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微合金化对铝基非晶合金涂层耐蚀性能的影响
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摘    要: 为获得具备优异耐蚀能力的铝基非晶合金表面防护涂层，通过微合金化调控方法设计了铝基非晶合金的成分

体系 (Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)100-x(M)x，(M：Cr、Mo、Ti)，并采用超音速火焰喷涂 (HVAF) 工艺制备出相同成分的非晶合金

涂层分析其耐蚀性能。结果表明：微量添加原子数分数 0.5%的Mo、Cr元素时，铝基非晶合金的玻璃形成能力未见大

幅度降低，仍具备完全非晶结构，但点蚀电位提高到−175~200 mV，较本征合金 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 增大了约 50~

80 mV，而腐蚀电流密度降低约 1.5 个数量级，同时 Mo、Cr 元素的添加扩大了合金的钝化区间，可起到缓蚀作用；采

用优化成分制备出的铝基非晶合金涂层，孔隙率仅为 0.5%，在质量分数 3.5% NaCl 溶液中表现出优异的耐蚀性能，且

具有明显的自钝化行为及较宽的钝化区间。
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LV Weiyan1, WANG Xiaoming2, CHANG Qing2, QIU Shi3, YANG Fan4, YANG Baijun1

(1. Shenyang National Laboratory for Materials Science, Institute of Metal Research, Shenyang 110016, China;  2. National
Key Laboratory for Remanufacturing, Army Academy of Armored Forces, Beijing 100072, China;  3. Structure Corrosion Pro-
tection and Control of Aviation Science and Key Laboratory, China Special Vehicle Research Institute, Jingmen 448035,
China;  4. School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China)

Abstract: In order to obtain the Al-based amorphous surface protecting coating with excellent corrosion resistance, the
composition system of Al-based amorphous alloy (Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)100-x(M)x, (M: Cr, Mo, Ti) was designed by
microalloying, and the amorphous alloy coating with the same composition was prepared by high velocity air fuel (HVAF)
spraying process to analyze its corrosion resistance. The results show that when 0.5% Mo and Cr elements are added, the glass
forming ability of Al-based amorphous alloy is not significantly reduced, but the pitting potential increases by −175–200 mV,
which is 50–80 mV higher than that of the intrinsic alloy Al86Ni6Y4.5Co2La1.5, and the corrosion current density decreases by
1.5 orders of magnitude. The Al-based amorphous coating prepared with optimized components has a porosity of only 0.5%
and excellent corrosion resistance performance in 3.5% NaCl solution, with obvious self-passivation behavior and a wide
passivation interval.
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0    引　言

铝合金材料作为轻质金属材料中的佼佼者，

在航空航天以及军事等领域应用广泛[1-2]。对比传

统铝合金材料，铝基非晶合金具有远超于传统铝

合金的性能，例如低密度、高强度、高韧性以及

优异的耐蚀性优势，是舰船防护涂层以及其他苛

刻环境要求下的最佳选择[3-4]。目前铝基非晶合金

的最大尺寸为 2.5 mm[5-7]，其非晶形成能力十分接

近其工程化涂覆的工艺窗口，但其成分设计仅基

于合金本身的形成能力考虑，未兼顾涂覆后的耐

蚀性能需求。而非晶合金本身的结构特征使其对

元素的兼容性要求更好，因此，如何通过元素的

合理匹配，使其兼具非晶形成能力与耐蚀性能的

双重功能是目前涂层成分设计的研究热点之一[8-9]。

研究表明，微合金化方法可以兼顾非晶形成

能力和耐蚀性，同时又具有较低的成本优势[10]，

是合金成分设计与性能匹配的最佳选择之一。对

于非晶合金形成体系的微合金化设计，Nie 等[11-12]

通过在 CuZr 基非晶合金体系中微量添加 Ti 元
素，成功提高了合金体系的热稳定及耐蚀性能，

同时 Kiminami 等[13] 证明在 Fe 基非晶合金体系中

微量加入 Mo 元素有助于稳定非晶相并提高其耐

蚀能力，而 Liu 等[14-15] 也发现，在非晶合金中添

加原子数分数 0.5% Cr 元素可在合金表面生成一

层保护性较好的钝化膜，提高合金的耐蚀性能。

因此文中对目前玻璃形成能力最佳的铝基非晶合

金体系 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 进行微合金化调控，选

取 3 种微量添加元素分别为 Ti、Mo、Cr。分析微

合金元素的添加含量与性能间的匹配关系，确定

出最优合金成分并制备涂层，分析比较该涂层与

常规防护涂层的耐蚀性优劣。具体思路如下：铝

基非晶合金的成分配比表达式为 (Al86Ni6Y4.5Co2
La1.5)100-x(M)x，其中 M 选取 Ti、Mo、Cr 3 种金属

元素，x 为添加量，选择 0.5、1.0、1.5 这 3 个参

数[16]；采用 HVAF 工艺制备具有最优成分配比的

合金涂层，利用电化学测试其耐蚀性能。

1    试验步骤

1.1    铝基非晶合金样品及涂层制备

微合金化调控样品采用真空电弧炉熔炼制

备，其中 Al、Ni、Co、Ti、Cr、Mo 的纯度为

99.99%，Y 及 La 纯度在 99.6% 以上；通过氩气铜

模激冷压铸设备进行非晶样品制备，加热温度

950 ℃，真空度为 5×10-3 Pa，样品厚度 0.5 mm；

通过 AcuKote HVAF 热喷涂系统制备铝基非晶涂

层样品，喷枪型号为 AK-05，以 2024 铝合金作为

基板，选取非晶粉体粒径范围 15~45 μm，喷涂距

离 150~200 mm，送粉速率 3~5 r/min。

1.2    非晶含量及电化学测试

采用 DSC 及 XRD 对各个样品进行分析，其

中，DSC 用纯 Ag、纯 Al 和纯 Ni 标准样品进行校

准，X 射线衍射 (XRD) 分析采用日产 Rigaku-
D/max2400 衍射仪；利用普林斯顿 2273 电化学测

试工作站进行样品的腐蚀行为测试，采用质量分

数 3.5% NaCl溶液测试极化曲线，测试面积 10 mm×
10 mm。采用标准三电极系统，参比电极饱和甘

汞电极 (SCE)，对电极 Pt电极。

1.3    X 射线电子能谱分析 (XPS)
表面膜的电子能谱采用 ESCALAB250 光电子

谱分析仪测试 (hv=1,486.6 eV)，结合能使用碳进

行校准，碳元素峰值为 284.6 eV。

1.4    三维 X 射线成像系统 (XRT)
XRT 是一种新型测试技术，能够将涂层中孔

隙的大小和分布展示出来，并自动统计出孔隙所

占比例。文中使用的设备型号为 Versa XRM-
500，最大电压：160 kV、功率：10 W、分辨率：

1 μm。

2    结果与分析

2.1    铝基非晶合金成分体系优化选取

2.1.1    微量添加 Ti元素对合金耐蚀能力的影响

首先针对铝基非晶合金形成体系进行微合金

化调控设计，目的是使铝基非晶合金的成分体

系满足优异的耐蚀性能并兼具良好形成能力，在

Al 8 6Ni 6Y 4 . 5Co 2La 1 . 5 成分配比的基础上，以

(Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)100-x(M)x 为框架，分析微合金

添加元素种类与含量对合金耐蚀性能的影响规

律。首先选取 Ti 元素作为微量添加元素，x 值分

别选取 0.5、1.0、1.5，合金样品的非晶含量测试

结果如图 1 所示。可以看出，不同含量的 Ti 元素

添加后样品仍具备完全非晶结构 (图 1(a) XRD 结

果)，均呈象征非晶态的馒头峰特征，同时图 1(b)
的差热分析图谱也均表现出 3个相似的放热峰。
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不同 Ti 元素微量添加合金的耐蚀性能分析结

果如图 2(a) 所示，本征合金 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5，
点蚀电位 (Epit) 为−260 mv，当添加 0.5%(原子数

分数，下同 ) 的元素 T i 后，点蚀电位降低至

−280 mV，同时腐蚀电位 (Ecorr)也相应降低；而添

加元素原子数分数增至 1.0% 时，点蚀电位略有下

降整体腐蚀电位升高，Ti 元素添加元素达到

1.5%Ti 后，合金点蚀电位呈明显下降趋势，约为

−310 mV。显然，Ti 元素的微量添加并未使合金

体系的 GFA 大幅度的降低，仍具备完全非晶结

构，但合金的耐蚀能力也没有明显提升，因此，

该体系的合金成分不适用于作为耐蚀涂层。造成

这一现象的原因可能和合金的钝化膜形成有关，

图 2(b ) 为该样品在空气中形成氧化膜的表面

XPS 全谱扫描深度分布图。全谱结果分析表明，

在该合金的表层未发现 Ti 氧化物峰的存在，而离

子态的 Ti3+及 Ti4+强度极低，可见钝化膜中未形成

足够稳定的 Ti 氧化物，综合动电位极化曲线分析

可知，微量添加 Ti 元素对 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 的
耐蚀性影响不大。

2.1.2    微量添加Mo元素对合金耐蚀性能的影响

与 Ti 元素微量添加相同，分别微量添加

0.5%、1.0%、1.5% 的 Mo 元素后，合金样品依然

具备完全非晶结构，如图 3(a)XRD 衍射图谱所

示，3 种成分的铝基非晶合金均呈良好非晶形

态，与之对应的 DSC(图 3(b)) 曲线测试也证明了

这点。说明 Mo 元素的添加不会对非晶形成能力

造成大幅降低。

Mo 元素微量添加的耐蚀性能测试结果如

图 4 所示，从图 4(a) 中的极化曲线结果分析可

知，添加 0.5%Mo 元素使其钝化区间增大，点蚀

电位比本征合金提升了约 50 mV 并达到−200 mV，

同时电流密度也有明显降低，腐蚀电位 (Ecorr) 无
变化，其耐腐蚀性能获得提升，而添加 1% 和

 

 
图 1   微量添加 Ti元素后样品的非晶含量分析结果

Fig.1   Results of amorphous content analysis for samples after trace addition of Ti
 

 

 
图 2   Ti元素微量添加对合金的腐蚀性能影响

Fig.2   Effects of trace addition for Ti element on corrosion performance evaluation of alloy
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1.5% Mo 后，电流密度略有降低但点蚀电位无明

显变化。图 4(b) 中的 XPS 全谱结果分析显示，钝

化膜内元素 Mo 以 Mo6+及 Mo4+的离子形态存在，

即形成了稳定的氧化物 MoO3 及 MoO2，且当

Ar 离子溅射 60 s 后，Mo 元素的氧化物峰依然存

在，由于非晶态结构处于亚稳状态，具有较高的

电化学活性，与其相应的晶态结构相比溶解地更

快。但也正是由于较快的溶解速率，使得添加至

体系中耐蚀元素更容易在合金表面聚集形成氧化

物，从而更快地形成完整的钝化膜，因此当

Mo 元素添加量为 0.5% 时，铝基非晶合金的耐蚀

性能得到提升。

2.1.3    微量添加 Cr元素对合金耐蚀性能的影响

微量添加 Cr 元素对非晶形成能力的影响如

图 5 所示，XRD 结果表明，当 x 为 0.5% 时，即

成分为 (Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)99.5(Cr)0.5 时，合金非

晶含量较高，衍射峰呈馒头峰状，同时 DSC 曲线

也表现出 3 个放热峰；当添加量为 1% 时，析出

晶体相，合金的非晶形成能力降低，DSC 放热峰

面积减小也同样给出了证明；当 Cr 元素的添加量

为 1.5% 时，XRD 衍射图谱中出现了明显的尖锐

晶体峰，而 DSC 曲线中的放热峰面积也大幅度降

低，表明合金的非晶形成能力降低。

Cr 元素微量添加对合金耐蚀性能的测试结果

如图 6 所示，从图 6(a) 极化曲线中的分析可知，

Cr 元素添加量为 0.5% 时，其钝化区间增大，同

时点蚀电位达到−175 mV，较比本征合金提高了

约 85 mV，同时腐蚀电位 (Ecorr) 降低，其作为涂

层可比本征合金更具阴极保护作用；而添加量为

1% 和 1.5% 时，点蚀电位差别不大，耐蚀能力没

有明显提升。通过图 6(b) 的 XPS全谱分析可以看

出，Ar 离子由 0 s 溅射至 60 s 期间，元素 Cr 以

Cr6+及 Cr3+的离子形态存在，即形成了稳定的氧化

物 CrO3 及 Cr2O3，钝化膜内含有 Cr 的氧化物

 

 
图 3   微量添加Mo元素后合金的非晶含量分析结果

Fig.3   Analysis results of amorphous content of alloy after slight addition of Mo element
 

 

 
图 4   微量添加Mo元素合金的腐蚀性能评价

Fig.4   Corrosion performance evaluation of trace addition of Mo element alloy
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峰，具备缓蚀作用，表明微量添加 Cr 元素 (添加

量 0.5%) 对 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 非晶合金的耐蚀性

能有所提升。

2.1.4    微合金化对铝基非晶合金的电化学极化影

响行为分析

为比较 3 种耐蚀元素对铝基非晶合金的电化

学极化行为的影响，对微合金化后的三种非晶合

金与本征合金体系的点蚀电位 (Epit)、自腐蚀电位

(Ecorr)、钝化电流密度 (ipass) 以及自腐蚀电流密度

(icorr)进行了系统分析。

如图 7(a) 所示，微量添加 0.5% 的 Ti 和 Cr 元

素后，铝基非晶合金的自腐蚀电位都有所降低。

由图 7(b) 可见 Ti 元素添加降低了本征合金体系的

点蚀电位，而 Mo 和 Cr 元素的添加则提升了非晶

合金的点蚀电位约 60~80 mV。由图 7(c) 可见，添

加 0.5% 的 Ti 元素对本征合金的腐蚀电流密度影

响不大，而添加 0.5% 的 Mo 和 Cr 元素后，非晶

合金的腐蚀电流密度降低了 1~2 个数量级。由

图 7(d) 可以看出添加 0.5% 的 Mo 和 Cr 元素后，

钝化电流密度有所降低。综上所述，微量添加

Mo 和 Cr 元素 (添加量为 0.5%) 可以降低铝基非晶

合金的腐蚀电流密度，并提高点蚀电位，进而提

升铝基非晶合金的耐腐蚀性能。

4 种合金的电化学阻抗谱测试结果见图 8 (图

中 Al-AM 为本征合金)。4 种非晶合金样品在开路

电位条件下测试 3600 s 形成稳定钝化膜后合金样

品 Nyquist 图。从图中可以看出在 0.01~105 Hz

频率范围内非晶合金样品的阻抗谱均由一个时间

常数的容抗弧组成，并且每种样品都表现出四分

之一圆弧的容抗弧。这是由于电极表面与电解液

的界面上的电荷转移所造成的，其电荷转移电阻

的能力由钝化膜的稳定性决定。容抗弧越大表示

电荷转移的电阻越大，说明其钝化膜的化学稳定

性越高，电荷经过钝化膜传递的阻力就更大，钝

 

 
图 5   微量添加 Cr元素后合金的非晶含量分析结果

Fig.5   Analysis results of amorphous content of alloy after slight addition of Cr element
 

 

 
图 6   添加 Cr元素后合金的腐蚀性能评价

Fig.6   Corrosion performance evaluation of trace addition of Cr element alloy
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化膜防护性能更好，相应的耐蚀能力也会变得更

好。4 种非晶合金的容抗弧中，与原始非晶合金

的容抗弧相比，添加 0.5%Ti 的非晶合金的容抗弧

无太大变化，添加 0.5%Mo 及 Cr 的非晶合金的容

抗弧均有明显增大，与前文测试分析结果是一

致的。

2.2    微合金化后铝基非晶合金涂层形貌与性能

测试

采用微合金调控优化获得的合金的成分

(Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)99.5(Mo)0.5，通过 HVAF 技术

制备了铝基非晶涂层。其表面及截面形貌如图 9
所示，从图中可见，涂层的表面熔化状态良好、

无未熔颗粒、孔隙少且小、涂层致密度较高，涂

层/基体界面曲折，无可见缝隙，涂层/基体的结合

良好，无明显缺陷。

该涂层的内部孔隙分布如图 10 所示，由

图 10(a) 可见，涂层与基体界面清晰，未见明显缺

陷；涂层样品测试体积范围为 750×700×680 μm3，

计算表明，在此体积范围内共有孔隙 1642 个，换

算可得涂层的平均体积孔隙率为 0.5%，致密度良

好，见图 10(b)。
为了进一步证明铝基非晶涂层的耐蚀防护性

能，对比分析了装备零部件常用的纯铝覆层及

2024 基材的耐蚀性能。图 11 为优化成分的铝基

非晶涂层、原始涂层、2024 铝合金基体及和纯铝

样品在质量分数 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化

曲线。由图可知，微合金化后的铝基非晶涂层具

备更高的耐蚀能力，存在明显的自钝化行为及较

宽的钝化区间，约为 220 mV，较高的自腐蚀电

位约为−500 mVSCE。而 2024 铝合金基体和高纯铝

 

 
图 7   微合金化后 4种材料的电化学参数对比

Fig.7   Comparison of electrochemical parameters of four materials after microalloying
 

 

 
图 8   4种合金样品 Nyquist图

Fig.8   Nyquist plots of four alloy samples
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样品的腐蚀电位都相对较低，分别约为−610 mVSCE

和−740 mVSCE，无自钝化能力。因此，成分

优化后的铝基非晶合金涂层 (Al86Ni6Y4.5Co2La1.5)99.5

(Mo)0.5 可提供更理想的耐蚀防护能力，其灵活的

成分设计方法和可靠的性能匹配，为该类非晶合

金涂层的应用发展提供了一个有效的途径。

3    结　论

通过微合金化方法对铝基非晶合金 (Al86Ni6Y4.5

Co2La1.5) 的成分体系进行调控，微量添加 Cr、

Mo、Ti 这 3 种元素，分析微合金化后铝基非晶合

金的耐蚀性能，而后采用超音速火焰喷涂工艺制

备铝基非晶涂层，结果表明：

(1) 当元素 Ti 添加时，新成分体系的耐蚀能

力未获提升；而当微量添加原子数分数 0.5% 的

Mo、Cr 元素时，铝基非晶合金的玻璃形成能力未

见降低，但点蚀电位提高到−175~200 mV，较本

征合金 Al86Ni6Y4.5Co2La1.5 增大了约 50~80mV，

而腐蚀密度降低约 1.5 个数量级，同时 Mo、Cr 元

素的添加扩大了合金的钝化区间，可起到缓蚀作

 

 
图 9   铝基非晶合金涂层的形貌

Fig.9   Morphologies of aluminum-based amorphous alloy coating
 

 

 
图 10   铝基非晶涂层的孔隙分布

Fig.10   Pore distribution of aluminum-based amorphous alloy coating
 

 

 
图 11   优化后的铝基非晶涂层、未微合金化涂层、纯铝以及

2024基体的动电位极化曲线

Fig.11   Dynamic potential polarization curves of composition
optimization Al-based amorphous coating, unmicroalloyed coating,
pure aluminum and 2024 matrix
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用，阻抗谱数据也证明了微量添加 0.5%Mo 及

Cr 元素均有利于提高本征合金的耐蚀性能，其中

Mo元素添加效果更佳。

(2) 制备获得的铝基非晶合金涂层熔化状态良

好，均匀致密，孔隙率≤0.5%，同时在质量分数

3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线结果表明，较

比纯铝覆层、原始非晶涂层及 2024 铝合金基体，

微合金化后的铝基非晶涂层存在明显的自钝化行

为及较宽的钝化区间，约为 220 mV，较高的自腐

蚀电位约为−500 mVSCE，可提供更理想的耐蚀防

护能力。
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