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 ده:یچک
تر برای  گستردهدمايی    ةتر در محدوکارامد تر و  ايمن ی حالت جامد  هاتواند منجر به پيدا کردن باتریمی ی جامد  هاطراحی و شناسايی الکتروليت 

الکتروليت هاسلول کردن  پيدا  برای  شود.  سوختی  از  های  بيش  جامد  بلوری    200،000ی  دادهساختاری   ICSD  (Inorganic Crystalای  پايگاه 

Structure Data base  ی انرژی  سازيی برای پيشرفت در ذخيره هاساختار تجربی در جستجوی راه حل   44000بيش از    آنهاو در ميان  ( وجود دارد
ی محاسباتی جديدی داريم تا بتوانيم به کمك آن، با سرعت های جامد، نياز به روشهادر نظر گرفته شده است. بنابراين پيش از ساخت الکتروليت 

ی موجود را انتخاب کنيم. جامدات رسانای ابر يونی يکی از اجزای  هااين ساختار  ة و دقت بيشتری نسبت به گذشته، ساختار مناسب از ميان هم
ی مهاجرت يون در اين ساختارها، غيرممکن  هاسازوکاری جديد، بدون درک جامع  هااين هادی  ةی و تبديل انرژی هستند و توسعسازاصلی در ذخيره

  ( رومبوهدرال LZP)   𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12( و  NZP)  𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12   ك الکتروليت جامد مبتنی بر اکسيد با يك چارچوب سه بعدی است.ي     NaSICONاست.

هستند. در اين پژوهش، ما با رويکرد محاسباتی جديدی، نشان داديم که با تغيير يون سديم با ليتيوم   هاNaSICONهمه مواد از نوع    ةاولي  ةدو نمون
کند و می ی تمام حالت جامد دارد، تغيير  های در طراحی و توليد باتری اه، چه ميزان انرژی فعالسازی، که نقش تعيين کنندهاNaSICONدر ساختار  

 مانند يا خير، پاسخ داديم. می ی سديم و ليتيوم در داخل ساختار کريستالی، ثابت  هابه اين پرسش که آيا با اين تغيير، مسير حرکت يون 
والانس پيوندی الکتروليت جامد، ابر رسانای يونی ، ديناميك مولکولی، سديم يون، ليتيوم يون،  هاي کلیدي:واژه

 . مقدمه1

ی  ها جامد با مهاجرت سريع يون برای دستگاه   مواد    ة توسع 

ی هوشمند  ها باتری   سامانة ی سوختی،  ها تبديلی مانند سلول 

باتری  وسيله ها و  برای  بالا  چگالی  با  جامد  نقليه  ی  ها ی 

 ( سمت     ( EVsالکتريکی  به  اجتماعی  تغييرات  منظور  به 

ی جامد  ها های تجديدپذير ضروری است. الکتروليت انرژی 

به دليل خواص منحصر به فردشان به عنوان يك جايگزين  

ند. از  ا ه ی مايع آلی در نظر گرفته شد ها عالی برای الکتروليت 

ويژگی  الکتروليت جمله  مثبت  جامد  ها های  به  می ی  توان 

  ی ا ناخواسته   ی جانب   ی ها الف( واکنش   موارد زير اشاره کرد: 

به طور   تواند ی م   دهد ی رخ م   ع ي ما  ت ي الکترول  ة را که در سامان 

الکترول  از  استفاده  ب(  کند.  کنترل  را    ی ها ت ي مؤثر   جامد 

راه   توان ی م  عنوان  عمر    ، ی انرژ   ی چگال   ش ي افزا   ی برا   ی به 

فعال کردن کاتد با ولتاژ بالا در نظر گرفت. ج(    ز ي و ن   ی باتر 

مورد    ن ي قابل اشتعال هستند که هم   ر ي جامد غ   ی ها تي رول الکت 

 . کند ی م   ی ر ي و نشت جلوگ   ی از خطرات آتش سوز 
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وجهی ی  ها𝑨𝑶𝟔 هاNaSICONخانوادة  ساختار  .  1شکل     هشت 

)مشکی رنگ(   سه وجهیی ها𝑿𝑶𝟒يشان را با  ها)بنفش رنگ( گوشه 
اشتراک   سايت می به  محل  با    M2و    M1ی  هاگذارند.  ترتيب  به 

 ی سبز و آبی رنگ نشان داده شده است. هارنگ

دمايی محدودة د( يك الکتروليت جامد عملکرد بهتری در يك 

الکتروليت داردوسيع   ه(  دامنها .  جامد  پايداری    ةی 

الکتروليت ترالکتروشيميايی وسيع به  ی مايع دارند های نسبت 

الکتروليت ]5-1[ متوسط  ها.  يونی  رسانايی  اکسيد  بر  مبتنی  ی 

 .]7و  6[اما اين مواد در برابر هوا پايدار هستند دارند 

تاکنون    2021درصدی قيمت ليتيوم از سال    700افزايش بيش از  

از   بيش  دسترسی  همچنين  سديم،  بودن  قيمت  ارزان   500و 

توجه ليتيوم،  معادن  به  نسبت  معادن سديم  به  به    هابرابری  را 

سديم  جلب    های يون  ی حالت جامد مبتنی برهاسمت باتری

 .]8[کرده است 

NaSICON1    اين است.  اکسيد  بر  مبتنی  جامد  الکتروليت  يك 

با فرمول کلی    Xبا پراش پرتو    2ط هنگ توس   1967ساختار در سال  

𝑁𝑎1+𝑥𝑍𝑟2𝑆𝑖𝑥𝑃3−𝑥𝑂12   3به ازای  ≤ 𝑥 . در  ]9[، کشف شد  0  ≥

  ة درج   300مواد را در    رسانايی و همکارانش  گودناق    ، اين کار   ة ادام 

.  ]10[د  گيری کردن اندازه   𝑥ی مختلفی از  ها گراد برای ترکيب سانتی 

دهد که فرمول  می را نشان   ها NaSICON ة ساختار خانواد  1شکل  

نيز    آنها عمومی   صورت  می را  به  توان 

 
1. Sodium (Na) Super Ionic CONductor  

2. Hong  

3. Tetrahedral  

4. Octahedral 

5. Waychoff 

6. Rhombohedral  

7.  Primitive cell 

8.  Bond Valence 

𝑀10→1𝑀20→3𝐴22(𝑋𝑂4)3    بيان کرد که در آن𝑀1    و𝑀2    دو

کاتيون  برای  چهاروجهی   𝑋𝑂4هستند.    ها محل  صورت  و    3به 

𝐴𝑂6 يشان را با هم به اشتراک  ها هستند که گوشه   4هشت وجهی   ها

سايت  می  و    2̅تقارن    𝑀2و سايت    3̅تقارن    𝑀1گذراند.  دارد 

پر    معمولًا زمانی  تنها  سايت  کاتيون می اين  تعداد  که  ی  ها شود 

متحرک از يك فرمول در واحد بيشتر شود. بايد توجه داشته باشيم  

وجود    ها NaSICONيون قليايی در ساختار  برجستة  مکان    3که  

به ترتيب  و    mid-Mو    𝑀2و    𝑀1ی  ها را با نام   ها دارد. اين مکان 

 . ]11[کنند  می مشخص    f36و  و    b6    ،e18  5با نمادهای وايکوف 

در   که  دارد  وجود  ليتيوم  يون  رسانايی  مواد  از  ديگری  نوع 

توان به عنوان میاين مواد را  .  شود میتثبيت    NaSICONساختار  

ی اين مواد از  هاچارچوبنيز ناميد. ساختار    NaSICONمواد  

يشان  ها شود که گوشهمیتشکيل    𝑍𝑟𝑂6و    𝑃𝑂4ی  هاچند وجهی

اشتراک   به  باهم  و  میرا  سايت   ها+𝐿𝑖گذارند  طريق  ی  هااز 

 کنند. میحرکت   چارچوببينابينی در داخل اين 

ساختار   دو  𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12درهر 
 هاسديم  6

،  b6ی  هابه ترتيب در سايت   ها، فسفرها(، زيرکونيومها)ليتيوم

c12 ،d18  وf36 .قرار دارند 

شبکهاپارامتر به   7اوليهياختة  در    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12ساختار    ةی 

α  900و  =Å 8 /8a=b=   ،Å 83 /22cصورت   = β   1200و     =

γ پارامتر]9[است     = همچنين  شبکها.  ساختار    ةی 

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    صورت    وليهاياختة  در  Å 8 /8a=b=   ،Åبه 

82 /21c= 900و α = β γ  1200و   =  است.  =

 ي محاسباتیها. روش2

 (BV) 8والانس پیوندي مدل  .1. 2

 ( اوليه  چگالی  تابعی  تئوری  صورت DFTمحاسبات  به   )

گسترده برای پيشبرد درک نظری ما از مواد جديد مورد بررسی 
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قرار گرفته است اما به جهت پيچدگی، گاه به گاه به درستی 

شود و نياز به زمان زيادی برای محاسبه و پردازش می انجام  

و  زياد  محاسباتی  تلاش  به  نياز  نامطلوب،  مقياس  دارد. 

ترکيبات باعث   از آن محدود شود. می پيچدگی  شود استفاده 

  ر مت محاسباتی ک  ة يك روش ساده و با هزين ارائة  در عوض با  

ابررسانای سريع،    تر سريع جستجوی  برای    افزارنرم جامدات 

softBV   ابزار منظور،  اين  برای  است.  شده  داده  توسعه 

، که سريع والانس پيوندی   مبتنی بر انرژی سايت    1غربالگری 

در   است،  اعتماد  قابل  شده ساز پياده   softBV  افزار نرم و  ی 

 .]12-14[ ت  اس 

پيوندی  مدل   رابطوالانس  تجربی    ة ،  و R)  پيوند   بين طول   )

ی جامد را  هادرالکتروليت ارتباط بين ساختار و مهاجرت يون  

بر  میارائه   مبتنی  نيرو  ميدان  پيوندی  دهد.  از  والانس  ، طيفی 

باتریهاالکتروليت  برای  را  جامد  جامدهای  حالت  تمام   2ی 

(ASSB با کارايی بالا بررسی کرده است. رويکرد انرژی سايت )  

پيوندی و  BVSEيا    والانس  يون  انتشار  مسير  ارزيابی  برای   ،

شود. قانون اين است  میاعمال    سازیفعالسد انرژی    ةمحاسب

در اطراف    والانس پيوندی  که ظرفيت اتمی بايد مشابه مجموع  

  ها کولونی يون  ةاتم باشد. انرژی پتانسيل مورس و پتانسيل دافع

روش   با  مجاز  مهاجرت  سد  همچنين  و    BVSEو  محاسبه 

 شود.  میارزيابی 

 :ندمعادلات پتانسيل مورس و کولونی به شرح زير

(1 ) ( ) ( ) min
exp ,

Morse
E D R R= − − −

2

0 1 1 

(2 ) 
( ) ( ) ,A B A B

Coulombic B

A B A B

q q R
E A erfc

R 
−

− −

= 

معادلات   پتانسيل    𝑅𝑚𝑖𝑛و    𝛼  ،𝐷0،  (2)و  (  1)در  پارامترهای 

نرمی   ترتيب،  به  و   4انرژی   تفکيك  ،3پيوند  مورس هستند که 

پيوند بين    ةنيز به ترتيب با فاصل  𝑞و    𝑅تعادلی نام دارند.    ةفاصل

غربالگری  ضريب نيز  ρ . اتم مطابقت دارند  مؤثر دو اتم و بار 

 .]15[است  2و برابر با 

 
1 Screening 
2 All Solid State Battery 
3 Bond softness 
4 Energy dissociation 
5 Bond Valence Force Field 

ميدان  از  استفاده  با  اتم  هر  بر  وارد  نيروی  پژوهش،  اين  در 

( پيشنهاد شده توسط آدامز  BVFF)   5والانس پيوندی  نيروی  

همکارانش   دستو  است    به  بين ]18-15[آمده  پتانسيل   .

-Pو    Zr-O  ،Na-Oبا علامت مختلف ) به عنوان مثال    ها يون 

O   رابط از  استفاده  با  محاسبه (  1)   ة (  مورس  پتانسيل  يعنی 

-Naی هم علامت ) به عنوان مثال  ها شود. پتانسيل بين يونمی 

P  ،Na-Zr    وNa-Na   شود. می محاسبه  (  2)   ة ( با استفاده از رابط

 softBV  Å  افزار نرم توسط  شعاع قطع نيز به صورت خودکار،  

مسير حرکت يون سديم    2. شکل  ]19[در نظر گرفته است    5/3

ساختار  داخل  در  ليتيوم  کريستالی  ها و  و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12ی 

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    افزار نرم را که  softBV    با استفاده از ميدان نيروی 

دهد. در می ( ترسيم کرده است نشان  BVFF)   والانس پيوندی 

که   شکلی  يون   softBV  افزار نرم کنار  حرکت  مسير    ها برای 

از می دهد،  مینمايش   استفاده  با  را  حرکت  مسير  توان 

 نيز بررسی کرد.   3ی شکل  ها نمودار 

دهد مساحت  هم می الف و ب نشان  . 2بين دو شکل  ة مقايس 

)ها سطح  ليتيوم  يون  برای  رنگ،  زرد  ساختار  +𝐿𝑖ی  در   )

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12( سديم  يون  به  نسبت   ،𝑁𝑎+ ساختار در   )

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12 بي که    ر يشت ،  است  اين  بيانگر  اين  و  هستند 

راحت  +𝐿𝑖ی  ها يون  و  ساختار  می   تربهتر  در  توانند 

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    به نسبت   ،𝑁𝑎+    ساختار ،   𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12در 

 .3ی  نمودار شکل  ها فرايند نفوذ را انجام دهند. بر طبق داده 

فعال  انرژی  ساختار  ساز الف،  با    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12ی   eVبرابر  

اين صورت ها است و مسير حرکت يون   299/0 به  ی سديم 

يون  اين  مکان   هاکه  بينابينی  ها از  کرد   𝑖2و    𝑖1ی  ند، ا ه عبور 

 بينی شده است.پيش 

ساختار همچنين   فعال   𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12برای  انرژی  برابر  ،  سازی 

 𝑖1 های ليتيوم از تنها يك مکان بينابينیو يون  eV  267 /0است با  

 اند.عبور کرده
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ساختارسديم    ون ي حرکت    ريمس  (الف).  2شکل   داخل    های در 

در داخل    ليتيوم وني حرکت    ريمس  (ب)  و  𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐 ی ستالي کر
زرد   یهاسطح هم با    هامسير حرکت يون   .  𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐  هایساختار

رنگ محل قطع  شدن    یآب  یهامساحت   رنگ مشخص شده است. 
 د. ندهمیرا نشان  یسلول قرارداد ةليوسبه  ريمس

فعال انرژی  برای  شده  محاسبه  توسط  سازمقادير    افزار نرمی 

softBV    بينی کلی است که ممکن است گاهی دقت  پيشيك

   پيوند   . در واقع با استفاده از روش  ]20[کافی را نداشته باشد  

ی استاتيکی،  هاتوانيم از داده میما    softBV  افزارنرم والانس و  

ميان   غربالگری  برای  مفيدی  بسيار  ديناميکی  خروجی 

ی متنوع گوناگون داشته باشيم. با توجه به اين نگرش  هاساختار

مسيرمی يونها توانيم  حرکت  احتمالی  ساختار  ها ی  در    ها را 

، مسير  هاو اندازه گيری گلوگاه  هابدانيم و سپس با معرفی کانال

 تحليل کنيم.  هارا در ساختار هاحرکت يون

 (MD)  دینامیک مولکولی    .2.  2

بازة محاسبات ديناميك مولکولی اطلاعات مهاجرت يون را در 

ارائه   ثانيه  نانو  به  ثانيه  فمتو  ديناميك  محاسبة  دهد.  میزمانی 

با استفاده    هاآوردن حرکت اتم  به دست مولکولی، روشی برای  

 حرکت است.  ةاز حل معادل

به ی ميدان نيرويی که آدامز و همکارانش  هاما باتوجه به داده

 افزارنرمآوردند، با روش ديناميك مولکولی و با استفاده از    دست 

شبيه1لمپس  آزمايش  مولکولی  ساز،  ديناميك  روش  به  را  ی 

يون معادل با    972ی شامل  سازشبيه  ةسامانی کرديم.  سازپياده

با    ns3ی   سازاست. مدت زمان شبيه  اوليه  ةياخت  1×3×3ابعاد  

 
1. Lammps 

2. Nose-Hoover 

3. Arrhenius 

  والانس پيوندی   ی ميدان نيروی  ها. دادهاست  fs1ی زمانی  هاگام

(BVFFدر جدول )آمده است. به منظور تعيين شعاع    2و    1ی  ها

معادله  ساختار(  2)و  (  1)ی  هاقطع،  برای  ترتيب  به  ی  ها را 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    و𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12  ی های جدولها با استفاده از داده

شکل  2و    1 که  طور  همان  کرديم.  نشان    5و    4ی  هارسم 

ساختار  ندهمی دو  هر  برای  مورس  پتانسيل  قطع  شعاع  د، 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    و𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12  ،Å 5 /2   برای مقدار  اين  و 

، 𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12پتانسيل کولونی در ساختارهای  

 است. در نظر گرفته شده  Å 5 /5و  Å 5به ترتيب 

شبيه  آنسامبل  اين  با  نگه    NVEسازی  ثابت  و جهت  انجام شده 

نوز  ترموستات  از  دما  در    2هوور   - داشتن  است.  شده  استفاده 

(  MSDجايی ) سازی ديناميك مولکولی از منحنی متوسط جابه شبيه 

محاسب  منظور  استفاده    ة به  نفوذ  با  می ضريب  نفوذ  شود. ضريب 

 شود: می انيشتين مطابق فرمول زير محاسبه    ة استفاده از رابط 

(3 ) 
lim ,

t
D

d tt

r

=
 →

2

0
2

 

  که
t

r
2

0

مربع     متوسط  زمان  جابهبيانگر  در مدت  جايی 

∆𝒕   و𝒅    نشان دهندة ابعاد در نظر گرفته شده برای بررسی نفوذ

𝒅  1)برای نفوذ يك بعدی    است  𝒅  2، دو بعدی  = و سه   =

𝒅  3بعدی   سينتيك  = وابسته  فرايند  (.  دما  به  شدت  به  نفوذ 

اين شبيه ما  منظور  بدين  دمای  سازاست.  در سه  را  ،  1000ی 

ايم. ضريب نفوذ با يك معادلة کلوين انجام داده  1400و    1200

 د.کنبه دما ارتباط پبدا می 3آرنيوسی

(4 ) exp ,a

B

D D
E

k T
=

 
− 
 

0 

𝑬𝒂   فعال ) انرژی  بولتزمن    eV  ،)𝒌𝑩سازی  ثابت 

 (𝒌𝒈. 𝒎𝟐. 𝑲−𝟏. 𝒔−𝟐  و )𝑻   ( دمای مطلقK  .است )𝑫𝟎    ثابتی برای

𝟏يك سامانة نفوذی مشخص است و با مقدار ضريب نفوذ در 

𝑻
=

𝑻يا     𝟎 =  جايی به منحنی متوسط جا   6نمودار شکل   است. برابر    ∞

:
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، با    𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐مسير حرکت يون ليتيوم در ساختار    تحليل، )ب(    𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐مسير حرکت يون سديم در ساختار    تحليلالف(  )   .3شکل  

 .   softBVافزار استفاده از نرم

 
 . 𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐نی برای برخی از عناصر موجود ساختار  و)الف( سمت راست منحنی پتانسيل مورس و )ب( سمت چپ منحنی پتانسيل کول.  4شکل  

 

 

 
 .𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐)الف( سمت راست منحنی پتانسيل مورس و )ب( سمت چپ منحنی پتانسيل کولونی در ساختار . 5شکل 

کلوين را    1400و    1200،  1000بر حسب زمان را در سه دمای  

دهد.  نشان می   𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐و    𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐های  در ساختار 

، ضريب نفوذ در اين سه دما محاسبه شده  ( 3) با توجه به رابطة  

رابطة    ، با استفاده از 4و    3های جدول  است و با در نظر گرفتن داده 

 به دست آورد. سازی را  توان انرژی فعال ( می 4) 

های ميدان  سازی را با استفاده از دادهمحاسبة انرژی فعال  7شکل  

 ( پيوندی  والانس  میBVFFنيروی   نشان  انرژی (  دهد. 

دادهفعال اين  با  شده  گزارش  ساختارسازی  برای  های  ها 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    و𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12      با است  برابر  ترتيب   eVبه 

 .eV  39 /0و    0/ 47
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 . BVFFهای مورس و داده  لياستفاده از پتانس با، 𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐نمونة   یبرا (ب) و 𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐نمونة   یبرا( الف)  MSD یمنحن.  6شکل 

 

 یهامورس و داده  ليبااستفاده از پتانس، 𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐 یسازفعال  یانرژ(  ب) و 𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐 یسازفعال  یانرژ (الف ) محاسبة. 7شکل 
BVFF 

 

مورس و   ليپتانس ی برا ( 2)و (1)  ةها مربوط به معادلداده .1جدول 

 .𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐 ساختار یبرا ،ینوکول

 (بار جزئی )q اتم

Na 65370649/0 

Zr 26450571/0 

P 26853245 /3 

O 24902627/1 - 

 𝑫𝟎(𝒆𝑽) 𝜶(Å−𝟏) 𝒓𝟎(Å) پیوند 

Na-O 587122/0  074689/2  326172/2  

Zr-O 191001 /2  040816 /2  996004 /1  

P-O 896254/3  288330/2  440660 /1   

مورس و    ليپتانس  یبرا   ( 2)  و  (1)   ةمعادلها مربوط به  داده  .2جدول  

 .𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12 ساختار یبرا  ،یکولن

 (بار جزئی )q اتم

Li 0000000/1 

Zr 0000000/2 

P 8867513/2 
O 13835450/1 - 

 𝑫𝟎(𝒆𝑽) 𝜶(Å−𝟏) 𝒓𝟎(Å) پیوند 

Li-O 985439/0  074689/2  326172/2  

Zr-O 191001 /2  040816 /2  996004 /1  

P-O 896254/3  288330/2  440660 /1  
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دماها  بي ضر  .3جدول   در  انرژ  ینفوذ  و  با   یسازفعال   یمختلف 

 . 𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12مورس در ساختار  لياستفاده از پتانس

 

T (K) 
 

𝟏𝟎𝟎𝟎 𝐓⁄  

 

D (𝒄𝒎𝟐

𝒔
) 

 

𝐥𝐧(𝐃) 
انرژي  

 (eV)فعالسازي

142/1006 99389 /0  7/5×10-7 10/14 -  

47 /0 958/1207 8108/0  3/6×10-6 85/12 - 

712/1405 71138 /0  3/5×10-6 56/12 - 

 
با    یفعال ساز  یمختلف و انرژ  ینفوذ در دماها  بي ضر  .4جدول  

 . 𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12  مورس در ساختار لياستفاده از پتانس

 

T (K) 
 

𝟏𝟎𝟎𝟎 𝐓⁄  

 

D (𝒄𝒎𝟐

𝒔
) 

 

𝐥𝐧(𝐃) 
انرژي  

 (eV)فعالسازي
825/1007 99223 /0  3/7×10-6 48/12 -  

39 /0 339/1209 8268/0  7/8×10-6 75/11 - 

171/1404 71216 /0  1/3×10-5 20/11 - 

 

 
چندوجهی .    8  شکل  ساختار  معرفی  و   𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐های 
صورت    Na1های  سايت  ..Na3وNa1  ، Na2های  سايت   8به 
های زرد  وجهی   5به صورت    Na2های  های آبی رنگ، سايتوجهی 

های بنفش رنگ نشان داده  وجهی   12به صورت    Na3رنگ و سايت  
 اند. شده

 ي مهاجرتی  هاشناسایی کانال  .3.  2

رويکرد   پيوندیبا  در  می  والانس  يون  از حرکت  درکی  توان 

نياز داريم تا بدانيم که    ،ساختار داشت، اما برای بررسی بيشتر

گذاری را نام  هاکنند و اين مکانمیعبور    هااز کدام سايت   هايون

، مسير مهاجرت  𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12 ل  کنيم. در ساختار رومبوهدرا

𝑁𝑎+    کند به شرح زير است: میی مختلف را اشغال  هاکه سايت 

 
1Boilot 

( که با نماد وايکوف  1در شکل    M1)متناظر است با    Na1سايت  

b6  اکسيژن احاطه شده است.  6شود و با میمشخص 

( که با نماد وايکوف  1در شکل    M2)متناظر است با    Na2سايت  

e 18  اکسيژن احاطه شده است.  8شود و با میمشخص 

( که با نماد وايکوف mid-M)که متناظر است با    Na3سايت  

f36    شود و بين دو سايت  میمشخصNa1    وNa2    قرار دارد

اکسيژن    5گزارش شده و با    1987در سال    1ط بيلوت که توس 

 . ]22و  21[احاطه شده است 

را با توجه   Na3و    Na1  ،Na2ی  ها نمادگذاری سايت   8شکل  

 دهد.مینشان  ،Naی پيرامون يون  هابه تعداد اکسيژن

را به عنوان مسير    Na2- Na1ی  هاکانالهونگ  ،  1976در سال  

 .]9[نفوذ سديم در اين ساختار کريستالی معرفی کرد 

در سال   کانال کوی  ،  1981اما  که  کردند  اعلام   و همکاران 

Na2-Na2    به کانالNa1-Na1    که توسطHong    ،معرفی شد

و همکاران     کوهلر . چند سال بعد  ]24و    23[ارجحيت دارد  

کانال   که  کردند  برای    Na1-Na2استدلال  انتشار  مسير  تنها 

 است که توسط دو گلوگاه مثلثی محدود شده است   +𝑁𝑎يون  

به گلوگاه ]27-25[ مثلثی در آن زمان  اين دو گلوگاه  ی  ها . 

𝑇1    و𝑇2    اين بحث که کدام کانال درست  ]28[معروف بودند .

-32[مطرح شد    Na3است حل نشده بود که بحث سايت  

29[ . 

همکاران  ژانگ  اخيرا   انتشار   ]33[و  برای  ممکن  مسير  دو 

مسير پيش   هاسديم  اين  که  کردند  -Na2-Na3-Na1  ها بينی 

Na3-Na2    وNa2-Na3-Na3-Na2   جزئيات ولی  است 

اضافی ها سازوکار  تحقيقات  برای  هنوز  آن  ماکروسکوپی  ی 

 باقی مانده است. 

  +𝐿𝑖، مسير مهاجرت  𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12 ل  برای ساختار رومبوهدرا

 کند به شرح زير است: میی مختلف را اشغال هاکه سايت 

وايکوف    Li0سايت   نماد  با  با  میمشخص    b6که  و    6شود 

 اکسيژن احاطه شده است. 

  4شود که با  میمشخص    f36که با نماد وايکوف    Li1سايت  

 اکسيژن احاطه شده است. 
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ی ها. سايت   𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐ی ساختار  هامعرفی چند وجهی .    9شکل  

Li0    ی  های صورتی و سايتهاوجهی   8به صورتLi1    4به صورت  
 . اندنشان داده شدهی نارنجی رنگ هاوجهی 

را با توجه به تعداد   Li1و    Li0های  نمادگذاری سايت   9شکل  

 دهد. نشان می Liهای پيرامون يون اکسيژن
 

 هاي سدیم و لیتیومتعیین مسیر نفوذ یون .3

برای تحليل مسير حرکت  يون سديم و ليتيوم ، دو عامل مهم 

 بايد در نظر گرفته شود: 

اندازة يون در هنگام عبور از آن و )1) اندازة گلوگاه  و   )2  )

 اختلاف انرژی پتانسيلی که بين هر دو سايت وجود دارد.  

ی  و انرژ   ی گ ي که عدد همسا   ت، ي است که دو سا   يی گلوگاه جا 

هايی که به کند. لذا سايتهم متصل می ه  متفاوتی دارند، را ب 

يون عنوان   در ساختار ها مسير حرکت  ليتيوم  و  ی ها ی سديم 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    و𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12   شد بايد  ا ه معرفی  اندازة ند، 

به    آنها گلوگاه   گون اندازة  نسبت  به  در ا ه يون،  که  باشد  ی 

کافی،   پتانسيل  انرژی  داشتن  يون اجازة  صورت  را    ها عبور 

 بدهد.

 𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐در ساختار    هامسیر حرکت سدیم   .1.  3

به هنگام نفوذ، مسيری را    ها، سديم 𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12در ساختار  

کنند. در طول اين مسير، میدهد، طی  میالف نشان  .  2که شکل  

واسط  هاسديم اکسيژن  ةبه  وارد  هاتغيير  خود،  پيرامون  ی 

اندازة  شوند که همين عامل باعث تغيير  میی مختلفی  هاسايت 

 شود. می هاگلوگاه و انرژی سايت 

  eV 0قرار دارند. انرژی سايت   Na1ابتدا در سايت    ها سديم 

شعاع يون سديم در اين سايت   . اکسيژن همسايه است   6با و 

02Å /1   .سايت    ها سديم   استNa1    وارد و  کرده  ترک  را 

با  می ايی    Na3سايت   ند و  ا ه اکسيژن احاطه شد   5شوند که 

  softBV  ،eV افزار نرم ی  ها انرژی اين سايت، با توجه به داده 

که سايت  اندازة  است.    255/0 به سايت    Na1گلوگاهی  را 

Na3    265کند،   می متصلÅ /2  ]34[    معنی بدان  اين  است. 

  Na3توانند وارد سايت  می به لحاظ اندازه    ها است که سديم 

دهد اما  می را    ها عبور سديم   ة گلوگاه اجاز اندازة  زيرا    ؛ شوند 

انرژی   با سد  اين سايت  به  ورود  مواجه    eV  255 /0هنگام 

قادر می  کافی،  انرژی  داشتن  در صورت  که  اين  ند  شوند  بر 

 سد انرژی غلبه کنند. 

از سايت  ادامة  در   انرژی    Na3مسير، سديم    eV  255/0که 

آن   همسايگی  عدد  و  سايت    5دارد  وارد  ايی    Na2است، 

اکسيژن همسايه    8در اين سايت با    ها شوند که که سديم می 

انرژی   و  به  اندازة  دارند.    eV  143/0هستند  سديم  يون 

  Na2است )چون در سايت   5هنگامی که عدد همسايگی آن 

  Na2و    Na3گلوگاهی که دو سايت    ة و انداز   1Åقرار دارند(  

  Na3است. انرژی سايت    218Å/2کند،  می را به هم متصل  

گلوگاه از  اندازة  بالاتر است و همچنين    Na2از انرژی سايت  

بزرگ اندازة   سديم  اجازه  يون  و  است  سديم می تر    ها دهد 

 شوند.   Na2بدون مواجه شدن با سد انرژی وارد سايت  

) که عدد همسايگی    Na2از سايت    ها پس از طی مسير سديم 

آن  8آن   انرژی   ،eV  143 /0   سديم يون  شعاع   و 

18Å / 1  سايت وارد  و  کرده  عبور  عدد  با  )   Na3است.( 

آن    5همسايگی   انرژی  ديگری  eV  255 /0و  که  می (  شوند 

يون اين سايت   بالاتری دارد، پس  با يك  ها انرژی  ی سديم 

گلوگاه بين دو  اندازة  شوند.  می مواجه   eV  112 /0سد انرژی  

که    Na3  ،218Å /2و    Na2سايت   به  اجازة  است  عبور 

 دهد. می را     18Å /1ی سديم  ها يون 

، شعاع   eV255/0 )با انرژی   Na3از سايت    ها در انتها سديم 

1Å     بدون مواجه شدن با سد انرژی وارد 5و عدد همسايگی )
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انرژی   Na1سايت   همسايگی  eV0 )با  عدد  و می (  6،  شوند 

دارد، اندازة  چون   وجود  سايت  دو  اين  بين  که  گلوگاهی 

265Å/2   1تر از شعاع يون سديم  و بزرگÅ   است، مسير نفوذ

 کنند.می را کامل  

را    Na1و    Na1بين دو سايت    هامسير حرکت سديم  10شکل  

 دهد.مینشان 

انرژی، عدد همسايگی و شعاع يون سديم در هر   5جدول  در  

 سايت گزارش شده است. 

 𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐ها در ساختار  مسیر حرکت لیتیوم  .2.  3

ب را طی  .    2ها مسير شکل  ، ليتيوم   𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12در ساختار 

ها در طی مسير خود  ها، ليتيوم کنند، اما بر خلاف سديم می 

سايت   دو  سايت  Li0بين  يك  تنها  از   ،Li1   می کنند،  عبور 

بين دو سايت     اکسيژن   4، همواره  Li0يعنی در طول مسير 

ليتيوم  هستند.  ليتيوم  يون  در  پيرامون  حضور  هنگام  به  ها 

انرژی  Li0سايت    ،eV  0  يونی    6، عدد همسايگی و شعاع 

76Å /0    سايت انرژی  اندازة  و    Li1  ،eV  167 /0دارند. 

سايت   که  به     Li0گلوگاهی  می   Li1را  با   وصل  برابر  کند 

74Å /3  ]35[    .يون است می بنابراين  ليتيوم  به  ن توان های  د 

شوند اما به هنگام ورود با سد انرژی    Li1آسانی وارد سايت  

eV  167/0   می انرژی  مواجه  داشتن  صورت  در  که  شوند، 

 د از آن عبور کنند. ن توان کافی می 

   eV 167/0) با انرژی   Li1های ليتيوم از سايت  در انتها، يون 

همسايگی   عدد  يونی  4و  شعاع  که   )59Å/0    بدون دارد، 

  74Å /3با پهنای گلوگاه    Li0مواجه با سد انرژی وارد سايت  

را    Li0شود و مسير نفوذ بين دو سايت  ، می eV  0و انرژی  

 کند. تکميل می 

را    Li0و    Li0مسير حرکت سديم ها بين دو سايت    11شکل  

انرژی، عدد همسايگی و   6نشان می دهد. همچنين در جدول  

 شعاع يون ليتيوم در هر سايت گزارش شده است. 

 

 
در    Na1و    Na1. مسير حرکت يون سديم بين دو سايت    10شکل  

دهد. سديم در اين ساختار مسير  میرا نشان    𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐ساختار  
Na1-Na3-Na2-Na3-Na1  کند. می را طی 

 
در    Li0و    Li0مسير حرکت يون سديم بين دو سايت  .    11شکل  

دهد. سديم در اين ساختار مسير می را نشان    𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐ساختار  
Li1-Li0-Li1    کندمی را طی. 

سايت.    5جدول   ساختار    Na3و    Na1  ،Na2های  مشخصات  در 

𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐  . 

 انرژی پتانسيل  شعاع يون عدد همسايگی سايت 

Na1 6 1/02 Å 0 eV 

Na2 8 1/18 Å 0/143 eV 

Na3 5 1/00 Å 0/255 eV 

 

سایت   6جدول   مشخصات  ساختار    Li1و    Li0هاي  .  در 

𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐 . 

 انرژي پتانسیل شعاع یون عدد همسایگی سایت

Li0 6 0/76 Å 0 eV 

Li1 4 0/59 Å 0/167 eV 
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بين  𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐مسير حرکت يون سديم در ساختار   . 12شکل 

( مولکولی  ديناميك  روش  و  MDدو  پيوندی  (  را BV)  والانس   )
می  سديم کندمقايسه  دايره MD در روش  ها.  و  هابا  رنگ  پر  زرد  ی 

 با سطوح  زرد کم رنگ مشخص شده است.  آنهامسير حرکت 

 

 
 ن يب  𝑳𝒊𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐  ساختار  در  ليتيوم  وني   حرکت  ريمس.  13شکل  

پيوندی    و(  MD)  یمولکول  كينامي د  روش  دو   را (  BV)  والانس 
  رنگ   پر  سبز  زرد  یهارهي دا  با  MD  روش  در  هاليتيوم.  کندمقايسه می

 . است  شده مشخص  رنگ کم  زرد  سطوح باا نهآ  حرکت ريمس و

 

 
نمودار شکل  .  i2 و i1 یني نابيب ت ي دو ساقرار گيری محل . 14شکل 

سايت  3 داخل  ساختار  هادر  برای  که  معرفی    𝑵𝒂𝒁𝒓𝟐𝑷𝟑𝑶𝟏𝟐يی 
 . دهدمی را نشان  کرديم، 

 بحث و نتایج .4

والانس   ما نتايج حاصل از روش ديناميك مولکولی و روش  

برای ساختار    Na3و    Na2و    Na1  یهادر کنار سايت را    پيوندی

 
1. Dump file 

2. Ovito 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12 سايت و  ساختار    Li1و    Li0های  ،  در 

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12    معرفی کرديم، قرار داديم. همان    2که در بخش

ها در ساختار کريستالی  طور که در بخش قبلی گفته شد، سديم

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12  کانال عبور   Na1-Na3-Na2-Na3-Na1های  از 

ليتيوممی برای  کريستالی  کنند.  ساختار  در  مسير  اين  ها 

𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12کانال طريق  از   ، صورت    Li0- Li1- Li0های  ، 

 گيرد.  می

از روش ديناميك مولکولی نمی       استفاده  با  با اگرچه  توان 

اما برای   دقت بسيار زياد مسير حرکت يون را مشخص کرد، 

و روش  والانس پيوندی    softBVافزار  مقايسه با آنچه که از نرم

از تعريف يك فايل   استفاده  با  به دست آورديم، سعی کرديم 

برنامه شبيه  1دامپ داخل  فايل  در  آن  بازکردن  و  لمپس  سازی 

، مسير تقريبی حرکت سديم و ليتيوم  2اويتو  افزارنرمدامپ در  

با تقريب بسيار خوبی با تصويری که  اين مسير    .را بررسی کنيم

به ما خروجی   والانس پيوندی  که با روش    softBV  افزارنرم 

 مطابقت دارد.  ،داده بود

 دهد.میمقايسه بين اين دو روش را نشان  13و  12شکل 

الف فارق   .3همچنين بررسی ها نشان می دهد که نمودار شکل  

 و  i1بينی شده، سايت های بينابينی  از انرژی فعال سازی پيش

i2  که خود نرم افزارsoftBV    به صورت پيش فرض با اين نام

سايت های بينابينی را برای هر ساختار دلخواه نام گذاری می  

با  سايت های   تر معرفی که پيش  Na3و     Na2کند، به خوبی 

متناظر   i1  سايت  اين بدان معنی است کهکرديم، مطابقت دارد.  

  14. شکل  است   Na3متناظر با سايت    i2و سايت    Na2با سايت  

را در امتداد مسيری که برای حرکت    i2و    i1ی  هامحل سايت 

ساختار   در  سديم  نشان    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12يون  کرديم،  معرفی 

تنها بخشی از مسير حرکت يون    3دهد. اگرچه نمودار شکل  می

دهد، اما با تعميم آن به کل مسير )يعنی از سايت  میرا نشان  

Na1    تا سايتNa1    )توان با قاطعيت بيشتری گفت که  میبعدی

-Na1-i2-i1ی  هامسير حرکت سديم در اين کريستال از سايت 

i2-Na1    يا به اختصارNa1-Na3-Na2-Na3-Na1    کند. میعبور

  . 3در شکل    𝑖1نيز سايت بينابينی  ،    𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12برای ساختار  

قرار   Li0در محل های  i0 و  Li1های سايت  در محل   ب دقيقاً
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گذاری کرديم  نام   Li0و    Li1و به همين دليل اين سايت را  دارند.

 باشد. softBV افزار نرمتا هماهنگ با نماد گذاری 

 گیرينتیجه .5

مسير و حرکت    ةدر اين پژوهش تلاش کرديم تا اطلاعات دربار

ی   ها ی سديم و ليتيوم و نيز انرژی فعالسازی را در ساختارهايون

بدين   𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12کريستالی   کنيم.  بررسی 

از   برای سازشبيه  افزارنرم منظور  لمپس  مولکولی  ديناميك  ی 

با استفاده از    softBV  افزارنرمی و از  سازانرژی فعالمحاسبة  

پيوندی  روش   حرکت    والانس  مسير  کردن  مشخص  برای 

ی  سازی سديم بهره گرفتيم. ما نشان داديم که انرژی فعالهايون

با    𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12ی کريستالی  هابرای ساختار

کول  و  مورس  پتانسيل  از  و  و استفاده  آدامز  که  ضرايبی  با  نی 

  به دست(  BVFF)  والانس پيوندی  همکاران برای ميدان نيروی  

است . مسير    eV  39 /0و    eV  47 /0آورده بودند، به ترتيب برابر  

يون کريستالی  هاحرکت  ساختار  داخل  در  سديم  ی 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12   سايت و  Na1-Na3-Na2-Na3-Na1  یهارا   ،

يون حرکت  سايت هامسير  را  ليتيوم   Li0- Li1- Li0ی  های 

ی ديناميك  ها با استفاده از روش  هامعرفی کرديم که اين سايت 

پيوندی  مولکولی،   که    والانس  تحليلی  نمودار    افزار نرمو 

softBV    و  میارائه داده  تطبيق  سه دهد،  هر  که  داديم  نشان 

  ها ی سديم و ليتيوم را در اين سايت هامسير حرکت يون  ،روش

 دهند.میگزارش 

اين پژوهش، نشان داده شده اگرچه سطوح   نتايج  به  با توجه 

 𝐿𝑖𝑍𝑟2𝑃3𝑂12سطحِ در دسترس برای يون ليتيوم در ساختار  هم 

بيشتر است و    𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12به يون سديم در ساختار    نسبت 

فعال به  سازانرژی  توجه  با  اما  دارد،  آن  به  نسبت  کمتری  ی 

در  هایداده نظير    موجود   ( پژوهش  انرژی مقايسة  اين 

مسيرسازفعال و  نظر  ها ی  در  و  سديم(  و  ليتيوم  بين  نفوذ  ی 

باتری روی  پيش  مشکلات  ساختار  هاگرفتن  ليتيومی،  ی 

𝑁𝑎𝑍𝑟2𝑃3𝑂12  ی  هاالکتروليت تواند جايگزين مناسب برای  می

 باشد.  هاجامد مبتنی بر ليتيوم يون

دهد که با تغيير يون سديم با يون  میهمچنين اين پژوهش نشان  

ليتيوم، علاوه بر انرژی فعالسازی، مسير حرکت يون در داخل  

 شود.میساختار نيز دستخوش تغيير 
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