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Методом циклічної вольтамперометрії оцінено корозійну тривкість амо-
рфних металевих стопів (АМС) Fe82Nb2B14РЗМ2 (РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) у 

0,05 М розчині NaCl. З’ясовано, що леґування стопів 2 ат.% рідкіснозе-
мельним металом сприяє збільшенню корозійної тривкості. Методом ска-
нувальної електронної мікроскопії досліджено морфологію поверхні зра-
зків АМС. Показано, що обробка розчином фторидної кислоти змінює по-
верхню АМС. Встановлено, що хімічне травлення фторидною кислотою, а 

також 5-кратне сканування потенціалу призводять до утворення нових 

захисних оксидно-гідроксидних шарів, які зумовлюють підвищення ко-
розійної тривкості. Зокрема, вміст Y у приповерхневих шарах після взає-
модії з розчином фторидної кислоти порівняно з іншими леґованими сто-
пами є найбільшим. 

Ключові слова: аморфні металеві стопи, рідкісноземельні метали, коро-
зійна тривкість, морфологія. 
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Fe82Nb2B14REM2 (REM = Y, Gd, Tb, Dy) in 0.05 M NaCl solution is estimated 

by cyclic voltammetry. As found, the 2 at.% rare-earth metal (REM) alloying 

of the alloys promotes corrosion resistance. The surface morphology of the 

AMAs samples is investigated by scanning electron microscopy method. As 

shown, a treatment by solution of fluoric acid changes the AMAs surface. As 

established, the chemical etching by fluoric acid, as well as a fivefold scan of 

the potential leads to the formation of new protective oxide-hydroxide layers, 

which cause an increase corrosion resistance. In particular, the content of Y 

in the surface layers after interaction with the solution of fluoric acid com-
pared to other doped alloys is the highest. 

Key words: amorphous metallic alloys, rare-earth metals, corrosion re-
sistance, morphology. 

(Отримано 13 серпня 2019 р.; остаточн. варіант — 31 березня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Аморфні металеві стопи (АМС) характеризуються хімічною однорі-
дністю та відсутністю кристалографічних дефектів, таких як зерна, 

межі зерен, дислокацій або сеґреґацій, які більш реакційноздатні 
до корозії [1, 2]. Завдяки особливостям структури аморфні стопи 

проявляють підвищену корозійну тривкість порівняно з кристаліч-
ними стопами [3, 4]. Корозійна тривкість АМС залежить від їхнього 

елементного складу та їхньої морфології поверхні [5]. Корозійна 

поведінка багатьох аморфних стопів на основі Zr [6, 7], на основі Ni 
[8], на основі Ti [9] та на основі Fe [10] вже широко вивчено. 
 Зокрема, у випадку стопів на основі Феруму Fe–Cu–Nb–Si–B з 

елементним складом: Fe77,5Cu1Nb3Si2,5B16, Fe74Cu1Nb3Si13,5B8,5, 
Fe73Cu1Nb3Si15,5B7,5 і Fe73Cu1Nb3Sі16,5B6,5 збільшення вмісту Si збіль-
шило корозійну стійкість, як в аморфному, так і в нанокристалічно-
му станах [11]. У випадку стопів Fe84Nb7B9, Fe84Zr7B9 і 
Fe83Zr3,5Nb3,5B9Cu1 [12] чи Fe60Cr8Nb8B24 [11] присутність кристаліч-
них фаз сприяє зменшенню корозійної тривкості у 0,5 М розчині 
H2SO4. Аморфні стрічки, що містять Mo, Cr і Nb переважно проявля-
ють покращені антикорозійні властивості, які зумовлені спонтанною 

пасивацією поверхні стопів. Порівняння корозійної тривкості стопів 

Fe68B20Cr12, Fe67,7B20Cr12Mo0,3, Fe67,7B20Cr12Nb0,3 і Fe67,7B20Cr12Nb0,15Mo0,15 

показало, що наявність незначного вмісту (0,6 ат.%) Мо і/чи Nb збі-
льшує стійкість до рівномірної та виразкової корозії, яка додатково 

посилюється в присутності обох елементів [13]. 
 Для підвищення корозійної тривкості стопи Fe–B–Mo–Gd леґу-
ють оптимальними кількостями Cr [14]. Порівняння корозійної 
тривкості стопів Fe72B25Mo3, Fe67B24Mo3Gd1Cr5, Fe62B24,5Mo3Gd0,5Cr10, 

Fe62B24Mo3Gd1Cr10, Fe52B24Mo3Gd1Cr20 показало, що корозійна трив-
кість аморфних стрічок може бути помітно покращена леґуванням 

Cr (до 20 ат.%). Із збільшенням вмісту Cr у стрічці, при збільшенні 
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потенціалу корозії густина струму корозії в 3,5% розчині NaCl зме-
ншується на два порядки [15]. Аморфні стопи на основі перехідних 

металів леґують рідкісноземельними металами (РЗМ), оскільки ме-
тали у композиції мають різний атомний радіус, що, насамперед, 

впливає на формування та стабілізацію аморфного стану і водночас 

помітно підвищує фізико-хімічні властивості [16]. 
 Аморфні стопи можна використовувати як конструкційні мате-
ріали, фільтри у розчинах різної протогенності чи каталізатори 

окисно-відновних процесів [17], тому мета нашого дослідження — 

оцінити корозійну тривкість зразків аморфних стрічок 

Fe82Nb2B14РЗМ2 (РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) у 0,05 М розчині NaCl. 

2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Стрічки АМС Fe82Nb2B14РЗМ2 (РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) з товщиною і 
шириною (20–25)⋅10−6

 м і 3⋅10−3
 м, відповідно, одержано методом 

спінінгування розтопу в атмосфері гелію на мідному барабані зі 
швидкістю обертання ∼ 30 м/с. Зразки аморфних стопів виготовле-
но в Інституті металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України [18]. 
 Дослідження зміни корозійної тривкості АМС виконували мето-
дом циклічної вольтамперометрії у потенціодинамічному режимі за 

допомогою потенціостату PotentiostattypeEP20 A зі швидкістю 

сканування потенціалу 50 мВ/с та в межах (−1,3–+0,0) В у 0,05 М 

розчині NaCl. Робочим електродом був зразок АМС (s = 0,15 см
2), 

срібнохлоридний електрод порівняння марки ЭВЛ-1М1 та допомі-
жний електрод — платинова пластинка (s = 2,0 см

2). Схема елект-
рохімічної чарунки: АМС-електрод//розчин NaCl//Ag/AgCl/KCl 
насичений. За результатами потенціодинамічних досліджень побу-
довано відповідні поляризаційні криві, за допомогою яких визна-
чали корозійні характеристики зразків АМСу середовищі NaCl. 
 Мікроскопічні дослідження зразків АМС проводили за допомогою 

сканувальної електронної мікроскопії та рентґенівського мікроана-
лізу з використанням електронного мікроскопа PEMMA–102-02. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

На рисунку 1 наведено поляризаційні криві АМС Fe82Nb2B14РЗМ2 

(РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) у 0,05 М розчині NaCl, за даними яких визна-
чено потенціал (Екор), густину струму (iкор) корозії. З отриманих ре-
зультатів, бачимо, що леґування 2 ат.% РЗМ сприяє підвищенню 

корозійної тривкості. 
 Унаслідок циклічного сканування потенціалу відбувається зміна 

стану поверхні АМС-електродів. Потенціал корозії усіх вихідних 

аморфних зразків, який характеризує термодинамічну можливість 

йонізації поверхні, зсувається у бік додатних значень, і густина 
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струмів корозії зменшується. 
 Більшість властивостей металевих матеріалів (наприклад, зносо-
стійкість, корозійна тривкість та каталітична здатність) багато у 

чому залежать від стану їхньої поверхні, і особливо від оксидного 

шару, який неминуче формується у навколишньому середовищі 
[19]. Тому для порівняння можливих антикорозійних захисних 

властивостей самочинностворених оксидних поверхневих шарів, 
зразки АМС попередньо витримували у 37% розчині HF протягом 

30 с (рис. 2, табл. 1). Форма вольт-амперограм вихідних АМС та пі-
сля травлення 37% розчином фторидної кислоти відрізняються, що 

ймовірно викликано миттєвими змінами подвійного електричного 

шару [20], особливо, у межах ∼ −0,5 В–+0 В, тобто у області пасива-
ції поверхні (рис. 1, 2). 
 З рисунка 3 бачимо, що зі збільшенням тривалості електрохіміч-
ної реакції значення потенціалів корозії збільшуються як і для вихі-
дних, так і оброблених 37% розчином HF зразків АМС. Крім того, 
травлення фторидною кислотою, а також 5-кратне сканування поте-
нціалу спонукає до утворення нових захисних оксидно-гідроксидних 

шарів, які зумовлюють підвищення корозійної тривкості. 
 Унаслідок 5-кратного сканування потенціалу поверхня АМС за-
знає постійного впливу розгортки потенціалу, тому густина струму 

корозії незначно зростає для всіх АМС леґованих РЗМ (табл. 1). Та-
кі зміни у значеннях ікор простежуються, практично, у межах 

10−6
 А/см2, що дозволяє зробити висновок про стабільність поверхні 

в умовах експерименту. 

 

Рис. 1. Поляризаційні криві (5-ий цикл) АМС Fe82Nb2B14РЗМ2: 1 — 

Fe84Nb2B14, 2 — Fe82Nb2B14Y2, 3 — Fe82Nb2B14Gd2, 4 — Fe82Nb2B14Tb2, 5 — 

Fe82Nb2B14Dy2; 0,05 М розчин NaCl, T = 293 К. 

Fig. 1. Polarization curves (5-th cycle) of the Fe82Nb2B14REM2 AMAs: 1—
Fe84Nb2B14, 2—Fe82Nb2B14Y2, 3—Fe82Nb2B14Gd2, 4—Fe82Nb2B14Tb2, 5— 

Fe82Nb2B14Dy2; 0.05 M NaCl solution, T = 293 K. 
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Рис. 2. Поляризаційні криві (5-ий цикл) стопів Fe82Nb2B14РЗМ2: 1 — 

Fe84Nb2B14, 2 — Fe82Nb2B14Y2, 3 — Fe82Nb2B14Gd2, 4 — Fe82Nb2B14Tb2, 5 — 

Fe82Nb2B14Dy2. Криві знято у 0,05 М розчині NaCl, T = 293 К, після попере-
дньої витримки у 37% розчині HF, час травлення — 30 c. 

Fig. 2. Polarization curves of the Fe82Nb2B14REM2 AMAs: 1—Fe84Nb2B14, 2—
Fe82Nb2B14Y2, 3—Fe82Nb2B14Gd2, 4—Fe82Nb2B14Tb2, 5—Fe82Nb2B14Dy2. The 
curves obtained in 0.05 M NaCl solution, T = 293 K, after pre-exposure in 

37% HF solution, time of etching is 30 s. 

ТАБЛИЦЯ 1. Вплив циклічного сканування потенціалу на густину струму 

корозії АМС Fe82Nb2B14РЗМ2 у 0,05 М водному розчині NaCl до і після ви-
тримування у 37% розчині HF. 

TABLE 1. Influence of cyclic potential scan on corrosion current density of 

the Fe82Nb2B14REM2 AMAs in 0.05 M NaCl solution before and after etching 

in 37% HF solution. 

АМС № циклу 
ікор⋅106, А/см2 

До HF Після HF 

Fe84Nb2B14 
1 
5 

3,94 
1,29 

4,90 
4,07 

Fe82Nb2B14Y2 
1 
5 

1,45 
0,45 

1,06 
1,17 

Fe82Nb2B14Gd2 
1 
5 

7,94 
6,76 

6,31 
6,92 

Fe82Nb2B14Tb2 
1 
5 

2,24 
2,75 

4,47 
4,68 

Fe82Nb2B14Dy2 
1 
5 

8,32 
3,80 

5,01 
8,51 
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 Морфологію поверхні зразків аморфних стопів досліджено мето-
дом сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ). На рисунку 4 на-
ведено мікрофотографії контактної поверхні стопів Fe82Nb2B14РЗМ2 

(РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) та показано рельєф, який утворився внаслі-
док одержання методом спінінгування розтопу на охолоджуваль-
ний мідний барабан. Поверхні аморфних стопів мають розвинутий 

рельєф, що вкритий дефектними оксидними шарами. 
 Елементний склад контактної поверхні АМС досліджено методом 

енергодисперсійного аналізу (табл. 2). Із результатів табл. 2 видно, 
що на поверхні стрічок АМС концентруються на 1,5–2,0 ат.% Фе-
руму більше, ніж закладено у формулі, Nb на поверхні виявлено 

також у 2 рази більше. 
 Кількість Fe та Nb всіх леґованих РЗМ АМС практично однакова. 
Концентрація Y та Tb у приповерхневих оксидних шарах порівняно 

із закладеною у шихті у 1,5 рази вища. Для того, щоб показати 

руйнування оксидно-гідроксидних шарів, які утворюються під час 

синтезу стрічок, зразки аморфних стопів витримували 30 с у розчи-
ні 37% HF, потім ретельно промивали та контролювали вигляд по-
верхні АМС. 
 На мікрофотографіях АМС після кислотного травлення HF про-
стежуються ділянки різної контрастності (рис. 5). 
 Унаслідок дії 37% розчину фторидної кислоти у приповерхневих 

  
а б 

Рис. 3. Зміна потенціалів корозії внаслідок циклічного сканування потен-
ціалу АМС (1 — Fe84Nb2B14, 2 — Fe82Nb2B14Y2, 3 — Fe82Nb2B14Gd2, 4 — 

Fe82Nb2B14Tb2, 5 — Fe82Nb2B14Dy2) у 0,05 М водному розчині NaCl (а) і у 

0,05 М розчині NaCl попередньо оброблених 37% розчином HF (б). 

Fig. 3. Change of corrosion potential due to cyclic potential scanning of the 

AMAs (1—Fe84Nb2B14, 2—Fe82Nb2B14Y2, 3—Fe82Nb2B14Gd2, 4—Fe82Nb2B14Tb2, 
5—Fe82Nb2B14Dy2) in 0.05 M NaCl solution (а) and in 0.05 M NaCl solution with 

pre-etching in 37% HF solution (б). 
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шарах відбуваються кількісні зміни, які оцінено методом енергоди-
сперсійного аналізу (табл. 2). 
 Як видно із результатів табл. 2 на контактній поверхні вихідних 

стопів кількість РЗМ до та після контакту з кислотою HF змінюєть-

 
а б 

 
в г д 

Рис. 4. СЕМ-зображення контактної поверхні АМС зі збільшенням ×1500: 
Fe82Nb2B14 (а), Fe82Nb2B14Y2 (б), Fe82Nb2B14Gd2 (в), Fe82Nb2B14Tb2 (г), 
Fe82Nb2B14Dy2 (д). 

Fig. 4. SEM-images of contact surface of AMA: Fe82Nb2B14 (а), Fe82Nb2B14Y2 

(б), Fe82Nb2B14Gd2 (в), Fe82Nb2B14Tb2 (г), Fe82Nb2B14Dy2 (д), ×1500. 

ТАБЛИЦЯ 2. Концентрація (в ат.%) компонентів на контактній поверхні 
АМС до і після витримування у 37% розчині HF. 

TABLE 2. Concentration (in at.%) of components on the contact surface of 

the AMAs before and after of treatment in 37% HF solution. 

АМС 
До НF Після НF 

Fe Nb B + О REM Fe Nb B + О REM 

Fe84Nb2B14 

Fe82Nb2B14Y2 

Fe82Nb2B14Gd2 

Fe82Nb2B14Tb2 

Fe82Nb2B14Dy2 

87,0 
82,2 
84,9 
83,2 
83,8 

4,4 
4,6 
4,7 
4,4 
4,0 

8,6 
10,2 
8,7 
9,1 
10,8 

– 
3,0 
1,7 
3,3 
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– 
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2,2 
0,9 
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ся. Майже втричі зменшується концентрація Tb на поверхні, це 

означає, що Tb бере участь у формуванні оксидно-гідроксидних ша-
рів і легко розчинившись в HF залишає поверхню, аналогічно і Dy. 
Gd не може інтеркалюватись у структуру оксидних шарів і, таким 

чином, концентрується у приповерхневих оксидних шарах. Відпо-
відно, корозію досліджуваних АМС можна представити як процес 

селективного розчинення РЗМ, які є активнішими порівняно із за-
лізом та ніобієм (електродні потенціали: 

 
0 +2 0 +3 0 +3

0 +3 0 +3

0 0 0

Fe /Fe Y /Y Gd /Gd

0 0

Dy /Dy Tb /Tb

0,44 В, 2,37 В, 2,40 В,

2,35 В, 2,39 В),

E E E

E E

= − = − = −

− = −
  

за рахунок чого в поверхневих шарах стопу виникають вакансії, у 

напрямі яких відбувається дифузія більш корозійностійких елеме-
нтів, що приводить до зміни кінетики розчинення поверхні стопу, 
яка також пов’язана з енергією Еіоніз іонізації переходу Ì

0
 → Ì

+, 

котра для РЗМ є найнижчою та становить для: Y — 615,4, Dy —
 567,0, Gd — 594,2, Tb — 569,0 кДж/моль, тоді як для Fe — 759,1, 

 
а б 

 
в г д 

Рис. 5. СЕМ-зображення контактної поверхні АМС зі збільшенням ×1500: 
Fe82Nb2B14 (а), Fe82Nb2B14Y2 (б), Fe82Nb2B14Gd2 (в), Fe82Nb2B14Tb2 (г), 
Fe82Nb2B14Dy2 (д) попередньо витриманих у розчині HF, час травлення 30 c. 

Fig. 5. SEM-images of contact surface of AMA: Fe82Nb2B14 (а), Fe82Nb2B14Y2 

(б), Fe82Nb2B14Gd2 (в), Fe82Nb2B14Tb2 (г), Fe82Nb2B14Dy2 (д), ×1500, pre-
immersed in 37% HF solution, time of treatment is 30 s. 
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Nb — 663,6 кДж/моль, а для B — 800,6 кДж/моль [21]. 

4. ВИСНОВКИ 

Отже, леґування АМС-електродів 2 ат.% РЗМ спричиняє збільшен-
ня корозійної тривкості. Стоп леґований Gd є корозійнотривкішим 

серед леґованих АМС Fe82Nb2B14РЗМ2 (РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy) у 0,05 М 

водному розчині NaCl. Під час тривалого контакту поверхні АМС з 

агресивним середовищем в умовах циклічного сканування потенці-
алу тривкість усіх вихідних аморфних стопів підвищується. Хіміч-
не травлення фторидною кислотою з наступною поляризацією під-
силює корозійну тривкість досліджених АМС Fe82Nb2B14РЗМ2 

(РЗМ = Y, Gd, Tb, Dy). 
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