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چکيده 
 zircaloy-4 روی آلیاژ زیرکونیوم )PEO( به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی )ZrO2( در این پژوهش پوشش اکسید زیرکونیوم
ایجادشده است. الکترولیت مورداستفاده در PEO بر پایه سدیم سیلیکات )Na2SiO3( و تتراسدیم پیروفسفات )Na4P2O7( انتخاب شد و 
در غلظت ثابت سدیم سیلیکات )5 گرم بر لیتر( تأِثیر تغییر غلظت تتراسدیم پیروفسفات )0، 2/5، 5، 7/5 و 10 گرم بر لیتر( بر ساختار و رفتار 
خوردگی الکتروشیمیایی پوشش‌های ایجادشده مورد مطالعه قرار گرفت. به‌منظور بررسی مورفولوژی و ساختار فازی پوشش‌های ایجادشده 
رفتار  مطالعه  استفاده گردید. در   )XRD( ایکس  اشعه  پراش‌سنج  )SEM( و دستگاه  الکترونی روبشی  میکروسکوپ  از دستگاه  ترتیب  به 
خوردگی پوشش‌ها در محلول LiOH 0/5 مولار از روش طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( استفاده گردید. نتایج نشان داد که 
مقاومت به خوردگی لایه داخلی از MΩ.cm-2 0/61 برای نمونه بدون پوشش به MΩ.cm-2 126 برای نمونه‌ای که از الکترولیتی با ترکیب  
Na2SiO3 10g/L ـ Na4P2O7 15g/L به‌دست‌آمده ارتقاء یافت. این بهبود رفتار خوردگی با مشخصات پوشش در ارتباط است. به‌طوری‌که 
نمونه حاوی 5 گرم بر لیتر تتراسدیم پیروفسفات دارای متراکم‌ترین و یکنواخت‌ترین ساختار در مقایسه با سایر پوشش‌ها می‌باشد. هم‌چنین این 

نمونه حاوی 94% فاز مونوکیلینیک ZrO2 و 6% فاز تتراگونال ZrO2 است.

کلمات کليدي: آلیاژ زیرکونیوم zircaloy-4، طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی، اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی؛
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Abstract
In this paper, zirconium oxide coating was produced on Zircaloy-4 alloy using plasma electrolytic oxidation 
(PEO). Sodium silicate and sodium pyrophosphate based electrolyte was selected in PEO process and the 
effects of concentration of sodium pyrophosphate (0, 2.5, 5, 7.5, and 10 g/L) on the microstructure and the 
behavior of electrochemical corrosion of formed coatings was studied. In order to examine the morphology 
and phase structure of coatings, scanning electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction (XRD) were used 
respectively. The corrosion behavior of the coated samples was evaluated by electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) in 0.5 M LiOH solution. The results show that, ZrO2 coating causes an increase in 
corrosion resistance inner layer from 0.61 MΩ.cm-2 for the bare sample to 126 MΩ.cm-2 for the sample 
which was coated in an electrolyte with the combination of 10g/L Na2SiO3 and 5g/L Na4P2O7 (sample 
S5). This corrosion behavior was related to the coating characteristics. So that in the electrolyte of 5g/L 
Na4P2O7 (S5) has compact/uniform structure in comparison to other coatings. Also, this sample contains the 
monoclinic ZrO2 phase of 94% and the tetragonal ZrO2 phase of 6% respectively.

Keywords: Zircaloy-4 alloy, electrochemical impedance spectroscopy, plasma electrolytic oxidation, sodium 
pyrophosphate;
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1-مقدمه:
زیرکونیوم و آلیاژهای آن به دلیل خواص ویژه‌ای ازجمله ضریب 
جذب نوترون کم، مقاومت به خوردگی و پایداری شیمیایی بالا، 
مقاومت در برابر خزش مناسب و چقرمگی شکست بالا، در صنایع 
فراوانی دارند. مهم‌ترین  از جمله صنعت هسته‌ای کاربرد  مختلف 
کاربرد این مواد در صنعت هسته‌ای به ‌عنوان میله‌های سوخت در 
درون راکتورهای اتمی است ]6 ـ 1[. اگرچه زیرکونیوم و آلیاژهای 
آن مقاومت به خوردگی خوبی را از خود نشان می‌دهند اما امکان 
خوردگی  به  مستعد  محیط  در  قرارگیری  به‌واسطه  آن‌ها  تخریب 
وجود دارد ]3 و 7[. استفاده از پوشش‌های مقاوم به خوردگی به 

عنوان یک روش مؤثر در کاهش خوردگی فلزات مطرح است.
بر  سرامیکی  پوشش  ایجاد  باعث  که  شناخته‌شده  روش‌های  از 
روی فلز زیرکونیوم و آلیاژ‌های آن می‌گردد؛ روش اکسیداسیون 
الکترولیتی پلاسماییPEO( 1( می‌باشد ]8 و 9[. این روش اصلاح 
دلیل  به  که  است  مقرون‌به‌صرفه‌ای  و  جدید  نسبتاً  روش  سطحی، 
ایجاد پوشش‌های اکسیدی نازک، سخت و چسبنده بر روی سطح 
فلزاتی همچون منیزیم، تیتانیوم، آلومینیوم و زیرکونیوم نقش مهمی 
در بهبود خواص خوردگی و سایشی این فلزات ایفا می‌کند. فرایند 
PEO با ایجاد میکروجرقه‌ها و ایجاد محیط پلاسما و میکرو تخلیه 
نازک  لایه  ابتدا   PEO فرآیند  طول  در  است.  همراه  الکتریکی 
اکسیدی ایجاد )حاصل از فرآیند آندایز( شده و درنهایت پوشش 
تشکیل  الکترود  سطح  در  چسبنده  و  سخت  اکسیدی  سرامیکی 

‌می‌شود ]13 ـ 10[.
کیفیت و خواص پوشش‌های PEO متأثر از عواملی مانند ترکیب 
ولتاژ  الکترود،  آلیاژی  ترکیب  الکترولیت،  دمای  الکترولیت، 
و   9 ،8[ اکسیداسیون است  اعمالی و زمان  دانسیته جریان  کاری، 
دلیل  به  الکترولیت،  ترکیب  عوامل،  این  بین  در  به‌طوری‌که   .]14
ایجاد پوشش در  مواد در واکنش‌های شیمیایی  مشارکت مستقیم 
ترکیب  ساختار  است.  برخوردار  زیادی  اهمیت  از  فرآیند،  طول 
تغییر  الکترولیت  تغییر ترکیب و غلظت  با  و سایر خواص پوشش 

می‌کند ]15 و 16[.
الکترولیت پایه سیلیکاتی و فسفاتی در فرآیند پوشش‌دهیPEO فلز 
زیرکونیوم دارای اهمیت و نقش بسزایی است. ژو2 و همکارانش با 
استفاده از جریان متناوب در ولتاژهای مختلف کاری در الکترولیت 
نتیجه  این  به  و  کرده  ایجاد  محافظ  اکسیدی  پوشش  فسفاتی  پایه 
خوردگی  به  مقاومت  اعمال‌شده  ولتاژ  افزایش  با  که  رسیدند 
نمونه‌های پوشش داده‌شده بهبودیافته است ]17[. شاو3  و همکارانش 
به بررسی اثر هم‌زمان غلظت الکترولیت )با تغییر غلظت KOH( و 

پرداخته و گزارش  پالسی  چرخه کاری در شرایط جریان مستقیم 
محلول  الکتریکی  هدایت   KOH غلظت  افزایش  با  که  کرده‌اند 
و  چنگ4   .]18[ می‌یابد  کاهش  دی‌الکتریک  ولتاژ  و  افزایش‌یافته 
همکارانش نیز با ایجاد پوشش نازک )151μm ـ 6( بر روی زیر‌لایه 
که  رسیدند  نتیجه  این  به  سیلیکاتی  الکترولیت  در  زیرکونیومی 
پوشش‌های ایجادشده حاوی مقادیر زیادی فاز مونوکیلیک است 

.]19[
غلظت  تغییرات  اثر  بررسی  تحقیق،  این  از  هدف  اساس  این  بر 
خوردگی  به  مقاومت  و  ساختار  ریز  بر  پیروفسفات  تتراسدیم 
پوشش‌های ایجاد شده به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی 

بر روی زیرلایه فلز زیرکآلوی ـ 4 می‌باشد.

2 ـ مواد و روش تحقیق
2 ـ 1 ـ آماده‌سازی نمونه

آب  هسته‌ای  راکتور  در  استفاده  مورد   4 ـ  زیرکآلوی  نمونه‌های 
ابعاد  با  ورق‌های  به‌صورت  لیزری  برش  با   )PWR( فشار5  تحت 
mm 4× 25×25 تهیه و به ‌عنوان زیرلایه برای فرآیند پوشش‌دهی 
سیلیسیم  کاربید  سمباده‌  کاغذ‌های  از  گرفت.  قرار  مورداستفاده 
ایجاد سطح صیقلی  به‌منظور   800  ،600  ،400  ،320  ،120 شماره 
و حذف آلودگی‌های سطحی استفاده شد. بعد از چربی زدایی در 
محفظه التراسونیک حاوی استون به مدت 2 دقیقه؛ نمونه‌ها توسط 

آب مقطر شستشو و در هوای گرم خشک گردید.

2 ـ 2 ـ اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی
با  الکترولیت‌های  از   PEO اکسیدی  پوشش‌های  ایجاد  به‌منظور 
ترکیب‌ مختلف سیلیکات و پیروفسفات استفاده شد. برای بررسی 
نظر  در  پیروفسفات  از  متفاوت  غلظت  پنج  فسفر،  یون  غلظت  اثر 
آزمایش  مورد  الکترولیت‌های  غلظت  و  ترکیب  که  شد؛  گرفته 
در جدول 1 ارائه‌شده است. برای انجام این فرآیند از منبع تغذیه 
مربع  سانتی‌متر  بر  میلی‌آمپر   250 جریان  دانسیته  با  پالسی  جریان 
استفاده شد. برای کنترل دمای الکترولیت این فرآیند از سیستمی 
 316L به‌صورت یک لوله به شکل مارپیچ از جنس فولاد زنگ‌نزن
استفاده شد؛ که به‌واسطه عبور جریان آب سرد دمای الکترولیت در 
حین فرآیند کمتر از 37 درجه سانتی‌گراد نگه‌داشته شد. در طول 
به‌عنوان  بدنه ظرف  و  آند  به‌عنوان  نمونههای زیرکونیومی  فرآیند 
مانند زمان پوشش‌دهی 4  پارامترها  نظر گرفته شد. سایر  کاتد در 
تمام  برای  درصد   40 کاری  دوره  و  هرتز   1000 فرکانس  دقیقه، 

نمونه‌ها به‌صورت یکسان انتخاب شدند.

1-Plasma Electrolytic Oxidation
3-Shao
5-Pressurized Water Reactor

2-Zho
4-Cheng
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2 ـ 3 ـ مشخصه‌یابی پوشش
 آنالیــز فــازی پوشش‌هــای ایجــادشده با دستگــاه پراش مــدل

با  از آند مسی  Kα ساطع‌شده  تابشی  پرتوهای  با   Philips Xpert
طول‌موج 1/540 انگسترم، طول گام 0/04 بر ثانیه و در گستره زوایای 
پوشش  در  تشکیل‌شده  فازهای  تعیین  برای  درجه   85 تا   10  )2θ(
 X Pert HighScore Plus استفاده شد. در ادامه به کمک نرم‌افزار
به تحلیل نمودارهای آنالیز فازی پرداخته شد. مورفولوژی سطحی، 
ضخامت و ساختار سطح مقطع پوشش اعمالی با میکروسکوپ‌های 
مدل  و   Cam Scan-MV2300 مدل   )SEM( روبشی  الکترونی 
ZEISS مجهز به طیف‌سنج تفکیک انرژی )EDS( مورد بررسی 
قرار گرفت. به‌منظور دستیابی به تصاویری با وضوح مناسب توسط 
از  قبل  طلا  لایه‌نازک  پوشش  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
قرارگیری نمونه‌ها در محفظه طلا استفاده شد. به‌منظور بررسی اندازه 
هر  از   SEM گراف‌  میکرو  سه  )حداقل  حفرات  قطر  و  ضخامت 
 Processing و Digimizer نمونه( از نرم‌افزارهای آنالیز تصاویر
Lab Image استفاده شد. هدایت الکتریکی محلول نیز با استفاده از 
دستگاه هدایت سنج دیجیتالی مدل OLYMPUS اندازه‌گیری شد. 

2 ـ 4 ـ بررسی رفتار خوردگی الکتروشیمیایی
رفتار خوردگی پوشش‌ها با استفاده از روش طیف‌نگاری امپدانس 
الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه مدل Solarton در دامنه پتانسیل 
انجام شد.   100 kHz تا   10 mHz فرکانس  و محدوده   101±±mv
آزمون‌های خوردگی این پوشش‌ها در یک سل شامل سه الکترود: 
الکترود کالومل اشباع به‌عنوان الکترود مرجع، ورق پلاتینی به‌عنوان 
الکترود مقابل و نمونه پوشش‌دهی شده نیز به‌عنوان الکترود کاری 
مورد ارزیابی قرار گرفت. محلول خورنده مورد آزمایش بر اساس 
نظر  در   0/5  M LiOH الکترولیت  هسته‌ای،  راکتورهای  محیط 
گرفته شد ]20[. در تمامی نمونه‌ها به‌منظور حصول اطمینان از نفوذ 
 1cm2 ثابت  و  نسبی  دقت  با  نمونه‌ها  از سطح  قسمتی  الکترولیت، 
به‌وسیله روکش عایق جدا شدند و سپس در معرض محلول خورنده 

غوطه‌وری  برای  موردنیاز  مدت‌زمان  تعیین  به‌منظور  گرفتند.  قرار 
نمونه‌ها جهت انجام آزمون، میزان تغییرات پتانسیل مدارباز به مدت 
یک ساعت در محلول ثبت گردید. در ادامه داده‌های آزمون امپدانس 
تجزیه‌وتحلیل  مورد   ZSimpWin نرم‌افزار  توسط  الکتروشیمیایی 

قرار گرفت.

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

منحنی ولتاژ ـ زمان مربوط به نمونههای زیرکونیومی پوشش داده‌شده 
در غلظتهای مختلف الکترولیت در زمان 4 دقیقه، در شکل 1 ارائه‌شده 
است. در طول فرآیند برای همه نمونهها سه مرحله مجزا مشخص شد.

ـ در مرحله اول، ولتاژ با سرعت خیلی زیاد به‌صورت خطی نسبت 
به زمان افزایش می‌یابد. این رفتار به دلیل تشکیل لایه ‌نازک محافظ 
مرحله  عنوان  تحت  که  است  نمونه  سطح  در  )اکسیدی(  روئین 

اکسیداسیون آندی1 شناخته ‌می‌شود.
ـ در مرحله دوم، ولتاژ نسبت به زمان افزایش می‌یابد )همانند مرحله 
اول ولی با شیب متفاوت(. در این مرحله با رسیدن به ولتاژ شکست2  
اول،  مرحله  در  شده  ایجاد  اکسیدی  لایه  شکست  دلیل  به   ،)VB(
بر روی سطح نمونه  جرقه‌های ریز و پرتعداد به‌صورت یکنواخت 

مشاهده ‌می‌شود.
به‌عنوان مرحله میکرو تخلیه شناخته ‌می‌شود  - در مرحله سوم که 
]21[، تغییرات ولتاژ نسبت به زمان بسیار ناچیز بوده و تغییرات ولتاژ به 
حالت پایدار می‌رسد. ولتاژ نهایی این مرحله تحت ‌عنوان ولتاژ نهایی3 
)VF( شناخته ‌می‌شود. با رسیدن به مرحله سوم، نسبت به مرحله دوم 
نیز کمتر  تعداد جرقه‌ها  و همچنین  بزرگ‌تر  میکرو جرقه‌ها  اندازه 

‌می‌شود.
به  شدیدی  وابستگی  نهایی،  ولتاژ  و  دی‌الکتریک  شکست  ولتاژ 
ترکیب و هدایت یونی الکترولیت دارند. ارتباط بین هدایت یونی 
الکترولیت، ولتاژ شکست دی‌الکتریک و ولتاژ نهایی برای پنج نمونه 

مختلف در شکل 2 گزارش‌شده است.
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PEO جدول 1 ـ  ترکیب الکترولیت و پارامترهای فرایند پوشش‌دهی

1-Anodic oxidation
3-Final voltage

2-Breakdown voltage
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شکل 1 ـ  منحنی ولتاژ ـ زمان فرآیند پوشش‌دهی در غلظت‌های متفاوت الکترولیت پیروفسفات

شکل 2 ـ هدایت یونی الکترولیت، ولتاژ شکست لایه دی الکتریک و ولتاژ نهایی بر حسب ترکیب الکترولیت
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 ،]22[ ایسکونوسیف  توسط  پیشنهادشده  تئوریکی  مدل  طریق  از 
به‌صورت  الکترولیت  یونی  هدایت  و  شکست  ولتاژ  بین  ارتباط 

رابطه 1 بیان ‌می‌شود:

ولتاژ  از:  عبارت‌اند  ترتیب  به   k و   VB ،aB ،bB رابطه  این  در 
شکست، ثابت معین برای فلز، ثابت معین برای الکترولیت و هدایت 
P2O7( و کاتیون 

یونی الکترولیت. بنابراین به دلیل حضور آنیون )4-
هدایت  مقدار  پیروفسفات،  حاوی  الکترولیت‌های  در   )Na+(
با سرعت  یافته و یون‌های آنیونی  افزایش   )K(‌ الکترولیت یونی 
افزایش چگالی  به  منجر  نفوذ می‌کند که  اکسید  به لایه  بیشتری 
بار الکترون‌های اولیه باند هدایت لایه اکسید ‌می‌شود و درنهایت 
دوم  مرحله  در  اکسیدی  لایه  شکست  برای  نیاز  مورد  ولتاژ 
کاهش می‌یابد. از طرف دیگر با افزایش غلظت پیروفسفات در 
درنتیجه  و  یافته  افزایش  محلول  یونی  قدرت  الکترولیت،  داخل 
اثر کــاهش  ضخـامت لایه دی‌الکتریک کــاهش می‌یــابد. در 
با  می‌یابد.  نیز کاهش  ولتاژ شکست  ضخامت لایه دی‌الکتریک 
لایه  ضخامت  با  معکوس  ارتباط  شکست  ولتاژ  این‌که  به  توجه 
هدایت  دلیل  به    10S الکترولیت  در   ،]23[ دارد  دی‌الکتریک 
مقایسه  ولتاژ شکست در  بیشتر،  یونی  الکترولیت و قدرت  یونی 
با سایر نمونه‌ها کمترین مقدار است )VB=165 V(. درحالی‌که 
ضخامت  است  پیروفسفات  از  عاری  که   S0 الکترولیت  در 
یونی  هدایت  دلیل  )به  بوده  مقدار  بیشترین  دی‌الکتریک  لایه‌ی 
مقدار  بیشترین  آن  شکست  ولتاژ  درنتیجه  و  کم(  الکترولیت 

.)VB=266 V( خواهد بود

3 ـ 2 ـ  ساختار بلوری
 اکسیــد زیـــرکـــونـــیـــوم دارای ســـه فـــاز مـــونـــوکلینیــک
تـــتـــــراگـــــــونــــــــــال  ،)monocl in ic ,  m-ZrO 2 ( 

است.   )cubic, c-ZrO2( کیوبیک  و   )tetragonal, t-ZrO2(
دمایی  به شرایط  فازها  این  از  ارجحیت هر یک  و  میزان حضور 
ترمودینامیکی  ازنظر  به‌طوری‌که  است.  وابسته  ترمودینامیکی  و 
تتراگونال  فازهای  و  بوده  پایدارتر  محیط  دمای  در   m-ZrO2

پراش  الگوی   3 شکل   .]24[ پایدارند  بالا  دمای  در  کیوبیک  و 
پرتوایکس )XRD( پوشش‌های مختلف را نشان میدهد. بر اساس 
زیرکونیای  اکسیدی،  پوشش‌های  در  که  است  3 مشخص  شکل 

 )m-ZrO2, JCPDS card no 37-1484( مـونـوکیلینیــک 
به‌عنوان فاز غالب و مقــدار اندکــی فــاز زیرکونیــای تتراگونال 

)t-ZrO2,JCPDS card no 42-1164( وجود دارد.

به‌صورت  تتراگونال  و  فازهای مونوکلینیک  نسبی  تعیین  به‌منظور 
کمی از رابطه 2 که توسط تورایا1 پیشنهادشده، استفاده شد ]25[:

در این رابطه Xm کسر جرمی فاز مونوکلینیک است که از رابطه 
3 ارائه‌شده توسط قاروی2 و نیکلسون3 محاسبه ‌می‌شود ]25[:

پیک  شدت  ترتیب  به   IIIIIIIIIIو  IIIIIIIIIرابطه این  در  که 
پیک  شــدت      IIIIIII و   31/5° و   28/2° در  مووکلینیک  فاز 
فــاز تتراگونال در °30/2 است. کسر حجمی فاز مونوکلینیک به 
تتراگونال از روابط ۲ و ۳ محاسبه شد و در جدول 2 ارائه گردید.

رابطه 1

شکل 3 ـ ترکیب فازی پوشش‌های ایجادشده در الکترولیت‌های مختلف

رابطه 2

1-Toraya
3-Garvie

2-Nicholson

رابطه 3
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بر اساس نتایج جدول 2 میزان حضور فاز تتراگونال وابستگی شدیدی 
به حضور و عدم حضور و هم‌چنین غلظت تتراسدیم پیروفسفات 
غلظت  با  الکترولیت  که  مشاهده ‌می‌شود  دارد.  الکترولیت  در 
 t-ZrO2 کمترین مقدار )S10 بالای تتراسدیم پیروفسفات )نمونه
 t-ZrO2 تثبیت‌شده و با کاهش غلظت تتراسدیم پیروفسفات میزان
بدون  )الکترولیت   S0 نمونه‌ی  در  به‌طوری‌که  می‌یابد،  افزایش 
تتراگونال حاصل‌شده  فاز  مقدار  بیش‌ترین  پیروفسفات(  تتراسدیم 
است. این رفتار را می‌توان بر اساس ماهیت فرآیند PEO  و ولتاژ 
در  بالا  دمای  نمود.  توجیه  الکترولیت‌ها  از  یک  هر  در  جرقه‌زنی 
حین فرآیند PEO باعث تشکیل فاز تتراگونال ‌می‌شود. از طرف 
دیگر با کاهش غلظت پیروفسفات در داخل محلول ولتاژ جرقه‌زنی 
افزایش‌یافته و درنتیجه شدت میکرو جرقه‌ها افزایش می‌یابد که در 
اثر آن دمای کانال‌های تخلیه افزایش چشمگیری یافته و درنتیجه 

فاز مونوکلینیک بیشتری به تتراگونال تبدیل ‌می‌شود.

3 ـ 4 ـ مورفولوژی و میکرو ساختار پوشش
آنالیز  با  همراه  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   4 شکل 
نشان  مختلف  الکترولیت‌های  در  را  پوشش‌ها  تخلخل  تصویری 
میدهد. در هر پنج پوشش ساختار پنکیکی حفره‌دار مشاهده شد. 
تشکیل این ساختار به دلیل ماهیت روش PEO و آزاد شدن گاز 
در طول فرآیند اکسیداسیون است. به‌طوری‌که خروج گاز اکسیژن 
در اثر فرآیند الکترولیز، مذاب اکسید حاصل از دما، فشار موضعی 
پلاسما و میکرو ترک‌های ایجادشده در اثر تنش حرارتی ناشی از 
سریع سرد شدن مذاب اکسید، باعث ایجاد حفراتی بر روی سطح 
می‌گردد ]26[. اما به دلیل تفاوت در الکترولیت مورد استفاده برای 
هر یک از نمونه‌ها، اندازه و شکل توزیع حفرات متفاوت خواهد 
تغییر  هم‌چنین  و  حضور  عدم  و  حضور  شکل4  به  توجه  با  بود. 
الکترولیت، مورفولوژی پوشش  تترا سدیم پیروفسفات در  غلظت 

ZrO2  حاصل از روش PEO تغییر می‌کند.

بر  پوشش‌ها  تخلخل  درصد  و  سطحی  حفرات  میانگین  اندازه 
اساس تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )شکل 4( محاسبه 
شکل  در  که  کلی  روند  است.  ارائه‌شده    3 جدول  در  نتایج  و 
در  که  است  مطلب  این  بیان‌گر  مشاهده ‌می‌شود،   3 جدول  و   4
 ،)S10 )نمونه  بیشتر  الکترولیت  یونی  هدایت  با  نمونه‌هایی 
اندازه کوچک‌تر شکل می‌گیرد که  با شدت کمتر و  جرقه‌هایی 
از  پوشش ‌می‌شود.  سطح  در  کوچک‌تر  حفرات  ایجاد  به  منجر 
 )S0 )نمونه  یونی کم  هدایت  با  الکترولیت‌های  در  دیگر،  سوی 
شدت جرقه‌های ایجاد شده بیشتر شده و درنتیجه حفراتی با اندازه 
در  کم  الکتریکی  هدایت  مشاهده ‌می‌شود.  پوشش  در  بزرگ‌تر 
در  پرانرژی‌تر  و  بیشتر  با شدت  به جرقه‌های  منجر  داخل محلول 
فرآیند پوشش‌دهی می‌گردد. با افزایش هدایت یونی الکترولیت 
می‌یابد  کاهش  جرقه‌ها  شدت  و  سایز  شکست،  ولتاژ  کاهش  و 

]27[؛ که منجر به فشردگی و یکنواختی ساختار می‌گردد.
خوردگی،  به  مقاومت  بهبود  باهدف  پوشش‌دهی  فرآیند  در 
از   SEM تصاویر  تهیه  با  بنابراین  است.  مهم  معیاری  ضخامت 
و  تعیین  اکسیدی  لایه  ضخامت  مقدار  نمونه‌ها،  عرضی  مقطع 
شرایط   PEO روش  در  است.  ارائه‌شده   3 جدول  در  آن  نتایج 
پوشش‌دهی )دما، چگالی جریان و نوع الکترولیت( نقش اساسی 
بر ضخامت پوشش ایفا می‌کند. با توجه به این‌که در این پژوهش 
بوده،  یکسان  جریان(  چگالی  و  )زمان  پوشش‌دهی  شرایط  کلیه 
سدیم  تترا  حضور  عدم  و  )حضور  الکترولیت  نوع  متغیر  تنها 
پیروفسفات( می‌باشد‌؛ مشاهده شد که با افزایش غلظت تتراسدیم 
می‌یابد.  افزایش  پوشش  ضخامت  الکترولیت  در  پیروفسفات 
الکتریکی(  یونی  هدایت  بیش‌ترین  )با   S10 نمونه  به‌طوری‌که 
دارای بیش‌ترین ضخامت بوده و نمونه‌های S0 و S2.5 کمترین 
ماهیت  اساس  بر  رفتار  این  می‌دهند.  نشان  را  پوشش  ضخامت 
PEO که شامل شکل‌گیری و انحلال لایه اکسیدی است  روش 

قابل توجیه است. 

PEO جدول 2 ـ مقادیر فاز تشکیل‌شده فاز مونوکیلینک و تتراگونال به‌دست‌آمده از الگوی پراش پرتوایکس پوشش‌های
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شکل 4 ـ  مورفولوژی سطح و آنالیز تصویری تخلخل پوشش‌های PEO در الکترولیت‌های مختلف

جدول 3 ـ خلاصه میانگین قطر حفرات، درصد تخلخل و میانگین ضخامت برای الکترولیت‌های مختلف
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شکل‌گیری  رقابتی  فرآیند  دو  شامل   PEO فیلم  تشکیل  مكانيسم 
الکتریکی  میدان  تحت  قرارگیری  اثر  در  اکسیدی  لایه  انحلال  و 
است. در پوشش‌دهی به روش PEO سعی بر آن است که شرایط 
آن  انحلال  بر  فیلم  تشکیل  فرآیند  که  شود  انتخاب  به‌گونه‌ای 
یکی  ایجاد شود.  بیشتر  با ضخامت  پوششی  درنتیجه  و  چیره شده 
الکترولیت است. در  الکتریکی  امر هدایت  این  بر  از عوامل مؤثر 
فرایند پوشش دهی به روش PEO، سرعت تشکیل فیلم وابسته به 
تاثیر شدت  فیلم تحت  انحلال  الکترولیت و سرعت  هدایت یونی 
 S10 نمونه  مقایسه  در  اساس  این  بر   .]28[ است  الکتریکی  میدان 
با سایر نمونه‌ها می‌توان گفت که به دلیل بیشتر بودن هدایت یونی 
الکترولیت و ثابت بودن میدان الکتریکی، سرعت تشکیل فیلم در 
این  فیلم  انحلال  بیشتر و سرعت  نمونه‌ها  به سایر  نسبت  نمونه  این 
نمونه تقریبا با سایر نمونه‌ها برابر است. در نتیجه نمونه S10 بالاترین 
با  شده  ایجاد  پوشش‌های  در  دهد.  می  نشان  را  پوشش  ضخامت 
نرخ  الکتریکی،  هدایت  افزایش  و  پیروفسفات  غلظت  افزایش 
به  پیشی گرفته و منجر  اکسیدی  فیلم  انحلال  نرخ  از  فیلم  تشکیل 
تشکیل پوشش ضخیم‌تر ‌می‌شود. همچنین مشاهده شد که در نمونه 
بدون پیروفسفات )S0( به دلیل افزایش بیش‌ازحد انرژی کانال‌های 
تخلیه، شدت میکرو تخلیه‌ها بیش‌ازحد افزایش‌یافته و امکان جدا 
دارای  پوشش  پنج  هر  می‌کند.  فراهم  را  زیرلایه  از  پوشش  شدن 
ساختار دولایه‌ای می‌باشند که شامل یک‌لایه‌ی بیرونی و یک‌لایه 
متعددی  فرج‌های  و  بیرونی خلل  در لایه‌ی  است.  داخلی  متراکم 
 PEO دیده ‌می‌شود که پیدایش این خلل و فرج به ماهیت فرآیند
و ایجاد کانال‌های تخلیه ارتباط دارد.برای اطلاع از میزان حضور 
انرژی  توزیع  طیف‌سنجی  روش  از  پوشش  در  مختلف  عناصر 
است.  ارائه‌شده   4 جدول  در  آن  نتایج  که  شد  استفاده   )EDS(
غلظت  مقدار  بیش‌ترین  دارای  که   S10 نمونه  مشاهده ‌می‌شود 
پیرو فسفات در داخل محلول است، دارای بیش‌ترین مقدار فسفر 
S0 که بدون غلظت پیروفسفات در داخل محلول است،  و نمونه 

عاری از یون فسفر در داخل پوشش است.

3 ـ 5 ـ بررسی رفتار خوردگی
امپــدانس  طیف‌سنجــی  تـوسط  پوشش‌هــا  خــوردگـــی  رفتـار 
الکتروشیمیایی پس از یک ساعت غوطه‌وری در محلول 0/5 مولار 
لیتیوم هیدروکسید ارزیابی و نتایج آن در شکل 6 ارائه‌شده است. 
شکل 6 ـ الف الی 6 ـ پ به ترتیب منحنی‌های نایکوئیست، طیف 
بد و فاز نمونه‌های با پوشش و نمونه بدون پوشش  را نشان می‌دهد. 
اجزای  بررسی  و  پوشش‌ها  خوردگی  رفتار  شبیه‌سازی  به‌منظور 
آن از مدار معادل )شکل 6 ـ ت و 6 ـ ث( استفاده و پارامترهای 
استخراج‌شده از شبیه‌سازی در جدول 5 ارائه شده است. پارامترهای 
 ،)Rs( استخراج‌شده از مدار شبیه‌سازی‌شده شامل: مقاومت محلول

الکتریکی  ثابت  المان  و   )Rcoat( پوشش  متخلخل  لایه  مقاومت 
)Qcoat( )ظرفیت حفرات و تخلخل‌ها(، مقاومت لایه فشرده پوشش 

)Rint( و المان ثابت پوشش )Qint( است.
)زیر‌لایه(  زیرکونیوم  فلز  ماهیت  دلیل  به  پوشش،  بدون  نمونه  در 
این  دارد.  )ZrO2( در سطح وجود  اکسیدی  فیلم  تشکیل  احتمال 
موضوع بر اساس منحنی‌های امپدانس الکتروشیمیایی نمونه، دارای 
قابل   ،0/61 MΩ.cm-2 با مقاومت پلاریزاسیون  ثابت زمانی  یک 
تائید است. اما در نمونه‌های که به روش PEO پوشش داده‌شده‌اند، 
این انتظار وجود دارد که پوشش از لایه داخلی و خارجی تشکیل 
شده باشد. لایه داخلی نازک دارای ساختاری متراکم و لایه خارجی 
اساس  بر  انتظار  این  متخلخل.  ساختار  دارای  بالا  ضخامت  دارای 
نتایج امپدانس به وقوع می‌پیوندد. همان‌طور که در شکل 6 مشاهده 
‌می‌شود نمونههای پوشش داده ‌شده پس از یک ساعت غوطه‌وری؛ 
دارای دوثابت زمانی می‌باشند، ثابت زمانی اول که در فرکانس‌های 
و  پوشش  متخلخل  خارجی  لایه  به  مربوط  می‌گردد،  مشاهده  بالا 
ثابت زمانی دوم که مربوط به فرکانسهای پایین میباشد، مرتبط با لایه 
داخلی متراکم‌تر پوشش می‌باشد. نکته مهم این است که کیفیت این 

دولایه می‌تواند بر رفتار خوردگی پوشش اثرگذار باشد.
با  است که  الف( مشخص  ـ   6 نایکوئیست )شکل  نمودارهای  در 
واقعی  مقاومت  مقادیر  زیرکونیوم  اکسید  سرامیکی  پوشش  ایجاد 
امپدانس )Zr( و هم‌چنین مقدار موهومی آن )Zi( به‌شدت افزایش 
نمونه  پنج  هر  که  می‌دهد  نشان  نتایج  به‌بیان‌دیگر،  می‌کند.  پیدا 
پوشش‌دهی شده مقاومت خوردگی بالاتری نسبت به نمونه بدون 
پوشش را دارند.  بهترین عملکرد خوردگی برای نمونه S5 مشاهده 
‌می‌شود. این رفتار بر اساس مورفولوژی یکنواخت‌تر )شکل 4( و 
این  برای   )3 )جدول  تخلخل کمتر  و  تعداد حفره کمتر  هم‌چنین 
نمونه قابل انتظار بود. به عبارت دیگر مقاومت لایه داخلی بالاتر این 
نمونه MΩ.cm-2 126 باعث تثبیت زاویه فاز در فرکانس‌های پایین 
شد که این عملکرد نشان از رفتار مقاومتی پوشش در فرکانس‌های 
پایین است. از سوی دیگر در نمونه S0، به دلیل دارا بودن سطحی 
غیریکنواخت‌ از نظر ریزساختاری، میانگین سایز حفرات بالا، زیاد 
کمترین  زیرلایه؛  از  پوشش  جداشدگی  و  تخلخل  میزان  بودن 
به  توجه  با  مشاهده ‌می‌شود.   )8kΩ.cm2( داخلی  لایه  مقاومت 
که  گرفت  نتیجه  می‌توان  دهی  پوشش  نمونه‌های  سایر  مقاومت 
اندازه  افزایش  همچنین  و  پوشش  تخلخل‌های  میزان  افزایش  با 
لایه  مقاومت  می‌گردد.  کمتر  پوشش  حفاظتی  عملکرد  حفرات، 
داخلی متراکم‌تر همه نمونه‌های پوشش‌دهی شده از مقاومت لایه 
که  می‌باشد؛  بیشتر  ملاحظه‌ای  قابل  مقدار  به  متخلخل  خارجی 
نشان‌دهنده این مطلب است که لایه داخلی پوشش سهم عمده‌ای 

در عملکرد حفاظت از به خوردگی پوشش ایفا می‌کند.
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شکل 5 ـ  تصاویر سطح مقطع نمونه‌های پوشش‌دهی شده در غلظت‌های مختلف الکترولیت

PEO پوشش‌های )EDS( جدول 4 ـ نتایج طیف‌سنجی توزیع انرژی
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شکل 6 ـ )الف( منحنی‌های نایکوئیست، )ب( طیف بد، )پ( زاویه فاز و مدار معادل الکتریکی با طیف امپدانس )ت( نمونه‌های پوشش‌دهی شده،
)ث( نمونه بدون پوشش

جدول 5 ـ نتایج معادل‌سازی طیف امپدانس نمونه‌های پوشش داده شده در الکترولیت‌های مختلف با مدار معادل
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نتیجه‌گیری
در این تحقیق به بررسی مشخصه یابی و بررسی رفتار الکتروشیمیایی خوردگی پوشش‌های اکسیدی ایجادشده از طریق روش اکسیداسیون 
الکترولیتی پلاسمایی بر روی فلز آلیاژ زیرکونیوم zircaloy-4 در غلظت‌های مختلف الکترولیت پیروفسفات پرداخته شد و نتایج زیر حاصل 

گردید:
1 ـ با کاهش غلظت پیروفسفات در داخل محلول هدایت یونی الکترولیت کاهش‌یافته و در نتیجه ولتاژ شکست و ولتاژ نهایی فرایند افزایش 

می‌یابد که درنهایت منجر به جرقه‌های پرانرژی‌تر در طول فرایند ‌می‌شود.
2 ـ فاز غالب در پوشش‌های ایجاد شده در الکترولیت پیروفسفاتی و سیلیکاتی مونوکیلینیک می‌باشد. تمامی پوشش‌ها حاوی مقدار اندکی فاز 

تتراگونال می‌باشند که مقدار این فاز به دلیل کاهش شدت جرقه‌ها با افزایش غلظت پیروفسفات در الکترولیت کمتر ‌می‌شود. 
3 ـ نتایج  حاصل از تصاویر سطح مقطع نشان داد که در الکترولیت بدون تتراسدیم پیروفسفات )S0( افزایش بیش از حد انرژی کانال‌های 

تخلیه منجر به چسبندگی ضعیف پوشش به زیرلایه ‌می‌شود.
4 ـ نتایج حاصل از معادل‌سازی طیف‌های امپدانس با مدارهای معادل مناسب نشان می‌دهد که لایه فشرده داخلی نقش مهمی در عملکرد 

خوردگی پوشش در برابر محلول خورنده ایفا می‌کند. 
5 ـ نمونه حاوی 5 گرم بر لیتر پیروفسفات به دلیل ساختار متراکم و میانگین سایز حفرات کم مقاومت به خوردگی بهتری نسبت به سایر نمونه‌ها 

از خود نشان می‌دهد.
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