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本研究探討 20 µm 厚度的鈷基非晶薄帶(Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12，at.%)在 450 ~ 600 °C 乾

空氣中之氧化行為，研究結果顯示，在各溫度下之氧化動力學呈現複雜而多段拋物線的趨

勢，且氧化速率隨溫度上升而增快。由 TEM 分析得知，鈷基非晶合金氧化後其氧化層主要

為 CoO，再經由 XRD 分析得知，其基材有 Co2B、Co3B 及純鈷(HCP)等結晶相產生，顯示

非晶合金經高溫氧化後之基材有相變化發生。

關鍵詞：鈷基非晶合金；CoO；2705M。

ABSTRACT

The oxidation behavior of a 20 µm-thick Co-based amorphous ribbon (2705M,
Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12 in at.%) was studied over the temperature range of 450 ~ 600 °C in dry air.
The oxidation kinetics of the Co-based alloy at three selected temperatures generally followed a
complex multi-stage parabolic-rate law, of which the oxidation rates increased with increasing
temperature. In general, the scale formed on the Co-based alloy consisted of an exclusive cubic-
CoO. Based on XRD analyses, three crystalline phases of Co2B, Co3B and hcp-Co were detected,
indicating that phase transformation of the amorphous substrate occurred.
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1. 
1960 年 Duwez 教授等人發展撞擊激冷法以急

速冷卻方式[1]製造出 Au70Si30 非晶質薄片，此為以金

屬玻璃於急冷製程製造非晶金屬之首例，進而開創

非晶研究的契機。1980 年 Narasimhan 等人進一步

開發平面流鑄法技術[2]，製造出更寬廣且連續的非

晶薄帶。而文獻上有關鈷基非晶的報導，最早於 1982
年由學者Hagiwara提出[3]，以成份Co77.5Si7.5B15為例，

其維克氏硬度為 1350 HV，拉伸強度為 3270 MPa。
現 今 ， 常 見 的 鈷 基 非 晶 材 料 有

Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12 [4]及 Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12 [5]等，

它們可應用於奈米晶材料的前導產物(precursor)[6,7]及

磁性感測器(magnetic sensors)[8-10]，此外由文獻得知，

鈷基非晶合金具有優良的機械性質，其破壞強度約

5000 MPa，楊氏係數為 190 ~ 210 GPa[11,12]。然而本

研究材料商用代號為 2705M (Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12)，
它的維克氏硬度約為 900 HV (負載 50 g)，拉伸強度

可達 1000 ~ 1700 MPa 以及彈性係數約為 100 ~ 110
GPa，此外，它的物理性質則有熱膨脹率 12.1 ppm/°C，
居禮溫度 365 °C，及電阻率 136 Ωm[13]。

本實驗材料具有零磁滯伸縮值(小於 1)[13]，故其

軟磁特性非常優越。鈷基非晶質合金具有最低的鐵損

值及非常高的導磁率及低磁滯損失，故而文獻上有許

多研究探討它們在高頻範圍之變壓器及電子元件的應

用[8,14]。而預期當它們在實際應用中受溫度升高將產

生裂化的可能，因此，高溫氧化的研究將是非晶合金

可能面臨的一大課題，故本實驗探討鈷基非晶合金在

乾空氣中不同溫度下的高溫氧化行為。

2. 
本 實 驗 選 用 鈷 基 非 晶 合 金 成 分 為

Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12，其厚度約為 20 µm，試片以剪

刀裁成實驗所需大小 3.25 mm × 3.25 mm，置於酒精

及丙銅中，使用超音波震盪機反覆清洗，吹乾備用。

氧化實驗前，鈷基非晶薄帶先以示差熱分析儀

(DSC, Perkin-Elmer Diamond DSC)在通高純度氬氣(≥
99.995%)下，以 20 °C/min 升溫速率量測非晶合金 50
~ 700 °C 之間的熱流變化情形，其結果可得知玻璃

轉換溫度(Tg)及結晶溫度(Tx)。另外，本研究也把試

片至於石英坩堝中，並且以白金細線懸吊在通入乾

空氣 (Po2 = 0.21 atm)之熱重分析儀 (TGA, Perkin-
Elmer Pyris 1)中進行氧化，TGA 之升溫速率為 20
°C/min，待 TGA 冷卻至室溫後，再從爐中取出試片

進行 X-光繞射(X-Ray Diffraction, XRD)，並配合逐

層研磨法分析氧化物及結晶相之組成；另外配合掃

描式電子顯微鏡(FE-SEM, HitachiS-4800，含 EDS 能

譜分析與 BEI 背像散射電子影像)，以探討氧化物之

縱深分部，此外，更利用穿透式電子顯微鏡(TEM)
分析氧化層的成分分布與基材之結構特性。

3. 
3.1 

鈷基非晶合金之基材由 XRD 分析結果如圖 1
所示，由圖可知，此鈷基非晶除了約在 2θ = 45.6°時
有一個寬廣繞射峰外，並無任何結晶峰出現，顯示

此時基材為非晶狀態。經由 DSC 測試後，鈷基非晶

合金之熱流分析曲線如圖 2 所示；由圖可知，當溫

度上升時，鈷基非晶合金之熱流訊號變化趨勢先由

非晶固態開始，經玻璃轉換溫度區、過冷液態區、
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2θ (Degree)

In
te

ns
ity

 (A
rb

r.
 U

ni
t)

2θ = 45.60o

圖 1　鈷基非晶基材 XRD 繞射分析。

Figure 1　XRD spectra of the Co-based ribbon.
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圖 2　鈷基非晶薄帶之熱流分析曲線。

Figure 2　DSC curves of the Co-based ribbon.
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結晶反應區，最終到完全結晶固態；而由圖中亦得

知鈷基非晶有三個明顯的放熱峰，顯示可能有三個

結晶相的生成，此外，DSC 量測後得知，鈷基非晶

的 Tg及 Tx 溫度分別為 477.87 及 523.90 °C，因此可

知其過冷液態區(∆Tx )為 46.03 °C，因此，根據 DSC
熱流分析結果得知，本次研究將鈷基非晶的氧化溫

度範圍設定在 450 ~ 600 °C 之間，以涵蓋非晶固態(Tg
點以下的 450 °C)、過冷液態(介於 Tg與 Tx 溫度之間

的 500 °C)及結晶固態(高於 Tx點的 600 °C)之三個區

間。

3.2 
鈷基非晶合金於空氣中之氧化動力學如圖 3(a)

所示，由圖得知，鈷基非晶合金在 450 ~ 600 °C 氧

化 48 小時之氧化動力學皆呈現複雜而多段的拋物線

律趨勢。而氧化反應常數(kp 值)係由圖中的動力學曲

線，經過最小平方差之曲線回歸而得之，其中，鈷

基非晶在各穩定狀態下的 kp 值，如表 1 所示；由表

可知，非晶之 kp 值隨溫度上升而增快，此外，為便

利比較非晶的抗氧化能力，純鈷的氧化速率值也列

於表中。鈷基非晶合金的氧化速率常數與溫度倒數

之 Arrhenius 圖，如圖 4 所示，非晶合金在 450 ~ 600
°C 之間的 kp 值隨溫度上升而加快，其氧化反應之活
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圖 3 (a) 鈷基非晶合金在不同溫度下於乾空氣中之氧化動力學，(b) 純鈷在空氣中不同溫度下氧化動力學。

Figure 3 (a) Oxidation kinetics of the Co-based ribbon in dry air at different temperatures. (b) Oxidation kinetics of
the pure-Co in dry air at different temperatures.
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Figure 4 Temperature dependence of the oxidation
rates of pure-Co and the Co-based ribbon in
dry air.

表 1. 鈷基非晶薄帶與純鈷在空氣下之氧化速率

常數(單位：g2/cm4/sec)。
Table 1 Oxidation Rate Constants (unit: g2/cm4/sec)

of the Co-based Ribbon and Pure-Co
kp (g2/cm4/sec) 450 °C 500 °C 600 °C
Co-based ribbon 1.12×10-14 1.32×10-13 2.02×10-12

Pure-Co 2.31×10-13 3.64×10-13 2.68×10-12
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化能(Q 值)約為 178.2 KJ/mol，高於純鈷氧化反應之

Q 值(~87.5 KJ/mol)，兩者間之差異，可推測非晶的

氧化機制與純鈷的氧化機制有所不同。整體而言，

比較純 Co 及非晶合金在的動力學曲線，如圖 3(b)可
知，鈷基非晶的氧化速率值比純鈷之氧化速率略慢；

而造成 kp 值差異的原因可能和非晶合金添加不同合

金元素及 其生成 CoO 的機制與純鈷不同有關。

3.3 
圖 5(a)為鈷基非晶薄帶經 450 °C 氧化 48 小時

之 BEI 橫截面型態，EDS 成分分析 (由於 B 元素質

量輕，EDS 無法偵測，故以下分析中都是以偵測到

的結果總合為 100%來計算，單位﹕at%)，可知非晶

經 48 小時氧化後，其氧化層厚度約為 657 ± 46 nm，

所對應之 XRD 分析(圖 5(b))可以發現在 2θ = 45.6°仍
有寬廣繞射峰，故可知此時基材仍保有非晶狀態。

非晶薄帶在相同溫度下氧化 1639 小時的 BEI 橫截面

Co Fe Si O Mo Ni B
1 59.42 4.88 3.61 32.08 -- -- --
2 76.73 4.84 15.79 -- 2.64 -- --
3 75.49 4.63 15.35 -- 2.55 1.97 --

(a) (b)
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圖 5 (a) 鈷基非晶薄帶經 450 °C 氧化 48 小時之橫截面型態及局部區域的對應 EDS 分析結果，(b) 450 °C

氧化 48 小時之橫截面型態，(c) 450 °C 氧化 1639 小時之橫截面型態，(d) 450 °C 氧化 1639 小時之 XRD。
Figure 5 (a) BEI micrograph of the Co-based ribbon oxidized at 450 °C for 48 hr and partial area EDS analyses of the

compositions of the alloys (at.%), and (b) XRD spectra of the Co-based ribbon oxidized at 450 °C for 48 hr.
(c) BEI micrograph of Co-based oxidized at 450 °C for 1639 hr, and (d) XRD spectra of the Co-based ribbon
oxidized at 450 °C for 1639 hr.
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型態如圖 5 (c)所示，由圖可知氧化層厚度隨氧化時

間增加而增厚，厚度為 825 ± 90 nm。而配合 XRD
分析(如圖 5(d)所示)得知，鈷基非晶氧化物主要生成

為 CoO，另外亦有 HCP-Co、FCC-Co 跟 Co2Si、Co2B、
Co3B、CoFe 等，結晶相生成。圖 6(a)為鈷基非晶經

500 °C 氧化 48 小時的 BEI 橫截面型態，由圖可知，

氧化層厚度約為 1.18 ± 0.6 µm，而此溫度下的 XRD
分析結果(圖 6(b))與 450 °C 氧化 1639 小時相似。鈷

基氧化相同溫度及時間下，其表面型態及對應 EDS
分析結果如圖 6(c)所示，可知 Co 與 O 的相對成分

比為 41.40：45.71，近似 1：1，可進一步證實表面

氧化物為 CoO，其粒徑大小約為 400 nm。圖 7 為非

晶合金在 500 °C 氧化 96 小時的 TEM 分析，分析結

果可知氧化物具有 Zone axis：[0 1 1]的 Cubic-CoO。

當氧化溫度升高至 600 °C 氧化 48 小時，其 BEI 下
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圖 6 (a) 鈷基合金在 500 °C 氧化 48 小時的 BEI 橫截面型態及局部區域的對應 xEDS 分析結果，(b) 500 °C

氧化 48 小時之 XRD，(c) 500 °C 氧化 48 小時之表面型態及對應 EDS 分析結果。

Figure 6 (a) BEI micrograph of the Co-based ribbon oxidized at 500 °C for 48 hr and EDS results of a selected areas
(at.%). (b) XRD spectra of the Co-based ribbon oxidized at 500 °C for 48 hr. (c) Surface micrograph of the
Co-based ribbon oxidized at 500 °C for 48 hr and EDS results of a selected area (at.%).

圖 7 Co-based 合金在 500 °C 氧化 96 小時的

TEM 分析。

Figure 7 TEM analyses of the Co-based ribbon
oxidized at 500 °C for 96 hr.
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 (a)
Co Fe Si O Mo

1 51.93 -- -- 48.07 --
2 55.59 -- -- 44.41 --
3 80.57 4.90 12.43 -- 2.10
4 91.88 5.66 1.32 -- 1.14

 (b)

30 40 50 60 70 80

◆

2θ(Degree)

In
te

ns
ity

(A
rb

r.
 U

ni
t)

◆Co2Si

◆

 

☆CoO

▼Co
2
B

☉Co
3
B

■Co

□Co(hcp)
◎CoFe

☆ ▼☉
☉

☆
☆

◎
□

■

Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12

(c)
圖 8 (a) Co-based 合金在 600 °C 氧化 48 小時的

BEI 橫截面型態及局部區域的對應 EDS 分

析結果，(b) 600 °C 氧化 48 小時 BEI 橫截

面型態，(c) 600 °C 氧化 48 小時 XRD 分析。

Figure 8 (a) BEI micrograph of the Co-based ribbon
oxidized at 600 °C for 48 hr and partial area
EDS analyses of the compositions of the
alloys (at.%). (b) BEI micrograph of the Co-
based ribbon oxidized at 600 °C for 48 hr. (c)
XRD spectra of the Co-based ribbon
oxidized at 600 °C for 48 hr.

的橫截面型態及其對應的 EDS 分析如(圖 8(a))，發

現其氧化層厚度約略為 1.6 ± 0.2 µm，取兩區域氧化

層分析也得知 Co：O 近似 51.93：48.07 與 55.59：
44.41；可進一步證實有氧化物 CoO 的存在。觀察其

氧化層(圖 8(b))可知，此時 CoO 氧化層的附著性不

佳。由圖 8(a)、(b)可發現基材至少有兩相，故對此

氧化溫度試片進行 XRD 分析如圖 8(c)所示，發現與

450 °C 及 500 °C 相較之下，結晶相都差不多。

3.4 
欲了解鈷基非晶薄帶初始氧化行為，其在高溫

氧化下生成氧化物及結晶化反應的順序，本研究亦

進行短時間氧化測試，溫度設定於過冷液態區之間

(500 °C)。圖 9 為鈷基非晶薄帶在 500 °C 下不同時

間氧化，所對應的 XRD 圖，可知鈷晶非晶合金之氧

化 20 分鐘後，有 Co2Si、Co2B 及 HCP-Co 結晶相生

成，當時間累積到 50 分鐘時候，增加了 FCC-Co 結

晶相，最後在氧化 70 分鐘下可以分析出有 CoO 生

成。

4. 
由上述結果可以知道，鈷基非晶合金氧化在 450

~ 600 °C 氧化 48 小時之氧化動力學皆呈現複雜而多
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圖 9 鈷基非晶薄帶在 500 °C 下經 20、50 和 70
分鐘氧化後之 XRD 分析。

Figure 9 XRD spectra of the Co-based ribbon oxidized
at 500 °C for 20, 50 and 70 min.
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段的拋物線律趨勢。針對可能有機會形成的氧化物

之生成自由能(KJ/mol O2) 列如表 2 所示，由表得知

氧化物生成自由能在各溫度下以 Fe3O4 負的最多，

Co3O4 次之，而後陸續為 MoO3、MoO2、FeO，最後

才是 CoO，但在本實驗中鈷含量最高，故可以在表

面先形成 CoO。由文獻[15,16]得知，純鈷在 450 ~ 600 °C
的氧化(氧分壓為 0.21 atm)時，可生成 CoO 單層氧

化物層，此時生成 CoO 的氧化速率會隨氧分壓增加

而升高，顯示 CoO 具有鈷離子空孔主導的 p-type 半

導體特徵，如式(1)[18]；但在較高氧分壓時，Co3O4

會在 CoO 表面形成，當鈷氧化生成雙層 CoO/Co3O4

氧化物時，它的氧化速率與氧分壓無關，因此可知

Co3O4 呈現 n-type 半導體的特徵。在其它文獻[17]得

知，以鈷為主的非晶合金，其氧化物主要由 CoO 為

主在最表面，靠近基材處會有純鈷的結晶相。短時

間氧化實驗可發現本研究屬於先結晶後氧化行為。

由實驗結果可知，當氧化溫度由450 °C到600 °C時，

氧化層厚度從 657 ± 46 nm 增厚為 1.6 ± 0.2 µm 故隨

著溫度的提高，鈷基非晶合金的氧化層厚度也會隨

之增厚，主要氧化層都只有 CoO 單種氧化物。並可

以發現有純元素 HCP-Co、FCC-Co 以及三種結晶相

Co2Si、Co2B、Co3B、CoFe。
½O2 ＝ OO＋V'Co＋ h  (1)

5. 
1. Co69Fe4Ni1Mo2B12Si12非晶薄帶在 450 ~ 600 °C 乾

空氣下的氧化動力學遵守多段式拋物線律的，可

知非晶氧化機制主要由擴散反應來主導。

2. 非晶薄帶的氧化速率隨溫度的上升而增加，且氧

化後皆生成 CoO，氧化溫度在 450 °C、500 °C
與 600 °C 有 Co2Si、Co2B、Co3B、CoFe 結晶相

及純元素 HCP-Co 跟 FCC-Co。
3. 非晶薄帶在 20 分鐘氧化下開始有結晶相生成，

直到氧化 70 分鐘後，CoO 始生成於表面，可以

得知，此材料為先結晶後氧化。
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