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وكيومتري در باتري يون ليتيومي بررسي شده است. به همين منظور استغيردهي كاتد به صورت ليتيومدر اين تحقيق، تاثير ميزان ليتيوم مازاد در مرحله   هديچك
 هيدروكسيد موليتي رسوبي به صورت هيدروكسيدي سنتز شده و پس از آن با مقادير مختلفي ازهمفرآيند با استفاده از  0.2Co0.5Mn0.3Niماده كاتدي با تركيب پيش

)LiOH(، 2در تركيب دهي شد تا تاثير ميزان ليتيوم مازاد ليتيوم)O0.2Co0.5Mn0.3(NixLi آناليز روي خواص الكتروشيميايي كاتد بررسي شود. نتايج ICP، XRD و 
SEM هاي آزمونميكرون است. نتايج  10تر از ها كمنمونهاي تشكيل شده و اندازه ذرات در لايهاند و تركيبات با ساختار شدهخوبي سنتز هها بكه نمونه داد نشان
داراي بهترين عملكرد الكتروشيميايي بود  O0.2Co0.5Mn0.3(Ni1.5Li(2كه نمونه  بيانگر آن است 5C-0.5هاي نرخباتري براي هر سه نمونه سنتز شده با  تخليه -شارژ

) مشخص EIS( پدانسرسيد. آناليز ام mAh/g138به  5Cتخليه چرخه، ظرفيت آن با نرخ  30بوده و پس از  mAh/g200ظرفيت آن  1Cتخليه كه در نرخ طوريبه
بهبود  برايكه افزايش ميزان ليتيوم مازاد توان گفت با توجه به نتايج حاصل مي. باشدميترين مقاومت داخلي داراي كم O0.2Co0.5Mn0.3(Ni1.5Li(2نمود كه نمونه 

با بهبود عملكرد همراه بوده است و بالاتر از اين مقدار  1.5Liم تا استوكيومتري با افزايش ميزان ليتيوغيركه در حالت طوريبهاي دارد؛ عملكرد باتري ميزان بهينه
 گردد.ميمنجر به كاهش عملكرد باتري 
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Abstract   In this study, the effect of excess lithium content on lithiated cathode in lithium ion battery and non-
stoichiometric state has been investigated. For this purpose, the precursor was compounded with co-precipitation 
synthesized Ni0.3Mn0.5Co0.2 and subsequently lithiated with different amounts of LiOH to investigate the effect of excess 
lithium content on the Lix (Ni0.3Mn0.5Co0.2) O2 cathode. The results of ICP, XRD and SEM analysis showed that the 
samples were well synthesized and the compositions were layered and the particle size in the samples was less than 10 
microns. The results of battery charge-discharge tests for all three samples at 0.5-5C showed that the sample of Li1.5 
(Ni0.3Mn0.5Co0.2) O2 had the best electrochemical performance; such that at 1C discharge rate its capacity 200mAh/g 
and after 30 cycles, its capacity reached 138mAh/g at 5C discharge rate. The impedance analysis (EIS) revealed that the 
sample of Li1.5 (Ni0.3Mn0.5Co0.2) O2 had the lowest internal resistance. Finally, it can be concluded that increasing the 
amount of excess lithium has the optimum value for improving the battery performance, so that in non-stoichiometric 
mode, the increase of lithium up to Li1.5 is associated with improved performance and above this level will result in 
reduced battery performance. 
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  مقدمه -1
نوين و گوناگون توليد هاي فناوريبا وجود معرفي 

-ذخيرهانرژي از چندين دهه گذشته، عواملي مانند عدم امكان 

ها به صورت كارگيري اين فناوريبهسازي مناسب مانع از 
سازي ذخيرهها از جمله منابع تامين و اند. باتريتجاري شده

ترين مثال براي انرژي هستند كه سرعت تحول و تنوع آنها، به
باشد. امروزه مينياز رو به رشد بشر در استفاده از انرژي پاك 

تواند جوابگوي هايي با چگالي انرژي بسيار بالا كه ميباتري
چنان اند اما هممصارف متعدد صنعتي نيز باشد، ساخته شده

هاي پيش رو، محدوديت در ميزان يكي از بزرگترين چالش
هاي ها است. باتريه شده در اين باترياستفاده از انرژي ذخير

ها از منظر چگالي اكنون به عنوان سرآمد باتري 1يون ليتيومي
واحدهاي توليد، بيشترين  تعداد انرژي شناخته شده و از منظر

 .]3- 1[ اندرا در جهان به خود اختصاص داده

 يبا توجه به شيمي باتري يون ليتيومي، ماده كاتد
 ترينعموميبيشترين تاثير را در چرخه عملكردي باتري دارد. 

اولين نسل  در اي كه به صورت تجاري به عنوان كاتدماده
 بوده 2LiCoOهاي يون ليتيوم مورد استفاده قرار گرفته، باتري

ياي اين تركيب عملكرد الكتريكي مناسب، ترين مزااست. مهم
چنين عدم حساسيت به سازي آسان، ايمني مطلوب و همآماده

توليد و رطوبت است. اما در عين حال قيمت  يفرآيند عوامل
چنين برخي بالاي اين تركيب به دليل وجود كبالت در آن و هم

كاربردهايي  كارگيري باتري دربههاي شيميايي كه مانع مشخصه
نظر است مديا سرعت تخليه و يا شارژ انرژي بالا  كه ظرفيت و

باعث شده تا اين ماده نتواند انتظارات و نيازهاي ايجاد شده را 
  . ]4[ برآورده كند

-به برايها روي اين باتريپيشفناورانه يكي از مسائل 

چنين صنايع نيروگاهي، كارگيري در صنايع حمل و نقل و هم
گيري از توان باتري در زمان دلخواه يا پايين عدم امكان بهره

 شيآنها منوط به افزا يريكارگبهاست. لذا  2بودن سرعت دشارژ
مثال  ي. براباشديكوتاه م يدر دسترس در مقاطع زمان يانرژ
از  يتوجهابلقمقدار  ،هياول ياندازراهبتواند در زمان  ديبا يباتر

كننده مصرفدستگاه  اريتوان خود را در مدت زمان كم در اخت
. اين ويژگي باتري، تحت كنترل دو عامل ظرفيت ]5[ قرار دهد

  
1  Lithium Ion Battery-LIB 
2 Discharge rate 

باشد. اين جابجايي كم و سينتيك كند دريافت يون ليتيوم مي
براي مصارفي كه اغلب ها باعث شده تا اين نوع از باتريمساله 

ي مناسبي توان مقطعي بالايي در آنها مورد نياز است، گزينه
ليت جابجايي نباشند. لذا بهبود اين قابليت توسط افزايش قاب

هاي ليتيوم از نظر بهبود عملكرد ماده كاتدي، مورد سريع يون
  .]6[ توجه قرار گرفته است

هاي يون ليتيومي كاهش در باتري - فرآيندهاي اكسايش
تري از قبيل آند، كاتد، الكتروليت و هاي اجزاي بابه ويژگي

وابسته  ءانتقال يون در فرآيند جابجايي يون ليتيوم بين اين اجزا
-هاي شيميايي، عاملي كه كمكه در واكنشآنجاييباشد. از مي

كننده كل واكنش محدودترين سرعت را در واكنش داشته باشد 
يگر مي باشد و با توجه به ويژگي هاي ذاتي كاتد نسبت به د

كننده عملكرد باتري يون محدوداجزاي باتري يون ليتيومي، 
  .]9- 7[ باشدليتيومي تا حدود زيادي وابسته به عملكرد كاتد مي

اساس كار مواد فعال كاتدي، ورود مهمان يا همان يون 
. در واقع يك كاتد با اين 3باشديتيوم به داخل ساختار آنها ميل

ها را در يونتواند ميخاصيت يك شبكه ميزبان جامد است كه 
توانند با ورود و خروج ميهاي مهمان هم يونخود ذخيره كند. 

پذير عامل انتقال بار الكتريكي صورت برگشتبهبه اين شبكه 
  .]11و10[ را فراهم سازند

هاي گوناگون فيزيكي، با توجه به اينكه مشخصه
دهنده باتري بر كاربرد تشكيلشيميايي و الكتروشيميايي مواد 

آن موثر هستند؛ شناخت ارتباط ميان تاثير هر مشخصه بر رفتار 
-ها و ويژگيمشخصه. تنوع ]11[ باتري امري ضروري است

هاي راهبردي كاتدي باعث شده تا گذار بر مادهتاثيرهاي 
خواص مورد استفاده قرار گيرند.  يارتقا به منظورمتفاوتي نيز 

از اين منظر راهكارهاي تحقيقات صورت گرفته در اين حوزه 
  توان به شش دسته زير تقسيم بندي كرد:ميرا 

 ، تشكيل ساختار كامپوزيتي]13و12[ كاهش اندازه ذرات
، كنترل ]15[ و اصلاح ساختاري 4، دوپ كردن]14و10[

و  ]16و3[ دهي و كپسوله كردنپوشش، ]16[ مورفولوژي
  .]16 و10،11[ اصلاح الكتروليت

هاي ليتيوم يون ،با توجه به اينكه تنها عامل انتقال بار
ها در ساختار از منظر تئوري يونهستند، افزايش جمعيت اين 

  
3 Intercalation 
4 Dopping 
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حال محدوديت اينافزايش ظرفيت است؛ با راه مناسبي براي 
ها شبكه ميزبان يعني مواد فعال كاتدي در پذيرش اين يون

هاي فعال ترين عامل محدودكننده جمعيت يونهمواره مهم
  .]18و17[ است

ي ها تلاش شده تا با انتخاب مادهپژوهشاي از دستهدر 
ي بالاي تغيير حجم (مستعد براي كاتدي مستعد به گستره

اي مشتمل بر فضاهاي اي با شبكهپذيرش ميهمان) و يا ماده
- اي بهينه شود تا حداكثر يونگونهبهخالي مناسب، روش توليد 

. در روشي ديگر ]20و2،19[ ي ممكن در ساختار قرار گيرندها
شود تا آمار ادير مازاد يون ليتيوم در شبكه استفاده مياز مق
توليد مقادير فرآيند هاي فعال افزايش يابند؛ در واقع در يون

-بيشتر ليتيوم در مقايسه با استوكيومتري مورد نياز استفاده مي

هاي ليتيوم در تمامي مناطق اي از حضور يونگونهبهشود تا 
  .]22و21[ فعال اطمينان حاصل شود

هاي عملي در كاتدهاي غني اشكالات ذاتي و محدوديت
ها به عنوان ماده فعال كاتدي از ليتيوم مانع از استفاده مستقيم آن

انرژي شده است. به عنوان مثال پرهاي يون ليتيومي اتريدر ب
دشارژ دچار  -هاي شارژسيكلمواد غني از ليتيوم در طي 

هاي جانبي آن با فازي شده و واكنش -اعوجاج ساختاري
الكتروليت) يكي  مشترك الكترود/فصلالكتروليت در سطح (

شته، باشد. در طول دهه گذديگر از اشكالات اين نوع مواد مي
دهي سطح كاتد و دوپينگ براي حل پوششهاي روش

شده است، با  كار گرفتههبمشكلات مواد كاتدي غني از ليتيوم 
دست آمده است هبا اين اصلاحات بكه هايي وجود موفقيت

طور كامل حل نشده و بهحال، مشكلات اين مواد اينولي با 
هاي يون باتريمانع از تجاري شدن اين مواد به عنوان كاتد 

  .]23[ ليتيومي شده است
با  ]24[دست آمده از تحقيقات گذشته هاساس نتايج ببر

در حالت  NMCافزايش ميزان ليتيوم مازاد در ساختار 
يابد كه مياستوكيومتري، ظرفيت باتري يون ليتيومي افزايش 

اي ليتيوم به نفوذ شبكه ،پذيري بهتراين افزايش ظرفيت و سيكل
اي نسبت داده شده لايهدر اثر افزايش ليتيوم مازاد در ساختار 

  .]25[است 
با توجه به امكانات موجود و استعداد آزمايشگاهي، در 

اي از ميان لايهاين تحقيق اصلاح تركيب ساختارهاي 
راهكارهاي تحقيقاتي پيشنهادي در دستور كار قرار گرفته و اثر 

-غيربا تركيب  NMCافزايش ميزان ليتيوم مازاد در كاتد 

) O0.2Co0.5Mn0.3(NixLi )2/1 ،5/1 ،8/1=x(2استوكيومتري 
  بررسي شده است.

   
  تحقيقروش  -2
  مواد و روش سنتز 1-2-

براي بررسي تاثير ليتيوم مازاد بر خواص كاتد باتري با 
 O0.2Co0.5Mn0.3(NixLi(2استوكيومتري، تركيب غيرتركيب 

)2/1 ،5/1 ،8/1=x( ماده سولفاتي پيشرسوبي از به روش هم
، سولفات سنتز شد. براي اين منظور از محلول سولفات نيكل

هاي مولار به عنوان محلول نمك دومنگنز و سولفات كبالت 
مولار و هيدوكسيد آمونيوم  دوفلزي و از هيدوكسيد سديم 

ساز استفاده كمپلكسدهنده و رسوبمولار به عنوان عامل  35/0
  آمده است. 1 جدولشد. مشخصات مواد اوليه مصرفي در 

  
هاي مورد استفاده در ساخت محلول و نمكتركيب و مشخصات  .1 جدول

  .NMCدهي كاتد ليتيوم

  برند  خلوص  تركيب
جرم 

  )g/molمولي(
  رنگ

O2.6H4NiSO %99 Merck  85/262  سبز  

O2. H4MnSO  %98 Merck  02/169  سفيد  

O2.7H4CoSO  %98 Merck  1/281  قرمز  

LiOH %98 Merck  95/23  سفيد  

  
 1صورت شماتيك در شكل هنحوه تزريق مواد اوليه ب

هاي شامل سولفات( 1مشاهده مي شود. محتويات محفظه 
 ومحلول هيدروكسيد سديم شامل ( 2و محفظه  )فلزي

) كه ليترميلي 300هيدروكسيد آمونيوم در يك محفظه به حجم 
 يدرون محفظه واكنشه ب تسي بر ساعسي 50با نرخ تزريق 

 800 با سرعت C60° يو دما 10در  pHوارد شده و با تنظيم 
  .شد انجام رسوبيفرآيند هم دور بر دقيقه
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-غيربا تركيب  NMCرسوبي توليد نمونه همفرآيند شماتيك  .1شكل 

  .استوكيومتري

  
-هميند فرآاز دست آمده ههاي هيدروكسيدي بنمونه

ساعت در دماي  ششبه مدت  LiOHرسوبي پس از اختلاط با 
°C 480  12طور پيوسته به مدت بهتحت عمليات آنيل و سپس 

تحت عمليات كلسيناسيون قرار گرفتند.  C 900°ساعت در 
اتمام  اتمسفر هر دو عمليات حرارتي، هوا بوده است. پس از

تركيب  د.ها در كوره سرد شدنعمليات كلسيناسيون نمونه
در  كلسيناسيونهاي سنتز شده پس از عمليات شيميايي نمونه

  است. آمده  2 2 جدول
  

رسوبي پس از همهاي سنتز شده به روش نمونهتركيب شيميايي  .2 جدول
 .دهيليتيوم

 شماره نمونه تركيب شيميايي

2]O0.2Co0.5Mn0.3Ni[1.2Li 1  

2]O0.2Co0.5Mn0.3Ni[1.5Li 2  

2]O0.2Co0.5Mn0.3Ni[1.8Li 3  

  
  آناليزساختاري 2-2-

هاي سنتزشده، تعيين اولين مرحله از شناسايي نمونه
ها آناليز باشد. به همين منظور از نمونهها ميآنتركيب شيميايي 

ICP  گرفته و با توجه به عناصر اصلي و مهم مقاديرNi, Mn, 

Co و Li .بررسي و گزارش شده است  
مطابق  NMCبا توجه به اينكه الگوي فازي تركيبات 

، ]28-26[آنچه در منابع ذكر شده الگوي نسبتا يكساني است 
انجام شده است  1ه ايكسپراش اشعها توسط آناليز فازي نمونه

ها اطمينان حاصل نمونهاي در لايهتا از حصول يك تركيب 
هاي كاتد نهايي غني از ليتيوم شود. براي اين منظور نمونه

با  GDE80C Jeolبا دستگاه  XRD(كلسينه شده)، تحت آزمون 
  ) قرار گرفتند.Cu Kα = 1.5406°Aلامپ مس (

ميكروسكوپ ده، براي بررسي ريزساختار ذرات توليد ش
كار هب  TESCAN WEGAمدل) SEM( الكتروني روبشي

هاي سنتز شده، ابتدا برداري نمونهتصوير به منظور. گرفته شد
خوبي در هاون پودر شده و سپس با اتانول مخلوط بهها نمونه

دقيقه در حمام اولتراسونيك  20مدت بهشدند. اين مخلوط 
دست آيد. سپس هپايدار بنيمهقرار گرفت تا يك سوسپانسيون 

دارنده نگهبلافاصله يك قطره از اين سوسپانسيون بر روي 
ريخته و پوشش طلا داده شده و تصويربرداري از آنها صورت 

  گرفت.
  الكتروشيمياييآزمون  3-2-

شده با سنتزهاي براي ساخت الكترود كاتدي، نمونه
روي فويل  2ميكرون به روش دكتر بليد 20ضخامت 

نشاني شد. از فويل ليتيومي به عنوان الكترود لايهومي آلوميني
در حلال  رمولا يك 6LiPFآندي استفاده شد. از محلول نمك 

ED:DMC  الكتروليتبه عنوان  يكبه  يكبا نسبت حجمي 
اي سل سكه ،الكتروشيمياييهاي آزموناستفاده شد. براي انجام 

اجزاي  ) با استفاده ازmm10(قطر الكترود  R2032از نوع 
تر با مشخصات نرخ نشتي كم درون گلاوباكسبه ساخته شده 

تر از درصد حجمي در ساعت، ميزان رطوبت كم 001/0از 
1ppm 1تر از و ميزان اكسيژن كمppmاند و پس از ، منتقل شده

 اي انجام شده است.دميدن گاز خنثي (آرگون) مونتاژ سل سكه
دشارژ باتري در  -هاي شارژآزموناندازه گيري ظرفيت و 

هاي تهيه شده، حد در نمونه( ولت 2/4-5/2محدوده ولتاژ 
، C/5با نرخ ) ولت افت شديد ولتاژ ديده شد 5/4-2/4فاصل 

C/2 ،1C ،2C  5وC اي و چرخهچنين عمر شد. هم انجام
سيكل مورد آزمايش  30و 5C-0.5پذيري كاتد براي نرخ سيكل

هاي داخلي باتري، نمونه گيري مقاومتقرار گرفت. براي اندازه

  
1 X-Ray Diffraction (XRD) 
2 Doctor’s blade method  
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و  100kHz-0.1در محدوده  1امپدانسآزمون مونتاژ شده تحت 
  قرار گرفتند. 8/3ولتاژ 

  
  نتايج و بحث -3

هاي سنتز شده به براي نمونه ICPنتايج حاصل از آناليز 
كه هر سه جاييآناست. از آمده  3 جدول رسوبي درروش هم

اند، تفاوت ميان شدهماده مشترك سنتز پيشنمونه از يك 
ها در مقدار ليتيوم مازاد در تركيب شيميايي پس از فرآيند نمونه
نيز اين  ICPبيني بوده است كه نتايج پيشدهي قابل ليتيوم

  كند. ميمطلب را تاييد 
  
ده پس از مرحله شسنتزبراي سه نمونه  ICPنتايج حاصل از  . 3جدول

 .دهيليتيوم

 3نمونه شماره 2نمونه شماره  1نمونه شماره عنصر

Mn% 12/49 87/49 27/50 

Ni% 64/29 22/30 31/30 

Co% 24/21 91/19 42/19 

در   Li ضريب
 دهيليتيومفرآيند 

22/1 51/1 83/1 

  
- آمده است. همان 2شكل ها در نمونهبراي  XRDنتايج 

در  NMCهاي اختصاصي تركيب پيكشود ميطور كه مشاهده 
شود كه در هر سه نمونه ديده مي 2θ=19، 45، 65زواياي 

هاي پيكرسوبي بوده است. دهنده صحت فرآيند سنتز همنشان
شود عموما مشاهده مي 35-20با شدت كم كه در فاصله ميان 

اشباع در فوقبوده كه به صورت  3MnO2Liكيبات مربوط به تر
نكات مهمي كه از الگوي  يكي ازشود. آناليز فازي ديده مي

رود انتظار مي NMCهاي با تركيب نمونهپراش اشعه ايكس در 
و  2θ=36-39°) در 102/006(هاي دوگانه پيكحضور 

است. صورت تفكيك شده به 2θ=64- 66°) در 110/018(
دهنده قرارگيري نشانهاي تفكيك شده يكدرواقع حضور پ

هاي ليتيوم در محل مناسب خود در پودر كاتد و ها و يوناتم
. از ديگر ]31-29[باشد مياي هگزاگونال تشكيل ساختار لايه

توان استفاده كرد نسبت مي XRDتايج نكات مهمي كه از ن
باشد. درواقع اين نسبت مي )104(به   )003(هاي پيكشدت 

  
1  Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)   

هاي ليتيوم و نيكل براي يوندهنده اختلاط يوني ميان نشان
باشد. به عبارت قرارگيري در ساختار كاتدي درحين دشارژ مي

هاي نيكل در مكان هاي ليتيومي قرار گرفته و مانع ديگر يون
اي ليتيوم شده و در نهايت منجر به كاهش ظرفيت كاتدي احي
باشد بيانگر آن  2/1. هرچه اين نسبت بزرگتر از ]32[ گرددمي

افتد و يون مياست كه اختلاط يوني كمتري در نمونه اتفاق 
تري احيا شده و ظرفيت بالاتري ليتيومي در شرايط مناسب

اين  XRD. با توجه به نتايج حاصل از ]33[خواهد داشت 
دست آمد كه نشان از هب 23/1نسبت در هر سه نمونه در حدود 

شده و حداقلي كنترلروش سنتزي مناسب و اختلاط يوني 
  است.  

  

 
  .شدهسنتزهاي نمونهالگوي پراش اشعه ايكس براي  .2شكل 

 
آل ال در حالت ايدههگزاگونبلور در يك  c/aنسبت 

- داراي كم 2باشد كه اين نسبت براي نمونه شماره مي 633/1

است كه انتظار  6/1آل بوده و معادل ترين انحراف از حالت ايده
هاي ديگر نمونههاي عملكردي بهتري نسبت به ويژگيرود مي

  داشته باشد.  
 3 شكلشده در سنتزاكسيدي هاي نمونه SEMتصاوير 

شود ملاحظه ميطور كه است. همانآورده شده  4 شكلو 
ترتيب در به 3و  2، 1هاي نمونهميانگين اندازه ذرات اوليه در 

 و )ج-الف 3 شكلدست آمده است (هب 14و  μm 7 ،9حدود 
به  3كروي بوده ولي نمونه  2و  1ذرات اوليه در نمونه هاي 

علت تجمع زياد ذرات ثانويه در سطح آن در مدت زمان كوتاه 
تواند از حالت كروي خارج شده است كه همين مطلب مي
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د با وجومشكل مواجه سازد. عملكرد الكتروشيميايي آن را با 
اند ولي به ماده يكساني تهيه شدهپيشاز  نمونهسه  اينكه هر

در حين متفاوت در ساختار اكسيدي ليتيوم مقادير علت نفوذ 
  عمليات حرارتي داراي اندازه ذرات متفاوتي هستند.فرآيند 

  

  
ي رسوبشده به روش همسنتزاكسيدي از نمونه هاي  SEMتصاوير . 3 شكل

  . 10000در  بزرگنمايي  3و ج) نمونه  2، ب) نمونه 1الف) نمونه 

  
و مشابه  3بهتر از نمونه  2نسبت توزيع ذرات در نمونه 

اي كه روي ذرات هاي ثانويهجوانهباشد و اندازه مي 1با نمونه 
گيري و كلسيناسيون رسوباند در پايان فرآيند اوليه رشد كرده

و  nm450 ،500ترتيب در حدود به 3و  2، 1براي نمونه هاي 
و). با وجود اينكه ابعاد -د 4 شكلدست آمده است (هب 300
-ميتر از دو نمونه ديگر كوچك 3هاي ثانويه در نمونه جوانه

تواند به مقدار ليتيوم ميباشد ولي به علت توزيع نامناسب (كه 
يش از حد نسبت داده شود) ساختار مطلوبي براي مازاد ب

چنين ذرات اوليه . هم]34[ واكنش هاي الكتروشيميايي نيست
شود بيني ميپيشبوده است كه  μm10در اين نمونه بيش از 

  ج).- 3 شكلعملكرد باتري را كاهش دهد (

  
-شده به روش هم سنتزاكسيدي هاي از نمونه  SEM تصاوير. 4 شكل

  . 500000در  بزرگنمايي  3) نمونه وو  2) نمونه هـ، 1) نمونه درسوبي 

  
 - شارژ هايآزمونبراي بررسي خواص الكتروشيميايي، 

براي هر سه نمونه انجام شد. نتايج  5C-0.5دشارژ با نرخ 
  آمده است. 5شكل  دشارژ درآزمون حاصل از 
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هاي سنتز شده نمونهبراي  5C-0.5دشارژ با نرخ آزمون نمودار  .5شكل 

  .3و ج) نمونه  2، ب) نمونه 1الف) نمونه 

 
در  2شود ظرفيت دشارژ نمونه ميطور كه ملاحظه همان
باشد كه ها مير از ديگر نمونهها بهتكشيجريانتمامي نرخ 
هاي تواند به توزيع مناسب ذرات اوليه و جوانهعلت آن مي

چنين همثانويه تشكيل شده روي ذرات اوليه نسبت داده شود. 
اي در ساختار كاتد درحين دشارژ از ديگر ايجاد نفوذ شبكه

گزارش شده است  1هاي غني از ليتيومكاتددلايلي است كه در 
- هاي ساخته شده با نرخدست آمده از نمونهه. ظرفيت ب]25[

  
1 Li-rich cathode 

  است.آمده  4  جدول هاي متفاوت در
  
 )mAh/gهاي سنتز شده (نمونهبراي  5C-0.5: ظرفيت با نرخ 4 جدول

 3نمونه شماره  2نمونه شماره   1نمونه شماره 

0.5C 3/206 6/219 63/192 

1C 9/176 3/200 8/167 

2C 7/149 176 134 

5C 4/101 2/141 9/88 

  
گردد با وجود اينكه ذرات طور كه ملاحظه ميهمان

ثانويه تشكيل شده روي ذرات اوليه پس از كلسيناسيون در 
كوچكترين ابعاد را دارد ولي به علت آگلومراسيون  3نمونه 

ارگيري يون ليتيوم در واكنش شديد، فضاهاي مناسبي براي قر
  دهد.احيا قرار نمي

هاي اي و عمر سيكلي نمونهبراي بررسي رفتار چرخه
 ايچرخهدشارژ  - شارژآزمون شده، هر سه نمونه تحت سنتز

آزمون سيكل قرار گرفت. نتايج  30و به تعداد  5C-0.5با نرخ 
  آمده است. 6 شكلاي در چرخهدشارژ  -شارژ

  

 
  .شدهسنتزهاي نمونهاي چرخهدشارژ  -شارژآزمون نتايج  .6 شكل

  
ها با نرخ ، نمونهايچرخهدشارژ آزمون پس از انجام 

0.5C آزمون ها پس از انجام اند تا افت ظرفيت آنتخليه شده
-بررسي شود. نتايج نشان مي هاي مختلفجريانبا  ايچرخه

 3/1سيكل در حدود  30پس از  2دهد كه افت ظرفيت نمونه 
افت ظرفيت به ترتيب برابر  3و  1درصد بوده است (در نمونه 

باشد. به عبارت ديگر با بود) كه بسيار مطلوب مي 2/2و 4/2با 
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ها مقدار نمونههاي سيكلي تخريب ساختار در اين آزمونانجام 
  ده است.ناچيزي بو

در  5/1استفاده از ليتيوم مازاد بيش از حد مجاز (بيش از 
تركيب مورد مطالعه) باعث ايجاد يك ساختار اسپينل ناقص در 

اي به اسپينل معيوب ي لايهشبكهسطح ذرات و در واقع تبديل 
ها يونخالي بيشتري را براي حضور فضايشود كه هرچند مي

 دهدار را به شدت كاهش ميآورد اما پايداري ساختميفراهم 
]34[.  

-اندازهگيري امپدانس يك ابزار مهم و مفيد براي اندازه

است. به در باتري  درون كاتد يونگيري سينتيك نفوذ و احياي 
منظور فهميدن اثر ميزان ليتيوم مازاد روي خواص 

اي دو سكهها با سل نمونهاز امپدانس  آزمون ،الكتروشيميايي
ار معادل آن نيز و مد گرفته شد الكترودي در حالت دشارژ

 7 شكلدر  .شده است تطبيق داده Zview 2.0افزار نرمتوسط 
هاي براي نمونهبه همراه مدار معادل آن منحني نايكوئيست 

  . آورده شده استسنتز شده 
دايره نيممنحني نايكوئيست داراي يك  ،در هر سه نمونه

در محدوده  مايلهاي بالا و يك خط فركانسدوده در مح
دايره موجود در منحني نيمطور كلي به. استهاي پايين فركانس

نايكوئيست مربوط به انتقال يون توسط الكتروليت و مقاومت 
الكتروليت  مشترك الكترود/فصلدر مقابل نفوذ آن به درون 

وم و يليتدر اين منحني مربوط به نفوذ يون  مايلبوده و خط 
  .]35و25،29[ د كاتدي استمقرارگيري آن درون ساختار جا

مقاومت ميان الكترود آند و بيانگر  eRار معادل در مد
 ctRمشترك، فصلمقاومت عبور يون ليتيوم از ميان  sRكاتد، 

آل لايه دوگانه ايدهغيرظرفيت خازني  CPE، 1مقاومت انتقال بار
واربرگ مربوط به ضريب نيز  wR كند.روي الكترود را بيان مي

-همان .]36[ استنفوذ يون ليتيوم به درون بالك ماده كاتدي 

مشخص است مقاومت  ي نايكوئيستهاطور كه در منحني
وط به الكتروليت مذاب در بخش كوچكي از منحني، باهمي مر
نمونه مقدار  هر سهراي شود كه بمياهم ديده  چهاراطراف 

گيري اندازه بررسي و تقريبا يكساني دارد. بنابراين براي
 باشد.مينظر صرفامپدانس ماده فعال كاتدي اين پارامتر قابل 

-فصل كوچكتر باشد انتقال يون ليتيوم در ctRو  sRهرچه 

  
1 Charge transfer 

وجود انتقال بار در مقابل تري و مانع كمبوده تر مشترك سريع
طور كلي ضريب نفوذ يون ليتيوم خاصيت هب خواهد داشت.

 يساختار با تغييراتسينتيكي بوده و ذاتي مواد است كه فقط 
ايجاد فضاهاي توان به افزايش حركت آن كمك كرد. ميمواد 

ها به همراه فضاگيري يون ليتيوم و توسعه اين مناسب براي قرار
- كاهش اختلاط كاتيوني در حين دشارژ، شرايطي را فراهم مي

طور موثري سد انرژي مورد نياز براي مهاجرت يون بهكند كه 
تسهيل بلوري گيري آن درون ساختار و قرار فتهوم كاهش يايليت

  .]37[ شود
  

 
 .شده به همراه مدار معادلسنتزهاي كاتدي نمونهمنحني امپدانس  .7 شكل

  
كه  باشدميها نمونهديگر  تر ازكم 2امپدانس نمونه 

ناشي از اختلاط كاتيوني كم، اندازه ذرات كوچك و نفوذ 
 اندازه ذرات كوچك دراي ليتيوم در ساختار كاتد است. شبكه
تري را براي نفوذ يون ليتيوم ماده سنتز شده مسير كوتاهپيش

ورود و به هنگام علاوه كرنش ساختاري به .فراهم خواهد كرد
- كاتد با تشكيل كانالوم به دورن ساختار ييون ليت خروج مكرر

. تشكيل كانال در كندايجاد ميخاصيت بافري  هايي در كاتد،
تواند الكتروليت را ذخيره نموده كه به علت مشابهت با مي كاتد

ها كانالباشد. در اين بالك الكتروليت داراي مقاومت پاييني مي
شود كه باعث كاهش فاصله نفوذ سطح ميذخيره بافري تشكيل 

داخلي شده و در نتيجه به وسيله بهبود هدايت و به حداقل 
براي بهترين مقادير امپدانس  ،]38[ نتقال يونرسيدن مقاومت ا

مشترك فصلترين مقاومت در كمدست آمده است. هب 2نمونه 
ترين كم كه حاصل شد 2و بالاترين ضريب نفوذ براي نمونه 
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 پلاريزاسيون (افت ولتاژ) و بهترين عملكرد الكتروشيمي را در
  ها داشته است.  نمونهبين 

  
  گيري نتيجه -4

با تركيب  NMCاتدي پايه در اين تحقيق ماده فعال ك
رسوبي سنتز شد و نتايج فرآيند همغيراستوكيومتري به روش 

  دست آمد:هزير ب
يكي از راهكارهاي مناسب براي ارتقاي عملكرد  )1

الكتروشيميايي در باتري يون ليتيومي، استفاده از 
در اين باشد كه مي NMCليتيوم مازاد در تركيب 

در حالت ) Li1.5(آن بهينه مقدار پژوهش 
 ؛دست آمده استهب 2براي نمونه غيراستوكيومتري 
، نه تنها تر از مقدار بهينهمقدار بيشنتايج نشان داد كه 

به عملكرد باتري كمكي نشده است بلكه باعث افت 
 تري خواهد شد.ظرفيت و عملكرد سيكلي ضعيف

دست ه) بLi1.5( 2بيشترين ظرفيت باتري براي نمونه  )2
برابر با  1Cكشي جرياننرخ آمده است كه با 

mAh/g200  چرخه ظرفيت آن با  30بوده و پس از
 رسيده است.mAh/g138به  5Cنرخ دشارژ 

با تشكيل بيشتر  )O0.2Co0.5Mn0.3Ni[1.5Li[2( 2نمونه در  )3
وجهي (در مقياس چندذرات ثانويه به صورت 

ميكرو) روي ذرات اوليه كروي (در مقياس ماكرو) 
هاي مناسب بيشتري مكانديگر،  نسبت به دو نمونه

شود و در نتيجه ظرفيت ميليتيوم فراهم احياي براي 
باشد كه با نتايج ميبيشتر از دو نمونه ديگر  2نمونه 

دشارژ باتري نيز  -شارژآزمون دست آمده از هب
 سازگار است.

فاصله طي شده ، 2با كاهش اندازه ذرات در نمونه  )4
امد كاتدي كاهش ج ساختارتوسط يون ليتيوم در 

 كاهش افزايش - هاي اكسايشواكنشيافته و سينتيك 

- هنيز اين مطلب را تائيد نمود ب EISد. نتايج يابمي
  ديده شد. 2ترين امپدانس در نمونه كه كمطوري
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