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塊狀非晶合金在 空氣下

之氧化行為研究
謝心心、李志誠、開物*

摘  要

　　本研究主要在探討銅基非晶合金 及其晶質化合金 以下分別簡稱為 

與 ，在 空氣下之氧化行為。研究結果顯示，兩種合金之氧化動力學皆遵

守拋物線型定律，且氧化速率隨溫度的上升而加快，而 之抗氧化性優於 非晶合

金材料。由 分析結果得知，兩種合金之主要氧化生成物為 及少量立方晶之 

，而 亦生成少量 。觀察 在 氧化後之基材已有微量繞射峰生成，

可知氧化的過程伴隨著相變化的發生。
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塊狀非晶合金較一般結晶材料具有良好的物理

及高強度之機械性質，可開發作為工具用、結構或

軟磁材料等 。其中，鋯基與銅基塊狀非晶合金是

相當廣泛研究的合金系統，因為它們具有相當好的

玻璃成形能力 及熱

穩定性 。

然而，塊狀非晶合金之抗氧化能力也將影響到

它們實際應用上的特性。 曾研究添加不同

合金元素之塊狀非晶質合金的氧化行為，並發現合

金元素之原子半徑愈大，則氧化速率愈快。此外，

許多研究發現非晶質合金在氧化的過程中會形成

奈米尺寸的氧化物 ，而 等人以歐傑電子

光譜儀 和低掠角 光繞射儀 分

析 非晶薄帶在室溫下氧化 個月之氧化

行為，可發現合金的表面平整度會影響合金的氧化

機制：表面光滑 的試片表面生成具有保

護性的 薄膜，而表面粗糙 的試片

表面則會生成複雜的三明治氧化結構 氧

化結構 ，並且此時形成 因具有許多的缺陷結

構，使氧離子容易向內擴散而不具保護作用。

有鑒於銅基塊狀非晶質合金之氧化行為在文獻

上的研究並不充分，本研究將探討並比較銅基非晶

合金 及其晶質化合金 在高溫之氧化

行為，以期瞭解銅基塊狀非晶合金之氧化機制與相

變態發生的可能性。

實驗上採用機械冶金的方法製備銅基非晶質合

金，首先將各合金元素之金屬粉末放置球磨罐內球

磨，再以真空熱壓方式成型塊狀，其塊狀合金尺寸

約 。首先，將銅基塊材裁切成

重約 之小圓片試片，而每一塊試

片先用 砂紙研磨到 號，再用 粉拋

光到 ，最後將試片至於酒精、丙酮及蒸餾

水中清洗並利用超音波震盪並將其吹乾。結晶合金

的製備方式是以高純度的金屬元素在電弧熔煉爐中

進行熔煉所製得。

高溫氧化測試是在通空氣之熱重分析儀

， ， 中進行 ， 之升

溫速率為 ；同時，並以示插熱分析儀

， ，升溫速率為 測定

其玻璃轉換溫度 與結晶溫度 ，以決定氧化

測試之溫度範圍 。為求實驗之準確

性，每次氧化測試皆使用高純度空氣，且其流率皆

固定在 ，而測試時間則因溫度之高低而

異。氧化後試片先以 繞射分析儀，並配合逐

層研磨法分析表面及內部之氧化物組成，再以掃瞄

式電子顯微鏡 及電子微探儀 分析

氧化物表面形貌及橫截面的元素分佈和定點成份分

析。

測試曲線觀察銅基非晶合金之熱穩定性

如圖 所示。測試結果發現隨著溫度增加，銅基非

晶合金 之熱流訊號變化的趨勢是由非晶固態

至玻璃轉換溫度 ，經過冷液態區而至結

晶反應區 、再達完全結晶態區域。計算

可知， 的過冷液態區 △ － 為 ，

而根據 測試結果決定氧化測試溫度為 

、 、 及 ，以觀察氧化行為對微

結構的影響。

銅基非晶與晶質化合金在空氣下 

之重量變化量與時間之關係如圖 所示，由圖可

知，兩式合金在各溫度下之氧化動力學曲線皆遵守

拋物線型定律。而各溫度的腐蝕速率值，彙整如表

所示，由表 得知銅基非晶合金與晶質化合金在 

的氧化趨勢是隨著溫度的上升而加

快，比較兩合金之氧化速率可知，銅基非晶合金在 

之氧化速率常數對數值皆較晶質化

合金略快，然而，在 時，晶質化合金的氧



化速率較非晶合金快，其可能的原因將在討論中說

明。圖 為合金氧化速率 與溫度倒數

的關係圖，由計算結果可知，銅基非晶合金與晶

質化合金之性活化能分別為 與

，顯示合金的微結構可能是改變活化能的主

要因素。

圖 為 塊狀非晶合金與 晶質

合金分別經 與 氧化 小時之表面

型態，觀察兩圖可發現銅基合金表面皆生成微小針

狀的 。圖 為銅基 非晶合金在 氧

化 之 橫截面觀察及其對照之 分

析。由圖可看出，外氧化層主要為 與 

的混合相，且其結構相當鬆散，而往內的氧化層

主要生成的是 與 。然而，非晶合

金的基材經氧化測試後雖有小部分繞射峰出現，

但無法完整判定其結晶構造，而大致上仍維持非

晶結構的特性。晶質化 合金在 氧化 

之 橫截面觀察及相對之 分析，如

圖 所 示，根據 繞射分析可知氧化表層主

要為 ，氧化層內部為 與 ，而基

材的結晶相為 與銅鋯的固溶相。圖 為銅基

塊狀非晶合金 在 氧化 小時之橫截

面觀察與元素之 光分佈分析結果，由 照片

可知，表層的氧化層結構相當鬆散，且主要是以

為主，並含有少量的氧化鋯。

為了解非晶質合金初始反應的行為，銅基非晶

質試片在 ， 分鐘短時間測試的 分析

結果如圖 所示，由圖可知，非晶質合金氧化初期

僅以 為主，並含少量的 ，且當氧化層因

逐層研磨漸減少時，基材仍保有非晶質之特性，顯

示非晶質合金在 氧化 分鐘時基材仍無結

晶化之情形發生。

由上述的實驗結果，可歸納銅基塊狀非晶合金

在空氣中 氧化後的特徵： 非晶質

及晶質化合金在各溫度之氧化動力學皆遵守拋物

線型定律； 銅基非晶合金之氧化速率 溫度≦

較晶質化合金快； 銅基非晶合金之氧化

後表面生成 ，而內層為 及少量

，而晶質化合金並無 生成。

本 研 究 主 要 探 討 銅 基 塊 狀 非 晶 質 合 金

在空氣中 之氧化特性，

由結果得知，銅基非晶合金之氧化動力學皆符合拋

物線型定律，顯示整個氧化反應是由固態擴散所主

導。而根據氧化速率值列表 表 可看出兩式合金

之氧化速率是隨著溫度的上升而增快，且非晶合金

在低溫時氧化速率較晶質合金快 溫度≦ ，

這是因為高溫下的氧化實驗是以體擴散為主要的擴

散途徑，而非晶合金不具晶界的特性恰好有利於體

擴散的進行，因此在高溫下非晶合金 的氧化

速率較快；而當氧化溫度為 時，非晶合金

已產生結晶相生成，但晶質合金 的氧化速率

較非晶合金 快 。事實上，由 的結果亦

可看出氧化實驗的進行會改變材料的微結構。觀察

非晶合金 在 氧化 小時 圖 後，

基材結構已逐漸由非晶特性轉變為具有結晶相的特

徵峰，因此相變化的發生亦有可能改變合金的氧化

動力學，雖然文獻上並無任何結果可以佐證，但本

實驗室在過去發表 基非晶合金的氧化行為中亦

可發現類似情形 ；且當氧化反應進行初期，合

金生成 短時間結果 ，此時合金中銅活

性相對降低，造成其他元素相對活性增加，將使基

材的合金元素產生局部變化，促使金屬原子濃度重

新分布，進而在長時間氧化後基材產生結晶化的現

象發生。

根據文獻 指出，一般銅元素或銅基晶質合金

的氧化會形成兩種穩定的氧化相： 與 。

通常位於外層，且結構鬆散不具保護作用；

為主要的氧化相，且通常分布位於內層。根

據缺陷結構的觀點而言， 是 半導體，

其主要缺陷為金屬離子空孔來主導，因此可之，

銅基非晶質合金之氧化行為係由銅離子的外擴散為

主。

此外，由文獻上 得知，純 氧化後只生成
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，但 有立方、正方及單斜三種可能的同

質異構相，其中， 以下為單斜晶穩

定， 左右則為正方晶，而本研究所發現的

立方晶相則需在高溫 以上才穩定。然而，

在 基非晶材料的氧化中發現合金氧化生成正方

晶與單斜晶的 ，且隨著氧化溫度的上升與氧

化時間的增加，正方晶會逐漸轉變為單斜晶結構，

因此可知非晶質合金氧化時，其氧化物的結晶相

結構並不完全依照文獻所載之方式生成，反而是生

成高溫的立方晶相，其真正的原因並無相關文獻說

明；但在研究 相穩定中，文獻確實發現添加

二價陽離子 時，即以少量 存在

時，確實可使斜方晶之 轉換成穩定的立方晶

相，因此 的生成可能會與 有相同

的效應，進而促進立方晶之 穩定生成。

針對氧化動力學上的差異可知，顯然 

在非晶合金反而會促盡動力學之氧化速率增快；而 

的生成，在氧化溫度下， 與 兩者

皆以 的比例互溶所製。事實上， 與 

皆為 半導體，它們的主要缺陷皆為氧離子

不足 ，且兩者的缺陷濃度相當

，故當 生成時，對非晶合金而言，並無

法抑制陽離子外擴散及氧離子內擴散，亦即是氧化

速率無法降低。因此，由 的分析結果可知，

在非晶合金 中參與氧化反應生成 ，

而在晶質合金 中 較其他元素安定 未發

現 的氧化物 ，故 生成並與 互溶生成

對非晶質合金而言，產生負面即增加氧化速

率的效果。

銅基非晶合金與相同成分的晶質化合金在

之氧化動力學皆遵守拋物線型定律。

銅基非晶合金經氧化實驗後生成的氧化相主要

，以及少量的 與 ，而晶

質合金並無 生成。

銅基非晶合金在 氧化 小時後可發現基

材逐漸形成結晶相的特徵峰，可見氧化過程伴隨

著相變化的發生，但在 氧化 分鐘仍保有

非晶特徵，顯示非晶質合金氧化溫度與時間皆是

造成基材結晶的重要參數。

本研究承國家科學委員會經費的補助 
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表 兩種銅基合金之氧化速率值 。

圖  鋯基非晶合金 之 測試 測試條件： ， 。
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圖  氧化動力學： 銅基非晶合金 ； 銅基晶質化合金 。

圖  銅基非晶及其晶質化合金之氧化速率與溫度之關係圖。



圖  塊狀非晶合金 氧化 小時， 晶質化合金在 氧
化 小時之表面型態。

圖  非晶合金在 氧化 之 橫截面觀察及其對照之 分析。

塊狀非晶合金在 空氣下之氧化行為研究
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圖 結晶合金 氧化 之 橫截面觀察及其對照之 分析。



圖  塊狀非晶合金 在 氧化 小時之 橫截面圖與
相關元素之 光元素分布圖， 。 ， ， 。

塊狀非晶合金在 空氣下之氧化行為研究
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圖 銅基非晶質 氧化 分鐘之 分析圖。


