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微量添加Ｙ对锆基非晶合金在盐酸溶液中耐腐蚀性的影响
＊
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摘　要：　采用真空单辊甩带法制备出成分为（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）的合金试样，利用Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）、电化学极化曲线和场发射扫描电镜（ＳＥＭ）研究了Ｙ对Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ非晶合金在１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶液中腐蚀

行为的影响，采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法（ＰＷＰ）和广义梯度近似（ＧＧＡ）方法分析耐蚀性

的影响机理。结果表明，（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）非晶合金的耐腐蚀性能优于不锈钢（１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ），适
量地添加稀土元素Ｙ能提高非晶合金费米能级，促进钝化膜形成，从而显著提高了非晶合金的耐腐蚀性。
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０　引　言

与晶态材 料 不 同，非 晶 合 金 由 于 不 存 在 晶 界、错

位、滑移面，展现出许多独特的物理和化学性质。近年

来，非晶合金在生物材料中的应用引起了越来 越 多 学

者的关注。高机械强度、低弹性模量、良好的抗腐蚀能

力和抗磨损性能使其成为最有潜力应用于生物医学领

域的功能材料［１－３］。
在所有非晶 体 系 中，Ｚｒ基 非 晶 是 被 研 究 最 多 的，

同时具备高机械强度、耐磨性、高弹性 应 变 极 限、相 对

较低的弹性模量以及优异的生物耐腐蚀性使其在生物

材料应用 方 面 具 有 巨 大 潜 力，如 整 形 外 科 植 入 物［４］。

２００２年，日本东北大学Ｓｅｎｄａｉ小组成功 开 发 出 以Ｚｒ－
Ａｌ－Ｃｏ和Ｚｒ－Ａｌ－Ｆｅ为代表的第三类Ｚｒ基非晶体系［５］。

Ｗａｄａ等［６］通过铜模铸造方法制备出具有良好的成形

能力、高的 拉 伸 断 裂 强 度、低 的 弹 性 模 量 的Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ
非晶合金，并研究发现Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ非晶合金具有良好的

耐蚀性能和生物活性。王莉等［７］研究发现Ｆｅ基 非 晶

在 ＨＣｌ溶液中的耐腐蚀性优于不锈钢（１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ）。
刘兵等［８］研 究 表 明，Ｃｕ基 非 晶 合 金 在 ＨＣｌ溶 液 中 的

耐蚀性能远远优于不锈钢，且微量添加Ｃｒ能进一步提

高其耐腐蚀性能。
本文选择Ｚｒ基非晶合金Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８为基体，利

用电化学法和第一性原理研究稀土元素 Ｙ添 加 对Ｚｒ
基非晶合金在 ＨＣｌ溶液中的耐蚀性能的影响。

１　实　验

按名义成分（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４），
将高纯金属Ｚｒ（９９．９９％）、Ａｌ（９９．９９％）、Ｃｏ（９９．９９％）、

Ｙ（９９．９％，质量分数）用砂纸打磨去氧化皮并清洗后放

入电弧炉中，在高纯氩气保护下反复熔炼４次，制备合

金锭，用真空单辊甩带法制备非晶薄带。利用Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ／ｍａｘ－２４００型Ｘ射线衍射仪进行物相分析。

电化学实验采用三电极体 系，参 比 电 极 为 饱 和 甘

汞电极（ＳＣＥ），所 有 电 位 都 是 相 对 于ＳＣＥ的，辅 助 电

极化曲线采用ＣＨＩ６６０Ｃ电 化 学 工 作 站。极 化 曲 线 测

试的扫描速率为１ｍＶ／ｓ。实验 所 用 的１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ
为分析纯试剂，溶液用一次蒸馏水配制，所有实验均在

室温下 进 行，溶 液 未 经 除 氧 处 理。应 用ＪＥＯＬ　ＪＳＭ－
６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察试样表面的腐蚀

形貌。

２　结果与讨论

２．１　非晶态结构的表征

从图１中可以看出，试样的ＸＲＤ图谱为典型的非

晶漫散峰，没有发现明显的晶体衍射峰，表明试样为完

全非晶态［９］。

图１　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）非晶合金的

Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，
２，４）ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ａｌｌｏｙ

２．２　极化曲线分析

由图２为（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）非晶

合金的极化曲线可知，随着Ｙ含量由０增加到４％时，

０１１４０ ２０１６年第４期（４７）卷

＊ 收到初稿日期：２０１５－０５－２８ 收到修改稿日期：２０１５－０８－１２ 通讯作者：袁子洲，Ｅ－ｍａｉｌ：ｌｗｋ＿ｌｕｔ＠１２６．ｃｏｍ
作者简介：乐文凯　（１９８９－），男，江西临川人，在读硕士，师承袁子洲教授，从事非晶合金制备及性能研究。



合金的自腐蚀电位ＥＣ由－０．１５７Ｖ增加到－０．１０８Ｖ，
自腐蚀电位越正，表明稀土元素Ｙ的添加能增强非晶

合金氧化态，从而增强其耐腐蚀性能。

图２　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）非晶合金在

１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ　２Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ
（Ｘ＝０，２，４）ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

文献［７］中测得Ｆｅ基非晶Ｆｅ４１Ｃｏ７Ｃｒ１５Ｍｏ１４Ｃ１５Ｂ６
Ｙ２和不锈钢（１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ）在１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的自

腐蚀电位分别为－０．１８８，－０．４０３Ｖ，比非晶试样的都

低。不锈钢的自腐蚀电流为１．３７７×１０－５　Ａ，高于非晶

合金１～２个数量级，即非晶合金的自腐蚀速率远小于

不锈钢，不锈钢中含有Ｔｉ和Ｃｒ元素，尽管Ｔｉ元素自

钝化能力很强，但是对于Ｃｒ元素来说，其含量必须大

于２５％才能更有效地抵抗一些含Ｃｌ－ 和Ｆ－ 的酸性氯

化物的腐蚀。而与晶态材料不锈钢相 比，非 晶 合 金 的

结构是单相无定形结构，没有类似晶态合金那 样 的 结

构缺陷，如层错、晶界、位错，这些缺陷往往是最容易发

生腐蚀的。非晶合金也没有晶态材料那样的析出物和

成分起伏，故 结 构 更 均 匀［７］。此 外，Ｆｅ４１Ｃｏ７Ｃｒ１５Ｍｏ１４
Ｃ１５Ｂ６Ｙ２ 非 晶 合 金 的 自 腐 蚀 电 位 低 于 （Ｚｒ５６Ａｌ１６
Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ，说 明 Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ－Ｙ 非 晶 的 耐 蚀 性 优 于

Ｆｅ－Ｃｏ－Ｃｒ－Ｍｏ－Ｃ－Ｂ－Ｙ非 晶 合 金。综 合 可 见，在 盐 酸 溶

液中，Ｚｒ基非 晶 试 样 的 耐 腐 蚀 性 远 远 优 于 不 锈 钢，Ｚｒ
基非晶具有优于Ｆｅ基非晶的耐腐蚀性能。

２．３　腐蚀形貌的比较

由图３（ａ）可知，不含 稀 土 元 素 Ｙ时，腐 蚀 特 别 严

重，合金大部分被腐蚀穿，如图３（ｂ）随着Ｙ含量由０
增加到２％ 时，合金腐蚀程度逐渐减轻，腐蚀坑由大变

小，当Ｙ含量为４％ 时，同一放大倍数下（２００倍）图３
（ｃ）中看不到腐蚀坑，放大倍数增大到５００倍（图３（ｄ））
时，才能观察到一些零散的极小腐蚀 坑。观 察 结 果 表

明，在电解质为１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶 液 中，随 着 Ｙ含 量 增

加，合金的耐腐蚀性能增强。

图３　（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）试样在１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ溶液中的腐蚀形貌

Ｆｉｇ　３Ｃｏｒｒｏｄｅｄ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，４）ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ
２．４　耐蚀性分析

电极电位是影响材料耐腐蚀性能的关键因素。进

行电极反应时，电极相对于标准电极得失电子 的 能 力

能通过标准电极电位的正负反映。电 极 电 位 越 正，越

容易得电子；电极电位越负，越容易失电子。元素的电

极电位与他们的费米能级有关，即随着费米能 级 的 升

高，电极电位会逐渐变小［１０－１１］。

根据非晶 合 金 的“团 簇＋连 接 原 子”模 型，Ｚｒ－Ｃｏ
二元非晶可 由Ｃｏ３Ｚｒ８ 基 础 团 簇 和 连 接 原 子（Ｃｏ、Ｚｒ、
Ｃｏ２Ｚｒ）构成。因Ａｌ元素（原子半径０．１４３ｎｍ）的原子

尺寸处于Ｃｏ（原 子 半 径０．１２５ｎｍ）和Ｚｒ（原 子 半 径

０．１６０ｎｍ）之间，２Ａｌ等 同 于 一 个Ｃｏ和 一 个Ｚｒ，对 于

Ｚｒ－Ｃｏ－Ａｌ三元非晶，可通过引入Ａｌ，替代Ｃｏ３Ｚｒ８团簇

壳层上Ｃｏ和Ｚｒ。合金元素Ｙ的ＬＤＯＳ形状与Ｚｒ的
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ＬＤＯＳ比较接近，因此Ｙ元素在Ｚｒ２Ｃｏ相中易占据Ｚｒ
的位置［１２－１３］。故选 择 含 基 础 团 簇Ｃｏ３Ｚｒ８的Ｚｒ２Ｃｏ相

为模型，同时为了简化计算且尽可能增加精确度，本文

提出通过用Ｙ原子按不同比例杂化Ｚｒ原子得出其态

密度分布图，从电子理论方面来分析Ｙ对Ｚｒ－Ａｌ－Ｃｏ腐

蚀性能的影响。
如图４所 示，随 着 Ｙ原 子 杂 化 比 例 的 增 加，低 能

带趋向高能区移动，有利于钝化膜的 形 成。由 图４还

可知，不添加Ｙ原 子 时，费 米 能 级 附 近 的 导 带 区 间 是

－７．０５５０～４．９３８９ｅＶ，随着Ｙ原子杂 化Ｚｒ原 子 比 例

增加到２％，费 米 能 级 附 近 的 导 带 区 间 为－４．４８９６～
３．９８８０ｅＶ，当杂化比 例 变 为４％ 时，费 米 能 级 附 近 的

导带区间为－２．４５４１～３．９７７２ｅＶ，Ｙ原子的添加使得

费米能级附近的导带区间变窄。导带 区 间 变 窄，即 自

由运动的电子所具有的能量范围变小，电化学 腐 蚀 过

程中，不 利 于 电 子 的 转 移，抑 制 腐 蚀 反 应 的 进 一 步 进

行［１３－１４］。

图４　Ｚｒ２Ｃｏ不同比例掺Ｙ的态密度分布图

Ｆｉｇ　４Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ　ｏｆ　Ｚｒ２Ｃｏ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｙ
　　表１为Ｚｒ２Ｃｏ不同比例掺Ｙ的费米能级。

表１　Ｚｒ２Ｃｏ不同比例掺Ｙ的费米能级

Ｔａｂｌｅ　１Ｆｅｒｍｉ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　Ｚｒ２Ｃｏ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎ－
ｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｙ

０％ Ｙ　 ２％ Ｙ　 ４％ Ｙ

Ｅｆ／ｅＶ　 ６．３２７６　 １６．１４９０　 １９．０５８１

　　 如 表 １ 所 示，当 不 发 生 杂 化 时，费 米 能 级 为

６．３２７６ｅＶ，Ｙ原子增加到２％时，费米能级发生升高到

１６．１４９０ｅＶ，当 Ｙ 原 子 为 ４％ 时，费 米 能 级 为

１９．０５８１ｅＶ。费米 能 级 是 绝 对 零 度 下 电 子 的 最 高 能

级，表示体系中电子的填充水平，费米 能 级 越 高，电 子

越容易失去，越容易与氧反应形成氧化物，即使非晶合

金更容易钝化，从而提高耐腐蚀能力。Ｙ的 添 加 能 明

显提高非晶合金 的 费 米 能 级，Ｙ由０增 加 到２％和 由

２％增 加 到 ４％ 费 米 能 级 分 别 变 化 ９．８２１４ 和

２．９０９１ｅＶ，变化程度与实验测得极化曲线的电极电位

程度变化相一致［１５－１６］。
综上所述，溶液中发生电极反应时，具有更高费米

能级、更低电极电位的Ｙ原子取代Ｚｒ原子可使Ｚｒ基

非晶更容易钝化，从而能提高Ｚｒ基非晶的耐蚀性。

３　结　论

（１）　非晶合金（Ｚｒ５６Ａｌ１６Ｃｏ２８）１００－ＸＹＸ（Ｘ＝０，２，

４）在 ＨＣｌ溶 液 中 耐 腐 蚀 性 优 于 晶 态 材 料 不 锈 钢

（１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ），表现自腐蚀电流密度比不锈钢低１～２
个数量级。

（２）　稀土元素Ｙ的添加能提高锆基非晶合金的

费米能级，促进钝化膜的形成，从而提高锆基非晶的耐

腐蚀能力，且添加量少时变化更明显。
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