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تا ػاختاس  LiFeSO4Fتاؿذ. هادُ کاتذٕ  کٌٌذُ کاسآٖٗ ٍ سفتاس اٗي ٍػاٗل رخ٘شُ اًشطٕ هٖتق٘٘يَٗى هْوتشٗي تخؾ ٍ  -ّإ ل٘ت٘نکاتذ دس تاتشُٕ    ذیچک

، GGAّإ  قشاس گشفت. هحاػثات تا اػتفادُ اص سٍؽ Wien2k( تا اػتفادُ اص کذ DFTهَسد تشسػٖ ًؾشِٗ تاتقٖ چگالٖ )  C2/cٍ گشٍُ فضاٖٗ تاٍٍسٗت 

GGA+U  ٍPBE-Fock-α  اص(ّإ سٍؽHybrid functionals ،HFَاًدام ؿذًذ. هحاػثات ػاختاسٕ ًـاى داد اٗي کاتذ پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن پاٗذاسٕ خ ) د سا حفؼ

اػت. تش عثق  HF  ٍGGA+Uّإ( هتقلق تِ سٍؽV 9/3تشٗي هقادٗش هحاػثِ ؿذُ ٍلتاط تِ هقذاس آصهاٗـگاّٖ ) ًواٗذ. هحاػثات ٍلتاط ًؾشٕ ًـاى داد ًضدٗک هٖ

تاؿذ. تا ٍخَد اٌٗکِ تِ دل٘ل  هٖ pدٕ ًَؿ ٍ ػاختاس پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن ً٘وِ ّا nّادٕ ًَؿ ( هحاػثِ ؿذُ، ػاختاس قثل اص خشٍج ل٘ت٘ن ً٘وDOSِچگالٖ حالات )

پزٗشٕ کوتش اٗي کاتذ ًؼثت هَخة ًشخ p-nحال تشک٘ة دَٗد تاٗاع هقکَع اتلال اٗيپزٗشٕ اٗي کاتذ هٌاػة تاؿذ، تا سٍد ًشخهٖػاختاس تاص اٗي کاتذ اًتؾاس 

  .ّإ هختلف هحاػثِ ٍ گضاسؽ ؿذًذٍاس تشإ اٗي کاتذ تا سٍؽغ٘شراتٍٖاس ٍ تِ کاتذّإ اکؼ٘ذٕ ؿذُ اػت. تشإ اٍل٘ي تاس، ًَاس هوٌَفِ راتٖ
   

 .LiFeSO4F ،ًؾشِٗ تاتقٖ چگالٖ ،کاتذ ،َٗى -تاتشٕ ل٘ت٘ن :یذیکلوات کل
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Abstract    Cathode is the most important part of Li-ion batteries and it determines performance and behavior of these 

energy storage devices. LiFeSO4F as a cathode material with Tavvorite structure and C2/c space group is investigated 

by density functional theory (DFT) using Wine2k program package. Calculation were performed by different methods 

GGA, GGA+U and PBE-Fock-α (a Hybrid Functionals method, HF). Structural calculations were demonstrated 

structural stability after Lithium ion extraction. Theoretical voltage was evaluated, using total energy of the considered 

structures. The most agreeable calculated voltage in comparison with the experimental value (3.9 V) belongs to HF 

method. According to obtained Density of States (DOS) diagrams, lithiated structure is n-type semiconductor and 

delithiated structure is p-type semiconductor. This material had been suggested as a potentially high rate capable 

cathode due to its unclose structure and high diffusion coefficient of Li-ions in the structure; however, inversely-biased-

diode phenomenon turns it as low rate capable in comparison with oxide cathode materials. For the first time, internist-

like and extrinsic-like band gap were calculated and reported for the cathode material. 
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 هقذهِ -1
 تقاضإ افضاٗؾ دل٘ل تِ گزؿتِ دِّ دٍ دس اًشطٕ رخ٘شُ

 ٍ فؼ٘لٖ ّإ ػَخت ق٘وت ؿذٗذ افضاٗؾ تا ّوشاُ اًشطٕ

 ؿذُ خلة تَخِ خْاًٖ هَخة ّا، آى هح٘غٖصٗؼت پ٘اهذّإ

 هٌاتـ اهش هَخة ؿذُ اػت کِ تـش دس پٖ ٗافتي اٗي. اػت

 ّإ اًشطٕ اص اػتفادُ. تاؿذ اًشطٕ تَل٘ذ تشإ خذٗذٕ

-صٗؼت هؼائل ٍ اًشطٕ تقاضإ افضاٗؾ تِ تَخِ تا تدذٗذپزٗش

تا اٗي ٍخَد . اػت کشدُ خلة خَد تِ سا صٗادٕ تَخِ هح٘غٖ،

هتٌاٍب ٍ ٍاتؼتِ تِ ؿشاٗظ آب ٍ َّاٖٗ ٍ  اًشطٕ هٌاتـ اٗي

 ٍػاٗل تَػقِ تدذٗذپزٗش، ّإ اًشطٕ کل٘ذ. إ ّؼتٌذهٌغقِ

 دس. اػت تضسگ هق٘اع دس شٍؿ٘و٘اٖٗالکت اًشطٕ ػاصٕرخ٘شُ

 ٍ پ٘ـشفت کشدُ خَتٖ تِ َٗى -نل٘ت٘ ّإتاتشٕ گزؿتِ دِّ دٍ

 ًقلِ٘ ٍػاٗل الکتشٗکٖ، هحلَلات تشإ إ گؼتشدُ عَستِ

اًذ ؿذُ اػتفادُ ٍٗظُ تدذٗذپزٗش(ِاًشطٕ )ت رخ٘شُ ٍ ّ٘ثشٗذٕ

[1-4]. 

َٗى  -قلة تاتشٕ ل٘ت٘نهْوتشٗي تخؾ ٍ دس ٍاقـ کاتذ، 

ّا خْت تْثَد اٗوٌٖ ٍ کاسآٖٗ اٗي ًَؿ تاتشٕ .[5ٍ6] اػت

. تشک٘ة [7]آًَ٘ى هَسد اػتفادُ قشاس گشفتٌذ تشک٘ثات کاتذٕ پلٖ

LiFePO4 آًَ٘ى ذّإ پلٖکِ ٗکٖ اص هْوتشٗي ٍ ًخؼت٘ي کات

هادُ  فٌَاى تِ ٍ گشفتِ قشاس تشسػٖ هَسد کاهل عَستِاػت، 

 اػت ؿذُ ؿٌاختِ ّإ ل٘ت٘ن َٗىتشإ تاتشٕ کٌٌذُاه٘ذٍاس کاتذ

 دس V 45/3پزٗش تشگـت پتاًؼ٘ل داً٘نهٖ کِ عَسّواى .[8]

+ هقاتل
Li/Li ٕتشا LiFePO4 ِالقاٖٗ اثش فلت ت –

PO
 .اػت 3

 داسإ کِ چْاسٍخْٖ F ٍ SO4 تا چْاسٍخْٖ PO4خاٗگضٌٖٗ 

 ٗاتٖدػت قاتل تَاًذ سٍؽهٖ ّؼتٌذ، تالاتشٕ الکتشًٍگاتَٕ٘

. تش اٗي اػاع کاتذ [9]تاؿذ  اًشطٕ چگالٖ افضاٗؾ تشإ

LiFeSO4F  تا ٍلتاط حذٍدV 6/3 – 9/3  [10]پ٘ـٌْاد ؿذ. 

تِ اٗي قضاٍت  LiFeSO4F  ٍLiFePO4ٗک هقاٗؼِ ت٘ي 

پزٗشٕ تْتشٕ اػت. دس ًشخاًداهذ کِ هادٓ دٍم داسإ هٖ

ّإ تؼ٘اس تْتش پزٗشًٕشخرسُ کَچک،  کاتذّإ تا اًذاصُ داًِ/

 LiFeSO4F [15,9ٍ16]دس هقاٗؼِ تا  LiFePO4 [14-11]تشإ 

هتَػظ،  ّإرسُ چٌ٘ي، دس اًذاصُ داًِ/ّن گضاسؽ ؿذُ اػت.

 LiFeSO4Fتْتش اص  LiFePO4 [17,14ٍ18]پزٗشٕ ًشخ

تؼ٘اس تْتش  LiFeSO4Fسػذ. سػاًؾ ًَٖٗ ًؾش هٖتِ [19ٍ20]

دس  LiFeSO4Fتشإ  ~S/cm 6-104اػت ) LiFePO4اص 

o دس LiFePO4تشإ  ~S/cm 9-102هقاتل 
C147 دس ،)

اگش  .[19]کِ سػاًؾ الکتشًٍٖ آًْا دس ٗک هحذٍدُ اػت حالٖ

کاتذٕ تٌْا پاساهتشّإ اثشگزاس  سػاًؾ ًَٖٗ ٍ الکتشٗکٖ هادٓ

 LiFePO4تؼ٘اس تْتش اص تاٗذ  LiFeSO4Fپزٗشٕ تَدًذ، ًشختش 

 گًَِ ً٘ؼت.  کِ دس ٍاقـ اٗي، دس حالٖتاؿذ

پزٗشٕ اٗي هادُ کاتذٕ ًشخ ق٘تحق يٗا دس اػاع، يٗتش ا

پزٗشٕ کن آى اسائِ خْت تَخِ٘ ًشخاسٕ ػاصٍکتشسػٖ ؿذُ ٍ 

 .ؿَدهٖ

 آٍسدى دػتتِ ٕتشا ٖتدشت هغالقات اص ٖتشخ چِاگش 

 اػت، ؿذُ اًدام LiFeSO4F ٖٗا٘و٘الکتشٍؿ خَاف ٍ ػاختاس

-. ّواىاػت اًذک ٕکاتذ هادُ يٗا هَسد دس ًٕؾش هغالقٍِلٖ 

 ًِٗؾش تش ٖهثتٌ سٍؽ اػت دادُ ًـاى ٖقثل هغالقات کِعَس 

 هؼائل پٖ تشدى تِ ٕتشا قذستوٌذ اتضاس کٗ ٖچگال ت٘قتات

. اهشٍصُ خْت [21ٍ22] اػت َٗى -ّإ ل٘ت٘نتاتشٕ دس هشتثظ

 اس٘ساُ تؼ کّٗا  فولکشد آى ّٕاػاصٍکاسهغالقِ هَاد ٍ دسک 

 ٕػاصِ٘. ؿث[22ٍ23] تاؿذٖ ه إساٗاًِهَثش ٍ کاسآهذ هحاػثات 

 ٕش٘خلَگ ـگاُٗدس آصها ٕاص كشف ٍقت ٍ اًشط تَاًذٖ هَاد ه

 ٖـگاّٗآصها ٕتقذ ٕخْت کاسّا ٕکاسآهذ ًٕوَدُ ٍ ساٌّوا

  .[27-24] تاؿذ

کاس تِ ًؾشِٗ تاتـ چگالٖ پظٍّؾ حاضش هحاػثاتدس 

ٕ هادُ کاتذخَاف تشإ تشسػٖ  سٍؽ هؤثشٕتا  گشفتِ ؿذ

LiFeSO4F   ِگشدداسائ . 

كَست ِؿاٗاى رکش اػت، دس تشخٖ اص هقالات اٗي هادُ ت

حال، اٗي. تا [30-10,28]ًؾشٕ هَسد تشسػٖ قشاس گشفتِ تَد 

پزٗشٕ خّإ اٗي هقالِ فثاستٌذ اص: تشسػٖ ٍ تَخِ٘ ًشًَآٍسٕ

 ًَاس هوٌَفِدس کٌاس تشسػٖ ػاٗش خَاف، تشسػٖ ٍ گضاسؽ 

(Band Gapٍٗظُ هفَْم ًَاس هوٌَفِ ِ ( تا تٌ٘ـٖ خذٗذ )ت

 HF (Hybridاػتفادُ اص سٍؽ (، ٍاسراتٖ ٍاس/غ٘شراتٖ

Functional ِٗاػتفادُ اص پتاًؼ٘ل کاهل دس چاسچَب ًؾش ،)

ا )ػاٗش هقالات اص هخلَط ّتاتقٖ چگالٖ تشإ توام تشسػٖ

ّإ هکاً٘ک هَلکَلٖ ٍ ًؾشِٗ تاتقٖ چگالٖ اػتفادُ سٍؽ

 .Wien2kاًذ( ٍ اػتفادُ اص کذ ًوَدُ
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 تحقیقرٍش  -2

 هَج سٍؽ اص اػتفادُ تا پظٍّؾ اٗي هحاػثات توام

 WIEN2K، تَػظ کذ 1کاهل -پتاًؼ٘ل خغٖ الحاقٖ إكفحِ

 اًدام [32] ( دس چاسچَب ًؾشٗٔ تاتـ چگال9ٖ)ٍٗشاٗؾ  [31]

 .ؿذ

تشإ ّش اتن تاٗذ ٗک ؿقاؿ کشُ حَل  WIEN2Kکذ  دس

گفتِ ؿذُ ٍ تا  muffin tinآى دس ًؾش گشفت کِ تِ آى ؿقاؿ 

RMT ٖپَؿاًٖ ؿذُ تِ ّنغ٘ش ّإکشُ. دسٍى ؿَدًـاى دادُ ه

حَل ّش اتن، تشک٘ة خغٖ اص حل ؿقافٖ هقادلٔ  RMTؿقاؿ 

اػتفادُ ؿذُ؛ ٍ دس ًاح٘ٔ  کشٍٕ 2ػاصؿشٍدٌٗگش ضشب دس ّن

 هَج هثٌإ تش إ، هدوَفِؿثکِ دس ّاهاًذُ ت٘ي کشُتاقٖ

 Fe، Li، S، F ٍ O ّإاتن RMT. هقذاس سٍدهٖ کاسِت إكفحِ

 قشاس دادُ ؿذ. 35/1ٍ  74/1، 35/1، 82/1، 96/1 تشاتش تا

 تَاتـ گؼتشؽ خْت پظٍّؾ، اٗي هحاػثات توام دس

 Kmaxدس هقذاس  إكفحِ هَج إ،ؿثکِ دسٍى ًاح٘ٔ دس هَخٖ

.Rmt =7.0 کِ  تشٗذُ ؿذRmt  کَچکتشٗي ؿقاؿ کشٍٕ اتوٖ دس

تؼظ فَسِٗ  .تاؿذهٖ Kتشداس  تشٗيهقذاس تضسگ Kmaxػاختاس ٍ 

Gmax=12 (Ryd)تاس دس  الٖچگ
تشٗذُ ؿذ. ت٘ـٌِ٘ هقذاس  1/2

 ّإدسٍى تاتـ هَج داخل کشُ (Imax) إاًذاصُ حشکت صاٍِٗ

 اص تشإ ّوگشاٖٗ. ؿذ گشفتِ ًؾش دس 10 تا تشاتش اتوٖ

 اًدام گشفت. Ry0001/0  تا هقذاس ػاصگاس -خَد ّإػشگ٘شٕ

 تشٍؿ٘و٘اٖٗالک ٍ ػاختاسٕ خَاف آٍسدى دػتِت تشإ

حالات  چگالٖ ّا،اتن هکاى ٍ ؿثکِ پاساهتشّإ قث٘ل اص

 ّش اص قثل غ٘شُ، تاٗذ ٍ کل اًشطٕ ،4ًَاس هوٌَفِ، 3الکتشًٍٖ

. ( ٍ فاسٕ اص تٌؾ ؿًَذrelaxآػَدُ ) اٍلِ٘ ػاختاسّإ چ٘ض

تا تٌِْ٘  ّااتن ت٘ي ً٘شٍٕ کشدى کوٌِ٘: حالت ػِ دس آػاٗؾ

تٌِْ٘ ًوَدى حدن ػلَل دس  ّا دس ؿثکِ،ًوَدى خاٗگاُ آى

دس  a، b  ٍcت٘ي  ّإٍ تٌِْ٘ ًوَدى ًؼثت a:b:cًؼثت ثاتت 

 ؿذ. هٖحدن ثاتت اًدام 

-ًشم فشمپ٘ؾ عثق تش ّاآى اػپ٘ي ٍ ّاالکتشٍىآساٗؾ 

تشت٘ة فثاست  تِ Fe، Li، O ،F ٍ S ّإاتن تشإ ٍ تَدُ افضاس

 تَد اص:

 
1
full-potential linear augmented plane wave 

2
 self-consistent iterations 

3
 density of states 

4
 Band gap 

 Feup: [Ar] 3d
6.5

(4.5↑, 2↓) 4s
1.5

(1↑, 0.5↓)  ،Li: [He] 2s
1

  ،

O: [He] 2s
2
 2p

4
 ،F: [He] 2s

2
 2p

5
 S: [Ne] 3s

2
 3p

اػپ٘ي  .4

 تالا، اػپ٘ي اکثشٗت دس ًؾش گشفتِ ؿذ.

ِ  ٍ   C2/cٕهادُ کاتذ ٗيفضاٖٗ ا گشٍُ لٍ٘ هشخقٖ کِ ػاختاس ا

 .تاؿذهٖ [16]هشخـ  اص آى گشفتِ ؿذُ

K-point  تاؿذ هٖ  5×3×5اػتفادُ ؿذُ تشإ هحاػثات.  

 ٍ GGA، GGA+U ّإسٍؽ اص اػتفادُ تا هحاػثات

PBE-Fock-α [33] ًدام ؿذًذا .PBE-Fock-α  ٗک ًَؿ سٍؽ

. اػت Hybrid Functionals (HF) ّإدق٘ق اص سٍؽ-هقاٍضِ

ً٘ض تشسػٖ ؿذًذ ٍلٖ تِ ػثة تـاتِ ًتاٗح،  HF ّإسٍؽ ػاٗش

تشإ اص ت٘ي تشدى  HF ّإسٍؽًؾش ؿذ. كشفاص گضاسؽ آًْا 

 .ؼتٌذتش دقت هحاػثات، هف٘ذ ّ 3d ّإاثش هٌفٖ اٍست٘تال

 

 ًتایج ٍ بحث -3

 ساختار -1-3

ًواٗؾ دادُ  1کِ دس ؿکل چٌاى LiFeSO4Fػاختاس 

تاؿذ. دس  هٖ C2/cؿذُ اػت هًََکلٌ٘٘ک ٍ ؿثکِ فضاٖٗ آى 

ٍ ٍخْٖ ّـتّإ ّإ ل٘ت٘ن ٍ آّي دسٍى خاٗگاُاٗي هادُ اتن

اًذ ٍ قشاس گشفتِچْاسٍخْٖ گَگشد ٍ فلَئَس دس خاٗگاُ 

ّا تِ ٗکذٗگش هتلل اص گَؿِّا چْاسٍخٍْٖ ٍخْٖ ّـت

 2 کِ دس ؿکلّؼتٌذ. اٗي ػاختاس تاٍٍسٗت ًام داسد. چٌاى

 c  ٍbًـاى دادُ ؿذُ اػت، ًفَر دس اٗي ؿثکِ دس خْت هحَس 

فضإ تاصتشٕ سا خْت ًفَر  cدّذ کِ خْت هحَس  سخ هٖ

 تؼ٘اس هحتول اػت.  ً٘ض bفشاّن کشدُ اػت ٍلٖ ًفَر دس خْت 

 

 
 .LiFeSO4F ًواٗؾ ٗک ػلَل ٍاحذ .1شکل
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) تِ تشت٘ة اص  bc ،ac  ٍabدس كفحات  LiFeSO4Fتشػ٘ن ػاختاس  .2شکل

 تالا تِ پاٗ٘ي(.

 LiFeSO4Fًتاٗح ػاختاسٕ هحاػثِ ؿذُ تشإ  1 خذٍل

ًـاى  GGAسا دس دٍ حالت قثل ٍ تقذ اص خشٍج ل٘ت٘ن تا سٍؽ 

 دّذ.  هٖ

 تشّإ ؿثکِ ٍ حدن ػلَل ٍاحذپاساهتغ٘٘شات  دسكذ

ًـاى دادُ ؿذُ اػت. دسكذ  1 دس خذٍل پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن

تغ٘٘شات حدن پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن هق٘اسٕ اص پاٗذاسٕ ػاختاسٕ 

تاؿذ. چٌاًچِ پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن، ػلَل ٍاحذ اًقثام  هٖ

دسكذ( دس اٗي كَست ػاختاس  10صٗادٕ داؿتِ تاؿذ ) ت٘ؾ اص 

هَخة اص ّن پاؿ٘ذى ػاختاس  دؿاسط اس ًثَدُ ٍ ؿاسط/پاتذ

خَاّذ ؿذ. ٍلٖ اگش اًقثام ػاختاس دس اثش خشٍج ل٘ت٘ن کن 

تش عثق  .[34] تاؿذ دس اٗي كَست ػاختاس پاٗذاس خَاّذ تَد

تَاى ًت٘دِ گشفت کِ اٗي هادُ کاتذٕ، داسإ هٖ 1خذٍل 

  تاؿذ. پاٗذاسٕ ػاختاس پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن هٖ

 

 LiFeSO4F ٕتشا GGAسٍؽ  تاهحاػثِ ؿذُ  ػاختاسٕ اعلافات .1جذٍل

 ػاختاسٕ تغ٘٘شات ٘ضآًگؼتشٍم( ٍ ً هثٌإ تش) ٘ت٘نقثل ٍ تقذ اص خشٍج ل

 .ل٘ت٘ن خشٍج اثش دس ؿذُ ٗدادا

 حدن a b c هادُ
LiFeSO4F 92/12 75/9 33/6 96/346 
FeSO4F 76/12 64/9 26/6 73/334 

 -52/3 -11/1 -13/1 -24/1 تغ٘٘شاتدسكذ 
 

 ولتاژ نظری -2-3

ّإ ػثِ ؿذُ تا سٍؽهحا LiFeSO4Fکاتذ  ٍلتاط ًؾشٕ

GGA،GGA+U   ٍHF ٍلت  9/3.ٍ 6/3، 3 تا تِ تشت٘ة تشاتش

 ٍلت 9/3 هقذاس آصهاٗـگاّٖ ٍلتاط اٗي کاتذ حذٍد دػت آهذ.ِت

 ذاسهق ًؼثت تِ حاكل. ًضدٗکتشٗي هقادٗش [35] تاؿذ هٖ

اػت. داًؼتي  HF  ٍGGA+Uهتقلق تِ  تِ تشت٘ة آصهاٗـگاّٖ

ت٘ـتش خْت هحاػثات  HFاٗي ًکتِ لاصم اػت کِ سٍؽ 

اس ًَاسٕ اػتفادُ تخَاف الکتشٗکٖ هاًٌذ چگالٖ حالات ٍ ػاخ

 ؿَد.  هٖ

-ّإ پلٍٖػ٘لِ گشٍُِ اگشچِ اثش القاٖٗ اٗداد ؿذُ ت

ول٘اتٖ تالاتش ًؼثت تِ اکؼ٘ذ آًًَٖ٘ هٌدش تِ ٗک ٍلتاط ف

صهاى عَس ّنتِآًًَٖ٘ پلٖگشٍُ ّإ  حال،اٗيتا . ؿَد هٖ

کٌٌذ کِ  ؽشف٘ت فلضات ٍاػغِ سا هدضا هٖ ًَاسّإ الکتشٍى

  ؿَد. ّذاٗت الکتشٗکٖ پاٗ٘ي دس اٗي هَاد هٖ تِ هـاّذُ هٌدش

 

 پذیریخواص الکتریکی و نرخ -3-3

 (DOS) الٖ حالات الکتشًًٍٖوَداس چگ 3 ؿکل

سا  GGA  ،GGA+U  ٍHFّإ  تَػظ سٍؽ هحاػثِ ؿذُ

تقذ اص خشٍج ل٘ت٘ن ًـاى  قثل ٍ  LiFeSO4Fکاتذٕ  تشإ هادُ

 ٗک .ؿاهل دٍ تخؾ اكلٖ اػت DOSّش ًوَداس  دّذ. هٖ

تـک٘ل ؿذُ  Feّإ  اتن 3dّإ  اص اٍست٘تال عَس فوذُتِتخؾ 

-تاقٖ ّإ ّا ٍ اتن ش ؿاهل اٍست٘تالکِ تخؾ دٗگحالٖ اػت، دس

 3d-Feّإ اٍست٘تالتِ فلت ًضدٗکٖ تشاص فشهٖ تِ  .هاًذُ اػت

ّذاٗت الکتشٗکٖ  کٌٌذُتق٘٘يّا دس ٍاقـ اٍست٘تال(، اٗي 3)ؿکل

)تذٍى هقذاس  GGAدس هَسد ًوَداس  هَاد هَسد تشسػٖ ّؼتٌذ.

U 3ّإ ًَاس( تِ فلت قشاس گشفتيd-Fe  هوٌَفِ  ًَاسدس ٍػظ

تاؿذ. چٌاًچِ  دػت آهذُ غ٘ش ٍاققٖ هِٖهوٌَفِ ت ًَاسهقادٗش 
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)خغَط قشهض سًگ( دس ًؾش گشفتِ  3d-Feّإ ًاؿٖ اص ًَاس

 تشاص فشهٖ تِ ًَاس ّذاٗت الف-3، دس تلَٗش [36ٍ37] ًـًَذ

  LiFeSO4F)تالإ تشاص فشهٖ( ًضدٗکتش اػت، تِ ّو٘ي فلت 

اػت. تا تَخِ  nّادٕ ًَؿ ً٘وِ)ػاختاس قثل اص خشٍج ل٘ت٘ن( 

 هادُ ب-3تِ ًضدٗکٖ تشاص فشهٖ تِ ًَاس ؽشف٘ت دس ؿکل

LiFeSO4F  ِّادٕ ًَؿ )پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن( ً٘وp ٖتاؿذ. ه 

 f  ٍdّإ خْت اكلاح ًوَدى تاث٘ش هخشب ًَاسّإ اٍست٘تال

ًام   Uؿَد کِ تفادُ هٖ، اص ٗک فاکتَس تلح٘ح اػDOSتِ ًتاٗح 

فٌاكش ٍاػغِ اضافِ  dّإ داسد. اٗي فاکتَس تِ اٍست٘تال

 ًَاس هوٌَفِسٍد ًتاٗح هحاػثات  ؿَد. تٌاتشاٗي اًتؾاس هٖ هٖ

 تش تاؿذ.ٍاقق٘ت ًضدٗک تِ GGA+Uتَػظ سٍؽ 

( دٍ  ج-3تا تَخِ تِ ػاختاس قثل اص خشٍج ل٘ت٘ن )ؿکل 

تشاص  پاٗ٘يلاتشٗي ػغح اًشطٕ دس تا 3d-Feّإ پش ؿذُ اٍست٘تال

تشاص فشهٖ دس  پاٗ٘يدق٘قا  3d-Fe ًَاساًذ. ٗک فشهٖ قشاس گشفتِ

حالت اػپ٘ي پاٗ٘ي )اػپ٘ي اکثشٗت، اػپ٘ي تالا دس ًؾش گشفتِ 

ؽشف٘ت  ًَاسّإ دٗگش سا اص قؼوت ؿذُ اػت( قشاس داسد ٍ آى

خذا کشدُ اػت. تِ هٌؾَس ؿشکت دس فشآٌٗذ ّذاٗت، اتتذا 

تشاص فشهٖ تاٗذ تِ  پاٗ٘ي 3dّا اص اػپ٘ي پاٗ٘ي اٍست٘تال ٍىالکتش

ّإ اٗداد ؿذُ دس اٗي ّذاٗت حشکت کٌٌذ. حفشُ ًَاسػوت 

-تَػظ حشکت الکتشٍى دسػت پاٗ٘ي تشاص فشهٖ( 3dًَاس )ًَاس 

 ّا اص تخؾ دٗگشذ، صٗشا آىٌتَاًذ تِ ّذاٗت کوک کٌّا، ًوٖ

الت قثل اص خشٍج ل٘ت٘ن اًذ. تٌاتشاٗي دس حؽشف٘ت خذا ؿذُ ًَاس

ّا ت٘ؾ اص حفشات تِ ّذاٗت کوک ( الکتشٍىٍُ ج -3)ؿکل

اّذا تِ فٌَاى  3d-Feّإ کٌٌذ. تِ فثاست دٗگش، اٍست٘تال هٖ

کٌٌذ ٍ ػاختاس قثل اص خشٍج ل٘ت٘ن تِ ( فول هdonorٖ) کٌٌذگاى

کٌذ. اص ػَٕ دٗگش، دس هَسد  فول هٖ nّادٕ ًَؿ ً٘وِفٌَاى 

 ّإحالت( ُ ٍ د-3اسّإ تقذ اص خشٍج ل٘ت٘ن )ؿکلػاخت

تالاتش اص )ّإ خالٖ ًَاساص  3d-Feّإ اػپ٘ي پاٗ٘ي اٍست٘تال

 تَػظتشاص فشهٖ  پاٗ٘يّإ ًَاسٍ  ًذاتـک٘ل ؿذُ (تشاص فشهٖ

. لزا دس ًذا( تـک٘ل ؿذFeُ ًِّإ دٗگش )فوذتا اکؼ٘ظى اتن

-3d( تَػظ acceptor) پزٗشًذُحق٘قت تِ دل٘ل اٗداد ٗک ًَاس 

Fe ،ِدس اٗي هادُ کَچکتش ؿذُ اػت. تٌاتشاٗي اص  ًَاس هوٌَف

ٍػ٘لِ ِ حفشات ت، ؿذُدس حالت ل٘ت٘ن خاسجًقغِ ًؾش ّذاٗت، 

خالٖ  3d-Feّإ ّا اص ًَاس ؽشف٘ت تِ اٍست٘تالحشکت الکتشٍى

ؿًَذ. تِ فثاست دٗگش ػاختاس تقذ اص خشٍج ل٘ت٘ن  اٗداد هٖ

سفتاس خَاّذ کشد. تٌاتشاٗي دس حالت تقذ  pّادٕ ًَؿ وًِ٘هاًٌذ 

ّا دس ّا ًقؾ هْوتشٕ ًؼثت تِ الکتشٍىاص خشٍج ل٘ت٘ن، حفشُ

پزٗشٕ ًشخهَخة  n  ٍpّادٕ ًَؿ ً٘وِّذاٗت داسًذ. تشک٘ة 

. تا [37] کوتش اٗي کاتذ ًؼثت تِ کاتذّإ اکؼ٘ذٕ ؿذُ اػت

ّإ پزٗشًذُ ٍ ًَاسحال تِ دل٘ل هَقق٘ت تشاص فشهٖ ٍ اٗي

اص  شخٖ( اٗي کاتذ ًؼثت تِ تGGA+Uهحاػثات   گ٘شًذُ )دس

 پزٗشًٕشخ LiFePO4ٍ ًؼثت تِ  پزٗشٕ تْتشّا ًشخآًَ٘ىپلٖ

  داسد. کوتشٕ

دس  [36ٍ37]تش عثق هفاّ٘ن اسائِ ؿذُ دس هٌاتـ 

    هحاػثات چگالٖ حالات الکتشًٍٖ، دٍ ًَؿ ًَاس هوٌَفِ 

تشٗي ًَاس پاٗ٘ي تشاص فشهٖ تَاى هتلَس ؿذ. فاكلِ پشاًشطٕهٖ

 ٍاسًَاس هوٌَفِ غ٘شراتٖتشٗي ًَاس تالإ تشاص فشهٖ تا کن اًشطٕ

(extrinsic-like band gap)  ّإ قوَلا دس هقالِ. ه[36]ًام داسد

DFT  .دس هَسد تاتشٕ، اٗي ًَؿ ًَاس هوٌَفِ گضاسؽ ؿذُ اػت

دس ًَؿ دٗگش ًَاس هوٌَفِ ًَاسّإ پزٗشًذُ ٍ دٌّذُ لحاػ 

 ntrinsic-like ) ٍاسًَاس هوٌَفِ راتٖگشدًذ. اٗي ًَؿ، ًوٖ

band gap)  ُتا فاكلِ قؼوت تٌفؾ تا  ٍ تشاتش [36]ًاه٘ذُ ؿذ

 .اػت 3قؼوت ػثض دس ؿکل 

ًَاس هوٌَفِ "ّإ تتِ فٌَاى فلت ٍخِ تؼوِ٘: فثاس

ّإ ّادٕاص ف٘ضٗک حالت خاهذ ٍ ً٘وِ "غ٘شراتٖ"ٍ  "راتٖ

حال، تا تَخِ تِ اٌٗکِ اٗياًذ. تا راتٖ ٍ غ٘شراتٖ ٍام گشفتِ ؿذُ

کاس سفتِ دس اٌٗدا هحاػثاتٖ تَدُ )ٍاققٖ ً٘ؼتٌذ( اٗي ِهفاّ٘ن ت

 ّا تفاٍت داؿتِ ٍ لزاّادٕهفاّ٘ن تا هفاّ٘ن هـاتِ دس ً٘وِ

 تِ اٗي اكغلاحات اضافِ  "ؿثِ٘"تِ هقٌإ  "ٍاس"فثاست 

 هشاخقِ ؿَد. [36]اًذ. خْت هغالقِ ت٘ـتش تِ هٌثـ ؿذُ

هحاػثِ ؿذُ تشإ اٗي  ٍاسغ٘شراتٖ ًَاس هوٌَفِهقادٗش 

آٍسدُ ؿذُ  2 ّإ هختلف دس خذٍلسٍؽهادُ تا اػتفادُ اص 

اًذ. دس ت٘ي اػتخشاج ؿذُ  DOSاػت. اٗي هقادٗش اص ًوَداسّإ

تِ فذد ٍاققٖ ًضدٗکتش تاؿذ. تاٗذ  HF ٍ GGA+U ّااٗي سٍؽ

ّا اص دػت دادى  تشإ توام سٍؽ 2 عَس کلٖ عثق خذٍلتِ
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    هوٌَفِ کاّؾ ًَاس هَخةل٘ت٘ن دس اٗي هادُ کاتذٕ 

 ؿَد. افضاٗؾ سػاًؾ هٖ لزا ٍ ٍاسغ٘شراتٖ
 

 تَػظ ؿذُ هحاػثِ ( eVٍاس )تش حؼة غ٘شراتٖ هوٌَفِ ًَاس .2جذٍل

 .LiFeSO4F ٍFeSO4F تشإ هختلف ّإ سٍؽ

 LiFeSO4F FeSO4F سٍؽ

GGA - 7/0 

GGA+U 5/3 8/1 

HF 4/3 5/1 
 

 
 اص تقذ ٍ قثل LiFeSO4F تشإ( DOS) الکتشًٍٖ حالات چگالٖ .3شکل

 فشهٖ تشاص. HF ٍ GGA ٍ GGA+U ّإ سٍؽ تا ؿذُ هحاػثِ ل٘ت٘ن خشٍج

 تالا اکثشٗت اػپ٘ي. اػت ؿذُ هـخق افقٖ خظ تا ٍ ؿذُ تٌؾ٘ن كفش تشاتش

ّؼتٌذ. اًشطٕ  پاٗ٘ي اػپ٘ي تِ هشتَط افقٖ هحَس هٌفٖ هقادٗش ٍ تَدُ( هثثت)

 .تاؿذهٖ eVتش حؼة 

 هادُ ٗيا تشإ ؿذُ هحاػثِ ٍاسهوٌَفِ راتٖ ًَاس هقادٗش

 .اػت ؿذُ آٍسدُ 3هختلف دس خذٍل  ّإسٍؽ اص اػتفادُ تا

 هقادٗش اص خشٍج ل٘ت٘ن، ػاختاس پغ هَسد دس تش عثق اٗي خذٍل

 دػتتِ هقادٗش ت٘ي تفاٍتٖ) ًذاسد سٍؽ ًَاس هوٌَفِ تؼتگٖ تِ

اٗي  (.ٍخَد ًذاسد GGA  ٍGGA+U  ٍHF ّإ اص سٍؽ آهذُ

ًت٘دِ تؼ٘اس خالة تَدُ ٍ دس هَاد اکؼ٘ذٕ ً٘ض دٗذُ ؿذُ اػت 

خشٍج ل٘ت٘ن  GGA  ٍHFّإ ؿَد دس سٍؽ . هـاّذُ هٖ[36]

تافث کاّؾ اٗي ًَؿ ًَاس هوٌَفِ )افضاٗؾ سػاًؾ( ٍ دس 

 تافث افضاٗؾ ًَاس هوٌَفِ ؿذُ اػت. GGA+Uسٍؽ 

 
 تَػظ ؿذُ ( هحاػثeVِ)تش حؼة  ٍاسهوٌَفِ راتٖ ًَاس .3جذٍل

 .LiFeSO4F ٍ FeSO4F تشإ هختلف ّإ سٍؽ

 LiFeSO4F FeSO4F سٍؽ

GGA 4/6 8/5 

GGA+U 1/5 8/5 

HF 2/6 8/5 

 

 گیزیًتیجِ -4

تا ػاختاس  LiFeSO4Fُ کاتذٕ دس اٗي پظٍّؾ هاد

)هًََکلٌ٘٘ک( هَسد تشسػٖ  C2/cتاٍٍسٗت ٍ گشٍُ فضاٖٗ 

قشاس گشفت. هحاػثات تا  Wien2kًؾشِٗ تاتقٖ چگالٖ تا کذ 

)اص  GGA ،GGA+U  ٍPBE-Fock-αاػتفادُ اص سٍؽ ّإ 

 اًدام ؿذًذ. (Hybrid functionals ،HFسٍؽ ّإ 

ق٘اسٕ اص پاٗذاسٕ دسكذ تغ٘٘شات حدن پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن ه

تاؿذ. هحاػثات ًـاى داد کِ اٗي هادُ کاتذٕ داسإ  ػاختاس هٖ

 تاؿذ. پاٗذاسٕ ػاختاس پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن هٖ

تشٗي هقذاس هحاػثِ ؿذُ  هحاػثات ٍلتاط ًؾشٕ ًـاى داد ًضدٗک

 اػت.  HF( هتقلق تِ سٍؽ V9/3 ٍلتاط تِ هقذاس آصهاٗـگاّٖ )

ُ، ػاختاس قثل اص تش اػاع چگالٖ حالات هحاػثِ ؿذ

ٍ ػاختاس پغ اص خشٍج ل٘ت٘ن  nّادٕ ًَؿ ً٘وِخشٍج ل٘ت٘ن 

-ً٘وِتاؿذ. تشک٘ة دَٗد تاٗاع هقکَع  هٖ pّادٕ ًَؿ ً٘وِ

پزٗشٕ کوتش اٗي کاتذ ًؼثت تِ هَخة ًشخ n  ٍpّادٕ ًَؿ 

ٕ قشاس گشفتي اًشطٕ کاتذّإ اکؼ٘ذٕ ؿذُ اػت. ًحَُ

دس ػاختاس ًَاسٕ اٗي هادُ هَخة  3d-Feّإ خالٖ اٍست٘تال

ؿَد کِ اص دػت دادى ل٘ت٘ن هَخة کاّؾ ًَاس هوٌَفِ  هٖ

 ٍاس )افضاٗؾ سػاًؾ( گشدد.غ٘شراتٖ
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تشإ ػاختاس پغ اص خشٍج  ٍاسًَاس هوٌَفِ راتٖ هقادٗش

  .هحاػثات ًذاسد سٍؽ ل٘ت٘ن تؼتگٖ تِ

ٍاس( تشإ غ٘شراتٖ ٍاس/اٗي دٍ ًَؿ ًَاس هوٌَفِ )راتٖ

-آًَ٘ى هَسد تشسػٖ قشاس گشفتًِخؼت٘ي تاس تشإ ٗک هادُ پلٖ

 اًذ.

 

  یسپاسگشار

دس ساػتای پشٍطُ هصَب داخلی  پظٍّشی هقالِایي 

با اػتفادُ اص اػتباسات ٍیظُ پظٍّشی ٍ  ۹۹۳۽۾۳۸۾۸شواسُ 

( پظٍّشگاُ هَاد ٍ اًشطی اًجام ۹۹۹ۻ۾۸۾۾)گشًت شواسُۿ 

 گشدیذُ اػت.
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