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رسوب نشانی اسپینل کبالتیت نیکل روی فوم نیکل به روش الکتروشیمیایی جریان ثابت و کاربرد 

 ابرخازنی آن

 2، چنگیز دهقانیان1*مجید میرزایی

 (02/02/1398، تاريخ پذيرش:39-48، ش.ص:28/02/1397)تاريخ دريافت: 

 

 چکیده

نیکل با استفاده از روش الکتروشیمیایی و عملیات حرارتی در دمای مشخص  های کبالتیتروشی ساده و جدید برای سنتز نانوگل

باشد و در های هیدروکسیدی نیکل و کبالت روی زیرلایه فوم نیکلی میایجاد شد. این روش شامل رسوب نشانی همزمان پیش ماده

. شدبه ایجاد ساختار اسپینل کبالتیت نیکل  ی هیدروکسیدی به اکسیدی با استفاده از عملیات حرارتی منجرادامه تبدیل پیش ماده

( و آزمون XPSی ایکس)، طیف اسپکتروسکوپی فوتوالکترون اشعه(SEM)پوشش حاصله با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی

فوق العاده  . ترکیب هوشمند نانوساختار کبالتیت نیکل و فوم نیکل یک هم افزاییشد( ارزیابی CVالکتروشیمیایی ولتامتری سیکلی)

ها توانند نفوذ یونی بالا می. فوم متخلخل و نانوساختار کبالتیت نیکل به دلیل سطح ویژهنمودبا عملکرد فوق العاده خازنی را ایجاد 

 3Ni/+2Ni+و 3Co/+2Co+ کوپل دوتایی XPSطبق  .ها را کوتاه کندمسیر نفوذ یون وبخشیده را به مکان های الکترواکتیو سرعت 

به ظرفیت  -2mA/cm 0/3و دانسیته جریان  mV/s 5در سرعت روبش  CVهمچنین با استفاده از آزمون  خازنی را بهبود داد.خواص 

عملکرد الکتروشیمیایی مناسب این  . نمودنمودار ولتامتری سیکلی رفتار شبه خازنی الکترود را تایید  .رسیده شد F/g 2196خازنی 

ی بالقوه برای انرژی و کاربردهای سازگار با محیط تواند یه ماده( که میSEMگردد )نتایج آن برمیالکترود به ساختار منحصر به فرد 

 زیست باشد.

 . XPS کبالتیت نیکل، ابرخازن، مشخصه یابی پیشرفته های کلیدی:واژه
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 پیشگفتار

کاربرد منابع انرژی طبیعی مانند باد، موج و انرژی       

است که  قرارگرفتهای مورد اهمیت فزاینده طوربهخورشیدی 

یرات مضر تأثهای فسیلی و علت آن کاهش ذخایر سوخت

های فسیلی سوختن سوختیرقابل برگشتی بوده که در اثر غ

های شود. با افزایش کاربرد دستگاهبه طبیعت وارد می

سازی انرژی امری بسیار مهم تلقی الکترونیکی، ذخیره

 عنوانبهها ها و باتریهای متعارف، ابرخازنشود. خازنمی

این نیازها را  تمامیسازهای انرژی الکتروشیمیایی یرهذخ

های ها که به خازنابرخازن ،دوجو ینا باکنند. ین میتأم

الکتروشیمیایی نیز معروف هستند، از دیگر ابزارهای 

های هستند که علت آن ویژگی ترجذابسازی انرژی یرهذخ

مانند وزن کم، ابعاد کوچک، چگالی توان بالا  فرد به منحصر

 باشد. می مدت بلندی عمر کارو 

های و خازن های الکترواستاتیکجدای از خازن عموماً     

الکترولیتی، دو نوع ابرخازن وجود دارد که براساس مواد 

های لایه دوگانه خازن دودستهها به در آن رفته کاربهالکترود 

شوند. بسته به طبیعت مواد بندی مییمتقس هاشبه خازنو 

همزمان انرژی را به هر  طوربهتوانند ها میالکترود ابرخازن

خازنی ذخیره کنند. الکترودهای شبه دو روش لایه دوگانه و

لایه دوگانه  یلهوسبهپایه کربنی مانند گرافن انرژی را 

که اکسیدهای فلزی مانند یدرحالکنند، الکتریکی ذخیره می

از طریق  عمدتاً و اکسید کبالت، بار را  ]1[اکسید نیکل

کنند که در ی فارادیک در سطح الکترود ذخیره میهاواکنش

شود. مشکل دیگر اکسید نیکل و خازن نامیده میاینجا شبه

باشد. برای کبالت، رسانایی کم و ضعف عملکرد سیکلی آن می

ی با یکدیگر بررس موردغلبه بر این مشکل، اکسیدهای 

 .تا اسپینل کبالتیت نیکل حاصل شود شوندمخلوط می

یکل عملکرد الکتروشیمیایی بهتر و رسانایی کبالتیت ن

الکتریکی بالاتر نسبت به اکسید نیکل و کبالت خالص دارد. 

در محلول  4O2NiCoو همکارانش با به کار بردن  1هو

                                                           
1-Hu 

NaOH M 1 ی پتانسیل در گسترهV52/0-04/0  به یک

 .[2]رسیدند F/g 1400ظرفیت خازنی ویژه با مقدار 

، تودهکبالتیت نیکل بار را هم روی سطح و هم در نزدیک 

شود، ذخیره های الکتروشیمیایی انجام میجایی که واکنش

ظرفیت نواری با  pهادی نوع یمهنکند. کبالتیت نیکل یک می

eV1/2  با ساختار اسپینلی مکعبی فری مغناطیس بوده که

ه حالت اکسیداسیون چندگان رسانایی الکتریکی مناسب و

های نیکل فضاهای اکتاهدرال را دارد. در این ساختار کاتیون

های کبالت در میان فضاهای که کاتیونیدرحالاشغال کرده، 

 .[3]اندتتراهدرال و فواصل اکتاهدرال توزیع شده

ی پتانسیلی ایی گسترههای قلیکبالتیت نیکل در محلول     

دهد و رفتار شبه را نشان می V55/0-0 در محدوده

شرح داده  ( 2( و )1)های اش  مطابق معادلهخازنی

 .[4]شودمی

(1) 𝑵𝒊𝐂𝐨𝟐𝐎𝟒 + 𝐎𝐇− + 𝐇𝟐𝐎 ↔ 𝐍𝐢𝐎𝐎𝐇 + 𝟐𝐂𝐨𝐎𝐎𝐇 +
𝐞−    

(2)       𝐂𝐨𝐎𝐎𝐇 + 𝐎𝐇− ↔ 𝐂𝐨𝐎𝟐 + 𝐇𝟐𝐎 + 𝐞− 

 4Co/+3Co+در فرآیندهای شارژ و دشارژ، تغییر ظرفیت      

 عموماً شود که یده می( دNi=Mیا  Co)  3M/+2M+و 

های ولتامتری سیکلی با یکدیگر ها در منحنیهای آنپیک

حاوی خازن لایه  تنهانهاکسیدهای فلزی  پوشانی دارد.هم

مرتبه  10-100 بالا )معمولاًخازنی دوگانه هستند، بلکه شبه

اما برای ؛ بالاتر از ظرفیت لایه دوگانه( را نیز شامل هستند

از لحاظ  ، خازن لایه دوگانهCVاین الکترودها در منحنی 

. شاخص مهم [5]است تر از شبه خازن بسیار کوچک مقداری

حفظ ظرفیت خازنی بوده که برای این ترکیب، مشاهده  ،دیگر

یابد که شده که ظرفیت بعد از چند صد سیکل افزایش می

رآیندهای این ویژگی را به مرفولوژی منحصر به فرد و ف

های سنتز کبالتیت . روش[6]دهندسازی آن نسبت میفعال

روش -2ژل، روش سل -1شود: نیکل به سه دسته تقسیم می

ژل، نشانی الکتریکی. روش سلروش رسوب -3هیدروترمال و 

تخلخل مناسب ایجاد  همگنی و نانوذراتی با خلوص بالا،

تنظیم توان با یمهیدروترمال نیز  روش درکند. می
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کمکی، اندازه ذرات  هپارامترهایی مانند دما، نوع و غلظت ماد

نشانی الکتریکی را کنترل کرد. در مقابل در روش رسوب

های گفته شده وجود دارد امتیازات متمایزی نسبت به روش

های رسانا مانند فوم نیکلی و توان روی انواع زیرلایهکه می

وادی که اثرات توازنی های کربنی در ترکیب با سایر مبافت

نشانی انجام داد، به شرطی که غلظت محلول، دارند رسوب

pHجریان بهینه شده باشد.  اضافی و دانسیته ، پتانسیل

تشکیل  -1شود: سیم مینشانی به سه مرحله تقفرآیند رسوب

-3نشانی همزمان نانوذرات و رسوب -2محلول،  پیش ماده

های توان به ظرفیت ویژهمیتجزیه حرارتی. با این فرآیند 

یافت که با  دستبسیار بالا و عملکرد سیکلی مناسب 

ها ژل و هیدروترمال رسیدن به این ظرفیتهای سلروش

ای از و همکارانش آرایه 1باشد. برای مثال دودشوار می

لایه کربنی رسوب  نانوصفحات کبالتیت نیکل را روی زیر

 ای معادل ه ظرفیت ویژهب A/g2دادند و در دانسیته جریان 

F/g2658 و همکارانش پیش ماده 2. لو[7]رسیدند 

هیدروکسیدی نیکل و کبالت را روی فوم نیکلی لایه نشانی 

 4O2NiCoکردند و متعاقبا با عملیات حرارتی آن به اسپینل 

به  A/g20های بالا مانند رسیدند که در دانسیته انرژی

های در روش .[8]ندرسید F/g1450ای معادل ظرفیت ویژه

مقالات مورد مطالعه به بررسی سنتز  الکتروشیمیایی، اکثر

اند و یکل با روش پتانسیل ثابت پرداختهاسپینل کبالتیت ن

ترکیب با روش جریان مقالات بسیار محدودی به سنتز این 

کل با روش در این تحقیق کبالتیت نیاند. ثابت پرداخته

کترود حاصله برای کاربرد لسنتز شده و ا الکتروشیمیایی

 گیرد.ابرخازنی مورد مطالعه قرار می

 هامواد و روش

در ابتدا فوم نیکل با استفاده از استون چربی زدایی شده      

دقیقه در اسید کلریدریک التراسونیک  2و سپس به مدت 

روی  4O2NiCoی هاورقهشده تا لایه اکسیدی از بین برود. 

از  mmol10، طورمعمولبه. شدرشد داده  فوم نیکلسطوح 

O2H.62)3Ni(NO  وmmol20  ازO2H.62)3Co(NO در      

mL 50  و به مدت  شدآب دی یونیزه حلmin30  هم زده

                                                           
1- Du 

که  شد کاربردهبهنشانی در سیستم سه الکترودی . رسوبشد

بود و پلاتین کالومل و الکترود مرجع و کمکی به ترتیب 

نشانی نیز و دمای رسوب بودالکترود کاری نیز  فوم نیکل 

نشانی در حالت جریان . عملیات رسوباستدمای محیط 

نشانی  ، دانسیته جریان رسوبدر این روش شد. ثابت انجام 
2mA/cm 0/3-  به مدتmin10 بعد از تنظیم شد .

یونیزه و اتانول ها چندین بار با آب دینشانی نمونهرسوب

ها عملیات التراسونیک انجام و نمونه آن از بعدشسته شده و 

با نرخ  Co 300های نهایی در دمای . نمونهشددر هوا خشک 

 شددر اتمسفر هوا کلسینه  h2به مدت  C/mino 1 گرمایش

-ود. مرفولوژی و ترکیب عناصر پوششحاصل ش 4O2NiCoتا 

          میکروسکوپ الکترونی روبشی ها به وسیله

(CamScan- MV2300 تجهیز شده به اسپکترومتری )EDX 

(HORIBA 7593-H EMAX, Japan)  آنالیز شدارزیابی .

XPS(Thermo Electron Multilab 2000 ) عنصری با 

ها نمونه XPSشود. قبل از اندازه گیری صورت گرفته می

ها و عناصر تحت خلا خشک و اسکن کلی و جزیی از پوشش

ها با استفاده از نرم و فیت کردن پیک شدآن صورت گرفته 

ظرفیت  به منظور محاسبه. گرفته شدانجام  Casa XPSافزار 

 .گرفته شد( انجام 3) طبق معادله CVخازنی اندازه گیری 

و در شرایط مولار پتاسیم هیدروکسید  1آزمایش در محلول 

 شود که الکترود مرجع و کمکی بهسه الکتروده انجام می

 باشد. الکترود کاری نیز فومترتیب کالومل اشباع و پلاتین می

 باشد.ه شده با اسپینل کبالتیت نیکل میپوشش داد نیکل

(3)                                        C =
∫ IdV

υmΔV
                                            

 ʋ کل جرم پوشش، mجریان ولتامتری،  Iکه در این معادله 

اختلاف ولتاژ پایانی و اولیه در ΔV و  سرعت روبش پتانسیل

 .باشدیک روبش می
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  نتایج و بحث

 4O2NiCoهای ساختاری و مرفولوژی اسپینلیابی مشخصه

  EDSو  SEMاز طریق  Ni foamرسوب داده شده روی 

دو فرآیند رسوب نشانی  4O2NiCoدر استراتژی سنتز      

نه کردن انجام هم زمان هیدروکسید فلزی و فرآیند کلسی

سبز رنگ هیدروکسید  اول، پیش ماده شود. در مرحلهمی

شود. این رسوب نشانی میرسوب Ni Foamنیکل کبالت روی 

باشد. زمانی که جریان الکتریکی ایجاد شده عمدتا آمورف می

با نسبت مولی  2Co+و  2Ni+های از میان الکترولیت حاوی یون

های هیدروکسید روی سطوح کند، یونعبور می 2به  1

در  pHموجب افزایش  OH-تشکیل شوند. کاتدی احیا می

ها را کاهش ده که انحلال آنیونمجاورت الکترود کاری ش

با در نظر گرفتن ثابت حلالیت هیدروکسید نیکل  .[9]دهدمی

گراد که بسیار نزدیک درجه سانتی 25( در دمای 8/2×16-10)

( 5/2×10-16به ثابت حلالیت هیدروکسید کبالت )

سید دو فلز را ، رسوب یکنواخت هیدروک[10]باشدمی

گیر در واکنش فرآیندهای در خواهیم داشت. همه

ها در گذاری متعاقب هیدروکسیدالکتروشیمیایی و رسوب

 (  آمده است. 5(  و )4) هایمعادله

 

 (4)                𝐍𝐎𝟑
− + 𝟕𝐇𝟐𝐎 + 𝟖𝐞− → 𝐍𝐇𝟒

+ + 𝟏𝟎𝐎𝐇− 

(5)    𝐍𝐢𝟐+ + 𝟐𝐱𝐂𝐨𝟐+ + 𝟔𝐱𝐎𝐇− → 𝐍𝐢𝐱𝐂𝐨𝟐𝐱(𝐎𝐇)𝟔𝐱 

 

ارتی قرار سپس، هیدروکسید شکل گرفته تحت عملیات حر

 .[11]شودتبدیل می 4O2NiCo( به 6)گرفته و مطابق معادله

 

(6 )            𝐍𝐢𝐱𝐂𝐨𝟐𝐱(𝐎𝐇)𝟔𝐱 +
𝟏

𝟐
𝐱𝐎𝟐 → 𝐍𝐢𝐂𝐨𝟐𝐎𝟒 + 𝟑𝐱𝐇𝟐𝐎 

 

 Niسنتز شده بر روی  4O2NiCoد( تصاویر -(  )الف1شکل )

foam  2را در دانسیته جریانmA/cm 0/3- دهد. نشان می            

های متخلخل کبالتیت نیکل به دانسیته جریان، شبکهاین در 

کنند و به جهت کاهش انرژی دار رشد میصورت کاملا جهت

نانوگل با  ، تشکیل یک سری جزایری به شکل[12]سطحی

این ساختار حاصله دهند. نانو را می هایی در گسترهگلبرگ

 های الکتروشیمیایی دارد. نانوامتیازهای متعددی در ابرخازن

ی روش که به وسیله 4O2NiCoهای صفحه

اند، رشد کرده Ni foamکرونوپتانسیومتری مستقیما روی 

دهد که موجب یکپارچه و منظم را میتشکیل الکترودی 

نتیجه مقاومت  تسهیل انتقال یون و الکترون شده و در

تواند همچنین، این ساختار میدهد. الکترود را کاهش می

های الکترولیت را ذخیره کرده و حتی در دانسیته یون

های فارادیک های کافی برای واکنشهای بالا یونجریان

 ضای بار شکل گرفته از میان نانوفراهم بکند. در نهایت ف

های الکترولیت پیوسته مسیر نفوذ برای یونهای به همصفحه

ای ثابت شده است که میکروساختار لایه. ] 1[کندرا کوتاه می

کند تاثیر به سزایی در روی آن رسوب می 4O2NiCoکه 

آن عملکرد عالی الکترود  ورفولوژی حاصله دارد که نتیجهم

از سطح  SEM. تصاویر ]8[برای کاربرد ابرخازنی خواهد بود

ه ( )ب( نشان داده شد1مقطع الکترود ساخته شده در شکل )

باشد می μm43/44ها است. مجموع ضخامت نانوکامپوزیت

رفولوژی گل وبا م 4O2NiCoکه در بزرگنمایی بالا حضور 

توزیع عناصر نیز در شکل نقشه شکل، مشهود است. آنالیز 

)ج( نشان داده شده است که حضور یکنواخت لایه -(1)

4O2NiCo  رویfoam Ni ایت باشد. در نهکاملا مشهود می

(حضور یکنواخت عناصر ج)-(1نقشه توزیع عناصر در شکل )

کند. ترکیب سطحی نانو نیکل، کبالت و اکسیژن را تایید می

دهد نشان میو تایید شد  EDS به وسیله 4O2NiCoهای گل

برابر با همان مقدار  وبوده  2برابر  Co/Ni نسبتکه 

 ((.د)-(1) شکل ) باشداستوکیومتری می
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 -2mA/cm 0/3 های  در دانسیته جريان Ni foamرسوب داده شده روی  4O2NiCoاسپینل  SEM)الف( تصاوير   -1شکل

از  EDSآنالیز نقشه توزيع عناصر و )د( آنالیز عنصری   ،)ج( Ni foam 4O2NiCo/، )ب( سطح مقطع نانوکامپوزيت min 10برای 

 Ni foamرسوب داده شده روی  4O2NiCoاسپینل 
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آنالیز عنصری و مشخصه یابی سطحی از اسپینل کبالتیت 

به روش  Ni foamرسوب داده شده روی 

 XPSی به وسیله کرونوپتانسیومتری

)الف( آمده است، روبش -(2گونه که در شکل )همان      

کند.  در نمونه تایید میرا  Oو  C،Ni  ،Coکلی حضور عناصر 

)ج( نیز با دو اسپین چرخشی -(2)ب( و شکل )-(2شکل )

ای نشان داده شده است. انرژی دوتایی و دو پیک ماهواره

مرتبط  Ni 2pبه   eV 7/872و  2/855پیوندهای مرتبط با 

مرتبط  Ni3pبه  eV 4/874و  4/856بوده، در حالی که  

و  3/781های فیت شده در باشد. به همین ترتیب پیکمی

eV 4/874  بهCo2p و 780های و پیکeV 9/794  بهCo3p 

های . این نتایج در توافق با گزارش[14]باشدمرتبط می

شکل نیز در  s1Oطیف . [15]باشدمی 4O2NiCoمربوط به 

)د( نشان داده شده است که محتوی سه پیک در انرژی -(2)

     باشد. پیک درمی eV 532و  8/530، 3/529پیوندهای 

eV 3/529 [16]باشداکسیژن می-ی پیوندهای فلزمشخصه .

های هیدروکسیل نیز همراه با مشخصه eV 8/530پیک در 

مرتبط با نیز  eV0/532نهایت پیک  و در [17]جذب شده

های پایین در سطح های اکسیژن در هماهنگییون

 .[18]باشدمی

 

 

 

 s1Oو )د(  p2Co، )ج( p2Ni، )ب( طیف جزيی  Ni foamرسوب داده شده روی  4O2NiCo)الف( روبش کلی طیف  -2شکل
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يابی الکتروشیمیايی ابرخازنی اسپینل کبالتیت مشخصه

 به روش کرونوپتانسیومتری Ni foamرسوب داده شده روی 
برای الکترود بهینه  CVمنحنی )الف( -(3شکل )     

/Ni foam 4O2NiCo  2که در دانسیته جریانmA/cm 0/3- 

دهد. این منحنی در رسوب نشانی شده است را نشان می

باشد، می mV/s 50تا  5های متفاوت که از سرعت روبش

های ترسیم شده است. با افزایش سرعت روبش،  جریان

یابد، در حالی که پیک احیا افزایش می-اکسایش

های بالاتر و اکسیداسیون و احیا به ترتیب به سمت پتانسیل

کنند. همچنین با افزایش سرعت شیفت پیدا می ترپایین

شود که روبش، تغییر قابل توجهی در شکل منحنی دیده نمی

های الکترود و حفظ ظرفیت مقاومت کم تماس بین لایه

کند. همچنین ظرفیت خازنی در سرعت خازنی را اثبات می

-(3شکل ) ای مختلف محاسبه شده و در ضمیمههروبش

ادیر ظرفیت خازنی محاسبه شده در آمده است. مق)الف( 

به ترتیب  mV/s50و  40، 20، 10، 5های سرعت روبش

باشد. به میF/g 1367و  1456، 1658، 1880، 2196برابر

سازی انرژی نیز ارتباط بین منظور درک بهتر مکانیزم ذخیره

ی سرعت روبش دانسیته پیک آندی و کاتدی در مقابل ریشه

نشان داده شده است.   )ب(-(3ل )شکترسیم شده است که در 

ارتباط خطی بین این دو مشخصه وجود ( )ب( 3شکل )طبق 

فرآیند  های سیستم به وسیلهدهد، واکنشان میدارد که نش

.[19]شودنفوذ کنترل می

 

 

های متفاوت )ضمیمه: متوسط ظرفیت خازنی در سرعت روبش 4O2Ni foam /NiCoبرای  CV)الف( منحنی  -3شکل

ی سرعت روبش های متفاوت( و )ب( ارتباط جريان پیک کاتدی و آندی ريشهدر سرعت روبش  4O2Ni foam /NiCo برای 

 4O2Ni foam /NiCoالکترود 
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 نتیجه گیری

هزینه و کمساده، با به کار بردن یک روش دو مرحله      

 شامل رسوب نشانی پیش ماده سازگار با محیط زیست

هیدروکسیدی با روش کرونوپتانسیومتری و متعاقبا عملیات 

گراد،  پوشش درجه سانتی 300حرارتی در دمای 

تا  2های بین هایی با اندازه قطر حفرهپوشش) مزومتخلخل

الکترود موجود،  رشد داده شد. Ni foamروی  نانومتر( 50

تر ی کمی بین ذرات در گسترهنانوساختار گلی شکل با فاصله

و  4O2NiCoنانوساختار گل شکل  به واسطه بود.  nm30از 

                 العادهبالای الکترود، ظرفیت خازنی فوق سطح ویژه

 (F/g2196  درmV/s 5  3+حاصل شد. ترکیبCo/+2Co  و
+3Ni/+2Ni  دهد خواص خازنی را در مقیاس وسیعی بهبود می

ی بالایی و با تشکیل ساختارهای منحصر به فرد، سطح ویژه

را ایجاد کرده و مسیرهای نفوذ را کوتاه کرده و نفوذ مواد فعال 

دهد. در نتیجه الکترود می تواند یک الکترود را شتاب می

 العاده برای کاربرد ابرخازنی باشد. فوق
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