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 مقدمه

 «یبا کاربرد خودرو برق یتیومیل یجامد جهت باتر یتو ساخت الکترول یبررس»پروژه، و دوم اول  یمرحله ییرندهدربرگنوشتار حاضر 
د، مواد جام هاییتالکترول خصوصبه یتیومیل هاییباتر هاییتبه اطلاعات مربوط به انواع الکترول یابیمرحله هدف دست ین. در ااست
مطالب در هفت فصل و طبق  ین. ااست هایتنوع الکترول ینمربوط به ا هاییشو آزما یدتول یهاروش ملکردها،مصرف، خواص و عمورد

ه ک یعلم یهاگزارشمقالات و  بر اساسگزارش،  یندر ا شدهانجام هاییتاست. مطالعات و فعال یدهگرد ینفلوچارت پروژه تدو یهاسرفصل
 اند.شده یلو تحل یآورجمع ،موجود هستند یو پژوهش یدر مجلات معتبر علم

 تأمین یلیفس یهاما از سوخت یازموردن یاز انرژ یااست و درصد عمده یافتهگسترش  یزن یتقاضا و مصرف انرژ یع،گسترش صنا با
منابع  یافتن روازاین. هستند محیطییستزو مشکلات  یلیفس یهاکاهش منابع سوخت یلاز قب یمشکلات یدارا یمنابع انرژ ینا اما شود،یم

 یون ومیتیل هاییباتر یان،م یندارد که در ا هاباتریمثل  یساز انرژیرهذخ هاییستمبه استفاده از س یازاست و ن وریضر یامر یانرژ یدجد
(LIB) اندیانرژ ییرهذخ هاییستمس ینترمعروفاز  یکی ،هاباترینوع از  ینهستند. ا یندهآ یهابرنامه یبرا یدوارکنندهام یدهایاز کاند یکی 

مختلف  یعاصن( و هاتاپلپهوشمند و  یها)تلفن حملقابل یکیالکترون یهادستگاه یبریدی،و ه یکیالکتر یخودروها رگسترده د طوربهکه 
حجم کمو  یبکبالا، س یانرژ یتهولتاژ و دانس یع،شارژ سر یتبه قابل توانیم هاباتری ینا یایمزا ینترمهم( کاربرد دارند. از ی)صنعت برق و انرژ

 سازییرهذخجهت  یاصل هایینهاز گز یکی یون-لیتیوم هاییتا باتر است سبب شده یرنظکم یایمزا یند. اکراشاره  ولانیبودن و عمر نسبتاً ط
 باشند. یمعظ یهادر شبکه یانرژ

قرار گرفته  یموردبررسجامد  هاییتبر الکترول یهبا تک یون، -یتیوم ل هاییدر باتر مورداستفاده هاییتگزارش ابتدا انواع الکترول ینا در
ساخت انواع  یسنجامکان ینه شده است. همچنآورد یکهر  یبو معا یاو مزا شدهیبنددستهبر اساس ساختارشان  هایتاست. الکترول

جامد  یتلکترولا عنوانبه مورداستفاده یباتانواع ترک یاناز م نهایتاًقرار گرفته و  یابیارزموجود مورد یطا با توجه به امکانات و شراهیتالکترول
 و... ، 9یتپرواسکا یآنت ،8یرودایتآرگ ،7یدسولف ،6یتیمل یتراتن ،5لیپون ،4لیسیکن ،3، پروسکایت2، گارنت1ناسیکنمثل  یون-یتیومل هاییباتر

                                                 

1  . NASICON. 

2  . Garnet. 

3  . Perovskite. 

4  . LISICON. 

5  . LiPON. 

6  . Li3N. 

7  . Sulfide. 

8  . Argyrolite. 

9  . Anti-Pervoskite. 



 

 ش

 

 

عملکرد و امکان ساخت انتخاب  ی،از منظر مشخصات فن ینهبه یتالکترول عنوانبه 12O2Zr3La7Li یبجامد نوع گارنت با ترک یتالکترول
 .ه استشد

( یها )سنتز احتراقاز روش یکی یتدرنهاهر روش آورده شده و  یبو معا یاو مزا LLZOمختلف سنتز گارنت  یهادر ادامه انواع روش 
قرار گرفته  یو بررس یلتحلمورد یمختلف یهاگارنت روش یونی یتهدا یشافزا ینوع گارنت انتخاب شده است. برا ینروش سنتز ا عنوانبه

 تیهدا یرو یکها و اثرات هر به مرور انواع دوپانت که در این گزارش )دوپانت( مختلف است هاییاستفاده از افزودن هاآناز  یکی که است
 یتر ساختار الکترولکه د ییراتیمختلف شده و با تغ هاییون یگزینجا یتدر ساختار الکترول هانیافزود ینپرداخته شده است. ا یتالکترول یونی

 .شوندیم یونی یتباعث بهبود هدا کنندیم یجادا

 یالکترون یکروسکوپم، 1(XRD) یکسروش پراش اشعه ا ازجمله یتالکترول یهاپودر و قرص یابیمختلف مشخصه یهابه روش نهایتاً
شده است. و پس  یمختصر یاشاره یدسها به روش ارشمبدنه یتهدانس یریگو اندازه 3(EIS) یمیاییامپدانس الکتروش یز، آنال2(SEM) یروبش
و ( XRD) کسیپراش اشعه ا یزهایشده با آنالسنتز یبه سنتز پودرها پرداخته شده و پودرها یشگاهی،آزما یاسدر مق یهمواد اول ییهاز ته

 مشخص شود. ،شدهیهته یتا صحت روش ساخت و پودرها اندهشد یابیمشخصه (SEM)  یالکترون یکروسکوپم

 

                                                 

1  . X-Ray Diffraction. 

2  . Scanning electron microscope. 

3  . Electrochemical Impedance Spectroscopy. 
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 یمعدن یهاتیالکترولمطالعه و بررسی مزایا و معایب انواع  :1 فصل
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 مقدمه -1-1

اختارشان ها بر اساس سالکترولیت یبنددستههای لیتیوم یون و در باتری مورداستفادههای در فصل پیش رو انواع الکترولیت
 ایبیمع و مزایا آمدن وجودبه باعث که دهدمی قرار تأثیر تحت را هاباتری خواص الکترولیت، برخی نوع ازآنجاکهآورده شده است و 

روند توضیح می کاربه جامد لیتیوم یون حالت هایباتری در که جامد معدنی هایالکترولیت ترجزئی صورتبه ،شودمی هاباتری برای
  .شودمیداده شده و مزایا و معایبشان ذکر 

: از اندرتعبا برخی از آنها که اندگرفته قرار یموردبررس یون-لیتیوم هایباتری جامد الکترولیت عنوانبه زیادی ترکیبات
بخش  یندر ا. یتپرواسکا یآنت ،یرودایتآرگ ،یدسولف یتیم،ل یتراتن لیپون، لیسیکن، ، گارنت، پروسکایت،نوع ناسیکن هایالکترولیت

 یلتفصهب هاالکترولیت این انواع ی این گزارشادامه رد و دشوخلاصه ذکر می صورتبهها ای از مزایا و معایب این الکترولیتچکیده
 ولفرم با بالابه معنای ترکیبات سدیم با رسانایی یون ابرهادی یون سدیم مخفف  ناسیکن نام خواهد شد. داده توضیح

3)4(PO2NaM که در آن است M نوع یتالکترولهای ناسیکن، الکترولیت یناز ب است کاتیون LAGPیارجامد بس یت، الکترول 
 لیدوم به بعد به دل هاییکلاز س یتالکترول ینتمام حالت جامد است. در ا هاییدر باتر یکاربرد یهابرنامه یبرا یدبخشیام

بار  یناول یت براگارن. الکترولیت هوا است یتیمل یباتر کاربرد آن در یشترینو ب یابدیکاهش م یهتخل یتظرف ی،جانب یهاواکنش
 ,Ln = Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dyو  M = Te, Wکه در آن  12O2M3Ln3Li یببا ترک1968در سال 

Ho, Er, Tm, Yb, Lu درجه  999 یو تا دمادارند  یتیمدر برابر فلز ل یعال یداریپا هایتالکترول ینا شناخته شدند ،است
 یشافزا روازاین ،یستندن یدارپا یط،در اتمسفر مح 2COرطوبت و  یل واکنش بابه دلاما  هستند؛ یحرارت یداریپا دارای گرادسانتی

 هیبا استفاده از لا توانیوجود دارد که م یتالکترود/الکترول ینب یبزرگ قاومتمهم است. م یطدر اتمسفر مح LLZO یداریپا

3O2Al کند.یکمک م یتهدا یشامر به افزا ینشد که ا یتباعث کاهش مقاومت فصل مشترک الکترود/ الکترول 

 یونی هدایت را با 3TiOx-2/3La3xLi(LLTO)ترکیب  با پرواسکایت نوع الکترولیت بار اولین ایناگوما و همکاران برای

 و LSTZ هاییتالکترول اتاق تهیه کردند. دمای در S cm5-19⨯2−1  از بالاتر کل یونی هدایت و S cm3-19⨯1−1 بالک
LSTH  از دوپکهSr  نوزه اما هستند جامد حالت تمام هایباتری برای تریامیدوارکننده جامد هایآیند الکترولیتمی دستبه 

 ینا ینب واکنش و مشکلات است گرادسانتیدرجه 1399؛ در حدود LSTZ/LSTH یسازآماده یدمااز قبیل  موضوعاتی هم
 و همکارانش برای هانگ .کندمی محدود را آنها کاربرد و اندقرار گرفته موردمطالعهو مواد الکترود وجود دارد که کمتر  هایتالکترول
 درجه 399 دمای در S cm1-19⨯1225−1 یونی هدایت با 4Zn (GeO14Li(4 لیسیکون جامد الکترولیت ترکیب بار اولین

 نوع الکترولیت در 2O- یون جاییجابه با .است 1لیتیومی یون رسانایابر اختصار LISICONنام  .اندکرده گزارش را گرادسانتی
 -S cm  2− 1یونی هدایت که آیدمی دستبه 12S2GeP10Li ترکیب با -LISICON-thio الکترولیت 2S- یون با لیسیکون

 فسفر نیترید اوکسی اختصار LiPONنام  .است یسهمقاقابل مایع هایالکترولیت یونی هدایت با که اتاق دمای را در 122⨯19
 ادیور روش بار با اولین باتس و همکارانش برای. هستند آمورف یون لیتیوم جامد از الکترولیت ها نوعیLiPON و است لیتیوم

 25 دمای در S cm 6-19⨯2−1 حدود در جامد هایالکترولیت از نوع این یونی هدایت. کردند سنتز را الکترولیت نوع این فرکانس

                                                 

1  . Lithium Super Ionic CONdoctor. 
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 نازک ورقه جامد حالت هایباتری در استفاده برای LiPON جامد هایالکترولیت .ماندمی پایدار لیتیوم با و است گرادسانتی درجه
 S cm−191-6 – 19-5حدود در پایینی یونی هدایت زیرا ؛نیستند مناسب بالک جامد حالت هایباتری برای اما هستند، امیدوارکننده

ریبون  بین واکنش ازو  شد یهته شتوسط ژنگ و همکاران 2918در سال  N3Li نوع جامد هایدارند. الکترولیت اتاق در دمای
 هاییونی هدایت کلیطورهاما ب ،دست آمدهب گرادسانتیدرجه  659دمای  در سرد و سینترینگ پرس روش به با نیتروژن خالص لیتیوم

γ- یسیکونل نوع جامد هایالکترولیت با نزدیکی یگونهبه سولفیدی نوع جامد هایدهند. الکترولیتنمی نشان را یبخشرضایت

4PO3Li 2-جاییجابه با و دارند ارتباطS 2- باO آیندمی دستهب فوق ترکیب در. 

  یدمای اتاق هدایت یونی خوبی نسبت به مرتبههای جامد سولفیدی این است که در مزیت الکترولیت

 1-Scm 4- 19 دهند.نشان می 

ی الکتروشیمیایی پهن و برخورد جامد/جامد سازنده دارند هدایت یونی بالا، بازه ازجملههای سولفیدی مزایای زیادی الکترولیت
که مقداری  برخوردار هستند Scm2-19-1 بالایدایت یونی از ه  11S3P7Liسرامیک -و شیشه  12S2GeP10Liکریستال  ویژهبه

در مقایسه با   12S2GeP10Li هدایت یونی الکترولیت-7-1های آلی با الکترولیت مایع است. در شکل شبیه هدایت یونی باتری
 ها نشان داده شده است.سایر الکترولیت

( برای اولین بار توسط دی زر و همکارانش X= Cl, Br, Iکه ) X5PS6Liهای جامد نوع آرگیرودایت با فرمول الکترولیت
ولفیدی های سمثل الکترولیت اما ،های حالت جامد خیلی امیدوارکننده هستندباتری برای استفاده در هاز شدند. آرگیرودایتسنت
 کند.های بزرگ محدود میتوانند در معرض هوا قرار بگیرند که این نکته کاربردشان را در اندازهنمی

 آیند:می دستبهزیر  صورتبههای نوع پروسکایت های آنتی پروسکایت با تغییر الکترولیتالکترولیت 

 .لیتیوم است Xاکسیژن و اتم  Bهاست، اتم هالوژن یا ترکیبی از هالوژن Aکه اتم   X-2B-A +3به X 2+B+A-3از  

امد ورقه های حالت جهای حالت جامد بالک و باتریده در باتریبرای استفا روینازا ،ها هدایت یونی بالایی دارندآنتی پروسکایت
 قرار بگیرند و این مشکلی مورداستفادهدارند و باید در یک اتمسفر خنثی 1خواص هیدروسکوپیک حالیندرع اما ؛اندنازک امیدوارکننده

 های حالت جامد دارند. ها برای کاربرد در باتریاست که این نوع از الکترولیت

ی قرار ارزیاب، موردساخت آنها با توجه به امکانات و شرایط موجود سنجیامکان، هاالکترولیتاز توضیح ساختار و ویژگی  پس
جامد  یتساخت تعیین شده است که الکترول امکان و عملکرد منظر از موردنظر فنی مشخصات با بهینه معدنی الکترولیت و گیردمی

 .است 12O2Zr3aL7Li ترکیب با شده، گارنتانتخاب

                                                 

1  . Hygroscopic. 
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 های حالت جامدباتری -1-2

 اختصاص خود به را بازار از بزرگی سهم 1999 سال در شرکت سونی توسط ارائه و معرفی زمان از 1یون-لیتیوم هایباتری
 و عمر ولط انرژی، چگالی مانند هازمینه از بسیاری در انرژی، یذخیره ابزارهای یبقیه با مقایسه در یون-لیتیم هایباتری. اندداده
 و قیبر هایماشین برقی، لوازم مانند محصولات از بسیاری در یون-لیتیوم هایباتری حاضردرحالعملکرد بهتری دارند.  غیره
 ستفادها فلزی الکترود دو از کنونی هایباتری طراحی شوند. درمی استفاده... و انرژی ثابت یذخیره هایسیستم هیبرید،/برقی

 سمت به د()کات از الکترود باتری شدن شارژ طول در یونی ذرات. دارند قرار الکترولیت عنوانبه لیتیوم نمک مایع درون که شودمی
 نمک حاوی مایع الکترولیت. است عکس جهت در شانحرکت شودمی مصرف باتری کههنگامی و کنند،می حرکت )آند( دیگر الکترود
 .]1[ کنندمی حرکت آن درون هایون که است محیطی لیتیوم

به دو های جامد شوند که الکترولیتمایع و جامد تقسیم می گروهبه دو  طورکلیبههای کاربردی در باتری لیتیم یون الکترولیت
 هاها و سولفیدیاکسیدی مانند یزن های معدنیپلیمرها و الکترولیت مانندهای آلی . الکترولیتشوندیم یمتقس ی آلی و معدنیدسته

 هستند.

 دمایی پایداری هک های پلیمریالکترولیت یا و ریپذاشتعال ،آلی مایع هایالکترولیت از ستفادها علت به یون-لیتیوم هایباتری
 باعث راحت یلیخ نشوند استفاده درستیبه اگر یلدل همین به. هستند اساسی ایمنی نقص دارای دارند، پائینی اشتعال ةنقط و کم

 2جامد التح هاینشود و باتری استفاده پذیرمایع اشتعال هایباید از الکترولیت این مشکل، رفع برای. شوندیم انفجار و حریق
های ولیتالکتر ،حالت جامد هاییباتر در چراکه هستند؛یون معمولی -های لیتیومبا باتری شدن جایگزین برای مناسبی انتخاب

 .]2[شوندمی جایگزین دارند بالایی دمایی پایداری که جامدی معدنی هایالکترولیت با آلی مایع

 از یون متداول-لیتیوم باتری. گرددبرمی آنها هایالکترولیت به جامد، حالت با نوع معمولی یون-لیتیوم باتری کلیدی تفاوت
 بهره جامد ولیتالکتر یک از جامد، حالت های از نوعباتری کهدرحالی کند،می استفاده الکتریکی جریان تنظیم برای مایع الکترولیت

 درواقع. شود اربرقر کاتد و آند بین الکتریکی جریان دهدمی اجازه که رساناست شیمیایی وطمخل یک باتری، الکترولیت. برندمی
 آن دیگر هایویژگی از برخی الکترولیت، نوع تغییر اما است، معمول هایباتری عملکرد ةنحو مانند جامد حالت باتری عملکردة نحو

شماتیکی از ساختار این دو نوع  1-1شکل9در  .دهدمی قرار تأثیر تحت را ایمنی و اندازه شارژ، زمان بیشینه، یذخیره ظرفیت مانند
 شود.باتری مشاهده می

                                                 

1  . Lithium-ion. 

2  . Silod State Batteries(SSB). 
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 یون معمولی و باتری تمام حالت جامد-تصویر شماتیک ساختار دو نوع باتری لیتیوم 1-1شکل 

وع آمدن مزایا و معایبی در این ن وجودبهدهد که باعث قرار می تأثیررا تحت  هاباتریاستفاده از الکترولیت جامد برخی از خواص 
عمر و ظرفیت بیشتر، زمان شارژ کمتر و از:  اندعبارتکه  های حالت جامد سه مزیت بزرگ دارندباتری طورکلیبهشود. می هاباتری

 .]3[ ادامه توضیح داده خواهند شد که در امنیت بیشتر

مسطح هستند و الکترودها درون  یچند لایه ،های آند، کاتد و الکترولیتهای حالت جامد، بخشچون درون باتری اینکه نخست
یابد.  اهشک تواندمی دارد وجود هاباتری در که ایمرده وزن و باشد ترساده بسیار تواندبندی میبسته ،الکترولیت مایع قرار ندارند

هایی با انرژی امکان ساخت باتری درنتیجه داشته باشند کهتری حجم کوچک توانندهای با الکترولیت جامد میباتری دیگربیانبه
 با در مقایسه دجام یمعدن هاییتالکترول اینکه بیشتر(. دوم انرژی هایی با چگالی)باتری شودفراهم می ترکوچک یبیشتر در اندازه

دارای  کاتدی وادم ها باهمچنین این الکترولیت دارند. بهتری پایداری الکتروشیمایی پلیمری، هایالکترولیت و یآل هایالکترولیت
 سمی مواد از امدج حالت هایباتری در سوم اینکه. شوندانرژی می چگالی افزایش که باعث دارند یشتریب یسازگاربالاتر،  پتانسیل

 .]4[ ندارد وجود هادر آن انفجار یا سوزیآتش امکان پس کنند،نمی تولید گرما سنتی هایباتری مانند و شودنمی استفاده زاآتش و

 ترریعس بسیار هاالکترون یا هایون چون ،است هاآن سریع شارژ زمانمدت حالت جامد که به آن اشاره شد، هایباتری بعدی مزیت
 599 ظرفیت ازلحاظ جامد حالت هایباتری است، شده انجام یتازگبه که هاییپژوهش اساس بر .شوندمی جاجابه آند و کاتد میان
 صنایعی در مزایا این .است معمولی هایباتری برابر 19 هاباتری این شارژ سرعت. کنندمی عمل معمولی هایباتری از بهتربرابر 
بسیاری از  دارد و همین دلایل باعث شده امروزه توجه زیادی به آنها شود و نظر اهمیت بسیار هافوناسمارت یا هاخودران مانند

لید، دشواری ی تومعایبی همچون بالا بودن هزینه هاباتریهای بزرگ را به خود معطوف کنند. البته این نوع مراکز تحقیقات و شرکت
 لیلدن مشکلات مصارف مختلف را دارند که ای جهتدر رسیدن به ترکیب مواد سازنده و مشکل در رسیدن به بهترین ترکیب، 

 .استهای حالت جامد ی باتریزمینهتحقیقات در یادامه

 شارژ، هنگام. است یکی )با الکترولیت مایع( معمولی هاییباترحالت جامد و  هاییباتر کار که گفته شد اصول طورهمان
 طریق یز ازن هاالکترون. روندمی آند به و میگذرند الکترود-الکترولیت سطوح و الکترولیت بین از و 1آیندمیاز جا در لیتیوم هاییون
و  پذیرتبرگش صورتبه لیتیوم هاییون و هاالکترون حرکت شارژ، یتخلیه هنگام. کنندمی حرکت آند به از کاتد خارجی مدار یک

                                                 

1  . Deintercalated. 
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 به طفق که هاستجداکننده و مایع هایالکترولیت مانند جامد هایالکترولیت اصلی عملکرد .کندمی پیدا در جهت عکس ادامه
. کندیم جلوگیری کوتاهاتصال و هاالکترون جریان آمدن وجودبه از دهد ومی را بالعکس و آند به کاتد از عبور اجازه لیتیم هاییون

 :]5[ است یضرور جامد هایالکترولیت برای ساده نیازیشپ چندین وجود دلیل همین به

  .باشند داشته S cm 4-19-1 از بالاتر یونی هدایت اتاق دمای در .1

  1باشند. داشته بالایی یونی انتقال و ناچیز الکترونی هدایت .2

 .باشند داشته گسترده )پهن( ی پایداری الکتروشیماییبازه  .3

های حالت جامد، دستیابی به یک ترکیب مناسب برای الکترولیت است. ترکیبی که های بزرگ در ساخت باترییکی از چالش
ایط شد باید شر یادهای مایع شود و سهمی از بازار را به خود اختصاص دهد و علاوه بر شرایطی که بتواند جایگزین الکترولیت

ند. دوم اینکه های متداول رقابت کباشد تا بتواند با باتری صرفهبهاقتصادی  ازلحاظاینکه  نخستباشد.  داشتهعمومی دیگری را نیز 
ید روش ساخت و سنتز مواد و ترکیبات آنها آسان بوده و قابلیت تول نهایتاًسنتز باشند. یا قابل مواد اولیه و ترکیبات آن در دسترس

شده د شرایط گفتهتواننیون که می-یومهای لیتالکترولیت جامد باتری عنوانبهی باشند. در همین راستا ترکیبات زیاد را داشتهانبوه 
 روسکایت،، گارنت، پناسیکنهای نوع از: الکترولیت اندعبارتاند که برخی از آنها و پژوهش قرار گرفته موردبررسی کنندرا برآورده 

توضیح  تفصیلبهها ی انواع این الکترولیتهمه در ادامه. ]6[ یتکاپرواس یآنت یرودایت،آرگ ید،سولف یتیم،ل یتراتن لیپون، لیسیکن،
 .خواهد شدداده 

 ناسیکن نوع هایالکترولیت -1-3

 بوده کاتیون M که است PO2NaM)4(3 فرمول با ترکیبات سدیم با رسانایی یون بالا به معنای 2ابرهادی یون سدیممخفف  ناسیکن نام
 .شودمشاهده می[ ساختار کریستالی ناسیکون در زیر  12213] است( x ≤  3 ≥9است که ) 12Ox-3PxSi2Zr1+xNa آن هایمثال از یکی و

 
 NASICONساختار کریستالی الکترولیت جامد نوع  2-1شکل 

                                                 

1  . high ionic transference number. 

2  . Sodium Super ion conductor. 
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 را نشان Scm 1- 19⨯2- 1یونی هدایت C ° 399دمای در 12O2PSi2Zr3Naترکیب  با ناسیکن که دادند نشان همکارانش و گودناف
 در سدیم یون کهدرحالی .است مقایسهقابل آید،شمار میبه سدیم یون یالعادهفوقرسانای  که یک ’’alumina-β با این که دهدمی

12O2PSi2Zr3Na امارسانایی داشته باشد.  بعد، سه در تواندمی alumina-β’’ سدیم یون جایگزینی با .بعد را دارد در دو رسانایی مشکل 
 PO2LiZr)4(2 حالبااین .شود تهیه تواندمی ناسیکن نوع  PO2LiZr)4(3 یون لیتیوم جامد لیتیم، الکترولیت یون با PO2NaZr)4(3 در

  .]7[ است داده نشان PO2NaZr)4(3 از تریپایین یونی هدایت

 شود.می نامیده دمابالا شود از نوع فازمی تهیه بالا دمای در اینکه دلیل به C° 1299 دمای در شدهیهته PO2LiZr)4(3الکترولیت 
حدود  در که یزمان ،دمابالا فاز .است اتاق دمای در S.cm−1 6− 19 ×323 یونی هدایت با ناسیکننوع  الکترولیت همچنین این الکترولیت یک

C° 49 یونی ایتهد با بالا با رسانایی فاز یک به منجر دهد کهنشان می را رومبوهدرال به مونوکلیکینیک از تبدیل فاز شود یکمی گرم 
S.cm−12− 19×122 دمای در C°399 4(3الکترولیت . دگردمی(PO2LiZr دمای در شدهیهته C° 999  به دلیل اینکه در دمای پایین تهیه
 .دهدمی نشان را اتاق دمای در S.cm−119− 19 یونی هدایت با مونوکلینیک ساختار شود. این نوع یکمی نامیده ییندماپا از نوع فاز ،شده است

 دایته بالا با با رسانایی فاز یک به که دارد اورتورومبیک مونوکلینیک به از فاز گذار یک شودمی گرم C°399 تا کهوقتینیز  ییندماپا فاز
 .شودمی منجر C°399 دمای در S.cm−14− 19×5 یونی

Aono ناسیکن نوع الکترولیت روی (8) همکارانش و ((M = Ge, Ti, Hf 3)4(PO2LiM 2)که دریافتند و کردند مطالعه 

3(PO4)2LiTi ساختار ناسیکن نوع هایالکترولیت میان در .است داده نشان را یونی رسانایی بیشترین و سازیفعال انرژی کمترین 

3(PO4)2LiTi 6م است )در حدودپایین، ک دلیل سینترپذیری به هنوز آن رسانایی هرچند .است بوده لیتیوم یون انتشار برای نوع، ترینمناسب-

 -S cm 4−1یونی هدایت بالاترین (PO1.7Ti0.3Al1.3Li)4(3) .شود(. با افزودن آلومینیم به این ترکیب هدایت یون لیتیم بیشتر می2⨯19

 POx-2TixAl1+xLi)4(3در  Ti+4 هرچند .است مقایسهقابل یون لیتیوم بالای رسانای مواد دیگر با که داد نشان C °25دمای  در را 927⨯19
 شانالعادهفوق استحکام علت به POx-2HfxFe1+xLi)4(3 و POx-2GexAl1+xLi)4(3 بنابراین ،شود کم لیتیوم یوسیلهبه تواندمی

 .هستند ترامیدوارکننده

 رایـب .]9[است  دهـش عهـمطال گانههـس اصرـعن طــتوس PO2LiTi)4(3 در Ti+4یـنـایگزیـج
((M = Al, Sc, Y, La 3)4(POx-2TixM1+xLi2) که یانزم تا لیتیوم غلظت در افزایش با که است شده مشاهده الکترولیت یونی رسانایی 

923=x (19) شود ادهد نسبت تخلخل کاهش و لیتیم یون غلظت افزایش به باید یونی رسانایی در افزایش مکانیزم و یابدمی باشد، افزایش. 
 .آید دستبه تواندمی فازتک یک ؛ باشدAl, Cr, Ga, Fe, Sc, In تواند؛می M ان در که POx-2TixM1+xLi)4(3 برای

 با شدهجایگزین 3M+یهمه . برای(11) آیندمی دستبه PO2M3Li)4(3و  PO2LiTi)4(3 از گانهچند باشد فازهای M : Lu, Y, La اگر

3)4(POx-2TixM1+xLi از دومف عنوانبه شیشه مقداری گیریشکل به منجر تواندمی جایگزینی که شدمی تصور .یابدمی کاهش تخلخل 
 یک با 3M+ از کدام هر جایگزینی افزایش با POx -2TixM1+xLi)4(3 یونی رسانایی که است شده دهد. مشاهده افزایش را چگالی که شود
  S cm−1یونی رسانایی بالاترین بوده است و هاالکترولیت غلظت دلیل به اصل در این(. M = Lu, Y, La) است یافته چندگانه، افزایش فاز

بیان شد  تاکنوناست. ترکیباتی که  آمده دستهب3)4(PO1.7Ti0.3M1.3Li ) (M = Al, Sc) برای گرادسانتیدرجه  25در دمای  7× 419-
ترین آسان است. مهم هاباتریپایداری عالی در تماس با آب و هوا و پایداری الکتروشیمیایی عالی در ولتاژ بالا دارند و همچنین ساخت این 

 پایداری در برابر فلز لیتیم است. ها نامشکل این

 دمای در را S.cm4-19−1 بالای یونی هدایت است که3)4(POx-2GexAl1+xLi ) (LAGP) نوع ناسیکن نوع الکترولیت از دیگری نوع
 .(12) شوندمی تهیه کریستالیزاسیون و کردن فروکش ذوب روش با LAGP هایشیشه-سرامیک .دهدمی نشان اتاق

 یپایه بر سرامیک رسد. به شیشهمی اتاق دمای در S cm−1. 4-19⨯4 خود مقدار بالاترین به یونی رسانایی باشد x=925زمانی که  

3)4(PO1.5Ge0.5Al1.5Li ؛ O2Li سرامیک شیشه تا است شده افزوده اضافی O2Lix-3)4(PO1.5Ge0.5Al1.5Li هدایت  ]13[ شود تهیه
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 پایداری ترکیب این .است رسیده اتاق دمای در S cm−1 4- 19×7225و S cm 3- 19 × 1218−1مقادیر به ترتیببهبالک و کل این ترکیب 
 .است مانده پایدار ولت 6 در و داده نشان ولت924 و925 بین ولتاژ در لیتیوم انحلال و رسوب با را ایالعادهفوق شیمیایی

 با مشابه حالت از بالاتری رسانایی که آید دستبه مایع فاز روش با تواندمی .PO.5Ge15Al0.5Li1)4(3 فازتک جامد الکترولیت یک
 التح تمام هایباتری در کاربردی هایبرنامه برای امیدبخشی بسیار جامد ، الکترولیتLAGPدهد. الکترولیت نوع می نشان را جامد فاز روش
 لیتیم هوا یابد و بیشتر در باتریهای جانبی، ظرفیت تخلیه کاهش میهای دوم به بعد به دلیل واکنشدر این الکترولیت از سیکل .است جامد

 .دارد کاربرد

 گارنت نوع الکترولیت -1-4

 و همچنین  M = Te, Wآنکه در  12O2M3Ln3Li ترکیب با 1968 سال در بار اولین برای شامل گارنت هایلیتیوم
r, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, LuPLn = Y,  12 ترکیب . برای(1) شناخته شدندO2Te3Ln3Li شبکه ثابت، 

 ترکیب به نسبت 12O2Te3Ln3Li ترکیب. است مقایسهقابل 12O5Ga3Ln نوع گارنت با که دارد قرار Ln عنصر یونی شعاع تأثیر تحت

12O2W3Ln3Li عنصر از بیشتری انواع با تواندمی Ln 1[ دهد شکل هایی راگارنت[. 

این گارنت  .داشت C ° 52در  S cm 6- 19− 1 یمرتبه از یونی هدایت که کردند گزارش را گارنتی بار اولین و همکاران برای 1تانگادورای
 هامؤلفه این .است داده نشان 12O2Ta3La5Li به نسبت را سازیفعال انرژی ترینپایین و یونی هدایت بالاترین 12O2Nb3La5Li با ترکیب
 ترکیب که دریافتند زمانهم طوربه آنها .کنند نفوذ چهارچوب بعد 3هر  در قادر هستند لیتیوم هاییون و هستند ایزوتروپیک رساناهای

12O2Ta3La5Li است که  دلیل به این احتمالاً که است پایدار مذاب لیتیوم با برخورد درTa مثل گذار فلزات دیگر با مقایسه در Ti  وNb 
 12O2Ta2BaLa6Li ترکیب ،Ba نمونه با دوپ عنوانبه .گیردمی قرار مورداستفاده هاگارنت تغییر در دوپ کردن هم روش .شودمی احیا کمتر

و  شودمیهدایت یونی ده برابر بیشتر  Baبا دوپ  درواقعاست.  داده نشان گرادسانتی درجه 22 دمای را S cm−15-19⨯4 یونی هدایت
 است آمده دستبه مشابهی بالک یونی هدایت 12O2Ta2SrLa6Li و 12O2Ta2BaLa6Li ترکیب دو . براییابدمیکاهش  سازیفعالانرژی 

 .]14[ هستند برتر اکسیدی هایالکترولیت انواع دیگر از دو این و

 پایداری بود و خواهد پایدار ولت 6 از بالاتر در و است داده نشان خوبی پایداری مذاب لیتیوم برابر در 12O2Ta2BaLa6Li ترکیب
 رنگیرهت مذاب، لیتیوم با برخورد از بعد 12O2Nb2BaLa6Liدر   Nbیشدهدوپ ترکیب. گذاردمی نمایش به را ایالعادهفوق الکتروشیمیایی

 پایداری رفتار تعیین در مهم واسطه فلزی عنصر یک Taبنابراین  .است شده دچار احیا الکترولیت که است این یدهندهنشان که شودمی
 . است اکسیدی جامد هایالکترولیت شیمیایی

شده که به دلیل هدایت یونی گزارش  12O2Zr3La7Liالکترولیت گارنت  ،توسط گروه وپنر 2997های جامد در سال در میان الکترولیت
غنی از لیتیم است. این ماده پایداری شیمیایی  12O2Zr3La7Liها ساختار جلب کرده است. در بین تمام گارنتنسبتاً بالا توجه زیادی را به خود 

 ومیتیل هایباتری لمانند ک ینسل بعد دیجد یانرژ یرهیذخ یهاستمیس یتوسعه یبرا یدیکلو الکتروشیمیایی بالایی با فلز لیتیم دارد که 
در سال  یتدرنهابود.  C◦25در دمای  s/cm6-19هدایت یونی این مواد کم و در حد  حالبااین. هستند هوا ومیتیل هیهای ثانوو باتری هیثانو

وه و همکارانش کشف شد که علاکه توسط بوته آلومینیمی آلوده به آلومینیم شده بود توسط مورگان  12O2Zr3La7Liگارنت با ترکیب  2919
دارد. ساختار  C◦25در دمای  s/cm4- 19× 5شیمیایی و الکتروشیمیایی عالی با فلز لیتیم، هدایت بالک بالا در حدود  بر پایداری حرارتی

                                                 

1  . Thangadurai.   
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سه فاز برای گارنت  روینازادهد. آمده است. تحت شرایط خارجی مختلف، انتقال فازی در ساختار گارنت رخ می 3-1شکل  کریستالی گارنت در
LLZO 2بت و که توسط واکنش بین رطو نییدماپابالای هادی یون لیتیم سریع، فاز تتراگونال و فاز مکعبی شده: فاز مکعبی دما گزارشCO 

است. هدایت فاز تتراگونال دو برابر کمتر  دمابالاو کمی بیشتر از فاز مکعبی  A°13حدود  نییدماپاشود که پارامتر شبکه فاز مکعبی تشکیل می
تفاوت در غلظت جای  -2 ؛ال و مکعبیتفاوت در ساختار تتراگون -1( است. ساختار مکعبی به دو دلیل: بالا دمااز فاز مکعبی )همان فاز مکعبی 

ساختار پایدار در  عنوان یک. فاز تتراگونال به دلیل ساختارهای منظم لیتیم بهدارد یبالاتر یتهداخالی لیتیم بین فازهای تتراگونال و مکعبی 
( از فاز s/cm 4- 19): سیار بالاترهای لیتیم نامنظمی دارد که موجب هدایت یونی بشود، از طرفی فاز مکعبی مکاندمای اتاق شناخته می

 .]19[ شود( میs/cm 6-19) تتراگونال

 
 LLZOساختار کریستالی گارنت  3-1شکل  

بالا، با ترکیب شود، بنابراین فاز مکعبی دمامی سریع انجام C◦659بالا در دمای ر بین فاز تتراگونال و مکعبی دماپذیانتقال فازی برگشت
 . ]15[ تواند در دمای اتاق خنک شوداستوکیومتری نمی

باشد  C◦1189یکی از پارامترهای مهم در رابطه با الکترولیت نوع گارنت، دمای کلسیناسیون است زمانی که دمای کلسیناسیون کمتر از 
. در (16) موردنیاز است C◦1189ناسیون بالای شود و برای رسیدن به فاز مکعبی بدون افزودن دوپانت دمای کلسیفاز تتراگونال تشکیل می

روی  3CO2Liتوان جلوگیری کرد و علاوه بر این، ناپایداری و واکنش سطح فاز مکعبی در محیط هوا و تشکیل این حالت از تبخیر لیتیم نمی
کعبی مواد جانبی برای تثبیت فاز م از افزودنکردند رو برای غلبه بر این مشکلات سعی شود. ازاینسطح، مانع هدایت سریع یون لیتیم می

 ها، تثبیت کرد. و مواد مشابه این Ta 3+,Ga3+Al,+3هایی مانند: توان با افزودن کاتیوناستفاده کنند. فاز مکعبی را می

های لیتیوم یون حالت مایع است، های باتریدر مقایسه با الکترولیت اییدوارکنندهام( الکترولیت 12O2Zr3La7LLZO) Liگارنت 
 یت در حدودهدادهند. این نوع گارنت ای پایینی از خود نشان میو مقاومت مرزدانه توجهقابلهدایت یون لیتیم  LLZOترکیبات 

 کند. در توزیع لیتیم تغییراتی ایجاد می ؛ زیراستدهد. جایگزینی رویکرد اصلی برای افزایش هدایت گارنت ااز خود نشان می 2244× 4-19

 به و کردند تهیه آلومینایی یبوته در جامد حالت واکنش با را است x=926که در آن  12OxTax-2Zr3Lax-7Li ترکیب لی و همکارانش

 یمیاییش یداریپا ولت 5 تا 9 بین ولتاژ در 12O0.6Ta1.4Zr3La6.4Li ترکیب .یافتند دست اتاق در دمای S cm3- 19⨯1-1یونی  هدایت
 یک جادای در سینتر کمک عنوانبهو  وارد شده آلومینایی یبوته از آلومینیم .شد مشاهده دانه مرزهای در آلومینیوم عنصر از مقداری .داشت
 . دانه را بهبود داده بود مرزهای در یون-لیتیوم رسانایی کرده و عمل هادانه بین بهتر پیوند

درجه  24در دمای  S cm−13- 19⨯123یونی  رسانایی و شد بدون اکسیژن تهیه اتمسفر در Ga با 12O2Zr3La0.15Ga6.55Li ساختار

 توانندمی که گیرندمی جای ضلعی 6 هایجایگاه در Ga هایاتم .داد نشان را گرادسانتیدرجه  42در دمای  S cm−13- 19⨯222و  گرادسانتی
 .دهند افزایش یونی را رسانایی را بهبود داده و لیتیوم هاییون تصادفی توزیع
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 اهشک به منجر که شود قفل تواندمی ضلعیشش هایجایگاه در لیتیوم هاییون انتقال ،بالاتر باشد 9215از  Ga مقدار وقتی بنابراین
 کههنگامی .دگردمی یونی رسانایی

 Li7-3xGaxLa3Zr2O12 (9215923و922وx)  

 -S cm−1 6 یونی هدایت 12O2Zr3La0.2Ga6.4Li ترکیب و دهدمی نشان را درصد 79از  کمتر نسبی دانسیته شودتولید می محیط اتمسفر در

 .بود خشک اتمسفر در شدهتهیه همتای از ترپایین برابر سه حدود در که است داده نشان را گرادسانتیدرجه  24در دمای  125⨯19

 یمرتبه از اندآورده دستبه که یونی رسانایی بالاترین ،است x < 0.20که  12O2Zr3LaxGa3x-7Liدر  Ga وو لیانگ و همکاران با دوپ

S cm−13- 19⨯1246 .بوده است 

 گرادسانتیدرجه  27در دمای  S cm−1 3- 19⨯128یونی هدایت به Scو   Gaیدوگانه جایگزینی استراتژی با بانیک و همکاران

اند. با استفاده در دمای اتاق رسیده S cm 3- 19⨯1262−1 یونی هدایت به La جایگاه در Rb قرار دادن با و همکاران Wuاند. همچنین رسیده
 دهد. و دمای سینتر را کاهش می شودمیتوان فاز مکعبی را تثبیت کرد که باعث افزایش هدایت یونی های مختلف میاز دوپانت

 .شودمیحاصل  های مختلفبا استفاده از دوپانت که دارد بستگی Li+ یون بالاتر غلظت و ساختار تغییر به احتمالاً یونی رسانایی بالاترین
در برابر  یها پایداری عالهستند. این الکترولیت جامد حالت تمام هایباتری در کاربرد برای نوع ترینامیدوارکننده گارنت نوع هایالکترولیت

 لدلی به که هرچند الکتروشیمیایی زیادی دارند. یدهند. گسترهاز خود نشان می گرادسانتیدرجه  999فلز لیتیم و پایداری حرارتی تا دمای 
مقاومت بزرگی بین الکترود/  .است مهم محیط اتمسفر در LLZO پایداری افزایش بنابراین ؛نیستند پایدار محیط، اتمسفر در 2CO و رطوبت

باعث کاهش مقاومت فصل مشترک الکترود/ الکترولیت شد که این امر به افزایش  3O2Alتوان با استفاده از لایه الکترولیت وجود دارد که می
 . ]1[ کندهدایت کمک می

 پروسکایت هایالکترولیت -1-5

 یونی هدایت که کردند تهیه را 3TiOx-2/3La3xLi(LLTO)ترکیب  با پرواسکایت نوع الکترولیت بار اولین ایناگوما و همکاران برای

 Sr+2 از مول درصد 5 آنها با دوپ کردن. داد نشان را اتاق دمای در S cm−1  5- 19⨯2از بالاتر کل یونی هدایت و S cm3- 19⨯1−1 بالک

 ثابت Sr توسط Li و La جایگزینی با و یافتند دست گرادسانتیدرجه  27در دمای  S cm 3- 19⨯125− 1بالک  یونی هدایت به A جایگاه در
 . هرچندپیدا کرد هبودب هم یونی رسانایی درنتیجه و یافت افزایش لیتیوم یون نفوذی فضای سپس و یافت افزایش پروسکایت ساختار یشبکه

 .یابدمی کاهش یونی هدایت باشد 921 از بالاتر Srمقدار  که و زمانی دهدمی کاهش را لیتیوم یون غلظت Sr دوپ که

از طرفی  .است رسیده اتاق دمای در S cm5- 19−1 مقدار  به تنها LLTO دانه مرز یونی بالک، هدایت بالای یونی هدایت وجود با
 است. ناپایدار ولت 128 زیر ولتاژ در LLTO ترکیب که اندیافتهدر زمانهم طوربهمحققان 

 دادن وجود دارد که با قرار 3TiO0.55La0.35Li ترکیب برای 3BO2A مونوکلینیک فاز به 3ABO پروسکایت از فاز فاز انتقال امکان یک
 بطهرا همین در یابد افزایش شیمیایی پایداری تا دیگر جایگزین شود عناصر با Tiلازم است که  ترتیببدین است. شده پیشنهاد لیتیوم 9224

 Ge+4 و Mn+4 جایگزینی با یونی هدایت که دریافتند و کردند جایگزین Ge+4 و Mn4+, Zr4+Sn ,+4 با را 4Ti+ چانگ و همکاران یون
 .شود جایگزین تواندمی Ti+4 یون تنها دوم فاز تشکیل از جلوگیری برای چند هر .یافت خواهد افزایش

 با تماس در که کردند سنتز 9O1.7Ta1.3Zr1.65LiSr ترکیب با را پروسکایت نوع جدید جامد الکترولیت تیم تانگادورایو همکارانش، یک

را در  Scm 5- 19⨯123-1هدایت یونی پایین  اماهستند،  پایدار احیا برابر در Ta+5 و Zr+4مراحل اکسیداسیون اینکه دلیل به بود، لیتیوم پایدار
 است.  ترپایینهای جامد بود که شرط لازم برای الکترولیت Scm 4-19-1که از مقدار  دارند گرادسانتیدرجه  39دمای 
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 ترکیب که اند. آنها دریافتندکرده پیشنهاد را 3Oy-1ZryTax-1Sry-2xLi چن و همکاران ترکیب ،یونی هدایت بهبود منظوربه

3O1/4Zr3/4Ta7/16Sr3/8Li اختصاری نام با (LSTZ )مقادیر با ترتیببه دانه مرز یونی هدایت و بالک یونی هدایت بالاترین 
1−S cm 4- 19⨯2 1 و−S cm  4- 19⨯1233 مقدار از یک این الکترولیت بالک یونی هدایت. اندداده را نشان گرادسانتی درجه 39 دمای در 

 کل یونی هدایت به منجر است که بالاتر LLTO یونی مقدار از هدایت یک دانه آن مرز یونی هدایت و است ترپایین LLTO یونی هدایت
 شامل پایین پتانسیل آندی مواد از تعدادی با را آن موضوع این که است پایدار ولت 1 بالای ولتاژ در LSTZ طرفی از .شودبهتر می

5O2, Nb2, TiO12O5Ti4Li 9 وارد تواندمی لیتیوم 9298 حدود در ولت، 1 زیر ولتاژ در .کندمی مقایسهقابلO1.7Ta1.3Zr1.65LiSr شود 
 3TiOx-2/3La3xLiساختار کریستالی الکترولیت جامد نوع پروسکایت  -4-1 در شکل .کمتر است 3TiO0.55La0.35Li 9248 از خیلی که

 آورده شده است.

 
 پروسکایت.ساختار کریستالی  4-1شکل 

بالایی  نییو هدایت ،آمدهدستهب الکترولیت و کردند تهیه در بستر پودر سینترینگ روش یوسیلههب را LSTZ ترکیب اینادا و همکاران 

را نشان  گرادسانتیدرجه  27در دمای  S cm  4-19⨯227−1کل آن  یونی هدایت و S cm 4-19⨯325−1داشت که هدایت یونی بالک آن 
 داد.

LSTZ با مقایسه در شده بود سینتر پودر بستر با که LSTZاد د را نشان از ناخالصی کمتری بود مقدار شده سینتر بستر پودر بدون که ی
 از ربراب سه حدود کل هدایت یونی ثیرات،أت این دلیل بود و به کمتر زیادی حد تا بالا دمای در واکنش طول در Li دادن دست همچنین از و

 .است شده بیشتر آن قبلی مورد

 موضوعاتی هم هنوز اما ،هستند جامد حالت تمام هایباتری برای تریامیدوارکننده جامد هایالکترولیت LSTH و LSTZ کهدرحالی
 که خیلی است گرادسانتی درجه1399؛ در حدود LSTZ/LSTH سازیآماده دمای اول اینکه. کنندمی محدود را آنها کاربرد که دارد وجود

 کرده مطالعه را LSNZ 3/4O1/4Zr3/16Nb7/8Sr3Li)) چن و همکارانش، الکترولیت، یندراف این حرارت درجه کاهش برای .است سخت
سازی دمای آماده از درجه 199 که است درجه 1299 سینترینگ دمای در حاصل شود تواندمی که یونی هدایت مقدار بالاترین که دریافتند و

LSTZ/ LSTH الکترولیت .است کمتر LSNZ شبیه پایداری که دارد الکتروشیمیایی پایداری ولت،122 از بالاتر ولتاژ در LSTZ/LSTH 

 نهایتیبی مشکلات است. دوم اینکه، S cm 5-19⨯2−1با  برابر فقط درجه 39 دمای در LSNZ یونی هدایت که هرچند .دهدمی نشان را
 عملکرد بر که است مهمی ها عواملو این اندگرفته قرار موردمطالعه کمتر دارد کهالکترود وجود  مواد و LSTZ / LSTH / LSNZبین 

 .]1[ گذاردمی تأثیر تمام حالت جامد هایباتری
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 لیسیکن نوع هایالکترولیت -1-6

Zn 14Li لیسیکون جامد الکترولیت ترکیب بار اولین و همکارانش برای هانگ .است 1لیتیومی یون ابرهادی رسانای اختصار لیسیکننام 

4)4(GeO 1 یونی هدایت با−S cm1- 19⨯1225 یومیون لیت سریع رسانایی برای فاکتور دو .اندکرده گزارش را گرادسانتی درجه 399 دمای در 
 لیتیوم یون بین( پیوند انرژی) انرژی و دیگری باندهای است لیتیوم هایهای همسایگی یونمکان بین 2شامل گلوگاه که است شده داده نشان

 دمای در S cm  6- 19⨯123−1و  درجه 59 دمای را در S cm 6- 19⨯2−1 یونی هدایت ترجزئی مطالعات .است( 2O-) شبکه آنیون و متحرک
 دهند.می نشان را گرادسانتیدرجه  33

 طالعاتم باید و است پایین بسیار جامد الکترولیت هایباتری در استفاده برای هنوز یونی هدایت 4Zn (GeO14Li(4 ترکیب در، حالبااین
1VxGe3+xLi- ترکیب با را جدیدی لیسیکون نوع جامد هایو همکارانش الکترولیت «کو وانو». گیرد صورت هاالکترولیت این مورد در بیشتری

4Ox که اندکرده تهیه (0<X<1 2)4 ترکیب دو شامل کهVO0.5Ge5.3Li 4 وO0.4V0.6Ge3.6Li 1 بالای یونی هدایت و است−S cm  5-

 خوبی حرارتی پایداری 4Ox-1VxGe3+xLi ترکیب این، بر افزون .است داده نشان را گرادسانتی درجه 18 دمای در S cm ∼5-19−1 و 4⨯19
 و 4O0.5P0.5Si3.5Li هاییونی الکترولیت هدایت بالاترین .است پایدار نیز محیط اتمسفر در 2CO با تماس در همچنین و دهدمی نشان را

4O0.6P0.4Si3.4Li 1  در حدود اتاق دمای در−S cm6- 19 .است 

 ترکیبات ، باLISION جامد هایالکترولیت و اندکرده دوپ Cl– با را 2O-ایاندازه در گزارشی دیگر، سانگ و همکارانش تا

11.92O0.08Cl1.5P1.5Si10.42Li 11.92 وO0.08Cl1.5P1.5Ge10.42Li 1 ترتیببه هاییونی هدایت با را−S cm 5-19⨯1293  1 و−S cm 5 -

 9 بالای تاژول در و همچنین پایدار بوده لیتیوم با الکترولیت نوع دو این دیگر طرفی از. کردند تهیه گرادسانتی درجه 27 دمای در را 327⨯19
 شبکه هایثابت تواندمی Cl- توسط 2O- جزئی جایگزینی بنابراین ،است تربزرگ 2O- یونی شعاع از Cl– یونی شعاع .مانندمی پایدار ولت نیز

 بوده، ترکوچک 2O- الکترونگاتیوی از Cl- الکترونگاتیوی اینکه دلیل به دیگر طرفی از .دهد افزایش را لیتیوم یون نفوذ برای گلوگاه یاندازه و
 را بالاتری یونی هدایت Cl- یشدهدوپ هایالکترولیت ،یراتتأث این دلیل به. است 2O- و Li+ بین پیوند از ترضعیف Li+ و Cl- بین پیوند
 .اندداده نشان

 و 4O0.33P0.33Si0.33Al4, Li4O0.25Al0.75Si4.25, Li4O0.25P0.75Si3.75, Li4SiO4Li هایالکترولیت روی دنگ و همکاران

4/3O1/6P1/6Ge1/3Si1Al4Li بالا را دمای تا پایین دمای از لیتیوم-یون توزیع مکانیسم اند و سهکرده مطالعه سازیشبیه و با آزمایش 
 ترکیب در Al، Ge ؛P توسط Si آنها به این نتیجه رسیدند که جایگزینی .سوپریونی حرکت و ایزوله دارینگه محلی، اند: نوسانکرده کشف

4SiO4Li 3 سازیشبیه با. شود بالاتر یونی هدایت به منجر تواندمیMD4 الکترولیتکه برای  شد بینی؛ پیشO1/3P1/6Ge1/6Si1/3Al4Li 

 یونی هدایت کلی حالت در .است بالاتر 4SiO4Li یونی هدایت از خیلی که آیدمی دستبه اتاق در دمای S cm 4-19⨯9−1 یونی هدایت
 .]2[ نیستندمناسب  جامد حالت هایباتری در استفاده است و برای پایین در دمای اتاق خیلی لیسیکون جامد هایالکترولیت

 هدایت که آیدمی دستبه 12S2GeP10Li ترکیب با -LISICON-thio الکترولیت 2S- با لیسیکون نوع الکترولیت در 2O- جاییجابه با 

چون شعاع  ؛شوددارد که باعث اتصال کمتر به لیتیوم می 2O-الکترونگاتیوی کمتری از  2S-دارد. اتاق دمای را در S cm 2- 19⨯122− 1یونی

                                                 

1  . Lithium Super Ionic CONdoctor. 

2  . Bottlenecks. 

3  . Molecular dynamics. 
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 مقایسهقابل مایع هایالکترولیت یونی هدایت با که یابدشده و هدایت یونی افزایش می تربزرگهای عبوری است کانال تربزرگ 2O- از 2S-یونی
 .است

 لیپون نوع هایالکترولیت -1-7

باتس و همکارانش . یندآشمار میبه آمورف یون لیتیوم جامد از الکترولیت نوعی هالیپون و است لیتیوم فسفر نیترید اوکسی اختصار 1لیپوننام 
 حدود در جامد هایالکترولیت از نوع این یونی هدایت. کردند سنتز را الکترولیت نوع این فرکانس رادیو روش بار با اولین برای

1−S cm 6- 19⨯2 3[ مانندمی پایدار لیتیوم با و است گرادسانتی درجه 25 دمای در[. 

ی ، فاصله2N، فشار RFنیروی  همچونی هایمطالعه شده است که از روشلیپون  های نوعپارامترهای رسوب زیادی روی الکترولیت تأثیر
 2N، فشار ترپایین RFاز طریق توان  N/Pی هدف استفاده شده است و نشان داده شد که هدایت یونی با افزایش نسبت هدف و دانسیته
ای نازک و سطح ورقه 2Nواکنش بین گاز  تأثیرتحت  LiPONیابد. ادغام نیتروژن در ی هدف، افزایش میلایه ترکوچکی بالاتر و فاصله

جامد ورقه نازک های حالتدهد از آن برای باترییخیلی نازک است و مقاومت کمی را نشان م LiPONی گیرد. به دلیل اینکه ورقهقرار می
 شود.استفاده می

آند و الکترولیت در فاز جامد  ،داده شده است در این باتری کاتد نشان -5-1جامد ورقه نازک در شکل حالتری تمامساختار یک بات
 نشانی روی آن از واکنش بین لیتیوم آند و هوا جلوگیری شده است.اند و با لایهشده داشتهنگه

 
 ساختار باتری تمام حالت جامد ورقه نازک 5-1شکل 

 هایباتری در الکترودی مواد بیشتر انواع از استفاده که پایدار هستند ولت 9~525ولتاژ  درلیپون  نوع جامد هایالکترولیت از طرفی،
 نازک ورقه جامدحالت هایباتری در استفاده برای لیپون جامد هایالکترولیت که هرچند .کندمی پذیرامکان را نازک ورقه جامدحالت

 اتاق در دمای S cm−191-6 – 19-5 حدود در پایینی یونی هدایت زیرا ؛نیستند مناسب بالک جامدحالت هایباتری برای اما ،اندامیدوارکننده
 دارند. 

 N3Li نوع هایالکترولیت -1-8

درجه  659دمای  در سرد و سینترینگ پرس روش به با نیتروژن خالص لیتیومریبون  بین واکنش از N3Li نوع جامد هایالکترولیت
و  داشت تئوری یدانسیته مقدار درصد 89 حدود در ایدانسیته شدهتولید N3Li .شد توسط ژنگ و همکاران تهیه 2918 سال در گرادسانتی

 گرادسانتی درجه 759 حدود در دمایی در N3Li دیگر، موردی در .داد نشان را گرادسانتی درجه 25 دمای در S cm 8- 19⨯327−1 یونی رسانایی

                                                 

1. LiPON. 
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 توانبود. می گرادسانتیدرجه  25 دمای در S cm  4- 19⨯2−1 حاصل شد که یونی هدایت مقدار بالاترین و شد اتمسفر پخت 1نیتروژن در
 .شودمی یونی هدایت افزایش به منجر که شده الکترولیت در Li/N نسبت افزایش باعث بالا دمای در پخت که رسید نتیجه این به

 899 ایدم در و کرده تولید نیتروژن اتمسفر در نیتروژن و لیتیوم هایمیله بین واکنش با را N3Li جامد الکترولیت همکاران و« ری آ» 

 -S cm 4−1و  S cm 4 -19⨯4−1 با  بود برابر DCو  AC هایروش با درجه 25 دمای در آمدهدستبه یونی هدایت و کردند سینتر درجه

19⨯2. 

های لیتیوم را های کوچک اتمهای نیتروژن و دایرههای بزرگ اتمنشان داده شده است که دایره N3Liساختار کریستالی  -6-1در شکل 
 دهند.نشان می

 
 N3Liساختار کریستالی  6-1شکل 

 شوندمی 3AlI و PbS2, PbI2TiS , شامل که ولت 1274 از بالاتر پتانسیل با کاتد مواد با تواندمی N3Liبالا،  یونی هدایت وجود با
 .شودباریک می الکتروشیمیایی یبازه که این منجر به داشتن یک دهد واکنش

 هایباتری برای تجزیه ولتاژ که هرچند ،دهندنمی نشان را یبخشرضایت هاییونی هدایت N3Li نوع جامد هایالکترولیت طورکلیهب
 .[1] است پایین بسیار بالا؛ انرژی چگالی با جامدحالت

 سولفیدی هایالکترولیت -1-9

 با 2S-جاییجابه با و دارند ارتباط 4PO3Li-γ لیسیکون نوع جامد هایالکترولیت با نزدیکی یگونهبه سولفیدی نوع جامد هایالکترولیت
-2O 2- بین واکنش .آیندمی دستبه فوق ترکیب درS و +Li 2- بین واکنش از ترضعیفO و +Li سولفیدی جامد هایالکترولیت بنابراین ،است 

 اند.داده نشان های نوع لیسیکون هستند،که همان الکترولیت اکسیدی همتای از را بالاتری یونی هدایت

 یاز مرتبهرا های جامد سولفیدی دارند این است که در دمای اتاق هدایت یونی خوبی مزیتی که الکترولیت

 1-Scm 4- 19  1دارند. یک نوع الکترولیت سولفیدی با هدایت یونی بالای-scm3- 19  برای اولین بار توسط کانوو و همکارانش گزارش شده

 هادر جدیدترین یافته آوردند. دستبهرا  Scm 3- 19⨯222-1با هدایت یونی  LISICON -thioای از ها نمونهآن .است
LISICON -thio  12با فرمول شیمیاییS2GeP10Li 1ی با ساختار بلورین متفاوت بالاترین هدایت یونی از مرتبه-Scm2-10  در دمای اتاق

است. پس  Scm 2- 19-1های لیتیوم یون معمولی با الکترولیت مایع آلی در حدود که هدایت یونی باتری است یحالرا دارد و این در 
 .[2] هستند توجهقابلهای مایع؛ های سولفیدی با هدایت یونی بالای در حد الکترولیتالکترولیت
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آورد:  دستبه زیر هایترکیب با LISICON-thio الکترولیت جدید نوع شش 2S- توسط 2O- جایگزینی کانوو و همکارانش با

3GeS2Li، 4GeS4Li  ،4ZnGeS2Li  ،4GeSxZn2x-4Li  ، 4GaS5Li ،.4)SxGax-′δ-1(Geδ4+x+Li  4وZnGeS2Li و 
(0.0 ≤ x ≤ 0.20) 4ZnxGeS2x-4Li 4 یبو ترک)SxGax-′δ-1(Geδ4+x+Li  4 یپایه بر کهGeS4Li اندشده تولید. 

 داده نشان x=9225 را با درجه 25 دمای در Scm 5- 19⨯625-1 یمرتبه از یونی هدایت بالاترین SxGax -′δ-1(Geδ4+x+Li(4 ترکیب
 در نآ یونی هدایت که است شده تهیه 4SxPx-1Gex-4Li فرمول با دیگری ترکیب دارد؛ الکتروشیمیایی پایداری ولت 5 از بالاتر در و است
 بالاتر در و لیتیوم با 4S75.0P0.25Ge3.25Li ترکیب ینو همچن 9275x برای Scm  3 -19⨯2217-1با  است برابر گرادسانتیدرجه  25 دمای

 سینتر 12S2GeP10Li ترکیب با LISICON-thioنوع  جامد الکترولیت یک ]17[کامایا و همکارانش  .دارد الکتروشیمیایی پایداری ولت 5 از

 .رسیدند درجه 27 دمای در Scm2- 19⨯2- 1یونی هدایت به و کرده

 .است مقایسهقابل آلی مایع هایباتری یونی هدایت با که است جامد هایالکترولیت در مقدار بالاترین 12S2GeP10Li بالای یونی هدایت
 و درجه 39 دمای در Scm 3- 19-1 بخشرضایت یونی هدایت هنوز هم 12S2GeP10Li ترپایین دماهای در حتی

1-Scm4- 19⨯4 دهدمی نشان را درجه 45 دمای در. 

 ترکیب با باتری یک .است پایدار ولت نیز 5 بالای ولتاژ در پایدار بوده و لیتیوم با 12S2GeP10Li ترکیب زمانهم طوربه
/In12S2GeP10/Li2LiCoO 1 بالای ظرفیت با چرخه 8 تا دشارژ شارژ یچرخه−mAh g 129 است داده نشان موفقیت را با . 

 LGPS که کردند بینییشپ و کردند مطالعه محاسبات، اولیه اصول با استفاده از را 12S2GeP10Li ( LGPSو همکارانش ) "موو"
 با برابراست c مسیر در یونی هدایت .نیست c مسیر در آن سریعی به ab درراستای لیتیوم هاییون نفوذ و است یبعدسه یون لیتیوم رسانای

1−S cm 2- 19⨯4 مسیر برای و ab 1 برابر با−S cm 4 -19⨯9 مسیر در( انتشار) نفوذ هرچند .است درجه 27 دمای در ab مؤثر کل نفوذ در 
 لیتیوم برابر در LGPS که است شده داده نشان طرفی از .کنند آمد و رفت c مسیر در بعدییک هایکانال بین توانندمی لیتیوم هایاست، یون

 رحمط نیز مطلب این .است ناسازگار شدهگزارش آزمایشگاهی نتایج با مطلب این که است ولت 5 از ترپایین آن یتجزیه ولتاژ و نیست پایدار
 هایلایه به و تبدیل هستند الکترودها و الکترولیت بین ها رابطاین که دهد شکل را 5S2P یا S2Li تواندمی LGPS یتجزیه که شد

 .کنند جلوگیری ها LGPSبیشتر  یتجزیه از تا شوندمی ایگیرندهیشپ

 جایگزین-کاتیون کردند مطالعه را( M = Ge, Si, Sn, Al, P; X = O, S, Se 12X2MP1 ±10 Li) و همکارانش ترکیباوونگ 
 شدهجایگزین-اکسیژن .دادند نشان را 12S2GeP10Li مشابه خواصی 12S3P9Li  و 12S2AlP11, Li12S2SnP10, Li12S2SiP10Li شده

((M = Ge, Si, Sn, Al, P 12O2MP10Li و لیسیکن بین یمقایسه در .دادند نشان را کمتری پایداری و ترپایین یونی هدایت 
LISICON-thio 2- بودن قطبی و ترکوچک آنیون شعاع دلیل به احتمالاً یونی هدایت بودن شد که پایین مشاهدهO است. 

 فزایشا کهدرحالی ،شودمی یونی هدایت کاهش باعث شبکه پارامترهای کاهش که است داده نشان شبکه پارامترهای تأثیر روی مطالعه
 LISICON-thio ساختار در نتیجه گرفت که توانمی پس .شود یونی هدایت در کمی خیلی افزایش باعث تواندمی فقط شبکه پارامترهای

 .است بهتر لیتیوم یون هدایت برای 2S-یون

 که را xOx-12S2GeP10Li الکترولیت و کرده جایگزین 12S2GeP10Li در اکسیژن با را سولفور جزئی و همکارانش مقدار (18) سان

(0 ≤ x < 0.9) 0.3 ترکیبات کردند تهیهO11.7S2GeP10Li 0.6  وO11.4S2GeP10Li 1 ترتیببه هاییونی هدایت-Scm 2 -19⨯123 و S 

1−cm 3- 19⨯824312یونی هدایت از خیلی که دادند نشان درجه 25 دمای در را S2GeP10Li  1) گرادسانتیدرجه  27در دمای−Scm2- 

 .دهد افزایش را الکترولیت الکتروشیمیایی پایداری تواندمی اکسیژن ترکیب پس .نیست کمتر( 122⨯19
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 که دارد اتاق را در دمای S cm  2- 19⨯225−1یونی هدایت l0.3C11.7S1.44P1.74Si9.54Li ترکیب که نشان دادند و همکارانش کاتو
 محاسبه را 4PS0.5Zn2Li یونی ریچاردز و همکارانش هدایت. است یون لیتیوم هایالکترولیت در شدهگزارش یونی هدایت مقدار بالاترین

 .دهدمی نشان را اینیز مورد امیدوارکنندهاین  که رسیدند اتاق دمای در S cm 2- 19⨯5238−1 به مقدار و کردند

 شیشه و هشیش هاینمونه که کردند تهیه را سرامیکی و سرامیک شیشه جامد شیشه؛ هایمیزونو و همکارانش الکترولیت در گزارشی دیگر

 اگرچه دادند نشان اتاق دمای در S cm−1   3- 19⨯322و S cm  5- 19⨯425−1 ترتیببه مقادیر با را بالاتری هاییونی هدایت سرامیک
 .بود اتاق دمای در S cm6- 19⨯226−1 فقط برابر با اندشده تهیه جامدحالت هایواکنش با که سرامیکی ینمونه یونی رسانایی

 .نیست مناسب بالا یونی هدایت آوردن دستبه برای 5S2P-S2Li جامد الکترولیت برای جامدحالت واکنش روش پس

 روش با را 0.67Li2S (0 ≤ y ≤ 0.3, 0.9 ≤ y ≤ 1.0)-yP2S5]-y)B2S3-0.33[(1 یشیشه ینمونه ژانگ و همکارانش 

 .بود درجه 25 دمای در S cm  4- 19⨯1241−1آن برای آمدهدستبه یونی هدایت بالاترین که کردند تهیه 1کوئنچ -ذوب

ذوب  روش از که کردند تهیه 2مکانیکی آسیابروش  با را 5S2Px) -(100-S2xLi فرمول با اییشیشه جامد هایاشی و همکارانش الکترولیت
 هایاتریب در تواندمی آمدهدستبه الکترولیت پودر و شود انجام اتاق دمای در تواندمکانیکی می آسیاب روش .است ترآسان سرمایش خیلی

 ارمقد بالاترین و یابدمی افزایش لیتیوم مقدار با افزایش 5S2Px) -(100-S2xLi یونی هدایت. کاربرد داشته باشد ساده پرسینگ با جامدحالت تمام

 1-Scm4- 19⨯2  75 برای گراددرجه سانتی 25در دمایx است بیشتر سرمایش ذوب روش به آمدهدستبه مقدار از که است آمده دستبه. 
 الاتریب یونی هدایت تواننددارند می آزادشان و باز ساختارهای یدرنتیجه که تریبزرگ آزاد حجم دلیل به هاشیشه که دارد وجود عقیده این

 ذوب سرمایش و مکانیکی آسیاب روش با را 5S2P20-S280Li سرامیک شیشه هایاشی و همکارانش، حالبااین .باشند داشته هاکریستال از

 .است بالاتر Scm 4-19⨯2-1 قبلی شیشه یونی هدایت از که آوردند دستبه را اتاق دمای در Scm  4- 19⨯9-1 یونی هدایت و کردند تهیه

 دلیل به هک باشد شیشه پودرهای بین برخوردها افزایش دلیل به تواندمی سرامیک شیشه بالای یونی هدایت برای ممکن دلیل دیگر
 .است داده رخ گرمایش فرایند طول در شیشه پودرهای فرونشست

 انجام 5S2P-S2Li شیشه سرامیک جامد هایالکترولیت روی را قوی و متمرکز تحقیقات تاتسومیساگو و همکارانشها؛ یافته این بر اساس
 زیرا .شدند رسوب شیشه، از ناشناخته کریستال یک و 4PS3Li که داد نشان 5S220P-S280Li شیشه سرامیک روی بیشتر یمطالعه .دادند

 .اندداده نشان از خود اتاق دمای در را پایینی هاییونی هدایت و اندشده تهیه جامدحالت واکنش روش به 4PS3Li و 6PS7Li هایکریستال
 بالایدما فازهای گزینیـجای یدرنتیجه تواندمی 5S220P-S280Li یشیشه کـسرامی بالای یونی هدایت

4PS3and Li 6PS7Li 6 که است شده گزارش یاز طرف .باشدPS7and Li 4PS3Li شاهدی که دارند فاز گذار درجه 299 تا 159 دمای در 
 و ردنک گرم دمای تأثیر تحت که شدهرسوب کریستالی فازهای به سرامیک شیشه یونی هدایت ]19 [بود بالا حرارت درجه با فازهای وجود از

 .]1[ دارد بستگی ،هستند... و لیتیوم مقدار

امد؛ هدایت جشارژ تمام حالتهای لیتیومی قابلانیک و باتریرگهای جامد سولفیدی غیراهای اخیر الکترولیتپس از بررسی پیشرفت
. اره خواهد شدها اشکه در زیر به آن است قرار گرفته موردبررسینیز  هاباتریالکتریکی، پایداری الکتروشیمیایی و پایداری شیمیایی این 

 و بالا هاینییو هدایت همگی که هاسرامیک و هاسرامیک – شیشه ای،شیشه: شوندمی بندیدسته نوع سه به سولفیدی جامد هایالکترولیت

                                                 

1  . melt-quench. 

2  . mechanical milling. 
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 ترکیب با LISICON-thio سرامیک و 5S2P-S2Li سرامیک -شیشه/ شیشه. دارند آلی مایع هایالکترولیت با ایمقایسهقابل

4SxxP-Ge1x-4Li که در آن (0<x<1) فوق رکیبت با سرامیکی نوع سولفیدی جامد الکترولیت. هستند هاالکترولیت ترینامیدوارکننده وجز 
ارتباط بین ساختار و هدایت یونی  اختصاربهدر زیر  .است کرده جلب خود به دارد که برتری خواص دلیل به را زیادی توجه اخیر هایسال در

 :]19[ های سولفیدی ذکر شده استانواع الکترولیت

  های بلورینالکترولیت .1

که  POx-2GexAl1+xLi)4(3و  (LATP) اختصاربهکه  POx-2TixAl1+xLi)4(3 همچونفسفات بلوری با ساختارهای نوع ناسیکن 
xLi+1 با ساختار ) LLTو  LAGPهای الکترولیت .اندشدهیون لیتیوم شناخته  یالعادهفوقرسانای  عنوانبهنام دارند  (LAGP) اختصاربه

3Tio0.5+xLa استفاده از  نابراینبشود، با فلز لیتیوم آند احیا می یراحتبه( در ساختارشان فلز تیتانیوم دارند و چون تیتانیوم فلز واسطه است و
( به علت داشتن LLZO) 12O2Zr3La7Liهای اخیر کریستال گارنت های لیتیومی سخت است. در سالها در باتریاین نوع از الکترولیت

 .]19[ و پایداری الکتروشیمیایی بالا در برابر آند لیتیوم توجه زیادی را به خود جلب کرده است (Scm4-19⨯3-1) بالاهدایت یونی 

 ایهای شیشهالکترولیت .2

قرار  مورداستفادههای ورقه نازک در باتری اما ،دارندScm 6- 19-1ها در دمای اتاق هدایت یونی پایینی در حدود تاین نوع از الکترولی
 یابد.ها کاهش میآنزیرا با کاهش ضخامت الکترولیت مقاومت  ؛گیرندمی

 شیشه –های سرامیک الکترولیت .3

از  LATPو  LAGPهای سرامیک -آیند. که شیشهمی دستبهای های شیشهها توسط کریستالیزاسیون الکترولیتاین نوع از الکترولیت
 است که سی نو و همکارانش با روش پرس گرم هدایت یونی 11S3P7Liها ی دیگری از این نوع الکترولیتاند. نمونهاین دسته

1-Scm 2- 19⨯121  اند.کردهرا گزارش 

  :رسیم کههای سولفیدی به این نتیجه میبا توجه به اطلاعات موجود در مورد الکترولیت

 ویژهبه .ی الکتروشیمیایی پهن و برخورد جامد/جامد سازنده دارندهدایت یونی بالا، بازه ازجملههای سولفیدی مزایای زیادی الکترولیت
های را دارند که مقداری شبیه هدایت یونی باتری Scm2- 19-1 هدایت یونی بالای  11S3P7Liسرامیک -و شیشه  12S2GeP10Liکریستال 

 ها نشان داده شده است.در مقایسه با سایر الکترولیت  12S2GeP10Li هدایت یونی الکترولیت -7-1آلی با الکترولیت مایع است. در شکل 

 
 جامد معدنی هایالکترولیتمقایسه هدایت یونی انواع  7-1شکل 
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 نوع آرگیرودایت هایالکترولیت -1-19

( برای اولین بار توسط دی زر و همکارانش سنتز شدند X= Cl, Br, Iکه ) X5PS6Liهای جامد نوع آرگیرودایت با فرمول الکترولیت
دهند که شکیل میی تتراهدرال را تحفره 136سولفور، 6های هالوژن و اند. این اتمنشان داده cu+و  Ag+های که ساختاری شبیه آرگیرودایت

هالوژن  هایاتم( و 2S) های سولفورحفره با اتم 132 اقیشوند و بهای فسفر اشغال میگیرند و با اتمها توسط سولفور شکل میتا از این حفره 4

(Xتشکیل شده و با اتم )شوند. الکترولیت های لیتیوم اشغال میI5PS6Li  1در دمای اتاق هدایت یونی-scm  7- 19⨯326 است.  را نشان داده
 .دهدمیداده را نشان  scm  3-19-2-19-1ی هدایت یونی از مرتبه Br5PS6Liساختار  کهدرحالی

و  Scm4- 19⨯622-1با هدایت یونی  Br5PS6Liو  Scm4- 19⨯426-1با هدایت یونی  Cl5PS6Liهای نمونه ،بولینیو و همکاران 

I5PS6Li  1با هدایت یونی-Scm 4-19⨯129  تهیه کردند. الکترولیت جامد  گرادسانتیدرجه  25را در دمایBr5PS6Li های خت باتریدر سا
 Br/In5PS6Li-و Li  -Br/In5PS6CuS/ Liو Br/In 5PS6S/ Li2Li-Cu:مانندهایی باتری .کار گرفته شده استجامد زیادی بهحالت

Li  S /  وBr/InLi5PS6/ Li 2MoS . 

پذیر هرچند ظرفیت شارژ برگشت ،اندرا نشان داده mAh g599-1 یو دشارژ اولیه های شارژظرفیت Br/In5PS6S/ Li2Li-Cuباتری 
کاهش یافته است. بنابراین باید متذکر شویم با در نظر گرفتن  mAh g 79-1چرخه به مقدار  29به علت تغییر حجم کاتد محدود شده و بعد از 

 هاآرگیرودایت که رسیممی نتیجه این به انتها در انتخاب کاتدی که شامل سولفور است باید دقت شود.تعادل بین ظرفیت و تغییر حجم کاتد در 
رند که توانند در معرض هوا قرار بگیهای سولفیدی نمیمثل الکترولیت اما ،جامد خیلی امیدوارکننده هستندهای حالتباتری برای استفاده در

 .(1) کندهای بزرگ محدود میاین نکته کاربردشان را در اندازه

 نوع آنتی پروسکایت هایالکترولیت -1-11

 X 2+B+A-3آیند: از می دستبهزیر  صورتبههای نوع پروسکایت ها با تغییر الکترولیتاین نوع الکترولیت

3+ X-2B-A   که اتمA ست، اتم ا هاهالوژن یا ترکیبی از هالوژنB  اکسیژن و اتمX (13)لیتیوم است . 

OCl3Li  وOBr3Li 1 ترتیببههای ساختارهای نوعی پروسکایت با هدایت یونی-scm4-19⨯825  1و-scm 3-19⨯1294  در دمای اتاق
( را M= mg,ca,Ba,  Hal= Cl,Br,Iکه ) HalOxM2x-3Liای براگا و همکارانش الکترولیت نوع آرگیرودایت شیشه هستند. در گزارشی

 -Scm 2-1( هدایت یونی X=0.005( که )ClO ;I)xBa2x-3Liتهیه کردند و به این نتیجه رسیدند که  های آنتی پروسکایتاز کریستال

لی و همکارانش؛ الکترولیت جامد  نشان داده که بالاترین مقدار هدایت یونی در آن زمان بوده است. گرادسانتیدرجه  25را در دمای  225⨯19

تولید  Scm6- 19⨯9-1 با هدایت یونی 1(PLDبه صورت ورقه نازک به روش بازترکیب پالس لیزری ) OCl3Liآنتی پروسکایت را با ساختار 
 کردند.

 جامد ورقه نازکهای حالتجامد بالک و باتریهای حالتبرای استفاده در باتری روینازا ،ها هدایت یونی بالایی دارندآنتی پروسکایت
قرار بگیرند و این مشکلی است که این  مورداستفادهدارند و باید در یک اتمسفر خنثی  2خواص هیدروسکوپیک حالیندرع اما ،اندامیدوارکننده

                                                 

1  . Pulsed laser deposition. 

2  . Hygroscopic. 
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رائه اخلاصه  صورتبههای جامد ی انواع الکترولیتخصوصیات همهادامه جامد دارند. در های حالتربرد در باتریها برای کانوع از الکترولیت
 .خواهد شد
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S cm(ترکیباتفرمولالکترولیت
مقاومت الکتروشیمیایی در مقابل + V(Li/Li(هدایت یونی)1-

 LiTi2(PO4)3LiTi2(PO4)3>2.5ناسیکن

LiTi2(PO4)3-0.2Li3BO33x10-4

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)37x10-4

Li1.3M0.3Ti1.7(PO4)3(M=Al,Sc)7x10-4

2(Li1.4Ti2Si0.4P2.6O12)AlPO41.5x10-3

100(Li1.5Cr0.5Ti1.5(PO4)3)5SiO22.14x10-2

LiGe2(PO4)3Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)34x10-40.85-7 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3-0.05Li2O7.25x10-40.5-6

19.75Li2O6.17Al2O35.08x10-3

37.04GeO237.04P2O3

Li1.5Al0.4Cr0.1Ge1.5(PO4)36.65x10-3.44-7

Li7La3Zr2O12Li7La3Zr2O123x10-4گارنت

Li6.75La3(Zr1.75Nb0.24)O128x10-40-9

Li7.06La3Y0.06Zr1.94O128.1x10-4

Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O121x10-30-5

Li6.55Ga0.15La3Zr2O121.3x10-3

Li6.4Ga0.2La3Zr2O121.32x10-3

Li6.2Ga0.25La3Zr2O121.46x10-3

Li6.2Ga0.3La2.95Rb0.05Zr2O121.62x10-3

LI6.65Ga0.15La3Zr1.9Sc0.1O121.8x10-3

Li3xLa2/3-xTiO3Li0.34La0.51TiO22x10-5پروسکایت

Li0.35La0.55TiO3>1.8

LiSr1.65Zr1.3Ta1.7O91.3x10-5

Li3/8Sr7.16Ta3/4Zr1/4O38x10-5>1

2.7x10-4

2x10-4

Li3/8Sr7/16Ta3/4Hf1/4O33.8x10-41.4-4.5

Li3/8Sr7/16Nb3/4Zr1/4O32x10-5>1.2

1.98x10-5

Li3/8Sr0.3625La0.05Zr1/4Nb3/4O33.33x10-5

Li3PO4Li14Zn(GeO4)41.3x10-6لیسیکن

Li3+xGexV1-xO4(X=0.6,0.5)10-5

Li4-xSi1-xPxO4(X=0.6,0.5)10-6

Li10.42Si1.5P1.5Cl0.08O11.921.03x10-50-9

Li10.42Ge1.5P1.5Cl0.08O11.923.7x10-50-9

Li3PO4(Target)2x10-6>0لیپون

4.5x10-60-5.5

4.9x10-6

6.7x10-6

2.3x10-6

Li3PO4-2Li2O6.4x10-6

LiOBu and TDMAP (precursors)5.9x10-6
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 جامد معدنی هایالکترولیتانواع  هاییژگیو 1-1جدول 
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 گیرینتیجه -1-12

نیاز به دارا بودن مواردی از قبیل  مؤلفهکلیدی است که انتخاب این  یمؤلفه یک جامد، الکترولیت جامدحالت هایباتریی برای همه
 جامدحالت تمام لیتیومی هایباتری روی پیش هنوز زیادی هایچالش خوب و سازگاری با مواد الکترود دارد.خواص مکانیکی  هدایت یونی بالا،

  :از اندعبارت که شودمی آنها سازییتجار و عملی کاربرد مانع که است

 یمحدوده در معمولاً سرامیکی رساناهای در یونی ها: هدایتالکترولیت یونی هدایت نبودن کافی .1
 1-Scm 5-10 – 3-10 1ً حدودا که مایع هایالکترولیت یونی هدایت از که است-Scm 2-19 

 .است کمتر خیلی ،هستند 
 ایجاد جامد-دجام بالای فضایی مقاومت اولیه شارژ از بعد معمولاًالکترولیت:  و الکترود بین ضعیف فضایی سازگاری .2

 الکترودها بزرگ حجم تغییرات از ناشی فشار این است، که 1اتصال محل در یجادشدها بالای فشار دلیل به که شودمی
 و فلزی لیتیوم بین مطلوب هایاتصال محل ایجاد این، بر افزون. است 2شدن و کاهش لیتیم دارلیتیم طول در

 در جامد هایالکترولیت سطح روی معمولاً هاحفره و مرزدانه تشکیل زیرا ؛است مشکل جامد هایالکترولیت
 .است پودر سازیفشرده علت به که دهدمی رخ بالک جامدحالت هایباتری

 حرکت ییفضا یابیارزندارد:  وجود دشارژ و شارژ از بعد الکترولیت _ الکترود فضایی یندافر از کافی اساسی درک .3
 و همف راه در بزرگی هایچالش هنوز .است سخت و بحرانی ، یون لیتیوم هایباتری عملکرد برای لیتیوم هاییون

 .دارد وجود عناصر نانویجامد حالت مقیاس در توزیع تغییرات مورد در کافی نگرشی
 در زیاد فشار یا شدن ورقه علت به 3باریک هایاتصال کافی: محل حد به اجرا بهبود و سیستم طراحی وجود عدم .4

 با الکترود مواد واکنشبهبود  و اتصال محل دقیقی برای و گویا هنوز طراحی. دهد رخ است ممکن هاچرخه طول
 :اندشده پیشنهاد ممکن هایحلراه هاچالش این پس از برآمدن جهت در .ندارد وجود انتخابی هایالکترولیت

 بلورینگی ایشافز با تواندمی جامد هایدر الکترولیت لیتیوم یون جامد: هدایت هایالکترولیت رسانایی بیشتر افزایش .5
. یابد افزایش نام دارد، 4SCL اختصاربهکه  «فضا شارژ ایلایه» اثر طریق از نانوذرات جامد اتصال محل تشکیل و

 اثر و کشش اثر SCL اثر کنار در. پیدا کند افزایش نانو؛ به هادانه سایز کاهش با تواندمی مرزدانه هدایت بنابراین
 .بگیرند قرار مورداستفاده یونی هدایت بهبود برای است ممکن نیز خمیدگی

 و خطاست و سعی یمرحله در هنوز هاروی الکترولیت مطالعات از الکترولیت: بسیاری ترکیب و ساختار بهبود .6
 .هست هم دشوار گاهی حتی و نیست آسانی کار ترکیب، و الکترولیت یبهینه طراحی به یابیدست

 هدایت ودبهب استراتژی تأثیر تحت فضا اصلاحات و مرزدانه فضایی: مهندسی مقاومت کاهش برای فضایی اصلاحات .7
 امپدانس کاهش گارنت، الکترولیت روی 3O2Al از ALO نازک خیلی پوشش تشکیل با اخیراً. دارد قرار یونی

 سیستم در یون حرکت زیرا است کاری دمای افزایش دیگر، حلراه. است شده محقق( ظاهری مقاومت) فضایی

                                                 

1  . Interface. 

2  . lithiation/delithiation .  

3  . Sharp. 

4  . space charge layer. 



   DOI: 10.30503/nripress.2020.057                                    پودر بهینههای جامد باتری لیتیومی برای خودرو برقی و سنتز بررسی انواع الکترولیت

   

        

23 

 

 

 شارژلقاب سرامیکی تمام یون سدیم باطری یک در همکارانش و هانگتوسط  موضوع این. یابدمی افزایش جامدحالت
 جامدتمام حالت هایباتری هایسیستم برای مهندسی بزرگ چالش موضوع هنوز این هرچند. است شده گرفته کاربه

 .است
مثل  1،درجا یپیشرفته هاییابیمشخصه ها: برخیسیستم و ترکیبات مواد، عملکرد بهبود برای بیشتر و اساسی درک .8

. هستند مناسب عملکردی هاینقص و مواد ساختار بهبود برای ،(2TEM)میکروسکوپ الکترون عبوری  استفاده از
 . است یابیدستقابل دشارژ و شارژ سیکل حین در اتصال محل تحولات شناسایی کار این با

 فلز مؤثر افظتمح اما ،است شارژقابل لیتیومی هایباتری برای یدئالا آند یک لیتیوم فلز لیتیوم: هرچند آند تثبیت .9
 . شودمی مرطوب شرایط در آند پایداری کاهش باعث لیتیوم

 و رنمتقا سل ، پیکربندیتولید کاهش قیمت و فضایی مقاومت کاهش آن: برای عملکرد و باتری طراحی بهبود .19
 ساختار یکروم به یابیدست برای توانندمی یبعدسه پرینت مثل پیشرفته ساخت هایروش. است یرپذامکان یکپارچه

 .شود استفاده پایین مقاومت با جامد ی الکترولیتبهینه هایلایه

 ترکیبی. است تالکترولی برای مناسب ترکیب یک به دستیابی جامدحالت نوع هایباتری ساخت در بزرگ هایچالش از یکی دیگر، بیانی به
 عمومی شرایط باید شد یاد که شرایطی بر افزون و دهد اختصاص خود به را بازار از سهمی و شود مایع هایالکترولیت جایگزین بتواند که

 و اولیه مواد ینکها دوم. کنند رقابت متداول هایباتری با بتوانند تا باشد صرفهبه اقتصادی ازلحاظ اینکه نخست. باشند داشته نیز را دیگری
 .باشند داشته وهانب تولید قابلیت و بوده آسان آنها ترکیبات و مواد سنتز و ساخت روش نهایتاً. باشند سنتزقابل یا دسترس در آن ترکیبات

آسان و  های بالاتر؛ تشکیل ساختار: هدایت یونیازجملههای سولفیدی مزایای زیادی دارند های جامد معدنی، الکترولیتدر بین الکترولیت
شده، به وم افزودههای با لیتیطرفی گارنتها ساختار هیدروسکوپیک و پایداری شیمیایی پایینی دارند. از غیره. هرچند که این نوع از الکترولیت

 .اندردهکهای اخیر توجه زیادی را به خود جلب الی الکتروشیمیایی پهن در سخوب و بازه نسبتاًبالا، پایداری  نسبتاًعلت هدایت یونی 

                                                 

1  . In Situ. 

2  . transmission electron microscopy. 
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 روند و برقی خودروهای برای جامد الکترولیت هایباتری نهیدرزم گرفتهانجام یهاتیفعال مطالعه :2 فصل

 آتی کارهای
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 مقدمه  -2-1

خش پو ... با توجه به کاهش منابع سوخت فسیلی و  هایکلتموتورسها، وسایل نقلیه موتوری مانند اتومبیلرف بالای سوخت توسط مص
 کنند.می برداری از تجهیزاتی شده است که از سایر منابع انرژی استفادهبه بهره روزافزونموجب توجه  ،زیستیطمح ها درحجم زیادی از آلاینده

روند مصرف انرژی به شکل موجود ادامه پیدا کند میزان دی اکسیدکربن موجود در محیط زیست تا سال  چنانچه، شدهانجامهای مطابق بررسی
نخواهد بود. یکی  قبولقابلجود های موو نقشه راه محیطیزیست مسائلخواهد رسید که از دیدگاه  2995به دو برابر میزان آن در سال  2959

دستیابی به این هدف استفاده از وسایل نقلیه موتوری است که نیرو محرکه انها از انرژی الکتریکی شبکه یا  برایها ترین روشاز مناسب
 لیطورکبهای یافته است. ایالات متحده و ژاپن اهمیت ویژه مانندیافته کشورهای توسعه یهمهاین موضوع در  .شودمی تأمین هاباتری

 یکیالکتر و خودروهای HEV یبریدیه یکیالکتر یخودروها ،EV یکیالکتر یخودروها :شوندیم یمبه سه دسته تقس یبرق یخودروها
 از: اندعبارتدروهای برقی خو در مورداستفادههای . برخی از انواع باتریPHEV ینپلاگ یبریدیه

 هوا. -کاهش وانادیم و لیتیمبرم، باتری اکسایش-هوا، باتری نمک مذاب، باتری روی-باتری روی

عمر و  یاما چرخه ،بود. باتری اسید سرب ارزان است 1859های اسید سرب در سال در خودروهای برقی باتری مورداستفادهاولین باتری 
ای اما دارای اثر حافظه ،انرژی را توسعه داد سازیذخیرهکادمیم معرفی و استفاده شد؛ که -باتری نیکل 1899چگالی انرژی پایینی دارد. در سال 

 یون است.-مربوط به نوع لیتیم هاباتریامروزه بیشترین استفاده از  باتری لیتیمی ارائه شد. 1985بود. سپس در سال 

یکل و دلیل آن استفاده از هیدروژن، ن ؛یون هستندهای لیتیومتر از نمونهصرفهبه مراتببهی ساخت هزینه ازلحاظنیکل هیدرید های باتری
 .استانرژی  سازیذخیرهتیتانیوم یا فلزات مشابه برای 

و  هایزبااسبابوچک مثل تلفن، ک یخانگلوازمهای کبالت اکسید بیش از یک دهه است که در بازار حضور دارند و نیروبخش باتری
ما این ، اروندیمشمار به هایباتراساسی این  دهایدر وسایل بزرگ از ایرا مخصوصاًتولید بالا  یو هزینه ازحدیشباند. حرارت بوده هاتاپلپ

 .انرژی زیاد برخوردارند یاز مزیت توانایی ذخیره هاباتری

ین توانند کار کنند، به همساخت کم و بالاترین پایداری را دارند، اما فقط در ولتاژهای پایین می یهزینه اگرچههای آهن فسفات باتری
 .انرژی خودروها میسر نیست تأمینجهت امکان استفاده از آنها برای 

ظرفیت زیاد و  دلیلب به های لیتیومی اغلیون هستند. هرچند باتری -شوند از نوع لیتیومباتری اکثر خودروهای برقی که امروزه تولید می
اخت های ساز عمده عواملی است که هزینه مسئلهعمر مفید و دوام آنها محدود است و این  اما ،گیرندقرار می مورداستفادهچگالی انرژی مناسب 

 و تولید خودروی برقی را بالا برده است. 

 شود.د استفاده میکبالت اکسی-باتری لیتیوم میزان انرژی زیاد، از سازیذخیره منظوربه 

 کنند. دریافت می NMC های لیتیوم یونیهای هیبریدی و برقی مدرن، انرژی خود را از باتریبسیاری از اتومبیل یاز طرف

تفاده )مانند تویوتا(، همراه با موتور احتراق داخلی، اس HEVsانرژی، در  یمنابع ثانویه عنوانبهفلزی در اکثر موارد  های نیکل هیدریدباتری
 .(26) مانند نیسان و میتسوبیشی شودکار گرفته میبهانرژی  یمنبع اولیه عنوانبههای لیتیم یون از باتری کهدرحالیشوند. می

لیتیوم هوا  هایباتریشود. از اکسیداسیون لیتیوم در آند و کاهش اکسیژن در کاتد برای ایجاد جریان استفاده میهوا  -یتیومل هایباتری در 
 یون فعلی دارند.-های لیتیومانرژی بسیار بیشتری نسبت به نمونه یامکان ذخیره

 یارای انرژی ویژهشارژ، دهای قابلیون نسبت به سایر باتری-باتری لیتیوم .اندوارد صنعت خودروسازی شده اخیراًهای لیتیوم پلیمری نمونه
 شود.ح داده میهای دیگر ترجییون( به باتری-ی بیشتر است. بنابراین استفاده از این نوع باتری )لیتیومی شارژ و تخلیهبالاتر و تعداد چرخه
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ده و سرعت شیمودهشارژ خودرو مسافت پ باریکهستند تا بتوانند با  یبرق یخودروها یبه دنبال بهبود باتر یبزرگ خودروساز یهاشرکت
به سمت  یمنیا فزایشبهبود عملکرد و ا یاست که برا یون یتیمل یباتر سمت به یلتما ی،انواع باتر یندهند. در ب یششارژ کردن را افزا

  .است رفتهجامد  هایالکترولیتاستفاده از 

 2921هستند. تا سال  یندهانبوه در ده سال آ یدجامد و تولحالت  هایباتریانواع  یدر حال توسعه یزن «ام و یب» خودروسازان مانند یرسا
 .خواهد داشت یکیالکترتمام خودروی پنج مدل «ام و یب» گروه

 جامد دارد.حالت یبه فناور یادیتوجه ز یزتسلا، ن یباتر یکنندهینتأم پاناسونیک،

د دارد فروش قص و جامد ساخته شده استحالت یباتر یکاست که توسط  یکیالکتر ینماش یک یموتور در حال کار بر رو یوتاتو شرکت
 .آغاز کند 2922جامد را در سال  یبا باتر یکیالکتر هایماشین

خود  هینقل یلجامد در وساحالت یتیومل هایباتریاستفاده از  یبرا یزیربرنامهو مرسدس در حال  یوندادر بازار مانند ه هاشرکت یگرد
. شودیم یآلودگ یزانکاهش م موجبو  کندیمخودروها را متحول  یدجد یفناور ینو ا آیندیمبه بازار  یزودبه یکیالکتر یهستند. خودروها

 . دهدیمحدبرابر کاهش  ینزمان شارژ را تا چند ینهمچن

 الکتریکیانواع خودروهای   -2-2

 شوند:خودروهای برقی به سه دسته تقسیم می طورکلیبه

 1EVهای الکتریکی ورودخ .1
 2HEVخودروهای الکتریکی هیبریدی  .2
 3PHEVخودروهای الکتریکی هیبریدی پلاگین  .3

 یذخیره: این خودروها هم دارای موتور سوخت و هم دارای موتور برقی با باتری کافی با قابلیت خودروهای الکتریکی هیبریدی

های آیند تا نیروی کمکی تولید کنند یا در سرعتبه کمک خودرو می یازموردندر زمان  هاباتریانرژی از موتور سوختی و ترمز خودرو هستند. 
 نمایند. تأمینخودرو را  یپایین، با خاموش شدن موتور سوختی، نیرو محرکه

اند، دهیکی هیبریدی طراحی شبرای از بین بردن معایب خودروهای الکتر: این خودروها که خودروهای الکتریکی پلاگین هیبریدی 

 صورتهبهای بیشتری نسبت به آنها دارند. در این خودروها، سیستم موتور سوخت فسیلی نیاز به باتری درنتیجهو  هستندشارژ از شبکه قابل
 برابر(.  5)حدود  بیشتری هستند هایباتریارای کامل وجود دارد. خودروهای پلاگین هیبریدی نسبت به خودروهای هیبریدی د

 هستندی انرژی الکتریک تأمینهایی برای این خودروها دارای موتور الکتریکی به همراه باتری ی یا خودروی الکتریکی:خودروی برق

شود. در رای سایر تجهیزات استفاده میانرژی لازم ب تأمینموتور الکتریکی خودرو و هم برای  ینیرو محرکه عنوانبههم  هاباتریو از انرژی 
یل خودروها با تولید انبوه اتومب گونهیناها موتور در زیر بدنه قرار دارد. اولین خودروهای برقی در قرن نوزدهم تولید شدند. تولید این ماشین

                                                 

1  . electric vehicle. 

2  .  Hybrid electric vehicle. 

3  . plug-in hybrid electric vehicle. 
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این  اما ،قرار گرفت موردتوجهمیلادی با وقوع بحران انرژی مجدداً خودروی برقی  1989و  1979های احتراقی دچار افت شدید گردید. در دهه
برق،  ی، مدیریت شبکههاباتریمیلادی با توجه به پیشرفت فناوری  2998سبب تولید انبوه و ایجاد بازار رقابتی نشد. از سال  یمندعلاقه

ای، تحول اساسی در تولید خودروهای برقی صورت گرفت. از مزایای خودروی ها در خصوص قیمت نفت و نیاز به کاهش گازهای گلخانهنینگرا
فت ای و کاهش وابستگی به نآلودگی هوای محلی، کاهش گازهای گلخانه یملاحظهقابلتوان به کاهش برقی نسبت به خودروی احتراقی می

 د. کنندولتی استفاده می یهامحرکترویج و گسترش بازار خودروهای برقی از  منظوربههای مربوطه، کشورها و دولت اشاره کرد. برخی از

 ؛گرددلاق میکنند اطنیروی محرکه استفاده می عنوانبهای که از انرژی الکتریکی نقلیه یوسیله نقلیه برقی به هر نوع وسیله یواژه 
شود. در فناوری ند، استفاده میکنها تردد ی نامیدن خودروهای سواری یا خودروهایی که بتوانند در بزرگراهخودروی برقی برا کهدرحالی

های مهم را بر عهده دارد. عواملی چون ظرفیت باتری، عملکرد باتری، دوام باتری، طول عمر، چگالی خودروهای برقی، باتری یکی از نقش
  .]22-29[هستند های مهم انتخاب باتری ما، زمان شارژ و قیمت از شاخصهانرژی، چگالی توان، حساسیت نسبت به د

 باتری انواع -2-3

 از: اندعبارتدر خودروی برقی  فادهمورداستهای انواع باتری

 آهن، لیتیم یون، ابرخازن، لیتیم پلیمر.-هیدرید فلز، نیکل –کادمیم، اسید سرب، نیکل–نیکل

 استفاده از چندین نوع باتری نیز در حال تحقیق و بررسی است. مانند:

 هوا -لیتیمکاهش وانادیم و برم، باتری اکسایش-هوا، باتری نمک مذاب، باتری روی-باتری روی

ا از آنها به دلایل گوناگون ب کدامیچه، اما باشند پرکاربرددر صنعت خودروسازی  توانستندیموجود دارند که  هایباترانواع مختلفی از 
، نیکل کبالت (NCM) ، نیکل کبالت منگنز LiFePO)4( و لیتیوم آهن فسفات  (FePo)استقبال مواجه نشدند. کبالت اکسید، آهن فسفات

 .برخی از این موارد هستند (MnO) و منگنز اکسید اسپینل (NCA) آلومینیوم

وز در بسیاری از اسیدی که هن هایباتریبود.  1859اسید سرب در سال  هایباتریدر خودروهای برقی  مورداستفادهباتری  نخستین
دارند و افزایش توان خروجی با اضافه کردن تعداد  هاریبات باقیکمتری نسبت به  یهای اولیهشوند، هزینهاستفاده می های خودروهامدل

 باتری 1899عمر و چگالی انرژی پایینی دارد. در سال  یاما چرخه ،انجام است. باتری اسید سرب ارزان استقابل یسادگبه هاباتری
باتری لیتیمی ارائه شد.  1985اما دارای اثر حافظه بود. سپس در سال  ،انرژی را توسعه داد سازیذخیرهکادمیم معرفی و استفاده شد؛ که -نیکل

. آنها دارای یون است-مربوط به نوع لیتیم هاباتریو فلز نیکل هیدرید گسترش یافت. امروزه بیشترین استفاده از  1زبرا هایباتریاستفاده از 
 هایباترمزایا و معایب خودشان را دارند که در ادامه به بررسی تعدادی از  هایباترعمر و راندمان بالا هستند. هر کدام از  یانرژی ویژه، چرخه

 .شودمیپرداخته 

 (Ni-MH)  هیدرید فلز-نیکل هایباتری

اکنون نیروبخش تعداد زیادی از خودروهای هیبریدی هستند.  ،Ni-MH هایمدرن امروزی یا همان باتری هاییباترنوع از  ترینیمیقد
 .شوندیم بیشتر رفتهرفتهیون در حال پیشی گرفتن از آنها بوده و تعدادشان -لیتیوم هایباتریالبته با توجه به پیشرفت روزافزون، 

                                                 

1  . ZEBRA. 
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یون هستند. دلیل آن هم به استفاده از هیدروژن، نیکل های لیتیومتر از نمونهصرفهبه مراتببهی ساخت هزینه ازلحاظ هایباتراین نوع از 
یونی، ای لیتیومهشود. البته با گرایش هر چه بیشتر خودروسازان به سمت باتریانرژی مربوط می سازیذخیرهو تیتانیوم یا فلزات مشابه برای 

 .(224 23) آمده است 1-2جدول در  هاباتریهای این برخی از ویژگی .کمتر از ارقام فعلی خواهد شد قطعاًساخت آنها نیز  یهزینه

 باتری نیکل هیدرید فلز هاییژگیو1-2جدول 

 معایب مزایا

 پایداری و مقاومت بالا
نسبت به  %49توانایی ذخیره انرژی کمتر تا 

 Li-ion هایباتری

 و وزن بیشتر تربزرگاندازه  مواد سمی کمتر دلیلبه ایمنی بهتر 

 شدن زیادسرعت گرم  هزینه بازیافت کمتر

 ایاثر حافظه 

 اکسید-باتری کبالت

لفن، کوچک مثل ت یخانگلوازمنیروبخش  هایباترهای کبالت اکسید بیش از یک دهه است که در بازار حضور دارند. این نوع از باتری
شمار به هایباتراساسی این  هایوسایل بزرگ از ایراد ویژه دربهتولید بالا  یو هزینه ازحدیشب. حرارت اندبوده هاتاپلپو  هایبازاسباب

 .ندهست انرژی زیاد برخوردار یاز مزیت توانایی ذخیره هاباتری، اما این روندیم

 فسفات-آهن هایباتری

ین توانند کار کنند، به هم، اما فقط در ولتاژهای پایین میدارند راساخت کم و بالاترین پایداری  یهزینه اگرچهآهن فسفات  هایباتری
 .انرژی خودروها میسر نیست تأمینامکان استفاده از آنها برای  دلیل

 یون-لیتیوم هایباتری

نیروی لوازم الکترونیکی سبک توسعه یافتند، در طول ده سال گذشته پیوسته در حال  تأمینیونی که در ابتدا با هدف -های لیتیومباتری
باتری اکثر خودروهای  .الکتریکی و هیبریدی آینده نیز از آنها بهره خواهند برد یهامدلروند کنونی، بسیاری از  یاند و با ادامهتکامل بوده

ناسب ظرفیت زیاد و چگالی انرژی م دلیلهای لیتیومی اغلب به یون هستند. هرچند باتری -شوند از نوع لیتیومبرقی که امروزه تولید می
های ساخت و تولید خودروی از عمده عواملی است که هزینه مسئلهعمر مفید و دوام آنها محدود است و این  اما ،گیرندقرار می مورداستفاده

انات برای حل مشکل تیت -لیتیوم و لیتیوم  -آهن برقی را بالا برده است. تحقیقات برای استفاده از ترکیبات دیگری از لیتیوم مانند فسفات 
 ن است.در جریا هاباتریدوام و عمر 

ها استفاده تاپها و لپی همراه، تبلتهاتلفنمشابه نیستند، زیرا در لوازم الکترونیکی سبک مثل  کاملاًبه لحاظ ساختاری  هایباتراین 
دارای مزایا و معایبی  مسئلهکه این  شودیماستفاده   LiCoO)2 (کبالت اکسید-میزان انرژی زیاد، از لیتیوم سازیذخیره منظوربهشوند. می

، حساسیت بیشتری دارند و در صورت شودیمآزاد  مدتیطولان یدر برابر حرارتی که در حین شارژ یا استفاده 2LiCoO کاتدهای .است
ا هکبالت اکسید هنوز در خودرو-لیتیوم هایباتریممکن است باتری منفجر شود. شاید به همین دلیل باشد که  ازحدیشبافزایش دمای 

 .گیرندقرار نمی مورداستفاده
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ونی که بر اساس لیتیوم ی هایباتریاز  هایلاتومبوسایل برقی صنعتی، تجهیزات پزشکی و  مانندبرای لوازمی که نیاز به قدرت زیادی دارند 
، استفاده اندگرفتهکل ش  (NMC)و لیتیوم نیکل منگنز کبالت اکسید  (LMO)، لیتیوم منگنز اکسیدLiFePO)4( ساختار لیتیوم آهن فسفات

 .شودیم

دارند، اما در مقابل، دارای ایمنی و طول عمر بیشتر  2LiCoO انرژی کمتری نسبت به ساختار سازیذخیرهشده، امکان یادتمام ساختارهای 
کنند. البته دریافت می NMC لیتیوم یونی هایباتریهیبریدی و برقی مدرن انرژی خود را از  هاییلاتومبهستند. به همین جهت بسیاری از 

دهند ح میترجی هاشرکت، زیرا برخی از برندیملیتیوم یونی در محصولات خود بهره  هایباتریخودروسازان از  یمعنا نیست که همهیناین بد
 .استفاده کنند تریمیقد هایباتریبنا به دلایلی کماکان از 

 .(25-23) لیتیوم یونی را مشاهده نمود هایتریباخلاصه مزایا و معایب  طوربه توانیم 2-2جدول  در

 باتری لیتیم یون هاییژگیو 2-2ل جدو

 معایب مزایا

 هزینه ساخت بالا نسبت انرژی به وزن بهتر

 کاهش تدریجی ظرفیت سرعت شارژ بالا

  یاحافظهنداشتن اثر 

تویوتا پریوس( جایی که همراه با موتور احتراق  مثالعنوانبه) HEVsانرژی، در  یمنابع ثانویه عنوانبهدر اکثر موارد  NiMH هایباتری
 ن و میستوبیشیمانند نیسا شوندیمانرژی در آنها استفاده  یاولیه منبع عنوانبهلیتیم یون  هایباتری کهدرحالیشوند. داخلی است استفاده می

(26). 

 هوا-باتری لیتیوم

از اکسیداسیون لیتیوم  هایباترتعلق دارد. در این نوع از  (Li-Air) هوا-لیتیوم یهانمونهساخت باتری به  فناوری ینترجالبجدیدترین و 
به  انرژی بسیار بیشتری نسبت یلیتیوم هوا امکان ذخیره هایباتری. شودیمدر آند و کاهش اکسیژن در کاتد برای ایجاد جریان استفاده 

 .یابدیمدر آینده کاربردهای آنها گسترش  یادزاحتمالبهو  دارندیون فعلی -های لیتیومنمونه

 باتری لیتیوم پلیمر

های لیتیوم یونی با نمونه هاباتری. تفاوت اصلی این آیندیم شماربهلیتیوم یونی  هایباتری ییرمجموعهز درواقعلیتیوم پلیمری  یهانمونه
وارد  اخیراً هاباتریکه آن هم مزایا و معایب خاص خود را دارد. این  شودیممربوط  «پانچ فرمت» به طراحی پلیمرها در فرایندی با عنوان

های یون نسبت به سایر باتری-لیتیوم باتری اند.های لیتیوم پلیمری راهی بازار شدهها با نمونهصنعت خودروسازی شده و برخی از اتومبیل
های ه باتریون( بی-ی بیشتر است. بنابراین استفاده از این نوع باتری )لیتیومی شارژ و تخلیهشارژ، دارای انرژی ویژه بالاتر، تعداد چرخهقابل

 .]27[ شوددیگر ترجیح داده می

یون بالاترین -های لیتیومیون دارد. باتری-اما انرژی و سیکل عمر کمتری نسبت به باتری لیتیوم ،ظرفیت قدرت خوبی دارد NiMHباتری 
یون و -یتیومل هایباتری طورکلیبهکادمیم است. -های نیکلاز باتری دسترسقابلدو برابر انرژی  یباًتقرسازند که چگالی انرژی را فراهم می
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ا بیشترین هدارد. ابرخازن هادستگاهانرژی را برای تمام  یاین نوع باتری بیشترین دانسیته .اندگرفتهقرار  فناوریدر انتهای این  هاخازنابر 
ا را ادغام هیفناورهر دوی این  یاورفنتلکوریدا  اخیراًاما تراکم انرژی آنها کم است.  ،عمر دارند یقدرت را به همراه بیشترین چرخه یدانسیته

 . ]28[ کرده است

های لیتیوم یون دارای هاباتریکنند. الکترولیت این یون استفاده می-یتیومل هایخودروهای هیبریدی و الکتریکی از باتری بیشترامروزه، 
باتری  یکنند، یعنی به هنگام شارژ از کاتد به آند و به هنگام تخلیهاست که بین دو قطب کاتد و آند در جریان هستند و جریان برق تولید می

ژ بودن شارآن و همچنین قابلرها کردن  یجتدربهسازی انرژی بالا، یون به دلیل ظرفیت ذخیره-های لیتیومباتری .از آند به کاتد جریان دارند
 یجادارا  هاییآید، اما نگرانیپیش می ندرتبهایم که اگرچه ور شدن یا انفجار این نوع بودهاند، اما در برخی موارد نیز شاهد شعلهمحبوب شده

 .]222 29[ کرده است

یت جامد معدنی است. لبهتر، الکترو یها دارند، گزینهالکترولیت مایع آلی و مشکلاتی که این نوع الکترولیتیون با -یتیومل هایباتریبعد از 
 منظوربه( Wh / Lاست. بهبود عملکرد، شامل چگالی انرژی حجمی بالاتر ) یسوزآتشجامد، کاهش خطر تغییر به حالت هاییکی از مزیت

 هاییتالکترول( برای تولید انرژی بیشتر از دیگر مزایای W / L) خلیه، همچنین چگالی قدرت بالاتررانندگی بین شارژ و ت یافزایش محدوده
 اما ؛یون با الکترولیت مایع است-یتیومل هاییباتریون دو برابر چگالی -یتیومل جامدگالی انرژی حجمی برای باتری حالتجامد است. چ

 .]29[مایع آلی دارند.  هاییتالکترولجامد هدایت یونی کمتری نسبت به ی حالتهاالکترولیت

 جامد در باتری خودروهای برقی  هایالکترولیت بررسی کاربرد -2-4

ه علاوه بر اند کیون را ابداع کرده- شارژ لیتیومهای قابلنوع جدیدی از باتری کرده که محققان دانشگاه میشیگان خودرو گزارشپرشین 
 .معرفی شود هاباترینسل جدید  عنوانبهتواند نگهداری شارژ طولانی، ضد آتش است و می

اکنون باتری جدید ابداعی دانشگاه میشیگان این نگرانی را برطرف کرده است، چرا که علاوه بر نگهداری شارژ طولانی، ضد آتش است. 
 .ردگیینمآتش  بررسی و اطمینان حاصل کردند که در هنگام انجام کار هاباتریرا برای افزایش خروجی این  های جایگزینمحققان روش

تواند این می»های با الکترولیت جامد مطلب زیر را بیان کرده است: مهندس مکانیک دانشگاه میشیگان در رابطه با باتری «جف ساکاموتو»
باشد. آنچه که ما ابداع کردیم، یک رویکرد متفاوت است که به لحاظ  هاباتریعملکرد  یر نحوهیک تحول بزرگ و یک تغییر پارادایم د

درجه فارنهایت قرار دادیم و به  1899اشتعال نیست. ما آن را در دمای بیش از ایم که قابلا سرامیک مقاوم کردهساختاری، سطح فلز لیتیوم را ب
شارژ  یخلیهبا توجه به ت هاباتری. این «شود، وجود ندارد، باتری آتش نگرفتسبب اشتعال باتری می طورمعمولبهاین دلیل که هیچ مایعی که 
 د.شوناستفاده می حملقابلوسایل الکترونیکی  ویژهبهدر وسایل الکترونیکی خانگی،  طورمعمولبهآهسته و تراکم انرژی بالا 

 ینکهر صنعت باتری ایجاد کند، چون اول امعتقدند که ممکن است باتری تولیدی آنها یک پیشرفت بزرگ د میشیگان محققان دانشگاه
اند تواین ادعا درست باشد، می کهیدرصورتعملکرد و دوام آن بدون هیچ مشکلی افزایش یافته است. دوم اینکه بازده آن دو برابر است و 

یمایش پ شوند و همچنیننیاز میهای هوشمند تا مدت زیادی از شارژ مجدد بیگوشی یک پیشرفت اساسی در نظر گرفته شود، زیرا عنوانبه
قاومت جامد برای طول عمر بیشتر و مهای حالتاین باتری از الکترولیتیابد. در می یشافزا یتوجهقابلبه میزان  مسیر توسط خودروهای برقی

 .]39[ برابر آتش استفاده شده است در

جامد های حالتدر باتری اتصال کوتاه شود. باعثکه ممکن است  شوددندریت می موجب ،به سرعت شارژ شود یون -اگر باتری لیتیم 
توان می هایباتردهد. در این د و اتصال کوتاه رخ نمیگردشود از تشکیل دندریت جلوگیری مییممعدنی استفاده  هایالکترولیتجدید که از 

چگالی  و تریطولانعمر  یجامد، چرخهاستفاده کرد. باتری حالتی نیست، معمولی عمل هایباتریاز آندهای قلیایی که در هنگام استفاده از 
 گرادسانتیدرجه  69و کمتر از  گرادسانتیدرجه  -29تواند در شرایط شدید آب و هوایی مانند بر این، این باتری می افزونانرژی بیشتری دارد. 

http://persiankhodro.com/show_news/81834
http://persiankhodro.com/show_news/81834
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های ژگییکی از بهترین وی ینا. دارندالکترولیت جامد  یراز هستند؛ همچنین دارای هدایت بالا حتی در شرایط شدید قرار بگیرد. مورداستفاده
یایی تا فلزات قل دهندیمباتری را ساده کرده و اجازه  یهاسلولساخت  اییشهشهای الکترولیت کهیناجامد است. خبر خوب حالت هایباتری

 را در هر دو الکترود آند و کاتد بدون ایجاد دندریت، استفاده کنند. 

را تحت کنترل درآورد. آنها  1LIBجامد سرامیکی توانایی استفاده از انرژی الکترولیت حالتان با استفاده از تومحققان نشان دادند که می
ای یتوانند این کار را بدون ایجاد هر نوع اتصال کوتاه یا هرگونه اثر نامطلوب انجام دهند. این فناوری باتری دارای مزاهمچنین معتقدند که می

تر از و بالا تریعسربرابر بیشتر(، ایمنی بیشتر، قابلیت شارژ  3)حدود  انرژی بالاتر بیشتری نسبت به فناوری لیتیوم یون ارائه شده است: تراکم
 . شودمیکمتر  یاملاحظهقابل طوربهفضای اشغالی  همه

د که . آنها نشان دادنافزایش دهند یتوجهقابلا به میزان همچنین توانستند نرخ شارژ شدن باتری ر فردمنحصربهمحققان با این روش 
ساعت  59تا  29ساعت شارژ کرد. این در حالی است که شارژ کردن باتری خودروهای برقی بین  3توان در کمتر از جامد را میباتری حالت

 کشد.طول می

شود و نوعی جایگزین الکترولیت مایع میجامد  یکیسرام یتالکترول یونی امروزی یکهای لیتیومگفت، در سلول توانیمخلاصه  صورتبه
جم تواند در یک حدهد و میزان انرژی را که میاشتعال است، در طول زمان کیفیتش را از دست نمیجدید ایجاد خواهد شد که غیرقابل باتری

ت، زیرا الکترولیت جامد، امکان مصرف لیتیوم فلزی دهد. افزایش دوبرابری میزان انرژی ممکن اسمشخص ذخیره کند، تا دوبرابر افزایش می
 کاری با مایع، نیاز به خنکدرنتیجهو  کندمی پیدا بهبود جامد،حالت هاییباتربالا عملکرد  در حرارتکند. خالص را در الکترود منفی فراهم می

 .روداز بین می

در برابر  ی آن نیازمند محافظتهای شکنندهاست و ضخامت ورقه ترسنگین یعشماالکترولیت سرامیکی به میزان پنج برابرِ جایگزین 
ر دماهای د هاباتریها و ضربات متعدد است. عمکلرد این نوع شدگی در اثر بالا و پایین رفتننامطلوب سطح جاده و جمع هاییبلند یپست

 .]33-31[ شودپایین دچار اختلال می

 . اندداشته هاییپیشرفتبه دنبال ساخت خودروهای برقی با استفاده از باتری لیتیم هستند و در این راه  خودروسازی هایشرکت

ریان شدن( هستند که باعث قطع ج یاتودهاز سایر مواد کارآمدتر هستند، اما مستعد انحرافاتی )حرکات ناموزون و  مراتببههای لیتیوم یون
ود. شرکت بمغفول مانده  حالتابهاما  ،د. این پدیده کاملاً شناخته شده استنشومحدودیت برد مسافت و کاهش عمر باتری می درنتیجهیونی و 

 .شده است هایونتویوتا با همکاری یک آزمایشگاه دولتی و چهار دانشگاه در ژاپن، قادر به مشاهده و آنالیز انحراف 

وجیهی اظهار ت یاخبار اتومبیل اروپا گزارش کرده است که یک محقق در شرکت تویوتا به نام هیسائو یاماشیگه در یک جلسه یشبکه
رچه بیشتر و یقیناً نیاز به حرکت در جهت بهبود ه هاستیلاتومبیون یک فناوری کلیدی برای الکتریکی کردن  -باتری لیتیوم »داشته است: 

 .«خوردیماین فناوری و عملکرد آن به چشم 

ا روی خودروهای وانش رداد که تمام تالکتریکی مخالف بود و ترجیح می یوسایل نقلیه یمتمادی با تولید و توسعه یهاسالشرکت تویوتا 
ال یک خودروی الکتریکی که تا س یبا اعلام اقدام مهم خود برای تولید و توسعه اخیراًهیبریدی و پیل سوختی )سلول سوختی( بگذارد. اما 

شرکت تویوتا با اما  ،شده است یگذارهدفکیلومتر(  399مایل ) 186وارد بازار خواهد شد، تغییر رویه داده است. برد مسافت بیش از  2929
تواند با استفاده از نتایج حاصل از شرکت تویوتا معتقد است که می .افزایش دهد یخوببهاین برد را  تواندیمتجهیز خود به این دانش جدید، 

                                                 

1  . lithium-ion battery. 
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مانع اصلی این خودروها  هایباتریبرد محدود  .درصد بهبود بخشد 15این مشاهدات، برد مسافت و عمر باتری خودروهای الکتریکی را تا 
  .تولید انبوه خودروهای الکتریکی بوده است یادامه

 هایباتری یتوسعه ینةدرزمآنها در حال تحقیق  .ها گسترش پیدا خواهد کرد EVاستفاده از  یندهآکرده است که در  بینییشپتویوتا 
وفقیت شرکت خودروسازی تویوتا به یک م .یون است-لیتیم هایباتریتا حد زیادی فراتر از این آنها عملکرد که  هستند نسل بعدی یثانویه
 هیبریدی و الکتریکی و عمر باتری را افزایش یوری برد مسافت وسایل نقلیهادست یافته و مدعی است این فن وری باتریاعظیم در فن یبالقوه

 .خواهد داد

الکتریکی و فناوری باتری دارد. این شرکت اعلام کرده تا سال برای معرفی بیشتر خودروهای  ییهابرنامهتویوتا به تازگی اعلام کرد که 
را  هایاترب حاضردرحالمشترک با پاناسونیک )که  گذارییهسرماالکترولیت جامد را به بازار معرفی خواهد کرد. در ماه ژانویه، توکیو با  2929

تا یک پلت فرم  کندیمهمکاری  Subaruجامد، اعلام کرد. تویوتا با حالت یهاطرح ازجمله، هایباتر(، برای ساخت کندیمبه تسلا عرضه 
، تا به هایبریدیهخود در مورد  یالکتریکی ایجاد کند. این یک حرکت بزرگ برای تویوتا است، که با وجود تجربه هاییلاتومبجدید برای 

 ق زیادی نداشته است.ها ساخته شده است، شور و شوکامل از باتری طوربهحال برای خودروهایی که 

امل ش «الکتریکی»تعریف تویوتا از  ، تغییر یافته است.2925به  2939میلیون وسیله نقلیه الکتریکی تا پنج سال، از سال  525هدف از فروش 
میلیون وسیله  425 میلیون وسیله نقلیه شامل 525است.  هیبریدی هایسلول سوخت هیدروژن و اتومبیل هایماشینباتری الکتریکی،  هاییلاتومب
 ]235 34[ میلیون نوع باتری الکتریکی و سلول سوختی است 1هیبریدی و هیبریدی پلاگین همراه با  ینقلیه

است.  ها قرار گرفتهو سایر شرکت یسونادو  بی ام وهای مختلفی همچون تویوتا، شرکت موردتوجهباتری حالت جامد  فناوریاز استفاده 
 2915ای از دولت بریتانیا برای ساخت یک خودروی الکتریکی، در سال دایسون شرکتی که به تولید خلأ مشهور است، با گرفتن بودجه شرکت

 رید.را خ 3ساکتی  1نامجامد بهحالتری استارت آپ بات

ژرمانیوم -یک سرامیک سولفید فسفر لیتیوم توکیو، ةسسؤریوجی کانو در م گروهی ژاپنی به رهبری رخ داد، 2919یک پیشرفت در سال 
جریان یون در ساختار بلور، گزارش کردند. مشکل این موفقیت، پایداری  هایکانالبا هدایت یون لیتیوم را در دمای اتاق، با توجه به 

 .]29[ شودمشاهده می 1-2شکل  در برابر آند لیتیوم بود. نقشه راه تویوتا برای استفاده از باتری لیتیم یون در الکتروشیمیایی

                                                 

1  . Sakti3. 
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 .]29[ برای استفاده از باتری یون لیتیم نقشه راه تویوتا 1-2شکل 

درصد فروش خودرو کاهش یافته و بازار در  85باقی خواهد ماند،  یسختبهاحتراقی وسیله نقلیه موتور  2959کرده تا سال  بینییشپتویوتا 
سوختی خواهد بود. نقشه راه این شرکت به این صورت است که تا سال  یهاسلولو  EVدست خودروهای هیبریدی، پلاگین هیبریدی و 

بازار جهانی عرضه کند. برای دستیابی به  را بهع خودروها درصد این نو 99حدود  2959درصد از خودروهای جدید و تا سال  22حدود  2919
دهد از خودروهای . این شرکت ترجیح میعرضه کند 2929میلیون دستگاه خودروی هیبریدی گازی را تا سال  7این هدف، این شرکت باید 

دستگاه سلول سوختی را به فروش برساند.  39999حدود  2929دارد تا سال  یمو تصمحمایت کند  EVهای باتری یجابهسلول سوختی 
 یو نسخه 2918انحصاری برای بازار چین تا سال  طوربههیبریدی پلاگین لووین را  یکه نسخهاست شرکت خودروساز ژاپنی اعلام کرده 

را  BEVمیلیون  1سال پیش از تویوتا،  4، حداقل 2921عرضه خواهد کرد. تسلا قصد دارد تا سال  2919در سال  C-HRالکتریکی تویوتا 
 به این هدف برسد. 2922به فروش برساند. حتی فولکس واگن نیز انتظار دارد که در سال 

 .(36-34) آمده است 2925حجم تولید باتری خودروهای برقی برای سه شرکت فولکس واگن، تویوتا و تسلا تا سال  1-2نمودار  در

 
 برقی.حجم تولید جهانی )میلیون( باتری خودروهای  1-2نمودار 

تولید، سرعت بخشد. این شرکت در  یورافنداشته که تحقیقاتش را از طریق همکاری با  یزیربرنامه 2919شرکت بی ام و از آغاز سال 
 مشاهده 3-2شکل  و 2-2شکل  کلی این دو نوع باتری در نمایجامد و باتری لیتیم هوا است. ق و توسعه روی دو نوع باتری حالتحال تحقی

 .]37[ شودمی
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 کلی باتی لیتیم یون. نمای 2-2شکل 

 
 کلی باتری لیتیم هوانمای  3-2شکل 

 یتوجهابلقجامد ساخته شده است که به میزان الکتریکی است که توسط باتری حالتشرکت تویوتا موتور در حال کار روی یک ماشین 
 2922الکتریکی با باتری جامد را در سال  هایماشین. تویوتا قصد دارد فروش دهدیمو زمان شارژ را کاهش  دادهمسافت رانندگی را افزایش 

رای برای تجهیز وسایل نقلیه ب یازموردنجامد به، کاربرد عملی حالت هایباترینسل جدید،  هایباتریآغاز کند. ژاپن معتقد است که در میان 
تا اوایل د رسو به نظر می هستندهای حالت جامد باتریبر روی در حال تحقیق و توسعه تویوتا  و خصوصاً . ژاپنتولید حجیم، نزدیک هستند

مایل با یک بار  599و توانایی سفر  تریمنا، ترارزاننقلیه الکتریکی که  ییک وسیله تأمینبرای  .شوندسازی ها تجاریاین باتری، 2929سال 
 .]39-37[ ی باتری داردفناورشارژ باشد، صنعت خودرو نیاز به پیشرفت در 

 خواهیمیمما »جامد و سپس باتری لیتیم هوا ادعا کرده که یون حالت-یون به باتری لیتیم-تیمشرکت تویوتا در جهت انتقال از باتری لی
شارژ با ظرفیت قابل هایباتریخواهند همین منظور می و به «کیلومتر برود 599ند تنها با یک بار شارژ کردن ماشین الکتریکی بسازیم که بتوا

وات ساعت در لیتر تولید کنند. که این دو تا سه برابر دانسیته انرژی باتری لیتیمی امروزی خواهد بود. تویوتا، یکی از  1999تا  899حدود 
ازهای با انتشار گ اییهنقلو منتظر است تا وسایل  کندیمجامد دارد، همکاری حالت هایباتری، با پاناسونیک که با سازیینماش یهاغول

جامد و لیتیوم حالت هایباتری یتوسعهدرحالنشان دهد. سازندگان خودرو  EVکمتر، تولید کند و قصد دارد حضور خود را در بازار  یاگلخانه
جامد و لیتیوم یون به حالت هایباتریدر حال بررسی سناریویی برای انتقال از اعلام نمود ، این شرکت 2918 در نوامبر در نشستیهوا هستند. 

 .]239 238 34[ هوا در وسایل نقلیه آن بود-لیتیوم هایباتریسپس 

چگالی  تواندیمرند که تکنولوژی موجود این باو جامد دارد. و بر، نیز توجه زیادی به فناوری حالتباتری تسلا یکنندهینتأمپاناسونیک، 
 هاییبازجامد برای وسایل الکتریکی را پیش از حالت هایباتریدرصد افزایش دهد. این شرکت قصد دارد  39تا  29لیتیوم را  هایباتریانرژی 
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تواند در محبوب ، میتریمنا، با قدرت بیشتر و ترسبک هایباتری شده برایدادهوعدهتوکیو معرفی کند. تکنولوژی المپیک تابستانی آینده در 
 باشد.موفق کردن وسایل الکتریکی 

 2921جامد و تولید انبوه در ده سال آینده هستند. تا سال حالت  هایباتریانواع  یتوسعه درحالنیز  «بی ام و»سایر خودروسازان مانند 
مدل  12این رقم به  2925و تا سال  iNEXTو  i3 ،MINI electrice ،iX3 ،i4گروه بی ام و پنج مدل تمام الکتریکی خواهد داشت: 

تصویری کلی از پیشرفت  4-2شکل 9. در شودمیمدل  25هیبریدی پلاگین برای این گروه که شامل  ازجملهافزایش خواهد یافت، 
 .]241 49[ شودمشاهده می جامد برای باتری خودروهای برقی توسط شرکت خودروسازی بی ام و هایالکترولیت

 
 باتری خودروهای برقی هایالکترولیتبرای  بی ام وکلی شرکت خودروسازی  نمای  4-2شکل 

در حال کار روی باتری لیتیوم یون الکترولیت  ،باتری کلرادو ةکنندیک تولید 1سالید پاور اعلام کرده است که با 2917بی ام و در دسامبر 
تر و عمر بیشتری دارند، است. واقعیت این است که جامد است که کارآمدتر، ایمنحالت هایباتریو در حال جایگزین کردن آن با  استمایع 
 ازجملهخودروهای الکتریکی  یتوسعه حال دری که هایشرکت یهمه .]241 34[ ریزی برای انجام این کار نیستبرنامه در حال بی ام وفقط 
 بودن آن هستند. صرفهبهمقرونشد و د، به دنبال افزایش مسافت پیمودهو بیتون هستن تسلا

خود  یجامد در وسایل نقلیهلیتیوم حالت هایباتریریزی برای استفاده از هیوندا و مرسدس در حال برنامهند ها در بازار ماندیگر شرکت
ی و باعث کاهش میزان آلودگ کندیمو این فناوری جدید خودروها را متحول  آیندیمبه بازار  آن از بعدیا  یزودبههستند. خودروهای الکتریکی 

برای شارژ وسایل  یازموردنزمان  که هاین نگرانیتربزرگیکی از  طورهمان. دهدیم. همچنین زمان شارژ را تا چندین برابر کاهش شودمی
 .کندیمنقلیه الکتریکی است، را حل 

 یزیربرنامهی و یکباتری الکتر یهاسلولکه آلمان برای حمایت از یک کنسرسیوم دنبال ساخت  اندگفتهسه منبع به خبرگزاری رویترز  
میلیارد دلار( به این  122میلیارد یورو ) 1جامد است. آلمان، های حالتهای بعدی باتریی نسلهبرای تأسیس یک مرکز تحقیقاتی جهت توسع

 کار اختصاص داده است.

                                                 

1  . Solid Power. 
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ن شرکت با ای کنندبرای کاربردهای پرتابل، وسایل نقلیه و صنعتی فعالیت می هایباترطیف وسیعی از  در موردفرانسه،  1شرکت سافت
ن با تکنولوژی یو ی لیتیومفناوراین گروه بر  ، متحد شدند.هایباترگروه صنعتی آلمانی زیمنس، سولوی و مانز برای ایجاد یک نسل جدید از 

2 39[ است ...دریایی، و  یهابخش، آهنراهار دادن بازار خودروهای الکتریکی، و تصمیم آنها، هدف قر جامد تمرکز خواهند کرد،پیشرفته و حالت
31[ . 

سهام  واگنکسفولی انجام دهد. گروه فناوربا استفاده از این را ، تولید صنعتی کوانتوم اسپیسی این است که با همکار واگنفولکسهدف 
با همکاری  2912از سال  واگنفولکسمربوط به انرژی حالت جامد افزایش داده است. تحقیقات گروه  کوانتوم اسپیس خود را در شرکت

با  واگنفولکسو  کوانتوم اسپیسکه این همکاری ایجاد کرده است،  یتوجهقابلفنی  هاییشرفتپاستنفورد شروع کرده است. بر اساس 
، لندمدتبحالت جامد خواهند شد. یکی از اهداف  هایباتریمشترک جدید با هدف ایجاد سطح تولید صنعتی  گذارییهسرمایکدیگر درگیر یک 

 .]44-42[است  2925حالت جامد تا سال  هایباتریایجاد یک خط تولید برای 

برخی  برخلاف. شوندیمماه آینده وارد  16است که دو تا از آنها در  2923وسیله نقلیه الکتریکی تا سال  29 یجنرال موتور متعهد به ارائه
 که وسایل نقلیه سوختی در آینده نیز نقش بزرگی خواهند داشت. گویدیمآمریکایی( این شرکت  هایشرکتاز رقبای خود )و 

شرکت بلکستون منابع آژانس سوئیس با چندین شرکت استراتژیک از آلمان، بلژیک، لهستان و اتریش، بریتانیا و سوئیس برای ساخت یک 
 .]44-42[کند یمهمکاری حالت جامد باتری 

آمده است.  3-2جدول 9باتری در  یورافنمختلف و تمایلشان برای استفاده از  هایشرکتخلاصه  طوربهبا توجه به مطالبی که بیان شد 
 . شودمیینده مشاهده آهای مختلف در وریسهم بازار از فنا 5-2شکل 9با توجه به 

 
 کاربردی در خودروهای برقی هایباتریآینده پیشرو برای پیشرفت  5-2شکل 

 

 

                                                 

1 Saft 
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 برای باتری خودروهای برقی مؤسساتبرخی از  بینییشپو  هادولتو  هاشرکتبرنامه  3-2جدول 

 

 

 یریگجهینت -2-5

 و خودروهای HEV یبریدیه یکیالکتر یخودروها ،EV یکیالکتر یهاورودخ :شوندیم یمبه سه دسته تقس یبرق یخودروها طورکلیبه
  .PHEV ینپلاگ یبریدیه یکیالکتر

شده و سرعت یمودهبار شارژ خودرو مسافت پ یکهستند تا بتوانند با  یبرق یخودروها یبه دنبال بهبود باتر یبزرگ خودروساز هایشرکت
به سمت  یمنیا یشبهبود عملکرد و افزا یاست که برا یون یتیمل یبه سمت باتر یلتما ی،انواع باتر یندهند. در ب یششارژ کردن را افزا

فناوری پسا لیتیوم-یونمنبع

لیتیوم-فلز، لیتیوم-سولفور، لیتیوم-هوانقشه راه وزارت انرژی آمریکا

)NEDO(نقشه راه ژاپن)...سدیم-یون، فلز-هوا، لیتیوم-سولفور، آند فلزی)کلسیم، آلومینیوم، منیزیم و

لیتیوم-سولفور، لیتیوم-هوا، لیتیوم-فلز با کاتد ولتاژ بالانقشه راه موسسه فرانهوفر آلمان

حالت جامد، لیتیوم-هواتویوتا

لیتیوم-سیلیکون، حالت حجامد، لیتیوم-سولفوربی ام و

حالت جامدنیسان

حالت جامدهوندا

لیتیوم-سولفورسونی

حالت جامد، لیتیوم-هواسامسونگ

حالت جامدپاناسونیک

لیتیوم-سولفور، لیتیوم-هوابوش

حالت جامددیسون

لیتیوم-سیلیکون، لیتیوم-سولفورناسا

حالت جامدفولکس واگن

لیتیوم-سولفوربی ای اس اف

Idtechex لیتیوم-سیلیکون، لیتیوم-سولفور، حالت جامد، سدیم-یون، لیتیوم-هوا، منیزیم-یونگزارش موسسه

lux research لیتیوم-سولفور، حالت جامدگزارش موسسه

Avicenne لیتیوم-سولفور، لیتیوم-سیلیکونگزارش موسسه

Nature لیتیوم-فلز، لیتیوم-هوا، لیتیوم-سولفور، حالت جامدرصد فناوری مجله
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نبوه در ده ا یدجامد حالت و تول هایباتریانواع  یتوسعهدرحال یزن «ام و یب»خودروسازان مانند  سایر. اندرفتهجامد  هایالکترولیتاستفاده از 
 خواهد داشت. یکیالکترتمام یپنج مدل خودرو «ام و یب»گروه  2921هستند. تا سال  یندهسال آ

 ینماش یک یموتور در حال کار بر رو یوتاتو شرکت حالت جامد دارد. یبه فناور یادیتوجه ز یزتسلا، ن یباتر یکنندهینتأم پاناسونیک،
 2922ال جامد را در س یبا باتر یکیالکتر هایماشینحالت جامد ساخته شده است و قصد دارد فروش  یباتر یکاست که توسط  یکیالکتر

 آغاز کند.

خود  یهینقل یلحالت جامد در وسا یتیومل هایباتریاستفاده از  یبرا یزیربرنامهو مرسدس در حال  یوندادر بازار مانند ه هاشرکت یگرد
. شودمی یآلودگ یزانکاهش م موجبو  کندیمخودروها را متحول  یدجد یفناور ینو ا آیندیمبه بازار  یزودبه یکیالکتر یهستند. خودروها

 .دهدیمحدبرابر کاهش  ینشارژ را تا چند مانز ینهمچن

 ؛(Ni-MHفلز ) یدریده-یکلن هایباتری ید؛اکس-کبالت یباتراز:  اندعبارتقرار دارند  موردتوجههایی که امروزه باتری ینترمهمبرخی از 
 یمر.پل یتیومل یباترو  هوا-یتیومل یباتر یون؛-یتیومل هایباتری ؛فسفات-آهن هایباتری

 بزرگ خودروسازی برای تولید خودروهای برقی دارند به دنبال بهبود باتری خودروهای برقی هستند تا بتوانند با هایشرکتکه  یابرنامه
افزایش دهند. در بین انواع باتری، تمایل به سمت باتری لیتیم یون است که شده و سرعت شارژ کردن را یک بار شارژ خودرو مسافت پیموده

  .اندرفتهجامد  هایالکترولیتز نی به سمت استفاده ابرای بهبود عملکرد و افزایش ایم

 یدارا هااتریب ینا یت. الکترولکنندیاستفاده م یون-یتیومل هاییاز باتر یکیو الکتر یبریدیه یخودروها اتفاقبه یبامروزه، اکثر قر
به هنگام  به هنگام شارژ از کاتد به آند و یعنی کنند،یم یدبرق تول یانهستند و جر یاندو قطب کاتد و آند در جر یناست که ب یتیومل هاییون

 ینمچنرها کردن آن و ه یجتدربهبالا،  یانرژ سازییرهذخ یتظرف یلبه دل یون-یتیومل هاییدارند. باتر یاناز آند به کاتد جر یباتر یتخلیه
اما  ،آیدیم یشپ ندرتبهکه اگرچه  یمانوع بوده ینانفجار ا یاور شدن شاهد شعله یزموارد ن یاند، اما در برخشارژ بودن محبوب شدهقابل
 .کرده است یجادارا  هاییینگران

خواهد شد  یجادا یدجد یباتر یو نوع شودیم یعما یتالکترول یگزینجامد جا یکیسرام یتالکترول یک یامروز یونییتیومل یهادر سلول
ا کند، ت یرهحجم مشخص ذخ یکدر  تواندیرا که م یانرژ یزانو م دهدیاز دست نمرا  یفیتشدر طول زمان ک و اشتعال است یرقابلکه غ

ترود خالص را در الک یفلز یتیومجامد، امکان مصرف ل یتالکترول یراممکن است، ز یانرژ یزانم یدوبرابر یش. افزادهدیم یشدوبرابر افزا
 .رودیم ینب از یعبا ما یکارخنک به یازن ،درنتیجه و کندمی یداپ جامد، بهبود حالت هاییحرارت بالا عملکرد باتر . درکندیفراهم م یمنف

ظت در برابر محاف یازمندآن ن یشکننده یهااست و ضخامت ورقه ترینسنگ اشیعما یگزینپنج برابرِ جا یزانبه م یکیسرام یتالکترول
 یر دماهاد هاباترینوع  ینها و ضربات متعدد است. عمکلرد ارفتن ییندر اثر بالا و پا یشدگنامطلوب سطح جاده و جمع هایبلندی یپست

 شود.یم اختلالدچار  یینپا

جامد را  هنوز نام دقیقی از نوع الکترولیت هاشرکتاین  اماو تولید انبوه است.  سازییتجاربا الکترولیت جامد معدنی قابل تولید باتری  
به  مندعلاقهاکسیدی و سولفیدی در حال تحقیق است و  هایالکترولیتشرکت تویوتا اعلام کرده بود که روی  ا. تنهاست نکرده اعلام

 است.  12O2Ta3La5Liکریستال با ترکیب الکترولیت جامد گارنت تک
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 اختس نظر از نظر عملکرد و امکانیت معدنی بهینه با مشخصات فنی مدتعیین الکترول :3 فصل
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 مقدمه -3-1

 از ما یازوردنم انرژی از ایعمده درصد است و یافته گسترش نیز انرژی مصرف و تقاضا صنایع، گسترش شد، با بیانتر که پیش طورهمان
 :هستند اساسی مشکل دو دارای انرژی منابع این اما شود،می تأمین فسیلی هایسوخت

 آنها ناپذیریتجدید و فسیلی هایسوخت منابع کاهش -1

 (محیطیزیست مخاطرات) بشر سلامتی تهدید و اوزون یلایه تخریب ،یجهان حرارت درجه افزایش -2

 هاباتری مانند نرژیا سازیرهذخ هایسیستم به نیاز منابع این از بهینه یاستفاده البته. است ضروری امری انرژی جدید منابع یافتن بنابراین
 کیی لیتیوم یون هایباتری است. آینده هایبرنامه برای امیدوارکننده یکی از کاندیدهای (LIB)1 یون لیتیوم هایباتری دارد که در این میان،

 حملابلق های الکترونیکیدستگاه هیبریدی، و الکتریکی خودروهای در گسترده طوربه که اندانرژی یذخیره هایسیستم ترینمعروف از
 شارژ لیتقاب به توانمی هاباتری این مزایای ینترمهم از. دارند کاربرد انرژی( و برق مختلف )صنعت صنایع و (هاتاپلپ و هوشمند های)تلفن
-لیتیم هایتا باتری شده سبب یرنظکم مزایای این. دکر اشاره طولانی نسبتاً عمر و کم حجم و سبکی بالا، انرژی یهدانسیت و ولتاژ سریع،

 بالا، اًنسبت یهزینه همچون معایبی هاباتری این هرچند باشند، عظیم هایشبکه در انرژی سازیذخیره جهت اصلی هایگزینه از یکی یون
 .شوند حل باید که دارند نیز ایمنی مخاطرات و بالا دمای به حساسیت

 و عیوب ذفح برای راهکارهایی دنبال به پژوهشگران تا شده سبب انرژی صنعت در کاربرد جهت یون لیتیم هایباتری بالای پتانسیل
 اقتصادی دابعا بهبود و سازیذخیره هایقابلیت یارتقا مورد در سازندگان جانب از فراوانی ادعاهای اخیر سال چند در. باشند هاباتری این ارتقای

 .شودمی باتری کلی عملکرد بهبود به منجر که است شده مطرح مختلف هایفناوری از استفاده با لیتیمی هایباتری در

 هایهستیم که باتری هاباتری از جدیدی نسل شاهد عرصه، این به فناوری ورود با اکنون و استآن  یتوسعه کلید ،باتری یسازنده مواد
 که لیتیم فلز هاباتری در اند؛تسخیر کرده را بازار سهم فروش از درصد 63 ،یرپذانعطاف ساختار و بالا انرژی یدلیل دانسیته به لیتیم ییهبر پا

ترولیت الک با لیتیمی باتری ساخت فنی دانش به دستیابی هدف ،پروژه این شود. درمی گرافیت استفاده الکترود همراهبه بوده الکتروپوزیتو یارـبس
در ادامه  الکتریکی، خودروهای در کاربرد مورد در یژهوبه جامد، الکترولیت الزامات .را داشته باشد هزینه و کمترین کارایی که بهترین استجامد 

 S cm 4-19-1 از بالاتر یونی هدایت اتاق دمای ضروریست: در جامد هایالکترولیت برای ساده نیازپیش چندین وجود است. شده دادهتوضیح 
 شارژ تا است روریض بسیار دمایی، بزرگ محدوده در بالا یونی هدایت، باشند داشته بالایی یونی انتقال و ناچیز الکترونی باشند، هدایت داشته
 همچنین. تاس ضروری بسیار کوتاهاتصال و تخلیه خود از جلوگیری برای الکترونیکی جداسازی کهدرحالی کند، فراهم را بالا توان و سریع
 و بالا ولتاژ ایجاد برای نپه الکتروشیمیایی یبازه یک بنابراین،. است مهم بسیار هایون انتقال برای الکترودها و الکترولیت بین مشترک فصل

 طول در جمح تغییرات زیرا است، مکانیکی پایداری دیگر مهم عامل. است نیازمورد کاتد و آند مواد با تماس در الکترولیت پایداری از اطمینان
ر ساخت د عمده یجنبه دو ید،تول یهزینه و تولید قابلیت ،یتدرنها. کند مختل را سلول عملکرد نباید خارجی ارتعاشات یا تخلیه و شارژ

 .]45[ است یکیالکتر یخودروها یجامد برا هاییتالکترول

                                                 

1  . Lithium Ion Battery. 
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 بهینه معدنی الکترولیت تعیین -3-2

و  تهای نوع ناسیکن، گارند که الکترولیتتوان به این نتیجه رسیهای جامد، میدر مورد انواع الکترولیت شدهانجامهای پس از بررسی
های های تمام حالت جامد هستند. با پیشرفت و بهبود محلهای جامد برای کاربرد در باتریترین نوع الکترولیتها امیدوارکنندهپروسکایت

های ریبات حاضردرحاله خواهند شد. های تمام حالت جامد با ایمنی بالاتری ساختیابند و باتریهای فصل مشترک کاهش میاتصال، مقاومت
ار که باعث کاهش هدایت یونی و تغییر ساخت های محیطهای کپسوله کار کنند تا از آلودگیحالت جامد هنوز نیازمند این هستند که در محیط

 .شود جلوگیری شوند،می مؤثر

 امد یکج حالت هایباتری یهمه برای جامد الکترولیت .دارند نیاز جامد حالت هایباتری به ایمنی مسائل علت بازارهای بزرگ باتری به
 مواد با سازگاری و مکانیکی مناسب بالا، خواص یونی هدایت قبیل از مواردی به نیاز مؤلفه این انتخاب که است تعیین کننده کلیدی و یمؤلفه

 .دارد الکترود

 ناسیکن ، الکترولیت نوعTiOi(L)(3La) سکایتپرو نوع هایالکترولیت شامل اندشده گزارش تاکنون که جامدی هایالکترولیت
(LAGP, LATP)2 گارنت الکترولیت نوع (12O2Zr3La7Li)هایالکترولیت از دیگر نوع چند و نیتریدی یا سولفیدی هایسرامیک شیشه ؛ 

 .شوندمی کلوئیدی یا پلیمری جامد

آسان و  های بالاتر؛ تشکیل ساختار: هدایت یونیازجملههای سولفیدی مزایای زیادی دارند های جامد معدنی، الکترولیتدر بین الکترولیت
 ها پایداری شیمیایی پایینی دارند.غیره. هرچند که این نوع از الکترولیت

های ، در سالی الکتروشیمیایی پهنخوب و بازه نسبتاًبالا، پایداری  اًنسبتشده، به علت هدایت یونی های با لیتیوم افزودهرفی گارنتاز ط
 [خلاصه در ادامه ذکر شده است صورتبهدر گزارش  شدهیبررسهای . مزایا و معایب انواع الکترولیتاندکردهاخیر توجه زیادی را به خود جلب 

1[ : 

 یتیمل باتری در بیشتر رسانایی یونی بالا و پایداری شیمیایی خوبی دارند و ،LAGPهای ناسیکن از نوع الکترولیت .1
 الیع الکتروشیمیایی پایداری و هوا و آب با تماس در بسیار خوبی پایداری. دارند کاربرد فلزی پایه هایباتری و هوا
 الکترولیت این. کرد استفاده PEO لایه از توانمی است که لیتیم فلز برابر در ناپایداری بالا دارند و عیب آنها، ولتاژ در

 .است یمتقگران
 یبازه ،گرادسانتی درجه 999 دمای تا حرارتی پایداری لیتیم، فلز برابر در مشترک فصل پایدارترین هاگارنت .2

را  هاآن یونی که هدایت بزرگ را دارند مقیاس در لیتیم و کاربرد یون حرکت بعدی 3 مسیر الکتروشیمیایی پهن،
/ کترودال بین مشترک فصل داخلی مقاومت ها،مشکل آن اماداد  افزایش ،عیوب ایجاد و دوپانت از استفاده توان بامی

 هالیتبخشید. این نوع از الکترو بهبود یاژسازیآل یا دهیپوشش کمک با توانمی است که این مشکل را الکترولیت
 هایتالکترول سایر به نسبت گارنت. داد افزایش اینها برابر در را پایداری باید که دهندواکنش می 2CO و O2H با

 ماند.است، هدایت یونی بالایی دارد و با لیتیوم پایدار می ترمتراکم

هدایت یونی به اندازه  اما ،اندامیدوارکننده هاباتریبرای کاربرد در  LSTZ/LSTHهای نوع پروسکایت الکترولیت .3
 ها سخت است.سازی آنادهیی ندارند و شرایط آمکافی بالا

یدی هدایت های اکسدر مقایسه با دیگر الکترولیت اما ،ها پایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی خوبی دارندلیسیکن .4
 یونی پایینی دارند.
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برای  اما ،های تمام حالت جامد ورقه نازک مناسب هستندبرای کاربرد در باتری LiPONهای نوع الکترولیت .5
 Scm-ی )هدایت یونی از مرتبه های حالت جامد بالک به دلیل هدایت یونی پایینی که دارند مناسب نیستندباتری

 .در دمای اتاق( 6-19-5-19 1

های تمام حالت جامد ی آنها برای باتریولتاژ تجزیه اما ،دارند یتوجهقابلهدایت یونی  N3Liهای نوع الکترولیت .6
 با چگالی انرژی بالا، کم است.

در  اما ،را در دمای اتاق دارند Scm 2-19-1 یمرتبههای جامد نوع سولفیدی بالاترین هدایت یونی از الکترولیت .7
 بالک؛ هایریبات ها باید برایرولیتاین نوع از الکت روینازا ،اتمسفر محیط به دلیل واکنش با رطوبت پایدار نیستند

 های ورقه نازک مناسب نیستند.قرار بگیرند ولی برای باتری مورداستفاده شدهکنترلدر اتمسفر 

ایدار های سولفیدی در اتمسفر محیط پمانند الکترولیت اما ،های نوع آرگیرودایت هدایت یونی بالایی دارندالکترولیت .8
 های کپسوله مناسب هستند.نیستند، و برای سیستم

ورقه  دهای تمام حالت جامتوانند در باتریهای جامد نوع آنتی پروسکایت هدایت یونی بالایی دارند و میالکترولیت .9
ها خیلی هیدروسکوپیک هستند و در اتمسفر خنثی رولیتاما این نوع از الکت ،کار روندهای بالک بهنازک و باتری

 کند.نها را سخت میکارایی دارند که این مسئله استفاده از آ

ی لیههای وسایل نقهای حالت جامد در مقیاس بزرگ وجود دارند که با کم شدن مداوم قیمت باتریهایی برای تولید باتریالزامات و چالش
های تمام باتری یاجرااصلی برای  شود. چالشنزدیک می است، ساعت یلوواتدلار بر ک kwh/$ 159که  موردنظربه قیمت  سرعتبهبرقی، 

یندهای افر ابراینبنهای لیتیوم یون معمولی خواهد بود. با باتری مقایسهقابلهای های با کیفیت بالا با قیمتساخت و تولید سلول ،حالت جامد
آسا و نظارت بر کیفیت نیاز است تا درصد خطا و میزان ضایعات های غولدر طول تولید به عملیات نیاز است.مورد پذیراتوماتیک و مقیاس تولید

قبل که  هایی ازهای ممکن برای ساخت اتوماتیک و کنترل کیفیت به طراحیتا حداقل ممکن کاهش یابد. این به این معنی است که چالش
 شامل که این. دشو شناسایی باید محصول خواص و نیاز بزرگ، مقیاس در تولید به توجه با ابتدا، در دارد.باشند نیاز  زمانهمپیرو یک مهندسی 

 شود.می غیره و مسمومیت اکسیژن، و مرطوب هوای با یریپذواکنش ذرات، مکانیکی خواص مانند مورداستفاده مواد شیمیایی و فیزیکی خواص

ی هااز قبیل ضخامت لایه، میزان تراکم ییهامؤلفه های بزرگ برای ساخت است.اهمیتاز یکی  هامؤلفهتلورانس  و شکل همچنین
فظ ح و قانونی مقررات دلیل به باید است که محیطییستز الزامات همه، از ترمهم اجزا و و یا تغییرات ضخامت و میزان تحمل یدهپوشش

 رسیدن به چگالی انرژی 2925خودروهای برقی صنعتی تا سال  برای کاربرد یازموردنگیرند. شرایط  قرار موردتوجه زیستیطمح
1-whl 899  1 ییژهوو انرژی-wh kg 399 246 19[ است[. 

 گیرینتیجه -3-3

های ولیتهای نوع لیسیکن و الکترتوان به این نتیجه رسید که الکترولیتها میدر مورد انواع الکترولیت شدهیادهای با توجه به ویژگی
ی الکتروشیمیایی خیلی باریک و محدودی دارند؛ بازه N3Liهای جامد نوع هدایت یونی پایینی دارند، الکترولیت LiPONجامد نوع 
ها و ، گارنتهای نوع ناسیکنها در اتمسفر محیط پایدار نیستند و الکترولیتآنتی پروسکایت ها وهای سولفیدی و آرگیرودایتالکترولیت
 های تمام حالت جامد هستند. های جامد برای کاربرد در باتریترین انواع الکترولیتها امیدوارکنندهپروسکایت

ات رین گزینه برای الکترولیت جامد است و در بین ترکیبهای جامد معدنی با ترکیبات اکسیدی، ساختار گارنت بهتدر بین الکترولیت
 اما ترکیب سولفیدی ؛مناسب انتخاب شده است یگزینه عنوانبه LISICON-(thio 12O2GeP10Li)ساختار  سولفیدی

LISICON-thio ( با اینکه هدایت یونی بسیار بالایی داردs/cm 2-19 و پایداری حرارتی و الکتروشیمیایی در مقابل )آند فلز لیتیم دارد، 
ین نوع از الکترولیت، ساخت باتری با ا بنابراین شود.در ترکیب شیمیایی و نوسانات بالا می ثباتییبکه این باعث  استبسیار حساس به رطوبت 
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نیز دارند. اما  میک یهای سولفیدی پایداری شیمیایی ضعیفی در هوا دارند و دانسیتهباید در اتمسفر خشک انجام شود همچنین الکترولیت
تی شدن را برای امکان صنع وتولید در مقیاس بزرگ است که برای این ترکیب قیمت مواد اولیه بسیار گران است  یتر هزینهفاکتور بسیار مهم

thio-LISICON کند.بسیار سخت می 

 یپایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی عالی در برابر آند فلز لیتیم و پایداری حرارتی عالی دارد. گستره 12O2Zr3La7Liساختار گارنت 
توان برای کاهش مقاومت فصل مشترک الکترود / است که می s/cm 4-19الکتروشیمیایی گارنت بسیار پهن است. هدایت یونی آن در حدود 

اژسازی استفاده کرد تا با کاهش مقاومت فصل مشترک، هدایت یونی بیشتر شود. گارنت نسبت به پوششی محافظ و یا آلی یالکترولیت از لایه
تفاده از توان با ایجاد عیوب توسط استری دارد. هدایت گارنت به ساختار کریستالی آن بستگی دارد که میمتراکمها ساختار سایر الکترولیت

 اولیه برای این ترکیب مناسب است. این الکترولیت در مقیاس بزرگ نیز کاربرد دارد. ادهای مختلف هدایت را بیشتر کرد. قیمت مودوپانت
گام بعدی این پژوهش در دستور کار قرار گرفته  عنوانبه 12O2Zr3La7Liبررسی بیشتر و ساخت الکترولیت جامد گارنت با ترکیب  بنابراین

 است.

 برخی از خواص مهم این نوع گارنت به شرح زیر است:

 (s/cm 4-19)بالاتر از  بالا نسبتاً یونی یتداه -

 بزرگ  یاسکاربرد در مق -

 پهن یمیاییالکتروش یبازه -

 گرادسانتیدرجه  999 یتا دما یحرارت یداریپا -

  یتیم،فصل مشترک در برابر فلز ل یداریپا -
  یتیمل یونحرکت  یبعد 3 یرمس -
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 ورکش در اولیه مواد تهیه و یسازیبوم سنجیامکان و بومی اولیه مواد وجود بررسی :4 فصل
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 مقدمه -4-1

لذا برای تهیه و  ،بود 12O2Zr3La7Liجامد، گارنت با ساختار  شده برای ساخت الکترولیتی انتخاباینکه در فصل قبل، مادهبا توجه به 
ها در مورد ویژگی به معرفی و بیان مختصری نخستاست. در این فصل  یازموردنسنتز این نوع الکترولیت عناصر لیتیوم، لانتانیوم و زیرکونیوم 

همچنین  .شد خواهدویژه در ایران شرح داده  طوربهمفصل بررسی وجود این عناصر در جهان و  صورتبهو  شودمی و کاربرد این عناصر پرداخته
مختلف آلمانی و چینی تهیه  هایشرکت، جهت واردات از های متفاوتهای عناصر فوق با وزن و درصد خلوصاز قیمت برخی نمک فهرستی

 .شودمیشده است که در انتهای این فصل ارائه 

 لیتیوم  -4-2

 عدد با ای نرمماده و سفید-اینقره قلیایی با رنگ فلز یک Li شیمیایی نماد با( سنگ معنی به lithos یونانی واژه از برگرفته) لیتیوم 
 لیتیوم لیایی،ق فلزهای دیگر مانند. است جامد عنصر ترینچگالیکم و فلز ترینسبک فشار، و دما استاندارد شرایط در عنصر این. است 3 اتمی
 بخش آید، دیدپ برشی آن روی اگر. دارندمی نگه نفت یا صنعتی روغن زیر را آن بیشتر دلیل همین به بوده یرگآتش و یرپذواکنش بسیار هم
 تیوملی خوردگی باعث هوا دهد.می واکنش هوا رطوبت با زود خیلی زیاد، پذیریواکنش دلیل به اما ،بود خواهد فلزی جلای دارای شدهیدهبر

 را آن تواننمی هرگز لیتیوم، بالای پذیریواکنش دلیل به .]49[ آیدیدرم سیاه سپس و خاکستری به مایل یتیره اینقره رنگ به و شودمی
 برخی از در لیتیوم. شودمی پیدا است، یونی بیشتر که شیمیایی ترکیب یک از بخشی در همواره بلکه کرد پیدا طبیعت در آزاد عنصر صورتبه

 سر و خاک هاآب در نمک صورتبه و هااقیانوس آب در یون صورتبه د،گردمی حل آب در کهییازآنجا و شودمی یافت پگماتیتی هایکانی
 ]47[ آورندمی دستبه کلرید پتاسیم کلرید لیتیوم و از ترکیباتی )الکترولیز( کافتبرق از را لیتیوم های تجاری،درزمینه. شودمی دیده

 
 عدد اتمی و جرم اتمی عنصر لیتیوم در جدول تناوبی1-4شکل 

 کاربردهای لیتیوم -4-2-1

 خودروهای و دستی هایرایانه همراه، هایتلفن در که است شارژقابل هایباتری در مهم یاجزا از یکی است و معدنی لیتیوم، یک ماده
 بک،س گیرد کهمی قرار مورداستفاده هواپیماسازی صنایع در آلومینیوم و لیتیوم از آلیاژی حاضردرحال. گیردمی قرار مورداستفاده برقی
 برای ناسبیم بسیار یگزینه کم وزن دلیل به و دارد زیادی کششی نیروی لیتیوم این، بر افزون .است با مقاومت بالا و محکم ،انعطافقابل

 قطار یهاچرخ بلبرینگ ساختن در که کندمی تولید را آلیاژی سرب، با همراه معدنی ماده این همچنین،. است پرانرژی و وزنکم هایباتری
 تا اندداده تشکیل استراتژیکی را اتحادهای خود، موردنیاز لیتیوم تأمین یچرخه از حفاظت برای آسیا در فناوری هایشرکت .شودمی استفاده

 .]47[ کنند فعالیت لیتیوم استخراج و اکتشاف یحوزه در حتی

 سوی از ازیموردن حساسیت و دقتبه توجه با. است کرده ایجاد لیتیوم فلز برای را روزافزونی نیاز هاباتری صنعت جهانی تقاضای رشد
 بازارهای در یوملیت قیمت افزایش باوجود. دارد قرار تولیدکنندگان کار دستور در بالا بسیار عیار درجه با لیتیومی محصولات تولید ،هاباتری
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 لیتیوم شد. بازار خواهد منجر هاقیمت کاهش به که است آتی هایسال در بازار تقاضای از ی بیشعرضه افزایش از حاکی هابینیپیش جهانی،
 نیاز این. تندهس لیتیوم نیازمند همه ها،تاپلپ برقی، خودروهای همراه، هایتلفن باتری یتولیدکننده هایشرکت. دارد روشنی بسیار اندازچشم

  .]48[ کند تجربه اخیر هایسال به نسبت را برابری چند رشدی 2927 سال تا رودمی انتظار که است رشد به رو سرعتی چنان با

 تولید 2925 سال تا معادن از لیتیوم تن 599 و هزار 91 تا هزار 89 بین چیزی مونترال، بانکداری و مالی خدمات شرکت تحلیل به بنا
 83 تا 2917 سال در رشد درصد 46 از یون، –لیتیوم هایباتری تولیدکنندگان جهانی تقاضای که شودمی بینیپیش ترتیب،بدین. شد خواهد
 محصولات ازارِب دارند انتظار گرانتحلیل. یابد افزایش آتی هایسال در کربنات، و هیدروکساید لیتیوم از استفاده و کند رشد 2927 سال در درصد

 الکتریکی، لیهنق وسایل رشد به رو صنعت از غیر داشت نظر در باید .بماند باقی رشد به رو همچنان هاباتری در استفاده برای مناسب لیتیومی
 .است انکاریرقابلغ نیاز یک نیز، شدهخارج رده از هایباتری جایگزینی برای مناسب هایظرفیت ایجاد

 مونترال بانک اطلاعات بر اساس 2925 سال تا را تغییرات این بینیپیش همچنین و اخیر هایسال در لیتیوم قیمت تغییرات 1-4نمودار 9
 نکته. کرده است تجربه اخیر هایسال در را قیمتی رشد بیشترین 2918 سال در لیتیوم که رسدمی به نظر پیداست، کهچنان. دهدمی نشان
 لیتیوم قیمت کاهش عامل جهانی، تقاضای مقابل در عرضه شدید افزایش. است آینده هایسال در محصول این قیمت کاهش ،توجهجالب

 .]49[ داشت خواهند بیشتری همپوشانی تقاضا و عرضه و شده یلتعد بازار 2921 سال از پس اما شده، گزارش

 
 ]49[ بینی آیندهت لیتیوم و پیشتغییرات قیم 1-4نمودار 

 مدت نای در الکتریکی خودروهای بازار ازحدیشب تقاضای. است بوده شاهد را صعودی و رشد به رو روند لیتیوم قیمت اخیر سال 2 طی 
 سال تا یتیومل قیمت شدید کاهش از حکایت استنلی مورگان آمریکایی مالی خدمات شرکت گزارش آخرین اما بوده است، قیمتی روند دلیل این

 .دارد 2921

 399 و هزار 13 از بیش از کربنات لیتیوم تن هر قیمت که دارند انتظار استنلی مورگان گرانتحلیل عرضه، افزایش این از اینتیجه عنوانبه
 ایتقاض آیا که بیاید پیش سؤال این برخی برای که است ممکن گرانتحلیل ازنظر. برسد 2921 سال تا دلار 399 و هزار 7 از کمتر به دلار

 انفجار و لابانق یک با نقلیه وسایل که است درست که کرد اذعان باید پاسخ در بگیرد؟ را عرضه مازاد جلوی تواندنمی الکتریکی خودروهای
 را هعرض مازاد بود نخواهد قادر و است بازار در لیتیوم یعرضه میزان شدید رشد سرعت از کمتر رشد این سرعت اما هستند، روروبه صنعت
 .سازد متعادل را بازار و کند جبران
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 در( هیبریدی ازجمله) برقی هایاتومبیل باتری ظرفیت منتشر شد، 2919 مارس ماه در که 1آدامز فلزی هایباتری شرکت گزارش به
 EV اختراعات ثبت که کانادایی-هلندی تحقیقاتی . شرکت]59[ شده است برابر دو یباًتقر گذشته، سال در مشابه زمان به نسبت جهان سراسر

 یشنسبت به سال پ جهان سراسر در EV باطری ظرفیت دارد، اعلام کرده است که عهده بر کشور 89 از بیش در را باتری شیمیایی مواد و
 سال در مشابه مدت به نسبت EV جهانی فروش کهیهنگام ویژهبه ،بوده توجهقابل باتری ظرفیت افزایش است، این داشته افزایش درصد 94

 اند.بوده)تسلا(  مانند بالا ظرفیت با شدهفروخته EV هایباتری از بیشتری تعداد و است یافته افزایش درصد 25 حدود قبل

 اب مقایسه در مارس ماه در الکتریکی هایاتومبیل در استفاده برای شدهفروخته هایباتری متوسط» ،اعلام کرده است کهآدامز  شرکت
 تحت همچنان وملیتی قیمت لیتیوم، باتری با نقلیه وسایل برای جهانی تقاضای افزایش وجود با .است بوده بیشتر درصد 55 معادل 2918 سال
 .«است فشار

 منابع لیتیوم در جهان -4-2-2

 منابع اکتشاف برای ار استانداردی کانادا. شودمی تقسیم ایشورآبه منابع و معدنی منابع یدسته دو به لیتیوم منابع؛ و ذخایر بندییمتقس در
 مواد از معمولاً شود،می یافت زمین روی بیشتر که کنند. لیتیوممی تبعیت آن از کشورها از بسیاری که است کرده منتشر لیتیوم و ایشورآبه
 شوند افتی نمکی استخرهای در توانندمی که لیتیوم کلرید هاینمک از و است موجود آذرین هایسنگ در که گرددمی استخراج لیتیوم معدنی

 .است شیلی جهان در لیتیوم ییدکنندهتول ینتربزرگ. آیدمی دستبه

 گرفته قرار جهان لیتیوم ذخایر از درصد 79 تا 59 آند،های کوهرشته هایقله از یکی حوالی در و دریا سطح از متری 556 و هزار 3 ارتفاع در
 استخر. رسدمی کیلومترمربع 582 و هزار19 به آن پهنای و دارد نام «یونیدیسالار» جنوبی امریکای بولیوی کشور در نمک دشت این .است

 «یونیدیسالار» از را 2-4شکل  تصویر گاردین یروزنامه. است لیتیوم از غنی استثنایی طوربه ،دارد قرار دشت این نمکین ییرپوستهز که نمکی
 کرده است منتشر

 
 ]59[ ومیکی از معادن لیتی عنوانبه «یونیدیسالار»تصویری از دشت نمک  2-4شکل 

                                                 

1  . ADAMS. 
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ن ای. دارد اختیار در را معدنی یماده این یشدهشناخته ذخایر بیشترین جهان لیتیوم ذخایر مجموع از درصد 5725 از برخورداری اب شیلی
 دوم جایگاه در لیتیوم تن هزار 799 و میلیون 2 با استرالیا. است جهانی ذخایر ینتربزرگ صاحب لیتیوم، تن میلیون 8 از بودن برخوردار با کشور

 تولید با را شیلی خود گزارش در آمریکا شناسیینزم سازمان ،2913 سال در. دارند قرار لیست این سوم ردیف در تن میلیون 2 با آرژانتین و
 ینتربزرگ دوم یرده در لیتیوم تن هزار 13 تولید با نیز استرالیا. کرد معرفی جهان لیتیوم یتولیدکننده ینتربزرگ عنوانبه تن 599 و هزار13

 تولید با زیمباوه تن، هزار 3 تولید با آرژانتین. است سوم یدر رده تنی هزار 4 تولید با نیز چین. گرفت قرار معدنی یماده این تولیدکنندگان
 با استرالیا 2916 سال که در است یدر حال این .دارند را هفتم تا چهارم یهارده تن 159 تولید با برزیل و تن 579 تولید با پرتغال تن، 1199

رالیا دهد استاین نشان می .کرد خود آن از را جهان یدکنندهتول ینتربزرگ عنوان لیتیوم، تولید مجموع از درصد 44 معادل تن 299 و هزار 27
 .]51[لیتیوم رسانده است یدکنندگانتولی اول برابر کرده و خود را به رده 2سال ظرفیت تولید لیتیوم خود را بیش از  3ظرف مدت 

 هزار 85 به میلادی 2917 سال در تن هزار 69 از لیتیوم جهانی تولید آمریکا، شناسیینزم مطالعات جدیدترین گزارش سازمان از نقل به
 لیتیوم تولیدکنندگان صدر در همچنان توانست معدنی ماده این از تن هزار 51تولید با استرالیا مدت، این طی. یافت افزایش 2918 سال در تن

 نیز آرژانتین. گرفتند قرار سوم و دوم هاییگاهجا در لیتیوم تن هزار 8 و تن هزار 16 تولید با ترتیببه چین و شیلی همچنین. گیرد قرار جهان
 14 به میلادی 2918 سال در لیتیوم جهانی ذخایر .جهان قرار گرفت چهارم یرتبه در و داد افزایش تن 299 و هزار 6 به را خود لیتیوم تولید

 . بود شده اعلام تن میلیون 16 میلادی 2917 سال در معدنی ماده این جهانی ذخایر میزان. یافت کاهش تن میلیون

 ارزش هاگزارش برخی که کرد خواهد آغاز حالی در را لیتیوم منابع یدرباره هابررسی افغانستان معادن و نفت وزارت 2919 سال اپریل در
 ابعمن که داد خواهد نشان هابررسی»: داشت اظهار افغانستان معادن و نفت وزارت سخنگوی. کنندمی برآورد دلار تریلیون 3 تا را منابع این

 ایبر را زمینه تا کندمی کمک افغانستان معادن و نفت وزارت به هابررسی این و. «است موجود مقدار چه به و هاولایت کدام در لیتیوم
 لیتیوم نابعم وجود احتمال از هابررسی از پس آمریکا شناسیزمین سازمان نیز این از پیش. سازد فراهم لیتیوم استخراج بخش در گذاریسرمایه

 .بود داده خبر نیمروز و هرات غزنی، هایولایت در

 در را اقدام این گویدمی و کرده آغاز شیلی آتاکامای زارشوره در را جدید لیتیومی یپروژه یک مینرالز،وِلس کانادایی شرکت 2919در سال 
 در یون تیوملی هایباتری برای تقاضا گزارش، ینبنابرااست.  داده انجام تجدیدپذیر هایفناوری به جهان انرژی بخش بیشتر چه هر تمایل پی

 رشد با. باشد آن به ادند رونق و بازار موردنیاز لیتیوم به دستیابی برای چشمگیر فرصتی و باکیفیت منبعی تواندمی آتاکاما و است افزایش حال
 که است اتفاقی همان این و شود برابر 2 دارد، وجود هاباتری در که لیتیومی به نیاز میزان آینده سال 5 در رودمی انتظار لیتیوم تقاضای

 بر تکیه با هتوانست شیلی و است جهان نمکی سطح ترینبزرگ «آتاکاما» زارشوره .کند گذاریسرمایه آن روی بتواند است امیدوار مینرالزولس
 شده مینرالزسول مانند جدید هایشرکت گذاریسرمایه برای یدئالا فرصتی همچنین زارشوره این. شود لیتیوم بزرگ یتولیدکننده دومین آن

 .]52[است

 طوربه که تاس ایماده بلکه ،باشد معدنی کالاهای انواع میان در جدید عضو یک تنها تواندنمی لیتیوم شرکت، این مدیرعاملی به گفته
 یتیومدرصد ل 35حاضر درحال است، معتقد او .کندمی دهیجهت افتد،می اتفاق تجدیدپذیر هایانرژی و برقی خودروهای جهان در را آنچه کامل

 لازم لیتیوم کنید شارژ را خود باتری بخواهید اگر. رسدیدرصد م 75رقم به  ینا ینده،سال آ 6 یا 5و در  شودیاستفاده م هاباتریجهان در 
 که است موادی ودمعد از یکی لیتیوم شوند، ترکوچک شما وسایل خواهیدمی اگر اما ،باشند نداشته نیاز لیتیوم به بزرگ هایباتری شاید. دارید

 نامیده بولیوی و شیلی آرژانتین، طلایی مثلث اصطلاح به که گرفته قرار مثلثی در جنوبی مریکایآ در لیتیوم. دهد انجام را کار این تواندمی
 .گیرددربرمی را جهان در تولیدی لیتیوم کل درصد 35 نیز آتاکاما زارشوره از آمدهدستبه محصول. شودمی

 نمونه برای. ندکنمی تقویت را الکتریکی خودروهای یایده درواقع هادولت که بینیدمی کنید، دقت جهان در فعالیت روند به اگر بنابراین 
 به روعش و اندشده جمع هم دور آلمانی خودروسازان یهمه یتازگبه همچنین .است شده ثبت نروژ قوانین در الکتریکی خودروهای از استفاده
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 اساسی شکلاتم که کشوری عنوانبه چین. بیاورند بازار به را برقی ونقلحمل ابزار بتوانند تا اندکرده اروپا سراسر در شارژ هایایستگاه ساخت
 کرف انسان و بار جاییجابه برای برقی ونقلحمل وسایل به است مجبور -دارد وجود هم لندن در که مشکلی همان- دارد هوا آلودگی ینةدرزم
 .کند

 لیتیوم در ایرانمنابع  -4-2-3

ها از احتمال همکاری با چینی ،و به دنبال آن خبر 3-4شکل  یک معدن لیتیوم در نزدیکی قم منتشر شد کشف خبر از 1391در دی ماه 
اس شناسی وقت، این سازمان توانسته بود لیتیوم را در مقیاس آزمایشگاهی با مقیسازمان زمین یسرئی به گفته .صحبت شددر برداشت این فلز 

 چراکه ؛سیار پراهمیت استلیتیوم ب فرآوریاقتصادی بودن اکتشاف و است. لیتیوم در ایران به تولید و فناوری نرسیده  .تهیه کند 972997
 . ]52[ است یکره جنوبآن در اختیار کشورهایی مانند ژاپن و و دانش فنی مربوط به  فرآوری

 
 ]52[ تصویری از معدن لیتیوم در نزدیکی قم 3-4شکل 

 به علت .توجه به بازار لیتیوم در ایران است قطعاًبازار خودروهای الکتریکی،  آوردندست برای به بلندمدتهای گذاریهیکی دیگر از سرمای
مصرف ، قیمت لیتیوم برای صنایعی که تک2915لیتیوم از سال  یبازار جهانبا توجه به چند برابر شدن  و ی استخراج لیتیوم در ایرانفناورنبود 

 .برابر افزایش یافته است 19هستند تا 

در رابطه  ارزش این فلز در دستور کار قرار خواهد گرفت. همچنین یزنجیره یکه طرح توسعه کرده استاعلام  ،1396 ماه دی درایمیدرو 
 انجام شافیار اکتروی منابع معدنی ک ،مواد معدنی ایران فرآوریبا همکاری مرکز تحقیقات و مقرر شده است که با باتری خودروهای الکتریکی 

 .شودبتا استحصال فلزات در مقیاس آزمایشگاهی پیش رفته و به صورت پایلوت وارد فاز نیمه استحصال صنعتی  ،شود

ضور ح واستفاده از منابع داخلی  عدمخود خواهد گرفت و در صورت  هقیمت لیتیوم شیبی صعودی ب قطعاًاین امر،  ضرورتبهبا توجه 
نتایج پروژه تهیه نقشه  ارائه جلسهدر  1396سال در  .گرفتجدی قرار خواهد  تأثیرساخت داخلی آن تحت  ،خودروهای الکتریکی در بازار ایران

ز خودروهای های موردنیابر باتری یدتأکارزش لیتیوم از منبع تا مصرف با  یزنجیره یراه شناسایی منابع و استحصال لیتیوم در کشور، بر توسعه
سید  .معدن و صنایع معدنی در ایمیدرو برگزار شد یدر این جلسه که با حضوری جمعی از استادان و دانشگاهیان حوزه شد. یدتأکالکتریکی 

 کگذاری بر روی مواد متعارف در معدن و تعریف یکار مطالعاتی و سرمایه ،الدین سیاسی راد مدیر آموزش پژوهش و فناوری اعلام کردشمش
توسط ایمیدرو دارای یک استراتژی مشخص است و باید برای فلزاتی همچون  ،های فولاد، مس، سرب و رویسیکل مشخص همچون زنجیره

جمهوری در علاوه بر اقدامات ایمیدرو نیاز است تا معاونت علمی و فناوری ریاست»وی پیشنهاد داد:  لیتیوم نگاه زنجیره ارزشی را طلب کرد.
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ران و بولیوی در ای در این جلسه اعلام کردند که .«شناسایی منابع، اکتشاف و ذخایر و استحصال فلزات پیشرفته به ما کمک کنند یهابرنامه
معدنی،  کشورهای آمریکای لاتین به دلیل در اختیار داشتن منابع. اندای کار مطالعاتی مشترک بر روی منابع صنعتی لیتیوم بولیوی داشتهبرهه

میت و جایگاه اه یدهندهنشاناکتشافی در دنیا نیز  گذارییهسرماتولید مواد معدنی هستند که بررسی روندهای  یهیندرزم اییژهوگاه دارای جای
 ویژه این مجموعه کشورها است.

 .شد اجرا مربع کیلومتر 799 و هزار 2 مساحت به جنوبی خراسان استان مرزی نوار در معدنی مواد اکتشافی ، مطالعات1397سال  یدر ابتدا
 گزارش به .ستا اکتشافی مطالعات تکمیل برای اکتشاف یپروانه صدور یمرحله در و شد شناسایی لیتیوم معدنی یماده زیرکوه مرزی نوار در

 هر در گرم 299 بالای لیتیوم شده و گرفته نمونه 59 تا 49 نمک قم یدریاچه در اخیراً کشور، معدنی اکتشافات و شناسیینزم سازمان معاونت
 نیز لیتیوم نادر یماده ینةدرزم کشور که دهدمی نشان این و است اقتصادی تن هر در گرم 49 لیتیوم دنیا در آورده شده است. دستبه تن

 .]53[ دارد زیادی اقتصادی هایمزیت

 از درصد 7 تنها و هستند غیرفعال آنها درصد 24 کشور در موجود معدن 799 هزارو 8 از شده توسط سازمان معادن کشور؛بنابر آمار ارائه
 هایودجهب بودن ناکافی به توجه با ولی .است ذخایر این به نسبت موجود، رویکرد بیشترین اما ،هستند فلزی کشور معدنی ذخایر کل

 یبرداربهره یبرا کاری هنوز کشور مختلف نقاط در معدنی مواد انواع از عظیمی ذخایر کشف وجود با کشور، در اکتشاف بخش به یافتهاختصاص
 .است نشده انجام آنها از

 معدنی یماده مستعد مناطق کشور، شناسایی معدنی اکتشافات و شناسیینزم سازمان ی رئیسبه گفته 1395در گزارشی در اردیبهشت 
 شش که دارد وجود کشور در معدن هزار 19 از بیش حاضردرحالدر این گزارش بیان شد که  .است گرفته قرار سازمان این کار دستور در لیتیوم
 نیم شورک در اکتشافات پوشش عمق میانگین بیان شد همچنین .هستیم دنیا برتر کشور 19 جزو معدنی یماده 13 است و در فعال معدن هزار
 .دبرنیم پیش عمق به سطح از را اکتشاف پیشرو، ، کشورهایدرواقعاست  رسیده متر 399 از بیش به آمریکا این عمق در کهدرحالی است متر

 لانتانیوم -4-3

 عدد و La نماد با تناوبی جدول عناصر از یکی. است شده گرفته «شدهپنهان» یامعنبه lanthanein یونانی یاز کلمه لانتانیوم یواژه
 م فلزیلانتانیو. است لانتانیدها گروه یخانه نخستین و تناوبی جدول سوم به گروه متعلق و رنگ اینقره فلزی .(4-4شکل ) است 57 اتمی

 کم عتسر با سرد آب با است جامد طبیعی حالت در لانتانیوم .شودمی اکسید سرعت به هوا مجاورت در و است پذیرانعطاف و نرم خوار،چکش
 با ستقیمم طوربه لانتانیوم. نیست یبررسقابل آزمایشگاهی غیر شرایط در دلیل همین به دهدمی واکنش بیشتر سرعتی با آب داغ با و

 بیشتر و کمیاب رعناص هایکانی از بعضی در عنصر این دهدمی واکنش هاهالوژن و گوگرد فسفر، سیلیسیم، سلنیم، بور، نیتروژن، عناصرکربن،
 لانتانیوم .آیدمی دستبه بستانسایت و لانتانیم از غنی مونازیت از عمده طوربهشود و می یافت دیگر کمیاب وعناصر سدیم با ترکیب صورتبه
  .]47[ شودمی استخراج هند و استرالیا روسیه، چین، آمریکا، متحده ایالات در
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 تناوبی جدول در لانتانیوم عنصر اتمی جرم و اتمی عدد 4-4شکل 

 منابع لانتانیوم در جهان -4-4

 وجود نیز خاکی معادن استخراج عملیات برزیل و هند روسیه، در .است چین در ،شودمی استخراج امروزه که لانتانیومی از درصد 199 یباًتقر
به  2992 الس از که است منابعی دارای همچنین متحده ایالات. است کرده کار به شروع تازه استرالیا. کنندنمی تولید فعال طوربه آنها اما دارد،

 .]52[ نیست عمل بعد در

 یخاک نادر رسوبات گذاری رویسرمایه حال در که است معدنی هایشرکت در گذاریسرمایه لانتانیوم، در گذاریسرمایه هایراه از یکی
 از کی هیچ در طولانی مدت برای شرکت این اما است، چین خلق جمهوری بائو استیل از بزرگ یدکنندهتول ها،یکی از این شرکت .هستند

 گیریم،ب نظر در را کنندمی تولید خودرو صنعت برای مناسب هایباتری که هاییشرکت در گذاریاگر سرمایه .است نگرفته قرار سهام بازارهای
 . کنندمی استفاده ماشین باتری هر در لانتانیوم کیلوگرم 12 از حداقل هاباتری این

 هب که است اسکاندیوم و ایتریوم یاضافه به لانتانیدها سری از عنصر 11 شامل خاکی نادر لانتانیوم جزء عناصر نادر خاکی است، عناصر
 با همراه) لیهاو هاینهشته در عناصراین  طورکلیبه هستند معروف خاکی نادر عناصر به دارند، زمین یپوسته در که کمی بسیار فراوانی علت
 عریفت ترینساده در را این دسته از عناصر درواقع .شوندمی تشکیل هاتلماسه و سواحل در( هاپگماتیت و هارگه در نفوذی آذرین هایتوده
 شوند.می تقسیم نسنگی و سبک یدسته دو به ندارند و را آنها تشخیص توانایی غیرمتخصص افراد که کرد تعریف کانسارهایی عنوانبهتوان می

 ایتریمیم، اکتینیم، رعناص سنگین یدسته در و لانتانیوم و سدیم پرازدیمیم، نئودیمیم، پرومتیم، ساماریم، یوروپیم، عناصر سبک یدسته در
 جا یک در افیک یاندازه به و اندشده پراکنده بسیار زمین در عنصرها این. گیرندمی جای گادولینیم و تربیم دیپروزیم، هوسمیم، اربیم، تریم،

 سازمان. اندکرده خود آن از را خاکی نادر عناصر لقب رو همین از. است برهزینه بسیار آنها از برداریبهره و وجوجست درنتیجه نیستند، متمرکز
 . است شده متمرکز موضوع روی این تاکنون گذشته هایسال از( ایمیدرو) ایران معدنی صنایع و معادن نوسازی و توسعه

 آنها که خاطر این به است دشوار بسیار فلزات این استخراج همهینباا. نادر نیستند کندمی تداعی نامشان که یااندازهبه خاکی نادر عناصر
 .یافت استخراج برای صرفهبهمقرون تمرکزهایی در توانینم را

 کرومیوم، مانند اتیفلز مشابه آنها یپوسته فراوانی میانگین. هستند نئودیمیم و لانتانیوم ایتریوم، سریوم، خاکی نادر عناصر ینترفراوان
 قابلیت با رکزیتم در ندرتبه آنها که شودباز یادآوری می. روندمی کارهب صنایع در معمولاً که است سرب و تنگستن قلع، مولیبدن، روی، نیکل،

 .ندشومی یافت استخراج

 کشورها گردی است خاکی نادر برترعناصر ییدکنندهتول چین. شوندمی جهان تولید کشور چند در تنها خاکی نادر عناصر ای ازعمده مقدار
 در است ممکن نیز اندک مقداری. مالزی و قرقیزستان هندوستان، برزیل،: از بودند عبارت 2999 سال در تولید، از یاملاحظهقابل میزان با

 کاریمعدن دیدج هایفعالیت و اکتشافات از حاکی متحدهیالاتا شناسیینزم سازمان گزارش. دشو تولید ویتنام و شمالی کره اندونزی، نیجریه،
 مواد فت،ن پالایش صنعت کاتالیزورهای ،یدائم آهنرباهای در استفاده ازجمله مختلفی کاربردهای نادرخاکیعناصر . است استرالیا و کانادا در

 امروزه و دارند لیتیومی هایباتری ساخت و الکترونیکی نمایشگرهای در شدهاستفاده نورهای درخشان، مواد یو فسفرها فلزات و شیشه افزودنی
 کاهش تقاضا، یشافزا اصلی یهاعلت از یکی. است افزایش به رو نیز عناصر این برای تقاضا میزان نوین، صنایع در آنها کاربرد افزایش دلیل به

آمار تولیدات معادن  1-4جدول  .است داشته اختیار در را جهان تولید درصد 63 میلادی، 2913 سال در که است، چین توسط عناصر این تولید
 .دهدرا نشان می

 2999تولیدات ذخایر معدنی جهان در سال 1-4جدول 
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 عناصر یندهکنتولید برترینبه  د،کر کاهش به شروع کالیفرنیا یمعدن گردنه در تولید کهزمانی یعنی میلادی 99 یدهه ابتدای در چین
 ارزانی قیمت چنان با چین. گرفت اختیار در را جهان خاکی نادر عناصر تولید درصد99 تقریباً 2999 سال در که یاگونهبه ؛شدتبدیل  خاکی نادر

 .نداشت را آن با رقابت یارای جهان در دیگری ییدکنندهتول هیچ نه و کالیفرنیا «گردنه معدن» نه که فروخت را خاکی نادر عناصر

 یریکارگبه با گرفت و همچنین اختیار در را خاکی نادر عناصر جهانی تولید از درصد 95 از بیش سهمی چین 2919 سال اوایل در
 یکنندهمصرف سومین و دومین متحدهیالاتا و ژاپن. است پیشتاز نیز نادر عناصر مصرف در الکترونیکی، محصولات ساختن در عناصرنادرخاکی

 صادرات از چشمگیری مقدار به داخلی تولیدات از حمایت برای که اعلام کرد چین سال در همان .هستند جهان در خاکی نادر عناصر یعمده
 .دش هایمتق زیاد افزایش و خریداران هجوم سبب خبر این. کاهدمی خاکی نادر عناصر

 کاریمعدن شرکت 2999 سال در مثال برای. اندبودهکشورها  دیگر خاکی نادر عناصر معادن خرید دنبال به همچنین چینی هایشرکت
 عناصر ولیداتت بیشترین از یکی استرالیایی شرکت این. دکر خریداری لیناس استرالیا را سهامی شرکت سهام یعمده چین، آهنی غیر فلزات

 .داشت اختیار در را چین از خارج خاکی نادر

 منابع لانتانیوم در ایران -4-4-1

 ینترمهم .هستند گرانیتی هایسنگ و پالسرها آپاتیتی، آهن هایتوده همراه عمدتاً و بوده سبک نوع از بیشتر ایران در نادرخاکی عناصر
 بادام پشت ـ بافق اکتشافی منطقه در جنوبی ـ شمالی روند با که است یزد بافق حوالی در مرکزی ایران بلوک ذخایر، از نوع این برای مکان
 .است شده واقع

 کرآباد،ش فیروزه، چشمه میشدوان، گز، چاه چاهون، سه گزستان،) معادن در دارآپاتیت مگنتیت کانسارهای همراه توانندمی نادرخاکی عناصر
 روست،م مناطق در موجود پالسرهای. باشند( سیاه لکه زریگان، اسفوردی،) معادن در مگنتیتی آپاتیت کانسارهای همراه یا و( چغارت چادرملو،

 نادرخاکی اصرعن دارای نیز کلیبر و رزگاه قوشچی، میشو، سلم، ده کوه، شاه شیرکوه، مناطق گرانیتوئیدی هایسنگ همچنین و زرین و خرانق
 .]52[ هستند

 کلب چاه و شاهکوه قلع کهنوج، و آغاج قره تیتانیوم ساغند، اورانیوم نگان،س آهن یذخیره از قبیل خاکی نادر عناصر وجود از ییهاگزارش
 اساس بر. است ایران در نادرخاکی عناصر یذخیره ترینبزرگ گزستان یذخیره شدهانجام مطالعات طبق بر. است شده ارائه نیشابور فیروزه و

 با خاکی نادر عناصر حاوی معدنی یمحدوده یک ،1393 سال در( ایمیدرو) ایران معدنی صنایع و معادن نوسازی و توسعه سازمان هاییافته
 و ذخایر ارزیابی. شده است کشف یزد استان ساغند در 1 آنومالی یناحیه در ایتریم، و نئودیمیم لانتانیوم، سریم، حاوی ذخیره تن هزار 99

مقدار ذخیره)تن(تولید)تن(کشور

13 میلیونناچیزایالات متحده

5 میلیون و 400 هزارکم اهمیتاسترالیا

48 هزار650برزیل

36 میلیون120 هزارچین

19 میلیوندر دسترس نیستکشورهای مشترک المنافع

3 میلیون و 100 هزار2 هزار و 700هندوستان

30 هزار380مالزی

22 میلیوندر دسترس نیستسایر کشورها

99 میلیون124 هزارتولید کل جهان

تولیدات و ذخایر معدنی جهان)2009(
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 91 فاصله در ،(یزد استان در بافق شهرستان شمال کیلومتری39 فاصله در) میشدوان مناطق در خاکی نادر عناصر منابع از نمونه برداشت
 کرمان اناست در آبادجلال و گهر گل مناطق در خاکی نادر عناصر اکتشاف مرکزی، ایران بر علاوه. انجام شده است بافق شهرستان کیلومتری

 .بود شده یزیربرنامه 94 سال در نیز رضوی خراسان در سنگان یناحیه و

 با میزان این اکنون جدید ذخایر شناسایی با بود، تن هزار 399 حدود 95 سال از قبل تا خاکی نادر عناصر حجم ؛شدهانجام مطالعات طبق
 هابررسی طبق. است شده ثبت کشور در خاکی نادر عناصر آنومالی 19 تاکنون .است یافته افزایش تن هزار 299 و میلیون یک به برابری، 4 رشد

 امیدبخش یمحدوده پنج سنگان یمنطقه در همچنین. را دارد خاکی نادر عناصر یذخیره بیشترین یزد استان بافق شرق در گزستان یمنطقه
 .]54[ است شده مشخص معدنی

 و ئودینیومن لانتانیم، سریم، مانند نادرخاکی عناصر وجود از حاکی هابررسی ایران، معدنی مواد فرآوری تحقیقات مرکز یسرئ یگفته به
 است هکرد سازییبوم را آن و کسب را لازم فنی دانش خاکی، نادر عناصر استحصال بخش در ایران حاضردرحال و است ایران در اسکاندنیوم

 . یابد دست آینده در ارزشمندی نتایج به بخش این در شودمی بینییشپ و

 ظامین صنایع و شارژقابل باتری خودرو، صنایع ،(هاکاتالیست) پتروشیمی شیشه، صنایع در ازجمله را نادرخاکی ایران امروزه عناصر
 در اکیخ نادر عناصر از استفاده به توجه با( هیبریدی) برقی خودروهای از گیریبهره و تولید به گرایش همچنین. دهدمی قرار مورداستفاده

 ینکها به توجه با و گیردمی شکل منظور این برای جدیدی بازار حقیقت در و بخشدمی رونق را نادرخاکی عناصر مصرف بازار آنها، باتری
 خودروهای دتولی رویکرد تا شده موجب جهان سطح در بنزینی خودروهای نامناسب سوخت از ناشی آلایندگی یژهوبه محیطیزیست هایآلودگی

 بنابراین شوند، برقی خودروها درصد 69 تا 59 میلادی 2929 سال تا اندکرده برآورد کارشناسان گیرند، قرار موردتوجه( هیبریدی) برقی
 .داشت خواهد بسزایی اهمیت خاکی نادر عناصر از گیریبهره

 و مرکزی ایران یناحیه دو در اینکه ضمن. است کرده تدوین تولید و اکتشاف یحوزه در را نادرخاکی عناصر طرح 93 سال در ایمیدرو
 ریدیگ مناطق در. است شده انجام خاکی نادر عناصر اکتشافی هایفعالیت کیلومترمربع، هزار 24 وسعت به غرب شمال و شرق شمال یناحیه

 .]55 [نیست اقتصادی آن استخراج اما است؛ شده گزارش عناصر این وجود مروست، یناحیه مانند کشورمان از

 استحصال پایلوت است؛ کرده منتشر 1397 سال ماه خرداد در ایران معدنی مواد فرآوری تحقیقات مرکز عمومی روابط که گزارشی در
 جهیزاتت تأمین یبرنامه اکنون و است شده معرفی ایران معدنی مواد فرآوری یقاتمرکز تحق مهم هایپروژه از یکی عنوانبه خاکی نادر عناصر

. دارد کشور در رعناص این تولید سازی صنعتی در بسزایی اهمیت پایلوت این موفق تست و شده بینیپیش مرکز، فرآوری امکانات یتوسعه و
 از اکیخ نادر عناصر فلزات استحصال طرح فنی، دانش صاحب هندی شرکت یک همکاری و ایمیدرو پژوهشی منابع از استفاده با مرکز این

 معکوس مهندسی یا و ابداع خاکی نادر عناصر فرآوری برای را جدیدی تجهیزات است درصدد و است کرده اجرا1396 سال از را معدنی منابع
 نخست ینیمه در شدمی بینییشپ. سازد برطرف آنها نصب و اجرا ساخت، با را تجهیزات کمبود ،هاینههز در جوییصرفهبه توجه ضمن و کند
 منتشر مانساز سوی از رابطه این در گزارشی هنوز که شود اجرا بار نخستین برای نادرخاکی عناصر استحصال پیوسته تست این 1398 سال
 .است نشده

 دهش تشکیل نیترات و لانتانیوم آب در محلول بسیار هایکریستال از که است La(NO₃)₃ فرمول با شیمیایی ترکیب نیترات لانتانیوم
 ترکیبات. اندشده تشکیل هستند چندقطبی هاییون که نیترات آنیون و فلز کاتیون از که هستند معدنی هاینمک فلزی، هاینیترات تمام. است

 خاصیت نیترات انیوملانت. دهند تشکیل را اشتعالقابل مخلوط یک توانندمی ،هایدروکربنه با شدن ترکیب هنگام و هستند اکسیدکننده نیترات
 هاکاتالیست عضیب بالا، خلوص با ترکیبات تولید برای عالی پیشروهای هانیترات. هستند آب در محلول معمولاً نیترات ترکیبات و دارد اسیدی

 .]47[ هستند نانومواد و
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 از ،1متال میش مشش عنوان با یادشده ایران انجام شد؛ محصول خاکی نادر عناصر شمش نخستین از رونمایی 1394ماه سال  در اسفند
 شده بود. تشکیل عیارخلوص، بیشترین با ایتریم و نئودینیوم لانتانیوم، سریم، شامل خاکی نادر عنصر چهار ترکیب

 تلاش، ماه 6 از پس ،(ایمیدرو به وابسته) خاکی نادر عناصر طرح مسئولان همکاری با )ایمیدرو( ایران معدنی مواد فرآوری تحقیقات مرکز
 رکزی،م ایران یمنطقه معادن از شدهاستخراج معدنی مواد از توانست و شد خاکی نادر عناصر استحصال فنی به دانش دستیابی به موفق

رد ک تصریح ایران معدنی صنایع و معادن نوسازی و توسعه سازمان رئیس. کند تولید درصد 99 عیار با را خاکی نادر عناصر از شمش نخستین
 .بردارد زرگیب هایگام تواندمی استرالیا و جنوبی آفریقای در مشابه مراکز به اتصال با اکنون و دارد بسزایی اهمیت ایمنطقه ازلحاظ ایران که

 سنگ در موجود لانتانید کل از درصد 38 تا 25 معمولاًمقدار  این. شودمی یافت باشند، بستانسایت و مونازیت رسوبات که کجا هر لانتانیوم
 .]55[ شودمی یافت کمیاب نیز خاکی کربنات رسوبات در همچنین. دهدمی تشکیل را معدن

  زیرکونیوم -4-5

 طوسی و سفید رنگ به فروزنده فلزی. است 49 آن اتمی عدد و Zr آن نماد که است تناوبی جدول شیمیایی عناصر از یکی زیرکونیوم
 و آیدمی دستبه زیرکن از عمده طوربه زیرکونیوم .(5-4شکل ) است تیتانیوم شبیه و دارد را دیگر حالت به حالتی از تغییر قابلیت که است

 ریز ذرات به قتیو عنصر این. است مس به شبیه آن سختی و بوده فولاد از ترسبک زیرکونیوم. است مقاوم زدگیزنگ برابر در استثنایی طوربه
 کلوین، درجه 35 از ترپایین دمای در( است دشوارتر بسیار جامد حالت در فلز این کردن مشتعل) شودمی مشتعل هوا در سرعتبه شود تقسیم

 عنصر هجدهمین فراوانی نظر از زیرکونیوم .است 4+ و 3+و 2+ زیرکونیوم برای متداول اکسیداسیون حالت. کندمی پیدا آهنربایی خاصیت
 1789 هایسال در فلز این. شودمی ذوب سیلسیوس درجه 1959 دمای در و است 6/5 آن مخصوص وزن که است زمین یپوسته در موجود

 ایبر اتمی راکتورهای در عمدتاً زیرکونیوم .بود شده درج مندلیف جدول در تنها کاربردی هیچ بدون 1945 سال تا و است شده کشف 1799 تا
 مقطع ذبج سطح در فلز این عجیب خاصیت شود.می استفاده هستند مقاوم یزدگزنگ برابر در که فلزاتی ساختن برای و نوترون کردن جذب

 شود،می ایهسته هایغلاف تولید در و ایهسته فناوری در آن استثنایی و جدی کاربرد باعث همین و است پایین بسیار که است آن نوترونی
 پتروشیمی، نایعص ها،پالایشگاه در خوردگی برابر در بالا مقاومت دلیلهب زیرکونیوم از. دارد نیز بالایی متالوژیکی خواص زیرکونیوم حالیندرع

ترین منبع شود. اصلیزیرکونیوم در طبیعت به صورت آزاد یافت نمیشود. می استفاده ماهواره صنعت و جراحی ابزار نیز و فضا و هوا صنایع
 .]59[ وجود دارد ایالات متحده است. زیرکون در استرالیا، برزیل، هند، روسیه و 4ZrSiO اقتصادی زیرکونیوم، معدن سیلیکات زیرکونیوم

 
  تناوبی جدول در زیرکونیوم عنصر اتمی جرم و اتمی عدد 5-4شکل 

                                                 

1  . Misch metal. 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DB%8C%D8%A7%D9%84%D8%A7%D8%AA_%D9%85%D8%AA%D8%AD%D8%AF%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DB%8C%D8%A7%D9%84%D8%A7%D8%AA_%D9%85%D8%AA%D8%AD%D8%AF%D9%87
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 کاربرد زیرکونیوم -4-5-1

 جواهر سنگ عنوانبه همچنین. است گریریخته یماسه و نسوز جسم صورتبه سازیسفال صنعت در زیرکونیوم کاربردهای ینترمهم
 شود.می تهیه شکلمکعبی زیرکونیای و الماس محرک کردن تولید برای آن اکسید و شده عرضه بازار به

 یفلزکار عناصر مانند) سازدمی مطلوب اتمی انرژی از استفاده برای را آن ویژگی، این که دارد هانوترون جذب در پایینی قدرت زیرکونیوم
 میلیون یمن توانندمی تجاری جدید رآکتورهای. رسدمی اتمی نیروی تولید در تجاری مصرف به زیرکونیوم فلز محصولات %99 از بیش .(سوختی

 استفاده خورنده محیط رد کشیلوله برای شیمیایی صنایع توسط گسترده طوربه زیرکونیوم .ببرند کاربه سازیلوله برای را زیرکونیوم فلز فوت
 ورداستفادهم هایتالکترولی افزودنی در ساخت الکترودهای مثبت یا یک ماده عنوانبهشارژ نسل جدید های قابلزیرکونیوم در باتری .شودمی

 .]56[ گیردقرار می

 ظرف اختنس برای زیرکونیا، ناخالص، زیرکونیوم اکسید .است شدهمی استفاده زدن از آن آتش برای هاجنگل در و است زاآتش زیرکونیوم
 نوانعبه و ذوب یکوره پوشاندن برای همچنین. باشد مقاوم زیاد گرمای برابر در تواندمی که کاربرد دارد آزمایشگاه در فلز ذوب مخصوص

 .]47[ رودمی کاربه سازیسفال و سازییشهش صنایع در نسوز جسم

 منابع زیرکونیوم در ایران -4-5-2

 و تک هایصنایع در مهم و استراتژیک معدنی یماده دو نیز زیرکونیم و لیتیوم خبرگزاری ایرنا اعلام کرد، 1392در اردیبهشت ماه 
 .است شده کشف کشور در عظیم ثروتی عنوانبه مواد این از هاییرگه که پیشرفته هستند هایفناوری

 و قدرتی ایهسته راکتورهای برای زیرکونیوم واردات از اعلام کرد که اصفهان زیرکونیوم تولید 1ZPP یکارخانه دیردر همان زمان، م
 خواص به اشاره با ینیم و همچناهیافت دست ایران در بارنخستین برای منیزیم کلرید تولید فناوری به ایم. وی اضافه کرد،شده نیازبی تحقیقاتی

 ینا واردات از تحقیقاتی و قدرتی ایهسته راکتورهای تمامی زیرکونیوم فلز تولید و اصفهان ZPP یکارخانه ایجاد با»: گفت زیرکونیوم فلز
 تولید اصفهان ZPP در جهانی استانداردهای با مطابق درصد 93 خلوص با زیرکونیوم کلرید اکنونهم» ":داد ادامه وی. «اندشده نیازبی فلز
 در بارنخستین برای که تیمداش نیاز منیزیم فلز به فلز، این تولید برای بیان کرد ،«است پیچیده بسیار زیرکونیوم تولید» اینکه بیان با شود ومی

 بسیار منیزیم تولید و گرفته صورت قبل سال یک حدود آزمایشی صورتبه منیزیم تولید. یماهشد منیزیم تولید به موفق الکترولیز روش به ایران
 ."است گرفته صورت قبل ماه یک حدود از انبوه صورتبه خالص

 اف سی یو در بالا خلوص زیرکونیوم تولید با که کرد اعلام اصفهان 2اف سی یو از بازدید در اتمی انرژی سازمان رئیس ،1397 مهرماه در
 وختس تولید در ایویژه کاربرد دارای را محصول این همچنین وی .پیوست جهان در فناوری این یتولیدکننده کشور 5 جمع به ایران اصفهان،

 اعلام با خبرنگاران جمع در اصفهانیو سی اف  سایت در بازدیدش یحاشیه در کشورمان اتمی انرژی سازمان رئیس .دانست استاندارد ایهسته
 سوخت هایغلاف برای را زیرکونیوم تولید هم قبلاً ما: افزود مهم این بیشتر توضیح در اصفهان، اف سی یو در بالا خلوص زیرکونیوم تولید خبر

 وستد کشورهای مشورت و مساعدت با را بلندی هایگام اخیر سال دو در یژهوبه و شده بهتر روزروزبه مواد این کیفیت و جنس اما ،داشتیم
 هایویژگی جملهاز سهمگین، فشاری با همراه گسترده، نوترونی شار و بالا بسیار با دمای اتمی راکتور سخت شرایط برابر در مقاومت. برداشتیم
 سوخت ارک این برای. باشد داشته را حرارتی و فشار چنین تحمل توان که برود کاربه آن در موادی باید و است اتمی راکتور یک در همیشگی

                                                 

1  . Zirconium Production plant. 

2  UCF 
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 برای ار ماده دو بوده دنیا در که مطالعاتی در و ایهسته صنعت در .است زیرکونیوم جنس از که شودمی حفظ فلزی غلافی در راکتورها اتمی
 و دارد هم ضعفی نقاط خوبش مشخصات تبعبه آلومینیوم. زیرکونیوم و آلومینیوم دارد، را وظیفه این انجام توان که اندگرفته نظر در منظور این

 ساخت و طراحی کهاین از پس. انتخاب شد غلاف یهسته جنس برای زیرکونیوم دنیا، در آمدهدستبه تجربیات و مطالعات اساس بر درنتیجه
 فرآوری ات شد قرار اساس این بر و شود تأمین هم سوخت این غلاف باید که افتادند فکر این به شد انجام کشور در سوخت فرآوری یکارخانه

 و گرفت قرار ارک دستور در اساس این بر زیرکونیوم تولید. باشند داشته سوخت تولید یکارخانه کنار در و اصفهان سایت در نیز را زیرکونیوم
 که گرفت صورت هم هاییبررسی دیگر طرف از. گرددبرمی شمسی 79 دهه ابتدای به طراحی این یسابقه. آغاز شد zpp یکارخانه طرح

 راحیط. شود تأمین خارجی کشورهای از اولیه یماده که رسیدند نتیجه این به و نشد عملی زمان آن در که شوند کشف زیرکونیوم معادن
 یکارخانه .شد آغاز 79 یدهه اواسط از کارخانه این شروع ساخت .گرفت صورت چین همکاری با و ایران از تیمی توسط کارخانه این یاولیه
zpp و ودب زیرکونیوم اسفنج تا شدهاستخراج زیرکونیوم معدن سنگ از زیرکونیوم فرآوری اول یمرحله که بود شده طراحی مرحله دو در 

 با اولیه اردادقر در اولیه مواد تأمین ازلحاظ .غیره و میله ورق، لوله، یعنی رسیدندمی زیرکونیومی مقاطع به زیرکونیوم اسفنج دوم از یمرحله
 خود وختس از استفاده برای اراک راکتور و بوشهر نیروگاه. کردمی تأمین چین را اولیه مواد مشخصی مقدار که صورت بود به این چین کشور

 سوخت میله 311 کدام هر که سوخت مجتمع 163) سوخت میله هزار 59 حدود چیزی نیاز این که دارند زیرکونیومی هایغلاف این به نیاز
 شود ینتأم داخلی تولیدات از هاروس با قرارداد پایان از باید پس بوشهر نیروگاه سوخت مجتمع تمام و است بوشهر مربوط به راکتور( دارند

 .]257 56[ شودمی رعایت دنیا روز یسختگیرانه استانداردهای کارخانه این در ینکها ضمن

 سازمان ایستهه سوخت تولید معاونت نظر زیر تأسیسات از یکی اصفهان، یو سی اف صنایع به معروف اصفهان اورانیوم فرآوری تأسیسات
 مواردی در ای،هسته امور کاربرد بر افزون زیرکونیوم فلز. است ZPP تأسیسات محصولات دیگر از زیرکونیوم فلز. است ایران اتمی انرژی
 هاعالیتف انجام مزاحم که دارد وجود نیز هافنیم زیرکونیوم، کنار در همواره طبیعت در. دارد کاربرد نیز هواپیماسازی و جراحی وسایل ساخت چون

 .است یکدیگر از دو این جداسازی بخش این مهم اقدامات دیگر از ست؛ا

 در عنصر ود این مختلف کاربردهاى به توجه با. دارند حضور یکدیگر کنار در همواره طبیعت در که هستند عناصرى هافنیوم و زیرکونیوم
 عنصر دو نای جداسازى در بسیاری یهاتلاش پزشکى، تجهیزات ساخت و کاتالیست سرامیک، فولاد، ازجمله دیگر صنایع و اىهسته صنعت

 .است شده گرفته کاربه هم از

 کاریمعدن فرعی یفرآورده زیرکون. است دشوار بسیار آنها کردن جدا و دارند وجود زیرکون در 1 به 59 نسبت به 1هافنیوم و زیرکونیوم
. دارد وجود دیگر معادن از نوع 39 در زیرکونیوم همچنین. است قلع معادن یا تیتانیوم معادن برای سنگین معادن هایشن یتهیه یندافر و

 زیرکونیوم از هافنیوم جداسازی» ای با عنواندر این رابطه مقاله .است هافنیوم درصد 3 تا 1 حاوی تجاری و اقتصادی کیفیت با زیرکونیوم
تشر شده من «ایهسته خلوص با زیرکونیوم به دستیابی جهت حلال با استخراج روش به اصفهان زیرکونیوم تولید ZPP یکارخانه محصول

 به روش استخراج با حلال در محیط اسید نیتریک و با استفاده از تری بوتیل فسفات، فرایند جداسازی زیرکونیم از هافنیماست که در آن 

(TBP) اثر عواملی مانند غلظت اسید نیتریک، غلظت نمک نیتراته استقرار گرفت دبررسیمورکننده رقیق عنوانبهحلال و کروزن  عنوانبه . 
و نسبت فازی روی فرایند جداسازی این دو عنصر  زنهم )سرعت( ، دورآبی، زمان اختلاط دو فازسدیم، غلظت حلال، غلظت زیرکونیم در فاز 

مولار اسید نیتریک، غلظت  5آمده نشان دادند که در غلظت دستنتایج بهقرار گرفته است و  موردبررسیاز دیگر مواردی است که در این مقاله 
 599دقیقه و دور هم زن  5حجمی کروزن در فاز آلی و در زمان  درصد 49و  TBP درصد حجمی 69یک مولار نمک نیترات سدیم، غلظت 

و فاکتور جداسازی  %65/1این شرایط، راندمان استخراج زیر کونیم برابر . در شودمیشرایط بهینه حاصل  1/5دور در دقیقه با نسبت فازی 

                                                 

1  . Hafnium. 
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ن بسیار نزدیک به درجه خلوص بوده که این میزا %9292دست آمد. همچنین میزان هافنیم به زیرکونیم در محصول نهایی کمتر از به 295/59
 .]56[است ( %9291ای )هسته

 زیرکن -4-5-3

سترده در ای گگونهکانی بسیار متداول است که به یکو  های گرانیتی استاغلب سنگ یدهندههای اصلی شکلزیرکن یکی از کانی
. با شمار آوردبه «یابجاهمه»های کانی وتوان زیرکن را جزرو می ینا از .دشوتوان آنها را دید یافت میزمین که می یهای پوستهاغلب سنگ

ن کر زیرمتاز یک میلی تربزرگهای آید. دانهنمیهای رسوبی به چشم بسیار کوچک ذراتش در اغلب سنگ یهمه زیرکن به دلیل اندازهاین
 .تاسهای زمین ترین کانیشدهدر عین حال نادیدهترین و متر قطر دارند. زیرکن یکی از فراوانزیر یک میلی معمولاًبسیار نادرند و 

وباتش شود و رسزیرکن هوازده می که یک واحد سنگی حاویزیرکن به شدت در برابر تغییرات شیمیایی و خوردگی مقاوم است. هنگامی
سوبی برای های رتواند در خاک، رسوبات و سنگگردند. زیرکن مییابند، شمار بسیاری از ذرات بسیار کوچک زیرکن پراکنده میفرسایش می

 بالاآمدگی، هوازدگی، خوردگی و فرسایش را تاب بیاورد. یتواند چندین چرخهیها و شاید میلیاردها سال دوام آورد. این کانی ممیلیون

شود. ضریب بسیار بالای پراکندگی و بازتاب زیرکن به این کانی گوهر استفاده می عنوانبههزار سال است که از زیرکن  2بیش از 
 عنوانهبگوهری محبوب و هم  عنوانبه هم شده بیرنگتراشهمین دلیل، زیرکن پخکشاند. به بخشد که الماس را به چالش میدرخشندگی می

 .]47[ گیردمیقرار  مورداستفادهای الماس ه جای تقلبی بماده

 یوسیلههها بآنزمین شناسان و جواهرفروشان متبحر بسیاری قادرند که زیرکن را از الماس با آزمایشی سریع تشخیص دهند. برای این کار 
ند. اتصالات پَخ پاویون به سبب کننگرند و به محل اتصالات در پَخ پاویون دقت میبرابر به درون سنگ می 19نمایی بین با بزرگیک ذره

بازتاب مضاعف زیرکن باید به صورت تصاویری دوتایی باشند. الماس بازتابی تک تک دارد و ساختارهای درون سنگ را دوتایی نشان نخواهد 
 توان بهره جست.زیرکن از زیرکونیای مکعبی نیز میداد. از این آزمایش برای تشخیص 

رمز های زرد، قهای طبیعی به رنگهای دلپسند در دسترس است. اغلب زیرکنای از رنگکه در گسترهزیرکن گوهری محبوب است زیرا 
 .استرسند به این رنگ درصد از زیرکنی که امروزه به فروش می 89ترین رنگ زیرکن است و در حدود . آبی محبوبای هستندو یا قهوه

درجه  1999و  999دهی با کاهش فشار و دمایی بین حرارت یواسطههتوان باما اغلب آنها را می ،ای بازار زیادی نداردگرچه زیرکن قهوه
 آورده شده است 2-4جدول ،خصوصیات فیزیکی زیرکن در استمتر میلی 19تا  5بین  ها. اندازه این سنگتبدیل کردبه رنگ آبی  گرادسانتی

]54[. 

 

 

 ]54[ خصوصیات فیزیکی زیرکن2-4جدول 
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 استخراج زیرکن -4-5-3-1

ز استفاده ا منظوربهای استخراج شده است. این استخراج خیلی قدیمی عمدتاً های رودخانهاز گراولزیرکن ر سال است که هزا 2بیش از 
ذیرد. این پروبی رسوبات غنی از زیرکن صورت میهیا لای کاریمعدن یوسیلههشده بده است. امروزه اغلب زیرکن تولیدگوهر بو عنوانبهآن 

 ای باشند.در سواحل کنار رودخانهتوانند رسوبات می

ند. این تفاوت در وزن مخصوص هست 226تا  228های رسوبی فرسایشی است که بین زیرکن بسیار بیشتر از دانه 426ا ت 427وزن مخصوص 
 نیا، جورجیا،در ویرجییالات متحده زیرکن اد. در کرهای زیرکن را بازیابی جداسازی مکانیکی رسوبات دانه یوسیلههبشود که بتوان سبب می

 گیرد.استخراج قرار میکارولینای شمالی و فلوریدا مورد

حصال ای استهای زمینی و پایه دریایی با منشاء مخروط افکنهصنعتی استخراج در بسیاری از مناطق جهان از نهشته یزیرکن با درجه
ندونزی، موزامبیک، هندوستان، اوکراین، سریلانکا، ماداگاسکار، برزیل، در کشورهای استرالیا، آفریقای جنوبی، چین، ا 2914در سال  د.شومی

 لیمتر زیرکناز می ترکوچکای عمدتاً حاوی ذرات های مخروط افکنهاند. این نهشتهکنیا و چندین کشور دیگر از تولیدکنندگان مهم زیرکن بوده
 .]52[هستند های گرانیتی شده از هوازدگی سنگمشتق بوده و

 زیرکن، زیرکونیم، زیرکونیا و زیرکونیای مکعبی -4-5-4

ها در دارد. تعریفی خلاصه از این کانی چهار کانی زیرکن، زیرکونیم، زیرکونیا و زیرکونیای مکعبی وجود موردسردرگمی عمومی زیادی در 
  ادامه ارائه شده است.

 .است 4ZrSiOکانی طبیعی با ترکیب شیمیایی ،زیرکن

 .است Zrو نمادشیمایی آن  49ای و یک عنصر شیمیایی است. عدد اتمی آن نقرهزیرکونیم، فلزی به رنگ سفید

 گیرد. . این ماده به صورت طبیعی شکل میاست 2ZrO نیم با ترکیب شیمیاییواکسیدبلورین سفیدرنگ از زیرک ونیا،زیرک

ای تاریخی هگونری ناچیز از بهای الماس است و بهقیمت آن کس .استاس مکعبی گوهری مصنوعی با ظاهری بسیار مشابه الم ونیایزیرک
یرکنی ند. زیرکونیم، زیرکونیا و زیرکونیای مکعبی همگی از زهست بدل الماس به فروش رسیده است. تمامی این مواد به یکدیگر مرتبط عنوانبه

 مراحل استخراج زیرکونیوم از ابتدا تا رسیدن به خلوص بالا نشان داده شده است. 6-4شکل  . درشوندصنعتی تولید می یبا درجه

سیلیکاتترکیب شیمیایی

معمولاً زرد، قهوه ای تا قرمز. همچنین بیرنگ، خاکستری، آبی و سبزرنگ

بیرنگ، معمولاً سخت تر از ظرف رنگ خاکهرنگ خاکه

شیشه ای تا الماسی گاهی روغنیجلا

شفاف تا نیم شفافشفافیت

ناقصرخ

7.5سختی موس

تا 4.6 4.7وزن مخصوص

سختی، جلا، وزن مخصوصویژگی های منحصر به فرد

ZrSiO4ترکیب شیمیایی

تتراگونالسیستم تبلور

کانه فلز زیرکونیم، کانه دی اکسید زیرکونیم، عامل سفیدکننده، رنگدانه سفید، گوهر، زمان سنجی رادیومتریکاربردها
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 ]52[ مراحل استخراج زیرکونیوم 6-4شکل 

 منابع زیرکونیوم در جهان -4-5-5

است که ابتدا در کشورهای استرالیا، برزیل، هند، روسیه و  4ZrSiOترین منبع اقتصادی زیرکونیوم، سولفات زیرکونیوم با فرمول اصلی
 اتاطلاع آخرین اساس اند. بردوسوم منابع زیرکون در استرالیا و افریقای جنوبی بوده 2913افریقای جنوبی و ایالات متحده یافت شد و از سال 

 زیرکونیوم ذخایر و بوده تن میلیون 69 از بیش زیرکون نیجها منابع ،2913 سال در ،(USGS) متحدهایالات شناسیزمین تحقیقات به مربوط
  .است بوده تن هزار 67999 آن

 یک عنوانبه را مزیرکونیو ذخایر سهم ترینبزرگ حاضردرحال استرالیا. هستند توجهیقابل زیرکونیم ذخایر دارای جنوبی آفریقای و استرالیا

 و ٪25 جنوبی آفریقای در و شد تولید استرالیا ( در٪42) جهان در زیرکونیم از نیمی تقریباًشد،  انجام گذشته . در تحقیقی که سالداردکشور 

 .بود ٪19 چین در

 تولید کل درصد 67 تقریباً که بوده تن میلیون 9296 از بیش 2913 سال در برتر یکنندهتولید کشور دو زیرکونیوم از متشکل تولید حجم
 زیرکونیم تولید لیاص یهینان در چین منطقه استان .هستند غربی و استرالیای استرالیا جنوب: تولید یعمده مناطق .دهدمی تشکیل را زیرکونیم

ها با در انتهای گزارش قیمت 3-4جدول  دلار است. که در159درصد برای هر کیلوگرم  9926است قیمت زیرکونیوم با خلوص حدود  چین در
 اند.جزئیات بیشتری بیان شده

 قیمت مواد اولیه -4-6

 نیازتایج بررسی قیمت مواد اولیه موردخلاصه ن 3-4جدول 
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 نتیجه گیری -4-7

 ها در مورد عناصر لیتیوم؛ لانتانیوم و زیرکونیوم به شرح زیر است:نتایج بررسیی خلاصه

 . لیتیوم 1

فرمول شیمیایینوع ماده
درصد 

خلوص
منبعکشور سازندهشرکت سازندهقیمتوزن)گرم(

2573.4

100172

500636

535.5

100145

500490

)lll(هیدرات نیترات لانتانیومLa(NO3)3.xH2O99.910085.3)آلمانسیگما آلریچ)مرک

)III(هیدرات کربنات لانتانیومLa2(CO3)3·xH2O99.910057.1)آلمانسیگما آلریچ)مرک

La2(CO3)3.xH2O

)IV( کلراید زیرکونیومZrCl499.9100217

)IV( کلراید زیرکونیومZrCl499.510076.4

Zr(SO4)2.xH2O99.9925163سولفات زیرکونیوم )IV( هیدرات

Zr(OH)2CO3·ZrO2100087.9اکسید هیدروکسید کربنات زیرکونیوم

40

Zr(Hf)O

2: 

40%min

www.alibaba.comچینسوییZr(NO3)499100020نیترات زیرکونیوم

LiNO39825054.5نیترات لیتیوم

Li2CO39910045کربنات لیتیوم

شانگهای اوجینLi2CO399.5100011.1کربنات لیتیوم

لیتیوم شانگهایLiNO399100022نیترات لیتیوم

لیتیوم شانگهایLiNO39910009.85نیترات لیتیوم

www.alibaba.com

www.sigmaaldrich.com

www.sigmaaldrich.com

شانگهای اوجینLi(lithium metal granule)99.91000185گرانول لیتیوم

ZrO(NO2)2.XH2O9910097.2هیدرات اکسی نیترات زیرکونیوم

سیگما آلریچ)مرک(

چیناس اسZr(CO3)210002.8کربنات زیرکونیوم

)IV( فلوراید زیرکونیومZrF499.92581.2

سیگما آلریچ)مرک(

چینژینگلو9910005کربنات لانتانیوم

)lll(هگزاهیدرات  نیترات لانتانیومLa(NO3)3.6H2O

99.999

www.sigmaaldrich.comآلمانسیگما آلریچ)مرک(

99.99

991000

www.alibaba.com

آلمان

چین

www.sigmaaldrich.com

آلمان

www.alibaba.comچینوانفنگ5

www.alibaba.com
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گرم در  49نمک قم کشف شده است. در دنیا مقدار لیتیوم  یعلاوه بر وجود این عنصر در بعضی معادن، ذخایر غنی این فلز در دریاچه 
 ی. همچنین کارخانهاستگرم لیتیوم در هر تن در این دریاچه بسیار زیاد  299از  هر تن اقتصادی است که با توجه به آن، وجود مقدار بیش

 مس سرچشمه به دلیل وجود لیتیوم در مواد اولیه مجبور به جداسازی آن از مس شده است پس دورریزهای آن شامل لیتیوم خواهد بود.

  . لانتانیوم2

ال . ایمیدرو در ساستتوجهی لانتانیوم ، حاوی مقدار قابلاکی در ایران استعناصر نادر خ یرین معدن ذخیرهمعدن گزستان که بزرگت
شناسی دارای عناصر نادر خاکی به رسید. این منطقه از نظر کانیاین عنصر اکتشاف  ی5به مدت دو سال به دستاوردهای خوبی در حوزه 93

 یهزار تن ذخیره در منطقه 69معدنی حاوی لانتانیوم با  ییک محدوده ،93های ایمیدرو در سال اساس یافته های فسفاته است. برهمراه کانی
 ساغند استان یزد کشف شد.پنج آنومالی 

 . زیرکونیوم 3

های نگغیره، س کوه وناطق میشو و قوشچی در آذربایجان، شیرکوه، شاهوئیدی مهای گرانیتشده از سنگهای انجامبرداریاساس نمونه بر
 اساس بر .استاصفهان با خلوص بالا در حال تولید  UCF. البته این فلز در هستندو قوشچی دارای زیرکونیوم  ق میشوطگرانیتی منا

ایج زیر نت (رزگاه قوشچی، )میشو، آذربایجان مشهد، دهسلم، کوه،شاه شیرکوه، مناطق گرانیتوئیدی هایسنگ از شدهانجام هایبردارینمونه
 :دست آمده استبه

 .هستند ( Zr) زیرکونیوم عنصر از غنی قوشچی و میشو گرانیتی هایسنگ ـ الف 

 .تندهس روی و سرب هایرگه و زیرکونیم عنصر از بالایی عیار دارای هامحل بعضی در سلم ده و کوهشاه هایگرانیت و هاپگماتیت ـ ب

 .هستند زیرکونیم عنصر از بالایی عیار دارای شیرکوه شکلعدسی و ایرگه هایپگماتیت ـ ج

  .است ایران در خاکی نادر عناصر یذخیره رینبزرگت گزستان یذخیره

 مهم هایپروژه از یکی. هستند موردنظر عنصر سه این دارای عموماً که هستند خاکی نادر عناصر ترکیبات حاوی ایران در بسیاری معادن
 در که است خاکی نادر عناصر استحصال و منابع شناسایی راه ینقشه یتهیه یپروژه ایمیدرو و ایران معدنی مواد فرآوری تحقیقات مرکز

 خراسان سنگان یمنطقه در خاکی نادر عناصر خصوص در ها آنالیزهاییفنلاندی با همکاری در ایران همچنین. است طرح اولیه یمرحله
  .است داده انجام جنوبی

 عدادتگیرد و ها، این عملیات صورت نمینو ترکیبات آ یادشدههای لازم جهت استخراج عناصر فناوریدلیل کمبود امکانات و ه ب طورکلیبه
ای( انجام مسائل هسته مورد عنصر زیرکونیوم )به اقتضای اصفهان( این عملیات را در UCFشده )مانند های ذکربسیار محدودی از سازمان

تر با سازمان صنایع دفاع و معاونت امور معادن و صنایع مواد معدنی وزارت صمت دهند و لازم است که جهت دستیابی به اطلاعات دقیقمی
 .دشو)صنعت معدن تجارت( ارتباط حاصل 

ات عناصر در مقایسه با ی نیترشده در گزارش، تهیههای ارائهدات، پس از بررسی قیمتهای این عناصر جهت وارنمک یتهیه مورددر 
 ارد.تری دواکنش با آب عملکرد بهتر و ساده ازلحاظتر است و هم در عملیات آزمایشگاهی صرفهبهزیرا هم  ؛شودها پیشنهاد میکربنات آن
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 نیاز جهت بررسی خواص الکترولیتهای موردتعیین آزمون -4-8

 اندبارتعترین و پرکاربردترین شود که مهمهای مختلفی انجام میهای لیتیوم یون آزمونجامد باتری بررسی خواص الکترولیت منظوربه
 از:

 شدهی سینترشده در پودر و نمونهکیلبرای بررسی فازهای تش  XRDآزمون -1
2- SEM  شدههمچنین مورفولوژی پودرهای سینتز شده وهای سینتربررسی ریزساختار نمونهجهت 

 شدههای سینتری نمونهعیین دانسیتهت منظوربهسنجی چگالی -3

 شدههای سینترن هدایت نمونهتعیی منظوربهامپدانس  -4

 ها آورده شده است.آزمونی انجام این این فصل به صورت خلاصه نحوه یدر ادامه

  XRDآزمون  -4-8-1

 ساختار کریستالی و فازهای  برای بررسی La3Zr2O127Liگارنت با ترکیب  یشدهنترس یشده و نمونهپودر سنتز از

 با استفاده از دستگاه XRD . آزمونشودمیگرفته  (XRD)شده آزمون پراش اشعه ایکس تشکیل
 X´Pert PROMPD PANalytical Company  اشعه ایکسCu-Kα  با طول موجA°125418  19-89°و =θ29292 °های با پله 

 کرد.  استفاده Sma4افزار توان از نرمشود. برای رسم و تحلیل الگوی پراش میانجام می

( 2-4معادله  صفحات را محاسبه کرده و سپس در فرمول ) یفاصله 1-4معادله فرمول  ابتدا با استفاده از aثابت شبکه  یبرای محاسبه
ی فاصله صفحات است. در رابطه dنصف زاویه پراش و  θطول موج اشعه پراش،  ʎساختار مکعبی قرار داده شده است.  یبرای پارامتر شبکه

4-2 a  ،پارامتر شبکهh k l هستندهای میلر صفحات پراش اندیس. 

                            nʎ = 2d sin(θ)                                                                                     1-4معادله    

a = d × √h2                                                                             2-4معادله     + l2 +  k2       

 (SEM) روش میکروسکوپ الکترونی روبشی  -4-8-2

های مختلف از ها با دوپانتریزساختار سطح مقطع شکست قرص یشده و مشاهدههای سینتربندی پودرها و نمونههجهت بررسی دان
ا طلا ب هیلا کتصاویر با کیفیت بالا ی یشود. جهت مشاهدهمی استفاده VEGA / TESCANمدل  SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی 

 استفاده شد. imageJفزار ها از نرمدانه یگیری اندازهها قرار گرفت. برای اندازهنشانی روی نمونهدستگاه لایه

 چگالی نمونه های سینتر شده به روش ارشمیدستعیین  -4-8-3

شد. سپس نامیده  1mگیری و ها از روش ارشمیدس استفاده شد. ابتدا وزن نمونه در حالت خشک اندازهگیری چگالی نمونهبرای اندازه
ه شد. سپس قرص را در آب ( محاسب2mنوعی روغن به نام گریس به نمونه زده شد تا از نفوذ آب به درون آن جلوگیری شود و وزن قرص )

چگالی نسبی  یدست آمد. برای محاسبهچگالی کلی قطعه به 3-4معادله  فرمول ( محاسبه شد. طبق3mانداخته و این بار وزن شناوری قرص )
 است. 3g/cm 197/5؛  LLZOاستفاده شد. چگالی تئوری برای الکترولیت جامد گارنت  4-4معادله  یاز رابطه
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ρ                                                 3-4معادله         =  
 m1

m2− m3

    

نسبیρ                                                                   4-4معادله       =
ρعملی

ρتئوری
   

 (EIS)امپدانس الکتروشیمیایی   آنالیز -4-8-4

لازم پولیش شود تا اگر فاز ناخالصی روی سطح باشد حذف گردد. برای  یابتدا سطح نمونه باید به اندازه ،برای بررسی هدایت یونی نمونه
ه به دستگاو  سیم نقره های نقره مش با کمک و سپسابتدا در دو طرف قرص، مش نقره بر روی سطح اعمال شده  ،تسهیل عبور جریان

تا  HZ921 طیف. فرکانس در شودمیبرای اعمال جریان استفاده  Autolab 302N. از دستگاه پتانسیواستات/ گالوانواستات  شودمی متصل
MHZ1  اعمال شد تا نمودار امپدانس حاصل شود. ولتیلیم 19همراه با ولتاژ  

استفاده شد.  5-4معادله هدایت از فرمول  یاستفاده کرد. برای محاسبه Novaافزار وان از نرمتودار میهای امپدانس در نمبرای رسم داده

 .مقاومت برحسب اهم است Rمتر مربع و سطح مقطع آن برحسب سانتی Aمتر، ضخامت قرص برحسب سانتی Tدر این فرمول 

5𝛔       5-4معادله  =

 
𝐓

𝐀×𝐑
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 های مختلف سنتز و تعیین روش بهینه سنتز پودر روشبررسی  :5 فصل
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 مقدمه -5-1

الکترولیت جامد بهینه انتخاب شد، در این فصل ابتدا انواع  عنوانبه 12O2Zr3La7Liهای قبل که الکترولیت جامد گارنت با توجه به فصل
روش  عنوانبهها )سنتز احتراقی( و در نهایت یکی از روش شودمیو مزایا و معایب هر روش آورده  LLZOهای مختلف سنتز گارنت روش

  .گرددمیسنتز این نوع گارنت انتخاب 

)دوپانت( مختلف است.  هایها استفاده از افزودنیهای مختلفی وجود دارد که یکی از این روشبرای افزایش هدایت یونی گارنت روش
ث بهبود هدایت کنند باعایجاد می های مختلف شده و با تغییراتی که در ساختار الکترولیتها در ساختار الکترولیت جایگزین یوناین افزودنی

 .خواهد شدها و اثرات هر یک روی هدایت یونی الکترولیت پرداخته ی این فصل به مرور انواع دوپانتشوند که در ادامهیونی می

وسکوپ (، میکرXRD)های الکترولیت از جمله روش پراش اشعه ایکسیابی پودر و قرصهای مختلف مشخصهدر انتهای فصل نیز به روش
ها به روش ارشمیدس اشاره مختصری شده بدنه یگیری دانسیتهاندازه ( وEIS) آنالیز امپدانس الکتروشیمیایی (،SEM) الکترونی روبشی

 است. 

 

 های مختلف سنتزروش  -5-2

الکترولیت  سنتز برای اصلی هایحالت جامد روش و ژل -سل روش دو که شودمی سنتز مختلفی هایروش به گارنت جامد الکترولیت
 وانعنبه امااند قرار گرفته مورداستفادههای دیگر که کمتر برای این دو روش اصلی و برخی از روش نخست( هستند. LLZOجامد گارنت )

 . شودمیژل( مقایسه -)حالت جامد و سل چند مثال آورده شده است و در نهایت دو روش اصلی ،های سنتز مطرح هستندروش

 سنتز حالت جامد  -5-2-1

در آسیاب زیرکونیایی  2ZrOو  3CO2Li( ،3La(OHگرم آلومینیم را با استفاده از مواد اولیه  2/9و همکارانش فاز مکعبی گارنت با  1چنگ
جامد سنتز  ساعت به روش حالت 12به مدت  C◦1999آلومینایی در دمای  یریخته و به مدت مشخصی در آنجا مخلوط کردند و در بوته

 .]58[ به فاز مکعبی دست یافتند C◦1199میکرومتر بود و با سینتر در دمای  75شده انه پودرهای سنتزی دکردند. اندازه

لوط کردند. این ساعت مخ 12های زیرکونیایی به مدت را در آسیاب با گلوله 2ZrOو  LiOH ،3O2La یوپنر و همکارانش مواد اولیه
 . ]59[ ساعت پودر گارنت آنیل شد 36به مدت  C◦1239تکرار شد، که در نهایت در دمای  C◦1125و  C◦999دهی در روند پس از حرارت

آنیل کردند و به فاز  C◦1259را با نسبت مناسب مخلوط کرده و در دمای  O2Zrو  3CO2L ،3O2La یو همکارانش مواد اولیه 2آواکا
 . ]69[ دست یافتند Å 122987 مکعبی با ثابت شبکه

                                                 

1  . Cheng. 

2  . Awaka. 
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های ای با گلولهساعت در آسیاب ماهواره 19تا  8را به مدت  3O2Alو  LiOH ،3O2La ،2ZrO یو همکارانش مواد اولیه 1جانک
ساعت به همراه آسیاب کردن آنیل  12به مدت  C◦1239آلومینایی در دمای  یدر بوتهوط کردند و پودر طی چندین مرحله زیرکونیایی مخل

 .]61[ شد

که در تمام موارد ز کردند و مقادیر مختلف لیتیم دوپ کردند سنت C◦1999و همکارانش به همین روش پودر گارنت را در دمای  2رانگسامی
 .]62[ شده، به همراه فاز ناخالصی بودفاز مکعبی حاصل

درصد وزنی آلومینیم  124به همراه  C◦1239جامد در دمای دست آورن فاز مکعبی گارنت از روش حالتکومازاکی و همکارانش برای به
 . ]63[ استفاده کردند

 سنتز سل ژل -5-2-2

و  3CO2Liدند. کرو اتیلن گلیکول استفاده  کیتریدسیاس، 5H2Zr(OC(4و  3CO2Li ،3O2La یو همکارانش از مواد اولیه 3هینزن

3O2La  3را درHNO  4رقیق کرده وZr(OC2H5) و اتیلن  کیتریدسیاسمخلوط و سپس  با هم را در اتانول حل کردند. هر دو محلول را
رنگی حاصل شد. سپس ژل حرارت داده تا ژل شفاف زرد C◦596ساعت در دمای  3آمده را به مدت دستبهو محلول  کردندگلیکل را اضافه 

شده دارای فاز مکعبی دما ای حاصلقهوه یاولیه یسازندهساعت خشک و تجزیه شد و پودر پیش 24مدت  به C◦759آمده در دمای دستبه
 .]64[ پایین بود

 نخستاستفاده کردند.  9H4C-sec-Al(O(3و  O)3LiNO ،O)2).6(H3La(NO ،4)7H3C-n-Zr یو همکارانش از مواد اولیه 4تاکان

3LiNO  وO)2).6(H3La(NO  4را در اتانول حل کرده و از طرفی)7H3C-n-Zr(O  3و)9C4H-sec-Al(O  را باEAcAC  واکنش
و ژل سفید رنگی حاصل شد. این ژل را در حمام  دادند. در نهایت دو محلول را با همدیگر به مدت یک ساعت در دمای اتاق مخلوط کردند

شده در دمای رار دادند تا ژل خشک شود. ژل خشکساعت ق 5به مدت  C◦159ساعت سپس در دمای  12به مدت  C◦89ایزوترمال با دمای 
C◦799  ساعت کلسینه شد و در نهایت پودر  5به مدتLLZO د بالا بایفاز مکعبی دما ی پایین بود. برایحاصل شد که دارای فاز مکعبی دما

  .]65[ باشد C◦799دمای کلسیناسیون بالای 

استفاده کردند. مواد  2.9(H3)3Al(NO(Oو  NO)3LiNO ،O)2).6(H3La(NO ،O2.xH2)3ZrO یو همکارانش از مواد اولیه 5لی
مواد شیمیایی و  عنوانترتیب بهحلال کامل اسیدسیتریک و بوتان بهاولیه را با نسبت استوکیومتری مناسب در آب مقطر حل کردند. بعد از ان

حاصل شد. ژل را در دمای رنگی رت دادند که در نهایت ژل زردحرا C◦69عامل فعال سطحی به محلول اضافه شدند. محلول را تا دمای 
C◦259  تا  799شده را از دمای ساعت حرارت دادند، سپس پودر خشک 1در هوا به مدتC◦1999  افزایش ساعت کلسینه کردند. با  6به مدت

 بتاًنسی فاز مکعبی گارنت حاصل شد که نسبت به مطالعات پیشین دما C◦1999گیری بود که در نهایت در دمای دما فاز مکعبی در حال شکل

                                                 

1  . Janek. 

2  . Rangasamy. 

3  . Hintzen. 

4  . Takano. 

5  . Lee. 
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آورد، ربط را فراهم می LaZrهایی از ترکیبات سازهپایینی است. که این را به روند خشک کردن آهسته در این روش که امکان ایجاد پیش
 .]66 [دادند

 های سنتزسایر روش  -5-2-3

توجه  های سنتز دما پایینحققان به روش. مدارددر دمای کمتر و زمان کمتر مزایایی  LLZOبرای کاربردهای عملی، توانایی سنتز 
 اند.اند که اغلب با استفاده از برخی تغییرات در روش سل ژل این کار را انجام دادهکرده

را سنتز کردند. برای این  12O0.25Ta1.75Zr3La6.75Liو همکارانش با استفاده از روش سنتز نمک مذاب ترکیب گارنت  1اولین بار ردی
مخلوط شد و  5O2Taمول  9225و  4ZrClمول  3O2La ،175مول  3، (3M LiNO 9288 M LiCl :1229)مول نمک مذاب  29کار ابتدا 

 بین نمک مذاب و فاز گارنت مطابقت داشت.  29:1افتاد. این مخلوط با نسبت مولی ی آلومینایی تبلور مجدد اتفاق در یک بوته

ساعت در کوره گرم شد. بعد از خنک شدن تا دمای محیط،  3به مدت  گرادسانتیدرجه  999تا  699سپس مخلوط در دماهای مختلف بین 
 خشک گرادسانتیدرجه  89آون در دمای  در سپس شدهفیلتر پودر .شود خارج آن از اضافی محلول نمک تا شد شسته مقطر آب با محصول این
 .]67[ شد

 بخار شیمیایی رسوب یا 2(ALD) اتمی لایه رسوب مانند نازک هایفیلم رسوب هایتکنیک از استفاده متمایز، یکی دیگر از رویکردهای
(CVD)3 ( گرادسانتی درجه 799 یا درجه 555 ترتیببه) پایین دمای رسوب شوندمی باعث که هستند ایامیدوارکننده هایتکنیک هااست. این
 رساندن حداقلبه با فاز تتراگونال در دمای اتاق کم است و برای LLZOهای تهیه شود. اما هدایت یونی این فیلم LLZO نازک هایفیلم از

 .شود انجام بیشتری کار باید عملکرد بهبود و ناخالصی

 ذرات آوردن دستبه برای معمول روش یک که است 4(MSS) مذاب نمک زسنت کریستالی، نانو سرامیک تهیه مختلف هایروش جمله از
نیاز است استفاده مورد ( SSRاز آنچه در روش حالت جامد ) کمتر زمان و دما در ارزان معمولاً هایسازهپیش که از است مختلف هایاندازه با

 شود. می

ه دنبال ب. شوندیکاملاً با نمک مخلوط م ی هستندفلز یهانمک یا یفلز یدهایمتشکل از اکس معمولاً که هاسازه، پیشMSSروش در 
هم ها فراسازهانحلال پیش یرا برا ینامیکیمحرک ترمود یرویشود تا نی)ها( انجام م ذوب نمک ینقطه یبالادمای در  یحرارت یاتآن عمل

 استفاده شده است. LLZO برای سنتز MSSاز روش  اخیراً. شود موردنظر یستالیفاز کرتشکیل  کند و باعث

مذاب واسطه با اکسید لانتانیم، تتراکلرید  عنوانبه (LiClو کلرید لیتیم ) LiNO3)) ردی و همکارانش از مخلوط یوتکتیک نیترات لیتیم
استفاده کردند. ذرات  گرادسانتیدرجه  999تا  799بین دمای   LLZTOها برای سنتز گارنتسازهپیش عنوانبهزیرکونیم و اکسید تانتالیم 

                                                 

1  . Reddy. 

2  . Atomic Layer Deposition. 

3  . Chemical Vapor Deposition. 

4  . Molten Salt synthesis. 
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 s/cm   5-19 ×9278با این روش حاصل شدند. حداکثر هدایت یونی این مواد در دمای اتاق LLZOنامنظم میکرومتری  یکریستالی با اندازه
 هدایت بالاتر گزارش شده است. 1SSRشده به روش برای مواد سنتز کهدرحالیبود 

نسبت داده شده است که درواقع در این روش از شستشوی با آب برای حذف  2پساسنتز این روش بهشده با استفاده از هدایت کم مواد آماده
ورت شود. برای سنتز مواد به این روش به صها میهای لیتیم با پروتونشده است و این موضوع باعث تبادل یونهای یوتکتیک استفاده نمک

 زیر عمل شده است:

ی زنسنگ آسیاب کاملاً یوسیلهبا یکدیگر مخلوط شده و به KClمول  %41و  LiClمول  %59د، ابتدا سازی مخلوط نمک کلریبرای آماده
 طور کاملبهدر آسیاب  2: 3: 7با نسبت مولی  3ZrO(NO(2و  LiNO3 ،La(NO3)3 شامل LLZOهای نیتراتی سازهشدند. پیش

 از مکعبی استفاده شده است. برای تثبیت ف Gaو  Alهای مخلوط شدند. در این پژوهش از دوپانت

مخلوط  1: 1با یکدیگر با نسبت  های نیتراتی در آسیاب کاملاًسازهقبل از عملیات حرارتی، مخلوط نمک کلریدی و مخلوط نمک پیش
درجه  999تا  599دمای بین  ،شوندذوب می گرادسانتیدرجه  352ها در دمای که مخلوط نمکنایی شدند. ازآنجاییآلومی یشده و وارد بوته

قه عملیات حرارتی شده و برای درجه بر دقی 5راحتی در دسترس بود. مخلوط با نرخ گرمایش آزمایش به یبرای تعیین شرایط بهینه گرادسانتی
 .]68[در کوره سرد شد نهایتاًساعت( در این دماها نگهداری شده و  6تا  1های متفاوت )زمانمدت

در اسید نیتریک  Li2CO3و  ZrO(NO3)2·6H2O ،La2O3 نخستیک روش دیگر مبتنی بر محلول به این صورت است که 
شود. سپس تنظیم می 2محلول روی  PHشود و شیمیایی آلی اضافه می یماده عنوانبهشوند. سپس محلول اسید سیتریک رقیق حل می

ک شود. سپس محلول روی یمخلوط حاصل برای دستیابی به یک محلول شفاف به فلاکس منتقل شده و یک ساعت در آنجا بازتابی می
 .]279 69[ شونددهی میساعت حرارت 24به مدت  گرادسانتیدرجه  899شده در دمای گردد. پودرهای خشکصفحه داغ خشک می

 هایتکنیک سایر با مقایسه رد .در دسترس است یراحتبه LLZO یباتاکثر ترک یبراهای مبتنی بر نیترات محلول در آب سازهپیش
 ترین مزیت روشمهم کاهش داد. ی مقدار آنها راتوجهقابل یزانبه م یااجتناب کرد،  یآل یهاتوان از حلالیم محلول، در این روش بر مبتنی

3(NSP) یستالیوکرنان یپودرها یلتشک افتد که منجر بهبا همدیگر اتفاق می زمانهم ،و بازپخت که گرمازدایی شودیم یناش یتواقع یناز ا 
 ، رسوبکند. همچنینها فراهم میاین روش امکان کاهش زمان سنتز را در مقایسه با سایر تکنیک .شودمی یآل یهاماندهیاز باق یو عار
متراکم با  یهایلمدست آوردن فبه یبرا یگزینیتواند جامی NSPمناسب با استفاده از روش  یبسترها یمواد گارنت بر رو از هایلمف یممستق

 . شده باشدضخامت کنترل

سازه بر های پیشسنتز شدند. محلول NSPبه روش   12OxAl2Zr3La7−3xLi 0.25) –(x = 0در پژوهشی دیگر؛ نانوذرات با ترکیب 

های سازهپیش -2 ؛در مقدار کمی متانول حل شدند 2O7H5Zr(C(4)با ترکیب   Zrهایسازهپیش -1پایه آب در سه مرحله آماده شدند: 

آب دیونیزه  -3 ؛به محلول متانولی اضافه شدند 3Al(NO(O,2· 9H  3و NO)LiNO3 ،O2· 6H 3)3Laمانند  Alو  Li ،Laنیتراتی 
شده استفاده شده است. مخلوط آماده 1 به 39های محلول اضافه شدند. نسبت آب به متانول سازهپیشبه  mol l 0.05−1برای حفظ غلظت 

 یایشهمحفظه ش یکآماده داخل  یهسازیشمحلول پدست آید. سپس زده شد تا یک محلول شفاف همگن بهبه مدت یک ساعت هم

                                                 

1  . Solid State Relay. 

2  . Postsynthesis. 

3  . Nebulized spray pyrolysis. 
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 بتثا سطح حفظ . برایشودیگرم منتقل م یوارهدرون راکتور د یژناکس یانبا جر هسازیشغبار محلول پ شد. (Nebulizedیک )اولتراسون
در  یندادر ساعت استفاده شد. فشار فر یترلیلیم 199مداوم با سرعت  ها به صورتسازهپیش یلتحوساز، از پمپ اسپری برای پیش محلول
mbar 999 درجه  999 یمانانوذرات در د. شد داشتهنگهثابت یبان، متصل به پمپ پشت یاپروانه یراستفاده از فشارسنج مطلق باراترون و ش با

کننده جمع، فیلتر یاز تراکم بخارآب رو یریجلوگ منظوربه شدند. یآورجمع یلترمحور فحول  ،کنندهجمع یکسنتز شده و با استفاده از  گرادنتیسا
 .]71) [1-5شکل ) سنتز شد LLZOبه این صورت پودر گارنت  .شدگرم  گرادسانتیدرجه  129تا 

 

 ]Nebulized spray pyrolysis ]71تصویر شماتیک مراحل سنتز به روش  -1-5شکل 

، O26H–3)3La(NOصلی ا یوجود دارد. در این روش مواد اولیه رسوبیهم نام روش دیگری برای سنتر و تولید انبوه مواد گارنت به
O2xH–2)3ZrO(NO  وO2H–LiOH  هستند. ازNaOH  وOH4NH یکنندهکنترل عنوانبه PH شود. ها استفاده میدهندهواکنش

که یطوربه شوندمیوزن  3ZrO(NO(O2xH–2گرم  68و  NO)O26H–3)3Laگرم  139رسوبی آماده شده، ابتدا ها با روش همسازهپیش
 شوند.لیتر آب مقطر به مدت یک ساعت حل میمیلی 599باشد و در  3:2استوکیومتری اینها نسبت مولی ترکیب 

ها با افزودن محلول آمونیوم و سدیم به محلول سازهپیشمولار است.  1و  926ترتیب به NaOHو  OH4NHهای غلظت مولی محلول
 599ای پر از محلول در حین رسوب شیمیایی در راکتورهای دسته درواقعاند. برای محلول ثابت شده PH 11های فلزی برای تنظیم یون
 شود.ثابت می گرادسانتیدرجه  25دور در دقیقه در دمای  1999که در آن سرعت حرکت راکتور در  است مقطر لیتر آبمیلی

ساز یشپقرار داده شدند.  PH ساعت بدون افزودن آمونیاک و تنظیم 24ی مرطوب راکتور در دمای اتاق به مدت شدهدادهمواد رسوب
ببرد، پس از  ینرا از ب یماندهباق یهایو ناخالص یتراتن یهایونشد تا  یآورجمع یونیزهبا آب د یلترکاغذ ف یقو شستشو از طر یلترمرطوب با ف

  .نددر هوا خشک شد گرادسانتیدرجه  119 یبا دما کنیک خشکها در سازهپیشآن 

ساز با نسبت گرم پودر پیش 29یدروکسید فلزی و گرم ه 727ی، فلز یدروکسیده یهاسازهپیشدر  یتیومل هایدوپ یون منظوربه
. سپس در مخلوط شدند یقهدور در دق 499با  ایماهواره یابتوسط آس یقهدق 15به مدت وزن شدند و سپس  12O2Zr3La7Liاستوکیومتری 

 .]72[ ینه شدندکلس گرادسانتیدرجه  1999تا  799محدوده دمایی بین 

رسوبی دارای مزایایی مانند: ساده بودن فرایند، مخلوط شدن مواد ساز، روش شیمیایی همپودرهای پیش ییک روش برای تهیه عنوانبه
در  رسوبیهمبا استفاده از روش  LLZO الکترولیت ییهاز ته یگزارش یچ، هحالبااین .استساز ریز در سطح مولکولی و ایجاد پودر پیش

 یست.دست ن
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 3CO2Li، O,2·6H3)3La(NO ،O2·5H4)3Zr(NOرسوبی استفاده شده است. از روش هم LLZOدر پژوهشی؛ برای سنتز گارنت 
ها در آب دیونیزه حل شده و غلظت محلول 3La(NO(O,2·6H3و  NO)O2·5H4)3Zrمواد اولیه استفاده شدند.  عنوانبه 3HCO4NH و

ساعت گرم شد،  3به مدت  گرادسانتیدرجه  59 یشدت هم زده شد و در دما هآمده بدستمحلول بهبود.  923و  Mol / L  922 ترتیببه
از رسوب ساز حاصل یشپ اضافه شد. رسوبیهم ی( براmol / L 1)غلظت  3HCO4NHبه محلول  mL/min  3سپس محلول با سرعت

های با نسبت ساز،پیش پودرهای و 3CO2Li ساعت در هوا خشک شد. 19به مدت  گرادسانتیدرجه  199 دمای شد و در یلترآمده فدستبه
ساعت کلسینه شدند. سپس  19به مدت  گرادسانتیدرجه  859ساعت قرار گرفتند. مخلوط پودرها در دمای  8استوکیومتری در آسیاب به مدت 

انتقال  گرادسانتیدرجه  1159که درنهایت در دمای  سنتز شدند. گرادسانتیدرجه  1299تا  1159ا داخل قالب ریخته و در دمای بین پودرها ر
 .]73[ از فاز تتراگونال به مکعبی اتفاق افتاد

. در روش اندمحلول؛ سنتز شده یهای سل ژل بر پایهجامد یا روشدر تمام مطالعات پیشین، مواد نوع گارنت بیشتر از روش واکنش حالت
نیازمند تکرار فرایند آسیاب و عملیات حرارتی است که درنتیجه پودرهای میکروکریستال جامد جامد، مخلوط کردن مواد اکسیدی در حالتحالت

دارای فاز شده پودر حاصل یند سنتز،ا. در این روش با افزودن آلومینیم، به دلیل عدم واکنش کامل مواد در فر]274 71[ شوندتشکیل می
 .]275 74[ استناخالصی 

موردنیاز است.  C◦1999دمای کلسیناسیون بالای  ،گر آلومینیم اضافه شده باشددست آوردن فاز مکعبی حتی اجامد برای بهدر سنتز حالت
 های اکسیدی لازم است. سازهپیشای برای اطمینان از واکنش جامد تکرار رفتارهای حرارتی و آسیاب دورهحالت در سنتز

تری بسیار مؤثر است و امکان کنترل عالی استوکیوم ترپاییندست آوردن گارنت مکعبی در دمای سل ژل برای به ست که، روشاین در حالی
روش حالت جامد با دمای سنتز بالا، موجب ناپایداری استوکیومتری  اما ؛شود، وجود داردکه در مقیاس بزرگ استفاده میو مواد همگن، زمانی

 .]274 65[ی تبخیر لیتیم، پردازش مشکل استدرنتیجهشده که 

اما این روش دارای اشکالاتی  ،های متراکم با هدایت یونی بالا یک تکنیک ساده استدست آوردن نمونهاگر چه در روش حالت جامد به
 شود، مشکل در کنترل ترکیبمدت که باعث اتلاف انرژی و زمان میدمای سینتر بالا، گرمایش طولانی مانند: طولانی بودن زمان آسیاب،

ا های محلولی در سطح مولکولی بسازهپیشهای محلولی . در روشاستاستوکیومتری، ناهمگن بودن محصول نهایی و تشکیل ناخالصی 
 تری حاصل شوند. درتر با توزیع یکنواختتری واکنش دهند و پودرهای ظریفرو ممکن است در زمان کوتاهازاین شوندهمدیگر مخلوط می

ن روش، مواد ر ایدست آورد. دهای مختلف بهگارنت را با دوپانتتوان استوکیومتری محصول نهایی را کنترل کرد و روش شیمیایی محلولی می
خلخل ست باعث ایجاد یک سطح متتبخیر لیتیم شده که ممکن ا موجببالا،  سینتر آیند. در روش حالت جامد دمایدست میبا خلوص بالا به

 . ]78-76[ در روش محلولی دمای سینتر کمتر است کهدرحالیو استوکیومتری ناپایدار شود 

طح که این موضوع، مخلوط کردن اجزا را در س داردعنوان فرایند پچینی( مایع و پلیمریزاسیون پیچیده )به یاولیه روش سنتز محلولی مواد
تری طور کامل باهم واکنش دهند. با این روش سنتز پودرهای شفاف و با توزیع یکنواختبهتوانند آورد؛ درنتیجه پودرها میمولکولی فراهم می

 .]289 79[ شوندی متداول تولید میهایزنسنگبدون نیاز به  ترکوتاهدر دمای پایین و زمان 

در مورد سنتز به روش سل ژل که از کربنات لیتیم، اتواکسید زیرکونیم و اکسید لانتانیم استفاده شده است، مشاهده  هایبررسبرخی از  در

جامد خیلی  است که نسبت به روش سنتز حالت Scm  7- 19⨯ 3212-1 حدودآمده است در  دستبهکه هدایت یون لیتیم که در فاز تتراگونال  شده
تری از غلظت وسیع یدر سنتز سل ژل؛ فاز مکعبی در محدوده .]81[ دهندمقداری لیتیم از دست می بهتر است. اگر سنتز در دمای بالا باشد

 .]74[ جامد به غلظت لیتیم بالاتر و انرژی بیشتری نیاز استاما در روش حالت ،شودلیتیم حاصل می

ذرات در  ینشان داده شده است. اندازه 2-5شکل  های مختلف درشده با روشودرهای سنتزورفولوژی پی اثر روش سنتز، مبرای مقایسه
 یاندازهشده به روش سل ژل یکرومتر بوده است. پودرهای ساختهم 399تا  199جامد روش حالتمیکرومتر و در  19تا  5روش سل ژل حدوداً 
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باشد واکنش برای  تربزرگذرات  یررسی شد. هر چه اندازهب 1-5معادله  ها طبق فرمول لاپلاسارند و انرژی سطحی بالاتر آنتری دکوچک
2 74[ یابدیافته و دمای سینتر کاهش مید فشار اضافی افزایش کاهش یابن 2r و 1rکند. زمانی که تر میتبدیل شدن به فاز مکعبی را سخت

82[. 

 لاپلاس: یرابطه

(5-1)∆Ρ = 𝛾(
1

𝑟1
+  

1

𝑟2
)                                                                                             (5-1)  

 
 ]82[( سل ژل bجامد، )( حالتaهای مختلف سنتز )ریزساختار پودرها برای روش 2-5شکل 

 های مختلفاز دوپانت استفادهاثر  -5-3

هشت، شش و چهار اکسیژن متناسب با  ترتیببه Cو  A ،Bشوند که توصیف می 12O3C2B3Aصورت طورکلی بهترکیبات گارنت به
های و مکان Cهای لیتیم در مکان و یون Bدر مکان  A ،+4Zrدر مکان  LLZO ،+3Laهای کاتیون در ساختار مکعبی است. در ساختار مکان

 .]62[ دهد که ازنظر ترمودینامیکی فاز پایدار در دمای اتاق، فاز تترگونال است. تحقیقات اخیر نشان می]69[ گیرندبینابینی قرار می

یتیم ل شود، از طرفی در فاز مکعبیعنوان یک ساختار پایدار در دمای اتاق شناخته میفاز تتراگونال به دلیل ساختارهای منظم لیتیم، به
 .]279 266 59[ شود( میs/cm 6-19) ونال( از فاز تتراگs/cm4-19) های نامنظمی دارد که موجب هدایت یونی بسیار بالاترمکان

 3-5کل ش های گرماگیر و گرمازا درشود که این انتقال فاز با پیکتبدیل می دمابالافاز تتراگونال به فاز مکعبی  C◦659در دمای حدود  
در دمای  2COفاز تتراگونال با جذب  C◦159-299خوانی دارد. همچنین در دمای حدود هم ،دهددرجه رخ می C◦649دمای حدود  که در9
C◦299  شود که اگر دما به بالای تبدیل می نییدماپادرجه به فاز مکعبیC◦459 د. برای تثبیت گردبرسد دوباره به فاز تتراگونال تبدیل می

بر این است که افزایش انرژی ارتعاش  . فرض]284 83[ اول باید جای خالی لیتیم ایجاد شود یفاز مکعبی، با جایگزینی آلومینیم در مرحله
 . ]84[ شودشبکه در دمای بالا باعث افزایش تحرک یون لیتیم شده و باعث تشکیل جای خالی لیتیم می
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 ]C◦699-799 ]84دهی بین دمایبدون آلومینیم در طی حرارت LLZOگارنت  DTAمنحنی  3-5شکل 

شود بالا تبدیل میدهد و به فاز مکعبی دماواکنش می)حتی در دمای اتاق(  C◦499زیر دمای  2COو  O2Hدر اتمسفر هوا با  LLZفاز 
مشابه و اختلاف کمی در پارامتر شبکه هستند،  XRD پایین دارای الگویدهد. فاز مکعبی دمابالا و دماخود نشان می که هدایت یونی کمی از

راگونال و ر بین فاز تتپذیانتقال فازی برگشت پایین تشکیل نشود.انجام شود تا فاز مکعبی دما 2COها باید تحت شرایط غیر بنابراین آزمایش
 شود تواند در دمای اتاق خنکترکیب استوکیومتری نمیبالا، با شود، بنابراین فاز مکعبی دمامی سریع انجام C◦659بالا در دمای مکعبی دما

شود و باشد فاز تتراگونال تشکیل می C◦1189که دمای کلسیناسیون کمتر از زمانی. یکی از پارامترهای مهم، دمای کلسیناسیون است ]84[
 . ]62[ موردنیاز است C◦1189برای رسیدن به فاز مکعبی بدون افزودن دوپانت، دمای کلسیناسیون بالای 

 3CO2Liبر این، ناپایداری و واکنش سطح فاز مکعبی در محیط هوا و تشکیل  افزوناز تبخیر لیتیم جلوگیری کرد و  تواندر این حالت نمی
یت فاز جانبی برای تثبسری مواد رو برای غلبه بر این مشکلات سعی کردند از یکشود. ازاینروی سطح، مانع هدایت سریع یون لیتیم می

م شود که لیتی ینظمی شبکهباعث بی درنتیجهشود جاهای خالی افزایش پیدا کند و ها باعث می. دوپ کردن کاتیون]66[مکعبی استفاده کنند
 .]85[ شودافزایش هدایت و تثبیت فاز مکعبی می موجباین امر 

تیم، هدایت های لیبنابراین با فعال کردن یون ،های لیتیم استغلظت جاهای خالی بیشتر از یون امااند های لیتیم به دام افتادهعمده یون
شود. در مسیر های لیتیم میهای لیتیم، باعث افزایش تحرک یوندهند. علاوه براین، بزرگ کردن مسیر حرکت یونیونی لیتیم را بهبود می

و  Zr 3+Al ,+2 های مختلف ماننداتیوننیروی دافعه بین ک اماها است، ای بین یونی جداکنندگی کم است نیروی دافعهمهاجرت چون فاصله
3+Ga م را فعال کند. های لیتیتواند یونای میهای لیتیم است، بنابراین چنین دافعهتر از نیروی دافعه بین یونهای لیتیم خیلی قویو یون

 . ]85[ اردگذهای بار اثر میتوانند با دوپانت مناسب فعال شوند که بر غلظت و تحرک حاملهای لیتیم مییون

 ها به گارنتافزودنی -5-4

مختلف صورت  هایشماری در مورد جایگزینی با استفاده از کاتیونثبیت فاز مکعبی گارنت مطالعات بیافزایش هدایت یونی و ت منظوربه
Cr3+Y ,4+, Ti4+, Ge4+, Sn5+, Sb3+, Ga5+, Nb3+, Al5+,Ta 6+W ,+3 ,ها عبارت اند از: گرفته است که تعدادی از این کاتیون

2+, Ca2+, Zn3+Fe . 
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 آلومینیم افزودنی با گارنت -5-4-1

 آقای طرفی از .آوردند دستبه را تتراگونال فاز فقط آلومینیم مولی درصد 922 افزودن با دادند انجام همکارانش و ماتسدا که پژوهشی در
 که هاییپژوهش در .کنند تثبیت را مکعبی فاز توانستند آلومینیم مولی درصد 92294 مقدار حداقل با که دادند نشان همکارانش و رانگسمی

 .است آمده دستبه مکعبی فاز لیتیم غلظت کنترل و آلومینیم دوپانت مولی درصد 9223 مقدار و ژل سل روش اند، باداده انجام دیگران

 12O2Zr3La.28Al6.16Li شیمیایی فرمول با آلومینیم دوپانت مولی درصد 9228 با و ژل سل روش با شـهمکاران و کوبی دیگر پژوهشی در
 که رسیدند تیجهن این به شدهسنتز پودرهای از ایکس اشعه پراش نتایج بررسی از بعد پژوهش، این در .اندسنتز کرده شده راتثبیت مکعبی فاز

 ناخالصی بدون تتراگونال فاز کمی و مکعبی فاز دارای شدهدوپ آلومینیم مولی درصد 922 با که احتراقی ژل سل روش به سنتزشده ینمونه
 و لیتیم غلظت به گارنت مکعبی فاز پایداری کهازآنجایی .اندداده واکنش بهتر محلول حالت در مواد که است این یدهندهنشان این که است

 پیک یک تنها و شد مشاهده مکعبی فازتک آلومینیم مولی درصد 9225 دوپانت با گارنت پودر XRD فازی بررسی در دارد، بستگی آلومینیم
 تتراگونال فاز به را آن توانمی و است کمتر آلومینیم مولی درصد 922 ینمونه به نسبت آن شدت که داشت وجود درجه 28 یزاویه در اضافه
 .داد نسبت

 گارنت با افزودنی گالیم -5-4-2

ساعت  6زمان مدت برای گرادسانتیدرجه 1985شیناوی و همکارنش با استفاده از روش سنتز سل ژل احتراقی و کلسیناسیون با دمای 
فاز  12O2Zr3La7L مول گالیم به گارنت با فرمول شیمیایی  923شده با گالیم را تهیه کردند و نشان دادند که با افزودن پودر گارنت دوپ

ها همچنین نشان دادند که افزودن بیش از این مقدار گالیم به گارنت؛ باعث افزایش سینترپذیری و افزایش هدایت آن .شودمیمکعبی تثبیت 
کنند. کمک سینتر عمل کرده و در مرزهای دانه نفوذ می عنوانبه 2LiGaOهای گالیم به شکل شود. به این صورت که یونیونی لیتیم می

و  921و  9های با نمونه XRDتصویر  دست یافتند. الکترون ولت 9232 – 9237سازی و انرژی فعال scm 4-19⨯524-1آنها به هدایت یونی 
 نشان داده شده است: 4-5شکل درصد مولی گالیم بعد از سینتر در  1و925و 924و 923و 922

 
 است 7O2 Zr2La گالیوم و پیک * مربوط به فاز  a  :0%  b :0.1%  c :0.2%  d :0.3%متعلق است به ترتیببهنمودارها  4-5شکل 

 6به مدت  گرادسانتیدرجه  1985های مختلف به دمای ی آلومینایی استفاده نشده است و پس از انجام آزمایشدر این پژوهش از بوته
درصد مولی گالیم فاز  9ی گارنت با این نکته لازم است که در نمونه یادآوریشرایط بهینه برای سینتر دست یافتند. همچنین  عنوانبهساعت، 

 .شودمیغالب تتراگونال است که با افزودن گالیم به تدریج فاز مکعبی نمایان 
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فاز  درصد مولی گالیم عمدتاً 922ی با دهد و نمونهدرصد مولی گالیم ترکیبی از فازهای مکعبی و تتراگونال را نشان می 921ی با نمونه
فاز مکعبی درصد مولی گالیم تک 923ی با نمونه اما ،شوددیده می 7O2Zr2Laفاز ناخالصی  2827𝚹2°دهد هرچند که در مکعبی را نشان می

 دهد.را نشان می

نال داشته تتراگودر پژوهشی دیگر هاوارد و همکارانش اثر دوپ گالیم را بر هدایت بررسی کردند و نشان دادند که گارنت بدون افزودنی فاز 
 یابد.شود و هدایت یونی نیز به میزان چشمگیری افزایش میشده با گالیم فاز مکعبی پدیدار میی دوپاما در نمونه ،و هدایت یونی پایینی دارد

شوند. های اکتاهدرال جایگزین میهای گالیم در جایگاهیون 12O0.5Ga2Zr3La5.5Liها نشان دادند که در گارنت با فرمول شیمیایی نآ
 آورده شده است: 5-5شکل  درصد مولی گالیم در 925ی بدون گالیم و آنها از نمونه XRDتصاویر 

 
که  است LLZOدرصد مولی گالیم است و نمودار پایین مربوط به گارنت بدون افزودنی  925شده با نمودار بالا مربوط به گارنت دوپ 5-5شکل 

 فاز تتراگونال و مکعبی است شامل هردو

 

  .تاس 552ppm هم از طیف گالیم در این پژوهش تهیه شده است که پیک آن در NMRهمچنین تصویر 
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 12O0.5Ga2Zr3La5.5Lبرای   Ga71NMRطیف  6-5شکل 

 دهد که باقرار دادند. نتایج آنها نشان می موردبررسیگالیم و استرانسیم را به گارنت 1افزاییکارانش اثر همدر پژوهشی دیگر شن و هم
لیتیم  بعدی یونهای گذار سهر شکل بگیرد و کانالشوند تا در دمای اتاق فاز مکعبی پایداای توزیع میگونهبه Ga+3های افزودن گالیوم، یون

گارنت بهینه با فرمول شیمیایی  شود.می Li+هایکه افزودن استرانسیم به گارنت سبب افزایش غلظت یونرا ایجاد کنند. درحالی

12O2Zr0.1Sr2.9La0.2Ga6.5Li 1 بالاترین هدایت یونی برابر با-scm  4-21⨯2.2 .را در دمای اتاق نشان داده است 

 .شودمشاهده می 8-5شکل 9و  79-5شکل این پژوهش در  XRDتصاویر 

 
 Ga0.2Li6.4La3Zr2O12و پودر  LLZOهای از نمونه XRDتصاویر  7-5شکل 

 

                                                 

1  . co-dopped. 
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 Li6.4+xGa0.2La3-xSrxZr2O12 افزایی گالیم و استرانسیم با فرمولاز پودر گارنت با هم XRDتصویر 8-5شکل 

Scm-درصد مولی گالیم را به گارنت اضافه کردند و به هدایت یونی  922انجام دادند  2919در پژوهشی که ژن لیو و همکارانش در سال 

فازهای  XRDآمده است. نتایج  9-5شکل در  12O2zr3La0.2Ga6.4Liی از نمونه XRD , SEMدست یافتند. نتایج  123⨯3-19 1
 دهد.تتراگونال و مکعبی را نشان می

 

 
 شده با گالیم استی گارنت دوپاز نمونه SEM( تصویر b و XRDتصویر  (a 9-5شکل  

 اثر جایگزینی لیتیم  -5-5

ها از طریق جایگزین شدن دهند مکان لیتیم را اشغال کنند. این دوپانت(ترجیح می AL, Gaتایی دارند )مانند هایی که ظرفیت سهدوپانت
شوند. به کمک انجام محاسبات عملکرد چگالی مشخص شد که لیتیم )تتراهدرال و اکتاهدرال( باعث تثبیت فاز مکعبی میهای جزئی در مکان

 انکه تتراهدارل، مکهستند. ازآنجاییتر مطلوبهای اکتاهدرال برای قرارگیری آلومینیم از نظر انرژی های تتراهدرال نسبت به مکانمکان
 . ]66[ شودبعدی لیتیم در فاز مکعبی می، جایگزینی آلومینیم باعث انتشار سهمشترک مسیر یون لیتیم است

ز مکعبی با افزودن آلومینیم به این صورت است که وقتی مقدار کمی اتم در یک محلول به صورت جامد جایگزین مکانیسم تثبیت فا درواقع
 .]86[ دهدکند که آلومینیم همین عمل را انجام میفشار تثبیت می -شود ساختار را در فضای ترکیب دما 
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ثبات کردن یشود و از طریق بیک یون آلومینیم جایگزین سه یون لیتیم شده و باعث افزایش جای خالی لیتیم و کاهش غلظت لیتیم می
شود که روی هدایت و تحرک یون لیتیم هم مؤثر است و همچنین دمای انتقال فاز از تتراگونال به مکعبی می موجبلیتیم در فاز تتراگونال 

 .]286 284 289 266 62[ یابدکاهش می C◦239تقال فازی حدود ان

و آنالیز اسپکتروسکوپی تفکیک انرژی  (TEM) 1شود با کمک میکروسکوپ الکترونی عبوریکه از دوپانت آلومینیم استفاده میزمانی
رزدانه شود تا لیتیم وارد مشود باعث میمشخص شد که وقتی آلومینیم وارد ساختار گارنت شده و جایگزین لیتیم می (EDX) 2اشعه ایکس

 تر شده و مقاومت مرزدانه کاهششده و بخشی از آلومینیم هم در مرزدانه قرار گیرد. با وارد شدن لیتیم در مرزدانه، انتقال یون لیتیم آسان
 .]63[ شودیابد که باعث افزایش هدایت یونی کل میمی

درصد  5/9ها محققان گزارش کردند که حداقل مقدار آلومینیم موردنیاز در برخی پژوهش دهد.سینتر و چگالی را افزایش می فرایندآلومینیم 
 . ]289 62[ وزنی است

 نیاز است. با توجه به دیاگرام فاز گارنت در شکلنی آلومینیم موردبرای تشکیل فاز مکعبی مقدار بحرا احتمالاًدهد ها نشان میگزارش
شود. با افزایش مقدار دوپانت آلومینیم تا فاز تتراگونال به مکعبی تبدیل می C◦649زمانی که دوپانت وجود ندارد با افزایش دما، در دمای  5-4
پایدار  C◦999درصد مولی باشد فاز مکعبی از دمای اتاق تا  25/9یابد. زمانی که مقدار آلومینیم صد مولی، دمای انتقال فازی کاهش میدر 2/9

  .]83[ است. انتقال فاز گارنت به مقدار لیتیم هم بستگی دارد

انقباض نمونه آغاز شده است و محققان بر این باورند که با  C◦1952که از دمای  شده درصد وزنی آلومینیم مشاهده 2/1برای نمونه با 
 .]79[ دهدرخ میتر یند سینتر سریعاحضور فاز مایع حاوی آلومینیم، فر

و ساختار تتراگونال با گروه فضایی را با  کنندمیطور کامل سه مکان لیتیم را اشغال به 12O2Zr3La7Liهای لیتیم در استوکیومتری یون
لیتیم  شود فاز تتراگونال بادهد، که باعث میحرارتی ارتعاشات شبکه، مهاجرت لیتیم را افزایش می سازیفعالدهند. نظم کامل تشکیل می

وافق خوبی است. های لیتیم در تنظمی یونمنظم به فاز مکعبی با لیتیم نامنظم انتقال یابد. بنابراین افزایش هدایت در دمای انتقال فاز با بی
موافق است. کاهش  Li-Liهای لیتیم با فاصله طولانی بات غنی از لیتیم کاملاً با چیدمان منظم یونتشکیل ساختار تتراگونال برای ترکی

 .]283 62[ شوندهای منظم لیتیم ناپایدار میهای لیتیم باعث کاهش انرژی الکترواستاتیک در ساختار شده، بنابراین یونیون

                                                 

1  . Transmission Electron Microscopy. 

2  . Energy Dispersive Using X-Ray. 
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 ]12O2Zr3LaxAl3x-7Li ]83دیاگرام فازی برای 19-5شکل  

نتیجه رسیدند که زمانی که مقدار و به این است  شده با روش حالت جامد سنتز 12O2Zr3LaxAl3x − 7Liگارنت با ترکیب  در پژوهشی،

 نشان داده شده است19-5شکل را دارد که دیاگرام فازی این ترکیب در  s/cm  4-19 ⨯321مول باشد بیشترین هدایت یونی 25/9آلومینیم 
]83[. 

 یسنتز شده و دارای هدایت یون ژل سل روش مول آلومینیم به 3/9در پژوهشی دیگر این ترکیب با افزودن 

 s/cm  6-19 ⨯ 126 65[ بود[ . 

درال نیروی دافعه را بین های اکتاهدرال هستند که غیر مرکز در اکتاهدر مکان های لیتیوم عمدتاً، یون12O2Zr3LaxGa3x-7Liدر گارنت 
مول گالیم در  25/9 گیرند. در یک غلظتهای تتراهدارل قرار میمانده در مکانهای باقیدهد. لیتیمتیم کاهش میهای مثبت گالیم و لییون

سازی برای است، که در آن انرژی فعال گرادسانتیدرجه  25متر بر میلی ثانیه در سانتی 46/1هر واحد گارنت، بالاترین هدایت یون لیتیوم 
مول است هر دو فاز مکعبی و  15/9و  1/9شود زمانی که مقدار گالیم مشاهده می 11-5شکل  9رسد. درولت می 25/9هدایت به حداقل 

های یوناز  توان به تحرک بالاییدرصدهای گالیم کمتر است. افزایش هدایت توسط گالیم را می یتتراگونال را داریم هدایت هم نسبت به بقیه
باشد تنها فاز مکعبی گارنت  2/9های گالیم و لیتیم است. زمانی که مقدار گالیم بیشتر از که ناشی از مقاومت کولنی بین یوننسبت داد لیتیوم 

  .]85[ وجود دارد

باشد  25/9است. زمانی که مقدار گالیم  85/9و  s/cm  4-19 ×25/9ترتیببهگالیم مقدار هدایت یونی  15/9و  1/9هایی با برای نمونه

 1-5جدول  های مختلف گارنت در. مقادیر هدایت یونی نمونهدر دمای اتاق حاصل شده است s/cm 3-21 ⨯2.41بیشترین هدایت یونی 
 .]84[ آورده شده است9
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 ]85[4/9، 35/9، 3/9، 25/9، 2/9، 15/9، 1/9با درصدهای گالیم  12O2Zr3LaxGa3x-7Liبرای گارنت  XRDالگوی  11-5شکل 
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 ]LLZO ]85هدایت یونی برای ترکیبات مختلف گارنت 1-5جدول 

 

(eV ) )ms/cm(هدایت دانسیته نسبی)%( ترکیب

0.25 1.46 94.1 Li 6.25Ga0.25La3Zr2O12

0.256 1.32 Li 6.4Ga0.2La3Zr2O12

- 1.3 Li 6.55Ga0.15La3Zr2O12

0.3 0.9 Li 6.6Ga0.2La3Zr2O12

0.32-0.37 0.54 92.5 Li 7Ga1.0La3Zr2O12

- 0.35 Li 6.25Ga0.25La3Zr2O12

0.27 0.41 96-98 Li 6.15Ga0.2La3Zr1.75Ta0.25O12

0.3 0.37 Li 6.15Ga0.2La3Zr1.75Ta0.25O12

0.26 1.6 99.6 Li 6.4La3Zr1.4Ta0.6O12

0.36 1.35 Li 7-xLa3Zr1.5Ta0.5O12

0.33 0.74 Li 6.75La3Zr1.75Ta0.25O12

0.324 0.724 Li 6.4La3Zr1.4Ta0.6O12

0.36 0.69 Li 6.8La3Zr1.8Ta0.2O12

0.42 0.18 Li 6La3ZrTaO12

0.35 1 Al doped Li 6.4La3Zr1.4Ta0.6O12

- 0.92 Al doped Li 6.5La3Zr1.5Ta0.5O12

- 0.73 Aldoped Li 6.6La3Zr1.6Ta0.4O12

0.32-0.34 0.928 94.1 Al doped Li 6.75La3Zr1.75Ta0.25O12

0.34 0.61 Li 6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 + Li 4SiO4

0.3 0.409 Al doped Li 7La3Zr1.625Ta0.375O12

0.34 0.436 Li 6.6La2.5Y0.5Zr1.6Ta0.6O12

0.37 1.02 Li 6.5La3Zr1.75Te0.25O12

0.33 0.4 82.4 Al doped Li 7-2xLa2Zr2-xTexO12

0.37 0.369 80.2 Li 7-2xLa2Zr2-xTexO12

0.35 0.49 93-95 Li 6.5-3yAl yLa3Zr1.75W0.25O12

0.31 0.8 Li 6.75La3Zr1.75Nb0.25O12 

0.36 0.1 Al doped Li 7La3Zr2O12 + Li 3BO3

0.41 0.4 Al doped Li 7La3Zr2O12

0.33 0.34 82 Li 7La3Zr2-0.75xAl xO12

- 0.763 Ge doped Li7La3Zr2O12

0.26 0.81 Li 7.06La3Y0.06Zr1.94O12

- 0.2 Al doped Li 7La3Zr2O12

- 0.37 99 Al doped Li 7La3Zr2O12

0.34 0.244 Al doped Li 7La3Zr2O12
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 دودـبا افزودن گالیم به گارنت فاز مکعبی را تثبیت کردند و هدایت یون لیتیم در ح 2و جانک 1شیناوی
 (s/cm 4-1×94/5را بهینه ) دودـکه افزودن گالیم هدایت یونی را در ح داشتندیید أکردند. گروه اسلاتر ت 
 (s/cm4-19× 1/9) دهد.گارنت رخ می مکعبی فاز چهاروجهی هایمکان در گالیم اختلاط طریق دهد که این امر ازافزایش می 

 6 زمان و گرادسانتی درجه1985 دمای که رسیدند نتیجه این به و شده بررسی مختلف هایزمان و دما در گالیم از متفاوتی مقدارهای
 .]87[است  شرایط بهترین پخت، برای ساعت

مول به همراه غلظت یون  12/9شده اند. حداقل مقدار آهن دوپهم برای تثبیت فاز مکعبی استفاده کرده Fe+3گروهی از محققان، از  
و 4/9 یبترتبهینیم و گالیم که های آلومدر فرمول واحد بوده که در نهایت فاز مکعبی خالص حاصل شده است. در مقایسه با یون 54/6لیتیم 

گیرد که این گارنت، قرار می ساختار مول در شرایط سنتز یکسان در 25/9شوند، مقدار آهن کمتری به میزان مول در گارنت گنجانیده می 7/9
الیم های آلومینیم و گنسبت به یونهای تتراهدرال های آهن در مکانشده به علت قرارگیری یونی ایجادعهدر اثر افزایش نیروهای داف احتمالاً

نشان داده شده است که حداقل مقدار آلومینیم برای  ،است. ثابت شبکه با تغییر محتوای آهن تغییر چندانی نکرده است. در همین پژوهش
شود ایجاد می 3LaAlOلصی ناخاعلاوه بر فاز مکعبی فاز  ،مول افزایش یابد 39/9مول است که اگر مقدار آن به  2/9تثبیت فاز مکعبی گارنت 

 .]89[ آیددست میواحد، فاز مکعبی خالص گارنت به فرمول در مول 72/9 تا 16/9 رنج در گالیم دوپانت و با

اند عبارت رتیبتبهاند که شده داشتهرا در بین سایر مواد دوپ بالایی شده با آلومینیم و گالیم، هدایت یونیپمکعبی دو LLZOهای گارنت
گزارش  s/cm 39-19× 2/1دوپ شده هدایت یونی حدوداً  Teدر آخرین مطالعات برای گارنتی که در آن  5/4×  .19-4و  s/cm 4-19 ×4از: 

 .]299 71[ شده است

 اثر جایگزینی زیرکونیم -5-5-1

آن  XRDدارای فاز مکعبی گارنت است که تصویر  ،حالت جامد سنتز شده ( که به روش1> X>9) 12OxTax-2Zr3Lax-7Liترکیب  
ه بهینه است ک یونی ترکیب زمانی هدایتکند و برای این پارامتر شبکه کاهش پیدا می X. با افزایش مقدار شودمشاهده می 12-5شکل  در
4/9 >X >6/9  6/9باشد. زمانی که=X هدایت یونی s/cm3-19  ×9/1 شده در برابر این اکسید گزارش آیددست میدر دمای اتاق به

کنند. برای ترکیب اشغال می مکعبی ساختار های اکتاهدرال را درمکان Zr(Ta). شدنی استحلالکترولیت آبی ناپایدار است که این مشکل 

12O0.5Ta1.5Zr3La6.5Li  12وO2Zr3La7Li  آنگستروم است و مقدار لیتیم در فرمول واحد آن  1229729و  1229549 ترتیببهپارامتر شبکه
 مول است.  6279و  5285

 12O2Zr3La7Liدر ترکیب  %3623به  12O0.5Ta1.5Zr3La6.5Liدر ترکیب  %3828های تتراهدرال از های لیتیم در مکاناشغال یون 
های کند. مکانافزایش پیدا می 12O2Zr3La7Liدر ترکیب  % 35های اکتاهدرال به های لیتیم در مکاناشغال یون %2427کند و کاهش پیدا می

ها اند که هدایت یونی آناشغال شده %95و  %7822،  %6526های اکتاهدرال مکان کهدرحالیشده اشغال %3623و  %3828، %6794درال تتراه
 LixB3C2O12مول در فرمول واحد  7و  625و  6 ترتیببهبرای مقادیر مختلف لیتیم  124× 19-4 و 922× 19-4و  s/cm  5-19 ×4ترتیببه

بهترین نسبت اشغال دهند و توجهی هدایت یونی را افزایش میقابل طوربههای اکتاهدرال جاهای خالی در مکان. ]99[ محاسبه شده است
 .]91[ تاس 1/3های لیتیم /جاهای خالی اکتاهدرالی نسبت یون

                                                 

1  . Shinawi. 

2  . Janek. 
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 ]X= 0  ]91– 1.0برای  12OxTax-2Zr3Lax-7Liگارنت با ترکیب  XRDالگوی  12-5شکل 

 
 ]Ta(x = 0 ]91- (1.0برای مقادیر مختلف  12OxTax-2Zr3Lax-7Liتغییرات هدایت یونی  13-5شکل 

 Ta 926مول در فرمول واحد و میزان دوپانت  624بیشترین هدایت یونی زمانی است که مقدار لیتیم  12OxTax-2Zr3Lax-7Liدر سیستم 
 جای خالی در فرمول 226زیرا تنها  ؛توانند حرکت کنندنمی زمانهم طوربههای لیتیم ی یونباشد. درواقع همه

12OxTax-2Zr3Lax-7Li 91[ وجود دارد[. 

 s/cm  3-19  ×6/1پرس بهرا با روش هات 12O0.6Zr1.4Ta3La6.4Liو همکارانش هدایت یونی ترکیب  ریتن واندر
 افزایش دادند.

 را به  12O0.5Ta1.5Zr3La6.5Liدوو و همکارانش با فرایند اسپارک پلاسما سینترینگ هدایت ترکیب  
s/cm  3-19 ×1235 85[ رساندند[ . 
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و  O1.8Zr0.2(Nb3La8.6Li(12بات شوند که شامل ترکیمی Zrعنوان دوپانت جایگزین به Ta+5و  Nb+5های کاتیون

12)O1.8Zr0.2(Ta3La6.8Li  است که هدایت این مواد در دمای اتاق حدودs/cm 4-19× 8 99[ استشده  گزارش.[ 

گرفته شده که تصویر آن  XRDدرجه از نمونه ها  1159شوند بعد از سینتر در دمای در ساختار گارنت دوپ می Nbو  Taزمانی که 
مشابه  Nbو  Taدارای فاز مکعبی است. شعاع یونی  3O2Alآمده است. نمونه بدون دوپانت به دلیل استفاده از کمک سینتر  14-5شکل در
zr  است بنابراین این عناصر جایگزین Zr 92[شده اند[ . 

 
 ]92[ نتو بدون دوپا Nbو  Taهای با دوپانت گرادسانتیدرجه  1159شده در دمای سینتر LLZOگارنت  XRDالگوی  14-5شکل 

 یزهبا اندا یهااند با این وجود تخلخلاند و به خوبی به همدیگر متصل شدهها رشد کردهدانه گرادسانتیدرجه  1159بعد از سینتر در دمای 
ای بدون دوپانت، هچند میکرومتر وجود دارند. که این ممکن است به دلیل تبخیر لیتیم و انقباض در طول مرزدانه بوده باشد. در مقایسه با نمونه

 Nbبا دوپانت  یاند. در نمونهها بیشتر رشد کردهدانه Taشده با های دوپدهند. در نمونهفزایش میدانسیته را ا Nbو  Taهای حاوی نمونه
توجهی بین این دو عنصر وجود دارد. برای اوت قابل. در طول سینتر تفبدون دوپانت است یاز نمونه ترکوچکها تخلخل یمتوسط اندازه

تواند حاصل شود که این ممکن است به دلیل مشاهده شد که باز هم ساختار متراکم می Alون کمک سینتر شده بددوپ Taهایی که نمونه
ی مشاهده شده که های بزرگدوپ شده، تخلخل Nbکه با  Alبدون  یاما برای نمونه ،در حین سینتر باشد Taنقش کمک سینتری 

شود ضروری است اما استفاده می Nbزمانی که دوپانت  Alوجود کمک سینتر  دهد کهمی یند ضعیف سینتر است. این نشانافر یدهندهنشان
 .]92[ اختیاری است Taاستفاده از آن همراه با 

همراه کمک سینتر به Nbو   Taشده بادوپ LLZOحسب تابعی از دما را برای گارنت نمودار امپدانس بر 16-5شکل  و 15-5شکل 9
  به مقادیر Nbو  Taهای را نشان داده و هدایت یونی با دوپانت s/cm 4- 19×1211بدون دوپانت هدایت یونی  یدهد. نمونهآلومینیم نشان می

s/cm 4- 19 ×3211 کند.افزایش پیدا می 3281× 19-4 و  
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 ]92[گرادسانتی درجه 59تا  25در دماهای  Nbو  Taهای بدون دوپانت و با دوپانت LLZOنمودار آرنیوس گارنت  15-5شکل 

 Taشده با دوپ یبرای نمونه کهدرحالیالکترون ولت است  9231 سازیفعالدارای انرژی  Nbبدون دوپانت و با دوپ  LLZOگارنت 
 کند. الکترون ولت کاهش پیدا می 9224به 

توان ضلعی را میهای کریستالی با شکل چندساعت، دانه 18یا  12 زمان سینتر کم باشد مثلاً، اگر مدتTaشده با دوپ یبرای نمونه
ها به خوبی به یکدیگر متصل شده و از های کوچکی وجود داشت، اما دانهرومتر بودند اگرچه تخلخلمیک 19 یها به اندازهمشاهده کرد. دانه

های بزرگی تشکیل های کریستالی کوچک ناپدید شده و دانهساعت از سینتر دانه 39و  24برند. پس ازگذشت ها سود میرشد بیشتر دانه
های بزرگ ها نقش مهمی در هدایت کل دارند. دانهکنند. مرزدانهها تجمع میمرزدانه کنند و درها رشد میشوند. در این مرحله تخلخلمی

د. با کاهش کنپخت متفاوت، فرق می زمانمدتهایی با های مرزدانه برای نمونهممکن است برای هدایت یونی کل لیتیم مفید باشند. ویژگی
ای ه کمک سینتر آلومینیم، افزایش یافته است. بیشترین هدایت یونی برای نمونهبه همرا Taسینتر هدایت یونی نمونه دوپ شده با  زمانمدت

توان یکی از دلایل افزایش هدایت با کاهش زمان سینتر، می عنوانبه .است s/cm  4-19 ×4299یساعت سینتر شده به اندازه 12که به مدت 
 شود.یکاهش هدایت یونی م موجبنی باعث تبخیر زیادتر لیتیم شده که سینتر طولا زمانمدتبه اختلاف در زیرساختار اشاره کرد. همچنین 
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 ]92[ فشده در دماهای مختلسینتر Taشده با دوپ LLZOنمودار آرنیوس گارنت  16-5شکل 

 s/cm  4-  19 ترتیببهساعت هدایت یونی  24و  12به همراه کمک سینتر آلومینیم برای سینتر به مدت  Nbشده با دوپ یبرای نمونه
 حاسبه شده استم s/cm 4- 19  ×9 بوده است. با افزایش دما هدایت یونی هم بیشتر شده که حداکثر هدایت یونی 4225× 19-4و  4211×
  .)179-5شکل )

 
 ]92[ شده در دماهای مختلفسینتر Nbشده با دوپ LLZOنمودار آرنیوس گارنت  17-5شکل 

 موردبررسی Nb. اثر مقادیر مختلف دوپانت استشده، دایت یونی، مقدار دوپانت استفادهثر در هؤسینتر دیگر فاکتور م زمانمدتعلاوه بر 
شود هدایت یونی به مقدار دوپانت بستگی دارد. زمانی که مقدار دوپانت کم است مشاهده می 18-5شکل 9طور که در قرار گرفته است. همان

 د مانند ترکیبشوهدایت یونی کمترین مقدار را دارد. با افزایش مقدار دوپانت، هدایت بیشتر می O0.25Nb1.75(Zr3La7Li(12مانند ترکیب 

12)O0.5Nb1.5(Zr3La7Li که هدایت یونی آن در دمای اتاقs/cm   4- 19 ×425 افزایش یابد  گرادسانتیدرجه  59زمانی که دما به  .است

 .]92[ رسدمی s/cm  3- 19 ×1223به بیشترین مقدار خودش یعنی  O0.5Nb1.5(Zr3La7Li(12هدایت یونی نمونه 
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  Nb [92]مختلفشده با مقادیر دوپLLZO نمودارآرنیوس گارنت  18-5شکل 

 -2 ؛نسبت به فلز لیتیم خنثی است Ta -1شود به سه دلیل بسیار مهم است: می Zrکه جایگزین  Taهایی که بیان شد، در بین کاتیون
تواند غلظت لیتیم را کاهش دهد که این امر باعث افزایش جای خالی لیتیم می -3 ؛تواند فاز مکعبی را در دمای سینتر کمتری تثبیت کندمی
آید. هدایت یونی دست میبه Taبرای جایگزینی  s/cm3-19ثر است. هدایت یونی بالایی مانند ؤکه در افزایش هدایت یونی لیتیم م شودمی

  .]92[ لیتیم در ساختار گارنت به غلظت لیتیم در آن بسیار مرتبط است

سبب کاهش غلظت لیتیم شده که این امر اثر منفی روی هدایت یونی دارد. برای این منظور  ،باشند شده بیش از اندازههای دوپاگر کاتیون
هایی که جبران شود. کاتیون Taشوند استفاده کرد تا کاهش غلظت لیتیم به دلیل جایگزینی با می Laزین توان از فلزات قلیایی که جایگمی

به  Caشده که  گزارش اخیراًند. گردشوند باعث انتقال سریع یون لیتیم در ساختار گارنت میدر هر دو مکان لانتانیم و زیرکونیم جایگزین می
فاز  Taاما در حضور  ،دارای فاز تتراگونال گارنت است Taبدون  ینمونه .]92[ تواند هدایت یونی را افزایش دهدمی Taهمراه ترکیب با 

که کاهش پارامتر شب یدهندهکنند که این نشانر شیفت پیدا میبالات یها به زاویهپیک Taمکعبی گارنت حاصل شده است. با افزایش مقدار 
2Zry-3LayCax+y−7Li−(. زمانی که در ترکیب گارنت 19-5شکل 9) ( استÅ9272) Zr( کمتر از Å9264) Taچون شعاع یونی  ؛است

12OxTax  علاوه برTa، ( 926کلسیم=X  129یا=X  1.12و= )های بسیار تیزی برای فاز مکعبی هم در گارنت جایگزین شود پیک
 . ]93[ دارد ترپاییننقش مهمی در تثبیت فاز مکعبی گارنت در دمای سینتر  Taدهد. شود که تبلور بالایی را نشان میگارنت مشاهده می
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 ]Ta ]93گراد برای مقادیر مختلف سانتیدرجه 1129شده در دمای سینتر 12OxTax−2Zry-3LayCax+y−7Liگارنت  XRDالگوی  19-5شکل 

دهد. تغییرات یافزایش م خالی لیتیم هدایت یونی لیتیم را در ساختار گارنت علاوه بر تثبیت فاز مکعبی با افزایش جای Taمقدار  بالا بردن
ت لیتیم شده که آمده است. جایگزینی بیش از حد لیتیم باعث کاهش زیاد غلظ 29-5جدول  در گارنت در Taهدایت یونی با افزایش مقدار 

 است 12O0.6Ta1.4Zr3La6.4Liدرصد مول با فرمول  926در گارنت  Taجایگزینی  یشود. مقدار بهینههدایت یونی می این امر سبب کاهش
]93[. 

 12OxTax−2Zry-3LayCax+y−7Li y=0) 2.0 -(x = 0 (93)هدایت یونی  2-5جدول 

 

x y sbulk/S cm-1
stotal/S cm-1

0.0 0 1.77 x 10-5 7.83 x 10-6

0.2 0 - 6.54 x 10-5

0.4 0 - 7.85 x 10-5

0.6 0 - 1.95 x 10-4

1.0 0 - 8.30 x 10-5

2.0 0 9.74 x 10-7 7.18 x 10-7
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افزودن  تواند فاز تتراگونال را به فاز مکعبی انتقال دهد. در اینجا اثرثیرکمی روی هدایت یونی لیتیم دارد و نمیأکلسیم به تنهایی تدوپانت 
. این شودمشاهده می 3-5جدول ( روی هدایت یونی بررسی شد. نتایج در1و  926) Taنسبت استوکیومتری( با مقدار  9295کلسیم ) زمانهم

را  Taش چون کمبود لیتیم ناشی از افزای ؛استفاده از دوپانت کلسیم نسبت داده شده است دلیل هافزایش هدایت به افزایش غلظت لیتیم ب
 .]93[ دارد s/cm 4-19 ×2284 است که هدایت یونی 12O1.4Zr0.6Ta2.95La50.0Ca6.45Liجبران کرد. بهترین ترکیب پیشنهادی فرمول 

 (93) در دمای اتاق 12OxTax−2Zry-3LayCax+y−7Li 0.05)y = 0.02 ,  (x= 0, 0.6 , 1.0هدایت یونی  3-5جدول 

 

شده است به هدایت  سینتر گرادسانتیدرجه  1199که در دمای  12O0.5Ta1.5Zr3La7Liبا فرمول  Taدر پژهشی دیگر با جایگزینی 
 . ]76[ رسیدند s/cm 4-19 ×221یونی 

دارد. زمانی  s/cm 4-19 ×827با روش پرس گرم آماده شده است، هدایت یونی بالایی که  Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12ترکیب 
اضافه شود هدایت  O0.2Ga0.25Ta1.75Zr3La6.15(Li Ga(12  و Li Al)12O0.2Al0.25Ta1.75Zr3La6.15( هایدوپانت که به این ترکیب

های از نمونه تربزرگهای بدون دوپانت هدایت یونی دو برابر شود. نمونهمی 421× 19-4  و s/cm  4-19 ×327 ترتیببهها یونی این نمونه
  .]294 89[ هستنددارای دوپانت 

 دوپانتافزایی یا کوبررسی اثر هم -5-5-2

افزایی شده است یکی از این موارد اثر همافزایی دو نوع جایگزینی بررسی شده است، اثر همه خیلی کم انجام ها کدر بعضی از پژوهش
Te  وAl 12 در ساختار گارنت با فرمولOxTe2_xZr3LayAl7_2x_3yLi 95[ است[.  

بیشترین هدایت  9297و مقدار  9225Xای که باشد لازم است که آلومینیم هم اضافه شود. برای نمونه 925کمتر از  Teکه مقدار جایی

 دلیل وجود فازهای ناخالصیدست آمد. همین ترکیب بدون آلومینیم هدایت یونی کمی نشان داد که به به s/cm  4-19⨯4 یونی

12O0.5Zr0.5La  بود. زمانی که مقدارTe  باشد، آلومینیم نقش مهمی در تشکیل مواد با خلوص بالا دارد. به این نتیجه رسیدند  925کمتر از
 9225و  X  ،9زمانی که شود. می Zrجایگزین  16aهای در مکان Teهای تتراهدرال قرار گرفته و که آلومینیم جایگزین لیتیم شده و در مکان

تواند فاز مکعبی را تثبیت کند و واکنش به تنهایی می Teبرسد  925به  Xزمانی که  .کنندبا همدیگر فاز مکعبی را تثبیت می Alو  Taباشد 
 .]95[ یش پیدا کردافزا Teها با افزایش مقدار ی آلومینایی را مهار کند و فاز ناخالصی مشاهده نشد. تراکم نسبی نمونهنمونه با بوته

دست آورد. در پژوهشی به دانسیته تئوری به بالا نزدیک را با دانسیته بسیار LLZOهای توان قرصهات پرس تکنیکی است که می
با روش سنتز سل ژل اصلاح شده و با فرایند هات پرس به  12O0.5Nb1.5Zr3LaxLiبه ساختار گارنت با فرمول  Nbتوانستند با افزودن 

 .]96[ برسند s/cm 4-19⨯724هدایت یونی بسیار بالای 

ه کساختار گارنت بررسی شده است. ازآنجایی است. اثر درصدهای مختلف تیتانیم در  Tiشده در گارنتهای استفادهیکی دیگر از دوپانت
  شود.ار گارنت تیتانیم جایگزین زیرکونیم میمشاهده شده که در ساخت Zr (Å9272)( و Å9261)Tiشعاع یونی 

x y sbulk/S cm-1
stotal/S cm-1

0.0 0.02 1.01 x 10-5 7.09 x 10-6

0.0 0.05 - 8.59 x 10-6

0.6 0.05 - 2.84 x 10-4

1.0 0.05 - 1.29 x 10-4
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( که در 925و  924، 923، 922، 921، 9برای مقادیر مختلف تیتانیم ) 12OxTix-2Zr3La7Liبرای ترکیب گارنت با فرمول  XRDنتایج 
فاز مکعبی ها دارای تکی نمونههمه 299-5شکل آورده شده است. با توجه به  4-5و جدول  299-5شکل  سینتر شده است، در 1189دمای 

ای مداوم پارامتره طوربههای پراش رو به کاهش است. با افزایش تیتانیم باید شدت پیک 925تا  9بدون فاز ناخالصی هستند. با افزایش تیتانیم از 
 یابد،میپارامترهای شبکه کاهش  922، با افزایش تیتانیم تا 49-5جدول شود. با توجه به کاهش هدایت یونی می موجبسلولی کاهش یابند که 

اند. ینتر ربط دادهیند ساافزایش یافته است که این موضوع را به احتمال جایگزینی یون تیتانیم با یون آلومینیم در حین فر 923 یاما برای نمونه
، افزایش دانسیته بسیار کم 925تا  923از مقدار  مبا افزایش تیتانیو امارسیده  %9221به  %8826نسبی از  یدانسیته 923تا  9ا افزایش تیتانیم از ب

 بوده است. 

 (cms/ 4216  ×4-19نسبی بالا، بیشترین هدایت یونی ) یتیتانیم به دلیل پارامترهای سلولی بزرگ و دانسیته 923حاوی  یبنابراین نمونه
 .]97[ را دارد

 

 

 ]97[ ساعت 29گراد به مدت سانتی درجه1189شده در دمای سینتر 12OxTix-2Zr3La7Liبرای ترکیب  XRDالگوی  29-5شکل 

 

 

 

 

 ]12OxTix-2Zr3La7Li ]97برای الکترولیت جامد  سازیفعال، پارامتر شبکه و انرژی ه نسبیهدایتی یونی کل، دانسیت 4-5جدول 
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 XRDنیاز است. نتایج لی لیتیومی در ساختار گارنت موردجای خا 925تا  924فاز مکعبی گارنت، میزان ها نشان داد برای تثبیت بررسی
 ؛دارای فاز مکعبی بودند 12O0.25Ta1.5Zr3La6.25(Li(و  Li)12O0.5Ta1.5Zr3La6.5(نشان داد هر دو ترکیب  Taبرای دو مقدار مختلف 

مخلوط فازهای مکعبی و تتراگونال   12O0.25Ta1.5Zr3La6.25Liشان دادند ترکیب و امپدانس الکتروشیمیایی ن SEM ،Ramanاما نتایج 
 .]98[ را دارد

  s/cmیمول تالیم در محدوده 926و  924مول بررسی شد. بیشترین هدایت یونی برای  129 – 922به ساختار گارنت در رنج  Taافزودن 
حاوی  یمسیر انتقال یون لیتیم بوده است، و برای نمونه تالیم به دلیل بزرگ بودن 924با  یبود. هدایت بالا برای نمونه 19 -4×  1921 – 9284
 .]99[ های لیتیم هدایت بیشترین مقدار بوده استمول تالیم به دلیل زیاد بودن غلظت یون 926

های مختلف گارنت، استفاده بررسی شد. با توجه به اثر زیاد آلومینیم روی بخش زمانهم طوربه Sbو  Alافزایی ای دیگر اثر همدر مطالعه
فاز  Sbتوسط  Zrآورد. با جایگزینی ساختار و تراکم را فراهم میایدئال برای بررسی هدایت یونی، ریزهای دیگر، یک سیستم از آن و دوپانت

الی های اکتاهدرکه اشغال یون لیتیم در مکانی تتراهدرالی افزایش یافته، درحالیها، اشغال در مکانSbشود. با افزایش مکعبی گارنت تثبیت می
. دهداز خود نشان می s/cm 727  ×4-19هدایت یونی بالای  12O0.4Sb1.6Zr3La6.6Liکند. ترکیب شیمیایی با فرمول بهینه کاهش پیدا می

شوند. در ترکیب مشاهده شده که اینها باعث افزایش هدایت یونی می 4SbO3Liو  3ZrO2Liها مانند در ترکیبات دیگر برخی ناخالصی
Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12 (921-9=X زمانی که مقدار )X  صفر باشد فاز مکعبی قادر به تثبیت شدن است و زمانی

و  (Li)های تتراهدرال در مکان ترتیببه Sbآلومینیم و  درواقعتنها فاز مکعبی بدون هیچ ناخالصی مشاهده شد.  X=92975 , 9295که 
ی فاز مکعبی کمتر از فاز مکعبی بدون دوپانت است. با افزودن ، پارامتر شبکهAlو بدون  Sbگیرند. برای نمونه حاوی قرار می (Zr)اکتاهدرال 

و بعد از  رسدمیمول است به کمترین پارامتر شبکه  92975پارامتر شبکه کاهش یافته و زمانی که مقدار آلومینیم  21-5شکل آلومینیم مطابق 
  .آن رو به افزایش است

مول است به  921اما افزایش آن زمانی که آلومینیم  بوده،لیتیم این کاهش پارامتر شبکه به دلیل کمتر بودن شعاع یونی آلومینیم نسبت به 
نیاز مورد مول آلومینیم برای تثبیت فاز مکعبی 92294. حداقل است 3LaAlOو  La2Li0.5Al0.5O4دلیل وجود فازهای ناخالصی مانند 

 شود. باعث کاهش حد حلالیت آلومینیم در گارنت می Sbاز آلومینیم و  زمانهماست. استفاده 

Ea(eV) )x 10-4 Scm
هدایت کل)1- دانسیته نسبی)%( )A( پارامتر شبکه ترکیب نمونه

0.5 2.85 88.6 12.953  Li 7La3Zr2O12 (x=0)

0.51 1.15 89.1 12.94  Li 7La3Zr1.9Ti 0.1O12 (x=0.1)

0.52 1.21 90.7 12.871  Li 7La3Zr1.8Ti 0.2O12 (x=0.2)

0.48 4.16 92.1 12.961  Li 7La3Zr1.7Ti 0.3O12 (x=0.3)

0.5 2.63 92.3 12.951  Li 7La3Zr1.6Ti 0.4O12 (x=0.4)

- 92.7 12.867  Li 7La3Zr1.5Ti 0.5O12 (x=0.4)
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 Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12 (x = 0 – 0.1) (199)برای گارنت  XRDالگوی  21-5شکل 

 

 ]LLZO ]199برای گارنت  سازیفعالپارامتر شبکه، هدایت یونی کل، دانسیته نسبی و انرژی  5-5جدول 

 

 

 ]Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12 ]199تغییرات پارامتر شبکه برای گارنت  22-5شکل 

Ea(eV) )x 10-4 Scm
هدایت کل)1- دانسیته نسبی)%( )A( پارامتر شبکه ترکیب نمونه x  in  Li 7-xLa3Zr2.xSbxO12

0.39 0.59 78 12.97545  Li 6.8La3Zr1.8Sb0.2O12 0.2

0.34 7.7 91 12.95955  Li 6.6La3Zr1.6Sb0.4O12 0.4

0.36 6.6 89 12.95179  Li 6.4La3Zr1.4Sb0.6O12 0.6

37 4.5 84 12.92484  Li 6.2La3Zr1.2Sb0.8O12 0.8

0.38 2.6 86 12.9237  Li 6La3Zr1Sb1O12 1
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( 9295اما زمانی که آلومینیم ) ،دمیکرومتر بود و حفرات نامنظمی در آن مشاهده ش 39تا  19ها دانه یاندازه Sbبرای نمونه تنها با دوپانت 
مول باشد مقدار  92975که تشخیص مرزدانه ممکن نیست. زمانی که مقدار آلومینیم یطوربه ،ها به خوبی به همدیگر متصل شدهاضافه شد دانه
بعد از این مقدار با  اما ،افزایش یافتهمول  9295ها با افزایش آلومینیم تا نسبی نمونه یدانسیته ها مشاهده شد.ین دانه و مرزدانهکمی تخلخل ب

 Sbاز  زمانهم ی( مقدار مناسب آلومینیم در کنار استفاده23-5شکل )نسبی کاهش یافته است  یمول دانسیته 921افزایش آلومینیم تا 
 ثر است.ؤیونی م نسبی را افزایش دهد که این افزایش دانسیته روی بهبود هدایت یتواند دانسیته)آنتیموان( می

 

   ]Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12 (x = 0-0.1) ]199نسبی و انقباض برای گارنت  یتغییرات دانسیته 23-5شکل 

( مشاهده 921 – 9=X)Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12تغییرات هدایت یونی برای ترکیب با فرمول  24-5 شکل 9در

دست آمد که این مقدار نسبت به زمانی که به s/cm  4- 19⨯2265یتنها استفاده شود هدایت یونی کم و به اندازه Sbشود. زمانی که می
مول باشد  9295نسبی بالا ربط داد. زمانی که مقدار آلومینیم  یتوان آن را به فازهای خالص و دانسیتهمی و استاست، بیشتر  Sb 922مقدار 

 12OxSb2−xZr3La7−xLiترون ولت( الک 9234 - 9239) دارد که با ترکیب  9232ev سازیفعالو انرژی  s/cm  4- 19⨯421هدایت یونی بالا

دهد و ها را افزایش می( تماس بین دانه9295بر این جایگزینی کم آلومینیم ) افزونکند. است. آلومینیم انتشار لیتیم را تسریع می مقایسهقابل
 12O0.075Sb1.925Zr3La0.05Al6.775Li. در نهایت ترکیب افزایدمیرا  LLZOکند که این عوامل هدایت یونی گارنت دانسیته را تقویت می

 .]2191 199[ دهدازخود نشان میرا  s/cm 4- 19 ⨯421بیشترین هدایت یونی 
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 ]Li6.925-3xAlxLa3Zr1.925Sb0.075O12 ]199ترکیب  سازیفعالهدایت یونی و انرژی  24-5شکل 

 یهایافزودن ینبالاتر، از ب یونی یتبه هدا یدنرس یپژوهش برا ینشد، در ا قبل ذکر یهاه به مطالب فوق و آنچه که در فصلبا توج
وند سنتز ر. در ادامه شودمیها پرداخته یافزودن ینو گارنت را انتخاب کرده و به سنتز گارنت با ا ینیمآلوم ،گارنت وجود دارد یکه برا یمختلف

 .شودمی یانب یمو گال ینیمآلوم یشاهد و گارنت با افزودن ینمونه عنوانبه یگارنت بدون افزودن

 گیرینتیجه -5-5-3

، اگر چه روش حالت جامد های حالت جامد و سل ژلروش :از اندعبارتهای سنتز گارنت روش یشده، عمدههای انجامبا توجه به بررسی
ف انرژی مدت که باعث اتلا، دمای سنتز بالا، گرمایش طولانیطولانی بودن زمان آسیاب اما دارای اشکالاتی از قبیل ،یک تکنیک ساده است

 .است، ناهمگن بودن محصول نهایی و تشکیل ناخالصی مشکل در کنترل ترکیب استوکیومتریشود، و زمان می

ودرهای شوند په است، چون مواد در حالت محلول با یکدیگر مخلوط میترین گزینهای محلولی، سنتز به روش سل ژل مناسباما در روش 
کنترل است. در این روش مواد با خلوص بالاتر در دمای سنتز کمتری، ومتری محصول نهایی قابلتری دارند و استوکینهایی توزیع یکنواخت

 شوند.حاصل می

گزینی های مناسبی برای جایهای آلومینیم و گالیم گزینهها یونع دوپانتهای مختلف به گارنت، در بین انواو پس از بررسی اثر افزودنی

با افزودن  LLZOاز طرفی  ،استs/cm 4- 19⨯1624 یونی مول گالیم دارای هدایت 9225با  LLZOمثال ترکیب  عنوانبهلیتیم هستند. 

 .(191) است گرادسانتیدرجه  25در دمای  Scm 4- 19⨯321-1مول آلومینیم، دارای هدایت یونی 9225

اند. اگر دست یافته s/cm   3- 19⨯126به هدایت یونی Taمول  926شوند با افزودن هایی که جایگزین زیرکونیم میدر بین دوپانت
( هم اگر با کمی آلومینیم 925) Nbگذارد. کلسیم هم استفاده شود اثر بیشتری روی افزایش هدایت یونی گارنت می Taعلاوه بر  زمانهم

 گذارد. استفاده شود اثر مطلوبی در افزایش هدایت یونی گارنت می

ع علاوه بر اثرات مثبت در افزایش هدایت یونی، با تشکیل فاز مای ،شوندهای آلومینیم که جایگزین لیتیم میها، یوندر بین انواع دوپانت
وژه ی مراحل عملی این پردر ادامه روازاین هستند. صرفهبهکنند و از نظر قیمت هم مقرونمی کمک سینتر هم عمل عنوانبهدر حین سینتر، 

 های آلومینیم و گالیم برای افزودن به گارنت استفاده شده است.از دوپانت
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 ساخت الکترولیت و بررسی خواص:6 فصل
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 مقدمه -6-1

. دارند ازنیجامد حالت هایباتری به ایمنی مسائل علت به باتری بزرگ بازارهای مفصل در فاز قبلی مطرح شد، امروزه طوربهکه  طورهمان
 هدایت قبیل از مواردی به نیازمؤلفه  این انتخاب که است کنندهیینو تع کلیدی یمؤلفه یکجامد حالت هایباتری یهمه برای جامد الکترولیت

 هایمحیط رد که هستند این نیازمند هنوزجامد حالت هایباتری حاضردرحال .دارد الکترود مواد با سازگاری و مناسب مکانیکیخواص  بالا، یونی
 شود. جلوگیری شوند،میمؤثر  ساختار تغییر و یونی هدایت کاهش باعث که محیط هایآلودگی از تا کنند کار کپسوله

 نوع ناسیکن، گارنت، پروسکایت، لیسیکن، آرگیرودایت، هایالکترولیت: ازاند عبارت اندشده گزارش تاکنون که جامدی هایالکترولیت
توان به این نتیجه رسید که ها میدر مورد انواع الکترولیت شدهیادهای . با توجه به ویژگیLiPON، N3Li سولفیدی و آنتی پروسکایت،

ی بازه N3Liهای جامد نوع الکترولیت و هدایت یونی پایینی دارند LiPON های جامد نوعهای نوع لیسیکن و الکترولیتالکترولیت
ایدار نیستند، ها در اتمسفر محیط پها و آنتی پروسکایتهای سولفیدی و آرگیرودایتالکتروشیمیایی خیلی باریک و محدودی دارند. الکترولیت

ها نیز پایداری تاین نوع از الکترولی اما ،الاتر، تشکیل ساختار آسان و ... دارندهای بهای سولفیدی مزایایی مانند هدایت یونیینکه الکترولیتباا
 شیمیایی پایینی دارند.

 گارنتن، های نوع ناسیکآمد که الکترولیت دستبههای جامد، این نتیجه های مفصل در مورد انواع الکترولیتدر بخش قبل پس از بررسی
علت  ها بهاین میان، گارنتدر هستند.  جامدحالتهای تمام های جامد برای کاربرد در باتریوع الکترولیتترین نها امیدوارکنندهو پروسکایت

بنابراین د؛ انکردههای اخیر توجه زیادی را به خود جلب در سال ،ی الکتروشیمیایی پهنخوب و بازه نسبتاًبالا، پایداری  نسبتاًهدایت یونی 
پایداری شیمیایی و الکتروشیمیایی عالی در برابر  12O2Zr3La7Liها برای الکترولیت جامد است. گارنت ساختار گارنت یکی از بهترین گزینه

که  است s/cm 4- 19الکتروشیمیایی گارنت بسیار پهن است، هدایت یونی آن در حدود  یآند فلز لیتیم و پایداری حرارتی عالی دارد. گستره
پوششی محافظ و یا آلیاژسازی استفاده کرد تا با کاهش مقاومت  ی/ الکترولیت از لایهی کاهش مقاومت فصل مشترک الکترودتوان برامی

ی آن الورهبتری دارد. هدایت گارنت به ساختار ها ساختار متراکمفصل مشترک، هدایت یونی بیشتر شود. گارنت نسبت به سایر الکترولیت
های مختلف، هدایت را بیشتر کرد. قیمت مواد اولیه برای این ترکیب مناسب است توان با ایجاد عیوب با استفاده از دوپانترد که میبستگی دا

در دستور کار قرار  12O2Zr3La7Liساخت الکترولیت جامد گارنت با ترکیب  روازاینو این نوع الکترولیت در مقیاس بزرگ نیز کاربرد دارد.
 گرفت.

 هایروش انواع های قبلیشد. در بخش انتخاب بهینه جامد الکترولیتعنوان به 12O2Zr3La7Li گارنت جامد الکترولیت کهینابه  وجهت با
 سنتز هایروش ینشان داد، عمده شدهانجامهای قرار گرفت. بررسی موردبررسی روش هر معایب و مزایا و LLZO گارنت سنتز مختلف
گزینه  ترینمناسب ژل سل روش به سنتز محلولی، هایروش که در استو سل ژل  جامدحالتهای های مختلف، روشدر پژوهش گارنت

 و تری خواهد داشتیکنواخت توزیع نهایی شده، بنابراین، پودر مخلوط یکدیگر با محلول حالت برای سنتز است. در این روش مواد در
. شوندمی حاصل کمتری، سنتز دمای در بالاتر خلوص با مواد روش این در کنترل خواهد بود. همچنینقابل نهایی محصول استوکیومتری
اما دارای اشکالاتی مانند: طولانی بودن زمان آسیاب، دما و زمان سنتز بالا، مشکل در کنترل  ،ساده است فنیک  جامدحالتهرچند روش 

در دمای کمتر و  LLZO. برای کاربردهای عملی، توانایی سنتز استتشکیل ناخالصی ترکیب استوکیومتری، ناهمگن بودن محصول نهایی و 
اند که اغلب با استفاده از برخی تغییرات در روش سل ژل این یین توجه کردهدماپاهای سنتز زمان کمتر دارای مزایایی است. محققان به روش

 شد. کار گرفتهانتخاب و به گارنت نوع این سنتز روشنوان عبه احتراقی سنتز روش ترتیببدیناند. کار را انجام داده
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 فاز تتراگونال یتهداآورده شده است.  1-6شکل ها دارای دو فاز تتراگونال و مکعبی هستند. تصویر شماتیکی از ساختار این دو فاز در گارنت
  .در دمای اتاق فاز تتراگونال پایدار است اما ،است یکمتر از فاز مکعببرابر  199

 
 ]1[ تصویر شماتیک ساختار گارنت در دو فاز الف( مکعبی و ب( تتراگونال1-6 شکل

آرایی شده )وقتی که یون لیتیم با اکسیژن به صورت چهاروجهی هم Li(1)های لیتیم در ساختار با شود موقعیتطور که مشاهده میهمان
شان داده شده است. لیتیم در ساختار مکعبی یک جایگاه در اوکتاهدرال آرایی شده باشد( نوجهی هم)وقتی که به صورت هشت Li(2)باشد( و 

که در ساختار تتراگونال، لیتیم در یک موقعیت تتراهدرال و دو موقعیت  صورتیداده، درو یک جایگاه در تتراهدرال را به خود اختصاص 
اختار نظمی موجود در سوجود دارد. گزارش شده است که بی لیتیمدانیم که برای هدایت، نیاز به جاهای خالی اوکتاهدرال قرار گرفته است. می

 . (1) شودی منظم تتراگونال میسبت به شبکهی باعث ایجاد جاهای خالی بیشتر نمکعب

 

ست که یون لیتیم در ساختار ا حالیاست این در zو  x,yتوانایی حرکت یکنواخت یون لیتیم در سه جهت  دلیلهدایت بالاتر فاز مکعبی به 
ال و )تتراگون )غلظت( یون لیتیم در دو فاز مختلف گارنت تواند حرکت کند. همچنین تفاوت در توزیعمی yو  xتتراگونال فقط در دو جهت 
به صورت شماتیک مسیر حرکت یون لیتیم در فاز  2-6شکل . در تصویر استایت این دو فاز ثر در تفاوت هدؤمکعبی( نیز یکی از عوامل م

 .(2) شودمکعبی دیده می
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  ]2[ مسیر حرکت یون لیتیم در ساختار گارنت 2-6 شکل

ی که باعث ساختار تتراگونال و مکعبماهیت تفاوت در  -1دارد:  یبالاتر یتهدا یلبه دو دل یمکعب ساختارن گفت توابه صورت خلاصه می
 فاز تتراگونال به دلیل .یتتراگونال و مکعب یفازها ینب یتیمل یخال یتفاوت در غلظت جا -2 ؛شود مسیرهای حرکت لیتیم تسهیل شودمی

می موجب نظیبهای نامنظمی دارد. این لیتیم مکان که در فاز مکعبی، است یحالپایدار است و این در ر دمای اتاقساختارهای منظم لیتیم، د
 شود.( میs/cm6- 19تتراگونال )( نسبت به فاز s/cm4- 19مکعبی ) بالاتر فازهدایت یونی بسیار 

ست. این ا هایوندوپ کردن کاتها برای تثبیت فاز مکعبی در دمای اتاق و همچنین افزایش هدایت یونی گارنت ین روشمؤثرتریکی از 
فاز  یتثبو ت یتهدا یشافزا موجبامر  ینا کهشود می یتیمل یشبکه نظمییباعث ب یجهو درنت بیشتر شده یخال یجاهاعمل باعث ایجاد 

ها از طریق دهند مکان لیتیم را اشغال کنند. این دوپانتیح می( ترجAL, Gaتایی دارند )مانند رفیت سههایی که ظد. دوپانتگردیم یمکعب
 .شوندهای لیتیم )تتراهدرال و اکتاهدرال( باعث تثبیت فاز مکعبی میجایگزین شدن جزئی در مکان

شود  یگزیناصورت جامد جمحلول به یکاتم در  یار کممقد یصورت است که وقت ینبا افزودن آلومینیوم به ا یفاز مکعب یتتثب یسممکان
 یتیمل یونسه  یگزینآلومینیوم جا یون یک .(3) دهدیعمل را انجام م ینکه آلومینیوم هم کندیم یتفشار تثب -دما  یبترک ساختار را در فضای

از از در فاز تتراگونال باعث انتقال ف یتیمکردن ل ثباتیب یقاز طر و شودیم یتیمو کاهش غلظت ل یتیمل یخال یجا یشافزا موجبشده و 
 یابد.یکاهش م C239° ودحد یانتقال فاز یدما ینهم مؤثر است و همچن یتیمل یونو تحرک  یتهدا یکه رو دگردیم یتتراگونال به مکعب

Ga5+, Nb3+, Al5+,Ta 6+W ,+3 ,از:  اندعبارتها شود که تعدادی از این کاتیونهای مختلفی استفاده میبه این منظور از کاتیون 
2+, Ca2+, Zn3+, Fe3+, Cr3+, Y4+, Ti4+, Ge4+, Sn5+Sb. هنسبت برا  تریبالا یونی یتآلومینیوم و گالیوم هداها از میان این کاتیون 

 .s/cm 4- 19⨯425و  s/cm 4- 19⨯4اند از: عبارت ترتیببهکه  کنندایجاد میشده مواد دوپ یرسا ینب

های اکتاهدرال هستند که غیر مرکز در اکتاهدرال نیروی دافعه را بین در مکان های لیتیم عمدتاً، یون12O2Zr3LaxGa3x-7Liدر گارنت 
 گیرند.های تتراهدارل قرار میمانده در مکانیباقی هادهد. لیتیمهای مثبت گالیوم و لیتیم کاهش مییون

مول است هر دو فاز مکعبی و تتراگونال را داریم هدایت هم نسبت به بقیه درصدهای گالیوم کمتر  9215و  921زمانی که مقدار گالیوم 
وم و لیتیم است، های گالیمقاومت کولنی بین یونهای لیتیم که ناشی از توان به تحرک بالایی از یوناست. افزایش هدایت توسط گالیوم را می

های آلومینیوم که جایگزین ها، یونتنها فاز مکعبی گارنت وجود دارد. در بین انواع دوپانت ،باشد 922نسبت داد. زمانی که مقدار گالیوم بیشتر از 
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 ازکنند و می کمک سینتر هم عمل عنوانبهر حین سینتر، بر اثرات مثبت در افزایش هدایت یونی، با تشکیل فاز مایع د افزونشوند لیتیم می
 هستند. صرفهبهمقرونقیمت هم  نظر

انتخاب شدند،  یملیت افزودن به گارنت و جایگزینی برای اصلی هایگزینه عنوانبه گالیوم و آلومینیوم هایدر بالا یون شدهگفتهبه دلایل 
 هدایت به رسیدن آلومینیوم و گالیوم برای افزودنی با LLZO گارنت پودر و سنتز شاهد یمونهعنوان نبه یسنتز گارنت بدون افزودن بنابراین

 ارائه شد. یشینپدر گزارش فاز  هاآنقرار گرفت که نتایج مثبت  موردبررسی هاآنیابی و بعد از سنتز این پودرها، مشخصهانجام شد  بالاتر، یونی

های جامد از پودرهای اولیه سنتز شده و بررسی خواص در این فاز ساخت الکترولیت در فاز قبل،اولیه  پودرهای سازیینهبه و سنتز از بعد
های ، نمونههای الکترولیت جامدهای ساخت و سینتر نمونهی بهینه در دستور کار قرار دارد. به این منظور بعد از بررسی انواع روشو تعیین نمونه

 یهدر کور هانمونهمختلف افزودنی به شکل قرص به روش پرس سرد تهیه شدند. سپس این  خام الکترولیت جامد گارنت با درصدهای
ن مطالب در ادامه گزارش ای .شد گیریو هدایت الکتریکی اندازه حرارتی پایداری شامل سختی، چگالی، هاآنالکتریکی سینتر شدند و خواص 

 شده است. ارائهمفصل  طوربه

 مروری بر منابع مطالعاتی -6-2

ژل را در -مول گالیوم دوپ کردند. ژل حاصل از روش سل 923و  922 و 9215و همکارانش گارنت را با مقادیر مختلف شامل  1نوی لوپزبر 
درجه  899در دمای  مجدداًشده را پودر کرده و ی بایندرزداییهانمونهفاز یندرزدایی کردند و برای تشکیل تکبا گرادسانتیدرجه  699دماهای 

برای بررسی خواص هدایت و همچنین سایر خواص، پودر حاصله را پرس کرده و در  نهایتاًحرارت دادند.  2در محیط اکسیژن خشک گرادسانتی
  .]4[ ی آلومینایی سینتر کردندهابوتهساعت در اتمسفر اکسیژن خشک و هوا و در  6به مدت  گرادسانتیدرجه  1985دمای 

یی که در اکسیژن خشک سینتر شده بودند هانمونهو برای  %79یی که در هوا سینتر شده بود بالای هانمونهنتایج دانسیته را برای  هاآن
اخالصی فاز ن ،اندشدهیی که در هوا سینتر هانمونهبرای  الگوی پراش اشعه ایکسگزارش کردند. همچنین بعد از بررسی نتایج  %94بالای 

7O2Zr2Li 2و  ی از دست دادن لیتیم در اثر واکنش با رطوبتدهندهنشان احتمالاًکردند که  مشاهده الگوی پراش اشعه ایکس نتایج درCO 
 است. 

ای که ی نسبت بهینهواسطهبهمول گالیوم، فاز مکعبی تثبیت شد و در این مقدار دوپانت  9215مشاهده کردند که برای مقدار دوپانت  هاآن
 هاآنآمد. همچنین  دستبهل و حاملان بار وجود دارد، بهترین مقدار برای هدایت یونی ی تتراهدرال و اکتاهدراهامکانبین جاهای خالی در 

لوی مسیر های تتراهدرال جی گالیوم در جایگاهمسدودکنندهزیرا اثر  ؛یابددریافتند که با اضافه کردن مقادیر بیشتر گالیوم هدایت کاهش می
 گیرد.های لیتیم را میحرکت یون

های فاز مکعبی پیک یاست زاویه یادآوریبه آورده شده است. لازم  3-6شکل مربوط به این پژوهش در  اشعه ایکس الگوی پراشنمودار 
 ،درجه است 31در حدود  ((429یکی اینکه در فاز مکعبی پیک اصلی )صفحه ) .ی وجود دارداصل یدو نکته اما ،مشابه است نسبتاًو تتراگونال 

پیک مشاهده درجه در فاز مکعبی یک  26 حدوداً یدرجه است. از سوی دیگر در زاویه 34که در فاز تتراگونال پیک اصلی در حدود یدرحال

                                                 

1. Bernuy-Lopez 

2  . Dry O2. 
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شود. البته این موارد در فصل قبل گزارش ه معرف دو پیک است مشاهده میدار ککه برای فاز تتراگونال یک پیک دندانهلیاشود درحمی
 قرار گرفته است. موردبررسییل تفصبه

که  طورهمان .دهددرجه است را نشان می 29تا  25که بین  پراش اشعه ایکسنمایی قسمتی از الگوی بزرگ 4-6شکل همچنین در 
 تثبیت شده است. ،شوده میدیدکه به رنگ قرمز  9215ی شود فاز مکعبی در نمونهمشاهده می

 
 ]4[923و  922و  9215شده با گالیوم در درصدهای مختلف اشعه ایکس مربوط به گارنت دوپاش الگوی پر 3-6 شکل

 
 922و  9215شده با گالیوم در درصدهای مختلف درجه مربوط به گارنت دوپ 29ه تا درج 25نمایی الگوی پراش اشعه ایکس در محدوده بزرگ 4-6 شکل

 ]4[923و 



   DOI: 10.30503/nripress.2020.057                                    پودر بهینههای جامد باتری لیتیومی برای خودرو برقی و سنتز بررسی انواع الکترولیت

   

        

199 

 

 

های مول گالیوم را به روش زیر سنتز کردند. به این صورت که استوکیومتری 922شده با دوپ LGLZOگارنت  1ژینگ ژیانگ و همکاران
تر با تیم تبخیر شده( را به روش بالمیل)برای جبران لی O2Liدرصد اضافه از  29 یعلاوهبههای مولی هر یک از مواد اولیه، متناسب با مقدار

درجه خشک کردند. مخلوط حاصل را در  89ساعت در دمای  12ساعت مخلوط کردند و سپس به مدت  12دور بر دقیقه به مدت  399نرخ 
را تحت فشار  آمدهدستبهبعد پودر  یدست بیاید. در مرحلهبه LLZOساعت کلسینه کردند تا گارنت  6مدت به  گرادسانتیدرجه  999دمای 

ی آلومینایی قرار دادند تا هم از تماس نمونه با ها را داخل پودر مادر پوشانده و در بوتهو نمونه هدقیقه پرس کرد 19به مدت  مگا پاسکال 399
ی مختلف گرمایش سینتر هانرخساعت با  18به مدت  گرادسانتیدرجه  1299در دمای  هانمونه نهایتاًبوته و هم از تبخیر لیتیم جلوگیری شود. 

پولیش شدند و درون گلاوباکس  متریلیم 1شده تا ضخامت های سینتریر بود. نمونهمتغرجه بر دقیقه د 15تا  1های گرمایش از شدند. نرخ

 .(5) بودند S.Cm 3 -19⨯1299-1ها در دمای اتاق دارای هدایت یونی برابر با داری شدند. این نمونهنگه

های گرمایش مختلف که تحت نرخ LGLZOی هاقرصهای لیتیم در ترکیب ی بین نرخ گرمایش، تبخیر لیتیم و غلظت یونرابطه
 O2Li صورتبهدرصد اضافی آن  29مول است که  7268 هانمونه. مقدار اصلی یون لیتیم در شودمشاهده می 5-6شکل اند در کلسینه شده

 .آورده شده است 6-6شکل شده با گالیوم در گارنت دوپکس پودر گارنت اولیه و تصویر الگوی پراش اشعه ای است

 
 ]5[ شده با گالیومهای لیتیم در گارنت دوپغلظت یونرابطه بین نرخ گرمایش، تبخیر لیتیم و  5-6 شکل

                                                 

1  . Xing Xiang. 
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. 
 ]5[ دهشمقدارهای مولی مختلف گالیوم دوپ الگوی پراش اشعه ایکس برای گارنت با 6-6 شکل

ها صفر مول در تمام نمونه AL+3یری شد و مشاهده شد غلظت گاندازه ICPبه روش  LGLZOی هانمونهمقادیر یون آلومینیوم در 
 اند.قرار نگرفته AL+3های یون تأثیرها بعد از استفاده از پودر مادر و سمباده خوردن تحت دهد که نمونهاست. این نتیجه نشان می

ارائه شده است. در این پژوهش پودر  8-6شکل و  7-6شکل ی برخی از نتایج پژوهش ژینگ یانگ و همکارانش در خلاصه

12O2Zr3La0.2Ga6.4Li  با مقادیر مختلف+Li  آماده شد. نتایج نشان داد  جامدحالتمول، با تنظیم نرخ گرمایش و به روش  6291تا  6223از
تیم غلظت یون لی هایتاًنگذارد و می تأثیریرگذار باشد که این موضوع بر غلظت یون لیتیم تأثتواند روی مقادیر تبخیر یون لیتیم نرخ گرمایش می

 .انسیته، هدایت و... اثرگذار استروی د
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 (5) هااثر نرخ گرمایش بر دانسیته نسبی نمونه 7-6 شکل

 
 ]5[ سازیفعالغلظت یون لیتیم بر هدایت و انرژی  تأثیر 8-6 شکل

درجه بر  1ششود. البته در نرخ گرماییجه منجر به غلظت بالاتر یون لیتیم میدرنتکند و نرخ گرمایش کم از تبخیر لیتیم جلوگیری می
یون  که غلظتیهنگامازحد نرخ گرمایش و زمان زیاد جهت رسیدن به دمای بالا، این موضوع صادق نیست. یشبیل آهستگی به دلدقیقه 

مول هست هدایت  Li 6255+یابد و وقتی مقدار ابتدا افزایش و در ادامه کاهش می Li+رسد، هدایت مول می 6291به  6223لیتیم از مقادیر 

 9222نیز به کمترین مقدار خود یعنی  سازیفعالو انرژی  هدیرسدر دمای اتاق  s/cm3- 19⨯1299 یون لیتیم به بیشترین مقدار خود یعنی
 .(5)رسد می ولتالکترون

 Ga+3های یون اولاًدریافتند که  هانآسازی بررسی کردند. یهشببا  LLZOدوپانت گالیوم را روی گارنت  تأثیر 1رندی جالم و همکارانش

دهند و هیچ اعوجاج شده در ساختار گارنت، ثابت شبکه را تغییر نمیهای جایگزین، اما این یونی فاز مکعبی را تثبیت کنندمؤثر طوربهتوانند می
شود نهاد میها پیشسازییهشبهای گالیوم در ساختار گارنت طبق کنند. اولین دمایی که برای انتشار یوننمیی هم ایجاد توجهقابلساختار 

 .(6) است گرادسانتیدرجه  926دمایی حدود 

مول  921مول دو رفتار مجزا از هدایت گارنت مشاهده شد به این صورت که از صفر تا  923در شبکه مکعبی برای مقادیر گالیوم از صفر تا 
توان به افزایش تعداد جاهای مول گالیوم روند ثابت برای هدایت مشاهده شد. این روند را می 923تا  921گالیوم، روند کاهشی هدایت و از مقدار 

دسترس لیتیم برای یرقابلغکه این جاهای خالی  ، نسبت دادGa - Li+3هاییری جای خالیگشکلدلیل دسترس، به یرقابلغهای الی لیتیمخ
 .(6) شونداستفاده می هانآهای لیتیم و حرکت هماهنگ ی یوناستفاده در مهاجرت اولیه

                                                 

1  . Randy Jalem. 
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اند. در مقدار افزوده LLZOمول گالیوم را به گارنت  1و 925و 924و 923و922و  921و  9مقادیر  1یناوی و همکاراندر پژوهشی دیگر ش 
شامل  کاملاًمول گالیوم  922ی حاوی شود. نمونهترکیبی از فازهای تتراگونال و مکعبی دیده می پراش اشعه ایکسگالیوم در الگوهای  921

الگوی پراش یر در تصاواست.  7O2Zr2Laی فاز ناخالصی دهندهنشاندرجه دارد که  28های کوچکی در بازتاب هرچند ،فازهای مکعبی است
که ییازآنجا درواقعمشاهده است. فاز مکعبی قابلمول گالیوم، تک 923شده با ی دوپشود نمونهمشاهده می 9-6شکل  که در اشعه ایکس

باشد یک سلول  ی گارنت جایگزین شدهی در شبکهخوببهرود که اگر گالیوم انتظار می ،است تربزرگشعاع یونی گالیوم از شعاع یونی آلومینیوم 
 .(7) حاصل شود تربزرگ 2واحد

 
 ]7[گالیوم  923د( گالیوم 922ج(  گالیوم 921مول گالیوم ب(  9های حاوی الف( نمونهپراش اشعه ایکس  یالگو یرتصو 9-6 شکل

ها ده است. تلاشکافی سینتر نش اندازهبهدهد که نمونه ، نشان میگالیوم 923گارنت با دوپانت  میکروسکوپ الکترون روبشیبررسی نتایج 
درجه  1199زیرا با افزایش دمای کلسیناسیون به دمای ؛ برای بهبود سینترپذیری با افزایش دما و زمان کلسیناسیون هم ناموفق بوده است

در دمای  ساعت 48ایجاد شد. از طرفی دیگر، افزایش زمان کلسیناسیون به  7O2Zr2Laساعت فاز ناخالصی  6 زمانمدتبرای  گرادسانتی
 نیز به همان نتیجه منجر شد. درجه 1985

و  925و  924های حاوی نمونه الگوی پراش اشعه ایکسقرار گرفت و  موردبررسیبرای بهبود سینترپذیری، روش افزایش مقدار گالیوم نیز 
 یواضح تثبیت فاز مکعبی را برای نمونه طوربهآورده شده است  19-6شکل مول گالیوم ارزیابی شدند، نتایج الگوی پراش اشعه ایکس که در  1
 ؛اخالصی مشاهده شدفاز ن الگوی پراش اشعه ایکسمول گالیوم در تصاویر  1و  925 یحاوهای اما برای نمونه؛ گالیوم نشان دادند مول 924با 
 3ZrO2Laو فاز  2LiGaOگالیوم به طرز آشکاری بیشتر است. فاز ناخالصی اصلی با عنوان  مول 1ی با دوپانت این فاز برای نمونه که
 های گارنت شناسایی شدند.نمونه الگوی پراش اشعه ایکس فاز ناخالصی دوم در تصاویر عنوانبه

                                                 

1  . Shinawi. 

2  . Unit-cell. 
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 ]7[ مول گالیوم 1مول گالیوم ج(  925مول گالیوم ب(  924ی حاوی الف( هانمونهمربوط به  تصویر پراش اشعه ایکس19-6 شکل

 3ZrO2Liگالیوم ردپای فاز ناخالصی  مول 1ی حاوی شود در الگوی پراش اشعه ایکس نمونهمشاهده می 19-6شکل که در  طورهمان
ی شده است آورجمعها عه ایکس که از مقادیر مختلف گالیوم در نمونههای الگوی پراش اشذکر است که داده یانشامشاهده شده است. 

ی گارنت ر شبکهکند، گالیوم دید میأیتدهد که این مطلب نیز های حاوی آلومینیوم نشان میی کمی بیشتر را نسبت به نمونهگسترش شبکه
 ی گنجانده شده است.خوببه

ها دهند که سینترپذیری قرصآورده شده است نشان می 11-6شکل ها که در نمونه میکروسکوپ الکترون روبشیبا این اوصاف تصاویر 
 یبرکتهای اضافی لیتیم که در ابتدا در نمونه هستند های اضافی گالیوم با یونیون یابد.ی با افزایش مقدار گالیوم افزایش میتوجهقابل طوربه

میکروسکوپ  د تصاویر11-6شکل ه و  11-6شکل در  کند.عامل سینتر عمل می عنوانبهدهند که تشکیل می را 2LiGaO و شوندمی
ی با گالیوم مول گالیوم برای مقایسه آورده شده است و آشکار است که نمونه 1و  923های حاوی سطح مقطع شکست نمونه الکترون روبشی

 .(7) ی استو تراکم بهتر ترکوچک یاندازههای با بیشتر دارای دانه
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 0.4Gaب( 0.3Gaمقدارهای مختلف الف(های گارنت با افزودنی گالیوم در ( از نمونهSEM) یروبشیکروسکوپ الکترون متصویر 11-6 شکل

 ]7[ ا مول گالیوم مقطع عرضی نمونه ( سطحو 0.3Gaه( سطح مقطع عرضی نمونه  1.0Gaد( 0.5Gaج(

دهد. ای دانه نشان مید تجمع غالب گالیوم را در مرزه12-6شکل ها آورده شده است. تصویر نمونه EDXی تصاویر نقشه 12-6شکل در 
تواند با دهد که این مطلب میها نشان میهای گالیوم را درون دانهتر الگوی توزیع گالیوم، یک توزیع بسیار ضعیف از اتمی دقیقمشاهده

 تشکیل فاز مکعبی مطابقت داشته باشد. منظوربهی گارنت های گالیوم در شبکهگنجانده شدن یون
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همین نمونه برای ب( زیرکونیوم  EDXمول گالیوم و تصاویر نقشه  1ی حاوی ( از نمونهSEMوپ الکترون نوری )الف( تصویر میکروسک 12-6 شکل

 ]7[ ج( لانتانیوم د( گالیوم

 زیر است: صورتبه گرادسانتیدرجه  29در دمای  یادشدهی هانمونهشده برای یریگاندازههدایت 

 مول گالیوم هدایت 924ی ، برای نمونهS.cm 5- 19⨯328-1مول گالیوم هدایت  923ی برای نمونه

 1-S.cm 5- 19⨯425 1مول گالیوم هدایت  925ی و برای نمونه-S.cm 5- 19⨯8291مول گالیوم هدایت  1ی ، برای نمونه-S.cm 4- 

ها افزایش یافته است. شود هدایت به طرز آشکاری با افزایش مقدار گالیوم در نمونهکه مشاهده می طورهمان دست آمده است.به 524⨯19
 . (7) درصد است 9225گالیوم  مول 1ی با نسبی نمونه یهمچنین دانسیته

کنند و ساختار گارنت مول، فاز مکعبی گارنت را تثبیت می 923ا مقادیر های گالیوم بگیری کرد که یونگونه نتیجهیناتوان از نتایج فوق می
ستند ههای اضافی لیتیم که در ابتدا در نمونه های اضافی گالیوم با یونماند. به این صورت که یونگالیوم و بیشتر پایدار می مول 1با مقدار 

در  2LiGaO دهند.های لیتیم را افزایش میآشکاری هدایت یون طوربهدهند و کمک سینتر تشکیل می عنوانبهرا  2LiGaOشده و  یبترک
 .]7[ آوردها را فراهم میهای لیتیم در بین دانهمرزهای دانه مستقر است و مسیرهای ممکن برای انتقال یون

ساعت سینتر کردند. این  5به مدت  گرادسانتیدرجه  1299شده با گالیوم را در دمای دوپ LLZO یو همکاران نمونه 1هوون یانگ

ی نتایج پژوهش بودند. خلاصه گرادسانتیدرجه  25در دمای  S.Cm 3- 19⨯122-1درصد و هدایت یونی  98ی نسبی ها دارای دانسیتهنمونه
 .(8) در ادامه ارائه شده است هاآن

                                                 

1  . Yang. 
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 ]LLZO ]8ی هانمونه TGAآنالیز  13-6 شکل

 
 ]8[ شده با گالیومدوپ LLZOی سطح مقطع نمونه میکروسکوپ الکترون روبشیتصویر  14-6 شکل



   DOI: 10.30503/nripress.2020.057                                    پودر بهینههای جامد باتری لیتیومی برای خودرو برقی و سنتز بررسی انواع الکترولیت

   

        

198 

 

 

 
 ]8[ شده با گالیوم در دماهای مختلفوپار تغییرات هدایت یونی گارنت دنمود 15-6 شکل

 18هایی با قطر قرص صورتبه مگا پاسکال 99پودر را با فشار  LGLZOی گارنت و همکارانش برای ساخت نمونه 1جیانمنگ سو
درجه بر دقیقه انتخاب  5ی سینتر کردند که نرخ گرمایش و سرمایش ادومرحلهها را به روش یک یا متر پرس کردند. سپس این قرصمیلی

گ پوشانده نجلوگیری از تبخیر لیتیم حین سینتری منظوربهدرصد لیتیم مازاد داشت  5که  LGLZOی پودر مادر یلهوسبهها شده بود. این قرص
 .[9] های پلاتینی سینتر شدندشده و در بوته

 وجهموردتهای ریزتر و خواص الکتروشیمیایی بهتر دستیابی به سایز دانه منظوربه LGLZOی گارنت ی نمونهادومرحلهدر ادامه سینتر 
دقیقه  1دهی به مدت ی که شامل حرارتادومرحلهمول گالیوم را تحت شرایط سینتر  922های بهینه با قرار گرفت. ایشان موفق شدند تا نمونه

های ریز دانه یها دارای اندازهبود را سینتر کنند. این نمونه گرادسانتیدرجه  1999ساعت در دمای  3و سپس  گرادسانتیدرجه  1159در دمای 

خلاصه نتایج  .[9] بودند گرادسانتیدرجه  27در دمای  S.Cm 3- 19⨯1224-1یونی  و هدایت %9723ی نسبی و با توزیع یکنواخت، دانسیته
 :[9] به شرح زیر است هاآنتحقیق 

                                                 

1  . Su. 
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 ]9[ در شرایط مختلف Ga-LLZO شدههای سینترنمونه الگوی پراش اشعه ایکسنتایج  16-6 شکل

 
  ]9[ در دماهای مختلف Ga-LLZOشده های سینترت هدایت یونی کل نمونهنمودار تغییرا 17-6 شکل
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 ]9[ مختلف شرایطشده در دماها و سینتر Ga-LLZOهای دانه و... نمونه اندازهنتایج هدایت یونی، دانسیته نسبی،  1-6 جدول

 
 

 
ساعت  2درجه  1199( 2و الف1در شرایط مختلف الف Ga-LLZOشده های سینترسطح مقطع نمونه میکروسکوپ الکترون روبشیتصاویر 18-6 شکل
و(  ساعت 3درجه  1999دقیقه و  1درجه  1159( 2ه و 1ه ساعت 3درجه  975دقیقه و  1درجه  1159ج(  ساعت 3درجه  959دقیقه و  1درجه  1159ب( 

 ]9 [ساعت 3درجه  1959دقیقه و  1درجه  1159ز(  ساعت 3درجه  1925دقیقه و  1درجه  1159

سایز دانه)میکرون( دانسیته نسبی)%( )eV(انرژی فعالسازی )x10-3 S.cm
هدایت)1- شرایط سینتر

>100 97.5 0.296 1.28 1100°C ⨯2h  

2-5 97.2 0.328 0.94 1150°C ⨯1min   950°C ⨯3h   

2-10 97.2 0.321 1.07 1150°C ⨯1min   975°C ⨯3h   

2-10 97.3 0.311 1.24 1150°C ⨯1min   1000°C ⨯3h   

<100 97.4 0.304 1.38 1150°C ⨯1min  1025°C ⨯3h   

>100 97.5 0.301 1.29 1150°C ⨯1min   1050°C ⨯3h   
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 گرادسانتیدرجه  1199در دماهای  هاآندهد. را کاهش می هادانهمرزو همکارانش به این نتیجه رسیدند که افزایش دمای سینتر  1کتوبوکی
ای ی زیاد و مقاومت مرزدانهدانهمرزنمونه دارای  گرادسانتیدرجه  999که در دمای سینتر  است یحالهده نکردند این درای مشایچ مرزدانهه

 . (19) یافت کاهش یتیمقدار لمو  یشافزاها نمونه یچگال ینترس یدما یشبا افزابالایی بود. همچنین 

 یدر دما یمیتل یراست. تبخ یافته اکتاهدرال کاهش یهاو در مکان یشدر مکان تتراهدرال افزا یتیمل یوناشغال  ینترزمان س یشبا افزا
. هرچه کندیم یریگچشم ییرتغ ،در سطح یتیمداد مقدار ل رامان نشان یفط .استمؤثر  یتهدا یرو یمطور مستقساختار سطح به ییربالا و تغ
دهد ی. نتایج تحقیقات این گروه نشان مشده است یشترب سازیفعال یو انرژ یافتههم کاهشنمونه  یتهدا یابددر سطح کاهش  یتیممقدار ل

درجه آغاز  1952از دمای  هانمونههای دیلاتومتری حاکی از آن است که انقباض شود و دادهلیتیم تبخیر می گرادسانتیدرجه  829که در دمای 
و  12O2Zr3La3, Li3LaAlO توان از تبخیر لیتیم و تشکیل فازهای ناخالصیکمتر باشد میها یجه هرچقدر دمای سینتر نمونهدرنتشود. می

12O2Zr3La5Li (19) جلوگیری کرد. 

بر  ینترس یطاثر مح یو بررس LLZOگارنت  ینترمناسب س یطمح یینتع یاست. برا ینترس یطمح ینترینگ،مهم در س یاز فاکتورها یکی
 است که در اکثر مطالعات سینتر در محیط هوا انجام شده است. یادآوریبه لازم . شد یبررس یمنابع مختلف ،قطعات ییو خواص نها ینترینگس

حقیقات برای اند. البته برخی از تشده بودهدید، در محیط هوا )اکسیدی( سینتری قبل به آن اشاره شد و نتایج نیز ارائه گرهابخشمقالاتی که در 
 ی برخی از این مقالات جهت درک بهتر ارائه شده است.هاتمسفر سینتر نیز انجام شده است که در ادامه خلاص تأثیربررسی 

نتایج ایشان حاکی از  .اندکردهرا بررسی  Scو  Ga یهابا دوپانت LLZOمحیط سینتر را بر گارنت  تأثیر یو همکاران در پژوهش 2ژان
ز محیط شود. البته استفاده ایمگذاشته و تغییر مقدار اکسیژن باعث کاهش هدایت  تأثیرآن است که سینتر در محیط غیر از هوا روی عیوب 

ری نگذارد که یافتن یتأثروی دانسیته، ثبات و پایداری فازها و ترکیب لیتیوم  وکه فشار مثبت کم باشد  انددانستهمفید خنثی را در شرایطی 
 .]11[چنین شرایطی مشکل است 

که  یدندرس یجهنت ینبه ا Taو  Al یافزودن ی)هوا و آرگون( برا ینترس یطدو مح ییسهو همکاران با مقا 3در پژوهش دیگری نونماچر
ند استفاده دریافتها است. آن یرگذارتأث یتموضوع در هدا ینو ا شودیفاز تتراگونال م یشباعث افزا یخنث هاییطآرگون و مح یطدر مح ینترس

تغییر محیط سینتر در تثبیت فاز تتراگونال  Taدر افزودنی  اما ،باشد ؤثرمتواند در تثبیت فاز تتراگونال یماز محیط آرگون برای افزودنی آلومینیوم 
 .]12[ یا مکعبی اثر چندانی ندارد

با سرعت  مه یتیمل یرتبخ ینو همچنیافت  یشافزا ینسب یچگال ینتر،س یدما یشبا افزا انجام دادند، همکارانش و 4ی که چنگپژوهش در
 گرادسانتیدرجه  1199در دمای  و یابدمیکاهش  ینتر،با کاهش زمان سمیزان تبخیر لیتیم  به این نتیجه رسیدند که هاآن .بیشتری رخ داد
 شودسته میکا هاتخلخلاز  گرادسانتیدرجه  1299یشتر از پخت تا ب یدما یشبا افزا شود،یم یباعث کاهش چگالدهد که تخلخل رخ می

]13[. 

                                                 

1  . Kotobuki. 

2  . Zhan. 

3  . Nonemacher. 

4  . Cheng. 
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شود به بالاتر می و همکارانش در پژوهشی که انجام دادند مشاهده کردند که مقادیر بالای چگالی منجر به دستیابی به هدایت یونی 1ژوو
 یجود ناخالصو ی سینترشده به این نتیجه رسیدند کههای مختلف روی نمونهپس از بررسی نتایج آزمون هاآنتبخیر لیتیم زیاد نباشد.  که یشرط

3LaAlO نتر، یلازم است بعد از س های سطح نمونه،برای از بین بردن ناخالصی بنابراین .شودیم یتشده باعث کاهش هداینتردر قرص س
 .]14[ برابر کمتر شد 4مقاومت نمونه حدود سطح نمونه،  یشبا پول. نتایج نشان دادند که خشک انجام شود یشپول

ها ترین محیط سینتری که برای سینتر گارنترسیم که در درجه اول متداولهای مختلف، به این نتیجه میپس از بررسی نتایج پژوهش
و در صورت استفاده نتایج متفاوت و برتری نسبت به محیط اکسیدی  شده استفاده ندرتبههای غیر اکسیدی یطمحاستفاده شده هوا است و 

همچنین  و یتیمل یراز تبخ یریجلوگ های گالیوم و آلومینیوم، برایهای گارنت با افزودنییند پخت نمونها. همچنین مشاهده شد که فراندنداشته
 یزساختار،ر ،شدهینترقرص س یمورفولوژ یرو ینوع پودر پوشش وند وپوشانده ش یهپودر اولها با قرص یدبا بوته بانمونه واکنش  ممانعت از

 یحرارت اتیکه با پودر تازه بدون عمل هایی. قرصیرگذار هستندتأثی خود در هدایت نوبهبهاست که این عوامل  مؤثر هایناخالص یعو توز یبترک
در  یفاز ناخالص بود زیراتازه  یپودر پوششمربوط به  یجنتا ینبهتر .داشتندشده یلآن هاینسبت به پودر یشتریتراکم ب ،پوشش داده شده بودند

 د.نشده بو یلسطح تشک

ای که سه روز در اتمسفر هوا ماندند مشاهده کردند شدههای سینتررا در نمونه 3LaAlOو  3CO2Li یناخالص یو همکارانش فازها 2یکب
ها در نمونه 7O2Zr2La ناخالصی بعد از گذشت شش روز فاز اند.واکنش داده یطمح 2CO رطوبتها با این است که نمونه یدهندهنشانکه 

 .(15) رخ دادقرص ی نمونه خودیشکست خودبه یتدرنهایافت و  یشافزا 7O2Zr2La میزان فاز ناخالصی با گذشت زمانظاهر شد و 

نمونه سطح  یرورا  ییمقاومت بالااین فاز دارد که  ینامیکیدر هوا را ازنظر ترمود 3CO2Li یلتشک یلازم برا یانرژ LLZOگارنت 
 یابد.میحذف شده و مقاومت کاهش  نمونه از سطح هایناخالص ،دنشو یشپول ینتربعد از س هااگر نمونه .کندیم یجادا

 36تا  3و زمان آن از  C◦1239تا  959 یدماشده با گالیوم، در محدوده های گارنت دوپبرای سینتر نمونه شدهگزارشی دمایی محدوده
ول جدخلاصه در  صورتبهی شده و آورجمعدر این زمینه،  شدهانجامهای ی مختلف از پژوهشها. اطلاعات مربوط به سینتر نمونهاستساعت 

 آورده شده است: 6-2

                                                 

1  . Xu. 

2  . Kobi. 
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 (29-216 19-27 25 4) شدهانجام یهاپژوهشبرخی مختلف از  یهانمونه ینتراطلاعات مربوط به سخلاصه  2-6 جدول

 

دمای سینترsدانسیته نسبی

(%)(S.cm
-1

)(C°)

3951.09x10-3گالیم1812000.2ساعت

11150دقیقه

31000ساعت

6981.2-1.75x10-3گالیم51200ساعت

8964.48x10-4--0.25آلومینیوم

15955.1x10-4آلومینیوم61200ساعت

16801x10-431150ساعت

-5.11x10-4361230ساعت

1.3x10-30.15

0.9x10-30.2

0.07x10-30.3

-0.1

-0.2

3.8x10-50.3

4.5x10-50.4

8.9x10-50.5

92.55.4x10-41

گالیم1480-0.5

گالیم0.84تا 1710850.08ساعت-13

1.2x10-70wt%

2.2x10-50.2wt%

3.5x10-50.7wt%

2x10-41.2wt%

1.96x10-42.5wt%

گالیم

دوپانت مقدار دوپانت

آلومینیوم

گالیم

گالیم

5

12

گالیم0.5

1085

1200 6ساعت

1085 6ساعت

6ساعت

زمان سینترمرجع

0.2

2
در اکسیژن خشک %94 

و در هوا %70

797.31.24x10-3
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 گیرینتیجه :7 فصل
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 گیرینتیجه -7-1

 های حالت جامد است که انتخاب آن نیاز به دارا بودن شرایطی از قبیل هدایت برای باتری کلیدی یالفهؤم جامد الکترولیت
 خواص مکانیکی خوب و سازگاری با مواد الکترود دارد.  یونی بالا،

 بتواند هاست ک الکترولیت برای مناسب ترکیبی به دستیابی جامد حالت نوع هایباتری ساخت در بزرگ هایچالش از یکی 
 و یهاول موادو  باشد صرفهبه اقتصادی ازلحاظ دهد، اختصاص خود به را بازار از سهمی و شود مایع هایالکترولیت جایگزین
 انبوه تولید تقابلی و بوده آسان آن ترکیبات و مواد سنتز و ساخت روش نهایتاًو  باشند سنتزقابل یا دسترس در آن ترکیبات

 باشد. داشته

 آنها به دنبال بهبود باتری خودروهای برقی  بنابراین ،استهای بزرگ خودروسازی، تولید خودروهای برقی ی شرکتبرنامه
شده و همچنین سرعت شارژ شدن را افزایش دهند. که از میان شارژ خودرو، میزان مسافت پیموده هستند تا بتوانند با یک بار

ه سمت ب های لیتیوم یونانواع باتری، تمایل به سمت باتری لیتیم یون است و برای بهبود عملکرد و افزایش ایمنی باتری
 اند.جامد رفته هایالکترولیتاستفاده از 

 نوع از  های خودروسازی هنوز نام دقیقیشرکت اماسازی و تولید انبوه است. لکترولیت جامد معدنی، قابل تجاریتولید باتری با ا
 اند.الکترولیت جامد را بیان نکرده

  12الکترولیت جامد گارنتO2Zr3La7Li زیرا از پایداری شیمیایی و  ؛های جامد استیکی از بهترین انواع الکترولیت
ها ساختار برخوردار است ضمن اینکه نسبت به سایر الکترولیتالکتروشیمیایی و همچنین پایداری حرارتی بسیار خوبی 

رولیت الکت . این نوعداردلیت افزایش های مختلف قابتری دارد و هدایت آن با ایجاد عیوب از طریق استفاده از دوپانتمتراکم
 .مناسب است ساخت آن یبرا یهمواد اول یمتق و دارددر مقیاس بزرگ نیز کاربرد 

 شامل نیاز برای ساختن نتیجه رسید که منابع عناصرموردتوان به ایسازی ساخت این نوع الکترولیت میدر راستای بومی ،
عناصر ن ایلازم جهت استخراج  هاییفناورکمبود امکانات و  یلدله ب اما ،جود استلیتیوم؛ لانتانیوم و زیرکونیوم در ایران مو

اصفهان  UCFمانند  هااز سازمان یمحدود یارو تعداد بسبرداری به صورت انبوه را ندارند هنوز قابلیت بهره آنها، یباتو ترک
  .دهندیانجام م یامسائل هسته یبه اقتضایرکونیوم، آن هم را در مورد عنصر ز یاتعمل ینا

 که مواد ژل. اما ازآنجا-ش حالت جامد و روش سلرو :از اندهای متداول سنتز عبارتبرای ساخت االکترولیت جامد گارنت روش
نتز ژل احتراقی برای س –روش سل دارد  ترییکنواخت یعتوز ییپودر نهاو  شوندیمخلوط م یکدیگربا بهتر حالت محلول  در

رای های آلومینیم و گالیم بها یونهای مختلف به گارنت، در بین انواع دوپانتس از بررسی اثر افزودنیپ گارنت انتخاب شد.
 افزودن به گارنت انتخاب شدند. 

 ل علاوه بر اثرات مثبت در افزایش هدایت یونی، با تشکی ،شوندهای آلومینیمی که در ساختار گارنت، جایگزین لیتیم میونی
 هستند. صرفهبهکنند و از نظر قیمت هم مقرونمیکمک سینتر هم عمل  عنوانبهنتر، فاز مایع در حین سی

 ازحدشیبافزایش  اما ،افزایش دمای سینترینگ باعث سرعت بخشیدن به عمل انقباض و فشرده شدن خواهد شد 

تواند منجر به تبخیر لیتیم و ایجاد خواص منفی در الکترولیت شود. همچنین افزایش زمان تا حد بهینه به دما می

کم  یقدربهبه بعد نرخ این تغییرات  زمانککند و از یها با رشد دانه و کاهش تخلخل کمک میفشرده شدن نمونه

 خواص فیزیکی نخواهد داشت. ی درتوجهقابلی سینترینگ اثر ادامه عملاًشود که می
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 الکترولیت جامد گارنت  یی بهینهدر این پروژه نمونهLLZO  5.48 ⨯ 91 -4با افزودنی آلومینیوم هدایت بالک 

 را نشان داد. 7.99 ⨯ 91 -4 بود و با افزودنی گالیم هدایت بالک

 باتری بر روی الکترولیت جامد بهینه  آزمون تیدرنهاLLZO  با افزودنی گالیوم با استفاده از لیتیوم وNMC 

ناشی از هدایت  جادشدهیا یرا ارائه داد. مقدار ظرفیت ویژه mAh/g 71نزدیک  یآند و کاتد، ظرفیت ویژه عنوانبه

 یکی از پارامترهای اصلی بوده است. عنوانبهمناسب الکترولیت 
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