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چکيده: 
در فرایند الکترولیز شدت و شکل جریان اعمالی تاثیر زیادی بر فرایند و محصول آن دارد. از این رو استفاده از جریان های پالسی به عنوان 
روشی جالب در فرایند الکترولیز در سالیان اخیر مورد توجه زیادی قرار گرفته است. در الکترولیز با جریان پالسی پدیده های انتقال جرم و 
الکتروکریستالیزاسیون تحت تاثیر قرار گرفته و این تاثیر معمولا در جهت اصلاح خواص محصول الکترولیز است. در این مقاله ضمن معرفی 
الکترولیز همانند آبکاری تک جزئی فلزی،  با آن، مروری بر استفاده از این نوع جریان در فرایند های  جریان پالسی و پدیده های مرتبط 
آبکاری آلیاژی، آندایزینگ، سنتز الکتروشیمیایی اکسید فلزات و کامپوزیت ها ارائه شده است. در این میان به نحوه تاثیرات جریان پالسی بر 

توزیع دانیسته جریان، ترکیب، ساختار و خواص محصول حاصل از الکترولیز اشاره شده است.

کلمات کليدي: الکترولیز، جریان پالسی، پوشش
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Abstract:

In recent years, the pulse current has been received much attention in electrolysiss process such as electroplating, 
electrodeposition, anodziing and electrosynthesis of metal oxide and composites. The mechanical, chemical 
and other properties of the electrolsiys products can be improved by using Pulse current. In electrolysis, mass 
transfer and electrocrystalization phenomena are affected by the pulse current. This paper reviews the effects 
of pulse current on the electrolysis and related phenomena such as current distribution, composition, structure 
and properties of the products of electrolysis.
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1- مقدمه 
جريان به عنوان يک پارامتر بسيار مهم در فرآيندهای الکتروشیمیایی 
)همانند الکتروليز(، با تاثير بر ترموديناميک و سينتيک واکنش هاي 
الکتروشيميايي، مشخصات و خواص فرآورده فرآيند را به شدت تحت 
تاثير قرار مي‌دهد. اگر چه معمولا در فرآيند الکتروليز از جريان مستقيم 
پيوسته(  شکل  به  و  زماني  انقطاع  )بدون   )Direct Current, DC(
استفاده مي‌شود، اما جریان پالسي )Pulse Current, PC( )با انقطاع 
زمانی و به شکل ناپیوسته( به عنوان یک جایگزین مناسب مطرح است. 
اولين گزارش استفاده از این نوع جريان در فرآيند الکتروليز به اوايل 
قرن بيستم باز مي‌گردد. اما مطالعات جدی در اين زمينه از سال 1970 
آغاز شده و تئوري هاي شارژ و دشارژ لایه دوگانه، انتقال جرم و 
الکتروکریستالیزاسیون براي الکتروليز با جريان پالسي ارائه شده است. 
اين تئوري ها با توجيه و تفسير نتايج الکتروليز پالسي، از هماهنگي 

مناسبی با نتايج تجربي بر خوردار هستند ]1-2[ .
مقالات متعددي که در زمینه استفاده از جريان پالسي در فرآيند هاي 
سنتز  و  آندايزينگ  آلياژي،  آبکاري  آبکاري،  همانند  الکتروليز 
الكتروشيميايي اکسيد فلزات، ترکیبات نیمه هادی و مواد کامپوزیتی 
پالسي  الکتروليز  این نکته دارند که در حالت  بر  منتشر شده تاکید 
ساختار و خواص فرآورده نسبت به حالت استفاده از جريان مستقيم 
تغيير نموده و اين تغييرات معمولاً در جهت اصلاح خواص و ساختار 
فرآورده است  ]11-2[ . در این مقاله ضمن معرفی جریان پالسی و 
تئوری های الکترولیز با جریان پالسی، به مزایای استفاده از این نوع 

جریان در فرایندهای الکترولیز اشاره شده است.

2- مشخصات جريان پالسي
مي‌نامند.  جريان  موج  شكل  را  زمان  به  نسبت  جريان  تغيير  نحوه 
شكل موج هاي مربعي، سينوسي و مثلثي شكل در الكتروليز پالسي 
مورد استفاده قرار مي گيرد. جريان هاي پالسي با شکل موج مربعي 
بيشتري  كاربرد  از  الکتروليز  در  نامتقارن(  و  متقارن  صورت  )به 
رایج   )Unipolar pulse( پالسي كيسويه  برخوردارند. جريان هاي 
ترين شكل موج جريان پالسي مورد استفاده در الکتروليز است )شكل 
1-الف(. در اين شكل موج، جريان عبوري در زمان برقراري جريان 

صرفا كاتدي يا آندي )برحسب نوع الکتروليز مورد نظر( است.
در شکل )1( دو شکل موج جریان های پالسی و پارامترهاي مرتبط 
از  عبارتند  )1-الف(  شکل  پارامترهای  است.  آمده  در  نمايش  به 
شدت جريان حداكثر )ip(، شدت جريان متوسط )ia(، زمان برقراری 
 )ip( 1[. شدت جريان حداكثر[ )toff( و زمان قطع جريان )ton( جريان
نشان دهنده جريان عبوري در زمان برقراري جريان )ton( است. در 

 زمان قطع جريان )toff( جريان عبوري برابر صفر است. چرخه كاري
)Duty Cycle, Ө( در محدوده 100-1% تغيير نموده و بر اساس رابطه 
)1( محاسبه مي‌شود. ديگر پارامتر جريان پالسي، فركانس پالس ) f( است 
که بر اساس رابطه )2( محاسبه مي‌شود. شدت جريان متوسط )ia( عبارت 
است از جريان عبوري در زمان كل الکتروليز )ton+ toff( و همانند شدت 
جريان در الکتروليز با جريان مستقيم است. ارتباط جریان متوسط )ia( و 

جریان حداکثر )ip( بر اساس رابطه )3( تعریف می شود.

در بين پارامترهاي فوق سه پارامتر شدت جريان حداكثر )ip(، زمان قطع 
جريان )toff( و زمان برقراري جريان )ton( به صورت مستقل قابل تغيير 
هستند. وجود اين سه پارامتر مستقل، امكان به وجود آوردن وضعيت هاي 
متعدد را در شرايط الکتروليز فراهم ميك‌ند. اين مزيت جريان هاي پالسي 

باعث ايجاد زمينه هاي متنوع و جديد در الکتروليز پالسی شده است.
بر  علاوه   ، برگشتي  پالس  هاي  جريان  در  1-ب،  شکل  اساس  بر 
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شکل 1: شکل موج )الف( جریان پالسی یکسویه و )ب( جریان پالس برگشتی و 
پارامترهاي مرتبط ]1[ 
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toff(، در برخي مقاطع زماني، قطبیت  انقطاع جريان )در زمان هاي 
بالعکس(. به کاتد و  الکترودها تغيير ميك‌ند )تبديل آند  )پلاريته( 

در حالت تغيير قطبیت )پلاريته( الکترودها، واکنش هاي الکتروليز 
نيز تغيير ميك‌ند.

 )Double layer( 3- شارژ و دشارژ لايه دوگانه الكتريكي
در الکتروليز پالسي

فصل  در  الكتركيي  گانه  دو  لايه  الکتروشیمیایی  سیستم  یک  در 
مشترك الكترود–الكتروليت به وجود مي‌آيد. بر اساس مدل هلمولتز 
)Helmholtz model( لایه دوگانه شامل دو صفحه فرضي مي‌باشد: 
صفحه داخلي هلمولتز در نزدكيي سطح الكترود و صفحه خارجي 
هلمولتز كه به طرف الكتروليت قرار گرفته است ]1 ، 12[. با توجه 
)با  خازن  كي  همانند  لايه  اين  الكتركيي،  دوگانه  لايه  ساختار  به 
ظرفيت معين( عمل نموده و شارژ آن در ابتدای برقراری جریان و 
دشارژ آن در انتهای برقراری جریان الكتروليز اتفاق مي‌افتد. شارژ 
 )tC( با   برابر  ترتیب  به  زمانی  مستلزم صرف  و دشارژ لايه دوگانه 
و)td(  است. در الکتروليز با جريان مستقيم شارژ و دشارژ لايه دوگانه 
الكتركيي به ترتيب در ابتدا و انتهاي الکتروليز صورت مي‌گيرد. اما 
در الکتروليز پالسي با توجه به انقطاع زماني موجود، شارژ و دشارژ 
لايه دوگانه الكتركيي در ابتدا و انتهاي هر پالس، به صورت متناوب 
و در فواصل معين زماني )بر حسب مقادير ton و toff( انجام مي‌شود. 
در   toff به  زمان دشارژ  نسبت  و   ton به  زمان شارژ  نسبت  رو  این  از 
الکتروليز پالسي اهميت فراوان دارد. تئوری های الکترولیز پالسی تاکید 
می کند که زمان برقراري جريان بايد به قدري طولاني باشد كه لايه 
 .)ton>>tc( دوگانه الكتركيي فرصت كافي براي شارژ را داشته باشد
همچنين زمان قطع جريان بايد آنقدر طولاني باشد كه لايه دوگانه 
الكتركيي كاملا دشارژ شود )toff>>td(. به عبارت ديگر فقط بخشي 
از ton و toff صرف شارژ و دشارژ لايه دو گانه الكتركيي شود. در 

الکتروليز پالسي شرايط ايده آل عبارتست از ]1[:

toff>>td و ton>>tc

اين دو شرط، تعيين كننده حدود پارامترهاي جريان پالسي )فركانس 
از مربعي،  پالس  جريان  با  الکتروليز  در  است.  كاري(  سكيل   و 

استفاده   10  KHz الي    10  Hz فركانسي  محدوده  در  هايي  پالس 
مي‌شود  ]1 ،14-13[. اگر فركانس و يا سكيل كاري جريان پالسي 
به گونه انتخاب شود كه زمان برقراري جريان كوچكتر از زمان شارژ 
 )toff<td( دشارژ  زمان  از  كوچكتر  جريان  قطع  زمان  يا  و   )ton<tc(
باشد، لايه دوگانه الكتركيي به طور كامل شارژ و دشارژ نمي‌شود. 

در چنين شرايطي فقط افت وخيزي از جريان مشاهده مي‌شود. در 
اين حال شرايط به الکتروليز با جريان مستقيم شباهت بيشتري داشته و 

مزایای الکترولیز با جریان پالسی مشاهده نخواهد شد.

4- انتقال جرم )Mass transfer(  در الکتروليز پالسي
است  لازم  الکترود،  سطح  در  الكتروشيميايي  واکنش  انجام  براي 
که گونه هاي واکنش دهنده از توده محلول به سطح الکترود منتقل 
شوند. هم چنين در مواردي بايستي که فرآورده هاي واکنش از سطح 
الکترود به توده محلول منتقل شوند. انتقال گونه هاي واكنش دهنده 
از توده محلول به سطح الكترود و بالعکس را انتقال جرم مي‌نامند. در 
فرآيند الکتروليز، انتقال جرم اثر مهمي بر جریان حدی و در نتیجه 

سرعت رسوب دهي و خواص رسوب دارد ]15[. 
در نظريه لايه نفوذ نرنست )Nernst diffusion layer( ، تغييرات غلظت 
در محدوده نزدیک به سطح الکترود خطي فرض شده و )δ( به عنوان 
حال  این  در  مي‌شود.  گرفته  نظر  در  نرنست  پخش  لايه  ضخامت 
حداكثر دانسيته جريان قابل اعمال به دانسيته جريان حدي )il( موسوم 
است )رابطه 4( و بيانگر ارتباط بين حداكثر سرعت الکترولیز و انتقال 
 :Da توده محلول،  Cab: غلظت گونه a در  رابطه  این  جرم است. در 
ضريب نفوذ يوني، n: تعداد الكترون مبادله شده و F ثابت فارادي است.

در یک غلظت ثابت، مهم ترین تفاوت الکترولیز با جریان پالسی و جریان 
مستقیم از نظر انتقال جرم، تفاوت در ضخامت لایه پخش )δ( و در نتیجه 
میزان جریان حدی است. تئوری Ibl  نشان می دهد که ضخامت لایه 
پخش جریان پالسی )δp( بسیار کوچکتر از ضخامت لایه پخش جریان 
مستقیم  )δDC( است )δp<< δDC(. بنابراین می توان نتیجه گرفت که 
دانسيته جريان حدي پالسي )ip)l(( بسیار بزرگتر از دانسیته جريان مستقیم  
)idc)l(( است )ip)l >> (idc)l((. به عبارت ديگر در حالت جريان پالسي 
الکتروليز در محدوده وسيعتري از دانسيته جريان وجود دارد.  امكان 

مطالعات نشان می دهد که این نسبت می تواند تا 5 برابر باشد ]1[.

5- الکتروکریستالیزاسیون در الکترولیز پالسی
الکتروكريستاليزاسيون )Electrocrystalization( عبارتست از مرحله 
اي كه اتم هاي فرآورده واکنش هاي الکتروليز با قرار گرفتن در كنار 
كيديگر، شبكه اي دو يا سه بعدي را ايجاد و ساختار فرآورده الکتروليز 
از  الکتروكريستاليزاسيون  الکتروليز،  فرآيند  در  مي‌دهند.  تشکيل 
اهميت زيادي برخوردار بوده و ساختار و خواص پوشش را تحت 

تاثير قرار مي‌دهد ]1[.
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الكتروكريستاليزاسيون تحت تاثير همزمان دو پديده جوانه زايي و 
انتخاب شرايط  ايجاد و  با  اين است که  بر  رشد جوانه است. سعي 
مناسب، تعادلي بين جوانه زائي و رشد جوانه ها برقرار شود. به طوري 
با  ها  کليه جوانه  الکترود،  در سطح  زائي همگن  از جوانه  بعد  كه 
سرعت يکسان رشد نمايند، تا در نهايت فرآورده هايي يکدست و 
يکنواخت تر به دست آيد.عواملي همچون دانسيته جريان اعمالي، 
غلظت گونه هاي شرکت کننده در واکنش هاي الکترودي و حضور 
مواد افزودني بر ارجحيت هر يک از اين دو پديده اثر دارند. به عنوان 
مثال در صورت الكتروليز با دانسيته جريان نزديک به جريان حدي، 
رشد جوانه ها در ارجحيت قرار گرفته و پوششي غير يکنواخت و 
ناهمگون به دست مي‌آيد. در این حال استفاده از مواد فعال سطحي 
)به عنوان مواد افزودني که غالبا مواد آلی هستند( باعث توقف رشد 
بیش از حد جوانه ها، ایجاد تعادل بین جوانه زائی و رشد جوانه ها 
و در نتیجه ایجاد پوششی یکنواختر می شود. ایراد استفاده از مواد 
فرایند  امکان تجزیه آن در  با زمان و  تغییرات غلظت آن  سطحی، 
جایگزین  یک  عنوان  به  پالسی  جریان  از  استفاده  است.  الکترولیز 
مناسب استفاده از مواد افزودنی در ایجاد پوششی یکنواخت مطرح 
است. همان طور که قبلًا اشاره شد در الکتروليز پالسي در صورت 
انتخاب مناسب پارامترهاي پالس )ton و toff( الکتروليز تحت شرايط 
انتقال بار انجام مي‌شود. اين شرايط به ايجاد فرآورده اي يکنواخت 
و يکدست منجر مي‌شود. هم چنين ساير خواص پوشش )به عنوان 

فرآورده الکتروليز( نيز تحت تاثير پالسي شدن جريان قرار مي‌گيرد.

6- آبکاری یک جزئی
استفاده از جریان پالسی در آبکاری فلزات یک جزئی )همانند مس، نیکل، 
کروم و ...( بسیار معمول است و نتیجه آن ایجاد پوششی با مورفولوژی و 
خواص منحصر فرد است ]3 و 17-16[.تصاوير AFM مربوط به آبکاری 
مس با جريان مستقيم و پالسي در شکل 2 به نمایش در آمده است. بر این 
اساس ريشه مجذور متوسط )Root Mean Square, RMS(  زبري سطح 
براي نمونه جريان مستقيم nm 10 ± 98 و براي نمونه جريان پالسي 
پالسي  ، است. مشاهده می شود که در نمونه جريان   26 ±  5 nm

ميزان زبري سطح به ميزان قابل توجهي کم شده است. در الکتروليز 
با جريان پالسي، شرايط جوانه زایی بیشتر مساعدتر است، در نتیجه 
الکترولیز پالسی محصولی با دانه بندي ريزتر و سطحي يکنواخت تر 
را ایجاد می کند. هم چنین توزيع دانسيته جريان بهتر موجب افزايش 

يکنواختي پوشش و ايجاد سطحي صاف تر مي‌شود]17[.
همان طور كه قبلا اشاره شد در فرآيند الکتروليز، تناسب در سرعت 
فرآورده  مورفولوژي  بر  زيادي  تاثير  ها،  زايي و رشد جوانه  جوانه 

الكتروليز دارد. در صورت مناسب بودن شرايط )از نظر شكل هندسي 
و  الكتروليت  همزدن  شرايط  الكتروليت،  دماي  و  تريكب  الكترود، 
دانسيته جريان اعمالي( تعادلي بين سرعت جوانه زايي و رشد جوانه 
الكترود،  نقاط  كليه  در  تعادل  اين  برقراري  با  مي‌آيد.  به وجود  ها 
رسوبي كينواخت و كي دست در سطح الکترود حاصل مي‌شود. 
در اين حال گفته مي‌شود كه دانسيته توزيع جريان مناسبي در فرآيند 
الكتروليز وجود دارد]1[. معمولاً در نقاط تيز و برجسته دانسيته جريان 
بيشتر بوده و عدم توزيع جريان در اين نقاط بيشتر به وجود مي‌آيد. 
فرآيند  در  مشكل  كي  عنوان  به  همواره  نامناسب  جريان  توزيع 
الكتروليز مطرح و سعي بر اين است كه در فرآيند الكتروليز توزيع 
فيزكيي/ خواص  با  اي  فرآورده  تا  نمود  اصلاح  را  جريان  دانسيته 

نتایج تحقیقات نشان می دهد که  به دست آورد.  شيميايي مناسب 
استفاده از جریان پالسی كي راهكار مناسب در بهبود توزيع جريان و 

در نتيجه پوششي با سطحي كينواخت در پايان الكتروليز است.

نیز  پوشش  مورفولوژی، خواص  بر  نشان می دهد که علاوه  نتایج 
تحت تاثیر جریان پالسی قرار می گیرد. در جدول )1( تاثير زمان قطع 
جريان بر اندازه ذرات و سختي نانو بلور هاي مس تهيه شده الکترولیز 
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شكل 2: تصاوير AFM پوشش مس تهيه شده با )a( جريان مستقيم و 
)b( جريان پالسي ]17[

الف

ب
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پالسی ارائه شده است. بر اساس جدول )1( در مقادير کوچک جريان 
پيک )ip=0/2 m A.dm-2 ( با افزايش زمان قطع جریان )toff(، ذرات 
بزرگ تر شده و به علت افزايش اندازه ذرات ميزان نانو سختي نيز 
 ) ip=1 m A.dm-2(کاهش پيدا ميك‌ند. با افزايش جريان پيک به مقدار
این روند تغيير کرده و افزايش زمان قطع موجب کاهش اندازه ذرات 
و در نتيجه افزايش نانو سختي نانو بلورهاي مس مي‌شود. اين نتيجه 
بهينه )toff( دو نکته  انتخاب زمان قطع جريان  تايكد ميك‌ند که در 
بايد لحاظ شود. اولا زمان قطع جريان بايد آنقدر طولاني باشد که 
امکان انتقال گونه هاي يوني مس از توده محلول به سطح الکترود و 
جبران مناسب غلظت وجود داشته باشد. اين امر به ويژه در شرايطي 
که سرعت جوانه زائي زياد است، از اهميت بيشتري پيدا ميك‌ند. در 
غير اين صورت ضخامت لايه پخش )δ( نزديک به الکترود، افزايش 
يافته و در نتيجه دانسيته جريان حدي کاهش ميي‌ابد. ثانیا در بررسي 
تعيين ميزان زمان قطع جريان بايستي که به مقدار جريان پيک توجه 
داشت. در حالت جريان پيک بالا، جوانه زائي بيشتر است، در نتيجه 
زمان هاي طولاني تر قطع جريان براي تشکيل ذرات ريز مناسب است.

7- آبکاری چند جزئی
از كي  فلزی  غیر  یا  فلزی  يا چند جزء  دو  زمان  هم  دهي  رسوب 
محلول ، طی فرایند الکترولیز را اصطلاحا« آبكاري آلياژي مي نامند. 
آبكاري آلياژي كي شاخه مهم و بسيار جالب در روشهاي پوشش 
دهي است که محصول آن داراي خواص منحصر بفرد و گاه متفاوت 
از هر جز به تنهائي مي باشد. در آبكاري آلياژي، دانسيته جريان داراي 
نقش مهمي است به طوركيه تغيير در آن باعث حصول پوششهائي 
با تريكب و خواص متنوع مي شود ] 4، 23-18 [.در صورت استفاده 
از جريان پالسي در آبكاري آلياژي اين تنوع خواص پوشش بيشتر 
مي شود.از طرفي تعدد پارامترهاي مستقل در آبكاري پالسي، موجب 
افزايش قابليت در كنترل آبكاري آلياژي مي گردد. كنترل تريكب 
كنترل  اصطلاحا«  را  پالس  پارامترهاي  بوسيله  پوشش  خواص  و 
الكترونكيي آبكاري مي نامند. در سالیان گذشته اغلب محققين كه 
اند، به بررسي تاثير پارامترهاي  در زمينه آبكاري پالسي كار كرده 

پالس در آبكاري آلياژي دو جزئي و يا سه جزئي پرداخته اند. در 
و  ، خواص  ترکیب  بر  پالس  پارامترهای  تاثیر  تحقیقاتی  کار  یک 
گرفته  قرار  مطالعه  مورد   Fe-Ni-Cr پوشش  خوردگی  مقاومت 
 است]19[ . در شکل 3 اثر فرکانس و چرخه کاری بر ترکیب آلیاژی

Fe-Ni-Cr در دانسیته جریان های مختلف به نمایش در آمده است. 

نتایج نشان می دهد که در حالت كلي آبكاري پالسي، سبب افزايش 
مقدار نكيل و كاهش مقدار كروم در پوشش نسبت به حالت جریان 
مستقیم مي شود. این تغییرات بر اساس غلظت نیکل در الکترولیت 
 ،Ni2+ و مکانیسم احیای کروم قابل توجیه است. با توجه به غلظت
احياء نكيل تحت كنترل مكانيسم نفوذ است. پالسی شدن جریان و 
 Ni2+ با حذف كنترل نفوذ بر احياي ،)toff( حضور زمان قطع جریان
همراه است. در نتیجه با پالسی شدن جریان مقدار نكيل در پوشش 
نسبت به جریان مستقیم افزايش مي يابد. احياء كروم طي دو مرحله 
+Cr3+→Cr2 و Cr2+→Cr انجام می شود که مرحله دوم از سرعت 

 Cr2+ گونه هاي ،)toff( كمتري برخوردار است. در زمان قطع جریان
از سطح كاتد دور شده، در نتيجه کاهش كروم در جریان پالسي 
كاري  سكيل  پالسي)در  آبكاري  در  چنین  هم  شود.  می  مشاهده 
ميزان  افزايش  و  كروم  ميزان  كاهش  با  فركانس  افزايش  ثابت(، 
نكيل در پوشش همراه است.در اين حال ميزان آهن تغيير چنداني 
را از خود نشان نمي دهد )شکل 3(. در آبكاري پالسي)در فركانس 
ميزان  افزایش  موجب   )toff )افزایش  كاري  سكيل  کاهش  ثابت(، 

نكيل و کاهش كروم در پوشش مي شود.
در ساختار پوشش آلياژي Fe-Ni-Cr ترك هايي مشاهده مي شود.

تشيكل هيدريدهاي كروم در طول آبكاري و تجزيه آنها علت اصلي 
ايجاد ترك در پوشش است. تعداد ترك ها با افزايش ميزان كروم 
پالسي،  جريان  با  آبكاري  حالت  يابد.در  مي  افزايش  پوشش  در 
مشاهده مي شود، كه  ها  تعداد ترك  در  اي  قابل ملاحظه  كاهش 
نشان از مشاركت كمتر هيدروژن در پوشش دارد. در پوشش آلياژي 
آهن-نكيل-كروم، افزايش ميزان كروم سبب افزايش سختي پوشش 
مي شود. از سوي ديگر با اعمال جريان پالسي و در پوشش هاي با 
 مقدار كروم برابر، در سختي  پوشش افزايش قابل توجه اي مشاهده
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جدول 1: تاثير زمان قطع جريان بر اندازه دانه ها و سختي پوشش مس ]17[
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كلريدي،  محيط  در  مطالعه،  مورد  هاي  پوشش  تمامي  شود.  مي 
رفتار روئين شدن از خود نشان مي دهند)شکل 4(. علاوه براين ، در 
پوششهاي كه تحت شرايط پالسي بدست آمده اند، سرعت خوردگي 
به ميزان قابل توجه اي كاهش نشان مي دهد. نمونه ای جریان مستقیم 
سرعت  و   HV  439 سختی  دارای   71Fe-15Ni-14Cr ترکیب  با 
خوردگی mpy 35.71  است. در حالی که نمونه ای جریان پالسی 
70Fe-16Ni- ترکیب  و  کاری %50  چرخه  و  هرتز   50 فرکانس  با 

14Cr دارای سختی HV 686 و سرعت خوردگی mpy 0.13  است. 

ضخامت نمونه ای پالسی و جریان مستقیم به ترتیب برابر با 6.3 و 5.9 
میکرومتر گزارش شده است.

مواد كامپوزيتي به عنوان یکی دیگری از ترکیبات جند جزئی هستند که 
بروش الکترولیز پالسی تهیه شده اند ]28-24 [ . مطالعات در زمينه تهيه 
کامپوزيت نيکل-آلومينا )Ni-Al2O3(، با مقاومت سايشي و سختي بالا، 
به روش الکتروليز با جريان پالسي نشان مي‌دهد که ترکيب، مورفولوژي 

و خواص اين ترکيب شديداً متاثر از جريان پالسي و پارامترهاي پالسي 
است. در شكل )5( تاثير فركانس و سكيل كاري جريان پالسي بر ميزان 
آلوميناي مشاركت كننده این کامپوزیت به نمايش در آمده است. همان 
طور كه مشاهده مي‌شود، تغييرات فركانس در محدوده 10 تا 100 هرتز 
تغييري 10 درصدي بر تريكب پوشش كامپوزيتي دارد. در حالي كه تغيير 
سكيل كاري باعث تغييراتي بيشتر )50 درصدي( در ميزان حضور آلومينا 
در پوشش مي‌شود. چنين اثري از سكيل كاري بر سختي پوشش را نيز 

مي‌توان مشاهده نمود ]27-28 [ .
نتايج مشابهي در زمينه تاثير بيشتر سكيل كاري نسبت به فركانس جريان 
پالسي، بر تريكب و خواص كامپوزيت Cu-ZrB2، وجود دارد. نتايج 
تاثير فركانس و سكيل كاري بر ميزان ZrB2 موجود در پوشش در 
شكل )6( به نمايش درآمده است. مشاهده مي‌شود كه در محدوده 
وسيعي از فركانس )2000-200 هرتز( تغييرات تريكب كم است، ولي 

اثرات سكيل كاري بيشتر است ] 26[.
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شکل4:  منحنی پلایزاسیون پوشش های Fe-Ni-Cr با ترکیب یکسان تهیه شده   
  NaCl 3.5% در محلول )PC( و جریان پالسی )DC( به روش جریان مستقیم  

شکل 3:  اثرات )الف( فرکانس در شرایط )Ө= 50%(، و )ب( چرخه کاری در شرایط )f=100 Hz( بر ترکیب آلیاژی Fe-Ni-Cr در دانسیته جریان های مختلف ]19 [

شکل 5:  تاثير چرخه کاري و فرکانس پالس بر ترکيب پوشش كامپوزيتي 
]27[   Ni-Al2O3 ]19[
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8- آندایزینگ آلومینیم با جریان پالسی
آندایزینگ یک روش الکتروشیمیایی مفید برای ایجاد لایه اکسیدی با 
ساختار شش وجهی در سطح آلومینیوم و آلیاژهای آن و بهبود خواص 
سطحی است. در آندایزینگ، همانند سایر فرایندهای الکتروشیمیایی، 
تاثیر  تحت  اکسیدی  لایه  سایر خصوصیات  نتیجه  در  و  مورفولوژی 
نوع جریان )جریان مستقیم و پالسی( اعمالی می باشد ]6-5[. تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونه های آندایز شده با جریان 
مستقیم و جریان پالسی در فرکانس 200 هرتز و چرخه کاری 50 درصد 
به ترتیب در شکل 7a و 7b نشان داده شده است ]6[. این تصاویر نشان مي 
دهد که آندایزینگ با جریان پالسی موجب بهبود مورفولوژی سطح می 
شود. لایه اکسیدی متشکل سلول های شش وجهی در نمونه ای آندایز با 
جریان پالسی حالت های منظم تری را نسبت به نمونه های آندایز شده با 
جریان مستقیم نشان می دهند. برای توجیه این تفاوت باید به نقش زمان 
خاموشی جریان )toff( در الکترولیز پالسی اشاره نمود. در فرایند آندایزینگ 
هم زمان با ایجاد اکسید، انحلال آن نیز اتفاق می افتد، اما به دلیل انتخاب 
پایان فرایند لایه  بیشتر بوده و در  بهینه، سرعت ایجاد  دانسیته جریان 

اکسیدی با ضخامت مناسب بدست می آید. در طول فرآیند آندایزینگ 
با جریان پالسی، فرآیند انحلال لایه های اکسیدی در زمان های خاموشی 
نیز تشدید می شود. این انحلال بیشتر در سایت های پرانرژی و ناپایدارتر 
از لایه اکسیدی اتفاق می افتد. در نتیجه ساختاری که در نهایت بدست 
می آید از ساختار یکنواخت و منظم تری برخوردار خواهد بود. به بیان 
دیگر احتمال حصول پوششی با ساختار منظم و یکدست تر در حالت 

استفاده از جریان پالسی افزایش پیدا می کند.
در فرایند آندایزینگ، نقش toff از دیدگاه کاهش احتمالی تشکیل لایه 
اکسیدی نیز قابل بررسی است. وجود زمان خاموشی جریان در جریان 
O2 )که در سطح الکترود تولید می 

پالسی، احتمال دور شدن گونه ای -
شود( از سطح الکترود و در نتیجه کاهش احتمال ترکیب آن با +Al3  و 
حصول اکسید آلومینیم نیز را بدنبال دارد. بنابراین انحلال و کاهش احتمال 
تشکیل لایه اکسیدی در toff ، پوششی با ضخامت کمتر را نسبت به نمونه 
جریان مستقیم بدنبال خواهد داشت. به عنوان مثال در نمونه های شکل 7 ، 
ضخامت نمونه جریان پالسی )f=200Hz,Ө=50%( و مستقیم به ترتیب 6 
و 25 میکرومتر گزارش شده است. اما علی رغم این کاهش شدید ضخامت 
در نمونه جریان پالسی )به دلایل انحلال و عدم تشکیل اکسید آلومینیم(، 
جریان خوردگی افزایش چشمگیری را نشان نمی دهد، به طوری که  
 سرعت خوردگی در این دو نمونه در محلول M 0/5 کلرید سدیم به ترتیب

 μA/cm2 1/25 و μA/cm2 0/64 است. این مقایسه نشان می دهد که علی 
رغم کم شدن ضخامت لایه ای اکسیدی به دلیل استفاده از جریان پالسی، به 
دلیل نظم و استحکام ساختاری-کریستالی بیشتر در نمونه ای جریان پالسی 
نسبت به نمونه جریان مستقیم )شکل 7(، مقاومت خوردگی این دو نمونه 
چندان تفاوت ندارد. این نشان می دهد که بخشی از انحلال اکسید آلومینیم در 
زمان خاموشی جریان، مربوط به مکان های پر انرژی است که حذف آن ها 
موجب ادامه رشد و تشکیل لایه اکسیدی با ساختار کریستالی بهتر شده است.

9- طراحي ساختارهاي نانومتري با استفاده از جريان پالسي
همان طور که قبلا گفته شد در الكتروليز با جريان پالسي قابليت کنترل 

شکل 7: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونه های آندایز شده با )a( جریان مستقیم و )b( جریان پالسی در شرایط                                  ]6[ .

شكل 6: تاثير فركانس و سيكل كاري بر ميزان ZrB2 موجود در پوشش 
 Cu-ZrB2 26[كامپوزيتي[

f=200Hz,Ө=50%
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بر شرايط الکترولیز و در نتيجه ساختار، مورفولوژي و خواص محصول 
الکترولیز افزايش مي يابد. در حالي كه در الکترولیز با جريان مستقيم 
تنها پارامتر مستقل دانسيته جريان مي باشد و درنتيجه ايجاد وضعيتهاي 
مختلف با محدوديت روبرو است. اين مزيت باعث ايجاد زمينه هاي 
متنوع وجديد در الکترولیز شده است. در اين ميان طراحي ساختارهاي 
نانومتري از كي نوع الكتروليت، صرفا با تغيير در پارامتر هاي پالس، در 
سالهاي اخير مورد توجه زيادي قرار گرفته است ]21-20، 30-29[. در 
یک کار تحقیقاتی تاثير جريان پالسي بر مورفولوژي و سطح ویژه ای 
دی اکسید منگنز الکترولیتی )EMD( حاصل از فرایند الکترولیز مورد 
مطالعه قرار گرفته و نتایج آن در شکل 8 و جدول 2 ارائه شده است. 
در حالت کلي مشاهده مي‌شود که تغيير پارامترهاي جريان پالسي، تاثير 
شديدي بر مورفولوژي و ساختار فرآورده الکتروليز در ابعاد نانو دارد. 
به طوري كه ساختارهاي نانو- صليبي )EMD1(، نانوميله )EMD2( و 
نانوکره )EMD3( را مي‌توان از يک الکتروليت بر حسب پارامترهای 
پالس به دست آورد. اين رفتار به دليل تاثير جريان پالسي بر فرآيند 
الکتروکريستاليزاسون )سرعت  انتقال جرم و فرآيند  بار،  انتقال  هاي 
الکترولیز  هسته زائي و رشد هسته ها( قابل توجیه است. این مزیت 
پالسی تحت عنوان کنترل الکترونیکی الکترولیز شناخته می شود. در 
الکتروليز MnO2 با جريان پالسي اين قابليت وجود دارد که بر اساس 
تنظيم پارامترهاي پالس، ساختارهاي مختلف در ابعاد نانو )نانوميله، 
کنترل  يک  ديگر  عبارت  به  آورد.  دست  به  نانوکره(  و  نانوستاره 

الکترونيکي براي طراحي ساختارهاي مختلف نانومتري انجام داد. بر 
اساس شکل8، الكتروليز با جريان مستقيم، فرآورده هاي با ساختاري 
سست، غير كينواخت، پرز مانند و يا سوزني شكل را توليد نموده است 

.)DCEMD(
علاوه بر مورفولوژی سطح ويژه و مشخصات سطحی نمونه حاصل از 
الکترولیز نیز تحت تاثیر جریان پالسی و پارامترهای مرتبط با آن است. 
در جدول )2( سطح ويژه نمونه های شکل 8 بر اساس آنالیز ايزوترم 
BET ارائه شده است. مشاهده می شود با تغییر در شرایط الکترولیز 
پالسی، سطح ویژه ای نمونه و در نتیجه خواص آن شدیدا دستخوش 

تغییر خواهد شد.

10- جمع بندی
با توجه به ایجاد محصولی با خواص ویژه بواسطه استفاده از جريان پالسي 
در الکترولیز و امکان کنترل الکترونیکی این خواص با انتخاب پارامتر های 
پالس ، از اين روش در فرآيندهاي همانند آبکاری تک جزئی فلزی، 
آبکاری آلیاژی، آندایزینگ، سنتز الکتروشیمیایی اکسید فلزات، نیمه 
هادی ها و کامپوزیت ها، شکل دهی )Electoforming( و ماشین کاری 
الکتروشیمیایی )Electromachining( استفاده می شود ]32-31 [. بهبود 
توزيع دانسيته جريان و افزايش كينواختي ساختاری و كاهش تعداد حفره 
، نياز كمتر به استفاده از مواد افزودني و افزايش مقاومت خوردگی از 

جمله مزاياي محصولات الکتروليز با جريان پالسي است.

شکل 8: تصاویر نمونه های دی اکسید منگنز الکترولیتی )EMD( تهیه شده طی فرایند الکترولیز تحت شرایط جدول 2 ]29[

جدول 2: سطح ويژه و اندازه حفره ها در نمونه هاي مختلف دي اکسيد منگنزالكتروليتي ]30[
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