
 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 12 )پیاپی 22 ـ سال ششم(  زمستان 1395
بررسی رفتار خوردگی پوشش سرامیکی ایجاد شده به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی روی زیرلایه تیتانیم خالص در محیط شبیه ساز بدن

بررسی رفتار خوردگی پوشش سرامیکی ایجاد شده به 
روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسما یی روی زیرلایه 

تیتانیم خالص در محیط شبیه ساز بدن
مسعود رکنیان1، آرش فتاح الحسینی2*، سید امید گشتی3

1 دانشجوي کارشناسي ارشد، گروه مهندسی مواد دانشگاه بوعلی سینا، همدان.

2 دانشیار، گروه مهندسی مواد دانشگاه بوعلی سینا، همدان. 

3 دکتري، گروه مهندسی مواد دانشگاه بوعلی سینا، همدان.

a.fattah@basu.ac.ir :نویسنده مسئول *

تاریخ دریافت: 1395/10/02   تاریخ پذیرش: 1396/01/14

چکيده 
پوشش دهی به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسما یی روشی نسبتا جدیدی برای افزایش مقاومت به خوردگی فلزاتی مانند تیتانیم، آلومینیم، 
منیزیم و زیرکونیم می باشد. در این مقاله به بررسی اثر افزودن هیدروکسید سدیم بر ریز ساختار و مقاومت به خوردگی پوشش ایجاد شده 
به منظور بررسی رفتار  الکترولیتی پلاسمایی پرداخته می شود.  به روش اکسیداسیون  تیتانیم خالص  الکترولیت فسفاتی روی زیرلایه  توسط 
خوردگی، نمونه ها در محلول رینگر قرار داده شدند و آزمون های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مورد 
الکترونی  میکروسکوپ  تصاوبر  از  استفاده  با  ترتیب  به  آن  شیمیایی  آنالیز  و  پوشش  در  موجود  فازهای  ریزساختار،  گرفتند.  قرار  استفاده 
که  داد  نشان  آزمون خوردگی  از  نتایج حاصل  بررسی شدند.  ایکس  پرتو  انرژی  پراش  و طیف سنجی  ایکس  پرتو  پراش  الگوی  روبشی، 
افزودن هیدروکسید سدیم به الکترولیت پوشش دهی سبب افزایش مقاومت به خوردگی پوشش خواهد شد. افزودن هیدروکسید سدیم باعث 
کاهش ولتاژ شکست دی الکتریک و جذب بیشتر فسفر می شود. همچنین با تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مشخص شد که حضور 

هیدروکسید سدیم باعث اصلاح ساختار پوشش، کاهش حفرات سطحی و رشد پوشش می شود.

کلمات کليدي: تیتانیم، اکسیداسیون الکترولیتی پلاسما یی، هیدروکسید  سدیم، خوردگی، ریزساختار؛
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Abstract
Plasma electrolytic oxidation is a relatively recent coating technique that is used to enhance the corrosion 
resistance of metals such as titanium, aluminum, magnesium and zirconium. In this paper, the effects of 
adding sodium hydroxide to phosphate electrolyte on the microstructure and corrosion resistance of the plasma 
electrolytic oxidation coating of pure titanium have been evaluated. To analysis the corrosion behavior, samples 
were subjected to the Ringer’s solution and potentiodynamic polarization and electrochemical impedance 
spectroscopic analysis were performed. The microstructural, phase and chemical analysis of the coating were 
carried out using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-ray 
spectroscopy (EDX) respectively. The results of the corrosion test showed that the addition of sodium hydroxide 
to the coating electrolyte enhances the corrosion resistance of the coating. Addition of sodium hydroxide to the 
electrolyte decreases the break down voltage of the dielectric and increases the absorption of the phosphorous. 
Moreover, SEM images revealed that the presence of sodium hydroxide modifies the structure of the coating, 
decreases the surface voids and enhances the growth of the coating.
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1ـ مقدمه
باید  ایمپلنت ها  مانند  پزشکی  کاربرد های  برای  استفاده  مورد  مواد 
دارای خواص ویژه ای از جمله قابلیت زیست سازگاری، مقاومت 
به  مقاومت  و  مکانیکی  خواص  بدن،  محیط  در  بالا  خوردگی  به 
به علت  آلیاژ های آن  و  تیتانیم   .]1-4[ باشند  دارا  را  بالایی  سایش 
سازگاری  زیست  و  الکتروشیمیایی  مکانیکی،  خواص  بودن  دارا 
مناسب بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. به همین منظور این فلز دارای 
کاربرد های متفاوتی از جمله صنایع هوافضا، صنایع دریایی و از همه 
مهم تر کاربردهای زیستی می باشد ]8-5[. روش های متفاوتی برای 
پوشش دهی ارائه شده که از جمله می توان به پاشش پلاسمایی ]9[، 
بخار  فاز  از  دهی  ]11[، رسوب  ژل  ]10[، سل  آندی  اکسیداسیون 
]12[ و ... اشاره نمود. پوشش دهی به روش اکسیداسون الکترولیتی 
مانند  دیگری  نام های  با  که  بوده  جدیدی  نسبتا  روش  پلاسمایی1 
میکرو قوس الکتریکی2  و رسوب جرقه آندی نیز شناخته می شود. 
این روش به علت داشتن ویژگی هایی مانند سادگی فرآیند، پیوستگی 
خوب با زیرلایه، سازگاری با محیط زیست، تشکیل مستقیم فازهای 
کریستالی و تجهیزات ارزان قیمت یکی از روش های مورد توجه 

محققان می باشد ]13، 14[. 
فرآیند اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی مانند آندایزینگ معمولی 
شروع می شود و در انتها با جرقه زنی به پایان می رسد. این روش در 
تا 100  بین 10  آندایزینگ دارای ضخامت پوشش هایی  با  مقایسه 
میکرون می باشد. پوشش حاصل دارای ساختار دولایه ای بوده که 
لایه خارجی کاربرد زیستی و لایه داخلی جهت افزایش مقاومت به 
خوردگی کاربرد دارد ]15[. در این روش مانند رسوب دهی شیمیایی 
و آندایزینگ از اعمال پتانسیل بین دو الکترود استفاده می شود. این 
فرآیند به وسیله پلاریزاسیون آندی فلزات و آلیاژ ها در داخل یک 
محلول آبی انجام می شود و زمانی که ولتاژ الکترولیت از میزان ولتاژ 
شکست فراتر رود، یک سری جرقه بر روی سطح زیرلایه به وجود 
می آید و منجر به یونیزه شدن و پدیده تخلیه میکرو قوس می شود. 
در نهایت پوشش سرامیکی ایجاد شده ترکیبی از اکسید فلز زیرلایه 
و اکسید عناصر موجود در الکترولیت می باشد. از جمله ویژگی های 
دیگر این روش که آن را نسبت به سایر روش ها متمایز می کند می-

توان به چسبندگی بالا، سختی زیاد، مقاومت به سایش و خوردگی 
بر  این فرآیند عوامل زیادی  مناسب اشاره نمود ]13، 16[. بر طبق 
نحوه تشکیل پوشش تاثیرگذار هستند که از جمله آن ها می توان به 
غلظت و ترکیب شیمیایی الکترولیت، ولتاژ اعمالی، فرکانس، سیکل 
کاری و نوع جریان اعمالی اشاره کرد ]20-17[. ترکیب شیمیایی 
الکترولیت یکی از مهمترین عوامل تاثیرگذار در تشکیل پوشش، 

ریزساختار، ضخامت و کیفیت پوشش می باشد ]20[. به علاوه اضافه 
کردن افزودنی های متفاوت به الکترولیت پوشش تاثیرات متفاوتی 
را بر پوشش، مانند تغییر ولتاژ شکست دی الکتریک و ولتاژ نهایی 
هیدروکسید  اثر  بررسی  تحقیق،  این  از  ]21[. هدف  ایجاد می کند 
سدیم بر ریز ساختار و مقاومت به خوردگی پوشش های ایجاد شده 
به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی بر روی زیرلایه تیتانیمی 

در الکترولیت فسفاتی می باشد.

2ـ مواد و روش تحقيق
تجـاری تیتانیـم خالـص  فلـز  از  پوشش دهـی  فرآیند  انجام   جهت 
 نوع α استفاده شد. سپس نمونه ها به شکل مکعب مستطیل در ابعاد

mm 2 ×20×20 توسط دستگاه برش سیم بریده شدند. قبل از انجام 

کاربید  جنس  از  سمباده هایی  توسط  نمونه ها  پوشش دهی،  فرآیند 
سیلیسیم با شماره های 60 تا 2000 پرداخت شدند و برای تمیز کردن 
آن ها از هرگونه آلودگی سطحی، با آب مقطر به خوبی شست و شو 
شده و با فشار هوا خشک شدند. مطابق شکل 1  در این فرآیند جهت 
پوشش دهی از دستگاه اعمال پتانسیل )PM700/7 PRC (IPS  و از 
یک چرخه آب سرد برای نگه داشتن دمای الکترولیت در حدود 
30 درجه سانتی گراد استفاده شد. نمونه تیتانیمی و ظرف سیلندری 
آند و کاتد  ترتیب  به  از جنس فولاد زنگ نزن می باشد  شکل که 
پایه  الکترولیت  از  پوشش دهی  منظور  به  شدند.  داده  قرار  فرآیند 
فسفاتی حاوی نمک  فسفات سدیم )Na3PO4.12H2O) استفاده شد 
 (NaOH( و جهت بررسی اثر افزودنی، از نمک هیدروکسید سدیم
استفاده شد. جزییات مربوط به ترکیب شیمیایی الکترولیت های مورد 
استفاده  در جدول 1  آورده شده است. زمان، چگالی و نوع جریان 
 DC 15 و A/dm2 ،پوشش دهی برای تمامی نمونه ها به ترتیب 7 دقیقه

خطی در نظر گرفته شد.

1- Plasma Electrolyte Oxidation 2- Micro Arc Oxidation

شکل 1ـ شماتیک فرآیند اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی.
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جهت بررسی و مقایسه رفتار خوردگی نمونه  های پوشش داده شده 
با زیرلایه، آزمون  های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و طیف  سنجی 
گرم   0/86( ترکیب  با  رینگر  محلول  در  الکتروشیمیایی  امپدانس 
کلرید  گرم  و0/033  پتاسیم  کلرید  گرم   0/030، سدیم  کلرید 
آزمون  های  این  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  هیدرات)  دی  کلسیم 
اتو  لب  میکرو  استات  پتانسیو  دستگاه  از  استفاده  با  الکتروشیمیایی 
اشباع  محلول  در  نقره  سیم  از  آن  در  که  الکترودی  سه  روش  به 
شده کلرید نقره )Ag/AgCl)، میله پلاتینی و نمونه  های آزمایش به 
استفاده شد.  الکترودهای مرجع، کمکی و کاری  به عنوان  ترتیب 
به مدت یک ساعت  نظر  نمونه  های مورد  انجام آزمایش،  از  پیش 
پایدار  حالت  به  رسیدن  منظور  به  باز  مدار  پتانسیل  شرایط  تحت 
در محلول رینگر قرار داده شدند. سپس با اعمال پتانسیل به اندازه 
پلاریزاسیون  آزمون  باز،  مدار  پتانسیل  به  نسبت  میلی ولت    -250
پتانسیو  دینامیک با نرخ روبش 2 میلی ولت بر ثانیه روی آنها انجام 
الکتروشیمیایی در محدوده  امپدانس  نگاری  گرفت. آزمون طیف 
فرکانس 100 کیلو هرتز تا 10 میلی هرتز و در دامنه 10± میلی ولت 
نسبت به پتانسیل مدار باز اعمال شد. برای تحلیل و بررسی نتایج طیف 
نگاری امپدانس الکتروشیمیایی از نرم افزار NOVA 1.7 استفاده شد.  
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  ریزساختار  بررسی  منظور  به 
توسـط  ایکـس  پرتـو  پـراش  از  همچنین  و   (JEOL JSM-840A( 
پراش  دهنده APD 2000 جهت تعیین فازها در زاویه پراش 100-20 
اندازه  اندازه گیری هر چه دقیق  تر  برای  استفاده شده است.  درجه 
ضخامت پوشش از نرم افزار Digimizer استفاده شد. اندازه  گیری 
ضخامت از قسمت های مختلف پوشش انجام شد و میانگین اندازه 

ضخامت به دست آمد.

3ـ نتایج و بحث
بر روی  تشکیل شده  پوشش   های  زمان  ـ  ولتاژ  منحنی  در شکل 2 
زیرلایه تیتانیمی در دو الکترولیت مختلف که در حین انجام فرآیند 
به ثبت رسیده، آورده شده است. بر این اساس رفتار متفاوتی برای 
فرآیند  ابتدای  در  کرد.  مشاهده  می   توان  پوشش  رشد  و  جرقه   ها 
ناگهانی  افزایش  و  تولید شدید گاز  نمونه،  اطراف  ریز  حباب های 
ولتاژ به صورت خطی مشاهده می   شوند. همین عامل باعث تشکیل 
یک لایه نازک و عایق در سطح  مشترک آند و الکترولیت می   شود 

که از معادله زیر پیروی می   کند ]22[:

ازجمله عوامل تاثیر گذار در تشکیل پوشش    های سرامیکی توسط 
فرآیند اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی مشخصه    های ولتاژ همانند 
ولتاژهای شکست )Vb)1، بحرانی و نهایی می    باشد ]23[. برای درک 
بهتر ارتباط بین رسانایی الکترولیت و ولتاژ شکست می    توان به معادله 

زیر اشاره نمود ]24[:

آن  واحد  که  بوده  الکترولیت  رسانایی   k و  ثابت  مقادیر   bB و   aB
میلی ثانیه بر سانتی متر  می     باشد. بر طبق این معادله با افزایش غلظت 
که  می     شود  کم  شکست  ولتاژ  و  یافته  افزایش  رسانایی  محلول، 
بیان     گر یک رابطه معکوس بین این دو متغیر است. بر طبق این اصل 
با توجه به شکل 2 ولتاژ شکست برای نمونه      1 در حدود 330 ولت و 
برای نمونه 2 به مقدار 287 ولت می     رسد. با رسیدن ولتاژ به پتانسیل 
شکست، اولین جرقه     ها خورده می     شود. لبه     ها و گوشه     های نمونه به 
علت تمرکز بار الکتریکی مناطق مستعدتری برای شروع جرقه     های 
اولیه می     باشد. در ادامه فرآیند، کاهش شدید شیب منحنی و ایجاد 
جرقه     های زیاد روی سطح نمونه مشاهده می     شوند. تفاوت در ولتاژ 
میزان  تفاوت در  به دلیل  نمونه     های پوشش داده شده  بین  شکست 
رسانایی الکترولیت     ها می     باشد ]21[. بر این اساس در شکل 2           نمونه     ای      
که دارای هیدروکسید سدیم است زودتر به ولتاژ شکست رسیده و 

در نهایت فرآیند با تشکیل پوشش سرامیکی به پایان می     رسد.
نمونه        ها  سطح  روی  شده  ایجاد  سرامیکی  پوشش  فازیابی  منظور  به 
از تفرق پراش پرتو ایکس استفاده شد. عمده فاز        های تشکیل دهنده 
پوشش، فازهای روتیل و آناتاز هستند که فاز روتیل از لحاظ شرایط 
ترمودینامیکی در تمامی دماها پایدار بوده ولی فاز آناتاز به صورت 
شبه پایدار است ]21[. تشکیل آناتاز نسبت به روتیل به راحتی انجام 
با  می        شود.  تشکیل  آناتاز  فرآیند  ابتدای  در  دلیل  همین  به  می        شود، 
شکستن پیوندهای بین اتمی درآناتاز، استحاله تبدیل آناتاز به روتیل 
انجام می        شود که در واقع نشان می        دهد که این استحاله به زمان وابسته 
است ]25[. این در حالی است که حرارت ناشی از افزایش دمای پلاسما 
منجر به انجام این تغییر فاز می        شود. شکل 3 نتایج حاصل از آزمایش 
پراش پرتو ایکس بر روی نمونه        های 1 و 2 را نشان می        دهد. تعدادی 
از پیک        ها مربوط به تیتانیم است که دلیل آن نفوذ پرتو ایکس به داخل 
پوشش و رسیدن به زیرلایه تیتانیمی می        باشد. فاز آناتاز در ابتدای فرآیند 
به وجود آمده و با سرد شدن اکسید تیتانیم در اثر تماس با الکترولیت 
خنک به فاز روتیل تبدیل می        شود. بر این اساس همانطور که در شکل 3  
مشاهده می        شود تعدادی از پیک        ها مربوط به آناتاز و تعدادی مربوط به 
روتیل می        باشند. همچنین وجود هیدروکسید سدیم باعث رشد پوشش 

در نمونه 2 شده و پیک        های بیشتری نسبت به نمونه 1 ایجاد شده است.

جدول 1ـ ترکیب شیمیایی الکترولیت  های مورد استفاده درفرآیند پوشش  دهی

(1(

(2(

1- Breakdown Voltage
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سطح  از  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  دهنده  نشان   4 شکل 
نمونه         ها در الکترولیت         های متفاوت است. شکل 4 )الف) مربوط به 
افزودنی است  بدون  الکترولیت فسفاتی  ایجاد شده توسط  پوشش 
از جمله  است.  ناهمگن  و  زیاد  آن  تخلخل         های سطحی  میزان  که 
است  گذار  تاثیر  پوشش  مورفولوژی  در  که  عواملی  ترین  مهم 
که  همان         طور   .]26[ می         باشد  پوشش  الکترولیت  شیمیایی  ترکیب 
در شکل 4 )ب) مشاهده می         شود حضور نمک هیدروکسید سدیم 
فشردگی  افزایش  تخلخل         ها،  اندازه  باعث اصلاح ساختار، کاهش 
پوشش و در نهایت ایجاد سطحی یکنواخت         تر خواهد شد. در واقع 

این اتفاق ناشی از افزایش رسانایی و کاهش ولتاژ شکست می         باشد. 
نتایج طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس نشان می         دهد که پوشش 
ها اساسا از تیتانیم و فسفر تشکیل شده         اند. در جهت بهبود خاصیت 
اکسیداسیون  فرآیند  توسط  شده  ایجاد  پوشش         های  فعالی  زیست 
الکترولیتی پلاسمایی حضور فسفر نقش مهمی را ایفا می کند ]27[. 
حضور فسفر در پوشش به دو عامل رسانایی و ولتاژ فرآیند بستگی 
دارد ]28[. همانطور که در نمودار         های شکل 4 )ج و د-1) مشاهده 
می         شود کسر غلظتی تیتانیم در حفرات بیشتر از سطح پوشش است 
که نشان دهنده خروج تیتانیم در حفرات می         باشد. همچنین حضور 

شکل 2ـ منحنی ولتاژ - زمان برای نمونه      های پوشش 1 و 2.

شکل 3ـ الگوی پراش اشعه ایکس الف( نمونه 1 ب( نمونه 2.
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فسفر در سطح بیشتر از حفرات بوده است. با اضافه شدن هیدروکسید 
بیشتر  سطحی  جرقه         های  میزان  و  شده  بیشتر  رسانایی  میزان  سدیم 
می         شود همین عامل باعث حضور بیشتر تیتانیم در حفرات و پوشش 
و همچنین جذب بیشتر فسفر می         شود. این نکته با مقایسه پیک         های 

نمودارهای ) ج و د–1) و )ج و د–2) مشهود است. 
با توجه به شکل     5 می    توان مشاهده نمود که اضافه شدن هیدروکسید 

سدیم به الکترولیت فسفاتی منجر به رشد پوشش و افزایش ضخامت 
میزان  الکترولیت  در  است که  دلیل  آن  به  امر  این  است.  آن شده 
رسانایی زیاد شده و جرقه    های بیشتری به وجود می    آید و در نتیجه  
مواد بیشتری  به روی سطح راه پیدا کرده و باعث رشد و ضخیم    تر 
شدن پوشش شده است. میانگین اندازه ضخامت برای نمونه 1 و 2 به 

ترتیب در حدود 7/1 و 11/2 میکرون  بدست آمد.

شکل 4ـ تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش نمونه 1 در الکترولیت فسفاتی )الف و ج( و  نمونه 2 در الکترولیت فسفاتی حاوی نمک هیدورکسید سدیم )ب 
و د( در بزگنمایی   های 500 و 1000 برابر به همراه نمودار   های طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس برجستگی   ها و حفرات سطح نمونه 1 )ج 1و2( و سطح نمونه 2 )د 1و2(.
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پوشش     های  خوردگی  به  مقاومت  که  دارد  وجود  زیادی  عوامل 
تولید شده به روش اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی به آنها بستگی 
دارد. از میان این موارد می     توان به پیش عملیات انجام شده بر روی 
فرآیند،  انجام  زمان  جریان،  چگالی  اعمالی،  ولتاژ  دما،  زیرلایه، 
ترکیب شیمیایی الکترولیت و هم     چنین محیط خورنده اشاره نمود 
]13[. پوشش     های به دست آمده در فرآیند اکسیداسیون الکترولیتی 
به  مقاومت  بهبود  باعث  می          توانند  توجه     ای  قابل  طور  به  پلاسمایی 
خورگی زیرلایه شوند ]26[. شکل 6 منحنی     های نایکویست حاصل 
از آزمایش طیف     سنجی امپدانس الکتروشیمیایی را برای نمونه     های 
از  پس  نمودارها  این  می     دهد.  نشان  تیتانیمی  زیرلایه  و  پوشش     دار 
یک ساعت غوطه     وری نمونه     ها در محلول رینگر به منظور پایداری 
آن     ها و سپس اعمال آزمون طیف     سنجی به دست آمده اند. نمودار 
نایکویست برای زیرلایه تیتانیمی شامل یک نیم حلقه لهیده خازنی 
تشکیل یک  نشان     دهنده  که  است  اعمالی  فرکانس     های  تمامی  در 
لایه اکسیدی رویین روی سطح فلز می     باشد. اما نمودار نایکویست 
نمونه     های پوشش     داده شده در الکترولیت     های فسفاتی بدون افزودنی 
و حاوی آن شامل دو نیم حلقه لهیده می     باشند. نیم حلقه کوچک     تر 
که در فرکانس     های بالا ظاهر می     شود مربوط به مقاومت به خوردگی 
و  تخلخل  همین  وجود  دلیل  به  که  است  متخلخل  خارجی  لایه 
مقاومت کم لایه خارجی، این نیم حلقه خیلی کوچک خواهد بود. 
اما نیم حلقه بزرگ     تر که مربوط به لایه داخلی فشرده ایجاد شده 
بین لایه متخلخل و زیرلایه تیتانیمی است و در فرکانس     های پایین 
ظاهر می شود، نشان از مقاومت به خوردگی خوب این لایه نسبت به 
لایه خارجی و همچنین نسبت به لایه رویین تشکیل شده روی سطح 
عرضی  مقطع  تصاویر  در  شده،  ذکر  لایه  دو   .]29-31[ دارد.  فلز 
پوشش     ها در شکل 5 مشهود هستند. لایه متخلخل دارای مقاومت 
به لایه فشرده داخلی می     باشد که علت تشکیل آن  کمتری نسبت 
هم به موجب حضور جرقه     ها در طی فرآیند پوشش     دهی می     باشد. 

با اضافه شدن هیدروکسید سدیم به الکترولیت در پوشش نمونه2 
امر  این  افزایش می     یابد.  نیم حلقه  مشاهده می     شود که قطر هر دو 
نشان از افزایش مقاومت به خوردگی لایه متخلخل خارجی و لایه 

فشرده داخلی در اثر رشد پوشش وکاهش تخلخل     ها دارد.
بدون  و  شده  داده  پوشش        نمونه      های  معادل  مدارهای   7 شکل  در 
برای  پیشنهادی  معادل  مدار  آورده شده      اند. شکل 7-الف  پوشش 
نمونه بدون پوشش است که در آن تنها یک نیم حلقه لهیده خازنی 
در تمامی فرکانس      ها در مواجهه با محلول رینگر مشاهده شد. در این 
مدار Rs مقاومت جبران ناپذیر محلول، Rcorr مقاومت به خوردگی 
یا مقاومت پلاریزاسیون لایه رویین و Qcorr عنصر فاز ثابت مرتبط 
معادل  مدار  در شکل 7-ب  دیگر  از سوی  است.  رفتار خازنی  به 
می      شود  مشاهده  شده  داده  پوشش        نمونه      های  به  مربوط  پیشنهادی 
نایکویست آن      ها،  منحنی  لهیده در  نیم حلقه  بروز دو  دلیل  به  که 
دارای دو عنصر فاز ثابت خازنی در مدار پیشنهادی می      باشند. در 
این مدار Rs مقاومت جبران ناپذیر محلول، Rcoat  و Qcoat مقاومت 
و  آن  به  مربوط  خازنی  ثابت  فاز  عنصر  و  خارجی  متخلخل  لایه 
Rcorr و Qcorr مقاومت لایه فشرده داخلی و عنصر فاز ثابت خازنی 

بین  مناسبی  انطباق   7 و   6 شکل      های  به  توجه  با  هستند.  لایه  این 
مشاهده  پیشنهادی  معادل      های  مدار  و  نایکوئست  منحنی      های 
مدار  انطباق  از  شده  استخراج   Rcorr مقادیر   2 جدول  در  می      شود. 
به  مربوط   6 شکل  در  نایکویست  منحنی      های  با  پیشنهادی  معادل 
هر سه نمونه ارائه شده      اند. همان      طور که مشاهده می      شود با اعمال 
پوشش روی زیر لایه تیتانیمی، مقاومت به خوردگی نسبت به نمونه 
با  روند  این  که  است  یافته  افزایش  برابر   8 از  بیش  پوشش  بدون 
افزودن هیدروکسید سدیم به الکترولیت باز هم روند صعودی دارد 
و نمونه 2 بیشترین مقاومت به خوردگی را از خود نشان می      دهد. 
برابر و  به زیرلایه حدود 15  نسبت  نمونه 2  به خوردگی  مقاومت 

نسبت به نمونه1حدود 1/8 برابر افزایش نشان می      دهد.

شکل 5ـ تصاویر میکروسکوپ الکترونی از مقاطع عرضی نمونه های پوشش داده شده در الکترولیت     های الف( نمونه 1، ب( نمونه 2.
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شکل 6ـ منحنی      های نایکوئست نمونه بدون پوشش و پوشش داده شده 1 و 2 در غلظت      های متفاوت از هیدروکسید سدیم.

شکل 7ـ مدار معادل پیشنهادی برای الف( نمونه بدون پوشش و ب( نمونه       های پوشش داده شده.
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و  شده  پوشش       داده  نمونه       های  پلاریزاسیون  منحنی       های          8 شکل 
بدون پوشش را در محلول رینگر نشان می       دهد. بهبود رفتار منحنی 
و  مثبت       تر  پتانسیل       های  سمت  به  آن  انتقال  با  همراه  پلاریزاسیون 
چگالی جریان       های کمتر می       باشد ]32[. همواره سینتیک واکنش       های 
که  می       شود  کنترل  فرآیند  از  قسمتی  توسط  احیا  یا  اکسیداسیون 
انتقال  با مختل کردن  کمترین سرعت را دارد، پوشش ایجاد شده 
الکتروشیمیایی  واکنش       های  انجام  از  مانع  سطح  روی  بر  الکترون 
با  شده و به نوعی از تخریب زیرلایه تیتانیمی جلوگیری می       کند.  
توجه به شکل        8  مشاهده می       شود که با اعمال پوشش و همچنین با 
افزودن هیدروکسید سدیم به الکترولیت، منحنی       های پلاریزاسیون 
و چگالی جریان       های کمتر حرکت  مثبت       تر  پتانسیل       های  به سمت 
نموده       اند. با توجه به نتایج استخراج شده از منحنی       های نایکویست، 
نمونه       های 1و2 نسبت به زیرلایه تیتانیمی مقاومت به خوردگی بهتری 
را نشان دادند که اثباتی بر تشکیل پوشش       هایی مناسب روی زیرلایه 
دیده  وضوح  به  نیز  پلاریزاسیون  منحنی       های  در  امر  این  می       باشد. 
می       شود و چگالی جریان خوردگی نمونه پوشش داده شده نسبت 
به تصاویر  توجه  با  یابد.  بدون پوشش شدیدا کاهش می  نمونه  به 

میکروسکوپ الکترونی روبشی، نمونه 2 دارای ریزساختار اصلاح 
به  مقاومت  دلیل  همین  به  و  می       باشد   1 نمونه  به  نسبت  یافته       تری 

خوردگی بهتری را از خود نشان می       دهد.
اطلاعات استخراج شده از منحنی        های پلاریزاسیون شامل چگالی 
 2 در جدول   (Ecorr( پتانسیل خوردگی  و   (icorr( جریان خوردگی 
نشان داده شده        اند. همان        طور که مشاهده می        شود، پتانسیل خوردگی 
نمونه بدون پوشش خیلی منفی        تر از نمونه        های پوشش داده شده 
است )407- میلی ولت)، که این مقدار با اعمال پوشش مثبت        تر 
ولت  میلی   404 که  می        رسد  میلی ولت   -3 به   2 نمونه  در  و  شده 
خوردگی  جریان  چگالی  دیگر،  سوی  از  می        دهد.  نشان  افزایش 
زیرلایه در اثر فرآیند پوشش        دهی در هر دو نمونه شدیدا کاهش 
می        یابد. چگالی جریان خوردگی نمونه 1 نسبت به زیر لایه حدود 
63 درصد کاهش نشان می        دهد و چگالی جریان خوردگی نمونه 
نمونه  به  نسبت  و  کاهش  درصد   88 حدود  زیرلایه  به  نسبت   2
تطابق  در  کاملا  روند  این  می        یابد.  کاهش  درصد   67 حدود   1
پیش        تر  که  می        باشد  نیز  نمونه        ها  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  با 

توضیح داده شد.

شکل 8ـ منحنی پلاریزاسیون نمونه های بدون پوشش و پوشش دار 1 و 2 شده در غلظت های مختلف هیدروکسید سدیم.
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4ـ نتيجه گيری
در این پژوهش به بررسی ریزساختار و رفتار خوردگی پوشش های ایجاد شده روی زیر لایه تیتانیمی در محیط شبیه ساز بدن )رینگر) پرداخته 

شده و همچنین اثر افزودن هیدروکسید سدیم به الکترولیت فسفاتی نیز بررسی شده است. نتایج حاصل از این پژوهش عبارتند از:
1) آنالیز پراش پرتو ایکس حاکی از تشکیل ترکیبات سرامیکی اکسیدی مانند فازهای روتیل و آناتاز در پوشش های ایجاد شده، است.

2) تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح و مقاطع عرضی نمونه ها نشان دادند که حضور هیدروکسید سدیم در الکترولیت فسفاتی 
سبب افزایش جرقه ها، کاهش اندازه تخلخل، افزایش یکنواختی، رشد پوشش و افزایش ضخامت آن شده است.

3) نمودار های طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس از برجستگی ها و حفرات موجود در سطح پوشش نشان دادند که حضور هیدروکسید 
سدیم در الکترولیت فسفاتی سبب جذب بیشتر فسفر و تیتانیم در سطح می شود.

 0/56 MΩ cm2 4) با ایجاد پوشش توسط الکترولیت فسفاتی روی زیر لایه تیتانیمی، مقاومت به خوردگی آن 8 برابر افزایش یافت و از مقدار
به MΩ cm2 4/6  رسید. این مقدار با افزودن هیدروکسید سدیم به الکترولیت بازهم افزایش یافته و به MΩ cm2 8/4 رسید.

5) چگالی جریان خوردگی زیر لایه تیتانیمی با اعمال پوشش شدیدا کاهش یافته )حدود 63 درصد) و این کاهش با افزودن هیدروکسید 
سدیم بیشتر شده و در نهایت چگالی جریان خوردگی به A cm-2 10-8× 3/15 می رسد که نسبت به زیرلایه 88 درصد کاهش نشان می دهد.

تشکر و قدر دانی
نویسندگان از دانشگاه بوعلی سینا همدان که امکانات لازم را جهت انجام پروژه فراهم نموده، قدرداني می  نمایند.

جدول 2 ـ پارامترهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه های پوشش داده شده و بدون پوشش در غلظت های مختلف هیدروکسید سدیم
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