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-وخت به اكسيدسنسبت  يترات  توليد گرديد. اثرنه روش سنتز احتراقي محلول اسيدسيتريك/ ب   2O.20oC.30nM.50LiNiپودر كاتدي  ،ر اين پژوهشد    هديچك

) بر روي تغييرات ساختاري و عملكرد گرادسانتيدرجه  900و 850،  800،  700( اثر تغييرات دماي كلسيناسيون چنينهمو   F/O)=5/1و  1، 75/0، 5/0( كننده
سنج طيف)،  XRD)، آناليز پراش اشعه ايكس ( DTAناليز حرارتي افتراقي (ها بررسي شد. تحولات ساختاري پودرهاي سنتز شده توسط آالكتروشيميايي نمونه

) مطالعه شد. علاوه براين، تاثير دماي كلسيناسيون بر  FESEM) و ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني (OES-ICP( نشري پلاسماي جفت شده القايي
  mAh/gتخليهپذيري ارزيابي شد. نتايج نشان داد كه بهترين عملكرد الكتروشيميايي با ظرفيت و سيكل تخليهها توسط آزمون شارژ/ عملكرد الكتروشيميايي نمونه

است. بهبود عملكرد  F/O=1و نسبت  Ԩ 850 سيكل مربوط به نمونه كلسينه شده در دماي 20بعد از  %95پذيري و سيكل 2mA/cm  1/0 در جريان ثابت 159 
  كاهش مسير نفوذ يوني ذرات يكنواخت نانومتري قابل توجيه است. چنينهمها و الكتروشيميايي در اين نمونه با افزايش نظم كاتيوني لايه

  .2O0.2Co0.3Mn0.5LiNiپودر كاتدي ، )F/O( سنتز احتراقي محلول، دماي كلسيناسيون، نسبت سوخت به اكسيد كننده :يديكلمات كل
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Abstract    Single phase LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 compound were prepared via acid citric-nitrate combustion method. The 
effect of F/O= (0.5, 0.75,1 and 1.5) and calcination temperature (700, 800, 850 and 900Ԩ ) on the structural and 
electrochemical properties were investigated. The structural evolution was assessed by thermo gravimetric 
analysis/simultaneous differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), inductively coupled plasma optical 
emission spectrometry (ICP-OES) and field emission scanning electron microscopy (FESEM) experiments. The 
electrochemical performance was evaluated by analyzing the charge/discharge profiles and cycling stability. The results 
show that the best electrochemical performance with 159 mAh/g discharge capacity in 0.1 mA/cm2 current density and 
95% cycling stability after 20 cycles for sample of calcination temperature of 850Ԩ and F/O=1. The improved 
electrochemical behavior is closely connected to the reduction of the cation mixing after metal substitution and 
reduction of ion diffusion path for Nano particles size. 

Keywords: Solution Combustion method, calcination temperature, F/O ratio, Li Ni0.5Mn0.3Co0.2 cathode powder. 
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  مقدمه -1
به  2LiCoOي ماده ،هاي ليتيمياز ابتداي توليد باتري

طور جريان زياد و سهولت توليد به چگاليدليل طول عمر بالا، 
هاي ي اصلي دركاتد باتريآميز به عنوان مادهگسترده و موفقيت

يون مورد استفاده قرار گرفته است. در عين حال، قيمت  - ليتيم
، سمي بودن عنصر كبالت، ظرفيت شارژ پايين و ايمني بالا

تجاري موجب شده است تا استفاده از  2LiCoOپايين  نسبي
اين محصول در وسايل الكتريكي يا وسايل نقليه هيبريدي، 

  . ]3–1[هايي را به همراه داشته باشد محدوديت
تحقيقات زيادي تاكنون به منظور جايگزيني ماده جديد 

هاي اخير پودر صورت گرفته است. در سال 2LiCoOجاي به
با  2Oy-x-1CoyMnxLiNi (NMC)كاتدي اكسيد فلزات انتقالي 

به عنوان جايگزين مناسبي   2LiCoOاي شبيه به ساختار لايه
  . ]6–4[مطرح شده است 

قابليت تغييرات  NMCپودر كاتدي  ،2LiCoOخلاف بر
هاي مختلف را دارد؛ علاوه عناصر با استوكيومترينسبت 

هايي كه ذكر شد نيز در اين مواد جديد تا براين، محدوديت
Li (Ni 0.33 ماده، NMCشود. در بين خانواده حدودي مرتفع مي

2O) 0.33Co 0.33Mn هاي مهم و مناسبي است كه يكي از تركيب
تر و عملكرد الكتروشيميايي به دليل ايمني بيشتر، قيمت پايين

شده است. ظرفيت شارژي  2LiCoOهاي  جايگزين پودر ،بهتر
گزارش شده است حدود  NMCكه براي اين گروه از خانواده 

mAh/g150  اما وجود ميزان زياد كبالت با هزينه . ]8–6[است
توليد بالا و قابليت سمي بودن موجب شده است كه 

هاي متفاوت نيز مورد مطالعه هاي ديگر با قابليتاستوكيومتري
غني از تركيب هاي استوكيومتري  ،عنوان مثالقرار بگيرند. به

  2O0.1Mn0.1Co0.8LiNiو  2O0.05Al0.15Co0.8LiNiنيكل همانند 
 mAh/g 200با ميزان كبالت كمتر و ظرفيت شارژ بيشتر حدود 

 رغمعليگزارش شده است. با اين حال، تركيبات غني از نيكل 
نكات مثبتي كه ذكر شد متاسفانه مشكل پايداري حرارتي و 

با  NMCتركيبات  طور اساسي،بهپذيري پاييني دارند. نرخ
هاي مختلفي هاي مختلف عناصر فلزات انتقالي قابليتنسبت
تركيبات غني از نيكل داراي ظرفيت شارژ  ،عنوان مثالبه .دارند

غني از منگنز داراي پايداري  تركيبات كهحاليبالاتر هستند در 
و تركيبات  است حرارتي بيشتر و عدم واكنش با الكتروليت

, 9[ پذيري به مراتب بالاتري دارندغني از كبالت قابليت نرخ 
10[.  

شود بدين ترتيب با انتخاب استوكيومتري مناسب مي 
تنهايي پوشاني نقاط قوت هر يك از عناصر فلزات انتقالي بههم

نقاط ضعف هر يك از آنها نيز تا  كهحاليرا همراه داشت در 
استوكيومتري پودر كاتدي با شود.  تررنگكمحدودي 

2O0.2Co0.3Mn0.5LiNi   با ميزان نيكل زياد و كبالت بهينه و
 NMCهاي خانواده تريمبالا در بين ديگر استوكيو نسبيمنگنز 

اي در اي برخوردار است و تحقيقات گستردهاز جايگاه ويژه
 حال حاضر بر روي اين ماده در سرتاسر دنيا انجام مي

  .]12[شود
در گذشته توسط   2O0.2Co0.3Mn0.5LiNiپودر كاتدي  
 در حدود تخليههايي مانند واكنش حالت جامد با ظرفيت روش

mAh/g 180  ميكرون سنتز شده  2-1و اندازه ذرات با ابعاد
  .]14, 13[است

هاي واكنش حالت جامد، آسياكاري مكانيكي و روش 
به  NMCهاي نيز براي سنتز ديگر تركيب رسوبيهمهاي روش

ها نيازمند دما و زمان كار گرفته شده است. اما اين روش
روش هاي شيميايي  كهاينكلسيناسيون زياد هستند، به علاوه 

، pHو سل ژل نيازمند تنظيم دقيق  رسوبيهمحالت مايع مانند 
زمان طولاني براي انجام واكنش علاوه بر دما و زمان بالاي 

سنتز شيميايي حالت جامد و هاي كلسيناسيون هستند. در روش
آسياكاري مكانيكي مشكل آگلومراسيون ذرات، درشت شدن 

طور ذرات به همراه ناهمگوني شكل ذرات نيز وجود دارد. به
هاي مرسوم علاوه بر صرف هزينه و زمان كلي در اين روش

ساخت، مشكل كنترل كردن اندازه  فرآيندطولاني، دشوار بودن 
ود دارد كه عملكرد الكتروشيميايي و شكل پودر ذرات نيز وج

  همراه دارد.پذيري و توان باتري را بهاز جمله كاهش نرخ
روش سنتز احتراقي حالت محلول روشي ساده و كم  

هزينه به منظور توليد پودر با تركيب شيمايي دقيق و شكل و 
هاي نانومتري و زيرميكروني است. كنترل شده در اندازه ابعاد

محلول اسيد آمينه به عنوان سوخت و نيترات در اين روش از 
اي گونهبه فرآيندشود. فلزات به عنوان اكسيدكننده استفاده مي

زنند جوانه مي بلورهااست كه در مراحل اوليه و دماهاي پايين، 
سرعت رشد زيادي ندارند. در  كهحاليشوند درو توزيع مي

پذيرد، ياحتراق صورت م كهاينمرحله پاياني نيز  به محض 
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گيرد و در يابد و جوانه زني شتاب ميدما به سرعت افزايش مي
گيرند. بدين ترتيب، ذرات با ابعاد نانومتري شكل مي ،نهايت

هاي اين نرخ گرمايش سريع و زمان واكنش كوتاه از مزيت
توليد در اين روش آسان است  فرآيندآيد. روش به حساب مي

يا خنثي، ريزكردن،كنترل  خلاءو نيازمند واكنش در اتمسفر 
شكل و اندازه ذرات اوليه و محصولات نيست. تمامي اين 

ها منجرشده است كه اين روش كم هزينه در مقايسه با ويژگي
سنتز مواد مورد توجه قرار گيرد. مطالعاتي بر  متداولهاي روش

 هاي ليتيمروي سنتز پودرهاي كاتدي مورد استفاده در باتري
خوب توسط اين روش صورت  ييالكتروشيميايوني با عملكرد 

  .]17–15[ پذيرفته است
 NMC )(5:3:2پودر كاتدي  ،در اين پژوهش

2O0.2Co0.3Mn0.5LiNi  به روش سنتز احتراقي محلول
بررسي اسيدسيتريك/نيترات براي اولين بار توليد گرديد. 

 كنندهسوخت به اكسيدشرايط مناسب سنتز مانند نسبت 
بررسي  چنينهمبه نيترات) در مرحله اول و  اسيدسيتريك(

تر اثر تغييرات دماي كلسيناسيون بر روي تغييرات دقيق
  انجام شد. الكتروشيمياييساختاري و عملكرد 

  قيتحق روش -2

، O2.6H2)3Co(NOنيترات كبالت  ،3LiNO ليتيمنيترات 
منگنز  نيترات، O2.6H2)3Ni(NOنيكل  نيترات

O2.6H2)3(NOMn ،7 اسيد سيتريكO8H6C  محصول شركت)
به عنوان مواد اوليه آزمايشگاهي اين  و آب مقطرمرك) 

   .پژوهش انتخاب شدند
 F/O كنندهنسبت سوخت به اكسيد ،در مرحله اول

 تشكيل منظوربه  ،. سپسشدبررسي  )5/1، 1، 75/0، 5/0(متغير

كلسيناسيون، بررسي اثر دماي و  NMC )(5:3:2 ذرات كامل
 و 850،  800، 700( دماي چهاردر  ها حرارتي نمونه عمليات

ساعت صورت  پنجو زمان ثابت  )گرادسانتيدرجه  900
  گرفت. 

پودر كاتدي  ، شيميايي و مورفولوژيتحولات ساختاري
5:3:2)(NMC ايكس اشعه تفرق آزمون توسط شدهسنتز 

)XRD(  دستگاهlPANalytica مدل-MPD PRO X’Pert  ،
 )ICP-سنج نشري پلاسماي جفت شده القاييدستگاه طيف

)OES دستگاه Varian مدل  ES-730  ميكروسكوپو 

 SCAN-TE ) دستگاهFESEM( ميداني گسيل روبشي الكتروني

) DTA( آناليز حرارتي افتراقي بررسي شد.  MIRA3-مدل
براي شناسايي  DSC Labsys TG-مدل Setaramدستگاه 
و دماي تشكيل فازهاي  حين تغييرات دما هاي فازياستحاله

بهينه صورت گرفت.  پايدار در محيط اكسيژن بر روي نمونه
گرم در حالت ژلي شكل پس از مرحله خشك ميلي 10مقدار 

 نمونه DTAبراي آزمون  احتراق فرآيندشدن محلول و قبل از 

   گيري شد.
شارژ و ها توسط آزمون نمونه الكتروشيميايي عملكرد

 گالوانواستاتيك در محدوده آزمون وسيلهبهباتري،  تخليه
انجام شد. بدين   2mA/cm  1/0 ثابتو جريان  V 3 – 3/4ولتاژ

 فرآيندكل  ،سازي تهيه گرديد و در نهايتمنظور سلول دست
. تركيب شيميايي الكترود شامل انجام شددر داخل گلاوباكس 

   درصد كربن سياه به عنوان 10كاتدي،  درصد پودر 75
به عنوان  NMPو  PVDFدرصد وزني  15گر و حدود  هدايت

محلول اين تركيب شيميايي به شكل  يچسب بود. مجموعه
 Ԩ  50 شد و در دماي پخش آلومينيوميدوغاب بر روي فويل 

با  ،سپسساعت خشك گرديد و  چهارزمان پس از مدت و 
 درمورد نظر از فويل برش داده شد.  اندازه ،توجه به استاندارد

 كربناتاتيلن مخلوط شده درحل 6LiPFالكتروليت نيز از نمك 
با  كربناتمتيلو ديبالا  گرانرويالكتريك و با ثابت دي

الكتريك بالا و ثابت دي استفاده گرديد. پايين گرانروي
پايين به منظور جدايش يون بيشتر و نفوذ يون ليتيم  گرانروي

حائز اهميت است به همين دليل از مخلوط هر دو آنها در اين 
  آزمايش استفاده گرديد.

 محلول ابتدا به اين صورت بود كه در فرآيندمراحل 

 با اسيدسيتريك و آب مقطر ،فلزات نيترات محتوي شفافي

 تهيه گرديد. نسبت واكنش استوكيومتري از شدهمحاسبه مقادير

 استوكيومتري تركيب ها دراحياكننده ها بهاكسيدكننده ظرفيت

مقدار  بيشينه حرارت آزادشده كه دهدمي اطمينان و بوده يك
بر  و ريخته ظرف آزمايشگاهي يك در مذكور محلول باشد.
 قرار Ԩ 80ساعت با دماي  پنجمغناطيسي به مدت  زنهمروي 

دهد محلول با گذشت زمان، آب خود را از دست مي .داده شد
گيرد. پس به نحوي كه محلول غليظي با گرانروي بالا شكل مي

شود تا افزوده مي Ԩ 100تا حدود  زنهمدماي  ،از اين مرحله
مذكور،  احيا)- (اكسيداسيون ردوكسي مخلوط حاوي محلول
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 موجود تبلور آب اضافه به خود در موجود آب و آمده جوشبه

 اسيد سيتريك مرحله،اين  در خارج شود. فلزات نيترات در

 كف به گيرد. مذاب شروعشكل مي كدري مذاب و شده ذوب

 احتراق مرحله، سپسو خشك شده  طور كامل، به نموده كردن

كننده تا حدود در مرحله احتراق دماي گرم شود.شروع مي
 با ،احتراق شروع از پس ثانيه شود. چندافزوده مي 300�

پايان  به فرآيند شده،ژل خشك مركز در اي نورانيشعله تشكيل
 تشكيل گاز زيادي نسبي مقادير احتراق فرآيندرسد. با ايجاد مي

پس از دماي  فرآيندشود. زمان مي خارج واكنش محيط از و
  انجامد.دقيقه به طول مي 10جوش تا احتراق حدود 

 آناليز شيميايي شدهبه منظور تاييد خلوص ماده سنتز
)OES-ICP(  آورده شده  1انجام شد كه نتايج آن در جدول

  است.

 شده القايينشري پلاسماي جفت سنجطيف آناليز شيميايي  .1جدول 

)OES-ICP(0.2 شدهنمونه سنتز Co0.3Mn0.5LiNi  اتمي درصد حسببر .  
Co Mn Ni Li 

0/210/290/52 1/03 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 

  نتايج و بحث -3
  آناليز حرارتي  3-1

به منظور ارزيابي پايداري  DSC/TGآناليز حرارتي از 
در . استفاده شدحرارتي مواد و محدوده دمايي استحاله فازي 

 چنينهمو  آب و ديگر مواد جذب شده در ساختار ،اين آزمون
 1. شكل شودمشخص مي فرآيندميزان گرماي آزاد شده از اين 

  را بين دماهاي NMC)(5:3:2 كاتدي پودر DSC/TGمنحني 
Ԩ )0-1000دهد.حت اتمسفر هوا نشان مي) ت  

دهد. دو مرحله كاهش وزن را نشان مي TGAمنحني 
صورت ) Ԩ )40-170كاهش وزن بين دماهاي  ،مرحله اول

درصد كاهش وزن ناشي از  19گيرد. در اين مرحله حدودمي
آب داخل ماده آزاد شدن پيوندهاي هيدروژني و خشك شدن 

افتد كه پيك گرمازاي ناشي از اين پديده در منحني مي اتفاق
DSC به صورت پيك گرمازا با شدت كم در  وشود مشاهده مي

دهنده شروع ذوب شدن پديدار شده است و نشان  Ԩ 75دماي 
است. در ) Ԩ )170 -500ها و شروع تجزيه بين دماهاي نيترات

صورت ) Ԩ )170-500اي كاهش وزن بين دماه ،مرحله دوم
  گيرد.مي

  
بين  NMC)(5:3:2براي نمونه  TGAو   DSCنتايج آناليز حرارتي . 1شكل 

  .تحت اتمسفر هوا) 1000-0( � دماهاي

درصد كاهش وزن كه مربوط  35 در اين مرحله حدود
و ديگر گازهاي آزاد شده  2Nو  2CO  ،O2Hبه آزاد شدن گاز 

 DSCاست. پيك گرمازاي ناشي از اين پديده در منحني 
شود كه به صورت پيك گرمازا با شدت زياد در مشاهده مي

پديدار شده است. پيك گرماگير بلافاصله بعد از  Ԩ270 دماي
بلوري دهنده دماي شروع شود كه نشانپيك گرمازا مشاهده مي

از جمله دماي  فرآيندبدين ترتيب دماهاي مناسب  است. شدن
  احتراق نهايي از نتايج آناليز حرارتي مشخص گرديد.

  )F/O(كننده سوخت به اكسيداثر نسبت   3-2
مربوط به سنتز پودر كاتدي  XRDنتايج  2شكل 

5:3:2)(NMC هاي در نسبتF/O  متفاوت بعد از كلسيناسيون
دهد. نشان مي را ساعت پنجو مدت زمان  700 �در دماي 

اي از نوع هگزاگونال لايه بلوريساختار  وجود ،الگوي پراش
3m-R )2NaFeO-و عدم وجود فاز ناخالصي ثانويه را تاييد  )ߙ
 )108)/(110(و  )006)/(102(پيك دوتايي  چنين،همكند. مي

شود كه دليل شده با فلش مشاهده ميدر الگوي پراش مشخص
  . ]18, 1[اي است ماده با ساختار لايهديگري بر سنتز 

ميزان   F/O= 5/0دهد كه در نسبت نتايج نشان مي
دهنده درجه بلورينگي پايين ها كمتر است كه نشان شدت پيك

كننده اين علاوه براين مشاهده چشمي احتراق نيز تاكيد است.
هاي ديگر كمتر كه شدت احتراق نسبت به حالت موضوع بود

 5/1و احتراق همراه با شعله نبوده است. نتيجه براي آزمايش 
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=F/O  به دليل سنتز نشدن پودر در اينجا نيامده است. مشاهده
حاصل از ي ژلي شكل چشمي آزمايش نشان داد، رنگ ماده

هاي ديگر كه رنگ خلاف نمونهخشك شدن آب محلول بر
آمده بود و در رنگ دراي داشتند به صورت سياهقهوه نسبي

احتراق صورت نپذيرفت. الگوي  فرآيندمرحله احتراق نيز 
XRD  1و  75/0در نمونه= F/O دهد. نتايج يكسان را نشان مي

نشان داد كه  با اين حال مشاهده چشمي احتراق هر دو نمونه
احتراق همراه با شعله بود و مشاهده پودرهاي  F/O=1در نمونه 

شده پس از احتراق گوياي اين مطلب بود كه تمام ژل سنتز
با ابعاد ريز گرديده است.  ذرات پودريخشك شده و تبديل به 

احتراق همراه با شعله  F/O=75/0براي نمونه  كهحاليدر 
شده تبديل به پودر ريز ماده خشكتر بوده است و تمام ضعيف

  نشده بود.

  
  متفاوت. F/Oهاي با براي نمونه XRD آناليز پراش .2شكل 

به عنوان حالت بهينه نسبت  F/O=1بدين ترتيب نسبت 
 NMC)(5:3:2كننده براي سنتز پودر كاتدي سوخت به اكسيد

  انتخاب گرديد.

  اثر دماي كلسيناسيون  3-3
 NMC)(5:3:2مربوط به سنتز پودر  XRDنتايج  3شكل 

، Ԩ 700 ،800 و دماي كلسيناسيون متفاوت F/O= 1در نسبت 
دهد. مي نمايش را ساعت پنج ثابت و مدت زمان 900و  850

در  بلوري شدنها و ميزان دهد كه شدت پيكنتايج نشان مي
 كهحالياست. در كمتر  Ԩ 700 در دماي شدهنمونه كلسينه
به ها شدت پيك Ԩ 800شود در دماهاي بالاتر از مشاهده مي

بيشتر در اين  بلوري شدندهنده ميزان تر و نشانقويمراتب 
  است. هادما

اي ماده ساختار لايه XRD الگويدر كه ي مهمي نكته
5:3:2)(NMC ،پيك شدت نسبت  وجود دارد)003)/(104 (
درجه اختلاط كاتيونها  ،)003)/(104پيك (شدت نسبت است. 

 Li+با توجه به شعاع يوني  دهد.اي نشان ميدر ساختار لايهرا 

)0A 74/0 r =( 2 نزديك به شعاع يوني+Ni )0A 69/0 r =( يون ،
 3bتواند در جايگاه راحتي ميبه 3aدر جايگاه   Ni+2فلز انتقالي 

ها در جايگاه قرار گيرد. اين اختلاط كاتيوني يون Li+هاييون
گيري فاز اكسيد در نهايت منجر به شكل Li+يون  وجهيهشت

فلزات انتقالي و در نهايت موجب ضعيف شدن شدت پيك 
باشد، اثر  2/1اين نسبت بيشتر از  كهزمانيشود. مي) 003(

 ناچيز است و آرايش ليتيوم و نيكل مي يمخلوط شدن كاتيون

 ،بودن از اين مقدار كمتراما در صورت  تواند ناديده گرفته شود
در اثر افزايش بنابراين، گيرد. شكل مي 2LiNiOفاز غير فعال 

و  هاي ليتيم كاهشاين نسبت شدت اختلاط كاتيون ها در لايه
 ترراحتيابد و به تبع آن نفوذ ليتيم مي نظم كاتيوني افزايش

     پذيري نمونه افزايشسيكلچنين  همگيرد و صورت مي
  .]5[ يابدمي

  
  در دماهاي كلسيناسيون متفاوت. XRDآناليز پراش  .3شكل 

به همراه  بلورينتايج مربوط به پارامترهاي  2در جدول 
 نسبتخلاصه شده است.  )003)/(104(هاي نسبت شدت پيك

 هاي سنتز شده در دمايبراي نمونه )003)/(104( شدت پيك
Ԩ 700 مخلوط شدن دهنده كه نشان است 2/1كمتر از  800و

هاي سنتز است. اين نسبت براي نمونه هاكاتيوني در اين دما
دهنده مخلوط بزرگترين است كه نشان Ԩ 850 شده در دماي
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پارامتر ديگري است كه  c/3aنسبت  شدن كاتيوني كمتر است.
. كنداي بودن ساختار را مشخص ميدرجه نظم كاتيوني و لايه

در يك ساختار نامنظم با ساختارمكعبي فشرده همانند نمك 
اين نسبت در  كهحالياست، در  633/1طعام اين نسبت برابر 

و بدون اختلاط  2LiTiSاي كامل همانند يك ساختار لايه
و حتي در حالتي كه يون ليتيم خارج شود  672/1 كاتيوني برابر

بنابراين، با افزايش اين نسبت ميزان  .]15[است 793/1برابر با 
  يابد.اي بودن ساختار افزايش مينظم كاتيوني و لايه

براي  )003)/(104(پارامترهاي كريستالي و نسبت شدت پيك   .2جدول 
  كلسيناسيون متفاوت. در دماهاي  Co0.3Mn0.5LiNi 0.2ماده 

  
نسبت بزرگتر شود كه اين ها مشاهده مينمونه يتمامدر 

 اي است.دهنده وجود ساختار لايهكه نشان است 633/1از 
 در دماي كلسينه شدههاي اين نسبت براي نمونه علاوه براين،

وجود  كنندهتعيين دهندهكه نشان مقدار استبيشترين  850 �
هاي به نسبت نمونه ايخواص لايه و نظم كاتيوني بيشترين

شود كه دماي كلسيناسيون بدين ترتيب ملاحظه مي .ديگر است
اي منظم و نظم گيري ساختار لايهبه شدت بر روي شكل

  كاتيوني بيشتر تاثيرگذار است.
از مورفولوژي پودرهاي  FESEMتصاوير ميكروسكوپ 

نشان  4توليد شده در دماهاي كلسيناسيون متفاوت در شكل 
اندازه ذرات در تمامي شود كه است. مشاهده ميداده شده 

با افزايش دماي  چنينهم نانومتر است و 200-50ها بين نمونه
. اندازه ذرات در دما اندازه ذرات بزرگتر شده است كلسيناسيون

هاي ديگر به سنتز شده توسط روش هاي مشابهمقايسه با نمونه
 چنينهممراتب كوچكتر و در محدوده نانو قرارگرفته است و 

دهنده يكنواختي شكل و اندازه ذرات نيز بيشتر است كه نشان
  .]14[اهميت اين روش سنتز است 
 Ԩآمده در دماي  دستبهنمونه مورفولوژي ذرات در 

اي است كه گويا ذرات رشد گونهبوده و به اي شكللايه 700
ها با افزايش دانهاند. بلوري نشده طور كاملبهو كامل نداشته 

متفاوتي به  و مورفولوژي  كننددماي كلسيناسيون رشد مي
نشان  تيز وجهي لبهچند با مورفولوژي Ԩ 700دماي  نسبت

علاوه براين،  ي از بلورينگي است.يدرجه بالا مبينكه  دهندمي
ن ذرات در اثر افزايش بيش از حد دما در اين آگلومراسيو

  محدوده دمايي رخ نداده است.

  
، 700براي نمونه هاي با دماي كلسيناسيون الف ) FESEMتصوير  .4شكل 

  .گرادسانتيدرجه  900، د) 850، ج) 800ب)

با تغييرات  تخليهظرفيت شارژ و الف و ب  5شكل 
 با افزايش تعداد سيكل براي نمونه تخليهظرفيت پتانسيل و 

5:3:2)(NMC  دهد. در دماهاي كلسيناسيون متفاوت نشان ميرا
براي نمونه  تخليهشود كه بيشترين مقدار ظرفيت مشاهده مي

 Ԩو كمترين مقدار در دماي  Ԩ 850شده در دماي  كلسينه
و پايداري  تخليهها، ظرفيت تمام نمونه بيندر است.  700

از همه  Ԩ 850شده در دماي  هيي نمونه كلسينالكتروشيميا
  .بالاتر است

عملكرد سيكلي عالي با ثبات ظرفيت بالا براي نمونه 
- سيكل مشاهده مي 20بعد از  Ԩ 850 شده در دماي كلسينه

 تخليهظرفيت با  NMC)(5:3:2گردد. بدين ترتيب پودر كاتدي 
 20بعد از درصد  95با عملكرد سيكلي   mAh/g 159اوليه  

توليد  V 3-3/4 و محدوده 2mA/cm 1/0سيكل در سرعت
  گرديد.

 A(Å) C(Å) C/3A V(Å3) نمونه
I(003)/ 
I(104) 

700 8583/2 1724/14 5276/1 1004/103 77/0 

800 8595/2 2215/14 5786/1 5433/103 82/0 

850 8612/2 2635/14 6617/1 9629/103 25/1 

900 8631/2 2618/14 6604/1 0947/104 08/1 
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با تغييرات پتانسيل ب) منحني  تخليهمنحني شارژ و الف):  . 5شكل 

با دماي   ييهابا افزايش تعداد سيكل براي نمونه تخليهتغييرات ظرفيت 
  .متفاوتكلسيناسيون 

گيري در كاهش چشم Ԩ 700 كلسيناسيوننمونه 
نشان  يت بيشتري راانزوال ظرف چنينهماوليه و  تخليهظرفيت 

 mAh/gاوليه  تخليهظرفيت  يكل س 20كه پس از ييتا جا داد
  Ԩ 700در دماي  كهاينبا توجه به . رسيد mAh/g 44به  73

توان بلورينه شدن ماده كاتدي كامل صورت  نگرفته است مي
با اين مساله  را براي اين نمونه تخليهدليل كاهش ظرفيت 

و حفظ  تخليهظرفيت  ،Ԩ 800در دماي  ،در مقابل. توجيه كرد
افزايش و به نسبت نمونه   Ԩ 700ظرفيت به نسبت نمونه  

Ԩ850  يكل س 20پس از اي كه گونهكاهش داشته است به
 . علت آنرسيد mAh/g 83به  mAh/g 113اوليه  تخليهظرفيت 

با نظم  c/3aپارامترهاي شبكه نسبت مربوط به بالاتر بودن 
راحتي اجازه ت كه بهاس  Ԩ 850كاتيوني بيشتر براي نمونه 

دهد و در را مي Li+يون  دهيرهاسازي/جاينفوذ و جدا شدن 
علاوه بر اين،  .شودمي تخليهمنجر به افزايش ظرفيت  ،نهايت

دهنده افزايش نشان) 003)/(104پيك (افزايش نسبت شدت 
اين نمونه است كه دليل ديگري براي پايداري  نظم كاتيوني در

پذيري ماده هاي متوالي و افزايش سيكلساختار طي سيكل
 Ԩ 850در مقايسه عملكرد الكتروشيمايي دو نمونه  است.

 ازعلاوه بر پارامترهاي ساختاري با توجه به اينكه  Ԩ900و
 ها تا حدودي بهو نسبت شدت پيك بلوريلحاظ پارامترهاي 

تواند قابل توجه ك هستند، مساله اندازه ذرات نيز ميهم نزدي
حضور ذرات كوچكتر نيز فاكتور مهمي است به دليل باشد. 

اينكه مسير طولاني نفوذ يون ليتيوم كاهش مي يابد و به ماده 
دهد كه يون ليتيوم بيشتري براي نفوذ ارائه كاتدي اجازه مي

ر شدن بهتو  تخليهبيشتر شدن ظرفيت دهد كه منجر به 
   شود.پذيري ميعملكرد سيكل

توانايي انتقال  NMC ماده كاتدي چونطور كلي به
مناسب يون ليتيوم را ندارد گراديان غلظت و در نتيجه 

اين  .گيردشكل ميحين انتقال يون تي ظپلاريزاسيون غل
پلاريزاسيون موجب مي شود كه ولتاژ لازم براي شارژ بيشتر از 

به حتي قبل از اينكه كاتد  ،ولتاژ نشان داده شده باشد. بنابراين
 قطعشارژ شود ولتاژ شارژ لازم به ولتاژ مورد نظر ظرفيت 

مشكلات كاتد مثل واكنش با الكتروليت ممكن است ميرسد و 
 پودر كاتدي انوابعاد كردنو اكسايش الكتروليت رخ دهد. ن

دهد پلاريزاسيون غلظتي را كم چون مسافت نفوذ را كاهش مي
اين موضوع  .رسدمي مورد نظربهتر به ظرفيت  ،كند بنابراينمي
تر و هاي بالا كه نفوذ سختبراي جريان خصوصبه

 ،بنابراين كند.پلاريزاسيون بيشتر است اهميت بيشتري پيدا مي
سنتز ماده كاتدي با ابعاد نانو توسط روش سنتز احتراقي محلول 

تواند از اين نظر مورد توجه قرار بگيرد. بدين ترتيب علت مي
پذيري در نمونه و بهتر بودن سيكل تخليهبيشتر بودن ظرفيت 

Ԩ 850  به نسبت نمونهԨ 900  علاوه بر بيشتر بودن نظم
همانند رات باشد. تواند عامل كاهش اندازه ذكاتيوني مي

ر د Ԩ 850 در نمونه كلسيناسيون  تخليه يتظرف يتخاص
عملكرد را  ينبهتر يزن يريپذ يكلدر عملكرد س يه،اول تخليه

به  يريپذيكلس يتكه خاص كندثابت ميدهد كه ينشان م
. يابدبهبود  دماي كلسيناسيون مناسبتواند توسط يوضوح م

اثر اندازه ذرات و نظم كاتيوني در دماي  ينقطه تعادل برا
و  تخليه يتظرف بيشترينكه  مشخص شد Ԩ 850 كلسيناسيون 

انتخاب نشان داد  يجنتا .شوديبرقرار م يريپذيكلس ييتوانا
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 ييو توانا تخليهبيشترين ظرفيت مناسب  يك دماي كلسيناسيون
 يرپذبرگشت يتفدا كردن ظرف دونرا ب يعال يريپذيكلس

   كند.ميفراهم 
دارند  ياديهنوز مشكلات ز يدر حال حاضر مواد كاتد

 يار، انزوال بسيونيمخلوط شدن كات ، از جملهحل شوندبايد كه 
فلز واسطه در  يهايونو انحلال  يادز ياندر جر يتظرف يعسر

يت، لذا عملكرد بهينه مواد كاتدي تحت تاثير اين عوامل الكترول
به عنوان مثال، در مساله مخلوط شدن كاتيوني و انزوال  .است

 يدر ماده كاتد در اين مقاله آمده است،كه طورهمانظرفيت 
5:3:2)(NMC يونمشابه بودن شعاع  يلبه دل يايهبا ساختار لا  

 +Li 2 و+Ni دهد كه مكان  يرخ م يونيمخلوط شدن كات+Li 
و منجر به بدتر  شودياشغال م Ni+2از  يشده توسط بخش يدتول

. شوديم يتيومل يون يهايباتر يمياييشدن عملكرد الكتروش
اند كه بنابراين، مطالعات زيادي براي حل اين مشكل انجام داده

توان به آلايش عنصري و پوشش دادن سطح مواد اشاره مي
توانستند  ]20[به عنوان مثال ريلي و همكارانش . ]19, 15[كرد

را با   O1/3Co1/3Mn1/3Li(Ni(2ثبات ظرفيت ماده كاتدي  
 %19به  %56از  Å 8/8 با ضخامت 3O2Alپوشش لايه اكسيدي 

در اين مقاله نشان داده شد كه  سيكل افزايش دهند.  100طي 
تواند اختلاط كاتيوني و به تبع آن پارامترهاي سنتز نيز مي

 طوري بهعملكرد الكتروشيميايي ماده را تحت تاثير قرار دهد. 

براي نمونه  %95عملكرد سيكلي عالي با ثبات ظرفيت  كه
  سيكل مشاهده شد.  20بعد از  Ԩ 850كليسينه شده در دماي 

  
  يريگجهينت -4

 با روش  Co0.3Mn0.5LiNi 0.2كاتدي  ماده ،در اين مقاله
احتراقي حالت محلول در شرايط نسبت سوخت به اكسيدكننده 

F/O  آناليز شدسنتز و دماي كلسيناسيون متفاوت .XRD 
m3با گروه فضايي  2NaFeO-αساختار هگزاگونال  ̄R  را براي

NMC  تأييد كرد. نتايج سنتز شده XRDمشاهدات چشمي  و
 =F/O 1نشان داد كه بهترين حالت شرايط سنتز، در نسبت 

 ثابت و تغييرات دماي كلسيناسيون F/Oاست. اما در نسبت 
نشان داد كه ذرات با افزايش دماي  SEMو XRDنتايج 

 كرده، درصد بلورينه شدن  رشد 900تا  Ԩ 700ز  كلسيناسيون ا
بيشترين  Ԩ 850ن دماي كلسيناسيودر و افزايش پيدا كرده 

و نسبت شدت پيك  c/3aنسبت پارامتر كريستالي 
عملكرد الكتروشيمايي  بهترين. برقرار است) 003)/(104(

اوليه   تخليه ظرفيتبا  Ԩ 850 مربوط به دماي كلسيناسيون
mAh/g 159  در  سيكل 20درصد پس از  95حفظ ظرفيت و

. است V 3 -3/4و محدوده ولتاژ  2mA/cm  1/0 جريان ثابت
پذيري نمونه مربوط اوليه و سيكل تخليهعلت افزايش ظرفيت 

  اي ماده سنتز شده است. به افزايش نظم كاتيوني و ساختار لايه
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