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摘  要：制备 Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2块体非晶合金与非晶合金涂层，通过化学腐蚀浸泡法分析两者腐蚀前后的

相对表面功函数，从而研究两者致密度差值对耐蚀性的影响。采用动电位极化曲线结合交流阻抗测试分析涂层与

块体在 0.5 mol/L H2SO4溶液中的电化学腐蚀特性，进一步得到孔隙在腐蚀过程中的作用。结果表明：块体非晶的

自腐蚀电位高于涂层的，其电流值比涂层的小一个数量级，其拟合电路为 R(QR)型；由于孔隙及表面钝化膜等影

响因素的存在，涂层的拟合电路为(R(Q(R(QR)))型。通过电子探针实验得出涂层与块体存在 9.25%的孔隙率差值，

导致了 50 meV的功函数差值。孔隙尺寸越大、数量越多则合金耐蚀性越差。腐蚀前后块体非晶合金的功函数值

都比涂层的高，且表现出更强的耐蚀性。 
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Abstract: Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 bulk amorphous alloys and amorphous coating alloys were prepared, and the effects 

of both density difference on the corrosion resistance were investigated by analyzing the relative surface work function of 

samples before and after chemical corrosion. The role of porosity in the corrosion process can be obtained by analyzing 

electrochemical corrosion characteristic of coating and bulk alloys in 0.5 mol/L H2SO4 solution based on the driven 

potential polarization curves and AC impedance measurement. The results show that the corrosion potential of coatings 

alloys is higher than that of bulk alloys, the current value of bulk alloys is one order magnitude smaller than that of 

coatings alloys, and the fitting circuit of bulk alloys is R (QR) type. Because of the influence of porosity and surface 

passivation film, the fitting circuit of the coating alloys is (R(Q(R(QR))) type. The electron probe experimental results 

show that the porosity difference of coating and bulk alloy is 9.25% which leads to the work function difference of 50 

meV. The pore size is bigger and the pore number more, the corrosion resistance of alloys is worse. Both before and after 

corrosion, the work function of the bulk amorphous alloy is higher than that of the coating alloys, showing the bulk 

amorphous alloy has stronger corrosion resistance. 
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由于非晶合金具有较高的热稳定性，以及优良的

物理、力学和化学性能，使得它在材料工程领域受到

广泛的关注[1−3]。在非晶合金系中，铁基非晶合金具有

高强度、高硬度，良好的软磁性和耐蚀性以及低成本

的商业吸引力而受到重视[4−6]。然而，由于铁基非晶合

金通常在屈服后塑性变形较差，形成高度局域化的剪

切带导致室温变形时没有加工硬化，这些都成为了限

制其作为结构材料的因素[7−9]。为了缓解这种情况，将

其作为涂层材料来承受恶劣环境的影响将更为有利，

不仅能有效地解决合金脆性、尺寸等问题，还不会降

低或丧失材料固有的特性，为突破 Fe基非晶的应用瓶
颈提供了渠道。采用超音速火焰喷涂(HVOF)制备的非
晶涂层孔隙率低、硬度高、氧化物含量低、附着力和

压缩应力都较高，它已被广泛应用于要求耐蚀耐磨的

工业环境中[10−12]。但是采用这种方法制备的 Fe 基非
晶合金难以避免孔隙及与基体的结合强度等问题，这

些问题对材料的耐蚀性会造成一定影响。为了进一步

了解非晶合金涂层在耐蚀性方面与块体非晶合金的差

别，本文作者利用功函数理论研究致密度对合金耐蚀

性能的影响，对两者进行了化学及电化学腐蚀研究。

通过腐蚀形貌和合金表面功函数分析得到两者耐蚀性

差别的影响因素，为涂层的广泛应用发挥更好的作用。 
 

1  实验 
 
实验材料选用由电弧熔炼铜模吸铸法制备的

Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 块体非晶合金以及超音速火

焰喷涂法制备的 Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 非晶合金涂

层。其中块体样品经氩气保护并反复熔炼而得。用气

雾化方法制备成粒径为 55~75 μm 的合金粉末，再使
用 TAFA 公司生产的 JP5000 型超音速火焰喷涂设备
在碳钢基体表面上喷涂成厚度为 0.5 mm 左右的非晶
涂层。利用 Image-pro plus 软件对涂层的金相进行分
析，计算孔隙像素占涂层像素的比例，得出涂层孔隙

率。将两种样品线切割成面积为 10 mm×10 mm的块
状，再用砂纸逐级磨制后抛光，超声清洗后干燥。两

者的显微结构通过 XRD(D8ADVANCE型)来表征，采
用 Cu靶 Kα辐射，特征波长 λ为 1.5405 Å，衍射角 2θ
范围在 20°至 80°之间，扫描步长为 0.02°。 
对处理好的试样进行形貌观察和表面功函数测

试，然后清洗样品并烘干。接着将处理好的两种样品

浸泡在用分析纯溶液和蒸馏水配制的 1 mol/L 的 HCl
溶液中。为避免涂层当中的基体被腐蚀而影响实验结

果，将两种样品的其它 5个表面用环氧树脂密封，只

留 1个面作为实验分析面。实验温度为(25±1) ℃，试
验时间为 480 h。浸泡实验完成后通过扫描电镜(SEM，
Quanta 2000型)分析以及开尔文探针测试(RHC020型, 
RH 60%, Au/Al电极校正)来对比两者腐蚀情况。 
另取两种样品进行电化学分析测试。电化学实验

采用三电极体系：饱和甘汞电极作为参比电极，铂片

作为辅助电极，工作电极则为块体非晶样品及非晶涂

层。实验使用 PARSTAT2273 型电化学工作站对
Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2 块体非晶合金与非晶合金涂

层动电位极化曲线和交流阻抗(EIS)进行测试，试验介
质为 1 mol/L HCl溶液。为获得稳定的开路电位，先
将试样浸泡在实验介质中 30 min 后进行交流阻抗测
试，其测试的频率范围为 10-2~105 HZ，交流正弦激励
信号幅值为 5 mV，使用 ZSimpWin软件对数据进行非
线性拟合；动电位极化曲线的扫描速度为 0.5 mV/s。 
 

2  结果与分析 
 
图 1 所示为 Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2块体非晶合

金与非晶合金涂层(以下分别简称块体与涂层)的 XRD
谱。由图 1可知，两者在 40°到 45°之间都只有一个弥
散的漫散射峰，而无其他尖锐的衍射峰，证明两种样

品为完全非晶态结构。 
非晶合金涂层的显微组织及致密度是影响其耐蚀

性的主要因素。其中涂层孔隙对耐蚀性影响尤为重要，

甚至决定非晶涂层的腐蚀机理[13]。图 2(a)和(c)所示分
别为块体非晶和非晶涂层腐蚀前的 SEM像。由图 2(c)
可以看出，Fe基非晶合金涂层的表面存在一些不规则
孔隙，孔径大小约为 40 μm(涂层孔隙率为 9.25%)，相
比于块体非晶合金的光滑平整和零散出现的纳米级孔 
 

 

图 1  块体与涂层非晶合金 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of bulk amorphous alloy and amorphous 

coating 



                                           中国有色金属学报                                              2015年 9月 2
 
416

 

 
图 2  块体非晶合金与非晶涂层在 1 mol/L HCl中浸泡前和浸泡 480 h后的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of bulk metallic glasses and amorphous coating before immersion and after immersed in 1 mol/L HCl for 480 h: 

(a) Bulk before immersion; (b) Bulk after immersion; (c) Coating before immersion; (d) Coating after immersion 

 
隙，涂层更为粗糙，组织缺陷较多，其微观缺陷可以

分为点缺陷、二维缺陷和三维缺陷。其中点缺陷即残

留在涂层中的气体和尺寸很小的杂质；二维缺陷即粒

子间未结合面及层间未结合面；三维缺陷即颗粒扁平

化变形不完全而导致相互之间搭接、填充不完全的区

域[14]。这些缺陷可以作为腐蚀反应的通道，从而加速

腐蚀，导致材料的失效。块体非晶合金经过 HCl浸泡
480 h的腐蚀试验后，合金表面并未出现明显的腐蚀锈
斑，而是出现了较未腐蚀之前更大的腐蚀坑，表面变

得更为粗糙如图 2(b)所示，块体非晶合金发生了轻微
腐蚀；涂层经过浸泡试验后，表面出现了黄褐色的腐

蚀斑，其显微组织如图 2(d)所示，涂层的腐蚀形貌由
腐蚀前的不规则缩孔扩大成腐蚀后的凹形深坑，其腐

蚀程度较块体非晶合金的更为严重。 
由于钝化膜的存在，孔隙外表面比内表面腐蚀电

位更高，在孔隙内外表面构成了腐蚀微电池，腐蚀孔

内的金属表面以较大的阳极电流密度溶解，这就使得

腐蚀孔内 H+和 Cl−浓度升高[15]；凹陷的腐蚀孔内壁会

阻碍氧的扩散，孔内金属难以再钝化；同时，孔隙的

存在破坏涂层表面的均匀性，孔隙形状的突变使其易

得到较高的表面自由能，导致涂层表面钝化膜的破  
裂[16]，由此加速孔隙的腐蚀。涂层的孔隙数量较块体

非晶的孔隙数量更多，且孔隙面积更大，因此产生腐

蚀破坏的途径增多，更容易受到腐蚀，即孔隙的大小

及数量对两者耐蚀性起到很大影响。涂层与基体的结

合情况对其耐蚀性也会产生一定的影响，在腐蚀过程

中，腐蚀液沿着涂层中贯穿性的孔隙和微裂纹等缺陷

处向涂层内部渗透。当涂层厚度较薄且与基体的结合

强度不高时，在腐蚀液的作用下，涂层存在脱附现象，

即涂层从金属表面脱落，腐蚀液便会渗透到基体表面，

涂层与基体结合区产生电位差，形成电偶，缺陷处的

金属基体作为腐蚀反应的阳极，阴极区发生氧气的还

原反应，破坏涂层与基体的结合，加速腐蚀的进行[17]；

当涂层较厚，缺陷较少且涂层与基体的结合强度较高

时，腐蚀液较难渗透到基体表面，难以形成原电池，

腐蚀程度相对较轻，表现出更强的耐蚀性。 
块体非晶与非晶合金涂层浸泡在 1 mol/L 的 HCl

中 480 h前后的相对表面功函数如图 3所示。通过开
尔文探针的无接触、无破坏式测量，可以测量材料与

探针之间的功函数差值，而功函数的分布情况与材料 
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图 3  块体与涂层在 1 mol/L HCl浸泡前和浸泡 480 h后相对表面功函数 

Fig. 3  Relative surface work functions of bulk metallic glasses and amorphous coating before immersion and after immered in 1 

mol/L HCl for 480 h: (a) Coating before immersion; (b) Bulk before immersion; (c) Coating after immersion; (d) Bulk after 

immersion 

 

表面状况有着直观的联系[18]。在腐蚀初期，块体非晶

与涂层表现出相同的腐蚀规律，两者的表面阴极区和

阳极区不断发生变化，呈现局部腐蚀的特征。随着腐

蚀的不断进行，涂层的表面电位会随时间逐渐正移，

阴极区和阳极区逐渐趋于明显，腐蚀反应处于不断加

速过程，直至表面覆盖一层腐蚀产物膜从而减缓腐蚀

反应的进行。由图 3(a)和(c)可知，由于表面腐蚀产物

的存在，使得涂层腐蚀后表面功函数值较腐蚀前有所

提高，且其分布随着孔隙的数量和面积的增加而发生

了变化：表面功函数的分布由腐蚀前的三级区域分布

变成了腐蚀后的边缘向中心逐层扩展分布。而块体非

晶合金腐蚀后的表面功函数比腐蚀前的提高 200 meV

左右(见图 3(b)和(d))，其表面功函数分布由腐蚀前的

逐级递进变为边缘凸起，腐蚀的严重程度随着涂层表

面状况的变化而发生浮动。非晶涂层的致密度为

91.75%，块体非晶的致密度近似于 100%，无论腐蚀

前后，块体非晶合金的功函数值都比涂层的高，表现

出更强的耐蚀性。两者腐蚀前后的功函数值约相差 50 

meV，即 9.25%的孔隙率差值导致了 50 meV的功函数

差值。在腐蚀过程中，两者都形成了腐蚀产物膜，这

层腐蚀产物膜对合金功函数的变化起到很大影响，使

得两者表面功函数呈现高低起伏的分布趋势。 

通过合金的腐蚀形貌和表面功函数分布情况可以

初步得到致密度对两者耐蚀性差异的影响，为了进一

步研究孔隙在腐蚀过程中的作用，本实验采取了电化

学腐蚀的方法。图 4所示为块体非晶与非晶涂层在 0.5 

mol/L H2SO4中的极化曲线与交流阻抗谱。由图 4 可

知，无论是块体非晶还是非晶涂层均显示出了良好的

耐蚀性，但两者耐蚀性相差较大。其中，块体非晶的

极化曲线显示了较宽范围的钝化区(见图 4(a))，出现了

二次钝化现象，即钝化膜的形成过程分级进行：随着

电极电位的增加，合金电流值也逐渐加大，在反应过

程中，合金自发钝化以抵挡腐蚀液中的离子侵蚀，当

电压过大时，合金的钝化膜难以继续抵挡腐蚀而被击

穿。随着电极电位进一步增加，合金当中的 Co、Mo、

Cr等离子和 O反应，形成氧化物膜覆盖于合金表面，

使得电流值趋于平缓，发生二次钝化。而涂层在电极

电位的增加过程中出现了两次电流激增的情况，即涂
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层表面的钝化膜被瞬时击穿又迅速形成钝化膜，涂层

表面的钝化膜较块体非晶的钝化膜更容易被击穿，这

主要受钝化膜形成厚度和抵抗离子侵蚀能力的     

影响[19]。 

表 1所列为块体非晶与非晶涂层的电化学腐蚀参

数，其中块体非晶在 0.5 mol/L H2SO4中的自腐蚀电位 
 

 
图 4  块体非晶与非晶涂层在 0.5 mol/L H2SO4中的极化曲

线与交流阻抗谱 

Fig. 4  Polarization curves (a) and impedance spectroscopy (b) 

of bulk amorphous and amorphous coating in 0.5 mol/L H2SO4 

 

 
图 5  块体非晶合金和非晶涂层的等效电路图 

Fig. 5  Equivalent circuit diagrams of bulk amorphous alloys 

(a) and amorphous coatings (b) 

表 1  块体与涂层在 0.5 mol/L H2SO4中的极化曲线拟合结

果 

Table 1  Corrosion data from potentiodynamic polarization 

curves of bulk amorphous alloys and amorphous coating in 0.5 

mol/L H2SO4 

Sample φcorr /V Jcorr/(A·cm−2) 

Bulk −0.3172 8.911×10−6 

Coating −0.3218 1.715×10−5 

 
为−0.3172 V，腐蚀电流密度值为 8.911×10−6 A/cm2；

涂层自腐蚀电位为−0.3218 V，腐蚀电流密度值为
1.715×10−5 A/cm2，块体非晶的自腐蚀电位高于涂层，

其腐蚀电流值比涂层小一个数量级，其维钝电流密度

也远远小于涂层的，表现出了更好的耐蚀性。 
块体非晶与非晶涂层在硫酸中的 Nyquist 谱如图

4(b)所示。块体非晶合金的 Nyquist 谱只有一个容抗
弧，反应了钝化膜/溶液的双层结构，而非晶涂层由于
孔隙的普遍存在而显示双容抗弧特征。块体非晶合金

的拟合电路为 R(QR)型，涂层的拟合电路为
(R(Q(R(QR)))型，所得拟合电路图及拟合结果分别如
图 5和表 2所示。RS为参比电极与被测电极间的溶液

电阻，Rt为电化学转移电阻；CPE1为常相位角元件，

反应了电极与溶液之间的双电层，双电层电容为 QC1；

而双电层的等效元件 CPE1的弥散系数为 n，由表 1知
块体非晶的 n 值趋近于 1，显示等效电容特性[20]。图

5(b)中涂层由双容抗弧组成，显示了两个时间常数。
其中 CPE2 是溶液离子通过钝化膜渗入到涂层孔隙内

膜形成的膜电容，大小为 QC2；R0为涂层孔隙内阻。

涂层的 Rt值为 2.029×103 Ω/cm2，比块体非晶的 Rt值

小一个数量级，即涂层的电化学转移电阻值较块体非

晶的更小，表现的耐蚀性更差。由两者的等效电路图

可知，涂层孔隙的加入造成了更大的腐蚀倾向，使其更

易于在腐蚀过程中得失电子，加速反应进行。涂层与块

体接近 9.25%孔隙率差值导致了自腐蚀电位约 0.01 V
的差值以及腐蚀电流密度约 8×10−6 A/cm2的差值。 

由电化学腐蚀结果可知,涂层在形成过程中局部
区域可能发生了细微的成分组成变化，其稳定性均匀

性受到了破坏，而这种变化能够导致合金耐蚀性受到

影响[21−22]。从一系列的电化学参数来分析，涂层出现

这种情况和它的喷涂过程密不可分，最终产生的气孔

和氧化物在电化学腐蚀过程中起到一定的影响[23]。而

这些氧化物和孔隙都可以通过优化涂层制备工艺参数

来改变，从而减少非晶涂层与块体非晶的性能差异，

得到既有块体非晶优异性能又能解决其应用问题的高

质量非晶涂层。 
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表 2  块体非晶合金与非晶涂层在 0.5 mol/L H2SO4的 EIS拟合结果 

Table 2  EIS fitting results of bulk amorphous alloys and amorphous coating in 0.5 mol/L H2SO4 

Sample Rt/(Ω·cm2) QC1 n1 RS/(Ω·cm2) R0/(Ω·cm2) QC2 n2 

Bulk 1.260×104 3.166×10−4 0.8189 1.852 − − − 

Coating 2.029×103 6.467×10−5 1 1.135 1.038 2.483×10−3 0.6262 

 
 

3  结论 
 

1) 通过表面功函数和电化学腐蚀结果表征块体
非晶和涂层的耐蚀性差异。 

2) 块体非晶和涂层在 1 mol/L HCl中的化学腐蚀
结果为：涂层的孔隙大小、数量对其耐蚀性起到很大

影响，其腐蚀程度较块体非晶合金更为严重。由开尔

文探针分析结果可得：腐蚀产物膜会提高合金的表面

功函数值，涂层与块体 9.25%的孔隙率差值导致了 50 
meV的功函数差值，无论腐蚀前后，块体非晶合金的
功函数值都比涂层的高，表现出更强的耐蚀性。 

3) 块体非晶和涂晶在 0.5 mol/L H2SO4中的电化

学腐蚀结果为：块体非晶的自腐蚀电位高于涂层的，

其腐蚀电流值比涂层的小一个数量级，由于孔隙的普

遍存在，二者拟合电路不同，涂层的孔隙内阻影响了

腐蚀结果，涂层的电化学转移电阻值较块体非晶的更

小，块体非晶合金表现出更好的耐蚀性。涂层与块体

接近 9.25%的孔隙率差值导致两者自腐蚀电位相差约
0.01 V，腐蚀电流密度值相差约 8×10−6 A/cm2。 
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