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  چكيده

در  403ي نزن مارتنزيتاي فولاد زنگهاي پتانسيوديناميك و پتانسيواستاتيك، رفتار خوردگي حفرهي حاضر، با استفاده از روشدر مطالعه
اي دارند. يون هاي هاليد اثري دوسويه بر خوردگي حفرهمورد بررسي قرار گرفته است. مشاهدات نشان داد كه يون NaIو  NaBrهاي محلول

شود به طوري كه فركانس وقوع حفرات ناپايدار تر ظاهر ميزني حفرات ناپايدار مخربي جوانهتر در مرحلهبرمايد به دليل شعاع يوني كوچك
تري خواهد داشت. ي رشد و گسترش حفرات ناپايدار اثر بيشدر مرحله HIي تر بودن اسيديتهيدايد به دليل پايينتري دارد. از طرفي يون بيش

 تر است.دار شدن در محلول حاوي يون برمايد پايينتر بوده و پتانسيل حفرهاما روي هم رفته يون برمايد مخرب

  حفرات ناپايدار، فولاد زنگ نزن مارتنزيتياي، يدايد، برمايد، خوردگي حفره  هاي كليديواژه
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Abstract 
In this study, the pitting corrosion behavior of 403 martensitic stainless steel was investigated in NaBr and NaI 
solutions, by using potentiodynamic and potentiostatic techniques. The observations showed that halide ions have a 
bilinear effect on the pitting corrosion. The bromide ion due to its smaller ionic radius is more active in the initiation 
step of metastable pits, so that it increases the frequency of occurrence of metastable pits. On the other hand, the iodide 
ion has a greater effect on the propagation step, due to the low acidity of HI. Altogether, the bromide ion is more 
aggressive than iodide and has a lower pitting potential. 
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 1397، شماره دو، نهمسال بيست و     نشرية مهندسي متالورژي و مواد

 مقدمه
آيد، هنگامي كه از فولادهاي زنگ نزن سخن به ميان مي

كرم آلياژ  %12منظور فولادهايي هستند كه با حداقل 
ي اي اكسيدلايه. اين فولادها به علت تشكيل [1] اندشده

ي رويين بر روي سطح، مقاومت به موسوم به لايه
دهند. عموما خوردگي بالايي را از خود نشان مي

 ينزن به لحاظ ريزساختاري به پنج دستهفولادهاي زنگ
فولادهاي زنگ نزن آستنيتي، فريتي، مارتنزيتي، دوفازي 

امروزه  .1]،[2 شوندشونده تقسيم ميسختو رسوب
نزن مارتنزيتي به دليل خواص ولادهاي زنگگروه ف

مكانيكي مطلوب، كاربردهاي بسياري در صنعت پيدا 
ه توان باند. از جمله كاربرد اين دسته از فولادها، ميكرده

ها در دماهاي بالا، صنايع پالايش و انتقال ي آناستفاده
ي بخار و پره نفت و ابزارآلات و لوازم برش، ژنراتورهاي

ن نزترين خواص فولادهاي زنگها اشاره كرد. مهمتوربين
مارتنزيتي، استحكام بالا، سختي و چقرمگي مناسب در 

  . [3-1] دماهاي بالا و مقاومت به خوردگي و خزش است
 ترين انواع خوردگياي از خطرناكخوردگي حفره  

دهد. است كه معمولا در فولادهاي زنگ نزن رخ مي
 يا در اثر شكست موضعي لايهشدن اين فولادهدار حفره

ه ها و بها، مرزدانهرويين در نقاط ضعيف فيلم مانند آخال
هاي طور كلي هر ناپيوستگي در اين لايه و در حضور يون

. پس از شكست موضعي [8-4] افتدمخرب اتفاق مي
 هاي فلزيي رويين، فرآيند خوردگي با انحلال يونلايه

يابد. انحلال حفره ادامه ميها به درون زيرلايه و ورود آن
هاي فلزي، هيدروليز شدن آب و در نتيجه اسيدي يون

شدن محلول درون حفره را در پي دارد. از اين رو غلظت 
د. در يابرفته افزايش ميها در محلول حفره رفتهپروتون

هاي راستاي خنثي شدن بار الكتريكي درون حفره، آنيون
ط مخرب آن تشديد مخرب نيز وارد حفره شده و شراي

اي مؤثر شود. بنابراين دو عامل روي خوردگي حفرهمي
زني حفره و ديگري رشد و گسترش است؛ يكي جوانه

ي هاي مخرب موجود در محلول هم در مرحلهآن. آنيون

ي رشد تأثير به سزايي بر فرآيند زني و هم در مرحلهجوانه
  .[12-9] دار شدن دارندحفره
هاي مخرب متعددي براي آلياژهاي در مقالات، آنيون  

اند؛ اما اغلب، در فولادهاي زنگ گوناگون گزارش شده
هايي چون كلرايد، دار شدن در حضور آنيوننزن، حفره

هاي صورت دهد؛ گرچه، پژوهشبرمايد و يدايد روي مي
ي برمايد و يدايد نسبت به كلرايد بسيار گرفته درباره

بر روي  [13] آيزاكسكانكو و هاي اندك است. بررسي
يتي اي فولاد زنگ نزن فرحفره تغييرات پتانسيل خوردگي

هاي كلرايد و حاوي مقادير مختلف موليبدن، در محلول
گر تأثير مثبت موليبدن در كاهش اثرات برمايد، بيان

دار شدن اين فولاد است. هر مخرب اين دو يون بر حفره
ت، كسان نيسچند كه اين تأثير مثبت در هر دو محلول ي

نين چتر از برمايد است. همبلكه در محلول كلرايد بيش
اين موضوع را ثابت  [14] مطالعات عبدالمجيد و محمود

كند كه براي فولادهاي زنگ نزن تحت شرايط مي
شدت مهاجم آزمايشگاهي و تركيب آلياژي گوناگون، 

يدايد  >برمايد  >هاي هاليد به ترتيب كلرايد بودن يون
هاي اين گروه بر روي فولاد شود. آزمايشبندي ميدسته

در محلول برمايد، نشان داد كه پتانسيل  L904زنگ نزن 
دار شدن با افزايش لگاريتمي غلظت برمايد، به حفره

يابد، ولي از سوي ديگر مستقل صورت خطي كاهش مي
   محلول است. pHاز 

هايي تأثير با انجام آزمايش [15] جانيك زاكور  
هاي خوردگي زني حفرهها بر روي جوانهمتفاوت هاليد

هاي اوليه، سازيدر آهن را بررسي كرد. او پس از آماده
ساعت در يك محلول بافر بورات  24ها را به مدت نمونه
تاتيك گالوانواسرويين كرد. سپس با استفاده از روش پيش

انسيل ها بر پتگيري را در خصوص تأثير هاليدنتايج چشم
دست آورد. او چنين دريافت كه دار شدن بهبحراني حفره

دار شدن فولاد در براي يك غلظت ثابت از هاليدها، حفره
محلول يدايد نيازمند بالاترين پتانسيل آندي اعمالي است. 

اين كميت براي محلول پس از يدايد، برمايد قرار دارد و 
او  گيريترين مقدار است. افزون بر اين، اندازهكلرايد كم
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 زني حفرهزماني براي جوانه يترين دورهنشان داد كه كم
يدايد بر روي فولاد،  يوسيلهدر يك پتانسيل ثابت به

   ترين مقدار نسبت به ديگر هاليدها است.بيش
با آماده كردن  شده است تادر اين پژوهش سعي   

 فهاي مختلغلظت ثيرأ، تو استاندارد شدهمحيط كنترل
 فولاداي خوردگي حفرهبر روي  برمايد و يدايد دو يون

 پتانسيلتعيين  ، بررسي شود.403زنگ نزن مارتنزيتي 
، بررسي چگونگي ينگيدار شدن، جريان رويحفره
حفرات ناپايدار از جمله  گي، رشد و رويينگيريشكل
پژوهش مورد بررسي قرار است كه در اين  مترهاييپارا

روش آزمون خوردگي دو . براي اين منظور از اندگرفته
استاندارد سه الكترودي براي بررسي  پتانسيوديناميك

ستاندارد ااستاتيك پتانسيو و ايپتانسيل خوردگي حفره
شده،  لسه الكترودي براي بررسي حفرات ناپايدار تشكي

   استفاده شده است.
  

  مواد و روش تحقيق
در اين پژوهش از فولاد زنگ نزن   سازي نمونهآماده

نتايج آزمون  )1(استفاده شد. جدول  403مارتنزيتي 
گونه كه دهد. همانكوانتومتري اين فولاد را نشان مي

شود، درصد كم كرم و عدم حضور عناصر مشاهده مي
ي آلياژي ديگر به مقدار زياد، اين فولاد را در زمره

   دهد.فولادهاي زنگ نزن مارتنزيتي قرار مي
هاي پلاريزاسيون با پتانسيل متغير براي انجام آزمون  

دار گيري پتانسيل حفرهوديناميك) جهت اندازه(پتانسي
 انجاممتر و براي سانتي 1هايي مكعبي به ضلع شدن، نمونه

 هاييهاي پلاريزاسيون با پتانسيل ثابت نمونهآزمون
متر سانتي 1×5/0×5/0صورت مكعب مستطيل با ابعاد به

سازي شد. جهت از بين بردن آثار عمليات از پيش آماده

ها كه باعث عدم مالي نمونهي احتتاريخچه انجام شده و
هاي خوردگي پذيري و خطا در نتايج آزمايشتكرار
ها تحت عمليات حرارتي آنيل انحلالي شود، نمونهمي

به  سانتيگراد درجه 1050ها در دماي قرار گرفتند. نمونه
ساعت آنيل و سپس در اتمسفر و دماي محيط  1مدت 

 300ها در دماي سرد شدند. بعد از اين مرحله، نمونه
ساعت بازپخت شده و در  1مدت به  درجه سانتيگراد

    دهي شدند.آب نهايت در دماي محيط
منظور كاهش احتمال وقوع خوردگي شياري در به  

،  از مانت شدنها پيش فصل مشترك نمونه و رزين، نمونه
 1/0ثانيه در محلول  900اي شده و به مدت پوليش آينه

نسبت به  ولتميلي 850 مولار سديم سولفات در پتانسيل
پيش از  .رويين شدندالكترود مرجع كالومل اشباع، پيش

ي انجام هر آزمون خوردگي، الكترود كار كه همان نمونه
عمليات تحت  1200ي ست، تا سنبادهمانت شده ا

شو وكاري تر قرار گرفته و سپس با آب مقطر شستسنباده
يز يك و نپشت مانت شد. سپس توسط يك پيچ از داده مي

  برقرار شد. هانمونهسيم مسي اتصال الكتريكي 
  

هاي انجام آزمون براي  .هاسازي محلولآماده
هاي سديم در اين پژوهش، از نمكپتانسيوديناميك 

برمايد و سديم يدايد با خلوص آزمايشگاهي استفاده شد. 
 1و  5/0، 2/0، 1/0، 01/0هاي هايي با غلظتمحلول

ها ها در اين محلولها تهيه و آزمونمولار از اين نمك
هاي پتانسيواستاتيك در چنين آزمونانجام شد. هم

ها و در ز اين نمكمولار ا 5/0هايي با غلظت محلول
انجام گرفت. لازم به ذكر است  -mV/SCE 50پتانسيل 

با توجه به نوع محلول مورد نياز، براي هر سه آزمون، 
ليتر محلول تازه تهيه و در يك بشر روباز قرار ميلي 100

   هاي لازم در آن انجام گرفت.گرفته و آزمون
  

 نتايج آزمون كوانتومتري فولاد مورد بحث (درصد وزني)  1جدول 

  

Fe ديگر  S P V Co N Mo Cu Si  Mn  Ni  Cr C 

  165/0  64/11  00/1  83/0  29/0  16/0 04/0 04/0 04/0 03/0 03/0 01/0 >01/0  پايه
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هاي خوردگي در همگي آزمايش  .هاي خوردگيآزمون
 ACM Instrumentانجام شده از دستگاه پتانسيواستات 

هاي حاصل از چنين، براي نمايش دادهاستفاده شد. هم
ي متصل به دستگاه پتانسيواستات ها از يك رايانهآزمون

كمك گرفته شد. پيل الكتروشيميايي مورد استفاده در اين 
پژوهش، پيل سه الكترودي است. در اين پيل از الكترود 

عنوان الكترود مرجع و از يك صفحه كالومل اشباع به
عنوان الكترود متر مربع بهسانتي 2يني به مساحت پلات

 هاي گزارش شده ازكمكي استفاده شد. تمامي پتانسيل
الكترود كار در نتايج، نسبت به الكترود كالومل اشباع 
است. در اين تحقيق دو نوع آزمون الكتروشيمي شامل 

هاي پلاريزاسيون با پتانسيل متغير و ثابت انجام آزمون
هاي پتانسيوديناميك، ابتدا ست. در آزمونگرفته شده ا

ثانيه درون محلول قرار گرفته و  3600الكترود به مدت 
پتانسيل مدار باز نمونه تا پايدار شدن پتانسيل خوردگي، 

-ميلي 50 شود. سپس الكترود از پتانسيلاندازه گيري مي

ولت بر ثانيه ميلي 30كاتدي با نرخ روبش  يمنطقهولت 
- تبرگششود تا هنگامي كه افزايش شديد و پلاريزه مي

اهده مش ي آندي پلاريزاسيونناپذير شدت جريان در منطقه
گردد. پتانسيل متناظر با آغاز افزايش شديد جريان به 

دار در نظر گرفته شد. بدين صورت عنوان پتانسيل حفره
دار شدن فولاد در ي پتاسيل حفرهتوان با مقايسهمي

اوي يون برمايد و يدايد، تأثير مخرب بودن هر محلول ح
يك را سنجيد. آزمون پتانسيواستاتيك نيز به منظور 

يدار هاي ناپاها بر وقوع حفرهبررسي تأثير هر كدام از يون
كار گرفته شد. به اين صورت كه پيش از انجام هر به

ثانيه زمان براي پايدار شدن پتانسيل  600آزمون، 
 -50داده شد و سپس در پتانسيل خوردگي به نمونه 

نسبت به الكترود مرجع كالومل، جريان الكترود ولت ميلي
 داده 40ثانيه و با سرعت داده برداري  900كاري به مدت 

چنين جهت رسيدن به شرايط بر ثانيه ثبت گرديد. هم
آماري مورد قبول و نيز كاهش خطا، براي هر آزمون 

بار تكرار انجام  3ك پتانسيوديناميك و پتانسيواستاتي
  پذيرفت.

  نتايج و بحث
در اين بخش، نتايج  .هاي پتانسيودايناميكآزمون
شده جهت بررسي تأثير يون برمايد و هاي انجامآزمون

يدايد آورده شده است. نمودارهاي پلاريزاسيون 
ي فولادي در پنج غلظت مختلف پتانسيوديناميك نمونه

نشان داده شده  )1(از يون برمايد در دماي اتاق در شكل 
شود، گونه كه در اين شكل مشاهده مياست. همان

ي تغيير ناگهاني شيب يا شكست شدت جريان دودهمح
 دار شدن در نظر گرفته شده است؛به عنوان پتانسيل حفره

ها دوباره يك از حفرهبه اين معنا كه بالاتر از آن هيچ
هاي هاي پايدار جايگزين حفرهرويين نشده و حفره

شود كه با افزايش غلظت گردند. مشاهده ميناپايدار مي
 پتانسيل خوردگي تقريبا  ثابت بوده و از طرفي يون برمايد،

يابد. حفرات دار شدن فولاد كاهش ميپتانسيل حفره
ار شدن دتر از پتانسيل حفرهكمهاي ناپايداري كه در پتانسيل

شوند نيز به صورت مي و مجددا  رويين تشكيل شده
هايي در شدت جريان خوردگي قبل از تشكيل نوسان
   اند.ل مشاهدهي پايدار قابحفره
سيوديناميك      )2(شكل     سيون پتان نمودارهاي پلاريزا

را براي پنج غلظت مشـــخص از يون يدايد در محلول     
سيل حفره سديم يدايد نمايش مي  شدن در  دهد. پتان دار 

سديم يدايد    01/0حضور يون يدايد براي محلول   مولار 
گذاري شده است. افزايش غلظت   به عنوان نمونه علامت

دار شـــدن ز ســـبب كاهش پتانســـيل حفرهايد نييون يد
گيري حفرات ناپايدار و شود. در اين نمودار نيز شكل  مي

   رويين شدن مجددشان قابل مشاهده است.
  
  
  
  
  
  
  

  
  NaBrغلظت مختلف  5نمايش آزمون پلاريزاسيون براي   1شكل 
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  NaIغلظت مختلف  5نمايش آزمون پلاريزاسيون براي   2شكل 

ــدن پديده   طوركلي حفرهبه  اي آماري و احتمالي   دار شـ
ز زني و نياي كه شــرايط متفاوت ســنبادهاســت؛ به گونه

ــطح، مي ــيل حرفهمورفولوژي س ار دتواند بر روي پتانس
شــدن اثر بگذارد. بنابراين اتكاي به يك آزمون در بحث 

.  16]،[17 تواند خطا ايجاد كنددار شدن مي پتانسيل حفره 
ل در اين تحقيق، براي هر غلظــت يون بــه همين دليــ

ــه آزمون انجام گرفته و ميانگين آن به عنوان      مخرب سـ
دار شدن در آن غلظت گزارش شده است.    پتانسيل حفره 

هاي  ي خطا، در غلظت  مقادير اين ميانگين به همراه بازه    
داده شده است.    نشان  )3(مختلف يون مخرب در شكل  

سيل حفره آيد كمياز اين نمودار چنين بر ش ه پتان دن دار 
طه        ظت يون مخرب راب گاريتم غل اي خطي دارد؛ با ل

كه ديگر پژوهشــگران نيز چنين رفتاري را گزارش چنان
ست كه     .9]، 12، [18 اندكرده شده ا در مقالات گزارش 

سيل حفره  شدن به پتان هاي صورت زير با غلظت يون دار 
   مهاجم رابطه دارد:

)1 (   xB log C-= A pE  
دار پتانسيل حفره Epاعداد ثابت،  Bو  Aدر اين معادله 

چنين هاي مهاجم است. همغلظت آنيون Cxشدن و 
 mV/SCE 100-50 يدر محدودهB گزارش شده كه ثابت 

شده، گونه كه در نمودار نشان داده و همان [19] قرار دارد
هاي يدايد و برمايد براي محلول Bدر اين پژوهش ثابت 

محاسبه  mV/SCE21/80 و  mV/SCE56/75 به ترتيب 
  نيز براي محلول حاوي  Aاست. ثابت  شده
 و براي محلول برمايد mV/SCE 53/238 يدايد

mV/SCE 06/186 دست آمده است. به  

  
  
  
  
  
  
  

غلظت مختلف از دو  5دار شدن براي پتانسيل حفره  3شكل 
  هاو برازش خطي آن NaIو  NaBrمحلول 

يا همان شيب نمودار  Bتر بودن پارامتر بيشبا توجه به 
در  Aن ثابت بود تربرمايد، نسبت به يدايد و نيز كم

توان نتيجه برمايد، كه همان عرض از مبدأ است؛ مي
گرفت كه در يك غلظت ثابت، تأثير يون برمايد بر كاهش 

تر از اي فولاد، به مراتب بيشپتانسيل خوردگي حفره
است كه يون برمايد نسبت به يدايد است. اين بدين معن

شدن  دارتر بوده و كاهش پتانسيل حفرهيون يدايد مخرب
تري انجام در آن با افزايش غلظت يون با شيب بيش

  پذيرد.مي

  
تر گفته گونه كه پيشهمان .هاي پتانسيواستاتيكآزمون

ي ي دو مرحلهاي دربرگيرندهشد؛ خوردگي حفره
رو براي بررسي تأثير زني و رشد حفره است. از اينجوانه
ا اي نياز است تهاي برمايد و يدايد بر خوردگي حفرهيون

ي رفتار اين دو يون در هر مرحله بررسي شود. مرحله
هاي ناپايدار عداد حفرهتوان متناظر با تزني را ميجوانه

تر شي بيتشكيل شده در نظر گرفت؛ چرا كه تعداد حفره
 چنينتر خواهد بود. همي بيشزني حفرهحاكي از جوانه

توان با عمر حفره و شدت ي رشد را ميمرحله
ي ناپايدار متناظر هاي بيشينه براي هر حفرهجريان

 دانست. بنابراين نمودارهاي فركانس وقوع حفرات
ي ها در مرحلهناپايدار كه در ادامه خواهد آمد؛ رفتار يون

 هايي كه بهكنند. به علاوه نمودارزني را مقايسه ميجوانه
د پردازد، عملكرهاي ناپايدار ميآماري رفتار حفره بررسي

ي رشد و گسترش حفره بررسي ها را در مرحلهيون
   كند.مي
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ستاتيك    هاي پتانيك نمونه از آزمون )4(شكل     سيوا
ــيل  مولار  5/0براي محلول  -mV/SCE 50را در پتانسـ
هاي جرياني كه در نمودار دهد. نوســانبرمايد نشــان مي

شاهده مي  شان   م شد و  ي جوانهدهندهشود ن زني حفره، ر
كه طوري به .11]، [22-20 ي آن استرويين شدن دوباره

كاهش آن نيز       ــد حفره و  غاز رشـ يانگر آ  افزايش جريان ب
شود كه  شدن مجدد آن است. مشاهده مي    نشانگر رويين 

سته      صورت نمايي كا از جريان زمينه با گذشت زمان به 
   رسد.شده و بعد از مدتي تقريبا  به يك مقدار ثابت مي

به صورت شماتيك، يكي از اين حفرات  )5(شكل   
دهد. براي يك ناپايدار را به صورت مشخص نشان مي

توان پارامترهاي مختلفي تعريف كرد. ي ناپايدار ميحفره
از ميان اين پارامترها طول عمر، جريان بيشينه و جريان 

 زمينه در شكل نشان داده شده است. براي نشان دادنپس
استفاده شده  λفركانس وقوع حفرات ناپايدار از عامل 

ده ي ناپايدار تشكيل شبرابر است با تعداد حفره λاست. 
واحد سطح. مساحت سطح نمونه در  ثانيه در 100در هر 

ي زماني بازه 8بوده است. مربع  سانتيمتر 25/0آزمون  اين
 λ ياي در آزمون پتانسيواستاتيك براي محاسبهثانيه 100
نظر گرفته شده است. براي هر محلول برمايد و يدايد، در 
چنين ذكر اين مرتبه تكرار شده است. هم 3آزمون  اين

با توجه به مقدار نويزهاي نكته ضروري است كه 
، نانومتر 5تر از هاي بزرگالكتريكي، نوسان جريان

عنوان نويز در نظر تر از آن بهعنوان حفره و مقادير كمبه
   اند.گرفته شده

  
  
  
  
  
  

  
اي از يك آزمون پتانسيواستاتيك در پتانسيل ثابت نمونه  4شكل 

mV/SCE 50- 5/0هاي ناپايدار تشكيل شده در محلول و حفره 
  NaBrمولار 

  
  
  
  
  
  
  

 هاي مربوط به آننمايش شماتيك يك حفره و كميت  5شكل 

  

شان  )6(شكل   حسب زمان است.   بر λ يي رابطهدهندهن
جاد       عداد حفرات اي يانگين ت طه بر روي نمودار، م هر نق

نظر است  ي موردثانيه 100شده در واحد سطح، در بازه  
شاهده     و بازه ي خطا در آن نيز مشخص گرديده است. م
تدا اين دو نمودار    مي كه براي هر دو محلول اب ــود  شـ

كان       عداد م كه ت ندي نزولي دارد، چرا  هاي مرجح  رو
نه  كاهش مي  جوا ــطح نمونه    يابد  زني حفره، بر روي سـ
نيز مشــاهده شــد، در  )4(گونه كه در شــكل . همان[11]
يه    100 بالا بودن        ثان يل  به دل مايش،    ي نخســــت آز

هاي جرياني آشـــكار شـــدت جريان رويينگي، نوســـان
شــوند. از اين رو حفرات قابل مشــاهده در اين بازه نمي

جه   نابراين     λكم و در نتي هد بود. ب يه    50كم خوا ي ثان
شده و از ثانيه     8به بعد،  50ي نخست هر آزمون حذف 

اي انتخاب شد تا نتايج آزمون به واقعيت ثانيه 100ي هباز
   تر باشد.نزديك

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  هاي ناپايدار در پتانسيل ثابتفركانس وقوع حفره  6شكل 

mV/SCE  50-  
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تر از محلول يدايد همواره بيش λبراي محلول برمايد،   
ي هاست. به عبارتي در محلول سديم برمايد تعداد حفر

اند. ردهزني كجوانه نسبت به محلول سديم يدايدتري يشب
 ياي دو مرحلهگونه كه گفته شد در خوردگي حفرههمان
زني حفره و رشد آن مؤثرند. بنابراين با توجه به جوانه

وقوع حفرات در محلول دست آمده چون فركانس نتايج به
تري برمايد تأثير مخرب تر است؛ يونسديم برمايد بيش

زني دارد. دليل بالا بودن فركانس وقوع ي جوانهدر مرحله
توان چنين تشريح كرد كه در محلول حاوي برمايد را مي

ر تچون شعاع يوني برمايد از شعاع يوني يدايد كوچك
ته زني داشتري در جوانهتواند تأثير قابل توجهاست؛ مي

زني هر نوع ناپيوستگي ي جوانهباشد؛ چرا كه در مرحله
زني است و طبيعتا  ي رويين عامل آغاز جوانهروي لايه

تر باشد، احتمال هرچه شعاع يوني يون مخرب كوچك
تر ي رويين و تخريب اين لايه بيشنفوذ آن به درون لايه

   .[23] خواهد بود
ار هاي ناپايداما از سويي با بررسي آماري رفتار حفره  

در هاي برمايد و يدايد شود كه رفتار يونمشاهده مي
-ي رشد و گسترش حفره متفاوت با حالت جوانهمرحله

توزيع تجمعي احتمالي را براي  )7(زني آن است. شكل 
طول عمر حفرات ناپايدار روي فولاد زنگ نزن مارتنزيتي 

دهد. اين حفرات در دو محلول سديم نشان مي 403
ها اند. غلظت محلولبرمايد و سديم يدايد تشكيل شده

 -mV/SCE 50نسيل ثابت اعمالي برابر با مولار و پتا 5/0
است. در اين شكل محور افقي، زمان و محور عمود، تابع 

ن شود؛ كه در آاحتمالي است كه به شكل زير تعريف مي
N ها و تعداد آزمايشn ي آزمايش است.شماره  
)2 (  n

P(t)
N 1




 

  
مونه نهاي تشكيل شده بر روي ي عمر حفرهبراي مقايسه
ي توزيع توان مقدار ميانههاي متفاوت، ميبا محلول

را در نظر گرفت.   = 5/0P(t)احتمال عمر حفرات، يعني 
شود؛ عمر حفرات گونه كه در شكل نيز مشاهده ميهمان

 تر از محلول حاويناپايدار براي محلول حاوي يدايد بيش
برمايد است. به بيان ديگر حفرات ناپايدار تشكيل شده 

ثانيه پايدار  8/0در محلول حاوي برمايد، به طور متوسط 
كه در محلول يدايد اين مدت زمان هستند؛ در حالي 

   برابر است. 3تقريبا  
توزيع تجمعي بيشينه جريان حفرات  )8(شكل   

 5/0) را در دو محلول با غلظت يكسان IPeakناپايدار (
ي جريان هر حفره يا مولار به تصوير كشيده است. بيشينه

نمايش   )5(نيز به صورت نمادين در شكل  IPeakهمان 
داده شده و عبارت است از اختلاف بيشينه جريان هر 

) كه همان جريان Baselineحفره و جريان زمينه (
ه دهد كشود. اين شكل نشان ميرويينگي نيز ناميده مي

ند اشكل گرفته NaIحفرات ناپايداري كه در محيط حاوي 
داراي بيشينه جريان به مراتب بيشتري نسبت به محيط 

NaBr ينه متوسط بيشتر و به طور هستند. به بيان دقيق
 nA 450حدود  جريان اين حفرات در محيط حاوي يدايد

   تر از محيط حاوي برمايد است.كم
  
  
  
  
  
  
  
    

  توزيع تجمعي طول عمر حفرات ناپايدار در پتانسيل   7شكل 
  -mV/SCE  50ثابت

  
  
  
  
  
  
  

  
  ي حفرات ناپايدار در توزيع تجمعي جريان بيشينه  8شكل 

  -mV/SCE  50پتانسيل ثابت
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با داشتن جريان هر حفره كه از روي آزمون   
ون آيد و با استفاده از قانپتانسيواستاتيك به دست مي

توان شعاع حفره را در هنگام رشد آن محاسبه فارادي مي
-جريانانتگرال گرفتن از منحني شدتكرد. به عبارتي با 

توان بار حل شده به ازاي هر نوسان جريان زمان مي
ي ناپايدار) را محاسبه كرد. با قرار دادن مقدار اين (حفره

) كه مستخرج از قانون فارادي 4ي (انتگرال در رابطه
است. شعاع هر حفره در انتهاي طول عمر آن به دست 

ي ناپايدار به شكل ر حفرهخواهد آمد. در اين پژوهش ه
جاي جرم نتيجه بهكره فرض شده است و در يك نيم

چگالي در حجم  ضربموجود در قانون فارادي، حاصل
  نيمكره قرار داده شده است.

)3 (  

1

33ZA idt
a

2 nF

 
     
 

 

 )؛mol/g 4/55( 403، جرم مولي فولاد Z)، 3ي (در رابطه     
Aهاي حت سطح الكترود كار در آزمون، مسا

، زمان؛ tجريان؛  ، شدتi)؛ 2cm 25/0پتانسيواستاتيك (
n با فرض انحلال  403، ميانگين حالت اكسيداسيون فولاد

انحلال آهن دوظرفيتي  ٪88كرم سه ظرفيتي و  12٪
، ρ) و بر مول كولمب 96485، ثابت فارادي (F)؛ 12/2(

 .) استمكعب يمتربر سانت گرم 8/7( 403چگالب فولاد 

شعاعي كه     با توجه به كارهاي تحقيقاتي انجام گرفته 
ــبه مي ــعاع حفره از قانون فارادي محاس ــود با ش ي به ش

وجود آمده در طي آزمايش تفاوت چنداني ندارد. نشــان 
 درصد ميان شعاع حفرات ناپايدار   5داده شده است كه تنها   

صاوير ميكروسكوپي     به سبه  دست آمده از ت شعاع محا  با 
. از همين رو، فرض [11] شــــده اختلاف وجود دارد

  تواند فرض قابل قبولي باشد. ميكره بودن حفرات نيم
هاي توزيع تجمعي احتمالي شــعاع حفره )9(شــكل   

ناپايدار تشــكيل شــده روي فولاد را براي هر دو محلول 
هاي ناپايدار تشكيل شده براي   دهد. شعاع حفره نشان مي 
ــت 6تا  1حاوي يون يدايد بين  محلول   ميكرومتر متغير اس

 هاحفرهميكرومتر اســت. شــعاع  2تقريبي  يكه مقدار ميانه

و  ي محلول يدايد  اندازه در محلول برمايد نيز حدودا  هم   
ست. برابري اين مقادير  داراي مقدار ميانه اي برابر با آن ا

  ناپايدارهاي دهد كه شعاع و مساحت ظاهري حفره  نشان مي 
ستفاده      سطح نمونه براي هر دو يون ا شده بر روي   تشكيل 

   شده در اين كار تقريبا يكسان بوده و با هم برابر است.
هاي خود، معياري را براي گالول براساس پژوهش  

ده ي ناپايدار ارائه كرتعيين احتمال پايدار شدن يك حفره
برابر  هكاست. او كميتي به نام ضريب پايداري معرفي كرد 

 )i( حفره در شدت جريان )a(ضرب عمق حفره با حاصل
ناپايدار مقدار ضريب ي است. اگر براي يك حفره

ي تر شود، حفرهپايداري از يك مقدار بحراني بيش
امه ي پايدار به رشد خود ادناپايدار با تبديل شدن به حفره

نرسد، حفره دهد؛ اما اگر اين ضريب به مقدار بحراني مي
   .12]، 24، [25 رودز رويين شده و از بين ميبا

 اهتوزيع تجمعي ضريب پايداري حفره )10(در شكل   
عنوان معياري براي توان از آن بهنمايش داده شده كه مي

  ه كرد. ي پايدار استفادارزيابي حساسيت به تشكيل حفره
  
  
  
  
  
  
  

  توزيع تجمعي شعاع حفرات ناپايدار در پتانسيل   9شكل 
  -mV/SCE  50ثابت 

  
  

  
  
  
  
  

  
توزيع تجمعي ضريب پايداري حفرات ناپايدار در   10شكل 

  -mV/SCE  50پتانسيل ثابت 
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سبه    شدت    براي محا ضريب پايداري، دو پارامتر  ي 
ــعاع هر حفره در يك ضــرب ديگر جريان هر حفره و ش

ــده ــدت جريان براي هر حفره   جايي  و از آن شـ     كه شـ
شد آن   ست، مي در مدت زمان ر ان توحفره تقريبا  ثابت ا

را پيش از زمان از بين رفتن آن براي  شدت جريان حفره
فت  مان  .11]، [26 اين منظور در نظر گر كه در   ه نه  گو

شاهده مي  )10(شكل   طور گفت كه توان اينشود، مي م
ــا يــك    ــاني نزديكي       ديگر هم   هر دو نمودار ب   پوشــ

ي توزيع ي هر دو نمودار، مقدار ميانهدارند. براي مقايسه 
ــود. اين مقــدار ميــانــه تجمعي در نظر گرفتــه مي   شـ

اي و بر يمترآمپر بر ســانت ميلي 018/0براي برمايد تقريبا  
  است. ميلي آمپر بر سانتيمتر  024/0يدايد 

بنابراين با بررسي طول عمر، بيشينه جريان، شعاع و   
ير شود كه تأثحفرات ناپايدار مشاهده ميضريب پايداري 

ي رشد و گسترش هاي برمايد و يدايد در مرحلهيون
حفره اندكي با هم متفاوت است. مشاهده شد كه اين 

ها نوعا  در محلول حاوي يون يدايد نسبت به كميت
تر هستند. اين بدين معني محلول حاوي يون برمايد بزرگ

 ي رشدتري در مرحلهاست كه يدايد داراي تأثير مخرب
ي تواند به درجهحفرات است. دليل اين پديده مي

هاي برمايد و يدايد مرتبط باشد. پذيري يونتفكيك
هاي اي آنيوندانيم در خوردگي حفرهگونه كه ميهمان

مخرب محلول براي ايجاد خنثايي محلول حفره، وارد 
ها در حفره باعث شوند. ورود اين آنيونحفره مي

هاي توليدي در اثر واكنش آندي و شوند پروتونمي
هيدروليز آب تغييري نكرده و مصرف نشوند. از اين رو 

با  يابد ورفته افزايش ميدر محلول حفره رفته H+غلظت 
گردد. اكنون هاي خوردگي تسريع ميواكنشpH كاهش 

توان چنين گفت كه هر چه تمايل تركيب شدن ميان مي
هاي خوردگي تر باشد، واكنشكم H+آنيون مخرب و 

ر خواهد تشديدتر و در نتيجه رشد و گسترش حفره بيش
يد هيدرويديك اسي هيدروبرميك اسيد و . اسيديته]9[ بود
   .[27] است -10و  -9ترتيب برابر با به
)4 (  9= 10 aK  -+ Br +H HBr  

)5 (  -+ I +H HI   10= 10 aK  
ست كه تفكيك  سيد  اين بدان معنا پذيري هيدروبرميك ا

ست. از اين    در محلول آبي كم سيد ا تر از هيدرويديك ا
ــده، در محلول حاوي يون   H+رو غلظت   ــرف نشـ مصـ

سبت به محلول حاوي يون برمايد بيش  واهد تر خيدايد ن
ش بود. در نتيجه رفتار مخرب يون يدايد در مرحله د ي ر

  . تر از يون برمايد استار بيشي ناپايدو گسترش حفره
  

  گيرينتيجه
هاي پتانسيودايناميك و در اين پژوهش با انجام آزمون

رمايد و يدايد هاي بپتانسيواستاتيك، سعي شد تا تأثير يون
 403نزن مارتنزيتي اي فولاد زنگبر خوردگي حفره

ها، تحليل بررسي گردد. از اين رو پس از انجام آزمون
زني و رشد حفرات ررسي چگونگي جوانهها و بنمودار

هاي برمايد ي حاوي يونناپايدار در دو محلول جداگانه
  دست آمد:و يدايد، نتايج زير به

دست آمده به E - Log iبا در دست داشتن نمودارهاي   
ت توان چنين نتيجه گرفهاي پتانسيودايناميك مياز آزمون

دن دار شحفرهكه با افزايش غلظت يون هاليد، پتانسيل 
يابد. اين كاهش پتانسيل با غلظت يون فولاد كاهش مي

ي خطي دارد. از سوي ديگر تأثير مخرب مخرب رابطه
ه در اي كتر از يون يدايد است به گونهيون برمايد بيش

هاي يكسان از دو يون، برمايد داراي پتانسيل غلظت
شيب خط پتانسيل  چنينتري دارد. همدار شدن كمحفره
حسب افزايش غلظت يون مخرب، براي دار شدن برحفره

  دست آمد.تر از يدايد بهيون برمايد بيش
هاي انجام گرفته بر روي فركانس وقوع با بررسي  

هاي برمايد و حفرات ناپايدار در دو محلول حاوي يون
ل هاي تشكييدايد اين نتيجه حاصل شد كه تعداد حفره

د تر از يدايبرمايد بيششده روي فولاد، در محلول حاوي 
ه تر يون برمايد را نسبت باست. اين رفتار، تأثير مخرب

حفرات ناپايدار نشان  زنيي جوانهيون يدايد در مرحله
  دهد.مي
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هاي آماري در دو محلول حاوي برمايد و بررسي  
دهد كه شعاع حفرات ناپايدار در هر دو يدايد، نشان مي

كه بيشينه باهم برابر است؛ حال آن NaBrو  NaIمحلول 
 NaIبيشتر از محلول  NaBrجريان حفرات در محلول 
در محلول حاوي يون يدايد،  است. ضريب پايداري حفره

نين چتر از محلول حاوي يون برمايد است. هماندكي بيش
ر بعمر حفرات ناپايدار در حضور يون يدايد تقريبا  سه برا

است. از طرفي مشاهده رمايد عمر حفرات در حضور يون ب

كمي  NaIدر محيط  كه ضريب پايداري حفرات ناپايدار
تر بودن بيانگر است . اين بيش NaBrتر از محيط بيش

ي رشد و گسترش حفره تر يدايد در مرحلهتأثير مخرب
ري پذيي تفكيكاست؛ چرا كه اسيد اين يون داراي درجه

يجه و در نتتري نسبت به اسيد يون برمايد است بيش
تري را در محلول حفره نسبت به برمايد مقدار پروتون كم

   كند.مصرف مي
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