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ازکاربردهايفولادهایزنگنزنآستنیتیميتوانبهاستفادهدرپیلهايسوختیاکسیدجامد
ولولههايبویلراشارهکرد.محافظتازاینفولادهادردماهايبالاامريضروريمیباشد.یکی
ازبهترینروشهايمؤثربرايافزایشعمراینفولادهادردمايبالااعمالپوششهايسطحی
است.دراینتحقیقپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2باروشآبکاریالکتریکیبرروی
سطحفولادزنگنزنآستنیتیAISI 304ایجادشد.بهمنظوربررسیمقاومتبهخوردگيدردماي
بالا،آزمونهایاکسیداسیونهمدمادردمای800درجهسانتیگرادبهمدت300ساعتواکسیداسیون
سیکلیدردمای800درجهسانتیگرادتحت50سیکلانجامبروروينمونههايبدونپوششوپوششدار
انجامشد.جهتمشاهدهمورفولوژيازمیکروسکوپالکترونیروبشی)SEM(وجهتتعیینفازهاازدستگاه
،15mA/cm2استفادهشد.نتایجنشاندادپوششایجادشدهدردانسیتهجریان)XRD(پراشاشعهایکس
pHمحلولبرابر3وغلظت25g.l-1ازذراتZrO2وغلظت10g.l-1ازذراتCeO2بدونحفرهوترك

NiFe2O4بود.درآزمونهاياکسیداسیونهمدماوسیکلینمونههايپوششداربهدلیلتشکیلاسپینلهای
وCoFe2O4افزایشوزنکمترينسبتبهنمونههايبدونپوششازخودنشاندادند.ایناسپینلهاازنفوذ
بهسمتبیرونکاتیونکرومجلوگیريکردهوباعثبهبودمقاومتبهاکسیداسیونزیرلایهفولادي304شدند.

Ni-Co- کامپوزیتی پوشش ،304 آستنیتی نزن زنگ فولاد

CeO2-ZrO2،آبکاريالکتریکی،خوردگي،اکسیداسیون.
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Among the applications of austenitic stainless steels, it can be mentioned the ap-
plication in solid oxide fuel cells and boiler tubes. It is necessary to protect these 

steels at high temperatures. One of the best effective methods to increase the life of these steels at 
high temperature is to apply surface coatings. In this research, Ni-Co-CeO2-ZrO2 composite coat-
ing was fabricated by electroplating method on the surface of AISI 304 austenitic stainless steel. In 
order to investigate the high temperature corrosion resistance, isothermal oxidation tests at 800°C 
for 300 hours and cyclic oxidation at 800°C for 50 cycles were performed on uncoated and coated 
samples. Scanning electron microscope (SEM) was used to observe the morphology and X-ray dif-
fraction (XRD) was used to determine the formed phases. The results showed that the formed coat-
ing at the current density of 15 mA/cm2, pH of 3, and a concentration of 25 g.l-1 of ZrO2 particles and 
a concentration of 10 g.l-1 of CeO2 particles was without holes and cracks. In isothermal and cyclic 
oxidation tests, the coated samples showed a lower weight gain than the uncoated samples due to 
the formation of NiFe2O4 and CoFe2O4 spinels. These spinels prevented the outward diffusion of 
chromium cations from and improved the oxidation resistance of the 304 steel substrate.

austenitic stainless steel 304, Ni-Co-CeO2-ZrO2 composite 
coating, electroplating, corrosion, oxidation
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Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش داده شده با کامپوزیت AISI 304 بررسی رفتار خوردگي دما بالاي فولاد

1- مقدمه
امروزهفولادهایزنگنزنکاربردوسیعیدرصنعتدارندکهکاربرد
خانگی، لوازم پتروشیمی، اتومبیلسازی، درصنایع بهوضوح آنها
صنایعنفتوگازو...مشاهدهمیشود.اساساینفولادهابرپایه
Fe-Crو،Fe-Cr-CوFe-Cr-Niاست]1[.کرومعنصراصلیبهبود
دهندهمقاومتبهخوردگیدرفولادهایزنگنزناست.فولادهای
زنگنزنبهپنجگروهشاملفولادهایضدزنگفریتی،آستنیتی،
مارتنزیتی،رسوبسختیودوفازیتقسیمبندیمیشوند]2،3[.فولاد
زنگنزن304یکیازپرکاربردتریننوعفولادهایزنگنزناست
کهدردستهفولادزنگنزنآستنیتیقرارمیگیرد]4[.فولادهای
زنگنزنآستنیتیکاربردهایفراوندرشرایطکاریدمابالا،ازجمله
دراتصالاتپیلهايسوختیاکسیدجامدولولههایبویلردارند.
کاربرددراینمحلها،آنهارادرمعرضسیکلهایگرماییشدیدی
قرارمیدهدوسطحفولادتحتاینشرایطاکسیدمیگردد]5،6[.
بنابرایندرشرایطکاریدمایبالا،بررویسطحفولادهایآستنیتی،
فیلماکسیدیکرومیاکهاکسیدیمحافظ،هموژنوپیوستهبودهوبه
زیرلایهفلزیچسبندگیخوبیدارد،تشکیلمیشود.درحالیکهاین
لایهدردماهایبالایC°1000ناپایداربودهواززیرلایهمحافظت
نمیکند.دراینشرایطفولادمقاومتبهاکسیداسیونخودراازدست
از دادهوبهشدتدرمعرضاکسیداسیونقرارمیگیرد]7[.یکی
بهترینروشهایمؤثربرایبهبودمقاومتبهاکسیداسیون،اعمال
پوششهایسطحیاست.تابهامروزروشهایمختلفیازجمله
رسوببخارفیزیکی،رسوببخارشیمیایی،آبکاریالکترولسو
آبکاریالکتریکیبرایایجادپوششهایکامپوزیتیاستفادهشده
است]8[.پوششهایآلیاژی،فلزیوکامپوزیتیحیناکسیداسیون
به تبدیلمیشوندکهمقاومت بهترکیباتاکسیدی بالا دردمای

اکسیداسیونزیرلایهفولادیخودرابهبودمیبخشند]9[.
مطالعاتزیادیجهتافزایشمقاومتبهاکسیداسیونباتوجهبه
افزودنعناصرآلیاژیوپوششهاصورتگرفتهاست.پوششهای
]12[Ni-La2O3و]11[Ni-Y2O3،]10[Ni-Crگوناگونیازجمله
برایبهبودمقاومتبهافزایشوزنگزارششدهاند.پوششدهیبه
روشالکتریکییکیازمؤثرترینروشهايپوششدهیکامپوزیتی
درحینفرآیندهمرسوبیذراتفلزيوغیرفلزيهست]13[.در
واقعروشآبکاریالکتریکیبهعلتایجادسطحهموارتر،پیوندبهتر
بینذراتوفلززمینه،سادگیوارزانی،دمایپایینفرآیند،امکان
دستیابیبهساختارنانووتولیدپوششهایبادانسیتهبالاوعاریاز
تخلخلوهمچنینسختیبالاترپوششدردهههایاخیربهشکل
وسیعیموردتوجهبسیاریازپژوهشگرانقرارگرفتهاست.خواص
فیزیکیومکانیکیذرات)نوع،شکلواندازهذرات(وشرایطآبکاری
)دما،pH،نرخهمزدنوترکیبحمام(ازجملهعواملمؤثربرخواص
تریبولوژیکیومکانیکیپوششهایکامپوزیتیبهشمارمیروند[8].
درحالحاضرپوششکامپوزیتیزمینهنیکلییکیازپرکاربردترین

ایجاد الکتریکی آبکاری بهروش استکه کامپوزیتی پوششهای
بهعنوانزمینه نیکل از اغلبپژوهشگران بهطوریکه میشود،
پوششکامپوزیتیاستفادهمیکنند]14[.درفرآیندآبکاریالکتریکی
پوششهایکامپوزیتیزمینهفلزی،ذراتخنثیویااکسیدهایسخت
)ZrO2 ,SiC ,CeO2 ,Al2O3 ,SiO2 ...(کهکاملادرحمامآبکاری
ترتیب بدین و فلزیرسوبمیکنند زمینه با معلقهستندهمراه
پوششهاییباعملکردمشخصیازذراتجامدبهدستمیآیند]15-
19[.اکسیدزیرکونیومواکسیدسریمبهعلتدارابودنسختیبالا،
هدایتحرارتیپایینومقاومتبهاکسیداسیونکاندیدهايبسیار

مناسبيبهعنوانفازدومدرزمینهفلزيمطرحهستند]20[.
باتوجهبهاینکهتاکنونتحقیقيدرموردایجادپوششکامپوزیتی
آستنیتی نزن زنگ فولاد زیرلایه روي بر Ni-Co-CeO2-ZrO2

این در است نشده انجام الکتریکی آبکاري روش به AISI 304
دادهشد.جهت رسوب مذکور فولاد روي بر پوشش این پژوهش
و )SEM( روبشی الکترونی میکروسکوپ از مورفولوژي مشاهده
جهتتعیینفازهاازدستگاهپراشاشعهایکس)XRD(استفادهشد.
درپایانجهتبررسیرفتارخوردگيدمابالا،اکسیداسیونهمدماو
سیکليدردمايC°800برروينمونههايبدونپوششوپوشش

دادهشدهباکامپوزیتNi-Co-CeO2-ZrO2اعمالشد.


2-  مواد و روش تحقیق
دراینتحقیقازفولادزنگنزنAISI 304باترکیبشیمیاییداده
شدهدرجدول1استفادهشد.ابتدانمونههایفولادی304باابعاد
10mm×10mm×3mmبهعنوانکاتدوورقنیکلخالص(
خلوصبالاي99%)بهابعاد20mm×20mm×2mmبهعنوان
11cmآندبرایفرآیندآبکاریتهیهشدند.میلههايمسیبهطول
بریدهشدندوتوسطلحیمبهیکطرفزیرلایهمتصلوتوسطچسب
محکمگردیدند.عملیاتآمادهسازينمونههاقبلازآبکاريباتوجه
بهاستانداردASTM B 254بهاینصورتانجامشدکهدرابتدا
صفحاتفولاديباسمبادههايشماره1200،800،600،400و
2500پولیششدهوعملیاتچربیگیريبااستفادهازآبوصابون
صورتگرفت.نمونههاپسازشستشوباآبمقطردرمحلولاستون
بهمدت10دقیقهدردستگاهآلتراسونیکقراردادهشدند.پسازخروج
مجدداباآبمقطرشستهشدند.درمرحلهآخربهمنظورفعالسازي
سطحدرمحلولاسیدسولفوریک10%بهمدت90ثانیهاچشدند
وباآبمقطرتمیزگردیدند.نمونههابعدازآمادهسازي،بهمنظور
جلوگیریازتشکیللایهاکسیدیبلافاصلهدرمحلولالکترولیتقرار

دادهشدند.
جدول2ترکیبشیمیاییحماموشرایطآبکاريجهتپوششدهی
پوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2رويزیرلایهفولادزنگ
بر موثر پارامترهاي بهینهسازي براي نشانمیدهد. را نزن304
حمامازنتایجتحقیقاتمشابهانجامشدهدراینزمینهاستفادهشد
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رحیمی آخوندزاده و ابراهیمی فر

AISI 304جدول 1:آنالیزعنصريفولادزنگنزن

]21-23[.دراینعملیاتابتدااجزاحمامبهتفکیک،توسطترازوي
دیجیتالیمدلGF-300وزنشدوسپسباافزودنآبمقطربه
الکترولیتدرون بعدمحلول حجم100میلیلیتررسید.درمرحله
دستگاهآلتراسونیکبهمدت10دقیقههمزدهشد.بهمنظورهمزدن
ALFA-HS860ومخلوطشدنبهترموادازهمزنمغناطیسیمدل
 PROVAاستفادهگردید.برايتولیدجریانبرقازمنبعتغذیهمدل
8000استفادهشد.تنظیمpHمحلولبااستفادهازاسیدسولفوریکو
یاسدیمهیدروکسیدصورتگرفتوجهتکنترلآنازpHمترمدل 

AZ 8686استفادهشد.
بعدازانجامعملیاتابکارينمونههاباآبمقطرشستهشدندودر
پایاننمونههابااستفادهازخشککنخشکشدند.بهمنظوربررسی
روبشی الکترونی میکروسکوپ از نمونهها میکروساختاري آنالیز و
مدل5130MM  VEGA TSCAN مجهزبهآنالیزEDSاستفاده
از SEMشد.دربررسیمورفولوژيسطحنمونههاتوسطدستگاه
ولتاژKV 20استفادهشد.شناساییفازهايموجودبررويسطح
نمونههابااستفادهازدستگاهپراشپرتوایکسنوعPhilipsباتابش
)Cu Kα (λ=0.1542 nmصورتگرفت.الگوهايXRDبدست
آمدهازنمونههابااستفادهازنرمافزارX-Pertموردتجزیهوتحلیل

قرارگرفت.
برايانجامتستاکسیداسیونهمدمااز13نمونهپوششدارو13
نمونهبدونپوششاستفادهشد.نمونههابهترتیببهمدت5،1،
250،200،150،120،100،80،50،35،20،10و300ساعت
دردمايC°800تحتاکسیداسیوندرهوايساکنقرارگرفتند.
بعدازانجامتست،وزننمونههاتوسطترازوبادقت0/0001گرمبر
حسبmg.cm-2محاسبهشد.برايانجامتستاکسیداسیونسیکلی

ازیکنمونهپوششدارویکنمونهبدونپوششاستفادهشد.نمونهها
تحت50سیکلقرارگرفتند.هرسیکلشاملحرارتدهیدرکورهدر
دمايC°800بهمدتیکساعتو15دقیقهخنکشدندرهواي
آزادبود.بعدازانجامتستاکسیداسیونسیکلی،وزننمونههاتوسط

ترازوبادقت0/0001گرمبرحسبmg.cm-2محاسبهشد.

3- نتایج و بحث
Ni-Co-CeO2-ZrO2 3-1- پوشش کامپوزیتی

Ni- ازمورفولوژيسطحپوششکامپوزیتیSEMشکل1تصویر
پوشش سطح شکل مطابق دهد. مي نشان را  Co-CeO2-ZrO2

نمیشود. دیده آگلومرهاي یا تخلخل هیچگونه و بوده یکنواخت
همانگونهکهمشاهدهميشوددرسطحپوششایجادشدههیچگونه
حفرهوترکيوجودندارد.وجودهرگونهحفرهوتخلخلوتركمیزان
چسبندگيپوششراکاهشميدهد.علاوهبراین،تخلخلهاوترك
هااینامکانرافراهمميکنندکهاجزءخوردندهازاینمسیرهاعبور
کنندوبهزیرلایهفولادیبرسندوباعثتخریبزیرلایهشوند.زمینه
پوشششاملفازهايفلزينیکلوکبالتاستوذراتاکسیدسریم

واکسیدزیرکونیومدرآنپراکندهشدهاست.
شکل2سطحانالیزشدهوآنالیزعنصریمیکروسکوپالکترونروبشی
ازپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2ایجادشدهرانمایش
ووOرا  Zr،و Ceو،Coو،Niآنالیزعنصريپوشش،عناصر میدهد.

نشانميدهد.
Ni-Co-CeO2-ZrO2 کامپوزیتی پوشش XRD آنالیز 3 شکل
رسوبدادهشدهرانشانمیدهد.همانطورکهازشکلدیدهمیشود

پوششحاويفازهايNiو،Co،وCeO2وZrO2میباشد.

AISI 304رويفولادزنگنزنNi-Co-CeO2-ZrO2جدول 2:ترکیبشیمیاییوشرایطحمامابکاریبرايایجادپوششکامپوزیتی
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Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش داده شده با کامپوزیت AISI 304 بررسی رفتار خوردگي دما بالاي فولاد

3-2- بررسی رفتار اکسیداسیون همدما
شکل4مقایسهبینمنحنیافزایشوزننمونههايپوششدادهشده
ونمونههايبدونپوششرابهعنوانتابعیاززماناکسیداسیون
همدمادردمايC°800نشانمیدهد.همانطورکهمشاهدهمیشود
درتمامیزمانهاافزایشوزننمونههايپوششدادهشدهکمتراز
نمونههايبدونپوششاستکهایننشاندهندهبهبودمقاومتبه
Ni-Co-CeO2-ZrO2اکسیداسیونتوسطلایهیپوششکامپوزیتی

است.
Ni-Co-مقایسهرفتاراکسیداسیونهمدمابرايپوششکامپوزیتی
دماي در AISI 304 آستنیتی نزن زنگ فولاد و CeO2-ZrO2

C°800وبهمدت300ساعتنشانمیدهدکهباگذشتزمان
نمونههايبدونپوششافزایشوزنبیشترينسبتبهنمونههاي

پوششدارازخودنشانمیدهند.
همانطورکهمشاهدهمیشود،کرومیانتوانستهاستزیرلایهرادر
بیشتري افزایشوزن نمایدوزیرلایه اکسیداسیونمحافظت برابر
رادرمحیطاکسیداسیونکسبکردهاست.بعدازمدتزمان300
mg.cm-2ساعتاکسیداسیون،افزایشوزننمونههايبدونپوشش
2/1688است.افزایشوزننمونههايپوششدارکمترازنمونههاي
بدونپوششاست.همانطورکهمشاهدهمیشود،وزنایننمونهها
درابتداباافزایشزماناکسیداسیونبهشدتافزایشپیداکردهو
سپسافزایشوزنبانرخکمتريادامهمییابد.بعدازمدتزمان300
شده داده پوشش نمونههاي وزن افزایش اکسیداسیون، ساعت

0/988mg.cm-2است.

Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش وزن افزایش مربع منحنی شکل5
وزیرلایهرابهعنوانتابعیاززماناکسیداسیونهمدمادردماي
C°800نشانمیدهد.مربعافزایشوزنبرواحدسطحشاملدو
مرحلهاستکهدرایندومرحلهمربعافزایشوزنبهصورتخطیبا
افزایشزماناکسیداسیونافزایشپیدامیکند.قانوناکسیداسیوندر

معادله)1(نشاندادهشدهاست]24[.
)1(

t)s(،سطحمقطعA)cm2(،افزایشوزنΔW)mg(،)1(درمعادله
زماناکسیداسیونو)Kp)g2.cm-4 s-1ثابتنرخاکسیداسیونسهمی

بر دادهشده Ni-Co-CeO2-ZrO2رسوب کامپوزیتی پوشش مورفولوژي شکل 1:
AISI 304رويزیرلایه

شکل 2:سطحآنالیزشده)الف(وانالیزEDXازسطحانتخابشده)ب(

شکل 3:آنالیزXRDپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2رسوبدادهشدهبرروي
AISI 304زیرلایه

Ni-Co-CeO2-ZrO2شکل 4:مقایسهمقاومتبهاکسیداسیونآلیاژپایهوپوشش
800°cبهعنوانتابعیاززماناکسیداسیونهمدمادردماي
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استوشیبنمودارخطیبرابربامقدارKpاستوnتواناکسیداسیون
است.ثابتنرخاکسیداسیونسهمییکخاصیتذاتیدرآلیاژهاي
مقاومدربرابراکسیداسیوناستوبهصورتمتداولبراياندازهگیري
مقاومتبهاکسیداسیوناستفادهمیشود.مقدارKpمحاسبهشدهبراي
g2.cm-4 s-1نمونههايبدونپوششدرمرحلهاولاکسیداسیونبرابر
1/653×10-12g2.cm-4 s-111-10×1/178ودرمرحلهدومبرابر
است.مقدارKpبدستآمدهبراينمونههايپوششداردرمرحلهاول
Kp12-10×1/534استکهدرمقایسهبامقدارg2.cm-4 s-1برابر
نمونههايبدونپوششکمتراست.همچنیندرمرحلهدوممقدار
Kpبرابربا13g2.cm-4 s-1-10×6/758استکهاینمقدارنیزنسبت
بهمقدارKpمرحلهدومزیرلایهکمترمیباشدونشانمیدهدکهدر

اینمرحلهپوششباسرعتکمترياکسیدمیشود.
منحنیافزایشوزنزیرلایهبدونپوششکهبهمدت300ساعت
دردمايC°800تحتاکسیداسیونهمدماقرارگرفتهشدهاست
دارایدومرحلهاست.مرحلهاولآندارايسرعتبیشترينسبت
بر آنعدموجودلایهايمحافظ دلیل دوممیباشدکه مرحله به
رويسطحاستکهموجبافزایشنرخاکسیداسیوندرمرحلهاول
میشود.درادامهفرآینداکسیداسیون،لایهاکسیدیرشدمیکندوبا
گذشتزماننرخاکسیداسیونبهدلیلتشکیلپوستهCr2O3کاهش
اتمسفر درمعرض دار نزنکروم فولادزنگ مییابد.هنگامیکه
و اکسیدشده انتخابی بهصورت قرارمیگیردکروم کننده اکسید
پوستهمقاومCr2O3راتشکیلمیدهدولیدردماهایبالاتروبا
گذشتزمان،اینپوستهیمقاومتبخیرشدهوگونههایفراریمانند
CrO3ایجادمیشودوسطحفولاددرمعرضعناصرخورندهایمثل

اکسیژنقرارمیگیرد]25[.
میزانکرومموجوددرآلیاژهادرشکلگیريلایهمحافظوچسبنده
برايبهبودمقاومتبهاکسیداسیونمؤثراست.لایهاکسیديغنیاز
کرومازنفوذبهبیرونعناصرآلیاژيدیگرونفوذبهداخلناخالصیهاي
گازيجلوگیريمیکند.نفوذبهبیرونکاتیونکرومازبینمرزدانهها
سریعترازنفوذانیوناکسیژنبهداخلاست.ازاینرولایهاکسیدي

کرومرشدمیکند.اینلایهاکسیديمیتواندشاملمقدارزیاديآهن،
نیکلومنگنزباشد]26[.

اکسیداسیونکرومازنظراصولیفرآیندسادهایاستزیرایکتک
لایهCr2O3تشکیلمیگردد.بااینوجوددربعضیشرایط،برخی
اکسیداسیونکروموهم برای بهوجودمیآیدکههم پیچیدگیها
اکسیداسیونبسیاریازآلیاژهایمهممهندسیکهبرایمقاومتدر
برابراینپدیدهمتکیبهلایهمحافظCr2O3هستند،اهمیتدارند.
نازكشدنپوستهتاتبخیرCr2O3وشبکهایشدنپوستهدرنتیجه
تنشهایفشاریازمواردمهمقابلتوجهاست]25[.اکسیدکروم
اکسیدنوعpاستکهبانفوذکاتیونهايکرومبهسمتخارجرشد
میکند.درطیاکسیداسیونهايطولانیمدتویااکسیداسیونهاي
دمايبالا،جاهايخالیکاتیونیبهسمتداخلحرکتکردهوبا
تجمعدرمنطقهفصلمشتركاکسید-فلزباعثایجادحفرهوتخلخل
دراینمنطقهمیشودوچسبندگیپوستهبهزمینهراکاهشمیدهد

.]27[
ازداخل ازمنگنز بهمنظورشکلگیريلایهاکسیديغنی منگنز
آلیاژبهسطحنفوذمیکند.برطبقتئورياکسیداسیونواگنرنرخ
اکسیدي فیلم از عبوري کاتیونهاي نفوذ وسیله به اکسیداسیون
کنترلمیشود.نفوذبهبیرونیونهايمنگنزسریعترازنفوذبهبیرون
یونهايکروماست.بنابراینیونهايمنگنزدرلایهاکسیديباعث
اکسیداسیونمیشوند]28[.درمطالعهحاضرزیرلایه نرخ افزایش
شاملWt%1/25منگنزاست.منگنزدرمقایسهباکروم،باسرعت
بیشتريبهسمتسطحنفوذکردهاست.بنابراینانتظارمیرودکهدر
لایهاکسیديعلاوهبرکروم،منگنزنیزحضورداشتهباشد.منگنز
علیرغممقدارکمآن)Wt%1/25(درآلیاژ،نفوذبهبیرونبیشتري
نسسبتبهکرومدارد.اینعاملمنجربهنرخکسیداسیونبیشترآلیاژ
پایهگردید.اینموضوعدرسایرتحقیقاتنیزمشاهدگردید]29و

.]30
شکل6مورفولوژيسطحآلیاژپایهرابعداز300ساعتاکسیداسیون
دردمايC°800دردوبزرگنمایي1000)شکل6-الف(وبزرگنمایی

800°CوزیرلایهبهعنوانتابعیاززماناکسیداسیونهمدمادردمايNi-Co-CeO2-ZrO2شکل 5:منحنيمربعافزایشوزننمونهپوششدادهشدهباپوششکامپوزیتی
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Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش داده شده با کامپوزیت AISI 304 بررسی رفتار خوردگي دما بالاي فولاد

2000)شکل6-ب(رانشانمیدهد.همانطورکهمشاهدهمیشود،
رويسطحنمونههایکسریحفرهوتركوجوددارد.پوستهشدن
وتركخوردنلایهاکسیدیدراثراعمالتنشهایحرارتیباعث
ناپیوستگیوکمشدنچسبندگیودرنتیجهکندهشدنوریزش
موضعیمیشود.مسالهچسبندگیپوستهاکسیدیبهفلزپایهاهمیت
زیادیداردبخصوصاگرتغییراتدرجهحرارتاتفاقبیفتداحتمال
جدایشموضعیپوستهباچسبندگیضعیفوجوددارد.اینامرباعث
میشودکهسطحجدیدیاززیرلایهدرمعرضاکسیداسیونقرارگیرد

وزیرلایهباسرعتبیشتریخوردهشود]25[.
براینمونههایپوششدادهشدهدومرحلهسینیتیکاکسیداسیون
بالاست نرخ با اکسیداسیون مرحله میشود.یک مشاهده متفاوت
به مربوط و است اکسیداسیون زمان اول ساعت 100 شامل که
اکسیداسیونپوششاست.زیراطبقمطالعاتصورتگرفتهبهوسیله
Zhangوهمکارانش]31[اکسیداسیونکبالتدرطول100ساعت
اولاکسیداسیوندردمایC°800بهطورکاملوبهسرعتاتفاق
میافتد.مرحلهبعدیکهاکسیداسیونبانرخکمتریاستمرتبطبا

اکسیداسیونآلیاژزیرلایهاست.
دقتدرسینتیکاکسیداسیونحاکیازاینمیباشدکهپوششهای
محافظNi-Co-CeO2-ZrO2ازنفوذکرومبهسمتخارجونفوذ
اکسیژنبهسمتداخلفولادجلوگیریکردهوبههمیندلیلنرخ
در موضوع این . است داده کاهش را Cr2O3 اکسیدی رشدلایه
پژوهشهايگذشتهنیزمشاهدهشدهاست]32و33[.البتهتاثیر

اکسیدی لایه ضخامت کاهش بر کامپوزیتی پوششهای بیشتر
Cr2O3ناشیازحضورذراتاکسیدعناصرراکتیوسریموزیرکونیوم

میباشد.
Cr2O3اثراکسیدعناصرراکتیوبررویکاهشرشدلایهاکسیدی
باتوجهبهاثراینعناصربررویافزایشمقاومتبهاکسیداسیون
فولادها،درزمینهپوششهايفلزيبسیارموثراست]34[.دربین
مکانیزمهایمختلفپیشنهادشدهبراینشاندادناثرعناصرراکتیو،
مکانیزمکاهشنرخرشدپوستهاکسیدیدرحالحاضربهعنوان
مفیدتریناثرپذیرفتهشدهاست.آزمونهایاکسیداسیونانجامشده
دراینزمینهنشاندادهاندکهنفوذیونهایکرومبهسمتخارج
نزن زنگ فولادهای در Cr2O3 لایه تشکیل برای شایع مکانیزم
فریتیاست.افزایشعناصرراکتیوبهلایهCr2O3نفوذاجزاءیونیاز
آلیاژزیرلایهراکاهشمیدهدونفوذیونهایاکسیژنبهعنوانتنها
مکانیزمانتقالرایجباقیمیماند.اینتغییرمکانیزمبهدلیلجدایش
Cr2O3یونهایعناصرراکتیوویاذراتفازثانویهدرمرزدانههای
اتفاقمیافتد.جلوگیریازنفوذکاتیونها،نرخرشدلایهCr2O3را
کاهشدادهوچسبندگیآنبهزیرلایهراافزایشمیدهد.افزایش
چسبندگیلایهاکسیدیبهزیرلایهبهدلیلجلوگیریازتشکیلو
بههمپیوستنجاهایخالیدرفصلمشتركفلز/اکسیدمیباشد.
زیراتشکیلحفرهدرفصلمشتركفلز/اکسیدوبههمپیوستنآنها
دراینفصلمشتركناشیازانتقالیونهایفلزیازآلیاژبهسمت

خارجمیباشد]32[.

شکل 6:تصویرSEMازسطحآلیاژپایهبعداز300ساعتاکسیداسیونهمدمادردمايC°800.الف(بزرگنمایی1000وب(بزرگنمایی2000

شکل 7:تصویرSEMازسطحپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2بعداز300ساعتاکسیداسیونهمدمادردمايC°800،الف(بزرگنمایی1000وب(بزرگنمایی2000



)1
40

0(
 3

8 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

3091

رحیمی آخوندزاده و ابراهیمی فر

Ni-Co-CeO2-ZrO2شکل7مورفولوژيسطحپوششکامپوزیتی
رابعداز300ساعتاکسیداسیوندردمايC°800دردوبزرگنمایي
نشان را )شکل7-ب( 2000 بزرگنمایی و 7-الف( )شکل 1000
میدهد.باتوجهبهشکلدیدهمیشودکهاکسیدتشکیلشدهروي
سطحپوششبهزیرلایهچسبندگیخوبیداردوازسطحجدانشده
است،همچنینسطحاکسیدیکنواختاست.همچنینهیچگونهترك
وحفرهايدرسطحمشاهدهنمیشودکهاینموضوعنمایانگراین
استکهپوششتحتشرایطاکسیداسیوندچارتخریبنشدهواز

زیرلایهبهخوبیمحافظتمیکند.
شکل8آنالیزXRDزیرلایهبدونپوشش)شکل8-الف(ونمونه
پوششدادهشده)شکل8-ب(رابعداز300ساعتاکسیداسیون
مربوط XRD آنالیز به باتوجه میدهد. نشان  800°C دماي در
بهاکسیداسیونآلیاژپایه)شکل8-الف(فازMnCr2O4دیدهشد.
تشکیلاینفازناشيازنفوذبهسمتبیرونکاتیونهايکرومو
شده مشاهده نیز تحقیقات سایر در فاز این تشکیل است. منگنز
است]21و22[.درآنالیزXRDنمونهبدونپوششفازFe2O3نیز
شناساییشد.علتغنیشدنسطحازاکسیدآهنرابایددروجود
مسیرهایآزادبرایجابجایییونهایآهنورسیدنآنهابهسطح
واکسیدشدنآنهادانست]35[.گزارششدهاستکهدراکسیداسیون
فولادهایبامحتوایبالاترازWt%13کرومفازهایتشکیلشده

شاملCr2O3همراهبالایهبیرونیFe2O3است]36[.
Ni-Co-CeO2-ZrO2پوششکامپوزیتیXRDشکل8-بآنالیز
رابعداز300ساعتاکسیداسیونهمدمادردمايC°800نشان
میدهد.آنالیزXRDحاصلهازسطحپوششبعدازاکسیداسیون
NiOنشانمیدهدکهفازهایتشکیلشدهرويسطحفولادشامل
ZrO2وCeO2و،Cr2O3و،Fe2O3و،CoOو،CoFe2O4و،NiFe2O4،و
هستند.حضورپیکهایNiOوCoOدرالگویXRDنشانمیدهد
کهزیرلایهبهخوبیتوسطپوششکامپوزیتیمحافظتمیشودزیرا
درحضوراینفازهاتشکیلاکسیداهنوکروممحدودشدهوکمتر
بودنشدتاینفازهادرانالیزXRDنمونههايپوششدارنسبتبه
نمونهبدونپوششتاییدکنندهاینموضوعميباشد]37[.تشکیل

Ni- کامپوزیتی پوشش در CoFe2O4 و  NiFe2O4 اسپینلهاي
Co-CeO2-ZrO2ازنفوذبهسمتبیرونکاتیونکرومجلوگیري

کردهوهمچنینباعثبهبودچسبندگیپوششکامپوزیتیبهزیرلایه
Ni-9و38[.تشکیلاسپینلهايتشکیلاسپینلهاي ]میگردد
Fe2O4وCoFe2O4ناشيازنفوذبهسمتبیرونکاتیونهاياهن

ونفوذبهسمتداخلکاتیونهايکبالتونیکلاست.همزمانانیون
انیونهاياکسیژننفوذبهسمتداخلدارند.بانوجهبهبالابودن
NiFe2O4دماوگذشتنازسدانرژيلازمبرايتشکیلاسپینلهاي
وCoFe2O4،کاتیونهاينیکلواهنباانیونهاياکسیژنواکنش
دادهواسپینلNiFe2O4تشکیلخواهدشدوباواکنشکاتیونهاي
کبالتواهنوانیوناکسیژناسپینل CoFe2O4تشکیلخواهدشد.

اینموضوعدرسایرپژوهشهانیزمشاهدهشد]32و33[.
نفوذانیوناکسیژنازطریقپوشش،مکانیسمنفوذیغالبدرطول
زمینه در CeO2 و ZrO2 پراکنده ذرات است. اکسیداسیون فرآیند
Ni-CoباعثکاهشسطحمؤثرآلیاژNi-Coکهدرتماسبااکسیژن
محیطاست،میشوند.بنابراینباعثمیشوندکهافزایشوزنپوشش
کامپوزیتیبهطورقابلتوجهیکمترشود.ازطرفی،فازهایجدید
مانندNiOوCoOازنفوذانیوناکسیژنبهداخلجلوگیریمیکنند
ویکیازعواملمهمبرایرسیدنبهپوششکامپوزیتیبامقاومتبه

اکسیداسیونبالامیباشد]39[.
تشکیلاسپینلهايمحافظNiFe2O4وCoFe2O4درنمونههاي
پوششدادهشدهباعثکاهشاکسیدشدنکرومشد.کاهششدت
پیکاکسیدکرومدرنمونههايپوششدادهشدهنسبتبهنمونههاي
Ni-بدونپوششمویداینمطلبميباشد.لایهپوششکامپوزیتی
Co-CeO2-ZrO2بامحدودکردننفوذبهبیرونکاتیونکرومونفوذ

بهداخلانیوناکسیژنباعثکاهشرشدلایهاکسیديکرومیاشد.

3-3- بررسي رفتار اکسیداسیون سیکلی
شکل9مقایسهمنحنیتغییراتوزننمونههايپوششداروبدون
پوششرابهعنوانتابعیازتعدادسیکلنشانمیدهد.درتمامی
پوشش بدون نمونههاي به نسبت پوششدار نمونههاي سیکلها

800°Cبعداز300ساعتاکسیداسیونهمدمادردمايNi-Co-CeO2-ZrO2الف(نمونهبدونپوششو)ب(نمونهپوششدادهشدهباپوششکامپوزیتی(XRDشکل 8:آنالیز
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افزایشوزنکمتريدارند.افزایشوزنکمترنمونههايپوششداده
شدهوعدموجودتركدرپوششنشاندهندهمقاومتبیشترپوشش
Ni-Co-CeO2-ZrO2دربرابرتنشهايحرارتیاست.افزایشوزن

1/7861mg.cm-2براينمونههايبدونپوششبعداز50سیکل
استوبراينمونههايپوششدادهشده0/872mg.cm-2است.
Ni-Co-CeO2-نتایجحاصلهبیانگرایناستکهپوششکامپوزیتی
نشان خود از بالا دما اکسیداسیون برابر در خوبی مقاومت ZrO2

زنگنزن فولاد اکسیداسیون به مقاومت افزایش باعث و میدهد
آستنیتیAISI 304میشود.

شکل10مورفولوژيسطحنمونهبدونپوششرابعداز50سیکل
دردمايC°800دربزرگنمایی520)شکل10-الف(و1000)شکل
10-ب(نشانمیدهد.همانطورکهمشاهدهمیشودسطحزیرلایه

بدونپوششدربرخيازقسمتهادچارتركوتورقشدهاست
شکل11تصویرSEMازسطحنمونهپوششدادهشدهرابعداز
50سیکلدردمايC°800دربزرگنمایی1000)شکل10-الف(و
2000)شکل10-ب(نشانمیدهد.باتوجهبهشکلمشاهدهمیشود

کههیچگونهترکیدرسطحپوششوجودندارد.
کاهشنرخنفوذیونهاتوسطلایهپوششموجبکاهشوزنکمتر
ایننمونههادرمقایسهبانمونههايبدونپوشششد.همچنیندر
طولاکسیداسیونسیکلينمونههايبدونپوشش)شکل10(در
برخيازقسمتهادچارتورقشدند،درحاليکهنمونههايپوشش
دادهشدهمقاومتخوبيدربرابرتورقوتركخوردنازخودنشان
دادند)شکل11(.عدموجودتركدرنمونههايپوششداربهدلیل
تطابقضریبانبساطحرارتيزیرلایهوپوششاست]21و22[.
برايحرکتکاتیونهاو را نفوذي پوستهتركخوردهمسیرهاي
آنیونهارابهسمتداخلوخارجفراهمميکندوازطریقمهاجرت

آسانیونها،لایهاکسیديبانرخبیشتريرشدميکند.

4- نتیجه گیری
دراینپژوهشپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2بااستفادهاز
 AISIروشآبکاریالکتریکیجریانمستقیمبررویفولادزنگنزن

304ایجادشدونتایجزیرحاصلشد:
در ایجادشده نتایجSEMپوشش و XRDآنالیز به توجه با -1 شکل 9:مقایسهافزایشوزنزیرلایهونمونهپوششدادهشدهباNi-Co-CeO2-ZrO2به

800°Cعنوانتابعیازتعدادسیکلدردماي

شکل 10:تصویرSEMازسطحآلیاژپایهبعداز50سیکلاکسیداسیونسیکلیدردمايC°800.الف(بزرگنمایی520وب(بزرگنمایی1000

شکل 11:تصویرSEM ازسطحپوششNi-Co-CeO2-ZrO2بعداز50سیکلتحتاکسیداسیونسیکلیدردمايC°800.الف(بزرگنمایی1000وب(بزرگنمایی2000
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رحیمی آخوندزاده و ابراهیمی فر

دانسیتهجریانpH،15mA.cm2برابر3وغلظت25g.l-1ازذرات
ZrO2وغلظت10g.l-1ازذراتCeO2عاريازهرگونهتركو

تورقبودوپوششچسبندگيخوبيبررويزیرلایهداشت.
2-مقادیرکمترافزایشوزندرطیآزمایشاکسیداسیونهمدما،
براينمونههايباپوششکامپوزیتیNi-Co-CeO2-ZrO2نسبت
بهنمونههايبدونپوششنشاندهندهمقاومتبهاکسیداسیونبیشتر
نمونههايباپوششاست.بعداز300ساعتاکسیداسیونهمدمادر
دمايC°800افزایشوزننمونههايباپوشش0/988mg.cm-2و

افزایشوزننمونههايبدونپوشش2/1688mg.cm-2بود.
3-ثابتنرخاکسیداسیونهمدمابراينمونههايباپوششتا80
ساعتاولیهاکسیداسیون12g2.cm-4 s-1-10×1/534ودرمحدوده
80تا300ساعت12g2.cm-4 s-1-10×1/653وبراينمونههايبدون
پوششتا80ساعتاولیهاکسیداسیون11g2.cm-4 s-1-10×1/178و
درمحدوده80تا300ساعت13g2.cm-4 s-1-10×6/758بود.کمتر
بودنثابتاکسیداسیوننمونههايپوششدارنسبتبهنمونههاي

بدونپوششنشاندهندهبهبودمقاومتدربرابراکسیداسیونبود.
4-تشکیلاسپینلهايNiFe2O4وCoFe2O4وهمچنینحضور
Ni-Co-CeO2-ZrO2درپوششکامپوزیتیCeO2وZrO2ذرات
باکاهشنرخنفوذبهسمتبیرونکاتیونکرومونفوذبهسمت
داخلانیوناکسیژنباعثکاهشرشدلایهاکسیديکرومیاوبهبود

مقاومتدربرابراکسیداسیونشد.

پروفسور اقاي فقیدمجناب استاد از دارد تشکر و قدردانی:جا
مرتضیزندرحیمیکهدانشخودرادرطولاینتحقیقبامندر
میانگذاشتند،کمالتشکرراداشتهباشم.راهنماییوکمکاوبهطور
قابلتوجهیبهمنکمککردتابهیکحلالمستقلمسائلتبدیل
شوم.یادشهمیشهبامنخواهدبودوصمیمانهبهخانوادهمحترمش

تسلیتمیگویم.
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