
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 3 

2009-08-28 

Crystallization and Electrochemical Corrosion Behaviors of Crystallization and Electrochemical Corrosion Behaviors of 

Amorphous and Nanocrystalline Fe-Based Alloys Amorphous and Nanocrystalline Fe-Based Alloys 

Xiang LI 

Biao YAN 

Peng DONG 

Recommended Citation Recommended Citation 
Xiang LI, Biao YAN, Peng DONG. Crystallization and Electrochemical Corrosion Behaviors of Amorphous 
and Nanocrystalline Fe-Based Alloys[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(3): 269-274. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1993 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/7 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/7


收稿日期：2009-01-13�修订日期：2008-02-02　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-21）65982463�Ｅ-ｍａｉｌ：ｌｘ8162001＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ
上海市科委科技基金 （Ｎｏ．0752ｎｍ004）资助

第15卷　第3期
2009年8月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．3
Ａｕｇ．2009

文章编号：1006-3471（2009）03-0269-06

Ｆｅ基非晶和纳米晶合金晶化及电化学腐蚀行为

李　翔
∗�严　彪�董　鹏

（同济大学材料科学与工程学院�上海市金属功能材料开发应用重点实验室�上海 200092）

摘要：　应用单辊甩带法制备非晶态Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1薄带�并以非晶晶化退火法制备出纳
米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1薄带．利用Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）仪和示差扫描量热计 （ＤＳＣ）对该非晶薄带的非晶特性
及其晶化过程进行了研究．并用电化学极化曲线的方法和电化学阻抗技术研究了非晶态 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶
Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液里的电化学腐蚀行为�用 ＳＥＭ对极化测试后的试样形貌进行
了观察；同时还研究了不同的热处理温度对材料结构及在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液里耐腐蚀性能的影响．结果表
明�该非晶薄带的晶化过程分为两步；纳米晶比非晶合金的耐腐蚀性要好；且随着热处理温度的升高�非晶和
纳米晶的耐腐蚀性能都得到提高．
关键词：　非晶；纳米晶；晶化行为；耐腐蚀性能；扩散通道
中图分类号：　ＴＧ139．8 文献标识码：　Ａ

　　非晶态合金是以很高的冷却速率获得的一种

新型金属材料�它的一个特点是没有晶界�在结构
上与液态金属相似．非晶合金的物理、化学性能或
其它力学性能优于相应的晶态合金．但自从 Ｙｏ-
ｓｈｉｚａｗａ等在非晶态合金的基础上首先发现

Ｆｉｎｅｍｅｔ铁基纳米晶合金以来�纳米晶以其优异的
软磁性能引起国内外材料科学家的广泛关注．20
世纪80年代初�ＧｌｅｉｔｅｒＨ（德 ）提出纳米晶体材料概
念并率先获得人工制备纳米晶体．之后�世界各国
竞相开展这一新材料的研究．纳米晶由于晶粒异常
细小�大量的原子处于晶界�并存在高体积分数的
三叉晶界�从而表现出一系列普通多晶材料及非晶
材料所不及的优异性能�为发展新一代综合性能材
料创造了条件�也因此成为近年来材料科学研究的
热点之一 ［1-7］．

由于纳米材料的粒径小�表面原子百分数多�
吸附能力强�表面活性高�按照传统的腐蚀理论�晶
界是腐蚀的活性区使其非常容易被腐蚀�严重影响
材料的使用寿命从而制约着它的应用．关于纳米材
料腐蚀特性的研究�已引起了人们的注意．系统研
究纳米材料腐蚀行为及其机理�可为纳米材料的安

全使用以及提高寿命提供理论依据．迄今为止�国
内外这方面的研究还较少�所得结果也存在一些争
议 ［8-12］．本文针对纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1和非
晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的耐腐
蚀性能作了较详细的研究．
1　实验部分
1．1　试样制备

由真空感应炉炼制母合金锭 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和

Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1�经单辊快淬法制成1ｃｍ宽30
μｍ厚的非晶薄带．再将该非晶带于真空热处理炉
中350℃ （或450℃ ）非晶晶化退火�然后�随炉冷
却即得Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1纳米晶．
1．2　实验方法

用ＣＨＩ600Ｃ电化学工作站和 ＰＡＲＳＴＡＴ2273
阻抗谱仪分别测定经不同退火温度热处理后的非

晶及纳米晶试样的腐蚀性能�其腐蚀液为1ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液．三电极体系：甘汞电极为参比电极�铂
电极为辅助电极�工作电极即待测试样 （室温下实
验 ）．每次实验都更换新鲜的溶液．实验之前�首先
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向ＮａＯＨ溶液通入高纯氮气1ｈ�以除去溶液中的
溶解氧．之后将待测样品连接好�分别作电化学极
化或阻抗测试．ＸＲＤ分析使用日本理学Ｄ／ｍａｘ-ｒＡ
Ｘ射线衍射仪�扫描角度 10°～90°�Ｃｕ-Ｋα靶．
ＤＳＣ7型差示扫描量热 （ＤＳＣ）仪 （Ｐｅｒｋｉｎ-Ｅｌｍｅｒ公
司 ）作样品热分析�升温速率20℃／ｍｉｎ．使用ＳＥＭ
观测�在Ｓ-2360Ｎ扫描电子显微镜．
2　结果与讨论
2．1　非晶特性的表征

图1示出非晶态薄带 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9 （Ａ）和 Ｆｅ73．5
Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1 （Ｂ）合金的 ＤＳＣ测试结果．由图可
见�两种合金的完全晶化开始温度 Ｔｘ分别为535
℃和524℃．而前者在96℃和204℃处�各出现一
个小的晶化峰；而后者则在222℃处�显示一个小
的晶化峰．

图1　非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9 （Ａ）和纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1
（Ｂ）合金的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．1　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｍｏｒｐｈｏｕｓＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9 （Ａ）ａｎｄｔｈｅ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1（Ｂ）ａｌｌｏｙｓ

图2是非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金经不同热处理温度
退火后的Ｘ射线衍射图谱．可以看出�不经热处理
的非晶态样品其Ｘ射线衍射峰弥散显著�说明试
验样品具有良好的非晶结构．但经热处理 （350℃
和450℃ ）后则其衍射谱线就各出现一个小的晶
化峰�说明此时非晶样品已产生了部分晶化�尤其
是450℃时热处理的�可能形成了纳米晶．

图3是纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金经不
同热处理温度退火后的Ｘ射线衍射图谱．如图�该
样品经热处理后其衍射谱线除出现个别的晶化峰

外�还存在显著的弥散峰�表明这一合金应当是由

非晶相和晶体相组成的．实验发现虽然升高温度有
向晶化转变的趋势�但在450℃下热处理的样品也
还没有完全达到晶化．与ＤＳＣ所测结果也一致．

图2　非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金经不同热处理温度退火后的 Ｘ
射线衍射图谱

Ｆｉｇ．2　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9ａｌｌｏｙｉｎａｓ-
ｑｕｅｎｃｈｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｓｔａｔｅｓ

图3　纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金经不同热处理温度
退火后的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．3　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1
ａｌｌｏｙｉｎａｓ-ｑｕｅｎｃｈｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｓｔａｔｅｓ

2．2　极化曲线测试
图4是室温下�非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶Ｆｅ73．5

Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的极
化曲线．可以看出�非晶和纳米晶都有明显的钝化
趋势�非晶的腐蚀电位较高于纳米晶�虽其腐蚀电
流稍低�但纳米晶的钝化区比非晶的长．总体而言�
纳米晶的耐腐蚀性能要比非晶的好．这主要是在纳
米晶表面钝化膜更容易形成．因为在非晶基体上形
成的纳米晶分布着均匀的纳米尺度晶化相�这些晶
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化相能促进钝化膜的形成�从而阻止腐蚀反应的进
行．另一方面�非晶部分晶化后�原子发生结构弛
豫�结合能增大�使得合金中原子与溶液中离子的
反应速率减慢．

图4　非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金
在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．4　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9ａｎｄＦｅ73．5Ｓｉ13．5
Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1ａｌｌｏｙｓｉｎ1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图5和图6分别是未经和经过350℃或450
℃退火后的非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5
Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的极化曲
线．可以看出�未经和经过退火后的非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9
合金虽二者腐蚀电位相差不大�但后者的腐蚀电流
明显降低�钝化区变得更长�说明经退火后耐腐蚀
性能得到提高．原因即在退火后非晶里有部分纳米
晶粒形成�从而使其耐腐蚀性能强于未退火的非
晶．

图6示明�未经和经过退火后的纳米晶 Ｆｅ73．5
Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的极
化曲线变化不大�但对450℃退火的纳米晶合金�
其腐蚀电位明显增大�腐蚀电流明显降低�说明提
高退火温度有助于增强该纳米晶的耐腐蚀性能．

由于升高热处理温度�会导致材料晶粒粗化�
改变合金的扩散机制从而明显影响合金的腐蚀行

为．通常认为�在一个具有大量的快速通道 （晶界、
位错 ）的合金系统中�组元的有效扩散系数应居于
其体扩散系数和沿快速通道的扩散系数之间．据
此�若仅考虑晶界的贡献�就应当以相应的有效扩
散系数代替体扩散系数�有效扩散系数可表示为
Ｄｅｆｆ＝（1－ｆ）Ｄｂ＋ｆＤｇｂ�其中Ｄｂ和Ｄｇｂ分别是体

图5　非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金在25℃ （■ ）及经350℃ （● ）或
450℃ （▲ ）退火后�在 1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的极化
曲线

Ｆｉｇ．5　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9ａｌｌｏｙｓａｔ25℃
（■ ）�ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ350℃ （● ）�ｏｒａｔ450℃
（▲ ）ｉｎ1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图6　纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金于25℃ （■ ）及其经
过经 350℃ （● ）或 450℃ （▲ ） 退火后在 1ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．6　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1ａｌｌｏｙｓ
（■ ）�ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ350℃ （● ）�ｏｒａｔ450℃
（▲ ）ｉｎ1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

扩散系数和晶界扩散系数�ｆ是晶界扩散位置所占
的分数．对于边长为ｄ的立方晶粒�ｆ＝2δ／ｄ�δ是
晶界宽度．因此�有效扩散系数实际上变动在体扩
散系数 （粗晶合金 ）至接近于晶界扩散系数 （极细
合金 ）之间．一般说来�金属中短程扩散的激活能
是体扩散的 50％ ～70％�而 Ｄｇｂ／Ｄｂ的比值约为
104～106．晶粒粗化使得可作为优先扩散通道的晶
界减少�而处于晶界处的原子能量往往高于
晶内的原子�使得参与腐蚀反应的活性原子数减
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图7　非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9（ａ）和纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1（ｂ）
合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中开路电位下的电化学阻
抗谱

Ｆｉｇ．7　ＥＩＳｏｆｔｈｅＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9 （ａ） ａｎｄＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1
（ｂ） ａｌｌｏｙｓｉｎ1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

少�所以腐蚀速率降低．
2．3　交流阻抗测试

图7是非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9（ａ）和纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5
Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1（ｂ）合金浸入 1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液稳定
后�于开路电位下测定的电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）．如
图�两种合金的ＥＩＳ均由单一容抗弧构成�包含一
个时间常数�与其对应的等效电路如图8所示．图

中Ｒｓ为溶液电阻�ＣＰＥ为常相位角元件 （ｃｏｎｓｔａｎｔ
ｐｈａｓｅａｎｇｌｅｅｌｅｍｅｎｔ）�即非理想的金属／溶液界面
双层电容�由两个参数 （常相系数 Ｙ0和弥散系数
ｎ）决定�Ｒｔ为电化学反应电荷转移电阻．根据图7

图8　单容抗弧ＥＩＳ等效电路
Ｆｉｇ．8　ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅＥＩＳｗｉｔｈｉｎｓｉｎｇｌｅｃａｐａｃｉ-

ｔａｎｃｅｌｏｏｐ

作参数拟合�结果见表1．其中�非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和
纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1 合金的 Ｒｔ分别为
252540和7．5285Ｅ7Ω·ｃｍ2�Ｒｔ是一个与腐蚀速率
密切相关的参数�其值越大�相应的腐蚀速率就越
小．可见纳米晶的耐蚀性应比非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9的更
好�与上述极化曲线测试结果一致．
2．4　极化测试后的试样表面形貌

图9、图10分别是未经 （ａ）和经过450℃退火
后 （ｂ）的非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9 和纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5
Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中极化曲线
测定后的ＳＥＭ照片．由图9可以看出�未经退火处
理的Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9非晶表面 （ａ）腐蚀产物较多�比较
均匀�而经450℃退火后�其表面的腐蚀产物减少
了且不均匀 （ｂ）．这是由于未经退火的非晶�它的
无定形组织及短程有序使其结构更加均匀�而退火
之后�由于内部已经形成了部分耐腐蚀的纳米晶�
所以腐蚀产物也少了．图10示明�未退火处理的
Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1纳米晶表面 （ａ）腐蚀产物较
少；而当退火后�则出现了明显的大晶界�使得参与
腐蚀反应的活性原子数减少�表面的腐蚀产物也随
之减少．这又佐证了前面极化曲线测量的结果．

表1　非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在开路电位下的ＥＩＳ拟合结果
Ｔａｂ．1　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9ａｎｄＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1ａｌｌｏｙｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅＥＩＳ

Ａｌｌｏｙ Ｒｓ／Ω·ｃｍ2
ＣＰＥ－Ｔ／Ｆ·ｃｍ－2 ＣＰＥ－Ｐ／Ｆ·ｃｍ－2 Ｒｔ／Ω·ｃｍ2

Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9 7．126 8．8303Ｅ－6 0．92551 252540
Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1 106．4 8．114Ｅ－9 0．84154 7．5285Ｅ7
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　　图9　非晶Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金极化后表面的ＳＥＭ照片

　　Ｆｉｇ．9　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＦｅ78Ｓｉ13Ｂ9ａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ�ｂ．ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ450℃

　　图10　纳米晶Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金极化后的ＳＥＭ形貌

　　Ｆｉｇ．10　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＦｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1ａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ�ｂ．ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ450℃

3　结　论
1）未经退火处理的非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9和纳米晶

Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中
都有明显的钝化趋势�非晶的腐蚀电位稍高于纳米
晶�但腐蚀电流稍低�而纳米晶的钝化区比非晶的
长．总体而言�纳米晶的耐腐蚀性能要比非晶的耐
腐蚀性能要好．

2）非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9合金经350℃和450℃退
火后在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中也具有明显的钝化趋
势．其腐蚀电位与未退火的相比差别不大�而腐蚀
电流却明显降低�钝化区变得更长�可见经退火后
耐腐蚀性能得到提高．

3）未经退火和经350℃退火的纳米晶 Ｆｅ73．5
Ｓｉ13．5Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金其于1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的
极化曲线变化不大�但如是450℃下退火的�则其
腐蚀电位明显升高、腐蚀电流明显降低．显然�提高

退火温度有助于增强该纳米晶的耐腐蚀性能．
4）非晶 Ｆｅ78Ｓｉ13Ｂ9 和纳米晶 Ｆｅ73．5Ｓｉ13．5

Ｂ9Ｎｂ3Ｃｕ1合金在1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中开路电位
下的ＥＩＳ均由单一容抗弧构成�包含一个时间常
数�纳米晶的电化学反应电阻Ｒｔ比非晶的大得多�
即其耐蚀性更好�与前面的极化曲线测试结果一
致．

5）ＳＥＭ表面形貌图观察佐证了电化学测量的
结果．
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