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چکيده: 
در این تحقیق پوشش تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید بر زیرآیند فولاد St-12 اعمال شد. اثر pH های مختلف )2، 4 و 6( بر مقاومت به 
خوردگی نمونه های پوشش شده بررسی شد. خواص الکتروشیمیایی و مقاومت در برابر خوردگی در pH های مختلف با روش های پلاریزاسیون و 
طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مطالعه شدند. نتایج نشان دادند که اصلاح سطح در pH=4  نسبت به pH=2 به علت اسیدیته کمتر در حفاظت از 
خوردگی فولاد موثرتر است. مقاومت به خوردگی پوشش تبدیلی به دست آمده در pH=6 نیز نسبت به  pH=4 کمتر است، چرا که این pH قلیایی تر 
نمی تواند مانند pH های اسیدی تر، باعث اکسیداسیون سطح شود. سپس تلاش شد تا اثر غلظت افزودنی منگنز سولفات )0/01، 0/1 و 1 گرم بر لیتر( 
بر مقاومت به خوردگی، مورفولوژی و ترکیب پوشش مطالعه شود. ویژگی های سطح پوشش شده توسط آزمون های پلاریزاسیون و طیف سنجی 
امپدانس الکتروشیمیایی جهت مقایسه مقاومت به خوردگی پوشش های اعمال شده در شرایط مختلف، میکروسکوپ نیروی اتمی جهت مطالعه 
مورفولوژی و زبری سطح، میکروسکوپ الکترونی روبشی جهت ارزیابی مورفولوژی سطح و طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس جهت تحلیل 
ترکیب شیمیایی پوشش بررسی شد. نتایج نشان داد که در مورد نمونه پوشش شده در محلول با pH=4 و غلظت منگنز برابر 0/01 گرم بر لیتر، مقاومت 
به خوردگی بهبود یافته )دانسیته جریان خوردگی نسبت به نمونه پوشش شده در محلول زیرکونیوم بدون منگنز، حدود 50 درصد کاهش یافته( و 
مورفولوژی سطح یکنواخت تر می شود. نتایج آزمون فوتوالکترون اشعه ایکس برای نمونه پوشش شده در غلظت بهینه منگنز نشان داد که پوشش، 

حاوی ترکیبات زیرکونیوم اکساید و منگنز است. 
کلمات کليدي: پوشش تبدیلی؛ زیرکونیوم؛ منگنز؛ مقاومت به خوردگی؛ طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس؛ طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
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Abstract:
In this paper, St-12 steel surfaces were coated using hexafluorozirconic acid conversion coatings. Influence 
of different pH (2, 4, 6) on corrosion resistance of coated samples was initially studied. Electrochemical and 
anti corrosion properties in solutions with different pH were studied by use of Polarization and EIS measurements. 
The results showed that pH=4 hinders corrosion of steel much better compared to pH=2 due to less acidity. On 
the other hand, pH=6 also couldn’t offer good corrosion protection for steel, since it is too alkaline to result in 
proper oxidation of substrate. Next, questions of interest associated with how the concentration of MnSO4 additive 
(0.01, 0.1 and 1 g/l) affects corrosion resistance, morphology and composition of the coating. The properties of 
the coated surface was examined by a range of characterization techniques including DC polarization and EIS 
tests for comparing the corrosion resistance of differently coated samples; AFM to study morphology and surface 
roughness; SEM to evaluate surface morphology; in addition to EDS and XPS to analyze chemical composition. 
Results showed that the sample coated in solution with pH=4 and Mn2+ concentration of 0.01 g/l possess improved 
corrosion resistance (current density decreased about fifty percent in comparison to steel coated just with Zr) and 
more uniform morphology. The result of XPS for the sample coated in optimized Mn2+ containing solution showed 
that the coating is composed of various zirconium oxide states and manganese compounds.
Keywords: Conversion coating; Zirconium; Manganese; Corrosion resistance; X-ray Photoelectron Spectroscopy; 
Polarization; Electrochemical Impedance Spectroscopy
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1- مقدمه
خوردگی یک فرایند طبیعی است که باعث تخریب فلز یا خواص 
آن به علت واکنش با محیط اطراف می شود ]1[. فولاد از آنجایی که 
ماده اصلی در صنعت ساخت و ساز است، جلوگیری از خوردگی آن 
نیز توجه بسیاری را به خود جلب کرده است ]2[.  یکي از روش هاي 
محافظت از فولاد در برابر خوردگی، اصلاح سطح فلز با پوشش هاي 
تبدیلي است که مقرون به صرفه ترین روش  است وکاربرد نهایی بسیار 
زیادی دارد ]3[. این پوشش ها چسبندگی بین زیرآیند و پوشش آلی 
را افزایش می دهند. پوشش های تبدیلی کروم شش ظرفیتی، مقاومت 
به خوردگی بالا و چسبندگی خوبی به رنگ دارند و مقرون به صرفه 
در  اروپا محدودیت های شدیدی  اتحادیه  قوانین  اما   ،]4-7[ هستند 
استفاده از این پوشش ها اعلام کرده است ]8[. روش فسفاته کردن، به 
علت هزینه مناسب و مقاومت به خوردگی نسبتا خوب خود، یکی از 
روش های اصلاح سطح فلزات آهنی و غیرآهنی است ]3[. با این حال 
این روش محدودیت هایی دارد، به عنوان نمونه به طور ذاتی متخلخل 
است و نیازمند به مرحله اضافی برای پر کردن خلل و فرج در سطح 
دارد ]3و9[. هم چنین در فرایند فسفاته لجن تولید می شود که باید با 
استفاده از تجهیزات خاص حذف گردد ]9[ و  نهایتا اینکه دردماهای 

بالاتر از دمای محیط انجام می گیرد ]3 و10[.
پوشش های تبدیلی کروم سه ظرفیتی در مقایسه با شش ظرفیتی، موادی 
با سمیت کمتر تولید می کنند ]4و11[. در تحقیقات قبلی، پوشش های 
تبدیلی فلزات کمیاب از جمله لانتانیوم و سریم برای جلوگیری از 
خوردگی برخی  فلزات وآلیاژهاي آن از قبیل آلومینیوم ]14-12[، 
منیزیم ]15و16[، قلع ]17[، روی ]18و19[ و فولاد]20[ گزارش شده 
است. کوی )Cui)  و همکارانش ]21[  پوشش تبدیلی فلزات کمیاب 
از نوع جدیدتر به نام نیوبیوم را به عنوان جایگزین پوشش تبدیلی سمی 
کروم شش ظرفیتی، بر آلیاژ منیزیم AZ91D اعمال کردند. در سال 
2007 نسل جدید پوشش های تبدیلی بر پایه زیرکونیوم وارد صنعت 
اتومبیل سازی شد. این تکنولوژی کاهش هزینه قابل توجهی را بدون 
کاهش عملکرد در مقایسه با پوشش فسفات روی داشت ]22-24[. 
و  به خوردگی  مقاومت  رفتار   ]25[ همکارانش  و  محمدلو  عیوض 
ریزساختار پوشش های تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید تقویت 
 ، )Bonderite NT-1( شده با نانوسرامیک ها )بوندریت ان تی وان

 pH شرکت هنکل( را بر زیرآیند فولاد نورد سرد مطالعه کردند. آنها
و دمای محلول را بهینه کردند، سپس اثر زمان غوطه وری را بر مقاومت 

به خوردگی و مورفولوژی نمونه های پوشش شده بررسی کردند.
pH عامل بسیار مهمی در رسوب کردن اغلب پوشش های تبدیلی است. 
چرا که در pH های پایین ممکن است محصولات خوردگی قادر به 
رسوب کردن نباشند و یا حتی پوشش در حمام تبدیلی حل شود. در 
pH های بالا نیز ممکن است اکسیداسیون در سطح زیرآیند رخ نداده و 
ادامه فرایند تبدیلی را دچار مشکل کند. در تحقیق حاضر، هدف بررسی 
اثر pH  محلول و هم چنین افزودن منگنز سولفات به آن بر ویژگی های 
 St-12 پوشش تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید بر نمونه های فولاد
است. عملکرد خوردگی پوشش منتج توسط آزمون های پولاریزاسیون 
توسط  آن  مورفولوژی  الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف سنجی  و 
میکروسکوپ الکترونی روبشی و میکروسکوپ نیروی اتمی و ترکیب 

شیمیایی توسط طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس بررسی شد.

2- روش تحقيق
1-2- تهيه مواد و پوشش تبدیلی

ورقه های فولاد کربني          ) 25 در 30 در 1/5 میلی متر مکعب ( به 
عنوان زیرآیند پوشش تبدیلی استفاده شد. ترکیب شیمیایی زیرآیند در 
جدول 1 آورده شده است. ورقه های فولادی با کاغذ کاربید سیلیسیم با 
درجه 1200 سنباده زده شده، در محلول پتاسیم هیدروکسید )تهیه شده 
از مرک )Merck) ( چربی گیری و سپس با آب مقطر شسته شده، 
با استون چربی گیری شدند و در دمای 40ºC  خشک شدند. سپس 
در محلول تبدیلی حاوی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید )تهیه شده از 
شرکت سیگما آلدریچ )Sigma Aldrich)  به صورت 50 درصد 
وزنی در آب( با pH های مختلف )2، 4 و 6( و غلظت های منگنز 
سولفات مختلف در pH ثابت 4 )1، 0/1 و 0/01 گرم بر لیتر( در 
دمای محیط به مدت 90 ثانیه غوطه ور شدند.pH محلول های تبدیلی 
با افزودن سدیم هیدروکسید و اسید کلریدریک )تهیه شده از مرک( 
تنظیم شد. بعد از هر آماده سازی، نمونه ها با آب مقطر شسته شده و 
در آون در دمای 40ºC خشک شدند. تمامی محلول ها آماده سازی 
با آب مقطر تهیه شدند. نمونه ها قبل از هر آزمون در دسیکاتور نگه 

داری شدند تا کاملا خشک شده و رطوبت آن ها از بین برود.

St-12

St-12 جدول1 – ترکیب شیمیایی فولاد کربن
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2-2- آزمون های خوردگی
بدون  فولاد  و  پوشش شده  فولادي  نمونه های  آزمون های خوردگی  
پوشش توسط منحنی های پولاریزاسیون و طیف سنجی امپدانس الکترو 
 (Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS(( شیمیایی 
ارزیابی شد. کلیه آزمون ها در یک سامانه سه الکترودی که در آن 
پلاتین به عنوان الکترود کمکی، نمونه پوشش شده به عنوان الکترود 
سل  در  مرجع  الکترود  عنوان  به  کلراید  نقره/نقره  الکترود  و  کار 
الکتروشیمیایی و در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید انجام شد. 
آزمون های الکتروشیمیایی بر مساحت 1 سانتی متر مربع از هر نمونه 
بقیه سطح آن توسط مخلوط مذاب بیزوکس و رزین  انجام شد و 
کلوفونی پوشانده شد. آزمون های پولاریزاسیون برای بررسی چگالی 
جریان خوردگی و پتانسیل خوردگی پوشش تبدیلی به کار می روند. 
ولتاژ در محدوده 100 ± میلی ولت نسبت به پتانسیل مدار باز روبش 
شد و سرعت اسکن 0/01 ولت بر ثانیه بود. چگالی جریان خوردگی 
با استفاده از روش برون یابی تافل در پتانسیل 50 ± میلی ولت اطراف 
پتانسیل مدار بازOpen Circuit Potential (OCP)))  به دست 
آمد. اندازه گیری های امپدانس الکترو شیمیایی در محدوده فرکانس 
100 کیلوهرتز تا 0/01 هرتز انجام شد. دامنه اختلاف پتانسیل متناوب 
اعمالی10 میلی ولت بالاتر و پایین از پتانسیل مدار باز بود. آزمون های 
 Autolab الکترو شیمیایی توسط دستگاه پولاریزاسیون وامپدانس 
 (Nova( انجام شد و نتایج توسط نرم افزار نوا PGSTAT 302 N

تحلیل شد. هر آزمون سه بار تکرار شد.
3-2- تحليل ریخت شناسی سطح و ترکيب پوشش

بـا  نشـــده  و  شــده  پوشش  فـولادي   سطـوح  ریخت شناسـي 
روبـشـــــی  الکترونــــــی  میکــــــروســکـــوپ  از  استفــــــاده 
همـراه  به   (TESCAN, Model VEGAII, Czech Republic)

میـــدانـــــی  گسیــل  ایــکـس  اشــعــــه  انــرژی  طــیف سنـج 
مورد   (Model RONTEC,Germany, QUANTAX Software)

اتمــی  نیرو  میکروسکــوپ  از  استفــاده  با  گرفت.  قرار  ارزیابي 
(AFM, Ambios Tech, USA) نیز ریخت شناسی سطحی نمونه های 

پوشش شده مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت. 
تـــرکــیـــب شیمیــایـــــی پوشـــش تبــدیلی توسـط طیف سنج 
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) فـوتوالکتـرون اشعــه ایکس

دو  منبع  یک  شامل   (Model X-Ray 8025-BesTec, Germany(

 1486/6( آلومینیوم  های  تارگت  با  ایکس  اشعه   XR3E2 آندی 
الکترون ولت( و منیزیم )1253/6 الکترون ولت( تحلیل شد.

3- نتایج و بحث
1-3- آزمون های پلاریزاسيون

شده  پوشش  فولادی  های  نمونه  پلاریزاسیون  منحنی های  شکل1 
با زیرکونیوم و پوشش نشده را در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم 
کلراید نشان مي دهد. واکنش های کاتدی )1 و 2( به ترتیب مربوط 
و  است  محلول  در  شده  حل  اکسیژن  احیای  و  هیدروژن  تولید  به 
واکنش آندی )3( مربوط به انحلال زیرآیند فلزی است. در پتانسیل 
خوردگی، سرعت واکنش های کاتدی با سرعت انحلال زیرآیند 
فلزی برابر است و این نقطه مربوط به سرعت خوردگی سیستم است 
بیان می شود. روش برون یابی تافل در اینجا  که با چگالی جریان 
برای تعیین پتانسیل و چگالی جریان خوردگی به کار برده شد که 
در جدول 2 نتایج حاصل ازآن آورده شده است. در مقایسه با فولاد  
بدون  پوشش و نمونه های پوشش شده در        2، 4 و 6 شیب شاخه 
های آندی و کاتدی به ترتیب کاهش و افزایش یافته و نیز منحنی 
های پلاریزاسیون به سمت چگالی جریان های کمتر تغییر پیدا کرده 
است. کمترین مقدار icorr                        مربوط به نمونه پوشش 
 pH=4 شده در محلول 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با
 pH=4 است. نتایج نشان مي دهـد که لایه تبدیلی تشکیل شده در

             pH=2 مقاومت به خوردگی را در مقایسه با
این علت  به  تواند  امر می  این  بهبود بخشیده است.  به مقدار کمی 
باشد که در pH پایین تر، آهن بیشتری در محلول حل شده، پس 
 pH الکترون های بیشتری برای واکنش های کاتدی فراهم می شود و
موضعي افزایش می یابد. با این حال، برای رسوب کردن محصولات 
نامحلول مقاوم در برابر خوردگی به افزایش pH بیشتری نیاز است. 
تبدیلی  تواند در محلول  پوشش می  پایین،   pH در  دیگر  از سوی 
حل شده و فیلم منتج نمی تواند سطح را به قدر کافی محافظت کند 
پایین تر تولید می شود که   pH بیشتری در  Fe2+ ]25[. هم چنین، 
باعث رقابت بین Zr و Fe برای رسوب کردن می شود. در نتیجه 
پوشش در pH=4 نسبت به pH=2 عملکرد بهتر ي دارد. مقاومت 
به خوردگی پوشش تبدیلی به دست آمده در pH=6 نیز نسبت به  
pH=4 کمتر است، چرا که این pH قلیایی تر است و نمی تواند مانند 

(5/2 µA/cm2)   

(icorr = 5/4 µA/cm2)   

pH
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pH های اسیدی تر، باعث اکسیداسیون سطح شود. در نتیجه الکترون های 

آزاد شده برای بالا بردن pH و رسوب محصولات خوردگی کافی 
نمی باشند.  پتانسیل خوردگی در pH=4 نسبت به 2 و 6 مثبتتر است 
که نشان می دهد فعالیت سطح و تمایل زیرآیند به از دست دادن 

الکترون کم شده است.
واکنش های کاتدی:

2H+ + 2e- → H2↑                                                     (1)
O2 + H2O + 4e- → 4OH-                                                 (2) 

واکنش  آندی:
Fe → Fe2+ + 2e-                                                        (3)

شکل 2 منحنی های پلاریزاسیون آندی و کاتدی نمونه های فولادی 
پوشش شده در محلول های زیرکونیوم با و بدون حضور منگنز سولفات 

را نشان می دهد. سه غلظت مختلف از این نمک )0/01، 0/1 و 1(  
مورد مطالعه قرار گرفت.

به نمودار شکل 2 و مقادیر نشان داده شده در جدول 2،  با توجه 
کمترین چگالی جریان خوردگی ) 2/5µA/cm2 ( مربوط به نمونه 
پوشش شده در محلول حاوی 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک 
اسید و 0/01 گرم بر لیتر منگنز سولفات با pH=4 می باشد. پتانسیل 
خوردگی این نمونه نیز در مقایسه با دیگر نمونه های پوشش شده 
به سمت مقادیر مثبت تر رفته است. چگونگی اثر افزودن نمک به 
بیشتر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  بخش  در  تبدیلی  محلول 

شرح داده می شود.
 

شکل 1: منحنی های پلاریزاسیون نمونه های فولادی و پوشش شده و نشده در محلول 
0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید  با pH های مختلف به مدت 90 ثانیه در دمای 

محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

جدول 2: داده های حاصل از برون یابی تافل برای نمونه های فولادی و پوشش شده در محلول های زیرکونیوم  با و بدون حضور منگنز سولفات به مدت 90 ثانیه در دمای محیط
 )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

شکل 2: منحنی های پلاریزاسیون نمونه های فولادی پوشش شده در محلول 0/01 مولار 
هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید  با pH  =4 بدون حضور منگنز سولفات و با حضور آن در 

سه غلظت مختلف به مدت 90 ثانیه در دمای محیط 
)غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(
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شکل 3: منحنی های نایکوییست نمونه های فولادی و پوشش شده در در 
محلول های 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با pH های مختلف 

به مدت 90 ثانیه در دمای محیط
 )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

EIS شکل 4: مدار معادل جهت فیت کردن نتایج

2-3- آزمون های طيف سنجی امپدانس الکتروشيميایی

غیر  روش  یک  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف سنجی  آزمون 
جمله  از  مواد  از  بسیاری  خوردگی  ارزیابی  برای  مخرب 
پوشش ها، فیلم های آندایز و بازدارنده های خوردگی است ]26[. 
نمودار های  توسط  می توان  را  شده  پوشش  فولاد  امپدانس  رفتار 
نمونه های  نایکوییست  نمودار های  داد.  نشان  بود  یا  نایکوییست 

فولادی و پوشش شده در شکل 3  نشان داده شده است. 
نمونه ها به مدت 90 ثانیه در سه محلول غوطه ور شدند، محلول های 
حاوی 01/0 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با  pHهای 2، 
4 و 6. یک نیم دایره نشان دهنده مدار تک ثابتی برای نمونه های 
فولادی مشاهده می شود. داده های این آزمون را بایستی با استفاده 
از مدار معادل شامل مقاومت، خازن و عناصر دیگر تحلیل کرد. 
شکل 4 مداری را نشان می دهد که در آن یک مقاومت به حالت 
قرار  موازیند،  و خازن در آن  مقاومت  مدار دیگری که  با  سری 
ثابت،  فاز  عنصر   ،Rs محلول،  مقاومت  شامل  مدار،  این  دارد. 
CPE، و مقاومت انتقال بار، Rct می باشد. مقادیر Rs، Rct،n  )توان 

CPE( و  Y0 )بزرگی ادمیتانس CPE( برای هر نمونه در جدول 

3 آورده شده است. 
امپدانس  داده  تقاطع  از   Rp مقدار   بدون پوشش،  فلز  برای یک 
تجربی و محور حقیقی نمودار نایکوییست در جایی که فرکانس 
 (Z1f=limf→0(  Z(f)  که Rp=Z1f)) به صفر نزدیک می شود
به دست می آید. برای یک مدار ساده، بزرگی Rct  همان قطر نیم 
حالت،  ترین  ساده  در  است.  حقیقی  محور  بر  نایکوییست  دایره 

این دو مقدار برابر هستند. 
لورنز (Lorenz)  و منسفلد)Mansfeld( توانستند این امر را در 
برخی موارد نشان دهند و بیان کردند این اختلاف می تواند باعث 
برآورد نادرست سرعت خوردگی شود. جالب توجه است که در 
صورت وجود لوپ القایی مقادیر  Rp با سرعت خوردگی ارتباط 

دارند ولی Rct  ندارند. 
همانطور که در شکل 3 و جدول 3 مشخص است، Rp نمونه های 
ترتیب  به    640 و   1460 مقادیرΩcm2ر1270،  به  شده  پوشش 

برای pH های2، 4 و 6 افزایش یافته است.
خوردگی  جریان  چگالی  با  پولاریزاسیون  مقاومت  بهبود  این 

 1 شکل  در  پولاریزاسیون  منحنی های  از  آمده  دست  به  کمتر  
انطباق دارد. 

مقدار n به معنای شیفت فازی است و پدیده های سطحی مختلف 
مثل نایکنواختی سطح ناشی از زبری سطح، انحلال فلز، ناخالصی 
ها، توزیع مناطق فعال، جذب سطحی بازدارنده ها یا تشکیل لایه 
 n مقدار   ،3 جدول  مطابق  ]28و27[.  دهد  می  نشان  را  متخلخل 
پوشش از 0/82 برای غلظت هاي         1 و  0/1  منگنز سولفات 
از  ناشی  تواند  می  که  یافته  افزایش   0/01g/lit برای   0/84 به 

نایکنواختی بیشتر سطح باشد. 
برای  یعنی  است.   0/89 نیز  پوشش  بدون  فولاد  برای   n مقدار 
تبدیلی  پوشش های  اغلب  از  امر  این  که  یافته  کاهش  پوشش ها 

انتظار می رود.

| |

g/lit
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شکل 5 نمودارهای نایکوییست فولاد بدون پوشش و پوشش شده  
در محلول های زیرکونیوم با و بدون حضور +Mn2 را نشان می دهد. 
مطابق جدول 3، وقتی منگنز سولفات با غلظت 0/01 گرم بر لیتر به 
محلول زیرکونیوم با pH=4 افزوده می شود، مقاومت پولاریزاسیون 
 Zr4+ و Mn2+از 1460 به 2400 اهم( افزایش می یابد، یعنی یون های(
اثر سینرژیک داشته اند و این بهبود مقاومت با داده های پولاریزاسیون 
جدول 2 هم خوانی دارد. بنابراین می توان نتیجه گرفت که کمترین 
غلظت منگنز سولفات یعنی 0/01 گرم بر لیتر بر بهبود مقاومت به 

خوردگی اثر قابل توجهی داشته است.

3-3- ریخت شناسی سطح و طيف سنجی پراکنش اشعه ایکس
با زیرکونیوم  مورفولوژی سطح نمونه های فولادی و پوشش شده 
در  تبدیلی،  به حمام  آن  افزودن  بدون  و  منگنز سولفات  افزودن  با 

شکل 6 آورده شده است. سطح  فولاد بدون پوشش )شکل 6-الف( 
حاوی خطوطی است که ناشی از سنباده زدن می باشد، اما پس از 
غوطه وری در محلول هگزافلوئوروزیرکونیک اسید )شکل 6- ب(، 
مورفولوژی تغییر می کند و ساختار کرمی شکل به همراه تجمعات 
ذرات زیرکونیوم اکساید دیده می شود، در حالی که در شکل 6- ج 
فلوئورو  هگزا  حاوی  محلول  در  شده  پوشش  فولاد  به  مربوط  که 
زیرکونیک اسید و منگنز سولفات است، این تجمعات مشاهده نمی 
شود. پوشش های زیرکونیوم به طور کلی شامل نقص هایی هستند 
که بازدهی پوشش را به خصوص در فصل مشترک پوشش و ذرات 
تجمع کرده کاهش می دهند. در حالی که ترک ها در تحقیق گذشته 
]25[ با بهینه سازی پارامتر های فرایندی مثل pH، دما و زمان آماده 
انجام پوشش دهی  با  اما تجمعات  پیدا کرده،  بسیار کاهش  سازی 
بر سطح پوشش  هنوز هم    ،H2ZrF6 تبدیلی  توسط محلول  فولاد 
وجود دارند )شکل 6-ب(. حضور یون های منگنز در حمام)شکل 
6-ج(، باعث تجمعات کمتر می شوند. می توان نتیجه گرفت افزودن 
یون منگنز باعث ایجاد یک پوشش یکنواخت با پوشش دهی بیشتر 
سطح می شود. به نظر می رسد منگنز نقش کمی در رسوب کردن 
پوشش داشته، اما در فصل مشترک با زیرکونیوم رقابت داشته و منجر 
بنابراین ذرات تجمع  به رسوب کنترل شده زیرکونیوم شده است. 
کرده در مورد پوشش به دست آمده از محلول حـاوی منگنــز بسیار

کم و کوچک هستند. تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی سطح فولاد 
بعد از غوطه وری در محلول 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید 
در pH =4 بدون حضور منگنز سولفات و با حضور آن در شکل 7 نشان 
داده شده اند. همانطور که در شکل 7 مشاهده می شود ذرات تجمع کرده 
در پوشش به دست آمده از محلول حاوی منگنز )شکل های 7-الف و 
ب( بسیار کم و کوچک هستند. از سوی دیگر در پوشش دهی سطح با

جدول3: داده های حاصل از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه های فولادی شاهد و پوشش شده در محلول های هگزا فلوئورو زیرکونیک 
اسید با و بدون حضور منگنز سولفات به مدت 90 ثانیه در دمای محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

شکل 5: منحنی های نایکوییست نمونه های فولادی بدون پوشش  وپوشش 
 pH=4 شده در در محلول های 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با

بدون حضور منگنز سولفات و با حضور آن در غلظت های مختلف  به مدت 90 
ثانیه در دمای محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(
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استفاده از محلول حاوی زیرکونیوم بدون منگنز )شکل های 7-ج و 
د(، تجمعات ذرات زیرکونیوم ایجاد شده که در مورد پوشش دهی 
با محلول حاوی زیرکونیوم و منگنز دیده نمی شوند. این تصاویر در 
تطابق کامل با تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی شکل 6 است 

و همدیگر را تایید می کنند.
داد  نشان  ج(  و  6-ب  )شکل  پراکنش  انرژی  طیف سنجی  تحلیل 

درصد وزنی زیرکونیوم برای نمونه های پوشش شده در محلول های 
زیرکونیوم با و بدون افزودن منگنز، به ترتیب 1/78 و 2/14 می باشد. 
منگنز موجود در نمونه اول ناشی از زیرآیند می باشد. می توان نتیجه 
ترکیبات  منگنز،  بدون  و همچنین  منگنز  محلول حاوی  در  گرفت 
بر سطح زیرآیند فولاد رسوب می کنند که زیرکونیوم  زیرکونیوم 

اکساید مطابق واکنش 4 تولید می شود.

شکل 6: ریخت شناسی سطح فولاد )الف( ریخت شناسی سطح و تحلیل طیف سنجی انرژی پراکنش نمونه های پوشش شده در محلول H2ZrF6      0/01  به مدت 
90 ثانیه در دمای محیط بدون MnSO4 )ب( و با غلظت MnSO4g/l 0/01 )ج(

M
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4-3- مطالعات طيف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس
سنجی  طیف  روش  طریق  از  زیرکونیوم  پوشش  شیمیایی  ترکیب 
کلی  طیف  8-الف،  شکل  شد.  ارزیابی  ایکس  اشعه  فوتوالکترون 
نشان می دهد. تصویر  را   Fe و   Zr، Mn، F، O حاوی گونه های 
داخلی آن )شکل 8-ب( مربوط به جزئیات طیف Zr3d می باشد. 
 )182/4 eV( این طیف شامل سه قله است، قلـه ای که در انـرژی پیوند پایین تر
است، مربوط به 3d Zr 2/5 است که گونه  ZrO را نشان می دهد 
و   183/3  eV( بالاتر  پیوند  انرژی  در  دیگر  پیک  دو  و   ]  30،29[

185/3( مربوط به Zr 3d 3/2 است که  +Zr4 را در ZrO2 نشان 
      O-Zr می تواند مربـوط به پیوند O 1s  می دهد ]31[. طیف

O-Fe            و O-H ناشی از آب جذب شده]34[ باشد. همانطور 

نیز دیده می شوند ولی  قله های آهن و منگنز   که مشخص است 
مقادیر آن ها ناچیز است. کربن  نیز ناشی از آلودگی اتمسفر و یا 
تماس دست با نمونه می باشد. سیگنال های مناطق Fe 2p مشخص 
اکسید/هیدروکسید  آهن  های  گونه  از  کمی  مقادیر  که  کند  می 
وجود دارند. از آنجاییکه قله  O 1s برای اکسید های آهن مختلف 

جدول 4: درصد وزنی عناصر مختلف پوشش تبدیلی

شکل 7:  تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی برای پوشش به دست آمده از محلول حاوی الف و ب( هگزافلوئورو زیرکونیک اسید به همراه منگنز سولفات.، ج و د( 
هگزافلوئورو زیرکونیک اسید 

،[32]

،[33]
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فرقی نمی کند و قله های Fe بسیار نزدیک هم می باشند، شناسایی و 
جداسازی گونه های اکسیدی مشکل است. طیف شکل 8 شامل قله های  
O   KLL  است که انرژی الکترون های خارج شده از اتم ها به علت 
پر شدن حالت  O 1s )لایه K( توسط الکترونی از لایه L همراه با خارج 

شدن یک الکترون از لایه L می باشد.

4- نتيجه گيری
در این تحقیق، پوشش تبدیلی بر پایه هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید 
بر نمونه های فولادی از نوع St-12 با استفاده از حمام های آبی حاوی 
غلظت ثابت هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید )M 0/01( با pH های 

مختلف )2، 4 و 6( و سپس غلظت های مختلف +Mn2 در pH ثابت 
4 اعمال شد. از نمودار های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و 
پولاریزاسیون تافلی نتیجه گرفته شد که پوشش به دست آمده در 
pH=4 نسبت به pH 2 و 6 مقاومت به خوردگی بهتری دارد و این 
pH بهینه می باشد. باکاهش مقدار  منگنز سولفات از 1 به 0/01 گرم 

بر لیتر )pH=4(، مقاومت به خوردگی پوشش افزایش یافت. تصاویر 
از  الکترونی روبشی از سطح پوشش به دست آمده  میکروسکوپ 
محلول بدون +Mn2 تجمع ذرات زیرکونیوم را نشان داد، در حالی 
که در مورد محلول حاوی +Mn2 )با غلظت g/l 0/01( این تجمعات 
دیده نشد و سطح یکنواختتری به دست آمد که با نتایج آزمون های 
خوردگی نیز مطابقت داشت. به نظر می رسد که +Mn2 نقش ضعیفی 
در رسوب پوشش داشته، ولی رقابتی با Zr در فصل مشترک برقرار 
کرده که باعث شده رسوب زیرکونیوم به صورت کنترل شده تری 
رخ دهد. بنابراین ذرات تجمع یافته در مورد پوشش حاوی منگنز 
بسیار کم و کوچک هستند. طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس 
با  به طور عمده حاوی زیرکونیوم اکساید ها  نشان داد که پوشش 
مقادیر کمی منگنز اکساید/هیدروکساید ها است که می توانند مقاوم 

در برابر خوردگی باشند.

5- تشکر و قدرانی
نویسندگان بر خود لازم مي دانند که از ستاد ویژه توسعه فناوري نانو 

قدراني عمل آورند.
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