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Abstract: In this research, new lithium ion conductor glass-ceramics with NASICON-type structure (Li1+x+yAlxCryGe2-x-y 

(PO4)3, x+y=0.5) were synthesized using melt-quenching method and converted to glass-ceramics through heat treatment. 
Influence of addition of different concentrations of aluminum and chromium in LiGe2(PO4)3 glass-ceramic was investigated for 
ionic conduction improvement. Substitution of Ge4+ ions in NASICON structure by Al3+ and Cr3+ ions induced more Li+ ions in 
A2 vacant sites to obtain charge balance and also changed the unit cell parameters. These two factors led to ionic conductivity 
improvement of synthesized glass-ceramics. The glass-ceramics were characterized and the amorth structures were investigated 
by X-ray Diffraction (XRD), Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM), Energy-Dispersive X-ray spectroscopy 
(EDX), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Complex Impedance Spectroscopy (CIS). The highest lithium ion 
conductivity of 8.82×10-3 S/cm was obtained for x=0.4 and y=0.1 (Li1.5Al0.4Cr0.1Ge1.5(PO4)3) crystallized at 850 oC for 8 h with 
minimum activation energy of 0.267 eV. 
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 فهرست علائم
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Hz   هرتز( فرکانس(  tσ  هدایت یونی ویژه )مترزیمنس بر سانتی(  
K  ینکلو( دماي مطلق(     

  
  مقدمه -1

 چگـالی لیتیـوم بـا ایمنـی و     -ي یـون هـا باتريامروزه ساخت 
 -ي یـون هـا بـاتري انرژي بالا دو چالش مهم براي سـازندگان  

ــوم مــی ــاتريباشــد. لیتی ــاکنون توســط  هــاب ي تجــاري کــه ت
هـاي  سازي ساخته شده است حـاوي حـلال  هاي باتريشرکت

تیل کربنـات و اتیـل   مانند اتیلن کربنات، دي م پذیرآلی اشتعال

طـوري کـه تـاکنون مـوارد زیـادي از      باشد. بهمتیل کربنات می
ها وکامپیوترهاي همراه و همچنین در تلفن هاباتريانفجار این 

خودروهاي هیبریدي و الکتریکی گزارش شده است. از اینـرو  
هاي خاصی ماننـد صـنعت حمـل و    براي استفاده هاباترياین 

باشد. زیرا کی و هیبریدي مناسب نمینقل و خودروهاي الکتری
هـاي  معمـولاً در نـرخ   هـا باتريعملیات شارژ و تخلیه در این 
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توانـد عامـل   پذیرد که این امـر مـی  جریانی بالایی صورت می
 -ي یـون هـا بـاتري ]. 1شود [ هاباتريانفجار و اشتعال در این 
ــد و    ــام جام ــوم تم ــاتريلیتی ــاب ــومه ــا   -ي لیتی ــیژن ب اکس

لیتیـوم   -ي یـون هاباترياي آبی دو دسته جدید از هالکترولیت
 چگالیبوده که اخیراً توسط محققین براي حل مشکل ایمنی و 

شـامل   هـا بـاتري اند. این انرژي پایین مورد بررسی قرار گرفته
هـاي جامـد و   هاي جامد و یا ترکیبی از الکترولیـت الکترولیت

 ـهـاي آلـی اشـتعال   آبی بوده و دیگر مشـکلات حـلال   ذیر را پ
نیازمند غشاهاي جامـد هـادي    هاباتريندارند. هر دو نوع این 

]. 2و  3باشند [عنوان الکترولیت یا محافظ آند مییون لیتیوم به
شوند بایـد  استفاده می هاباتريهاي جامد که در این الکترولیت

هاي خاصی مانند هدایت الکترونی بسیار پایین، هدایت ویژگی
هاي آب ي لیتیوم، عدم عبوردهی مولکولهایونیونی بالا براي 

و پایداري الکتروشیمیایی بالا در تماس با آنـد و کاتـد داشـته    
اکسیژن،  -ي لیتیومهاباتري]. همچنین در ارتباط با 4-7باشند [

بایست پایداري بالایی در تماس بـا فلـز لیتیـوم    این غشاها می
 ].  8داشته باشند [

 4و لیسـیکون  3، ناسیکون2گارنت ،1غشاهاي نوع پروسکایت      
هاي هادي یون لیتیوم کـه تـاکنون   چهار گروه اصلی از کریستال

باشـند  اند، میتوسط محققین مورد بررسی و آزمایش قرار گرفته
 PO2LiM)4(3داراي فرمـول کلـی    ناسـیکون ]. غشاهاي نـوع  9[

باشـد کـه   مـی  Ge+4یـا   Ti+4یی ماننـد  هـا یـون  Mباشد کـه  می
در تماس  Ti+3به  4Ti+علت کاهش یون به Ti+4با  هايکریستال

گردنـد. از  با لیتیوم فلزي ناپایدار بوده و دچار تغییر ساختار مـی 
اکســیژن مناســب -ي لیتیــومهــابــاترياینــرو بــراي اســتفاده در 

هایی کریستال Ge+4حاوي  ناسیکونباشند. تنها ساختارهاي نمی
کلیه خواص ذکر شده با هدایت بالا براي یون لیتیوم و همچنین 

ــی ــل را دارا م داراي  ناســیکون]. 10-13باشــند [در قســمت قب
) R3cساختار سه بعدي (کریستال رومبوهدرال با گروه فضـایی  

هاي مناسبی براي مهاجرت یـون لیتیـوم در آن   باشد که کانالمی
ها از طریـق اتصـال دو نـوع پلـی هـدران      وجود دارد. این کانال

(تتراهدرال) به یکدیگر تشکیل  4PO) و (اکتاهدرال 6GeOشامل 

سازند که شامل دو را می Ge(PO]4(3[-شده و ساختار سه بعدي 
تواننـد ایـن   ي لیتیوم مـی هایونباشند که می 2Aو  1Aنوع حفره 

بـا فرمـول    ناسـیکون کلـی   ها را اشغال کننـد. در سـاختار  حفره
3)4(PO2LiGe بـه آن اضـافه نشـده     که هیچ نوع ناخالص سازي

بـا یـون    1Aهـاي  باشند ولی حفرهخالی می 2Aهاي است حفره
طور جزئـی بـا   به Ge+4ي هایونزمانی که  اند.لیتیوم اشغال شده

شـوند  جـایگزین مـی   Cr+3و یا  Al+3ي سه ظرفیتی مانند هایون
ي لیتیـوم ابعـاد   هـا یـون بـا   2Aهاي خالی علاوه بر اشغال حفره

و نهایتاً افزایش غلظت  ابدیسلول واحد کریستال نیز افزایش می
ابعاد سلول واحد منجربه افزایش  یون لیتیوم در کریستال و تغییر

  ].14-18شود [هدایت یونی می
هـدایت یـونی    بـرروي اثر افزودن ناخالص سـاز آلومینیـوم   

3)4(PO2LiGe به  ،توسط محققین مورد بررسی قرار گرفته است
 Al+3ي هایونبا  Ge+4ي هایوندرصد  25اي که جایگزینی گونه

]. 19و  20گـردد [ سبب رسیدن بـه بیشـینه هـدایت یـونی مـی     
همچنین محققین دیگري نیز اثر افزودن ناخالص ساز کـروم بـه   

]. 12و  22مورد بررسـی قـرار دادنـد [    را PO2LiGe)4(3ساختار 
هـاي کـروم و   ژانگ و همکاران نیز اثـر افـزودن ناخـالص سـاز    

مورد بررسـی قـرار دادنـد.     PO2LiTi)4(3آلومینیوم را به ساختار 
 ،ي آلومینیوم و کـروم هایونبا  Ti+4ي هایونجایگزینی همزمان 

سـرامیک   -افزایش چشمگیري را در هدایت یـونی ایـن شیشـه   
  ]. 23داد [ نشان

ي هـا روشبـا   ناسـیکون غشاهاي هـادي یـون لیتیـوم نـوع     
  ]، 24و  25جوشــی پــودر مــواد اولیــه [مختلفــی از جملــه تــف

ســرامیک  -] و یــا روش شیشــه8 و 26و  27ژل [ -روش ســل
(سرد نمودن سریع شیشـه مـذاب و کریستالیزاسـیون بـا کمـک      

ــه مــی28-30عملیــات حرارتــی) [  -شــوند. روش شیشــه] تهی
علـت ایجـاد سـاختار همـوژن و بـدون تخلخـل و       سرامیک بـه 

برتري  هاروشهمچنین هدایت بالاي یون لیتیوم نسبت به سایر 
تحقیق براي ساخت غشاي هادي یون لیتیـوم از   داشته و در این
  آن استفاده شد.
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  تحقیقمواد و روش  -2
   هانمونهسنتز  -2-1

هـاي  در این تحقیق براي اولین بـار اثـر افـزودن ناخـالص سـاز     
طور همزمان مورد به PO2LiGe)4(3آلومینیوم و کروم به ساختار 

ســرامیک جدیــد   -بررســی قــرار گرفــت. در ایــن شیشــه    
), x+y=3)4(POy-x-2GeyCrxAlx+y1+(Li،   ــروم در ــت کـ غلظـ

 y=, , ,, ترتیب برابر با به ي سنتز شدههانمونه
 x=, , ,, ترتیب برابـر بـا   و غلظت آلومینیوم به

یی هایونبا مجموع  Ge+4ي هایوندرصد از  25باشد. و تنها می
  ید. از آلومینیوم و کروم جایگزین گرد

 باشـد می y=, , , , این پنج نمونه که شامل      
برچسب گـذاري و   5.0Crو  0Cr ،1.0Cr ،25.0Cr ،4.0Crدر ادامه با 

ي هـا نمونـه نمایش داده شده اسـت. فرآینـد کریستالیزاسـیون    
را  هـا نمونـه اي ساخته شده که به شدت هـدایت یـونی   شیشه
هاي مختلفی صـورت  ماها و زماندر د ،دهدثیر قرار میأمورد ت

طوري کـه بیشـترین هـدایت    پذیرفت و دما و زمان بهینه آن به
  آمد. دستبهیونی حاصل گردد 

مقـادیر اسـتوکیومتري از مـواد اولیـه      هانمونهبراي ساخت  
اکسید ژرمانیوم (مرك)، کربنات لیتیوم (مرك)، اکسـید  شامل دي

سـه ظرفیتـی (مـرك) و    آلومینیوم (سیگما آلدریچ)، اکسید کروم 
فسفات دي هیدروژن آمونیوم (مرك) وزن شـده و بـراي مـدت    

دقیقه در هاون چینی کوبیده شـد تـا پـودر نـرم یکنواخـت       20
درجـه   700حاصل گردد. سپس این پـودر در کـوره تـا دمـاي     

ساعت حرارت داده شـد تـا گازهـاي     دوبراي مدت گراد سانتی
صل از تخریب شیمیایی اکسید کربن و بخار آب حاآمونیاك، دي

  مواد اولیه از پودر اولیه خارج گردد. 
ماده پفکی شکل حاصل از کوره خـارج شـده و مجـدداً در    
هاون چینی کاملاً کوبیده شده تا پودر نرم جدید حاصـل گـردد.   
سپس پودر حاصل در بوته پلاتینی ریخته شده و براي ذوب تـا  

سـاعت در   یک مدتحرارت و بهگراد درجه سانتی 1450 دماي
داشته شد. در ادامه مخلوط یکنواخت شیشـه مـذاب   این دما نگه

ــده (    ــرم ش ــیش گ ــتیل پ ــفحه اس ــان دو ص ــه  300در می درج

 هاي نـازك لایه ،) سرد و پرس گردید. در این مرحلهگرادسانتی
درجـه   550اي شفاف حاصله به سرعت به کوره با دمـاي  شیشه
تی آن دفع گردد و براي هاي حرارمنتقل شده تا تنشگراد سانتی

داشـته شـد. و پـس از سـرد شـدن،      ساعت در این دمـا نگـه   دو
سـانتی   1×1اي بـا المـاس مخصـوص بـه ابعـاد      قطعات شیشـه 

بـراي   گـراد درجه سانتی 850برش داده شد و در دماي  مترمربع
  .ساعت کریستاله گردیدند 8مدت 

 
  ي سنتز شدههانمونهیابی و بررسی مشخصه -2-2

اي، شــامل محاســبه دمــاي ي شیشــههــانمونــهرارتــی رفتــار ح
 5گرماسـنجی پویشـی تفاضـلی    آزمونکمک کریستالیزاسیون، به

(DSC) دهـی،  ي شیشه با نرخ حـرارت هانمونهپودر ریز  برروي
بررسی گردید. تعیین فازهاي تشکیل یافته گراد پنج درجه سانتی

 6ایکـس  پرتـو پس از انجام عملیات حرارتـی بـا کمـک پـراش     
(XRD)  با استفاده از تابش اشعهCu Kα  درجـه   10-70در بـازه

با کمک  هانمونهانجام شد. همچنین از سطح مقطع شکسته شده 
 (FESEM) 7میکروســکوپ الکترونــی روبشــی گســیل میــدانی 

و همچنین فازهاي اضافی  هادانهها و مرزجهت بررسی کریستال
آمـد و آنـالیز   عمـل  ، تصویربرداري بههادانهتشکیل یافته در مرز

یافته با کمک طیف سنجی پراش انرژي  عنصري فازهاي تشکیل
 گیـري انـدازه منظـور  انجـام پـذیرفت. بـه    (EDX) 8پرتو ایکـس 

دهـی  و پوشـش  آنهـا ، پس از صـیقل دادن  هانمونههدایت یونی 
 (CIS) 9نقره روي طرفین، آزمون طیف سنجی امپدانس مخـتلط 

 م پذیرفت.انجاهرتز   در محدوده فرکانسی 

  
  نتایج و بحث -3

ــکل  ــراي    1ش ــلی ب ــنجی پویشــی تفاض ــون گرماس ــایج آزم   نت
شار نمودار  الف -1دهد در شکل ي آمورف را نشان میهانمونه

دهنده پیـک گرمـازاي مربـوط بـه     نشان 0Crحرارتی براي نمونه 
باشـد. در  گـراد مـی  درجه سـانتی  628دماي کریستالیزاسیون در 

) cTتغییـرات دمـاي کریستالیزاسـیون (   ب نیز منحنـی   -1شکل 
  و 0Cr ،0.1Cr ،0.25Cr ،0.4Crبــراي پودرهــاي شیشــه مربــوط بــه 
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 ي سنتز شدههانمونهوابستگی دماي کریستالیزاسیون به ترکیب درصد  ب) و 0Crنمونه  DSCنمودار  الف) :دماي کریستالیزاسیون -1شکل 

  
5.0Cr آزمون براي هر نمونه به طـور   دهد که از نتایجرا نشان می

افـزایش   ،شودکه مشاهده می طورهمانمجزا حاصل شده است. 
ــاي    ــزایش دم ــه اف ــروم در ســاختار کریســتال منجرب غلظــت ک

شود. بـراي نمونـه بـدون آلومینیـوم     می هانمونهکریستالیزاسیون 
)5.0(Cr درجه  787د این افزایش شدت بیشتري داشته و به حدو

سد. بدین طریق انجام عملیات حرارتی در دماي رمیگراد سانتی
، کریستالیزاسیون همگن و کاملی را تضمین هانمونه cT بالاتر از

   ].29نماید [می
ي هـا نمونـه براي  (XRD)ایکس  پرتوالگوي پراش  2شکل 

 هشتبراي مدت  گراددرجه سانتی 850کریستاله شده در دماي 
هـاي اصـلی   پیـک  ،هـا نمونـه  میدهد. در تماساعت را نشان می

بـا   ناسـیکون (مشخص شده با علامت *) مربـوط بـه سـاختار    

کـارت  هاي اصلی منطبق با (پیک باشدمی PO2LiGe)4(3فرمول 
. در این سـاختار  )باشندمی JCPDS 80-1924اف شماره  دي پی
ولی با ورود آلومینیوم  .وجود ندارند Cr+3و یا  Al+3ي هایون مبنا،

شـود کـه   محلـول جامـدي سـاخته مـی     ،ختارو کروم به این سـا 
جایگزین  Cr+3و  Al+3يهایونطور جزئی با آن به Ge+4ي هایون
 شود. علت این جایگزینی نیز نزدیکی شعاع یونی این سه عنصرمی
]). Å =3+Cr ]20و  Å =3+, Al Å =4+Ge( باشـد می

 اسـیکون نبنابراین با تشکیل این محلول جامد و مشاهده ساختار 
ایکس، این جـایگزینی   پرتوفاز اصلی در الگوهاي پراش  عنوانبه

 ،که در قسمت قبل به آن اشـاره شـد   طورهمانرسد. به اثبات می
این جایگزینی منجربه القـاي مقـادیر بیشـتري از یـون لیتیـوم در      
  ســـاختار (بـــراي برقـــراري موازنـــه بـــار) کریســـتال شـــده و 

  )الف(

  (ب)

C533 

C628 

H
ea

t 
fl

ow
 (

m
W

/m
g)

 

y=0.5+x3   ,   )4(Poy-x-2GeyCrxAl 5.1y in Li  

T (C)  

C
)

( c
T  



  1396 بهار، 1، شمارة 36مواد پیشرفته در مهندسی، سال  42

  
  ساعت 8براي مدت  گراددرجه سانتی 850 ي کریستاله شده در دمايهانمونهیکس براي ا پرتوالگوي پراش  -2شکل 

 ).باشدمیترکیب درصد  دهندهنشانهر نمودار  بررويمقادیر نشان داده شده (

  
شوند. همچنین ابعـاد مربـوط بـه    اشغال می 2Aهاي خالی حفره

 یابد. افزایش غلظـت کـروم  سلول واحد کریستال نیز افزایش می
 2GeOو  4CrPOدر ساختار کریستال منجربه تشکیل فاز ثانویـه  

شـود. تشـکیل   در طول فرآیند عملیات حرارتی می هادانهدر مرز
هـا جلـوگیري   این فاز از مهـاجرت یـون لیتیـوم بـین کریسـتال     

 1.0Crایکـس مربـوط بـه     پرتـو نماید. تنها در الگوي پـراش  می
بوده و فاز ثانویـه   نناسیکوهاي اصلی مربوط به فاز تمامی پیک

4CrPO  ذکـر اسـت در ایـن نمونـه     شـود. لازم بـه  مشاهده نمـی
شود. ولـی در  با شدت بسیار پایین دیده می 2GeOهاي فاز پیک

بـا شـدت    2GeOو  4CrPOهاي مربوط به فـاز  پیک 5.0Crنمونه 
  شود. دیده می ناسیکونهاي مربوط به فاز زیادي در کنار پیک

شـعاع مربـوط بـه     ،بـه آن اشـاره شـد    که در بـالا  طورهمان
بـه یکـدیگر نزدیـک بـوده و ایـن       Ge+4و  Al ،3+Cr+3ي هایون

بـا   Ge+4ي هـا یـون نزدیکی شعاع نیز منجربه جایگزینی جزئـی  

فاز اصـلی   عنوانبه ناسیکونگردید و فاز  Cr+3و  Al+3ي هایون
ظهور نمود ولی همین اخـتلاف جزئـی در شـعاع یـونی باعـث      

رهاي سلول واحد کریستال با تغییـر ترکیـب درصـد    تغییر پارامت
تغییرات پارامترهاي شـبکه (طـول    (الف و ب) 3 شود. شکلمی

دهـد.  ) را با تغییرات ترکیب درصد اولیه نشـان مـی  cو  aمحور 
ایکـس و بـا    پرتـو ي پـراش  هـا دادهکمک این مقادیر به همحاسب

ي هایون صورت گرفت. با افزایش UnitCellافزار استفاده از نرم
3+Cr   علـت بیشـتر بـودن    در ساختار کریستال، این پارامترهـا بـه

افزایش یافتـه و در نتیجـه حجـم     Al+3نسبت به  Cr+3شعاع یونی 
شود. این انبساط سلولی به نفع مهاجرت سلول واحد نیز بیشتر می

ي مربـوط بـه   هادادهولی از طرفی بر طبق  باشدمیي لیتیوم هایون
ي کـروم در  هـا یـون فزایش مقـادیر زیـادي از   ایکس ا پرتوپراش 

ساختار کریستال منجربه تشکیل فاز ثانویـه یـا فـاز غیرهـادي در     
  شود که این موضوع به ضـرر مهـاجرت آسـان یـون     ها میمرزدانه

2 (Degree)   
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ایکس و  پرتوي پراش هادادهکمک به در ساختار کریستال، محاسبه شده Cr+3وابستگی پارامترهاي شبکه به تغییرات غلظت یون  -3شکل 
  c پارامتر شبکه) تغییرات بو  a پارامتر شبکه) تغییرات الف :UnitCellافزار نرم

  
  . باشدمیلیتیوم 

را بـا   هـا نمونـه  هتصویر سطح مقطـع شکسـته شـد    4شکل 
ــدانی    ــی روبشــی گســیل می ــتفاده از میکروســکوپ الکترون اس

(FESEM) 25.0 هشیش هبراي نمونCr  هي کریستال شـد هانمونهو 
0Cr ،1.0Cr ،25.0Cr ،4.0Cr  5.0وCr الـف -4ل دهـد. شـک  نشان می 

کـه در دمـاي    باشـد می 25.0Crشیشه یا آمورف  همربوط به نمون
هاي حرارتـی آن دفـع شـده اسـت.     تنشگراد درجه سانتی 550
شـود کـه   کریستالی یا حفره در شکل مشاهده نمی هگونه دانهیچ

 ـ  . باشـد مـی مـذاب   هه سـرمایش سـریع شیش ـ  این امر مربـوط ب
انجمـاد  کمک روش سنتز به ،که در مقدمه ذکر گردید طورهمان

به ایجـاد ایـن سـاختار یکنواخـت و متـراکم       سریع مذاب منجر
هـاي مـنظم و   کریسـتال  ،هـا نمونهشود. در سایر بدون حفره می

  شـود. در  مکعبی با کمترین مقدار مرزدانه مشاهده می هیافتشکل
هـا مشـاهده   در مرزدانـه  0Cr هفاز ثانویه براي نمون ب -4 لشک
ایکـس ایـن نمونـه     پرتوي مربوط به پراش هادادهشود ولی نمی
 ج-4 را نشان داد. در شکل 2GeOهاي بسیار ضعیف از فاز پیک

شود و این مشاهده نمی 1.0Cr اي در نمونهنیز هیچ نوع فاز ثانویه
ایکـس ایـن نمونـه     پرتـو پراش  يهادادهموضوع دقیقاً منطبق با 

تماس نزدیک و فشردگی  ج -4ب و  -4 . هر دو شکلباشدمی
 3 تـا  2 هاي کریستالی را که سایز متوسـطی در حـدود  میان دانه

عـلاوه   و -4ه و  -4د،  -4 دهند. شکلیکرومتر دارند نشان میم
هـا  اي را در مرزدانـه هاي توسعه یافته فازهاي ثانویهبر کریستال

و  25.0Cr ،4.0Crي هـا نمونـه ترتیب مربوط به دهد که بهمینشان 
5.0Cr 2باشند. وجـود ایـن فازهـا کـه شـامل      میGeO  4وCrPO 

این فازهـا در   ه. مشاهدباشدمیبیشتر  5.0Cr ه، براي نمونباشدمی
ایکـس ایـن سـه     پرتـو ي پراش هادادهها دقیقاً منطبق با مرزدانه
گردیـد ایـن فـاز ثانویـه از      گونه کـه ذکـر  . همانباشدمینمونه 

عمل هاي کریستالی ممانعت بهي لیتیوم بین دانههایونمهاجرت 
عبارت دیگر با اثر سدکنندگی منجربه کاهش هـدایت  آورده و به
سـنجی  با استفاده از طیـف  هانمونهشود. آنالیز عنصري یونی می

 ـ پراش انرژي پرتو ایکس ترکیب درصد دانه  هها و فازهـاي ثانوی
  ها را مشخص خواهد نمود. یل یافته در مرزدانهتشک

 هي کریستال شده و یک نمونهانمونهآنالیز عنصري از  5شکل 
سنجی پـراش انـرژي پرتـو ایکـس را نشـان      شیشه به کمک طیف

هـاي  دانـه  بررويمربوط به نقاط و سطوح مختلف  آزموندهد. می
ار رفته بـراي  کبه هکریستالی مطابقت بالایی را با استوکیومتري اولی

 5.0Crو  25.0Cr ،4.0Crي هـا نمونهدهد. ولی براي هر نمونه نشان می
 2GeOها وجود فازهـاي  مربوط به نقاط مختلف در مرزدانه زمونآ

دهد. قابل ذکر است که را نشان می آنهاو یا مخلوطی از  4CrPOیا 
 محاسبه درصـد  توانایی سنجی پراش انرژي پرتو ایکسطیفآنالیز 

  )ب(  )الف(
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گراد درجه سانتی 850 ي کریستاله شده در دمايهانمونهشیشه و  هسطح مقطع شکسته شدمیکروسکوپی الکترونی روبشی از  ویراتص -4شکل 
  5.0Crو) و  4.0Crه) ، 25.0Crد) ، .0.1Crج) ، 0Cr ب)شیشه،  25.0Cr الف) :ساعت 8براي مدت 

  
دیگر عناصر قلیایی را ندارد ولی  وزنی مربوط به عنصر لیتیوم و

درصـد وزنـی    POy-x-2GeyCrxAl5.1Li)4(3لیتیوم در فرمول کلی 
ثیر قابل توجهی بر آنالیز دیگـر  أکه ت باشدمیرا دارا  5/2کمتر از 

عنصـري مربـوط بـه نقـاط و      ارزیـابی  1عناصر ندارد. جـدول  

دهـد. ایـن نتـایج    را نشان مـی  5سطوح مشخص شده در شکل 
را  4CrPOو  2GeOهــاي مربــوط بــه شــدن پیــک رعلــت ظــاه

سـازد. نتـایج حاصـل از    ایکس روشن مـی  پرتودرالگوي پراش 
 ج  -5، ب -5 هاي کریستالی در شکلدانه بررويآنالیز عنصري 

  

  (ب)  )الف(

  (د)  (ج)

  (و)  (ه)
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  سنجی پراشکمک طیفها بهدر مرزدانه شده تشکیل ههاي کریستالی و فازهاي ثانویدانه ارزیابی ترکیب شیمیایی -5شکل 
  تالی،کریس هدان 25.0Cr) دکریستالی،  هدان 1.0Cr ج)کریستالی،  هدان 0Cr ب)شیشه،  25.0Crالف)  :(EDX)انرژي پرتو ایکس 

 فاز ثانویه در مرزدانه 5.0Cr) زفاز ثانویه در مرزدانه و  4.0Cr) وفاز ثانویه در مرزدانه،  25.0Cr) ه

  

  (و)  (ه)

  (ز)

  (د)  (ج)

  (ب) (الف)
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  سنجی طیف هوسیلاي و کریستاله بهآنالیز عنصري مربوط به نقاط و سطوح مختلف قطعات شیشه -1جدول 
  5نقاط و سطوح منطبق شده با شکل  ،(EDX)پراش انرژي پرتو ایکس 

 سنجی پراش انرژي پرتو ایکسطیفدست آمده از هرصد وزنی بد
عنصر

ب -5شکل  الف -5شکل   ز -5شکل  و -5شکل  ه -5شکل  د -5شکل  ج -5شکل 
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4~ CrPO 
نتیجه 
  آنالیز

  
رفته بـراي   کاربه همربوط به ترکیب درصد اولیتیب تربهد  -5و 

0Cr ،1.0Cr  25.0وCr ــی ــدم ــونو  باش ــاي  آزم ــه فازه ــوط ب   مرب
  و و -5ه،  -5 هـاي هـا در شـکل  ثانویه تشکیل یافته در مرزدانه

اي شـبیه بـه   ، فـاز ناشـناخته  2GeOترتیب مربوط به فاز به ز -5
]+21mol GeO 4mol CrPO 4] وCrPO باشدمی .  

هـاي  سـرامیک -ف سنجی امپدانس مخـتلط بـراي شیشـه   طی
 آنهـا یکـی از   .باشدمی دایرهنیمهادي یون معمولاً متشکل از دو 

کـه مربـوط بـه مقاومـت      ،شـود ي بالا ظـاهر مـی  هافرکانسدر 
ي هـا فرکـانس دیگـر کـه در    دایـره نیم .استي کریستالی هادانه

. در باشـد مـی  هـا دانهشود مربوط به مقاومت مرزمیانی ظاهر می
شود کـه  دوم نیز امپدانس خطی واربرگ ظاهر می دایرهنیم هادام

کـه در میـان الکترودهـاي     باشدمیمواد هادي یونی  هاز مشخص
خـاطر  فلزي محصور شده اسـت. در دمـاي محـیط معمـولاً بـه     

فرکانسـی   هي کریستالی و محـدودیت دامن ـ هادانههدایت بالاي 
در نمـودار   دایـره نـیم تنها یک امپدانس،  گیرياندازههاي دستگاه

گردد که قطر آن بیانگر مقاومـت کلـی نمونـه    امپدانس ظاهر می
)gb+Rg=RtR (در  دایـره نـیم که تلاقی سمت چپ ایـن   باشدمی

ي بالا با محور مقاومت حقیقی بیانگر مقاومـت مـدار   هافرکانس
ــه  ــارجی نمون ــیخ ــدم ــاداده]. 30-34[ باش ــگاهی ه ي آزمایش
یک مدار معادل که اخیراً توسـط   بررويتحقیق امپدانس در این 

]. ایـن  35تاکام و کومار پیشـنهاد شـده اسـت بـرازش گردیـد [     
انجـام   FRA10افـزار  نرم هوسیلبه دایرهنیمقطر  هبرازش و محاسب

دهـی نقـره   و پوشش هانمونهشد. بعد از صیقل نمودن دو طرف 
کتـرود  در میـان دو ال  نگهدارنـده در یـک   هانمونهروي طرفین، 

ي امپـدانس در  هـا دادهفلزي قرار داده شـد و مقاومـت کلـی از    
محاسـبه گردیـد. هـدایت یـونی     هرتز   فرکانسی همحدود

 :محاسبه شد 1 هویژه نیز از رابط
 

dσ =t S.R t
                                                             (1) 

 

ترتیـب مقاومـت کلـی، هـدایت     به dو  tR ،tσ ،Sفوق  هدر رابط
یونی ویژه، سطح پوشش داده شده بـا نقـره و ضـخامت نمونـه     

مدار معادل و نمـودار امپـدانس مخـتلط     6]. شکل 24[ باشدمی
بــراي  گــراددرجــه ســانتی 26شــده را در دمــاي  گیــريانــدازه
 و مدت  گراددرجه سانتی 850ي کریستال شده در دماي هانمونه
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  يهانمونهبراي گراد درجه سانتی 26شده در دماي  گیرياندازهمدار معادل و نمودار امپدانس مختلط  -6شکل 

0Cr ،1.0Cr ،25.0Cr ،4.0Cr  5.0وCr ساعت هشتدر مدت  گراددرجه سانتی 850، کریستاله شده در دماي  
 

دهد. اضافه نمودن کروم به ساختار زمان هشت ساعت نشان می
منجربه کاهش مقاومت نمونـه شـد در     y=رکریستال تا مقدا

نتیجه این نمونه کمترین مقاومت یا بیشترین مقدار هدایت یونی 
علـت تشـکیل   مقـدار کـروم بـه   را نشان داد. اما افـزایش بیشـتر   

منجربـه کـاهش هـدایت     هادانهدر مرز 4CrPOو  2GeOفازهاي 
انع از یونی گردید. در واقع این فازها با داشتن اثر سدکنندگی م ـ

 ـ  همهاجرت آسان یون لیتیوم از یک دان دیگـر   هکریستالی بـه دان
سنجی پـراش  طیفایکس و آنالیز  پرتوشود. الگوهاي پراش می

ي هـا دانهتشکیل این فازهاي ثانویه را در مرزانرژي پرتو ایکس 
  نشان داد. 5.0Crو  25.0Cr ،4.0Crي هانمونهمربوط به 
(محاسـبه شـده از   وابسـتگی هـدایت یـونی ویـژه      7شکل 

 هـا نمونـه  هدهنـد ي امپدانس) به ترکیـب درصـد تشـکیل   هاداده
)3)4(POy-x-2GeyCrxAl1+x+y(Li  دهـد. همچنـین در   را نشان مـی

لیسـت شـده    هانمونهمقادیر عددي هدایت یونی ویژه  2جدول 
و ابعاد نمونه مورد  1شماره  هاست. این مقادیر با استفاده از رابط

ي امپـدانس  هادادهقاومت کلی نمونه که از آزمایش و همچنین م
کـه در   طـور همـان استخراج شده است، محاسبه گردیده اسـت.  

شود بیشینه هدایت یونی مربـوط بـه نمونـه    مشاهده می 7شکل 
1.0Cr  بوده و برابر باباشدمی مترزیمنس بر سانتی.  

تال انرژي اکتیواسیون مربوط به مهاجرت یـون لیتیـوم در کریس ـ  
 هـدایت یـونی هـر نمونـه در      گیرياندازهبا استفاده از  ناسیکوننوع 

  

  
  

  تابعی از ترکیب عنوانبههدایت یونی ویژه  -7شکل 
 POy-x-2GeyCrxAl1+x+y(Li)4(3( هانمونهدرصد 

 
دماهاي مختلف و برازش ایـن مقـادیر در رابطـه آرنیـوس محاسـبه      

د و فرم خطی رابطه آرنیوس فرم استاندار 3و  2]. رابطه 26شود [می
 دهد.ها استفاده شده است، نشان میرا که براي برازش این داده

  

aEAexp( )t kT
                                                             (2) 

 

aEln( ) ln(A)t kT
                                                      (3) 

 

 ـ   بـه  Tو  A ،aE ،kدر روابط بـالا    هترتیـب ضـریب نمـایی معادل
آرنیــوس، انــرژي اکتیواســیون، ثابــت بــولتزمن و دمــاي مطلــق 

 ـ   8]. شکل 26[ باشدمی  هنمودار امپدانس مخـتلط را بـراي نمون

3)4(Poy-x-2GeyCrxAl1+x+y y in Li  
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Crystalized in 850 C for 8 hours  
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  5.0Crو  0Cr ،1.0Cr ،25.0Cr ،4.0Crي هانمونهمقادیر عددي هدایت یونی  -2جدول 
0Cr 1.0Cr 25.0Cr 4.0Cr 5.0Cr نمونه 

× × × × × )مترزیمنس بر سانتی(هدایت یونی 

 

  
  گراددرجه سانتی 20-60دمایی  هشده در باز گیرياندازه 1.0Cr هنمودار امپدانس مختلط براي نمون -8شکل 

  

0.1Cr  ري گی ـگـراد انـدازه  درجه سانتی 20-60که در بازه دمایی
طـور کـه در شـکل مشـاهده     دهـد. همـان  شده است، نشان مـی 

شود افزایش دماي آزمایش منجربه کاهش مقاومـت نمونـه و   می
  شود.پذیري یون لیتیوم در کریستال میعبارتی افزایش تحركبه

 ـ  9شکل   1.0Cr هوابستگی دمایی هدایت یونی را بـراي نمون

ر آرنیوس نشـان  ، در نموداگرادسانتی Co 60-20دمایی  هدر باز
ي هـدایت  هادادهکه در شکل مشخص است  طورهماندهد. می

وابسته به دما در نمودار آرنیوس فرم خطی با ضریب همبستگی 
 هخـوبی توسـط رابط ـ  بـه  هـا دادهدارد. بنـابراین   998/0برابر بـا  

ایـن   هدهنـد نشان هادادهشود. فرم خطی این آرنیوس برازش می
ییر فاز یا تغییـر سـاختاري در حـین    که هیچ تغ باشدمیموضوع 
دمایی رخ نداده اسـت. انـرژي اکتیواسـیون     هاین بازدر  آزمایش

این نمونه که بیشترین هدایت یونی را از خـود نشـان داده    براي
کـه از شـیب نمـودار     باشدمیالکترون ولت  267/0بود برابر با 

  محاسبه شده است. 
ا مقـادیر مختلفـی از   ب هانمونهانرژي اکتیواسیون براي تمامی 

   10آلومینیوم و کروم بـا روش بـالا محاسـبه گردیـد و در شـکل      
  

  

  
  وابستگی دمایی هدایت یونی نمونه -9شکل 

0.1Cr  درجه سانتی گراد 20-60در بازه دمایی  
  

 7ایـن نمـودار و نمـودار شـکل      هنمایش داده شده است. با مقایس ـ
هدایت یونی برابر  هینکه داراي بیش 1.0Cr هشود که نمونمشخص می

بوده است کمترین مقدار انرژي  مترزیمنس بر سانتی  با 
  را از خود نشان داد.الکترون ولت  267/0  اکتیواسیون برابر با

زمانی که یون لیتیوم از سـاختار سـه بعـدي کریسـتال نـوع      
کند، بعضی عوامل مانند تشکیل فاز ثانویـه در  عبور می ناسیکون

1000/T 

=0.99852r
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 POy-x-2GeyCrxAl1+x+y(Li)4(3(عنوان تابعی از ترکیب درصد انرژي اکتیواسیون به -10ل شک

  

 ناسیکونهاي نوع سرامیک -مقایسه بین هدایت یونی و انرژي اکتیواسیون مربوط به شیشه -3جدول 

  مرجع
  طهدایت یونی در دماي محی

 متر)(زیمنس بر سانتی

  ن انرژي اکتیواسیو
 (الکترون ولت)

 درصد غشا سنتز شده ترکیب

×  این تحقیق 3)4(PO5.1Ge5.0Al5.1#Li 

×  این تحقیق 3)4(PO5.1Ge1.0Cr4.0Al5.1Li 
[] ×  3)4(PO6.1Ge4.0Cr4.1Li 
[] ×  3)4(PO7.1Ge3.0Cr3.1Li 
[] ×  3)4(PO5.1Ge5.0Al5.1#Li 
[] ×  3)4(PO5.1Ge5.0Al5.1#Li 
[] × C)o (  3O205 wt % B.+03)4(PO5.1Ge5.0Al5.1Li 
[] × 4(3 گزارش نشده(PO6.1Ti4.0Cr4.1*Li 

[] × 4(3 گزارش نشده(PO6.1Ti1.0Cr3.0Al4.1*Li 

[] × 4(3 گزارش نشده(PO6.1iT4.0Al4.1*Li 

[] ×  2+5mol % SiO3)4(PO2*LiTi 
[] ×  2+5 part SiO3)4(PO5.1Ti5.0Cr5.1*100 part Li 

[] ×  4].AlPO12O6.2P4.0Si6.1Ti4.0Al8.1*2[Li 

  گردند.ا لیتیوم فلزي پایدار نبوده و دچار تخریب ساختاري میدر تماس ب Ti+3به  Ti+4ي هایونعلت کاهش ها به* این کریستال               
 .باشدمیروش سنتز و شرایط کریستالیزاسیون متفاوت، عامل اصلی اختلاف در مقدار هدایت یونی ترکیبات با ساختار یکسان  #               

  
هـاي  هاي کریستالی و مرزدانـه ها و یا ایجاد ترك در دانهمرزدانه

مسیر پرپیچ و خم براي مهاجرت یـون لیتیـوم ایجـاد     نمونه یک
نماید که این عوامل در مجموع باعث کاهش هـدایت یـونی   می
گردند. محاسبه انـرژي اکتیواسـیون یـک فـاکتور کلیـدي در      می
سازي و محاسبات مربوط به هدایت یونی براي یک دمـاي  مدل

مقایسـه بـین    3. جـدول  باشـد میمشخص در آزمایشات باتري 

-یت یونی و انرژي اکتیواسـیون دو گـروه اصـلی از شیشـه    هدا
ــوع ســرامیک ــاي ن ــی ناســیکونه دهــد. بعضــی از را نشــان م
 ـ  ناسـیکون هـاي نـوع   کریستال تیتـانیومی شـامل گـروه     هبـا پای
دهنـد.  ) هدایت یونی بالایی از خود نشان مـی 6TiO ل(اکتاهدرا

 در ولی این ترکیبات در تماس با لیتیـوم فلـزي پایـدار نبـوده و    
باشـند. بنـابراین   اکسـیژن مناسـب نمـی   -ي لیتیـوم هاباتريمورد 

, x+y=0.5    3)4(Poy-x-2GeyCrxAl1+x+y y in Li  
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جهــت ســنتز  PO2LiGe)4(3گــروه  بــررويتحقیــق و پــژوهش 
سازي شرایط کریستالیزاسـیون، لازم و  ترکیبات جدید و یا بهینه

که در قسمت مقدمه ذکر شـد ایـن    طورهمان. باشدمیضروري 
هـاي آبـی پایـدار    ها در تماس با لیتیوم فلزي و محلولکریستال

بوده و همچنین هدایت بالایی براي یون لیتیوم و هدایت پـایینی  
 دهد. براي جریان الکترون از خود نشان می

 

  گیرينتیجه -4
لیتیوم با ایمنی و چگالی  -ي یونهاباتري هامروزه تولید و توسع

یکی از موضوعات پژوهشی مهم در سراسـر   عنوانبهانرژي بالا 
ي تمـام جامـد و   هـا بـاتري ده و در ایـن میـان   جهان مطرح بـو 

دو نـوع از جدیـدترین ایـن     عنوانبهاکسیژن  -ي لیتیومهاباتري
انـرژي بـالایی را    چگـالی ترتیب ایمنی و که به باشدمی هاباتري

ساخت  هاکنون در مرحلهم هاباترينمایند. این گروه از ارائه می
ســرامیک  -باشــند. ســاخت غشــاهاي شیشــهآزمایشــگاهی مــی

تـرین  مهم عنوانبه هاباتريآند و کاتد در این  هجداکنند عنوانبه
سـرامیک   -. سـاخت شیشـه  باشدمی هاباتريبخش ساخت این 

هـاي کـروم و آلومینیـوم    با افزودن ناخـالص سـاز   ناسیکوننوع 
یک غشاي سرامیکی جدید با هدایت یونی بالا در ایـن   عنوانبه

سـریع شیشـه    انجمـاد ا با روش تحقیق انجام پذیرفت. سنتز غش
مذاب و کریستالیزاسیون در شرایط بهینه صـورت پـذیرفت. در   

، اضافه نمـودن کـروم   POy-x-2GeyCrxAl1+x+yLi)4(3فرمول کلی 
شـود. امـا افـزایش    باعث افزایش ابعاد سلول واحد کریستال می

در  4CrPOو  2GeOمنجربــه تشــکیل فازهــاي  =yبیشــتر از 
ه با اثـر سـدکنندگی از مهـاجرت یـون لیتیـوم      شده ک هادانهمرز

عبـارت دیگـر افـزودن کـروم اثـر      آورد. بـه عمل مـی ممانعت به
 PO2LiGe)4(3سـرامیک   -هدایت یونی شیشـه  برروياي دوگانه

دارد از یک سو با افزایش ابعاد سلول واحـد کریسـتال هـدایت    
یابد و از طرف دیگـر بـا تشـکیل فـاز ثانویـه هـدایت       بهبود می
هـاي پـراش   یابد. تشکیل این فازها در نتـایج آزمـون  می کاهش
ایکس و تصاویر میکروسکوپ الکترونـی روبشـی گسـیل     پرتو

طور کیفی مشاهده گردید و نتایج طیف سنجی پـراش  میدانی به
طـور کمـی اثبـات    انرژي پرتو ایکس نیز وجود این فازها را بـه 

درجـه   26در دمـاي   هـا نمونـه هدایت یـونی   گیرياندازهنمود. 
از روش طیـف سـنجی امپـدانس مخـتلط      با استفادهگراد سانتی

 یـونی را معـادل بـا     بیشترین هـدایت 
     زیمـنس بـر

 ـ متـر  سانتی نشـان داد.   PO5.1Ge1.0Cr4.0Al5.1Li)4(3 هبـراي نمون
دمـایی   ههدایت یونی براي هر نمونه در باز گیرياندازههمچنین 

انـرژي اکتیواسـیون    هسـب بـراي محا گـراد  درجه سـانتی  60-20
آرنیوس کمتـرین مقـدار ایـن پـارامتر در حـدود       هکمک رابطبه

  ا براي این نمونه نشان داد.الکترون ولت ر 267/0

 
  نامهواژه

1. Perovskite 
2. Garnet 
3. NASICON (Na Super Ionic CONductor) 
4. LISICON (Li Super Ionic CONductor) 
5. differential scanning calorimetry (DSC) 

6. x-ray powder diffraction (XRD) 
7. field emission scanning electron microscopy (FESEM) 
8. energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDX) 
9. complex impedance spectroscopy (CIS) 
10. frequency response analyzer (FRA) 
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