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چکيده 
روش  توسط  تجاری  خالص  تیتانیوم  روی  بر  ایجادشده  پوشش  خواص  و  مورفولوژی  بر  پوشش‌دهی  مراحل  تعداد  تأثیر  مطالعه  این  در 
اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی با جریان مستقیم مورد مطالعه قرار گرفت. پوشش‌دهی به‌صورت دومرحله‌ای و  در دو الکترولیت سیلیکاتی 
به  مقاومت  و  پوشش  در  موجود  فازهای  شیمیایی،  ترکیب  و  مورفولوژی  بر  پوشش‌دهی  دوم  مرحله  تأثیر  انجام گرفت.  فسفاتی  کلسیم  و 
)XRD( و  ایکس  اشعه  پراش   ،)EDS( انرژی  توزیع  به طیف‌سنجی  )SEM( مجهز  الکترونی روبشی  خوردگی پوشش توسط میکروسکپ 
آزمون پلاریزاسیون خطی بررسی شد. در پوشش دومرحله‌ای سیلیکاتی ـ کلسیم فسفاتی، با توجه به کم بودن ضخامت لایه سیلیکاتی و بیشتر 
شدن تبادل الکترون از زیرلایه، ولتاژ اعمالی در مرحله دوم کمتر بوده و منجر به کوچک‌تر شدن حفرات درنهایت بهبود خواص خوردگی 
پوشش نسبت به حالت تک‌مرحله‌ای می‌گردد، درحالی‌که در پوشش دومرحله‌ای کلسیم فسفاتی ـ سیلیکاتی به دلیل ضخامت بالای لایه 

کلسیم فسفاتی و به‌کارگیری ولتاژ بالاتر در مرحله دوم، حفرات درشت‌تر شده و مقاومت به خوردگی پوشش کاهش یافته ‌است. 

کلمات کليدي: اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی، دومرحله‌ای، تیتانیوم، مقاومت به خوردگی، پوشش زیست‌سازگار؛
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Abstract
The study employed sequential DC plasma electrolytic oxidation on morphology and behavior of coatings 
on CP titanium. The coatings formed in two steps first in silicate, next in calcium phosphate. The influence 
of second step coating in silicate and calcium  phosphate electrolytes on morphology, phase structure and 
corrosion behavior were studied using SEM followed by EDS, XRD and polarization. Due to low thickness 
coating in silicate electrolyte and increasing applied Voltage, coatings formed in calcium phosphate have a 
low size porosity compare to coating formed in silicate electrolyte and in turn revealing an improvement in 
corrosion resistance. Unlike coatings formed first in calcium phosphate then in silicate electrolyte, the size of 
porosity increased and corrosion resistance has been decreased.

Keywords: Plasma electrolytic oxidation (PEO); Two-Step; Titanium; Corrosion resistance; Biocompatible 
coating;
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1ـ مقدمه 
آلیاژهای تیتانیوم به دلیل خواصی مانند نسبت استحکام به وزن بالا، 
زیست‌سازگاری  و  مکانیکی  رفتار  مناسب،  خوردگی  به  مقاومت 
قابل‌قبول، در بسیاری از صنایع مانند هوافضا، دریایی، بیودارویی و... 
به کار می‌روند. غالباً در دمای محیط لایه اکسید نازکی به ضخامت 
10-1/5 نانومتر بر روی سطح فلز تیتانیوم تشکیل می‌شود اما بارهای 
ایجاد خوردگی  این لایه ‌نازک را تخریب کرده و سبب  تماسی، 
می‌شود لذا کاربردهای گسترده این فلز به دلیل دارا بودن مقاومت 

به سایش پایین و ضریب اصطکاک بالا محدود می‌شود ]1[.
زیست‌سازگاری ایمپلنت‌های دندانی از جنس تیتانیوم بسیار وابسته به 
خواص سطحی از قبیل ساختار، مورفولوژی و ترکیب لایه اکسیدی 
موجود بر روی سطح است ]2[. تحقیقات نشان داده است که پاسخ 
بیولوژیکی ماده ایمپلنت در بافت بدن و نیز اتصال  ایمپلنت و بافت 
به یکدیگر، تحت تأثیر تخلخل و ترکیب شیمیایی سطح ایمپلنت 
است ]3[. سند بلاست، اچ کردن با اسید، اسپری پلاسما، غوطه‌وری 
و  الکتروفورتیک  رسوب‌دهی  ژل،  سل  فیزیولوژیکی،  مایع  در 
ایجاد  جهت  تجاری  تکنیک‌های  پراستفاده‌ترین  آندایزینگ، 
خواص  بهبود  درنتیجه  و  ایمپلنت  سطح  روی  بر  زیست‌فعال  لایه 
استخوان جدید(  تشکیل  و  استخوان  التیام  )فرآیند  اسئواینتگریشن 
اکسیداسیون  فرآیند  اخیراً،   .]4[ می‌باشند  تیتانیومی  ایمپلنت‌های 
اصلاح  برای  پلاسمائی2  الکترولیتی  اکسیداسیون  یا  میکروآرک1 
الکترولیتی  اکسیداسیون  روش  شده‌است.  ارائه  تیتانیوم  سطح 
پلاسمائی یک روش الکتروشیمیایی بوده و لایه‌های سرامیکی در 
میدان  دلیل  به  فرآیند  این  در   .]5  ،2[ می‌کند  ایجاد  بالا  ولتاژهای 
الکتریکی قوی بین آند و کاتد، یون‌های موجود در الکترولیت و 
پوشش  تشکیل  به  منجر  و  می‌کنند  شرکت  واکنش‌ها  در  زیرلایه 
که  الکترولیت‌هایی  به‌عنوان‌مثال  می‌شوند.  آند  در سطح  اکسیدی 
شامل گلیسروفسفات )GP( و کلسیم استات است  منجر به تشکیل 
 P و    Ca شامل  آن  ترکیب  که  و چسبنده  متخلخل  آندی  اکسید 
است، می‌گردد ]6[. استفاده از این روش برای افزودن Si به اکسید 
تیتانیوم نیز موردتوجه قرار گرفته است. سیلسیم تراکم استخوانی و 

تکثیر سلول‌های استخوان‌ساز را افزایش می‌دهد ]7-11[.
یکی از ویژگی‌هــایـی که به‌ تـازگـی در فــرآینـد اکسیـداسیـون 
فرآیند  گرفته ‌است،  قرار  توجــه  مــورد  پلاسمائــی  الکترولیتی 
دومرحله‌ای   PEO تاکنون روش  است.  چندمرحله‌ای  پوشش‌دهی 
شده  استفاده  معدودی  پژوهش‌های  در  چندلایه‌ای  پوشش‌های  و 
چسبندگی  بهبود  به ‌منظور     ]12[ همکارانش  و  عین‌خواه  است. 
 ،AZ31 منیزیم  آلیاژ  روی  بر    PEO پوشش  و خواص خوردگی 

با  قلیایی، در مرحله دوم  الکترولیت  PEO در  انجام فرآیند  از  بعد 
استفاده از اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمائی در الکترولیت‌ اسیدی 
شامل ترکیبات زیرکونیایی )K2ZrF6( لایه پوشش جدیدی ایجاد 
کردند. برخی دیگر از محققان نیز با به‌کارگیری روش اکسیداسیون 
پوشش  رشد  مکانیزم  دوم،  مرحله  در  پلاسمائی  الکترولیتی 
روش  به  پوشش‌ها  از  به‌دست‌آمده  خواص  و  مورفولوژی   ،PEO

تک‌مرحله‌ای و چندمرحله‌ای را موردبررسی قرار دادند ]13-20[.
فویل  روی  بر  پوشش  رشد  مکانیزم   ]17[ همکارانش  و  ماتیکینا 
سیلیکاتی  الکترولیت‌های  در  دومرحله‌ای   PEO روش  به  تیتانیوم 
هر  اصلی  عناصر  توزیع  نحوه  ردیابی  از  استفاده  با  را  فسفاتی  و 
الکترولیت )سیلسیم و فسفر( موردبررسی قرار دادند. بررسی توزیع 
عناصر سیلسیم و فسفر در پوشش ایجادشده از روش دومرحله‌ای 
نشان  فسفاتی  الکترولیت  سپس  و  سیلیکاتی  الکترولیت  در  ابتدا 
شده،  پوشش‌دهی  قبل  از  نمونه  دوباره  آندایزینگ  حین  که  داد 
پوشش جدید که توسط حضور فسفر قابل‌تشخیص است، اساساً در 
نزدیکی سطح فلز تشکیل یافته‌است به‌گونه‌ای که حدود 10-30% 
%60-40 آن در فصل  نزدیک سطح پوشش و حدود  ماده جدید 
مشترک پوشش ـ  فلز قرار دارد. نتایج مشابه برای پوشش‌دهی ابتدا 
افزایش  نیز مشاهده شد.  الکترولیت فسفاتی و سپس سیلیکاتی  در 
ضخامت پوشش در محل‌های جرقه زده و به‌صورت موضعی رخ 
داده‌است و بقیه نواحی پوشش تا زمان توسعه جرقه‌ها به این مناطق 

بدون تغییر باقی می‌مانند.
دومرحله‌ای   PEO روش  از  استفاده  با   ]16[ همکارانش  و  عباسی 
)مرحله اول در الکترولیت سدیم فسفاتی و مرحله دوم در الکترولیت 
اکسید  ـ  آپاتایت  هیدروکسی  کامپوزیتی  پوشش  کلسیم‌فسفاتی( 
تیتانیوم، دارای مورفولوژی به هم پیوسته ایجاد کردند که در بهبود 

خواص زیستی مؤثر است.
دو  مستقیم،  با جریان   PEO فرآیند  از  استفاده  با  پژوهش،  این  در 
مرحله پوشش، ابتدا در الکترولیت سیلیکاتی و سپس کلسیم فسفاتی 
و  شده  اعمال  دقیقه   15 مدت‌زمان  در  تیتانیوم  زیرلایه  روی  بر 
مورفولوژی، ضخامت، ترکیب شیمیایی و فازی و خواص خوردگی 

در محلول شبیه‌سازی‌شده بدن موردبررسی قرار گرفت.

2ـ روش تحقیق
در این مطالعه از ورق تیتانیوم خالص تجاری گرید 2 با ضخامت 
شد.  استفاده  پوشش‌دهی  برای  زیرلایه  به‌عنوان  میلی‌متر   3 حدود 
طیف‌سنجی  توسط  مورداستفاده  تیتانیومی  ورق  شیمیایی  ترکیب 

نشری تعیین شد که در جدول 1 نتایج آن نشان داده شده‌است.

1- Micro-arc oxidation (MAO) 2- Plasma Electrolytic Oxidation (PEO)
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برای پوشش‌دهی دو الکترولیت قلیایی پایه سیلیکات و پایه کلسیم 
ارائه   2 جدول  در  پوشش‌دهی  شرایط  برده‌شد.  بکار  فسفات  ـ 
نمونه‌ها  است.  دقیقه  نمونه‌ها 15  تمام  شده‌است. زمان پوشش‌دهی 
با  پوشش‌دهی  از  قبل  و  داده شدند  برش   3 cm  ×  3 cm ابعاد  در 
شده  آماده‌سازی  آن‌ها  سطح   1500 تا   320 سنباده‌های  از  استفاده 
با قدرت 80   و به مدت 15 دقیقه در ماورا صوت )اولتراسونیک(  
وات چربی‌گیری شدند و پس از شستشو با آب مقطر دوبار تقطیر 
از   PEO فرایند  انجام  برای  شدند.  خشک  گرم  هوای  جریان  در 
 منبع تغذیه جریان مستقیم باحالت ولتاژ ثابت با بیشینه ولتاژ خروجی

فولاد  توری  از  شد.  استفاده  آمپر،   5 جریان  حداکثر  و  ولت   400
زنگ‌نزن 304 به‌صورت استوانه‌ای به قطر 7 سانتی‌متر و سطح کل 
264 سانتی‌متر مربع، به‌عنوان کاتد و یک سیستم آبگرد مسی برای 

خنک کردن محلول و کنترل دما در دمای محیط استفاده شد. 
هدایت محلول‌ها در دمای ±253 درجه سانتی‌گراد، توسط هدایت 
که   Mi 170 Bench Meter مدل   MARTINI دیجیتالی  سنج 
شد.  اندازه‌گیری  می‌شود،  کالیبره   KCl 0/01 M محلول  توسط 
 ضخامت پوشش‌ها، با استفاده از دستگاه ضخامت‌سنج Fisher مدل

دستگاه  به‌وسیله‌ی  پوشش‌ها  سطح  زبری  و   Dual Scope MP40

میکــرون   0/02 دقــت  بــا   EMD-1500-311 مــدل  زبــری‌سنج 
از  عنصری  بررسی  و  مورفولوژی   بررسی  برای  شد.  اندازه‌گیری 
میکروسکپ الکترونی روبشی )SEM( مدل Mira  Tescan مجهز به 
آشکارساز EDS استفاده شد. فازهای موجود در پوشش PEO توسط 
روش پراش اشعه ایکس )XRD( تعیین شدند. این آزمون با مقدار 
2θ از 4 تا 70 درجه و سرعت روبش 0/02 درجه بر دقیقه انجام شد. 
 D4ENDEAVOR, Bruker مدل دستگاه اشعه ایکس مورداستفاده

ساخت آلمان با لامپ مسی )                                      ( است.
مقاومت به خوردگی پوشش‌های PEO توسط آزمون پلاریزاسیون 
 Autolab PGSTAT 302N پتانسیودینامیک و با استفاده از دستگاه
تعیین گردید. در این روش از الکترود فولاد زنگ‌نزن 316 به‌عنوان 
الکترود مقابل، الکترود کالومل اشباع به‌عنوان الکترود مرجع و محلول 
شبیه‌سازی‌شده بدن )SBF(  با pH 7/4 در دمای 37 درجه سانتی‌گراد 
به‌عنوان محیط خورنده استفاده شد. محلول SBF  با توجه به مراحل 
 ارائه‌شده توسط کوکوبو و همکارانش ]21[ تهیه شد که ترکیب آن 
در جدول 3 ارائه شده‌است. محدوده‌ی ولتاژ از 0/4- تا 1/5 ولت 
نسبت به پتانسیل مدارباز و سرعت روبش mV/Sec 1 در نظر گرفته 
به  به‌منظور رسیدن  انجام آزمون پلاریزاسیون،  از  قبل  نمونه‌ها  شد. 
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جدول 1ـ ترکیب شیمیایی آلیاژ تیتانیوم خالص تجاری گرید 2

)CpS و SCp( و دومرحله‌ای سیلیکاتی- کلسیم فسفاتی )Cap( کلسیم فسفات ،)S( جدول 2ـ شرایط پوشش دهی در محلول سیلیکات

Cu Kα = 1/54056 Aº
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پایداری به مدت یک ساعت درون محلول SBF غوطه‌ور شدند.

3ـ نتایج و بحث
در شکل 1 منحنی ولتاژ برحسب زمان برای پوشش دهی به روش 
الکترولیت  در  ابتدا  شده  پوشش‌دهی  نمونه  برای  دومرحله‌ای 
الکترولیت  در  سپس  و  دقیقه   8 مدت  به  اول  مرحله  در  سیلیکاتی 
داده  نشان   )SCp( دقیقه  به مدت 7  دوم  مرحله  در  فسفاتی  کلسیم 
شده‌است. این منحنی‌، روند معمول ولتاژ برحسب زمان حین فرآیند 
PEO را نشان می‌دهد. در مرحله اول پوشش دهی جرقه‌های اولیه 
)ولتاژ شروع جرقه( حدود 220 ولت آغاز شده که   Vs1 ولتاژ  در 
ظاهری سفیدرنگ و ریز داشته و بیشتر در کناره‌ها توزیع شده‌است، 
با افزایش ولتاژ تا ولتاژ شکست )Vb(، 270 ولت، رنگ جرقه‌ها به 
رنگ زرد تغییر کرده که توزیعی یکنواخت دارند. باگذشت زمان و 
افزایش ولتاژ تا ولتاژ بحرانی )VC1(، 280 ولت، انرژی جرقه‌ها بیشتر 

شده و ظاهری نارنجی‌رنگ با توزیعی کاملًا یکنواخت پیدا می‌کنند. 
با وقوع جرقه‌ها همراه است. در صورت  نیز  آزاد شدن شدید گاز 
تغییر الکترولیت، زمان بیشتر و رسیدن ولتاژ به ولتاژ نهایی )حدود 
306 ولت( جرقه‌ها درشت‌تر و تعداد آن‌ها کمتر شده و به‌صورت 
طولانی‌مدت و موضعی در برخی مناطق قرار دارند. در مرحله دوم 
پوشش دهی به دلیل مقاومت ناشی از حضور لایه اول، تماس کمتر 
الکترولیت با زیرلایه لذا حضور یون‌های کمتر در حین فرآیند و کم 
بودن هدایت الکترولیت مرحله دوم در مقایسه با الکترولیت مرحله 
داریم  نیاز  بیشتری  ولتاژ  به  دوم  مرحله  در  برای شروع جرقه  اول، 
که این ولتاژ، 325 ولت، برابر با ولتاژ بحرانی )VC2( در الکترولیت 

مرحله دوم )الکترولیت کلسیم فسفاتی( است.
منحنی V-T در نمونه پوشش دهی شده به روش PEO در الکترولیت 
کلسیم فسفاتی در مرحله اول و سپس در الکترولیت سیلیکاتی در 
با  بوده  SCp )شکل 1( مشابه  با منحنی پوشش   )CpS( مرحله دوم
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این تفاوت که مقادیر ولتاژهای مشخصه به دلیل تغییر مشخصه‌های 
تخلیه )تعداد، اندازه و رنگ جرقه‌ها( و نرخ‌های افزایش ولتاژ بسته به 
ترکیب )اجزای الکترولیت( و هدایت )مقاومت( محلول الکترولیت، 
متفاوت است ]3[. در جدول 4 این مشخصات نشان داده شده‌است. 
الکترولیت فسفاتی در مقایسه با الکترولیت سیلیکاتی هدایت کمتر 
نیز دارد ]17[  و مقاومت بیشتری داشته درنتیجه ولتاژ جرقه بالاتری 
بنابراین تفاوت نمونه  CpS با نمونه SCp در نمودار ولتاژ ـ زمان در این 
است که در مرحله دوم به دلیل ضخامت کمتر لایه اول لذا مقاومت 
کمتر و بالاتر بودن هدایت الکترولیت مرحله دوم )سیلیکات( نسبت 
به الکترولیت مرحله اول )کلسیم فسفات( ولتاژ اعمالی برای شروع 
در  جرقه  شروع  ولتاژ  با  برابر  و  بوده  کمتر  دوم،  مرحله  در  جرقه 

الکترولیت مرحله دوم )270 ولت( است )جدول 4(.
نشان  را  داده‌شده  پوشش  نمونه‌های  سطح   SEM تصاویر   2 شکل 
سایز  از  حفره‌ها  وجود  نشان‌دهنده  پوشش‌ها  مورفولوژی  می‌دهد. 
فرآیند  ماهیت  دلیل  به  که  است  سطح  روی  بر  میکرون   0/2-3
سیلیکاتی  الکترولیت  از  حاصل  مورفولوژی  شده‌اند.  ایجاد   PEO
این  سطح  در  حفره‌ها  و  است  مانند  گل  برجستگی‌های  به‌صورت 
برجستگی‌ها نیز حضور دارند درحالی‌که مورفولوژی پوشش حاصل 
نسبتاً هموار داشته و حفره‌ها  الکترولیت کلسیم فسفاتی سطحی  از 
به‌طور تقریباً یکنواخت در سطح نمونه توزیع شده‌اند. همان‌طور که 
مشاهده می‌شود با تغییر نوع الکترولیت، مورفولوژی پوشش حاصل 

نیز تغییر می‌کند.
مورفولوژی حاصل از پوشش‌های دومرحله‌ای مشابه با مورفولوژی 
پوشش  در  که  بدین‌صورت  است،  پوشش‌دهی  اول  مرحله 
دومرحله‌ای سیلیکاتی ـ کلسیم‌فسفاتی )مرحله اول: پوشش‌دهی در 
با پوشش تک‌مرحله‌ای  الکترولیت سیلیکاتی( )شکل 2 ب( مشابه 
سیلیکاتی )شکل 2 الف(، برجستگی‌های گل‌مانند به همراه حفره‌ها 
ـ   کلسیم‌فسفاتی  دومرحله‌ای  درپوشش  و  هستند  قابل‌مشاهده 
کلسیم‌فسفاتی(  الکترولیت  در  پوشش‌دهی  اول:  )مرحله  سیلیکاتی 
 2 )شکل  سیلیکاتی  تک‌مرحله‌ای  پوشش  برخلاف  د(   2 )شکل 
دارند. درواقع می‌توان  نسبتاً صاف حضور  ج( حفره‌ها در سطحی 
گفت که در پوشش‌های دومرحله‌ای )شکل 2 ب و د( مورفولوژی 
از طرف  بیشتری داشته و  اول غالب است چراکه ضخامت  مرحله 
دیگر در مرحله دوم پوشش‌دهی به دلیل کمتر بودن تماس زیرلایه 
الکترون‌های  تعداد  کاهش  و  اول  لایه  بودن  مانع  الکترولیت،  با 
ایجاد  امکان  نبودن زمان مرحله دوم  نیز کافی  از زیرلایه و  انتقالی 
مورفولوژی جدید وجود نداشته‌است )مقادیر ضخامت و زبری در 
جدول 5 ارائه شده‌است(. ضخامت پوشش‌ها نیز پس از مرحله دوم 
از 16 میکرون به 17/3 میکرون در نمونه SCp و از 5/6 میکرون به 
6/1 میکرون در نمونه CpS افزایش یافته‌است. البته لازم به ذکر است 
که ضخامت اندازه‌گیری شده توسط روش جریان گردابی کمتر از 
مقادیر اندازه‌گیری شده با میکروسکپ SEM است به این دلیل که 
روش جریان گردابی برای سطوح پوشش کاملًا یکنواخت و صاف 
مناسب است. همچنین این روش ناحیه نسبتاً وسیعی از سطح نمونه را 

در مقایسه با اندازه‌گیری‌های موضعی ضخامت مقطع پوشش توسط 
SEM در برمی‌گیرد ]22[.

زبری پوشش‌ها نیز پس از مرحله دوم تغییر کرده‌است. پوشش‌دهی 
می‌کند  ایجاد  صاف‌تری  سطح  که  فسفاتی  کلسیم  الکترولیت  در 
منجر به کاهش زبری سطح در نمونه دومرحله‌ای SCp در مقایسه 
با نمونه تک‌مرحله‌ای S شده است که در شکل 3 نیز صاف‌تر شدن 
سطح و کاهش پستی‌وبلندی‌ها قابل‌مشاهده است. در نمونه CpS نیز 
است که  نشده  ایجاد  مانند  برجستگی‌های گل  مرحله دوم  از  پس 
احتمالاً به دلیل اثر ماده فسفر از پیش موجود بر روی سطح و مانع 
بودن لایه اول است ]17، 23[. همان‌طور که مشاهده می‌شود در نمونه 
SCp )شکل 2- ب( به دلیل افزایش ولتاژ در مرحله دوم و رخ دادن 
جرقه‌های با شدت بیشتر در محل حفرات قبلی، حفره‌ها درشت‌تر 
شده و در نمونه CpS )شکل 2- د( به دلیل کاهش ولتاژ اعمالی در 

مرحله دوم حفرات کوچک‌تر شده‌اند.
فصل  و  پوشش  سطوح   ،)3 )شکل  پوشش‌ها  عرضی  مقاطع 
مشترک‌های فلز/پوشش ناهموار را نشان می‌دهند که بیانگر واکنش 
بین زیرلایه تیتانیومی و الکترولیت و نیز ضخیم شدن موضعی پوشش 
در  محل جرقه‌ها )کانال‌های تخلیه( است. مشابه همه پوشش‌های 
فشرده،  لایه  یک  است،  لایه  دو  غالباً  تشکیل‌شده  پوشش   ،PEO
پوشش/ مشترک  فصل  در  متخلخل،  لایه  یک  و  زیرلایه  نزدیک 

الکترولیت قرار دارد. جدا شدن پوشش از زیرلایه در پوشش حاصل 
به روش تک‌مرحله‌ای )شکل 3- ج(  الکترولیت کلسیم‌فسفاتی  از 
مشاهده می‌شود. ازآنجایی‌که فسفر به فصل مشترک پوشش/زیرلایه 
لذا   .]24[ می‌شود  ناحیه  این  در  جدایش  سبب  و  کرده  مهاجرت 
می‌توان گفت که این پوشش در مقایسه با سایر پوشش‌ها چسبندگی 
کمتری دارد. درحالی‌که پوشش حاصل از الکترولیت سیلیکاتی به 
و  و چسبندگی  بوده  الف( ضخیم  )شکل 3-  روش تک‌مرحله‌ای 
فشردگی بیشتری دارد. حضور حفره‌ها در مقطع پوشش ناشی از به 
دام افتادن حباب‌های گاز اکسیژن در حین فرآیند است که تجمع 
گاز اکسیژن در بعضی از نقاط، حفره‌های بزرگ‌تری ایجاد می‌کند 
]25[. در پوشش دومرحله‌ای سیلیکاتی ـ کلسیم‌فسفاتی )SCp( در 
مقایسه با پوشش تک‌مرحله‌ای سیلیکاتی )S( در بعضی مناطق جدا 
شدن پوشش از زیرلایه نیز مشاهده می‌شود و حفره‌های درشت‌تری 
به‌ویژه در قسمت بیرونی لایه دوم حضور دارند )شکل 3 - ب(. در 
پوشش دومرحله‌ای کلسیم‌فسفاتی ـ سیلیکاتی )CpS( در مقایسه با 
پوشش تک‌مرحله‌ای کلسیم‌فسفاتی )Cap( یکنواختی بیشتر بوده و 
جدا شدن پوشش از زیرلایه مشاهده نمی‌شود. درنتیجه با توجه به این 
مشاهدات می‌توان گفت پوشش‌های دارای سیلسیم، بین پوشش و 
زیرلایه پیوستگی بیشتری در مقایسه با پوشش بدون سیلسیم وجود 

دارد ]8[.
در جدول 6 نتایج طیف‌سنجی توزیع انرژی )EDS( پوشش‌ها ارائه 
شده‌است. همان‌طور که مشاهده می‌شود در نمونه‌های دومرحله‌ای 
عناصر الکترولیت مرحله دوم نیز وارد پوشش شده‌اند. در پوشش 
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جدول 4 ـ هدایت الکترولیت‌های سیلیکاتی و کلسیم‌فسفاتی و ولتاژهای مشخصه فرآیند

،)SCp( دومرحله‌ای سیلیکاتی ـ کلسیم فسفاتی )ب ،)S( تک‌مرحله‌ای سیلیکاتی )الف :PEO سطح نمونه‌های پوشش داده‌شده به روش SEM شکل 2 ـ تصاویر
.)CpS( دومرحله‌ای کلسیم فسفاتی ـ سیلیکاتی )د ،)Cap( تک‌مرحله‌ای کلسیم فسفاتی )ج 

جدول 5 ـ ضخامت و زبری پوشش‌های حاصل از روش PEO در الکترولیت‌های مختلف
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شکل  3 ـ مورفولوژی مقاطع عرضی نمونه‌های پوشش داده‌شده به روش PEO: الف( تک‌مرحله‌ای سیلیکاتی )S(، ب( دومرحله‌ای سیلیکاتی - کلسیم فسفاتی 
.)CpS( دومرحله‌ای کلسیم فسفاتی - سیلیکاتی )د ،)Cap( تک‌مرحله‌ای کلسیم فسفاتی )ج ،)SCp(

مقدار   ،Cap تک‌مرحله‌ای  حالت  با  مقایسه  در   CpS دومرحله‌ای 
کلسیم از 1/2 به 0/6 کاهش یافته‌است که می‌تواند ناشی از تشکیل 
به  تمایل  سیلسیم  باشد.  سطح  روی  بر  سیلسیم  دارای  جدید  لایه 
حضور در سطح دارد ]26[. مقدار تیتانیوم نیز پس از انجام مرحله 
پوشش جدید، کاهش  تشکیل  و  پوشش  افزایش ضخامت  با  دوم 

یافته‌است.
در نمونه‌های دومرحله‌ای به دلیل اینکه لایه دوم به‌صورت مجزا از 
لایه اول دیده نمی‌شود، آنالیز EDS نقطه‌ای در سه نقطه از مقطع، 
به‌منظور بررسی عملکرد مرحله دوم انجام گرفت که نتایج آن در 
جدول 7 ارائه شده‌است. آنالیز نقطه‌ای مشخص‌کننده حضور لایه 
دوم است. در نمونه SCp عنصر کلسیم ناشی از الکترولیت مرحله 
دوم حضور دارد اما به دلیل رشد لایه دوم در میان برجستگی‌های 
گل مانند و کم بودن زمان تغییر زیادی در فواصل مختلف از فصل 
مشترک مشاهده نمی‌شود. در نمونه CpS مقدار سیلسیم از عمق به 
سطح افزایش یافته‌است که به دلیل تشکیل لایه دوم و نفوذ Si به 

سمت بیرون است ]22[. 
در شکل 4  نتایج پراش اشعه ایکس )XRD( ارائه شده‌است. در تحلیل 
پراش اشعه ایکس)XRD( سطوح تمامی پوشش‌ها فاز آناتاز )نقطه 
مشخصه  ماکزیمم  )نقطه  روتایل  درجه(،   25/3 مشخصه  ماکزیمم 
27/7 درجه( و Ti ناشی از زیرلایه قابل‌مشاهده است. پوشش حاصل 

از الکترولیت کلسیم‌فسفاتی به روش تک‌مرحله‌ای)Cap( غالباً دارای 
آناتاز و روتایل دارای  فازهای  بر  بوده و علاوه  فازهای کریستالی 
تیتانات  کلسیم  و   )TCP، Ca3(PO4)2(تری‌کلسیم‌فسفات فاز 
)CaTiO3( است. در پوشش حاصل از الکترولیت سیلیکاتی به روش 
تک‌مرحله‌ای )S( فازی به‌صورت قله‌ای پهن بین زاویه حدود 20-25 
درجه دیده می‌شود که مربوط به حضور فاز غیر کریستالی)آمورف( 
SiO2 است ]27[. پوشش حاصل از روش دومرحله‌ای کلسیم‌فسفاتی- 

سیلیکاتی )CpS( نسبتاً کریستالی بوده و مقدار ناچیزی فاز غیر کریستالی 
)آمورف( دارد که ناشی از پوشش‌دهی در الکترولیت سیلیکاتی در 

مرحله دوم و تشکیل فاز SiO2 است. 
هیچ فــاز کریستالــی دارای ترکیبــی از Ca و Si  در پوشش‌هــای 
CaTiO3 و مقادیر  دومرحله‌ای دیده نمی‌شود. در این پوشش فاز 
روش  از  حاصل  پوشش  در  یافته‌است.  تشکیل  نیز   HA اندکی 
دومرحله‌ای سیلیکاتی-کلسیم‌فسفاتی )SCp( فاز آمورف )حضور 
نقطه ماکزیمم در زاویه حدود 20 درجه( به همراه فازهای کریستالی 
مونتیت )CaHPO4( و HA حضور دارند. بخش عمده فاز آمورف 
 Si و Ca ، P ناشی از رسوب سطحی سیلیکا است. معمولاً عناصر
به شکل ترکیبات غیر کریستالی )آمورف( درزمینه‌ی TiO2 حضور 
دارند. فازهای کریستالی شامل کلسیم و فسفر بسیار اندک بوده و 

قله فاز مونتیت نیز در زاویه حدود 29 درجه نسبتاً پهن است ]27[.

(Ca3(PO4)2Ca3‌ , TCP)
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جدول 6 ـ طیف‌سنجی توزیع انرژی )EDS( پوشش‌های PEO تک‌مرحله‌ای سیلیکاتی )S(، دومرحله‌ای سیلیکاتی-کلسیم فسفاتی )SCp(، تک‌مرحله‌ای کلسیم 
)CpS( دومرحله‌ای کلسیم فسفاتی- سیلیکاتی ،)Cap( فسفاتی

جدول 7 ـ طیف‌سنجی توزیع انرژی )EDS( نقطه‌ای در سه نقطه از مقطع پوشش‌های PEO تک‌مرحله‌ای و دومرحله‌ای

 ،CpS(4 ،S (3 ،Cap )2 ،زیرلایه تیتانیوم بدون پوشش )شکل 4 ـ ترکیب فازی پوشش‌های اکسیدی ایجادشده از روش‌های تک‌مرحله‌ای و دومرحله‌ای: 1.CpS )5
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 X'pert نرم‌افزار  توسط  ایکس  اشعه  الگوهای  اندیس‌گذاری 
JCPDS-Card No.00-044- انجام گرفت، کلیه قله‌ها به‌ترتیب مطابق
)آناتـاز(،  JCPDS-Card No.00-004-0477 )تیتانیـم(،   1294 

 JCPDS - Card No. 01 - 076 - 0326 )روتــــــــــایـــــــل(،

فـسفات(،   کلسـیـم‌  )تری‌   JCPDS-Card No.00-002-0786

آپــاتـــایــت(،  )هـیدروکـسی   JCPDS-Card No.01-076-032

 JCPDS - Card No. 00 - 003 - 0398 )مـــــونـــتـــیت(،
JCPDS-Card No.01-082-0232 ب)Perovskite( بودند.

در شکل 5 تصویر میکروسکپ SEM پوشش CpS )شکل 2- د( در 
دو بزرگنمایی بیشتر نشان داده شده‌است که حضور ذراتی  بر روی 
سطح به‌وضوح قابل‌مشاهده است. آنالیز EDS نقطه‌ای و مورفولوژی 
کرم مانند ]28[ بیانگر حضور  هیدروکسی آپاتایت استخوانی است 
با وجود  ایکس  اشعه  پراش  آنالیز  یافته‌های  با  )شکل 5- ب(  که 

ضعیف بودن قله هیدروکسی آپاتایت مطابقت دارد.
ساعت  یک  از  پس  را  نمونه‌ها  پلاریزاسیون  منحنی‌های   ،6 شکل 
کنار  در   )SBF( بدن  شبیه‌سازی‌شده  محلول  در  غوطه‌وری 

54

شکل 6 ـ منحنی‌های پلاریزاسیون نمونه بدون پوشش )bare( به همراه دارای پوشش‌ تک‌مرحله‌ای کلسیم‌فسفاتی )Cap(، سیلیکاتی )S( و دومرحله‌ای 
.SBF پس از یک ساعت غوطه‌وری در محلول  )SCp( و دومرحله‌ای سیلیکاتی ـ کلسیم‌فسفاتی )CpS( کلسیم‌فسفاتی ـ سیلیکاتی

شکل 5 ـ تصویر میکروسکپSEM پوشش CpS در دو بزرگنمایی بالاتر.
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بین  مقایسه  می‌دهد.  نمایش  مرجع  به‌عنوان  زیرلایه  تیتانیوم 
بررسی  به‌منظور  پلاریزاسیون  آزمون  از  به‌دست‌آمده  داده‌های 

ارائه شده‌است.  8 رفتار خوردگی پوشش‌ها، در جدول 
استخراج‌شده  داده‌های  و  به‌دست‌آمده  منحنی‌های  به  توجه  با 
پوشش  نمونه‌های  که  می‌شود  مشاهده  پلاریزاسیون،  منحنی  از 
جریان  دانسیته  پوشش  بدون  زیرلایه  به  نسبت  داده‌شده 
خوردگی  به  مقاومت  نشان‌دهنده  که  دارند  کمتری  خوردگی 
تمامی  خوردگی  جریان  آن‌هاست.  بالاتر  شیمیایی  پایداری  و 
و  یافته  کاهش  پوشش  بدون  زیرلایه  به  نسبت  پوشش‌ها 

یافته‌است. افزایش  زیرلایه  به  نسبت  پلاریزاسیون  مقاومت 
نسبت  سیلیکاتی(   - )کلسیم‌فسفاتی   CpS دومرحله‌ای  پوشش 
جریان  )کلسیم‌فسفاتی(،   Cap خود،  تک‌مرحله‌ای  پوشش  به 
کوچک‌تر  دلیل  به  احتمالاً  که  دارد  کمتری  بسیار  خوردگی 
پوشش  درحالی‌که  است.  دومرحله‌ای  پوشش  حفره‌های  بودن 
مرحله  سیلیکاتی،  الکترولیت  اول:  )مرحله   SCp دومرحله‌ای 
پوشش تک‌مرحله‌ای  به  نسبت  کلسیم‌فسفاتی(  الکترولیت  دوم: 
بالاتری  خوردگی  جریان  سیلیکاتی(،  )الکترولیت   S خود، 
حفره‌ها،  شدن  بزرگ‌تر  از  ناشی  می‌تواند  آن  دلیل  که  دارد 
بالا بهصورت  از اعمال ولتاژ  ناشی  کاهش چسبندگی لایه اول 
ناگهانی در مرحله دوم پوشش‌دهی باشد. میزان تخلخل پوشش 
به  مقاومت  بر روی خواص  از ویژگی‌های مهم است که  یکی 
تعیین  روش‌های  از  یکی  است.  مؤثر  بسیار  پوشش  خوردگی 
این  در  است.  الکتروشیمیایی  روش  پوشش  تخلخل  میزان 
 PEO پوشش‌های  تخلخل  ارزیابی  و  مقایسه  برای  پژوهش،  
لیل  توسط   )1 )رابطه  پیشنهادی  معادله‌  نیز  و   SEM تصاویر  از 
)Lale( و همکارانش ]25[ استفاده شد. البته لازم به ذکر است 

پوشش‌های  تخلخل  میزان  از  درستی  تخمین  رابطه  این  که 
پوشش  تشکیل  که  دلیل  این  به  نمی‌دهد،  ارائه  دومرحله‌ای 
تخلخل‌های  شدن  پر  به  منجر  احتمالاً  دوم  مرحله  در  جدید 

می‌گردد. جدید  تخلخل‌های  ایجاد  و  پیشین 

)برحسب درصد(،  پوشش  تخلخل کل  میزان   P رابطه،  این  در 
مقاومت   Rpc پوشش،  بدون  نمونه  پلاریزاسیون  مقاومت   Rps

اختلاف‌پتانسیل   ΔEcorr پوشش،  دارای  نمونه  پلاریزاسیون 
  βa و  پوشش  بدون  و  داده‌شده  پوشش  نمونه  بین  خوردگی 

است. پوشش  بدون  نمونه  آندی  تافل  شیب 
SCp بالاترین میزان  با توجه به رابطه فوق، پوشش دومرحله‌ای 
را  تخلخل  میزان  کمترین   CpS دومرحله‌ای  پوشش  و  تخلخل 
تقریباً  پوشش  بیانگر  پوشش‌ها  مقطع  و  سطح  تصاویر  دارد. 
و  بیشتر  فشردگی  کمتر،  داخلی  حفره‌های  با  یکنواخت 
د(   -3 )شکل   CpS ایجادشده  پوشش  در  مناسب   چسبندگی 
حفره‌های  نیز    SCp نمونه  مقطع  تصویر  در  درحالی‌که  است. 
از سطح   SEM تصویر  در  اما  3- ب(  )شکل  مشهودند  درشت 
تخلخل‌های  موجود  برجستگی‌های  دلیل  به  ب(   -2 )شکل  آن 
 CpS دومرحله‌ای  پوشش  لذا  نیستند.  قابل‌تشخیص  داخلی 
پلاریزاسیون  مقاومت  و  خوردگی  پتانسیل  مقدار  بالاترین 
به  تمایل  نشان‌دهنده  که  دارد  را  جریان  دانسیته  کمترین  و 
خوردگی  خواص  بهبود  و  پوشش  این  کم  بسیار  شدن  خورده 

آن است.

SBF جدول 8 ـ داده‌های الکتروشیمیایی به‌دست‌آمده از آزمون پلاریزاسیون پوشش‌های تک‌مرحله‌ای و دومرحله‌ای پس از یک ساعت غوطه‌وری در محلول

)1(
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نتیجه‌گیری
1- پوشش حاصل از هر دو روش تک‌مرحله‌ای و دومرحله‌ای PEO در الکترولیت‌های سیلیکاتی و کلسیم‌فسفاتی، متخلخل و دولایه  است و 

روش دومرحله‌ای سبب افزایش ضخامت پوشش می‌شود.
2- در روش PEO دومرحله‌ای ابتدا در الکترولیت سیلیکاتی سپس در الکترولیت کلسیم‌فسفاتی )پوشش SCp( ضخامت نسبتاً قابل‌توجه لایه 
اول )16 میکرون( احتمالاً مانع تماس زیرلایه با الکترولیت در مرحله دوم پوشش دهی و در‌نتیجه انتقال کمتر الکترون بین زیرلایه و الکترولیت  
و درنهایت سبب کاهش سرعت انتقال الکترون‌ها می‌شود. افزایش ولتاژ شکست در مرحله دوم منجر به درشت‌تر شدن جرقه‌ها و  حفره‌های 

موجود در پوشش نسبت به حالت تک‌مرحله‌ای و تضعیف خواص خوردگی می‌گردد.
3- در هر دو پوشش دومرحله‌ای CpS و SCp در مقایسه با پوشش‌های تک‌مرحله‌ای خود )به ترتیب Cap و S(، فازهای کلسیم فسفاتی جدید 

به‌ویژه هیدروکسی آپاتایت ایجاد می‌شود که این فازها در بهبود خواص زیستی مفید واقع شده‌اند. 
محلول  در  خوردگی  به  مقاومت  خواص  دومرحله‌ای  به‌صورت  چه  و  تک‌مرحله‌ای  به‌صورت  چه   PEO روش  از  حاصل  پوشش   -4
شبیه‌سازی‌شده بدن )SBF( زیرلایه تیتانیوم را بهبود بخشید. دلیل این امر تشکیل لایه‌ای مانع و ضخیم بر روی سطح است که سطح زیرلایه را 

از محلول جدا می‌کند. 
5- پوشش به‌دست‌آمده از روش دومرحله‌ای در حالت کلسیم‌فسفاتی ـ سیلیکاتی )CpS(، خاصیت مقاومت به خوردگی در محلول SBF، پس 

از یک ساعت غوطه‌وری را بیشتر بهبود بخشیده و بیشترین حفاظت را ایجاد می‌کند. 
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