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انوار حکمت او  و سپاس و ستایش مر خدای را جل و جلاله که آثار قدرت او بر چهره روز روشن، تابان است

مری و فرصتی عطا ع  در دل شب تار، درفشان. آفریدگاری که خویشتن را به ما شناساند و درهای علم را بر ما گشود و

 .فرمود تا بدان، بنده ضعیف خویش را در طریق علم و معرفت بیازماید
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 ی جوشان محبت چشمه پدر

 ی مهر و عطوفت الهی جلوه مادر

 لبخند پر مهر زندگی و همسر عزیزم
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4LiFePO  به دلیل هدایت الکتریکی کم و نفوذ آهسته یون لیتیوم، ظرفیت پایینی در نرخهای بالای

دهد اما به دلیل مزایای چشمگیری همچون ، هزینه پایین، طول عمر بالا، جریان از خود نشان می

 سمی کمتر، یک الکترود مناسب برای اینگونه باتریها است. امنیت بالا و مواد

در این پژوهش اساس باتریهای لیتیوم یون: کاتود، آنود و الکترولیت کاملا مورد بررسی قرار گرفته و 

 مزایا و معایب ترکیبات مختلفی که در دیگر گزارشها آورده شده نیز ارزیابی گردیده است.

با روش حالت جامد ساده و با  C4POyCoxNiy-x-1LiFe/ی شدهفاز خالص ساختار الیوین دوپ 

 برای مقایسه نتایج استفاده شده است. C4LiFePO/موفقیت سنتز گردید. به عنوان مرجع از 

دهد که ترکیب ( نشان میSEM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی )XRDتحلیل پراش اشعه ایکس )

( و نانوذرات همگن Pnmaا درجه بلور بالا )در گروه فضایی ماده کاتود اشاره شده، ساختار راست لوزی ب

 و یکنواخت و بدون فاز ناخالصی بدست آمده است.

در  4LiFePOدهد که روکش کردن کربن، به اندازه کافی موثر نبوده و نارساییهای نتایج نشان می

ای دن در حین سنتز، با یونهتواند جبران کند. در این راستا دوپ کرنرخهای جریان بالا را به تنهایی نمی

فلزات انتقالی جهت بهبود هدایت الکتریکی و تحرک یونی مواد کاتود مفید خواهد بود. نتیجتاً دوپ 

خالص از خود نشان  LFPکردن با نیکل عملکرد الکتروشیمیایی بهتری از کاتود دوپ شده با کبالت و 

 mAh/g251و به ظرفیت  حاصل گردیدداد و بهترین نتیجه از دوپ کردن همزمان نیکل و کبالت 
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 مقدمه -1-1

 در حالت .بسیار استاهمیت  حائز مختلفی که دارد، برای انسان امروزی های یل کاربردبه دل انرژی 

ز ا یره شده در سوختهای فسیلی. انرژی ذخشودتقسیم می پتانسیل و جنبشیی دستته  ودبه انرژی  کلی

در  کلترین مش. اساسیی جنبشی هستندانرژیهاانرژی گرمایی  و انرژی مکانیکی از انواع  و نوع پتانستیل 

 ،ندارد مورد نیاز است وجود ی کههمان صورت امکان دستترسی به آن، به انرژی این استت که   به کارگیری

 زمانی متفاوت کنیم . گاهی اوقات نیز انرژی در مکان وپیدا می احتیاجیزمهای تبدیل انرژی نلتاا بته مکتا   

ادوات ذخیره کننده و  به همین دلیل باید از استتت، دستتترس درنستتبت به آنچه که ما به آن نیاز داریم 

کنیم. افزایش استفاده از  ادوات مصرف کننده انرژی  و  نیاز استفاده انتقال انرژی از محل تولید تا مصرف 

رژی انگران شدن که منجر به  جهان امروز استی دیگر از مشکلات افزون بشر برای تامین منابع آن یکزرو

در جهان و بعضی از کشورهای  میزان مصترف انرژی  (2-2جدول ) .ه استت شتد  بالا رفتن هزینه زندگیو 

 .[1] دهددر واحد پتا وات ساعت  نشان می در مقایسه با ایران را پیشرفته

  

 
مصرف سالیانه انرژی بعضی از کشورهای جهان بر اساس سایت مدیریت اطلاعات انرژی آمریکا   (2-2) جدول

 PWh 2 .[1]در واحد 

 

رای ب در بین انواع انرژیها، انرژی الکتریکی به دلیل تبدیل آستتتان به انواع دیگر انرژی و هزینه کمتر

است. انرژی الکتریکی را برخوردار شتانس بیشتری برای سرمایه گااری و توسعه   از تولید و ذخیره ستازی 

توان در میدانهای مغناطیستتی نیز ذخیره نمود اما این روش به صتترفه نیستتت و همچنین حجم ادوات می

تقیم با حجم ادوات شتتود به طوری که چگالی انرژی که رابطه مستت ذخیره کننده انرژی بستتیار بزرم می

                                                 
2 Peta=1015 

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

United States 98.815 96.168 97.645 97.978 100.16 100.28 99.629 101.3 99.275 94.559 98.041

Brazil 8.5333 8.4487 8.5539 8.6641 8.9964 9.356 9.6997 10.129 10.338 10.427 11.299

Germany 14.41 14.76 14.449 14.703 14.819 14.422 14.682 14.226 14.396 13.524 13.937

United Kingdom 9.7291 9.8808 9.9332 9.9783 10.028 9.8446 9.7288 9.5611 9.2866 8.7848 8.914

Iran 5.0208 5.3861 5.8885 6.1875 6.4068 7.3353 7.6798 7.897 8.0986 9.0427 9.1078

Australia 4.8334 5.0035 5.0729 5.1165 5.4169 5.6496 5.7215 5.9419 5.7874 5.7664 5.8115

China 40.936 42.58 47.294 52.961 59.474 67.915 74.281 79.371 84.946 94.371 100.88

Japan 22.415 22.203 22.118 22.605 23.242 23.135 22.87 23.05 21.893 20.695 21.773

World 400.07 402.27 412.21 425.87 444.69 459.29 470.15 482.86 490.69 487.58 510.55
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هدایت انرژی الکتریکی،  یابد. بهترین روش برای ذخیره ستتتازی وکتاهش می  ،ذخیره کننتده انرژی دارد 

شتیمیایی به صورتهای دیگر انرژی مانند انرژی مکانیکی،   ستت زیرا تبدیل  انرژی ا ادوات الکتروشتیمیایی 

ر میزان انرژی ذخیره شده در واحد حجم نیز ساده و کم هزینه است و از نقطه نظ ،حرارتی، نور و الکتریکی

 باشد.کارآمد می

ولهای ستتلبه آن باتری ابزاری برای تبدیل انرژی شتتیمیایی به الکتریکی استتت که به صتتورت کلی  

توانند انرژی الکتریکی را نیز به انرژی شتتیمیایی این ستتلولها در بعضتتی از موارد می گویند. می گالوانیک

 شود.باتریهای ثانویه اطلاق میحالت به آنها در این تبدیل کنند که 

های الکتروشیمیایی  و ی سامانهتوسعه میل به به دلایل زیستت محیطی و اقتصتادی متعدد،  امروزه 

ثر استتت که در ا بستتیاری مشتتکلات زیستتت محیطی دلیل این تمایل  باتریهای بهتر افزایش یافته استتت.

در  و ایازهای گلخانهتولید گست. مصرف این سوختها باعث ابه وجود آمده استتفاده از سوختهای فسیلی  

در  راهمچنین میزان آلودگی و بخارات شتتیمیایی ستتمی   استتت. افزایش گرمای کره زمین شتتده نتیجه،

بهبود و پیشتترفت صتتنعت خودرو و  .بالا برده استتت ایمناطق شتتهری و صتتنعتی به صتتورت نگران کننده

طبیعت گازهای تولید شده ی به حل این مشتکل نکرده است زیرا  موتورهای درون ستوز احتراقی نیز کمک 

. بالا رفتن تقاضتتا برای خرید و فروش ه و امکان ایجاد تغییر در آنها وجود نداردستتمی بود موتورهااین در 

. یکی از راه حلهای ارایه شتتده در رفع این یی را برای جامعه جهانی در پی داشتتته استتت خودرو نگرانیها

باشد ولی همانگونه که قبلا هم به آن ده از انرژیهای ستبز و منابع تجدیدپایر انرژی  می مشتکلات استتفا  

اشتتاره شتتد همیشتته انرژی به شتتکلی که به آن نیاز داریم و یا در مکان و زمان مورد نیاز ما  در دستتترس 

 ست.ه اتای یافبرجستهسیستمهای الکتروشیمیایی و باتریها اهمیت استفاده از نیست. در این شرایط 

های هایمان از نانوفناوری و با استفاده از فیزیک سامانهی آموختهنامه نیز برآنیم تا بر پایهدر این پایان

 الکتروشیمیایی ، آنها را بهبود داده و قدمی هر چند کوچک در جهت پیشرفت این علم و صنعت برداریم.

 

 اصول و تعاریف اولیه -1-2

تصویر  (2-2شکل ) در. و الکترولیت دو،آن دواستت: کات  باتریها از سته بخش اصتلی تشتکیل شتده    

آورده  و دشارژ یک باتری لیتیومی و مستیر حرکت الکترون و یون لیتیوم در هنگام شارژ  مختلف اجزای

                                                 
1 Cathode 

9 Anode 

0 Electrolyte 

5 Charge 

1 Discharge 
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گارد و نیز میرود و در این مسیر از بار شتده استت. در هنگام دشتارژ الکترون از آنود به سمت کاتود می   

 حرکتند با اینحال  د دروباشتتتند از آنود به کاتنیز که در این نوع باتریها یون لیتیوم می یونهتای عتامل  

 و با رد شدن از منافا جداساز ،گارد و یون عامل از درون الکترولیتتفاوت که الکترون از مدار خارجی می

 شود.رت معکوس انجام می. در هنگام دشارژ این پروسه به صورسدمیبه کاتود 

 

 

 .[2] یومیتیل یباتر کار اصول اگرامید کیشمات  

همانگونه که در مقدمه نیز اشتاره شتد ادوات ذخیره کننده انرژی الکتروشیمیایی در واقع مبدلهای   

در   I=Idisه صورت جریان الکتریکی دشارژ انرژی هستند که انرژی ذخیره شده شیمیایی درون خود را ب

و کاتود  3کنند )آنود یک کاهندهدر دو الکترود خود تبدیل می tdis=t برای مدت زمان V=Vdisولتاژ 

و در   chVو در ولتاژ   chIاستت(  و یک ستلول قابل شتارژ انرژی شیمیایی را در جریان     24یک اکستاینده 

دهد برابر است با را به مصترف کننده تحویل می   disIتری که جریان باز می گرداند. ظرفیت با chtزمان 

تا زمانی که کل انرژی شتیمیایی قابل دسترس در   distانتقالی از کاتود در زمان   Q(I)کل بار الکتریکی

الکترولیت و درون  -( در مرز الکترودNa +, Li+H,+در برابر یون انتقالی ) bRستلول تمام شود. مقاومت  

 افت ولتاژی به بزرگی ،ولیت و در محل نفوذ یون به الکترودالکتر

(2-2)  ,b ocIR V V q t   

                                                 
7 Working Ions 

8 Separator 

3 Reductant 

24 Oxidant 
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 در اینجا ولتاژ مدار باز ocVخواهد داشت که 

(2-1) e) - (=V BAoc 
  

باشتتد. در بار الکترون می eکه همان اختلاف پتانستتیل الکتروشتتیمیایی مابین کاتود و آنود بوده و 

I=0  ؛شتتتودون درون ستتتلول از آنود به کاتود با انتقال بار الکتریکی در مدار خارجی جبران نمیانتقال ی 

ی از انتقال آید تا میدان الکتریکوجود میه بنابراین یک پتانسیل مثبت در کاتود و پتانسیل منفی در آنود ب

 املکنند شد جلب میبیشتتر یون جلوگیری کند. پارامترهای یک باتری که در نگاه اول توجه ما را به خو 

 .[3] باشندموارد زیر می

 (W kg-1توان خروجی) بیشینه

(2-9)  wt)V (I mm
 

 (Ah kg-1ظرفیت ویژه)

(2-0) wtIQ )( 

 وقتی

(2-5)  



t Q

dqIdtQ
0 0

  

  (W kg-1)و ویژه(  W L-1)چگالی انرژی حجمی 

(2-1) 
Q

voldqqV
0

)(
  

(2-7) 
Q

wtdqqV
0

)(
  

درصد میزان اولیه خود برسد( و  84به  Q(I))تعداد ستیکلهای شتارژ و دشتارژ که     ستیکل پایری 

 طول عمر

 پلاریزاسیون

 Iدر جریان  درصد بازدهی ذخیره کننده انرژی الکتریکی

                                                 
22 Electron Charge 

21 Cycle Life 

29 Calendar Life 

20 Polarization 

25 EES: Electrical Energy Storage 
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(2-8) 


Q

ch

Q

dis dqVdqV
00

100
  

 سیستمهای الکتروشیمیایی تعیین کننده ولتاژ در -1-3

از نظر ترمودینامیکی به ترود و الکترولیتت کته   طرح کلی از انرژیهتای الکترون در الک شتتتکتل زیر    

که فاصله مابین - gEکاتود اکساینده است و انرژی  دهد. آنود کاهنده وپایداری رستیده استت را نشان می  

به  -باشدالکترولیت می بیتال ملکولی اشغال شدهو بالاترین ار ترین اربیتال ملکولی اشتغال نشده پایین

  الکترولیت معروف است. پنجره

 

 ییایمیالکتروش لیپتانس یهایآن با انرژ سهیو مقا تیهمان پنجره الکترول ایمدار باز سلول و  یانرژ یکل یشما 
 [3]. کاتود و آنود

باعث کاهش الکترولیت خواهد شتتد تا  LUMO(  بالاتر از Aنستتیل الکتروشتتیمیایی)یک آنود با پتا

. به الکترولیت ایجاد کند LUMO، ستتدی در برابر انتقال الکترون از آنود به آنجا که لایه غیرفعال کننده

الکترولیت باعث اکسایش  HUMOتر از ( پایینCیک کاتود با پتانستیل الکتروشیمیایی )  همین صتورت 

الکترولیت خواهد شد تا آنجا که لایه غیرفعال کننده، مسیر انتقال الکترون از کاتد به الکترولیت را مسدود 

قرار گرفتن پتانستیل الکتروشیمیایی الکترودها درون پنجره الکترولیت   ،کند. برای پایداری ترمودینامیکی

از رابطه زیر تبعیت خواهد  ocVنتیجه  در .کندتعیین میچیزی که ولتاژ مدار باز باتری را  ؛ستتتتا الزامی

                                                 
21 LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

27 HUMO: Highest Occupied Molecular Orbital 

28 Window 

23 Passivation Layer 



   
 مقدمه

21 

13 
 کرد:

(2-3) gBAoc EeV  
  

( که در مرز الکترود و الکترولیت ایجاد SEI) جامد -ی غیرفعتال کننتده واستتتط الکترولیتت   لایته 

𝑒𝑉𝑜𝑐ی که بالاترتواند پایداری جنبشی برای ولتاژهای شتود، می می − 𝐸𝑔  آنها خیلی بزرم نیست، ایجاد

  [4]ند.ک

 

                                                 
14 SEI: Solid/Electrolyte Interface 
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 لکترولیتا -2-1

از یک  کنند که در آندر بیشتر باتریهای لیتیومی از محلولهای آلی به عنوان الکترولیت استفاده می

الکترولیتهای جامد شتتامل . ه استتتشتتدنمک لیتیوم جهت بهتر شتتدن هدایت یونی الکترولیت استتتفاده 

,[6] و ترکیبات غیرآلی [5]رپلیم هستتتتند و در ستتتلولهای حالت جامد، برای کوچکتر کردن باتری و  [7]

 د.نشوطول عمر استفاده می افزایش

 باید داشته باشد از این قرار است:المانهایی که یک الکترولیت خوب بعضی از 

یعنی )(، حفظ ارتباط میان الکترودها و الکترولیت در هنگام شارژ و دشارژ gEداشتتن پنجره بزرم ) 

ای کار باتری، رستتانایی ، رستتانایی یونی بالا در دم(زمانی که ذرات الکترود در حال تغییر حجم هستتتند

1totalLiالکترونیکی اندک، عدد انتقال   ( کهtotal  رسانایی تمام یونهای موجود در الکترولیت است

ایی در پایداری شیمی بالا بودن ،(که این یعنی رستانایی یونهای دیگر غیر از لیتیوم تا حد امکان کم باشتد  

شیمیایی در محل برخورد  بالای رسد، پایداریایی که باتری در توانهای بالا به آن میدمای محیط و دماه

واد مبودن ی غیر فعال در این مناطق، ایمن و همچنین امکان تشتتکیل ستتتریع لایه  و الکترولیت، الکترود

و  ودنبی ن، سمّ(ای پیش نیایدتا در برابر اتصال کوتاه شدن ناخواسته حادثه)استتفاده شتده تا حد امکان   

 [4].هزینه ساخت پایین

انواع الکترولیتهای جامد به کار رفته شتده در باتریهای لیتیومی را به طور خلاصه و با   (2-1جدول )

 ذکر مثال آورده است.
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 .[4]ه در باتریهای لیتیومیانواع الکترولیتهای جامد استفاده شد (2-1) جدول

 الکترود منفی -2-2

تنوع کربن خود نشتتتان از شتتتگفت آور بودن این ماده و خواد بی بدیل آن دارد. مواد کربن دار به 

مورد  2379کربن به عنوان آنود از سال  .شوندصورت کلی به دو دسته گرافیتی و غیر گرافیتی تقسیم می

از آن زمان تا کنون  [9].دشدرصد به ظرفیت باتریهای گرافیتی افزوده  24و ستالیانه   [8]توجه قرار گرفت

شود. کربن قابلیتهای مورد توجهی از این ماده در شتکلهای مختلفی برای ذخیره سازی انرژی استفاده می 

. شتتده استتتی لیتیومی نیز در مورد ذخیره ستتازی یون لیتیوم دارد که باعث کاربرد وستتیع آن در باتریها

ه های توانند لیتیوم را در بین صفحنقصی لایه لایه هستند میکربنهای گرافیتی که به صورت منظم و بی

درون ساختار قرار  LiC)6(ای هر شتش کربن یک لیتیوم  گرافن شتش ضتلعی خود ذخیره کنند. اگر به از  

استتتتفاده از مواد گرافیتی به به علاقه زیاد خواهد بود.  971(mAh/g)ی تئوری کربن ظرفیت ویژه ،گیرد

عنوان آنود در باتریهای لیتیومی به ظرفیت مناستتب و حرکت ستتریع لیتیوم درون ستتاختار این مواد باز   

درجه  9444تا  2544یتا نتامنظم نیز بر استتتاس اینکته آیتا در دمتای بین       کربن غیر گرافیتیگردد. می

تفاوت این دو  (2-1شکل )شود. در شتده است یا نه، به دو دسته کربن سخت و نرم تقسیم می  گرافیته

                                                 
12 Grafitize 
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 نوع کربن از نظر ساختار مشهود است.

 

 [10].گرافیتیپشته های گرافن در کربن گرافیتی و غیر  

باشتتد مقدار بیشتتتری لیتیوم   4.2آنها کمتر از  ستتختی که نرخ اتمی هیدروژن به کربن یکربنها

وم درون صتتفحات گرافن با یون لیتی از نظر رابطه شتتیمیایی، جای گزیدن .[11]توانند ذخیره کنندمی

 رابطه زیر قابل تعریف است:

(1-2) 
66 LiCeLiC   

ولی گرافیت طبیعی [12] گرافیت مصتنوعی نیز در بعضی از منابع به عنوان آنود استفاده شده است  

از زمان کشف و  .[13]گرافیت مصنوعی دارد درصتد ظرفیت بیشتتری نسبت به   25هم ارزانتر بوده و هم 

با استفاده از آهن  کربن گرافیتی ستاخته شتده با روش گرافیته کردن کاتالیتی   ستنتز نانوستاختارهای  

گرفتند.  به عنوان مواد آنود مورد توجه قرار ی فوق اشتتتبتاع شتتتده با کربن، گرافیتهای کیش گتداختته  

این ماده به  [14].نامندرا گرافیت کیش می انددرصتتد گرافیته شتتده 31با درجه در حدود  که ییگرافیتها

ر برخورداظرفیتی بتالاتر از ظرفیت تئوریک گرافیت   از دلیتل ستتتاختتار گرافیتی منحصتتتر بته فرد خود   

این ظرفیت اضافه همچنین به وجود نانوساختارهای متفاوت در این ماده نسبت داده شده  [16],[15].است

ه به انداز ای از این ماده اشاره شده است که ظرفیت بازگشت ناپایریاستت. در بعضتی از منابع به نمونه  

شکل در  رونی روبشیتتتتمیکروسکوپ الکتتصویر  .[16]درصد در سیکل اول از خود نشان داده است 20

 .دهدرا نشان می گرافیت کیشدر فلسهای به هم فشرده گرافن ،  (1-1)

                                                 
11 H/C atomic ratio 

19 Intercalation 

10 Nanostructure 

15 Catalytic graphitization 

11 Kish 

17 Irreversible 

18 SEM: Scanning Electron Microscopy 


