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ABSTRACT 

Introduction and Objectives: The growing demand for high-energy batteries has accelerated research on high-capacity lithium-rich 

cathodes. However, the aforementioned cathodes suffer from several drawbacks such as low electronic and ionic conductivity, which 

subsequently have adverse impact on their electrochemical performance. To overcome these issues, doping with metal ions is an 

effective strategy. This study aims to investigate the effects of Zn and Cd doping on structural and electrochemical behaviour of 

Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  (LMNCO) cathode.  

Materials and Methods: Pure LMNCO cathodes and doped with Zn and Cd were synthesized by sol-gel method. The prepared 

electrodes were structurally examined using various characterization analyses, including XRD, FTIR, ICP-OES, and FESEM/EDX. To 

evaluate the electrochemical performance, galvanostatic charge/discharge measurements were carried out. 

Results: The results obtained from XRD analysis revealed that the cathodes doped with Zn or Cd possess layered α-NaFeO₂ structure 

like the one observed for the undoped cathode. Furthermore, the doping process resulted in increment in lattice parameters of a and c, 

providing more space for insertion/extraction of lithium ions into/from the cathode. According to electrochemical measurements, the 

samples included with Zn and Cd showed improved discharge capabilities (~ 273.7 and 281.3 mAh/g, respectively) compared to non-

doped ones (249.7 mAh/g).  

Conclusion: Our findings confirm that the controlled doping of cathode with Zn and Cd can effectively stabilize the layered structure 

and improve electrochemical properties, offering promising design strategies for high-generation lithium-ion batteries. 
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 چکيده 

 حال،بااين   .است  بخشیده  سرعت  را  بالا  ظرفیت  با  لیتیوم  از  غنی  کاتدهای  روی  پژوهش  پرانرژی،  هایباتری   برای  روزافزون  تقاضای  اهداف:  و  مقدمه
  اين   رفع  برای  گذارد.می   منفی  تأثیر  هاآن  شیمیايی  عملکرد   بر   خود  نوبه  به  که   برندمی  رنج  پايین  يونی  و  الکترونی  رسانايی  چون  معايبی  از  کاتدها  اين

  و  ساختار  روی  Cd  و  Zn  هایناخالصی   اثر  یبررس  هدف  با  نیز  مطالعه  ينا  که  باشدمی  مؤثر  راه  يک  فلزی  هایيون  با  ناخالصی  افزودن  مشکلات،
 گرفت.  صورت  Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂ (LMNCO) کاتد یمیايیالکتروش عملکرد

 بررسی   برای  شدند.   سنتز  ژل–سل  روش  از  استفاده  با  Cd  و   Zn  با  شدهآلايش  ینهمچن  و  ناخالصی  بدون   LMNCO  ی کاتدها  ها:روش  و  مواد
 عملکرد  بررسی  برای شد. استفاده FESEM/EDX  و XRD، FTIR، ICP-OES شامل مختلف يابیمشخصه  هایآنالیز  از شدهتهیه  کاتدهای ساختاری
  .گرفت انجام گالوانواستاتیک دشارژ/شارژ هایگیریاندازه  یمیايی،الکتروش

  ، شد  مشاهده  نشدهآلايش   کاتد  برای  آنچه  نظیر  ،α-NaFeO₂  ایلايه  ساختار  از  Cd  و  Zn  با  شدهآلايش   کاتدهای  که  ددا  نشان  XRD  آنالیز  يجنتا   ها:یافته 
 ورود   برای  بیشتری   فضای  ند هست  قادر  که   فاکتورهايی  گرديد،   c  و   a  ایشبکه  پارامترهای  جزئی  نبساط ا  باعث  آلايش  فرآيند  چنین،هم   هستند.   مندهبهر 

 دشارژ  یتظرف در یریچشمگ بهبود Cd و Zn ناخالصی  دو هر الکتروشیمیايی، هایگیریاندازه  طبق .کنند  فراهم کاتد از/به لیتیوم هایيون خروج و
   دادند. نشان (mAh/g 7 /249)  ناخالصی بدون نمونه به نسبت (281/ 3 و mAh/g 7 /273یب ترتبه )

  آن   یمیايیالکتروش  خواص  یمؤثر   طوربه   تواندی م  ،Cd  يا  و  Zn  با  Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃)O₂0.2Li(Li  کاتد  آلايش  دهندمی   نشان  ما  هایيافته  گیری:نتیجه 
 .دهد  ارائه  يون -یتیومل هاییباتر یشرفتهپ یهانسل  یبرا یدبخشیام یطراح یراهبردها تواندمی یجهنت در و بخشد بهبود را
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 مقدمه -1

  حملقابل  الکترونیک  ،1برقی  خودروهای  زمینه   در  جهانی   تحول

  توجهی قابل  طوربه   تجديدپذير،  های انرژی  سازیيکپارچه  و

 انرژی  چگالی  با  پیشرفته  2نيو-لیتیوم  هایباتری  برای  تقاضا

 افزايش  را   پیشرفته  ايمنی  و  ارتقايافته  ایچرخه  پايداری  بالاتر،

  موفقیت   وجود  با  ،LiCoO₂  مانند  متداول  کاتدی  مواد  است.   داده

  الزامات   اين  کردنبرآورده  برای  ایفزاينده  طوربه  اولیه  تجاری

 و   بالا  هزينه   محدود،  ظرفیت   زيرا   هستند؛  ناکافی  گیرانهسخت 

 (. 1-3)  دارند  کبالت  استخراج  از   ناشی  محیطیزيست   هاینگرانی

 3لیتیوم  از  غنی   ایلايه  اکسیدهای  پاسخ،   در

Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃)O₂0.2Li(Li4 ،  مانند  کلی  هایفرمول  با  

x·Li₂MnO₃·(1–x)·LiTMO₂ (TM = Mn, Ni, Co)،  عنوانبه  

  ظهور   بعدی  نسل  کاتدهای  برای  هاگزينه  ترينامیدبخش  از  يکی

  ، mAh/g  250  از  بالاتر  بسیار  تئوری   ظرفیت   مواد  اين  اند.کرده

  کاهش  و  Li⁺/Li)  مقابل  در~V  8 /4-  6 /4)  بالاتر  کاری  ولتاژهای

 پايداری  و  عملکردی  اهداف  راستای   در  را  کبالت   به  وابستگی

  دلیل  به   ،LMNCO  ترکیب  ها،آن  میان  در  . (4-6)  دهندمی  ارائه

 تنظیم  قابلیت   و  الکتروشیمیايی  عملکرد  هزينه،  بین  آلايده   تعادل

  و  7)  است   کرده  جلب   خود  به  را  زيادی  بسیار  توجه  ساختاری

  دلیل  به   ،LMNCO  کاتدهای  عملی   کارگیریبه  حال،بااين  .(8

 مواد  اين  نخست،  است.  شده  محدود  ذاتی  ضعفنقطه  چندين

 آزادسازی  به  عمدتا  که  دارند  پايینی  اولیه  کولمبی  بازده

  در  اسپینل  به  شبیه  غیرفعالی  فاز  تشکیل  و  اکسیژن  ناپذيربرگشت 

  و ولتاژ افت  دوم، .(9) شودمی  داده نسبت  سازیفعال  فرآيند طی

  تخريب  از  ناشی   معمولا  که  هستند  پايدار  مشکلاتی  ظرفیت 

 مدت طولانی  هایچرخه  طول  در   کاتیونی  مهاجرت  و  ساختاری

  ،LMNCO  در  نرخ  محدود  ظرفیت   سوم،  (. 11  و  10)  ندهست

  که   است   آن  پايین  يونی  و  الکترونی  رسانايی  دلیل  به  اعمدت

  برای   (. 13  و  12)  دکنمی  محدود  را  سريع   دشارژ / شارژ   کاربردهای 

  يک   عنوانبه  فلزی  هایيون  با  ناخالصی  ها،محدوديت   اين  بر  غلبه

  کردن   وارد  .است   گرفته  قرار  استفاده  مورد  رايج  راهکار

  هایمحل  در  يا  5واسطه  فلزات  هایلايه  در  خارجی  هایکاتیون

  اکسیژن،  کاهش  از  جلوگیری  ساختار،  تثبیت   به  تواندمی  ایلايهبین

-15) کند کمک تنش افت  کاهش و لیتیوم هایيون نفوذ افزايش

 Mg،  Al،  Na ،  Ni،  Co،  SiO₄  مانند  مختلفی  عناصر  با  آلايش  (.13

  و   ساختاری   يکپارچگی   بهبود   در  توجهی قابل  موفقیت   Ti  و

 اند داده  نشان  لیتیوم  از  غنی  کاتدهای  الکتروشیمیايی  عمر  افزايش

  (.10 و 20-16)

 در  Zn  شیمیايی   فرمول  با  روی  ناخالصی،  چندين  میان  در

  شعاع  . است   کرده   جلب   خود   به   را   زيادی  توجه  اخیر  هایسال

 عنوانبه  تا  است   شده  باعث   آن  ظرفیتی  دو  ماهیت   و  متوسط  يونی

  مطالعات  .شود  شناخته  هالايه   ماتريس  در  مناسب   کنندهتثبیت   يک

 سختی  تواندمی   روی  ناخالصی  که  اندداده  گزارش  مختلف

  جلوگیری  ناخواسته   فازهای  انتقال  از  دهد،  افزايش  را  ساختاری

  بنابراين،   دهد؛  کاهش  زنیچرخه  طول  در  را  اکسیژن  تکامل  و  کند

  بخشدمی  بهبود  را  بلندمدت  در  تنش   حفظ  و   زنیچرخه  بازدهی

 ، LiNi₀.₉₄Co₀.₀₂Zn₀.₀₂O₂  ترکیب   در  مثال،  برای  (.22  و  21  ،10)

  %   74ه  ب   ( ناخالصی   بدون )   % 62  از   چرخه   500  از   پس   ظرفیت   حفظ 

 فرآيند  اثربخشی  دهندهنشان  که  يافت  افزايش  (Zn  ناخالصی  با)

   (.23) است  الکتروشیمیايی پايداری حفظ در آلايش

 در  کمتر  ،هاناخالصی  از  ديگر  يکی  عنوانبه   ،(Cd)  کادمیوم

 و   سمیّت   آن  دلیل  که  شودمی  استفاده  لیتیوم  از  غنی  ترکیبات

  اقداماتی   اخیر،  هایسال  در  است.  آن  محیطیزيست   هاینگرانی

  به   آن  ورود  از  جلوگیری   و  عنصر  اين  پسماند  مديريت   زمینه  در

 به  توانمی   آن  جمله  از  که  است   گرفته  صورت  زيست محیط

  یدرومتالورژی، ه  نظیر  پیشرفته  هایروش  با  کادمیوم  استخراج

  نیز   و  مختلف  هایروش  با  کادمیوم  حاوی  فاضلاب  تصفیه

  اشاره  دفن  یهامحل  و  یعموم  یهازباله  به  آن  ورود  از  جلوگیری

 وجود  با  لیتیوم  از  غنی   ترکیبات   در  کادمیوم  از  استفاده   دلیل   کرد.

 است   آن   بالای  قطبش  و  بزرگ  يونی  شعاع  آن،  ايمنی  مشکلات

 شبکه   تثبیت   در  فردیمنحصربه  نقش   تواندمی  موضوع  اين  که

  ⁺Li  هایيون  تحرک   افزايش   و  داخلی  های تنش  کاهش  بلوری،

  هایيافته  .نمايد  ايجاد  شبکه  در  عملکردی  هاینقص  و  کند  ايفا

  و  الکترونی  رسانايی  تواندمی  ⁺Cd²  که  دهندمی  نشان  سیستم  اولیه
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  در  استفاده  صورت  در  و  بخشد  بهبود  را  ⁺Li  هایيون  نفوذ

 مطرح  ارزشمندی  بالقوه  افزودنی  عنوانبه  شده،کنترل  هایغلظت 

   (.25 و 24) شود

  عنوان به  Cd²+  و  Zn²+  امیدوارکننده  پتانسیل  وجود  با

  در   هاآن  ایمقايسه  هاینقش   ازمند  نظام  هایارزيابی  ناخالصی،

  نشان   قبلی  های گزارش  .است   محدود  هنوز  لیتیوم  از  غنی  هایلايه

  افزايش  را  ایچرخه  پايداری  مؤثر  طوربه   تواندمی  Zn²+  که  اندداده

 نقش   کهحالیدر  کند،  جلوگیری  ساختاری  تخريب   از  و  داده

 هنوز  بیشتر،  قطبش   و  تربزرگ  يونی   شعاع  دلیل  به  Cd²+  احتمالی

  تاکنون  جامعی  مطالعه  هیچ  .است  نشده  بررسی  کامل  طوربه

  و  ⁺Zn²  هایيون  جداگانه  واردکردن  آيا  که  است   نکرده  روشن

Cd²⁺،  هاآن   زمانهم  حضور  کهاين  يا  دارد  همراهبه  متفاوتی  مزايای 

  ای نشدهبینیپیش  معايب   يا   اضافی  مزايای  ،LMNCO  کاتدهای  در

  پیشرفت   برای  پژوهشی  ءخلا  اين  به  پرداختن  .کندمی  ايجاد

  بسیار   لیتیوم  از   غنی  هایسیستم  در  آلايش  مهندسی  راهبردهای

 .است  حیاتی

  خالص  LMNCO  بین  ایمقايسه  بررسی  يک  مطالعه،  اين  در

  سنتزشده   ترکیبات  .شد  انجام  Cd  و   Zn  با   شدهآلايش  های نمونه  و

  ساختاری   تغییرات  تا  گرفتند  قرار  بررسی  مورد  ایگسترده  طوربه

 آنالیزهای   .شوند  مرتبط  الکتروشیمیايی  عملکرد  با  شناسیريخت   و

  سنجی طیف  ،6ايکس  پرتو   پراش  سنجیطیف  مانند  ایپیشرفته

  نشر   الکترونی  روبشی   میکروسکوپ  ،7فوريه  تبديل  قرمز   مادون

  کاربه  دشارژ-شارژ  هایآزمون  و   عنصری  آنالیز  با  همراه  8میدانی

  گسترش   بر  چگونه  هاناخالصی  شود  مشخص  تا  شدند  گرفته

 شدهآلايش   کاتدهای  بنابراين،؛  گذارندمی  تأثیر  بلوری  شبکه

  توجهی قابل  ظرفیت   حفظ  و  بالاتر  بازدهی  بهتری،   دشارژ  عملکرد

 اين  .دهندمی  نشان  LMNCO  ناخالصی  بدون  هاینمونه  به  نسبت 

- ساختار  روابط   درک   برای  را  دقیقی  آزمايشی  ساختار  مطالعه

  تنها نه  نتايج  .دهدمی  ارائه  Cd  و  Zn  هایناخالصی  از  ناشی  ويژگی

  روشن  لیتیوم  از  غنی  کاتدهای  تثبیت   در  را  هاآن  جداگانه  هاینقش 

  هایباتری  طراحی   برای  را  هاآن  عملی  پتانسیل  بلکه  سازد،می

 .کندمی برجسته بیشتر دوام و بالا انرژی با يونی-لیتیوم

 تحقیق  روش و مواد -2
 اولیه  مواد -2-1

 استفاده  9بالا  خلوص  درجه  با  شیمیايی  مواد  از  پژوهش  اين  در

 (II)  نیکل  نیترات  .نبود  بیشتر  سازیخالص  به  نیازی  رواين   از  ،شد

  مرک(،  شرکت   ،%98≤  خلوص  با  ،Ni(NO₃)₂·6H₂O)  آبه  شش

  خلوص  با  ،Co(NO₃)₂·6H₂O)   آبه  شش  (II)  کبالت   نیترات

 آبه   چهار  (II)  منگنز  استات  مرک(،  %،98≤

(Mn(CH₃COO)₂·4H₂O،  99≤  خلوص  با،%  )نیترات   و  مرک  

  عنوان به  ،آلدريچ(-سیگما  %،99≤  خلوص  با   ، LiNO₃)  لیتیوم

  استفاده  LMNCO  اولیه  کاتد  سنتز   برای   اصلی  سازهایپیش

  خلوص  با  ،Zn(NO₃)₂·6H₂O)  آبه  شش  روی  نیترات  .شدند

  آبه  چهار   کادمیوم  نیترات  و  آلدريچ(-سیگما   %،98≤

(Cd(NO₃)₂·4H₂O،  سیگما   %،98≤  خلوص  با-)عنوانبه  ،آلدريچ 

 .رفتند  کاربه  Cd  و  Zn  ناخالصی  با  هايینمونه  برای  ناخالصی  منابع

  %، 99/ 5≤  خلوص   با  ،C₆H₈O₇·H₂O)  آبه  تک  سیتريک  اسید

  تشکیل تسهیل برای کنندهکمپلکس عامل عنوان به مرک(، شرکت

 عنوانبه  ديونیزه  آب  .شد  استفاده  ژل-سل  فرآيند  در  پلیمری  شبکه

 شد.  گرفته کاربه سنتز مراحل تمامی در حلال

 

 Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂ کاتد  سنتز  -2-2

  مقادير   .شد  تهیه  ژل-سل  روش  طريق  از  لیتیوم  از  غنی  ایلايه  کاتد

  نیترات  ،(گرم  1/ 298)  آبه  شش  (II)  نیکل  نیترات  از  استوکیومتری

  4/ 73)  آبه  چهار  منگنز  استات  ،(گرم  1/ 3)  آبه  شش  (II)  کبالت 

  حل ديونیزه    آب  گرم  30  در  (گرم  3/ 008)  لیتیوم  نیترات  و  (گرم

  عامل   عنوانبه  ( گرم  13/ 52)   سیتريک  اسید  سپس  .شدند

  در   حاصل  شفاف  محلول  .شد  اضافه  محلول  به  کنندهکمپلکس

  مداوم  زدنهم و گرادسانتی درجه 90 تا 80 دمای با روغن حمام

  مدت   به  ژل  .شود  تبديل  غلیظ  ایقهوه  ژل  به  تا  شد  داده  حرارت

 شد  خشک  آون  در  گرادسانتی  درجه  120  دمای  در  ساعت   شش

  ابتدا  ماده  اين  .کرد  تولید  فومی  ساختار   با   متخلخل   جامد  يک  و

  کلسینه پیش  ساعت   پنج  مدت  به   گرادسانتی  درجه  200  دمای  در

 درجه  900  دمای  در  سپس  شوند،  حذف  ماندهباقی  آلی  مواد  تا  شد
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  سازینهايی  حرارتی  کوره  در  ساعت  چهار  مدت  به  گرادسانتی

  غنی   ایلايه  اکسید  رنگ سیاه  پودر  تولید  به  منجر  فرآيند  اين  .شد

 گرديد.  همگن فازی ساختار با لیتیوم از

 

   Cd و Zn با شده آلیش کاتدهای سنتز  -2-3

  همان  از  استفاده  با  ،Cd  و  Zn  با   شدهيشآلا  LMNCO  هاینمونه

 شد،   داده  شرح  ناخالصی  بدون  اولیه  کاتد  برای  که  ژل-سل  روش

 از  بخشی  ،Zn  با  شدهيش آلا  نمونه  مورد  در  (.26)  شدند  سنتز

  در  (Zn(NO₃)₂·6H₂O)  آبه  شش  روی  نیترات   با   کبالت  سازپیش

  سطوح  تا  شد  جايگزين  (x=05/0و    x=0/ 02)  مولی  نسبت   دو

  نیترات   نیز  Cd  با  آلايش  برای  . شود  حاصل  ناخالصی  از  مختلفی

  آبه  چهار  کادمیوم  نیترات  با  متناسب   طوربه  کبالت 

(Cd(NO₃)₂·4H₂O)  شد.  تعويض  جايگزينی  هاینسبت   همان  در  

 نیکل،  نیترات  از  استوکیومتری  مقادير  معمول،  فرآيند  يک  در

 با   آن  از  بخشی  )که  کبالت   نیترات  و  لیتیوم  نیترات  منگنز،  استات

  تحت  ديونیزه  آب  در  ،بود(  شده  جايگزين  Cd  يا  Zn  هاینمک

  عامل   عنوانبه  سیتريک   اسید  سپس  .شدند  حل   شديد  زدنهم 

  محلول  به  ،پلیمری  شبکه   تشکیل  تسهیل  برای  کنندهکمپلکس

  گرادسانتی   درجه  80  دمای  در  حاصل  همگن  محلول  .شد  اضافه

  غلیظ  ژل  به  تا  شد  داشته  نگه  مداوم  زدنهم  با  روغن  حمام  در

  گرادسانتی  درجه   120  دمای  در  ابتدا  آمدهدست به  ژل  .شود  تبديل

 جامد  سازپیش  تا  شد  خشک  و  داده  حرارت  ساعت   شش  مدت  به

 درجه  200  دمای  در  کلسیناسیونپیش  . شود  تولید  متخلخل

  انجام  آلی  ضايعات  حذف  برای  ساعت   پنج  مدت  به  گرادسانتی

  گرادسانتی  درجه  900  دمای  در  نهايی   کلسیناسیون  سپس  و  شد

 . گرفت  صورت کوره  در ساعت  چهار مدت به

 

 الکتروشیمیایی  هایآنالیز  -4-2

  باتری  دستگاه  يک  از  دشارژ- شارژ  هایآزمون  انجام  منظوربه

  با   دشارژ-شارژ   های چرخه  شد.  استفاده  Neware  مدل  چندکاناله

  مقابل   در  ولت   4/ 5  تا  0/ 5  ولتاژ  محدوده  در  و  C  1 /0  سرعت   نرخ

Li⁺/Li  انجام  برای   استفاده   مورد  ایسکه  های سل  شدند.  انجام 

  کار   الکترود  عنوانبه  سنتزشده  کاتد  از  متشکل  ،فوق  هایآزمايش

  الکترولیت،   ساخت   جهت   بودند.  آند  الکترود   عنوانبه  لیتیوم  و

  از   مساوی  هاینسبت   درون  مولار  يک  غلظت   با  6LiPF  نمک

  از  گرديد.  حل  کربنات  متیلدی  و   کربنات   اتیلن  هایحلال

  و  کاتد  الکترودهای  کردنجدا  منظور به  2400  سلگارد  کنندهجدا

  کاتدهای  دشارژ  يا  شارژ  ظرفیت   شد.  استفاده  يکديگر  از   آند

  در  آمپر()میلی  اعمالی  جريان  ضربحاصل  طريق  از  شدهتهیه

  ماده   جرم  بر  تقسیم  ساعت(  حسب   )بر  دشارژ  يا  شارژ  زمان  مدت

 گرديد.  محاسبه )گرم( الکترود فعال

 

 یابی مشخصه هایآنالیز  -5-2

  پرتو   پراش  سنج یفط  کمک   با  ، شدهتهیه  کاتدهای  ينبلور  ساختار

  که  گرفت   قرار  یبررس  مورد(  (EQUINOX3000, Intel  يکسا

  شد.  استفاده   نانومتر  0/ 15418  موج طول  با   Cu Kα  تابش  از  آن  در

 سنجیطیف  ،هانمونه  در  موجود  یعامل  یها گروه  یبررس  یبرا

  کاربه  (Bruker Alpha  مدل  سنجیفط)  فوريه  تبديل  قرمز   مادون

  ی الکترون  یکروسکوپ م  با  کاتدها  یمورفولوژ  مطالعه  شد.  گرفته

میدانی  یروبش   سنجطیف  به  مجهز  (TeScan, Mira III)  نشر 

 11عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  نیز  و  10ايکس  پرتو   انرژی  پراش

(Philips EM208)  عنصری  آنالیز  انجام  جهت   گرفت.  انجام 

 21القايی  شدهجفت   پلاسمای-نوری  نشر  سنجیطیف  از  هانمونه

(Optima 7300DV, Perkin Elmer) شد. استفاده   

 

 بحث  و  نتایج -3
 یابی مشخصه آنالیزهای -1-3

  LMNCO  کاتدی  ماده   به  مربوط  ايکس  پرتو   پراش  الگوهای

 نشان  (1)  شکل  در  Zn  و  Cd  با  شدهآلايش  هاینمونه  و  خالص

  بررسی   برای  ايکس  پرتو   پراش  سنجیطیف  .اندشده  داده

  قرار  استفاده  مورد  کاتدها  شدهسنتز  پودرهای  بلوری  ساختارهای

 روش   اين  از  استفاده  با  نیز  هانمونه  ایشبکه  پارامترهای.  گرفت 
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 و ناخالصی بدون کاتد ایکس  پرتو پراش الگوهای -1 شکل

 .Zn و Cd هاییون  با شدهیش آل  هاینمونه 

 

برای ماده  ICP-OESنتایج حاصل از آنالیز عنصری  -1جدول 

 فاقد ناخالصی  Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂کاتدی 

 درصد اتمی  نمونه

کاتد  

 خالص 

Li Mn Ni Co 
191/1 534/0 122/0 129/0 

 

  بلوری  صفحات  .گرفتند  قرار  بررسی  مورد  رايج  يابیمشخصه

  و   (110)  ،(018)  ،(107)  ،(015)  ،(104)  ،(006)  ،(101)  ،(003)

  ترتیب ، به (1  شکل)  ناخالصی  بدون  نمونه  XRD  الگوی  در  (113)

  ، 58/ 9  ،48/ 9  ،44/ 8  ،38/ 6  ،37/ 1  ،18/ 8  حدود  هایموقعیت   در

 استاندارد  فايل  براساس   .شدند  مشاهده   درجه   68/ 9  و  65/ 6  ،64/ 6

JCPDS   ساختار   دهندهنشان  پراش  هایقله  اين   ،0524-49  شماره  

  Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  کاتد  برای   α-NaFeO₂  ایلايه

  گواه  ( 1 )جدول عنصری آنالیز  از حاصل   نتايج (. 27-31) هستند

  تئوری   فرمول  با  مشابه  ترکیبی  سنتزشده  کاتدی  ماده  که  است   آن

 دارد. Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂ يعنی خود

 .شد  پراش  یهاقله  شدت  کاهش  به  منجر  Cd  با  کاتد  آلايش

  Cd  با  شدهيش آلا  نمونه  XRD  الگوی  با  مطابق  و  راستا  اين  در

  ناخالصی   بدون   کاتد  در  که  پراش   اصلی  یهاقله  ،(1  شکل)

  شدت  حال،بااين  هستند؛  تشخیص  قابل   همچنان  اند،شده  مشاهده

 دلیل کاهش در شدت.  است   کمتر  خالص  نمونه  به  نسبت   هاآن 
 

  کاتد برای شدهمحاسبه  c و a ایشبکه  پارامترهای  مقادیر -2 جدول

 Zn و Cd با شدهآلیش  هاینمونه  و ناخالصی بدون

 c/aنسبت  
 کاتد  پارامترهای شبکه 

c (Å) a (Å)  

 کاتد خالص  2/ 8439 14/ 2128 4/ 9976

 شده با کادمیوم کاتد آلايش  2/ 8451 14/ 2142 4/ 9960

 شده با روی کاتد آلايش  2/ 8445 14/ 2136 4/ 9969

 

  ساختار   در  نظمیبی  ايجاد  توانمی   را  آلايش  فرآيند  اثر  در  هاقله

  با  مشابه (.32) است  افتاده اتفاق نیز قبلی مطالعات در که دانست 

  با  شدهآلايش   کاتد  XRD  الگوی  کادمیوم،  با  شدهآلايش   نمونه

 نشان  را  خالص  کاتدی  ماده  به  مربوط  پراش  یهاقله  نیز  روی

  مشاهده  هاقله  موقعیت   در   جايیجابه  گونه هیچ  (. 1  شکل)  دهدمی

 هاآن   شدت  در  نسبی  کاهش  باعث   Zn  يون  افزودن  اما  شود،نمی

   (.27-31) است  شده

 نشدهآلايش   کاتد  دهندهتشکیل  ذرات  بلورين  اندازه  میانگین

  شرر- دبای  رابطه  از  استفاده  با  ،روی  و  کادمیوم  با  شدهآلايش   و

  برای  آمده  دست به  مقادير  اساس،  اين  بر  (.33)  گرديد  محاسبه

  ، روی  با  شدهآلايش  و  کادمیوم  با   شدهآلايش   ناخالصی،  فاقد  کاتد

  است.   بوده  نانومتر  45/ 21  و  34/ 87  ،23/ 46  با  برابر  ترتیب به

  بلورين   اندازه  افزايش  باعث   آلايش  فرآيند  پیداست،  که   طورهمان

 هاناخالصی  نقش  به  توانمی  را  امر  اين   دلیل  که   است   شده  ذرات

  ها آن  اندازه  افزايش  تبع،به  و  اولیه   هایهسته  تعداد  کاهش  در

  منجر  یشترب  ناهمگن  يیزاهسته  خالص،  کاتد  در  مقابل،  در  دانست.

    .است  شده ترکوچک  یهابلورک  به

 اصلاحات  ،X’Pert HighScore Plus  افزارنرم  از  استفاده  با

  هاینمونه  در  c  و  a  ایشبکه  پارامترهای  محاسبه  برای  ريتولد

 .شد  انجام  Zn  يا  Cd  با   شدهآلايش  های نمونه  و   ناخالصی  بدون

  (2)  جدول  در  کاتدها  اين  برای  آمدهدست به  ایشبکه  پارامترهای

 .اندشده فهرست 

 ناخالصی   بدون  لیتیوم  از  غنی  کاتد  ،(2)  جدول  به  استناد  با

   به   نسبت   c  و  a  ایشبکه  پارامترهای  از  تریپايین  مقادير  دارای



 اتفاق و همکاران                                                                                      ... یمواد کاتد یساختار یاب يسنتز و مشخصه
 

 109 103-115:45(4؛) 1405 مهندسی در پیشرفته مواد
  

 
 و نشدهآلیش  کاتد به مربوط FTIR هایطیف  -2شکل 

 . Zn یا Cd ناخالصی  با شدهآلیش 

 

 و   34)  اندشده  آلايش   Zn  يا  Cd  هایيون  با  که  است   هايینمونه

  آنگستروم(   0/ 001  حدود  )در  کم  بسیار  تغییرات  وجود  با  (.35

  دو  هر  در  شدهمشاهده  افزايشی  روند  ای،شبکه  پارامترهای  در

  يا   و   کادمیوم  های يون  تربزرگ  يونی   شعاع   با   شدهآلايش  نمونه

 و  نیکل  منگنز،  )نظیر  کاتد  درون  هایيون  با  مقايسه  در  روی

  توانمی  را  افزايشی  روند  اين  بنابراين، ؛  دارد  مطابقت  کبالت(

 که  دانست   آلايش  فرآيند  اثر  در  شبکه  جزئی  انبساط  از  اینشانه

  به/از  لیتیوم  هایيون  جوخر  و  ورود  برای  بیشتری  فضای  تواندمی

  که  است   آن  گويای  همچنین  ( 2)  جدول  (.36)  کند  فراهم  کاتد

  همگی  Zn  يا   Cd  با  شدهآلايش   هاینمونه  و  ناخالصی  بدون  نمونه

 از   هاآن  مندیبهره  بیانگر  که  دارند  4/ 99  از  بالاتر  c/a  نسبت 

 (. 35 و 34)  است  مطلوب ایلايه ساختارهای

 اکسیژن-فلز   پیوندهای  وجود  عدم  يا   وجود  بررسی   منظوربه

 فوريه  تبديل   قرمز  مادون  سنجیطیف  سنتزشده،  کاتدی  مواد  در

 ناخالصی  بدون  نمونه  به  مربوط  FTIR  طیف  .شد  انجام

Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  شده  داده  نشان  (2)  شکل  در 

  در  که  هايیقله  جز  به  توجهیقابل  قله  هیچ   آن،  با  مطابق  .است 

  اين   .شودنمی  مشاهده  اند،شده  ظاهر  cm⁻¹500  موج  عدد  حوالی

 نسبت   TM–O  پیوندهای  کششی  ارتعاشات  به  جذبی  نوارهای

 . است  واسطه فلزات دهندهنشان TM آن در که شوندمی داده

  و   Cd  با  شدهآلايش  کاتدهای  به  مربوط  FTIR  های طیف  با  مطابق

Zn ،   پیوندهای   کششی   ارتعاشات   با   مرتبط   جذبی   نوارهای  TM–O  

  نیز  هانمونه  اين  در  اند،شده  مشاهده  ناخالصی  بدون  نمونه  در  که

 cm⁻¹3500  موج  عدد  حوالی  در  که  پهنی  قله  .هستند  مشاهده  قابل

  به  مربوط  شود،می  ديده  Zn  با  شدهيش آلا  کاتد  FTIR  طیف  در

 (. 37) است  (O–H) هیدروکسیل هایگروه کششی ارتعاش

   شکل   در  ناخالصی  بدون  کاتد   به   مربوط  FESEM  تصوير

  ایيافتهتجمع  نانوذرات  تصوير،  اين  در  .است   شده  ارائه  (الف-3)

 اين  .اندشده  ظاهر  چندوجهی  شکل  به  که  هستند  مشاهده  قابل

 کاتد  دهندهنشان  يافتهتجمع  نانوساختارهای 

Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  ای اندازه  متوسط  که  هستند  

  با  خالص  کاتد  يشآلا  اگرچه  .دارند   نانومتر  45/ 62  با  برابرتقريبا  

Cd  نکرده   ايجاد  چندوجهی  نانوذرات  شکل  در   توجهیقابل  تغییر  

  شکل   براساس  .شودمی  مشاهده  هاآن  اندازه  در  افزايش  اما  است،

  Cd با  شدهيشآلا  نمونه  FESEM  تصوير   دهنده  نشان  که (ب-3)

  بدون  نمونه   در  که   چندوجهی   شکل   با   نانو  ساختارهای   است،

  مشاهده   قابل   وضوح  به  الف(،-3  )شکل  اندشده  ديده  ناخالصی

  طوربه   دارند.  نانومتر  67/ 75  با  برابر  متوسطی  اندازه  که  ندهست

  نیز   Zn  با  شدهيش آلا  کاتد  به  مربوط  FESEM  تصوير  مشابه،

 ج(.-3  )شکل  دهدمی  نشان  را   چندوجهی  شکل  با  نانوذراتی

  شکل   در  توجهیقابل  تغییر  نیز  Zn  با  کاتد  آلايش  وضوح،به

  يافته   افزايش  هاآن  اندازه  حال،بااين  . است   نکرده  ايجاد  نانوذرات

  نشان  خود  از  نانومتر  88/ 29  با  برابر  متوسطی  اندازه  کهطوریبه

 را   آلايش  فرآيند  اثر  در  ذرات  اندازه  در  افزايش  علت   دهند.می

 در  و  اولیه  هایهسته  تعداد   کاهش  در  هاناخالصی  نقش  به  توانمی

 کرد.  اشاره ذرات اندازه افزايش آن، نتیجه

 شدهيشآلا  هاینمونه  و  خالصی  بدون  کاتد  شیمیايی  ترکیب 

  قرار  بررسی  مورد  EDX  سنجیطیف  از  استفاده  با  ،Zn  يا  Cd  با

  به  مربوط  EDX  الگوی   که   (د-3)  شکل   در   که  طورهمان  . گرفت 

  های قله  شود،می  مشاهده  دهدمی  نشان  را  ناخالصی  بدون  کاتد

 و  (Mn)  منگنز  ،(Ni)  نیکل  ،(O)  اکسیژن  عناصر  از  ایبرجسته

  ناشی  Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  ترکیب   از  که  (Co)   کبالت 
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                                               Energy (KeV) 

 

 . )ج( Zn و)ب(  Cdبا  شدهیش آل  هاینمونه  و )الف( ناخالصی بدون کاتد از شدهگرفته  FESEM تصاویر -3 شکل

 .)و( Zn و)ه(  Cdشده با یش آل هاینمونه  و )د( بدون ناخالصی کاتد به  مربوط EDX الگوهای

 

 دهندهنشان  که  توجهیقابل  قله  هیچ  .هستند  رؤيت قابل    شوند،می

  مشاهده   ( د-3)  شکل   در  باشد،  Zn  يا  Cd  هایناخالصی  حضور

 شود. نمی

  ه( - 3)   شکل   در   Cd  با   شده يش آلا   کاتد   به   مربوط   EDX  الگوی 

  ترکیب  به   مربوط   های قله   بر   علاوه   رابطه،   اين   در   . شود می   مشاهده 

Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂،  عنصر  مشخص  هایقله  Cd  نیز  

 .اندشده  ظاهر  keV3   انرژی  حوالی  در   که  هستند  تشخیص   قابل

  با  شدهآلايش  نمونه  EDX  الگوی  ،Cd  با  شدهآلايش   کاتد  با  مشابه

co
u

n
ts
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 . )ج( Zn و)ب(  Cdبا  شدهیشآل  و )الف( نشدهیش آل کاتد از  شدهگرفته  TEM تصاویر -4 شکل

 

Zn    نیز-3)شکل   و   (د-3)  شکل  در  شدهمشاهده  هایقله  و( 

  عنصر  هایقله   .دهدمی  نشان  را  Zn  به  مربوط  هایقله  همچنین

Zn هایانرژی حدود در keV 5 /8 دارند.  قرار 9/ 5 و 

 ناخالصی  فاقد  سنتزشده  کاتد  TEM  تصوير  ،(الف-4)  شکل

  تصوير   در  که  چندوجهی   نانوذرات  اساس،  اين  بر  دهد.می  نشان  را

FESEM  شود  می  مشاهده  شد،  ديده  (الف-3  )شکل  ترکیب  اين

  نتايج  با مطابق دارند. نانومتر 89 با برابرتقريبا  متوسطی اندازه که

 کادمیوم  هایناخالصی  از  يک  هر  با  کاتد  آلايش  ،FESEM  تصاوير

 افزايش هاآن اندازه  اما نداشته،  نانوذرات شکل  بر  تأثیری روی  يا

  با  شدهآلايش   کاتد  TEM  تصاوير  از  که  طورهمان  است.  يافته

  مشخص  ج( - 4  )شکل  روی  با   شده آلايش   و  ب( - 4  )شکل   کادمیوم 

  در  (الف-3)  شکل  در  شدهمشاهده  چندوجهی  نانوذرات   ست،ا

مشاهده    جااين   نمونه  در  ذرات  متوسط  اندازه  هستند.قابل 

  نانومتر  127  و  118  با  برابر  ترتیب به  ،روی  و  کادمیوم  با  شدهآلايش 

  يابی مشخصه   آنالیزهای  از  آمدهدست به  نتايج  مقايسه  باشد.می

  و  ( XRD  نتايج  )مطابق   بلورين  ساختار   کاتد،  آلايش  دهدمی  نشان

 تغییر  (TEM  و  FESEM  نتايج  )مطابق  ذرات  متوسط  اندازه  نیز

 شدهانجام  هایزمونآ  ماهیت   به  موضوع  اين  علت   که  است   داده

 گردد. برمی

 
 الکتروشیمیایی آنالیزهای -2-3

   کاتد  به  مربوط  دشارژ/ شارژ  چرخه  اولین  نمودارهای  ،(5)  شکل
 

 
  بدون کاتد برای دشارژ/شارژ چرخه  اولین نمودارهای -5 شکل

 و (’bو b) کادمیوم با شدهآلیش  کاتدهای و (’aو a)  ناخالصی

 .(’cو c) روی

 

  نشان   را  Zn  يا  Cd  با  شدهآلايش  هاینمونه   و  ناخالصی  بدون

  از  استفاده  با  گالوانواستاتیک  دشارژ/ شارژ  هایگیریاندازه  .دهدمی

  يا  نشدهيشآلا  کاتدهای  از  يک  هر   کهجايی  شد،  انجام  هاسلنیم

  فويل   و  شدند  گرفته  کاربه  کاری  الکترود  عنوانبه  شدهيش آلا

  ،(3) جدول .گرفت   قرار استفاده مورد آند الکترود عنوانبه لیتیوم

 ناخالصی   بدون   کاتدهای  از  آمدهدست به  دشارژ/ شارژ  پارامترهای

 گذارد.می نمايش به را شدهآلايش  و

  ظرفیت   ،ناخالصی  بدون  لیتیوم  از   غنی  کاتد  اساس،   اين  بر

   249/ 7  دشارژ  ظرفیت   و  گرم  بر   ساعت   آمپرمیلی  304/ 6  شارژ
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 چرخه اولین از پس شدهیش آل  و ناخالصی بدون کاتدهای توسط شدهارائه  دشارژ/شارژ پارامترهای -3 جدول

بازده کولمبی  

 )%( 
 ظرفیت دشارژ 

(mAh/g) 
 ظرفیت شارژ 

(mAh/g) 
 کاتد 

 کاتد خالص  304/ 6 249/ 7 81/ 9

 شده با کادمیوم يش آلا کاتد   336/ 4 281/ 3 83/ 6

 شده با روی يش آلا کاتد   333/ 9 273/ 7 81/ 9

 

 آمدهدست به  کولمبی  بازده.  دهدمی  ارائه  را  گرم  بر  ساعت   آمپرمیلی

  سطح   .است   %81/ 9  با  برابر  ناخالصی   بدون  کاتد  اين  برای

  کاتد  شارژ  منحنی  در  ولت   5/4تقريبا    ولتاژ  در  که  31مسطحی

 بازآرايی  و  3MnO2Li  فعالسازی  به  ،است   شده  ظاهر  نشدهآلايش 

  .(38) شودمی داده نسبت  ساختاری

  پارامترهای   بهبود  باعث  ،کادمیوم  عنصر  با  کاتد  يشآلا

  با   شدهيشآلا  کاتد  راستا،   اين  در  . است   شده   آن  دشارژ/ شارژ

 آمپرمیلی  281/ 3  و  336/ 4  ترتیب به  دشارژ  و  شارژ  ظرفیت   کادمیوم

  بهترين  ديگر  نمونه  دو  به  نسبت   که  دهدمی  نشان  را  گرم  بر  ساعت 

  %83/ 6  با  برابر  نمونه  اين  برای  آمدهدست به  کولمبی  بازده  .است 

  حاوی  نمونه  کادمیوم،  عنصر  با   شدهيشآلا  کاتد  همانند  .است 

 نشان   خود  از  ناخالصی  بدون  نمونه  به  نسبت   بهتری  عملکرد  روی

 آمپرمیلی  333/ 9  شارژ  ظرفیت   نمونه  اين  رابطه،  اين  در  .دهدمی

 و  گرم  بر  ساعت   آمپرمیلی  273/ 7  دشارژ  ظرفیت   گرم،  بر  ساعت 

   .دهدمی نشان را%  81/ 9 کولمبی بازده

  مقايسه   در  شدهآلايش   هاینمونه  بهتر الکتروشیمیايی  عملکرد

  و  کادمیوم  هایيون   نقش  به  توانمی  را  ناخالصی  فاقد  نمونه  با

  شعاع از مشخصه اين که داد نسبت  شبکه جزئی انبساط در روی

 کاتد  ساختاریدرون  هایيون  با  مقايسه   در  هاآن  بیشتر  يونی

 خود  شبکه جزئی  انبساط  گیرد.می  نشأت  نیکل(  و  کبالت   )منگنز،

  مهیاسازی   با  کاتد  به/از  لیتیوم  هایيون  جوخر  و  ورود  تواندمی  نیز

   کند.  تسهیل بیشتر فضای

 

 گیرینتیجه  -4
  ناخالصی   بدون  کاتد  از  سنتزشده  پودرهای  مطالعه،   اين  در

Li[Li₀.₂₀Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃]O₂  با   شدهيشآلا  هاینمونه  و  

  بررسی  مورد  الکتروشیمیايی  و  ساختاری  نظر  از  ،روی  و  کادمیوم

  ها،نمونه  تمامی   برای  ايکس  پرتو   پراش  الگوهای   .گرفتند  قرار

 نشان  را  α-NaFeO₂  ایلايه   ساختار  به  مربوط  میلر  هایانديس 

  میان  پیوند  به  مربوط  جذبی  نوارهای   ،FTIR  هایطیف   .دادند

  آشکار   شدهتهیه  کاتدهای  تمامی  در  را  اکسیژن  و  واسطه  فلزات

  آلايش   فرآيند  که  دادند  نشان  TEM  و  FESEM  تصاوير  کردند.

  چندوجهی   نانوساختارهای  شکل   بر   توجهیقابل  تأثیر

  افزايش   هاآن  متوسط  اندازه  تنها  و  نداشته  کاتدها  دهندهتشکیل

   .بود يافته

 ،ناخالصی  حاوی  و  بدون  کاتدهای  نیز  الکتروشیمیايی   نظر  از

  عملکرد  بهترين  .گرفتند  قرار  بررسی  مورد  مختلف  هایروش  با

  ظرفیت  که  بود  Cd  با   شدهآلايش  کاتد  به  مربوط  الکتروشیمیايی

  ارائه  را  mAh/g  3 /281  دشارژ  ظرفیت   و  mAh/g  4 /336  شارژ

  شبکه  جزئی  انبساط  در  کادمیوم  توانايی  موضوع،  اين  دلیل  .داد

  فرآيندهای   است   قادر  خود  نوبه  به  که  بود  کاتد  بلورين

  فضای  آوردنفراهم  با   را  کاتد  به/از   لیتیوم  هایيون  درج/وادرج

 که  دهدمی  نشان  مطالعه  اين  از  حاصل   نتايج  سازد.  آسان  بیشتر

  را  بالا  عملکرد  با  کاتدی  مواد  توسعه  مسیر  تواندمی  روش  اين

 . سازد هموار انرژی سازیذخیره جهت 

 

   سپاسگزاری  و تشکر
  و  مشهد  فردوسی  دانشگاه  همکاری  و  حمايت   از  نويسندگان

 برای  موردنیاز  امکانات  آوردنفراهم   در  را  ما  که  مراکزی  تمامی
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 نامهواژه
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3. lithium-rich layered oxides (LLOs) 

4. Li(Li0.2Mn₀.₅₄Ni₀.₁₃Co₀.₁₃)O₂ (LMNCO) 

5. transition metals (TM) 

6. X-ray diffraction (XRD) 

7. Fourier transform infrared (FTIR) 

8. field emission scanning electron microscopy (FESEM) 

9. high purity grade 

10. energy-dispersive X-ray (EDX)  

11. transmission electron microscopy (TEM) 

12. inductively coupled plasma-optical emission 

spectrometry (ICP-OES) 
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