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افن و بررسی عملکرد الکتروشیمیایی آن به آلومینیوم/گر-کبالت-ساخت نانوکامپوزیت نیکل

 عنوان ابرخازن

 3 احمد رزاقیان آرانی، 2* مرتضی ثقفی یزدی، 1سمانه واحدی

 (15/02/1400،  تاریخ پذیرش:63-80، ش ص:30/07/1399)تاریخ دریافت:

 

 چکیده

غییر . به کمک تاخته شدسدروترمال، الکترودهایی برای به کارگیری به عنوان ابرخازن گیری از روش هیدر این پژوهش، با بهره

با  Ni/2+Co/3+Al+2های برای یون 2:1:1با نسبت مولی  4O2Ni0.5Co0.5Al، الکترود  Ni/2+Co/3+Al+2های فلزی یون نسبت

دمای فرایند  وساعت(  20و  5، 2ر زمان )نامیده شد. با تغیی NiCoAlبیشترین ظرفیت خازنی به دست آمد، که الکترود 

 NiCoAlی آن، الکترود گراد( عملکرد الکترودهای ساخته شده تغییر یافت و در نتیجهدرجه سانتی 180و  150هیدروترمال )

به  A g 8-1در چگالی جریان  F g 1473-1ت با ظرفیت ساع 5گراد برای مدت زمان درجه سانتی 150سنتز شده در دمای 

ساخته شده در  NiCoAl-rGOن بهترین الکترود ساخته شده معرفی شد. با افزودن گرافن به مواد سازنده الکترود، الکترود عنوا

نالیزهای ساختاری خود نشان داد. به کمک آ را از A g 8-1در چگالی جریان برابر  F g 2236-1، ظرفیت بیشینه C° 150دمای

ا انجام آنالیز ( حضور مواد سازنده در ساختار تایید شد و بFTIRادون قرمز )( و طیف فوریه مXRD) Xآزمون پراش اشعه 

و حضور گرافن در ساختار  NiCoAlای و گل مانند الکترود (، ساختار نانو صفحهFE-SEMروبشی )-میکروسکوپ الکترونی

 های سیکلها تحت آزمونکترودمشاهده شد. به منظور تشخیص چگونگی عملکرد الکتروشیمیایی، ال NiCoAl-rGOالکترود 

 ( قرار گرفتند.EIS( و آزمون امپدانس الکتروشیمیایی)CD(، شارژ و دشارژ گالوانواستات )CVای )چرخه

 الکتروشیمی گرافن، ابرخازن، هیدروترمال، نانوکامپوزیت،واژه های کلیدی: 
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 مقدمه  -1

طور در چند دهه اخیر، بحران گرم شدن زمین و همین

ه بشدن منابع انرژی تجدید ناپذیر، بشر را ملزم  محدود

سبت پذیر انرژی ساخته است که ناستفاده از منابع تجدید

ر به منابع انرژی دیگر مثل سوخت های فسیلی به صرفه ت

 و سازگارتر با محیط زیست هستند. این مسئله فشارهای

کند و به های تجدیدناپذیر وارد میزیادی را بر منابع انرژی

 دهد.زان زیادی آب و هوای زمین را تحت تأثیر قرار میمی

ری جایگزین کردن منابع تجدیدپذیر انرژی مستلزم بکارگی

و  باشد که درحال توسعهمی [1]سامانه های ذخیره انرژی 

از میان تمام راه حل های . [2] پیشرفت گسترده است

به  هانابرخاز واقع بینانه موجود، ذخیره انرژی در باتری و 

 ست.اعنوان یک منبع بادوام، پاک و موثر مورد توجه ویژه 

ها با چگالی انرژی و یونی و ابرخازن-های لیتیمیباتری

های توان بالا، قابل حمل و چرخه عمر مطلوب، هسته

با توجه به محدود بودن  .[3] دتکنولوژی آینده هستن

ژی ویژگی های منابع ذخیره انرژی دسته ای از منابع انر

ر ، دهاابرخازن به نام خازن های الکتروشیمیایی موسوم به 

اند که به سرعت توسط مهندسین معرفی شده 1978سال 

سازی در میزان انرژی و و پژوهشگران به منظور بهینه

ای شارژ سیکل چرخهقدرت شارژ و هم چنین تعدد بیشتر 

 .[4] و دشارژ، مورد تحقیق و توسعه قرار گرفته است

با توجه به نوع ماده سازنده و همینطور عملکرد  هاابرخازن 

الکتروشیمیایی و واکنش های صورت گرفته در ابرخازن 

 برای شارژ و دشارژ )ساختار و مکانیزم شان( به دو گروه 

ی نامتقارن تقسیم می هاابرخازن ی متقارن و هاابرخازن

 ی متقارن به دو بخش لایه دوگانههاابرخازن شوند. 

و شبه خازن فارادایکی  [5]الکتروشیمیایی یا غیر فارادیک 

تقسیم بندی می شوند که هریک دارای ویژگی های  [6]

. در کاربردهای الکترودهای [7]فردی هستند منحصر به

پایه گرافن، هدایت الکتریکی و مساحت سطح ویژه دو 

ها است. فاکتور اساسی برای بهبود عملکرد ابرخازن

های گرافن/اکسید فلز چگالی توان، استفاده از کامپوزیت

ها انرژی و ظرفیت بهتری را نسبت به گرافن برای ابرخازن

اند که دید ثابت کردهدهند. این مواد جاز خود نشان می

. هر چند هنوز [8]شدن دارند پتانسیل بالایی برای تجاری

تحقیقات بسیاری برای اصلاح بیشتر عملکرد کلی و تولید 

گرافن با هزینه باید انجام شود. چالش دیگری که انبوه کم

آن مواجه است این است که به آسانی مجدداً انباشته 

شود که باعث کاهش خواص فیزیکی و قابلیت فراوری می

دار کردن های کارآمد شامل عاملشود. برخی روشآن می

های گرافن برای انداز بین لایهگرافن یا افزودن اجزاء فاصله

رفیت به دلیل آنکه ظ حل این مشکل پیشنهاد شده است.

-ویژه مواد کربنی اصولاً از مکانیزم لایه دوگانه نشأت می

گیرد، خازن های پایه کربنی خالص در میدان ذخیره 

ها را برآورده کنند. روش پرانرژی نمی توانند الزامات خازن

رود گنجاندن کارآمدی که برای افزایش ظرفیت به کار می

ای عاملی هخازنی است. گروههای اضافی از رفتار شبهسهم

افزایش  خازنی رابا قابلیت اکسیداسیون و احیا رفتار شبه

افزایی بر روی عملکرد دارد. دهد و حتی اثرات هممی

آلی در مواد کامپوزیت گرافن عموماً واحد ساختمانی ایده

ای از ترکیبات غیرآلی مانند در ترکیب با گستره

اکسیدهای فلزی که عملکرد منحصر به فردی را در 

ها، حسگرها و ها، باتریربردهایی مانند ابرخازنکا

رود وقتی گرافن دارند. بنابراین انتظار می [9]فتوولتائیک 

شوند، اثرات در مقیاس مولکولی ترکیب می و اجزاء غیرآلی

توانند خواص افزایی زیادی به وجود آید و این اثرات میهم

جدیدی را ایجاد کنند که از هر یک از آن اجزاء به صورت 

 .[10]جداگانه متمایز باشد 

 هدف افزایش استفاده عملی از مزایای هر دوی گرافن و

اکسیدهای فلزی به عنوان مواد فعال برای بهبود 

ها، سازی الکتروشیمیایی انرژی است. در کامپوزیتذخیره

های عامل شیمیایی را فراهم سازگاری و گروهگرافن 

کند تا امکان فراوری آسان اکسیدهای فلزی در می

صولاً ظرفیت اد آید. اکسیدهای فلزی ها به وجوکامپوزیت

راهم ی فبالایی را بسته به ساختار، اندازه و میزان بلورینگ

 . [11]کنند می
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در میان مواد تولید شده به عنوان مواد الکترودی برای 

ها، هیدروکسیدهای لایه دوگانه به ی در ابرخازنسازذخیره

عنوان یک ماده قابل قبول برای رقابت با سایر مواد ساخته 

کنولوژی پذیرفته شده است و توجه بسیاری شده، در این ت

از پژوهشگران را به خود جلب کرده است. این ساختار، 

بسته به نوع الکترولیت استفاده شده در حین شارژ و 

های فارادایک و یا غیرفارادایک تواند از مکانیزمدشارژ، می

های احیا و . تسریع انجام واکنش[12]استفاده کند 

های الکتروشیمیایی را ممکن اکسیداسیون را در واکنش

سازد و دوستدار محیط زیست است. نکته قابل توجه می

های مطالعه شده، این این است که، با توجه به گزارش

ساختار منحصر به دو یون فلزی نبوده و سه یون فلزی هم 

در ساختار هیدروکسیدی توانند با قرارگیری مناسب می

لایه دوگانه، یک ساختار واحد هیدروکسیدی را تشکیل 

. در طی سالیان گذشته، تحقیقات بسیاری بر [13] بدهند

های هیدروکسیدی فلزهای ساختار بدست آمده از یون

-Ni، هیدروکسید Ni-Co [14]انتقالی مثل هیدروکسید 

Al [15]  و یا هیدروکسیدCo-Al [16]  برای به دست

آوردن ساختاری با بهترین عملکرد الکتروشیمیایی و 

بالاترین میزان ظرفیت، انجام شده است. به طور مثال، 

-نسبت به فاز Ni-Coتشکیل شده در هیدروکسید  α-فاز

β تری شناخته تشکیل شده در همین ساختار، فاز مطلوب

ای شود چراکه به دلیل داشتن فاصله بین صفحهمی

. یکی از [17]کند ها را فراهم میتسریع انتقال یون بیشتر،

-راهکارهای به کارگرفته شده برای به حداقل رساندن فاز

β 3+، استفاده از یون سه ظرفیتی مثلAl [18]  3+و یاFe 

اگرچه، ساختار هیدروکسیدی لایه دوگانه  است. [19]

درطی شارژ و دشارژ متحمل تغییر فاز غیر قابل برگشت 

شود و باعث کاهش رسانایی الکتریکی شده و بدنبال می

شود. برای حل این سازی کند میآن سرعت ذخیره

مشکل، ساختار هیدروکسیدی لایه دوگانه بدست آمده از 

به  کنند.ا مخلوط میهای فلزی را با مواد رسانیون

 LDHهای گرافن در ساختار طورمثال حضور نانو صفحه

 باعث بهبود عملکرد الکتروشیمیایی الکترود شده است

[20[ ,]21].  

ان، روش هیدروترمال به عنوان روشی آس از در این مقاله،

ای ارزان و موثر برای تولید مواد الکترودی دارای فازه

های فلزی، تکی، دوتایی و سه تایی با مختلفی از یون

 ساختار هیدروکسیدی لایه دوگانه معرفی شد. با تغییر

ر غییپارامترهای سنتز مواد الکترودی مثل دما و زمان و ت

چنین تغییر ساختار با حضور گرافن غلظت محلول و هم

( منجر به یافتن الکترودی با بهترین rGکاهش یافته )

 لکتروشیمیایی شد.عملکرد ا

 جزئیات آزمایش -2

 مواد اولیه -1-2

گونه خالص مواد اولیه دارای خلوص بالا بودند و هیچ

سازی روی آنها انجام نشد. کبالت کلرید هگزاهیدرات 

(O2H.62CoCl آلومینیوم نیترات نانوهیدرات ،)

(O2H.93)3Al(NOنیک ،)( لII)  نیترات هگزاهیدرات

(Ni(H₂O)₆(NO₃)₂هیدر ،)( وکلریک اسیدHCL و )

( و سدیم هیدروکسید KOHپتاسیم هیدروکسید )

(NaOH( از شرکت مرک و آمونیوم فلوراید )F4NH و )

 ( هم از شرکت شارلو خریداری شدند.NH)2CO(2اوره )

 NiCoAlساخت الکترود  -2-2

از کبالت کلرید هگزاهیدرات، آلومینیوم مشخص  مقدار

ت هگزاهیدرات هرکدام نیترات نانوهیدرات و نیکل نیترا

میلی لیتر آب دوبار تقطیر حل شد تا  100جداگانه در 

های میلی مولار از مجموع یون 10ای با غلظت محلول

گرم از اوره برای  3/0فلزی بدست آید. به همین ترتیب 

از طریق آزاد شدن کربنیک اسید و  OH-افزایش غلظت 

3NH  محلول گرم آمونیوم فلوراید برای داشتن 075/0و-

 100میلی مولار در  20و  50هایی با غلظت به ترتیب

میلی لیتر آب دوبار تقطیر آماده شده حل شده است. 

های فلزی، برای به های یونمیزان مشخصی از محلول

های فلزی، مطابق با های مولی یوندست آوردن نسبت

آورده شده است، در اتو کلاو تفلونی با  (1)آنچه در جدول 

سازی زیرلایه میلی لیتر ریخته شد. برای آماده 150حجم 

تا  90و تخلخل حجمی  %99نیکل فوم با خلوص بیش از 
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ی درصد در سه مرحله شستشو داده شد. در مرحله 98

ی دوم اول زیرلایه، با اسید کلریدریک سه مولار، در مرحله

ی سوم با آب دوبار تقطیر تحت امواج با استون و در مرحله

دقیقه برای هر مرحله قرار  45یک، به مدت اولتراسون

را در  C60°گرفت. در آخر، برای خشک شدن در دمای 

آون تجربه کردند. زیرلایه آماده شده به همراه محتوی 

آورده شده است، در  (2) اتوکلاو مطابق با آنچه در جدول

های مختلف در کوره گذاشته مدت زمان و درجه حرارت

حرارتی مورد نظر، مواد تشکیل  شد. پس از انجام عملیات

خشک  C60°شده از اتوکلاو بیرون آورده شده و در دمای 

ساعت در  1شدند. مواد، برای کلسینه شدن به مدت 

نگهداری شدند. برای ساخت الکترودهای  C300°دمای 

سه تایی از مقادیر متفاوتی از سه یون فلزی کبالت، نیکل 

های مولی و ک، نسبتو آلومینیوم استفاده شد که به تفکی

آمده است. هدف از طراحی  (1)ضرایب ماده در جدول 

این جدول، پیدا کردن نسبت بهینه هر یون در کنار 

های دیگر برای بهبود عملکرد الکتروشیمیایی در یون

ساختار الکترود است. ابتدا الکترودها به صورت تکی مورد 

ایی در مطالعه قرار گرفتند. بهترین عملکرد الکتروشیمی

از خود  Coرا، الکترود  Coو  Al ،Niبین الکترودهای 

نشان داد. با جایگزین کردن نیمی از نسبت مولی هر 

الکترود تکی، الکترودهای دوتایی طراحی شدند. به دلیل 

های نیکل و کبالت، این دو نزدیک بودن شعاع یونی اتم

 یون فلزی با قرارگیری در ساختار، بالاترین میزان ظرفیت

-را به خود اختصاص دادند. برای ساخت الکترودهای سه

تایی، با توجه به چگونگی روند تغییر میزان ظرفیت، با 

افزایش یا کاهش هر یون، به طوریکه مجموع ضرایب مولی 

های برای یون 2:1:1باشد، نسبت مولی بهینه  1برابر 
3+Al/2+Co/2+Ni .به دست آمد 

 هاییون یبرا نهیبه ینسبت مول ینکهبا توجه به ا
3+Al/2+Co/2+Ni  کنترل  یشناخته شد، برا 1:1:2نسبت

 یرروند تاث یبه مطالعه چگونگ یشآزما یپارامترها یگرد

به  ی،ماده الکترود یمیاییپارامترها بر عملکرد الکتروش ینا

 180و  150آنها پرداخته شد. به طور مثال دما  ییرتغ

 2از  یحرارت یاتعملزمان  یابود و  یرمتغ گرادسانتیدرجه 

بهبود و  یبرا چنین،¬داده شد. هم یشساعت افزا 20تا 

به مواد  یکیالکتر ییرسانا یشاصلاح ساختار و افزا

 ینهبه یگرافن افزوده شد و مجددا در دما یالکترود

( 2الکترودها در جدول ) یتظرف ییرشد. روند تغ یبررس

یت آمده است. گرافن به روش اصلاح شده هامر از گراف

 NiCoAl-rGOو برای ساخت الکترود  [22]تهیه شد 

ها با نسبت بهینه تعیین محلول NiCoAlهمانند الکترود 

های آماده شده، به اتوکلاو منتقل شده شده بهمراه زیرلایه

گرافن به محلول افزوده شد. دما و  wt 10 % و میزان

 (2)زمان حرارت دهی اتوکلاو مطابق آنچه در جدول 

فرآیند خشک کردن و طراحی شده است، اجرا شد. 

دار مانند الکترودهای کلسینه شدن مواد الکترودی گرافن

 بدون گرافن انجام شد.

 يابی و الکتروشیمیايیهای مشخصهآزمون- 3-2

چگونگی وضعیت پیوندهای شیمیایی مواد ساخته شده 

( و طیف یابی فوریه XRD) Xبوسیله دستگاه پراش اشعه 

شد. مورفولوژی پودر یابی ( مشخصهFTIRمادون قرمز )

-Feسنتز شده بوسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی )

SEM مدل هیتاچی آنالیز شده و بوسیله طیف تفزق )

-( عناصر موجود در آن شناسایی شد. آزمونEDSانرژی )

دشارژ -ای، شارژهای الکتروشیمیایی ولتامتری چرخه

گالوانواستات و امپدانس الکتروشیمیایی بوسیله دستگاه 

Ivium  اندازه گیری شد. برای انجام آزمون های

یک مولار به عنوان  KOHالکتروشیمیایی از محلول 

الکترولیت، الکترود پلاتین به عنوان شمارنده، الکترود کالومل به 

به عنوان الکترود کاری استفاده  ها�عنوان الکترود مرجع و نمونه

 شد.

 

�

� 
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و آلومینیوم در محلول هیدروترمالکبالت  ،نسبت مولی يون های نیکل -1جدول   

 (Al)یون  (Ni)یون  (Co)یون  نمونه (Al)یون  (Ni)یون  (Co)یون  نمونه

1 0 0 1 13 5/0  25/0  25/0  

2 1 0 0 14 25/0  25/0  5/0  

3 0 1 0 15 25/0  5/0  25/0  

4 5/0  0 5/0  16 7/0  15/0  15/0  

5 0 5/0  5/0  17 15/0  15/0  7/0  

6 5/0  5/0  0 18 15/0  7/0  15/0  

7 33/0  33/0  33/0  19 45/0  45/0  1/0  

8 166/0  33/0  5/0  20 1/0  45/0  45/0  

9 66/0  15/0  15/0  21 45/0  1/0  45/0  

10 5/0  25/0  25/0  22 35/0  45/0  2/0  

11 15/0  15/0  66/0  23 45/0  2/0  35/0  

12 15/0  66/0  15/0  24 2/0  35/0  45/0  

 بحث ونتایج -3

-FEبه وسیله  NiCoAl الکترود های رمورفولوژی و ساختا

SEM نمونه ب(-1)و  الف(-1)یابی شد. شکل مشخصه-

دهند که شامل تعداد بسیار های بدون گرافن را نشان می

ای ساختار سه بعدی گل مانند با مورفولوژی خوشهزیادی 

. هر خوشه گل مانند یک شبکه از [23]مطابق سایر مراجع است 

های هیدروکسیدی لایه دوگانه به هم پیوسته با نانوورقه

های ضخامت خیلی نازک است. این فضاهای خالی ما بین ورقه

های یل شده، محل مناسبی برای قرارگیری یوننازک تشک

. فضاهای متخلخل [24]الکترولیت حین شارژ و دشارژ هستند 

در تمام جهات کریستالی به صورت همگن و یکنواخت رشد 

اند.گرافن ساختاری چند لایه دارد که شامل نانو صفحات کرده

 ها به صورت چروک خورده با ابعاد شود. این لایهکربنی می

 

مختلف کریستالی در حد میکرومتر قابل مشاهده هستند )داخل 

کسیدی تشکیل شده حاصل از های هیدرولایه د((-1)شکل 

وار های فلزی در جهات کریستالی مختلف به صورت دایرهیون

. در واقع، [25]اند روی هر لایه گرافن مطابق مراجع رشد کرده

گرافن به دلیل اینکه در معرض اولتراسونیک قرار گرفته و طی 

عملیات حرارتی در حضور اوره کاهش یافته است، به ساختاری 

ها، مانند یک داربست ای تبدیل شده است. این ورقهورقه ورقه

های فلزی جذب این زمینه گرافنی شده و یونکنند که عمل می

ها، . پس از رشد جوانه[26]کنند در ادامه جوانه زده و رشد می

شوند. حضور گرافن های هیدروکسیدی دوگانه تشکیل میلایه

ای شود تا مورفولوژی آن به صورت گستردهدر ساختار باعث می

های فلزی مابین های هیدروکسیدی یونیکنواخت شود و لایه

 .[27]گیرد های گرافن قرار میلایه

Al/2+Co/2+Ni+3های متغیر های دما، زمان و درصد گرافن در نمونه نسبت مولی بهینه برای يون -2جدول
برابر با  

2:1:1 

 شماره نمونه
 زمان
(h) 

 دما
(°C) 

 ظرفیت در
(50 mVs-1) 

 یون
(Ni) 

 یون
(Co) 

 یون
(Al) 

 درصد
 گرافن

25 5 150 1100 5/0  25/0  25/0  - 

26 20 150 1300 5/0  25/0  25/0  - 

27 5 180 2010 5/0  25/0  25/0  - 

28 2 150 851 5/0  25/0  25/0  - 

29 5 150 2600 5/0  25/0  25/0  10 

30 5 180 2200 5/0  25/0  25/0  10 
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از یک ساختار متخلخل  ای سه بعدیدر نتیجه، شبکه

 های هیدروکسیدی ازشود. پس، با حضور لایهتشکیل می

جلوگیری شده، سطح های گرافن به هم چسبندگی لایه

ویژه ساختار افزایش یافته و فضاهای متخلخل بیشتری 

 بدین ترتیبشوند. های الکتروشیمیایی میدرگیر واکنش

یابد. دلیل رسانایی الکتریکی ساختار نیز افزایش می

یکی ها در کنار هم، جذب الکترواستاتقرارگیری این لایه

 Ni ،2+Co+2ت های مثبدار به یونهای عاملی اکسیژنگروه

 است. همانطور که در تصویر آمده است، در نمونه Al+3و 

NiCoAl  .افزایش دما باعث ریز شدن ساختار شده است 

ار دگرافن NiCoAlهای در صورتیکه، افزایش دما در نمونه

ته باعث آگلومره شدن ساختار و ذوب مواد و در نتیجه بس

ی مواد شدن تخلخل در بافت ساختار و کاهش سطح ویژه

ز نتایج آنالی .[28]و بدنبال آن کاهش ظرفیت شده است 

شکل ، طبق  Xعنصری، با انجام آزمون طیف سنجی اشعه 

 .تایید شد Alو  Ni،Coحضور عناصر سازنده ( 2)

ی ساختار مولکولی مواد سنتزشده و منظور مطالعه به

 (3) آنها در شکل FTIRترسیب یافته بر الکترودها، آنالیز 

ن دار و بدوها در دو شکل گرافننمونه ارائه شده است.

درجه  180و  150گرافن سنتز شده در دو دمای 

اند. پیک پهن گراد برای این آزمون آماده شدهسانتی

  cm-1و طول موج  3400موجود در طول موج حدود 

های ساختار، پیوند در زیرلایه O-Hپیوند کششی  به1600

–H عاملی  و گروهOH  و به حضور آب در کربنات نسبت

 cm 1380-1یهاموجها در طولپیک .[23] شودداده می

به ترتیب مربوط به پیوندهای  cm1080 [30]-1 و  [29]

2Ni(OH)  2وCo(OH) چنین، پیکهم .[31] شوندمی-

مربوط به  cm800-1های کمتر از  موجهای در طول

و مربوط به ساختارهای  [32] پیوندهای فلزی است

تتراهدرال و اکتاهدرال در مجموعه اسپینل است که در 

پودرهای دارای آلومینیوم این پیک مربوط به حضور 

های یگر پیکبه تعبیر د .شودآلومینیوم در ساختار می

به حضور این نوع عنصرها که  cm800-1محدوده کمتر از 

قادر به ایجاد پیوند فلزی هستند، مرتبط است پیک 

 است. O-Coبیانگر پیوند  cm580-1موجود در 

گیری از آنجایی که تغییر ریزساختاری مثل تغییر جهت

ها و یا تغییر کسر حجمی فازهای موجود، بر شدت و دانه

های پراش پرتو ایکس تاثیرگذار است، آنالیز پهنای پیک

الگوی پراش ها انجام شد. پراش پرتوی ایکس بر نمونه

-NiCoAlو نانوکامپوزیت  NiCoAlبرای نمونه  Xاشعه 

rGO  گراد در شکلدرجه سانتی 150سنتز شده در دمای 

پیک  4ها دارای نمایش داده شده است. تمامی طیف (4)

به  درجه 61و  33، 22، 10ابر با بر θ2مشخصه در زوایای 

( 110( و )012( ،)006(، )003ترتیب مربوط به صفحات )

( 003است و بیشترین شدت پیک مربوط به صفحه )

ها با توجه به تطابق نمونه. با  [33] است θ2= 10°در

 JCPDSکه همان ) (4)شماره کارت درج شده در شکل 

card no.510045ها راتوان ساختار و پیک( است، می 

شناسایی کرد. همانطور که در منابع قبلی گزارش شده 

گرافن در مربوط به  θ2= 10°است، پیک تفرق یافته در 

دارای های های دارای گرافن است. در نمونهنمونه

تواند با حضور خود در ساختار از ورقه گرافن،گرافن می

جلوگیری کند و باعث  NiCoAl  هایورقه شدن لایه

حفظ ساختار لایه دوگانه هیدروکسیدی در سطح خودش 

های گرافن شود، بدین ترتیب است که از چسبندگی لایه

-شود. در نتیجه فاصله بین صفحات در نمونهجلوگیری می

های بدون گرافن تغییر گرافن نسبت به نمونه های دارای

های دارای های اصلی در نمونهشدگی پیککند. پهنمی

 عوامل کربنی، تاییدی بر این موضوع است. 
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 30و )د(  29، )ج( 27، )ب( 25، )الف( ی شمارهها نمونهبرای  FE-SEMآنالیز  -1شکل 

 

 4O2Ni0.5Co0.5AL از الکترود EDS آنالیز -2شکل 

الکترودی تاثیر بسزایی  سه عامل مهم در عملکرد مواد

. فعال بودن 2. فعال بودن الکتریکی، 1دارند، 

ها. مواد . برگشت پذیر بودن واکنش3الکتروشیمیایی، 

از بهترین مواد  الکترودی که دارای این خواص باشند

های ابرخازن به ذخیره کننده کاربردی در ساخت الکترود

. به همین منظور، مطالعاتی در راستای [34]روند شمار می

تشخیص خواص الکتریکی و الکتروشیمیایی مواد الکترود 

(، CVای )طراحی شد که شامل آزمون سیکل چرخه

( و آزمون CDدشارژ گالوانواستات )-آزمون شارژ

شود. نمودار سیکل ( میEISالکتروشیمیایی امپدانس )

خته شده سا NiCoAl( برای الکترودهای CVای )چرخه

های متفاوت عملیات های مولی، دما و زماندر نسبت

رسم شده است. از بین الکترودهای  (5)حرارتی در شکل 

توانسته در سرعت اسکن  Coالف( الکترود -5 )تکی شکل
1-mVs 50  به چگالی جریان قابل توجهی نسبت به

دست یابد. نیکل عملکرد  Niو  Coالکترودهای 

داشته است ولی، با توجه به الکتروشیمیایی ضعیفی 

-5)، بین الکترودهای دوتایی شکل Coو  Niخواص ویژه 

توانسته بخش زیادی از سطح زیر  4CoO2Ni ب( الکترود

اختصاص دهد که حاکی از ظرفیت خوب  نمودار را به خود

ی خوبی برای این ماده الکترودی است. این نمودار، نمونه

برای مکانیزم  نشان دادن واکنش لایه دوگانه خالص

 )ب( )الف(

 )د( )ج(
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سازی است، چراکه شکل شبه مستطیل داشته و ذخیره

شود در آن مشاهده نمی یهیچ پیک کاهش یا اکسایش

[35]. 

های متفاوت ودهای ساخته شده با غلظتالکتر CVنمودار 

 آمده است. همانطور که ژانگ و همکارانش (5) در شکل

اند که الکترود ساخته شده این نتیجه رسیده بوده به [36]

 بهترین  =2 نسبت مولیاز نیکل و کبالت با 

عملکرد الکتروشیمیایی را داشته است،دراین پژوهش نیز، 

 Al/2+Co/2+Ni+3برای  1:1:2با نسبت  NiCoAlالکترود 

 بسیار متمایز نسبت به دیگر الکترودها بوده است

(NiCoAl #15 نسبت مولی برای مواد الکترودی برای .)

درجه  150مای دساعت در  20ساعت و  2های زمان

 (الف-5)گراد تکرار شد. با توجه به نمودار شکل سانتی

 20الکترود ساخته شده در عملیات حرارتی به مدت 

ساعت عملکرد بهتری داشته است. ولی، به دلیل اینکه این 

زمان برای تولید الکترود تقریبا مقرون به صرفه نبوده و 

ه عنوان ساعت برای حرارت دهی ب 5 زمان برای تجهیزات

 بهترین زمان، تشخیص داده شد.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 برای مواد سازنده الکترودها FTIRنتايج آنالیز  -3شکل

 

 

 

 

 

 

 

 برای الکترودهای ساخته شده XRDطیف  -4شکل
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 منحنی ولتامتری چرخه ای در اسکن ريت -5شکل 

1-mvs50 )مقايسه دما و میزان گرافن)ج(  ،مقايسه دما، )ب( مقايسه زمانبرای )الف 

 

 بر حسب میزان يون فعال در الکترولیت (1) رابطهتغییرات ظرفیت مخصوص محاسبه شده از  -6شکل 

دار نسبت به الکترود عملکرد بسیار عالی الکترود گرافن

-های الکتروشیمیایی میمشابه بدون گرافن در واکنش

مواد الکترود  ، دمای بهینه برایCVپس طبق نتایج . باشد

NiCoAl  گراد انتخاب شد. با درجه سانتی 180دمای

درصد گرافن، آزمایش برای الکترودها در دو 10افزودن 

و  گراد تکرار شدهدرجه سانتی 180و  150دمای 

آورده  د(-7ج( و )-7) هایآن در شکل CVنمودارهای 

 شده است.
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. )ه( 30و )د( شماره  29، )ج( شماره 27، )ب( شماره 25برای الکترودهای )الف( شماره منحنی چرخه ای ولتامتری  -7شکل

  مقايسه ظرفیت الکترودهای نامبرده در اسکن ريت های متفاوت

دار گرافن NiCoAlشود، الکترود همانطور که مشاهده می

گراد توانسته به درجه سانتی 150ساخته شده در دمای 

های اسکن متفاوت، تر در سرعت های جریان بالاچگالی

ظرفیت الکترودها را در ه( -7) دست پیدا کند. شکل

دهد. ظرفیت اسکن متفاوت نشان می هایسرعت

  محاسبه شد که در آن،  ( 1) یالکترودها از رابطه

جرم ماده رسوبی بر زیرلایه )که  CV ،mسطح زیر منحنی 

ود و در این مقاله برابر شالکترودی نامیده میفعال ماده 

mg 3/0  درنطر گرفته شده است) ،s  همان سرعت اسکن

-NiCoAlنشانگر پنجره پتانسیل است. الکترود  ΔVو 

rGO گراددرجه سانتی 150شده در دمای  ساخته 

(Electrode #29)  عملکرد بهتری نسبت به دیگر الکترودها

 داشته است.

(1) 
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درجه  180شده در دمای ی مشابه ساخته البته نمونه

های اسکن بالا توانسته ظرفیتی گراد در سرعتسانتی

ساخته شده در  NiCoAl-rGOنزدیک به ظرفیت الکترود 

گراد داشته باشد. علاوه بر این، درجه سانتی 150دمای 

-پیک کاهش که مربوط به واکنش فارادایک در آند می

از   mVs 001-1 به   10شود، با افزایش سرعت اسکن از 

این  است. کاهش یافته 25/0ه ب 33/0محدوده ولتاژ 

دار نسبت گرافن عملکرد بسیار عالی الکترودده دهننشان

های به الکترود مشابه بدون گرافن در واکنش

 باشد.الکتروشیمیایی می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

و )د(  12، )ج( 10، )ب( 8)الف( شارژ الکترود بهینه بدون گرافن و با گرافن در جريان د-نحنی شارژم -8شکل
1-

Ag 15  در

 0ولت. )ه( تغییرات ظرفیت بر حسب جريان تخلیه الکترود. 6/0تا  صفرپنجره پتانسیل 
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به کمک سل سه الکترودی، در محلول پتاسیم 

 هیدروکسید یک مولار، مواد الکترودی ساخته شده برای

 در آزمون گالوانواستات شارژ و دشارژ، آماده شد. آزمون

م ولت روی الکترودها انجا 6/0تا  صفرمحدوده پتانسیل 

لی ا 8های جریان  شد و نمودارهای دشارژ آنها در چگالی

رسم شده است. نمودار  (8)آمپر بر گرم در شکل  15

توان ( میIR-Dropدشارژ را پس از محدوده افت پتانسیل )

های به دو قسمت خطی) مربوط به دشارژ از طریق واکنش

های سطحی( و قسمت انحنادار )مربوط به دشارژ از یون

های داخلی( تفسیر کرد. با توجه به های یونطریق واکنش

های توان ظرفیت الکترودها را در جریان( می2رابطه )

 I ظرفیت ویژه ابرخازن، Cکه در آن  متفاوت به دست آورد

جرم ماده فعال و موثر  mزمان دشارژ، tجریان دشارژ، 

ه بظرفیت بیشتر  باشد.پنجره پتانسیل می ΔVی و الکترود

ری نمودار دشارژ هر الکترودی که زمان تخلیه شارژ بیشت

مان دار زشود. الکترود گرافنداشته باشد، نسبت داده می

 دشارژ بیشتری داشته و ظرفیت به دست آمده هم، بیشتر

تطابق  CVبوده است که با نتایج حاصل از نمودارهای 

( چگالی 4( و )3ی )ه بر این، با استفاده از رابطهعلاو دارد.

 و  Electrode #27انرژی و چگالی توان برای الکترودهای 

Electrode #29  مختلف محاسبه   های جریاندر چگالی

رابر آورده شد.  بیشترین چگالی توان ب (3)در جدول  شد و

 15در چگالی جریان Electrode#29برای الکترود  15153

 ر گرم به دست آمد. آمپر ب

و نمودار ظرفیت بر حسب چگالی  (4)با توجه به جدول 

چنین روند کاهشی چگالی و هم ه(-8)جریان در شکل 

توان دریافت با افزایش جریان، انرژی با افزایش جریان، می

میزان ظرفیت الکترودها کاهش یافته است. دلیل این 

رس برای توان به تخریب فضاهای قابل دستپدیده را می

چنین، با توجه به ها با افزایش جریان نسبت داد. همیون

-این نمودار برتری عملکرد الکتروشیمیایی الکترود گرافن

دار نسبت به الکترود بدون گرافن مشابه را متوجه شد. 

سازی با های ذخیرهدلیل این پدیده، افزایش مکانیزم

. با [38] ی این ماده دانستحضور گرافن و خواص ویژه

های جریان بالاتر، ظرفیت وجود اینکه، در چگالی

Electrode #27  وElectrode #29  نسبت به چگالی جریان

ن حال، این الکترودها تر افت کرده است، ولی با ایپایین

اند ظرفیت خوبی را در چگالی جریان قابل قبولی توانسته

های انجام شده از خود نشان دهند. نسبت به سایر پژوهش

به همین منظور، پارامترهای الکتروشیمیایی الکترودهای 

ساخته شده در این پژوهش با الکترودهایی با مواد سازنده 

با یکدیگر  (4)جدول های دیگر، در مشابه در پژوهش

اند. واضح است کمترین چگالی جریانی که مقایسه شده

برابر سایر  8اند، الکترودهای ساخته شده متحمل شده

برابر آنها  الکترودهای مشابه بوده است، در صورتیکه دو

 اند.ظرفیت از خود نشان داده

(2 )  )1-F g( 

(3)  )1-Whkg( 

(4)  )1-Wkg( 

ی نمودارهای حاصل از آزمون نمایش دهنده (9) شکل

امپدانس الکتروشیمیایی انجام شده، برای ارزیابی چگونگی 

ها، در محلول آبی پتاسیم هیدروکسید انتقال الکترون

رسم شده در شکل  Bodeمولار، تحت با توجه به نمودار 1

. همانطور که (، استACمیتوان جریان متناوب ) ب(-9)

ی فاز برای شود، زاویهمشاهده می الف(-9)در شکل 

 -73 به ترتیب Electrode #29و  Electrode #27الکترود 

به دست آمده است. این  Hz 1/0در فرکانس  -41و 

( متفاوت -90) آلمقادیر با زاویه فاز برای ابرخازن ایده

آل ایدهدهنده رفتار شبه خازنی و غیراست. این رفتار نشان

های پایین است. به الکترودهای ساخته شده در فرکانس

-ی فاز کاهش پیدا میبیان دیگر، با کاهش فرکانس، زاویه

 Zکند.  دریافت، با افزایش میزان فرکانس، میزان ثابت 

یابد همانطور که با افزایش فرکانس ظرفیت کاهش می

نس یابد. در واقع، با افزایش فرکاالکترود نیز کاهش می

نمودار الکترودها به یک مقدار ثابت که همان مقاومت 

 Nyquistرهای . نمودا[40[, ]39]رسند محلول است، می

شامل دو قسمت انحنادار در  ج(-9)رسم شده در شکل 
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های دار در فرکانسهای بالا و یک خط شیبفرکانس

دهنده رفتار شبه خازنی پایین است. این منحنی نشان

-فرکانسدر  های فارادیک است.الکترودها و انجام واکنش

-نشان Z`های محل برخورد منحنی الکترودها با محور 

)مقاومت محلول( که مربوط به مقاومت  sR دهنده

الکترولیت، مقاومت اهمی مواد فعال و مقاومت سطح مواد 

دایره تشکیل شده در شود و از نیممی Collectorو سطح 

سازی الکترود از که به ذخیره dlCتوان های بالا میفرکانس

 ctRچنین شود و همطریق لایه دوگانه نسبت داده می

. مقادیر [41]به انتقال بار به دست آورد  مقاومت مربوط

آورده شده است. با توجه به این ( 5) گفته شده، در جدول

برای الکترود گرافن دار  ctRو  sRجدول، کم بودن مقدار 

NiCoAl-rGO-150  لکتروشیمیایی این تاییدی بر برتری ا

 الکترود بر نمونه مشابه بدون گرافن است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کیلو هرتز 100الی  01/0در فرکانس الکترودهای بهینه آزمون امپدانس الکتروشیمیايی -9شکل
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 های جريان متفاوتپارامترهای الکتريکی محاسبه شده برای الکترودهای ساخته شده در چگالی -3جدول

 ظرفیت

)1-Fg( 

 چگالی جریان

)1-Ag( 

 زمان دشارژ

(s) 

 چگالی توان

)1-WKg( 

 چگالی انرژی

)1-WhKg( 
 الکترود

1473 8 33 8040 7/73  

1543 10 8/27 9990 15/77 Electrode #27 

880 12 13 12184 44  

733 15 8/8 14999 7/36  

2363 8 54 7880 2/118  

1820 10 8/32 9988 01/90 Electrode #29 

1880 12 28 12085 94  

1650 15 6/19 15153 5/82  

 

ه به مشخصات الکترود ساخته شده با مشخصات الکترودهای گزارش شده در مقالات ديگر، ساخته شد مقايسه -4جدول

 های مختلفروش

 الکترودها
 ظرفیت

(1-F g) 

 جریانچگالی

(1-A g) 

ماکزیمم چگالی 

 توان

(1-WKg) 

 ماکزیمم

 چگالی انرژی

(1-WhKg) 

 روش

 ساخت
 مرجع

LDH-xAl2CC@ NiCo 1000 2 462 44 [42] لهیدروترما 

xT3C4LDH/V-NiCoAl 627 1 20000 71 [12] هیدروترمال 

NiCOAl-LDH-CNT-

rGO 
 [31] گزارش نشده گزارش نشده نشده شگزار 1 1118

MWCNT-doped 

NiCoAl-LDH 
 [43] هم رسوبی گزارش نشده گزارش نشده 1 1035

NiCoAl-rGO 2362 8 15153 118 لاهیدروترم 
الکترود پیشنهاد 

 شده
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 نتیجه گیری-4

در این پژوهش، با تغییر پارامترهای اصلی در تولید 

الکترود با روش هیدروترمال، موفق به ساخت الکترود 

NiCoAl  وNiCoAl-rGO در دمای °C 150  و°C 180 

های مولی، با توجه به تاثیر میزان غلظت نسبت شدیم.

دهد، بهترین نسبت یونی برای نتایج آزمایشات نشان می

Ni،Co  وAl  بوده و بهترین دما و زمان  2:1:1برابر

ساعت بوده است  5و  C 180°عملیات حرارتی به ترتیب 

تغییر کرد.  C 150°که با افزودن گرافن دمای بهینه به 

انه هیدروکسیدی به دست آمده، ساختار لایه دوگ

ای و گل مانند داشته است که این، مورفولوژی خوشه

 شده است. باعث افزایش عملکرد الکتروشیمیایی ابرخازن

در  F g 1473-1ظرفیت بیشینه  رود بدون گرافنالکت

ز خود نشان داد که با افزودن ا A g 8-1چگالی ظرفیت 

%wt 10  1گرافن میزان ظرفیت بیشینه به-F g  2362  در

های همان چگالی جریان افزایش یافت. نتایج آزمون

( و آزمون CDالکتروشیمیایی شارژ و دشارژ گالوانواستات )

دارای ( نشان داد، الکترود EISامپدانس الکتروشیمیایی )

قابلیت خوبی در رسانایی الکتریکی و  تواندمیگرافن 

 سازی انرژی داشته باشد.ذخیره
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