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) قرار گرفتند. در DFTهاي نظریه تابعی چگالی (مورف شناخته شده از این ماده مورد بررسیچهار پلی ،Li2FeSiO4جهت انجام مطالعات نظري بر     دهیچک

) انجام شد. سپس، نتایج با Pmn21مورف (اتمی مختلف براي مشهورترین پلی دو نوع شعاع چوبرچا) در DFT )GGA/+U ،LSDA/+Uهاي متنوع ابتدا، روش

ها بررسی شدند. خواص ساختاري، پایداري ساختار ها با آنمورفها انتخاب شده و سایر پلیروش ترین چارچوب/دقیق هاي آزمایشگاهی مقایسه شده وداده

ها بررسی شد. در تمام این مورفها نسبت به یکدیگر، ولتاژ نظري و خواص الکتریکی تمام پلیمورفپس از خروج لیتیم، پایداري ترمودینامیکی این پلی

   هایی جهت درك رفتار این ماده کاتدي پیشنهاد شد.سازوکارهاي مختلف با هم مقایسه شدند. با استفاده از این مطالعات نظري، مورفها پلیبررسی

  .یون، کاتد، اورتوسیلیکات آهن لیتیم، نظریۀ تابعی چگالی -، لیتیمباتري :يدیکلمات کل

A Comprehensive Theoretical Study of Li2FeSiO4 Polymorphs as Li-
ion Batteries Cathode Materials: DFT Evaluations 
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Abstract    Li2FeSiO4 is one of the most promising cathode materials for application in high energy density Li-ion 
batteries. In order to evaluate the Li2FeSiO4 theoretically, its four known polymorphs are considered using density 
functional theory (DFT) framework. First, different DFT methods (LSDA/+U, GGA/+U) were employed for the best 
known polymorph (Pmn21) in two atomic-radial frame works (RFe=2.0 and RFe=1.75). Then, the results were compared 
by the experimentally published data in order to determine better atomic-radial framework for each DFT methods, i.e. 
LSDA(+U) and GGA(+U). The selected optimum methods were used for evaluation of the other polymorphs. Structural 
properties, structural stability after Li extraction, relative thermodynamic stability, theoretical voltage and electrical 
properties were calculated for all the polymorphs. In all these investigations polymorphs properties have been 
compared. Results showed structural stability of all polymorphs after extraction of one Li per formula. The most 
energetically stable polymorphs were determined to be P21/n and mod-Pmn21, respectively. Using the performed 
theoretical studies, we proposed a number of mechanisms to understand behaviors of the cathode material.  

Keywords: Battery, Lithium-ion, Cathode, Lithium Iron Orthosilicate, Density Functional Theory (DFT). 
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  مقدمه - 1

کرد عملهاي سازوکارامروزه جهت مطالعه مواد و درك 

باشد. می ايرایانهها، یک راه بسیار موثر و کارآمد محاسبات آن

تواند از صرف وقت و انرژي در آزمایشگاه سازي مواد میشبیه

جلوگیري نموده و راهنماي کارآمدي جهت کارهاي بعدي 

پایه نظریه تابعی ها برآزمایشگاهی باشد. یکی از این روش

توان جهت را می DFT باشد. محاسبات) میDFTچگالی (

  .]3- 1[برد  کاربه ونی - میتیل يهادرك کاتد باتري

و  Nytenآهن لیتیم اولین بار توسط  اورتوسیلیکات

 هايبراي باتري به عنوان کاتد 2005در سال  ]4[ همکاران

 سنتز یا وجود براي گزارشی آن، از قبل. شد ارائه یونی -لیتیم

توجه  LiFePO4این ماده در دسترس نیست. پس از کشف 

 -هاي لیتیمها جهت کاتد باتريآنیونپژوهشگران به کاربرد پلی

(نسبت به  LiFePO4 مزیت اصلی ترکیبیونی جلب شد. 

 دماییپایداري شیمیایی و ) LiCoO2اکسیدها و در رأس آنها 

 سیبه دلیل وجود پیوندهاي قوي کووالان باشد کهبالاي آن می

P-O  هاي به دلیل مزیت ،. بر همین اساساستدر این ترکیب

مورد توجه  Li2FeSiO4هاي سیلیکاتی، مشابه سیستم

یداري ساختاري رود پاقرارگرفت که انتظار می پژوهشگران

دلیل وجود پیوندهاي قوي به LiFePO4مناسبی مانند ترکیب 

Si-O کمتر  یتۀالکترونگاتیوبه سبب . ]5[ دنداشته باشSi  نسبت

کمتر و در  )Band Gap( شکاف انرژي بایداین ترکیب  Pبه 

 البته در . ]6[ نتیجه رسانش الکتریکی بالاتري داشته باشد

نسبت  Li2FeSiO4شکاف انرژي کمتري براي  DFTمطالعات 

، لیکن مطالعات ]8و7[مشاهده شده است  LiFePO4به 

به هر حال، .  ]10و9،6[ دهدآزمایشگاهی خلاف آن را نشان می

 در مواد نیا واقع در. ]8[ است شده توجیه خوبیاین پدیده به

هستند و در  nنوع  يهادمهین) شارژ از(قبل  هیاول حالت

LiFePO4 با  سهی(در مقاLi2FeSiO4 (نوار به دهنده نوار 

  .]8[است  ترکینزد تیظرف

Nyten  مادة کاتدي  ]4[و سایرینLi2FeSiO4  را با

 روش واکنش حالت جامد سنتز کردند. ساختاري که آنها به

 هايبود.  مکان Pmn21آورده بودند داراي گروه فضایی  دست

اند. بر طبق داده شده 1-2جدول  در ساختار این اتمی

)، 2-2شکل و ولتامتري سیکلی ( تخلیه - هاي شارژآزمایش

هاي بعدي و در سیکل V 3,10ولتاژ شارژ لازم در اولین سیکل 

V 2,80  بود. از همان ابتدا پیشنهاد شد این تغییر در ولتاژ به

 V. ولتاژ دشارژ ]12و11[افتد سبب انتقال در ساختار اتفاق می

 هب mAh/g 140تخمین زده شد. ظرفیت پایدار حدود  2,76

)، 3-2شکل دشارژ ( -دست آمده از این ماده در آزمایش شارژ

  کاتد پایداري را معرفی کرد.

Zaghib  نیز  ]13[و سایرینLi2FeSiO4  را با روش

مختلف هاي واکنش حالت جامد سنتز نموده و آن را با روش

مطالعات ساختاري و الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار دادند. 

 آنها پیک اضافی در سیکل اول مشاهده ننمودند. به هر حال بر

هاي ما، آنها تنها گروهی هستند که رفتار متفاوتی اساس دانسته

اند. مادة سنتز شده از این ماده را در سیکل اول مشاهده ننموده

داده شد. عدم مشاهدة پیک اضافی در  نسبت Pmn21به ساختار 

سیکل اول به خلوص مادة سنتز شده نسبت داده شد. به 

منتشر شده توسط آنها ساختار  XRDاساس الگوي هرحال، بر

 110چنین پیکی که با رسد. همنظر میبه P21/nپودر 

 Li2SiO3گذاري شده است باید متعلق به ناخالصی اندیس

داراي مقدار  بایدز شده در آن پژوهش باشد. بنابراین مادة سنت

توجهی ناخالصی باشد. به هرحال تا آن زمان ساختار قابل

P21/n .براي این ماده هنوز پیشنهاد نشده بود  

Dominko  تأثیر روش سنتز را بر  ]14[و سایرین

خواص الکتروشیمیایی بررسی نمودند. آنها چهار نمونۀ 

، روش ]15[متفاوت سنتز شده با سه روش سنتز هیدروترمال 

را با  ]16[ Pechiniو روش استاندارد  ]Pechini]14 بهبود یافتۀ 

  یکدیگر مقایسه نمودند.  

Nishimura  ساختارهاي مربوط به  ]17[و سایرین

Li2FeSiO4  را مورد دقت قرار دادند. آنها ساختاري دیگر با

طور همشخص نمودند. این ساختار سپس ب P21گروه فضایی 

  . ]19و18[تصحیح شد  P21/nشفاهی توسط آنها به 

Armstrong  با پراش نوترون ساختار  ]19[و سایرین

Li2FeSiO4 دشارژ بررسی  - یش شارژرا قبل و پس از آزما

پس از ده سیکل به  P21/nنمودند. آنها دریافتند که ساختار 

گذاري شده نام mod-Pmn21معکوس که  Pmn21ساختار 

مدلی براي  ايرایانهشود. با استفاده از مطالعات است، تبدیل می

 ]20[و همکارانش  Islamنیز ارائه شد.   Feو  Liهاي نفوذ اتم

توان مسبب تغییر ولتاژ پیشنهاد دادند این تغییر ساختار را می
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حال، دشارژ دانست. با این-مشاهده شده در سیکل اول شارژ

  اولین سیکل وجود ندارد.شاهدي براي رخداد این انتقال در 

نیز براي مواد  Pmnbمورف دیگري با گروه فضایی پلی

. ]22و21[کاتدي اورتوسیلیکاتی پیشنهاد شده است 

Sirisopanaporn  پودر  ]22[و سایرینLi2FeSiO4  را با روش

 oCرا به دماي سنتز نمودند.  سپس آن oC 200هیدروترمال در 

برده و در دماي اتاق کوئنچ نمودند. مطالعات  oC 900و  700

ترتیب ساختارهاي ساختاري دقیق براي این سه نمونه به

Pmn21 )LFS@200  ،(نامیده شده استP21/n )LFS@700 

نامیده شده است) را  LFS@900( Pmnbنامیده شده است) و 

تعیین نمود. مطالعات الکتروشیمیایی اندکی تفاوت را براي این 

دست آورد.  بر طبق آن پژوهش هر سه هساختار بسه 

ها مورف در سیکل اول رفتار متفاوتی نسبت به دیگر سیکلپلی

 بحثاز خود بروز دادند. دیگر یافته این بود که انتقال فازي 

دشارژ، وابسته به سه عامل ساختار، نرخ  - در هنگام شارژ انگیز

ر این باره توضیح باشد. آنها دکار رفته و دما میهجریان ب

  تري ندادند.دقیق

با  Li2FeSiO4هاي مورفدر پژوهش حاضر تمام پلی

مورد بررسی قرار گرفتند. جهت این بررسی  DFTاستفاده از 

مراجعه  2اند (به بخش کار رفتههب DFTهاي مختلف روش

شود). نتایج با مشاهدات آزمایشگاهی مقایسه شدند. جهت 

  هایی پیشنهاد شد.سازوکاردرك رفتار این ماده کاتدي 

  قیتحق روش - 2

مورف شناخته شدة در این پژوهش چهار پلی

Li2FeSiO4  مورد بررسیDFT  :قرار گرفتند که عبارتند از

Pmn21 ]4[  ،(اورتورمبیک)P21/n ]22[  ،(منوکلینیک)Pmnb 

 ]20و19[کوس یا بهبود یافته مع Pmn21(اورتورمبیک) و  ]22[

). ساختار اولیه براي محاسبات هر یک از mod-Pmn21(با نام 

هاي نام برده شده از مرجعی که در بالا در کنار آن مورفپلی

 ذکر شده گرفته شد.

هاي اتمی) هاي (شعاعRMTمحاسبات در دو دسته 

متعلق به  RMTفرض شدة مختلف انجام شد. در یک دسته، 

 1,42و  1,42، 1,60، 1,75ترتیب به Siو  Fe ،Li ،Oهاي اتم

a.u.  در نظر گرفته شد، این دستهRFe=1.75  نامیده شد. در

ترتیب برابر با به Siو  Fe ،Li ،Oهاي اتم RMTدستۀ دیگر، 

 RFe=2.0در نظر گرفته شد، که  .a.u 1,42و  1,42، 1,97، 2,00

  نامیده شد.

 
چینش لیتیم براي ساختار یک لیتیم خارج  1بنديپایدارترین شکل .1شکل 

مورف قبل (ستون چپ) و پس ) از سه پلیLiFeSiO4شده بر فرمول (

  (ستون راست) از خروج.

 k-piontبا تعداد  Brillouinها بر روي منطقۀ انتگرال

ترتیب براي ساختارهاي هب 6×5×3و  6×2×5،  5×5×4برابر با 

Pmn21 ،P21/n  وPmnb  از شبکهMonkhorst–Pack )MP (

  محاسبه شدند.  ]23[

طور مستقیم از هیکی از خواص الکتروشیمیایی مهم که ب

هاي کل، قبل و پس از خروج لیتیم، قابل محاسبه تفاضل انرژي

). این مقدار در پژوهش VTاست عبارت است از ولتاژ نظري (

) قابل 2استفاده از معادله () و با 1حاضر از واکنش شارژ (

 محاسبه است.

Li2FeSiO4  LixFeSiO4 + (2-x)Li         ) 1معادله          (  

��,��� = E��������� − E��������� − (2 − x)E�� 

انرژي کل  ELiو  ���������E���������  ،Eکه در آن 

ترتیب) ساختار لیتیم محاسبه شده براي یک واحد فرمول از (به

) BCCخارج نشده، لیتیم خارج شده و فلز لیتیم (ساختار 

آسایش ساختار با بهینه کردن حجم  ELiاست. براي تعیین 

قابل تقسیم غیر k-points 3094انجام شد و سپس انرژي کل بر 

 
1 Configuration 

 )2( معادله
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گرایی ) و هم50×50×50(برابر با شبکۀ  Brillouinدر منطقۀ 

ترتیب به VT,2و  VT,1حاسبه شد. م E=0.00001 Ryانرژي در 

باشند. در لیتیم بر فرمول می 2و  1ولتاژ نظري براي خروج 

  است. VT,1شود، منظور ذکر می VTکه فقط جایی

و  Pmn21هاي مورف) در پلی ��������x=1 )Eبراي 

Pmnb  سه عدد و درP21/n هاي بندي چینش اتمدو عدد شکل

وجود دارد. انرژي آزاد براي مانده در ساختار لیتیم باقی

هاي مختلف در حالت یک لیتیم خارج شده از بنديشکل

بندي که داراي کمترین انرژي کل فرمول، محاسبه شد. شکل

پایدارترین  1شکل ) استفاده شد. VT,1بود جهت محاسبۀ ولتاژ (

ها را براي سه بندي(ساختار داراي کمترین انرژي) شکل

دهد. کاتدهاي اورتوسیلیکاتی نشان میمورف مختلف در پلی

ها در هر دو مادة بنديشایان ذکر است، پایدارترین شکل

Li2FeSiO4  وLi2MnSiO4 .یکسان بود 

، LSDA ،PBE-GGAهاي محاسبات با استفاده از روش

LDA+U  وGGA+U تر شکاف انجام شد. جهت محاسبۀ دقیق

نیز  ]24[افته بهبود ی Becke-Johnsonانرژي از روش پتانسیلِ 

و ضد  )FM( سیفرومغناططریق استفاده شد. محاسبات به دو 

  ) انجام شد.AFMفرومغناطیس (

  بحث و جینتا - 3

  Pmn21پلیمورف   1- 3

ترین ساختار شناخته اولین و مهم Pmn21مورف پلی

. اگرچه محاسبات این ]25[است  Li2FeSiO4شده براي 

پیشنهاد داد  P21/nپژوهش پایداري بیشتري را براي ساختار 

اي این کاتد، که بیشتر با هاي گزارش شده برولی اکثر نمونه

شود، داراي ساختار ژل یا هیدروترمال سنتز می - روش سل

Pmn21  در حالت  ايرایانههستند. شایان ذکر است، محاسبات

گیرد و بدون نقص و در ساختار گسترده (بالک) صورت می

هاي سنتز شده داراي مقادیر بسیاري عیوب شبکه نمونه

پارامترهاي روش سنتز هر سه  باشند. به هرحال با تغییرمی

. ]26و22[دست آورد هتوان بمورف شناخته شده را میپلی

پارامترهاي شبکه و حجم سلول محاسبه شده براي  1جدول 

Li2FeSiO4  با ساختارPmn21 دهد. جهت مقایسه، را نشان می

موجود در منابع نیز در این مقادیر آزمایشگاهی و محاسباتی 

  جدول داده شده است.

هاي مختلف، در کنار ) محاسبه شده در این پژوهش با روشPmn21(با ساختار  Li2FeSiO4براي  )Ω(و حجم سلول واحد  )cو  a، b(پارامترهاي شبکه . 1جدول 

  ها.دست آمده در سایر پژوهشهب ).Exp(و آزمایشگاهی  ).Theo( مقادیر محاسباتی

 a (Å) b (Å) c (Å) Ω (Å3) روش

GGA RFe=2.0 278/6  312/5  987/4  299/166  

LSDA RFe=2.0 190/6  196/5  863/4  407/156  

GGA RFe=1.75 318/6  373/5  007/5  975/169  

LSDA RFe=1.75 135/6  260/5  930/4  083/159  

Exp. [4] 26615/6  32955/5  01484/5  4744/167  

Exp. [14] 26538/6  34371/5  01393/5  8683/167  

Exp. [22] 26955/6  34546/5  96244/4  3048/166  

Exp. [26] 26746/6  33527/5  96535/4  0289/166  

Exp. [27] 2680014/6  3416311/5  9601315/4  0718/166  

Exp. [15] 2711/6  3361/5  96079/4  0040/166  

Theo. [18] 32/6  384/5  998/4  066/170  

Theo. [20] 259/6  402/5  027/5  968/169  

Theo. [28] 325/6  382/5  997/4  073/170  

Theo. [29] 331/6  391/5  992/4  379/170  

تفاوت نسبی بین حجم سلول محاسبه شده در این 

 داده شده است. 2پژوهش و مقادیر آزمایشگاهی در جدول 

حجم سلولی  RFe=2.0 GGAدر دسته محاسبات  

، ]26[، ]22[ویژه منابع همحاسبه شده با مقادیر آزمایشگاهی ب
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  است.تر نزدیک ]15[و  ]27[

  .[x] = (Ωrow-ΩRef. x)/ΩRef. xمقایسۀ حجم سلولی محاسبه شده با مقادیر آزمایشگاهی،  .2جدول 

[4](%) روش [14](%) [22](%) [26](%) [27](%) [15](%)

RFe=2.0 GGA 70/0-  93/0-  00/0  16/0  14/0  18/0  

LSDA 61/6-  83/6-  95/5-  80/5-  82/5-  78/5-  

RFe=1.75 
 

GGA 49/1  25/1  21/2  38/2  35/2  39/2  

LSDA 01/5-  23/5-  34/4-  18/4  21/4-  17/4-  

هاي به حالت )x=2( Li2FeSiO4در اثر از دست دادن لیتیم و انتقال از حالت  )Ω(و حجم سلولی  )cو  a، b(تغییرات محاسبه شده در پارامترهاي شبکه  .3جدول 

LiFeSiO4 )x=1(  وFeSiO4 )x=0(.  

x روش aa bb cc 

2 to 1 
 

RFe=2.0 
 

GGA 54/0- 86/0 23/1- 92/0- 

LSDA 35/1- 86/0- 85/1- 01/4- 

RFe=1.75 
 

GGA 84/1- 86/0- 84/1- 48/4- 

LSDA 52/1- 52/1- 52/1- 48/4- 

2 to 0 
 

RFe=2.0 
 

GGA 87/3- 91/2- 87/3- 29/10- 

LSDA 24/3- 27/2- 24/3- 50/8- 

RFe=1.75 
 

GGA 99/3- 99/3- 99/3- 50/11- 

LSDA 89/2- 67/3- 76/3- 97/9- 

  

  

 Li2FeSiO4تغییرات حجم سلولی با خروج لیتیم از واحد سلولی  .2شکل 

  هاي مختلف.، محاسبه شده با روشPmn21ساختار 

یکی از پارامترهاي مهم براي بررسی پایداري ساختار 

تغییرات حجم پس از خروج لیتیم از  ،ايرایانهصورت هب

، محاسبات، 3طبق نتایج آمده در جدول باشد. برساختار می

قبولی را براي استخراج یک لیتیم در فرمول از انقباض قابل

نماید. این نتیجه در موافقت با نتایج بینی میساختار پیش

. از سوي ]30[باشد در محل، می XRDویژه هآزمایشگاهی، ب

لیتیم در  دوآمده براي استخراج  دستهب 3دیگر نتایج جدول 

طبق توان به ناپایداري ساختاري تعبیر کرد. برفرمول را می

در  صفربه  دواز  xجز هها (همه بدر اکثر روش 3جدول 

RFe=2.0 بیشترین مقدار انقباض در محور (c بینی شده پیش

و  Fe-Oتوان به طول پیوندهاي شیمیایی است. این پدیده را می

Li-O  ،هاي تتراهدرالنسبت داد. در ساختار آسوده شدهFe  و

Li متقارن نبوده و طول پیوند در جهت طور کامل بهc  بزرگتر

که در ساختارهاي آسوده است. در حالی bو  aهاي از جهت

) این FeSiO4و  LiFeSiO4اي که لیتیم از آنها خارج شده (شده

 2باشند. شکل رن میها تغییر نموده و بیشتر متقاتتراهدرال

تغییرات حجم سلولی پس از خروج هر لیتیم از شبکه را به 

لیتیم در هر واحد شبکه وجود  چهارنمایش کشیده است (

مقدار کمی انبساط  RFe=2.0طبق این شکل محاسبات دارد). بر

لیتیم  0,5%) را براي خروج اولین لیتیم از شبکه ( 0,81(حدود 

کنند، سپس ساختار پس از خروج بینی میدر فرمول) پیش

که محاسبات شود. در حالیدومین لیتیم دچار انقباض می
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RFe=1.75  هاي لیتیم از یکنواختی را با خروج اتمنسبی انقباض

  دهد.ساختار ارائه می

لیتیم بر  )VT,2( و دو )VT,1(براي خروج یک  )VT(ولتاژ نظري  .4جدول 

هاي مختلف محاسباتی در دو دسته روشدست آمده براي هفرمول ب

  ).RFe=1.75و  RFe=2.0محاسبات (

 VT,1 VT,2 روش

RFe=2.0 GGA -FM 80/2 94/6 

GGA -AFM 30/2 48/6 

LSDA -FM 08/3 37/7 

LSDA -AFM 80/2 03/7 

GGA+U 12/3 02/8 

LSDA+U 28/3 35/8 

RFe=1.75 GGA -FM 58/2 84/6 

GGA -AFM 26/2 63/6 

LSDA -FM 02/3 18/7 

LSDA -AFM 78/2 97/6 

GGA+U 55/2 70/7 

LSDA+U 05/3 99/7 

هاي ) محاسبه شده با روشVTولتاژ نظري ( 4جدول 

ترتیب مختلف براي خروج یک و دو اتم لیتیم در فرمول (به

VT,1  وVT,2دهد. در دسته محاسبات ) را ارائه میRFe=2.0 ،

و  LSDA –FMهاي محاسبه شده با روش VT,1مقادیر 

GGA+Uهاي آزمایشگاهی دارد (حدود ، توافق خوبی با یافته

، RFe=1.75). در دسته محاسبات ]32و31،22،11،4[ولت  3,1

ولتاژ را  LSDA+Uو  LSDA–FMهاي محاسباتی روش

 طور کلی، با صرفهآوردند. بدست هها بتر از سایر روشدقیق

 LSDA)، روش AFM(ضد فررومغناطیس نظر از محاسبات 

 VT,2بینی نموده است. مقادیر محاسبه شدة ولتاژ را بهتر پیش

هاي موجود تحمل توسط الکترولیتخارج از محدودة قابل

تواند براي فهمیدن شیب باشد. به هرحال، این مقدار میمی

  .]33[با اهمیت باشد  ظرفیت -نمودار ولتاژ

زمان تطابق مقادیر ساختار و ولتاژ با در نظر گرفتن هم

در  GGA+Uها، روش با مقادیر آزمایشگاهی آنمحاسباتی 

RFe=2.0 هاي و نیز روشLSDA  وLSDA+U  درRFe=1.75 

  دست آوردند.هبهترین نتایج را ب

  

هاي مختلف براي شکاف انرژي محاسبه شده توسط روش. 5جدول 

  .FeSiO4و  Li2FeSiO4 ،LiFeSiO4ساختارهاي 

 Li2FS LiFS FeS روش

RFe=2.00 
 

GGA+U 15/3  62/2 -- 

LSDA+U 65/2  26/2 -- 

mBJ 09/4  80/2 04/4 

RFe=1.75 
 

GGA+U 76/2  35/2 20/0 

LSDA+U 09/2  03/2 36/0 

) محاسبه شده براي band gapمقادیر شکاف انرژي (

رود داده شده است. انتظار می 5در جدول  Pmn21مورف پلی

-modified Beckeگیري شده توسط روش مقادیر اندازه

Johnson )mBJمقدار شکاف انرژي ]24[تر باشد ) صحیح .

) بزرگتر از مقادیر محاسبه eV 4.09محاسبه شده با این روش (

طور هاند. بگزارش شده Li2FeSiO4شده پیشین است که براي 

م در این مواد موجب از دست دادن لیتی 5طبق جدول کلی، بر

  گردد.کاهش شکاف انرژي می

) را براي DOS(راست) چگالی حالات ( 3شکل 

طبق کشد. برفازهاي قبل و پس از خروج لیتیم به تصویر می

در نوار ظرفیت (زیر تراز فرمی)  Li2FeSiO4این شکل براي 

ایجاد شده است (اسپین  Feیک نوار در اسپین پایین توسط اتم 

 اسپین بالا در نظر گرفته شده بود). نوار رسانش، هم اکثریت

هاي سایر اتم آهن و اوربیتال 3dهاي خالی زمان توسط اوربیتال

هاي خالی ها ایجاد شده است. به عبارت دیگر اوربیتالاتم

طور بهها در نوار رسانش ایجاد شده توسط اتم آهن و سایر اتم

مشابهی در نوار در یک مکان قرار داشته و سهم  تقریبی

رسانش دارند. براي حالت پس از خروج لیتیم (یعنی ماده 

LiFeSiO4 در نوار ظرفیت، درست زیر تراز فرمی، اوربیتال ،(

) و Li2FeSiO4خلاف وجود ندارد (بر 3d-Feاسپین پایین از 

هاي کم (کمتر از پر با اسپین بالا در انرژي 3d-Feهاي اوربیتال

eV 6که در این ماده نوار رسانش با . در حالیاند) قرار گرفته

(اسپین پایین) ساخته شده است. براي  3dهاي خالی اوربیتال

، در مقایسه با ساختار قبل از خروج لیتیم LiFeSiO4ساختار 

)Li2FeSiO43هاي خالی )، اوربیتالd  (بالاتر از تراز فرمی) به

ها در سایر اتمهاي خالی هاي کمتر منتقل شده و اوربیتالانرژي

اند. در حقیقت به سبب ایجاد یک هاي بالاتر قرار گرفتهانرژي

 ، شکاف انرژي در این ماده کوچک3d-Feنوار پذیرنده توسط 
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  تر شده است.

  
. تراز فرمی در انرژي mBJ-GGA+U=5eVمحاسبه شده با روش  FeSiO4و  Li2FeSiO4  ،LiFeSiO4راست) نماهاي چگالی حالات براي ساختارهاي . 3شکل 

اسپین بالا بوده و مقادیر منفی محور عمودي مربوط به اسپین پایین هستند. چپ)  اکثریتبرابر صفر تنظیم شده و با خط عمودي مشخص شده است. اسپین 

، سطوح تک مقدار GGA+U=5eVدست آمده توسط روش هب FeSiO4و  Li2FeSiO4 ،LiFeSiO4نماهاي چگالی الکترونی سه بعدي (اسپین بالا) براي ساختارهاي 

  تنظیم شده است. e/Ǻ3 0.09در 

دست آمده در سایر ه. جهت مقایسه، مقادیر ب)RFe=1.75( LSDAو  )GGA )RFe=2.0پارامترهاي شبکه و حجم سلول واحد محاسبه شده با دو روش . 6جدول 

  مطالعه نظري است). ]20[ اند (مرجعها نیز داده شدهپژوهش

a (Å) b (Å) c (Å)  روش ساختار (Å3)

Pmnb GGA 294/6 782/10 097/5 90 328/331 

LSDA 155/6 439/10 936/4 90 980/305 

Ref. [22] 2855/6 6594/10 0368/5 90 464/337 

Ref. [26] 2848/6 6648/10 0259/5 90 867/336 

P21/n GGA 273/8 017/5 235/8 178/99 415/337 

LSDA 076/8 971/4 079/8 178/99 211/320 

Ref. [17] 22898/8 02002/5 23335/8 2027/99 763/335 

Ref. [22] 231/8 0216/5 2316/8 270/99 764/335 

Ref. [26] 2320/8 0168/5 2348/8 1778/99 732/335 

mod-Pmn21 GGA 215/6 445/5 013/5 7/90 625/169 

LSDA 085/6 347/5 947/4 7/90 914/160 

Ref. [19] 236/6 4232/5 9882/4 90 7044/168 

Ref. [20] 258/6 455/5 047/5 7/90 279/172 
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 طور عمدهبهیک نوار اسپین بالا که  FeSiO4براي 

توسط اکسیژن ایجاد شده درست در بالاي تراز فرمی قرار 

به . گرفته موجب بالا رفتن رسانش الکتریکی خواهد شد

 شده و جاي Fe+4هاي اکسیژن جذب عبارت دیگر، الکترون

نماید. ها در رسانش ماده ایفاي نقش میخالی این الکترون

تواند مسئول این پدیده می Fe+4الکترونگاتیویته بالاي یون 

در نماي چگالی الکترون  Fe+4باشد. الکترونگاتیویته بیشتر 

بالاي هر نما طبق قسمت چپ) قابل رؤیت است. بر 3(شکل 

 طور کاملبههاي اکسیژن در ساختار (چپ) الکترون 3در شکل 

) بیشتر از دو ساختار دیگر جذب اتم آهن FeSiO4بدون لیتیم (

(چپ) براي  3شده است. نماهاي نشان داده شده در شکل 

محاسبات اسپین پایین نیز به نتیجه  .انداسپین بالا محاسبه شده

 .مشابه انجامید

محاسبه شده  mod-Pmn21و  Pmnb، P21/nمورف ولی پس از خروج یک لیتیم در واحد فرمول در سه پلیلدرصد تغییرات پارامترهاي شبکه و حجم س .7جدول 

 ).RFe=1.75( LSDAو ) GGA )RFe=2.0با دو روش 

 a/a %b/b c/c %/% روش ساختار

Pmnb GGA 21/2- 03/1- 03/1- 21/4- 

LSDA 84/1- 86/0- 86/0- 52/3- 

P21/n GGA 20/1- 01/1- 01/1- 18/3- 

LSDA 45/1- 45/1- 75/1- 58/4- 

mod-Pmn21 GGA 04/8 98/4- 28/1 99/3 

LSDA 13/9 12/4- 59/1 30/6 

 مورفها سایر پلی  2- 3

، در روش Pmn21مورف از پلی حاصلطبق نتایج بر

GGA  دسته محاسباتRFe=2.0 که در تر بود، در حالیدقیق

با مشاهدات  RFe=1.75دسته محاسبات  LSDAروش 

آزمایشگاهی تطابق بیشتري داشت. بنابراین براي بررسی 

دو روش از این mod-Pmn21و  Pmnb ،P21/nهاي مورفپلی

  استفاده شد.

مشخصات ساختارهاي محاسبه شده را در  6جدول 

طبق این جدول دهد. برکنار ساختارهاي آزمایشگاهی نشان می

همواره منجر به سلول بزرگتري در مقایسه با  GGAروش 

LSDA گردد. البته این پدیده در محاسبات میDFT  شناخته

 GGAشود که طور کلی از این جدول نتیجه میهشده است. ب

  نماید.بینی میري را پیشتساختار واقعی

جهت بررسی کیفی پایداري ساختار پس از خروج لیتیم 

تغییرات پارامترهاي شبکه و حجم سلول واحد  7از آن، جدول 

 Li2FeSiO4را پس از خروج یک لیتیم بر واحد فرمول (تبدیل 

و ر دهد. محاسبات، انقباض ساختا) نشان میLiFeSiO4به 

 دهد. نشان می P21/nو  Pmnbهاي مورفپایداري را براي پلی

، محاسبات انبساط ساختار پس از mod-Pmn21براي 

بینی نمود. هرچند مقدار انبساط حجمی خروج لیتیم را پیش

، aزیاد نیست، اما انبساط زیاد در جهت  GGAمحاسبه شده با 

بیانگر ایجاد تنش در ساختار بوده  bو انقباض در  cانبساط در 

  نماید.ري را دچار چالش میو پایداري ساختا

هاي انرژي تبدیل محاسبه شده با روش 8جدول 

نشان  Li2FeSiO4هاي شناخته شده مورفمختلف را براي پلی

دهد. علامت منفی در این جدول به معناي پایداري بیشتر می

طبق این محصول هر واکنش نسبت به مادة اولیه آن است. بر

، در هر دو P21/nمورف لیگیري کرد پتوان نتیجهجدول می

 Li2FeSiO4حالت لیتیم خارج نشده و شده پایدارترین ساختار 

و در مقابل  Li2FeSiO4جا علت پایداري کاتد است. در این

پس  Li2MnSiO4شود. در روشن می Li2MnSiO4عدم پایداري 

  .]5[ نمودمیمورف پایدار تغییر از خروج لیتیم، پلی

و همکاران  Nishimuraاولین بار توسط  P21/nساختار  

پیشنهاد شد. در  Li2FeSiO4به عنوان ساختار واقعی  ]17[

، Pmn21مورف مهم (نهایت مطالعات ساختاري دقیق سه پلی

P21/n  وPmnb براي (Li2FeSiO4  26و22[را به اثبات رساند[  .

ساختار سنتز  ]34[هاي انجام شده توسط گروه ما در آزمایش
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که بود، درحالی P21/nواکنش حالت جامد  شده با روش

و  Armstrongتعیین شد.  Pmn21ژل  -با سل حاصلساختار 

هاي در حین سیکل P21/nمشاهده کردند ساختار  ]19[سایرین 

 گردد. آنتبدیل می mod-Pmn21سیکل) به  10دشارژ ( - شارژ

این تبدیل را  رخدادسبب  ]20[ن و همکارا Islamها و نیز 

-modدر ساختار  Feو  Liوجود مسیرهاي نفوذ بهتر براي 

Pmn21  نسبت بهP21/n  بیان داشتند. شایان ذکر است، ساختار

P21/n ها در این ها بوده و نفوذ یونمورفتر از سایر پلیبسته

باشد. لذا اگرچه محاسبات، پایداري تر میساختار مشکل

دهند، ولی به نشان می P21/nترمودینامیکی بهتري را براي 

سبب ملاحظات کینتیکی در حضور میدان الکتریکی (که لیتیم 

نماید) تبدیل این ساختار به وادار به خروج از ساختار می را

 ساختاري بازتر محتمل است.

از  )LiFS) و بعد (Li2FSبر واحد فرمول براي دو حالت قبل ( eVحسب هاي مختلف اورتوسیلیکات آهن لیتیم به یکدیگر برمورفانرژي تبدیل پلی .8جدول 

 خروج لیتیم.

 Li2FS LiFS روش استحاله

Pmn21  به     P21/n 

 

GGA 579/0- 648/0- 

LSDA 966/0 974/0 

GGA+U 540/0 662/0- 

LSDA+U 903/0- 931/0- 

Pmn21  به mod-Pmn21 

 

GGA 035/0 396/0- 

LSDA 100/0- 331/0- 

GGA+U 030/0 445/0- 

LSDA+U 084/0- 323/0- 

Pmn21به Pmnb 

 

GGA 034/0 035/0 

LSDA 200/0- 007/0- 

GGA+U 058/0 024/0 

LSDA+U 313/0- 041/0 

P21/n  بهmod-Pmn21 

 

GGA 614/0 252/0 

LSDA 865/0 643/0 

GGA+U 570/0 217/0 

LSDA+U 819/0 608/0 

P21/n بهPmnb 

 

GGA 613/0 684/0 

LSDA 765/0 967/0 

GGA+U 598/0 686/0 

LSDA+U 590/0 972/0 

Pmnb بهmod-Pmn21 

 

GGA 001/0 431/0- 

LSDA 100/0 325/0- 

GGA+U 028/0- 469/0- 

LSDA+U 229/0 364/0- 

ها با یکدیگر، مورفدر مورد مقایسۀ پایداري سایر پلی

در حالتی که لیتیم از آنها خارج  Pmnbو  Pmn21ساختارهاي 

تبدیل شوند. بدیهی است  mod-Pmn21شده تمایل دارند به 

ساختارهاي لیتیم خارج شده داراي فضاي بازتري نسبت به 

ساختارهاي اولیه هستند و چون در حالت دینامیک (هنگام 

خروج لیتیم) ماده در حالت نامتعادل است تبدیل ساختار 

گیري نمود تبدیل به توان نتیجه. لذا، میشودتر انجام میراحت

mod-Pmn21  بسیار محتمل است. شده -خارج-لیتیمدر حالت

توان قضاوت دقیقی نمی Pmnbو  Pmn21در مورد مقایسه بین 

 انجام داد.

گیري شده براي سه ولتاژ نظري اندازه 9جدول 

گیري شده با ، اندازه mod-Pmn21و  Pmnb ،P21/nمورف پلی

گیري شدة دهد. ولتاژ اندازههاي مختلف را نشان میروش
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در سیکل  P21/nو  Pmnbهاي مورفآزمایشگاهی براي پلی

است. ولتاژ این  ]22و19[ولت  3,10دشارژ حدود  -اول شارژ

ولت  2,8دشارژ  -شارژهاي بعدي مورف در سیکلدو پلی

ترین عدد (به نزدیک Pmnb). براي Pmn21باشد (همانند می

نیز  LSDA–FMدست آمد. روش هب GGA+U) با روش 3,1

–LSDA+U ،LSDAهاي روش P21/nقبول است. براي قابل

FM  وGGA+U هاي خوبی براي محاسبۀ ولتاژ هستند.تقریب  

لیتیم بر ) VT,2(و دو  )VT,1(براي خروج یک  )VT( ولتاژ نظري .9جدول 

 mod-Pmn21و  Pmnb ،P21/nمورف دست آمده براي سه پلیهفرمول ب

  ).RFe=1.75( LSDAو  )GGA )RFe=2.0محاسبه شده با دو روش 

 VT,1 VT,2  روش ساختار

Pmnb 
GGA-FM 80/2 22/7 

GGA-AFM 43/2 84/6 

LSDA-FM 21/3 12/8 

LSDA -AFM 85/2 73/7 

GGA+U 09/3 04/8 

LSDA+U 40/3 10/8 

P21/n 
GGA-FM 73/2 82/6 

GGA-AFM 36/2 34/6 

LSDA-FM 01/3 53/7 

LSDA -AFM 76/2 04/7 

GGA+U 00/3 99/7 

LSDA+U 02/3 02/8 

mod-Pmn21 
GGA-FM 37/2 23/6 

GGA-AFM 01/2 97/5 

LSDA-FM 79/2 46/6 

LSDA-AFM 21/2 09/6 

GGA+U 65/2 87/6 

LSDA+U 81/2 92/6 

)، Pmn21(و نیز  P21/nو  Pmnbهاي مورفدر مورد پلی

) FM( فررومغناطیسکه ولتاژ محاسباتی در روش هنگامی

هاي آزمایشگاهی در سیکل اول فاصلۀ قابل قبولی با داده

) تقریب خوبی براي AFM( فررومغناطیسداشت، روش ضد 

) بود. بنابراین، یک فرضیه براي 2,8بعدي (هاي ولتاژ سیکل

در سیکل اول، تغییر ماهیت  V 2,8به  V 3,1انتقال از ولتاژ 

مغناطیسی این ماده در اثر خروج لیتیم است. به هر حال، مادة 

Li2FeSiO4  یعنی در حضور ]13[یک مادة پیرومغناطیس است .

) مغناطیسی در جهت domainsهاي (میدان مغناطیسی، حوزه

میدان قرار گرفته و با برداشتن میدان، دوباره به حالت اول باز 

(که تنها گروهی هستند که  ]13[و همکاران  Zaghibگردند. می

نمودند  اند) اذعانتغییر رفتار در سیکل اول را گزارش نداده

بسیار به ناخالصی  Li2FeSiO4حالت پایۀ مغناطیسی براي 

حساس بوده و بسته به روش سنتز، به آسانی به حالت 

یابد. با این حال، آنها براي یافتۀ ضعیف تغییر می فررومغناطیسِ

خود شاهدي ارائه ننمودند. قضاوت در این مورد که در هنگام 

ون مادة کاتدي چه رخ دشارژ از لحاظ مغناطیسی در - شارژ

. حتی بررسی استممکن دهد از نظر آزمایشگاهی غیرمی

مغناطیسی مادة کاتدي پس از خروج لیتیم بسیار دشوار است؛ 

هاي آزمایشگاهی از نظر کار رفته در باتريهزیرا مادة کاتدي ب

که براي این بررسی وزن بسیار وزنی بسیار کم بوده، در صورتی

زم است. به هرحال، وجود مادة دیگري با بیشتري از ماده لا

(که پس از خروج لیتیم از  IIIترکیب سیلیکاتی داراي آهن 

شود) با خاصیت مغناطیسی، اورتوسیلیکات در آن نیز ایجاد می

ها از خانواده سیلیکات LiFeSi2O6کند. این تصور را تقویت می

. در این ]35[است که به خاصیت مغناطیسی شناخته شده است 

  باشند.می Fe+3هاي آهن به صورت یون LiFeSiO4ماده همانند 

ولت  2,8برابر با  mod-Pmn21ولتاژ نسبت داده شده به 

به  3,1. بدین ترتیب پیشنهاد شد انتقال از ولتاژ ]19[باشد می

 mod-Pmn21ها به مورفبه سبب انتقال از سایر پلی 2,8

که گذشت، این نظریه (حداقل در مورد . چنان]20[باشد می

Pmnb  وPmn21دست آمده در جدول ههاي ب) در تطابق با داده

 LSDA –FMهاي توسط روش حاصلباشد. مقادیر ولتاژ می 8

خوبی با مقدار خوانی مورف همدر مورد این پلی LSDA+Uو 

  پیشنهاد شدة آزمایشگاهی دارند.

و  GGA+Uهاي شکاف انرژي محاسبه شده توسط روش .10جدول 

LSDA+U ترتیب براي ساختارهاي لیتیم خارج شده و نشده (بهLiFeSiO4 

 ).Li2FeSiO4و 

 Li2FeSiO4 LiFeSiO4 روش ساختار

Pmnb GGA+U 83/2 42/2 

LSDA+U 39/2 85/1 

P21/n GGA+U 62/2 54/2 

LSDA+U 09/2 92/1 

mod-
Pmn21 

 

GGA+U 2/3 02/3 

LSDA+U 04/2 7/2 
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مقادیر شکاف انرژي محاسبه شده با  10جدول 

انتظار بر  طور معمولبهدهد. را نشان می DFT+Uهاي روش

مقدار شکاف انرژي را بهتر از  GGA+Uاین است که روش 

LSDA+U  مشاهده  10. در جدول ]37و36[پیشنهاد نماید

بزرگتر  طور معمولبه GGA+Uشود مقادیر محاسبه شده با می

ترتیب  GGA+Uطبق محاسبات هستند. بر LSDA+Uاز 

در حالت اولیه، از  Li2FeSiO4هاي مورفرسانش بین پلی

-modو  P21/n ،Pmnb ،Pmn21بیشتر به کمتر عبارت است از: 

Pmn21.  

محاسبات نشان داد رسانش مادة کاتدي پس از خروج 

یابد. این امر به سبب ایجاد یک نوار در شکاف لیتیم بهبود می

). از 3است (شکل  3d-Feهاي خالی انرژي توسط اوربیتال

. با ]8[رسانا بودن، این نوار یک نوار پذیرنده است منظر نیمه

هاي مورف، در همۀ پلیDOSبندي نمودارهاي توجه به شکل

Li2FeSiO4 /رساناي نوع پس از خروج لیتیم نیمه ساختار قبل

n/p شود می پذیري پایین تلقیبوده و لذا این ماده داراي نرخ

پذیرنده در  حال نظر به فاصلۀ نوارهاي دهنده/. با این]8[

رسانش  پس از خروج لیتیم از نوار ظرفیت/ ساختارهاي قبل/

پذیري بسیار نرخ mod-Pmn21مورف )، براي پلی3(شکل 

  .]8[رود ها انتظار میمورفکمتري نسبت به سایر پلی

  

 يریگ جهینت – 4

 Li2FeSiO4مورف شناخته شده از مادة کاتدي چهار پلی

مورف قرار گرفتند. براي بررسی پلی DFTمورد بررسی نظري 

Pmn21 ) و 1.75دو دسته محاسباتRFe=2.0 و براي هر کدام (

کار ه) بLSDA+Uو  GGA ،GGA+U ،LSDAچهار روش (

در دسته محاسبات  GGA+Uها برده شد. از میان این روش

RFe=2.0  وLSDA(+U)  در دسته محاسباتRFe=1.75  انطباق

هاي آزمایشگاهی داشتند. بنابراین سایر بیشتري با داده

ها بررسی شدند. نیز با این روش Li2FeSiO4هاي مورفپلی

هاي اتمی فرض هاي محاسباتی به شعاعثابت شد دقت روش

از  GGA(+U)سبات شده بستگی دارد. لذا، جهت محا

RFe=2.0  و جهت محاسباتLSDA(+U)  ازRFe=1.75  استفاده

  شد. 

هاي خواص ساختاري نظري محاسبه شده و با داده

شده مقایسه شدند. بررسی پایداري ساختاري پس از  چاپ

پس از  هاي این کاتدمورفخروج لیتیم نشان داد که تمام پلی

دست آمده براي هب نتیجهمانند. خروج یک لیتیم پایدار می

 ها را میمورفخروج دو لیتیم از ساختار براي برخی از پلی

  توان به ناپایداري تعبیر نمود.

 ها نرخمورفبراي تمام پلی DOSنتایج محاسبات 

طبق پذیري پایین (نسبت به کاتدهاي اکسیدي) را نشان داد. بر

پذیري باید نرخ mod-Pmn21، از این بین، DOSنمودارهاي 

چنین موجب افزایش کمتري داشته باشد. خروج لیتیم هم

  گردد. می Li2FeSiO4رسانش 

هاي مورد مورفمحاسبات تعیین کرد از بین پلی

از لحاظ انرژي  mod-Pmn21و سپس  P21/nبررسی، ابتدا 

خواص (پایداري ساختاري، ولتاژ  P21/nپایدارتر هستند. براي 

بینی پیش mod-Pmn21و رسانش الکتریکی) بهتري نسبت به 

  شد.

هاي آزمایشگاهی از براي انتقال مشاهده شده در داده

پیشنهاد شد،  سازوکارولت در سیکل اول، دو  2,8به  3,1ولتاژ 

و یا (ب)  mod-Pmn21ها به مورف(الف) انتقال از سایر پلی

 ال بین حالت پایۀ مغناطیسی.انتق
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