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 .... فولاد يل پوسته هاي اكسيدي رويتشك

در  مافوق كربني روي فولاد تشكيل شده اكسيدي پوسته هاي تحليل و بررسي

  دماهاي بالا

  

  3نسترن فرح بخش، 2عليرضا كياني رشيد ،1مجيد شاه سنايي
  متالورژي و مواد)مهندسي  دانشجوي كارشناسي ارشد( دانشگاه فردوسي مشهد. 1

  )متالورژي و موادمهندسي گروه  دانشگاه فردوسي مشهد (استاد. 2
  . دانشگاه تربيت مدرس تهران (دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي متالورژي و مواد) 3

  

  

  چكيده

سنجي ي فولادهاي مافوق كربني توسط طيفساختار و فرآيند تشكيل پوسته هاي اكسيدي رودر پژوهش حاضر 

و  )LRS)، طيف سنجي رامان (SEMالكتروني روبشي ( ) وOMنوري ( )، ميكروسكوپXRDاشعه ايكس (

دقيقـه و تحـت    165براي شبيه سازي فرآيند اكسيداسـيون بـه مـدت     )TGAآناليز وزن سنجي حرارتي (دستگاه 

دي تشكيل شده تركيبـي از  مورد ارزيابي قرار گرفت. پوسته اكسيدما به صورت هم C850°شرايط هوا در دماي

ولـي بـراي فولادهـاي مـافوق      باشد. كه شبيه به اكسيداسيون فولادهاي كم كربن و آهن خالص مي سه فاز است

عنـوان لايـه   هب ـ) Oy—1Feپوسته اكسيدي به طـور عمـده شـامل دو لايـه وسـتيت (      دهد كهنتايج نشان مي كربني

 عنـوان لايـه خـارجي   هب )Fe₂O₃و مقدار بسيار كمي هماتيت ( لايه مياني و خارجي )Fe₃O₄، مگنتيت (داخلي

)  Oy—1Fe. نسبت وسـتيت ( يابدي . ضخامت پوسته اكسيدي با افزايش زمان و دماي اكسيداسيون افزايش ماست

) در همان Fe₃O₄ولي فاز مگنتيت ( دهدنشان ميبا افزايش زمان و دماي اكسيداسيون با سرعت بيشتري افزايش 

 ماند.اوليه ثابت باقي مي حدود مقدار
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  مقدمه

و صـنعت كـاران بـوده اسـت. بـا افـزايش درصـد         پژوهشگرانمورد توجه  ولادهاي پر استحكام از گذشتهتوليد ف

ايـي  شود كه مجموعه گستردهبه استحكام و سختي بالا فراهم ميكربن و يا افزودن عناصر آلياژي امكان دستيابي 

كالاها و تجهيزات صنعتي را به خود اختصاص مي دهد. به هرحال امكان استفاده از ايـن فولادهـا در دماهـاي    از 

افته بالا وجود دارد و حتي در قطعاتي كه به عنوان ابزار برش استفاده مي شود با فرايند ماشين كاري دما افزايش ي

، بنـابراين  ه با اكسيد شدن اين نمونـه هـا وجـود دارد   واسطه استحاله هاي فازي همراو امكان تغيير خواص مواد به

توانـد سـاختار متفـاوتي داشـته     و پوسته اكسيدي تشـكيل شـده مـي   تشكيل پوسته اكسيدي غير قابل اجتناب است 

  ].1[باشد

) ₃o₂Fe( 4كـه شـامل هماتيـت    پوسته اكسيدي تشكيل شده روي فولادهاي ساده كربنـي شـامل سـه لايـه فـازي     

ميـانگين  نسـبت  عنوان فاز داخلي است. ) بهFeO( 6فاز مياني و وستيت )₄O₃Fe( 5خارجي، مگنتيتعنوان فاز هب

) بسـيار  FeOدر فـاز وسـتيت (   Fe، ضـريب نفـوذ آهـن    ]3و2[باشـد  مـي  95:4:1ضخامت اين سه لايه اكسـيدي  

هـادي بـا رفتـار     ك نيمـه )  يOy—1Feوستيت (به دليل اينكه، . ]5و4[باشد) مي₃o₂Feتر از فاز هماتيت (بزرگ

قابـل   17/0تـا   04/0از  yوكيومتري وجود داشته باشد كه مقـدار  تواند در محدوده وسيعي از استمي مثبت است و

با اين حال رشد اين سه فـاز اكسـيدي بـه طـور      .]6كند [، بنابر اين غلظت بالايي از عيوب را فراهم ميتغيير است

فلز دهد كه تحقيقات نشان ميدقيق واضح نيست و درك نرخ اكسيداسيون متكي بر سينتيك اكسيداسيون است. 

تـوان بـا تغييـرات وزن بـر     شوند. نرخ رشد پوسته هاي اكسيدي را مـي و اكسيژن در طي اكسيداسيون مصرف مي

ضـخامت و سـاختار پوسـته     .]7-10[ تعيـين كـرد   ξ∆مت بـر واحـد زمـان    يا تغييـرات ضـخا   W∆مساحت سطح 

وسـتيت نسـبت بـه ديگـر      .]11باشـد [ اكسيدي متناسب با دماي نهايي ، مقدار اكسيژن محيط و نرخ سرمايش مـي 

. ]12ابد [يدما و زمان اكسيداسيون با نرخ بيشتري افزايش مي مانند هماتيت و مگنتيت با بالا رفتن فازهاي اكسيدي

 شوند: منحني خطي، منحنيمنحني هاي سينتيكي حاصل شده از مقادير زياد آزمايشگاهي به سه قسمت تقسيم مي

. نرخ تشكيل و رشد پوسته هاي اكسيدي در هردو آهن خالص و فولاد ساده كربني 7سهموي و منحني لگاريتمي

كـه ثابـت    صـادق اسـت   C1250-700°قانون براي هردو در محدوده دماييند، اين كاز قانون سهموي تبعيت مي

. در ]10و9از اكسيداسيون آهـن خـالص ميباشـد[    تريداسيون فولاد هاي كم كربن پائينسرعت سهموي براي اكس

 بنـي در مورد پوسته اكسيدي تشكيل شده روي فـولاد هـاي مـافوق كر    ييك ارزيابي سيستماتيك پژوهش حاضر

  اند.نتايج ارزيابي شده عمليات حرارتي اكسيداسيون هم دما با صورت گرفته است و

  

  

                                                 
4. Hematite 
5. Magnetite 
6. Wustite 
7. Logarithmic   
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  روش تحقيقمواد و 

ــژوهش  ــن پ ــه در اي ــي   ب ــوزين حرارت ــتگاه ت ــوره دس ــدوديت در ك ــل مح ــولادي   دلي ــه ف ــاد  D3از نمون ــا ابع  ب

mm5/2x5/2x3 باشـد،  مـي  1يـب شـيميايي جـدول شـماره     ترك انـد و داراي با فرآيند وايركات بريده شـده  كه

دقيقه  15و به مدت  پوليش شد 1000تا  100ها با استفاده از كاغذ سنباده از شماره سپس سطح نمونه استفاده شد.

بـراي ارزيـابي اكسيداسـيون    دسـتگاه التراسـونيك در محلـول اتـانول شستشـو و سـپس خشـك شـدند.          با توسط

. قبل از قرار گيري نمونه در كـوره  ستاستفاده شده ا TGA 8توزين حرارتي آناليز هاي فولادي از دستگاهنمونه

سـرعت  دستگاه توزين حرارتي، وزن نمونه اندازه گيري شد و سپس با توجه بـه مقـدار اكسـيژن مصـرف شـده،      

دهـد،  را نشان مـي  9دما، سيكل مورد استفاده براي اكسيداسيون هم1شكل اكسيداسيون مورد ارزيابي قرارگرفت. 

دقيقـه بـه    165د و سـپس بـه مـدت    حـرارت داده ش ـ  C850°تـا دمـاي    C/min20°نمونه از دماي محيط با نرخ 

ها تحت عمليـات متـالوگرافي   هاي اكسيدي نمونهلايه و پوستهبراي مشاهده ساختار زيرماند. دما باقي صورت هم

پـوليش بـا    ،1200تـا   80زنـي از شـماره   ها، برش از مقطع عرضي، سنبادهرفتند كه شامل موارد: مانت نمونهقرار گ

حـاوي   %2هـا از محلـول نايتـال    ها و مشاهده ريـز سـاختار آن  ونهميكرون و براي اچ كردن نم 3/0پودر آلوميناي 

ml98  متانول وml2 استفاده شد %65نيتريك اسيد.  

 را روي سطح نمونه تشكيل شد C850°دما در دماي طور همدقيقه به 165ي اكسيدي كه به مدت هاسپس پوسته

/گاز سطح فصل مشترك اكسـيد/فلز و فصـل مشـترك اكسـيد     روش اسيد شويي از سطح نمونه جدا كرديم و به

  .قرار گرفت XRD 10اشعه ايكس تحت آناليز طيف سنجي رامان و طيف سنجي

  

  نتايج و بحث

عمليـات حرارتـي    قبـل از هـاي مختلـف   را در بزرگنمـايي  D3 تصاوير متالوگرافي فولاد مـافوق كربنـي   2 شكل

سـفيد رنـگ    دهـد، ريزسـاختار شـامل زمينـه فريتـي همـراه بـا كاربيـد هـاي كـروم          نشان مـي دما اكسيداسيون هم

با سرعت بيشتري   C800°. نرخ اكسيداسيون سطح فولاد در دماهاي بالاتر از باشدكه در زمينه توزيع شده اندمي

دليل هاين عيوب ب باشد. مقدارها ميو حفره 11هانالمانند ميكروكا يبابد كه به دليل افزايش حجم عيوبافزايش مي

چـون فصـل مشـترك فريـت و      ،ابـد يآستنيت افزايش ميفريت/فازي فريت به منطقه دوفازي انتقال از منطقه تك

 نفـوذ  به خـارج و  3Fe+و  2Fe+هاي آهن و نفوذ كاتيون وجود آمدن عيوب استهآستنيت محل مناسبي جهت ب

افـزايش  ، در نتيجـه سـرعت اكسيداسـيون    گيـرد به داخل با سرعت بيشتري انجام مـي  هاي يونيزه شده اكسيژناتم

و با سـرعت بـالاتري بـا اكسـيژن      افزايش يافته 1معادلة سرعت نفوذ كربن طبق   C700°تا  با افزايش دما ابد.يمي

                                                 
8. Thermogravimetric Analysis 
9. Isothermal Oxidation 
10. X-ray Diffraction 
11. Microchannel  
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هـايي در  هـا و ميكروكانـال  ، اين حالت باعث تشـكيل حفـره  بيشتري شده Co دهد كه منجر به توليد واكنش مي

در ادامـه  و  است كسيژن و كاتيون هاي آهنهاي ااتم ي آن افزايش ضريب نفوذنتيجهشودكه پوسته اكسيدي مي

شـروع  كـه مقاومـت بـه اكسيداسـيون بـالايي دارنـد        هاي كـروم كاربيدانحلال  C800°با افزايش دما به بالاتر از 

  .]14و13[يابدرخ اكسيداسيون افزايش مين و شودمي

)1(                                                                                                               � = �˳ exp(
�

��
)  

دهـد،  ) فولاد مافوق كربني را در مقايسـه بـا فـولا سـاده كربنـي نشـان مـي       TGAنمودار توزين حرارتي( 3شكل 

تـري  دما براي فولاد مافوق كربني نسبت به فـولاد كـم كـربن شـدت كـم     فزايش وزن يا سرعت اكسيداسيون هما

هاي كربن ه فولاد ساده كربني باشد. اتمتواند ناشي از درصد بيشتر كربن فولاد مافوق كربني نسبت بدارد، كه مي

هـا از  ن و نفوذ به خارج اين كاتيوني آهاآهن به كاتيونو مانع يونيزه شدن  كنندنشين را اشغال ميهاي بينمكان

به همين  شوند، از طرفيهاي اكتاهدرال و تتراهدرال در پوسته اكسيدي تشكيل شده ميطريق قرارگيري در مكان

توان كاهش نرخ نفوذ اكسيژن به داخل شود. براي فولاد ساده كربني ميتواند باعث كربن ميترتيب كه بيان شد،

فصـل مشـترك    تحـت كنتـرل  پيـروي كـرده و    12دقيقـه ابتـدايي، اكسيداسـيون از قـانون خطـي      20كـه در  گفت 

پوسـته  يـك  بعـد از تشـكيل   ي واكـنش اسـت،   نفوذ به داخـل اكسـيژن كنتـرل كننـده     پوسته/گاز خواهد بود كه 

مختـل   پوسـته اكسـيدي   ايـن  پوشاند نفـوذ اكسـيژن توسـط حفاظـت    طور كامل سطح را ميهكه ب نازك اكسيدي

شـود، در ايـن   ) مـي (مقدار اكسيژن مصرف شده افزايش وزن كاهش و باعث كاهش نرخ اكسيداسيون و شودمي

فصل مشترك فلز/پوسته خواهـد   تحت كنترلمنتقل شده و  13از قانون خطي به قانون سهموياكسيداسيون  حالت

براي فولاد مافوق كربني زمان بسـيار   كهحالي. درهاي آهن كنترل كننده واكنش استنفوذ به خارج يون بود كه

شـود  قل ميتو سپس به قانون سهموي من كندتدايي را از قانون خطي پيروي ميدقيقه اب 10الي  5كمتري به مدت 

ايـن  باشـد،  كه بيانگر حفاظت بيشتر پوسته اكسيدي تشكيل شده روي اين فولاد در مقايسه با فولاد كم كربن مـي 

 همانطور كه بيان شد ناشي از كربن بالا نيز باشد.نين، روم و همچميتواند به دليل مقدار ك

اينجا هم در  دهد،مي نشان D3دما را براي فولا مافوق كربني (الف) افزايش وزن و اكسيداسيون غير هم 4شكل 

طح ابد تا جايي كه پوسته اكسيدي س ـيابتدا از قانون خطي پيروي كرده و وزن به صورت خطي با دما افزايش مي

دمـا را  اكسيداسـيون غيـر هـم   ب) ( 4كند. شـكل  ز قانون سهموي تبعيت ميو اكسيداسيون ا پوشش دهدنمونه را 

ده و ي پيـروي كـر  دهد كه بيانگر اين است مدت بسيار بيشـتري را از قـانون خط ـ  براي فولاد ساده كربني نشان مي

  .]15و14وارد قانون سهموي ميشود[ سپس

دهـد، واضـح اسـت كـه پوسـته اكسـيدي       نشان مي D3را از پوسته اكسيدي فولاد   XRDطيف سنجي  5 شكل

گرام تعادلي اتشكيل شده است. براساس دي�Fe₃O₄و مگنتيت  FeOطور عمده از دو فاز وستيت هتشكيل شده ب

  رود كه پوسته اكسيدي تشكيل شده شامل سه لايه وستيت، مگنتيت و هماتيت باشد.كربن انتظار مي-آهن

                                                 
12. Linear Law  
13. Parabolic Law  
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شـبيه  هـاي هماتيـت و مگنتيـت    باشـد، چـون پيـك   قابل شناسايي نمـي  XRDتوسط  Fe₂O₃با اين حال هماتيت 

ولـي بـا اسـتفاده از     كند.مگنتيت را شناسايي ميتنها فاز  XRDاشعه ايكس طيف سنجي يكديگر هستند، بنابراين

خـارجي   فـاز هماتيـت در لايـه   ري دهد كـه مقـدا  نشان ميبا دقت بسيار خوبي  LRSارزيابي طيف سنجي رامان 

  .دارد وجود

داراي سـه پيـك در    دهـد نشـان مـي   از سطح بيروني اكسيد را LRS  14نمودار طيف سنجي رامان (الف)  6شكل

در لايـه خـارجي    ₃OFe₂بيانگر حضور مقداري فاز هماتيـت   باشد ومي Cm156/403-1و 679/291، 102/221

دهـد داراي  را از فصل مشترك فلز/ اكسـيد نشـان مـي    LRS(ب) طيف سنجي  6باشد. شكل پوسته اكسيدي مي

هـاي  در پوسـته اكسـيدي فـولاد    .اسـت  FeOOHبق بـا فـاز   نطباشد كه ممي Cm01/661- 1يك پيك در حدود

به سختي قابل شناسـايي اسـت،    استحكام بالا كسر حجمي بسيار كم هماتيت از كل پوسته اكسيدي مافوق كربني

تشـكيل   Fe₃O₄ مگنتيـت  و لايـه خـارجي   FeOطور عمده از دو لايه داخلي وستيت هب وسته اكسيديبنابراين پ

كه در فصل مشـترك وسـتيت/ فلـز تشـكيل     باشد  Coشده است، اين ميتواند به دليل كاهش ضخامت هماتيت با 

�هايي كه در فاز هماتيت وجود دارد پراكنده شده اند.شده و در ميكروكانال

داراي  دهـد دقيقـه نشـان مـي    165مـدت  را در   C850°(الف) پوسـته اكسـيدي تشـكيل شـده در دمـاي       7شكل 

� ضخامت�يابد، همچنين يافزايش زمان اكسيداسيون ضخامت پوسته اكسيدي افزايش م با باشد كهمي 40-50

(ب) تـاثير   8شـكل  اسـت. طور عمده از دو لايه وستيت و مگنتيت تشكيل شده هواضح است كه پوسته اكسيدي ب

اكسيدي رشد پوسته   C850°دهد، با افزايش دما از دماي محيط تا افزايش دما را بر رشد پوسته اكسيدي نشان مي

�با افزايش مقدار وستيت همراه است.يابد، شدت افزايش مي به

هـاي  زمـان  و  C850°دمـاي  ده روي سطح فولاد مافوق كربني در ضخامت پوسته اكسيدي تشكيل ش 8شكل در 

دقيقـه اول سـريع    20كـه نـرخ رشـد پوسـته اكسـيدي در       تـوان ديـد  مختلف اكسيداسيون قابل مشاهده است، مي

، در ابتدا نرخ اكسيداسيون توسط واكنش فصل مشترك فلز/گـاز  كندصورت خطي با زمان رشد ميباشد و بهمي

روي كل سطح ني كه يك پوسته اكسيدي نازك ، تا زمااستقانون رشد خطي با زمان  با مطابق شود وكنترل مي

در اين حالت نرخ رشد پوسته اكسيدي توسط نفوذ به خارج كـاتيون هـاي آهـن از فصـل مشـترك       تشكيل شود

فـيلم اكسـيدي دارد. فاصـله     ضـخامت  نرخ اكسيداسيون نسبت عكس باشود. از اين جهت، فلز/اكسيد كنترل مي

ابد و سرعت اكسيداسـيون كـاهش   ييو ضخامت پوسته اكسيدي افزايش منفوذ نيز با افزايش زمان  اكسيداسيون 

  كند.و از قانون رشد سهموي پيروي مي يافته

  

  

  

  

                                                 
14. Laser Raman Spectroscopy  
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  گيرينتيجه

دقيقه در اتمسفرهواي  165به مدت  C850°در دماي  استحكام بالا هاي مافوق كربنيدماي فولاداكسيداسيون هم

  حاصل از اين پژوهش به شرح زير است:آزمايشگاه مورد بررسي قرار گرفت و نتايج 

در طي اكسيداسيون فولاد مافوق كربني پوسته اكسيدي تشكيل شده شامل سه لايه مختلف دهد نتايج نشان مي) 1

با ايـن تفـاوت    ،باشد) شبيه به فولاد هاي ساده كربني ميFe₂O₃) و هماتيت(Fe₃O₄)، مگنتيت(FeOوستيت(

) Fe₃O₄) و مگنتيـت( FeOطور عمده شامل دو لايـه وسـتيت(  هب كربني پوسته اكسيدي فولادهاي ما فوقدر كه

  .) تشكيل شده بسيار كم استFe₂O₃باشدو مقدار هماتيت(مي

+αبه ناحيه دو فازي  αفاز (تك اثر انتقال فاز )2 γ  در دماي°C800( ميكروسـاختار در دماهـاي    دگرگوني و

و  فريـت شـود،  زهـاي دوفـازي ايـن اثـر بيشـتر مـي      حضور مر باشد، باروي نرخ اكسيداسيون قابل توجه مي تربالا

بنـابراين   انـد فازي بسيار پر انرژي تر از مرزهاي دانـه ي مرز بيندارا FCCو  BCCآستنيت با ساختار كريستالي 

  دهد. راحتي رخ ميهاز اين ناحيه ب تيون هاي فلزيويژه كااكسيژن و به نفوذ

رشـد پوسـته اكسـيدي    دمـا و زمـان اكسيداسـيون نـرخ      دهند كه با بالا رفتنمنحني هاي افزايش وزن نشان مي) 3

 اينـد و سـپس بـا تشـكيل لايـه     كدقيقه اول كه رشد از قانون خطي با زمان پيروي مي 20در  ويژهفزايش يافته، بها

  .داردوي مطابقت مسه قانون ، رشد باروي كل سطح نازك از اكسيد

ابـد تـا اينكـه در    يافزايش مي) Fe₃O₄) به مگنتيت(FeO) با افزايش زمان و دماي اكسيداسيون نسبت وستيت(4

  ماند.باقي مي ثابت كند و فاز مگنتيت تقريبا در همان مقدار اوليهالا تنها فاز اكسيدي وستيت رشد ميدماهاي ب
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  .مافوق كربني مورد استفاده برحسب درصد وزني: تركيب فولاد 1جدول 

Cu Ni Si Mn Cr C Fe عنصر 

114/0  240/0  184/0  523/0  666/11  035/2  108/85  درصد وزني 

  

  

  
  شماتيك سيكل آزمايش اكسيداسيون هم دما. :1شكل 

  

 
قبل از عمليات حرارتي  بالافولاد مافوق كربني استحكام هاي مختلف با بزرگنمايي : تصاوير ميكروسكوپ نوري2شكل 

  .برابر 500ج) ، برابر 200 ب) ،برابر 100 الف) نايتال، %2اچ شده با محلول  ،اكسيداسيون
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  دما.(افزايش وزن) به صورت هم TGAنمودار توزين حرارتي : 3شكل 
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، ب) فولاد D3دما، الف) فولاد مافوق كربنيصورت غير هم(افزايش وزن) به  TGA: نمودار توزين حرارتي 4شكل 

  .St37ساده كربني
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  از پوسته اكسيدي روي سطح فولاد مافوق كربني. XRD: نمودار طيف سنجي 5شكل

  

  
كربني، (الف) فصل مشترك : طيف سنجي رامان از پوسته اكسيدي تشكيل شده روي سطح فولاد مافوق 6شكل

  اكسيد/گاز، ب) فصل مشترك فلز/اكسيد.
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  .C850°: تشكيل و رشد پوسته اكسيدي، الف) اكسيداسيون غير همدما، ب) اكسيداسيون هم دما در دماي 7شكل 
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 (ب)

  

، ب) رشد پوسته اكسيدي در دماي دما)(هم تابع دماي اكسيداسيونعنوان ه الف) تشكيل پوسته اكسيدي ب: 8شكل 

°C850  عنوان تابع زمان.ه ب  


