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   هيدچك
 بررسي مورد نقره اكسيد -  يرو يها ليپ محيط در نقره يالكترودها ييايميالكتروش رفتار و يزساختارير راتييتغ بر سينترينگ زمان پارامتر اثر پژوهش، اين در

 رزين وزني درصد ١/٠ و كربن پودر وزني درصد ٩/٤ نقره، اكسيد وزني درصد ٩٥ تركيب با) مثبت صفحه( نقره الكترود چهار ابتدا منظور، اين براي. گرفت قرار
 عمليات تحت وسيسلس درجه ٥٠٠ دماي در دقيقه ٢٠ و ١٥ ،١٠ ،٥ هاي زمان در نقره اكسيد الكترود چهار هر سپس. گرديد تهيه پودر يمتالورژ روش به

 در الكتروشيميايي امپدانس سنجي طيف و پتانسيوديناميك پلاريزاسيون هاي روش از الكترودها پلاريزاسيون مقاومت بررسي براي. گرفتند قرار سينترينگ
 فيط و روبشي الكتروني ميكروسكوپ از  آنها اي نقطه آناليز و الكترودها ريزساختار بررسي براي. شد استفادهدرصد وزني هيدروكسيد پتاسيم  ٤/١ محلول

 پلاريزاسيون مقاومت سينترينگ، زمان افزايش با كه داد نشان الكتروشيميايي هاي آزمايش نتايج. گرديد استفاده) EDX( كسيا پرتو يانرژ پراش يسنج
 و ميزان سينترينگ، زمان افزايش با روبشي، الكتروني ميكروسكوپ تصاوير مشاهدات براساس. يابد مي كاهش پتاسيم هيدروكسيد محيط در نقره الكترودهاي

        .داشت سينترينگ فرآيند زمان افزايش باكاهش اكسيژن و كربن الكترودها  بر دلالت اي نقطه آناليز نتايج همچنين. يابد مي افزايش ي ظاهريها تخلخل اندازه
     .پتاسيم هيدروكسيد لولمح نقره، الكترود ،رفتار الكتروشيميايي ،سينترينگ زمان نقره، -  روي هاي پيل ي:كليد هاي هواژ
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Abstract 
In this study, effects of sintering time on the microstructural changes and electrochemical behavior of silver electrodes in the 
environment of silver-zinc cells was investigated. For this purpose, initially four Ag electrodes (positive plate) with composition of 
95 wt% silver oxide, 4.9 wt% carbon powder and 0.1 wt% resin by powder metallurgy method was prepared. Then, four silver 
electrodes were sintered for 5, 10, 15 and 20 minutes at temperature 500°C. Potentiodynamic polarization and electrochemical 
impedance spectroscopy methods were used in the 1.4% KOH solution to evaluate the polarization resistance of Ag electrodes. 
Scanning electron microscopy was used to examine the microstructures of electrodes and point analysis was accomplished by EDX 
method. Electrochemical tests results showed that with increasing sintering time, polarization resistance of silver electrodes reduced  
in the KOH solution. SEM images were showed that with increasing sintering time, the amount and size of apparent pores increased 
in the electrodes. Also, point analysis results has implies on reduction carbon and oxygen in electrodes with the increasing sintering 
process time. 
Keywords: silver-zinc cells, sintering time, electrochemical behavior, silver electrode, KOH solution.   

  مقدمه   - ١
 - بود كه پيل نقره  ١ي قرن نوزدهم، اين ولتا در آغاز و در آستانه     

ي علوم و تكنولوژي الكتروشيميايي معرفي كرد. اما  روي را به عرصه
اكسيد نقره بعنوان  - كسب رسميت و كاربرد سيستم قليايي روي 

ي پنجم قرن بيستم حاصل نگرديد  هاي اوليه و ثانويه تا دهه باتري
نقره  اكسيد - هاي روي  . از آن زمان به بعد فناوري ساخت باتري]١و٢[

هاي  رشد بسياري داشته و همين امر منجر به كاربرد آن در حوزه
مختلف صنعتي، نظامي و هوافضا شده است.  با افزايش تقاضا براي 

هاي جديدي در صنعت باتري  زوج ١٩٤٠توان الكتريكي بالاتر، از سال 
اكسيد نقره است كه در  - ها، زوج روي  توسعه يافتند. يكي از اين زوج

ها،  ها، ماهواره هاي نظامي نظير اژدرها، موشك از سيستمبسياري 
                                                             
1 Volta  

ها به  هواپيماها و بالگردها مورد استفاده قرار گرفته است. اين باتري
اي  انرژي بالا، كاربردهاي گسترده چگاليدليل امتيازاتي چون توان و 

  . ]٣و  ٤[بعنوان باتري اوليه (شارژناپذير) و ثانويه (شارژپذير) دارند 
اكسيد نقره از اجزائي نظير الكترود منفي  - هاي روي  باتري      

(سلولزي،  جداكننده(صفحات روي)، الكترود مثبت (صفحات نقره)، 
اند. لذا  اي)، الكتروليت (هيدروكسيد پتاسيم) ساخته شده سلوفاتي، پنبه

 ٦[ها به پارامترهاي ذكر شده بستگي دارد  چگونگي عملكرد اين باتري
  .]٥و 

هاي مختلفي نقره به صورتاكسيد نقره،  - هاي روي  در باتري        
و نيز مخلوطي از آنها به كار گرفته شده  Ag ،AgO ،Ag2Oهمچون 

براي كاربرد آن به عنوان  Ag2Oهاي مهم  يكي از ويژگي. ]٧[است 
 آن ، مقاومت داخلي كماكسيد نقره - هاي روي  باترييك ماده فعال در 
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اين مقاومت . ]٨[است  هاي قليايي در محيط آن عاليو انحلال پذيري 
هاي غير مستقر يا جفت  نشان دهنده عدم حضور الكترون Ag2Oكم 

  آن است.  كريستالي نشده در شبكه
 كنندگان استفاده و سازندگان نظر از كه نقرهاكسيدهايي از       
 از عبارتند دارند، را تياهم نيشتريباكسيد نقره  - ي روي ها سلول

AgO  وAg2O .به منجر رياخ يها سال در مواد نيا خواص به توجه 
 آنهايي ايميالكتروشو رفتار   يبلور يساختارها ي نهيزم در يقاتيتحق

ها نشان داده  بررسي .است شدهدر محلول آبي هيدروكسيد پتاسيم 
 O2 ي آزاد شدن آندي بوسيله Ag2O به AgO ي است كه تجزيه

 دراكسيد يك ظرفيتي  ،از نظر ترموديناميكي شود. كنترل مي
 داريپا torr٧٦٠ در ژنياكس و Ag2O از اشباع يآب ييايقلي ها محلول

بررسي  .باشد يم - Kcal/mol٧/٢ با برابر آن ليتشك آزاد يانرژ و بوده
بترتيب  Ag2Oو  AgOدهد كه  ساختار بلوري اكسيد نقره نشان مي

 ٢و مكعبي سطوح مركزدار ١كينيمنوكلداراي ساختارهاي كريستالي 
 Ag2Oباشند. همچنين گزارش شده است كه اكسيد نقره در حالت  مي

حلاليت بيشتري در محلول آبي هيدروكسيد پتاسيم  ،AgOنسبت به 
      .]٩[دارد 
افتد و  اكسيد نقره اتفاق مي - هاي روي  واكنشي كه در باتري       

  :]١٠[باشد  به شرح زير ميگردد،  منجر به توليد انرژي الكتريكي مي
 )١(  Zn + Ago   ZnO + Ag      

در اين زمينه تحقيقات صورت گرفته حكايت از اين دارد كه      
 )،Ag2Oي حل شده ( اكسيد نقره سرعت تجزيه با افزايش غلظت

  . ]١١[شود  بيشتر مي
 -هاي روي  الكترودهاي اكسيد نقره جهت بكارگيري در باتري      

، تفجوشي و روش خميري توليد خشك پرساكسيد نقره با سه روش 
(اكسيد  اينكه روش ساخت الكترودهاي مثبت  باتوجه بهشوند.  مي

اكسيد  - هاي روي  تأثير زيادي بر عملكرد باتري (روي)، و منفي نقره)
ها (محلول  اين باتريت نقره دارد و با توجه به خورنده بودن الكترولي

هيدروكسيد پتاسيم)، لذا اين پژوهش در نظر دارد كه به بررسي تأثير 
 الكترودهايريزساختار و رفتار الكتروشيميايي  بر سينترينگ زمان تأثير
هاي  كه در پژوهش بپردازد نقره اكسيد -  روي هاي پيل محيط در نقره

 پيشين به آن پرداخته نشده بود. 
  

  روش تحقيق -٢
 ٩/٩٩با خلوص  ميكرومتر ٤ –  ٥ ذره  با اندازه Ag2Oابتدا پودر      

 تأثيربراي بررسي  ي تهيه گرديد. سپستيالكترول رسوببه روش  درصد
و رفتار الكتروشيميايي  يريزساختار تغييرات بر سينترينگ زمان

، ابتدا چهار نقره اكسيد -  روي هاي پيل محيط در نقره الكترودهاي
درصد وزني  ٩/٤درصد وزني پورد اكسيد نقره،  ٩٥الكترود با تركيب 

با فشار درصد وزني رزين به روش متالورژي پودر  ١/٠پودر كربن و 
 ٣ييجابجا با اختلاطو مكانيزم  ثانيه ٥و زمان پرس  ٦٠ barپرس 

هر چهار الكترود به درون پس از ساخت الكترودها،  توليد گرديد.
قرار  و اتمسفر آرگون ١٠-٤ toor، با ميزان خلاء خلاء تحت ي هكور

                                                             
1 Monoclinic 
2 Face Centered Cubic (FCC) 
3 Mixing Convective 

 دقيقه ٢٠ و ١٥ ،١٠ ،٥ هاي زمان در ٥٠٠°Cدر دماي  سپس گرفته و
جهت شارژ  ،ي بعد هدر مرحل. گرفتند قرار سينترينگ عمليات تحت

فرآيند فرماسيون بر روي آنها انجام گرفت. مراحل فرماسيون  ،الكترودها
سپس جهت بررسي تأثير زمان گزارش شده است.  ١در جدول 

سينترينگ بر رفتار الكتروشيميايي الكترودهاي نقره توليد شده، ابتدا 
از هر الكترود جهت تماس با محلول  ٢cm١ي  يك قسمت به اندازه

KOH%ي دستگاه متصل  گر آن به گيرهتهيه شده و يك طرف دي ٤/١
رفتار الكتروشيميايي الكترودهاي اكسيد نقره  ارزيابي منظوره بگرديد. 

 تمد به باز مدار پتانسيل در نمونه هر ابتدا، ٤/١%KOHدر محلول 
پس از آماده  .برسد پايدار حالت به تا شد ور هغوط دقيقه ٢٠ زمان

ابتدا  ،الكتروشيمياييهاي  هاي مورد نياز براي آزمايش هسازي نمون
 سنجي طيف بعد و شده انجام ها نمونه يرو بر ٤OCPايش آزم

 ي هدامن بكارگيري با و باز مدار پتانسيل در الكتروشيميايي امپدانس
mVفركانسي محدوده در ١٠ mHz١٠  - kHzانجام شد. سپس  ١٠٠

تا  - mV٥٠٠در محدوده  پتانسيوديناميك پلاريزاسيونآزمايش 
mVنسبت به ٥٠٠ +OCP و با نرخ روبش V/sانجام شد.  ٠٠١/٠

استفاده  ٢ي  هاز رابط ي مقاومت پلاريزاسيون هسپس براي محاسب
  :]١٢[شد

)٢(   Rp = ( 1 ÷ 2.3 icorr) . [(Ba . Bc) ÷ (Ba + Bc)]   

  
جريان خوردگي،  icorrمقاومت پلاريزاسيون،  RPدر اين رابطه        

Ba  شيب ناحيه آندي وBc باشد. همچنين  شيب ناحيه كاتدي مي
  : ]١٢[استفاده شد  ٣ي  هگيري نرخ خوردگي از رابط هبراي انداز

)٣(  mpy = 
ହଷସ ௐ

஽஺்
 

 قبل در وزن تفاوت W سال، در يخوردگ نرخ mpy رابطه نيا در      
 سطح A ،يچگال D ك،يناميوديپتانس ونيزاسيپلار يها شيآزما بعداز و

  . باشد يم يور غوطه زمان T و محلول با) كار الكترود( نمونه تماس

                                                             
4 Open Circuit Potential (OCP) 
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 عمال شده بر روي هر چهار الكترودتوضيح مراحل فرآيند فرماسيون ا-١جدول

 ولتاژ پايان ولتاژ شروع زمان پايان زمان شروع شرح انجام فعاليت گام

 -  -  ٣٠/١٨ ٣٠/١٦ ساعت ٢به مدت الكترودها خيساندن  اول

 دوم
تا رسيدن به ولتاژ  A٢/١با جريان الكترودها شارژ 

V٣٤/٢ 
٣٤/٢ ٥٦/١ ٣٠/٧ ٣٠/١٨ 

 -  -  ٠٠/٩ ٣٠/٧ دقيقه ٩٠به مدت الكترودها رهاسازي  سوم

 چهارم
تا رسيدن به ولتاژ  A٤/٠با جريان الكترودها شارژ 

V٣٤/٢ 
٣٤/٢ ١٨/٢ ٣٠/١١ ٠٠/٩ 

 -  -  ٠٠/١٣ ٣٠/١١ دقيقه ٩٠به مدت الكترودها رهاسازي  پنجم

 ششم
تا رسيدن به ولتاژ  A٢/٠با جريان الكترودها شارژ 

V٣/٢ 
٣٠/٢ ١٨/٢ ٠٠/١٥ ٠٠/١٣ 

  
 استفاده با الكتروشيميايي هاي آزمايش كه است ذكر به لازم            

، Ag/AgCl مرجع الكترودشامل  الكترودي، سه استاندارد پيل از
الكترودهاي نقره توليد شده  و  همچنين ازي پلاتين كمكالكترود 

پتانسيواستات  دستگاه به مذكور سلو  ، انجام شدندكار الكترود بعنوان
هر متصل گرديد.  PGStat N٣٠٢مدل  (Autolab)گالوانواستات  - 

 سنجي طيف(پلاريزاسيون و  مورد استفاده دو آزمايش الكتروشيميايي
 اطمينان براي وانجام شده  C٢٥°، در دماي )الكتروشيميايي امپدانس

 تكرار بار هس الكتروشيمياييايش آزم هر دقيق، نتايج آمدن دست به از
  .شد
بر ريزساختار زمان فرآيند سينترينگ  براي بررسي تأثير     

و براي بررسي آناليز  الكترودهاي نقره، از ميكروسكوپ الكتروني روبشي
 پراش يسنج فيط شيميايي آنها پس از فرآيند فرماسيون از آناليز

استفاده شد. باتوجه به اينكه الكترودهاي  ١EDX كسيا پرتو يانرژ
باشند، ابتدا سطح الكترودها با طلا  اكسيد نقره هادي الكتريسيته نمي

و از تجمع  هپوشش داده شد تا سطح آنها هادي جريان الكتريسيته شد
حين تصويربرداري با ميكروسكوپ در بارالكتريكي در سطح آنها 

الكتروني روبشي جلوگيري شود. همچنين جهت بررسي انواع تخلخل 
از روش شناوري در مايعات ارشميدوس در الكترودهاي توليد شده، 

، (Wd)استفاده شد. بدين منظور ابتدا الكترودهاي خشك وزن شدند 
و بلافاصله پس از  (Ws)وري در آب  هالكترودها حين غوطسپس وزن 

گيري شدند. سپس مطابق با استاندارد  هانداز (Ww)خروج از آب 
ASTM B962 ]تخلخل ميزان ) ٤، با استفاده از معادله (]١٣

واقعي   تخلخلميزان ) ٥ظاهري الكترودها و با استفاده از معادله (
   الكترودها محاسبه گرديد.

)٤(  100 ×  
௪ೢష ೈ೏

௪ೢష ೈೞ

  = تخلخل ظاهري 

)٥(  100 ×  ௪೏ 

௪ೢష ೈೞ

  = تخلخل واقعي 

  هاي بسته هاي واقعي= تخلخل تخلخل - هاي ظاهري تخلخل )٦(
  

   نتايج و بحث - ٣
  ها تخلخل يبررس و يمشاهدات ريزساختار - ١- ٣

، تصاوير تهيه شده توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشي ١در شكل     
هر چهار الكترود، پس از عمليات فرماسيون نشان داده شده است. از 

ي سينتر  الكترود اكسيد نقرهگردد،  مشاهده مي ١همانطور كه از شكل 

                                                             
1  Energy Dispersive X-ray (EDX) 

ي سينتر  دقيقه نسبت به الكترود اكسيد نقره ٥شده در مدت زمان 
دقيقه، هم داراي اندازه تخلخل ظاهري  ٢٠شده در مدت زمان 

تخلخل ظاهري كمتري است. درواقع  كوچكتر و هم حاوي ميزان
ي  تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي دلالت بر افزايش ميزان و اندازه

هاي ظاهري در اثر افزايش زمان سينترينگ دارند. دليل اين امر  تخلخل
درصد وزني) كربن آزاد در الكترود نقره  ٩/٤آن است كه ميزان زيادي (

 يگازهااكسيژن تركيب شده و وجود دارد كه در حين سينترينگ با 
 و ،)٧ معادله( دهد مي تشكيل را كربن دياكس مونو و كربن اكسيد دي

 شكل( باشد يم نقره اكسيد الكترود در تخلخل جاديا ليدل گاز همين
١٤[ )٢[.  

)٧(  
                    C + O2       CO2      

  
 شده آزاد ژنياكس زانيم شده، شتريب نگينتريس زمان هرچقدر لذا     
. است شده شتريب كربن و ژنياكس نيب واكنش متعاقباً و افتهي شيافزا

 مونو و كربن اكسيد دي يگازها نگ،ينتريس زمان شيافزا با جهيدرنت
 در تخلخل شيافزا به منجر و شده ليتشك يشتريب كربن دياكس

        .است شده نقره دياكس يالكترودها
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  دقيقه ٢٠) ت دقيقه، ١٥) پ دقيقه، ١٠) ب دقيقه، ٥) الف: مدت به شده سينتر الكترود از روبشي الكتروني ميكروسكوپتصاوير  -١ شكل
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   اكسيد نقره هايالكترود نحوه تشكيل گاز در الكترودهاي اكسيد نقره در حين سينترينگ و تأثير اين گازها بر ميزان تخلخل -٢شكل 

  
شناوري در مايعات ارشميدوس ها از روش  براي بررسي تخلخل     

گزارش داده شده است. همانطور  ٢استفاده شده و نتايج آن در جدول 
 هر ميزان ،سينترينگ زمانگردد، با افزايش  ملاحظه مي ٢كه از جدول 

 در الكترودهاي اكسيد نقره بسته و ظاهري واقعي، تخلخل نوع سه
 الكتروني ميكروسكوپ مشاهدات نتايج، اين كه است يافته افزايش
 به باتوجه. كند مي اثبات يظاهر يها تخلخل با رابطه در را روبشي

 الكترود دو هر كه است نياز نقره اكسيد -  روي هاي باتري در اينكه

 زمان افزايش لذا باشند، ميمستق تماس در الكتروليز با باتري در موجود
 نفوذ افزايش به منجر يظاهر يها تخلخل ميزان افزايش با سينترينگ

 به منجر نهايت در و شده نقره اكسيد الكترود در تالكترولي پذيري
 الكتروني ميكروسكوپ تصاوير لذا. شد خواهد باتري راندمان افزايش
 ٥ زمان به نسبت دقيقه ٢٠ زمان كه است موضوع اين بيانگر روبشي
 تر مناسب متخلخل ي نقره اكسيد الكترودهاي ديتول جهت دقيقه

   . باشد مي
  

   ASTM B962 براساس مختلف الكترودهاي در تخلخل ميزان -٢جدول
tsinter  

(minutes) 
Apparent Porosity (%) Real Porosity (%)  Closed Porosity (%) 

*Porosites Size 
Average (μm) 

٠٤/٢ ± ٠٢/٠  ٣ ± ٥/٠  ٣٥ ± ٥/٠  ٣٢ ± ٥/٠  ٥  
٣١/٢ ± ٠٢/٠ ٣ ± ٥/٠  ٤٩ ± ٥/٠  ٤٦ ± ٥/٠  ١٠  
٧٥/٢ ± ٠٢/٠ ٤ ± ٥/٠  ٥٣ ± ٥/٠  ٤٩ ± ٥/٠  ١٥  
١٢/٣ ± ٠٢/٠ ٦ ± ٥/٠  ٧٠ ± ٥/٠  ٦٤ ± ٥/٠  ٢٠  

نها به همراه انحراف معيار آن گيري شده و سپس ميانگين آ روبشي اندازه، اندازه چند تخلخل توسط ميكروسكوپ الكتروني ي ظاهريها گيري اندازه تخلخل براي اندازه*
  گزارش شده است.

  

  الكترودها EDX آناليز -٢- ٣
 پرتو يانرژ پراش يسنج فيطالگوهاي حاصل از آناليز  ٣ شكل در     

 هاي زمان باتوليد شده  ي هبراي الكترودهاي اكسيد نقر )EDX( كسيا
نشان داده شده است. آنچه در نمودارهاي  دقيقه، ٢٠ و ٥ نگيسينتر

 و كربن ميزان اكسيژن كاهشاين بررسي به وضوح قابل رؤيت است، 
 افزايش با حقيقت در. باشد مي سينترينگ فرآيند زمان افزايش اثردر 

 اكسيژن و كربن بين واكنش جهت بيشتري زمان سينترينگ، زمان
و منو اكسيد كربن  كربن اكسيد ديگاز  ميزان نتيجه در و شده داده

) ٢(شكل  است شده تشكيل نقره اكسيد الكترودهاي در بيشتري

مشاهدات  ،كسيا پرتو يانرژ پراش يسنج فيطنتايج آناليز . ]١٥[
را  ي ظاهريها گيري تخلخل ميكروسكوپ الكتروني روبشي و اندازه

 زمان افزايش گرديد،مشاهده  ٢كند. همانطور كه در جدول  اثبات مي
 ميزان بطوريكه. شود مي ها تخلخل ميزان افزايش به منجر سينترينگ

 سينترينگ زمان دقيقه ٢٠ با نقره اكسيد الكترود در بسته هاي تخلخل
 رسيده برابر دو به سينترينگ زمان دقيقه ٥ با نقره الكترود به نسبت
) اكسيژن و كربن كاهش اثر در تخلخل افزايش( موضوع همين كه است

    .است شده نمايان EDX آناليز نمودارهاي در وضوح به
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  دقيقه ٥) ب دقيقه، ٢٠) الف: مدت هب شده سينتر الكترودهاي براي EDX آناليز به مربوط نمودارهاي-٣شكل

  
  

  يالكتروشيمياي يها آزمايش -٣- ٣
نتايج مربوط به آزمايش پلاريزاسيون  ٣و جدول  ٤در شكل      

و جدول  ٤پتانسيوديناميك نشان داده شده است. همانطور كه از شكل 
 ٢٠دقيقه به  ٥با افزايش زمان سينترينگ از گردد،  مشاهده مي ٣

دقيقه، الكترودهاي اكسيد نقره مقاومت پلاريزاسيون كمتر، جريان 
پتانسيل خوردگي كمتري از  خوردگي بيشتر، نرخ خوردگي بيشتر و

دهند. دليل اين امر آن است كه با افزايش زمان  خود نشان مي
هاي ظاهري در الكترودهاي اكسيد  ي تخلخل سينترينگ، ميزان و اندازه

هاي ظاهري  ). چون افزايش تخلخل١نقره افزايش يافته بود (شكل 
همراه است با افزايش نفوذ پذيري محلول هيدروكسيد پتاسيم به درون 
الكترودهاي اكسيد نقره و همين امر هم منجر به افزايش نرخ خوردگي 

و كاهش مقاومت پلاريزاسيون اين الكترودها شده است. پيش از اين 
هم تعدادي از محققين گزارش داده بودند كه افزايش تخلخل باعث 

يش نرخ خوردگي و كاهش مقاومت پلاريزاسيون در مواد مختلف افزا
در  ]١٧[ و همكارانش كاظميدر تحقيقاتي كه توسط  .]١٦[شود  مي

 مقاومت و تخلخل زانيم بر نگينتريز طيشرا رابطه با تأثير
 گرفته، صورت كربن -  وميركونيز يدياكس يها كيسرام ونيزاسيپلار

 در نگينتريس زمان كاهش و پرس فشار شيافزا كه شده گزارش
 مقاومت شيافزا و تخلخل كاهش به منجر ها كيسرام نيا ديتول نديفرآ

 شده حاصل جينتا با نيمحقق نيا جينتا كه شد خواهد آنها ونيزاسيپلار
    .دارد شباهت پژوهش نيا در
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 ٢٠) الف:  مدت به شده سينتر الكترود براي تكرارپذيري بار سه حداقل با پتانسيوديناميك پلاريزاسيون آزمايش به مربوط پلاريزاسيون نمودار-٤ شكل

  دقيقه ٥) ت و دقيقه ١٠) پ دقيقه، ١٥) ب دقيقه،
  

  تكرارپذيري بار سه حداقل با پتانسيوديناميك پلاريزاسيون آزمايش نتايج -٣جدول 
tsinter 

(minutes) 
icorr 

(µA/cm2) 
Ecorr 

(mV vs. Ag/AgCl)  
Rp 

(Ω.cm2) 
Corr. Rate 
(mm/year) 

٩/٣٢ ± ١/٠  ٩/٢٧ ± ٢/٠  ٦٣٧ ± ١٠  ٩١٦ ± ٥  ٥  
٨/٣٦ ± ١/٠ ٦/٢٤ ± ٢/٠  ٦٠١ ± ١٠  ٢٧٢٤ ± ٥  ١٠  
٣/٣٨ ± ١/٠ ٣/٢٢ ± ٢/٠  ٥٦١ ± ١٠  ٧٤٣٣ ± ٥  ١٥  
٢/٤٠ ± ١/٠ ١/٢٠ ± ٢/٠  ٥١١ ± ١٠  ٩٠٩٥ ± ٥  ٢٠  

  
  

نمودرار نايكويست مربوط به آزمايش طيف سنجي  ٥در شكل      
 براي هر چهار الكترود ٤/١%KOHدر محلول امپدانس الكتروشيميايي 

الكترود  شود، مشاهده مي ٥همانطور كه از شكل نشان داده شده است. 
) بيشتري ′Zدقيقه، مقاومت امپدانس واقعي  ( ٥سينتر شده به مدت 

دقيقه دارد. درواقع  ٢٠مدت نسبت به الكترود سينتر شده به 
نمودارهاي نايكويست حاصل از آزمايش طيف سنجي امپدانس 
الكتروشيميايي هم بيانگر كاهش مقاومت امپدانس الكترودهاي اكسيد 

باشند. از آزمايش  نقره در اثر افزايش زمان در فرآيند سينترينگ مي
انس الكتروشيميايي مقادير مقاومت واقعي امپد امپدانس سنجي طيف

٢Ω.cmدقيقه،  ٥براي الكترود سينتر شده به مدت  ١٣٢
٢Ω.cm٢دقيقه،  ١٠براي الكترود سينتر شده به مدت ١١٧Ω.cm٩٧ 

براي  ٢Ω.cm٧٦دقيقه و  ١٥براي الكترود سينتر شده به مدت 
 از شده حاصل جينتادقيقه بدست آمد.  ٢٠الكترود سينتر شده به مدت 

 با يميمستق ارتباط مياييالكتروشي امپدانس سنجي طيف شيآزما

 در. دارد نقره دياكس يالكترودها  در شده جاديا يزساختارير راتيتغ
 ديتول نديفرآ در مختلف ريمقاد بازمان سينترينگ  اعمال اثر

 ها تخلخل ي اندازه و زانيم در ياساس راتيتغ نقره، دياكس يالكترودها
 طيشرا ،سينترينگ نديفرآ در زمان شيافزا كه يا بگونه. است داده رخ
 منجر و داده افزايش را) در به راه( يظاهر يها تخلخل ليتشك يبرا را
 .است شده در الكترودهاي اكسيد نقره ونيزاسيپلار مقاومت كاهش به

 نمودارهاي نايكويست هر چهار الكترود، مشاهده در مجموع با مقايسه
مقاومت  از نمادي كه نايكويست نمودارهاي دايره نيم كه قطر شود مي

 ٥الكترود سينتر شده به مدت  براي ،]١٨[الكترودها است  پلاريزاسيون
دقيقه نيز بيشتر است. همچنين نتايج مقاومت به خوردگي حاصل شده 
از آزمايش طيف سنجي امپدانس الكتروشيميايي با نتايج مقاومت 

حاصل از آزمايش پلاريزاسيون پتانسيوديناميك همخواني پلاريزاسيون 
   دارند.
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:  مدت به شده سينتر الكترود براي تكرارپذيري بار سه حداقل با الكتروشيميايي امپدانس سنجي طيف شيآزما به مربوط نايكويست نمودار-٥ شكل

  دقيقه ٢٠) ت و دقيقه ١٥) پ دقيقه، ١٠) ب دقيقه، ٥) الف

  
ي پارامترهاي طيف  مورد استفاده براي محاسبهمدار معادل  ٦در شكل 

. مدار ]١٩[سنجي امپدانس الكتروشيميايي نشان داده شده است 
)، المان  Rsمعادل نشان داده شده متشكل از يك مقاومت محلول ( 

  باشد. مي )Rct( بار انتقال مقاومت و) CPE( ثابت فازي
 در شده داده نشان معادل مدار به توجه با را EIS نتايج ٤ جدول     

اثر  در كه شود مي مشاهده هم جدول اين در. دهد مي نشان ٦ شكل
 كاهشمقاومت امپدانس الكترود اكسيد نقره  نگ،ينتريس زمان شيافزا

    يافته است.

 نگينتريس زمان افزايش كه شد مشخص پژوهش اين در كلي بطور     
 هاي پيل در استفاده مورد ي نقره اكسيد الكترودهاي ديتول فرآيند در

 ي ه(از جنب شود يم آنها در  تخلخل شيافزا به منجر نقره، اكسيد -  روي
 ديتول فرآيند در نگينتريس زمان شيافزا نيهمچن. ريزساختاري)

  نقره اكسيد -  روي هاي پيل در استفاده مورد ي نقره اكسيد الكترودهاي
 در خوردگي نرخ شيافزا و پلاريزاسيون مقاومت كاهش به منجر

    .الكتروشيميايي) ي ه(از جنب گردد مي مذكور الكترودهاي

  

  
  EISي پارامترهاي  مدار معادل مورد استفاده براي محاسبه -٦ شكل

  
  تكرارپذيري بار سه حداقل با الكتروشيميايي امپدانس سنجي طيف آزمايش نتايج -٤جدول 

tsinter 

(minutes) 
Rs 

(Ω.cm2) 
Cdl 

(μF/cm2)  
Rct 

(Ω.cm2) 
CPE 

٩٣/٠ ± ٠١/٠  ٣/١٣٢ ± ٢/٠  ٢٥٤٧/٢٣  ٠٢١٥/٠  ٥  
٨٨/٠ ± ٠١/٠ ٨/١١٧ ± ٢/٠  ٣٧٠٥/١٩  ٠٢١٢/٠  ١٠  
٨٤/٠ ± ٠١/٠ ٨/٩٧ ± ٢/٠  ٠٧٤٩/١٧  ٠٢١٤/٠  ١٥  
٧٨/٠ ± ٠١/٠ ٥/٧٦ ± ٢/٠  ٦٠٢٤/١٥  ٠٢١٦/٠  ٢٠  
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  يگير نتيجه - ٤
 بر سنترينگفرآيند  زمانحاضر به بررسي تأثير  ي هدر مطالع     

 الكترودهاي اكسيد نقره درو رفتار الكتروشيميايي  يريزساختارتغيرات 
ابتدا  پرداخته شد. براي اين منظورنقره  – يرو يها ليپ محيط در

 ٩/٤درصد وزني پودر اكسيد نقره،  ٩٥حاوي  نقرهاكسيد چهار الكترود 
درصد وزني رزين به روش متالورژي پودر  ١/٠درصد وزني پودر كربن و 

سپس هر  ثانيه توليد گرديد. ٥و زمان پرس  ٦٠ barبا فشار پرس 
 ٥٠٠°Cچهار الكترود به درون كوره الكتريكي قرار گرفته و در دماي 

 قرار سينترينگ عمليات تحت دقيقه ٢٠ و ١٥ ،١٠ ،٥ هاي زمان در
 طيف ،پتانسيوديناميكپلاريزاسيون  هاي ايشسپس آزم  . گرفتند
و آناليز  مشاهدات ميكروسكوپي، الكتروشيميايي امپدانس سنجي
EDX دهد  هاي انجام شده نشان مي وي آنها اعمال شد. بررسير بر

  كه: 
 افزايش با كه داد نشان روبشي الكتروني ميكروسكوپ مشاهدات - ١

 راه( ظاهري تخلخل ميزان و اندازه دقيقه، ٢٠ به ٥ از سينترينگ زمان
  . يابد مي افزايشدر الكترودهاي اكسيد نقره ) در به
 يانرژ پراش يسنج فيط آناليز از آمده بدست نتايج به توجه با - ٢

هرچقدر ميزان تخلخل ظاهري  كه شد مشخص ،)EDX( كسيا پرتو
در الكترودهاي اكسيد نقره افزايش يافته، در عوض ميزان كربن و 

   اكسيژن آن كاهش يافته است.
 راه( يظاهر و بسته ،يواقع تخلخل نوع سه هر ميزان افزايش عامل - ٣
 فرآيند زمان شيافزا اثر در نقره دياكس يالكترودها در  )در به
 متعاقباً و) زمان شيافزا با( ژنياكس و كربن واكنش شيافزا نگ،ينتريس

  .بود كربن دياكس يد و كربن ديمنواكس يگازها ليتشك شيافزا
 پلاريزاسيون مقاومت كاهش بر دلالت الكتروشيميايي هاي آزمايش - ٤
 الكترودهاي در سينترينگ زمان افزايش اثر در خوردگي نرخ افزايش و

بكار رفته در  سينترينگ زمان افزايش اثر در زيرا. داشتند نقره اكسيد
 به راه( يظاهر يها تخلخل ميزان نقره، اكسيد الكترودهايحين توليد 

 نفوذ افزايش به منجر امر همين و يافته افزايشدر اين الكترودها ) در
   .بود شده الكترودها در پتاسيم هيدروكسيد محلول پذيري

  

  نمادها - ٥
       Rp            ) مقاومت پلاريزاسيونΩ.cm2(  

           Ecorr    ) پتانسيل خوردگيmV(                icorr                     

   )µA/cm2 جريان خوردگي (
     Corr. Rate نرخ خوردگي)mm/year(  

 Rct                      ) مقاومت انتقال بارΩ.cm2(  
              Cdl   ) ظرفيت خازنيμF/Cm2(                         

CPE                    المان ثابت فازي  
           Rs       )  مقاومت محلولΩ.cm2 (  

Z'                       ) امپدانس واقعيΩ.cm2  ( 
       Z"          مپدانس موهومي (اΩ.cm2 (  

Ln i                 جريان ( لگاريتمA/cm2(    
      Potential  ) پتانسيل خوردگيE,V vs. Ag/AgCl(  
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