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با استفاده از  ) PEO( الکترولیتی پلاسمایی اکسایشروش  به  2TiOمتخلخل حاوي هاي سرامیکی لایه     هدیچک 

  هاي مختلف بر آرایش فازهاالکترولیت  یر. تأثندسنتز شد  تیتانیم ي رو  ،هاي پایه هیدروکسید، استات و فسفاتمحلول
، میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر  یکسا پراش پرتو وسیلهبهسرامیکی  هايپوشش  ریزساختاريهاي ویژگی و

بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که استفاده از الکترولیت پایه   مورد کسیا پرتو  يانرژ پراش یسنج ف یطمیدانی و 
با استفاده از محلول پایه   جادشدهیاکه لایه حالی در ؛ناهمگن منجر شود ساختارتواند به یک هیدروکسید پتاسیم می

. استفاده از  ستااي آمیخته از فازهاي روتایل و تیتانات کلسیم هاي بزرگ یکنواخت در زمینه حفره داراي استاتی، 
اي متشکل از آناتاز منتهی شود. نتایج سطح مقطع  به تشکیل لایه متخلخل بهینه ستتوانمحلول پایه فسفاتی می 

شود. در  ها نشان داد که استفاده از محلول پایه استاتی منجر به تشکیل پوششی شامل دو لایه متفاوت می پوشش
بحث قرار   مورد ،آمده با استفاده از الکترولیت پایه فسفاتی  دست به ریزساختارو نهایت، سازوکار تشکیل پوشش 

 شد.نشان داده   نموداريصورت و به  گرفت 
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 Abstract     The porous ceramic layers of TiO2 were synthesized on Titanium through Plasma Electrolytic 
Oxidation (PEO) process, using three different electrolytes including hydroxide-based, acetate-based, and 
phosphate-based solutions. The effects of utilizing different electrolytes on the phase arrangement and 
microstructural characteristics of the ceramic coatings were then studied using X-ray diffraction, field 
emission scanning electron microscopy, and energy-dispersive X-ray spectroscopy. The results showed that 
utilizing a KOH-based electrolyte can lead to a heterogeneous structure while the layer that is formed during 
the PEO process in the acetate-based electrolyte can provide large homogeneous pores in the matrix of rutile-
TiO2 and CaTiO3 phases. Using the phosphate-based electrolyte could cause an optimum porous layer 
consists of anatase-TiO2. The results of cross-section of the samples showed that utilizing the acetate-based 
electrolyte can lead to formation of the PEO coating including two sublayers. The formation mechanism and 
microstructural outcome of using phosphate-based electrolyte were finally discussed and graphically 
illustrated. 
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 مقدمه -1

 يهایژگیو آلیاژهاي آن به سبب دارا بودن وتیتانیم 
استحکام مکانیکی به وزن بالا و   نسبتهمچون  ،فردمنحصربه

   پژوهشگران توجه  همواره مورد ،مقاوم بودن به خوردگی
هوافضا،   ازجملهی گوناگون صنایعدر تیتانیم . قطعات اندبوده

]. در  1[ روند.می کاریی، پزشکی و ... به ، دریانقل و حمل
پزشکی، علاوه بر   مصارف رینظبسیاري از کاربردها 

هاي ماده مانند سبکی و استحکام، ویژگی کلی يهایژگیو
 یفعالزیست خوردگی، به مقاومت مانندسطح قطعه  درخاصی 

 در راستاي رفع این نیاز، که است ازین گاري موردسازو زیست
از  همچنان در برخی  واي انجام شده گسترده يهاپژوهش 

 ].2[ادامه دارد ها شاخه 

هاي مختلفی براي بهبود خواص سطحی  تاکنون روش 
رفته است   کاربه  ،و تشکیل ترکیبات سرامیکی روي آنتیتانیم 

توان به چند دسته را می شدهسطحی انجام عملیات]. 3[
]، فیزیکی 4پاشی) [هاي مکانیکی (ماسهشامل روش ،مختلف

]، 6و  5(رسوب فیزیکی بخار، پاشش پلاسما، کندوپاش) [
رسوب شیمیایی بخار)  وري در محلول قلیایی، هطغوشیمیایی (

 .بندي کرد] تقسیم8آندي) [ اکسایش] و الکتروشیمیایی (7[
 :لیاز قبهمراه دارند  را بهمشکلاتی  ،هاي یادشدهروش شتریب

ی و تغییر ناخواسته خواص  تیتانیمتحمیل دماي بالا به نمونه 
، نیاز ندیفراآن، عدم تشکیل پوشش یکنواخت، دشواري کنترل 

چسبندگی مناسب تکمیلی پرهزینه و عدم ایجاد  يندهایفرابه 
هاي اخیر، استفاده از  ]. در سال 10و  9بین پوشش و زیرلایه [

توجه  ) (1PEO الکترولیتی پلاسمایی اکسایشروش نوین 
 ].11است [ کردهرا به خود جلب  پژوهشگرانبسیاري از 

 
1 Plasma Electrolytic Oxidation 

اي نیز جرقه 2)آندایزینگآندش ( نام که به PEOروش 
 معمولی آندشمشابه روش شرایطی  ،شیوبشود، کمشناخته می

اعمالی در این روش، از حد  با این تفاوت که ولتاژ ؛دارد
به تشکیل   لایه اکسیدي فراتر رفته و منجر الکتریکِشکست دي 

]. رنگ، شدت، تعداد و محل  12شود [جرقه در سطح نمونه می
دستخوش  PEOآمده، در طول فرآیند  وجودهاي به وقوع جرقه 
 به ،]. با تشکیل جرقه، بخشی از زیرلایه13شود [تغییراتی می

 در دسترسهاي یونتواند با صورت موضعی ذوب شده که می
  ، فشاندر کانال تخلیه، ترکیب شود. مذاب حاصل همانند آتش

شود. تشکیل  فوران کرده و در تماس با الکترولیت، سرد می
،  سرد شدنسرعت به  ،شیا بلورین در پوش فازهاي آمورف و

 بستگی دارد تمرکز حرارتی و ترکیب شیمیایی مناطق مختلف 
نوع   ریتحت تأث PEOهاي پوشش ساختارعلاوه، به]. 14[

 گیرندقرار مییند االکترولیت، ولتاژ/جریان اعمالی و زمان فر
 ].16 و 15[

براي ارزشمند بسیاري  يهاها، پژوهش در طول سال 
اما  ؛]17است [ شده انجامرامترهاي مؤثر شناخت و تعیین اثر پا

  همچنان ، PEO ندیگستره وسیع عوامل اثرگذار در فرادلیل به
براي ، تحقیقات بیشتري رونیا  از ؛است ماندهباقی  هاییچالش 

نیاز   ،هاي بهینهدستیابی به پوشش  درشناخت و تنظیم پارامترها 
 ریزساختاريبررسی فازي و  و هاجرقه است. مطالعه رفتار

تشریح سازوکار   را در موردتواند اطلاعات مفیدي پوشش می 
و امکان تنظیم  ارائه دهدو تشکیل پوشش  PEO ندیفرا

هاي هایی با ویژگیرا براي سنتز پوشش  ندیپارامترهاي فرا
در میان پارامترهاي   کهنیوجود آورد. نظر به ابه ،مشخص

هاي موجود  آن، یون تبعِاستفاده و به اثرگذار، الکترولیت مورد
  ، ]19و  18د [ننقش مهمی در ساختار پوشش دار  ، در محلول

 
2 Anodizing 
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  از بسیاري بر گذاريتأثیر دلیلبه الکترولیت، اثر مطالعه
سه نوع   ،. در این مقالهاست مهم پنهان، و آشکار پارامترهاي

الکترولیت مختلف بر پایه هیدروکسید پتاسیم، استات کلسیم و  
دهی پوشش  ولتاژ .تفسفات سدیم مورد بررسی قرار گرفتري

ولتاژ شروع  از بالاتر) مشخصی مقدار بهدر هر الکترولیت (
 ولتاژ تغییر طریق از الکترولیت اثر تاشد  انتخابزنی جرقه
  نشده دیده مرتبط مقالات رد تاکنون که ابدیکاهش  زنیجرقه
ها، آنالیز فازي، سطح و مقطع پوشش ساختارهمچنین،  .است

همچنین سازوکار  ، PEO ندیرفتار جریان و ولتاژ در طول فرا
 مورد ،منتخب راي پوشش باي صورت مرحلهتشکیل پوشش به

 مطالعه قرار گرفت.
 

 روش تحقیق -2
 هامواد و روش  -1-2

         ابعاد  به 2گرید  تیتانیمهاي در این تحقیق نمونه 
زیرلایه مورد استفاده قرار  عنوانبه مکعبمترمیلی 1 × 10 × 10

ارائه شده است.   ،1شیمیایی زیرلایه در جدول ترکیب . ندگرفت
  P1200کاغذ سنباده شماره با استفاده از ی تیتانیمهاي نمونه 

  بهسیم ینده کاربید سیلبا ذرات سای Matadorساخت شرکت 
 منظوربه، ادامه در  و پرداخت شدند میکرومتر 3/15 متوسط قطر

 و آب مقطر استونبا ، چربی و سطحی هايآلودگی حذف
 .دشدن خشکبا جریان هواي گرم پایان،  درو   شستشو

 

 2ترکیب شیمیایی تیتانیم گرید  .1جدول 

 مقدار (درصد وزنی) عنصر

 01/0 کروم

 01/0 منگنز

 01/0 نیوبیم

 01/0 سیلسیم

 02/0 مس

 03/0 مولیبدن

 05/0 وانادیم

 05/0 قلع

 055/0 آهن

 8/99 تیتانیم

دهی، الکترولیت در محفظه پلاستیکی براي انجام پوشش
و   بودآبگرد که به یک پمپ برقی و مبدل حرارتی متصل 

 ،شدمینگه داشته درجه سلسیوس  30 واسطه آن، دما کمتر ازبه 
 30 با توان میمستق انیجریک منبع تغذیه . داشتجریان 

استوانه از جنس  یک .شد استفاده ولتاژ اعمال براي لوواتیک
با دو دریچه براي جریان یافتن الکترولیت  316نزن فولاد زنگ 

عنوان آند مورد استفاده ی بهتیتانیمهاي عنوان کاتد و نمونه به 
کاتد و نسبت سطح آند به کاتد  -آند فاصلهقرار گرفت. 

از  ياواره طرح .شد انتخابمتر سانتی  4/0 و 7 بیترتبه 
شده ارائه  ،1در شکل  آن فنی ات یا جزئب  PEO ندیتجهیزات فرا

 .است
 

 
 PEO یندواره تجهیزات مورد استفاده در فرا طرح .1 شکل

 

 یاز انحلال مقدار مشخص ،PEOهاي فرایند الکترولیت
هاي مختلف شامل هیدروکسید پتاسیم، استات کلسیم و  نمک
فسفات سدیم (ساخت شرکت زحل شیمی) در آب تري
و هدایت الکتریکی هر  pHهمچنین . ندشد تهیه ،یونیزهدي

گیري شد. اندازه Atron PET 103محلول با استفاده از دستگاه 
هاي مختلف منجر به تغییر کارگیري محلولهب کهنیا به باتوجه

pH  زنی  آن رفتار و ولتاژ جرقه تبعِبهو هدایت الکتریکی و
ی به معناي دهبراي پوشش ]، استفاده از ولتاژ ثابت 20شود [می

درواقع، اعمال ولتاژ ثابت   ؛داشتن پارامتر ولتاژ نیست نگهثابت 
زنی هر محلول،  هاي مختلف، بسته به ولتاژ جرقهدر محلول 
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دلیل در این همینبه ؛کندانرژي محرکه متفاوتی ایجاد می
موارد زیر سازي شرایط آزمایش، در راستاي همسان  ،تحقیق

افزایش ولتاژ تا رسیدن به ولتاژ   شد: نرخ ثابت در نظر گرفته
زنی و ولتاژ اعمالی  ولتاژ جرقه  بین مقداراختلاف دهی، پوشش 

)ΔV ( زنی دهی. مقادیر ولتاژ جرقه و همچنین زمان پوشش
از رفتار جریان نسبت به زمان در   شیوبکم ،براي هر محلول 

هاي ]. ویژگی21قابل تخمین است [ ،PEO ندیطول فرا
ارائه شده   ،2ها در جدول نمونه يکدگذار وهیها و شمحلول 

 .است
ها با آب مقطر از نمونه  کیدهی، هرپس از انجام پوشش

مورد   . سپسبا جریان هواي گرم خشک شد شو وشست
 قرار گرفت. ساختاريهاي ارزیابی

 

 PEO ندیفرا ولتاژ و زمان  الکترولیت، هايویژگیها و کدگذاري نمونه نظام .2جدول 

 K A P نمونه شناسه

 نوع نمک
هیدروکسید پتاسیم 

)KOH( 

استات کلسیم 

)2COO)3Ca(CH( 

فسفات سدیم تري

)4PO3Na( 

 026/0 4/0 1/0 غلظت نمک (مول بر لیتر) 

 95/7 14 26 )مترزیمنس بر سانتیمیلیهدایت الکتریکی (

pH 7/13 10 12 

 340 230 210 (ولت)زنی ولتاژ جرقه

 430 320 300 ولتاژ اعمالی (ولت)

 90 90 90 اختلاف ولتاژ (ولت)

 7 7 7 زمان (دقیقه)

 

 هایابی پوشش مشخصه   -2-2
سنجی پراش دستگاه طیف لهیوسها بهآنالیز فازي پوشش

) آنگســتروم 541874/1برابر بــا  λ(با منبع تشعشع  ایکساشعه 

αK-Cu تجهیــزات جــانبیهمــراه  به EQuniox 3000 (INEL,

France)  آمده بــا اســتفاده  دستانجام شد و الگوهاي پراش به
تحلیل شد.  PANalytical X’Pert HighScore plusافزار از نرم

ــا اســتفاده از میکروســکوپ ســاختاري نمونــهریز ارزیــابی ها ب
 Czech FESEM, TESCANبشــی نشــر میــدانی الکترونی رو

Mira3, Republic جهــز بــه م(Oxford instruments) 1EDS 
ســطح و مقطــع از  2FESEMتصــاویر . همچنــین، شــد انجــام
و قطــر چگــالی  نظراز  ImageJافزار ها با استفاده از نرمپوشش
هــا، بــراي محاســبه چگــالی حفره بررسی شــد.ها حفره متوسط

ها در سطح شمارش شد و با واحد تعداد بر میکرومتر تعداد آن
گیري و ها انــدازهحفره قطر متوسطمربع گزارش شد. همچنین، 

 شد. ارائهها از نمونه کیهرمقدار متوسط آن براي 
 

1 Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy 
2 Field Emission Scanning Electron Microscopy 

 نتایج و بحث -3
سطح  از میکروسکوپ الکترونی روبشی  تصاویر

که  . ساختار متخلخل شده استارائه  ،2در شکل  ،هانمونه 
رنگ) در  (مناطق سیاه  ییهاحفره شاملاست،  PEOمشخصه 

ها دیده پوشش  در تمام شیوب کم است که اي روشنزمینه
  ، دهیپوشش  هنگام دنبال وقوع تخلیه به  ،شود. درواقع می

  ، مقیاس میکروسکوپی در Kآیند. پوشش وجود میها به حفره
مختلف در   با ابعادهایی شامل حفره را یکنواختیریساختار غ

). )الف(2دهد (شکل مواضع مشخصی از سطح نشان می
تشکیل گروهی   ،دهی نیزمشاهدات ظاهري حین انجام پوشش 

 ندیکرد که در طول فرا دییهاي موضعی پایدار را تأاز جرقه
 کنند.صورت جمعی روي سطح حرکت میبه 

به   A، بیشتر حفرات در پوشش ))ب(2 به شکلباتوجه 
  ل شام ،Pپوشش  کهی حال در ؛اندکنواختیهاي شکل دایره 

 . )پ)(2با ابعاد مختلف است (شکل  غیریکنواختهاي حفره
مانع  ،، مات بودن الکترولیتAدهی نمونه م پوشش هنگا
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در   فراگیرهاي بسیار ریز و ها شد اما جرقهاز مشاهده جرقه
بر   ،ندیکه با پیشروي فرابود  تیرؤ، قابل Pسرتاسر نمونه 

 شد. چنین رفتاريها افزوده و از تعدادشان کاسته شدت آن
نتایج آنالیز کمی ]. 22هاي دیگر دارد [با یافته وبی خ یهمخوان

  ،3در شکل  ImageJافزار تصویري ها با استفاده از نرم حفره
  ، Kو  P هايشش وپآن،  اساسبر است که شده  داده نشان
  در  را تعداد حفره  کمترین ،Aپوشش  و بیشتر حفره  تعداد

  ، Aها در پوشش میانگین قطر حفره  ،ی. از طرفداردواحد سطح 
منشأ  کهیی. ازآنجااست مقدارکمترین  ،Kبیشترین و در پوشش 

ها در سطح پوشش، وقوع جرقه و فوران  تشکیل حفره 
توان نتیجه  هاي تخلیه است، میمذاب از کانال  یفشانآتش 

دهی، تعداد زیادي جرقه نسبتاً ریز گرفت که در شرایط پوشش 
 هايجرقه  تعداد ، ی. از طرفشودیمتشکیل  Pدر سطح نمونه 

وجود   رغمیبسیار زیاد است و عل  Kدر پوشش  آمدهوجودبه
هایی از سطح نمونه، قطر متوسط  هاي بزرگ در بخش حفره
در تعدد  امر، این علت. است دیگر هاينمونه از کمتر ،حفره
  نمونه  ،نیهمچنهاي بسیار ریز در نمونه نهفته است. حفره
)، تعداد Aدر محلول پایه استات کلسیم (نمونه  یتیتانیم

  بنابراین، است؛ کرده تجربه را  بزرگ هايجرقه محدودي 
ها هاي ریزساختاري پوشش توان نتیجه گرفت که ویژگیمی
 ندیها در فرارفتار، تعداد و شدت جرقه ریشدت تحت تأثبه 

PEO  استفاده الکترولیت مورد ان،یم نیا در که رندیگیمقرار،  
 1هاي ایکونوپیسو کند. بر اساس یافته می ایفانقش بسیار مهمی 

 نوع  و شدت تعداد،  زنی،جرقه پدیده برعوامل مختلفی  ،]20[
 ترکیب استفاده، زیرلایه مورد :ازجمله ؛است اثرگذار هاجرقه

هرچه هدایت  ،واقع در .آن الکتریکی هدایت و الکترولیت
تري زنی در ولتاژ پایین الکتریکی الکترولیت بالاتر باشد، جرقه 

 این یابد. برادامه می PEO ندیشود و در طول فراآغاز می
  ترپایین هانمونه  دیگراز  ،Kزنی در نمونه ولتاژ جرقه اساس،

  دیده Pو  Aهاي سطح نمونه  در هاییترك ،علاوهبه .است
پ)، با پیکان سفید  (2ب) و (2 يهاشکل در که شودمی

 ،PEOندیفرا در آمده وجودبه هايجرقهاند. مشخص شده 
مذاب از   ،آن ی در پ که  شوندی م نمونه موضعی ذوب  موجب

 ،فوران کرده و در مواجهه با الکترولیت ،هاي تخلیهطریق کانال 

 
1 Ikonopisov 

  پوشش  سطح در ترك تشکیل رو،نیااز ؛شودسرعت سرد میبه 
 دیگر هايپژوهش  نتایج در هاییترك چنین. است  رایج بسیار

 ].22[ است  شده مشاهده نیز
 

 
 A، (ب) پوشش Kسطح، (الف) پوشش  FESEMتصاویر  .2 شکل

 Pو (پ) پوشش 
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 ،Pو  K ،Aهاي ها در سطح نمونهی حفرهنتایج آنالیز کمّ .3 شکل

 متوسط حفره (آبی) قطر وچگالی حفره (قرمز) 
 

  ادشده یهاي سطح مقطع پوشش از  FESEMتصاویر 
مقدار   نیزو  )EDSبا استفاده از (همراه با نقشه توزیع عناصر 

 آورده شده  5و  4هاي در شکل  بیترتبه ها ضخامت پوشش 
 .است

ها و هاي پیشین از سطح نمونه با یافته یهمخواندر 
  ، Kدهی، پوشش ها حین پوشش همچنین مشاهده جرقه 

بر  ). )الف(4ضخامت و پیوستگی ساختاري کمی دارد (شکل 
هاي رفتار الکترولیت درباره 1نتایج تحقیقات یروخین اساس

شود و  انحلال سریع فلز می باعث  KOH، محلول ]23[مختلف 
ضخیم و یکنواخت تشکیل  اي رود لایهانتظار نمیدرنتیجه، 

هاي  به دشواري ،هاي خودنیز در یافته ]42[ 2. متیسشود
تشکیل پوشش یکپارچه با استفاده از این نوع محلول اشاره  

شود،  دیده می )ب(4که در شکل  طورهمان ، در مقابل کرد. 
اي با  شامل لایه، مجزاّ یشوبکم  هیدو لااز  ،Aمقطع پوشش 

اي متخلخل در بخش  تراکم بالاتر نزدیک به زیرلایه و لایه
تشکیل شده است و ضخامت بیشتري نسبت به   ،بیرونی پوشش

در تلاشی   ،]25). حسین و همکارانش [5دارد (شکل  Kنمونه 
روي منیزیم دریافتند که مقطع  PEOبراي تشکیل پوشش 

شامل یک لایه درونی  ،دو بخش فرعی از آمدهدستبه پوشش 
بر  وجود آمده است.لایه بیرونی متخلخل به  یکو  چگال
یشتر ب، بخش داخلی پوشش، پژوهشگرانهاي این یافته اساس

 تیتانیمهاي ي اکسیژن و تشکیل اکسید با یونهاوناثر نفوذ ی در
 دهد،قرار می ریتأثد و رشد لایه به داخل را تحت آیوجود می به

  توجه  قابل هاي آنکه، بخش بیرونی پوشش شامل تخلخل  حال
 

1 Yerokhin 
2 Mathis 

فشانی مذاب و انجماد آن در  رفتار آتش  ریتأثو تحت  است
گیرد. توزیع عناصر در مقطع برخورد با الکترولیت سرد قرار می

پوشش نیز تراکم بالاتر عنصر کلسیم را در بخش بیرونی  
، منجر به  Pکند. محلول فسفاتی در نمونه می دییتأپوشش 

  نظر به). )پ(4شود (شکلتشکیل پوششی نازك و پیوسته می
(شامل   Pاستفاده براي نمونه مورد PEOرسد پارامترهاي می

حالت پایداري نمونه را در  ،)ندیفرا الکترولیت، ولتاژ و زمان
وجود  همگن و یکنواخت به یپوشش  ،آن موجبِبه قرار داده که 

همانند ولتاژ در   ندیفرای است که تغییر پارامترهاي گفتنآید. می
هاي  تواند منجر به وقوع تخلیهمی  ،استفاده محلول فسفاتیِ مورد

ونی  شدید شود که غیریکنواختی، دگرگ نسبتاًالکتریکی 
 ].26[دارد  دنبالبه هاي پوشش را و ویژگی ساختاري

 

 
، Kهاي (الف) پوشش سطح مقطع نمونه FESEMتصاویر  .4شکل 

 همراه با نقشه توزیع عناصر Pو (پ) پوشش  A(ب) پوشش 
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 Pو  K ،Aهاي ضخامت پوشش .5شکل 

 

  و  ساختاردیدگاه از  Kنمونه  کهنیبه ا توجه با
  ن یهاي یک پوشش مناسب را تأمتواند نیازمندينمی ،پیوستگی

 لهیوسبه  )Pو Aهاي ، ساختار فازي دو پوشش دیگر (نمونهکند
مورد بررسی قرار گرفت که نتایج آن در  کسیا پراش پرتو

 ست.ا ارائه شده ،6شکل 
هاي روتایل و 1چندریختیاین نتایج، حضور بر اساس 

ها و  ویژگی ،کیشد که هر دییتأتیتانیم اکسید آناتاز دي 
 Ti+2 يها. وجود یون]72[ خاص خود را دارد کاربردهاي
 تا  1 هايواکنش با مطابق (الکترولیت) 2O-و  OH-(زیرلایه)، 

اکسید یا آمورف دي تشکیل فازهاي بلورین و منجر به، 4
شود،  مشاهده می )الف(6 طور که در شکلشود. همان میتیتانیم 

روتایل، شرایط براي تشکیل فاز   علاوه بر  ، Aدر پوشش 
نیز فراهم شده است. در ) 3CaTiO(بلورین تیتانات کلسیم 

 Ca+2، (زیرلایه) Ti+4علاوه براستفاده از محلول پایه استاتی، 
تواند با  ، میPEO ندینیز امکان تشکیل دارد که در طول فرا

موردنظر  ترکیب ،5 واکنشطبق  هاي موجودها و آنیونکاتیون 
با استفاده از محلول فسفاتی، هیچ نوع   ندچهر ؛دهد کیلتش را

شامل فسفر یا عناصر که اي در الکترولیت ناخواسته يبلورفاز 
، احتمال همچنین). )ب(6 نشد (شکل مشاهده باشند، دیگر

که با  شتمشارکت عنصر فسفر در تشکیل فاز آمورف وجود دا
تطابق خوبی دارد  دیگر پژوهشگران  آمده توسط دستهنتایج ب

تواند منجر به  ، میPEO ندیفرا، تشکیل جرقه در درواقع. ]28[
شدن اجزاي الکترولیت شود. بنابراین، احتمال  یونیزهدي

3-هاي آنیون تشکیل 
4PO ،-2

4HPO ،-OH  2-وO  در الکترولیت
توانند از  ها میدهی وجود دارد. آنیون فسفاتی هنگام پوشش 

طریق نفوذ، همرفتی و مهاجرت الکتریکی، به سمت آند  

 
1 Polymorph 

 ؛کرده و در ساختار پوشش مشارکت کنند حرکت) تیتانیم(
ترکیبات پیچیده را تشکیل دهند   ،ی با دیگر اجزاي موجودحت
 .]30و  29[

 
)1           (                              ++ 4H -22O               O22H   

)2  (                               2+ H -2OH         O + 2e     22H   

)3       (                                    2TiO              -2+ 2O 4+Ti   

)4 (                           O2+ 2H 2TiO               -HO4+  4+Ti   

)5(                       3CaTiO            -23O+  4++ Ti 2+Ca  
 

  ،تشکیل فازهاي آناتاز و روتایل ی است که شرایط گفتن
ترمودینامیکی پایدارتر است و در   نظر از ،متفاوت است. روتایل
پایداري فاز نیمه ،که آناتازشود؛ درحالیدماي بالا تشکیل می

.  ]31[است که نیروي محرکه کمی براي تشکیل نیاز دارد 
توان  ، میAهاي بزرگ در سطح پوشش وجود حفره به باتوجه
  PEO ندیفراهاي پرانرژي که حین گرفت که جرقه نتیجه 

کنند (شکل انرژي حرارتی زیادي ایجاد می شوند،تشکیل می
 هدایت دلیلبه تواندمی پرانرژيهاي جرقه  تشکیل ). )ب(2

 کهنیا به باتوجهی، از طرف .باشد استاتی محلول بالاي الکتریکی
  جادشده یالایه سرامیکی انتقال حرارت کمی دارد، حرارت 

ی از لایه راحتبه تواند نمی  Aها در پوشش وقوع جرقه واسطهبه 
  ؛))ب(4(شکل  ]32[عبور کرده و منتقل شود  PEOضخیم 

که با   شودمی، شرایط براي تشکیل فاز روتایل مساعد جهیدرنت
 تطابق خوبی دارد.) این نمونه، )الف(6(شکل  2XRDنتایج 

از سطح و مقطع پوشش   FESEMکه تصاویر  گونه همان
P  هاي تشکیل)، جرقه)پ(4و  ) پ(2د (شکل ه ش نشان داد 

، علاوهبهکنند. اند و انرژي حرارتی کمی ایجاد میکوچک ،شده
تر از زیرلایه و امکان انتقال حرارت سریع ،ضخامت کم پوشش

 در چنین شرایطی که  ].32و  26[کند الکترولیت را فراهم می
پایدار شود، احتمال تشکیل فاز نیمهسرد می سرعتبه پوشش 

تطابق خوبی   Pنمونه  XRDیابد که با نتایج آناتاز افزایش می
  حضور عنصر فسفر در ساختار ،). همچنین)ب( 6دارد (شکل 

2TiO ،زداندااستحاله تبدیل آناتاز به روتایل را به تعویق می 
]31.[ 

 
2 X-Ray Diffraction 
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 Pو (ب)  Aهاي (الف) پوشش XRDالگوي  .6شکل 

 
 نظراي از هاي برجسته ویژگی ، P نمونه کهنینظر به ا

این  ،ادامه ، دربود و فازهاي مطلوب نشان داده  ریزساختار
ها و سازوکار تشکیل پوشش  بررسی رفتار جرقه  براينمونه 

 .گرفتقرار مطالعه   مورد، PEO ندیحین فرا
 زمان نمونه -زمان و ولتاژ -نمودار رفتار ترکیبی جریان

P  ندیدر طول فراPEO  ،ارائه شده است. باتوجه  ،7 در شکل  
  PEO ندیسازوکار فرادر سه مرحله اصلی ، 7 به نمودار شکل

در   مطابقت دارد. ]23[ با تحلیل یروخینکه  است صیتشخقابل 
 د.شوآغاز، افزایش ولتاژ منجر به بالا رفتن تدریجی جریان می

  مشخصی که همان پتانسیل  لیپتانسدر این حالت، در اختلاف
  شده شروع به انحلال تشکیل  خوردگی تیتانیم است، لایه رویینِ

   شدن مجدد رخ  نیی، رولیپتانسکند. با افزایش اختلافمی
پوشاند روي سطح را می ،و یک لایه اکسیدي متخلخل دهدمی
و یک پیک  است معمولی آندش ندیدرواقع یادآور فرا که

  دوم مرحله ). Iله دارد (مرح 6مشخصه در نمودار جریان شکل 
شود که با  با یک پیک کوچک در نمودار جریان شروع می

در سرتاسر نمونه همراه است   یدرنگیهاي ریز سفجرقه
  دارند طول عمر کوتاهی  ،وجود آمدههاي بهجرقه). II(مرحله 

.  ] 13[شوند ن میمنجر به کاهش جریا ،و در ادامه
  ، زنی رخ داده است اعمال آن، جرقه  در اثر که  یلیپتانساختلاف

ولت در این مطالعه) شناخته  340زنی (ولتاژ جرقه نام به

 زنی که به عواملی مانند هدایت الکتریکی وشود. ولتاژ جرقهمی

pH   ندیدر فرارا  کلیدي یوابسته است، نقش محلول PEO  ایفا
با گذشت زمان و افزایش  در ادامه، . ]33و  21 ،20[کند می

بار دیگر پیکی در نمودار جریان آشکار  ، لیپتانساختلاف
ها مربوط است و ولتاژ شود که این بار به وقوع ریزتخلیه می

عنوان  بهولتاژ ثابت،  يندهایاعمالی متناظر با این پیک، در فرا
درواقع، با  ). III(مرحله  شوددهی در نظر گرفته میولتاژ پوشش 

 ،تیتانیم اکسایشزنی، نرخ از ولتاژ جرقه فراترافزایش ولتاژ 
 در حال ضخامت لایه اکسیديِ ،آن تبعِو به  یابدمیافزایش 

  ،. عبور جریان در این مرحلهیابدمی افزایش جیتدربه  ،رشد
دلیل افزایش مقاومت الکتریکی لایه اکسیدي، منوط به وقوع  به

هاي این منطقه که جرقه ].22و  13[ استتر هاي بزرگ تخلیه 
تر بوده و  دهند، قوياز سفید به زرد و نارنجی تغییر رنگ می 

ها،  ها و شدت آنتعداد کمتري دارند. درواقع، میان تعداد تخلیه 
دهی دنبال اعمال ولتاژ پوشش . به ]13[ شودتعادل ایجاد می

،   PEOندیتر، فراطولانی  يهادر زمان) Pه ولت براي نمون 430(
در حالتی نسبتاً  ،هاي شدیدبا تشکیل تعداد محدودي جرقه

 .]23[ یابدادامه می ،پایدار
 

 
 Pزمان نمونه  -زمان و ولتاژ -نمودار ترکیبی جریان  .7شکل 

 

صورت به  PEOاز سازوکار تشکیل پوشش  ياوارهطرح 
 در بزرگنمایی Pسطح نمونه از  FESEMتصویر  نیزگام و به گام

 ست.ا شده ارائه 9 و 8هاي در شکل  بیترتبالا، به 
تیتانیم شود، سطح مشاهده می 8طور که در شکل همان 

اکسید تیتانیم آمورف پوشیده  اي از ديسرعت با لایه پیوستهبه 
بدورث  -سبت پیلینگاي بر اساس نتشکیل چنین لایه. شودمی
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. (مرحله یک) است ینیبشیپقابل  ،)تیتانیمبراي اکسید  73/1(
دهد، رخ می آندش ندیدر مرحله بعدي، مطابق با آنچه در فرا

شود. این تر شدن پوشش میمنجر به ضخیم ،افزایش ولتاژ
مرحله ممکن است با آزاد شدن گاز (حباب) همراه باشد  

صورت به ،هاي بالا) که در بزرگنماییدومرحله ، 8(شکل 
شوند و از  رد در سطح پوشش دیده میهاي ریز گِتخلخل 

. افزایش اندصی تشخهاي تخلیه قابل هاي مربوط به کانال حفره
به ، 2TiOالکتریک لایه زانی بالاتر از حد شکست ديولتاژ به می

شود  ها روي سطح بیرونی پوشش منجر میتشکیل جرقه 
هاي بسیار ریز ). در این مرحله، تعداد فراوانی جرقه سهمرحله (

د. در نآیوجود میصورت فراگیر روي سطح بهبه  ،با عمر کوتاه
 ؛ یابدمی صورت پیوسته افزایشضخامت لایه اکسیدي به ،ادامه

هاي شدیدتر میسر با تشکیل تخلیه  ندیدلیل، ادامه فراهمینبه
تر، انرژي حرارتی بالاتري به  هاي قوي تخلیه  اثر شود. در می

موجب ذوب موضعی  تواندتنها میشود که نه پوشش منتقل می
شدن اجزاي الکترولیت شامل  زهیونباعث یشود بلکه  تیتانیم

هاي فسفات، ود. یونشمیفسفات سدیم آب و تري 
مهاجرت الکتریکی و  توانند از طریقهیدروکسیل و اکسیژن می

منتقل شوند.   تیتانیمی به سمت زیرلایه ،نفوذ ي سازوکارها

2TiO تخلیه به سطح پوشش   هايحاوي فسفر از طریق کانال
عواملی   ریمانندي تحت تأثفشانکند. چنین رفتار آتش فوران می 

همچون پلاسماي موضعی، میدان الکتریکی، شدت و تعداد 
  گیرد قرار میهاي تخلیه دسترس در کانال هاي درها و یون تخلیه 

سرعت  به  ،). فوران مذاب در تماس با الکترولیتچهارممرحله (
وجود  تخلیه به يهاسرد شده و مناطق پنکیکی در دهانه کانال 

مطالعه این  ونه فسفاتی مورد). در نم 9(شکل  ]34[ دنآیمی
حضور فسفر در ساختار   نیزبالا و  سرعت سرد شدنِ  ،تحقیق

ي آناتاز را ترغیب  بلورفاز  ، تشکیل]31و  26[ تیتانیم دیاکسيد
ضخامت کم پوشش و انتقال   بهاست که باتوجه  گفتنیکند. می

، امکان تشکیل مناطق  PEO ندیحرارت مناسب در طول فرا
یا وقوع   فاز روتایل و تشکیلآن  دنبالبهتمرکز حرارت و 

] که  31[ارد وجود نداستحاله فازي تبدیل آناتاز به روتایل 
).  6تطابق خوبی با نتایج پراش اشعه ایکس نمونه دارد (شکل 

ها و مناطق پنکیکی در دهانه  مناطق ذکرشده شامل حفره 
  )،Pنمونه  FESEMصویر (ت 9شکل در  ،هاي تخلیه کانال 

 است. تیرؤ  قابل یخوببه 

 
 PEOهاي متخلخل اي از سازوکار تشکیل پوششوارهطرح.  8شکل 

 ]2TiO ]21حاوي 
 
 

 
هاي تخلیه و مناطق شامل کانال Pنمونه  FESEMتصاویر  .9 شکل
 برابر 33000برابر و (ب)  3000(الف) در بزرگنمایی کیکی پن
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 يریگجهینت -4
 هايویژگی بر الکترولیت ترکیب اثر مطالعه، این در

روي سطح   PEOهاي ترکیب فازي پوشش  و ریزساختار جرقه،
 مورد بررسی قرار گرفت.  ،تیتانیم
 و  اندازه تعداد، بر تواندمی الکترولیت ترکیب تغییر •

باشد. نتایج  رگذاریثأتزنی و ولتاژ جرقه هاجرقه  شدت
 ولتاژو بیشترین  کمتریناین تحقیق نشان داد که 

هیدروکسید  ایهپ محلولمربوط به  بیترتبه  ،زنیجرقه
به   که باتوجه استپایه فسفاتی  الکترولیت وپتاسیم 

 یراستبه استفاده، هاي موردهدایت الکتریکی محلول 
 منطقی است.

  PEOهاي از سطح و مقطع پوشش  FESEM نتایج •
نشان داد که با استفاده از محلول پایه   جادشدهیا

  ، سطح و مقطع پوشش  ،هیدروکسید پتاسیم
استفاده از استات کلسیم  کهیدرحال ؛غیریکنواخت است

منجر به تشکیل پوشش متخلخل با   ،در محلول
شود. در مقطع اي یکنواخت و بزرگ میهاي دایرهحفره

ه است؛ لای صیتشخ دو لایه مجزاّ قابل ،یچنین پوشش
فشانی مذاب متخلخل بیرونی که بازتابی از فوران آتش 

در اثر  شتر یو انجماد آن است و لایه متراکم درونی که ب
  پوشش نمونه  اگرچه،شود. نفوذ اکسیژن تشکیل می

یکسان،   ΔVبا اعمال  فسفاتی،  الکترولیتدر  شدهداده
 دهد.می ارائه را یسطح مقطع یکنواخت

 ندیحین فرا شدهلوري تشکیلفازهاي ب  روتایل،  و  آناتاز  •
PEO ها و انرژي شدت جرقه ریتحت تأث که هستند

سرعت انتقال حرارت و   آمده،وجودحرارتی به 
پوشش فسفاتی، حضور  درضخامت پوشش قرار دارند. 

و ضخامت کم از سوي دیگر، شرایط  سوکیفسفر از 
 در  کهحالیدر ؛کندرا براي تشکیل آناتاز فراهم می

انرژي  ،يهاي پرانرژتنها جرقه محلول استاتی نه 
بلکه   کنند،می وارد پوشش به را یتوجهحرارتی قابل 

  به مانع از انتقال حرارت شده و  ،ضخامت بالاي پوشش
حضور  ،لاوهع. به شودمی تهیمنتشکیل فاز روتایل 

واسطه  به  آمدهوجودبهدمایی  شرایطهاي کلسیم و یون
تیتانات کلسیم  بلوري فاز تشکیل ،يهاي پرانرژ تخلیه 

 کند.را ممکن می

هاي در کاربردهاي مختلف، ویژگی کهنیبه ا باتوجه  •
به اعلام الکترولیت بهینه  ،استمتفاوتی مطلوب 

دارا   لی دلبه ، P نمونه پذیر نیست. امکان  صورت کلی،
مناسبی دارد  سازگاريزیست  که آناتاز بلوري فاز بودن

 را سلولی رفتار تواندمی که  ریز هايحفره وجود زینو 
کاربردهاي  يبرا دهد، بهبود انسان بدن با تعامل در

 . بود خواهد ترمناسبزیستی، 
 

 يسپاسگزار -5
این پروژه با حمایت مالی مرکز مطالعات و  

تحقیقات و  ، المللی وزارت علومهاي علمی بینهمکاري
 فناوري انجام شده است.
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