
 表面技术 第 46 卷  第 5 期 

·238· SURFACE TECHNOLOGY 2017 年 5 月 

                            

收稿日期：2016-12-16；修订日期：2017-02-26 

Received：2016-12-16；Revised：2017-02-26 

基金项目：陕西省自然科学基金（2016JM5058）；中央高校基金（310831161005） 

Fund：Supported by Natural Science Foundation of Shaanxi Province of China (2016JM5058) and the Special Fund for Basic Scientific Research 

of Central Colleges, Chang an University (310831161005)  

作者简介：姜超平（1977—），男，博士，副教授，硕导，研究领域为热喷涂制备非晶、耐磨和抗腐蚀涂层。 

Biography：JIANG Chao-ping (1977—), Male, Ph. D., Associate professor, Master instructor, Research focus: the amorphous, wear and corro-

sion-resistant coating prepared by thermal spraying. 

热喷涂 Fe 基非晶涂层耐腐蚀性与孔隙率研究进展 
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（长安大学 材料科学与工程学院，西安 710064） 

摘  要：热喷涂 Fe 基非晶合金涂层的综合性能优异，特别是在耐磨、耐腐蚀方面具有传统晶体材料无可比

拟的优势，因而广泛应用于材料表面的防护领域。然而热喷涂涂层为典型的层状结构，涂层内部会存在一

定量的孔隙，致使涂层耐腐蚀性能下降。首先介绍了热喷涂 Fe 基非晶涂层的腐蚀机理及其影响因素，总结

了热喷涂涂层孔隙产生的机制、分类和影响因素。接着重点介绍了孔隙与热喷涂 Fe 基非晶涂层耐腐蚀性之

间关系的研究进展。最后，通过对热喷涂涂层的形成过程与孔隙形成机理进行分析，粒子铺展变形能力差

是显著影响涂层形成时粒子相互嵌套叠加和变形能力的主要原因。所以，Fe 基非晶涂层可以从改变喷涂粉

末成分和粒度、第二项粒子加入及喷涂工艺参数优化等措施，来改善粒子铺展变形能力，提高致密度。采

用激光快速表面重熔技术对涂层微表层进行快速重熔处理，同样可以达到降低涂层孔隙率、提高涂层耐腐

蚀性的目的。 
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Porosity and Corrosion Resistance of Fe-based Amorphous Coatings Pre-

pared by Thermal Spraying  

JIANG Chao-ping, LIU Wang-qiang 

(School of Material Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710064, China) 

ABSTRACT: Owing to excellent comprehensive performance, especially incomparable advantage in wear and corrosion resis-

tance compared with traditional crystalline materials, thermal sprayed Fe-based amorphous coating is widely used for surface 

protection. However, as a typical lamellar structure, it has certain amount of pores inside as well, resulting in reduction of its 

corrosion resistance. Corrosion mechanism of Fe-based amorphous coating and factors influencing its corrosion resistance were 

first introduced, forming mechanism, classification and influencing factors of thermal sprayed Fe-based amorphous coating were 

summarized. Then research progress of relationship between pore defects and corrosion resistance of Fe-based amorphous coat-

ing was introduced in details. According to analysis of thermal sprayed coating formation process and pore formation mechan-

ism, poor spreading and deformation capabilities of particles had significant effects on mutual embedding and deformability of 

particles when the coating took shape. Therefore, Fe-based amorphous coating could improve the spreading and deformation 

capabilities of particles and even compactness of the coating by changing composition of spraying powder, particle size, adding 
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second-phase particle and optimizing spraying process parameters. Remelting the coating microlayer rapidly by adopting laser 

rapid surface re-melting technology could also reduce the porosity and improve corrosion resistance of the coating.  

KEY WORDS: Fe-based amorphousalloy; thermal spraying; coating; porosity; laser remelting; corrosion mechanism 

 

腐蚀是自然界普遍存在的现象，也是金属设备材

料失效的主要形式之一。材料腐蚀不仅严重影响材料

的使用寿命，造成巨大的国民经济损失，而且还会引

起灾难性事故，危害人身安全[1—2]。相比于传统的晶

体材料，非晶合金结构特殊，性能优异，因而被广泛

用于工业生产中[3]。其中，Fe 基非晶合金不仅具有一

般非晶合金的基本性能，而且其优异的耐腐蚀性和相

对低廉的成本使其成为腐蚀防护领域首选材料[4—5]。

然而，由于苛刻的制备条件和昂贵的制造成本，非晶

合金的尺寸往往被限制在毫米范围之内，这极大地限

制了其工业应用。热喷涂技术具有快速冷却成形的特

点，满足非晶形成的基本条件。因此，采用热喷涂技

术在易腐蚀金属材料表面制备 Fe 基非晶涂层，不仅

能将 Fe 基非晶涂层优异的耐腐蚀性和金属材料良好

的强韧性、工艺性能结合起来，拓宽了金属材料的应

用范围，而且过程可控、成本低廉等特点，使得该技

术在零件修复和材料表面防护领域得到了广泛的应

用[6—8]。然而，由于热喷涂涂层是由无数粒子变形、

相互交错和堆积而成的层状结构，涂层中会不可避免

地存在一些孔隙。孔隙的存在会严重影响涂层的综合

力学性能，尤其在腐蚀性环境中，腐蚀介质会通过孔

隙进入涂层，甚至到达涂层与基体的界面处产生局部腐

蚀，从而导致涂层失效[9—10]。因此，研究热喷涂 Fe 基

非晶涂层的耐腐蚀性能和孔隙之间的关系，是充分发挥

Fe 基非晶涂层中非晶合金优异耐腐蚀性能的关键。 

1  Fe 基非晶涂层耐腐蚀性及影响因素 

材料的成分和结构决定其性能，性能决定其用

途。Fe 基非晶合金作为一种非晶态的均匀单相，不

存在晶界、位错等晶体缺陷，因而具有极高的强度、

硬度和优异的耐腐蚀性能。其耐腐蚀性远远高于同成

分的晶态合金和不锈钢，甚至在某些特殊的应用中可

代替镀硬铬涂层，因而被广泛用于严重的腐蚀性和磨

蚀性环境中[11]。铁基非晶合金优异的耐腐蚀性首次发

现于 1974 年。据报道，Fe-Cr-P-C 非晶态合金没有显

示出任何可测量的腐蚀速率，而晶态 18-8 奥氏体不

锈钢的腐蚀速率在相同的条件下超过 1 cm/a[12]。从那

时起，人们开始研究非晶合金的腐蚀行为和机理。其

中，Habazaki H[13]研究发现，非晶合金的成分会影响

其耐腐蚀性，其影响机理为：不同成分的非晶合金在

腐蚀介质中所形成的钝化膜的稳定性和溶解速率不

同，因而其耐腐蚀性也不同。Gebert A[14]通过元素添

加设计不同成分的非晶合金探究了上述现象，结果表

明，元素的添加会不同程度地影响非晶合金钝化膜的

溶解速率，从而影响其耐腐蚀性，并且均一性的单相

非晶合金比多相晶体具有更好的稳定性和钝化能力。

基于前人的研究成果，近年来学者们通过对非晶合金

腐蚀行为和机理的认识，对影响热喷涂 Fe 基非晶涂

层耐腐蚀性的因素进行了进一步的研究。 

张欢等人 [15]研究了喷涂粉末的粒径对涂层耐腐

蚀性能的影响，研究发现，随着粉末粒径的增大，涂

层耐腐蚀性能逐渐降低。造成这一现象的主要原因

是：较大粒径的粉体制备的涂层含有较多孔隙缺陷，

为腐蚀液的渗透提供了通道。Zhang C 等人[16]同样发

现粉末粒度对所得涂层微观组织和耐腐蚀性具有显

著影响，粉末粒度相对较小，涂层的显微组织越致密，

孔隙率越小，但相对较大粒度的粉末制备的涂层耐腐

蚀性越好。这主要是因为涂层的耐腐蚀性与涂层的润

湿性密切相关，涂层润湿性越好，则其耐腐蚀性越好。

由于增加粉末粒度会减少涂层中的氧含量和增加涂

层的润湿性，因而会提高涂层的耐腐蚀性。 

Qin Y 等人[17]通过优化喷涂参数获得了结构致密

和具有优异耐腐蚀性的 Fe 基非晶涂层。通过寻求合

理的喷涂距离、气流量和喷涂功率，可以降低涂层孔

隙率，增加涂层中的非晶含量，近而增加涂层的耐腐

蚀性。王刚[18]通过相同的实验思路探究了影响 Fe 基

非晶涂层耐腐蚀性的因素，结果发现，喷涂距离过大

或过小都不利于非晶相的产生，并且喷涂距离的增加

会严重削弱涂层的耐腐蚀性能，甚至会使涂层出现大

量腐蚀坑洞和脱落现象。Zhang H[19]发现喷涂功率对

涂层耐腐蚀性具有类似的影响，即随着喷涂功率的增

加，尽管涂层的非晶含量会降低，但涂层会变得更加

致密，耐腐蚀性会显著增强。傅斌友等人[20]研究了非

晶/纳米晶复合涂层的耐腐蚀性能，研究发现尽管热

处理过程中涂层会不同程度地发生晶化现象，但由于

纳米晶的出现使涂层微观结构变致密，所以其耐腐蚀性

比未处理之前有很大程度的提高。鉴于此，Xiang L I[21]

分别探究了相和结构对涂层耐腐蚀性能的影响，发现

虽然晶化相的出现降低了非晶含量，然而纳米晶可以

使涂层具有更致密的结构，因而涂层的耐腐蚀性强于

非晶单相。 

总之，影响 Fe 基非晶涂层耐腐蚀性的因素主要

是非晶含量和孔隙率，具体的影响表现为：当涂层中
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的孔隙率低于 1.21%时，涂层的耐腐蚀性由涂层中的

非晶含量决定；当涂层中的非晶相高于 1.21%时，涂

层的耐腐蚀性由涂层中的孔隙率决定[22]。通过以上的

研究发现，尽管非晶含量对涂层的耐腐蚀性起至关重

要的作用，然而微观结构（即孔隙缺陷）才是制约非

晶涂层耐腐蚀及其广泛应用的瓶颈。因此认识热喷涂

涂层孔隙产生的机制，并研究涂层耐腐蚀性与孔隙之

间的关联性，仍然是 Fe 基非晶涂层在腐蚀防护领域

的一个巨大挑战。 

2  热喷涂涂层孔隙产生的机理和影 

响因素 

2.1  孔隙产生的机理 

热喷涂是借助某种热源将喷涂材料加热至熔融

或半熔融状态，再通过高速气流使之雾化，并以一定

的速度喷射和沉积到工件表面，从而形成各种功能覆

盖层的一种表面工程技术[23]。由于高速熔融粒子撞击

到已形成的涂层表面时，对粗糙表面的不完全填充及

粒子之间的不完全结合而形成孔隙。一般认为，孔隙

的形成有以下几种原因[24]：熔融粒子打在先前沉积粒

子上面飞溅而导致的“屏蔽效应”，变形粒子间不完全

重叠，气孔的形成和凝固收缩等。孔隙按其存在形式

又可分为表面孔隙、封闭孔隙和贯穿性孔隙。 

2.2  影响孔隙形成的因素 

热喷涂涂层形成的工艺过程决定了涂层中的孔

隙是不可避免的。近年来，人们从基体表面粗糙状态

和喷涂参数方面入手，研究了影响孔隙形成的因素。

研究发现，基体表面的粗糙度会对孔隙的形成产生影

响，若粗糙度在纳米级范围内，则粗糙度越大，涂层

孔隙率越低；若粗糙度在微米级范围内，则粗糙度越

小，涂层孔隙率越低。当基体表面有深凹坑，且凹坑

内存在空气或其他气体时，容易形成孔隙并发生涂层

结合不良现象[25]。喷涂参数对涂层孔隙率的影响因材

料的不同而异。姜超平等人[26]研究发现，喷涂距离对

Fe 基非晶涂层孔隙率的影响存在一个最佳值，喷涂

距离过大或过小都会增加涂层的孔隙率；等离子喷涂

电流的升高会降低涂层的孔隙率，使涂层微观结构更

加致密；气体流量对涂层孔隙率的影响不明显。此外，

喷涂角度、送粉率及粉末颗粒度也会对涂层孔隙的形

成产生一定的影响[27]，具体的影响视材料成分而定。

但是，这些研究仅以某一具体参数为重点进行定性研

究，缺乏一定的系统性，而且研究主要集中在对涂层

孔隙率的影响，对孔隙的形状、大小、分布和形成过

程的研究仍然缺乏。 

3  Fe 基非晶涂层耐腐蚀性与孔隙的

关系 

通过大量的研究发现，Fe 基非晶涂层的耐腐蚀

性受非晶含量、涂层中的氧化夹杂物、涂层与基体及

涂层与涂层之间的润湿性和涂层的微观结构（即孔隙

缺陷）等因素的综合影响。但是在其他因素可控的范围

内，涂层中的孔隙缺陷仍然是影响涂层耐腐蚀性的关键

因素，也是 Fe 基非晶涂层在腐蚀防护领域应用的一大

挑战。近年来，热喷涂 Fe 基非晶涂层的耐腐蚀性与孔

隙之间的关联性成为了人们研究的热点之一。 

刘光等人[28]研究低压等离子喷涂 Fe 基非晶涂层

的耐腐蚀性时发现，腐蚀常发生于熔化不良的球形粒

子周围，此处往往存在较明显的孔隙，而熔化充分、变

形良好的粒子周围不容易形成腐蚀坑洞。周正等人[29]

研究超音速火焰喷涂 Fe 基非晶涂层时发现同样现

象，即腐蚀现象发生在涂层粒子搭接不致密处。G. Y. 

Koga 等人[30]对比了非晶薄带、半晶化薄带、超音速

火焰喷涂涂层和低速火焰喷涂涂层的耐腐蚀性能，在

酸性溶液和碱性溶液中，非晶薄带都表现出最优异的

耐腐蚀性能，而低速火焰喷涂的涂层具有相对较高的

孔隙率，因而其耐腐蚀性能最差。Kim 等人[31]研究表

明，涂层表面裂纹贯穿到孔隙处容易导致涂层脱落，

并且在盐溶液中，形成的腐蚀产物往往集中于涂层表

面的孔隙处。 

尽管大量的研究表明，孔隙的存在的确降低了

Fe 基非晶涂层的耐腐蚀性，然而，这些研究主要以

涂层的孔隙率作为研究重点，孔隙率仅代表涂层的密

实程度，还应进一步研究孔隙的大小、形状和分布对

涂层耐腐蚀的影响，找到孔隙对涂层耐腐蚀性的影响

机制。Zhang 等人[32]利用三维 X 射线扫描技术，研究

了 Fe 基非晶合金涂层孔隙率以及孔隙的大小、尺寸

和分布等因素对涂层腐蚀性能的影响，发现孔隙在涂

层三维空间中呈均匀分布，在电化学腐蚀体系中，贯

穿性孔隙容易引起阳极电流急剧增加，导致涂层耐腐

蚀性下降，并且贯穿性孔隙与涂层的厚度密切相关，

当涂层的厚度达到 240 μm 以后，涂层中的贯穿性孔

隙基本消除，涂层的耐腐蚀性能显著提高。 

Zhang S D[33]探究了孔隙缺陷与 Fe 基非晶涂层长

期腐蚀行为之间的相关性，为了理解孔隙周围局部电

化学特性变化，测试了具有不同孔隙率的微小涂层样

品。结果表明，孔隙降低了涂层钢的长期耐腐蚀性，

涂层耐腐蚀性的降低主要归因于孔隙周围 Cr:Fe 原子

比的显著降低，并且这些 Cr 贫化区易于高速溶解和

触发腐蚀。Zheng[34]研究了封孔处理对热喷涂 Fe 基非

晶涂层耐腐蚀性的影响，发现封孔处理后，涂层的耐

腐蚀性大大提高，腐蚀电流密度在封孔处理后减小了
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一个数量级，封孔剂可以渗透到涂层内部 50 μm 处左

右，使涂层表现出更均匀的耐腐蚀性。封孔剂主要通

过提高钝化膜的稳定性来提高涂层的耐腐蚀性能。 

通过以上研究发现，孔隙对 Fe 基非晶涂层耐腐

蚀性的影响主要体现在以下几个方面：（1）涂层中的

孔隙会形成腐蚀通道使腐蚀介质浸入涂层，到达涂层

与基体之间的界面处；（2）热喷涂过程中，孔内表面

形成的氧化夹杂物会引起涂层成分在孔隙附近发生

变化，严重影响钝化膜的稳定性；（3）涂层中的孔隙

具有类似于凹坑或缝隙的封闭区域，可加速涂层的局

部腐蚀[35]。 

通过认识孔隙缺陷对 Fe 基非晶涂层耐腐蚀性的

影响机制和涂层孔隙的产生机理，发现热喷涂涂层中

的孔隙缺陷主要由喷涂粉末熔化不良和粒子变形不

充分而相互搭接产生的，并且影响其耐腐蚀性能的主

要因素是涂层中尺寸较大的裂纹和贯穿性孔隙。因

此，为了更好地发挥 Fe 基非晶涂层中非晶合金的优

异性能，提高涂层的结合强度、降低涂层的孔隙率是

一种有效措施。 

4  降低热喷涂 Fe 基非晶涂层孔隙率 

的方法 

目前，常用的降低热喷涂涂层孔隙率的方法有热

扩散重熔、自封闭涂层、改进及改善喷涂工艺、封孔

剂封孔等[36]。近年来，等离子喷涂技术从提高粒子的

喷射速度、改善受热与熔化状态、减少环境气氛对高

温喷射粒子的污染与氧化等方面着手，来提高等离子

涂层的质量和降低孔隙率，但是对于非晶涂层来说，

改善受热和熔化状态往往会使涂层中的非晶含量发

生改变。比如热喷涂陶瓷涂层常用提高基体温度的方

法来增加喷涂粒子之间的结合力，降低孔隙率，然而

如果将其运用到非晶涂层的制备上，往往会促进非晶

合金从亚稳态向稳态转变，导致非晶含量显著降低。近

年来，研究者针对非晶合金形成的特性，寻求一些既能

增加涂层粒子的变形能力和结合能力，又能保证喷涂粒

子具有较高冷却速度的方法，旨在降低涂层孔隙率和保

持较高的非晶含量，提高涂层的耐腐蚀性能。 

Zhang 等人 [37]研究喷涂粉末粒径对等离子喷涂

涂层微观结构与性能的影响时发现，较小粒径粉末制

备的涂层微观结构越致密，裂纹和孔隙数量越少，涂

层的耐腐蚀性越好。Branagan 等人[38]优化了超音速

火焰喷涂参数后，所得 Fe 基非晶涂层的孔隙率从

3.4%降低到 0.06%，其耐腐蚀性大幅度提高。姜超平

系统地研究了喷涂参数对等离子喷涂 Fe 基非晶涂层

的微观结构、性能、非晶含量和孔隙率的影响，发现

气体流量对涂层非晶含量和孔隙率的影响不明显，适

当增加喷涂功率可使等离子喷涂 Fe 基非晶涂层的结

构致密，但会伴随着非晶含量的降低。 

贺定勇[39]在热喷涂线材粉芯中加入稀土，结果发

现，由于稀土是表面活性物质，它可降低熔滴的表面

张力，提高熔化粒子的流动性、粒子与基材以及粒子

间的相互润湿性，降低了涂层的热膨胀系数，减少了

涂层内应力，从而降低了孔隙率，提高了涂层的致密

度。Zhang 等人[40]利用 NiCrAl 粉末与一种 Fe 基非晶

合金粉末进行相间喷涂，由于 Fe 基材料在 NiCrAl

层上具有较强的润湿性，可增加涂层致密度。另外，

较软的 NiCrAl 层可以显著抑制涂层中的裂纹进一步

扩展，所以涂层的结合强度可达 40 MPa。Ni/Al 复合

粉末在等离子喷涂过程中具有放热特征 [41] ，发生

3Ni+Al=Ni3Al+Q 和 Ni+Al=NiAl+Q 等放热反应，有

利于喷涂粒子与基体、喷涂粒子之间产生微区冶金结

合，产生“自粘结”效应，不仅能提高涂层的结合强度，

而且可以增加其致密度。 

姜超平等人[42]通过向等离子喷涂 Fe 基非晶涂层

中加入 Mo 粉来制备 Fe/Mo 复合涂层，由于 Mo 合金

具有良好的导热性、自粘接性和较低的热膨胀系数等

特点，Mo 粉末的加入改善了 Fe 基非晶粉末的熔融程

度，因此所获得的复合涂层具有致密的微观结构，孔

隙率显著降低。李长久等人[43]设计了 Mo 包覆 NiCr

粒子壳-核结构复合粉末，通过等离子喷涂技术在材

料表面制备了微观结构致密和结合强度优异的复合

涂层。由于 Mo 的高熔点和导热性好，用 Mo 作包覆

层不仅能改善喷涂粒子的熔融状态，增加其铺展变形

能力，又能防止芯部粒子的氧化和脱碳，并且外层

Mo 既能诱导基体微熔，增加涂层与基体的强度，又

能使涂层之间发生异质生长现象，产生“自粘结”效

应，降低涂层的孔隙率。 

5  结语 

热喷涂 Fe 基非晶涂层因其典型的层状堆积结

构，导致涂层存在一定量的孔隙，易于形成腐蚀通道，

降低了涂层整体的耐蚀性能。通过对热喷涂涂层的形

成过程与孔隙形成原因进行分析，粒子铺展变形能力

差是显著影响涂层形成时粒子相互嵌套叠加，增加涂

层孔隙率的主要原因。传统的改善受热和熔化状态的

方法虽然能有效降低涂层的孔隙率，但往往会使涂层

中的非晶含量发生改变。为保证涂层非晶含量和降低

涂层孔隙率，热喷涂 Fe 基非晶涂层可从以下方面来

降低孔隙率，提高耐腐蚀性：（1）设计合理的喷涂粉

末成分、粒度，优化喷涂工艺参数；（2）在喷涂粉末

中加入第二项元素，如稀土元素，改善涂层与基体、

涂层与涂层之间的润湿性，研究添加粒子与 Fe 基非

晶粒子变形能力之间的关系；（3）采用激光快速重熔

对涂层微表层进行重熔处理，消除腐蚀溶液向涂层内
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部渗透的渠道，实现对 Fe 基非晶涂层的微观结构调

控，改善涂层整体的耐腐蚀性能。 
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