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В настоящее время литий-ионные аккумуляторы, содержащие в качестве материалов положительного электрода (катода) оксидные фазы с общей формулой АМО2 (А=щелочной металл), находят широкое применение в различных областях техники. В современных аккумуляторах в большинстве случаев в качестве катодных материалов применяются слоистые гексагональные LiNiO2, LiCoO2, а также изоструктурные твёрдые растворы на их основе, такие как LiNi0,8Co0,15Al0,05O2, LiMn⅓Co⅓Ni⅓O2 и множество других из систем Li2MnO3–LiNiO2–LiCoO2, LiNiO2–LiCoO2 [1].
Слоистая структура АМО2 представляет собой чередующиеся слои октаэдров МО6, соединённых между собой рёбрами, благодаря чему обеспечивается высокая электронная проводимость; между указанными слоями в октаэдрической координации располагаются атомы щелочного металла, образующие плоскость, по которой возможна их миграция [1,2].

В отличие от структуры перовскита AМO3, в соединениях АМО2 область существования слоистой структуры в зависимости от радиуса катиона М (или толеранс-фактор) не установлена. Данный факт может быть объяснён тем, что благодаря наличию жёсткого остова МО2 возможна замена катионов А на любой другой без фазовых превращений, например, замена Na на Li в NaFeO2 в расплаве LiNO3 [1]. Следовательно, могут быть получены структуры, которые с данными катионами невозможно синтезировать прямым методом [1,2]. Но в случае с твёрдыми растворами данный метод в литературе практически не описан. Представляет интерес установить пределы величин радиусов катионов М в АМО2, при которых образуется слоистая структура, в случае твёрдых растворов делается допущение и используется средневзвешенный радиус.
В настоящем исследовании представлены результаты статистического анализа структур АМО2, взятых из кристаллографических баз данных Springer Materials и Crystallography Open Database. В качестве катиона А были выбраны литий и натрий, т.к. промышленно значимым является LiMO2, а также NaMO2 для литий-ионных и натрий-ионных аккумуляторов соответственно. Кроме этого, в структурах NaMO2 возможна замена на литий, в то время в КМО2 обмен на литий невозможен из-за почти двукратной разницы ионных радиусов.
При анализе зависимости пространственных групп структур АМО2 от радиусов катионов натрия и лития, взятых по Шеннону, установлено, что с их увеличением наблюдается переход от слоистой структуры (R-3m) к другим структурам. Значения радиусов М (±0,5 %), при которых может существовать слоистая структура в случаях LiМO2 и NaМО2 составляет от 0,675 Å до 0,755 Å и от 0,675 Å до 1,03 Å соответственно.
Результат анализа подтверждается изучением образцов состава LiTixMn⅓-xCo⅓Ni⅓O2 (где x=0…⅓) полученных в рамках данной работы. По результатам рентгеноструктурных исследований установлено, что в интервале x от 0 до 0,11 (что соответствует взвешенному радиусу 0,758 Å) получаются однофазные материалы со слоистой структурой, при х более 0,12 наблюдается двухфазная область, содержащая фазы как со слоистой, так и с кубической структурой типа NaCl. В то время как аналог с натрием NaTixMn⅓-xCo⅓Ni⅓O2 образует слоистую структуру во всем интервале составов.

Вышесказанное подтверждает выводы статистического анализа баз данных.
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