
《热加工工艺》 2016年 11月 第 45卷 第 22期

等通道角挤压作为一种细化晶粒的技术手段，
近年来引起材料科学及力学研究者的广泛关注。 超
细晶材料具有优异的力学性能[1]及物理性能[2]，但对
于 ECAP 处理后材料的耐腐蚀性能的研究没有给
予足够重视。 Balyanov[3]等研究了 ECAP8道次处理
后 Ti的耐腐蚀性。 Hiroyuki [4]等研究了 Cu经 ECAP
8 道次处理后的耐蚀性。 BranislavHadzima[5]等研究
了 IF钢经 ECAP处理 8 道次后的耐腐蚀性。 然而，
这些研究大多集中在 SPD获得的等轴状纳米晶 /超
细晶，对于 ECAP 低道次处理条件下所获得的条带
状组织的耐蚀性研究鲜有报道。 Ni 不仅是制造 Ni
基合金的基础材料， 同时也是其他合金中的重要合
金元素，具有广泛的工业应用背景。 鉴于此，本文通
过 ECAP 处理 1、2 道次后获得了层片状结构超细

晶 Ni，利用动态电位极化试验、电化学阻抗试验，得
到了 E-t 曲线、Tafel 曲线及阻抗复平面图等， 分析
了层片状结构 Ni 在 3.5%NaCl 溶液中的耐腐蚀性，
并与退火态粗晶 Ni的耐蚀性进行了对比分析。

1 试验材料及方法
试验采用商业纯 Ni（99.96%）作为研究材料，坯

料是直径为 16mm 的棒材， 经 680℃真空退火 1 h
空冷获得原始粗晶态。 将退火态棒材分别进行 1、2
道次 Bc 方式的 ECAP 挤压获得层片状超细晶组
织。 利用线切割设备将制备好的 ECAP样品与原始
粗晶样品切为 准16mm×1mm 的小圆片，将圆面打磨
抛光，置于丙酮中利用超声设备清洗。
电化学试验在 CS350 型电化学工作站上进行，

测试系统为标准的三电极体系 （铂电极作为辅助电
极，饱和甘汞电极为参比电极，样品作为工作电极），
电解液选用浓度为 3.5%的 NaCl溶液，测试前先将试
样浸泡 5min（电位波动在 10mV以内），扫描范围为
-0.5～0.5V，扫描速率为 0.5mV/s。 电化学阻抗谱测
试的频率范围为 100kHz～10mHz， 阻抗信号为10
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图 1 退火态 Ni的背散射电子形貌和 ECAP 1 道次和 2 道次的透射电子形貌
Fig.1 EBSD micrograph showing annealed nickel and TEM microstructure after ECAP for 1 pass and 2 passes

(c)2 道次(a)退火态 (b)1 道次

1μm

mV正弦波，用 Zview分析软件进行数据拟合。
EBSD观察采用型号为 JSM-7001 型扫描电镜，

EBSD 探头型号为 HKLNordlys，TEM 观察采用
JEM200CX型透射电子显微镜。

2 试验结果及讨论
图 1 给出了退火态 Ni 的 EBSD 照片及 ECAP

处理 1、2道次的特征组织 TEM照片。 可看到，退火
态 Ni 的晶粒尺寸大约为 40μm 的等轴状粗晶，内

部存在少量的退火孪晶。 1道次 ECAP处理后的 Ni
为变形态的层片状组织， 其层片厚度为 300～400
nm，晶内存在大量的位错缠结和亚晶。 2 道次处理
后的组织形状未发生改变，但位错密度有所增加。
图 2 为粗晶 Ni 与不同道次 ECAP 处理后层片

状超细晶 Ni 的硬度分布。 Zhang[6]等认为层片状结

构材料的强化机制主要包括晶界强化、 位错强化及
固溶强化， 其中晶界强化对强度的提高起决定性作
用。 由图 2可看出，硬度随变形道次的增加而升高，

经 ECAP 处理 1 道次后的 Ni 与粗晶态 Ni 相比，其
硬度提高 100HV 左右， 而经 ECAP 处理 2 道次后
其硬度值仅提高 20HV左右。 1道次处理后的 Ni与
粗晶 Ni 相比，其硬度的上升主要分为两部分：①材
料发生了晶粒尺寸减小的同时晶粒形状从等轴状变

为层片状， 层片状晶粒的晶界对于位错的运动起到
严重的阻碍作用，使得材料的硬度大幅度提升；②由
于发生剧烈剪切变形，使得材料整体位错密度升高，
位错在运动的过程中相互缠结， 使得材料的硬度进
一步提高。而 2道次处理后的 Ni与 1道次处理后的
Ni 相比，由于其片层厚度相同，晶界强化趋于一致，
其硬度的上升主要为晶内位错密度的升高。

图 3(a)为退火态粗晶 Ni 和 ECAP 不同变形道
次 Ni 在 3.5%NaCl 溶液中的 Tafel 曲线及通过拟合
结果（表 1）得到的腐蚀电位-腐蚀电流的变化趋势。

可看出，3个样品均有相似的曲线形状， 通常腐蚀电
位能反映特定金属-电解质溶液系统的热力学特征[7]。
带有层片结构组织特征的超细晶 Ni 其腐蚀电位全
部高于粗晶组织的腐蚀电位， 这说明层片状结构超
细晶 Ni与粗晶态 Ni相比前者腐蚀倾向更弱， 更不
易发生腐蚀。 电流密度一般可反映出材料的腐蚀速
率，由 Tafel 曲线外推法可得到腐蚀电流密度，由表
1 可看出，层片状超细晶 Ni 的腐蚀电流密度均小于
粗晶态 Ni，说明层片状超细晶 Ni 的腐蚀速率较低，
耐腐蚀性较好。 图 3（b）给出了层片状超细晶 Ni 与
粗晶 Ni 的开路电位-时间关系曲线， 可以看出，在
3.5%NaCl 溶液中层片状超细晶 Ni 和粗晶 Ni 其电
位随时间的增加趋于正，层片状超细晶 Ni的开路电
位更高。 这样的结果说明其表面的稳定性更高。 随
着时间的延长，在 400～500s之间粗晶 Ni 开路电压
有一个尖峰，表明此时表面发生了钝化膜的溶解，层
片状超细晶 Ni趋于稳定的时间更短且波动较小，其
钝化膜更稳定。 从图 3（b）对比可以看出层片状超细
晶 Ni 的耐蚀性比粗晶 Ni 好， 此结果与 Tafel 曲线

表 1 腐蚀参数的拟合结果
Tab.1 The fitted corrosion parameters

通次 ba/mV bc/mV Icorr/(A·cm-2) Ecorr/(V·cm-2)

0 113.87 143.54 1.5079×10-7 -0.1995

1 82.71 152.34 1.0105×10-7 -0.1746

2 142.06 124.80 1.2745×10-7 -0.1811

图 2 ECAP不同道次处理后 Ni的硬度
Fig.2 Vicker hardness of nickel treated by different passes
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分析结果一致。 ECAP 处理 1 道次 Ni 与 2 道次 Ni
相比， 前者的开路电压较平缓， 说明 ECAP 处理 1
道次 Ni 表面氧化膜的稳定性优于 2 道次 Ni。 这是
因为，通常腐蚀会预先发生于表面缺陷处（晶界或者
位错）[8]。 由于非均匀结构中缺陷（晶界与位错）具有
比较高的能量状态， 所以晶内与缺陷处容易形成电
位空间分布的不均匀性， 此种情况下会使得材料发
生局部腐蚀[9]。 但经 ECAP 处理后的材料其晶内存
在大量的位错且材料由于晶粒细化而存在大量的小

角晶界，使得电位空间分布的均匀性大大提高，从而
提高了材料的耐腐蚀性。 同时，Ni 经 ECAP 处理 1
道次与 2道次相比，前者的腐蚀电位更高，腐蚀电流
更低。这是由于 2道次处理后的组织位错密度更高，
导致其发生腐蚀的倾向较大， 但其位错在晶内的分
布更均匀（即组织均匀性更好），当材料一旦发生腐
蚀，则其腐蚀速率较低。
为了进一步研究浸蚀过程中的电化学性能， 对层

片状超细晶 Ni (ECAP 不同道次) 与粗晶 Ni进行了
EIS测试。 图 4为粗晶 Ni及层片状超细晶 Ni在 3.5%
NaCl 溶液中浸泡初期稳定开路电位下测得的 EIS
Nyquist谱及等效电路图。 所有曲线在中 /高频端均有
一个容抗弧， 通常认为这类圆弧与腐蚀过程中的阳极
材料的溶解相关，其直径的大小代表电荷传递电阻，即
材料的耐蚀性[10-11]，容抗弧越大表示材料的耐蚀性能越

好。 由图 4可看出，粗晶 Ni容抗弧的直径小于 ECAP
处理 1道次与 2道次所获得的层片状结构超细晶 Ni，
说明经 ECAP处理后的 Ni其耐蚀性要好于粗晶 Ni。
这是因为材料经 ECAP处理后虽然缺陷数量 (位错密
度或亚晶界)增加，但是其缺陷却是弥散分布在晶粒内，
很易形成致密的氧化膜，抗腐蚀性大大提高。 ECAP处
理 1道次与 2道次相比， 前者的容抗弧的直径大于后
者，说明 1道次处理后的层片状超细晶 Ni的耐蚀性更
好，此结果与动电位极化曲线的分析结果一致。

3 结论

(1) 经 ECAP 低道次（1、2 道次）处理后的 Ni，
其微观组织呈现层片状的结构特征， 晶内存在大量
位错及亚晶。

(2) 在室温条件下，动电位极化曲线结果表明，
层片状超细晶 Ni与粗晶 Ni相比，其腐蚀电位更高，
腐蚀电流更低，说明与粗晶 Ni 相比，层片状超细晶
Ni的腐蚀倾向较弱且腐蚀速率较低。

(3) 层片状超细晶 Ni 的开路电位更高，稳定时
间更短，且曲线变化较为平缓没有波动，说明其钝化
膜更稳定。

(4) 层片状超细晶 Ni 的容抗弧直径大于粗晶
Ni，说明其耐蚀性好于粗晶 Ni。
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图 3 ECAP处理后 Ni与粗晶 Ni在 3.5%NaCl 溶液中的动电
位极化曲线及 E-t 曲线

Fig.3 Polarization curves and E-t curves of ECAPed Ni and
coarse grain Ni in 3.5 wt% NaCl solution
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Fig.4 Nyquist plots of impedance spectra of ECAPed and as-cast
pure Ni in 3.5 %NaCl solution and equivalent circuit diagram
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子；E为材料弹性模量，σys为材料屈服应力。
从图 4、5分析知， 服役材料和原始材料在发生

失稳临界处的塑性张开位移分别为 0.26、0.35mm，
即服役材料塑性变形能力低于原始材料。
从图 6 可看出， 服役材料 δR-Δa 阻力曲线在原

始材料曲线的下方， 这说明服役材料抗裂性能低于
原始材料。

3 结论
(1) 从试验获得的 S-N 曲线、P-V 曲线、δR-Δa 曲

线结果表明，服役材料试样的疲劳寿命、塑性、抗裂
性能均低于原始材料试样， 说明材料在服役后其力
学性能有所下降。

(2) 当应力幅低于 510MPa 时， 服役材料属于
高周疲劳阶段；在臂架实际设计应力(<430MPa)作
用下，退役材料属于高周疲劳阶段，还有很长的剩余
寿命，具有较高的再制造价值。
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图 4 退役材料断裂韧度 P-V 曲线
Fig.4 Fracture toughness P-V curve of retired material

图 5 原始材料断裂韧度 P-V 曲线
Fig.5 Fracture toughness P-V curve of original material

图 6 δR-Δa 阻力曲线
Fig.6 δR-Δa resistance curves
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