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لایه فصل مشترک الکترولیتی جامد )SEI( یک فیلم سطحی است که از طریق تجزیه الکترولیت 
در باتری لیتیم- یون روی سطح آند تشکیل می‌شود. درک صحیح از فرایند تشکیل لایه SEI در 
آندهای گرافیتی می‌‌تواند دید وسیع‌‌تری در خصوص غلبه بر چالش‌‌های مربوط به این آندها ایجاد 
کند که منجر به عملکرد شارژ/ دشارژ بهتر خواهد شد. در این پژوهش آزمون‌های ولتامتری چرخه‌ای، 
آند گرافیتی  برای سل سکه‌ای  متوالی  آزمون شارژ/ دشارژ  و  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی 
به‌کار گرفته شده است تا فهم دقیقی از فرایند تشکیل فیلم SEI روی سطح آند گرافیت به دست آید. نتایج آزمون 
ولتامتری چرخه‌ای نشان می‌دهد که بخش اعظم لایه SEI در چرخه اول تشکیل می‌‌گردد و با ادامه چرخه‌های 
ولتامتری لایه SEI به پایداری می‌‌رسد. بررسی‌های امپدانس الکتروشیمیایی نشان می‌دهد که مقاومت انتقال بار 
)Rct( آند گرافیت پس از چرخه‌های الکتروشیمیایی از  Ω 122 به Ω 28/5 کاهش یافته است که این موضوع 
نشان‌دهنده تسهیل فرایند انتقال بار پس از تشکیل لایه SEI می‌باشد. نتایج آزمون شارژ/ دشارژ متوالی سل 
سکه‌ای آند گرافیت نیز نشان می‌دهد که مقدار ظرفیت غیربرگشت‌پذیر در چرخه اول )که صرف تشکیل لایه 
SEI شده( به مراتب بیشتر از مقدار ظرفیت غیربرگشت‌‌پذیر در چرخه‌های بعدی است. با توجه به آن‌‌که پس از 

چرخه دوم، لایه SEI تقریباً به پایداری رسیده است، می‌‌توان گفت روش فرماسیون یک سل لیتیم- یونی با آند 
گرافیت می‌‌تواند در دو چرخه شارژ/ دشارژ انجام پذیرد.

 ،SEI الکترولیتی جامد، لایه  آند، فصل مشترک  گرافیت، 
باتری لیتیم- یون 
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 بررسی الکتروشیمیایی تشکیل لایه SEI در فرایند فرماسیون آند گرافیت طبیعی در باتری لیتیم- یون

1( مقدمه
باتری های لیتیم- یونی به دلیل چگالی انرژی بالا و عمر چرخه‌ای 
که  ]1و2[  هستند  انرژی  ذخیره  سیستم‌‌های  جذاب‌‌ترین  طولانی، 
نقلیه  وسایل  قابل‌‌حمل،  الکترونیکی  تجهیزات  توسعه  به‌‌منظور 
مورد  گسترده  به‌‌طور  تجدیدپذیر  انرژی‌های  ذخیره  و  الکتریکی 
به  با توجه  قرار می‌‌گیرند ]3-5[. گرافیت طبیعی  بررسی و مطالعه 
پتانسیل کم و پایدار، هزینه کم، ظرفیت برگشت‌پذیر نسبتاً بالا )حدود 
mAh/g 370( و بازده کولمبیک بالا در الکترولیت های مناسب )مانند 
الکترولیت های پایه اتيلن کربنات( یک گزینه مطلوب برای مواد آندی 
در باتری‌های لیتیم یون می‌‌باشد ]6, 7[. طی فرایند فرماسیون )اولین 
مراحل شارژ/ دشارژ پس از مونتاژ( یک سل لیتیم- یونی، بخشی از 
لیتیمی که توسط الکترولیت و الکترود مثبت در دسترس قرار می‌گیرد 
روی   )SEI( جامد   الکترولیتی  مشترک  تشکیل لایه فصل  صرف 
سطح گرافیت می‌شود ]8[. لایه SEI یک فیلم سطحی است که از 
طریق تجزیه الکترولیت در باتری لیتیم- یون روی سطح آند تشکیل 
می‌‌‌‌گردد. این فیلم از الکترولیت در برابر تجزیه بیشتر محافظت می‌‌کند 
و هم‌‌چنین روی ایمنی، ظرفیت، توان، عمر چرخه‌ای و عملکرد باتری 
لیتیم- یون مؤثر است ]9[. با این حال فیلم SEI  با محدود کردن 
انتقال یون لیتیم و ایجاد مقاومت در سراسر فیلم، باعث محدود شدن 
جریان، ظرفیت و پاسخ دینامیکی باتری‌‌های لیتیم- یون می‌گردد. به 
منظور عملکرد مطلوب باتری لیتیم- یونی، لایه SEI بایستی نسبت 
به یون‌‌های لیتیم بسیار نفوذپذیر باشد تا قطبش غلظتی  به حداقل 
برسد، و هم‌‌چنین لایه SEI باید یک مقاومت الکترونیکی باشد تا از 
ضخیم شدن آن جلوگیری شود و منجر به ایجاد مقاومت داخلی بالا، 
دشارژ خودبه‌‌خودی و کاهش بازده باتری لیتیم- یون نگردد ]12-10[. 
ترکیبات کربنی می‌توانند ساختارهای متفاوت و در نتیجه خصوصیات 
از متداول‌ترین ساختارهای  متفاوتی داشته باشند. گرافیت که یکی 
کربن است، از اتم‌های کربن هیبریدی Sp2 ساخته شده که در یک 
شبکه‌ی لانه‌زنبوری سطحی چیده شده‌اند. نیروهای واندوالس یک 
چسبندگی ضعیف بین هر دو لایه‌ی مجاور ایجاد می‌کنند که منجر به 
ایجاد ساختار لایه‌ای گرافیت می‌شود. گرافیت دارای هدایت الکتریکی 
 π بالا در درون لایه‌های خود است که به دلیل تحرک الکترون‌های
)الکترون‌های غیر مستقر( می‌باشد. در مقابل هدایت الکتریکی گرافیت 
باعث  این ساختار ویژه کربن در گرافیت  بین لایه‌ها کم است.  در 
می‌شود که لیتیم بتواند به راحتی در بین لایه‌های آن قرار گیرد و 

واکنش تبادل الکترون را انجام دهد ]13[. 
با توجه به شکل 1 در گرافیت به ازای هر 6 اتم کربن حداکثر یک اتم 
لیتیم می‌تواند ذخیره شود. از آنجا که ظرفیت به طور مستقیم با مقدار 
لیتیم ذخیره شده مرتبط است، گرافیت در مقایسه با آند فلزی لیتیم، 
ظرفیت پایینی دارد، اما چون مشکل رشد دندریتی فلز لیتیم را ندارد به 

عنوان یک آند تجاری مورد استفاده قرار می‌گیرد ]14[. 
درک مناسب و صحیح از فرایند تشکیل لایه SEI در آندهای گرافیتی 

 LiCoO2 و  گرافیت  آن  در  که  یونی  لیتیم-  باتری  یک  طرح‌‌‌وار  نمایش   )1 شکل 
به‌ترتیب به‌عنوان آند و کاتد به‌کار رفته‌اند )به ازای هر 6 اتم کربن 1 اتم لیتیم ذخیره 

می‌شود( ]14[.

می‌‌تواند دید وسیع‌‌تری در خصوص غلبه بر چالش‌‌های مربوط به این 
آندها ایجاد کند که منجر به عملکرد چرخه‌ای بهتر خواهد شد. در 
همین راستا این پژوهش به بررسی و درک فرایند تشکیل لایه SEI و 
هم‌‌چنین سینتیک درج/ حذف  یون لیتیم در آند گرافیت طبیعی  خواهد 
پرداخت. پدیده‌های سطحی و تشکیل SEI در سل‌‌های لیتیم- یون با 
استفاده از طیف‌‌سنجی امپدانس ]15, 16[  آنالیز می‌شوند. علاوه‌براین 
سینتیک درج/ حذف لیتیم در یک ذره از الکترود با استفاده از ولتامتری 

چرخه‌‌ای بررسی می‌گردد. 
در این مطالعه، آزمون‌های ولتامتری چرخه‌‌ای و طیف‌‌سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی برای بررسی فصل مشترک آند/ الکترولیت، تشکیل 
لایه SEI و سینتیک انتقال یون لیتیم طی فرایندهای الکتروشیمیاییِ 
درج و حذف لیتیم برای آند گرافیت طبیعی مورد استفاده قرار گرفته 
است. ولتامتری چرخه‌‌ای نه تنها درک مناسبی درخصوص تشکیل 
SEI و سینتیک درج/ حذف یون لیتیم ایجاد می‌‌کند، بلکه اطلاعات 
مفیدی درخصوص پایداری الکتروشیمیایی الکترولیت و الکترود ارائه 
می‌دهد. علاوه‌براین آزمون شارژ/ دشارژ متوالی سل آندی گرافیت 
طبیعی نیز به‌کار گرفته شده است تا برگشت‌پذیری ظرفیت آند گرافیت 

طی چرخه‌های شارژ/ دشارژ مورد مطالعه قرار گیرد. 

2( بخش تجربی
2(1( مواد

به‌‌عنوان   )Targray )شرکت  طبیعی  گرافیت  از  حاضر  پژوهش  در 
Tim� )شرکت  سیاه  کربن  است.  شده  استفاده  آندی  فعال   ماده 

آند، مورد  بهبود رسانایی  به منظور  افزودنی  ماده  به‌‌عنوان  نیز   )cal
استفاده قرار گرفته است. علاوه‌‌براین یکی از مشتقات سلولز یعنی 
ماده  به‌عنوان   Gelon شرکت  از   )CMC( کربوکسی‌‌متیل‌‌سلولز 
چسباننده به‌‌کار گرفته شده است. افزودنی ماده چسباننده نیز استایرن 
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آند  الکترود  مناسب  انعطاف‌‌پذیری  تا  )SBR( می‌‌باشد  رابر  بوتادین 
حاصل گردد. برای ساخت الکترودهای آندی از فویل مسی به عنوان 
جمع‌‌کننده جریان استفاده شده و دوغاب مواد فعال روی آن پوشش 

داده شده است. 

2(2( روش های آزمایشگاهی
2(2(1( ساخت الکترود آند

برای ساخت الکترود آند ماده فعال گرافیت طبیعی، ماده افزودنی کربن 
سیاه و چسب ‌CMC/SBR با نسبت‌های ارائه شده در جدول 1 مورد 

استفاده قرار گرفتند.
ماده  و  گرافیت  فعال  ماده  رطوبت،  و  آلی  آلودگی‌های  برای حذف 
افزودنی کربن سیاه به مدت 2 ساعت در دمای 220 درجه سانتی گراد 
در آون خلاء قرار داده شد. سپس به منظور آسیاب‌کاری و اختلاط مواد 
از آسیاب سیاره‌ای به مدت 30 دقیقه با سرعت  rpm 200 استفاده 
گردید. طبق درصد‌های ذکر شده در جدول 1 مقدار مورد نیاز از چسب 
CMC و SBR به همراه آب مقطر درون یک بشر مخلوط شدند. 
سپس ماده فعال گرافیت و ماده افزودنی کربن سیاه به چسب اضافه 
 200 rpm گردید و مخلوط حاصل به مدت 1/5 ساعت با سرعت
توسط همزن خلاء مخلوط شد. سپس دوغاب آندی به‌دست‌آمده با 
ضخامت‌ 160 میکرومتر توسط دستگاه پوشش‌‌دهنده فیلم روی فویل 
مسی پوشش‌دهی شد. پس از آن الکترود به مدت 12 ساعت درون 

آون خلأ و در دمای 60 درجه سانتی‌‌گراد خشک گردید. شکل 2 تصویر 
الکترود آند ساخته شده را پس از خشک شدن نشان می‌‌دهد. به‌منظور 
یکنواختی مطلوب‌‌تر، الکترود آند ساخته شده پس از 12 ساعت خشک 
 SEM شدن، تحت پرس غلتکی قرار گرفته است. شکل 3 نیز تصویر
الکترود آند ساخته‌‌‌شده را با دو بزرگنمایی هزار و پنج‌هزار برابر نشان 

می‌‌دهد که دارای ذراتی با اندازه حدود 15 میکرومتر می‌باشد. 

2(2(2( ساخت سل سکه‌ای آندی
به‌‌منظور ساخت سل سکه‌ای آندی ابتدا الکترود آند ساخته‌‌شده و 
هم‌‌چنین غشاء پلیمری به ترتیب به‌صورت قرص‌هایی به قطر 14 
و 18 میلی‌متر‌ پانچ شده و برای رفع آلودگی‌های آلی و رطوبت به 
قرار  سانتی‌گراد(  درجه   60 )دمای  آون خلأ  در  مدت یک ساعت 
و  مثبت  سرپوش  شامل  سکه‌ای  سل  بدنه  اجزاء  سپس  گرفتند. 
به  احتمالی  آلودگی‌های  رفع  به‌‌منظور  فضا‌پُرکن   و  فنر   ، منفی 
مدت 10 دقیقه  در استون درون حمام آلتراسونیک قرار داده شد 
و پس از آن خشک گردید. از آن‌جایی که الکترولیت مورد استفاده 
در باتری‌‌ لیتیم- یون و در پی آن فرایند مونتاژ بسیار به رطوبت 
حساس می‌باشد، لذا سل سکه‌ای در گلاوباکس  مونتاژ شده است. 
برای ساخت سل سکه‌ای  نیاز  اجزاء مورد  تمام  ابتدا  بدین منظور 
طبق دستورالعمل خاص خود وارد گلاوباکس شدند. سپس اجزای 

جدول 1( نسبت وزنی مواد مورد استفاده در ساخت الکترود آند

شکل 2( الکترود آند ساخته شده پس از خشک شدن

شکل 3( تصویر SEM الکترود آند ساخته‌‌‌شده با دو بزرگنمایی هزار )الف( و پنج‌هزار برابر )ب(
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 بررسی الکتروشیمیایی تشکیل لایه SEI در فرایند فرماسیون آند گرافیت طبیعی در باتری لیتیم- یون

نشان‌داده‌شده در شکل 4 روی هم  سل سکه‌‌ای مطابق چیدمان 
قرار گرفتند. فرایند تزریق الکترولیت نیز به نحوی انجام شد که با 
قرارگیری هر یک از اجزای سل سکه‌‌ای مقدار مشخصی الکترولیت 
تزریق گردید تا اجزای فعال سل سکه‌‌ای کاملًا آغشته به الکترولیت 
باشند. در پایان پس از قرار دادن سرپوش منفی، سل آندی توسط 

دستگاه مونتاژکننده سل سکه‌‌ای فشرده و آب‌‌بندی شد.

2(2(3( اندازه‌‌گیری‌‌های الکتروشیمیایی آند
اندازه‌‌گیری‌‌های ولتامتری چرخه‌‌ای به‌‌وسیله دستگاه پتانسیواستات- 
گالوانواستات Autolab PGSTAT204انجام شده است. برای سل 
 V تا )OCV( سکه‌‌ای آند گرافیت، پتانسیل ابتدا از ولتاژ مدار باز
0/01 روبش شده است، سپس پتانسیل به V 1 بازگشته است. برای 
چرخه‌های متوالی، روبش پتانسیل بین V 1 و V 0/01  با سرعت 

روبش mV/s و0/2 انجام شده است.
نیز   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌‌سنجی  اندازه‌‌گیری‌‌های 
تست  از  بعد  و  قبل   Autolab PGSTAT204 دستگاه  توسط 
ولتامتری چرخه‌‌ای و در گستره فرکانسی kHz 100 تا mHz 10 با 
موج سینوسی با دامنه mV 5 صورت گرفته است. برازش داده‌های 
مدارهای  و  گرفته  NOVA صورت  نرم‌افزار  از  استفاده  با  تجربی 
گرافیت  آندی  سل  امپدانس  طیف‌های  برای  معادل  الکتریکی 

به‌دست آمده‌اند.
 V آزمون شارژ/ دشارژ سل سکه‌‌ای آند گرافیت نیز در محدوده ولتاژ
2-0/01 توسط دستگاه تست باتری BTS8000 انجام شده است. 

3( نتایج و بحث
3(1(  مطالعه ولتامتری چرخه‌‌ای

شکل 5 منحنی ولتامتری چرخه‌‌ای سل سکه‌‌ای آند گرافیت طبیعی 
را در محدوده ولتاژ V 1-0/01 برای 5 چرخه متوالی با نرخ روبش 
از  اول  چرخه  در  پتانسیل  هنگامی‌‌که  می‌‌دهد.  نشان  mV/sو   0/2 

ولتاژ مدار باز تا V 0/01 روبش می‌شود، تشکیل لایه SEI به‌علت 

شکل 4( چیدمان اجزای سل سکه‌‌ای آندی

 V ولتاژ  محدوده  در  طبیعی  گرافیت  آند  سکه‌‌ای  سل  چرخه‌‌ای  ولتامتری   )5 شکل 
0/2 mV/s 1- 0/01 برای 5 چرخه متوالی با نرخ روبش

شکل 6( طیف امپدانس مربوط به سل سکه ای آند گرافیت طبیعی قبل و بعد از ولتامتری چرخه ‌‌ای )الف( در محدوده فرکانسی kHz 100 تا mHz 10 همراه با مدار معادل طیف امپدانس 
قبل از تشکیل )ب( و بعد از تشکیل لایه SEI )ج(.
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جدول 2( پارامترهای به‌‌دست‌آمده از مدار معادل طیف‌‌های امپدانس قبل و بعد از ولتامتری چرخه‌ای

تجزیه الکترولیت آغاز می‌‌گردد. در حالت ایده‌‌آل لایه SEI مسیر 
حلال‌های الکترولیت را مسدود کرده و تنها یون لیتیم می‌‌تواند از 
 .)0/1 V عبور کند و درون گرافیت قرار گیرد )در حوالی SEI فیلم
می‌‌شود،  روبش   1/0  V تا  عکس  به‌صورت  پتانسیل  هنگامی‌‌که 
یون‌‌های درج‌‌شده لیتیم از آند گرافیت خارج می‌‌شوند. همان‌‌طور که 
در شکل 5 نشان داده شده است به نظر نمی‌‌رسد که فیلم SEI در 
چرخه ابتدایی به‌‌طور کامل روی آند گرافیت تشکیل شده باشد، چرا 
که با پیشرفت چرخه‌های شارژ/ دشارژ افزایش جریان کاتدی )قله 
جریان در حوالی V 0/1( ادامه می‌‌یابد که نشان‌‌دهنده تجزیه بیشتر 
الکترولیت است. با توجه به شکل 5 به نظر می‌‌رسد که با افزایش 
به  متوالی  روبش‌‌های  طی   SEI فیلم  الکتروشیمیایی،  چرخه‌های 
کُندی تشکیل می‌گردد‌‌، چرا که قله‌‌های جریان‌‌ کاتدی و آندی  به 
سمت پایدار شدن پیش می‌‌روند. بنابراین با شروع چرخه سوم، لایه 

SEI تشکیل‌‌شده به پایداری نزدیک می‌‌شود. 

روش فرماسیون که یک مرحله اساسی و زمان‌‌بر در تولید باتری 
لیتیم- یون می‌‌باشد بر اساس ولتاژ قله‌‌های اکسایش- کاهش در 
نیم‌‌سل‌‌های آند و کاتد، و هم‌‌چنین بررسی پایداری SEI تشکیل‌‌شده 
روی آند قابل دست‌‌یابی است. چرخه‌‌های شارژ/ دشارژ در مرحله 
ثابت،  به‌‌صورت جریان  یونی می‌‌تواند  لیتیم-  فرماسیون یک سل 
ولتاژ ثابت و یا ترکیب‌‌هایی از این دو انجام شود. بنابراین با توجه به 
نتایج ولتامتری چرخه‌‌ای می‌‌توان گفت برای یک سل لیتیم- یونی 
کامل که از آند گرافیت طبیعی استفاده می‌‌کند ولتاژ V 0/1 یک 
نقطه بحرانی برای تشکیل لایه SEI روی آند می‌‌باشد که بایستی 
برای تعیین ولتاژ ثابت در مرحله فرماسیون سل لیتیم- یونی ) با 
توجه به ولتاژ اکسایش کاتد( مدنظر قرار گیرد. از طرفی باتوجه به 
آن‌‌که پس از چرخه دوم، لایه SEI تقریباً به پایداری رسیده است، 
می‌‌توان گفت روش فرماسیون یک سل لیتیم- یونی با آند گرافیت 

می‌‌تواند در دو چرخه شارژ/ دشارژ انجام پذیرد.     

3(2(  مطالعه امپدانس الکتروشیمیایی
و  غیرمخرب  روش  یک  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌‌سنجی 
و  الکترودی  مواد  الکتروشیمیایی  رفتار  مطالعه  برای  مفید  ابزاری 
تشکیل  خازنی  و ظرفیت  مقاومت  جمله  از  آن‌‌ها  خواص سطحی 

الکتروشیمیایی  امپدانس  بررسی  رو  همین  از  می‌‌باشد.   SEI لایه 
برای آند گرافیتی ساخته‌شده صورت پذیرفته است. شکل 6 )الف( 
طیف امپدانس آند گرافیت طبیعی را قبل و بعد از ولتامتری چرخه‌‌ای 
نشان می‌‌دهد. مدارهای الکتریکی معادل برای طیف‌های امپدانس 
سل آندی گرافیت قبل از ولتامتری چرخه‌ای )شکل 6 )ب(( و بعد 
از ولتامتری چرخه‌ای )شکل 6 )ج(( به‌دست آمده‌اند. طیف امپدانس 
قبل از ولتامتری چرخه‌ای دارای یک نیم‌دایره در فرکانس‌های بالا 
به‌دست‌آمده  حلقه  با  متناظر  نیم‌دایره  این  که  می‌باشد  متوسط  و 
در مدار معادل است. پس از چرخه‌های ولتامتری، طیف امپدانس 
بالا  فرکانسی  گستره  در  نیم‌دایره  دو  شامل  گرافیت   آندی  سل 
که  می‌باشد  پایین  فرکانس‌های  در  دنباله  خطّ  یک  و  متوسط،  و 
عناصر مدار معادل مربوط به آن نیز این موضوع را تأیید می‌کند. 
در طیف امپدانس پس از ولتامتری چرخه‌ای، تشکیل یک نیم‌دایره 
کوچک در فرکانس‌های بالا نشان‌دهنده تشکیل فیلم SEI است. 
در این مدار معادل Rs نشان‌دهنده‌ی مقاومت‌های کلی الکترولیت، 
الکترود و غشا می‌باشد. عناصر RSEI و CPESEI به ترتیب مقاومت 
ظرفیت  و   SEI لایه  میان  از  لیتیم  یون‌های  مهاجرت  به  مربوط 
مقاومت   CPEdl و   Rct و  می‌دهند،  نشان  را   SEI فیلم  خازنی 
 )W( واربرگ  مقاومت  هستند.  دوگانه  لایه  ظرفیت  و  بار  انتقال 
نیمه‌بی‌نهایت یون‌های  نفوذ  از  ناشی  امپدانس  بیانگر مقاومت  نیز 
از تشکیل لایه  قبل  است. گفتنی است  الکترود گرافیت  در  لیتیم 
SEI به دلیل عدم وجود عنصر واربرگ بحث نفوذ یون‌های لیتیم 

در الکترود گرافیت مطرح نمی‌باشد و به جای آن خاصیت خازنی 
)متناظر با عنصر CPE2( وجود دارد. اما پس از ولتامتری چرخه‌ای 
و با تشکیل لایه SEI، خاصیت خازنی الکترود تبدیل به مقاومت 
الکترود گرافیت رخ  لیتیم در  واربرگ شده و پدیده نفوذ یون‌های 
می‌دهد. پارامترهای به‌‌دست‌آمده از مدار معادل طیف‌‌های امپدانس 

قبل و بعد از ولتامتری چرخه‌ای در جدول 2 گزارش شده است.
علاوه‌براین نتایج نشان می‌دهد که مقاومت داخلی سل آند گرافیت 
طبیعی )Rs( پس از چرخه‌های ولتامتری افزایش یافته است که این 
موضوع ناشی از پیشرفت تجزیه الکترولیت و مصرف یون لیتیم آن 
در تشکیل لایه SEI می‌باشد. با توجه به نتایج برازش طیف‌های 
 1/85 Ω امپدانس، مقاومت داخلی سل قبل از ولتامتری چرخه‌ای
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 بررسی الکتروشیمیایی تشکیل لایه SEI در فرایند فرماسیون آند گرافیت طبیعی در باتری لیتیم- یون

 SEI لایه  تشکیل  و  الکتروشیمیایی  چرخه‌‌های  از  پس  که  بوده 
ولتامتری  از  این‌حال پس  با  است.  رسیده   3/97 Ω به  مقدار  این 
چرخه‌ای، مقاومت انتقال بار )Rct( از Ω 122 به Ω 28/5 کاهش 
یافته است که این موضوع نشان‌دهنده تسهیل فرایند انتقال بار پس 

از تشکیل لایه SEI می‌باشد. 

3(3( آزمون شارژ/ دشارژ متوالی آند گرافیت طبیعی
پروفایل شارژ/ دشارژ آند گرافیت طبیعی برای چرخه‌‌های اول و دوم 
در شکل 7 نشان داده شده و نتایج مربوط به آن در جدول 3 گزارش 
ولتاژ      از  اول  چرخه  در  ساخته‌شده  آندی  است. سل سکه‌ای  شده 
V 1/84و=OCV  تا V 0/01 با نرخ C/10 شارژ شده است. رژیم 

شارژ آند به‌صورت جریان ثابت- ولتاژ ثابت می‌باشد که در مرحله 
ولتاژ ثابت، جریان تا مقداری معادل C/100 کاهش می‌یابد. سپس 
 C/10 0/01  با جریان ثابت معادل V سل سکه‌ای آندی از ولتاژ
تا ولتاژ V 2/0 دشارژ شده است. ظرفیت ویژه شارژ در چرخه اول 
برابر با mAh/g 347/03 است و این مقدار در دشارژ اول برابر با 
mAh/g 331/54 می‌باشد. بنابراین مقدار ظرفیت غیربرگشت‌پذیر 

روی   SEI لایه  تشکیل  15/49( صرف   mAh/g( اول  چرخه  در 
آند گرافیت شده است. در چرخه دوم اما آند گرافیت طبیعی دارای  
mAh/g 336/34 ظرفیت شارژ و mAh/g 334/48 ظرفیت دشارژ 

و  غیربرگشت‌پذیر  ظرفیت  کاهش  به  باتوجه  بنابراین  می‌باشد. 
رسیدن آن به مقدار mAh/g 1/86 در چرخه دوم می‌توان نتیجه 
از لایه SEI در چرخه اول تشکیل شده  گرفت که بخش زیادی 

نرخ‌‌های مختلف شارژ/ شکل 7( پروفایل شارژ/ دشارژ آند گرافیت طبیعی در چرخه‌های اول و دوم با  متوالی  در چرخه‌های  آند گرافیت طبیعی  ویژه  شکل 8( ظرفیت 
دشارژ

جدول 3( مشخصات شارژ/ دشارژ آند گرافیت طبیعی در چرخه‌های اول و دوم

جدول 4( ظرفیت آند گرافیت طبیعی در نرخ‌های مختلف شارژ/ دشارژ

است که این موضوع در تطابق با نتایج ولتامتری چرخه‌‌ای می‌‌باشد. 
فرایند  از  پس  طبیعی  گرافیت  آند  دشارژ  شارژ/  بازده  علاوه‌براین 
فرماسیون حدود  99/5% می‌باشد که نشان‌دهنده عملکرد مناسب 
از  استفاده می‌باشد و حاکی  آند مورد  فرایند فرماسیون مطلوب  و 

تشکیل تقریباً کامل لایه SEI است.
اندازه‌گیری ظرفیت آند گرافیت طبیعی به‌صورت چرخه‌های شارژ/ 
دشارژ متوالی در نرخ‌ های مختلف نیز انجام شده که نتایج آن در 
جدول 4 و شکل 8 ارائه گردیده است. در این بررسی ابتدا فرایند 
فرماسیون اولیه برای سل سکه‌‌ای آند گرافیت با نرخ C 0/1 انجام 
 ،0/2 C  شده است. سپس سل آندی 5 چرخه شارژ/ دشارژ با نرخ
5 چرخه با نرخ C 0/5 و مجدداً  5 چرخه با نرخ C 0/2 را طی کرده 
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است تا پایداری ظرفیت آند در نرخ‌‌های مختلف شارژ/ دشارژ مورد 
بررسی قرار گیرد. نتایج به‌‌دست‌‌آمده نشان‌‌دهنده پایداری ظرفیت 
C 0/5 می‌‌باشد.  و   0/2 C نرخ‌‌های  در  گرافیت  آند  سل‌‌ سکه‌‌ای 
شانزده  کردن  از طی  بررسی پس  مورد  علاوه‌براین سل سکه‌ای 
چرخه متوالی شارژ/ دشارژ با نرخ‌‌های مختلف، 99/45% از حداکثر 
نموده است که  را حفظ   )337/62 mAh/g( به‌دست‌‌آمده  ظرفیت 
 SEI نشان‌‌دهنده پایداری ظرفیت آند گرافیت پس از تشکیل لایه

می‌باشد.

4( نتیجه گیری
گرافیت  آند  سکه‌‌ای  سل  برای  چرخه‌ای  ولتامتری  آزمون  نتایج 
اول  چرخه  در   SEI لایه  اعظم  بخش  که  می‌دهد  نشان  طبیعی 
به   SEI لایه  ولتامتری  چرخه‌‌های  ادامه  با  و  می‌‌گردد  تشکیل 
جریان‌‌  قله‌‌های  بعد  به  دوم  چرخه  از  که  چرا  می‌‌رسد،  پایداری 
پایدار شدن پیش می‌‌روند. علاوه‌براین  آندی  به سمت  کاتدی و 
اندازه‌‌گیری‌های امپدانس الکتروشیمیایی نشان می‌دهد که پس از 
نیم‌دایره  یک  و  کرده  تغییر  امپدانس  طیف  ولتامتری،  چرخه‌های 
کوچک در فرکانس‌های بالا اضافه شده است که بیان‌گر تشکیل 
گرافیت  آند  داخلی سل  مقاومت  افزایش  با  و  می‌باشد   SEI فیلم 
)Rs( پس از ولتامتری چرخه‌ای، این موضوع تأیید می‌گردد. با توجه 
لیتیم-  برای یک سل  ولتامتری چرخه‌‌ای می‌‌توان گفت  نتایج  به 
 0/1 V یونی کامل که از آند گرافیت طبیعی استفاده می‌‌کند ولتاژ
که  آند می‌‌باشد  روی   SEI تشکیل لایه  برای  بحرانی  نقطه  یک 
بایستی برای تعیین ولتاژ ثابت در مرحله فرماسیون سل لیتیم-یونی 
)در کنار ولتاژ اکسایش کاتد( مدنظر قرار گیرد. هم‌چنین مقاومت 
به   122  Ω از  الکتروشیمیایی  چرخه‌های  از  پس   )Rct( بار  انتقال 
نشان‌دهنده تسهیل  این موضوع  یافته است که  Ω 28/5 کاهش 
آزمون  نتایج  SEI می‌باشد.  از تشکیل لایه  بار پس  انتقال  فرایند 
شارژ/ دشارژ متوالی سل سکه‌ای آند گرافیت نیز نشان می‌دهد که 
تشکیل  صرف  )که  اول  چرخه  در  غیربرگشت‌پذیر  ظرفیت  مقدار 
لایه SEI شده( به مراتب بیشتر از مقدار ظرفیت غیربرگشت‌‌پذیر در 
چرخه‌های بعدی است که این موضوع نشان‌‌دهنده تشکیل بخش 
از  به آن‌‌که پس  باتوجه  اول است.  SEI در چرخه  از لایه  زیادی 
چرخه دوم، لایه SEI تقریباً به پایداری رسیده است، می‌‌توان گفت 
روش فرماسیون یک سل لیتیم- یونی با آند گرافیت می‌‌تواند در دو 

چرخه شارژ/ دشارژ انجام پذیرد.     
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