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چکيده 
در پژوهش حاضر پوشش‌های چند لایه‌ی نانوکریستال Zn/Ni با استفاده از روش تک حمام و تغییر چگالی جریان ایجاد گردید. اثر چگالی 
جریان‌های پوشش‌دهی )i1 و i2( و هم‌چنین تعداد لایه‌ها بر روی ترکیب شیمیایی، مورفولوژی و زبری، سختی، ساختار فازی و مقاومت به 
خوردگی پوشش‌های چند لایه مورد بررسی قرار گرفته و با پوشش‌های تک لایه مقایسه شد. مدل‌سازی فرآیند پوشش‌دهی و بهینه‌سازی 
تاثیر عوامل مذکور بر روی مقاومت به خوردگی چند لایه‌ها از طریق روش سطح پاسخ )Response Surface Methodology( انجام گردید. 
مدل ارائه شده نشان می‌دهد اثر ازدیاد اختلاف بین دو چگالی جریان پوشش‌دهی بر روی بهبود مقاومت به خوردگی چند لایه‌های با تعداد 
لایه‌های بیشتر، شدیدتر و موثرتر است. بر اساس آنالیزها، جهت بیشینه ساختن مقاومت به خوردگی، تعداد لایه‌ها باید حدود 200 )در ضخامت 
کل µm 20( و نسبت i1 / i2  باید بیش از 4 باشد. هم‌چنین با گذشتن نسبت دو جریان مذکور از این حد مشخص، این تاثیر از میان می‌رود. در 
چنین حالتی چگالی جریان خوردگی به کم‌تر از 0/50µA/cm 2 می‌رسد. درصد نیکل موجود در چند لایه‌ی با بیشترین مقاومت به خوردگی 
از درصد نیکل در نمونه‌های تک لایه کم‌تر بود. افزایش تعداد لایه‌ها باعث ریز‌شدن مورفولوژی و هم‌چنین افزایش سختی تا حدود 1/5 برابر 
 )Ni2 Zn11( و نیز کاهش زبری تا کم‌تر از نصف نمونه‌های تک لایه گردید. آنالیز‌های فازی ثابت کرد که لایه‌ها ساختارهایی مشابه یکدیگر

داشتند و آنچه که سطح جدایش لایه‌ها را تشکیل می‌داد تفاوت در ترکیب شیمیایی و تفاوت در اندازه کریستالیت‌ها بود.

کلمات کليدي: آبکاری الکتریکی، پوشش‌های فداشونده، چند لایه‌های Zn/Ni، خوردگی، سختی، زبری؛
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Abstract
Zn/Ni multilayer coatings were electrodeposited using single bath method and switching current densities. 
Effect of deposition current densities (i1 and i2) and number of layers (n) on composition, surface morphology 
and roughness, microhardness, phase structure and corrosion resistance of Zn/Ni multilayers were studied 
and compared with that of single layer. Analyzing and optimizing the influences of mentioned parameters 
on corrosion resistance of multilayers carried out through Response Surface Methodology RSM. The model 
based on RSM results demonstrated that improvement in corrosion resistance due to increase in “difference of 
deposition current densities” was more effective in higher number of layers. Also, as the mentioned difference 
surpassed from a defintie value, the reduction trend of corrosion current density approximately stopped. The 
overall Ni content of the multilayer with least corrosion current was less than that of specimens with higher Ni 
content. Increase in number of layers could enhance the microhardness more than 50%. Also, layering leaded to 
finer surface morphology as well as lower roughness. The interfaces in deposited multilayers comprised of same 
crystall structure (Ni2Zn11) but different composition and crystallite size.

Keywords: Electrodeposition, Sacrificial Coatings, Zn/Ni Multilayers, Corrosion, Hardness, Roughness;
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1ـ مقدمه
روش‌های  توسط  که   Ni-Zn آلیاژهای  روی  بر  وسیعی  تحقیقات 
گرفته  صورت  شده‌اند  داده  پوشش  )آبکاری(  الکتروشیمیایی 
از  حفاظت  جهت  فداشونده  آلیاژهای  این  حاضر  حال  در  است. 
خوردگی قطعات فولادی از قبیل یراق آلات و بدنه اتومبیل‌ها استفاده 
می‌شوند. این پوشش‌های آلیاژی ممکن است به‌عنوان زیر لایه رنگ 
و پوشش‌های آلی به کار برده شوند. لذا خواص آن‌ها کارایی کلی 
سیستم پوشش را متاثر خواهد کرد. به‌عنوان مثال چسبندگی لایه‌ی 
رنگ بستگی زیادی به زبری سطح پوشش Ni-Zn دارد. در مواردی 
که پوشش Ni-Zn بدون لایه رنگ به کار برده می‌شود نیز، زبری 
سطح در ظاهر و زیبایی پوشش تاثیرگذار خواهد بود. اگرچه افزودن 
تاثیر زیادی در بهبود  عنصر آلیاژی Ni به پوشش‌های Zn خالص 
مقاومت به خوردگی آن‌ها داشته است، کماکان بهبود مقاومت به 
جذابیت‌های  فداشونده  پوشش‌های  این  عمر  افزایش  و  خوردگی 
صنعتی و پژوهشی زیادی دارد ]7-1[. چنان که پذیرفته شده است 
 Zn/Fe و   ]18-22[  Zn/Co  ،]8-17[  Zn/Ni لایه  چند  پوشش‌های 
پوشش‌های  با  مقایسه  در  بهتری  به خوردگی  مقاومت   ]23-26 ،7[
قرمز زنگ  به  رسیدگی  زمان  مثال  به‌عنوان  دارند.  خود  لایه   تک 

چند  توسط  شده  داده  پوشش  فولادی  نمونه‌های  در   )Red Rust(
بوده است، ]10، 12، 14  بیشتر  نمونه‌های تک لایه  از   Zn/Ni لایه
و 17[. رسوب‌دهی الکتروشیمیایی چند لایه‌ها می‌تواند به سه دسته 
کلی تقسیم شود: )1( رسوب‌دهی از حمام‌های چند‌گانه  ]9، 10 و 
14[ ، )2( رسوب‌دهی از یک حمام و تغییر پتانسیل )چگالی جریان( 
با تغییر  ]8، 11، 13، 15 و 16[ و )3( رسوب‌دهی از یک حمام و 
سرعت هم‌زدن ]29-27[. در روش حمام‌های چند گانه، آلیاژهای 
خالص،  فلزات  هم‌چنین  و  مختلف  خواص  و  ترکیب  با  مختلف 
پایین  پوشش‌دهی  سرعت  حال،  این  با  دارند.  پوشش‌دهی  قابلیت 
بوده و احتمال آلوده شدن حمام‌ها در حین انتقال نمونه از حمامی 
به حمام دیگر وجود دارد. در روش استفاده از تک حمام و تغییر 
در  بالا می‌باشد. ولی  پوشش‌دهی  پتانسیل/ چگالی جریان سرعت 
قیاس با روش حمام‌های چندگانه کنترل کم‌تری روی ترکیب وجود 
دارد و ایجاد لایه فلزی خالص نیز بسیار مشکل و یا غیر‌ممکن است. 
بیشترین کنترل بر ترکیب در روش حمام‌های چندگانه است که به 
ایجاد چند  برای  پایین، روشی مناسب و موجه  بسیار  دلیل سرعت 
لایه‌ای با تعداد زیاد لایه )مثلا 200 تا( نیست. ولی برای چندلایه‌هایی 
تغییرات  ایجاد  و  است.کنترل ضخامت  تعداد لایه کم، کارآمد  با 
هم  سرعت  تغییر  و  حمام  تک  روش  در  لایه‌ها  ترکیب  در  موثر 
نتیجه رضایت‌بخش نیست ]32-30[. عمل‌کرد  زدن مشکل بوده و 

بهتر چند لایه‌ها در محیط خورنده در قیاس با تک لایه‌ها به بهبود 
خواص مانعی )Barrier Properties( آن‌ها نسبت داده می‌شود. در 
حین رسوب‌دهی چند لایه‌ها، نواقص هر لایه به‌عنوان محل مرجح 
جوانه‌زنی جهت لایه بعدی عمل می‌کند. لذا حفرات و ترک‌ها و 
نواقص پیوسته و واصل به زیر لایه بسته می‌شوند. این اثر با کاهش 
ضخامت لایه‌های تشکیل دهنده چند لایه )که معادل افزایش تعداد 
لایه‌ای  چند  با  هم‌چنین   .]13-16[ می‌شود،  بیشتر  می‌باشد(  لایه‌ها 
حالت  از  خوردگی  گسترش  و  توسعه  کار  و  ساز  پوشش،  کردن 
عمقی به حالت سطحی تغییر می‌یابد  ]14، 17 و 22[. این مکانیزم 
لایه  زیر  سطح  به  خورنده  محیط  رسیدن  تعویق  افتادن  به  باعث 
خواهد شد. محصولات خوردگی نقش پررنگی در رفتار مقاومت به 
خوردگی آلیاژ‌های Zn-Ni ایفا می‌کنند. پژوهش‌ها نشان داده است 
 Zn محصولات خوردگی تشکیل شده روی Ni که در حضور لایه
میزان زبری  بین  اثبات شده است که  تغییر می‌کند ]10[. هم‌چنین 
سطح و مقاومت به خوردگی چند لایه‌ها ارتباط موثری وجود دارد 
]24[. محققان زیادی تلاش نموده‌اند تا ساز و کار پوشش‌دهی چند 
40mA/cm 2 را بهینه‌ســازی کنند. جریان‌هــای 2 و Zn/Ni لایه‌های

همچنین  است.  شده  پیشنهاد  لایه‌ها  چند  این  پوشش‌دهی  جهت 
است.  نانومتر گزارش شده   50-120 بازه  در  بهینه  ضخامت لایه 
و کلاسیک صورت  سنتی  روش‌های  طریق  از  بهینه‌سازی‌ها  این 
جهت  کلاسیک  رهیافت  در   ]15 و   13  ،11[ است.  گرفته 
باقی  معمولا  عاملی  چند  سیستم‌های  در  عامل  یک  بهینه‌سازی 
عوامل ثابت نگه داشته می‌شود و ارتباط بین عوامل موثر و پاسخ 
این  مضافا  می‌آید.  بدست  آزمون  زیادی  تعداد  از  بعد  سیستم 
روش توان توضیح تاثیر متقابل این عوامل بر یکدیگر را ندارند. 
در حالی که تکنیک‌های طراحی آزمون مانند روش پاسخ سطح، 
علاوه بر توانایی در کاهش تعداد آزمون‌های لازم جهت حصول 
نیز  را  مختلف  عوامل  بین  ارتباط  شرح  توانایی  مدل،  یک  به 
منابع مختلف ذکر شده  در  این روش  ریاضی  داراست. جزئیات 
است ]33[. روش مذکور در موارد متعدد به شکلی موفقیت‌آمیز 
کار  به  پوشش‌دهی  الکتروشیمیایی  فرآیندهای  بهینه‌سازی  جهت 

رفته است ]34-37[.
در پژوهش حاضر، یکی از زیر مجموعه‌های روش سطح پاسخ، به نام 
 ،)Central Composite Design( روش طراحی کامپوزیت مرکزی
چند  خوردگی  به  مقاومت  بین  ارتباط  بررسی  و  مطالعه  جهت 
لایه‌های Zn/Ni و تعداد لایه‌ها و چگالی جریان‌های پوشش‌دهی به 
کار گرفته شد. علاوه بر آن اثر چند لایه‌سازی بر روی مورفولوژی 

سطح، زبری ، ساختارفازی و سختی مطالعه گردید.
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2ـ روش پژوهش
2 ـ 1 ـ رسوب‌دهی پوشش‌ها 

رسوب‌دهی پوشش‌ها و آزمون‌های الکتروشیمیایی بوسیله دستگاه 
که   PGSTAT 302 N مدل  اتولب  گالوانواستات/پتانسیواستات 
محلول  حجم  گردید.  انجام  بود،   NOVA  105 نرم‌افزار  به  مجهز 
رسوب‌دهی cm‌3 400 و فاصله بین آند و کاتد  cm 3 بود. فولاد کم 
کربن، نیکل خالص و الکترود کالومل اشباع به ترتیب کاتد )با ابعاد 
cm‌3 3 * 1(، آند و الکترود مرجع آزمایش بودند. مراحل آماده‌سازی 
سطح کاتد شامل سمباد‌زنی، تمیزکاری با استون در حضور امواج 
نهایتا خشک کردن  و  تقطیر  بار  دو  با آب  آلتروسونیک، شستشو 
پوشش  حمام  شیمیایی  ترکیب  جدول‌1  می‌شد.  هوا  دمش  توسط 
دهی را نشان می‌دهد. تعداد لایه‌ها و چگالی جریان‌های پوشش‌دهی 
‌به ترتیب از 1 تا 512 لایه )در ضخامت کل 20 میکرومتر( و 10 تا  
mA/cm‌2 50 بودند. این بازه‌ها بر اساس مطالعات قبلی محققان بر 
روی پوشش‌های تک لایه و چند لایه Zn-Ni انتخاب گردید ]2، 

11، 13، 15 و 38[.
چند لایه‌ها از طریق تغییر چگالی جریان پوشش‌دهی بین دو مقدار 
به  متفاوت  شیمیایی  ترکیب  با  لایه‌هایی  بنابراین  می‌گردید.  ایجاد 
دست می‌داد. تعداد لایه‌ها بر اساس تعداد تغییرات چگالی جریان 
یکسان  لایه‌ها  چند  تمام  برای  شرایط  آنکه  برای  می‌شد.  شمارش 
برای همه چند   )i2( بیرونی  پوشش‌دهی لایه  باشد، چگالی جریان 
لایه‌ها برابر با  100mA/cm 2 در نظر گرفته شد و نسبت  i1 / i2  از 
طریق ایجاد تغییرات در i1 ایجاد گردید به شکلی که این نسبت بین 

1/25 تا 5 متغییر بود.

2 ـ 2 ـ بررسی خواص پوشش‌ها 
سطح  هم‌چنین  و  لایه  چند  و  لایه  تک  پوشش‌های  مورفولوژی 
 )SEM.TESCAN( مقطع آن‌ها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی

مطالعه گردید.

مقدار نسبی Zn  و Ni در پوشش ها با استفاده از روش EDS همراه 
با SEM آنالیز شد و جهت اطمینان بیشتر با استفاده از آزمون طیف 
در  استفاده  مورد  ترکیب محلول  تایید گردید.   AAS اتمی  سنجی 
آزمون AAS جهت انحلال پوشش‌ها حاوی 90% حجمی HNO‌3 و 

10% حجمی HCl بود.
مطالعه اثر تعداد لایه‌ها و میزان چگالی جریان‌های پوشش‌دهی بر 
روی مقاومت به خوردگی با به‌کاری‌گیری  روش CCD و با استفاده 
جریان  نسبت چگالی‌های  شد.  انجام   Design Export نرم‌افزار  از 
پوشش‌دهی i1 / i2 و تعداد لایه‌ها n جهت طراحی آزمون‌ها مورد 
استفاده قرار گرفت. چگالی جریان خوردگی به‌عنوان پاسخ سیستم 
و معیار ارزیابی در نظر گرفته شد و شرایط بهینه نیز کم‌ترین چگالی 
محلول در  پلاریزاسیون  آزمون  گردید.  تعریف  خوردگی   جریان 

NaCl 3/5 % )بدون هم‌زدن و در دمای محیط( انجام گرفت. پیش 
محلول  در  ساعت  یک  مدت  به  نمونه‌ها  پلاریزاسیون،  آزمون  از 
 مذکور باقی می‌ماندند تا پتانسیل به ثبات برسد. نرخ جاروب پتانسیل

mv/s 0/16 بود. تاثیر متغیرها بر پاسخ سیستم، رگراسیون و تحلیل‌ها، 
همگی با استفاده از نرم افزار مذکور انجام گردید. 

نتایج اندازه‌گیری زبری سطح در قالب پارامتر Ra بیان گردید. این 
پارامتر که معمول‌ترین روش بیان زبری سطح است، عبارت است از 
میانگین ارتفاعات زبری سطح. به‌منظور جلوگیری از تاثیر زبری زیر 
لایه بر روی زبری پوشش‌ها زیر لایه‌ها همگی تا زبری کمتر 0/03  
میکرومتر آماده‌سازی می‌شدند. لذا میزان اثر زبری زیر لایه بر روی 
زبری پوشش‌ها همگی برابر بود و تغییرات زبری، ناشی از تغییرات 

زبری در پوشش‌ها ـ و نه زیر لایه ـ بود.
سختی سطحی نمونه‌ها با استفاده از 100 گرم نیرو و با دستگاه سختی 
BUEHLER مدل 6100-1600 اندازه‌گیری شد. هفت اندازه‌گیری 
انجام شده، دو داده پراکنده حذف و متوسط پنج عدد سختی دیگر 

گزارش گردید.
با به  با استفاده از آزمون پراش اشعه X و  ساختار فازی پوشش ها 
کارگیری دستگاه )PANalytical , Model XPert MPD(، اشعه 
Cu Kαه)λ /15405 nm =0( انجام گردید. بازه اسکن θ 2 از 20° 
 Xpert 0/02 بود. با استفاده از نرم افزار °s/s تا °90  و نرخ جاروب
مقایسه و بررسی انطباق پیک‌های بدست آمده با پیک‌های مرجع 
انجام گرفت. اندازه متوسط کریستالیست‌ها با استفاده از پهن شدگی 

پیک‌ها و رابطه شرر صورت پذیرفت: 

 θ تابش،  موج  طول   λ کریستالیست‌ها،  متوسط  اندازه   D که 
β عرض تمام در نصف بیشینه )MHWF( نامیده  زاویه براگ و 

می‌‌شود.
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جدول 1 ـ ترکیب حمام و دیگر عوامل آن
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3ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ تاثیر چگالی جریان رسوب‌دهی و دمای حمام بر روی 

ترکیب شیمیایی
مناسب  دمای  هم‌چنین  و  لایه‌ها  شیمیایی  ترکیب  تعیین  به‌منظور 
پوشش دهی، تک لایه‌هایی در شرایط مختلف دمایی و در چگالی 
جریان‌های مختلف پوشش داده شدند. شکل 1 ارتباط بین درصد 
نیکل در پوشش و چگالی جریان پوشش‌دهی در دما‌های مختلف 
حمام را به نمایش می‌گذارد. درصد یون نیکل درون حمام نسبتا 
کم است ) حدود 0/2 مولار( در حالی که درصد یون روی حدود 
2/5 برابر است )0/5 مولار(. چگالی جریان بالاتر، محیط احیایی تر 
به نفع گونه‌ای است  بیشتر  امر  را برای نشست فراهم می‌کند. این 
که نشست آن به‌صورت سینتیکی کنترل می‌شود تا نفوذی. به دلیل 
عوامل  تاثیر  تحت  بیشتر  آن‌ها  نشست  روی،  یون  بالای  غلظت 
جریان،  چگالی  افزایش  بنابراین  است.  جریان(  )چگالی  سینتیکی 
سهم یون‌های +Zn‌2 در انتقال الکترون را افزایش می‌دهد و درصد 
آنها در پوشش را افزایش می‌دهد که معادل کاهش درصد Ni در 
تمام چگالی‌های  در  است دقت شود که  است]40[. لازم  پوشش 
Ni در پوشش از آنچه در حمام وجود دارد  به   Zn جریان نسبت 
هم‌زمان  نشست   )Anomalous( عادی  غیر  رفتار  که  است  بالاتر 
Zn و Ni را نشان می‌دهد و نیز با افزایش چگالی جریان این رفتار 

تشدید شده است ]41-38[. نکته دیگر در خصوص نسبت مذکور، 
افزایش نشست Ni با افزایش دما است. به عبارت دیگر با افزایش 
دما رفتار غیر عادی نشست Zn و Ni تشدید می‌شود. چنین نکته‌ای 

سابقا گزارش شده است ]42-44[
.گفته می‌شود که آلیاژهای  Ni-Zn که حاوی کمتر از 15% نیکل 
درصد  که  صورتی  در  و  هستند  فداشده  فولاد،  مقابل  در  هستند 

نیکل بیش از این مقدار افزایش یابد پوشش غیر فعال خواهد شد 
و یا به‌عبارت دیگر خواص فداشوندگی خود را از دست خواهد 
و  تغییر چگالی جریان  پژوهش حاضر،  در  بنابراین   .]45-47[ داد 
Ni در پوشش،  تغییر درصد  به  با توجه  تغییر دمای پوشش دهی، 
 45°C رفتار آن را شدیدا متاثر خواهد کرد. در دماهای 25، 35 و
لایه‌های  چند   65°C و   55 دمای  در  و  فعال  فعال/  لایه‌های  چند 
پوشش‌دهی چند  منظور  به  لذا  ایجاد خواهد شد.  فعال  غیر  فعال/ 
لایه‌هایی کاملا فدا شونده و با بیشترین مقاومت به خوردگی دمای 

پوشش‌دهی C°45 انتخاب گردید.

3 ـ 2 ـ بررسی مورفولوژی سطح و زبری چند لایه‌ها 
شکل 2 مورفولوژی سطحی چند لایه‌هایی با تعداد مختلف لایه را 
با هم مقایسه می‌کند. چند لایه ای که از 2 لایه تشکیل شده است 
وجهی  چند  کریستالیست‌هایی  با  درشت  نسبتا  سطح  مورفولوژی 
دارد. در حالی که با افزایش تعداد لایه‌ها مورفولوژی ریزتر می‌شود. 
و  1 جریان‌های  در  شده  داده  پوشش  لایه‌های  تک  سطح   زبری 

50mA/cm 2 به ترتیب برابر با 0/33 و 0/82 بودند که مقادیری در 

نیز  قبلا گزارش شده است ]48[. بعضی محققان  نیز  همین حدود 
زبری بسیار بالاتر برابر با 2/1 را گزارش کرده‌اند ]49[.

عدد زبری چند لایه‌ها بر حسب تابعی از تعداد لایه‌ها در شکل 3 رسم 
شده است. با افزایش تعداد لایه‌ها )معادل کاهش ضخامت لایه‌ها( 
افزایش  می‌گذارد.  نمایش  به  را  کاهشی  روند  یک  سطح  زبری 
تعداد لایه‌ها از 1 تا 256، زبری سطح را با به کمتر از نصف کاهش 
 داده است. به نظر می‌رسد زبری سطح پوششی که در چگالی جریان

50mA/cm 2 پوشش داده شده است، با نشاندن لایه‌ای دیگر تحت 

کاهش  می‌کند،  ایجاد  کمتری  زبری  که   10mA/cm  2 جریان 

شکل 1 ـ ارتباط بین درصد نیکل در پوشش و چگالی جریان پوشش‌دهی در دما‌های مختلف حمام
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اندازه دانه و  داده می‌شود. از طرف دیگر، زبری سطح معمول به 
مورفولوژی ارتباط داده می‌شود. لذا کاهش زبری سطح را می‌توان 
چنین توضیح داد که در حین جوانه‌زنی لایه بعدی، نقایص لایه‌ی 
نقاط  بنابراین  می‌کند.  عمل  جوانه‌زنی  مرجح  نقاط  به‌عنوان  قبلی 
و  ریزتر  مورفولوژی  و  بود  بیشتری در دسترس خواهد  جوانه‌زنی 
زبری سطح کمتری نتیجه می‌داد ]46 و 47[. عامل موثر دیگر در 
کاهش زبری سطح این است که با افزایش تعداد لایه‌ها زمان رشد 
مورفولوژی  نتیجه  در  و  می‌یابد  کاهش  لایه  هر  کریستالیت‌های 

ریزتر خواهد شد. 

3 ـ 3 ـ اندازه‌گیری سختی 
شکل 4 سختی پوشش تک لایه و چند لایه‌ها را با هم مقایسه می‌کند. 
توسط  که  مقادیری ست  همان  در حدود  لایه  تک  پوشش  سختی 
که  می‌شود  مشاهده   .]51 و   50[ است  شده  گزارش  محققان  دیگر 
پس  و  می‌بخشد  بهبود  را  سختی  لایه   128 تا  لایه‌ها  تعداد  افزایش 
البته تعداد کم لایه‌ها  از آن مجددا سختی رو به کاهش می‌گذارد. 
به  افزایش سختی  این  نیست. عموما  افزایش سختی چندان موثر  در 
متوقف شدن نابجایی‌ها در سطح جدایش لایه‌ها نسبت داده می‌شود. 
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شکل 2 ـ تاثیر تعداد لایه‌ها بر موفولوژی سطح: )الف( n = 2، )ب(n = 32 ، )ج( n = 64، )د( n = 128  و )ه( n = 256، دمای حمام برابر C°45 و نسبت جریان‌ها برابر 
با 5. روند ریز شدن مورفولوژی با افزایش لایه‌ها قابل مشاهده است
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نقشی که مرزدانه‌ها دارند(  به‌عبارت دیگر سطوح جدایش )همانند 
جزئیات   .]52[ می‌کنند  عمل  نابجایی‌ها  حرکت  در  مانعی  به‌عنوان 
استحکام‌دهی در چند لایه‌ها بر اساس مکانیزم‌های هال ـ پچ  ]53 و 
54[ و مدل کوهلر ]55[ در منابع شرح داده شده است. کاهش سختی 
به عدم تشکیل کامل لایه مربوط  بیشتر می‌تواند  تعداد لایه‌های  در 
باشد و نیز این‌که هر چه سرعت تغییر دادن چگالی جریان به منظور 
افزایش تعداد لایه‌ها بیشتر می‌شود، زمان کمتری برای تغییر غلظت 
تغییر  لذا  و  الکترود کاتد وجود دارد  یون‌ها در محلول و در سطح 
ترکیب کم‌تری در لایه‌ها اتفاق می‌افتد. بنابراین ترکیب چند لایه‌ها به 
سمت تک لایه شدن تغییر می‌یابد ]13-11[. نکته حائز اهمیت دیگر 
این است که با کاهش ضخامت لایه‌ها سهم آخرین لایه در سختی 
سطحی کاهش می‌یابد. به‌عبارت دیگر خواص سختی چند لایه کمتر 
متاثر از خواص سختی لایه آخر خواهد بود و نقش لایه‌های زیرین 

پررنگتر می‌شود.

3 ـ 4 ـ تاثیر تعداد لایه و چگالی جریان‌های پوشش‌دهی بر 
روی مقاومت به خوردگی 

جدول 2  ماتریس کل آزمون‌های طراحی شده بر اساس CCD و 
هم‌چنین پاسخ سیستم را به نمایش می‌گذارد. مدل ارائه شده جهت 
پاسخ )چگالی جریان خوردگی چند لایه‌ها( و عوامل  بین  ارتباط 
 /  i2 نسبت چگالی‌های جریان رسوب‌دهی  و   n موثر)تعداد لایه‌ها 
 OCP به‌صورت گرافیکی در شکل 5 رسم شده است. هم‌چنین )i1

چند لایه‌ها و تک لایه‌ها به ترتیب در جدول 2 و3 خلاصه شده‌اند. 
این مدل نشان می‌دهد که تعداد لایه‌ها تاثیر زیادی روی مقاومت 
 / i2 به خوردگی چند لایه‌ها دارد. این تاثیر در مقایسه با تاثیر نسبت
i1 رفتار پیچیده‌تری دارد. به‌طور عمومی چگالی جریانی خوردگی 

که  چه  هر  دیگر  به‌عبارت  دارد.   i1  /  i2 افزایش  با  کاهشی  روند 
اختلاف دو جریان پوشش‌دهی بیشتر می‌شود مقاومت به خوردگی 
بهبود می‌یابد و وقتی این نسبت از عدد 4 می‌گذرد بهبود مقاومت 

تغییرات چگالی جریان  آنالیز شیب  متوقف می‌شود.  به خوردگی 
که  داد  نشان  لایه‌ها  مختلف  تعداد  در   i1  /  i2 بر حسب  خوردگی 
روند کاهشی چگالی جریان خوردگی در چند لایه‌های با تعداد لایه 
بیشتر، شدیدتر است. بهبود در مقاومت به خوردگی با افزایش نسبت 
i1 / i2 می‌تواند به افزایش تفاوت در ترکیب شیمیایی لایه‌‌ها و ایجاد 

مرزهای جدایش با تفاوت ترکیب شدیدتر نسبت داده شود که در 
نتیجه‌ی آن، خواص مانعی چند لایه تشدید می‌شود. از طرف دیگر، 
تعداد  بر حسب  تغییرات چگالی جریان خوردگی  بررسی روند  با 
لایه‌ها متوجه می‌شویم که با افزایش تعداد لایه‌ها، در مراحل اولیه، 
چگالی جریان خوردگی به میزان قابل توجهی کاهش می‌یابد. با این 
حال این روند کاهشی تا تعداد مشخصی لایه ادامه می‌یابد و پس از 
به چگالی  یابد و  افزایش می  آن چگالی جریان خوردگی مجددا 
جریان خوردگی تک لایه نزدیک می‌شود. این روند برای تمامی 
i1 / i2 ها صادق می‌باشد. به نظر می‌رسد که علاوه بر مکانیزم‌های 

به خوردگی چند لایه‌ها که  مقاومت  بهبود  یاد شده در خصوص 
در منابع ذکر شده است )کاهش ترک‌ها و حفرات ]16-13[، تغییر 
مکانیزم پیشرفت خوردگی از حالت عمقی به عرضی ]14 ، 17 و 
حاضر  پژوهش  در   ،)]10[ خوردگی  محصولات  اصلاح  و   ]22
کاهش زبری سطح نیز عامل موثری بوده است. این که زبری‌های 
که  ست  نکته‌ای  است  خوردگی  آغاز  و  جوانه‌زنی  محل  سطح، 
بعد  به خوردگی  مقاومت  به‌طور کلی پذیرفته شده است. کاهش 
از تعداد لایه‌های بهینه، شبیه به آنچه در مورد سختی سطحی گفته 
شد، می‌تواند به عدم تشکیل کامل لایه‌ها مرتبط باشد ]13-11[. بر 
اساس مدل ارائه شده، جهت بیشینه ساختن مقاومت به خوردگی 
 تعداد لایه‌ها باید حدود 200 )در ضخامت کل µm  20( و نسبت

i1 / i2  باید بیش از 4 باشد. در چنین حالتی چگالی جریان خوردگی 

به کمتر از 0/50µA/cm‌2می‌رسد که در حدود نتایج بدست آمده 
برای چند لایه‌های پوشش داده شده توسط جریان‌های مثلثی و با 

حمام‌هایی متفاوت است ]11، 13[. 

Zn/Ni شکل 3 ـ تغییرات زبری سطح با تعداد لایه‌ها در چندلایه‌هایZn/Ni شکل 4 ـ تغییرات سختی با تعداد لایه‌ها در چندلایه‌های
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جدول 2 ـ جزییات طراحی آزمایشات و پاسخ سیستم )چگالی جریان خوردگی(

جدول 3 ـ پتانسیل مدار باز و درصد نیکل پوشش‌های تک لایه برحسب چگالی جریان پوشش‌دهی
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شکل 6 نموداری است که شرایط مطلوب فرایند را نشان می‌دهد. 
شرایط مطلوب، کم‌ترین میزان چگالی جریان خوردگی تعریف 
نمایش داده شد.   1 0 و  بین  با عددی  به صورت کمی  گردید و 
Ni مقاومت به خوردگی  بالاتر  اگر چه گفته می‌شود که درصد 
آلیاژ Zn-Ni را بهبود می‌بخشد، درصد نیکل چندلایه با کم‌ترین 
به  لایه  نمونه‌های تک  نیکل  درصد  از  چگالی جریان خوردگی 
100mA/‌2 جریان  چگالی  در  شده  داده  پوشش  نمونه  خصوص 

لایه  آخرین  بود.  دارد( کم‌تر  را  نیکل  درصد  بیشترین  )که   cm
بود  شده  داده  100mA/cm‌2پوشش  جریان  در  لایه‌ها  چند  تمام 
 mV Vs. پوششی حدود  چنین   OCP است.   Ni  %17 که حاوی 
منفی‌تر  همگی  لایه‌ها  چند   OCP حال  این  با  است.   -0/8  SCE

OCP پوشش  از مقدار ذکر شده بودند که نشان از آن دارد که 
چند لایه متاثر از لایه یا لایه‌های زیرین است. محیط خورنده از 
باعث  که  می‌‌کند  نفوذ  زیرین  لایه‌های  به  سطحی  نقایص  طریق 
ایجاد پتانسیل مختلط می‌شود. این پتانسیل متاثر از تعداد و اندازه 
نقایص سطحی و هم‌چنین ضخامت و ترکیب لایه‌هاست. برآیند 
این عوامل باعث شده است که OCP تمام چند لایه‌ها در حدود 
"Vs. SCE 0/85- باشد که مثبت‌تــر از مطالعات قبلــی می‌باشــد

]13-11[ و به درصد بالاتر Ni در چند لایه‌های پژوهش حاضر در 
قیاس با پژوهش‌های قبلی مربوط می‌شود. با توجه به این پتانسیل 
به  نسبت  آمده  دست  به  لایه‌های  چند  که  گرفت  نتیجه  می‌توان 

فولاد حالت فدا شونده دارند.

n و تعداد لایه‌ها i1 / i2 بر حسب نسبت جریان های پوشش دهی Zn/Ni شکل 5 ـ مدل گرافیکی چگالی جریان خوردگی چند لایه

شکل 6ـ تغییرات شرایط مطلوب )که مطابق تعریف حداقل چگالی جریان خوردگی پوشش چندلایه در نظر گرفته شد.( بر حسب نسبت چگالی جریان‌های 
n و تعداد لایه‌ها i1 / i2 پوشش‌دهی
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3 ـ 5 ـ مطالعات ساختاری
X تک لایه‌های پوشش داده شده در  اشعه  الگوی پراش  شکل 7 
جریان‌های 1 و 50mA/cm 2 را نشان می‌دهد. یک پیک قوی )411( 
دیده می‌شود که مربوط به جهت رشد مرجح است و بقیه پیک‌ها 
ضعیف‌تر هستند. با آنکه در صد Ni این دو پوشش متفاوت هستند 
الگوی پراش هر دو مربوط به فاز بین فلزی γی )Ni3Zn11( می‌باشد. 
 δ ظهور فاز گاما )به صورت تک فاز یا همراه با فازهای دیگر مثل
یا η( برای آلیاژهای Zn حاوی 7 تا 19 درصد نیکل گزارش شده 
و گفته می‌شود که مقاومت به خوردگی بالاتری در قیاس با دیگر 
فازها دارد ]2، 60-56[. ساختار فازی آلیاژهای Zn-Ni رسوب داده 
همراه  زیادی  تناقضات  و  بحث‌ها  الکتروشیمیایی،  طریق  از  شده 
داشته است. اثبات شده است که فازهای رسوب داده شده به طرق 
الکتروشیمیایی در تعادل ترمودینامیکی نیستند ]61 و 62[ و ساختار 
فازی این پوشش‌ها نه فقط به درصد نیکل بلکه به شرایط رسوب‌دهی 

از قبیل چگالی جریان بستگی دارد ]58[. از نظر ترمودینامیکی، فاز 
γ تنها در درصدهای نیکل بیشتر از 12/5% ظاهر می‌شود. بنابراین 
آلیاژ پوشش داده شده در جریان  50mA/cm‌2 )حاوی 7% نیکل( 
تعادلی می‌باشد. فنگ و همکاران ]57[ و هم‌چنین  آلیاژ غیر  یک 
هلموتز و همکاران ]61[ حضور فاز γ و η را در آلیاژهای حاوی 6/5 
تا 12 درصد نیکل گزارش کرده‌اند. ولی در پژوهش حاضر صرفا 
فاز γ مشاهده گردید. نکته دیگری که باید توجه نمود این است که 
 لایه پوشش داده شده در جریان 50mA/cm‌2، کریستال‌های ریزتر

 )53nm(10نmA/cm‌2 در قیاس با لایه‌ای که در جریان )31nm(
پوشش داده شده بود داشت. کریستال‌های ریز در چگالی جریان‌های 
بالاتر و درصد Zn بالاتر قبلا گزارش شده است ]56[. می‌توان نتیجه 
ایجاد  عامل  است،  یکی  لایه‌ها  فازی  ساختار  چه  اگر  که  گرفت 
اندازه  در  تفاوت  و  ترکیب  در  تفاوت  لایه‌ها،  بین  سطح جدایش 

کریستالیت‌ها است.

50mA/cm 2 )ب( 10 وmA/cm 2 )پوشش داده شده در چگالی جریان‌های )الف  Zn-Ni شکل 7 ـ الگوی پراش اشعه ایکس آلیاژ های
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نتیجه‌گیری
1( افزایش دما و کاهش چگالی جریان رسوب‌دهی، درصد نیکل را در پوشش افزایش داد. 

2( دمای حمام برابر با C°45 برای رسوب‌دهی لایه‌های Zn/Ni با بیشینه مقاومت به خوردگی و هم‌چنین با لایه‌هایی که هر دو نسبت به فولاد فدا 
شونده هستند مناسب بود.

3(  افزایش تعداد لایه‌ها باعث ریز شدن مورفولوژی گردید. هم‌چنین زبری سطح به کم‌تر از نصف کاهش پیدا کرد. 
4(  بهبود مقاومت به خوردگی چند لایه‌های Zn/Ni با افزایش نسبت i1 / i2 در تعداد لایه‌های بالاتر نمود و شدت بیشتری داشت. هم‌چنین با عبور 

این نسبت از 4 ، روند بهبود مقاومت به خوردگی متوقف گردید. 
5( نیکل موجود در چند لایه بهینه شده از نظر مقاومت به خوردگی، از درصد نیکل موجود در تک لایه با بیشینه مقاومت به خوردگی کم‌تر بود. 

به‌عبارت دیگر اثر چندلایه سازی آلیاژ از اثر افزایش درصد نیکل در بهبود مقاومت به خوردگی بیشتر بود. 
6( لایه‌های زیرین نقش مهمی در تعیین پتانسیل مدار باز پوشش‌های چند لایه Zn/Ni داشت. 

7( اگرچه ساختار فازی لایه‌ها یکی بودند ولی تفاوت درصد نیکل و تفاوت در اندازه کریستالیست‌ها، سطح جدایش لایه‌ها را ایجاد می‌کرد.
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