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های پلاسمایی پوششالکترولیتی بررسی اثر فرکانس و سیکل کاری در فرآیند اکسیداسیون 

 2TiOنانوکریستال 

 3زاده تبریزی، سید علی حسن*2نوریاحسان صائب ،1زمانیحسن بختیاری

 (16/10/6139تاریخ پذیرش: ، 37-52، ش.ص: 14/05/1396)تاریخ دریافت: 

  

 

 چکیده
های ( تحت عملیات جریان ثابت در فرکانسPEO) با فرآیند اکسیداسیون پلاسمای الکترولیتی 2TiOپوشش نانوکریستال      

دقیقه بر روی سطح تیتانیوم خالص تجاری تشکیل شد.  10درصد طی مدت زمان  15و  10هرتز و سیکل کاری  1500و  1000

سنج اشعه ایکس به وسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی و پراش بررسی ساختار سطح و ترکیبات شیمیایی موجود در پوشش

سدیم کلرید در  %5/3ها از طریق پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در محلول انجام شد. همچنین رفتار خوردگی فلز پایه و پوشش

اند. ناتاز تشکیل شدهها از فازهای اکسیدی روتیل و آنشان داد که پوششها دمای محیط بررسی گردید. بررسی فازی پوشش

ولی قطر حفرات ایجاد شده بر روی سطح  ؛های پوشش داده شده همگی دارای ساختار متخلخل پنکیکی هستندسطح نمونه

دست ههای بها به دلیل تغییر پارامتر فرکانس و سیکل کاری متفاوت است. تصاویر میکروسکوپی در بزرگنمایی بالا اندازه بلورکآن

گیری نموده است. بررسی رفتار خوردگی مشخص کرد که اعمال پوشش با فرکانس بالا، نانومتر اندازه 50ا را زیر هآمده از پوشش

های نسبت به دیگر نمونه درصدی 95و بازدهی حفاظتی  کاهش دانسیته جریان خوردگی افزایش مقاومت به خوردگی، سبب

 شود.دار و تیتانیوم بدون پوشش میپوشش

 ، ساختار متخلخل، رفتار خوردگی، فرکانس بالا.2TiO ،PEOنانوکریستال  کلیدی: هایواژه
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 پیشگفتار

طوری که هشود بدر شرایط معمولی اکسید میتیتانیم      

ای از اکسید به ضخامت در مجاورت هوا و به طور معمول لایه

میکرون و به صورت ناهموار بر روی سطوح قطعات  01/0

-گردد که از سطح فلز محافظت میتیتانیمی تشکیل می

پذیری از نظر مقاومت به خوردگی و واکنش .]1[کند

ء فلزات بسیار فعال بوده و به همین شیمیایی، تیتانیوم جز

محافظ،  2TiOسبب میل ترکیبی آن با اکسیژن برای تولید 

چسبنده و پایدار روی سطح زیاد است. این فیلم اکسیدی 

شود که سطح فلز در معرض هوا یا رطوبت زمانی تشکیل می

قرار گیرد که پس از ایجاد آن مقاومت به خوردگی بشدت 

ورت عدم وجود اکسیژن و رطوبت یابد. در صافزایش می

زیرا  ؛ممکن است به تشدید خوردگی تیتانیوم بیانجامد

ویژه هچنانچه فیلم محافظ خراب شود مجدداً تولید نشده و ب

یک پوشش  2TiO .]2[باشداحتمال خوردگی شیاری زیاد می

سرامیکی خوب برای سطح فلزات است که اساساً برای 

شود، از طرفی هم افزایش مقاومت به خوردگی استفاده می

های فتوالکتروشیمیایی، نوری واسطه کاربردش در زمینههب

. ]4و  3[و... مورد توجه بسیاری از محققان قرار گرفته است

اکسیداسیون هایی چون توان به روشرا می 2TiOفیلم 

 3MOCVD،  2]6[ژل -، سل1]5[، پراکنش مگنترونسطحی

کاشت یونی تولید و  ]8و  PVD/CVD ]7 لایه نشانی یا

علاوه ههای اخیر کاملا پر هزینه هستند و بتکنیک .]9[نمود

های نسیتاً کم ضخامتی در مورد تکنیک کاشت یونی لایه

چسبندگی  CVDآید، همچنین در مورد تکنیک دست میهب

شود. بنابراین روش اکسیداسیون از ای کافی ایجاد نمیلایه

ها برای اصلاح سطح تیتانیوم به حساب ترین تکنیکمهم

 آید. می

رشته نسبتاً جدید مهندسی سطح از الکترولیز پلاسما را      

دهی الکترولیتی پلاسما ترین مشتق آن رسوبکه مهم
4)PED( نامهی بشامل تکنیککند و باشد بررسی میمی 

از  .]10[شودمی )PEO(5اکسیداسیون الکترولیتی پلاسما 

توان دهی میالکترولیز پلاسمایی علاوه بر فرآیندهای پوشش

. دلیل این استفاده، در تمیز کاری سطوح نیز استفاده نمود

های آبی غیر خطرناک سازگاری با محیط زیست و محلول

ای طولانی دارای سابقه PEOتوسعه فرآیند  .]11[باشدمی

                                                           
1 - Magnetron Scattering 
2 - Sol-Gel 

ای آبی بیش از یک هاست. اگرچه پدیده تخلیه در الکترولیت

جزئیات آن مطالعه  1930اما تا سال  ؛قرن پیش کشف شد

ای برای اولین بار در نشده بود. استفاده علمی تخلیه جرقه

-، استفاده از تخلیه1970صورت گرفت. در سال  1960سال 

ی اکسید رسوبی در فلزات هاهای سطحی به منظور پوشش

در  سبک و آلیاژها گسترش یافت و مورد مطالعه قرار گرفت.

های اخیر توجه به اتخاذ آلیاژهای سبک جهت کاهش سال

 PEOهای کاربردی نظیر حمل و نقل و هوافضا، وزن در برنامه

ر در برابر حفاظت خوردگی و سایش آلیاژهای ثرا پوششی مو

  .]13و  12[سبک ساخته است

فرکانس عبارت است از عکس دوره تناوب، یعنی تعداد      

گردد. هر هایی که در واحد زمانی یک ثانیه ایجاد میپالس

چه فرکانس جریان اعمالی بالاتر رود به معنای آن است که 

یک استنباط  ها افزایش یافته است.در واحد زمان تعداد پالس

تر اعمالی باریکهای ساده از این حالت چنین است که پالس

اند؛ به عبارت دیگر اثر فرکانس جریان اعمالی بر ولتاژ شده

گونه تحلیل نمود که با افزایش  توان اینزنی را میجرقه

مشاهدات انجام  کند.زنی نیز رشد میفرکانس، ولتاژ جرقه

این صورت  ها، این مطلب را بهگرفته در حین انجام آزمایش

رود، اول آنکه در کانس بالاتر میکنند که هرچه فرتایید می

شوند و در نتیجه آن تعداد ها ریزتر میابتدای فرآیند جرقه

 صورت کاملاً ها افزایش یافته و تمامی سطح را بهآن

دوم، پس از گذشت زمان از آغاز فرآیند  .پوشانندیکنواخت می

ها همچنان ولی در کنار آن ؛شوندتر میدرشت هابا آنکه جرقه

گردند و دیگر آنکه مدت زمان های ریز مشاهده میجرقه

طور محسوسی کاهش  های آتشفشانی بهروشن ماندن دهانه

زنی نیز رشد کار، ولتاژ جرقهبا کوچک شدن چرخه .یابدمی

 آن. یابدبالاتر شروع و ادامه می داشته و فرآیند در ولتاژهای

که از جریان مستقیم  حالتی که مشخص است، درگونه 

با ؛ اما گیردتر صورت میتزنی راحشود، جرقهفاده میاست

زنی سخت ایجاد پالس و کوچک شدن بازه پالس روشن، جرقه

کاری، کوتاه ترین اثر کاهش چرخهمهم .گرددتر میو سخت

به  شدن مدت زمان پالس روشن است که این امر منجر

کاهش میزان انرژی رسیده به سطح قطعه در یک دوره تناوب 

تر خواهد بود. مشاهدات شود و لذا دمای موضعی کمس میپال

ها، انجام گرفته حین جاروب شدن سطح نمونه با این پالس

3 - Metal–Organic Chemical Vapor(gas) Deposition 
4 - Plasma Electrolytic Deposition 
5 - Plasma Electrolytic Oxidation 
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های آتشفشانی زود خاموش شده و بیانگر آن است که دهانه

 .]14[گردندسرد می

تاثیر تغییر فرکانس و سیکل  ،هدف از انجام این پژوهش     

کاری بر روی مورفولوژی و ساختار سطحی و همچنین 

ایجاد شده به روش  2TiOهای بررسی رفتار خوردگی پوشش

PEO باشد.می 

 هامواد و روش

های مورد آزمایش در این تحقیق از جنس تیتانیوم نمونه     

باشد. آلمان می 1ساخت شرکت تیمت 2خالص تجاری گرید 

به  2ها از یک ورق تیتانیوم خالص تجاری گرید نمونه

متر انتخاب گردید. میلی 13×13متر با ابعاد میلی 3ضخامت 

، 120های با شماره SiCهای ها با استفاده از سنبادهنمونه

پرداخت  1200و  1000، 800، 600، 400، 320، 240

میکرون پولیش  5/0شدند و سپس با پودر آلومینای 

ها ها نمونههای آلی مانند چربیگردیدند. برای حذف آلاینده

وزنی هیدروکسید  %20دقیقه درون محلول  10به مدت 

ور شدند تا فرآیند گراد غوطهدرجه سانتی 50سدیم با دمای 

ها صورت پذیرد. عملیات حکاکی شویی بر روی آنقلیایی

جهت حذف اکسیدهای سطحی در محلول هیدروفلوئوریک 

)درصد 1:10:30د، اسید نیتریک و آب مقطر با نسبت اسی

ور انجام گرفت. صورت غوطههثانیه ب 90حجمی( به مدت 

گیری نهایی در محلول استون، اتانول و آب مقطر به چربی

 دقیقه درون دستگاه التراسونیک انجام شد. 10مدت 

سدیم  M 2/0دهی درون الکترولیت فرآیند پوشش     

تحت شرایط ذیل صورت سدیم هیدروکسید  g/l 5کربنات و 

 پذیرفت.

دهی به روش اکسیداسیون پلاسمای فرآیند پوشش     

ساخت  PEO( صورت پذیرفت. دستگاه PEOالکترولیتی)

شرکت دانش بنیان روئین گران صنعت شامل یک حمام و 

در باشد. کیلو وات می 6یک منبع با بیشینه توان خروجی 

اری تیتانیوم خالص تجاری)آند( و نمونه ک مذکور فرآیند

نزن به عنوان کاتد)قطب منفی( ایفای نقش ظرف فولاد زنگ

متر از کاتد سانتی 5/12کنند. نمونه تیتانیومی با فاصله می

نسبت آند به کاتد در این فرآیند  ،قرار داده شد همچنین

توسط باشد. دمای الکترولیت در حین فرآیند برابر می 185

                                                           
1 - TIMET 

تنظیم  25±2 ℃در محدوده سیستم آبگرد درون سل 

دهی قبل از و هدایت الکتریکی محلول پوشش pHگردید. 

گیری شد و مشخص گردید اندازه ms/cm 40و  1/13فرآیند 

به این مقادیر تغییر جزیی  در دهیکه پس از عملیات پوشش

 باشد.وجود آمده است که قابل چشم پوشی می

 دهیسیستماتیک دستگاهی پوشششرايط  -1جدول 
 زمان فرآیند

 )دقیقه(

 سیکل کاری

)%( 

 فرکانس

(Hz) 

 دانسیته جریان

(2mA/Cm) نمونه 

10 10 1000 825 B 

10 10 1500 825 1B 

10 15 1000 825 2B 

دهد؛ را نشان می 2Bو  B، 1B هایتفاوت نمونه 1جدول      

فرکانس  بودن تغییرم در 2Bو  1Bهای این تفاوت برای نمونه

 باشد.می Bنسبت به نمونه و سیکل کاری 

موجود در سطح  ترکیبات شیمیاییبه منظور شناسایی      

 سنجی پرتوهای پوشش داده شده، آزمایش پراشنمونه

سنج پرتو ایکس مورد  . پراشانجام شدها بر روی آن ایکس

 بوده است PW 1730 مدل Philips استفاده، ساخت شرکت

زمان  و درجه 05/0ها گام پراش سنج در کلیه آزمایش که

سطح مورفولوژی  برای بررسی. ثانیه انتخاب گردید 1هر گام 

 LEO از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل مقطعو 

435VP  مورفولوژی بررسی جهت  ،همچنین .دشاستفاده

بالا از دستگاه میکروسکوپ الکترونی  یدر بزرگنمای سطحی

بیشینه با   TESCAN- XMU Mira 3 مدل میدانیگسیل 

ارزیابی رفتار  .استفاده گردیدبرابر  700000بزرگنمایی 

 درصد وزنی 5/3ها در محلول کلرید سدیم خوردگی نمونه

وسیله هها در این آزمایش بدر دمای محیط انجام شد. نمونه

مدل  EG&Gدستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات 

PARSTAT 2273 یابی گردید. از الکترود مرجع کالومل ارز

اشباع، الکترود کمکی پلاتین و الکترود کاری به عنوان 

مجموعه سل الکتروشیمیایی استفاده گردید. میزان سرعت 

 25/0میلی ولت بر ثانیه بود، شاخه کاتدی تقریبا از  1روبش 

 2تر از پتانسیل مدار باز نمونه شروع و تا حدود ولت منفی

   ت مقادیر نجیب در شاخه آندی ادامه یافت.ولت به سم
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 نتایج و بحث    

 V-tبررسی نمودار 

های با فرکانس برای نمونهرا زمان  -نمودار ولتاژ 1شکل      

شامل سه دهد. این نمودار متفاوت نشان میو سیکل کاری 

 تحلیل آن در ادامه ارائه شده است.منطقه است که 

ولتاژ به صورت خطی با نرخ  V-tدر منطقه یک از نمودار     

و شیب زیاد در حال افزایش است و فیلم اکسیدی شروع به 

-پیروی می 1نماید. این مرحله از قانون اهُمتشکیل شدن می

کند. ابتدا فرآیند آندایز معمولی همراه با تشکیل یک لایه 

گردد می الکتریک محافظ با مقاومت بالا روی سطح ایجاددی

الکتریک و ایجاد پلاسما، دیبه طوری که قبل وقوع شکست 

شود؛ سطح از سطح تیتانیوم مقداری حباب اکسیژن آزاد می

ثانیه از طیف رنگ طلایی به  8تر از تیتانیوم در طی کم

شود که نشان دهنده آندایز رنگی تیتانیوم ای تبدیل میسرمه

نکه در طول فرآیند دانسیته با افزایش ولتاژ است. با توجه به ای

جریان ثابت است در ابتدا به دلیل آزاد شدن شدید گاز اطراف 

شود که افزایش ولتاژ را در پی آند، مقاومت سیستم زیاد می

به  2Bتا  Bهای دارد. این افزایش ولتاژ و زمان برای نمونه

 V 211ثانیه و  10در  V 249ثانیه،  13در  V 216ترتیب تا 

-باشد. دلیل متفاوت بودن ولتاژ نهایی و جرقهه میثانی 8در 

توان از دو جنبه بررسی نمود: اول اینکه ممکن زنی را می

است سرعت انحلال پوشش به طور موقت از سرعت تشکیل 

آن فراتر رود، این امر منجر به انحلال موضعی و پسیو شدن 

شود و نتیجه آن افزایش متوسط ولتاژ پوشش و یا بستر می

ها بر اثر کاهش موضعی و دوم اینکه برخی از نقص است

شوند. این معایب سبب مقاومت در پوشش تشکیل می

ای جریان خواهند شد که در نهایت افزایش افزایش لحظه

 ،شودکه ملاحظه میگونه همان .]15[ولتاژ را به دنبال دارند

منجر به ازدیاد ولتاژ در این منطقه  1Bافزایش فرکانس نمونه 

نتیجه  2Bه، در صورتی که تاثیر سیکل کاری برای نمونه شد

 عکس در ولتاژ به دنبال دارد. 

پیروی  2از قوانین الکترولیز فارادی t-Vمنطقه دو نمودار      

و  15، 6به ترتیب کاهش  2Bتا  Bهای کند و برای نمونهمی

درصدی ولتاژ را به دنبال دارد. در این ناحیه ولتاژ با شیب  9

یابد که نشان دهنده شکست فیلم محافظ در کم کاهش می

 Vبه  V 216از  Bمنطقه یک است. این کاهش برای نمونه 

                                                           
1 - Ohm 

 2Bو برای نمونه  V 211به  V 249از  1B، برای نمونه 203

دت زمان کاهش به ترتیب برای است. م V 192به V 211از 

ثانیه  10ثانیه، از  50ثانیه تا حدود  13های ذکر شده از نمونه

ثانیه ادامه  18ثانیه تا  8از  2Bثانیه و برای نمونه  60تا حدود 

دلیل هب 2Bدارد. اختلاف در کاهش ولتاژ و زمان برای نمونه 

برای افزایش برق ورودی ناشی از افزایش سیکل کاری است و 

باشد، متفاوت بودن فرکانس می دلیلهنیز ب 1Bو  Bهای نمونه

این عوامل به صورت کاملاً محسوس سبب کاهش مقاومت 

-دیشوند که نتیجه آن کاهش ولتاژ و شکستسیستم می

دهد زنی در این منطقه رخ میالکتریک است. فرآیند جرفه

 ( آمده است.2اطلاعات آن در جدول )که 

ایزینگ معمولی به مرحله بعد همراه با ظهور ریز گذر آند     

جرقه روی سطح آند و نوسانات جریان است که سبب تشکیل 

ها در این . جرقه]16[شودها میای متخلخل بر اثر جرقهلایه

 ]18-17و  13[تحقیق نیز مطابق تحقیقات صورت پذیرفته

های نمونه کار ظاهر گشت و به سرعت در سطح از لبه

هایی که امکان رخ دادن فت. به طور کلی واکنشگسترش یا

 وجود دارد عبارت هستند از: 2TiOها برای تولید آن

 

Ti = Ti4+ + 4 e-                                                     )1( 

Na2CO3 = 2 Na+ + CO3
2-                                     )2( 

NaOH = Na+ + OH-                                             )3( 

CO3
2- + H2O = HCO3

- + OH-                               )4( 

Ti4+ + 2 OH- + H2O = TiO2 + 2 H3O+                 )5( 

Ti4+ + 2 O2- = TiO2                                              )6( 

Ti4+ + 2 H2O = TiO2 + 4 H+                                )7( 
 

و  60، 50های حدود که در زمان V-tدر منطقه سه نمودار 

-شود، ولتاژ با شیب خیلی کمی افزایش میثانیه آغاز می 18

ها در شوند. جرقهیعنی ولتاژ و مقاومت تقریباً ثابت می ،یابد

بوده  2Bو  Bتر از دو نمونه بسیار کوچک 1Bپایان برای نمونه 

 است.

 

 

2 - Faraday's laws of electrolysis 
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 بررسی مورفولوژی و ساختار

ها دارای ساختار متخلخل پنکیکی)قطع هر جرقه پوشش     

گذارد( هستند و با تغییر ای به جا میبر روی سطح حفره

 ها تغییر کرده است.فرکانس و سیکل کاری ساختار آن

)الف( به عنوان مرجعی برای مقایسه دو نمونه -2شکل     

1B  2وB باشد. دهی مینسبت به حالت ابتدایی فرآیند پوشش

)ب( با افزایش فرکانس، ولتاژ اعمالی و زبری سطح -2شکل 

یابد. از آنجایی که در فرکانس بالا، نرخ تغییرات افزایش می

های ایجاد شده فرصتی برای رشد کردن ولتاژ زیاد است، دانه

ماند. به می ترها کوچککنند و در نتیجه اندازه آنپیدا نمی

-عبارت بهتر با افزایش فرکانس، نرخ تکرار ولتاژ افزایش می

های تخلیه و اندازه یابد. با افزایش نرخ تکرار، تعداد کانال

تر شده و در نتیجه در راستای آن زبری سطح با ها بزرگآن

. لازم به ذکر است که ]19[یابدافزایش فرکانس، افزایش می

های باعث کاهش قطر حفره ،بالقوهافزایش فرکانس به صورت 

 ؛شودهای الکتریکی بر روی سطح پوشش میناشی از تخلیه

سبب ایجاد حفرات  ،اما افزایش ولتاژ ناشی از افزایش فرکانس

تواند نماید که یک دلیل ایجاد آن میبا قطر میکرو متری می

که در شکل گونه های پایانی فرآیند باشد. همانتمرکز قوس

شود، با افزایش سیکل کاری تغییر زیادی در دیده می)ج( -2

شود و تنها زبری سطح تا مورفولوژی سطحی ملاحظه نمی

ها در افزایش قطر حفرات و تمرکز جرقه دلیلهحدودی ب

دهی افزایش یافته است. قطر های پایانی فرآیند پوششزمان

های گیری شده به ترتیب برای نمونهمتوسط حفرات اندازه

 باشد. می  nm 677و  nm 633 ،nm 725تا ج،  الف

 

 
 

2B( Hz 1000- %15(و  Hz 1500- %10 )B( Hz 1000- %10 ،)1B(های کاری: ها و سیکلبرای فرکانس t-vنمودار  -1شکل 

 

 V-tاطلاعات تکمیلی نمودار  -2جدول 

 نهایی فرآیندولتاژ 

(V) 

 زنیزمان جرقه

(s) 

 زنیولتاژ جرقه

(V) 

 نمونه

255 15 212 B 

262 17 227 1B 

250  18 192 2B 
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 Hz 1000- 15%و )ج(  Hz 1500- 10%، )ب( Hz 1000- 10%حاصل از پوشش تحت شرايط: )الف(  SEMتصاوير  -2شکل 

 

تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل  3شکل      

دهد. را نشان می 2Bتا  Bهای ( نمونهSEM-FEمیدانی)

در تصاویر میکروسکوپی و الگو پراش اشعه که گونه همان

ها دارای سطحی با ساختار نمونه ،شودملاحظه میایکس 

ا توجه به ها باندازه بلورک باشند. میانگینکریستاله می

های پوشش داده شده به رای نمونهتصاویر میکروسکوپی ب

با افزایش فرکانس  نانومتر است. 3/48و  5/29، 5/40ترتیب 

های ایجاد نرخ تغییرات ولتاژ بالاتر رفته، دانه 1Bدر نمونه 

-کنند و در نتیجه دانهشده فرصتی برای رشد کردن پیدا نمی

  ،به عبارت دیگر .مانندتر میهای بالاتر کوچکها در فرکانس

 

-ها به عوامل متعددی بستگی دارد که دما مهمنرخ رشد دانه

های ها است. فعالیت میکرو جرقهترین و تاثیرگذارترین آن

سبب ایجاد درجه  ،ترطولانی مدت ناشی از فرکانس پایین

دازه که در نهایت منجر به افزایش ان شدهحرارت موضعی بالا 

                                                           
1 - Polymorph 

 2B، برای نمونه 1Bشود. بر خلاف شرایط نمونه ها میبلورک

 Bبا افزایش سیکل کاری ولتاژ نهایی نسبت به نمونه مرجع 

 تر شدهتر گردیده، یعنی اینکه زمان فعالیت دو پالس بیشکم

ها به راحتی رشد کرده و باعث درشت است. بنابراین دانه

 اند.ها شدهشدن کریستالیت

 

  بررسی فازی

که در الگو پراش پرتو ایکس از تیتانیوم بدون  گونههمان     

مشخص  4پوشش و تیتانیوم پوشش داده شده در شکل 

مختلف  1مورفاست، اکسید تیتانیوم کریستالی از دو پلی

آناتاز و روتیل تشکیل شده است. در الگو ارائه شده و آنالیز 

EDS  با توجه به استفاده الکترولیت حاوی عنصر 5شکل ،

شود، دلیل این امر میسدیم هیچ اثری از این عنصر دیده ن

تجزیه شدن سدیم کربنات و هیدروکسید  به احتمال زیاد

 20[باشدمی 2TiOسدیم است و واکنش ندادن این عنصر با 

 . ]21و 
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 2Bو )ج(  1B، )ب( Bاز مورفولوژی و ساختار سطحی پوشش: )الف(  SEM-FEتصوير  -3شکل 

شود که های مشابهی دیده میپیک هانمونه تمامبرای      

مربوط به تیتانیوم، آناتاز و روتیل هستند. دلیل دیده شدن 

عمق نفوذ  دلیلهتواند بپیک تیتانیوم به احتمال زیاد می

بالای اشعه ایکس در حفرات و ضخامت نسبتاً کم پوشش 

فاز روتیل از لحاظ ترمودینامیکی در تمام درجه  .باشد

در حالی که فاز آناتاز به صورت شبه  ،باشدها پایدار میحرارت

تواند در دماهای پایین به راحتی تشکیل پایدار است و می

از فاز آناتاز  400 ℃شود. ایجاد فاز روتیل در دماهای بالاتر از 

پذیرد. این افزایش آنی دما به صورت برگشت ناپذیر انجام می

-که در فرآیند اکسیداسیون پلاسمای الکترولیتی انجام می

دیل گردد که فاز آناتاز به سرعت به روتیل تبشود باعث می

شود که فازهای بلور و درصد نسبی تصور می .]22[شود

هرکدام از فازهای تشکیل شده وابسته به اثرات گرمایشی 

باشد. به دهی میهای پلاسما در طول عملیات پوششجرقه

عبارت دیگر فازهای آناتاز و روتیل به ترتیب محصول 

اکسیداسیون الکتروشیمیایی و اکسیداسیون حرارتی هستند، 

های فاز آناتاز در الگوهای کیابراین با توجه به حضور کم پبن

گیری کرد که توان نتیجهها، میپراش اشعه ایکس نمونه
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مکانیزم غالب در تشکیل لایه اکسیدی، اکسیداسیون حرارتی 

تر از ها بیش. مقدار روتیل در تمام پوشش]23[بوده است

طریق توان این موضوع را از مقدار آناتاز است که می

 ،های مکرر در مجاورت آناتازترمودینامیک توجیه کرد. جرقه

منجر به ایجاد دماهای موضعی کافی برای تبدیل بخشی از 

 هر شود.یا تمام آناتاز به روتیل)پایدارترین حالت تیتانیا( می

های ، روشهاکریستالگیری دقیق اندازه چند برای اندازه

ولی  ؛وجود داردFE-SEM  و TEM متنوعی چون استفاده از

توان با تقریب قابل می XRD با این حال با استفاده از روش

بنابراین با استفاده از  را تخمین زد. هاکریستالقبولی اندازه 

 :باشدامکان محاسبه اندازه دانه بلوری میسر می ،1رابطه شرر

(1                                          )D = 
0.94 λ 

(βl
2− βε

2)0.5  cos θ
 

زاویه  θ ،(آنگستروم 5404/1)طول موج تابش λ در این رابطه

میزان پهنای پیک در نیمه ارتفاع آن  Lβایکس،  پراش پرتو

شدگی ناشی از اثر میکرو کرنش بر حسب رادیان پهن βεو 

گیری شده در این باشند که با جایگذاری مقادیر اندازهمی

را تخمین زد. جدول  توان اندازه کریستالیت پوششرابطه می

ها را به صورت واقعی و تئوری با توجه به اندازه بلورک 3

 XRDهای و داده FE-SEMهای حاصل از تصاویر خروجی

 .دهدنشان می

 بررسی تغییرات وزن، ضخامت و زبری سطح پوشش

تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی الکترون  6شکل     

را تحت شرایط مختلف  2TiOهای ثانویه از مقاطع پوشش

گونه که در تصاویر قابل ملاحظه است دهد. هماننشان می

، mµ 4هایی در حدود ها دارای ضخامتهای نمونهپوشش

mµ 1/3 و mµ 6/5 باشند.می 

 

 

 
 

تیتانیوم پوشش داده شده الگو پراش پرتو ايکس از سطح تیتانیوم و -4شکل 

                                                           
1 - Scherrer Formula 
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 1Bاز سطح نمونه  EDSآنالیز  -5شکل 

 

 در شرايط مختلف 2TiOمحاسبه مشخصات بلوری پوشش نانو کريستال  -3جدول 
 کد پوشش

FWHM max2θ 

 (nmاندازه کریستال واقعی ) (nmاندازه کریستال تئوری )

B 3444/0 91/35 8/31 5/40 

1B 246/0 11/36 7/30 5/29 

2B 1476/0 07/36 3/42 3/48 

های پوشش ،قابل ملاحظه است 6که در شکل گونه همان     

 2Bحاصل شده دارای تراکم پوششی مشابه هستند. پوشش 

 ؛است Bاز حیث چسبندگی فیلم به زیر لایه مشابه پوشش 

چرا که از تراکم و فشردگی یکسانی برخوردار هستند، تغییر 

سیکل کاری تاثیر زیادی در روند تشکیل پوشش نداشته 

میکرومتری ضخامت پوشش شده  6/1اما باعث افزایش  ؛است

است، به عبارت بهتر تصویر سطح مقطع حاصل از این دو 

ها نمونه تایید کننده تصاویر مورفولوژی سطحی این نمونه

باید گفت که همانند مقالات علمی  1Bست. در مورد نمونه ا

دست آمده با افزایش ه، پوشش ب]26 -24[پژوهشی دیگر

تر بوده و همچنین میزان حفرات فرکانس، دارای ضخامتی کم

 شود.های سطحی در آن به وفور دیده میو ناهمواری

ای واضح در برخی منابع، به لایه ادعای وجود ساختار دو

های شود و غالباً از ضخامت نسبی لایهدیده می ندرت

متخلخل و کاربردی به عنوان پارامتری برای مشخص کردن 

شود. به کار بردن دهی استفاده میشرایط مختلف پوشش

ن ای بودلایه مقیاسی مانند ظاهر پوشش برای تعیین دو

دست هاین که در پوشش ب. همچنین، آل نیستپوشش، ایده

جهت مشخص باشد. ساختار قابل تشخیص نمی آمده نیز این

نمودن لایه متراکم داخلی، با فشار به طرفین نمونه پوشش 

 ∩داده شده، پوشش شکسته شد و سطح نمونه به صورت 

نمایان گردید و ساختار پوشش دو لایه  7شکل مطابق تصویر 

 را مشخص نمود.
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 2Bو)ج(  1B، )ب( Bهای پوشش داده شده: )الف( سطح مقطع نمونهتصاوير  -6شکل 

 

 
 

 تراکم داخلی و لايه متخلخل خارجیو مشخص نمودن لايه م Bشماتیک شکست پوشش  -7شکل 

دهی از یک طرف انحلال با توجه به اینکه حین پوشش     

یابد و از طرف دیگر وزن کاهش می ،دهدلایه رخ می زیر

یابد. به وزن افزایش می ،نشیندپوشش بر روی زیر لایه می

دهی در ابتدا با اعمال با شروع فرآیند پوشش ،عبارت دیگر

نماید و با جریان فلز پایه در الکترولیت شروع به انحلال می

یل الکتریک و نیز تشکگذشت زمان و ایجاد شکست دی

پلاسما بر روی سطح نمونه، فرآیند اکسیداسیون آغاز شده و 

        شود. به صورت تبدیلی تیتانیوم به اکسید تیتانیوم تبدیل می
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برآیند این دو وزن حاصل از قبل از عملیات و بعد از فرآیند 

نماید. بنابراین برای دهی، وزن نهایی را مشخص میپوشش

ن پوشش تشکیل شده در ها باید گفت که وزاین نمونه

که وزن  باشد، چونتر میمقایسه با زیر لایه حل شده کم

ها کاهش پیدا کرده است. از فرمول زیر برای محاسبه نمونه

های حاصل از آن به و داده درصد تغییرات وزن استفاده شد

وزن  1M. در این رابطه ارائه گردید 8صورت نمودار در شکل 

دهی و وزن نمونه پس از پوشش 2Mدهی، نمونه قبل پوشش

∆W باشد.درصد تغییرات وزن نمونه می 

(2 )                                  %∆W =  M2−M1

M2
 × 100 

با افزایش دامنه سیکل  :توان گفتمی 8با توجه به شکل      

در  هاسرعت انحلال نمونهبرآیند ( 1B( و فرکانس)2Bکاری)

شود و از طرفی هم میزان رسوب و تر میالکترولیت بیش

. با توجه به این گرددتر میکم 2TiOتبدیل زیر لایه به 

های مذکور تر نمونهتوضیحات دلیل کاهش هر چه بیش

 قابل استنباط است. Bنسبت به نمونه مرجع 

 
ترین بیش ،قابل ملاحظه است 9که در شکل  گونههمان     

ترین زبری سطح مربوط و کم 1Bزبری سطح مربوط به نمونه 

توان ها را میاست، دلیل تغییرات زبری نمونه Bبه نمونه 

زبری سطح پوشش ایجاد شده توسط  گونه تحلیل نمود.این

PEO ریز ساختار ، وابستگی زیادی به زبری سطح زمینه و

اگر زبری سطح زمینه ثابت  سطحی و شکل پوشش دارد.

شکل سطح بستگی باشد، زبری سطح پوشش به ریز ساختار و 

 .]14[دارد

 
 شدههای پوشش داده نمودار درصد تغییرات وزن نمونه -8شکل 

 
 های پوشش داده شدهبری سطح نمونهنمودار ز -9شکل 
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های این است که قطر کانال دلیلهافزایش زبری پوشش ب     

های شود. مشخص است که طول عمر جرقهجرقه زیاد می

های تر از طول عمر جرقهایجاد شده در فرکانس بالا، بیش

باشد. هر چه طول عمر تولید شده در فرکانس پایین می

 تر باشد، محصولات کمتری در طول فرآیندها کوتاهجرقه

تر، باعث تشکیل زنی تشکیل شده و ایجاد محصولات کمجرقه

بنابراین، زبری  .شودتر میهای کوچکذرات و فرورفتگی

، برای مثال پژوهش راستکار و ]14[یابدمی کاهشسطح 

 نیز مهر تاییدی بر وضعیت به وجود آمده است. ]18[همکاران

پالس تر شود، فاصله زمانی بین دو هر چه سیکل کاری بیش

گردد. از آنجایی که ماده مذاب، منجمد شده و در تر میکم

شود، فاصله زمانی بین دو پالس به ساختار بلوری تبدیل می

تواند ماده بیشتری نمی ،اگر این فاصله زمانی کوتاه باشد

شود. بنابراین تبدیل به ساختار بلوری شود و فاز آمورف، می

ر شده و زبری سطح تها در پوشش بیشحفرات و فرورفتگی

  یابد.افزایش می

 

 بررسی رفتار خوردگی

دینامیک برای منحنی پلاریزاسیون پتانسیو 10شکل     

دهد. پارامترهای را نشان می  2B و B ،1Bهای نمونه

های پلاریزاسیون نیز در دست آمده از منحنیهسینتیکی ب

 ذکر گردیده است. 4جدول 

دهد که در های آندی و کاتدی نشان میبررسی شیب    

شاخه کاتدی تغییرات به صورت یکنواخت رخ داده در عوض 

های پوشش داده شاخه آندی دارای تغییرات زیاد برای نمونه

 2Bو  1Bهای شده است. تغییرات شاخه آندی برای نمونه

تقریباً مشابه یکدیگر هستند با این تفاوت که در پتانسیل 

با شیب کمتری افزایش  2Bصفر ولت شاخه آندی نمونه 

-نفوذ یون دلیل. این امر احتمالاً بهدهدپتانسیل را ادامه می

های راه در رو به فصل مشترک های خورنده به درون تخلخل

انسیته گردیده د باعثزیر لایه رخ داده است که  -پوشش

تر شود و شاخه آندی با سرعت بیشتری جریان خوردگی بیش

به سمت راست شیفت پیدا کند.

 

 

 های پوشش داده شده تحت شرايط سیستماتیک دستگاهی متفاوتنمودار پلاريزاسیون پتانسیودينامیک نمونه -10شکل 

uncoated ( ،نمونه بدون پوششB )Hz %10-1000( ،1B )Hz %10-1500 ( 2وB )Hz %15-1000
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به عبارت دیگر درست است که افزایش سیکل کاری سبب 

تر در پوشش افزایش ضخامت و ایجاد فاز پایدار روتیل بیش

های راه در رو به سطح زیر اما و جود تخلخل ؛نموده است

لایه باعث گردید که سرعت خوردگی یکنواخت روی سطح 

 2Bهمانند نمونه  1Bافزایش یابد. تغییرات شاخه آندی نمونه 

تر با شیب کم و سرعت بیش V 5/0از پتانسیل حدود 

گردد، دلیل این تغییرات احتمال زیاد دانسیته جریان آغاز می

کریستاله ا وجود ساختار ام ؛باشدضخامت کم پوشش می

ها باعث تمایز افزایش فرکانس نسبت به دیگر نمونه ناشی از

رفتار خوردگی این نمونه گردیده است؛ به عبارت بهتر، اندازه 

باعث کاهش مقدار یون کلر جذب  ،ها در پوششکوچک دانه

شده بر روی سطح شده و تشکیل لایه فشرده پسیو را تشویق 

-باعث افزایش مقاومت به خوردگی می ،کند که در نهایتمی

 شود.

    corrE  وcorrI  در جدول فوق نشان دهنده تمایل

های خوردگی هستند. ترمودینامیکی و سینتیکی واکنش

های پوشش داده شده نسبت به نمونه بدون پتانسیل نمونه

پوشش مثبت شده است. این افزایش پتانسیل نسبت به 

تر و پایداری شیمیایی بیشحالت بدون پوشش به معنای 

مطابق  ،به عبارت دیگر باشد.تر میتمایل به خوردگی کم

نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک، از لحاظ ترمودینامیکی 

ترین تمایل ترین و بیشکم Bو  1Bتوان گفت که نمونه می

دهند. این نشان دهنده به خوردگی را از خود نشان می

های سطحی از لحاظ یهتر شدن سیستم و لانجیب

باشد. از لحاظ ترمودینامیکی در برابر خوردگی می

به ترتیب  2Bو  1Bسینتیکی)دانسیته جریان خوردگی( نمونه 

های ین شیفت را به سمت دانسیته جریانترکمین و تربیش

به  2Bتا  Bهای دانسیته نمونه ،اند. به عبارت بهترکم داشته

برابر نسبت به حالت بدون پوشش بهبود  5و  21، 14ترتیب 

. با توجه به نمودارها هر چه میزان پلاریزاسیون یافته است

تر به چشم ها بیشیابد، اختلاف منحنیآندی افزایش می

باشند های آندی تحت کنترل اکتیواسیون میآید. واکنشمی

کند، در تغییر می mV/dec 183تا  63و با شیب آندی بین 

های کاتدی تحت نفوذی احیاء اکسیژن حالی که واکنش

 هستند. 

در بهترین حالت نسبت به  Bدانسیته ناحیه پسیو نمونه      

 Bدست نمونه ها قرار دارد. ساختار متراکم و یکدیگر نمونه

ترین حالت آلیدهباعث شده که شاخه آندی این نمونه در ا

 ،به عبارت دیگر .دهی قرار گیردشرایط دستگاهی پوشش

های راه در رو به زیر لایه سبب گردیده وجود کم تخلخل

های خورنده کلر اثر تخریبی کمی بر روی است که یون

به دلیل وجود بعضی از  1Bنمایند. در نمونه پوشش ایجاد 

در  passIضخامت کم شاهد تغییرات ناگهانی حفرات بزرگ و 

های بالا هستیم.پتانسیل

 داده تحت شرايط سیستماتیک متفاوتهای پوشش نتايج نمودار پلاريزاسیون پتانسیودينامیک نمونه -4جدول 

 

 

بازده 

 پوشش

)%( 

corrV 

(µm/y

ear) 

pR 

.cKΩ(

)2m 

passivatioI

n 

A/cµ(

)2m 

corrI 

A/cµ(

)2m 

 corrE 

(mV vs. 

SCE) 

aβ 

(mV/dec

ade) 

 cβ 

(mV/deca

de) 

 نمونه

بدون  -164 133 -310 204/0 44/10 85 3/70 -

 پوشش

93% 3/5 680 04/0 015/0 177- 63 73-  B 

95% 4/3 1110 72/4 0098/0 22- 114 39- 1B 

77% 3/16 505 6/5 047/0 155- 183 105- 2B 



 پلاسمايی ...بررسی اثر فرکانس و سیکل کاری در فرآيند اکسیداسیون الکترولیتی                                                                        50

 

به کمک برون یابی تافل خطوط کاتد و آند مقادیر شیب 

ها در رابطه آندی و کاتدی محاسبه شد و با قرار دادن آن

 دست آمد:ه( بpRمقاومت پلاریزاسیون) 1گری -استرن

(3         )                          Rp =
βc×βa

2.303×(βc×βa)×Icorr
 

مقاومت  محاسبه مقاومت پلاریزاسیون مشخص شد کهبا 

 6و  13، 8به ترتیب  2Bتا  B های پوشش داده شدهنمونه

 افزایش پیدا کرده است، نسبت به حالت بدون پوشش برابر 

ها محاسبه شد. ( نمونهcorrVنرخ خوردگی) 4به کمک رابطه 

تعداد  nجرم مولکولی ماده خورده شده،  M.Wدر این رابطه 

دانسیته فلز خورده شده و  dبار انتقال یافته در حین فرآیند، 

corrI باشد:دانسیته جریان خوردگی می 

(4)                                 Vcorr =
0.0032×Icorr×(M.W)

n×d
 

نسبت  1Bنتایج بیانگر کاهش قابل توجه نرخ خوردگی نمونه 

تواند به علت ایجاد به نمونه بدون پوشش است. این تفاوت می

به عبارت  .ایجاد شده بر روی زیر لایه باشد لایه اکسیدی

کاهش نرخ خوردگی در اثر ایجاد پوشش اکسیدی  ،بهتر

ناشی از کاهش انتقال بار در فصل مشترک فلز و الکترولیت 

ها های خورنده و جذب آنو همچنین، جلوگیری از نفوذ یون

  به وسیله سطح است.

 5ظتی پوشش با استفاده از رابطه اچسبندگی و حفبازده     

دانسیته جریان خوردگی  corriمحاسبه گردید. در این رابطه 

دانسیته جریان خوردگی نمونه  Ccorr(i(نمونه بدون پوشش و 

باشد. نتایج حاصل راندمان نشان داد که پوشش داده شده می

 باشد.ترین بازدهی حفاظتی میدارای بیش %95با  1Bنمونه 

(5       )               icorr−icorr(C)

icorr
 = بازده حفاظتی پوشش 

 

 

 

 

 

 گیرینتیجه
پوشش اکسید تیتانیوم به روش اکسیداسیون پلاسمای      

الکترولیتی بر روی تیتانیوم خالص تجاری با موفقیت تحت 

ف سیستماتیک دستگاهی سنتز گردید و نتایج شرایط مختل

 شرح ذیل است:دست آمده به هب

دست آمده با هزمان نشان داد که پوشش ب-نمودار ولتاژ-1

؛ این در باشدمیتاژ نهایی بیشتری افزایش فرکانس دارای ول

منجر به کاهش ولتاژ  ،حالی است که افزایش سیکل کاری

 گردد. نهایی می

ها مشخص نمود که همه بررسی مورفولوژی پوشش -2

به نحوی  ،متخلخل پنکیکی هستنددارای ساختار ها نمونه

که افزایش فرکانس علاوه بر اینکه شاهد افزایش ولتاژ نهایی 

خواهیم بود، شاهد حفراتی با دهانه آتشفشانی نیز هستیم. 

این در حالی است که افزایش سیکل کاری تغییر زیادی در 

ساختار به وجود نیاورده است و صرفاً باعث افزایش قطر دهانه 

ایجاد شده تحت  یهاده است. اندازه بلورکحفرات گردی

باشد که در مقایسه با دیگر نانومتر می 5/29افزایش فرکانس، 

 تری بوده است.ها دارای اندازه کوچکنمونه

ها، وجود اکسید تیتانیوم روتیل و نمونه Xالگو پراش پرتو -3

دهد که میزان فاز پایدار نماید و نشان میآناتاز را تایید می

روتیل تشکیل شده در مقایسه با فاز ناپایدار آناتاز بسیار 

 تر بوده است.بیش

 ترین زبری سطح مربوط به نمونهترین ضخامت و بیشکم-4

 %10و  Hz 1500 پوشش داده شده با فرکانس و سیکل کاری

 است.

 2TiOنشان داد که با ایجاد پوشش بررسی رفتار خوردگی -5

تا  Bهای پوشش داده شده دانسیته جریان خوردگی نمونه

2B  برابر نسبت به حالت بدون پوشش  5و  21، 14به ترتیب

های مقاومت به خوردگی نمونه ،همچنین .کاهش یافته است

راندمان  برابر بهبود داشته است. 6و  13، 8مذکور نیز 

 %95با راندمان  1Bها نشان داد که نمونه حفاظتی پوشش

دهد که بهترین رفتار مقاومت خوردگی را از خود نشان می

باشد.خروجی دانسیته جریان خوردگی میتایید کننده 

 

 

 

 

                                                           
1 - Stern- Geary 
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