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چکيده

 

  
مولار اسيد سولفوريک با استفاده  ۵/۰ در محلول ۳۰۴نزن روي فولاد زنگدر اين تحقيق، خواص لايه رويين گذرا تشکيل شده بر 

صـورت پتانسـيوديناميک در   هـاي رويـين گـذرا بـه    براي اين منظور،  لايه. سنجي امپدانس الکتروشيميايي بررسي شداز روش طيف
بـراي  . الکتروشـيميايي انجـام شـدند    سـنجي امپـدانس  هاي طيفدقيقه تشکيل و سپس آزمون ۳۰هاي انتخابي در مدت زمان پتانسيل
هرتـز  ميلي ۱۰کيلو هرتز تا  ۱۰۰ولت و دامنه فرکانسي ميلي ۱۰سنجي امپدانس الکتروشيميايي، از پتانسيل تحريک هاي طيفآزمون

هـاي کـم   کـانس هاي بالا يک حلقه خازني و در فر، در فرکانسVSCE ۹۰/۰تا  ۸۵/۰پتانسيلي  نتايج نشان داد که در بازه .استفاده شد
دهنده انتقال عيـوب توسـط ميـدان بـا قـدرت بـالا در لايـه        هاي بالا نشانحلقه خازني در فرکانس. شوديک حلقه القايي مشاهده مي

واسطه رفتار آرامش بار منفي سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي خالي کاتيوني در فصـل مشـترک   رويين گذرا و حلقه القا به
، علاوه بر دو حلقه فوق، يـک رفتـار   VSCE ۰۰/۱تا   ۹۵/۰اين در حالي است که در محدوده پتانسيلي . حلول بودم/ لايه رويين گذرا 

در اين ناحيه، افزايش پتانسيل تشکيل لايه منـتج  . شد که ناشي از آزاد شدن اکسيژن بودهاي کم نيز مشاهده شبه خازني در فرکانس
.شدجذب اجزاي الکتروشيميايي مقاومت در برابر مهاجرت عيوب و القاي مربوط بهزمان مقاومت بار منفي سطحي، کاهش همبه

 

  
.حلقه القايي اي، حلقه خازني،، مدل عيوب نقطهلايه رويين گذرا :کلمات کليدی
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Abstract 
In this study, the properties of transpassive film formed on 304 stainless steel  in 0.5 M 
sulfuric acid has been examined using electrochemical impedance spectroscopy (EIS). For 
this purpose, transpassive films were formed potentiostatically at selected potentials for 30 
minutes and then EIS measurements were done. For EIS measurement s, an excitation 
voltage of 10 mV and an applied frequency ranging from 100 kHz to 10 mHz have been used. 
Results showed that in the potential rang 0.85-0.90 VSCE, a high frequency capacitive and a 
low frequency inductive observed. The high frequency capacitive loop reflects the high field 
assisted migration of defects in the transpassive film, and the inductive loop at intermediate 
frequencies is due to the relaxation of the negative surface charge formed by the 
accumulation of cation vacancies at the transpassive film/solution interface. In addition, in 
the potential rang 0.95-1.00 VSCE, the faradic pseudo capacitance is detected. In this region, 
by increasing the potential, Rt, RSC and LSC are decreased. 
Keywords: Transpassive film, Point Defect Model, Capacitance loop, Inductive loop. 
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۱

 

 مقدمه -

اي است كه در آن يك فلز رويين با پديده رويين گذرا
مقادير بسيار مثبت، شروع به انحلال افزايش پتانسيل آن به

اعتقاد بر اين است كه در اين فرآيند، بعضي . كندسريع مي
هاي شيميايي بالاتر اجزاي شيميايي در لايه رويين به ظرفيت

تري توليد ي بيشروند و محصولات با قابليت حل شوندگمي
يند انحلال فراهمان اندازه كه رويين گذرا يك  .]١[ كنندمي

عنوان يك نوع خسارت طور كلي به آن بهسريع است، به
. شودخوردگي براي يك فلز رويين شده نيز توجه مي

هاي ناشي از ورود به منطقه چگونگي جلوگيري از خسارت
كه  رويين گذرا موضوع مهمي در علم خوردگي است

طور کلي سه به. تحقيقات كمي بر روي آن انجام گرفته است
:]٢[ مشخصه اصلي منطقه رويين گذرا عبارتند از

 

  
۱

 

راه با افزايش در چگالي جريان رويين گذرا هميشه هم -
تر موارد افزايش چگالي جريان آندي با در بيش. آندي است

 عنوان يك شاخص براي شروعافزايش پتانسيل الكترودي به
.شودرويين گذرا شناخته مي

 

  
۲

 

شروع رويين گذرا با تركيب شيميايي فلز و محلول ارتباط  -
 . اي داردويژه

۳

 

غلظت كروم در يك لايه رويين گذرا نسبت به يك لايه  -
اين مطلب به واسطه انحلال سريع . تر استرويين مشابه، پايين

.كروم در بازه پتانسيلي رويين گذرا است

 

  
هاي بالا، شکسته شدن لايه رويين بر روي بيشتر در پتانسيل

طور شود و نرخ انحلال زيرلايه بهفلزات و آلياژها مشاهده مي
واسطه انحلال يند بهفرااين . يابدمشخصي افزايش مي

براي مثال براي فولادهاي . اکسيداسيوني لايه رويين است
انحلال واسطه شروع انحلال رويين گذرا بهنزن، زنگ

۷ [ اکسيد کروم سه ظرفيتي است اکسيداسيوني

 

طور به. ]۳-
تر نسبت کلي تشکيل لايه رويين گذرا در يک پتانسيل مثبت

. يند غيرتعادلي سريع استفرابه پتانسيل تعادلي الکترود، يک 
اي لايه تشکيل شده به طور تحت اين شرايط، ساختار شبکه

٨[شديدي اعوجاج يافته است

 

هاي اگرچه تاکنون فرضيه .]٦-
ها ارايه شده، اما هيچ کدام، اين گوناگوني در مورد اين لايه

ها غيراستوکيومتري با غلظت نظريه را که ترکيب اين لايه

اي است و ساختار اعوجاج يافته شديدي بالاي عيوب نقطه
در اين تحقيق، رفتار الکتروشيميايي . شونددارد را شامل نمي

 در محلول ۳۰۴نزن ذرا تشکيل شده فولاد زنگلايه رويين گ

 VSCEتا  ٨٥/٠بازه پتانسيلي  مولار اسيد سولفوريک در ۵/۰
اي مورد بررسي قرار گرفته با کمک مدل عيوب نقطه ٠٠/١

.است

 

  

 

  
٢

 

 مواد و روش تحقيق  -

نزن در اين تحقيق از الکترودهاي کاري از جنس فولاد زنگ
متر، با ترکيب ميلي ۱۲و ارتفاع  ۱۰با قطر  شکل استوانهبه ۳۰۴

پس از . ، استفاده شد۱شيميايي نشان داده شده در جدول 
ها در عمليات سنباده زني تر، عمليات چربي زدايي نمونه

 ۱۰مدت محلول تري کلرو اتيلن به روش اولتراسونيک به
ها با آب دو بار پس از چربي زدايي، نمونه. دقيقه انجام شد

و پس از آن با اتانول شسته شده و پس از خشک کردن  تقطير
تمامي . گرفتندها قرار سرعت تحت آزمونبا دمش هوا، به

،  EG&Gها با استفاده از سل استاندارد سه الكترودي آزمون
متر ميلي ۲۰اي با سطح مقطع دو عدد الکترود گرافيت استوانه

د کمکي و الکترود عنوان الکترومتر بهميلي ۱۵۰مربع و ارتفاع 
.عنوان الکترود مرجع انجام شدکالومل اشباع به

 

  

 

  
ترکيب شيميايي الکترودهاي کاري از جنس  :١جدول 

٣٠٤نزن فولاد زنگ  

 C Si Mn S Ni Cr Fe عناصر

درصد 
 وزني

٠٨/٠  ٤٧/٠  ١/١  ٠٠٢/٠  ٧/٨  ١/١٨  
باقي

 مانده

 

 

  
در  ۳۰۴نزن رفتار الکتروشيميايي فولاد زنگمنظور ارزيابي به

سنجي امپدانس الکتروشيميايي در ناحيه رويين گذرا، طيف
 ۱۰۰و در محدوده فرکانسي  VSCE ۰۰/۱تا  ۸۵/۰بازه پتانسيلي 
ولت ميلي ۱۰ ميلي هرتز با دامنه طول موج  ۱۰کيلو هرتز تا 

 ۰۵/۰ها ، فاصلهVSCE ۰۰/۱تا  ۸۵/۰در بازه پتانسيلي . انجام شد
مدت ولت انتخاب و هر نمونه در پتانسيل تشکيل مربوطه به

سنجي هاي طيفبراي انجام آزمون. داري شددقيقه نگه ۳۰
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/ امپدانس الکتروشيميايي از دستگاه پتانسيواستات
ساخت شرکت تحقيقات  EG&G 273Aگالوانواستات مدل 

. استفاده شد PowerSuiteکاربردي پرينستون و نرم افزار 
فاده از ـــسازي رفتار لايه رويين گذرا با استهمچنين مدل

.انجام شد ZView2افزار نرم

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
در  ۳۰۴نزن منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک فولاد زنگ

 ١ش ــــبا نرخ روب(مولار  ٥/٠ محلول اسيد سولفوريک

طور  همان. نشان داده شده است ۱در شکل ) ولت بر ثانيهميلي
 رويين در محدودهشود، رفتار که در اين شکل مشاهده مي

۱/۰پتانسيل 

 

.شودمشاهده مي VSCE ۸/۰تا  -

 

  
ولاد ـهاي رخ داده براي فشمايي از واکنش ٢در شکل 

مولار در  ۵/۰محلول اسيد سولفوريک در  ۳۰۴نزن زنگ
اي نشان داده منطقه رويين گذرا بر اساس مدل عيوب نقطه

 .شده است

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
ولت در ميلي ١مولار با نرخ روبش  ٥/٠ محلول اسيد سولفوريکدر  ۳۰۴نزن فولاد زنگنمودار پلاريزاسيون پتانسيوديناميک  :١شکل 

.ثانيه

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
کاتيون در محل کاتيون،  MMاتم فلزي، M .ايداده شده مطابق با مدل عيوب نقطههاي رخ اي از واکنششماي ساده : ٢ شکل



aqM  ،کاتيون در محلولOO ،آنيون اکسيژن در محل آنيونe ١٢ [است الکترون

 

-٩ [.
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لايه، / اي در فصل مشترک آلياژمطابق با مدل عيوب نقطه
از بين ( IIو ) خارج شدن جاهاي خالي اکسيژني( Iواکنش 

که در در حالي. دهدرخ مي) رفتن جاهاي خالي کاتيوني
واکنش ( IIIسه دسته واکنش  ،محلول/ لايهفصل مشترک 

جاهاي توليد ( IV، )هاي آبمولکولجاهاي خالي اکسيژني با 
اتفاق  )انحلال شيميايي لايه رويين گذرا( Vو ) خالي کاتيوني

منتج به رشد و ترتيب به Vو  IIIدر اين بين، واکنش . افتدمي
١٢[ شوندا ميانحلال لايه رويين گذر

 

-٩[.

 

  
ده ــمشاه ۳ طور که در نمودارهاي نايکويست شکلهمان

هاي بالا مربوط به خازني در فرکانسشود، يک حلقه مي
هاي کم پديده خوردگي و يک حلقه القايي در فرکانس

. مربوط به پديده القا وجود دارد

 

  

هاي مذکور در نمودارهاي نايکويست براي فولادهاي حلقه
مولار اسيد سولفوريک در  ۵/۰ زنگ نزن پرآلياژ در محلول

.]۱۳[ منطقه رويين گذرا نيز مشاهده شده است

 

  
يک حلقه  VSCE۰۰/۱ و  ۹۵/۰در دو پتانسيل  ۴ در شکل

دهنده شود که نشانهاي بالا ديده ميخازني در فرکانس
پس از آن در . اي در لايه استهــــانتقال عيوب نقط

هاي مياني يک حلقه القايي ناشي از پديده القا بر فرکانس
واسطه رفتار آرامش بار منفي روي سطح وجود دارد که به

سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي خالي کاتيوني در 
و در نهايت يک رفتار شبه . محلول است/ فصل مشترک لايه
.]۱[ شودهاي کم مشاهده ميخازني در فرکانس

 

  

 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
نمودارهاي نايکويست   :٣شکل 

 

  
. ٩٠/٠ VSCEو  ٨٥/٠هاي در پتانسيل

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
نمودارهاي نايکويست :٤شکل 

 

  
.٠٠/١ VSCEو  ٩٥/٠هاي  در پتانسيل 
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وجود اين سه ناحيه در نمودارهاي نايکويست آلياژ آهن

 

-
مولار اسيد سولفوريک در منطقه رويين  ١ کروم در محلول

.]١٤[شده استگذرا نيز گزارش 

 

  
، از مدار معادل الکتروشيميايياين رفتار  سازيمدلبراي 
المان فاز ثابت  CPEدر اين مدار معادل . استفاده شد ۵شکل 

 Rt، )محلول/ لايهگر چيدمان بار در فصل مشترک بيان(
القاي مربوط به جذب  LSC مقاومت در برابر مهاجرت عيوب، 

مقاومت مربوط به بار منفي RSC اجزاي فعال الکتروشيميايي، 
شبه خازن فارادي و  Cمحلول، / ترک لايهسطحي در فصل مش

 RS مقادير اين . ]١٥و ١[ ناپذير محلول استمقاومت جبران
ها را ها و نرخ مراحل واکنشپارامترها، خواص فصل مشترک

که به مدل سينتيکي خاص کنند و فقط زمانيمشخص مي
 .]١[ دهندشوند، معناي فيزيکي روشني ميمربوط 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
سازي لايه مدار معادل الکتريکي مناسب براي مدل  :٥ شکل

.] ١ [۳۰۴رويين گذرا فولاد زنگ نزن 

 

  

 

  
مودارهاي ـــــراه ننمودارهاي نايکويست به هم ۶ در شکل

ه شده در شکل با مدار معادل ارائ سازيمدلدست آمده از به
 ۹۵/۰، ۹۰/۰، ۸۵/۰هاي براي پتانسيل Zview 2با نرم افزار  ۵
. نشان داده شده است VSCE ۰۰/۱و 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
هايدر پتانسيل ۵سازي شده با استفاده از مدار معادل شکل هاي نايکويست و مدلمنحني :۶شکل 

 

  
. VSCE ۰۰/۱) د(و  ۹۵/۰) ج(، ۹۰/۰) ب(، ۸۵/۰) الف( 
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که از نمودارهاي نايکويست مشخص است انطباق  طورهمان
هاي نيـــهاي حاصل از آزمايش و منحن دادهـمناسبي بي

Zدر اين نمودارها،   .شودشده مشاهده مي سازيمدل   وZ  
 دهنده امپدانس موهومي و حقيقي با واحدب نشانــترتيبه

.cm2Ω رهاي مدار معادل ـــــمقادير پارامت ٢جدول . است
.دهدنشان ميرا  ٥دست آمده از شکل به

 

  

مقاومت ترتيب تاثير پتانسيل تشکيل لايه بر به ٨و  ٧هاي شکل
در برابر مهاجرت عيوب و مقاومت مربوط به بار منفي سطحي 

چنين تاثير پتانسيل و هم محلول/ در فصل مشترک لايه
 وط به جذب اجزاي الکتروشيمياييالقاي مرب تشکيل لايه بر

.دهدرا نشان مي

 

  

 

  
٤دست آمده از مدار معادل شکل پارامترهاي امپدانس به  :٢ جدول  

E 
(VSCE) 

RSC 
(Ωcm2) 

LSC 
(H cm2) 

Y0 

(µFcm-2) 
n Rt 

(Ωcm2) 
C 

(µFcm-2) 
RS 

(Ωcm2) 
٨٥/٠  ٢٥/٤٩٨ ٦٧٣٦ ٣٦٩  ٨٥/٠  ٠٣/١٢١ ٥١٢  ٥٤/٥  

٩۰/٠  ٤٢/٣١٨ ٨٠٦ ٣٠٩  ٨٣/٠  ٨٩/١٠٣ ٢٠٤  ٩٧/٤  

٩٥/٠  ٩٥/١٩١ ١٧٧ ٢٩٤  ٨٣/٠  ٥٣/٦٦ ٩٨  ٦١/٥  

٠٠/١  ١٤/١٧٨ ٧٢ ٢٧٩  ٨٢/٠  ٨٣/٥٤ ٨٨  ٩٩/٥  

 

  

 

  

 

  

 

  
تاثير  پتانسيل تشکيل :٧ شکل

 

  
.RSCو  Rtدو المان لايه رويين گذرا بر  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
تاثير  پتانسيل تشکيل :٨ شکل

 

  
. LSCالمان لايه رويين گذرا بر  
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بـا پتانسـيل     هر سـه المـان   ها روند تغييراتمطابق با اين شکل
مطـابق بـا مـدل عيـوب     . صورت کاهشي اسـت تشکيل لايه به

/ اي علت ايجاد بار منفي سطحي در فصل مشـترک لايـه  نقطه
نـرخ  محلول، کمتر بودن نرخ انتقال جاهاي خالي کـاتيوني از  

 .]١٦و ١[ لايه است/ ها در فصل مشترک فولادمصرف آن

 

  
٤

 

گيرينتيجه -

 

  
 ٨٥/٠پتانسيلي  هاي نايکويست در بازهبر اساس منحني 
هاي بالا نشان دهنده ، حلقه خازني در فرکانسVSCE ۹۰/۰تا 

اي توسط ميدان الکتريکي با قدرت بالا در انتقال عيوب نقطه
واسطه رفتار حالي که حلقه القا بهدر . لايه رويين گذرا است

آرامش بار منفي سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي 

محلول / خالي کاتيوني در فصل مشترک لايه رويين گذرا 
 . است

  تا  ٩٥/٠اما براي بازه پتانسيليVSCE ۰۰/۱ علاوه بر دو ،
هاي کم نيز حلقه فوق يک رفتار شبه خازني در فرکانس

ناشي از آزاد شدن اکسيژن بر روي سطح شود که  مشاهده مي
.است

 

  
 منتج  افزايش پتانسيل تشکيل لايه، در ناحيه رويين گذرا
زمان مقاومت بار منفي سطحي، مقاومت در برابر کاهش همبه

جذب اجزاي مهاجرت عيوب و القاي مربوط به
مدل عيوب  هايمطابق با پيش بينيشود که الکتروشيميايي مي

 .است اينقطه
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