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ها مورد استفاده قرار  فلزي به دلیل سطح ویژه بالا و مناسب بودن اندازه تخلخل به عنوان مواد الکترودي در ابرخازن-هاي آلی چهارچوب  
ها، هدایت الکتریکی ضعیف، پایداري  یی در ابرخازنتنها بهمواد الکترودي  عنوان به فلزي-آلیهاي  چهارچوباستفاده از  حال نیباا. ندگرفت

براي بهبود هدایت الکتریکی و استفاده حاضر  مقالهدر . ناکافی و خواص مکانیکی نامرغوب را در پی داشته و منجر به کاهش کارایی شدند
براي هیدروترمال تهیه شد و  سنتزمس به روش  فلزي-هاي آلی چهارچوبا ، ترکیب گرافن بفلزي-هاي آلی چهارچوب ژهیواز سطح 

جهت بررسی ساختاري . افزوده شد سنتز درحین) درصد 0/10و  5، 5/2، 0/0در مقادیر (گرافن جلوگیري از آگلومراسیون، 
، آنالیز تعیین سطح ویژه )FTIR(، طیف سنجی فوریه مادون قرمز )XRD(هاي حاصل، از آنالیزهاي پراش اشعه ایکس  نانوکامپوزیت

)BET( میکروسکوپ الکترونی عبوري ،)TEM ( یدانیمو میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل )FESEM( براي بررسی رفتار . استفاده شد
الکترودهاي ساخته شده از . انجام شددشارژ -شارژامپدانس الکتروشیمیایی و  و اي هاي الکتروشیمیایی ولتامتري چرخه آزمون ،ابرخازنی

بود، در حالی که  187و  F/g 217، به ترتیب داراي ظرفیت ویژه KOH M6فلزي بر پایه مس در الکترولیت -گرافن و چهارچوب آلی
هاي  چهارچوبافزایی کامپوزیت و افزایش هدایت الکتریکی  ي از خواص هممند بهرهدر نتیجه، . بود F/g 550کامپوزیت آنها داراي ظرفیت 

  .شد ها و افزایش ظرفیت کل ذخیره بار پذیري بیشتر تخلخل در دسترسبا گرافن، منجر به فلزي -آلی

  :کلیدواژگان
  ابرخازن

  نانوکامپوزیت
  گرافن

  فلزي -هاي آلی چهارچوب
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 Metal-organic frameworks (MOFs) have been used as electrode materials in supercapacitors (SCs) due to their 
high specific surface area and the suitability of porosity. However, using single-component MOFs in SCs 
results in poor electrical conductivity, insufficient stability, and poor mechanical properties, and thwart the 
effect of high capacity and efficient performance. In this paper, to improve the electron transfer rate and 
utilize the specific surface of MOFs, graphene was combined by copper-MOF via hydrothermal in-situ 
synthesis. To prevent agglomeration, graphene (0.0, 2.5, 5, and 10.0 wt%) was added during the synthesis. To 
characterize the structure of nanocomposites, X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), Brunauer–Emmett–Teller (BET), transmission electron microscopy (TEM), and field 
emission scanning electron microscopy (FESEM) analysis were used. Electrochemical tests such as cyclic 
voltammetry, electrochemical impedance, and repeatability behavior were performed to study the 
supercapacitor behavior. The electrodes made by graphene and the copper-based MOFs had the specific 
capacity of 217 and 187 F/g in a 6M KOH electrolyte, respectively, while their composite had the specific 
capacity of 550 F/g. As a result, the synergic effect in the composite and enhanced electrical conductivity of 
MOFs resulted in greater availability of porosities and increased total storage capacity. 
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  قدمهم -1
 حمل قابل الکترونیکی هاي   دستگاه ي زمینه در بازار سریع رشد با
 به ضروري و روزافزون نیاز هیبریدي، الکتریکی خودروهاي و

. شود	می احساس خوبی به بالا توان با سازگار زیست انرژي منابع
 جدیدي کننده	ذخیره هاي	دستگاه الکتروشیمیایی هاي	ابرخازن
 طول توان، پالسی تأمین همچون خصوصیاتی دلیل به که هستند
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 و ساده اصول ،)چرخه 100000 از بیشتر( بلند اي	چرخه عمر
 را نامحقق از بسیاري توجه الکتریکی، بار پخش سریع دینامیک

 عمر و انرژي چگالی توان، چگالی بهبود و اند	نموده جلب خود به
. است محققین از بسیاري تحقیق مورد موضوع ها آن اي چرخه

 ي	چرخه مستلزم که هایی	سیستم در استفاده جهت ها	ابرخازن
 مانند( هستند عملکرد در زیاد بسیار اعتماد و بارگیري کوتاه

 آل	ایده بسیار) الکتریکی ونقل حمل وسایل و لیفتراك جرثقیل،
 هواپیماي اضطراري هاي	درب در ها آن اخیر کاربرد. ندهست

Airbus A380 قابل کارایی ي دهنده نشان که است شده گزارش 
  ].3 - 1[ است ها آن ایمن و اعتماد

ي میان فاصلهعنوان پلی جهت پر کردن  ها بهابرخازن
ذخیره  هاي دستیابی به سیستم منظور بهها و ها و خازن باتري

با قابلیت شارژ سریع طراحی ) انرژي حد متوسط چگالی(انرژي 
و  افتهی  توسعهها هاي اخیر، ساختار خازندر سال. اندشده

این . ها به صدها یا هزاران فاراد رسیده است ظرفیت خازنی آن
ها شناخته شده و عنوان ابرخازن به طورمعمول هبها نسل از خازن

ي بالا براي اولین بار با استفاده از مواد کربنی با سطح ویژه
توازن بار  منظور بهها ظرفیت خازنی در این سیستم. ساخته شدند

ي الکتریکی  لایه دوگانهي کربنی با مکانیزم ذخیره بار در در ماده
شود حاصل می) کربن در سطح مشترك محلول الکترولیت و(
ها با  که از آن(ها ظرفیت خازنی نوع دیگري از ابرخازن]. 4، 1[

ي بار توسط  از طریق ذخیره) شودیاد می ها شبه خازنعنوان 
  ].1[ شودکاهش حاصل می-هاي سطحی اکسایشواکنش
 

  ها مواد الکترودي ابرخازن -1- 1
ي کلیدي تعیین کارایی فاکتورهامواد الکترودي یکی از 

ي انرژي است و انتخاب ساز رهیذخي ها ستمیسالکتروشیمیایی 
مواد الکترودي نقش مهمی را در تشخیص رفتار الکتریکی 

 سطح و بالا هدایت. کند هاي الکتروشیمیایی بازي می ابرخازن
 مواد اصلی يازهاین شیپ از الکترولیت به دسترسی قابل بالاي
 کارایی به دستیابی براي ها ابرخازن در استفاده مورد فعال

بنابراین یک نیاز قوي براي توسعه ؛ استبالا  الکتروشیمیایی
براي سنتز مواد پیشرفته کاربردي داراي  صرفه به مقرونو  آسان

خصوصیاتی چون ثبات بالا، هدایت الکتریکی بالا، تخلخل دائمی 
مواد . دارد با اندازه تخلخل قابل تنظیم و حجم تخلخل بالا وجود

الکترودي مختلف با ساختارهاي معروف توسعه یافتند که شامل 
هاي  مواد کربنی، اکسیدهاي فلزي، پلیمرهاي هادي و کامپوزیت

 مطالعه موردبیشترین مواد   جمله از ].7- 5[بر پایه گرافن هست 
ي به علت سطح ویژه(شده هاي فعالدر ساختار الکترودها، کربن

هستند، اما محدودیت ) پذیري آسانفرآیندو  بزرگ، قیمت پایین
در این ) F/g 200معمولاً کمتر از (ي انرژي در ظرفیت ذخیره

ها را تنها به مصارفی خاص محدود  دسته از مواد، استفاده از آن
گرافن نیز به دلیل خصوصیات استثنائی و بسیار عالی . کندمی

این زمینه است  الکتریکی و مکانیکی، از دیگر مواد مورد توجه در
]7.[  

ظرفیت ویژه بالا،  واسطه بهعلاوه بر کربن، اکسیدهاي فلزي، 
دهند که  ي الکترودي نشان می عنوان ماده جذابیت زیادي را به

. عنوان ابرخازن الکتروشیمیایی مناسب است براي کاربرد به
و  V2O5 ،NiO ،MnO2 ،Fe3O4اکسیدهاي فلزات واسطه مثل 

RuO2 عنوان ماده الکترودي براي شبه  اي به گسترده طور به
اکسیدهاي فلزات انتقالی ظرفیت ]. 6[ ها مطالعه شده است خازن

بالاتر و چگالی انرژي بالاتر نسبت به مواد بر پایه کربنی از خود 
وجود میکروساختار مواد اکسید فلزات   نیا با .دهند نشان می

است به علت ممکن است تخریب شود و فاز اصلی آن ممکن 
سیکل پذیري ضعیفی  جهیدرنتکه  هاي مداوم تغییر کند واکنش

  .براي کاربردهاي تجاري خواهد داشت
هاي عنوان ماده الکترودي در ابرخازن گزینه دیگري که به
، پلیمرهاي هادي است که به شود یمالکتروشیمیایی بکاربرده 

د، پنجره ی پایین، رسانایی زیاطیمح ستیزدلیل هزینه کم، اثرات 
پذیري  پتانسیل وسیع، ظرفیت ذخیره بالا، تخلخل زیاد و برگشت

دشارژ این /رفتار شارژ]. 8[گیرند  بالا مورد استفاده قرار می
پلیمرهاي  اکثراً .واکنش فارادي است فرآیندپلیمرها مربوط به 

تیوفن و مشتقات  پیرول، پلی آنیلین، پلی مورد استفاده شامل پلی
مشکل عمده پلیمرهاي هادي پایداري مکانیکی . هاست آنمشابه 

  ].9[متورم شدن و انقباض است  واسطه بهضعیف در طول چرخه 
 را محققان از بسیاري توجه کامپوزیتی مواد اخیر هاي دهه در

 در میان مواد الکترودي مختلف .است کرده جلب خود به
عنوان یکی از  هاي بر پایه گرافن به ، کامپوزیتشده گزارش

گرفتند قرار  توجه موردها  اندیداهاي امیدبخش براي ابرخازنک
هاي با ساختار  ویژه این الکترودها توسط گرافن طور به]. 11، 10[

ي ها ستمیسشوند که کارایی عالی در  ي ساخته میبعد سه
تئوري  صورت به(ي انرژي به علت سطح ویژه بالا ساز رهیذخ

، هدایت الکتریکی بالا، هدایت حرارتی )بر گرم مترمربع 2630
و خواص مکانیکی خوب از ) نیبر کلووات بر متر  5000(خوب 

بعدي  علاوه بر این، ساختمان سه]. 12[ دهند خود نشان می
نشانی نانو  براي لایه) اسکلت(عنوان بستر  تواند به ها می گرافن

افزایی  د اثر همتوان ي به کار برده شود که میشمار یبمواد فعال 
  ].10[ها ایجاد کند  براي دستیابی به کارایی بالاي ابرخازن
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به  )MOFs1(فلزي - آلی هاي چهارچوبي اخیر، ها سالدر 
دلیل سطح ویژه بالا و مناسب بودن اندازه تخلخل و ساختار قابل 

وسیعی  طور بهها مورد استفاده قرار گرفته و  کنترل براي ابرخازن
. قرار گرفته است موردمطالعه ها آنري و سنتز ي ساختاها یژگیو

و  گره بخش اصلی دو از متشکل موادي فلزي-آلی هاي چهارچوب
و بوده  فلزات از ییها خوشه عموماً ها گره .باشند می دهنده اتصال
. شوند می شامل را آلی لیگاندهاي معمولاً هم ها دهنده اتصال

 باشد بعدي سه یا و دو یک، صورت به تواند می این مواد ساختار
متنوعی بالغ بر  فلزي- آلی هاي چهارچوب تاکنون ].14، 13[

 اند شده مختلف سنتز فلزي-هاي آلی چهارچوب نوع 20000
فلزات انتقالی  فلزي- هاي آلی چهارچوببراي سنتز ]. 14[
 ,Srچون (، عناصر قلیایی خاکی )Zn, Co, Cu, Fe, Niهمچون (

Ba( عناصري همچون ،In, Ga  و اکتینیدها)U, Th( خلوطی و م
 هاي چهارچوب موارد، از برخی در. شوند از فلزات استفاده می

 مواد این که است معنا بدان این .هستند ریپذ انعطاففلزي - آلی
 باشند داشته متفاوتی ي حفره اندازه مختلف دماهاي در توانند می
 حجم افزایش خود از خاصی حد تا دما با افزایش عموماً قادرند که

 کاربرد تواند می مواد این احیاي در ویژگی که این بدهند، نشان
فلزي -هاي آلی چهارچوب ساختار نهایی و خواص .باشد داشته

در  .سنتز هستند فرآیندوابسته به دو فاکتور عمومی مواد اولیه و 
فلزي از  يها خوشهاولیه دو عامل یون فلزي و یا مواد مورد 

هاي آلی از طرف دیگر که واحدهاي  هدهند و اتصال طرف کی
مورد توجه  ]15[شوند  نامیده می (SBU) 2ي ثانویه سازنده
  .هستند
  

  پیشینه تحقیق - 2- 1
ها پتانسیل و  فلزي و نانومواد حاصل از آن- هاي آلی چهارچوب

ها  آن که رایزها دارند امتیازات زیادي براي کاربرد در ابرخازن
داراي سطح ویژه بالا و حفرات و نانوساختارهاي قابل کنترلی 

از طور مستقیم  که به استبنابراین بسیار مطلوب ؛ ]14[ هستند
، نانو ذرات مختلف تهیه شود یا با رشد فلزي-هاي آلی چهارچوب

ي، نانولوله ا پارچهي جدید همچون کربن بسترهادادن روي 
با سطح ویژه بالا براي کاربردهاي  ها، مواد فعال کربنی، آئروژل

دیگري  فرآینددر ]. 16[الکتروشیمیایی تهیه شود 
ماده و بستري عنوان پیش توانند به فلزي می-هاي آلی چهارچوب

هاي متخلخل و اکسیدهاي فلزي یا سازي کربنبراي آماده
سه نوع از نانوموادي که به . سولفیدها استفاده شوند

                                                             
1 Metal organic framework 
2 Secondary building units 

 -1از  اند عبارتمرتبط هستند، فلزي -هاي آلی چهارچوب
فلزي که از طریق مکانیزم - هاي آلی بکارگیري خود چهارچوب

ي از مند بهرهها و یا  لایه دوگانه الکتریکی در سطوح داخلی آن
سازي انرژي الکتریکی را  احیا مراکز فلزي ذخیره-واکنش اکسید

-هاي آلی هاي مشتق شده از چهارچوب کربن -2، دهند یمانجام 
و افزایش  متخلخل کرویمي ها کربني براي دستیابی به فلز

اکسیدهاي فلزي مشتق  -3و ظرفیت از طریق افزایش رسانایی 
صورت  سازي انرژي به فلزي و ذخیره-هاي آلی شده از چهارچوب

  .فارادیک با انتقال بار بین الکترولیت و الکترود
  فلزي-هاي آلی در تحقیقات گذشته از چهارچوب

Co8-MOF-5 (Zn3.68Co0.32O(BDC)3(DEF)0.75) عنوان  به
هاي لایه دوگانه الکتریکی استفاده شد الکترود براي ابرخازن

کبالت  هیبر پافلزي دیگري -آلی  چهارچوب آن از  پس]. 18، 17[
. به دست آمد F/g 206ي خازنی با ظرفیت ویژهبا رفتار شبه

انجام  هاي بیشتري در این زمینهتوسط گروه مشابهی پژوهش
هاي مولکولی متفاوت و سه لیگاند آلی با طول] 18، 17[شد 

کبالت  هیبر پافلزي -آلی  براي تنظیم اندازه حفرات چهارچوب
درنهایت از یک  3در پژوهش دیگري، گروه وي. استفاده شدند

عنوان  ي نیکل به هیبر پافلزي -آلی  لایه چهارچوب ساختار لایه
در  668 و F/g 1127ي بالاي یژهالکترود ابرخازن با ظرفیت و

اي استفاده آمپر بر گرم و پایداري چرخه 10و  5/0هاي نرخ
بر پایه  )Uio-66(فلزي دیگري -هاي آلی چهارچوب راًیاخ. کردند

Zr  بیشترین ظرفیت ویژه)F/g 1144 ( را از خود نشان دادند
هاي ابرخازنی فلزي و ویژگی-هاي آلی برخی از چهارچوب]. 19[

  ].14[نشان داده شده است  1ها در جدول  آن
  

 ].14[فلزي در کاربردهاي ابرخازنی -هاي آلی چهارچوب 1جدول 
Table 1 Metal-Organic frameworks for supercapacitor applications  

 سطح ویژه هانمونه
)m2g-1( 

ظرفیت  نرخ الکترولیت
)F/g( 

Co-MOF 2900  1 M LiOH A/g 6/0 67/206 

Co-BDC 09/9 - 10 mV/s 8/131 

Co-NDC 29/20 - 10 mV/s 3/147 

Co-BPDC 35/138 - 10 mV/s 2/179 

Ni-MOF-24 - 6 M KOH 5/0  A/g 1127 

Zr-MOF1 1047 6 M KOH 5 mV/s 1144 

Zr-MOF2 933 6 M KOH 5 mV/s 811 

Zr-MOF3 732 6 M KOH 5 mV/s 517 

Zr-MOF4 596 6 M KOH 5 mV/s 207 

                                                             
3 Wei 
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مواد  عنوان به فلزي-هاي آلی چهارچوباستفاده از  حال نیباا
ها، هدایت الکتریکی ضعیف،  یی در ابرخازنتنها بهالکترودي 

پایداري ناکافی و خواص مکانیکی نامرغوب را در پی داشته و 
به ]. 20[ کند یماثرات ظرفیت بالا و کارایی مناسب را خنثی 

 فلزي و رفع-اي آلیه همین جهت براي رفع مشکلات چهارچوب
لایه  هاي ابرخازن در استفاده مورد الکترودهاي به مربوط مشکلات

صورت  ها، مواد الکترودي به خازن شبه و الکتریکی دوگانه
 براي ارتقا هدایت ؛ کهگیرند می قرار استفاده مورد کامپوزیتی
ها با مواد رسانا همانند کربن سیاه،  ، آنفلزي-هاي آلی چهارچوب
با  ها آنکه ترکیب  شوند میپلی آنیلین ترکیب  گرافن و

 فلزي-هاي آلی چهارچوبمقاومت الکتریکی  ي پلیمريها رهیزنج
را  فلزي- هاي آلی چهارچوبدهد؛ ولی سطح ویژه  را کاهش می

براي بهبود نرخ انتقال الکترون بیشتر و . دهد نیز کاهش می
، ترکیب گرافن با فلزي-هاي آلی چهارچوب ژهیواستفاده از سطح 

یک مسیر مؤثر است که از معایب این  فلزي-هاي آلی چهارچوب
لذا در پژوهش . هاي گرافن است روش نیز آگلومره شدن ورقه

حاضر براي ارتقاي هدایت این مواد و جلوگیري از آگلومره شدن 
به روش سنتز  فلزي-هاي آلی چهارچوب گرافن، يها ورقه

و رفتار الکتروشیمیایی کامپوزیت همزمان با گرافن ترکیب شده 
-گرافن در مقایسه با چهارچوب آلی/فلزي-هاي آلی چهارچوب

مندي از خواص  فلزي مورد بررسی قرار گرفت که با بهره
هاي  چهارچوبافزایی کامپوزیت و افزایش هدایت الکتریکی  هم
هاي مثبت هر یک از  ي از ویژگیمند بهرهبا گرافن، فلزي - آلی
  .یافت لکرد و کارایی بهتر دستها، به عم آن

 
  هاي تجربی فعالیت -2
  ساخت نانوکامپوزیت - 2-1

لوص بالا استفاده شد و همه در این کار از مواد مصرفی با خ
براي . ها با استفاده از آب مقطر دو بار تقطیر تهیه شد محلول

 )BTC( ییتا سهساخت نانوکامپوزیت از کربوکسیلیک اسید 
-نیترات مس سه آبه شرکت سیگما، آلدریچ- شرکت سیگما

استفاده شد  مرك و اتانول XG scienceاز شرکت  گرافن آلدریچ،
هاي الکتروشیمیایی از  آزمونبراي ساخت الکترود جهت انجام و 

شرکت  %)98 ~95و تخلخل  متر یلیم 5/1ضخامت (فوم نیکل 
MTI پلی وینیلیدن فلورید ،)PVDF( ان آلدریچ-شرکت سیگما ،

پتاسیم  و BASF شرکت )NMP(پیرونیدول  - 2متیل 
سنتز نانو کامپوزیت . استفاده شد شرکت مرك هیدروکسید

. انجام شد گرافن به روش هیدروترمال/فلزي -چهارچوب آلی
گرافن، ابتدا /فلزي -براي سنتز نانو کامپوزیت چهارچوب آلی

 173/0آب مقطر و  تریل یلیم 5/7گرم نیترات مس در  545/0
اتانول حل  تریل یلیم 5/7در  ییتا سهلیک اسید گرم کربوکسی

دو محلول تهیه شده با یکدیگر ترکیب شده و  شد، در ادامه هر
سپس . دقیقه تحت امواج التراسونیک قرار گرفتند 15به مدت 

گرافن به  درصد وزنی نیترات مس، 0/10و  0/5، 5/2 هايمقدار
زن ترکیب قبلی اضافه کرده و به مدت سی دقیقه توسط هم

ترکیب تهیه شده در تفلون اتوکلاو . مغناطیسی همزده شد
به  C120°و در دماي ) نزن اتوکلاو از جنس فولاد زنگ(خته ری

سپس . ساعت قرار داده شد تا رسوب حاصل شود 24مدت 
رسوب حاصله سانتریفیوژ شد و چندین بار با آب دیونیزه و 

 C80°در دماي  کن خشکدر نهایت در . اتانول شستشو داده شد
ساعت قرار گرفت تا کامل خشک شود و  24به مدت 

تهیه  گرافن/فلزي بر پایه مس-چهارچوب آلی هاي نانوکامپوزیت
جهت . شود مشاهده می 1فلوچارت این مرحله در شکل . شد

همانند مراحل بالا  نیز فلزي بر پایه مس-مقایسه، چهارچوب آلی
  .بدون افزودن گرافن تهیه شد

  
  تهیه الکترود کار -2-2

 cm2 1 براي تهیه الکترود کار، ابتدا فوم نیکل با سطح مقطع
 PVDFماده فعال الکترودي، کربن سیاه و . برش داده شد

 NMPترکیب شده و توسط حلال ) 85:10:5(با نسبت ) چسب(
و سپس جوهر تهیه شده به روشش  مدآدریک جوهر  صورت به

 10به مدت  کن خشکپاشش روي فوم نیکل ریخته شد و در 
  .خشک شد C70°تحت دماي  ساعت

  

  
Fig. 1 The flowchart of how a copper-based metal organic 
framework/graphene nanocomposite is prepared 

  گرافن/ فلوچارت تهیه نانوکامپوزیت چهارچوب آلی فلزي بر پایه مس 1شکل 
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سه الکترودي  آزموندر ادامه فوم نیکل پرس شد و جهت انجام 
 گرم میلی 3وزن ماده فعال الکترودهاي تهیه شده . استفاده شد

ها، برخی  اسامی نمونه يساز سادهبراي  .بود مربع متر سانتی بر
   .شرح داده شده است 2اختصارات در جدول 

آنالیز پراش اشعه ایکس براي شناخت فازها توسط  در این کار
در بازه زاویه  Cu-Kαلامپ با  PW1730مدل   PHILIPSدستگاه

اسپکتروفتومتر با دستگاه  FTIR آزمون. درجه انجام شد 70تا  5
Thermo عدد موج  هو در محدودcm-1400  انجام شد 4000تا .

براي مشاهده مورفولوژي از دستگاه میکروسکوپ الکترونی 
 MIRA3مدل  TE-SCANگسیل میدانی ساخت شرکت 

الکتروشیمیایی براي بررسی کارایی آنالیزهاي . استفاده شد
ها در یک سامانه سه الکترودهاي ساخته شده و عملکرد آن

انجام  ORIGAFLEX500الکترودي با دستگاه پتانسیواستات 
هاي الکتروشیمیایی، از محلول پتاسیم در انجام همه آزمون. شد

الکترولیت، الکترود مرجع  عنوان به KOH( M6(هیدروکسید 
Ag/AgCl(KCl(s))  با محلولKCl  اشباع و الکترود کمکی از

عنوان الکترود کار جنس ورقه پلاتینی و الکترود تهیه شده به
  ].21، 20[استفاده شد 

  
  نتایج و بحث -3
 آنالیز پراش اشعه ایکس -1- 3

و  CuMبراي نمونه ) XRD(الگوي پراش اشعه ایکس  2در شکل 
G  طور همان. ي کامپوزیتی نشان داده شده استها نمونهو تمام 

، 08/7ي پراش در ها کیپ، CuMشود در نمونه  که ملاحظه می
، )200(درجه به ترتیب مربوط به صفحات پراش  02/12و  80/9

 HKUST-1ی با ساختار معکبی خوب بهبوده و ) 222(و ) 220(
در نمونه ]. 22، 20[ )1183-062-00شماره کارت (تطابق دارد 

Gدرجه مربوط  43و  3/26 پراکندگی پیک پراش در زوایاي ، دو
  ].24[ است گرافیتی ساختار به
  

 شده در مقاله کاربرده بهختصارات شرح برخی از ا 2جدول 
Table 2 Description of the abbreviations used in the article 

 نام اختصاري  نام نمونه  ردیف

  CuM  فلزي مس-چهارچوب آلی  1

+  فلزي مس-چهارچوب آلی  2
  CuMG2.5  گرافن% 5/2

% 5+  فلزي مس-چهارچوب آلی  3
  CuMG5  گرافن

+  فلزي مس-چهارچوب آلی  4
  CuMG10  گرافن% 10

 G  گرافن  5

 
Fig. 2 X-ray diffraction patterns of graphene, CuM, CuMG2.5, CuMG5 
and CuMG10 

، CuM ،CuMG2.5 ،گرافن هايالگوي پراش اشعه ایکس نمونه 2شکل 
CuMG5  وCuMG10 

  
یک مقداري شیفت پیک نسبت به  هاي کامپوزیتی در نمونه

CuM  وجود دارد که نشان دهنده بلندتر بودن طول پیوندها در
ي پراش در ها کیپهمچنین . هاي کامپوزیتی است نمونه
مطابقت داشته و اثبات  CuMهاي کامپوزیتی با نمونه  نمونه

ساختار کریستالی خود را در  CuMکننده این امر هست که 
کند و همچنین با افزودن گرافن هیچ  کامپوزیت حفظ می

 .شود ینمایجاد  CuMتخریبی در ساختار کریستالی 
 
 آنالیز میکروسکوپی - 2- 3

هاي  نمونه تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی
CuM )ب-الف(  وCuMG5 )نشان داده شده  3در شکل ) ه-ج
مشخص است الف  -3که در شکل  طور همان. است

ي با هندسه هشت ضلعی منتظم و فلز -هاي آلی چهارچوب
و زمانی که گرافن به  هاي مشخص و تیز سنتز شده است لبه

، ذرات هشت ضلعی به ساختار است ساختار افزوده شده
این . )ه- 3شکل (	اند یافتهل و گل مانند تغییر شک يا هیلا هیلا

و ایجاد تغییر  CuMگرافن بر ساختار  ریتأثنتایج نشان دهنده 
 همچنین. مورفولوژیک و رسیدن به سطح ویژه موثرتر شده است

 يریگ شکلعامل جوانه زا در  عنوان بهگرافن  که است جالب
CuM واکنش هیدروترمال فرآیند در طول سپس و کرده شرکت 
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 ویژه، سطح توجهی قابل طور به که شده تبدیل فرم کاهنده به
دهد  احیا مواد را افزایش می-اکسید فعالیت و الکتریکی هدایت

و آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوري - 3شکل ]. 23و20[
)TEM ( مربوط به نمونه کامپوزیتCuMG5  است که نشان

دهنده متخلخل بودن ساختار کامپوزیت بوده و همچنین 
در بین  یخوب بهکه صفحات گرافن  شود مشاهده می

 .اند فلزي مس توزیع شده- هاي آلی چهارچوب
  

 ی مادون قرمز سنج فیطآنالیز  -3- 3
را ) FTIR(فوریه  قرمز مادون یسنج فیطآنالیز  4شکل 
نشان  CuMG5و  CuM ، )لیگاند آلی( BTCهاي براي نمونه

در  cm-1 1700-1300وجود پیوند جذبی در ناحیه . دهد می
  .اختصاص داده شده است BTCنمودار به منطقه اثرانگشت 

 

 
Fig. 3 FESEM analysis of CuM (a-b) and CuMG (c-d) 

) FESEM(آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی  3شکل 
 )د- ج( CUMGو ) ب-الف( CuM هاي نمونه

 
Fig. 4 FT-IR patterns of organic ligand (BTC), CuM and CuMG5 

 و BTC(، CuM(لیگاند آلی  هاينمونه) FTIR(طیف مادون قرمز  4شکل
CuMG5 

  
  

ي ها گروهبه پیوند کششی متقارن  cm-11380پیوندها در 
و  cm-1 1300کربوکسیلیک مرتبط بوده و پیوندهاي جذبی بین 

مربوط به پیوندهاي کششی نامتقارن  CuMدر نمونه  1700
در نانوکامپوزیت ]. 25[است  BTCي کربوکسیلیک ها گروه

CuMG5 تمامی پیوندهاي جذبی ،CuM  مشاهده شد و نشان
ي ها کیپ. در نانوکامپوزیت است CuMدهنده حفظ موقعیت 

نسبت داده  C-Oبه ارتعاشات  1380و  cm-11084 مشخص در
و پیوندهاي  ها کیپتمامی  CuMG5کامپوزیت  شد و در نانو

ی قابل مشاهده است خوب بهو گرافن  BTCو  CuMمربوط به 
]20.[ 

  
  BETآنالیز  - 4- 3
 شعاع اندازه همچنین و حفرات ویژه سطح محاسبه منظور به

  BETسیستم عملکرد نحوه .شد استفاده BET تکنیک از حفرات
رفتار (نیتروژن  گاز واجذب و جذب حجم سنجش اساس رب

 دماي در ماده سطح بر) سطحی جذب در پدیده گاز يها مولکول
 نمونه دو براي را واجذب و جذب ایزوترم، 5 شکل .ستا ثابت

CuM  وCuMG5 شود یم مشاهده که طور همان. دهد می نشان، 
 و  I،II نوع هاي ایزوترم اگرچه باشند، می I نوع ایزوترم هردو داراي

III نوع اما هستند، پذیر برگشت I پسماند حلقه داراي تواند یم 
 شود می مشاهده 5 شکل در که طور همان باشد، )هیسترسیس(

 حضور معنی به که هستند H3 نوع هیسترسیس داراي ها نمونه
 اندازه میانگین ،3 در جدول .است ها نمونه ساختار در مزوحفرات

سطح  ، مقدارشود یمویژه مشاهده  سطح مساحت حفرات و شعاع
بیشتر از ) CuM(فلزي مس -ویژه براي نمونه چهارچوب آلی
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 يها هیلاقرارگیري  لیبه دلکه این امر  نمونه کامپوزیتی است
همچنین . فلزي مس است- گرافن در ساختار چهارچوب آلی

میانگین قطر حفرات نمونه کامپوزیتی در محدوده مزومتخلخل 
  ].20[است  بوده و براي کاربري در ابرخازن بسیار مناسب

 

 
Fig. 5 Nitrogen adsorption-desorption isotherm of a) CuM and b) 
CuMG5 

) و ب CuM) هاي الفب و واجذب نیتروژن نمونهایزوترم جذ 5 شکل
CuMG5  

  
 ها سطح ویژه و اندازه حفرات نمونه 3جدول 

Table 3 The pore parameters and specific surface area of the samples 

میانگین قطر حفرات 
(nm)  

  سطح ویژه 
(m2/g) 

 نام نمونه

8675/1  17/879  CuM 

9895/2  6/1757 CuMG5 

  
  آنالیزهاي الکتروشیمیایی -5- 3

الکتروشیمیایی و  يریپذ برگشت اي براي بررسیولتامتري چرخه
با استفاده از . بکاربرده شدها  محاسبه ظرفیت ویژه ابرخازن

توان می) جریان در برابر ولتاژ(اي ولتامتري چرخهمنحنی 
که این عمل با  ظرفیت ابرخازن تهیه شده را محاسبه نمود

محاسبه سطح نمودار و تقسیم بر میزان ولتاژ و نرخ اسکن 
  ].22) [1رابطه (محاسبه شد 

)1( 퐶 =
∫ 퐼	푑푉
푠	∆푉  

 يها نمونهو  CuM الکترودهاي گرافن، اي چرخه ولتامتري
تا  - 1/0 پتانسیل گستره. شده است آورده 6  شکل در کامپوزیتی

هاي  شکل .شد انتخاب mV/s 10 روبش سرعت و ولت 6/0
ها  این ولتاموگرام) کاتدي هاي آندي و پیک(هیسترزیس گونه 

 .بیانگر رفتار شبه خازنی و هیبریدي الکترودهاي تهیه شده است
 و G ،CuM ،CuMG2.5 ،CuMG5هاي  ظرفیت ویژه نمونه

CuMG10  به ترتیبF/g 217 ،187 ،268 ،550  بدست  148و
بود، در حالی که کامپوزیت  CuM ،F/g 187براي نمونه آمد که 

در  F/g 550داراي ظرفیت  )CuMG5( گرافن% 5مقدار آن با 
گرافن  مؤثربود، که نشان دهنده عملکرد  mV/s 10نرخ اسکن 

از سطح ویژه مناسب  يور بهرهدر افزایش هدایت الکتریکی و 
که  شود یمهمچنین ملاحظه  .فلزي است -هاي آلی چهارچوب

که  ابدی یم، ظرفیت کاهش %10با افزایش مقدار گرافن به 
به دلیل آگلومره شدن ذرات گرافن و مقدار بیش از حد  احتمالاً

  .گرافن است
چگالی جریان  را درها  نمونه دشارژ -نمودار شارژ 7 شکل

A/g 1 یک افت مربوط به  ها یمنحنتمام . دهد یم نشانIR 
در مقایسه با . دارند که نشان دهنده حضور مقاومت داخلی است

CuMهاي کامپوزیتی زمان تخلیه بیشتري از خود نشان  ، نمونه
داراي بیشترین  CuMG5دهند و نمونه  داده است که نشان می

کل ش این در که طور همان .زمان تخلیه و ظرفیت بالاتري است
با یک  نمونه کامپوزیتی تخلیه غیرخطی دشارژ شود، مشاهده می

انحناي کم دارد که نشان دهنده رفتار شبه خازنی بهتر الکترود 
 ].24[ها است  نسبت به سایر نمونه

 

 
Fig. 6 The CV curves of electrodes in scan rate 10 mV s-1 

  mV/s10 روبش  اي الکترودها در سرعت ولتامتري چرخه 6 شکل
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Fig. 7 Galvanostatic charge-discharge curves of electrodes at current 
densities of 1 A g-1 

  A/g 1 در دانسیته جریان الکترودها دشارژ- منحنی شارژ 7 شکل
 

هاي تعیین امپدانس یکی از مهمترین روش یسنج فیط
هاي مختلف مقادیر امپدانس وسایل ذخیره انرژي در فرکانس

منحنی نایکوییست الکترودها را در دامنه فرکانس  8شکل . است
mHZ 10 تا kHZ 100  ولت نسبت به الکترود  5/0در پتانسیل

که در  طور همان. گذارد نقره کلرید به نمایش می/ مرجع نقره
. ها از نظر ظاهري مشابه هستند یشکل مشخص است کلیه منحن

 فرآیندهاي بالا به  در فرکانسنیم دایره موجود در سمت چپ و 
]. 25[الکترولیت دلالت دارد /ذخیره بار در سطح تماس الکترود 

یابد که  درجه ادامه می 90تا  45این نیم دایره با خطی با شیب 
انتقال بار با سهولت  فرآیندباشد،  تر کوچک رهیدا مینهر چه قطر 

 )الکترود/مقاومت الکترولیت( RSمقدار  .پذیرد بیشتري انجام می
به  CuMG10 و G ،CuM ،CuMG2.5 ،CuMG5هاي  نمونه

بدست آمد که  17/1و  Ohm 13/1 ،48/1 ،04/1 ،91/0ترتیب 
نشان از  رهیدا مینقطر کوچکترین و  RSکمترین  CuMG5براي 

  . هدایت بالاي این مواد دارد
 

 
Fig. 8 Nyquist plot of the electrodes within the frequency range of 10 
mHz to 100 kHz 

 kHZتا mHZ 10در دامنه فرکانس یست الکترودها ئمنحنی نایکو 8 شکل
100  

 90به  تر کینزدبا شیب خط  CuMG5ي  همچنین نمونه
عملکرد خازنی بهتري را از   ها و دیگر نمونه CuMدرجه نسبت به 

گرافن در این  مؤثرگذارد که به علت حضور  خود به نمایش می
  ].20[ساختار است 

  
  يریگ جهینت -4

گرافن به روش /فلزي مس- سنتز نانوکامپوزیت چهارچوب آلی
هاي انجام شد و آنالیز خوبی به هیدروترمال و به صورت همزمان

XRD ،FTIR ،BET  تایید کننده این  خوبی بهو میکروسکوپی
هاي الکتروشیمی در نانو  آزمونهمچنین طبق نتایج . امر هستند
-گرافن و چهارچوب آلی ییافزا هم، در اثر CuMG5کامپوزیت 

در  mV/s 10در نرخ اسکن  F/g 550 فلزي مس، ظرفیت بالاي
افزودن گرافن منجر به . بدست آمد M KOH 6 الکترولیت

هاي  شدگی بیشتر چهارچوب ها، پخش افزایش هدایت الکترود
افزایش ظرفیت ها و  شتر تخلخلپذیري بی فلزي، در دسترس- آلی

 براي مناسب بسیار ماده به یک را نانوکامپوزیت این شده است و
 تبدیل کرده ابرخازن الکترودهاي پیشرفته مانند کاربردهاي

  .است
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