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E X T E N D E D A B S T R A C T 

Introduction: Lithium-containing transition-metal oxides are promising 

materials for lithium-based energy-storage systems because their crystal 

structures can accommodate Li ions through vacancy-mediated diffusion. 

Monoclinic Li₂TiO₃ is particularly relevant because of its lithium-rich 

composition and structural stability. Previous computational studies have 

shown that point defects and local coordination strongly affect lithium 

transport in related layered oxides [1–3]. However, the relationship between 

defect-induced electronic states and the atomistic mechanism of Li-ion 

migration in monoclinic Li₂TiO₃ has not been sufficiently clarified. This 

study therefore investigates the electronic structure of pristine Li₂TiO₃, the 

effects of Li- and Li–O-related vacancies, and the energetics and 

microscopic mechanisms of Li-ion migration using density functional 

theory (DFT). 

Materials and Methods: First-principles calculations were performed 

using the SIESTA code within the generalized gradient approximation and 

the Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) exchange-correlation functional. 

Troullier–Martins norm-conserving pseudopotentials and localized atomic 

orbitals were employed. The monoclinic Li₂TiO₃ structure with space group 

C2/m was optimized using a 2 × 2 × 1 supercell and a 2 × 2 × 1 

Monkhorst–Pack k-point mesh. Both spin-polarized and non-spin-polarized 

calculations were considered. The electronic structure was analyzed using 

the band structure and projected density of states (PDOS). Three defect 

configurations were examined: a single Li vacancy (VLi), a double Li 

vacancy (V₂Li), and a Li–O vacancy complex (VLi+VO). Defect formation 

energies were evaluated from the total-energy difference between defective 

and pristine structures with the corresponding chemical potentials. Li-ion 

migration was investigated using the nudged elastic band (NEB) method in 

the presence of a Li vacancy. Symmetry-distinct Li sites were connected 

through in-plane and interlayer pathways. Three representative paths with 

Li–Li separations of 2.97, 2.79, and 2.88 Å were selected. Charge-density-

difference (CDD) calculations and transition-state structural analysis were 

also performed to identify the factors controlling the migration barriers. 

Results and Findings: The optimized Li₂TiO₃ structure has a nonmagnetic 

ground state. The pristine material is a direct-band-gap semiconductor with 

a calculated PBE band gap of approximately 2.97 eV. The valence-band 

maximum and conduction-band minimum occur at approximately −1.48 

and +1.42 eV, respectively, relative to the Fermi level. PDOS analysis 
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shows that the valence-band states are dominated mainly by O-2p orbitals, 

whereas Ti-3d orbitals provide the major contribution to the conduction-

band states. These results indicate significant O–Ti orbital hybridization 

and a predominantly ionic character for Li in the host structure.The 

introduction of VLi, V₂Li, and VLi+VO defects substantially modifies the 

electronic structure. Localized states appear near the Fermi level, reducing 

the insulating character of pristine Li₂TiO₃ and indicating enhanced 

electronic conductivity. Thus, Li-related point defects can simultaneously 

influence the electronic properties and provide sites relevant to vacancy-

mediated ionic transport.The NEB calculations yield migration barriers of 

0.886, 1.09, and 1.20 eV for the three investigated pathways. The interlayer 

pathway, with a Li–Li distance of 2.88 Å, has the lowest barrier. The in-

plane pathways have barriers of 1.09 and 1.20 eV, despite Li–Li distances 

of 2.97 and 2.79 Å, respectively. Therefore, Li–Li separation alone does not 

determine migration kinetics. Transition-state analysis shows that the 

lowest-barrier pathway has Li–O and Li–Ti distances of approximately 1.75 

and 2.55 Å. For the higher-barrier pathways, the Li–O distance decreases to 

about 1.56 Å, while Li–Ti distances increase to approximately 2.65–2.76 Å. 

These results indicate that local Li–O coordination and lattice confinement 

are the dominant factors controlling the migration barrier, whereas Li–Ti 

interactions mainly modulate the migration-channel geometry.CDD 

analysis supports this interpretation. Charge redistribution at the transition 

state is concentrated mainly around neighboring O atoms, while only weak 

polarization occurs near Ti and little charge accumulation is observed 

around the migrating Li ion. The lowest-barrier pathway shows a relatively 

symmetric charge redistribution around the bottleneck, whereas the higher-

barrier pathways exhibit stronger and more anisotropic redistribution near 

the O atoms. For the lowest-barrier pathway, the calculated initial-to-

transition-state energy difference is approximately 0.009 eV/atom; for the 

95-atom model, this corresponds to about 0.855 eV, consistent with the

NEB barrier of 0.886 eV.

Conclusion: This study demonstrates that monoclinic Li₂TiO₃ is a direct-

gap semiconductor with a PBE band gap of approximately 2.97 eV. Li-

related vacancies generate localized states near the Fermi level and 

substantially modify the electronic properties. The calculated Li-ion 

migration barriers of 0.886, 1.09, and 1.20 eV identify the investigated 

interlayer pathway as the most favorable route. Importantly, the migration 

barrier is governed not simply by Li–Li distance but primarily by local Li–

O coordination, lattice relaxation, and charge redistribution. These findings 

suggest that point-defect engineering and local structural control can be 

used to tune ionic and electronic transport in Li₂TiO₃. The calculated 

barriers represent selected pathways within the employed DFT model; 

temperature-dependent effects and the extended diffusion network should 

be considered in future work. 
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A B S T R A C T 

In this study, lithium-ion migration and the role of point defects in 

monoclinic Li₂TiO₃ were investigated using computational modeling based 

on density functional theory (DFT). The crystal structure of Li₂TiO₃ in the 

C2/m space group optimized, and electronic structure calculations revealed 

that the pristine compound exhibits semiconducting behavior with a direct 

band gap of approximately 2.90 eV. The valence band is primarily 

dominated by O-2p orbitals, while the conduction band mainly originates 

from Ti-3d states. To examine the influence of defects on the diffusion 

process, several point defects, including a single lithium vacancy (VLi), a 

double lithium vacancy (V2Li), and a lithium–oxygen vacancy complex 

(VLi+VO), introduced into the structure. The computed band structures and 

partial density of states (PDOS) indicate that the formation of these defects 

leads to the emergence of localized defect states near the Fermi level, 

thereby enhancing the electronic conductivity of the system. In addition, 

defect formation energies calculated and compared to evaluate the relative 

stability of defective configurations. Lithium-ion migration mechanisms 

further analyzed using the nudged elastic band method to determine the 

most favorable diffusion pathways. Three distinct migration paths 

identified, with activation energy barriers of approximately 0.886, 1.09, and 

1.20 eV. Geometric and electronic analyses of the transition states reveal 

that the migration barriers are primarily governed by the local Li–O 

coordination environment, while Li–Ti interactions play a secondary role 

by modulating the effective width of the diffusion channels. Moreover, 

charge density difference maps show that charge redistribution around 

oxygen atoms significantly influences the stability of the transition state and 

the magnitude of the migration barrier. Overall, the results demonstrate that 

local lattice geometry and defect engineering can effectively modulate 

lithium-ion migration pathways and corresponding activation energies in 

Li₂TiO₃. These findings deepen the understanding of the diffusion 

mechanism and provide guidance for designing lithium-based materials 

with improved ionic transport. 
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 اثرات  و  ومیتیل  ونی   مهاجرت  یسازهیشب  و  یمحاسبات  ی سازمدل  مطالعه

 Li₂TiO₃ کی نیمونوکل ساختار در یانقطه یهانقص 

2دیزجی علائی  حسین ،*1غلامی مجتبی

چکیده 
با   Li₂TiO₃  کینیمونوکل  ساختار  در  یانقطه   یهانقص   نقش   و  وم یتیل  ونی  مهاجرت  پژوهش،   نیا  در

ساختار   است.  هشد  یبررس  (DFT)  یچگال  یتابع  هینظر  بر  یمبتن  یمحاسبات  یسازه یشب  روش  از  استفاده
داد   نشان   ی الکترون  ارساخت  محاسبات  جینتا  و   شد   یسازنهیبه   C2/m  ییفضا  گروه  در  بیترک  نیا  یبلور
که   است  ولت  الکترون  90/2  حدود  میمستق  ینوار  گاف  با  رسانامهین  رفتار  یدارا  خالص  Li₂TiO₃  که

منظور   به   . شودی م  یناش  رسانش  نوار  در   Ti-3d  و  ت یظرف  نوار   در  O-2p  یهاتالیاورب  هیبرید   از  عمدتاً
ی خالیجا  دو  ،ومیتیل  یخالیجا  تک  شامل  یانقطه   نقص   نیچند  نفوذ،   ندیفرآ  در  هانقص   نقش  ی بررس

نشان   ینوار  ساختار  محاسبات  جینتا  شد.  جادیا  ساختار  در  ژناکسی  -ومیتیل  یخالیجا  کمپلکس  و  ومیتیل
 ی داریپا  و  هانقص   لیتشک  یانرژ  .شودی م  ی الکترون  یی رسانا  به   منجر  هانقص   جادیا  که  دهدیم

 ی رهایمس  وم،یتیل  ون ی  مهاجرت  سمیمکان  مطالعه  ی برا  شد.  سهیمقا  و   محاسبه  زین  وبیمع  یساختارها
 مهاجرت  ریمس  سه  که  داد  نشان  جینتا .شد  یبررس  یجهش  کیالاست نوار  روش  از  استفاده  با  نفوذ  مختلف

الکترون   20/1  و  09/1،  886/0  حدود  بیترتبه   هاآن   ریمقاد  که  دارد  وجود  متفاوت  یسازفعال  یسدها  با
 طور  به  مهاجرت  سد  که  دهدیم  نشان  گذار  یهاحالت  یالکترون  و  یهندس  لیتحل  آمد.  دست  به  ولت
Li–Ti  یهاکنشبرهم  که  ی حال  در  ؛شودی م  کنترل  Li–O  یموضع  ی هماهنگ  طی مح  توسط  عمده

 هندسه  که  دهدیم  نشان  مطالعه  نیا  جینتا  مجموع،  در  دارند.  نفوذ  کانال   عرض  میتنظ  در  یاه یثانو  نقش
 و   ومیتیل  ونی  مهاجرت  یرهایمس  یتوجه   قابل  طور  به  تواندیم  هانقص   یمهندس  و  شبکه  یموضع
 ومیتیل نفوذ سمیمکان از یترقی عم درک ها افتهی نی ا کند. کنترل Li₂TiO₃ در را مربوطه یانرژ یسدها

 انتقال  یهایژگیو  با  ومیتیل  بر  یمبتن  مواد  یسازنه یبه   و  یطراح  در  تواندیم  و  داده  ارائه  بیترک  نیا  در
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 مقدمه
 و   پایدار   انرژی   سوی به   جهانی  گذار   گرفتن شتاب   با 

 و   شناسایی   فسیلی،   های سوخت   بر   مبتنی   منابع   از   گرفتن فاصله 
 پذیریتنظیم   قابلیت   و   بالا  ظرفیت  با  ای پیشرفته  مواد  توسعه 

 حوزه   های پژوهش   در   اساسی   محورهای   از   یکی   به  ساختاری، 
 هایخانواده   میان  در .  است   شده   تبدیل   انرژی   سازی ذخیره 
 3MO2Li  نوع   ترکیبات   لیتیوم،   بر   مبتنی   اکسیدهای   مختلف 

 دلیل  به  ؛ است   (3d, 4d, 5d)  واسطه   فلز  یک   M  آن   در   که 
 ظرفیت  های محدودیت   از   رفتن   فراتر   برای   خود   بالقوه   توان 

–کاتیونی   ردوکس   شده جفت   سازوکارهای   طریق   از   متداول 

. [7–1]   اندکرده   جلب  خود   به  را  ای فزاینده   توجه  آنیونی،
 آرایش  نظر  از  نامنظم  موارد  بسیاری  در  و   ایلایه   چارچوب 
 مقدار  گیری جای   امکان  تنها نه   ترکیبات،   این  در   کاتیونی 
 پذیرانعطاف   بستری   بلکه  ؛ کند می   فراهم  را  لیتیوم  از  بالایی 
 مغناطیسی   هایکنش برهم   و   الکترونی  رسانندگی  تنظیم  برای 
 و   حضور   به   ذاتاً   ها ی ژگ ی و   نیا   . [14–8]   دهد می   ارائه   نیز 
 هستند،  حساس  زی ر   اسی مق  در  ی اتم   ی ها نقص   ت ی ماه 

 یتراز هم   بار،  جبران  ی رها ی مس   توانندی م   که  یی ها نقص 
 طوربه  را   ی موضع   ی س ی مغناط   ی ها ممان   و   ی الکترون   ی نوارها 
  و   درک   رو، ن ی ازا .  [15]   دهند   قرار   ر ی تأث   تحت   ی ر ی چشمگ 
 یعمل   کاربرد   توسعه   ی برا   نقص   از   ی ناش   ی ها ده ی پد   ن ی ا  کنترل 
 ری دپذی تجد   ی انرژ   ی ها رساخت ی ز   در  Li2MO3  بر  ی مبتن   مواد
 القاشده  ی ها ده ی پد   ق ی عم   شناخت   ن یبنابرا .  دارد   نی اد ی بن   ت ی اهم 

 عملکرد  ی ساز نه یبه   یبرا   Li2MO3  باتی ترک   در  نقص   توسط 
 نسل  ی کاتدها   ژه ی و به   ، ی انرژ   ساز ره ی ذخ   مواد  عنوان به  ها آن 
  ی ها ی فناور   اهداف  با  همسو   م ی ت ی ل ونی   یها ی باتر   در  ندهی آ 

 نقص،  ی مهندس   . [20–16]   است   ی ضرور   ر،ی دپذ ی تجد   یانرژ 
 ین ی جانش   ی ها ی ناخالص   افزودن   و   ها ی خال ی جا   جادی ا   شامل  که 

 می تنظ   ی برا   ی د ی کل   ی کرد ی رو   عنوان به   گسترده  طور به   است، 
 نی ا.  شود ی م   شناخته   مواد   ییا ی م ی ش   و   ی ک ی ز ی ف   ی ها ی ژگ ی و 
  ی ها پژوهش   در   را   ی فراوان   توجه  ر یاخ   ی ها سال   در   کرد ی رو 

 از  ی برخ   ادامه،  در.  ت اس   کرده  معطوف  خود   به  ینظر   و   ی تجرب 
 باتی ترک   درباره  معتبر  منابع   در   منتشرشده   یها افته ی   نی ترمهم 

 نقش  بر  دی تأک   با   Li2MO3 (Ti, Mn, Ru, Ir=M)مختلف 
 انی م   در   . [41–21]   شودی م   مرور  نقص   با  مرتبط  اصلاحات 

 مواد  از   ی ک ی   عنوان به   Li2MnO3  وم،ی ت ی ل   از   ی غن   مواد
 شده  مطرح   بالا  ی انرژ   ی چگال   ل یدل   به   دبخش ی ام   ی الکترود 
 لی تشک   که   دهد ی م   نشان   شده گزارش  ج ی نتا .  است 
 ی ساختار   ب ی تخر   موجب   (OV)   ژن ی اکس   ی ها ی خال ی جا 

 نفوذ  جه ی نت   در  و   شده   منگنز   ی ها ون ی  اطراف   در   ی موضع 
. [36]   دهدی م   شی افزا   ی ر ی چشمگ   طوربه   را   وم یت ی ل   ی ها ون ی 

 کاهش   ژن، ی اکس   ی ها ی خال ی جا   حضور   در   ن، ی ا   بر   افزون 
 مهاجرت  امر  ن ی ا  که   شود ی م   مشاهده  ومی ت ی ل   استخراج  ل یپتانس 

. [37]   کند ی م   لی تسه   Li2MnO3  ساختار  در   را  وم ی ت ی ل 
 ژنی اکس   ی ها ی خال ی جا   که   است   شده  داده   نشان  ن ی همچن 
  ت ی فعال   و  ی فاز   گذار  ک ینام ی د   ریی تغ   در  یاد ی بن   ی نقش 

 بهبود  به   ت ی نها   در   و   کنند ی م  فا ی ا  Li2MnO3  یی ا ی م ی الکتروش 
 در  وم یت ی ل   از   ی غن   ی د ی اکس   ی کاتدها   ی ساختار   ی دار ی پا 

 ب ی ترک   در .  [38]   شوند ی م  منجر   م ی تی ل ون ی   ی ها ی باتر 
Li2RuO3  ی ها ی خال ی جا   با  مرتبط   بار   ی ها تله  جاد ی ا  ز ی ن  

 بار  یپوشان هم   ت ی تقو   موجب   (RuV  و  OV)   می روتن   و   ژنی اکس 
 ونی  نفوذ  ب ی ترت ن ی بد   و  شده   ت ی ظرف   و   رسانش  ی نوارها   انی م 
. [39]   بخشدی م   بهبود  ی ت ی پروسکا   ساختار   نیا   در  را  وم ی ت ی ل 

 منجر   Li–Ru  ی مکان   یی جا جابه   ، Li2RuO3  در  آن،  بر  افزون 
 مهاجرت   سد   و   شده   ی ون ی کات   ی ت ی ضدسا   ی ها نقص   ل یتشک   به 
 نیا   یی کارا   که   ی ا ده ی پد   ، دهد ی م   کاهش   0.73eV  تا   را   وم ی ت ی ل 

 یمعنادار   طوربه   م ی ت ی ل ونی   ی ها ی باتر   در  کاتد  عنوانبه   را  ماده
 ومی تی ل   از   ی غن   ب ی ترک   ر، ی اخ   ی هاسال   در   .[40]   دهد ی م   ش ی افزا 

Li2TiO3   و  ی انرژ   ی ساز رهی ذخ   در   بالقوه  ی کاربردها   ل یدل   به 
 را  ی توجه قابل   توجه  وم، ی ت ی ل   ی آزادساز   مطلوب   ی ها ی ژگ ی و   ز ی ن 
 که  اند داده   نشان   مطالعات .  [46–41]   است   کرده   جلب   خود   به 
 نهی کم   ،C2/c  یی فضا   گروه   با  Li2TiO3  کی ن مونوکلی   فاز   در 
  ی خال ی جا   کی   از   ومی ت ی تر   اتم   کی   خروج   ی برا   مهاجرت   د س 
 یانرژ   نهی کم   ن ی همچن .  [43]  است   0eV/ 76  با  برابر  وم ی ت ی ل 

 قی طر   از  که  ی ن ی جانش  ومی ت یتر   نفوذ  ی برا   ی ساز فعال 
 امتداد  در   شود، ی م   ی گر ی انج ی م   وم ی ت ی ل   ی ها ی خال ی جا 

 شده  محاسبه  0eV/ 30  با  برابر   ی مهاجرت   ریمس   نی ترمطلوب 
 وم ی ت ی تر  تحرک   که   دهد ی م   نشان  ن یی پا   نسبتاً  مانع   نی ا .  است 
 توسط   شدت به   C2/c  کی ن ی مونوکل  Li2TiO3  در 
 با.  [44]   شود ی م   ل ی تسه  وم یت ی ل   موجود   ش ی پ   از   ی ها ی خال ی جا 

 درباره  مندنظام   ی ها ی بررس   وم،ی ت ی ل   از  یغن   بی ترک   وجود 
Li2TiO3   یی فضا   گروه   با  کی ن ی مونوکل  C2/m  کی   عنوان به 

. است   محدود   همچنان   ی انرژ   ی ساز ره ی ذخ   یبرا   فعال   ماده
 مولد   ماده  عنوان به   ماده  ن ی ا  نقش  بر   عمدتاً  نی ش یپ   مطالعات 

 کهی حال   در   ؛ اند بوده   متمرکز  ی ساختار   دارکنندهی پا   ای   ومی ت ی تر 
 پاسخ   و   یی ا ی م ی الکتروش   ی ر یپذبرگشت   وم، ی ت ی ل   ی ذات   تحرک 
 طور به   شدن ه ی ت ی ل ی د / ه ی ت ی ل   ی هاچرخه   ی ط   در   آن   ی ساختار 
 نی ا   در   اساس،   نی ا   بر   . [47–44]   است   نشده  ی اب ی ارز   جامع 

 کی ن یمونوکل   ساختار   در   ومی ت ی ل   ون ی   مهاجرت   پژوهش 
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Li₂TiO₃  راستا،  نیا   در.  است   هشد   ی بررس   مندنظام   صورتبه 
 ومیت ی ل   منفرد  ی خال ی جا   کی   شامل  ی ذات   یا نقطه   نقص   ن ی چند 

 (VLi،)   وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   دو   ی کربند ی پ   (V2Li)   کمپلکس  و 
 ساختار  در   ( VLi+VO)   ژن اکسی –وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   ی نقص 
 نفوذ  ندی فرآ   و   ی الکترون   ی های ژگ یو   بر   هاآن   اثر  و   ی معرف 

 نشان  ی الکترون   ساختار   محاسبات   جی نتا .  شد   مطالعه   وم ی ت ی ل 
 در  نقص  یترازها   ظهور  به  منجر  ها نقص   جادی ا   که  دهد ی م 

 را  ستمیس   ی الکترون   رفتار  جه ینت   در  و  شده  ی فرم   سطح   یک ی نزد 
 ن،ی ا  بر   علاوه   . دهد ی م   سوق   شتر ی ب   یی نا رسا   سمت   به   ی حد   تا 

 کی الاست   نوار  روش  از   استفاده  با   وم یت ی ل   ون ی   مهاجرت سم یمکان 
 ی ساز فعال   ی سدها   با  مهاجرت   ری مس  سه  و  شد   ی بررس   ی جهش 

 رهای مس   نی ا   یبرا   مهاجرت  سد  ری مقاد.  شد   ییشناسا   متفاوت
 دست   به   ولت الکترون   1/ 20و    1/ 09،  0/ 886  با  برابر  ب ی ترت به 
 مقدار  که   دهد ی م   نشان   گذار   ی ها حالت   ی ساختار   ل ی تحل .  آمد 
 یوندها ی پ  ی موضع   ی هماهنگ   ط ی مح   توسط   عمدتاً   مهاجرت   سد 

Li–O  ی ها کنش برهم   که  ی حال   در  ؛شود ی م   کنترل  Li–Ti 
 جی نتا   ن ی ا.  دارند   نفوذ   کانال   هندسه  م ی تنظ   در  ی ا ه یثانو   نقش 
 Li₂TiO₃  در  ومیت ی ل   ونی   نفوذ   سمی مکان   از  یتر ق ی دق   درک 
 در   ی ون ی   انتقال  ی ها ی ژگ ی و   که  دهد ی م   نشان   و   کند ی م   فراهم 

 وابسته  ی بلور   شبکه   ی موضع   ساختار  به  شدتبه   ماده  ن ی ا 
 . است 

 

 محاسباتی  روش 
 ی چگال   ی تابع   هی نظر   هی پا   بر  ینظر   محاسبات  پژوهش،   ن یا   در 
 (DFT )  افزارنرم  از  استفاده  با  SIESTA  نی ا .  شد   انجام 

 و   ی محل   ی اتم   ی ها تال ی اورب  هی پا   مجموعه   از   افزارنرم 
 ونی–الکترون   کنش برهم   ف یتوص   ی برا   نرم   ی ها لی پتانس شبه 

 از  همبستگی –ی تبادل   کنش برهم   فی توص   ی برا . کند ی م   استفاده
–Perdew–Burke  ی تابع   قالب   در  GGA  ب ی تقر 

Ernzerhof (PBE)   یها ل ی پتانس شبه   ن ی همچن .  شد  استفاده 
Troullier–Martins   نی ب  کنش برهم   ف ی توص   ی برا 

 منظور به   .شدند   گرفته  کار   به  هسته  و  ت ی ظرف   ی ها الکترون 
 ، Li2TiO3  ب ی ترک   ی الکترون   و  ی ساختار   ی ها ی ژگ ی و   ی بررس 

. شد   گرفته  نظر  در  C2/m  یی فضا  گروه  اب   کی ن ی مونوکل   ساختار 
 ترق ی دق   ی بررس   و   ی مرز   یها کنش برهم   کاهش  منظور به 

. د ی گرد   استفاده  1× 2× 2  سوپرسل   از   ، ی ساختار   ی ها نقص 
 شبکه  از   استفاده   با   لوئن یبر   ه ی ناح   از   ی بردار نمونه 

Monkhorst–Pack  ی برا   که  شد   انجام   1× 2× 2  مش  با  و 
 ی ساز نه یبه   . کند ی م   راهم ف   ی مناسب  دقت   شده انتخاب   سوپرسل

 کل   ی انرژ   اختلاف   که  افت ی   ادامه  یزمان   تا  ساختار   ی هندس 
 اری مع   نی همچن .  گردد   0eV/ 01  از  کمتر   ی متوال   گام   دو   ن ی ب 

 Ao/eV10 -5  با   برابر   ها اتم   بر   وارد   ی روها ی ن   ی برا   یی همگرا 
. شود   ن ی تضم   ستم ی س   ی ساختار   ی دار ی پا   تا  شد   گرفته   نظر  در 
 آزاد  ی اتم   ی ها ت ی موقع   تمام   ، ی ساز نه یبه   ندی فرآ   ی ط   در 

 منظوربه   . برسد   خود   ی تعادل   حالت   به  ساختار   تا  شدند   گذاشته 
  حالت   دو  در  محاسبات  ، ی ن یاسپ   قطبش  اثر  ی بررس 
 که  داد  نشان  جی نتا .  شد   انجام   ی ن ی اسپ   ر یغ   و  دهی قطب ن ی اسپ 

 و   است   ی س ی نامغناط   رفتار   ی دارا  Li2TiO3  ساختار   ه ی پا   حالت 
 زی ناچ   ی ن ی اسپ   ر یغ   و   ی ن ی اسپ   حالت   دو   انی م  ی انرژ   اختلاف 
 ی ها ی ژگ ی و   به   مربوط   محاسبات   ادامه   در   نی بنابرا .  است 

 گرفته  نظر  در   ستم ی س   دار ی پا   حالت   ، ی ون ی  مهاجرت   و   ی الکترون 
  و   ها حالت   ی چگال   محاسبات   ساختار،   ی ساز نه ی به   از   پس   . شد 

 انجام  ستمی س   ی الکترون   ی ها ی ژگ یو   ل یتحل   ی برا   ی نوار   ساختار 
 .  شد 

 

 بحث  و   نتایج
 گروه  در   که   است   لیتیوم   از   غنی   اکسید   یک   Li₂TiO₃  ترکیب 
 ساختار  محاسبات .  شود می   متبلور   m/2C  مونوکلینیک   فضایی 

 ماده  این   پایه   حالت   که   دهند می   نشان   قطبیدهاسپین   الکترونی 
 رفتار  شدهمحاسبه  الکترونی  نواری   ساختار.  است   نامغناطیسی

 دهدمی   نشان   را   eV  2/ 97  حدود   نواری   گاف   با   رسانایی نیمه 
 شده محاسبه   الکترونی   نواری   ساختار   (a)  1  شکل   . [48–44] 

 ماده  این.  دهد می   نشان  را  m/2C  مونوکلینیک  Li₂TiO₃  برای 
 نوار  لبه  دو  هر  کهطوری به   ؛ است   مستقیم  نواری   گاف  دارای 

 Γ  نقطه  در  ( CBM)   رسانش   نوار   کمینه   و   ( VBM)   ظرفیت 
 و  -eV  48 /1   در  ترتیب به   CBM  و   VBM  مقادیر.  دارند   قرار 
eV  42 /1   مجموع  در   که   اند شده   واقع   فرمی   سطح   به   نسبت 
 دست  به  را  eV  2/ 97  حدود   در   ای شده محاسبه   نواری   گاف
 (b)  1  شکل   در  که  ( PDOS)   ها حالت   چگالی   تحلیل  . دهد می 

 ظرفیت  نوار  بیشینه  که   است   آن   بیانگر  است،   شده  داده  نشان
  که   حالی   در   ؛ است   شده   تشکیل   O-3p  های حالت   از   عمدتاً 
 منشأ   Ti-3d  های اوربیتال   از   عمدتاً   رسانش   نوار   کمینه 
 در  نواری   گاف   که   دهد می   نشان  موضوع   این.  گیرد می 

Li₂TiO₃   بار   انتقال   نوع   از   ماهیتی   (charge-transfer )  بین 
 را   ماده   این  الکترونی   ساختار   . دارد   O-2p ,Ti-3d  های حالت 
 الکترونی  آرایش  و   Li₂TiO₃  یونی   ماهیت   به   توجه   با   توان می 
d⁰   یون  برای  Ti⁴⁺   شده  پر   کاملاً   های حالت .  کرد   تفسیر  O-

2p   خالی   های حالت   که   حالی   در   ؛ هستند   غالب   ظرفیت   نوار   بر  
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Ti-3d   در  و   دهندمی   تشکیل   را   رسانش   نوار   بخش   ترینپایین 
 .شود می   ایجاد   O-2p → Ti-3d  از   بار   انتقال   گاف   یک   نتیجه 
 Ti–O  چارچوب   که  دهد می   نشان  همچنین   ما  های تحلیل 
 موضوعی  ، است   توجهی   قابل   کووالانسی   هیبریداسیون  دارای 

 نمودار  در   O-2p  و   Ti-3d  های حالت   بین   پوشانی هم   از   که 
 لیتیوم  های اتم   مقابل،  در .  است   مشاهده   قابل   ها حالت   چگالی 
 و  دارند  نوار  های لبه  نزدیکی   در  ناچیزی  بسیار  الکترونی   سهم 
 کنشبرهم   اطراف   شبکه  با  یونی   پیوندهای  طریق   از  عمدتاً 
 . کنند می 

 
 جزئی   چگالی  (b)  اولیه  حالت   پیکربندی  باند   ساختار  (a).  1 شکل 

 Li₂TiO₃.   برای ها حالت 

 
 تحت   Li₂TiO₃  در   وم یت ی ل   ونی  مهاجرت  ی بررس   ی برا 

 تا  شد  جادی ا   سوپرسل   در   وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   نقص،   وجود  ط ی شرا 

 سپس.  گردد   فراهم   ی خال ی جا  حضور   در   ومی ت ی ل   نفوذ  امکان 

 نظر  از   روابسته یغ   وم ی ت ی ل   ی هات ی سا   ن یب   مهاجرت   ی رها ی مس 

 منظور،  نی ا   یبرا .  شد   مطالعه   ( symmetry distinct)   تقارن 

 نیی تع   جهت   NEB (Nudged Elastic Band)  روش  از 

 در  . شد   استفاده   مهاجرت  ی انرژ  سد   محاسبه   و   گذار  ری مس 

 حالت   عنوانبه   1  ت ی سا   در   موجود  ومی ت ی ل   اتم  وب، ی مع   ساختار 

 یبلورشناس   نظر   از  که  6  تا  2  ی ها ت ی سا   و   شد  انتخاب  ه ی اول 

 پرش  ی برا   یی نها   حالت   عنوان به   بودند،   ارز رهم ی غ  و   نامعادله

. ( 2  )شکل   شدند  گرفته  نظر  در  ی خال ی جا   حضور   در  ومی ت ی ل   ونی 

 کردن  وارد   است،   شده   داده   نشان   ( a) 3  شکل   در   که   گونههمان 

 به  و   شده   ی الکترون   ساختار   ر یی تغ   موجب   وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   ک ی 

 یفرم   سطح   ی ک ی نزد   در   نقص   از   ی ناش   ی ترازها   ظهور 

 شکل  در   ( PDOS)   ها حالت   ی جزئ   ی چگال   ل یتحل   . انجامد ی م 

3 (b )   از  عمدتاً   د ی جد   ی ترازها   نی ا  که   دهد ی م   نشان 

 آن  انگر ی ب   موضوع   ن ی ا   که   رند ی گی م   منشأ   O-2p  ی ها تال ی اورب 

 مجاور  یها ژن ی اکس   ی الکترون   ط ی مح   ، ی خال ی جا   جاد ی ا   که   است 

 ، نقص   از  ی ناش   ی الکترون   یی بازآرا   ن یا .  کند ی م   ی آشفتگ   دچار   را 

 طی شرا   در  ستمی س   ی الکترون   یرسانندگ   شی افزا  سبب 

 نوع  از  ومیت ی ل   نفوذ  ی ساز مدل   یبرا   .شود ی م   ی ومتر ینااستوک 

 در  ( VLi)   وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   ک ی  ، ی خال ی جا   از   متاثر  ومی ت ی ل   نفوذ

 مناسب  وب یمع   یکربند ی پ   ک ی  تا  شد  جادی ا   Li₂TiO₃  سوپرسل

 مهاجرت  سپس .  گردد   فراهم   مهاجرت   ی رها یمس   ل ی تحل   ی برا 

 از  استفاده  با   ی خال ی جا   محل  درون  به  مجاور   ومی ت ی ل   ونی  ک ی 

 CI NEB (Climbing Image Nudged Elastic  روش

Band)   ی انرژ   نه ی کم   ری مس   تا   شد   ی ساز مدل  (Minimum 

Energy Path)   یبرا   متناظر  ی ساز فعال   سد   و   شده  نیی تع 

 .گردد   محاسبه  مهاجرت

 

 
 لیتیوم  های اتم آرایش و    Li₂TiO₃  ساختار  از   جانبی نمای   (a).  2 شکل 

 در   لیتیوم  های اتم  آرایش  از   بالا  نمای   (b)  .سبزرنگ  مستطیلی  لایه   درون 

 .لیتیوم   یون   مهاجرت  برای   ممکن  مسیرهای  (c)  . م دو  لایه 

 

 
 هاحالت  جزئی  چگالی   و  الکترونی   نواری   ساختار  (a, b)  .3 شکل 

(PDOS)   های اوربیتال  به   مربوط  O-3p ،  Ti-3d  و  Li-2s   ساختار  در 

Li₂TiO₃  لیتیوم   خالی جای  حاوی  .(c, d)   و  الکترونی  نواری   ساختار 
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PDOS   نقص   همزمان  ساختار  برای  (Li_O) در  Li₂TiO₃.(e, f)  ساختار 

 لیتیوم   خالیجای   دو با   Li₂TiO₃ ساختار  برای   PDOS  و  الکترونی  نواری

)2Li(V . 

 
 با   معادل   وم یت ی ل   اتم   ک ی  حذف   ،شده استفاده   سوپرسل  در 
 یها ت ی سا   کل  به  نسبت   ی خال ی جا   درصد  کی   ی ب ی تقر  غلظت 

 نقص،  نی ا   جاد ی ا   ی انرژ   نه ی هز   ی ساز ی کم    یبرا .  است   ی اتم 
 نیا   بی ترک .  شد   محاسبه  وم ی ت ی ل   ی خال ی جا   (fE)   لیتشک   یانرژ 

 یف ی توص   ارائه  امکان  شدهمحاسبه   مهاجرت  ی سدها   با  مقدار 
 ی انرژ .  کند ی م   فراهم   را   ی خال ی جا   توسط   وم ی ت ی ل   نفوذ   از   جامع 
 شد  محاسبه  ری ز   رابطه  اساس  بر  (Ef)   ومی ت ی ل   ی خال ی جا   لی تشک 

 [49 ,  50] : 
Ef=Edefect−Eperfect+∑niμi 

 
 سوپرسل    کل   ی انرژ   انگر ی ب   defectE  ، ی بند فرمول   نی ا   در 

 OV  ا ی   LiV  )مانند   منفرد  نقص   ک ی   ی حاو   شدهنه ی به  کاملاً 

 و  آل ده ی ا   سوپرسل  کل  ی انرژ   به  perfectE  مقابل،  در .  است( 

 رابطه،  نی ا   در.  دارد   اشاره   نقص   حضور  بدون   شده نه ی به   کاملاً 

ni  گونه  ی ها اتم   تعداد  i   با  اند شده   افزوده  ستمیس   به  که  است( 

 iμ  و  ( ی منف   علامت   )با  اندشده   حذف   آن  از  ای   مثبت(   علامت 

 بر  که   است   ی اتم   گونه   آن   با   متناظر   یی ا ی م ی ش   ل یپتانس   ز ی ن 

. شود ی م   ن یی تع   شدهانتخاب   ی مرز  ی ک ی نام ی ترمود   ط ی شرا   اساس

 کسانی   ی محاسبات   ی پارامترها   از   استفاده  با   مرجع   ی فازها   تمام 

 ی تمام   در  ی داخل   ی ک ی نامی ترمود   ی ازگار س   تا   شدند  محاسبه 

 مرجع،   ی ها حالت   ن ی ا   اساس  بر.  شود   ن ی تضم   محاسبات 

 ،وم ی ت ی ل   منفرد   ی خال ی جا   ی برا   شده محاسبه   ل یتشک   ی ها ی انرژ 

 درصد  دو  یب ی تقر   غلظت  با   متناظر  که  وم ی ت ی ل   ی خال ی جا ی د 

 نی همچن   و   است   وم ی ت ی ل   رشبکهی ز   به   نسبت   ی خال ی جا 

 دهدی م   نشان  ژن اکسی  -  وم یت ی ل   ی خال ی جا   زمان هم   کمپلکس 

 ی ها لی پتانس   ط ی شرا   تحت   نقص،   ی ها ی کربند ی پ   نی ا   که 

 قابل  ی ک ی نام ی ترمود   نظر  از  شدهگرفته   نظر  در   یی ا ی م ی ش 

 شده  داده  نشان  4  شکل  در   که  گونههمان   .هستند   دسترس

 در  ی جزئ   رات یی تغ   تنها   وم ی ت ی ل   ی ها ی خال ی جا   کردن   وارد   است، 

 آلده ی ا  سوپرسل   به   نسبت   اتم   هر   ی ازا   به   کل   ی انرژ   ن یانگ ی م 

 ی ها ی کربند ی پ   که  دهدی م   نشان  موضوع  نی ا .  کند ی م   جادی ا 

 کل  اسی مق   در   یتوجه قابل   یانرژ   ی دار ی ناپا   موجب   وب ی مع 

 هر  ی ک ی نام ی ترمود   ی دار ی پا   حال،   نی ا  با.  شوند ی نم   ی بلور   شبکه 

 آن  شده محاسبه   ل یتشک   ی انرژ   ق ی طر   از  ترق ی دق   طوربه   نقص 

 Li₂TiO₃  که   است   آن  انگر ی ب   جی نتا   نی ا.  شود ی م   ی اب ی ارز 

 جادی ا   بدون   را   ی ذات   ی ها نقص   از   ی کم   نسبتاً  غلظت   تواند ی م 

 سد  . کند   تحمل  خود  ساختار   در  توجه  قابل  ی انرژ   ی دار ی ناپا 

 ریمس   ی برا   ولت   الکترون   0/ 88  با   برابر  شده محاسبه   مهاجرت 

 توسط  ومی ت ی ل   پرش   ندی فرآ   دهندهنشان   شده،یی شناسا   نفوذ

. است   ک ی ن ی مونوکل   Li₂TiO₃  ی ا ه ی لا  ر ساختا   در   ی خال ی جا 

 ون ی   متوسط   ی ذات   تحرک   انگر ی ب   یانرژ   سد   نی ا   مقدار  اگرچه 

 یها کانال   وجود  حال  نیع   در   اما  ؛ است   ساختار   نی ا   در  ومی ت ی ل 

 نی ا .  کند ی م   د یی تأ   را   ها نقص   حضور   در   دسترس  قابل  نفوذ 

 که  یط ی شرا   در  تواندی م   Li₂TiO₃  که  دهد ی م   نشان   هاافته ی 

 ومیت ی ل   انتقال   ی ها ی ژگ ی و   دارند،   حضور   ی ساختار   ی ها نقص 

  . [47-45]   دهد  نشان خود   از  را  ی باتر   ی ها ط ی مح  با   مرتبط 

 

 
   Li₂TiO₃  ساختار  رایب    f(E (eV/atom)  تشکیل   هایانرژی   .4 شکل 

 نقص   دارای   ساختار  ،   لیتیوم   خالی جای یک   حاوی   ساختار   آل، ده ای 

 .لیتیوم   خالی جای  دو  شامل ساختار  و  اکسیژن –لیتیوم  زمان هم 

 

 ساختار   است،   شده  داده  نشان   (c) 2  شکل  در  که  گونههمان 

 ری مس   ن یچند   ( C2/m)   یی فضا   گروه  با   Li₂TiO₃  ک ی ن ی مونوکل 

 که  کند ی م   فراهم  وم یت ی ل   ون ی  ی برا   ی خال ی جا   توسط   مهاجرت 

 هی همسا  ت ی سا   پنج   سمت   به   (1  ت ی )سا   وم ی ت ی ل   مرجع   ت ی سا   از 

 رد   که   طور همان .  ابند ی ی م   گسترش  کسانی ری غ   ی  بلورشناس 

 ساختار  در  ومی ت ی ل   رشبکهی ز   شود، ی م   مشاهده  2( a,b)   ی ها شکل 

 ومی ت ی ل   ی حاو   زیمتما   هی لا  دو   قالب   در  Li₂TiO₃  کی ن ی مونوکل 

 شده، ی بررس   مهاجرت   ی رها یمس   در  . است   شده  ی ده سازمان 

 محدود  وم ی ت ی ل   ی حاو   ی ها ه ی لا  ن ی هم   درون   عمدتاً   وم یت ی ل   نفوذ 

 ی ها پرش  ورت ص  به  غالباً  نفوذ  ندی فرآ   جهی نت   در   و   شودی م 

  ی خال ی جا   توسط   شده ی گر ی انجی م   (in plane)   ی ا ه ی لادرون 

 ، ی ا ه ی لادرون   نفوذ  رفتار   شدن   تر روشن   یبرا .  دهد ی م   رخ 

 سه  ( (c)  2  )شکل  Li₂TiO₃  شده نه یبه   شبکه   ی ساختار   ل ی تحل 

 مرجع   ت ی سا  از  که  را  تقارن   نظر  از  نامعادل  مهاجرت  ری مس 

 شوند،ی م   آغاز  وم ی ت ی ل   ی حاو   هی لا  همان   در   (1  ت ی )سا   وم ی ت ی ل 

 4→ 1  و  3→ 1  ،2→ 1  با   بی ترت   به  که  کند ی م   مشخص 

 فاصله  که  دهدی م   نشان  ی ساختار  لی تحل   .اند شده   داده  نشان
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Li–Li   و  کسان ی   3→ 1  و   2→ 1  مهاجرت  یرها ی مس   ی برا 

  ی ارز هم   انگری ب   که   ( (a)  5  )شکل   است   Å  2/ 97  با  برابر

 ابل،مق   در .  است   ی ا ه ی لادرون   پرش  دادی رو   دو   ن ی ا   ی هندس 

 مقدار  و   بوده  ترکوتاه   4→ 1  ر ی مس  در   Li–Li  فاصله 

 یهندس   فاصله  کاهش  نی ا .  است   Å  2/ 79  آن  شدهمحاسبه 

 پرش   یبرا   تر مناسب   بالقوه  کانال  ک ی   دهنده نشان   تواندی م 

 ی هماهنگ   ط ی مح   به   موضوع  ن ی ا  هرچند   ؛ باشد   ی ا ه ی لادرون 

 از  ی ا هی لان ی ب   مهاجرت   گر،ی د   یسو   از   . است   وابسته  ز ین   ی محل 

 مجاور  هلای   در   ( 6→ 1)   6  و   ( 5→ 1)   ی ها ت ی سا   به  1  ت ی سا 

  Å  88 /2  با  برابر  یکسان ی   Li–Li  یها فاصله   وم،ی ت ی ل   ی حاو 

 دو  ن ی ا   ی بلورشناس   ی ارز هم   دهنده نشان  که   کند ی م   جاد ی ا 

–Li  شدهمحاسبه   ی ها فاصله .  است   ی ا ه ی لان یب   مهاجرت  ری مس 

Li   یو ی سنار   سه  در   را   نفوذ  یرها ی مس   ی بند طبقه   امکان 

 Å  فاصله  با  یا ه ی لان ی ب  ر یمس   ( 1)   :کند ی م   فراهم  ندهی نما 

 فاصله   با  تقارن  نظر   از   ارز هم   یا ه ی لادرون   ری مس   ( 2)   ؛ 2/ 88

 Å  فاصله   با   تر کوتاه   ی ا ه ی لادرون   ر ی مس  ( 3)   و   انگستروم   2/ 97

  ی برا   ی ساختار   ی چارچوب   ی هندس   ی بند دسته   ن ی ا   . 2/ 79

 در  نفوذ   ی سانگرد ناهم   ی بررس   و   مهاجرت   ی سدها   ی اب ی ارز 

 که  است   ذکر   به  لازم .  کند ی م  فراهم   Li2TiO3  ی ا ه ی لا  شبکه 

 انیم   Li–Li  ی هندس   ی ها فاصله   به   شده گزارش  ی ها فاصله 

 ی واقع   ر یمس   انگر ی ب   لزوماً   و  دارند   اشاره   مجاور   ی ها ت ی سا 

 دست  به  NEB  ی ها ی ساز ه ی شب   قی طر   از  که  یانرژ   نه ی کم 

 کامل  کنندهن ییتع   Li–Li  ی هندس   فاصله  تنها  .ستند ی ن  ، د ی آ ی م 

 رفتار  ق ی دق  ی اب ی ارز   یبرا   نی بنابرا  ست؛ی ن   ومی ت ی ل   نفوذ  ک ی نت ی س 

 NEB  روش  از  استفاده   با   ی سازفعال   ی انرژ   محاسبه  مهاجرت،

 ی هندس   فاصله  بر  علاوه   وم یتی ل   ون ی   مهاجرت.  است   ی ضرور 

 در  ی محل   ی الکترون   و   ی اتم   طی مح   به  مجاور،   ی ها ت ی سا   انی م 

 در  رات یی تغ   مانند   ی عوامل   است؛   تهوابس   زین   نفوذ  ری مس   طول

 اثرات  و   ی ک ی الکترواستات   ی هاکنش برهم   ، ی اتم   ی هماهنگ 

 فای ا   یمهم   نقش  مهاجرت  سد  نیی تع   در  شبکه  شنی لکس ی ر 

 (Ea)   شدهمحاسبه   ی ساز فعال   ی سدها   5( a)  شکل   در   . کنند ی م 

 5( b)  شکل   که   ی حال   در؛  اند شده   ارائه  ندهی نما   ر یمس   سه  ی برا 

 امتداد  در   را  NEB  محاسبات   از  حاصل   ی انرژ   ی ها ل ی پروف 

 بی ترت به   ی ساز فعال   ی سدها .  دهد ی م   نشان  واکنش   مختصات 

eV  886 /0   1/ 09  (، 1  و ی )سنار   1  ی اه ی لان ی ب  ر ی مس  ی برا  eV 

 و  (2  و ی)سنار   2  تقارن   نظر  از   ارز هم   ی ا ه ی لادرون   ری مس   ی برا 

eV  20 /1   به  ( 3  وی )سنار   3  تر کوتاه   ی اه ی لادرون   ر یمس   ی برا 

 ی انرژ   به   نفوذ   ب ی ضر   یی نما   ی وابستگ   به  توجه  با.  آمدند   دست 

/ 31  حدود   ش ی افزا   گذار،   حالت   ه ی نظر   چارچوب   در   ی ساز فعال 

0eV  تحرک   توجه  قابل  کاهش  به  3  ری مس   به  1  ریمس   از 

 ساختار  از   ی ناش   ناهمسانگرد  نفوذ  رفتار  و  شودی م   منجر  ومی ت ی ل 

 شی افزا   نی ا   واقع،   در.  کند ی م   تی تقو   را  ی ا هی لا  ی بلور 

31 /0eV    به  اتاق   ی دما   در   تواند ی م   ی ساز فعال   ی انرژ   در 

 یبرا   .شود   منجر  نفوذ  ب ی ضر   در  یبزرگ   مرتبه   چند   کاهش 

 طی مح   است   لازم   نفوذ،  ی ناهمسانگرد   نی ا   منشأ  درک 

 هر  امتداد  در   مهاجرت  حال   در  ومی ت ی ل   ونی   ی محل   ی هماهنگ 

 ، ی محل   ی وند ی پ   هندسه   در   رات یی تغ .  شود   ی بررس   ری مس 

 به  شبکه  شنی لکسی ر   و   یک ی الکترواستات   ی ها کنش برهم 

 شدهمحاسبه   ی ساز فعال   ی سدها   مراتبسلسله   یر ی گ شکل 

 بار  ی چگال   اختلاف   نقشه  در   که  گونه همان .  شوند ی م   منجر 

 یتوجه   قابل   انباشت   گذار   حالت   در   شود، ی م   مشاهده   ( 6  )شکل 

 ومی ت ی ل   ونی  مجاور   ژنیاکس   اتم  دو  اطراف  در  هاالکترون   از 

 تنها  Ti  یها اتم   یک ی نزد   در   که  یحال   در ؛  دهد ی م   رخ  مهاجر

 محسوس  کاهش  ن ی همچن .  شود ی م   مشاهده  ی ف ی ضع   قطبش 

 تی ماه   دهندهنشان   وم ی ت ی ل   ت یسا   اطراف  در   ی الکترون   ی چگال 

 یهماهنگ   ط ی مح .  است   مهاجرت   نی ح   در   وم ی ت ی ل   ی ون ی   عمدتاً 

 نی ز   نقطه   در   دار ی پا   ی ک ی الکترواستات   نظر   از   و   متقارن   نسبتاً 

 . است   ر یمس   ن ی ا   در   کمتر   ی سازفعال   سد   ی اصل   امل ع   احتمالاً 

 با  ی ها ژن ی اکس  با  وم ی تی ل   ون ی  زمان هم   کنش برهم 

 ویت ی الکتروپوز   نسبتاً   ومی تان ی ت  مراکز   و   بالا  ته ی و ی الکترونگات 

 را  گذار  حالت   و   کرده   ل ی تعد   را   ی ک ی الکترواستات   دافعه   تواند ی م 

 نیی پا  تاً نسب   ی ساز فعال   سد   به   ت ی نها  در  که   ی عامل   ، سازد   دار ی پا 

 سد  ، ی کل   طور   به .  شود ی م  منجر (  eV  886 /0)   1  ری مس 

 ،ی محل   ی وند یپ   هندسه   ان ی م   کنش برهم   حاصل   مهاجرت 

 در  ر ی مس  به   وابسته   ی ها رشکل ییتغ   و   ی ک ی الکترواستات   ی دار ی پا 

 راتیی تغ   که  دهد ی م   نشان  و   است   گذار  حالت   در   ی بلور   شبکه 

 مقدار  ماً ی مستق   ی ک ی الکترواستات   ی ها کنش برهم   و   ی ساختار 

 طول  گذار،   حالت   در   . کنند ی م   کنترل   را   ی ساز فعال  ی انرژ 

  ی حال   در  ؛ ابد ی ی م   کاهش   Å  75 /1  به  Li–O  شده محاسبه   وندی پ 

 یی بازآرا  انگریب   که   است   Å  55 /2  حدود  Li–Ti  فاصله  که 

 )شکل  است   مهاجرت  حال   در   وم یت ی ل   ونی   ی محل   ی ساختار 

7(a) )  .ی روشن   ی همبستگ   شده، ی بررس   ی رها ی مس   انی م   در  

 سد  کاهش   و   گذار   حالت   در   Li–O  وند یپ   طول  شی افزا   ان ی م 

 فی تضع   دهد ی م   نشان  که   شودی م   مشاهده  ی ساز فعال 

 کاهش  را  مهاجرت   ی انرژ   نه ی هز   تواندی م   Li–O  کنش برهم 

 فاصله  شی افزا   که   کرد  ری تفس   نی چن   توانی م   را  روند   نی ا   . دهد 

Li–O   کاهش  و   بردکوتاه   ی ک ی الکترواستات   دافعه   کاهش   موجب 

 جهی نت   در   و   شود ی م   ن ی ز   نقطه  در   شبکه   ی موضع   تنش 



   ... در   ی ا نقطه   ی ها و اثرات نقص   وم ی ت ی ل   ون ی مهاجرت    ی ساز ه ی و شب   ی محاسبات   ی ساز مطالعه مدل :  علائی دیزجی   ، غلامی  30

 

 

 راتیی تغ   با  مطابق .  گردد ی م  دارتری پا   گذار   حالت   ی کربند ی پ 

 که  1  ر ی مس   ،5( a)   شکل  در   شدهداده نشان   Li–O  وندی پ  طول 

 نی کمتر   با  دارد،  گذار   حالت   در  را   ی هماهنگ   ط ی مح   نی تر متعادل 

 . است   همراه  شده محاسبه   ی ساز فعال   سد 

 

 
  مختلف ی رهایمس امتداد در نفوذ یانرژ یهال یپروف  (a) . 5 شکل

 .نفوذ ریمس  هر با متناظر  مهاجرت  یانرژ  یسدها  (b). ومیتیل ونی مهاجرت

 

 
 یون مهاجرت  با متناظر الکترونی چگالی  اختلاف هاینقشه  . 6 شکل

 .نفوذ مسیر  سه  برای (TS) گذار هایحالت  در لیتیوم

 
 موضعی   هماهنگی   هندسه   توسط   عمدتاً   مهاجرت   سد 

 شودمی   تعریف   اطراف   بلوری   شبکه  توسط   که  نفوذ  کانال

 Li–O  پیوند  طول   ، 1  مسیر  گذار   حالت   در .  گردد می   کنترل 

 که  است    2Å/ 55  با  برابر  Li–Ti  فاصله  و  Å 75 /1  با  برابر

 با  و  بوده  متوسط   محدودیت  با  موضعی   محیط   یک  دهندهنشان 

 فاصله.  دارد   همبستگی  شده محاسبه   سازی فعال   سد  کمترین 

 افزایش  موجب   گذار   حالت   در   Li–O  کوتاه   نسبتاً

 در  و   شده   شبکه   موضعی   تنش  و   بُرد کوتاه  های کنش برهم 

 سد  و   کرده   تقویت   را   ساختاری   محصورشدگی   نتیجه 

 فاصله  اندک   افزایش  مقابل،   در.  دهد می   افزایش   را   سازی فعال 

Li–O   هزینه   و  داده   کاهش   را   موضعی   های محدودیت   این 

 زمان، هم   طور  به  . کند می   کمتر   را  مهاجرت  با  مرتبط   انرژی

 هایکنش برهم   طریق  از  اطراف  تیتانیوم  های اتم 

 تنظیم  را   نفوذ  کانال  عرض   غیرمستقیم   طور   به  الکترواستاتیکی 

 یون   توسط  شدهتجربه   انرژی  اندازچشم   ترتیب  بدین  و  کنند می 

 Li–Ti  فاصله  که  هنگامی .  دهند می   شکل  را  مهاجر  لیتیوم 

 در  و   یافته  افزایش   مثبت –مثبت   بار  دافعه  باشد،  کوتاه  بسیار

 نسبی  افزایش  مقابل،  در.  شود می   تربزرگ   مهاجرت  سد   نتیجه

 سد  کاهش   و  مهاجرت   کانال  شدن  بازتر   موجب   Li–Ti  فاصله 

 به  نسبت   مهاجرت   انرژی   حال،  این   با .  گردد می   انرژی 

 اثر  زیرا  دهد، می   نشان   کمتری   حساسیت   Li–Ti  های فاصله 

 که  حالی   در   است،   فضایی   و  هندسی   عمدتاً  هاآن 

 سد  در   الکترواستاتیکی   اصلی   سهم   Li–O  های کنش برهم 

 (a)  7  شکل  در   شده ارائه   های داده .  کنند می   کنترل  را  انرژی

 و   ثانویه  نقش   Li–Ti  پیوند  طول  که   دهدمی   نشان

 حالت   پیکربندی   سه   در   مهاجرت   سد   تعدیل   در   غیرمستقیمی 

 غالبی   تأثیر   Li–O  پیوند   طول   تغییرات   مقابل،  در.  دارد   گذار 

 Å  از  Li–O  فاصله   کاهش   با   که   ای گونهبه   دهند؛ می   نشان

 الکترواستاتیکی  دافعه   ، 3  و   2  مسیرهای   در   Å  1/ 56  به   1/ 70

 به   و  یافته  افزایش  گذار  حالت   در  شبکه  تنش  و  موضعی 

 1/ 20  و   eV  1/ 09  با  برابر  ترتیب به   تربزرگ   مهاجرت  سدهای 

eV  های فاصله   هرچند.  شود می   منجر  Li–Ti  زمان هم   طور  به 

 اسمی   طور  به  که  انگستروم(  2/ 76  و  2/ 65)   یابندمی   افزایش

 برای  اثر  این  اما  ؛شود می   مهاجرت  کانال  گسترش  موجب 

 کافی   Li–O  تر فشرده   هماهنگی   از   ناشی   ناپایداری   جبران 

 مسیر  سه  میان  مهاجرت  سدهای   مراتبسلسله   بنابراین.  نیست 

 حالی  در   د؛ شومی   کنترل  Li–O  موضعی   محیط  توسط   عمدتاً 

 هندسه  تنظیم  در   ای ثانویه   نقش  Li–Ti  های کنش برهم   که 

 مسیرهای   از  ترجامع   تحلیلی   به  دستیابی   برای  .دارند   کانال

 پایدار  اولیه   حالت   به  مربوط  های انرژی   لیتیوم،   یون   مهاجرت

 (IS )   ناپایدار  گذار  حالت   و   (TS)   بررسی   ای مقایسه   صورت   به  

 دهد می   نشان  (b)  7  شکل  در  شدهمحاسبه   هایداده .  اند شده 

  گذار   حالت   و   اولیه   حالت   تشکیل   های انرژی   ، 1  مسیر   برای   که 

 و  eV/atom 518.(IS)=−2fE  با   برابر   ترتیب به 

eV/atom 509.(TS)=−2fE   اختلاف   محاسبه  با .  هستند 

 مقدار  (fE − (TS)fE = EΔ(IS))   حالت   دو   این  میان  انرژی

ΔE = 0.009 eV/atom  گرفتن  نظر  در   با.  آید می   دست   به 

 با  برابر  کل  انرژی  اختلاف   اتم،  95  شامل  سوپرسل  کل 

855 /0eV   شدهمحاسبه   نفوذ   انرژی   سد   با   که   بود   خواهد 

 ازای   به  لیتیوم   نفوذ   سدهای   مشابه،  طور   به .  دارد   خوبی   تطابق 

 و   0/ 011  با   برابر  ترتیب به   3  و   2  مسیرهای   برای   اتم   هر 

 ترعمیق   درک   برای  . اند آمده   دست  به  ولت   الکترون   0/ 013

 ( CDD)   بار   چگالی   اختلاف   های نقشه   لیتیوم،  نفوذ  مکانیسم 

 6  های شکل   در   مهاجرت  مسیر   سه  هر  برای  گذار   حالت   در 
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(a-c)  باری  تجمع   هیچ  لیتیوم  یون  اطراف  در .  اند شده   ارائه 

 در  آن   یونی   کاملاً   ماهیت   دهندهنشان   که  شودنمی   مشاهده

 با  ترتیببه   بار  چگالی   کاهش   و  تجمع   نواحی .  است   سیستم

 که   1  نفوذ   مسیر  در.  اند شده   داده   نمایش  سبز   و   زرد   های رنگ 

 لیتیوم  مهاجرت  آن  در   و   است   شده  داده  نشان  (a)  6  شکل  در 

 اطراف  در  بار  چگالی   اختلاف   دهد،می   رخ   نفوذ  صفحه  بر  عمود

 این.  است   متقارن  الگوی   دارای   و   زیاد   نسبتاً   اکسیژن  های اتم 

 میزان  و   تر یکنواخت   الکترواستاتیکی   محیط   دهنده نشان   تقارن 

 ترمتعادل   های کنش برهم   به   و   بوده  شبکه  تغییرشکل   کمتر 

Li–O  کمتری  نسبتاً  مهاجرت  سد  نتیجه  در  شود؛می   منجر 

 (Ea = 0.886 eV)   به  نفوذ   مسیرهای   سایر   با   مقایسه  در 

 مهاجرت  که  3  و   2  مسیرهای   در  مقابل،  در  .آید می   دست 

 بار  چگالی   اختلاف  توزیع   دهد، می   رخ  نفوذ  صفحه  درون   لیتیوم 

 در.  ( (b, c)  6  های )شکل  شود می  ظاهر   ناهمسانگرد  صورت   به 

 که  اکسیژن   های اتم   برخی   اطراف  در   بار   تجمع   حالت،   این 

 و  شود می   متمرکز   ، دهند می   تشکیل   را   نفوذ   گلوگاه 

. کند می   ایجاد   مهاجر   لیتیوم   یون   با   تری قوی   های کنش برهم 

 لیتیوم  تر قوی   الکترواستاتیکی   محصورشدگی   نتیجه،  در 

 در.  دهد می   افزایش  را   مهاجرت   برابر   در   اطراف   شبکه   مقاومت 

 نشان  کووالانسی   ماهیت   حدی   تا  Ti–O  پیوندهای  نهایت، 

 Ti  های اتم   اطراف  در   بار  چگالی   دلیل  همین  به   دهند، می 

 اگرچه  همچنین .  است   برجسته  کمتر  هااکسیژن   به  نسبت

 eV 2.9  حدود   نواری   گاف  با  رسانا نیمه   رفتار   خالص   ساختار 

 ظهور  موجب  لیتیوم   خالی جای   ایجاد  اما  ؛دهد می   نشان

 . شود می   سیستم  در   فلزی   های حالت 

 

 
 و  اکسیژن  های اتم   با  Li–Ti  و   Li–O پیوندهای   طول   (a).  7 شکل 

 حالت   در لیتیوم   یون   مهاجرت مختلف  مسیر  سه   امتداد  در   اطراف  تیتانیوم 

 هایانرژی   و  (IS) اولیه  های حالت   در   هاپیکربندی   انرژی  (b) (TS)  گذار

 .نفوذ   مسیر  سه برای   (TS)  گذار  حالت   متناظر

 

 گیري نتیجه 

 های نقص   نقش  و   لیتیوم  یون  مهاجرت   پژوهش،   این  در 

 از   استفاده   با  Li₂TiO₃  مونوکلینیک   ساختار   در  اینقطه 

  نتایج .  شد   بررسی   چگالی   تابعی   نظریه  بر   مبتنی   محاسبات 

 که  داد  نشان  نواری   ساختار   محاسبات  و   ساختار  سازی بهینه 

Li₂TiO₃   مستقیم  نواری   گاف  با  رسانانیمه   رفتار   دارای   خالص 

-O  های اوربیتال   کنش برهم   از   عمدتاً   که   است   eV  9 /2  حدود 

2p   و   ظرفیت   نوار   در  Ti-3d  شود می   ناشی   رسانش  نوار   در .

 که  داد  نشان  جزئی   های حالت   چگالی   بررسی   همچنین 

 حالی  در   ؛ دارند   کووالانسی  ماهیت   حدی   تا  Ti–O  پیوندهای

 نشان  خود  از  شبکه   در   یونی   رفتار   عمدتاً  لیتیوم  های یون  که 

 نقص   چندین   ها،نقص   تأثیر   بررسی   منظور  به   . دهند می 

  خالی جای   دو   (، LiV)   لیتیوم   منفرد   خالی جای   شامل   ای نقطه 

 اکسیژن–لیتیوم   خالی جای   نقصی   کمپلکس  و   (2LiV)   لیتیوم 

 (O+VLiV )  ساختار  محاسبات   نتایج .  شد   ایجاد  ساختار   در 

 ایجاد  به   منجر  ها نقص   این   حضور  که   داد  نشان  الکترونی 

 موارد  برخی   در   و  شده   فرمی   سطح   نزدیکی   در   نقص   ترازهای 

 هایانرژی .  شود می   سیستم  الکترونی   رسانایی   افزایش  موجب 

 نظر   از  معیوب   ساختارهای   این   که  داد   نشان  نیز   نقص   تشکیل

 برای  .شوند   تشکیل  مناسب   شرایط   در  توانندمی   ترمودینامیکی 

 مهاجرت  مختلف   مسیرهای  لیتیوم،  یون  نفوذ   مکانیسم   مطالعه 

 نتایج.  شدند   بررسی   NEB/CI-NEB  روش  از   استفاده   با 

 متفاوت   سازی فعال   سدهای   با  مهاجرت   مسیر   سه   که  داد  نشان

و    1/ 09،  0/ 886  با  برابر   ترتیب به   ها آن   مقادیر  که  دارد  وجود 

  حالت   ساختارهای   تحلیل .  آمد   دست   به   ولت   الکترون   1/ 20

 سد  که   داد  نشان   پیوندها  طول  تغییرات   بررسی   و   گذار 

 موضعی  هماهنگی   محیط   تأثیر  تحت   عمدتاً  مهاجرت

 Li–Ti  های فاصله   که   حالی   در   ؛ دارد   قرار   Li–O  پیوندهای 

. کنند می   ایفا  نفوذ   کانال  هندسه   تنظیم   در   ایثانویه   نقش 

 که  داد  نشان  بار   چگالی   اختلاف   های نقشه  بررسی   همچنین 

 پایداری   در  مهمی   نقش  اکسیژن   های اتم   اطراف  در  بار  توزیع 

 این  نتایج  کلی،   طور  به  . دارد   انرژی   سد   مقدار  و  گذار   حالت 

 و  بلوری   شبکه   موضعی   هندسه   که  دهد می   نشان   مطالعه 

 مهاجرت  فرآیند  در   کنندهتعیین   عامل  Li–O  های کنش برهم 

 تریعمیق   درک   هایافته   این .  هستند   Li₂TiO₃  در   لیتیوم  یون 

 تواندمی   و   کندمی   فراهم  ماده  این  در  لیتیوم  نفوذ  مکانیسم  از 

  و   نقص   مهندسی   زمینه   در   آینده   مطالعات   برای   مبنایی 

 لیتیوم  بر   مبتنی   مواد   در   یونی   انتقال   های ویژگی   سازی بهینه 

 .سازد   فراهم 

 .باشد  صفر   Before and After  و   single خطوط   فاصله 
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