
Arc
hive

 of
 S

ID

شماره 65 18

نمونه هاي  پسيواسيون  رفتار  بررسى 
عمليات حرارتى شده برنز آلومينيوم 
نيكل دار (C95520) توسط تكنيك هاى 
پلاريزاسيون خطى (LPR)، امپدانس 
(ZRA) و نويز الكتروشيميايى (EIS)

چكيده

واژه هاي كليدي: امپدانس الكتروشيميايى، پلاريزاسيون خطى، 
نويز الكتروشيميايى، رفتار پسيواسيون، خوردگى حفره اى، آب 

دريا

سال بيست و يكم 
شماره 65

صفحه 18-33،    1390

سعيدرضا اله كرم*1، محمدرضا درون پرور2 و محمدرضا بهناميان2
1-دانشگاه تهران، پرديس دانشكده هاي فني، دانشكده مهندسي متالورژي و مواد 

2-دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران جنوب، دانشكده تحصيلات تكميلي
Akaram@ut.ac.ir 

ــكل دار (C95520) كه  ــه از آلياژ برنز آلومينيم ني ــن مقال دراي
ــدت 75 روز و در  ــي قرارگرفته به م تحــت عمليات حرارت
تماس با آب دريا قرار داشــت، استفاده گرديد. بررسي هاي 
ــر روي نمونه هاي مرجــع و عمليات حرارتي  ــي ب متالوگراف
شده، پس از تماس با آب دريا انجام گرفت، تا ميكروساختار 
آنها توســط ميكروسكوپ نوري و الكتروني مجهز به سيستم 
ــن مقاومت  ــه شــود. جهت تعيي آناليزعنصــريx-ray مطالع
لايه پسيو تشــكيل شده بر روي ســطوح نمونه ها، از روش 
ــيميايي با استفاده از دستگاه  پيشــرفته و نوين نويز الكترو ش
ــيميايي  ــر با مقاومت صفر به همراه روش هاي الكتروش آمپرمت
ــيون خطي و طيف سنجي آمپدانس استفاده گرديد.  پلاريزاس
ــيون ناشــي از منحني هاي  با توجه به پتانســيل هاي پسيواس
پلاريزاسيون و مقاومت هاي پسيواسيون حاصل از منحني هاي 
نايكويســت، اين نتيجه حاصل گرديد كه نمونه هدف، تحت 
ــته است. نمونه هدف با  ــيون غلظتي قرار داش تأثير پلاريزاس
 675 °Cكدگذاري عدد 14 مشــخص شــده بود كه در دماي

ــي گرديده و در دماي  ــراي مدت 45 دقيقه عمليات حرارت ب
اتاق، نرماله شده بود. ميزان پايين شروع پتانسيل پسيواسيون 
ــر آن از نقطه  ــراي نمونه هدف، نشــان دهنده شــرايط بهت ب
نظر پسيو شــدن اســت. آناليز داده هاي نويز الكتروشيميايي 
توســط ارزيابي و مقايســه 40 داده از نويز جريان و پتانسيل 
اندازه گيري شــده نمونه هاي در تمــاس با آب دريا براي 75 
روز، نشــان داد كه جريان خوردگــي مربوط به نمونه مرجع 
دو برابر جريان نمونه هدف بوده اســت. با توجه به تصاوير 
ماكروســكوپي نمونه ها، مشــخص گرديد كه مناطق  پرليتي 
در نمونه هدف، بســيار كمتر از مناطق مشابه در نمونه مرجع 
خورده شده بود. بررسي هاي بيشتر نشان داد كه خوردگي در 
كليه نمونه ها در فازهاي انتخابي به صورت خوردگي حفره اي 

اتفاق افتاده بود. 
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مقدمه 
ريز ساختار آلياژ 1NAB شامل فاز روشن α (محلول جامد 
ــيله فاز  ــده به وس غنى از مس Fcc)، نواحى تيره (احاطه ش
ــه اى يوتكتوئيدى) فاز β ياَ β باقيمانده مارتنزيتى و  لايه لاي
فازهاى بين فلزى كاپا2 با اشكال مختلف مى باشد. قطر فاز

 k11 ،ــت، اجزايى كه به شكل دندريتى است μm ،κ1 10 اس

ناميده شده كه قطر آنها كمتر از μm 1 است. فاز بين فلزى 
يوتكتوئيدى كه شكل لايه لايه اى يا كروى دارد، K III است 

و اجزاى داخل فاز KIV ،α نام دارد [1].
ــدن غير تعادلى خاص  ــرد ش      از آنجايى كه انجماد و س
ــا آلومينيوم بيش از  ــت، آلياژهاى ب ــد ريخته گرى اس فرآين
ــتند كه مخلوطى از  ــامل فاز β هس 8/5٪، در دماهاى بالا ش

فازهاى (α+k+γ 2) ايجاد مى كنند [2]. 
ــاز γ2 روى مقاومت در برابر خوردگى  ــده كه ف     ثابت ش
ــا و انعطاف پذيرى آلياژ، اثر زيان آورى دارد. با  در آب دري
افزايش مقدار آلومينيوم مقدار فاز γ2 در ريز ساختار افزايش 
ــر در برنزهاى آلومينيوم با  ــتحكام بالات مى يابد، بنابراين اس
(C95500 ,C95520 ,C95300 ,C95400) Al ــر مقادير بالات
 Ni و Fe ــيله عمليات حرارتى يا آلياژسازى با عموماً به وس
ــات از ايجاد فاز γ2 جلوگيرى  ــت مى آيد كه اين عملي به دس
مى كند. هر دو عنصر نيكل و آهن با آلومينيوم تركيب شده 

و كمپلكس فاز كاپا (k) را تشكيل مى دهند [5-3].
     در ضمن، افزودن نيكل به سيستم Cu-Al-Fe با درصدى 
ــتر از مقدار Fe، مقاومت به آلياژ زدايى فاز  معادل و يا بيش
يوتكتوئيد را افزايش و انعطاف پذيرى را كاهش مى دهد [4].                                                                                                                                             
      خوردگى فاز انتخابى در آلياژهاى برنز آلومينيوم نيكل دار 
ــتند،  ــى كه مدت طولانى در تماس با آب دريا هس ريختگ
ــت. در آلياژهاى دو فازى، حمله خوردگى  ــده اس ديده ش
ــتر در فاز آندى شروع مى شود، مثل فيلم پسيو3، كه در  بيش
ــاختار، آندى است و شدت حمله به شكل فاز آندى  ريز س
ــتگى دارد. اگر فاز آندى غير پيوسته باشد، خوردگى در  بس
ــطح در معرض محيط محدود مي شود. و يك لايه از فاز  س
ــطح باقى مى ماند. در اين حالت، سطح پسيو  نجيب تر در س
ــاى آندى، غنى تر از عناصر آلياژى خواهد بود.  داراى فازه
علت اين پديده، خوردگى حفره اى و جوانه زنى حفره هاى 
ــطح پسيو مى باشد. بنابراين يك لايه از  نيمه پايدار روى س

1. Nickel Alumunun Bronze
2. Kappa Phase
3. Passive 
4. Randels
5. Eslowiterze 
6. Warbourg Impedance

فاز نجيب تر كه از عنصر يا عناصر آلياژى موثر در خوردگى 
فاز انتخابى، غنى تر و از ديگر عناصر مصرفى در لايه پسيو 

رقيق تر است، درسطح باقى خواهد ماند [8-5].
ــطح الكترود در حال خورده شدن را مى توان تركيبى       س
ــد مقاومت، خازن و القاء كننده  از مدارهاى الكتريكى مانن
ــيميايى، براى بررسى  ــت. در روش امپدانس الكتروش دانس
ــت كه يك  ــرات مقاومت ظاهرى با فركانس، لازم اس تغيي
ــود. راندلس4 و بعد  ــى در نظر گرفته ش ــدار معادل فرض م
ــه براى فرآيندهاى  ــلويترز5 اولين افرادى بودند ك از او اس
الكتروشيميايى چنين مدار معادلى را فرض كردند. هنگامى 
كه اثرات غلظتى وجود داشته باشد، يك جزء ديگر به مدار 
ــود (Zw) كه با Rp سرى مى باشد، اين حالت را  اضافه مى ش

پديده امپدانس واربورگ6 مي گويند [11-9]. 
ــى، براى  ــيون خط ــل پلاريزاس ــى مث ــزار الكترونيك       اب
سال هاى متمادى براى اندازه گيرى خواص الكتروشيميايى 
الكترودهاى فلزى در محلول شيميايى استفاده مى شد. يك 
مشكل عمده استفاده از پلاريزاسيون خطى براى اندازه گيرى 
ــيميايى، ذات تخريب كننده آن در سيستم  خواص الكتروش
الكتروشيميايى و الكترود كارى در محلول شيميايى است. 
ــان دو الكترود فلزى  ــيته جري ــا در مكانيزم ZRA، دانس ام
مشابه هم، در يك مدار باز پتانسيل حاصل از الكترودها در 
يك محلول شيميايى، بدون تحميل هر ولتاژ خارجى روى                                                                                           
الكترودها حاصل مى شود. اين اتفاق عادى منجر به حضور نويز 
الكترونيكى و فقدان مقاومت الكتريكى در فصل مشترك دو 
الكترود مشابه و محلول موجود در بين آن ها خواهد شد [12].                                                                                                                                            
ــاناى پيغام  ــت كه، رس      مزيت عمده تكنيك EN اين اس
ــفته نبوده و قادر است تا از هرگونه اختلال  ــيگنال آش يا س
ــوء آن در طول  ــتم و نتايج س ــى يا فرضى به سيس مصنوع
ــيت آزمايش EN خيلى بيشتر  آزمون جلوگيرى كند. حساس
از روش هاى قديمى و متداول براى تشخيص خوردگى هاى 

موضعى است [13و14].
ــرى حالت هاى گذرا (كه  ــز جريان خوردگى، يكس      نوي
عمر آن ها وابسته به زماني درحدود چندين ثانيه و يا كمتر
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ــان مى دهد كه اين حالت با افت پتانسيل تا  ــت)، را نش اس
مقادير منفى تر مطابقت دارد [14]. 

    اين حالت هاى گذرا نشانه تشكيل حفره هاى نيمه پايدار 
 (pit) ــت كه وابسته به زمان حالت هاى گذرا، عمر حفره اس
ــود. انتظار مي رود كه بلافاصله  ــخص مي ش نيمه پايدار مش
ــيون مجدد  ــطح حفره دار، پسيواس بعد از حالت گذرا از س

روي دهد تا در نهايت به يك حالت تعادل برسد [14]. 
      جوانه زنى، رشد و از بين رفتن حفره هاى نيمه پايدار در 
ــانات زودگذر جريان كه در زمان بسيار كوتاهى اتفاق  نوس
مى افتد، مشاهده مي شود. حفره هاى نيمه پايدار، شامل بالا 
ــته جريان پس از پايين آمدن شديد و تيز جريان  آمدن آهس
ــته و ملايم  (براى فولاد هاى زنگ نزن) و يا بالا آمدن آهس
ــته جريان (براى فولادهاى كربن  جريان در ادامه نزول آهس
ــى) خواهد بود. زمان ثبت  ــتيل، آلياژهاى Al و غير آهن اس
شده برحسب نويز موجود در پتانسيل (OCP) توسط تأثير 
نويز جريان روى لايه دوبل ظرفيت، حاصل مي شود [15].                                                                                                                                            
ــوع حباب هاى منحصر به  ــم، اين ن ــاى ك      در فركانس ه
ــك لحظه اتفاق  ــورت آنى و در ي ــت به ص فرد ممكن اس
ــاد حفره در  ــن موفقيت آميز ابع ــه نتيجه آن تخمي ــد ك بيفت
ــراى تصديق اين  ــد.اگر چه ب ــره اى مي باش ــى حف خوردگ
ــت،  ــتحكم ترى اس ــتر و مس ــاز به دلايل بيش ــوع ني موض
ــان خوردگى با  ــه جري ــان مي دهد ك ــن آناليزها نش ــا اي ام
ــت [15].                                                                                                                                             ــدار در ارتباط اس ــاى نيمه پاي ــكيل حباب ه تش

روش تحقيق 
در اين پژوهش، آلياژ برنز آلومينيوم نيكل دار (C95520) با تركيب 
                                                                                            ،Ni ٪4/60 ،Fe ٪4/47 ،Al ٪11/54 ،Cu ٪79/32شيميايى
                         Sn ٪ 0/005 ،Zn ٪0/002 ــر Pb ٪0/017 ،Si ٪0/03، كمت
                                                 ASTM B 148 ــتاندارد ــق اس ــر Mn ٪0/001، طب و كمت
ــاى مصنوعى مطابق با  ــد. همچنين آب دري ريخته گرى ش
ــد.  ــاخته ش ــدول1) س ــتاندارد ASTM D 1141-98 (ج اس
ــده ابتدا توسط اره لنگ به  ــاخته ش در اين مرحله، آلياژ س
                                                             5 mm 31 و ضخامت mm ــر ــه قط ــكى ب ــه ديس 60 نمون
ــاز جهت  ــورد ني ــت كم م ــل ضخام ــد. به دلي ــده ش بري
ــتگاه تراش  ــت نمونه ها با دس ــى، ضخام ــات حرارت عملي
ــاخته شده  ــپس نمونه هاى س ــد. س ــانده ش به mm 3 رس

ــرار گرفتند.                                                                                                                                           ــات حرارتى ق ــدول 2 تحت عملي ــق ج مطاب
ــه مرجع) و بعد  ــا قبل (نمون ــه، نمونه ه ــن مرحل      در اي
ــورى مورد  ــكوپ ن ــط ميكروس از عمليات حرارتى، توس
ــن ترتيب كه در اين  ــى متالوگرافى قرار گرفتند. بدي بررس
ــتن چربى زدايى شدند. سپس  مرحله، نمونه ها با محلول اس
ــماره 60، 80، 220، 600، 1000، 1200  ــنباده هاى ش با س
ــده و در  ــنباده كارى و با پودر Al2O3 پوليش ش و 2000 س
محلول g FeCl3 + 25 cc HCl + 50 cc H2O 5 اچ شدند و 
ــطوح نمونه ها با ميكروسكوپ نورى به دقت  در نهايت س
ــي گرديد. نمونه مرجع مجددا با سنباده شماره 1200  بررس
ــنباده زنى و با محلول استن چربى زدايى شد و به منظور  س
ــده،  ــاختار آلياژ ريخته ش ــايى فازهاى موجود در س شناس

توسط تست XRD مورد بررسي قرارگرفت.
ــدا نمونه ها با  ــيون، ابت ــام آزمايش پلاريزاس ــراى انج      ب
ــنباده تا شماره 1200 سنباده زنى و سپس پوليش و  كاغذ س
ــتون) شدند.  در ادامه با استفاده از  چربى زدايى (توسط اس
                                              1 cm × 1 cm لاك معمولى جهت ايجاد ناحيه مربعى به ابعاد
ــدند.  ــش داده ش ــمت ها پوش ــدن ديگر قس ــورده نش و خ
ــع و نمونه هاى                                                                                          ــار خوردگى نمونه مرج ــى رفت براى بررس
عمليات حرارتى شده در كوتاه مدت،  از روش پلاريزاسيون 
                                                                                                      273 A مدل  EG&G خطى استفاده شد. در اين بررسى ازدستگاه
 0/5 mV/S ــتفاده گرديد. سرعت جاروب كردن پتانسيل اس
بوده و از الكترود مرجع Ag/AgCl و كمكى Pt استفاده شد. 
ــيون در محدوده پتانسيل  ــتگاه پلاريزاس در اين حالت دس
ــترين مقدار با سرعت اسكن  700 تا mV 800 و حالت بيش

mV/S 0/5 و بازه زمانى S 0/6 تنظيم گرديد.

ــى مقاومت لايه پسيو تشكيل شده، آزمون       جهت بررس
ــتاندارد ASTM G 106 -89 بر روى    ــق اس ــس مطاب امپدان
ــد. در اين آزمون از دستگاه پتانسيواستات  نمونه ها انجام ش
ــزار M398 V.1.30 براى  ــدل A 273 و از نرم اف EG&G م

ــد. در اين آزمون،  ــتفاده گردي ــت داده هاى امپدانس، اس ثب
ــم منحنى Bode و  ــاى امپدانس و رس ــراى تحليل داده ه ب
ــت از نرم افزار Z view V 3.0 c استفاده شد. براى  نايكويس
ــاختار و آناليز EDS نمونه ها، پس از آزمون  ــى ريزس بررس
ــكوپ الكترونى  ــيون خطى و امپدانس، ميكروس پلاريزاس

روبشى (SEM) مورد استفاده قرار گرفت.
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21بررسي رفتار پسيواسيون...

جدول 2– گروه بندى نمونه هاى عمليات حرارتى شده در دما، زمان و نوع سردكردن متفاوت
زمان عمليات حرارتى (دقيقه)دماى عمليات حرارتى (C°)كد نمونه عمليات حرارتىگروهنوع سرد كردن

سريع سرد كردن در آب 
 27 °C

A147515
9675
17825

سريع سرد كردن در آب 
 27 °C

B347530
11675
19825
25900

سريع سرد كردن در آب 
 27 °C

C547545
13675
21825

سريع سرد كردن در آب 
 27 °C

D747560
15675
23825

E247515نرماله كردن در هوا
10675
18825

F447530نرماله كردن در هوا
12675
20825
26900

G647545نرماله كردن در هوا
14675
22825

H847560نرماله كردن در هوا
16675
24825

ASTM D 1141-98 جدول1– تركيب شيميايى آب دريا به صورت مصنوعى مطابق با استاندارد 
H2ONaHCO3CaCl2MgCl2.6H2OMgSO4.7H2ONaClتركيب 

255/83 گرم63/95 گرم 45/68 گرم21/92 گرم 1/82 گرم 9 ليترمقدار 
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ــيميايى، 11 بشر به حجم  منظور انجام آزمون نويز الكتروش
ــرايط 11 نمونه  ــابه ش cc 400 تهيه و 11 نمونه جديد، مش

ــد. بر روي  ــده بودند، تهيه ش ــل كه عمليات حرارتى ش قب
ــنباده زني با كاغذ سنباده تا شماره  كليه نمونه ها عمليات س
1200، پوليش و چربى زدايى با استون انجام و آنگاه ناحيه 
ــطح نمونه ها مشخص گرديد و  آزاد cm × 1 cm 1 روى س
ــيم پوشش دار به پشت نمونه ها لحيم شد. سطح  مقدارى س
ــتفاده از رزين مخصوص  نمونه ها به غير از ناحيه آزاد با اس
ــانده  ــخت كننده پوش ــونده) به همراه س (پلى آميد Cure ش
ــط مومى به نام BissWax كاملاً  ــد و سپس نمونه ها توس ش
پوشش داده مى شوند. تمام سطح نمونه به جز سطح آزاد آن 
با ضخامت زيادى از موم پوشانده مي شود، چرا كه نمونه ها 
بايد مدت زمان زيادى را در محلول سپرى مي نمايد. نهايتاً 
ــرده و نمونه ها را به  ــا پرك ــا cc 400 از آب دري ــر را ت بش
ــان از عدم لرزش و ارتعاش در حين آزمايش  منظور اطمين

                                                                                          1 cm ــظ فاصله ــدارى دراز مدت در محلول و حف و نگه
ــكل1 قرار دادند.  ــن دو نمونه درمدل  PTFE ، مطابق ش بي
نحوه قرارگيرى الكترود كمكى در بشر بايد به گونه اى باشد 
ــطح آزاد الكترود  ــمت آزاد اين الكترود روبروى س كه قس
ــد) و به فاصله  ــه همجنس الكترود كمكى مى باش كارى (ك
                                                                                                       Ag/AgCl 1 از آن قرار بگيرد. الكترود مرجع از جنس cm

نيز در فاصله سطح آزاد دو الكترود كارى و كمكى با جنس 
و شرايط عمليات حرارتى مشابه، قرار گرفت. در اين حالت 
 (SNAWA) نويز جريان خوردگى توسط دستگاه آميتر مدل
ــانات موجود  ــبه گرديد و داده هاى نوس با دقت μ A محاس
ــطح الكترودكارى در اثر تشكيل و تخريب فيلم  بر روى س
ــره اى و يا فاز  ــطح به دليل خوردگى حف ــيو بر روى س پس
ــزار Inst LinkPC به  ــى، در كامپيوتر از طريق نرم اف انتخاب

صورت نويز جريان خوردگى ترسيم شد.

شكل1– نحوه قرارگيرى نمونه هاى عمليات حرارتى شده در مدل PTFE در بشر محتوى آب دريا

الكترود كاري

الكترود كمكي
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23بررسي رفتار پسيواسيون...

ــط  ــيل خوردگى(OCP) توس ــود در پتانس ــانات موج نوس
دستگاه پتانسيواستات EG&G مدل A 273 بررسى شد. در 
ــتگاه پتانسيواستات در حالت بيشترين مقدار                                                                                      اين حالت دس
ــى s 0/6 تنظيم  ــكن mV/s 5/3 و بازه زمان ــرعت اس با س
ــط  ــيل خوردگى توس گرديد. داده هاى نويز جريان و پتانس
ــيم شده و  نرم افزار MatlabV7.0.0 به صورت منحنى ترس
مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت. نمونه هاى نگهدارى شده 
ــى 11، 20 ، 40، 50 و 75  ــاى زمان ــا در بازه در آب دري
ــدت 1400 ، 2500 ، 4000، 4500  ــه م ــه ترتيب، ب روز ب
ــطوح  ــون ZRA  قرار گرفتند. س ــه مورد آزم و 6000 ثاني
ــد از عمليات حرارتى و همچنين  تمامى نمونه ها قبل و بع
ــدارى در آب دريا، با  ــز و 75 روز نگه ــت نوي پس از تس
ــى  ــكوپ الكترون ــورى (OM)، ميكروس ــكوپ ن ميكروس
ــى قرار گرفتند.                                                                                                                                           ــى (SEM) و آناليز EDS مورد بررس روبش
ــده، آناليز  ــطوح خورده ش ــى س     در پايان، جهت بررس
محصولات خوردگى، مقايسه و تطابق نتايج به دست آمده 
از آزمون هاى امپدانس و پلاريزاسيون خطى (از لحاظ نوع 
ــيميايى، از  ــى) با روش نويز الكتروش ــم خوردگ و مكانيس

ميكروسكوپ الكترونى روبشى (SEM) استفاده شد.

نتايج و بحث
بررسى ريز ساختار آلياژ 

 ،(C95520) NAB ــاخت آلياژ برنز در اين تحقيق، پس از س

1. Intermixture

اين آلياژ توسط ميكروسكوپ نورى، ميكروسكوپ الكترونى 
ــرار گرفت.                                                                                           ــى ق ــى، آناليز EDS وXRD مورد بررس روبش
ــاختار نمونه مرجع شامل  ــكل هاي 2 تا 4 س با توجه به ش
فازهاى α (روشن)، فازهاى بين فلزى كاپا  1، 2، 3، 4 و تا 
ــدودى β باقى مانده (تيره رنگ) خواهد بود. اجزاء κ 11 و  ح
ــد. براى  K IV بر پايه Fe3Al و فاز K III بر پايه NiAl مى باش
ــيميايى دقيق هر كدام از فازها در ساختار،  تعيين تركيب ش
ــد. با توجه به نتايج  آناليز EDS در محدوده μm 2 انجام ش
ــت آمده، فاز α غنى از مس است كه گاهى اوقات به  به دس
ــكيل يوتكتوئيد و در برخى  صورت پرليتى با فاز كاپا 3 تش
ــكيل يك اختلاطى1 را خواهد داد.                                                                                                                                              از موارد با فاز كاپا 4 تش

بررسى ريز سـاختار نمونه ها پس از عمليات حرارتى با 
توجه به نتايج آناليز EDS، تصاوير ميكروسكوپى نورى 

و ميكروسكوپ الكترونى روبشى 
در نمونه هايي كه تحت عمليات حرارتى قرار گرفته و سپس 
ــرعت سرد شده بودند، در دماهاى كم  در آب C° 27 به س
ــه صورت كاملاً امتداد يافته  ــات حرارتى، مرز فاز α ب عملي
در دانه هايى با مرزهاى غير خطى مشاهده شد. در صورتى 
ــت تر، تعداد  ــاى C° 675 اندازه فاز كاپا 1 درش ــه در دم ك
ــتحاله يوتكتوئيدى  ــتر و انجام اس فازهاى كاپا 1، 2 و4 بيش
كمتر مى شود و فاز β باقى مانده بيشترى در ساختار مشاهده 

مى گردد.

بالف
شكل 2– تصاوير ميكروسكوپى نورى و ميكروسكوپى الكترونى روبشى از نمونه مرجع در دو بزرگ نمايى مختلف
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شكل3- آزمايش پراش اشعه نمونه شكل 2
2 Theta (Scan Axis: sym)

شكل4- آناليز EDS براي نمونه شكل 2
Distanc

اين حالت باعث افزايش مقاومت در برابر خوردگى خواهد 
شد. در دماى C° 900، افزايش اندازه دانه با مرزهايى چند 
ــاهده گرديد كه  ــا 1 در آنها مش ــور فاز كاپ ــى و حض ضلع

مقاومت به خوردگى را كاهش مى دهد. 
ــاختار نمونه هاى تحت عمليات  ــكل 5، ريز س     مطابق ش
حرارتى وسپس نرماله شده (سرد كردن آهسته) در هوا در 
ــت  ــامل فاز كاپا 1 و 2 اس دماى پايين عمليات حرارتى، ش

كه بيشتر به صورت فاز كاپا 4 استحاله مى دهند.  در دماهاى 
بالاتر عمليات حرارتى تا C° 675، فاز α درشت تر و پهن تر 
ــت پرليتى خارج  ــا حدي از حال ــا فاز كاپا 3 ت ــود ام مى ش
مى گردد. با افزايش دما تا C° 900، دانه ها با مرزهايى كاملاً 
ــاز كاپا 3 به صورت  ــده و ف خطى و چند وجهى نمايان ش
ــرد وگلبولى در دانه ها  ــى با فاز α و يا به صورت مج پرليت

مشاهده مي گردد. 
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بالف

دج
شكل 5– تصاوير ميكروسكوپ نورى تهيه شده در بزرگنمايى μ m 50 (اين گروه از نمونه ها به ترتيب در دماهاى 475، 675 ، 825 و 

C° 900 در كوره قرارگرفته و سپس در هوا نرماله شده اند) 

بررسى نتايج آزمايش پلاريزاسيون خطى
ــود، اكثر منحنى هاى  ــكل 6 ديده مي ش  همان طور كه در ش
ــيون شبيه به هم و روى هم قرارگرفته اند كه علت  پلاريزاس
ــيميايى نزديك به هم نمونه ها،  آن را مى توان، به تركيب ش
ــش خوردگى  ــيون در آزماي ــون پلاريزاس ــى بودن آزم كل
ــت. بنابراين بايد  براى اندازه گيرى خوردگى عمومى دانس
ــر روى نمونه ها در آب دريا در  ــوع خوردگى خاصى را ب ن
طولانى مدت و تحت شرايط خاص مورد بررسى قرار داد 

و مقادير Ecorr و Icorr را از روش تافل به دست آورد.
     اختلاف Icorr نمونه ها نسبت به نمونه شاهد در شكل 7 
نشان داده شده است. به دليل نزديك بودن Ecorr نمونه ها به  
هم، ميانگين آنها در نظر گرفته شد، كه مقدار آن (305/6-) 
ــد.  ــبت به الكترود مرجع Ag/AgCl مى باش ميلى ولت نس

ــده از نمونه ها، از  ــت آم با توجه به جريان خوردگى به دس
ــى، نمونه هايى كه داراى ماكزيمم  هر گروه عمليات حرارت
ــتند،  ــبت به نمونه مرجع هس و مى نيمم اختلاف جريان نس
انتخاب شده و براى رسيدن به جواب نهايى مورد آزمايش 
EIS قرار گرفتند. نمونه هاى انتخاب شده شامل نمونه هاى 

 26 و   25  ،20  ،18  ،15  ،14  ،12  ،6  ،5  ،3  ،(0) ــاهد  ش
ــند. با توجه به شكل 7 و مشاهده رفتار پسيويته در  مى باش
ــيون را براى هر  ــيل پسيواس نمونه ها، مى توان مقدار پتانس
ــكل 8  ــت آورد كه نتايج آن در ش ــدام از نمونه ها به دس ك
ــروع شدن پتانسيل پسيواسيون از  نشان داده شده است. ش
ــودن آن نمونه از نقطه  ــيل هاى پايين تر، معرف بهتر ب پتانس
نظر پسيو شدن مى باشد كه باعث افزايش مقاومت در برابر 

خوردگى خواهد شد.
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شكل6- منحني پلاريزاسيون نمونه ها بعد از آزمايش به همراه نمونه شاهد (نمونه 14)

شكل7- ميزان تغييرات جريان خوردگى (icorr) نمونه ها بعد از تست پلاريزاسيون نسبت به نمونه شاهد
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شكل8– مقايسه رفتار پسيويته در نمونه ها با محاسبه پتانسيل پسيواسيون براى هر كدام از نمونه ها با استفاده از منحنى پلاريزاسيون

بررسـى ميزان مقاومت لايه پسيو تشكيل شده بر روى 
سـطح نمونه ها قبـل (نمونـه مرجع) و بعـد از عمليات 

حرارتى پس از آزمايش پلاريزاسيون خطى
بر اساس مدار فرضى در شكل 9، مقاومت اوليه R 1 معادل  
1Rs خواهد بود. با توجه به دو حلقه اى بودن اكثر نمودارها 

ــت و بزرگ بودن نيم دايره دوم از  در نمودارهاى نايكويس
لحاظ مقاومت، مى توان حلقه دوم مدار فرضى را به صورت 
ــم دايره (CPE2 و R3) در تمام نمودار ها فرض نمود؛ لذا  ني

مقاومت R3 به عنوان 2Rp در نظر گرفته مي شود.

1. Solution Resistance (Ω- cm2)
2. Polarization Resistance (Ω – cm2)
3. Warburg

ــيو  ــت بالاى لايه پس ــكل 10، مقاوم ــه ش ــه ب ــا توج      ب
ــكيل شده بر روى سطح نمونه 14 (هدف) باعث ايجاد  تش
ــبت به نمونه هاى ديگر  ــن حلقه در اين نمونه نس بزرگ تري
ــيدن به حالت واربورگ3 در آن مى شود. در اين  و نهايتاً رس
ــترين مقاومت الكتريكى(Rp) را از  حالت نمونه هدف بيش

R4

CPE3

R3

CPE2R2

CPE1

R1

شكل9– مدار فرضى براى محاسبات امپدانس الكتروشيميايى

ــا C° 675 به مدت 45  ــد. افزايش دما ت ــان مى ده خود نش
ــوا، مقاومت اين آلياژ در  ــپس نرماله كردن در ه دقيقه و س
 900 °C برابر خوردگى را 2 برابر مي كند. اما افزايش دما تا
و سپس نرماله كردن در هوا به شدت خطرناك بوده و منجر 
به كاهش مقاومت آلياژ در برابر خوردگى مي شود. با توجه 
ــيون در منحنى پلاريزاسيون، با  ــيل پسيواس به مقدار پتانس
ــروع پتانسيل پسيواسيون از مقادير پايين تر، مقاومت لايه  ش
ــيو بيشتر و در مقاومت هاى بالاتر با اثرات غلظتى (نفوذ  پس
ــد. بدين معنا كه يك جزء ديگر به  ذرات) روبرو خواهد ش
ــرى مى شود، اين حالت  ــده (Zw) كه با Rp س مدار اضافه  ش
ــاده ترين حالت،  ــده امپدانس واربورگ گويند. در س را پدي
ــيله يك خط با  ــس واربورگ در نمونه 14 را به وس امپدان
زاويه 45 درجه نسبت به محور حقيقى صفحه نايكويست، 

مى توان نشان داد.

(ZRA) بررسى داده هاى آزمون نويز الكتروشيميايى
ــت آمده از تست نويز الكتروشيميايى،  مطابق داده هاى بدس
ــاژ از نوع فاز  ــى در اين آلي ــوع خوردگى هاى مورد بررس ن

انتخابى و حفره اى مى باشد.
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شماره 65 28

ــيل و جريان) نمونه هدف  ــه منحنى نويز (پتانس با توجه ب
ــت 20 روز،  ــداز گذش ــكل هاي 11 و12، بع (14) در ش
تغييرات عمده اى در نويز (جريان و پتانسيل) مشاهده نشد. 
ــت 40 روز، افت ملايمى در پتانسيل تا مقادير  بعد از گذش
ــاهده گرديد كه علت آن جوانه زنى حفره نيمه  منفى تر مش
پايدار بر روى سطح پسيو به صورت خوردگى فاز انتخابى 
ــد. در اين بازه زمانى،  ــوع Dealuminification مى باش از ن
ــا دامنه كم، در  ــذر از فركانس هاى بالا ب ــانات زود گ نوس

نويز جريان مشاهده مى شود كه حالتى از پسيو شدن سطح 
تخريب شده است.

    بعد از گذشت 50 روز، تغييرات در نويز (پتانسيل و جريان) 
به گونه اى است كه سطح پسيو نمي تواند جريان مورد نياز 
را جهت خوردگى فاز انتخابى تقويت نمايد. پس از سپري 
شدن 75 روز، جريان به قدرى افت مي كند كه قادر به تامين 
جريان مورد نياز جهت جوانه زنى حفره هاى نيمه پايدار روى 
سطح پسيو و نوسانات پتانسيل جهت خوردگى حفره اى و                                                                                                                                                

شكل10– نمودارهاى نتايج EIS، الف) نمودار Bode الكتروشيميايى امپدانس، ب) نمودار نايكويست الكتروشيميايى امپدانس بعد از 
آزمايش پلاريزاسيون براى 11 نمونه 
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29بررسي رفتار پسيواسيون...

ــتن چندين حفره نيمه پايدار به صورت شيارى  نهايتاً پيوس
ــد. البته در نويز جريان،  ــيو، نمى باش عميق بر روى لايه پس
نوسانات زودگذر و بالا آمدن آهسته جريان در ادامه نزول 
ــد كه علت آن مصرف Ni ،Al و Fe در  تيز جريان، ديده ش
ــده بود. اين حالت باعث جوانه زنى  ــيو تشكيل ش فيلم پس
ــدن آن ناحيه نسبت به  ــطح پسيو و آندى تر ش حباب از س
مناطق پسيو غنى از Cu مى شود. در اين حالت عنصر آلياژى 

كه در خوردگى فاز انتخابى موثر مى باشد، Cu است.
     در شكل13- الف ميانگين 40 داده آخر از نويز جريان 
ــى نمونه ها در حالت تعادل  ــش پنجم EN، براى تمام آزماي
ــبت به نمونه مرجع رسم شده است. در شكل  و پايدار نس
13- ب نيز به مقايسه ميانگين 40 داده آخر از نويز پتانسيل 

آزمايش پنجم EN، براى تمامى نمونه ها نسبت به نمونه مرجع 
ــاهده مي شود، بالاترين مقدار  مي پردازد. همان گونه كه مش
                                                                                                 (-123/46 mV) پتانسيل متعلق به نمونه هدف (14) با مقدار
مى باشد. اين مقدار نشان دهنده كاهش خوردگى در نمونه هدف 
نسبت به نمونه مرجع با پتانسيل (mV 196/82-) مى باشد.                                                                                                                                         
     نتايج به دست آمده نشان دهنده انطباق آزمايش پتانسيل 
و جريان مي باشد، به طورى كه نمونه هدف به كمترين مقدار 
جريان (μA 3/13) نسبت به نمونه مرجع (μA 6/14) بعد 
ــد. اين موضوع   ــا مى رس ــدارى در آب دري از 75 روز نگه
ــدن جريان خوردگى در نمونه 14  ــان دهنده نصف ش نش
مى باشد. لذا نمونه 14 بيشترين ميزان مقاومت به خوردگى 

در آب دريا را از خود  نشان مى دهد. 

شكل11- نتايج تست نويز براي نمونه هدف شامل نمودار پتانسيل و جريان
   الف) بعد از 11 روز، ب) بعد از 20 روز، ج) بعد از 40 روز، د) بعد از 50 روز، و) بعد از 75 روز
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بعد از 11 روزبعد از 20 روزبعد از 40 روزبعد از 50 روزبعد از 75 روز

بعد از 11 روزبعد از 20 روزبعد از 40 روزبعد از 50 روزبعد از 75 روز
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شكل12- نتايج كلي آزمون نويز (پتانسيل + جريان) براي نمونه هاي هدف برحسب روز 7550402011

شكل13- الف مقايسه اختلاف جريان نمونه ها با جريان نمونه مرجع، حاصل آزمايش پنجم نويز هر نمونه
ب- مقايسه اختلاف پتانسيل نمونه ها با پتانسيل مرجع، حاصل از آزمايش پنجم نويز هر نمونه
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31بررسي رفتار پسيواسيون...

 در نمونه هدف، خوردگى كمترى در فازهاى مبتني بر پايه 
Fe3Al، مثل كاپا 1 و 4 رخ مى دهد. در اين نمونه عدم خورده                                                                                   

شدن زمينه مارتنزيتىβ باقى مانده مشاهده مى شود. علت اين 
 α موضوع درصد كم آندى شدن اين فازها نسبت به فاز هاى
و كاپا 3 مى باشد و در اين حالت خوردگى حفره اى به چشم 
نمى خورد. در نمونه هاى نرماله شده در هوا، در دماى پايين 
عمليات حرارتى، ميزان جريان خوردگى به شدت افزايش 
مي يابد. ولي با افزايش دما تا C° 675 ميزان جريان خوردگى                                                                                                   
                                                                                                              ،900 °C به حداقل مقدار خود مى رسد و در ادامه با افزايش دما تا
جريان خوردگى به شدت افزايش مى يابد. رسيدن به حالت 
ــت كه يك حالت  ــيل، بدان معناس ــر در نويز پتانس پايدارت
خوردگى فعال يكنواخت در سطح پسيو رخ مي دهد كه اين 
حالت در پتانسيل هاى خيلى پايين (منفى تر) اتفاق مى افتد.

در  انتخابـى  فـاز  و  حفـره اى  خوردگى هـاى  بررسـى 
سـطح پسـيو با توجه به نتايـج آناليـز EDS و تصاوير 
ميكروسكوپى الكترونى روبشى از سطوح خورده شده 

 (Ni و Al ،Fe) ــا چند عنصر آلياژى در اكثر نمونه ها يك ي
ــث مصرف يك يا  ــازنده آلياژ، باع ــود در فازهاى س موج
 Cu) ــازنده فازهاى موجود و اصلى در آلياژ چند عنصر س
ــود. در اين حالت عنصر آلياژى  ــيو مى ش و...)، در لايه پس
ــود در اين فازها و رقيق تر كردن آنها از ديگر  با افزايش خ
عناصر آلياژى، باعث بروز نوعى خوردگى آلياژزدايى با نام 
Dealominification خواهد شد. اين حالت اكثراً با تخريب 

ــيو توسط جوانه زنى حفره هايى با ابعاد بزرگ اتفاق  لايه پس
ــبت به فازهاى  مى افتد. در اين نمونه ها، يك يا چند فاز نس
ــه و دچار خوردگى  ــت آندى ترى به خود گرفت ديگر حال
ــد. البته در برخى نمونه ها، حفره هاى  شديدترى خواهد ش
موجود در لايه پسيو تخريب شده در اثر خوردگى حفره اى، 
به هم متصل شده و حالتى از ترك يا شيارى با ابعاد بزرگ 

را در سطح ايجاد خواهد كرد (شكل 14). 

رسـيدن به حالت پسيواسـيون در كمترين پتانسـيل 
خوردگى، از نقطه نظر ميكرو ساختاري 

 ،675 °C ريز ساختارنمونه هاى نرماله شده در هوا در دماى 
ــازβ باقى مانده  ــامل ف ــا افزايش زمان عمليات حرارتى ش ب

ــود. يعنى ميزان  ــع خواهد ب ــبت به نمونه مرج ــتر نس بيش
ــتحاله يوتكتوئيدى به شدت كاهش پيدا مى كند. در اين  اس
ــتاين)1 با افزايش زمان  ــاختار ويدمن اش حالت فاز α (با س
ــيده تر و بازوهاى ضخيم ترى  عمليات حرارتى پهن تر، كش
ــدا خواهد كرد. فازهاى كاپا 1 و 2 كوچك تر و غنى تر از  پي
ــد. فاز كاپا  آهن و اطراف آن از آلومينيوم رقيق تر خواهد ش
ــدت كمتر و به صورت  3 به صورت پرليتى با فاز (α) به ش
گلبولى، پراكنده و ريز در زمينه وجود خواهد داشت. يعنى 
مناطق پرليتى به شدت كمتر بوده و باعث كاهش خوردگى 

طولانى مدت اين آلياژ (نمونه 14) در آب دريا مى شود. 

نتيجه گيرى 
ــيون در منحنى  ــيل پسيواس ــدار پتانس ــه به مق ــا توج 1- ب
پلاريزاسيون، با شروع پتانسيل پسيواسيون از مقادير پايين تر 
(يعنى رسيدن بسيار سريع از فعال ترين حالت به پسيوترين 
ــيو بيشتر شده و در مقاومت هاى  حالت)، مقاومت لايه پس
بالاتر با اثرات غلظتى (نفوذ ذرات) روبرو خواهد شد. بدين 
معنا كه يك جزء ديگر در مقاومت هاى بالاتر به مدار اضافه 
ــود (Zw) كه با Rp سرى مى شود، اين حالت را پديده  مى ش
ــاده ترين حالت، امپدانس  ــس واربورگ گويند. در س امپدان
واربورگ در نمونه 14 را به وسيله يك خط با زاويه 45 درجه 
نسبت به محور حقيقى صفحه نايكويست، مى توان نشان داد.                                                                                                                                             
ــاژ از نوع فاز  ــاى رخ داده در اين آلي ــوع خوردگى ه 2- ن
ــيو  ــطح پس ــد. در اين حالت س انتخابى و حفره اى مى باش
داراى فازهاى آندى غنى تر از عناصر آلياژى خواهد بود كه 
در اثر خوردگى حفره اى و جوانه زنى حفره هاى نيمه پايدار 
ــطح پسيو از بين رفته است. همچنين يك لايه غني  روى س
از عنصر يا عناصر آلياژى موثر در خوردگى فاز انتخابى از 
ــوع Deallominification، و رقيق از ديگر عناصر مصرفى  ن
ــطح نجيب تر باقى خواهد ماند.  ــيو، به عنوان س در لايه پس
بنابراين آناليز EDS از سطح خورده شده، فازهايى را غنى از 
برخى عناصر آلياژى و رقيق تر از برخى ديگر نشان مي دهد.                                                                                                                                          
ــانات موجود در منحنى نويز  ــتفاده از تحليل نوس 3- با اس
(جريان و پتانسيل) بر حسب زمان، مى توان نوع خوردگى 
ــخيص داد. انواع خوردگى هاى  ــاق افتاده در آلياژ را تش اتف

1.Widmanstatten Structure
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شماره 65 32

ــاز انتخابى و حفره اى  ــى در اين آلياژ از نوع ف مورد بررس
ــيو داراى فازهاى آندى  ــد. در اين حالت، سطح پس مى باش
ــر از برخى عناصر آلياژى در اثر خوردگى حفره اى و  غنى ت
جوانه زنى حفره هاى نيمه پايدار روى آن سطح است. بنابراين 
ــه از فازهاى  نجيب تر                                                                                       ــيو از بين رفته و يك لاي ــطح پس س
ــطح باقى مى ماند. اين لايه نجيب خود را از عنصر  روى س
يا عناصر آلياژى موثر در خوردگى فاز انتخابى، غنى تر و از 
ديگر عناصر مصرفى در لايه پسيو رقيق تر مى كند. بنابراين 
آناليز EDS از سطح خورده شده، فازهايى را غنى از برخى 
عناصر آلياژى و رقيق تر از برخى عناصر ديگر نشان مى دهد.                                                                                                                                         
ــت و با  ــكل 11 كه متعلق به نمونه 14 اس 4- با توجه به ش
ــانات نويز  ــتفاده از تكنيك TR براى آناليز منحنى نوس اس

(جريان و پتانسيل) برحسب زمان مشاهده شد كه:

ــيو به  ــد Al ،Fe و Ni در لايه پس ــاژى مانن ــر آلي     عناص
ــدت مصرف شده و سطح پسيو فقير از مس خواهد شد  ش
ــبت به مناطق فازى غنى از مس پيدا  و حالت آندى ترى نس
ــدا مي كند كه قادر به  ــا جريان به قدرى افت پي ــد. ام مي كن
تأمين جريان مورد نياز براي ايجاد ترك و نوسانات پتانسيل 
جهت خوردگى حفره اى و نهايتا پيوستن چندين حفره نيمه 

پايدار به صورت شيارى بر روى لايه پسيو، نمي باشد.
5- با توجه به مقايسه ميانگين 40 داده آخر از نويز جريان 
ــيل تست پنجم EN، براى تمامى نمونه ها در حالت  و پتانس
ــبت به نمونه مرجع، مشاهده گرديد كه  تعادل و پايدار نس
ــه نمونه 14، 2 برابر  ــبت ب مقدارجريان در نمونه مرجع نس
مي باشد كه اين موضوع افزايش مقاومت به خوردگى نمونه 

14 در آب دريا را تا 2 برابر تاييد مي كند. 

شكل14– تصاوير ميكروسكوپى الكترونى روبشى از سطوح نمونه ها به صورت تصادفي، بعد از تست پلاريزاسيون. (در اين شكل كادر 
مربعى نشان دهنده جوانه زنى حفره بر روى سطح پسيو و كادر دايره اى پيوستن چندين حفره ناپايدار را به صورت ترك يا شيار نشان مى دهد)
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