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و  2A/cm 11/3های محافظ اکسید تیتانیم به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی روی زیرلایه تیتانیم خالص تجاری در چگالی جریان پوششه    دیچک

ی سطح، ایجاد شدند. تاثیر زمان اکسیداسیون و غلظت الکترولیت روی مورفولوژ s 433-103برای مدت زمان  پتاسیم فسفات g/L 11-1الکترولیت حاوی 

زمان مشخص ساخت که افزایش  -توزیع حفرات، ریزساختار و رفتار خوردگی مورد ارزیابی قرار گرفت. بررسی تغییرات ولتاژ ضخامت، زبری، تخلخل نسبی،

داد کاهش داده است. ارزیابی مورفولوژی سطحی نشان  V 114 به V 139زنی شده و ولتاژ شکست را از ب تسریع فرایند جرقه، سبg/L 11غلظت الکترولیت تا 

ضخامت و  s 433دهی تا است. با گذشت زمان پوشش شدهتر های اطراف حفرات نمایانبرآمدگیاز یکدیگر ایجاد و که حفرات سطحی در فواصل دورتری 

کل حفرات سطحی رسید.  %18 به µm 1با قطر بیش از  سطح پوشش، مجموع تعداد حفرات  %11با توجه به تخلخل  و یدی افزایش یافتی سطح لایه اکسزبر

 g/L 11دهی شده در غلظت و تراکم سطحی کم حفرات، مقاومت به خوردگی نمونه پوشش µm 9/3 ± 0/8بررسی رفتار خوردگی مشخص ساخت که ضخامت 

 افزایش داده است. 2kΩ.cm 16/737ا  پتاسیم فسفات را ت
   

  .ی، تیتانیم، پتاسیم فسفاتاکسیداسیون الکترولیتی پلاسمای: یدیکلمات کل
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Abstract    Titanium oxide coatings were prepared on commercially pure titanium substrates using plasma electrolytic 

oxidation process under current density of 0.15 A/cm2 in electrolyte containing 5-15 g/L potassium phosphate for period 

of 120-600 s. The effects of oxidation time and electrolyte concentration on surface morphology, thickness, roughness, 

relative porosity, pores size distribution, microstructure and corrosion behavior were evaluated. Investigation of 

voltage-time variations showed that increasing the electrolyte concentration up to 15 g/l caused an acceleration of 

microdischarge events and reduced the breakdown voltage from 593 V to 516 V. Morphological observations revealed 

that the pores were located at long distances and protuberances around the pores were more prominent. By increasing 

the oxidation time up to 600 s, the thickness and roughness of the coatings increased, and due to the presence of 11% 

porosity of the coating surface, the total number of pores with diameters greater than 1 μm to 18% of the total surface 

pores reached. Investigation of the corrosion behavior revealed that the thickness of 8.2 ± 0.3 μm and low porosity, 

increased the corrosion resistance of the sample coated in the concentration of 15 g/L of potassium phosphate up to 

707.14 kΩ.cm2. 
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 مقدمه -1
تیتانیم و آلیاژهای آن با توجه به برخورداری از 

خصوصیاتی نظیر نسبت استحکام به وزن زیاد، استحکام 

مکانیکی مناسب، مدول الاستیک کم، نقطه ذوب بالا و چگالی 

و در  اندمطلوب اهمیت بسزایی در بین مواد مهندسی پیدا کرده

 فضا کاربردوهواصنایع مختلفی نظیر پتروشیمی، پزشکی، 

دارند. اما عدم برخورداری از خصوصیات سطحی مطلوب 

 . [0و1]موجب محدودیت در استفاده از آنها شده است 

هایی که امروزه برای بهبود خصوصیات یکی از راهکار

 شود فرایندسطحی فلزات سبک نظیر تیتانیم استفاده می

 Plasma Electrolytic)اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی 

Oxidation ) است. در این فرایند سطح فلز در محیط پلاسمای

شود. الکترولیتی اکسید شده و لایه محافظی روی آن تشکیل می

 Micro arcریزجرقه )های اکسیداسیون با نام این فرایند

Oxidation ،)دهی جرقه آندی )رسوبAnodic Spark 

Deposition کننده )اکسیدهای یا ریزجرقه( وMicro arc 

Discharge Oxidizingشود و روشی اقتصادی و ( شناخته می

کارآمد است که موجب بهبود خواص خوردگی، تریبولوژیکی 

. نحوه [6و9] شودمی تیتانیم و آلیاژهای آنسازگاری زیستو 

( Anodizingروش اکسیداسیون آندی ) همانندتقریبا فرایند 

است با این تفاوت که محدوده پتانسیل اعمالی بیشتر از منطقه 

 Micro Arcفارادی بوده و موجب تخلیه الکتریکی ریزقوسی )

Dischargeتیجه وقوع تخلیه الکتریکی ریزقوسی شود. در ن( می

به صورت هاله درخشان نمایان است، لایه اکسیدی اغلب که 

در دوباره روی سطح نمونه به صورت موضعی ذوب شده و 

شود. حاصل فرایند تکراری تماس با الکترولیت مایع منجمد می

ذوب و انجماد لایه اکسیدی، متلاشی شدن ساختار ستونی 

 . [7-1]است  ثانوی متراکمهای هاولیه و تشکیل لای

های مختلف شیمیایی، الکتروشیمیایی و واکنش

دهد لایه ترموشیمیایی پلاسما که روی سطح فلز رخ می

رکیبی از فازهای آورد که تمی وجودبهرا  اکسیدی تیتانیم

شده لایه ایجاد خصوصیات . دباشیل و آناتاز میاروت ،آمورف

در این فرایند متاثر از عوامل مختلفی است که از جمله آنها 

رخه کاری، فرکانس جریان اعمالی، چچگالی جریان، توان می

، غلظت آن داسیون، ترکیب شیمیایی الکترولیت وزمان اکسی

به الکترولیت، ترکیب شیمیایی و نوع و میزان اضافه شونده 

 .[3-7]ریزساختار زیرلایه را برشمرد 

تاثیر های مختلفی به منظور بررسی تاکنون پژوهش

 ایجاد شده پارامترهای فرایند بر خصوصیات پوشش اکسیدی

توسط فرآیند اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی تیتانیم  روی

و همکاران تحت شرایط ( Gowthamانجام شده است. گوتام )

DC روی تیتانیم خالص تجاری  را های اکسیدیپالسی پوشش

سدیم فسفات تحت چگالی جریان  g/L 1الکترولیت حاوی  در
2A/cm 11/3 زمان و min 8 کهدند و گزارش نمودند ایجاد کر 

به  Hz 13 و فرکانس از %31به  %13کاری از با افزایش چرخه

Hz 1333، ضخامت و فاز آناتاز  ولتاژ شکست کاهش و

( و همکاران Khan. خان )[13] شودایجاد میبیشتری 

مشخصات ساختاری پوشش اکسید تیتانیم ایجاد شده در 

سدیم فسفات برای زمان  g/L 13محلول الکترولیت حاوی 

min 13  2با چگالی جریانA/cm 1/3 اریکرا در چرخه      

نشان  بررسی کردند. نتایج kHz 13-1/3 و فرکانس 83-03%

              الا رفتنن افزایش ضخامت پوشش با بداد که ضم

یل اکاری مقدار فاز روت و چرخه ری، با تغییر فرکانسکا چرخه

 ناشی ازتواند کند که میبا یک روند مشخصی تغییر نمی

یانگی . [3]کنندگی فاز آناتاز در حضور فسفر باشد تثبیت

(Yangi و همکاران تاثیر چگالی ) را بر ریزساختار و جریان

ضخامت پوشش اکسید تیتانیم ایجاد شده در الکترولیت حاوی 

g/L 14  سدیم آلومینات برای زمانmin 63  بررسی کردند و

توان می 2A/cm 13گزارش نمودند که با اعمال چگالی جریان 

زساختار متراکم با ری mµ 06 به پوششی با ضخامت حداکثری

در ( و همکاران Khanخان ). [11]و زبری کم دست یافت 

روی تیتانیم خالص  های اکسیدی راپوششپژوهشی دیگر 

های در الکترولیت حاوی غلظت min 13ان تجاری برای زم

g/L 11-1 های مختلف ایجاد سدیم فسفات و چگالی جریان

ها دریافتند که افزایش چگالی جریان و غلظت آن .کردند

های سبب تشکیل پوشش g/L 13الکترولیت تا مقدار بهینه 

طه ایجاد تاخیر واسهشود و بضخیم و متراکم اکسید تیتانیم می

یل کاهش ادرصد فازی روت ،یلاله فازی آناتاز به روتاستحادر 

( و همکاران به Stojadinovicاستوجادینوویک ) .[0]یابد می

دهی ظور بررسی خصوصیات اکسید تیتانیم، پوششمن

تیتانیم را تحت چگالی  اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی
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سدیم  g/L 13 در الکترولیت حاوی 2A/cm 0/3 جریان

       انجام دادند.  s 1033-11های مختلف سیلیکات برای زمان

دریافتند که مورفولوژی سطح پوشش به شدت به زمان  هاآن

های و کاهش تراکم کانال وابسته است و افزایش شدت فرایند

              به s 11در زمان  nm 083زنی، زبری سطح را از جرقه

nm 1433  در زمانs 113 .2-چنین یون هم رسانده است
3SiO 

و دمای بالا به سطح مشترک اکسید  تحت میدان الکتریکی قوی

سطوح فوقانی  در سیلیسیم الکترولیت منتقل شده و مقدار و

( و Erfanifarفر )عرفانی. [10]دهد پوشش را افزایش می

همکاران در خصوص بررسی تاثیر زمان اکسیداسیون و غلظت 

الکترولیت، با بررسی رشد سینتیکی پوشش اکسید تیتانیم 

 ومیناسیلیکاتی و چگالی جریانتشکیل شده در الکترولیت آل
2A/cm 10/3 های برای زمانmin 14-1 گزارش کردند که با ،

صورت هقاومت الکتریکی و وزن پوشش بگذشت زمان، م

های بیشتر کند و این تغییرات در غلظتخطی افزایش پیدا می

فر شکوه. [19]تر است نانوذرات آلومینا محسوس

(Shokouhfar و همکاران به منظور بررسی رفتار خوردگی )

، بوراتی و های سیلیکاتیپوشش اکسید تیتانیم را در الکترولیت

و ولتاژ  %63کاری  در چرخه min 93 فسفاتی برای زمان

شیمیایی و دریافتند که ترکیب ایجاد کردند  V 913اعمالی 

ها و اندازه تخلخلزنی و در پی آن الکترولیت ولتاژ جرقه

ها گزارش کردند که در دهد. آنها را تغییر میشدت جرقه

های نسبتا ها با وجود تخلخلهای فسفاتی پوششالکترولیت

 یلامیزان بیشتر فاز روتدلیل ضخامت زیاد و هتر ببزرگ

. [1]دهند مقاومت به خوردگی بالایی از خود نشان می

( و همکاران در تحقیقی مشابه Venkateswarluونکاتسوارلو )

 .تاثیر نوع الکترولیت را در بهبود رفتار خوردگی بررسی کردند

برای این منظور در ایجاد پوشش اکسید تیتانیم تحت چگالی 

از  %31کاری  و چرخه min 8و زمان  2A/cm 16/3جریان 

و بورات اضافه سیترات ، سیلیکات و g/L 9های یکسان غلظت

. سدیم فسفات استفاده کردند g/L 1شده به الکترولیت حاوی 

های ترکیبی سبب بسته شدن گزارش کردند که الکترولیت هاآن

های شکل گرفته در های پیوسته سطحی پوششتخلخل

شود و وجود سیترات درصد وزنی الکترولیت فسفاتی می

         خواهد  همراهبهیل را در پوشش ابیشتری از فاز روت

های ( و همکاران با ایجاد پوششAdelekeادلک ). [16] داشت

برای زمان  2A/cm 331/3 سید تیتانیم تحت چگالی جریاناک

min 13 های مختلف سدیم فسفات و الکترولیت حاوی غلظت

      ، زبری سطح را g/L 13نشان دادند که افزایش غلظت تا 

 افزایشهای زیاد بالا برده و ضخامت پوشش واسطه تخلخلهب

 که  سفر موجود در پوشش کاهش یافتهفاز آناتاز و فمقدار و 

 . [11]تواند به دلیل واکنش فاز آناتاز با محلول فسفات باشد می

های صورت طبق مطالعات انجام شده، اکثر پژوهش

ه در خصوص ایجاد لایه محافظ روی تیتانیم توسط فرایند گرفت

اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی با استفاده از الکترولیت 

سدیم فسفات بوده و با توجه به تاثیر بسزایی که نوع 

گیری لایه در سازوکار شکلبر  و غلظت آن الکترولیت

دهی پوشش در تحقیق حاضر دارد، الکتروشیمیاییفرایندهای 

تیتانیم در الکترولیت حاوی پتاسیم فسفات بررسی شده است. 

پارامترهای غلظت الکترولیت و زمان برای این منظور تاثیر 

اکسیداسیون روی ضخامت، زبری، ریزساختار و مقاومت به 

خوردگی لایه اکسید محافظ ایجاد شده به روش اکسیداسیون 

د ارزیابی الکترولیتی پلاسمایی روی تیتانیم خالص تجاری مور

 قرار گرفته است.

  

 تحقیقروش  -3

  زیرلایه سازیآماده -2-1

هایی به شکل مکعب مستطیل نمونهدر این پژوهش از 

 به 3cm 0/3 × 1 × 1/1  تیتانیم خالص تجاری با ابعاداز جنس 

های اکسیدی و لایهبرای حذف عنوان زیرلایه استفاده شد. 

زنی شد و سپس با سنبادها ها، ابتدا سطح آنهنمونهآلودگی از 

چربی زدایی و در نهایت  ،استفاده از اتانول به صورت فراصوت

  گرم خشک شدند.با دمش هوای 

 

 دهی پوشش -3-3

توسط منبع  الکترولیتی پلاسماییفرایند اکسیداسیون 

با  (Pulsed Direct Current) تغذیه جریان مستقیم پالسی

جام فرایند بدین گونه بود انجام شد. نحوه ان Hz 1333فرکانس 

که نمونه تمیزکاری شده با مساحت سطح مشخص به قطب 

زنگ دارای ضدمنبع به کاتد از جنس فولاد  نفیو قطب م مثبت

سیستم آبگرد متصل شد. دمای الکترولیت حین فرایند 
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برای یکنواختی ثابت نگه داشته شد.  C° 01اکسیداسیون حدود 

زن مغناطیسی با ز همولیت اهای موجود در الکترغلظت یون

دهی در چگالی پوشش استفاده شد. rpm 033نرخ چرخش 

، در %11کاری ثابت  ، چرخه2A/cm 11/3ثابت  جریان

پتاسیم  g/L 4/3پتاسیم فسفات و  g/L 11-1الکترولیت حاوی 

صورت گرفت. در  s 433-103هیدروکسید و در زمان های 

آب مقطر شسته و با ها توسط نمونهدهی، سطح پوششپایان 

دهی در استفاده از هوای گرم خشک شدند. شرایط پوشش

 ه شده است.ارائ 1 جدول

 

 یابی مشخصه -3-3

ها حین فرایند نمونهزنی در سطح جرقهبررسی شرایط 

 مگاپیکسل 19 برداری با استفاده از دوربینتصویرتوسط 

انجام شد. مورفولوژی سطح پوشش  (،پیکسل 6108 × 9334)

 Scanning Electronوسط میکروسکوپ الکترونی روبشی )ت

Microscope دستگاه )Cambridge  مدلMIRA3  .بررسی شد

های ترتیب توسط دستگاهبهضخامت و زبری سطح پوشش 

 مدل Time groupسنج زبریو  FNمدل  Phynixسنج ضخامت

TR100 گیری شد و میانگین آنها محاسبه گردید. میزان اندازه

 تصویری   آنالیز  افزار نرم   از    استفاده    با ها لایه   تخلخل

 

Image j  صورت بهو تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی

شناسایی فازهای شکل گرفته در پوشش نسبی تخمین زده شد. 

                                  با استفاده از آزمون پراش پرتو ایکس 

(X-Ray Diffractometer )دستگاه  توسطPhilips با تابشCu 

Kα (λ=0.154 nm)  تحت ولتاژ kV61  و جریانmA 63  در

رفتار صورت گرفت.  83°تا  03°محدوده زاویه تفرق 

 Tafelها به روش پلاریزاسیون تافل )خوردگی نمونه

Polarization با استفاده از دستگاه پتانسیواستات )

(Potentiostat )EG&G  سل الکتروشیمیایی بررسی شد. از یک

(Electrochemical Cell سه الکترودی شامل نمونه )عنوان به

 Counterآند، سیم پلاتینی به عنوان الکترود کمکی )

Electrodeو الکترود کالومل اشباع ) (Saturated Calomel 

Electrode )به( عنوان الکترود مرجعReference Electrode )

       در محلول C° 01ر دمای ها داستفاده شد. تمامی نمونه

wt% 1/9  وزنیNaCl  2با مساحت سطح موثرcm 1  مورد

قبل از آزمون درون  h 4ها به مدت ارزیابی قرار گرفتند. نمونه

 Steadyمحلول قرار گرفتند تا به پتانسیل مدار باز پایدار )

Open Circuit Potential برسند. آزمون پلاریزاسیون تافل در )

و با  OCPنسبت به + mV 133تا  -mV 133انسیل محدوده پت

 انجام شد. mV/s 1نرخ روبش 

 

 نتایج و بحث -3

 تغییرات ولتاژ حین فرآیند -3-1

فرایند در حین تشکیل لایه  تحولات به منظور بررسی

اکسیدی روی تیتانیم نمودار تغییرات ولتاژ بر حسب زمان در 

پتاسیم  Lg/ 1و غلظت  2A/cm 11/3 شرایط چگالی جریان

نشان داده  1 گیری و در شکلاندازه s 433برای زمان  فسفات

، ولتاژ جریان اکسیداسیون با اعمالفرایند شده است. در ابتدای 

افزایش یافته  V 139 حدود صورت خطی و با شیب زیاد تابه

زنی روی سطح نمونه جرقه ،در این محدوده زمانی است.

ی گازی روی سطح هابشود و آزاد شدن حبامشاهده نمی

فرایند این شواهد بیانگر وقوع  نمونه آشکار است که

انتقال  1 ابق رابطهطم است. در این مرحلهاکسیداسیون آندی 

 .هادهی نمونهشرایط پوشش. 1 جدول

بیشینه ولتاژ 
(V) 

 ولتاژ شکست
(V) 

زمان 

 (s)زنی جرقه
 ترکیب شیمیایی الکترولیت

 زمان

 (s) هیدپوشش
 نمونه

479 139 01  1 g/L K9PO6 .9H0O + 3/4 g/L KOH 103 A 

488 139 01  1 g/L K9PO6 .9H0O + 3/4 g/L KOH 943 B 

439 139 01  1 g/L K9PO6 .9H0O + 3/4 g/L KOH 433 C 

470 198 18  13 g/L K9PO6 .9H0O + 3/4 g/L KOH 943 D 

443 114 11  11 g/L K9PO6 .9H0O + 3/4 g/L KOH 943 E 
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 Ti+4های کاتیون لایه سطحی تیتانیم منجر به تشکیل الکترون از

های با آنیون 9 و 0 زیرلایه شده و مطابق روابطروی سطح 
-OH  2-وO  اکسید تیتانیم  و موجب تشکیل لایهکنش داده وا

اکسید تیتانیم در  ،ادامه فرایند . درشودروی زیرلایه فلزی می

های اکسیژن شکل گرفته در نتیجه تجزیه حضور حباب

                   شکل رشدایلولهصورت ساختار همولکولی آب، ب

کاهش . با افزایش ضخامت لایه اکسیدی و [10و1]کند می

افزایش پیدا کرده و این تغییرات تقریبا تابع  رسانایی آن، ولتاژ

 . [19] باشدقانون اهم می

 

   آندی در سطح زیرلایه: واکنش  (1)

Ti Ti e  4 4 
                              الکترولیت:  واکنش در فصل مشترک زیرلایه و (0)

           H O e O H H O     2 2 24 4 4 2 
  کلی:   هابطر (9)

Ti H O e TiO H e      2 22 4 4 4
 

 

هش افزایش ولتاژ به شدت کانرخ  s 01پس از گذشت 

           با گذشت زمان تاتر و از آن پس ولتاژ با شیبی ملایم یافته

V 484 های ریز زمان با این تغییرات جرقههمیابد. افزایش می

د نشومی ورت پراکنده روی سطح نمونه ایجادصبهسفید رنگ 

 ا درسریع تمام سطح نمونه ر بسیار ب -0 که مطابق شکل

با عبور د. در واقع نفرایند ادامه دار از s 161و تا زمان  برگرفته

هایی در عرض لایه اکسیدی در شکست جرقه ولتاژ از حد

شده ساطعهای گاز افزایش حباب شود.می ها ایجادترک محل

که  هدتشکیل لایه تقریبا پیوسته گازی شدر سطح نمونه موجب 

تحت ولتاژ زیاد باعث حضور یکنواخت  یونیزه شدن آن

های ، که کانال[14و4]فید رنگ خواهد شد های سریزجرقه

. پس اندآوردهوجود بهجرقه زنی را در سراسر پوشش اکسیدی 

قه از تغییرات ولتاژ تقریبا ثابت شده و رنگ جر گذشت زماناز 

ها ها کاهش و شدت آنشود و تعداد آنسفید به زرد تبدیل می

از فرایند ادامه  s 433این روند تا پایان  کند.افزایش پیدا می

ورود اجزای آنیونی الکترولیت  یابد. این تغییرات ناشی ازمی

3- نظیر
4PO مذاب باشد که با زنی میهای جرقهبه داخل کانال

و در اثر تماس با  زنی ترکیبجرقهکانال شده به  وارد تیتانیم

کم و ضخامت لایه ترا . بدین صورتشودالکترولیت منجمد می

های موجود که منجر به بسته شدن کانال اکسیدی افزایش یافته

در پوشش برای برقراری تخلیه الکتریکی شده و مناطق مستعد 

 .[17و16] شودها کمتر میبه تشکیل ریزجرقه

 

 
 .C و A، B هاینمونه زمان حسب بر ولتاژتغییرات  یمنحن. 1شکل 

 

 
 

 
 

سازوکار به منظور بررسی تاثیر غلظت الکترولیت بر 

ولتاژ بر حسب زمان در  اتتغییرمحافظ تشکیل لایه اکسیدی 

های مختلف پتاسیم و غلظت 2A/cm 11/3چگالی جریان ثابت 

 9 گیری شده و در شکل( اندازهB ،D ،Eهای فسفات )نمونه

شود که با افزایش غلظت نشان داده شده است. مشاهده می

زنی پتاسیم فسفات، زمان جرقه g/L 11به  g/L 1الکترولیت از 

کاهش  V 114به  V 139از  لتاژ شکستو و s 11به  s 01از 

با افزایش غلظت الکترولیت شیب مرحله  . بنابراینیافته است

ولتاژ  کند. اما بیشترین تغییراتاول فرایند تغییر محسوسی نمی

ایجاد شده که  g/L 13شکست با افزایش غلظت الکترولیت به 

افزایش بیشتر غلظت پتاسیم فسفات روند  سازدمشخص می

ه فرایند در ادام دهد.ذیری ولتاژ شکست را کاهش میپتاثیر

 هایزمان در C نمونه دهیپوششحین  یماکروسکوپ ریتصاو. 3شکل 

 .s433  -د ،s 943 -ج ،s 103 -ب ،s 01 -الف
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 Eنمونه در  کند.ولتاژ با نرخ تقریبا مشابهی افزایش پیدا می

ها تر کدر شده و کاهش تراکم ریزجرقهاطراف قطعه سریع

. تفاوت منحنی ولتاژ بر حسب زمان به ترکیب محسوس است

ییر باعث تغ نایی محلول الکترولیت وابسته است زیراو رسا

شود. زنی میهای الکتروشیمیایی در حین فرایند جرقهواکنش

های بیشتری در انجام با افزایش غلظت پتاسیم فسفات یون

ها شرکت کرده و رسانایی بیشتر محلول را سبب واکنش

زنی و کاهش ولتاژ که باعث تسریع فرایند جرقه شوندمی

و تراکم  ، در نتیجه تشکیل بیشتر لایه اکسیدیگرددشکست می

 .[18و11] افتداتفاق می تر آنسریع

 

 
 .Eو  B ،Dهای . منحنی تغییرات ولتاژ بر حسب زمان نمونه9شکل

 

 مورفولوژی سطح پوشش -3-3

تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح 

های مختلف اکسید تیتانیم برای زمانمحافظ های پوشش

          وت محلول الکترولیت در های متفادهی و غلظتپوشش

بیانگر ابعاد  Cو  A ،Bنشان داده شده است. تصاویر  6 شکل

باشند بدین صورت که می 0 میکروسکوپی تصاویر شکل

در این مراحل متوقف شده  های مذکوردهی برای نمونهپوشش

ها دارای حفرات سطحی به شکل تقریبا است. تمامی نمونه

ختلف هستند که این حفرات ناشی از های مکروی با اندازه

زنی بر اثر تخلیه الکتریکی های جرقهخروج مواد مذاب از کانال

د( در است، در نتیجه خروج مواد مذاب نواحی برآمده )تپه مانن

صورت هب Aنمونه  ، که در[13] اطراف حفرات شکل گرفته

ریز و گسترده تمام سطح را دربرگرفته است. این نواحی در 

با  B . در نمونهخوبی قابل رویت هستندبه Eو  Dهای نمونه

تر شده حفرات بزرگ اندازه s 943دهی تا افزایش زمان پوشش

پراکنده مشاهده  تورصترکیبی از حفرات ریز و درشت به و

ناشی از تغییر در تعداد و شدت  هااوتاین تف که شودمی

        دهی تاکه پوششهنگامی دهی است.ها در حین پوششجرقه

s 433 کند حفرات کوچک کاهش یافته و نواحی ادامه پیدا می

که با پیکان  Cمختلفی از پوشش مطابق قسمتی از سطح نمونه 

. این حالت اندلایه رسوب کردهصورت لایهبه مشخص شده،

           های زیادتواند متاثر از کنده شدن پوشش در زمانمی

 Eو  Dهای گذارد. در نمونهمیروی زبری تاثیر  که [03]باشد 

، برای زمان ثابت g/L 11با افزایش غلظت پتاسیم فسفات تا 

، حفرات در فواصل دورتری از یکدیگر قرار s 943 دهیپوشش

 ه به       تر بودهای اطراف حفرات نمایاناند و برآمدگیگرفته

صورت مسطح است. این هبیشتری ب ای که مساحتگونه

های موجود در الکترولیت رویداد به دلیل افزایش غلظت یون

تخلیه است که موجب افزایش رسانایی شده که در نتیجه آن 

های روی سطح الکتریکی با شدت کمتر اتفاق افتاده و ریزجرقه

 .[11]یابد کاهش می
 

 ضخامت و زبری سطح -3-3

    ها در نمودارهای تغییرات ضخامت و زبری سطح نمونه

های ایجاد نشان داده شده است. مقایسه ضخامت لایه 1شکل 

سازد که با گذشت زمان های مختلف مشخص میشده در زمان

به  µm 1/3 ± 0/1ضخامت لایه اکسیدی از  s 433به  s 103 از

µm 0/3 ± 1/6  و زبری سطح نیز ازµm 31/3 ± 99/3           به

µm 36/3 ± 70/3 لایه  افزایش یافته است. افزایش ضخامت

های اکسیدی با گذشت زمان ناشی از انجام بیشتر واکنش

شود بخش اکسیداسیون روی سطح است که موجب می

بیشتری از فلز اکسید شود و ضخامت لایه اکسیدی افزایش 

ها که افزایش زبری ناشی از تغییر در ماهیت جرقهیابد در حالی

دهی طور که در بررسی ظاهری شرایط پوششاست. همان

زمان مشاهده شد با گذشت زمان  -وسط منحنی تغییرات ولتاژت

کند که این امر موجب های سطحی افزایش پیدا میشدت جرقه

زنی شده که های جرقهخروج بیشتر مواد مذاب از درون کانال

های ایجاد شده در اطراف حفرات در نتیجه آن برآمدگی

ین چنافزایش یافته و موجب افزایش زبری شده است. هم

تلاطم الکترولیت نزدیک سطح نمونه باعث اختلاط اکسیژن و 

 گردد که عامل مهمی در زبریایجاد  حفرات  انقباضی  نیز  می
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چنین تلاطم الکترولیت نزدیک سطح نمونه هم است. هانمونه

 گردد کهباعث اختلاط اکسیژن و ایجاد حفرات انقباضی نیز می

طور که تصاویر ماناست. ه هاعامل مهمی در زبری نمونه

ها مشخص از مورفولوژی سطح نمونه 6شکل  میکروسکوپی

شوند که تر میسازد با گذشت زمان اندازه حفرات درشتمی

باشد. تاثیر افزایش غلظت این دلیلی بر افزایش زبری سطح می

دهی است اما غلظت پتاسیم فسفات مشابه زمان پوشش

یش غلظت اکه با افزوریالکترولیت پارامتر موثرتری بوده به ط

     به µm 0/3 ± 4/9ها از ضخامت لایه g/L 11به  g/L 1از 

µm 9/3 ± 0/8    ری  سطح زب   که حالی   در  اندیافته افزایش 

 

 

 تغییرات مشخصی نداشته است. زبری سطح پوشش تحت تاثیر

باشد که در نتیجه های سطح میها و برآمدگیفرورفتگی

های زنی و اختلاط یونهای جرقهثر از کانالحفرات سطحی متا

چنین انباشت مواد مذاب سریع سرد شده در اطراف گازی و هم

افزایش غلظت پتاسیم فسفات  این حفرات تشکیل شده است.

شود که فسفات در محلول می هایموجب حضور بیشتر آنیون

گیرد در نتیجه زنی با نرخ بیشتری صورت میدر نتیجه آن جرقه

ها . این یافته[01]شش با نرخ بیشتری رشد خواهد کرد پو

 .[11]گزارش کردند  مشابه نتایجی است که ادلک و همکارانش

 

 

 
 های اکسید شده در شرایط مختلف.. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه6شکل 
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 زمان -الف  رییتغ با یدیاکس هایهیلا ی سطحزبر و ضخامت. 2 شکل

 .تیالکترول مختلف هایغلظت -ب دهی وپوشش

مختلف به  هایتر حفرات سطحی در نمونهارزیابی دقیق

به  نسبت مساحت اشغال شده توسط حفراتصورت محاسبه 

ررسی توزیع حفرات با ابعاد بو  مساحت کل )تخلخل نسبی(

سازی شده توزیع حفرات با مختلف انجام شد. تصاویر شبیه

همراه از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی به استفاده

نشان داده شده  4 در شکلنمودارهای توزیع اندازه حفرات 

با گذشت زمان شود طور که مشاهده میهمان .است

افزایش پیدا کرده و  %19تخلخل نسبی تا  s 943دهی تا پوشش

 اند.روی سطح پوشش ظاهر شده µm 1حفراتی با قطر بیش از 

یابد ادامه می( C)نمونه  s 433 زمان دهی تاکه پوششهنگامی

، مجموع تعداد حفراتی %11تا  خلخل نسبیعلاوه بر کاهش ت

رسد. در کل حفرات سطحی می %18به  µm 1با قطر بیش از 

باعث افزایش  C واقع وجود حفرات بزرگ در سطح نمونه

م پتاسی g/L 11. با افزایش غلظت الکترولیت تا ی شده استزبر

با قطر  هاها و توزیع حفرات آنتخلخل نسبی نمونهفسفات، 

 اندتر افزایش یافتهکاهش یافته و حفرات بزرگ µm 1کمتر از 

زیرا  .کندها را در زبری پوشش اثبات میکه تاثیر کم فرورفتگی

 ترهایی با شدت زیادتر در نتیجه ریزجرقهحفرات بزرگ

منجمد شده بیشتری در مواد مذاب  درواقعاند که تشکیل شده

تری را روی های بزرگهای خود را دربردارند و برآمدگیکناره

یش زبری سطح لایه وجود آوردند که سبب افزاسطح به

 .اکسیدی شده است

 

 

A 

 
 

 

B 

 
 

 

C 

 
 

 

D 

 
 

 

E 

 
 توزیع نمودارهای و تخلخل نسبی از شده سازیهیشب ریتصاو .2 شکل

 .مختلف هاینمونه حفرات اندازه نیانگیم
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 آنالیز فازی -3-2

به منظور بررسی فازهای شکل گرفته در لایه اکسیدی تیتانیم، 

دست آمده توسط پراش پرتو ایکس مورد بررسی هپوشش ب

آورده  7در شکل  Bقرار گرفت. طیف پراش پرتو ایکس نمونه 

فازیابی طیف بیانگر حضور تیتانیم فلزی و فازهای  شده است.

ترتیب از طریق اشد، که بهبیل میاآناتاز و روت بلورینانو

، JCPDS: 34-333-8118های های مرجع به شمارهکارت

8016-333-34 :JCPDS ،7699-333-34 :JCPDS شناسایی ،

ای که بیانگر حضور ترکیبات هیچ پیک اضافهشده است. 

زیرا الکترولیت  شود.خالص و یا فسفاتی باشد مشاهده نمینا

کسیژن در پوشش شده باعث اختلاط ا طور عمدهبهفسفاتی 

اشاره کردند.  این نتایجنیز به  [1]فر و همکاران است که شکوه

های تیتانیم پیک ها،دلیل ضخامت میکرومتری پوششهب

که در مراحل اولیه ایجاد پوشش فاز آناتاز از آنجایینصری ع

، [00و17] شوندبا شدت زیادی مشاهده می شودتشکیل می

شرایط را  Bپارامترهای تعیین شده برای ایجاد پوشش اکسیدی 

یل اپایدار آناتاز به فاز پایدار روتشبه یبرای انجام استحاله فاز

فاز  ،ازآنات بلوریسازد به همین دلیل علاوه بر فاز نانوفراهم می

 یل نیز وجود دارد.اروت
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  بررسی رفتار خوردگی  -3-2

ها توسط آزمون پلاریزاسیون تافل رفتار خوردگی نمونه

های پتانسیل بر حسب چگالی مورد بررسی قرار گرفت. منحنی

بدون پوشش و  های تیتانیمجریان خوردگی )تافل( نمونه

های های اکسیداسیون و غلظتزمان شده در دهیپوشش

آورده شده است. با توجه به  8 مختلف الکترولیت در شکل

ها از روی منحنی (aβ( و کاتدی )aβتعیین شیب نواحی آندی )

انحنا و در نظر گرفتن نقاط منتاظر با محل  خطوط مماس بر

عمودی پتانسیل و افقی  هایبرخورد دو خط مماس روی محور

( و چگالی corrEترتیب پتانسیل خوردگی )ریان، بهچگالی ج

چنین مقادیر مقاومت هم .( محاسبه شدcorrJجریان خوردگی )

گری -ها با استفاده از معادله استرن( نمونهpRپلاریزاسیون )

(Stern-Geary )مشخص پارامترهای  .[09و17]دست آمد هب

 نشان داده شده است. 0 در جدول خوردگی

(6)        : 

                                   a c
p

a c corr

R
/ ( ) J

 


   2 303
                                                                              

 

سازد که با گذشت مشخص می حاصلمقایسه نتایج 

، کاهش چگالی جریان s 943به  s 103زمان اکسیداسیون از 

خوردگی و افزایش پتانسیل خوردگی سبب افزایش مقاومت 

شده  2Ω.cmk 98/484به  2Ω.cmk 68/119ن از پلاریزاسیو

خوردگی تحت تاثیر ضخامت و تراکم  تغییرات رفتار. است

خصوصیات سطحی آن شامل تخلخل نسبی و لایه اکسیدی و 

توان نتیجه گرفت که با بنابراین می توزیع اندازه حفرات است.

وجود افزایش تعداد حفرات سطحی بزرگ پوشش تا به این 

        به µm 1/3 ± 0/1از ش ضخامت لایه اکسیدی لحظه، افزای

µm 0/3 ± 4/9  و کاهش عمق حفرات سطحی تاثیر            

ه و گیرتری داشته و نفوذ محلول خورنده را سخت کردچشم

 . مقاومت به خوردگی را بهبود بخشیده است

مقاومت پلاریزاسیون را  s 433دهی تا اما ادامه پوشش

تر مشاهده شد که کاهش داده است. پیش 2Ω.cmk 48/181تا 

 قطر حفرات افزایش پیدا کرده و دهیبا افزایش زمان پوشش

اختار س ،دلیل انحلال پوششهرشد کم ضخامت لایه اکسیدی ب

عوامل تاثیر مخرب در  این سطحی را چند لایه کرده است.

ت به خوردگی مدارد، با این وجود کاهش مقاو رفتار خوردگی

پتاسیم  g/L 11با افزایش غلظت الکترولیت تا  بدیهی است.

                  چگالی جریان خوردگی از(، E)نمونه فسفات 
2µA/cm 3936/3  2بهµA/cm 3908/3  و پتانسیل کاهش

 نتیجهدر و  افزایش یافته -mV 94به  -mV 44خوردگی از 

  2Ω.cmk 16/737به  2Ω.cmk 98/484مقاومت به خوردگی از 
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. در واقع اين تغييرات ناشي از ضخامت يدا كرده استافزايش پ
عث باشد كه بازياد پوشش و تراكم سطحي كم حفرات مي

هايي با بهترين خواص خوردگي شده و مقاومت پوششايجاد 
 برابر افزايش داده است. 18به خوردگي تيتانيم را تقريبا تا 

گي سطح پتانسيل خورد محافظ اكسيد تيتانيم ايجاد لايهبنابراين 
وديناميكي وقوع و تمايل ترم هرساندتر را به مقادير مثبت

چنين با كاهش چگالي هم خوردگي را كاهش داده است.
اري شيميايي هاي آندي را مهار و پايدجريان خوردگي واكنش
فظت زيرلايه تيتانيم از كه باعث محا تيتانيم را افزايش داده

  .]17 و10[خوردگي شده است 
  

 
  .مختلف هاينمونه تافل ونيزاسيپلار هاييمنحن. 8 شكل

  

  گيرينتيجه -4

در اين پژوهش اصلاح خواص سطحي پوشش محافظ اكسيد 
تيتانيم شكل گرفته در الكتروليت حاوي پتاسيم فسفات در 

نتايج نشان داد كه  نتيجه تغيير پارامترهاي فرايند بررسي شد.
باعث ثبات تغييرات ولتاژ بر  s 600دهي تا افزايش زمان پوشش

زني، رنگ هاي جرقهحسب زمان شده و با كاهش تراكم كانال
كند و سبب كاهش مجموع ها از سفيد به زرد تغيير ميريزجرقه

غييرات مشابهي با تشود. تعداد حفرات سطحي لايه اكسيدي مي
روليت در مورفولوژي سطح پوشش مشاهده افزايش غلظت الكت

ها نشان چنين بررسيكه منشا آن متفاوت بود. همشد در حالي
داد كه با افزايش زمان اكسيداسيون و غلظت الكتروليت، 

      زبري تا ضخامت و زبري پوشش بيشتر شده كه افزايش
µm 20/0 ± 69/0  با تغيير غلظت بيشتر در نتيجه تشكيل

ضخامت و طحي بوده است. در واقع افزايش هاي سبرآمدگي
تراكم لايه اكسيدي و خصوصيات سطحي پوشش شامل 

در نتيجه تغيير غلظت  هامساحت حفرات و توزيع اندازه آن
پتاسيم فسفات و زمان اكسيداسيون، خواص خوردگي لايه 
اكسيدي را تحت تاثير قرار داد كه باعث حصول بيشترين 

         دهي شده براي زمان ه پوششمقاومت به خوردگي در نمون
s 360  در الكتروليت حاوي غلظتg/L 15  پتاسيم فسفات

  ) شده است.E (نمونه

 .هاي پلاريزاسيون تافلدست آمده از منحنينتايج به .2جدول

 مقاومت پلاريزاسيون 

)2(kΩ.cm pR 

ثابت تافل كاتدي
(mV) cβ 

ثابت تافل آندي
(mV) aβ

يچگالي جريان خوردگ
)2(µA/cm corrJ

پتانسيل خوردگي
(mV) corrE

 نمونه

08/38  121 263 9449/0 303- Bare 

48/153  194 289 3284/0 212- A 

38/686  97 174 0394/0 66- B 

68/181  117  204 1777/0 174- C  
30/324  101  162 0833/0 172- D  
14/707  95  122 0328/0 36- E  
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