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چكيده
چارچوب های فلزی آلی بر پایه فلزات واسطه توجهات ویژه ای به عنوان مواد برجسته جهت کاربرد در ابزارهای ذخیره انرژی جلب کرده اند. در این کار پژوهشی، کبالتیت آهن (FeCo2O4) با به کار گیری روش سلووترمال از چارچوب های فلزی آلی به کمک اتصال دهنده های تری فتالیک اسید (FeCo2O4-1) و 2-متیل ایمیدازول (FeCo2O4-2)، با موفقیت سنتز شدند. ساختار، پیوندهای شیمیایی و مورفولوژی نمونه ها با استفاده از آنالیزهای XRD، FTIR و FESEM بررسی شد که ساختار اسپینل نمونه های آماده شده با مراجع استاندارد موجود همخوانی مناسبی داشت و فازهای ناخالصی Fe3O4 نیز در الگوی پراش مشاهده گردید. آنالیز BET ساختار مزومتخلخل نمونه ها را نمایش داد و مقدار سطح ویژه برای نمونه FeCo2O4-1  و FeCo2O4-2  به ترتیب 27.7 و m2g-1 72.1 به دست آمد. مطالعات الکتروشیمیایی با استفاده از آنالیزهای CV، GCD و EIS در محلول آبی KOH انجام شد و ظرفیت ویژه در چگالی جریان Ag-1 ۱ برای نمونه های  ۱۰۸۸.۷ وFg-1  960.0 محاسبه شد. رفتار الکتروشیمیایی خوب نمونه ها، آن ها را به عنوان ماده الکترودی  نویدبخش جهت استفاده در ابرخازن ها تبدیل کرده است. 
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Abstract 
Transition metal–based metal–organic frameworks (TMO-based MOF) are widely regarded as promising materials for energy storage devices. Herein, porous iron cobaltite nanostructures, FeCo2O4-1 and FeCo2O4-2  with terephthalic acid and 2-methylimidazole linkers, were successfully synthesized using MOF through a facile solvothermal method. The structure, chemical bonds and morphology of prepared samples were characterized by XRD, SEM, FTIR analysis. The analysis concluded that samples have appropriate spinel crystal structures based on the standard references and impurity phases such as Fe3O4 were observed in XRD patterns. Also, BET analysis represented the mesoporous structure and surface areas for FeCo2O4-1 and FeCo2O4-2  were calculated to be  27.7 and 72.1 m2g-1, respectively. The electrochemical performance of electrodes has been examined by CV, GCD and EIS analysis. Electrochemical studies were performed in a KOH aqueous electrolyte, and the maximum specific capacitances of FeCo2O4-1 and FeCo2O4-2 electrodes were 1088.7 and 960.0 Fg-1 at current density of 1 Ag-1, respectively. Good electrochemical performance of samples as electrode materials makes them as promising material for supercapacitor applications.
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مقدمه
امروزه با صنعتی شدن جوامع، نیاز بشر به سوخت های فسیلی نیز افزایش یافته است. از این رو دانشمندان به دنبال جایگزین کردن راهی برای ذخیره انرژی می باشند. در سال های اخیر، ابرخازن ها  به دلیل چگالی توان بالا، پایداری چرخه ای بلندمدت و نگه داری کم هزینه تبدیل به ابزاری قدرتمند جهت ذخیره و آزادسازی انرژی شده اند، و می توانند پلی بین خازن های مرسوم در گذشته و باتری ها محسوب شوند. ابرخازن ها بر اساس مکانیزم ذخیره بار به دو دسته خازن های لایه دو گانه الکتریکی و شبه خازن ها تقسیم می شوند. خازن های لایه دوگانه الکتریکی بر اساس جذب یون ها در مرز بین الکترود و الکترولیت کار می کنند در صورتی که در شبه خازن ها ذخیره انرژی از واکنش های سریع اکسایش-کاهش انجام می پذیرد. شبه خازن ها دارای چگالی انرژی بیشتری نسبت به خازن های لایه دوگانه الکتریکی می باشند [1]. از آن جایی که خواص الکتروشیمیایی ابرخازن ها از مواد الکترودی آن ها تاثیر می پذیرد با تعیین ماده الکترودی مناسب می توان عملکرد الکتروشیمیایی ابرخازن ها را بهبود بخشید و به مقادیر بالاتر چگالی انرژی دست پیدا کرد. از سال ۱۹۹۰ که چارچوب های فلزی آلی به عنوان دسته جدیدی از مواد بلوری متخلخل شناسایی شدند، تاثیر شگرفی روی پیشرفت عملکرد ابرخان ها به علت سطح ویژه بالا، تخلخل بالا، اندازه حفره تنظیم پذیر و توانایی تولید در مقدار انبوه گذاشتند. متاسفانه چارچوب های فلزی آلی به طور ذاتی دارای رسانایی الکتریکی و پایداری دوره ای ضعیف میباشند، از این رو کارآیی لازم را برای اینکه مستقیما به عنوان ماده الکترودی ابرخازن ها به کار روند، ندارند. بلکه میتوانند به عنوان پیش ماده یا قالب برای سنتز اکسید فلزات واسطه اسپینلی استفاده شوند [2]. حالت اکسایش چندگانه و شارژ شدن سریع تر نسبت به سایر مواد از ویژگی های برجسته این مواد می باشد که باعث شده استخراج آن ها از چارچوب های فلزی آلی مورد توجه قرار بگیرد [3]. اکسید آهن و اکسید کبالت عملکرد الکتروشیمیایی خوبی در مقالات پژوهشی نشان دادند بنابراین انتظار می رود که ماده FeCo2O4 نیز عملکرد الکتروشیمیایی خوبی نشان بدهد. بر اساس تحقیقات گسترده ما، تنها یک گزارش روی کاربردهای کبالتیت آهن مشتق شده از چارچوب فلزی آلی به عنوان ماده الکترودی ابرخازن آمده است. در این کار پژوهشی کبالتیت آهن ازFeCo2-MOF  و FeCo2-ZIF با استفاده از دو اتصال دهنده تری فتالیک اسید و ۲-متیل ایمیدازول و به کارگیری روش سلووترمال سنتز شدند. ویژگی ساختاری، مورفولوژی و الکتروشیمیایی نمونه ها مورد بررسی و تحلیل قرار گرفت.


بخش تجربی 
ابتدا ۰.۸ میلی مول آهن نیترات ۹ آبه با ۱.۶ میلی مول کبالت نیترات ۶ آبه در ۱۰ سی سی دی متیل فرمالدهید حل شده و  به مدت نیم ساعت به وسیله هم زن مغناطیسی هم زده شدند. به طور هم زمان مقدار مشخص تری فتالیک اسید در دی متیل فرمالدهید حل شده و پس از هم زدن توسط هم زن مغناطیسی این دو محلول به هم اضافه شد، و از آلتراسونیک برای همگون شدن کامل آن ها استفاده شد. محلول به دست آمده به اتوکلاو انتقال داده شده و به مدت ۱۲ ساعت در دمای °C ۱۲۰ قرار گرفت. پس از این مرحله، رسوب طلایی رنگ به دست آمده برای از بین بردن کامل ناخالصی ها سه مرتبه ه به وسیله اتانول شست و شو داده و سانتریفیوژ شد. بعد از این رسوبات در دمای  °C۸۰ به مدت ۱۲ ساعت خشک شدند FeCo2-MOF طی این فرآیند به دست آمد. پس از کلسینه کردن در دمای °C ۵۰۰ FeCo2O4-1 استخراج شد. با روشی کاملا مشابه، با استفاده از ۱۹میلی مول اتصال دهنده ۲-متیل ایمیدازول برای سنتز ZIF-67 و استخراج FeCo2O4-2 از آن به کار گرفته شد. 
برای ساخت الکترود مقدار معینی از نمونه های تهیه شده با کربن سیاه، پلی وینیلیدین فلورید و نرمال متیل پیرولیدینون در نسبت مولی مشخص مخلوط و روی فوم نیکل انباشت شدند.

مشخصه یابی 
با استفاده از پراش سنج پرتو ایکس (X ҆Pert Pro, panalytical) با پرتو Cu Kα با طول موج ۱.۵۴۰۶ انگستروم ساختار نمونه ها بررسی شد. مورفولوژی نمونه ها با استفاده از میکروسکوپ روبشی نشر میدانی (MIRA3, TESCAN-XMU) مجهز به سیستم طیف سنجی پاشندگی انرژی پرتو ایکس (EDS) برای آنالیز عنصری شناسایی شد. طیف تبدیل فوریه فروسرخ در محدوده ۴۰۰  تا cm-1۴۰۰۰   به وسیله دستگاه Bruker Alpha اندازه گیری شد. سطح ویژه نمونه ها با استفاده از روش Brunauer-Emmett-Teller (BET) و اندازه حفره ها به کمک روش Barrett-Joyner-Halanda  (BJH) به دست آمدند. آنالیزهای الکتروشیمیایی شامل ولتامتری چرخه ای (CV)، شارژ-دشارژ گالوانوستات (GCD) و طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی (EIS) در سیستم سه الکترودی توسط دستگاه Zahner Zennium  در محلول الکترولیت آبی ۳ مولار KOH و در دمای اتاق انجام شد.





نتیجه‌گیری و بحث

ساختار فازی FeCo2-MOF و FeCo2-ZIF-67 با استفاده از الگوی پراش پرتو ایکس (شکل ۱) بررسی شد. بعد از این که پیش ماده های چارچوب فلزی آلی در دمای °C ۵۰۰ کلسینه شدند، FeCo2O4-1,2 از آنها استخراج شدند. همان طور که در شکل (2) مشخص می باشد، نه قله پراش مربوط به اسپینل معکوس کبالتیت آهن مربوط به صفحات (۱۱۱)، (۲۲۰)، (۳۱۱)، (۲۲۲)، (۴۰۰)، (۴۲۲)، (۵۱۱)، (۴۴۰) و (۵۳۳) مشاهده شده که متعلق به گروه فضایی Fd3m می‌باشد. علاوه بر کبالتیت آهن در هر دو نمونه سنتز شده مقداری Fe3O4  نیز با شماره استاندارد (JCPDS) 88-0315 وجود دارد.
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شکل (1): الگوی پراش پرتو ایکس چارچوب های فلزی آلی ها قبل از عملیات حرارتی 

قله های تیز با شدت بالا بیانگر بلورینگی خوب نمونه می باشند. اندازه بلورک با استفاده از نمودار ویلیامسون-هال برایFeCo2O4-1  و FeCo2O4-2 به ترتیب 36.4 و ۴۵.۱ نانومتر و کرنش شبکه ۰.۰۰132 و ۰.۰۰۳۰۷ به دست آمد. همچنین پارامترهای شبکه مکعبی ساده a=b=c از نرم افزار MAUD برای FeCo2O4-1 و FeCo2O4-2 به ترتیب ۸.۱۰9 و ۸.۰۹5 انگستروم به دست آمد که با مقدار ایده‏آل گزارش شده ۸.۲۵  انگستروم مقداری تفاوت دارد. علت این امر ممکن است مربوط به وجود قله های مربوط به فازناخالصی Fe3O4 باشد [3].   
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شکل (2): 	الگوی پراش پرتو ایکس الف) FeCo2O4-1، ب) FeCo2O4
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شکل (3): نمودار ویلیامسون-هال نمونه FeCo2O4-1


در شکل (4)-الف، نمونه FeCo2-MOF قبل کلسینه شدن با مورفولوژی غالب دوک مانند و ریزکره هایی در اطراف  به وسیله FESEM مشاهده شد. تحت عملیات حرارتی مورفولوژی تغییر پیدا کرده و می توان ریزکره ها را در شکل (4) –ب مشاهده کرد. میانگین اندازه ریزکره ها با استفاده از نرم افزار image j، 29 نانومتر تخمین زده شد. مورفولوژی FeCo2O4-2 و FeCo2-ZIF-67 کاملا از یکدیگر متفاوت می باشد، به علت این که پیش ماده های ZIF-67 با مورفولوژی نامنظم تحت عملیات حرارتی به طور کامل به نانوذرات تغییر شکل دادند. همچنین میانگین اندازه نانوذرات مشتق شده حدود ۳۷ نانومتر به دست آمد.

	[image: ] 

	[image: ]


شکل (۴) : تصویر FESEM الف) FeCo2-MOF و ب)FeCo2O4-1
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شکل (۵) : تصاویر FESEM الف) FeCo2-ZIF، ب) FeCo2O4-2

طیف EDS برای نمونه های چارچوب فلزی آلی حضور کربن را تایید می کند. همان طور که در شکل (۶)نشان داده شده کربن در طیف نمونه چارچوب فلزی آلی سهم عمده ای دارد که بیانگر وجود اتصال دهنده های آلی می باشد. همچنین بعد از کلسینه کردن کربن به کم ترین مقدار خود رسیده که این نکته با نتایج XRD هم مطابقت دارد. در طیف مربوط به اکسیدها حضور سه عنصر O، Co و Fe  تایید می شود. وجود عنصری مثل N به دلیل حضور نیتروژن در پیش ماده ها و یا حلال دی متیل فرمالدهید می باشد. هم چنین قله Au مربوط به پوشش دهی طلا جهت انجام آنالیز می باشد.
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شکل (6): آنالیز عنصری برای الف) FeCo2-MOF   ب)  FeCo2O4-1

گروه های عاملی و پیوندهای شیمیایی نمونه های FeCo-MOF و FeCo2O4-1 به وسیله آنالیز FTIR بررسی شد. برای نمونه چارچوب فلزی آلی قله در محدودهcm-1  3423 مربوط به ارتعاش کششی O-H می باشد [4]. قله ها در محدوده ی 2960، 2929 و cm-1 2865 بیانگر ارتعاشات C-H است [5]. قله در طول موج cm-1  1729 مربوط به پیوند دوگانه C=O که بیانگر عدم پروتون زدایی همه ی گروه های کربوکسیلی است [6]. قله های مربوط به طول موج های 1587 و cm-1 1384 به ترتیب مرتبط با ارتعاشات کششی نامتقارن و متقارن C-O از گروه کربوکسیلیک موجود در اتصال دهنده ی آلی تری فتالیک اسید می باشد [7]. قله درcm-1 ۱۵۰۴ از گروه فنیل هاست، هم چنین قله های بین ۸۰۰ تا cm-1 ۱۳۰۰ مربوط به پیوند بین C و O می باشند [7-8]. قله های زیر cm-1 ۷۰۰ نیز احتمالا مربوط به پیوندهای بین فلزات کبالت و آهن با اکسیژن می باشد [8]. برای نمونه مشتق شده یعنی FeCo2O4-1 قله قوی درناحیه ۵۰۰ تاcm-1  ۷۰۰ طیف IR، ساختار اسپینل FeCo2O4 را تایید میکنند. قله در طول موج cm-1 ۵۶۶ مربوط به ارتعاشات اکسیژن فلز Fe-O در ساختار چهاروجهی اسپینل می باشد. همچنین قله در طول موج  cm-1 ۶۶۱ ارتعاشات کششی اکسیژن فلز  Co-O در ساختار هشت وجهی را تایید می کند [9]. قله پهن در محدود cm-1 ۳۴۲۵ و قله کوچک درcm-1  ۱۶۳۳ به ترتیب از نوع پیوند ارتعاشی کششی و خمشی O-H می باشد [10]، که علت آن ممکن است به رطوبت پودر یا آب موجود در پیش ماده ها مربوط باشد. ارتعاشات نامتقارن کششی زنجیره کربنی CH2 در طول موجcm-1  ۲۹۲۶ قابل مشاهده می باشد [11]. در نمونه اکسید به طور چشم گیری از قله های مربوط به ترکیبات آلی در محدوده بین۱۷۲۷و cm-1 ۱۱۲۹در مقایسه با FeCo2-MOF آن کاسته شد. این نکته بیانگر این است که بعد از عملیات کلسینه، بیشتر ترکیبات آلی کربن دار موجود در چارچوب فلزی آلی حذف شده که این نکته با نتایج  EDS و XRD تطابق دارد.
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شکل (۷) : طیف تبدیل فوریه فروسرخ الف) FeCo2-MOF  ب) FeCo2O4-1

  برای بررسی سطح ویژه و توزیع اندازه منافذ FeCo2O4، اندازه گیری جذب و واجذب N2  انجام شد. منحنی هم دما از نوع IV در محدوده P/P0 ۰.۶-۰.۱ ساختار مزومتخلخل نمونه ها را تصدیق می کند. اندازه سطح ویژه برای نمونه FeCo2O4-1 وFeCo2O4-2  به ترتیب ۲۷.۷0 و m2g-1  ۷۲.۱۱  به دست آمد. به علاوه اندازه حفره ها با استفاده از منحنی واجذب BJH، ۶.۲۰ و ۱۰.۸۸ نانومتر محاسبه شد. اینچنین حفراتی می تواند انتقال یون ها و الکترون ها را در سطح الکترود/الکترولیت تسریع کرده و جایگاه های فعال را برای واکنش فارادی فراهم کنند،که در نتیجه عملکرد الکتروشیمیایی ماده الکترودی بهبود بخشیده می شود [12]. 
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شکل (۸) : منحنی هم دمای جذب واجذب الف)  FeCo2O4-1
 ب) FeCo2O4-2
خواص الکتروشیمیایی نمونه توسط منحنی های CV و GCD بررسی شد. منحنی CV با نرخ روبش ۱۰، ۲۰، ۳۰، ۴۰، ۵۰ و mVs-1 ۶۰ در شکل (9) به نمایش درآمده است. دو قله اکسایش-کاهش به طور واضح در هر دو منحنی مشاهده می شود که بیانگر ویژگی شبه خازنی ماده های الکترودی می باشد. با افزایش نرخ روبش قله های کاتدی و آندی به ترتیب به سمت مقادیر کم تر و بیشتر پتانسیل می روند که علت این امر پدیده قطبش در الکترود می باشد [13]. ظرفیت ویژه با استفاده از منحنی GCD از رابطه‏ی زیر محاسبه شد.

 (1)                                                 C=                                      

در چگالی های جریان 1، 2، 3، 4 و A/g 10 برای نمونه FeCo2O4-1 به ترتیب  ۱۰۸۸.۵، ۹۲۰.0، ۷۸۰.0، ۶۵۱.۴ و F/g ۴۰۰.0 و برای نمونه FeCo2O4-2۹۶۰.0،  ۸۲۶.۸، ۷۴۵.۷، ۶۸۵.۷۱ و  F/g۴۵۷.14 محاسبه شد. مقادیر ظرفیت ویژه دو نمونه به یکدیگر نزدیک است. احتمالا تخلخل بالاترنمونه FeCo2O4-2 باعث شده که خواص الکتروشیمیایی بهتری از خود نمایش دهد. منحنی غیرخطی GCD نیز رفتار شبه خازنی نمونه ها را تایید می کند [13]. 
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شکل (9): منحنی های CV الف) FeCo2O4-1 و ب)  FeCo2O4-2
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شکل (11) : منحنی GCD الف)  FeCo2O4-1 ب)  FeCo2O4-2


برای بررسی های بیشتر عملکرد الکتروشیمیایی از طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی استفاده شد. مقاومت نمونه عامل مهمی در فرآیند انتقال الکترون ها و پخش یون ها می باشد.  طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در بازه فرکانسHz  0.01 تاkHz  100  هرتز برای به بررسی مقاومت ها انجام گرفت. نیم دایره در فرکانس های بالای نمودار نایکوست و خط با شیب تند در قسمت فرکانس های پایین قرار دارند. محل برخورد نمودار با منحنی حقیقی بیانگر مقاومت محلول یا Rs می باشد، که مجموع مقاومت یونی، مقاومت داخلی کبالتیت آهن و مقاومت بین الکترود و الکترولیت می باشد. همانطور که می دانیم یون ها از سمت الکترولیت به الکترود طی فرآیند برگشت پذیر در حرکت می باشند که طی این عمل مقاومتی به وجود می آید که به آن مقاومت انتقال بار  Rct می گویند. با اندازه گیری قطر نیم دایره  Rct محاسبه شد. خط با شیب تند نشان دهنده امپدانس واربرگ و بیانگر نرخ پخش یون ها می باشد. هر چقدر شیب تندتر، حرکت یون های الکترولیت به داخل مواد الکترودی سریع تر می باشد که این امر عملکرد خوب الکتروشیمیایی ماده الکتررودی را ابراز می کند. با انتخاب مدار معادل مناسب و برازش نمودارها در نرم افزار Z view، پارامترهای ذکر شده مربوط به نمونه ها به دست آمدند که در جدول (۱) نمایش داده شدند. 

[image: ]
شکل (12): نمودار EIS دو نمونه و مدار معادل مربوط به آن


جدول شماره۱ : مقادیر به دست آمده از نرم افزار Z view
	
	Rs(ohm)
	Rct(ohm)

	FeCo2O4-1
	0.998
	20.14

	FeCo2O4-2
	1.273
	15.28




نتيجه‌گيري
در این پژوهش کبالتیت آهن از چارچوب فلزی آلی با دو اتصال دهنده متفاوت تری فتالیک اسید و 2-متیل ایمیدازول استخراج شد. ظرفیت ویژه به دست آمدهF/g  ۱۰۸۸.5 برای نمونه استخراج شده از چارچوب فلزی آلی با اتصال دهنده تری فتالیک اسید و F/g ۹۶۰ برای کبالتیت آهن مشتق شده از ZIF-67 در چگالی  جریان Ag-1 1به دست آمد که نمایانگر عملکرد خوب نمونه ها به عنوان ماده الکترودی برای ابرخان ها می باشد.
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