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) با ساختار اوليوين و گروه 4LiFePO )LFPاشد. ماده كاتدي بوسايل ذخيره انرژي مي نوع ننده كارآيي و رفتار اينكعيينتون ي -هاي ليتيماتد در باتريك  هديچك
 LSDA ،PBE-GGA ،LSDA+Uهاي قرار گرفت. محاسبات با استفاده از روش Wien2k) با كد DFT(اورتورمبيك) مورد بررسي نظريه تابعي چگالي ( Pnmaفضايي 

 ،GGA+U پتانسيل ،Becke-Johnson ) بهبود يافتهmBJ و (PBE-Fock-α   انجام شدند. محاسبات ساختاري نشان داد ساختار اين كاتد پس از خروج ليتيم پايداري
ساختار آزمايشگاهي تخمين زده شد. پس از خروج حجم كوچكتر از  LSDAبزرگتر و با روش  GGAساختار محاسبه شده با روش حجم نمايد. خود را حفظ مي

اين  .گردد cدر جهت محور صورت آبشاري/دومينويي هبليتيم يكنواخت  خروجتواند موجب مياين پديده  دهد كهرخ مي abليتيم بيشترين انقباض در صفحه 
ه ولتاژ به ترين مقادير محاسبه شدنزديكمحاسبات ولتاژ نظري نشان داد  .باشد تخليهدر هنگام شارژ/ براي اين كاتد ايجاد ولتاژ يكنواختمسئول  تواندپديده مي

) 4LiFePO( ساختار قبل از خروج ليتيم ،است. بر طبق چگالي حالات محاسبه شده mBJو  GGA+U ،GGAهاي ) متعلق به روشV2/3(مقدار آزمايشگاهي 
پذيري كمتر اين كاتد نرخموجب  N-Pباشد. تركيب ديود باياس معكوس اتصال مي Pهادي نوع نيمه )4FePO( و ساختار پس از خروج ليتيم Nهادي نوع نيمه

پذيري بهتري ها نرخآنيوناين كاتد نسبت به بسياري از پلي ،شده است. هرچند به دليل موقعيت تراز فرمي و باندهاي پذيرنده و گيرنده ،كاتدهاي اكسيدي نسبت به
   باشند.مي 3d-Feخالي هاي گردد. مسئول اين پديده اوربيتالموجب افزايش رسانش مي IIIبه  IIاز  Feدارد. از دست دادن ليتيم و انتقال حالت يوني 

       

   .DFT ،يچگال يتابع هينظر ،4LiFePO ون،ي -ميتيل ،يباتر: يديكلمات كل
   

Theoretical Evaluation of Behaviours and Properties of LiFePO4 as 
Li-ion Battery Cathode Material: a DFT Study  
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Abstract    Cathode material of Li-ion batteries is responsible for performances and behaviours of these high energy storage devices. 
In this study, olivine, LiFePO4 (LFP), with Pnma space group (orthorhombic) is evaluated by density functional theory (DFT) using 
Wien2k program. Calculations were performed by different methods, i. e. LSDA, PBE-GGA, LSDA+U, GGA+U, modified Becke-
Johnson (mBJ) and PBE-Fock- (a Hybrid Functionals method, named HF). Assessments showed structural stability after extraction 
of one Li per formula. The relaxed structure using LSDA (GGA) calculations was underestimated (overestimated) regarding 
experimental structure data.  According to the calculations, the most shrinkage after Li extraction is occurred in ab plane, which could 
cause uniform domino-cascade Li extraction in c direction. This phenomenon would lead to constant voltage in charging/discharging. 
Considering experimental reaction voltage value is 3.2 V, the closest theoretical calculated voltage values belonged to GGA+U, GGA 
and mBJ methods. According to calculated density of states (DOS) diagrams, lithiated structure (LiFePO4) is N-type semiconductor 
and delithiated structure (FePO4) is P-type semiconductor. Inversely-biased-diode phenomenon turns this material as low rate capable 
in comparison by the oxide cathode materials. However, based on the DOS configurations, its rate capability is better than many of 
polyanion cathodes. Extraction of Li (turning Fe ionic state from II to III) leads to conductivity enhancement. The empty 3d-Fe orbitals 
are responsible for this phenomenon. 
 

Keywords: Battery, Lithium-ion, LiFePO4, Density Functional Theory, DFT.

  
 



  و فناوريهاي پيشرفتهمواد  صلنامهف                                                                                            1398 هارب، 1، شماره 8 دوره - 46
  

 

  مقدمه -1
هاي پيش ترين چالشانرژي بدون شك يكي از مهملة امس

پذيري روي بشر در قرن بيست و يكم است.  به سبب آسيب
هاي فسيلي، نوسانات اخير قيمت نفت خام، افزايش سوخت
هاي ناشي از گرم شدن زمين و ملاحظات زيست محيطي، نگراني

اي مطلوبيت طور گستردههتوسعة منابع انرژي تجديدپذير ب
ها ها و تلاش. بدين ترتيب، پژوهش]1[جهاني پيدا كرده است 
ناپذير فسيلي با ساير منابع تجديدهاي براي جايگزيني سوخت

هاي انرژي سبز از قبيل انرژي خورشيدي و بادي در تمام زمينه
هاي .  برخلاف سوخت]2[مربوط به آن شدت يافته است 

كنترل  ماهيتي نوساني و غير قابل ،فسيلي، بيشتر اين منابع انرژي
دارند. بنابراين، دشوار بودن ذخيرة انرژي و تنظيم نيرو موجب 

هاي فسيلي گشته و در حال هزينة بيشتري نسبت به سوخت
.  اين امر ]3[هاي سبز را در انزوا قرار داده است حاضر انرژي

شماري پژوهش براي توسعة مواد جهت موجب انجام مقادير بي
هاي سيستم . جهت اين توسعه،]4[ذخيرة انرژي شده است 

ذخيرة انرژي با چگالي انرژي بالا، عمر طولاني، ايمني بالا و 
) LIBيوني (-هاي ليتيم. باتري]5[باشند هزينة كم مورد تقاضا مي

ذخيرة انرژي براي هاي فناوريترين عنوان يكي از اميدبخشبه
 يوني -هاي ليتيمباتري. ]7و6[به ثمر نشستن اين تقاضا هستند 

اه نظر به شان جايگ چگالي انرژي بالا و نيز طول عمربا توجه به 
حمل و نقل از  خود را براي كاربرد در وسايل الكتريكي قابل

اند تثبيت نموده طور كاملبههاي همراه ها و گوشيجمله رايانه
ها، كاربرد در بعدي براي اين باتري قلة قابل فتح.  ]9و8،1[

هاي سبز است هاي مقياس بالا از جمله ذخيرة انرژيسيستم
  .  ]9و3،2[

هاي پيش رو در پژوهش بر روي كاتدها ترين چالشمهم
اكنون هم. ]10و9،3،2[باشد انرژي، هزينه و ايمني ميچگالي 
 ]12و11[يوني با استفاده از كاتدهاي اكسيدي  -هاي ليتيمباتري

و در رأس آنها (آنيوني پليو نيز  )2LiCoOو در رأس آنها (
4LiFePO( با اين وجود، استفاده از مواد كاتدي اندتجاري شده .

ده است؛ زيرا خروج اكسيژن اكسيدي موضوع ايمني را مختل نمو
     گردد بالا موجب ايجاد خطر احتراق مي دكركاردر دماي 

  
1Density Functional Theory 
2 many-body 

نت لااتوان با استفاده از پيوندهاي كوو. اين مشكل را مي]13-16[
 آنيون حل نمودهاي اكسيژن در ساختار پليقوي براي تمام اتم

آنيون (كه در كاتدهاي پلي Feچنين استفاده از . هم]16و14،3[
مشكل هزينه را نسبتاً حل نموده است  Coجاي همعمول است) ب

) به سبب 2LiCoOترين كاتد اكسيدي (، مهماين. علاوه بر ]16[
وجود يون كبالت سمي نيز هست. اين عوامل موجب جلب 

طور كلي به. ]2[آنيون شد توجه پژوهشگران به كاتدهاي پلي
، در مقايسه با كاتدهاي 4LiFePOآنيون، از جمله كاتدهاي پلي

اكسيدي داراي پايداري شيميايي و دمايي بالاتر، قيمت تمام شدة 
 تخليه-هاي شارژتر و پايداري ساختاري بالاتر هنگام سيكلپايين

  در بين كاتدهاي 4LiFePO. علاوه بر اين، كاتد ]17[هستند 
ين باشد. ولتاژ امي ممتازظرفيت -آنيون داراي رفتار ولتاژپلي

  .]18[ماند ثابت مي اًتقريب تخليه كاتد در هنگام شارژ/
) يك روش مدل نمودن DFT( 1نظرية تابعي چگالي

شود ياده ممكانيك كوانتومي است كه در فيزيك و شيمي استف
هاي تا ساختار الكتروني (اساسا در حالت پايه) را براي سيستم

ها و فازهاي چگال، ها، مولكولويژه اتمه، ب 2جسمي -چند
بررسي نمايد. در اين نظريه، خواص يك سيستم چند الكتروني 

تواند ديگر، مي توابعاز  4وابعي، يعني ت3هابا استفاده از تابعي
هاي در ترين روشيكي از فراگيرترين و رايج DFTتعيين شود. 

 1970از دهة  DFT دسترس در فيزيك و شيمي محاسباتي است.
 براي محاسبات در فيزيك حالت جامد بسيار رايج شده است

دسترس و بسيار  در ايرايانهاكنون، يكي از كدهاي . هم]20و19[
  باشد. مي Wien2kافزار نرم DFTمهم براي محاسبات 

توان رفتار مواد كاتدي مي DFTبا استفاده از محاسبات 
 سازي كرد. امروزه پيشرفت زياديمورد استفاده در باتري را شبيه

در اين زمينه صورت گرفته است. اين محاسبات موجب درك 
شيميايي مربوط به والكتريند افرعامل در هاي سازوكاربهتر 

ارها بيني ساختباتري، فهميدن خواص مواد كاتدي و حتي پيش
  .]22و21[ شودو كاتدهاي جديد مي

     شك يكي از با ساختار اوليوين بي 4LiFePOكاتد 
 1997يون است. اوليوين از سال  -ترين كاتدهاي باتري ليتيممهم

قان را به خود جلب كرد و بيشترين قنظر بسياري از مح ]23[
ها را به خود حجم مطالعات آزمايشگاهي در زمينه اين نوع باتري

3Functionals 
4Functions 
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با استفاده از  DFTكنون مطالعات تااختصاص داد. با اين حال، 
چنين از بر روي اين ماده انجام نشده است. هم Wien2kكد 

براي اين ماده گزارشي  DFTهاي مختلف زمان روشكاربرد هم
  در دسترس نيست.

 4LiFePOپژوهش حاضر بررسي نظري جامعي از كاتد 
تواند دهد. اين تحقيق ميارائه مي Wien2kبا استفاده از كد 

گونه مواد را نشان داده در بررسي اين DFTهاي كارآمدي روش
تاري، الكتروشيميايي و الكتريكي اين و نيز به درك رفتار ساخ

  ماده كمك نمايد.
  

  روش تحقيق  -2
محاسبات انجام شده در اين پژوهش با استفاده از روش 

)، كه LAPW-FP( 1كامل-اي الحاقي خطي پتانسيلموج صفحه
) در چارچوب نظرية تابعي 9(ويرايش  WIEN2Kتوسط كد 

  كار برده شده، انجام شد.ه) بDFT( 2چگالي
با ساختار اوليوين  4LiFePOدر اين پژوهش ماده كاتدي 

قرار گرفت. ساختار  DFTمورد بررسي  Pnmaو گروه فضايي 
ها) اوليه براي محاسبات از (مشخصات ساختاري و محل اتم

(شعاع اتمي) در نظر گرفته شده  RMTاخذ شد.  ]24[ مرجع
 42/1و  42/1، 76/1، 00/2ترتيب به Oو  Fe ،Li ،Pهاي براي اتم

a.u. .در نظر گرفته شد  
در محاسبات اين پژوهش، جهت گسترش توابع موجي 

 mtR  maxK 7.0=در مقدار  اياي، موج صفحهشبكهدروندر ناحية 
كوچكترين شعاع كروي اتمي در ساختار و  mtRقطع گشت، كه 

maxK ترين بردار مقدار بزرگK باشد.  بسط فوريه چگالي بار مي
بريده شد. بيشينه مقدار اندازه حركت  12=maxG (Ryd)1/2در 

 10هاي اتمي برابر با درون تابع موج داخل كره max(l( ايزاويه
              3هايسرگيري ازگرايي براي در نظر گرفته شد. هم

  انجام گرفت. Ry  0001/0با مقدار  4سازگار-خود
دست آوردن خواص ساختاري و الكتروشيميايي هبراي ب

)، DOS( 5ها، چگالي حالاتاز قبيل پارامترهاي شبكه و مكان اتم
  

1 full-potential linear augmented plane wave 
2 density functional theory 
3 Iterations 
4 self-consistent iterations 
5 density of states 
6 relax 
7 relaxation 

شكاف انرژي، انرژي كل و غيره، قبل از هر چيز ساختارهاي 
در سه حالت: كمينه كردن نيروي  7شدند. آسايش 6اوليه آسوده

ها با بهينه نمودن جايگاه آنها در شبكه، بهينه نمودن حجم بين اتم
 a ،bهاي بين و بهينه نمودن نسبت a:b:cسلول در نسبت ثابت 

در حجم ثابت انجام شد. براي آسايش از دو تقريب اصلي:  cو 
و تقريب گراديان تعميم  ]25[ 8تقريب چگالي اسپين موضعي

 GGA-PBEاز اين پس –]9Ernzerh–Burke–Perdew ]26يافتة 
   استفاده شد. -شودخوانده مي

PBE-و  10LDAهاي در آن تقريب در محاسباتي كه

GGA اي، تراكنشي كلومب در ج-به علاوة پتانسيل تصحيح خود
SICU 11 ترتيب بهاز اين پس -كار رفت هبLDA+U  وGGA+U 

در نظر  eV5  برابر با Feبراي اتم  Uمقدار  -شوندناميده مي
  ستفاده شد.ا ]31-27[ گرفته شد. اين مقدار بر پاية منابع

 فرضپيشها و اسپين آنها بر طبق الكترون 12بنديشكل
ترتيب عبارت بود به، Fe ،Li ،O ،Pهاي افزار بوده و براي اتمنرم
 4s6.5: [Ar] 3dupFe ،1Li: [He] 2s (↓2 ,↑4.5)1.5(↓0.5 ,↑1)از: 
،42p 2O: [He] 2s  ،33p 2P: [Ne] 3s هاي با پلاريزاسيون براي اتم

ها عوض پايين، مشابه با اسپين بالا بوده و فقط جاي اسپيناسپين 
  شود.مي

، LSDA ،PBE-GGAهاي محاسبات با استفاده از روش
LDA+U  ،GGA+U  پتانسيل ،Becke-Johnson  بهبود يافته

)mBJ و (PBE-Fock-α  .انجام شدندPBE-Fock-α  يك نوع
 )Hybrid Functionals )HFهاي دقيق از روش-روش معاوضه

نيز بررسي شدند ولي به سبب تشابه  HFهاي است. ساير روش
براي از بين  HFهاي نظر شد.  روشصرفنتايج، از گزارش آنها 
  بر دقت محاسبات، مفيد هستند. 3dهاي بردن اثر منفي اوربيتال

برابر  k-piontبا تعداد  Brillouinبر روي منطقة  هاانتگرال
، برابر با ]Monkhorst–Pack )MP (]32از شبكه  3×5×6با 

، براي Brillouinغير قابل تقسيم در منطقه  k-piont 18تعداد 
  اين ساختار محاسبه شدند. 

وهش حاضر از در پژ  4LiFePO) براي TVولتاژ نظري (

8 local spin density approximation, LSDA 
9 Perdew–Burke–Ernzerh of generalized gradient 
approximation 
10 local density approximation 
11 on-site Coulomb Self-Interaction Correction potential 
12Configuration 
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قابل محاسبه  2و با استفاده از معادله  )1واكنش شارژ (معادله 
  است.

LiFePO4 FePO4 + Li                (1) 
்ܸ ൌ E௅௜ி௘௉ைర െ Eி௘௉ைర െ E୐୧     )2(  

انرژي كل محاسبه  LiEو  E௅௜ி௘௉ைర  ،Eி௘௉ைరكه در آن 
ترتيب) ساختار ليتيم خارج بهشده براي يك واحد فرمول از (

) است. براي bccنشده، ليتيم خارج شده و فلز ليتيم (ساختار 
آسايش ساختار با بهينه كردن حجم انجام شد و سپس  LiEتعيين 

غير قابل تقسيم در منطقة  k-points 3094انرژي كل بر 
Brillouin  گرايي انرژي در ) و هم50×50×50(برابر با شبكةRy 

00001/0 E=.محاسبه شد  
، LSDA ،PBE-GGAهاي محاسبات با استفاده از روش

LDA+U  وGGA+U تر شكاف انجام شد. جهت محاسبة دقيق
نيز  ]33[بهبود يافته  Becke-Johnsonانرژي از روش پتانسيلِ 

  ) انجام شد.FM( فرومغناطيساستفاده شد. محاسبات به صورت 
  

  نتايج و بحث -3
نمايش داده شده  1كه در شكل چنان 4LiFePOساختار 

 Pmnaاست اورتورهمبيك (مكعب مستطيل) و شبكة فضايي آن 
هاي هاي ليتيم و آهن درون جايگاهباشد. در اين ماده اتممي

اكتاهدرال و فسفر در جايگاه تتراهدرال قرار گرفته و اين 
ها به يكديگر متصل هستند، ها از گوشهها و تتراهدرالاكتاهدرال

در  كهشود. چنانميساختار اين ماده اوليوين نيز گفته  لذا به
نشان داده شده است، نفوذ در اين شبكه در جهت محور  2شكل 

b  وc دهد كه جهت محور رخ ميb  فضاي بازتري را جهت
چنانچه خواهد آمد، نفوذ در جهت  ،ولي ؛نفوذ فراهم كرده است

c .نيز بسيار محتمل است  
را  4LiFePOنتايج ساختاري محاسبه شده براي  1جدول 

و  GGAدر دو حالت قبل و بعد از خروج ليتيم با دو روش 
LSDA دهد. شايان ذكر است براي محاسبات ساختاري نشان مي

استفاده  )LDA+U (يعني چارچوب Uپارامتر لازم نيست از 
بزرگتر و با روش  GGAشود. ساختار محاسبه شده با روش 

LSDA شود.كوچكتر از ساختار آزمايشگاهي تخمين زده مي  
درصد تغييرات پارامترهاي شبكه و حجم سلول در 

نشان داده شده است. درصد تغييرات حجم پس از  1جدول 
س چه پباشد. چنانخروج ليتيم معياري از پايداري ساختاري مي

از خروج ليتيم، سلول واحد انقباض زيادي داشته باشد (بيش از 
ب موج تخليه) در اين صورت ساختار پايدار نبوده و شارژ/%10

از هم پاشيدن ساختار خواهد شد. ولي اگر انقباض ساختار در 
اثر خروج ليتيم كم باشد در اين صورت ساختار پايدار خواهد 

دهد كه اين كاتد به نشان مي 1هرحال نتايج جدول . به]21[بود 
  لحاظ ساختاري پايدار است.

  
  .4LiFePO نمايش يك سلول واحد. 1 شكل

  

  
ترتيب از بالا (به abو  bc ،acدر صفحات  4LiFePOترسيم ساختار  .2شكل

  به پايين).
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قبل و بعد از خروج ليتيم (برمبناي آنگستروم)، و نيز تغييرات ساختاري ايجاد  4LiFePOهاي مختلف براي طلاعات ساختاري محاسبه شده با روشا. 1 جدول
  شده در اثر خروج ليتيم (برحسب درصد).

 .a b c Vol ماده روش

GGA LiFePO4 ١٦/١٠  ٩٢/٥  ٦٢/٤  ٨٥/٢٧٧  

FePO4 ٩٨/٩  ٨٢/٥  ٥٨/٤  ٨٧/٢٦٥  

-٨٥/١ تغييرات %  ٦٦/١-  ٨٦/٠-  ٣١/٤-  

LSDA LiFePO4 ٨٩/٩  ٧٦/٥  ٥٠/٤  ٩٥/٢٥٥  

FePO4 ٥٩/٩  ٥٨/٥  ٤١/٤  ٠٦/٢٣٦  

-٠٥/٣ تغييرات %  ٠٥/٣-  ٨٨/١-  ٧٧/٧-  

  
) محاسبه شده و نيز انرژي داخلي براي يك Vtولتاژ نظري (. 2 جدول

  هاي مختلف.محاسبه شده با روش eVواحد سلولي بر حسب 
 LiFP FP Vt روش 

GGA  ١٠٥/١٥٣٨٩-  ٠٦٤٨٣/١٥٣٢٨- ٩۴/٢  

GGA+U ٥٨٠٩/١٥٣٨٨-  ٥٣٤٨/١٥٣٢٧-  ٩٦/٢  

LDA ٥٠١٦٦/١٥٣٤٧-  ٠٦٤٦٢/١٥٢٨٧- ٩٣/٣  

LDA+U ٨٣٣٦١/١٥٣٤٦-  ٣٩٥٧/١٥٢٨٦-  ٩٣/٣  

HF ٨٢٨٧٢/١٥٣٨٦-  ٠٦٣٢٣/١٥٣٢٦- ٠٠/٢  

m BJ ٢١٣٨/١٥٣٤٦-  ٩١٦١٧/١٥٢٨٥- ٤٥/٣  

  
هاي ) محاسبه شده با روشeVمقادير نوار ممنوعه (برحسب . 3 جدول

  مختلف.
 LiFePO4 FePO4 روش

GGA+U ٢/٣  ٢/٢  

LSDA+U ٩/٢  ٨/١  

mBJ ٢/٤  ٥/٢  

HF -- ٦/١  

  
كرنش وارد  LFPانقباض ناشي از خروج ليتيم به شبكه 

  1نودومي-به نام آبشار سازوكاريكند. اين كرنش مبناي ارائه مي
بر خلاف بسياري از مواد  4LiFePO. توضيح اينكه كاتد ]14[شد 

داراي  4FeSiO2Liو  2LiCoOجمله از يوني  -كاتدي باتري ليتيم
. به اين معنا كه ولتاژ ]18[باشد ظرفيت تخت مي-نمودار ولتاژ

ماند. نظر بر اين است كه كرنشي ثابت مي تخليهدر حين شارژ/
گردد موجب ايجاد مي LFPكه در اثر خروج ليتيم در ساختار 

صورت دومينويي/آبشاري از ساختار ههاي ليتيم بشود اتممي
د. اين مقدار كرنش در انمخارج شوند و لذا ولتاژ ثابت مي

ها وجود ندارد، لذا ولتاژ در آن 4FeSiO2Liمانند  ييساختارها
دهد كه انقباض در راستاي نشان مي 1ماند. جدول ثابت نمي

، 2كمتر از دو ساختار ديگر است. با توجه به شكل  cمحور 
در  ست،ا هايكي از دو مسير انتخابي جهت نفوذ ليتيم cمحور 

 اين باعث خواهد كه بيشترين انقباض را دارد a-bي نتيجه صفحه
  بيشتر از جهات ديگر باشد. cشد نفوذ ليتيم در جهت 

هاي مختلف ولتاژ نظري محاسبه شده با روش 2جدول 
دهد. مقدار آزمايشگاهي ولتاژ براي اين ماده كاتدي را نشان مي

ترين مقادير . نزديك]23[باشد ولت مي 2/3اين كاتد حدود 
هاي محاسبه شده به مقدار آزمايشگاهي متعلق به روش

GGA+U ،GGA  وmBJ  است. البته تذكر اين نكته لازم است
محاسبات خواص  بيشتر جهت HFو  mBJهاي كه روش

استفاده  2) و ساختار نواريDOSالكتريكي مانند چگالي حالات (
    در مورد ساختار) نشان  1(و نيز جدول  2شوند. جدول مي
دقت كمي براي محاسبه خواص  LSDA(+U)دهد كه روش مي

LFP 34[هاي اتمي در نظر گرفته شده دارد (لااقل براي شعاع[( .
 لدست آمده در سيكهها ولتاژ باز طرفي ديگر، در برخي آزمايش

باشد. در اين ولت مي 9/3اول براي اين ماده كاتدي حدود 
ترين نزديك LSDA+Uو  LSDAهاي صورت جواب روش

  مقادير به مقدار آزمايشگاهي هستند.
  

  

  
1 domino-cascade 2 Band structure 
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و  GGA(+U)هاي قبل (ستون راست) و بعد (ستون چپ) از خروج ليتيم، محاسبه شده با روش 4LiFePO) براي DOSنمودار چگالي حالات الكتروني ( .3 شكل

LSDA(+U).تراز فرمي به انرژي صفر منتقل شده است .  
  

ولتاژ  DFTمحاسبات  توجه است كه در حالت كليجالب 
ه مواد نسبت بآنيون را با تقريب بهتري براي مواد كاتدي پلي

  نمايد.اكسيدي محاسبه مي
) محاسبه شده با DOSنمودار چگالي حالات ( 3شكل 

 LFPرا براي ماده كاتدي  LSDA(+U)و  GGA(+U)هاي روش
هد. د) از خروج ليتيم نشان مي4FePO) و بعد (4LiFePOقبل (

و  GGAهاي محاسبه شده با روش DOSدر مورد نمودارهاي 
LSDA  بدون مقدار)U(3علت قرار گرفتن باندهاي ، بهd-Fe  در

    غير واقعي  حاصلي وسط باند ممنوعه مقادير باند ممنوعه
باشد. تنها موردي كه براي اين نمودارها جالب توجه است مي

 در نظري بدون محل قرارگيري تراز فرمي در ميان باند ممنوعه
 3d-Feچه باندهاي ناشي از باشد. چنانمي 3d-Fe گرفتن

-3الف و -3هاي (خطوط سبز) در نظر گرفته نشوند، در شكل
 4LiFePOتر است، لذا ج تراز فرمي به نوار هدايت نزديك

باشد. با توجه مي Nهادي نوع (ساختار قبل از خروج ليتيم) نيمه
د -3ب و -3هاي به نزديكي تراز فرمي به نوار ظرفيت در شكل
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 P) نيمه هادي نوع (ساختار پس از خروج ليتيم 4FePOي ماده
پذيري كمتر موجب نرخ Nو  Pهادي نوع باشد. تركيب نيمهمي

ن حال . با اي]17[اين كاتد نسبت به كاتدهاي اكسيدي شده است 
به دليل موقعيت تراز فرمي و باندهاي پذيرنده و گيرنده (در 

-) اين كاتد نسبت به بسياري از پليGGA/LSDA +Uمحاسبات 

  پذيري بهتري دارد.ها نرخآنيون
  

  
. تراز فرمي به انرژي صفر mBJو  HFهاي قبل و بعد از خروج ليتيم، محاسبه شده با روش 4LiFePO) براي DOSنمودار چگالي حالات الكتروني (. 4 شكل

  منتقل شده است.
  

هاي جهت اصلاح نمودن تاثير مخرب نوارهاي اوربيتال
d  وf  بر نتايجDOSكه  شود، از يك فاكتور تصحيح استفاده مي
U هاي نام دارد. اين فاكتور به اوربيتالd  عناصر واسطه اضافه
رود نتايج محاسبات نوار ممنوعه اين، انتظار ميبنابرشود. مي

  تر باشد.به واقعيت نزديك GGA/LSDA +Uهاي توسط روش
) محاسبه شده DOSح چگالي حالات (-3ه تا -3شكل 

پس  را براي فازهاي قبل و GGA/LSDA +Uهاي روشتوسط 
ز -3ه و -3هاي كشد. بر طبق شكلاز خروج ليتيم به تصوير مي

در نوار ظرفيت (زير تراز فرمي) يك باند (در  4LiFePOبراي 
در اسپين پايين توسط  )Nواقع باند دهنده در نيمه هادي نوع 

ايجاد شده است (شايان ذكر است، اسپين  3d-Feهاي اوربيتال
مان زشده بود). نوار رسانش، هم اكثريت اسپين بالا در نظر گرفته

ها هاي ساير اتماتم آهن و اوربيتال 3dهاي خالي توسط اوربيتال
ايجاد شده است. با اين وجود اولين باند رسانش متعلق به 

باشد. براي حالت پس از مي 3d-Feهاي اسپين پايين از اوربيتال
ح)، در نوار ظرفيت، درست -3و، -3هاي خروج ليتيم (شكل

وجود ندارد (بر  3d-Feزير تراز فرمي، اوربيتال اسپين پايين از 
پر با اسپين بالا در  Fe-3dهاي ) و اوربيتال4LiFePOخلاف 
كه در اين اند. در حالي) قرار گرفتهeV 6هاي كم (كمتر از انرژي

با  )Pه هادي نوع (در واقع باند پذيرنده در نيم ماده نوار رسانش
(اسپين پايين) ساخته شده است. براي  3dهاي خالي اوربيتال

ساختار پس از خروج ليتيم، در مقايسه با ساختار قبل از خروج 
هاي بالاتر از تراز فرمي به انرژي 3dهاي خالي ليتيم، اوربيتال

هاي ها در انرژيهاي خالي ساير اتمكمتر منتقل شده و اوربيتال
اند. لذا، در حقيقت به سبب ايجاد يك نوار قرار گرفته بالاتر

، شكاف انرژي در اين ماده كوچكتر شده 3d-Feپذيرنده توسط 
  است.

 4LiFePOمقادير نوار انرژي محاسبه شده براي ماده كاتد 
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آمده  3هاي محاسباتي مختلف در جدول با استفاده از روش
) 4و  3 هاي(شكل DOSاست. اين مقادير از نمودارهاي 

تر در واقع جهت تخمين صحيح mBJاند. روش استخراج شده
رود عدد اين روش نوار ممنوعه ابداع شده است لذا، انتظار مي

بايد  GGA+Uروش  mBJها باشد. پس از تر از ساير روشدقيق
تر باشد. شايان توجه است كه به عدد واقعي نوار ممنوعه نزديك

ماده كاتدي با از دست دادن ليتيم ها رسانش اين در تمام روش
  يابد.افزايش مي

  
  گيرينتيجه -4

با ساختار اوليوين  4LiFePOماده كاتدي  ،در اين پژوهش
با كد  DFT(اورتورهمبيك) مورد بررسي  Pnmaو گروه فضايي 

Wien2k هاي قرار گرفت. محاسبات با استفاده از روشLSDA ،
PBE-GGA ،LDA+U  ،GGA+U پتانسيل ،Becke-Johnson 
انجام شدند. يك نوع روش  PBE-Fock-α) و mBJبهبود يافته (

  ) است.Hybrid Functionals )HFهاي دقيق از روش-معاوضه
 cو  bها در اين شبكه در جهت محور بيشترين نفوذ يون

فضاي بازتري را جهت نفوذ فراهم  bدهد كه جهت محور رخ مي
، نفوذ abي تر در صفحهكرده است. ولي با توجه به انقباض بيش

  نيز بسيار محتمل است. cدر جهت 
تر و با روش بزرگ GGAساختار محاسبه شده با روش 

LSDA تر از ساختار آزمايشگاهي تخمين زده شد.كوچك  
درصد تغييرات حجم پس از خروج ليتيم معياري از 

باشد. محاسبات نشان داد كه اين ماده پايداري ساختاري مي
  باشد.پايداري ساختار پس از خروج ليتيم ميكاتدي داراي 

ترين مقادير نزديكمحاسبات ولتاژ نظري نشان داد 
) متعلق به V 2/3محاسبه شده ولتاژ به مقدار آزمايشگاهي (

  است. mBJو  GGA+U ،GGAهاي روش
(ساختار  4LiFePOبر طبق چگالي حالات محاسبه شده 

ختار پس از خروج و سا Nهادي نوع قبل از خروج ليتيم) نيمه
باشد. تركيب ديود باياس معكوس مي Pهادي نوع نيمهليتيم 
پذيري كمتر اين كاتد نسبت نرخموجب  Nو  Pهادي نوع نيمه

به كاتدهاي اكسيدي شده است. با اين حال به دليل موقعيت تراز 
 GGA/LSDAفرمي و باندهاي پذيرنده و گيرنده (در محاسبات 

+U ي بهتري پذيرها نرخآنيونبسياري از پلي) اين كاتد نسبت به

در  3d-Feهاي خالي ي قرار گرفتن انرژي اوربيتالدارد. نحوه
شود كه از دست دادن ليتيم و ساختار نواري اين ماده موجب مي
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 4FeSiO2Liيچگال يابعت هيبا استفاده از نظر وني-ميتيل يكاتد باتر نوانبه ع .
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