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در این پژوهش فرآیند پوشش دهی به روش اکسیداسیون ریز  جرقهMAO(  1( بر روی زمینه آلومینیمی 
AA1230  انجام گرفت. این نمونه ها با و بدون پیش فرآیند SMAT در الكترولیت پایه فسفاتی و 
در حضور نانوذرات نیترید سیلیسیم )Si3N4( پوشش داده شده اند. سپس به منظور بررسی نحوه توزیع 
نانوذرات و عناصر در داخل پوشش، مورفولوژی سطح نمونه ها توسط میكروسكوپ الكترونی روبشی 
)SEM( مشاهده شده و نمونه ها تحت آنالیز EDS قرار گرفته و نقشه عنصری عناصر مختلف بدست 
آمد. برای تعیین مقاومت به خوردگی پوشش از روش پلاریزاسیون پتانشیودینامیک استفاده شد. هم چنین برای 
تمام نمونه ها آزمایش ترشوندگی توسط محلول آب دیونیزه انجام شده و زاویه ترشوندگی محاسبه شد.  همچنین 
میزان زبری سطح پوشش ها نیز توسط دستگاه زبری سنج اندازه گیری شد. نتایج حاصل از این تحقیق نشان داد 
که میانگین زاویه ترشوندگی در نمونه های با پیش فرآیند نانو بلوری کردن حدوداً 27 درصد نسبت به نمونه های 
بدون پیش فرآیند افزایش یافت و هم چنین نتایج حاصل از این تحقیق نشان داد که ایجاد فرآیند نانوبلوری کردن 
بر روی نمونه ها قبل از پوشش دهی باعث جذب نانو ذره بیشتر و  سبب افزایش مقاومت به خوردگی پوشش ها 
می شود ولی افزایش شدت برخورد ساچمه ها در اثر بزرگ تر شدن قطر آن ها میزان تغییر شكل پلاستیک در 
سطح نمونه ها را بیشتر کرده و موجب افزایش ترک ها و منافذ در سطح نمونه می شود که این امر موجب کاهش 

مقاومت به خوردگی می گردد. 

1 Micro Arc Oxidation

اکسیداسیون ریزجرقه، آلومینیم، نانوبلوری، SEM، مقاومت 
به خوردگی

واژگان کلیدی
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تاثیر نانوبلوری کردن سطح بر خواص پوشش اکسیداسیون ریزجرقه بر روی آلومینیم

1- مقدمه
یكی از روش های عملیات سطحی برای آلیاژها، نانوبلوری کردن 
)اندازه دانه ی کوچكتر از 100 نانومتر( سطح آن هاست]1[. روش های 
متنوعی برای ایجاد لایه ی نانوبلوری در سطح مواد وجود دارد. از 
طریق نشاندن ذرات نانوسایز جداگانه مانند رسوب-نشانی فیزیكی 
 ،)CVD(  رسوب نشانی شیمیایی از فاز بخار ،)PVD(  از فاز بخار
و  محلول  از  رسوب نشانی  گرمایی،  و  الكتروشیمیایی  روش های 
.... روش های مكانیكی نیز بر مبنای تغییر شكل پلاستیک شدید  
 ،)ECAP( یكسان   کانال های  در  زاویه ای  فشار  مانند   )SPD(
 )HPT( پیچش با فشار بالا ،)ARB(  اتصال غلتكی جمع شونده
  ]3[)SMAT(  عملیات مكانیكی تدریجی سطحی .]ابداع شده اند]2
نیز یكی دیگر از روش های ایجاد لایه ی نانوساختار بر روی سطح 
فلزات می باشد و شامل روش هایی مانند آسیاب گلوله ای ، آزمون 
سقوط گلوله ، ساچمه پاشی  و ... می شود. در روش ساچمه پاشی، 
مشخص  جنس  و  ابعاد  با  فولادی  ساچمه های  طولانی  مدت  به 
تغییر  موجب  و  کرده  برخورد  قطعه  سطح  به  مختلف  جهات  در 
شكل های  تغییر  اثر  در  می شود.  سطح  روی  بر  پلاستیک  شكل 
یافته  افزایش  پی در پی، لایه سطحی دانه ریز شده و مرزدانه ها 
و انرژی سطحی بیشتر می شود. این فرآیند آن قدر ادامه می یابد تا 
این روش، لایه ی سطحی  . در  نانوساختار گردد]1[  لایه سطحی 
ایجاد شده عاری از حفرات و ناخالصی ها است و قسمت نانوساختار 
کردن   SMAT فرآیند  دارد.  اتصال  و  پیوستگی  زمینه  به  شده 
نانومتری  اندازه  در  دانه ها  اصلاح  موجب  که  می باشد  فرآیندی 
های  فرآیند، لایه  این  از  استفاده  با   .]4[ نمونه می شود  در سطح 
نزن،  زنگ  فولاد  مانند  مختلف  فلزات  سطح  روی  بر  بلوری  نانو 
مس، آهن، آلیاژ آلومینیم و آلیاژهای منیزیم ایجاد شده است]8-4[

هم چنین یكی از روش های نوین پوشش دهی روی سطوح فلزات 
جرقه  ریز  اکسیداسیون  یا  پلاسما  الكترولیتی  اکسیداسیون  روش 
این  اساس  می شود.  محسوب  تبدیلی  پوشش  نوع  یک  که  است 
خصوصیات  دارای  که  است  شده  بنا  آندایزینگ  روی  بر  روش 
تشكیل  ریزجرقه  اکسداسیون  ]9[. روش  می باشد  بفردی  منحصر 
غیرآهنی  فلزات  غالبا  روی  بر  آندی  فیلم  یک  الكتروشیمیایی 
)آلومینیم، تیتانیم، منیزیم( توسط تخلیه ی میكرونی قوس یا جرقه 
است، که در پتانسیل های بالاتر از ولتاژ شكست لایه ی اکسیدی 
سرعت  به  و  کرده  رشد  به  شروع  فلز  سطح  روی  بر  شده  ایجاد 
از  این دسته  پدیدار شدن می کند ]10[.  به  آندی شروع  در سطح 
دوستدار اقتصادی،  صرفه ی  بالا،  بهره وری  بوسیله ی  پوشش ها 

و  خوب،  سایش  به  مقاومت  بالا،  سختی  بودن،  زیست  محیط 
چسبندگی بسیار عالی با زمینه شناخته می شوند]15-11[.

بررسی رفتار مقاومت به خوردگی مواد و پوشش های نانوبلوری شده 
موضوع تحقیقات گسترده ای بوده است]16-19[ نشان داده شده 
است که  تغییر شكل پلاستیک ایجاد شده حین فرآیند نانو بلوری 
مواد  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  موجب  موثری  طور  به  کردن 
فلزی می شود]20-24[. همچنین گزارش شده است که تغییر شكل 
پلاستیک ایجاد شده حین فرآیند نانوبلوری کردن تاثیر مضری بر 

مقاومت به خوردگی فولاد زنگ نزن می شود]25, 26[.
حالت  تأثیر  که  بود  خواهیم  آن  دنبال  به  پژوهش  این  در 
از  آمده  بدست  پوشش  روی خواص  بر  را  زمینه  فلز  ریزساختاری 
روش اکسیداسیون ریزجرقه بررسی نماییم. با توجه به اینكه در این 
فرآیند در هر جرقه قسمتی از زمینه ی فلزی با الكترولیت واکنش 
با  آلومنیمی  زمینه  سطح  کردن  نانوبلوری  می رود  انتظار  می دهد، 
افزایش واکنش پذیری شیمیایی بتواند در تسریع جوانه زنی و رشد 
پوشش مؤثر واقع شده و انرژی لازم جهت ایجاد این نوع پوشش 
ایجاد شود  متراکم تر  و  پوششی چگال تر  بنابراین  دهد.  کاهش  را 
که طبیعتاً خواص بهتری نسبت به پوشش های روی نمونه های با 
ساختار ریختگی از خود بروز دهد. بنابراین با توجه به اثر دانه بندی 
زمینه فلزی بر روی خواص جرقه های تولید شده در این فرآیند و 
هم چنین واکنش پذیری زمینه، در این پژوهش اثر نانوبلوری کردن 
خواص  و  نانوذرات  و  عناصر  توزیع  ساختار،  ریز  بر  زمینه  سطح 
ریزجرقه  اکسیداسیون  روش  به  شده  ایجاد  پوشش های  خوردگی 
بر روی زیرلایه آلومینیمی بررسی و با داده های پوشش بدون پیش 

فرآیند نانوبلوری کردن مقایسه و بحث شد.

2- مواد و روش تحقیق
آلومینیم  جنس  از  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  نمونه های 
AA1230 بودند که ترکیب شیمیایی آن در جدول 1 آودره شده 
   Ra<1µm است. ورق آلومینیم مورد استفاده با زبری سطح اولیه

بوده است.
تعدادی از نمونه ها تحت فرآیند ساچمه زنی قرار گرفتند. در فرآیند 
نانو بلوری کردن سطح از ساچمه های فولادی با قطر 2/5، 1/ 3 
و 3/9 میلیمتر استفاده شد. نمونه ها به مدت 9 ساعت در دستگاه  
)SMAT( ) محفظه فولادی با قطر 3/9 میلی متر( تحت عملیات 
سطح  شدن  نانوکریستالی  تعیین  منظور  به  سپس  گرفتند.  قرار 
از روش این تحقیق  XRD قرار گرفتند که در  آنالیز  آن ها مورد 
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علی اف خضرایی و همکاران

 g- هال جهت اندازه گیری اندازه دانه ها استفاده شد. که معادله 
آن به صورت زیر می باشد.

β cos(Ɵ/λ) = 1/Dc +4ec sin(Ɵ/λ)
موج  طول   λ تفرق،  زاویه   Ɵ پیک،  پهنای   β آن  در  که 
است.   تنش  میزان   ec و  کریستال  اندازه   DC شده،  استفاده 
با                                                 philips-X’pert دستگاه  از   XRD آنالیز  انجام  جهت 

°λcu=1/54178  A استفاده شد.  
نمونه ها پس از چربی گیری با استن، با فرآیند پوشش دهی به روش 
به مدت 10 دقیقه تحت شرایط مشخص)  اکسیداسیون ریزجرقه 
که ترکیب حمام و شرایط پوشش دهی در جدول 2 و 3 آورده شده 
است( پوشش داده شدند. از نانوذرات Si3N4 با اندازه متوسط 37 
نانومتر استفاده شده است. تصویر TEM آن ها در شكل 1 آورده 

شده است.

به منظور مشاهده ریز ساختار، توزیع عناصر و نانو ذرات و مقایسه 
روبشی  الكترونی  میكروسكوپ  تصاویر  از  پوشش ها  مورفولوژی 
و   EDS آنالیز  و   Sigma/VP مدل   Zeiss شرکت   )SEM(
درصد  تعیین  برای  هم چنین  شد.  استفاده  عنصری  نقشه  ترسیم 
مساحت حفرات موجود روی سطح از نرم افزار ImageJ  استفاده 
شد. مقاومت به خوردگی پوشش ها به وسیله آزمایش پلاریزاسیون 
دستگاه پتانشیواستات  EG&G model 273A مشخص شده 
است. محلول مورد استفاده جهت انجام این آزمایش  محلول 3/5 
درصد NaCl در دمای اتاق بود. این آزمایش با استفاده از سل سه 
الكترودی انجام شد که در آن، از الكترود پلاتین به عنوان الكترود 
شمارنده و از الكترود کالومل اشباع به عنوان الكترود مرجع استفاده 
شد نمونه پوشش داده شده نیز به عنوان الكترود کاری به کار رفت 
 0/5 قطر  به  دایره ای  خورنده  محلول  با  نمونه ها  تماس  سطح  و 
تست  نمونه ها  از  است.  بوده  مربع(  سانتی متر   0/196( سانتی متر 
دیونیزه  آب  محلول  توسط   D7334 استاندارد  طبق  ترشوندگی 
گرفته شد و زاویه ترشوندگی محاسبه شد. برای انجام این تست از 
میكروسكوپ Dinolite مدل AM-413ZT، سرنگ همیلتن به 

حجم 10 میكرولیتر و آب دیونیزه استفاده شد.
سنج              زبری  دستگاه  توسط  زبری  تست  نمونه ها  تمامی  از 
سپس  است.  شده  گرفته   Taylor Hobson Surtronic 25
در گراف بدست آمده از هر نمونه که یک مورد از آن ها در شكل 2 
آورده شده است. خط Pv %50 )خط قرمز رنگ، از این خط جهت

عنصر Al Mn V Zn Ti Mg Cu Fe+Si

درصد وزنی 99.3 0.05 0.05 0.1 0.03 0.05 0.1 0.07

جدول 1( ترکیب شیمیایی زیرلایه موراستفاده

شکل 1( تصویر TEM نانو ذرات نیترید سیلیسیم

نام ماده فسفات سدیم آلومینات سدیم هیدروکسید سدیم نیترید سیلسیم

g/lit مقدار 6 4 0.2 4

جدول 2( ترکیب شیمیایی حمام مورد استفاده

کد نمونه ها اندازه گلوله ها        
) میلیمتر(

زمان نانوبلوری 
کردن) ساعت(

چگالی جریان
)mA/cm2)

Y1 2/5 9 80

Y2 3.1 9 80

Y3 3.9 9 80

U بدون عملیات 
نانوبلوری کردن

- 80

جدول 3( شرایط پوشش دهی نمونه ها
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تاثیر نانوبلوری کردن سطح بر خواص پوشش اکسیداسیون ریزجرقه بر روی آلومینیم

کردن  نانوبلوری  اثر  که  می گردد  ملاحظه  و  می باشد.  نشده  کار 
موجب کاهش مقدار ترک های موجود در سطح نمونه ها شده است. 
با  پراکنده  سحطی  ریزجرقه،  اکسیداسیون  پوشش  ویژگی های  از 
تعداد زیادی حفره می باشد که این حفره ها تونل های تخلیه ولتاژ 
الكترولیت  در  پوشش  سریع  شدن  سرد  حین  که  می باشند  بالا 
تشكیل می شوند. همانطور که ملاحظه می شود مقدار حفرات ایجاد 
فرآیند  بدون  نمونه  از  بیشتر  شده  نانوبلوری  نمونه های  در  شده 
نانوبلوری می باشد. دلیل این امر را می توان ناشی از اصلاح دانه ها 
از  نمونه پس  دانست. سطح  نانوبلوری کردن سطح  فرآیند  اثر  در 
نانوبلوری کردن دچار تغییر شكل پلاستیک می شوند که این امر 
موجب ایجاد عیوب فراوانی در سطح نمونه می شود که این عیوب 
به عنوان مكان های مرجح برای جرقه زنی حین فرآیند پوشش دهی 
کانال های  شده  بلوری  نانو  نمونه های  در  بنابراین  می کنند  عمل 

جرقه بیشتری مشاهده می شود. 
همچنین همانطور که ملاحظه می گردد با افزایش قطر گلوله ها حین 
فرآیند نانوبلوری کردن، سطح پوشش غیریكنواخت تر می گردد و 
مقدار زبری سطح افزایش می یابد که افزایش مقدار زبری سطح به 
اندازه گلوله ها و همچنین مدت زمان فرآیند بستگی دارد. به صورت 
یک قانون کلی می توان گفت با افزایش قطر گلوله ها و همچنین 
مدت زمان فرآیند مقدار زبری سطح افزایش می یابد.  ضخامتی از 
به  می شود  نانوساختار  کردن  نانوبلوری  عملیات  توسط  که  سطح 
اندازه گلوله ها و همچنین مدت زمان فرآیند بستگی دارد. با استفاده 
از عملیات نانوبلوری کردن سطحی با اندازه دانه های نانو تشكیل 
حد  در  دانه ها  اندازه  میانی  ناحیه  در  که  حالیست  در  این  می شود 
میكرون تبدیل می شود و ناحیه بالک نمونه بدون تاثیر باقی می ماند.  
طبق تحقیقی که لی ون  و همكارانش]27[  انجام دادند به این نتیجه 
رسیدند که با اعمال فرآیند نانوبلوری کردن بر روی سطح نمونه، 
درصد سطحی که توسط میكروحفره ها پوشیده شده است به میزان 
دو تا 3 برابر نسبت به نمونه ای که عملیات نانوبلوری کردن بر روی 
آن انجام نشده است افزایش می یابد همانطور که ملاحظه می گردد

و  شده  رسم  می شود(  استفاده  زبری  پارامترهای  آوردن  دست  به 
تعداد تقاطع با این خط برای هر نمونه محاسبه شده است. همچنین 
ضخامت  شدو  استفاده  از  نمونه ها،  ضخامت  گیری  اندازه  جهت 
نمونه ها در 5 نقطه مختلف اندازه گیری شده و میانگین اعداد به 

عنوان ضخامت نمونه ها گزارش شد.

3- نتایج و بحث
3-1- تعیین نانوبلوری شدن سطح

همانطور که بیان شد جهت تعیین نانوبلوری شدن سطح از طیف 
سطح  ایكس  اشعه  تفرق  طیف  شد.  استفاده  ایكس  اشعه  تفرق 
دیده   3 شكل  در  شده  نانوبلوری  نمونه  سطح  و  اولیه  آلومینیم 
شده  استفاده  مختلف  تحقیقات  در  روش  این  اینكه  با  می شود. 
است و ایجاد لایه نانوبلوری مورد بحث قرار گرفته است ولی برای 
 XRD توسط پراش AA1230 اطمینان بیشتر یک نمونه از آلیاژ
بررسی شده است و مشاهده شد که اندازه دانه نمونه ها تا مقدار 15 

نانومتر کاهش یافته است )روش  ویلیامسون- هال(.

3-2-  مورفولوژی و ریزساختار پوشش ها
از  یک  هر  عنصری  نقشه  همراه  به  نمونه ها  مورفولوژی سطحی 
عناصر در شكل 4 آورده شده است. این تصاویر توسط میكروسكوپ 
است.   برابر گرفته شده  بزرگنمایی 1000  در  و  روبشی   الكترونی 
همانطور که ملاحظه می گردد بیشترین ترک-های موجود در نمونه

Y1 شکل 2( گراف زبری نمونه

شکل 3( منحنی تفرق اشعه ایكس از سطح آلومینیم اولیه و 
SMAT شده
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می باشد.  بكنواخت  صورت  به  تقریبا  نمونه ها  در  عناصر  توزیع 
نمونه  در  که  می باشند  امر  این  دهنده ی  نشان  تصاویر  این  و 
همچنین  داردو  وجود  فسفر  و  سیلسیم  مقدار  بیشترین   Y1

نمونه جذب شده اند. این  در  نیز  ذرات  نانو  مقدار  بیشترین 
 هم چنین نتایج کلی حاصل از آنالیز نمونه ها در جدول4 آورده 
توسط  که   Y1 نمونه ی  سیلسیم،  درصد  نظر  از  است.  شده 
فرآیند  پیش  تحت  ساچمه(  )کوچكترین  میلیمتری   2/5 ساچمه 
میزان  بیشترین  دارای  است  گرفته  قرار  کردن  نانوبلوری 
طور  به  مقدار  این  بزرگتر  ساچمه های  در  ولی  است  سیلسیم 
نانوذرات  سیلسیم،  تأمین  است.منبع  یافته  کاهش  محسوسی 
میزان  این که  به  توجه  با  و  می اشد  زمینه  آلومینیم  و   Si3N4

است،  بوده  ثابت  اولیه  آلومینیم  نمونه های  تمامی  در  سیلسیم 
نانوذرات  جذب  برای  معیاری  عنوان  به  آن  از  بتوان  شاید  لذا 
بیشترین  دارای   Y1 نمونه  اساس  همین  بر  کرد.  استفاده 
نظر  از  آن که  خصوص  به  می باشد،  شده  جذب  نانوذرات 
میزان  معیارهای  از  دیگر  یكی  که  نیز  نیتروژن  جذب  میزان 
بیشترین  دارای  نمونه  این  نیز  است  پوشش  در  نانوذره  جذب 
نانوبلوری  فرآیند  پیش  ساچمه  قطر  افزایش  با  و  است  مقدار 
فسفر،  تأمین  منبع  است.  یافته  کاهش  نیتروژن  میزان  کردن 
آن  داخل  در  نمونه ها  که  می باشد  فسفاتی  پایه  الكترولیت 
سایر  از  بیش   Y1 نمونه  نیز  نظر  این  از  شده اند.  پوشش دهی 
در سایر  مقدار  این  حالیكه  در  است  کرده  فسفر جذب  نمونه ها 
نتایج  این  به  توجه  با  پس  است.   بوده  یكسان  تقریباً  نمونه ها 
فرایند  در  گلوله ها  قطر  کاهش  با  که  گرفت  نتیجه  می توان 
سطح  روی  بر  ذرات  نانو  جذب  مقدار  سطح،  کردن  نانوبلوری 
به  منجر  کردن سطح  نانوبلوری  فرآیند  انجام  می یابد.  افزایش 
عناصر  یكنواخت  توزیع  و  فلزی  زمینه  واکنش پذیری  افزایش 
ذرات  نانو  جذب  که  است  شده  گزارش  و  می شود  پوشش  در 
فسفاتی پایه  حمام های  از  بیشتر  سیلیكاتی  پایه  حمام های  در 

است]28[ همچنین جذب نانو ذرات در پوشش پلاسمای الكترولیتی 
با  که  است  شده  گزارش  است]31-29[  شده  گزارش  منابع  در 
ذرات  نانو  مقدار  دهی  پوشش  حمام  در  ذرات  نانو  مقدار  افزایش 
جذب شده در پوشش افزایش می یابد]29, 30[ و با افزایش مقدار 

نانو ذرات نیترید سیلسیم، میكروسختی افزایش می یابد]29[.
در جدول 5 درصد مساحت حفرات موجود بر روی سطح و اندازه 
زاویه ترشوندگی نمونه های مختلف آورده شده است. از نظر درصد 
دارای  تقریباً  نمونه ها  کلیه  بر روی سطح  مساحت حفرات موجود 
مقدار مشابهی بوده اند و نمونه بدون پیش فرآیند نانوبلوری کردن 
نیز تقریباً دارای میزان حفراتی برابر با نمونه هایی که عملیات نانو 
هم چنین  است.  بوده  بود،  شده  انجام  آنها  روی  بر  کردن  بلوری 
نشان  نانوبلوری کردن  فرآیند  پیش  بدون  و  با  نمونه های  مقایسه 
افزایش  موجب  محسوسی  طور  به  فرآیند  پیش  این  که  می دهد 
زاویه ترشوندگی شده است که به دلیل میزان ترک های زیاد موجود 
روبشی  الكترونی  میكروسكوپ  تصاویر  از  که   U نمونه  روی  بر 
مشخص است بوده و همین امر موجب کاهش زاویه ترشوندگی به 

دلیل فرورفتن قطره در ترک-های موجود روی سطح شده است.

کد نمونه ها
درصد مساحت 

حفرات موجود روی 
سطح

زاویه ی تر شوندگی

Y1 11.46 66.97

Y2 10.96 75.12

Y3 12.67 73.61

U 12.71 52.23

کد نمونه ها Al O Si N P

Y1 58.8 31.6 4.6 2.1 2.9
Y2 74.3 23.9 0.1 1.2 0.5
Y3 73.1 24.7 0.8 0.9 0.5
U 71.9 24.7 1.5 1.3 0.6

EDS جدول 4( ترکیب عناصر هریک از نمونه ها در آنالیز

جدول 5( درصد مساحت حفرات موجود بر روی سطح و اندازه زاویه 
ترشوندگی
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تاثیر نانوبلوری کردن سطح بر خواص پوشش اکسیداسیون ریزجرقه بر روی آلومینیم

3-3-  مقاومت به خوردگی نمونه ها 
از  استفاده  با  شده  داده  پوشش  نمونه های  خوردگی  به  مقاومت 
منحنی های  گردید.  ارزیابی  پتانشیودینامیک  پلاریزاسیون  روش 
پلاریزاسیون پتانشیودینامیک نمونه ها در شكل 5 آورده شده است. 
از  که  نمونه ها  ترمودینامیكی  و  سینتیكی  پارامتر های  هم چنین 
آورده   6 جدول  در  است  شده  استخراج  پلاریزاسیون  منحتی های 

شده است.
در مقایسه نمونه های پوشش داده شده و نمونه خام بدون پوشش 
مقاومت  دارای  شده  داده  پوشش  نمونه های  که  می شود  مشاهده 
به  ریزجرقه  اکسیداسیون  پوشش  و  هستند  بیشتری  خوردگی  به 
و  کرده  ایجاد  خورنده  عوامل  برابر  در  را  محافظی  لایه  خوبی 
این  در  است.  داده  افزایش  را  نمونه ها  این  خوردگی  به  مقاومت 
نسبت  نیز  خوردگی  پتانسیل  و  یافته  کاهش   icorr مقدار  نمونه ها 
است که  داده شده  نجیب تر سوق  مقادیر  به سمت  نمونه خام  به 
این امر بدین معنی است که تمایل به خوردگی و همچنین سرعت 
 Rp خوردگی نمونه پوشش داده شده کاهش یافته است. مقایسه
نمونه های با و بدون پیش فرآیند نانوبلوری کردن نشان می دهد که 
به جز در یک مورد )نمونه Y3(  این پیش فرآیند موجب افزایش 
نانوبلوری  نمونه های   هم چنین  است.  شده  خوردگی  به  مقاومت 
شده  همگی دارای شیب آندی تقریباً یكسانی هستند در حالی که 
کاهش  محسوسی  طور  به  شیب  این  نشده  نانوبلوری  نمونه  در 
شده  تشكیل  پوشش  که  است  آن  نشان دهنده  این  و  است  یافته 
عوامل  برابر  در  است  نتوانسته  فرآیند  پیش  این  بدون  نمونه  در 
خورنده مقاومت کرده و شیب شاخه آندی آن کمتر از سایر نمونه ها 
راحتی  به  نانوبلوری شده  نمونه های  است.  لایه پسیو متراکم در 
تشكیل می شود، هنگامی که لایه سرامیكی بالایی مورد حمله قرار 
گیرد و در مكان های ضعیف شكسته شود، یون های فعال موجود 
در محیط خورنده وارد پوشش می شوند و به  فصل مشترک لایه 
نانوکریستالی شده تماس برقرای می کنند. اعتقاد بر این است که 
سطح نانوکریستالی شده دانسیته زیادی از مرزهای دانه دارد که در 
این مرزها لایه پسیو و محافظ تشكیل می شود، بنابراین هنگامی 
که محلول NaCl به درون پوشش نانوبلوری شده نفوذ کند، فیلم 
پسیو و متراکم تشكیل شده باعث تعمیر لایه مانع می شود که این 

امر موجب بهبود مقاومت به خوردگی پوشش می گردد]27[.
به  مقاومت  رفتار  بر  موثر  و  مهم  عوامل  از  یكی  دانه ها  اصلاح 
چند  از  شده  وارد  ضربات  می باشد.  شده  ایجاد  پوشش  خوردگی 
جهت جهت به سطح نمونه ها موجب کاهش اندازه دانه ها در تمامی

به  مقاومت  بهبود  موجب  دانه ها  اندازه  کاهش  می شوند.  نمونه ها 
مقاومت  بهبود  و همچنین موجب  گاما  نزن  زنگ  فولاد  خوردگی 
به خوردگی دما بالای زیرکونیم می شود ]32, 33[. مقدار دانسیته 
عیوب سطحی، میكروکرنش ایجاد شده و همچنین انرژی سطحی 
زیرلایه بر مقاومت به خوردگی پوشش ایجاد شده موثر است. بر 
نمونه  روی  بر  سرد  کار   %23 انجام  شده  انجام  تحقیقات  طبق 
به خوردگی در  بهبود مقاومت  دار موجب  نیوبیم  نزن  فولاد زنگ 
نمک 3/5%  شده این در حالیست که افزایش مقدار تغییر شكل 
تا 50% موجب کاهش مقاومت به خوردگی می-گردد]23[. نشان 
داده شده است که نابجایی های تشكیل شده حین تغییر شكل، تابع 
کار الكترون را کاهش داده که این امر موجب کاهش انرژی مورد 
نیاز برای واکنش های الكتروشیمیایی می گردد.  بنابراین با افزایش 
الكترون  کار  تابع  شده  اعمال  پلاستیک  تغییر شكل  حد  از  بیش 
بیشتر کاهش یافته که این امر موجب کاهش مقاومت به خوردگی 
در تغییر شكل های زیاد می گردد]34, 35[  در نمونه های نانوبلوری 
میلیمتر(   2/5( کوچكتر  ساچمه  توسط  که  نمونه ای  نیز  شده شده 
تحت پیش فرآیند قرار گرفته است )Y1( دارای بیشترین مقاومت 
به خوردگی است و به همین ترتیب با افزایش قطر ساچمه میزان 
مقاومت به خوردگی کاهش یافته است. بنابراین با افزایش شدت 
برخورد ساچمه ها در اثر بزرگ تر شدن قطر آن ها میزان تغییر شكل 
پلاستیک در سطح نمونه ها بیشتر شده و موجب افزایش ترک ها و 
منافذ در پوشش اکسیداسیون ریزجرقه در نتیجه کاهش مقاومت به 
خوردگی آن شده است.  با افزایش قطر گلوله ها در فرآیند نانوبلوری 
کردن مقاومت به خوردگی کاهش می-یابد آنها  دلیل این امر را 
مقدار تنش های باقیمانده زیاد در سطح نمونه نانوبلوری شده  با 
افزایش قطر گلوله ها می باشد]36[.  همچنین مطابق تحقیقی که 
بالوسمی  و همكارانش]37[ انجام دادند، به این نتیجه رسیدند که 
با افزایش قطر گلوله ها حین فرآیند نانوبلوری کردن از 3 میلی متر 
تا 8 میلی متر مقاومت به خوردگی زیرلایه کاهش یافته که دلیل 
این امر افزایش زبری ، میكروکرنش و همچنین افزایش عیوب با 

افزایش قطر گلوله ها ذکر شد.
نكته قابل توجه، سرعت خوردگی بیشتر در نمونه Y3 نسبت به 
سایر نمونه های نانوبلوری شده می باشد که با توجه به میزان جذب 
نانوذره کمتر و تعداد حفرات بیشتر در این نمونه، احتمالًا همین امر 
سبب کاهش مقاومت به خوردگی آن شده است. ضمن این که میزان 
داشته اند مطابقت  هم  با  کاملًا  نانوذره  جذب  و  خوردگی  سرعت 



)1
39

5(
 1

8 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1273

علی اف خضرایی و همکاران

 و جذب نانوذره بیشتر سبب کاهش سرعت خوردگی در نمونه های
 مختلف شده است.  همچنین همانطور که از تصاویر میكروسكوپ
 که از بزرگترین گلوله ها Y3 الكترونی مشاهده می شود در نمونه
افزایش حفره ها  تعداد  است،  استفاده شده  کردن  نانوبلوری   جهت 
 یافته است. مقاومت به خوردگی ضعیف این نمونه را می توان ناشی
اندزه همچنین  و  زیادتر  میكروحفره های  تعداد  همزمان  تاثیر   از 
.دانه های بزرگتر زیرلایه که ناشی از نانوبلوری کردن با استفاده از
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شکل 4( مورفولوژی سطحی نمونه ها به همراه نقشه عنصری هر یک از عناصر

شکل 5( منحنی های پلاریزاسیون پتانشیودینامیک نمونه های مختلف

گلوله های بزرگ می باشد، دانست. هنگامی که از گلوله های بزرگ 
در  مرزدانه ها  چگالی  شود،  استفاده  کردن  نانوبلوری  فرآیند  برای 
سطح کاهش می یابد و کاهش چگالی مرزدانه ها موجب می شود که 
فیلم پسیو تشكیل شده در سطح به اندازه فیلم پسیو تشكیل شده 
بر روی سطح نمونه با اندازه دانه کوچک تر، نجیب و محافظ نباشد. 
با افزایش اندازه دانه ها در سطح نمونه، مقدار جذب یون های کلر در 
سطح نمونه افزایش می یابد که این امر باعث می شود که مقاومت 

به خوردگی به شدت کاهش یابد]38[.

3-4- بررسی زبری سطح نمونه ها
در شكل 6 نمودار میله ای میزان Ra بدست آمده از تست زبری 
و   Pv مقدار  هم چنین  است  شده  آورده  مختلف  نمونه های  برای 
تعداد تقاطع با خط Pv%50 در جدول 7 آورده شده است. نمودار 
طور  به  شده  نانوبلوری  نمونه های  در  که  می دهد  نشان   6 شكل 
طبیعی میزان زبری افزایش یافته است و با افزایش قطر ساچمه ها 
است  یافته  افزایش  تدریج  به  زبری  میزان   Y3 تا   Y1 نمونه  از 
هرچند که اختلاف زبری نمونه های نانوبلوری شده بسیار کم بوده 
و خیلی چشم گیر و قابل تحلیل خاصی نمی باشد. در طی عملیات 
نمونه ها موجب  به سطح  گلوله ها  برخورد  نانوبلوری کردن سطح، 
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شده  ایجاد  کرنش های  همراه  به  زیاد  پلاستیک  شكل های  تغییر 
بر روی سطح  ایجاد شده  نمونه می شود. و مقدار زبری  در سطح 
دارد. بستگی  کردن  نانوبلوری  عملیات  زمان  و  گلوله ها  قطر  به 

المان  روش  توسط  سازی  شبیه  از  حاصل  نتایج  همچنین   .]37[
نشان  شد  انجام   ]40 همكارانش]39,  و  دای   توسط  که  محدود 
مقدار  کردن  نانوبلوری  فرآیند  در  گلوله ها  قطر  افزایش  با  که  داد 
اثر  در  سطح  زبری  مقدار  افزایش  می یابد.   افزایش  سطح  زبری 
نیز  الكترونی  میكروسكوپ  تصاویر  در  گلوله ها  قطر  افزایش 
مشخص است.  در تحقیقی که توسط بالوسمی]37[ و همكارانش 
که  اتمی مشخص شد  نیروی  میكروسكوپ  توسط  نیز  انجام شد 
سطح،  کردن  نانوکریستالی  فرآیند  حین  گلوله  قطر  افزایش  با 
روی  بر  شده  تشیكل  الكترولیتی  پلاسمای  پوشش  زبری  مقدار 
امر  این  دلیل  آنها  می یابد.  افزایش  شده  نانوبلوری  نمونه  سطح 
نانوبلوری  از  ناشی  زیاد  پلاستیک  شكل  تغییر  مقدار  افزایش  را 
همچنین کردند.   عنوان  بزرگتر  قطر  با  گلوله هایی  توسط  کرذن 

ناشی  عیوب  دانسیته  افزایش  و  نقص ها  حضور  اثبات  جهت  آنها 
از نانوبلوری کردن توسط گلوله هایی با قطر های بزرگتر بر روی 
مختلف.  قطرهای  با  گلوله هایی  توسط  شده  نانوبلوری  نمونه های 
افزایش  با  انجام دادند و متوجه شدند  ایكس  آزمایش تفرق اشعه 
قطر گلوله ها مقدار پهنای پیک های طیف تفرق اشعه ایكس بیشتر 
می شود که این امر موید بر حضور عیوب بیشتر در نمونه های نانوبلوری 
شده توسط گلوله هایی با قطرهای بزرگ تر است. که افزایش این 
می شود. سطح  زبری  افزیش  به  منجر  نمونه  سطح  در  عیوب 

 Pv مقدار  چون   )Y3 تا   Y1( شده  نانوبلوری  نمونه های  در 
روی  بر  احتمالًا  است  زیاد  نشده  نانوبلوری  نمونه های  به  نسبت 
  Pv  %50 با خط  تقاطع  تعداد  و  دارد  تأثیر  به خوردگی  مقاومت 
نیز نشان دهنده میزان ترک و حفره بیشتر در نمونه Y3 می باشد 
نمونه  این  خوردگی  سرعت  افزایش  موجب  امر  همین  احتمالًا  و 
مورد مشاهده شد. این  نیز  پلاریزاسیون  نمودار  در  است که  شده 

کد نمونه ها
سرعت خوردگی

)mpy(
Ecorr

(mV vs.SCE)
icorr
(µA)

βa
(V/decade)

βc
(V/decade) Rp

 )Ω.cm2)

نمونه ی بدون پوشش 4.105 -978.1 1.876 405.7E-3 241.3E-3 35066

Y1 0.180 -785.8 0.082 113.9E-3 1.604 563882

Y2 0.331 -734.4 0.151 200.4E-3 3.657 547045

Y3 2.104 -780.5 0.961 151.3E-3 5.936 66750

U 0.196 -652.3 0.089 91.37E-3 2.577 431076

جدول 6( پارامتر های سینتیكی و ترمودینامیكی نمونه ها استخراج شده از منحنی های پلاریزاسیون

شکل 6( نمودار میله ای فاکتورهای مختلف تست زبری برای 
نمونه های مختلف

کد نمونه ها Pv تعداد تقاطع پروفیل 
Pv %50 با خط

ضخامت پوشش
)µm)

Y1 -12 9 11.5

Y2 -19 8 9

Y3 -9 14 7.2

U -3.4 25 2.5

Pv%50 و تعداد تقاطع با خط Pv جدول 7( مقدار
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در حالی که در نمونه های Y1 و Y2 این میزان به طور محسوسی 
کاهش داشته و موجب افزایش مقاومت به خوردگی این نمونه ها 
شده است. بنابراین در نمونه های نانوبلوری شده روند تغییرات تعداد 
تقاطع با خط Pv %50  همسو با مقاومت به خوردگی است 
در حالیکه در نمونه نانوبلوری نشده چون مقدار Pv کم 
است این مقدار تأثیر خاصی نداشته است.هم چنین بررسی 
میزان ضخامت پوشش ها نشان دهنده تأثیر پیش فرآیند نانوبلوری 
در افزایش انرژی سطحی و سینتیک رشد پوشش بوده است و بدین 
نانوبلوری شده دارای ضخامت پوشش بیشتری  ترتیب نمونه های 
است. شدن  نانوبلوری  فرآیند  پیش  بدون  نمونه  با  مقایسه  در 

4- نتیجه گیری
نشان  نانوبلوری کردن  فرآیند  پیش  بدون  و  با  نمونه های  مقایسه 
افزایش  موجب  محسوسی  طور  به  فرآیند  پیش  این  که  می دهد 
زاویه ترشوندگی شده است که به دلیل میزان ترک های زیاد موجود 
روبشی  الكترونی  میكروسكوپ  تصاویر  از  که   U نمونه  روی  بر 
زاویه ترشوندگی  امر موجب کاهش  بوده و همین  مشخص است 
به دلیل فرورفتن قطره در ترک های موجود روی سطح شده است.  
در مقایسه نمونه های پوشش داده شده و نمونه خام بدون پوشش 
مشاهده می شود که نمونه های پوشش داده شده دارای مقاومت به 
خوردگی بیشتری هستند و پوشش اکسیداسیون ریزجرقه به خوبی 
لایه محافظی را در برابر عوامل خورنده ایجاد کرده و مقاومت به 
خوردگی این نمونه ها را افزایش داده است. در نمونه های نانوبلوری 
شده نیز نمونه ای که توسط ساچمه کوچكتر )2/5 میلیمتر( تحت 
این پیش فرآیند قرار گرفته است )Y1( دارای بیشترین مقاومت 
به خوردگی است و به همین ترتیب با افزایش قطر ساچمه میزان 
مقاومت به خوردگی کاهش یافته است. بنابراین با افزایش شدت 
تغییر  میزان  آن ها  قطر  شدن  بزرگ تر  اثر  در  ساچمه ها  برخورد 
افزایش  موجب  و  شده  بیشتر  نمونه ها  سطح  در  پلاستیک  شكل 
نتیجه  در  و  ریزجرقه  اکسیداسیون  پوشش  در  منافذ  و  ترک ها 
کاهش مقاومت به خوردگی آن شده است. هم چنین بررسی میزان 
ضخامت پوشش ها نشان دهنده تأثیر پیش فرآیند نانوبلوری کردن 
در افزایش انرژی سطحی و سینتیک رشد پوشش بوده است و بدین 
نانوبلوری شده دارای ضخامت پوشش بیشتری  ترتیب نمونه های 
می باشد. کردن  نانوبلوری  فرآیند  پیش  بدون  نمونه  با  مقایسه  در 
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