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   ٥:١:٣، Al/Mg/Ti يژل بـا دو نسـبت مـول    -سـل  فراينـد با اسـتفاده از   Al2O3/MgO/TiO2خلوط م يفلز يدهاين پژوهش، اکسيدر ا -چكيده 
کروسـکوپ  يپوشش با دسـتگاه م  يو رفتار خوردگ يفاز تحليلسطح،  يمورفولوژ. پوشش داده شد AA1100م ينيه آلوميرلايز يبر رو ٥/٢: ٣:٤و 

مـورد   wt% NaCl 3.5در محلول ) EIS( ييايميامپدانس الکتروش ينگار فيط يها يريگ و اندازه) XRD(کس ي، تفرق اشعه ا)SEM( يروبش يالکترون
 ـترت افته بهيپوشش  يها نمونه يعامل يها وندها و گروهي، نوع پگرماييرفتار . قرار گرفت يابيارز و آزمـون   TG-DTA گرمـايي  تحليـل ب توسـط  ي

ش تخلخل يگراد باعث افزا يدرجه سانت ٤٥0 يدر دما گرماييات يشان داد که عملج نينتا. مورد مطالعه قرار گرفت) FTIR(مادون قرمز  ينگار فيط
  يافته بـا نسـبت مـول   ينمونه پوشش  يبرا ين مقاومت به خوردگيبهتر. شود يم يت باعث کاهش مقاومت به خوردگيو ترک پوشش شده و در نها

Al/Mg/Ti شـدن و کـاهش    بلـوري باعـث   گرماييات يبوده و عمل غيربلورين نمونه ياساختار . دست آمد به گرماييات يو بدون عمل ٥:١:٣ برابر با
  .شود يم يمقاومت به خوردگ
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Abstract: In this study, mixed metal oxides Al2O3/MgO/TiO2 coatings with Al/Mg/Ti ratios of 5:1:3 and 2.5:3:4 were coated 

on AA1100 aluminum by sol-gel method. The surface morphology, phase analysis and the corrosion behavior of the 

Al2O3/MgO/TiO2 coatings were characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), and 

electrochemical impedance spectroscopy measurements (EIS) in 3.5 wt.% NaCl solution. The thermal behaviors, the bonds 

configuration, and functional groups of the coated samples were studied by thermo-gravimetric and differential thermal analysis 

(TG-DTA) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), respectively. The results demonstrated that heat treatment at  

450 °C caused an increase in porosity and coating cracking, finally leading to the decrease of corrosion resistance. The best 

corrosion resistance was achieved for the sample with Al/Mg/Ti molar ratio of 5:1:3 without any heat treatment. The structure of 

this sample was amorphous, and heat treatment resulted in crystallization and decrease of the corrosion resistance.  
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  مقدمه -١

اژهـا در  ير آليم و سـا يزيم، مس، منينيمانند آهن، آلوم يفلزات  
ها  روگاهيما، ني، هواپييايدر يها مثل سازه يهزاران ساختار صنعت

ل ي ـدل ن فلـزات بـه  ي ـکـه ا  يدر حـال . شـوند  ياسـتفاده م ـ  غيره و
بـالا   يخود مثل استحکام و سخت يکيو مکان يکيزيف يها يژگيو
 يهـا  طيدر مح ـ يار مستعد به خوردگين حال بسي، در عاندديمف

 Al2O3و يه پسيم با داشتن لاينيعنوان مثال آلوم مختلف هستند، به
شـدت دچـار    د بـه ي ـون کلراي ـ يخورنـده حـاو   يهـا  طيدر مح

هـاي جلـوگيري از خـوردگي     يکـي از راه ]. ١[شـود   خوردگي مي
 اکسـيدهاي . فلزات، اعمال پوشش اکسيدهاي فلزي مخلوط است

بـالا در   گرمـايي  يداري ـخاص و پا يا مورفولوژمخلوط ب يفلز
ــهيزم ــد  ييهــا ن ــوم پزشــکگرحــسمانن ــ، الکترونيهــا، عل ک، ي

مقـاوم بـه    يسـطح  يهـا  و پوشـش  يل انـرژ يهـا، تبـد   کيسرام
 ،]٤[ SnO2–RuO2–IrO2 ].٣و٢[دارند خوردگي کاربردهاي زيادي 

TiO2–ZrO2 ]٥[، PdO/SnO2 ]٦[، TiO2/SiO2 ]٧[،]TiO2/Al2O3 ٨[، 
شــده در  توليــدمخلــوط  يد فلــزياکســ يهــا جملــه پوشــشاز 

 ـا. اند رياخ يها سال تـوان بـه    يرا م ـ يدياکس ـ يهـا  ن پوشـش ي

، رسـوب  ]٩[هاي مختلف از قبيـل رسـوب فيزيکـي بخـار      روش
و ] ٩[، رسوب الکتروشيميايي، پاشش پلاسـما  ]١٠[شيميايي بخار 

ژل  - هـا، تکنيـک سـل    از ميـان ايـن روش  . ژل اعمال کـرد  - سل
هـاي  لايـه ي کم هزينه با دماي پايين اسـت کـه بـراي توليـد     روش

مزايـاي  . شـود  متراکم و يکنواخت روي زيرلايه فلزي استفاده مـي 
هـاي   ژل نسـبت بـه سـاير روش    - دهي به روش سل ديگر پوشش

پـذير بـودن، دمـاي     شده، سادگي روش، انعطـاف  ياددهي  پوشش
ن و گ ـص همبـالا، خـوا   بـازده گذاري کم و  پايين واکنش، سرمايه

  يکنواخت محصول و کنترل آسان پارامترهـاي مـؤثر بـر آن اسـت     
ژل اکسـيدهاي فلـزي مخلـوط از     - سـل  توليددر ]. ١٢و١١و  ٥[

شـود و   عنـوان پـيش مـاده اسـتفاده مـي      آلکوکسيدهاي فلـزي بـه  
هـاي   دهـي براسـاس اصـول واکـنش     سازي محلـول پوشـش   آماده

. پـذيرد  يهيدروليز و تـراکم در يـک محلـول الکلـي صـورت م ـ     
 وابسـته بـه   شـدت  بـه  فلزي مخلوط اکسيدهايخواص ساختاري 

 حلال،، هاي آلکوکسيدي پيش ماده ترکيب و ماهيت ،توليد شرايط
ــل ــده عامـ ــدروليز، چگالنـ ــرايط هيـ ــت  ژلا و شـ ــيون اسـ   سـ

 توان ژل مي - هايي که به روش سل از جمله پوشش]. ١٤و١٣ ، ۱[



  ١٩    ١٣٩٣پاييز ، ٢، شمارة ۳۳، سال مواد پيشرفته در مهندسي

  )درصد وزني(يوم مورد استفاده در اين مطالعه آلومين ١١٠٠ترکيب شيميايي آلياژ  -١جدول 

 ميسيليس کلين  ميتانيت يرو  آهن  مس  منگنز ميزيمن مينيآلوم

١٨٣/٠  ٠٠١/٠  ٠٠٥/٠  ٠١/٠  ٥٥١/٠  ٠١٢٦/٠  ٠٢٢/٠  ٠٦٩/٠ ١٤٦٤/٩٩  

  
و  يد فلـز ياکس ـ يهـا  م اعمال کرد، پوشـش ينيه آلوميرلايز يرو
ژل  -لس ـ يدياکس يها پوشش ].١[است  يمعدن -يآل يديبريه

 ــ ــد س ــ] ١٥[کا يليمانن ــرکونيز-کايليو س ــرلايز يرو] ١٦[ا ي ه ي
گـر  يد يرو] ١٨[ا يتانيت -کايليو س] ١٧[ا يسر -ايتانيم و تينيآلوم

 ـ، پايعـال  يخواص حفاظت ي،فلز يها هيرلايز و  ييايميش ـ يداري
 خورنده از خود نشان يها طيدر مح ييبالا يمقاومت به خوردگ

  .دهند يم
مخلوط  يفلز يدهايپوشش اکس توليد، ن مطالعهيهدف از ا

Al2O3/MgO/TiO2 م و ينيه آلـوم يرلايز يژل رو -به روش سل
 يرو گرمـايي ات ي ـواکنشـگرها و عمل  ياثر نسـبت مـول   يبررس

 ٥/٣م يد سـد ي ـن پوشـش در محلـول کلر  ي ـا يعملکرد خوردگ
  .درصد است

  

 يشگاهيروش آزما -٢

  AA1100م ينيه آلوميرلايز يساز آماده -١-٢
بـا   ١١٠٠هاي مورد اسـتفاده در ايـن مطالعـه از آلـومينيم      نهنمو   

 ٣ × ٣/١ × ٣/٠و بـا ابعـاد   ) ١(ترکيب شيميايي مطـابق بـا جـدول    
دست آوردن سـطحي صـاف و    براي به. مترمکعب تهيه شدند سانتي

ا ب ـهـاي آلـومينيم    مناسب براي چسبندگي بهتر پوشش، سطح نمونه
يکنواخت شدن سـطح،  پس از صاف و . پرداخت شد ٤٠٠٠باده نس

مـدت ده   ها بـه  در مرحله بعد، نمونه. ها شسته و خشک شدند نمونه
درصـد قـرار    ١٠ NaOHدقيقه در حمام اولتراسـونيک بـا محلـول    

هـا بـا آب   هـا در محلـول سـل، آن    پيش از قرار دادن نمونه. گرفتند
  ].١٤[ طور کامل خشک شدند مقطر شستشو و به

  
  ها سل يساز آماده -٢-٢
 Al:Mg:Tiاز  يب با دو نسـبت مـول  يترت به S2و  S1 يها سل   

با نسبت  S1ه سل يجهت ته. ه شدنديته ٥:٣:٤/٢و  ٥:١:٣ برابر با

م در ينيتـرات آلـوم  يمول ن يليم ٥، ابتدا  = ٥:١:٣Al:Mg:Ti يمول
مـول   يل ـيم ٣سپس  .شدقه حل يدق ٥مدت  تر اتانول بهيل يليم ٦٠

قه هـم  يدق ٣٠مدت  اضافه و بهم به محلول يتانيد تيزوپروپوکسايا
 ـپا بـراي ل اسـتون  يتر استيل يليم ٣/٠پس از آن، . زده شد  يداري
ک سـاعت  ي ـمـدت   اضافه و کـل محلـول بـه    محلول بالاسل به 

مـول   يل ـيم ١ ،جداگانـه  يسپس در ارلن). ١محلول (مخلوط شد 
بـه  تر اتانول حل و تا انحلال کامـل  يل يليم ٢٠م در يزيترات منين

بـا هـم    ٢و ١ت محلـول  ي ـدر نها). ٢محلول ( ده شدآن زمان دا
ک بـه  يتريد نيتر اسيل يليم ٠٤/٠پس از اضافه کردن  .شدمخلوط 
در بشر  ييک ساعت هم زده و سل نهايمدت  بهمحلول محلول، 
  ].١٩[ گرفتقرار  يا سر بسته

ــراي ــته بـ ــل يـ ــول   S2ه سـ ــبت مـ ــا نسـ ــاوت يبـ   متفـ
٥/٢: ٣:٤Al:Mg:Ti =   ١٩[ شدلا عمل قاً به روش بايدقنيز.[  

  
  وري دهي به روش غوطه پوشش فرايند -٣-٢
استفاده  dip coatingاز دستگاه  يور غوطه فرايندانجام  براي   

ه به شـکل  يمتر بر ثان يليم ١ يبيها را با سرعت تقر شد که نمونه
عمـل  . نمـود  يوارد سل و بـا همـان سـرعت خـارج م ـ     يعمود
ها  نمونه يور غوطه ير طد يبار متوال چهارها  نمونه يساز خارج

پوشش داده شده در آون و  يها نمونه. در محلول سل تکرار شد
و ] ٢٠[ساعت خشک  ١مدت  گراد به يدرجه سانت ١٠٠ يدر دما
  سـاعت در کـوره آنيـل     ٢مـدت   گـراد بـه   يسـانت  ٤٥٠ يدر دما
گراد بـر   يدرجه سانت ١٠ يش کوره رويآهنگ گرما]. ١٤[شدند 

  .شدم يقه تنظيدق
  
  ها يابي نمونه مشخصه -٤-٢
مخلــــوط  يفلــــز يدهايپوشــــش اکســــ يمورفولــــوژ   

Al2O3/TiO2/MgO  بـه وسـيله   گرمـايي ات ي ـقبل و بعـد از عمل 
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 CamScan 2300دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشـي مـدل  

MV  كاتد گـرم توسـط رشـته تنگسـتني      با منبع تأمين الكترون
در داخـل   نمونـه  پـس از قـرار دادن  . قرار گرفـت  يابيمورد ارز

 يلو ولت با آشکارسـاز يک ١٥ط خلاء در ولتاژ يدستگاه، در شرا
ر يتصــاو يبرگشــت يهــا ه و الکتــرونيــثانو يهــا الکتــرون

 .ه شـد يمختلف ته يينما از سطح پوشش با بزرگ يکروسکوپيم
مخلـوط   يفلـز  يدهاياکس ـ يها فازها در پوشش ييشناسا براي

Al2O3/MgO/TiO2 ش يآزمـا  ،يگرمـاي ات ي ـ، قبل و بعـد از عمل
پوشـش داده شـده انجـام     يهـا نمونه يکس بر رويپراش پرتو ا

کس مدل يپرتو ا يسنج ن منظور از دستگاه پراشيا يبرا. گرفت
D8 Bruker يکل ـيلتـر ن يو ف يساخت شرکت آلمان با هدف مس 
 ١٥٤/٠ کـس بـا طـول مـوج    ين دستگاه اشعه ايدر ا. استفاده شد

 ٢٠آمپـر در بـازه    يليم ٤٠ان يلو ولت و جريک ٤٠ ژولتا ،نانومتر
ه مـورد اسـتفاده قـرار    يدرجه بر ثان ٠١/٠درجه با سرعت  ٧٠تا 

ز توسـط  يکس نيپرتو ا يپراش سنج يالگوها يفازشناس. گرفت
  انجام شد 1.0dنسخه  Pert HighScore Xافزار  نرم

روشي سودمند براي شناسايي ترکيبات آلـي و   FTIR تحليل   
از ايـن روش بـراي تعيـين طـول     . اسـت ها هاي عاملي آن گروه
ايـن  . شـود  هاي مختلف نور پيوندهاي شيميايي استفاده مـي  موج

 .دهـد  اي طول مـوج متفـاوتي را ارائـه مـي     براي هر ماده تحليل
سـاخت   TENSOR 27ها با دستگاه مدل  سل FTIR يها يبررس

  .کشور آلمان انجام شد
پوشـش   يهـا  نمونـه  يو تحولات فـاز  گرماييمطالعه رفتار 

ــي ــه ح ــن عمليافت ــاييات ي ــآن گرم ــتگاه ي ــتفاده از دس ــا اس   ل، ب
TG-DTA  409مــدل PC Luxx  ســاخت کشــور آلمــان انجــام

، يافتراق گرمايي يها تحليلطور همزمان  ن دستگاه بهيا. پذيرفت
DTA رات وزن، ييو تغTG تحـول فازهـا    ين دمـا يـي تع يرا برا

پـودر  خشـک و بـه    هـا نمونـه ها،  ه سليپس از ته. دهد ينشان م
 يقه از دمـا يدرجه بر دق ٢ش يسپس با نرخ گرما شدند ول يتبد
  .قرار گرفتند تحليل موردگراد  يدرجه سانت ٧٠٠ يط تا دمايمح

افتـه  يم پوشش ينيآلوم يها نمونه يخواص خوردگ يابيارز براي
 يمـول  يهـا  با نسبت Al2O3/TiO2/MgOمخلوط  يد فلزيبا اکس

نگـاري   طيـف ، آزمـون  ييگرمـا ات ير عمليتأث يمتفاوت و بررس
ن آزمـون از دسـتگاه   ي ـدر ا. انجام شـد  امپدانس الکترو شيميايي

محصــول شــرکت  A٢٦٣Mگالوانواســتات مــدل /واســتاتيپتانس
EG&G  در محدوده فرکـانس  کننده پاسخ فرکانس  تحليلک يو

حـول  ولـت   يل ـيم ١٠و با دامنه هرتز  يليم ١٠تا لو هرتز يک ١٠٠
م يد سـد ي ـدرصـد کلر  ٥/٣محلول . شداستفاده  پتانسيل مدار باز

ط، الکتـرود مرجـع الکتـرود کالومـل فـوق اشـباع       يمح يدر دما
)SCE (پوشـش داده   يه فلـز ي ـرلاين و زيپلات يو الکترود کمک

ن آزمـون  ي ـدر ا .در نظر گرفتـه شـد   يعنوان الکترود کار شده به
ط يهـا در معـرض مح ـ   مترمربع از سطح مقطع نمونـه  يسانت يک

 يآن کـاملاً بـا اپوکس ـ   يهـا  ه قسـمت يو بق فتخورنده قرار گر
سـاعت در محلـول    ٦مـدت   بـه  هـا  نمونهن يچنهم. پوشانده شد

از . دار برسـند ي ـور شـدند تـا بـه حالـت پا     م غوطـه يد سـد يکلر
 ينگـار  في ـط نتـايج منظور تحليل  به  ZSimpWin 3.22افزار نرم

  .استفاده شد ييايميامپدانس الکتروش
  

  نتايج و بحث -٣
  TG-DTA ييل گرمايتحل -١-٣

 يپودرهـا  ي، رفتـار حرارت ـ )٢(و ) ١( يهـا  با توجه به شکل   
ج يتـوان بـا اسـتفاده از نتـا     يرا م ـ S2و  S1بدست آمـده از سـل   

در . قـرار داد  يابي ـمـورد ارز  TG-DTA يز حرارتيحاصل از آنال
 يبدست آمـده در دماهـا   يپودرها يه حرارتيهر دو شکل، تجز

   ياد سه مرحلـه دارد و رونـد مشـابه   گريدرجه سانت ٤٠٠کمتر از 
  دهنـد کـه مرحلـه اول     ينمودارهـا نشـان م ـ  . دهنـد  يرا نشان م

  گراد مطـابق بــا  يدرجــه سـانت  ١٢٠تـا   ٣٠ يکـاهش وزن از دمـا  
  بـه حـذف آب و الکـل جـذب شـده       يجير تـدر يند گرماگيفرآ

 ـ   يمربوط م يکيزيبه طور ف   درصـد   ٣٥ يشود که بـا کـاهش وزن
  ييمرحلــه دوم در محــدوده دمــا. ســتهمــراه ا TG يدر منحنــ

توانــد مربــوط بــه واکــنش  يگراد مــيدرجــه ســانت ٢٥٠تــا  ١٥٠
 ـ يه و سوختن ترکياز تجز يناش يگرمازا  ـ  يبـات آل  يو مـواد آل

 ـ    ي ـند تولين فرآيل شده در حيتشک   يد باشـد کـه بـا کـاهش وزن
  درجـه  ٣٧٠تـا   ٣٢٠مرحلـه سـوم از   . درصد همـراه اسـت   ١٠
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  .S1دست آمده از سل  هپودر ب يبرا TG-DTA گرمايي تحليلتست ج حاصل از ينتا -١شکل 

  

  
  .S2دست آمده از سل  هپودر ب يبرا TG-DTA آناليز حرارتيج حاصل از تست ينتا -٢شکل 

  
درجه سانتيگراد مشـخص   ٣٤٧سانتيگراد که با يک پيک گرما زا در 

شده، احتمالاً مربوط به شکسـتن ليگانـدهاي کمـپلکس حاصـل از     
هاي استيل استون و حذف آنها از سيستم و همچنين تغيير فـاز  پيوند

کليـه   DTAدر منحنـي  . باشـد  ساختار از آمورف بـه کريسـتالي مـي   
هاي تشکيل شده در حـين فرآينـد قبـل از     ترکيبات آلي و کمپلکس

شـوند تـا جـايي     درجه سانتيگراد تجزيه و از سيستم خارج مي ٤٠٠
هيچگونـه پيـک گرمـا زا يـا      درجه سـانتيگراد  ٤٠٠که بعد از دماي 

  ].٢١- ٢٢[شود  گرماگير واضحي در نمودار مشاهده نمي
و  S2و  S1هــر دو نمونــه پــودر  TG-DTAطبــق نتــايج تســت    

دماهاي عمليات حرارتي بالا ميکـرو سـاختار   (خواص آلياژ آلومينيم 
درجـه سـانتيگراد را بـه     ٤٥٠، دماي )دهند اوليه آلومينيم را تغيير مي

مناسب عمليات حرارتي انتخـاب گرديـد تـا اثـر آن را      عنوان دماي
ــل   ــش س ــوردگي پوش ــواص خ  Al2O3/TiO2/MgOژل  - روي خ

ــود  ــي شــ ــومينيم بررســ ــه آلــ ــده روي زيرلايــ ــال شــ  .اعمــ
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  .ها براي انجام آزمايشآماده شده  يها نمونه يمعرف -٢جدول 

  گرماييات يبدون عمل S1افته در سل ي م پوششينيه آلوميرلايز  ١نمونه 

  گرماييات يبدون عمل S2افته در سل ي م پوششينيه آلوميرلايز  ٢ ونهنم

  شده گرماييات يعمل S1افته در سل ي م پوششينيه آلوميرلايز  ٣ نمونه

  شده گرماييات يعمل S2افته در سل ي م پوششينيه آلوميرلايز  ٤نمونه 

  

  
  .S2سل  )ب(و  S1سل ) الف( FTIR تحليلنمودار حاصل از  -٣شکل 

 

  FTIR تحليل -٢-٣
در  FTIRبا استفاده از تسـت   S2و  S1هاي  نتايج بررسي سل   

محـدوده  . هر دو نمودار روند مشابهي دارنـد . آمده است )٣(شکل 
ــک از  ــا  ٢٨٠٠ cm-1پي ــروه   ٣٥٠٠ت ــور گ ــر حض ــت ب ــاي  دلال ه

ــل   ــيل مثــ و  TiO(OH)و  AlO(OH) ،MgO(OH)هيدروکســ
پيک بعدي تقريبـاً  . تساختار سل اس مانده در چنين آب باقي هم
پيـک  . هاي آلکيـل اسـت   دلالت بر حضور گروه ١٤٠٠ cm-1 در

-Al-O-C ،Mgدهنده پيوندهاي  نشان ١٠٥٠ cm-1ايجاد شده در 

O-C  وTi-O-C هاي زير  حضور پيک. استcm-1 علت  به ١٠٠٠
ــا Al-O, Ti-O, Mg-Oپيونــــدهاي فلــــزي مثــــل    و يــ

Al-O-Mg, Al-O-Ti, Mg-O-Ti ــت ــدت  . اس ــاوت در ش تف
علت متفاوت بودن تعداد پيوندها و  نيز به S2و  S1هاي سل  پيک
علت تفاوت در نسـبت مـولي    هاي هيدروکسيل و آلکيل به گروه

ــا در ســل واکــنش ــس ]. ٢٣و٢١[اســت  S2و  S1گره ــن پ از اي
هاي تهيه شده طبق جـدول   منظور انجام ساير آزمايشات نمونه به
  .شوند ري مينام گذا) ٢(

 الف

 ب
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هاي  نمونه و )ب و د( گرماييقبل و بعد از عمليات  S1يافته در سل  هاي آلومينيم پوشش نتايج آزمون پراش پرتو ايکس نمونه -٤شکل 

  .)الف و ج( گرماييقبل و بعد از عمليات  S2يافته در سل  آلومينيم پوشش
  

  آزمون پراش اشعه ايكس -٣-٣

پـراش پرتـو ايكـس را بـراي زيرلايـه      نتايج آزمون ) ٤(شكل    
، قبـل و بعـد از عمليـات    S2و  S1آلومينيم پوشش يافتـه در سـل   

سـنجي از   بازه تغييرات زاويه در اين طيـف . دهد نشان مي گرمايي
هـا در   پيـک  گرمـايي بـا انجـام عمليـات    . درجه اسـت  ٧٠تا  ٢٠

شـوند کـه علـت آن     تر مـي  نمودارها ظاهر و شدتشان بيشتر و تيز
نشـان   XRDنتايج . است بلوريبه  غيربلورير ريز ساختار از تغيي
 غيربلـوري نشـده،   گرمـايي دهد که هـر دو پوشـش عمليـات     مي

درجـه   ٤٥٠شده در دماي  گرماييهاي عمليات  هستند، اما پوشش
، MgAl2O4 ،Ti3O5دارنـد و فازهـاي    بلـوري گراد سـاختار   سانتي
Al2Ti  وAl2O3 هاي ظـاهر   يکچنين شدت پهم. شوند تشکيل مي

بيشتر از شدت  S1شده براي زيرلايه آلومينيم پوشش يافته در سل 
تغييـر  . اسـت  S2هاي زيرلايه آلومينيم پوشش يافتـه در سـل    پيک

را  بلــوريبـه   غيربلــورياز  Al2O3/MgO/TiO2سـاختار پوشـش   
  .کنند تأييد مي TG-DTAو  XRDنتايج 

  

  يرفتار خوردگ يبررس -٤-٣
  اري امپدانس الکتروشيميايينگ آزمون طيف -١-٤-٣

ست، يکوئينا يها يب منحنيترت به) ٧(و ) ٦(، )٥( يها شکل  

را  S2و  S1افته در سـل  ي م پوششينيآلوم يها فاز نمونه -بد و بد
د ي ـدرصـد کلر  ٥/٣در محلـول   گرمـايي ات ي ـقبل و بعد از عمل

EIS يهـا  طبـق داده . دهنـد  ينشان م ميسد
) ٣(کـه در جـدول    ٢

ات ي ـبـدون عمل  S1افته در سل ي نمونه پوشش، مرتب شده است
را نسـبت بـه    ين مقاومـت بـه خـوردگ   يبهتر) ١نمونه ( گرمايي

 )٢نمونـه  ( گرماييات يبدون عمل S2افته در سل ينمونه پوشش 
 گرمـايي ات يعمل S2و  S1افته در سل يپوشش  يها دارد و نمونه

 ٢و  ١ يهـا  ب بعـد از نمونـه  ي ـترت بـه ) ٤و  ٣ يهـا  نمونـه (شده 
 ١دست آمـده در نمونـه    هب غيربلوريساختار . اند  شده يبند رتبه
  .دارد يترکم يوب ساختاريو ع يونيت يهدا

افـزار  شده توسـط نـرم   يساز هيمدار معادل شب) ٨(در شکل   
ZsimpWin مـي افته مشاهده يم پوشش ينيآلوم يها نمونه يبرا-

دهد که  يرا نشان م ييايميستم الکتروشين مدار معادل، سيا. شود
ــرلايدر آن ز ــومي ــا پوشــش اکســينيه آل  ق در حــال يعــا يديم ب

ن مـدار  ي ـو امپدانس معادل ا يکياجزاء الکتر. استشدن  خورده
  :ر استيبه شرح ز

    Rs ت اسـت و امپـدانس مقاومـت    يمقاومت محلول الکترول
  :است )١(صورت رابطه خالص به 

)١  (  RZ R=  

 الف

 ب

 ج

 د
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  .ميد سديدرصد کلر ٥/٣در محلول  ٤و  ٣، ٢، ١ يها ست نمونهيکوئينا يهاينمنح -٥شکل 

  

  

  .ميد سديدرصد کلر ٥/٣در محلول  ٤و  ٣، ٢، ١ يها بد نمونه يهايمنحن -٦شکل 

  

  

  .ميد سديدرصد کلر ٥/٣در محلول  ٤و  ٣، ٢، ١ يها فاز نمونه-بد يهايمنحن -٧شکل 

 فرکانس

 نسفرکا
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  .ميد سديدرصد کلر ٥/٣در محلول  ٤و  ٣، ٢، ١ يها امپدانس نمونه يهايج حاصل از منحنينتا -٣جدول 

X2 Rp 
(Ω)  n2 (0<n<1)  Y0 Qdl 

(Ω-1Sn)  
Rsf 
(Ω) n1 (0<n<1)  Y0 Qsf 

(Ω-1Sn) Rs (Ω) Sample 

٣-E٦  ١١٥/١E٧  ٧٣٣٦/٠  ٣٦٠/١-E٣  ٠٨٠/٩E٦ ٩١٤٣/٠  ٧٠٥/٧-E١نمونه ١٢/٩  ٥١٥/١  
٣-E٥  ٦٩١/٢E٦ ٧٣٣٢/٠  ٧٩٥/٤-E٣  ٥٨٣/٢E٦ ٩١٤٥/٠  ٦٦٧/٢-E٢نمونه ٢٢/٣  ٢٧٩/٤ 

٣-E٥  ٨٩٧/١E٥ ٨١٠٢/٠  ١٤٩/١-E٣  ٦٦٨/٦E٥ ٩٤٤١/٠  ١٧٠/١-E٣نمونه ٣٠/٥  ٥٣٤/١ 

٣-E٤  ٤٢٠/٢E٤ ٩٥٦٤/٠  ٠٥٧/٣-E٢  ٠٧١/٣E٥ ٩٤٥٦/٠  ١١١/٨-E٤نمونه ١٥/٥  ٣٨٤/١ 

  

  
  .ميدسديصد کلردر ٥/٣افته در محلول يپوشش  يهاامپدانس نمونه يمنحن يکيمدار معادل الکتر -٨شکل 

  
Q  حالتي از عنصر فاز ثابت)CPE(۳ کـه يـک    هنگامي. است

بخشـي بـا يـک خـازن      طور رضايت رفتار ظرفيتي را نتوان به
هاي خوردگي اين حالـت پـيش   فرايندنشان داد که گاهي در 

شـود کـه تـابع     استفاده مي CPEجاي خازن از يک  آيد به مي
ــن عنصـــر   ــادل ايـ ــه امپـــدانس معـ   تعريـــف  )٢(در رابطـ

  ]:١٧[شود  مي

)٢  (  CPE n
0

1
Z

Y ( j )
=

ω
  

سـطح و هـر دو    يکنـواخت يريب غيضـر  nتـانس و  ي، ادم0Yکه 
در شـکل   اسـت  -١ ≥ n ≥١و اند مستقل از فرکانس يها پارامت

)٨(. dlQ  ــت در لا ــاز ثاب ــر ف ــهعنص ــه دوگان ــت  pR،ي مقاوم
سـل   يدياکس ـلايه نـازک  عنصر فاز ثابت در  sfQ،ونيزاسيپلار
  .هستند سل ژل يدياکس لايه نازک مقاومت sfRو ژل

يافتـه در   هـاي پوشـش   ل نمونـه هاي حاصل از مدار معاد داده   
شــده  آورده) ٣(درصــد کلريــد ســديم در جــدول ٥/٣محلــول 

سـت قابـل   هاي نايکوئي منحني) ٥(طور که در شکل  همان. است

بـدون   S1يافته در سل  است، شعاع منحني نمونه پوششمشاهده 
تــر از نمونــه   بســيار بــزرگ  ،)١نمونــه ( گرمــاييعمليــات 

اسـت  ) ٣نمونـه  ( گرمايييات بدون عمل S2يافته در سل  پوشش
 )١نمونـه  (تـر بـراي   دهنده مقاومت پلاريزاسـيون بـيش   که نشان

آن است کـه مقاومـت پلاريزاسـيون بـا      گربياناين مطلب . است
کــاهش در نتيجــه خــوردگي افــزايش  گرمــاييانجــام عمليــات 

نيـز همـين موضـوع صـادق      ٤و  ٢هـاي   در مورد نمونه. يابد مي
، مقاومـت  )٣(در جـدول   EISهـاي   ريگي ـ براساس اندازه. است

قبـل از   S1يافتـه در سـل    پلاريزاسيون زيرلايه آلومينيمي پوشش
اما بـا اعمـال    ،اهم است ٣٦٠/١×١٠٦) ١نمونه ( گرماييعمليات 
) ٣نمونـه  (گـراد   درجـه سـانتي   ٤٥٠در دمـاي   گرماييعمليات 

ــه  ــه  ١٤٩/١×١٠٥مقاومــت پلاريزاســيون ب ــراي زيرلاي اهــم و ب
 گرمــاييقبــل از عمليــات  S2يافتــه در ســل  پوشــش آلــومينيمي

در  گرمـايي با اعمال عمليـات   .اهم است ٧٩٥/٤×١٠٥) ٢نمونه (
مقاومـت پوشـش بـه    ) ٤نمونـه  (گـراد   درجه سـانتي  ٤٥٠دماي 

ــي  ٠٥٧/٣×١٠٤ ــم م ــه در   اه ــد ک ــدوداً  رس ــورد ح ــر دو م ه

 فلز دوگانهه يلا ه نازک سطحیيلا محلول
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  .)د،ه،و( گرماييات يو بعد از عمل )الف،ب،ج(گرماييات يقبل از عمل S1افته در سل ي پوشش يها نمونه SEMر يتصاو -٩شکل 

  
ات ي ـون بعـد از انجـام عمل  يزاسيدرصد کاهش مقاومت پلار ٩٠

  .وجود داشته است گرمايي
دانيم ريزسـاختار و مقاومـت بـه خـوردگي      طور که مي همان   

با خشک کردن . کند ها با انجام عمليات گرمايي تغيير مي پوشش
ــاي ــانتي ١٠٠ پوشــش در آون در دم ــراد  درجــه س پوشــش (گ

ژل حضـور   -هـاي آلـي در پوشـش سـل     هنوز گروه) غيربلوري
هـاي آلـي در حفـظ کشسـاني      سازنده FTIRدارند و طبق نتايج 

در  SEMبــا توجــه بــه تصــاوير . پوشــش کــاملاً مفيــد هســتند
  بنـدي  ، پوشش غيربلوري پوششي با دانـه )١٠(و ) ٩(هاي  شکل

هاي  علت حفظ گروه ار است که بهريز و تقريباً يکنواخت و همو

نيز ايـن پوشـش    XRDآلي، کشساني مناسبي دارد و طبق نتايج 
هـا در آن حـداقل    نيست و تنش کششي و ميکـرو تـرک   لوريب

گـراد منجـر    درجه سانتي ٤٥٠عمليات گرمايي پوشش در . است
بـه انتقـال فازهـاي پوشـش از غيربلـوري بـه بلـوري و حــذف        

هـا و   کششـي را در تشـکيل تـرک    هاي آلي شده که تـنش  گروه
چنـين انبسـاط زيرلايـه فلـزي      هـم . دهنـد  ها افزايش مي تخلخل

آلومينيم در طول فرايند عمليات گرمايي نقش مهمي در افـزايش  
 ييادر مجمـوع ضـريب انبسـاط گرم ـ   . کند تنش کششي ايفا مي

ه يــرلايو ز Al2O3/MgO/TiO2ن پوشــش ســل ژل يمتفــاوت بــ
 ـ بلـوري بـه   غيربلـوري ز م و انتقال فـاز ا ينيآلوم   ن رفـتن يو از ب
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  .)د،ه،و( گرماييو بعد از عمليات  )الف،ب،ج( گرماييقبل از عمليات  S2يافته در سل  هاي پوشش نمونه SEMتصاوير  - ١٠شکل 
  

هاي آلي با ايجاد تـنش کششـي    کشساني پوشش در اثر حذف گروه
وار، در طول فرايند عمليات گرمايي منجـر بـه ايجـاد پوشـش نـاهم     

. شـود  هـا و نقـايص در پوشـش مـي     هاي بسيار ريـز، تخلخـل   ترک
تـوان بـه بلـوري     را مـي  ٤و  ٣هاي  بنابراين رفتار بد خوردگي نمونه

، هدايت يوني و الکتروني خـوب  Al2O3/MgO/TiO2شدن پوشش 
هاي بلوري، انبسـاط زيرلايـه فلـزي آلـومينيم در طـول       اين پوشش

ه انتقال فاز از حالـت غيربلـوري   عمليات گرمايي نسبت داد ک يندافر
به بلوري همراه با تغيير حجم است و باعـث ايجـاد تـنش و توليـد     

لازم به ذکر است هر چه هـدايت  . شود ترک و نقص در پوشش مي
جـايي   يوني پوشش بهتر باشد، در حين انجام تست خوردگي، جابـه 

تر است و  هاي مخرب کلر روي سطح پوشش راحت و هدايت يون
  ].١٨و١٧[گيرد  تري قرار مي معرض آسيب بيش پوشش در

يافتـه در   چنين مقاومت پلاريزاسيون زيرلايـه آلـومينيم پوشـش   هم
ــل  ــيش S1س ــومينيم    ب ــه آل ــيون زيرلاي ــت پلاريزاس ــر از مقاوم ت

 .قبـل و بعـد از عمليـات گرمـايي اسـت      S2يافته در سـل   پوشش
بعـد از   و ٢تقريباً سه برابـر نمونـه    ١مقاومت پلاريزاسيون نمونه 

تقريباً چهـار   ٣اعمال عمليات گرمايي مقاومت پلاريزاسيون نمونه 
دهنـده بهينـه بـودن نسـبت مـولي       اسـت کـه نشـان    ٤برابر نمونه 

اين مطلب با نتـايج  . است S2نسبت به سل  S1واکنشگرهاي سل 
SEM      نيز قابل تأييد است و بـا توجـه بـه تصـاويرSEM   کـه در
يافته در  هاي پوشش شود، نمونه مشاهده مي) ١٠(و ) ٩(هاي  شکل
تـر نسـبت   تر با ناهمواري کم ساختاري ريزتر و يکنواخت S1سل 

گر ترکيب بهينه دارند که بيان S2يافته در سل  هاي پوشش به نمونه
و بهتـر بـودن پوشـش     S1گرهـا در سـل   هاي مولي واکنش نسبت
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بعـد از عمليـات    S2يافتـه در سـل    بنابراين نمونـه پوشـش  . است
بعـد از   S1يافته در سـل   نسبت به نمونه پوشش) ٤نمونه (ايي گرم

نـاهموارتر و پـر از تـرک و تخلخـل     ) ٣نمونـه  (عمليات گرمايي 
تـر محلـول الکتروليـت در    همين امـر موجـب نفـوذ بـيش    . است

پوشش، افزايش ظرفيت لايه دوگانه و در نتيجه افـزايش ناگهـاني   
شترين مقدار خـوردگي  بي ٤که در نمونه  طوري شود به ادميتانس مي

طــور کلــي مقــدار ادميتــانس و مقاومــت  بــه. شــود مشــاهده مــي
پلاريزاسيون نماينده توانايي پوشش براي حفاظـت از زيرلايـه در   

مقادير بالاي مقاومت پلاريزاسيون و مقـادير  . برابر خوردگي است
هـاي   ترتيب نمونه کمِ ادميتانس، بهترين خواص امپدانس اند که به

  ].٢٣و١٧[داراي اين خصوصيات اند  ٤و  ٣، ٢، ١
هـاي بـد قابـل     منحنـي ) ٧(و ) ٦(هـاي   طور که در شـکل  همان   

و  (Z)مشاهده است، سه منطقه فرکانس متفاوت نسبت به امپـدانس  
  هــاي بــالا   منطقــه فرکــانس . کنــيم زاويــه فــاز مشــاهده مــي   

خواص الکترود مرجع و مقاومت محلـول،  ) هرتز ١٠٠٠تر از  بيش(
رفتـار ظرفيتـي و منطقـه بـا     ) هرتـز  ١- ١٠٠٠(کانس مياني منطقه فر

مقـدار بـار انتقـالي در فصـل     ) تـر از يـک هرتـز   کم(فرکانس پايين 
 ٢و ١ ، نمونـه )٧(در شکل . دهد پوشش را نشان مي/مشترک محلول

درجـه در منطقـه فرکـانس     ٧٥يک رفتار پهن ظرفيتي با زاويـه فـاز   
دهنده خواص عايقي مطلوب  مياني دارند که اين رفتار ظرفيتي نشان

 ٤و  ٣هـاي   که نمونـه  در حالي. ها است تر آن پوشش و خوردگي کم
دهنـد و  در اين منطقه فرکانس، رفتار ظرفيتـي از خـود نشـان نمـي    

چنين با استفاده از هم. ها باشدتر آنتواند دليلي بر خوردگي بيش مي
هـاي   نمونـه  هاي پايين براي گيري زاويه فاز در منطقه فرکانس اندازه

توان تراکم پوشـش   اند، مي که رفتار ظرفيتي از خود نشان داده ٢و  ١
) درجـه  ٣٠(بـا بيشـترين زاويـه فـاز      ١بنابراين نمونه . را تخمين زد

  ].٢٣[ترين مقدار خوردگي است داراي بهترين تراکم پوشش و کم
بعد از آزمـون خـوردگي را نشـان     SEMنيز تصاوير  )١١( شکل

طـور قابـل    گـر ايـن اسـت کـه پوشـش بـه      تصاوير بياندهد، اين  مي
. اي مانع از خوردگي فلز در محلول کلريد سديم شـده اسـت   ملاحظه

و هـم   غيربلـوري هـم  ( S1يافتـه در سـل    هاي پوشش چنين نمونههم
تـري  مقدار خـوردگي کـم  ) ٣و نمونه  ١شده، نمونه  گرماييعمليات 

و هـم   غيربلـوري  هـم ( S2يافتـه در سـل    هاي پوشش نسبت به نمونه
طـوري کـه    دارنـد، بـه  ) ٤و نمونـه   ٢شـده، نمونـه    گرمـايي عمليات 

تـرين خـوردگي و تعـداد    و بـيش  ١ترين مقدار خوردگي را نمونه  کم
دار  ها از ديدگاه مقاومت به حفـره  اين پوشش. دارد ٤حفرات را نمونه 

اي در آلياژهـاي   طور کلي خوردگي حفـره  به. اند شدن نيز قابل بررسي
توانـد توسـط فاکتورهـايي مثـل      اي دارد که مي پيچيده فرايندلومينيوم آ

pH       دما، نوع آنيـون مخـرب موجـود در محلـول و يـا خصوصـيات ،
جـذب سـطحي   . شيميايي لايه پسيو تحت تأثير قـرار گيـرد   - فيزيکي

عنـوان   ها در نقايص بـه هاي مهاجم مثل کلريد و نفوذ و تجمع آن يون
 .شـود  اي محسـوب مـي   خـوردگي حفـره  يکي از فاکتورهاي اساسي 

هيــدروليز کــه باعــث کــاهش  فراينــداي در نتيجــه  خــوردگي حفــره
يابد و به نوبه خـود   شود، گسترش مي در برخي نقاط مي pHموضعي 

 اساساً مدت زمـان . کند پسيو شدن مجدد سطح جلوگيري مي فراينداز 
لازم براي آغـازش حفـره وابسـته بـه حالـت اوليـه اکسـيد سـطحي،         

افـزايش  . اکسـيدي و وجـود نقـايص اسـت     لايـه امت و ساختار ضخ
تـر   پتانسيل اعمالي توسط دستگاه پتانسيواستات به سمت مقادير مثبـت 

هاي مهـاجم در منـاطق سـطحي     و در نتيجه آن، بالا رفتن غلظت يون
دار شدن، منجر به تشـکيل حفـره و افـزايش سـرعت      مستعد به حفره

هـاي کلرايـد بـه داخـل شـبکه       يـون از اينـرو،  . شود ها مي رشد حفره
جايگزين شدن يـون کلرايـد بـا يـون اکسـيژن      . کنند اکسيدي نفوذ مي

درون شبکه اکسيدي با افزايش غلظت جاهاي خالي يون آلـومينيم در  
در برابـر انتقـال بـار     لايه نـازک  شبکه کاتيوني، باعث کاهش مقاومت

، جـذب و  تشکيل حفره فراينداز طرف ديگر، در طول . شود يوني مي
هاي کلر در ساختار اکسيدي با افزايش هدايت محيط بيشـتر   نفوذ يون

بـا  . افتـد  در نقايص و عيوب اکسـيد اتفـاق مـي    فرايندشود که اين  مي
روي  Al2O3/MgO/TiO2اکسـيدهاي فلـزي مخلـوط    ايجاد پوشـش  

شـود   زيرلايه آلومينيم دسترسي يون مخرب کلرايد به سطح کمتر مـي 
ان آغـازش حفـره در سـطح بـا تـأخير بيشـتر و       گردد زم ـ و باعث مي

  چنين سرعت رشد کمتري رخ دهد که در نهايـت باعـث افـزايش     هم
شود که ايـن امـر در    هاي داراي پوشش مي مقاومت به خوردگي نمونه

منجر بـه   گرمايياز طرف ديگر، انجام عمليات . مشهود است ١نمونه 
  و شـود مـي  هـاي بسـيار ريـزي    پوششي ناهموار و متخلخل بـا تـرک  
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  .)د( گرماييات يو بعد از عمل )ج( گرماييات يقبل از عمل S2افته در سل ي پوشش يها ، نمونه)ب(
  

تر و باعث کاهش مقاومـت  دسترسي يون مخرب کلريد به سطح بيش
  ].٢٤- ٢٥[شود  تر ميهاي بيش ها و ايجاد حفره به خوردگي پوشش

  

  گيري نتيجه -٤
 Al2O3/MgO/TiO2اعمال پوشـش اکسـيدهاي فلـزي مخلـوط        

ژل با موفقيت انجام  - به روش سل AA1100روي زيرلايه آلومينيم 
عمليات گرمايي پوشش منجـر بـه انتقـال فازهـاي پوشـش از      . شد
ربلــوري بــه بلــوري، انبســاط زيرلايــه فلــزي آلــومينيم، حــذف  غي

پوشش شده که تنش کششي  ساني مومهاي آلي و از بين رفتن  گروه
و لـذا   دهـد  مـي ها و نواقص افـزايش   ها، تخلخل را در تشکيل ترک

بـا افـزايش   . شـود  هاي بسيار ريز ايجاد مـي  پوششي ناهموار با ترک
يافتـه، نفـوذ    آلومينيمي پوششها روي سطح نمونه  ها و ترک تخلخل

يابد کـه در   زيرلايه افزايش مي/ الکتروليت در فصل مشترک پوشش
شــود،  نتيجــه باعــث کــاهش مقاومــت بــه خــوردگي پوشــش مــي

بـا نسـبت مـولي     S1که در نمونه پوشش داده شده در سـل   طوري به
)٥:١:٣ Al:Mg:Ti = (   ــدار ــرين مق ــايي کمت ــات گرم ــدون عملي ب

ــه  ــا نســبت S2پوشــش داده شــده در ســل خــوردگي و در نمون  ب
شـده بيشـترين    گرمـايي و عمليات ) = Al:Mg:Ti ٥/٢: ٣:٤(مولي

بـه عبـارتي ديگـر، بـا عمليـات      . شود مقدار خوردگي مشاهده مي
کـردن آن، هـدايت يـوني و الکترونـي      بلـوري پوشـش و   گرمايي

و در نتيجه انتقال يون مخرب کلرايد روي  يابد مي پوشش افزايش
  .شود بيشتر و باعث افزايش نرخ خوردگي مي سطح پوشش

  

  تشکر و قدرداني
ن ينـو  يهـا  يآور با تشکر و سپاس از دانشکده علـوم و فـن     

و  يصـنعت  يل ـيلات تکميمـواد دانشـگاه تحص ـ   يوگروه مهندس
   .کردند يشات همکاريشرفته کرمان که در انجام آزمايپ يآور فن

  

  واژه نامه
1. fourier transform infrared  2. electro chemical impedenca spectroscopy 3. constant phase element
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