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باتری آند  در  الکترون  انتقال  واکنش  نظری  يونی   هوا-ليتيم  مطالعه  مايع  الکتروليت  با 
)2(NTF22(mim)nC آلکيلی: تاثير طول زنجيره  
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   ١۴٠١، دی ۴خ پذيرش: تاري     ١۴٠١خرداد،   ٢١  :دريافت  تاريخ
  

 
آندی باتری  ،در اين پژوهش  :چکيده   هایمايع  ،NTF2(mim)nC)22(  هوا در حضور-ليتيوم  سرعت انتقال الکترون واکنش 

ثابت سرعت انتقال    ،صورت نظری بررسی شد. برای اين منظورعنوان الکتروليت بهيونی دو کاتيونی بر پايه ايميدازوليوم، به
و    )λ(انرژی بازآرايی    )،0GΔ(فرايند بر اساس نظريه مارکوس محاسبه گرديد. انرژی آزاد گيبس فرايند  اين    )etk(الکترون  

چگالی   یتابع  هباشند که با استفاده از روش نظريمی  etkهای موردنياز برای تخمين  چندی  )RPV( شوندگی الکترونی  انرژی جفت
)DFT(    .همبستگی  -عملگر تبادل چگالی با    یتابع  هاز روش نظري   محاسبات با استفاده  همهمحاسبه شدندB3LYP    و مجموعه 

حلال است   الکتريک وابسته به ثابت دی  etk  که  انجام شد. نتايج نشان داد  NWchemافزار  و با کمک نرم  G-6++311**پايه  
 دارهایيابد. مقکاهش می  etkو درنتيجه آن    الکتريک¬ثابت دی  ،و با افزايش طول زنجيره کربنی جانبی در ساختار مايع يونی

)etlog(k  تک   هایمايع  هط ببومر  دارهایاز مققرار دارد، که    ۴١۶/١تا  ٣١٢/١  در محدوده  هاشده برای اين ترکيبمحاسبه
  مورد نظر حائز اهميت است.  هایويژگیيونی با  هایطراحی مايع برای پژوهشباشند. دستاوردهای اين تر میکاتيونی بزرگ

  
 چگالی یتابع هنظري کاتيوني،مايع يوني دوهوا، ثابت سرعت انتقال الکترون، -انرژی آزاد گيبس، باتری ليتيوم واژه: کليد

   

 

 
 مقدمه  -١

های های فسيلی بر بخشهای توليدشده از سوختآلاينده       
به بدن  اثرگذار  مختلف  تنفسی  دستگاه  اويژه  و  ين  است 

گوارشی    امانهيکی از عوامل ايجاد سرطان در س  هاترکيب
[می گزارش١باشند  که  است  در حالی  اين  نگران].  - های 

ازحد واسطه استفاده بيشای در خصوص آلودگی هوا بهنندهک
 تازگیبه  ،از خودروهای بنزينی وجود دارد. در همين راستا

سوق باهدف  کشورها  از  سمت بسياری  به  مردم  دادن 
خت خودروهای الکتريکی، اخذ ماليات از خودروهای با سو

داده  افزايش  را  [فسيلی  الکتريکی  ٢اند  خودروهای  در   .[
گردد. در سال  انرژی موردنياز خودرو از باتری تأمين می

 های  باتری    از دسته    که هوا،  -ليتيوم های  باتری   ٢٠٠٩

 در     برای استفاده  گزينه  يک  عنوان  به   باشند،می هوا  -فلز

 
 خودروهای الکتريکی توجه جهانی را به خود جلب کرد.  

 ها،باتری ساير   با   مقايسه در  هوا -ليتيوم  های باتری       
چگالی انرژی بالايی داشته و همچنين خودروهای الکتريکی  

قابليت رقابت با خودروهای   ،ها استفاده کنندکه از اين باتری
] دارند  را  پيش٣بنزينی  می].  يکبينی  با  شارژ شود،  بار 

ا بتوان مسافتی در حدود  هو- های ليتيومخودرو توسط باتری
البته دستيابی به اين هدف در    ۵۵٠ کيلومتر را طی کرد. 

هايی مواجه است. ازجمله راهکارهای رفع  واقعيت با چالش
چالش  میاين  الکتروليتها  معرفی  به  باقابليت  توان  های 

شارژ و تخليه شارژ بالا و همچنين استفاده از کاتد مناسب  
طور    ه ب  ].۴[کترون، اشاره کرد  جهت بهبود چرخه انتقال ال

فلزباتری ،کلی به-های  <هوا  اکسيژن  کاتدصورت 
 ها دارای  امانهشوند. اين سمی> پيکربندی آند|الکتروليت|فلز
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توانايی بالای ذخيره انرژی هستند و به دليل استفاده از هوای  

به جو،  در  به  موجود  نيازی  اکسيژن،  عظيم  منبع  عنوان 
واکنش ماده  ندارنددهذخيره  کاتد  در  فضای    ،نده  درنتيجه 

 شود. نوع آند نقش کليدی را دربيشتری برای آند فراهم می

فلزباتری می-های  ايفا  پر هوا  آندهای  ازجمله  کاربرد کند. 
[می کرد  اشاره  ليتيوم  و  آلومينيوم  روی،  به  ]. ۵توان 

ها به چهار  تروليت آن هوا، با توجه به الک -های ليتيومباتری
- بندی میو غيرآبی تقسيم آبی، حالت جامد، هيبريدی دسته

های با  نظری نشان دادند که باتریهای  بررسی.  ]۶[وند  ش
اين  دارند. همچنين  پايينی  انرژی  چگالی  الکتروليت جامد 

ها مقاومت بالايی در برابر انتقال يون ليتيوم از الکتروليت
نشان می الکتروليباتری  ].٧ [دهندخود  با  هيبريدی های  ت 

دارای وزن بالا و پايداری سطحی پايينی بوده و در برخی  
استفاده از آنها   ،روموارد روش سنتز دشواری دارند ازاين 

هوا بر -های ليتيومدر مورد باتری   ].٨[با ترديد مواجه است  
های آبی، غيرقابل اشتعال بودن حلال و عدم  پايه الکتروليت

ب اين در ساب میحبه  برتریه رطوبت يک  حساسيت  آيد. 
باتری که  است  ليتيومحالی  الکتروليت  -های  پايه  بر  هوا 

های  تری بوده و نسبت به باتریغيرآبی دارای ساختار ساده 
دارند   بيشتری  انرژی  شارژ،  قابل  س  ].٩[آبی    امانه اولين 

  ١٩٩۶در سال    هوا با الکتروليت غيرآبی-های ليتيومباتری
ستفاده از الکتروليت پليمری توسط آبراهام و همکاران با ا

شد   غيرآبی  ]١٠[ارائه  الکتروليت  برای   آرمانی.يک 
هوا بايد پايداری شيميايی و الکتروشيميايی  - های ليتيومباتری

بالايی داشته و همچنين دارای فشار بخار کم يا عدم نوسان  
  . ]١١[برای تضمين عملکرد طولانی مدت باشد 

های غيرآبی هستند که  حلالای از  يونی دسته هایمايع      
فرد ازجمله پايداری حرارتی  منحصربه  هایويژگیبه دليل  

می ناچيز  بخار  فشار  و  بالا  شيميايی  جايگزين و  توانند 
های فرار و خطرناک باشند. علاوه بر مناسبی برای حلال

شوند،  میقابل طراحی" شناخته    اين، اغلب به عنوان "حلال
توان با تغيير ها را میشيميايی آن فيزيکی و   هایويژگیزيرا

های مهمی همچون ويژگی  ].١٢[کاتيون و آنيون تنظيم کرد  
غيرقابل اشتعال بودن، گستره پنجره الکتروشيميايی مناسب  

يونی را برای استفاده در    های مايعو هدايت الکتريکی بالا،  
عنوان الکتروليت در  کاربردهای الکتروشيميايی ازجمله به 

ايدههاباتری ليتيومی  میی  های کاتيون  ].١۴و١٣[کند  آل 
ساختار  به در  ترکيب  های مايعکاررفته  از  آلی    هایيونی 

توانند از دسته مواد آلی يا معدنی باشند ها میهستند و آنيون
کاتيون  ].١۵[ از  سنتزيکی  در  پرکاربرد  بسيار   مايع  های 

راحتی با  های ايميدازوليومی است که به يونی، کاتيون  های
میآنيون ترکيب  هاليدها  مانند  ساده    های  مايعشوند.  های 

پايين،    گرانرویدارای    ،هاشده از اين دسته کاتيونيونی تهيه
باشند مقاومت شيميايی و حرارتی بالا و روش سنتز آسان می

دسته  های مايع  ].١۶[ کاتيونی،  دو   های مايعاز  ای  يونی 
دارای آنها  کاتيون  که  هستند  مثبت   يونی  و  است    دوبار 

  ترکيباند. اين  کرده   زيادی را به خود جلب توجه  تازگی  به

 
با    های مقايسه  کاتيونی،    های مايعدر  تک   وجودبايونی 

ب بالاتر،  ذوب  نقطه  بيشترهداشتن  حرارتی  پايداری   دليل 

 ].١٧[تری هستند دارای محدوده مايع وسيع
 جريان  چگالی   دهنده  نشان  محلی    جريان   چگالی       

الکتريکی ناشی از واکنش بر روی سطح ذرات است که به  
شار نفوذی سطحی يون ليتيوم بستگی دارد. احتمال انتقال 
الکترون و عملکرد باتری ارتباط مستقيم با اين ويژگی دارد  

عملکرد   بهبودای که چگالی جريان بيشتر منجر به  گونهبه
بعی از چگالی جريان در آند تا  بنابراين  باتری خواهد شد.  

ثابت سرعت واکنش انتقال الکترون در فصل مشترک آند و 
الکتروليت است. در زمان استفاده از باتری اين واکنش به  

𝐿𝑖(௦)صورت   → 𝐿𝑖(௦௢௟௩)
ା + 𝑒ି  ساختار می تغيير  باشد. 

تواند بر سينتيک و ترموديناميک اين شيميايی الکتروليت می
باشد. درک عميق  فرايند و درنتيجه عملکرد باتری اثرگذار

  های ¬مايعفلز و نقش    -های ليتيوممشکلات موجود در باتری
يونی، به عنوان الکتروليت، در آنها برای بهبود عملکرد اين 

[ باتری دارد  زيادی  اهميت  سال ١٨ها  در  اخير،  ].  های 
تابعی چگالی    همحاسبات نظری متعددی با استفاده از نظري

راحی مواد کارآمد برای  ها و طواکنش  سازوکار درک    برای
]. هدف اصلی اين  ١٩هوا انجام شده است [-های ليتيومباتری

کار، بررسی نظری سرعت انتقال الکترون در واکنش آندی  
ليتيوم دسته  -باتری  از  غيرآبی  الکتروليت  در حضور  هوا 

يونی دو کاتيونی بر پايه ايميدازوليوم، با استفاده    های¬مايع
موردبررسی  های ترکيبباشد. میتابعی چگالی،  هاز نظري

  ]: ٢٠باشد [يونی زير می های مايعدر اين پژوهش شامل 
بيس(تریايل)پرو-١-ايميدازوليوممتيل-٣بيس(-٣،١ - پان 

  ))2NTF(22)mim(3C{: )3C(ايميد ({ سولفونيل)لورومتيلف
بيس(تریايل)هگ -١-ايميدازوليوممتيل-٣بيس(-١،۶ - زان 

  )) 6C( :}NTF2(mim)6C)22(ايميد ({ سولفونيل)لورومتيلف
بيس(تریايل)نو-١-ايميدازوليوممتيل-٣بيس(-٩،١ - نان 

  )) 9C( :}NTF2(mim)9C)22(ايميد ({ سولفونيل)لورومتيلف
بيس(تریايل)دود-١- ايميدازوليوممتيل-٣بيس(-١٢،١ - کان 

  )). C12( :}NTF2(mim)12C)22(ايميد ({ سولفونيل)لورومتيلف
در اين بررسی سعی شده است اثر ساختار کاتيون به لحاظ 

زنجير   گيرد  آلکيلیطول  قرار  نوع    . موردبحث  بنابراين 
اين   طول   های مايعآنيون  در  آنها  تفاوت  و  يکسان  يونی 

می n(  آلکيلیزنجيره   کاتيون  کاتيون )  کلی  ساختار   باشد. 
شکل    های مايع در  بررسی  مورد  داده   ١يونی  شده نشان 

  است. 
 

  
مايع  .١شکل کاتيون  کلی  کاتيونی    های ساختار  دو  يونی 

)22(NTF2(mim)nC  پژوهش اين  در  بررسی   .مورد 
 اند.)های هيدروژن نشان داده نشده(جهت وضوح بيشتر اتم
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 سازی و جزئيات محاسبات  بخش نظری، الگو -٢

واکنشثابت         در  الکترون  انتقال  فرايند  های سرعت 
محاسبه زير  رابطه  بر اساس نظريه مارکوس طبق  شيميايی  

  ]: ٢١[ شودمی
  

𝑘௘௧ =
ଶగ

ℏ
ห𝑉ோ௣ห

ଶ ଵ

ඥସగఒ ಳ்
𝑒𝑥𝑝 ൬

ି൫ఒା௱ீబ൯
మ

ସఒ௞ಳ்
൰ 

)١ (                                                                 
                                                                                                                     

انرژی آزاد گيبس واکنش مربوطه در    𝛥𝐺଴در اين رابطه  
استاندارد،   و   𝑉ோ௣حالت  دهنده  الکترونی  اتصال  انرژی 

 (انرژی مورد    بازآرايی    انرژی    𝜆و      الکترون  گيرنده  
 از انتقال الکترون) است.پس  نياز برای آسايش ساختاری  

ℏ = ℎ 2𝜋⁄ ثابت بولتزمن   𝑘஻،  کاهش يافته  ثابت پلانک   
 باشد.دمای واکنش می 𝑇و 

ثابت های اثرگذار بر  چندیطبق نظريه مارکوس يکی از  
گيبس آزاد  انرژی    باشد.می    مربوطه    واکنش    سرعت، 

فلز ليتيوم در آند    ايشاکسي  ، فرايند  چندیبرای محاسبه اين  
)𝐿𝑖(௦) → 𝐿𝑖(௦௢௟௩)

ା + 𝑒ିبه مجموعه )  از صورت  ای 
  شود:های زير در نظر گرفته میواکنش

  
)٢(     𝐿𝑖(௦) → 𝐿𝑖(௚) 

)٣(  
  

𝐿𝑖(௚) → 𝐿𝑖(௚)
ା + 𝑒ି 

)۴(  
  

𝐿𝑖(௚)
ା → 𝐿𝑖(௦௢௟௩)

ା   
  

فرآيند شامل   آن يون  فراورشاين  به دنبال  ليتيوم و    ش فلز 
ليتيوم است. بر اين فرايند حل  پايانليتيوم و در   شدن يون 

فلز ليتيوم   ايشتوان انرژی آزاد گيبس فرايند اکسمی ،اساس
 های سازنده بههای آزاد واکنشدر آند را از مجموع انرژی

  :کرد صورت زير محاسبه
  

)۵(     
𝛥𝐺௢ = 𝛥𝐺(௦௨௕)

଴ + 𝛥𝐺(௜௢௡)
଴

+ 𝛥𝐺(௦௢௟௩)
଴   

 
𝛥𝐺(௦௨௕) که در اين رابطه

଴ فلز ليتيوم،  فرازشانرژی آزاد  

𝛥𝐺(௜௢௡)
଴  يون انرژی  و    شاولين  𝛥𝐺(௦௢௟௩)ليتيوم 

଴    انرژی
در ادامه شيوه محاسبه آنها باشند که  انحلال يون ليتيوم می

  ].  ٢٢[شود تشريح می
سازی شده پيادهتابعی چگالی    ه، از نظريبررسیدر اين        
نرمدر   شد.    ]٢٣[  NWchemافزاری  بسته  استفاده 
شبکه  بهينه شرايط تناوبی  سازی  از  استفاده  با  ليتيوم  فلز 

- تابع و مجموعه GGA/revPBEتابعی و ای مرزی دوره
 شيمی   محاسباتديگر انجام شد.  G-6++311**پايه   ایه

 
تناوبی، ساختارهای     بر روی   کوانتمی  تابعی   با    غير 

پايه      هایتابع    مجموعه  و    B3LYP    همبستگی-تبادل
**311++G-6 .از  برای محاسبه اثر حلال صورت گرفت

  ]. ٢۴استفاده شد [  (COSMO)هادی  -الگوی پوششی شبه
به عنوان يک محيط پيوسته با گذردهی  در اين الگو، حلال  

شونده درون يک شود و مولکول حلثابت در نظر گرفته می
  از آن محصور شده است.   حفره
ليتيوم،    ایبر       فلز  ساختار  ابتدا  محاسبه انرژی تصعيد 

تابع   از  استفاده  با  ليتيوم  فلز  و   GGA/revPBEشبکه 
  ١٨ه شامل  يک سامانسپس    .شرايط مرزی تناوبی بهينه شد

انرژی کل  شده جدا شد و  اتم ليتيوم از ساختار تناوبی بهينه
تناوبی    آن غير  تابعی  از  استفاده  تعيين   B3LYPبا  برای 

شبکه   در  ليتيوم  اتم  هر  قرار   )sE(انرژی  مورداستفاده 
انرژی   گاز  يک  گرفت.  فاز  در  آزاد  ليتيوم  با )  𝐸௚(اتم 
ليتيوم  انرژی تصعيد  محاسبه شد.  B3LYPاستفاده از تابعی  

 محاسبه شد.  ۶رابطه  بر اساس
  
)۶(  𝛥𝐺(௦௨௕)

଴ = 𝐸௚ − 𝐸௦ 
 

  امانه يک س اتم ليتيوم فاز جامد دريک انرژی 𝐸௦ که در آن
 و  عنوان يک خوشه است  اتم ليتيوم خنثی به  ١٨متشکل از  

𝐸௚ .انرژی يک اتم گازی ليتيوم است  
 ) 𝐸௜௢௡(با محاسبه انرژی يون ليتيوم در فاز گاز    شانرژی يون

و يافتن تفاوت بين اين انرژی و انرژی يک اتم ليتيوم آزاد 
 :در فاز گاز تعيين شد

  
)٧(  𝛥𝐺(௜௢௡)

଴ = 𝐸௜௢௡ − 𝐸௚ 
 

ب براساس    رایسرانجام،  ليتيوم  يون  انحلال  انرژی  تعيين 
) محلول  ٨رابطه  فاز  در  ليتيوم  يون  انرژی   ،( )𝐸௦௢௟௩(   با

 ] محاسبه شد. ٢٣[ هادی-روش پوشش شبه
  
)٨(  𝛥𝐺(௦௢௟௩)

଴ = 𝐸௦௢௟௩ − 𝐸௜௢௡ 
 

) مشخص است، مقدار ثابت سرعت  ١چنانچه در رابطه (
در طی واکنش    )𝜆بازآرايی کل (  همچنين تابعی از انرژی 

 دو جمله انرژی  چندیباشد. در مقدار اين  انتقال الکترون می 
صورت به) 𝜆௢௨௧( و کره خارجی  )𝜆௜௡( بازآرايی کره داخلی 

 ]: ٢٢زير سهم دارند [
 
)٩(  𝜆 = 𝜆௜௡ + 𝜆௢௨௧ 
 

ترين روش برای محاسبه انرژی بازآرايی کره داخلی  متداول
برمبنای گيرنده و دهنده الکترون ای نلسن روش چهار نقطه

 شود:صورت زير بيان میاست که به
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)١٠(  
𝜆௜௡ = [𝐸(𝐷ା|𝐷) − 𝐸(𝐷ା|𝐷ା)]

+ [𝐸(𝐴ି|𝐴)
− 𝐸(𝐴ି|𝐴ି)] 

 
به ترتيب انرژی اجزای    𝐸(𝐷ା|𝐷)  و  𝐸(𝐴ି|𝐴)عبارات  
شده الکترون در ساختار بهينه)  𝐷ା( و دهنده    )𝐴ି( گيرنده  

 𝐸(𝐴ି|𝐴ି) و𝐸(𝐷ା|𝐷ା)عبارات . باشدشبکه خنثی می
های گيرنده و دهنده الکترون در طی به ترتيب انرژی گونه

باشد. شکل از شبکه) می  𝐷ାفرايند انحلال (جدا شدن گونه  
دهد که برای محاسبه انرژی را نشان می  ایسامانه  الگوی  ٢

اتم ليتيوم در   ١٨شده است. از  بازآرايی کره داخلی استفاده
شبکه   در  ليتيوم  اتم  يک  شبکه،  دهنده به ساختار  عنوان 

   )A( عنوان گيرنده   باقيمانده به اتم    ١٧و     )D( الکترون  
صورت يک الکترون آزادشده توسط دهنده به  اند.فرض شده 

شود (تشکيل  اتم توزيع می  ١٧بار منفی اضافی بر روی اين  
-Aيک يون ليتيوم مثبت    ،) و درنتيجه اين انتقال الکترون
)+D( شود.تشکيل می 

های شبکه فلز ليتيوم در سنجهشود که ساختار و  فرض می 
نمی تغيير  الکترون  انتقال  اين  فقططی  و  آزاد اتم  کند  های 

می اکسيد  بنابراينسطح  ساختار   Aو    A-  شوند.  دارای 
( شبکه درنتيجه  و  هستند  يکسانی  با 𝐸(𝐴ି|𝐴)ای   (

)𝐸(𝐴ି|𝐴ି)می فرض  برابر  سهم )  عبارتی  به  شود. 
های گونه پذيرنده در  مربوطه به اختلاف انرژی بين حالت

توان از انرژی بازآرايی کره داخلی بسيار ناچيز است و می
دست  ه) برای ب١٠نظر کرد. با اين فرض رابطه (آن صرف 

 ايشآوردن انرژی بازآرايی کره داخلی در طی فرايند اکس
  شود:صورت زير خلاصه می فلز ليتيوم در آند، به 

)١١(  
𝜆௜௡

= [𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖)
− 𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖ା)] 

 
 انرژی يون ليتيوم  𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖) که در اين رابطه عبارت  

  های ليتيوم است  شده يک شبکه خنثی از اتمدر ساختار بهينه
 

 
های ليتيوم خنثی و يک ، شامل اتمامانهپيکربندی س .٢شکل

  های ليتيوم). های زرد: يون يون ليتيوم در هر واحد (اتم

 
  ١٨که برای محاسبه آن ساختار بهينه شبکه فلز ليتيوم شامل  

می تعيين  از  مکان  يکی  سپس  يون  اتم شود.  با  ليتيوم  های 
س يک  انرژی  و  شده  جايگزين  اتم    ١٧حاوی    امانهليتيوم 

می محاسبه  ليتيوم  يون  يک  و  خنثی    در).  1E(شود  ليتيوم 
يون ليتيوم موردنظر با يک مرکز ساختگی دارای بار   پايان

محاسبه   انرژی  مجدداً  و  شده  جايگزين  (يون روح)  مثبت 
تفاضل  )2E(شود  می  .2E    1ازE  را  مقدا عبارت  اين  ر 

نيز انرژی يون   𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖ା)مشخص خواهد کرد. جمله  
 است.  solvEليتيوم در مرحله انحلال و برابر 

توان، با استفاده از مدل  انرژی بازآرايی کره خارجی را می
مارکوس،  نظريه  بر  مبتنی  کلاسيک  الکترواستاتيک 

  ]: ٢۵و  ٢١صورت زير محاسبه کرد [به

)١٢(  

𝜆௢௨௧

=
𝛥𝑒𝑁஺

8𝜋𝜀௢
൬

1

2𝑟

−
1

𝑅௘
൰ ቆ

1

𝜀௢௣
−

1

𝜀௦
ቇ 

 
اين رابطه در  و   𝑟 که  بين مراکز   Rୣشعاع يونی  فاصله 

الکترونگونه گيرنده  و  دهنده  [   های  چنانچه٢١است   .[   
به پيش شبکه  در  ليتيوم  اتم  يک  شد  اشاره  دهنده  تر  عنوان 

کند. از  عنوان گيرنده عمل میاتم باقيمانده به  ١٧الکترون و  
می فرض  محاسبات  انجام  در  الکترون طرفی  انتقال  شود 

اتفاق می بهينه زمانی  در موقيعت  دهنده  ليتيوم  اتم  که  افتد 
بنابراين مقدار   دارد.  قرار  در شبکه  ثابت   Rୣخود  برابر 

های  ثابت  𝜀௢௣و    𝜀௦باشد.  ، میÅ  ۵٠٧/٣شبکه ليتيوم، مقدار  
ثابت    الکتريک¬دی است.  حلال  استاتيک  و  نوری 
دی  الکتريک¬دی ثابت  گاهی  که   امدسب  الکتريک¬نوری 
ها به  دهنده پاسخ الکترونشود، نشان) نيز ناميده میε∞(  بالا

بالا (محدوده نوری) است.   بسامدامواج الکترومغناطيس با  
دی نشانsε(   استاتيک  الکتريک¬ثابت  پوششی  )  اثر  دهنده 

ها  ی از پاسخ الکترونی و آسايش يونناش الکتريک¬کل دی
مقدار    Δeدر شبکه در حضور يک ميدان الکتريکی است.  

خلا ضريب گذردهی   𝜀௢آووگادرو   عدد  𝑁஺شده،  بار منتقل
  است. 

نوری برابر توان دوم ضريب شکست   الکتريک ثابت دی
اين  باشد و میمی داده   چندیتوان مقدار  اساس  های را بر 

مگزارش در  يونی  شده  مايع  شکست  ضريب  برای  راجع 
]. ثابت دی الکتريک استاتيک حلال نيز  ٢۶محاسبه کرد [

 : ] ٢۵شود [براساس رابطه زير محاسبه می
  

)١٣(  𝜀௦ =
3

1 −
𝐴
𝑀

𝜌
 

 
 يک چندی   Aو   جرم مولی حلال Mچگالی،  ρدر آن که 
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توان  باشد و میاست که وابسته به ساختار مولکول حلال می

با استفاده از روشی که توسط ژو و همکارانش مقدار آن را  
 ]، به صورت زير محاسبه کرد:٢٧گزارش شده است [

  

)١۴(  𝐴 = ෍ 𝑛௜𝐴௜

௞

௜ୀଵ

 

 
های موجود  با توجه به نوع گروه  𝐴௜  سنجه که در اين رابطه  

  ها (داخل در ساختار ترکيب و با در نظر گرفتن موقعيت آن
]،  ٢٧[  ١ر جدول  های موجود ديا بيرون حلقه)، طبق داده

 شود. مقداردهی می
الکترون    سنجه انتقال  ثابت  محاسبه  برای  که  ديگری 

است،  جفت  ضروری  الکترونی  انرژی  )  𝑣ோ௉(شوندگی 
باشد که با استفاده از روش انتقال اوربيتال متناظر و با  می

  ها فراوردهو    )𝛹௔( موج مواد اوليه    هایگيری از تابعبهره
)𝛹௕(  ٢٨گردد [طبق رابطه زير محاسبه می :[  

)١۵(  

𝑣ோ௉

= ൫1 − 𝑆௔,௕
ଶ ൯

ିଵ
ฬ𝐻௔,௕

−
1

2
𝑆௔,௕൫𝐻௔,௔ + 𝐻௕,௕൯ฬ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
𝑆௔,௕که در آن   = ⟨𝛹௔|𝛹௕⟩  واکنش-همپوشانی محصول 

𝐻௔,௕هاميلتونی الکترونی کل،    Hدهنده،   = ⟨𝛹௔|𝐻|𝛹௕⟩  
برهم و  کنش  انرژی  𝐻௜,௜و  ها  فراوردهواکنشگرها  =

⟨𝛹௜|𝐻|𝛹௜⟩, 𝑖 = 𝑎, 𝑏  ها يا دهندهانرژی الکترونی واکنش
 محصولات است. 

 
 نتايج و بحث  -٣
 

  الکتريک محاسبه ثابت دی  -٣-١
برابر توان دوم   𝜀୭୮نوری    الکتريک مقدار ثابت دی      

اين  ضريب شکست حلال می اساس    چندی باشد. مقدار  بر 
[    هایداده  مراجع  در  جدول٢٠موجود  در  و  محاسبه   [   

و   )𝜀௢௣( نوری    الکتريک دی  هایثابت  .ارائه شد  ٢شماره  
اساس  مورد بررسی برهای يونی   برای مايع  )𝜀௦( استاتيک  

[داده  مرجع  در  موجود  جدول  ]  ٢٠های  در  و    ٢محاسبه 
شده معادله  ها  حلال  𝜀௦همچنين  است.   گزارش  براساس 

ارائه شده در مرجع [١٣( ] محاسبه (جدول  ٢٧) و روش 
های  حسب تعداد کربنبر    چندی) و تغييرات اين دو  ٢شماره  

در شکل    )n(کاتيون مايع يونی    آلکيلیموجود در زنجيره  
  . ترسيم گرديد ٣

 دارای مطالعه    مورد     يونی   های مايع اينکه   رغم  علی      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ] ٧٢[)  ١۴در معادله ( )𝜀௦استاتيک ( الکتريک محاسبه ثابت دی به کار رفته برای cm iA)mol 3-1( چندیمقادير  .١جدول
iA  گروه  iA   گروه  

١٠/٠    ۶٩/۴٩    
۵۵/١٨   ۴۶/٢٩    

۵۴/۴٣٢/٣    ٢    
٩٩/۵۶    ٠٢/١۴    

٧٨/١٠    ١٠/٠  
  

۶٢/۵٨٠/١٩    ٩    

٢٧/١٨  
  

٠٧/١    

*٨٨/٢٢ 
  

٩٨/٣١    

*١   ١٠/٠۶/١٠  
  

*۴۴/١١ 
  

١٠/٠    

*٣۵/۵ 
  

۵۶/١٢    
*٠٨/٧   ۵٣/٧١    
*٨٩/٨٨   ٧٣/٧  

 

 باشد. های بدون حلقه میبرای گروه هارامقدديگر های داخل حلقه. برای گروه 𝐴௜  چندی*مقدار 

101 



    

 

    
 

     

Chem. Res., 1401, Vol. 5, 97-106  
 

 

 
استاتيک    الکتريک دیثابت    دارهایمق  .٢جدول و  نوری 
  مورد مطالعه  يونی های مايع

 [٢٠] 𝜀௦ 𝜀୭୮ مايع يونی

)22(NTF2(mim)3C  ٠۶/٠٧٣  ٢٢۶/٢ 

)22(NTF2(mim)6C  ٠٧  ٢١/٢٠۶۴/٢  

)22(NTF2(mim)9C ٠٧٩٣/٢  ٧١/١٩  
)22(NTF2(mim)12C  ۴٠٨٢٢/٢  ٨/١٨  
 
اما مقدار    𝜀௢௣  دارهایمق با    𝜀௦تقريبا يکسانی هستند  حلال 

به   کندمیکاتيون به شدت تغيير    آلکيلیتغيير طول زنجيره  
کاهش يافته است.   چندیمقدار اين    nای که با افزايش  گونه

ت میاين  توجهغييرات  قابل  تاثير  مقتواند  بر    دارهای ی 
محاسبهانرژی سرعت ـهای  ثابت  مقدار  نتيجه  در  و  شده 

 انتقال الکترون داشته باشد.  واکنش 
  

فلز ليتيوم    شيامحاسبه انرژی آزاد گيبس فرايند اکس  -٣-٢
 )𝜟𝑮𝟎(در آند 

گام اول در محاسبه انرژی آزاد گيبس انتقال الکترون       
ليتيوم باتری  آند/الکتروليت  مشترک  فصل  تعيين -در  هوا، 

باشد. برای اين منظور ابتدا بايد  اتم ليتيوم می  فرازشانرژی  
 را  ) sE(شده  بهينه  در ساختار شبکه ليتيوم    هر اتم انرژی 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
اتم    يکالف) انرژی کل فاز جامد  -۴محاسبه کرد. شکل (
س يک  در  را  در    ١٨شامل    امانهليتيوم  خنثی  ليتيوم  اتم 

يونی   های مايعساختار شبکه مکعبی مرکز پر را در حضور  
صورت دهد. نتايج به عنوان محيط حلال نشان می مختلف به

زنجيره   طول  از  شکل    آلکيلیتابعی  داده   ۴در  شده نشان 
 است. 

 

  
) 𝜀௦(و استاتيک    )𝜀௢௣( نوری    الکتريک دی  هایثابت  .٣شکل  

برای   محاسبه   يونی   های مايعشده 
 )22(NTF2(mim)nC  در دمایK ١۵/صورت تابعی  به  ٢٩٨

 ).n(از طول زنجيره کربنی 
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  (ب)   (الف) 

  
  (ج)

انرژی آزاد  تغيير  (ب)    )، 𝐸௦௢௟௩(يون ليتيوم در فاز محلول  يک  انرژی    )، sE(اتم ليتيوم در فاز جامد  يک  (الف) انرژی    .۴شکل  
𝛥𝐺(௦௨௕)(   فرازشفرايندهای  

଴ ،(    يونش )𝛥𝐺(௜௢௡)
଴(  پوشی   حلال  و)𝛥𝐺(௦௢௟௩)

଴(    و (ج) قدرمطلق انرژی آزاد گيبس کل)|𝛥𝐺௢|(   با تغيير
  طول زنجيره کربنی کاتيون.
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حلال  برهموجود  ايجاد  باعث  قطبی  های  کنشهای 

اتم بين  مولکولالکترواستاتيک  و  ليتيوم  حلال های  های 
های ليتيوم  شود. اگرچه شبکه ليتيوم خنثی است، اما اتممی

جزئی   بارهای  دارای  پر  مرکز  مکعبی  شبکه  ساختار  در 
به   منجر  که  ميدان   کنش برهمهستند  با  الکترواستاتيک 

از دوقطبی طور شود. همانهای حلال میالکتريکی ناشی 
شود، با افزايش طول زنجيره الف مشاهده می-۴که در شکل  

افزايش يافته به    sEآلکيلی و به تبع آن اندازه کاتيون مقدار  
يون  گونه مايع  که  اختصار   NTF2(mim)3C)22(ای  (به 

3Cترين مقدار برای  ) دارای منفیsE  است. براساس داده -
توان  الف را می-۴، روند مشاهده شده در شکل  ٢ای جدوله

تغيير   از  ت  𝜀௦ناشی  کاتيون با  آلکيلی  زنجيره  طول  غيير 
ای که با افزايش اندازه طول زنجيره آلکيلی دانست. به گونه

آن کاهش   دنبال  به  برهم𝜀௦و  اتم،  با  الکتروليت  های  کنش 
ليتيوم کاهش يافته است. بنابراين فاز جامد در حضور مايع 

زنجيره   طول  با  اندازه   آلکيلیيونی  درنتيجه  و  کوتاهتر 
کوچ  منفیکاتيون  دارای  و  بوده  پايدارتر  سطح کتر  ترين 
می مايعانرژی  در  جامد  فاز  پايداری  اگرچه   های¬باشد. 

بايد  اما  است  آلکيلی بزرگتر، کمتر  با طول زنجيره  يونی 
دست آمده برای  ههای بتفاوت بين داده  بيشينهتوجه داشت که  

sE  ،٠٠١١/٠باشد که تنها معادل  میمول  برژولکيلو  ٠/ ٢٣  
توان گفت  است. بنابراين، می  sE  هایردامتوسط مق  درصد

اتم جامد  فاز  مايعانرژی  در  خنثی  ليتيوم  يونی    های¬های 
 مختلف تقريباً ثابت است. 

  ) gE(نياز به محاسبه انرژی اتم    ،𝛥𝐺௢برای محاسبه        
ليتيوم در فاز گازی است. به علت عدم وجود  )  𝐸௜௢௡( و يون  

ها مستقل از نوع حلال چندیحلال در فاز گازی مقدار اين 
  - ۶١٢/١٩١٢۶و    -١٩۶۶٨/ ٩٢١باشد و به ترتيب برابر  می

با استفاده از اين   پايان  محاسبه گرديد. در  مولبرژولکيلو
و اولين    فرازش) انرژی آزاد  ٧) و (۶(  هایها و رابطهداده
-ژولکيلو  ٣١/۵۴٢و    ٣۵/٨٧نش ليتيوم به ترتيب برابر  يو
فرايند  𝛥𝐺௢جهت تعيين  مرحلهمحاسبه شد. آخرين  مولرب

انتقال الکترون، محاسبه انرژی يون ليتيوم در فاز محلول 
)𝐸௦௢௟௩(  تخمين    برای𝛥𝐺(௦௢௟௩)

଴    می٨(رابطه با )  باشد. 
های  کنشبرهم  بايد  چندیکه برای محاسبه اين  توجه به اين

، برای  در نظر گرفته شودشونده  الکتروستاتيکی حلال و حل
شونده  اين منظور ثابت دی الکتريک حلال و شعاع يونی حل

شکل  در    هاد. دادهشه  زودورودی اف  پوشه(يون ليتيوم) در  
با تغيير طول   𝐸௦௢௟௩روند تغييرات  که  د  ندهنشان می  الف-۴

يعنی   . است  sEزنجيره آلکيلی در کاتيون الکتروليت مشابه  
به   و  آلکيلی  زنجيره  طول  افزايش  کاهش    دنبالبا   𝜀௦آن 

های ليتيوم کاهش يافته و کنش الکتروليت با يونحلال، برهم
  گفتنی شود. البته  تر میمثبت  𝐸௦௢௟௩درنتيجه اين امر سطح  

وابستگی   که  آلکيلی   𝐸௦௢௟௩است  زنجيره  طول  تغيير  به 
باشد. در پايان اين بخش از محاسبات، می  sEبسيار بيشتر از  
𝛥𝐺(௦௨௕)دست آمده برای ه های باز مقايسه داده

଴  ،𝛥𝐺(௜௢௡)
଴  

 
𝛥𝐺(௦௢௟௩)و  

଴    شود که انرژی ب چنين استنباط می-۴شکل  در
آزاد  انرژی  در  نقش مهمی  ليتيوم  يون  انحلال  گيبس    آزاد 

نيروی محرکه   در واقعکند و  گيبس کل واکنش آندی ايفا می
وابسته    چندیفلز ليتيوم است. از طرفی مقدار اين  ايش  اکس
است. اين درحالی است که خود انرژی يون ليتيوم   𝐸௦௢௟௩به  

آن    دنبالدر فاز محلول با تغيير طول زنجيره آلکيلی و به  
دی می  الکتريک ثابت  تغيير  بنحلال  میکند.  توان ابراين 

کل وابسته به ثابت دی الکتريک است   𝛥𝐺௢  که  نتيجه گرفت
تغيير ساختار الکتروليت نقش ب سزايی در تغيير مقدار هو 

𝛥𝐺௢    خواهد داشت. تغييرات|𝛥𝐺௢|    ثابت دی  وارونهبا 
1(   الکتريک

𝜀௦
ൗج  -۴های مورد بررسی در شکل  ) حلال

 بالاستهای  گيرینتيجهترسيم شده است. اين شکل تاييدی بر  
می مشاهده  و  و  آلکيلی  زنجيره  طول  افزايش  با  که  شود 

الکتروليت حلال، که معادل افزايش  درنتيجه کاهش ثابت دی
1

𝜀௦
ൗ باشد، مقدار می|𝛥𝐺௢| يابد.کاهش می 

 
 ) 𝝀(  محاسبه انرژی بازآرايی -٣-٣
های مورد  چندی)، يکی ديگر از  ١با توجه به رابطه (      

باشد که می  )λ، انرژی بازآرايی (𝑘௘௧ز جهت محاسبه  نيا
)،  ٩رابطه (  اساس  شود. بردر اين بخش به آن پرداخته می 

انرژی بايد  داخلی    های ابتدا  کره  کره    )𝜆௜௡(بازآرايی  و 
درمورد    )𝜆௢௨௧(خارجی   گردند.  محاسبات  𝜆௜௡محاسبه   ،

با تغيير طول زنجيره    2Eو    1E  دارهای نشان داد اگرچه مق
اما تفاضل آنها، که عبارت  ،کندآلکيلی الکتروليت تغيير می

𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖)    را جهت محاسبه𝜆௜௡  دهد، مقداری  نتيجه می
برابر   و  ثابت  باشد. می  مولبرژولکيلو  -١٨٨٨٣تقريبا 
، نياز به جمله  𝜆௜௡محاسبه    برای)،  ١٠همچنين طبق رابطه (

𝐸(𝐿𝑖ା|𝐿𝑖ା)  شد بمی گفته  چنانچه  که    solvEبرابر    ،اشد 
مق-۴(شکل   ترتيب  اين  به  است.  برای    𝜆௜௡  دارهایالف) 

نشان    ۵های مورد بررسی محاسبه و در شکل  الکتروليت
گفته   قبلطبق آنچه در بخش  𝜆௢௨௧های  داده شده است. داده

مقدار    پايان) محاسبه گرديد. در  ١٢با کمک رابطه (  ،شد
  چندی کل محاسبه و نحوه تغييرات اين سه  انرژی بازآرايی

الکتريت استاتيک حلال در شکل ثابت دی وارونهبر حسب 
هر دو  که  دهد  نشان میحاصله  نتايج    ترسيم شده است.  ۵

های   مايع  الکتريک¬ثابت دی  وارونهبا    𝜆௜௡و    outλ  چندی
به   يونی دارند.  منفی  شيبی  با  خطی  با  گونهرابطه  که  ای 

(در نتيجه افزايش طول زنجيره    الکتريک کاهش ثابت دی
شيب   است.  يافته  کاهش  دو  هر  مقدار  الکتروليت)  آلکيلی 

برابر بيشتر  ٣انرژی بازآرايی کره داخلی تقريباً  هایتغيير
تاثير   درنتيجه،  است.  خارجی  کره  بازآرايی  انرژی  از 

، )𝜆(   بازآرايی داخلی در تغيير انرژی بازآرايی کل  انرژی
در اين شکل همچنين    .توجهی بيشتر خواهد بودبه طور قابل 
کل برحسب معکوس ثابت    𝜆  هایتغييرکه  شود  مشاهده می

توان نيز خطی با شيب منفی است. بنابراين می   الکتريک دی
 ثابت   گفت افزايش طول زنجيره آلکيلی و به تبع آن کاهش
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حلال  الکتريک دی اين  انرژی  در  کاهش  به  منجر  ها 

به شد.  خواهد  کل  يونی   ایگونه  بازآرايی  مايع  برای  که 
)22(NTF2(mim)3C  بزرگترين که   ،𝜀௦    ،دارد را 

 دست آمد.هب 𝜆بزرگترين مقدار 
 
 

  
انرژی بازآرايی حوزه داخلی، خارجی و کل در    .۵شکل  

 وارونهبرحسب    NTF2(mim)nC)22(يونی    های مايع
 استاتيک حلال.  الکتريک ثابت دی

 
  

 )𝒗𝑹𝑷( شوندگی الکترونی محاسبه انرژی جفت -٣-۴
های مورد نياز جهت محاسبه ثابت  چندیيکی ديگر از        

) معادله  طبق  جفت١سرعت  انرژی  الکترونی )،  شوندگی 
)𝑣ோ௉(  پوشانی ، که به همسنجهباشد. برای محاسبه اين  می

دارد،   اشاره  نهايی  و  آغازی  حالت  بين   پوشهاوربيتالی 
ورودی شامل مختصات حالت اوليه ليتيوم و تعداد الکترون 

های حاصل در جدول  باشد. داده شده در حالت پايانی میمنتقل
شده  ٣ اين  خلاصه  نتايج  چنانچه  نشان    پژوهشاست.  نيز 

الکترون کوچک   های انتقالدر واکنش  𝑣ோ௉دهد، معمولاً  می
که در روش تبديل اوربيتال متناظر،   است. همچنين ازآنجا

واکنش الکترونی  و  دهندهانرژی  همهافراوردهها  پوشانی ، 
کنش کل در حضور  دهنده و انرژی برهم محصول و واکنش

(مانند انرژی ايجادشده توسط ميدان  انرژی پتانسيل خارجی
شود، وجود  به نمیهای حلال) محاسالکترواستاتيک مولکول

انرژی اين  درنتيجه حلال  و  نداده  قرار  تاثير  تحت  را  ها 
 ماند.  انرژی اتصال الکترونی با تغيير حلال ثابت می

 
محاسبه ثابت سرعت واکنش انتقال الکترون در فصل    -٣-۵

 )𝒌𝒆𝒕( مشترک آند/الکتروليت 
مق        ، 𝑣ோ௉و    𝜆  ،𝛥𝐺௢های  چندی  دار با مشخص شدن 

الکترون  اکنون می انتقال  ثابت سرعت واکنش  توان مقدار 
باتری آند  سطح  حضور  -ليتيوم  در  در  را،  هوا 

) ١صورت نظری (رابطه  های مورد بررسی، بهالکتروليت
 محاسبه کرد.

 
محاسبهچندی  دارهایمق  .٣جدول تخمين    های  جهت  شده 

  شوندگی الکترونی  انرژی جفت

شده مقادير محاسبه پارامتر   

𝐻௔,௔(kJ mol-1) ٠٧٣ /۴٠٢٢۶ -  

Hୠ,ୠ(kJ mol-1) ٠٧٠ /۴٠٢٢۶ -  

Hୟ,ୠ(kJ mol-1) ٨۵۴ /١۴ -  

𝑆௔,௕ ٣-١٠ × ١/٢٣ 

𝑣ோ௉ ۶۴۴ /١  

  
  
  

مقدار ثابت سرعت واکنش    ] ٢٢اخيرا کاظمی و همکارانش [
هوا را در حضور  -ليتيوم  انتقال الکترون در سطح آند باتری

های مايع يونی تک کاتيونی برپايه ايميدازوليوم الکتروليت
فلورومتيل -٣-الکيل-١( (تری  بيس  ايميدازوليوم  متيل 

ايميد:   اين  mim TFSInCسولفونيل)  کردند.  محاسبه   (
مايع مورد  در  داد  نشان  کاتيونی    های¬بررسی  تک  يونی 

به    ٢برپايه ايميدازوليوم با افزايش طول زنجيره الکيل از  
ای که بزرگترين يابد. به گونهکاهش می etkمقدار  ،کربن ٧

mim 2Cيونی  های برای مايع etklogو کوچکترين مقدار 
TFSI    وmim TFSI7C    ۵/٢و    - ١۵/١به ترتيب برابر -  

] شد  (شکل  ٢٢محاسبه  نتايج  می-۶].  نشان  که  الف)  دهد 
يونی دوکاتيونی برپايه ايميدازوليوم نيز    های درمورد مايع

يونی مايع  است.  شده  مشاهده  مشابهی    دوکاتيونی   روند 
2(NTF2)2(mim)3C    مقدار بزرگترين   etklogدارای 

ايش طول زنجيره آلکيلی باشد و با افز) می١/ ۴١۶   (برابر
  کاهش يافت.  ٣١٢/١به  etklogکربن مقدار   ١٢به 

تغييرات         مايع   𝜆و    |𝛥𝐺௢|با    etklogهمچنين   برای 
های متفاوت به ترتيب در شکل  nيونی دو کاتيونی با    های

ب و ج ترسيم شده است. با توجه به اينکه شيب تغييرات  -۶
etlogk   برحسب|𝛥𝐺௢|    برابر شيب در نمودار    ۵/١تقريبا
توان نتيجه گرفت تاثير انرژی آزاد گيبس  باشد می ج می-۶

کل در تغييرات ثابت سرعت بيشتر از تاثير انرژی بازآرايی 
با افزايش ثابت   |𝛥𝐺௢|تر مشاهده شد  کل است. چنانچه پيش

يافته (شکل  n(کاهش    الکتريک دی افزايش  به -۴)  و  ج) 
شود. اين درحالی  تر میاد گيبس کل منفیعبارتی انرژی آز

مشاهده شد که  تغييرات روند  𝜆که    است  اين  اثر  در   نيز 
نيروی پيشران فرايند    𝛥𝐺௢). اگرچه  ۵افزايشی دارد (شکل  

، طبق 𝜆بوده و افزايش آن عامل مطلوبی است اما افزايش  
اين   میچندیتعريف  نامطلوب  شيب  ،  براساس  باشد. 

  etklogبر    𝛥𝐺௢ج، چون تاثيرتغييرات  ب و  -۶نمودارهای  
از   میمی  𝜆بيشتر  مشاهده  با باشد،  مجموع  در  که  شود 

ثابت   ،)nالکتريک استاتيک حلال (کاهش  افزايش ثابت دی
  سرعت فرايند افزايش يافته است.

C3 C6 C9 C12

y = -909.42x + 1163.7

y = -1229.7x + 1291.4

y = -320.25x + 127.71
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لگاريتم ثابت سرعت انتقال الکترون واکنش آندی    .٧شکل  

حضور  شده    محاسبه دوکاتيونی    های مايعدر  يونی 
)22(NTF2(mim)nC  )log(k, Di) کاتيونی تک  و   (

(mim)(TFSI)nC  log(k, Mono)] برپايه ٢٢)   [
  ايميدازويليوم. 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 شيب تغييرات ثابت سرعت با افزايش تعداد کربن در مايع 
بررسی  های مورد  دوکاتيونی  گزارش    ،يونی  از  کمتر 

کاتيونی      هاینمونه    به    مربوط   )mim TFSInC(تک 
جالب  .] ٢٢[  باشدمی نکته  مق    ،توجه    اما    دارهای مقايسه 

اين مايعهب   های  دست آمده برای ثابت سرعت در حضور 
 ] شده  گزارش  نتايج  با  نمونه٢٢يونی  برای  تک ]  های 

(شکل   می٧کاتيونی  می)  مشاهده  چنانچه    etk  ،شودباشد. 
های تک  يونی دوکاتيونی در مقايسه با نمونه  های برای مايع

بزرگ عدد  میکاتيونی  قبلی  تری  گزارش  بررسی  باشد. 
يونی دو    های مايع  الکتريک دهد که ثابت دی] نشان می٢٢[

های تک  مورد بررسی به مراتب بزرگتر از نمونه  تيونیکا
 افزايش ثابت دی ،تر مشاهده شدکاتيونی است. چنانچه پيش

افزايش    الکتريک باعث  اين  می  etkحلال  واقع  در  شود و 
يونی دو کاتيونی باعث شده که در حضور    های ويژگی مايع

های زنجيره  داشتن  وجودبايونی مورد بررسی،    های مايع
نمونه از  بزرگتر  سرعت  آلکيلی  ثابت  کاتيونی،  تک  های 

  بزرگتر) باشد.   برابر  ١٠٠٠تا    ١٠٠تر (مطلوب  )etk(فرايند  
  اين دستاورد از اين جهت که با افزايش طول زنجيره و در 
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نيز   نتيجه حلال  حرارتی  مقاومت  کاتيون  اندازه  افزايش 

  يابد، حائز اهميت است. افزايش می
 
 گيري  نتيجه -۴

حاضر، سرعت انتقال الکترون در واکنش    پژوهشدر       
باتری ليتيومآندی  مايع-های  دو    های هوا در حضور  يونی 

عنوان الکتروليت به صورت  کاتيونی بر پايه ايميدازوليوم به 
منظور اين  بر  شد.  بررسی  انتقال   ،نظری  سرعت  ثابت 

ارکوس  بر اساس نظريه م  شده  گفتهفرايند    )𝑘௘௧(الکترون  
فرايند آزاد گيبس  انرژی  انرژی    )،𝛥𝐺଴(  محاسبه گرديد. 

الکترونی    )𝜆(بازآرايی   شوندگی  جفت  انرژی   )𝑉ோ௣( و 
با  کميت که  بود  سرعت  ثابت  تخمين  برای  موردنياز  های 

نظري از روش  مدل    هاستفاده  شدند.  محاسبه  تابعی چگالی 
مورد    COSMOپوشی  حلال حلال  اثر  بررسی  برای 

 الکتريک قرار گرفت. نتايج نشان داد که ثابت دی  استفاده
)𝜀௦( افزايش طول زنجيره يونی مورد بررسی با  های مايع

يابد. و درنتيجه افزايش اندازه کاتيون، کاهش می  )n(کربنی  
 𝜆واکنش آندی و همچنين    |𝛥𝐺௢|اين امر منجر به کاهش  

وجود حلال انرژی اتصال    ، شد. در اين بررسی  nافزايش  با  
اين   و  نداده  قرار  تاثير  تحت  را  تغيير   چندیالکترونی  با 

  الکتريک با افزايش ثابت دیماند. نتايج نشان داد  حلال ثابت  
تر  يابد. در واقع منفیافزايش می  etkمقدار    ،)n(کاهش  حلال  

 الکتريک شدن انرژی آزاد گيبس در اثر افزايش ثابت دی
اثر نامطلوب   با وجودحلال نيروی پيشران فرايند بوده و  

افزايش مقدار   از  ثابت سرعت 𝜆ناشی  افزايش  به  ، منجر 
است.   شده  الکترون  داد بررسیانتقال  نشان    etk  که  ها 

باتریمحاسبه آندی  واکنش  برای  ليتيومشده  در -های  هوا 
مايع ايميدازوليوم    های حضور  پايه  بر  کاتيونی  دو  يونی 

با نمونهبه در مقايسه  الکتروليت،  های تک کاتيونی  عنوان 
بزرگ میعدد  اين  تری  دستاوردهای   پژوهشباشد. 

های سبز با خواص قابل  يونی حلال های جهت که مايعازآن 
  باشند بسيار حائز اهميت است.تنظيم می 

 
  سپاسگزاری 

اين پژوهش         دليل حمايت از  از دانشگاه مازندران به 
  شود.  تشکر و قدردانی می

  
  دار مکاتبات عهده*

دانشگاه   ،بابلسر  هر، شمازندران  استان   ،ايران:  ینشان
   گروه شيمی فيزيک، شيمیدانشکده  ،مازندران
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