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ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÀÒÎÌÍÎÉ ÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ� ÈÍÒÅ�ÊÀËÈ�ÎÂÀÍÍÛÕÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ LixBC3À. À. Êóçóáîâ a;b;
, Í. Ñ. Åëèñååâà a*, Ï. Î. Êðàñíîâ b;
,Ô. Í. Òîìèëèí a;b, À. Ñ. Ôåäîðîâ b, À. Î. Ëûõèí aaÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿ
Ñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò660049, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 àâãóñòà 2011 ã.Èçó÷åíû èíòåðêàëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ LixBC3 ðàçëè÷íîé êîí�èãóðàöèè ñ öåëüþ èõ âîçìîæíîãî èñ-ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ëèòèåâûõ èñòî÷íèêîâ òîêà. Äëÿ ýòîãî áûëè ðàñ-ñ÷èòàíû çîííàÿ ñòðóêòóðà è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ êàæäîé ñòðóêòóðû, îöåíåíû ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòà-áèëüíîñòü è âîçìîæíîñòü äå�îðìàöèè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ îáúåìà ÿ÷åéêè â ïðîöåññå èíòåðêàëÿöèè.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäèòñÿ áîëüøîå êîëè÷å�ñòâî èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ ïåðñïåêòèâíîãî íàïðàâ�ëåíèÿ � èîíèêè òâåðäîãî òåëà. Îäíîé èç åå çàäà÷ÿâëÿåòñÿ ïîèñê è èçó÷åíèå íîâûõ êðèñòàëëè÷åñêèõìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ ïî�äîáíî ðàñòâîðàì æèäêèõ ýëåêòðîëèòîâ. Èíòåðåñ êòâåðäûì ýëåêòðîëèòàì ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ èõïðèìåíåíèÿ â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ, ïëîòíûõ êå�ðàìèê, ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõóñòðîéñòâàõ.Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñóïåðèîííûåïðîâîäíèêè ñ Li+-èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, êîòîðûåìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ íå òîëüêî êàê ïîòåíöèàëüíûåòâåðäûå ýëåêòðîëèòû, íî è êàê ýëåêòðîäíûå ìàòåðè�àëû äëÿ ëèòèåâûõ èñòî÷íèêîâ òîêà. Òåì áîëåå ÷òîèîí ëèòèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ëåãêèì è ìàëûì ñðåäèèîíîâ ìåòàëëîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëüøóþ ïðîâîäè�ìîñòü è ïëîòíîñòü ýíåðãèè.Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ìàòåðèàëà, ïðîâîäÿùåãîèîíû ëèòèÿ, èñïîëüçóåòñÿ ãðà�èò. �àñòâîðÿÿñü âãðà�èòå, ëèòèé îáðàçóåò ñëîèñòûå ñîåäèíåíèÿ, êî�òîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óïîðÿäî÷åííûå ðàñòâîðû*E-mail: nataxa1.09�mail.ru

âíåäðåíèÿ ñ óâåëè÷åííûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñëî�ÿìè ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè ãðà�èòà [1℄. Â ïðîöåñ�ñå èíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ â ãðà�èò ïðåäåëüíûì îáðà�çóþùèìñÿ ñîåäèíåíèåì ÿâëÿåòñÿ LiC6 ñ ìàêñèìàëü�íîé èíòåðêàëÿöèîííîé åìêîñòüþ (ìàññîâàÿ äîëÿ ëè�òèÿ 0.0886%) [2�6℄. Â äàííîé ñòðóêòóðå àòîìû ëè�òèÿ ðàñïîëàãàþòñÿ â öåíòðå øåñòèóãîëüíèêîâ, îä�íàêî ÷àñòü èç íèõ (äâà èç òðåõ) íå çàïîëíåíà. Ïðèäàëüíåéøåì âíåäðåíèè ëèòèÿ �îðìèðóåòñÿ ìåõàíè�÷åñêàÿ ñìåñü, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç ÷èñòîãî ãðà�èòà èñîåäèíåíèÿ Li2C2, èìåþùåãî ïðèìèòèâíóþ îðòîãî�íàëüíóþ ðåøåòêó [7℄. Ýòî ïðèâîäèò ê îãðàíè÷åíèþåìêîñòè ãðà�èòîâûõ ìàòåðèàëîâ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òàêæå ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïî�ïûòêè ñîçäàíèÿ ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ ñ áîëüøåéèíòåðêàëÿöèîííîé åìêîñòüþ íà îñíîâå êðåìíèÿ. Îíñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèå âíåäðåíèÿ ñ ëè�òèåì ñîñòàâà Li4:4Si, äëÿ êîòîðîãî óäåëüíàÿ åìêîñòüçíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ãðà�èòà. Îäíàêîïðîöåññ âíåäðåíèÿ ëèòèÿ â êðåìíèé ñîïðîâîæäàåò�ñÿ áîëüøèì èçìåíåíèåì óäåëüíîãî îáúåìà, à òàêæå�àçîâûìè ïåðåõîäàìè. Èçìåíåíèå óäåëüíîãî îáúåìàïðèâîäèò ê ìåõàíè÷åñêèì íàïðÿæåíèÿì è, êàê ñëåä�ñòâèå, ê ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ ìàòåðèàëà [8�11℄.1162



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå : : :Ïîñêîëüêó â LiC6 íå âñå ìåæñëîåâîå ïðîñòðàí�ñòâî ãðà�èòà ìàêñèìàëüíî èñïîëüçîâàíî äëÿ ñîðá�öèè ëèòèÿ, ìîæíî ïðåäëîæèòü åãî àíàëîã, â êîòî�ðîì àòîìû ëèòèÿ áóäóò ðàñïîëàãàòüñÿ â êàæäîì øå�ñòèóãîëüíèêå. Îäèí èç òàêèõ àíàëîãîâ � BC3, êî�òîðûé ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü èíòåð�êàëÿöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ ëèòèåì (LixBC3). Òàêèìîáðàçîì, öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâà�íèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð èíòåðêàëèðî�âàííûõ ñîåäèíåíèé LixBC3.Ñîåäèíåíèå BC3 áûëî ïîëó÷åíî â ðåçóëüòàòåõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áåíçîëà è BCl3 ïðè800 ÆÑ [12℄. Ýëåêòðîííûé ìèêðîñíèìîê ïîêàçàë, ÷òîBC3 � îäíîðîäíûé ïðîäóêò, ñîñòîÿùèé èç îòäåëü�íûõ ïëîñêîñòåé. Ìåòîäîì ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèèáûëà ïîäòâåðæäåíà ãðà�èòîïîäîáíàÿ ñèììåòðèÿ,òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó ãåê�ñàãîíàëüíûìè ñëîÿìè ñîñòàâëÿåò 3�4�A. Íåñìîòðÿíà ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò, âîïðîñ î êîíêðåòíîì ðàñ�ïîëîæåíèè ñëîåâ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà â ñòðóê�òóðå îñòàåòñÿ îòêðûòûì è ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì ðÿäàèññëåäîâàíèé. Òàê, â ðàáîòàõ [13; 14℄ áûëè ðàññìîò�ðåíû ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïîëèòèïîâ è âûÿâëåíûíàèáîëåå ñòàáèëüíûå. Ýëåêòðîííûå è ñòðóêòóðíûåñâîéñòâà íåêîòîðûõ èç íèõ áûëè äîñòàòî÷íî õîðîøîèçó÷åíû [15; 16℄, íî âî âñåõ ñëó÷àÿõ òî÷íîå ðàñïîëî�æåíèå ñëîåâ â êðèñòàëëå BC3 òàê è íå áûëî îïðåäå�ëåíî. �àçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòðóê�òóðàìè ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 0.02 ýÂ/ýë. ÿ÷åéêó. Àâ�òîðû ðàáîò [15; 16℄ ïðåäïîëàãàþò, ÷òî íà ïðàêòèêåðåàëèçóåòñÿ ñòðóêòóðà ñìåøàííîãî òèïà, ïîýòîìó âíàøåé ðàáîòå ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò òîëüêî òðåõ ïîëè�òèïîâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèÿ îñóùåñòâëÿ�ëèñü ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà�íèÿ â ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP (Vienna Ab-initioSimulation Pa
kage) [17�19℄ â ðàìêàõ �îðìàëèçìà�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) [20; 21℄ ñ èñïîëüçî�âàíèåì áàçèñà ïëîñêèõ âîëí è óëüòðàìÿãêèõ ïñåâ�äîïîòåíöèàëîâ Âàíäåðáèëüòà (Vanderbilt ultrasoftpseudopotential) [22℄. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñïðèìåíåíèåì îáîáùåííîãî ãðàäèåíòíîãî ïðèáëèæå�íèÿ (GGA) � îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíà�ëà PW91.�àñ÷åò ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ ëèòèÿ â èññëåäóå�ìûõ ñòðóêòóðàõ ðåàëèçîâûâàëñÿ ïî �îðìóëåE = (ELixBC3 �EBC3 � xELi)=x; (1)ãäå ELixBC3 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ èíòåðêàëèðîâàííîãîñîåäèíåíèÿ, EBC3 � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íàèáîëåå ýíåð�ãåòè÷åñêè âûãîäíîãî ïîëèòèïà BC3, ELi � ýíåðãèÿ
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�èñ. 1. a) Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà BC3 (âûäåëåíàøòðèõîâûìè ëèíèÿìè), á ) ñòðóêòóðà ñî ñäâèãîìñëîåâ â íàïðàâëåíèè AC íà 1:58�A, â) ñòðóêòóðà ñîñäâèãîì ñëîåâ â íàïðàâëåíèèAC íà âåëè÷èíó 2:83�A(ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå àòîìîâ áîëüøåãî ðàç-ìåðà ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîìó ñëîþ, ìåíüøåãî � âòî-ðîìó)àòîìà ëèòèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå, x � ÷èñ�ëî àòîìîâ Li â ñèñòåìå.Íà íà÷àëüíîì ýòàïå áûëà ðàññ÷èòàíà îïòèìàëü�íàÿ ãåîìåòðèÿ ýëåìåíòàðíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ÿ÷ååêãðà�èòà (òèïà ABAB) è BC3 (ðèñ. 1a), êîòîðûå äà�ëåå áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòèñîåäèíåíèé�âíåäðåíèé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè èíòåðêà�ëÿöèè ëèòèÿ. Â äàííîì ñëó÷àå âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäè�ëèñü äëÿ òðåõ ïîëèòèïîâ ñîåäèíåíèÿ BC3. Â îäíîéèç ñòðóêòóð ïëîñêîñòè ãåêñàãîíàëüíîãî BC3 ðàñïî�ëàãàëèñü äðóã íàä äðóãîì. Â äâóõ äðóãèõ îäèí èçñëîåâ áûë ñäâèíóò îòíîñèòåëüíî âòîðîãî ñëîÿ âäîëüíàïðàâëåíèÿ AC íà âåëè÷èíó ñîîòâåòñòâåííî 1.58�A(ðèñ. 1á ) è 2.83�A (ðèñ. 1â).Îáðàòíîå ïðîñòðàíñòâî â ïåðâîé çîíå Áðèëëþ�ýíà àâòîìàòè÷åñêè ðàçáèâàëîñü íà ñåòêó ïî ñõå�ìå Ìîíõîðñòà �Ïàêà [23℄, êîëè÷åñòâî k-òî÷åê âäîëüêàæäîãî èç íàïðàâëåíèé ñîñòàâëÿëî 6� 6� 2. Ýíåð�ãèÿ îáðåçàíèÿ ïëîñêèõ âîëí â ðàñ÷åòàõ áûëà ðàâíà257 ýÂ.1163



À. À. Êóçóáîâ, Í. Ñ. Åëèñååâà, Ï. Î. Êðàñíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Ïîñëå ðàñ÷åòà îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèè áûëà èñ�ñëåäîâàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà BC3. Ñîãëàñíî ïî�ëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿïðîâîäíèêîì, ÷òî ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè [12℄.Äàëåå èçó÷àëñÿ ïðîöåññ èíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ âBC3. Äëÿ ýòîãî áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñòðóêòóðû ñî�åäèíåíèé LixBC3 ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ëè�òèÿ, íà÷èíàÿ ñ ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ, êîãäà àòîìûëèòèÿ íàõîäÿòñÿ â êàæäîì øåñòèóãîëüíèêå (îêîëî22.95% Li). Äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè áûëî ðàññ÷è�òàíî íåñêîëüêî êîí�èãóðàöèé, êîòîðûå ðàçëè÷àëèñüðàññòîÿíèÿìè ìåæäó àòîìàìè ëèòèÿ êàê â ðàçíûõñëîÿõ, òàê è â îäíîì. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàèáîëåå âû�ãîäíîé ïîëó÷àëàñü êîí�èãóðàöèÿ ñ ìàêñèìàëüíûìóäàëåíèåì àòîìîâ ëèòèÿ äðóã îò äðóãà. Ïðè ýòîìäëÿ êàæäîé ñòðóêòóðû ðàññìàòðèâàëèñü òðè ñïîñî�áà óêëàäêè ñëîåâ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ñëîè íàõîäèëèñüðîâíî äðóã íàä äðóãîì. Âî âòîðîì � îäèí èç ñëîåâñäâèãàëñÿ îòíîñèòåëüíî âòîðîãî ñëîÿ âäîëü îñè ACíà âåëè÷èíó 1.58�A (ðèñ. 1á ). Â òðåòüåì ïðîâîäèëîñüñìåùåíèå îäíîãî ñëîÿ âäîëü òîãî æå íàïðàâëåíèÿAC, íî óæå íà 2.83�A (ðèñ. 1â). �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâýíåðãèè ñâÿçè ëèòèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.Ïðè îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ñòðóêòóðû ñ ïîë�íûì çàïîëíåíèåì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â îòëè÷èåîò ñàìîãî BC3, íàèáîëåå âûãîäíà êîí�èãóðàöèÿ áåçñäâèãà ñëîåâ (òàáë. 1). Ñëåäîâàòåëüíî, â ïðîöåññå èí�òåðêàëÿöèè äîëæåí ïðîèñõîäèòü ïåðåõîä îò ñòðóêòó�ðû ñî ñäâèíóòûìè ñëîÿìè ê ñòðóêòóðå áåç ñäâèãà.Â ñòðóêòóðå LiB4C12 (îêîëî 3.59%) óêëàäêà ñëî�åâ îñòàåòñÿ òàêîé æå, êàê è â ñòðóêòóðå ñ ïîëíûìçàïîëíåíèåì. Ïðè êîíöåíòðàöèè Li ïîðÿäêà 1.83%âûãîäíîé îêàçàëàñü ñòðóêòóðà ñ óêëàäêîé ïîäîáíîéBC3, ò. å. ñî ñäâèãîì âäîëü íàïðàâëåíèÿ AC íà âåëè�÷èíó 2.83�A. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ïðî�ìåæóòêå êîíöåíòðàöèé 3.59�1.83% ïðîèñõîäèò ïåðå�õîä îò ñòðóêòóðû ñî ñäâèíóòûìè ñëîÿìè ê ñòðóêòó�ðå áåç ñäâèãà.Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîâîäèëàñü îöåíêà ýíåðãå�òè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíå�íèé íà îñíîâå BC3 ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ëè�òèÿ, à òàêæå èõ ñðàâíåíèå ñ ãðà�èòîâûìè àíàëîãà�ìè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿ�çè ëèòèÿ îò åãî ìàññîâîé äîëè. Êàê âèäíî íà ãðà�è�êå, ñòðóêòóðû íà îñíîâå ãðà�èòà ñ êîíöåíòðàöèåéëèòèÿ áîëüøåé, ÷åì â ñîåäèíåíèè LiC6, ýíåðãåòè÷å�ñêè íåâûãîäíû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â ñëó÷àå BC3 ñ ïîâûøå�íèåì êîíöåíòðàöèè ëèòèÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòàáèëü�íîñòü èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé óìåíüøàåòñÿ.Îäíàêî äàæå ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîåäèíå�
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýíåðãèè ñâÿçè îòìàññîâîé äîëè ëèòèÿ â èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäè-íåíèÿõ ãðà�èòà è BC3
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�èñ. 3. Çîííàÿ ñòðóêòóðà è ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéñîåäèíåíèÿ Li2BC3 (îêîëî 22:95% Li)íèÿ LixBC3 îñòàþòñÿ áîëåå âûãîäíûìè ïî ýíåðãèèïî ñðàâíåíèþ ñ îòäåëüíî ñóùåñòâóþùèì ìåòàëëè÷å�ñêèì ëèòèåì è ãðà�èòîïîäîáíûì BC3.Â ïðîöåññå ïîèñêà ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùåãî ìè�íèìóìó ýíåðãèè, ïðîâîäèëàñü îïòèìèçàöèÿ îáúåìàÿ÷åéêè, ÷òî ïîçâîëèëî îöåíèòü âîçìîæíîñòü äå�îð�ìàöèè ñòðóêòóðû â ïðîöåññå èíòåðêàëÿöèè (òàáë. 2).Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì â òàáë. 2 çíà÷åíèÿì îáú�åìà ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê, äå�îðìàöèÿ ñòðóêòóðû âïðîöåññå èíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïðî�èñõîäèò.Ïîñëå îïòèìèçàöèè áûëè èññëåäîâàíû ýëåêòðîí�íûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé LixBC3, ïîñòðîåíû ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé è çîííûå ñòðóêòóðû äëÿ êàæäîé ñè�ñòåìû. Â ðàñ÷åòå çîííîé ñòðóêòóðû ÷èñëî ïðîìåæó�òî÷íûõ òî÷åê âäîëü èññëåäóåìûõ íàïðàâëåíèé ðàâ�íÿëîñü äåñÿòè. Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû çîííàÿ ñòðóê�òóðà è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ ìàê�ñèìàëüíûì çàïîëíåíèåì àòîìàìè ëèòèÿ (Li2BC3).1164



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå : : :Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè è óêëàäêè ñëîåâÑäâèã Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂLi2BC3(îêîëî 22.95% Li) LiB4C12(îêîëî 3.59% Li) LiB8C24(îêîëî 1.83% Li)Âäîëü AC íà 1.58�A � �1:51 �1:86Âäîëü AC íà 2.83�A � �1:61 �1:75Áåç ñäâèãà �0:77 �1:86 �1:38Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû äå�îðìàöèèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (îòíîñèòåëüíî îáúåìà BC3)äëÿ ñòðóêòóð LixBC3 ñ ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé ëè-òèÿCLi, % Îòíîñèòåëüíàÿâåëè÷èíà äå�îðìàöèèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, %0 01.83 2.603.59 2.469.03 0.6212.96 2.5718.26 0.2722.95 5.79Íà ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñîåäèíåíèå îáëàäàåò ïðîâîä�íèêîâûìè ñâîéñòâàìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïåðå�êðûâàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí íà óðîâíå Ôåðìè. Äëÿñîåäèíåíèé ñ äðóãèìè êîíöåíòðàöèÿìè ëèòèÿ áûëèïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû.Âñå èçó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ LixBC3 ýíåðãåòè÷å�ñêè ñòàáèëüíû, ïðè ýòîì â ïðîöåññå èíòåðêàëÿ�öèè äå�îðìàöèÿ ñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé(0.27�5.79%). Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òîïî ìåðå îáðàçîâàíèÿ èíòåðêàëàòîâ â äèàïàçîíå êîí�öåíòðàöèé ëèòèÿ 3.59�1.83% äîëæåí îñóùåñòâëÿòü�ñÿ ïåðåõîä îò ñòðóêòóðû ñî ñäâèíóòûìè ñëîÿìè êñòðóêòóðå áåç ñäâèãà. Âíå çàâèñèìîñòè îò ðàñïîëî�æåíèÿ ñëîåâ äàííûå ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò ïðîâîäÿ�ùèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î âîçìîæ�íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ãðà�èòîïîäîáíîãî BC3 â êà÷å�ñòâå èîííîãî ïðîâîäíèêà, à òàêæå ýëåêòðîäíîãî ìà�òåðèàëà â ëèòèé-èîííûõ áàòàðåÿõ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Èíñòèòóòóêîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÑÎ �ÀÍ (Êðàñíî�ÿðñê), Ìåæâåäîìñòâåííîìó ñóïåðêîìïüþòåðíîìóöåíòðó �ÀÍ (Ìîñêâà), êîìïüþòåðíîìó öåíòðóÑÔÓ, à òàêæå ÍÈÂÖ Ì�Ó ëàáîðàòîðèè ïàðàëëåëü�íûõ èí�îðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé (ñèñòåìà ÑÊÈÔÌ�Ó ¾×åáûøåâ¿) çà ïðåäîñòàâëåíèå âîçìîæíîñòèèñïîëüçîâàíèÿ âû÷èñëèòåëüíûõ êëàñòåðîâ, íàêîòîðûõ áûëè ïðîâåäåíû âñå ðàñ÷åòû.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Í. Ï. Ëÿêèøåâ, Äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ äâîéíûõæèäêèõ ñèñòåì, Ìàøèíîñòðîåíèå, Ìîñêâà (1996),ñ. 728.2. D. Bandyopadhyay, Eur. Phys. J. D 54, 643 (2009).3. J. R. Dahn, Phys. Rev. B 42, 6424 (1990).4. J. R. Dahn, Phys. Rev. B 44, 9170 (1991).5. K. Toyoura, Phys. Rev. B 78, 214303 (2008).6. K. R. Kganyago, Phys. Rev. B 68, 205111 (2003).7. U. Rus
hewitz, Z. Anorg. Allg. Chem. 625, 1599(1999).8. C. J. Wen, J. Sol. St. Chem. 37, 271 (1981).9. R. A. Huggins, Handbook of Battery Materials, Wi-ley�VCH (1999), p. 363.10. H. Li, X. J. Huang, L. Q. Chen et al., Sol. St. Ioni
s135, 181 (2000).11. J. O. Besenhard, Y. Yang, and M. Winter, J. PowerSour
es 68, 87 (1997).12. J. Kouvetakis, R. B. Kaner, M. L. Sattler et al., J.Chem. So
., Chem. Comm. (1986), p. 1758.13. Hong Sun, F. J. Ribeiro, Je-Luen Li et al., Phys. Rev.B 69, 024110 (2004).1165



À. À. Êóçóáîâ, Í. Ñ. Åëèñååâà, Ï. Î. Êðàñíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 201214. F. Aftabuzzaman, F. J. Ribeiro, Je-Luen Li et al.,Phys. Rev. B 70, 0241 (2005).15. D. Tomanek, R. M. Wentzovit
h, S. G. Louie et al.,Phys. Rev. B 37, 3134 (1988).16. Yong-Sok Lee and Mikios Kertesz, J. Chem. So
.,Chem. Comm. (1988), p. 75.17. G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 47, 558 (1993).18. G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B 49, 14251(1994).
19. G. Kresse and J. Furthm�uller, Phys. Rev. B 54, 11169(1996).20. P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. B 136, 864(1964).21. W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, 1133 (1965).22. D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41, 7892 (1990).23. H. J. Monkhorst and J. D. Pa
k, Phys. Rev. B 13,5188 (1976).

1166


