
  19-24، صفحات 1397 پاییز، 3، شماره 7دوره                                                                   یهاي پیشرفتهفصلنامه مواد و فناور
  

  مکاتبات دار عهده*

 Yousefzadeh@sut.ac.ir :نگار امیپ ،026-36201888 دورنگار:، 04133459047 :تلفندانشکده علوم پایه مهندسی، دانشگاه صنعتی سهند تبریز، تبریز،  :ینشان

 يمتخلخل د يبستر نانوساختارها يشده بر رو ینشانهیلا یتیکربن گراف دیترین یخواص ابرخازن

  هشد ایاح ومیتانیت دیاکس

   *زادهسمیرا یوسف

  .رانیا ز،یتبر  ،یمهندس هیدانشکده علوم پاسهند،  یدانشگاه صنعت

  19/9/1397 :یرش قطعیخ پذیتار ،23/7/1397 :شده اصلاح ۀافت نسخیخ دریتار ،24/5/1397 :هیخ ثبت اولیتار
  

 همچنین،. شد ساخته سانتیگراد يدرجه 550 و 450 دماي دو در ملامین گرمایی چگالش با استفاده از (g-C3N4)گرافیتی  کربن نیترید مطالعه، این در    دهیچک

 شد ساخته آندیزاسیون با روش (Ti) تیتانیوم فویل روي بر g-C3N4 نشانیلایه براي بستر عنوان به (TiO2 NP)تیتانیوم  اکسید دي متخلخل نانوساختارهاي الکترود

 نانوساختارهاي الکترود روي بر الکتروفورتیک روش به گرافیتی کربن نیترید يلایه. گردید احیا الکتروشیمیایی روش به، الکتریکی رسانندگی بهبود براي سپس و

 g-C3N4/Re-TiO2)گرافیتی  کربن نیترید/شده احیا تیتانیوم اکسید دي متخلخل نانوساختارهاي الکترود و شد نشانیلایه  (Re-TiO2 NP/Ti)شده  احیا متخلخل

NP/Ti) و الکتروشیمیایی بازده که داد الکترودهاي ساخته شده نشان ابرخازنی خواص يمقایسه. گرفت قرار استفاده مورد ابرخازنی الکترود عنوان به حاصل 

 در و نیتروژن بیشتر مقادیر دلیل به رفتار، این است. بیشتر g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Tiالکترود  به نسبت g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti الکترود يویژه ظرفیت

   .بود g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti الکترود در آبدوستی و بار انتقال بهبود فعال، هايسایت افزایش نتیجه،

 .ژهیو تیظرف ،یتیکربن گراف دیترین ،شده ایاح ومیتانیت دیاکس يمتخلخل د يابرخازن، الکترود نانوساختارها :يدیکلمات کل

Supercapacitive Properties of Graphitic-Carbon Nitride Deposited on 
Reduced Titanium Dioxide Porous Nanostructured Substrate 

Samira Yousefzadeh* 

Sahand University of Technology, Department of Physics, Tabriz, Iran. 

Abstract    In this study, graphitic carbon nitride (g-C3N4) was made by thermal condensation of melamine at 450 and 
550 °C. Moreover, the TiO2 porous nanostructured electrode as a substrate for the g-C3N4 deposition was fabricated by 
anodization method on a titanium foil (Ti) and then, reduced by electrochemical method to improve electrical 
conductivity (Re-TiO2 NP). The graphite carbon nitride layers were deposited on the porous nanostructured electrode 
(Re-TiO2 NP/Ti) by electrophoretic technique and the g-C3N4/Re-TiO2 NP/Ti electrodes were used as supercapacitor 
electrode. Comparison of the supercapacitive properties of the synthesized electrodes showed that the electrochemical 
efficiency and specific capacitance of the g-C3N4 (450)/Re-TiO2 NP/Ti electrode is higher than the g-C3N4 (550)/Re-
TiO2 NP/Ti electrode. This behavior was resulted from the increased active sites, the enhanced charge transport and 
hydrophilicity due to higher nitrogen content of the g-C3N4 (450)/Re-TiO2 NP/Ti electrode.  

Keywords: Supercapacitor, Reduced TiO2 porous nanostructured electrode, Graphitic-carbon nitride, Specific 
capacitance. 
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  مقدمه - 1

	ابرخازن یا الکتروشیمیایی هايخازن اخیر، هايسال در

اند. معرفی شده انرژي يذخیره هايسیستم عنوان به ها

 و زیاد، عمر طول بیشتر، توان چگالی يواسطه به ها،ابرخازن

 هايسیستم هیبریدي، الکتریکی وسایل در بالا ایمنی همچنین

 قرار فراوان توجه مورد غیره و انرژي مدیریت حافظه، پشتیبانی

 دو به بار يذخیره مکانیزم براساس ها. ابرخازن]3-1[اند گرفته

بندي ها دستهخازن شبه و الکتریکی يدولایه هايگروه ابرخازن

 از ،الکتریکی يدولایه هايابرخازن در بار يذخیره. شوندمی

 الکترولیت و الکترود مشترك فصل در واجذب و جذب فرآیند

 رخداد براساس ها،خازن شبه در بار يذخیره و شودمی ناشی

	ابرخازن. پذیردمی انجام الکترودي مواد در فارادي هايواکنش

 سطح مساحت با کربنی ترکیبات ساختارهاي يبر پایه هاي

 هاينانولوله و گرافن مانند بالا الکتریکی رسانندگی و زیاد

 دارند، قرار الکتریکی يدولایه هايابرخازن زیرگروه در کربنی،

 و RuO2، NiO ،Co3O4 مانند فلزي اکسیدهاي حالی که در

MnO2 مواد  .اندشده معرفی هاخازندر شبه فعال مواد عنوان به

 مواد و کربنی هاي¬نانولوله کربنی مانند گرافن، کربن فعال،

ي الکتریکی هاي دولایهمتخلخل دیگر که در ابرخازن کربنی

گیرند، داراي خواص فیزیکی و شیمیایی مورد استفاده قرار می

 به فرد، رسانش الکتریکی بالا و پایداري و برگشت منحصر

حاوي اتم هایی  عاملی هايگروه پذیري خوبی هستند. حضور

 مواد سطح در بور و یا اتم سولفور نیتروژن، اکسیژن، مانند

 در بار و ظرفیت ویژه يذخیره بازده افزایش باعث کربنی

 با آلاییده کربنی مواد با مقایسه در .]4[شود می هاابرخازن

دارا  دلیل به ،(g-C3N4) کربن گرافیتی نیترید يماده نیتروژن،

 پایداري بالا و سطح مساحت اتم نیتروژن، زیاد بودن مقادیر

 خاصی اهمیت در کاربرد ابرخازنی از ،الکتروشیمیایی زیاد

به صورت منفرد  g-C3N4هاي اخیر، است. در سال برخوردار

ساخت الکترودهاي یا در ترکیب با مواد فعال دیگر در 

عنوان مثال،  . به]8- 5[مورد استفاده قرار گرفته است  هاابرخازن

را ساخته و به  MnO2/g-C3N4چانگ و همکارانش، ترکیب 

اند. براساس نتایج این ي فعال ابرخازنی به کار بردهعنوان ماده

باعث افزایش آبدوستی  g-C3N4ر تحقیق، حضور نیتروژن د

این ترکیب در تماس با الکترولیت و بهبود خاصیت ابرخازنی 

هاي مادهاز چگالش گرمایی پیش g-C3N4. ]9[ ه استآن شد

مختلفی مانند اوره، ملامین، دي سیانید و غیره قابل حصول 

هاي اخیر، کاربرد ملامین به عنوان پیش ماده، است اما در سال

، مورد توجه فراوان بوده است. g-C3N4به دلیل بازده زیاد تولید 

حاصل از  g-C3N4خواص شیمیایی، فیزیکی و الکتروشیمیایی 

به دماي پخت آن وابسته بوده و این  ،چگالش گرمایی ملامین

بنابراین،  .]11و10[مسئله از دید پژوهشگران پنهان مانده است 

ي اثر دماي چگالش گرمایی بر روي خواص به مطالعه

نیاز مبرم وجود دارد. از سویی دیگر، انتخاب  g-C3N4ابرخازنی 

نشانی مواد و وجود بسترهاي نانوساختار و غیرآلی براي لایه

فعال ابرخازنی نیز داراي اهمیت فراوانی است که باعث 

نشانی مواد فعال لایه پایداري و ایجاد مساحت سطح زیاد براي

نانوساختارهاي متخلخل دي اکسید  شود. در این میان،می

 محیط با سازگازي پایین، قیمت دلیل ) بهTiO2تیتانیوم (

زیست، مساحت سطح زیاد، مسیر مناسب براي انتقال بار، 

 عنوان بالا و همچنین روش ساخت ساده به شیمیایی پایداري

	می قرار استفاده مورد هاابرخازن در بستر مناسب و نوظهور

هادي بودن، رسانش الکتریکی به دلیل نیمه . اما،]13و12[گیرند 

TiO2 هايروش . با توجه به تحقیقات گذشته،ضعیف است 

، عملیات ]14[الکتروشیمیایی  روش مانند احیاي مختلفی

و غیره براي ایجاد جاهاي خالی  ]16[، اثر پلاسما ]15[حرارتی 

رود که سبب افزایش به کار می +Ti3به  +Ti4اکسیژن و تبدیل 

شود می  TiO2رسانندگی الکتریکی نانوساختارهاي متخلخل 

با چگالش گرمایی ملامین در  g-C3N4 پژوهش، این . در]12[

سانتیگراد حاصل گردید.  يدرجه 550و  450دو دماي مختلف 

 به عنوان بستر لایه TiO2ساختارهاي متخلخل نانو همچنین،

شد و سپس  ساخته الکتروشیمیایی آندیزاسیون نشانی با روش

حاصل از چگالش گرمایی  g-C3N4 هاينمونه احیا گردید.

سانتیگراد بر روي  يدرجه 550و  450ملامین در دماي 

نشانی شد. احیا شده لایه TiO2نانوساختارهاي متخلخل 

حاصل، با آنالیزهاي میکروسکوپ الکترون روبشی الکترودهاي 

)SEMایکس  يهاي اشعه) و اسپکتروسکوپی فوتوالکترون

)XPSشده ساخته الکترودهاي خازنی رفتاریابی شد. ) مشخصه 

و اي چرخه هاي ولتامتريتکنیک از استفاده با

 قرار مطالعه مورددي شارژ) -(تکنیک شارژکرونوپتانسیومتري 

  .گرفت
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  قیتحق روش - 2

 ری ـطبق مراحـل ز  یابرخازن يالکترودهادر این تحقیق، 

   ساخته شد:

 ــ    2-1  يهآندیزاســیون فویــل تیتـــانیوم و تشــکیل لایـ

-Reاحیا شـده بـر روي آن (   TiO2نانوساختارهاي متخلخل 

TiO2/Ti(  

 Tiل فوی از ،TiO2ساخت نانوساختارهاي متخلخل  براي

 گلیکول، اتیلن )،6/99و با خلوص % mm 6/0ضخامت  هب(

 استفاده گردید. به منظور ساخت NH4Fپودر  و دیونیزه آب

. شد آندایز (Ti) تیتانیوم فویل ،TiO2نانوساختار متخلخل 

 شوینده ماده و آب با کشیدن، سمباده از بعد Ti فویل نخست،

 به اتانول و استون مقطر، آب در مخلوط سپس و شسته شده

به عنوان آند  شده تمیز Ti فویل. شد سونیکیت دقیقه ده مدت

 شامل الکترولیتی تمیز شده دیگر به عنوان کاتد در Tiو فویل 

 3/0( NH4Fو درصد وزنی) 2دیونیزه ( آب گلیکول، اتیلن

 50 ولتاژ ،ونیزاسیآنددرصد وزنی) قرار داده شد و براي انجام 

ي لایه. گردید اعمال Tiساعت بین دو فویل  5 مدت به ولت

کنده شد. پس از آن،  Tiساخته شده، با چسب از روي فویل 

ي اول، آندیزاسیون به مرحلهي دوم به همان روش در مرحله

ي ساخته شده بر روي ساعت انجام شد و دوباره، لایه 2مدت 

حاصل  Tiي سوم، فویل با چسب کنده شد. در مرحله Tiفویل 

 ي حاصلساعت آندایز شد. لایه 2ي قبل، به مدت از دو مرحله

)TiO2 NP/Ti(افزایش و بهبود خواص کریستالی منظور ، به 

 در سانتیگراد يدرجه 450 دماي در ساعت 1 تمد پایداري، به

 سه سیستم یک از ،TiO2 NP/Tiاحیاي  براي. گردید پخت هوا

 پلاتین ،TiO2 NP/Ti آن، در که شد استفاده الکترودي

 و کمکیالکترود  کار، الکترود عنوان به ترتیب به  Ag/AgClو

  TiO2 NP/Tiالکترود. گرفتند قرار استفاده مورد الکترود مرجع

 ولت -5/1 پتانسیل اعمال تحت Na2SO4مولار  5/0 در محلول

   شد. حاصل Re-TiO2 NP/Ti الکترود و احیا دقیقه یک مدت به

-Re بستر يآن بر رو ینشانهیو لا g-C3N4ساخت   2- 2

TiO2 NP/Ti  
 استفاده مورد ملامین يمادهپیش ،g-C3N4ي تهیه براي

 در سربسته يبوته داخل در ،ملامین از مقداري. گرفت قرار

 oC/min 10 نگآه با سانتیگراد يدرجه 450دماي  و تحت کوره

. ساعت در همان دما باقی ماند 2شد و به مدت  داده گرما

 يدرجه 550دماي  تحت دهی یکسانعملیات حرارت

سطح زیاد،  مساحت از منديبهره ساتیگراد نیز تکرار شد. براي

 2 مدت به شدن ايورقه براي ایزوپروپانول در  g-C3N4 بالک

 با و الکتروفورتیک روش از استفاده شد. با سونیکیت ساعت

 Re-TiO2 بین الکترود دقیقه 1 مدت به ولت 160 ولتاژ اعمال

NP/Ti محلول در آند عنوان به پلاتین و کاتد عنوان به 

 Re-TiO2 NP/Ti روي بر g-C3N4، g-C3N4 يشده سونیکیت

 g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti هايالکترودنشانی شد تا لایه

  .حاصل گردد g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Tiو 

  الکترودها یابیمشخصه  3- 2

با  الکترودهاي ساخته شده شناسیمورفولوژي و ریخت

 ,SEM) (JEOLدستگاه میکروسکوپ الکترون روبشی (

JSM7001 ( .ترکیب شیمیایی مورد بررسی قرار گرفت

هاي استفاده از آنالیز اسپکتروسکوپی فوتوالکترونالکترودها با 

با   Al-Kαي ایکس ) مجهز به منبع اشعهXPSي ایکس (اشعه

هاي حاصل، و براي تحلیل داده بررسی شد eV 6/1486انرژي 

) در C (1s)با در نظر گرفتن پیک کربن ( SDP4.1از نرم افزار 

خواص  بررسی .گردیداستفاده  eV 2/284انرژي پیوندي 

دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات  ابرخازنی با استفاده از

Autolab PGSTAT 302N .انجام پذیرفت  

  بحث و جینتا - 3

 يالکترودها ییایمیش بیترک و يمورفولوژ يمطالعه  1- 3

  یابرخازن

ي مورفولوژي نانوساختارهاي متخلخل به منظور مطالعه

TiO2  احیا شده و الکترودg-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti، 

) مورد استفاده قرار گرفت. براساس شکل 1(شکل  SEM آنالیز

به طور یکنواخت  ،TiO2متخلخل  هاي(الف)، نانوساختار -1

تشکیل شده است که داراي قطر و طول  Tiبر روي فویل 

میکرومتر هستند.  3نانومتر و  100متوسط به ترتیب در حدود 

نانوساختارها به دلیل متخلخل بودن، این براساس این تصویر، 

کند. بر بستر مناسبی براي پوشش مواد ابرخازنی فراهم می

، به مراتب بیشتر از سطح الکترودهمین اساس، مساحت سطح 
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 (ب و ج) نشان می -1هاي چنین، شکلاست. هم آنظاهري 

حاصل از چگالش گرمایی  g-C3N4دهند که با لایه نشانی 

 Re-TiO2 سانتیگراد، سطح  يدرجه 550ملامین در دماي 

NP/Ti  صفحات باg-C3N4 .پوشیده شده است  

  

-Reنانوساختار متخلخل  )الف( الکترود سطح براي SEMتصاویر  .1شکل

TiO2 NP/Ti (ج)  و) ب( و g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti.  

-gهاي براي بررسی ترکیب شیمیایی نمونه ،XPSآنالیز 

C3N4  550و  450حاصل از چگالش گرمایی ملامین در دماي 

سانتیگراد به کار گرفته شد. براساس نتایج حاصل از  يدرجه

این آنالیز، وجود عناصر نیتروژن، کربن و مقداري اکسیژن در 

حاصل در  XPS، طیف 2هر دو نمونه اثبات گردید. شکل 

) N (1s)) و نیتروژن (C (1s)ي انرژي پیوندي کربن (محدوده

 يهوددهد. طیف حاصل در محدرا براي هر دو نمونه نشان می

(الف)) براي هر دو نمونه به دو پیک  -2(شکل  C (1s)پیک 

، eV 2/284 انرژي قابل تفکیک است. پیک موجود در حدود

و  sp2کربن با حالت هیبریدي -مربوط به پیوند کربن

هاي جذب شده بر روي نمونه بوده و پیک موجود هیدروکربن

 N-C=Nبا کربن در پیوند ، eV 5/287ي انرژي در محدوده

ي انرژي اتم در محدوده XPSارتباط دارد. همچنین، طیف 

به دو پیک  ،(ب)) در هر دو نمونه -2) (شکل N (1s)نیتروژن (

 eV 0/398انرژي  يشود. پیک اصلی در محدودهتفکیک می

ي تري آزین در حلقه sp2ناشی از نیتروژن با هیبریداسیون 

)C=N-C و پیک موجود در حدود (eV 0/400  ناشی از

ي نسبت شدت دو پیک . مقایسهاست N-(C)3نیتروژن گروه 

 يدرجه 550و  450هاي حاصل در دماي فوق براي نمونه

-Nهاي دهد که با افزایش دما، تعداد گروهسانتیگراد، نشان می

(C)3  نسبت بهC=N-C ي یابد. این امر، نشان دهندهافزایش می

 و اتصال آنها در گروه tri-s-triazineافزایش تعداد واحدهاي 

است. با بررسی نتایج  g-C3N4و گسترش شبکه  N-(C)3هاي 

به  g-C3N4(550)و  g-C3N4(450)براي  C/Nتحلیلی، نسبت 

محاسبه گردید که این نتیجه، از  62/0و  02/1ترتیب در حدود 

کاهش مقدار نیتروژن با افزایش دماي چگالش ملامین ناشی 

  .]10[شود می

  
براي  N (1s)و (ب)  C (1s)ي انرژي (الف) در محدوده XPSطیف  .2شکل

 550و  450از چگالش گرمایی ملامین در دماي حاصل   g-C3N4هاي نمونه

  سانتیگراد. يدرجه
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-g-C3N4/Reي رفتار ابرخازنی الکترودهاي مطالعه 2- 3

TiO2 NP/Ti  
-g  وg-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti الکترودهاي 

C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti در ابرخازنی الکترود به عنوان 

 Ag/AgCl و پلاتین که رفتند کار به الکترودي سه سیستم یک

 از همچنین، بودند. مرجع الکترود و کمکی الکترود عنوان به

. گردید استفاده الکترولیت به عنوان  Na2SO4 مولار 5/0 محلول

 مذکور الکترودهاي (CV) ايچرخه ولتامتري ، نمودار3شکل 

نسبت به الکترود مرجع  V 8/0 -0ي پتانسیل در محدوده

Ag/AgCl  با سرعت روبشV/s 2/0  براساس . دهدمی نشانرا

براي هر دو الکترود با  CVاین نمودارها، شکل نمودارهاي 

-gهمدیگر مشابه است ولی چگالی جریان الکترود 

C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti  .چگالی رد بهبودبیشتر است 

در الکترود مذکور به دلیل مقادیر بیشتر نیتروژن  جریان موجود

است که  g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Tiدر آن نسبت به 

آبدوستی و انتقال بار و قابلیت دهندگی الکترون را افزایش 

  .بخشدمی بهبود را ابرخازنی رفتار نتیجه در ودهد می

 
 g-C3N4(550)/Re-TiO2مربوط به الکترود (الف)  CVنمودار  .3 شکل

NP/Ti  (ب) وg-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti.  

-g الکترودهاي  شارژ دي-شارژ ، نمودارهاي4شکل 

C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti  و g-C3N4(550)/Re-TiO2  

NP/Ti TNA  پتانسیل  يبازه را درV 8/0 -0 چگالی تحت و 

 نمودارهاي ظرفیت ویژه از. دهدمی نشان mA/cm2 1/0 جریان

)) 1ي (زیر (معادلهي با استفاده از رابطهو شارژ  دي- شارژ

  شود:محاسبه می

Cps=JΔt/(ΔV)                                                      ) 1معادله(  

به ترتیب، ظرفیت ویژه،  ΔVو  Csp ،J ،Δtکه درآن، 

ي پتانسیل شارژ و بازهشارژ، زمان ديدي-چگالی جریان شارژ

 براي ویژه ظرفیت ي فوق،است. با استفاده از رابطه

-gو  g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Tiالکترودهاي 

C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti متر بر فاراد 46و  52 در حدود 

-gالکترود  براي بیشتر يویژه ظرفیت. محاسبه شد مربع

C3N4(450)/TiO2 NP/Ti، نیتروژن  مقداربیشتر بودن  دلیل به

است  g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Tiدر آن نسبت به الکترود 

 آبدوستی و بار انتقال بهبود فعال، هايسایت افزایش سبب که

 g-C3N4ي این تحقیق، دماي مناسب براي تهیه .شودمی الکترود

 از چگالش گرمایی ملامین را در کاربردهاي ابرخازنی ارائه می

به طور کارآمد از حضور توان ناسب، میدهد. با تعیین دماي م

g-C3N4  ساخت مواد فعال ابرخازنی بهره جست.در  

  
 g-C3N4(550)/Re-TiO2دي شارژ براي الکترود (الف) -نمودار شارژ .4شکل

NP/Ti  (ب) وg-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti  تحت چگالی جریان

mA/cm2 1/0.  

  

 يریگ جهینت – 4

-g-C3N4/Re  الکترودهاي خازنی ابر رفتار يمطالعه

TiO2 NP/Ti   بیشتر بودن در دو دماي مختلف نشان داد که

 g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Tiمقدار نیتروژن در الکترود 

 آبدوستی و بار انتقال بهبود فعال، هايسایت افزایش سبب

و در نتیجه، بهبود خاصیت ابرخازنی آن نسبت به  الکترود

بررسی  .شودمی g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Tiالکترود 

 ي الکترودحاکی از آن است که ظرفیت ویژه خواص ابرخازنی،

g-C3N4(450)/Re-TiO2 NP/Ti  در چگالی جریانmA/cm2 

 نسبتفاراد بر متر مربع بوده که  52ي داراي ظرفیت ویژه 1/0

فاراد بر متر مربع)  g-C3N4(550)/Re-TiO2 NP/Ti )46 به

داراي ظرفیت ابرخازنی بیشتري است. نتایج این تحقیق، دماي 

با  از چگالش گرمایی ملامین g-C3N4مناسب براي حصول 

  کند.کاربردهاي ابرخازنی ارائه می بازدهی بالا در
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