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 چکیده

 مولیبدن -کروم -های کبالتبر بهبود مقاومت به خوردگی بستره (F-DLC) فلوئور های نازک کربن شبه الماسی آلائیده شده بادر این مطالعه، اثرات لایه

مولیبدن از طریق روش رسوب شیمیایی  -کروم -های کبالتهروی بستر آلائیده شده با فلوئوررسوب کربن شبه الماسی بررسی شد. برای این منظور، 

های نازک کربن شبه لایه دهیپوشش برای 4CF متان، آرگون و گازاز گازهای  .پذیرفتپلاسما با منبع فرکانس رادیویی انجام  به وسیلهبخار تقویت شده 

روی بستره  آلائیده شده با فلوئورهای کربن شبه الماسی لایهجهت بهبود چسبندگی  TiN. از لایه میانی گردیداستفاده  الماسی آلائیده شده با فلوئور

 د.ش های پلاریزاسیون و امپدانس الکتروشیمیایی تعیینها با استفاده از آزموناستفاده شد. پارامترهای خوردگی نمونهمولیبدن  -کروم -کبالت

یده شده کربن شبه الماسی آلائهای با اعمال پوشش مولیبدن -کروم -کبالتهای های الکتروشیمیایی نشان داد که مقاومت به خوردگی بسترهگیریاندازه

 222/1× 12-0به  55/5×  12-3و جریان خوردگی از  -250/2ولت به   -393/2 که پتانسیل خوردگی ازطورییابد، بهمیافزایش تا حد زیادی با فلوئور 

 DLCهای ن، برای توصیف ساختاری فیلمعنوان یک روش غیرمخرب برای توصیف مواد مبتنی بر کربسنجی رامان، بهطیف میکرو آمپر کاهش پیدا کرد.

تواند منجر به استرس ذاتی نشان داد که می DLC-Fهایو ساختار گرافیتی بیشتری را در فیلم 2spایج غلظت بالاتر پیوند نت. گردیداستفاده  DLC-Fو 

 شود. DLCهای ها در مقایسه با پوششکمتر در این فیلم

 .مولیبدن-کروم-کبالت، آلیاژ RFPECVDالماسی، خوردگی،کربن شبه  های کلیدی:واژه

 

 

 

The effect of fluorine doping on the corrosion resistance of diamond-like carbon thin 

films applied on the surface of cobalt-chromium-molybdenum alloy 
Abstract 

In this study, the effects of F-doped diamond-like carbon (F-DLC) thin films on corrosion resistance of the cobalt-chromium-

molybdenum (CoCrMo) alloy substrate were investigated. For this purpose, deposition of F-DLC thin film on CoCrMo 

substrates was carried out through radio frequency plasma-enhanced chemical vapor deposition (RF-PECVD) method. 
Methane, argon and CF4 gases were used to deposition of F-DLC thin film. TiN intermediate layer was used to improve the 

adhesion of F-DLC thin film on CoCrMo substrate. Corrosion behavior of the samples have been determined using 

electrochemical impedance and polarization tests. Electrochemical measurements indicated that the corrosion resistance of 

CoCrMo substrates increases to a great extent by deposition of F-DLC thin film, so that the corrosion potential and corrosion 

current decreased from -0.396 volt to -0.057volt and from 5.55×10-6 to 1.288×10-7 µA, respectively. Raman spectroscopy, as a 

nondestructive method to characterize carbon-based materials, was used for the structural characterization of DLC and F-DLC 

films. The results demonstrated that higher concentration of sp2 bonding and more graphitic structure in the F-DLC films, 

which could lead to lower intrinsic stress in these films, compared to those of the DLC coatings. 
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 مقدمه

در شرایط نا مساعد سطوح ماده در معرض تخریب بیشتری 

نسبت به عمق آن قرار دارد و نیاز به حفاظت بیشتری خواهد 

داشت. خوردگی و سایش از جمله علل اصلی تخریب مواد 

درصد از کل تولید  3تقریبا  .]1[گوناگون به شمار می روند

ناخالص ملی اغلب کشورهای پیشرفته صرف مسائل مرتبط 

گردد. فرآیند خوردگی خوردگی میتخریب ناشی از با 

 ها،بسیاری از زمینه های مهم فناوری از ساخت و تولید پل

 ،ها، هواپیماها، قطعات میکروالکترونیک، صنایع غذاییکشتی

ای ههای فضایی، فیبرهای نوری، تاسیسات نیروگاهکاوش

-ای و بسیاری از موارد دیگر را تحت تاثیر قرار میهسته

به منظور حفاظت در برابر خوردگی و کنترل آثار  .]2[دهد

ها، از بازدارندهنظیر استفاده های متنوعی زیانبار آن روش

و غیره دهی، حفاظت کاتدی یا آندی، انتخاب مواد پوشش

از جمله  دهیشود که در این بین، پوششاستفاده می

شود. یکی از ها محسوب میپرکاربردترین و بهترین روش

هایی که در سال های اخیر به عنوان پوشش مقاوم به پوشش

ه های کربن شبخوردگی مورد توجه قرار گرفته است پوشش

های کربن شبه الماسی  به دلیل پوشش [.3است] 1الماسی

ای چون ضریب اصطکاک پایین، داشتن خواص فوق العاده

سختی بالا، مقاومت به سایش و مقاومت به خوردگی بالا و 

خنثی بودن از لحاظ شیمیایی در دو دهه اخیر کاربردهای 

اگرچه پوشش های کربن  .]1[زیادی در صنعت پیدا کرده اند

شبه الماسی خواص بسیار خوبی دارند، اما به دلیل داشتن 

فلزی،  ایهبسترهها به تنش پسماند بالا چسبندگی این پوشش

بسیار پایین است و پوشش از روی سطح جدا شده و دوام 

 هایکافی ندارد. روش های مختلفی جهت کاهش میزان تنش

-پسماند و بهبود چسبندگی این پوشش ها به سطح ارائه شده

های یههای پسماند ذاتی لاهای کاهش تنشیکی از راه [3اند.]

 Siو Cr, F,O کربن شبه الماسی، آلاییدن آن با عناصری نظیر

                                                           
1 - Diamond Like Carbon (DLC) 
2- Gangopadhyay 

های کربن شبه الماسی با عناصر مختلف . آلاییدن لایه]3[است

مله ها از جموجب تغییر خواص فیزیکی و مکانیکی این لایه

مقاومت به سایش، مقاومت به خوردگی و  ،سختی

اکسیداسیون، خواص اپتیکی نظیر ضریب شکست، ضریب 

 ]1[ شودو غیره می (band gapجذب، میزان شکاف انرژی )

توانند بر عملکرد این لایه ها مؤثر که همگی این پارامترها می

-Fپوشش کربن شبه الماسی دارای فلوئور ) [.3-5]باشند

DLCه را ب گرافیتواص فوق العاده الماس و ( ترکیبی از خ

عنوان مناسبترین پوشش در کاربردهای تریبولوژیکی )سایش( 

و همکارانش ، کربن شبه  2گنگوپویدیای. [0]عرضه می نماید

الماسی آلائیده شده با سیلیسیم و فلوئور را برای کاربردهای 

مارسیانو و همکارانش به منظور  .[2ضد سایش تهیه نمودند]

افزایش مقاومت به خوردگی الکتروشیمیایی، تاثیر افزودن 

ررسی های فولادی بهفلوئور به کربن شبه الماسی را روی بستر

براساس نتایج، افزایش مقدار فلوئور از میزان تنش  نمودند.

کاسته و نیز موجب کاهش  F-DLCهای موجود در لایه

و همکارانش 3میرزا  .[0]گرددسختی و انرژی آزاد سطحی می

دارای مقادیر مختلفی از سیلیسیم و فلوئور  DLCهای پوشش

-RFبا استفاده از روش  316Lرا روی فولاد زنگ نزن 

PECVD نتایج  این گروه، . بر اساس نشانی نمودندلایه

های دارای کاهش چشمگیری در انرژی سطحی برای نمونه

  . [9]فلوئور حاصل شد

اعمال کربن شبه الماسی آلائیده اثر روی کنون بهرحال، تا 

-کروم-کبالتشده با فلوئور روی رفتار خوردگی آلیاژ 

مطالعه ای انجام نشده است. در این تحقیق ابتدا مولیبدن 

پوشش کربن شبه الماسی آلائیده شده با فلوئور روی بستره 

اعمال و سپس رفتار خوردگی آن مولیبدن -کروم-کبالتآلیاژ 

 بررسی شد.

 

3- Mirza 
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 مواد و روش تحقیق

های کربن شبه الماسی آلائیده نشانی لایهدر این پژوهش لایه

روش رسوب دهی شیمیایی بخار تقویت  بهشده با فلوئور 

-RFپلاسما با منبع تغذیه فرکانس رادیوئی ) به وسیلهشده 

PECVD مولیبدن -کروم-کبالت( روی آلیاژ(Cr 29  ،درصد

MO 5/5  ،درصدSi 1  ،درصدMn  1  درصد و مابقیCo )

 PVDمیکرون و با روش  با ضخامت یک TiNانجام شد. لایه 

نشانی کربن شبه الماسی روی آلیاژ قوس کاتدی، قبل از لایه

و  های متانمادهاعمال شد. از پیشمولیبدن -کروم-کبالت

های مادهپیشنشانی کربن شبه الماسی و از جهت لایهآرگون 

نشانی کربن شبه الماسی جهت لایه 4CFگاز  وآرگون ، متان

 استفاده شد.  با فلوئور آلائیده شده

عنوان یک روش غیرمخرب برای سنجی رامان، بهطیف از

تعیین مشخصات مواد مبتنی بر کربن، برای توصیف ساختاری 

مورد  دستگاه[. 12استفاده شد ] F-DLC و DLC هایفیلم

 Labاستفاده، رامان کانفوکال اسپکترومیکروسکوپی با مدل 

Ram HR  و ساخت کمپانیHoriba  بود.ژاپن 

، nm 532 طول موج لیزر :از عبارت بودشرایط تست رامان 

، لنز 122موج) کنتل کننده طول موج( فیلتر طول

) گروه بر 322گریتینگ طیف سنج ، X52 میکروسکوپ

تا  1222میلیمتر(، بازه رامان شیفت که طیف گرفته شده بین 

 .(Accq5Accu5ثانیه) 5تا  5بر سانتیمتر در  2222

ن های کربپوششسطح برای بررسی و ارزیابی مورفولوژی 

ز ا الماسی آلائیده شده با فلوئورالماسی و کربن شبهشبه

میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدان، ساخت شرکت 

"Tescan"  مدلMIRA3  استفاده شد. به منظور رسانا شدن

ه سطح، یک لایروی ها و جلوگیری از تمرکز الکترونی فیلم

ی رونازک نانومتری از جنس طلا توسط دستگاه کندوپاش 

هزار برابر  05در بزرگنمایی  نشانی گردید. تصاویرها لایهفیلم

 تهیه گردید. 

                                                           
1 -FWHM 

 های پوششرفتار خوردگی نمونه به منظور بررسیهمچنین 

یده شده آلای کربن شبه الماسی الماسی وداده شده با کربن شبه

نجی سآزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و طیفاز با فلوئور 

-امپدانس الکتروشیمیایی توسط دستگاه پتانسیو استات و نرم

ها از یک استفاده شد. برای انجام آزمون powersuiteافزار 

به عنوان  Ag/AgClسیستم سه الکترودی شامل الکترود 

الکترود مرجع، الکترود پلاتین به عنوان الکترود کمکی و 

ا هونه به عنوان الکترود کاری استفاده گردید. تمامی آزمایشنم

به عنوان  NaCl %5/3در دمای محیط انجام شد و محلول 

محیط خورنده در سل خوردگی مورد استفاده قرار گرفت. 

پیش از انجام آزمون، هر نمونه برای رسیدن به حالت پایا به 

 مدت یک ساعت در داخل محلول قرار داده شد. آزمون

در  mV/s 1پلاریزاسیون پتانسیودینامیک با نرخ روبش 

نسبت به پتانسیل مدار باز تا  -MV 252محدوده پتانسیل 

نسبت به پتانسیل مدار باز انجام گردید. آزمون  5/1پتانسیل 

 Hzسنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محدوده فرکانس طیف

 شد. انجام  mV 12و دامنه پتانسیل دی سی  mHz 12تا  122

 

 نتایج و بحث

-فیلمرامان دهد. طیف ها را نشان میطیف رامان فیلم 1شکل 

تبدیل  G و D ها با استفاده از دو منحنی گاوسی به باندهای

ها و تخمین شدند. سپس برای توصیف ساختاری فیلم

پهنای پیک در نصف شدت موقعیت پیک،  ، 2sp محتوای

دست به G/IDIنسبت Gو  Dهایو نسبت شدت پیک 1ماکزیمم

خلاصه ای از ویژگی های اصلی طیف رامان  1آمد. جدول

، 1دهد. طبق جدول را نشان می DLC -Fو  DLCفیلم های

 بود. پیک  DLCبیشتر از فیلم های DLC -Fبرای G/IDI نسبت

G 2هایبه دلیل ارتعاش کششی مکانsp هایدر زنجیرهC=C  

ها بود نه در حلقهفقط در  2sp مربوط به محل  Dپیک .است

نشان داد  DLC -Fدر فیلم G/I  DI . مقدار بالاتراست هازنجیره
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 هاینسبت به فیلم DLC -Fهایدر فیلم 2sp که مقادیر حلقه

DLC  افزایش یافته است. به عبارت دیگر، نسبت G/IDI 

در  .دهدنشان می sp3sp/2 رفتاری مخالف با نسبت هیبریدی

در پژوهشی نشان داد ا افزودن  1کومیشییوتایید همین نتیجه، 

ولذا کاهش  –3CFو  –2CFفلوئور موجب افزایش گروه های 

 . [11]دانسیته ساختار شبکه ای می گردد

 

 
 . -DLC F(بو  DLC( فیلم های الف طیف رامان  1شکل

 
 F-DLC و DLC هایسنجی رامان فیلمنتایج طیف 1جدول 

 نمونه
 Gپیک  

موقعیت 
(cm-1) 

D 

موقعیت 

-cm) پیک 

1) 

ID/IG 
FWHM(G) 

(cm-1) 

DLC 12/1533  12/1301  92/2  20/01  

F-

DLC 
55/1132  11/1335  15/2  52/31  

 

توان را می DLC-Fهای در فیلم G/IDIبنابراین، افزایش نسبت 

های کربن و تشکیل دامنه 2spبه افزایش تعداد پیوندهای 

                                                           
1- Yokomichi 

، تغییر DLCهای در فیلم[. 12نسبت داد ] 2spهیبرید شده 

در خلاف جهت  G/IDIو تغییر نسبت  Gو    Dموقعیت پیک

و جابجایی  G/IDIافزایش نسبت  .باشندتغییر عرض هم می

ی افزایش دهندههای پایین تر نشانبه عدد موج Gو   Dپیک 

در ساختار  3spهای و کاهش محل 2spهای محل

 1علاوه بر این، همانطور که در جدول  .[11و13]تاس

منجر به  DLCمشاهده می شود، حضور فلوئور در فیلم های 

شد. عرض پیک  F-DLCدر فیلم های  Gکاهش عرض پیک 

G  یک عامل کلیدی برای تعیین غلظت نسبی و اندازه

ها است. بر این و نظم ساختاری در فیلم 2spهای خوشه

توان به غلظت بالاتر تر را میپایین Gاساس، پهنای پیک 

و نظم ساختاری بالاتر در فیلم مربوط کرد.  2spهای خوشه

و ساختار  2spدهنده غلظت بالاتر پیوند بنابراین، نتایج نشان

تواند منجر است که می F-DLCهای گرافیتی بیشتر در فیلم

های ها در مقایسه با پوششذاتی کمتر در این فیلم تنشبه 

DLC .شود 

 الکترونی روبشی گسیل یمیکروسکوپتصاویر  2در شکل 

-الماسی و کربن شبههای کربن شبهپوششمیدانی از سطح 

نشان داده شده است. در هر دو الماسی آلائیده شده با فلوئور 

یا  ،توان دید که هیچ گونه ترک، تخلخلشکل به روشنی می

 ندارد.ها وجود هرگونه عیب دیگری در داخل فیلم
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تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی از سطح  2شکل 

ده الماسی آلائیده شکربن شبه ب( الماسی وکربن شبه الف( هایپوشش

 .با فلوئور

 

ن الماسی و کربهای کربن شبهبه منظور بررسی اثر پوشش

الماسی آلائیده شده با فلوئور بر مقاومت به خوردگی شبه

، آزمون مولیبدن-کروم-کبالتهای از جنس آلیاژ بستره

پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در دمای محیط و در محلول 

5/3% NaCl (مولیبدن -کروم-کبالتهای خام )آلیاژ بر نمونه 

نشانی شده با هر دو مدل پوشش، انجام شد. های لایهو نمونه

ر نمایش داده شده است. مقادی 3 های مربوطه در شکلمنحنی

 2ها در جدول چگالی جریان و پتانسیل خوردگی برای نمونه

آورده شده است. قابل ذکر است که با توجه به اینکه در طی 

انجام تست خوردگی، اندازه سطوح خوردگی به اندازه یک 

مقدار واحد تعیین شده است، مقدار دانسیته جریان و جریان 

جای دانسیته برابر می باشد و در نمودارها و جدول زیر، به 

زیرا طبق نتایج به دست  جریان، مقدار جریان ارائه شده است.

های پوشش داده شده شود که نمونهآمده از آزمون مشاهده می

ر تدارای مقادیر پتانسیل خوردگی بالاتر و جریان خوردگی کم

باشند. از طرفی می می Co-Cr)در مقایسه با نمونه خام )آلیاژ 

ی شده با پوشش آلاییده شده با فلوئور، نشاندر نمونه لایه

مقدار جریان خوردگی به طور قابل قبولی در مقایسه با دو 

نمونه دیگر کاهش یافته است. طبق مباحث مربوط به مبانی 

خوردگی، پتانسیل خوردگی بالاتر به همراه جریان خوردگی 

د. باشدهنده مقاومت به خوردگی بالاتر نمونه میتر نشانکم

-های لایه، نمونه2ین طبق نتایج ارائه شده در نمودار بنابرا

مقاومت به خوردگی  خام نشانی شده در مقایسه با نمونه

ای هتر پوششبالاتری دارند. از طرفی جریان خوردگی پایین

وئور، های بدون فلآلاییده شده با فلوئور در مقایسه با پوشش

 ه خوردگیتر و مقاومت بدهنده رفتار خوردگی مناسبنشان

اشد. ببالاتر این پوشش در مقایسه با پوشش بدون فلوئور می

ر الماسی آلاییده شده با فلوئور ددر نتیجه پوشش کربن شبه

 .باشدبهبود مقاومت به خوردگی موثرتر می

 

 
ای ههای خام و نمونهمنحنی پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه 3شکل

ی الماسالماسی و کربن شبهشبه های کربننشانی شده با پوششلایه

 .آلاییده شده با فلوئور
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های خام و پتانسیل خوردگی و چگالی جریان خوردگی نمونه 2جدول 

-بهالماسی و کربن شهای کربن شبهنمونه های لایه نشانی شده با پوشش

 الماسی آلاییده شده با فلوئور

 پتانسیل خوردگی نمونه ها
(V) 

 جریان خوردگی

 ((μA 

نمونه خام )آلیاژ 

 کبالت(-کروم
393/2- 12-3  ×55/5 

DLC 
122/2- 12-3  ×052/1 

F-DLC 250/2- 0-12 ×222/1 

 

 

اسی المتر نقش پوشش کربن شبهبه منظور بررسی دقیق

آلاییده شده با فلوئور بر مقاومت به خوردگی بستره از جنس 

سنجی امپدانس ، طیفمولیبدن-کروم-کبالتآلیاژ 

 نشانی شده با دو پوششهای لایهالکتروشیمیایی روی نمونه

ا در همتفاوت انجام شد که منحنی نایکوئیست مربوط به آن

-پوششهمچنین نمودار باد فاز نشان داده شده است.  1 شکل

ا آلاییده شده ب و کربن شبه الماسی الماسیکربن شبه های

ای هبه طور کلی منحنیآمده است.  5در شکل فلوئور 

امپدانس بر اساس نسبت موهومی امپدانس به واقعی آن به 

صورت شبه قوس که بخشی از یک دایره بزرگتر است و 

ر شوند. قطمرکز دایره آن زیر خط افقی قرار میگیرد رسم می

دایره فرضی موجود در نمودار نایکوئیست بیانگر مقاومت 

طر ق انتقال یا پلاریزاسیون می باشد. به عبارت دیگر، هرچه

دایره فرضی بزرگتر یاشد، پوشش دارای مقاومت به خوردگی 

باشد و قطرهای کوچکتر بیانگر مقاومت به خوردگی بالاتر می

ده های نایکوئیست ارائه شباشند. با توجه به منحنیتر میکم

-شود که منحنی مربوط به نمونه لایهمشاهده می 1در شکل 

 ایسه با نمونه لایهمق نشانی شده با کربن شبه الماسی، در

الماسی آلائیده شده با فلوئور دارای نشانی شده با کربن شبه

د. باشقطر کمتر و در نتیجه مقاومت به خوردگی کمتر می

سنجی امپدانس، مشابه با نتایج آزمون بنابراین نتایج طیف

پلاریزاسیون پتانسیودینامیک، تاییدی بر عملکرد بهتر و 

ر های آلاییده شده با فلوئور پوششمقاومت به خوردگی بالات

باشد. های خورنده میهای ساده در محیطدر مقایسه با فیلم

همانند یک لایه محافظ در برابر حملات  F-DLCلایه های 

های مهاجم به زیر لایه عمل نموده و باعث افزایش یون

 .[0]می گردند 316Lمقاومت به خوردگی فولاد زنگ نزن 

 

 
سنجی امپدانس منحنی نایکوئیست به دست آمده از آزمون طیف 1شکل

-های لایه نشانی شده با دو پوشش کربن شبهالکتروشیمی برای نمونه

 .الماسی آلاییده شده با فلوئورالماسی و کربن شبه

 

 یو کربن شبه الماس الماسیکربن شبه هایپوششنمودار باد فاز  5شکل 

 .آلاییده شده با فلوئور

 

 گیرینتیجه
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در این تحقیق لایه نشانی کربن شبه الماسی و همچنین لایه 

وش ر بهنشانی کربن شبه الماسی آلائیده شده با فلوئور 

ما با پلاس به وسیلهرسوب دهی شیمیایی بخار تقویت شده 

هایی بسترهروی  (RF-PECVD)منبع تغذیه فرکانس رادیوئی 

رفتار و انجام شد  مولیبدن-کروم-کبالتآلیاژ  از جنس

 نتایج نشان داد: . مورد ارزیابی قرار گرفتخوردگی آن 

نسبت به نمونه  F-DLCدر نمونه  Gپهنای پیک  -1

DLC  کاهش یافته است که نشانه ای از غلظت

در نتیجه نظم ساختاری  است و 2spبالاتر پیوندهای

 بالاتر را در پی دارد. 

 بببس فلوئور با الماسی شبه کربن پوشش آلاییدن -2

 به ولت -393/2 از خوردگی پتانسیل که شد

 55/5×  12-3 از خوردگی جریان چگالی و -250/2

 .نماید پیدا کاهش آمپر میکرو 222/1× 12-0 به

پوشش کربن شبه الماسی با آلایش   GID/Iنسبت  -3

 دهد ساختار بهکه نشان میفلوئور افزایش یافته 

 سمت گرافیته شدن رفته است.
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