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 باتری یون سدیم  اثر میدان الکتریکی بر عملکرد

 نیترید با استفاده از نظریه تابع چگالی ـ بور آند بر مبنای
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 افسانه مالکی، فریدون خضعلی

 ، ایراناميدیه ،دانشگاه آزاد اسلامی ،اميدیهگروه شيمی، واحد 

 
 هایویژگی,به علت دارا بودن  (BN) نيترید ـ بور سنتز و به کارگيری ساختارهایمندی به های اخير علاقهدر سال :چکيده

توان به دانسيته ویژه پایين، پایداری دمایی بالا، مقاومت در برابر می اهویژگی,متمایز، افزایش یافته است. از جمله این 
يت ای بالا )در مقایسه با ساختار همپای آن، گرافن(، ظرفاکسيد شدن، پایداری پراکندگی بالا، نيروی برشی بين لایه

 ع چگالیبا استفاده از نظریه تاب هدف اصلی این می باشدکه  اشاره کرد. در این پژوهش گستردهجذب بالا و پهنای باند 
(DFT)اثر ميدان الکتریکی ،(EF) اتم  بر جذب Na یون و+Na  نانو صفحهبر روی BN های به عنوان آند در باتری

 )cellV( ولتاژ سلول بوده و Naتر از بسيار قوی  Na+نشان دادند که جذب هاهيج. نتگيردسدیمی مورد بررسی قرار گرفته 
 بوده 1/13VcellV=حضور ميدان نبود یابد. به شکلی که در افزایش می به صورت توانیبا افزایش ميدان الکتریکی 

 ود.شسازی بالای انرژی در باتری با زمان تخليه طولانی مییابد که سبب ذخيرهافزایش می V87/ 1و با افزایش ميدان تا  

 
 ، باتری یون سدیمcell(V(ولتاژ سلول  ،(EF)ميدان الکتریکی، DFTنظریه تابع چگالی  ،(BNنيترید )  ـبور آند :دیيکل هایواژه

 
KEYWORDS: Borne nitride (BN) nanosheets, aluminum nitride (AlN), anode, DFT density theory, electric 

field (EF), cell voltage (Vcell), sodium ion battery 

 

 مقدمه

 به علتBN (h-BN) ظهور ساختار گرافن، ساختار هگزاگونال دوبعدی با
 وناگون خودکاربردهای گ برایاستثنایی و پتانسیل بسیار زیاد  هایویژگی,

 و ثبات مانند هاییویژگی مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است.
                                                                                                                                                                                                   

 دار مکاتب عهده                                                                                                                                         mail: Maziar_noei@hotmail.com +E- 

 بزرگ گرمایی رسانایی کم، الکتریک دی ثابت بالا، در دمای استحکام
 عنوان بهها این ترکیب نهفته کاربردهای به منجر اکسایش برابر در و مقاومت

(، h-BNنیترید ) ـ شده است. ساختار هگزاگونال بور الکترونیکی مواد
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 رافن راای مشابه به گیک توده یا پودر سفید رنگ است که ساختاری لایه
این ساختار به شکل  .]1، 2 [شودگاهی گرافن سفید نامیده می داراست و

در شبکه دوبعدی هگزاگونال  2spهای با اوربیتال Nو  Bهای متناوب از اتم
کامل کوالانت در طوربه C-Cبرخلاف پیوندهای تشکیل شده است. 

یونی متمایز  ویژگیاز خود  h-BNگرافن، پیوندهای شیمیایی در تک لایه 
  .[.3، 4]شوددهد که منجر به پایداری شیمیای و دمایی برتر مینشان می

فناوری نانو به خوبی توانسته بر صنعت تولید و ذخیره انرژی اثر 
رود بالای عملکرد الکت نانوساختارها با ارائه میزان نمونهبگذارد به طور 

استفاده از . [.6، 9]اندهای یون شدهسبب پیشرفت فناوری باتری
 نانوساختارها به عنوان آند سبب  تسهیل انتقال کاتیون، بهبود سطح 

های یون . امروزه باتری[.10]شود در دسترس برای کاتیون میزبان می
تر رزانبا توجه به در دسترس بودن و ا ولیلیتیم بسیار تکامل یافته اند 

ای هبودن یون سدیم نسبت به یون لیتیم، تمایل به استفاده از باتری
ین های یون لیتیم افزایش یافته است. همچنیون سدیم نسبت به باتری

 های یون سدیم در دمای محیط عملکرد خوبی را داراست. با این حال،باتری
ار پذیری بالا، میزان ظرفیت، چگالی ذخیره انرژی الکتریکی با تکر

انرژی و میزان شارژ و تخلیه بالا، یک مشکل چالش برانگیز در مسیر 
 گیری از فناوری نانوتوسعه باتری های یون سدیم است که با بهره

 [. 11، 13های زیادی به خود دیده است ]پیشرفت
 گزارش شده که ولتاژ باتری یون سدیم میلادی  2017در سال 

و گرافن  SiCتر از بیش BNو  (AlN) آلومینیوم نیترید حضور آندهای در
دیده شد که ولتاژباتری  میلادی 2018[. همچنین در سال 14است]

 [.15افزایش یافته است] -au01/0 میدان  در AlNیون سدیم با آند 
 

 نظری بخش
یون به عنوان آند در باتری  Al-BNکاربرد نانوصفحه  ،پژوهش این در
 به منظور رسم ساختارها از نرم افزار گوس ویو نخست .مطالعه شده است سدیم

 در هر بخش ساختار به وسیله نرم افزار گوسین استفاده شده و سپس 
  به منظور G(d)31-6تابع پایه  .بهینه شد B3LYP/6-31G(d)با روش 

 .ته شدبه کار گرفهای پراکنده کنشدوقطبی و برهم یاهدر نظر گرفتن اثر
، آنالیزهای اوربیتال انرژی (DOS)های دانسیته حالات نموداردر ادامه 

  .دست آمدندهب GaussSumافزار انرژی توسط نرم یاههمولکولی و محاسب
 

 های محاسبهروش

( 1از مسیر معادله ) +Naو  Naمربوط به  ad(E(انرژی جذب 
 .شد محاسبه

                                                                                                                                                                                                   

1 Basis  

Ead = Ecomplex − E(BN) − ENa or Na+ + EBSSE              (1)  
 

و یا  Naاز جذب  پایانی پسکه منظور از کمپلکس، نانوساختار 
+Na باق خطای انط است. از سوی دیگر وقتی دو مولکول داریم، باید

1 تابع پایه
BSSEE   دشومحاسبه. 
( 2از رابطه ) LUMOو  HOMO( بین سطوح gE) انرژی گپ

 محاسبه شد.
 

Eg = ELUMO − EHOMO                                                    (2)  
 

  Na+و یا  Naهای بعد از جذب یون gE تغییرهایسپس میزان 
 د. ( محاسبه ش3ی )ده از مسیر معادلهبر روی نانوصفحه با استفا

 

∆Eg = [(Eg2 − Eg1)/Eg1] × 100                                    (3)  

 

 ها و بحثجهینت
 BN آندبر روی  Na+و  Naجذب 

های از حلقهآندساخته شد. این  Nو  Bاتم  78از  BN ساختار آند
به منظور کاهش  آندهای دورتادور شش ضلعی تشکیل شده و اتم

رد عملک دیده شده که اند.های هیدروژن اشباع شدهبا اتم مرزی، یاهاثر
 ها و یا داپ کردن برخیهایی مانند جایگزینی اتمنانو مواد آند با روش

 Alداپینگ اتم اثر  که در این پژوهش از آنجاها بهبود یافته است. اتم
، BN آند ،  لازم است که در گرفتهمورد بررسی قرار  در عملکرد آند

 Alبه شکلی که اتم  .شودجایگزین  Alبا اتم در ساختار  Bهای یکی از اتم
فزار گوسین نرم ابا استفاده از  آند با سه اتم نیتروژن پیوند داده شده است.

 بهینه سازی شد. B3LYP/6-31G(d)با روش 
 شامل اتم بوده که 102شده آند دارای  بهینه ساختار ،1در شکل 

تار شده در این ساخ دیدهاست. پیوندهای  هیدروژن و نیتروژن بور، هایاتم
 اتم هر ضلعی است که شش هایحلقه در بور و نیتروژن بین شامل پیوند

 است. صلمت نیتروژن اتم سه به نیز اتم بور هر بور و اتم سه به نیتروژن
 کسانی تقریببه شده بهینه ساختار در بور و نیتروژن هایاتم موقعیت

است. ساختار  Å 44/1 با برابر میانگین طور به اتم دو این بین است. فاصله
در انجام  خمیدگی و چین خوردگی است. بدونکامل مسطح و طوربه

  Na+و  Na ،ی اثر جذب سدیم بر روی آندسازی به هنگام مطالعهمدل
 قرار داده شدند Nو  Bهای ضلعی و در بالای اتمدر بالای حفره حلقه شش 

 دوپه شده است. پس از  Alحلقه موردنظر با اتم  Bهای که یکی از اتم
 در حدود Alو  Nه شد که فاصله بین دو اتم دیدسازی ساختار بهینه

Å 7/1  .از سوی دیگر این پیوند نسبت به پیوند استB  وN  دارای 

(1)  Basis set superposition error 



 1400، 3، شماره 40دوره  . . . اثر ميدان الکتريکي بر عملکرد باتری يون سديم بر مبنای نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 123                                                                               علمي ـ پژوهشي                                                                                                            

 

 
انرژی  (DOS)ی و نمودار دانسيته حالت : ساختار بهينه شده1شکل 

 در عدم حضور ميدان Al-BNساختار 

 
ایجاد  برهمکنش برایتری را دلخواهاست که جایگاه تری بیش قطبیت

بالای حلقه شش جا شدند و در جابه Na+و  Na هکند. پس از محاسبمی
  Na+و  Naدهند که قرارگیری ضلعی قرار گرفتند. نتایج نشان می

ود که شدر بالای حلقه شش ضلعی سبب تشکیل ساختار پایدارتری می
 Alو اتم  Naی بین انم شود. فاصلهمی دیده 2ساختار نهایی در شکل 

 حلقه در حدود Nو اتم  Naی بین اتم  و فاصله Å55/2حلقه در حدود 
Å89/2   بوده، فاصله بین یون+Na  و اتمAl  حلقه در حدودÅ5/2  و

 می باشد. Å83/2حلقه در حدود  Nو اتم  Na+همچنین فاصله بین یون 
 تر قوی برهمکنش تر باشدکم فاصله این قدر هرچه که است روشن

 Al-BNساختار برروی موردنظر اتم جذب دیگر عبارتی به یا بوده
 ده شدها دیرامقد این به توجه شده است. با پایدارتری کمپلکس به منجر

 صورت بهتر  Naاتم به نسبت  BN -Alآند روی بر Na+ یونجذب  که

 است.  Naتر از بیش Na+، انرژی جذب 1بر طبق جدول  گیرد.می
پیوندی نابا جفت الکترون  Na+توان گفت که له میدر توجیه این مسئ

سبب افزایش انرژی جذب و تشکیل نیتروژن وارد برهمکنش شده که 
، میزان Na+و  Naدر هر دو مورد ، پس از جذب شود. ساختار پایدارتر می

gE .آند کاهش یافته است  

 

 
 )الف(

 
 

 
 )ب(

 
-Al انرژی و نمودارهای دانسيته حالات شده: ساختارهای بهينه2شکل

BN  )بعد از جذب الفNa  )ب+Na  در عدم حضور ميدان 

 
در حدود  Na+انرژی جذب شود می دیده 2که در شکل گونههمان
kcal/mol 112-  و انرژی جذبNa  در حدودkcal/mol 25-  بوده که
ساختار پایدارتری را  در نتیجه است و تربزرگ Naنسبت به مقدار آن 

 تمایل دارد Naتواند این باشد که به وجود آورده است. علت این پدیده می
که دارای کمبود الکترون  Bو  Alهای ظرفیت خود را با که الکترون
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ها نیز دارای جفت همسایه آن Nهای اتم ولی، به اشتراک بگذارد هستند
به نانوساختار  Naهای غیر پیوندی بوده که مانع نزدیک شدن الکترون

بدون هیچ مزاحمتی به سادگی با جفت  Na+که شوند در صورتیمی
 دهد. کنش مینانوساختار برهم در Nاتم های غیرپیوندیالکترون

ه تر اشاره شد، به علت قطبیت و فاصلپیشکه  گونههمان از سوی دیگر،
تر ای نزدیک، جذب سدیم در فاصلهNو  Alتر بین دو اتم پیوند بیش

 ها صورت گرفته است. پارامتر مورد بررسی دیگر ولتاژسلول است.این اتمبه 
 به شکل زیر است: باتریفرض کلی در رابطه با 

Na+ + e− ↔ Na                                                 کاتد 

Na/نانوساختار ⟷ Na+/نانوساختار + e−                     آند       

 به شکل زیر است: معادله کلی سلولو 

 Na+ + Na/نانوساختار ⟷ Na+/نانوساختار + Na + ∆Gcell  

آورده شده ست نی نراز معادله( cellVولتاژ سلول )مقدار عددی 
  آید.دست میه( ب4که در معادله )

Vcell = – Gcell / zF 

zF = 500/96  C/mol                                                         (4)  

Z = charge of Na+ 

 

انرژی آزاد  تغییرهایهم  GΔهای فارادی هستند و ثابت Fو  zکه 
 آید.( بدست می5ه )معادلاز  0K ،CellGΔگیبس سلول است. در دمای 

 

∆Ecell = ∆Gcell + P∆V − T∆S                                        (5)  

∆Ecell = ∆Vcell 

 

سهم  شود،تنها یک الکترون از سدیم جدا می و از آنجاکه
 توانمیو (، V01/0تر از )کم بسیار کوچک است ∆S , ∆V یاهتغییر

 ( را 5ی )معادلهتوان ها را نادیده گرفت، در نتیجه میسهم آن
 ( نوشت.6ی )به شکل معادله

 

(6) 
∆Ecell ≃ ∆Gcell = 𝐸(Na) + E(Na+/BN) − E(Na+)

− E(Na/BN) 

 

 و Na+و  Na، ساختار بهینه شده پس از جذب 2در شکل
های انرژیکه در آن  ندآورده شد هاحالتانرژی دانسیته نمودارهای 

 که جذب شوده میدیدنمایش داده شده است.  LUMOو  HOMOسطوح 
Na و +Na ترسطوح سبب پایداری بیشHOMO  وLUMO  ساختار

تر به چشم بیش LUMOشده است که البته این پایداری در سطح 
 آید. می

 
 : نمايي شماتيک از نحوه اعمال ميدان 3شکل

 
 رونیکیالکت هایویژگیم اثر متفاوتی بر سمکانی Na که جذب حال آن

م شامل برانگیختگی الکترون جفت نشده سساختار دارد. این مکانی
 .شده است HOMOدر کمپلکس بوده و سبب ناپایداری سطح 

 
 اثر میدان  بررسی

بر ساختارها اعمال شد.  zدر راستای محور  au 01/0±میدان  نخست
دست آمده مربوط به جریان هتجربی ب هایراسازگار با مقد هاراداین مق

 هایرا، مقد1. در جدول] 17 [نشر زمینه برخی ساختارهای نانو است
 و ولتاژ باتری آورده شده است.  LUMO ،gEو  HOMOسطوح انرژی جذب، 

 اعمال میدان بر ساختار آورده شده است. چگونگیاز  ییشما 3در شکل 
توان ، می1آورده شده در جدول  هایردااز سوی دیگر با توجه به مق

 LUMOو  HOMOسبب پایداری سطوح  Na+یون  جذبکه  دید
 آید. تر به چشم میبیش LUMOشود که این پایداری برای سطح می
 رفتاری متفاوت داشته و به علت وجود  Naدیگر، جذب اتم  سویدر 

شده است که در نتیجه آن  HOMOتک الکترون سبب ناپایداری سطح 
ها حال با بررسی انرژی کاهش داشته است. چشمگیریبه مقدار  gEمقدار 

بر روی ساختار در مسیری بوده که برای  Na اتم  توان فهمید که اثرمی
تر دلخواهبرای سل  Na+است. در واقع جذب قدرتمند  دلخواهولتاژ سل نا

  نرژی جذب افزایش یافته وبا افزایش میدان الکتریکی، میزان ا است.
 جذب کاهش یافته اند. هایههم راستا با آن فاصل

های منفی، مقدار عددی انرژی جذب از حدود در میدان Na+در جذب 
kcal/mol 112-  به حدودkcal/mol 162-  .افزایش یافته است 

گیرد، که جذب بر روی آن صورت می Al-BNبخشی از آند  در این حالت
 Na+کند که در نتیجه جذب سطح مخالف بار مثبت پیدا میمنفی شده و 

گیرد ولی در میدان مثبت سطح جذب دارای بار به خوبی صورت می
ذب کند که در نتیجه جمثبت شده و بخش مخالف بار منفی پیدا می

+Na گیرد و سبب کاهش مقدار عددی انرژی به سختی صورت می
 شده است.  -kcal/mol 99به حدود  -kcal/mol 112جذب از حدود 
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  LUMOو  HOMOهای سطوح ، انرژی au 01/0±های صفرودر ميدان BN-Alی ( بر روی صفحهkcal/moladE ,)Na+و  Na انرژی جذب هایرامقد:  1جدول 
و  (kcal/mol CellΔE ,انرژی دروني باتری ) تغييرهای،  BN-Alآندبر روی  Na/Na+بعد از جذب  gE تغييرهایLUMO-HOMO (au ، ) هایحسط g(E(و انرژی گپ 
 .BN-Al(  يون سديم در حضور آند VCellV ,ولتاژ باتری )

 adE HOMOE LUMOE gE g%ΔE ΔE cellV ساختار (auمیدان)

0 

Al-BN - 30/6- 38/0- 92/5 - 93/25- 13/1 

Na-Al-BN 

11/25- 88/2- 44/0- 44/2 78/58- - - 

BN-Al-+Na 

14/112- 36/8- 49/5- 87/2 52/51- - - 

01/0- 
Al-BN - 20/6- 37/0- 83/5 - 02/43- 87/1 

Na-Al-BN 

10/89- 18/3- 63/2- 55/0 57/90- - - 

BN-Al-+Na 

10/162- 09/6- 73/5- 63/0 83/93- - - 

01/0+ 

Al-BN - 20/6- 40/0- 80/5 - 90/18- 82/0 

Na-Al-BN 

36- 95/2- 56/2- 39/0 28/93- - - 

BN-Al-+Na 

16/99- 16/6- 45/5- 71/0 76/87- - - 

 
و   LUMOو  HOMOهای سطوح های الکتريکي منفي ، انرژیدر ميدان BN-Al آند( بر روی Ead, kcal/mol)Na+و  Naانرژی جذب   هایرامقد :2جدول 

 و (kcal/mol CellΔE ,انرژی دروني باتری ) تغييرهای،  BN-Alآندبر روی  Na/Na+بعد از جذب  gE تغييرهایLUMO-HOMO (au ، ) هایحسط g(E(انرژی گپ 
 .BN-Al(  يون سديم در حضور آند VCellV ,ولتاژ باتری )

 adE HOMOE LUMOE gE g%ΔE ΔE cellV ساختار (auمیدان)

002/0 

Al-BN - 30/6- 39/0- 91/5 - 96/23- 04/1 

Na-Al-BN 

14/64- 87/2- 11/2- 76/0 14/87- - - 

BN-Al-+Na 

14/156- 64/6- 44/5- 20/1 70/79- - - 

004/0 

Al-BN - 27/6- 39/0- 88/5 - 96/26- 00/1 

Na-Al-BN 

12/54- 85/2- 63/1- 22/1 25/79- - - 

BN-Al-+Na 

12/149- 12/7- 45/5- 67/1 60/71- - - 

006/0 

Al-BN - 30/6- 38/0- 92/5 - 96/28- 26/1 

Na-Al-BN 

11/48- 85/2- 15/1- 70/1 28/71- - - 

BN-Al-+Na 

11/138- 59/7- 46/5- 13/2 02/64- - - 

008/0 

Al-BN - 30/6- 38/0- 92/5 - 96/33- 48/1 

Na-Al-BN 

11/39- 85/2- 71/0- 14/2 85/63- - - 

BN-Al-+Na 

11/124- 05/8- 47/5- 58/2 42/56- - - 
 

، در میدان منفی بار روی سطح جذب Naدر سوی دیگر، به هنگام جذب 
شود، از یک سو یابد. دو مسیر در  هنگام جذب دنبال میافزایش می
قطبی و  Naگیرد، از سوی دیگر، اتم به آند انجام می Naانتقال بار از 

. دهدرخ می Naجایگاه جذب مثبت شده و برهمکنش الکتروستاتیک بین آند و 
برآیند عمل این دو مسیر متفاوت هستند. با نگاه  گواگونهای در میدان

 رتتر انتقال بار بیشهای ضعیفتوان دید که در میدان، می2به جدول 
تر قوی هایگیرد در حالی که در میدانتر انجام میرخ داده و جذب ضعیف

  گیرد.جام میتر انبا غلبه برهمکنش الکتروستاتیک بر انتقال بار، جذب قوی

 جذب های منفی مقدار عددی انرژیشود که در میدانمی دیدهو در نتیجه 
 مثبت هایدر میدانو  -kcal/mol 89به حدود  -kcal/mol 25از حدود 

 تغییر یافته است. -kcal/mol 36به حدود 
های مربوط به بررسی ساختارها در میدان هایهیجنت، 2در جدول 

 شودمی دیدهآورده شده است.  008/0و  au 002/0 ،004/0 ،006/0منفی 
به میزان زیادی افزایش یافته  Na+ یون  تر، جذبهای قویکه در میدان

تر تا حدودی سبب قدرت بخشیدن های قویچنین وجود میداناست. هم
نیز شده است. به تبع افزایش و کاهش فواصل جذب  Na اتم  به جذب

 جا که. از آن، مقدار ولتاژ باتری نیز افزایش یافته استNa+ یون  قدرت جذب
 ،ولتاژ سلول هایرادقم انرژی یون سدیم در آند منفی تر از کاتد است

( منفی، EF. همچنین با افزایش میدان الکتریکی)انددست آمدههمثبت ب
  افزایش یافته است.توانی مقدار ولتاژسلول به صورت 

mailto:Na@AlBN
mailto:Na+@AlBN
mailto:Na@AlBN
mailto:Na+@AlBN
mailto:Na@AlBN
mailto:Na+@AlBN
mailto:Na@AlBN
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انرژی دروني باتری يون سديم برحسب  تغييرهای: نمودار 4شکل 

 ميدان های الکتريکي

 

 
 ديم برحسب ميداننمودار ولتاژ باتری يون س: 5شکل 

ن بیتوانی توان گفت یک رابطه ، می5و  4های باتوجه به نمودار
نی انرژی درو تغییرهایو سلول افزایش میدان الکتریی با ولتاژ 

 باتری وجود دارد.
 

  رییگجهینت
 آندبر  Na+و  Na، جذب DFT یاههبا استفاده از محاسب پژوهش در این

BN  صفحه  بخستدر بخش اول کار  .بررسی شدBN  بهینه شد. سپس
سازی بهینه  B3LYP/6-31G(d)دوپه شده و در سطح  آندبر روی  Alاتم 

قرار داده شد و مرحله  آن در بالای  Na+و  Naی بعد  در مرحله شد.انجام 
 در بالای  Na+و  Naده شد که هر دو دی بهینه سازی تکرار شد. در ادامه

 Na+ ، جذبهابا توجه به جدول .شدندتایی جذب ی ششنیتروژن حلقهاتم 
که با افزایش میدان، میزان  نشان داد هاهنتیج .است Naتر از بسیار قوی

 ش قدرتییابد. این افزاافزایش می BN-Alبر روی  Na+و  Naقدرت جذب 
 توان نتیجه گرفت کهشود. میتر دیده میبیش Na+جذب در جذب 

 و همچنین انجام شده است تردلخواهبسیار  Naنسبت به  Na+برهمکنش 
لی که افزایش یافت به شکبه صورت توانی سلول، با افزایش میدان  ولتاژ

افزایش  V74/0میزان ولتاژ سلول به میزان  -au 01/0در میدان الکتریکی 
این  هایهجبا استناد به نتیدهد.  تر باتری را نشان مییافته که کارایی بیش

 برایای مناسب را به عنوان گزینه Al-BN یاههتوان نانوصفحپژوهش می
 های سدیم پیشنهاد کرد.آند باتری
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