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 جوشـی تـف یند اي پوشش داده شدند. فراروش چاپ صفحهبا اسپینل فریت مس به AISI430قطعات خام و پیش اکسید شده  -چکیده

بیانگر تشکیل یک ساختار دولایه شامل یک انرژي  توزیعسنجی فیط آزمونواکنشی پوشش احیا شده موجب ایجاد یک اتصال خوب شد. 

بود. نتایج نشان داد که لایه حفاظتی اسپینلی نه تنها باعث کـاهش   Cu/Feزیرپوسته غنی از اکسید کروم و یک لایه اسپینلی بیرونی غنی از 

عنوان یک مانع براي نفوذ به داخل اکسیژن، از رشد زیرپوسته نیز جلوگیري کـرده  یر مقاومت ویژه سطحی شد، بلکه با عمل کردن بهچشمگ

و  7/19ترتیـب  هاي خام و پیش اکسید شده پوشش داده شده بـه ساعت اکسیداسیون، مقدار مقاومت ویژه سطحی نمونه 400است. پس از 

گیري شد که بسیار کمتر از مقدار آن براي زیرلایـه خـام بـدون پوشـش     گراد اندازهدرجه سانتی 800تر مربع در ماهم در سانتیمیلی 5/32

اهـم در  میلـی  5/20متر مربع) بود. اعمال پوشش همچنین باعث ایجاد یک مقاومت ویژه سطحی کـم و پایـدار (  اهم در سانتیمیلی 4/153(

و آلایش آن توسط منگنز،  4O2CuFeگراد شد. هدایت الکتریکی بالاي درجه سانتی 800یون در ساعت اکسیداس 600متر مربع) پس از سانتی

و چسبندگی خوب بین پوشش و زیرلایه از جمله عوامل بهبود اساسی هدایت الکتریکی بودند. مقایسه  3O2Crکاهش رشد پوسته اکسیدي 

هـاي  تواند جایگزین مناسبی براي اتصال دهنـده لایه با پوشش فریت مس مینتایج این تحقیق با تحقیق پیشین نویسندگان نشان داد این زیر

Crofer 22 با قیمت بالاتر باشد.       
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Abstract: The bare and pre-oxidized AISI 430 pieces were screen printed by copper ferrite spinel coatings. Good bonding 
between the coating and the substrate was achieved by the reactive sintering process of the reduced coating. The energy dispersive 
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X-ray spectroscopy (EDS) analysis revealed that the scale is a double layer consisting of a chromia-rich subscale and an outer 
Cu/Fe-rich spinel. The results showed that the spinel protection layer not only significantly decreased the area specific resistance 
(ASR), but also inhibited the subscale growth by acting as a barrier to the inward diffusion of oxygen. ASRs of 19.7 and 32.5 
mΩ.cm2, much lower than that of the bare substrate (153.4 mΩ.cm2), at 800 °C after 400 h oxidation were achieved for the bare 
and pre-oxidized copper ferrite spinel coated samples, respectively. Excellent, stable ASR (20.5 mΩ.cm2) was obtained with copper 
ferrite coating after 600 h of exposure at 800 °C. The high electrical conductivity of CuFe2O4 and its doping by Mn, the growth 
reduction of Cr2O3 oxide scale and the good coating to substrate adherence are proposed to be responsible for substantial 
improvement in electrical conductivity. 
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  مقدمه -1

علت بازده تبدیل انـرژي بـالاتر   به 1هاي سوختی اکسید جامدپیل

هـاي سـوختی   پذیري سوخت عالی، از میان انواع پیـل و انعطاف

انـد.  خـود جلـب کـرده   تبدیل انرژي سبز بیشـترین توجـه را بـه   

تـر بـراي اجـزاي    تر و فرایندهاي ساخت سادهتوسعه مواد ارزان

عنـوان یـک چـالش در    چنان بههاي سوختی اکسید جامد همپیل

  ].  1سازي این تکنولوژي مطرح است [راستاي تجاري

هاي سـوختی اکسـید   ترین اجزاي پیلها یکی از مهمدهنده اتصال

هـم و جـدایش   جامد هستند که علاوه بر اتصال دو پیل سـوختی بـه  

عنـوان  کننده و سوخت، و توزیع گازها به الکترودها، به گازهاي اکسید

کننـد.  ننده جریان نیز در چیدمان پیل سوختی عمـل مـی  ک جمع

دهنـده عبارتنـد از: قیمـت قابـل      خواص مورد نیاز یک اتصـال 

قبول، مقاومت به اکسیداسیون در دماي بالا، هـدایت الکتریکـی   

    ].3و  2بالا و تطابق انبساط حرارتی آن با سایر اجزاي پیل [

بـودن خواصـی    علت دارابه 2نزن فریتیآلیاژهاي فولاد زنگ

 نسـبت ام مکانیکی و تـافنس بـه  پذیري عالی، استحکمانند شکل

بالاتر، هدایت الکتریکی و حرارتی بالاتر، تطابق خـوب ضـریب   

هـاي سـوختی اکسـید    انبساط حرارتی با اجزاي سـرامیکی پیـل  

هـاي  دهنـده  جامد و قیمت خیلی پـایین، در مقایسـه بـا اتصـال    

]. با 2-4اند [خود جلب کردهسرامیکی سنتی توجه بیشتري را به

مدت (هزاران سـاعت) از ایـن مـواد در    حال استفاده طولانیاین

هاي سوختی اکسـید جامـد دو مشـکل اساسـی     دماي کاري پیل

دنبال دارد. اول، اکسیداسـیون شـدید کـه غیرقابـل پیشـگیري      به

تواند باعث افـزایش غیرقابـل قبـول مقاومـت اهمـی و      است می

شدن شود. دوم، سمّی شدن کاتد متخلخل بـا  پوسته حتی پوسته

کـه منجـر    3O2Crتبخیر کروم یا مهاجرت آن از پوسته اکسیدي 

به افزایش قابل توجه پلاریزاسیون و افت عملکرد پیل سـوختی  

  ].  5 و 3، 2شود [می

براي فائق آمدن بر مشـکلات همـراه بـا کـاربرد گریـدهاي      

خصـوص  اي بهویژهنزن فریتی، آلیاژهاي مرسوم فولادهاي زنگ

انـد. مقـدار   دهنـده توسـعه یافتـه    عنوان اتصالبا هدف کاربرد به

ویـژه آلومینیـوم و سیلیسـیوم، و افـزودن     هـا، بـه  کمتر ناخالصـی 

یافتـه   هـاي ایـن آلیاژهـاي توسـعه    عناصر فعال از جمله ویژگی

بــراي کــاربرد  Crofer 22و  ZMG232 ،E-Briteجدیــد نظیــر 

هاي سوختی اکسـید جامـد اسـت.    ه در پیلدهند عنوان اتصالبه

این فولادها شامل مقادیر کمتر کربن، گوگرد، فسفر، منگنـز   همه

و سیلیســیوم و غلظــت بــالاتر کــروم در مقایســه بــا فولادهــاي 

شـدند،  نزن فریتی معمـولی کـه پـیش از ایـن اسـتفاده مـی      زنگ

هستند. اگرچه اصلاح ترکیب شیمیایی نقش بسزایی در افـزایش  

مت به اکسیداسیون و کاهش مقاومـت ویـژه سـطحی دارد امـا     مقاو

  ].7و  6مشکل مسمویت کروم در این آلیاژها همچنان باقی است [

یکی از مؤثرترین راهکارها بـراي حـل مشـکل مسـمومیت     

فریتـی   نـزن زنگهاي فولاد دهنده کاتدي و بهبود کارایی اتصال

لا بـرده  اعمال یک پوشش سطحی محافظ است که رسانایی را با

]. اسپینل مکعبی یکی از 7کند [و رشد پوسته اکسیدي را کم می

ها براي ماده پوشش اسـت کـه هـدایت الکتریکـی     بهترین گزینه

عنـوان یـک مـانع از مهـاجرت کـاتیون      تواند بهبالایی دارد و می

هاي اسـپینلی انطبـاق   کروم جلوگیري کند. افزون بر این، پوشش

 نـزن زنـگ یز بـا زیرلایـه فـولاد    ضریب انبساط حرارتی خوبی ن

  ].  8-10اند [فریتی و دیگر اجزا از خود نشان داده
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از میــان ترکیبــات مختلــف اســپینلی ضــریب انبســاط حرارتــی 

تـرین مقـدار را بـه فولادهـاي     هاي حاوي آهـن نزدیـک  اسپینل

علاوه بـر   Cu-Fe-Oهاي رو اسپینلنزن فریتی دارند. از اینزنگ

، ضـریب انبسـاط حرارتـی نزدیکـی بـه      رسانایی الکتریکی بـالا 

نزن فریتی دارند. این عوامـل در کنـار سـازگاري    فولادهاي زنگ

 هـاي نسبت پایین ترکیبات مس، اسـپینل بهشیمیایی بالا و قیمت 

Cu-Fe-O  هاي دهنده دهی اتصالپوشش برايرا انتخابی مناسب

  ].7سازد [نزن فریتی میفولاد زنگ

را با ترکیـب   Fe-Cuشش اسپینلی پو ]11[زانگ و همکاران 

دهـی غرقـابی روي   از طریـق روش پوشـش   4O2CuFeشیمیایی 

 200اکسـیدي پـس از    پوسـته  ایجـاد کردنـد.   16Cr-Fe زیرلایه

نـازك   ساعت اکسیداسیون متشکل از سه لایه و شامل یک لایـه 

و  Cuآلایش یافتـه بـا    4O2MnCrمیانی  ، یک لایه3O2Crداخلی 

سطحی برونیابی  مقدار مقاومت ویژه بود. 3O2Fe بالایی یک لایه

اهــم در  87/1×10-3 ،گــراددرجــه ســانتی 800شــده در دمــاي 

متر مربع و حدود یک هفتم مقـدار آن بـراي آلیـاژ بـدون     سانتی

  دست آمد. پوشش به

در پژوهشــی دیگــر بــراي توســعه  ]12[باســو و همکــاران 

زن فریتـی  نروي سطح فولاد زنگ 4O2CuFeهاي محافظ پوشش

دهی الکتریکی استفاده کردنـد. ذکـر ایـن نکتـه     از روش رسوب

تـوان بـا اسـتفاده از یـک     ضروري است که مس و آهن را نمـی 

طور همزمان رسوب داد و بنابراین استفاده از این روش حمام به

 168تـري دارد. پـس از   دهـی طـولانی  هاي رسـوب نیاز به زمان

نیـز   3O2Feو  CuOزهـاي  ساعت اکسیداسیون مقادیر کمی از فا

توانـد پـس از   مـی  دیده شد و نویسندگان ادعا کردند که پوشش

طـور  تـر، بـه  هاي عملیات حرارتی طـولانی گذراندن مدت زمان

بـراي   ASRکامل به فاز اسپینلی مطلـوب تبـدیل شـود. مقـدار     

 25میکرومتـر،   15هایی با ضخامت پوشش اسپینلی حدود نمونه

  دست آمد.مربع به متراهم در سانتیمیلی

 هـاي اسـپینلی  تحقیقات محدود انجام شده در زمینه پوشش

دهـی  ها براي پوششفریت مس گواه پتانسیل خوب این پوشش

دعـا نیازمنـد بررسـی بیشـتر     اها است. اما اثبات این دهندهاتصال

تـر دارد. از طرفـی   ي اکسیداسیون طولانیهازمانخصوص در به

اي که روشی سـاده و ارزان اسـت   استفاده از روش چاپ صفحه

دهـی در  تواند باعث کاهش قابل توجه هزینه و زمان پوشـش می

هایی مانند رسوب الکتریکی شود. در این راستا، مقایسه با روش

بـراي   x≤ 75/0 (4Ox-3FexCu≥ 25/1قابلیت پودرهاي اسپینلی (

دهنـده، توسـط نویسـندگان در     عنوان پوشش اتصـال استفاده به

ــالات ــت  مقـ ــده اسـ ــی شـ ــر بررسـ ــایج  ].14و  13[ دیگـ نتـ

هاي هدایت الکتریکـی و ضـریب انبسـاط حرارتـی،     گیرياندازه

پایداري حرارتی در هوا و سازگاري شیمیایی با اجزاي مجـاور،  

پتانسـیل خـوبی    4O2CuFeکننده آن بود که اسپینل  همگی تأیید

اي هدهنده عنوان یک پوشش محافظ براي اتصالبراي استفاده به

هاي سوختی اکسید جامد دماي متوسط دارد. در ادامـه  فلزي پیل

 4O2CuFe]، نویسندگان با اعمال پوشـش  15در پژوهشی دیگر [

نشان دادند که این اسپینل علاوه بر  Crofer 22 APUروي آلیاژ 

بهبود رفتار اکسیداسیون و هدایت الکتریکی، توانایی خوبی نیـز  

رج دارد. با توجه بـه اینکـه ایـن    در ممانعت از نفوذ کروم به خا

 فولاد یک آلیاژ خـاص طراحـی شـده بـراي کـاربرد در اتصـال      

دلیـل دارا بـودن   هاي پیل سوختی اکسید جامد اسـت، بـه  دهنده

عناصر آلیاژي اضافی و محتواي ناخالصـی کمتـر قیمـت بسـیار     

نـزن  بالاتري نسبت به گریدهاي تجـاري ارزان فولادهـاي زنـگ   

 ,AISI-SAE )430, 434آلیاژهـاي   400هـاي  فریتی مانند سري

) دارد. بنابراین در این پژوهش، قابلیت پوشش اسپینلی … ,444

فریت مس در ممانعت از مهاجرت کروم و کم کـردن مقاومـت   

 AISI430فریتی  نزنزنگدهنده فولاد  ویژه سطحی روي اتصال

ارزیابی شد و با نتایج حاصل از اعمال ایـن پوشـش روي آلیـاژ    

Crofer 22 APU .مقایسه شد  

  

  مواد و روش تحقیق -2

  ها سازي نمونهآماده -2-1

  هـایی مسـتطیل شـکل بـا ابعـاد     دهـی، نمونـه  براي فراینـد پوشـش  

ــانتی 1×  1 ــرش  س ــیم ب ــد س ــط فراین ــر توس ــاياز ورق 2مت   ه

 متـر تهیـه شـد.   بـا ضـخامت دو میلـی    AISI430نزن فولاد زنگ
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  برحسب درصد وزنی AISI430نزن فریتی شیمیایی فولاد زنگ آزمون -1جدول 

  فولاد گوگرد کربن فسفر نیکل تیتانیوم La مس سیلیسیوم منگنز کروم آهن

 AISI430  ≥01/0  ≥055/0  ≥04/0 ≥4/0 - -  - ≥7/0 ≥1 16- 17  بقیه

  

 )1(جـدول  تـوان در  ترکیب شیمیایی فـولاد زیرلایـه را مـی   

ــب و      ــه عی ــر گون ــذف ه ــراي ح ــپس ب ــرد. س ــاهده ک مش

هاي شیمیایی احتمالی در سطح ناشی از فرایند نواختیغیریک

روش پـولیش مکـانیکی   تولید ورق، هر دو سمت قطعات بـه 

و  600، 240،320، 80 هـاي شـماره  ترتیب توسـط سـنباده  به

ها پس از پولیش، با آب مقطر زنی شدند. نمونهسنباده 1200

و اتانول شسته شده و در معرض هواي گرم خشـک شـدند.   

 15مـدت  هـا بـه  دهـی، نمونـه  له قبل از فرایند پوششبلافاص

دقیقــه تحــت عملیــات اولتراســونیک در حمــام اســتون      

زدایی، شستشـو بـا الکـل و    زدایی شدند. پس از چربیچربی

ها در آون کاملاً خشک شدند. پودر اسپینلی آب مقطر، نمونه

4O2CuFe 4نیتـرات  - که توسط فرایند سنتز احتراقی گلیسین 

کـاري مکـانیکی شـد،    مدت یک ساعت آسیاپس بهتولید و س

عنوان ماده پوشش استفاده شد. فرایند تولید پودر اسـپینلی  به

4O2CuFe  هـاي دیگـري از همـین    طور کامل در پـژوهش به

  ].14و  13طور کامل بررسی شده است [نویسندگان به

 50در ادامه، پودرها با یک چسب مناسب با نسبت وزنی 

 ـ  40به  راي تولیـد یـک خمیـر همگـن عملیـات      مخلـوط و ب

دقیقـه   15مـدت  سازي در یک هاون دستی سنگی بـه همگن

و اتیل  5انجام شد. براي ساخت چسب، مخلوط آلفا ترپینئول

ساعت در دماي  24مدت به 10به  90با نسبت وزنی  6سلولز

گراد هم زده شـد. سـپس خمیـر تهیـه شـده      درجه سانتی 80

یـق یـک شـابلون و کـاردك     اي و از طرروش چاپ صفحهبه

نزن فریتـی (خـام و   هاي فولاد زنگروي دو گروه از زیرلایه

پیش اکسید شده) اعمال شد. لازم به ذکـر اسـت گروهـی از    

 100مـدت  دهـی بـه  قطعات فولادي پیش از فراینـد پوشـش  

گراد در اتمسفر درجه سانتی 800ساعت در کوره و در دماي 

گراد در سانتی درجه 5ن ساکن هوا با سرعت گرم و سرد شد

دقیقه عملیات حرارتی شدند. این کار با هدف بررسی تـأثیر  

ها انجـام گرفـت.   عملیات پیش اکسیداسیون بر رفتار پوشش

هـا،  دهی و خشک شدن پوشـش پس از تکمیل فرایند پوشش

قطعات فولادي پوشش داده شده و بـدون پوشـش در دمـاي    

 درجه 5سرد شدن  گراد و با سرعت گرم وسانتی درجه 800

 )2(جـدول  گراد در دقیقه تحت شرایط مختلفی که در سانتی

  ذکر شده است، عملیات حرارتی شدند.

  

  ها  یابی نمونهمشخصه -2-2

یابی قطعات پوشش داده شده و بـدون پوشـش از   براي مشخصه

 20( (D/max 2500PC, Rigaku) 7هاي پراش پرتو ایکسآزمون

، میکروسـکوپ  αfiltered Cu K-(Ni کیلوولـت و  40آمپـر،  میلی

سـنج توزیـع   مجهـز بـه طیـف    8میـدانی  گسیلروبشی  یالکترون

ــرژي    و Electron optics B.V.; Philips, Netherlands( 9ان

S-7400; Hitachi, Japan گیـري  کیلوولت و انـدازه  20) با ولتاژ

  استفاده شد.  10سطحی مقاومت ویژه

  

  سطحی گیري مقاومت ویژه اندازه -2-3

دار و بدون پوشش بـا انجـام   هاي پوششکارایی الکتریکی نمونه

در اتمسفر  11سطحی چهار پروبی آزمون استاندارد مقاومت ویژه

گـراد در  درجـه سـانتی   600-800صورت تابعی از دمـا ( هوا به

گـراد  درجه سانتی 800اي) و زمان (در دماي درجه 50هاي بازه

سـاعت)   100و سـپس   50اي ه ـساعت در بازه 600مدت و به

ارزیابی شد. اطلاعات بیشتر درباره نحـوه انجـام ایـن آزمـون و     

] 15تـوان در مرجـع [  سیستم طراحی شده مربوط بـه آن را مـی  

 مشاهده کرد.
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  AISI430هاي فولادي شرایط مختلف عملیات حرارتی مورد استفاده براي نمونه -2جدول 

 کد نمونه شرایط عملیات حرارتی

 A  اکسید شده است. 800ساعت در هوا در دماي  400مدت بدون پوشش که بهنمونه 

 B گراد اکسید شده است.درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  دومدت که به 4O2CuFeنمونه پوشش داده شده با اسپینل 

) احیا شـده و  2H5%+Arاتمسفر (ساعت در  دومدت که به 4O2CuFeپوشش داده شده با اسپینل  AISI430نزن فریتی فولاد زنگ

  گراد اکسید شده است.درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  دومدت سپس به
C 

) احیا شـده و  2H5%+Arساعت در اتمسفر ( دومدت که به 4O2CuFeپوشش داده شده با اسپینل  AISI430نزن فریتی فولاد زنگ

  گراد اکسید شده است.تیدرجه سان 800ساعت در هوا در دماي  400مدت سپس به
D 

گراد و پوشش داده شده درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  100مدت پیش اکسیده شده به AISI430نزن فریتی فولاد زنگ

 800ساعت در هـوا در دمـاي    400مدت ) احیا شده و سپس به2H5%+Arساعت در اتمسفر ( دومدت که به 4O2CuFeبا اسپینل 

 د اکسید شده است.گرادرجه سانتی

E 

 F  گراد اکسید شده است.درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  600مدت نمونه بدون پوشش که به

) احیا شـده و  2H5%+Arساعت در اتمسفر ( دوکه به مدت  4O2CuFeپوشش داده شده با اسپینل  AISI430نزن فریتی فولاد زنگ

  گراد اکسید شده است.درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  600مدت سپس به
G 

  

  نتایج و بحث -3

  هاي اکسید شدهیابی نمونهمشخصه -3-1

3-1-1- AISI430 بدون پوشش  

دســت آمــده از ســطح قطعــات الگوهــاي پــراش پرتــو ایکــس بــه

AISI430   بدون پوشش، قبل و بعد از اکسیداسیون در هوا در دمـاي

آورده  )1(شـکل  در سـاعت،   400مـدت  گراد بـه سانتی درجه 800

رومبوهـدرال و اسـپینل    3O2Crشده است. حضور فازهاي اکسیدي 

ــی  ــا  4O3M )Feمکعب ــراش همــهCr ،Mn=Mو/ی  ) در الگوهــاي پ

هاي اکسید شده قابل تشخیص است. باید توجـه داشـت کـه    نمونه

، ]16[هـاي یـونی منگنـز، کـروم و آهـن      علت نزدیک بودن شعاعبه

هـاي  این فاز اسپینلی تنها بر اساس یافته تعیین دقیق ترکیب شیمیایی

پراش پرتـو ایکـس، کـار دشـواري اسـت. کـاهش نسـبت شـدت         

با افزایش زمان عملیات حرارتـی،   3O2+Cr4O3Mبه  Fe-αهاي پیک

افزایش مقدار فازهاي اسپینلی و کرومیا با افـزایش زمـان    دهندهنشان

ع اکسیداسیون است. توزیـع ایـن فازهـا روي سـطح و سـطح مقط ـ     

 ـ   A نمونه  گسـیل میـدانی   روبشـی  یتوسـط میکروسـکوپ الکترون

  ).3شکل و  2شکل سنج توزیع انرژي بررسی شد (مجهز به طیف

وضـوح دیـده   ب) بـه  -2الف و  -2(شکل طور که در همان

اکسیدي توسط ذرات کریستالی هشت وجهی با  شود، پوستهمی

 مـون آزهـاي  میکرومتـر پوشـیده شـده اسـت. داده     5/0-4ابعاد 

ج) و سطح مقطع  -2شکل سنج توزیع انرژي که از سطح (طیف

دسـت آمـده اسـت، هـر دو     به A ج) نمونه -3ب و  -3شکل (

هاي پراش پرتو ایکس را تأیید کرده و بیانگر آن هستند کـه  یافته

هسـتند. از   4O3(Mn,Cr,Fe)هـاي  هـا اسـپینل  این هشت وجهـی 

و اکسیژن به همراه  آنجایی که این ذرات متشکل از منگنز، کروم

هـاي  تـوان دریافـت کـه اینهـا اسـپینل     مقداري آهن هستند، مـی 

انـد کـه مقـدار کمـی آهـن وارد      کروم با ساختار مکعبی -منگنز

آنها شده اسـت. سـرعت نفـوذ بـالاي منگنـز در راسـتاي        شبکه

ــه ــی و اکســید کــروم، تشــکیل اســپینل  مرزدان هــاي آهــن فریت

4O2MnCr ونه که منگنـز روي سـطح بـا    را در پی دارد؛ بدین گ

هاي اکسیژن کـه از  اکسید کروم که از قبل تشکیل شده، و آنیون

اند، واکنش داده و این فاز اسپینلی هوا به داخل نمونه نفوذ کرده

  .]17 و 2[آورند وجود میرا به
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2θ (degree)  

 گراددرجه سانتی 800ماي اکسیداسیون در هوا در ددر طول  A الگوهاي پراش پرتو ایکس نمونه - 1شکل 

)2 4 2 3Fe : JCPDPS 87 0721MnCr O : JCPDS 75 1614 Cr O : JCPDS 84 0312       (  

 

       

  
  I توزیع انرژي ناحیه سنجیطیفآزمون و ج)  Aنمونه  اکسیدي از سطح پوستهگسیل میدانی روبشی  یالف) و ب) تصاویر میکروسکوپی الکترون - 2شکل 

 (ج)

 (ب) (الف)
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  ، Aنمونه  از سطح مقطعگسیل میدانی روبشی  ینالف) تصویر میکروسکوپی الکترو - 3شکل 

  هاي مشخص شده در شکل الفتوزیع انرژي قسمتسنجی طیفآزمون ب) و ج) 

 

سـطح مقطـع    از تصویر میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانی

اکسـیدي بـا    حضور یـک لایـه   دهندهالف) نشان - 3شکل ( A نمونه

وي سطح آلیاژ بدون پوشش میکرومتر ر 6/3ضخامت میانگین حدود 

سمت چپ تصویر گویاي  جدایش پوسته در ناحیهاکسید شده است. 

اکســیدي بــه زیرلایــه چنــدان  آن اســت کــه چســبندگی ایــن لایــه

 بخش نیست. با توجـه بـه نتـایج فازیـابی الگوهـاي پـراش      رضایت

ب) و  - 3شـکل  روبـش خطـی (   هـاي آزمـون ) و همچنین 1شکل (

توزیع انـرژي در راسـتاي خـط و     یسنجفج) طی - 3شکل اي (نقطه

نظـر  انـد، بـه  الـف) مشـخص شـده    - 3(شکل ) که در 2) و (1نقاط (

داخلی غنی از کروم در مجاورت  دو لایه از یک لایه رسد این پوستهمی

شده اسـت.  کروم بیرونی تشکیل  - آلیاژ زیرلایه و یک لایه اسپینل منگنز

ــه (نقطــه ( ج)  - 3الــف و  - 3کل شــ) در 3ترکیــب شــیمیایی زیرلای

  ) دارد.1جدول اولیه ( AISI430همخوانی خوبی با ترکیب آلیاژ 

ــال ــه   مث ــین در زمین ــات پیش ــددي در مطالع ــاي متع  ه

دهند یک نزن فریتی وجود دارد که نشان میفولادهاي زنگ

داخلـی پیوسـته و    اکسیدي دو لایه، شامل یک لایـه  پوسته

 ـ    تـر بیرونـی  ازكضخیم از جنس اکسید کروم و یک لایـه ن

کروم، تحـت فراینـد اکسیداسـیون     - از جنس اسپینل منگنز

  کوروکـاوا  . ]18و  3[گیرد روي سطح این آلیاژها شکل می

هاي ترمودینامیکی اثبات کردنـد  با انجام تحلیل ]19[همکاران و 

نـزن فریتـی،   که باوجود غلظت کـم منگنـز در فولادهـاي زنـگ    

شـود.  ین آلیاژهـا پدیـدار  تواند روي سطح امی Mn-Crاسپینل 

 )ج(

 (الف)

 (ب)



  ...براي AISI430ایجاد پوشش اسپینلی فریت مس روي فولاد   و همکاران حسینی

 

  1399 زمستان، 4 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   30

 
2θ (degree)  

B )2 الگوي پراش پرتو ایکس نمونه -4شکل  4CuFe O : JCPDS 34 0425 (  

 

در پژوهشی دیگر با این فـرض کـه    ]20[کاکس و همکاران 

 Cr+3اي هاي شبکهاکسید کروم از طریق مکان نفوذ در شبکه

هاي فلزي منگنز، ري یونگیرد، نشان دادند نفوذپذیانجام می

یابـد.  افـزایش مـی   Mn< D Fe< D CrD صورتکروم و آهن به

اي همچنین مشخص شده اسـت کـه سـرعت نفـوذ مرزدانـه     

تـر از سـرعت   منگنز در آهن یا اکسید کروم دو برابـر بـزرگ  

. درنتیجـه، پوشـش سـطح    ]21[اي کروم اسـت  نفوذ مرزدانه

ته از ضرایب نفوذ برخاس Mn-Crرویی اکسید کروم با اسپینل 

 هاي فلزي منگنز است که از آلیاژ زیرین به پوسـته بالاي یون

  کنند.  کرومیا مهاجرت می

  

3-1-2- AISI430  پوشش داده شده  

حـاکی از آن اسـت کــه    )4(شــکل در  B الگـوي پـراش نمونـه   

  سـاعت اکسیداسـیون در    دوفـاز پـس از   تک 4O2CuFeپوشش 

ل گرفتــه اســت. تصــویر شـک  AISI430هـوا روي ســطح آلیــاژ  

خطـی   آزمـون و گسیل میـدانی  روبشی  یمیکروسکوپی الکترون

  شـکل توزیع انـرژي از سـطح مقطـع ایـن نمونـه (      یسنجطیف

   Cu-Feاســپینلی  ب) بیــانگر حضــور یــک لایــه -5الــف و  -5

اکسـید   میکرومتر در مجاورت یـک لایـه   60با ضخامت حدود 

ر اسـت. بـا وجـود    میکرومت 5/1غنی از کروم با ضخامت حدود 

گونه چسبندگی بـین پوشـش و آلیـاژ    رسد که هیچنظر میبهاین 

زیرلایه وجود ندارد، چرا که پس از مانت کردن در رزیـن، پوشـش   

الـف). بنـابراین،    - 5شـکل  طور کامل از سطح جدا شـده اسـت (  به

منظور بهبود چسبندگی سطحی بین پوشش اسپینلی محـافظ و  به

همچنین دستیابی به یک پوشش چگـال،   نزن فریتی وفولاد زنگ

هاي پوشـش داده  عملیات حرارتی در محیط احیایی روي نمونه

  شده اعمال شد. الگوهـاي پـراش پرتـو ایکـس گرفتـه شـده از       

پوشش داده شده پس از عملیـات احیـا    AISI430سطح قطعات 

 دو) و سـپس  2H 5%+Arساعت در اتمسفر احیایی ( دومدت به

آورده شـده اسـت.    )6(شـکل  هـوا، در   ساعت اکسید شـدن در 
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  B توزیع انرژي از سطح مقطع نمونه یسنجطیفآزمون و ب)  گسیل میدانی روبشی یالف) تصویر میکروسکوپی الکترون -5شکل 

  

  
2θ (degree)  

 گرادیدرجه سانت 800اکسیداسیون در هوا در دماي قبل و بعد از  C الگوهاي پراش پرتو ایکس نمونه -6شکل 

)2 4Fe : JCPDPS 87 0721Cu : JCPDS 04 0836CuFe O : JCPDS 34 0425       (  

 

 (الف)

 (ب)
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  ، ج) وC نمونه از سطح مقطع گسیل میدانی روبشی یالف) و ب) تصاویر میکروسکوپی الکترون -7شکل 

  هاي مشخص شده در شکل الفتوزیع انرژي از قسمت یسنجطیفآزمون د)  

  

ر معرض اتمسـفر  مطابق این الگوها، پوشش اسپینلی با قرار گرفتن د

دنبـال عملیـات حرارتـی    احیایی به مس و آهن فلزي احیا شده و به

گـراد،  درجـه سـانتی   800اکسیداسیون متعاقب آن در هوا در دمـاي  

بـا اکسـیژن موجـود در هـوا      Cu+Feاحیا شـده از جـنس    این لایه

تشکیل شده اسـت. تصـویر    4O2CuFeواکنش داده و دوباره اسپینل 

 آزمـون بـه همـراه   گسـیل میـدانی   ون روبشـی  میکروسکوپی الکتـر 

بـه   )7(شـکل  در  C سنج توزیع انرژي از سطح مقطـع نمونـه  طیف

، پوشش B نمایش گذاشته شده است. در این حالت برخلاف نمونه

تـري نیـز دارد   خوبی به زیرلایه متصل شده است و ساختار متراکمبه

ر ب). حضور مـس فلـزي د   - 7الف و  - 7شکل الف و  - 5شکل (

و چگـالش را در طـول عملیـات     جوشـی تـف پوشش، فراینـدهاي  

بر این، ایجاد پیوند مستقیم بـین مـس   دهد. علاوه حرارتی بهبود می

و آهــن فلــزي احیــا شــده، بــا دیگــر عناصــر موجــود در زیرلایــه  

AISI430 تواند چسـبندگی پوشـش بـه   مثل آهن، کروم و منگنز می 

در یـک کـار    .]22[ یري افـزایش دهـد  طـور چشـمگ  زیرلایه را بـه 

جوشـی  یـک فراینـد تـف    ]10[پژوهشی مشابه، یانگ و همکـاران  

واکنشی را توسعه دادند که به موجـب آن چگـالش پوشـش بهبـود     

یافت. به این صورت کـه ابتـدا پوشـش دوغـابی خشـک شـده بـه        

فـاز احیـا و سـپس بـا اکسیداسـیون در هـوا       مخلوطی از فلزات تک

  شد.  دوباره به اسپینل مدنظر تبدیل 
 

 (الف)
 (ب)

 (ج)
 (د)
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  و C نمونهاز سطح پوشش گسیل میدانی روبشی  یالف) و ب) تصاویر میکروسکوپی الکترون -8شکل 

 Iسنجی توزیع انرژي از ناحیه طیفآزمون ج)  

 

د و  -7، ج -7 هـاي شکلتوزیع انرژي ( یسنجطیف هايآزمون

ج) دلالت بر یک ساختار چندلایه دارند که عبارت اسـت از   -8

اکسیدي میانی غنـی   زیرلایه با مقادیر آهن و کروم بالا، یک لایه

میکرومتر و یک لایه ضـخیم بـا    2/1از کروم با ضخامت حدود 

غلظت بالاي آهن، مس و اکسیژن و مقدار بسیار کمـی کـروم و   

  منگنز در سطح بالایی نمونه.

بعد، قطعات پوشش داده شده، پس از فرایند احیا  در مرحله

گـراد  درجه سانتی 800اکسیداسیون گرمایی در دماي در معرض 

ها نشان داد قرار گرفتند. بررسی الگوهاي پراش حاصل از نمونه

فـازي   ساعت اکسیداسیون دماي بالا، اسـتحاله  400که در طول 

  جدیدي در پوشش اتفاق نیفتاده است.

گســیل میــدانی روبشــی  یتصــاویر میکروســکوپی الکترونــ

توزیع انرژي از سـطح و سـطح    یسنجطیف هايآزمونهمراه به

بـه تصـویر    )10(و  )9( هـاي شـکل ترتیب در به D مقطع نمونه

 الـف  - 9 هـاي شکل( D کشیده شده است. مورفولوژي سطح نمونه

ب)  -8الـف و   -8 هـاي شکل( C ب) در مقایسه با نمونه -9و 

ر نقــش مــؤثر زمــان گتــر اســت کــه نشــانتــر و چگــالهمگــن

پیشــرفت چگــالش پوشــش اســت. در ضــمن،  اکسیداســیون در

هاي منشوري با صفحات تخـت تغییـر   مورفولوژي ذرات به دانه

  پیدا کرده است. 

طـور مشـابه   توان بـه را می )10(شکل در  D سطح مقطع نمونه

 اکسیدي بیرونی و یـک لایـه   بندي کرد: یک لایهبه سه منطقه تقسیم

 5/1- 2و  35 ترتیـب حـدود  هـاي بـه  اکسیدي میـانی بـا ضـخامت   

در  3تـا   1شیمیایی این منـاطق (نقـاط    آزمونمیکرومتر، و زیرلایه. 

اسـپینلی فریـت مـس     گر وجود یک لایـه ن) نیز دوباره نشا10شکل 

اسـپینلی مخلـوط    حاوي مقادیر کمی کروم و منگنز روي یک ناحیه

از کروم، آهن و منگنز و زیرلایه با ترکیب شیمیایی مشـابه بـا آلیـاژ    

ــه ( ــدول اولی ــت.1ج ــه   ) اس ــه در زمین ــته ک ــات گذش  در تحقیق

هاي اسپینلی صورت گرفته است نیـز حضـور منگنـز در    پوشش

طور کـه در بخـش   پوشش مشاهده شده است که علت آن همان

تـر منگنـز در اکسـید    قبل اشاره شد، ضریب نفوذ خیلـی بـزرگ  

  .]17 و 2[کروم در مقایسه با ضریب نفوذ کروم است 

 (ب) (الف)

  10 ηm 20 ηm 

 (ج)
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  و  D نمونه از سطح پوشش داده شدهگسیل میدانی روبشی  یلف) و ب) تصاویر میکروسکوپی الکترونا - 9 شکل

  I توزیع انرژي از ناحیه یسنجطیفآزمون ج) 

 

  
  و D نمونهاز سطح مقطع گسیل میدانی روبشی  یتصویر میکروسکوپی الکترون -10شکل 

توزیع انرژي از نقاط مشخص شده یسنجطیف آزمون 

 (ج)

 (الف) (ب)
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  35  1399 زمستان، 4 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

خصـوص  ، بـه 4O2CuFeهـاي پـراش فـاز    با توجه به اینکه پیک

هاي زوایاي بالاتر، در مقایسه با زوایاي موجـود در کـارت   پیک

JCPDS توان پی برد که اسپینل اند، میجا شدهبهاین فاز کمی جا

4O2CuFe     علـت  تا حدي توسط منگنز آلایـش یافتـه اسـت. بـه

اي یونی آهـن و مـس   هنزدیک بودن شعاع یونی منگنز به شعاع

اي آهـن  هاي شـبکه تواند با قرار گرفتن در مکان، منگنز می]11[

یا مس باعث آلایش ساختار فریت مس شود. باید توجه داشـت  

توسـط یـون منگنـز ممکـن اسـت       4O2CuFeکه آلایش ساختار 

دنبـال داشـته باشـد.    مضراتی براي پوشش اسپینلی مورد نظر بـه 

اي مکـانیزم نفـوذ غالـب در    شبکه براي مثال درصورتی که نفوذ

توانـد  فریـت مـس مـی    فریت مس باشد، افزایش پارامتر شـبکه 

شود که بینی میباعث افزایش نفوذ به بیرون کروم شود. اما پیش

هـاي اسـپینلی   این اثر نامطلوب را بتـوان بـا اسـتفاده از پوشـش    

  تر یا کامپوزیتی، کم کرد.  ضخیم

مت حـاکی از آن اسـت کـه    دست آمده در ایـن قس ـ نتایج به

ــپینلی  ــش اس ــاژ   4O2CuFeپوش ــروم در آلی ــر ک  AISI430تبخی

 92پوشش داده شده را در مقایسه با آلیاژ بدون پوشـش حـدود   

درصد کاهش داده است. نکته قابـل توجـه دیگـر آن اسـت کـه      

سـاعت اکسیداسـیون در    400اکسیدي میانی در طول  زیرپوسته

اد، افزایش ضـخامت نـاچیزي   گردرجه سانتی 800هوا در دماي 

داشته است. این مسئله نقش بسزاي پوشش را در کـاهش نفـوذ   

اکسـیدي،   به داخل اکسیژن و درنتیجه ممانعـت از رشـد پوسـته   

بر این، عدم حضور حفـره، تـرك یـا    سازد. علاوه خاطرنشان می

دهد پوشش اسپینلی ها نشان میدر فصل مشترك شدگی لایهلایه

داخلی غنی از اکسید کروم، هـر دو پیوسـتگی    فریت مس و لایه

و اتصـال خـوبی بـا زیرلایــه دارنـد. ایـن مشخصـه از خــواص       

ضروري مورد نیاز براي کاربردهاي عملیاتی بلندمدت در دمـاي  

  .  ]2[بالا است 

  

3-1-3- AISI430  پیش اکسید و پوشش داده شده  

هـاي  دهنـده دهـی اتصـال  پوشـش  چندین پژوهش در زمینه

جود دارد که نشانگر نقش مؤثر پـیش اکسیداسـیون   فلزي و

ي آلیاژ زیرلایه در بهبود خواص مکانیکی و همچنین دمابالا

افزایش مقاومت به خوردگی آلیاژ در دماهاي بـالا هسـتند.   

هـاي اکسـیدي آلومینـا یـا     علت این موضوع تشکیل پوسته

. ]23[عنـوان شـده اسـت     دمابالاکرومیا روي این آلیاژهاي 

نجام عملیات پیش اکسیداسیون در راسـتاي بهبـود   اگرچه ا

هـاي  هـاي فلـزي پیـل   دهنـده مقاومت به خـوردگی اتصـال  

سوختی اکسید جامد توسط پژوهشـگران مختلفـی ارزیـابی    

دلیل فقدان اطلاعـات کـافی هنـوز زمینـه     شده است، اما به

هـا و آلیاژهـا فـراهم    براي تحقیق درباره بسیاري از پوشش

منظـور بررسـی اثـرات عملیـات پــیش     اسـت. بنـابراین، بـه   

ي فولادهــاي دمابــالااکسیداســیون بــر رفتــار اکسیداســیون 

پوشــش داده شـده بــا اســپینل   AISI430نــزن فریتـی  زنـگ 

4O2CuFe  مـدت  ، قطعات زیرلایه قبل از اعمال پوشـش بـه

گـراد پـیش   درجه سانتی 800ساعت در هوا در دماي  100

  اکسیداسیون شدند.

رتـو ایکـس از سـطح قطعـات فـولادي      پراش پ آزموننتایج 

AISI430       دوپیش اکسـیده شـده و پوشـش داده شـده، پـس از 

ــفر (   ــا در در اتمس ــات احی ــاعت عملی ــپس H25%+Arس ) و س

ــا  ــیون ت ــاي   400اکسیداس ــوا در دم ــاعت در ه ــه  800س درج

هاي پوشش گراد نشانگر تشابه الگوهاي پراش براي نمونهسانتی

داسیون) و پیش اکسـید شـده و   خام (بدون پیش اکسی داده شده

در اتمسـفر احیـایی بـه فازهـاي      4O2CuFeبیانگر احیاي اسپینل 

ایـن فـاز اسـپینلی در طـول      فلزي مـس و آهـن، تولیـد دوبـاره    

عملیات اکسیداسیون بعدي و پایداري آن پـس از اکسیداسـیون   

  بلندمدت در دماي بالا بود.     

هاي سطحی ) مورفولوژي11و شکل ( )9با توجه به شکل (

همانند بوده و هر دو یک سطح نیز تقریباً  Eو  Dهاي نمونه

چگال، یکنواخت و عاري از ترك را به نمایش  نسبتبه

هم  E انجام گرفته روي سطح مقطع نمونه آزمون گذارند.می

میکرومتر زیر  5/1- 2داخلی پایه کروم با ضخامت  حضور یک لایه

میکرومتر را  40- 50 یک پوشش اسپینلی فریت مس با ضخامت

 ).12شکل  و 10شکل است ( D کند که مشابه نمونهتأیید می
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  و E نمونهاز سطح پوشش داده شده گسیل میدانی روبشی  یالف) و ب) تصاویر میکروسکوپی الکترون - 11شکل 

  Iتوزیع انرژي از ناحیه  یسنجطیفآزمون ج)  

  

  
  و E نمونهاز سطح مقطع گسیل میدانی  روبشی ینتصویر میکروسکوپی الکترو -12شکل 

 سنجی توزیع انرژي از نقاط مشخص شدهطیف آزمون 

 (ج)

 (ب) (الف)
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هـاي اکسـیدي   ضـخامت پوسـته   قابـل توجـه مشـابهت    اما نکته

پوشـش   بـر نقـش بازدارنـده   کرومیا در این دو نمونه است کـه  

از عبور اکسـیژن موجـود در اتمسـفر از ایـن      4O2CuFeاسپینلی 

اکسـیدي تأکیـد    دنبال آن کاهش قابل توجه رشد پوستهلایه و به

دارد. افزون بر این، پوشش اسپینلی یک ریزسـاختار بـا حفـرات    

شـدگی اسـت و   داخلی بسته دارد، عـاري از تـرك و لایـه لایـه    

اکسیدي پیوسته، اتصال خوبی با زیرلایه  یک زیرپوسته واسطهبه

سنج توزیع انرژي طیف آزمونبرقرار کرده است. بر اساس نتایج 

)، در ایــن حالــت مقــدار کــروم در 12ج و شــکل  -11شــکل (

، در پوشش اسپینلی فریت مس 4O3(Mn,Fe,Cr)اسپینلی  زیرلایه

ج و  -9شکل ( D و همچنین در سطح نمونه در مقایسه با نمونه

تـوان وجـود   ) کمی بیشتر است. دلیل این مسئله را می10شکل 

گیري یک پوشش چگـال  بل از شکلغنی از کروم ق یک زیرلایه

پر کروم نرخ مهاجرت کـروم را   محافظ دانست. حضور این لایه

در طول فراینـد چگـالش، یعنـی قبـل از آنکـه پوشـش بتوانـد        

دهـد.  عنوان یک مانع نفوذي مؤثر وارد عمل شود، افزایش میبه

درصـدي تبخیـر کـروم در     85با وجود اینکه این مسئله، کاهش 

اکسیدي و  اژ بدون پوشش، کاهش نرخ رشد پوستهمقایسه با آلی

اکسـیدي و زیرلایـه،    چسبندگی خوب بین پوشـش، زیرپوسـته  

همگی گواه آن هستند که پوشش همچنان در جلوگیري از نفوذ 

  به داخل اکسیژن و نفوذ به خارج کروم کارایی مناسبی دارد.   

  

  ضرایب نفوذ مؤثر محاسبه -3-2

مهاجرتی اکسیداسیون که توسط هوانگ و  در این قسمت، از یک مدل

ضرایب نفوذ مؤثر درون  توسعه یافته است براي مقایسه ]24[همکاران 

البتـه   شـود. اکسیدي در حال رشد گرمایی استفاده مـی  پوشش و لایه

هاي اکسیدي اسـپینل  ، لایهتحلیلبایستی توجه داشت که در این 

صـورت یـک   بـه منگنز کروم و کرومیاي در حال رشد گرمـایی  

شوند. چگونگی کرومیا با خواص ثابت درنظر گرفته می لایهتک

دست آوردن ضرایب نفـوذ مـؤثر در   استفاده از این مدل براي به

به تفصـیل   ]15[قبل  فریتی در مقاله نزنزنگاکسیداسیون فولاد 

بررسی شده است. بر ایـن اسـاس ضـرایب نفـوذ مـؤثر داخـل       

مترمربـع  ) با یکاي D2( 3O2Crاکسیدي  ) و پوستهD1پوشش (

) بـراي  2) و (1ترتیـب توسـط معـادلات (   توان بـه را می بر ثانیه

  آلیاژهاي بدون پوشش و پوشش داده شده محاسبه کرد.

2 2

2 1
2 2

2 1

t
D D

2 ln(pO ) ln(pO )

 
   

 
 

                   (1) 

2
3 2 2( ) 2D ln(pO )t                                           (2) 

 3و  1 ،2فشـار جزئـی اکسـیژن،     2POدر این معـادلات،  

در حـال   3O2Crاي ترتیب ضخامت پوشش، ضـخامت لحظـه  به

اکسـیدي در   اي لایـه اسپینلی و ضخامت لحظه رشد زیر پوشش

زمـان   τزمان اکسیداسیون و  tحال رشد در آلیاژ بدون پوشش، 

 0کرومیا تا ضـخامت   اکسیداسیون مورد نیاز براي رشد پوسته

(در مرحله عملیات حرارتی چگالش پوشش)، هستند. بنـابراین،  

وشـش اسـپینلی داراي سـینتیک    نرخ رشـد پوسـته کرومیـا زیرپ   

  است.   21خطیشبه

  ترتیـب گراد بهدرجه سانتی 800در دماي  D2و  D1 مقادیر

متر مربع بر ثانیـه محاسـبه   سانتی 58/7×  10-16 و 08/4× 10-15

نـه در بـالاي    3O2Cr شدند. بایستی تأکید کرد که چـون پوسـته  

پوشش اسپینلی با پایـداري ترمودینـامیکی کمتـر تشـکیل شـده      

رود، بنابراین قاعدتاً ضریب نفوذ است و نه انتظار تشکیل آن می

به مهاجرت اکسیژن به داخل اشاره دارد. اما براي آلیاژ  D1مؤثر 

زم مهـاجرت (نفـوذ   مکـانی  D2بدون پوشش، ضریب نفوذ مؤثر 

اي یــا بالــک، کــاتیونی یــا آنیــونی) را در طــول فراینــد مرزدانــه

  کند. اکسیداسیون مجزا نمی

 بــراي نمونــه پوشــش داده شــده، ســهم پوشــش و پوســته

اکسـیدي   اکسیدي در مقاومت نفوذي در مقابـل رشـد پوسـته   

D1ترتیب عبارتند از به D2و 1 . زمانی که ضخامت کـل  2

میکرومتر برسد، این دو عبارت در دمـاي   5/6پوسته کرومیا به 

گراد برابر خواهند شد. این ضخامت معـادل  درجه سانتی 800

 800ســاعت در دمــاي  3385بــا زمــان اکسیداســیونی حــدود 

اسـت. ایـن    گراد بـراي قطعـه پوشـش داده شـده    درجه سانتی

 آن اسـت کـه در زمـان اکسیداسـیون فعلـی      دهندهمسئله نشان

 کرومیــا ســاعت)، از آنجــایی کــه ضــخامت کلــی پوســته 400(
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 5/6تـر از مقـدار   طور قابـل تـوجهی کوچـک   میکرومتر) به دو(

طـور چشـمگیري   میکرومتر است، مقاومت نفـوذي پوشـش بـه   

غالب است و در نتیجه سـینتیک رشـد بـیش از آنکـه سـهموي      

کنـد کـه   گر، این مسئله تأیید مـی باشد، خطی است. از سوي دی

) غیـر  10شـکل  هاي بـاقی مانـده در پوشـش اسـپینلی (    تخلخل

عنوان یـک مـانع   متصل بوده و اثر نامطلوبی بر کارکرد پوشش به

نفوذي ندارند. البته در انتها بایستی خاطرنشـان کـرد کـه مزیـت     

تر این پوشش محافظ، در کنار کاهش نـرخ اکسیداسـیون،   بزرگ

  ر کروم است.کاهش تبخی

  

  سطحی ارزیابی مقاومت ویژه -3-3

  دماصورت تابعی از ارزیابی مقاومت ویژه سطحی به - 1- 3- 3

مقاومت ویژه سطحی یک آلیاژ اکسید شده وابسته به ضخامت و 

اکسیدي است، چرا که مقاومت پوسـته   هدایت الکتریکی پوسته

 .]25[اکســیدي در مقایســه بــا خــود آلیــاژ بســیار بیشــتر اســت 

  صورت زیر تعریف کرد:توان بهسطحی را می مقاومت ویژه

)3(  
  0 c a1/ 2 E E E

ASR A.T.exp A.T.exp
kT kT

    
    

  
 

انرژي فعالسـازي بـراي    0Eنمایی، یک ثابت پیش Aدما،  T که

ثابـت   kسد انرژي فعالسازي براي هـدایت و   cEاکسیداسیون، 

. بنابراین، انرژي فعالسـازي مقاومـت الکتریکـی    بولتزمن هستند

)aE طـور  اکسـیدي را بـه   )، نرخ اکسیداسیون و هدایت پوسـته

) و از روي 3( از رابطـه  aE. ]26 و 9[شـود  همزمان شامل مـی 

log(ASRشیب خط  T)  1برحسب T آید. دست میبه  

وابســتگی دمــایی مقاومــت ویــژه ســطحی قطعــات فــولاد  

و  Cu-Feبـدون پوشـش، بـا پوشـش      AISI430نزن فریتی زنگ

سـاعت   400پـس از انجـام    Cu-Feپیش اکسید شده با پوشش 

هـاي  گراد در هوا (نمونهدرجه سانتی 800اکسیداسیون در دماي 

A ،D  وEدسـت آمـد   ) بـه 3( اساس معادلـه  ها بر)، با رسم داده

  الف).  -13شکل (

هـاي لگـاریتمی   مـورد بررسـی، منحنـی    براي هر سه نمونـه 

درجـه   600-800دمـایی   مقاومت ویـژه سـطحی، در محـدوده   

طوري که با افـزایش  دهند، بهگراد رفتار آرنیوسی نشان میسانتی

یابـد. همچنـین،   دما مقدار مقاومـت ویـژه سـطحی کـاهش مـی     

هاي پوشـش داده شـده از حـد    نمونه سطحی همه ت ویژهمقاوم

هاي دهندهسطحی اتصال بالایی پذیرفته شده براي مقاومت ویژه

، ]7[متـر مربـع   اهم در سانتی 1/0هاي سوختی اکسید جامد، پیل

هـاي  سـطحی نمونـه   بر ایـن، مقاومـت ویـژه   کمتر است. علاوه 

شـش، مقـدار   پوشش داده شده در مقایسه بـا قطعـات بـدون پو   

سـطحی   عنوان مثال، مقدار مقاومت ویـژه خیلی کمتري دارد. به

هـاي پوشـش داده   گراد بـراي نمونـه  درجه سانتی 800در دماي 

اهــم در میلــی 5/32و  7/19ترتیــب عبارتنـد از  بــه Eو  D شـده 

بدون پوشش  متر مربع درحالی که این مقدار براي زیرلایهسانتی

رو، متر مربع اسـت. از ایـن  هم در سانتیامیلی A (4/153 (نمونه

تــأثیر مثبــت اعمــال پوشــش در جلــوگیري از تشــکیل و رشــد 

هاي اکسیدي با هدایت الکتریکی کمتر و همچنین تشکیل پوسته

با هدایت الکتریکی بـالاتر و انطبـاق    4O2CuFeیک لایه اسپینل 

بـدون پوشـش    ضریب انبساط حرارتی بیشتر در مقایسه با قطعه

  وضوح دریافت.  توان بهرا می

بـراي   بـالا  معادلـه هاي فعالسـازي اسـتخراج شـده از    انرژي

 22/0و  45/0، 82/0ترتیــــب بــــه Dو  A ،Eهــــاي نمونــــه

هـاي فعالسـازي   دست آمد. مقـدار کمتـر انـرژي   ولت بهالکترون

هاي پوشش داده شده که به هـدایت  مقاومت الکتریکی در نمونه

کنـد، ناشـی از حضـور ترکیـب     الکتریکی بالاتر آنها کمـک مـی  

 روي این قطعات فولادي است. 4O2CuFeاسپینلی 

هـاي حـاوي فلـزات    طور کلی هدایت الکتریکـی در اسـپینل  به

هـاي  هـاي یـک عنصـر بـا ظرفیـت     انتقالی وابسته به حضور کاتیون

هـاي هشـت   مختلف و اختلاف یک واحـدي اسـت کـه در مکـان    

، 4Ox-2B1+xAاسـپینل،   انـد. در سـاختار مکعبـی   وجهی قـرار گرفتـه  

کننـد،  هاي نرمال مرکـز وجـوه را اشـغال مـی    موقعیت Oهاي آنیون

هـاي هشـت وجهـی و/ یـا     جایگـاه  Bو  Aهاي درحالی که کاتیون

کنند. از آنجایی که هـدایت الکتریکـی در   چهار وجهی را اشغال می

هاي همسایه ها بین کاتیونساختارهاي اسپینلی توسط پرش الکترون

توانـد موجـب   هاي ظرفیتی مختلف مـی افتد، وجود حالتمیاتفاق 
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توانـد  بهبود هدایت الکتریکی شود. در فریت مس، فرایند پرش مـی 

+3هــاي بــین جایگــاه 2+Fe Fe  2و+ +Cu Cu .رخ دهــد 

اي علت داشتن جایگـاه شـبکه  ظرفیت بههم Cr+3هاي حضورکاتیون

ر ســاختار اسـپینلی، هــدایت الکتریکـی را کــاهش   وجهـی د هشـت 

اي هاي ظرفیتی چندگانـه خاطر حالتبه Mnدهد. در مقابل، یون می

شـود  که دارد موجب افزایش هدایت الکتریکی ساختار اسپینلی مـی 

تـوان بـر   . درباره اسپینل فریت مـس، ایـن نتیجـه را مـی    ]27 و 25[

 اساس فرایند تبـادلی 
2+ 2+ + 3+Cu  Fe Cu Fe     .شـرح داد

توان با جـایگزینی  انرژي فعالسازي این فرایند انتقال الکترونی را می

نظـر،  . از این نقطـه ]27[کاهش داد  Mnهاي چهار ظرفیتی مثل یون

اگرچه حضور منگنز در پوشش ممکن است باعث افـزایش پـارامتر   

شبکه و درنتیجه افزایش نفوذ کروم بـه بیـرون شـود، امـا از طـرف      

شـود. بـا توجـه بـه     منگنز باعث افزایش هدایت الکتریکی میدیگر 

پیش اکسید شـده در   آنچه گفته شد، مقاومت الکتریکی بالاتر نمونه

مشابه اما بدون پیش اکسیداسـیون،   مقایسه با نمونه پوشش داده شده

به احتمال زیاد ناشی از مقـدار بـالاتر کـروم در پوشـش اسـپینلی و      

  ها است.میانی این نمونه واکنشی همچنین در لایه

  

 صورت تابعی از زمانسطحی به ارزیابی مقاومت ویژه - 2- 3- 3

 سـطحی قطعـه   ب) وابستگی زمانی مقاومـت ویـژه   -13( شکل

گـراد  درجه سـانتی  800را در هوا و دماي  AISI430دار پوشش

دهـی  پـس از پوشـش   دهد. لازم به ذکـر اسـت نمونـه   نشان می

سـاعت دیگـر در    دوو  2H5%+Arمسفر ساعت در ات دومدت به

گراد احیا، و سـپس اکسـید شـد.    درجه سانتی 800هوا در دماي 

نیـز تحـت    AISI430بدون پوشـش   سطحی قطعه مقاومت ویژه

 ب) - 13( شـکل منظور مقایسـه در  گیري شد و بهشرایط مشابه اندازه

  گنجانده شده است.

 اومـت ویـژه  )، مقدار مقF بدون پوشش (نمونه درباره نمونه

متـر مربـع اسـت، پـس از     اهم در سانتیمیلی 7/63سطحی ابتدا 

متـر مربـع   اهـم در سـانتی  میلی 1/142سرعت به ساعت به 200

 2/159تـدریج بـا افـزایش زمـان بـه      افزایش یافتـه و سـپس بـه   

اکسـیدي،   رسـد. رشـد پوسـته   متر مربـع مـی  اهم در سانتیمیلی

نــین جــدایش عیــوب فصــل مشــترکی شــامل حفــرات و همچ 

ناخالصی که همگی چسبندگی پوسـته بـه فلـز و سـطح تمـاس      

دهنـد،  اکسـیدي را کـاهش مـی    نزدیک واقعی بین فلز و پوسـته 

 مقاومت ویـژه  توانند از عوامل سهیم در افزایش ناگهانی اولیهمی

  .  ]7[بدون پوشش باشند  سطحی در نمونه

 AISI430پوشش داده شده  بر خلاف آلیاژ بدون پوشش، قطعه

 سطحی خیلی کمتـري در محـدوده   ) مقادیر مقاومت ویژهG (نمونه

است کـه   متر مربع از خود نشان دادهاهم در سانتیمیلی 20/14- 5/7

 600درصـدي در مقـدار مقاومـت ویـژه پـس از       87کاهش  بیانگر

  ساعت اکسیداسیون در مقایسه با آلیاژ بدون پوشش است.  

اکسـیدي در   گنر، ضخامت لایـه اکسیداسیون وا مطابق نظریه

. بنابراین ]28[دماي ثابت تناسب مستقیم با ریشه دوم زمان دارد 

اکسـیدي   سـطحی در نتیجـه رشـد لایـه     افزایش مقاومت ویـژه 

3O2Cr صورت توان بهدما در هوا را میدر طول اکسیداسیون هم

دهـد کـه   دوم زمان بیان کرد. این مسئله نشان می تابعی از ریشه

توسط نفوذ حالت جامـد کنتـرل    3O2Crاکسیدي  رخ رشد لایهن

صورت توان به. قانون سهموي مورد نظر را می]28-30[شود می

  :]30[زیر توصیف کرد 

1/2ASR=k*.t +C                                                  (4) 

 *kسـت،  ) اt=0دهنـده مقاومـت اولیـه (   ثابت بوده و نشان Cکه 

بـا   *kزمان سپري شـده اسـت. مقـادیر     tضریب نرخ سهموي و 

سـطحی بـراي قطعـات     گیري مقاومت ویـژه توجه به نتایج اندازه

 F (AISI430 ) و بدون پوشش (نمونـه G پوشش داده شده (نمونه

م در سانتی متر مربع بـر  اه 39/2× 10- 4  و 49/4×  10- 3ترتیب به

 دست آمده، معادلهتعیین شد. با توجه به مقادیر بهرادیکال ساعت 

ســاعت  600کنــد کــه چــرا پــس از ) تــا حــدي تشــریح مــی4(

گـراد، افـزایش مقاومـت    درجه سانتی 800دما در اکسیداسیون هم

دار پوشـش  بدون پوشش بیشتر از نمونـه  ویژه سطحی براي نمونه

رفـت، حضـور پوشـش    طـور کـه انتظـار مـی    ن هماناست. بنابرای

عمل آورد و ممانعت به 2Oطور مؤثري از نفوذ تواند بهاسپینلی می

گونـه مقـادیر   ي کاهش دهد. بدینچشمگیرطور اکسیداسیون را به

  سطحی کمتري حاصل خواهد شد. مقاومت ویژه
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  گراددرجه سانتی 800الف) دما و ب) زمان نگهداري در دماي : صورت تابعی ازبهمختلف هاي سطحی نمونه مقاومت ویژه -13شکل 

  

سطحی یک فلـز بـا پوشـش محـافظ متـأثر از       مقاومت ویژه

اکسیدي فصل مشترکی  لایه علاوههدایت الکتریکی پوشش به

بنـابراین،  اسـت.  است که در طول عملکرد پیل تشـکیل شـده   

هـاي پوشـش   اختلاف زیاد بین مقادیر مقاومت ویژه سطحی نمونـه 

 توان به هدایت الکتریکی بالاي لایـه داده شده و بدون پوشش را می

و همچنـین حضـور یـک لایـه غنـی از       4O2CuFeاسپینلی ضـخیم  

هاي پوشـش دار نسـبت داد کـه کـاهش     تر در نمونهکرومیاي نازك

طـور کـه   دنبـال دارد. همـان  سـطحی را بـه  مقاومت ویـژه   چشمگیر

تر بحث شد، پوشش مانع نفوذي خوبی در برابر ورود اکسـیژن  پیش

شـود.  اکسیدي کمتر مـی  اتمسفر بوده و بدین ترتیب نرخ رشد لایه

 Mn-Crهاي همچنین باید توجه داشت که هدایت الکتریکی اسپینل

 02/0 - 4/0و کرومیـا (  )متـر زیمنس بـر سـانتی   006/0 -  16/0(

تر از مقـادیر گـزارش   ) هر دو بسیار کوچکمترزیمنس بر سانتی

 4O2CuFe )6/7 - 2/5خصوص به Fe-Cuهاي شده براي اسپینل

. افـزون بـر ایـن،    ]25 و 13 ،7[) اسـت  متـر زیمـنس بـر سـانتی   

4O2CuFe   ــا فــولاد انطبــاق ضــریب انبســاط حرارتــی خــوبی ب

(A) 
(D) 

(E) 

(F) 
(G) 

 (ب)

 (الف)
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پیوسـتگی و  توانـد موجـب حفـظ    نزن فریتی دارد کـه مـی  زنگ

سـاعت اکسیداسـیون    600اتصال پوشش با زیرلایه حتی پس از 

 شود. این خـود عامـل مهـم دیگـري در بهبـود مقاومـت ویـژه       

  پوشش داده شده است.   سطحی نمونه

هــا انتخــاب دهنــدهآلیاژهــایی کــه بــراي کــاربرد در اتصــال

سطحی کـم بایسـتی مقاومـت     شوند، علاوه بر مقاومت ویژهمی

طور که . همان]7[ابتی نیز با گذشت زمان داشته باشند ث تنسببه

بینید، زیرلایه پوشش داده شده با اسـپینل  میب)  -13( شکلدر 

4O2CuFe خـوبی  بدون پوشش این نیاز را نیز به بر خلاف قطعه

  کند.تأمین می

  

ــه    -3-4 ــر دو زیرلای ــش ب ــر پوش ــه اث   و  AISI430مقایس

Crofer 22 APU  
 AISI 430نـزن فریتـی   فولاد زنگ ی زیرلایهکارای )3(جدول در 

پوشـش داده شـده (پـژوهش قبـل      Crofer 22 APU با زیرلایـه 

) از نظر کاهش تبخیر کروم، کاهش رشد ]15[همین نویسندگان 

سـطحی نسـبت بـه     اکسیدي و کاهش مقاومت ویـژه  زیرپوسته

ساعت اکسیداسـیون در دمـاي    400حالت بدون پوشش پس از 

شـود کـه   گراد مقایسه شده است. مشاهده مـی تیدرجه سان 800

اکسـیدي   تأثیر مثبت اعمال پوشش در جلوگیري از رشد پوسـته 

سـطحی در قطعـات فـولادي     و همچنین کاهش مقاومت ویـژه 

AISI 430   در مقایسه با قطعـاتCrofer 22 APU  تر چشـمگیر

  است.    

یـک آلیـاژ    Crofer 22 APUطور که گفته شد، فـولاد  همان

هـاي پیـل   دهنـده طراحی شـده بـراي کـاربرد در اتصـال    خاص 

سوختی اکسید جامد است که علاوه بـر داشـتن محتـواي کمتـر     

، در مقایســه بــا آلیــاژ مرســوم Pو  S ،Siهــایی چــون ناخالصـی 

عنوان عناصر فعال به Tiو  La، شامل مقداري AISI 430قدیمی 

دیگـر  و  Si ،S ،C ،Nاند که جدایش ها نشان دادهاست. گزارش

(کـه در فصـل    Fو  Al ،Pb ،V ،Clمقادیر ناچیز ناخالصی مانند 

اکسید شـده در   AISI 430فلز در آلیاژ  -اکسیدي مشترك پوسته

ــاي  ــانتی  800دم ــه س ــاژ   درج ــده)، در آلی ــاهده ش ــراد مش   گ

Crofer 22 APU دهـد.  که شامل عناصر فعال است کمتر رخ می

کیـب شـده و در   تر Tiو  Laدر این حالت عناصر ناخالصـی بـا   

هـاي  بر این، حفرهشوند. علاوه اکسیدي توزیع می سراسر پوسته

 AISI 430اکسـیدي فـولاد    میکرونی تشکیل شـده زیـر پوسـته   

دنبال دارند. تشکیل ایـن  جدایش زیرلایه از پوسته اکسیدي را به

دنبـال  حفرات به نفوذ به بیرون کروم در طـول اکسیداسـیون بـه   

زنی حفره نسـبت داده شـده اسـت.    نهکاهش انرژي سطحی جوا

زنی حفرات را کـاهش  ها انرژي سطحی جوانهجدایش ناخالصی

گیري حفـرات بـزرگ   داده و باعث تسهیل رشد حفرات و شکل

  .]7[شود می

توان استنباط کرد که اصلاح با توجه به مطالب گفته شده می

خود تا حـدي منجـر    Crofer 22 APUترکیب شیمیایی در آلیاژ 

بهبود رفتار خوردگی و اکسیداسیون این آلیـاژ در مقایسـه بـا    به 

شده است. بنـابراین نقـش بسـزاي پوشـش در      AISI 430فولاد 

 کاهش نفـوذ بـه داخـل اکسـیژن، ممانعـت از رشـد زیرپوسـته       

ــدایش      ــرات و ج ــکیل حف ــال تش ــاهش احتم ــیدي، و ک اکس

 فلـز در زیرلایـه   -اکسـیدي  ها در فصل مشترك پوستهناخالصی

AISI 430  مشهودتر است. درنتیجه رفتار خوردگی و چسبندگی

اکسیدي به فلز در این آلیاژ در مقایسـه بـا حالـت بـدون      پوسته

 پوشش بهبود بیشتري پیدا کرده و کاهش بیشـتر مقاومـت ویـژه   

سطحی را در پی داشته اسـت. ایـن در حـالی اسـت کـه تـأثیر       

دو زیرلایه  ها در جلوگیري از نفوذ به خارج کروم در هرپوشش

تقریباً یکسان است. این نتیجه چندان دور از انتظار نیست. زیـرا  

طور که اشاره شد اصلاح ترکیب شیمیایی آلیـاژ در فـولاد   همان

Crofer 22 APU  بیشــتر بــا هــدف بهبــود رفتــار خــوردگی و

ــزایش چســبندگی پوســته ــز  اکسیداســیون و اف ــه فل   اکســیدي ب

منظـور  سطحی دارنـد) و نـه بـه    (که اثر مستقیم بر مقاومت ویژه

  حل مشکل مسمومیت کرومی کاتد انجام گرفته است.    

 

 گیرينتیجه -4

در این پژوهش، براي حـل مشـکل مهـاجرت کـروم و کـاهش      

، پوشـش  AISI430فریتـی   نزنزنگمقاومت ویژه سطحی فولاد 

هـاي فـولادي اعمـال شـد.     روي ایـن نمونـه   4O2CuFeاسپینلی 



  ...براي AISI430ایجاد پوشش اسپینلی فریت مس روي فولاد   و همکاران حسینی

 

  1399 زمستان، 4 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   42

اي شامل رسـوب  از یک فرایند سه مرحله دهی با استفادهپوشش

اي، و عملیـات حرارتـی احیـایی و    روش چاپ صفحهپوشش به

درجــه  800و هــوا در دمــاي  +2H5%Arاکســیدي در اتمســفر 

گراد انجام گرفت. در ادامه، کـارایی پوشـش اعمـال شـده     سانتی

دهنـده  عنوان یک مانع محافظ در مقابـل اکسیداسـیون اتصـال   به

هاي سوختی اکسید جامـد  در شرایط کاري پیل AISI430فلزي 

دماي متوسط ارزیابی شد. اکسیداسیون قطعات پوشش داده شده 

سـاعت در هـوا در دمـاي     400مدت خام و پیش اکسید شده به

گـراد حـاکی از اتصـال خـوب بـین پوشـش،       درجه سانتی 800

اکسیدي و زیرلایه بود. اعمال پوشـش سـبب کـاهش     زیرپوسته

 85درصـد در قطعـات خـام و تـا      92ر کروم (تا تبخی چشمگیر

 درصد در قطعات پیش اکسید شده) و کـاهش رشـد زیرپوسـته   

میکرومتـر در مقایسـه بـا آلیـاژ      2به  6/3اکسید غنی از کروم از 

بدون پوشش شد. اگرچه قطعات پـیش اکسـید شـده و پوشـش     

داده شده نسبت به قطعات خام پوشش داده شده مقدار کـروم و  

سطحی بالاتري نشان دادند امـا همچنـان پوشـش     ویژهمقاومت 

عنوان یک مانع نفوذي مؤثر ایفـا کـرد. مقاومـت    نقش خود را به

 600پس از  AISI430 خام پوشش داده شده سطحی قطعه ویژه

اهـم  میلی 5/20ساعت اکسیداسیون به مقدار قابل قبول و پایدار 

 AISI430ات متر مربع رسید. اعمال پوشش روي قطع ـدر سانتی

 منجــر بــه بهبــود بیشــتر رفتــار خــوردگی و چســبندگی پوســته

سطحی در مقایسـه   اکسیدي به فلز و کاهش بیشتر مقاومت ویژه

شـد. ایـن در حـالی اسـت کـه تـأثیر        Crofer 22 APUبا آلیـاژ  

ها در جلوگیري از نفوذ به خارج کروم در هر دو زیرلایه پوشش

توانـد جـایگزین مناسـبی بـراي     تقریباً یکسان بود. بنـابراین مـی  

 از نظر کاهش هزینه باشد. Crofer 22هاي دهندهاتصال

 

  سپاسگزاريتشکر و 

هـاي دانشـکده مهندسـی    بدینوسیله نویسندگان مقاله از حمایت

مواد دانشگاه صـنعتی اصـفهان در تـأمین اعتبـار ایـن پـژوهش       

  .آورندقدرانی به عمل می

  

  نامهواژه

1. solid oxide fuel cell (SOFC) 
2. ferritic stainless steel (FSS) 
3. wire-cut  
4. glycine nitrate process (GNP)  
5. α-terpineol 
6. ethyl cellulose 

7. X-ray diffraction (XRD) 
8. field emission scanning electron microscopy (FESEM) 
9. energy dispersive spectrometer (EDS) 
10. area specific resistance (ASR) 
11. standard 4-probe ASR test 
12. para-linear 
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