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 انجمن علوم و تکنولوژي سطح ایران

 
تشکیل شده روي  رویینالکتروشیمیایی لایه رفتار غلظت بوراکس بر تاثیر بررسی 

   مس خالص تجاري

  

  2شوشتري موسوي سید علیرضا ،2عباس صالحی ،1یالحسینآرش فتاح 

  
  )استادیار( مهندسی، گروه مهندسی مواد، دانشکده دانشگاه بوعلی سیناهمدان، . 1

  )فارغ التحصیل کارشناسی مهندسی مواد(  دانشگاه بوعلی سینا، دانشکده مهندسی، گروه مهندسی موادهمدان، . 2
  

  چکیده

اسـتفاده  پتروشـیمی  شـیمیایی و  در صـنایع   طـور گسـترده  بـه هاي قلیایی در محلول مناسب رفتار رویینعلت مس به

خواهـد  لایـه رویـین    اثرات مسـتقیمی بـر رفتـار    pHغلظت محلول قلیایی و در نتیجه تغییرات در این میان . دشومی

در براي ایـن منظـور    .بررسی شد مس خالص تجاري رفتار رویینبر  غلظت بوراکستاثیر  ،پژوهشدر این . داشت

و  010/0، 005/0، 001/0 هـاي محلولدر  ثانیه 1200مدت به خالص تجاريالکترودهاي کاري از جنس مس ابتدا 

ــوراکس  050/0 امپــدانس ســنجی ، طیــفپتانســیودینامیکپلاریزاســیون  هــايآزمــونو ســپس ور غوطــهمــولار ب

نشـان داد  پتانسـیودینامیک  هـاي پلاریزاسـیون   آزمـون  از نتایج حاصل .ندانجام شدشاتکی -و موتالکتروشیمیایی 

حـدود  کمترین مقدار و در مولار بوراکس در  010/0محلول در مس خالص تجاري که چگالی جریان خوردگی 

نشـان داد کـه در    سـنجی امپـدانس الکتروشـیمیایی   طیـف هـاي  آزمـون  .اسـت متـر مربـع   میکرو آمپر بر سانتی 02/0

ترتیـب در  دو ثابـت زمـانی مربـوط بـه تشـکیل لایـه رویـین و لایـه دوگانـه الکتریکـی بـه            هاي نایکویسـت، منحنی

 سـنجی امپـدانس الکتروشـیمیایی   طیـف  يهـا آزمـون نتایج حاصل از چنین هم .کم و زیاد وجود داردهاي فرکانس

آن  لایـه رویـین و مقاومـت انتقـال بـار و بـه تبـع       مقاومـت   ،مـولار بـوراکس   010/0محلـول  در آشکار ساخت که 

 رفتـار  لایـه  شـاتکی آشـکار سـاخت کـه      -موت هايآزمون .دهدبیشترین مقدار را نشان می پلاریزاسیونمقاومت 

علـت غلبـه جاهـاي خـالی     است که بـه -p از نوع هر چهار محلولدر   مس خالص تجاريرویین تشکیل شده روي 

شـاتکی   -هـاي مـوت  چنـین آزمـون  هـم . اسـت ) کاتیونیهاي نشیننسبت به جاهاي خالی اکسیژنی و بین( کاتیونی

 010/0محلـول  در کـه  د قرار دارن ـمتر مکعب سانتیبر  1021هاي الکترونی در محدوده ندهرگی چگالینشان داد که 

  .استمتر مکعب سانتی بر 3807/1 × 1021 برابرکمترین مقدار و در  مولار بوراکس

  .رویین رفتار شاتکی،-موت ،سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف، بوراکس مس خالص تجاري، :ي کلیديها هواژ

                                                
1. arash.fattah@gmail.com 
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  مقدمه

، کارپذیري مکانیکی، هدایت الکتریکی و حرارتی خوب در برابر خوردگی مس فلزي است که به دلیل مقاومت

از لحاظ این فلز . شود صورت گسترده استفاده می کاري یا فرایندهاي جوشکاري به عالی و سهولت در لحیم

کننده و در  در اسیدهاي اکسید. دار ندارد ترمودینامیکی تمایلی به خوردگی در آب و در اسیدهاي اکسیژن

مس در آب فلز . تواند تشدید شود میاین فلز خوردگی  اند که از مس تشکیل شدههاي شیمیایی یونی  محلول

پس . به حضور لایه سطحی اکسیدي بستگی داردآن مقاومت به خوردگی  و هاي شیرین مقاوم است دریا و آب

 Cu2Oو  CuOشود ترکیبی از  از قرار گرفتن در آب مقطر و در دماي اتاق، لایه اکسیدي که در مس یافت می

هاي  این لایه به آسانی در آب .دهد صورت مشخصی نرخ تشکیل لایه اکسیدي را کاهش می نور مرئی به .است

هاي شیرین و خاك وجود دارند و منجر  خروشان، اسیدکربنیک یا اسیدهاي آلی حل شده که در بعضی از آب

علت رفتار به) هاخصوص برنجبه(آن طور کلی مس و آلیاژهاي به .شوند، از بین می رود به نرخ خوردگی بالا می

   این فلز چنینهم. اي هستندداراي کاربردهاي گستردههاي قلیایی در صنایع پتروشیمی رویین عالی در محلول

، ضد باکتریاییخاصیت چنین داشتن هم هاي خنثی ودر محلول دارا بودن مقاومت به خوردگی مناسبعلت به

   ].5-1[ گیردآب آشامیدنی مورد استفاده قرار می هاي سیستم توزیعطور گسترده در ساخت لولهبه

مس عنصري مفید فلز چه اگر. به بدن انسان است ترین راه ورود مساز لحاظ عوامل محیطی، آب آشامیدنی مهم

 طوربه .شودآب آشامیدنی  و باعث آلوده شدنتواند مضر انسان است، اما مقدار زیاد آن می و لازم براي بدن

میزان مس در و  کنندآب را کنترل می ها و استانداردهاي زیادي در کشورهاي مختلف میزان مس درکلی قانون

مطالعات  اخیردر چندین دهه  ].6[میلی گرم بر لیتر فراتر رود  3/1  نباید ازمرحله نهایی تصفیه آب آشامیدنی 

هاي اسیدي محلول و حتی هاي بازيمحلول، هاي خنثیمس در محلول و رویین گیزیادي روي رفتار خورد

با رسانایی پایین  از آب و موادي یرفتار خوردگی مس در ترکیبمورد  ها دربرخی از تلاش. ه استصورت گرفت

کننده  خنکهاي آب آشامیدنی یا آب هاي خنثی،ها و محیطگرچه مکانیزم خوردگی مس در محلوله است،بود

   ].14-7[ طور کامل بحث نشده استبه

هاي هایی مانند محلولدر محلولمس و آلیاژهاي آن هاي گوناگونی در مورد بررسی رفتار خوردگی پژوهش

ها پژوهشمس و آلیاژهاي آن که در مورد بررسی رفتار رویین شدن بازي انجام شده است، در حالیاسیدي و 

در شرایط پتانسیل مدار س خالص تجاري م الکتروشیمیاییبررسی رفتار  هدف از این تحقیق، .بسیار اندك است

هاي آزموناست که براي این منظور از مولار بوراکس  050/0و  010/0 005/0، 001/0 چهار محلولدر  باز

  . استفاده شدشاتکی -و موتامپدانس الکتروشیمیایی سنجی پتانسیودینامیک، طیفپلاریزاسیون 

  

  روش تحقیقمواد و 

عنوان بهمتر مربع سانتی 1با مساحت ) درصد وزنی 96/99با خلوص (تجاري مس خالص  در این پژوهش از

ها دار به نمونههاي الکتروشیمیایی، پس از اتصال سیم مسی روکشبراي انجام آزمون .الکترود کاري استفاده شد
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 ب دوبار تقطیر با آها سپس نمونه. زدایی انجام شدچربی و عملیات 1200زنی تر تا سنباده و مانت، عملیات سنباده

. گرفتندقرار  ي مختلف الکتروشیمیاییهاسرعت تحت آزمونو پس از خشک کردن با دمش هوا، بهشسته 

ها با استفاده از سل استاندارد سه الکترودي که شامل یک عدد الکترود کار، یک عدد الکترود تمامی آزمون

منظور ارزیابی به. عنوان الکترود مرجع انجام شدندنقره بهکلرید /عنوان الکترود کمکی و الکترود نقرهپلاتین به

 005/0، 001/0 غلظتچهار ، از  مس خالص تجاريلایه رویین  الکتروشیمیاییرفتار بر  غلظت بوراکستاثیر 

 ثانیه 1200زمان مدت ابتدا هر نمونه در پتانسیل مدار باز به براي این منظور. استفاده شد مولار 050/0و  010/0

چنین و هم) هولت بر ثانیمیلی 1با نرخ روبش (پلاریزاسیون پتانسیودینامیک هاي سپس آزمون. شدداري نگه

 تزهرمیلی 10کیلوهرتز تا  100در پتانسیل مدار باز و در محدوده فرکانسی (سنجی امپدانس الکتروشیمیایی طیف

هاي الکتروشیمیایی، از دستگاه ونآزم براي انجام .ندانجام شد )ولتمیلی 10با دامنه طول موج 

لایه رویین نیمه هادي جهت تعیین نوع رفتار همچنین  .شد گالوانواستات میکرواتولب استفاده/پتانسیواستات

شاتکی انجام شد و براي این منظور، ابتدا هر  -موت هاي، آزمونمس خالص تجاريتشکیل شده روي سطح 

ولت بر ثانیه، تغییرات میلی  25ور و سپس با نرخ روبش غوطه ثانیه 1200مدت نمونه در پتانسیل مدار باز به

  .ولت رسم شد 0/0تا  0/1ظرفیت خازنی آن برحسب پتانسیل اعمالی از پتانسیل 

  

  نتایج و بحث

، و در نتیجه سرعت خوردگی خوردگی چگالی جریانهاي مناسب جهت ارزیابی یکی از روشطور کلی به

هاي پلاریزاسیون تافل و یا پتانسیودینامیک منحنی هاي آندي و کاتدي مناطق خطی شاخه 1بییابرون استفاده از

 005/0، 001/0 چهار محلولدر  مس خالص تجاري پتانسیودینامیکپلاریزاسیون  منحنی 1در شکل  .]15[است

 دست آمدهبهمقادیر چگالی جریان خوردگی  1در جدول  .نشان داده شده استمولار بوراکس  050/0و  010/0

چگالی جریان شود طور که در این جدول مشاهده میهمان. هاي پلاریزاسیون نشان داده شده استمنحنیاین از 

میکرو آمپر  02/0حدود کمترین مقدار و در مولار بوراکس در  010/0محلول در  مس خالص تجاريخوردگی 

   .است متر مربعبر سانتی

چهار در  مس خالص تجاري سنجی امپدانس الکتروشیمیاییحاصل از طیف 2نایکویست هايمنحنی 2کل در ش

. سیل مدار باز نشان داده شده استشرایط پتانتحت مولار بوراکس  050/0و  010/0 005/0، 001/0 محلول

کم و زیاد وجود دارد  هايدو ثابت زمانی مجزا به ترتیب در فرکانس شودمیدر این شکل مشاهده ر که طوهمان

هاي کم یک در حقیقت در فرکانس. باشدکه به ترتیب مرتبط با تشکیل لایه رویین و لایه دوگانه الکتریکی می

   .دایره دوم وجود داردتر از نیمدایره ناقص با قطر بسیار کمنیم

                                                
1 Extrapolation 
2 Nyquist Plot 
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غلظت افزایش داراي رفتار مشابهی هستند و  هاي نایکویستمنحنیکه  شودمیمشاهده  2چنین در شکل هم

مقدار مقاومت ش افزایدهنده که نشانشده دایره ناقص نیمقطر  افزایشباعث مولار  010/0به  001/0از  بوراکس

  .باشدمی )چگالی جریان خوردگی کاهش(پلاریزاسیون 

در این  ].16و 2[ استفاده شد برازشبراي یافتن بهترین  3معادل شکل مدار اي نایکویست، از هبا توجه به منحنی

مربوط به المان فاز ثابت : Qdl مقاومت لایه رویین، : RP مربوط به لایه رویین، 1المان فاز ثابت: QPمدار معادل، 

مقاومت جبران ناپذیر : RSو  مقاومت انتقال بار: Rctمحلول، / مسدر فصل مشترك  لایه دوگانه الکتریکی

نایکویست و  آلی بین منحنیانطباق بسیار ایدههد که سازي با این مدار معادل نشان میمدل نتایج .است محلول

  .ها وجود داردسازي شده براي تمامی زمانمدل

با ) آیددست میبه مقاومت لایه رویین و مقاومت انتقال بارکه از جمع (مقاومت پلاریزاسیون  روند تغییرات

مقاومت ر شود که مقدامشاهده می شکلدر این . شده استنشان داده  2جدول در  تغییرات غلظت بوراکس

که  یافته است افزایش و سپس کاهش مولار 010/0به  001/0از  بوراکسغلظت با افزایش در ابتدا پلاریزاسیون 

   .دست آمده از نمودارهاي پلاریزاسیون استبه افزایشی چگالی جریان خوردگیکاهشی و روند کننده تایید

چنین بررسی لایه رویین و هم p-و یا نوع n-هادي نوعهاي تعیین رفتار نیمهشاتکی یکی از روش - آزمون موت

مس خالص روي شاتکی براي لایه رویین تشکیل شده  - هاي موتمنحنی 4 شکل .عیوب موجود در آن است

را نشان سیل مدار باز پتانشرایط مولار بوراکس تحت  050/0و  010/0 005/0، 001/0 چهار محلولدر  تجاري

داراي رفتار مشابهی هستند و براي شاتکی  -هاي موتشود منحنیمشاهده می شکل اینطور که در همان. دهدمی

هادي از دهنده لایه رویین تشکیل شده با رفتار نیمهشود که نشانمشاهده می نفیشیب م ها یک ناحیه خطی باآن

. متناسب است) NA( 2هاي الکترونندهطور معکوس با چگالی گیرشیب به، p-براي رفتار نوع. است p-نوع

در  رویین تشکیل شده روي مس براي لایههاي گزارش شده منحنیمانند  4شکل شاتکی در  - هاي موتمنحنی

  :است 1صورت رابطه شاتکی به - موت معادله p-نوعهادي براي رفتار نیمهطور کلی به .هاي مشابه استمحیط









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 َ◌oSC
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)1                (                                                                                           

F/cm (نفوذپذیري خلا  0εثابت دي الکتریک لایه رویین،  ̂در این معادله،
14-10 ×85/8( ، e بار الکتریکی

ثابت  kBپتانسیل فلت،  Efbپتانسیل اعمالی برحسب ولت،  m-3 ،E برحسب C 19-10 × 6021/1( ،NA(الکترون 

مقادیر چگالی  3جدول در  .]19-17[ دما برحسب درجه کلوین است Tو ) J/K  23-10 × 3807/1( بولتزمن

 050/0و  010/0 005/0، 001/0 چهار محلولدر  مس خالص تجاري براي لایه رویین هاي الکترونیندهگیر

هاي الکترونی در محدوده ندهگیر چگالیمشاهده شد  3طور که در جدول همان. ارائه شده استمولار بوراکس 

مس خالص گزارش شده براي هاي الکترونی ندهگیر چگالیقرار دارد که به مقادیر متر مکعب بر سانتی 1019

چنین مشاهده شد که با افزایش هم 3در جدول  .]21و 20[ نزدیک استبسیار  هاي مشابه دیگرتجاري در محیط

                                                
1 Constant Phase Element 
2 Donor density (ND) 
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دهنده کاهش خواص محافظتی لایه رویین یابد که نشانالکترونی افزایش می هايندهگیر چگالیغلظت محلول، 

مس هاي رویین تشکیل شده روي لایه-p هادي نوعاي، رفتار نیمهدر انتها با توجه به مدل عیوب نقطه. است

هاي نشینجاهاي خالی اکسیژنی و بیننسبت به  کاتیونیغلبه کسر حجمی جاهاي خالی  بهخالص تجاري 

 . شودمرتبط می کاتیونی

  

  گیري نتیجه

 005/0، 001/0 هر چهار محلولدر  مس خالص که ندنشان دادپتانسیودینامیک پلاریزاسیون  هايمنحنی) 1

هاي آزمون نتایج حاصل ازچنین هم. دهندرویین عالی نشان میمولار بوراکس رفتار  050/0و  010/0

مولار بوراکس در  010/0محلول مس خالص تجاري در چگالی جریان خوردگی  که ندپلاریزاسیون نشان داد

  .استمتر مربع میکرو آمپر بر سانتی 02/0حدود کمترین مقدار و در 

دو  مولار بوراکس 050/0و  010/0 005/0، 001/0 محلولهر چهار در  مس خالص هاي نایکویستمنحنیدر ) 2

مشاهده هاي کم و زیاد ترتیب در فرکانس بهلایه رویین و لایه دوگانه الکتریکی تشکیل ثابت زمانی مربوط به 

با در ابتدا مقاومت پلاریزاسیون ر که مقدا نشان داد سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف هايچنین آزمونهم .شد

که تاییدکننده روند افزایش و سپس کاهش یافته است  مولار 010/0به  001/0از  غلظت بوراکسافزایش 

  .دست آمده از نمودارهاي پلاریزاسیون استکاهشی و افزایشی چگالی جریان خوردگی به

 010/0 005/0، 001/0 چهار محلولدر  مس خالصهادي رفتار نیمهشاتکی نشان دادند که  - هاي موتآزمون) 3

هاي مشابه در محیط مس خالصشاتکی  -موت هايمنحنیمانند است که  p-نوعاز  ،مولار بوراکس 050/0و 

دست آمده براي هاي الکترونی بهندهگیر چگالیشاتکی نشان دادند که  -هاي موتچنین نتایج آزمونهم .است

هاي ندهگیر چگالیقرار دارد که با افزایش غلظت محلول، متر مکعب سانتیبر  1021در محدوده ، مس خالص

  .دهنده کاهش خواص محافظتی لایه رویین استیابند که نشانالکترونی افزایش می
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  ).1شکل ( هاي پلاریزاسیون پتانسیودینامیکدست آمده از منحنیمقادیر چگالی جریان خوردگی به  :1 جدول

 )مولار( بوراکسمحلول غلظت   )متر مربعآمپر بر سانتیمیکرو(  خوردگی جریان چگالی

11/0  001/0  

06/0  005/0 

02/0  010/0 

21/0  050/0  

  

  ).2شکل (نایکویست هاي دست آمده از منحنیبه انتقال بارمقاومت لایه رویین و مقاومت مقادیر   :2 جدول

 )مولار(بوراکس غلظت محلول   )متر مربعاهم در سانتی(  مقاومت پلاریزاسیون

544/65  001/0  

928/97  005/0 

20/135  010/0 

08/43  050/0  

  

  .مس خالص هاي الکترونی در لایه رویینتاثیر غلظت محلول بوراکس بر چگالی گیرنده:  3 جدول

 )مولار( غلظت محلول بوراکس  )متر مکعببر سانتی( هاي الکترونیگیرنده چگالی

1021 × 102/0  001/0  

1021 × 188/0  005/0 

1021 × 261/0  010/0 

1021 × 387/0  050/0  
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  .مس خالص پلاریزاسیون پتانسیودینامیک هايمنحنیبر غلظت محلول بوراکس تاثیر  :1 شکل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .مس خالص هاي نایکویستمنحنیبر غلظت محلول بوراکس تاثیر  :2شکل

  

  

  

  

  
  

  

  .مس خالص تجاري رفتار رویینسازي الکتریکی براي مدلمعادل مدار بهترین  :3شکل
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  .مس خالصشاتکی - هاي موتمنحنیبر غلظت محلول بوراکس تاثیر  :4 شکل
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