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بر سرعت  pHاثر  یو مدلساز  0.1Co0.1Mn0.8Ni(OH)2 یدیدروکسیماده ه شیسنتز پ
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 :مقاله خچهیتار
 1044/؟؟/؟؟: هیاول ثبت

 1044/؟؟/؟؟: شده اصلاح نسخة افتیدر

 1044/؟؟/؟؟: یقطع رشیپذ

 تیو ظرف یانرژ یچگاله دلیل ب 2O0.1Mn0.1Co0.8LiNi (NCM) غنی از نیکل ایکاتدی اکسیدی لایهواد م     هدیچک 

 ، کلینمقدار  شیافزابا این وجود، با دارند. مورد توجه قرار  یکیالکتر یدر صنعت خودروها یاندهیبه طور فزا بالا

ماده کاتدی کاهش  یو حرارت یساختار یداریپاافزایش یافته و  Ni+Li/2+کاتیونیو اختلاط  یسطح هیلا ییایمیواکنش ش

را بهبود ی دمواد کات ییایمیو عملکرد الکتروش یساختار یداریپا تواندیذرات م ونیزاسیستالیراهبرد تک کریابد. می

یم دهیم نشان یمدل محاسبات کیپژوهش ما با ارائه  نیدر اولی مکانیسم آن به طور کامل شناخته شده نیست.  بخشد

 تعداد جهیدر نت و ابدییکاهش م یدیدروکسیذرات ه زنیانهو کنترل مقدار فوق اشباع، سرعت جو pHبا کاهش که 

سنتز یان پا های هیدروکسیدی تشکیل شده درشود. بر اساس نتایج این مدل، تعداد جوانهمیشده کم  لیتشک هایجوانه

رسوبی سنتز همهای تشکیل شده در برابر تعداد جوانه .212و  013 ،11.3 به ترتیب 1411و  pH 1111 ،11 دررسوبی هم

 سیستم شده در دیتول زیبه ذرات ر، 14به  1111در حین فرایند سنتز از  pH باشد، لذا با کاهش مقدار می pH 14 در

 کنند دایپ لیشدن تما ستالیشوند و به سمت تک کر لیبزرگتر تبد ایهستالیتا به طور کامل به کر شودیاجازه داده م

 هایینتایج تجربی پژوهشتواند می نتایج حاصل از این مدل .یابدات لایه میانی کاتد/الکترولیت در آنها کاهش می و م

  توجیه نماید. انده مواد کاتدی تک کریستال سنتز کردهکرا 
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 Abstract     Nickel-rich layered oxide cathode materials LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM) are increasingly being 
considered in the electric vehicle industry due to their high energy density and high capacity. Although, 

increasing the nickel concentration, the chemical reaction of the surface layer and the Li+/Ni2+ cationic mixing 
increase and the structural and thermal stability of the cathode material decreases. The strategy of single 

crystallization of particles can improve the structural stability and electrochemical performance of cathode 

materials, but its mechanism is not fully understood. In this research, we present a computational model to show 
that by reducing the pH and controlling the amount of supersaturation, the nucleation rate of hydroxide particles 

decreases and as a result, the number of formed nucleas decreases. Based on the results of this model, the number 

of hydroxide nucleas formed at the end of co-precipitation synthesis at pH 11.5, 11 and 10.5 is 5.73, 4.3 and 2.27 
times, respectively, the number of nucleas formed in co-precipitation synthesis at pH 10. Therefore, by reducing 

the pH value during the synthesis process from 11.5 to 10, the fine particles produced in the system are allowed 
to completely transform into larger crystals and tend to become single crystals, and the problems of the 

cathode/electrolyte intermediate layer are reduced in them. The results of this model can justify the experimental 

results of researches that have synthesized single crystal cathode materials. 
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 مقدمه -1
به  2OzMnyCoxLiNi (NCM) یاهیلا دیاکس یمواد کاتد

 یحرارت یداریبالاتر، پا ریپذبرگشت تیظرف و پذیریسیکل لیدل

 نیگزیکمتر جا تیو سم ترپایین نهیخوب، هز یریبهتر، نرخ پذ

 کلین ،یمواد کاتد نی[. در ا3-1اند ]شده 2LiCoO یکاتدها

 یدارا زاست، منگن فیضع یحرارت یداریبالا اما پا تیظرف یدارا

-کبالت نرخ. است یعال یمنیو ا پذیریسیکلکم اما  تیظرف

و  یاما سم ،دهد یم شیرا افزا یکیالکترون تیو هدا یریپذ

بالت ک کل،ینسبت ن یساز نهیتوان با بهی. م[1و0، 1]گران است 

وب خ پذیریسیکلو  یعال یداریبالا، پا یانرژ یو منگنز چگال

 باتری در سل NCMی عملکرد ماده کاتد [.6] را به دست آورد

مانند ساختار  zMnyCoxNi(OH)2 مادهشیپ یهایژگیبه و

 ذرات یو چگال هیو ثانو هیاندازه ذرات اول ،یمورفولوژ ،یبلور

ذرات  یساختار و مورفولوژ یساز نهیبه [..] دارد یبستگ هیثانو

 یاتیعامل ح کیسنتز  طیبا اصلاح شراهیدروکسیدی  مادهشیپ

 لا است.با عملکرد با ونی ومیتیل یباتر یبه کاتدها یابیدر دست

 یدما ، pHمانند  یادیز یپارامترهارسوبی، در فرایند سنتز هم

نرخ ورودی  اک،یغلظت آمون ،یواکنش، غلظت نمک ورود

وجود دارد که فرایند  ، سرعت هم زدن، زمانهادهندهواکنش

 نییعرا تماده هیدروکسیدی شیپ ییایمیو خواص ش یمورفولوژ

)شکل، اندازه ذرات،  یمورفولوژ تفاوت در [.8و.، 0] کنندیم

اوت منجر به تف، و پایداری ساختاری ترکیب (ایضربه یو چگال

 یاهیلا دیاکسخصوصیات الکتروشیمیایی ماده کاتدی در 

(NCM) 2OzMnyCoxLiNi ییتامواد کاتد سه [.9] شودمی 

 
1 cathode/electrolyte interface 

2O0.1Mn0.1Co0.8LiNi ًیستالیکر یبه صورت ذرات پل معمولا 

-یم جوانه هیاول یدیدروکسیذرات هابتدا  [.14] شوند یسنتز م

ای شدن ذرات اولیه در کنار با توده سپس و کنندیرشد م ،زنند

 یذرات کرو [.11]گیرند کروی شکل می هیذرات ثانویکدیگر، 

به دلیل ایجاد لایه میانی  یستالیکر یمواد پل نیا هیثانو

ها، در طول و اختلاط کاتیونی در ترک 1(CEI)کاتد/الکترولیت 

 نکه ظرفیت ای دنکن یم جادیا دیامپدانس جدفرایند شارژ یک 

تک د راهبرزند. آسیب میرا  یستالیکر یپل ییماده کاتد سه تا

رد و عملک یساختار یداریاپتواند یذرات م ونیزاسیستالیکر

را بهبود   2O0.1Mn0.1Co0.8LiNi ییتامواد کاتد سه ییایمیالکتروش

ساختار  یدارا یستالیماده کاتد تک کر ذرات بخشد.

 جادیکرنش ا زیثر رؤتواند به طور م یهستند که م یناهمسانگرد

حکام است را کاهش دهد. یستالیشبکه کر راتییشده در طول تغ

از  یثرؤبه طور م تواندیم ستالیبهتر ذرات تک کر یکیمکان

، دکن یریجلوگ سیکل پذیریها در طول ترککرویانبساط م

اتد در ماده ک تیماده فعال و الکترول نیرا که ب یجانب یهاواکنش

تک  تاییماده کاتد سه کی جهیکاهش دهد و در نت دهد،یرخ م

  [.14] پذیری عالی پایدار ایجاد نمایدسیکلبا  کریستال

 شتری، بzMnyCoxNi(OH)2 مادهشیپ یرسوبدر سنتز هم

آن انجام  مانیتورینگرشد ذرات و  سمیمکان یمطالعات بر رو

های انجام شده و تعداد اندکی از پژوهش [13-11شده است ]

[ 11و10] باشدمی ندیفرآ یسازو مدل یسازهیشبدر خصوص 

های واکنشبا حل [ 12] ش، بومل و همکاران2449[. در سال 16]

ذرات  رشد سمیمکانرسوبی، ی در سنتز همتعادل ییایمیش
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2(OH)1/3Co1/3Mn1/3Ni نیاند و به کرد یشده را بررسرسوب 

حین ر د ییایمیش یهاتعادل لیو تحل هیکه تجز دندیرس جهینت

ه ماد یهایژگیو ینیبشیپ یتواند برایم یرسوبواکنش هم

و  ییراا، ب2419در سال  استفاده شود. ی سنتز شدهدیدروکسیه

ه و انداز ینیبشیپ یبرا یمحاسباتاولین مدل [ 10] شهمکاران

را   1/3Co1/3Mn1/3Ni(OH)2ی دیدروکسماده هیشیذرات پ عیتوز

زنی، رشد و با در نظر گرفتن مراحل جوانهآنها ارائه نمودند. 

 دهیچیپ یاسیچند مق یمحاسبات کردیرو کای شدن ذرات، یتوده

ساده کردن مدل  یبرارا  یادیرا اتخاذ کردند و مفروضات ز

 یدر مدل آنها، ارتباط لیو در راکتور در نظر گرفتند یشنهادیپ

ال در س مطرح نشده است. و تکامل ذرات  الاتیس کینامید نیب

ا تکنیک دینامیک سیالات ب[ 11]ش و همکاران وی، ل2421

 هیدروکسیدی  ذرات رسوبیهمفرایند  ،(CFD)1محاسباتی

2(OH)0.2Co0.2Mn0.6Ni  کوئت -لوریت انیراکتور جر کیدر را

نرخ  ریذرات و تأث کینامیدرودیهروی . آنها بر سازی کردندشبیه

و  ندکرد تمرکزو رشد ذرات  لیبر تشکوضعی برش آشفته م

بر  تأثیرشانسنتز و  حیندر  ییایمیش یواکنش ها مدل آنها به

[ 16] شو همکاران ی، ش2422در سال   پردازد.یتکامل ذرات نم

رسوب همزمان  یسازهیشب یبرا 2PBE-CFDمدل  کی

-یباتر یماده کاتدشیبه عنوان پ Ni-Mn-Coهای دیدروکسیه

ا با ر تیکه معادله تعادل جمعند کرد شنهادیپ ونی-ومیتیل یها

اندازه  یتکامل ریکند تا سیادغام م یمحاسبات الاتیس کینامید

 د.نمای فیتوص رسوبیدر فرایندهای هم راذرات هیدروکسیدی 

 طیبا شرا یآنها، اندازه ذرات خروج یشنهادیبا توجه به مدل پ

اوت متف یورودمواد و غلظت  انیجر مانند سرعتسنتز  یاتیعمل

رسوبی در سنتز هم pHولی در مدل آنها به نقش کلیدی  است

یکی از مؤثرترین  pHپرداخته نشده است، در صورتی که 

توان ذرات می pHبا کنترل و  رسوبی بودهپارامترها در سنتز هم

و در نتیجه مواد کاتدی با های متفاوت هیدروکسیدی با اندازه

در برخی  [..1]ایجاد کرد خواص الکتروشیمیایی متفاوت 

های انجام شده مدل محاسباتی ارائه نشده اما نتایج پژوهش

رسوبی ذرات را در سنتز هم pHتجربی پژوهش اثر کلیدی 

ثال، دهد. برای مهیدروکسیدی تک کریستال به خوبی نمایش می

 ندیفرادر  pH می[ با تنظ.1] 2418و همکارانش در سال  لی

 
.1 computational fluid dynamics 

.2 population balance equation-computational fluid dynamics 

با  0.2Co0.2Mn0.6Ni(OH)2 یدیدروکسیه مادهشیپرسوبی، هم

ذرات مناسب جهت تهیه ماده کاتدی اکسیدی تک  اندازه

[ 14] 2422ژانگ و همکارانش در سال  کریستال سنتز کردند.

تک  یکاتد مادهشیسنتز پ نیدر ح pHنشان دادند کاهش 

و  یریپذ کلیس ، 0.1Mn0.1Co0.8Ni(OH) کلین زا یغن یستالیکر

ثابت   pHسنتز شده در  مادهشیرا نسبت به پ یعملکرد بهتر

در این پژوهش ما با ارائه یک مدل محاسباتی،  .دهدینشان م

در حین سنتز   pHمکانیسم تغییرات اندازه ذرات را با کاهش 

ا دهد که بمدل محاسباتی پیشنهادی ما نشان میدهیم. نشان می

زنی جوانه، سرعت S3 و کنترل مقدار فوق اشباع pHکاهش 

های نتیجه تعداد جوانهیابد. در کاهش میذرات هیدروکسیدی 

و به ذرات ریز تولید شده در سیستم اجازه کم شده تشکیل شده 

 وندهای بزرگتر تبدیل ششود تا به طور کامل به کریستالداده می

مدل این تمایل پیدا کنند. و به سمت تک کریستال شدن 

، 411های آمونیاک )غلظتدر متفاوت سنتز  16محاسباتی برای 

اجرا ( 1111و  11، 1411، 14های ) pHمول بر لیتر( و  3و  2، 1

ماده هیدروکسیدی دو پیشسازی، هت تأیید نتایج مدل. جگردید

2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  با دو یکسان عملیاتی شرایط درpH 

های آزمایش با تلفیقاز یک سو  ند.سنتز شد 1111و  14 متفاوت

اهش کالگویی برای   توانانجام شده و نتایج مدل محاسباتی می

pH اشباع  فوقبه دست آورد که با کنترل نسبت  در حین سنتز

ندازه اهیدروکسیدی با  مادهپیش، های تشکیل شدهو تعداد جوانه

از سوی دیگر گردد و تولید ای دلخواه ذرات و چگالی ضربه

های اخیر در خصوص پژوهش این مدل قادر است نتایجنتایج 

 را توجیه نماید.مواد کاتدی تک کریستال سنتز 

 

 روش تحقیق -2
 های شیمیایی و غلظت گونه هاواکنش -2-1

تشکیل هیدروکسید فلزی از محلول سولفات فلز، شامل 

ای هسولفات باشد.شیمیایی متعددی می-های فیزیکیپدیده

فلزی به واسطه حلالیت بالا به راحتی در آب حل می شوند. 

هیدروکسیدهای  ،افزایش یابد  NaOHمحلول با افزودن pH  اگر

فلزی ممکن است رسوب کنند و فازهای هیدروکسیدی 

.3 super-saturation ratio 



 

 

2 Ni(OH) ،2Mn(OH)  2یاCo(OH)  به صورت جداگانه به جای

2(NMC)(OH)  .از تشکیلبه منظور جلوگیری تشکیل شوند 

رسوبات هیدروکسیدی جداگانه، آمونیاک به عنوان عامل 

چلاتینگ به محلول اضافه می شود تا با تشکیل کمپلکس 

 .آمونیاک فلز، رسوب فازهای نامطلوب به حداقل برسد

به دلیل حضور محلول آمونیاک در داخل راکتور، 

کاتیونهای فلزی طبق واکنش زیر با آمونیاک تشکیل کمپلکس 

  دهند:می 

]                (1همعادل) ]
22

3 3M NH M(NH )
+++           

2+M کاتیونهای فلزی (M=Ni,Mn,Co)  هستند که از محلول

تغییر کند.  6تا  1تواند از می nسولفاتی وارد راکتور می شوند و 

 مقدار همیشه افتد، می اتفاق بالا  pH در رسوبیهم که آنجا از

 نیآسا به که دارد وجود محلول در هیدروکسیل هایآنیون اضافی

 2طبق واکنش فلز واکنش داده و  کمپلکس آمونیاک با

 .کنند می رسوب مطلوب شرایط تحت فلزی هیدروکسیدهای

 

]      (2)معادله ]
2

3 n 2 3M(NH ) 2OH M(OH) nNH
+ -+ +

 

              

 تاس آهسته فرایند یک در این موضوع که واکنش مذکور

کمپلکس  و رسوب بین تعادلی در آنکه  فرایندی سریع یا

با این  .حاصل می شود اختلاف نظر وجود دارد فلز آمونیاک

دهی وجود، به خوبی پذیرفته شده است که رسوب

هیدروکسیدهای فلزی از طریق واکنش بین کمپلکس آمونیاک 

های واکنش [.10] افتدفلز و آنیونهای هیدروکسیل اتفاق می

رسوبی در زیر نمایش داده سنتز هم در راکتورتعادلی احتمالی 

ارائه شده  1در جدول شماره  نیز ثوابت تعادلی مرتبطشده است. 

 .است

]                                  ( 3)معادله ]
22

3 3M NH M(NH )
+++ 

]                       (0)معادله ]
22

3 3 2M 2NH M(NH )
+++ 

]                       (  1)معادله ]
22

3 3 3M 3NH M(NH )
+++                       

]                       (  6)معادله ]
22

3 3 4M 4NH M(NH )
+++                         

]              (               .)معادله ]
22

3 3 5M 5NH M(NH )
+++     

 
.1 solubility product 

]               (         8)معادله ]
22

3 3 6M 6NH M(NH )
+++         

3                                (         9)معادله 2 4NH H O NH OH -+ +                     

                            (             14)معادله
2

2M(OH) M 2OH
+ -
+ 

2H                                     (           11)معادله O H OH+ -+          

 

 [ 12]های احتمالی تعادلی واکنش. ثوابت 1جدول 
log K   

Co Mn Ni K equilibrium reaction 

2.10 1.00 2.81 1K [ ]
22

3 3M NH M(NH )
++

+
 

3.67 1.54 5.08 2K [ ]
22

3 3 2M 2NH M(NH )
++

+
 

4.78 1.70 6.85 3K [ ]
22

3 3 3M 3NH M(NH )
++

+
 

5.53 1.30 8.12 4K [ ]
22

3 3 4M 4NH M(NH )
++

+
 

5.75 - 8.93 5K [ ]
22

3 3 5M 5NH M(NH )
++

+
 

5.14 - 9.08 6K [ ]
22

3 3 6M 6NH M(NH )
++

+ 
-4.8 -4.8 -4.8 bK 23 4NH H O NH OH

+ -

+ +                    
-14.89 -12.70 -15.22 spK 2

2M(OH) M 2OH
+ -

+ 
-14 -14 -14 wK 2

2H O H OH
+ -

+ 
 

علاوه بر واکنش های تعادلی، معادلات موازنه جرم نیز به 

 زیر می باشد:شرح 

  

[ ]2 2 2
M 2 3

2 2 2
3 2 3 3 3 4

2 2
3 5 3 6

C M M(OH) M(NH )

M(NH ) M(NH ) M(NH )

M(NH ) M(NH )

+ + +

+ + +

+ +

è ø è ø= + + +ê ú ê ú

è ø è ø è ø+ + +ê ú ê ú ê ú

è ø è ø+ê ú ê ú 
  (12)معادله

                                                                                                     

[ ][ ]3
2

NH 3 4 3

2 2 2
3 2 3 3 3 4

2 2
3 5 3 6

C NH NH OH M(NH )

2 M(NH ) 3 M(NH ) 4 M(NH )

5 M(NH ) 6 M(NH )

+

+ + +

+ +

è ø= + + +ê ú

è ø è ø è ø+ + +ê ú ê ú ê ú

è ø è ø+ê ú ê ú  
 ( 13)معادله

 

، نقش کلیدی در رسوب دهی Sنسبت فوق اشباع 

 نماید.رسوبی را ایفاء میهیدروکسیدهای فلزی در فرایند هم

به غلظت کمپلکس  ،10معادله مقدار دقیق این نسبت بر اساس 

آمونیاک فلز و غلظت یون هیدروکسیل وابسته است. در این 

-غلظت آنیون OHCکمپلکس آمونیاک فلز،  غلظت MNH3Cرابطه 

اکسید فلزی می باشد.  1حلالیت محصول Kspهای هیدروکسیل، 



 

 

هیدروکسیل ثابت فرض می گردد، با  ثابت، غلظت یون pHدر 

محلول  pHبا  MNH3(C(این وجود، غلظت کمپلکس آمونیاک فلز 

 .[10] و غلظت آمونیاک تغییر می کند

(                                          10)معادله
3

2
MNH OH

sp

C .C
S

K
=

 

 معادله تعادلی و موازنه جرم )معادلات 11با ساده سازی 

های کمپلکس شرح زیر، می توان غلظت گونه( به 13تا  3

 آمونیاک فلز در داخل راکتور را محاسبه نمود.

](                        11)معادله ] [ ]
2 2

3 1 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú 

]                  (   16)معادله ] [ ]
2 22

3 2 3 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú 

]                   ( .1)معادله ] [ ]
2 32

3 3 3 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú  

]                   (18)معادله ] [ ]
2 42

3 4 4 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú   

]                   (  19)معادله ] [ ]
2 52

3 5 5 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú 

]                   (  24)معادله ] [ ]
2 62

3 6 6 3M(NH ) k M NH
+ +è ø= +ê ú 

]                                        ( 21)معادله ][ ]
4

b

3 2

NH OH
K  

NH H O

+ -è øè øê úê ú
=

 

                                               (  22)معادله
( )

2

sp

2

2

M OH
K  

M OH

+ -è øè øê úê ú
=
è øê ú 

]                                                   (  23)معادله ]2

w

H OH
K  

H O

+ -è øè øê úê ú
=

                                                                                                                                         

  

فرض کنیم می   aرا sp / K 2]-[OH، اگر مقدار22در معادله 

 توان نوشت:

                        (              20)معادله
( ) 2

2
M OH a. M   +è øè ø=ê ú ê ú 

        و با فرض 23و  21از سوی دیگر با تلفیق معادلات 

w]/K-][OH+[H ba' = K :خواهیم داشت 

](                                 21)معادله ]4 3NH OH a '. NH+ -è øè =øê úê ú 

 

در نظر بگیریم، با  yرا  NH]3[و مقدار  xرا  M]+2 [اگر مقدار  

، دو معادله دو 13و  12جایگذاری در معادلات موازنه جرم 

 به شرح زیر خواهیم داشت: 6مجهول درجه 

 (26)معادله

2 2 3
M 2 3

1

4 5 6

4 5 6

C  x a.x K .x.y K .x.y K .x.y

K .x.y K .x.y K .x.y

+= + + + + +

+ + 

         

2 3
NH3 2 3

1

4 5 6

4 5 6

C y a '.y K .x.y 2K .x.y 3K .x.y

4K .x.y 5K .x.y 6K .x.y  

= + + + + +

+ + 
  (.2)معادله

 

+2در معادلات مذکور مقدار 
MC  وNH3C  به وسیله نرخ

ورودی محلول سولفات فلزی و محلول آمونیاک به راکتور تعیین 

. در حین فرایند، سولفات فلزی و محلول آمونیاک به شودمی

گردد و در نتیجه غلظت طور پیوسته داخل راکتور وارد می

+2 (t)فلز
MC   و آمونیاک(t)NH3C  در داخل راکتور با زمانt  تغییر

جریان ورودی محلول سولفات فلزی علیرغم ثابت بودن کند. می

ت با نرخ ثابهای فلزی داخل راکتور غلظت کاتیونبه راکتور، 

-انههای فلزی به دلیل جوبخشی از کاتیونیابد، زیرا افزایش نمی

ر اگ شود.زی مصرف میزنی و رشد ذرات اولیه هیدروکسید فل

mc ود،شغلظت نمک فلزی باشد که به داخل راکتور تزریق می
N

MC (t)D های فلزی مصرف شده در فرایند جوانه مقدار کاتیون

و  tزنی هیدروکسیدهای فلزی در زمان 
G

MC (t)D
-مقدار کاتیون 

های فلزی مصرف شده در فرایند رشد ذرات هیدروکسید فلزی 

باشند، غلظت فلز در محلول داخل راکتور در  tدر مدت زمان 

 گردد:از رابطه زیر حاصل می tزمان 

 (28)معادله
()

M

M

N G

Mm mc .F .t

C (t)
V t

C (t) C (t)Dö -
å õ

-æ
ç ÷

D

=

                 

باشد،  i3NHC,اگر غلظت اولیه آمونیاک در داخل راکتور 

از رابطه زیر  tلول داخل راکتور در زمان غلظت آمونیاک در مح

 حاصل می گردد: 

     (29)معادله

( )3

3

NH , i i a a

NH

C .V c .F .t

C (t)
V(t)

 
å õ
+æ ö
ç ÷

=

                          

همچنین حجم کلی محلول نیز در داخل راکتور با زمان 

یابد. اگر نرخ ورودی آمونیاک، نمک فلزی و سود به تغییر می

فرض شود و حجم اولیه  nḞو  aḞ  ،mḞداخل راکتور به ترتیب 

باشد، حجم کلی محلول داخل راکتور بر  iVداخل راکتور نیز 

 اساس زمان از رابطه زیر به دست می آید:

                              (34)معادله

() a m niV t V F F F .t
ç

= + +
å õ
æ ö+

÷ 



 

 

، tدر نرم افزار متلب کدی نوشته شد که در زمان معین 

+2مقدار 
MC  وNH3C  2و  26در معادلات محاسبه کرده، را. 

گذاری نموده و به روش حل معادلات  غیر خطی نیوتن جای

نماید. با ی دو مجهولی درجه شش را حل میرافسون، دو معادله

های مختلف و در نتیجه غلظت گونه y و  xحل معادلات، مقادیر 

 شود. کمپلکس آمونیاک فلز مشخص می

 جوانه زنی  -2-2

وری جوانه زنی کلاسیک، رابطه زیر تخمین بر اساس تئ

 ارائه می دهد:  Jخوبی از نرخ جوانه زنی 

                             (31)معادله

3
2

0
2 3 2

B g

16 V
J J exp

3k R T (lnS)
 
å õ- pg

= æ ö
æ ö
ç ÷ 

 

0J  ،ثابت جوانه زنیBk  ،ثابت بولتزمنγ  انرژی سطحی

 gRکسر مولی جزیی رسوب،  6 هیدروکسید فلزی رسوب شده، 

 نسبت فوق اشباع می باشد. S دما و Tثابت جهانی گازها، 

، نقش کلیدی در تعیین 13در رابطه  0Jثابت جوانه زنی 

دارد و معمولاً بیانگر بالاترین نرخ تشکیل  (J)نرخ جوانه زنی کل 

جوانه جدید می باشد، بنابراین باید به نوعی با تعداد مکانهای 

مناسب جوانه زنی مرتبط باشد. در این جا فرض شده است 

متناسب بوده و ضریب این  ln(S)به طور مستقیم با  0Jمقدار 

 از رابطه زیر به دست می آید: (A)تناسب 

0J                                                             (32)معادله A.ln(S)= 

(                33)معادله
( )

3

0.5

1/3A g

MNH sp

N R T1
A

V
  .D. . K
å õ

= æ ö
gç ÷   

 

حجم مولی جزیی گونه های در حال جوانه  6که در آن 

ضریب نفوذ کمپلکس  $ عدد آووگادرو و ANزنی، 

باشد که با جایگذاری پارامترها، مقدار ضریب آمونیاک فلز می

 می باشد. 1414X 2به طور تقریبی  Aتناسب 

، می توان 31پس از محاسبه نرخ جوانه زنی از رابطه 

            از رابطه زیر به دست آورد tتعداد جوانه ها را در زمان 

[18-19]: 

 (30)معادله
( ) ()D DN t t N t   J. t+D = + D

                                    

فاصله زمانی افزایش یافته را نشان می دهد.  Δtکه در آن  

 
1Batch.  

پس از تعیین تعداد جوانه های شکل گرفته در مدت زمان 

ها به صورت تصادفی داخل دمین محاسباتی ، جوانهtمشخص 

ای توزیع می شوند، به نحوی که اگر در یک مکان خاص جوانه

هیچ جوانه دیگری در آن مکان نمی تواند قرار وجود داشت، 

های جدید بگیرد و مکان دیگری به صورت تصادفی برای جوانه

 شود. شکل گرفته انتخاب می

   1رسوبی در داخل راکتور بستهسنتز هم -2-3

-مدل محاسباتی شرح داده شده جهت تعیین تعداد جوانه

 استفاده شد.رسوبی های هیدروکسیدی داخل راکتور سنتز هم

رسوبی در یک راکتور بسته را نشان ، شماتیک سنتز هم1شکل 

به  mol/l2 ( با غلظتMSO4) یمحلول سولفات فلزدهد. می

-با نسبت فلز واسطه نماد Mو  شدپمپ  توربه داخل راک یآرام

 Co$ I+',#Mn $ ÿ+'3#Ni#,'+) ،های استوکیومتری مشخص

تجاری  یسولفات هاینمکاز پژوهش  نیدر ااست. 

O2·6H4NiSO  99با خلوص% ،O 2·7H4CoSO  98با خلوص% 

داخل راکتور با  pHمقدار استفاده شد.  %98با  O2·H4MnSOو 

( ثابت NaOH) میسد دیدروکسیمحلول ه ازیمقدار مورد ن قیتزر

به طور  زین OH (aq)4NHنگه داشته شد. همزمان، محلول 

نوان به ع اکیمونجداگانه با سرعت ثابت به راکتور پمپ شد. آ

 یفازها لیکند و از تشک یعمل م سازکمپلکسعامل  کی

 ونیداسیاز اکس یریجلوگ یکند. برا یم یریجلوگ یناخالص

 یاکس ای یفلز یدهایاکس لیو تشک دهایدروکسیناخواسته ه

به  یخنث تروژنی، گاز نیرسوبهم ندیدر طول فرآ دهایدروکسیه

محلول حذف  ژنیشد تا اکس دهیطور مداوم به داخل راکتور دم

از اختلاط خوب واکنش دهنده ها و  نانیاطم یراشود. ب

به طور مداوم با سرعت  ندیمحصولات، راکتور در طول فرآ

 ترلیشد. پس از سنتز، رسوب ف یهم زده م قهیدور در دق 1444

 ندهمایباق یهاونیبار با آب مقطر شسته شد تا  نیشد و چند

(+Na ،-2
4SO 12 سپس رسوب ( حذف شوند.گرید یهاونی ای 

ماده شیگراد خشک شد تا پ یدرجه سانت 144 یدر دما ساعت

 .دیبدست آ 0.1Mn0.1Co0.8Ni(OH)2زی فل دیدروکسیه

 



 

 

  
 

 

 

 

 

 

 یسنتز هم رسوب ندیفرا کی. شمات1 شکل

 

 سنتز شده با یفلز دیدروکسیهماده پیشریزساختار  

 ,FESEM یدانیم لیگس یروبش یالکترون کروسکوپیم

XMU-3TESCAN, Mira  .افزار از نرممورد مطالعه قرار گرفت

 144برای اندازه گیری ذرات اولیه و ثانویه )میانگین  1مایزردیجی

 شیپی ازو فکریستالی ساختار  ییشناسا یبرا ذره( استفاده شد.

، XRD) کسیپراش پرتو ای از آزمون دیدروکسیهماده 

Panalytical X' Pert Proابش ( با تCu Kα (λ=1.54Å)  استفاده

 شد.

 

 نتایج و بحث -3
مدل  با MNH3(C(غلظت کمپلکس آمونیاک فلز  محاسبه -3-1

 محاسباتی

 MNH3(C(غلظت کمپلکس آمونیاک فلز تغییرات  2شکل  

رسوبی نشان سنتز هم های متفاوت pHدر بر حسب زمان را 

 نیااست.  که با مدل محاسباتی پیشنهادی به دست آمده دهدمی

پلکس کم لیسنتز نرخ تشک ندیدر شروع فرا دهدیشکل نشان م

با گذشت زمان و  جی( و به تدر1معادلهفلز بالا بوده ) اکیآمون

(، 2معادلهشده ) لیتشک یدیدروکسیمصرف کمپلکس، ذرات ه

رسد. یم یبه مقدار ثابت باًیو تقر افتهیلذا غلظت کمپلکس کاهش 

[ اشاره شده 24] .241در سال در پژوهش هوآ و همکارانش 

اما  تدافیکمپلکس به سرعت اتفاق م لیاست که واکنش تشک

مان ز یدر ط یبه آهستگ رسوب از کمپلکس لیواکنش تشک

غلظت  راتییعلاوه بر تغ، 2شکل . ردپذییم رتسنتز صو

 pH شیبا افزا دهدیفلز با زمان، نشان م اکیکمپلکس آمون

اهش ک نی. اابدییفلز کاهش م اکیراکتور، غلظت کمپلکس آمون

سنتز  pH[ در محدوده 12] 2449در پژوهش ون بومل در سال 

 
1. Digimizer Image Analysis Software 

 رسدینشان داده شده است. به نظر م زین (pH=9-12) رسوبیهم

به سمت راست  2، معادله OH- شیافزا جهیو در نت  pHشیبا افزا

فلز،  اکیبا مصرف کمپلکس آمون جهیداشته و در نت یشرویپ

 .شودیم لیتشک یشتریبمقدار رسوب 

 

 

ان زم یدر ط فلز اکیغلظت کمپلکس آمون راتییتغ. 2 شکل

مول بر لیتر )به کمک  1غلظت آمونیاک و  متفاوت یها pH در سنتز

 مدل محاسباتی(
 

-های هیدروکسیدی در سنتز هممحاسبه تعداد جوانه -3-2

 یبا مدل محاسبات رسوبی

مقدار کمپلکس  ،غلظت آمونیاک راکتور با افزایش

به میزان  OH-اگر  . در این شرایطیابدآمونیاک فلز افزایش می

 ، OH- اآمونیاک فلز بکافی در راکتور وجود داشته باشد، کمپلکس

در ولی  گیردهای هیدروکسیدی شکل میواکنش داده و جوانه

ورت به صآمونیاک فلز باشد، کمپلکس ناکافی OH-صورتی که 

باقی مانده و پس از پایان سنتز به شکل پساب محلول در راکتور 

سرعت  3 شکل گردد.رنگی )آبی رنگ( از راکتور خارج می

-زنی ذرات هیدروکسیدی را در مدل محاسباتی نشان میجوانه

مول بر  411بر اساس مدل محاسباتی در غلظت آمونیاک  دهد.

 زنی دارد، اما با افزایشتأثیر اندکی بر سرعت جوانه pHلیتر، 

 نقش کلیدی داشته به نحوی که با افزایش pHغلظت آمونیاک، 

های تشکیل تعداد جوانهزنی و سرعت جوانه 1111به  14از  آن

-تعداد جوانه 0 شکل .افزایش چشمگیری داردراکتور در شده 

 رسوبیهای هیدروکسیدی )محاسبه شده با مدل( را در سنتز هم

مدل،  نیا جینتا بر اساسدهد. های متفاوت نشان می pHدر 



 

 

-مسنتز ه انیشده در پا لیتشک یدیدروکسیه هایتعداد جوانه

و  013، 11.3 بیبه ترت 1411و  11، 1111های  pHدر رسوبی

با  رسوبیشده در سنتز هم لیتشک هایبرابر تعداد جوانه .212

pH  14 لذا با کاهش مقدار   باشد،یمpH سنتز  ندیفرا نیدر ح

اجازه داده  ستمیشده در س دیتول زیات ر، به ذر14به  1111از 

شوند و  لیبزرگتر تبد هایستالیتا به طور کامل به کر شودیم

مشکلات  در نتیجهکنند و  دایپ لیشدن تما ستالیبه سمت تک کر

وع این موض .ابدییدر آنها کاهش م تیکاتد/الکترول یانیم هیلا

 2422ژانگ و همکارانش در سال  تواند نتایج تجربی پژوهشمی

شیمیایی ماده کاتدی را در خصوص بهبود عملکرد الکترو [14]

تقلیل  1411به  1111سنتز شده در شرایطی که در حین سنتز از 

 یابد توجیه نماید. 

زنی پیش ماده هیدروکسیدی سرعت جوانه. 3 شکل

2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  در غلظت آمونیاک وpH  های متفاوت )به

 کمک مدل محاسباتی( 

 

های پیش ماده هیدروکسیدی تعداد جوانه. 0 شکل

2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  به کمک مدل محاسباتی در طی زمان سنتز

های pHمولار،  1ساعت، غلظت آمونیاک راکتور  0)زمان سنتز 

 14όو  1411، 11، 1111

 

ماده هیدروکسیدی رسوبی پیشسنتز هم-3-3
2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  

 

اده مپیشنهادی دو پیشمحاسباتی جهت تأیید نتایج مدل 

 1111متفاوت   pHدر دو  0.1Co0.1Mn0.8Ni(OH)2هیدروکسیدی 

 هایمادهپیشالگوی پراش اشعه ایکس  1شکل سنتز شدند.  14و 

 .دهدرا نشان می 14و  pH 1111دو سنتز شده در هیدروکسیدی 

شود دیده می 2NCM(OH)مربوط به  یهاکیر هر دو نمونه، پد

-ها میو اختلاف دو نمونه تنها در شدت نسبی برخی از پیک

 باشد.

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

سنتز  0.1Mn0.1Co0.8Ni(OH)2 کسیپراش اشعه ا ی. الگو1 شکل

 1111و  pH 14 مولار و  1 اکیظت آموندر غل شده

 

های مادهپیش FESEMتصاویر  .و  6های شکل

ا ب . در این تصاویردندهنشان میرا هیدروکسیدی سنتز شده 

و هم اندازه ذرات ό 6، هم اندازه ذرات اولیه )شکلpH افزایش

یابد. در هر دو نمونه، ذرات اولیه ( کاهش می.ثانویه )شکل

آورند، ولی در ای شده و بسته ذرات ثانویه را به وجود میتوده

ذرات اولیه تشکیل شده زمان  بالاتر، pHنمونه سنتز شده در 

کافی برای رشد ندارند و به طور پیوسته ذرات ریز جوانه زده و 

گیرند. فشردگی ذرات اولیه در داخل بر روی یکدیگر قرار می

نشان داده شده است مؤید این  6ذرات ثانویه که در شکل  بسته

و چگالی ذرات اولیه و ثانویه  اندازه 2جدول  باشد.مطلب می

دهد. چگالی هیدروکسیدی را نشان میهای مادهپیش ایضربه

ای از چگالی ضربه pH 1111ماده سنتز شده در ای پیشضربه

واند تدلیل آن میکه  باشدبالاتر می pH 14 ماده سنتز شده در پیش

های ذرات ریز شدن ذرات و فشردگی ذرات اولیه در داخل بسته

   ثانویه باشد.



 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یدیدروکسیه)اولیه(  ذرات FESEM ریتصاو. 6 شکل

2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  و  اکیمولار آمون 1سنتز شده در غلظت
pH14و 1111 مختلف یها 

 

 

 

 

 های هیدروکسیدی سنتز شدهماده. مشخصات پیش2جدول 

 0.1Co0.1Mn0.8Ni(OH)2پیش ماده هیدروکسیدی 

pH 1111 14 سنتز 

 gr/cm 1132 1118)3(ایچگالی ضربه

 12161 .116 (µm)اندازه ذرات ثانویه

 3211 2613 (nm)اندازه ذرات اولیه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 یدیدروکسیه)ثانویه(  ذرات FESEM ری. تصاو. شکل 

2(OH)0.1Co0.1Mn0.8Ni  و  اکیمولار آمون 1سنتز شده در غلظت
pH14و 1111 مختلف یها 

 

ماده یشپسنتز  ،جهت رسیدن به ماده کاتدی تک کریستال

 سد.رهیدروکسیدی با اندازه ذرات اولیه بزرگتر منطقی به نظر می

توان می pH 14ماده هیدروکسیدی در رسوبی پیشبا سنتز هم

 2تری ایجاد کرد، با این حال نتایج جدول ذرات اولیه بزرگ

 1111و  pH 14دهد اندازه ذرات اولیه سنتز شده در دو نشان می

ما ا ،باشدکند که قابل اغماض میتنها چند نانومتر تفاوت می

بیشتر بوده  pH 14سنتز شده در  فضاهای خالی بین ذرات اولیه

ای پودر هیدروکسیدی و در نتیجه موجب کاهش چگالی ضربهو 

ر د. بنابراین بگرددر سل باتری میکاهش ظرفیت ماده کاتدی 

د شواساس مدل محاسباتی و سنتزهای انجام شده پیشنهاد می

، مطابق pHآغاز شود، زیرا در این  pH 1111  رسوبی درسنتز هم

-های هیدروکسیدی اولیه شکل میبالاترین تعداد جوانه 0شکل 

 وای شدن گیرد که به دلیل انرژی سطحی بالا تمایل به توده

pH=11.5 

pH=10 

pH=11.5 

pH=10 

15min 



 

 

شده  نتایج میکروسکوپی ذرات سنتزپیوستن به یکدیگر را دارند. 

دهد پس از گذشت یک نشان می 8در شکل  pH 1111   در

دا کروی به شکل ج ساعت از شروع سنتز بسته های ذرات ثانویه

ای هبا این استدلال، زمانی که اولین بسته. گیرندمیشکل  از هم

توان تشکیل کتور، میرا pH، با کاهش گرفتذرات ثانویه شکل 

های جدید را کنترل کرد تا ذرات ریز شکل گرفته فرصت جوانه

های هیدروکسیدی پس تعداد جوانهکافی برای رشد پیدا کنند. 

حدود   pH 1111از گذشت یک ساعت از زمان شروع سنتز در 
1014X 2116  تدریجی با کاهش. باشدمیجوانه pH  به  1111از

در داخل آنها ذرات ای سنتز نمود که ثانویهتوان ذرات یم، 14

به باشد  1111ثابت مقدار  pHاولیه بزرگتری نسبت به حالتی که 

 جهدر نتیبدون آن که اندازه ذرات ثانویه افزایش یابد.  وجود آید

مشکلات لایه کند و هم ای ذرات افت نمیهم چگالی ضربه

    کمتری خواهند داشت. (CEI) میانی کاتد/الکترولیت

 یریگجهینت -4
مدل محاسباتی ارائه شده در این پژوهش، با اندازه گیری 

نی و زرسوبی، سرعت جوانهمقدار فوق اشباع در فرایند سنتز هم

غییر م تسمکانی های تشکیل شده را محاسبه نموده وتعداد جوانه

اندازه ذرات هیدروکسیدی و تمایل به سمت تک کریستال شدن 

 بر اساسنماید. توجیه میدر حین سنتز  pH مقدار را با کاهش

 pHرسوبی درسنتز هم، در مدل محاسباتی و سنتزهای انجام شده

-های هیدروکسیدی اولیه شکل میبالاترین تعداد جوانه، 1111

گر به یکدیو  های شدگیرد که به دلیل انرژی سطحی بالا توده

د جورا به وهای کروی شکل ذرات ثانویه پیوندند و بستهمی

رد، گیهای ذرات ثانویه شکل میزمانی که اولین بسته. آورندمی

های جدید کنترل راکتور، تشکیل جوانه pHتدریجی  با کاهش

-شده و ذرات ریز شکل گرفته فرصت کافی برای رشد پیدا می

توان ذرات می 14به  1111از   pHکنند. بدین ترتیب با تغییر 

آنها ذرات اولیه بزرگتری نسبت ای سنتز نمود که در داخل ثانویه

تمایل به . باشد وجود دارد 1111ثابت مقدار  pHبه حالتی که 

تک کریستال شدن در این ذرات بیشتر بوده و مشکلات لایه 

 کمتری خواهند داشت.  (CEI)میانی کاتد/الکترولیت 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یسپاسگزار
   ود.شزاری میگاسپاز پژوهشگاه مواد و انرژی س

 

 

 ذرات FESEM ری. تصاو8 شکل
  0.1Co0.1Mn0.8Ni(OH)2 یدیدروکسیه

ت غلظ -های متفاوت سنتز زمانسنتز شده در 
 pH 1111مولار و  1 اکیآمون

 

30min 

60min 

15 min 
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