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  يمرور

 وني-ميتي لي ساخت كاتد باتريها  بر روشيمرور
 3يردامادي منيالد ، شمس*2ي، مسعود گودرز*1 ببرزادهيعل

 راني تهران، اران،ي دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي مهندسي ارشد، كارشناسيدانشجو 1
 نراي تهران، اران،ي دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي مهندسار،ي دانش2

 راني تهران، اران،ي دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي استاد، مهندس3

 ـ مني داده است كه در اشي قابل شارژ افزايها ي باتري تقاضا را برا   يكي الكتر ي و خودروها  يكي الكترون ليتوسعه وسا  :چكيده  اني
 ـ تول نيشتري را از خود نشان داده و ب       يتر   عملكرد و بازده مناسب    ها ي انواع باتر  گري از د  وني-ميتي ل يها يباتر  ـ را در م   دي  گـر ي د اني

هـا    روش نيتـر  ي از اصل  يكي. شود ي محسوب م  ي ضرور ي امر وني-ميتي ل يها ي و بهبود عملكرد باتر    سعهلذا تو .  دارند ها يانواع باتر 
:  همچـون  ييها يژگي و ي دارا يتسي خوب با  يماده كاتد .  توسعه و ارتقاء مواد كاتد است      ون،ي-ميتي ل يها يجهت بهبود عملكرد باتر   

 ساختار و   ني به بهتر  يابيجهت دست .  و سهولت ساخت را دارا باشد       نبودن، خلوص بالا   ي سم ،يداري بالا، عمر چرخه خوب، پا     تيظرف
 سـاخت   يها  حاضر روش  يدر بررس .  برخوردار است  يا ژهي و تي ساخت كاتدها از اهم    يها  روش ،ييايمي عملكرد الكتروش  نيبالاتر
  .  شود ي معي سنتز حالت جامد و سنتز در فاز ماي قرار گرفته كه شامل دو بخش كلي مورد بررسوني- ميتي لياتركاتد ب
  . سنتز كاتديها  كاتد، روشون،ي-ميتي لي قابل شارژ، باتريباتر :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 ـ    .  اسـت  1ترين مشكلات بشر در عصر حاضـر انتقـال انـرژي          كي از مهم  ي ه معنـي   انتقـال انـرژي ب

اي بـا منـابع     هاي فسيلي مثل زغال سنگ، بنـزين، نفـت و حتـي انـرژي هـسته               جايگزيني سوخت 
، 2كننده هستند، مثل انرژي خورشيدي، باد، دريا، زيست تـوده          كه كمتر آلوده   يجايگزين تجديدپذير 

ناوب بوده  هاي سبز بسيار فراوان هستند اما مت      با اينكه اين انرژي   . باشدزمين گرمايي و برق آبي مي     
وزد ايـن منـابع قابـل اسـتفاده         و در شب و يا هنگامي كه هوا ابري باشد يا هنگامي كه بادي نمـي               

اي اسـت كـه     بـاتري وسـيله   . باشـد ها را دارا مي   باتري توانايي ذخيره انرژي در تمامي زمان      . نيستند
همچنـين قابـل    . دكن ـهاي شيميايي را به انرژي الكتريكي تبديل مـي        شده توسط واكنش  انرژي آزاد 

 در نتيجـه تقاضـاي جهـاني بـراي          ]1[.كـرد ها در صنايع مختلف استفاده    توان از آن  حمل بوده و مي   
اولـين توليـد    .  ابداع شـدند   3يون در ژاپن توسط شركت آساهي كاسي      -هاي ليتيم باتري بهتر، باتري  
ا به علت دانسيته    هاين باتري .  انجام گرفت  1991ها توسط شركت سوني در سال       صنعتي اين باتري  

ها الكتـرود مثبـت، كاتـد و الكتـرود          در باتري . ]2[انرژي بالا و عملكرد خوب مورد توجه قرارگرفتند       
 1يـون در شـكل      -هـاي ليتـيم   مكانيزم واكنش شارژ و تخليـه در بـاتري        . شودمنفي، آند ناميده مي   

 فلـزي موجـود در سـاختار        توان گفت كه در فرايند شارژ، ليتيم        در مجموع مي  . استشدهنمايش داده 
هاي ليتيم موجود در الكتروليت در بـين لايـه كـربن            الكترود مثبت به يون ليتيم تبديل شده و يون        

چنين فرآيند هايي كه در كل شارژ بـاتري را باعـث مـي شـوند، نيازمنـد                  . شود  ذخيره مي ) گرافيت(
 صورت گرفتـه و انـرژي   هاي فوق در فرايند تخليه عكس واكنش. هستند )الكتريكي(صرف انرژي 

  .شود الكتريكي ذخيره شده آزاد مي
سازد الكترود مثبـت    ها را محدود مي   ك بخش مهم و البته گران قيمت كه عملكرد اين نوع باتري           ي

  ه ـظرفيت بالا، عمر چرخ: هايي همچونماده كاتدي خوب بايستي داراي ويژگي. ]3[باشدآن مي

                                                           
1 energy transition 
2 biomass 
3 Asahi Kasei Co 
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هـاي بـالا مـاده كاتـدي      جهـت دسـتيابي بـه ويژگـي       . ]4[ و سهولت ساخت را دارا باشـد       خوب، پايداري، سمي نبودن، خلوص بالا     
اندازه ذرات كوچك، توزيـع يكنواخـت ذرات و مورفولـوژي، بـالاترين             :  همچون ييهاتوليدشده از نظر عملي بايستي داراي ويژگي      

جهـت دسـتيابي بـه بهتـرين سـاختار و      . ا باشـد  شـدن را دار   بودن، سطح ويژه بالا، كمترين ميزان عيوب و كلوخـه         ميزان كريستاله 
  . ]5[اي برخوردار استهاي ساخت كاتدها از اهميت ويژهبالاترين عملكرد الكتروشيميايي، روش

  
  ]3[ وني- ميتيهاي ل يه باتريهاي شارژ و تخل زم واكنشيمكان -1 شكل

هاي سـاخت   روش. استشدهها پرداخته ب آن يون و مزايا و معاي    -هاي ليتيم هاي ساخت كاتد باتري   در اين تحقيق به بررسي روش     
هاي هيدروترمال،  شامل روش سنتز در فاز محلول شامل      . شوندكاتد به دو دسته سنتز حالت جامد و سنتز در فاز محلول تقسيم مي             

سـازي  دهي مـايكروويو، فعـال    فاز جامد، حرارت  :  سنتز حالت جامد شامل    رسوبي، ميكروامولسيون و  -ژل، اسپري پيروليز، هم   -سل
  .باشدمكانيكي و احيا كربوترمال مي

  روش سنتز از فاز محلول -2
هـاي  ها در مقابـل روش اين روش. هاي ترسيب محصول از محلولي حاوي پيش ماده هاستسنتز از فاز محلول در برگيرنده روش     

. شـوند م محلـول تبـديل مـي      هاي محلول به شكل نامحلول يا ك ـ      توان گفت كه در اين حالت گونه      مي. گيرندحالت جامد قرار مي   
  .]6[نيازمندند تريتر و ارزانهاي حالت جامد اساسا به امكانات سادههاي سنتز در فاز محلول در مقايسه با روشروش

 روش هيدروترمال -2-1
در . انديون ايجاد شده  -هاي ليتيم اي از فرايندهاي ساخت جهت بهبود عملكرد الكتروشيميايي و كاهش قيمت باتري           طيف گسترده 

اين فرايند و ديگر فرايندهاي سنتز      . باشند بالاي انرژي مي   يهاي حالت جامد كه نيازمند دماي بالا و بالطبع هزينه         مقايسه با روش  
روش هيدروترمال، روشـي مـوثر، ارزان و منعطـف بـوده كـه              . دهنددر دماي پايين مزيت هزينه و مصرف انرژي كمتر را ارائه مي           

. در اين روش با طراحي شرايط سنتز قابل كنتـرل اسـت           ) ثل ساختار كريستالي، اندازه ذرات، مورفولوژي     م(خواص مواد توليد شده     
در فراينـد هيـدروترمال، مـواد اوليـه         . باشـد متر را دارا مي   اين فرايند به راحتي قابليت توليد مواد با اندازه دلخواه، از نانومتر تا ميلي             

هاي آلي به دليل توليد مـواد سـمي و پـسماندهاي خطرنـاك توصـيه                 استفاده از حلال   .شوندهاي عالي حل مي   درون آب يا حلال   
. زا نبودن را داراست   بودن، غير سمي بودن و اشتعال     هاي فراواني همچون قيمت كم، در دسترس      در اين فرايند آب مزيت    . شودنمي

ز مـورد اسـتفاده قـرار       را بـراي توليـد مـواد كاتـدي ني ـ         شود و اخي  اي براي توليد مواد غيرآلي استفاده مي      فرايند به صورت گسترده   
اي براي توليد مـواد كاتـدي از روش هيـدروترمال انجـام              تحقيقات بسيار گسترده   1هام گروه وايتينگ  1990در سال   . ]7[ست گرفته
هـاي  در سال . ]9[ كردند اي گزارش  را بعنوان اولين اكسيد واناديوم لايه      TMAV4O10هام ماده   ، گروه وايتينگ  1995در سال   . ]8[داد

هـاي مختلـف    از بـين روش   . ليتيم با ساختار اوليوين انجام شده است      -هاي مختلفي جهت توليد تركيب فسفات آهن      گذشته روش 
هاي منحصر به فردي همچون قيمت كمتر، سهولت در توليد مقياس بالا و كنترل              ساخت براي اين ماده، روش هيدروترمال مزيت      

                                                           
1 Whittingham 
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 2 و همكارانش در شركت جي اس يوآسا       1اخيرا كوموتو . ]10[دهداختار كريستالبي محصول نهايي ارائه مي     خوب بر روي خلوص وس    
 توليـد صـنعتي مـواد مـورد اسـتفاده در بـاتري از روش                2011در سال   . ]11[اندرا به روش هيدروترمال انجام داده      LiMnPO4سنتز  

.  انجـام گرفـت    3با روش هيـدروترمال توسـط شـركت هـانوا كميكـال            LiFePO4اولين توليد صنعتي ماده     . هيدروترمال انجام شد  
  .]12[توان با استفاده از اين روش توليد كردكاتدهايي از جنس ليتيم به همراه اكسيد فلزات منتقل شونده را نيز مي

. گيـرد يشتري انجام مي  ها با سرعت ب   گرم نفوذ ذرات را سرعت بخشيده و رشد كريستال         در حين فرايند هيدروترمال استفاده از آب      
فراينـد  . رسـد گيرد كه در اين صورت مشكلات ناشـي از محـيط بـه حـداقل مـي                گاهي اوقات اين فرايند در اتوكلاو نيز انجام مي        

بعد از همگـن كـردن تركيبـات        . شودهيدروترمال با تركيب مواد اوليه در نسبت استوكيومتري معين در يك محلول آبي شروع مي              
در اكثر مواقع يك مرحله كلسيناسيون در دماي بالا نيـز نيـاز             . گيرد درجه سانتيگراد قرار مي    200 تا   100ت دماي   محلول تح اوليه  
  .]13[است

مقـادير اسـتوكيومتري از ليتـيم       :  به روش هيدروترمال به صورت زير عمل كردنـد         NMC و همكارانش جهت توليد كاتد       4فانگ فو 
سپس تركيب را درون اتـوكلاو قـرار داده و در         . استات، نيكل استات، و منگنز استات و كبالت استات را درون آب مقطر حل كردند              

محصول را خشك كرده و دوبار      . ساعت تا رسيدن به محصولي صورتي رنگ حرارت دادند         24 درجه سانتيگراد به مدت      180دماي  
 12 درجه سانتيگراد به مـدت       900 ساعت و بار دوم در دماي        6 درجه سانتيگراد به مدت      450تحت كلسيناسيون يك بار در دماي       

را اسـتفاده از روش هيـدروترمال بـا شـكل و             Li1.2Mn0.56Ni0.12Co0.12O2ها توانستند كاتد    نتايج نشان داد كه آن    . ساعت قرار دادند  
 .]14[گذاردها و مورفولوژي تاثير ميهمچنين متوجه شدند كه روش سنتز بر روي رشد كريستال. هاي مختلف سنتز كننداندازه
درات سـولفات    به روش هيدروترمال، در ابتدا هگزاهيدريد كلريد نيكـل و مونوهي ـ           LiNi0.5Mn1.5O4 وهمكارانش جهت توليد     5چنگ

 180سوسپانسيون نهايي درون اتـوكلاو بـا دمـاي    . ليتر آب ديونيزه حل كردند     ميلي 20درون   1:3منگنز را با نسبت استوكيومتري      
سـپس ايـن تركيـب بـا        . بـود  Ni0.25Mn0.75CO3محصول توليـدي داراي فرمـول       .  ساعت قرار گرفت   12درجه سانتيگراد به مدت     

 ساعت و ديگري در     2 درجه سانتيگراد به مدت      350و بعد از دو مرحله حرارت ديدن يكي در دماي           هيدروكسيد ليتيم مخلوط شده     
 درجـه   140دماي بهينه براي سنتز به روش هيـدروترمال         . ، محصول مورد انتظار توليد شد     10 درجه سانتيگراد به مدت      800دماي  

  .]15[ي را عرضه كردمحصول توليدي خواص الكتروشيمايي قابل قبول. سانتيگراد تعيين شد
 ژل-روش سل -2-2

هايي همچون اختلاط همگن در مقياس اتمي       اين روش داراي مزيت   . باشدژل مي -يون، سل -روش ديگر ساخت كاتد باتري ليتيم     
و مولكولي، قابليت كنترل استوكيومتري، دماي كم سنتز، زمان كوتاه حرارت دادن، ساختار كريستالي خوب، اندازه ذرات يكنواخـت        

 1930در دهـه    . گردد بر مي  6 توسط ابلنن  1846ژل به اوايل سال     -شروع فرايند سل  . باشدهاي نانو مي  ابعاد كم حتي در اندازه    و با   
  .]16[اي بر روي اين فرايند انجام شدتحقيقات گسترده

 ليتـشك ي  برا لژ سپس. باشديم ژل ليتشكي  برا سل انعقاد و سل يك ليتشك شامل استاندارد ژل-سل نديفرا كي ي طوركل به
 اسـتفاده ي  ده ـحرارت از منظور نياي  برا كه شوند حدفي  ستيبا عاتيماي  تماميي  نها پودر ديتولي  برا. شود خشكي  ستيبا زروژل

 ذرات، انـدازه ( يمورفولـوژ ي  رو بر... و تهيسكوزيو غلظت، حلال، ماده،شيپ ،pH زمان، دما، همچون واكنشي  پارامترها. شوديم
 و تـر يكنواخت ساختار بالاتر، خلوص تر،نييپا متيق نديفرا نيا با شده ديتول محصول. گذارند ريتاثيي نها محصول) تخلخل شكل،
  .]17[داشت خواهدي تركوچك ذرات اندازه
سپس . ژل ابتدا نيترات ليتيم را درون محلول سيتريك اسيد حل كرد          -به روش سل    LiNi0.7-xMgxCo0.3O2 جهت توليد كاتد     7ژانگ

در . سانتيگراد حـرارت ديـد    درجه80كل تركيب در حمام آب . ستات، نيترات نيكل و نيترات منگنز را به تركيب اضافه كردكبالت ا

                                                           
1 Kohmoto et al 
2 GS YUASA 
3 Hanwha Chemical 
4 Fang Fu 
5 Cheng 
6 Ebelenen 
7 zhang 
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در نهايت اين محلول شفاف خـشك شـده و          . حين حرارت دادن، محلول شفاف صورتي رنگ، بدون هيچگونه رسوبي تشكيل شد           
سـپس ژل خـرد     . ساعت خشك شد  12 درجه سانتيگراد به مدت    120ماي  ژل خشك شده، خرد و در نهايت در د        . به ژل تبديل شد   

پودرها . در نهايت محصول توليد شده جهت توليد پودر خرد شد         .  ساعت كلسينه شد   6 درجه سانتيگراد به مدت      500شده در دماي    
  .]18[ ساعت حرارت ديدند12 درجه سانتيگراد به مدت 800در دماي 

ژل مخلوط نيترات ليتيم، نيترات نيكل، نيترات كبالت و نيتـرات منگنـز             -به روش سل   Li[Ni0.8Co0.1Mn0.1]O2 جهت توليد كاتد     1لو
هر دو محلول با يكـديگر مخلـوط شـده و           . در مخزن ديگري سيتريك اسيد درون آب مقطر حل شد         . را درون آب مقطر حل كرد     

pH     ژل، . اد قرار گرفت تا ژل ويسكوزي حاصل شـود         درجه سانتيگر  80محلول نهايي در دماي     .  توسط افزودن آمونياك تنظيم شد
در نهايت تركيـب    .  ساعت در هوا آنيل شد تا تركيبات آلي آن تجزيه شود           5 درجه سانتيگراد به مدت      480خشك شده و در دماي      

 روش شـده بـا ايـن   نمونه ساخته.  ساعت به دست آمد15 درجه سانتيگراد به مدت 750مورد نظر با حرارت دادن مخلوط در دماي     
ژل خـواص  -داد كـه نمونـه سـنتز شـده بـا روش سـل            همچنين نتايج نشان  . اي و ساختار كريستالي خوبي را ارائه داد       خواص لايه 

  .]19[باشدرسوبي دارا مي را نسبت به روش هميالكتروشيميايي بهتر و ظرفيت تخليه بالاتر
 روش اسپري پيروليز -2-3

ذرات توليد  . باشدهاي كوتاه مي  ذرات سراميكي با خلوص و كريستاليته بالا در زمان        روش اسپري پيروليز فرايندي موثر براي توليد        
ژل و اسـپري    -با ادغام فراينـدهاي سـل     . ]17[ داشته بوده و فرايند به آساني قابل كنترل است         يي اين خلوص بالا   يشده به وسيله  

ين فرايند براي انواع سـنتزهاي شـيميايي اسـتفاده          ا. پيروليز توليد موادي با كيفيت خوب، رطوبت كم و ذرات كوچك ممكن است            
دهـد، داراي معـايبي نيـز        در كنار مزاياي فراواني كـه ايـن روش ارائـه مـي             .گيردشده و به صورت تك مرحله و پيوسته انجام مي         

رآمدي براي توليد اين    با اين حال، روش جداسازي كا     . اين فرايند براي توليد ذرات با ابعاد ميكرو و حتي نانو مناسب است            . باشد مي
روش اسپري براي موادي كه بـه       . پودرهاي ريز نياز است تا از هدر رفت محصول و همچنين آلودگي محيط زيست جلوگيري كند               

هـايي  پودر مواد مورد انتظار از پمپ كردن يك مايع يا مخلوط دوغاب مانند از درون نازل               . شودشوند استفاده نمي  آساني كلوخه مي  
كـردن  ترين گـاز بـراي خـشك      هوا مناسب . شوندمواد عبور كرده از نازل به سرعت با عبور گازهاي گرم خشك مي            . ودشتوليد مي 

كند كه توانايي تبديل مايع به قطرات بسيار ريزي         سازهايي استفاده مي  كننده يا اتم  هاي اسپري اين روش از نازل   . شودمحسوب مي 
سازد تـا تحـت     كننده عمل كرده و ذرات را قادر مي       تفاده شده در حين فرايند، به عنوان حمل       گاز اس . با قابليت كنترل اندازه را دارد     

  .]20[است نشان داده شده2هاي حرارتي يكنواخت و سريع قرار بگيرد تصوير شماتيك فرايند اسپري پيروليز در شكل واكنش

  
  ]20[تصوير شماتيك فرايند اسپري پيروليز -2 شكل

.  مقادير استوكيومتري از كلريدهاي نيكل، منگنز وكبالت را درون آب مقطر حـل كـرد               LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 جهت توليد كاتد     2لي
اكسيژن به عنوان گاز حمل كننـده مـورد اسـتفاده       . سپس محلول توليد شده با استفاده از امواج اولتراسونيك به آئروسل تبديل شد            

پودر آمـاده شـده بـا هيدروكـسيد ليتـيم           .  درجه سانتيگراد پمپ شد    850اي با دماي    ن گاز آئروسل به درون كوره     جريا. قرار گرفت 
                                                           
1 Lu 
2 Xinhai li 
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هـا  مواد توليد شده خالص بوده و خواص الكتروشـيمايي آن         .  حرارت ديد  15 درجه سانتيگراد به مدت      850مخلوط شده و در دماي      
  .]21[قابل قبول است

به روش اسـپري پيروليـز اسـتفاده         Li(Ni0.33Co0.33Mn0.33)O2 منگنز، كبالت و ليتيم براي توليد كاتد          نيكل، هاي از نيترات  1اولجاكا
قطرات توليد شده توسـط گـاز       . بدين منظور محلول تركيبات مواد اوليه را توليد كرده و از دستگاه اسپري پيروليز استفاده كرد               . كرد

 درجـه بـه   900پودرهاي توليد شده سپس در دمـاي  .  درجه متغير بود1500تا  500دماي رآكتور از . به درون رآكتوري هدايت شد  
دهي در  نتايج نشان داد كه شرايط بهينه جهت داشتن بهترين خواص الكتروشيميايي حرارت           .  ساعت در كوره كلسينه شدند     4مدت  
  .]22[باشد ساعت مي4 تا 2 درجه سانتيگراد به مدت 900 تا 800دماي 

  رسوبيروش هم -2-4
باشد كه در اين فرايند كنترل شرايط بسيار آسان بوده كه منجر به             هاي سنتز از فاز محلول مي     رسوبي يكي ديگر از روش     هم روش

 pHمحصول مورد نظر، در محلول توسـط تنظـيم          ،  در اين فرايند  . شودتوليد محصولي با خلوص بالا و ساختار كريستالي خوب مي         
توان از مواد اوليـه ارزان  در اين روش مي . شودده صاف، شسته و در نهايت خشك مي       سپس دوغاب رسوب داده ش    . دهدرسوب مي 

  .]17[قيمت استفاده كرد
در ابتـدا   . كـرد هاي نيكل و منگنز و كبالت به عنوان مواد اوليه استفاده          از نيترات  Li1.5Ni0.17Mn0.66Co0.17O2 جهت توليد كاتد     2كيم

 pHبا افزودن آمونيوم هيدروكسيد و سديم هيدروكسيد        .  درجه سانتيگراد حل كرد    55ماي  مواد اوليه را در مقدار مشخصي آب در د        
 درجـه سـانتيگراد     110پودرهاي توليد شده در دماي      . رسوب داده شد   Ni0.17Mn0.66Co0.17(OH)2 رسانده و تركيب     11محلول را به    
 درجه  500مخلوط شده و براي بار اول در دماي         سپس پودرهاي خشك شده با هيدروكسيد ليتيم با نسبت مشخص           . خشك شدند 

نتـايج بـه دسـت آمـده     .  درجه سانتيگراد كلـسينه شـدند  1000 تا 800 ساعت و در نهايت براي بار دوم در بازه دمايي 10به مدت  
  .]23[دهد درجه سانتيگراد ، حالت بهينه را از نظر ظرفيت و چرخه عمر نشان مي850داد كه نمونه كلسينه شده در دماي نشان

هاي نيكل، منگنز و كبالت را با نسبت اسـتوكيومتري مـشخص درون آب     سولفات 3، ليانگ  LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2جهت توليد كاتد    
همزمـان، سـديم هيدروكـسيد و     . زدن پيوسته پمپ شـد     مولار سولفات فلزات به درون رآكتوري با هم        1,5محلول  . مقطر حل كرد  

. بعد از انجام واكنش، مواد رسوب يافته چندين بار صاف و شـسته شـدند              .  اضافه شدند  درون رآكتور هيدروكسيد آمونيوم به محلول     
ايـن  . باشـد مي Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2محصول توليد شده داراي فرمول      .  درجه خشك شدند   80سپس مواد رسوب يافته در دماي       

سپس بـراي بـار دوم در بـازه دمـايي           .  درجه كلسينه شد   550 ساعت در دماي     4ماده با هيدروكسيد ليتيم مخلوط شده و به مدت          
نتايج نـشان داد كـه پـودر كلـسينه شـده در             . به دست آمد   LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 درجه سانتيگراد كلسينه شد تا پودر        860 تا   780

  .]24[دهد ساعت بهترين خواص الكتروشيميايي را نشان مي12 درجه سانتيگراد به مدت 820دماي 
  دن ميكروامولسيونكرروش خشك -2-5

در حين فرايند خشك كردن ميكروامولسيون، بـراي        . شوددر اين فرايند از آب و روغن به عنوان عامل امولسيون كننده استفاده مي             
نوع و ويژگي ميكروامولسيون بـه مقـدار روغـن و آب، نـوع و مقـدار                 . كندتوليد محصول، ميكروامولسيون همانند رآكتور عمل مي      

فاز مايع با يك فـاز روغنـي        . شوداين فرايند با ايجاد محلول مواد اوليه آغاز مي        .  كننده و دماي فرايند بستگي دارد      عامل امولسيون 
 درجه سانتيگراد خشك شده و بـه علـت تبخيـر آب و پيروليـز                400  تا    300ميكروامولسيون توليد شده در دماي      . شودمخلوط مي 

با اينكه در حين خشك كردن مقداري محصول بـا سـاختار كريـستالي              . شودميها كاهش وزن شديدي مشاهده      شدن هيدروكربن 
.  سـاعت كلـسينه كـرد      12 درجه سانتيگراد بـه مـدت        850 تا   650شود اما ميكروامولسيون خشك شده بايستي در دماي         توليد مي 

خلـوص بـسيار بـالايي خواهـد        محصول توليد شده بـا ايـن روش         . شوددماي كلسيناسيون بيشتر منجر به افزايش اندازه ذرات مي        
  .]17[داشت
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 يمحلول مايع بـه وسـيله   يك:  به روش خشك كردن ميكروامولسيون به صورت زير عمل كردLiMn2O4 براي توليد كاتد 1چانگ
 ساعت، ايجاد   12هاي منگنز و ليتيم درون آب مقطر با نسبت معين و هم زدن به مدت                انحلال هيدروكسيد ليتيم به همراه نيتريت     

 قطره در ثانيـه بـه روغـن اضـافه شـده و تـا توليـد                  5 يا   4سپس محلول با نرخ     . عامل امولسيون كننده با روغن مخلوط شد      . دكر
 درجه  170با افزودن امولسيون به صورت قطره قطره به درون روغن با دماي             . شدزده   دور بر دقيقه هم    1000امولسيون با سرعت    

اي در تـه ظـرف بـاقي     كاندنسور جدا شذه و پودر قهوه      يغن باقيمانده در امولسيون بوسيله    آب و رو  . ها تشكيل شد  پودر پيش ماده  
نتـايج نـشان   .  دقيقه حرارت ديـد 15 درجه سانتيگراد به مدت 300مانده در دماي پودر توليد شده به منظور حذف روغن باقي . ماند

همچنين پـودر توليـد شـده داراي خـواص الكتروشـيميايي            . ستا ميكرومتر تشكيل شده   1 با اندازه كمتر از      LiMn2O4داد كه پودر    
  .]25[باشدخوبي مي

  روش سنتز احتراقي -2-6
ور شدن و در اثر حرارت ناشي از واكـنش، سـريعا بـه              شود كه در آن مواد اوليه با شعله       فرايند سنتز احتراقي به فرايندي اطلاق مي      

شامل پودر مواد اوليـه بـه همـراه عامـل           ( مخلوط پودري فشرده شده      در اين فرايند با احتراق    . شوندمحصولات واكنش تبديل مي   
دهد كه حرارت كافي براي ادامـه واكـنش و   در مجاورت هوا يا اتمسفر خنثي و يا گاهي در خلاء، واكنش شيميايي رخ مي              ) احتراق

  .]26[دهد مراحل اين فرايند را نشان مي3شكل. شودپايدار ماندن آن توليد مي

  
  ]26[ند سنتز احتراقيمراحل فراي -3 شكل

به روش احتراقي از نيترات ليتيم و نيترات آهن به عنوان مواد اوليه، سـاكارز بـه عنـوان     Li2FeSiO4 براي سنتز كاتد    2محمد دهبي 
مقادير استوكيومتري از اين مواد را درون آب مقطر حل كـرده و             . اكسيدسيليسيم به عنوان منبع سيليسم استفاده كرد      سوخت و دي  

 درجـه سـانتيگراد قـرار داد تـا آب اضـافي             120 ساعت در دماي     2مخلوط را به مدت     . وخت را به اين محلول اضافه كرد      سپس س 
دهي، فوم شروع به سوختن كـرده و بـه پـودر سـياهي              با ادامه حرارت  . سپس با ادامه تبخير محلول به فوم تبديل شد        . تبخير شود 
نتـايج نـشان داد كـه مقـدار سـوخت           .  ساعت حـرارت ديدنـد     10يگراد به مدت     درجه سانت  800پودرها سپس در دماي     . ايجاد شد 

  .]27[مصرفي بر روي خلوص محلول تاثير خواهد گذاشت
 به روش احتراقـي انجـام گرفـت از كربنـات ليتـيم و كربنـات                 LiCoO2 براي سنتز كاتد     3در تحقيق ديگري كه توسط مونيچاندريا     

بيـشتر از مقـدار اسـتوكيومتري       % 25-10كربنـات ليتـيم     .  مواد اوليه درون آب حـل شـدند        .شدكبالت به عنوان مواد اوليه استفاده     
سپس مـواد   . زده شد شده و سپس تا تشكيل محلول همگن هم        درصد وزني به محلول افزوده     20 به مقدار    DFHسوخت  . شدافزوده

پودر تشكيل شده تا دماي اتـاق سـرد   . حترق شدبعد از چندثانيه سوخت م .  درجه سانتيگراد حرارت ديدند    350درون كوره تا دماي     
  .]28[است به خوبي سنتز شدهLiCoO2نتايج نشان داد كه كاتد . شده، با اتانول شسته شد

  روش حالت جامد - 3
ايـن فراينـد بـه      . باشددهي مايكروويو مي  سازي مكانيكي، احيا كربوترمال، حرارت    روش حالت جامد شامل سنتز در فاز جامد، فعال        

  .ولت انجام و ايجاد ساختار كريستالي منظم از اهميت زيادي برخوردار استعلت سه
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 سنتز در فاز جامد -3-1
در دمـا و   اين فرايند براي توليد سـاختارهاي شـيميايي  . باشديون مي-هاي ليتيمسنتز در فاز جامد روشي رايج براي توليد كاتد باتري

بـا ايـن حـال،      . شـود  براي توليد انبوه با ساختارهاي منحصر به فرد استفاده مي          اين روش عموما  . گيردفشار بالا مورد استفاده قرار مي     
ايـن روش نيازمنـد     . باشدمحصولات توليد شده با اين روش داراي ذرات غيريكنواخت و غير كريستالي بوده و زمان سنتز طولاني مي                 

سنتز حالت جامد كاتـد، معمـولا بـا         . نتخاب پيش ماده است   ترين عامل در اين فرايند ا     مهم. باشدمراحل متعدد خردايش و كلسينه مي     
توانند شده مي  هاي مخلوط مادهپيش. شودهاي مخلوط كردن شروع مي    ها توسط دستگاه آسيا و يا ديگر روش       مادهكردن پيش مخلوط

 اول در دماي پـايين انجـام      مرحله  . بيندمخلوط آماده شده اغلب در دو مرحله حرارت مي        . تبديل به قرص شده و سپس كلسينه شوند       
مرحله دوم، آخرين مرحله كلسيناسيون پودرها بوده كـه تقريبـا           . گيردها و خارج كردن گازها انجام مي      مادهشده، كه براي تجزيه پيش    

. شـت دماي كلسيناسيون تاثير مهمي بر روي ساختار، اندازه ذرات و ظرفيت تخليه محصولات خواهـد دا               . گيرددر دماي بالا انجام مي    
   ]17، 1[باشد هاي در حالت محلول توليد محصول با هزينه كمتر ميترين مزيت اين روش نسبت به روشمهم

از هيدروكسيد ليتيم، اكسيد منگنز، اكـسيد نيكـل و اكـسيد              Li[Li0.2Mn0.56Ni0.16Co0.08]O2 جهت سنتز كاتد با فرمول       1فابينگ سو 
ليتر اتانول به مدت دو ساعت بـا اسـتفاده از دسـتگاه              ميلي 10مواد اوليه را به همراه      در ابتدا وزن مشخصي از      . كبالت استفاده كرد  

 درجـه   600 درجه سـانتيگراد، مخلـوط پودرهـاي خـشك شـده را در دمـاي                 120بعد از خشك كردن در دماي       . آسيا مخلوط كرد  
 درجـه   900 و   850،  800،  750ي  محـصول بـه دسـت آمـده را خـرد كـرده و در دماهـا                .  ساعت كلسينه كرد   8ساتيگراد به مدت    
 درجـه سـانتيگراد     800نتايج نشان دادند كه نمونه كلسينه شده در دمـاي           .  ساعت براي بار دوم كلسينه كرد      12سانتيگراد به مدت    

كـه ايـن نمونـه بهتـرين        .  نانومتر ايجـاد شـده اسـت       200بالاترين ساختار كريستالي را داشته و ذرات يكنواختي با اندازه كمتر از             
  .]29[عملكرد الكتروشيميايي را از خود نشان داده است

مقادير استوكيومتري از كربنات ليتيم، اكسيد نيكل و كربنـات          .  بدين صورت عمل كرد    LiNi0.5Mn1.5O4 براي سنتز    2تاكاهيرو كزاوا 
 درجـه   120 در دمـاي     كـردن بعـد از خـشك    .  دستگاه آسيا، مخلوط كـرد     ي ساعت به وسيله   16منگنز را به همراه اتانول به مدت        

محصولات توليد شده از كلـسيناسيون      .  ساعت كلسينه شدند   12 درجه سانتيگراد به مدت      750سانتيگراد، مخلوط پودرها در دماي      
بعـد از  . كلـسيناسيون دوبـاره تكـرار شـد    .  ميكرومتر الك شدند250مرحله اول، توسط دستگاه آسيا خرد و مخلوط شده و در مش             

  .]30[ ساعت آنيل شدند72  درجه سانتيگراد به مدت 600دوم پودرها در دماي كلسيناسيون مرحله 
مقادير استوكيومتري استات نيكل، اسـتات كبالـت و اسـتات ليتـيم بـه                Li[Li0.20Mn0.534Ni0.133Co0.133]O2 براي توليد كاتد     3كانگ
سپس مخلـوط آمـاده شـده در دمـاي          .  مخلوط كرد  وزني استون درون ظرف تفلني قرار داد و با استفاده از دستگاه آسيا            % 5همراه  

 درجـه   950در نهايت جهـت دسـتيابي بـه مـاده كاتـد مـورد نظـر در دمـاي                    .  ساعت خشك شد   12 درجه سانتيگراد به مدت    120
  .]31[ليتيم اضافي افزوده شد% 10جهت جبران تبخير ليتيم در حين كلسينه كردن . سانتيگراد كلسينه شدند

 ويودهي مايكروروش حرارت -3-2
هايي همچون نرخ توليـد بـالا،       دهي مايكروويو به دليل داشتن مزيت     هاي مختلف براي توليد مواد كاتد، روش حرارت       در بين روش  

دهي قابل كنترل، زمـان كوتـاه واكـنش، كـاهش      داشتن مرحله احيا درحين توليد، توانايي گرم كردن مواد از درون، حرارت         يتواناي
دهي معمولي، انرژي به صورت هم      در فرايند حرارت  . استوجهات بسيار زيادي را به خود جلب كرده       مصرف انرژي و هزينه كمتر ت     

اما، انرژي مـايكروويو بـه صـورت مـستقيم از طريـق      . شودها منتقل ميرفتي، انتقال و تشعشع از طريق سطح اجسام به درون آن         
 ايـن روش داراي ذرات بـا ابعـاد    يسـيله  مواد توليـد شـده بـه   .شودواكنش مولكولي با ميدان الكترومغناطيسي به جسم منتقل مي   

دهـي  معمـولا، زمـان زيـاد حـرارت       . باشـند تر، مورفولوژي سطحي بهتر و ظرفيت تخليـه بـالاتري مـي           تر، توزيع بكنواخت  كوچك
بـه كـاهش ظرفيـت    مايكروويو منجر به توليد ذراتي با ابعاد بزرگ شده و ضريب نفـوذ ليتـيم را كـاهش داده و در نهايـت منجـر                  

  .]32[دهي بسيار كوتاه باشد ساختار غيركريستالي توليد خواهدشدهمچنين هنگامي كه زمان حرارت. شود مي
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بـدين منظـور از ليتـيم اتانـات و          . استفاده كرد  LiCoO2دهي مايكرويو براي توليد ماده كاتدي        براي اولين بار از روش حرارت      1اني
 24 درجه سانتيگراد بـه مـدت        60مواد اوليه درون آب ديونيزه حل شده و در دماي           . يه استفاده كرد  كبالت اتانات به عنوان مواد اول     

 درجـه   400 سـاعت در دمـاي       5 درجه سـانتيگراد، پودرهـاي توليـد شـده           120بعد از خشك شدن در دماي       . ساعت آسياب شدند  
 پرس شده و تحت كلـسيناسيون امـواج مـايكرويو           سپس پودرها به شكل قرص    . سانتيگراد به منظور حذف مواد آلي كلسينه شدند       

 دقيقه حرارت   10 درجه سانتيگراد به مدت      900 تا   600ها درون نسوزهاي مولايتي قرار گرفته و در بازه دمايي           قرص.  قرار گرفتند 
بوده كه حدود يك دهم      ميكرومتر   1 تا   5/0ها  اندازه دانه . باشندريزساختار محصولات توليد شده يكنواخت، ريز و چگال مي        . ديدند

خـواص  . مزيت ديگر كاهش از دست رفتن ليتيم در حـين كلـسيناسيون اسـت             . اندازه دانه ماده توليد شده به روش فاز جامد است         
  .]33[شده با استفاده از اين روش نسبت به روش سنتز فاز جامد بهتر استالكتروشيميايي و چرخه عمر كاتدهاي ساخته

دهي مايكروويو از هيدروكسيد ليتيم و اكسيد منگنـز بـه            با استفاده از روش حرارت     LiMn2O4ماده كاتدي   ان همچنين براي توليد     ي
سـپس مـواد در دمـاي    . عنوان مواد اوليه استفاده كرد و اين مواد رابا نسبت معين با استفاده از دستگاه آسياب با هم مخلـوط كـرد           

پودرها به شكل قرص پرس شده و تحت كلسيناسيون مايكروويو در بازه            .  دقيقه پيش گرم شدند    10 درجه سانتيگراد به مدت      450
 با اسـتفاده از ايـن       LiMn2O4فاز  نتايج نشان داد كه اسپينل تك     .  دقيقه قرار گرفتند   10 درجه سانتيگراد به مدت    850 تا   600دمايي  

  .]34[شدباروش سنتز شده و ظرفيت الكتروشيميايي عالي به همراه چرخه عمر خوب را دارا مي
  احياء كربوترمال -3-3

كـربن سـياه،    . كنـد احياء كربوترمال واكنشي احيايي در دماي بالا بوده كه از منبع كربني به عنوان عامل احيا كننده اسـتفاده مـي                    
گرماگير اين فرايند بسيار    . باشندترين مواد مورد استفاده به عنوان عامل احياكننده مي        گرافيت و مواد شيميايي آلي پيروليزشده مهم      

بـه عـلاوه، بـه      . اي باشد كه براي شروع واكنش كافي باشد       شود بايستي به اندازه   بوده ازين رو گرمايي كه به محيط سنتز داده مي         
دهنده با يكديگر از اهميـت  علت استفاده از كربن جامد به عنوان عامل احياء كننده تماس خوب و كافي مواد احياء كننده و واكنش             

هـا و عامـل احيـاء كننـده وابـسته           مادهخواص محصول توليدي به شرايط واكنش همچون دما، فشار، پيش         .  است بالايي برخوردار 
هاي حالت جامد، از نظر مصرف انـرژي كارآمـدتر بـوده و محـصولي بـا             دهد كه در مقايسه با ديگر روش      مطالعات نشان مي  . است

روش انجام واكنش عمدتا شامل دو مرحلـه اصـلي          . كندت توليد مي  خواص الكتروشيمايي خوب و موفولوژي و اندازه ذرات يكنواخ        
كردن مخلوط آمـاده شـده       كلسينه -2 اختلاط مقادير استوكيومتري مواد اوليه و عامل احياء كننده توسط دستگاه آسياب              -1: است

 ]35[به مدت زمان مشخص
 را با نسبت مـولي مـشخص بـه همـراه سـاكارز درون               )LiH2PO4 و   V2O5( مواد اوليه    Li3V2(PO4)3/C جهت سنتز ماده كاتدي      2لي

مخلوط مواد اوليـه بـه درون كـوره         .  درجه سانتيگراد مخلوط پودرها را خشك كرد       60دستگاه آسيا مخلوط كرده و سپس در دماي         
كـربن، دمـاي    ساختار و اندازه ذرات محصولات توسط مقـدار         . تيوبي با جريان گاز نيتروژن برده شده در دماهاي مختلف زينتر شد           

  .]36[زينتر كردن و زمان زينتر كردن قابل كنترل است
به روش كربوترمال مقادير استوكيومتري      Na3V2(PO4)2F3 انجام شد، براي سنتز ماده كاتدي        3در تحقيق ديگري كه توسط سانگ     

 سـاعت تحـت جريـان آرگـون     8 درجه سـانتيگراد بـه مـدت       350مخلوط پودرها در دماي     . مواد اوليه را با يكديگر مخلوط كرد      از  
 درجـه سـانتيگراد تحـت       750-550بعد از سرد كردن تا دماي اتاق مواد توليد شده دوباره خرد شـده و تـا دمـاي                    . گرم شدند  پيش

 آب ديـونيزه شـده شـسته شـده و     ي سپس مواد به دست آمده سه مرتبه به وسـيله      .  ساعت حرارت ديدند   8جريان آرگون به مدت     
 درجه سانتيگراد حالت بهينه سنتز بوده و ماده كاتدي توليد شـده در ايـن                700آمده نشان داد كه دماي       دست نتايج به . صاف شدند 

  .]37[باشدآمپرساعت بر گرم مي ميلي188شرايط داراي ظرفيت مشخصه 
  سازي مكانيكيفعال -3-4

رايند بر اسـاس افـزايش فعاليـت شـيميايي          اين ف . باشدها براي توليد آلياژها مي    ترين روش سازي مكانيكي يكي از رايج    روش فعال 
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ترين دليل براي بهبود واكـنش بـه تـشكيل والانـس بـر روي لايـه                 مهم. كاري پرانرژي است  مخلوط پودرها توسط فرايند آسياب    
 سازي مكانيكي توليد پودرهـايي    فعال. شودگيرد، نسبت داده مي   خارجي مواد و افزايش سطح ويژه در قسمتي كه واكنش انجام مي           

امـا ايـن فراينـد مـشكلاتي همچـون وجـود ناخالـصي و افـزايش دمـا را دارا                     . كندبا اندازه كوچك و سطح ويژه بالا را فراهم مي         
   .]38[باشد مي

سـازي مكـانيكي يكـي از جديـدترين         فعـال . يون كاتد با ساختار نانو بسيار مورد توجه است        -هاي ليتيم جهت بهبود عملكرد باتري   
زيست بـودن و    محيط توان به دوستدار  هاي اين روش مي   از مزيت . باشد نانوساختار با كاربردهاي گوناگون مي     هاي توليد مواد  روش

سازي مكانيكي تماس بهتري را بـين مـواد اوليـه برقـرار كـرده،               فعال. ها اشاره كرد  ها نسبت به ديگر روش    صرفه جويي در هزينه   
سازي مكانيكي با بهبود نفوذ، ايجاد كرنش و عيوب يوني و فعال. كندجاد مي سطوح تماس جديدي ايو اندازه ذرات را كاهش داده

  .]39[شودالكتروني و ساختاري، منجر به تغيير شرايط واكنش مي
اي را سنتز كند كـه      سازي مكانيكي صورت گرفت، توانست ماده      براي سنتز ماده كاتدي به روش فعال       1فريردر تحقيقي كه توسط     

روند انجام آزمايش بدين صورت بود كـه بـراي   . ليه را بين مواد كشف شده تا به امروز از خود نشان داده است            بالاترين ظرفيت تخ  
ليتر بوده و جـنس آن   ميلي20حجم ظرف آسياب .  دور بر دقيقه استفاده كرد    700سازي مكانيكي از دستگاه آسياب با سرعت        فعال

مقداري ليتيم اضافي جهت جبران از      . با استفاده از سنتر فاز جامد توليد شد        LiMnO2در ابتدا   . از كاربيد تنگستن سخت انتخاب كرد     
 سـاعت   8 درجـه سـانتيگراد بـه مـدت          1000سپس مخلوط مواد اوليه در دماي       . دهي اضافه شد  دست رفتن ليتيم در حين حرارت     

  .]40[ آسياب شد ساعت20وزني كربن به مدت % 5 به همراه اكسيد ليتيم و LiMnO2در نهايت . حرارت ديد
قبـل از آسـياب كـاري       : هاي فلوريد ليتيم به روش آسياب كاري به صورت زير عمـل كـرد              جهت توليد نانوكريستال   2كلمنس وال 

 600 گرم فلوريد ليتيم در سـرعت        3سپس  .  ساعت خشك شد   20 درجه سانتيگراد تحت خلاء به مدت        150فلوريد ليتيم در دماي     
. جنس ظرف آسياب از كاربيد تنگستن انتخاب شـد        . كاري تحت اتمسفر آرگون انجام گرفت     ند آسياب فراي. دور بر دقيقه آسياب شد    

نتايج نشان داد كه    .  ساعت در دماي اتاق تحت اتمسفر آرگون خشك شدند         80 تا   2هاي  هاي آسياكاري شده سپس در زمان     نمونه
  .]41[استكاري توليد شدهماده كاتدي مورد نظر با استفاده از فرايند آسياب

  گيرينتيجه - 4
ظرفيت بالا، عمر چرخـه خـوب، پايـداري، سـمي نبـودن، خلـوص بـالا و                  : هايي همچون ماده كاتدي خوب بايستي داراي ويژگي     

هـايي  هاي بالا ماده كاتدي توليدشده از نظـر عملـي بايـستي داراي ويژگـي              جهت دستيابي به ويژگي    .سهولت ساخت را دارا باشد    
بودن، سطح ويژه بالا، كمترين ميـزان       وچك، توزيع يكنواخت ذرات و مورفولوژي، بالاترين ميزان كريستاله        اندازه ذرات ك  : همچون

هـاي سـاخت كاتـدها از       جهت دستيابي به بهترين ساختار و بـالاترين عملكـرد الكتروشـيميايي، روش             .شدن باشد عيوب و كلوخه  
بخش سنتز حالت جامد و سنتز در فـاز محلـول تقـسيم              يون به دو  -روش ساخت كاتد باتري ليتيم    . اي برخوردار است  اهميت ويژه 

 اي برخوردار كريستالي مورد نظر از اهميت ويژه      روش حالت جامد به علت سهولت استفاده و همچنين دستيابي به ساختار            .شودمي
از محلول محصولي با خلوص بالا،      سنتز در ف   .است اما اين روش نيازمند عمليات حرارتي در دماي بالا و زمان طولاني فرايند است              

ترين معايب ايـن    محيطي از مهم  دهد اما هزينه حلال و همچنين مشكلات زيست       اندازه ذرات كوچك، توزيع يكنواخت را ارائه مي       
 .باشندروش مي
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