氧化膜表面的ＢＳＥ形貌。可见其氧化

行为与变形前以及表面机械研磨处理ＣｅＧａ合金一

致，氧化均主要发生在Ｃｅ３Ｇａ２呈颗粒状镶嵌的区域。

　　图１７为纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金在潮湿空气下氧化４８

ｈ的 ＸＲＤ 曲线。发现纯 Ｃｅ表面形成的氧化膜为

ＣｅＯ１．６６，而ＣｅＧａ合金表面形成的氧化膜为ＣｅＯ２，两

（ａ）低倍形貌 （ｂ）方框区域高倍形貌

图１５　潮湿空气下表面机械研磨处理ＣｅＧａ合金氧化

２０４ｈ氧化膜截面ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．１５　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｒｏｌｌｅｄＣｅＧａａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ２０４ｈ

图１６　潮湿空气下动态塑性变形处理ＣｅＧａ合金

氧化２０４ｈ氧化膜表面ＢＳＥ形貌

Ｆｉｇ．１６　ＢＳＥｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｆｄｙｎａｍｉｃｐｌａｓｔｉｃ

ｄｅｆｏｒｍｅｄＣｅＧａａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ｆｏｒ２０４ｈ

者均为ＦＣＣ结构。查阅粉末衍射卡片表明，犪ＣｅＯ１．６６＝

０．５６０４０ｎｍ，犪ＣｅＯ２＝０．５４５９４ｎｍ，犪Ｃｅ＝０．５１８００ｎｍ。

ＣｅＯ１．６６和ＣｅＯ２之间的差异将从以下两方面影响Ｃｅ和

Ｃｅ合金的氧化。

图１７　潮湿空气氧化４８ｈ纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金表面

氧化膜ＸＲＤ分析结果

Ｆｉｇ．１７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｆｐｕｒｅＣｅａｎｄＣｅＧａ

ａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ４８ｈ

　　首先，相较于ＣｅＯ２，ＣｅＯ１．６６偏离化学计量，氧离子

数相对缺乏，其内存在较多的氧离子空位，这些空位更

有利于氧离子的扩散，进而促进氧化反应。第二，两种

８２９
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氧化物与纯Ｃｅ的晶格常数差异表明形成两种氧化物

所消耗金属的体积不同。根据下式：

犘ＢＲ＝犞ｏｘｉ／犞ｍｅｔａｌ＝ （犕ｏｘｉρｍ）／（犪狓Ｂρｏｘｉ） （２）

式中，犕ｏｘｉ为氧化物分子摩尔质量；狓Ｂ为金属原子摩尔

质量；犪为一个氧化物分子中所含金属原子个数；ρｏｘｉ和

ρｍ分别为氧化物和金属的密度，两种氧化物的体积比

分别为犘ＢＲＣｅＯ１．６６＝１．２７，犘ＢＲＣｅＯ２＝１．１７。当氧化物和形

成该氧化物所消耗金属的体积不同时（即犘ＢＲ≠１），氧

化膜生长过程中将产生生长应力。犘ＢＲ＜１时，氧化膜

中拉应力易使氧化膜破裂而不具有保护性；犘ＢＲ＞１时，

氧化膜中存在压应力，有利于形成致密的具有保护作用

的氧化膜。但是犘ＢＲ越大，氧化膜中压应力也随之增

大，且随着氧化膜增厚，逐渐积累过大压应力，也将造成

氧化膜发生破裂而失去保护作用。纯 Ｃｅ表面形成

ＣｅＯ１．６６氧化膜的犘ＢＲ较大，因此氧化膜内压应力也较

大。另外，由于室温下氧化膜塑性较差，在较大的压应

力作用下更容易发生断裂，形成裂纹。裂纹一方面导致

氧化膜疏松、剥落；另一方面更有利于氧化元素的表面

扩散，从而促进氧化反应。

　　此外，利用ＦＩＢ切取粗晶ＣｅＧａ合金在潮湿空气

下氧化８６４ｈ后表面氧化膜截面试样，然后利用透射电

镜观察氧化膜截面形貌，见图１８。可以看出，ＣｅＧａ合

金表面形成一层平均厚度小于１００ｎｍ 的ＣｅＯ２氧化

膜，且此ＣｅＯ２膜的厚度呈波浪形变化趋势（见图１８ｄ），

其变化趋势与基体组织相关，即Ｃｅ基体上方氧化膜较

厚，其厚度约为８０ｎｍ，而富Ｇａ相Ｃｅ３Ｇａ２上方的氧化

膜较薄，其厚度仅为３０ｎｍ。可见Ｇａ可抑制ＣｅＯ２氧化

膜的形成。

（ａ）ＳＴＥＭ形貌 （ｂ）Ｃｅ面扫描 （ｃ）Ｇａ面扫描 （ｄ）Ｏ面扫描

图１８　潮湿空气氧化８６４ｈ后ＣｅＧａ合金氧化膜截面组织

Ｆｉｇ．１８　ＳｅｃｔｉｏｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｉｌｍｏｆＣｅＧａ

ａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ８６４ｈ

　　图１９分别为Ｃｅ、Ｇａ和Ｏ元素在氧化膜和基体中

的ＥＤＳ线分布结果。可以看出，靠近氧化膜界面Ｇａ含

量较高，远离氧化膜界面，Ｇａ含量逐渐降低。在ＣｅＯ２

氧化膜与基体的界面形成厚度约为５０ｎｍ的Ｇａ富集

层，见图１８中白色箭头处。该富集层内 Ｇａ含量高达

６５％。上述结果表明，Ｇａ在氧化膜／基体界面偏聚，Ｇａ

向界面偏聚的驱动力使氧化膜对基体形成拉应力。在

拉应力作用下，原子半径较小的Ｇａ向界面迁移，缓解

晶格畸变程度，使体系能量降低。Ｇａ分布表明在氧化

膜／基体界面附近还存在Ｇａ的横向扩散，即平行于界

面的扩散，见图１８ｃ中箭头。当基体中Ｃｅ／Ｃｅ３Ｇａ２片

层间距足够小时，Ｇａ横向扩散可覆盖整个界面。Ｇａ的

偏聚能有效抑制Ｃｅ和 Ｏ的扩散，从而使Ｃｅ合金抗氧

化性能提高。纳米化处理可有效减小Ｃｅ／Ｃｅ３Ｇａ２片层

间距，使Ｇａ分布更均匀，更有利于提高Ｃｅ合金的抗氧

化性能。

图１９　潮湿空气氧化８６４ｈ后ＣｅＧａ合金

氧化膜截面元素线扫描分析结果

Ｆｉｇ．１９　Ｅｌｅｍｅｎｔｌｉｎｅａｒｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｅｃｔｉｏｎ

ｏｆＣｅＧａａｌｌｏｙａｆｔｅｒｏｘｉｄｅａｔｍｏｉｓｔａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｆｏｒ８６４ｈ

　　合金抗氧化性能的提高可归结为Ｇａ对氧化膜性

能的影响：Ｇａ在氧化膜／基体界面偏聚有效抑制Ｃｅ和

Ｏ元素扩散；Ｇａ使Ｃｅ合金表面形成的氧化膜更接近理

论化学计量比，氧离子空位浓度较低，使氧离子在氧化

膜内的扩散受到抑制；氧化物单位晶胞体积更接近Ｃｅ

基体单位晶胞体积，从而使生长应力降低，有效抑制氧

化膜裂纹的形成［２１］。因此，ＣｅＧａ合金表面形成的氧

化膜更致密，抗氧化性能优于纯Ｃｅ。纳米化处理可使

Ｃｅ合金表层Ｇａ的分布更均匀，可在表层更大范围内产

生致密氧化膜，进一步优化ＣｅＧａ合金的抗氧化性能。

４　结　论

（１）通过调整表面机械研磨处理及动态塑性变形处

理工艺，可在纯Ｃｅ和ＣｅＧａ合金表面获得纳米组织。

（２）动态塑性变形处理技术可使Ｃｅ在潮湿空气下

的氧化速率降低５０％，提高纯Ｃｅ的抗氧化性能。表面

机械研磨处理使Ｃｅ表面形成大量微裂纹，微裂纹增加

了氧化表面积，使纯Ｃｅ氧化速率加快。

（３）添加１０％的Ｇａ可使Ｃｅ室温抗氧化性能提升

３０余倍，这是因为Ｇａ在氧化膜／基体界面偏聚可有效

９２９
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抑制Ｃｅ和Ｏ元素扩散；Ｇａ使Ｃｅ合金表面形成的氧化

膜更接近理论化学计量比，氧离子空位浓度较低，使氧

离子在氧化膜内的扩散受到抑制；氧化物单位晶胞体积

更接近Ｃｅ基体单位晶胞体积，从而使生长应力降低，

有效抑制氧化膜裂纹的形成。

（４）纳米化处理可使Ｃｅ合金表层Ｇａ分布更均匀

（表面机械研磨效果优于动态塑性变形处理），在表层更

大范围内产生致密氧化膜，使ＣｅＧａ合金室温抗氧化

性能进一步提升。
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３犇打印技术造出新型钛合金
近日，包括澳大利亚皇家墨尔本理工大学、悉尼大学在

内的国际研究团队将合金和３Ｄ打印工艺结合在一起，创

造出了一种新的钛合金，该合金在拉伸下坚固而不脆。

新钛合金由两种钛晶体的混合物组成，称为αＴｉ相和

βＴｉ相，每种钛晶体对应于特定的原子排列。氧气和铁是

αＴｉ相和βＴｉ相的两种最强大的稳定剂和强化剂，它们丰

富而廉价。

研究人员发现，通过传统制造工艺开发坚韧的αβ钛

氧铁合金存在两个问题。一是氧气会使钛变脆；二是加入

铁可能会导致严重的冶金缺陷，形成大块βＴｉ。

该团队使用了激光定向能沉积从金属粉末打印出合

金，该工艺适用于制造大型复杂零件。团队将合金设计理

念与３Ｄ打印工艺设计结合，确定了一系列坚固、延展性

好、易于打印的合金。

该材料关键的推动因素是氧和铁原子在αＴｉ相和β

Ｔｉ相内部和二者之间的独特分布。研究人员在αＴｉ相中

设计了一种纳米级的氧梯度，具有坚固的高氧段和延展性

的低氧段，从而能够对局部原子键施加控制，降低了潜在脆

化的可能性。

研究人员表示，该团队在设计中融入了循环经济的思

想，为利用工业废物和低品位材料生产新的钛合金创造了

希望。此外，氧脆化不仅对钛，而且对锆、铌、钼及其合金都

是重要的挑战。新研究可能会提供一个模板，即通过３Ｄ

打印和微结构设计来缓解氧脆化问题。

（摘自中国有色金属报）
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