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Изучено электрохимическое и коррозионное поведение аморфного металлического сплава (АМС)
Fe80.22Si8.25Nb10.09Cu1.44 в щелочных водных растворах с добавками роданида калия. При концентра-
циях КSCN 0.5; 1.0; 10.0 мМ отмечено увеличение скоростей электродных процессов (стимулирова-
ние) по сравнению с фоновым раствором. При концентрации 5.0 мМ наблюдается торможение как
катодного, так и анодного процессов (ингибирование). Это объяснено в рамках механизма электро-
химических процессов и особенностей строения материала электрода. Исследовано изменение ме-
ханических свойств АМС после воздействия щелочной среды состава 0.5 М КОН + yмM KSCN, где
y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0. Установлено изменение шероховатости поверхности. Изменяется характер раз-
рушения от хрупкого скола, без воздействия среды, до пластического, с ветвлением трещин, обра-
зованием складчатых структур для всех используемых растворов. При воздействии раствора 0.5 М
КОН + 5 мM KSCN наблюдается двукратное снижение предела прочности и модуля Юнга. Рост
концентрации KSCN приводит к увеличению микротвердости поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ
Расширение областей применения аморфных

металлических сплавов (АМС) или металличе-
ских стекол стимулирует практический интерес к
их коррозионной стойкости. АМС на основе же-
леза более устойчивы к коррозии по сравнению с
их кристаллическими аналогами [1], что обуслов-
лено отсутствием в аморфной структуре харак-
терных для кристаллических фаз дефектов [2].

Коррозионная стойкость может быть повыше-
на в результате структурной релаксации, что свя-
зано со снижением остаточных напряжений, и
предполагаемым увеличением энергии актива-
ции, перераспределением химических элементов
на поверхности [3] и, следовательно, уменьшением
количества активных областей коррозии [4].

Изучение поведения ленточных образцов
АМС на основе железа в растворе Рингера пока-
зало, что коррозионная стойкость значительно
увеличивается с ростом содержания ниобия [5–
7], хрома [8]. В сплаве, содержащем молибден, ча-
стичная замена его на ниобий также повышает
коррозионную стойкость [9]. Кроме того, в со-

держащие молибден аморфные сплавы на основе
железа вводят такие легирующие элементы как
вольфрам, иттрий, марганец, азот [10, 11], что
приводит к повышению коррозионной стойкости
за счет образования дополнительных оксидных,
нитридных фаз в пассивирующем слое. Эффект
влияния молибдена на коррозионные характери-
стики аморфных сплавов на основе железа также
зависит от уровня кислотности коррозионной
среды [12–14].

На коррозионную стойкость влияют и амор-
физирующие добавки. Так, например, фосфор
более эффективен для повышения коррозионной
стойкости, чем бор. Наличие углерода в составе
объемных металлических сплавов ускоряет ак-
тивное растворение сплавов [15], тогда как крем-
ний повышает коррозионную стойкость [16–21].

Из вышеизложенного следует, что коррозион-
ная стойкость АМС на основе железа остается ма-
лоизученным явлением.

Цель работы: установить влияние щелочных
сред и концентрации в них роданида калия на
электрохимические, и адсорбционные процессы,
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протекающие в аморфных сплавах на основе же-
леза, а также на изменение их механических свойств.

МЕТОДИКА

Объектом исследования выбран аморфный
сплав АМАГ – 200 (Fe – 80.22%; Si – 8.25%; Nb –
10.09%; Cu – 1.44%), полученный методом спин-
нингования. Размеры образцов 50 × 3.35 × 0.020 мм.

Для оценки скоростей парциальных электро-
химических реакций использовали поляризаци-
онные измерения. Измерения проведены на не-
подвижном электроде в потенциостатическом ре-
жиме на комплексе, состоящем из анализатора
частотного отклика и потенциостата Solartron
1287. Для оценки коррозионной стойкости и
электрохимического поведения аморфных спла-
вов на основе железа использовали щелочную
среду состава 0.5 М КОН + y мM KSCN, где y =
= 0.5; 1.0; 5.0, 10.0. Время выдержки 30 мин. Рода-
нид калия вводили с целью изучения адсорбции
поверхностно-активного роданид – иона на по-
верхности аморфного сплава. Электрод для элек-
трохимических измерений с рабочей поверхно-
стью 0.5 см2, армированный в оправку из эпок-
сидной смолы ЭД-5 с полиэтиленполиамин
отвердителем, перед экспериментом обезжири-
вался ацетоном. В исследованиях была использо-
вана трехэлектродная электрохимическая ячейка
из стекла “Пирекс” с разделенными катодным и
анодным пространствами. Электрод сравнения –
насыщенный хлоридсеребряный, вспомогатель-
ный – Pt. Потенциалы пересчитаны по стандарт-
ной водородной шкале. Поляризацию проводили
из катодной области в анодную посредством по-

тенциодинамической поляризации со скоростью
развертки 0.66 мВ/с.

Механические испытания обработанных об-
разцов проводили на электромеханической ма-
шине для статических испытаний Instron-5565.
Морфологию поверхности разрушения образцов
исследовали на растровом электронном микро-
скопе Jeol. Рельеф поверхности исследовали на
сканирующем зондовом микроскопе ФемтоС-
кан. Микротвердость измеряли на микротвердо-
мере ПМТ-3М.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты электрохимических измерений 
на АМАГ-200 в щелочных растворах,

содержащих добавки КSСN
Поляризационные кривые, снятые на образ-

цах АМАГ-200, имеют характерный вид для мате-
риалов из железа и его сплавов. Введение мини-
мальных количеств добавки КSСN (0.5 и 1.0 мМ)
в щелочные растворы качественно не изменяет
характер катодной и анодной ветвей поляризаци-
онной кривой, на которой в катодной области
можно выделить участок с диффузионным кон-
тролем, а в анодной области участки пассивации
и активного растворения (рис. 1).

В щелочной среде катодный процесс восста-
новления кислорода имеет вид:

Процесс анодного растворения железа проте-
кает через несколько стадий (Б.Н. Кабанов,
Д.И. Лейкис, Р.Х. Бурштэйн, А.М. Фрумкин)
[22, 23].

Очевидно, что в рассмотренной последова-
тельности реакций замедленной является стадия
переноса второго электрона с образованием ад-
сорбционного оксида железа, а стадия последней
химической реакции является квазиравновесной
(быстрой).

Однако, содержание 0.5 и 1.0 мМ добавки
КSСN приводит к существенным изменениям в
количественных характеристиках. Так, при вве-
дении 0.5 мМ КSСN происходит смещение по-
тенциала коррозии в катодную область (из-за ад-
сорбции роданид-ионов на поверхности АМС),
скорость катодной реакции при этом изменяется
незначительно, а анодной – существенно возрас-

+ + = –
2 2O 2H O 4e 4OH .

−+ ↔ +адсFe OH FeOH e,
−+ → + +адс адс 2FeOH OH FeO Н О e,

−+ ↔ –
адс 2FeO OH HFeO .

+ ↔ +– –
2 2 2HFeO Н О F H)O(e OH .

Рис. 1. Электрохимическое поведение сплава АМАГ-
200 в растворе 0.5 М КОН при различных концентра-
циях КSСN. 1 – фоновый раствор, 2 – 0.5 мM KSCN,
3 – 1 мM KSCN, 4 – 5 мM KSCN, 5 – 10 мM KSCN.
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тает. Этот факт можно объяснить тем, что прин-
ципиально механизм катодного и анодного про-
цессов не меняется, но увеличивается скорость
парциальных электродных реакций за счет увели-
чения скоростей квазиравновесных стадий из-за
влияния адсорбции поверхностно-активных ро-
данид-ионов. Следует отметить, что характер ли-
митирующей стадии при этом не изменяется, в
противном случае изменялись бы и тафелевские
[24] углы наклонов соответствующих участков
поляризационной кривой.

При содержании 5 мМ KSCN наблюдается
смещение потенциала в анодную область и зна-
чительное замедление как катодного, так и анод-
ного процесса по сравнению с фоновым раство-
ром и растворами, содержащими 0.5 и 1.0 мМ до-
бавки KSCN. При этом качественно ход кривой
практически не меняется, следовательно, в усло-
виях эксперимента 5 мМ может является порого-
вой концентрацией, при которой происходит из-
менение роли добавки со стимулирующей на ин-
гибирующую.

При введении 10 мМ добавки KSCN вновь на-
блюдается стимулирование анодного процесса и,
практически, не изменяется скорость катодного
по сравнению с фоновым раствором. Это под-
тверждает, что 5 мМ KSCN может являться порого-
вой концентрацией, при которой происходит изме-
нение характера влияния роданид-ионов на элек-
трохимическое поведение сплава АМАГ-200. Это
можно объяснить влиянием четырех факторов.

1. Известно [25], что компонент системы ме-
няет свое влияние со стимулирующего на инги-
бирующее в зависимости от концентрации в рас-
творе. В этом случае принципиальное значение
приобретает механизм электрохимического про-
цесса, который подробно рассмотрен в [26]. По-
добное явление описывается при определенных
значениях порядков реакции по частицам добав-
ки, выполняющим роль стимулятора/ингибитора
по формуле [27]:

где bk и ba – тафелевские наклоны катодной и
анодной поляризационной кривой, соответ-
ственно.  и – это порядки реакции катод-
ного и анодного процесса, соответственно, по ис-
следуемому ингибитору.

Следует отметить, что увеличение скорости
коррозии может наблюдаться и при торможении
одного из частных процессов. Так, например, ес-
ли  = 1, , то добавка все-таки будет
стимулятором, поскольку, как правило, .
Именно поэтому ускорение под влиянием по-
верхностно-активных веществ катодного процес-
са чаще всего приводит к увеличению скорости

+ <
+

инг инг

0,k k a a

k a

b n b n
b b

инг
kn инг  an

инг
kn = −инг 1an

>k ab b

коррозии, несмотря на значительное замедление
анодного процесса.

2. Существенный вклад вносит процесс ад-
сорбции поверхностно-активного иона SCN– на
аморфной металлической поверхности. По мере
увеличения концентрации ионов SCN– в растворе
происходит частичное пассивирование поверх-
ности электрода, и анодная реакция протекает
лишь на части поверхности. Значительная часть
электрода выводится из сферы анодной реакции
[25]. В этом случае возникает вопрос о концен-
трации 5 мМ KSCN добавки, поскольку торможе-
ние анодного процесса здесь наибольшее. Веро-
ятно, при данном соотношении концентраций
ионов SCN– и ОН– происходит максимальное за-
полнение ионами активных центров, что способ-
ствует их блокировке за счет образования трудно
растворимых соединений железа, в результате че-
го происходит сильное торможение анодного
процесса и уменьшение тока пассивации.

3. Роданид-ионы, являясь поверхностно-ак-
тивными, способны не только адсорбироваться
на активных центрах поверхности, но и прини-
мать участие в электрохимических процессах, в
частности, в стадиях анодного растворения желе-
за наравне с ионами ОН–. К примеру, при поро-
говой концентрации KSCN, наряду с лимитиру-
ющей стадией

может протекать стадия

В этом случае две приведенные реакции могут
являться лимитирующими и протекать с соизме-
римыми скоростями, при этом, если при некото-
ром значении анодной поляризации одна из ре-
акций становится квазиравновесной, то вторая
продолжает лимитировать процесс и обусловли-
вать пассивное состояние электрода. Естественно,
характер влияния каждой из стадий будет в значи-
тельной мере определяться стабильностью образу-
ющегося адсорбционного комплекса. В первом
приближении, можно считать, что устойчивость
Fe(OН)SCN выше, чем FeOадс, так как, по сравне-
нию с фоновым раствором, происходит значи-
тельное уменьшение скорости анодного процесса.

4. Существенное изменение скорости анодно-
го процесса, может определяться аморфным
строением материала электрода. Важной харак-
теристикой аморфных структур является сво-
бодный объем. Его можно определить, напри-
мер, через величину относительного свободного
объема  [28], где 
и  – объем материала соответственно при
температуре T и при 0 К. Свободный объем может
быть распределен равномерно или сосредоточен

−+ → + +адс адс 2FeOH OH FeO Н О е,

−+ → +адс адсFeOH SCN Fe OН N)SC( е.

( ) ( ) ( )( ) ( )= − 0 0f T V T V V ( )V T
( )0V
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в виде микропор. В случае пороговой концентра-
ции добавки 5 мМ KSCN может происходить
максимальное заполнение в поверхностном и
приповерхностном слоях свободного объема
аморфной структуры. В результате уменьшается
как скорость анодного растворения электрода,
так и ток пассивации. Дальнейшая активация
анодного процесса при увеличении концентра-
ции добавки KSCN до 10 мМ может быть объяс-
нена тем, что из-за избыточной концентрации
ионов SCN– в анодной реакции начинает проте-
кать процесс их окисления с частичным освобож-
дением свободного объема аморфного сплава в
поверхностном и приповерхностном слоях. В этом
случае анодный процесс будет аналогичен рас-
творению электрода, протекающему в фоновом
растворе.

Таким образом, следует учитывать каждый из
перечисленных факторов при рассмотрении сме-
ны роли добавки роданида калия со стимулятора
на ингибитор при пороговой концентрации 5 мМ
KSCN. Лимитирующий фактор выделить не
представляется возможным в условиях настоящего
эксперимента. Очевидно, наблюдается комплекс-
ное их влияние, как на интегральную скорость
электрохимических процессов, так и скорость пар-
циальных электродных реакций в рассматривае-
мых условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ АМАГ-200 

ПОСЛЕ ВЫДЕРЖКИ
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ,

СОДЕРЖАЩИХ ДОБАВКИ КSСN
В результате воздействия растворов 0.5 М

КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0 по-
верхность материала существенно меняется. На-
блюдается образование более выраженного поверх-

ностного рельефа (рис. 2). На необработанных об-
разцах величины шероховатости составляют 3.5–
4 нм. При воздействии указанных растворов ве-
личина шероховатости меняется от 6 до 40 нм.

Аморфные сплавы после выдержки в раство-
рах подвергали одноосной деформации в элек-
тромеханической машине Instron-5565 со скоро-
стью движения траверсы 0.1 мм/мин. Разрушение
аморфного сплава на основе железа без воздей-
ствия указанных сред происходит хрупко, ветвле-
ний трещин и складчатых структур не наблюдает-
ся (рис. 3).

После выдержки сплавов в указанных раство-
рах картина деформации существенно меняется.
При действии раствора 0.5 М КОН + 5 мM KSCN
наблюдается расслоение материала по поверхно-
сти излома (рис. 4а), образование полос сдвига и
ступенчатых структур (рис. 4б) на поверхности
наблюдения. После воздействия раствора 0.5 М
КОН + 10 мM KSCN образуются трещины, от-
ветвляющиеся от траектории магистральной
(рис. 5а), а на поверхности излома формируются
чешуйчатые структуры (рис. 5б).

Предел прочности аморфного сплава АМАГ-200
в исходном состоянии составляет 2200 МПа. По-
сле воздействия щелочной среды состава 0.5 М
КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 10.0 он не ме-
няется (рис. 6). Исключение составляет только
значение предела прочности, который падет в два
раза при концентрации раствора 0.5 М КОН + 5 мM
KSCN, и составляет около 1100 МПа (рис. 6).

Модуль Юнга аморфного сплава АМАГ-200
для всех указанных растворов составляет около
109 ГПа, кроме раствора 0.5 М КОН + 5 мM
KSCN, после воздействия которого, модуль Юнга
падает до 55 ГПа.

Роданид-ионы являются поверхностно-актив-
ными ионами и в рассматриваемых системах ад-

Рис. 2. АСМ поверхности сплава АМАГ-200 (а) в исходном состоянии; (б) после выдержки в растворе 0.5 М КОН +
+ 10 мM KSCN.
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сорбируются на активных центрах поверхности
вместе с ионами ОН– и молекулами растворите-
ля. Так как качественный состав рассматривае-
мых систем не меняется, то эффект наблюдаемый
при использовании раствора 5 мM KSCN можно
объяснить только соотношением концентраций
компонентов системы. При содержании 5 мM
KSCN в растворе соотношение частиц SCN– и
ОН– в растворе приводит к изменению соотноше-
ния занимаемых ими активных центров поверхно-
сти. В щелочных средах образование адсорбирован-
ного атомарного водорода на поверхности рабочего
электрода происходит в результате электрохимиче-

ского процесса Н2О + е → Надс + ОН–. Затем ад-
атомы водорода могут образовывать молекулы в
зависимости от того, по какому маршруту реали-
зуется процесс и какая форма Надс на поверхности
электрода преобладает. Согласно теории форм-
водорода [29–31] на металлической поверхности
реализуется равновесие: Hs ↔ Hr, где Hs (подпо-
верхностный) – форма атомарного водорода, от-
ветственная за его твердофазную диффузию, а Hr

(надповерхностный) – форма, ответственная за
молизацию водорода. Таким образом, при 5 мM
KSCN наблюдается изменение числа активных
центров поверхности ответственных за адсорб-

Рис. 3. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации в исходном состоянии без воздействия растворов:
(а) траектория трещины на поверхности наблюдения; (б) поверхность разрушения (отмечено стрелками).
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Рис. 4. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации и выдержки в растворе 0.5 М КОН + 5 мM KSCN:
(а) утяжки материала на поверхности излома; (б) образование складчатых структур.
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цию и дальнейшую твердофазную диффузию ад-
сорбированного атомарного водорода (Hs). Вве-
дение в фоновые растворы роданида калия кон-
центрацией 5 мM приводит не только к
изменению энергии активных центров, но и, по-
видимому, к смещению равновесия форм адсор-
бированного атомарного водорода в сторону
подповерхностного водорода Hs, за счет опреде-
ленного соотношения поверхностно активных
частиц в системе. Такое влияние приводит к уве-
личению скорости процесса наводороживания
аморфного сплава, в следствие чего, заполняется
свободный объем аморфного сплава, в котором
водород молизуется и вызывает охрупчивание

материала, что подтверждается эксперименталь-
ными результатами.

Исследование микротвердости (рис. 7) пока-
зало, что при выдержке в указанных растворах
значение твердости существенно возрастает. Это
объясняется тем, что при увеличении концентра-
ции добавки KSCN, наблюдается более заметное
его влияние на поверхностный слой материла.
При увеличении добавки до 5 и 10 мМ роданида
калия происходит образование соединений желе-
за на поверхности материала, которые увеличива-
ют значение микротвердости по сравнению с ис-
ходной структурой.

Рис. 5. Разрушение аморфного сплава АМАГ-200 после деформации и выдержки в растворе 0.5 М КОН + 10 мM
KSCN: (а) образование ответвляющихся трещин; (б) чешуйчатые структуры на поверхности излома.

(а) (б)
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Рис. 6. Диаграмма нагружения для сплава АМАГ-200:
1 – без воздействия растворов; 2 – после выдержки в
растворе 0.5 М КОН + 10 мM KSCN; 3 – после вы-
держки в растворе 0.5М КОН + 5 мM KSCN.
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Рис. 7. Зависимость микротвердости от концентра-
ции роданида калия в растворе 0.5 М КОН + y мM
KSCN для сплава АМАГ-200.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Введение роданида калия (0.5; 1.0 и 10.0 мМ)

в фоновый раствор приводит к существенному
увеличению скоростей электродных процессов,
следовательно, в указанных концентрациях до-
бавка оказывает стимулирующее действие на
процесс коррозии сплава АМАГ-200 в щелочной
среде.

2. 5 мМ роданида калия в фоновом растворе
является пороговой концентрацией, т.к. приво-
дит к уменьшению скоростей электродных про-
цессов и уменьшению тока пассивации, что мо-
жет быть объяснено как с точки зрения смены ме-
ханизма процесса анодного растворения, так и с
точки зрения особенностей аморфного строения
материала электрода.

3. После воздействия щелочной среды состава
0.5 М КОН + y мM KSCN, где y = 0.5; 1.0; 5.0, 10.0
на поверхность аморфного сплава АМАГ-200 на-
блюдается изменение шероховатости поверхно-
сти с 4 нм в исходном состоянии до 40 нм после
воздействия раствора. Наблюдается смена меха-
низма разрушения от хрупкого скола без воздей-
ствия сред до ветвления трещин и образования
складчатых структур после воздействия растворов.

4. Предел прочности и модуль Юнга при воз-
действии раствора 0.5 М КОН + 5 мM KSCN по-
нижается практически в два раза, что может быть
связано с процессами твердофазной диффузии
водорода в материал. При увеличении концен-
трации KSCN значения микротвердости увели-
чиваются за счет образования на поверхности
АМС пленки из труднорастворимых соединений
(оксиды, гидроксиды железа).

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 22-22-00226, результаты частично
получены с использованием оснащения Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ТГУ имени Г.Р. Державина.
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