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سنتز نانو پودر Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2، به‌عنوان ماده کاتد ی باتری‌های یون لیتیوم، به روش سل-ژل و بررسی اثر مقدار ژلاتین بر خواص فیزیکی و ساختاری آن. 

عوض برومند 1، هادی عربی2، شعبان رضا قربانی3. 
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چکیده

دراین پژوهش، نانو ذرات Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2 با استفاده از روش سل-ژل در دمای مختلف سنتز، از نیترات لیتیوم، نیترات منگنیز، نیترات نیکل، نیترات کبالت به عنوان مواد اولیه استفاده شد. وزن سنجی حرارتی و گرمایی TGA/DTA، مشخصه یابی خواص ساختار نمونه های تهیه شده توسط پراش پرتو ایکس (XRD)، طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه  (FTIR) انجام گردید. همچنین با طرح پراش پرتو ایکس، در دماهای مختلف، نتیجه گرفته شد که دمای  دمای کلسینه مناسب برای سنتز می باشد. اندازه نانو بلورک ها با استفاده از روش شرر و ویلیامسون هال تعیین گردید. نتایج FTIR نشان دادند که باندهای فلزی در ناحیه 500 با افزایش دما تا 850 به شدت افزایش پیدا میکند که با نتایج XRD مطابقت دارد.
کلیدواژه ها:کاتد، باتری یون لیتیوم، روش سل-ژل
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وابستگی بشر به انرژی در زندگی روزمره حتی با پیشرفت فناوری مختلف همواره در حال افزایش است که این امر لزوم بهره برداری از منابع انرژی و مصرف بهینه آن بیش از پیش نمایان می‌سازد. اصولاً یکی از نشانه‌های رشد اقتصادی، افزایش مصرف انرژی است. محاسبات اقتصادی انجام‌شده در سالهای اخیر نشان داده‌اند که میزان افزایش انرژی مصرفی  جهان همواره  رو به افزایش است و پیش‌بینی می‌شود بازهم افزایش یابد [1].  در سال 1990، مهم‌ترین پیشرفت درتکنالوژی محیط‌زیست بوده است. تا آن زمان، وسایل قابل حمل به طور سنتی توسط بنزین تغذیه می شدند. مشکلات اقتصادی و زیست‌محیطی مربوط به استفاده از سوخت های فسیلی بهبود می یابد. در این راستا کوشش‌های قابل ملاحظه‌ی  در صنعت انرژی برای جایگزین کردن منابع سوخت های فسیلی با قطعات تبدیل انرژی الکتروشیمیایی مثل سلول های سوختی و قطعات ذخیره انرژی الکتروشیمیایی مثل ابر خازن‌ها و باتری‌ها صورت گرفته است[2]. با به‌کارگیری ترکیبی از ابر خازن‌ها، سلول های سوختی و باتری‌ها می‌توان جایگزینی برای موتورهای احتراقی پیدا کرد که در آن نیازی به سوخت های فسیلی نیست، سوخت‌هایی که سبب تولید گلخانه ای  می شوند،که این سبب نگرانی در جامعه امروزی گردیده است [3]. از سوی دیگر با محدودیت موجود در سوخت‌های فسیلی و دوره زمان‌بر برای احیای مجدد آن، انسان‌ها به دنبال استفاده گونه‌های جدید و تجدید پذیر منابع مانند انرژی خورشیدی، باد، امواج، آب‌های جاری و غیره هست. اما ازآنجاکه این نوع انرژی برای همیشه  در دسترس نیستند، لازم است که در بیشتر آن‌ها در بازه از زمان انرژی ذخیره‌شده و در وقت ضرورت مصرف گردد. باتری یک منبع تولید انرژی الکتروشیمیانی هست که انرژی آزادشده از یک واکنش شیمیایی را به‌صورت مستقیم به جریان الکتریسیته تبدیل می‌کند [4]. نیاز شدید به دستگاه‌های الکترونیک قابل‌حمل  که هم سبک باشند و هم ازلحاظ ابعاد مناسب باشند، سبب تلاش گسترده بین‌المللی برای توسعه باتری‌های قابل شارژ شده است. از این لحاظ تجاری‌سازی باتری های لیتیوم یون  توجه بازار جهان را به خود معطوف کرده است[5, 6]. باتری های لیتیوم یون در حال حاضر دارای بالاترین  چگالی انرژی در بین صنعت باتری‌های قابل شارژ هست و در دهه‌های گذشته استفاده از این باتری‌ها در دستگاه های الکترونیکی رو به انکشاف بوده است. به هر صورت استفاده از باتری‌ها لیتیوم یون در وسایل قابل حمل ضروت بهبود فاکتور های متفاوت مانند چگالی انرژی، دوام، ایمنی و هزینه بر هستند[7, 8]. باتری‌ها به‌صورت های مختلف با سطوح ولتاژ، جریان، توان و مدت‌زمان دشارژ متفاوتی طراحی و ساخته می‌شود. برای استفاده صحیح از باتری‌ها به ارائه یک مدل الکتریکی نیاز هست که به‌خوبی شبیه‌ساز رفتارهای الکتروشیمیایی آن‌ها باشد. باتری‌ها به‌صورت مستقیم سبب پیشرفت و گسترش دامنه فناوری الکترونیک قابل‌حمل جهت انرژی لازم و مناسب برای وسایل نقلیه می‌شوند[9]. عملکرد الکتروشیمیایی باتری وابسته به کاتد آن می باشد. مواد کاتدی زیادی در باتری های  یون لیتیومی مورد استفاده قرار می گیرند که از جمله آنها می توان اکسید های وابسته فلزی مانندLiCoO2،  LiMn2O4،LiNiO2، LiMnO2 را نام برد[10]. ساختار LiCoO2، دارای مشکلاتی از جمله قیمت بالا و سمیت کبالت می باشد. برای حل این مشکل ساختار ها LiMO2(M=Co, Ni, Mn)  باتوجه به ظرفیت بالا در محدوده (mAh/g250) و هزینه های پایین و همچنین کاهش سمیت در مقایسه با باتری های تجاری امروزی LiCoO2 مورد توجه قرار گرفته اند[11].

2- روش آزمایش










پورد های Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2، به روش سل-ژل با استفاده از مواد اولیه نیترات لیتیوم LiNO3، نیترات منگنز، نیترات کبالت و نیترات نیکل تهیه شده از شرکت مرک. در این روش از ژلاتین به عنوان عامل کلیت ساز استفاده شد. اولا هر یک از نیترات های فلزی همرا با آب یون زدایی شده در دمای محیط باهم مخلوط شدند. سپس مخلوط های محلول همرا با ژلاتین تحت هم زن مغناطیسی پیوسته در دمای  به صورت قطره قطره اضافه شد ( مقدار ژلاتین در این فرایند چهار برابر محصول نهای) بودند. برای اینکه محلول به سل تبدیل گردد، با ثابت نگهداشتن دما در  تحت هم زن پیوسته با تبخیر آب، ژل شفافی بدست آمد. ژل حاصل شده بعد از پهن کردن روی بشر به دمای  در یک مدت زمانی با شیب گرمادهی در داخل آون سوزانده شد. پودر اسفنجی شکل حاصل آسیاب  و جهت پیش کلسینه در دمای   به مدت 4 ساعت قرار گرفتند. سپس پودرها دردماهای 700، 800،  ، 900 و  به مدت 8 ساعت  تحت فرآیند کلسینه قرار گرفتند. مشخصه یابی ساختاری پودرهای حاصل از کلسینه توسط پراش اشعه ایکس (XRD) با استفاده از دیفرکتومتر اشعه ایکس (دانشگاه دامغان، مدل Bruker - Advance-D8) با لامپ Cukα1 انجام شد. از پودرهای حاصل در نسبت های مختلف در کلسینه شده، برای طیف های FTIR با استفاده از طیف سنج FTIR (مدل Thermo Nicolet AVATAR 370) تهیه شدند. 
3-نتیجه گیری و بحث






به منظور بررسی دقیق تر فعل و انفعالات ناشی از گرمادهی نمونه و تعیین دمای لازم برای کلسینه در روشی سل-ژل، منحنی های TGA، DTA برای نمونه ژل خشک شده Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2 در شکل 1 مشاهده می شود. یک کمینه گرمازا در حدود  در نمودار DTA دیده می شود، منتاظر آن کاهش وزنی هم در نمودار TGA دیده می شود، که مربوط به از دست دادن آب باقی مانده در نمونه و آب ساختاری پیش ماده های اولیه می باشد. در حدود تا قله گرما زا در نمودار DTA دیده می شود، که متناظر با آن یک کاهش جرمی شدید در نمودار TGA مشاهده می شود، می توان مربوط به تجزیه و احتراق ملکولی باشد. شدت آن در  می باشد که مربوط به تجزیه پیش ماده ها و بعد از آن تشکیل مواد اولیه دانیست. از آن به بعد تا دمای  تا  هم می توان فرایند بلورسازی ساختار لایه غنی از لیتیوم اشاره کرد. 

TGA
DTA

شکل 1 منحنی DTA/TGA  برای ژل خشک شده در پودرهای Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2.
طرح پراش پرتو ایکس نمونه در دماهای مختلف در شکل 2 نشان داده شده است. بیشتر خطوط طیفی اصلی را می توان مطابق با ساختار هگزاگونال با گروه فضایی R3mدانیست که نشان دهنده وجود فاز LiMO2 است[7]. حضور قله هاي ضعیف در ناحیه 20-25 نشانی از وجود فاز مونوکلینیک Li2MnO3 با گروه فضایی (C2/m) می باشد که ناشی از حرکت یون هاي لیتیوم به لایه فلزات واسطه مولفه Li2MnO3 و تشکیل یک ابرشبکه در آن است[8]. چندین ویژگی نشان دهنده بلورینگی بالاي نمونه هاست: (1) خطوط باریک براگ، (2) جداشدگی خطوط بازتابی دوتایی ( 206 )/( 060) و (133)/( 200 ). (3) نسبت بالاتر 2/1 شدت دو قله اصلی نمودار XRD، I(002)/I(202) [12].

پیک های به دست آمده در دماهای پایین شدت کمتری دارند با افزایش دما تا  شدت پیک ها افزایش یافته و جفت پیک های (060), (206) و (200), (133) به صورت واضح از هم جدا می شوند که ساختار لایه ای و کریستالی شدن بهتر را در این دما به خوبی نشان می دهد.
اندازه نانو بلورک ها به روش شرر و ویلیامسون-هال تعیین شدند. در روش دبای شرر با استفاده از رابطه زیر:
D=κλ/βcosӨ                                                                 (1)





اندازه  بلورک ها تخمین زده شده. که در آن  D اندازه بلورک ها برحسب nm،  طول موج اشعه ایک مورد استفاده، تیوب مس   می باشد، k ثابت می باشد، که به مورفولوژی ذرات بستگی دارد و تقریبا برابر 0.89 می باشد.  همان پهنای در نیم ارتفاع (FWHM) می باشد و  زاویه براگ است. اندازه نانو بلورکها به روش شرر حدود  تعیین گردید.
از طری میدانیم که پهن شدگی قله های براگ به عواملی از جمله سهم پهن شدگی دستگاهای (به دلیل خطاهای دستگاه)، کرنش و اندازه بلورک ها می باشد. از طریق روش ویلیامسون-هال می توان هر دو اثر کرنش و اندازه را مورد بررسی قرارداد.






شکل 2- پراش اشعه X نانو ذرات Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2 در الف) دمای ، ب) دمای ، ج) دمای  و د) دمای .









به منظور بررسی جهش های ارتعاشی مولکول ها و یون های چند اتمی از طیف سنجی مادون قرمز براساس جذب تابش استفاده شده است. نتایج اسپکتروسکپی FTIR برای نانو پودرهای Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2، بین  در شکل (3) رسم شده است. با اضافه کردن دما همانطور که در نتایج XRD مشاهده شد مواد آلی حذف شده و پیک های فلزی در زیر  قوی تر میشود و ساختار کریستالی تر می شود. در ایننمونه دره‌ها در عدد موج، کمتر از عدد موج ، مربوط به نوسانات   در اکتاهدرال  می‌باشند[9]. دره‌های در محدوده عدد موجی  و  مربوط به پیوندهای مختلف و  نوسانات خمشی گروه  آب و پیوندهای متقارن و نامتقارن گروه‌های  ، می‌باشند. [9،10].
[image: ]

شکل 3- طیف FTIR پودرهای Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2در دما.
4- نتیجه گیری


در این مقاله، تاثیر دما بر خواص ساختاری پودرهای Li1.25Mn0.125Ni0.125Co0. 5O2، سنتز شده به روش سل ژل مورد بررسی قرار گرفت. وزن سنجی حرارتی و گرمایی TGA/DTA، مشخصه یابی نمونه‌های سنتز شده توسط پراش پرتو ایکس (XRD)، طیف سنجی مادون قرمز (FTIR) انجام شد. بررسی نتایج XRD نشان می‌دهد که با افزایش دما ساختار ماده منظم‌تر و کریستالی تر و شدت پیک‌ها بیشتر می‌شود. تحلیل طیف FTIR نشان دادند که با افزایش دما تا  باندهای فلزی در ناحیه  به‌شدت افزایش پیدا می‌کند که با نتایج طیف پراش پرتو ایکس مطابقت دارد.
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Sample: BA­1­2
Size:  5.2270 mg
Method: Ramp
Comment: 25­900@10­Air
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Operator: Beam Gostar Taban Lab
Run Date: 03­Jul­2019 15:37
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20


Universal V4.5A TA Instruments
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