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Ga 对Fe40Ni40P14B6非晶合金电化学腐蚀行为的影响
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摘　要：具有高的玻璃形成能力Fe 基非晶合金（Fe40Ni40P14B6）100-xGa x（ x＝0�2．5和4．5）是利用单辊铜轮
旋转的方法制备出来的．用电化学的方法研究非晶合金（Fe40Ni40P14B6）100-xGa x（ x ＝0�2．5和4∙5） 分别在
1mol／L 和3mol／L 的HCl 溶液中腐蚀行为�结果表明：非晶合金（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x＝0�2．5和4．5）
在HCl 溶液中具有较高的腐蚀特性�并且随着Ga 含量的增加�铁基非晶合金的耐腐蚀性能增加．另外�
非晶合金（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x ＝0�2．5和4．5） 与不锈钢（1Cr18Ni9Ti） 分别在1mol／L 和3mol／L 的
HCl 溶液中的腐蚀行为相比�非晶合金的耐腐蚀性能更好．
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0　引言
非晶合金作为一种新型材料�不仅具有极高

的强度、韧度和耐磨性�而且还表现为优良的软磁
性、超导特性和低磁损耗等特性方面有着晶体材
料所无法比拟的独特性能�因而促进了非晶态合
金研究的快速发展．然而�对非晶态合金在机械工
业和化学工业的应用�要求在一定环境中具有耐
蚀能力�特别是应用于生物技术领域的非晶合金
诸如人造骨骼和牙齿等必须具有很高的化学稳定

性�因此研究非晶合金的耐腐蚀性能非常重要．以
前人们在这方面做出了大量的有益的探索�主要
研究非晶薄膜的耐蚀性研究�由于其形状决定了
其在工业上应用的局限性．

而近几年来制备大块非晶合金�具有很强的
玻璃形成能力、优良的机械性能和软磁性特性�因
而具有广阔的应用前景．众周所知�以前主要集
中在Nd 基［1］ 、Ln 基［2］ 和Zr 基［3］ 等合金系的研究
表明�Zr 基的大块非晶在HCl 溶液中耐腐蚀的能
力差�而在H2SO4和NaCl 溶液中有较好耐腐蚀的
能力［5］ ．而对于Fe 基大块非晶合金Fe －（Al �Ga）
－（P�C�B�Si） ［6～8］ 、Fe －（Co �Ni） －（Zr �Nb�Ta） －
B［9－10］和Fe －Ni －P－B［11］ 等合金系有很强的玻
璃形成的能力�优异的机械性能和优良的软磁性
特性．但是研究Fe 基非晶合金系的耐腐蚀性能

的文献比较少．而在过去三十多年来�对非晶合金
Fe40Ni40P14B6做了大量的研究�由于它具有其它磁
性材料无以比拟的磁性能�因矫顽力小、导磁率高
和铁损小�非常适用制作变压器、电磁开关和磁放
大器等磁芯．非晶合金Fe40Ni40P14B6所作的变压
器同冷轧取向硅钢片相比�电阻增大了3倍�而铁
损仅为取向硅钢片的四分之一；为无取向硅钢片
的十分之一；激磁率也仅为取向硅钢片的十分之
一；因而对于节约能源具有相当大的意义．而本文
在Fe40Ni40P14B6中加入少量的Ga 改善了其玻璃
的形成能力�已经得到（Fe40Ni40P14B6）955．5Ga4．5直
径为1mm 杆�其相当于3mm 的条带�具有优良
的软磁特性�因而对非晶态合金 （Fe40Ni40P14
B6）100－xGa x 机械工业和化学工业的应用�有极其
重要的商业价值．所以对非晶态合金（Fe40Ni40P14
B6）100－xGa x 耐蚀性的研究有着极其重要的意义．
本文通过测定（ Fe40Ni40P14B6）100－xGa x 合金系在
HCl 电介质溶液中的极化曲线�并与不锈钢合金
进行比较�考察它们的耐腐蚀性能．
1　成分设计

铁基磁性非晶合金的成分设计应追求两个目

标�一是具有高的玻璃形成能力�同时还应具有优
良的磁性能．衡量玻璃形成能力的参数很多�其中
有临界冷却速率 RC＝（ TM－TN）／t n（式中：TM 为
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熔点�TN 和 t n 分别为鼻尖处所对应的温度与时
间） ；过冷液相区的宽度 ΔTx（ ΔTx＝Tx－Tg） ；玻
璃转变温度 Trg（ Trg＝Tm－Tg）（式中：Tg 是玻璃
转变温度�Tm 是熔点温度） ．其中 Tx 较为常用．I-
noue A［12］ 提出了通常具有较宽的过冷液相区合金
系应遵循的三个经验准则：①选择含有3种以上
组元等多元合金系；② 组元间的原子半径差应在
12％以上；③ 组元间的混合热应为大的负值．根
据以上原则�本文选择的合金系为Fe －Ni －P－B
－Ga �其原子半径符合Ga ＞Fe ≫Ni ≫P＞B�其主
要原子半径差均在12％以上．通过Miedema 模型
计算�它们之间的混合热值分别是：Fe －Ni 为1
kJ／mol ；Fe －P 为－31kJ／mol ；Fe －B 为－11kJ／
mol ；Fe －Ga 为－2kJ／mol ；Ni －P 为－104kJ／mol ；
Ni －B 为－34kJ／mol ；Ni －Ga 为－40kJ／mol ；P－B
为24kJ／mol ；P －Ga 为－10kJ／mol ；B－Ga 为21
kJ／mol ．本文在对该非晶合金系的电化腐蚀行为
的研究发现�适量Ga 的加入可有效地改善非晶态
合金（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x 的耐腐蚀性能．
2　实验方法
2．1　试样制备

金属元素分别以纯 Fe （99．99 ％）、Ni
（99．9％）和Ga（99．9％）加入�类金属B 以Fe －B
（40％）合金的形式加入�P 以Fe －P（25％） 合金
的形式加入�使其定量关系分别符合原子百分比
（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x ＝0�2．5和4．5）�在真
空电弧炉中将配好的合金熔炼�将炉腔内真空度
抽至5×105Pa 的高真空�然后在炉腔内充入一个
大气压的氩气�在氩气的保护下将合金熔炼均匀．

采用单辊铜轮旋转的方法�由于其冷却速度
快�初始急冷速度约达106K／s �是制备非晶的有
效的方法．将部分炼好的母合金置于石英管中�在
氩气保护下�用高频感应熔炼的方法将其熔化�然
后将熔融金属喷至高速旋转的铜轮表面�制出厚
约30μm�宽2mm 的条带．
2．2　实验步骤

电化学实验中采用三电极体系�用于工作电
极的非晶条带�其面积为2cm2．然后各样品的非
工作面用硅胶粘结在干净平整的胶木上�然后用
硅胶均匀地覆盖住阴影部分�工作面用1000号
细金相砂纸打磨后�再用丙酮和蒸馏水清洗．采用
动电位极化测量．扫描速度为50mV／min�电解质
溶液采用1mol／L 和3mol／L 的HCl 溶液�浸入
HCl 溶液中的时间为40min 以保持其稳定．

2．3　检测仪器
电化学腐蚀的测试系统采用美国公司的

EG＆G 型电化学测试系统．辅助电极采用铂片�参
比电极采用饱和甘汞电极（SCE） �以下所述电位
均相对SCE ．极化曲线所测量的数据由Corrview
软件分析处理．
3　实验结果与讨论
3．1　电化学行为
　　图1和图2显示了（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x
＝0�2．5和4．5） 和1Cr18Ni9Ti 4种样品在1mol／L
和3mol／L 的HCl 溶液中的极化曲线�实验结果
表明�在极化区－300～－500mV 内�均表现为活
性溶解�腐蚀过程受电化学反应的限制�但是随
着阳极极化的电位的增加�阳极极化电流不随电
位的增加而增加�传质过程成为腐蚀的主要因素．
腐蚀速度随着盐酸的浓度的增加而改变�随着盐
酸溶液浓度的加大�离子的导电性增大�加速了
电极过程�腐蚀速率也增加．
表1　合金的成分、电化学参数、溶液浓度及其结构

Tab．1　Composition�Electrochemical Parameter �solution
density and structure of alloy

成分
腐蚀电位

／mV
腐蚀电流／
（μA·cm－2）

HCl 浓度／
（mol·L－1） 结构

（Fe40Ni40P14B6）100Ga0 －410 8×10－3 1 非晶
（Fe40Ni40P14B6）98Ga2 －380 1×10－3 1 非晶
（Fe40Ni40P14B6）96Ga4 －390 7×10－4 1 非晶
1Cr18Ni9Ti －420 6×10－2 1 晶体
（Fe40Ni40P14B6）100Ga0 －300 9×10－3 3 非晶
（Fe40Ni40P14B6）96Ga2 －290 6×10－3 3 非晶
（Fe40Ni40P14B6）96Ga4 －280 2×10－3 3 非晶
1Cr18Ni9Ti －430 9×10－2 3 晶体

图1　在1mol／L 盐酸中的极化曲线
Fig．1　Stainless steel in1mol／L HCl
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图2　在3mol／L 盐酸中的极化曲线
Fig．2　Stainless steel in3mol／L HCl

3．2　合金元素对非晶合金的耐蚀性的影响
图1和图2表明�同是非晶结构�4种样品的

耐腐蚀性能是有差别的�对于一个非晶合金系的
耐腐蚀行为而言�成分的影响比结构的影响更为
重要．在Fe －Ni －P－B－Ga 非晶合金系中�Ni 是
对耐腐蚀性能最有效的元素�因为其在化学上是
稳定的�从而它们的阳离子在表面膜内较少．因
此�合金的腐蚀导致在表面膜下面金属态的那些
贵金属Ni 的选择富集�这样的富集导致阳极活性
和合金溶解速率的降低以及阴极活性的增加．所
以合金表面内贵金属Ni 的富集提高耐蚀性和钝
化能力［15］ ．而对于非晶态合金（Fe40Ni40P14B6）100－x
Ga x（ x＝0�2．5和4．5）�Ga 元素含量的多少�均会
对其而蚀性能产生大的影响�试验结果也证明了
这一点�在同一个非晶合金体系中元素含量的相
对量发生变化�将引起耐蚀性能的变化．随着Ga
含量的增加�其腐蚀电流密度减小�耐腐蚀性提
高．主要由于元素Ga 对钝化能力和钝化膜的形成
具有促进作用�提高了耐蚀性能．
3．3　非晶与不锈钢合金耐腐蚀的比较

从图1、图2上可以看出�不锈钢1Cr18Ni9Ti
其临界电流密度要比同样条件下非晶态合金

（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x＝0�2．5和4．5）的临界
电流密度大的多．这表明非晶条带在同样条件下
要比不锈钢耐腐蚀．主要原因是材料的耐蚀性取
决于表面膜的成分、稳定性和均匀性．非晶态合金
（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x＝0�2．5和4．5）没有与
晶体相关联的缺陷、像晶粒边界、位错和堆垛层
错．另外�制备非晶态合金的熔融状态块淬可以防
止在淬火过程中的固态扩散．所以�它们没有像第

二相、沉淀和偏析等缺陷�这些缺陷一般是通过慢
冷或热处理过程中的固态扩散而形成的．另外�非
晶态合金（Fe40Ni40P14B6）100－xGa x�往往含有形成
非晶态合金结构所必须的大量的类金属P 和B �
这样复杂的成分影响它们的化学特性�以及添加
大量的有利于提高耐蚀性的合金化元素Ni 和Ga
的情况下都总是显示出化学均匀的特性�因而可
以得到高的耐蚀性［13］ ．因此�非晶态合金作为一
种非晶态的均匀单相�不存在诸如晶界、位错和成
分波动等腐蚀成核中心�使腐蚀液不能入侵．同
时�非晶态合金自身的活性很高�能够在表面迅速
的形成均匀的钝化膜�或一旦钝化膜局部破裂也
能够及时修复�能够在其上形成均匀的钝化膜的
形成�从而具有高的耐蚀性．
4　结论

（1） 在1mol／L 和3mol／L 的HCl 溶液中�3
种非晶合金 Fe40Ni40P14B6和（Fe40Ni40P14B6）100－x
Ga x（ x＝2．5和4．5） 具有不同的腐蚀性能�并且
随着Ga 的含量增加�其腐蚀电流密度减小�耐蚀
性能增大．
（2） 在1mol／L 和3mol／L 的HCl 溶液中�3

种不同成分的非晶合金（ Fe40Ni40P14B6）100－xGa x
（ x＝0�2．5和4．5）与不锈钢1Cr18Ni9Ti 相比�非
晶合金比不锈钢耐腐蚀．
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Effect of Ga Content on Electrochemical Corrosion Behavior of
Fe40Ni40P14B6Amorphous Alloy

LI Fu－shan�DU Xue －shan�REN Chen－xing�TIAN Gao －feng
（College of Materials Engineering�Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ：The ribbon Fe －based amorphous alloy with high glass －forming ability in （ Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x
＝0�2．5and 4．5）amorphous alloy is prepared by means of single －roller melt －spinning technique in an argon
at mosphere ．The electrochemical corrosion behavior of （Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x＝0�2．5and 4．5）amorphous
alloy is spontaneously passivated in 1mol／L and 3mol／L HCl solutions ．With the increase of Ga content in the al-
loys �the corrosion resistance of ribbon amorphous alloys i mproves ．In addition �the electrochemical corrosion behav-
ior of （ Fe40Ni40P14B6）100－xGa x（ x＝0�2．5and4．5）amorphous alloy and 1Cr18Ni9Ti stainless steel is studied by
electrochemical method in 1mol／L and 3mol／L HCl solutions respectively �which showthat the corrosion resistance
of amorphous alloy is much better than stainless steel ．
Key words ：Fe －based amorphous alloy ；electrochemical corrosion ；corrosion resistance
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