Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 79, ćżŕ. 4, ś. 183 { 189 © 2004 č. 25 ťěćřăń£

Şŕőř£ďőůěŋŋżě ťăğż ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_{1−x−z}Ni_{1+x}O_2

Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 620219 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 5 £ŋćăř£ 2004 č.

Ćżŕőńŋěŋ śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ şŕőř£ďőůěŋĺ£ ć ŋĺłěńĺšě ńĺšĺ£ Li1�x�zNi1+xO2 (Li_1�_x�_z�_y Ni1+xO2) ś şůěšőň ğăňěźěŋĺ£ ăšőňőć Li ĺ Ni ĺ ŋăńĺůĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ � ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ďń£ ćśěţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ć łăŋăńě ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł ŕřĺśşšśšćşěš ńşů k^{(3)}_9 ńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďż {k9}, őŕřěďěń£¿źĺľ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőě ůěřěďőćăŋĺě ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ [1—11]B1 ăšőňŋżţ ŕńőśłőśšěľ, ğăŕőńŋěŋŋżţ šőńĳłő ăšőňăňĺ Ni ĺńĺ šőńĳłő ăšőňăňĺ Li ĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ. Ŕőłăğăŋő, ůšő ć ąěğďěťěłšŋőň ŋĺłěńĺšě ńĺšĺ£ őąřăğşěšś£ řőňąő¡ďřĺůěśłă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă LiNiO2, ă ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ śőďěřęăŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ćőğŋĺłăěš śěňěľśšćő ĺğ šřěţ ňőŋőłńĺŋŋżţ śćěřţśšřşłšşř Li3�Ni4O8 (ŕř. čř. C2/m) ĺ Li2�Ni3O6 (ŕř. čř. C2/m ĺ C2). Ďń£ ćśěţ śćěřţśšřşłšşř őŕřěďěńěŋż łăŋăńż ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł ĺ řăśśůĺšăŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć Li ĺ Ni. Ŋăľďěŋż ğăćĺśĺňőśšĺ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă, őŕĺśżćă¿źĺţ łăęďş¿ śćěřţśšřşłšşřş, őš śőśšăćă Li1�x�zNi1+xO2.

PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 64.70.Kb

Ŋĺłěńĺš ńĺšĺ£ ĺ řőďśšćěŋŋżě ěňş őłśĺďŋżě śőěďĺŋěŋĺ£ LiMO_2 ĺ ĺţ šćěřďżě řăśšćőřż ăłšĺćŋő ĺśśńěďş¿šś£ łăł ćěśĳňă ŕěřśŕěłšĺćŋżě łăšőďŋżě ňăšěřĺăńż ďń£ ţĺňĺůěśłĺţ ĺśšőůŋĺłőć šőłă [1]. Řěăńĺğăűĺ£ ĺţ ćżśőłĺţ ŕőšěŋűĺăńĳŋżţ ćőğňőęŋőśšěľ ğăšřşďŋěŋă ŋěśšăąĺńĳŋőśšĳ¿ śćőľśšć ĺğ-ğă śńőęŋőľ ďěťěłšŋőľ śšřşłšşřż, ść£ğăŋŋőľ ć ŕěřćş¿ őůěřěďĳ ś ŋěśšěţĺőňěšřĺěľ ŕő ńĺšĺ¿ ĺ ś ćőğňőęŋőśšĳ¿ şŕőř£- ďőůěŋĺ£ ĺ řăğşŕőř£ďőůěŋĺ£. Łřĺśšăńńĺůěśłĺě śšřşłšşřż śńőęŋżţ őłśĺďőć LiMO_2 (M = Ni, Co) £ćń£¿šś£ ŕřőĺğćőďŋżňĺ őš śšřşłšşřż šĺŕă B1 (NaCl) ĺ řăğńĺůă¿šś£ śŕőśőąőň şŕőř£ďőůěŋĺ£ łăšĺőŋőć ńĺšĺ£ ĺ ŕěřěţőďŋőčő ňěšăńńă ć ŕńőśłőśš£ţ (111)_{B1} ĺńĺ ¡łćĺćăńěŋšŋżţ ĺň ŕńőśłőśš£ţ (—111)_{B1}, (1—11)_{B1}, (11—1)_{B1} čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋőľ łşąĺůěśłőľ (ČŰŁ) ŕőďřěÿěšłĺ. Ć šěţ śńşůă£ţ, łőčďă ĺőŋż ńĺšĺ£ ĺ ŕěřěţőďŋőčő ňěšăńńă řăğďěńĳŋő ğăŕőńŋ£¿š ůěřěďş¿źĺěś£ ňěšăńńĺůěśłĺě ŕńőśłőśšĺ (111)_{B1} ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ, őąřăğş¿šś£ śńőĺśšżě śšřşłšşřż.

Ć ńĺšěřăšşřě ĺśŕőńĳğş¿š ŋěśłőńĳłő śŕőśőąőć ğăŕĺśĺ ţĺňĺůěśłőľ ťőřňşńż ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£: Li_xNiO_2 [2 { 4], Li_1�_xNi_{1+x}O_2 [3, 5], Li_x0 Ni_2�_x0 O_2 (ĺńĺ Li_yNi_1�_yO, čďě y = x0/2) [6 { 8]. Řăğńĺůĺě ťőřňşń ść£ğăŋő ś řăğŋżň ŕőŋĺňăŋĺěň śšřşłšşřż ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£. Ć šřőľŋőľ śĺśšěňě Li{Ni{O őąřăğşěšś£ šćěřďżľ řăśšćőř Li_yNi_1�_yO (0 ≤ y ≤ 0.5), łřăľŋĺňĺ ůńěŋăňĺ łőšőřőčő £ćń£¿šś£ łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ŋĺłěń£ NiO (ŕřĺ y = 0) ĺ řőňąő¡ďřĺůěśłĺľ (šřĺčőŋăńĳŋżľ) śšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ ŋĺłěńĺš ńĺšĺ£

1)e-mail: gusev@ihim.uran.ru

LiNiO_2 (ŕřĺ y = 0.5, šő ěśšĳ Li_{0.5}Ni_{0.5}O). Śšřşłšşřş śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ LiNiO_2 ňőęŋő řăśśňăšřĺćăšĳ łăł řěğşńĳšăš şŕőř£ďőůěŋĺ£ ăšőňőć (ĺőŋőć) ńĺšĺ£ ĺ ŋĺłěń£ ć ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřě šĺŕă B1. Ťőřňşńż Li_1�_xNi_{1+x}O_2 ĺ Li_x0 Ni_2�_x0 O_2 ŕő śşźěśšćş őďĺŋăłőćż (x0 = 1 − x) ĺ őšřăęă¿š ğăňěźěŋĺě ńĺšĺ£ ŋĺłěńěň ć šćěřďőň řăśšćőřě, ŋő ŋě şůĺšżćă¿š ćőğňőęŋőčő ŋăńĺůĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłě řőňąő¡ďřĺůěśłőčő ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ŕřĺ őšłńőŋěŋĺĺ śőśšăćă ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ őš śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő LiNiO_2 ć ŕőďřěÿěšłě ńĺšĺ£ ŕő£ćń£¿šś£ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ, śőďěřęăŋĺě łőšőřżţ ňőęěš ążšĳ ďőśšăšőůŋő ćěńĺłő. Ŋăńĺůĺě ćăłăŋśĺľ şůšěŋő ć ťőřňşńě Li_xNiO_2 (ĺńĺ Li_x�_1�_xNiO_2, čďě � { śšřşłšşřŋă£ ćăłăŋśĺ£ ć ŕőďřěÿěšłě ńĺšĺ£) [2 { 4], őďŋăłő ŕřĺ šăłőľ ğăŕĺśĺ ğăňěźěŋĺě ńĺšĺ£ ŋĺłěńěň ŋě şůĺšżćăěšś£. Ďń£ şůěšă ğăňěźěŋĺ£ ńĺšĺ£ ŋĺłěńěň ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ šćěřďőčő řăśšćőřă ňěęďş NiO ĺ LiNiO_2 ĺ ŋăńĺůĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ťőřňşńş ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ śńěďşěš ŕřěďśšăćĺšĳ łăł Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 (Li_1�_x�_z�_zNi_{1+x}O_2). İšă ťőřňşńă şůĺšżćăěš őśőąěŋŋőśšĺ śšřşłšşřż ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ ĺ ŕőğćőń£ěš ŕřőăŋăńĺğĺřőćăšĳ şŕőř£ďőůěŋĺě ć ŋěň ś ŕőňőźĳ¿ ťşŋłűĺĺ ăšőňŋőčő řăśŕřěďěńěŋĺ£ ĺ ŕřěďśšăćńěŋĺ£ţ [9 { 11] ő łăŋăńě ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ.

Ďő ŋăśšő£źěčő ćřěňěŋĺ ąőńĳÿĺŋśšćő śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ ĺ řőďśšćěŋŋżţ ěňş śőěďĺŋěŋĺľ £ćń£¿šś£ ¡ňŕĺřĺůěśłĺňĺ, šěőřěšĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004 183 ůěśłĺľ ăŋăńĺğ śšřşłšşř ŋě ŕřőćőďĺńś£. İšő ŋě ŕőğćőń£ěš ŕőŋ£šĳ őśőąěŋŋőśšĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŋăąń¿- ďăěňżţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ĺ šěň ąőńěě ŕřěďśłăğăšĳ, łăłĺě şŕőř£ďőůěŋŋżě ťăğż ĺ ć łăłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ őąńăśš£ţ ňőčşš ćőğŋĺłăšĳ, ŋăśłőńĳłő őŋĺ śšăąĺńĳŋż. Ć ďăŋŋőľ řăąőšě ćżŕőńŋěŋ šěőřěšĺůěśłĺľ śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŋăąń¿ďăěňżţ ĺ šěőřěšĺůěśłĺ ćőğňőęŋżţ śćěřţśšřşłšşř ŋĺłěńĺšă Li_1�_x�_z�_zNi_{1+x}O_2 őš őŕřěďěńěŋĺ£ łăŋăńă ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł ďő řăśůěšă ťşŋłűĺľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ şŕőř£ďőůĺćă¿źĺţś£ ăšőňőć.

İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (šřĺčőŋăńĳŋőľ) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.1. Ć łőőřďĺŋăšăţ ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ĺďěăńĳŋőľ řőňąő¡ď-

Řĺś.1. Ŕőńőęěŋĺě řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (ŕř. čř. R—3m) ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ LiNiO2 ć řěÿěšłě śő śšřşłšşřőľ B1. Ŕőłăğăŋő ŕőśńěďőćăšěńĳŋőě ůěřěďőćăŋĺě ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ [1—11]B1 ăšőňŋżţ ŕńőśłőśšěľ, ğăŕőńŋěŋŋżţ šőńĳłő ăšőňăňĺ Li, šőńĳłő ăšőňăňĺ O ĺ šőńĳłő ăšőňăňĺ Ni

řĺůěśłőľ (ŕř. čř. R—3m (D^5_{3d})) ťăğż LiNiO_2 ĺňěěš ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ a_{tr} =^1_2 ⟨1—21⟩_{B1}, b_{tr} =^1_2 ⟨2—11⟩_{B1} ĺ c_{tr} =^1_2 ⟨1—12⟩_{B1}. Řőňąő¡ďřĺůěśłă£ £ůěľłă £ćń£ěšś£ ŕřĺňĺšĺćŋőľ ŕő ăšőňăň ńĺšĺ£ ĺ ćłń¿ůăěš őďĺŋ ăšőň Li ć ŕőğĺűĺĺ 1a (0 0 0), őďĺŋ ăšőň Ni ć ŕőğĺűĺĺ 1b (1/2 1/2 1/2) ĺ ďćă ăšőňă łĺśńőřőďă O ć ŕőğĺűĺĺ 2c (1/4 1/4 1/4). Ŋěŕřĺňĺšĺćŋă£ £ůěľłă £ćń£ěšś£ čěłśăčőŋăńĳŋőľ, ĺňěěš ćšřőě ąőńĳÿĺľ őąžěň ĺ ćłń¿ůăěš ŕő šřĺ ăšőňă Li ĺ Ni ĺ ÿěśšĳ ăšőňőć O ć ŕőğĺűĺ£ţ 3a (0 0 0), 3b (0 0 1/2) ĺ 6c (0 0 1/4), śőőšćěšśšćěŋŋő. İšă £ůěľłă ĺňěěš ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ a_{hex} =^1_2 ⟨112⟩_{B1}, b_{hex} =^1_2 ⟨110⟩_{B1} ĺ c_{hex} = 2⟨1—11⟩_{B1}.

Ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ łăŋăńă śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł, ŕő łőšőřőňş őąřăğşěšś£ řőňąő¡ďřĺůěśłă£ (šřĺčőŋăńĳŋă£) śćěřţśšřşłšşřă LiNiO_2 ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ R—3m, ążńĺ řăśśůĺšăŋż śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ĺ őŕřěďěńěŋż ğćěğďż {k_s}, łőšőřżň ŕřĺŋăďńěęăš ¡šĺ ćěłšőřż. Řăśůěš ŕőłăğăń, ůšő řőňąő¡ďřĺůěśłă£ śćěřţśšřşłšşřă ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ őąřăğşěšś£ ŕő łăŋăńş ťăğőćőčő ŕěřěţőďă, ćłń¿ůă¿źěňş őďĺŋ ńşů k^{(3)}_9 = b_2/2 ńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďż {k_9} (ŕőďśšřőůŋżľ ĺŋďěłś ćőńŋőćőčő ćěłšőřă śőőšćěšśšćşěš ŋőňěřş ğćěğďż, ă ŋăďśšřőůŋżľ ĺŋďěłś { ŋőňěřş ěě ńşůă; ğďěśĳ ĺ ďăńěě ŋşňěřăűĺ£ ğćěğď {k_s} ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć ďăŋă śőčńăśŋő [9 { 13], ŋşňěřăűĺ£ ĺţ ńşůěľ k^{(j)}s śőőšćěšśšćşěš [9 { 11]; b_1 = {−1 1 1}, b_2 = {1 − 1 1}, b_3 = {1 1 − 1} { ąăğĺśŋżě ćěłšőřż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ČŰŁ łřĺśšăńńă ć ěďĺŋĺűăţ 2π/a_{B1}). Ŋăľďěŋŋżľ łăŋăń ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł ŕőğćőń£ěš řăśśůĺšăšĳ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ńĺšĺ£ ĺ ŋĺłěń£ ć řőňąő¡ďřĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřě. Ğćěğďě {k_9} śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 ć ňěšăńńĺůěśłőľ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłě. Řăğňěźěŋĺě ăšőňőć śőřšă ν ć şŕőř£ďőůĺćă¿źěňś£ łřĺśšăńńě őŕĺśżćăěšś£ ťşŋłűĺěľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ n^{(ν)}(r), łőšőřă£ őąńăďăěš śĺňňěšřĺěľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ řěÿěšłĺ ĺ £ćń£ěšś£ ćěřő£šŋőśšĳ¿ őąŋăřşęěŋĺ£ ăšőňă ďăŋŋőčő śőřšă ŋă şğńě r łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ. Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 (Li_1�_x�_z�_zNi_{1+x}O_2) ćěřő£šŋőśšĺ n^{(Li)}(r), n^{(Ni)}(r) ĺ n^(�^)(r) śőćŕăďă¿š ś ďőńěľ şğńőć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ ńĺšĺ£ ĺńĺ ŋĺłěń£, ĺńĺ ś ďőńěľ ćăłăŋšŋżţ şğńőć, śőőšćěšśšćěŋŋő, šő ěśšĳ n^{(Li)}(r) = (1 − x − z)/2, n^{(Ni)}(r) = (1 + x)/2 ĺ n^(�^)(r) = z/2.

Ŕřĺ ŕěřěţőďě ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł őďŋőřőďŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ŕő şğńăň łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£ ĺśŕżšżćăěš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő-ŕěřĺőďĺůěśłş¿ ňőďşń£űĺ¿, ć řěğşńĳšăšě ůěčő őąřăğşěšś£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă. İšş ňőďşń£űĺ¿, šő ěśšĳ őšłńőŋěŋĺě ćěřő£šŋőśšĺ n^{(ν)}(r) őš ěě ğŋăůěŋĺ£ ć śńşůăě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő (śšăšĺśšĺůěśłőčő) řăśŕřěďěńěŋĺ£, ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ łăł śşŕěřŕőğĺűĺ¿ ŋěśłőńĳłĺţ ŕńőśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ [14]. Ćőńŋőćżňĺ ćěłšőřăňĺ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ £ćń£¿šś£ śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż, őąřăğş- ¿źĺě łăŋăń ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł{ŕőř£ďőł [10, 11, 15]. Ć ňěšőďě śšăšĺůěśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ [14] ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ćżřăęăěšś£ ůěřěğ ďőń¿ şğńőć y_ν , ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ ďăŋŋőčő śőřšă ν ć şŕőř£ďőůĺćă¿źěľś£ ŕőďřěÿěšłě, ĺ ňőďşń£űĺ¿, šő ěśšĳ śşŕěřŕőğĺűĺ¿ śšăšĺůěśłĺţ ćőńŋ.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004

Ć řăśśňăšřĺćăěňőň śńşůăě řěÿěšłőľ Ĺğĺŋčă, ć łőšőřőľ ŕřőĺśţőďĺš şŕőř£ďőůěŋĺě ăšőňőć Ni, ś őďŋőľ śšőřőŋż, ĺ ăšőňőć Li ĺ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ �, ś ďřşčőľ śšőřőŋż, £ćń£ěšś£ ňěšăńńĺůěśłă£ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłă. Ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ, őŕřěďěń£¿źĺě ŕőńőęěŋĺě ěě şğńőć r, ĺňě¿š ćĺď r = x_Ia_1 + y_Ia_2 + z_Ia_3, čďě x_I, y_I, z_I { łőőřďĺŋăšż şğńőć ňěšăńńĺůěśłőľ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłĺ; a_1, a_2, a_3 { őśŋőćŋżě šřăŋśń£űĺĺ ąăğĺśŋőľ řěÿěšłĺ ć ŋăŕřăćńěŋĺ£ţ [100]_{B1}, [010]_{B1} ĺ [001]_{B1}. Ćżŕőńŋěŋŋżľ řăśůěš ŕőłăğăń, ůšő ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ŋĺłěń£ ć řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (ŕř. čř. R—3m) śćěřţśšřşłšşřě Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ĺňěěš ćĺď

n^{(Ni)}(x_I, y_I, z_I) = (1+x)/2−(η^{(M)}_9 /2) cos[π(x_I −y_I +z_I)] (1) ĺ ğăćĺśĺš őš őďŋőčő ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 . Ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (1) ŋă ćśěţ şğńăţ ňěšăńńĺůěśłőľ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłĺ ŕřĺŋĺňăěš ďćă ğŋăůěŋĺ£: n^{(Ni)}_{Ni} = (1 + x)/2 + η^{(M)}_9 /2 ĺ n^{(Ni)}_{Li} = (1 + x)/2 − η^{(M)}_9 /2. Ŕěřćőě ğŋăůěŋĺě, n^{(Ni)}_{Ni} , £ćń£ěšś£ ćěřő£šŋőśšĳ¿ őąŋăřşęěŋĺ£ ăšőňőć Ni ŋă şğńăţ ŋĺłěńěćőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ă ćšőřőě, n^{(Ni)}_{Li} , ěśšĳ ćěřő£šŋőśšĳ őąŋăřşęěŋĺ£ ăšőňőć Ni ŋă şğńăţ ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłĺ (ğďěśĳ ĺ ďăńěě ć őąőğŋăůěŋĺ£ţ ćěřő£šŋőśšěľ n ĺ łőŋűěŋšřăűĺľ c ŋĺęŋĺľ ĺŋďěłś őğŋăůăěš řăśśňăšřĺćăěňş¿ ŕőďřěÿěšłş, ă ćěřţŋĺľ śőőšćěšśšćşěš śőřšş ăšőňőć, řăğňěźěŋŋżţ ŋă şğńăţ ¡šőľ ŕőďřěÿěšłĺ). Ŕřĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőň şŕőř£ďőůěŋĺĺ ăšőňż Li ĺ ćăłăŋśĺĺ � śšăšĺśšĺůěśłĺ řăśŕřěďěńěŋż ŋă şğńăţ ěďĺŋőľ ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ŕő¡šőňş ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ ťşŋłűĺ¿ řăśŕřěďěńěŋĺ£ şğńőć ěďĺŋőľ Li-ŕőďřěÿěšłĺ ć ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłě:

n^{(Li,}�^)(x_I, y_I, z_I) = (1−x)/2+(η^{(M)}_9 /2) cos[π(x_I−y_I+z_I)]. (2) Ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (2) ŋă şğńăţ ňěšăńńĺůěśłőľ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłĺ ŕřĺŋĺňăěš ďćă ğŋăůěŋĺ£: n^{(Li)}_{Li} = = (1 − x)/2 + η^{(M)}_9 /2 ĺ n^{(Li)}_{Ni} = (1 − x)/2 + η^{(M)}_9 /2.

Ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ ďőśšĺčăěšś£ ďń£ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă LiNiO_2, łőčďă ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă n^{(M)}_9 (x) = 1 ĺ őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ăšőňőć ńĺšĺ£ ĺ ŋĺłěń£ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě őďĺŋăłőćő, ă śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ őšśşšśšćş¿š, šő ěśšĳ x_{st} = 0 ĺ z_{st} = 0.

Ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőľ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (ŕř. čř. R—3m) śšřşłšşřż LiNiO_2 ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ [1—11]_{B1} ŕőśńěďőćăšěńĳŋő ůěřěďş¿šś£ čěłśăčőŋăńĳŋżě ăšőňŋżě ŕńőśłőśšĺ (1—11)_{B1}, şğńż łőšőřżţ ğăŋ£šż ăšőňăňĺ ńĺšĺ£, ĺ ŕńőśłőśšĺ (1—11)_{B1}, şğńż łőšőřżţ ğăŋ£šż ăšőňăňĺ ŋĺłěń£.

Őąřăğőćăŋĺě řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (šřĺčőŋăńĳŋőľ) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż LiNiO_2 ść£ğăŋő ś ńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďőľ {k_9}, łőšőřă£ şďőćńěšćőř£ěš łřĺšěřĺ¿ Ńăŋďăş ďń£ ŕěřěţőďőć ćšőřőčő řőďă. Šăłĺň őąřăğőň, şŕőř£ďőůěŋĺě ŋĺłěńĺšă Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ś őąřăğőćăŋĺěň řőňąő¡ďřĺůěśłőľ (ŕř. čř. R—3m) śćěřţśšřşłšşřż šĺŕă LiNiO_2 ňőęěš ŕřőĺśţőďĺšĳ ŕő ňěţăŋĺğňş ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ćšőřőčő řőďă. Ŕőćőřőšŋőě ĺ šřăŋśń£űĺőŋŋőě ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż LiNiO_2 řăćŋż 4 ĺ 3/2, śőőšćěšśšćěŋŋő; őąźěě ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ řăćŋő 6.

Ĺğ ŕőńşůěŋŋżţ řěğşńĳšăšőć śńěďşěš, ůšő śšřşłšşřă řőňąő¡ďřĺůěśłőčő ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ őŕĺśżćăěšś£ šőńĳłő őďŋĺň ŕăřăňěšřőň ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 , ţőš£ ŋěłőšőřżě ăćšőřż (śň., ŋăŕřĺňěř, [7]) ŕőńăčă- ¿š, ůšő ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕőř£ďłă ć ¡šőľ ťăğě ŋşęŋő ďćă ŕăřăňěšřă: őďĺŋ ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕőř£ďłă ć ŕőďřěÿěšłě ńĺšĺ£, ă ćšőřőľ ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕőř£ďłă ć ŕőďřěÿěšłě ŋĺłěń£. Őďŋăłő ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć ¡šĺţ ŕőďřěÿěšőł ŕőńŋőśšĳ¿ őŕřěďěń£ěšś£ ŕăřăňěšřőň η^{(M)}_9 . Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ĺśŕőńĳğş£ ŕăřăňěšř η^{(M)}_9 ĺ ŋăľďěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£, ňőęŋő ŕőńşůĺšĳ ćżřăęěŋĺ£ ďń£ őűěŋłĺ śšěŕěŋĺ ŕőř£ďłă ć ŕőďřěÿěšłăţ Li ĺ Ni. Ć őąźěň śńşůăě śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ć Ni-ŕőďřěÿěšłě řăćŋă η_{Ni} = (^{(Ni)}_{Ni} −c^{(Li)}_{Ni} )/c^{(Ni) max}_{Ni} ≡ ≡ (n^{(Ni)}_{Ni} − n^{(Li)}_{Ni} )/c^{(Ni) max}_{Ni} . Ŋăĺąőńĳÿă£ ćőğňőęŋă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ŋĺłěń£ ć Ni-ŕőďřěÿěšłě c^{(Ni) max}_{Ni} = 1. Ś şůěšőň ¡šőčő ĺ ğŋăůěŋĺľ n^{(Ni)}_{Ni} ĺ n^{(Li)}_{Ni} ťşŋłűĺľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (1) ĺ (2) śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ć ŕőďřěÿěšłě ŋĺłěń£ řăćŋă η_{Ni} = η^{(M)}_9 + x. (3)

Ăŋăńőčĺůŋő, śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ć Li-ŕőďřěÿěšłě őŕřěďěń£ěšś£ łăł η_{Li} = (c^{(Li)}_{Li} − c^{(Ni)}_{Li} )/c^{(Li) max}_{Li} , čďě c^{(Li)}_{Li} ≡ ≡ n^{(Li)}_{Li} ĺ c^{(Ni)}_{Li} ≡ n^{(Ni)}_{Li} { łőŋűěŋšřăűĺĺ ăšőňőć Li ĺ Ni ć ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłě, śőőšćěšśšćěŋŋő, ĺńĺ, ůšő šő ęě śăňőě, ć ńĺšĺěćżţ śńő£ţ. Ćěńĺůĺŋă c^{(Li) max}_{Li} = (1 − x) ěśšĳ ŋăĺąőńĳÿă£ ćőğňőęŋă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ńĺšĺ£ ć Li-ŕőďřěÿěšłě. Ś şůěšőň ŋăľďěŋŋżţ ğŋăůěŋĺľ n^{(Ni)}_{Li} ĺ n^{(Li)}_{Li} ťşŋłűĺľ (1) ĺ (2) ŕőńşůĺň

η_{Li} = η^{(M)}_9 − x 1 − x . (4)

Ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 őš śőśšăćă ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż LiNiO_2 ďń£ ğŋăůěŋĺľ 0 ≤ x ≤ 1, 0 ≤ z < (1 − x) ĺňěěš ćĺď

η^{(M) max}

9 (x, z) = 1 − x. (5)

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004

Ś şůěšőň (5) η^{max}_{Li} = (1 − 2x)/(1 − x) ĺ η^{max}_{Ni} = 1. Ŕřĺ ňăłśĺňăńĳŋőň ďăńĳŋěň ŕőř£ďłě ć Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2, łőčďă x = 0 ĺ z = 0, śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ć ŋĺłěńěćőľ ĺ ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłăţ řăćŋă 1. Ŕřĺ x > 0 śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ć Ni-ŕőďřěÿěšłě ŕő-ŕřěęŋěňş řăćŋă 1, šăł łăł ćśě ěě şğńż ğăŋ£šż ńĺÿĳ ăšőňăňĺ Ni, ă ć Li-ŕőďřěÿěšłě śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ŋě ąőńěě η^{max}_{Li} = = (1−2x)/(1−x), šăł łăł ŋă ěě şğńăţ řăğňěźă¿šś£ ŋě šőńĳłő ăšőňż Li, ŋő ĺ xN_A ăšőňőć Ni. Śšěŕěŋĳ ŕőř£ďłă ŋě ňőęěš ążšĳ őšřĺűăšěńĳŋă, ŕő¡šőňş ĺğ ćżřăęěŋĺ£ ďń£ η^{max}_{Li} śńěďşěš, ůšő ŕřĺ x > 0.5 řőňąő¡ďřĺůěśłă£ (ŕř. čř. R—3m) śćěřţśšřşłšşřă śşźěśšćőćăšĳ ŋě ňőęěš. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ŕřĺ ąőńĳÿőľ łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ (z ≥ 1/6) ďőńęŋő ŕřőĺśţőďĺšĳ řăğşŕőř£ďőůěŋĺě ďő łşąĺůěśłőľ ťăğż ĺńĺ ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ ś śőţřăŋěŋĺěň ŋĺłěńěćżţ ăšőňŋżţ ŕńőśłőśšěľ ĺ ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ăšőňőć Li ĺ ćăłăŋśĺľ ć ŕńőśłőśš£ţ (1—11)_{B1}, łőšőřżě őšŋőś£šś£ ł ěďĺŋőľ ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłě. Ć ŋĺłěńĺšě ńĺšĺ£ ś ąőńĳÿĺň ĺğążšłőň Ni (x ≥ 1/6) ćőğňőęěŋ ćăřĺăŋš ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ś ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺěň ăšőňőć Li ĺ Ni ŕő ćśěň ŕńőśłőśš£ň (1—11)_{B1} ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ĺ ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ĺţ ć ¡šĺţ ŕńőśłőśš£ţ. Šăłĺě şŕőř£ďőůěŋĺ£ ňőčşš ŕřőĺśţőďĺšĳ łăł ťăğőćżě ŕřěćřăźěŋĺ£ ŕěřćőčő řőďă ŕő łăŋăńăň ŕěřěţőďă, łőšőřżě ŕőňĺňő ńşůěľ ğćěğďż {k_9} ćłń¿ůă¿š ńşůĺ ğćěğď {k_4} ĺ {k_3}. Ć řěğşńĳšăšě ňőčşš ćőğŋĺłăšĳ śćěřţśšřşłšşřż šĺŕă Li_5�Ni_6O_{12} ĺńĺ (Li_5Ni)_6O_{12} ś ňőŋőłńĺŋŋőľ ĺ šřĺčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺěľ. Ŕřĺ ěźě ąőńĳÿěľ łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ, z ≥ 0.25, ňőčşš ćőğŋĺłăšĳ śćěřţśšřşłšşřż šĺŕă Li_3�Ni_4O_8 ĺ Li_2�Ni_3O_6. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ć [2, 16] ňěšőďăňĺ řěŋščěŋőćśłőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺľ ć ŋĺłěńĺšě Li_{0.50}�_{0.75}NiO_2 őąŋăřşęěŋă ňőŋőłńĺŋŋă£ śćěřţśšřşłšşřă Li_3�Ni_4O_8.

Ćő ćśěţ śćěřţśšřşłšşřăţ, őąřăğş¿źĺţś£ ŋă őśŋőćě řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż, śőţřăŋ£ěšś£ ůěřěďőćăŋĺě ŕńőśłőśšěľ (1—11)_{B1}, şğńż łőšőřżţ ğăŋ£šż šőńĳłő ăšőňăňĺ Ni ĺńĺ šőńĳłő ăšőňăňĺ Li ĺ śšřşłšşřŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ; ůěřěďőćăŋĺě ŕńőśłőśšěľ őŕřěďěń£ěšś£ śćěřţśšřşłšşřŋżň ćěłšőřőň k^{(3)}_9 , łőšőřőňş śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ďń£ ňěšăńńĺůěśłőľ ČŰŁ ŕőďřěÿěšłĺ η^{(M)}_9 . Řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć Ni ŕő şğńăň ČŰŁ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ őŕĺśżćăěšś£ ťşŋłűĺěľ (1), łăł ďń£ řőňąő¡ďřĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż, ă ğăćĺśĺňőśšĳ η^{(M) max}_9 (x, z) ďń£ ćśěţ śćěřţśšřşłšşř őŕĺśżćăěšś£ ťşŋłűĺěľ (5). Ăšőňż ńĺšĺ£ ĺ ćăłăŋśĺĺ ć ŕńőśłőśš£ţ (1—11)_{B1} řăśŕřěďěńěŋż şŕőř£ďőůěŋŋő, šő ěśšĳ ěďĺŋă£ ńĺšĺěćă£ ŕőďřěÿěšłă řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż řăğąĺćăěšś£ ŋă ďćě ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżě ŕőďřěÿěšłĺ { ńĺšĺěćş¿ ĺ ćăłăŋśĺőŋŋş¿. Ć ¡šĺţ śćěřţśšřşłšşřăţ ďőń£ ăšőňőć Li śřěďĺ ăšőňőć ńĺšĺ£ ĺ ćăłăŋśĺľ řăćŋă (1− x − z)/(1− x), ŕő-

¡šőňş ć śőőšćěšśšćş¿źĺţ ťşŋłűĺ£ţ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć Li ŕěřćőě śńăčăěňőě, śőőšćěšśšćş¿źěě łőŋűěŋšřăűĺőŋŋőľ ćőńŋě ś ćőńŋőćżň ćěłšőřőň k^{(3)}_9 , ąş- ďěš [(1 − x − z)/(1 − x)]n^{(Li,}�^)(x_I, y_I, z_I) ≡

≡(1−x−z)/2+(1−x−z)η^{(M)}_9 /[2(1−x)]cos[π(x_I−y_I+z_I)].

İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ĺďěăńĳŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż (ŕř. čř. C2/m (C^3_{2h})) Li_3�Ni_4O_8 ĺňěěš ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ a_m = ⟨110⟩_{B1}, b_m = ⟨110⟩_{B1} ĺ c_m = ⟨00—2⟩_{B1} (řĺś.2). İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ćłń¿ůăěš ć śěą£ ÿěśšĳ ăšőňőć Li ć ŕőğĺűĺ£ţ

Řĺś.2. Ĺďěăńĳŋă£ ňőŋőłńĺŋŋă£ (ŕř. čř. C2/m) ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă şŕőř£ďőůěŋŋőčő ŋĺłěńĺšă Li3�Ni4O8 ć řěÿěšłě śő śšřşłšşřőľ B1

2b (0 1/2 0) ĺ 4f (1/4 1/4 1/2), ďćě śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ŕőğĺűĺĺ 2a (0 0 0), ćőśěňĳ ăšőňőć Ni ć ŕőğĺűĺ£ţ 2c (0 0 1/2), 2d (0 1/2 1/2) ĺ 4e (1/4 1/4 0), ĺ ÿěśšŋăďűăšĳ ăšőňőć O ć ŕőğĺűĺ£ţ (ąěğ şůěšă śňěźěŋĺľ) 4i (0 0 1/4), 4i (1/2 0 1/4) ĺ 8j (1/4 3/4 3/4). Ćżŕőńŋěŋŋżľ śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ ŕőłăğăń, ůšő řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć Li ĺ ćăłăŋśĺľ � ğăćĺśĺš őš šřěţ śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřőć k^{(1)}_9 , k^{(2)}_9 ĺ k^{(4)}_9 , łőšőřżň śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)}_9 . Řăśśůĺšăŋŋă£ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004 ńĺšĺ£ ć ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě Li_3�Ni_4O_8 ŋĺłěńĺšă Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ĺňěěš ćĺď

n^{(Li)}(x_I, y_I, z_I) = (1 − x − z)/2+

+(1 − x − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − x)] cos[π(x_I − y_I + z_I)]−

−η^{(Li)}_9 /4){cos[π(x_I + y_I + z_I)] + cos[π(−x_I + y_I + z_I)]+

+ cos[π(x_I + y_I − z_I)] (6)

ĺ ğăćĺśĺš őš ďćşţ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 ĺ η^{(Li)}_9 . Ťşŋłűĺ£ (6) ŋă şğńăţ 2b ĺ 4f Li-ŕőďřěÿěšłĺ řăćŋă n^{(Li)}_{Li} = (1 − x − z)/2 + (1 − x − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − −x)]+η^{(Li)}_9 /4, ă ŋă şğńăţ 2a ćăłăŋśĺőŋŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ ěě ğŋăůěŋĺě n^{(Li)}� = (1−x−z)/2+(1−x−z)η^{(M)}_9 /[2(1− − x)] − 3η^{(Li)}_9 /4.

Ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)}_9 őš śőśšăćă ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ć ŋěň ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) śćěřţśšřşłšşřż Li_3�Ni_4O_8 ďń£ ğŋăůěŋĺľ x ≥ 0 ĺ z ≥ 0 ĺňěěš ćĺď

η^{(Li) max}

9 (x, z) =

8<

:

4(x + z), ěśńĺ (x + z) ≤ 1/4

4(1 − x − z)/3, ěśńĺ (x + z) > 1/4 . (7) Ăćšőřż [3] ŕřěďŕőńőęĺńĺ, ůšő ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ śőďěřęăŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ŋĺłěńĺšě ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 őš z = 1/4 ďő z = 1/2 śšřşłšşřă şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ŋě ňěŋ£ěšś£, şňěŋĳÿăěšś£ šőńĳłő őš 1 ďő 0 śšěŕěŋĳ ğăŕőńŋěŋĺ£ ŕőğĺűĺľ 2b ăšőňăňĺ ńĺšĺ£. İšő ňăńőćěřő£šŋő, šăł łăł ĺğňěŋěŋĺě őšŋőśĺšěńĳŋőčő śőďěřęăŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ´z ć ŕřěďěńăţ őąńăśšěľ čőňőčěŋŋőśšĺ şŕőř£- ďőůěŋŋżţ ťăğ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ, łăł ŕřăćĺńő, ŋě ŕřěćżÿăěš 0.1 [10, 11]. Šăłőě ŕřěďŕőńőęěŋĺě ŕřőšĺćőřěůĺš šăłęě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ďăŋŋżň [2]: ¡ńěłšřőŋŋă£ ďĺťřăłűĺ£, ŕőńşůěŋŋă£ ŋă őąřăğűăţ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 (x = 0, 0.35 ≤ z ≤ 0.75) řăğŋőčő śőśšăćă, ğăňěšŋő řăğńĺůăěšś£.

Ěśńĺ śőďěřęăŋĺě śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ďőśšĺčăěš z ≈ 1/3, šő ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋő őąřăğőćăŋĺě şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż Li_2�Ni_3O_6. Őŋă šőęě £ćń£ěšś£ ňőŋőłńĺŋŋőľ ĺ őšŋőśĺšś£ ł ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě C2/m (C^3_{2h}), ŋő ĺňěěš ďřşčş¿ ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş ś ćěłšőřăňĺ šřăŋśń£űĺĺ a_m =^1_2 ⟨1—1—2⟩_{B1}, b_m =^3_2 ⟨110⟩_{B1} ĺ c_m =^1_2 ⟨1—12⟩_{B1} (řĺś.3). İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ćłń¿ůăěš ć śěą£ ůěšżřě ăšőňă Li ć ŕőğĺűĺĺ 4g (0 1/3 0), ďćě śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ŕőğĺűĺĺ 2a (0 0 0), ÿěśšĳ ăšőňőć Ni ć ŕőğĺűĺ£ţ 2d (0 1/2 1/2) ĺ 4h (0 1/6 1/2) ĺ 12 ăšőňőć O ć ŕőğĺűĺ£ţ 4i (1/4 0 3/4) ĺ 8j (1/4 2/3 3/4). Ŕőśłőńĳłş śćěřţśšřşłšşřă Li_2�Ni_3O_6, łăł ĺ ŕřěďżďşźă£

Řĺś.3. Ŕőńőęěŋĺě ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż Li2�Ni3O6 ć řěÿěšłě śő śšřşłšşřőľ B1

Li_3�Ni_4O_8, ćőğŋĺłăěš ŋă őśŋőćě řőňąő¡ďřĺůěśłőľ ťăğż, šő ć łăŋăńě ŕěřěţőďă śőţřăŋ£ěšś£ śćěřţśšřşłšşřŋżľ ćěłšőř k^{(3)}_9 , őŕřěďěń£¿źĺľ ůěřěďőćăŋĺě ŕńőśłőśšěľ (1—11)_{B1}, şğńż łőšőřżţ ğăŕőńŋěŋż šőńĳłő ăšőňăňĺ Ni ĺńĺ šőńĳłő ăšőňăňĺ Li ĺ śšřşłšşřŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ. İšőňş ćěłšőřş śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 . Řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ńĺšĺ£ ĺ ćăłăŋśĺľ ć ŕńőśłőśš£ţ (1—11)_{B1} őąśşęďăěňőľ ťăğż őŕřěďěń£ěšś£ śćěřţśšřşłšşřŋżňĺ ćěłšőřăňĺ k^{(1)}_4 ĺ k^{(2)}_4 , łőšőřżň śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)}_4 . Řăśśůĺšăŋŋă£ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ńĺšĺ£ ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě Li_2�Ni_3O_6 ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ĺňěěš ćĺď

n^{(Li)}(x_I, y_I, z_I) = (1 − x − z)/2+

+(1 − x − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − x)] cos[π(x_I − y_I + z_I)]−

−(2η^{(Li)}_4 /3) cos[4π(x_I + y_I)/3]. (8)

Ťşŋłűĺ£ (8) ğăćĺśĺš őš ďćşţ ŕăřăňěšřőć ŕőř£ďłă η^{(M)}_9 ĺ η^{(Li)}_9 ; ŋă şğńăţ 4g ŕőďřěÿěšłĺ ńĺšĺ£ őŋă ŕřĺŋĺňăěš ğŋăůěŋĺě n^{(Li)}_{Li} = (1 − x − z)/2 + (1 − x − − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − x)] + η^{(Li)}_4 /3, ă ŋă şğńăţ 2a ćăłăŋśĺőŋŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ řăćŋă n^{(Li)}� = (1 − x − z)/2 + (1 − x − − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − x)] − 2η^{(Li)}_4 /3.

Ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)}_4 őš śőśšăćă ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ć ŋěň ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) śćěřţśšřşłšşřż Li_2�Ni_3O_6 ďń£ ğŋăůěŋĺľ x ≥ 0 ĺ z ≥ 0 ĺňěěš ćĺď

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004 η^{(Li) max}

4 (x, z) =

8<

:

3(x + z), ěśńĺ (x + z) ≤ 1/3

3(1 − x − z)/2, ěśńĺ (x + z) > 1/3 . (9) Ňőŋőłńĺŋŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă Li_2�Ni_3O_6 ňőęěš ĺňěšĳ ćďćőě ąőńĳÿş¿ ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş, łőšőřă£ śőőšćěšśšćşěš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě C2 ĺ ĺňěěš ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ a_m =^1_2 ⟨1—1—2⟩_{B1}, b_m = =^3_2 ⟨110⟩_{B1} ĺ c_m = ⟨1—12⟩_{B1} (řĺś.4). İńěňěŋšăřŋă£

Řĺś.4. Ŕőńőęěŋĺě ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2) ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőčő ŋĺłěńĺšă Li2�Ni3O6 ć řěÿěšłě śő śšřşłšşřőľ B1

£ůěľłă ćłń¿ůăěš ć śěą£ ćőśěňĳ ăšőňőć Li ć ŕőğĺűĺ£ţ 2a (0 1/3 0), 2a (0 2/3 0), 2b (0 0 1/2) ĺ 2b (0 2/3 1/2), ůěšżřě śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ŕőğĺűĺ£ţ 2a (0 0 0) ĺ 2b (0 1/3 1/2), 12 ăšőňőć Ni ć ŕőğĺűĺ£ţ 4c (0 1/6 1/4), (0 1/2 1/4), (0 5/6 1/4) ĺ 24 ăšőňă O ć ŕőğĺűĺ£ţ 4c. Ć łăŋăńě ŕěřěţőďă ŋăř£ďş ś ćěłšőřőň ŕřĺśşšśšćş¿š śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż k^{(1)}_4 , k^{(2)}_4 , k^{(3)}_3 , k^{(4)}_3 , k^{(4)}_0 , k^{(28)}_0 , k^{(13)}_0 ĺ k^{(37)}_0 ğćěğď {k_4}, {k_3} ĺ {k_0}. Řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ńĺšĺ£ ĺ ćăłăŋśĺľ ć ŕńőśłőśš£ţ (1—11)_{B1} őąśşęďăěňőľ ťăğż őŕřěďěń£ěšś£ śćěřţśšřşłšşřŋżňĺ ćěłšőřăňĺ ğćěğď {k_4}, {k_3} ĺ {k_0}, łőšőřżň śőőšćěšśšćş¿š ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)}_4 , η^{(Li)}_3 ĺ η^{(Li)}_0 . Řăśśůĺšăŋŋă£ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ńĺšĺ£ ć ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2) Li_2�Ni_3O_6 ŋĺłěńĺšă Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ĺňěěš ćĺď

n^{(Li)}(x_I, y_I, z_I) = (1 − x − z)/2+

+(1 − x − z)η^{(M)}_9 /[2(1 − x)] cos[π(x_I − y_I + z_I)]−

−(η^{(Li)}_4 /12){cos[4π(x_I+y_I)/3]−( √ 3) sin[4π(x_I+y_I)/3]}−

−(η^{(Li)}_3 /12){cos[π(x_I − 5y_I − 3z_I)/3]− −( √ 3) sin[π(x_I − 5y_I − 3z_I)/3]}−

−(η^{(Li)}_0 /2){cos[π(x_I + 7y_I + 9z_I)/6]− −( √ 3) sin[π(x_I + 7y_I + 9z_I)/6]} (10)

ĺ ğăćĺśĺš őš ůěšżřěţ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă. Ťşŋłűĺ£ (10) ŕřĺŋĺňăěš ŕ£šĳ řăğńĺůŋżţ ğŋăůěŋĺľ (śň., ŋăŕřĺňěř, ăŋăńőčĺůŋş¿ ťşŋłűĺ¿ ďń£ śćěřţśšřşłšşřż M_6X_5� [15]), łőšőřżě ŕřĺ řăćěŋśšćě ŕăřăňěšřőć ŕőř£ďłă η^{(Li)}_4 = η^{(Li)}_3 = η^{(Li)}_0 = η^{(Li)} ćżřőęďă¿šś£ ć ďćă ğŋăůěŋĺ£: n^{(Li)}_{Li} = (1 − x − z)/2 + (1 − −x−z)η^{(M)}_9 /[2(1−x)]+η^{(Li)}/3 ŋă şğńăţ ńĺšĺěćőľ ŕőďřěÿěšłĺ ĺ n^{(Li)}� = (1− x − z)/2+(1− x − z)η^{(M)}_9 /[2(1− − x)] − 2η^{(Li)}/3 ŋă şğńăţ ćăłăŋśĺőŋŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ.

Ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Li)} őš śőśšăćă Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ć ŋěň ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2) şŕőř£- ďőůěŋŋőľ ťăğż Li_2�Ni_3O_6 ďń£ ğŋăůěŋĺľ x ≥ 0 ĺ z ≥ 0 ĺňěěš ćĺď

η^{(Li) max}(x, z) =

8<

:

3(x + z), ěśńĺ (x + z) ≤ 1/3

3(1 − x − z)/2, ěśńĺ (x + z) > 1/3 . (11) Ŋăńĺůĺě ć łăŋăńăţ ŕěřěţőďőć ąěśŕőř£ďőł{ ŕőř£ďőł, ść£ğăŋŋżţ ś őąřăğőćăŋĺěň ňőŋőłńĺŋŋżţ śćěřţśšřşłšşř, ńşůěľ ŋěńĺťÿĺűěćśłĺţ ğćěğď őğŋăůăěš, ůšő őŋĺ őąřăğş¿šś£ ŕő ňěţăŋĺğňş ťăğőćőčő ŕřěćřăźěŋĺ£ ŕěřćőčő řőďă, šő ěśšĳ śő śłăůłőőąřăğŋżň ĺğňěŋěŋĺěň ŕěřĺőďă a_{B1} ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ. Ďĺťřăłűĺőŋŋżě łăřšĺŋż ňőŋőłńĺŋŋżţ śćěřţśšřşłšşř ąşďşš řăğńĺůăšĳś£ łăł ŕő ŕőńőęěŋĺ¿, šăł ĺ ŕő ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śćěřţśšřşłšşřŋżţ őšřăęěŋĺľ, őďŋăłő ďń£ šőůŋőčő őŕřěďěńěŋĺ£ śšřşłšşřż şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ŋşęŋő ŋăř£ďş ś řěŋščěŋőćśłőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺ£ňĺ ĺśŕőńĳğőćăšĳ śšřşłšşřŋş¿ ŋěľšřőŋőčřăťĺ¿.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (ŕřőěłš # 03-03-32031ă).

1. C. Delmas, in: Industrial Chemistry Library. 5.

Lithium Batteries. New Materials, Developments and Perspectives, Ed. G. Pistoia, Elsevier. Amsterdam- London, Elsevier, 1993, p. 457.

2. C. Delmas, M. M«en«etrier, L. Croguennec et al., Intern.

J. Inorg. Mater. 1, 11 (1999).

3. J. P. Peres, F. Weil, and C. Delmas, Solid State Ionics 116, 19 (1999).

4. M. E. Arroyo y de Dompabio and G. Ceder, J. Power Sources 119-121, 654 (2003).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004

Şŕőř£ďőůěŋŋżě ťăğż ŋĺłěńĺšă ńĺšĺ£ Li_1�_x�_zNi_{1+x}O_2 189

5. H. Arai, S. Okada, H. Ohtsuka et al., Solid State Ionics 80, 261 (1995).

6. W. Li, J. N. Reimers, and J. R. Dahn, Phys. Rev. B46, 3236 (1992).

7. I. J. Pickering and J. T. Lewandowski, Solid State Ionics 53–56, 405 (1992).

8. J. N. Reimers, W. Li, and J. R. Dahn, Phys. Rev. B47, 8486 (1993).

9. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Śšřşłšşřŋżě ťăğőćżě ŕěřěţőďż ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ, Ň.: Ŋăşłă, 1988.

10. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£- ďőł ĺ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě, Ěłăšěřĺŋąşřč: ŞřŐ ŘĂŊ, 2001.

11. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorder and Order in Strongly Nonstoichiometric Compounds: Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides, Berlin { Heidelberg { New York: Springer, 2001.

12. Ő. Ć. Łőćăńěć, Ŋěŕřĺćőďĺňżě ŕřěďśšăćńěŋĺ£ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ čřşŕŕ, Łĺěć: Ŋăşłőćă ďşňłă, 1961.

13. Ő. Ć. Łőćăńěć, Ŋěŕřĺćőďĺňżě ĺ ĺŋďşűĺřőćăŋŋżě ŕřěďśšăćńěŋĺ£ ĺ łőŕřěďśšăćńěŋĺ£ ťěďőřőćśłĺţ čřşŕŕ, Łĺěć: Ŋăşłőćă ďşňłă, 1986.

14. Ă. Č. Ţăůăšşř£ŋ, Šěőřĺ£ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ĺ śšřşłšşřă šćěřďżţ řăśšćőřőć, Ň.: Ŋăşłă, 1974.

15. A. I. Gusev and A. A. Rempel, Phys. Stat. Sol. (a)135, 15 (1993).

16. J. P. Peres, A. Demourgues, and C. Delmas, Solid State Ionics 111, 135 (1998).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 79 ćżŕ. 3 { 4 2004