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� ������ ������ ����������� !�����"�� (DFT) ab initio ����#�� �������$���% #���-
���� (��# SIESTA) �""��#�&��' �"�+����"�� "��������'�, /��������'� "&�%"�& � ��-
��3�"��% "&$7� & ���������� ����$ Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn) � #�$ �� !��������&���'� 
���� Li2–xHxMO3 !�� &"�� &�7��9�'� &�������� 7���:���% H+ � Li+. � �"!��<7�&���-
�� ��""3�����'� &���3�� 7�"������"��% !�����'&���$ ���"�����3�"��� ��+�����%  
� /���>�% �������&���$ Li2–xHxMO3 �+"�9#�?�"$ ���+���� !��#!�3�����<�'� &�����-
�' 7���:���% H+ � Li+ & ���������� Li2MO3.  

 
� $ & ' � � * �  � $ � � !: ��������' ����$ Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn), !��������&����, 
"��������'�, /��������'� "&�%"�&�, ����3�"��$ "&$7<, ab initio ��"3��'. 

	�	��	 

��������' ����$ Li2MO3 (M = Sn, Ti, Zr, Mo, Pd � �.#.) &'7'&�?� +��<@�% ������" ��� ��-
���&'� !��&�#���� � !��"!����&�'� ��������' #�$ $#���'� ��������& [ 1—3 ].  

B�� �+��+���� Li2MO3 (M = Ti, Zr) &�#�'�� ��"�&����� ��"��� ���' Li+ ��>�� 7���:��<"$ 
�� ���' &�#���#� [ 4—6 ]. �+��� !�������� " �+��7�&����� !��������&���'� ���� Li2CxHxMO3 
(0 < x � 2), !�� /��� !����� 7���:���� ����& ����$ &�7��9�� ���<�� #�$ ��7�����!�������'� 
��7 Li2MO3, !���3���'� !�� ��9�>� �� &'@� 700 �C. 
�� !���7��� !�"��#��� �""��#�&���$ 
[ 6—8 ], #�$ ���"�����3�"��% "�������' /��� ��7 ���������' #�����' �!���&�� "���& LiM2 
&#��< �"� �, 3��, !�-&�#�����, � !��&�#�� � �&���3���? !�#&�9��"�� ����& ����$. 


�� "��#��� �7 ���?:��"$ /�"!��������& [ 3—8 ], 3�"��3��� 7���:���� ����& ����$ �� 
���' &�#���#� !��&�#�� � 7�������� �7������? ���"�����3�"��% "�������' "��#�����% � "�-
!��&�9#���"$ �������&����� ������& "��+��� !���&������'� �������&.  

���"�� " ��� "&�#���$ � &��$��� 7���:���$ H+ � Li+ �� /��������'� "&�%"�&� � �"�+��-
��"�� ��9�����'� &7����#�%"�&�% & !��������&���'� ���������� ����$ #� !�"��#��>� &��-
���� �>����3�&���"< #���'�� #�$ ��#��<��% "�"���' Li1,75H0,25TiO3, !���3���'�� & ������ 
�������7�&����>� ����#� muffin-tin ��+�����% — "��<��% "&$7� (LMTO-TB) [ 9 ].  

� ��"��$:�% ��+��� !��#"��&���' ��7��<���' "�"������3�"��� ab initio ��"3���& �������-
��& ����$ Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn) � �� !��������&���'� ���� Li2–xHxMO3. B���3���'� ��7��<-
���' !�7&��$?� &'$&��< �"�+����"�� "��������'�, /��������'� "&�%"�&, /���>�% �������&�-
��$ � !��������& ����3�"��% "&$7� #�$ Li2–xHxMO3 & 7�&�"���"�� �� (i) ��!� ������� M � (ii) 
!�7���% 7���:���$ H+ � Li+ & "�������� ���������& Li2MO3. 
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���. 1. ^��>����' ���"�����3�"��% "�������' ���������& ����$ Li2MO3: M = Ti � Sn (1), M = Zr (2) 

���	�� � �	������ ����	�� 

��"3��' ���������'� (!��"��. >��!!� �2/�, ��". 1) ���������& ����$ Li2MO3 (M = Ti, Zr, 
Sn) !��&�#��' " �"!��<7�&����� 24-�����'� (#�$ Li2TiO3 � Li2SnO3) � 12-������% (#�$ 
Li2ZrO3) $3���. ��&��&�"�'� !�7���� �����& �!��#��$��"< �7 ��"3���& �������� !����% /���-
>�� "�"��� !�� ���"���&���'� /�"!���������<�'� !�"��$��'� ��@����: a = 5,4218, b = 
= 9,0216, c = 5,4187 Å, � = 112,709� #�$ Li2ZrO3; a = 5,041, b = 8,806, c = 9,727 Å, � = 100,008� #�$ 
Li2TiO3 � a = 5,290, b = 9,190, c = 10,030 Å, � = 100,1� #�$ Li2SnO3 [ 10—12 ]. 

B�� ��#�����&���� !��������&���'� ���� Li2MO3 (Li2–xHxMO3) �"!��<7�&��� 24-����-
�'� $3�%�� � &'!���$�� �����7 &"�� &�7��9�'� &�������& 7���:���$ ������� &�#���#� ��/�-
&�&������'� !�7���% �����& Li. ��$ Li2ZrO3, >#� ����' ����$ (Li1 � Li2) 7�����?� !�7���� 
��!� 4�, ���� H !���:��� & !�7���? ����� Li1 ��� Li2 (& $3�%��). ��$ Li2TiO3 � Li2SnO3, >#� 
����' ����$ ����#$�"$ & !�7���$� 8f (Li1), 4d (Li2) � 4� (Li3) (��+�. 1), ��� &�#���#� !���:�-
��, "���&��"�&����, & /�� !�7����: Li1, Li2 ��� Li3. �'+����'� ��#��� 7���:���$ "���&��"�-
&�?� �������<��% "����������� !��������&���'� ���������& Li1,75H0,25MO3. 

��"3��' !��&�#��' & ������ ������ ����������� !�����"�� (DFT) ab initio ����#�� ����-
���$���% #������� (��), ��# SIESTA [ 13 ], >#� !"�&#������'� ��+����� "���$�"$ " !���:<? 
!��&�!�����!�'� �����"�����$?:�� !"�&#�!���������& [ 14 ]. �+�����-������$�����'% 
!�������� &'+��� & ����� >��#������% �!!���"������ (GGA) [ 15 ].  

��"3��' !���'� /���>�% � "��, #�%"�&�?:�� �� ��9#'% ����, !��&�#��' " ��3��"�<? 
0,1 �/� � 0,5 �/�/Å "���&��"�&����. �"!��<7�&��' "��#�?:�� ��#��"' cutoff #�$ �����'� ��-
+�����% (��. �#.): Li (2s) — 2,00, (2p) — 2,25; O (2s) — 1,10, (2p) — 1,10; Ti (4s) — 2,51, (4p) — 
2,96, (3d) — 2,25; Sn (5s) — 2,34, (5p) — 2,49, (5d) — 2,49; Zr (5s) — 2,82, (5p) — 3,04, (4d) — 
2,82 � #�$ H — 1,25 ��. �#. 
���� ��>�, !�� !�"������� !"�&#������'� ��+�����% #�$ Li2SnO3  
& &������'% +�7�" &��?3��' ���9� Sn (4d) �������. �"� ��"3��' &'!���$��"< & #&�%��� zeta-
+�7�"� " �3���� 7��$#�&�% !��$��7����; �"!��<7�&��� /���>�$ cutoff  E = 300 /�. ��&��&�"�'� 
!�7���� �����& �!��#��$�� !� �������� !����% /���>�� !� ��>������ B���������-������ 
[ 16 ].  

� ��7��<���� #�$ ��7 Li2MO3 � Li2–xHxMO3 !���3��' ��&��&�"�'� !�7���� �����&, /���>�� 
�������&���$, !���'� !�����"�� "�"��$��% (B�), ����' 7��$#�&'� !�����"��% � 7�"������"�� 
��9�����'� "&$7�% (7�"������"�� !�����'&���$ ���"�����3�"��� ��+�����% — cB
�), ��"-
"3�����'� 3���7 ����>���' !�����'&���$ & �������7�� ���������. 
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	 � + � � � �  1  

����������$� #�%�&�� ������ � ��	���	� ���������� ����� Li2MO3 (� = Ti, Zr, Sn) 

�������� ����$ ���� 	�! !�7���� �����'� ����#����' * 

Zr 4e 0 0,0900 (0,0916) 1/4 
O1 4d 1/4 1/4 1/2 
O2 8f 0,2694 (0,2721) 0,5798 (0,5754)   0,4813 (0,4863) 
Li1 4e 0 0,4191 (0,423) 1/4 

Li2ZrO3 

Li2 4e 0 0,7354 (0,742) 1/4 
Ti1 4e 0 0,4112 (0,415) 1/4 
Ti2 4e 0 0,7510 (0,747) 1/4 
O1 8f 0,1396 (0,141) 0,2611 (0,265)   0,1356 (0,138) 
O2 8f 0,0996 (0,102) 0,5879 (0,586)   0,1353 (0,138) 
O3 8f 0,1357 (0,138) 0,9106 (0,906)   0,1311 (0,135) 
Li1 8f 0,2354 (0,238) 0,0812 (0,077) –0,0011 (0,000) 
Li2 4d 1/4 1/4 1/2 

Li2TiO3 

Li3 4e 0 0,0398 (0,045) 1/4 
Sn1 4e 0 0,4212 (0,4165) 1/4 
Sn2 4e 0 0,7498 (0,7508) 1/4 
O1 8f 0,1352 (0,1337) 0,2605 (0,2597)   0,1342 (0,1333) 
O2 8f 0,1087 (0,1102) 0,5811 (0,5844)   0,1350 (0,1342) 
O3 8f 0,1339 (0,1346) 0,9107 (0,9092)   0,1313 (0,1329) 
Li1 8f 0,2341 (0,239) 0,0808 (0,078)   0,0023 (–0,001) 
Li2 4d 1/4 1/4 1/2 

Li2SnO3 

Li3 4e 0 0,0798 (0,083) 1/4 
 

 

 

* � "��+��� — /�"!���������<�'� #���'� [ 10—12 ]. 

�"��+�	��	 �	�������� 

�"��&�'� ��7��<���' ��"3���& !��#"��&���' & ��+�. 1—6 � �� ��". 2 � 3 � !�7&��$?� "#�-
���< "��#�?:�� �"��&�'� 7���?3���$. 

�-/0#-0/�*� 1!/!#-�/��-�#�. ��7��<���', !��#"��&����'� & ��+�. 1, !���7'&�?�, 3�� 
#�$ +�7�"�'� ��7 — ���������& ����$ Li2MO3 — ��@� ��"3��' ����@� &�"!���7&�#$� ���?-
:��"$ "��������'� #���'� [ 10—12 ]. ��$ !��������&���'� ���������& Li2–xHxMO3 !���3���, 
3�� !�����', 7���:�?:�� ���' ����$, 7������ "��:�?�"$ �7 !�7���% 7���:���% (Li1—Li3) 
 

	 � + � � � �  2  

'������
�$� 	��������� Li—O � �—� (Å) � Li2MO3 (� = Ti, Zr, Sn) � Li1,75H0,25MO3  
#� ����$� 	������� 

��""��$��� Li—O H—O ��""��$��� Li—O H—O ��""��$��� Li—O H—O 

Li2ZrO3 (Li1,75H0,25ZrO3) Li2TiO3 (Li1,75H0,25TiO3) Li2SnO3 (Li1,75H0,25SnO3) 
Li1(H)—O* 2,063 1,019 Li1(H)—O 2,100 1,024 Li1(H)—O 2,174 1,131 
Li2(H)—O 2,121 1,065 Li2(H)—O 2,073 1,023 Li2(H)—O 2,128 1,114 
   Li3(H)—O 2,051 1,017 Li3(H)—O 2,115 1,024 

 
 

 

* 	�!' !�7���% Li1, Li2 � Li3 "�. ��+�. 1. 
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���. 2. ��������� +��9�%@�>� ����9���$ ���-
��& Li & Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn, �����) � �� 
�"��9���$ !�� 7���:���$� H+ � Li+ & ���-
                 7���'� !�7���$� (�#	���) 

 
���. 3. B���'� !�����"�� "�"��$��% ���������& ����$ 
Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn) � �� !��������&���'� ���� 
Li1,75�0,2MO3 (M = Ti, Zr, Sn) #�$ ���+���� /���>���3�"�� 
&'>�#�'� !�7���% 7���:���$ ("�. ���"�). ���&��< ^��-
                                       �� EF = 0 /� 

 
����� �+��7��, 3�� #���' "&$7�% H—O (& ����/#��� {HO6}) "����&$�"$ "�:�"�&���� ��7��3-
�'��. B�� /��� !����� ���7'&���"$ "#&���� � �#���� �7 �����& ��"����#� (& ����/#��� 
{H+O6}) ����� �+��7��, 3�� ��9�� !��#!���9��< �+��7�&���� & "�"��&� Li2–xHxMO3 >�#��-
�"��<�'� ��->��!!. k��� /����� ��>�$#�� ���?"�������"$ �� ��". 2; & ��+�. 2 !��&�#��' ��"-
"3�����'� �������<�'� ��""��$��$ �—O & Li2–xHxMO3 #�$ &"�� &�7��9�'� ��!�& 7���:���% 
H+ � Li+. ���7���'� "��������'� �"��9���$ ��!�"��#"�&���� "&$7��' " /���������-/���>���-
3�"���� ���������"������ � �"�+����"�$�� �������&���$ ��9�����'� "&$7�% & Li2–xHxMO3 
("�. ��9�). 


��/4�5 6�/7�/��!��5. ��$ �!��#�����$ ����"����<��% "��+��<��"�� ���������& 
Li2MO3 � "���&��"�&�?:�� !��������&���'� ���� Li1,75H0,25MO3 !��&�#��' 3�"����'� ����-
�� �� /���>�% �������&���$ (Eform) !� ����@���? � "���&��"�&�?:�� +�����'� ��7��.  

��$ Li2MO3 /�� &���3��' ��""3��'&���"< ���  
Eform = E tot(Li2MO3) – {E tot(Li2O) + E tot(MO2)}; 

#�$ !��������&���'� ���������& ���  
Eform = E tot(Li1,75H0,25MO3) – {0,875E tot(Li2O) + 0,125E tot(H2O) + E tot(MO2)}. 
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	 � + � � � �  3  

(��	��� )�	��	������ (–Eform, /�/����. �#.) ���������� ����� Li2MO3 (� = Ti, Zr, Sn)  
� #	�����	�����$� )�	� Li1,75H0,25MO3 � %���������� �� #�%�&�� ������ ����	��� 

Li1,75H0,25ZrO3 Li1,75H0,25TiO3 Li1,75H0,25SnO3 Li2ZrO3 Li1 * Li2 Li3 
Li2TiO3 Li1 Li2 Li3 

Li2SnO3 Li1 Li2 Li3 

1,62 1,68 1,64 — 1,22 1,31 1,31 1,35 1,07 1,09 1,05 1,05 
 

 

 

* 	�!' !�7���% 7���:���$ H+ � Li+, "�. ���"�. 
 
c#�"< E tot — !���'� /��������'� /���>�� "���&��"�&�?:�� "�"���, !���3���'� & "���"�>��-
"�&���'� ��"3����. 

�7 #���'� ��+�. 3 "��#���, 3�� "��+��<��"�< Li2MO3 (!� ����@���? � ������3�"��% "��"� 
�"��#�'� ��7 — Li2O � MO2) ����<@���"$ & �$#� Li2ZrO3 > Li2TiO3 > Li2SnO3, � #����$ !�"��-
#�&����<��"�< "�����$��"$ #�$ �� !��������&���'� ����: Li1,75H0,25ZrO3 > Li1,75H0,25TiO3 > 
> Li1,75H0,25SnO3. 


���� ��>�, #�$ ��9#�% �7 ��""3�����'� ��7 Li1,75H0,25MO3 &���3��' Eform !�7&��$?� ���-
7��< &������ 7���:���$ H+ � Li+, "���&��"�&�?:�% �������<��% /���>�� "�"���'. 	�>#�, "�-
>��"�� #���'� ��+�. 3, ���+���� &���$��'�� !�7���$�� 7���:���$ H+ � Li+ #�$ Li1,75H0,25ZrO3 
$&�$?�"$ !�7���� Li1, #�$ Li1,75H0,25TiO3 — !�7���� Li3 � #�$ Li1,75H0,25SnO3 — !�7���� Li1.  


$�#-/���!5 �-/0#-0/!. �� ��". 3 !��#"��&���' !���'� !�����"�� "�"��$��% (B�) ��-
�������& ����$ � �� !��������&���'� ���� Li1,75H0,25MO3 #�$ ���+���� /���>���3�"�� &'>�#-
�'� !�7���% 7���:���$ H+ � Li+, "�. &'@�. 

��#��, 3�� ��7' Li2MO3 ���?� & ����� "��#��� "������� &�������% 7��', �+��7�&����% 
#&��$ !���"��� /��������'� "�"��$��% — ! � * ("�. ��". 3), �����'�, & "&�? �3���#<, "�"��&-
���' & �"��&��� &���#��� O2s- � O2p-"�"��$��% "���&��"�&����. �"� �7�3���'� ��������' 
����$ $&�$?�"$ @�����7���'�� !���!��&�#������. ��!�����, ��""3������$ ���� &���3��� 
7�!��:����% :��� (cv) Li2TiO3 "�"��&�$�� ����� 3,5 /�, 3�� (" �3���� ����@� �7&�"���% �"�-
+����"�� &'3�"�����<�'� "���, �"!��<7�?:�� GGA !��+��9����, !��&�#$:�% � 7���9���? 
&���3�� cv) ��7���� "�>��"���"$ " ���?:���"$ /�"!���������<�'�� #���'��: 3,9 /� [ 17 ]. 
��>��"�� ��@�� ��"3����, & �$#� ���������& Li2MO3 cv ����<@���"$ & !�"��#�&����<��"��: 
Li2TiO3 (3,5 /�) > Li2ZrO3 (2,9 /�) > Li2SnO3 (1,9 /�). 

B���3���, 3�� #�$ Li1,75H0,25MO3 3�"��3��� 7���:���� H � Li !��&�#�� � �������'� �"-
��9���$� !�����$ B� &������'� !���" �"��#�'� ��7 Li2MO3 (7� "3�� "��������'� �"��9���% 
� �7������$ "�"��&� +��9�%@�>� ����9���$ 3�"�� �����& ��"����#� & Li1,75H0,25MO3). 
���� 
��>�, & "!����� &�7����?� #�!�������<�'� H1s-!�#�+�'� "�"��$��$ &+��7� ��9��>� ���$ O2p 
!���"' ("�. ��". 3). 

���+���� ������"�'% /����� !�� !��������&���� ���������& ����$ "&$7�� " �7�������� 
�� cv. ��>��"�� ��"3����, !�� !��������&���� Li2TiO3 � Li2ZrO3 �� cv "�:�"�&���� ����<-
@�?�"$, ��>#� ��� 3�"��3��� 7���:���� H+ � Li+ #�$ Li2SnO3 !�����3�"�� �� ���$�� cv /��% 
��7'. � ��7��<���� #�$ !��������&���'� ���������& �� cv ����<@���"$ & !�"��#�&����<��-
"��: Li1,75H0,25TiO3 (2,2 /�) > Li1,75H0,25SnO3 (1,9 /�) > Li1,75H0,25ZrO3 (1,5 /�). 

��7�'��#!5 ��589. � ��+�. 4 !��&�#��' &���3��' cB
� & Li2MO3. ��#��, 3�� ���+���� 
"��<�'�� ��&������'�� "&$7$�� & /��� ��7�� $&�$?�"$ "&$7� M—O, ��>#� ��� cB
� Li—O 
���>� ���<@�. � "&�? �3���#<, ���"����<�'� &���3��' cB
� M—O &�7����?� & Li2ZrO3, 
�������<�'� — & Li2SnO3, ��>#� ��� &���3��' cB
� Li—O &� &"�� Li2MO3 ��7�� ���7'&�?�"$ 
"��&���'��. 	���� �+��7��, �"����&�����$ �� �"��&� ��"3���& Eform ����"����<��$ �"��%3�-
&�"�< ���������& (Li2ZrO3 > Li2TiO3 > Li2SnO3, "�. &'@�) ��9�� +'�< �+w$"���� �7�������� 
&���3�� 7�"������"�� "&$7�% M—O & �$#� /��� "��#�����%.  
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+����������� #�	�	$����� 	������������ �	������� (cB
�, 10–3 e)  
��� ���������� ����� Li2MO3 (� = Ti, Zr, Sn) 

cB
� cB
� 
	�! "&$7� * 

Li2TiO3 Li2ZrO3 Li2SnO3
	�! "&$7� * 

Li2TiO3 Li2ZrO3 Li2SnO3 

M1—O6 229,8 240,2 146,3 Li1—O6   99,0   86,8   99,2 
M2—O6 228,3 240,2 147,7 Li2—O6   99,2   85,7   98,7 

    Li3—O6 106,8 —  105 
 

 

 

* ��. ���"�. 
 

��"3��' !���7���, 3��, !� "��&����? " Li2MO3, #�$ �� !��������&���'� ���� Li1,75H0,25MO3 
!���"��#�� "�:�"�&����� !�����"!��#������ /���������% !�����"��, ������� 7�&�"�� ��� �� 
��!� ������� M, ��� � �� ��!� !�7���� 7���:���$ H � Li.  


�� "��#��� �7 "��&����$ &���3�� cB
�, !��&�#���'� & ��+�. 4 � 5, &&�#���� !������&  
& "�������� Li2MO3 7������ &��$�� �� 7�"������"�� "&$7�% M—� � Li—O, !��3�� ��+�?#���"$ 
��"� cB
� ��� "&$7�% M—�, ��� � Li—O. �"��?3���� "�"��&�$�� Li1,75�0,25TiO3, >#� !�� ��7-
��:���� !������ & !�7���� Li1 "��#�$$ &���3��� cB
� Li2—O6 ����<@���"$ �� �6,5 %. 
��9�� 7���?3��<, 3�� 7���:���� H+ � Li1 !��&�#�� � �"��+����? ��"��&@��"$� "&$7�% Li—O. 
k�� "�7#��� !��#!�"'��� #�$ #��<��%@�>� 7���:���$ ����& ����$ �� !�����'. ��������� 
����<@���� "��#��� &���3�� cB
� Li—O6 !���3��� ���9� #�$ Li1,75�0,75SnO3, ��>#� !�����' 
����#$�"$ & !�7���$� Li1 � Li2, � ���<�� & "��3�� ��7��:���$ �����& &�#���#� & !�7���$� Li3 
��+�?#���"$ !����&�!���9�'% /�����. 
���� ��>�, �"�+����"�<? Li1,75�0,75SnO3 !� "��&��- 
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+����������� #�	�	$����� 	������������ �	������� (cB
�, 10–3 e) ��� #	�����	�����$�  
���������� ����� Li1,75�0,2MO3 (� = Ti, Zr, Sn) � %���������� �� #�%�&�� ������ ����	��� 

	�! !�7���% 7���:���$ H � Li 
^�7� 	�! "&$7� * 

H+ � Li1 H+ � Li2 H+ � Li3  

Zr2—O6 241 237 — 
Zr1—O6 248 245 — 

(Li1,H1)—O6       50 ** 102 — 

Li1,75�0,25ZrO3 

(Li2,H2)—O6   92   52 — 
Ti2—O6 253 230 252 
Ti1—O6 248 226 240 

(Li1,H1)—O6   21 107 105 
(Li2,H2)—O6   92   54   99 

Li1,75�0,25TiO3 

(Li3,H3)—O6 109 109   53 
Sn2—O6 162 168 164 
Sn1—O6 149 126 153 

(Li1,H1)—O6   56   84 101 
(Li2,H2)—O6   75   54 102 

Li1,75�0,25SnO3 

(Li3,H3)—O6 104   94   41 
 

  * ��. ���"�. 
** �'#����' 7��3���$ cB
� �—�. 
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+����������� #�	�	$����� 	������������ �	������� (cB
�, 10–3 e) ��� #�	�$� ���%�� �—�  
(� ���/�	�� {H+O6}) ��� #	�����	�����$� ���������� ����� Li1,75�0,2MO3 (� = Ti, Zr, Sn)  

� %���������� �� #�%�&�� ������ ����	��� 

	�!' !�7���% 7���:���$ H � Li 	�!' !�7���% 7���:���$ H � Li 
^�7� 

H+ � Li1 H+ � Li2 H+ � Li3 
^�7� 

H+ � Li1 H+ � Li2 H+ � Li3 

Li1,75�0,25ZrO3 289 298 —     0   74     0 
     9     0 —   95     0     2 
     0     0 —     0 247     0 
     1   10 — 239     0     4 
     0     0 —     0     0 293 
     0     2 — 

Li1,75�0,25SnO3 

    0     0     2 
Li1,75�0,25TiO3   20   15 292    

   12     1   10    
   24 294     2    
   32   12     3    
   27     0     0    
   12     0   10 

 

   
 
��? " !��������&���'�� ��������� � ���������� ����$ $&�$��"$ "�:�"�&����� (�� �10—
16 %) �"��+����� "��#��� &���3�� cB
� &� &"�� +��9�%@�� � !������ ����/#��� LiO6 � Sn�6 
& "��3�� ��7��:���$ !������ & !�7���� �2.  

���+���� ������"�'� &'&�#' !�7&��$?� "#����< ��7��<���' ��+�. 6, >#� "������&��' &�-
��3��' cB
� ��#��<�'� (!���'�) �—H "&$7�% & Li1,75�0,25MO3. ��#��, 3�� & !��������&��-
�'� �������� (!�7���� 7���:���$ Li2 � Li3), ��������� (!�7���� Li1 � Li2) � "������� ����$ 
(!�7���$ Li3) & ����/#��� {�+�6} �+��7���"$ &'#������$ !����$ "&$7< �—�, "&�#����<"�&�$  
� �������&���� >�#���"��<�'� ��->��!!. �����? "������? ��>�$#�� #����"������� ��". 4,  
 

 
 

���. 4. 
���' #�����������<��% �dif (�) � !����% �tot (�) /���������% !�����"�� Li1,75H0,25TiO3 !�� 7�-
��:���� H+ � Li+ & !�7���� Li3. ���������<�'� � !���9����<�'� 7��3���$ �dif !���7��' !�������'��  
                     � "!��@�'�� ����$�� "���&��"�&����. ��7��"�< ��9#� �7�����$�� � = 0,05 �/Å 
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>#� !��&�#��' ����' #�����������<��% � !����% /��������'� !�����"��% ��7' Li1,75�0,25TiO3 
" !������� & !�7���� ��!� Li3. ��$ ���7���'� "�"��� Li1,75�0,25MO3 ��->��!!' ���?� +��7��� 
&���3��' cB
�, "&$7� !������ " �"���<�'�� ������� ��"����#� ���%�� ���' ��� ��&�' ��-
�?. �"��?3���� "�"��&�$�� Li1,75�0,25TiO3 " !������� & !�7���� Li1, �+��7�?:�� "��+'� &�-
#���#�'� "&$7� "� &"��� @�"�<? ������� ��"����#�. � Li2–x�xSnO3 !�����' & !�7���$� Li1  
� Li2, ����� "��<�'� �—H "&$7�%, �+��7�?� ���9� ��!��&����'� &�#���#�'� "&$7� " �:� �#-
��� �7 "�"�#��� �����& ��"����#�. 

	���� �+��7��, ��"3��' !���7'&�?�, 3�� & 7�&�"���"�� �� !�7���� 7���:���$ H+ � Li+  
& Li2MO3 #�$ !��������&���'� "�"��� Li1,75�0,25MO3 !�����' ��>�� �3�"�&�&��< & ���� ��!�� 
"&$7�%, ��>#�  (1) �+��7�?�"$ !�����3�"�� �7�����&���'� ��->��!!' " ���%�� "��+�% &�#�-
��#��% "&$7<? " ����9�?:��� ������� ��"����#� (& Li1,75�0,25TiO3, !�7���� 7���:���$ Li2  
� Li3, & Li1,75�0,25ZrO3 !�7���� Li1 � Li2 � & Li1,75�0,25SnO3 !�7���$ Li3);  (2) �+��7�?�"$ >�#��-
�"��<�'� ��->��!!' " #�!�������<�'�� "&$7$�� " ����9�?:��� ������� ��"����#� —  
& Li2–x�xSnO3 !�7���� 7���:���$ Li1, Li2, �, �������,  (3) !�����' ����#$�"$ & ����"����<�� 
�7�����&����� "�"��$���, �+��7�$ &�#���#�'� "&$7� " +��9�%@��� ������� ��"����#�  
& Li2–x�xTiO3, !�7���$ 7���:���$ Li1. 

���� 

� ��"��$:�% ��+��� !��#"��&���' ��7��<���' "�"������3�"��� ab initio ��"3���& "����-
����'�, /��������'� "&�%"�&�, � ���9� !��������& ����3�"��% "&$7� & ���������� ����$ 
Li2MO3 (M = Ti, Zr, Sn) � �� !��������&���'� ������ Li2–x�xMO3 & 7�&�"���"�� �� ��!� ��-
����� M � �� !�7���% 7���:���$ H+ � Li+. �"����&����, 3��: 

— ��$ Li2SnO3 � Li2ZrO3 ���+���� /���>���3�"�� &'>�#�'� $&�$��"$ 7���:���� !������-
�� ����& Li+ & !�7���$� Li1. ��$ Li2TiO3 +ó�<@�% /���>���3�"��% &'�>�'@ #�"��>���"$ !�� 
�+���� Li+ �� !����� & !�7���$� Li3. �#���� 7���:���� !�7���% Li3 &�7��9�� ���<�� !�"�� 
�+���� �� !�����' ����& Li+ & !�7���$� Li1 � Li2. k�� ��7��<���' !����"�<? "�>��"�?�"$  
" &'&�#���, "��#�?:��� �7 �""��#�&���% 3�"��3�� !��������&���'� ��7 Li2MO3 ����#��� 
����+����<��% "!�����"��!�� � Y�� �� $#��� 7Li [ 6—8 ].  

— B�����', 7���:�?:�� ���' Li+, 7������ "��:�?�"$ �7 !�7���% 7���:���% (Li1—Li3) 
����� �+��7��, 3�� #���' "&$7�% H—O (& ����/#��� {HO6}) "����&$�"$ "�:�"�&���� ��7��3-
�'��, !����� ���7'&���"$ "#&���� � �#���� �7 �����& ��"����#� (& ����/#��� {H+O6}). 

— �����7 !��������& ����3�"��% "&$7� !���7��, 3�� & 7�&�"���"�� �� !�7���� 7���:���$ 
H+ � Li+ & Li2MO3 #�$ ��7 Li1,75�0,25MO3 !�����' ��>�� �3�"�&�&��< & ���� ��!�� "&$7�%, ��>#� 
(1) �+��7�?�"$ �7�����&���'� ��->��!!' " ���%�� "��+�% &�#���#��% "&$7<? " ����9�?:��� 
������� ��"����#�;  (2) �+��7�?�"$ >�#���"��<�'� >��!!' " #�!�������<�'�� "&$7$��  
" ����9�?:��� ������� ��"����#�, ���  (3) !�����' ����#$�"$ & ����"����<�� �7�����&��-
��� "�"��$���, �+��7�$ &�#���#�'� "&$7� " +��9�%@��� ������� ��"����#�. ��"3��' ���7'-
&�?� �� ����3�� +���� "��+'� &�#���#�'� "&$7�% & !��������&���'� ��7�� �� �"��&� �����-
��$ !� "��&����? " �����>��� ������ � ���&�, 3�� "�����"��"$ " !���9����� ����� 
� #�$ 
&������'� ����+���% ��-"&$7�% � &���3���% ����3�"��>� "#&�>� !������& [ 8 ]. � Li2–x�xTiO3 
!����� & !�7���� Li1 "��+� "&$7�� " ��@����%, 3�� ��9�� "��9��< !��#!�"'���% #�$ �3�"��$ 
�>� & ��������� �+���� [ 5 ]. 

— ��>��"�� 3�"����'� ������� /���>�% �������&���$ Eform, "��+��<��"�< Li2MO3 (!� ��-
��@���? � ������3�"��% "��"� �"��#�'� ��7 Li2O � MO2) ����<@���"$ & �$#�: Li2ZrO3 > 
> Li2TiO3 > Li2SnO3; !�� !��������&���� /��� ���������& �� ����"����<��$ "��+��<��"�< "�-
����$��"$: Li1,75H0,25ZrO3 > Li1,75H0,25TiO3 > Li1,75H0,25SnO3; 

— �"� Li2MO3 ��7' $&�$?�"$ @�����7���'�� !���!��&�#������, !��3�� &���3��� �� 
cv ����<@���"$ & �$#� Li2TiO3 > Li2ZrO3 > Li2SnO3. ��>��"�� ��"3����, #�$ !��������&���'� 
���������& /�� !�"��#�&����<��"�< ���$��"$: Li1,75H0,25TiO3 > Li1,75H0,25SnO3 > Li1,75H0,25ZrO3. 
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