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چکيده 
در این پژوهش، فرایند اعمال پوشش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی)PEO( بر روی آلیاژ منیزیم AZ31 در الکترولیت‌های قلیایی بر پایه 
سدیم سیلیکات )SE(، سدیم پلی فسفات )PE( و سدیم آلومینات )AE( انجام شد. مورفولوژی، ترکیب شیمیایی و ساختار فازی پوشش‌ها به 
ترتیب با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مجهز به طیف‌سنج توزیع انرژی پرتوی ایکس )EDS( و دستگاه پراش‌سنج اشعه 
ایکس)XRD( بررسی شد. رفتار خوردگی پوشش‌ها از طریق آزمون‌های پلاریزاسیون و طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محلول 3/5 
درصد وزنی سدیم کلرید اندازه‌گیری شد. بررسی میکروسکوپی پوشش‌ها نشان داد که ضخامت پوشش تشکیل‌شده در الکترولیت فسفاته 
تقریباً دو برابر پوشش‌های تشکیل‌شده در دو الکترولیت دیگر است درحالی‌که درصد تخلخل نسبی آن بیش از دو پوشش دیگر است. بررسی 
 Mg2SiO4 فاز پایدار ،SE است درحالی‌که فاز غالب در پوشش AE و PE فاز غالب پوشش‌های ،MgO فازی پوشش‌ها بیانگر این بود که فاز
است. بررسی‌های الکتروشیمیایی مشخص کرد که مقاومت به خوردگی پوشش تولیدشده در الکترولیت سیلیکات به‌صورت قابل‌توجهی بیش 
از پوشش‌های دیگر است که می‌توان آن را به وجود فاز متراکم و پایدار Mg2SiO4، میزان تخلخل و ضخامت مناسب و هم‌چنین همگن بودن 

لایه داخلی پوشش نسبت داد.

کلمات کليدي: آلیاژ منیزیم AZ31، اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی، رفتار خوردگی، سدیم سیلیکات، سدیم پلی فسفات، سدیم آلومینات؛
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Abstract
In this study, the process of applying plasma electrolyte oxidation (PEO) coating on AZ31 magnesium alloy 
was performed in different alkaline electrolytes based on sodium silicate (SE), sodium polyphosphate (PE) and 
sodium aluminate. The morphology, chemical composition and phase structure of coatings were investigated 
via scanning electron microscopy (SEM) equipped with the energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX) 
and x-ray diffraction, respectively. The corrosion behavior of coatings was examined by polarization and 
electrochemical impedance spectroscopy tests in a solution containing 3.5 %wt sodium chloride. Microscopy-
based investigations indicated that the thickness of the formed coating in the phosphate electrolyte was 
approximately two times greater than that of those formed in the other electrolytes, while the relative porosity 
percentage was higher than other two electrolytes. The phase investigations of the coatings implied that the 
MgO was the dominant phase of AE and PE coatings while the major phase of the SE coating was Mg2SiO4. 
Additionally, electrochemical investigations demonstrated that the corrosion resistance of the produced coating 
in the silicate electrolyte was dramatically higher than other coatings which could be attributed to the presence 
of the dense and stable Mg2SiO4 phase as well as its relatively low porosity.

Keywords: AZ31 Magnesium alloy, plasma electrolytic oxidation (PEO), corrosion behavior, sodium silicate, 
sodium polyphosphate, sodium aluminate;
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1ـ مقدمه
منیزیم و آلیاژهای آن با داشتن خواص ویژه‌ای از قبیل چگالی کم 
)1/7 گرم بر سانتیمتر مکعب(، استحکام ویژه بالا، ظرفیت میرایی1  
فوق‌العاده و قابلیت حفاظت در برابر امواج الکترومغناطیس2 خوب، 
پتانسیل بالایی در کاربردهای مهندسی نظیر صنایع هوافضا، اتومبیل 
بالا و  به علت فعالیت شیمیایی  الکترونیک دارند. در عین‌ حال  و 
پتانسیل الکتروشیمیایی بسیار منفی خواص خوردگی ضعیفی ارائه 
می‌دهند؛ به همین دلیل کاربرد آلیاژهای منیزیم محدود شده است 

]1 و 2[.
و  منیزیم  خوردگی  خواص  بهبود  برای  مختلفی  سطحی  عملیات‌ 
تبدیلی ]3[،  انجام‌شده است که پوشش‌های  آلیاژهای آن تاکنون 
الکترولیتی  اکسیداسیون   ،]5[ آندایزینگ   ،]4[ الکتریکی  آبکاری 
 ]8[ بخار  فاز  فرایندهای  و   ]7[ پلیمری  ]6[،پوشش‌های  پلاسمایی 
 )PEO( از این جمله‌اند. فرایند اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی
اصلاح  برای  مقرون‌به‌صرفه  و  جدید  نسبتاً  روش  یک  به‌عنوان 
سطح فلزات ولو )آلومینیوم، تیتانیوم و منیزیم( در الکترولیت‌های 
قلیایی سازگار با محیط ‌زیست شناخته‌شده است و با تولید پوشش 
سرامیکی چگال، سخت و چسبنده به زیر لایه، مقاومت به خوردگی 

و سایشی را افزایش می‌دهد ]9[.
منیزیم،  آلیاژهای  بر روی  بهبود کیفیت پوشش تشکیل‌شده  برای 
ضروری   PEO فرایند  بر  مؤثر  پارامترهای  و  مکانیزم  از  آگاهی 
است]10[. به‌همین سبب تحقیقات بسیاری بر روی مکانیزم جرقه‌زنی 
و رشد پوشش و نیز پارامترهای اثرگذار بر کیفیت پوشش از جمله 
تـرکیب الکترولیت، پارامترهـای الکتریکــی دستگـاهــی و زمان 
همکارانش  و  قاسمی3   .]11 ـ   14[ است  انجام‌گرفته  پوشش‌دهی 
روی   AlO2

- و    PO4
3- ،SiO3

2- آنیون‌های  اثر  بررسی  با   ]15[
 AM50  اعمال‌شده بر آلیاژ منیزیم PEO خواص خوردگی پوشش
از  آنیون‌های مذکور روی مشخصات پوشش  مشاهده کردند که 
اثرگذار است  جمله ضخامت، ترکیب شیمیایی و ساختار پوشش 
دلیل  به   ،SiO3

2- حاوی  الکترولیت  در  تشکیل‌شده  پوشش  و 
بهینه،  لایه سدی  مقاومت  و  باز  تخلخل‌های  تعداد کم  ضخامت، 
از  دیگر  الکترولیت  دو  به  نسبت  مطلوب‌تری  خوردگی  خواص 
خود نشان می‌دهد. رحمان4  و همکارانش ]16[ نیز اثر سه افزودنی 
و     NaOH حاوی  الکترولیت  به  آلومینات  و  سیلیکات  فسفات، 
پوشش  تریبولوژیکی  مشخصات  و  ساختار  روی  بر  را   Na2SiF6

پوشش  که  بود  آن  از  حاکی  بررسی  این  نتایج  نمودند،  ارزیابی 
تشکیل‌شده در الکترولیت حاوی افزودنی آلومینات دارای خواص 
بررسی  تاکنون  بااین‌وجود  است.  بهتری  تریبولوژیک  و  سختی 
هم‌زمانی روی اثر الکترولیت بر مشخصات فرایند، کیفیت و رفتار 
خوردگی پوشش حاصل از اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی بر 

روی آلیاژ منیزیم AZ31 انجام‌نشده است.

در این پژوهش، مشخصه یابی و بررسی رفتار خوردگی پوشش‌های 
PEO ایجادشده از طریق روش اکسیداسیون الکترولیتی  اکسیدی 
الکترولیت  AZ31 در سه  منیزیم  آلیاژ  بر روی   )PEO( پلاسمایی 
آلومینات  سدیم  و  سیلیکات  سدیم  فسفات،  پلی  سدیم  مختلف 

انجام‌شده است.

2 ـ روش تحقیق
2 ـ 1 ـ  آماده‌سازی نمونه و اعمال پوشش

 پوشش اکسیدی پلاسمایی بر روی نمونه‌هایی از جنس آلیاژ منیزیم 
ابعـاد در  و   1 در جـدول  ترکیب شیمیایی گزارش‌شده  با   AZ31 

برای  پوشش‌دهی  فرایند  از  قبل  شد.  اعمال  میلی‌متر   26×26  ×5
ابتدا  نمونه‌ها  همه  سطحی،  آلودگی‌های  حذف  و  شدن  مسطح 
پولیش   1000 و   800  ،600 شماره   SiC سنباده‌های  کاغذ  توسط 
شده و سپس عملیات چربی‌گیری در استون با استفاده از دستگاه 
نمونه‌ها  نهایتاً  و  گرفت  صورت  دقیقه   10 مدت  به  اولتراسونیک 

توسط آب مقطر شسته شده و با هوای گرم خشک شدند.
فرایند پوشش‌دهی توسط منبع تغذیه پالسی جریان ثابت با پالس‌های 
مربعـی و نسبت پیک‌هــای آنـدی و کاتـدی               به مدت 5 
دقیقه انجام شد. در این پژوهش از سه نوع الکترولیت استفاده شد 
که ترکیب دقیق آن به همراه پارامترهای پوشش دهی در جدول 
لیتر   2 به حجم  از محفظه‌ای شفاف  فرایند  است. سل  ارائه‌شده   2
از سه طرف صفحات کاتدی از جنس  تشکیل ‌شد که داخل آن 
فولاد زنگ نزن قرار داشت. الکترولیت توسط دو شیر ورودی و 
مبدل حرارتی مسی  به سیستم  بر روی محفظه  تعبیه‌شده  خروجی 
منتقل می‌شد. در طول فرایند PEO نمونه‌ها به کمک نگه‌دارنده‌ای 
از جنس فولاد زنگ‌نزن باروکش عایق درون الکترولیت غوطه‌ور 
الکترولیت به کمک سیستم مبدل حرارتی روی 23  بودند. دمای 
و  آند  بین  پتانسیل  اخلاف  نگه‌داشته شد.  ثابت  سانتی‌گراد  درجه 
کاتد به‌صورت لحظه‌ای توسط یک مولتی متر مجهز به ثبت‌کننده 

داده مدل Ziegler RM-232 ثبت می‌شد.

2 ـ 2 ـ  مشخصه‌یابی پوشش
 ضخامت، ترکیب شیمیایی، ساختار سطح مقطع پوشش و هم‌چنین 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده  با  سطح  مورفولوژی 
)SEM( مدل Cam Scan-MV2300 مجهز به طیف‌سنج تفکیک 
هـدایت  دلیل  به  گـرفت.  قـرار  بررسـی  مــورد   )EDS( انـرژی 
با  تصاویری  به  دستیابی  برای   ،PEO سرامیکی  پوشش‌های  پایین 
وضوح مطلوب توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی قبل از قرار 
دادن نمونه‌هـا در محفظـه‌ی خلأ میکروسکـوپ، سطـح نمونـه‌هـا 
تخلخل‌سنجـی  شـــد.  پوشانــده  طلا  از  نـازک  یک‌لایه  توسط 
گراف‌های  میکرو   3 حداقل  اساس  بر  پوشش  ضخامت‌سنجی  و 
1-Damping Capacity
3-Gasemi

2-Electromagnetic Shielding
4-Rehman

= Iــــــ1
I

+
-
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SEM از هــر نمونــه و با کمک نــرم‌افــزار آنالیــز تصــویــر MIP و 
Processing Lab Image انجام شد.

پرتوهای  با   Philips Xpert مدل  پرتوایکس  پراش‌سنج  دستگاه  از 
تابشی Kα ساطع‌شده از آند مسی با طول ‌موج 1/540 انگسترم، طول 
تعیین  برای  تا 100   10 )2θ( ثانیه و در گستره زوایای بر  گام 0/02 
کم  ضخامت  علت  به  شد.  استفاده  پوشش  در  تشکیل‌شده  فازهای 
پوشش و هم‌چنین تخلخل بالای آن، پوشش‌ها پودر شده و سپس از 

آن‌ها آزمون پراش پرتوایکس گرفته شد.

2 ـ 3 ـ  رفتار خوردگی
رفتار خوردگی پوشش‌های تشکیل‌شده در الکترولیت‌های مختلف 
و  الکتروشیمیایـی  امپدانس  طیف‌نگـاری  روش‌هـای  از  استفـاده  با 
 Solartron 1260 پتانسیواستات  دستگاه  توسط  تافل  پلاریزاسیون 
الکترود  از  الکترودی  سه  سیستم  این  در  گرفت.  قرار  موردبررسی 
کالومل )Hg/Hg2Cl2( به‌عنوان الکترود مرجع و از الکترود گرافیت 
الکترود  به‌عنوان  نمونه‌ها  استفاده گردید و  الکترود کمکی  به‌عنوان 
غوطـه‌وری  از  پس  خوردگـی  رفتار  بررسی  گرفتند.  قرار  کاری 
سطح تماس یک سانتی‌متر مربع به مدت 60 دقیقه در محلول 3/5 % 
سدیم کلرید در دمای محیط انجام شد تا پتانسیل مدار باز پوشش به 
پایداری برسد. آزمایش‌های پلاریزاسیون با نرخ روبش             در 
بـاز  مـدار  پتانسیل  به  نسبت  ولت   +1 تا   –0/4 پتانسیل  محـدوده 
الکترولیت‌های  نمونه‌های پوشش داده‌شده در  از  صورت گرفت. 
سه‌گانـه، آزمــون امپـدانس الکتروشیمیایی بــرای تعیین مقــاومت 
 100 kHz 10 تاmHz پوشش‌های تشکیل‌شده در محدوده فرکانس
و در دامنــه پتـانسیل mv 5 ± نسبت به پتانسیل مــدار بــاز به عمل 
آمد. داده‌هــای آزمــون امپدانس الکتروشیمیایــی توسط نـرم‌افزار 

ZSimpWin تجزیه‌وتحلیل شدند. 

3 ـ نتایج و بحث
PEO 3 ـ 1 ـ  منحنی ولتاژ ـ زمان فرایند

پایه  الکترولیت‌های  در   PEO فرایند  زمان  ـ  ولتاژ  منحنی   ،1 شکل 
سیلیکات، فسفات و آلومینات برای 300 ثانیه را نشان می‌دهد. نمونه‌ها 
یونی و  ثابت که شامل دو بخش چگالی جریان  در چگالی جریان 
همه   برای  منحنی‌ها  این   .]17[ شدند  داده  پوشش  است،  الکتریکی 
نمونه‌ها سه مرحله را نشان می‌دهند.  در مرحله اول، انحلال فلز در اثر 
اعمال ولتاژ با تشکیل لایه نازک اکسید و در ادامه با آزاد شدن گاز 
این مرحله،  فرایند آندایز معمولی همراه است. در  از  ناشی  اکسیژن 
بخش یونی چگالی جریان غالب است و در نتیجه مقادیر ولتاژ  به دلیل 
افزایش مقاومت یونی ناشی از  نرخ رشد فیلم اکسیدی افزایش می‌یابند 
]17[. در مرحله دوم، پس از رسیدن ولتاژ  به یک مقدار بحرانی )ولتاژ 
شکست دی‌الکتریک(  نرخ رشد ولتاژ کاهش پیدا می‌کند و تا رسیدن 
به یک ولتاژ پایداری ادامه دارد، که می‌تواند به هر دو  بخش یونی و 
الکتریکی چگالی جریان نسبت داده شود ]18[. این مرحله با جرقه‌های 
میکروجرقه‌های زرد  یا سفیدرنگ شروع می‌شود و سپس  ریز آبی 
مرحله سوم،  اتفاق می‌افتد. در طول  میکرو دشارژها  از  ناشی  رنگ 
بزرگ‌تر،  جرقه‌ها  میکرو  اندازه  پایداری،  ولتاژ  به  رسیدن  از  پس 
طول عمر میکرو جرقه‌ها بیشتر و تعداد جرقه‌ها کم‌تر می‌شود. ولتاژ 
شکست دی‌الکتریک و ولتاژ پایداری وابستگی شدیدی به ترکیب 
و هدایت یونی الکترولیت دارند ]19[. ولتاژ شکست برای نمونه‌های 
AE، SE و PE به ترتیب 180، 185 و 220 ولت و ولتاژ پایداری به 
ترتیب 280، 315 و 360 ولت است. رابطه بین ولتاژ شکست و هدایت 
یونی الکترولیت از طریق مدل تئوریکی پیشنهادشده در رابطه 1 توسط 

ایکونوسیف1  ]20[ بیان می‌شود:

10

جدول 1 ـ ترکیب شیمیایی آلیاژ منیزیم AZ31 )درصد وزنی(

جدول 2 ـ ترکیب الکترولیت و پارامترهای فرایند پوشش‌دهی

)1(

1-Ikonopisov 

1 mVــــــ
s
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فلز،  برای  معین  ثابت  یک   aB شکست،  ولتاژ   VBD رابطه  این  در 
bB یک ثابت معین برای الکترولیت و k هدایت یونی الکترولیت 

است. با توجه به رابطه معکوس بین ولتاژ شکست و هدایت یونی 
الکترولیت، می‌توان گفت که کاهش هدایت یونی الکترولیت‌ها به 
ترتیب از AE، SE و PE باعث افزایش ولتاژ شکست پوشش‌های 
متناظرشان شده است. در این تحقیق هدایت‌سنجی الکترولیت‌ها نیز 
صورت گرفت ولی به علت محدودیت دامنه اندازه‌گیری دستگاه، 
سایر  بود.  اندازه‌گیری  قابل   PE الکترولیت  هدایت  هدایت  فقط 
الکترولیت‌ها هدایت بیشتری نسبت به الکترولیت PE داشتند که با 

رابطه فوق مطابقت داشت.         

3 ـ 2 ـ  مورفولوژی و ترکیب شیمیایی پوشش
در شکـل 2، مـورفولـوژی سـطــح و آنالیــز تصـویـری تخلخل 
تخلخل‌های  پوشش،  سه  هر  در  است.  داده‌شده  نشان  پوشش‌ها 
سطحی همــراه با میکـــرو‌ترک‌هــای سطحی قابل‌مشاهده است. 
حفــرات موجود در سطح به دلیل خروج گــاز اکسیــژن ناشــی 
از فرایند الکترولیز و مذاب اکسید حاصل از  دما و فشار موضعی 
از  ناشی  حرارتی  تنش‌های  اثر  در  ترک‌های  میکرو  و  و  پلاسما 
سرد شدن مذاب اکسید به وجود می‌آیند ]21[. محققان معتقدند 
زمان پوشش‌دهی و چگالی جریـان اعمــالــی کیفیت پوشش را 
تخلخل‌های  تصویری  آنالیز  نتایج  اما   ،]23 و   22[ می‌کنند  تعیین 
گزارش‌شده در جدول 3 نشان می‌دهد که در زمان پوشش‌دهی 
و چگالی جریان برابر و در الکترولیت‌های معرفی‌شده در جدول 
2 با افزایش ولتاژ پایداری و شکست فرایند پوشش‌دهی، درصد 
تخلخل و قطر حفرات افزایش می‌یابد.  با توجه به رابطه 2 ارتباط 

بین ولتاژ و انرژی هر پالس میکرو جرقه )EP( به دست می‌آید:
                       

که UP ولتاژ پالس، Ip جریان پالس و ton طول عمر پالس است. بر 
اساس این رابطه با افزایش ولتاژ انرژی جرقه‌ها بیشتر می‌شود؛ بنابراین 
مشخصات مورفولوژیکی و نرخ رشد پوشش متأثر از ولتاژ و مشخصات 
میکرو دشارژ است ]24[. این در حالی است که  ولتاژ شکست و سایر 

مشخصات الکتریکی فرایند به ترکیب الکترولیت وابسته است. 
در شکل 3 تصاویر میکروسکوپی تهیه‌شده توسط حالت الکترون‌ 
نمایش  نمونه‌ها  مقطع  سطح  در  عناصر  توزیع  نقشه  و  برگشتی 
داده‌شده است. در این پژوهش چگالی جریان و زمان پوشش‌دهی 
مقادیر ثابتی داشتند ، بایستی ضخامت پوشش‌ها تقریبا برابر می‌شدند 
ولی ولتاژ پوشش‌دهی با توجه به نوع الکترولیت تغییر می‌کند. از 
 PE آنجایی ‌که ولتاژ کاری و در نتیجه انرژی پالس در الکترولیت
نرخ  که  می‌رود  انتظار  است،  دیگر  الکترولیت  دو  از  بیشتر  بسیار 
بیشتر باشد که این حقیقت در شکل 3 و  نیز در آن  پوشش دهی 
نتایج خلاصه‌شده در جدول 4 قابل‌رؤیت است. در محاسبات نرخ 
رشد پوشش، زمان رسیدن به ولتاژ شکست به عنوان شروع مرحله 
عنصری  توزیع  نقشه  در  است.  شده  گرفته  نظر  در  پوشش  رشد 
 PEO از جرقه‌های درشت  ناشی  PE وجود حفرات بزرگ  نمونه 
که از سطح تا نزدیک فصل مشترک پوشش و زیر لایه رسیده‌اند 
توزیع عنصری  نقشه   ،SE نمونه  برای  قابل‌مشاهده است.  به‌وضوح 
وجود تعدادی حفره در  قسمت میانی پوشش که در تصویر مقطع 
 AE نیز دیده می شود، را تایید می کند. نقشه توزیع عنصری نمونه
علی‌رغم یکنواختی در رشد، نمایانگر ناپیوستگی در قسمت داخلی 
پوشش است. همان‌طور که در نقشه توزیع عنصری Al برای نمونه 
ترکیبات  تشکیل  پوشش شاهد  فقط در سطح  دیده می‌شود،   AE
پایدارتر و با فشردگــی مناسب آنیون‌های آلومینات با کاتیون‌های 
فلزی زیر لایه هستیم در حــالی که در لایه داخلــی پوشش فقط 
ناپایدار اکسید منیزیم که فشردگــی و پیوستگــی نسبتا  ترکیبات 

پایینی دارد، دیده می‌شوند. )2(

  AE، SE، PE شکل 1 ـ منحنی ولتاژ ـ زمان فرایند پوشش‌دهی در سه الکترولیت

ــــــ
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AE )و ج SE )ب ،PE ) شکل 2 ـ مورفولوژی سطح و آنالیز تصویری تخلخل: الف

AE )ج ،SE )ب ،PE )شکل 3 ـ تصاویر سطح مقطع و نقشه توزیع عنصری، الف

جدول 3 ـ خلاصه میانگین قطر حفرات و درصد تخلخل برای الکترولیت‌های مختلف
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3 ـ 3 ـ  ترکیب فازی پوشش
شکل 4 الگوی پراش اشعه ایکس نمونه‌های PE، SE و AE را نشان 
می‌دهد. ترکیب فازی به همراه ضخامت و میزان تخلخل پوشش 
به خوردگی  مقاومت  عملکرد  روی  بر  مؤثر  پارامترهای  جمله  از 
در   Mg و   MgO فازهای   .]26 و   25[ می‌باشند   PEO پوشش‌های 
الگوی پراش هر سه نمونه مشاهده می‌شوند. وجود پیک Mg در 
به  لایه  زیر  از  براده‌های جداشده  از  ناشی  نمونه‌ها،  پراش  الگوی 
 Mg2P2O7 فازهای ،MgO هنگام تراش پوشش است.  علاوه بر فاز
Mg2SiO4 ، و MgAl2O4  نیز با توجه به نوع الکترولیت در الگوی 

 AE و PE در نمونه‌های MgO پراش پوشش‌ها شناسایی شدند. فاز
غالب‌تر است، درحالی‌که در نمونه SE فاز Mg2SiO4  فاز غالب 

است.
اجزای  بالا،  ولتاژهای  در  الکترولیت  پلاسمای  الکترولیز  اثر  در 
 NaAlO2 و   Na(PO3)n، Na2SiO3 مثـل  الکترولیت‌هـــا 
را   AlO2

2- و   OH-، PO3
-، SiO3

2- آنیون‌هــای  و  شـده  یونیـــزه 
دشارژ،  کانال‌های  طریق  از  نیز  لایه  زیر  در  و  مـی‌کننـد  تولید 
به خاطر  تولید می‌شوند.  زیر لایه  اتم‌های  از   Mg2+ کاتیون‌های  
سمت  به   Mg2+ کاتیون  پلاسما  از  ناشی  قوی  الکتریکی  میدان 
کانال‌های  مسیر  در  داخل  به سمت  نیز  آنیون‌ها مذکور  و  خارج 
زیر  شیمیایی  واکنش‌های  انجام  با  تا  می‌کنند  حرکت  دشارژ 

پوشش را تشکیل دهند:
واکنش انحلال آندی منیزیم:                                                        

واکنش تشکیل MgO در اثر دی هیدراسیون دمابالای پلاسما در
:]27[ Mg(OH)2

واکنش‌های تشکیل فاز اسپینل فروستریتMg2SiO4( 1( در دمای 
 Mg2SiO4 بالای پلاسما ]28 و 29[ و واکنش شیمیایی تشکیل فاز

:]30[ SE در الکترولیت

:PE در الکترولیت Mg2P2O7 واکنش تشکیل فاز

13

.PE و AE، SE شکل 4 ـ الگوی پراش اشعه ایکس پوشش های

)3(

)4(

)5(

)6(

)7(

)8(

1-Forsterite 

جدول 4 ـ میانگین ضخامت پوشش برای پوشش‌های تولیدشده در سه الکترولیت‌ مختلف
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:]2[ AE در الکترولیت MgAl2O4 واکنش‌های تشکیل فاز

3 ـ 4 ـ  بررسی رفتار خوردگی
رفتار خوردگی پوشش‌ها توسط روش‌های پلاریزاسیون و امپدانس 
الکتروشیمیایی نسبت به پتانسیل مدار باز پس از یک ساعت غوطه‌وری 
در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلرید مورد ارزیابی قرار گرفت. 
نشان  را  با گذشت زمان  باز  پتانسیل مدار  تغییرات  نمودار  شکل 5، 
نمونه‌ها جهت  برای  غوطه‌وری  ساعت  زمان یک  انتخاب  می‌دهد، 
اطمینان از رسیدن پوشش‌ها به شرایط پایدار الکتروشیمیایی بوده است. 
در  داده‌شده  پوشش  نمونه‌های  پلاریزاسیون  منحنی‌های   6 شکل 
الکترولیت‌هــای مختلف را نشــان می‌دهــد. تشابــه ظاهـری منحنی 
نمونه‌های پوشش داده‌شده را می‌توان به ماهیت اکسیدی پوشش‌ها 
چگالی  قبیل  از  آزمون  پارامترهای  در  تفاوت  اما  دانست؛  مربوط 
جریان خوردگی )icorr(، پتانسیل خوردگی )Ecorr(، شیب‌های تافل 
مورفولوژی  در  اختلاف  به  می‌توان  را   )βa( آندی  و   )βc( کاتدی 
سطحی و ترکیبات فازی پوشش‌ها نسبت داد. این پارامترها با استفاده 

روی  از  تافلی  پلاریزاسیون  روش  به  و   ASTM G3 استاندارد  از 
منحنی‌های پلاریزاسیون استخراج‌ شد. مقادیر مقاومت پلاریزاسیون 
)Rp( نیز توسط رابطه استرن ـ گری ]31[ محاسبه و در جدول 5 ارائه 
شد. با توجه به داده‌های جدول 5 مقاومت به خوردگی پوشش‌های 
AE، SE و  PE نسبت به نمونه شاهد )AZ31( به ترتیب 10، 438 و 
32 برابر افزایش‌یافته است. ضخامت و میزان تخلخل دو عامل اصلی 
 ،AE به خوردگی پوشش‌ها هستند ]32[. پوشش  بر مقاومت  مؤثر 
علی رغم میزان تخلخل سطحی پایین، مقاومت به خوردگی پایینی 
از تصویر میکروسکوپی و نقشه توزیع عناصر  دارد. همان‌طور که 
ـ  پیلینگ  نسبت  به خاطر  داخلی  منیزیم  اکسید  است، لایه  مشهود 
ارائه  بالایی  به خوردگی  مقاومت  نمی‌تواند  پایین   )0/81( بدورث 
کیفیت  پیوستگی  لحاظ  به  پوشش  داخلی  لایه  هم‌چنین  و  دهد 
نامطلوبی دارد. علی‌رغم ضخامت بالاتر پوشش PE  نسبت به سایر 
نمونه‌ها، میزان تخلخل سطحی بالا و قطر حفرات بزرگ سبب ایجاد 
مسیرهای نفوذ الکترولیت خورنده به سطح فلز زیر لایه می‌شود؛ به 
همین مقاومت به خوردگی نمونه PE نسبت به نمونه SE کمتر است. 
نمونه SE به دلیل میزان تخلخل نسبتا کم، ضخامت متوسط و به‌ویژه 
 ،MgO ناپایدار با فاز  غالب بودن فاز پایدار فروستریت در مقایسه 

مقاومت به خوردگی بالاتری ارائه می‌دهد ]33 ـ 15[. 
 PE، شکل 7 منحنی‌های نایکوئیست و شکل 8 طیف بد1ُ  نمونه‌های
SE، AE و AZ31 نشان می‌دهد. مدول امپدانس حاصل از طیف‌های 
بدُ در فرکانس پایین که معادل با شرایط آزمون DC )پلاریزاسیون( 
 است، نشــان مـی‌دهــد کــه نمــونــه SE با مقـــاومت پلاریـزاسیــون

181k Ω.cm2 در مقایسه با نمونه‌های SE، AE و AZ31 با مقاومت 

پلاریزاسیون‌های 9/1، 2/4 و 1k Ω.cm2ب0/9 بهترین رفتار خوردگی 
نیز  از منحنی‌های پلاریزاسیون  نتایج حاصل  با  ارائه می‌دهد که  را 

انطباق مناسبی دارد.

)9(
)10(

)11(

)12(

)13(

)14(

)15(

.PEOشکل 5 ـ تغییرات پتانسیل مدار باز با گذشت زمان برای نمونه‌های پوشش داده شده به روش

1- Bode  
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جدول 5ـ داده‌های به‌دست‌آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون

.AE و PE، SE شکل 6 ـ منحنی‌های پلاریزاسیون نمونه

.AZ31 و PE، SE، AE شکل 7 ـ منحنی‌های نایکوئیست نمونه‌های
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.AZ31 و PE، SE، AE شکل 8ـ نمودار بد آزمایش‌شده و معادل‌سازی شده برای نمونه‌های

منحنی نایکوئیست و طیف بدُ نمونه AZ31 بیانگر این نکته است که 
مدار معادل با آن )شکل 9- الف( دارای یک ثابت زمانی مربوط به 
فصل مشترک الکترولیت/ زیر لایه است. برای نمونه SE طیف‌های 
امپدانس دو ثابت زمانی را نشان می‌دهند که به خاطر ساختار دولایه 
پوشش است؛ بنابراین مدار الکتریکی معادل با آن )شکل 9- ب( 
نیز دارای دو ثابت زمانی )RC( است. ثابت زمانی فرکانس پایین 
مربوط به لایه فشرده داخلی و ثابت زمانی فرکانس بالا مربوط به 
پوشش PEO است ]34[. در فرکانس‌های پایین منحنی نایکوئیست 
نمونه AE،  یک حلقه القایی1 منفی دیده می‌شود که منطبق با یک 
عنصر القاگر )L( و یک مقاومت القایی )RL(  در مدار معادل شکل 
9 ـ پ است. این حلقه القایی  می‌تواند به واکنش‌های انحلال فلزی 
و تشکیل محصول خوردگی Mg(OH)2 و سپس جذب گونه‌های 
یونی الکترولیت نسبت داده شود. این فرایندها منجر به خوردگی 
موضعی از نوع حفره‌ای روی سطح می‌شوند ]35[.  طیف امپدانس 
نمونه PE با مدار معادل شکل 9 ـ ت به‌خوبی منطبق می‌شود. منحنی 
نایکوئیست و بدُ این نمونه نشان می‌دهد که علاوه بر دو ثابت زمانی 
است.  موجود  نیز  واربرگ  عنصر  یک   ،SE نمونه  برای  موجود 
وجود عنصر واربرگ در طیف امپدانس بیانگر این واقعیت است 
که فرایند کنترل نفوذی در پوشش رخ می‌دهد. ازآنجایی‌که نرخ 
خوردگی در پوشش  PE  بالا است، به‌منظور پایداری نرخ انحلال 
پوشش  مشترک  به فصل  مهاجم  الکترولیت  نفوذ سریع  زیر لایه، 
متخلخل / زیر لایه نیاز است که این شرایط را کنترل نفوذی فرایند 

خوردگی می‌گویند ]15[. 
در مدارهای معادل شکل 9 به‌جای استفاده از خازن مطلق، عنصر 
فـاز ثابت )CPE( استفــاده‌ شــده است تا با در نظـر گرفتـن فاکتــور 

ناهمگنی سطح، نتایج به‌دست‌آمده از معادل‌سازی طیف‌ها با مدار 
در  ثابت  فاز  مقادیر ظرفیت عنصر  دقیق‌تر شود.  الکتریکی  معادل 

جدول 6 از طریق رابطه 16 محاسبه‌شده است ]36[:

 n و i مقاومت موازی با عنصر فاز ثابت Ri ،ثابت ادمیتانس Y0,i که
فاکتور ناهمگنی است. مقدار n در محدوده 0 و 1 است و به ترتیب 
 )n=1( خازن  و   )n=0( مقاومت   CPE که  می‌رسانند  را  نکته  این 

مطلق است.
نتایج حاصل از معادل‌سازی طیف‌های امپدانس نمونه‌ها با مدارهای 
الکتریکی معادل ارائه‌شده در شکل 9، در جدول 6 گزارش‌شده است. 
مقادیر Rcoat و Rint پوشش‌ها این حقیقت را تائید می‌کند که لایه متخلخل 
پوشش مقاومت قابل‌ملاحظه‌ای در برابر خوردگی فراهم نمی‌آورد و 
مقاومت کلی پوشش به‌صورت عمده مربوط به لایه فشرده داخلی 
است. مقاومت لایه متخلخل پوشش )Rcoat( برای نمونه PE کمترین 
بنابراین مقاومت  بیشترین مقدار را نشان می‌دهد؛   AE برای نمونه و 
"Rcoat رابطه معکوسی با میزان تخلخل پوشش دارد. Rint برای پوشش

kΩ.cm2 ,SE 18/3 و نسبت به سایر نمونه‌ها مقدار بیشتری است که 

می‌تواند به علت وجود فاز پایدار فروستریت در ساختار پوشش باشد. 
در حالی است که Rint برای نمونه kΩ.cm2 ,AE 2/3 است. همان‌طور 
که از تصویر مقطع این پوشش و نقشه توزیع عنصری آن مشخص 
است، این مقاومت اندک می‌تواند به علت ناهمگن و غیر چسبنده 
بودن فصل مشترک لایه متخلخل و لایه فشرده باشد. CCPE-int برای 
تمام نمونه‌ها بیشتر از CCPE-coat  است که به خاطر ضخامت کمتر لایه 

فشرده داخلی می‌باشد.

)16(

1- Inductive Loop  
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جدول  6 ـ نتایج معادل‌سازی طیف امپدانس نمونه‌های پوشش داده شده در الکترولیت‌های مختلف با مدارهای معادل

.PE )و ت AE )پ ،SE )ب ،AZ31 )شکل 9 ـ مدار معادل الکتریکی با طیف امپدانس نمونه‌های الف

نتیجه‌گیری
در این پژوهش، مشخصه یابی و رفتار خوردگی پوشش تولیدشده به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی در الکترولیت‌های پایه فسفاتی، 

سیلیکاتی و آلومیناتی بر روی آلیاژ منیزیم AZ31 ارزیابی شد و نتایج زیر حاصل گردید:
 1ـ ولتاژ جرقه‌زنی و پایداری فرایند PEO و در نتیجه آن مشخصات جرقه تحت تأثیر نوع الکترولیت تغییر می‌کند. با افزایش ولتاژ جرقه‌زنی 
و پایداری، در اثر تشدید انرژی پالس‌های جرقه به ترتیب از الکترولیت AE به SE و سپس PE ضخامت پوشش و میزان تخلخل افزایش می‌یابد.

2ـ فاز غالب در پوشش‌های PE و AE، MgO و در نمونه SE، فروستریت )Mg2SiO4( است.
3ـ نتایج حاصل از معادل‌سازی طیف‌های امپدانس با مدارهای معادل مناسب نشان می‌دهد که در هر سه پوشش، سهم عمده‌ای از مقاومت به 
خوردگی پوشش  مربوط به لایه فشرده داخلی است که با ایجاد لایه سدی در برابر الکترولیت خورنده منجر به افزایش مقاومت به خوردگی 

پوشش می شود.
4ـ نمونه SE به دلیل داشتن پوششی نسبتاً ضخیم، با ساختار متراکم و حاوی فاز پایدار در برابر خوردگی )Mg2SiO4(، مقاومت به خوردگی 

بالاتری دارد.
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