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 الکترونيکی   ابزارهای  در  توجهی  قابل   طوربه  که   يون، جايگزين مناسبی برای منابع انرژی سنتی هستند،-ليتيم  هایباتری  :چکيده 
چگالی  -ليتيم  هایباتری.  گيرندمی  قرار  استفاده  مورد دارنديون   گردد می  تلاشبدين منظور    .انرژی زياد و عمری طولانی 
در اين پژوهش با استفاده از محاسبات نظريه   .باشند  داشته  توجهی  قابل  ولتاژ  که  شود  طراحی  ساختارها نانو  پايه  بر  هايیباتری

بررسی شده است.   يون-ليتيمهای  در باتری به عنوان آند  فلوئوردار آن    هایمشتق  کاربرد دکابوران و  ،)DFT(  تابعی چگالی
جهت   راهبرد. يک  که نامطلوب است  ،باشدمنفی می )14H10B(ان  در دکابور  ولدست آمده حاکی از آن است که ولتاژ سلهنتايج ب

 شده  های مختلفهيدروژن در موقعيتهای  جانشين اتم   های فلوئوراتم که بر اساس آن    بهبود عملکرد دکابوران معرفی شده است،
تواند در آمده می  بدستنتايج  .  خواهد شد  ولت  +١٠/١ولتاژ به طرز قابل توجهی تا  باعث بهبود عملکرد سلول و افزايش    و

   يون استفاده شود.-طراحی مواد آندی جديد معدنی برای باتری های ليتيم

  
    سلول ، ولتاژنظريه تابعی چگالی محاسبات دکابوران، يون،-ليتيم باتری واژه: کليد

  

  

 
 مقدمه  -١

  سوخت   منابع   روزافزون محيط زيست و کمبودآلودگی         
گستردهپژوهش  که  است  شده  باعث  فسيلی برایهای   ای 
[  صورت  سبز  انرژی  منابع  توسعه اين    .]١گيرد  برای 

راهبردمنظور، تلاش به  دستيابی  برای  ذخيرههايی  ی  های 
روش که  گرفته،  صورت  برای  انرژی  موثری  های 

شمار  نابع انرژی به های فسيلی با ديگر مجايگزينی سوخت
يون، جايگزين  -ليتيم  هایرسد باترینظر می  ]. به ٢آيد [می

انرژی سنتی   منابع  برای  چگالی  مناسبی  اين منابع،  باشد. 
]. اعتقاد بر اين است  ٣انرژی زياد و عمری طولانی دارند [

های ترين روشکه نه تنها اين منابع انرژی يکی از مناسب
ای از وسايل قابل حمل  نه گستردهذخيره انرژی، برای دام

می [الکتريکی  منابع  ۵و    ۴باشند  بهترين  از  يکی  بلکه   ،[
] هستند  تجديدپذير  الکتريکی  انرژی  بررسی۶ذخيره  ها  ]. 

 به جای  الکتريکی  نقليه  بيانگر اين است که جايگزينی وسايط
    توجهی  قابل طرز را به ایگلخانه گازهای گازوييلی، انتشار

  
زياددمی  کاهش توان  و  بازده  و  ليتيمباتری  هد  يون،  -های 

صنايع    گوناگونی  کاربردهای در  جمله  از  آنها  برای  را 
  ]. ٧سازد [کشاورزی و حمل و نقل ممکن می

 ترينسبکترين فلز بوده، پايين   ليتيم  از آنجا که عنصر        
 های باتری  دارد،   را  يونی  شعاع  و کوچکترين  کاهش  پتانسيل

اما    ].٧و    ٢[خواهد داشت    چگالی انرژی بالايی  يون-ليتيم
باتری انرژی  در  - ليتيم   هایچگالی  کار  برای  کنونی،  يون 

وسايل الکتريکی هيبريدی و وسايل کاملا الکتريکی که نياز  
های به چگالی انرژی دو تا پنج برابر چگالی انرژی باتری

ش چگالی  ]. افزاي٩و    ٨يون فعلی دارد، کافی نيست [-ليتيم
باتری ليتيمانرژی  روش  - های  دو  از  استفاده  با  يون 

توان از مواد فعال کاتدی با ولتاژ زياد  پذير است؛ میامکان
استفاده کرد و يا مواد کاتدی و آندی با ظرفيت زياد را توسعه  
داد. يکی از موانع اصلی که در طراحی مواد کاتدی با ولتاژ 

الکتروليت تجزيه  دارد،  وجود  ولتاژهای    بالا  در  است که 
  ]. بنابراين توسعه ١١و    ١٠افتد [ولت اتفاق می  ٢/۴بالاتر از  
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ضروری  بالاتر  الکتروشيميايی  پايداری  با  الکتروليت 

پژوهشمی بخشيدن باشد.  بهبود  برای  توجهی  قابل  های 
يون با استفاده از مواد آلی و معدنی  -های ليتيمعملکرد باتری

  ]. ٣صورت گرفته است [
 تشکيل  آند   و   کاتد  الکترود  دو   از  يون-ليتيم  باتری  يک      

  جدا   يکديگر  از  الکتروليت  محلول  وسيله   به  که   است  شده
  طريق  از ليتيم هایيون  شارژ،تخليه فرايند  طول در . اندشده

  طول   در.  کنندمی  مهاجرت  کاتد  آند به   از  الکتروليت  محلول
  فرايند   خارجی،  الکتريکی  پتانسيل  يک  اعمال  با  شارژ  فرايند

می  وارونه [انجام  باتری١٢شود  در  ليتيم].  يون  -های 
از اکسيد يا فسفات فلزات واسطه  متداول، در کاتد معمولاً 

شود  استفاده  می  2LiCoOيا     4O2LiMn  ،4LiFePO مانند
استفاده  ١۵-١٣[ آندی  ماده  عنوان  به  گرافيت  معمولا  و   [

اتيلنی پرشده  ی پروپيلنی/پلیشود. کاتد و آند با يک غشا می
اند. الکتروليت شامل يک با الکتروليت از يکديگر جدا شده

های آلی از قبيل اتيلن،  در کربنات  6LiPFنمک ليتيم مانند  
باشد. اين جداسازی از تماس کربنات میمتيلپروپيلن و دی

جلوگيری الکترودها  بين  اجازه  الکتريکی  همزمان  و  کرده 
های ليتيم از کاتد به  ول فرايند شارژ، يوندهد که در طمی

فرايند تخليه به  شارژ، يونآند و در طول  آند  از  ليتيم  های 
توانند به طور مؤثر در  کنند. موادی میسمت کاتد حرکت  

ليتيمباتری گيرند که ظرفيت  - های  قرار  استفاده  يون مورد 
پذيری، هدايت الکتريکی و يونی مناسب، طول عمر برگشت

، نسبت بالايی از انتشار ليتيم به ماده فعال و قيمت پايين بالا
  ]. ٢داشته باشند [

های علمی جديد، مواد کاتدی  اساس آخرين پيشرفتبر      
متداول به طور کمينه دارای يک عنصر ليتيم، فلز واسطه  

باشند. بيشتر آندهای تجاری موادی بر و عنصر اکسيژن می
گرافيت بيشترين استفاده را در آند  ] و  ١٢پايه کربن بوده [

] که دليل آن ماندگاری بالا و قيمت پايين گرافيت  ۶و    ٣دارد [
باشد های ليتيم ضعيف میکنش گرافيت با يوناست. اما برهم

 ١٠-١٢]. به علاوه سهم انتشار ليتيم در مواد کربنی بين  ١۶[
برای   طور ويژهباشد و بهثانيه میبرمتر مربع  سانتی  ١٠-۶  تا

ها است و به همين دليل، اين باتری  ١٠-٩تا    ١٠-٧گرافيت بين  
]. بنابراين ضرورت دارد  ١٨و    ١٧چگالی قدرت کم دارند [

که آندهای گرافيتی با موادی با چگالی قدرت و انرژی و  
تشکيل   ديگر،  سوی  از  شوند.  جايگزين  بالاتر  ظرفيت 

میشاخه ليتيم  فلز  سطح  روی  بر  متعدد  باعث تواند  های 
[کم شود  آند  و  کاتد  بين  ليتيم  جريان  تلاش ١٩شدن  های ]. 

زيادی در بررسی مواد کربنی و غيرکربنی برای دستيابی 
يون  -های ليتيمبه آندهای با عملکرد و ظرفيت بالا در باتری 

صورت گرفته است. يک فهرست کوتاه از اين مواد شامل  
(نانولوله کربنی  گرم)، ربساعت برآمپرميلی  ١١٠٠های 

) کربنی  گرافن  بر ساعتبرآمپرميلی  ۵٠نانوفيبرهای  گرم)، 
سيليکون  برساعتبرآمپرميلی  ٩۶٠( -ميلی  ۴٢٠٠(گرم)، 
(برساعتبرمپرآ ژرمانيوم    ساعت برآمپرميلی  ١۶٠٠گرم)، 

  تا  ١٠٠٠تا   ۵٠٠ واسطه    فلزی     اکسيدهای و   گرم)، بر

  
و میگرم)  بر ساعتبرآمپرميلی فسفيدها  سولفيدها،  باشد. 

نيتريدهای فلزی نيز ممکن است در آند مورد استفاده قرار 
- برساعتبرآمپرميلی  ۵٠٠گيرند که ظرفيت ويژه بالاتر از  

ضعيف گ انتقال  حجمی،  زياد  انبساط  چه  اگر  دارند.  رم 
باشند  های اصلی می الکترون و بازده کولونی کم، محدوديت

از مواد به عنوان آند بايد آنها را در نظر که قبل از استفاده 
] بررسی٢گرفت  می].  نشان  از  ها  استفاده  که  دهد 

باتری در  ليتيمنانوساختارها  برتری-های  باعث  هايی  يون 
موقعيت افزايش  ذخيرهمانند  برای  فعال  بهبود های  سازی، 

انتشار ليتيم، سرعت بيشتر انتقال الکترون و سهولت انجام 
  ]. ٢٢و  ٢١شود [های الکتروشيميايی میشبرخی از واکن

توانند ای از نانو ساختارها که به طور مؤثری می دسته        
باتری آند  ليتيمدر  گيرند، -های  قرار  استفاده  مورد  يون 

می بور  پايه  بر  شده  ساخته  بورانترکيبات   و  هاباشند. 
  های قفس  و  کلاسترها  تشکيل  علت  بور به  یپايه  بر  ترکيبات

 به  منحصر  پيوندی  هایويژگی  و   جذاب  د، ساختارهایمتعد
  مطالعه   مورد  شيمی  علم  در  گسترده  طور  به  دارند و  فردی
بعنوان مثال مرادی و همکارانش ].  ٢۴و    ٢٣[اند  گرفته   قرار

با    40Bبرهمکنش ليتيم خنثی و کاتيونی را با سطح فولرن  
از محاسبات   قرار    DFTاستفاده  مورد بررسی و مطالعه 

اين پژوهش نشان می]٢۵[دادند دهد  . نتايج بدست آمده از 
فولرن   با  ليتيم  کاتيون  برهمکنش    40Bکه 

سبات حاکی از آن  باشد. همچنين محاتر از فلز خنثی میقوی
يون  -بعنوان آند باتری ليتيم  40Bاست که استفاده از فولرن  

نمايد. همچنين حسينی ولت توليد می  ٠/ ۵٣ولتاژی برابر با  
نشان دادند که نانو   DFTو همکارانش از طريق محاسبات 

ليتيم  12N12Bکلاستر   های  باتری  آند  در  تواند  يون -می 
. ]٢۶[ولت ايجاد نمايد  ٠٩/١استفاده شود و ولتاژی برابر با  

بر اساس نتايج گزارش شده برهمکنش کاتيون ليتيم با نانو 
قويتر از اتم ليتيم خنثی با کلاستر می باشد.    12N12Bکلاستر  

ی ديگری سليمان نژاد و رحيمی قابليت استفاده  در مطالعه
) دوپه شده بر روی گرافن  بعنوان آند 3N3Bاز بورازين (

. اين مطالعه نيز در  ]٢٧[يون را بررسی نمودند-باتری ليتيم
ولتاژی   و  است  شده  انجام  چگالی  تابعی  نظريه  چارچوب 

  ولت گزارش گرديده است.  ٩٩/٠برابر با 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  پايدارترين   از  اینمونه  )14H10B(دکابوران         
  سبد   ساختاری  دکابوران  ].٢٨[های شناخته شده است  بوران
و   مانند   کاملاً   دکابوران  در  انتهايی  هيدروژن   چهار  دارد 

به همين   باشند و می  مواجه الکترون  کمبود با  و بوده  معادل
طيف دکابوران   نمايش  به  را  خواص  از  ایگسترده  دليل 

  جهت   استراتژی  چندين  همکاران  و  اوينگ].  ٢٩[گذارد  می
  در   هيدروژن  هایاتم   که  اندبرده   کار  به  هايیدکابوران  سنتز
  ای مجموعه  سنتز    .اندشده    جانشين    ديگر      هایاتم    با  آنها

  و   13H10B-X-6 هایبوران   ازهالو  کامل
 13H10B-X-5  )X=F, Cl, Br, I(  است   شده    گزارش   
اين].  ٣١و    ٣٠[ کردن   تاثير  پژوهش   در  های اتم   وارد 

ولتاژ سلول    روی  بر  سبد دکابوراندر ساختار نانو  فلوئور
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  شيمی باتری  -٢

انجام میواکنش       الکترودها  در  شوند های شيميايی که 
های  باشند. انجام واکنشها میها و الکترونمنبع توليد يون

شود و در نتيجه يک ميدان  شيميايی منجر به جدايی بارها می
کند که منجر به توليد پتانسيل الکتريکی الکتريکی توليد می

میمی يون  هر  شيميايی  پتانسيل  جمله تواند  شود.  دو  به 
تفکيک شود: (الف) پتانسيل شيميايی که يون در غياب يک 
پتانسيل   انرژی  (ب)  و  داشت  خواهد  الکتريکی  پتانسيل 
ماکروسکوپی   الکتريکی  پتانسيل  دليل  به  يون  الکتريکی 

(x)  که ناشی از ميدان الکتريکی است. جمله اول به وسيله
معرفی شده   )int( به عنوان پتانسيل ذاتی    ج. دبليو. گيبس

صورت  به  يون  شيميايی  پتانسيل  ترتيب  اين  به  است. 
  شود:) نوشته می١ی (معادله

  
                                               (١)       

  
توان با بار يون است. پتانسيل شيميايی ذاتی را می  ،ionqکه  

تغيير در محيط شيميايی الکترود تغيير داد. برای يک يون  
دارای بار مثبت با افزايش پتانسيل الکتريکی، غلظت کاهش 
پيدا خواهد کرد. برای يک يون دارای بار منفی عکس اين  

اتفاق می يحالت  برای يک  ذاتی  پتانسيل شيميايی  ون افتد. 
. در تعادل  ]٢٠[خاص صرفاً به غلظت آن يون بستگی دارد  

حداقل   گيبس  آزاد  انرژی  ثابت  فشار  و  دما  در  شيميايی 
  شود. می
  

                                          (٢)  

  
(معادله می ٢ی  نشان  ضرايب )  مجموع  که  دهد 

صفر  برابر  شيميايی  پتانسيل  در  ضرب  استوکيومتری 
با  می جملهشود.  سهم  در  محاسبه  الکتريکی  پتانسيل  های 

  آيد:دست می) به ٣)، معادله (٢معادله (
  

              

)٣(                                                                        
 

اختلاف پتانسيل بين الکترودها بوده  neg  - pos=  که   
میe و   مشخص  را  الکترون  بار  پتانسيل کندبزرگی   .

مشابه   عددی  مقدار  وآند  کاتد  در  الکترون،  ذاتی  شيميايی 
کنند. با  ) همديگر را خنثی می٣دارد و بنابراين در معادله (

) حاصل  ۴)، معادله (٢) در معادله (٣جايگذاری معادله (
  شود:می

 

  
                           (۴)    

 
ها های خنثی است و الکترونها و اتم ) شامل يون۴معادله (

با حل کردن معادله (در نظر گرفته نشده اختلاف   )،۴اند. 
  : ]٢٠[ آيددست می) به ۵پتانسيل از معادله (

 

                                  

                                                                     
معادله chqکه   اين  است.  الکترون  بار  در  بزرگی  مهم  ی 

ی اختلاف پتانسيل الکتريکی در الکتروشيمی اساس محاسبه
  های الکتريکی است.سلول

  
  روش انجام محاسبات -٣

ساختار        نخست  گام  در  پژوهش  اين   یهندسه  در 
  و    14H10@B+, Li14H10Li@B  بررسی  مورد  ترکيبات
  کاربردی   افزارنرم  از  استفاده  با  آنها  فلوئوردار  مشتقات 

 ومجموعه   TPSSh  روش  ، با٠٩گوسين    محاسباتی  شيمی
يک روش    TPSShروش  .  بهينه شدند  G(d)+311-6  پايه

هايی مبنی بر اينکه اين روش است. گزارش  DFTهيبديدی  
های نسبی ترکيبات بور در مقايسه  برای انرژینتايج بهتری  
بر مبنای نتايج حاصل از    DFTهای هيبريدی  با ساير روش

دقيق   بسيار  شده  فراهم می  CCSD(T)روش  ارايه  نمايد، 
مطالعه ]٣٢[است برای  پيشرو  پژوهش  در  جهت  بدين   .

  ترکيبات دکابوران از اين روش استفاده گرديده است. برای 
  های فرکانس  محاسبات  بررسی  موردساختارهای    یهمه

نتايج .  پذيرفت  صورت  شده  ذکر  محاسباتی  سطح  با  ارتعاشی
می نشان  کهمحاسبات    فاقد   ساختارهای مورد بررسی  دهد 

 بودن  مينيمم  یدهنده   تواند نشانمی  که  بوده  مجازی  فرکانس
   .باشد پتانسيل انرژی سطح در  ساختارها هندسه اين

 از استفاده با ليتيم يون و ليتيم اتم سطحی جذب انرژی       
   .آينددست میبه ) ٧( و) ۶( هایمعادله

  

)۶(    
      

  n-14H10BnF  نانوسبد  انرژی  ،n-14H10Bn(Li@FE(  که
و    شده   سطحی  جذب  آن   روی  بر  ليتيم  اتم  که  است است 

)n-14H10BnF(E    و)(LiE   ايزوله  نانوسبد  انرژی  ترتيب  به 
n-14H10BnF باشندمی ليتيم  اتم انرژی  و .  

)٧(  
  

int ionq   

0i i
i

G b   

pos neg( 2 ) ( 2 ) ( 2 )e e e         

int,
el

( 2 ) 0i i
i

G b e 


     

int,
ions and
neutrals

1
i i

ch

b
q

 
   

بررسی    )DFT(  چگالی  تابعی  نظريه  محاسبات  استفاده از
  گردد.می

 

       
14-nn 10 n 10 14-nLi  = Li@F B H  - F B H  - LiadE E E E

       + + +
n 10 14-n n 10 14-nLi  = Li @F B H  - F B H  - LiadE E E E

)۵( 
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  n-14H10BnF نانوسبد انرژی ،  n-14H10Bn@F+(LiE( که

  و   است  شده   سطحی  جذب  آن   روی  بر  ليتيم  يون  که  است
)+(LiE  شکاف.  باشدمی  ليتيم  کاتيون  انرژی-HOMO

LUMO  )HLG  (معادله صورتبه )شودمی تعريف) ٨:  
  

 )٨(  
      
 بالاترين  هایانرژی  بيانگر  ترتيب  به   Lε  و  Hε  آن  در  که

 ترين  پايين  و)  HOMO(  شده  اشغال  مولکولی  اوربيتال
  . است) LUMO(  نشده اشغال مولکولی اوربيتال

  
  بحث شرح و -٣

   در  دکابوران  نانوسبد      شده  بهينه    هندسی    ساختار      
،  ١هيدروژن های شماره  .  است  شده  داده   نمايش)  ١(  شکل

های بور کف سبد متصل هستند. چهار اتم به اتم  ۴و    ٣،  ٢
در دهانه سبد    ١٣و  ١٢،  ١١،  ١٠های  هيدروژن با شماره

، ۶،  ۵های  قرار دارند. شش اتم هيدروژن باقيمانده با شماره
دکابوران متصل    های بور ميانه سبدبه اتم  ١۴و    ٩،  ٨،  ٧

  هستند. 
در ادامه جذب سطحی اتم ليتيم و کاتيون ليتيم بر روی         

و مشتقات فلوئوردار آن مورد   )14H10Bنانو سبد دکابوران (
ساختارهای است.  گرفته  قرار    شده  بهينه  هندسی  بررسی 

 بر  ليتيم  اتم   که  دکابوران  فلوئوردار  مشتقات   و  دکابوران
 داده  ) نمايش٢(  شکل  در  است  شده  سطحی  جذب  آنها  روی
سنتر    .است  شده که  آنجايی  به -۶از  فلوئورودکابوران 

] است  شده  گزارش  تجربی  اتم  ٣٣صورت  ابتدا  در   ،[
شماره   در   ۶هيدروژن  است.  شده  جانشين  فلوئور  اتم    با 

  صورت   جانشينی  نوع  دو  فلوئورودکابوران  دی  ترکيبات
 هيدروژن   یهااتم  ،٣    و  ٢  ساختارهای  در  است،  گرفته

 در  و  اندشده  جانشين  فلوئور  هایاتم  توسط  انتهايی
  سبد   پايين  قسمت  در  هيدروژن  هایاتم  ،۵و    ۴  ساختارهای

و    ۶  ساختارهای   در .  اندشده  فلوئور جانشين  هایاتم  توسط
  در   هيدروژن  اتم  چهار  با  فلوئور  اتم  چهار  جانشينی  ،٧

نمايش داده شده است، بطوريکه دو اتم   مختلف هایموقعيت
  فلوئور  سبد با   هيدروژن کف سبد و دو اتم هيدروژن ميانه 

  
  

  
  

) از دو نمای  14H10Bساختار بهينه شده دکابوران (  .١شکل  
  .متفاوت

  
شش اتم هيدروژن با فلوئور   ٨ساختار  جانيگزين شده اند. در  

ای که چهار اتم هيدروژن کف سبد  اند به گونهجايگزين شده
و   ۶های هيدروژن شماره و دو اتم هيدروژن ميانه سبد (اتم

)  با فلوئور جايگزين شده اند.  ١نشان داده شده در شکل    ٩
های نيز تمام شش اتم هيدروژن ميانه سبد با اتم  ٩در ساختار  

  ئور جايگزين شده اند.فلو
) آورده شده  ١مقادير انرژی جذب سطحی در جدول (      

ترکيبات  اين  سطوح  و  ليتيم  کاتيون  بين  برهمکنش  است. 
برهمکنش نوع  از  میعمدتاً  الکتروستاتيک  که  های  باشد، 

وسيلهمی به  سطوح  تواند  و  ليتيم  کاتيون  بين  بار  تبادل  ی 
اتم ليتيم اندکی منفی  جاذب تاييد شود. انرژی جذب سطحی  

برهمکنش ضعيفدهنده  باشد که نشانمی با  ی  ليتيم  اتم  تر 
در   HOMO-LUMOباشد. مقادير شکاف  اين سطوح می

  دهدمی    نشان  نتايج    است.      شده  داده    ) نمايش  ١جدول (
ليتيم   اتم  سطحی  جذب  با     شکاف   نانوسبد،      بر  که 

HOMO-LUMO   يابد.  به طرز قابل توجهی کاهش می
از آنجا که رسانايی الکتريکی به صورت معکوس با  شکاف  

HOMO-LUMO   بنابراين افزايش  ]٣۴[در ارتباط است ،
تواند ملاک و معياری از جذب ليتيم رسانايی الکتريکی می
  بر روی نانو سبد باشد. 

سبد         نانو  گرفتن  نظر  در  با  به    n-14H10BnFاکنون 
ليتيم باتری  يک  در  آند،  واکنش-عنوان  و  انجام يون  های 

 گرفته در کاتد و آند، واکنش کلی سلول چنين خواهد بود: 
  
)٩(       
                         

             نيم واکنش آند
 

)١٠(     
                      

اتد کنيم واکنش   
 

)١١(  
  

از   استفاده  با  سلول  (معادلهولتاژ  معادله  نرنست،  ) ١٢ی 
  شود:محاسبه می

  
        )١٢(           

  
  

اين معادله در  فارادی    F که    z ،)mol C٩۶۵٠٠-1(ثابت 
و    )در اينجا يک مول(های الکترون مبادله شده  تعداد مول

cellG∆ باشد. مقدار  ، تغيير انرژی آزاد گيبس سلول میG∆ 
توان به دو روش محاسبه کرد، در يک  يک باتری را می

  استفاده   توان از محاسبات فرکانس در دمای ثابت روش می

L HHLG = ε -ε

 + -
n 10 14-n n 10 14-nLi@F B H Li@F B H + e

+ -Li + e Li

 + +

n 10 14-n n 10 14-nLi + Li@F B H Li@F B H + Li + cellG 

- cell
cell

G
V

zF



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  . دار آن ورفلوئ ساختارهای بهينه شده نانوسبد دکابوران و مشتقات  .٢شکل 

  
  

شکاف   HOMO،LUMOهای   انرژی   مقادير .  ١  جدول   ،  HOMO-LUMO    خالص ليتيم  )HLG(ساختارهای  شده   و  خنثی        دار 
)Li-HLG(  ) و کاتيونی+Li-HLG(    انرژی جذب سطحی ليتيم ، )(Li) adsE(  ليتيم تغيير  )،  Li adsE)+((، انرژی جذب سطحی کاتيون 

  )Cسازی (و ظرفيت ذخيره )cellV(و ولتاژ سلول   ) ∆E(انرژی درونی
 
Compound 

εH 
a εL

a HLGa HLG-Lia HLG-
Li+a 

Eads 
(Li)b 

Eads 

(Li+)b ΔEb Vcell
c  

 
Cd 

B10H14  -7.99 -3.07 4.92 1.19 3.74 -15.04 2.90 17.94 -0.66 - 

6-FB10H13 -7.83 -3.16 4.67 1.35 3.48 -17.63 -41.90 -24.28 0.89 191 

6,9-F2B10H12  -7.92 -3.12 4.80 1.63 3.65 -16.44 -39.74 -23.30 0.86 169 

2,4-F2B10H12  -7.89 -3.43 4.46 1.19 3.49 -18.14 -43.81 -25.68 0.94 169 

1,3-F2B10H12  -8.22 -3.36 4.86 1.14 3.22 -14.88 -39.55 -24.67 0.91 169 

2,4,6,9-F4B10H10 -7.87 -3.45 4.42 1.24 3.38 -19.59 -44.52 -24.93 0.92 138 

1,3,6,9-F4B10H10 -8.20 -3.40 4.80 1.57 3.47 -16.95 -47.02 -30.07 1.10 138 

1,3,2,4,6,9-F6B10H8  -8.12 -3.74 4.39 1.53 3.56 -21.73 -48.22 -26.49 0.97 116 

5,7,8,10,6,9-F6B10H8 -7.76 -3.26 4.50 1.64 3.75 -20.25 -40.20 -19.95 0.73 116 

a :مقادير بر حسب eV          b :1 مقادير بر حسب-mol kcal         c :مقادير بر حسب Volt    d :1( مقاديربرحسب ميلی آمپر بر گرمmAhg (.  
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معادله  از  ديگر  روش  در  (کرد.  می١٣ی  جهت  )  توان 

  ی تفاوت در انرژی آزاد گيبس استفاده کرد.محاسبه
  

         )١٣(      
  

از آنجا که تغييرات حجم و تغييرات آنتروپی در دمای ثابت،  
می ناچيز  سلول بسيار  ولتاژ  روی  بر  چندانی  اثر  و  باشد 
]، در نتيجه تغيير  ٣۵و    ٣۴ولت) [٠١/٠ندارند (کمتر از  

با تقريب خوبی    )ΔE(انرزی آزاد گيبس و انرژی درونی  
  تفاده اس  با  سيستم  درونی  انرژی  تغيير  باشد. اکنونبرابر می

  . شودمی محاسبه) ١۴( معادله از
  

     + +
n 10 14-n n 10 14-n = Li@F B H - Li  - (Li@F B H ) + LiE E E E E  

)١۴(  
  

) معادله  اساس  با  ١۴بر  ليتيم  کاتيون  قويتر  برهمکنش   (
منفی درونی  انرژی  تغيير  به  منجر  نتيجه  سيستم  در  و  تر 

شود. مقادير تغيير انرژی درونی و  افزايش ولتاژ سلول می 
) جدول  در  سلول  شده ١ولتاژ  آورده  از  )  استفاده  با  اند. 

ثابت   دمای  در  فرکانس  فشار    ٢٩٨محاسبات  و    ١کلوين 
میاتم نيز  مقادير سفر  کرد.  محاسبه  را  سلول  ولتاژ  توان 

محاسبه شده تغيير انرژی آزاد گيبس تقريباً معادل با اختلاف 
  باشد. مقادير انرژی جذب سطحی کاتيون ليتيم و اتم ليتيم می

ذخيره       (ظرفيت  در  Cسازی  ديگر  کليدی  فاکتور   (
باتریمطالعه عملکرد  ليتيمی  می-های  بر  باشد،  يون  که 

  . ]٣۶[ی زير قابل محاسبه است اساس معادله
  

anodeM

Fn
C

)10(
)(mAhg

3
max1 

                        (١۵)    

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                      

در اين معادله به ترتيب تعداد فلز جذبی بر روی نانوسبد و 
نشاندهنده   Fجرم مولی نانوسبد مورد بررسی است. همچنين  

می باشد.   Ahmol 26.81-1ثابت فارادی است که برابر با 
بيانگر ميزان جريان عبوری برحسب ميلی آمپر   Cدر واقع  

نيز در    Cی آندی می باشد. مقادير  ازای يک گرم از ماده  به
) آورده شده است. مقادير ظرفيت ذخيره سازی در  ١جدول (
  باشند. ميلی آمپر برگرم می ١١۶تا  ١٩١ی محدوده

در ادامه است فاصله قرارگيری يون يا اتم ليتيم نسبت         
به ناحيه جذب و اتم های نانوسبد در نزديکترين فاصله ها  

قرار گر دو مورد بررسی  هر  در  است  ذکر  به  فت. لازم 
حالت خنثی و کاتيونی اتم يا يون ليتيم نزديک به دهانه سبد  

گيرد و نزدکترين فاصله را با چهار اتم هيدروژن قرار می
فاصله های    متوسط    هر ترکيب    برای    دارد.    دهانه سبد  

av(  اتم

HLi
R


av) يا يون ( 

HLi
R

  های هيدروژن با اتم) ليتيم

) آورده شده است. نتايج اين جدول ٢دهانه سبد در جدول (
های جذب بدست آمده می باشند. در تطابق خوبی با انرژی

بطوريکه در مورد ترکيبات فلوئوردار کاتيونی که انرژی 
 ) فاصله  متوسط  دارند،  بيشتری  avجذب 

HLi
R


از  )کمتر 

avحالت خنثی (

HLi
R


تر ) است که بيانگر برهمکنش قوی

استخلاف  بدون  نانوسبد  مورد  در  اما  باشد.  می 
av

HLi

av

HLi
RR


    می باشد که در تطابق با انرژی جذب

) نسبت به mol = 2.09 kcal adsE-1مثبت حالت کاتيونی (
) است. همچنين  mol 15.04 kcal–=  adsE-1حالت خنثی (

ميان   avتطابق خطی 

HLi
R

  و(Li) adsE     2 = 0.95باR  

avبرای تطابق خطی ميان   2Rو مقدار   وجود دارد

HLi
R

   و

)+(Li adsE  است. 0.97برابر با  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

     -  G E P V T S     

avفاصله های متوسط اتم (   .٢  جدول

HLi
R


av) و يون ( 

HLi
R

بهمراه بار    های هيدروژن دهانه سبد بر حسب آنگستروم) ليتيم با اتم

NBO های خنثی (فلز ليتيم در کمپلکسLiq ) و کاتيونی (Li
qبر حسب واحد اتمی (  

  
av

HLi
R


 

av

HLi
R


 Liq  Li

q  

B10H14  1.89 2.08 0.887 0.975 

6-FB10H13  1.83 1.65 0.883 0.932 

6,9-F2B10H12 1.88 1.7 0.877 0.933 

2,4-F2B10H12 1.82 1.62 0.875 0.970 

1,3-F2B10H12 1.9 1.71 0.865 0.937 

2,4,6,9-F4B10H10  1.8 1.58 0.857 0.945 

1,3,6,9-F4B10H10  1.84 1.56 0.880 0.924 

1,3,2,4,6,9-F6B10H8 1.77 1.54 0.875 0.946 

5,7,8,10,6,9-F6B10H8 1.79 1.66 0.880 0.957 
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نيز بروی ساختارهای مورد بررسی انجام    NBOآناليز بار   

)  ٢نيز در جدول (  ميتيلپذيرفت و ميزان بار بر روی فلز  
گردآوری شده است. نتايج بدست آمده شاهدی بر تبادل بار  

- باشد. بار فلز ليتيم در کمپلکسميان نانو سبد و فلز ليتيم می
های تشکيل شده همواره مثبت است که بيانگر انتقال بار از 
فلز ليتيم به نانوسبد است. قابل توجه است که در کمپلکس  

يتيم مقادير مثبت بيشتری نسبت حالت  های کاتيونی بار فلز ل
خنثی و نزديک به واحد است که حاکی از برهمکنش کاتيون 

  باشد. ليتيم با نانو سبد می
  
  گيری  نتيجه -۴

 پايه  بر  هايیباتری  گرددمی  تلاش  همانگونه که گفته شد      
  داشته   توجهی  قابل   ولتاژ  که   شود  طراحی  ساختارهانانو

اساس   .باشند (معادلهبر  قوی١١ی  برهمنکش  کاتيون )  تر 
ترتيب   به  دکابوران  فلوئوردار  مشتقات  با  ليتيم  اتم  و  ليتيم 

دهند. مقادير ولتاژ سلول  ولتاژ سلول را افزايش و کاهش می
تترافلوئورودکابوران -٩و۶و ٣و١دهد  دست آمده نشان می به

ذخيره  باتریبرای  در  انرژی  ليتيمی  مناسب-های  تر  يون 
مشتقات باشمی و  دکابوران  نانوساختارهای  عملکرد  د. 

آند باتری ليتيمفلوئوردار دکابوران در    استفاده   يون با-های 
شده   بررسی)  DFT(  چگالی  تابعی  نظريه  محاسبات  از

دهد که با قرار دادن دکابوران به  محاسبات نشان می  .است
عنوان آند در باتری مورد نظر ولتاژ سلول مقداری منفی 

های باشد. با جانشين کردن اتمد که نامطلوب میخواهد بو
های هيدروژن در دکابوران،  فلوئور به جای برخی از اتم 

از   توجهی  قابل  طرز  به  سلول  +  ١/ ١٠به    -۶۶/٠ولتاژ 
ی عملکرد بهتر باتری است. دهندهيابد که نشانافزايش می

بررسی،   مورد  نانوساختارهای  بين  - ٩و۶و٣و ١در 
ترين ولتاژ سلول را دارد، که مقدار  ثبتترافورودکابوران مت

نظير  بور  پايه  بر  ديگر  ساختارهای  برخی  از  آن  ولتاژ 
12N12B  فولرن  ،40B  ) بورازين  بر  3N3Bو  شده  دوپه   (

  .]٢٧-٢۵[روی گرافن بيشتر است 
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