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Abstract 

Introduction: Ionic liquids, as a new class of materials with unique 

properties, have attracted the attention of many researchers in energy 

storage applications such as lithium-ion batteries over the past few years. 

Methods: the new synthesized ionic liquid (1-ethyl-3-(2-(2-

methoxyethoxy)ethyl)imidazoliumvtetrafluoroborate) was investigated 

as an electrolyte additive for lithium-ion batteries to improve the 

performance of NMC811 cathode. A galvanic charge-discharge test, 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and Scanning electron 

microscopy of the cathode samples was performed. 

Findings: The ionic liquid additive provides the best performance and 

after 9 formation cycles, at the beginning of 100 cycles, it shows a 

capacity of 191 mAh/g. At the end of 100 cycles, specific capacities of 

161, 147 and 133 mAh/g were obtained for the IL, VC and base 

electrolytes, respectively. Then, by increasing the rate to 2C, capacities 

of 136, 122 and 100 mAh/g were observed for the IL, VC and base 

electrolytes, respectively. Other characterizations were performed using 

SEM images and EIS, EIS results showed that the CEI and charge 

transfer resistance were lower in the presence of additional IL and VC 

compared to the ground state. 

Conclusion:  IL and VC additives prevent cracking of the cathode layer 

and powder during the charging and discharging process by forming a 

stable solid electrolyte interface (CEI) layer. Also, the performance of 

this layer was observed to be much better when using IL additives than 

VC additives. 
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Extended Abstract 1 

Introduction 2 

Lithium-ion batteries, play an undeniable role 3 
in today's industry. Although researchers are 4 
looking to replace these batteries with post-5 
lithium-ion battery generations, these batteries 6 
are still considered a reliable technology by the 7 
industry. Much research is being done in the 8 
field of lithium-ion batteries to increase energy 9 
density, power density, geometric design, 10 
safety, etc.  11 
One of the most important components of any 12 
lithium-ion battery is the electrolyte and its 13 
accompanying additives. The electrolyte is an 14 
important component in a lithium-ion battery 15 
that includes various solvents, main salt, 16 
auxiliary salts, cathode additive, anode 17 
additive, etc. The main role of additives is to 18 
form the cathode electrolyte interface (CEI) and 19 
anode electrolyte interface (SEI) layers on the 20 
cathode and anode surfaces, respectively. These 21 
layers play a significant role in the stability of 22 
lithium-ion batteries, which is important for 23 
increasing battery life. In order to form a 24 
suitable layer in combination with conventional 25 
electrolytes, the additive must have the ability 26 
to reduced and oxidized easier than 27 
conventional electrolytes used in lithium-ion 28 
batteries. Of course, reducing and oxidizing 29 
faster than conventional electrolytes does not 30 
guarantee the formation of a suitable layer, but 31 
rather is a necessary condition for the presence 32 
of the additive in the layer formation process. 33 
Ionic liquids, as a new class of materials, have 34 
attracted the attention of many researchers in 35 
the field of lithium-ion batteries over the past 36 
few years. Compared to conventional solvents, 37 
these materials have low volatility, high 38 
viscosity, high conductivity, wide 39 
electrochemical stability range, long-term 40 
thermal stability, etc. These unique properties 41 
of ionic liquids have led to extensive research 42 
in the field of their application over the past 43 
years.  44 
In this article,  45 
 • based on the author's information;  The ionic 46 
liquid used has been synthesized for the first 47 
time and has been used in lithium-ion batteries 48 
to improve the cyclability of the NMC811 49 
cathode electrode as one of the main 50 
representatives of industrial cathodes. 51 

• The proposed ionic liquid is based on the 52 
imidazolium cation as a common and available 53 
cation, which reduces production costs. 54 
• The effect of the proposed additive was 55 
investigated in comparison with VC as a 56 
reference additive in lithium-ion batteries for 57 
the ability to be used in industrial applications. 58 

Findings and Discussion 59 

Density functional theory (DFT) calculation 60 
was performed using Gaussian 09 package. 61 
These theoretical calculations were performed 62 
at B3LYP level using 6–311 + G (d,p) basis set. 63 
based on the calculations, the ionic liquid 1-64 
ethyl-3-(2-(2-methoxyethoxy)ethyl)-65 
imidazolium tetrafluoroborate (IL) has highest 66 
occupied molecular orbital (HOMO) and 67 
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 68 
energies values of -5.9819 eV and -1.4629 eV, 69 
respectively. The HOMO and LUMO energy 70 
levels of the IL respectively are higher and 71 
lower than of conventional electrolytes, so the 72 
IL is easily oxidized and reduced at charge and 73 
discharge cycles. Therefore, when the IL is 74 
used as the electrolyte additive, the IL is 75 
decomposed prior electrolyte, which may form 76 
a protective layer on the cathode surface. 77 
As DFT calculation, the ionic liquid was 78 
synthesized using the required raw materials. 79 
The accuracy of the synthesis process was 80 
studied by Fourier transform infrared 81 
spectroscopy (FTIR) and Nuclear magnetic 82 
resonance spectroscopy (NMR). The results of 83 
these tests confirmed the authenticity of the 84 
synthesized ionic liquid. 85 
The SEM images of the cathode powder and its 86 
coating on the aluminum substrate surface 87 
before the cyclability test shows suitable slurry 88 
preparation, coating method, and drying. 89 
The cyclic performance of cathode half-cells 90 
with electrolyte without additive and electrolyte 91 
with different additives including IL and VC 92 
showed that the sample without additive, 93 
although it provided a suitable capacity during 94 
the initial charge and discharge cycles (209 95 
mAh/g), the capacity loss rate was much higher 96 
than the samples with additives, the final 97 
capacity was 100 mAh/g for this electrolyte. In 98 
contrast, the sample containing ionic liquid 99 
showed the highest specific capacity in the 100 
initial and the last cycle (220 and 136 mAh/g 101 
respectively)  and the most stable cyclic 102 
behavior.  The capacity changes for the sample 103 
with VC additive ranged from 218 mAh/g in the 104 
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initial cycle to 122 mAh/g in the final cycle. 105 
Investigation at different C-rates of charge and 106 
discharge also showed that the ionic liquid 107 
additive provided the best performance, such 108 
that the performance of this ionic liquid in the 109 
charge and discharge process was also superior 110 
to the VC sample. 111 
The post-mortem technique was used to 112 
investigate the reason for this capacity 113 
difference. SEM images of cathode coatings 114 
after cycling showed that in the samples 115 
containing IL and VC, dense CEI layer with 116 
slight cracking was formation in the electrode 117 
surface. In contrast, CEI layer in the sample 118 
without additives has severe cracks. These 119 
images can indicate the reason for the capacity 120 
difference observed in the cyclability test of the 121 
samples. 122 
According to the Electrochemical Impedance 123 
Spectroscopy (EIS) test, it was determined that 124 
the resistance of the samples without additive 125 
was significantly higher than the other two 126 
samples, which can be attributed to the 127 
formation of an inappropriate CEI layer and 128 
cracks in the structure of the coating and 129 
cathode powder. On the other hand, the total 130 
resistance of the CEI and charge transfer of the 131 
ionic liquid sample is lower than that of the VC 132 
sample. 133 

Conclusion 134 

After synthesis ionic liquid and assemble of 135 
different coin cell battery the important results 136 
were briefly reported as follows: 137 
1. The sample without additives significantly 138 
decreased capacity in the cyclability test, which 139 
can be attributed to the presence of cracks in the 140 
structure of the powder and coating. 141 
2. The presence of appropriate additives, 142 
namely VC and IL, effectively prevents 143 
cracking of the coating layer and cathode 144 
powder. 145 
3. The electrochemical impedance test showed 146 
that the presence of appropriate additives 147 
caused the formation of a better and uniform 148 
intermediate layer between the electrolyte and 149 
the cathode, which shows a lower value of the 150 
layer formation resistance and charge transfer. 151 
4. The synthesized ionic liquid showed superior 152 
performance in maintaining the cathode 153 
capacity compared to VC. 154 

5. As the charge and discharge rates increase, 155 
the capacity of the samples decreases as 156 
expected. 157 
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 مقاله پژوهشی

  پذیریچرخه به عنوان افزودنی موثر در بهبود  یومزولبر پایه ایمیدا کاربرد مایع یونی 

 ( NMC811)کاتد غنی از نیکل 
  

 2رسول امینی ،  *۱ مرتضی عظیمی

   رانی، اشیراز ،صنعتی شیرازدانشگاه   دانشجوی دکتری رشته مهندسی مواد، دانشکده مهندسی و علم مواد،  .1

 رانی، ا شیراز ، صنعتی شیرازدانشگاه دانشکده مهندسی و علم مواد، مهندسی مواد،  دانشیار .2

 
 

 14/02/1402 تاریخ دریافت:

 28/05/1402 تاریخ داوری: 

 29/05/1402 تاریخ پذیرش: 

 چکیده 

  انیمنحصر به فرد در طول سال  یهایژگیاز مواد با و   یدیبه عنوان دسته جد  یونی  عاتیما  :مقدمه

  نیاز محقق  یاریمورد توجه بس  های لیتیوم یونی همانند باطریانرژ  یساز  رهیذخ  یدر کاربردهاگذشته  
 اند.  قرار گرفته

یونی    :روش ایمیدازولیوم -اتوکسی(اتیلمتوکسی-2) -2)- 3-اتیل-۱)  شده  نهادهمجدید  مایع 

افزودنی  به  ۱تترافلوئوروبورات  لیتیوم  باطریالکترولیت    عنوان  عملکرد    جهت  یونهای  کاتد  بهبود 
NMC811   شارژ آزمون  قرار گرفت.  بررسی  امپدانس  طیف آزمون  ،  گالوانیکی  دشارژ–مورد  سنجی 

الکترونی    و    (EIS)الکتروشیمیایی های کاتد صورت  از سطح نمونه  (SEM)بررسی میکروسکوپ 
 گرفت.  

افزودنی  تیالکترولها:  یافته م  نیبهتر  یونی  عی ما  حاوی  ارائه  را  از    دهد یعملکرد  چرخه    9و پس 

ابتدا  ل،یتشک   ۱00  انیدهد. در پای را نشان م  mAh/g  ۱9۱  تی، ظرف1Cچرخه با نرخ    ۱00  یدر 
 IL  ،VC ی حاویهاتیالکترول  ی برا  بیبه ترت  mAh/g  ۱33و    ۱47، ۱6۱  ژهیو   یهات یچرخه، ظرف

به    mAh/g  ۱00و    ۱22،  ۱36  یهاتی، ظرف2Cبه    رخن  شی به دست آمد. با افزا  الکترولیت پایهو  
با    هایابیمشخصه   ریمشاهده شد. سا  یانیچرخه پا 20در   پایه  و   IL  ،VC  یهاتیالکترول  یبرا  بیترت

تصاو  از  ط SEM)  یروبش  یالکترون  کروسکوپیم  ریاستفاده  و  الکتروش  یسنجفی(   یی ایمیامپدانس 
(EISانجام شد، نتا )جی  EIS    نشان داد کهCEI   افزودنی  و مقاومت انتقال بار در حضور  IL    وVC    در

 کمتر بودند.  هیبا حالت پا سهیمقا
 (CEI) جامد  فصل مشترک  ناشی از تشکیل لایه الکترولیت VC و  IL افزودنی  برتری  :گیرینتیجه

همچنین    کند.یند شارژ و دشارژ جلوگیری می آطی فر   لایه و پودر کاتد درخوردگی    پایدار بود که از ترک
 مشاهده شد.    VCتر از افزودنی  به مراتب مناسب  ILگیری از افزودنی  عملکرد این لایه در هنگام بهره
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 203 مقدمه 

ذخیرهباطری منبع  مهمترین  عنوان  به  یون  لیتیوم  انرژی  های  سازی  204 

-مانند لپ تاپ، تلفن  های قابل حملدر فناوری مهمی    نقش  الکتریکی 205 

 206  این دارند. از    سازیهای ذخیرهسامانه  ،خودروهای برقی  های هوشمند،

های  های فسیلی و کاستن آسیبکاهش وابستگی به سوخت  رو باعث 207 

اگر گردندمیمحیطی    زیست محققان  این    .  جایگزینی  دنبال  به  چه  208 

سولفور، سدیم یون و ... هستند،  لیتیوم  ی همانندهایها با باطریباطری 209 

لیتیوم یون  باطریاما   اعتماد  های  به عنوان تکنولوژی مورد  همچنان  210 

پاناسونیک شرکت نظیر  تسلا2های  دی ،  3،  وای  لیتن  4بی  غیره  5و   211  و 

 212  ت گردیده اس   هاکاربرد این باطریکه سبب توسعه روز افزودن    باشندمی

دستیابی  .(۱,2) وجود  انرژی  با  چگالی  حداکثر  و    Wh/kg  ۱50 6به  213 

های  توسط باطری  W/kg ۱000  (۱000-3000)بالای  7چگالی توان  214 

در جهت افزایش    ایگستردهتحقیقات    ، همچنان(۱شکل  )  لیتیوم یون 215 

ها  این باطریچگالی انرژی، چگالی توان، طراحی هندسی، ایمنی و ...   216 

از جنبه مهندسی مواد/شیمی به طور عمده  تحقیقات  در حال انجام است.   217 

متمرکز    اصلی باطری  به عنوان سه جزء  کاتد و الکترولیت،  در زمینه آند 218 

 219  های سخت کربنجایگزینی آند گرافیتی با  ،  به عنوان مثال در آنداست.  

استفاده از عناصری همانند    ،و در کاتد  ،مطرح است  و ترکیبات سیلیکونی 220 

بالاتر    مقادیرمانند نیکل در  دیگر  عناصر  و یا    جهت بهبود پایداریمنگنز   221 

هرگونه    با این حالشود.  افزایش ظرفیت دنبال میبه منظور  درصد    90از   222 

کاتد   یا  آند  در  است  وابستهتغییری  مناسب  افزودنی  و  الکترولیت   223 به 

(۱,3 –6). 224 

و    هاها، افزودنینمک  ،اهلیتیوم یون شامل حلالالکترولیت در باطری   225 

های لیتیوم یون  های متداول مورد استفاده در باطریالکترولیت  ... است. 226 

شامل   افزودنیباشند. بهرهحلال آلی می  3یا    2عموماً  از  به  گیری  ها  227 

به  9SEIو  8CEIهای  تشکیل لایه ،هاباطری منظور تغییر در عملکرد 228 

(  FEC هایی نظیرمطرح است. افزودنی ... و  بر سطح کاتد و آند ترتیب  229 

به منظور تشکیل لایه    به ترتیب  12PESو    11( VC/10و وینیل کربنات )  230 

SEI  و  CEI  هستند در  افزودنی.  (7,8)  مطرح  استفاده  مورد  های  231 

دسته  کاتدکاتدها دو  گوگرد   (  ۱  اصلی  به  حاوی  نقش   باترکیبات  232 

به  کمک    جهتترکیبات آروماتیک  (  2و  های فعال  سازی جایگاه مسموم 233 

ذکر این    .شوندتقسیم می  (ECM)  تشکیل غشای رسانای الکتریکی 234 

است   کاتدنکته ضروری  و  آند  تغییر  تغییر   ، با  نیز  نظر  مورد  افزودنی  235 

 236 . (4,9,۱0) کند می

به عنوان یاد شده، مایعات یونی    هایو الکترولیت  هاعلاوه بر افزودنی 237 

نیز  گراد  درجه سانتی  ۱00های مذاب با نقطه ذوب معمولاً کمتر از  نمک 238 

مایعات  . خواص  اندقرار گرفتههای ذخیره انرژی مورد توجه  در سیستم 239 

همانند چگالی، گرانروی، پایداری الکتروشیمیایی، میکروساختار، و   یونی 240 

 
2 Panasonic 
3 Tesla 
4 BYD 
5 Lyten 
6 Energy density 
7 Power density 
8 Cathode electrolyte interface 

کنترل و تنظیم گردد. در مقایسه با  با تغییر آنیون و کاتیون  تواند  ... می 241 

های متداول، مایعات یونی دارای خواص منحصر به فردی همانند  حلال  242 

پایداری  گستره  بالا،  رسانایی  بالا،  گرانروی  پایین،  فراریت  243 

می  ... و  مدت  طولانی  حرارتی  پایداری  وسیع،  باشند  الکتروشیمیایی  244 

 245  کشف مایعات یونی به همراه  . خواص منحصر به فرد مایعات  (۱۱,۱2)

پرفلوئورآنیون پایه  بر  رطوبت  به  مقاوم  در    ۱3هایونی  است  باعث شده  246 

ها انجام  ای در زمینه کاربرد آنطول سالیان گذشته تحقیقات گسترده 247 

شده،    .(4,۱3,۱4) پذیرد   بیان  مشخصات  به  توجه  یونیبا   248 مایعات 

حلال   مناسبی های  جایگزین فربرای  آلی  خطرناک  اهای  و  تشکیل  ر  249 

 250 یون  لیتیومهای  و باطری  (۱7– ۱5)   یون  سدیم  هایالکترولیت  دهنده

 251 الکتروشیمیایی  سبب بهبود مشخصات   و روند  به شمار می  (20–۱5,۱8)

 252 .(۱0) گردند ها میباطری ایمنی و 

 253 

 254 .(5)  هیثانو هاییو توان باطر یانرژ یاز چگال ییشما -۱شکل  

کاتدهای با نیکل بالا علی رغم مزایایی مانند ظرفیت بالا )چگالی انرژی   255 

های پارازیک در فصل مشترک کاتد  بالا( دارای معایبی از جمله واکنش 256 

توانند منجر به تولید  ها می. این دسته از واکنشباشندمیو الکترولیت   257 

، تجزیه الکترولیت، انحلال فلزات واسطه و COو    2COگازهایی نظیر   258 

حضور لایه فصل مشترک همگن تا حد زیادی از    د.نشو  تغییر فاز کاتد 259 

در عمر و ایمنی   و   کند های ناخواسته و مضر جلوگیری میاین واکنش 260 

مناسب  .(8,9,20)   داردتاثیر  باطری   لایه  تشکیل  منظور  توسط    به  261 

اجزای    بایستی توانایی احیاء و اکسیداسیون زودتر ازافزودنی    ،افزودنی 262 

احیاء و اکسیداسیون زودتر  بایستی ذکر گردد  البته    را دارا باشد. الکترولیت 263 

.  دهدهای متداول ضمانت تشکیل لایه مناسب را ارائه نمیاز الکترولیت 264 

انرژی پیوند کمتر با یون لیتیوم نیز می در حضور    توانداز طرف دیگر  265 

های عاملی  موثرتر افزودنی در تشکیل لایه تاثیرگذار باشد. حضور گروه 266 

انرژی پیوند با یون لیتیوم  متفاوت در ساختار مایع یونی تاثیر بسزایی بر   267 

ترین انرژی پایین   و   ۱4انرژی بالاترین اوربیتال الکترونی اشغال شدهو   268 

9 Anode electrolyte interface 
10 Fluoroethylene carbonate 
11 Vinylene carbonate 
12 Propene sultone 
13 Perfluoroanions 
14 Highest occupied molecular orbital (HOMO) 
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ای از پتانسیل احیاء و  به عنوان نماینده  ۱5اوربیتال الکترونی اشغال نشده  269 

های  اوربیتال  ای از اثر سطوح انرژینمونه  .(25–2۱)  دارنداکسیداسیون   270 

-بر سطوح الکترود کاتد را می فصل مشترکبر تشکیل لایه مولکولی  271 

پژوهش  در  نمود.  (22) و    (2۱)های  توان  دو    مشاهده  این  اساس  بر  272 

، HOMO  انرژی   با تغییر ساختار مایع یونی و در پی آن میزانپژوهش   273 

را    111NMCبر سطح الکترود    ظتوانایی تشکیل لایه محاف افزودنی   274 

سبب بهبود  ها  مایعات یونی مورد استفاده در این پژوهش  آورد.می  بدست 275 

 276  . شودچرخه می  ۱00بعد از  ها  سلول  دشارژدرصدی در ظرفیت    20حدود  

نسبت کمتر  مقاومت  با    مناسب  این بهبود به تشکیل لایه فصل مشترک 277 

کاهش میزان تجزیه نمک    XPSبر اساس نتایج آزمون    داده شده است. 278 

تشکیل لایه فصل مشترک مناسب  دلیل    مایع یونیالکترولیت در حضور   279 

، 17FSI1,CNPP یونی عیما  ۱6نهاد همضمن  (29)  در پژوهش .باشدمی 280 

الکترولیت باطری لیتیوم یون به منظور بهبود  از آن به عنوان افزودنی   281 

نشان داده شد مایع یونی مورد  .  گردیداستفاده    LNMOکاتد    عملکرد 282 

 283  ز یرا ن  دشارژ  تیظرف  ،از حد  شیشارژ ب  دهیپد  بررسی علاوه بر کنترل

بهبود   ،به الکترولیتی مایع یونی  درصد وزن  ۱5. افزودن  بخشدیم  ودبهب 284 

-تیالکترول  مشترک  فصل  لی تشکاز طریق  قابل ملاحظه ظرفیت را   285 

ازجامد بیشتر  ، جلوگیری  ماده کاتد حفظ  و    تی الکترول  تجزیه   286  ساختار 

می پژوهش  .شودسبب  یونی   ۱  ،(30)  در  مایع  وزنی  درصد  287 
18[PIVM][TFSA]    محافظ  با لایه  تشکیل  به  بر مناسب  کمک  288 

کاتد الکترود  کاهش مقاومت  و  NMC622  سطح  از طریق    سطحی  289 

مایع یونی بهبود    ،تجزیه  به   پذیر  برگشتظرفیت  سبب  سلول نسبت  290 

از مایع یونی   (3۱)  پژوهش  ،در ادامه.  گرددالکترولیت بدون افزودنی می 291 
19DFOB13Pip    کاتد عملکرد  بهبود  جهت  افزودنی  عنوان  به  292 

LNMO  باطری یوندر  لیتیوم  بررسی    های  این  در  نمود.  استفاده  293 

 294  93پذیری با بازدهی  الکترولیت حاوی افزودنی مایع یونی عملکرد چرخه 

از   چرخه را از خود نشان داد در صورتی که بازدهی    200درصد پس  295 

از   از    80کمتر  الکترولیت   80درصد تنها پس  از  چرخه شارژ و دشارژ  296 

آمد افزودنی بدست  این نکته ضروری می  .بدون  باشد که عموماً  ذکر  297 

 298 های لیتیوم یونهای مورد استفاده در باطریافزودنی  عملکرد  یهاداده 

متفاوت است،    یرطو مواد مورد استفاده در با  ش یآزما  ط یبر اساس شرا 299 

عملکرد بر اساس مواد و    یهاداده   یابیو ارز  سهیمقا  ،یآورجمع   نیبنابرا 300 

. از این رو عدم مقایسه میان  ( 4)ت  سیخاص الکترود منصفانه ن  طیشرا 301 

یکی از    ،های متداولنهاد شده با افزودنیاثر افزودنی مایعات یونی هم 302 

 303 .رودهای گذشته به شمار میپژوهشنقاط ضعف 

 304 ؛ در این مقاله 

 
15 Lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 
16 Synthesis 
17N-butyronitrile-N-methylpiperidinium  

bis(fluorosulfonyl)imide 
181-(3-amino-3-oxopropyl)-3-vinylimidazolium 

bis(trifluoro methylsulfonyl) amide 
19N-methyl-N-propylpiperidinium  

difluoro(oxalato)borate 
20 Density Functional Theory 

مایع یونی مورد استفاده برای اولین    بر اساس اطلاعات نویسنده • 305 

-جهت بهبود چرخهیتیوم یون  های لو در کاربرد باطرینهاد  همبار   306 

کاتد   الکترود  نمایندگان    NMC811پذیری  از  یکی  عنوان  به  307 

 308 ه است.مورد استفاده قرار گرفت  اصلی کاتدهای صنعتی

پایه کاتیون ایمیدازولیوم به عنوان کاتیون  پیشنهادی بر  مایع یونی    • 309 

های تولید که سبب کاهش هزینه  باشدمی  متداول و در دسترس 310 

 311 گردد.می

ضمن برآورده نمودن شرط اولیه افزودنی جهت تشکیل    مایع یونی  • 312 

مشترک  لایه هیچگونه    ،الکترود-الکترولیت  فصل  رویه  بدون  313 

 314 . در الکترولیت مورد استفاده قرار گرفته استسازی خالص

با   • مقایسه  در  پیشنهادی  افزودنی  تاثیر  عنوان    VCمیزان  به  315 

باطری در  مرجع  یون جهت  افزودنی  لیتیوم   316  توانایی بررسی  های 

 317 در کاربردهای صنعتی بررسی گردید.  گیریبهره

 318 ها مواد و روش

 319 شبیه سازی مولکولی 

نظر استفاده  ییایمیالکتروش  یمحاسبات  تعیین    مورد   320  ی انرژجهت 

و    یمولکول  تالیاورب  نیبالاتر شده   321 تال یاورب  نیترن ییپا  یانرژاشغال 

( با استفاده  DFT)  20یچگال  یتابع  هینظر  توسطاشغال نشده    یمولکول 322 

گوسین از   افزار  تابع  2۱نرم  مجموعه  همراه  B3LYP/6-  ه یپا/یبه  323 

311+G(d,p)  پذیرفت اجزای  محاسبات    .انجام  تمامی  پیرامون  324 

 VC  325 افزودنی، شامل الکترولیت پایهمورد استفاده در باطری الکترولیت 

، نشان  2شکل  پیشنهادی در این پژوهش که ساختار آن در  و مایع یونی   326 

 327 م پذیرفت.اانج  داده شده است

 328 مواد اولیه

 329  مایعات یونی از شرکت   نهادهمتمام مواد شیمیایی مورد استفاده برای  

تهیه شدند. این مواد دارای خلوص و کیفیت بالا بوده    22سیگما آلدریج  330 

سازی اضافی مورد استفاده قرار گرفتند. مواد  گونه خالص و بدون هیچ 331 

برای ساخت نیم شامل چیپ    (coin cell)  اینوع سکه   23سل  لازم  332 

سکه لیتیوم،   سل  کیس  یا  کاربردی  ،  24ای پوسته  ظرفیت  با  کاتد  333 

NMC811   mAh/g  200،  334  چسب   ، باطری  درجه   با  آلومینیوم  فویل 
25PVDF،  ین  لیپروپ  یپل  جداکننده(PP)، VC الکترولیت  M 335  و 

6LiPF  ۱    26 هایحلال باEC/EMC/DMC   حجمی نسبت  در  336 

 337 د.خریداری شدن 27گلون همگی از شرکت  مشخص

21 Gaussian 
22 Sigma-Aldrich 
23 Half-Cell 
24 Coin case 2032 
25 polyvinylidene fluoride 
26Ethylene Carbonate (EC)/Dimethyl Carbonate 

(DMC)/Ethyl methyl carbonate (EMC) 
27 Gelon   



 مرتضی عظیمی و همکاران 
 

 72-85(: 94) 31؛ 1140. مجله مواد نوین 78

 

 338 

 339  یمتوکس-2) -2) -3-لیات-۱ یونی ع یماساختار شیمیایی  -2شکل  

 340 تترافلوئوروبورات  ومیدازولیمیا-(لی( اتیاتوکس

 341  اتوکسی(   متوکسی-2)-2)- 3-اتیل-1  مایع یونی  نهادهم

 342 ایمیدازولیوم تترافلوئوروبورات -اتیل(

مایع یونی مد نظر در این پژوهش مطابق ساختار شیمیایی ارائه شده در   343 

روش   بر  2شکل   گزارشاساس  پیشین  های  تحقیقات  در   344 ( 32)  شده 

شکل  مطابق  مایع یونی یاد شده در سه گام ذیل    نهادهمد.  ش  نهادهم 345 

 346 انجام پذیرفت. 3

اول:  مقدار    مرحله  دهانه  تک  بالن  درون  مول    ۱00ابتدا  میلی  347 

شود.  اضافه می  29میلی مول اتیل بروماید  8/۱00و سپس    28ایمیدازول 348 

لیتر حلال  میلی  20در ادامه، به منظور اختلاط مناسب دو جزء، مقدار   349 

افزوده و بالن به منظور انجام واکنش درون حمام روغن    30استونیتریل 350 

دقیقه حرارت داده شد. سپس    ۱5گراد به مدت  درجه سانتی  40در دمای   351 

به مخلوط داخل بالن اضافه شده و دمای    3۱گرم از کربنات پتاسیم   30 352 

 353  24یابد تا تحت شرایط رفلاکس به مدت درجه افزایش می 90بالن به 

- ۱  مخلوط  ،ساعت قرار گیرد. بعد از گذشت این زمان با تکمیل واکنش 354 

به همراه کربنات پتاسیم و حلال استونیتریل در ظرف   32اتیل ایمیدازول 355 

واکنش قرار خواهند داشت. کربنات پتاسیم به کمک کاغذ صافی طی   356 

 357 .اتیل ایمیدازول جدا شد- ۱دو مرحله متوالی از 

محصول واکنش  )   اتیل ایمیدازول- ۱مقدار مولی برابر از    مرحله دوم:  358 

درون بالن   33متوکسی اتوکسی( اتان -2) -2-برومو-۱با  (در مرحله اول 359 

. بعد از گذشت  شدندتک دهانه مخلوط و در دمای اتاق واکنش داده   360 

زمان   یونی    48مدت  مایع  متوکسی  -2) -2) -3- اتیل-۱ساعت،  361 

مرحله    ارائه شده در  سازوکارطبق    34ایمیدازولیوم بروماید   ( اتوکسی( اتیل 362 

 363 د.حاصل ش  3شکل  2

- اتیل -۱به منظور تبدیل مایع یونی انحلال پذیر در آب    مرحله سوم:  364 

ایمیدازولیوم بروماید به مایع یونی    (متوکسی اتوکسی( اتیل- 2)- 2)-3 365 

 
28 Imidazole 
29 Ethyl Bromide 
30 Acetonitrile 
31 Potassium carbonate 
32 1-Ethyl imidazole 
33 1-Bromo-2-(2-methoxyethoxy)ethane 
341-Ethyl-3-(2-(2-methoxyethoxy)ethyl)-imidazolium 

bromide 
35 Potassium tetrafluoroborate 

 366 ( متوکسی اتوکسی( اتیل-2)-2)- 3-اتیل-۱انحلال ناپذیر در آب یعنی  

طبق   تترافلوئوروبورات،  در  سازوکارایمیدازولیوم  شده  ،  3شکل    ارائه  367 

انجام گرفت.   یونی  معاوضه  منظورواکنش  از    بدین  برابر  مولی  مقدار  368 

تترافلوئوروبورات  اتوکسی(  -2) -2)- 3-اتیل-۱و    35پتاسیم  متوکسی  369 

استفاده قرار گرفت.  (اتیل بروماید مورد  مدت    در  واکنش   ایمیدازولیوم  370 

 371 . در دمای اتاق انجام پذیرفت و  ساعت 2زمان 

 372 ل سلو  یا اسمبل مونتاژ

تجاری تهیه گردید. این دوغاب    کاتد دوغاب حاوی ماده فعال از پودر   373 

 36PVDF 374  %5  و   (C65) کربن بلک  %5ماده فعال،    %90متشکل از  

حل شده و سپس پودر    37NMPمورد نظر در حلال    PVDFابتدا  بود.   375 

 376  2پس از همزدن به مدت  کاتد به همراه کربن بلک به آن اضافه شد.  

روش از  استفاده  با  دوغاب  بلید  ساعت،  صورت    38دکتر  با  تیغه به  ای  377 

پوشش داده شد. فویل    آلومینیومفویل    سطحبر  میکرومتر    ۱00ت  ضخام 378 

 379 ساعت خشک و پس از فرآیند   24شده در آون خلأ به مدت    داده  پوشش 

مجدداً به آون دستکش خلأ منتقل گردید. مونتاژ سلول طی    گرم  39نورد 380 

 381   .دو ساعت تکمیل شد

الکترولیت تهیه  افزودنیجهت  افزودنی،  شامل  یونی  های  و   IL  مایع  382 

VC کردن  تر   مرحله دوم و  سپراتورکردن  )مرحله اول تر   در دو مرحله 383 

و تحت    40کریمپر  مونتاژ نهایی با دستگاه .ها تزریق شدندبه سلول   کاتد( 384 

به مدت  انجام گرفت. سلول  psi 1000  فشار از استراحت   385  2ها پس 

آزمون ساعت، در دستگاه قرار -تست شارژ  گالوانواستات تحت   386  دشارژ 

نمونه    3به منظور اطمینان از صحت نتایج بدست آمده، هر    شدند.  داده  387 

و بهترین نتیجه حاصل    نددر سه نوبت مورد بررسی قرار گرفتالکترولیت   388 

ها در گلاوباکس  سلنیم  ،SEMتهیه نمونه  جهت    .در مقاله ارائه گردید 389 

شستشو داده شده و   41DMCشدند و الکترود کاتد با حلال   جداسازی 390 

 391   بعد از آن در همان اتمسفر خشک شد.

 392 یابیمشخصه 

بررسی   فرآیند  جهت  این    نهاد همصحت  در  استفاده  مورد  یونی  مایع  393 

سنجی تبدیل فوریه  یفآزمون ط  نهادهمدر هر مرحله از فرآیند    پژوهش، 394 

 Bruker Tensor II  395مدل    FTIRبا استفاده از دستگاه   مادون قرمز

پذیرفت طیفهمچنین    .انجام  دستگاه  مغناطیس  از  رزونانس  سنج  396 

 MHz  400  397با توان    Bruker Avance III( مدل  NMR)  42هسته

 398  نیز استفاده شد.  43در حلال دی متیل سولفوکساید دوتره

36 Polyvinylidene fluoride 
37 N-Methyl-2-pyrrolidone 
38 Dr. Blade 
39 Calendering    
40 Crimper    
41 Dimethyl carbonate 
42 Nuclear magnetic resonance 
43 Dimethyl Sulfoxide-D6 
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با استفاده   کاتد پوشش داده شده الکترود سطحو  پودر کاتد مورفولوژی 399 

بررسی    KYKY-EM8000Fالکترونی روبشی مدل    از میکروسکوپ 400 

شارژ  .شد  Netware 401 دستگاه  توسط  گالوانیکی  دشارژ– آزمون 

BTS4000   پتانسیل محدوده  انجام    V vs. Li/Li 2/4-5/2+ در  402 

با دامنه   (EIS) سنجی امپدانس الکتروشیمیاییگرفت. همچنین طیف  403 

10 mV AC     100در بازه فرکانسیو kHz   تا  mHz  ۱0  404  با دستگاه 

گالوانواستات  و  دو    50e)-(BioLogic SP  44پتانسیواستات  از  پس  405 

 406 .ساعت استراحت انجام شد

 407 دهد. مراحل مختلف پژوهش را نشان می  ای ازطرحواره 4شکل   

 408 

IL نهادهم های شیمیاییواکنش طرحواره -3شکل   409 

 410 

طرحواره مراحل مختلف پژوهش  -4شکل   411 

 
44 Potentiostat/galvanostat 
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 412 نتایج 

 413 سازی مولکولی شبیه

های  بر سطح اتم 45توزیع بارهای مولیکن به ترتیب  ۱جدول و   5شکل   414 

این پژوهش    یونیمایع   در  ازنتایج    و مورد استفاده  محاسبات    حاصل  415 

تعیین  یایمیالکتروش  ینظر استفاده جهت  مورد  و    HOMO  یانرژی  416 

LUMO  یچگال  یتابع  هینظر  توسط  (DFT  )می نشان   417 . دهدرا 

نشان داده شده است، مایع یونی پیشنهادی    ۱جدول  همانگونه که در   418 

اولیه جهت بهره افزودنی مناسب جهت تشکیل  شرط  گیری به عنوان  419 

باشد. به عبارت دیگر این مایع  بر سطح الکترود را دارا می  ظلایه محاف  420 

از اجزای  ، توانایی اکسیداسیون و احیای زودتر  VCیونی همانند افزودنی   421 

 422 باشد. الکترولیت را دارا می

های آلی و  های مولکولی مرزی حلالانرژی اوربیتال -۱جدول  423 

 424 های لیتیوم یونهای باطریافزودنی

 HOMO (eV) LUMO (eV) الکترولیت 

EC -8.4666 -0.2838 

DMC -8.2138 0.0699 

EMC -8.1553 -0.4348 

VC -7.3884 -0.6120 

IL -5.9819 -1.4629 

425 

 426 
پژوهش. نیمورد استفاده در ا یونی ع یما های بر سطح اتم کن یمول یبارها عیتوز -5شکل   427 

 428  سنجی تبدیل فوریه مادون قرمزطیف

 429  اتیل-۱ربوط به  م FTIR  هایبه ترتیب طیف 8شکل   الی 6شکل  

اتیل- 2)- 2)- 3-اتیل-۱ایمیدازول،   اتوکسی(  ایمیدازولیوم   (متوکسی  430 

و   اتیل-2) -2) -3- اتیل-۱بروماید  اتوکسی(  ایمیدازولیوم   (متوکسی  431 

 432 .دهدمینشان را تترافلوئوروبورات 

دره( موجود  -شود که الگوی جذبی )قله مشاهده می 6شکل با توجه به   433 

 434 46، مربوط به ناحیه اثر انگشتی cm  957-1الی   cm  6۱9-1در محدوده  

می-۱ ایمیدازول  هیدروکربنی  اتیل  پیوندهای  ارتعاشات  از  که  باشد  435 

 436  شود. نوار جذبی موجود در ساختار آن ناشی می  48و آروماتیک   47آلیفاتیک 

مربوط به ارتعاشات    cm  ۱228-1تا    cm  ۱034-1تیز موجود در محدوده   437 

نیتروژن حلقه   اتم به اتیل زنجیره در محل اتصال C-Nکششی پیوند  438 

 cm  439-1تا    cm  ۱407-1و نوار جذبی تیز موجود در محدوده    ایمیدازول

های کربن  کربن آروماتیکی اتم- مربوط به ارتعاشات پیوند کربن  ۱44۱ 440 

باشد. نوار جذبی متوسط موجود در  تشکیل دهنده حلقه ایمیدازول می 441 

 
45 Mulliken 
46 Finger print area 

 cm  2840  442-1به همراه محدوده    cm  ۱563-1تا    cm  ۱509-1محدوده  

به ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی و خمشی پیوند   cm  3۱0۱-1تا   443 

H-C   ( 2آلیفاتیکیCH–( اتیلی و )3CH–متیلی گروه اتیل می )   .باشد 444 

ناحیه   در  موجود  تیز  نوار جذبی  نهایت،  در  به    cm  ۱664-1و  مربوط  445 

 446 باشد.  حلقه ایمیدازول می C=Nارتعاشات کششی پیوند 

 cm  957  447-1تا    cm  629-1دره( موجود در محدوده  -الگوی جذبی )قله

انگشتی    7شکل   اثر  ناحیه  به  متوکسی  - 2)- 2)- 3-اتیل-۱مربوط  448 

باشد که از ارتعاشات پیوندهای  اتوکسی( اتیل( ایمیدازولیوم بروماید می 449 

هیدروکربنی آلیفاتیک و آروماتیک موجود در ساختار مایع یونی ناشی   450 

پیوند    قلهشود.  می کششی  ارتعاشات  به  مربوط  تیز  در    Br-Cنسبتا  451 

می  cm  658-1تا    cm  629-1محدوده   تیز مشاهده  جذبی  نوار  شود.  452 

ارتعاشات    cm  ۱294-1تا    cm  ۱063-1موجود در محدوده   به  مربوط  453 

در محل اتصال زنجیره اتیل به اتم نیتروژن حلقه    C-Nکششی پیوند   454 

- 2)-2-برومو-۱موجود در زنجیره    C-Oایمیدازول و همچنین پیوند   455 

47 Aliphatic 
48 Aromatic 
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کربن آروماتیکی  -باشد. ارتعاشات پیوند کربنمتوکسی اتوکسی( اتان می 456 

جذبی  اتم نوار  صورت  به  ایمیدازول  حلقه  دهنده  تشکیل  کربن  های  457 

گردند. نوار  مشاهده می  cm  ۱468-1تا    cm  ۱387-1متوسط در محدوده   458 

مربوط به ارتعاشات کششی و    cm  ۱563-1جذبی موجود در محدوده   459 

 cm  29۱5  460-1تا    cm   2849-1نوار جذبی بسیار تیز موجود در محدوده  

پیوند   ارتعاشات خمشی  به  )   H-Cمربوط  و –2CHآلیفاتیکی  اتیلی   ) 461 

موجود در زنجیره    –3CHیا    –2CHهای  به فرم   H-Cهمچنین پیوند   462 

متوکسی اتوکسی( اتان و شاخه اتیل متصل به حلقه  -2)-2-برومو-۱ 463 

مربوط    cm ۱664-1باشد. نوار جذبی تیز موجود در ناحیه ایمیدازول می 464 

 465 باشد. داخل حلقه ایمیدازوم می C=Nبه ارتعاشات کششی پیوند 

 466 

 467 دازولیمیا لی ات-FTIR :۱ فیط -6شکل  

 468 

 469  (لی( اتیاتوکس یمتوکس-2) -2)-3- لیات- FTIR :۱ فیط -7شکل  

 470 دیبروما ومیدازولیمیا

افزوده شدن که  نمود  بیان  توان  می  کلی  طور  زنجیر  به  - ۱  هشاخه  471 

اتیل ایمیدازول سبب تغییر -۱متوکسی اتوکسی( اتان به  -2)-2-برومو 472 

در    قله میزان مساحت  شده است. تغییر عمده مد نظر  عمده در طیف   473 

این    هایقلهاست.    cm  2954-1  تا  cm  2850-1  ناحیه ظاهر شده در  474 

گروه  محدوده  به  به  که    است  –3CHو    –2CH  های مربوط  توجه  با  475 

همچنین بالا بودن میزان   اند.ساختار مورد بررسی، بسیار افزایش یافته 476 

تایید کننده حضور    cm  658-1  تا  cm  629-1در ناحیه طیفی    قله مساحت   477 

 478 بروم در ساختار است.

 479 

(  یاتوکس یمتوکس-2) -2)-3- لیات-۱ یبرا FTIR فیط -8شکل   480 

 481 تترافلوئوروبورات  ومیدازولیمیا لیات

دره( موجود  -شود که الگوی جذبی )قله مشاهده می 8شکل با توجه به   482 

- ۱مربوط به ناحیه اثر انگشتی    cm  849-1  تا  cm  520-1در محدوده   483 

ایمیدازولیوم تترافلوئوروبورات    (متوکسی اتوکسی( اتیل-2)- 2)- 3-اتیل 484 

آلیفاتیک و آروماتیک  می از ارتعاشات پیوندهای هیدروکربنی  باشد که  485 

شود. نوار جذبی بسیار تیز موجود در ناحیه  موجود در ساختار آن ناشی می 486 
1-cm  ۱057   مربوط به ارتعاشات کششی پیوندF-B  باشد. قسمتی  می 487 

مساحت   ناحیه    قلهاز  به  ناحیه  ه  به  cm  ۱057-1مربوط   cm  488-1مراه 

 489  ه در محل اتصال زنجیر  C-Nمربوط به ارتعاشات کششی پیوند   ۱۱68

موجود در    C-Oاتیل به اتم نیتروژن حلقه ایمیدازول و همچنین پیوند   490 

می- 2)-2-برومو-۱  هزنجیر اتان  اتوکسی(  جذبی  متوکسی  نوار  باشد.  491 

محدوده   در  موجود  به    cm  ۱467-1  تا  cm  ۱378-1متوسط  مربوط  492 

کربن پیوند  اتم-ارتعاشات  آروماتیکی  دهنده  کربن  تشکیل  های کربن  493 

ایمیداز میو حلقه  ناحیه  ل  در  موجود  متوسط  جذبی  نوار   cm   494-1باشد. 

ارتعاشات کششی    ۱567 به  در    و مربوط  موجود  تیز  بسیار  نوار جذبی  495 

مربوط به ارتعاشات خمشی پیوند    cm  2952-1  تا   cm  2849-1محدوده   496 

H-C  ( 2آلیفاتیکیCH–  اتیلی و همچنین پیوند )H-C  های به فرم– 497 

2CH    3یاCH–  متوکسی اتوکسی( -2) -2-برومو-۱  هموجود در زنجیر 498 

مربوط    cm  ۱667-1نوار جذبی متوسط موجود در ناحیه    .باشداتان می 499 

 500 باشد.  داخل حلقه ایمیدازول می C=Nبه ارتعاشات کششی پیوند 

سبب    Brبه جای    4BFجابجایی آنیونی    شودهمانگونه که مشاهده می  501 

که نشان  گردد  می  cm  ۱057-1  در ناحیه  قلهافزایش میزان مساحت   502 

به منظور    9شکل    باشد.می  4BFو آنیون    F-Bدهنده حضور پیوندهای   503 

اعم از نوع پیوندهای    مشاهده میزان تفاوت بین نواحی مختلف طیفی 504 

متفاوت در ساختارها و همچنین میزان تفاوت در میزان مساحت برخی   505 

.  ارائه گردیده است نواحی طیفی 506 
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 507 

تترافلوئوروبورات  ومی دازولیمیا (لی( اتیاتوکس یمتوکس- 2)-2) - 3-لی ات-۱ یونی عیما نهادهمروند  FTIR فیط یفیط ینواح سهیمقا -9شکل   508 

 6d-DMSO 509شده در حلال    نهاد همطیف پروتون مایع یونی    ۱0شکل  

با حلقه  متناظر    هایعلامت. بر اساس این شکل تمامی  دهدرا نشان می 510 

مربوطه مشاهده  لکیلی جانشین شده در طیف  آهای  ایمیدازول و گروه 511 

نیتروژن  پروتونگردد.  می دو  بین  گرفته  یک    قرار  صورت  به  حلقه  512 

ناحیه    علامت می  ppm  22/9در  دهنده  مشاهده  نشان  که  بار  گردد  513 

ایمیدازولیوم است کاتیون  پروتون    .مثبت  آروماتیک در  دیگر  دو  حلقه  514 

به صورت دو تک خط یا چند شاخه خفیف ظاهر    ppm  80/7ناحیه   515 

مشخصی  دارای الگوی کوپلینگ  . گروه اتیل متصل به نیتروژن  شدند 516 

یک سه شاخه در ناحیه  به صورت    انتهایی زنجیرههای  است، پروتون 517 

ppm  87/0  پروتون و  شده  نیتروژهای  ظاهر  حلقه نمجاور   518  های 

ناحیه    به صورت کوارتتایمیدازول   در   ppm  519یا چند شاخه مشخص 

الکترون کشنده    ناشی از اثر  علامتپایین افتادگی  مشاهده شدند.    ۱8/4 520 

است.   ایمیدازول  اتریبار مثبت در حلقه  نیتروژن   در حلقه  به  متصل  521 

 ppm  75/۱  –  42/۱  522در ناحیه    O-2CHهای متصل به  دیگر، پروتون

های گروه متوکسی انتهایی به صورت چند شاخه نمایان شدند. پروتون 523 

در  نیز  این زنجیره  الگو    ppm  36/3  ناحیه  در  این  گردیدند.  مشاهده  524 

 525 زنجیره اتوکسی متوکسی سازگار است. کاملاً با حضور 

 6d-DMSO 526شده در حلال    نهاد هممایع یونی  کربن  طیف    ۱۱شکل  

 527  قله   همانگونه که در این شکل نشان داده شده استدهد.  را نشان می

 ppm  528در ناحیه    حلقه ایمیدازول  هاینیتروژنقرار گرفته در بین  کربن  

کربن  هایقلهو    ۱38 به  ایمیدازولمربوط  حلقه  دیگر  ناحیه   های   529  در 

ppm  9/۱22  –  5/۱22    .متصل به نیتروژن در  های  کربنظاهر شدند 530 

مشاهده شدند که با انتظارات    ppm  49  –  44هر دو زنجیره در ناحیه   531 

کربن    متصل به نیتروژن مثبت تطابق کامل دارد.های  در خصوص کربن 532 

ظاهر    ppm  ۱4در ناحیه    علامتنیز به صورت یک  متیل در گروه اتیل   533 

با زنجیره  ساختار دو استخلافی ایمیدازولیوم    این الگو تایید کننده  .گردید 534 

 535 اتری و گروه اتیل است. 

 536 های مشخص پروتون  هایعلامتو    FTIRدر طیف    O-Cوجود پیوند  

طیف پروتون، شواهد   در    O-3CHو    -O-2CH-های  مربوط به گروه 537 

در نمونه حضور دارد. عدم  اتوکسی  -مطمئنی هستند که زنجیره اتری 538 

واضح   ناحیه    O-3CHو    O-2CHمعمول    های علامتمشاهده  در  539 

به دلایلی تواند  میدر طیف کربن مایع یونی    ppm  75  –  58  مرسوم 540 

هماع از  در    N-2CH)همانند    دیگر  های قلهبا    ها علامتپوشانی  م  541 

شدگی  (ppm  49  -  44محدوده   پهن  دلیل    ها قله،  و    گرانرویبه  542 

اندازههای  برهمکنش ناصحیح  پارامترهای  یا  یونی  باشد.  جفت  گیری  543 

رخداد   امکان  جفت  همچنین  دلیل  به  غیرمعمول  شیمیایی  جابجایی  544 

نیز محتمل مییون آنیونعموماً در    باشد.ها  قوی کرنش    هایحضور  545 

می اتری  الکترونیکی  کربن  شیمیایی  جابجایی  تا  تواند   ppm  50  546را 

نهایت می در  یا  کاهش دهد.  آسایش کوتاه  زمان  بیان نمود که  توان  547 

نیز می اسکن کم  تضعیف  تعداد  غیر  اتم  هایعلامتتواند سبب  های  548 

 549 .(36–33)  حساس شود

 550 یابی پودر و کاتد مشخصه

پودر کاتد و پوشش آن بر سطح زیرلایه    SEMتصاویر    ۱2شکل  در   551 

های مرتبط با پودر  آلومینیومی نشان داده شده است. با توجه به شکل 552 

باشد که  میکرومتر می  5-۱5بین    (، قطر ذرات کاتدیcتا    a)تصاویر   553 

محدوده مناسبی برای تهیه الکترود کاتد است. پودر پوشش داده شده   554 

از پوشش دهی یکنواخت و با معدود ترک و حفره است که  نیز نشان  555 

.  (37,38)است    NMPاحتمالاً مرتبط با خشک شدن و خروج حلال   556 

دهی و خشک  پوشش بی نقص نشان از ساخت دوغاب، روش پوشش 557 

 558 کردن مناسب دارد.

 559 پذیری سیکل

چرخه  نیم عملکرد  و   با   کاتد های  سلولای  افزودنی  بدون  الکترولیت  560 

مورد بررسی قرار    VCو    ILهای مختلف  افزودنیهای شامل  الکترولیت 561 

فاقد   تیحاصل از الکترول  جیانحراف مشاهده شده در نتا  زانیم  گرفت. 562 

افزودن  VC  یافزودن  یدارا  ،یافزودن ترت  IL  یو  درصد،    07/3  بیبه  563 

 564   .دیدرصد مشخص گرد  42/۱درصد و  69/۱

چرخه   ۱4شکل    نیم عملکرد  می   کاتدهای  سلولای  نشان  بر    .دهدرا  565 

انتظارات حاویاساس  نمونه   ، VC متداول از  یکی  عنوان  و  به  ترین  566 
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افزودنی باطریپرکاربردترین  در  تجاری  یون  ها  لیتیوم  عملکرد های  485 

را در مقایسه با الکترولیت فاقد افزودنی نشان    الکتروشیمیایی مناسبی 486 

دهد. این مورد در بسیاری از دیگر تحقیقات همانند نیز نشان داده  می 487 

های کربناتی  تر از حلالهای پایینشده است. این افزودنی در پتانسیل  488 

 CEI  489  دهد که ناممیاکسید شده و لایه نامحلول بر سطح کاتد تشکیل  

.(39,40)شود  اطلاق میبه آن  490 

 491 

 492 شده  نهادهمطیف پروتون مایع یونی  -۱0شکل  

493 

 شده  نهادهمطیف کربن مایع یونی  -۱۱شکل  

، تحقیقات  های لیتیوم یوندر باطری  VCبا توجه به کاربرد گسترده   549 

ها  عملکرد این افزودنی بر عملکرد باطری سازوکار ای در زمینه گسترده 550 

انجام پذیرفته است که در این میان بررسی رفتار تشکیل لایه محافظ   551 

محرکه اصلی بسیاری از تحقیقات انجام پذیرفته بوده است. در تمامی   552 

های اولیه  ها بیان شده است که این افزودنی عموماً در سیکل پژوهش 553 

الکترولیت   حجمشود و این افزودنی اثر چندانی بر خواص  مصرف می 554 

عمومی مورد قبول جهت تشکیل لایه محافظ توسط    سازوکارگذارد.  نمی 555 

افزودنی در   است    ۱3شکل  این  از طرف دیگر  (4۱)نشان داده شده   . 556 

ه شامل مایع یونی نموننشان داده شده است،    ۱4شکل  همانگونه که در   557 

ای را نشان داد. در مقابل،  پایدارترین رفتار چرخه   بالاترین ظرفیت ویژه و  558 

افزودنی  نمونه حیناگرچه   بدون  اولیهچرخه   در  دشارژ   های  و   559  شارژ 

در ادامه بسیار    افت ظرفیت  میزان، اما  را ارائه داده است  ظرفیت مناسبی 560 
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 561   های متفاوت بررسی در نرخ   باشد.های دارای افزودنی میبیشتر از نمونه

C۱   وC 2 بهترین عملکرد را ارائه  مایع یونی    نیز نشان داد که افزودنی 562 

ای که عملکرد این مایع یونی در فرآیند شارژ و دشارژ  است به گونهکرده   563 

نمونه  بدون  میبرتر    نیز  VC  از  نمونه  اولیه سه  دشارژ  باشد. ظرفیت  564 

بود. بعد از    220و    mAh/g  209  ،2۱8به ترتیب    ILو    VCافزودنی،   565 

، ظرفیت دشارژ به  C۱سیکل نرخ    ۱00در شروع    49سیکل فرمیشن   9 566 

کند. در پایان  افت پیدا می ۱9۱و  mAh/g ۱80  ،۱88ترتیب به مقادیر  567 

ترتیب    ۱00 به  نمونه  ۱6۱و    mAh/g  ۱2۱  ،۱46سیکل  های  برای  568 

افزودنی   دارای  و  افزودنی  پایان چرخه  ILو    VCبدون  در  های  بود.  569 

ها به  ظرفیت نمونه  C2سیکل با نرخ    20شارژ و دشارژ، بعد از تحمل   570 

 571  رسید. ۱36و  mAh/g ۱00 ،۱22ترتیب به 

 572 50پست مرتم   روشبرای بررسی علت مشاهده این اختلاف ظرفیت از  

 573 5۱های سیکل خورده در گلاوباکس استفاده شد. بدین ترتیب نمونه  (42)

با محلول   و  پایان دو    DMCباز  از  داده شد. پس  پوشش و شستشو  574 

با  مرحله  نمونه  ، DMCای شستشو  تمامی  تصاویر  از  تهیه    SEMها  575 

شکل    درتوان  را می  سیکلپس از    کاتدهای  پوشش   SEM  تصاویرشد.   576 

 577 . مشاهده نمود ۱5

شود، سطح  مشاهده می  ۱5شکل    cو    a  ،bهمانگونه که در تصاویر   578 

پس از پایان چرخه    های شدیدیدارای ترک  بدون افزودنی  نمونه شاهد 579 

دهنده تخریب ساختاری  نشانها  حضور این ترک  باشد.پذیری میسیکل 580 

ها علاوه بر پوشش سطح کاتد درون ذرات  این ترک  قابل توجه است. 581 

این موضوع با تغییرات حجمی مواد فعال طی    شود.پودر نیز مشاهده می 582 

پودر کاتد در    همخوانی دارد؛لیتیوم در ساختار    52ورود و خروج   فرآیند 583 

کند که منجر به تغییر حجم ذره  هنگام ورود لیتیوم تنشی را تحمل می  584 

 585  5/ 99پلی کریستال    NMC811شود. تغییر حجم برای پودر کاتد  می

پودر تک کریستال  درصد می تغییر حجم در  از میزان  بیشتر  باشد که  586 

همچنین مشاهده شده است که    .(43)درصد( گزارش شده است    88/5) 587 

شارژ نرخ  می-افزایش  نیز  در سطح  دشارژ  ترک  ایجاد  به  منجر  تواند  588 

تواند منجر به تشکیل  پوشش کاتد شود. ایجاد ترک در سطح کاتد می 589 

 590 . (44)و در ادامه موجب ظرفیت غیر قابل بازگشت کاتد شود    CEIلایه  

 591 

 592 برابر  5000و  ۱000،  500 ییدر سه بزرگنما دیبه روش دکتر بل هیرلایپودر کاتد و پوشش کاتد بر سطح ز یالکترون  کروسکوپیم ریتصاو  -۱2شکل  

 593 

VC (4۱ ) به وسیله SEIتشکیل لایه  راک و ساز -۱3شکل   594 

 
49 Formation 
50 Post Mortem 

51 Glove box 
52 Lithiation and delithiation 
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 605  کلیس  Formation ،۱00 کل یس 9مختلف   ی در نرخ ها ILو  VCبا   ،یکاتد بدون افزودن یهانمونه تیظرف-کلیس ینمودارها یمنحن  -۱4شکل  

1C  2 کل یس 20وC 606 

 607 

 608 پذیری از آزمون سیکل بعد ILو  VCهمراه  ،یبدون افزودن هایمرتبط با نمونه SEM ریتصاو  -۱5شکل  

تواند مناسب می   هایچسب  ها و ها، استفاده از افزودنیگزارش   بر اساس  609 

پایداری چرخه ترک از   و  الکترود جلوگیری کرده  را  خوردگی شدید  ای  610 

دهد تصاویر(6)  بهبود   . SEM  می تأیید  را  موضوع  این  کنند؛  نیز  611 

نمونه گونهبه در  حاویای که  مشاهده  ترک VC و  IL های  خوردگی  612 

های  نشد یا در حداقل میزان بود. در مقابل، نمونه بدون افزودنی ترک 613 

چسبنده، پایدار، همگن و یکنواخت با    CEIتشکیل لایه  دارد.  شدیدی   614 

 615  ترک ایجاد     کاهش سطح تماس الکترولیت و ذرات کاتد تا حد زیادی از  

و مانع از تجزیه بیشتر الکترولیت، تشکیل   نماید میجلوگیری  لایه    درون 616 

همانگونه که در    گردد.فازهای نامطلوب و انتقال فلزات انتقالی کاتد می 617 

در پژوهش یونی  مایع  حضور  است،  شده  داده  نشان  گذشته  های  618 

 619  آنیون تواند سبب کاهش میزان تجزیه  الکترولیت باطری لیتیوم یون می
-

6PF    الکترولیت در سطح کاتد و لذا بهبود کیفیت لایه تولیدی  درون 620 

گردد. به عبارت دیگر مایع یونی در فرآیندهای تجزیه الکترولیت پیش  621 

. بخشدنماید و کیفیت لایه محافظ را بهبود میاز سایر اجزا مشارکت می 622 

آنیون   است حضور  گردیده  بیان  -همچنین 
4BF    شیمیایی ترکیب  در  623 

در سطح کاتد و در    پارازیک  های سبب کاهش واکنش  نیز  الکترولیت 624 
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 625 گردد نتیجه بهبود کیفیت لایه سطحی تشکیل شده بر سطح الکترود می

می.  (48–39,45) کلی  طور  به  اساس  این  بهبود  بر  نمود  بیان  توان  626 

سطحی   لایه  دلیل  کیفیت  به  کاتد  الکترود  سطح  بر  شده  تشکیل  627 

د. باش می CEIتشکیل دهنده لایه های مایع یونی در واکنشمشارکت   628 

ای از باطری لیتیوم یون، دلایل تخریب و عملکرد  طرحواره   ۱6شکل   629 

 630   دهد.باطری را نشان می عملکرد افزودنی الکترولیت در بهبود 

مقایسه رفتار  بررسی  گردید،  بیان  گذشته  در  که  میان  همانگونه  ای  631 

لیتیوم یون به دلیل شرایط آزمایشگاهی متفاوت،    های باطریافزودی 632 

 633 عملکرد برخی از مایعات یونی  2جدول  باشد. با این حال در  مطلوب نمی

صرفاً جهت بررسی  را  در کاربردهای باطری لیتیوم یون    مورد استفاده 634 

 635 .نمایدمیعملکرد بهینه این دسته از مواد ارائه 

 636 های لیتیوم یون برخی از مایعات یونی مورد استفاده در باطری بررسی عملکرد  :2جدول 

 مرجع  نسبت ظرفیت  مایع یونی  ردیف

1 N-butyronitrile-N-methylpiperidinium  bis(fluorosulfonyl)imide (PP1,CNFSI) IL/BE= 23.1 %  (29) 

2 -1H-butyl)-(sec-diyl) bis(3-1,18-tetraazaoctadecane-4,6,13,15-dioxo-(5,14-1,1′

sulfonyl) imide-ium) bis((trifluoromethyl)-3-imidazol IL/BE≈ 20.0 % (27) 

3 1-(3-amino-3-oxopropyl)-3-vinylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide IL/BE= 10.6 % (30) 

4 imidazolium tetrafluoroborate-methoxyethoxy)ethyl)-(2-(2-3-ethyl-1 IL/BE= 36.0 %   پژوهش

 % imidazolium tetrafluoroborate-methoxyethoxy)ethyl)-(2-(2-3-ethyl-1 IL/VC= 11.5 5 فعلی 

BEالکترولیت پایه : 

637 

روش  یمقاومت  لیتحل عنوان  بررس  یمناسب   یبه  آزمون    جینتا  یجهت  638 

مرتبط    هایپژوهش   ژهوی  به  هادر اکثر پژوهش  ییایمیامپدانس الکتروش 639 

-پژوهش  بر اساس.  (49,50)رود  یبه شمار م  ونی  ومیتیل  هاییبا باطر 640 

پایین  میانی/های بالا و  های موجود در فرکانس حلقه  ،(50)و    (49) های   641 

به ترتیب به مقاومت لایه فصل مشترک و مقاومت انتقال  EISنمودار  642 

چنان  در نمودار حلقه اول    یگاه  لازم به ذکر است .  باشندمرتبط میبار  643 

در برخی   علاوه بر این  .گرددیکه به سهولت مشخص نم   کوچک است 644 

موارد دو حلقه مذکور در یکدیگر ادغام شده و به عنوان مجموع مقاومت   645 

 646   .شودگرفته میلایه فصل مشترک و مقاومت انتقال بار در نظر 

در این    EISهر سه نمودار حاصل از آزمون  ،  بر اساس مطالب بیان شده 647 

از مدار معادل ارائه    و نتایج با استفاده  باشندحلقه می  2پژوهش دارای   648 

 649 .بررسی گردیدند  Zsimو نرم افزار  (49)پژوهش  شده در 

ارائه    3جدول  و    ۱7شکل    درها  نمونهنتایج حاصل از آزمون امپدانس   650 

های بدون افزودنی به  با توجه به این نتایج مقاومت نمونهشده است.   651 

توان  طرز قابل توجهی بالاتر از دو نمونه دیگر است، که علت آن را می 652 

نامناسب و ترک در ساختار پوشش و پودر کاتد    CEIبه تشکیل لایه   653 

و انتقال بار نمونه مایع    CEIمرتبط دانست. از طرفی مجموع مقاومت  654 

 655  تواند به کاتد پایدار می  CEIاست. تشکیل    VCتر از نمونه  یونی پایین

. غنی از نیکل با ظرفیت و پایداری بالا کمک کند 656 

 657 پذیریبعد از آزمون سیکل  ILو  VCبا   ،یکاتد بدون افزودن  یهانمونه EIS ی مقاومت نمودارها یهامولفه -3جدول 

 Rb (Ω) نمونه

(Error %) 

(Ω) CEIR  

(Error %) 
(S) 1τ 

(Ω) CTR 

(Error %) 
(S)2 τ 

بدون 
 افزودنی

8.21 

(2.932%) 

74.1 

(2.022%) 
0.1265 

32.50 

(10.29%) 
0.1105 

VC 
4.83 

(6.709%) 

6.16 

(10.95%) 
0.0001 

40.40 

(3.3%) 
0.0003 

IL 
5.20 

(5.985) 

6.94 

(7.809%) 
0.0001 

33.67 

(3.273%) 
0.0006 

658 

 659 نتیجه گیری

-شده بر عملکرد سیکل  نهادهمدر این پژوهش، اثر افزودنی مایع یونی   660 

نیکل   از  غنی  کاتد  با NMC811پذیری  قرار گرفت.  بررسی  مورد   ، 661 

توان نتایج حاصله را به این نحو خلاصه  توجه به نتایج به دست آمده می 662 

 663 نمود.

-نمونه بدون افزودنی به طور قابل توجهی در آزمون سیکل .1 664 

پذیری دچار کاهش ظرفیت شد که این کاهش ظرفیت را   665 

 666 توان به حضور ترک در ساختار پودر و پوشش نسبت داد. می

به نحو مطلوبی از   ILو  VCحضور افزودنی مناسب یعنی  .2 667 

 668 کند.ترک خوردن لایه پوشش و پودر کاتد جلوگیری می

آزمون امپدانس الکتروشیمیایی نشان داد که حضور افزودنی  .3 669 

بین   میانی  یکنواخت  و  بهتر  لایه  تشکیل  باعث  مناسب  670 
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الکترولیت و کاتد شده که مقدار کمتر از مقاومت تشکیل   671 

 672 لایه و انتقال بار را نشان می دهد. 

یونی   .4 مایع  مناسب  افزودنی  عملکرد    نهادهمحضور  شده  673 

از خود نشان    VCبرتری در حفظ ظرفیت کاتد نسب به   674 

 675 داد. 

ها مطابق انتظار  با افزایش نرخ شارژ و دشارژ، ظرفیت نمونه .5 676 

می لایه  کاهش  تخریب  دلیل  به  عموماً  امر  این  که  یابد  677 

 678 باشد.محافظ تشکیل شده بر سطح پوشش می

می پیشنهاد  پایان  گامدر  در  اثر  گردد  بررسی  به  نسبت  بعدی  های  679 

باطری آند  عملکرد  بر  یونی  مایع  بررسی افزودنی  یون،  لیتیوم  های  680 

های لیتیوم  در باطری  VCهمزمان افزودنی مایع یونی و  اثر  عملکرد   681 

 682  .ای کامل اقدام گرددهای سکه یون و استفاده از سلول

 683 
ای از باطری لیتیوم یون )الف( ، برخی از دلایل تخریب باطری لیتیوم یون )ب( و نقش افزودنی الکترولیت تشکیل دهنده باطری  طرحواره -۱6شکل   684 

.(35–5۱) لیتیوم )ج و د(  685 

686 

 IL  687و  VCبا  ،یکاتد بدون افزودن  یهانمونه تیظرف EIS ی نمودارها -۱7شکل  

 688 ملاحظات اخلاقی پیروی از اصول اخلاق پژوهش 

تحقیق حاضر به صورت داوطلبانه و با  در  کنندگان  همکاری مشارکت  689 

 690 . رضایت آنان بوده است

 691 حامی مالی

 692 . ه استحاضر توسط نویسندگان مقاله تامین شد تحقیق  هزینه

 693 مشارکت نویسندگان

 694 ؛ مرتضی عظیمی: انجام آزمایش ها

 695 مرتضی عظیمی،  : و نتایج هاتحلیل داده

 696 مرتضی عظیمی، رسول امینی. نگارش نهایی: 

 697 تعارض منافع 
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بوده   منافع  تعارض  هرگونه  فاقد  مقاله حاضر  نویسندگان،  اظهار  بنابر  698 

 699 است.
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