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کاهش چند -های اکسایش( به دلیل توانایی انجام واکنشHEO-TMاکسیدهای با آنتروپی بالا با ترکیب فلزات واسطه )

ز روش اند. در این پژوهش، ایونی معرفی شده-های لیتیومعنوان آند در باتریای بالقوه برای استفاده بهالکترونی، گزینه

سنتز شده در  استفاده شده است. در ادامه، نمونه 4O3(FeVCrMnNiZn)هیدروترمال برای سنتز اکسید با آنتروپی بالای 

فاز اسپینل را به خوبی نشان داده است. نتایج تشکیل ساختار تک XRDگراد کلسینه شده است. آنالیز سانتی درجه 099دمای 

چرخه در اثر  099اند که پس از گذشت آمپر ساعت بر گرم را ثبت کردهمیلی 777های الکتروشیمیایی ظرفیت اولیه آزمون

ی پذیری حاکی از بازیابآمپر ساعت بر گرم رسیده است. همچنین، آزمون قابلیت نرخمیلی 6901ر های تبدیل به مقداواکنش

نجی امپدانس سالعاده این الکترود است. ضریب نفوذ یون لیتیوم در ساختار این ماده الکترودی از طریق طیفساختاری فوق

یابد. ضریب نفوذ افزایش می SEIاثر تثبیت لایه الکترومغناطیسی محاسبه و مشخص شده است که با گذشت هر چرخه در 

×,𝑐𝑚2𝑠−1)که ضریب نفوذ یون لیتیوم از طوریبه ×,𝑐𝑚2𝑠−1)در نمونه تازه به  90/6  (10−14 در  77/67 (10−14

 .رسیده است 099چرخه 

 کلید واژگان:
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Abstract  Article Information 
High-entropy oxides containing transition metals (HEO-TM) have been identified as 

promising anode materials for lithium-ion batteries, owing to their capacity for multi-

electron redox reactions. In this study, the (FeVCrMnNiZn)3O4 high-entropy oxide 

was synthesized via a hydrothermal methodp, followed by calcination at 900°C. XRD 

analysis confirmed the successful formation of a single-phase spinel structure. 

Electrochemical performance tests revealed an initial capacity of 773 mAh/g, which 

increased to 1046 mAh/g after 200 cycles due to conversion reactions. Additionally, 

rate capability tests demonstrated exceptional structural recovery of this electrode. The 

lithium-ion diffusion coefficient in this electrode material was calculated using 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS), showing an increase with each cycle 

due to the stabilization of the SEI layer. Specifically, the lithium-ion diffusion 

coefficient improved from 1.05 × 10⁻¹⁴ cm² s⁻¹ in the fresh sample to 13.37 × 10⁻¹⁴ 

cm² s⁻¹ after 200 cycles. 
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 مقدمه -1
( به دلیل چگالی انرژی بالا و عمر LIBs) 6یونی-های لیتیومباتری

 الکترونیکهای اصلی در صنعت طولانی، به یکی از گزینه

یکی از [. 0-6]اند حمل و خودروهای الکتریکی تبدیل شدهقابل

های ونسازی و نفوذ یعوامل کلیدی که مستقیماً بر ظرفیت ذخیره

های شارژ و دشارژ و بهبود عملکرد این لیتیوم در طی چرخه

. [7] گذارد، انتخاب مناسب ماده آند استها تأثیر میباتری

عنوان اولین ماده آندی با پایداری سیکلی که گرافیت بهدرحالی

بالا مورد استفاده قرار گرفت، اما محدودیت ظرفیت نظری پایین 

عف های لیتیوم از نقاط ضو مشکلات مرتبط با تشکیل دندریت

ژوهشگران برای رفع این . پ[0]آیند اصلی آن به شمار می

( نظیر اکسید TMOs) 0ها، اکسیدهای فلزات واسطهچالش

های نوظهور معرفی کردند که عنوان جایگزینکبالت را به

تنها . این نه[7-0]دهند ظرفیت بالاتر و ایمنی بیشتری را ارائه می

بخشند بلکه با افزایش پایداری ظرفیت باتری را بهبود می

ه کنند. بها را تضمین میمدت باتریای، عملکرد طولانیچرخه

هم عنوان یک پیشرفت مهمین دلیل، اکسیدهای فلزات واسطه به

الاتر ب یونی با کارایی-های لیتیومدر توسعه نسل جدید باتری

 [.0-8]شوند محسوب می

به ( HEOs) 7های اخیر، اکسیدهای با آنتروپی بالادر سال

ای جذاب در عنوان گزینهفردشان، بهدلیل خواص منحصربه

های مختلف تحقیقاتی ازجمله ذخیره انرژی، کاتالیز و حوزه

اند. این مواد با ترکیب حداقل ها مورد توجه قرار گرفتهابرخازن

پنج عنصر مختلف، دارای آنتروپی وضعیتی بالایی هستند که 

ر در شرایط گوناگون موجب پایداری ساختاری و عملکرد بهت

ین مواد با توجه به ترکیب و حالت . ا[67-69]شود می

اکسیداسیون فلزات واسطه، ساختارهای متفاوتی مانند سنگ 

دهند. فلزات دو ظرفیتی تمایل به نمک یا اسپینل را شکل می

ایجاد ساختار سنگ نمک و ترکیب فلزات دو و سه ظرفیتی 

ها ژگیشود. این ویگیری ساختار اسپینل میاغلب منجر به شکل

نظیری برای های بیقابلیت ی با آنتروپی بالااکسیدها به

 .[60]بخشد های مدرن میکاربردهای پیشرفته در فناوری

عنوان اولین نمونه از به O(MgCoNiCuZn) ساختار سنگ نمک

 (HEO-TM) اکسیدهای با آنتروپی بالا با ترکیب فلزات واسطه

 799معرفی شد که پس از  [60] 0توسط ساکار و همکارانش

 079آمپر بر گرم، ظرفیتی معادل میلی 099چرخه در جریان 

 0/00آمپر ساعت بر گرم و راندمان کولمبی نزدیک به میلی

درصد را از خود نشان داد. همچنین، انواع اسپینل ایزومولار و 

یونی -های لیتیومدر باتری 4O3(FeCrNiCoMn)غیر ایزومولار 

به ترتیب  پذیرهای برگشتمورد آزمایش قرار گرفتند که ظرفیت

 [.67-6]اند آمپر ساعت بر گرم را ثبت کردهمیلی 6070و  6970

دهند که در ساختار سنگ نمک، ظرفیت و تحقیقات نشان می

 2Cu+ و Co ،2+Ni+2 هایی نظیرپایداری به دلیل تبدیل کاتیون

 کنندگینقش تثبیت Mg+2 هایی مانندکه کاتیونحالیاست، در

را به عهده دارند که به حفظ ساختار سنگ نمک در طول فرآیند 

 هایکند. دو عامل اصلی نفوذ یونکاهش کمک می-اکسایش

لیتیوم به این ساختارها، جاهای خالی اکسیژن و اکسیداسیون 

. با این [60]باشند می 3Co+ به 2Co+ برخی فلزات واسطه نظیر

 حال، درک کامل مکانیزم اکسید با آنتروپی بالا با ساختار اسپینل

به  پذیری و پایداری فاز، نیازو تأثیر هر عنصر بر ظرفیت، چرخه

 .تری داردمطالعات دقیق

اکسید با آنتروپی بالا  موفق به سنتز [68] 0کرمی و همکارانش

4O3(CrNiFeMnZn) اند. در این به روش هیدروترمال شده

رفیت کترود تنها به ظمطالعه نشان داده شد که حضور کبالت در ال

ای آن تأثیرگذار نخواهد باتری اثر داشته و در عملکرد چرخه

در اکسید با آنتروپی بالا  SEIبود. در مطالعه دیگر تشکیل لایه 

4O3(CrMnFeCoCu)  مورد بررسی قرار گرفته است و مشخص

پایدار عامل ایجاد ظرفیت اولیه غیر  SEIشد که تشکیل لایه 

 .[60]بوده است  پذیر اولیهبرگشت

ه نوین از عنوان یک دستطورکلی، اکسیدهای با آنتروپی بالا بهبه

اکسیدهای فلزات واسطه چند عنصری و تک فازی، با 

هایی چون رسانایی الکترونیکی و پایداری ساختاری بالا، ویژگی

طور ویژه به ترکیب ها به. این ویژگی[00-09]شوند شناخته می

های برجسته اند. یکی از ویژگیها وابستهاجزای سازنده آن



 سلیمانی و اسماعیلی                                             ... عنوانبه𝟑𝐎𝟒(𝐅𝐞𝐕𝐂𝐫𝐌𝐧𝐍𝐢𝐙𝐧) بالا آنتروپی اکسید الکتروشیمیایی خواص بررسی و سنتز

 3، شماره 4141مواد، پاییز  مهندسی در نوین فرآیندهای 3

اکسیدهای با آنتروپی بالا، توانایی تنظیم دقیق خواص 

ر ساختار های فلزی دها از طریق تغییر کاتیونیمیایی آنالکتروش

طور . همچنین، ویژگی تثبیت آنتروپی به[00-07]است 

ویژه های الکتروشیمیایی این مواد، بهتوجهی به بهبود ویژگیقابل

. به این ترتیب، [01]کند ای، کمک میدر زمینه پایداری چرخه

های تیوناسازی تأثیر تثبیت آنتروپی و انتخاب مناسب کبا بهینه

های توان به ویژگیفلزی برای ساختار کریستالی، می

 الکتروشیمیایی هدفمند دست یافت.

 1با توجه اینکه تاکنون تأثیر وانادیوم در اکسید با آنتروپی بالا 

کاتیونی بررسی نشده است، در این تحقیق، برای اولین تأثیر این 

بررسی قرار کاتیونی مورد  1عنصر در اکسید با آنتروپی بالا 

گرفته است. از روش هیدروترمال و با استفاده از ماده فعال 

 سطحی، برای سنتز اکسید با آنتروپی بالا از نوع اسپینل

4O3(FeVCrMnNiZn) های و ویژگی استفاده شده است

ای، ظرفیت و میکرو ساختار آن مورد بررسی قرار پایداری چرخه

ایی مواد افزگرفته است. هدف اصلی این مطالعه بررسی تأثیر هم

 .یونی است-های لیتیوماکسید با آنتروپی بالا بر عملکرد باتری
 

 

 

 

 

 روش تحقیق -2

 سنتز اکسید با آنتروپی بالا -2-1

روش  به 4O3(FeVCrMnNiZn)اکسید با آنتروپی بالا  پودر

برای  [.08-07]هیدروترمال بر اساس مطالعات پیشین سنتز شد 

، %00مول متاوانادات آمونیوم )میلی 0سازی محلول اولیه، آماده

هیدراته  (III) مول نیترات کروممیلی 3VO4NH ،)0مرک، 

 نیترات آهنمول میلی 3Cr(NO ،)0(O2H9∙3، مرک، 0/00%)

(III) ( مرک، %0/00هیدراته ،O2H9∙3)3Fe(NO ،)0 مول میلی

3Mn(NO ،)(O2H4∙2، مرک، %0/00هیدراته )( II) نیترات منگنز

، مرک، %0/00هیدراته ) (II) مول نیترات نیکلمیلی 0

O2H6∙2)3Ni(NO ،)0 یمول نیترات رومیلی (II)  هیدراته

مول ماده فعال میلی 0/6( و NO)3Zn(O2H6∙2، مرک، 0/00%)

( CTAB) 1متیلامونیوم برومیدهگزادسیدیل( تری-6سطحی )

یونیزه حل شد. پس از لیتر آب دیمیلی 09، مرک( در 00%)

به آن اضافه  6:1دستیابی به محلول یکنواخت، اوره با نسبت مولی 

گراد درجه سانتی 609ساعت در دمای  0شده و محلول به مدت 

تفلون حرارت داده شد. پس از این مرحله، در اتوکلاو با پوشش 

محلول از طریق سانتریفیوژ فیلتر شد و پودر سنتز شده سه مرتبه 

 60یونیزه و اتانول شسته شدند. سپس پودر به مدت با آب دی

ساعت در  0ساعت در آون خلأ خشک شد و در پایان، به مدت 

درجه  69گراد با نرخ گرم کردن درجه سانتی 6999دمای 

 گراد در دقیقه کلسینه شد.نتیسا

 
 اسپینل. فاز تک ساختار با شده سنتز بالا آنتروپی با اکسید( XRD) ایکس اشعه سنجیطیف نتایج (.6) شکل
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 سل ساخت و الکترود سازیآماده -2-2

درصد وزنی  19سازی الکترود، ابتدا دوغابی شامل منظور آمادهبه

درصد وزنی  09درصد وزنی کربن سیاه و  09مواد فعال، 

-Nبا استفاده از حلال  ، مرک(PVDF) 7وینیلیدین فلورایدپلی

تهیه شد. سپس، دوغاب  ، مرک(NMP) 8پیرولیدون-0-متیل

طور کامل به استفاده از همزن مغناطیسی همگن شد و با استفاده به

 طور یکنواخت بر روی فویل مسی پوششاز تیغه دکتر بلید به

ساعت در  00داده شد. فویل پوشش داده شده سپس به مدت 

اد در آون خلأ کاملاً خشک شد. در گردرجه سانتی 79دمای 

با  CR2032ای های سکهالکترودها برای استفاده در سلادامه، 

اند. درنهایت، متر مربع پانچ شدهسانتی 78/9مساحت تقریباً 

از  .ها در گلاوباکس پر شده با گاز آرگون مونتاژ شدندسلنیم

 Celgard 2500عنوان الکترود شمارنده و از فویل لیتیوم به

عنوان جداکننده استفاده شد. الکترولیت مورد استفاده نیز از به

اتیل های اتیلن کربنات و دیحلالدر  6LiPF انحلال نمک

تهیه  مولال 6صورت حجمی( با غلظت به 6:6کربنات )با نسبت 

ای در یک محیط آرگون با سطح رطوبت و های سکهشد. سل

آلوده شدن و  مونتاژ شدند تا از ppm 6/9اکسیژن زیر 

تصویر الکترود  0شکل  .های ناخواسته جلوگیری شودواکنش

دهد. تمامی پوشش داده شده و سل ساخته شده را نشان می

مراحل ساخت باتری در آزمایشگاه ادوات نانومتری دانشگاه 

 شریف انجام شده است.
 

 
تصویر الف( الکترود پوشش داده شده و سل ساخته شده و ب(  (:0)شکل 

 .سال ساخته شده
 

 الکترود یابیمشخصه -2-3

( XRD) 0، از پراش پرتو ایکسTM-HEOبرای تحلیل ساختار 

و  Cu Kαبا تابش  Panalytical (Xpert Pro MPD)با دستگاه 

استفاده شد. جهت بررسی  09°تا  69°زوایای اسکن بین 

مورفولوژی و ترکیب شیمیایی، از میکروسکوپ الکترونی 

با آشکارساز  3xmu (MIRA-Tescan(( مدل SEM) 69روبشی

سنجی پراش انرژی پرتو طیفهمراه با  kV60الکترون ثانویه 

( بهره برده شده است. ترکیب شیمیایی و درصد EDS) 66ایکس

ت شده جفسنجی پلاسمای ها نیز با استفاده از طیفاتمی نمونه

تعیین گردیده  ) ES)-730Varian( مدل OES-ICP) 60القایی

ی میکروسکوپمنظور بررسی بیشتر ریزساختار از است. به

این آنالیز با  استفاده شده است. (TEM) 67الکترونی عبوری

انجام شده است که به لامپ الکترونی EM 208S  دستگاه

کند. می kV 699دهنده تنگستن مجهز بوده و با ولتاژ شتاب

در الکل و سپس انجام  سنتز شده ها با پخش نانوذراتنمونه

های آزمون .اندای از جنس مس آماده شدهپوشش بر روی شبکه

XRD ،SEM ،EDS  وICP  در آزمایشگاه مرکزی دانشگاه

در آزمایشگاه رستاک انجام  TEMصنعتی شریف و آزمون 

 گرفته است.
 

 الکتروشیمیاییبررسی خواص  -2-4

 60ایبرای بررسی خواص الکتروشیمیایی، از ولتامتری چرخه

(CV) با استفاده از دستگاهMetrohm Autolab 

(PGSTAT302N)  استفاده شده است. این آنالیز، در بازه ولتاژ

ولت بر ثانیه انجام شده میلی 6ولت با نرخ اسکن  9/7تا  96/9

الکتروشیمیایی، است. همچنین، برای ارزیابی مقاومت 

در محدوده ( EIS) 60 سنجی امپدانس الکترومغناطیسیطیف

منظور کیلوهرتز انجام شده است. به 699هرتز تا  96/9فرکانس 

های مرتبط با ظرفیت نیز از دستگاه بررسی ویژگی

بهره برده شده است و آنالیز در  Netware الکتروشیمیایی

آمپر بر گرم انجام  0رم تا آمپر بر گ 0/9های شارژ متفاوت از نرخ
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های الکتروشیمایی در آزمایشگاه بایونانو کلیه آزمون .شده است

 مواد پیشرفته دانشگاه صنعتی شریف انجام گرفته است.
 

 نتایج و بحث -3

 یابیمشخصه -3-1

ده، شبرای ارزیابی ساختار بلوری و خلوص فازی پودر تهیه

 نمونه  XRDالگوی (6)به کار رفت. شکل   XRDتحلیل

4O3)FeVCrMnNiZn(  را پس از کلسینه در دمای°C 6999 

زمینه نمودار صاف و فاقد دهد. در این الگو، پسنمایش می

 ،78/68°های پراش در زوایای توجه است و قلهنوسانات قابل

°06/79، °10/70، °08/77، °78/07، °07/07، °00/07، °98/17  

(، 766(، )009(، )666صفحات )به ترتیب مربوط به  86/70°و 

 ( در ساختار اسپینل077( و )009(، )066(، )000(، )099(، )000)

Fd-3m اکسیدهای اسپینل با انتروپی بالا به  [.00، 68] باشندمی

دلیل گنجاندن چندین سایت کاتیونی در ساختار خود اهمیت 

های پراش همچنین، عدم مشاهده قله [.76-79]ای دارند ویژه

 .دهنده خلوص بالای نمونه سنتز شده استفی در طیف نشاناضا

برای دستیابی به بالاترین آنتروپی وضعیتی، لازم است که تمام 

های مولی مساوی داشته باشند. برای تعیین عناصر واسطه نسبت

استفاده شده  سنجی پلاسمای جفت شدهترکیب شیمیایی از طیف

نشان داده شده است. ( 6) جدولآمده در دستاست. نتایج به

 گیریمقادیر آهن، وانادیوم، کرم، منگنز، نیکل و روی اندازه

و  % 90/7، %90/7، %00/1، %66/7 ،%97/7شده به ترتیب برابر با 

است.   %60/7بوده است که نزدیک به نسبت تئوری   96/7%

بود که کمی  77/9محاسبه شده  (M/O) نسبت فلز به اکسیژن

 در مواد اسپینل نوع 70/9برابر با   M/Oکمتر از نسبت نظری

 4O3Mفرمول شیمیایی دقیق اکسید با آنتروپیدرنتیجه،  .است 

تعیین شده است  )4.05O2.95)FeVCrMnNiZnسنتز شده برابر با 

 .است R 16/6که حاوی آنتروپی وضعیتی کل برابر با 

 
 .ترکیب شیمایی اکسید با آنتروپی بالا سنتز شده (:6)جدول 

 درصد وزنی )%( عنصر

33/7 آهن  

11/7 وانادیوم  

99/6 کرم  

39/7 منگنز  

30/7 نیکل  

31/7 روی  

 

 برای مطالعه مورفولوژی پودر از میکروسکوپ الکترونی روبشی

سنتز شده استفاده شد. مورفولوژی نمونه  اکسید با آنتروپی بالا

نشان داده شده که توزیع یکنواخت  (7)سنتز شده که در شکل 

دهد. نانومتر را به خوبی نشان می 099تا  09نانوذرات با ابعاد 

-ومهای لیتیاستفاده از نانوذرات در ساخت الکترودهای باتری

سازی های فعال موجود برای ذخیرهموجب افزایش مکان یون

انرژی، افزایش ظرفیت، بهبود قابلیت شارژ و دشارژ و ارتقا 

 .[77-70]شود پذیری میقابلیت برگشت
 

 
دهنده مورفولوژی و اندازه ذرات اکسید با نشان SEMتصویر  (:7)شکل 

 میکرومتر. 6آنتروپی بالا سنتز شده در مقیاس 

 

کروسکوپ میسنتز شده، از  برای بررسی بیشتر مورفولوژی نمونه

است.  ارائه شده (0)استفاده شد که در شکل الکترونی عبوری 

بالا  ی سنتز ساختار اکسید با آنتروپیدهندهنتایج به وضوح نشان

کنند که توزیع اندازه و فرم هستند و تأیید می در مقیاس نانو

 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوذرات با آنچه در

ی دهندهنشان مشاهده شد، همخوانی دارد. این تطابق میان تصاویر

ی خود ی نانوذرات است که به نوبهدر توزیع و اندازه یکنواختی
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تواند به بهبود عملکرد الکترودهای مورد استفاده در می

 .یون منجر شود-های لیتیومباتری
 

 
نانوذرات اکسید با آنتروپی بالا سنتز شده در  TEMتصویر  (:0)شکل 

 نانومتر. 699مقیاس 

 

 عملکرد الکتروشیمیایی -3-2

از  )4O3)FeVCrMnNiZnپذیری آند در این تحقیق، چرخه

ت ای مورد بررسی قرار گرفته اسطریق تکنیک ولتامتری چرخه

نشان داده شده است. نتایج چهار چرخه  (0)و نتایج آن در شکل 

 دهند که بهاول، وجود چندین پیک کاتدی و آندی را نشان می

تغییرات ساختاری  ( وLi⁺لیتیوم ) فرآیندهای ورود و خروج یون

ار ها به درک بهتر رفتحین شارژ و دشارژ مربوط است. این پیک

ارژ های شالکتروشیمیایی و پایداری ساختار آند در طول چرخه

 کنند.و دشارژ کمک می
 

 
ای نانوذرات اکسید با نتایج چهار چرخه اول ولتامتری چرخه (:0)شکل 

تا  96/9ولت بر ثانیه در بازه میلی 0/9آنتروپی بالا سنتز شده در نرخ اسکن 

 ولت. 9/7

در اولین اسکن منفی )فرایند لیتیاسیون(، پنج پیک کاتدی در 

ولت شناسایی شده  68/9و  06/9، 18/9، 86/9، 77/6ولتاژهای 

 3Fe+ هایپیک ابتدایی به ترتیب مربوط به کاهش یوناست. سه 

هستند. این فرآیندها  0Zn به2Zn+ و  0Mn به 0Fe ،+3Mnبه 

 O 2Liهمچنین موجب اعوجاج ساختار بلوری و تشکیل ماتریس

دهنده تغییرات ساختاری و شیمیایی در حین شود که نشانمی

پیک چهارم غیرقابل برگشت بوده و  [.70-70] لیتیاسیون است

 جامد -مربوط به تخریب الکترولیت و ایجاد فاز میانی الکترولیت

(SEI)  همچنین، پیک [71]در مرز الکترولیت و الکترود است .

ولت به کاهش بیشتر عناصر واسطه مرتبط  68/9کاتدی در ولتاژ 

 86/9ولت به  06/9های بعدی، پیک موجود در طی چرخه .است

اند ههای کاتدی ناپدید شدولت انتقال یافته است و دیگر پیک

 پایدار است. SEIدهنده تشکیل لایه که نشان

لیتیاسیون(، دو پیک آندی در در اولین اسکن مثبت )دی

ه ها بولت شناسایی شده است. این پیک 16/6و  88/9ولتاژهای 

تیب نمایانگر اکسیداسیون عناصر کاهش یافته طی فرایند تر

های . طی چرخه[77]هستند  O2Liکاتدی و تجزیه ماتریس 

 اند. همپوشانیماندههای آندی بدون تغییر باقیبعدی، پیک

دهنده های مختلف نشانای در چرخهنمودارهای ولتامتری چرخه

کاهش ماده -های اکسایشپذیری عالی واکنشبرگشت

 .است ₃O₄(FeVCrMnNiZn) الکترودی

د آن کولمبیک بازدهای و عملکرد چرخه (1)شکل 

(FeVCrMnNiZn)₃O₄  آمپر میلی 099تحت نرخ شارژ/دشارژ

چرخه، در اثر  099دهد. پس از گذشت بر گرم را نشان می

آمپر میلی 6901به حدود  777واکنش تبدیل، ظرفیت باتری از 

جسته ای برساعت بر گرم رسیده است که گویای پایداری چرخه

آندی است. علاوه بر این، بازده کولمبیک متوسط بالای این ماده 

درصد نشان از بازدهی بالای این ماده در شرایط عملیاتی  00

و  SEIهای جانبی، تشکیل لایه واکنش .مدت داردطولانی

 ناپذیر ساختاری باعث کاهش بازده کولمبیکتغییرات برگشت

 .[77]های اول شده است در چرخه
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 .گرم بر آمپرمیلی 099 شارژ نرخ در شده سنتز بالا آنتروپی با اکسید ایچرخه (. عملکرد1)شکل 

 

یافته  تدریج افزایشسازی، ظرفیت باتری بهپس از مرحله فعال

های الکترواکتیو جدید به است. این امر ناشی از ایجاد مکان

واسطه نفوذ تدریجی الکترولیت در ساختار ماده است که باعث 

، تسریع فرایند نفوذ و Li+های کاهش مسیر انتقال برای یون

ود. این شدرنتیجه بهبود عملکرد الکتروشیمیایی باتری می

های تبدیل معمولاً مشاهده یزمای در مواد مبتنی بر مکانپدیده

شده در نمودار شارژ و شود. همچنین، نوسانات مشاهدهمی

دشارژ به دلیل تغییرات پیوسته ساختاری رخ داده در طول 

 فرایندهای شارژ و دشارژ است.

ای پروفایل شارژ/دشارژ متناظر نمودار عملکرد چرخه (7)شکل 

دهد. در اولین ن میآمپر بر گرم را نشامیلی 099در نرخ شارژ 

ولت شارژ شده و سپس از پتانسیل  9/7چرخه، الکترود ابتدا تا 

ولت افت پیدا کرده است و درنهایت  1/0مدار باز به تدریج تا 

 707یابد. در این فرآیند، ظرفیت شارژ ولت کاهش می 96/9به 

آمپر ساعت میلی 777آمپر ساعت بر گرم و ظرفیت دشارژ میلی

 00دهنده بازده کولمبیک ده است که نشانبر گرم ثبت ش

درصدی در این چرخه است. بازده کولمبیک پایین در این 

است که با نتایج حاصل از  SEIچرخه ناشی از تشکیل لایه 

ای نیز تطابق دارد. با پیشرفت فرایند ولتامتری چرخه

به بیش  یافته وشارژ/دشارژ، بازده کولمبیک به تدریج افزایش

د رسیده است. نهایتاً در چرخه دویستم، بازده درص 00از 

دهنده افزایش درصد ثبت شده است که نشان 0/00کولمبیک 

 پایداری و عملکرد الکترود در طول زمان است.

 
ای اکسید پروفایل شارژ/دشارژ متناظر نمودار عملکرد چرخه (:7)شکل 

 .آمپر بر گرممیلی 099آنتروپی بالا سنتز شده در نرخ شارژ 
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 و 799 ،099 ،099 ،699 ،09 شارژهای نرخ در شده سنتز بالا آنتروپی با اکسید برای آن متناظر دشارژ/شارژ پروفایل( ب و پذیرینرخ قابلیت( الف: (8) شکل

 .گرم بر آمپرساعتمیلی 6999

 

 
 هرتز اکسید با آنتروپی بالا سنتز شده. 09تا  6در بازه  𝜔−0.5بر حسب  'Z: الف( نمودار نایکوئیست و ب( نمودار (0)شکل 

 

شده  پذیری اکسید با آنتروپی بالا سنتزالف قابلیت نرخ -8شکل 

و  008، 179، 870، 6671، 6070دهد. ظرفیت اولیه را نشان می

، 699، 09آمپر بر گرم به ترتیب در نرخ شارژهای میلی 781

ساعت بر گرم ثبت شده  آمپرمیلی 6999و  799، 099، 099

آمپر بر گرم میلی 099که نرخ شارژ دوباره به است. هنگامی

آمپر ساعت میلی 170شود، ظرفیت باتری به مقدار برگردانده می

عاده این الدهنده بازیابی ساختاری فوقرسد که نشانبر گرم می

 دهند که کاهش اندازه ذراتالکترود است. تحقیقات نشان می

ود. با شتوجهی باعث بهبود عملکرد الکترودها میطور قابلبه

کاهش یافته و همچنین  Li+کاهش اندازه ذرات، مسیر نفوذ یون 

د که این یابسطح تماس بین الکترود و الکترولیت افزایش می

. [78]ود شپذیری میامر منجر به افزایش ظرفیت و قابلیت نرخ

برجسته  ایپذیری بالا و عملکرد چرخهبر این اساس، قابلیت نرخ

توان نانو مقیاس بودن را می ₃O₄(FeVCrMnNiZn)الکترود 

ذرات و سطح ویژه بالای اکسید با آنتروپی بالا سنتز شده نسبت 

 داد.

سید با پذیری اکپروفایل شارژ/دشارژ متناظر نمودار قابلیت نرخ

ب نشان داده شده است.  -8آنتروپی بالا سنتز شده در شکل 
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 نپذیری بالای اکسید به آنتروپی بالا را همچنیقابلیت نرخ

نسبت داد که از طریق  Li+توان به ضریب نفوذ یون می

 سنجی امپدانس الکترومغناطیسی محاسبه شده است.طیف

برای ارزیابی ضریب نفوذ و مقاومت انتقال بار نانوذرات اکسید 

سنجی امپدانس ، از طیف4O3(FeVCrMnNiZn)با آنتروپی بالا 

کیلوهرتز  699هرتز تا  6/9الکتروشیمیایی در دامنه فرکانس 

تازه و همچنین  استفاده شده است. این آزمایش بر روی نمونه

چرخه انجام شده و نمودار نایکوئیست  099پس از گذشت 

 .الف رسم شده است -0مربوط به آن در شکل 

 بخشاز دو بخش تشکیل شده است. نمودار نایکوئیست 

خش و ب ct(R (که نمایانگر مقاومت انتقال بار ای شکلدایرهنیم

خطی که برای تعیین ضریب نفوذ ماده الکترودی استفاده 

 شود. می

در  ω )-0.5 (برحسب  Z ’ارزیابی ضریب نفوذ، نمودار منظوربه

 در شکل وکیلوهرتز رسم شده است  6هرتز تا  09دامنه فرکانس 

 .ب نمایش داده شده است -0

در دامنه فرکانس  ω )-0.5 (برحسب Z ’نموداربا استفاده از شیب 

، 0)کم فرکانس(، مطابق با معادله کیلوهرتز  6هرتز تا  09

 .[70]توان ضریب نفوذ یون لیتیوم را محاسبه کرد می
 

(0) 𝐷𝐿𝑖+ =
𝑅2𝑇2

2𝐴2𝑛4𝐹4𝐶2𝜎𝜔
2

 

 

برابر با  Rبرابر با ضریب نفوذ یون لیتیوم،  Li+D، (0)در معادله 

 nبرابر با ثابت فارادی،  Fبرابر با دمای مطلق،  Tثابت گازها، 

(، n = 6برابر با تعداد الکترون انتقال یافته به ازای هر مولکول )

A  برابر با سطح مقطع الکترود وC  برابر با غلظت یون لیتیوم در

، نتایج (0)( است. جدول mol cm-3 3-10×1الکترولیت )

سنجی امپدانس الکتروشیمیایی اکسید با حاصل شده از طیف

 دهد.آنتروپی بالا را نشان می
 

 

سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نتایج حاصل شده از طیف: (0)جدول 

 .اکسید با آنتروپی بالا سنتز شده
 233 1 چرخه

𝑹𝒄𝒕(𝛀) 22/03 47/97 

𝑹𝒔(𝛀) 33/0 97/7 

𝝈𝝎 (𝛀/√𝒔) 32/046 46/140 
DLi

+ 
(𝒄𝒎𝟐𝒔−𝟏,× 𝟏𝟎−𝟏𝟒) 

30/1 37/13 

 

پس  Rsو  Rctهای دهد، مقاومتطور که نتایج نشان میهمان

ی اند که حاکتوجهی از خود نشان ندادهچرخه تغییر قابل 099از 

از عدم تجمع موضعی نانوذرات فعال اکسید با آنتروپی بالا در 

در اکسید با  Li+الکترود است. همچنین، ضریب نفوذ یون 

×,𝑐𝑚2𝑠−1)آنتروپی بالا برای سلول تازه  10−14) 90/6 

 در نمونه Li+که ضریب نفوذ یون محاسبه شده است درحالی

×,𝑐𝑚2𝑠−1)چرخه  099پس از  بوده است. این  77/67 (10−14

جامد  -دهنده تشکیل لایه فصل مشترک الکترولیتپدیده نشان

ی ها نفوذ یون لیتیوم در اکسیدهاپایدار و درنتیجه کاهش کانال

 است.با آنتروپی بالا 
 

 گیرینتیجه -4

در این پژوهش، نانوذرات اکسید با آنتروپی بالا 

(FeVCrMnNiZn)₃O₄  به روش هیدروترمال سنتز شده و

گراد کلسینه شده است. نتایج سانتی درجه 099سپس در دمای 

یابی سنتز ماده با خلوص بالا، توزیع یکنواخت عناصر مشخصه

دهد. نمونه سنتز نانومتر را نشان می 099تا  09و اندازه ذرات 

ه یون مورد استفاده قرار گرفت-عنوان آند باتری لیتیمشده به

های پذیری واکنشای، برگشتاست. نتایج ولتامتری چرخه

کاهش ماده آندی سنتز شده را به خوبی نشان داده -اکسایش

آمپر ساعت بر میلی 777است. همچنین، این باتری ظرفیت اولیه 

گرم را از خود نشان داده است که در مقایسه با نمونه بودن 

شاهد  [68]رانش وانادیوم استفاده شده در تحقیق کرمی و همکا

ایم. این موضوع اهمیت درصدی بوده 01افزایش ظرفیت 

ین، دهد. همچنآن بر ظرفیت را نشان می حضور وانادیوم و تأثیر

چرخه در اثر واکنش تبدیل و ایجاد  099این ظرفیت با گذشت 
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های الکترواکتیو جدید به واسطه نفوذ تدریجی الکترولیت مکان

آمپر ساعت بر میلی 6901یافته به مقدار در ساختار ماده افزایش

 0/00لی اگرم رسیده است. بعلاوه، این باتری بازده کولمبیک ع

ثبت کرده است. همچنین، مطالعات  099درصد را در چرخه 

سنجی امپدانس الکتروشیمیایی افزایش ضریب نفوذ یون طیف
+Li دهد که در ساختار ماده را با گذشت هر چرخه نشان می

 ها نفوذپایدار و درنتیجه کاهش کانال SEIناشی از تشکیل لایه 

 یون لیتیوم در اکسیدهای با آنتروپی بالا است.
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