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摘要%对,>DfLDMD;S系合金在:$& c下进行高温退火"并利用光学显微镜!扫描电镜和O射线衍射手段对退火过程中的表面氧化
行为进行了系统表征& 结果表明"退火过程中合金发生了显著的变化"fL和M元素沿初始晶界和合金表面聚集'样品发生不均匀
氧化"即初始晶界的氧化速度高于晶粒内部'氧化膜主要成分为#fL
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镁及其合金是目前可用的最轻的金属结构材
料)8D%*

"其密度仅为铝合金的%=:"具有比强度高!力学
性能优异!阻尼性能好及易于加工等优点"在航空航
天!交通运输和:E电子等领域应用广泛):D!*

& 然而"

传统镁合金材料绝对强度较低且耐热性较差"严重限
制了其规模化工程应用)$DA*

& 在镁合金中添加稀土元
素可有效解决上述问题)?*

&

,>DfLDMD;S系合金是目前最常用的高性能镁合
金"具有室温及高温力学性能优异!热成形性能好的优
点)9*

& 在室温条件下"该合金的抗拉强度k!&& ,B6"断
后伸长率k9C'在%&& c高温条件下"该合金的抗
拉强度仍k:&& ,B6

)"*

& 该合金良好的力学性能一
般得益于fL!M元素所带来的固溶强化!时效强化效
应)8&*

"以及;S元素的加入所带来的细晶强化效应&

热处理是改善或调整镁合金力学性能和加工性能
的重要手段)88*

& 在铸造过程中"非平衡条件下产生的
金属间化合物会导致铸坯成分和组织的均匀程度下
降"减弱铸件的加工性能)8%*

& 高温退火对提升合金塑
性成形能力"调控其力学性能等均具有重要意义"而当
,>DfLDMD;S合金在:$& c下进行长时间均匀化退火
时"该合金极易与空气中的氧气发生反应"在其表面形
成氧化膜"改变合金表层的元素分布!物相构成以及加
工时的表面润滑状态等"对合金后续塑性加工工艺的
制定带来复杂的不利影响&

然而"当前已有的研究往往忽略了样品在热处理
时表面的氧化过程& 因此"本文以,>DfLDMD;S合金为
研究对象"研究其在:$& c高温退火时的高温氧化行
为"阐述稀土元素fL!M对镁合金高温氧化行为的影
响规律"研究结果为,>DfLDMD;S合金热处理工艺的制
定提供试验依据&

8#试验材料与方法
以工业纯镁#

#

""@"$NTC$!,>D:&fL!,>D:&M和
,>D:&;S#质量分数"C$中间合金为原材料"采用熔炼
及半连续铸造的方法制备试验所需,>DfLDMD;S合金"

其主要化学成分如表8所示&

表+0$%2*H2d2!A合金的化学成分#原子分数"M$

)BJF=+0OE=C9>BF>@CG@:9?9@"@<?E=$%2*H2d2!ABFF@I

#B?@C<AB>?9@"" M$

M fL ;S )> /G 1K ,< ,>

&@AA 8@: &@&: &@&% &@&! &@&% &@&8 e64@

熔炼过程在钢制坩埚中进行"首先加入纯镁"加热
至完全熔化& 当熔体温度升至?!& c"加入,>D:&fL

及,>D:&M合金"待完全熔化后加入,>D:&;S合金& 当
熔体温度达到?$& c时进行精炼"熔炼过程在E.

%

d

1/

A

混合气体保护下进行& 熔体温度在A"& a?&& c

时进行半连续铸造"得到直径
!

"& ZZ!长度8$&& ZZ

的镁合金铸锭& 合金铸锭采用$%$ c b%& I均匀
化处理"最后在!$& c挤压得到直径为

!

89 ZZ的
挤压棒&

将样品进行线切割得到8& ZZb8& ZZb8& ZZ

的立方体样品"依次采用!&&!9&&!8A&&和:$&&号砂
纸进行逐级机械研磨"继续使用&@&!

!

Z的二氧化硅
悬浮液人工抛光"直至表面呈镜面后用酒精清洗"最后
用压缩空气吹干& 将预处理的样品置于电阻炉
#*)V1V*(1OD!D8&B$中"在空气气氛下#.

%

含量为
%8C$下进行:$& c高温退火"退火时间为& a%&& I&

退火后"使用.47ZQFR=eO$8,型金相显微镜
#.,$对高温退火后的样品进行光学显微观察& 使用
*(1E)-,)V): 型场发射扫描电镜#1(,$对退火样
品表面进行背散射电子#e1($成像观察"同时使用
.]Y3SL=W4TKZ,6]!& uED-6<3型能量色散O射线光
谱仪#(PO$进行元素含量分析& 使用P=Z6]%$$&2e

型O射线衍射仪#O+P$对退火不同时间的样品进行
物相构成测试"辐射源为EF靶激发的h

'

射线#

"

s

&@8$$! <Z$"工作电压为!& \2"电流为!$& Z)"设定
扫描速度为!t=ZK<"扫描范围为8&ta9&t"步长为
&@&%t&

%#试验结果与分析
/.+0表面形貌

,>DfLDMD;S合金在:$& c下退火不同时间后的
表面形貌如图8所示& 图8#6$为经抛光后未退火的
样品表面形貌"可以清楚地发现"未退火样品已被抛光
处理达到光滑镜面的程度"所以在.,下观察此时的
样品表面时"会发生明显的镜面反射"样品表面具有金
属光泽"仅有少量颗粒物附着在样品表面&

当样品在:$& c退火8% I后#见图8#[$$"样品
原本的金属光泽消失"并呈现出一定的灰黑色& 在样
品表面出现了白色的网状结构"与之前其他学者研究
的未反应晶界特征相比"退火后的白色网状结构与
,>DfLDMD;S合金的原始晶界明显一致)8:*

"证明了该
网状结构即为样品初始晶界& 在退火8% I后"样品
表面被氧化"由于原始晶界与相邻晶粒内部的氧化
动力学具有显著差异"该氧化现象呈现出明显的不
均匀性& 随着退火时间进一步增加至%! I"如图
8#U$所示"样品表面逐渐变黑"表面的白色网状结构
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图8#不同退火时间下,>DfLDMD;S合金的表面形貌
/K>@8#1FSY6UGZ3SQI343>KGR3YTIG,>DfLDMD;S644376<<G64GL Y3SLKYYGSG<TTKZG

#6$ & I' #[$ 8% I' #U$ %! I' #L$ A& I' #G$ 8&& I' #Y$ %&& I

变得粗大模糊&

图%#不同退火时间下,>DfLDMD;S合金的表面背散射电子形貌
/K>@%#1FSY6UGe1(Z3SQI343>KGR3YTIG,>DfLDMD;S644376<<G64GL Y3SLKYYGSG<TTKZG

#6$ & I' #[$ 8% I' #U$ %! I' #L$ A& I' #G$ 8&& I' #Y$ %&& I

当退火时间增加至A& I#见图8#L$$"样品表面
的网状结构变得清晰"晶界由%! I的灰白色转变为纯
灰色"基体与晶界处的颜色差异逐渐缩小& 退火8&& a

%&& I后#见图8#G"Y$$"晶界随着退火时间延长而增

厚的现象消失"前期的不均匀氧化程度随着退火时间
的延长而逐渐降低&

图%为利用扫描电镜对,>DfLDMD;S合金在:$& c

下退火不同时间后的表面进行背散射电子成像观察的
结果& 由图%可知"退火& a%! I时"晶界宽度随着退
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火时间的增加而增加"可以观察到晶界处与晶粒内部
的相对亮度会随退火时间延长而增加"这表明M和fL

元素开始向晶界处聚集"在退火过程中"样品表面发生
不同元素的重新分布&

为得到样品表面完整的元素分布和指定区域的元
素成分"在进行1(,形貌观察的同时"使用(PO技术
对样品表面进行相应的元素含量分析"如图:和表%

所示& 从图:可以发现"样品表面的M含量随着退火
时间的延长而增加"退火后的表面M含量远高于合金
实测的&@AAC"这说明在退火过程中M会向表面偏
聚"这种偏聚程度随着退火时间的延长而加深& 在退
火& a8&& I中"fL元素的含量变化趋势与M相似"随
着退火时间的延长而增加"都高于原始基体的8@:C"

说明在退火过程中fL跟M元素一样都发生了表面
偏聚&

图:#,>DfLDMD;S合金在:$& c退火不同时间后的
表面元素平均含量

/K>@:#1FSY6UGG4GZG<T6XGS6>GU3<TG<T3YTIG,>DfLDMD;S

644376<<G64GL 6T:$& c Y3SLKYYGSG<TTKZG

表/0图/中不同点的元素分析#原子分数"M$

)BJF=/0;F=C="?BFB"BFI:9:@<H9<<=A="?G@9"?:

9"P9%./ #B?@C<AB>?9@"" M$

点 退火时间=I 位置 ,> . fL M

8

%

&

晶内 ":@! !@! 8@$ &@9

晶界 A"@! %A@? 8!@% %A@A

:

!

8%

晶内 ?!@" 89@A !@% %@:

晶界 A8@$ %A@? A@$ $@:

$

A

%!

晶内 A$@8 %!@" A@A :@$

晶界 !"@: :$@? "@? $@:

?

9

A&

晶内 !%@A !8@& 8&@A $@9

晶界 :%@A !$@A 8&@" 8&@"

"

8&

8&&

晶内 8A@$ $9@: 8A@! 9@9

晶界 "@? A&@9 8%@9 8A@A

88

8%

%&&

晶内 8A@? $A@8 8?@8 8&@&

晶界 9@: $?@" 89@% 8$@A

在,>DfLDMD;S合金退火过程中fL和M不仅会
发生表面偏聚"还会在晶界处聚集& 在对指定的区域
元素成分分析中发现"在退火8% I后样品的晶界#点
!$中fL和M的含量分别为A@$C和$@:C"高于此时
样品表面fL和M的平均含量#$@!C和:@&C$"但由
于两者的扩散速度不同"M的成分偏聚比fL更严重&

当退火时间增加到%!!A& I后"晶界处的fL和M的含
量分别为"@?C!$@:C#点A$和8&@"C!8&@"C#点
9$"这表明fL和M在表面的成分偏聚会随退火时间
的延长而加剧&

如图%所示"在退火A& I前清晰可见的晶界在退
火A& I后明显变得模糊"在退火8&&!%&& I的样品中
还发现网状结构开始逐渐消失& 为了研究退火A& I

后晶界开始消失的现象"对晶界处和晶粒内部的元素
进行分析"点?!点" 和点88 为晶粒内部"点9!点8&

和点8%为晶界处& 在退火8&& I后"无论是在晶界和
晶粒内部"样品表面各个元素含量呈一定相关性".含
量与#fL dM$ b8@$ d,>相当"这表明在此时样品表
面被一层完全氧化的氧化膜覆盖"成分为fL

%

.

:

!

M

%

.

:

和,>.& 在晶界和晶粒内部之间的元素分布
差异仅与M和,>相关"这表明晶界处与晶粒之间的
差异是氧化物M

%

.

:

和,>.分布不均匀导致的& 在
退火& aA& I时"晶界处与晶粒内部的氧化不均匀性
体现在.含量的差异上"这与退火8&& I后的完全不
一致&

/./0物相分析
通过O+P技术对:$& c等温退火不同时间后

,>DfLDMD;S合金表面物相构成进行分析"如图! 所
示& 在不同退火时间的衍射结果中均观察到位于%

+

为
:%@8t!:!@!t!:A@At!!?@9t和$?@:t处的特征峰"对照
BP/~&!D&??&卡片后发现"这些峰分别与

'

D,>相的
#8&&$!#&&%$!#8&8$!#8&%$和#88&$晶面相关& 且
随着退火时间的延长"代表

'

D,>的#8&&$特征峰强
逐渐降低"这说明所测到

'

D,>相源于未退火的合金
基体&

尽管在图8!图%中未发现明显的中间相颗粒"但
是由于样品在制备过程并不能完全满足平衡条件"因
此在基体中可能存在一定数量的中间相& 如图! 所
示"随着对O+P数据的进一步分析"在未退火和退火
8% I后的样品数据中均发现"在%

+

为%8@!t和%A@At

附近出现了与其他衍射峰不同的特征峰"通过与BP/~

A$D?8::卡片对照后"发现这些衍射峰源于中间相
,>

$

fL的#:::$和#A%%$晶面& 该,>D+(相并非在退



"9###

第!"卷

图!#,>DfLDMD;S合金在:$& c退火不同时间后的O+P图谱
/K>@!#O+PQ6TTGS<R3YTIG,>DfLDMD;S644376<<G64GL

6T:$& c Y3SLKYYGSG<TTKZG

火过程中形成"而是样品中既有的第二相& 且该第二相
在:$& c保温过程中会逐渐溶解于基体中"当退火时
间超过%! I后"由于氧化膜厚度的增加"无法在O+P

数据中观察到该相所对应的衍射峰&

除了上述的
'

D,>和,>

$

fL特征峰外"还可以在
图!中观察到其他物相的衍射峰& 当样品退火后"在
%

+

为%&@%t!%9@?t!::@:t!!?@9t和$%@!t处出现了明
显的特征峰"通过与BP/~98D%%8"卡片对照后"发现这
些特征峰分别代表着fL

8@%A

M

&@?!

.

:

相的#%88$!#%%%$!

#!&&$!#$:8$和#A88$晶面& 这表明在退火过程中"样
品表面生成fL

%

.

:

和M

%

.

:

的混合物fL

8@%A

M

&@?!

.

:

"随
着退火时间的延长"fL

8@%A

M

&@?!

.

:

相的特征峰强度会
随之增加"这表明在退火过程中"fL

8@%A

M

&@?!

.

:

作为
氧化膜中的主要成分"会随着氧化膜厚度的增加而
增加&

除此之外"在%

+

为:$@:t!:"@8t!!%@?t!!"@%t和
$A@$t处发现另外不同的强峰"对照BP/~99D%8A$卡片
后"发现这些强峰与fL

%

.

:

的不同晶面取向的衍射峰
契合& 这些额外fL

%

.

:

特征峰的出现是由于基体中
存在的大量fL元素"fL

%

.

:

是氧化膜中的主要成分"

所以fL

%

.

:

特征峰强度随退火时间的变化趋势与
fL

8@%A

M

&@?!

.

:

特征峰一致&

为分析退火时间对样品表面物相成分的影响"将
fL

8@%A

M

&@?!

.

:

的#!&&$峰和
'

D,>的#8&&$峰进行对
比"得到其峰强度比随退火时间的变化规律"结果如图
$所示& 整体上"样品表面氧化物的相对含量与退火
时间呈正相关"退火时间的延长会增加氧化物含量"这
进一步证明随着退火时间的延长"表面氧化物的含量
会增加"表面氧化膜随之增厚&

/.70高温氧化膜结构
在上述研究,>DfLDMD;S合金高温退火后表面化

图$#fL

8@%A

M

&@?!

.

:

#!&&$峰与
'

D,>#8&&$峰的
强度比随退火时间的变化

/K>@$#EI6<>G3YK<TG<RKT7S6TK33YfL

8@%A

M

&@?!

.

:

#!&&$ 6<L

'

D,>#8&&$ QG6\RNKTI 6<<G64K<>TKZG

学成分的基础上"需要对退火后的氧化膜结构进行进一
步研究& 如图A所示"通过1(,手段获得,>DfLDMD;S合
金在:$& c退火%&& I的截面图& 根据深度的不同"

可以将截面分为!个部分"即氧化膜!贫+(区!扩散
影响区和基体& 氧化区为表面致密的氧化膜"均匀分
布在样品表面'在基体=氧化膜界面下方形成%&

!

Z的贫
+(区"这是由于稀土元素向表面扩散所引起的'同时
贫+(区的存在"导致其下方出现深度约A&

!

Z的扩
散影响区"+(含量随样品深度的增加而上升& 在基
体中"均匀分布的网状结构"表明稀土元素会在晶界处
聚集"这也说明稀土元素可能会沿晶界扩散到样品
表面&

图A#,>DfLDMD;S合金在:$& c退火%&& I的
截面背散射图像

/K>@A#ES3RRDRGUTK3<64[6U\RU6TTGSGL G4GUTS3< KZ6>G3YTIG

,>DfLDMD;S644376<<G64GL 6T:$& c Y3S%&& I

如图? 所示"对,>DfLDMD;S合金在:$& c退火
%&& I后氧化膜的元素分布进行分析"发现fL元素主
要聚集在氧化膜内"而M元素主要分布在氧化物=基
体界面处"两者都向氧化表面偏聚"从而样品表面形成
一层含有#fL

%

"M

% i%

$.

:

和,>.的致密氧化膜"其中
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""###

#fL

%

"M

% i%

$.

:

是氧化膜中的主要成分& 在退火前期"

由于fL和M具有优异的氧亲和性"会在表面形成一
层主要成分为#fL

%

"M

% i%

$.

:

的氧化膜& 此时,>少
量分布在氧化物=基体界面处",>可能与.结合形成
,>.& 而在退火后期"M凭借在晶界处的快速扩散"对
氧化膜的增厚起决定性作用&

图?#,>DfLDMD;S合金在:$& c退火%&& I后的线扫描结果
/K>@?#0K<GRU6<<K<>SGRF4TR3YTIG,>DfLDMD;S64437

6<<G64GL 6T:$& c Y3S%&& I

:#结论
8$ ,>DfLDMD;S合金在高温退火过程中"表面和

初始晶界处的fL和M元素含量明显高于合金原始成
分"这表明在退火过程中存在fL和M元素的表面偏
聚& 退火%&& I后",>DfLDMD;S合金表面M和fL平
均含量分别为8&@!C和8?@!C"远高于原始合金中M

和fL的含量&

%$ 由于原始合金存在化学=组织的不均匀性"在
退火过程中发生不均匀氧化"即初始晶界的氧化速度
高于晶粒内部&

:$ ,>DfLDMD;S合金在退火过程中"表面形成一
层致密的#fL

%

"M

% i%

$.

:

和,>.的氧化膜"其氧化物
以#fL

%

"M

% i%

$.

:

为主&
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