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  چکیده
مانند اکسید  ترکیبات اینترکلشن. ار گرفته استلیتیومی قابل شارژ مورد تحقیق قر هاي باطريکنون مواد مختلفی به عنوان الکترود مثبت براي تا 

در حالی  ،اند یافتهبه دلیل ولتاژ بالا و قابلیت شارژ مجدد خوب به طور وسیعی گسترش  LiMn2O4 و  LiCoO2  ،LiNiO2، به خصوص فلزات انتقالی
بعضی از مشکلات این ترکیب مانند سمی بودن و قیمت بالا موجب شده است که محققان به . ماده کاتدي معمول مورد استفاده استLiCoO2   که

اما این ترکیب داراي ظرفیت پایین و  شود میدر نظر گرفته LiCoO2 به عنوان یک جایگزین براي   LiMn2O4دنبال مواد جایگزین باشند ترکیب 
با  LiNiO2نیکل است اما سنتز  -، اکسید لیتیمLiCoO2جایگزین دیگر براي . است C °55با الکترولیت در دماي بالاتر از پذیري بالاواکنش 

کمک به  +Liو  Ni 2+هاي یون، تشابه اندازه علاوه بر این. بسیار مشکل و مانع اصلی بر سر راه تجاري شدن این ماده بوده است اي لایهاستوکیومتري 
 وسیله توان می   LiNiO2و LiCoO2با توجه به مشکلات در ترکیبات  .کند می اي لایهتشکیل ساختار سه بعدي سنگ نمکی به جاي ساختار دو بعدي 

، پوشش دادن ذرات مواد کاتدي با مواد غیر فعال افزایشی پایداري سیکلی هاي روشیکی از . به ترکیبات بهتري دست یافت ها آنبهینه سازي 
، یعنی به صورت جزئی دهند میاست که این اکسیدها بر روي کاتد تشکیل اکسیدهاي جانشینی  Al2O3 ،TiO2 ،ZrO2،MgO ، SnO2دیگري نظیر  

 
دانشگاه آزاد اسلامی واحد اهر     

ي کاربرد شیمی در محیط زیست فصلنامه      

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 1391بهار ، 10، شمارهسومي کاربرد شیمی در محیط زیست، سال فصلنامه                                                                       18
  

و باعث پایداري ساختار و افزایش ظرفیت سیکل گذاري  شوند میدر شبکه  Coو  Ni هاي مکانجانشین  …و Zn ،Mg ،Al: نظیر هایی کاتیون
، شود میکه این پایداري سیکلی به جلوگیري از انتقالات فازي یا جلوگیري از تغییرات طول شبکه در طی مدت سیکل گذاري نسبت داده  شوند می

ستقیم مواد اکتیو با الکترولیت جلوگیري کند و از تماس م تواند میاکسیدي خنثی بر روي سطح ذرات کاتدي  هاي پوششعلاوه بر این حضور 
  .انحلال یا تجزیه مواد کاتدي را محدود کند

  
  پارامتر شبکه ، XRDهاي لیتیومی، سل ژل، باتري :ها کلید واژه

  
  مقدمه

است که به صورت  هایی سلاز  اي مجموعهیک باطري 
 ها سلاگر . اند شدهبه هم وصل  متوالی یا به صورتو  موازي

 ،به صورت متوالی به هم متصل شده باشند ولتاژ باطري
به صورت  ها سلاگر  و است ها سلمجموع ولتاژ هر یک از 

موازي به هم وصل شده باشند ولتاژ باطري برابر ولتاژ سل 
منظور از عمر . دارد تري طولانی دشارژمنفرد است و عمر 

در  تواند میطول زمانی است که یک سل یا باطري  دشارژ
، از یون-لیتیم قابل شارژ  هاي باطري .یک ولتاژ موثر کار کند

حالت تجاري به خود  کمپانی سونی 1990زمانی که در 
، توجه قابل شارژ در دماي اتاق هاي باطريگرفتند، به عنوان 

 LiCoO2با پوشش دهی  .]1[ اند نمودهزیادي را به خود جلب 
، توانستند به توانایی انتقال جریان  LiMn2O4بر روي ذرات 

بالاتر و دانسیته انرژي حجمی و دانسیته انرژي ویژه بالاتر 
دست یابند که علت آن را پایین بودن هدایت الکتریکی 

LiMn2O4  پوشش  به وسیلهذکر کردند وLiCoO2  توانستند
مطالعات جریان شارژ و دشارژ هم نشان  .آن را بهبود بخشند

ترین مم پایداري سیکلی با مواد پوشش که کمماکزی دهد می
را ) هر چه مقدار این فاکتور کمتر باشد( Rمقدار فاکتور 
 O2بررسی خواص الکتروشیمیایی  .آید میدارند بدست 

LiNi 1-xCox  که در مرحله اول نیکل به یون سه  دهد مینشان
در حالی که یون کبالت در مرحله دوم  شود میظرفیتی اکسید 

حضور  شوند میکبالت اکسید  هاي یونوقتی  .شود میاکسید 
 .گردد میدر باند الکترونی منجر به خواص فلزي  هایی حفره

، شوند مینیکل اکسید  هاي یوندر حالی که وقتی فقط 
و از  Ni+4و  Ni+3بین  هایی پدیدههدایت الکتریکی به دلیل 

وقتی کبالت  .]2[ افتد میکوچک اتفاق  هاي قطبیتطریق 
، اندازه کوچک شود می LiNiO2جایگزین نیکل در ترکیب 

یون کبالت سه ظرفیتی در مقایسه با نیکل منجر به کاهش 
چنان که در ترکیب  .شود می (Ni1-xCoxO) فاصله متوسط 

این اکسید مخلوط یون نیکل سه ظرفیتی در شبکه اکسیژن به 
صورت فشرده و یون کبالت منبسط شده در نظر گرفته 

 اي لایهدر مورد جانشین سازي آهن در ترکیب  .شوند می
اندازه  .]3[ شود میاکسید نیکل نتایج معکوس مشاهده 

بزرگ یون آهن در مقایسه با یون نیکل منجر به انبساط حفره 
 .گرددمیفشرده  FeO6در حالی که  شود می NiO6اکتاهدرال 

این باعث ولتاژ بالاتر باطري براي فاز جانشین سازي شده با 
  .]4-7[ شود میآهن در مقایسه با کبالت 

 
  بخش تجربی

 اي ویژهژل از اهمیت  –انتخاب نوع مواد اولیه در روش سل 
در این بخش به بررسی چگونگی انجام  .باشد میبرخوردار 
، تهیه پودر اکسید لیتیم نیکل ، شامل مواد اولیهآزمایشات

 آزمایشی پرداخته خواهد  هاي تکنیککبالت منیزیم اکسید و 
جدول زیر مواد اولیه به کار رفته در آزمایش همراه با  .شد

در این روش از مواد  .دهد میاطلاعات مورد نیاز را نشان 
اولیه معدنی و اسید سیتریک به عنوان ماده پیوند ساز استفاده 

فلزي به مول  هاي موللازم به ذکر است که نسبت  .شده است
، ، نیکلنیترات لیتیم. نشان داده شده است Rاسید سیتریک با 

، منیزیم طبق جدول فوق با ترازوي دیجیتال تا دو رقم کبالت
رسانده  cc250 گردیدند و با آب مقطر به حجم اعشار توزین

، روي هیتر در محلول پس از قرار دادن هم زن مغناطیسی .شد
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است به  =1Rفلزي  هاي مولنسبت اسید به  .قرار داده شد
منظور کنترل اندازه ذرات، پیوند ساز مورد نظر مورد نظر پس 
از توزین و حل شدن در آب مقطر به محلول اضافه گردید 

افزایش  C °80 سپس به منظور تهیه سل ، دماي محلول تا 
ساعت در این دما قرار  3 تقریباًداده شد و براي مدت زمان 

خش همزن و گرفت در این مدت سعی گردید تا سرعت چر
در این مرحله واکنش هیدرولیز رخ  .دماي محلول ثابت بماند

داده و آب محلول توسط فرایند تبخیر تا حدي خارج و سل 
سل یک سوسپانسیون کلوئیدي از ذرات  .تشکیل گردید

جامد در مایع است در واقع سل محلولی شامل اجزاي 
مختلف ترکیب مورد نظر است که به صورت ذرات معلق در 
محلول بوده و از نظر ابعادي در شرایطی هستند که نه رسوب 

پس از تهیه سل ،دماي  .شوند میو نه در محلول حل  کنند می
افزایش داده شد و  C ° 100محلول در حال گردش تا حدود

ساعت در اثر واکنش  4 تقریباًپس از گذشت مدت زمان 
حاوي متخلخل با اتصالات داخلی و  اي شبکه، ژل که تراکم

پودرهاي آمورف حاصله به . ، تشکیل گردیدفاز مایع است

 ساعت در دماي 3و  C °350ساعت در دماي 5/0مدت 

C°800 درون کورهLenton  تحت اتمسفر هوا قرار داده شد.  

  

LiNiO2مربوط به JCPDSکارت  ):1(شکل 

  
  گیريبحث و نتیجه

 هاي پیککه  شود میسنتز شده مشاهده  هاي نمونهXRD در
به صورت واضح   110، 108، 102،104 ،006، 101، 003

نتیجه گرفت که فاز کریستالی از  توان میو  اند شناساییقابل 
با ساختار  R3mو گروه فضایی از نوع  α-NaFeO2نوع 

 هاي پیکشکافتگی  .رومبوهدرال و تقارن تریگونال است
 XRDهمان طوري که از الگوي   110و 108 ، 006،102

نشان دهنده این است که لیتیم، نیکل و  شود میمشاهده 
به عبارت  .اند یافتهنظم  اي لایهکبالت به خوبی در ساختار 

 c/aاز نسبت  تواند میدیگر یک بی نظمی تقریبی کاتیون 

 .)فلز است -معیاري از فاصله لایه فلز c/a(تشخیص داده شود 

 A0 0.56  وA0 0.76 :  Co+3: 0.54 A0 Li+1شعاع یونی 

Ni+3: و شعاع یونی منیزیم باشد می )A0 0.72(  نزدیک به
 است از Ni+3و Co+3 از شعاع یونی  تر بزرگو Li+1  شعاع

 هگزاپارامترهاي شبکه افزایش محتواي منیزیم جایی که با  آن
نتیجه  توان می یابد میافزایش  c وa  ،از پودرهاي سنتز نال گو

 .گیرند میقرار  Ni/Coگرفت که منیزیم در محل کاتیون 
فلزي در یک لایه  هاي اتمنمایانگر فاصله بین   aپارامتر شبکه

این دو  .شود میبه ضخامت لایه مربوط  cو پارامتر شبکه 
ل و فرمو XRDپارامتر با استفاده از نتایج 

+l2/c2)]=1.333[(h2+k2+hk)/(a2)]1/(d2)[  محاسبه
معرف حجم سلول واحد شبکه  V ،در این جدول .شوند می

 a2c=0.866a2c 3/2√است که از فرمول  نال گو هگزا
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و به علت این که شعاع منیزیم از شعاع کبالت  شود میمحاسبه 
حجم سلول  ،است با افزایش محتواي منیزیم تر بزرگو نیکل 

منیزیم به واسطه  پایدارسازيو اثرات  یابد میواحد افزایش 
    همین افزایش حجم سلول واحد است که انقباض پیوند

Co-O  لیتیم و  هاي یونخروج (را در فرایند شارژ کردن
  .]8 و 12[ کند میمحدود ) Co+4به  Co+3اکسید شدن 

             

  LiNi0.3Co0.7-0.11Mg0.11O2  مربوط به XRDاستخراج شده از نتایج  يها دادهمشخصات شبکه و  .1جدول 
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LiNi0.3Co0.7-0.11Mg0.11O2 
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  سنتز شده LiNi0.3Co0.7-0.11Mg0.11O2مربوط به  XRD ):2(شکل 
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  سنتز شده LiNi0.3Co0.7-0.11Mg0.11O2مربوط به  XRDاستخراج شده از نتایج  يها دادهمشخصات شبکه و  .2جدول 

a  (A0) 
 

c (A0) 
 

 
R – factor 

 

2.8225 
 

14.1009 
 

0.46 
 

2.8225 
 

14.1047 
 

0.53 
 

2.8241 
 

14.1046 
 

0.49 
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