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چکيده 
در این مقاله، تاثیر سریم در شرایط زمان غوطه وری 15دقیقه، غلظت 5 گرم/لیتر، pH=5/5 در دمای محیط بر رفتار ضد خوردگی پوشش تبدیلی 
هگزافلوئوروزیرکونیک اسید در شرایط بهینه زمان غوطه وری90 ثانیه، 0/01 مولارهگزافلوئوروزیرکونیک اسید، pH=4 و دمای محیط بر روی فولاد 
مورد بررسی قرار گرفت. نتایج آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی1  نشان داد که مقاومت به خوردگی فولاد بدون پوشش ، فولاد اصلاح 
شده با پوشش زیرکونیوم و فولاداصلاح شده با پوشش زیرکونیوم- سریم به ترتیب Ω/cm2  ، 520 Ω/cm2و1150  و  24000Ω/cm2  بود. با 
توجه به نتایج آزمون پلاریزاسیـون جریـان مستقیم2، دانسیته جریان خوردگی از 8/2  بهΩ/cm2 1/6 کاهش یافت. افزودن سولفات نیکل به میزان 
ppm  200 در محلول تبدیلی سریم کلراید باعث افزایش مقاومت به خوردگی فولاد اصلاح شده با پوشش تبدیلی هگزافلوئوروزیرکونیک 

اسید تا 33000Ω/cm2  شد.

پلاریزاسیون   الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف سنجی  سریم،  اسید،  هگزافلوئوروزیرکونیک  تبدیلی،  پوشش  خوردگی،  کليدي:  کلمات 
جریان مستقیم؛
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1-Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
2- Direct current (DC)
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Abstract
In this paper, the effect of cerium chloride with solution features of immersion time=15 minutes, concentration 
of cerium=5 gr/lit, pH =5.5 at room temprature  on the anti-corrosion behaviour of zirconium- coated steel in 
optimized condition with immersion time = 90 seconds,0.01 molar H2ZrF6 and pH= 4 was investigated.The 
results of EIS test showed that the corrosion resistance of steel without coating, with zirconium conversion 
coating and with zirconium-cerium conversion coating was 520, 1150 and 2400 Ω/cm2 respectively. DC 
polarization test showed that the corrosion current density decreasd from 8.2 to 1.6 µA/cm2 .The addition of 
200 ppm nickel sulphate to the cerium conversion solution increased the corrosion resistance of Zr-modified 
steel to 3300 Ω/cm2.

Keywords: Corrosion, Conversion coating, Hexaflourozirconic acid, Cerium, Electrochemical impedance 
spectroscopy, Direct current polarization;
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1ـ مقدمه 
خوردگی  مستعد  ناپایدارشان  طبیعت  دلیل  به  فلزات  اکثر  تقریبا 
فراوانی  اقتصادی  خسارات  باعث  ناخوشایند  پدیده  این  هستند. 
می شود. به منظور بهبود عملکرد حفاظت از خوردگی و چسبندگی 
بر روی  تبدیلی  نظیر پوشش های  به پوشش آلی، اصلاح سطحی  
سطح فلز اعمال می شود. یکی از قدیمی ترین پوشش های تبدیلی، 
پوشش های تبدیلی کروماته است ]1[. اگرچه این پوشش ها مقاومت 
به خوردگی بالایی دارند و هم چنین ارزان هستند ]2[، ولی امروزه 
به دلیل سرطان زا بودن کروم شش ظرفیتی، استفاده از این پوشش ها 
در بسیاری از کشورها منع شده است ]3[. پوشش های تبدیلی فسفاته 
به طور گسترده در صنایع مختلف از قبیل خودروسازی وکشاورزی 
آسیب های  پوشش ها  این  متاسفانه  ولی   ،]4-5[ شوند  می  استفاده 

جدی برای محیط زیست و سلامت انسان دارند ]6 و 7[.
برای  گسترده ای  بررسی های  امروزه  مشکلات،  این  رفع  برای 
جایگزینی این نوع ازپوشش های تبدیلی به کمک پوشش های کروم 
سه ظرفیتی ]8[، مولیبدات ]9[، عناصر کمیاب خاکی نظیر لانتانیدها 
سال های  در  است.  اجرا  حال  در   ]16 و   15[ وسیلیکات   ]10-14[
به روش سل-ژل زیرکونیوم که  پایه  بر  تبدیلی  های   اخیر،پوشش 

 ]17 و 18[ یا غوطه وری  ]23-19[  در محلول هگزافلوئوروزیرکونیک 
اسید استفاده می شود، مورد توجه بسیاری از پژوهشگران قرارگرفته 
است. افزودن عناصری نظیرتیتانیوم، بیسموت، سیلسیم، فسفات هاو 
اسید،  هگزافلوئوروزیرکونیک  تبدیلی  پوشش  محلول  به  پلیمرها 
افزایش  توجهی  قابل  طور  به  را  پوشش  خوردگی  به  مقاومت 

می دهد ]24[.
پوشش های حاوی عناصر کمیاب خاکی به خصوص سریم، توانایی 
فولاد،آلیاژهای  نظیر  فلزی  مختلف  سطوح  خوردگی  از  حفاظت 
تحقیق،  این  در  لذا   .]14[ دارند  را  منیزیم  آلیاژهای  و  آلومینیوم 
عدم  و  حضور  در  سریم  ـ  زیرکونیوم  تبدیلی  پوشش  خواص 
افزودنی سولفات  از  بر روی فولاد مطالعه شد.  نیکل  یون  حضور 
نیکل جهت بهبود مقاومت به خوردگی پوشش تبدیلی زیرکونیوم 
قبیل  از  پارامترهای مختلف  ازآنجایی که  استفاده گردید.  ـ سریم 
بر  زیادی  تاثیر  تبدیلی  محلول  غلظت  و   pH غوطه وری،  زمان 
میکروساختار پوشش و عملکرد خوردگی اغلب پوشش های تبدیلی 

بررفتار  تبدیلی سریم کلراید  محلول  در  پارامترها  این  تاثیر  دارند، 
نیز مورد  با پوشش تبدیلی زیرکونیوم  مقاومت به خوردگی فولاد 

بررسی قرار گرفت. 

1- بخش تجربی
1-1- مواد وآماده سازی نمونه

عنوان  به  میلی متر(   40×20×2( ابعاد  در   St-12 کربن  کم  فولاد 
شیمیایی  شد.ترکیب  استفاده  تبدیلی  پوشش  رسوب  برای  زیرلایه 
فولادی  ورقه های  ابتدا،  است.  شده  آورده   1 جدول  در  زیرلایه 
 800  ،400 سنباده  کاغذ  با  مکانیکی  آماده سازی  منظور  به 
تبدیلی  محلول  در  غوطه وری  از  قبل  شدند.  داده  صیقل  و1200 
هگزافلوئوروزیرکونیک اسید، نمونه های فولادی به مدت 10 دقیقه 
و  شدند  غوطه ور   60°C دمای  در  هیدروکسید  پتاسیم  محلول  در 
سپس با آب مقطر شست وشو داده شده و در دمای C°40 خشک 
تبدیلی هگزافلوئوروزیرکونیک  بعد، درمحلول  شدند. درمرحله ی 
اسید با درصد خلوص 50% که از سیگما-آلدریچ  تهیه گردید با 
pH=4 و دمای C°25 و غلظت 0/01 مول بر لیتر به مدت 90 ثانیه 
غوطه ور شدند. نمونه های اصلاح شده با پوشش تبدیلی زیرکونیوم 
سریم  تبدیلی  پوشش  محلول  در  ثانویه  عملیات سطحی  منظور  به 
از  شده  تهیه   %100 درصدخلوص  با  ظرفیتی(  سه  )سریم  کلرید 
 سیگما-آلدریچ با pH )3، 4، 5/5 و6( وغلظت های مختلف سریم

)2، 5، 10 و 15 گرم برلیتر ( و زمان غوطه وری )5، 10، 15و20 دقیقه( 
و در دمای محیط قرار گرفتند.در نهایت، تاثیر افزودنی سولفات نیکل 
 )1000ppm و  با غلظت های مختلف )50، 100، 150، 200، 500 
در محلول تبدیلی سریم کلراید + هگزافلوئوروزیرکونیک اسید بر 
رفتار مقاومت به خوردگی پوشش ارزیابی گردید. pH محلول های 
و  وزنی  درصد   5 هیدروکسید  پتاسیم  کردن  اضافه  با  تبدیلی 
سولفوریک اسید 1 مولار تنظیم شد. پس ازهر عملیات پوشش دهی، 
آنها در دمای مقطر و خشک شدن  با آب  نمونه ها   شست وشوی 

C°40 صورت گرفت.
1-1- آزمون های الکتروشيميایی

و  پوشش  بدون  نمونه های  روی  بر  الکتروشیمیایی  آزمون های 
گالوانواستــات  - پتانسیــواستــات  دستگــاه  تــوسط  پوشش   بــا 

St-12جدول 1ـ ترکیب شیمیایی فولاد کم کربن             ]31[.

عنصر C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al Nb Co Fe

 درصد
وزنی

0/041 0/013 0/189 0/020 0/012 0/023 0/005 0/035 0/031 0/039 0/005 0/003 بالانس
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در  آزمون ها  شد.  انجام   AUTOLAB PGSTAT 302N
محلول سدیم کلراید 3/5 درصدوزنی با استفاده از سیستم سل سه 
الکترودی که در آن فولاد موردنظر به عنوان الکترود کار، پلاتین 
به عنوان الکترود کمکی و نقره/کلرید نقره به عنوان الکترود مرجع 
در نظر گرفته شد. طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محدوده 
آمده  به دست  داده های  شد.  انجام   10mHz-100kHz فرکانس 
اندازه گیـری هــای  آنالیـزشدنــد.   NOVA  1/6 نـرم افـزار  توسط 
پلاریزاسیون پتانسیودینامیکی در محدوده 200±  میلی ولت نسبت 
به پتانسیل مدار بازانجام شد. چگالی جریان خوردگی توسط برون 

یابی شاخه های آندی و کاتدی بدست آمد.
بر  شده  تشکیل  تبدیلی  پوشش  در  موجود  عناصر  شناسایی  برای 
روی زمینه فـولاد، از طیف سنجــی پراکنش انـرژی پــرتـوایکس1

الکتـــــرونـــــی  میــکـــروسکــــوپ  بعــلاوه  شــد.  استفـــاده 
 FE-SEM; Hitachi,( مــیــــدانـــــی2  گسـیـــل  روبشــــی 
سطحی  مورفولوژی  بررسی  برای   )Model S4161, Japan

نمونه های فولاد پس از اعمال پوشش تبدیلی استفاده گردید.

2- نتایج و بحث
1-2- تاثير زمان غوطه وری

شکل 1 نمودار نایکوئیست  فولاد اصلاح شده با زیرکونیوم را در 
زمان های غوطه وری مختلف در محلول تبدیلی سریم کلراید نشان 
سریم   - زیرکونیوم  تبدیلی  باپوشش  شده  اصلاح  نمونه  می دهد، 
مقاومت پلاریزاسیون بالاتری در مقایسه با نمونه بدون پوشش نشان 
مربوط   )12500Ω/cm2( پلاریزاسیون  مقاومت  بیشترین  می دهد. 
فولاد  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  است.این  دقیقه   15 زمان  به 

اصلاح شده با زیرکونیوم ، ممکن است به دلیل تشکیل یک لایه 
پوشش تبدیلی فشرده و یکنواخت باشد. با افزایش زمان غوطه وری 
پوشش  وزن  افزایش  می یابد.  افزایش  پوشش  وزن  )20دقیقه ( 
ممکن است باعث بوجود آمدن ترک هایی در پوشش شود که این 
ترک ها موجب رسیدن عوامل خورنده و الکترولیت به سطح فصل 
را کاهش  پوشش  مقاومت  و   ]25[ می شود  پوشش  فلز-  مشترک 

.)5000Ω/cm2( می دهد
2-2- اثرغلظت نمک سریم

مختلف غلظت های  تاثیر  دقیقه،   15 بهینه ی  زمان  تعیین  از   پس 
بهینه ی  زمان  از سریم کلراید در   ) لیتر  بر  ، 5، 10 و15  گرم   2(
15 دقیقه بر روی رفتار مقاومت به خوردگی پوشش تبدیلی مورد 
در  که  است  واضح   a- 2 نمودار  به  توجه  با  گرفت.  قرار  بررسی 
نمونه پوشش داده شده با 5 گرم بر لیتر سریم کلرید مقادیر امپدانس 
)24000Ω/cm2( یعنی تقریبا 5 برابر بالاتر از مقاومت نمونه بدون 
پوشش است )5200Ω/cm2(. غلظت  های دیگر، رفتار مقاومت به 
خوردگی را به خوبی غلظت 5 گرم بر لیتر نشان نداد. با توجه به 
نمودار بد شکل b-2 که مقادیر امپدانس بر حسب فرکانس را نشان 
مقاومت  بیشترین  کم،  فرکانس های  در  که  است  واضح  می دهد، 
به خوردگی مربوط به نمونه با غلظت 5 گرم بر لیتر سریم بدست 
می آید. افزایش مقاومت پلاریزاسیون در غلظت 5 گرم بر لیتر به 
دلیل ایجاد یک لایه تبدیلی محافظ از پوشش سریم بر روی پوشش 
گذشته  تحقیقات  اساس  بر  محافظ  لایه  این  که  است  زیرکونیوم 
سریم  هیدروکسید  و  ظرفیتی  سه  سریم  هیدروکسید  از  ترکیبی 
4ظرفیتی )سریم سه ظرفیتی اکسید می شود( بوده و از آنجایی که 
منبع تامین کننده سریم، سریم کلراید سه ظرفیتی است، پس غالب 

شکل 1ـ منحنی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی  نایکوئیست3 مربوط به زمان های مختلف غوطه وری )5، 10، 15 و20دقیقه( در )غلظت 10 گرم بر لیترسریم 
کلراید، pH=5/5، دمای محیط(.

1- Energy dispersive spectroscopy (EDS)   2- Scanning electron microscopy (SEM)
3- Nyquist
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می شود]24[.  تشکیل  ظرفیتی  سه  سریم  هیدروکسید  از  پوشش 
انتقال بار بین پوشش و محلول خورنده هنگامیکه یک لایه متراکم 
را می پوشاند، سخت تراست. طبق  الکترود  و ضخیم تر روی سطح 

واکنش های )1( و )2( در زیر: 
.
.
.
.

در غلظت های کمتر از 5 گرم بر لیتر، در مناطق فعال پوشش دهی 
در  می یابد.  کاهش  خوردگی  به  مقاومت  و  دهد  نمی  رخ  کامل 
غلظت های بالاتر از 5 گرم بر لیتر، مقاومت پلاریزاسیون نسبت به 
غلظت 5 گرم بر لیتر کمتر است. این کاهش در مقاومت به خوردگی 
می تواند به دلیل غیریکنواختی ایجاد شده روی سطح پوشش توسط 

تجمعات اکسید سریم باشد. بسیاری از محققان گزارش کرده اند که 
یک غلظت بهینه برای بدست آوردن پوشش های تبدیلی یکنواخت 
با رفتار خوردگی مناسب وجود دارد ]25[. به منظور تحلیل دقیق تر 
نتایج بدست آمده از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی، 
از مدار معادل های ارائه شده در شکل 3 استفاده گردید. در هنگام 
در  و  گردید  استفاده  فازی1  عناصر  از  معادل  مدار های  از  استفاده 
گردید  محاسبه  ایده ال  خازنی  ظرفیت های  پارامترهای  نهایت 
پارامترهای گردید.  ارائه  عناصر  این  اساس  بر  معادل  مدار های   و 

الکترولیت،  مقاومت  بیانگر  ترتیب  به   Rct و   Rs ،Cc ،Rc، Cdl

فیلم، ظرفیت خازنی لایه  فیلم، مقاومت  به  ظرفیت خازنی مربوط 
دوگانه و مقاومت انتقال بار می باشند.

هم چنین با توجه به شکل 4 که نمودار تافل برای غلظت های مختلف 
حاصل  خوردگی  جریان  چگالی  مقادیر  و  می دهد  نشان  را   سریم 

11

شکل 2 ـ a( منحنی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی  نایکوئیست، b( منحنی باد مربوط به غلظت های مختلف سریم )10،5،2 و 15 گرم برلیتر( در)زمان 
غوطه وری 15دقیقه، pH=5/5 ، دمای محیط(.

)1( 

)2( 

1- Constant phase element (CPE)
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از این نمودارها که به وسیله ی برون یابی تافل بدست آمد )جدول2(، 
مشاهده می شود که در غلظت 5 گرم بر لیتر از سریم، دانسیته جریان 
خوردگی نسبت به غلظت های دیگر کاهش یافته و پتانسیل خوردگی 

به مقادیر مثبت ترانتقال یافته که دلیل این انتقال می تواند به تاثیر هم زمان  
پوشش تبدیلی سریم  بر واکنش های آندی و کاتدی ارتباط پیدا کند. 

به عبارت بهتر به  مثبت تر شدن )نوبل تر شدن( پتانسیل فلز می انجامد.

12

جدول 2ـ نتایج حاصل از آزمون های الکتروشیمیایی طیف سنجی امپدانس و پلاریزاسیون غلظت های مختلف سریم کلراید

شکل3ـ مدار معادل الکتریکی به منظور شبیه سازی نتایج حاصل از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )a تک ثابت زمانی )b دو ثابت زمانی.

شکل 4 ـ منحنی پلاریزاسیون درغلظت های مختلف سریم کلراید )10،5،2و15 گرم برلیتر( در )زمان غوطه وری 15 دقیقه، pH=5/5، دمای محیط.

icorr

µA/cm2

Ecorr

mV
R پوشش
Ω/cm2متغير نمونه

بدون پوشش8/2-654520

2گرم بر لیتر2/6-5951470

5گرم بر لیتر1/6-5602400

10گرم بر لیتر1/8-6451250

15گرم بر لیتر1/5-648950
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شکل 5 ـ a(  منحنی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نایکوئیست، b( منحنی باد- زاویه فازی مربوط به pH های مختلف پوشش تبدیلی سریم )3، 4، 5/5 و6 ( 
در )غلظت سریم 5 گرم بر لیتر، زمان غوطه وری 15دقیقه، دمای محیط(.

pH 3-2- تاثير
پوشش  الکتروشیمیایی  امپدانس  سنجی  طیف  نتایج   a-5 شکل 
نشان  pHهای مختلف )3، 4، 5/5 و6( را  زیرکونیوم - سریم در 
می دهد. مقادیر مقاومت پلاریزاسیون )340، 660، 2400 و 1200 
Ω/cm2( به ترتیب برای مقادیر pH )3، 4، 5/5 و6( بدست آمد. 

دلیل  به  می تواند  پلاریزاسیون  مقاومت  در  کاهش  یک  واقع  در 
باشد  غوطه وری  زمان  طول  در  خورنده  یون های  و  آب  نفوذ 
]27-26[. بعد از نفوذ آب به فیلم، یون های حاضر در الکترولیت 
مقاومت  در  افت  یک  باعث  می تواند  شیمیایی  واکنش های  و 
محلول  اسیدیته ی  که   pH=3 در   .]28[ شود  پوشش  پلاریزاسیون 
افزایش می یابد، ممکن است حتی پوشش زیرکونیوم روی فولاد 

و  نکرده  روی سطح رسوب  سریم  تبدیلی  پوشش  و  برود  بین  از 
در صورت رسوب روی سطح، خورده شود]29[. همانطور که از 
برابر   pH در  خوردگی  به  مقاومت  بهترین  است،  مشخص  نتایج 
به زاویه  با توجه به شکل b-5 ، که مربوط  با 5/5 به دست آمد. 
باشد، می توان گفت که در  فازی برحسب فرکانس )بد-فاز( می 
بالاترین فرکانس، بیشترین زاویه فازی را نمونه با pH=5/5 به خود 
اختصاص داده است. در تحقیقات قبلی نشان داده شد که پارامتر 
از  معیاری  بیانگر  می تواند  بالا  فرکانس های  در   )-θ( فازی  زاویه 
چسبندگی1 پوشش یا محصولات خوردگی به سطح فلز باشد ]30[. 
فلز  به سطح  pH=5/5  چسبندگی پوشش  پس می توان گفت در 

بیشترین مقدار بوده است. 

1- Intactness
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4-2- تاثير افزودنی سولفات نيکل به محلول پوشش تبدیلی 
زیرکونيوم- سریم 

چگالی بار )بار الکتریکی بر شعاع( یک پارامتر مهم برای جذب 
بار بزرگتری )0/34  کاتیون روی سطح است ]31[. سریم دانسیته 
بنابراین  دارد.  آنگستروم(   0/33( نیکل  با  مقایسه  در  آنگستروم( 
نیکل  هیدروکسید  تشکیل  به  نسبت  سریم  هیدروکسید  تشکیل 
الکتروشیمیایی  امپدانس  های  منحنی  به  توجه  با  است.  تر  محتمل 
نایکوئیست و بد شکل a-6 وb-6 که بیانگر حضور دو ثابت زمانی 
باد نمونه های پوشش داده شده است )ثابت زمانی  در منحنی های 
مربوط  ثابت زمانی دوم  و  تبدیلی  مقاومت پوشش  به  مربوط  اول 
به مقاومت انتقال بار(، غلظت بهینه سولفات نیکل )200 میلی گرم 
در  پوشش  خوردگی  به  مقاومت  بیشترین  شد.  گزارش  لیتر(  بر 

کمترین فرکانس طبق جدول 3  در این غلظت از سولفات نیکل 
بدست آمد )33000Ω/cm2(. گرچه نیکل به طور چشم گیری روی 
باعث یک رقابت  نمی کند ولی در فصل مشترک،  سطح رسوب 
با سریم به منظور جذب سطح شدن شده و رسوب کنترل شده ی 
موجب  زیرکونیوم،  پوشش  دارای  فولاد  سطح  روی  بر  را  سریم 

می گردد.  
لازم به ذکر است که با افزایش غلظت نیکل )500 میلی گرم بر لیتر 
و بالاتر(، رسوب نیکل بر روی سطح راحت تر و با رقابت بیشتری 
انجام شده و از طریق کاهش دادن رسوبات اکسید سریم در خلل و 
پوشش ،  پلاریزاسیون  مقاومت  افت  باعث  زیرکونیوم،  پوشش  فرج 
می شود  بار  انتقال  مقاومت  خازن  و  فیلم  خازن  ظرفیت   افزایش 
افزایش وزن پوشش و ایجاد  به دلیل  )جدول 3( که ممکن است 

 ) 10000ppm  ( نمودارباد مربوط به غلظت های مختلف سولفات نیکل )500،200،150،100،50 وb نایکوئیست و )a  شکل6ـ منحنی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
در شرایط محلول پوشش تبدیلی  سریم کلراید )غلظت 5 گرم بر لیتر، pH=5/5، زمان غوطه وری 15 دقیقه، دمای محیط(.
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جدول 3ـ نتایج حاصل از آزمون های الکتروشیمیایی طیف سنجی امپدانس و پلاریزاسیون و داده های حاصل از مدار معادل الکتریکی غلظت های مختلف سولفات نیکل

مورفولوژی  بررسی  بخش  در  که  باشد  پوشش  تخریب  و  ترک 
پوشش به آن اشاره می شود.

طیف سنجی  منحنی  به  مربوط  که   b-7 و   a-7 شکل  به  توجه  با 
امپدانس الکتروشیمیایی و منحنی پلاریزاسیون نمونه بدون پوشش، 
پـــوشش نـمــونـــه دارای  بــا پـوشش زیــرکونیــوم1،   نـمـونــه 

زیـــــرکـــونیـــــوم- سریم2 و نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم 
به همراه افزودنی سولفات نیکل است، می توان تاثیر مثبت هر یک 
کاهش  و  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  در  را  پوشش ها  این  از 
سرعت خوردگی دریافت. همان گونه که در جدول 4 آورده شده 
است، بیشترین مقاومت پلاریزاسیون، مثبت ترین پتانسیل شیمیایی 
و کمترین دانسیته جریان خوردگی مربوط به پوشش زیرکونیوم - 

سریم همراه با افزودنی سولفات نیکل می باشد )جدول4(.

سطحی  پدیده های  و  است  فازی  شیفت  معنای  به   n مقدار 
از زبری سطح، انحلال فلز،  ناشی  نایکنواختی سطح  مختلف مثل 
یا  بازدارنده ها  سطحی  جذب  فعال،  مناطق  توزیع  ناخالصی ها، 
تشکیل لایه متخلخل را نشان می دهد ]32[. مطابق جدول 3، مقدار 
با پوشش تبدیلی بوده   n برای فولاد بدون پوشش بیشتر از فولاد 
که ناشی از بهبود شرایط سطحی فلز توسط پوشش تبدیلی است.

5-2- ریخـت شناسـی سطـح و طيــف سنجــی پــراکنش 
ایــکس اشعــه 

سولفات  افزودنی  هم چنین  و  سریم  ثانویه  سطحی  عملیات  تاثیر 
با  شده  سطحی  اصلاح  فولاد  مورفولوژی  و  ریزساختار  بر  نیکل 
پوشش تبدیلی زیرکونیوم توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی 

بررسی شد که مورفولوژی آنها در ادامه آورده شده است.

جدول 4ـ  نتایج حاصل از آزمون های الکتروشیمیایی طیف سنجی امپدانس و پلاریزاسیون مربوط به نمونه بدون پوشش، نمونه با پوشش زیرکونیوم، نمونه 
زیرکونیوم- سریم و نمونه با پوشش زیرکونیوم-سریم-نیکل
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1- Zirconium Conversion Coating (ZrCC)
2- Zirconium-Cerium Conversion Coating (ZrCeCC)

متغير نمونه
YO

(µMho)
n

RS

Ω/cm2

RP

Ω/cm2

ECoor

mV

iCorr

µA/cm2

بدون پوشش 530 0/88 7/5 520 -654 8/2
پوشش زیرکونيوم 432 0/82 6/2 1150 -596 4/45

پوشش زیرکونيوم - سریم 368 0/8 10 2400 -560 1/6
 پوشش زیرکونيوم - سریم +

سولفات نيکل
285 0/75 8/5 3300 -544 1/03

متغير نمونه
Rs

Ω/cm2

Rc

Ω/cm2

Rct

Ω/cm2

Cc

μF cm-2

Cdl
μF cm-2

50 ppm Ni 7/5 700 1680 40/3 322

100 ppm Ni 6/2 1000 2047 92 1100

150 ppm Ni 10 750 2350 39/8 368

200 ppm Ni 8/5 1100 2200 30/2 392

500 ppm Ni 11 650 1750 50/5 402

1000 ppm Ni 8/2 500 1007 68/4 243
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شکل 7ـ  a( منحنی طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نایکوئیست،  b( منحنی پلاریزاسیون مربوط به نمونه بدون پوشش، نمونه با پوشش زیرکونیوم، نمونه 
دارای پوشش زیرکونیوم- سریم، نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم به همراه افزودنی سولفات نیکل.

همان گونه که از تصاویر شکل 8 مشخص است، در نمونه بدون 
از  ناشی  موازی  روشن  و  تیره  شیارهای   ،)a )تصویر  پوشش 
با پوشش  نمونه  است. در  مرحله آماده سازی مکانیکی مشخص 
زیرکونیوم، این شیارها چندان محسوس نیست و تجمعاتی بر روی 
سطح مشاهده می گردد )تصویر b(. با انجام عملیات سطحی ثانویه 
اصلاح  فولاد  سطح  روی  بهتری  پوشش دهی   ،)c )تصویر  سریم 
عملیات  انجام  با  واقع  در  است.  شده  انجام  زیرکونیوم  با  شده 
قابل  طور  به  کلراید  سریم  با  پوشش  مورفولوژی  ثانویه  سطحی 
تبدیلی  پوشش  منافذ  یون های سریم روی  می کند.  تغییر  توجهی 
زیرکونیوم را پر کردند و هم چنین مناطق خالی از پوشش تبدیلی 
و  دانسیته  افزایش  موجب  امر  این  دادند.  پوشش  را  زیرکونیوم 

طیف سنجی  منحنی  به  توجه  با  می گردد.  پوشش  شدن  متراکم 
به  پوشش  مقاومت  شد،  اورده  قبلا  که  الکتروشیمیایی  امپدانس 
طور چشمگیری افزایش یافت. با افزودن سولفات نیکل به مقدار 
به  سریم  و  شده  بیشتر  پوشش  تراکم   ،)d )تصویر   200ppm
راحتی و به صورت رقابتی با نیکل  روی سطح رسوب می کند که 
بر اساس آنالیز عنصری طیف سنجی پراکنش انرژی، درصدوزنی 
سریم و نیکل طبق جدول 5 به ترتیب 1/89 و 0/24 بدست آمد. 
آنالیز عنصری تصویر)e( در جدول 6 که مربوط به نمونه دارای 
1000ppm نیکل است، رسوب نیکل با درصد وزنی 4/34 را بر 
روی سطح اثبات می کند که افزایش وزن و تنش داخلی پوشش 

را در پی دارد و پوششی با ساختار ترک دار ایجاد می کند.
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شکل 8 ـ a( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی نمونه بدون پوشش در بزرگنمایی 35000 برابر.

شکل 8 ـ  b( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی نمونه با پوشش زیرکونیوم در شرایط pH=4 ، دمای 25ºC و 
غلظت 0/01 مول بر لیتر به مدت 90 ثانیه در بزرگنمایی 35000 برابر. 

شکل 8 ـ c( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم در شرایط محلول تبدیلی سریم 
 با pH=5/5 ، دمای 25ºC و غلظت 5 گرم بر لیتر به مدت 15 دقیقه در بزرگنمایی 35000 برابر.  

(a)

(b)

(c)
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شکل 8 ـ d( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم + ppm 200 نیکل در شرایط محلول 
تبدیلی سریم با pH=5/5 ، دمای 25ºC و غلظت 5 گرم بر لیتر به مدت 15دقیقه در بزرگنمایی 35000 برابر. 

10000ppm + تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم )e  شکل 8 ـ
 نیکل در شرایط محلول تبدیلی سریم با pH=5/5 ، دمای 25ºC و غلظت 5 گرم بر لیتر به مدت 15 دقیقه در بزرگنمایی 35000 برابر   

شکل 8 : تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی و آنالیز طیف سنجی پراکنش انرژی   a( مربوط به نمونه بدون پوشش،b ( نمونه با پوشش زیرکونیوم،
.)10000ppm( نمونه با پوشش زیرکونیوم-سریم-نیکل )e 2000( وppm( نمونه با پوشش زیرکونیوم- سریم- نیکل )d ،نمونه با پوشش زیرکونیوم - سریم ) c

ZrCeCC + Ni                       جدول 5 ـ نتایج حاصل از آنالیز عنصری پراکنش

ZrCeCC + Ni                      جدول 6 ـ نتایج حاصل از آنالیز عنصری پراکنش

(d)

(e)

عنصر O F Fe Ni Zr Ce

درصد وزنی 11/21 0/00 82/55 0/24 4/12 1/89

)2000ppm(

)10000ppm(
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نتيجه گيری
با توجه به داده های به  دست آمده از آزمون های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون می توان نتیجه گرفت که یون سریم تاثیر 
بسزایی در بهبود مقاومت به خوردگی پوشش تبدیلی هگزافلوئوروزیرکونیک اسید دارد. نتایج حاصل شده از آزمون پلاریزاسیون بیانگر کاهش 
دانسیته جریان خوردگـی از                      8/22  برای فولاد بـدون پوشش بـهAµ/ c  m2 1/6 برای فولاد اصلاح شده با پوشش تبدیلی زیرکونیوم-

سریم و درنتیجه کاهش سرعت خوردگی است. هم چنین نتایج از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی تاییدی بر آزمون پلاریزاسیون بود 
)افزایش مقاومت به خوردگی از520 به  24000Ω/cm2(. بعلاوه تاثیر پارامترهای مختلف زمان غوطه وری، غلظت نمک سریم و pH )در دمای 
محیط( در بهبود مقاومت به خوردگی پوشش بررسی شد. مقادیر بهینه محلول پوشش تبدیلی سریم گزارش شدند )زمان غوطه وری 15 دقیقه، 
غلظت سریم 5 گرم برلیتر،  pH= 5/5(. تاثیر چشم گیر افزودن سولفات نیکل در بهبود مقاومت به خوردگی پوشش بررسی شد. نتایج حاکی از 
 آن بود که افزودن سولفات نیکل تا حد معینی )200ppm( به محلول پوشش تبدیلی سریم باعث کاهش شدید در دانسیته جریان خوردگی تا

c    m2     1/03 و افـزایش مقـاومـت به خوردگــی شــد )33000Ω/cm2(. هم چنین طبق نتایج حاصـل از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
گسیل میدانی، اصلاح سطحی ثانویه فولاد دارای پوشش زیرکونیوم توسط سریم و سپس افزودن سولفات نیکل باعث پوشش دهی بهتر و 

یکنواخت ترشد.
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