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 انجمن علوم و تکنولوژي سطح ایران

 
تشکیل شده  رویینالکتروشیمیایی لایه رفتار بر  غلظت کلرید سدیمتاثیر بررسی 

   در یک محلول بافر بوراتی C  آلیاژروي 

  

  2زیبا زارعی ،2هانیه موریس ،1یالحسینآرش فتاح 

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

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

  چکیده

مختلـف  در صـنایع   طـور گسـترده  بـه  اسـیدي و قلیـایی  هـاي  محلـول بیشـتر  در  مناسـب  رفتار رویینعلت به Cآلیاژ 

در ایـن  . خواهد داشـت لایه رویین  اثرات مستقیمی بر رفتارکلرید سدیم غلظت تاثیر در این میان . دشومیاستفاده 

تشـکیل شـده    رویـین الکتروشیمیایی لایه رفتار بر ) مولار 60/0و  40/0،  02/0( غلظت کلرید سدیمتاثیر  ،پژوهش

، پتانسـیودینامیک پلاریزاسـیون   هـاي براي این منظور آزمون .بررسی شددر یک محلول بافر بوراتی   Cآلیاژ  روي

هـاي پلاریزاسـیون   آزمـون  از نتـایج حاصـل   .ندانجـام شـد  شـاتکی  -و مـوت امپدانس الکتروشـیمیایی  سنجی طیف

کلریـد سـدیم   حضـور   بافر بوراتی بدونمحلول در  Cآلیاژ نشان داد که چگالی جریان خوردگی پتانسیودینامیک 

ي هـا آزمـون نتـایج حاصـل از   چنـین  هـم  .اسـت متر مربـع  میکرو آمپر بر سانتی 04/0حدود کمترین مقدار و در در 

لایـه  مقاومـت  ، محلول بافر بوراتی بدون کلریـد سـدیم  در آشکار ساخت که  سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

 -مـوت  هـاي آزمـون  .دهـد مقدار را نشان میبیشترین  پلاریزاسیونرویین و مقاومت انتقال بار و به تبع آن مقاومت 

-است کـه بـه  -p از نوع هامحلول تمامیدر  Cآلیاژ رویین تشکیل شده روي  رفتار  لایهشاتکی آشکار ساخت که 

چنـین  هـم . اسـت ) هـاي کـاتیونی  نشـین نسبت بـه جاهـاي خـالی اکسـیژنی و بـین     (علت غلبه جاهاي خالی کاتیونی 

قـرار  متـر مکعـب   سانتیبر  1021هاي الکترونی در محدوده ندهرپذی چگالیشاتکی نشان داد که  -هاي موتآزمون

متـر مکعـب   سـانتی بر  252/0 × 1021 برابردر کمترین مقدار و محلول بافر بوراتی بدون کلرید سدیم در که د دارن

  .است

  .شاتکی-موت ،الکتروشیمیاییسنجی امپدانس طیف ،کلرید سدیم ،Cآلیاژ  :ي کلیديها هواژ

                                                
1. arash.fattah@gmail.com 
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 ....کلرید سدیمغلظت تاثیر بررسی 

  مقدمه

هاي بازي و اسیدي خورنده دارند، که به الکتروشیمیایی عالی در محلول و آلیاژهاي پایه نیکل رفتار رویین

رفتار حفاظتی  این آلیاژها ،واقع در. رویین پایدار نسبت داده شده است یی نیکل و کروم براي تشکیل لایهتوانا

گراد یدرجه سانت 120و دماهاي بالاي  13تا  1بین  pHهاي با ارزش وسیعی از محلول عالی در یک گستره

-آن با استفاده از روشکه خواص الکتروشیمیایی و ترکیبی رویین مرتبط است  تشکیل لایه به این رفتار .دارند

  ].5-1[ اندهاي تحلیلی و الکتروشیمیایی مطالعه شده

و   1سنجی فوتوالکترونی اشعه ایکسبا استفاده از طیف توانرا می رویین تغییر ترکیب شیمیایی لایه

تشکیل  رویین اند که ترکیب شیمیایی لایهدادهآخرین مطالعات نشان . ي جرم یونی ثانویه مطالعه کرداسپکترومتر

هاي مهاجم و شرایط هوادهی بستگی ، حضور آنیونpH به متغییرهاي زیادي مانند پایه نیکل هايروي آلیاژ شده

در  لتعدادي از آلیاژهاي پایه نیکرویین تشکیل شده  یایی و ضخامت لایهترکیب شیمهاي اخیر در سال .دارد

رویین  بر مولیبدن و تنگستنکروم، تاثیر عناصر آلیاژي مهم مانند  همچنین. هاي اسیدي بررسی شده استمحلول

دهند که ضخامت نتایج نشان می .اندنیز مورد بررسی قرار گرفتههاي اسیدي محلول درل آلیاژهاي پایه نیک شدن

رویین  دهند که لایههمچنین، نتایج نشان می. رویین شدن افزایش یابد رویین با افزایش پتانسیل در محدوده لایه

تغییر  موارد، علاوه بر این. است )با کروم در چندین حالت اکسیدي(کروم  شامل یک اکسید نیکل، مولیبدن و

هاي و دیگر روش 2مپدانس الکتروشیمیاییسنجی ارویین با استفاده از طیف در خواص الکتروشیمیایی لایه

  ].13- 6[شده است  بررسیالکتروشیمیایی 

پذیري بالا و انعطافاست که داراي  بالانظیر در دماي پایداري بیمولیبدن با  -کروم -یک آلیاژ نیکل Cآلیاژ 

در اي رسوبات مرزدانه گیرياین آلیاژ در برابر شکل .استدماهاي بالا  پس از پیري در حتیمقاوم به خوردگی 

 شدهکاري ي شیمیایی در حالت جوشهاکاربرد بیشتر، بنابراین براي کندت میحرارت جوش مقاوم از تاثرممنطقه 

 اکسید کننده تا تنش و اتمسفرتوام با  برابر خوردگیر داراي مقاومت عالی د Cآلیاژ همچنین . ناسب استم

اسیدهاي  مانند شیمیایی هايفرایند هاياي از محیطگسترده در عالیمقاومت  این آلیاژ داراي. استدماهاي بالا 

و  استیک اسید ،فرمیکاسید ، کلر خشک، )آلی و معدنی(کلر  هاي آلوده بهمحیطو  ها، کلرحلالمعدنی گرم، 

رسوبات دهد که نشان می Cآلیاژ آزمایشگاهی در  ه رسوباتمطالع .است نمکآب محلول هاي آب دریا و 

  ].14[است  در ارتباط )گراددرجه سانتی 1094تا  650(محدوده دماي  دیگر آلیاژهاي نیکل در با فلزيبین

هاي هایی مانند محلولدر محلولو آلیاژهاي آن  نیکلخوردگی هاي گوناگونی در مورد بررسی رفتار پژوهش

در   Cغلظت کلرید سدیم بر رفتار رویین آلیاژ تاثیر که در مورد بررسی بازي انجام شده است، در حالیاسیدي و 

غلظت کلرید سدیم بر تاثیر سه بررسی  هدف از این تحقیق، .ها بسیار اندك استپژوهشبافر بوراتی  هايمحلول

                                                
1 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
2 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 
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 سمینار ملی مهندسی سطح  دهمیننزشا

هاي پلاریزاسیون آزموناست که براي این منظور از بافر بوراتی  محلولیک در  Cرفتار رویین آلیاژ 

  . استفاده شدشاتکی -و موتامپدانس الکتروشیمیایی سنجی پتانسیودینامیک، طیف

  

  روش تحقیقمواد و 

که ترکیب شیمیایی  استفاده شد عنوان الکترود کاربهمتر مربع سانتی 1با مساحت  Cآلیاژ یک   در این پژوهش از

زنی تر تا سنباده هاي الکتروشیمیایی، عملیات سنبادهبراي انجام آزمون .نشان داده شده است 1آن در جدول 

و پس از خشک کردن با دمش شسته  ب دوبار تقطیر ها با آسپس نمونه. زدایی انجام شدچربی و عملیات 1200

ها با استفاده از سل استاندارد تمامی آزمون. گرفتندقرار  ي مختلف الکتروشیمیاییهاسرعت تحت آزمونهوا، به

عنوان الکترود کمکی و الکترود یک عدد الکترود پلاتین بهسه الکترودي که شامل یک عدد الکترود کار، 

رفتار بر  کلرید سدیمغلظت تاثیر منظور ارزیابی به. عنوان الکترود مرجع انجام شدندکلرید نقره به/نقره

هاي پلاریزاسیون آزمون .شداستفاده  مولار 60/0و  40/0 02/0 غلظت سه، از Cآلیاژ لایه رویین  الکتروشیمیایی

در پتانسیل (سنجی امپدانس الکتروشیمیایی چنین طیفو هم) هولت بر ثانیمیلی 1با نرخ روبش (پتانسیودینامیک 

. انجام شدند) ولتمیلی 10با دامنه طول موج  تزهرمیلی 10کیلوهرتز تا  100مدار باز و در محدوده فرکانسی 

همچنین  .گالوانواستات میکرواتولب استفاده شد/پتانسیواستاتهاي الکتروشیمیایی، از دستگاه براي انجام آزمون

با نرخ (شاتکی  - موت هاي، آزمونCآلیاژ جهت تعیین نوع رفتار نیمه هادي لایه رویین تشکیل شده روي سطح 

) ولت - 2/0تا  2/0ولت بر ثانیه، تغییرات ظرفیت خازنی آن برحسب پتانسیل اعمالی از پتانسیل میلی  25روبش 

  .شد جامان

  

  نتایج و بحث

 پتانسیودینامیکپلاریزاسیون  هايمنحنیبر ) مولار 60/0و  40/0،  02/0(غلظت کلرید سدیم سه تاثیر  1در شکل 

دست بهمقادیر چگالی جریان خوردگی نیز  2در جدول  .نشان داده شده استدر محلول بافر بوراتی   Cآلیاژ 

 چگالی جریانارزیابی لازم به ذکر است که براي . هاي پلاریزاسیون نشان داده شده استمنحنیاین از  آمده

هاي پلاریزاسیون پتانسیودینامیک استفاده منحنی هاي آندي و کاتدي مناطق خطی شاخه 1یابیبرون، از خوردگی

محلول بافر بوراتی در  Cآلیاژ چگالی جریان خوردگی شود طور که در این جدول مشاهده میهمان ].15[شد 

  .استمتر مربع میکرو آمپر بر سانتی 04/0کلرید سدیم در کمترین مقدار و در حدود حضور بدون 

 حاصل از  2نایکویست هايمنحنی بر ) مولار 60/0و  40/0،  02/0(غلظت کلرید سدیم سه تاثیر  2در شکل 

سیل مدار باز نشان داده شده شرایط پتانتحت محلول بافر بوراتی در  Cآلیاژ  سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

کلرید غلظت افزایش داراي رفتار مشابهی هستند و  هاي نایکویستمنحنیکه  شودمیمشاهده  2در شکل . است

                                                
1 Extrapolation 
2 Nyquist Plot 
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 ....کلرید سدیمغلظت تاثیر بررسی 

مقدار مقاومت ش کاهدهنده که نشانشده دایره ناقص نیمقطر ش کاهباعث مولار  60/0به  02/0از  سدیم

  .باشدمی) ش چگالی جریان خوردگیافزای(پلاریزاسیون 

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

یک  هاي کمدر 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

با  بهترین برازش ]16[ 3شکل نشان داده شده در معادل مدار نشان داد که  NOVAنتایج مدلسازي با نرم افزار 

در این مدار  .سازي شده وجود داردنایکویست و مدل آلی بین منحنیانطباق بسیار ایده و کمترین خطا را دارد

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

 مقاومت جبران ناپذیر محلول: RSو  مقاومت انتقال بار: Rctمحلول، / فلزدر فصل مشترك  دوگانه الکتریکی

 .است

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

مقاومت ر شود که مقدامشاهده می جدولدر این . شده استنشان داده  3جدول در  کلرید سدیمتغییرات غلظت 

روند کننده که تایید یافته است کاهش مولار 60/0به  02/0از  کلرید سدیمغلظت با افزایش پلاریزاسیون 

   .دست آمده از نمودارهاي پلاریزاسیون استبه چگالی جریان خوردگیافزایشی 

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

هاي منحنیبر ) مولار 60/0و  40/0،  02/0(غلظت کلرید سدیم سه تاثیر  4 شکلدر  .عیوب موجود در آن است

طور همان. نشان داده شده استمحلول بافر بوراتی در  Cآلیاژ روي شاتکی براي لایه رویین تشکیل شده  - موت

ها یک ناحیه داراي رفتار مشابهی هستند و براي آنشاتکی  -هاي موتشود منحنیمشاهده می شکل اینکه در 

. است p-هادي از نوعدهنده لایه رویین تشکیل شده با رفتار نیمهنشانشود که مشاهده می نفیشیب م خطی با

 - هاي موتمنحنی. متناسب است) NA( 2هاي الکترونندهرطور معکوس با چگالی پذیشیب به، p-براي رفتار نوع

- در محیط آلیاژهاي مشابهرویین تشکیل شده روي  براي لایههاي گزارش شده منحنیمانند  4شکل شاتکی در 

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

غلظت سه تاثیر  4جدول در  .]19-17[ دما برحسب درجه کلوین است Tو ) J/K  23 -10 × 3807/1( بولتزمن

ارائه شده محلول بافر بوراتی در  Cآلیاژ  براي لایه رویین هاي الکترونیندهمقادیر چگالی گیربر کلرید سدیم 

متر مکعب بر سانتی 1019هاي الکترونی در محدوده ندهگیر چگالیجدول مشاهده شد این طور که در همان. است

                                                
1 Constant Phase Element 
2 Acceptor density (NA) 
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 سمینار ملی مهندسی سطح  دهمیننزشا

بسیار  هاي مشابه دیگردر محیط Cآلیاژ گزارش شده براي هاي الکترونی ندهگیر چگالیقرار دارد که به مقادیر 

 هايندهرپذی چگالی، کلرید سدیمشاهده شد که با افزایش غلظت چنین مهم 4در جدول  .]5و 4[ نزدیک است

در انتها با توجه به مدل . دهنده کاهش خواص محافظتی لایه رویین استیابد که نشانالکترونی افزایش می

غلبه کسر حجمی جاهاي  به Cآلیاژ هاي رویین تشکیل شده روي لایه-p هادي نوعاي، رفتار نیمهعیوب نقطه

 . شودمرتبط می کاتیونیهاي نشینجاهاي خالی اکسیژنی و بیننسبت به  کاتیونیخالی 

  

  گیري نتیجه

با و بدون  محلول بافر بوراتیهر چهار در  Cآلیاژ  که ندنشان دادپتانسیودینامیک پلاریزاسیون  هايمنحنی) 1

غلظت کلرید سه تاثیر ها به طور آشکار نشان دادند که این منحنی. دهندرفتار رویین عالی نشان می کلرید سدیم

به صورت مشهود در افزایش  در محلول بافر بوراتی Cآلیاژ  پتانسیودینامیکپلاریزاسیون  هايمنحنیسدیم بر 

چگالی جریان  که ندهاي پلاریزاسیون نشان دادآزمون نتایج حاصل ازچنین هم. چگالی جریان خوردگی است

میکرو آمپر بر  04/0حدود کمترین مقدار و در در  بافر بوراتی بدون کلرید سدیممحلول در  Cآلیاژ خوردگی 

   .استمتر مربع سانتی

دو ثابت زمانی با و بدون کلرید سدیم  محلول بافر بوراتیهر چهار  در Cآلیاژ  نایکویستهاي منحنیدر ) 2

نتایج  .مشاهده شدهاي کم و زیاد ترتیب در فرکانس بهلایه رویین و لایه دوگانه الکتریکی تشکیل مربوط به 

که کاهش یافته است  کلرید سدیمغلظت با افزایش مقاومت پلاریزاسیون ر که مقدا نشان دادمدلسازي 

  .دست آمده از نمودارهاي پلاریزاسیون استتاییدکننده روند افزایشی چگالی جریان خوردگی به

با و بدون  محلول بافر بوراتیهر چهار در  Cآلیاژ هادي رفتار نیمهشاتکی نشان دادند که  - هاي موتآزمون) 3

هاي ندهرپذی چگالیشاتکی نشان دادند که  - هاي موتچنین نتایج آزمونهم .است p-نوعاز  ،کلرید سدیم 

کلرید قرار دارد که با افزایش غلظت متر مکعب سانتیبر  1021در محدوده ، Cآلیاژ دست آمده براي الکترونی به

  .دهنده کاهش خواص محافظتی لایه رویین استیابند که نشانالکترونی افزایش می هايندهپذیر چگالی، سدیم
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  .Cترکیب شیمیایی آلیاژ  :1جدول 

تنگس  آهن  کبالت  مس  منگنز  سیلیسیم  وانادیم  کربن  نیکل

  تن

 ترکیب شیمیایی  کروم  مولیبدن

  درصد وزنی  3/14  4/17  15/4  14/5  12/2  53/1  406/0  005/0  128/0  01/0  اقیماندهب
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  ).1شکل ( هاي پلاریزاسیون پتانسیودینامیکدست آمده از منحنیمقادیر چگالی جریان خوردگی به  :2 جدول

 )مولار(کلرید سدیم غلظت   )متر مربعآمپر بر سانتیمیکرو(  خوردگی جریان چگالی

04/0  00/0  

07/0  02/0 

09/0  40/0 

14/0  60/0  

  

  ).2شکل (نایکویست هاي دست آمده از منحنیبه مقاومت لایه رویین و مقاومت انتقال بارمقادیر   :3 جدول

 )مولار( کلرید سدیمغلظت   )متر مربعاهم در سانتیکیلو (  مقاومت پلاریزاسیون

85/96  00/0  

41/88  02/0 

87/46  40/0 

65/44  60/0  

  

  .Cآلیاژ هاي الکترونی در لایه رویین بر چگالی گیرنده تاثیر غلظت کلرید سدیم:  4 جدول

 )مولار(کلرید سدیم غلظت   )متر مکعببر سانتی( هاي الکترونیگیرنده چگالی

1021 × 252/0  00/0  

1021 × 388/0  02/0 

1021 × 461/0  40/0 

1021 × 537/0  60/0  
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 متر مربعآمپر بر سانتی چگالی جریان،
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  .Cآلیاژ پتانسیودینامیک پلاریزاسیون  هايمنحنیبر کلرید سدیم غلظت تاثیر  :1 شکل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .Cآلیاژ نایکویست هاي منحنیبر کلرید سدیم غلظت تاثیر  :2شکل

  

  

  

  

  
  

  

  .Cآلیاژ  رفتار رویینسازي الکتریکی براي مدلمعادل مدار بهترین  :3شکل
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 متر مربعامپدانس حقیقی، اهم سانتی
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 .Cآلیاژ شاتکی -هاي موتمنحنیبر کلرید سدیم غلظت تاثیر  :4 شکل
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