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摘要#利用电化学极化曲线的方法和电化学阻抗技术&研究
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溶液里的电化学腐蚀行为(利用
>

射线

衍射仪和示差扫描量热计!
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"&研究该非晶薄带的非晶特

性及晶化过程(用扫描电镜观察极化测试后的试样形貌(还

研究不同的热处理温度对材料的结构及在
&H78

+

-

G&的

^

$
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=

溶液里耐腐蚀性能的影响
9

结果表明&纳米晶比非晶合

金的耐腐蚀性能要好(随着热处理温度的升高&非晶的耐腐

蚀性能得到提高&而纳米晶则降低
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非晶态合金是一种有别于晶态合金的完全各向

同性的材料
9

非晶态金属具有晶态金属难以达到的

高强度'高硬度'高延展性'优异软磁性能'高耐蚀

性&以及优异的电性能'抗辐照能力和较好的催化及

储氢能力
9

但自从
57DWCYI\I

等在非晶态合金的基

础上首先发现并命名为
.CEPHPO

的铁基纳米晶合

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
9

自
$%

世纪
"%

年代初德国

科学家
08PCOPS^

提出纳米晶体材料的概念并首次

获得人工制备纳米晶体以来&世界各国科学家竞相

开展对这种新材料的研究工作
9

纳米晶由于晶粒异

常细小&大量的原子处于晶界上&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体材料及

非晶材料所不具备的优异性能&从而为提高材料的

综合性能'发展新一代高性能材料创造了条件&也因

此成为近年来材料科学研究领域的热点之一)

$G;

*

9

由于纳米材料的粒径小&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

因而非常容易被腐蚀
9

这严重影响着材料的使用寿

命从而制约着纳米材料的应用
9

因此&纳米晶体材

料的耐腐蚀性能是很值得研究的
9

近年来&对纳米

材料腐蚀特性的研究引起了人们的重视
9

系统性地

研究纳米材料腐蚀行为及其机理&可为纳米材料的

安全使用以及提高使用寿命奠定理论基础
9

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)

AG&$

*

9

因此&研究纳米材料的腐蚀性能以

及对材料腐蚀性能的影响因素等&对纳米材料理论
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的建立与完善以及纳米材料的实用化等无疑具有

重要的意义
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溶液里

的耐腐蚀性能进行了研究
9
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实验
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试样制备

用真空感应炉炼制母合金锭
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9

把母合金锭用单辊快淬法制成
&NH

宽'

!%

5

H

厚的非

晶带&再在氮气保护下&把非晶带在
=;%g

下进行纳米

晶化退火
&W

&随炉冷却&就得到
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(再

用同样的冶炼方法制得非晶
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为了测量热处

理温度对非晶及纳米晶合金耐腐蚀性能的影响&将非

晶
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Z
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和纳米晶
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在氮气保护

下&分别在
!;%g

和
=;%g

保温
&W

&然后随炉冷却
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实验方法

在室温!

$;g

"下将
&H78

+

-

G&的
^

$

4(
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溶液配

好后&首先&向
^

$

4(

=

溶液中通入高纯氮气
&W

&以除

去溶液中溶解的氧气&减少氧气对于测量结果的影

响
9

之后&将待测样品连接好
9

用电化学方法&对在不

同温度热处理后的非晶及纳米晶试样的腐蚀性能进

行测试&腐蚀液为
&H78

+

-

G&的
^

$

4(

=

溶液
9

用

6̂1A%%6

电化学工作站和
d,*4/,/$$#!

阻抗谱仪

对上述试样的动电位极化曲线和电子阻抗谱分别测

试&使用甘汞电极作为参比电极&铂电极作为辅助电

极&工作电极为待测试样每次试验都用新鲜的溶液
9

>

射线衍射!

>*@

"分析在日本理学
@

$

HIFGS,

的
>

射线衍射仪上进行&扫描角度为
&%h

"

?%h

&使用
6:G

X

#

靶
9

利用
dPS]CE<38HPS

公司生产的
@46#

型差示

扫描量热!
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"仪进行热分析&升温速率为
$%T

+

HCE

G&

9

扫描电镜!

43R

"测试在
4 $!A%+

扫描电子

显微镜上进行
9

"
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结果与讨论
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非晶特性的表征

图
&

显示的是非晶态薄带
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测试结果
9

由图可

见&两种合金的完全晶化开始温度
F

F

分别为
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!

;!;g

"和
#?#T

!

;$=g

"

9

而前者在
!A?T

!

?Ag

"

和
=##T

!

$%=g

"处&各出现一个小的晶化峰(后者

也在
=?;T

!

$$$g

"处&显示一个小的晶化峰
9

图
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合金的
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样品结构的
4

射线分析

图
$

是非晶
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合金经不同热处理温度

下退火后的
>*@

图谱
9

可以看出&不经热处理的非

晶态样品的
>

射线衍射峰弥散显著&说明试验样品

具有良好的非晶结构
9

但经热处理!

!;% g

和

=;%g

"&则其衍射谱线出现了些个晶化峰
9

测试结

果显示&在
!A?T

和
=##T

各出现一个小的晶化峰

!见图
&

"&说明此时非晶样品已部分晶化&尤其是

=;%g

时的热处理&可能形成纳米晶)

&!G&=
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9

图
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是纳米晶
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合金经不同

热处理温度退火后的
>*@

图谱
9

如图&样品经热处

理后&衍射谱线除出现个别的晶化峰外&还存在显著

的弥散峰
9

说明该合金是由非晶相和晶体相组成(

同时发现&虽然升高温度有向晶化转变的趋势&但在

=;%g

下&热处理的样品还没有完全晶化
9

这与
@46

所测结果一致
9

"!#

!

电化学腐蚀特性

图
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液里的极化曲线
9

可以看出&纳米晶的腐蚀电位
?

明

显要高于非晶的腐蚀电位&且腐蚀电流密度
(

也明

显更低(同时还发现纳米晶的钝化区间比非晶的更

长&即纳米晶的钝化性能强于非晶
9

这足以说明纳米

晶的耐腐蚀性能比非晶的要好
9

这主要是由于在纳

米晶的表面钝化膜更容易形成造成的
9

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&这些晶化相能促进钝化膜的形成&从而阻止腐蚀

反应的进行
9

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
9
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注#电流密度
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的单位为
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图
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和
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溶液里的极化曲线
9

从图
;

可以看出&在

室温和
!;%g

退火下&非晶
.P
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Z

?

合金的极化曲线

变化不大(当
=;%g

退火后&腐蚀电位
?

明显提高&而

腐蚀电流密度
(

明显降低
9

这是由于当
!;%g

退火时

形成的纳米晶粒还太少&而经
=;%g

退火后&有部分纳

米晶粒形成&非晶变成了纳米晶&纳米晶的耐腐蚀性

能要强于非晶
9

从图
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可以看出&随着热处理温度的升高&纳米
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腐蚀电流密度在增大
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说明随着温度的增加&纳米晶

的耐腐蚀性能在变弱
9

这是由于随着温度的升高&导

致材料晶粒变大&晶粒粗化改变了合金的扩散机制&

从而明显影响合金的腐蚀行为
9

当晶粒更大时&可作

为优先扩散通道的晶界更少
9

而纳米晶耐腐蚀性能

高主要是因为表面形成了钝化膜&当扩散通道变少

时&钝化膜就更难形成&所以腐蚀速率变快
9
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