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  دهيچك
ماده تيتانيم تترا ايزوپروپوكسـيد مـورد    پيش. وري زيرپايه در سل انجام شد به روش غوطه ايجاد لايه نازك تيتانيايي بر زيرپايه فولادي

و  SEM ،AFMامل نتايج ميكروسـكوپي ش ـ . نشان داد تيتانيا در فاز آناتاز متبلور شده است XRDنتايج حاصل از . استفاده قرار گرفت
TEM زبري پوشش به ترتيب متاثر از ميـزان  . تشكيل لايه نانومتري بر روي زيرپايه را تاييد نمودندPEG    دمـاي كلسيناسـيون، تعـداد ،
افـزايش دمـاي    .شـود  باعث افزايش زبـري پوشـش و حساسـيت لايـه بـه افـزايش تعـداد لايـه مـي          PEGحضور . سل است pHلايه و 

كـه در  منجـر بـه كـاهش زبـري شـد درحـالي       PEGهـاي فاقـد    تعداد لايه در نمونـه  افزايش. شود ايش زبري ميكلسيناسيون باعث افز
  .نيز منجر به كاهش زبري سطح شد pHافزايش . رفتار كاملا متفاوتي نشان داد PEGهاي حاوي  نمونه

  
  يديكلهاي واژه
  FE-SEM ،AFM ،316وري، فولاد  دهي غوطه تيتانيا، پوشش ،لايه نازكژل،  سل

  
          مقدمه -1

، نبـودن  سـمي به دليل پايداري شيميايي،  تيتانيم يا تيتانيا اكسيد دي
و  ينـور  ،يك ـيزيو خـواص ف  يسـازگار  سـت ي، ز]1[قيمت ارزان 

 نيهمچن ـ. هاي بسياري اسـت  داراي جذابيت] 2-1[آن  يكيالكتر
 يدر دماهـا  شيو سا شيفرسا ،يخوردگ ون،يداسيدر مقابل اكس

اين مـاده بـه علـت ضـريب شكسـت بـالا بـه        ]. 3[ م استبالا مقاو
هاي خورشيدي سيليكوني و  ضد انعكاس در سلول پوششعنوان 

را  تيتانيــا ].2[ دوات نــوري لايــه نــازك كــاربرد داردبســياري از ا
چنـد   ابعـاد  بـا هاي پودر، كريستال يا لايه نـازك   توان به شكل مي

ات تيتانيـا در ابعـاد   سـنتز ذر . تهيـه كـرد  نانومتر تا چند ميكرومتـر  
 كلـي طـور ههاي مختلفي انجام شده است كـه ب ـ  نانومتري به روش

روش مبتنـي بـر فـاز گـازي،      عبارتند از روش مبتنـي بـر محلـول،   
و مخلـوط   تكسي پرتـو مولكـولي، كاشـت يـوني     اسپاترينگ، اپي

هاي مبتني بر محلول به دليل  از اين بين روش. پرتو يوني ديناميك
استوكيومتري، توليد مواد هموژن، د امكان كنترل هايي مانن مزيت

مورد  و تهيه مواد كامپوزيت مواد هاي پيچيده اجازه تشكيل شكل
جهـت   ژل سـل  هاي محلـول،  از ميان روش. اند توجه بيشتري بوده
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 مينازك و پودرها به كار رفته و بـه دو دسـته تقس ـ   يها هيلا ديتول
بـا توجـه بـه    . ديو روش آلكوكس ديرآلكوكسيروش غ: گردند يم

 ييايميو ش ـ يكيزيبا خواص ف ييدهاينوع روش به كار رفته، اكس
هـا   روش رينسـبت بـه سـا    ژل سـل روش . شـود  يمختلف حاصل م

ســهولت و  ،يكنــواختيخلــوص، : اســت از جملــه ييايــمزا يدارا
كنتــرل  اد،يــهــا بــه مقــدار ز در افــزودن دوپانــت يريپــذ انعطــاف
ــتوك ــر  ،يومترياس ــهولت ف ــر ،يورآس ــل ترككنت ــا بي  ييو توان
  ].1[ دهيچيسطوح بزرگ و پ يده پوشش

اسـت   ني ـا ژل سل نديفرا يكيتكنولوژ يها جنبه نياز مهمتر يكي
 يسـاز  سل مـورد نظـر جهـت آمـاده     ون،يكه قبل از واكنش ژلاس

، يور غوطـه  يده ـ چـون پوشـش   يينـدها يآنازك در فر يها هيلا
 جي ـرا ياه ـ بـا روش  سـه يدر مقا. آل اسـت  دهيا ياسپر اي يچرخش

 ليتشـك  نگ،يپاتراس ـ اي ـ ري ـ، تبخCVDنازك مانند  يها هيلا هيته
داشـته و   ازين يكمتر زاتيژل به تجه سل به روش نازك يها هيلا

 يهـا  نسبت بـه روش  ژل سلروش  تيمز نيمهمتر. تر است ارزان
رسـوب   هي ـلا زسـاختار ير قي ـكنترل دق ييتوانا ج،يرا يده پوشش

توان  يروش م نيبه ا .است )ژهيحجم و اندازه تخلخل و سطح و(
از  يو عـار از يـك ميكـرون    بـه ضـخامت كمتـر    ينازك يها هيلا

ــتــرك ته ــ امكــان پوشــش. نمــود هي ــرپايز يده ــزرگ،  يهــا هي ب
 ها، وبيها، ت لوله زيو ن هيرپايز يهر دو سو كنواختي يده پوشش

 يهـا  هي ـكـاربرد لا  نياول ـ. است سريروش م نيبه ا برهايها و ف لهيم
 يك ـياپت يهـا  پوشـش  هي ـدر ته ژل سـل شده بـه روش   نازك سنتز

  ].4[بوده است  1969در  شرودر توسط
ــي و ــارانش  براتـ ــارگ ] 5[همكـ ــه كـ ــا بـ ــلروش  يريبـ و  ژل سـ
بـر روي   ايتانينازك ت هياقدام به ساخت لا يور غوطه يده پوشش
 يها دارا نمونه يكه تمام دهد ينشان م جينتا. اند نموده 316فولاد 

 بلـورينگي درجـه   ون،يناس ـيكلس يدما شيه و با افزافاز آناتاز بود
در  نيهمچن ـ. است بوده نانومتر 5-30و اندازه ذرات  افتهي شيافزا

 جـاد يا جـه يو بـالاتر در نت  ºC450 يشده در دما نهيكلس يها نمونه
 يدما نيشود، بنابرا يم دهياز حضور آگلومره د يشواهد راكم،ت

 ºC400، رات آناتـاز بـه نـانوذ   دنيجهـت رس ـ  ونيناسيمناسب كلس
  .گزارش شده است

ــري   ــزارش ديگ ــانياز تدر گ ــيا ميت ــ ديزوپروپوكس ــ يو پل  لنيات
 يدهــ و پوشــش ژل ســلروش  يريو بكــارگ) PEG( گــوليگل

 شــهيش يبــر رو ايــتانينــازك ت هيــجهــت ســنتز لا  يور غوطــه
بـه منظـور    يقـات يتحق ميت ـ ني ـا. شـده اسـت  استفاده  يكاتيليبروس
. را طراحي نمودنـد آزمايشات  ،سل در PEGحضور  ريتاث يبررس
بـر روي سـطح شيشـه     يايتانينازك ت هياز حضور لا ي، حاكجينتا

از  شيب ـ PEG يحـاو  هي ـدر لا يزبـر  يپارامترهـا  نيهمچن. است
 TiO2ذرات ر سـطح  ب ـ PEG ذرات راي ـفاقد آن بوده است، ز هيلا

  ].6[ دنگرد يبزرگتر م يها تيگياگر ليشكباعث تچسبيده و 
از بـدون تـرك    )بيش از يك ميكرون( ميضخ يها پوشش جاديا

اين نازك سنتز شده به  يها هيلا. دشوار استژل  سلطريق روش 
بـه   دنيرس ـ يبـرا  يينسـبتا بـالا   يدمـا . روش معمولا تـرد هسـتند  

اخـتلاف   .اسـت  ازي ـمـورد ن  فيزيكي لايـه نـازك   خواص مطلوب
ضريب انبساط حرارتي زيرپايه و پوشـش منجـر بـه ايجـاد تـرك      

گيـري از   هايي در بهره مورد فوق باعث محدوديت چهار. ودش مي
بـه   سـتم يدر س ياصـلاحات  ديمنظور با نيا به. اين روش شده است

 يده ـ و همكـارانش موفـق بـه رسـوب     اسميت. ]4-3[ انجام رساند
كـه   دنديگرد ºC120  ياز ترك در دما يعار ميمتراكم ضخ هيلا

]. 4[ان دارا اسـت  را به طور همزم مريو تافنس پل كيسرام يسخت
ــين  ــانقيهمچن ــل   ش ــتفاده از روش س ــا اس ــارانش ب ژل و  و همك
 فـولاد نـرم   يبـر رو را  اي ـتانينازك ت هيلا ،يور غوطه يده پوشش
بـين دو مرحلـه    سطح، تيفيبهبود كبه منظور ايشان . نمودند سنتز

و  شـن  ].3[ پوشش دهي يك مرحله كلسيناسـيون اعمـال نمودنـد   
ــارانش ــن همك ــتفاد  زي ــش ژل ســله از روش بــا اس  يدهــ و پوش

 316د ضـدزنگ  فولا يبر رو ايتانينازك ت هيبه سنتز لا يور غوطه
اين محققان به منظور افزايش كيفيت سطحي لايـه،  . اقدام نمودند

 و سـپس در  دقيقـه  30بـه مـدت    ºC150دماي  درابتدا  را ها نمونه
در آب  ســپس حــرارت داده، دقيقــه 30بــه مــدت  ºC450دمــاي 

دمــاي  و مجــددا درنمــوده ور  غوطــه دقيقــه 10دت جــوش بــه مــ
ºC450  7[ دادندتحت حرارت قرار.[  

، PEGسـل، درصـد    pHدر كار تحقيقاتي حاضر بـه بررسـي اثـر    
هـاي پوشـش و دمـاي كلسيناسـيون بـر مورفولـوژي و        تعداد لايـه 
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توپــوگرافي لايــه پوشــش پرداختــه خواهــد شــد و شــرايط بهينــه  
همزمـان و بـا اسـتفاده از روش    متغيرهاي مـورد مطالعـه بصـورت    

  .آماري تاگوچي، ارزيابي و گزارش خواهد شد
  
  مواد و روش تحقيق -2

 ميتـان يتتحقيقاتي حاضر مواد اوليه مورد استفاده شامل فعاليت در 
ــرا ــيا تت ــزوپروپي، ا)TTIP( ديزوپروپوكس  ــ لي ــل، پل ــ يالك  لنيات
 نيآمــ ليــات يو تــر كدرييــكلر دياســ ،)PEG 6000( كــوليگل

)TEA (وري  از روش غوطـه . و آب مقطـر بـود   مـرك  از شركت
بــر اســاس . جهــت اعمــال پوشــش بــر روي زيرپايــه اســتفاده شــد

سـل مـورد    pH رسيد پارامترهـايي نظيـر   ميتحقيقات قبلي به نظر 
در  هي ـرپايز يور تعداد دفعات غوطـه  ،ونيناسيكلس ياستفاده، دما

د شـده  توانند بر كيفيت سطح پوشـش ايجـا   مي PEGو ميزان  سل
به منظور بررسي همزمـان نقـش پارامترهـاي فـوق بـر      . موثر باشند
هــاي پوشــش تشــكيل شــده، از روش آمــاري تــاگوچي   ويژگــي

 L9آرايــه تتراگونــال بــر اســاس بــه همــين جهــت . اســتفاده شــد
سـطوح هـر   . ها و شرايط آزمايش طراحـي شـدند   ، نمونهتاگوچي

ر جـدول  يك از متغيرها و شرايط طراحي آزمـايش بـه ترتيـب د   
  .ارائه شده است) 2(جدول و ) 1(

  
  هاآن از يك هر سطوح و فرآيند بر موثر متغيرهاي :)1(جدول 

 سطح سه سطح دو سطح يك  متغير
 PEG  0  1 2درصد
pH11 9  7  سل 

 C(  400 500 600˚(دماي كلسيناسيون 
 10 6  2  ريو تعداد دفعات غوطه

  
 ه ابتدا تيتانيم تتراتيتانيا به اين ترتيب است ك پوششروش سنتز 

ي هاي مول ايزوپروپوكسيد، ايزوپروپيل الكل و آب مقطر با نسبت
 مخلوط شده ،50برابر  الكلآب به و  4برابر  ديآلكوكسبه  الكل

گردد تا جايي كه  سپس اسيد هيدروكلريك به مواد افزوده مي و
5/1=pH است كه رسيدن به اين  ذكرلازم به . گرددpH  به

و تسهيل واكنش هيدروليز ضروري است، در منظور انجام 

pH در مورد  75/1هاي بالاتر ازTi+4  واكنش هيدروليز به سختي
 بر ساعت 48در مرحله بعد اين مواد به مدت . گردد انجام مي

گيرند تا به خوبي با يكديگر  همزن مغناطيسي قرار ميروي 
با افزودن  سپس. مخلوط شده و سل هموژني حاصل گردد

سل وارد محدوده قليايي خواهد شد، زيرا  pHآمين،  لاتي تري
  .لازم استدر سل  -OHحضور  تراكم،جهت انجام واكنش 

  
 L9آرايه  اساس بر بررسي مورد هاينمونه شرايط و تركيب :)2(جدول 

 تعداد دفعات  )ºC(دما   سل PEG pH% كد
1 0  7  400  2  
2 0  9  500  6  
3 0  11  600  10  
4 1  7  500  10  
5 1  9  600  2  
6 1  11  400  6  
7 2  7  600  6  
8 2  9  400  10  
9 2  11  500  2  

  
 20×20×2 بـا ابعـاد   316Lمورد استفاده از نوع فـولاد   يها هيرپايز
)mm3( توسط كاغذ سنباده  ينشان هيكه قبل از لا دهيانتخاب گرد

قـرار   شيتحـت سـا   نـا يو سـپس پـودر آلوم   1500تـا   400شماره 
هـا بـا    هي ـرپايز ني ـا يبـر رو  كيآلتراسـون  اتي ـسپس عمل. گرفتند

الكـل و پـس از آن آب مقطـر هـر      ليزوپروپياستفاده از استون، ا
 يسـاز  از آمـاده  پـس  .رفتيصـورت پـذ   دقيقـه  10كدام به مدت 

صـورت   ني ـبه ا ينشان هيلا اتيسل هموژن، عمل هيها و ته هيرپايز
 1ت در سـل بـه مـد    هي ـرپايز يور كه هر بار غوطـه  رفتيانجام پذ
 يبـر رو  دقيقـه  2پس از آن سل بـه مـدت    د،يبه طول انجام دقيقه

قرار گرفتـه و بعـد از ثابـت شـدن سـل، مجـددا        يسيهمزن مغناط
 يها در هوا از خشك شدن نمونه پس .گرفتصورت  يور غوطه

و پـس از  دقيقه  30به مدت  ºC150ر دماي ها ابتدا د هيرپايآزاد، ز
 ونيناس ـيتحـت كلس  عتيك سـا مختلف به مدت  يآن در دماها
  .قرار گرفتند

  دلـبــا مـ ـ Brukerگاه ـوسيله دستـــبــ xعه ـســنجي اشـ ـفـطيــ
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 D8 Advance      1.540598=(مجهـز بـه لامـپ مـسαK (  و فيلتـر
تشخيص . انجام شدنيكل در آزمايشگاه مركزي دانشگاه اصفهان 

 X’Pert Philips Panalyticalافـزار  گيـري از نـرم  فازهـا بـا بهـره   
هـاي مـورد    هـاي بدسـت آمـده از نمونـه    پيـك  .صورت پـذيرفت 

مقايسه و ارزيابي ) JCPDS(آزمايش با الگوهاي پراش استاندارد 
لايـه   xنتـايج بدسـت آمـده از پـراش اشـعه       جا كـه از آن .گرديد

عمدتا پيـك مربـوط بـه آهـن را نشـان داده و      نانومتري سراميكي 
تمامي  لذا از قابل تشخيص نبودهاي مربوط به فاز سراميكي  پيك
مشـابه   هاي پوشش، پودري بصورت مجزا تهيه و در شرايط نمونه

تحت عمليات حرارتي قرار گرفتنـد   ،هانمونه شرايط كلسيناسيون
در  .صـورت پـذيرفت   ي پودريها و شناسايي فازي بر روي نمونه
وري به عنـوان يكـي از متغيرهـاي     اين شرايط تعداد دفعات غوطه
   .آزمايش بي تاثير خواهد بود

 كي ـ معروف است، انـدازه  كه به فرمول شرر) 1( بر اساس رابطه
در نصـف   كـس يحاصـل از پـراش اشـعه ا    كيپ يبلورك با پهنا

  .ارتفاع آن نسبت عكس دارد
  

)1(                         t=0.9λ/B.cosθB  
  
مورد  x هطول موج اشع λاندازه بلورك،  هنشان دهند tدر آن  كه

مـورد   كي ـپ هي ـزاو θBارتفاع و  در نصف يكپ يپهنا Bاستفاده، 
هـال، انـدازه   -امسـون يليبر اساس روش موسوم به و .]8[نظر است 

 روش بر اساس رابطه ندر اي. ها قابل محاسبه است بلورك يبيتقر
 نهـا را تعيـي   م اندازه بلوركه 9ربلو ماده بس كيتوان در  يم) 2(

 در محـور  B.CosθB ،يدكارت ستميس كيمنظور در  نيبه ا. نمود
 كيگرفته و متناظر با هر پ رقرا يدر محور افق 4SinθBو  يعمود
بـر   بـا رسـم خـط رونـد    . دآي ـ ينقطه بدست م كي ستميس نيدر ا

كه قابـل محاسـبه   هـا و كـرنش شـب    مجموعه نقاط، اندازه بلـورك 
و عرض  )e( خط نشان دهنده كرنش شبكه نيا بيش. خواهد بود

 يستيبا B نكهتوجه اي قابلنكته . خواهد بود) λ/t(از مبدا آن برابر 
ــا واحــد راد ــب  ق،يــتحق نيــدر ا]. 9[در محاســبات وارد شــود  اني
شـدت را دارا   نيمربـوط بـه هـر فـاز كـه بـالاتر       كيحداقل سه پ

اند جهت رسم خط روند مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـه و خـط       بوده

  .افزار اكسل رسم شده است روند با استفاده از نرم
  
)2(                  B.CosθB = (λ/t) + 4e.SinθB  

  
بوسـيله دسـتگاه   ) SEM(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

بـا مـدل   ) FE-SEM(ميكروسكوپ الكترونـي تحـت اثـر ميـدان     
Hitachi 4160  قابل ذكر اسـت  . انجام شدواقع در دانشگاه تهران

ت كيلوول ـ 15ها ثابت و برابر  كه ولتاژ شتاب دهنده در همه نمونه
  .لحاظ شده است

ــدازه  ــري تصــاوير ســطحي و ان ــزان زب ــري مي ســطح  متوســط گي
)Roughness Average: Ra(  ــا ــب روسكوپ كـتفاده از ميــاس
واقـع در   Bruker, nanos 1.1 دلـبـا م ـ ) AFM(مي ـيروي ات ــن ـ

  .دانشگاه صنعتي اصفهان انجام شد
بوسـيله دسـتگاه   ) TEM(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

TEM-HT  با مدلphilips-CM10    واقع در دانشگاه شـيراز تهيـه
هـا ثابـت و    قابل ذكر است ولتاژ شتاب دهنده در همـه نمونـه  . شد

  .كيلوولت بوده است 100برابر 
  
  نتايج و بحث -3

. دهـد  را نشـان مـي   پودرهـا  xنتايج آنـاليز پـراش اشـعه    ) 1(شكل 
شود تركيـب فـازي عمـدتا حـاوي آناتـاز       گونه كه ديده ميهمان

پيـك   .تشكيل نشده استها  ر هيچ يك از نمونهداست و روتايل 
هاي  مقايسه بين نمونه. شود درجه ديده مي 25اصلي آناتاز حوالي 
هـا   دهد كه ارتفـاع و پهنـاي پيـك اصـلي نمونـه      مختلف نشان مي

 نشان دهنده تفاوت در درجه بلورينگياين تفاوت . متفاوت است
  .شده است تشكيلآناتاز هاي فاز  و همچنين ابعاد كريستاليت

 .دهـد  هـاي پوشـش را نشـان مـي     نمونـه  SEMتصـاوير  ) 2(شكل 
. توان محدوده تقريبي اندازه ذرات را از اين شكل تخمـين زد  مي

و  SEMابعاد تقريبي ذرات لايـه تيتانيـا بدسـت آمـده از تصـاوير      
ها كه به روش ويليامسون هـال بدسـت    همچنين اندازه كريستاليت

با مقايسه اعداد ارائه شده در . ه استارائه شد) 3(آمده در جدول 
ها مشـابه اسـت    مشخص است كه روند تغييرات اندازه) 3(جدول 
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هاي موجود بين اين اعداد ناشي از آگلومره شدن ذرات  و تفاوت
تــر در مرحلــه كلسيناســيون بــه ويــژه در  و تشــكيل ذرات درشــت

هـاي پوشـش تحـت اثـر      از سوي ديگر نمونه. دماهاي بالاتر است
  .باشند نيز مي) وري تعداد دفعات غوطه(ير ديگري متغ

  

  
  

زواياي مشخص . 9الي  1هاي پودري  نمونه xالگوي پراش اشعه  :)1(شكل 
  باشند مي] 78-2486[هاي استاندارد فاز آناتاز  دهنده پيك نشان oشده با 

  
به منظور تحليـل نتـايج بدسـت آمـده از روش ويليامسـون هـال،        

. بدسـت آمـد  ) 3(ارگيري شده و شكل روش آماري تاگوچي بك
شـود مـوثرترين متغيـر بـر      گونه كه در اين شـكل ديـده مـي   همان

هـا   بلـورك  ºC400در دمـاي  . ها، دما اسـت  تغييرات ابعاد بلورك
افـزايش دمـاي كلسيناسـيون تـا     . دارند nm17اي در حدود  اندازه

ºC500 ها تا حدود  باعث افزايش ابعاد بلوركnm19  شده اسـت .
 nm30منجر به افزايش شـديد ابعـاد تـا     ºC600يش اين دما تا افزا

كه افزايش دما منجر به افـزايش  چه مسلم است اينآن. شده است

ها و همچنين افزايش شـديدتر در احتمـال آگلـومره     ابعاد بلورك
با توجه به شـكل  . شود مي) SEMبا توجه به تصاوير (شدن ذرات 

 ºC400كـه در دمـاي    8و  6، 1هـاي   تصاوير مربوط به نمونـه ) 2(
توان ذرات آگلومره شده را مشاهده  كلسينه شده اند به سختي مي

نمود و تفكيك ذرات بـه دليـل ابعـاد كوچـك آنهـا، بـه سـختي        
كـه در   9و  4، 2هاي  در تصاوير مربوط به نمونه. پذير است امكان
تر مشهود است اند تشكيل ذرات بزرگ كلسينه شده ºC500دماي 

ها شده اسـت  آگلومره شدن ذرات باعث ايجاد فواصلي بين آنو 
خـوبي ديـده   ههاي نانومتري ب وجود ترك 2تا حدي كه در نمونه 

كـه در دمـاي    7و 5، 3هـاي   در تصاوير مربوط بـه نمونـه  . شود مي
ºC600 هـاي بـزرگ ذرات مشـهود     اند تشـكيل تـوده   كلسينه شده

لول بر تغييـرات  مح pHپس از درجه حرارت كلسيناسيون، . است
  همانگونــه كــه در . هــاي تشــكيل شـده مــوثر اســت  ابعـاد بلــورك 

بالاترين ابعـاد   )pH=7(شود، در شرايط خنثي  ديده مي) 3(شكل 
 ايـن موضـوع بـا توجـه بـه محـدوده      . بلورك بدست آمـده اسـت  

 ، منطقـي بـه نظـر   ]10[اسـت   5-8/6ايزوالكتريك تيتانيا كه برابـر  
ر سطحي ذرات و در نتيجه دافعه بين در چنين شرايطي با. رسد مي
رسـد و احتمـال نزديكـي و ادغـام ذرات سـل       ها به حداقل ميآن

تري تشكيل خواهنـد   هاي درشت افزايش يافته و در نتيجه بلورك
ابعـاد بلـورك شـده     كـاهش به شدت باعث  9تا  pHافزايش  .شد

اين موضوع در تحقيقات قبلي سـاير محققـان نيـز مشـاهده     . است
در محلول  -OHبه افزايش ميزان توان  ميو دليل آن را  شده است

ــورك نســبت داد   ــاد بل ــين ذرات و كــاهش ابع ــه ب . و ايجــاد دافع
بـر كـاهش    زانينتوانسته به همان م 11تا حدود  pH افزايش بيشتر

ديگـر   -OHابعاد بلورك مـوثر باشـد زيـرا افـزايش بيشـتر ميـزان       
روند تغيير در منحنـي   تواند سطح ذرات را متاثر كند بنابراين نمي

 PEG، درصـد  pHپـس از  . تقريبا ثابت به نظر مي رسد) 3(شكل 
ويژگي ايـن مـاده در ايـن اسـت     . بر ابعاد بلورك موثر بوده است

توانـد بـه سـطح ذرات     كه پس از حل شدن در محلـول سـل، مـي   
توانـد   درصورتيكه اين پديده رخ دهـد از طرفـي مـي   ]. 7[بچسبد 

ــه زيرپ  ــبندگي پوشـــش بـ ــد  چسـ ــزايش دهـ ــه را افـ ــل از (ايـ قبـ
و از سوي ديگر باعث تشديد احتمال تشكيل ذرات ) كلسيناسيون
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شود بنابراين اين ماده باعـث   دهي و پخت مي آگلومره حين شكل
  .گردد افزايش ابعاد بلورك مي

مـاده  % 1شود اضـافه كـردن    ديده مي )3( شكلدر گونه كه همان
PEG اما افزايش بيشتر آن  باعث افزايش شديد ابعاد بلورك شده

با توجه بـه اينكـه ايـن مـاده در مرحلـه      . تاثير خاصي نداشته است
شود حداقل مقدار آن  كلسيناسيون سوخته و از تركيب خارج مي

بايستي استفاده شود كـه منجـر بـه ايجـاد تـرك در لايـه پوشـش        
  .نگردد

  

  
  .9الي  1ي ها نهمربوط به نمو برابر 100000 لايه پوشش تيتانيا با بزرگنمايي SEMتصاوير  :)2(شكل 
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ــدازه بلــورك  تعــداد دفعــات غوطــه  ــر ان ــه روش   وري ب هــا كــه ب
ويليامسون هال تخمـين زده شـده اسـت، تاثيرگـذار نيسـت زيـرا       

  .اند وري نبوده پودرهاي مورد آزمايش تحت عمليات غوطه
هــاي پوشــش تحــت بررســي ســطحي بــا اســتفاده از   كليــه نمونــه
نيروي اتمي قرار گرفتند و با اسـتفاده از ايـن تجهيـز     ميروسكوپ

) 3(در جـدول  . پارامترهاي زبري سطح مورد مطالعه قرار گرفتنـد 
نمونه پوشش ارائه شده است و با اسـتفاده   9مقادير زبري سطحي 

رسـم شـده   ) 4(شكل  ،از روش تاگوچي و به منظور تحليل نتايج
 PEGنمـودن   همانگونه كه در شكل مشخص اسـت اضـافه   .است

در سل حـاوي  . باعث افزايش شديد زبري لايه پوشش شده است
، ذرات ايــن مــاده در ســل بــر روي ســطح ذرات  PEGدرصــد  1

شـوند   تر ميهاي بزرگ سراميكي نشسته و باعث تشكيل آگلومره
. گيرنــد تــري شــكل مــي و در مرحلــه كلسيناســيون ذرات درشــت

 ،PEGوجـود  همچنين به دليـل افـزايش چسـبندگي سـل در اثـر      
چسبند افزايش  تراكم ذرات فاز سراميكي كه بر سطح زيرپايه مي

بـا  ) 3(با توجه بـه شـكل   . يابد يابد و بنابراين زبري افزايش مي مي
هـا افـزايش    درصـد ابعـاد بلـورك    2بـه   1از  PEGافزايش ميـزان  

به ميزان فـوق،   PEGتوجهي نداشته است اما با افزايش ميزان  قابل
دليـل ايـن   . شـود  وجهي در پارامتر زبري مشاهده ميت افزايش قابل

بر ضخامت و تراكم لايـه پوشـش مـرتبط     PEGامر به تاثير ميزان 
 .دماي كلسيناسيون دومين متغير موثر بر متوسط زبري است. است

ــت     ــده اسـ ــطح شـ ــري سـ ــزايش زبـ ــث افـ ــا باعـ ــزايش دمـ .افـ
  

 AFMو متوسط اندازه زبري بر اساس نتايج  SEMابعاد ذرات بر اساس تصاوير ده محدو بر اساس روش ويليامسون هال،ها  ابعاد بلورك :)3(جدول 

كد 
  نمونه

  )nm(متوسط ابعاد بلورك 
  ويليامسون هال

  )nm(ابعاد ذرات 
  SEMاز تصاوير 

  )nm( متوسط زبري
 AFMاز نتايج 

1  16  25-10  05/8  
2  16  15-10  06/10  
3  25  50-10  61/7  
4  24  40-20  03/11  
5  28  60-20  19/15  
6  18  25-10  90/9  
7  34  50-10  78/19  
8  17  30-15  11/11  
9  18 30-10  95/14 

  

  
  ها تاثير متغيرهاي مختلف بر متوسط اندازه بلورك :)3(شكل 
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  تاثير متغيرهاي مختلف بر اندازه متوسط زبري لايه پوشش :)4(شكل 

  
، تاثير اين ها و اندازه ذرات با توجه به تاثير دما بر اندازه بلورك

بزرگتر . متغير بر متوسط ميزان زبري سطح، قابل درك است
پس از دما، تعداد . شود شدن ذرات باعث زبرتر شدن سطح مي

هاي پوشش تشكيل شده بر سطح  وري يا تعداد لايه دفعات غوطه
لايه  6به  2افزايش تعداد لايه ها از . بر ميزان زبري موثر است

د نكرده است ولي افزايش تعداد دفعات توجهي را ايجا تغيير قابل
مرتبه باعث كاهش شديد زبري سطحي شده  10وري به  غوطه

لايه تشكيل شده منجر به كاهش  10است بدين معنا كه پوشش 
كه زيرپايه درون سل قرار در ابتدا زماني. زبري سطح شده است

گيرند و  گيرد، ذرات سراميكي در مجاورت سطح فلز قرار مي مي
بر سطح ) متشكل از چند لايه اتمي(اي با ضخامت بسيار كم  لايه

با افزايش تعداد . شود كه داراي يكنواختي كمي است تشكيل مي
دست تر  تر و يك ها، يكنواختي افزايش يافته و سطح متراكم لايه
ها كاهش  به همين دليل زبري با افزايش تعداد لايه. شود مي
داراي كمترين  pHبررسي،  از بين متغيرهاي مورد ].7[يابد  مي

است سطح  7سل برابر  pHدر حالتي كه . ميزان اثرگذاري است
ذرات بدون با الكتريكي بوده و تمايل به نزديك شدن ذرات و 

ها و ذرات تشكيل  بنابراين ابعاد بلورك ،آگلومره بالاست تشكيل
شده در پوشش بزرگتر خواهد بود و در نتيجه زبري بالاتري 

و باردار شدن ذرات، دافعه فضايي  pHبا افزايش  .خواهد داشت
در سل افزايش يافته و يكنواختي ذرات سراميكي در آن افزايش 

بنابراين پوشش تشكيل شده داراي يكنواختي و تراكم  ،يابد مي
  ].5[بالاتري خواهد بود و زبري كمتري خواهد داشت 

به منظور بررسي كيفيت سطح پوشش و مطالعه پيوستگي لايه 
 .برابر تهيه شد 6000با بزرگنمايي  SEMتشكيل شده، تصاوير 

) 5(اكثر تصاوير بدست آمده مشابه بودند به همين دليل در شكل 

  .ارائه شده است SEMبرخي از اين تصاوير 
  

  

  

  
با  )پايين( 8و ) وسط( 7، )بالا( 4 :هاي نمونه SEMتصاوير  :)5(شكل 

  .برابر 6000بزرگنمايي 
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 2، 1هـاي   وير ميكروسكوپي مشخص شد كه نمونهبا بررسي تصا
در . فاقد ترك بوده و پوشانندگي مناسبي بدست آمده اسـت  3و 

باشـند   مـي  PEGدرصـد   1كه حـاوي   6و  5، 4هاي  نمونهبررسي 
وجـود دارد و در دو   4هـاي عميقـي در نمونـه     تركمشخص شد 
و  8 ،7هاي  در نمونه. اي ديده نشد ملاحظه قابل ترك ،نمونه ديگر

فاقد تـرك بـود و    9بودند تنها نمونه  PEGدرصد  2كه حاوي  9
 1هاي حاوي  در نمونه. در دو نمونه ديگر ترك به وفور ديده شد

لايـه پوشـش اسـت     10كـه داراي   4نمونـه  در تنها  ،PEGدرصد 
درصـد   2هـاي حـاوي    حاليكه در نمونهشده است درترك ايجاد 

PEG  دليل اين . فاقد ترك استتنها نمونه داراي دو لايه پوشش
بالاتر و ضخامت لايـه   PEGپديده روشن است زيرا هرچه مقدار 

خــروج گازهــاي ناشــي از ســوختن ايــن مــاده آلــي  ،بيشــتر باشــد
. يابـد  دشوارتر خواهد بود و بنـابراين احتمـال تـرك افـزايش مـي     

 PEGگيـري كـرد اگرچـه افـزودن      تـوان نتيجـه   بدين ترتيـب مـي  

بر تشـكيل لايـه داشـته باشـد امـا دفـع آن در        تواند تاثير مثبتي مي
  .داي دار مرحله كلسيناسيون نياز به روش كنترل شده

توجه به مطالب مطرح شده تا اينجا از يك سو و مطلوب بـودن  با 
هـاي فاقـد    رسـد نمونـه   ميزان زبري پايين از سوي ديگر به نظر مي

PEG،   6(تـري داشـته باشـند بنـابراين در شـكل       شـرايط مناسـب (
تصاوير حاصل از ميكروسكوپ نيـروي اتمـي ايـن سـه نمونـه بـه       

بـا  . همراه آناليز مقطع آنها جهت مقايسه زبـري ارائـه شـده اسـت    
لايـه پوشـش    2كـه داراي   1هاي مربوط بـه نمونـه    توجه به شكل

صورت سينوسي با فواصل بسيار هباشد مشخص است كه لايه ب مي
ن ضـخامت لايـه و   با توجه به كم بـود . نزديك تشكيل شده است

. كم بودن چسبندگي سل به زيرپايه اين حالت ايجـاد شـده اسـت   
لايه پوشش است حالـت سينوسـي حفـظ     6كه حاوي  2در نمونه 

  .شده است اما فواصل آن افزايش يافته است

  

  

  
   )پايين( 3و ) وسط( 2، )الاب( 1 :هاي تصاوير توپوگرافي سه بعدي و دو بعدي و منحني زبري در مقطع خطي نمونه :)6(شكل 
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هاي  ها، تراكم لايه افزايش يافته و فرورفتگيبا افزايش تعداد لايه
. موجود در لايه توسط ذرات سراميكي تا حدودي پر شـده اسـت  

افـزايش يافتـه اسـت، پوشـش      10هـا بـه    كه تعداد لايه 3در نمونه 
ايـن  . يابـد  يكنواختي بـالاتري داشـته و زبـري سـطح كـاهش مـي      

هاي مربوط به زبري در راستاي خط مشـخص   موضوع در منحني
  .شده در تصاوير دو بعدي مشهود است

تـر انـدازه ذرات حاصـل از سـل،      در نهايت به منظور بررسي دقيق
، 1هـاي   از نمونه )TEM(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

اين تصـاوير  . ارائه گرديده است) 7(تهيه شده كه در شكل  3و  2
آن اسـت كـه ذرات حالـت شـبه كـروي داشـته و ابعـاد آن         مويد

نزديـك  . تطـابق دارد  XRDتقريبا با ابعاد بدسـت آمـده از نتـايج    
و تصـاوير تهيـه    xبودن اندازه ذرات حاصل از نتايج پراش اشـعه  

تيتانيـا بدسـت    هـاي  دهد كه كريستال نشان مي TEMشده بوسيله 

و اين نـانوذرات   كريستال داشته ژل حالت تك آمده از روش سل
وري، بر سطح زيرپايـه قـرار    دهي غوطه با استفاده از روش پوشش

دهند كه حدود اندازه ذرات  نشان مي) 7(تصاوير شكل  .اند گرفته
نانومتر  15-20بوده و در محدوده  يكديگرنمونه نزديك به  3در 

در شكل  SEMها در تصاوير  اين اندازه ذرات با اندازه دانه. است
گيـري   توان نتيجـه  طور كلي ميهب. دهند يق خوبي نشان ميتطب) 2(

ذرات لايه پوشش داراي مورفولوژي كروي و قطر كمتر از  نمود
رغم تشكيل آگلومره بر سطح زيرپايه،  علي. باشند نانومتر مي 100

تشـكيل  . شكل ذرات قابل تشخيص است، SEMدر اكثر تصاوير 
رسـد و باعـث    دهي مطلـوب بـه نظـر مـي     ذرات كروي در پوشش

كـروي بـودن ذرات بـر    . گردد افزايش يكنواختي لايه پوشش مي
  .قابل رويت است SEMو  TEMاساس تصاوير 

  

  
  .kX400با بزرگنمايي ) راست( 3و ) وسط( 2، )چپ( 1نمونه  :يهاي پودرنمونه TEMتصاوير  :)7(شكل 

  
  

  گيري نتيجه -4
وري در سـل   طهبا استفاده از روش غو 316فولاد  دهي پوشش -1
پوشـش   و لايـه يكنواخـت   تانيا در شـرايط متفـاوتي انجـام شـد    تي

 .با پارامتر زبري مختلف بدست آمد سراميكي

، دمـاي  PEGاز بين متغيرهاي مورد بررسي، به ترتيـب ميـزان    -2
سـل بـر ميـزان زبـري      pHكلسيناسيون، تعداد لايه اعمـال شـده و   

 .هستندپوشش موثر 

زايش ميزان زبـري و همچنـين افـزايش    باعث اف PEGافزايش  -3
سل و در از سوي ديگر پايداري . شداحتمال ايجاد ترك در لايه 

 .دادنتيجه ضخامت لايه را افزايش 

هـا،   افزايش دماي كلسيناسـيون باعـث افـزايش ابعـاد بلـورك      -4
 .افزايش ابعاد ذرات و افزايش ميزان زبري شد

لايه پوشش منجـر بـه   افزايش تعداد  ،PEGهاي فاقد  در نمونه -5
درحاليكـه در   شـد  و كاهش زبـري  افزايش ميزان يكنواختي لايه

زبري و  افزايش تعداد لايه باعث افزايش ،PEGهاي حاوي  نمونه
 .احتمال ايجاد ترك در پوشش شد نيز افزايش

هـا شـد    باعث كاهش اندازه بلورك 9به  7سل از  pHافزايش  -6
ــتر   ــزايش بيش ــا  pHدرحاليكــه اف ــ 11ت ــدازه  ت ــر ان ــداني ب اثير چن

اما افزايش اين پارامتر بصورت مسـتقيم منجـر   . ها نداشت بلورك
  .زبري لايه شد به كاهش
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  تشكر و قدرداني-5
با عنوان  ح پژوهشيانجام طر ضمن نوشتاراين  ارائه شده در نتايج

ژل به منظـور   به روش سل ايتانينازك ت هيدهي فولاد با لا پوشش"
مصـوب در دانشـگاه آزاد اسـلامي     "يدگبهبود مقاومت به خـور 

هــاي  بدينوســيله از حمايــت. اســت بدســت آمــدهواحــد شهرضــا 
  .شود مسئولين اين واحد دانشگاهي قدرداني مي
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