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Abstract 
Introduction: Cathode is an important component in the performance of Li-
ion batteries. Various compounds have been used as cathodes in Li-ion 
batteries, among which NCA (LiNi0.8Co0.15Al0.05O2) has attracted a lot of 
attention due to its high specific capacity and capacity retention. However, 
the applied reversible capacity is lower than the theoretical value, which is 
because of the migration of Ni cation to the Li layer (cation mixing). 
Therefore, proper synthesis of this structure can help to increase the 
capacity and battery lifetime 
Methods: In this research, the precursor of Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2 were 
synthesized by co-precipitation method using ammonia as complexing agent 
at the temperature and pH of 60˚C and 12 and then NCA cathode powder 
was obtained by solid state method and calcination and sintering at 550 and 
800˚C respectively, under oxygen atmosphere. For comparison, the 
synthesis of Ni0.8Co0.15(OH)2 and then addition of aluminum hydroxide by 
solid state method was done. The effects of synthesis method and time were 
studied. 
Findings: Results showed that in the sample with a synthesis time of 4 days 
and then 2 sintering stages, anodic and cathodic peaks in cyclic voltammetry 
can be seen clearly. Besides, better capacity and capacity retention, lower 
charge resistance, and higher Li diffusion were achieved. 
Conclusion: Results indicate that ammonia as a complexing agent in co-
precipitation synthesis is suitable for the Al ion. Moreover, increasing the 
synthesis time helps to have complete layered structures, which is followed 
by better capacity. Two times sintering is also effective in reducing the 
cation mixing. 
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Extended Abstract 
Introduction 

Batteries have attracted a lot of attention in 

the past decades. In particular, the lithium-

ion battery (LIB) has a high power density 

and energy along with excellent cycling 

ability, which was discovered in 1991. Most 

of the studies are done on the cathode 

electrode because of its effective role in 

determining the overall efficiency of lithium-

ion batteries. One type of cathode is 

intercalation compounds and Li[M]O2 is one 

of the first intercalation compounds with 

layered structure used in lithium-ion battery 

cathode materials. NCA is one of the most 

widely used cathode materials in LIB, which 

is widely used due to its high energy, power 

density, and high discharge capacity. 

However, the applied reversible capacity is 

much lower than the theoretical value, and 

one of the factors in reducing the capacity is 

the migration of the nickel cation to the 

lithium layer (cation mixing) and the 

destruction of the layered structure of NCA. 

In order to address this problem, the proper 

synthesis of the structure can help to 

increase the capacity and lifespan of the 

battery. 

There are various methods for the synthesis 

of NCA. Among them, co-precipitation is a 

conventional method that is widely used to 

produce NCA and has advantages such as 

uniform elemental distribution and 

controllable spherical morphology. Different 

precipitation characteristics of Ni, Co, and Al 

components make it difficult to obtain Ni-Co-

Al-O precursor powder with a homogeneous 

composition. Especially, Al3+ cannot easily 

form a complex with any ligand because the 

Ksp of Al(OH)3(s) is equal to 10-33. 

Nevertheless, co-precipitation is acceptable 

for obtaining NCA on a large industrial scale, 

and according to our studies, this method 

was used in this research.  

Materials and Methods 

1 M aqueous solution of NiSO4.6H2O, 

CoSO4.7H2O, and Al2(SO4)3.18H2O with a 

molar ratio of Ni:Co:Al:80:15:5 was 

prepared and stirred by a magnetic stirrer  at 

60℃. 2 M ammonia (NH3(aq)) solution was 

added as a complexing agent to control 

aluminum reactivity and reaction speed, and 

then 1 M sodium hydroxide solution was 

added to the salt solution drop by drop to 

reach pH=12. Stirring of the solution was 

continued at that temperature and pH for a 

certain period of time. In order to determine 

the best synthesis time, the synthesis of the 

NCA precursor was performed at different 

times of 24 h, 48 h, 96 h, and 168 h, which 

were named NCA1, NCA2, NCA3, and NCA4, 

respectively. To prepare NCA, precursor 

powder with a molar ratio of 1:1.1 was 

mechanically mixed with LiOH and then 

calcined for 5 h at 550 ˚C and then sintered 

for 15 h at 800 ˚C under oxygen atmosphere.  

Ammonia is supposed to control the 

reactivity of aluminum by forming a complex 

with Al. However, a portion of the ammonia 

solution may be in the form of NH4OH, which 

can result in the rapid formation of Al(OH)3 

precipitates. Furthermore, the formation 

constant of aluminum with ammonia was 

not found in any reference. For this reason, 

another method was performed in addition 

to the mentioned synthesis method for 

comparison. First, cobalt and nickel 

hydroxide were prepared by the co-

precipitation method, and then Al(OH)3 

powder was added simultaneously with 

LiOH to obtain NCA after heat treatment. The 

NCA powder obtained by this method is 

denoted as NC+A5. 

XRD and EDX were carried out for the NCA 

samples’ characterization. Coin cells were 

used to evaluate the electrochemical 

performance such as electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS), cyclic 

voltammetry (CV), the formation process of 

the cells at 0.1C, and cyclability at 0.5C. 

Findings and Discussion 
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The XRD results show a hexagonal single-
phase material with a layered α-NaFeO2 
structure. EDX analysis also showed the 
ratio of nickel, cobalt, and aluminum cations 
is close to the original composition.  
As the synthesis time increases (up to 96 h), 
which is followed by the increase in particle 
size, the reaction of the particle surface with 
the electrolyte decreases, and thus the SEI 
layer is formed with a smaller thickness. 
Therefore, the specific capacity and capacity 
retention of NCA3 are better than those of 
other samples. NCA1 does not show the 
linear region of the Nyquist diagram, which 
is related to lithium diffusion at low 
frequencies. The incompleteness of the 
layered structure can be one of the reasons 
for this, which does not allow the diffusion of 
lithium ions. This problem has been solved 
by increasing the co-precipitation synthesis 
time. Using the slope of the linear region, 
lithium’s diffusion coefficient can be 
calculated, which is  0.862 × 10−12, 3.93 ×
10−12, and 1.056 × 10−12 for NCA2, NCA3, 
and NCA4, respectively. The synthesis time 
of 7 days does not show a good result. It may 
be due to the excessive coarsening of the 
particles, and as the calculation of the 
diffusion coefficient showed, it can lead to 
the difficult diffusion of lithium ions. 
Therefore, the synthesis time of 4 days was 
considered more appropriate. The EDS 
result of NC+A5 shows that the chemical 
composition is acceptable, although the 
distribution of the elements in NCA3 is a 
little better. The diffusion coefficient of 
lithium in the NC+A5 structure was found to 
be  2.94 × 10−12. By comparing the results of 
NCA3 and NC+A5 samples, it can be 
concluded that both methods of synthesis 
are appropriate, but the capacity, capacity 
retention, and diffusion coefficient of lithium 
in the NCA3 sample are slightly higher. It 
seems that Al does not form a complex with 
ammonia. In the initial stage of the reaction, 
aluminum hydroxide precipitates, while 
nickel and cobalt ions form a complex with 
ammonia. As the pH of the solution 
increases, Al(OH)3(s) dissolves (it is said that 
Al(OH)3 dissolves at a pH higher than 
11,( 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠) + 𝑂𝐻− → 𝐴𝑙(𝑂𝐻)4

−
(𝑎𝑞)

)). 

Meanwhile, the nickel and cobalt complexes 
release from NH3 to form hydroxides. The 

presence of nickel and cobalt ions can help to 
precipitate Al(OH)3(s) again. Therefore, it is 
believed that the formation of the hydroxide 
of all three ions of nickel, cobalt, and 
aluminum occurs at the same time, and it is 
possible to synthesize a homogeneous 
cathode material with a suitable particle 
size. 
The results showed that carrying out 2 
stages of sintering led to an increase in 
capacity from 113.79 to 130.79 mAh/g. 
Besides, the diffusion coefficient of lithium 
increased to 5.88 × 10−12. 
 

Conclusion 

In this study, Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2 and 

Ni0.8Co0.15(OH)2 cathode precursors were 

synthesized by co-precipitation method and 

using ammonia as a complexing agent. The 

best result was obtained for the synthesis 

time of 4 days. The EDS results showed that 

in both precursors, a homogeneous chemical 

composition was obtained, and the 

electrochemical evaluation of both 

synthesized cathodes showed relatively 

similar results. Two sintering operations 

increased the capacity by reducing the 

amount of Ni2+ and cation mixing. 
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 مقاله پژوهشی

و  2O0.05Al0.15Co0.8LiNiماده کاتدی رسوبی هماثر زمان سنتز  بررسی

 یون-ارزیابی ساختاری و الکتروشیمیایی آن در باتری لیتیوم

 5، رحیم اقراء4ی، محسن بابای3، کمال جانقربان2بابک هاشمی، *1سحر زیرکی

 ، ایرانگاه شیراز، شیراز، دانشدانشکده مهندسی، بخش مهندسی مواد ،مهندسی مواد رشته دانشجو دکتری. 1
 بخش مهندسی مواد، دانشکده مهندسی، دانشگاه شیراز، شیراز، ایران، استاد. 2
 بخش مهندسی مواد، دانشکده مهندسی، دانشگاه شیراز، شیراز، ایران ،استاد. 3
  رانیا ییپژوهشگاه فضا -کیمکان پژوهشکده ،یانرژ یسازهارهیگروه ذخ رئیس ،دکترا. 4
 رانیا ییپژوهشگاه فضا -کیمکان پژوهشکده رئیس، یاردانش. 5

 08/05/1401تاریخ دریافت: 

 13/07/1401تاریخ داوری: 

 16/07/1401تاریخ پذیرش: 

 کیدهچ

باشد که در این میان کاتد جزء مهم و مؤثری در کارایی یون شامل اجزای مختلفی می-باتری لیتیوم :مقدمه

اند که یون مورد استفاده قرار گرفته-های لیتیومعنوان کاتد در باتریباشد. تاکنون ترکیبات مختلفی بهآن می

دلیل ظرفیت ویژه بالا و حفظ  ( توجه زیادی را به2O0.05Al0.15Co0.8LiNi) NCAها ترکیب از میان آن
باشد که از پذیر کاربردی خیلی کمتر از مقدار تئوری میآن به خود جلب کرده است. البته ظرفیت برگشت

توان به مهاجرت کاتیون نیکل به لایه لیتیومی )ترکیب کاتیونی( و تخریب عوامل آن در کاهش ظرفیت می

تواند به افزایش ظرفیت این مسئله سنتز مناسب این ساختار میاشاره کرد. با توجه به  NCAای ساختار لایه
 و طول عمر باتری کمک کند. 

رسوبی با استفاده از آمونیاک با روش هم 0.05Al0.15Co0.8Ni(OH)2در این پژوهش پیش ماده  :روش

تولید شد و سپس به  pH=12و  C˚60 برای کنترل واکنش در شرایط دمای دهندهبه عنوان کمپلکس

تحت اتمسفر  C800˚ و  550جوشی به ترتیب در دمای روش حالت جامد و عملیات حرارتی کلسینه و تف

و سپس  0.15Co0.8Ni(OH)2ماده سنتز گردید. برای مقایسه، سنتز پیش NCAاکسیژن ماده کاتدی 

ه سنتز و زمان سنتز بر نتایج افزودن هیدروکسید آلومینیوم به روش حالت جامد نیز انجام شد. اثر نحو
 الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت

های آندی و جوشی، پیکروز و سپس دو مرحله تف 4رسوبی در نمونه با مدت زمان سنتز هم :هایافته

پذیری ظرفیت بهتر و همچنین خوبی تشکیل شدند. ظرفیت و برگشتکاتدی در نمودار ولتامتری سیکلی به
  و ضریب نفوذ لیتیوم بیشتری به دست آمد.مقاومت کمتر 

رسوبی برای عنوان عامل کمپلکس در سنتز همنتایج نشان دادند که استفاده از آمونیاک به :گیرینتیجه

ای و در نتیجه رسوبی به کامل شدن ساختار لایهیون آلومینیوم مناسب است. همچنین افزایش زمان سنتز هم
ب کاتیونی و جوشی نیز در کاهش ترکیکند. انجام دو مرحله عملیات حرارتی تفافزایش ظرفیت کمک می

 افزایش ظرفیت اثرگذار است.  
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 مقدمه

 شود،ها استفاده میقرن یانرژ یعنوان منبع اصلبهکه  یلیسوخت فس

 یآلودگ ی و همچنین عاملناپذیرتجدید تیمحدود دارای

به همین دلیل  است. در جهان ییآب و هوا راتییو تغ ستیزطیمح

 .باشدهای تجدیدپذیر میبا انرژی ی این منبع انرژینیگزیجا به نیاز

 ییایمیش یوانند انرژتیم ییایمیالکتروش یانرژ رهیذخ یهاستمیس

توان یرا م یانرژاین و  )و بالعکس( تبدیل کنند ییکالکتر یرا به انرژ

 یآلدهیا یانرژتواند منبع یو آزاد کرد که م رهیذخ ،بر اساس تقاضا

. باشد یکیالکترنقلیه  لیو وسا یمصرف یکیالکترون لیوسا یبرا

ها، در یباتر ژهیوبه ،وشیمیاییالکتر یانرژ رهیذخ یهاستمیس

. بازدهی بالا اندکردهرا به خود جلب  زیادیگذشته توجه  یهادهه

ها شده است.  همراه با قابلیت حمل و نقل، موجب رشد سریع باتری

از  یکیالکتر یانرژ هاهستند که در آن یابسته یهاستمیها سیباتر

در  1کاهش -اکسایش یهاواکنش لهیوسهب ییایمیش یانرژ لیتبد

 .]3، 2، 1[ شودیم دیو مثبت تول یمنف یالکترودها

که توسط  ساخته شده است الکترود حاوی ماده فعال از دو یباتر

باشد با هم عایق الکترونی میمحیط الکترولیت که رسانای یونی و 

و  هیاول یهایباتردو دسته ها به یدر حال حاضر باترد. ارتباط دارن

قابلیت شارژ مجدد  های اولیهباتری شوند کهیم یبندطبقه 2ثانویه

که قابلیت  هیثانو یهایباتر اماشوند  دشارژتوانند یم و تنها را ندارند

 دهندنجام را ادشارژ چرخه شارژ و  نیچند توانندشارژ مجدد دارند می

. اتفاق افتاد 1991در سال ( LIB) یون-مویتیل یکشف باتر. ]4[

العاده فوق یانرژ توان و چگالیبا توجه به  ونی-مویتیل یهایباتر

خود جلب به را  یادیتوجه ز ،یعال 3یپذیرچرخه ییتوانا همراه با بالا

 فلز اکسید یک به همراه مولیتی از غالبا هاباتری این. است کرده

به  ماده عنوانبه کربن و کاتد در استفاده مورد ماده عنوانبه واسطه

وزن،  نیترسبک مویتیلشوند. می تشکیل آند در شده کارگرفته

تمام فلزات نسبت به  ی راانرژ چگالی نیترولتاژ و بزرگ نیبالاتر

 اسیدر مق یسازرهیدر ذخ ینقش مهم نوی-مویتیل یهایباتر. دارد

 یهایر از انرژؤثکنند که امکان استفاده میم فایای اشبکه

یون مشابه -مواتری لیتیب. ]7، 6، 5[ آوردفراهم میرا  ریپذدیتجد

ها شامل الکترود منفی )آند(، الکترود مثبت )کاتد(، دیگر باتری

ای شده در حلال آلی( و جداکنندهم حلوالکترولیت )شامل نمک لیتی

شماتیک  1دهند. شکل است که اجزای اصلی باتری را تشکیل می

واسطه الکترولیت از نظر دهد. دو الکترود بهی را نشان میکلی باتر

ها نیز از مسیر جریان خارجی شوند. الکترونیونی به هم متصل می

 .]8[ کنندعبور می

                                                           
1 . Redox 
2 . Primary and secondary batteries 
3 . Cycling 
4 . Intercalation 

 
 ]9[ یون-مواساس کار باتری لیتی -1شکل 

کاتد، آند و  یعنی ،یون مویتیل یباتر کی یسه جزء اصل انیدر م

علاوه بر  است. یباتر نهیهز یماده فعال کاتد، عامل اصل ت،یالکترول

. بنابراین شودیتوسط کاتد محدود م معمولاً یباتر تیظرف ن،یا

روی الکترود مثبت که به کاتد معروف است انجام  مطالعات بیشتر

شود که علت آن نقش مهم و دقیق آن در تعیین کارایی کلی می

کاتد ، هایکی از انواع کاتد. ]10[ م یونی استوهای لیتیباتری

تواند یک شبکه میزبان جامد است که میباشد که می 4اینترکلیشن

توانند درون آن های مهمان میهای مهمان را نگه دارد. یونیون

پذیر از آن خارج شوند. در باتری صورت برگشتقرار گرفته و به

یون مهمان است و ترکیبات شبکه میزبان فلزات  Li+یون -مولیتی

کالگوژنیدها، اکسید فلزات انتقالی و ترکیبات پلی آنیون هستند. این 

مسیر نفوذ یون و انرژی توانند بر اساس ترکیبات اینترکلیشن می

کنند، به چندین م در کاتد را کنترل میوکه انتقال یون لیتی سازیفعال

 7، اولوین6، اسپینل5اید که شامل لایهساختار کریستالی تقسیم شون

ای با مسیر نفوذ دو بعدی از اولین باشند. ساختار لایهمی 8یتاو تور

یون -موترکیبات اینترکلیشن بکار رفته در ماده کاتد باتری لیتی

 باشد. می

، فلزات انتقالی 2اکسید فلزات انتقالی مطابق شکل  ایدر ساختار لایه

(TM در مکان )3b 6، اکسیژن در مکانc 3م در مکان وو لیتیa 

گیرند. در واقع اکسیژن شبکه های متناوب قرار میصورت لایهبه

های م مکانوهای فلزات انتقالی و لیتیفشرده را ایجاد کرده و یون

پر  ABCABCهای متناوب را با ایجاد آرایش اکتاهدرال لایه

سلول واحد گروه  کنند. حضور سه لایه فلزات انتقالی در هرمی

ای امکان تحرک بهتر . ساختار لایهکندرا ایجاد می R3̅mفضایی 

5 . Layered 
6 . Spinel 
7 . Olivine 
8 . Tavorite 
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م را حین مهاجرت از فضاهای بین نشین دوبعدی فراهم ویون لیتی

 .]14، 13، 12، 11[ سازدمی

2LiCoO (LCO که توسط )1990معرفی شد، از سال  1گودیناف 

ترین ماده کاتد تجاری اکسید فلزات ترین و پر استفادهاولین، موفق

به دلیل کارایی  LCOم است. وهای یون لیتیای در باتریانتقالی لایه

. ]15[یکی از کاتدهای مورد توجه است سنتز راحت  خوب و 2سیکلی

)به دلیل قیمت بالای  LCOهای آن قیمت بالای از جمله محدودیت

 3ی، پایداری حرارتی کم و از دست رفتن سریع ظرفیتمنیا کبالت(،

( ساختار LNO) 2LiNiO. ]16[ باشدهای بالا میدر نرخ جریان

انرژی  چگالیاین ترکیب دارای  دارد. 2LiCoOی یکسان با بلور

پتانسیل اکسایش کاهش آن و ظرفیت کاربردی  بالا ناشی از نسبتاً

باشد. با این می ،تر نسبت به مواد پایه کبالتبیشتر و قیمت پایین

 d+3Ni:7 4تلر -یان جود مشکلاتی چون سنتز سخت، انحرافو

ضعیف و پایداری حرارتی کم در حالت شارژ  ی، عمر سیکل5اسپینکم

صورت تجاری مورد یه در دمای بالا( باعث شده که به)ناشی از تجز

 عنوان کاتد چندانخالص به LNOمصرف قرار نگیرد. ضمن اینکه 

زیرا احیای ترکیبی غیراستوکیومتری است  LNOو مقبول نیست 

افتد اتفاق می 2Ni+به دلیل پایداری بیشتر  2Ni+به  Ni+3جزئی 

مشابه با یون  (Å 0.69) به دلیل شعاع یونی 2Ni+های و یون

حین سنتز  Li+های ، تمایل به جانشینی در مکان(Å 0.76) مولیتی

کنند. را مسدود می Liم دارند و مسیرهای نفوذ وو خارج شدن لیتی

نظمی کاتیونی یا ترکیب بیم، که به آن ومهاجرت نیکل به مکان لیتی

شود م باعث میوگویند، حین خارج شدن مقدار زیاد لیتیمی 6کاتیونی

ای پایداری خود را از دست بدهد و ساختار اسپینل ساختار لایه

(3̅𝑚Fdیا سنگ نمک )7 (3̅𝑚Fmایجاد شود که نفوذ لیتی )م را و

 .]20، 19، 18، 17[ کندمحدود و عمر چرخه را کم می

ثر در کاهش ؤم راهی 2Ni+با کاهش با کبالت جانشینی جزئی نیکل 

نظمی کاتیونی است و سبب بهبود پایداری ساختاری و کارایی بی

جذاب  انتخاب کی 2OxCox-1LiNi. دشوالکتروشیمیایی می

 شیمناسب و افزا متیاز ق یاست که ناش یعنوان ماده کاتدبه

 زین 2LiNiOبا  سهی. در مقاباشدیم 2LiCoOنسبت به  تیظرف

2OxCox-1LiNi یساختار یداریبهبود پا لیبه دل یبهتر تیامن 

ساختن  داریپا یبرا یمختلف یهاروش. داردبالاتر  یدر دما و ولتاژها

 یهاونیدوپ کردن با  هاآن انیشدند که از م یمواد بررس نیا

 یداریا( پیانتقال ریفلزات غ ونی)مثل  ییایمیفعال الکتروشریغ

دوپانت  یاضافه کردن مقدار کم واقعرا بهبود داده است. در  ییایمیش

                                                           
1 . Goodenough 
2 . Cycling performance 
3 . Rapid capacity fading 
4 . Jahn-Teller 
5 . Low spin 

و  سیکلیبهبود رفتار  به 2OxCox-1LiNiبه شبکه  Alمثل  یفلز

گفته . کندیم کمک ییایمیالکتروش ییو کارا یحرارت یداریناپا

شود بهبود پایداری حرارتی ناشی از محدود کردن میزان خروج می

در ساختار است که از  3Al+های تتراهدرال م و همچنین مکانولیتی

ای به های نیکل که عامل استحاله از ساختار لایهمهاجرت یون

در  .]26، 25، 24، 23، 22، 21[کند اسپینل است، جلوگیری می

2O0.05Al0.15Co0.8LiNi (NCA )شده نتیجه ترکیب بهینه

از پرکاربردترین  NCAای پیدا کرده است. استفاده تجاری گسترده

عنوان منبع توان در طور گسترده بهباشد که بهمی LIBمواد کاتد در 

د که ناشی از انرژی شوقابل شارژ استفاده می وسایل نقلیه الکتریکی

بالا، قیمت کم،  8توان، ظرفیت دشارژ قابل استفاده بالا، چگالی

بالاترین ظرفیت ویژه نسبت به دیگر مواد کاتدی تجاری و عمر 

 باشد. ذخیره طولانی نسبت به کاتدهای اکسید پایه کبالت می

 
 ]10[ ای اکسیدشماتیک ساختار لایه -2شکل 

ژل،  -های مختلفی از جمله سلروش NCAبرای سنتز 

رسوبی و ... وجود ، هم9هیدروترمال، اسپری پیرولیز، احتراق محلول

طور گسترده برای تولید رسوبی روشی مرسوم است که به. همدارد

NCA شود و مزایایی چون توزیع عنصری یکنواخت در استفاده می

تمام . در این روش ]27[مواد و مورفولوژی کروی قابل کنترل دارد 

زمان طور همبه دهندهعامل رسوبتوسط یک  محلول هیمواد اول

از  رسوبی هیدروکسید یا کربنات که عموماً. همکنندیرسوب م

NaOH 3عنوان منبع هیدروکسید و بهCO2Na عنوان منبع به

باشد زیرا می مورد استفاده های رایجشود، از روشستفاده میکربنات ا

تواند پیش ماده کاتدی شامل بیش از یک ترکیب را با سطح می

باریک،  س اتمی و ذرات کروی با توزیع اندازههمگنی بالا در مقیا

ند. بالاتری فراهم ک 10انباشتگی بالا، سیالیت خوب و چگالی چگالی

دست آوردن ه ، بAlو  Ni ،Coرسوبی مختلف اجزای  هایویژگی

کند. ترکیب همگن را سخت می با Ni-Co-Al-Oپودر پیش ماده 

آسانی با هر لیگاندی کمپلکس تشکیل تواند بهنمی 3Al+ ویژهبه

6 . Cationic disorder or cation mixing 
7 . Rock salt 
8 . Usable discharge capacity 
9 . Solution combustion 
10 . Tap density 



  ونی-ومیتیل یآن در باتر ییایمیو الکتروش یساختار یابیو ارز LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 یماده کاتد یرسوباثر زمان سنتز هم یبررس

 

 

 1-20(: 74) 31؛ 1140. مجله مواد نوین  7

 
 

باشد. با این می 10-33برابر  3Al(OH)(s)ترکیب  spKدهد. زیرا 

در مقیاس بزرگ  NCAدست آوردن ه رسوبی برای بوجود هم

های صنعتی قابل قبول است و برتری مطلق نسبت به دیگر روش

گرفته ت با توجه به مطالعات صور. ]31، 30، 29، 28[سنتز دارد 

بت به نس یتری برای سنتز ماده کاتدرسوبی روش رایجروش هم

الکتروشیمیایی مناسبی با این  هایباشد و ویژگیها میدیگر روش

از  به همین دلیل در این پژوهش .]29[ دست آمده استه روش ب

اولین مرحله،  NCAبرای سنتز  این روش استفاده شده است.

یا  0.05Al0.15Co0.8Ni(OH)2رسوبی پیش ماده هیدروکسید هم

و مرحله بعد،  OOH0.05Al0.15Co0.8Niاکسی هیدروکسید 

و یا  LiOHم )وم از منبع لیتیوم دار شدن با افزودن لیتیوفرایند لیتی

3CO2Liارتی شامل کلسینه ( به پیش ماده و سپس عملیات حر

  . باشدمی جوشیکردن و تف

 

 هامواد و روش
، O2H.64NiSO هاینمک شامل آبی یک مولار محلول

O2H7.4SOCo  وO2H.183)4(SO2Al )نسبت با )مرک 

 تهیه شده cc50در حجم  Al+3:Co+3Ni:3+:80:15:5مولی 

 شد. زده هم  ℃60 در دما کنترل با مغناطیسی همزن توسط و

 پذیریواکنشکنترل  برای سازکمپلکس عنوانبه آمونیاک محلول

 برای سدیم هیدروکسید محلول سپس و واکنش سرعت و آلومینیوم

 هانمک محلول به مناسب با سرعت قطره قطره و آهسته pH تنظیم

 مناسب  pH به رسیدن از پس. برسد pH=12 به تا شد اضافه

 یافت. ادامهبرای مدت مشخص   pH و دما آن در محلول زدن هم

 و جداسازی هآمددسته ب سانتریفیوژ، رسوب از استفاده با سپس

 آون در نهایت در و شستشو داده شد مقطر آب بامرتبه  چندین

 در این فرایند غلظت .شود ماده تهیهپیش پودر تا گردید خشک

در نظر  M 2محلول آمونیاک  و غلظت M 1 سدیم هیدروکسید

 NCAماده سنتز پیشزمان، برای انتخاب بهترین مدتگرفته شد. 

انجام شد  h 168و  h ،48 h ،96 h 24های مختلف در زمان

 آورده شده است. 1ها در جدول که نام اختصاری و شرایط سنتز نمونه

 

سنتز شده در  NCAهای نام اختصاری نمونه -1جدول 

 pH=12و  T=60 ˚Cشرایط 

24 h NCA1 
48 h NCA2 
96 h NCA3 

168 h NCA4 
 

                                                           
1 . Packing density 

 هیدروکسید با 1 مولی نسبت با مادهپیش، پودر NCAبرای تهیه 

 و شد ترکیب هاون در مکانیکی طوربه  1.1با نسبت مولی  مولیتی

 15آن  از پس و کلسینه C˚ 550 دمای در کوره در h 5سپس 

h 800 در ̊ C کاتد ماده تا گردید جوشیتف اکسیژن اتمسفر تحت 

 .آید دسته ب نهایی

 برای سازکمپلکس عنوانبه اکیمحلول آمونطور که گفته شد، همان

. شودواکنش اضافه می سرعت و آلومینیوم پذیریکنترل واکنش

باشد که در تراز انرژی بیرونی آمونیاک از جمله لیگاندهای ساده می

های فلزی پیوند کوئوردینانسی خود جفت الکترون دارد که با یون

)منظور از  دهدیم لیرا تشک 3NH-Mکمپلکس  کند وبرقرار می

M  باشد(. فلزات نیکل، کبالت و آلومینیوم در این پژوهش مییون

های یون از 3NH+کمپلکس  ،NaOHمحلول پس از افزودن 

 رسوبات تاد ندهیواکنش م OH-با  های فلزیجدا شده و یون فلزی

 . اگر( ساخته شود3M(OH)یا  2M(OH)) هیدروکسید فلزی

د، نواکنش ده NaOHبا محلول  میطور مستقبه های فلزییون

ه ب کم 1یتراکم چگالیذرات کوچک با های زیاد و در نتیجه هسته

محلول  ه همین دلیل. بندیآیبه دست م شواکنبالای سرعت  لیدل

کمپلکس باعث کند شدن  تا با تشکیلشود میاضافه  اکیآمون

 . ]35، 34، 33، 32[ واکنش شود

ضرب حاصل یا ثابت spKهای موجود که با ثابت تعادل واکنش

ابت ث spKآمده است.  2شود در جدول نشان داده می 2پذیریانحلال

. هر شودیحل م یماده جامد است که در محلول آب کی یتعادل برا

شود. یدر محلول حل م ترکیب بیشتر باشد، شتریب spKمقدار چه 

رسوبی نیکل و شود رفتار هممشاهده می 2طور که از جدول همان

هیدروکسید  spKتر بودن تر است و کوچککبالت به هم نزدیک

دهد که این شان میآلومینیوم نسبت به هیدروکسید کبالت و نیکل ن

 3Al(OH)ترکیب تمایل بیشتری به تشکیل رسوب دارد. بنابراین 

 منابع شود. درتشکیل می نیکل و کبالت دیدروکسیاز ه ترعیسر اریبس

است که با تشکیل کمپلکس  صورت بیان شدهآمونیاک بدین نقش

  .]36[ شودمی آلومینیوم پذیریکنترل واکنش موجب Alبا 

 

ضرب های حاصلها و ثابتواکنش -2جدول 

 .]PNCA ]37رسوبی هم پذیری در فرایندانحلال

spK واکنش 

5.48 × 10−16 
𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 (𝑠)
↔ 𝑁𝑖2+ + 2𝑂𝐻− 

5.92 × 10−15 
𝐶𝑜(𝑂𝐻)2 (𝑠)
↔ 𝐶𝑜2+ + 2𝑂𝐻− 

1.3 × 10−33 
𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠)
↔ 𝐴𝑙3+ + 3𝑂𝐻− 

2 . Solubility product constant 
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با آمونیاک تشکیل کمپلکس کامل  Alرسد که ینظر ماز طرفی به 

بخشی از محلول آمونیاک ناشی از واکنش تعادلی زیرا دهد، نمی

𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝑁𝐻4𝑂𝐻 صورتتواند بهمی OH4NH 

 شود 3Al(OH)رسوب  تشکیل سریع باعثتواند باشد که می

علاوه بر این، ثابت تشکیل آلومینیوم با آمونیاک در هیچ  .]38[

روش دیگری علاوه  ه،سیمقا یرابه همین دلیل بمرجعی پیدا نشد. 

 کلینو کبالت  دیدروکسیه ذکر شده، انجام شد. ابتداروش سنتز بر 

 بازمان هم 3Al(OH)و سپس پودر  شد هیته رسوبیبا روش هم

LiOH  پس از عملیات حرارتی، تا افزوده شدNCA دیدست آه ب .

دست آمده با این روش در این پژوهش با اختصار ه ب NCA پودر

NC+A5  استنشان داده شده.  

که شامل  تولیدی، کربن سیاه و چسب NCAپودر  ازالکترود کاتد 

تشکیل شده که نسبت  باشدمی NMPدر حلال  PVDF محلول

قرار  6و  4، 90برابر  بیبه ترت PVDF، کربن سیاه و NCAوزنی 

با روش دکتر زدن  پس از همترکیب خمیری تهیه شده داده شد. 

ه روی فویل آلومینیومی پلاسما شد mµ 100با ضخامت  1بلید

 h 15درجه برای  C˚60 پوشش داده شد و سپس در آون خلاً

در نهایت با . از آن خارج شود NMPو  قرار داده شد تا خشک شود

دست آمد. ه ب mm 14پانچ کردن ورق الکترود، دیسکی به قطر 

برای  .دیعنوان آند استفاده گردبه مویتیپژوهش از تراشه ل نیدر ا

کاتد، چند قطره الکترود روکش منفی،  ،ایسکه سلنیم مونتاژ

کننده، فنر و آند، جداالکترود الکترولیت، غشا، چند قطره الکترولیت، 

 tonروکش مثبت به ترتیب روی هم سوار شده و سپس با نیروی 

 بندی شدند. با هم پرس و آب 0.8

ها با استفاده از نیم سل ارزیابی کارایی الکتروشیمیایی تمام نمونه

ساعت از  42پس از گذشت  BTS2و دستگاه  2032CRای سکه

با نرخ  4یا فرماسیون 3ابتدا سه سیکل اولیهبسته شدن سل انجام شد. 

C 0.1 شد تا اثرات مربوط به تشکیل لایه انجام SEI5  در ادامه

 ومیتیل یهاونی خروج، علاوه بر فرماسیون قع دراو درکار حذف شود. 

 هیتجز ناشی ازشده دیتول ومیتیل یها، نمکNCAاز ساختار 

 نیکه از ا یاهیلا. پوشاندیسطح ذرات مواد فعال را م تیالکترول

 تیالکترول-فصل مشترک جامد عنوانشود بهیم جادیها انمک

(SEI) پس از فرماسیون شارژ و دشارژ با نرخ  .]2[ شودیشناخته م

C 0.5  6متری سیکلیاولت سیکل انجام شد. 35تا (CVبا ) نرخ 

mV/s 0.05 محدوده ولتاژی  درV 2.8-4.3  و انجام شد

 سنجیطیفگیری شد. جریان در طی این تغییرات ولتاژ اندازه

با اعمال  NOVAتوسط دستگاه ( EIS) 7شیمیاییالکتروامپدانس 

                                                           
1 . Doctor blade 
2 . Battery tester system 
3 . Pre cycling 
4 . Formation 

 kHz تا mHz 10در محدوده فرکانسی  5mVولتاژ سینوسی 

پراش  ی ماده سنتز شده نیز از آنالیزجهت ارزیاب انجام شد. 100

 (EDS) پرتو ایکس پراش انرژیسنجی طیف ،(XRD) پرتو ایکس

در این  و تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شده است.

با روش  (2Ni+)تعیین میزان یون  کلین ایشحالت اکسپژوهش 

محلول . برای این کار از شد نییتع تیتراسیون اکسایش و کاهش

4M KMnO0.02 عنوان تیترانت و محلول بهM 0.02

4FeSO  4در محلولSO2M H5 محلول تیتر شونده عنوان به

ر که بر اث است محلول پتاسیم پرمنگنات بنفشاستفاده شد. رنگ 

روی تغییر رنگ به همین دلیل اتمام واکنش از  شود.رنگ میبیاحیا 

محلول  cc 100در  0.1g NCAابتدا  .شودتشخیص داده می

حل شده با یون  2Fe+با این کار یون  .]39[ تیتر شونده حل شد
+3Ni  موجود درNCA دهد:صورت زیر واکنش میبه  

 

Fe2++Ni3+→Fe3++Ni2+ )1( 

استفاده شده،  آهن سولفات ه ذکر است که با توجه به غلظتلازم ب

 NCAموجود در  3Ni+در محلول از مقدار یون  2Fe+میزان یون 

در  3Ni+بدون واکنش با  2Fe+بیشتر است. بنابراین مقداری از 

ماند. در مرحله بعد محلول تیتر شونده با محلول محلول باقی می

4KMnO  تیتر شد. حین افزودن آهسته تیترانت، محلول تیتر شونده

مانده در محلول که با باقی 2Fe+شود. با این کار یونهم زده می
+3Ni واکنش نداده بود توسط پرمنگنات که عامل اکسنده است به 
+3Fe 2+شود که اکسید شدن تا زمانی که یون اکسید میFe  وجود

  داشته باشد مطابق واکنش زیر ادامه دارد:

 

MnO4- + 5Fe2+ + 8H+ → 5Fe3+ +Mn2+ + 

4H2O )2( 

شود تا آهن اکسید شود، رنگ در این واکنش که پرمنگنات احیا می

واکنشگری برای ، چون 2Fe+رنگ است. پس از اتمام محلول بی

رنگ محلول با رنگ  باقی نمانده است،پتاسیم پرمنگنات واکنش با 

رنگ در شود به رنگ صورتی کماست غالب میپرمنگنات که بنفش 

باشد. با محاسبه یون میدهنده نقطه پایان تیتراسآید که نشانمی

شده تیترانت و داشتن نسبت استوکیومتری آن با آهن حجم مصرف

ه ب است، مقدار مول آهن اکسایش یافته 5به  1 که (2) طبق واکنش

 موجود نیز که با توجه به غلظتآید. مقدار مول کل آهن دست می

4FeSO توان با کم کردن شده مشخص است، بنابراین میاضافه

این دو مقدار از هم، مقدار مول آهن واکنش داده با نیکل را پیدا کرد. 

5 . Solid electrolyte interface 
6 . Cyclic voltammetry 
7 . Electrochemical impedance spectroscopy 
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 3Ni+است مقدار یون  1به  1ها که با توجه به نسبت مولی آن

 NCAآید. مقدار نیکل کل موجود در دست میه ب NCAموجود در 

0.1 g 0.00083صورت تئوری برابر به mol باشد. با کم می

زان ، میmol 0.00083دست آمده از ه ب 3Ni+کردن مقدار یون 

شود. روش تیتراسیون مشخص می 2+ یون نیکل با حالت اکسایش

  .است 2+روشی دقیق در تعیین مقدار نیکل 

 نتایج
دهد. نشان می را سنتز شده NCA هاینمونه XRDنمودار  3شکل 

های سنتز شده یکسان بودند، تمام نمونه XRDاز آنجا که نمودار 

افزار اکسپرت با استفاده از نرم. بسنده شد دن یک طیفتنها به آور

با فرمول  JCPDS 087-1562ماده شناسایی و با الگوی مرجع 

2O0.202Co0.808Ni0.99Li های تیز مقایسه شد. پیک

 XRDالگوی  باشد.ها مینمونه هنده درجه بالایی از بلورینگیدنشان

 2NaFeO-αبا ساختار  هگزاگونال ماده تک فازدهنده یک نشان

  .]40[ باشدمی

 

 
 NCAهای نمونه XRDطیف  -3شکل 

 

 

 

                                                           
1. Primary particles 

 

 

 
، )ب( NCA1های )الف( نمونه SEMتصاویر  -4شکل 

BCA2 )ج( ،NCA3  )و )دNCA4 

 

نیز نسبت سه کاتیون نیکل، کبالت و آلومینیوم ها نمونه EDXآنالیز 

نشان داد که نزدیک به ترکیب  0.075 :0.151 :0.774را 

خوبی سنتز شده رسد که ساختار بهباشد. بنابراین به نظر میاصلی می

 نشان داده شده است. 4ها در شکل نمونه SEMاست. تصاویر 

NCA در حدود  1شامل ذرات اولیهnm 500  است که در طول

به وجود آمده و از اتصال و کنار هم قرار گرفتن  یرسوبپروسه هم

تشکیل شده  mμ 20-5کروی حدود  2ین ذرات، ذرات ثانویها

رسوبی در نتایج هم بررسی اثر زمان فرایندبرای است. 

2 .Secondary particles 
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 1های مختلف در زمان NCAهایی از ماده الکتروشیمیایی، نمونه

روز سنتز شد و مورد بررسی قرار گرفت که  7روز و  4روز،  2 روز،

ولتامتری نمودار  شود.مشاهده می 3و جدول  6 و 5نتایج آن در شکل 

را نشان دهد که سه پیک  دیکاتباید در هر سیکل آندی و سیکلی

 همراه باو  موای لیتیسه مرحله دهنده خروج و ورودنشانبه ترتیب 

دی در آندر سیکل اول، اولین پیک . ]41[ است استحاله فازی

به  های دوم تا چهارم ایجاد شده کهسیکل ولتاژی بالاتر نسبت به

تشکیل  ویژهم بهوناشی از موانع سر راه نفوذ لیتی سازیدلیل فعال

مشاهده  5 طور که در شکلهمان و غلبه بر آن است. SEIلایه 

به سمت با افزایش زمان سنتز اولین پیک آندی  ،شودمی

دلیل  این بهاین امر  که احتمالاً است ههای کمتر جابجا شدپتانسیل

واکنش سطح  ،ذرات افزایش اندازهاست که با افزایش زمان سنتز و 

با ضخامت  SEIلایه  و بنابراین شودذره با الکترولیت کمتر می

 به وضوح مشخص است NCA3نمونه در . شودکمتری تشکیل می

ها اتفاق افتاده این پیک در پتانسیل کمتری نسبت به دیگر پیک که

باعث کاهش ظرفیت و در  های بعددر سیکل تشکیل لایهاست. 

ه کاهش جریان )محور عمودی( به دلیل مصرف لیتیم و عدم نتیج

و  کاتدی هایدر سیکلشده است.  پذیری آن به کاتدبرگشت

ناشی از اثر  ،که این لایه تشکیل شده آندی دوم به بعدهای سیکل

 لایه رسیدن لکترولیت وهای بیشتر با احفاظتی لایه در برابر واکنش

بنابراین هرچه شود. ها مشاهده مینهی پیکبه پایداری، برهم

کیفیت ها در سیکل دوم تا چهارم بیشتر باشد، پیک نهیبرهم

و  NCA3های )نمونه است الکتروشیمیایی ماده سنتز شده بیشتر

NCA4) . نسبت ارتفاع پیک اصلی )اول( در سیکل چهارم آندی به

دهنده مقدار تواند نشاناصلی در سیکل اول آندی می ارتفاع پیک

رفته باشد. هر چه این نسبت کمتر، مقدار لیتیوم از لیتیوم از دست

تا  1NCAهای مقدار برای نمونه این .]42[ رفته بیشتر استدست

NCA4  باشد. می 0.64و  0.73، 0.64، 0.66برابر به ترتیب

سه پیک در هر دهد. نشان می رفتار بهتری NCA3بنابراین نمونه 

شود که به ترتیب مربوط به استحاله فازی از سیکل دیده می

 و هگزاگونال اولیه به مونوکلینیک، مونوکلینیک به هگزاگونال دوم

ها استحالهاین . ]43[ باشدهگزاگونال دوم به هگزاگونال سوم می

هر چه اختلاف افتد. صورت معکوس اتفاق میدر سیکل کاتدی نیز به

پذیری کمتر باشد برگشت کاتدی و آندیمتناظر های ولتاژ در پیک

در نمودار . ]44[ (3NCA) رودبهتری برای ماده کاتدی انتظار می

نیز افزایش پتانسیل برای شروع نفوذ و  (الف) 6شکل  فرماسیون

 CVم از ساختار که منطبق با پیک اولین سیکل در وخارج شدن لیتی

  شود.دیده می است

 

 

 

 
 سنتز شده NCAهای نمونه CV نمودارهای -5کل ش
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شود که دیده می( ج) 6در شکل  سیکل 35در شارژ و دشارژ طی 

 ظرفیت بهتری نسبت به نگهداریظرفیت ویژه و  NCA3نمونه 

تواند ناشی از تشکیل ساختار این مساله می. دارد ی دیگرهانمونه

لازم به ذکر ها باشد. کامل و سایز ذرات مناسب نسبت به دیگر نمونه

است که نگهداری ظرفیت با توجه به مقدار ظرفیت ویژه مقایسه 

شود زیرا بدیهی است که هرچه ظرفیت ویژه کمتر باشد، می

 6در شکل تواند مقدار بالاتری به دست آید. داری ظرفیت مینگه

دایره و نیمدو ، شامل پس از فرماسیون نمودار نایکوئست کاتد)د( 

دایره کوچکی که در نیم. باشدمی دارشیب قسمت خطییک 

م از لایه وشود مربوط به نفوذ یون لیتیهای بالا دیده میفرکانس

SEI  وم در دایره دنیماست. در فصل مشترک کاتد/ الکترولیت

یه خطی ناحشیب باشد. انتقال بار می فرکانس کمتر مربوط به فرایند

که  کندم در کاتد را مشخص میوهای پایین نیز نفوذ لیتیدر فرکانس

دایره در نیمبا محاسبه قطر دو  .]45[ به نفوذ واربرگ معروف است

مقاومت انتقال و  SEIناشی از ایجاد لایه  مقاومت به ترتیب واقع

و همچنین با پیدا کردن شیب قسمت خطی و روابط موجود  بار

 م را یافت. وتوان ضریب نفوذ لیتیمی

تنها  NCA1شود، نمونه دیده می)الف(  5در شکل طور که همان

این نمونه قسمت ضمن اینکه است  هنشان داد CVدر یک پیک 

و مربوط به نفوذ های پایین در فرکانس که نایکوئست خطی نمودار

تواند از دلایل این اتفاق کامل نشدن ساختار می. نداردرا  م استولیتی

دهد و به همین دلیل این م را نمیوباشد که اجازه ورود و خروج لیتی

استفاده از با شود. رسوبی رفع میمشکل با افزایش زمان سنتز هم

محاسبه  (3با رابطه )م را وتوان ضریب نفوذ لیتیشیب ناحیه خطی می

برابر  NCA4تا  NCA2های کرد که به ترتیب برای نمونه

0.862 × 10−12 ،3.93 × 1.056و  10−12 ×

 باشد. می s/2cmبا واحد  10−12

 

(3) 𝐷 =
𝑅2𝑇2

2𝐴2𝑛4𝐹4𝐶2𝜎2
 

 
دمای  J/mol.K ،T 8.314گازها و برابر جهانی ثابت  Rکه 

 2cm ،nمساحت سطح کاتد بر حسب  K 298 ،Aمطلق و برابر 

اکسایش کاهش )بدون واحد(،  شده حین فرایندتعداد الکترون منتقل

F  96485.332ثابت فارادی برابر C/mol ،C  غلطت یون

ضریب واربرگ و برابر  σو  3mol/cmم در الکترود بر حسب ولیتی

بر  Z’باشد. برای رسم نمودار می ω -0.5بر حسب  Z’شیب نمودار 

های قسمت خطی ای است( از دادهفرکانس زاویه ω) ω-0.5حسب 

 شود.استفاده می EISنمودار 

بهبود نتایج الکتروشیمیایی با  6و  5های وجه به شکلبا تدر واقع 

از طرفی به افزایش زمان و کامل شدن ساختار اتفاق افتاده است. 

علت این  روز سنتز نیز نتیجه مناسبی ندارد. 7افزایش رسد نظر می

ذرات با افزایش زمان تواند درشت شدن پیش از اندازه ه میمسئل

طور که محاسبه همان ومشخص است(  4)که در شکل سنتز باشد 

م وتواند منجر به سخت شدن نفوذ یون لیتیضریب نفوذ نشان داد، می

خوبی تشکیل به CVدر  های موجودپیک NCA3در نمونه  گردد.

های از نمونه در این نمونهپذیری ظرفیت و برگشتشدند. ظرفیت 

و ضریب  کمتر دایره()قطر نیمهمچنین مقاومت دیگر بیشتر است و 

بنابراین  نشان داده است.را در نمودار نایکوئست ی م بیشترونفوذ لیتی

 .داده شدتر تشخیص ها مناسبروز از بقیه نمونه 4مدت زمان سنتز 

رسوبی کبالت و نیکل و سپس از طرفی برای بررسی اثر سنتز هم

با  5NC+Aبه آن، نمونه  LiOHهمراه با  3Al(OH)افزودن 

تصاویر  7 در شکل .روز( سنتز شد 4زمان فوق )مدت بهینه شرایط

SEM برای بررسی همگنی نمونه در هر دو شود. ها دیده مینمونه

و نسبت مولی سه کاتیون نیکل، کبالت و  EDSروش سنتز، نقشه 

ترکیب  .آورده شده است 8آلومینیوم در این دو نمونه در شکل 

است، البته  و قابل قبول شیمیایی ساختار در هر دو روش مناسب

کمی بهتر است که به دلیل رسوب  NCA3پراکندگی در نمونه 

شرایطی اما در  باشد.رسوبی میزمان هر سه نوع یون در روش همهم

رسیدن به شود، رسوبی اضافه میکه آلومینیوم جدا از روش هم

 کمی در فاز جامد نفوذ آلومینیوم لیل مقاومت زیادساختار همگن به د

با توجه به اینکه ثابت تشکیل آلومینیوم با آمونیاک در  دشوار است.

با آمونیاک تشکیل  Alرسد که ینظر مهیچ مرجعی پیدا نشد، به 

گونه توصیف این توان فرایند انجام شده رامیدهد. اما کمپلکس نمی

که نیکل و کند درحالیروکسید آلومینیوم رسوب میکرد که ابتدا هید

 ماده pHدهند. با افزایش کبالت با آمونیاک کمپلکس تشکیل می

𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠) 3شود شود )گفته میحل میAl(OH)  درpH 

𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠)شود )حل می 11بالاتر از  + 𝑂𝐻− →

𝐴𝑙(𝑂𝐻)4
−

(𝑎𝑞)
(، ضمن اینکه کمپلکس نیکل و کبالت ]46[ (

𝐴𝑙(𝑂𝐻)4جدا شده تا هیدروکسید ایجاد شود.  3NHاز 
در  −

واکنش  2Co+ یا 2Ni+های فلزی مثل صورتی که با اسید یا یون

. بنابراین ]47[ دتشکیل ده 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠) دوبارهتواند میدهد 

ت و تشکیل هیدروکسید هر سه یون نیکل، کبال رودگمان می

 ن و با اندازهتوان ماده کاتد همگمیدهد و زمان رخ میآلومینیوم هم

 EDSآنالیز طور که همان مناسب را سنتز کرد. در این پژوهش ذرات

این  امطابق مقدار سنتز شده است و بلومینیوم مقدار آ دهدنشان می

، pHافزایش شود که اگر آلومینیوم با میاطمینان حاصل  آنالیز

در نهایت به دلیل حضور یون  ،باشد حل شدهو تبدیل به آلومینات 

با تشکیل شده و آلومینیوم  مجدداً 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 (𝑠)نیکل و کبالت 

 .ماده خارج نشده استیند شستشو از فرا



و همکارانزیرکی    
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شارژ و دشارژ  نمودارهای )الف، ب(  -6شکل 

، سیکل سوم و سیکل اولدر  C 0.1 فرماسیون با نرخ

 EIS، )د( 0.5Cسیکل در  35زنی تا سیکلنمودار )ج( 

 پس از فرماسیون سنتز شده NCAهای نمونه

 

و  (mAh/g) ظرفیت شارژ و دشارژ -3جدول 

های سنتز شده در سیکل اول و نمونهنگهداری ظرفیت 

 سی و پنجم

 نمونه

ظرفی

ت 

دشارژ 

در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

دشارژ 

در 

سیکل 

35 

ظرفیت 

شارژ 

در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

شارژ 

در 

 سیکل

35 

نگهدار

ی 

ظرفیت 

)%( 

NCA
1 

90.45 73.55 110.6
0 

74.02 81 

NCA
2 

76.5 57.88 72.27 60 75.6 

NCA
3 

114.9 89.2 116.4
9 

91.06 77.6 

NCA
4 

64.74 56.16 63.35 56.76 86.7 
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و  NC+A5( ، بالف) :نمونه SEMتصویر  -7 شکل

 NCA3( ج، د)

 و NC+A5 ست، شارژ و دشارژ نمونه، نایکوئیCVنمودار  9شکل 

NCA3 ظرفیت ویژه شارژ و دشارژ در سیکل اول و سی  4جدول  و

دهد. نسبت ارتفاع و پنجم و میزان نگهداری ظرفیت را نشان می

پیک اصلی )اول( در سیکل چهارم آندی به ارتفاع پیک اصلی در 

 NC+A5و ضریب نفوذ لیتیوم در ساختار  0.63سیکل اول آندی 

2.94برابر  × ها هر نهبه دست آمد. با مقایسه نتایج نمو 10−12

کند اما ظرفیت، دو روش سنتز ماده مناسب را ایجاد می

کمی  NCA3پذیری ظرفیت و ضریب نفوذ لیتیوم در نمونه برگشت

تر است و بنابراین با ها در این نمونه مناسببیشتر و پراکندگی یون

 ها ادامه یافت.سازیهمین روش سنتز بقیه نمونه

 

 

 

 
ب( )و  NC+A5الف( ) :نمونه EDSنتایج  -8 شکل

NCA3 
 

در ( mAh/g)شارژ و دشارژ ویژه ظرفیت  -4جدول 

 و میزان نگهداری ظرفیتسی و پنجم سیکل اول و 

 NC+A5 نمونه

 نمونه

ظرفیت 

دشارژ 

در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

دشارژ 

در 

 سیکل

35 

ظرفیت 

شارژ 

در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

شارژ 

در 

 سیکل

35 

نگهدار

ی 

ظرفیت 

)%( 

NC+A
5 

106.5
1 

76.69 
102.3

1 
77.64 71 
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 مقایسه، NC+A5 نمونه CVالف( )نمودار  -9شکل 

( د)، C 0.1شارژ و دشارژ در فرماسیون در  ( ج ،ب)

های نمونه EIS( ه)، 0.5Cسیکل در  35زنی تا سیکل

NC+A5  وNCA3 پس از فرماسیون 

در کاتد سنتز شده را  2Ni+از  10% تیتراسیون وجود حدوداً نتایج 

پایین  رسد که عامل ظرفیت نسبتاًبه نظر میدهد که نشان می

با قرارگیری  2Ni+زیرا  باشدمی 2Ni+های سنتز شده وجود نمونه

که برای رفع  ]39[گردد در مکان لیتیم باعث ترکیب کاتیونی می

تکرار شد تا با دوبار  جوشیتف این مشکل مرحله عملیات حرارتی

ده، اطمینان حاصل شود شدوباره پودر تولید جوشیهاون کردن و تف

صورت یکنواخت در معرض اکسیژن قرار گرفته باشد تا که پودر به

)نمونه  کامل انجام شود 3Ni+به  2Ni+واکنش تبدیل یون 

NCA6).  نسبت ارتفاع پیک اصلی )اول( در سیکل چهارم آندی به

م وو ضریب نفوذ لیتی 0.77ارتفاع پیک اصلی در سیکل اول آندی 

5.88برابر  NCA6در ساختار  × با توجه دست آمد. ه ب 10−12

های الکتروشیمیایی این نمونه که در به این پارامترها و نتایج تست

                                                           
1 Constant phase element 

در بهبود تغییر روش  ثیر اینشود تاًمشاهده می 5و جدول  10شکل 

توان مقاومت علاوه بر این برای مقایسه بهتر می نتایج روشن است.

( را نیز محاسبه کرد. chR( و مقاومت انتقال بار )SEIR) SEIلایه 

 11برای بدست آوردن این مقادیر از مدار معادل مطابق شکل 

ک عنصر معادل یک مقاومت و ی دایرهتوان استفاده کرد. هر نیممی

 EISنیز نتایج بدست آمده از  6 جدول باشد.( میCPE) 1فازی ثابت

محل تلاقی امتداد نمودار با محور افقی مقاومت دهد. را نشان می

 دهدرا نشان می Rsداخلی سل مربوط به الکترولیت و جداکننده یا 

دهنده تطابق نمودار واقعی با نمودار فیت شده با استفاده نشان 2xو 

باشد که هر چه کمتر باشد، تطابق بیشتر است. از مدار معادل می

مقاومت کمتری نسبت به دو نمونه دیگر را نشان  NCA6نمونه 

 2Ni+دهد که ناشی از کاهش ترکیب کاتیونی با کم شدن مقدار می

 باشد. می NiO عایق یل فازهایدر نتیجه کاهش احتمال تشکو 

 

در ( mAh/g)شارژ و دشارژ ویژه ظرفیت  -5جدول 

 و میزان نگهداری ظرفیتسی و پنجم سیکل اول و 

 NCA6 نمونه

 نمونه

ظرفیت 

دشارژ 

در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

دشارژ 

در 

 سیکل

35 

ظرفیت 

شارژ در 

سیکل 

 اول

ظرفی

ت 

شارژ 

در 

 سیکل

35 

نگهدار

ی 

ظرفیت 

)%( 

NCA
6 

130.7
9 

106.5 
129.2

5 
107.4 81.5 
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، ب( شارژ و دشارژ در CVنمودار الف(  -10شکل 

سیکل در  35زنی تا ، ج( سیکلC 0.1فرماسیون در 

0.5C )د ،EIS  نمونهNCA6 

 

 
نمودارهای مدار معادل برای تفسیر  -11شکل 

 هانایکوئیست نمونه

 

 

 

 هانمونه EISنتایج بدست آمده از  -6جدول 

2x ch R
(Ω) 

SEI R
(Ω) 

 sR
(Ω) 

 

0.015 3.8 3.47 2.14 NCA6 
0.033 8.58 4.17 2.9 NCA3 
0.026 10.23 4.84 1.7 NC+A5 

 

 گیرینتیجه

کاتدی  هایمادهپیش در این تحقیق

2(OH)0.05Al0.15Co0.8Ni  2و(OH)0.15Co0.8Ni  با روش

 ندشدسنتز  عنوان کمپلکس سازو با استفاده از آمونیاک به رسوبیهم

هیدروکسید لیتیوم و م و وبا هیدروکسید لیتی به ترتیب سپسو 

و تحت عملیات حرارتی  شد ترکیب با روش حالت جامدآلومینیوم 

ترکیب  ،در هر دو روش نشان داد که EDSنتایج . ندقرار گرفت

ید و ارزیابی الکتروشیمیایی کاتد سنتز آدست میه ب شیمیایی همگنی

شرایط  البتهنشان دادند مشابهی  دو روش نتایج نسبتاً شده از هر

نتایج بهتری کمی با اختلاف  0.05Al0.15Co0.8Ni(OH)2سنتز 

روز بهترین نتیجه را  4رسوبی به مدت زمان سنتز هم .را نشان داد

به همراه دارد.  تر و ظرفیت بیشترای کاملدر تشکیل ساختار لایه

ایش ظرفیت و به افز جوشیتفانجام دو مرتبه عملیات همچنین 

 کند.کمک می 2+کاهش میزان یون نیکل 

 

 ملاحظات اخلاقی پیروی از اصول اخلاق پژوهش
تحقیق حاضر به صورت داوطلبانه و در کنندگان همکاری مشارکت

 .با رضایت آنان بوده است

 حامی مالی
حمایت پژوهشکده  با و توسط نویسندگانحاضر تحقیق  هزینه

 .ه استتامین شدمکانیک 

 مشارکت نویسندگان
 ؛ یسحر زیرکی، محسن بابای: انجام آزمایشها 

می، کمال جانقربان، سحر زیرکی، بابک هاش: و نتایج هاتحلیل داده
 ؛یمحسن بابای

ی، کمال جانقربان، رحیم سحر زیرکی، بابک هاشمنگارش نهایی:  
 .اقراء

 

 تعارض منافع
حاضر فاقد هرگونه تعارض منافع بوده بنابر اظهار نویسندگان، مقاله 

 است.
 



و همکارانزیرکی    
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