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اعمال  ،هاي سوختی اکسید جامدهاي مورد استفاده در پیلها براي بهبود مقاومت به اکسیداسیون اتصال دهندهثرترین راهؤیکی از م -چکیده

روش سمانتاسـیون  در یک مخلوط پودر پایـه تیتـانیوم بـه    Crofer 22APUفولاد فریتی ،یک لایه پوشش رساناي محافظ است. در این پژوهش

 75کننـده و  عنوان فعالبه Cl4NHوزنی درصد  Ti ،5 وزنیدرصد  20دهی تیتانیوم به صورتپوشش داده شد. ترکیب پودر براي پوشش فشرده

بـه گراد درجه سانتی 800 یابی به بهترین کیفیت پوشش از لحاظ چسبندگی و عدم تخلخلبود. بهینه دما و زمان براي دست 3O2Alوزنی  درصد

هاي اکسیداسیون همـدما و  بود. نتایج مربوط به آزمون 2TiCrو  TiFe ،2TiFeهاي ت بود. پوشش تیتانایز حاصل شامل فازساع هفتمدت زمان 

هاي پوشش داده شده با تیتانیوم مقاومت به اکسیداسیون بهتري نسبت به ، نشان داد که نمونهگراددرجه سانتی 900اکسیداسیون سیکلی در دماي 

دار و اکسید شده با میکروسکوپ الکترونی روبشی و آزمون پـراش  هاي پوششدارند. مطالعات ساختاري و فازي نمونه هاي بدون پوششنمونه

افزایش وزن  .استتبدیل شده 4O2TiCrو  TiFe ،2TiFe ،5O2TiFe ،2TiOاکسیداسیون، پوشش به فازهاي  فرایندپرتو ایکس انجام شد. در طول 

لایه را در برابر اکسیداسـیون حفـظ   یرثري زؤطور مدهد پوشش بههاي بدون پوشش کمتر بود که نشان میونهدار نسبت به نمهاي پوششنمونه

  .هاي بدون پوشش بالاتر بوددار از نمونههاي پوششکند. همچنین، مقاومت الکتریکی نمونهمی
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Abstract: One of the most effective ways to improve oxidation resistance of interconnects used in solid oxide fuel cells 
(SOFCs) is to apply a layer of conductive protective coating. In this study, Crofer 22APU ferritic steel was coated in a titanium-  
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based powder mixture by pack cementation method. The powder composition for titanium coating was Ti 20 wt.%, NH4Cl 5 wt.% 
(activator) and Al2O3 75 wt.%. The optimum temperature and time to obtain the best coating quality in terms of adhesion and 
porosity were 800 °C and 7 hours, respectivly. The obtained titanized coating consisted of TiFe, TiFe2 and TiCr2 phases. The 
results of isothermal and cyclic oxidation tests carried out at 900 °C, showed that titanium-coated samples had better oxidation 
resistance than non-coated samples. Microstructural and phase studies of coated and oxidized samples were performed by 
scanning electron macroscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD). During oxidation process, the coating layer was 
converted into TiFe, TiFe2, TiFe2O5, TiO2 and TiCr2O4 phases. The coated specimens had lower weight gains relative to uncoated 
samples showing that coating effectively protects the substrate against oxidation. Moreover, coated samples had higher electrical 
resistance than uncoated ones. 
 
Keywords: Oxidation, Titanium, Crofer 22APU stainless steel, solid oxide fuel cell. 

 

  مقدمه -1

هاي انرژي هستند مبدل (SOFCs)هاي سوختی اکسید جامد پیل

طور مستقیم و بدون احتـراق بـه   بهکه انرژي واکنش شیمیایی را 

عنـوان  بـه دهنده کنند. صفحات اتصالمیانرژي الکتریکی تبدیل 

هاي سوختی اکسید جامد درنظـر گرفتـه   اصلی در پیل ءیک جز

گازهاي سوختی و اکسید کننده را از طور فیزیکی بهشوند که می

کـرده، گازهـا را در الکترودهـا توزیـع کـرده و اتصـال       هم جدا 

دهنـده  اتصـال کنند. صـفحات  میها را برقرار الکتریکی بین پیل

ــد داراي      ــد بای ــید جام ــوختی اکس ــل س ــتفاده در پی ــورد اس م

  :]1-3[هاي زیر باشند ویژگی

ر مقاومت ویـژه سـطحی   هدایت الکتریکی بسیار عالی: مقدا -1

متـر مربـع درنظـر گرفتـه     اهم در سـانتی  1/0 قابل قبول باید زیر

  شوند.

پایداري ابعاد، میکروساختار، شیمیایی و فـاز مناسـب در در    -2

 000/40هر دو محیط اکسید کننده و احیا کننده در طول مـدت  

  ساعت.  

ناپــذیري عــالی در برابــر اکســیژن و هیــدروژن بــراي ذ نفــو -3

  یري از ترکیب اکسیژن و سوخت در طول عملیات.جلوگ

تطابق ضریب انبساط حرارتی با الکترودها و الکترولیت کـه   -4

هـاي  است. بنـابراین تـنش  بر درجه کلوین)  5/0× 10-6( حدود

  حرارتی در زمان شروع و پایان کار باید کمینه شود.

دهنـده و  اتصـال هیچ واکنش یا نفوذ داخلـی بـین صـفحات     -5

  دهنده صورت نگیرد.اتصال اجزاي

وات بر متر بـر درجـه    پنجهدایت حرارتی مناسب که مقدار  -6

  شود.میترین میزان درنظر گرفته پایین کلوین

  استحکام و مقاومت به خزش کافی در دماي کاري. -7

  دهی و قیمت مناسب.سهولت تولید و شکل -8

هترین گزینـه  نزن فریتی بزنگهاي فولاد، در این محدوده دمایی

دهنده هستند. از میان اتصالبراي مواد مورد استفاده در صفحات 

 AISI 430نزن فریتی ماننـد  زنگنزن، فولادهاي زنگفولادهاي 

پـذیري  علت قیمت ارزان و قابلیـت شـکل  به Crofer 22APUو

ــی  ــرجیح داده م ــالی ت ــود ع ــتفاده از   ]4-6[ش ــراي اس ــه ب . البت

مشـکل تبخیـر    ،دارکـروم ایر آلیاژهـاي  س ـ زنگ وفولادهاي ضد

و هدایت الکتریکی کم آن باید حل شود تا کارکرد  کروماکسید 

عنوان بهکار رفته بهبود یابد. استفاده از عناصر اضافی بهاتصالات 

یک لایه فیلم نازك باعـث بهبـود مقاومـت بـه اکسیداسـیون در      

کل رشد لایـه  نزن مشزنگ. فولادهاي ]6و  4[شود دماي بالا می

توانـد بـراي   مـی اکسیدي را در دماهاي بـالا دارنـد. دو تکنیـک    

کار گرفته شود. تکنیـک اول اسـتفاده   بهکاهش نرخ اکسیداسیون 

از آلیاژهاي جدید و تکنیک دوم اسـتفاده از یـک لایـه پوشـش     

  . ]1[اکسیداسیون روي زیرلایه است  مقاوم در برابر

انـد.  محافظ تمرکز کرده هايتحقیقات اخیر بر ایجاد پوشش

ــراي ایجــاد پوشــش روي فولادهــاي  تکنیــک هــاي متعــددي ب

ها شامل آبکاري اند. این تکنیککار گرفته شدهبهنزن فریتی زنگ

، رسـوب  ]6[شـیمیایی آنـدي   ، رسـوب الکتـرو  ]2-5[الکتریکی 

. ]7-12[الکتروشــیمیایی کاتــدي و سمانتاســیون فشــرده اســت 

دلیل هزینه کم، چسـبندگی خـوب   به تکنیک سمانتاسیون فشرده

لایه رسوب داده شـده روي زیرلایـه و کـاربرد گسـترده مـورد      

  توجه قرار گرفته است.  

هـاي حـاوي ترکیبـات بـین فلـزي      با توجه به اینکه پوشـش 

 از مقاومــت بــه اکسیداســیون بــالایی برخــوردار هســتند  تیتــانیوم

اسـیون فشـرده   و با توجه به اینکه تاکنون از روش سمانت ]13- 15[
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  Crofer 22APUزنگ ترکیب شیمیایی فولاد ضد -1 جدول                                                        

 عنصر )غلظت (درصد وزنی

 کربن 01/0

 کروم 7/22

 منگنز 38/0

 سیلیسم 02/0

 نیکل 02/0

 آلومینیوم 02/0

 تیتانیوم 02/0

 لانتانیوم 06/0

 هنآ بقیه

  

 تیتـانیوم بـا اسـتفاده از    Crofer 22APUدهی فولاد براي پوشش

در این تحقیق به این موضوع پرداخته شـده   .استفاده نشده است

ــار اکسیداســیون و    ــق بررســی رفت ــن تحقی اســت. هــدف از ای

در حضـور پوشـش نفـوذي     Crofer 22APUالکتریکی فـولاد  

زمــون آبــود. بــراي بررســی رفتــار اکسیداســیون از دو  تیتــانیوم

جـه  در 900اکسیداسیون همدما و اکسیداسیون سیکلی در دماي 

دار و بـدون پوشـش اسـتفاده    هاي پوششگراد روي نمونهسانتی

هــاي شــد. همچنــین بــراي بررســی هــدایت الکتریکــی نمونــه 

مقاومـت سـطحی ویـژه در     آزموندار و بدون پوشش از پوشش

  گراد استفاده شد.درجه سانتی 900دماي 

  

 مواد و روش تحقیق -2

بـا ترکیـب    Crofer 22APUنزن فریتی زنگدر این تحقیق از فولاد 

دسـت  بـه استفاده شد. براي  )1جدول (شیمیایی نشان داده شده در 

سـنجی پـراش انـرژي    طیـف اوردن ترکیب شیمیایی از میکروآنـالیز  

منظـور انجـام   بهاستفاده شد.  ايصورت نقطهبه) EDS( 1پرتو ایکس

توسـط عملیـات    تیتـانیوم آزمایشات اکسیداسیون دمـاي بـالا ابتـدا    

یون فشرده بر روي زیرلایـه ضـدزنگ فریتـی رسـوب داده     سمانتاس

 10×5×2 شد. براي ایجاد پوشش از ایـن فـولاد قطعـاتی بـه ابعـاد      

هـا بـا کاغـذ    بعد نمونـه  متر با دستگاه کاتر تهیه شد. در مرحلهمیلی

پـولیش و بـا دسـتگاه آلتراسـونیک در      1200تا شـماره   SiCسنباده 

، تیتـانیوم گیـري شـدند. از پودرهـاي    بیمحلول استون و متانول چر

 تیتـانیوم  رآلومینیـوم و کلریـد آمونیـوم اسـتفاده شـد. از پـود       اکسید

مونیـوم  آعنوان منبع اصلی ایجاد پوشـش اسـتفاده شـد. از کلریـد     به

کننده که یک ترکیب قابل تبخیر و بـا قـدرت واکـنش   عنوان فعالبه

کننده با پودر فلز پوشـش فعالدهندگی بالا است استفاده شد. عامل 

کنـد کـه ایـن    هـاي گـازي ایجـاد مـی    دهنده واکنش داده و ترکیب

وسیله نفوذ در فاز گاز، خود را به سـطح نمونـه   بههاي گازي ترکیب

دلیـل پایـداري بـالا و قیمـت کـم      بـه لومینیوم آرسانند. از اکسید می

چنـد دلیـل   هب ـشود. پرکننده خنثی عنوان پرکننده خنثی استفاده میبه

عنـوان یـک نگهدارنـده مکـانیکی نمونـه داخـل       بهشود: استفاده می

نفوذ فاز گازي ایجـاد شـده    برايهاي نفوذي محفظه، ایجاد محفظه

داخل محفظه و رسیدن این گازها بـه سـطح قطعـه و جلـوگیري از     

دسـت  . بهترین ترکیب پودر به]11- 14[سینتر شدن ذرات پودر فلز 

 20صـورت بـه  تیتـانیوم دهـی  براي پوشش رانپژوهشگآمده توسط 

 75کننـده و  عنوان فعـال به Cl4NHوزنی  درصد Ti ،5 وزنی درصد

دسـت  بـه ترین دما و زمان براي است و مناسب 3O2Alوزنی  درصد

 آوردن بهترین کیفیت پوشش از لحاظ چسبندگی و عـدم تخلخـل  

  است.  ساعت  هفتمدت زمان گراد بهدرجه سانتی 800

دهی از کوره تحت گـاز آرگـون   براي انجام عملیات پوشش

هـا بـا   دهی وزن نمونهاستفاده شد. بعد از انجام عملیات پوشش

منظور بهگیري شد. گرم اندازه 0001/0ترازوي دیجیتال با دقت 
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بررســی رفتــار اکسیداســیون، از آزمــون اکسیداســیون همــدما و 

دلیـل  بـه ده شـد.  گـراد اسـتفا  درجه سانتی 900سیکلی در دماي 

-850هاي سوختی اکسید جامـد در محـدوده دمـایی    اینکه پیل

گـراد  درجه سانتی 900کنند دماي میگراد کار درجه سانتی 600

هاي اکسیداسیون درنظـر گرفتـه شـد. درنظـر     براي انجام آزمون

دمـاي   بیشـینه گراد دماي بیشتر نسبت به درجه سانتی 50گرفتن 

حصول اطمینان از کارا بودن پوشش بود.  براي ،هاکاري این پیل

دار و پوشـش  نمونه 10براي انجام آزمون اکسیداسیون همدما از 

اکسیداسیون سـیکلی   فرایندبدون پوشش استفاده شد.  نمونه 10

دقیقـه داخـل    60صورت بهسیکل در کوره الکتریکی  50نیز در 

ز کوره دقیقه خارج ا 15گراد و درجه سانتی 900کوره در دماي 

هـا توسـط تـرازو    انجام شد. بعد از انجـام آزمـون، وزن نمونـه   

هـاي پوشـش  گیري شد. براي محاسبه تغییرات وزن نمونهاندازه

ــم      ــیون و رس ــد از اکسیداس ــل و بع ــش قب ــدون پوش دار و ب

نمودارهاي اکسیداسـیون همـدما و اکسیداسـیون سـیکلی، وزن     

   ري شد.گیها قبل و بعد از اکسیداسیون اندازهنمونه

هـاي  نمونـه  ASR)( 2گیري مقاومت سطحی ویژهاندازهبراي 

دار و بدون پوشش از منبع جریان ثابت، آمپرمتر و ولـت پوشش

هـاي  هـاي پلاتینـی بـه یـک طـرف نمونـه      متر استفاده شد. سیم

گیري مقـادیر  منظور اندازهبهپولیش داده شده جوش داده شدند. 

گـراد از یـک   رجه سـانتی د 900 در دمايمقاومت سطحی ویژه 

متـر  آمپر بر سـانتی میلی 500 جریان تهمنبع جریان ثابت، با دانسی

دقیقـه   30متـر در هـر   مربع استفاده شـد و ولتـاژ توسـط ولـت    

دسـت  بـه گیري شد. با استفاده از قانون اهـم و اطلاعـات   اندازه

  محاسبه شد.مقاومت سطحی ویژه آمده مقادیر 

لورژي سطح و مقطع عرضی براي تشخیص و بررسی مورفو

  هاي اکسـید شـده   و نمونه تیتانیومهاي پوشش داده شده با نمونه

بـا مـدل    )SEM( 3دستگاه میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی   از 

)Cam scan MV 2300(  استفاده شد. میکروآنالیز)سـنجی  طیف

اي انجـام  صورت نقطـه بهنیز همزمان  )پراش انرژي پرتو ایکس

نـوع   )XRD( 4پرتـو ایکـس   پـراش ز دسـتگاه  اسـتفاده ا شد. با 

Phlips  با تابشKαCu  هـاي پوشـش   فازهاي موجود در نمونـه

 و اکسید شده شناسایی شدند.  تیتانیومداده شده با 

  

  نتایج و بحث -3

  تیتانیومساختار پوشش نفوذي  بررسی ریز -3-1

 -1(شـکل   الکترونـی روبشـی   یمیکروسـکوپ ) تصویر 1شکل (

 -1(شـکل   سنجی پراش انرژي پرتو ایکـس طیفالف) و آنالیز 

دهد. ضخامت پوشش میرا نشان  تیتانیومب) از پوشش نفوذي 

 تیتـانیوم اسـت. پوشـش نفـوذي    میکـرون   70ایجاد شده تقریبا 

رنگ و عـاري از عیـوب روي   اي خاکستريلایهباعث تولید تک

شد. پوشش ایجاد شده چسبندگی کاملی  Crofer 22APUفولاد 

طـوري کـه جـدایش و ناپیوسـتگی بـین      بـه زیرلایه داشته روي 

  شود.زیرلایه و پوشش دیده نمی

دهـد.  مورفولوژي سـطحی پوشـش را نشـان مـی     )2شکل (

شـود در سـطح پوشـش ایجـاد شـده      گونه که مشاهده میهمان

گونه تخلخل و ترکی وجود ندارد. وجود هرگونـه حفـره و   هیچ

دهـد. عـلاوه بـر    میتخلخل میزان چسبندگی پوشش را کاهش 

کنند که اجزایـی کـه باعـث    ها این امکان را فراهم میاین، حفره

شوند از این مسیرها عبور کنند و به زیرلایه برسـند  خوردگی می

هـا در اثـر ناکـافی    و با زیرلایه واکنش دهند. حفرات و تخلخـل 

کننـده در  فعـال بودن مقدار کاتالیزور که ناشی از کمبـود مقـدار   

رو لازم اسـت بـا   شوند. از ایندري است، تشکیل میمخلوط پو

کنترل مقـدار کاتـالیزور از ایجـاد تـرك و تخلخـل در پوشـش       

روي زیرلایـه   تیتـانیوم براي ایجاد پوشش . ]11[ کردجلوگیري 

هـاي  ، طی واکنشTiدر طول انجام عملیات سمانتاسیون فشرده 

  :]12[ شودزیر روي زیرلایه رسوب داده می

)1(  4 3NH Cl (g) NH (g) HCl (g)   

)2(  3 2 22NH (g) N (g) 3H (g)   

)3(  4 24HCl(g) Ti(s) TiCl (g) 2H (g)    

)4(  4 2TiCL (g) 2H (g) 4HCl(g) [Ti]    

کننـده بـه   فعـال عنـوان عامـل   بـه ) کلرید آمونیـوم  1طبق واکنش (

آمونیاك و کلریـد هیـدروژن گـازي تبـدیل شـده سـپس کلریـد        

واکنش داده و ترکیب گـازي   تیتانیوم) با 3هیدروژن طبق واکنش (
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از نمونه  سنجی پراش انرژي پرتو ایکسطیفعرضی و ب) آنالیز از سطح مقطع  الکترونی روبشی یمیکروسکوپالف) تصویر  -1شکل 

  تیتانیومپوشش داده شده با 

  

  
  تیتانیوماز مورفولوژي سطحی پوشش نفوذي  الکترونی روبشی یمیکروسکوپتصویر  -2شکل 

 (الف)
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   تیتانیومپرتو ایکس مربوط به پوشش نفوذي پراش الگوي  -3شکل

  

ــد  ــانیومتتراکلری ــاد  تیت ــیایج ــم ــازي  ش ــب گ ــن ترکی   ود. ای

  ســـمت زیرلایـــه فلـــزي حرکـــت کـــرده و روي ســـطح بـــه

) 3) و (2هـاي ( زیرلایه فولادي با هیدروژن تولیـدي از واکـنش  

. ]12[ کنـد مـی فلزي روي سطح رسـوب   تیتانیومواکنش داده و 

نتیجـه  اي فعال کـردن واکـنش شـیمیایی و در   یک حداقل دما بر

روي زیرلایــه لازم اســت. در دماهــاي پــایین  تیتــانیومرســوب 

تواند فعال شـود و  نمی تیتانیومکننده با فعالعلت عدم واکنش به

انـدازه کـافی   بـه ضخامت لایـه پوشـش    ،در صورت فعال شدن

  .]13-15[ نیست

  گونه کـه از تصـویر پروفیـل غلظـت مشـخص اسـت       همان

سـمت  بـه تـدریج از سـطح   بـه  تیتـانیوم ، غلظـت  ب) -1شکل (

یابد. این شـیب ملایـم، انتقـال یکنواخـت از     زیرلایه کاهش می

عیـب بـودن   کند که باعث بـی ضریب انبساط حرارتی را بیان می

دهی تا دماي محـیط  پوشش در طول سرد کردن از دماي رسوب

در پوشـش   یگونـه تـرك یـا میکـرو ترک ـ    شود. درنتیجه هیچمی

 Crofferنـزن  زنـگ وجود ندارد. ضریب انبساط حرارتی فولاد 

22APU ًگـراد اسـت و   بر درجه سـانتی  11×10-6برابر با  تقریبا

دهنـده نزدیـک بـودن    تورق در لایـه پوشـش نشـان    وجودعدم 

وشش بـا  ضریب انبساط حرارتی ترکیبات تشکیل شده در لایه پ

ش پرتـو  الگوي پرا )3شکل (. ]12و  11[ زیرلایه فولادي است

دهد. پوشش ایجـاد شـده   میایکس پوشش تیتانایزینگ را نشان 

 TiFe )1635-JCPDS, Card No. 83 ،(2TiFeهـاي  شـامل فـاز  

)1637-JCPDS, Card No. 83(  2وTiCr )JCPDS, Card No. 

  است. )50-1106

  

 بررسی رفتار اکسیداسیون همدما  -3-2

هـاي  ر و نمونـه داهـاي پوشـش  مقایسه رفتار اکسیداسیون نمونه

مدت زمان بهگراد و درجه سانتی 900بدون پوشش که در دماي 

نشـان   )4شکل (ساعت تحت اکسیداسیون قرار گرفتند در  200

دار بعـد از  هاي پوششداده شده است. تغییرات وزن براي نمونه

متـر مربـع و   گرم بر سـانتی میلی 12/1ساعت اکسیداسیون  200

متر مربـع  گرم بر سانتیمیلی 41/3ش هاي بدون پوشبراي نمونه

دست آمد. در اکسیداسیون همدما نرخ اکسیداسیون اولیه براي به

دار است. هاي پوششپوشش بسیار بیشتر از نمونههاي بدون نمونه

اي محافظ است که موجب افزایش نـرخ  دلیل عدم وجود لایهبهاین 

گذشت زمـان نـرخ    . با]12[شود میهاي اولیه اکسیداسیون در زمان

بـا  . ]11[یابـد  مـی کاهش  3O2Crدلیل تشکیل پوسته بهاکسیداسیون 

 سـطح مـی شده و تماپایدار  غیرفعال اکسید کرومگذشت زمان لایه 

C
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  دار در طول اکسیداسیون همدماهاي پوششهاي بدون پوشش و نمونهافزایش وزن نمونه -4شکل 

  

        

 ساعت اکسیداسیون همدما 200دار بعد از بدون پوشش و ب) پوشش : الف)از سطح نمونه الکترونی روبشی یمیکروسکوپویر اتص - 5شکل 

  

عنوان یـک مـانع نفـوذي عمـل کـرده و نـرخ       بهپوشاند و را می

  .  ]11-14[دهد اکسیداسیون را کاهش می

نسبت بـه   دار افزایش وزن کمتري راهاي پوششنمونهمیتما

هاي بدون پوشش از خود نشان دادند. افزایش وزن کمتـر  نمونه

هاي بـدون پوشـش   هاي پوشش داده شده نسبت به نمونهنمونه

طور مؤثرتري زیرلایه به تیتانیومدهنده این است که پوشش نشان

. بعـد از اکسیداسـیون   ]13[کنـد  میرا از اکسیداسیون محافظت 

سـطحی خاکسـتري و روشـن و     ،هاي پوشـش داده شـده  نمونه

بدون تورق و ترك را از خود نشان دادنـد درحـالی کـه سـطح     

ــد از   ــدون پوشــش بع ــه ب ــه   200نمون ســاعت اکسیداســیون ب

  خاکستري تیره تبدیل شد و در برخی از نواحی ترك خورد.  

از سـطح   الکترونی روبشی یمیکروسکوپویر اتص )5شکل (

 -5دار (شـکل  الـف) و پوشـش   -5نمونه بدون پوشش (شـکل  

دهــد. در نمونــه بــدون پوشــش در برخــی از ب) را نشــان مــی

 (ب) (الف)
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هاي آن ترك ایجاد شده است. پوسته تشکیل شـده روي  قسمت

 5/0-3هاي شکل با اندازهنمونه بدون پوشش شامل ذرات هرمی

دار بعد الف). روي سطح نمونه پوشش -5است (شکل میکرون 

ی دیـده نشـد (شـکل    گونه ترکساعت اکسیداسیون هیچ 200از 

ساعت اکسیداسـیون در دمـاي    200ب). لایه پوشش بعد از  -5

کـروي شـکل بـا     گـراد شـامل ذرات تقریبـاً   درجه سـانتی  900

سطح  يهاي ایجاد شده رومیکرون است. ترك 2-10هاي اندازه

هـا و تفـاوت در   نمونه بـدون پوشـش ناشـی از حضـور حفـره     

 3O2(Cr(کـروم  ضریب انبسـاط حرارتـی فازهـا اسـت. اکسـید      

سـمت خـارج   هاي کروم بهاست که با نفوذ کاتیون Pاکسید نوع 

هاي اکسیداسیون با مدت طولانی فرایندکند. بنابراین در رشد می

و یـا اکسیداســیون در دماهــاي بـالاتر، جاهــاي خــالی کــاتیونی   

کـرده و بـا تجمـع در فصـل مشـترك      سـمت داخـل حرکـت    به

شوند تخلخل در این ناحیه می فلز، باعث ایجاد حفره و -اکسید

باعـث   درنهایـت کننـد و  و چسبندگی پوسته به زمینه را کم مـی 

هـا  . تشـکیل ایـن تـرك   ]17و  16[شوند میایجاد ترك و تورق 

تواند ناشی از تفاوت در ضریب انبساط حرارتی بین زیرلایـه  می

  و اکسیدهاي تشکیل شده روي سطح باشد.  

هـاي بـدون پوشـش    کس نمونهالگوي پراش پرتو ای )6شکل (

 - 6(شکل  تیتانیومهاي پوشش داده شده با الف) و نمونه - 6(شکل 

درجـه   900 سـاعت اکسیداسـیون در دمـاي    200الـف) را بعـد از   

پرتو ایکس نمونـه بـدون   در الگوي پراش  .دهدمیگراد نشان سانتی

)، 4O3(Mn,Cr) )0504-JCPDS, Card No. 45، ترکیبـات  پوشـش 

) و هماتیـــت 3O2r(C )0147-JCPDS, Card No. 76(کرومیـــا 

)3O2(Fe )0603-JCPDS, Card No. 73 شوند.می) مشاهده  

سمت بیرون کاتیون کـروم و  بهتشکیل کرومیا ناشی از نفوذ 

سمت داخل آنیون اکسیژن است. در مراحل اولیه، کـروم  بهنفوذ 

انتقال همراه مقداري نفوذ حجمی، بههاي فریت از طریق مرزدانه

. بنابراین در ابتدا مقدار اکسید کروم بیشـتري  ]19و  18[یابد می

شـود.  هاي فریت بـا سـطح تشـکیل مـی    در محل تقاطع مرزدانه

محض اینکه یک لایه پیوسته کرومیا تشکیل شد، رشـد بیشـتر   به

ها است و الکترون Cr+3به  Crلایه اکسیدي مستلزم اکسیداسیون 

سـمت فصـل مشـترك    بهلایه اکسیدي که هر دوي آنها از طریق 

هـاي  با یون Cr+3هاي کنند. سپس یونهوا انتقال پیدا می -اکسید

-2O  دهنـد. همزمـان   براي تشکیل اکسید کروم با هم واکنش مـی

) از طریـق لایـه اکسـید    Fe+3و  Mn+2هاي منگنـز و آهـن (  یون

کنند و با اکسیژن و کـروم واکـنش داده و اسـپینل    کروم نفوذ می

دهند. ضـخامت لایـه   آهن را تشکیل می گنز و کروم و اکسیدمن

در  درنهایـت شود و کرومیا با افزایش زمان اکسیداسیون زیاد می

شـود. اگرچـه   برخی از مناطق سطحی دچار تـرك و تـورق مـی   

توانند از طریق لایه کرومیا نفـوذ کننـد و بـراي    می 2O-هاي یون

 زیرلایـه بـا   -ومیاتشکیل اکسیدکروم بیشتر در فصل مشترك کر

هـاي کـروم بیشـتر    واکنش دهند اما نفوذ کـاتیون  Cr+3هاي یون

-است و بنابراین تشکیل کرومیا در فصل مشـترك لایـه کرومیـا   

  .]18[کند هوا غلبه پیدا می

دلیل تشکیل اسپنیل حاوي منگنز روي لایه کرومیا مربـوط بـه   

اي طالعـه است. بر اسـاس م نرخ نفوذ عناصر از طریق لایه کرومیا 

 Mn+2انجام شده است، نرخ نفوذ  و همکاران لوبنینگوسیله که به

. ضـریب نفـوذ   ]19[در لایه کرومیا از بقیـه عناصـر بیشـتر اسـت     

هاي کروم، آهن و نیکـل مشـابه یکـدیگر بـوده امـا کمتـر از       یون

همین دلیل اسپینل غنی از منگنز یکـی  بهضریب نفوذ منگنز است. 

دي است که حتی در فولادهایی با کمتـر از  از فازهاي اصلی اکسی

. ذرات هرمـی ]21و  20[شـود  منگنـز نیـز تشـکیل مـی     درصد 1

بـدون پوشـش    Crofer 22 APUشـکلی کـه روي سـطح فـولاد     

الف)  - 5هستند (شکل  4O3(Mn,Cr)هاي شود اسپینلمشاهده می

 - 6یید کننده آنها اسـت (شـکل   نیز تأ پراش پرتو ایکس آزمونکه 

هاي بدون پوشش نشان دهنده ایـن  ش وزن بیشتر نمونهب). افزای

است که کرومیا نتوانسته زیرلایه را در برابر اکسیداسیون محافظت 

  کند.  

  هـــاي پوشـــش داده شـــده بـــا در الگـــوي پـــراش نمونـــه

ــانیوم  TiFe )1635-JCPDS, Card No. 83 ،(2TiFeفازهــاي  ،تیت

)1637-JCPDS, Card No. 83 ،(4O2TiFe )ard No. JCPDS, C

1724-73 ،(2TiO )0021-JCPDS, Card No. 727) وO2CrFeTi 

)JCPDS, Card No. 71-0850  همچنـین در   شـود. مـی ) مشـاهده
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ساعت اکسیداسیون در  200بعد از  تیتانیومپوشش داده شده با  بدون پوشش و ب)الف)  :هايالگوي پراش اشعه ایکس نمونه -6شکل 

 گرادتیدرجه سان 900دماي 

  

نیز  3O2Feو  4O3(Mn,Cr) ،3O2Crدار فازهاي هاي پوششنمونه

شـوند. شـدت کمتـر ایـن فازهـا در الگـوي پـراش        میمشاهده 

هاي بـدون پوشـش نشـان   دار نسبت به نمونههاي پوششنمونه

  .]11[ها است دهنده محدود شدن رشد این فاز

 فازهــاي کرومیــا و هماتیــت ،4O3(Mn,Cr)تشــکیل اســپینل 

دهنـده غیـر محـافظ بـودن     روي سطح نمونه بدون پوشش نشان

، TiFeهـاي اکسیداسـیون اسـت. تشـکیل     سطح در برابر واکنش

2TiFe ،5O2TiFe ،2TiO 4وO2TiCr هـاي پوشـش داده   در نمونه

منجر به تغییرات کمتـر وزن نسـبت بـه زیرلایـه      تیتانیومشده با 

دلیـل  بـه ار دهاي پوششدر نمونه بدون پوشش شد. لایه پوشش

 (ب)

 (الف)

C
o

u
n

ts
 

C
o

u
n

ts
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  دار در طول اکسیداسیون سیکلیهاي پوششهاي بدون پوشش و نمونهافزایش وزن نمونه -7شکل 

  

محدودکردن نفوذ به بیرون کاتیون کروم و نفوذ به داخل آنیـون  

هـا نسـبت بـه    اکسیژن منجر به افـزایش وزن کمتـر ایـن نمونـه    

  .]12[زیرلایه بدون پوشش شد 

  

  سیداسیون سیکلیبررسی رفتار اک -3-3

 هـاي پوشـش داده  مقایسه منحنی تغییرات وزن نمونه )7شکل (

عنوان تابعی از تعداد سیکل بههاي بدون پوشش را شده و نمونه

هـاي پوشـش داده شـده    ها نمونهدهد. در تمامی سیکلمینشان 

هاي بدون پوشـش از خـود   افزایش وزن کمتري نسبت به نمونه

هاي پوشش داده شده بعد ن براي نمونهنشان دادند. تغییرات وز

و متر مربـع  گرم بر سانتیمیلی 47/2 ،سیکل اکسیداسیون 100از 

متر مربـع  گرم بر سانتیمیلی 65/4هاي بدون پوشش براي نمونه

هـاي پوشـش داده شـده    دست آمد. افزایش وزن کمتر نمونـه به

دهنـده مقاومـت بیشـتر    هاي بدون پوشش نشـان نسبت به نمونه

هاي حرارتی و اکسیداسیون اسـت  در برابر تنش تیتانیوموشش پ

هـا توسـط لایـه پوشـش     . همچنین کاهش نرخ نفـوذ یـون  ]13[

هـاي  ها در مقایسه بـا نمونـه  موجب کاهش وزن کمتر این نمونه

  بدون پوشش شده است.

از سطح نمونه بدون  الکترونی روبشی یمیکروسکوپویر اتص

سـیکل اکسیداسـیون در    100ز دار بعد اپوشش و نمونه پوشش

نشان داده شده است.  )8شکل (گراد در درجه سانتی 900دماي 

الـف) یـک لایـه     -8روي سطح نمونـه بـدون پوشـش (شـکل     

ها دچار تـرك  اکسیدي سیاه رنگ تشکیل و در برخی از قسمت

هاي پوشش داده شده در برابر تـورق  شد. مقاومت خوب نمونه

ب انبسـاط حرارتـی زیرلایـه و    دهنده تطـابق ضـری  و ترك نشان

  . ]17- 19[پوشش است 

در طول گرم و سـرد کـردن، پوسـته اکسـیدي دچـار تـنش       

هاي دیگر از جملـه  خورند. البته پارامترمیشده و ترك حرارتی 

سرعت رشد اکسید، حداکثر و حداقل دما، سرعت گرم و سـرد  

کــردن، طــولانی بــودن ســیکل و ترکیــب شــیمیایی آلیــاژ روي 

. مقاومت بـه  ]22[گذارند ت به اکسیداسیون سیکلی اثر میمقاوم

نزن بـا حضـور عناصـر واکـنش    زنگاکسیداسیون سیکلی فولاد 

یابد و ایـن موضـوع   پذیر (تمایل به واکنش با اکسیژن) بهبود می

ــ ــه و   هب ــه زیرلای ــزایش چســبندگی پوســته اکســیدي ب ــل اف دلی

، ]22[ اران. پـرز و همک ـ ]22[است شدن  دارجلوگیري از پوسته

تواند مقاومت به اکسیداسیون نشان دادند که عنصر آلومینیوم می

را بهبود ببخشد. پوسته تـرك  AISI 304نزن زنگسیکلی فولاد 

هـا (عناصـر   را بـراي حرکـت کـاتیون    نفـوذي خورده مسیرهاي 
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سیکل اکسیداسیون در  100دار بعد از ش و ب) نمونه پوششاز سطح نمونه بدون پوش الکترونی روبشی: الف) یمیکروسکوپویر اتص - 8شکل 

  گراددرجه سانتی 900دماي 

  

هاي مخـرب ماننـد   ها (یونآلیاژ پایه مانند کروم و آهن) و آنیون

سـازد و از طریـق   سمت داخل و خـارج فـراهم مـی   بهاکسیژن) 

کند ها، لایه اکسیدي با نرخ بیشتري رشد میمهاجرت آسان یون

]12[.  

دار شدن و ترك خـوردن در اثـر عـدم تطـابق ضـریب      ستهپو

 . عـدم ]24و  23[انبساط حرارتی لایه اکسـیدي و زیرلایـه اسـت    

بـا   4O3(Mn,Cr)تطابق ضریب انبساط حرارتی کرومیـا و اسـپینل   

هـاي  در برابر تـنش  4O3(Mn,Cr)زیرلایه و مقاومت پایین اسپینل 

یدي شد. ایـن  حرارتی باعث ترك خوردن و پوسته شدن لایه اکس

و  25[دیگر نیز مشـاهده شـده اسـت     پژوهشگرانموضوع توسط 

26[.  

  

  بررسی هدایت الکتریکی -3-4

دار هاي پوشـش براي نمونه مقاومت سطحی ویژهمقایسه مقادیر 

) نشـان داده  9عنوان تابعی از زمان در شـکل ( بهو بدون پوشش 

هـاي  بـراي نمونـه   مقاومـت سـطحی ویـژه   شده اسـت. مقـادیر   

مقاومت سـطحی  یابد. مقدار طور سریع افزایش میبهدار وششپ

سـاعت   200هـاي پوشـش داده شـده بعـد از     براي نمونـه  ویژه

هاي بدون متر مربع و براي نمونهاهم در سانتیمیلی 3/52حدود 

دهنـده  متر مربع است کـه نشـان  اهم در سانتیمیلی 2/36پوشش 

نسبت به فـولاد   انیومتیتمقاومت الکتریکی بیشتر پوشش نفوذي 

Crofer 22APU .بدون پوشش است  

فولادهاي مـورد اسـتفاده بـراي     مقاومت سطحی ویژهمقدار 

دهنـده بـا افـزایش ضـخامت لایـه اکسـیدي،       اتصال هايصفحه

تـوان بـه   مـی یابد. فاکتورهـاي متعـددي را   سرعت افزایش میبه

اکتور ترین فنسبت داد. مهم مقاومت سطحی ویژهافزایش مقدار 

در  4O2TiCrو  TiFe ،2TiFe ،5O2TiFe ،2TiOتشکیل فازهـاي  

است. هـدایت الکتریکـی    تیتانیومهاي پوشش داده شده با نمونه

کمتـر اسـت    4O3(Mn,Cr)این فازها نسبت به کرومیا و اسـپینل  

  . ]28و  27[

 مقاومت سـطحی ویـژه  شود مقدار گونه که مشاهده میهمان

هاي بدون پوشش است کـه  از نمونه دار بیشترهاي پوششنمونه

هاي بدون پوشش است. دهنده هدایت الکتریکی بهتر نمونهنشان

یک آلیاژ اکسید شده تابعی از  مقاومت سطحی ویژهتا زمانی که 

مقاومت و ضخامت پوسـته اکسـیدي تشـکیل شـده روي آلیـاژ      

هـاي  در نمونـه  مقاومت سـطحی ویـژه  است، نرخ افزایش کمتر 

 (ب) (الف)
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هـاي اکسـیدي   بایستی به نرخ رشد کمتر پوستهبدون پوشش را 

و  29[ هـا نسـبت داد  ویژه پوسته اکسید کروم) در این نمونـه به(

30[.  

  

  گیرينتیجه -4

اکسیداسـیون   هايکمتر افزایش وزن در طول آزمایش مقادیر -1

نسـبت بـه زیرلایـه     تیتانیومهاي پوشش داده شده با براي نمونه

هـاي  دلیل مقاومت به اکسیداسیون بیشتر نمونـه به ،بدون پوشش

  یه بدون پوشش است.  دار نسبت به زیرلاپوشش

 7O2CrFeTiو TiFe ،2TiFe ،4O2TiFe ،2TiOتشکیل فازهاي -2

منجـر بـه کـاهش     تیتـانیوم هاي پوشش داده شده بـا  روي نمونه

هـاي پوشـش داده   رشد لایه اکسیدي و افزایش وزن کمتر نمونه

دلیل محدود شدن نفوذ به بیرون کاتیون کروم و بهشده شد. این 

  ون اکسیژن بود. نفوذ به داخل آنی

هاي پوشش داده شده مقاومت در اکسیداسیون سیکلی نمونه -3

هاي حرارتی و ایجـاد تـرك و تـورق    بسیار خوبی در برابر تنش

هاي بدون پوشش از خود نشان دادنـد  در سطح، نسبت به نمونه

دلیل مقاومت به اکسیداسـیون بهتـر ترکیبـات حـاوي     بهکه این 

  یه بدون پوشش است.زیرلابه نسبت  تیتانیوم

هـاي بـا پوشـش    بـراي نمونـه   مقاومت سطحی ویـژه مقدار  -4

 3/52سـاعت اکسیداسـیون همـدما     200بعـد از   تیتانیومنفوذي 

بدون  Crofer 22APUمتر مربع و براي فولاد اهم در سانتیمیلی

دهنـده  متر مربع بـود کـه نشـان   اهم در سانتیمیلی 2/36پوشش 

نسبت بـه فـولاد    Crofer 22APUولاد هدایت الکتریکی بیشتر ف

 .دار استپوشش

  

  نامهواژه

1. energy dispersive spectroscopy 
2. area specific resistance 

3. scanning electron microscopy 
4. X-Ray diffraction 
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