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 چکیده
 یتانیومسطح ت یبر رو قطبیتک پالسیو  مستقیم جریان اعمال تحت الکترولیتی پلاسما اکسیداسیون روش به تیتانیوم اکسید پژوهش این در

و  یسطح یمورفولوژ ی،فاز یابی. جهت ارزیدگرد ایجاد 2mA/cm 825ثابت  یانجر یتهکربنات با دانس یمسد یتدر الکترول یخالص تجار

سنجی امپدانس پتانسیودینامیک و طیف پلاریزاسیون میکروسکوپی، برداری تصویر ایکس، پرتو پراش هایآزمون یببه ترت یرفتار خوردگ

گالوانواستات در محلول /یواستاتو پتانس یدانیم یلگسی روبش یالکترون یکروسکوپم ایکس،سنج پرتو پراش هایدستگاه با الکتروشیمیایی

 پالسی یانبدست آمده تحت حالت جر هایپوشش که داد نشان هانمونه شیمیایی آنالیز بررسی. یرفتصورت پذ یدرصد وزن 5/3 یدکلر یمسد

مشخص نمود که پوشش  یکروسکوپیم یج. نتاباشدمی یلروت یکنواختفاز  یدارا مستقیم یانو جر یلآناتاز و روت یفازها یدارا قطبیتک

 اندازه همچنین دارد؛ آتشفشانی ساختاری جریان مستقیم نمونه پوشش و است یکیساختار پنک یدارا قطبیتک پالسی جریانشده تحت  یجادا

مشخص کرد  دارپوشش هاینمونه خوردگی رفتار بررسی. باشدمی نانومتر 49 و 29 ترتیب به پوشش دو این برای شده زده تخمین هایبلورک

، همچنین است مستقیم یانبه پوشش حاصل شده با جر نسبت یبهتر یمقاومت خوردگ یدارا قطبیتک پالسی یانکه پوشش بدست آمده با جر

سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در راستای تایید آزمون پلاریزاسیون نشان داد که مقاومت به خوردگی پوشش حاصل از جریان آزمون طیف

 جریان مستقیم است.برابر بیشتر از پوشش ایجاد شده با  6 قطبیتک پالسی

 ی،سطح ی، مورفولوژسدیم کربنات یت، الکترولقطبیتک پالسیو  یممستق یانجر الکترولیتی پلاسما، یداسیوناکس :دواژهیکل

 .یرفتار خوردگ
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Abstract 
In this paper Titanium Dioxide was produced on the surface of commercial pure Titanium in Sodium carbonate 

an electrolyte with constant current density of 825 mA/cm2 by Plasma Electrolytic Oxidation process under 

applying unipolar Pulse and direct current. To evaluate phase composition, surface morphology and corrosion 

behavior, respectively The X-ray diffraction, microscopic investigation and potentiodynamic polarization test 

was conducted by X-ray diffractometer, scanning electron microscope, field emission scanning electron 

microscope, potentiostat and galvanostat respectively in 3.5 %wt sodium chloride solution. Chemical analysis 

conducted on sample showed that resulted coatings under unipolar Pulse current have Anataze and Rutile phase 

and under direct current have uniform Rutile phase. Microscopic results showed that created coating under 

unipolar Pulse current have a Pancake grain structure and coating produced by direct current have a volcanic 

structure. The estimated size of crystalline for this two coating also was 29 and 49 nm, respectively. Investigation 

of corrosion behavior of coated samples confirms that obtained coating with unipolar Pulse current have better 

corrosion resistance than coating with direct current, also electrochemical impedance spectroscopy results were 

supported by polarization test result shows that corrosion resistance of coating produced by unipolar Pulse current 

was 6times higher than direct current. 

Keywords: Plasma Electrolytic oxidation, direct current and unipolar pulse, Sodium carbonate electrolyte, 

surface morphology, corrosion behavior. 
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 مقدمهـ 1
 ی،عال یکینسبت استحکام به وزن بالا، مکان یرنظ یخواص

موجب  یسازگاری عال یستخوب و ز یمقاومت به خوردگ

 ی،نظام یعآن در صنا یاژهایو آل یتانیومکاربرد روز افزون ت

 یدای، تولهای هستهانرژی، برنامه ی،پزشک یایی،هوافضا، در

معماری  ی،ها، لوازم ورزشیدروکربناستخراج ه یی،مواد غذا

فلز  ینامیکیاز نظر ترمود یتانیوم. ت]2و  1[شده است یرهو غ

 یل، پتانس emfشود و بر اساس سرییمحسوب م یفعال

ولت  -63/1برابر  یدروژنترود هاستاندارد آن نسبت به الک

که سطح  یهنگام ینامیکی،ترمود یلتما یناست. با توجه به ا

قرار  یهای آبیتالکترول یاو  یطدر معرض اتمسفر مح یتانیومت

به  یتانیومت یداکس .]3و  2[شودیم یدبه سرعت اکس یرد،گ

 یخوب برا یکیپوشش سرام یکمناسب،  یریپذیقعلت تطب

مقاومت به  یشافزا یسطح فلزات است که اساساً برا

هم بواسطه کاربردش در  یشود، از طرفیاستفاده م یخوردگ

به علت خواص  یزو ن ینور یمیایی،فتوالکتروش یهاینهزم

 یدر کاربردها یسازگار یستز یکنترل رطوبت و درجه بالا

از محققان قرار  یاریشود و مورد توجه بسیاستفاده م یپزشک

پوشش  یجادا یبرا یمختلف یها. روش]6-4[گرفته است

فلزات مورد  یگرو د یتانیومسطح ت یبر رو یتانیومت یداکس

توان به یها مروش یناستفاده قرار گرفته، از جمله ا

 چند گرمایی -یمیاییش ایندهای، فر]7[یآند یداسیوناکس

، ]10[ژل -سل ایند، فر]9[یپاشش ایندهای، فر]8[یامرحله

 یهاتوسط اچ کردن در محلول یمیاییش یاتعمل

، PVD/CVD ینشان یه، پراکنش مگنترون، لا]11[یمیاییش

 یتیالکترول یداسیوناکس ایندهایو فر ]12[یونیکاشت 

 عمدتاً مذکور یهاروشاشاره نمود.  ]13-16[1پلاسما

 یهایهلا یونیکاشت  روشهستند و بعلاوه در مورد  پرهزینه

 روشدر مورد  ینهمچن ید،آیست مبد یکم ضخامت بتاًنس

CVD روش  ینشود. بنابراینم یجادا یکاف یایهلا یچسبندگ

 یها براروش یناز مهمتر یپلاسما یتیالکترول یداسیوناکس

 . یدآیبه حساب م یتانیوماصلاح سطح ت

                                                 
1- Plasma Electrolytic Oxidation 

روند تحقیقاتی روشی با نام اکسیداسیون  1991در سال 

س اکسیداسیون میکروقوپلاسمای و یا معادل آن  یتیالکترول

دهی فلزات و آلیاژهای سبک مانند برای پوشش الکتریکی

بداع شد که ا یرکونیومو ز یومآلومینیوم، تیتانیوم، منیزیم، تانتال

در ک با اعمال پتانسیلی بالاتر از پتانسیل شکست دی الکتری

های محلول اکسید کننده بین کاتد و قطعه کار، جرقه

ار که نقش آند را دارد ایجاد کوچکی روی سطح قطعه ک

ن ها علاوه بر تشدید فرایند اکسیداسیوشده که این جرقه

های سطحی، به علت دمای بالا باعث ذوب سطحی لایه

سرامیک اکسیدی روی همدیگر شده و در نتیجه لایه 

سرامیکی ضخیم، سخت و با چسبندگی مناسب به زیرلایه و 

اد شدن اکسیژن ایج البته با ساختاری متخلخل به علت آزاد

 یاکتورچند ف ایندفر یک PEO یات. عمل]20-17[کنندمی

رد. قرار دا یاریبس یرونیو ب یعوامل ذات یراست که تحت تاث

، است یکه جزء عوامل ذات یتمواد بستر و الکترول یباتترک

 یلکند، در حایم یآن باز یبساختار و ترک یبرا یاتینقش ح

رتبط م یکیالکتر یبه پارامترها یبه طور کل یرونیکه عوامل ب

 ید. مطالعات نشان داده است که خواص پوشش تول]21[است

، غذیهتنوع منبع  یه،لا یرماده ز یعتروش به طب ینشده توسط ا

مربوط  یتو غلظت الکترول یبترک ی،اعمال یانجر یتهدانس

 یداسیوناکس اینددر فر تغذیه. نوع منبع ]22[شودیم

 :شودیم یمموماً به چهار دسته تقسع یپلاسما یتیالکترول

 یانجر یهاانند پوششتویم یهمنابع تغذ ین: اDCمنابع  -1

 ییتوانا را بوجود آورند، اما یممستق یانثابت و ولتاژ ثابت جر

شکل م یلبه دل یه،منابع تغذ ینا یلهبه وس PEO ایندکنترل فر

 ینمحدود است به هم یکیالکتر یهتخل یهایژگیو یمدر تنظ

زک نا یدهفقط در پوشش یممستق یانجر یداز منابع تول یلدل

 . شودمیقطعات با اشکال ساده استفاده 

 پالسی یانجر یدنامتعادل: با استفاده منابع تول ACمنابع  -2

الکترود  یاضاف یزاسیونپلار یجادتوان از ایم قطبیتک

که امکان قطع و وصل کردن قوس  یکرد، در حال یریجلوگ

 یانهنوز وجود دارد. استفاده از جر ایندو کنترل فر یکیالکتر
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( ینامساو یمثبت و منف یها)دامنه مولفه متناوب نامتقارن

 یندهد. از امی گسترش را پوشش نشاندن کنترل محدوده

 شود. یاستفاده م PEO ایندهایدر فر یشترب یهمنابع تغذ

 (ی)پالسیاضربه DCمنابع  -3

 .] 23و  17[یقطب ناهمگن یاضربه انیمنابع جر -4

 انیجر یاعمال جریاننوع  ریو تاث یبررس قیهدف از انجام تحق

و رفتار  یسطح یمورفولوژ یبر رو قطبیتک پالسیو  میمستق

شده به روش  یجادا 2TiO بلورنانو یهاپوشش یخوردگ

خالص  یتانیومسطح ت یبر رو الکترولیتی پلاسما یداسیوناکس

 است. یتجار

 آزمایشروش مواد و ـ 2

 یتانیوماز جنس ت یقتحق یندر ا یشمورد آزما یهانمونه

باشد یآلمان م یمتساخت شرکت ت 2 یدگر یخالص تجار

 یدهذکر گرد 1آنها در جدول  یمیاییش یبترک یزکه آنال

 .است

آنالیز ترکیب شیمیایی تیتانیوم خالص تجاری  -1جدول 

 (.Wt%) 2گرید 

Ti othe

r 
O H N C Fe 

3562/9

9 
4/0 

10/

0 

0018/

0 

013/

0 

009/

0 

12/

0 

با ابعاد  یتانیومیت یهانمونه ی،دهپوشش ایندجهت انجام فر
3mm 3×13×13 ها با استفاده از سنبادهانتخاب شدند. نمونه-

پرداخت شدند و سپس  #120 – 1200 یهابا شماره SiC یها

حذف  ی. برایدندگرد یشپول یکرونم 5/0 ینایبا پودر آلوم

 یقهدق 10ها به مدت ها نمونهیمانند چرب یآل یهایندهآلا

مرک( با  %98 ≤)یمسد یدروکسیده یوزن %20درون محلول 

-یاییقل ایندور شدند تا فرگراد غوطهیدرجه سانت 50 یدما

 جهت حکاکی عملیات. یردها صورت پذآن یبر رو ییشو

 هیدروفلوئوریک محلول در سطحی اکسیدهای حذف

 مقطر آب و( شارلو %65)نیتریک اسید(، مرک %38-40)اسید

 بصورت ثانیه 90 مدت به( حجمی)درصد 1:10:30 نسبت با

در محلول استون،  یینها یریگیور انجام گرفت. چربغوطه

 10 مدت به مقطر آب و( یرغد یمیاییش یعصنا %96اتانول)

 .شد انجام التراسونیک دستگاه درون دقیقه

کربنات و  یمسد M 2/0 یتدرون الکترول یدهپوشش ایندفر

g/l 5 یتیالکترول یداسیونبه روش اکس یدروکسیده یمسد 

ساخت  PEO. دستگاه یرفت( صورت پذPEO) یپلاسما

حمام و  یکگران صنعت شامل  ینروئ یانشرکت دانش بن

 ینباشد. در ایوات م یلوک 6 یتوان خروج یشینهمنبع با ب یک

بت( و ظرف در نقش آند)قطب مث یتانیومیت یهاروش نمونه

 کاتد عنوان به( ینزن)قطب منفاز جنس فولاد زنگ یفلز

 ایندمحلول مذکور قبل از فر pHکنند. می نقش ایفای

 PEO یاتشد که پس از عمل یریگاندازه 1/13 یدهپوشش

در  یتالکترول ی. دمایافت یشافزا یجزئ یزانمقدار به م ینا

. جهت یدگرد یمتنظ 25±2 ℃در محدوده  ایندفر ینح

 یبر رو یظرف کاتد ایند،فر ینمحلول در ح یکنواختی

 یطقرار داده شد. شرا rpm 300همزن با سرعت چرخش 

 .گشت یمتنظ 2پژوهش مطابق جدول  یندر ا یدستگاه

 دهی.شرایط سیستماتیک دستگاهی پوشش -2جدول 

 زمان فرایند

 )دقیقه(

 سیکل کاری

)%( 

 فرکانس

(Hz) 

 دانسیته جریان

(2mA/cm) 
 نمونه نوع جریان

 B-AC پالسی تک قطبی 825 1000 10 10
10 - - 825 DC B-DC 

های پوشش به منظور شناسایی فازهای موجود در سطح نمونه

ها بر روی آن یکسسنجی پرتو اداده شده، آزمایش پراش

سنج پرتو ایکس مورد استفاده، ساخت انجام شد. پراش 

 تولید کننده پرتوو لامپ  PW 1730 مدل  Philipsشرکت

X آن، آند مسی و مجهز به تک فام ساز بلوری پرتو Kα-Cu 

ها آنگستروم بوده است. در کلیه آزمایش 54/1با طول موج 

ثانیه، ولتاژ شتاب  1درجه و زمان هر گام  05/0گام پراش سنج 

 .میلی آمپر انتخاب گردید 30کیلو ولت و جریان  40دهنده 

از دستگاه میکروسکوپ  یهای مورفولوژبررسی یبرا

نانومتر،  4با رزولوشن  LEO 435VP الکترونی روبشی مدل

تا  15 ییوات و بزرگنما یلوک 30تا  3ولتاژ شتاب دهنده 

 برای بررسی  ینبرابر استفاده گردید. همچن 120000
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بالا از دستگاه میکروسکوپ  یدر بزرگنمای یمورفولوژ

با   Mira 3 TESCAN- XMUمدل یدانیم یلالکترونی گس

ستگاه از د .برابر استفاده گردید 700000از  یشتا ب ییبزرگنما

 یجهت بررس M303مدل  Mahr یسنج سوزن یزبر

 یزآنال یرو خشن بودن سطح استفاده شد. طول مس یناهموار

mm 6/5  بوده کهmm 6/1 تست در نظر  یآن به عنوان خطا

ست ها با تنمونه یرفتار خوردگ یابیشود. ارزیگرفته م

% 99 ≤)یمسد یددر محلول کلر یودینامیکپتانس یزاسیونپلار

 ینا ها درانجام شد. نمونه یطمح یدر دما %5/3( یمیقطران ش

 EG&Gگالوانواستات /یواستاتدستگاه پتانس یلهبوس یشآزما

مورد  یها. نمونهیدگرد یابیارز PARSTAT 2273مدل 

درون  یلپتانس یداریقبل از انجام تست جهت پا یشآزما

ترود قرار داده شدند. از الک یقهدق 30محلول مذکور به مدت 

 یارو الکترود ک ینپلات یمرجع کالومل اشباع، الکترود کمک

 ونآزم. یداستفاده گرد یمیاییبه عنوان مجموعه سل الکتروش

 دهمحدو در ثانیه بر ولتمیلی 1 روبش نرخ با پلاریزاسیون

 .شد انجام مدار باز پتانسیل به نسبت ولت 2 تا -25/0

 نتایج و بحث ـ3
 انزم-نمودار ولتاژ یسربر ـ 1ـ  3

های پوشش داده شده با زمان نمونه -نمودار ولتاژ 1شکل 

شامل سه منطقه است دهد این نمودار را نشان می PEOفرایند 

 .آن در ادامه ارائه شده است یلکه تحل

 یبو با ش یولتاژ به صورت خط V-tاز نمودار  یکدر منطقه 

شدن  یلشروع به تشک یدیاکس یلماست و ف یشروبه افزا یادز

 یسنت یزآندا ایندمنطقه ابتدا فر ینبه عبارت بهتر در ا یدنمایم

 یمحافظ با مقاومت بالا رو یکالکترید یهلا یلهمراه با تشک

کند یم یرویمرحله از قانون اُهم پ ینگردد. ایم یجادسطح ا

موضوع به وضوع قابل ملاحظه  ینا 1که در رابطه  یبه طور

 .است

(1)                                                             V = IR 

ثابت است در  یانجر یتهدانس اینددر طول فر ینکهبا توجه به ا

اطراف آند،  یژنگاز اکس یدآزاد شدن شد یلابتدا به دل

دارد.  یولتاژ را در پ یششود که افزایم یادز یستممقاومت س

به  B-DCو  B-AC یهانمونه یولتاژ و زمان برا یشافزا ینا

 ینباشد همچنیم s 5در  V 110و  s 13در  V 216تا  یبترت

 ینشده در ا یاد یهانمونه یولتاژ برا یشمتوسط نرخ افزا

نمونه  DC اینداست. در فر V/s 22و  V/s 17 یبمنطقه به ترت

B-DC یطشرا یکو فرکانس  یکار یکلنداشتن س یلبه دل 

که ولتاژ به صورت  یبه طور یدنمایم یجادا یمنحصر به فرد

 یشافزا B-ACنسبت به نمونه  یدر محدوده زمان کمتر یآن

 یاناستفاده از جر یامر به احتمال قو ینا یلدل یابد،یم

 محدوده به جریان این رسیدن و( پالس)نداشتن یممستق

 . است شکست

 
 .PEOهای پوشش داده شده با فرایند زمان نمونه-نمودار ولتاژ -1شکل 
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 .V-tاطلاعات تکمیلی نمودار  -3جدول 

 نمونه (Vزنی)ولتاژ جرقه (sزنی)زمان جرقه (Vولتاژ نهایی فرایند)

255 15 212 B-AC 
145 5 110 B-DC 

-یم یرویپ یفاراد یزالکترول یناز قوان V-tمنطقه دو نمودار 

ه دنبال بولتاژ را  یدرصد 6کاهش  B-ACنمونه   یکند و برا

شان نکه  یابدیکم کاهش م یبولتاژ با ش یهناح یندارد. در ا

کاهش  یناست؛ ا یکمحافظ در منطقه  یلمدهنده شکست ف

 s 13مدت زمان  یط V 203به  V 216نمونه مذکور از  یبرا

-و داده 1دهد. همان طور که در شکل یرخ م s 50تا حدود 

با  DCدر حالت  ایندقابل ملاحظه است فر 3جدول  یها

 یکه در منطقه دو برا یمتفاوت است به طور AC یطشرا

ا بو در انتها  یکالکتریددر ابتدا شاهد شکست DC ایندفر

 ینژ در اولتا یشرسد. صرفاً نرخ افزایم یانبه پا یولتاژ بحران

شاهد  ACنمونه  یاست چرا که برا B-DCنمونه  یمنطقه برا

 DC ایندفر یولتاژ برا یشافزا یب. شیمکاهش ولتاژ هست

 یبش یباشد که نسبت به مرحله اول دارایدرصد م 27حدود 

ت مد یط V 150تا  V 109ولتاژ از  یشافزا یناست، ا یمیملا

s 85 ژ بخش ولتا یندر طول ا یگر،رخ داده است. به عبارت د

ده سیژن کم بوآزاد شدن اک. یابدیم یشافزا یبا سرعت کمتر

ا و فعالیت نشر صوتی تا قبل از رسیدن به ولتاژ شکست، ت

شود. این مرحله به عنوان کاهش سرعت حدودی متوقف می

  ود.شها در نظر گرفته میرشد اکسید به واسطه تشکیل تخلخل

نمونه  یبرا یهثان 50که در زمان حدود  V-tمنطقه سه نمودار 

AC یابدیم یشافزا یکم یلیخ یبشود، ولتاژ با شیآغاز م 

است  یدر حال ینشوند، ایثابت م یباًولتاژ و مقاومت تقر یعنی

شده در  یدهپوشش DC یطکه تحت شرا B-DCکه نمونه 

ثابت همراه با نوسانات ولتاژ است و  یبش یمرحله دارا ینا

نسبت  یتریریکنواختغ یعتر با توزبزرگ یاربس یهااز جرقه

 برخوردار است.  B-ACبه نمونه 

 یفاز یبررس ـ 2ـ  3

 2پوشش داده شده در شکل  یهانمونه Xالگو پراش اشعه 

قابل ملاحظه  یهایکپ B-ACنمونه  یمشخص است، برا

-یهمراه با دو پل بلوری یتانیومت یدو اکس یتانیوممربوط به ت

-Bوجود نمونه  ینبا ا ،باشدیم یلمورف مختلف آناتاز و روت

DC دست به وجود  یکفاز  یلفاقد فاز آناتاز است. احتمالاً دل

 یبه وجود آمده در ط ینامیکیترمود یطشرا یل،آمده روت

سطح نمونه در  یدما یشاست؛ به عبارت بهتر افزا ایندفر

 DC یاتدر عمل یدشد یهابخاطر داشتن قوس PEO ایندفر

به وجود آمده به  یآناتاز احتمال یفازها یسبب شده که تمام

 یدما یانگینمعناست که م ینبد ینشوند ا یلتبد یلروت

 یهلا یلتشک یزمو مکان ]3[است 400 ℃  یسطح بالا یموضع

 .]2[بوده است یحرارت یداسیوناکس یدی،اکس

 
 شرایط جریان اعمالی متفاوت.الگو پراش پرتو ایکس برای نمونه بدون پوشش و پوشش داده شده تحت  -2شکل 
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 و ساختار یمورفولوژ یبررس -3-3

ساختار متخلخل)قطع هر  یها داراپوشش، 3مطابق شکل 

 ییرتغ گذارد( هستند و بایبه جا م یاسطح حفره یجرقه بر رو

 یکرده است به طور ییرها تغساختار آن یاعمال جریاننوع 

 پالسی یانجر یطکه ساختار پوشش تحت شرا

است اما ساختار  یکیساختار پنک ی( داراAC)قطبیتک

 ی(، ساختار آتشفشانDC)یممستق یانپوشش حاصل از جر

قابل ملاحظه است سطوح  3دارد. همانطور که در شکل 

 یعنیمشخص دارند  یظاهر B-ACپوشش نمونه  یخارج

 مختلف یهاتخلخل با اندازه یادیسطح پوشش شامل تعداد ز

-یرهشبه دا یها بزرگتر، توسط نواحاز تخلخل یباشد. بعضیم

رفته، که تحت انجماد مجدد قرار گ ینسبتاً هموار از پوشش یا

ا رها تخلخل ین، ا]24[است )غالباً در منابع یدهاحاطه گرد

ر اثر شده است که د یرفتهنامند و پذیکانال جرقه م یاچاله 

 از نمونه SEM یرشوند(. در تصویم یجادسما اشکست پلا

 

 B-DCیهاکه به صورت لکه یهتخل یها، وجود کانال 

اند را به وضوح شده یعدر تمام سطح توز یکتار یایرهدا

نمونه را  یندر ا یساختار آتشفشان یجادا یلدهد. دلینشان م

تحت  یدینمود، محصولات اکس یانتوان بیگونه م ینا

شوند و یمجاور منجمد م یتالکترول یعخنک شدن سر

 یهتخل یهابه کانال یکنزد یموضع یهضخامت پوشش در ناح

شوند، یخنک م یهتخل یهاکانال وقتی. یابدیم یشافزا

 یهابه کانال یککانال نزد یهایوارهمحصولات واکنش در د

شده  یدتول یگازها یت،کنند. در نهایرسوب م یهتخل

 یهااز کانال یرونآن به سمت ب شوند تا پس ازیم یکتحر

به کوه  یهبسته شب یهاحفره یب،ترت ینفرار کنند و به ا یهتخل
به ذکر است که  یان. البته شا]25[شوندیم یدفشان تولآتش

دهد که پوشش ی( صورت گرفته نشان م4)شکل یمشاهدات چشم

است  یموضع یهایبرجستگ یدارا DC یطشده تحت شرا یدتول

 ها بزرگ است. ها کم و اندازه آنیبرجستگ ینکه تعداد ا

 
 

 .DC و )ب( AC-10%-1000 Hzحاصل از پوشش تحت شرایط: )الف(  SEMتصاویر  -3شکل 
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 B-DC.و )ب(  B-ACهای: )الف( تصاویر ماکروسکوپی و میکروسکوپی از سطح نمونه -4شکل 

 یانجر یطب، سطح پوشش در شرا-4به شکل با توجه 

از محصولات جرقه پلاسما بوده  یادیشامل مقدار ز یممستق

که  یاند. وقتظاهر شده یآتشفشان یهاکه به صورت دهانه

 یمیاییش یهاشود واکنشیجرقه پلاسما ظاهر م یک

با  یتانیومیت ینهزم ینب یمیاییو الکتروش ییپلاسما ی،حرارت

دهد. با یرخ م یتموجود در الکترول یهایون یرو سا یژناکس

 یتانیااست، اما محصولات ت یچیدهها پواکنش ینا یتماه ینکها

شده است به عبارت بهتر دما و  یلجرقه تشک یهادر کانال

ها کانال یوارهد یقمحصولات از طر ینها، اجرقه یفشار بالا

سطح پوشش،  یها و رووارد پوشش شده و سپس در کانا

، قطبیتک پالسی یانبا جر PEO ایندکنند. در فریب مرسو

تر ها کوتاهدر کل کانال گسسته بوده و طول عمر جرقه یانجر

. ]24[شودیکوچک م یارمحصولات جرقه بس یناست بنابرا

 یرا برا بلورکاندازه  یانگینم 5در شکل  FE-SEM یرتصاو

نانومتر مشخص  49و  29 یبپوشش داده شده به ترت یهانمونه

 AC جریانشده در حالت  یلتشک یهابلورنموده است. نانو

که  یشکل هستند در صورت یبه صورت کرو یهمگ

و  یدهکش DC جریانشده تحت حالت  یجادا یهابلورک

ها یهکه توسط تخل یکیالکترید یهباشند. لایشکل م یایغهت

ماند یم یدارپا DC یاتاند در عملشده یکلتش اینددر طول فر

 یبوجود پالس باعث تخر AC ایندکه در فر یستدر حال ینا

ها است(. در دانه یعامل رشد ناکاف ینشود)همیم یهلا ینا

توان گفت که چون بستر به صورت یم B-DCمورد نمونه 

ها رشد کرده و سبب باشد دانهیم یهمداوم در معرض تخل

 شود. یها مبلور یزها و ندرشت شدن آن
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 .B-DC، )ب( B-ACاز مورفولوژی و ساختار سطحی پوشش: )الف(  FE-SEMتصویر  -5شکل 

الکترون  یروبش یالکترون یکروسکوپم یرتصاو 6شکل 

مختلف  یطرا تحت شرا 2TiO یهااز مقاطع پوشش یهثانو

ست افوق قابل ملاحظه  یردهد. همانگونه که در تصوینشان م

 ییهاامتضخ یدارا یببه ترت B-DCو  B-AC یهانمونه

نرخ رشد  یگرهستند. به عبارت د µm 23و  µm 4حدود 

متر نانو 2300و  400حدود  یبها به ترتنمونه ینپوشش در ا

ظه باشد. همان طور که در شکل فوق قابل ملاحیم یقهبر دق

 یتراکم و فشردگ یدارا AC اینداست پوشش حاصل از فر

است.  DC ایندنسبت به فر یلمدر فصل مشترک فلز/ ف یبهتر

 با AC جریانپوشش داده شده با  یهادر مورد تفاوت نمونه

حفرات و  B-DCتوان گفت که در نمونه یم B-DCنمونه 

 یاتلوجود دارد که احتمالاً بخاطر عم یادیز یهایوستگیناپ

 اند. مدهبوجود آ یزنو نحوه جرقه یدهپوشش

را تحت  یروبش یالکترون یکروسکوپم یرتصاو 7شکل 

 B-DCو  B-ACدو نمونه  یرا برا یحالت الکترون برگشت

شود پوشش یدهد. همان طور که در شکل ملاحظه مینشان م

 یدارا ACتحت حالت  یدهپوشش ایندحاصل از فر

است.  DCنسبت به حالت  یهلا یربا ز یخوب یاربس یوستگیپ

کرد؛  یحتشر ینگونهتوان ایجهت م ینموضوع را از ا ینا

 یداسیوناکس ایندشده توسط فر یلتشک یهاپوشش

 ی، چسبندگقطبیتک پالسی یانبا جر ییپلاسما یتیالکترول

 ایندتوسط فر یاعمال یهادارند اما در پوشش ینهبه زم یادیز

حفرات  یم،مستق یانبا جر ییپلاسما یتیالکترول یداسیوناکس

ها و ترک ینشود که ایم یدهد یادیز یهاو بعضاً ترک

اند که متمرکز شده ینهحفرات در فصل مشترک پوشش/زم

شده  ینهپوشش از زم یشوجود حفرات منجر به جدا ینجادر ا

 است.
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 B-DC.، )ب( B-ACهای پوشش داده شده: )الف( رون ثانویه نمونهتصاویر سطح مقطع الکت -6شکل 

 
 .B-DCو )ب(  B-ACهای پوشش داده شده: )الف( تصاویر سطح مقطع الکترون برگشتی نمونه -7شکل 

 

سطح  یزبر یشترینقابل ملاحظه است ب 8همان طور که در شکل 
پوشش  DC یطباشد که تحت شرایم B-DCمربوط به نمونه 

نمونه کاملاً مشهود است  ینا یزبر 4داده شده است. در شکل 
نمونه  ینسطح ا یگواه ناهموار یزن SEM یرتصاو ینهمچن

-Bکمتر از نمونه  B-ACسطح مربوط به نمونه  یباشد. زبریم

DC یهانمونه ییراتتغ یلدل ؛است AC  وDC توان یرا م
ط شده توس یجادسطح پوشش ا ینمود: زبر یلتحل ینگونها

PEOساختار  یزو ر ینهسطح زم یبه زبر یادیز ی، وابستگ
 ایندماده مذاب در طول فر یزو شکل پوشش)در اثر سر ر یسطح
 یثابت باشد، زبر ینهسطح زم یشود( دارد، اگر زبریم یلتشک

 .]24[دارد یساختار و شکل سطح بستگ یزسطح پوشش به ر
 

 

 شده.های پوشش داده نمودار زبری سطح نمونه -8شکل 

B-AC B-DC

Ra(µm) 0.33 2

Rz(µm) 2.18 16
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 یرفتار خوردگ یبررس ـ 4

 یبککککرا یودینامیکپتانسکککک یزاسککککیونپلار یمنحنکککک 9شکککککل 

  یتکککانیومت یداکسککک یهکککابکککدون پوشکککش و پوشکککش یتکککانیومت

بدسکککت آمکککده  ینتیکیسککک یدهکککد. پارامترهکککایرا نشکککان مککک

ذکککککککر  4در جککککککدول  یکککککزن یزاسککککککیونپلار یاز منحنککککک

 است. یدهگرد

 
 .DC( B-DCو ) Hz 1000-10%( B-ACهای پوشش داده شده تحت شرایط: )نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه -9شکل 

 های پوشش داده تحت شرایط متفاوت.نتایج نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه -4جدول 

corrV  

(µm/year) 
pR 

)2KΩ.cm( 
passivationI 

)2µA/cm( 
corrI 

)2µA/cm( 

 corrE 

(mV vs. SCE) 
 aβ

(mV/decade) 
 cβ

(mV/decade) 
 نمونه

 بدون پوشش -130 203 -300 242/0 63/72 101 2/83

3/5 680 04/0 015/0 177- 63 73- B-AC 

9/18 420 8/1 055/0 144- 159 122- B-DC 

دهد که در شاخه ینشان م یو کاتد یآند یهایبش یبررس
رخ داده در عوض  یکنواختبه صورت  ییراتتغ یکاتد

پوشش داده  یهانمونه یبرا یادز ییراتتغ یدارا یشاخه آند
-ینشان م B-DCنمونه  یبرا یشاخه آند ییراتشده است. تغ

 یببا ش یولت شاخه آند 5/0حدود  یلدهد که در پتانس
امر احتمالاً بخاطر  یندهد ایرا ادامه م یلپتانس یشافزا یتریشب

راه در رو به فصل  یهاخورنده به درون تخلخل یهایوننفوذ 
 یدهرخ داده است که سبب گرد یهلا یرز -مشترک پوشش

با سرعت  یشود و شاخه آند یشترب یخوردگ یانجر یتهدانس
 B-DC. در مورد نمونه منتقل شودبه سمت راست  یشتریب
نمونه با نمونه  ینابت اکه باعث رق یتوان گفت، تنها عاملیم

B-AC باشد که سرعت و روند یآن م یادشود ضخامت زیم
 . یدنمایرا کند م یخوردگ

corrE  وcorrI یککککلدر جککککدول فککککوق نشککککان دهنککککده تما 
 یخککککوردگ یهککککاواکککککنش ینتیکیو سکککک ینککککامیکیترمود

نککوع  ییککرتغ یکککه پککارامتر مککورد بررسکک ییهسککتند. از آنجککا
-تخلخککل ی،اسککت لککذا تککراکم و فشککردگ یاعمککال یککانجر

 یپوشککش و ضککخامت کنتککرل کننککده رفتککار خککوردگ یهککا
پوشککش داده شککده نسککبت بککه  یهککانمونککه یلهسککتند. پتانسکک

 یشافککزا یککننمونککه بککدون پوشککش مثبککت شککده اسککت. ا
 یکداریپا ینسبت بکه حالکت بکدون پوشکش بکه معنکا یلپتانس

باشککد. یکمتککر مکک یبککه خککوردگ یککلو تما یشککترب یمیاییشکک
بکککه  B-DCو  B-ACنمونکککه  یخکککوردگ یکککانجر یتهانسکککد

برابکککر کمتکککر از نمونکککه بکککدون پوشکککش  4و  16 یکککبترت
 است.  یدهگرد
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سبت به نحالت  یندر بهتر B-ACنمونه  یوپس یهناح یتهدانس

-Bه نمون یکدستها قرار دارد. ساختار متراکم و نمونه یگرد

AC ینترآلیدهنمونه در ا ینا یباعث شده که شاخه آند 
به عبارت  یردقرار گ یدهپوشش یدستگاه یطحالت شرا

سبب  یهلا یرراه در رو به ز یهاوجود کم تخلخل یگرد
بر  یکم یبیخورنده کلر اثر تخر یهایوناست که  یدهگرد

 .یندنما یجادپوشش ا یرو
 یبش یرتافل خطوط کاتد و آند مقاد یابیبه کمک برون 

ها در رابطه محاسبه شد و با قرار دادن آن یو کاتد یآند
 .]25[( بدست آمدpR)یزاسیونمقاومت پلار یگر-استرن

 

 

(2             )                             Rp =
βc×βa

2.303×(βc+βa)×Icorr
 

 

 
مشخص شد که مقاومت  یزاسیونبا محاسبه مقاومت پلار

                 B-DCو  B-AC یتپوشش داده شده در الکترول یهانمونه
 

 

سرعت  یکرده است. با بررس یداپ یشبرابر افزا 4و  7 یببه ترت
که سرعت  یمشویها متوجه منمونه یکنواخت یخوردگ
و  µm/year 3/5برابر  B-ACمربوط به نمونه  یخوردگ

باشد یم µm/year 9/18برابر  B-DCسرعت مربوط به نمونه 
 4حدود  ACنمونه  یسرعت خوردگ یدنمایکه مشخص م

برابر کمتر از نمونه بدون پوشش  16و  DCبرابر کمتر از نمونه 
 nجرم مولکولی ماده خورده شده،  M.V زیر در رابطه است.

دانسیته فلز خورده  dتعداد بار انتقال یافته در حین فرآیند، 
 .باشددانسیته جریان خوردگی می corrIشده و 

 

(3                )                         Vcorr =
0.0032×Icorr×(M.W)

n×d
 

 
سنجی امپدانس های طیفبه ترتیب منحنی 11و  10شکل 

دهند. الکتروشیمیایی نایکوئیست و بدُ را را نشان می
برای  5ها نیز در جدول پارامترهای استخراج شده از منحنی

های پوشش داده شده و بدون پوشش ذکر گردیده نمونه
 است.

 

 
 .DC( B-DCو ) Hz 1000-10%( B-ACوشش داده شده تحت شرایط: )های بدون پوشش و پنمودار نایکوئیست نمونه -10شکل 
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 وشش داده تحت شرایط متفاوت.پهای بدون پوشش و نگاری امپدانس نمونهنتایج نمودار طیف -5جدول 

tcR 
)2Ω.cm( 

P-dcC T-dcC 

)2µA/cm( 
bR 

)2Ω.cm( 
P-bC 

T-bC 
)2µA/cm( 

pR 
)2Ω.cm( 

P-pC T-pC 
)2µA/cm( 

sR 
)2Ω.cm( 

 نمونه

 بدون پوشش 46/6 33/0 91/0 08/1×510 - - - - - -

710×87/2 88/0 13/0 43670 75/0 06/1 7448 43/0 79/13 02/30 B-AC 
610×55/4 73/0 66/0 21190 62/0 82/1 6211 3/0 55/33 6/10 B-DC 

 
 DC.( B-DCو ) Hz 1000-10%( B-ACوشش داده شده تحت شرایط: )پهای بدون پوشش و نمودارهای فاز و بُد نمونه -11شکل 

 
 

 های: )الف( بدون پوشش و )ب( پوشش داده شده. مدار معادل پیشنهادی نمونه -12شکل 

به شود که مربوط در نمودار بدُ سه ثابت زمانی مشاهده می

تشکیل یک پوشش دوبلکس)یک لایه متراکم داخلی و یک 

لایه متخلخل خارجی( و مقاومت انتقال بار در فصل مشترک 

های بدست بین پوشش و زیرلایه است. بر اساس خروجی

های بالا پدیدار شده است آمده ثابت زمانی که در فرکانس

باشد و ثابت زمانی در فرکانس مربوط به لایه متخلخل می

یین به لایه متراکم داخلی و فصل مشترک پوشش/ زیرلایه پا

شود به طوری که در نمودار نایکوئیست حلقه اول مربوط می

مربوط به لایه خارجی و قوس دوم و سوم به ترتیب مربوط به 

لایه متراکم داخلی و دوگانه الکتریکی است؛ بنابراین به 

ظاهر صورت یک تا سه حلقه خازنی در نمودار نایکوئیست 

های آندی شوند. بدین ترتیب هر سه حقله خازنی از فیلممی

دهد که ها را نشان میبدست آمده تغییراتی در فرکانس

 12ها است. شکل الکتریکی پوششحاکی از خصوصیات دی

های تجربی آزمون مدار معادل مربوط به بهترین انطباق بر داده

EIS باشد. در این مدار معادل میsR مقاومت محلول  به معنی

مقاومت به ترتیب  pCو  pRبین الکترود کار و الکترود مرجع، 

خوردگی و ظرفیت خازنی لایه متخلخل خارجی برای نمونه 

 bCو  bRدار و لایه روئین برای نمونه بدون پوشش، پوشش

 tcR و مقاومت خوردگی و ظرفیت خازنی لایه متراکم داخلی

نیز به ترتیب مقاومت انتقال بار و ظرفیت خازنی لایه  dcCو 

به منظور همساز شدن بهتر و در نظر گرفته دوگانه هستند. 
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 شدن فاکتور زبری سطح، در مدار الکتریکی به جای عنصر

استفاده شده است که  (CPE)1عنصر فاز ثابتی مطلق از خازن

 .]25[شودرابطه آن به صورت ذیل تعریف می

 

(4)                                                      ZCPE = 1/(Y0jω)
n 

 

 0Yامپدانس المان فاز ثابت،  CPEZدر رابطه فوق 

( rad/s 1ای)فرکانس زاویه ω(، ادمیتانس)برعکس امپدانس

فرکانس بر حسب  ω=2ᴨf(fموج سینوسی است که برابر 

مقدار عددی بین صفر  n( و 1−√)عبارت موهومی  j هرتز(،

ل و مقدار یک آن آمقدار صفر آن مقاومت ایده)یک است و

  (.کندآل را تداعی میخازن ایده

با توجه به نمودار تغییرات فاز بر حسب فرکانس هر چقدر که 
نقطه ماکزیمم این نمودار به سمت راست میل پیدا کند بیانگر 
بالاتر بودن خواص حفاظتی پوشش در برابر خوردگی است 

تر ها بیانگر چسبندگی مطلوبقله این منحنیتر بودن و پهن
باشد. در نمودار امپدانس پوشش بر زیرلایه تیتانیومی می

برحسب فرکانس، سمت راست نمودار)امپدانس در بیشترین 
است. به دلیل اینکه اگر  sRفرکانس( بیانگر مقاومت محلول 

فرکانس سینوسی وارد شده به مدار بسیار زیاد باشد، عملاً 
نصر فاز ثابت( به سرعت پر شده و مانند یک اتصال خان)ع

کند. بنابراین جریان به طور کامل از شاخه کوتاه عمل می
مربوط به خازن عبور کرده و اصلاً مقاومت انتقال شارژ را در 

بیند؛ لذا تنها مقاومتی که در برابر عبور جریان برابر خود نمی
انس در است مقاومت محلول است. سمت چپ نمودار)امپد

ها است که عملا به کمترین فرکانس( بیانگر مجموع مقاومت

دلیل اینکه مقاومت محلول در برابر مقاومت لایه اکسیدی 
سطح و مقاومت انتقال بار خوردگی قابل اغماض است این 

توان به مقاومت کل سیستم نسبت داد. به دلیل مقدار را می
فرکانس آنقدر  اینکه اگر در مدار الکتروشیمیایی فرض کنیم

فرض کرد)سینوسی  DCکم باشد که عملاً بتوان جریان را 
نباشد( در این صورت در همان میکرو ثانیه ابتدایی خازن پر 

دهد پس شده و دیگر اجازه عبور جریان از شاخه خود را نمی

ها)به صورت سری( عبور کرده مجموع جریان از مقاومت
. پس هر چقدر سمت بیندچهار مقاومت را در برابر خود می

 .]28-26[چپ نمودار بالاتر باشد بیانگر مقاومت بیشتر است

ت به برای توجیه مقدار پایین ظرفیت خازنی در افزایش مقاوم
چه مقدار ظرفیت خازن کمتر  توان گفت که هرخوردگی می

-یباشد، با مصرف جریان کمتر شارژ شده و از مدار خارج م
؛ یستمدار دیگر جریان برقرار نبا خارج شدن خازن از و  شود

دار د و منکزیرا با شارژ شدن خازن، جریان از آن عبور نمی

و ردر های راهبا تخلخل شود. لایه اکسیدی متراکمقطع می
ند یک نیز چنین حالتی دارد و مان تیتانیومبر روی سطح کمتر 

ر خازن پس از شارژ شدن کامل، با خارج شدن از مدار، مدا
را  متیتانیوا قطع کرده و در نتیجه، نرخ خوردگی الکتریکی ر

 های بهو داده  EISدهد. با مشاهده نمودارهایکاهش می
توان نتیجه گرفت که مقاومت به خوردگی دست آمده، می

ون بهتر از نمونه بد PEOداده شده به روش پوشش  هاینمونه
باشد. این نتایج تأیید کننده نتایج آزمون پوشش می

  .باشندیون میپلاریزاس
های اکسیدی نسبت به زیر لایه ، پوشش5با توجه به جدول 

دارای مقاومت بالاتری هستند همچنین نمونه پوشش داده 
از مقاومت به خوردگی بیشتری نسبت به  ACشده با فرایند 

برخوردار است. به عبارت بهتر حلقه اول نمودار  DCپوشش 

بزرگتر از  B-ACنایکوئیست)لایه متخلخل خارجی( نمونه 
باشد که تایید کننده مقاومت به خوردگی می B-DCنمونه 

بیشتر، کوچکتر بودن قطر حفرات ناشی از فرایند پوشش و 
باشد. با توجه به نفوذ کمتر یون خورنده به درون پوشش می

این  ACتراکم و چسبندگی نمونه پوشش داده شده با فرایند 
خوردگی این نمونه شود که مقاومت نتیجه کلی حاصل می

 DCبرابر بیشتر از نمونه پوشش داده شده با منبع  6حدود 
باشد. درست است که ضخامت پوشش یک عامل کلیدی می

در رو و در مقاومت به خوردگی است اما وجود حفرات راه

عدم چسبندگی پوشش به سطح سبب کاهش چشمگیر 
-شود، به عبارت دیگر یونمقاومت به خوردگی پوشش می

ها و میکرو های خورنده مانند کلر به راحتی درون تخلخل
 گردد.ها نفوذ کرده و باعث انحلال بیشتر زیر لایه میترک

                                                 
1- constant phase element 
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 یریگجهینت
 یانجر یتهدر دانس یتانیومسطح ت یبر رو یاعمال یانمختلف جر یطتحت شرا الکترولیتی پلاسما یداسیونبه روش اکس 2TiOپوشش 

 باشد:ذیل میید که نتایج آن به شرح سنتز گرد 2mA/cm 825ثابت 

 V 255 ییولتاژ نها AC یانجر یشده است که برا یلزمان مشخص کرد که نمودار از سه منطقه تشک -نمودار ولتاژ یبررس -

 . یدثبت گرد V 145 ییولتاژ نها DC یانجر یو برا

متشکل از  یتانیومت یدفاز اکس یکربنات دارا یمسد یتها نشان داد که پوشش بدست آمده در الکترولنمونه XRDالگو  -

 یطشرا یجادها سبب ابوده است و مشخص شد که وجود جرقه DCنمونه  یبرا یلو فاز روت ACنمونه  یبرا یلآناتاز و روت

 شده است.  یلروت یدارپا یتانیومت یداکس یلتشک یمناسب برا ینامیکیترمود

ساختار  یدارا یببه ترت DCو  AC یانپوشش نشان داد که پوشش حاصل از جر یو ساختار سطح یمورفولوژ یبررس -

 AC یهانمونه یبرا یببوجود آمده را به ترت یهاهم اندازه بلورک FE-SEM یرتصاو یاست؛ بررس یو آتشفشان یکیپنک

 زد.  یننانومتر تخم 49و  DC ،29و 

 یمقاومت به خوردگ یشو افزا یخوردگ یانجر یتهسبب کاهش دانس 2TiOپوشش  یجادنشان داد که ا یرفتار خوردگ -

دارد به  DC جریانشده از  یجادبهتر از پوشش ا یرفتار AC جریانپوشش حاصله از  یسهمقا ینشود. همچنیپوشش م

نسبت به نمونه بدون پوشش  DCو  AC یهانمونه یبرا یسرعت خوردگ یبرابر 4و  16روال سبب کاهش  ینکه ا یطور

در راستای تایید نمودارهای پلاریزاسیون نیز مشخص نمود که مقاومت به خوردگی  EISبررسی نمودارهای  شده است.

است که دلیل آن چسبندگی پوشش به زیر لایه،  DCبرابر بیشتر از نمونه  6در حدود  ACنمونه پوشش داده شده با منبع 

 دیده است.در رو کمتر و نیز کوچک بودن قطر حفرات سطحی اعلام گرهای راهتراکم و وجود تخلخل
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