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ازك اربردهاي فولادهای زنگ نزن آستنیتی مي توان به استفاده در پیل هاي سوختی اکسید جامد 
و لوله هاي بويلر اشارهك رد. محافظت از این فولادها در دماهاي بالا امري ضروري می باشد. یکی 
از بهترین روش هاي مؤثر براي افزایش عمر این فولادها در دماي بالا اعمال پوشش هاي سطحی 
است. در این تحقیق پوشش کامپوزیتی Ni-Co-CeO2-ZrO2 با روش آبکاری الکتریکی بر روی 
سطح فولاد زنگ نزن آستنیتی AISI 304 ایجاد شد. به منظور بررسی مقاومت به خوردگي در دماي 
بالا، آزمون های اکسیداسیون هم دما در دمای 800  درجه سانتی گراد به مدت 300 ساعت واکسیداسیون 
سیکلی در دمای 800 درجه سانتی گراد تحت 50 سیکل انجام برو روي نمونه هاي بدون پوشش و پوشش دار 
انجام شد. جهت مشاهده مورفولوژي از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( و جهت تعیین فازها از دستگاه 
 ،15 mA/cm2 استفاده شد. نتايج نشان داد پوشش ايجاد شده در دانسیته جریان )XRD( پراش اشعه ایکس
pH محلول برابر 3 و غلظت g.l-1  25 از ذرات ZrO2 و غلظت g.l-1  10 از ذرات CeO2 بدون حفره و ترك 

 NiFe2O4 بود.  در آزمون‌‌هاي اکسیداسیون همدما و سیکلی نمونه هاي پوشش‌‌دار به دلیل تشکیل اسپینل‌‌های
و CoFe2O4 افزایش وزن کمتري نسبت به نمونه هاي بدون پوشش از خود نشان دادند. این اسپینل‌‌ها از نفوذ 
به سمت بيرونك اتيون کروم جلوگیري کرده و باعث بهبود مقاومت به اکسیداسیون زیرلایه فولادي 304 شدند.

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

CeO2-ZrO2، آبکاري الکتریکی، 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
امروزه فولادهای زنگ نزن کاربرد وسیعی در صنعت دارند که کاربرد 
خانگی،  لوازم  پتروشیمی،  اتومبیل سازی،  در صنایع  به وضوح  آنها 
صنايع نفت و گاز و ... مشاهده می‌‌شود. اساس این فولادها بر پایه 
Fe-Crو، Fe-Cr-C و Fe-Cr-Ni است ]1[. کروم عنصر اصلی بهبود 
دهنده مقاومت به خوردگی در فولادهای زنگ نزن است. فولادهای 
زنگ نزن به پنج گروه شامل فولادهای ضدزنگ فریتی، آستنیتی، 
مارتنزیتی، رسوب سختی و دو فازی تقسیم‌‌بندی می‌‌شوند ]2،3[. فولاد 
زنگ نزن 304 یکی از پرکاربردترین نوع فولادهای زنگ نزن است 
که در دسته فولاد زنگ نزن آستنیتی قرار می‌‌گیرد ]4[. فولادهای 
زنگ نزن آستنیتی کاربردهای فراون در شرایط کاری دما بالا، از جمله 
در اتصالات پيل هاي سوختی اکسید جامد  و لوله های بويلر دارند. 
کاربرد در این محل ها، آنها را در معرض سیکل‌‌های گرمایی شدیدی 
قرار می‌‌دهد و سطح فولاد تحت این شرایط اکسید می‌‌گردد ]5،6[. 
بنابراین در شرایط کاری دمای بالا، بر روی سطح فولادهای آستنیتی، 
فیلم اکسیدی کرومیا که اکسیدی محافظ، هموژن و پیوسته بوده و به 
زیرلایه فلزی چسبندگی خوبی دارد، تشکیل می‌‌شود. درحالی که این 
لایه در دماهای بالای C° 1000 ناپایدار بوده و از زیرلایه محافظت 
نمی‌‌کند. در اين شرايط فولاد مقاومت به اکسیداسیون خود را از دست 
از  داده و به شدت در معرض اکسیداسیون قرار می‌‌گیرد ]7[. یکی 
بهترین روش‌‌های مؤثر برای بهبود مقاومت به اکسیداسیون، اعمال 
پوشش‌‌های سطحی است. تا به امروز روش های مختلفی از جمله 
رسوب بخار فیزیکی ، رسوب بخار شیمیایی ، آبکاری الکترولس  و 
آبکاری الکتریکی   برای ایجاد پوشش های کامپوزیتی استفاده شده 
است ]8[.  پوشش‌‌های آلیاژی، فلزی و کامپوزیتی حین اکسیداسیون 
به  تبدیل می‌‌شوند که مقاومت  به تريكبات اکسیدی  بالا  در دمای 

اکسیداسیون زیرلایه فولادی خود را بهبود می بخشند ]9[.
 مطالعات زیادی جهت افزایش مقاومت به اکسیداسیون با توجه به 
افزودن عناصر آلیاژی و پوشش‌‌ها صورت گرفته است. پوشش‌‌های 
 ]12[ Ni-La2O3 و ]11[ Ni-Y2O3 ،]10[ Ni-Cr گوناگونی از جمله
برای بهبود مقاومت به افزایش وزن گزارش شده اند. پوشش‌دهی به 
روش الکتریکی یکی از مؤثر ترین روش‌‌هاي پوشش‌‌دهی کامپوزیتی 
در حین فرآیند هم‌‌رسوبی ذرات فلزي و غیر فلزي هست ]13[. در 
واقع روش آبکاری الکتریکی به علت ایجاد سطح هموارتر، پیوند بهتر 
بین ذرات و فلز زمینه، سادگی و ارزانی، دمای پایین فرآیند، امکان 
دستیابی به ساختار نانو و تولید پوشش‌‌های با دانسیته بالا و عاری از 
تخلخل و همچنین سختی بالاتر پوشش در دهه‌‌های اخیر به شکل 
وسیعی مورد توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته است. خواص 
فیزیکی و مکانیکی ذرات )نوع، شکل و اندازه ذرات( و شرایط آبکاری 
)دما، pH، نرخ همزدن و ترکیب حمام( از جمله عوامل مؤثر بر خواص 
تریبولوژیکی و مکانیکی پوشش‌‌های کامپوزیتی به شمار می‌‌روند[ 8]. 
در حال حاضر پوشش کامپوزیتی زمینه نیکلی  یکی از پرکاربرد‌‌ترین 

ایجاد  الکتریکی  آبکاری  به روش  است که  کامپوزیتی  پوشش‌‌های 
به عنوان زمینه  نیکل  از  اغلب پژوهشگران  به طوری که  می‌‌شود، 
پوشش کامپوزیتی استفاده می‌‌کنند ]14[.  در فرآیند آبکاری الکتریکی 
پوشش‌‌های کامپوزیتی زمینه فلزی، ذرات خنثی و یا اکسیدهای سخت 
)ZrO2 ,SiC ,CeO2 ,Al2O3 ,SiO2 ...( که کاملا در حمام آبکاری 
ترتیب  بدین  و  فلزی رسوب می‌‌کنند  زمینه  با  معلق هستند همراه 
پوشش‌‌هایی با عملکرد مشخصی از ذرات جامد به دست می‌‌آیند ]15-
19[. اكسيد زيركونيوم و اكسيد سريم به علت دارا بودن  سختی بالا، 
هدایت حرارتی  پایین و مقاومت به اکسیداسیونك انديد هاي بسيار 

مناسبي به عنوان فاز دوم در زمينه فلزي مطرح هستند ]20[.
با توجه به اينكه تاك نون تحقيقي در مورد ايجاد  پوشش کامپوزیتی
آستنیتی  نزن  زنگ  فولاد  زیر لایه  روي  بر   Ni-Co-CeO2-ZrO2

اين  در  است  نشده  انجام  الکتریکی  آبکاري  روش  به   AISI 304
داده شد. جهت  رسوب  مذكور  فولاد  روي  بر  پوشش  اين  پژوهش 
و   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  مورفولوژي  مشاهده 
جهت تعیین فازها از دستگاه پراش اشعه ایکس )XRD(  استفاده شد.  
در پایان جهت بررسی رفتار خوردگي دما بالا، اکسیداسیون همدما و 
سكيلي در دماي C° 800 بر روي نمونه هاي بدون پوشش و پوشش 

داده شده باك امپوزيت Ni-Co-CeO2-ZrO2 اعمال شد.
     

2-  مواد و روش تحقیق
در این تحقیق از فولاد زنگ نزن AISI 304 با ترکیب شیمیایی داده 
شده در جدول 1 استفاده شد. ابتدا نمونه‌‌های فولادی 304 با ابعاد  
mm × 10 mm × 3 mm 10 به عنوان کاتد  و ورق نیکل خالص (
خلوص بالاي 99% ) به ابعاد mm × 20 mm × 2 mm 20 به عنوان 
  11 cm آند برای فرآیند آبکاری تهیه شدند. میله هاي مسی به طول
بریده شدند و توسط لحیم به یک طرف زیرلایه متصل و توسط چسب 
محکم گردیدند. عملیات آماده سازي نمونه ها قبل از آبکاري با توجه 
به استاندارد ASTM B 254 به این صورت انجام شد که در ابتدا 
صفحات فولادي با سمباده هاي شماره 400، 600، 800، 1200 و 
2500 پولیش شده و عملیات چربی گیري با استفاده از آب و صابون 
صورت گرفت. نمونه ها پس از شستشو با آب مقطر در محلول استون 
به مدت 10 دقیقه در دستگاه آلتراسونیک قرار داده شدند. پس از خروج 
مجددا با آب مقطر شسته شدند. در مرحله آخر به منظور فعالسازي 
سطح در محلول اسید سولفوریک 10% به مدت 90 ثانیه اچ شدند 
و با آب مقطر تمیز گردیدند. نمونه ها بعد از آماده سازي، به منظور 
جلوگیری از تشکیل لایه اکسیدی بلافاصله در محلول الکترولیت قرار 

داده شدند.
جدول2 ترکیب شیمیایی حمام و شرایط آبکاري جهت پوشش‌‌دهی 
پوشش کامپوزیتی  Ni-Co-CeO2-ZrO2 روي زیرلایه فولاد زنگ 
بر  موثر  پارامترهاي  بهينه سازي  براي  نشان می‌‌دهد.  را  نزن 304 
حمام از نتايج تحقيقات مشابه انجام شده در اين زمينه استفاده شد 
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رحیمی آخوندزاده و ابراهیمی فر

AISI 304 جدول 1: آناليز عنصري فولاد زنگ نزن

]21-23[. در این عملیات ابتدا اجزا حمام به تفکیک، توسط ترازوي 
دیجیتالی مدل GF-300 وزن شد و سپس با افزودن آب مقطر به 
الکترولیت درون  بعد محلول  حجم 100 میلی‌‌لیتر رسید. در مرحله 
دستگاه آلتراسونیک به مدت 10 دقیقه هم‌‌زده شد.  به منظور همزدن 
 ALFA-HS860 و مخلوط شدن بهتر مواد از همزن مغناطیسی مدل
 PROVA استفاده گردید. براي تولید جریان برق از منبع تغذیه مدل
8000 استفاده شد. تنظیم pH محلول با استفاده از اسید سولفوریک و 
یا سدیم هیدروکسید صورت گرفت و جهت کنترل آن از pH متر مدل  

AZ 8686 استفاده شد.
بعد از انجام عمليات ابكاري  نمونه‌‌ها با آب مقطر شسته شدند و در 
پایان نمونه‌‌ها با استفاده از خشک‌‌کن خشک شدند. به منظور بررسی 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  نمونه‌‌ها  میکروساختاري  آنالیز  و 
مدل 5130MM  VEGA TSCAN مجهز به آنالیز EDS استفاده 
از   SEM شد. در بررسی مورفولوژي سطح نمونه‌‌ها توسط دستگاه
ولتاژ KV 20 استفاده شد. شناسایی فازهاي موجود بر روي سطح 
نمونه‌‌ها با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس نوع Philips با تابش              
)Cu Kα (λ=0.1542 nm صورت گرفت. الگوهاي XRD بدست 
آمده از نمونه‌‌ها با استفاده از نرم افزار X-Pert مورد تجزیه و تحلیل 

قرار گرفت.
براي انجام تست اکسیداسیون همدما از 13 نمونه پوشش‌‌دار و 13 
نمونه بدون پوشش استفاده شد. نمونه‌‌ها به ترتیب به مدت 1، 5، 
10، 20، 35، 50، 80، 100، 120، 150، 200، 250 و 300 ساعت 
در دماي C° 800 تحت اکسیداسیون در هواي ساکن قرار گرفتند. 
بعد از انجام تست، وزن نمونه‌‌ها توسط ترازو با دقت 0/0001 گرم بر 
حسب mg.cm-2 محاسبه شد. براي انجام تست اکسیداسیون سیکلی 

از یک نمونه پوشش‌‌دار و یک نمونه بدون پوشش استفاده شد. نمونه‌‌ها 
تحت50 سیکل قرار گرفتند. هر سیکل شامل حرارت‌‌دهی در کوره در 
دماي C° 800 به مدت یک ساعت و 15 دقیقه خنک شدن در هواي 
آزاد بود. بعد از انجام تست اکسیداسیون سیکلی، وزن نمونه‌‌ها توسط 

ترازو با دقت  0/0001 گرم بر حسب mg.cm-2 محاسبه شد.

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

Ni-  از مورفولوژي سطح پوشش کامپوزیتی  SEM شكل 1 تصوير
پوشش  سطح  شکل  مطابق  دهد.  مي  نشان  را   Co-CeO2-ZrO2

نمی‌‌شود.  دیده  آگلومره‌‌اي  یا  تخلخل  هیچگونه  و  بوده  یکنواخت 
همانگونه که مشاهده مي‌‌شود در سطح پوشش ايجاد شده هيچگونه 
حفره و ترکي وجود ندارد. وجود هرگونه حفره و تخلخل و ترك ميزان 
چسبندگي پوشش را کاهش مي‌‌دهد. علاوه بر اين، تخلخل ها و تر ک
ها اين امکان را فراهم مي‌‌کنند که اجزء خوردنده از اين مسيرها عبور 
کنند و به زيرلايه فولادی برسند و باعث تخریب زیرلایه شوند. زمينه 
پوشش شامل فازهاي فلزي نكيل وك بالت است و ذرات اكسيد سريم 

و اكسيد زيركونيوم در آن پراکنده شده است. 
شکل2 سطح اناليز شده و آنالیز عنصری میکروسکوپ الکترون روبشی 
از پوشش کامپوزیتی  Ni-Co-CeO2-ZrO2 ایجاد شده را  نمایش 
وو O را   Zr ،و  Ce و،Co و،Ni آناليز عنصري پوشش، عناصر می‌‌دهد. 

نشان مي دهد.
 Ni-Co-CeO2-ZrO2 کامپوزیتی  پوشش   XRD آنالیز   3 شکل 
رسوب داده شده را نشان می‌‌دهد .همانطور که از شکل دیده می‌‌شود 

پوشش حاوي فازهاي Ni و، Co، و CeO2 و ZrO2  می‌‌باشد.

AISI 304 روي فولاد زنگ نزن Ni-Co-CeO2-ZrO2 جدول 2: ترکیب شیميایی و شرایط حمام ابکاری براي ايجاد  پوشش کامپوزیتی
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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
شکل 4 مقایسه بین منحنی افزایش وزن نمونه‌‌هاي پوشش داده شده 
و نمونه‌‌هاي بدون پوشش را به عنوان تابعی از زمان اکسیداسیون 
همدما در دماي C° 800 نشان می‌‌دهد. همانطور که مشاهده می‌‌شود 
در تمامی زمان‌‌ها افزایش وزن نمونه‌‌هاي پوشش داده شده کمتر از 
نمونه‌‌هاي بدون پوشش است که این نشان دهنده بهبود مقاومت به 
 Ni-Co-CeO2-ZrO2 اکسیداسیون توسط لایه‌‌ی پوشش کامپوزیتی

است. 
Ni-Co- مقایسه رفتار اکسیداسیون همدما براي پوشش کامپوزیتی
دماي  در   AISI 304 آستنیتی  نزن  زنگ  فولاد  و   CeO2-ZrO2

C° 800  و به مدت 300 ساعت نشان می‌‌دهد که با گذشت زمان 
نمونه‌‌هاي بدون پوشش افزایش وزن بیشتري نسبت به نمونه‌‌هاي 

پوشش‌‌دار از خود نشان می‌‌دهند. 
همانطور که مشاهده می‌‌شود، کرومیا نتوانسته است زیر لایه را در 
بيشتري  افزایش وزن  نماید و زیرلایه  اکسیداسیون محافظت  برابر 
را درمحیط اکسیداسیون کسب کرده است. بعد از مدت زمان 300 
  mg.cm-2 ساعت اکسیداسیون، افزایش وزن نمونه‌‌هاي بدون پوشش
2/1688 است. افزايش وزن نمونه هاي پوشش دارك متر از نمونه هاي 
بدون پوشش است. همانطور که مشاهده می‌‌شود، وزن اين نمونه‌‌ها 
در ابتدا با افزایش زمان اکسیداسیون به شدت افزایش پیدا کرده و 
سپس افزایش وزن با نرخ کمتري ادامه می‌‌یابد. بعد از مدت زمان300  
شده                                                                                داده  پوشش  نمونه‌‌هاي  وزن  افزایش  اکسیداسیون،  ساعت 

mg.cm-2 0/988 است.

 Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش  وزن  افزایش  مربع  منحنی  شکل 5 
و زیرلایه را به عنوان تابعی از زمان اکسیداسیون همدما در دماي 
C° 800 نشان می‌‌دهد. مربع افزایش وزن بر واحد سطح شامل دو 
مرحله است که در این دو مرحله مربع افزایش وزن به ‌‌صورت خطی با 
افزایش زمان اکسیداسیون افزایش پیدا می‌‌کند. قانون اکسیداسیون در 

معادله )1( نشان داده شده است ]24[.
                                                           )1(

 t (s( ،سطح مقطع A (cm2( ،افزایش وزن ΔW (mg( ،)1( در معادله
زمان اکسیداسیون و )Kp (g2.cm-4 s-1 ثابت نرخ اکسیداسیون سهمی 

بر  داده شده  Ni-Co-CeO2-ZrO2 رسوب  کامپوزیتی  پوشش  مورفولوژي  شکل 1: 
AISI 304 روي زير لايه

شکل 2: سطح آنالیز شده )الف( و اناليز EDX از سطح انتخاب شده )ب(

شکل 3: آنالیز XRD پوشش کامپوزیتی Ni-Co-CeO2-ZrO2 رسوب داده شده بر روي 
AISI 304 زير لايه

 Ni-Co-CeO2-ZrO2 شکل 4: مقایسه مقاومت به اکسیداسیون آلیاژ پایه و پوشش
800 °c به عنوان تابعی از زمان اکسیداسیون همدما در دماي
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است و شیب نمودار خطی برابر با مقدار Kp است و n توان اکسیداسیون 
است. ثابت نرخ اکسیداسیون سهمی یک خاصیت ذاتی در آلیاژهاي 
مقاوم در برابر اکسیداسیون است و به ‌‌صورت متداول براي اندازه‌‌گیري 
مقاومت به اکسیداسیون استفاده می‌‌شود. مقدار Kp محاسبه شده براي 
 g2.cm-4 s-1 نمونه هاي بدون پوشش در مرحله اول اکسیداسیون برابر
 1/653× 10-12  g2.cm-4 s-1 11-10 ×1/178 و در مرحله دوم برابر
است. مقدار  Kp بدست آمده براي نمونه‌‌هاي پوشش‌‌دار در مرحله اول 
 Kp  12-10× 1/534 است که در مقایسه با مقدار  g2.cm-4 s-1 برابر
نمونه‌‌هاي بدون پوشش کمتر است. همچنین در مرحله دوم مقدار  
Kp برابر با g2.cm-4 s-1  13-10× 6/758 است که این مقدار نیز نسبت 
به مقدار  Kp مرحله دوم زیرلایه کمتر می‌‌باشد و نشان می‌‌دهد که در 

این مرحله پوشش با سرعت کمتري اکسید می‌‌شود.
منحنی افزایش وزن زیرلایه بدون پوشش که به مدت 300 ساعت 
در دماي C° 800  تحت اکسیداسیون همدما قرار گرفته شده است 
دارای دو مرحله است. مرحله اول آن داراي سرعت بیشتري نسبت 
بر  آن عدم وجود لایه‌‌اي محافظ  دلیل  دوم می‌‌باشد که  مرحله  به 
روي سطح است که موجب افزایش نرخ اکسیداسیون در مرحله اول 
می‌‌شود. در ادامه فرآیند اکسیداسیون، لایه اکسیدی رشد می‌‌کند و با 
گذشت زمان نرخ اکسیداسیون به دلیل تشکیل پوسته Cr2O3 کاهش 
اتمسفر  در معرض  دار  نزن کروم  فولاد زنگ  می‌‌یابد. هنگامی که 
و  اکسید شده  انتخابی  به صورت  قرار می‌‌گیرد کروم  کننده  اکسید 
پوسته مقاوم Cr2O3 را تشکیل می‌‌دهد ولی در دماهای بالاتر و با 
گذشت زمان، این پوسته‌‌ی مقاوم تبخیر شده و گونه‌‌های فراری مانند 
CrO3 ایجاد می‌‌شود و سطح فولاد در معرض عناصر خورنده ای مثل 

اکسیژن قرار می‌‌گیرد ]25[.
ميزان کروم موجود در آلیاژها در شکل‌‌گیري لایه محافظ و چسبنده 
براي بهبود مقاومت به اکسیداسیون مؤثر است.  لايه اکسیدي غنی از 
کروم از نفوذ به بیرون عناصر آلیاژي دیگر و نفوذ به داخل ناخالصی‌‌هاي 
گازي جلوگیري می‌‌کند. نفوذ به بیرونك اتيون کروم از بین مرزدانه‌‌ها 
سریعتر از نفوذ انيون اکسیژن به داخل است. از این رو لایه اکسیدي 

کروم رشد می‌‌کند. این لایه اکسیدي می‌‌تواند شامل مقدار زیادي آهن، 
نیکل و منگنز باشد ]26[.

اکسیداسیون کروم از نظر اصولی فرآیند ساده‌‌ای است زیرا یک تک 
لایه Cr2O3 تشکیل می‌‌گردد. با این وجود در بعضی شرایط، برخی 
اکسیداسیون کروم وهم  برای  به وجود می‌‌آید که هم  پیچیدگی‌‌ها 
اکسیداسیون بسیاری از آلیاژهای مهم مهندسی که برای مقاومت در 
برابر این پدیده متکی به لایه محافظ Cr2O3 هستند، اهمیت دارند. 
ناز کشدن پوسته تا تبخیر Cr2O3 و شبکه ای شدن پوسته در نتیجه 
تنش‌‌های فشاری از موارد مهم قابل توجه است ]25[. اکسید کروم 
اکسید نوع p است که با نفوذ کاتیون‌‌هاي کروم به سمت خارج رشد 
می‌‌کند. در طی اکسیداسیون‌‌هاي طولانی‌‌مدت و یا اکسیداسیون‌‌هاي 
دماي بالا، جاهاي خالی کاتیونی به سمت داخل حرکت کرده و با 
تجمع در منطقه فصل مشترك اکسید-فلز باعث ایجاد حفره و تخلخل 
در این منطقه می‌‌شود و چسبندگی پوسته به زمینه را کاهش می‌‌دهد 

.]27[
از داخل  از منگنز  به منظور شکل‌‌گیري لایه اکسیدي غنی  منگنز 
آلیاژ به سطح نفوذ می‌‌کند.  بر طبق تئوري اکسیداسیون واگنر   نرخ 
اکسیدي  فیلم  از  عبوري  کاتیون‌‌هاي  نفوذ  وسیله  به‌‌  اکسیداسیون 
کنترل می‌‌شود. نفوذ به بیرون یون‌‌هاي منگنز سریعتر از نفوذ به بیرون 
یون‌‌هاي کروم است. بنابراین یون‌‌هاي منگنز در لایه اکسیدي باعث 
اکسیداسیون می‌‌شوند ]28[. در مطالعه حاضر زیرلایه  نرخ  افزایش 
شامل Wt% 1/25 منگنز است. منگنز در مقایسه با کروم، با سرعت 
بیشتري به سمت سطح نفوذ کرده است. بنابراین انتظار می‌‌رود که در 
لایه اکسیدي علاوه بر کروم، منگنز نیز حضور داشته باشد. منگنز 
علی‌‌رغم مقدار کم آن )Wt% 1/25( در آلیاژ، نفوذ به بیرون بیشتري 
نسسبت به کروم دارد. این عامل منجر به نرخ کسیداسیون بیشتر آلیاژ 
پایه گردید. اين موضوع در ساير تحقيقات نيز مشاهد گرديد ]29 و 

  .]30
شکل 6 مورفولوژي سطح آلیاژ پایه را بعد از300  ساعت اکسیداسیون 
در دماي C° 800  در دو بزرگنمايي 1000 )شكل 6-الف( و بزرگنمایی 

800 °C و زیرلایه به عنوان تابعی از زمان اکسیداسیون همدما در دماي Ni-Co-CeO2-ZrO2 شکل 5: منحني مربع افزایش وزن نمونه پوشش داده شده با پوشش کامپوزیتی
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Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش داده شده با کامپوزیت AISI 304 بررسی رفتار خوردگي دما بالاي فولاد

2000 )شكل 6-ب( را نشان می‌‌دهد. همانطور که مشاهده می‌‌شود، 
روي سطح نمونه‌‌ها یک سری حفره و  ترك وجود دارد. پوسته شدن 
و تر کخوردن لایه اکسیدی در اثر اعمال تنش‌‌های حرارتی باعث 
ناپیوستگی و کم شدن چسبندگی و در نتیجه کنده شدن و ریزش 
موضعی می‌‌شود. مساله چسبندگی پوسته اکسیدی به فلز پایه اهمیت 
زیادی دارد بخصوص اگر تغییرات درجه حرارت اتفاق بیفتد احتمال 
جدایش موضعی پوسته با چسبندگی ضعیف وجود دارد. این امر باعث 
می‌‌شود که سطح جدیدی از زیرلایه در معرض اکسیداسیون قرار گیرد 

و زیرلایه با سرعت بیشتری خورده شود ]25[.
برای نمونه‌های پوشش داده شده دو مرحله سینیتیک اکسیداسیون 
بالاست  نرخ  با  اکسیداسیون  مرحله  می‌شود. یک  مشاهده  متفاوت 
به  مربوط  و  است  اکسیداسیون  زمان  اول  ساعت   100 شامل  که 
اکسیداسیون پوشش است. زیرا طبق مطالعات صورت گرفته به وسیله 
Zhang و همکارانش ]31[ اکسیداسیون کبالت در طول 100 ساعت 
اول اکسیداسیون در دمای  C° 800  به طور کامل و به سرعت اتفاق 
می‌افتد. مرحله بعدی که اکسیداسیون با نرخ کمتری است مرتبط با 

اکسیداسیون آلیاژ زیرلایه است. 
دقت در سينت كياكسيداسيون حاکی از این می‌باشد که پوشش‌های 
محافظ Ni-Co-CeO2-ZrO2 از نفوذ کروم  به سمت خارج و نفوذ 
اکسیژن به سمت داخل فولاد جلوگیری کرده‌ و به همین دلیل نرخ 
در  موضوع  اين   . است  داده  کاهش  را   Cr2O3 اکسیدی  رشد لایه 
پژوهش هاي گذشته نيز مشاهده شده است ]32 و 33[. البته تاثیر 

اکسیدی  لایه  ضخامت  کاهش  بر  کامپوزیتی  پوشش‌های  بیشتر 
Cr2O3 ناشی از حضور ذرات اکسید عناصر راکتیو سريم و زیرکونیوم 

می باشد.
 Cr2O3 اثر اکسید عناصر راکتیو بر روی کاهش رشد لایه اکسیدی
با توجه به اثر این عناصر بر روی افزایش مقاومت به اکسیداسیون 
فولادها، در زمينه پوشش هاي فلزي بسيار موثر است ]34[. در بین 
مکانیزم‌های مختلف پیشنهاد شده برای نشان دادن اثر عناصر راکتیو، 
مکانیزم کاهش نرخ رشد پوسته اکسیدی در حال حاضر به عنوان 
مفیدترین اثر پذیرفته شده است. آزمون‌های اکسیداسیون انجام شده 
در این زمینه نشان داده‌اند که نفوذ یون‌های کروم به سمت خارج 
نزن  زنگ  فولادهای  در   Cr2O3 لایه  تشکیل  برای  شایع  مکانیزم 
فریتی است. افزایش عناصر راکتیو به لایه Cr2O3 نفوذ اجزاء یونی از 
آلیاژ زیرلایه را کاهش می‌دهد و نفوذ یون‌های اکسیژن  به عنوان تنها 
مکانیزم انتقال رایج باقی می‌ماند. این تغییر مکانیزم به دلیل جدایش 
 Cr2O3 یون‌های عناصر راکتیو و یا ذرات فاز ثانویه در مرزدانه‌های
اتفاق می‌افتد. جلوگیری از نفوذ کاتیون‌ها، نرخ رشد لایه Cr2O3 را 
کاهش داده و چسبندگی آن به زیرلایه را افزایش می‌دهد. افزایش 
چسبندگی لایه اکسیدی به زیرلایهبه دلیل جلوگیری از تشکیل و 
به هم پیوستن جاهای خالی در فصل مشتر کفلز/اکسید می‌باشد. 
زیرا تشکیل حفره در فصل‌مشتر کفلز/اکسید و به هم پیوستن آن‌ها 
در این فصل مشتر کناشی از انتقال یون‌های فلزی از آلیاژ به سمت 

خارج می‌باشد ]32[. 

شکل 6: تصویر SEM از سطح آلیاژ پایه بعد از300 ساعت اکسیداسیون همدما در دماي C° 800. الف( بزرگنمایی 1000 و ب( بزرگنمایی 2000

شکل 7: تصویر SEM از سطح پوشش کامپوزیتی Ni-Co-CeO2-ZrO2 بعد از 300 ساعت اکسیداسیون همدما در دماي C° 800 ، الف( بزرگنمایی 1000 و ب( بزرگنمایی 2000
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  Ni-Co-CeO2-ZrO2 شکل 7 مورفولوژي سطح پوشش کامپوزیتی
را بعد از 300 ساعت اکسیداسیون در دماي C° 800 در دو بزرگنمايي 
نشان  را  )شكل 7-ب(   2000 بزرگنمایی  و  7-الف(  )شكل   1000
می‌‌دهد. با توجه به شکل دیده می‌‌شود که اکسید تشکیل شده روي 
سطح پوشش به زیرلایه چسبندگی خوبی دارد و از سطح جدا نشده 
است، همچنین سطح اکسید یکنواخت است. همچنين هیچگونه ترك 
و حفره‌‌اي در سطح مشاهده نمی‌‌شود که این موضوع نمایانگر این 
است که پوشش تحت شرایط اکسیداسیون دچار تخریب نشده و از 

زیرلایه به خوبی محافظت می‌‌کند.
شکل 8 آنالیز XRD زير لايه بدون پوشش )شكل 8-الف( و نمونه 
پوشش داده شده )شكل 8-ب( را بعد از 300 ساعت اکسیداسیون 
مربوط   XRD آنالیز  به  باتوجه  می‌‌دهد.  نشان    800 °C دماي  در 
به اکسیداسیون آلیاژ پایه )شکل 8-الف( فاز  MnCr2O4 دیده شد. 
تشيكل اين فاز ناشي از نفوذ به سمت بيرونك اتيون هايك روم و 
شده  مشاهده  نيز  تحقيقات  ساير  در  فاز  اين  تشيكل  است.  منگنز 
است ]21 و 22[. در آنالیز XRD نمونه بدون پوشش فاز Fe2O3 نیز 
شناسایی شد. علت غنی شدن سطح از اکسید آهن را باید در وجود 
مسیرهای آزاد برای جابجایی یون‌‌های آهن و رسیدن آن‌‌ها به سطح 
واکسیدشدن آن‌‌ها دانست ]35[. گزارش شده است که در اکسیداسیون 
فولادهای با محتوای بالاتر از  Wt% 13 کروم فازهای تشکیل شده 

شامل Cr2O3 همراه با لایه بیرونی Fe2O3 است ]36[.
 Ni-Co-CeO2-ZrO2 پوشش کامپوزیتی XRD شکل 8-ب آنالیز
را بعد از 300 ساعت اکسیداسیون همدما در دماي C° 800  نشان 
می‌‌دهد. آنالیز  XRD حاصله از سطح پوشش بعد از اکسیداسیون 
 NiO نشان می‌‌دهد که فازهای تشکیل شده روي سطح فولاد شامل
 ZrO2 و  CeO2 و،Cr2O3 و،Fe2O3 و،CoO و،CoFe2O4 و،NiFe2O4 ،و
هستند. حضور پیک‌های NiO و CoO در الگوی XRD نشان می‌‌دهد 
که زیرلایه به خوبی توسط پوشش کامپوزیتی محافظت می‌‌شود زيرا 
در حضور اين فازها تشيكل اكسيد اهن وك روم محدود شده وك متر 
بودن شدت اين فازها در اناليز XRD نمونه هاي پوشش دار نسبت به 
نمونه بدون پوشش تاييدك ننده اين موضوع مي باشد ]37[. تشيكل 

Ni- کامپوزیتی  پوشش  در   CoFe2O4 و    NiFe2O4 اسپینل هاي 
Co-CeO2-ZrO2 از نفوذ به سمت بیرونك اتيون کروم جلوگیري 

کرده و همچنین باعث بهبود چسبندگی پوشش کامپوزیتی به زیرلایه 
Ni� 9 و 38[. تشيكل اسپينل هاي تشيكل اسپینل هاي ]می‌‌گردد] 
Fe2O4  و CoFe2O4 ناشي از نفوذ به سمت بيرونك اتيون هاي اهن 

و نفوذ به سمت داخلك اتيون هايك بالت و نكيل است. همزمان انيون 
انيون هاي اكسيژن نفوذ به سمت داخل دارند. با نوجه به بالا بودن 
 NiFe2O4 دما و گذشتن از سد انرژي لازم براي تشيكل اسپینل هاي
و CoFe2O4،ك اتيونهاي نكيل و اهن با انيون هاي اكسيژن واكنش 
داده و اسپينل NiFe2O4 تشيكل خواهد شد و با واكنشك اتيون هاي 
كبالت و اهن و انيون اكسيژن اسپینل CoFe2O4 تشيكل خواهد شد. 

اين موضوع در ساير پژوهش ها نيز مشاهده شد  ]32 و 33[.
نفوذ انيون اکسیژن از طریق پوشش، مکانیسم نفوذی غالب در طول 
زمینه  در   CeO2 و   ZrO2 پراکنده  ذرات  است.  اکسیداسیون  فرآیند 
Ni-Co باعث کاهش سطح مؤثرآلیاژ Ni-Co که در تماس با اکسیژن 
محیط است، می‌‌شوند. بنابراین باعث می‌‌شوند که افزایش وزن پوشش 
کامپوزیتی به طور قابل توجهی کمتر شود. از طرفی، فازهای جدید 
مانند NiO و CoO از نفوذ انيون اکسیژن به داخل جلوگیری می‌‌کنند 
و یکی از عوامل مهم برای رسیدن به پوشش کامپوزیتی با مقاومت به 

اکسیداسیون بالا می‌‌باشد ]39[.
تشيكل اسپينل هاي محافظ NiFe2O4 و CoFe2O4 در نمونه‌هاي 
پوشش داده شده باعثك اهش اكسيد شدنك روم شد.ك اهش شدت 
پ كياكسيدك روم در نمونه هاي پوشش داده شده نسبت به نمونه هاي 
Ni- بدون پوشش مويد اين مطلب مي باشد. لايه پوشش کامپوزیتی
Co-CeO2-ZrO2 با محدودك ردن نفوذ به بيرونك اتيونك روم و نفوذ 

به داخل انيون اكسيژن باعثك اهش رشد لايه اكسيديك روميا شد.   

3-3- بررسي رفتار اکسیداسیون سیکلی
شکل 9 مقایسه منحنی تغییرات وزن نمونه‌‌هاي پوشش‌‌دار و بدون 
پوشش را به عنوان تابعی از تعداد سیکل نشان می‌‌دهد. در تمامی 
پوشش  بدون  نمونه‌‌هاي  به  نسبت  پوشش‌‌دار  نمونه‌‌هاي  سیکل‌‌ها 

 800 °C بعد از 300 ساعت اکسیداسیون همدما در دماي Ni-Co-CeO2-ZrO2 الف( نمونه بدون پوشش و )ب( نمونه پوشش داده شده با پوشش کامپوزیتی( XRD شکل 8: آنالیز
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افزایش وزن کمتري دارند. افزایش وزن کمتر نمونه‌‌هاي پوشش داده 
شده و عدم وجود ترك در پوشش نشان‌‌دهنده مقاومت بیشتر پوشش 
Ni-Co-CeO2-ZrO2 در برابر تنش‌‌هاي حرارتی است. افزايش وزن 

 1/7861 mg.cm-2 براي نمونه‌‌هاي بدون پوشش بعد از50 سیکل
است و براي نمونه هاي پوشش داده شده mg.cm-2 0/872 است. 
Ni-Co-CeO2- نتایج حاصله بیانگر این است که پوشش کامپوزیتی
نشان  خود  از  بالا  دما  اکسیداسیون  برابر  در  خوبی  مقاومت   ZrO2

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

شکل 10  مورفولوژي سطح نمونه بدون پوشش را بعد از 50 سیکل 
در دماي C° 800 در بزرگنمایی 520 )شكل 10-الف( و 1000 )شكل 
10-ب(  نشان می‌دهد. همانطور که مشاهده می‌شود سطح زیرلایه 

بدون پوشش در برخي از قسمت ها دچار ترك و تورق شده است 
شکل 11 تصویر  SEM از سطح نمونه  پوشش داده شده را بعد از 
50 سیکل در دماي C° 800 در بزرگنمایی 1000 )شكل 10-الف( و 
2000 )شكل 10-ب( نشان می‌دهد. با توجه به شکل مشاهده می‌شود 

که هیچگونه ترکی در سطح پوشش وجود ندارد.
کاهش نرخ نفوذي ونها توسط لايه پوشش موجب کاهش وزن کمتر 
اين نمونه ها در مقايسه با نمونه هاي بدون پوشش شد. همچنين در 
طول اکسيداسيون سيکلي نمونه هاي بدون پوشش  )شکل 10( در 
برخي از قسمت ها دچار تورق شدند، در حالي که نمونه هاي پوشش 
داده شده مقاومت خوبي در برابر تورق و تر کخوردن از خود نشان 
دادند )شكل 11(. عدم وجود تر کدر نمونه هاي پوشش دار به دليل 
تطابق ضريب انبساط حرارتي زير لايه و پوشش است ]21 و 22[.  
براي حرکت کاتيون ها و  را  نفوذي  پوسته تر کخورده مسيرهاي 
آنيون‌ها را به سمت داخل و خارج  فراهم مي کند و از طريق مهاجرت 

آساني ون ها، لايه اکسيدي با نرخ بيشتري رشد مي کند. 

4- نتیجه گیری
در این پژوهش پوشش کامپوزیتی Ni-Co-CeO2-ZrO2 با استفاده از 
 AISI روش آبکاری الکتریکی جریان مستقیم بر روی فولاد زنگ نزن

304 ایجاد شد و نتایج زیر حاصل شد:
در   ايجاد شده  نتایج SEM پوشش  و   XRD آنالیز به  توجه  با   -1 شکل 9: مقایسه افزایش وزن زیرلایه و نمونه پوشش داده شده با Ni-Co-CeO2-ZrO2 به 

800 °C عنوان تابعی از تعداد سیکل در دماي

شکل 10: تصویر SEM از سطح آلیاژ پایه بعد از50 سیکل اکسیداسیون سیکلی در دماي C° 800. الف( بزرگنمایی 520 و ب( بزرگنمایی 1000

شکل 11: تصویر SEM از سطح پوشش  Ni-Co-CeO2-ZrO2 بعد از50 سیکل تحت اکسیداسیون سیکلی در دماي C° 800. الف( بزرگنمایی 1000 و ب( بزرگنمایی 2000
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رحیمی آخوندزاده و ابراهیمی فر

دانسیته جریان pH ،15 mA.cm2 برابر 3 و غلظت g.l-1  25 از ذرات 
ZrO2 و غلظت g.l-1  10 از ذرات CeO2 عاري از هر گونه ترك و 

تورق بود و پوشش چسبندگي خوبي بر روي زير لايه داشت.
2- مقادیر کمتر افزایش وزن در طی آزمایش اکسیداسیون همدما، 
براي نمونه‌‌هاي با پوشش کامپوزیتی  Ni-Co-CeO2-ZrO2 نسبت 
به نمونه‌‌هاي بدون پوشش نشان‌‌دهنده مقاومت به اکسیداسیون بیشتر 
نمونه‌‌هاي با پوشش است. بعد از 300 ساعت اکسیداسیون همدما در 
دماي C° 800 افزایش وزن نمونه‌‌هاي با پوشش mg.cm-2 0/988 و 

افزایش وزن نمونه‌‌هاي بدون پوشش mg.cm-2 2/1688 بود.
3- ثابت نرخ اکسیداسیون همدما براي نمونه‌‌هاي با پوشش تا 80 
ساعت اولیه اکسیداسیون g2.cm-4 s-1 12-10× 1/534 و در محدوده 
80 تا 300 ساعت g2.cm-4 s-1  12-10 ×1/653 و براي نمونه‌‌هاي بدون 
پوشش تا80 ساعت اولیه اکسیداسیون g2.cm-4 s-1 11-10 ×1/178  و 
در محدوده 80 تا 300 ساعت g2.cm-4 s-1  13-10× 6/758  بود.ك متر 
بودن ثابت اكسيداسيون نمونه‌هاي پوشش دار نسبت به نمونه هاي 

بدون پوشش نشان دهنده بهبود مقاومت در برابر اكسيداسيون بود.
4- تشيكل اسپینل‌هاي NiFe2O4  و CoFe2O4 و همچنين حضور 
 Ni-Co-CeO2-ZrO2 در پوشش کامپوزیتی CeO2 و ZrO2 ذرات
باك اهش نرخ نفوذ به سمت بیرونك اتيون کروم و نفوذ به سمت 
داخل انيون اكسيژن باعثك اهش رشد لايه اكسيديك روميا و بهبود 

مقاومت در برابر اكسيداسيون شد.

پروفسور  اقاي  فقیدم جناب  استاد  از  دارد  تشکر و قدردانی: جا 
مرتضی زند ‌رحيمی که دانش خود را در طول این تحقیق با من در 
میان گذاشتند، کمال تشکر را داشته باشم. راهنمایی و کمک او به طور 
قابل توجهی به من کمک کرد تا به یک حلال مستقل مسائل تبدیل 
شوم. یادش همیشه با من خواهد بود و صمیمانه به خانواده محترمش 

تسلیت می گویم.
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