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Аннотация. В работе представлено комплексное теоретическое исследование структурных и электрон-

ных свойств кристаллов LiMO2 (M = B, Al, Ga, In, Tl) с тригональной структурой типа α-NaFeO2 в рамках 

теории функционала плотности. Определены равновесные параметры решётки (a, c) и координаты анионов 

(z); для гипотетических кристаллов (LiBO2, LiInO2, LiTlO2) структурные параметры предсказаны впервые. 

Впервые выполнено систематическое изучение зонной структуры всего ряда LiMO2 в данной модификации 

с помощью программного кода Quantum Espresso с применением разных функционалов. Установлено ли-

нейное уменьшение ширины запрещённой зоны при переходе B→Al→Ga →In →Tl, что обуславливает эво-

люцию электронных свойств от диэлектриков к полупроводникам. Применение расширенного метода под-

решеток показало, что края валентной зоны и зоны проводимости формируются преимущественно состоя-

ниями кислорода с существенным вкладом катионов третьей группы (B, Al, Ga, In, Tl). Полученные данные 

о возможности управления шириной запрещенной зоны путем изовалентного замещения катионов, а также 

высокая структурная стабильность октаэдрических координационных многогранников, свидетельствуют о 

перспективности материалов группы LiMO2 со структурой α-NaFeO2 для использования в качестве погло-

щающих слоев в солнечных элементах третьего поколения и в высокотемпературных приложениях. 

Ключевые слова: альфа феррит натрия, α-NaFeO2, LiBO2, LiAlO2, LiGaO2, LiInO2, LiTlO2, подрешетки, 

гипотетический.  

_____________________________________________________________________________________________ 

Для цитирования: Дугинова Е.Б., Головко О.В. Дугинов Е.В., Голубых К.С. Применение метода подреше-

ток к исследованию электронной структуры оксидов LiMO2 со структурой типа α-NaFeO2 

// Фундаментальные проблемы современного материаловедения. 2026. Т. 23, № 2. С. 169-179. 

doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2026.02.003. 

_____________________________________________________________________________________________ 



Дугинова Е.Б., Головко О.В. Дугинов Е.В., Голубых К.С. 

 

Фунд. пробл. совр. материаловед. 2026. Т. 23. № 2. С. 169-179 

170 

Original article 

APPLICATION OF THE SUBLATTICE METHOD TO STUDY THE ELECTRONIC  

STRUCTURE OF LiMO2 OXIDES WITH α-NaFeO2-TYPE STRUCTURE 

Ekaterina B. Duginova
1
, Olga V. Golovko

2
, Evgeny V. Duginov

3
, Karina S. Golubykh

4
 

1,3 Department of Physics, T.F. Gorbachev Kuzbass State Technical University, Kemerovo, Russia 
2 Department of Medical and Biological Physics and Higher Mathematics, Kemerovo State Medical University, Kemerovo, Rus-

sia 
4 T.F. Gorbachev Kuzbass State Technical University, Kemerovo, Russia 
1 duginovaeb@kuzstu.ru, https://orcid.org/0000-0002-4199-4334. 
2 golovko.ov@kemsma.ru, https://orcid.org/0000-0002-5380-1931. 
3 duginovev@kuzstu.ru, https://orcid.org/0009-0005-6176-2142. 
4 karinagolubykh994@ya.ru. 

Abstract. This paper presents a comprehensive theoretical study of the structural and electronic properties of 

LiMO2 crystals (M = B, Al, Ga, In, Tl) with a trigonal α-NaFeO2-type structure within the framework of density 

functional theory (DFT). The equilibrium lattice parameters (a, c) and anion coordinates (z) were determined; for 

hypothetical crystals (LiBO₂, LiInO₂, LiTlO₂), structural parameters are predicted for the first time. A systematic in-

vestigation of the band structure across the entire LiMO₂ series in this structural modification was performed for the 

first time using the Quantum Espresso software package with various exchange-correlation functionals. A linear de-

crease in the band gap width was established along the series B→Al→Ga→In→Tl, which accounts for the evolu-

tion of electronic properties from dielectrics to semiconductors. Application of the extended sublattice method re-

vealed that the valence band maximum and conduction band minimum are formed predominantly by oxygen states 

with a significant contribution from third-group cations (B, Al, Ga, In, Tl). The obtained data on the possibility of 

tuning the band gap via isovalent cation substitution, combined with the high structural stability of octahedral coor-

dination polyhedra, indicate the promising potential of LiMO2 materials with α-NaFeO2 structure for application as 

absorber layers in third-generation solar cells and in high-temperature devices. 
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Введение 

Глобальная обеспокоенность необходимо-

стью сокращения использования ископаемого 

топлива стимулировала рост исследовательско-

го интереса к возобновляемым и экологически 

безопасным альтернативным источникам энер-

гии. В настоящее время мировой рынок возоб-

новляемой энергетики доминирует солнечными 

элементами первого поколения, широко из-

вестными как кремниевые солнечные батареи. 

Однако высокая стоимость кремниевых эле-

ментов остаётся серьёзной проблемой, что обу-

славливает целенаправленные усилия по поис-

ку альтернативных доступных материалов с 

высокой эффективностью преобразования 

энергии. Соединения тройных металлических 

халькогенидов рассматриваются как одни из 

наиболее перспективных кандидатов для со-

здания солнечных элементов третьего поколе-

ния. 

Тройные металлические халькогениды 

включают элементы I, III, IV и VI групп перио-

дической системы и имеют общую формулу 

AxByX2. Относительно недавно был описан но-

вый класс тройных халькогенидов с общей 

формулой ABXn, открывающий новые возмож-

ности для применения в солнечных элементах. 

Данный состав компонентов перспективен для 

создания светопоглощающих слоёв с электрон-

ными свойствами, во многом аналогичными 

гибридным перовскитам [1]. Данные соедине-

ния кристаллизуются в кубической, тетраго-

нальной, гексагональной, орторомбической и 

ромбоэдрической структурах [2-4]. Среди них 

наиболее изученными являются халькопириты 

типа ABX2 благодаря их потенциальному при-
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менению в фотовольтаике и термоэлектриче-

ских устройствах [3]. 

Ромбоэдрическая структура для данной 

группы соединений свойственна двум синтези-

рованным (LiAlO2, LiGaO2) кристаллам и еще 

три мы выбрали в качестве гипотетических 

(LiBO2, LiInO2, LiTlO2). Выбор гипотетических 

соединений был осуществлен по причине вы-

явления рядовых зависимостей и подтвержде-

ния возможности их синтезирования. Ранее в 

своих работах мы писали уже про структуру 

халькопирита для гипотетических LiAlO2, 

LiGaO2, LiInO2, LiTlO2 [5] и про орторомбиче-

скую структуру для синтезированного LiGaO2 

[6]. 

Информации о существовании, исследуе-

мой в данной работе структуре соединений, 

крайне недостаточно, хотя первое упоминание 

было еще в 1965 году. О возможности суще-

ствования тригональной структуры для кри-

сталлов LiAlO2 впервые сообщается в работе 

1966 года [7], где было сказано, что он получа-

ется при нагревании смеси Li2CO3 и α-Al2O3 

при 600 °C. При температуре выше этой α-

LiAlO2 необратимо превращается в другую фа-

зу. Параметры полученного кристалл в триго-

нальной структуре: a = 2.801 Å и c = 14.214 Å. 

Так же в работе [7] указывается, что ранее в 

1965 году [8] в такой же структуре был синте-

зирован LiGaO2. И что оба оксида имеют две 

схожие структуры тригональную и орторомби-

ческую. Позднее в 1988 году [9] конкретизиро-

вали метод синтеза данной структуры при ми-

нимальном времени и минимально возможной 

температуре. Данные порошковой дифракции 

были уточнены методом Ритвельда. Результаты 

подтвердили, что α-LiAlO2 изоструктурен α-

NaFeO2: его структура включает слои череду-

ющихся октаэдров LiO6 и AlO6, что приводит к 

образованию сверхрешётки структуры NaCl, 

вытянутой вдоль трёхкратной оси. Системати-

зация знаний о всех возможных фазах LiAlO2 

была представлена в 2008 году в работе [10]. 

Представлено комплексное исследование фазо-

вых переходов LiAlO2 при высоких давлениях и 

температурах (0.5-5.0 ГПа и 300-1873 К соот-

ветственно), а также изучена фазовая стабиль-

ность полимерных фаз LiAlO2 в исследованном 

диапазоне p-T методом рентгеноструктурного 

анализа. 

Кристалл LiGaO2 в тригональной структуре 

был впервые синтезирован в 1965 году [8]. Ав-

торы [8] установили, что кристалл изострукту-

рен NaHF2, каждый атом имеет октаэдрическую 

координацию, а общее структурное расположе-

ние соответствует структуре типа NaCl. Как и 

для LiAlO2 синтез проводился при высокой 

температуре – при 850 °C и давлении 30 кбар. 

Теоретические исследования по соедине-

ниям данной группы начались во второй поло-

вине XXI века. Обобщений по всей группе со-

единений на данный момент нет. В таблице 1 

представлены значения параметров решетки, 

представленные на данный момент в литерату-

ре, для исследуемых соединений с указанием 

используемого программного кода и прибли-

жения. Как видно из таблицы 1 теоретических 

исследований данной группы Li-содержащих 

соединений недостаточно. 

Табл. 1. Рассчитанные параметры решетки для кристаллов LiMO2, представленные в литературе, с указание 

программного кода (ПК) и используемого приближения. 

Table 1. Calculated lattice parameters for LiMO2 crystals reported in the literature, with indication of software code 

(SC) and approximation used. 

LiMO2 a, Å c, Å z ПК Приближение Ссылка 

LiAlO2 

2.818 14.298 – VASP GGA [11] 

2.8256 14.3554 – VASP PBE [12] 

2.826 14.366 – VASP PBE [13] 

2.82 14.39 – VASP PBE [14] 

2.827 14.348 – VASP PBE [15] 

2.82 14.36 0.2381 QE HSE [16] 

2.825 14.34 – VASP PBE [17] 

2.79 14.12 0.23951 CRYSTAL B3LYP [18] 

LiGaO2 2.997 14.693 – VASP LDA [19] 
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Наиболее изученным из этой группы со-

единений считается LiAlO2. Зонная структура 

была получена методом QSGW, определили 

ширину запрещённой зоны – непрямая зона 

шириной 10.1 эВ [16]. Электронные свойства и 

термическая стабильность исследованы с по-

мощью теории функционала плотности. Струк-

турные и динамические свойства [13], а также 

ионная диффузия исследованы с помощью рас-

чётов в рамках теории функционала плотности. 

Авторы описали структурные свойства различ-

ных фаз LiAlO2 и оценили энергию активации 

для одиночного перехода вакансий [13]. В ра-

боте [15] рассчитаны электронная зонная 

структура и фононные спектры для различных 

фаз в зависимости от давления. В работе про-

ведён комплексный анализ физических свойств 

LiAlO2, включая структурные, электронные, 

механические, динамические и термодинами-

ческие характеристики. Расчёты выполнены на 

основе первопринципных методов теории 

функционала плотности и теории возмущений 

функционала плотности. Авторы показали, что 

LiAlO2 является диэлектриком с непрямой ши-

риной запрещённой зоной 6.319 эВ. В работе 

[19], посвященной теоретическому исследова-

нию полиморфов LiGaO2, исследование каса-

лось только изучения фазовых переходов и 

расчёты энтальпии из первых принципов. 

В настоящее время, с появлением новых 

технологий, появились новые возможности 

синтеза и изучения данных соединений, что 

обусловлено широким диапазоном их совре-

менного применения. Исследование группы 

кристаллов LiMO2 только начинается, поэтому 

и область их применения может быть расшире-

на. Обзор экспериментальных и теоретических 

работ для группы соединений LiMO2 (M = B, 

Al, Ga, In, Tl) показал, что тригональная струк-

тура типа альфа феррита натрия им присуща, 

но не является основной. Однако, если в данной 

группе соединений существуют синтезирован-

ные соединения, то это позволяет предполо-

жить возможность существования такой же 

структуры у других соединений из этой группы 

LiMO2. 

Учитывая отсутствие теоретических работ 

по изучению структурных свойств для всей 

группы исследуемых кристаллов LiMO2, пред-

ставленные расчёты представляют значитель-

ный научный интерес. Наше исследование 

направлено на моделирование кристаллической 

структуры, изучение вклада октаэдрических 

элементов в строение кристаллов и определе-

ние рядовых зависимостей для этой группы. 

Материал и методы исследования 

При моделировании тригональной струк-

туры, как и любой другой, для кристаллов Li-

MO2 важно определить параметры решетки a, c 

и координату аниона z. Элементарная ячейка 

кристаллов типа α-феррита натрия LiMO2 со-

держит 4 атома (8 валентных электронов). Ко-

ординационное число равно 6, а координаци-

онный многогранник – октаэдр. Число фор-

мульных единиц – 3. Данная структура содер-

жит слои чередующихся октаэдров LiO6 и 

MO6, что приводит к образованию сверхре-

шётки структуры NaCl, вытянутой вдоль 

трёхкратной оси, что характеризуется коор-

динатой z. Схематично структура представлена 

на рис. 1, а положения неэквивалентных атомов 

в единицах (a, a, c) могут быть заданы следую-

щим образом: Li – (0,0,0); M (B, Al, Ga, In, Tl) – 

(0,0,½); O – (0,0,z), (0,0,-z). Исходные данные 

для синтезированных соединений брались из 

литературы, тогда как для гипотетических кри-

сталлов в качестве стартовых значений служи-

ли параметры их стабильных полиморфов с по-

следующей геометрической оптимизацией до 

равновесного состояния. 
Оптимизированные параметры a, c и z для 

кристаллов LiMO2 приведены в таблице 2. Все 
вычисления выполнены с использованием про-
граммного кода Quantum Espresso [21], осно-
ванном на теории функционала плотности. По-
дробная методика расчёта представлена нами в 
работах [5, 22, 23]. 

 

Рис.1. Кристаллическая ячейка и координационный 

многогранник для кристаллов LiMO2 со структурой 

α-NaFeO2, построенные с помощью пакета VESTA 

[20]. 

Fig.1. Crystal unit cell and coordination polyhe-
dron for LiMO2 crystals with α-NaFeO2 structure, con-

structed using the VESTA software package [20]. 
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Наблюдаемые расхождения в структурных 

параметрах свидетельствуют об их неодно-

значности. В связи с тем, что синтезированных 

соединений только два, то сравнение получен-

ных параметров можно выполнить только опи-

раясь на эти данные. Полученные данные удо-

влетворительно согласуются с теоретическими 

[11-19] и экспериментальными [7-10, 24] рабо-

тами. Во всех случаях параметры кристалличе-

ской структуры, представленные в таблице 2, 

соответствуют равновесным состояниям кри-

сталлов, полученным в соответствии с приме-

няемым функционалом. Отличительной чертой 

тройных алмазоподобных соединений со 

структурой α-феррита натрия является то, что 

каждый атом окружен шестью атомами другого 

сорта, образуя при этом октаэдрическое окру-

жение. Это позволяет представить строение 

кристаллической решетки как систему взаимо-

действующих между собой катионных (LiO6, 

MO6) октаэдров. Размеры октаэдров определя-

ются соответствующими длинами связей Li-O и 

M-O (табл. 2). 
В рамках метода теории функционала 

плотности для исследования электронной 
структуры кристаллов применялся метод под-
решеток. Основой метода подрешеток [25, 26] 
является представление кристаллической 
структуры в виде системы взаимовложенных 
подрешеток (рис. 2). Каждая подрешетка фор-
мируется из нейтральных атомов, эквивалент-
ных относительно операций симметрии. Гео-
метрические параметры при этом сохраняются 
в соответствии с реальной кристаллической 
решеткой. 

Табл. 2. Равновесные параметры кристаллов LiMO2 (M = B, Al, Ga, In, Tl), полученные для разных атомных 

потенциалов. 

Table 2. Equilibrium parameters of LiMO2 crystals (M = B, Al, Ga, In, Tl) obtained using different atomic  
potentials. 

 LDA PBE 
PBEsol Li-O, (Å) M-O, (Å) 

pw mt kjpaw 

LiBO2 

a, (Å) 2.697 2.292 2.403 2.277 

2.0104 1.7129 с, (Å) 15.572 12.517 13.625 12.724 

z 0.2344 0.2444 0.2400 0.2429 

LiAlO2 

Эксперимент [7] a = 2.8003(6) Å, с = 14.216 Å, z = 0.2375 

Эксперимент [9; 10] a = 2.7993(5) Å, с = 14.180(3) Å, z = 0.2406(3) 

a, (Å) 3.0745 2.6241 2.9238 2.6239 
2.0751 

2.12 [7] 

1.9225 

1.90 [7] 
с, (Å) 16.7531 14.1553 16.0928 14.3762 

z 0.2389 0.2514 0.2424 0.2500 

LiGaO2 

Эксперимент [8] a = 2.9113 Å, с = 14.466 Å, z = 0.2417 

Эксперимент [24] a = 2.9227(1) Å, с = 14.5176(1) Å, z = 0.2417 

a, (Å) 3.2318 2.2910 3.0511 2.3856 
2.1651 

2.14 [8] 

2.0260 

2.00 [8] 
с, (Å) 17.1833 13.3599 16.5518 13.8157 

z 0.2418 0.2677 0.2466 0.2629 

LiInO2 

a, (Å) 3.6765 3.3466 3.4952 3.2340 

2.2734 2.1914 с, (Å) 20.1715 17.5027 17.9892 17.3912 

z 0.2604 0.2489 0.2475 0.2538 

LiTlO2 

a, (Å) 3.3935 3.0635 2.4246 3.1411 

2.3042 2.3277 с, (Å) 18.4370 16.4340 14.2078 17.2265 

z 0.2678 0.2555 0.2797 0.2646 

Используя технику метода подрешеток, 
можно вычислить зонную структуру кристалла, 
а также структуры зон подрешеток неэквива-
лентных атомов в нем. Зонные спектры подре-

шеток рассматривались как вспомогательные, 
построенные в геометрии исходного кристалла. 
В таких расчётах сохраняются параметры ре-
шётки и положения атомов выбранной подре-
шетки, тогда как остальные атомы исключают-
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ся из модельной системы. Поэтому спектры 
подрешеток не являются зонными структурами 
реального кристалла и не означают физическо-
го отсутствия взаимодействия между подре-
шетками. Полная зонная структура кристаллов 
LiMO2 рассчитывалась для всей элементарной 
ячейки с учётом всех атомов и межатомных 
взаимодействий в рамках самосогласованного 
потенциала DFT. 

 

Рис.2. Тригональный кристалл LiMO2 со структурой 

типа α-NaFeO2, его подрешеток (Li, M, O)  

и подрешетка типа MO6, построенные с помощью 

пакета VESTA [20]. 

Fig.2. Trigonal LiMO2 crystal with α-NaFeO2-type 
structure, its sublattices (Li, M, O), and the MO6-type 

sublattice, constructed using the VESTA software  
package [20]. 

С целью анализа генезиса электронной 

структуры кристалла был разработан расши-

ренный метод подрешеток [27]. Метод подре-

шёток был применён для изучения кристаллов 

LiMO2. Он позволяет визуализировать измене-

ния в зонных спектрах подрешеток, вызванные 

взаимодействием между катионными (Li, M) и 

анионными (O) компонентами в кристаллах. 

Ключевым элементом методики является 

расчёт энергетических характеристик катион-

анионных подрешеточных систем, соответ-

ствующих октаэдрам LiO6 и MO6 (ближний по-

рядок), которые в свою очередь дополняют 

зонные расчеты и определяют взаимодействие 

в октаэдрах. Под катион-анионными подреше-

точными системами в настоящей работе пони-

маются фрагменты ближнего порядка, соответ-

ствующие октаэдрам LiO6 и MO6. Они исполь-

зуются для анализа вклада локального кисло-

родного окружения катионов Li и M в форми-

рование электронной структуры полного кри-

сталла. 

Это обеспечивает получение важной ин-

формации о роли взаимодействий между под-

решетками в формировании зонной структуры 

и происхождении особенностей валентных зон. 

 

Результаты и их обсуждение 

Энергетическая зонная структура 

кристаллов LiMO2 вычислялась в точках 

высокой симметрии зоны Бриллюэна: L = 

(0½0), Г = (000), F = (½½0), Z = (½½½), в 

единицах (2π/a; 2π/a; 2π/с). Начало отсчета 

шкалы энергии на рис. 3. совмещено с 

положением последнего заполненного уровня 

энергии. Для трех соединений этот уровень 

соответствует точке Z, а для LiBO2 и LiAlO2, 

вершина валентной зоны формируется в точке 

Г. Для LiAlO2 это подтверждается имеющимися 

работами [15]. 

Учитывая качественное подобие 

результатов вычислений зонной структуры E(k) 

исследуемых кристаллов LiMO2 для разных 

функционалов, на рисунок 3 представлены 

результаты для функционала PBE mt. 

 

Рис.3. Зонная структура кристаллов LiMO2  

(M = B, Al, Ga, In, Tl). 

Fig.3. Band structure of LiMO2 crystals  
(M = B, Al, Ga, In, Tl). 

Впервые приводится систематическое 

исследование зонной структуры для данной 

группы Li-содержащих оксидов в структуре 



Применение метода подрешеток к исследованию электронной структуры  

оксидов LiMO2 со структурой типа α-NaFeO2 

 

BPMS. 2026; 23(2): 169-179 

175 

альфа феррита натрия. Видно сходство в 

строении всех соединений. Во-первых, 

валентные зоны состоят из трех разрешенных 

зон, которые хорошо видны. Нижняя связка 

состоит из двух уровней, средняя – из одного, 

верхняя связка формируется из пяти уровней 

энергии. Зона проводимости у всех соединений 

начинается с уровня, отделенного от всех 

остальных. 

Особенно это заметно при смене катиона 

третьей группы. Чем больше атомный номер 

катиона, тем ниже опускается один или два 

энергетических уровня к вершине валентной 

зоны, тем самым уменьшая ширину 

запрещённой зоны. Во-вторых, вершину 

валентной зоны формируют p-состояния 

аниона (O), дно валентной зоны в основном 

формируют s-состояния аниона (O). Вершина 

валентной зоны и ее дно определяют 

энергетический интервал полной ширины 

валентной зоны, порядка 20 эВ (для всех 

оксидов кроме LiInO2). В-третьих, дно зоны 

проводимости формируется в основном s-

состояниями катиона третьей группы (B, Al, 

Ga, In, Tl) и p-состояниями аниона (O). 

Одной из важнейших характеристик 

энергетической структуры кристаллов является 

ширина запрещенной зоны Eg, вычисленные 

значения приведены в таблице 3. Полученные 

значения ширины запрещенной зоны хорошо 

согласуются с теоретическими исследованиями 

в разных приближениях для LiAlO2, т.к. для 

остальных соединений, в том числе и 

синтезированного LiGaO2, таких данных нет. 

Значение, полученное для LiAlO2 в 

приближении LDA, хорошо согласуется с 

экспериментом [28]. 

Из рассмотрения изоанионного ряда 

оксидов LiMO2 (рис. 3) следует, что при 

замещении катионов B→Al→Ga→In→Tl 

прослеживаются линейное уменьшение 

ширины запрещенной зоны. При этом, если 

опираться на данные приведённые в табл. 3, эта 

тенденция свойственна для всех приближений 

и функционалов. 

В целом полная ширина валентной зоны 

для всех соединений изменяется не линейно 

при замещении катионов. Еще одна 

особенность, которая была обнаружена, дно 

зоны проводимости в двух соединениях 

(LiAlO2, LiGaO2) находится в точке F, в 

остальных в точке Г. Увеличение атомного 

номера катиона в ряду B→Al→Ga→In→Tl 

приводит к уменьшению полной ширины 

валентной зоны и ширины запрещенной зоны 

Eg, что влияет на изменение свойств в ряду 

кристаллов LiBO2 → LiAlO2 → LiGaO2 → 

LiInO2 → LiTlO2 от явных диэлектриков 

(первые два) к полупроводникам. Схожий 

характер наблюдался у аналогичных 

соединений со структурой халькопирита [5]. 
Далее к данной группе соединений был 

применён метод подрешеток. Данная структура 
состоит из координационных многогранников в 
виде октаэдров (рис. 1). На рис. 4. представле-
ны зонные спектры подрешеточных систем для 
трех взаимно перпендикулярных направлений 
вдоль линий Γ→Z, Γ→F и Γ→L. 

Табл.3. Ширина запрещенной зоны для кристаллов LiMO2 (M = B, Al, Ga, In, Tl) для разных потенциалов. 

Table 3. Band gap values for LiMO2 crystals (M = B, Al, Ga, In, Tl) calculated using different pseudopotentials. 

 
LDA PBE 

PBEsol Эксп. Теор. 
pw kjpaw mt 

LiBO2 8.22 11.35 12.72 12.81 – – 

LiAlO2 6.49 8.11 10.09 9.88 6.21 [28] 

6.18 /10.1 [16] 

6.208 [12], 5.75 [17] 

6.2 [14], 6.1 [13], 6.319 [11] 

LiGaO2 3.81 4.89 5.71 7.04 – – 

LiInO2 1.62 2.24 2.90 2.88 – – 

LiTlO2 0.53 0.60 3.17 1.00 – – 
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Рис.4. Зонная структура кристалла LiMO2 и подрешеточных систем типа MO6, M. 

Fig.4. Band structure of the LiMO2 crystal and sublattice systems of type MO6 and M.

Установлено, что зонный спектр данных 

кристаллов не получается простым механиче-

ским «сложением» зонных спектров его под-

решеток, а формируется в основном состояни-

ями подрешетки аниона – кислорода с приме-

сью состояний катионов третьей группы M (B, 

Al, Ga, In, Tl). Сравнение спектров показывает, 

что при переходе от модельных подрешеточ-

ных систем к полной кристаллической структу-

ре подрешеточные уровни не сохраняются как 

самостоятельные уровни в запрещённой зоне, а 

гибридизуются и формируют разрешённые зо-

ны кристалла. Для идеальных стехиометриче-

ских кристаллов LiMO2 в рамках выполненных 

расчётов дополнительные локализованные со-

стояния в запрещённой зоне не выявлены. В 

отличии от халькопирита [5] влияние аниона 

оказывается больше, что связано с меньшим 

количеством энергетических уровней. 

Таким образом, установлено, что структура 

края зоны проводимости определяется химиче-

ским составом кристаллов LiMO2, что просле-

живается на рисунках 4. В структуре катионной 

подрешетки прослеживается закономерность 

изовалентного замещения атомов в следующем 

ряду B→Al→Ga→In→Tl. 

Выводы 

Проведено комплексное теоретическое 

исследование структурных и электронных 

свойств группы кристаллов LiMO2 (M = B, Al, 

Ga, In, Tl) с тригональной структурой типа α-

феррита натрия (α-NaFeO2) в рамках теории 

функционала плотности. Для гипотетических в 

данной структуре соединений (LiBO2, LiInO2, 

LiTlO2) впервые предсказаны структурные 

параметры, что закладывает основу для их 

дальнейшего экспериментального поиска. 

Впервые выполнено систематическое 

исследование зонной структуры для всего ряда 

LiMO2 в данной модификации. Установлено, 

что с увеличением атомного номера катиона 

третьей группы наблюдается линейное 

уменьшение ширины запрещенной зоны. Это 

приводит к изменению электрических свойств 

соединений от диэлектриков (LiBO2, LiAlO2) к 

полупроводникам (LiGaO2, LiInO2, LiTlO2), что 

открывает возможности для тонкой настройки 

оптических характеристик под задачи 

фотовольтаики. Применение расширенного 

метода подрешеток позволило установить, что 

формирование края валентной зоны и зоны 

проводимости определяется преимущественно 

состояниями аниона кислорода с 

существенным влиянием катионов третьей 

группы. Выявлено, что вклад анионной 

подрешетки в данной структуре более значим 

по сравнению с аналогичными соединениями 

со структурой халькопирита. 
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