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چکيده 
بررسی   %3/5  )NaCl( سدیم‌کلرید  محلول  حضور  در  بازی  و  خنثی  اسیدی،  محلول‌های  در   2205 دوفازی1  فولاد  الکتروشیمیایی  رفتار 
الکتروشیمیایی3  امپدانس  پلاریزاسیون چرخه‌ای2، طیف‌نگاری  نمودار‌های  از جمله  مختلف  الکتروشیمیایی  آزمون‌های  از  بدین‌منظور  شد. 
و اندازه‌گیری ظرفیت )آزمون مات‌شاتکی(4 استفاده شد. همچنین، ویژگی‌های سطح و مکان‌های شروع خوردگی حفره‌ای در این فولاد با 
استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی5 بررسی شد. با توجه به نمودار‌های مات‌شاتکی، لایه‌ی رویین تشکیل شده بر سطح فولاد دوفازی 
رفتار نیمه‌هادی از نوع n و p )ساختار دولایه( را نشان می‌دهد. برای محلول‌های اسیدی و خنثی در محدوده پتانسیلی 0/4- تا 0/4 ولت و برای 
محلول‌های بازی در محدوده پتانسیلی از 0/1 تا 0/35 ولت رفتار نیمه‌هادی از نوع n  را نشان ‌داد. رفتار نیمه‌هادی p، برای محلول‌های اسیدی 
و خنثی در محدوده پتانسیلی از 0/4 تا 0/7 ولت و برای محلول‌های بازی از 0/4- تا 0/1 ولت و از 0/35 تا 0/7 ولت مشاهده شد. نتایج نشان 
داد که pH نقش مهمی در پایداری لایه‌ی رویین6، پروسه انتقال بار و وقوع خوردگی حفره‌ای دارد. کاهش مقدار pH در محلول‌های اسیدی 
موجب از دست رفتن جرم شده و در محلول‌های بازی، شرایط مناسبی برای تشکیل لایه ی رویین با رفتار حفاظتی بهتر فراهم می‌کند. رفتار 
حفاظتی بهتر به‌واسطه‌ی افزایش ضخامت لایه‌ی رویین و چگالی عیوب کمتر در این لایه است. لایه‌ی اکسیدی درpH=10، به علت وجود 
بزرگترین محدوده رویین،کمترین چگالی جریان لایه‌ی رویین و بالاترین مقاومت پلاریزاسیون، پایداری بیشتری را در محلول سدیم‌کلرید 

نشان می‌دهد.

کلمات کليدي: فولاد زنگ نزن دوفازی، لایه ی رویین، نمودار پلاریزاسیون چرخه‌ای، امپدانس، مات‌شاتکی؛
1 - Duplex Stainless steel 
2 - Cyclic polarization curves
3 - Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

4 - Mott - Schottky approach
5 - Scanning Electron Microscopy (SEM)
6 - Passive film
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Abstract
The electrochemical behavior of 2205 duplex stainless steel in acidic, neutral and alkaline solutions with 
different pH values in the presence of 3.5% NaCl was evaluated by different techniques: cyclic potentiodynamic 
measurements, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and capacitance measurements (Mott–Schottky 
approach). In addition the surface morphology and the site of pitting nucleated preferentially of the duplex 
stainless steel was investigated by scanning electron microscopy (SEM). Mott–Schottky analysis revealed that 
passive films formed on duplex stainless steel, behaved as n-type and p type semiconductor (double structure). 
In neutral and acidic solutions, n-type semiconductor behavior was in the potential range of -0.4 up to 0.4V. 
Similar behavior in alkaline solutions in the potential ranges of 0.1 to 0.35V happened; but p-type semiconductor 
behavior for the potential range of around 0.4 to 0.7V in acidic and neutral solutions and of -0.4 to 0.1V and 0.35 
to 0.7V for alkaline solutions happened. The results indicated that the pH play important roles in the evolution 
of the film resistance, charge transfer processes and the occurrence of pitting. In acidic solutions the decrease of 
pH value caused more weight loss and in alkaline solutions, decreasing the solution pH offered better conditions 
for forming passive films with higher protection behavior, due to the growth of a much thicker and less defective 
film. At pH 10, almost largest passive range, smallest passive current density and highest polarization resistance; 
the most stable passive film was produced.
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1 ـ مقدمه
فولاد زنگ نزن 2205 دوفازی )DSS( از دو فاز فریتی و آستنیتی 
و  مولیبدن  و %3  فولاد  22% کروم  این  آلیاژ  است.  تشکیل شده 
6-5% نیکل دارد ]1[.  فولادهای دوفازی به علت داشتن هم‌زمان 
خواص مکانیکی و مقاومت به خوردگی عالی، به طور گسترده‌ای 
در سازه‌های دریایی، صنایع شیمیایی و نیروگاه‌ها استفاده می‌شوند. 
و  نازک  محافظ  لایه  تشکیل  نتیجه‌ی  خوردگی  به  عالی  مقاومت 
 5 nm چسبنده بر سطح است. ضخامت این لایه معمولا کمتر از 
می‌باشد ]2[. رویین شدن یکی از عوامل موثر بر مقاومت فولاد‌های 
زنگ‌نزن در برابر خوردگی است. در واقع رویین شدن را می‌توان 
فلز  آن  در  که  درنظر گرفت،  غیرفعالی  نسبتا  به صورت وضعیت 
رفتار  بررسی  و  تحقیق  می‌دهد.  نشان  نجیب‌تری  بسیار  رفتار 
الکتروشیمیایی فلزاتی که قابلیت رویین شدن دارند، رفتار خوردگی 
این لایه را آشکار می‌کند ]3[. رفتار الکتروشیمیایی لایه‌ی رویین 
به دما، pH، زمان، ترکیب شیمیایی الکترولیت و رفتار نیمه‌هادی 
آن در بسیاری از موارد بستگی دارد ]2، 7 ـ 4[: زیرا تشکیل لایه، 
انحلال و خرابی آن همگی شامل جابه جایی الکترون‌ها و یون‌ها 
از سطح فلز به سمت لایه ی رویین یا از محلول به سمت این لایه 
سطوح  در  که  الکترون  انتقالی  واکنش‌های  این،  بر  علاوه  است. 
دارای لایه‌ی رویین اتفاق می‌افتند وابستگی شدیدی به ویژگی‌های 
الکترونیکی این لایه‌ها دارند ]8[. بررسی رفتار لایه‌ی رویین به‌طور 
رسمی توسط ساتو1 آغاز شد. ساتو ]9[ خواص الکترونیکی لایه‌ی 
به  ناخالصی‌ها  نوع   به  توجه  با  را  آن‌ها  و  کرد  مطرح  را  رویین 
اکسیدهای نوع n و نوع p دسته‌بندی نمود؛ زیرا ویژگی‌های خاص 
نیمه رسانا به ناخالصی‌هایی2 که به آن اضافه می‌شوند، بستگی دارد 
]10[. طبق مدل عیوب نقطه‌ای3 ]11[، دهنده‌هـا4 و گیــرنده‌هـا5ی 
کاتیونی،  جای‌خالــی‌هــای  شامل  رویین  لایه‌های  در  الکترون 
جای‌خالی‌های آنیونی، و فلزهای بین‌نشین جز عیوب )ناخالصی‌ها( 
محسوب می‌شوند. جای‌خالی‌های کاتیونی گیرنده الکترون هستند 
می‌کنند.  ناخالص   p نوع  صورت  به  را  حفاظتی  لایه‌ی  درنتیجه 
الکترون  دهنده  اکسیژنی(  )جای‌‌خالی‌های  آنیونی  جای‌خالی‌های 
هستندو نتیجه ناخالص‌شدن از نوع n است. اگر اتم‌های بین‌نشین 
به‌عنوان  واقع می‌توانند  در  باشند،  داشته  الکترون‌  به گرفتن  تمایل 
گیرنده‌ی فعال عمل کنند؛ اما اگر اتم‌های بین‌نشین تمایل به دادن 
الکترون داشته باشند، می‌توانند دهنده‌ی فعالی باشند . هرچند این 

به  محافظ  لایه   .]8[ می‌دهد  رخ  طبیعت  در  ندرت  به  آخر  مورد 
فعالیت  به علت  اما  است  پایدار  نظر شیمیایی  از  و  شدت چسبنده 
یون‌های مهاجم مانند آنیون‌های کلریدی، تخریب موضعی در لایه 
  .  ]12[ دهد  رخ  سطحی  عیوب  از  بسیاری  در  می‌تواند  رویین  ی 
بینچی6 ]13[ دریافت سطوحی که لایه ی رویین از نوع n  دارند، 
بیشتری در سطح  p، تعداد حفره  نسبت به لایه‌های رویین از نوع 
 )n دارند. او دریافت که لایه معیوب اکسیژنی(نیمه رسانایی از نوع
می‌تواند شرایط مساعدی را برای جوانه‌زنی و پیشرفت خوردگی 
رسانایی  فلزی(نیمه  معیوب  لایه  درحالی‌که  کند؛  فراهم  حفره‌ای 
از نوع p(کمتر در معرض حمله‌ی حفره‌ای است. رفتار نیمه‌هادی 
لایه ی رویین برای فولاد‌های زنگ نزن و دیگر آلیاژهایی با پایه 
را  اغلب ساختار دوگانه‌ای  نیکل،  ـ  ـ کروم  و آهن  ـ کروم  آهن 
نشان می‌دهد، با ناحیه داخلی که ذاتا از اکسیدهای کروم تشکیل 
آهن  اکسید‌های  از  غنی  عمده  طور  به  که  خارجی  ناحیه  و  شده 
است ]14[. با توجه به اینکه مقاومت به خوردگی عالی فولادهای 
بیشتر  دارد،  بستگی  رویین  لایه‌های  حفاظتی  به خواص  زنگ‌نزن 
تحقیقات بر شناخت این لایه‌ها متمرکز شده است. فتاح‌الحسینی7 
در  را   AISI 321 زنگ‌نزن  فولاد  رویین  لایـه‌ی  رفتار   ]15[
به‌وسیله آزمون مات شاتکی  اسیدسولفوریک  محلـول 0/5 مولار 
و مدل عیوب نقطه ای بررسی کرد. مونیراتینام8 ]16[ و همکارانش 
شده  تشکیل  رویین  لایه‌ی  نیمه‌هادی  و  الکتروشیمیایی  خواص 
دادند.  نشان  را  مختلف  pHهای  با  کلریدی  محیط  در  تیتانیوم  بر 
سوزا9 ]17[ و همکارانش رفتار الکتروشیمیایی لایه ی رویین فولاد 
این لایه را مطالعه  AISI409، جوانه‌زنی و رشد حفره در  فریتی 
الکتروشیمیایی و مقاومت  رفتار  بررسی  تحقیق  این  کردند. هدف 
 به خوردگی لایه‌رویین فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 در محلول

از  بدین‌منظور  است.  مختلف  ‌pHهـای  در  سدیـم‌کلریـد   %  3/5
الکتروشیمیایی  نمودارهـای پلاریزاسیـون چرخـه‌ای، طیف‌نگـاری 
و  مات‌شاتکــی(  )آزمـــون  ظـــرفیت  انــدازه‌گیــری  )امپدانس(، 

میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد. 

2 ـ روش تحقیق
كار  الكترود  به‌‌عنوان  كه   ،2205 دوفازی  زنگ‌‌نزن  فولاد  ترکیب 
در اين پژوهش مورد استفاده قرار گرفت، در جدول 1 آورده شده 

است.
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1 - sato 
2 - Doping
3 - Point Defect Model(PDM)
4 - Donor
5 - Acceptor

6 - Bianchi
7 - A.Fattah-alhosseini
8 - Munirathinam
9 - Souza

جدول 1 ـ ترکیب شیمیایی فولاد زنگ نزن دوفازی 2205  ]18[  
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به صورت مکعبی  الکتروشیمیایی  انجام آزمایشات  برای  نمونه‌‌ها 
به وسیله دستگاه برش سیم بریده شدند و برای جلوگیری از بروز 
فرونشانده  پلی‌‌استر  از آن‌‌ها در رزین  ناشی  یا خوردگی  ترک‌‌ها 
آزمایش   هر  از  قبل   2000 سنباده  تا  سنباده‌‌زنی  عملیات  شدند. 
انجام شد. بعد از پاک‌‌کردن و شست‌‌و‌‌شو با آب مقطر، نمونه‌‌های 
ساب زده شده فورا در سل الکتروشیمیایی قرار گرفتند و بعد از 
آن الکترولیت سل را پر کرد. مساحت  1cm2 از سطح نمونه‌‌ها در 
معرض محلول آزمایش قرار گرفت. برای انجام تمامی آزمون‌‌ها، 
از محلول سدیم کلرید 3/5% استفاده شد. برای رسیدن به مقدار 
اسیــدهیدروکلـریک  مختلف  غلظت‌‌هــای  از  نظر  مورد   pH
همه‌‌ی  شد.   استفاده  سدیم‌هیدروکسید  از  مختلف  مقادیر  و 
آزمون‌‌ها با استفاده از سیستم مرسوم سه الکترودی )الکترود‌کار1، 
استاندارد  الکترود  شد.  انجام  مرجع3(  الکترود  کمکی2،  الکترود 
به  پلاتینی  میله  یک  و  مرجع  الکترود  عنوان  به  اشباع4  کالومل 
عنوان الکترود کمکی مورد استفاده قـرار گـرفت و نمونه آماده 
شده با استفــاده از روش‌هـایی کــه در بالا اشــاره شــد )مطابق 
استاندارد ASTM G-5( به‌عنوان الکترود کار استفاده شد. لازم 
اين  به  نسبت  پتانسيل‌‌ها  تمامي  پژوهش،  اين  در  كه  است  به‌‌ذكر 
آزمایشات همه‌‌ی  از  قبل  است.  شده  گزارش  مرجع   الكتـرود 

شد.  صبـر  ترمودینامیکـی  تعــادل  به  رسیــدن  بــرای  دقیقه   20
بر  میلـی‌‌ولت   1 نرخ روبش  با  نمودارهای پلاریزاسیون چرخه‌‌ای 
دستگاه  توسط  ولت   2 تا    -1 از   پتانسیلی  محدوده‌‌ی  در  ثانیه 
افزارش  نـرم  با  همراه   )IviumStat.XR potentiostat( ایووم 
ثبت و تحلیل شـدنـد. انـدازه‌‌گیری‌هـای مربـوط به طیف‌‌نگـاری 
امپدانس الکتروشیمیایـی )EIS( در پتانسیـل مـدار بـاز با استفــاده 
EG&G Potentiostat Model PARSTAT در محدوده  از 
میلی هرتز و دامنه طول‌‌موج  10  تا10  فرکانسی  100 کیلوهرتز 
 ZSimpWin 3.21 میلی ولت انجام شد. با استفاده از نرم افزار
داده‌‌های امپدانس تحلیل شد. جهت بررسی خواص نیمه‌‌هادی و 
دوفازی  فولاد  سطح  روی  شده  تشکیل  لایه‌‌ی ‌‌رویین  نوع  تعیین 
از  بسیاری  رویین   لایه‌ی  شد.  انجام  مات‌‌شاتکی  آزمون   2205
ارتباط  در  نیمه‌‌هادی  وقتی یک  دارند.  نیمه‌‌هادی  فلزات خواص 
بین  بارها  قرار می‌‌گیرد،  با یک محلول حاوی زوج‌‌های کاهشی 
محلول  و  نیمه‌‌هادی  می‌‌شوند،  جابه‌‌جا  محلول  فاز  و  نیمه‌‌هادی 
هنگامی که تعادل استاتیکی در فصل مشترکشان به وجود می‌‌آید 
در  نیمه‌‌هادی  در  اضافی  بارهای  می‌‌کنند.  پیدا  هم  مخالف  بار 

می‌‌شوند.  توزیع   )space charge layer( بار  فضایی  لایه‌‌ی 
شود،  داده  نشان  مانع  لایه‌‌ی  به‌‌عنوان  بار  فضایی  لایه‌‌ی  وقتی 
پیروی  مات‌‌شاتکی  رابطه‌‌ی  از  پتانسیل  و  ظرفیت  بین  رابطه‌‌ی 

.]26,27[ می‌‌کند 

اکسیـدی  لایـه‌ی  مشتـرک  فصل  ظرفیت   C رابطــه  این  در 
الکتریک  دی  ثابت   ε اعمــالی،  پتانسیل   E الکتــرولیت،  و 
    ε،( [ε[  28  = 15/6 ـ کروم  آلیاژهای آهن  )برای  اکسیدی   لایه‌ی 
     ضریب گذرگاهی خلا، Nq چگالی حاملان بار)برای دهنده‌ها 
یا گیرنده‌های بار،  بسته به این که نیمه‌هادی از نوع n باشد یا از 
بولتزمن ثابت   k  ،)-1/602  ×  19-10  C( الکترون  بار   e ،(p  نوع 

فلت‌بند  پتانسیل   Efb و  مطلق  دمای   T  ،)-1/38  ×  23-10  J K   (
با  خطی  رابطه‌ی  ظرفیت  که  است  مشخص   1 رابطه  است.از 
به  را  بار  نمودار مات‌شاتکی چگالی حاملان  یعنی  دارد،  پتانسیل 
وسیله  به  را  فلت‌بند  پتانسیل  و  نمودار  خطی  قسمت  شیب  وسیله 
C2 / 1= 0 است( می‌دهد ]29[.  طول از مبدا آن خط )جایی که 
استفاده  با  شاتکی  مات  نمودار‌های  به  مربوط  اندازه‌گیری‌های 
 EG&G Potentiostat Model PARSTAT دستگاه  از 
 0/7 تا   -0/4 پتانسیلــی  محدوده  در  هرتز   1000 فـرکانس  در 
افزار اکسل  نرم  از  استفاده  با  نتایج مات شاتکی  انجام شد.  ولت 
فولادی  نمونه‌های  سطح،  مورفولوژی  برای  شدند.   تحلیل 
اتاق  دمای  در  ولت،   1 پتانسیل  تحت   ،12 و   7،2 pHهای  در 
سپس  شدند.  داده  قرار  جداگانه  به‌طور  ثانیه   1200 مدت  به 
مــدل روبشـی  الکترونــی  میکروسکوپ  توسط  نمونه‌ها   سطح 

)SEM, CamScan, MV2300, Czech( بـا بــزرگ‌نمــایـــی 
1000  مورد بررسی قرار گرفت.

3 ـ نتایج وبحث
1 ـ 3 ـ نمودار پلاریزاسیون چرخه‌ای

دوفازی  فولاد  برای  پلاریزاسیون چرخه‌ای  نمودارهای   ،1 شکل 
2205 در محلول 3/5% سدیم‌کلرید )NaCl( در pHهای مختلف 
را نشان می‌دهد. در شکل 2 شاخه‌های رفت و برگشت تفکیک 

شده‌اند.
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1 - Working Electrode (WE) 
2 - Counter Electrode (CE)

3 - Reference Electrode (RE)
4 - Hg/Hg2Cl2/Sat.KCl, (SCE)

)1(

0ε

-1



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 16 )پیاپی 26 ـ سال هفتم(  زمستان 1396
79رفتار الکتروشیمیایی فولاد دوفازی 2205 در pHهای مختلف در حضور یون کلراید

شکل 1  ـ نمودار پلاریزاسیون چرخه‌ای فولاد دوفازی 2205 در محیط سدیم‌کلرید 3/5% در ‌pHهای مختلف

شکل 2 ـ  الف: شاخه‌های رفت نمودار های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک، ب: شاخه‌های برگشت نمودارهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک
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جدول 2 ـ پارامترهای پلاریزاسیون چرخه‌ای برای فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 در محلول3/5% سدیم‌کلرید در ‌pHهای مختلف

 ،)Ecorr( خوردگی  پتانسیل  خوردگی،  الکتروشیمیایی  پارامترهای 
پتانسیل حفره‌زنی )Epit(،پتانسیل رویین شدن مجدد )Erp(، جریان 
 )βa( آندی  شیب   ،)Rp( پلاریزاسیون  مقاومت   ،)Icorr( خوردگی 
و شیب کاتدی )βc( و و نرخ خوردگی )C.R(، به دست آمده از 
منحنی‌های پلاریزاسیون چرخه‌ای، در جدول 2 گزارش شده است.

  pH همان‌طور که از شکل 1 و جدول 2 مشخص است، با افزایش
از 0 تا 10، پتانسیل خوردگی به مقادیر مثبت‌تری انتقال یافته است. 
با  محلول‌هایی  در  هیدروژن  یون‌های  تولید  ازدیاد  امر  این  علت 
pH کم می‌باشد. ]19[  با افزایش pH غلظت یون‌های هیدروژن 
لایه‌ی  تشکیل  به‌واسطه‌ی  آندی  جریان  و  شده  کمتر  محیط  در 
به‌علت کمتر  رویین بر سطح فلز به شدت افت می‌کند؛ همچنین 
شدن عبور و مرور الکترون‌ها به واسطه‌ی نیمه‌هادی بودن لایه‌ی 
جریان  هیدروژن،  یون‌های  غلظت  کاهش  همچنین  و  رویین 
اندازه محدوده‌ی  به شکل،  توجه  با  می‌یابد.   نیز کاهش  کاتدی 
از  بعد  و  کرده  پیدا  افزایش   pH افزایش  با   ،pH=10 تا  رویین 
رویین،  محدوده‌ی  بزرگترین   pH=10 است.  یافته  کاهش  آن 

پلاریزاسیون  مقاومت  بیشترین  و  رویین  جریان  چگالی  کمترین 
پایداری  بیشترین    pH این  در  اکسیدی  بنابراین لایه‌ی  دارد،  را 
در حضور سدیم‌کلرید را داراست، دلیل آن ممکن است مربوط 
الکترود فولادی  در  ترکیب و ساخنار لایه‌ی رویین  تغییرات   به 
عبور  کاهش  بیانگر  رویین  لایه‌ی  جریان  چگالی  کاهش  باشد. 
به  لایه  از  و  لایه  این  به  محلول  از  یون‌ها  و  الکترون‌ها  مرور  و 
محلول می ‌باشد؛ بنابراین انحلال این لایه کاهش و پایداری آن 
افزایش می‌یابد ]20[. پتانسیل حفره‌دار شدن هنگامی رخ می‌دهد 
بعد  دیده  آسیب  لایه‌رویین  و  شود  ظاهر  مثبت  هیسترسیس  که 
در  نگیرد،  شکل  دوباره  رویین(  لایه‌ی  شکست  )پتانسیل   Eb از 
مقاومت  به علت   .]21[ بالاست  امکان حفره‌دار شدن  این حالت 
از  هیچ‌کدام  برای  دوفازی،  فولاد  عالی  حفره‌ای  خوردگی  به 
بنابراین  نمی‌شود  مشاهده  واضحی  مثبت  هیسترسیس  ‌pHها 
را  پتانسیل رویین شدن مجدد  یا همان  پتانسیل حفاظت  نمی‌توان 
شده  واقع  نمونه  برای  برگشتی   حلقه‌ی   هرچند  کرد،  محاسبه 
دارای  شکل  به  باتوجه  و  است  بقیه  از  واضح‌تر   pH=10 در 
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لایه‌ی   pH=10در فولادی  الکترود  می‌باشد.  مثبت  هیسترسیس 
تعداد  مثبت  بسیار  پتانسیل‌های  در  بنابراین  دارد  محکمی  رویین 
مناسبی  مکان‌های  و  دیده  آسیب  رویین  لایه‌ی  اجزای  از  کمی 
 ،pH=0 به  مربوط  نمودار  در  می‌باشند.  برای شکل‌گیری حفره 
جریان  چگالی  سطح،  در  هیدروژن  تولید  واکنش‌های  دلیل  به 
برحسب پتانسیل در ابتدای محدوده‌ی رویین شدن افزایش یافته 
را  فولاد  سطح  و  می‌کند  حمله  سطح  به  هیدروژن   ]22[ است 
ترتیب  بدین  از دست رفتن جرم می‌شود؛  آسیب زده و موجب 

خوردگی را شتاب می‌دهد ]19[.

)EIS( 2 ـ 3 ـ طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی
طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی برای فولاد دوفازی 2205 
 14 تا   0 از  مختلف  ‌pHهای  در   %3/5 سدیم‌کلرید  محلول  در 
شکل  در  نایکویست  نمودارهای  قالب   در  نتایج  و  شد  بررسی 
3 آورده شده است.  همان طور که در شکل  3 مشخص است، 
بزرگ‌تر   10 تا   0 از   pH افزایش  با  خازنی  حلقه‌های  شعاع 

تقویت  و  رویین  لایه‌ی  پایداری  افزایش  نشان‌دهنده‌ی  که  شده 
بالاتر،  ‌pHهای  این لایه می‌باشد. هرچند، در  خاصیت حفاظتی 

پایداری لایه ی رویین نسبت به pH=10 ضعیف‌تر شده است.
مدار معادل برای نمودار نایکویست در شکل 4 نشان داده شده 
با نمودار در جدول 3 گزارش شده است. رفتار  نتایج همساز  و 
 )CPE( ثابت  فاز  المان  معرفی  وسیله  به  غیرایده‌آل  الکتریکی 
دوگانه  لایه‌ی  ظرفیت  بیانگر   CPE dl که   ]21[ می‌شود  بیان 
سطح  بر  رویین  لایه‌ی  ظرفیت  بیانگر   CPE film و  الکتریکی 
بار  انتقال  Rct مقاومت  و  Rfilm مقاومت لایه‌ی رویین  فلز است. 
نیم‌دایره  دو  دارای  امپدانس  طیف  اینجا  در  می‌دهند.  نشان  را 
فرکانس  در  نیم‌دایره‌ای  شده‌اند.  فشرده  یکدیگر  به  که  است 
بالا که مقاومت و امپدانس لایه‌ی سطحی را توضیح  می‌دهد و 
نیم‌دایره در فرکانس کمتر که امپدانس لایه‌ی دوگانه الکتریکی 
نشده‌ی  جبران  مقاومت  از  متشکل  معادل  مدار  می‌کند.  بیان  را 
محلول می‌باشد که به صورت سری با دو ثابت زمانی بسته شده 

])Rct[CPEdl(RfCPEf ]23 و 24[ است.
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شکل 3 ـ  نمودار نایکویست برای فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 در محلول3/5%سدیم‌کلرید در ‌pHهای مختلف

شکل 4 ـ مدار معادل برای آنالیز نتایج امپدانس الکتروشیمیایی ]23 و 24[
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تا   pH=0 از  رویین  لایه‌ی  مقاومت  که  می‌دهد  نشان   3 جدول 
pH=10 افزایش یافته است. افزایش مقاومت لایه‌ی رویین بیان‌گر 
ادامه‌ی رشد این لایه است. مقاومت انتقال بار تا pH=10 زیاد شده 
بار می‌باشد.  انتقال  پروسه  نشان دهنده‌ی مشکل‌تر شدن  است که 
به  نسبت  کروم  اکسیدهای  بیشتر  پایداری  به  مربوط  رفتار  این 
اکسید‌های آهن است ]25[ و مشخص می‌کندکه موثرترین رفتار 
  pH=10 حفاظتی در برابر خوردگی برای این الکترود فولادی در

پلاریزاسیون چرخه‌ای  نمودار‌های  نتایج  با  این بخش  نتایج  است. 
مطابقت دارند.

3 ـ 3 ـ مات‌شاتکی
فــولادی مورد  الکترود  بــرای  نمودارهای مات‌شاتکــی  شکل 5 
‌pHهـای  در   )NaCl( 3/5% سـدیـم‌کلرید  آزمـایش در محلـول 

مختلف را نشان می‌دهد.

شکل 5 ـ نمودار مات‌شاتکی برای فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 در محلول 3/5% سدیم‌کلرید در ‌pHهای مختلف.  الف:در محلول‌های اسیدی و خنثی.ب: در 
محلول‌های بازی

جدول 3 ـ پارامتر‌های مدار معادل مربوط به خوردگی فولاد دوفازی 2205 در 3/5% سدیم‌کلرید در ‌pHهای مختلف
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این نمودار‌ها سه ناحیه )ناحیه I, II, III( را برای ‌pHهای مختلف 
نشان می‌دهند. برای ‌pHها از 0 تا 7 ظهور ناحیه II، به دلیل حضور 
سطح دوم دهنده‌های بار در لایه‌ی رویین است که در اثر یونیزاسیون 
دهنده‌های عمیق‌تر در این لایه به وجود آمده است ]4[. شیب منفی 
بار  ثانویه برای ‌pHهای 10 تا 14 نشان‌دهنده‌ی ظهور گیرنده‌های 
عمیق‌تر در فاصله‌ی بین نوار ظرفیت و نوار رسانش1  است که رفتار 
خازنی لایه‌های اکسیدی تشکیل شده بر سطح فولاد دوفازی را بیان 
می‌کند و با مدل ساختار لایه‌ای انرژی برای الکترود نیمه‌هادی شامل 

سطوح چندگانه‌ی گیرنده‌ها در این فاصله توجیه می‌شود ]30[.
 C به وضوح زیاد 

افزایش pH  از 0 تا 10، 2- با  با توجه به شکل، 
شده و سپس کاهش یافته است. وجود شیب‌های مثبت و منفی در 
نمودارها نشان‌دهنده‌ی رفتار خازنی لایه‌ی رویین است. وقتی شیب 
مات‌شاتکی منفی است، رفتار نیمه‌هادی از نوع p را نشان می‌دهد 
که به وسیله ساختار الکتریکی از اکسیدهای کروم در بخش داخلی 
است  مثبت  لایه‌ی رویین کنترل می‌شود، در حالی‌که وقتی شیب 
لایه  شامل  که  می‌باشد   n نوع  از  نیمه‌هادی  رفتار  نشان‌دهنده‌ی 
خارجی غنی از اکسیدهای آهن است. ]27 و 31[. چگالی دهنده‌ها 
پتانسیل‌های  و  اکسیدی  لایه‌ی  در   )NA( بار  گیرنده‌های  و   )ND(

فلت‌بند، در جدول 4 گزارش شده‌اند.
 pH=10در )NA( داده‌های جدول 4 نشان می‌دهند که گیرنده‌های بار
کمترین مقدار را دارند یعنی چگالی حاملان بار با افزایش pH از 0 
تا 10 کم شده و بعد از pH=10 چگالی دهنده‌های بار)ND( کاهش 
و چگالی گیرنده‌های بار )NA( افزایش یافته است. کاهش چگالی 
انجام  از  الکترون‌ها و ممانعت  برابر عبور  ناخالصی‌ها، مقاومت در 

واکنش‌های الکتروشیمیایی و کاهش انحلال لایه‌ی رویین را بیان 
افزایش pH،  بر ضخامت لایه‌ی رویین  تاثیر اصلی  می‌کند ]32[. 
است. هاپت و استربلو2 کشف کردند که برای آلیاژهای آهن ـ کروم 
در محیط‌های بازی، مقدار اکسید و هیدروکسید )Fe(III افزایش 
به‌واسطه‌ی  اسیدی،  محلول‌های  در  برعکس،   .]29[ می‌کند  پیدا 
انحلال آهسته اکسید کروم در مقایسه با اکسید آهن، لایه‌ی غنی از 
اکسید کروم، پایدارتر است. مطابق مدل عیوب نقطه‌ای و نظر برخی 
از نویسندگان ]33[، چگالی دهنده‌های بار، جذب یون‌های کلریدی 
مشخص  را  حفره‌ای  خوردگی  شروع  نهایتا  و  رویین  لایه‌ی  در 
ناخالصی‌ها  pH، چگالی  افزایش  با  زیر 10  ‌pHهای  در  می‌کنند. 
ی  لایه  در  نقطه‌ای  عیوب  تعداد  کاهش  به‌واسطه‌ی  که  شده  کم 
بیشتری  ‌pHهای اسیدی جای‌خالی‌های اکسیژنی  رویین است. در 
در لایه‌ی رویین تولید شده است ]22[. طبق مدل عیوب نقطه‌ای ]11[ 
اکسیژنی  به سمت جای‌خالی‌های  الکترولیت  از  یون‌های کلریدی 
جای‌خالی‌های  می‌کنند.  حرکت  رویین  ی  لایه  بیرونی  بخش  در 
جذب  را  کلریدی  یون‌های  می‌توانند  رویین  لایه‌ی  در  اکسیژنی 
کرده و با تشکیل کلرید فلزی جامد باعث افزایش حجم و تخریب 
یون‌های  سبب  به‌همین   .]34 و   33[ شوند  اکسیدی  لایه  مکانیکی 
کلریدی توانایی تخریب لایه‌ی رویین را دارند. در pHهای بالاتر 
از 10، لایه‌ی اکسیدی آهن که یک لایه‌ی متخلخل با چسبندگی 
و خاصیت حفاظتی کمتر است پایدارتر شده و ضخامتش افزایش 
است.  کرده  پیدا  انحلال  به‌راحتی  کروم  اکسید  درحالی‌که  یافته؛ 
بار  گیرنده‌های  چگالی  است  مشخص   4 جدول  از  که  همان‌طور 
بعد از pH=10 بیشتر شده است ]5[. کاهش ضخامت لایه‌ی رویین 

جدول 4 ـ پارامتر‌های محاسبه شده برای چگالی حاملان بار و پتانسیل فلت‌بند برای فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 در محلول3/5% سدیم‌کلرید درpH ‌های مختلف  

1 - bandgap 2 - Haupt & Strehblow
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سبب افزایش جریان در این لایه می‌شود ]20[. نتایج حاصل، نتایج 
طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی را تایید می‌کنند. پتانسیل‌های 
پتانسیل  کاهش  با  ارتباط  در  را،  انرژی  نوارهای  جایگاه  فلت‌بند 
به  آن‌ها  مقادیر  و  می‌کنند  مشخص  الکترولیت  در  فعال  یون‌های 
pH  و پتانسیل وابسته است و می‌تواند ناشی از تفاوت در میل به 

جذب یون کلریدی باشد ]27 و 35[ .

)SEM( 4 ـ 3 ـ میکروسکوپ الکترونی روبشی
در  وری  غوطه  و  دادن  صیقل  از  پس  را،  فولاد  سطح   6 شکل 
که  سدیم‌‌کلرید%3/5،  حضور  12در  و   7،2 pHهای  با  محلول 

نشان  داشتند،  قرار  ولت   1 پتانسیل  تحت  ثانیه   1200 مدت  به 
از  برخی  روبشی حضور  الکترونی  میکروسکوپ  نتایج  می‌‌دهد. 
بالا    pH با  محلولی  در  فولاد  سطح  بر  را  عمق  کم  حفرات 
با  محلول  در  نمونه  برای  حالی‌‌که  در  می‌‌دهد،  نشان   )pH=12(
مربوط  تصویر  و  می‌‌شود  مشاهده  بسیارکمتر  pH=7  حفره‌‌های 
نشان   )pH=2( اسیدی   pH با  محلول  در  فولادی  الکترود  به 
سطح  روی  یکنواخت  خوردگی  و  یکنواخت  سطح  دهنده‌‌ی 
بینچی  توسط  آمده  دست  به  نتایج  با  حاصل،  نتایج  می‌‌باشد. 
]13[ که نیمه‌‌هادی از نوع n  بیشتر مستعد به خوردگی حفره‌‌ای 

است، مطابقت دارد.

 ،pH=2 :های مختلف.الفpH در محلول 3/5 % سدیم‌کلرید با  s 1200شکل6 ـ سطح الکترود دوفازی زیر میکروسکوپ الکترونی بعد از اعمال پتانسیل       به مدت
pH=12 :ج ،pH=7 :ب

1 V1200 S
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نتیجه‌گیری کلی
رفتار نیمه‌هادی فولاد زنگ نزن دوفازی 2205 با استفاده از روش‌های الکتروشیمیایی در محلول 3/5% سدیم‌کلرید در pHهای مختلف 

بررسی شد. نتایج به دست آمده به صورت زیر است:
 1ـ مطابق آزمون مات‌شاتکی، رفتار نیمه‌هادی از نوع n و از نوع p مشاهده شد، این نشان می‌دهد که لایه‌ی رویین فولاد دوفازی 2205 یک 
ساختار دو لایه متشکل از لایه‌ی بیرونی و لایه‌ی درونی دارد و مقدار چگالی ناخالصی‌ها در محدوده  cm 1022 است و چگالی دهنده‌های بار 
با افزایش pH کم می‌شود و چگالی گیرنده‌های بار در محلول‌های اسیدی با افزایش pH و در محلول‌های بازی با کاهش pH کم می‌شود. 

کمترین چگالی گیرنده‌های بار مربوط به pH=10 است.
2 ـ لایه ی رویین فولاد مورد بررسی، در pH=10  بزرگترین محدوده‌ی رویین، کمترین چگالی جریان رویین و بیشترین مقاومت پلاریزاسیون 

را داراست، بنابراین لایه‌ی رویین به‌واسطه‌ی حضور کمترین چگالی گیرنده‌های بار، پایداری بیشتری نشان می-دهد.
3 ـ با افزایش pH  از 0 تا 10 و با کاهش pH از 14 تا 10  پتانسیل حفره‌دار شدن به سمت مقادیر مثبت‌تری انتقال پیدا می‌کند. پس مقادیر 

pH بر روی مقاومت به خوردگی حفره‌ای موثرند.
4 ـ با افزایش pH  از 0 تا 10 چگالی جریان خوردگی روی سطح فولاد کاهش و در pHهای بالاتر از 10، چگالی جریان خوردگی بر روی 

سطح فولاد نسبت به pH=10 افزایش می‌یابد.
5 ـ نهایتا در این تحقیق، افزایش pH در محلول‌های اسیدی تا pH=10  نرخ  خوردگی را کاهش و افزایش pH در محلول‌های بازی بعد از 

10pH=  نرخ خوردگی را افزایش می‌دهد. الکترود فولادی در pH=10کمترین نرخ خوردگی را دارد.
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