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  نانواکسید شبه خازنبررسی اثر فرایند آنیل بر ریزساختار و رفتار الکتروشیمیایی 

  آندي نشانیلایهنیکل تولید شده به روش  - دوتایی منگنز

 
  

  2و ماسیمیلیانو بستتی 2نزوچآنتونیلو وی و 1محمد علی گلعذار ،1یسیئ، کیوان ر*1یمحمد حسین طهماسب
  

  ی اصفهانتدانشکده مهندسی مواد، دانشگاه صنع - 1

  تکنیک میلانپلی، دانشگاه شیمی و مواد (جولیوناتا)دانشکده مهندسی  - 2

  

  )18/09/1394دریافت نسخه نهایی:  - 16/07/1394(دریافت مقاله: 

  

نیکل به روش پتانسیودینامیک در دماي اتاق بر روي فولاد زنگ نزن رسوب داده شد  -نانو اکسید دوتایی منگنز ، کنونی پژوهشدر  –چکیده 

کرد الکتروشیمیایی شبه خازن تولیدي مـورد مطالعـه   ساختار و عملساعت) بر ریز  6گراد، به مدت درجه سانتی 200و اثر فرایند آنیل (در دماي 

ر قابل توجه فرایند آنیل در افزایش ظرفیت خازنی و هم چنین کاهش مقاومت انتقال بـار الکتـرود داشـت. تصـاویر     قرار گرفت. نتایج نشان از اث

FESEMشده با میـزان   نشانیلایههاي پیوسته و تصادفی را در میکروساختار فیلم اکسیدي نشان داد. به علاوه، در فیلم اکسیدي ، وجود نانو ورقه

شش وجهی نامنظم شکل گرفت. براساس  birnessiteجزیی شامل فاز  بلوريدرصد اتمی نیکل در ترکیب آن، پس از فرایند آنیل، ساختار  10 حدود

وات ساعت بر کیلوگرم) در جریان ویژه دشـارژ   53) و انرژي ویژه (F g 384-1دشارژ در جریان ثابت، بالاترین ظرفیت خازنی ( -هاي شارژ منحنی

آمپـر بـر گـرم، حـاکی از      10بر گرم براي الکترود اکسیدي آنیل شده به دست آمد. در نهایت، نتایج آزمون عمر سیکلی در جریان ویژه آمپر  1/0

دشـارژ در   -سـیکل شـارژ    5000درصدي ظرفیت خازنی ویژه شـبه خـازن تولیـدي پـس از اعمـال       23پایداري سیکلی عالی و افزایش حدود 
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Abstract: In the present investigation, Mn-Ni binary nano-oxide was deposited by potentiodynamic method on stainless steel 
at room temperature and the effect of annealing process (at 200 oC for 6 h) on microstructure and electrochemical performance 
of the synthesized pseudocapacitor was studied. The results showed the significant effect of annealing process on increasing the 
capacitance and decreasing the charge transfer resistance of the electrode. Field Emission Scanning Electron Miscroscopy 
(FESEM) images depicted interconnected and random nano-flakes in the oxide film microstructure. Moreover, a partially 
crystallized structure consisting disorder hexagonal birnessite type phase was formed upon annealing in the deposited oxide film 
with about 10 %at Ni in composition. Based on the galvanostatic charge-discharge plots, the highest specific capacitance (384 F 
g-1) and specific energy (53 Wh kg-1) were found at specific current of 0.1 A g-1 for the annealed oxide electrode. Finally, cycle life 
test results at specific current of 10 A g-1 showed an excellent cyclability and an increase of about 23% in specific capacitance of 
synthesized pseudocapacitor after 5000 charge-discharge cycles in 1 M Na2SO4. 
 
Keywords: Mn-Ni binary nano-oxide, Pseudocapcitor, Potentiodynamic, Annealing process, Nano-flake, Cycle life  

 
 

  فهرست علائم
 

  علامت    علامت    علامت  

 ویژه توان sP   جریان I   آمپر A 

 R  مقاومت  کیلوگرم kg   ویژه ظرفیت خازنی spC 

 s  ثانیه  M  یتهمولار  گرادسانتیدرجه  Cº 

 t  زمان  m  جرم  ویژه انرژي sE 

 V  ولت  منگنز Mn   فاراد F 

 dischV  پتانسیل مؤثر دشارژ  میلی ولت mV   گرم g 

 W  وات  نیکل Ni   ساعت h 

     maxP  حداکثر توان  هرتز Hz 

  
 

  مقدمه -1

ابزارهاي ذخیره بار الکتریکـی   عنوانبههاي الکتروشیمیایی خازن

علت این امر در توان و پایداري سـیکلی   اند وبسیار مورد توجه

ها از کاربردهاي آن . گسترهستهاها در مقایسه با باتريبالاي آن

راه و دیگر انواع لـوازم الکترونیکـی شخصـی تـا     هاي همگوشی

الکتروشیمیایی به  هاي. خازن]1-3[است وسایل نقلیه هیبریدي 

دو بر مبناي تشکیل  شوند که گروه اولگروه تقسیم بندي میدو 

چـون  بـالا هـم   با سطح ویـژه  در موادي (EDL) 1لایه الکتریکی

  اي بـیش از کـه داراي سـطح ویـژه   اسـت  شـده   هاي فعالکربن

هاي بر مبناي کربن فعال شده . خازنهستندبرگرم مترمربع 1000

هـاي غیرآبـی   بـه کـارگیري الکترولیـت    باآمیزي طور موفقیتبه

هـاي  دوم از خـازن  گـروه اند. صورت تجاري روانه بازار شدهبه

  کـه  هسـتند  ايفـاراده الکتروشیمیایی بر مبناي مکانیزم تبادل بار 
  

  

  

  

کـه در سـطح    اسـت اي پذیر فارادههاي برگشتناشی از واکنش

  .]2-4[دهند الکترود رخ می

 ،تـر شـود، زیـرا بـیش   نامیده مـی  2این نوع خازن، شبه خازن

دهـد تـا نمایـانگر یـک رفتـار      رفتار خازنی از خـود نشـان مـی   

اکسیداسیونی/ احیایی باشد. مطالعات اولیه در رابطـه بـا اکسـید    

شـبه   عنـوان بهترین ماده کاربردي مهم عنوانبه) 2RuOروتنیوم (

در زمینــه خــواص و  هــاپــژوهشخــازن منجــر بــه انبــوهی از 

هـا شـد. براسـاس گـزارش     هاي ذخیره بار در شبه خازنمکانیزم

 ویـژه  اکسـید روتنیـوم ظرفیـت خـازنی     ،]5[ نگ و همکارانشژِ

را در الکترولیـت اسـید سـولفوریک    فاراد بر گـرم   700بیش از 

  نشان داده است. 

هاي نظامی مورد توسعه ، اکسید روتنیوم براي خازندر ادامه

قرار گرفت، اما به دلیل قیمت بالا و سـمی بـودن، نتوانسـت در    
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 ـ یبازارهاي تجاري جا اسـتفاده از  هـاي  محـدودیت  .دی پیـدا کن

یـافتن مـواد   در پـی   پژوهشـگران تـا   باعث شداکسید روتنیوم، 

باشند. اکسید منگنز در میان اکسیدهاي فلزات  جایگزین دیگري

تــري برخــوردار اســت و بــه دلیــل از جایگــاه برجســته واســطه

 يپایین، فراوانی در طبیعت، سازگار قیمتچون: همهایی ویژگی

تري از پتانسیل با محیط زیست و امکان استفاده در گستره وسیع

براي اکسـید روتنیـوم مـورد توجـه      گزینی مناسبجاي عنوانبه

اکسید منگنز در انواع مختلف . ]7و  6[ اي قرار گرفته استویژه

گیرد و نسبت به برخـی ترکیبـات   ها مورد استفاده قرار میباتري

تري چون کادمیم، خطرات کمها همدیگر مورد استفاده در باتري

 هايهــاي پایــدار و ســاختاردارد. اکســید منگنــز داراي ظرفیــت

مطالعه خواص آن را از طریـق   ،که این امر استمختلفی  بلوري

در . ]9 و  8، 6[ سـازد ، بسیار ارزشمند مـی تولیدهاي روش تغییر

 10[ پنَگ و همکارانش میلادي، 2000سال  بسـیار   بـراي فـیلم  ]

ژل تهیـه شـده بـود،     -نازك اکسید منگنز که توسـط روش سـل  

و لـذا   دادنـد گـزارش  گـرم   فاراد بر 700 اي معادلظرفیت ویژه

اکسـید منگنـز    بسیار فراوانـی بـه   ی منجر به علاقهپژوهشچنین 

  .شدشبه خازنی  یک ماده عنوانبه

بهبـود رفتـار خـازنی اکسـید منگنـز در      به تازگی بـا هـدف   

 واسطهمقایسه با اکسید روتنیوم، افزودن دیگر اکسیدهاي فلزات 

 15و  7[ اکسید کبالت، ]11-14[ چون اکسید نیکلهم و اکسید ]

میـان ایـن اکسـیدها، افـزودن      دراند. بررسی شده ]16[ وانادیوم

تـري در افـزایش ظرفیـت    بـیش  اثـر نیکـل و کبالـت    هاياکسید

هـاي  تـاکنون روش . ]11-15[ خازنی اکسید منگنز داشته اسـت 

 واســطهمختلفــی در زمینــه تولیــد اکســیدهاي دوتــایی فلــزات  

ــ ــز هب ــر: ســل ژل،  -خصــوص منگن و هــم رســوبی نیکــل نظی

هاي اخیر، از میان در سال. ]17-19[ اندبررسی شدههیدروترمال 

الکتروشـیمیایی   نشانیلایه روش ،فرایندهاي تولید این الکترودها

ــه ــرل در  دلیــل ســهولتب ــیلممورفولــوژي ســطحی کنت هــاي ف

گـذاري  متغیرهـاي رسـوب   گـذاري شـده توسـط تغییـر    رسوب

و دماي حمام بـراي   نشانیلایهپتانسیل  ،الکترولیتنوع چون هم

  انـد قـرار گرفتـه  بسـیاري  فعـال مـورد توجـه     تولید مواد الکترو

ــز]28-20[ ــق  - . تولیــد اکســید منگن ــهنیکــل از طری  نشــانیلای

الکتروشیمیایی با استفاده از فرایندهاي آندي یا کاتدي در تعـداد  

 طـور بـه . ]30 و 29، 14، 13[ کمی از مقالات اشاره شده اسـت 

را  نشانیلایهحمام تاثیر ترکیب ، ]14[ و همکارانش یمثال، روس

تولید شده بـه   نیکل –بر رفتار شبه خازنی اکسید مخلوط منگنز 

   مطالعه کردند. 3روش جریان ثابت

 روشدر میان فرایندهاي الکتروشـیمیایی کاتـدي و آنـدي،    

تـر  به دلیل دارا بودن مزایایی چون کنترل آسـان  4نسیودینامیکتاپ

ــاد   وزن رســوب ــیلم اکســیدي و ایج ــؤثر ف ــطح م ــزایش س ، اف

(به دلیل ماهیت فرایند) در جهت حصـول   ترمورفولوژي مناسب

گذاري در تولیـد اکسـید منگنـز    اثرظرفیت خازنی بالاتر، فرایند 

 32و  31[ گزارش شده است در واقع، روبش پتانسیل در هـر  . ]

تري را محدوده پتانسیل و یا هر سرعتی، فضاي فرایندي گسترده

ــه روش     ــبت ب ــیدي نس ــیلم اکس ــد ف ــراي رش ــر  ب ــاي دیگ ه

  کند.  الکتروشیمیایی ایجاد می

عـدم  ، انجـام شـده در ایـن زمینـه     هايپژوهشبا عنایت به 

  وجود اطلاعات کافی و دقیق در ارتباط با شـبه خـازن اکسـیدي    

 مواردي چـون تولیـد آن بـه روش   نیکل به خصوص در  -منگنز

خـازنی   مورفولوژي و رفتاربر  فرایند آنیل اثر آندي و نشانیلایه

بنـابراین، هـدف    طور قابل توجهی محسـوس اسـت.  الکترود، به

از نیکل  -اکسیدي منگنز ، تولید شبه خازنحاضر پژوهشاصلی 

  ارزیابی اثر فراینـد آنیـل (دمـاي   آندي و  نشانیلایهطریق فرایند 

ساعت) بر ریزساختار و رفتار  6گراد، به مدت درجه سانتی 200

    .است نشانیلایهالکتروشیمیایی الکترود نسبت به پس از 

 

  مواد و روش انجام آزمایش -2

  نیکل   -منگنز اکسید دوتایی نانو آندي  نشانیلایه -2-1

آنـدي   نشانیلایهبه روش  نیکل -تولید اکسید دوتایی منگنز براي

مـولار اسـتات منگنـز     05/0از محلولی حاوي  (پتانسیودینامیک)

مـولار اسـتات    2/0مولار استات نیکل چهار آبه و  1/0چهار آبه، 

سازي محلول از مـواد  آماده براي. شداستفاده  pH=  6 سدیم و با

خریـداري شـده از شـرکت    ( بـا خلـوص آزمایشـگاهی    شیمیایی
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Sigma-Aldrich ( چنین و همو آب مقطر استفاده شدpH  حمـام 

 نشـانی لایـه . فرایند شدتنظیم  با اسید سولفوریک رقیق نشانیلایه

ــامل ورق    ــرودي ش ــه الکت ــتم س ــک سیس ــیمیایی در ی   الکتروش

  میلـی متـر و سـطح فعـال     1ضـخامت  بـا   304فولاد زنگ نـزن  

زیرلایه، صفحه تیتانیمی بـا روکـش    عنوانبهمترمربع سانتی 64/0

الکترود کمکی و الکترود مرجع نقره/کلریـد نقـره    عنوانبهپلاتین 

)Ag/AgCl سـطح زیرلایـه   نشانیلایه) انجام شد. پیش از فرایند ،

درصـد حجمـی اسـید     50فولاد زنگ نـزن در محلـولی حـاوي    

شـد و سـپس بـا آب    شـیمیایی  کلریدریک به مدت سه دقیقه اچ 

. در مرحله بعدي و بـه  شدخشک با گاز نیتروژن شو و و  شست

ها به مدت شوي نهایی، نمونهو  شستتمیز کردن سطح و ور منظ

ــتون و   ــه در اس ــر   6ده دقیق ــه در آب مقط ــواج  دقیق ــت ام تح

توسط گاز نیتـروژن خشـک    پایانقرار گرفتند و در  اولتراسونیک

 -منگنـز  دوتـایی تولید اکسید  برايآندي  نشانیلایهشدند. فرایند 

ولـت   0- 2/1نسیودینامیک در محدوده پتانسیل تابه روش پ نیکل

میلی ولت بر ثانیه،  600 5روبش سرعتنسبت به الکترود مرجع، 

و در دماي اتـاق انجـام گرفـت. وزن اکسـید از     سیکل  48تعداد 

بـا   نشـانی لایـه قبل و پس از فراینـد  زیرلایه طریق اختلاف وزن 

 Sartoriusي دقیق مـدل  استفاده از یک ترازو BP211D   بـا دقـت  

که با توجه به میزان سطح زیر لایـه   گیري شدمیکروگرم اندازه 5

 حـدود وزن رسوب به مسـاحت   )، نسبتسانتی متر مربع 64/0(

 نشـانی لایـه سـیکل   48مربع پـس از  مترمیلی گرم بر سانتی 11/0

 11/0 حدود وزن رسوب به مساحت دست آمد. انتخاب نسبتبه

اس نتایج حاصـل از آزمایشـات   مربع براسمتر میلی گرم بر سانتی

شو و و  ها با آب مقطر شستدر پایان، نمونهدیگر انجام گرفت. 

منظور بررسی اثـر  در نهایت، به .شدندتوسط گاز نیتروژن خشک 

فرایند آنیل بر ریز ساختار و رفتار الکتروشیمیایی شبه خازن، فیلم 

 در سـاعت  6به مدت و  گراددرجه سانتی 200در دماي اکسیدي 

  هوا تحت فرایند آنیل قرار گرفت. 

  

  ارزیابی ریزساختار -2-2

ها قبل و پس از آنیل از دستگاه پـراش  ارزیابی فازي نمونه براي

) مجهز شده ray generator-1830 PW Philips X( 6پرتو ایکس

استفاده شد. مورفولوژي سطحی  PW 3020 Philipsبه گونیومتر 

وســیله میکروســکوپ ه، قبــل و پــس از آنیــل بــلایــه اکســیدي

 FESEM( Nova NanoSEM( 7الکترونی روبشی گسیل میدانی

بررسی شد. ترکیب شیمیایی فـیلم اکسـیدي پـس از جـدا      230

بـا  توسـط چسـب کربنـی مخصـوص،     از سطح فولاد  آنکردن 

 بـراي ، هم چنـین  .شد تعیین )EDX( 8عنصري تحلیلاستفاده از 

  9الکترونـی عبـوري  تر ریزساختار از میکروسکوپ ارزیابی دقیق

Philips  CM200  FEG-TEM ن منظـور ـهمی ـد. بهـفاده شـاست ،

 توسـط  آنیلو بعد از  نشانیلایهپس از  مقداري از فیلم اکسیدي

در  )UP200Ht-Hielscher(دستی لتراسونیک یک همگن ساز او

و چنــد قطــره از  شــداتــانول از ســطح زیرلایــه فــولادي جــدا 

مسی میکروسکوپ قرار  01سوسپانسیون مورد نظر بر روي شبکه

  گرفت.

 
  ارزیابی الکتروشیمیایی -2-3

رفتار الکتروشـیمیایی الکترودهـاي اکسـیدي تولیـدي از طریـق      

در جریــان  دشــارژ - ، شــارژ11ايهــاي ولتــامتري چرخــهروش

الکترولیـت  در  31و طیف سنجی امپدانس الکتروشـیمیایی  21ثابت

ــتفاده از      ــا اس ــاق ب ــاي ات ــدیم و دم ــولفات س ــولار س ــک م ی

ــتگاه  Solartronدس Analytical  ــابی ــدارزی ــام  ش ــراي انج . ب

هاي الکتروشیمیایی یک سیستم سه الکترودي شامل فـیلم  آزمون

 الکترود عنوانبه فولادي زیر لایه بر روي نیکل -منگنز اکسیدي 

کمکـی و الکتـرود مرجـع     الکتـرود  عنوانبهکار، صفحه پلاتینی 

) مورد اسـتفاده قـرار گرفـت. ابتـدا     Ag/AgClنقره/کلرید نقره (

ولت نسبت  1-0اي در محدوده پتانسیل آزمون ولتامتري چرخه

میلی ولت بر ثانیـه بـر    20 به الکترود مرجع و در سرعت روبش

روي نمونه قبل و پس از آنیل انجام گرفت و سپس در سـرعت  

میلی ولـت بـر ثانیـه) بـر روي      100و  50 ،5هاي دیگر (روبش

 انجـام شـده   اشـاره نمونه آنیل شده و در همان محدوده پتانسیل 

 F-1 (بر حسـب  41. ظرفیت خازنی ویژهشد g   الکتـرود تولیـدي (

اي بـه دسـت آمـده در هـر     براساس نمودارهاي ولتامتري چرخه
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  :]3[ محاسبه شدند 1مرحله و با استفاده از رابطه 

)1(                                                 

1

0
SP

IdV

C  = 
2m V


  

  

وزن اکسـید   mگیري شـده (آمپـر)،   جریان اندازه I، طوري کهبه

سـرعت   بر روي سطح زیرلایه (گرم)،  نیکل - دوتایی منگنز

محـدوده پتانسـیل روبـش     Vو روبش پتانسیل (ولت بر ثانیه)

  .  استشده (یک ولت) 

-1/0هاي ویژه مختلف (دشارژ در جریان -نمودارهاي شارژ

ولـت نسـبت بـه     1 -0آمپر بر گرم) و در محدوده پتانسـیل   10

  دسـت آمـد کـه بـا    بـه الکترود مرجـع بـراي نمونـه آنیـل شـده      

ظرفیـت خـازنی    2و معادلـه   اشـاره شـده  ارهاي دنمو استفاده از

محاسـبه   ویژه براي شبه خازن تولیدي (بر حسب فاراد بر گـرم) 

  :]3[شد 

)2(                                                     SP
I

C  = 
dV

m
dt

   

وزن اکسـید   mجریـان دشـارژ اعمـالی (آمپـر)،      I، ي کـه طوربه

 dV/dt و بـر روي سـطح زیرلایـه (گـرم)     نیکـل  -دوتایی منگنز

  .  استشیب منحنی دشارژ (ولت بر ثانیه) 

در پتانسـیل   طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نیز آزمون

با دامنـه پتانسـیل    ) تحت یک سیگنال تحریکOCP( 51مدار باز

میلـی   10کیلو هرتـز تـا    100محدوده فرکانسمیلی ولت و  10

گیـري بـه ازاي هـر دهـه کـاهش در      انـدازه  10(با تعـداد   هرتز

در سـرعت  اي (آزمون ولتـامتري چرخـه  پس از انجام  فرکانس)

بـر روي  سـیکل)،   20و تعـداد  میلی ولـت بـر ثانیـه     20روبش 

   شد. انجامآنیل فرایند الکترود اکسیدي مورد نظر قبل و پس از 

  

  نتایج و بحث -3

ــس   ــت پ ــیدي در دو حال ــرود اکس ــیمیایی الکت ــار الکتروش   رفت

  ارائــه شـده اســت. در  1 و آنیــل شـده در شـکل   نشـانی لایـه ز ا

اي دو نمونه پـس از  هاي ولتامتري چرخهالف، منحنی -1شکل 

ولت بر ثانیه نشان میلی 20سیکل در سرعت روبش پتانسیل  20

در هـر دو   ،شـود داده شده است. همان گونـه کـه مشـاهده مـی    

نظـر   هـا مسـتطیل شـکل بـه    حالت قبل و پس از آنیـل، منحنـی  

ال بـراي  رسند که نشان از یک رفتار خازنی نزدیـک بـه ایـده   می

. در واقع در الکترود آنیل شـده رفتـار خـازنی    استاین الکترود 

تر شده است که معکوس شدن جریان در هنگـام دشـارژ   الایده

. ]3[اسـت  یک ولت حاکی از این موضوع  در حدود يدر ولتاژ

و رفتـار شـبه خـازنی     تـر تبدیل منحنی به سمت مستطیلی شکل

تواند به کـاهش مقاومـت   تر پس از آنیل کردن الکترود میالایده

) الکتـرود مـرتبط باشـد. از طـرف دیگـر      ESR( 61معادل سـري 

افزایش مساحت داخلی منحنی نمایانگر افزایش ظرفیت خـازنی  

که ظرفیت خازنی  يطوربه استویژه الکترود پس از آنیل کردن 

پس از آنیل شـدن   F g 229-1مقدار  به نشانیلایهپس از  202از 

  رسیده است.  

تر رفتار الکتروشیمیایی الکترود قبـل و  منظور بررسی بیشبه

پس از آنیل، آزمون طیف سـنجی امپـدانس الکتروشـیمیایی نیـز     

هـاي  که نتایج حاصل از آن در شـکل  شدها انجام برروي نمونه

  نشان داده شده است. )ج و د ب،( -1

ــی   ــه منحن ــه ب ــا توج ــت ب ــاي نایکوییس ــده در  17ه ــه ش   ارائ

شاهد کـاهش مقاومـت    ،رفتطور که انتظار میب، همان -1شکل 

قابـل تـوجهی میـزان     طـور الکترود پس از فرایند آنیل هستیم و بـه 

کـاهش   نشـانی لایـه پس از مقاومت انتقال بار در مقایسه با الکترود 

هـاي نایکوییسـت،   در ناحیه با فرکـانس پـایین منحنـی   . یافته است

صاف با تفـاوت شـیب کـم بـراي دو الکتـرود       تا حدوديخطوط 

اکسیدي قبل و پس از آنیل مرتبط بـا فراینـد نفـوذ الکترولیـت در     

ال بـراي هـر دو   ایـده  بـه نسـبت  یانگر رفتار خـازنی  الکترود و نما

در مورد نمونه آنیل شده شیب منحنـی در ناحیـه بـا    است. الکترود 

تر است که نشـان از  بیشکمی فرکانس پایین نسبت به قبل از آنیل 

اسـت و ایـن موضـوع بـا     تر بودن رفتار الکترود پس از آنیل الایده

الف)  -1(شکل  ايچرخهولتامتري تر شدن منحنی مستطیلی شکل

بـه عبـارت دیگـر، مسـتطیلی     مطابقت دارد. پس از فرایند آنیل نیز 

اي و افـزایش شـیب منحنـی    تر شدن منحنی ولتامتري چرخهشکل

نایکوییست در ناحیه با فرکانس پایین پس از انجام آنیـل، نشـان از   
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 ـ  میلـی  20 پتانسیلروبش  ل، در سرعتنیک - اکسیدي منگنزاي الکترود هاي ولتامتري چرخهالف) منحنی -1 شکل   ه پـس از ـولـت بـر ثانی

  نمـایی شـده)؛   یست (ناحیـه بـا فرکـانس بـالا در قسـمت بـزرگ      یمولار سولفات سدیم؛ ب) نمودارهاي نایکو 1سیکل در الکترولیت  20

  نیکـل پـس از   - مربـوط بـه الکتـرود منگنـز     ،صورت تـابعی از فرکـانس  ه ب مختلطو د) موهومی ظرفیت خازنی  حقیقی بخشج) منحنی 

  مولار سولفات سدیم 1میلی ولت بر ثانیه در الکترولیت  20پتانسیل  روبشسیکل در سرعت  20و آنیل شده، پس از نشانیلایه       

  

منظـور  بـه . ]3[تر شدن رفتار خازنی الکترود اکسیدي اسـت  الایده

تر قابلیت الکترود اکسیدي تولیـدي، بـا اسـتفاده از    دقیقبررسی 

 بخـش حقیقـی  توان امپدانس می مختلطروابط موجود براي فرم 

بـه دسـت    4و  3را از طریـق روابـط   مختلط و موهومی ظرفیت 

  :]33-35[ آورد

)3(                                                
"

'
2

Z

Z( )

(
C

) 

 
  

  

)4                     (                          
'

"
2

Z ( )

Z
C

)(



 
  

  :ي کهطوربه

- (ω)
'

C ،مخـتلط ظرفیت خازنی  بخش حقیقی )C(ω)(  اسـت 

(ω)که مقادیر 
'

C تواند مرتبط با ظرفیـت  در فرکانس پایین می

  خازنی الکترود در طول دشارژ در جریان ثابت باشد. 

- (ω)
''

C ،مختلطظرفیت خازنی  موهومی بخش )C(ω)(  اسـت 

ــر     ــرژي در اث ــلاف ان ــا ات ــرتبط ب ــه م ــامک ــدهاي  انج فراین

  .است پذیربرگشتغیر

بـا   مخـتلط  ظرفیـت خـازنی   حقیقـی  بخـش براساس تغییرات 

در طـور کـه نشـان داده شـده اسـت،      ج)، همان-1فرکانس (شکل 

(مقـدار   LFC مقـدار  بهناحیه فرکانس پایین، ظرفیت خازنی الکترود 

هرتـز)   01/0 بخش حقیقی ظرفیـت خـازنی مخـتلط در فرکـانس    

تعریف  18در فرکانس پایین ظرفیت خازنی عنوانبهرسیده است که 

الکتـرود در  خـازنی  ي مرتبط بـا ظرفیـت   متغیرتواند میگردد و می

 2LFC/در واقـع در ظرفیـت خـازنی بـالاتر از     سیکل دشارژ باشـد.  

تر از آن رفتار مقـاومتی الکتـرود قابـل    رفتار خازنی و در مقادیر کم
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با تغییرات فرکانس از بالا به پایین، شـاهد   ،چنینهمتعریف است. 

تـر آن بـه   افزایش ناگهانی مقدار ظرفیـت خـازنی و وابسـتگی کـم    

 ـ پـژوهش ادامه هستیم. براساس فرکانس در  ت و همکـارانش،  پورتِ

این تغییرات مربوط به ویژگی سـاختار الکتـرود و فصـل مشـترك     

کـه وابسـته بـه عـواملی چـون طبیعـت        اسـت الکترود/الکترولیت 

. از ]34[ اسـت الکترولیت، ضـخامت و تخلخـل سـاختار الکتـرود     

کاهش وابستگی میزان ظرفیت الکترود به فرکـانس اعمـالی    ،طرفی

در حالت آنیل شده نسبت به قبـل از آنیـل، تـا مقـادیر بـالاتري از      

هرتز بـراي   2/0فرکانس ادامه یافته است که در این حالت فرکانس 

 نشـانی لایـه هرتز بـراي الکتـرود پـس از     02/0الکترود آنیل شده و

موهـومی ظرفیـت    بخـش تابعیـت   دست آمده است. در ارتباط بابه

موهـومی   بخشد،  -1با فرکانس، با توجه به شکل  مختلط خازنی

کنـد کـه   اي در فرکانس مشخصی عبور مـی ظرفیت از مقدار بیشینه

 اسـت فرکانس مورد نظر مرز بین رفتار مقاومتی و خازنی الکتـرود  

  به نوعی بیـان کننـده یـک ثابـت زمـانی      اشاره شده. فرکانس ]36[

)o (و درشـود  نیـز تعبیـر مـی    19آسـایش که از آن به زمان  است 

تخلیـه انـرژي ذخیـره شـده در      بـراي واقع کمترین زمـان ممکـن   

با توجه به این کـه ثابـت   . ]36[است  %50الکترود با بازدهی بالاي 

oزمانی براي الکترود آنیل شده (  = 1 s( الکترود قبل از  تر ازکم

o( آنیل  = 7.94 sتـوان گفـت کـه    لذا می ،) به دست آمده است

الکترود آنیل شده قابلیت نمایش توان بـالایی را در زمـان کوتـاهی    

هـا و پاسـخ الکتـرود    یـون  فرایند انتقـال دارد و به عبارت دیگر 

  .]36[است تر از قبل از آنیل بسیار سریع

 -ارائه شده از مورفولوژي الکتـرود منگنـز   FESEMتصویر 

 تـا حـدودي  الـف)، سـاختاري   -2(شکل نشانیلایهپس از نیکل 

پیوسـته و   02هـاي نـانو ورقـه  یکنواخت، خیلی ریز و بـاز کـه از   

 دهـد را نشان مـی  اندتصادفی بدون هیچ گونه ترکی شکل گرفته

چنـین سـاختاري در   وجـود   ،قبلـی  هـاي پـژوهش  براسـاس که 

بـا  . ]37و  14[ اسـت  گـذار اثرحصول ظرفیت خازنی بالا بسیار 

ب، پـس از   -2ارائـه شـده در شـکل     FESEMتوجه به تصویر 

آنیـل کـردن، تغییــرات کمـی در مورفولــوژي سـطحی الکتــرود     

  شـود. مشـابه بـا    اکسیدي در مقایسه با قبل از آنیل، مشاهده مـی 
  

  
  

  
  

  يدـاکسیفیلم ار ـاز میکروساخت FESEMر ـتصاوی -2شکل 

  و ب) در حالت آنیل شده نشانیلایهالف) پس از  ،نیکل -منگنز

  

، مورفولوژي نمونه آنیل شده نیز شامل نشانیلایهالکترود پس از 

کــه نســبت بــه حالــت پــس از  اســتهــاي پیوســته نــانو ورقــه

رسند. بـه عـلاوه،   تر به نظر میتر و یکنواختضخیم ،نشانیلایه

 20تـا   10حضور تعداد زیادي نقاط کوچک سیاه (در محـدوده  

در شـکل  کـه  ) بر روي سطح فیلم اکسیدي پس از آنیل (نانومتر

رسـد حـاکی از تشـکیل یـک     مشخص شده است)، به نظر مـی 

تخلخل نانومتري در لایه اکسیدي است که در نتیجه حـذف آب  

در موجود در فیلم در طول فرایند آنیل بـه وجـود آمـده اسـت.     

تـرین اثـري اسـت کـه     حقیقت، بهبود فرایند انتقـال یـونی مهـم   
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اي از اصـلاح مورفولـوژي در طـول آنیـل کـردن      نتیجه عنوانبه

تاییـد  توانـد  افتد و تا حدودي این موضوع مـی الکترود اتفاق می

تر الکتـرود آنیـل شـده در مقایسـه بـا      الکننده رفتار خازنی ایده

 .باشد نشانیلایهپس از الکترود 

الگوي پراش پرتو ایکس زیرلایـه فـولادي، الکتـرود بـا فـیلم      

الـف   -3و در حالت آنیل شده در شکل  نشانیلایهاکسیدي پس از 

آورده شده اسـت. در الگـوي پـراش پرتـو ایکـس نمونـه پـس از        

 هـیچ گونـه پیـک اضـافی نسـبت بـه زیرلایـه فـولادي         نشانیلایه

   انـد) مشـخص شـده   ”S“هاي مربوط به زیرلایه فـولادي بـا   (پیک

  بیــان کننــده آمــورف بــودنر ظـاه بــه شــود کــه در آن دیـده نمــی 

ساختار فیلم اکسیدي رسوب داده شده است. مقایسه الگوي پراش 

 نشـانی لایـه نمونه آنیل شده با زیرلایه فـولادي و الکتـرود پـس از    

 2حاکی از وجود یک پیک پهن و با شدت کم در حوالی زاویـه 

) سـاختار نـوع   100درجه دارد که مربـوط بـه صـفحه (    37معادل 

birnessite ــین صــفحه  شــش وجهــی ــا فاصــله ب  4/2 اي حــدودب

کــه مطــابق بــا ســاختار مشــابهی اســت کــه در   اســتم وآنگســتر

  براي اکسید منگنز خـالص گـزارش شـده اسـت     قبلی هايپژوهش

شدن جزیـی   بلوري دهندهنشانوجود این پیک . ]38-40و  19[

عبارتی دیگر بیـانگر تبـدیل سـاختار آمـورف بـه      ساختار و یا به

   .استپس از انجام فرایند آنیل  بلورنانوساختار 

هـاي مورفولـوژي و سـاختار    تـر ویژگـی  منظور بررسی دقیقبه

. شـد انجـام   TEMي فیلم اکسیدي، مطالعه ریزساختار توسـط  بلور

و در  نشـانی لایـه فیلم اکسیدي پـس از   TEMتصاویر زمینه روشن 

ییـد کننـده مورفولـوژي    أب و ج) ت -3حالت آنیـل شـده (شـکل    

عـلاوه بـا توجـه بـه     . بـه اسـت هـاي پیوسـته   متشکل از نانو ورقـه 

 اشـاره شـده  هـاي  مورفولوژي نمونه آنیـل شـده، وجـود نانوورقـه    

ــرده ســاختار متخلخــل پیوســته  ــه براســاس اســت اي ایجــاد ک ک

توانـد نقـش مهمـی را در افـزایش دسترسـی      قبلی می هايپژوهش

الکترولیت به داخل زمینه ماده اکسیدي فعـال و در نتیجـه سـرعت    

و  26[ ایفـا کنـد   دشـارژ  - ها در طول فرایند شـارژ نفوذ سریع یون

ــی ناحیــه گزینشــی . ]41 ــیلم SAED( 12الگــوي پــراش الکترون ) ف

  هم راستا با نتایج الگـوي   نشانیلایهب) پس از   -3اکسیدي (شکل 

  پراش پرتـو ایکـس ارائـه شـده در قسـمت قبلـی بیـانگر آمـورف        

  . الگــوي پــراشاســت نشــانیلایــهودن ســاختار پــس از فراینــد بــ

ــزار   ــرم اف ــا اســتفاده از ن ــل شــده ب ــیلم اکســیدي آنی ــی ف   الکترون

Diffraction  Ring  Profiler ــه ــفحه   تجزی ــین ص ــل ب اي و فواص

شـبه  حاکی از یـک سـاختار    22حلقه پراش . الگويشدگیري اندازه

دو پیـک   دهنـده نشـان و  اسـت  شش وجهـی  birnessiteمنظم فاز 

ترتیـب بـا فواصـل بـین     ) بـه 102) و (002مربوط بـه صـفحات (  

ــفحه ــتر 15/2و  7/3اي ص ــت م وآنگس ــادلین و . ]42و  21[اس م

دلیـل  بهدست آمده به birnessiteکه فاز اند کردههمکارانش گزارش 

شـبه  هاي اکسید منگنز، اغلب داراي در لایهتصادفی انحراف وجود 

) HRTEM( 32تصویر با وضـوح بـالا  . ]21[است  turbostraticنظم 

ــکل      ــده در ش ــل ش ــیدي آنی ــرود اکس ــاختار الکت د،  -3از ریزس

اي در (برخـی فواصـل بـین صـفحه     يبلورساختار نانو دهندهنشان

دست آمده پس از فرایند آنیـل  بهجزیی  شکل مشخص شده است)

    است.

عنصري انجام گرفته بر روي فـیلم اکسـیدي    تحلیل براساس

، EDXتولیدي با استفاده از میکروسـکوپ الکترونـی مجهـز بـه     

شــده نزدیــک بــه  نشــانیلایــهاکســید فــیلم ترکیــب شــیمیایی 

xO0.9Mn0.10Ni نتایج حاصل از بررسـی با توجه به . دست آمدبه 

توان گفت بعد از فرایند آنیل، یـک  میشیمیایی  تحلیلساختار و 

صـورت جزیـی   کـه بـه   شش وجهـی  birnessite اصلی ساختار

بـه دسـت    نیکل -اکسید دوتایی منگنز شده است، براي  بلوري

صـورت اکسـی   توانـد بـه  نیکل در این حالـت مـی   آمده است و

) آمـورف در ریزسـاختار پراکنـده    NiOOHهیدروکسید نیکـل ( 

تواند به فاز هیدروکسـید  فاز در دماهاي بالاتر آنیل میباشد. این 

  .]43[) تبدیل شود 2Ni(OH)-β( نیکل بتا

نیکـل در حالـت    - با توجه به این که الکترود اکسیدي منگنز

تـري نسـبت بـه قبـل از     الآنیل شده، رفتار الکتروشیمیایی ایـده 

هـاي الکتروشـیمیایی بـر    یـابی مشخصه فرایند آنیل نشان داد، لذا

شـود.  انجام شد که در ادامه بررسی می اشاره شدهروي الکترود 

دست آمـده در  اي بهالف، نمودارهاي ولتامتري چرخه -4شکل 

   ولت بر ثانیـه) میلی 100و  50، 20، 5هاي مختلف (سرعت روبش
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، و در حالت آنیل شده نشانیلایهالگوي پراش پرتو ایکس زیرلایه فولاد زنگ نزن، فیلم اکسیدي پس از الف)  -3شکل 

“S”  ؛ تصاویر زمینه روشناستمخفف زیرلایه TEM راه الگوي پراش الکترونی ناحیه گزینشی از فیلم اکسیديبه هم، 

 دهـار نمونه آنیل شـوح بالا از میکروساختـوضبا TEM د) تصویر و  دهـج) در حالت آنیل ش ،نشانیلایهب) پس از 

  

را در الکترولیــت یــک مــولار ســولفات ســدیم بــراي الکتــرود  

دسـت آمـده در   هاي بـه دهد. منحنیاکسیدي آنیل شده نشان می

شکلی شبیه به مستطیل دارند که بیانگر هاي روبش، کلیه سرعت

ال الکترود مورد نظر اسـت. ظرفیـت   نزدیک به ایدهرفتار خازنی 

 1اي و رابطـه  هاي ولتامتري چرخـه خازنی ویژه براساس منحنی

  ب گزارش شده است. -4محاسبه و در شکل 

شـود، بـا افـزایش سـرعت روبـش      همان گونه که دیده مـی 

و شـود  مشاهده میکاهش ظرفیت خازنی ویژه الکترود  ،پتانسیل

از طرفی با افـزایش سـرعت روبـش پتانسـیل، سـرعت کـاهش       

یابـد کـه ایـن موضـوع حـاکی از      ظرفیت خازنی نیز کاهش مـی 

 -وابستگی پایین ظرفیت خازنی ویژه الکترود به سـرعت شـارژ   

بـالاي   42دشارژ و یا بـه عبـارت دیگـر تحمـل پـذیري سـرعت      

ی بـا افـزایش   الکترود است. یک دلیل مهم کاهش ظرفیت خـازن 

سرعت روبش پتانسیل، کافی نبودن زمـان بـراي انتقـال و نفـوذ     

هـاي  دنبـال آن انجـام واکـنش   ها به داخل زمینه الکترود و بهیون

دشارژ گزارش شده است  -هاي بالاي شارژ اي در سرعتفاراده

هاي الکتریکی و اهمـی شـامل   ، مقاومتحقیقت. در ]45 و 44[

مقاومــت در فصــل مشــترك الکتــرود / مقاومــت الکترولیــت و 

 دشارژ نـدارد و  -الکترولیت، وابستگی چندانی به سرعت شارژ 

  دشـارژ پـایین و بـالا تفـاوت     -هـاي شـارژ   سهم آن در سرعت

  ج
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  د

  ب

D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 ja
m

e.
iu

t.a
c.

ir 
at

 1
3:

54
 IR

D
T

 o
n 

M
on

da
y 

M
ar

ch
 2

7t
h 

20
17

   
   

   
 [ 

D
O

I: 
10

.1
88

69
/a

ca
dp

ub
.ja

m
e.

35
.3

.1
07

 ] 
 

http://jame.iut.ac.ir/article-1-860-en.html
http://dx.doi.org/10.18869/acadpub.jame.35.3.107


  ١٣٩٥ پاييز، ٣، شمارة ۳۵، سال مواد پيشرفته در مهندسي 116

  
  

    
  ظرفیت خازنی وابستگیب) ، هاي مختلفاي در سرعت روبشهاي ولتامتري چرخهمنحنی -4شکل 

  وابستگیهاي ویژه مختلف و د) دشارژ در جریان - شارژ هايج) منحنی، روبش پتانسیل سرعتبهویژه 

  آنیلفرایند مربوط به الکترود اکسیدي پس از  به جریان ویژه دشارژظرفیت خازنی ویژه 

  

طوري که عامل مـؤثر در ایـن جـا مقاومـت     بهکند، چندانی نمی

هـا بـه داخـل    نفـوذ و انتقـال یـون   عبارتی سـرعت  یونی و یا به

دشـارژ   -الکترود است که حساسیت زیادي بـه سـرعت شـارژ    

  .]46[دهد و ظرفیت خازنی را تحت تأثیر قرار میدارد 

 براساس نتایج ارائـه شـده، بـالاترین ظرفیـت خـازنی ویـژه      

1-F g 260  میلی ولت بر ثانیه بـراي   5در سرعت روبش پتانسیل

تـر قابلیـت   آمد. با هدف بررسی دقیـق الکترود تولیدي به دست 

دشــارژ در  -الکتروشــیمیایی الکتــرود تولیــدي، آزمــون شــارژ  

آمپر بر گـرم) انجـام شـد.     10تا  1/0هاي ویژه متفاوت (جریان

هاي مختلف دشارژ را در جریان -هاي شارژ ج منحنی -4شکل 

دشارژ و در محدوده پتانسیل صفر تا یک ولت نسبت به الکترود 

هـاي ارائـه شـده داراي طبیعـت     دهـد. منحنـی  نشان مـی مرجع 

آمپر بر گرم نیز این  1/0ویژه  متقارنی هستند که حتی در جریان

ال شـبه خـازن   رفتـار ایـده   دهندهنشانحالت حفظ شده است و 

دشـارژ   -هاي شـارژ  کمی در منحنی 25. افت اهمیاستتولیدي 

یلم اکسـیدي  شود که تا حدي نشان از ویژگی رسانایی فدیده می

مورد نظر است. وابستگی میزان ظرفیت خازنی به جریـان ویـژه   

بیـان   26د در قالب منحنـی پئـوکِرت   -4دشارژ اعمالی در شکل 

کند که با افزایش جریان ویژه دشارژ، ظرفیت خازنی الکترود می

کند و در عین حال میزان وابستگی ظرفیـت  شروع به کاهش می
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ن دشـارژ کـاهش یافتـه اسـت     خازنی بـا افـزایش میـزان جریـا    

رسد با افزایش سرعت دشارژ، مقـدار آن  ي که به نظر میطوربه

رود. لذا این نتـایج نیـز وابسـتگی    می به سمت مقدار ثابتی پیش

 -پایین ظرفیت خازنی الکتـرود مـورد نظـر بـه سـرعت شـارژ       

هـاي بـالاتر   دشارژ و تحمل پذیري بـالاي الکتـرود در سـرعت   

دهد. بالاترین میزان ظرفیـت خـازنی در ایـن    دشارژ را نشان می

 F-1شرایط، معـادل   g 384    آمپـر بـر گـرم     1/0در جریـان ویـژه

    حاصل شد.

انرژي و توان ویژه الکتـرود شـبه خـازن تولیـدي از طریـق      

دشـارژ در   –هاي آزمون شارژ اطلاعات به دست آمده از منحنی

 ـ   جریان  6و  5ط هاي ویژه دشارژ متفـاوت و بـا اسـتفاده از رواب

  :]3[محاسبه شدند 

)5(                                                
2

sp disch
s

C V
E  = 

2
  

  

)6(                                                        s

disch
s  = 

t

E
P  

  

 F-1ظرفیت خـازنی ویـژه (   spCي که، طوربه g ،(dischV   پتانسـیل  

  انـرژي ویــژه   sEمـؤثر دشـارژ (پتانسـیل پـس از افـت اهمـی)،       

زمـان دشـارژ (سـاعت) اسـت.      t(وات ساعت بـر کیلـوگرم) و   

در  6و  5هاي ویژه محاسبه شده براساس روابط ها و توانانرژي

انـد. منحنـی   الف ارائـه شـده   -5در شکل  27قالب منحنی راگونِ

ه انرژي از نظـر  مقایسه کارایی وسایل مختلف ذخیر برايراگونِ 

شود. بر مبناي منحنی راگونِ براي توان و انرژي ویژه استفاده می

وات بر کیلـوگرم   4665معادل  ترین توان ویژهاین الکترود، بیش

وات ساعت بر کیلوگرم و یا به بیان دیگر،  28اي در انرژي ویژه

وات ساعت بر کیلوگرم، توان  53در بیشترین انرژي ویژه معادل 

الـف   -5وات بر کیلوگرم حاصـل شـد کـه در شـکل      50ویژه 

  اند. مشخص شده

نکته قابل توجه در منحنی راگونِ ارائه شده این است که در 

دشارژ پایین، از یک طرف فراینـدهاي کنـد    -جریان هاي شارژ 

و از  شـود یم ـانجام الکترود که در ذخیره انرژي نیز سهیم است 

  میـزان انـرژي   پـس  دارد،تري وجـود  طرف دیگر افت اهمی کم
  

  
  

  
و ب) پایـداري ظرفیـت    . الف) منحنـی راگـونِ  5شکل 

  خازنی ویژه الکترود اکسیدي آنیل شده برحسـب تعـداد  

  آمپر بر گرم 10ژه ـریان ویـدشارژ در ج - سیکل شارژ 

  

دشارژ  -تر و در جریان هاي شارژ ویژه بالاتر و توان ویژه پایین

افتـد و افـت   نوعی فرایندهاي سریع الکترود اتفاق میبالا که به 

تر و توان ویـژه  اهمی زیادتري وجود دارد، میزان انرژي ویژه کم

کاربردي بـراي   متغیرعنوان یک بهزیادتري به دست آمده است. 

الکترود شبه خازن تولیـدي، مقـادیر حـداکثر تـوان ویـژه قابـل       

دشارژ سیکلی و  – دسترس، با استفاده از اطلاعات آزمون شارژ

  :]46[به دست آمد  7رابطه 

)7(                                             
2

s, max
s

V
P

4 R m


 
  

حـداکثر تـوان ویـژه در دسـترس (وات بـر       maxPي کـه،  طوربه

  الف

  ب
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وزن اکسـید دوتـایی    mمقاومت داخلی الکترود و  sRکیلوگرم)، 

حقیقـت،  اسـت. در   بر روي سطح زیرلایه (گرم) نیکل -منگنز 

هـاي کـاربردي بـراي هـر     متغیرحداکثر توان ویژه کـه یکـی از   

شود در حالتی در دسترس یک مقاومـت یـا   خازنی محسوب می

گیرد که مقاومت خارجی برابـر بـا مقاومـت    بار خارجی قرار می

 .]47و  46[داخلی الکترود باشد 

توان ویـژه در کمتـرین جریـان    ، حداکثر 7با توجه به رابطه 

ویژه دشارژ و به عبارت دیگـر در کمتـرین میـزان افـت اهمـی      

الـف مشـاهده    -5شود. لذا همان گونـه کـه در شـکل    ایجاد می

آمپـر بـر    1/0در جریان شارژ ویژه  maxPشود، بالاترین میزان می

کیلووات بر کیلوگرم به دسـت آمـده اسـت.     125گرم و برابر با 

قبلاً اشاره شد، میزان مقاومت اهمـی یـا مقاومـت    همان طور که 

و در کلیه  ستنیداخلی الکترود متأثر از جریان و سرعت دشارژ 

هاي دشارژ معمولاً مقـدار ثـابتی اسـت. بنـابراین بـا ایـن       جریان

هاي دشارژ پایین، مقـدار تـوان   توان گفت در جریانتوضیح، می

اسـت و بـه    تـر قابل دسترس براي مقاومت یا بار خارجی بـیش 

تر در جریان ویژه دشـارژ  عبارت دیگر به علت افت اهمی پایین

  .]47و  46[پایین، بازدهی بالاتر است 

بررسـی پایـداري ظرفیـت خـازنی      برايآزمون عمر سیکلی 

دشارژ بـر روي الکتـرود شـبه     -شارژ  هايویژه در طول سیکل

آمپر بر  10نیکل آنیل شده در جریان ویژه  -خازن اکسید منگنز 

سیکل در الکترولیت یک مـولار سـولفات سـدیم     5000گرم تا 

شود. با توجه بـه  ب دیده می -5انجام شد که نتایج آن در شکل 

سیکل اول، ظرفیـت خـازنی تـا حـدودي      500منحنی، در طول 

سـیکل بعـدي رونـد     3500ماند و پس از آن در طـول  میثابت 

ي که ظرفیت خازنی پس از طوربهدارد افزایشی قابل توجهی را 

 F-1سیکل نسـبت بـه مقـدار اولیـه (     4000 g 238  در طـول ده (

و  دهـد می) افزایش نشان F g 293-1( %23سیکل ابتدایی، حدود 

ودي سیکل پایانی، این مقـدار تـا حـد    1000در نهایت در طول 

. این افزایش در مقـدار ظرفیـت خـازنی در طـول     شودمیحفظ 

دشارژ به احتمال زیاد مربوط به افـزایش نقـاط و    -سیکل شارژ 

ها در کاتیون 29و خروج 28ورود هاي فعال در ماده در نتیجهمکان

هـاي  دشارژ و نیز افزایش دسترسی کـاتیون  -ضمن فرایند شارژ 

+Na  دشـارژ   -هـاي بعـدي شـارژ    به ساختار الکترود در سـیکل

قادر به ایجـاد یـک سـاختار     Na+هاي شود. به علاوه، کاتیونمی

 -متخلخل قابل توجهی در الکترود در طول فرایند سیکل شـارژ  

. نتایج آزمون عمر سیکلی الکترود شبه ]41و  14[دشارژ هستند 

خازن تولیدي حاکی از بهبـود قابـل توجـه پایـداري سـیکلی و      

نیکـل در مقایسـه بـا     -لکتـرود اکسـید منگنـز    ظرفیت خـازنی ا 

نیکـل   -قبلی در مورد اکسید منگنز و اکسید منگنز  هايپژوهش

، براي اکسـید  ]45[باباخانی  پژوهشمثال، براساس  طوربه. است

الکتروشـیمیایی در جریـان    نشانیلایهمنگنز تولید شده به روش 

 در سـرعت  دشـارژ  -سـیکل شـارژ    250ثابت، پـس از اعمـال   

میلی ولت بر ثانیه، پایداري سـیکلی پـایین و    20روبش پتانسیل 

درصد در ظرفیت خازنی ویژه بـراي   40تا  12میزان کاهش بین 

مـولار سـولفات سـدیم     1الکترودهاي مختلف و در الکترولیت 

، ]14[چنـین براسـاس گـزارش روسـی     گزارش شده است. هـم 

 نشـانی لایـه نیکـل تولیـدي بـه روش     -الکترود اکسـید منگنـز   

  الکتروشــیمیایی در جریــان ثابــت، در ســرعت روبــش پتانســیل

دشارژ ، کاهش  -سیکل شارژ  900میلی ولت بر ثانیه تحت  10

ــدود  ــازنی در   20ح ــت خ ــدي ظرفی ــیکل اول و  100درص س

سـیکل را نشـان داده    900حصول ظرفیت خازنی اولیه پـس از  

  حـدود است. بنابراین، با توجه بـه مـوارد ارائـه شـده، افـزایش      

درصدي ظرفیت خازنی نسبت به مقدار اولیه آن در الکتـرود   23

حاضـر، کــارایی بـالاي ســیکلی    پــژوهشاکسـیدي تولیـدي در   

یک شبه خـازن   عنوانبهرا در جهت استفاده  اشاره شدهالکترود 

  دهد.نشان می

  

  گیرينتیجه -4

موفقیت آمیز توسط  طوربهنیکل  -هاي اکسیدي منگنز نانو ورقه

ولت میلی 600روش پتانسیودینامیک در سرعت روبش پتانسیل 

بر ثانیه بـر روي زیرلایـه فـولاد زنـگ نـزن رسـوب داده شـد.        

و  نشـانی لایـه یک شبه خازن پس از  عنوانبهمجموعه مورد نظر 

  گراد و بـه مـدت  درجه سانتی 200پس از انجام آنیل (در دماي 
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  ي ریزسـاختاري و الکتروشـیمیایی   هـا ساعت) تحت ارزیـابی  6

قرار گرفـت. الکتـرود اکسـیدي در اثـر حـذف آب موجـود در       

ساختار آن و در نتیجه کاهش مقاومت انتقال بـار پـس از آنیـل،    

 F-1ظرفیت خـازنی ویـژه بـالاتري (    g 229    نسـبت بـه پـس از (

میلی ولت بر ثانیـه   20) در سرعت روبش F g 202-1( نشانیلایه

از خود نشان داد. بررسی مورفولوژي فیلم اکسـیدي آنیـل شـده    

حاکی از ساختاري کم و بیش بازتر و با میزان تخلخـل بـالاتري   

کلی میزان نیکل حدود  طوربهبود که  نشانیلایهنسبت به قبل از 

از توانـد در قالـب ف ـ  درصد موجـود در فـیلم اکسـیدي مـی     10

آمورف اکسی هیدروکسید نیکـل بـه صـورت پراکنـده در ریـز      

 بلـوري ساختار حضور داشته باشد. ساختاري متشکل از نواحی 

شش وجهـی در کنـار منـاطق     birnessiteشده جزیی با ساختار 

آمورف، حاصل از اثر فرایند آنیل بر ریزساختار الکترود بـود. از  

اکسیدي آنیل شده  کرد الکتروشیمیایی الکترودطرف دیگر، عمل

دشـارژ   -هاي بالاي شـارژ  حاکی از قابلیت بالاي آن در سرعت

وات ساعت بـر   53ترین انرژي ویژه معادل چنین بیشبود و هم

 F-1کیلوگرم در بالاترین ظرفیت ویژه خازنی g 384  و به عبارتی

آمپـر بـر گـرم     1/0 دشـارژ  -ترین جریان ویـژه شـارژ   در پایین

درصـدي ظرفیـت    23، افـزایش حـدود   حاصل شد. بـه عـلاوه  

 10در جریان  دشارژ -سیکل شارژ  5000خازنی پس از اعمال 

بهبـود پایـداري سـیکلی شـبه خـازن       دهنـده نشـان آمپر بر گرم 

  قبلی بود. هايپژوهشهاي مشابه در تولیدي در مقایسه با نمونه

 
  نامهواژه

1. electric double layer 
2. pseudocapacitor 
3. galvanostatic 
4. potentiodynamic 
5. scan rate 
6. X-ray diffraction  
7. field emission scanning electron microscopy 
8. energy-dispersive X-ray 
9. transmission electron microscopy 
10. grid 
11. cyclic voltammetry 
12. galvanostatic charge-discharge 
13. electrochemical impedance spectroscopy 
14. specific capacitance (SC) 
15. open circuit potential 

16. equivalent series resistance 
17. Nyquist 
18. low-frequency capacitance  
19. relaxation time 
20. nano-flakes 
21. selected area electron diffraction pattern 
22. ring pattern 
23. high resolution transmission electron microscopy 
24. rate capability 
25. IR drop 
26. Peukert 
27. Ragone plot 
28. intercalation 
29. de-intercalation
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