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摘要:应用电化学阻抗谱技术研究铬对碳钢钝化膜半导体性能的影响.实验表明，在碳酸氢钠/碳酸钠缓

冲溶液中碳钢形成的钝化膜具n型半导体特性，而含有3%铬的碳钢钝化膜则呈n一P型半导体特性，随着成膜

电位的增加，以上两种钝化膜之Mott一Schottky直线部分的斜率均呈增大的趋势，表明成膜电位升高，膜内的杂

质密度减小，但铬的加入使得碳钢钝化膜的施主密度增加约一个数量级，从而增加了碳钢点蚀发生的趋势.

EIS分析表明:铬的加人降低了钝化膜的传递电阻R;和膜电阻R:，特别是膜电阻凡下降达3个数量级，这就

有可能增加碳钢在高PH值环境中的腐蚀.
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    碳钢是石油和天然气工业设备如管线钢(如

X65，X70和X80等)和油套管钢(如J55，Pllo和

N80等)的主要材料.实际使用过程中，碳钢的COZ

腐蚀危害很大，不仅造成重大的经济损失，甚至还

会导致灾难性事故的发生[‘“].如何防护碳钢的

CO:腐蚀一直是石油工业和腐蚀领域备受关注的

研究热点.虽然往碳钢添加少量铬制成低铬碳钢可

以有效地缓解coZ腐蚀的发生〔41，但对掩埋在土
壤中的管线钢或套管钢，它的外表面会因土壤环境

高pH值形成一层钝化膜，土壤中的钙、镁等离子
聚集在钝化膜的破裂部分，导致管道表面形成

NaHC03/N处C03碱性环境，从而引起点蚀发生，诱
发管线钢破裂.但目前有关土壤环境中低铬碳钢钝

化膜性能的研究报道还很少，本文主要研究低铬碳

钢在NaHCO3/NaZCO。缓冲溶液中形成的钝化膜
的半导体性能，揭示膜的生成与其破裂的有关信

息，以期为碳钢的腐蚀防护提供可参考的理论依

据.

1 实验方法

    实验材料:(1)常用碳钢，化学成分(%，by

mass)为:C，0.04;51，0.2;Mn，1.5;P，0.011;5，

0·003;Mo，0·02;余量Fe;(2)含3%铬的碳钢，化
学成分(%，bymass)为:C，0.04;Cr，2.96;51，0.2;
Mn，1.5;P，0.011;5，0.03;Mo，0.02;余量Fe.

    将试样加工成必10xsmm圆片，一面焊接铜

导线，其余部分用环氧树脂封装并露出另一工作

面，面积0.78c扩.试验前工作电极用砂纸(600#-

20叨#)逐级打磨，去离子水清洗，吹干，丙酮除油.

电解液为lmol/LNaHCo3+0.smoFLNaZC03溶

液.

    电化学实验装置由M273A恒电位仪和M5210
锁相放大器组成.三电极体系，研究电极为必10

Inxn xsmm的碳钢圆片，辅助电极为铂电极，参比

电极选用饱和甘汞电极，恒温水浴.电化学阻抗谱

测试频率范围100kHz一100mHz，信号幅值为10

mV正弦波;Mott一Schottky曲线测试频率IKHz，电

位扫描区间一0.4一IV，扫描速率40mWS.测试

温度25℃.

2 理论分析
    许多金属氧化物膜呈现半导体性质，膜与溶液
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接触时，半导体膜的过剩电荷分布在空间电荷层

内，并出现耗尽层.空间电荷电容(C)与膜电位

(君)的关系可由Mott一schottky方程分析[’]:对n型
半导体膜，有:

C一2
    2

ee。eNn(E一EFB一譬)
式中，e。为真空电容率(8.55/10一”F
为室温下钝化膜的介电常数，本文取1

      (1)

.m一’)，e

.56[6〕，刃n

为施主浓度，EFB为平带电位，k为玻尔兹曼常数，T

为温度，e为电子电量(1.6oZxlo一‘gc)，室温下
kT/。约25mv，可忽略不计·

3 实验结果

3.1 钝化膜的Mott一Schottky曲线

    图1是碳钢和含3%铬的碳钢电极在不同成

膜电位下分别成膜Zh，然后以IkHz频率测得的

Mott一schottky曲线.可以看出，对碳钢钝化膜(a)，
其Mott一Schottky直线部分存在两个直线段(1和

2)，斜率为正，即该钝化膜呈n型半导体特性，随

着成膜电位的增加两直线段的斜率增加，表明膜内

的两施主密度随成膜电位的增加而减小.而对3%

铬碳钢钝化膜(b)，则其Mott一Schattky直线部分存

在3个直线段(1、2和3)，线段1和2的斜率为正，

线段3的斜率为负，表明该钝化膜呈n一p型半导

体特性，而3个直线段的斜率也随着成膜电位的增

加而增加，显示膜内的两施主密度和一受主密度均

随成膜电位的增加而减小.图中线段3的跨度相对

较小，这与该钝化膜内氧化铬含量较少有关.据文

献【7〕，碳钢钝化膜主要由7一Fe203和Fe304构成.

所以图1中的线段1和2可认为是表征低价铁氧

化成高价铁，而线段3的出现则是由于膜中少量铬

氧化物存在之故.

    借助式(1)可以算出上述碳钢和3%铬碳钢两

种钝化膜内的杂质密度，结果如图2所示.据图，随

着成膜电位增加，膜内的杂质密度减小，依据点缺陷

模型(PDM)[8〕，施主密度随电位变化有以下关系:

    凡二。lexp(一bE)一。: (2)

。:、。:和b均为常数.由式(2)可以推知，施主浓度

(ND)随成膜电位升高而呈指数性下降关系.实验

结果正好与理论分析一致.

    计算表明，碳钢钝化膜内施主密度达到了1020

cm3的数量级，而3%铬碳钢钝化膜的杂质密度达

到了IO21Cm，，比碳钢大10倍左右.就n型半导钝

化膜而言，膜内的杂质主要来源于金属离子间隙和

阴离子空位，而在碳钢钝化膜中，无非就是铁间隙

和氧空位，由于铁间隙和氧空位可以看作是带电的

离子，在膜内会参与电子的传递.膜内的杂质密度

越大，腐蚀就越容易发生，钝化膜对基体金属的保

护作用就越差.由此可见，低铬碳钢在高pH值土

壤环境中更加容易腐蚀，原因在即钝化膜内的杂质

密度增大.

    关于掺铬而加剧了碳钢在高pH环境中的腐

蚀，可由图3钝化膜形成过程稳态钝化电流随时间

变化关系予以说明.可以看出，在相同的成膜时间

内，碳钢和3%低铬碳钢的钝化电流分别为10一7A

和10一’A，后者远大于前者.说明碳钢钝化膜的保
护性要优于低铬碳钢.
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3.2 钝化膜的EIS

    图4是碳钢和含3%铬的碳钢在不同电位下

成膜Zh得到钝化膜于开路状态下的Nyquist图

谱.而图5给出了按图4阻抗而设计的等效电路，

其中，R。为溶液电阻，Ql为双电层电容，RI为传递

电阻，0:为膜电容，R:为膜电阻.依据该等效电路

拟合阻抗谱，结果如图6所示.可以看出，随着成膜

电位的增加，两钝化膜的电阻及膜内的传递电阻均

呈增加的趋势，说明高电位下形成的钝化膜更加致

密一些，对基体的保护作用会更好一些，这可能与

高电位下成膜膜内的杂质密度减小有关，另外，高

电位下膜内低价态铁和铬容易被氧化成高价态，使

得膜的组成更加趋于一致.

RZ也同时降低了，特别是膜电阻R:下降达3个数

量级.以上表明，少量铬的加人必将导致碳钢钝化

膜对基体的保护性大降低，有可能增加碳钢在高

pH值环境中点蚀发生的趋势.
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依照碳钢或3%铬碳钢电化学阻抗谱(图4)设计

的等效电路

  Theequlvalentelectron一ci斑uitof

  impedancespectra acco司1飞toFig.4fortha car-

bon steeland3% chlo而um 一carbonsteel

百/V

    由图6还可以看出，在相同电位下碳钢钝化膜

内的传递电阻R，远大于3%铬碳钢，传递电阻的

减小意味着离子穿越钝化膜到达膜/基体界面的阻

力减小，从而腐蚀得以继续发生.比较同一成膜电

位下形成的钝化膜电阻R:可以发现，碳钢钝化膜

的R;为1护。·。m“，而低铬碳钢钝化膜的仅有

1护n·。扩，远小于碳钢钝化膜，说明铬的加人使

得钝化膜的孔隙率大大增加，对基体保护作用下

降.这与半导体性能测试结果一致.

4 结 论
    碳钢在碳酸氢纳/碳酸钠缓冲溶液中生成的钝

化膜具n型半导体特性，3%铬碳钢在此介质中生

成的钝化膜呈n一p型半导体特性.随着成膜电位的

增加，两钝化膜Mott一Schottky直线部分的斜率均呈

增大的趋势，表明成膜电位升高，膜内的杂质密度

减小，但铬的加人使得碳钢钝化膜内的施主密度增

加约一个数量级，钝化膜内传递电阻R，和膜电阻

图6传递电阻R:(a)和膜电阻R:(b)与成膜电位变化
      的关系曲线

Fig.6 Variationofthetransferim详danceR;(a)明dfilm

      1哪edanceR:(b)withformation即teul已sfor the
        carbonsteeland 3% chromiurn一carbon steel
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InfluenceofChro而um onthesemi一ConductiveProPertyofPassiveFilm
F0rmedonCarbonSteelinBicarbonate/Carb0nate Bun沁rsolution

ujin一bo，，，’，zHujie一wu’，zHENcMao一sheng‘
(1.加众ute ofCondeoedPh”icsandMdteria肠，Nort枷estUni~勿，Xi毓710069，China，

2.反人。。lofMdter乙alscicnce andtechnolo群ofXi加JiaotongUniUers妙，Xi加71(X)49，China)

Abstract:Theinlluenceofchromiumonthesemi一conductivepropertyofthepassivefilinformedatcarbonsteel

inbicarl幻nate/cathonatebu玉rsolution，isinvestigated场 usingelec加chemicalimPedancesPec加scoPy

(EIS).Theresultsshowedthatthepassivefilmfomedatcarbonsteel即pearedann.typesemi一conductiveprop-

er’ty，butifthepassivefilInformedatcathonsteelwith3%chromiumcontente油ibitedana一psemi一conductive

charatcer.Thesl叩esofMott一SchotikyplotOftwo passivefilInsincreasedwithrisingtheformation砂tential，it

indicatingthedefectdensityofthefilmdecreasing，butforthepassivefilInformedatcathonsteelwithchronu um

additive，itsdonordensitywas1oweraboutoneorderOfmagnitudethanthatofPassivefilmformedatcarbon

steel，thisshowedthattheadditionofchromiumcanincreasetheoccurrenceofthepittingco助sion.EISe印eri-

mentalresultsraveledchromiumincreasedthevaluesoftransferimPedanceR1andfilInimPedanceR2.Especial-

ly，thefilmimPedanceR:wasloweraboutthreeordermagnitudesthanthatofcarbonsteel，itillustratedthatthe

additionofchomiumm叮increasethecormsionoccurrenceintheenvironmentwithhighpHvalue.

Keywords:chromium;carbonsteel，semi一conductiveproperty;defectdensity
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