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چکيده 
در این پژوهش، پوشش تبدیلی برپایه تیتانیوم/ زیرکونیوم بر روی زمینه آلیاژ آلومینیوم 2024 اعمال گردید. تاثیر مهم‌ترین عوامل فرآیندی از 
جمله pH )3، 4 و 5( ، زمان غوطه‌وری ) 1، 3 و 5 دقیقه( و غلظت اسیدهای مورد استفاده )10،5،1 گرم بر لیتر( بر رفتار مقاومت به خوردگی 
 )EIS( و طیف سنجی امپدانس الکتروشمیایی )DC( و ریخت‌شناسی پوشش حاصل ارزیابی شده است. نتایج حاصل از آزمون پلاریزاسیون
نشان داد که پوشش تبدیلی تیتانیوم / زیرکونیوم درغلظت 1 گرم بر لیتر از هر دو اسید )هگزافلوروزیرکونیک اسید، هگزافلوزوتیتانیک اسید(‌، 
pH  برابر 4 و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه بالاترین میزان مقاومت به خوردگی را دارا می‌باشد )امپدانس در فرکانس پایین: 4/6 کیلو اهم  سانتی‌متر 
مربع، چگالی جریان خوردگی: 6/6 میکروآمپر بر سانتی‌متر مربع( که این میزان از مقاومت در  برابر خوردگی، نسبت به عملکرد آلومینیوم 
بدون پوشش تبدیلی عملکرد بهتری دارد )امپدانس در فرکانس پایین: 1/6 کیلو اهم  سانتی‌متر مربع، چگالی جریان خوردگی: 27 میکروآمپر 
بر سانتی‌متر مربع(.  میکروسکوپ الکترونی گسیل میدانی و تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی تشکیل پوشش تبدیلی یکنواخت تیتانیوم/

زیرکونیوم را بر روی سطح آلومینیوم 2024 نشان می‌دهد.                  

گسیل  الکترونی  میکروسکوپ  الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف‌سنجی  زیرکونیوم،  تیتانیوم/  تبدیلی   پوشش  خوردگی،  کليدي:  کلمات 
میدانی،  میکروسکوپ نیروی اتمی؛
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Abstract
In this research, the anti-corrosion resistance of titanium/zirconium based conversion coating on Al-2024 
substrate was investigated. Ti/Zr solution practical parameters such as acids concentrations(1, 5, 10 g/lit) 
solution pH (3, 4, 5), and immersion time (1, 3, 5 min) were optimized Obtained result from DC (Direct 
polarization) and EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) revealed that Ti/Zr conversion coating with 
the acid concentration of 1 g/lit for both H2ZrF6 and H2TiF6 solution pH equal to 4 and immersion time of 
3min had the highest anti-corrosion performance. Corrosion current density and low frequency impedance 
values for untreated substrate are 48.1 µA/cm2 and 1439 ohm.cm2 respectively. These values for optimized Ti/
Zr conversion coating are 6.1 µA/cm2 and 4206 ohm.cm2. Also, field emission scanning electron microscope 
(FE-SEM) and atomic force microscope (AFM) images indicated the presence of fine and compact particles 
on the surface of Ti/Zr treated substrate
Keywords: Corrosion, Titanium/Zirconium Conversion Coating, Electrochemical impedance spectroscopy, 
Field emission scanning electron microscope, Atomic force microscope;
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1ـ مقدمه
در  آن‌ها  گسترده  تنوع  و  ويژگي‌ها  بدليل  آلومينيوم    آلياژهای 
لوازم  و  ساختمان  نقل،  و  حمل  صنايع  نظير  بسياری  زمينه‌های 
از  گسترده  سطح  اين  مي‌گيرد.  قرار  استفاده  مورد  الكتركيي 
و  آلومينيوم  بر روی خواص  فراواني  مطالعات  زمينه ساز  كاربرد، 
آلياژهای آن و به‌خصوص مطالعه بر خواص مقاومت  به خوردگي 
مس  حضور  دلیل  به   2024 آلومینیوم   .]1-5[ است  شده  فلز  اين 
مناسب  مکانیکی  و  فیزیکی  خواص  دارای  ثانویه  عنصر  به‌عنوان 
بسیار  سطح  در  دلیل  همین  به  می‌باشد  پایین  بسیار  وزن  با  همراه 
گسترده در صنایع هوایی کاربرد دارد  ]6[. حضور عناصری مانند 
برای  و  دارد  آلومینیوم  به  نسبت  بالاتری  تعادلی  پتانسیل  که  مس 
افزایش مقاومت‌های فیزیکی و مکانیکی آلومینیوم در آلیاژ آن به 
به وجود  فلز  این  در  را  پیل گالوانیکی  ایجاد  امکان  کار می‌رود، 
برای  تبدیلی  پوشش‌های  از   استفاده  منظور  همین  به  می‌آورد، 
افزایش میزان مقاومت به خوردگی آلیاژهای آلومینیوم از اهمیت 

ویژه‌ای برخوردار است  ]7[.
پوشش‌های تبدیلی به فیلم‌های چسبنده، غیر محلول و آمورف یا 
کریستالی که به‌وسیله واکنش الکتروشیمیایی بین سطح فلز و محلول 
تشکیل می‌گردند، گفته می‌شود. این پوشش‌ها به‌منظور آماده‌سازی 
سطوح فلزی که منجر به افزایش میزان مقاومت به خوردگی این 
مورد  تبدیلی  پوشش‌های  می‌روند.اولین  کار  به  می‌شود،  سطوح 
خوردگی  به  مقاومت  که  بود  کروماته  و  فسفاته  برپایه  استفاده 
مناسبی را از خود نشان دادند، اما به دلیل وجود مشکلات موجود 
در این دو پوشش محققان به دنبال جایگزینی برای آن‌ها می‌باشند، 
از جمله این مشکلات برای پوشش تبدیلی برپایه فسفاته می‌توان 
به این موارد اشاره کرد: سازگاری کم با محیط زیست‌، مشکلات 
تولید لجن محلول فسفاته و دمای بالای اعمال این پوشش، اما در 
حالت  پوشش کروماته می‌توان به  سمی بودن و سرطان‌زایی آن 
پوشش‌های  جایگزین‌،  پوشش‌های  جمله  از   .]8-9[ نمود   اشاره 
پرمنگنات  مولیبدات‌،  زیرکونیوم،  وانادیوم،  سریم‌،  برپایه  تبدیلی 
گزارش شده‌اند. در سال‌های اخیر پژوهشگران برای افزایش میزان 
ترکیبات   از  هم‌زمان  تبدیلی‌،  پوشش‌های  خوردگی   به  مقاومت 
وانادیوم/زیرکونیوم(  مولیبدات/فسفات‌،  مثل:  )ترکیباتی  دوتایی 
با اضافه کردن یک افزودنی آلی یا  استفاده می‌کنند ]11-10[. یا 
معدنی که باعث مسدود شدن نواحی آندی می‌شود رفتار مقاومت 
برای   .]12-13[ می‌دهند   افزایش  را  تبدیلی  پوشش  به خوردگی 
مثال تحقیقات انجام شده توسط ژو ژیانگ در سال 2012 بر روی 

پوشش تبدیلی مولیبدات/پرمنگنات بر روی زمینه آلیاژ منیزیم نشان 
داد اضافه شدن پرمنگنات به پوشش تبدیلی بر پایه مولبیدات باعث 
افزایش میزان مقاومت به خوردگی منیزیم می‌شود و نتایج تصاویر 
مولبیدات  پوشش‌دهی  که  کرد  مشخص  الکترونی  میکروسکوپ 
می‌یابد  افزایش  ملاحظه‌ای  قابل  میزان  به  پرمنگنات  حضور  در 
زمان   ،pH جمله  از  فرآیندی  عوامل  تاثیر  پژوهش،  این  ]14[.در 
غوطه‌وری و غلظت اسیدهای مورد استفاده بر روی رفتار مقاومت 
به خوردگی پوشش تبدیلی ترکیبی برپایه تیتانیوم / زیرکوینوم بر 
روی آلومینیوم 2024 مورد بررسی قرار گرفته است. بدین منظور 
الکتروشیمیایی جهت  طیف‌سنجی  و  پلاریزاسیون  آزمون‌های   از 
پوشش  تاثیر  هم‌چنین  می‌شود.  استفاده  دقیق‌تر  نتایج  به  دستیابی 
با  سطح  ساختار  و  ریخت‌شناسی  بر  زیرکونیوم   / تیتانیوم  تبدیلی 
طیف‌سنجی  میدانی،  گسیل  الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده 
مورد  اتمی  نیروی  میکروسکوپ  ایکسو  پرتو  انرژی  پراکنش 
تغییر  اثبات  منظور  به  تماس  زاویه  آزمون  می‌گیرد.  قرار  ارزیابی 

ماهیت شیمیایی سطح فلز آلومینیوم صورت گرفته است.

2ـ روش تحقیق 
1ـ2ـ مواد و آماده‌سازی نمونه

ورقه‌های آلومینیوم 2024 )3 میلی‌متر × 4 سانتی‌متر × 2 سانتی‌متر( 
عناصر  ترکیب  گردید.  استفاده  پژوهش  این  در  زیرآیند  به‌عنوان 

موجود در این آلیاژ در جدول 1 آمده است. 
جهت آماده‌سازی مکانیکی، ورقه‌های آلومینیومی با کاغذ کاربید 
با  و  شده   زده  سمباده   1200 و   800  ،‌400 مش‌بندی  با  سیلیسیم 
آب بدون یون شستشو و سپس نمونه‌ها به مدت 5 دقیقه در سدیم 
هیدروکسید 2 مولار  و 4 دقیقه در محلول اسید‌نیتریک 50 درصد 
وزنی به‌عنوان آماده‌سازی شیمیایی قرار داده شد و در مرحله آخر 
با  شده  آماده‌سازی  نمونه‌های  گردید.  شستشو  یون  بدون  آب  با 
استفاده از گیره فلزی یا پنس در محلول پوشش تبدیلی قرار داده 
می شوند)تمام مراحل در دمای 25 درجه انجام شد(. محلول پوشش 
تبدیلی شامل هگزافلوروزیرکونیک اسید و هگزافلوروتیتانیک اسید 
)تهیه شده از شرکت هنکل آلمان ( می‌باشد. از سدیم هیدروکسید و 
اسید کلراید به عنوان تنظیم کننده pH استفاده شده است )در مراحل 
شد(.  استفاده  اختلاط  برای  مغناطیسی  هم‌زن  و  مگنت  از  مختلف 
عوامل متغیر در محلول پوشش تبدیلی شامل: غلظت )0، 1، 2، 5 و 
10 گرم بر لیتر از هر دو اسید(، pH )3، 4 و 5( و زمان غوطه وری 

)1، 3 و 5  دقیقه( می‌باشد.

جدول 1 ـ ترکیب عناصر موجود در آلومینیوم 2024
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2 ـ 2 ـ مشخصات آزمون‌ها
پلاریزاسیون  آزمون  از  خوردگي  به  مقاومت  رفتار  بررسي  براي 
AUTOLAB PG- دستگاه   از  استفاده  با  آزمون  اين  شد.  استفاده 

STAT302N با آهنگ روبش 1 ميلي‌ولت بر ثانيه با محدوده پتانسيل 
درصد   3/5 محلول  در  باز  مدار  پتانسيل  به  نسبت  ميلي‌ولت   400
وزني کلرید سدیم انجام شد. آزمون امپدانس الکتروشيميايي نیز با 
استفاده از همان دستگاه با دامنه سينوسي 10 ميلي‌ولت و در محدوده 
فرکانس 0/01 تا 10000 هرتز صورت گرفت )هر نمونه شامل 50 
نقطه فرکانسی(. اين آزمون‌ها در يک سلسه الکترودي که الکترود 
کار، الکترود مرجع و الکترود کمکي به ترتيب نمونه پوشش داده 
شده، الکترود نقره/ کلرید نقره و الکترود پلاتين بودند، انجام شد. 
براي اين آزمون‌ها مساحت 1 سانتي‌مترمربع از سطح فولاد پوشش 
با  قسمت‌ها  سایر  و  قرارگرفت  الکتروليت  معرض  در  شده  داده 
مخلوط مذاب بيزوکس وکلوفوني پوشانده شد. اين آزمون در دماي 
محيط صورت گرفت. چگالی جريان خوردگي توسط روش برون 
يابي تافل در محدوده‌ی50 ± ميلي‌ولت اطراف پتانسيل مدار باز به 
دست آمد. نرم‌افزار  Nova براي ارزيابي نتايج آزمون پلاریزاسیون 
و تحليل داده‌اي طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي استفاده شد. 
بارتکرار  سه  هرآزمون  تکرارپذيري،  قابليت  از  اطمينان  به‌منظور 
تبدیلی تشکیل شده  برای شناسایی عناصر موجود در پوشش  شد. 
بر روی زمینه آلومینیوم، از طيف‌سنجي پراکنش انرژي پرتو ايکس 
 استفاده شد. به‌علاوه ميکروسکوپ الکتروني روبشي گسيل ميداني

نیروی  میکروسیکوپ  و   )FE-SEM; TESCAN, MIRAIII(
ریخت  بررسي  برای   )AFM, Ambios Tech, USA(اتمی
شناسی سطحي نمونه‌هاي آلومینیوم پس از اعمال پوشش‌هاي تبديلي 
از  بعد  سطح  فیزیک  شیمی  تغییرات  بررسی  برای  گرديد.  استفاده 
دوربین  از  استفاده  با  تماس  زاویه  آزمون  از  تبدیلی  پوشش  اعمال 
Finepix استفاده شد. در اين آزمون تغيير زاويه تماس قطره آب 3 
مكيروليتری با سطح پس از آماده سازد اوليه مورد مقايسه قرار گرفت. 

3ـ نتایج و بحث 
1ـ3ـ آزمون های الکتروشیمیایی

3ـ1ـ1ـ بررسی اثر غلظت اسیدهای مورد استفاده
تبدیلی  پوشش  خوردگی  به  مقاومت  رفتار  بررسی  به‌منظور 
زیرکوینوم/تیتانیوم بر روی سطح آلومینیوم ابتدا تنها پوشش تبدیلی 
حاوی هگزافلوروزیرکونیک در غلظت‌های 0، 1، 5 و 10 گرم بر 
لیتر مورد بررسی قرار گرفت. شکل 1ـ الف منحنی های پلاریزاسیون 
نمونه‌های آلومینیومی پوشش داده شده با زیرکونیوم و پوشش داده 
نشده را در محلول 3/5  درصد وزنی سدیم کلراید نشان مي‌دهد. 
واکنش کاتدی شامل تولید هیدروژن و احیای اکسیژن حل شده در 
محلول است و واکنش آندی مربوط به انحلال زیرآیند آلومینیوم 
پتانسیل خوردگی، سرعت واکنش‌های کاتدی و آندی  است. در 
با یکدیگر برابر هستند و سرعت خوردگی سیستم را بیان می‌کنند 
این‌جا  تافل در  برون‌یابی  بیان می‌شود. روش  با چگالی جریان  که 

برای تعیین پتانسیل و چگالی جریان خوردگی به کار برده شد که 
در جدول 2 نتایج حاصل ازآن آورده شده است. همان‌طور که از 
نتایج مشخص است کمترین میزان چگالی جریان خوردگی مربوط 
لیتر یون زیرکونیوم می‌باشد و  بر  تبدیلی حاوی 1 گرم  به پوشش 
جریان  چگالی  میزان  استفاده  مورد  اسید  غلظت  میزان  افزایش  با 
الف  1ـ  شکل  از  که  همان‌طور  می‌کند.  پیدا  افزایش  خوردگی 
دهنده  نشان  آندی  و  کاتدی  شیب‌های  تغییر  عدم  است  مشخص 
ثابت می‌کند  و  تغییر در مکانیسم خوردگی پوشش می‌باشد  عدم 
میزان  در  تنها  اسید  میزان غلظت هگزافلوروزیرکونیک  افزایش  با 
خوردگی تاثیر می‌گذارد. بزرگ‌تر بودن منطقه رسوب در فلزاتی 
به  از جمله آلومینیوم نشان دهنده مقاومت  ـ غیر‌فعال  با رفتار فعال 
خوردگی بیشتر می باشد ]15[. همان‌طور که از نمودار ها مشخص 
لیتر از  بر  به نمونه حاوی 1 گرم  بیشتر منطقه رسوب مربوط  است 
هگزافلوروزیرکونیک اسید است. نمودار‌های بد نمونه‌های پوشش 
داده شده در زمان‌های مختلف غوطه‌وری در شکل 1ـ ب نشان داده 
شده است. در نمودار‌های بد بیشتر بودن میزان Z در فرکانس‌های 
پایین ) حدود 0/1 ( میزانی از مقاومت به خوردگی پوشش می‌باشد. 
به ‌منظور تحليل دقيق‌تر نتايج به‌دست آمده از آزمون طيف‌سنجي 
ارائه  ثابته  دو  و  ثابته  معادل تک  مدار  از  الکتروشيميايي،  امپدانس 
شده در شکل 3 استفاده شد، پوشش‌ها به دلایل مختلفی از جمله 
بودن  یکنواخت  غیر  و  ناهموار  پوشش،  ترکیب  بودن  همگن  غیر 
فلز و نایکنواخت بودن ضخامت پوشش، مانند خازن ایده‌آل رفتار 
نمی‌کنند. به‌همین دلیل هنگام استفاده از مدار معادل، از عنصر فاز 
ثابت )CPE( استفاده گرديد. متغیرهای Rs ،‌Rct و CPEdl به ترتيب 
لايه  ثابت  فاز  عنصر  و  بار  انتقال  مقاومت  محلول،  مقاومت  بيانگر 
و  ثابت  فاز  عنصر   Rc و   CPEc متغیرهای  هم‌چنين  هستند.  دوگانه 
مقاومت مربوط به اکسید‌های آلومینیوم در نمونه بدون پوشش و يا 
تبدیلی در نمونه‌هاي آماده‌سازي شده می‌باشند.  به پوشش  مربوط 
هر  برای  هرتز   فرکانس 0/01  در  امپدانس کل  و   Rct ،‌Rp مقادیر 
نمونه در جدول 2 آورده شده است.  . همان‌گونه که از شکل‌های 
ا ـ الف و ب  و جدول 2  مشخص است پوشش تبدیلی زیرکونیوم 
در غلظت 1 گرم بر لیتر   بیشترین میزان مقاومت به خوردگی را دارا 
می‌باشد. پس می‌توان نتیجه گرفت اضافه کردن غلظت هگزافلورو 
بهبود  باعث  لیتر  بر  گرم   1 تا  استفاده  مورد  اسید  زیرکونیک 
پوشش‌دهی سطح و مسدود کردن نواحی کاتدی بیشتری می‌شود و 
با افزایش میزان غلظت اسید به دلیل ایجاد تجمعات ناهمگون میزان 

مقاومت به خوردگی پوشش حاصل کم می‌گردد.
در مرحله بعد به منظور بررسی تاثیر یون تیتانیوم‌، هگزافلورتیتانیک اسید 
در غلظت‌های 1، 5 و 10 گرم بر لیتربه محلول پوشش تبدیلی اضافه 
می‌شود. همان‌گونه که از نمودارهای پلاریزاسیون نمونه‌ها در شکل 2 ـ 
الف مشخص است اضافه کردن تیتانیوم باعث افزایش میزان مقاومت به 
خوردگی پوشش تشکیل شده دارد و میزان چگالی جریان خوردگی 
را کاهش می‌دهد. و بیشترین میزان مقاومت به خوردگی آلیاژ آلومینیوم 
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شکل 1ـ نمودارهای الف( پلاریزاسیون ب( بد نمونه های پوشش داده شده حاوی 1، 5 و 10 گرم بر لیتر هگزافلوروزیرکونیک اسید به همراه نمونه پوشش داده نشده در
 pH  = 4 و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه.

شکل 2 ـ نمودارهای الف( پلاریزاسیون ب( بد نمونه‌های پوشش داده شده حاوی هگزافلوروزیرکونیک اسید/هگزافلوروتیتانیک اسید به همراه نمونه پوشش داده نشده 
در pH  = 4  و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه.

شکل 3 ـ مدار الف(  تک ثابته ب( دوثابته برای شبیه سازی رفتار پوشش تبدیلی اعمالی بر روی آلیاژ آلومینیوم 2024.

مربوط به اضافه شدن  غلظت 1 گرم بر لیتر از هگزافلوروتیتانیک اسید 
می‌باشد. با توجه به عدم تغییر در شیب های کاتدی و آندی می‌توان نتیجه 
گرفت که اضافه کردن یون تیتانیوم تغییری در مکانیسم خوردگی ندارد. 
در شکل 2ـ ب نمودارهای بد نتایج حاصل از نمودارهای پلاریزاسیون 
را تایید می‌کند و پوشش تبدیلی زیرکونیوم/تیتانیوم شامل 1 گرم بر لیتر 

از هرکدام از اسیدها بیشترین میزان مقاومت را در فرکانس‌های پایین 
با  تبدیلی  پوشش  به  تیتانیوم  یون  اضافه کردن  واقع  در  می‌باشد.  دارا 
اشغال کردن سایت‌های کاتدی موجود در بر روی سطح که توسط یون 
زیرکونیوم پوشش داده نشده است میزان مقاومت به خوردگی پوشش 

تبدیلی حاصل بر روی زمینه آلومینیوم را افزایش می‌دهد.

جدول 2 ـ تاثیر پارامتر غلظت بر رفتار مقاومت به خوردگی آلومینیوم 2024 در  pH  = 4  و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه
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3ـ1ـ2 ـ بررسی اثر زمان غوطه‌وری
مدت زمان غوطه‌وری نمونه در محلول پوشش تبديلي، با مقاومت 
بودن زمان  ارتباط است. در صورت کم  به خوردگي پوشش در 
نميشود و  بر روي سطح تشکيل  به‌طور کامل  غوطه‌وری، پوشش 
يا اگر پوششي تشکيل شود بسيار نازک بوده، نمي‌تواند سطح فلز 
را به‌خوبي محافظت کند. همچنين، زياد بودن زمان غوطه‌وری در 
محلول، مي‌تواند سبب ايجاد ميکروترک بر روي سطح و هم‌چنين 
نايکنواخت شدن سطح بشود و اگر محلول پوشش تبديلی از نوع 
اسيدي قوی باشد مي‌تواند باعث حل شدن پوشش و برگشت آن به 
محلول شود. شکل 4 ـ الف منحنی پلاریزاسیون نمونه‌های پوشش 
داده شده توسط پوشش تبدیلی تیتانیوم/ زیرکونیوم را در زمان‌های 
 pH مرحله  این  در طول  می‌دهد.  نشان  دقیقه   5  ،3  ،1 غوطه‌وری 
محلول برابر با 4 و غلظت هر دو اسید استفاده شده برابر با 1 گرم 
بر لیتر می باشد. اطلاعات بدست آمده از برونیُابی تافل نشان داد 
بیشتری  زمان 3 دقیقه کم‌ترین میزان چگالی جریان خوردگی  و 
به  توجه  با  است.  برخوردار  را  خوردگی  برابر  در  مقاومت  میزان 
کاهش  با  که  می‌شود  مشخص   3 جدول  در  آمده  بدست  نتایج 
بر  برای تشکیل پوشش  تا 1 دقیقه زمان مناسب  زمان غوطه وری 
روی سطح وجود ندارد و میزان چگالی جریان خوردگی کاهش 
پوشش  انحلال  باعث  غوطه‌وری  زمان  افزایش  هم‌چنین  می‌یابد. 
سطح  روی  بر  مناسبی  پوشش  نتیجه  در  و  می‌گردد  شده  تشکیل 
شکل نمی‌گیرد ]16[.  به‌منظور بررسي رفتار مقاومت به خوردگي 
 ،1( متفاوت غوطه‌وري  داده شده در زمان‌هاي  نمونه‌هاي پوشش 
آزمون  از  زیرکونیوم   / تیتانیوم  پايه  بر  محلول  در  دقیقه(   5 و   3
ب  ـ   4 شکل  شد.  استفاده  الکتروشيميايي  امپدانس  طيف‌سنجي 
بودن  بالاتر  می‌دهد.  نشان  را  مختلف  نمونه‌هاي  بد  منحني‌هاي 
میزان مقاومت در فرکانس‌های پایین نشان دهنده بالاتر بودن میزان 
به خوردگی  بیشترین مقاومت  به خوردگی می‌باشد که   مقاومت 
مربوط به نمونه پوشش داده شده در زمان 3 دقیقه می‌باشد و سپس 
به ترتیب 5 و 1 دقیقه. در واقع می‌توان نتیجه گرفت که طبق مطالب 
گفته شده کاهش و افزایش زمان غوطه‌وری از مقدار بهینه، عدم 

تشکیل مناسب پوشش تبدیلی را باعث شده است.

pH 3ـ1ـ3 ـ بررسی اثر
شد.  بررسی  نیز  ثابت  غلظت  و  زمان  گرفتن  نظر  در  با   pH اثر 
نمودارهای مربوط به منحنی پلاریزاسیون نمونه‌ها نیر در شکل 5 
پتانسیل  است  نتایج مشخص  از  است. همان‌طور که  الف آمده  ـ 
خوردگی مربوط به pH = 4 دارای کمترین میزان چگالی جریان 
خوردگی نسبت  به دیگر نمونه‌ها می‌باشد. این بدین معنی است 

است.  بیشتری  خوردگی  برابر  در  مقاومت  دارای  نمونه  این  که 
تشکیل یک پوشش یکنواخت و هموار بر روی سطح اجازه عبور 
جریان  میزان  و  نمی‌دهد  آلومینیوم  فلز  سطخ  به  رو  الکترولیت 
به  مقاومت  میزان  جهت  همین  از  می‌کند.  پیدا  کاهش  عبوری 
به  مربوط  آید.میزان شیب کاتدی  می  بدست  بالاتری  خوردگی 
نمونه pH = 3 زیاد است که مشخص کننده تغییرات جریان زیاد 
مقاومت  دهنده  نشان  و  می‌باشد  ثابت  پتانسیل  محدوده  یک  در 
خوردگی پایین این نمونه است. نمودارهای بد مربوط به تغییرات 
مشخص  که  همان‌گونه  می‌شود.  مشاهده  ب   ـ  شکل5  در   pH

است بیشترین میزان مقاومت به خوردگی مربوط به pH = 4 می 
محیط  بودن  اسیدی  به  توجه  با   3 تا    pH میزان  کاهش  با  باشد 
مناسبی  پوشش  اسیدی،  محیط  در  یون‌ها  زیاد  فعالیت  و  محلول 
تا   pH میزان  افزایش  هم‌چنین  نمی‌شود.  تشکیل  سطح  روس  بر 
موجود  یون‌های  فعالیت کم  و  محیط  قلیایی شدن  دلیل  به  نیز   5
ناهمگون  و  کم  با ضخامت  پوشش  قلیایی  محیط  در  محلول  در 
را  خوردگی  به  مقاومت  میزان  و  می‌شود  تشکیل  سطح  روی  بر 

کاهش می‌دهد ]9[.      

3ـ2ـ بررسی ریخت شناسی سطح
3ـ2ـ1ـ میکروسکوپ نیروی اتمی

در شده  داده  پوشش  نمونه‌های  ریخت‌شناسی سطح  بررسی   نتایج 
pH = 4، زمان 3 دقیقه، و غلظت 1 گرم بر لیتر از هر کدام از اسیدها 
بدون پوشش در شکل 6 مشاهده می‌شود:  با آلومینیوم  مقایسه  در 
با مقایسه تصاویر مشخص می شود که نمونه ی پوشش داده نشده 
دارای ناهمواری‌های بسیاری بر روی سطح می‌باشد که پرفایل سطح 
دارای  تبدیلی  پوشش  حاوی  نمونه  و  می‌دهد  نشان  را  آلومینیوم 
تجمعات ریز می‌باشد که خود می‌تواند نشان دهنده تشکیل پوشش 
مناسب بر روی سطح باشد. اندازه ذرات به دست آمده در حدود 50 
تا 100 نانومتر می‌باشد. میزان ارتفاع پوشش در بسیاری از مکان‌های 
با  پوشش  تشکیل  دهنده  نشان  که  ندارد  هم  با  چندانی  اختلاف 
ارتفاع  نقاط  از  بعضی  در  البته  می‌باشد،  خوب  بسیار  یکنواختی 
این  در  پوشش  تشکیل  عدم  دهنده  نشان  که  می‌باشد  پایین  بسیار 
مناطق است. ناهمواری سطح از حدود 600 نانومتر در سطح بدون 
پوشش به پایین‌تر از صد نانومتر کاهش پیدا کرده است که نشان 
دهنده شیفت ناهمواری پوشش از مقیاس میکرومتری به نانومتری 
است و نشان دهنده تشکیل پوشش در نقاط دارای خلل و فرج زیاد 
بر روی سطح است و می‌‌تواند تاثیر مثبتی بر میزان چسبندگی لایه 
آلی اعمالی بر روی پوشش تبدیلی داشته باشد ]14[.                          
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جدول3 ـ تاثیر عامل زمان غوطه‌وری بر رفتار مقاومت به خوردگی 
آلومینیوم 2024 در  pH = 4  و غلظت 1 گرم بر لیتر از هردو اسید

جدول 4 ـ تاثیر پارامتر pH  بر رفتار مقاومت به خوردگی آلومینیوم 2024 در  
غلظت ثابت 1 گرم بر لیتر از هر دو اسیدو زمان غوطه‌وری 3 دقیقه

شکل 4 ـ نمودارهای الف(پلاریزاسیون ب( بد نمونه‌های پوشش داده شده در زمان‌های مختلف غوطه‌وری در pH = 4و غلظت 1 گرم بر لیتر از هر دو اسید.

شکل 5 ـ نمودارهای الف( پلاریزاسیون  ب( بد نمونه‌های پوشش داده شده در pH مختلف محلول پوشش تبدیلی در زمان غوطه‌وری 3 دقیقه و غلظت 1 گرم 
بر لیتر از هر دو اسید.

 شکل 6 ـ تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی: الف( سطح بدون پوشش فلز آلومینیوم 2024 ب( سطح پوشش داده شده فلز آلومینیوم 2024 در pH = 4، غلظت
 1 گرم بر لیتر از هر دو اسید و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه.

min 5min 3min 1BareTi/Zr

7/1 18/227icorr (µA/cm2)

-603-625-588-650Ecorr (mV) vs. Ag /AgCl

4/14/63/61/4|Z|lf (kΩ.cm2)

pH=5pH=4pH=3BareTi/Zr

8/56/613/427icorr (µA/cm2)

-593-630-620-650Ecorr (mV) vs. Ag /AgCl

3/74/62/91/4|Z|lf (kΩ.cm2)
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1ـ2ـ3ـ میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی
پوشش  بدون  نمونه  سطح  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  شکل7 
اتمي  نیروی  مكيروسكوپ  تصوير  نتايج  در  آنچه  مشابه  باشد  مي 
به  نمونه  مكانكيي  آماده‌سازی  از  حاصل  شيارهای  می‌شود،  ديده 
وضوح مشاهده مي‌شوند. تصوير شکل7 ـ ب مربوط به سطح نمونه 
آماده‌سازی شده با پوشش تبديلي زیرکونیوم در حضور یون تیتانیوم 
در محلول پوشش تبدیلی می‌باشد‌. در اين تصویر وجود شيارهای تيره 
و روشن موازی كه بيانگر خطوط آماده‌سازی مكانكيي است چندان 
مشهود نيست و تجمعات و حفره‌هايي با آرايش يافتگي مختلف بر 
سطح آنها مشاهده مي‌گردد.  نقاط بسیار ریز سفید رنگ در تصویر 
میکروسکوپی شکل 6 ـ ب  که در حد 80 نانومتر است را می‌توان به 

رسوب‌‌‌‌های تیتانیوم و زیرکونیوم بر روی سطح آلومینیوم نسبت داد.

3- 3 آزمون زاویه تماس
آلومينيوم  آلياژ  سطح  روی  بر  آب  قطره  گيری  قرار   8 شكل 
آلومینیوم  آلياژ  سطح  بر  قطــره  قرار‌گيــری  و  پوشش  بــدون 
زیرکونیوم/تیتانیوم  تبدیلی  پوشش  وسیله  به  شده  داده  پوشش 
الکتروشیمیایی  آزمــون‌های  از  آمــده  بدست  بهینه  شرایط  در 
 3 قطره  اين  تماس  زاويه  مشاهده مي‌شـود كه  نشان می‌دهد.  را 
ميباشد،  درجه   53 حدود  در  فلز  اوليه  سطح  برای  مكيرومتری 
افزایش  درجه   72 حدود  مقدار  اين  پوشش  اعمال  از   پس  كه 
به  مي‌توان  را  آب  قطره  تماس  زاويه  افزایش  اين  می‌یابد. 
در  و  پوشش‌دهی  فرايند  طي  در  فلز  سطح  آبدوستي  کاهش 
بر روی  اثر تشکیل یک پوشش مناسب  نتیجه غیر‌فعال شدن در 

داد. نسبت  سطح 

شکل 7 ـ تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی: الف( سطح بدون پوشش فلز آلومینیوم 2024.  ب( سطح پوشش داده شده فلز آلومینیوم 2024 
در pH = 4، غلظت 1 گرم بر لیتر از هر دو اسید و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه.

شکل 8 ـ تصاویر آزمون زاویه تماس: الف( سطح بدون پوشش فلز آلومینیوم 2024 ب( سطح پوشش داده شده فلز آلومینیوم 2024 در pH= 4 ، غلظت 1 گرم بر 
لیتر از هر دو اسید و زمان غوطه‌وری 3 دقیقه.
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نتیجه گیری
پوشش تبدیلی زیرکونیوم/تیتانیوم با تغییر عوامل فرآیندی از جمله غلظت اسیدهای مورد استفاده، pH ، زمان غوطه‌وری بر روی زمینه آلومینیوم 

2024 اعمال شد و نتایج زیر بدست آمد:
 ـ  آلومینیوم 2024 با اعمال پوشش تبدیلی، تیتانیوم / زیرکونیوم در غلظت یک گرم بر لیتر از هگزافلوروزیرکونیک اسید و هگزافلوروتیتانیک 
     اسید در زمان غوطه وری 3 دقیقه و pH =4  بیشترین میزان مقاومت به خوردگی را دارا می‌باشد. در واقع می‌توان گفت فاصله گرفتن از این 
    نقطه بهینه  باعث عدم تشکیل مناسب پوشش بر روی مناطق  در معرض خوردگی می‌شود و مقاومت به خوردگی نمونه کاهش پیدا می‌کند. 
 ـ   برای بررسی ریخت‌شناسی سطح آلومینیوم از آزمون‌های میکروسکوپ نیروی اتمی و میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی استفاده 
    شد. تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی تغییر  ناهمواری سطح در اثر تشکیل پوشش تبدیلی زیرکونیوم/تیتانیوم را به وضوح نشان می‌دهد و 
    تشکیل یک پوشش یکنواخت بر روی سطح را اثبات می‌کند. اندازه ذره تشکیه شده بر روی سطح در حدود 100 نانومتر می‌باشد. تصاویر 
    میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی حضور پوشش تبدیلی بر روی سطح را با نقاط ریز در اندازه‌های کمتر از 100 نانومتر نشان 
     می‌دهد و مشخص می‌کند که افزایش یون تیتانیوم به پوشش محلول پوشش تبدیلی باعث پوشش‌دهی مناسب سطح و در نتیجه مقاومت به

    خوردگی بهتر است.
 ـ   نتایج آزمون زاویه تماس اثبات کرد با تشکیل پوشش تبدیلی بر روی سطح به دلیل غیر فعال شدن سطح و کاهش آبدوستی آن نسبت به سطح 

    بدون پوشش اندازه زاویه تماس قطره آب با سطخ زمینه افزایش پیدا می‌کند.
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