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پلـی آنیلیـن یکـی از مهم تریـن پلیمرهای رسـانا به شـمار مـی  رود که با داشـتن خواص 
مطلوبـی از جملـه  سـنتز آسـان، تبدیـل از اشـکال نارسـانا به رسـانا توسـط واکنش های 
اسـید-باز، پایـداری در محیـط و تبدیـل بـه اشـکال اکسایشـی مختلـف در چنـد دهه ی 
اخیـر کاربـرد بسـیاری در حسـگرها، باتـری هـا، سـلول های خورشـیدی و ابرخازن هـا 
داشـته اسـت و اخیـراً بـه دلیل افزایـش تقاضـا در اسـتفاده از منابع تجدید پذیـر، اهمیت 
زیادی پیدا کرده اسـت. امروزه سـاخت و توسـعه ی سـلول های خورشـیدی کم هزینه بر 
پایـه مـواد پلیمـری ارزان قیمت، سـبک، منعطف و بـا قابلیت جذب بالای نور خورشـید 
مـورد توجـه بسـیاری قـرار گرفته اسـت. بـا توجه به نوسـان تـوان تولید در سـلول های 
خورشـیدی، اسـتفاده از ابـزار ذخیـره انرژی به منظور اسـتفاده بهینه از منابـع تجدید پذیر 
در لـوازم الکترونیکـی قابـل حمـل، وسـایل نقلیـه الکتریکـی و ذخیره سـازی در مقیاس 
شـبکه از اهمیـت بالایـی برخـوردار اسـت. ابرخازن هـا بـه عنـوان ابـزار ذخیـره انـرژی 
دارای چگالـی تـوان بـالا و چرخـه ی عمر طولانـی هسـتند. در این مقاله مـروری پس از 
معرفـی مختصـر پلـی آنیلیـن بـه کاربـرد نانوسـاختارها و نانوکامپوزیت هـای مختلف آن 
در سـلول های خورشـیدی پلیمـری بـه عنـوان لایـه انتقال دهنـده حفـره و در ابرخازن ها 

بـه عنوان الکترود اشـاره شـده اسـت. 

پلیآنیلین
سلولخورشیدیپلیمری
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مــقــالات عــلــمــى

1 مقدمه

پلیمرهـای رسـانا از دسـته پلیمرهای آلـی بوده کـه می توانند به 
عنـوان نیمه رسـانا  نیـز عمـل کنند. ایـن پلیمر هـا دارای خواص 
الکتریکـی، الکترونیکـی، مغناطیسـی و نوری متناسـب با فلزات 
هسـتند و عـلاوه بـر آن خواص متـداول موجـود در پلیمرها از 
جملـه خواص مکانیکـی و فرایند پذیری را نیز دارند. پلیمرهای 
رسـانا دارای سـاختار الکترونـی مزدوج (Conjugated( هسـتند 
وهدایـت الکتریکـی آن ها ناشـی از عـدم اسـتقرار الکترون های 
π تولیـد شـده حیـن همپوشـانی اوربیتال هـای pz اتم های کربن 
اسـت. در پلیمر هـای رسـانا از طریـق فرایند هـای اکسـایش–
 )Dopant) کاهـش و همچنیـن دوپـه کـردن بـا دوپـه کننـده
مناسـب سـطح بالایـی از رسـانایی (حـدوداً نزدیک بـه فلزات( 
حاصـل می شـود دوپـه کننده هـا بـه منظـور افزایـش رسـانایی 
در طـول سـنتز و یـا پـس از آن بـه پلیمـر اضافه می شـوند]1[.
پلـی آنیلیـن مهم تریـن پلیمـر در خانـواده پلیمرهای رساناسـت 
کـه پایـداری محیطی مناسـبی دارد، به سـادگی سـنتز می شـود 
و توسـط واکنـش برگشـت پذیـر اسـید– بـاز از حالـت رسـانا 
بـه نارسـانا و توسـط واکنش اکسـایش– کاهش سـاده بـه دیگر 
حالت هـای اکسایشـی تبدیـل می شـود. این خـواص منحصر به 
فـرد منجـر بـه برتـری پلی آنیلین نسـبت بـه پلیمرهای رسـانای 
دیگـر شـده اسـت. شـکل 1 سـاختار شـیمیایی پایـه از واحـد 
تکـراری پلـی آنیلیـن را نشـان می دهـد. در هـر واحـد تکراری 
سـه حلقـه بنـزن (اعـداد 3-1( کـه از طریـق گروه هـای آمیـن 
(-NH( جـدا می شـوند و یـک حلقـه کوئینوئیدی (عـدد 4( که 
بـا گروه هـای ایمین (-N=( احاطه شـده اسـت وجـود دارد]2[.
پلـی آنیلیـن سـه حالـت اکسایشـی متفـاوت دارد. در سـاختار 
شـیمیایی ارائـه شـده در شـکل 1، مقـدار y از صفـر تـا یـک 
متغیـر اسـت و در هـر مقـدار حالت اکسایشـی متفاوتـی ایجاد 
می شـود. در صورتـی کـه y  برابـر بـا یـک باشـد شـکل کاملًا 
  ،)Leucoemeraldine Base) پایـه یافتـه لکومرالدیـن  کاهـش 
بـرای مقـدار y=0/5  شـکل نیمـه اکسـید شـده امرالدیـن پایـه 
(Emeraldine Base(  و در صورتـی کـه y صفـر شـود شـکل 
 )Pernigraniline Base) کاملا اکسـید شـده پرنیگرانیلیـن پایـه
ایجـاد می شـود. در صورتـی کـه شـکل امرالدیـن پایـه توسـط 

امرالدیـن  دوپـه کننـده مناسـب پروتونـه شـود شـکل نمـک 
(Emeraldine Salt( تشـکیل می شـود. شـکل 2 سـاختارهای 
متفـاوت ایجـاد شـده از حالت هـای اکسایشـی متفـاوت پلـی 
آنیلیـن را نشـان می دهـد. هـر کـدام از حالت هـای اکسایشـی 
ایـن حالت هـای  از میـان  رنـگ و رسـانایی  متفاوتـی دارنـد. 
اکسایشـی فقط اشـکال نمک امرالدین رساناسـت ودیگر شـکل 

نارسـانا هسـتند ]3[.
مکان  های ایمین در شکل امرالدین پایه به راحتی به وسیله دوپه 
کردن، پروتونه شده و باعث افزایش قابل توجه رسانایی و تولید 
این در حالی است  پلیمری می شود،  بارهای مثبت در شبکه ی 
باقی می ماند.  ثابت  پلیمر  ساختار  در   π الکترون های  تعداد  که 
در  پارامغناطیسی  و  رسانایی  نوری،  جدید  خواص  نتیجه  در 
حالت امرالدین پروتونه شده که نمک امرالدین نامیده می شود 
ایجاد می شود ]1[. نانو ساختارهای پلی آنیلین با داشتن خواص 
سطحی  بین  فضاهای  ایجاد  نظیر  کارآمد  شیمیایی  و  فیزیکی 
حسگرهای  در  مناسبی  کارایی  بالا  الکتروشیمیایی  فعالیت  و 
ابرخازن ها  و  شیمیایی، زیست حسگرها، سلول های خورشیدی 
از  استفاده  انرژی،  تقاضای  افزایش  دلیل  به  امروزه   .]4[ دارند 
به  خورشید  و  مد  و  جزر  باد،  مانند  پذیر  تجدید  انرژی های 
یافته است. همچنین  انرژی رشد قابل ملاحظه ای  منظور تولید 
ساخت و توسعه سلول های خورشیدی کم هزینه بر پایه مواد 
آلی ارزان قیمت مورد توجه بسیاری قرار گرفته است. سلول های 
تهیه  پلیمرهای رسانا  از  نازکی  از فیلم های  پلیمری  خورشیدی 
شده اند که ضریب جذب بالایی برای نور خورشید دارند. وزن 
با  پلیمری  مواد  از  استفاده  و  مکانیکی  پذیری  انعطاف  پایین، 
این  از جمله مزایای  بالا  تنظیم پذیر و شفافیت  خواص نوری 
رسانا،  پلیمر های  میان  از  است.  خورشیدی  سلول های  از  نوع 
سازوکار  و  الکترونیکی  خواص  بودن  دارا  علت  به  پلی آنیلین 

شکل 2   حالت های اکسایشی مختلف پلی آنیلین ]3[.شکل 1 ساختار شیمیایی پایه پلی آنیلین ]2[.
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هدایت الکتریکی منحصر به فرد و همچنین پایداری محیطی بالا 
پلیمری  خورشیدی  سلول های  در  استفاده  برای  مناسبی  گزینه 
توسط  تولیدی  توان  اینکه  به  توجه  با   .]5[ می شود  محسوب 
ذخیره  ابزار  بنابراین  است؛  نوسان  در  خورشیدی  سلول های 
لوازم  در  تجدیدپذیر  منابع  از  بهینه  استفاده  منظور  به  انرژی 
الکترونیکی قابل حمل، وسایل نقلیه ی الکتریکی و ذخیره سازی 
فراوان  اهمیت  با  ابزاری  به  فزاینده  طور  به  شبکه  مقیاس  در 
زیست  آلاینده  گونه  هر  ساختن  رها  بدون  که  شده اند  تبدیل 
محیطی انرژی مورد نیاز را ذخیره می کنند. ابرخازن ها خازن های 
الکتروشیمیایی و از مهم ترین ابزارهای ذخیره انرژی با ظرفیت 
طولانی  عمر  چرخه  و  بالا  توان  چگالی  و  مخصوص  خازنی 
امیدوارکننده  الکترودی  مواد  از  یکی  رسانا  پلیمرهای  هستند. 
ساختار  با  که  می روند  شمار  به  ابرخازن ها  در  استفاده  برای 
فیزیکی خاصی که از فرایند دوپه شدن نشأت می گیرد، قادرند 
ابرخازن هایی پایدار با تعداد چرخه های پر شدن/ خالی شدن و 
ظرفیت خازنی مخصوص بالا ایجاد کنند. پلی آنیلین، پلی  تیوفن 
و پلی پیرول از جمله پلیمرهای رسانای اصلی برای استفاده در 
ابرخازن ها به شمار می روند که از میان آن ها پلی آنیلین به دلیل 
سنتز آسان، هزینه پایین و ظرفیت خازنی بالا گزینه مناسبی برای 
ساخت الکترود ابرخازن ها به شمار می رود ]6[. در این مقاله، 
ابزار  در  آنیلین  پلی  نانوکامپوزیت های  و  نانوساختارها  کاربرد 
تولید و ذخیره انرژی یعنی در سلول های خورشیدی پلیمری به 
عنوان لایه انتقال دهنده حفره و در ابرخازن ها به عنوان الکترود 

به تفصیل بیان  شده است.

2 کاربرد پلی  آنیلین در سلول های خورشیدی پلیمری

فعال،  لایه  شامل  مختلف  لایه ی  چند  از  پلیمری  خورشیدی  سلول های 
 )ETL) )Electron Transporting Layer) الکترون  دهنده  انتقال  لایه 
 ،)HTL) )Hole Transporting Layer) حفـره  دهنده  انتقـال  لایه  و 
قلع(  ایندیوم  اکسید  (معمولاً  آند  و  آلومینیوم(  (معمولاً  کاتد  الکترود 
زوج  ایجاد  به  نور  فوتون های  جذب  فعال،  لایه  در  شده اند.  تشکیل 
فوتوولتایی،  اثر  ایجاد  برای  می شود.  منجر  (اکسایتون(  الکترون-حفره 
به  تفکیک شوند.  آزاد  الکترون ها و حفره های  به  اکسایتون ها می بایست 
منظور کارآمدی این جداسازی، بایستی از دو نیم رسانای آلی با اختلاف 
مناسب الکترون دوستی در لایه فعال استفاده کرد. بنابراین در ساختار لایه 
فعال از دو ترکیب دهنده و پذیرنده الکترون استفاده می شود که وظیفه 
به  حفره ها  انتقال  و  پذیرنده  به  الکترون ها  انتقال  و  اکسایتون ها  تفکیک 
دهنده الکترون را دارند ]7[. پلیمرهای رسانا دارای الکترون های π نامستقر 
بار  حامل های  کرده،  جذب  را  خورشید  نور  می توانند  که  هستند 
تولید کنند. این مواد به دو دسته دهنده و پذیرنده الکترون تقسیم 

مولکولی  اوربیتال  پایین ترین  بین  انرژی  اختلاف  می شوند. 
 LUMO) )Lowes t Unoccupied Molecular) نشده  اشغال 
Orbital ( ترکیب دهنده و بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال 
 )HOMO) )Highes t Occupied Molecular Orbital) شده 
اکسایتون ها  برای جداسازی  نیروی محرکه ای  پذیرنده،  ترکیب 
در لایه فعال سلول های خورشیدی پلیمری فراهم می کند. نقش 
اصلی لایه های ETL و HTL ایجاد مسیری برای جلوگیری از باز 
ترکیب زود هنگام الکترون های جدا شده از حفره ها است.کاتد 
و آند نیز پایانه های الکتریکی سلول برای جمع آوری الکترون ها 
 .]7[ هستند  مدار خارجی  به سمت  عبور جریان  و  و حفره ها 
پلی آنیلین عموماً در سلول های خورشیدی پلیمری به عنوان لایه 
انتقال دهنده حفره مورد استفاده قرار می گیرد. به گونه ای که به 
عنوان رابطی بین لایه ی فعال والکترود جمع کننده حفره عمل 
انتقال  و  اکسایتون ها  افزایش جداسازی  باعث  کار  این  می کند. 
بهتر حامل های بار آزاد می شود. این ترکیب همچنین می تواند به 
عنوان مانعی برای نفوذ اکسیژن عمل کند، با مهار اتصالات کوتاه 
به  ادامه  در   .]8[ بخشد  بهبود  را  دستگاه  عمر  طول  الکتریکی 
کاربرد پلی آنیلین در لایه ی HTL سلول های خورشیدی پلیمری 

اشاره شده است. 

3 سلول های خورشیدی پلیمری بر پایه پلی آنیلین به 
HTL عنوان

انتقـال دهنـده حفـره (HTL( کـه بـه لایـه ی بافـر نیـز  لایـه 
مشـهور اسـت نقشـی حیاتی در دسـتیابی به بازده تبدیل انرژی 
مناسـب در سـلول های خورشـیدی پلیمـری ایفـا می کنـد. ایـن 
لایـه معمـولاً بیـن الکتـرود آنـد و لایـه فعـال قـرار می گیـرد. 
تنظیـم تابـع کار الکتـرود، جبران خـأ موجود بین لایـه فعال و 
الکتـرود، محافظـت از لایـه فعال در طول فراینـد حرارت دهی، 
کاهـش میـزان بازترکیـب الکتـرون و حفـره و افزایـش میـدان 
الکتریکـی داخلـی از طریـق تشـکیل اتصـال تونلـی از فوایـد 
لایـه بافـر بـه شـمار مـی رود ]9[. پلـی  (3و4 اتیلن دی اکسـی 
تیوفـن(: پلی اسـتیرن سـولفونات  (PEDOT:PSS( به دلیل دارا 
بـودن خـواص انتقـال حفـره مطلـوب، شـفافیت بـالا و سـطح 
یکنواخـت بـه طـور گسـترده ای به عنـوان HTL در سـلول های 
خورشـیدی پلیمـری مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد. بـا وجـود 
بـا  ایـن خصوصیـات مطلـوب، مشـکلاتی در رابطـه  داشـتن 
اسـتفاده از ایـن پلیمـر بـه عنـوان لایـه بافروجـود دارد. ماهیت 
اسـیدی PEDOT:PSS منجـر بـه واکنـش شـیمیایی ایـن پلیمر 
بـا لایـه هـای متصـل به آن شـده و پایـداری دسـتگاه را کاهش 
می دهـد. میـزان اسـیدی بـودن این ترکیـب منجر به آسـیب آند 
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واکنـش بیـن اتم هـای نیتـروژن پلی آنیلیـن و گروه هـای عاملی 
PSS حیـن تشـکیل کامپوزیت پلی آنیلیـن/ PEDOT:PSS منجر 
بـه دوپـه شـدن اضافـی پلی آنیلیـن شـده، در نتیجـه رسـانایی 
افزایـش می یابـد. فراینـد دوپـه شـدن اولیـه   پلی آنیلیـن توسـط 
PSS، مقاومـت لایـه بافـر PEDOT:PSS و پلی آنیلین را کاهش 
پیـدا  افزایـش  خورشـیدی  سـلول  بـازده  بنابرایـن  می دهـد، 
می کنـد. شـکل 3 سـاختار سـلول خورشـیدی سـاخته شـده با 
PEDOT:PSS پوشـیده شـده بـا پلی آنیلیـن بـه عنـوان HTL را 
نشـان می دهـد و دوپـه شـدن مولکول هـای پلی آنیلیـن توسـط 

PSS مشـاهده می شـود ]12[.
اسـتفاده  مـورد   HTL عنـوان  بـه  کـه  مـوادی  ریخت شناسـی 
قـرار می گیرنـد نقشـی کلیـدی و تأثیرگـذار در عملکرد سـلول 
داده انـد  نشـان  مطالعـات  می کنـد.  ایفـا  پلیمـری  خورشـیدی 
پلی آنیلیـن نانوسـاختار بـا ریخت شناسـی لولـه ماننـد، زمانـی 
کـه بـه عنـوان HTL میـان لایه هـای PEDOT:PSS و لایه فعال 
قـرار می گیـرد عملکـرد و بـازده سـلول خورشـیدی را بهبـود 
می بخشـد ]13[. پلی آنیلیـن سـولفونه شـده بـه دلیـل حلالیـت 
بـالا در بسـیاری از حلال های آلـی و آبـی، فرایندپذیری بهتری 
در  می دهـد.  نشـان  پلیمـری  خورشـیدی  سـلول های  در  را 
مطالعـه ای که توسـط سـای آنانـد (Sai-Anand( و همکارانش 
در سـال 2015 انجـام شـد پلی آنیلیـن سـولفونه شـده کـه بـا 
یـون دوپـه کننـده خارجی (-X( اصلاح شـده اسـت، بـه عنوان 
HTL در سـلول خورشـیدی مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. در 
ایـن روش انـواع مختلـف -X شـامل: آنیون تولوئن سـولفونیک 
اسـید (TSA(، آنیون کامفورسـولفونیک اسـید (CSA( و نفتالن 
پلی آنیلیـن  پلیمـری  زنجیـر  بـه   )NSA) اسـید  سـولفونیک 
سـولفونه شـده متصـل شـد. بـازده سـلول بـر پایـه پلی آنیلیـن 
سـولفونه بـا اتصـال TSA نسـبت به سـلول بـر پایـه پلی آنیلین 
سـولفونه بـدون اتصـال -X  بـه میـزان 3/2 برابر بهبـود یافت و 

کـه از جنـس اکسـید ایندیوم-قلـع (ITO( اسـت، می شـود و بر 
پایـداری بلنـد مـدت آن تأثیـر منفـی می گـذارد. در سـال های 
 PEDOT:PSS بـرای  بـه عنـوان جایگزینـی  اخیـر پلی آنیلیـن 
معرفـی شـده اسـت. بنابـر تحقیقـات انجـام شـده، پلی آنیلیـن 
عملکـرد بهتری در مقایسـه با PEDOT:PSS بـه عنوان لایه بافر 
نشـان داده اسـت ]10[. اخیراً پلیمری شـدن الکتروشـیمیایی به 
عنـوان روشـی معمول بـه منطور رسـوب دهی پلیمرهای رسـانا 
بـر روی سـطح ITO به کار می رود. با رسـوب الکتروشـیمیایی 
PEDOT:PSS روی سـطح ITO و تشـکیل سـلول خورشـیدی 
ITO/PEDOT:PSS/ZnO:MDMO- پیکربنـدی  بـا  پلیمـری 

PPV/Al تحـت تابـش نـور، بـازده 0/33 درصـد گزارش شـد 
 ITO در حالـی کـه رسـوب الکتروشـیمیایی پلی آنیلین بـر روی
MDMO-/ بـرای سـاخت سـلول خورشـیدی بـا پیکربنـدی

PPV:PCBM/ZnO/Al پلـی آنیلیـن ITO/بازدهـی  برابـر 0/65 
درصـد را نشـان داد ]11[. یـوکای (Yu-Kai( و همکارانـش، 
بـا  پلیمـری  بـه سـلول های خورشـیدی  مربـوط  ویژگی هـای 
جایگزینـی  بـا  را   ITO/HTL/P3HT:PCBM/Al پیکربنـدی 
مـواد مختلـف به عنـوان HTL از جملـه پلی آنیلیـن 0/1 مولار، 
پلی آنیلیـن 0/3 مـولار، PEDOT:PSS، کامپوزیـت پلی آنیلیـن 
0/3 مـولار و PEDOT:PSS و همچنیـن بـدون اسـتفاده از لایه 
HTL مـورد ارزیابـی و مقایسـه قـرار دادنـد. نتایـج حاصـل در 
جـدول 1 آورده شـده اسـت. بـا توجه بـه نتایج حاصل سـلول 
خورشـیدی تهیـه شـده بـا کامپوزیـت پلی آنیلیـن 0/3 مـولار/ 
PDOT:PSS بـه عنـوان لایه HTL، با مقـدار بارده 2/76 درصد، 
ولتـاژ مـدار بـاز  0/64 و جریـان اتصـال کوتـاه 7/03 کارایـی 

مطلوب تـری نسـبت بـه نمونه هـای دیگـر نشـان داد.
جدول 1 مشخصه های فتوولتایی سلول خورشیدی پلیمری با 

استفاده از لایه های HTL مختلف ]12[.

)HTL)لایه  بافر
جریان اتصال 

)mA/cm2)کوتاه
ولتاژ مدار باز 

)V)
بازده (%(

4/310/420/75بدون لایه بافر

0/1 M 5/110/511/33پلی آنیلین

0/3 M  5/670/561/78پلی آنیلین

PEDOT:PSS6/410/642/31

 /PEDOT:PSS
0/3 M  پلی آنیلین

7/030/642/76
شکل 3 تصویر سلول خورشیدی بر پایه کامپوزیت PEDOT:PSS و 

.]12[ HTL پلی آنیلین به عنوان
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کاربرد نانوساختارهاى پلى آنیلین در ابزار تولید و ذخیره انرژى..

نسـبت بـه پلی آنیلیـن سـولفونه بـا اتصـال NSA و CSA مقدار 
بالاتـری را نشـان داد. سـلول خورشـیدی پلیمری بـر پایه پلی-
آنیلیـن سـولفونه بـا اتصـال TSA، 97/5 درصـد از ولتـاژ مـدار 
بـاز (Voc( را پـس از 65 سـاعت حفـظ می کنـد در حالی که در 
سـلول خورشـیدی بر پایـه PEDOT:PSS حـدود 85 درصد از 
Voc حفـظ می شـود. میـزان جـذب در ناحیـه مرئـی، بلورینگی 

مولکولـی و رسـانایی الکتریکـی از طریـق اتصـال یـون دوپـه 
کننـده -TSA بـه زنجیـر پلیمـر بـه میـزان قابـل توجهـی بهبود 

.]9[ می یابـد 

4 کاربرد پلی آنیلین در ابرخازن ها

ابرخازن هـا بسـته به حالت ذخیره ی انرژی بـه دوگروه لایه دوگانه 
و   )EDLC) )Electrical Double Layer Capacitors)الکتریکـی
شـبه خـازن (Pseudocapacitors( یـا خازن هـای اکسـایش/
لایـه  خازن هـای   .)3 (شـکل  می شـوند  طبقه بنـدی  کاهشـی 
دوگانـه الکتریکـی از الکترودهـای کربنـی که توسـط عایق از 
یکدیگر جدا شـده اند تشـکیل شـده اند. در این نـوع از ابزارها 
ذخیـره انـرژی بـه علت جـذب کاتیون ها و آنیون ها و تشـکیل 
لایـه دوگانـه الکتریکـی در مرز اتصـال الکتـرود و الکترولیت 
انجـام می شـود. بار به صـورت فیزیکی و بـدون انجام واکنش 
شـیمیایی و تغییـر فـاز و بـه صـورت غیـر فارادیک بر سـطح 
الکتـرود ذخیـره می شـود. ایـن فراینـد بازگشـت پذیـر اسـت 
و چرخـه پـر شـدن/خالی شـدن می توانـد بـدون محدودیـت 
تکـرار شـود. در شـبه خازن هـا بـار الکتریکی از طریـق فرایند 
فارادیـک شـامل واکنش های اکسـایش-کاهش بازگشـت پذیر 
میـان الکترولیـت و مـواد الکترواکتیـو روی سـطح الکتـرود، 
ذخیـره می شـود. شـبه خازن هـا ظرفیـت خازنـی ویـژه بـالا 
و چگالـی انـرژی بالاتـری نسـبت بـه خازن هـای الکتریکـی 
در  الکتـرودی  مـواد  کلـی  طـور  بـه   .]14[ دارنـد  دولایـه 
ابرخازن هـا بـه دو دسـته تقسـیم می شـوند: مـوادی بـر پایـه 
کربـن ماننـد گرافـن، نانولوله هـای کربـن، و الیـاف کربـن که 
خـواص مکانیکی مناسـب و پایداری چرخـه ای مطلوبی دارند 
امـا ظرفیـت خازنـی پایینی را ارائه می دهند. دسـته دوم شـامل 
پلیمر هـای رسـانا و اکسـید فلـزات اسـت کـه بـه عنـوان مواد 
شـبه خازنـی مورد اسـتفاده قـرار می گیرند. این دسـته ظرفیت 
خازنـی بالاتـر امـا پایـداری چرخـه ای ضعیف تری نسـبت به 
مـواد کربنی دارنـد. مطالعات اخیـر در زمینه ی بهبـود عملکرد 
ابرخازن هـا، بـر روی بهره مندی از ظرفیت خازنـی بالا و ثبات 
چرخـه ای مناسـب بـا اسـتفاده از مـواد الکتـرودی کامپوزیتـی 
متمرکـز شده اسـت. در ادامـه به معرفـی انـواع کامپوزیت های 

پلـی آنیلیـن وکاربـرد آن ها در الکترود ابرخازن ها اشـاره شـده 
 .]15[ است 

4-1 ابرخازن ها بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و کربن

را  زیـادی  توجـه  کربنـی  اخیرکامپوزیت هـای  سـال های  در 
کربنـی  نانومـواد  اصلـی  ویژگـی  کرده انـد.  جلـب  خـود  بـه 
بـرای اسـتفاده در خازن هـای دولایـه ی الکتریکـی دارا بـودن 
سـطح مخصـوص بالاسـت. بـا بـه کار گیـری ایـن ویژگـی در 
نانوکامپوزیت هـای کربن / پلیمر  مسـاحت سـطح پلیمرافزایش 
یافتـه و شـبه خازن هـای قویتـری حاصـل مـی شـود. شـکل 5 
نشـان  را  ابرخـازن  در سـاخت  کربنـی  مـواد  مختلـف  انـواع 
می دهـد. اگرچـه پلیمر های رسـانا به طور ذاتـی دارای خاصیت 
رسـانایی هسـتند، امـا مقاومـت سـطحی در آن ها مسـئله مهمی 
بـه شـمار مـی رود و حمایـت عامـل رسـانا ماننـد کربـن بـرای 
دسـتیابی به رسـانایی الکتریکی قابل پذیرش در الکترود بسـیار 
سـودمند اسـت. بنابرایـن نانوکامپوزیت های پلی آنیلیـن و کربن 
گزینـه متداولـی برای سـاخت ابرخازن هـا به شـمار می روند که 

شکل 4  انواع مختلف ابرخازن ها ]15[.

شکل 5 مواد کربنی مختلف مورد استفاده در ساخت ابرخازن ]15[.
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الکتریکـی بـه کار می رونـد. اخیـراً ابرخـازن منعطـف حالـت 
جامـد توسـط نـخ دولایـه نانوکامپوزیـت متقـارن بـر پایـه نـخ 
CNT و رشـته ی پلاتیـن سـاخته شـده اسـت. رشـته پلاتیـن 
رسـانایی الکتریکـی سـودمندی را ارائـه می دهد. ترکیب رشـته 
پلاتیـن و نـخ CNT رسـانایی الکتریکی، دسترسـی الکترولیت، 
انتقـال بـار و بـازده ذخیـره بـار را بهبـود می بخشـد. بـا توجـه 
بـه سـاختار متخلخـل نـخ CNT، پلی آنیلیـن بـا روش پلیمـری 
شـدن درجا بـر روی سـطح آن پلیمری می شـود. نانوسـیم های 
پلی آنیلیـن پلیمـری شـده بر روی نـخ CNT و پلاتیـن به عنوان 
مـاده فعـال اصلـی الکتروشـیمیایی در نظـر گرفتـه می شـود. در 
 /CNT/مرحلـه ی آخـر الکتـرود نـخ نانوکامپوزیـت پلی آنیلیـن
پلاتیـن بـا الکترولیـت ژل PVA/H3PO4 پوشـش داده شـده، دو 
الکتـرود تهیـه شـده بـا ایـن روش، ابرخـازن منعطـف حالـت 
جامـد بـا نـخ نانوکامپوزیـت دولایـه تشـکیل می دهنـد. شـکل 
6 تصویـر سـاخت ایـن الکتـرود را نشـان می دهـد. ابرخـازن 
سـاخته شـده بـا ایـن روش بـا داشـتن ویژگی هـای مطلوبی از 
جملـه ظرفیـت خازنـی بـالا (mF/cm2 91/67 (، چگالی انرژی 
مطلـوب (μWh/cm2 12/68( و ثبـات چرخه ای مناسـب (حفظ 
80 درصـد ظرفیـت خـازن پـس از 5000 چرخـه( عملکـرد و 

انعطـاف پذیـری بالایـی را نشـان می دهـد ]19[.

4-3 الکترود بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و الیاف کربن

داشـتن  بـا  مـواد کربنـی  بـا دیگـر  مقایسـه  الیـاف کربـن در 
مشـخصات ویـژه ای همچـون قیمـت پاییـن، عـدم تجمـع و 
تـوده ای شـدن، اسـتحکام بـالا و انعطـاف پذیری مناسـب مواد 
مناسـبی بـرای بـه کارگیـری در ابرخازن های منعطف به شـمار 
می رونـد. چنـگ و همکارانـش (.Cheng et al( الکتـرودی از 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیاف کربن با اسـتفاده از پوشـش دهی 
نانـو سـیم های پلی آنیلیـن بـر روی پارچـه الکترو-اتـچ شـده 
(Electro-Etch( بـا ظرفیـت خازنـی کل Fg-1 673 و ظرفیـت 
خـازن سـطحی Fcm-2 3/5 سـاختند ]20[. بـه دلیـل سـطح بی 

برخـی از مهم تریـن آن هـا در ادامـه معرفـی شـده انـد ]16[.

4-2 الکترود برپایه نانوکامپوزیت پلی آنیلین و نانولوله های کربنی

و  فـرد  بـه  منحصـر  سـاختاری  دارای  کربنـی  نانولوله هـای 
بـه  و  هسـتند  برجسـته ای  مکانیکـی  و  الکتریکـی  خـواص 
طـور گسـترده بـه منظـور بـه کارگیـری در ابـزار الکترونیکی 
انعطـاف پذیـر و ذخیـره کننـده انـرژی مـورد اسـتفاده قـرار 
دیـواره  تـک  حالـت  در  کربنـی  نانولوله هـای  گرفته انـد. 
چنـد  یـا   )SWCNT)  )Single Wall Carbon Nanotube)
از   )MWCNT) )Multi Wall Carbon Nanotube) دیـواره ای
اولیـن نانـو موادکربنـی بـا مسـاحت سـطح بـالا هسـتند کـه به 
منظـور توسـعه عملکـرد الکتروشـیمیایی ابرخازن هـای سـاخته 
شـده بـا پلی آنیلین اسـتفاده شـده اند. الکترودهای سـاخته شـده 
خازنـی  خصوصیـات   SWCNT و  پلی آنیلیـن  کامپوزیـت  از 
بهتـری نسـبت بـه الکتـرود بـر پایـه پلی آنیلیـن خالـص و یـا 
شـده  انجـام  بررسـی  در  می دهـد.  نشـان  خالـص   SWCNT
 485 Fg-1ظرفیـت خازنی )Vinay Gupta) توسـط وینـای گوپتا
بـرای الکتـرود بر پایـه کامپوزیـت SWCNT و 73 درصد وزنی 
پلی آنیلیـن گـزارش شـده اسـت ]17[. نسـبت ابعاد و مسـاحت 
سـطح بـالای MWCNT نیـز آن را بـه مـاده ای کارآمـد بـرای 
پـر کـردن پلیمر هـای رسـانا تبدیل کرده اسـت. مطالعات نشـان 
داده اسـت کـه حضور مقـدار کمـی از MWCNT در پلی آنیلین 
و حفـظ ریخت شناسـی لولـه ای نانوکامپوزیـت، موجـب بهبود 
عملکـرد و انتقـال بـار سـریع تر می شـود. بـا افـزودن مسـتقیم 
MWCNT بـه آنیلیـن خالص، آنیلین به راحتـی روی دیواره آن 
جـذب می شـود و مجموعـه پایـداری بـرای انتقال بار تشـکیل 
بـرای  شـده  اندازه گیـری  خازنـی  ظرفیـت  مقـدار  می دهـد. 
پلی آنیلیـن خالـص و کامپوزیت هـای پلی آنیلیـن همـراه بـا 5 
و 10 درصـد وزنـی MWCNT بـه ترتیـب برابـر بـا 411/52، 
بـا  شـده  تهیـه  الکتـرود   و  اسـت   552/11  Fg-1 و   460/56
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و MWCNT بـا درصـد وزنـی بالاتـر، 
مقـدار ظرفیـت خازنـی بیشـتری را نشـان می دهـد ]18[. یکـی 
از ویژگی هـای CNT قابلیـت تـاب دادن آن بـه دور نـخ اسـت. 
سـاخت ابرخازن هـای منعطـف بـا نـخ CNT ، بـه دلیل داشـتن 
ظرفیـت خازنـی و چگالـی انـرژی نسـبتاً پایین به طـور محدود 
انجـام پذیـر اسـت. بـرای بهبـود ظرفیـت خازنـی، مـواد شـبه 
خازنـی بـا عملکرد بـالا مانند اکسـید فلزات و پلیمر های رسـانا 
همچـون پلی آنیلیـن در الکتـرود نـخ CNT گنجانـده می شـوند. 
ابرخازن هـای منعطـف حالـت جامـد، چگالـی انـرژی بالاتـری 
نسـبت بـه خازن هـای مرسـوم دارنـد و در تهیـه منسـوجات 

شکل 6  تصویری از ساخت الکترود ابرخازن توسط نخ CNT، رشته 
پلاتین و پلی آنیلین ]19[.
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اثـر مـواد کربنـی، واکنـش آن هـا بـا دیگـر ترکیبـات از جملـه 
پلیمر هـا خیلـی ضعیـف اسـت کـه ایـن ویژگـی عملکـرد مواد 
کامپوزیتـی را تضعیـف می کنـد. از ایـن رو عامـل دار کـردن 
سـطح، منجـر بـه افزایـش واکنـش بیـن الیـاف کربـن و پلـی-
آنیلیـن می شـود. فویوکـه و همکارانش (.Fuyou ke et al( سـه 
نـوع لیـف کربنی عامـل دار با عناوین الیاف کربن اکسـید شـده، 
الیـاف کربـن عامـل دار شـده بـا آمینـو و الیـاف کربـن عامل دار 
شـده بـا تریازیـن آمینـه شـده را فراهـم کردند. سـپس سـه نوع 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن بـا الیـاف کربـن عامـل دار شـده تهیـه 
کردند. شـکل 7 سـاختار مولکولـی و تصاویـر SEM کامپوزیت 
پلی آنیلیـن و الیـاف کربـن عامـل دار شـده را نشـان می دهد. هر 
سـه کامپوزیـت ظرفیـت خازنی بـالا و ثبات چرخـه ای مطلوبی 
را نشـان دادنـد. بـه گونـه ای کـه پـس از 1500 چرخـه پـر و 
خالـی شـدن، حفـظ ظرفیـت خازنـی بـرای پلی آنیلیـن خالص، 
کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیـاف کربـن، کامپوزیـت پلی آنیلیـن و 
الیـاف کربن اکسـید شـده، کامپوزیـت پلی آنیلین و الیـاف کربن 
عامـل دار شـده بـا آمینو و کامپوزیـت پلی آنیلیـن و الیاف کربن 
عامل دار شـده بـا تریازین آمینه شـده، به ترتیـب مقادیر %42/5 
، 72/59% ، 76/34% ، 82/19%  و 84/19%  گـزارش شـد ]21[.

4-5 الکترود بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و گرافن

 sp2 گرافنیـک لایـه ای از اتم هـای کربـن  پیونـد شـده بـا هیبرید
اسـت کـه در یک شـبکه بلوری شـش گوشـه آرایـش یافته اند. 
گرافـن بـا داشـتن ویژگی هایـی از جملـه پایـداری شـیمیایی 
مناسـب، رسـانایی گرمایـی و الکتریکـی بالا، خـواص مکانیکی 
بسـیار مطلـوب و مسـاحت سـطح بـالا (مقـدار محاسـبه شـده 
m2g-1 26030( گزینـه مناسـبی بـرای اسـتفاده در ابرخازن ها به 

شـمار می رود. مقدار مسـاحت سـطح گرافن به دلیل انباشـتگی 
نانـو صفحـات آن کمتـر از مقـدار محاسـبه شده اسـت که منجر 
بـه محدود شـدن عملکرد ابرخازن می شـود. امـروزه تلاش های 
بسـیاری در زمینـه ترکیـب گرافن بـا پلیمر های رسـانا به منظور 
افزایـش ظرفیـت خازنـی صـورت  ابرخازن هـا و  اسـتفاده در 
گرفتـه اسـت. ونـگ و همکارانـش (Wang et al( ابرخازنـی با 
الکتـرود بـر پایـه کامپوزیـت پلی آنیلیـن و گرافـن تهیـه کردند 
کـه ظرفیـت خازنـی Fg-1 233 را نشـان داد. علـت پایین بودن 
ظرفیـت خازنی به مسـاحت سـطح محدود ناشـی از انباشـتگی 
صفحـات گرافـن و کاهـش حجـم منافـذ، مربوط می شـود. در 
بررسـی دیگـر الکترودهایی با اسـتفاده از کامپوزیت گرافن سـه 
بعـدی (بـا امـکان انباشـتگی کمتـر( و پلی آنیلیـن تهیـه شـد که 
ظرفیـت خازنـی آن Fg-1 463 به دسـت آمد. افزایـش در مقدار 
ظرفیـت خـازن ناشـی از مسـاحت سـطح بالاتر و حجـم منافذ 
بزرگ تـر در گرافن سـه بعدی اسـت ]22[. برخـی از روش های 
جدید، به کار بردن ماده واسـطه را برای کنترل رشـد پلی آنیلین 
فعـال  پیشـنهاد می کننـد. مـواد  اکسـیدگرافن  بـر روی سـطح 
سـطحی واسـطه هایی بـا دو سـر فعـال هسـتند کـه می تواننـد 
بـر روی سـطح جامد جذب شـوند. بنابـر نتایج ایـن تحقیقات، 
مـواد فعـال سـطحی می تواننـد بـر ریخت شناسـی، سـاختار و 
عملکـرد الکتروشـیمیایی نانومواد موثر باشـند. به عنـوان نمونه 
 Poly)Ethylene Glycol)-Block-[P123 مـاده فعـال سـطحی
 ])Poly)Ethylene Glycol)-Block-Poly)Ethylene Glycol
می توانـد بـه آسـانی بر روی سـطح اکسـید گرافن جذب شـده 
و بـا ترشـوندگی سـطح، آمادگـی آن را برای پلیمری شـدن در 
جـای پلی آنیلیـن توسـعه بخشـد. زمانـی کـه آنیلین بـه محلول 
افـزوده می شـود، در میـان اکسـیدگرافن و P123 بـه دام افتاده، 
هسـته گذاری برای شـروع پلیمری شـدن آغاز می شـود. مراحل 
انجـام واکنـش در شـکل 8 نشـان داده شده اسـت. راهبـرد بـه 
کار گرفتـه شـده در ایـن روش اسـتفاده از درشـت مولکول های 

شکل 7 ساختار مولکولی و تصاویر SEM کامپوزیت پلی آنیلین و الیاف 
کربن عامل دار شده ]21[.

شکل 8 مراحل کنترل رشد پلی آنیلین بر روی سطح گرافن پوشیده شده با 
.]23[ P123 ماده فعال سطحی
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مــقــالات عــلــمــی

عامـل دارشـده برای کنتـرل رشـد پلی آنیلین بـر روی صفحات 
گرافـن و در نتیجـه عملکـرد بهتـر ابرخـازن اسـت. بـا کنتـرل 
رشـد پلی آنیلیـن بـه صورت عمـودی بر روی صفحـات گرافن 
کـه به صـورت هم تـراز مرتب شـده انـد ظرفیت خـازن بالایی 

در حـد Fg-1 1665 حاصـل می شـود ]23[.

4-6 ابرخازن ها بر پایه کامپوزیت پلی آنیلین و اکسید فلزات 

اکسـید فلـزات واسـطه، مـواد شـبه خازنـی بـا ظرفیـت خازنی 
بـالا هسـتند کـه در طیـف گسـترده ای از پتانسـیل ها بـه عنـوان 
گزینـه مناسـبی بـرای اسـتفاده در ابرخازن هـا بـه کار گرفتـه 
می شـوند. اکسـید فلزات واسـطه، جایگزین هایی مناسـب برای 
الکترودهـای کربنـی بـه شـمار می رونـد. رسـانایی الکتریکـی 
پاییـن از معایـب ایـن مـواد بـه شـمار مـی رود. از ایـن رو بـا 
ترکیـب آن هـا بـا مـوادی ماننـد پلیمر هـای رسـانا کـه خاصیت 
رسـانایی را تقویـت می کننـد می توان بـر این مشـکل غلبه کرد. 
 ،)RuO2) اکسـیدهای فلـزی مختلـف از جمله اکسـید روتنیـوم
اکسـید منگنز (MnO2(، اکسـید نیـکل (NiO2(، اکسـید تیتانیوم 
(TiO2(، اکسـید قلـع (SnO2(، اکسـید مـس (CuO2( و اکسـید 
آهـن (Fe2O3( بـرای تهیـه الکتـرود ابرخازن هـا مـورد اسـتفاده 
قـرار گرفته انـد کـه در ادامـه به برخـی از مهم ترین آن ها اشـاره 

.]16[ اسـت  شده 

)MnO2( 4-7 الکترود برپایه پلی آنیلین و اکسید منگنز

دی اکسـید منگنـز با داشـتن مزایایی از جمله هزینـه پایین، فراوانی 
طبیعـی، امنیـت محیطـی و ظرفیـت خازنـی بـالا (Fg-1 1370( بـه 
طـور گسـترده در ابرخازن هـا مـورد اسـتفاده قرار می گیـرد، اگرچه 
رسـانایی الکتریکـی ضعیف (Scm -1  4-10-6-10( پاسـخ خازنی آن 
را محـدود می کنـد. پلیمرهـای رسـانا از جملـه پلی آنیلیـن گزینـه 
مناسـبی بـرای ترکیـب بـا MnO2 و تشـکیل کامپوزیـت بـه شـمار 
می رونـد و از ایـن طریق می تـوان بر معایب اسـتفاده از هر کدام به 
تنهایـی غلبـه کرد و رسـانایی مطلـوب پلی آنیلیـن و چرخه پذیری 
عالـی MnO2 را بـا یکدیگـر ترکیـب کـرد. روش هـای متفاوتـی 
بـرای سـنتز کامپوزیـت پلی آنیلیـن و MnO2 وجـود دارد کـه 
روش هـای الکتروشـیمیایی، روش های شـیمیایی بـر پایه الگو و 
روش هـای شـیمیایی مرحلـه ای نمونه هایـی از آن ها اسـت. در 
مقایسـه با روش هـای شـیمیایی، روش الکتروشـیمیایی به دلیل 
امـکان کنتـرل ضخامـت فیلـم کامپوزیت حاصل و سـهولت در 
سـاخت الکترود هـای اصـلاح شـده محبوبیـت بیشـتری دارد. 
پلی آنیلیـن  کامپوزیـت   )Zhang et al.) همکارانـش  و  ژانـگ 
و MnO2 را بـر روی بسـتر Ti/SnO2 بـا روش الکتروشـیمیایی 

جریـان ثابـت تهیـه کردنـد. کامپوزیـت حاصل ظرفیـت خازنی 
بالایـی در حدود Fg-1 601/48 نشـان داد کـه 1/69 مرتبه بالاتر 
از زمانـی اسـت کـه از پلی آنیلیـن خالـص بـه عنـوان الکتـرود 
اسـتفاده شـده بـود ]24[. نتایـج تحقیقـات نشـان داده اسـت که 
MnO2 بـا منافـذ و تخلخـل منظـم ظرفیـت خازنـی بالاتـری را 

نشـان می دهـد. بنابرایـن ریخت شناسـی MnO2 عامـل مهمی به 
 MnO2 شـمار می رود و توسـعه روش سـنتز کامپوزیت بـر پایه
بـا منافـذ منظـم بـه عنـوان چالشـی در حال بررسـی اسـت. از 
ایـن رو در یکـی از تحقیقـات اخیـر کامپوزیتـی بـا اسـتفاده از 
پلی آنیلیـن و MnO2 بـا منافـذ منظم با اسـتفاده از روش پلیمری 
شـدن بین سـطحی (Interfacial Polymerization( سـنتز شـد. 
ایـن روش، فراینـدی تـک مرحلـه ای بـدون نیـاز بـه الگـو یـا 
مـاده فعال سـطحی اسـت. محاسـبات الکتروشـیمیایی، ظرفیت 
خازنـیFg-1  262 و 93 درصـد حفـظ ظرفیـت خـازن پـس از 

800 چرخـه را بـرای ایـن الکترود نشـان داد ]25[.

)TiO2( 4-8 الکترود برپایه پلی آنیلین و اکسید تیتانیوم

پایـداری حرارتـی، غیرقابل اشـتعال بـودن و فراوانـی طبیعی از 
جملـه ویژگی هایـی اسـت کـه TiO2 را بـه محصولـی جهانـی 
تبدیـل نمـوده کـه در بسـیاری از کاربردهای مهم مورد اسـتفاده 
اوربیتـال  پایین تریـن  بـا   TiO2 هدایـت  نـوار  می گیـرد.  قـرار 
مولکولـی اشـغال نشـده پلی آنیلیـن بـه خوبـی هماهنگ اسـت 
و کامپوزیـت حاصـل، انتقـالات الکتریکی مناسـبی دارد. گوتام 
(Gottam( و سرینیواسـان (Srinivasan( کامپوزیت پلی-آنیلین 
و TiO2 را از طریـق اکسـایش آنیلیـن بـا اسـتفاده از اکسـنده 
پراکسـی تیتانیـوم اکسـید و در حضـور اسـید سـولفوریک در 
یـک مرحلـه تهیـه کردنـد. در ایـن واکنـش پراکسـی تیتانیـوم 
اکسـید بـه عنـوان عامـل اکسـید کننـده و منبـع TiO2 مـورد 
اسـتفاده قـرار می گیـرد. پس از تشـکیل کامپوزیت و اسـتفاده از 
 266 Fg-1آن بـه عنـوان الکتـرود در ابرخـازن، ظرفیـت خازنـی
و حفـظ 83 درصـد ظرفیـت خـازن پـس از 30000 چرخـه به 
دسـت آمد ]26[. نانولوله های اکسـید تیتانیوم (NTA TiO2( در 
سـلول های خورشـیدی، فوتوکاتالیسـت ها و حسـگر ها به طور 
گسـترده ای مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد و به دلیل مسـاحت 
حرارتـی  و  شـیمیایی  پایـداری  بـالا،  دسـترس  قابـل  سـطح 
مناسـب، دارا بـودن سـاختاری بـا منافـذ قابـل کنتـرل و منظـم 
و همچنیـن هزینـه نسـبتاً پاییـن بـه عنوان پشـتیبان عالـی برای 
مـواد فعـال الکتریکی به شـمار می روند. ترکیـب NTA TiO2 و 
پلیمر هـای رسـانا، پایـداری الکتروشـیمیایی پلیمر های رسـانا و 
رسـانایی الکتریکـی NTA TiO2 را افزایش می دهـد و در نتیجه 



25سال دوم، شماره 1، شماره پیاپی 5، بهـار 1396

کاربرد نانوساختارهاى پلى آنیلین در ابزار تولید و ذخیره انرژى..

فراهـم می کنـد ]27[.  بالاتـر  بـا ظرفیـت خازنـی  کامپوزیتـی 
کامپوزیـت پلـی آنیلیـن و NTA TiO2 در مـوارد بسـیاری بـا 
اسـتفاده از رسـوب دهـی بـه روش الکتریکی سـنتز شده اسـت. 
در یکـی از روش هـا بـرای نخسـتین بـار از γ-آمینـو پروپیـل 
تـری اتوکسـی سـیلان (APTES( بـه عنـوان عامـل نگهدارنده 
ترکیـب پلی آنیلیـن و NTA TiO2 توسـط پیوندهـای کوالانسـی 
مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. سـازوکار آن به صورتی اسـت که 
 NTA TiO2 نانوسـیم های پلی آنیلیـن بـه طـور عمـودی درون
رشـد کـرده و نانوکامپوزیـت از طریـق پلیمـری شـدن پیوندی 
 APTES بـا اسـتفاده از NTA TiO2 پلی آنیلیـن پـس از اصـلاح
 9 در شـکل  واکنـش  سـازوکار  از  تصویـری  می شـود.  سـنتز 
نشـان داده شده اسـت. عملکـرد الکتـرود کامپوزیتـی حاصل در 
ابرخـازن بـا حضور و عدم حضور APTES  مورد بررسـی قرار 
گرفـت. نتایـج نشـان داد که کامپوزیـت پلی آنیلیـن، APTES و 
NTA TiO2 بـا ظرفیـت خازنـی Fg-1 380  و 90 درصـد حفظ 

ظرفیـت خـازن پـس از 1000 چرخـه پـر و خالی شـدن، رفتار 
 NTA الکتروشـیمیایی بهتری نسـبت به کامپوزیـت پلی آنیلین و

TiO2 و همچنیـن کامپوزیـت پلی آنیلیـن و TiO2 دارد ]28[. 

)CuO( 4-9 الکترود بر پایه پلی آنیلین و اکسید مس

در میـان اکسـید های فلـزات واسـطه، CuO گاف انـرژی پایینی 
محیـط  آلودگـی  عـدم  فراوانـی،  دلیـل  بـه  و  دارد   )1/2  eV)
زیسـت، هزینـه پاییـن و خـواص شـبه خازنـی مطلـوب،  یکی 
از گزینه هـای مناسـب بـرای سـاخت الکتـرود در ابرخازن هـا 
در  اکسایش/کاهشـی  واکنش هـای  انجـام  مـی رود.  شـمار  بـه 
ابرخازن ها که شـامل فرایند های پر شـدن/ خالی شـدن هسـتند 
بـه عنـوان مبدلی برای تبدیل گونه های (Cu)I  و Cu(II) اسـت. 

مسـاحت سـطح بـالا و در نتیجـه طول انتشـار کوتاه تـر بارهای 
الکتریکـی در CuO منجـر بـه بهبـود عملکـرد الکترود سـاخته 
شـده می شـود. با وجـود این مزایا، رسـانایی الکتریکـی پایین و 
پایـداری کـم، مانع بزرگـی در مقابل افزایش کاربردهای اکسـید 
مـس اسـت. از ایـن رو نانوسـاختارهای متفاوتـی از آن ماننـد 
نانوصفحـه، نانوسـیم ، نانوسـاختارهای گل ماننـد و همچنیـن 
نانوکامپوزیت هـای آن بـا پلیمرهـای رسـانا بـه منظـور افزایش 
عملکـرد شـیمیایی در الکتـرود ابرخـازن ها  مورد بررسـی قرار 
پلی آنیلیـن/ نانوکامپوزیت هـای  خازنـی  ظرفیـت  گرفته اسـت. 

CuO بـه طـور معمـول در حـدود Fg-1 280 گـزارش شـده 
اسـت ]29[. شـنگ زو (Sheng Zhu( و همکارانش، کامپوزیت 
پلی آنیلیـن/ اکسـیدگرافن کاهـش یافتـه(rGO(/ اکسـید مس را 
بـه عنـوان ماده الکترودی سـنتز و مورد بررسـی قـرار دادند. در 
 Cu با اکسـایش خـود به خودی نانوسـیم های CuO ایـن روش
در دمـای محیـط بـه دسـت می آیـد کـه بـا کمـک پلی آنیلین بر 
روی سـطح اکسـید گرافـن متصـل می شـود. شـکل 10 مراحل 
تهیـه آن را نشـان می دهـد. پلی آنیلیـن سـه نقـش در تهیـه ایـن 
کامپوزیـت ایفـا می کنـد. اول بـا ثابـت نگـه داشـتن و محکـم 
کـردن اتصال CuO بر روی سـطح اکسـید گرافـن کاهش یافته، 
امـکان تمـاس بیـن سـطحی همگـن و یکنواخـت را فراهـم 
می کنـد. دوم منجـر بـه افزایـش مکان هـای فعـال بـرای انتقـال 
الکتـرون و انتشـار یـون و در نتیجه افزایش رسـانایی کامپوزیت 
سـه جزئـی حاصل می شـود و سـوم بـا ایجـاد ظرفیـت خازنی 
بهبـود  را  آن  الکتروشـیمیایی  عملکـرد  کامپوزیـت،  در  بـالا 
می بخشـد. ظرفیـت خازنـیFg-1 634/4 در ابرخـازن سـاخته 
شـده بـا الکترود بـر پایه پلی آنیلیـن/ rCuO/GO به دسـت آمد. 
همچنیـن آزمون هـای مربـوط بـه اندازه گیـری پایـداری، 97/4 

شکل 9 مراحل تولید کامپوزیت پلی آنیلین/ APTES/  NTA TiO2 و 
.]28[ NTA TiO2/کامپوزیت پلی آنیلین

.]30[ rCuO/GO /شکل10 فرایند خودتراکمی کامپوزیت سه تایی پلی آنیلین
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درصـد حفـظ ظرفیت خازن پـس از 10000 چرخـه پر و خالی 
شـدن را نشـان داد ]30[.

5 نتیجه گیری

پلی آنیلیـن بـه دلیـل دارا بـودن خـواص نـوری، الکتریکـی و 
مغناطیسـی مشـابه با فلـزات، قیمت پایین و رسـانایی الکتریکی 
رسـانا  پلیمرهـای  خانـواده  میـان  در  پلیمـر  مفیدتریـن  بـالا 
اسـت. تغییـر شـرایط سـنتز منجـر بـه تغییر خـواص شـیمیایی 
در  می شـود.  آن  کاربـرد  بـا  متناسـب  پلی آنیلیـن  فیزیکـی  و 
دهه هـای اخیـر، نانـو سـاختارهای پلی آنیلین با داشـتن خواص 
فیزیکـی و شـیمیایی بهینـه نسـبت بـه پلـی آنیلیـن در حالـت 
تـوده وکلوییـدی در زمینه هـای گوناگـون از جملـه ابرخازن ها، 
حسـگر ها، باتری هـای قابـل پر شـدن، سـلول های خورشـیدی 
مـورد توجـه بوده اسـت. امروزه سـاخت و توسـعه سـلول های 
خورشـیدی کـم هزینه بـر پایـه ی مـواد پلیمـری ارزان قیمت، 
سـبک، منعطـف و بـا قابلیت جذب بـالای نور خورشـید مورد 
توجـه بسـیاری قرار گرفته اسـت. پلی آنیلین به علـت دارا بودن 
خـواص الکترونیکـی و سـازوکار هدایـت منحصـر بـه فـرد و 
همچنیـن پایـداری محیطی بالا گزینه مناسـبی برای اسـتفاده در 
سـلول های خورشـیدی پلیمـری بـه شـمار مـی رود. پلی آنیلین 

انتقـال دهنـده حفـره در سـلول های  عمومـاً بـه عنـوان لایـه 
خورشـیدی پلیمـری مورد اسـتفاده قـرار می گیرد. بـه کارگیری 
پلـی آنیلیـن بـه جـای PEDOT:PSS کـه معمولاً به عنـوان لایه 
انتقـال دهنـده حفـره در سـلول های خورشـیدی بـه کار می رود 
بـازده و پایـداری بالاتـری حاصـل می کند. بـا توجه به نوسـان 
ابـزار  از  اسـتفاده  سـلول های خورشـیدی،  در  تولیـدی  تـوان 
ذخیـره انـرژی بـه منظـور اسـتفاده بهینـه از منابع تجدیـد پذیر 
در لـوازم الکترونیکـی قابـل حمـل، وسـایل نقلیـه الکتریکی و 
ذخیـره سـازی در مقیـاس شـبکه از اهمیـت بالایـی برخـوردار 
اسـت. ابرخازن هـا، خازن هـای الکتروشـیمیایی و ابـزار ذخیـره 
انـرژی هسـتند کـه چگالـی تـوان بـالا و چرخـه عمـر طولانی 
دارنـد. مـواد کربنـی، پلیمر هـای رسـانا و اکسـید فلـزات در 
الکتـرود ابرخازن هـا بـه کار می رونـد. مطالعات اخیـر به منظور 
بهبـود عملکـرد ابرخازن هـا بـر روی مـواد کامپوزیتـی بـرای 
از  الکتـرود متمرکـز شده اسـت. پلی آنیلیـن یکـی  اسـتفاده در 
مـواد الکتـرودی امیدوار کننـده برای سـاخت کامپوزیت بر پایه 
کربـن و یـا اکسـید فلـزات در ابرخازن ها به شـمار مـی رود. به 
کار گیـری ایـن کامپوزیت هـا نقش موثـری در افزایـش ظرفیت 
خازنـی و پایـداری (حفـظ ظرفیت بـا دفعات متوالی پر شـدن/

خالی شـدن( دارد.
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