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چکيده 
الکترولیتی  اکسیداسیون  روش  از  سدیم  تنگستات  افزودنی  حاوی  کامپوزیتی  و  آلومینا/تیتانیا  کامپوزیتی  آلومینا،  پوشش‌های  تولید  برای 
از شکل موج‌های تک‌قطبی  استفاده  با  و  آلیاژ آلومینیوم 7075  پایه سیلیکاتی روی  الکترولیت  این پوشش‌ها درون  استفاده شد.  پلاسمائی 
به شکل موج  نشان داد که مورفولوژی سطحی پوشش‌ها  نتایج  انجام شد.  به کاتدی 1 و 0/5  با نسبت چرخه‌های کاری آندی  و دوقطبی 
به‌کاررفته بستگی دارد. افزایش چرخه‌کاری کاتدی، مورفولوژی را از حالت پنکیکی به دهانه آتش‌فشانی تغییر می‌دهد. ورود نانوذرات تیتانیا 
به پوشش‌ها زمانی که شکل موج‌های تک‌قطبی استفاده شد باعث وسیعتر شدن میکرو حفره‌های ناشی از آزاد شدن گاز گردید. نتایج نشان 
داد که ورود نانوذرات تیتانیا بستگی به شکل موج به‌کاربرده شده ندارد و مکانیزم ورود آن‌ها به پوشش به دام افتادن فیزیکی است درحالی‌که  
مشارکت یون‌های تنگستات به‌صورت جذب الکتروفورتیک است. مقاومت به خوردگی پوشش‌های ایجادشده با افزایش چرخه‌کاری کاتدی 
افزایش یافت. همچنین استفاده از نانوذرات تیتانیا منجر به کاهش مقاومت به خوردگی و استفاده از افزودنی تنگستات در شکل موج دوقطبی 
منجر به جبران میزان کاهش یافته شد به طوریکه در شکل موج بهینه، شدت جریان خوردگی به ترتیب 3، 5 و 3 نانوآمپر برای پوشش‌های 

ساده، کامپوزیتی و کامپوزیتی حاوی افزودنی ثبت گردید.

کلمات کليدي: اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی، پوشش‌های کامپوزیتی، شکل موج پالسی، نانوذره تیتانیا، افزودنی تنگستات سدیم، رفتار خوردگی؛
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Abstract
Plasma electrolytic oxidation was employed for producing alumina, alumina/titania composite and alumina/
titania composite coatings containing sodium tungstate additive. These coatings were produced in a silicate-
based electrolyte on 7075 aluminum alloy using unipolar and bipolar waveforms with anodic/cathodic duty 
aspect ratios of 1 and 0.5. The results showed that the morphology of the coatings surfaces depends on the used 
waveform. By increasing the cathodic duty cycle, pancake-like morphology was converted to crater-like one. 
The incorporation of TiO2 nano-particles into the coatings, led to the widening the micro-pores when unipolar 
waveforms were used. The results revealed that the incorporation of TiO2 nano-particles doesn’t depend on 
the used waveforms. Titania nano-particles were incorporated into the coatings via a physical entrapping 
mechanism, while the adsorption mechanism of tungstate ions was electrophoretic. The corrosion resistance of 
the coatings was increased by increasing the cathodic duty cycle. Furthermore, the use of titania nanoparticles 
led to a reduction of corrosion resistance and the use of tungstate additive in bipolar waveform compensated the 
reduced resistance. The corrosion currents recorded 3, 5 and 3 nano-amperes for simple, composite and additive 
contained composite coatings respectively.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation, Composite coatings, Pulse waveform, Titania nano-particles, Sodium 
tungstate additive, Corrosion behaviour;
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1- مقدمه
اکسیداسیــون  به  )PEO( که  پلاسمائی1  الکترولیتی  اکسیداسیون 
 ]1[  )ASD( انــدی3  جرقه  رسوب  یا   )MAO( قـوس2  میکرو 
پلاسما  با  تقویت‌شده  آندایزینگی  فرایند  می‌شود،  شناخته  نیــز 
فلزات  سطح  روی  اکسیدی  پوشش‌های  ایجاد  برای  که  است 
برای  معمولاً   PEO می‌شود.  انجام  سبک  آلیاژهای  و  ارزشمند 
زیرکونیم،  تانتالوم،  منیزیم،  تیتانیوم،  مانند  آلیاژهایی  و  فلزات 
آبی  محیط‌های  در  که   ،]2-7[ آن‌ها  آلیاژهای  و  آلومینیوم 
 .]8-10[ می‌شود  استفاده  می‌کنند  فراهم  پایداری  اکسیدهای 
اینکه  دلیل  به   PEO خلأ،  در  پلاسما  فرایندهای  با  مقایسه  در 
محیط  در  و  مستقیم  دید  به  نیاز  بدون  پوشش‌دهی  عملیات  یک 
فناوری  این   .]11[ داده می‌شود  ترجیح  انجام است،  قابل  اتمسفر 
ولتاژهای  نیازمند  اما  است،  یافته  تکامل‌  متداول  آندایزینگ  از 
است.  اکسیدی  فیلم  دی‌الکتریک  شکست  برای  بالاتری  بسیار 
میکروتخلیه‌های  از  تعدادی  توسط  دی‌الکتریک  شکست 
کوتاه‌مدت گسسته انجام می‌شود که در سراسر سطح فلز حرکت 
PEO به‌طور طبیعی بسیار ضخیم‌تر از  می‌کنند ]10[. پوشش‌های 
پوشش‌هایی هستند که توسط آندایزینگ متداول تولید شده‌اند، 
استفاده  الکترولیت‌هــای  با  مورداستفاده  الکترولیت‌های  همچنین 
پوشش‌ها،  این   .]10[ است  متفاوت  متداول  آندایزینگ  در  ‌شده 
زیرلایه،  به  عالی  چسبندگی  قابل‌کنترل،  ترکیب  و  مورفولوژی 
خواص الکتریکی و حرارتی خوب، میکروسختی بالا و مقاومت 

در برابر سایش و خوردگی مناسب را نشان می‌دهند ]12[.
فرایند PEO می‌تواند با استفاده از جریان مستقیمDC( 4(، جریان 
شود  انجام  پالسی6  مستقیم  شکل‌موج‌های  یا  و   )AC( متناوب5 
گسترده  به‌طور  بالا  خروجی  ولتاژ  با  مستقیم  تغذیه  منبع   .]13[
و  متخلخل  نازک،  تولیدشده  لایه‌های  اما  است،  شده  استفاده 
سوی  از  می‌باشند.  زیرلایه  به  کم‌تری  چسبندگی  دارای  معمولاً 
دارد  کـه  جریانـی  بالای  بیشینه  با  پالسی  مستقیم  جریان  دیگر، 
می‌شود،  قطعه  سطح  روی  بر  اضافی  پلاریزاسیون  ایجاد  باعث 
با ایجاد لایه‌ی دوگانه شارژشده همراه می‌شود. درنتیجه  که این 
پوشش تولیدشده توسط این نوع جریان هنوز هم متخلخل است. 
برای  گسترده‌ای  امکان  نامتقارن  متناوب  تغذیه  منبع  از  استفاده 
این  فراهم می‌کند. در  را  میکروساختار  ترکیب پوشش و  کنترل 
حالت، پوشش دارای تخلخل کمتر و چسبندگی بالاتر به زیرلایه 
بوده و کاملًا با پوشش تولیدشده توسط جریان مستقیم یا مستقیم 
پالسی متفاوت است ]14[. بااین‌حال، معایب اصلی فرایند جریان 
متناوب، کم بودن میزان رشد پوشش، وجود لایه بیرونی متخلخل 

برداشته  تولید  فرایند  اتمام  مراحل  در  بعداً  باید  )که  نسبتاً ضخیم 
نتایج نشان می‌دهد  انرژی میباشد ]15[.  شود( و بهره‌وری کم از 
که جریان‌های پالسی دوقطبیPBC( 7( بهتر از مستقیم و یا جریان 
که  میرسد  نظر  به   .]13[ می‌کنند  عمل  پایین  فرکانس  متناوب 
برای  را  مناسبی  شرایط  کیلوهرتز   3 تا   1 فرکانس  محدوده 
آلومینیوم  آلیـاژهـای  اکسیــدی روی  پوشش‌های  تشکیل سریع 

فراهم کند ]15[.
گزارش شده است که ترکیب الکترولیـت نیز هماننــد مؤلفه‌های 
الکتریکی می‌تواند تا حد زیادی مورفولوژی کانال‌های تخلیه را 
تحت تأثیر قرار دهد ]7[. فرآیندهای مختلفی، ازجمله فرآیندهای 
شیمیایـی، الکتروشیمیایــی، ترمودینامیکــی و عکس‌العمل‌هــای 
بــا  شیمیایــی ـ پلاسمائــی، در مناطـق دشــارژ رخ می‌دهــنــد. 
فشار  و  کلوین(   104 تا   103( موضعی  دمای  افزایش  به   توجه 
)≈ 102 مگا پاسکال( ]12[، ورود یون‌های مناسب در کانال تخلیه 
می‌تواند همه ‌چیز را تغییر دهد. مطالعات تائید می‌کنند که ترکیب 
پوشش‌های  ساختار  و  مورفولوژی  مستقیم  به‌طور  الکترولیت 
آن‌ها  خواص  دیگر  به‌تبع  و  پلاسمائی   الکترولیتی  اکسیداسیون 
الکترولیت  ترکیب  انتخاب  پس  می‌دهد،  قرار  تأثیر  تحت  را 
 PEO بسیار ضروری است ]16[. معروف‌ترین الکترولیت‌ها برای
آلیاژهای آلومینیوم، از یک ماده شیمیایی بازی مانند هیدروکسید 
پتاسیم یا سدیم و مقدار مشخصی از سیلیکات سدیم تشکیل شده 
کرده‌انــد  تلاش  محققــان  از  بسیاری  اخیــر  سال‌های  در  است. 
تا برای بهبود خواص پوشش PEO، به الکترولیت پایه سیلیکاتی 
قالب  در  افزودنی‌ها  معمولاً   .]16[ کنند  اضافه  افزودنی  موادی 
نانو/ میکروذرات و یا برخی از نمک‌های فلزی هستند. در مورد 
نمک‌های فلزی، تحقیقاتی با اضافه کردن پرمنگنات پتاسیم ]17[، 
سولفات آهن ]18[، تنگستات سدیم ]16[ و یا متاوانادات آمونیوم 
به‌تازگی، پوشش‌هایی که  انجام شده است. در میان آن‌ها،   ]19[
موردعلاقه  شده‌اند  تشکیل  سدیم  تنگستات  افزودنی  حضور  در 
واقع شدند و این به دلیل داشتن خواص کاتالیزوری، نیمه‌هادی و 

مقاومت در برابر خوردگی بالای آن‌ها بوده است ]20[.
در مورد افزودنی‌هــای ذره‌ای به شکــل نانو / میکــروذرات نیــز 
تحقیقات گستردهای انجام شده است. برای مثال، در کار الوی8  
وارد  اکسیداسیون  فرآیند  در  ریز  گرافیت  ذرات  همکارانش،  و 
باعث  که  گرفتند  قرار  سرامیکی  پوشش‌های  درون  در  و  شدند 
نکولا9  و همکارانش   .]21[ بهبود خواص پوشش‌های آن‌ها شد 
]22[ نشان دادند که نانوذرات می‌توانند در پوشش‌های اکسیدی 
پوشش‌های  تشکیل  باعث  و  شوند  وارد   PEO فرایند  حین  در 

1-  Plasma Electrolytic Oxidation (PEO)
3-  Anodic Spark Deposition
5-  Alternating Current
7-  Pulse Bipolar Current (PBC)
9- Necula

2- Micro Arc Oxidation
4- Direct Current
6-  Pulse Unipolar Current
8- Lv
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نانوذرات در ساختار پوشش اکسیدی،  کامپوزیتی گردند. ورود 
رفتار تریبولوژیکی ]23[ و خوردگی ]24[ آن را بهبود می‌بخشد و 
سختی و چسبندگی به زیرلایه را افزایش می‌دهد ]25[. در صنایع 
پوشش  چاپ،  و  نساجی  ماشین‌آلات  صنعت  ازجمله  مختلف 
سایشی،  خواص  بالا،  سختی  دلیل  به  آلومینا/تیتانیا  کامپوزیت 
و  مقاومت حرارتی  و همچنین  عالی  برابر خوردگی  در  مقاومت 
 ]27[ همکاران  و   Li  .]26[ شده‌اند  واقع  موردتوجه  بالا  شیمیایی 
آلیاژ  روی   PEO پوشش  برای  را  بیشتری  چسبندگی  و  سختی 
آلومینیوم 6063 با حضور نانوذرات تیتانیا در الکترولیت گزارش 
کرده‌اند. کار قبلی ما نشان داد که اضافه کردن نانوذرات تیتانیا به 
با جریان  پایه سیلیکاتی، تخلخل پوشش‌هایی که  الکترولیت‌های 
مستقیم تولید شده‌اند را مستقل از غلظت پودر داخل الکترولیت، 
کاهش می‌دهد ]28[. در تحقیق حاضر، اثر شکل موج )تک‌قطبی 
خواص  و  ساختار  بر  سدیم(  )تنگستات  افزودنی  و  دوقطبی(  و 
روی  آلومینا/تیتانیا  کامپوزیتی  و  آلومینا  پوشش‌های  خوردگی 

آلیاژ آلومینیوم 7075 بررسی شده است.

2ـ مواد و روش تحقیق
1ـ2ـ آماده‌سازی نمونه

ابعاد 20 میلیمتر قطر × 12  با  قطعات استوانه‌ای آلومینیوم  7075، 
با  نمونه‌ها  محیط  شدند.  استفاده  زیرلایه  به‌عنوان  ارتفاع  میلیمتر 
استفاده چسب اپوکسی و شرینک حرارتی پوشانده شد، بنابراین 
قرار  دسترس  در  اکسیداسیون  برای  نمونه  مسطح  طرف  دو  تنها 
گرفت. سطوح مسطح همه نمونه‌ها به زبری متوسط 0/08میکرومتر 
با استفاده از کاغذ سمباده کاربید سیلیسیوم پولیش شد، و بعد از 
در  شستشو  و  استون  با  پرشده  فراصوت  محفظه  در  چربی‌زدائی 
با دمش هوای گرم خشک شدند. نمونه‌های  نمونه‌ها  آب مقطر، 

آماده ‌شده سپس به حمام پوشش‌دهی منتقل شدند.

2ـ2ـ اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی
پایــه  الکترولیت  لیتــری   66 محفظـه  یک  در   PEO فراینــد 
بر  لیتر سیلیکات سدیم و 2 گرم  بر  از 10 گرم  سیلیکاتی متشکل 
همان  شـد.  انجـام   S1 الکترولیت  کد  با  پتاسیم  هیدروکسید  لیتر 
به شکل  )روتیل  تیتانیا  نانوذرات  لیتر  بر  گرم   3 الکترولیت حاوی 
کروی با قطر متوسط 30 نانومتر( برای تولید پوشش‌های کامپوزیتی 
استفاده و الکترولیت آن S2 نامگذاری شد. سپس به حمام کامپوزیتی 
افزودنی تنگستات سدیم با غلظت 3 گرم بر لیتر اضافه گردید که 
در ادامه الکترولیت S3 نامیده می‌شود. در طی فرایند،  الکترولیت 

به‌طور مداوم با استفاده از پمپ سانتریفیوژی سه فاز با دبی 160 لیتر 
بر دقیقه به هم زده شد. دمای الکترولیت با استفاده از کنتـرل‌کننـده 
که  کم‌کربن   316 زنگ‌نزن  فولاد  ترموکوپـل  و  دیجیتال  دمـای 
به‌طور مستقیم درون الکترولیت قرار داده شده بود، کنترل گردید. 
سامانه کنترل دما، با اتصال غیرمستقیم به یک سردکننده کمپرسوری 
رفت و برگشتی صنعتی حرارت را دفع و الکترولیت را در دمای 1 ± 
25 سانتی‌گراد ثابت نگه داشت. نمونه‌ها با استفاده از سه شکل موج 
متفاوت از انواع تک‌قطبی و دوقطبی با نسبت چرخه‌کاری آندی/

به مدت 1  کاتدی 1 و 0/5 پوشش‌دهی شدند. همه شکل موج‌ها 
آندی  متوسط   جریان  با چگالی  کیلوهرتز   2 فرکانس  در  ساعت 
)مثبت( 5/6 آمپر بر دسی‌متر مربع به‌کاربرده شدند. یکسو کننده‌ای 
با حداکثر خروجی 750 ولت/ 30 آمپر مجهز به مبدل پالسی بر پایه1 
IGBT  به‌عنوان منبع تغذیه مورداستفاده قرار گرفت. تصاویر ضبط 

‌شده  اسیلوسکپ شکل موج‌های به‌کاربرده شده و کد مخفف هر 
شکل موج در شکل 1 قابل‌مشاهده است. وضعیت ظاهری پوشش‌ها 
و کد آن‌ها که در ادامه برای بحث در مورد نمونه‌ها به کار گرفته 
می‌شود در جدول 1 نشان داده شده است. هر نمونه توسط سیم مسی 
بالای  ولتاژ  برابر  در  بیشتر  مقاومت  برای   ]10-13[ دولایه  عایق  با 
فرایند در نقش آند به منبع جریان متصل شد. همچنین دو ورق فولاد 
زنگ‌نزن 316 کم‌کربن با ابعاد30 سانتیمتر × 30 سانتیمتر×1 میلیمتر 
به‌عنوان الکترود مقابل )کاتد( در هر دو طرف نمونه استفاده شد. 
این‌کار به‌منظور غلبه بر »اثر شلتر2« ]11[ و حصول اطمینان از کیفیت 
انجام  نمونه‌ها  طرف  دو  هر  در  به‌دست‌آمده  پوشش‌های  یکسان 
نحوه  و  پلاسمائی  الکترولیتی  اکسیداسیون  سامانه  شماتیک  شد. 
قرارگیری نمونه و کاتدها درون الکترولیت در شکل 2 به نمایش 

درآمده‌ است.

3ـ2ـ مشخصه‌یابی پوشش‌ها
ترکیب فازی پوشش‌ها با استفاده از پراش‌سنج اشعه ایکس و با فن 
زاویه مورب3  مورد بررسی قرار گرفت. پراش‌سنجی اشعه ایکس 
تابش  از  استفاده  با  تا 80 درجه  از 20   2θ با محدوده   )GAXRD(
با پتانسیل 40 کیلوولت و جریان30 میلی‌آمپر انجام  Kα تولیدشده 

 XRD X´pert Highscore برای تحلیل الگوهای  شد. از نرم‌افزار 
الکترونی  میکروسکوپ  شد.  استفاده   PDF2 اطلاعات  بانک  با 
روبشیSEM(  4( به‌منظور مطالعه مورفولوژی سطحی پوشش‌ها به 
سطح  روی  عناصر  توزیع  نحوه  و  عنصری  آنالیز  شد.  گرفته  کار 
نقشه عنصری  و   )EDS( انرژی5  پراش  توسط طیف‌سنجی  نمونه‌ها 

موردبررسی قرار گرفت.
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1-  Isolated Gate Bipolar Transistor
3- Glancing angle x-ray diffraction 
5- Energy dispersive spectroscopy

2- Shellter effect
4- Scanning electron microscope 
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جدول 1ـ کد و نمای ظاهری نمونه‌های پوشش‌دهی‌شده به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی توسط شکل موج‌ها و الکترولیت‌های متفاوت

شکل 2ـ شماتیک سامانه اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی شامل سامانه‌های منبع تغذیه، انتقال جریان و نظارت بر شکل موج، سیرکولاسیون، خنک‌کنندگی 
غیرمستقیم، محفظه پوشش‌دهی، نمونه و الکترودهای مقابل.

.W3 و ج( شکل موج W2 ب( شکل موج ،W1 شکل 1ـ شکل موج‌های استفاده‌شده برای پوشش‌دهی در الکترولیت‌های مختلف، الف( شکل موج
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4ـ2ـ بررسی رفتار خوردگی
پتانسیواستات/گالوانواستات  از  استفاده  با  خوردگی  آزمون‌های 
AMETEK )مدل PARSTAT 2273( انجام شد. آزمون‌ها با استفاده 

از سلول سه الکترودی، الکترود کالومل استانداردSCE( 1( به‌عنوان 
الکترود مرجع، قطعه به‌عنوان الکترود کــاری و الکتــرود پلاتینی 
خوردگــی  رفتــار  شدند.  انجام  مقابل  الکترود  به‌عنوان  صفحه‌ای 
پتانسیودینامیک بعد از  با استفاده از آزمون پلاریزاسیون  پوشش‌ها 
با   محلول 3/5 درصد وزنی کلرید سدیم  در  1 ساعت غوطه‌وری 
اسید  با اضافه کردن  pH محلول  قرار گرفت.  pH=4 موردبررسی 
تا   -250 محدوده  در  پتانسیل،  روبش  شد.  تنظیم  هیدروکلریک 
1500 میلیولت در مقابل پتانسیل مداربازOCP(  2( با نرخ 1 میلی‌ولت 

بر ثانیه انجام شد.

3ـ نتایج و بحث
1ـ 3ـ مورفولوژی

شکل 3 مورفولوژی سطح نمونه‌های پوشش‌دهی‌شده را در شرایط 
مختلف نشان می‌دهد. نمونه پوشش‌دهی‌شده با استفاده از شکل موج 
تک‌قطبی در حمام سیلیکاتی دارای مورفولوژی پنکیک مانند است 
که مشابه آن در مراجع ]29، 30[ یافت می‌شود. هنگامی‌که شکل 
مورفولوژی  از  ترکیبی  به  مورفولوژی  شد،  استفاده  دوقطبی  موج 
پنکیک مانند و دهانه آتش‌فشانی تغییر کرد. با افزایش چرخه‌کاری 
کاتدی، نسبت مورفولوژی دهانه آتش‌فشانی/پنکیکی و اندازه دهانه 
نشان‌دهنده  آتش‌فشان‌ها  دهانه  اندازه  یافت.  افزایش  آتش‌فشان‌ها 
بنابراین  است.  پوشش‌دهی  فرایند  حین  در  تخلیه‌ها  میکرو  قدرت 
دهانه آتش‌فشان‌های مربوط به شکل موج‌های W3 نشان می‌دهد که 
 PEO آن‌ها درنتیجه تخلیه قوی‌تری تشکیل شده‌اند. سطح پوشش
متشکل از برخی حوضچه‌های انجماد در اطراف مورفولوژی دهانه 
آتش‌فشانی و برخی میکروترک‌ها حاصل از تنش سطحی است. با 
مشاهده شکل 3، چگالی میکروترک‌های سطح پوشش کامپوزیتی 
آلومینا/تیتانیا به‌وضوح بالاتر از پوشش آلومینا است که نشان‌دهنده 
تنش سطحی بالاتر در پوشش‌های کامپوزیتی میباشد، که البته اضافه 
شدن افزودنی تنگستات سدیم این مشکل را برطرف نموده است. 
شدن  اضافه  با  که  می‌شود  دیده  پوشش‌ها،  مورفولوژی  مقایسه  با 
تمامی شکل موج‌ها، حفرههای  الکترولیت، در  به  تیتانیا  نانوذرات 
بزرگ ناپدید شده اما آن‌هایی که کوچک بودند بزرگ‌تر شده‌اند. 
این یافته نشان می‌دهد که تخلخل‌های ناشی از میکروجرقه با اضافه 
شدن نانوذرات به الکترولیت کاهش یافته اما تخلخل‌های ناشی از 
آزاد شدن گاز در حین فرایند افزایش یافته‌اند ]31[. علت آزاد شدن 

گاز بیشتر به‌صورت متمرکز و موضعی، گرانروی بالاتر الکترولیت 
در اثر اضافه شدن ذرات است ]21[. با مقایسه مورفولوژی پوشش‌های 
نتیجه گرفت که  S2W2 در شکل 3 الف و د، می‌توان  S1W1 و 

افزودن نانوذرات تیتانیا به الکترولیت، میکروحفره‌های بزرگ‌تری 
مشابهی  رفتار  می‌توان  می‌کند.  ایجاد  میکرومتر   10 تا  قطرهایی  با 
و   W2( دوقطبی  موج‌های  شکل  در  ایجادشده  پوشش‌های  برای 
W3( دید. با این‌حال، شکل موج دوقطبی با نسبت چرخه‌کاری 1 

اثر قویتری را روی قطر دهانه آتش‌فشانی نشان می‌دهد. با توجه به 
شکل 3 ب و ه، مورفولوژی S1W1 نسبت به S2W2 اصلاح شده 
و اندازه دهانه‌های آتش‌فشانی کاهش یافته است. اگرچه همان اثر 
برای شکل موج دوقطبی با نسبت چرخه‌کاری 0/5 دیده می‌شود، 
اما با شدت چرخه‌کاری با نسبت 1 نیست. با اضافه شدن تنگستات 
سدیم به الکترولیت، اثر اصلاح مورفولوژی بر دهانه‌های آتشفشانی 
بر  آن‌ها  مخرب  اثر  درحالی‌که  تیتانیا حفظ شده  نانوذرات  توسط 
تخلخل‌های ناشی از آزاد شدن گاز از بین رفته است. به‌طور خلاصه 
افزودن تنگستات سدیم به حمام کامپوزیتی و استفاده از شکل موج 

دوقطبی منجر به ایجاد مورفولوژی بهینه شده است. 

2ـ 3ـ ترکیب فازی
پوشش‌ها  دیدمورب3   به روش  ایکس  اشعه  پراش  نتایج   4 شکل 
اصلی  فاز  می‌دهد.  نشان  درجه   10 و   5  ،3 تابش  زوایای   در  را 
پس‌زمینه  با  همراه  گاما  آلومینای  پوشش‌ها،  تمام  تشکیل‌دهنده 
در  اکسیدشده  پوشش‌های  مورد  در  بااین‌حال،  است.  آمورف 
بلورین  )ساختار  روتیل  تیتانیا، حضور  نانوذرات  حمام‌های حاوی 
پوشش‌های  مورد  در  است.  آشکار  نیز  پوشش‌ها  در  تیتانیا( 
و  مولایت  افزودنی،  حاوی  کامپوزیتی  الکترولیت  در  ایجادشده 
به آلومینای گاما و روتیل اضافه شده است.  تنگستن عنصری هم 
به  قله‌های مربوط  همان‌طور که در شکل 4 دیده می‌شود، شدت 
نانوذرات روتیل برای تمامی پوشش‌های کامپوزیتی یکسان هستند 
و این نشان می‌دهد که ورود نانوذرات تیتانیا در پوشش‌ها به شکل 
تنگستات  شدن  اضافه  همچنین،  ندارد.  بستگی  اعمال‌شده  موج 
نداشته  پوشش  به  نانوذرات  ورود  بر  تأثیری  الکترولیت  به  سدیم 
تصادفی  به‌طور  معلق  ذرات  حمام،  زدن  هم  به  خاطر  به  است. 
واردکانال‌های تخلیه شده و درنتیجه از طریق مسیرهای تخلیه وارد 
پوشش شدهاند. تقریباً، همین نتیجه با استفاده از جریان مستقیم به 
دست آمد ]28[. علاوه بر این، الگوهای پراش اشعه ایکس نشان 
می‌دهند که نانوذرات تیتانیا در ساختار کریستالی اولیه خود وارد 
پوشش  شده‌اند که پایدارترین فاز تیتانیا، روتیل است. اگرچه تیتانیا 

1-  Standard Calomel electrode
3- Glancing angle XRD

2- Open circuit potential 
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 ،S1W2 ب( نمونه ،S1W1 الف( نمونه ،W3 و W2، W1 و با شکل موج‌های S3 و S2، S1 شکل 3ـ مورفولوژی سطح نمونه‌های پوشش‌دهی‌شده در الکترولیت‌های
.S3W3 و ط( نمونه S3W2 ح( نمونه ،S3W1 ز( نمونه ،S2W3 و( نمونه ،S2W2 ه( نمونه ،S2W1 د( نمونه ،S1W3 ج( نمونه

نانوذرات  اما ورود   ،]28[ بخشد  تسهیل  را   γ به   α تبدیل  می‌تواند 
از ورود آن‌ها  قبل  به‌طور عمده  تأثیری در زمینه پوشش که  هیچ 
آلومینای گاما بوده، نداشته است. این احتمالاً به دلیل کمبود انرژی 
برای تبدیل فاز میباشد. طی فرایند PEO، آلومینای مذاب می‌تواند 
با آنیون‌هایی که در حمام الکترولیت است واکنش نشان دهد و به 
شکل فازهایی نظیر سیلیکات آلومینا یا مولایت  در پوشش ظاهر 
شود. بااین‌حال، تبدیل آلومینای گاما به مولایت یا آلومینای آلفا به 
انرژی فراهم‌شده توسط پلاسما در طی فرایند PEO نیاز دارد. نبود 
قله‌های مربوط به مولایت و یا آلومینای آلفا در پوشش‌هایی که در 
حمام‌های سیلیکاتی ساده و کامپوزیتی بدون افزودنی ایجاد شده‌اند،  
نشان می‌دهد که مقدار چگالی جریان اعمال‌شده برای حمایت از 

موج‌های  شکل  برای  اگرچه  است.  نبوده  کافی  فازها  تبدیل  این 
اما  است،  بالا  کافی  اندازه  به  چرخه  هر  در  جریان  بیشینه  پالسی، 
میکروثانیه(  )به‌عنوان‌مثال 100  بسیار کم  زمانی  دوره  در  چرخه‌ها 
اتفاق می‌افتند که به‌سرعت میکروقوس‌ها را خاموش کرده و اجازه 

نمی‌دهد تبدیل‌های فازی مذکور طی فرایند PEO رخ دهد.
زیرلایه  از  آلومینیوم  به  مربوط  پراش  قله‌های  الگوها،  به  توجه  با 
می‌تواند در 10 درجه نمایان شود که شدت نسبی آن‌ها برای هر 
مسئول  باید  پوشش‌ها  ضخامت  بین  تفاوت  است.  متفاوت  نمونه 
پوشش  ضخامت  هرچه  که  است  واضح  این  باشد.  تفاوتی  چنین 
بیشتر باشد، قله‌های زیرلایه با شدت کمتری ظاهر می‌شوند. معمولاً، 
جذب  ضریب  بر  علاوه  پوشش‌ها  بالای  تخلخل  و  کم  ضخامت 
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)آلومینیوم،  ایکس  اشعه  برای  پوشش  تشکیل‌دهنده  عناصر  کم 
با  زیرلایه  قله‌های  مشاهده  اصلی  دلایل  اکسیژن(  و  سیلیسیوم 
شدت بالا هستند ]28[. شکل 4 نشان می‌دهد که اگرچه پوشش‌ها 
آلومینیومی  زیرلایه  قله‌های  هستند،  میکرون   40 ضخامت  به 
دیده  درجه   10 در  به‌دست‌آمده  الگوهای  تمام  در  به‌وضوح 
پراش  قله‌های  که  است  شده  گزارش  این،  بر  علاوه  می‌شود. 
ضخامت  میکرومتر   90 تا  حتی  پوشش‌هایی  برای  زیرلایه  از 
که  می‌دهد  نشان  پدیده  این   .]31[ شده‌اند  شناسایی  به‌شدت  نیز 
باید  زیرلایه  از  آن  پراش  درنتیجه،  و  ایکس،  اشعه  نفوذ  اگرچه 
اما تخلخل و ضریب  یابد،  بیشتر پوشش کاهش  توسط ضخامت 
بازی  را  اصلی  نقش  پوشش‌ها  تشکیل‌دهنده  عناصر  کم  جذب 
کرده‌اند. اما در مورد الکترولیت حاوی تنگستات سدیم پیچیدگی 
الکترولیت،  این  در  است.  متفاوت  کاملًا  تشکیل‌دهنده  فازهای 
پوشش‌های تولیدشده در شکل موج تک‌قطبی فازهای کریستالی 
بیشتری از آن‌هایی که دوقطبی هستند را نشان می‌دهد و حضور 
تنگستن بالا، با ضریب جذب بیشتر نسبت به آلومینیوم، سیلیسیوم 
و اکسیژن، از شدت پراش از زیرلایه کاسته است. قله‌های تیز و 
پراش دیده می‌شود و حضور مولایت  الگوی  تنگستن در  شدید 
عدم  به  توجه  با  است.  آشکار  تک‌قطبی  پوشش  ترکیب  در 
حضور مولایت در الکترولیت‌های سیلیکاتی و کامپوزیتی، به نظر 
یون‌های  همکاری  یا  و  پوشش  در  تنگستن  حضور  که  می‌رسد 
یون‌های  با  آلومینیوم  واکنش  پلاسما،  تخلیه‌های  در  تنگستات 
سیلیکات را در الکترولیت تسهیل  می‌کند. به‌نوعی می‌توان گفت 
مذاب  آلومینای  واکنش  کاتالیزور  به‌عنوان  اینجا  در  تنگستن  که 
با یون‌های سیلیکات عمل کرده است. مصادف شدن حذف فاز 
مولایت از پوشش با افزایش چرخه‌کاری کاتدی، این فرضیه را 
تقویت می‌کند چراکه شدت قله‌های مربوط به تنگستن نیز به‌طور 
زیر  واکنش  طریق  از  آلومینیوم  است.  یافته  کاهش  قابل‌توجهی 

به ترکیبات سیلیکاتی آلومینیوم یا مولایت تبدیل می‌شود ]32[.

تنگستن  اکسید  تشکیل  برای  واکنش‌هایی  مراجع  از  برخی  در 
با  اما   ،]1[ است  شده  پیشنهاد  الکترولیت  به  تنگستات  افزودن  با 
توجه به این واقعیت که آلومینیوم به مقدار فراوان در کانال تخلیه 
درجه  در  آلومینیوم  با  در حقیقت   تنگستن  اکسید  دارد،  حضور 
عنصری  تنگستن  و  داده  واکنش  پلاسما  از  ناشی  بالای  حرارت 

جایگزین اکسید تنگستن می‌شود ]1، 32[.

ایجادشده در  به پوشش‌های  ایکس مربوط  اشعه  الگوهای  بررسی 
افزایش  که  می‌دهد  نشان  تنگستات  حاوی  کامپوزیتی  الکترولیت 
کمتر  به  منجر   %40 سپس  و   %20 به   0 از  کاتدی  چرخه‌کاری 
شدن شدت قله‌های مربوط به تنگستن عنصری شده است. کاهش 
حضور تنگستن عنصری با افزایش چرخه‌کاری کاتدی شکل موج 
بیانگر این است که به‌عکس نانوذرات تیتانیا که مکانیزم وارد شدن 
فیزیکی، مکانیزم غالب وارد شدن آن‌ها درون پوشش است، مکانیزم 
ورود یون‌های حاوی تنگستن به کانال‌های تخلیه و ورود تنگستن به 

پوشش از جنس الکتروفورتیک است.

4ـ رفتار خوردگی 
1ـ 4ـ پلاریزاسیون پتانسیودینامیک

رفتار  بررسی  برای  تافل  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  آزمون 
با  سدیم  کلرید  وزنی  درصد   3/5 محلول  در  نمونه‌ها  خوردگی 
pH تنظیم‌شده روی 4 با استفاده از اسید هیدروکلریک و پس از 

یک ساعت غوطه‌وری انجام شد. در جدول 2، پتانسیل خوردگی، 
روش  به  به‌دست‌آمده  پلاریزاسیون  مقاومت  و  خوردگی  جریان 
استرن‌‌ـگری1 از نمودارهای شکل 5 استخراج شده است. با بررسی 
حمام  به  تیتانیا  نانوذرات  افزودن  که  می‌شود  استنباط   ،2 جدول 
پوشش‌های  برای  خوردگی  جریان  افزایش  به  منجر  سیلیکاتی 
شکل  با  تولیدشده  معمولی  پوشش‌های  با  مقایسه  در  کامپوزیتی 
موج مشابه شده است. مقایسه شکل 3 د با شکل 3 الف به وضوح 
نشان می‌دهد که تخلخل با افزودن نانوذرات به الکترولیت بیشتر 
خوردگی  به  مقاومت  کاهش  اصلی  علت  امر  همین  است.  شده 
پوشش‌دهی  نمونه‌های  می‌شود.  محسوب  کامپوزیتی  نمونه‌های 
با نسبت چرخه‌کاری 0/5  از شکل موج دوقطبی  استفاده  با  ‌شده 
)پوشش‌های S2W3، S1W3 و S3W3( بهترین مقاومت در برابر 
نانو آمپر بر سانتی‌متر  خوردگی را به ترتیب در حدود 3، 5 و 3 
مربع فراهم کردند. نتایج پراش اشعه ایکس )شکل 4( نتایج نشان 
به شکل موج  تیتانیا در پوشش وابسته  نانوذرات  داد که محتوای 
دوقطبی،  موج  شکل  از  استفاده  با  ازآنجایی‌که  نیست.  اعمالی 
الکترولیتها  تمامی  در  پوشش‌ها  خوردگی  برابر  در  مقاومت 
برابر  در  مقاومت  که  گرفت  نتیجه  میتوان  است،  یافته  افزایش 
مورفولوژی  یا  ضخامت  توسط  است  ممکن  پوشش  خوردگی 
سطح تحت تأثیر قرار گرفته باشد. همچنین دهنوی2 و همکارانش 
نقش  پوشش  ساختار  و  سطح  مورفولوژی  که  کردهاند  گزارش 
با  مقایسه  در  خوردگی  برابر  در  مقاومت  تعیین  در  را  مهم‌تری 

ضخامت وترکیب فاز نشان می‌دهند ]33[.

)1(

)2(

A12O3+x SiO2  → (1-x) A12O3 + yAL4.64Si1.36O9.68

WO3+2Al → Al2O3+W

1- Stern - Geary 2- Dehnavi
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نشان  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی  آزمون  از  استفاده  با 
داده شده است که پوشش‌های اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی 
داخل  در  میکروحفره‌ها  طریق  از  خورنده  محلول  می‌دهند  اجازه 
پوشش نفوذ کند ]34[. همچنین اثبات شده که تخلخل‌های پوشش 
از  در حفاظت  را  نقشی حیاتی  پلاسمائی  الکترولیتی  اکسیداسیون 
خوردگی در محیط‌های خورنده بازی می‌کنند ]33 ، 35[. شکل 5، 
رفتار پلاریزاسیون مشابهی برای آلیاژ آلومینیوم 7075 بدون پوشش 
نشان  را  افزودنی  حاوی  کامپوزیتی  و  کامپوزیتی  پوشش‌های  با 
نمودارهای پلاریزاسیون  اتفاق در مورد شاخه آندی  این  می‌دهد. 
به ‌احتمال  که  است  بارز  بسیار   )S3W1 و   S2W1( نمونه  دو  این 
به  راه  میکروحفره‌های  دلیل مورفولوژی داخلی پوشش و  به  ‌زیاد 
 S2W1 نمونه  برای  مورفولوژی  مشاهدات  باشد.  زیرلایه  به  در 
این ادعا را اثبات می‌کند اما در مورد نمونه S3W1 که مقاومت به 
خوردگی کم‌تری را از خود نشان داده است، از روی مورفولوژی 
قابل‌تشخیص نیست. همچنین، شایـد بررسـی مورفولــوژی دیگــر 

کم‌ترین  چراکه  نباشد  خوردگی  نتایج  با  توافق  در  پوشش‌ها، 
مقاومت به خوردگی به پوشش‌های ایجادشده با شکل موج دوقطبی 
نسبت داده می‌شود. در مورد پوشش‌های اکسیداسیون الکترولیتی 
لایه  و  بیرونی  متخلخل  لایه  از  متشکل  ازآن‌جایی‌که  پلاسمائی، 
چگال  لایه  توسط  خوردگی  به  مقاومت  و  هستند  داخلی  چگال 
داخلی تعیین می‌شود، تشخیص مقاومت به خوردگی فقط می‌تواند 

از طریق آزمون‌های خوردگی انجام گیرد. 
همان‌طور که در جدول 2 دیده می‌شود، مقادیر پتانسیل خوردگی، 
مقاومت پلاریزاسیون و شیب آندی پوشش‌ها در همه الکترولیت‌ها 
زمانی که شکل موج‌ها از تک‌قطبی به دوقطبی تغییر کرده‌اند، افزایش 
یافته است. افزایش این سه پارامتر استخراج شده از نمودارهای تافل، 
همه نشان‌دهنده مقاومت بیشتر در برابر خوردگی است. بر این اساس، 
بدیهی است که افزایش چرخه کاتدی شکل موج جریان اعمال‌شده، 
صرف نظر از اینکه در چه الکترولیتی پوشش‌دهی شده است، منجر 

به افزایش مقاومت در برابر خوردگی پوشش‌ها شده است. 

شکل 4 ـ ترکیب فازی پوشش‌های نمایش داده شده در جدول 1، الف( نمونه S1W1، ب( نمونه S1W2، ج( نمونه S1W3، د( نمونه S2W1، ه( نمونه S2W2، و( 
.S3W3 و ط( نمونه S3W2 ح( نمونه ،S3W1 ز( نمونه ،S2W3 نمونه
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شکل 5 ـ آزمون‌های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای نمونه‌های پوشش‌دهی ‌شده و آلیاژ 7075 آلومینیوم به‌عنوان مرجع.

جدول 2 ـ داده‌های مربوط به آزمون خوردگی پلاریزاسیون تافل استخراج‌شده ازشکل 5

چگالی
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نتیجه‌گیری
مورفولوژی پوشش‌ها با استفاده از شکل موج با چرخه‌کاری کاتدی بیشتر از حالت پنکیکی به دهانه‌آتش‌فشانی تغییر می‌کند. همچنین، اضافه 
شدن نانوذرات به الکترولیت تخلخل‌های ناشی از کانال‌های تخلیه و پلاسما را تعدیل می‌کند اما تخلخل‌های ناشی از آزاد شدن گاز را افزایش 
می‌دهد. افزودنی تنگستات سدیم، مورفولوژی و تخلخل‌های سطحی را بهبود می‌بخشد. نتایج نشان داد که افزایش چرخه‌کاری کاتدی می‌تواند 
مقاومت پلاریزاسیون پوشش‌ها را صرف‌نظر از اینکه در چه الکترولیتی ایجاد شده‌اند، افزایش دهد. نتایج پراش اشعه ایکس توزیع برابر نانوذرات 
واردشده در پوشش‌ها و استقلال غلظت آن‌ها را از شکل موج ثابت کرد.  نانوذرات تیتانیا بدون تغییر در ساختار کریستالی اصلی و بدون تولید 
فازهای جدید و یا اثر بر فاز زمینه پوشش به داخل پوشش وارد شدند. همچنین، با افزایش چرخه‌کاری کاتدی، میزان مشارکت یون‌های حاوی 
تنگستن در پوشش کاهش یافت. استنباط شد که مکانیزم غالب وارد شدن نانوذرات به پوشش جذب فیزیکی است درحالی‌که یون‌ها به‌صورت 

الکتروفورتیک در رشد پوشش مشارکت می‌کنند. 
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