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¢ ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì

�·¥¤¸É ¢²¥´ μ¡§μ· ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨Ö · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¤²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ¸É·Ê±-
ÉÊ·Ò ³ É¥·¨ ²μ¢, ¶·¨³¥´Ö¥³ÒÌ ¢ ³ ²μ£ ¡ ·¨É´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ
Éμ±  (¢ μ¸´μ¢´μ³ ¢ ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì), ¨ ¤²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ
¶¥·¥¸É·μ¥± ÔÉ¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢ ¢ Ìμ¤¥ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ¶·μÍ¥¸¸μ¢. 	 ¸¸³μÉ·¥´Ò
¶·¨²μ¦¥´¨Ö ´¥¸±μ²Ó±¨Ì μ¸´μ¢´ÒÌ ³¥Éμ¤¨±: ¤¨Ë· ±Í¨¨, ³ ²μÊ£²μ¢μ£μ ¨ ´¥Ê¶·Ê-
£μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢, ´¥°É·μ´´μ° ·¥Ë²¥±Éμ³¥É·¨¨ ¨ ¨´É·μ¸±μ¶¨¨. �·¨¢¥-
¤¥´  ¨´Ëμ·³ Í¨Ö μ ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÖÌ ´¥°É·μ´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°, Ê¦¥ ¶·μ¢μ¤ÖÐ¨Ì¸Ö
´  ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢, ¨ · ¸¸³μÉ·¥´ ·Ö¤ Ì · ±É¥·´ÒÌ Ô±¸¶¥-
·¨³¥´Éμ¢. �·¥¤¸É ¢²¥´Ò ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ ´¥±μÉμ·ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° ²¨É¨°¸μ¤¥·¦ Ð¨Ì
³ É¥·¨ ²μ¢ ¨ ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢, ¢Ò¶μ²´¥´´ÒÌ ´  ¨³¶Ê²Ó¸´μ³ ·¥ ±-
Éμ·¥ ˆ�	-2 ¢ �¡Ñ¥¤¨´¥´´μ³ ¨´¸É¨ÉÊÉ¥ Ö¤¥·´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° („Ê¡´ ).
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Neutron Scattering for Lithium-Ion Batteries: Analysis of Materials
and Processes

The use of neutron scattering to study the structure of materials used in portable
power sources (mainly lithium-ion batteries) and to examine the structural changes
of these materials during the electrochemical processes is reviewed. We consider
the applications of several basic techniques: diffraction, small angle and inelastic
neutron scattering, neutron re
ectometry and neutron imaging. The experimental
facilities that already exist in advanced neutron sources and a series of representative
experiments are reviewed. The results of some studies of lithium-containing materials
and lithium-ion batteries performed at the IBR-2 pulsed research reactor at the Joint
Institute for Nuclear Research (Dubna) are presented.

The investigation has been performed at the Frank Laboratory Neutron Physics,
JINR.
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‚ ´ ¸ÉμÖÐ¥¥ ¢·¥³Ö ¡Ò¸É·μ · §¢¨¢ ÕÉ¸Ö ³¥¦¤¨¸Í¨¶²¨´ ·´Ò¥ ´ ÊÎ´Ò¥ ¨¸-
¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ´μ¢ÒÌ Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¤²Ö ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢
(‹ˆ�), ÎÉμ ´ ¶·Ö³ÊÕ ¸¢Ö§ ´μ ¸ ·¥Ï¥´¨¥³ ¶·μ¡²¥³ ¶μ¸É¥¶¥´´μ£μ ¨¸Î¥·¶ ´¨Ö
¶·¨·μ¤´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Ô´¥·£¨¨, ÊÌÊ¤Ï¥´¨Ö Ô±μ²μ£¨Î¥¸±μ° ¸·¥¤Ò ¨ Ô´¥·£μ¸-
¡¥·¥¦¥´¨Ö. �¸´μ¢´Ò¥ ¶·¥¨³ÊÐ¥¸É¢  ‹ˆ� ¶μ ¸· ¢´¥´¨Õ ¸ ¤·Ê£¨³¨ É¨¶ ³¨
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ Ê¦¥ Ìμ·μÏμ ¨§¢¥¸É´Ò ¨ § ±²ÕÎ ÕÉ¸Ö ¢ ¸ÊÐ¥¸É¢¥´´μ ¡μ²Ó-
Ï¥° Ê¤¥²Ó´μ° § ¶ ¸ ¥³μ° Ô´¥·£¨¨ ¨ ¡μ²ÓÏ¥³ ±μ²¨Î¥¸É¢¥ μ¡· É¨³ÒÌ Í¨±²μ¢
§ ·Ö¤ Ä· §·Ö¤ , ÎÉμ ¢ §´ Î¨É¥²Ó´μ° ¸É¥¶¥´¨ μ¶·¥¤¥²Ö¥É¸Ö ¸¢μ°¸É¢ ³¨ Ô²¥±-
É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢, ¢ ¶¥·¢ÊÕ μÎ¥·¥¤Ó ± Éμ¤ . � ¨¡μ²¥¥ ¢ ¦´Ò³¨ ¤²Ö ¶· ±É¨-
Î¥¸±μ£μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨Ö ¸¢μ°¸É¢ ³¨ ± Éμ¤´μ£μ ³ É¥·¨ ²  Ö¢²ÖÕÉ¸Ö:  ) ¢Ò¸μ± Ö
Ê¤¥²Ó´ Ö ¥³±μ¸ÉÓ, ¡) ¢Ò¸μ±¨° ¶μÉ¥´Í¨ ² μ±¨¸²¨É¥²Ó´μ-¢μ¸¸É ´μ¢¨É¥²Ó´μ£μ
¶·μÍ¥¸¸ , ¶·μÉ¥± ÕÐ¥£μ ¶·¨ ¨§¢²¥Î¥´¨¨Ä¢´¥¤·¥´¨¨ ²¨É¨Ö ¨ μ¤´μ¢·¥³¥´´μ³
μ±¨¸²¥´¨¨Ä¢μ¸¸É ´μ¢²¥´¨¨ ¶¥·¥Ìμ¤´μ£μ ³¥É ²² , ¢) ¢Ò¸μ±¨¥ §´ Î¥´¨Ö Ô²¥±-
É·μ´´μ° ¨ ²¨É¨°-¨μ´´μ° ¶·μ¢μ¤¨³μ¸É¥° ¨ £) ´¨§±¨¥ ¢¥²¨Î¨´Ò μ¡Ñ¥³´ÒÌ ¨§-
³¥´¥´¨°, ¶·μ¨¸Ìμ¤ÖÐ¨Ì ¶·¨ § ·Ö¤´ÒÌ ¨ · §·Ö¤´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸ Ì. �É¨ ±²ÕÎ¥-
¢Ò¥ ¸¢μ°¸É¢  ³ É¥·¨ ²  μ¶·¥¤¥²ÖÕÉ¸Ö ¢ ¶¥·¢ÊÕ μÎ¥·¥¤Ó ¥£μ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±μ°
¸É·Ê±ÉÊ·μ°, ¶μÔÉμ³Ê μ¸´μ¢´ÊÕ ·μ²Ó ¢ μÉ±·ÒÉ¨¨ ´μ¢ÒÌ ± Éμ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢
¤²Ö ‹ˆ� ¨ μ¶É¨³¨§ Í¨¨ ¨Ì Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ¸¢μ°¸É¢ ¨£· ÕÉ ±·¨¸É ²²μÌ¨-
³¨Î¥¸±¨¥ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö.

‚ μ·¨£¨´ ²Ó´μ° ¸É ÉÓ¥ „. ƒÊ¤¥´ Ë  ¸ ±μ²²¥£ ³¨ [1], μ¶Ê¡²¨±μ¢ ´´μ°
¢ 1980 £., ¢Ò¡μ· LiCoO2 ¢ ± Î¥¸É¢¥ ¢μ§³μ¦´μ£μ ± Éμ¤´μ£μ ³ É¥·¨ ²  ¤²Ö
‹ˆ� ¡Ò² ¸¤¥² ´ ´  μ¸´μ¢¥  ´ ²¨§  ¥£μ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò É¨¶ 
α-NaFeO2, ¶·μ¨§¢μ¤´μ° μÉ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò NaCl, ¸²μ¨¸ÉÒ° Ì · ±É¥· ±μÉμ·μ° ¸
¶μ¸²μ°´Ò³ Ê¶μ·Ö¤μÎ¥´´Ò³ · ¸¶μ²μ¦¥´¨¥³ ± É¨μ´μ¢ ²¨É¨Ö ¨ ±μ¡ ²ÓÉ  ¶·¥-
¤μ¶·¥¤¥²Ö¥É ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¡Ò¸É·μ£μ ¤¢Ê³¥·´μ£μ É· ´¸¶μ·É  ²¨É¨Ö ¤²Ö μ¡· -
É¨³ÒÌ ¨´É¥·± ²ÖÍ¨μ´´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢, ¶·μÉ¥± ÕÐ¨Ì ¶·¨ § ·Ö¤¥Ä· §·Ö¤¥  ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ· . �Éμ μÉ±·ÒÉ¨¥ Ö¢¨²μ¸Ó ´ ÊÎ´μ° μ¸´μ¢μ° ¤²Ö ¢μ§´¨±´μ¢¥´¨Ö Î¥·¥§
¤¥¸ÖÉ¨²¥É¨¥ ¨´¤Ê¸É·¨¨ ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Ô´¥·£¨¨ ¤²Ö ¶μ·É É¨¢´μ°
Ô²¥±É·μ´¨±¨. �Ò¸É·Ò° ·μ¸É ¨Ì ¶·μ¨§¢μ¤¸É¢  ¨ · ¸Ï¨·¥´¨¥ μ¡² ¸É¥° ¶·¨³¥-
´¥´¨Ö Å ¢¶²μÉÓ ¤μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨Ö ¢ Ô²¥±É·μ³μ¡¨²ÖÌ, ·μ¡μÉμÉ¥Ì´¨±¥, ¸ ³μ-
²¥É Ì ¨ ¸É Í¨μ´ ·´ÒÌ ±·Ê¶´ÒÌ ´ ±μ¶¨É¥²ÖÌ ¤²Ö  ±±Ê³Ê²¨·μ¢ ´¨Ö Ô´¥·£¨¨
μÉ ¥¥ ¢μ§μ¡´μ¢²Ö¥³ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ ¨ ¸£² ¦¨¢ ´¨Ö ´ £·Ê§μ± ¢ Ô²¥±É·¨Î¥¸±¨Ì
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¸¥ÉÖÌ Å ¤¨±Éμ¢ ²¨ ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ¸ÉÓ ¸μ¢¥·Ï¥´¸É¢μ¢ ´¨Ö ± ± É¥Ì´¨Î¥¸±¨Ì ¶ -
· ³¥É·μ¢  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢, É ± ¨ É·¥¡μ¢ ´¨° ± ¡¥§μ¶ ¸´μ¸É¨ Ê¸É·μ°¸É¢, Í¥´¥
¨ Ô±μ²μ£¨Î¥¸±¨³ Ì · ±É¥·¨¸É¨± ³. ‚ ·¥§Ê²ÓÉ É¥ ¨´É¥´¸¨¢´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°
¡Ò²¨ μÉ±·ÒÉÒ ´μ¢Ò¥ · §´μμ¡· §´Ò¥ ±² ¸¸Ò ± Éμ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¸μ ¸É·Ê±ÉÊ-
· ³¨ É¨¶  Ï¶¨´¥²¨ (LiMn2O4), μ²¨¢¨´  (LiFePO4), ´ ¸¨±μ´  (Li3Fe2(PO4)3),
¢Õ·Í¨É  (Li2FeSiO4),   É ±¦¥ · §´μμ¡· §´Ò¥ ¸Ê²ÓË ÉÒ, ËÉμ·¨¤μËμ¸Ë ÉÒ ¨
ËÉμ·¨¤μ¸Ê²ÓË ÉÒ ¶¥·¥Ìμ¤´ÒÌ ³¥É ²²μ¢ ¨ ²¨É¨Ö, ¤¥³μ´¸É·¨·ÊÕÐ¨¥ ¸¶μ¸μ¡-
´μ¸ÉÓ ± μ¡· É¨³μ° ¨´É¥·± ²ÖÍ¨¨ ²¨É¨Ö. “± § ´¨¥ ´  ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¨¸¶μ²Ó-
§μ¢ ´¨Ö LiFePO4 ¢ ± Î¥¸É¢¥ ¡¥§μ¶ ¸´μ£μ, ¤¥Ï¥¢μ£μ ¨ Ô±μ²μ£¨Î¥¸±¨ Î¨¸Éμ£μ
³ É¥·¨ ²  ¤²Ö ‹ˆ� Ö¢¨²μ¸Ó ¥Ð¥ μ¤´¨³ §´ Î¨³Ò³ μÉ±·ÒÉ¨¥³, ¸¤¥² ´´Ò³
„. ƒÊ¤¥´ Ëμ³ ¸ ±μ²²¥£ ³¨ ¢ 1997 £. [2]. ‚ ¦´μ¸ÉÓ ÔÉμ° · ¡μÉÒ § ±²ÕÎ ² ¸Ó
¥Ð¥ ¨ ¢ ¸ÊÐ¥¸É¢¥´´μ³ · ¸Ï¨·¥´¨¨ ¢μ§³μ¦´ÒÌ μ¡² ¸É¥° ¶μ¨¸±  ´μ¢ÒÌ ³ É¥-
·¨ ²μ¢ ¸·¥¤¨ ´¥μ·£ ´¨Î¥¸±¨Ì ¸μ¥¤¨´¥´¨° ¸ ¶μ²¨ ´¨μ´´Ò³¨ £·Ê¶¶¨·μ¢± ³¨.
�μ ¸· ¢´¥´¨Õ ¸μ ¸²μ¦´Ò³¨ μ±¸¨¤ ³¨ ¶μ¤μ¡´Ò¥ ³ É¥·¨ ²Ò ¤¥³μ´¸É·¨·ÊÕÉ
²ÊÎÏÊÕ ¸É ¡¨²Ó´μ¸ÉÓ ± É¥·³¨Î¥¸±¨³ ¢μ§¤¥°¸É¢¨Ö³ ¨ ³´μ£μ±· É´μ³Ê Í¨±²¨-
·μ¢ ´¨Õ. �μ¤·μ¡´μ¥ μ¶¨¸ ´¨¥ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì ¸É·Ê±ÉÊ· ÔÉ¨Ì ¸μ¥¤¨´¥´¨°
¤ ´μ ¢ ³´μ£μÎ¨¸²¥´´ÒÌ μ¡§μ·´ÒÌ ¸É ÉÓÖÌ, ´ ¶·¨³¥·, ¢ · ¡μÉ Ì [3, 4].

…¸É¥¸É¢¥´´μ, ÎÉμ ±·¨¸É ²²μ£· Ë¨Î¥¸±¨¥ ³¥Éμ¤Ò ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö Ï¨·μ±μ
¶·¨³¥´ÖÕÉ¸Ö ¤²Ö ¢ÒÖ¸´¥´¨Ö μ¸μ¡¥´´μ¸É¥° ¸É·μ¥´¨Ö ± Éμ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¤²Ö
‹ˆ�, ¢±²ÕÎ Ö ¨ ¶·μ³¥¦ÊÉμÎ´Ò¥ ¸μ¸ÉμÖ´¨Ö ¶·¨ § ·Ö¤¥Ä· §·Ö¤¥ ³ É¥·¨ ² .
� ¨¡μ²¥¥  ±É¨¢´μ ¨¸¶μ²Ó§ÊÕÉ¸Ö ·¥´É£¥´μ¢¸± Ö (¸¨´Ì·μÉ·μ´´ Ö) ¤¨Ë· ±Í¨Ö
¨ Ô²¥±É·μ´´ Ö ³¨±·μ¸±μ¶¨Ö. „¨Ë· ±Í¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¶·¨³¥´Ö¥É¸Ö § ³¥É´μ
·¥¦¥, ´μ ¥¥ ¡Ê·´μ¥ · §¢¨É¨¥ ´  ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢ ¨ Í¥-
²Ò° ·Ö¤ Ê´¨± ²Ó´ÒÌ μ¸μ¡¥´´μ¸É¥° ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¸ ¢¥Ð¥¸É¢μ³
¶μ¸É¥¶¥´´μ ¶·¥¢· Ð ÕÉ ÔÉμÉ ³¥Éμ¤ ¢ μ¤¨´ ¨§ μ¡Ö§ É¥²Ó´ÒÌ ¨³¥´´μ ¢ ¨¸¸²¥-
¤μ¢ ´¨ÖÌ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ± Éμ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢,   É ±¦¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢
Ìμ¤¥ § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤  ·¥ ²Ó´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢.

„²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö  Éμ³´μ° ¨ ³ £´¨É´μ° ¸É·Ê±ÉÊ· ³ É¥·¨ ²μ¢, ¨¸¶μ²Ó§Ê¥³ÒÌ
¢ ¡ É ·¥ÖÌ,  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì, Éμ¶²¨¢´ÒÌ Ô²¥³¥´É Ì, ¨ ¨Ì É· ´¸Ëμ·³ Í¨¨ ¶·¨
¨§³¥´¥´¨¨ ¢´¥Ï´¨Ì Ê¸²μ¢¨° ¤¨Ë· ±Í¨Ö É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢, Ì · ±É¥·´ Ö
Ô´¥·£¨Ö ±μÉμ·ÒÌ ¸μ¸É ¢²Ö¥É μ±μ²μ 0,02 Ô‚,   ¤²¨´  ¢μ²´Ò Å μ±μ²μ 1,8 �A, ¸
Ê¸¶¥Ìμ³ ¶·¨³¥´Ö¥É¸Ö Ê¦¥ ³´μ£μ ²¥É. ‚ ¶μ¸²¥¤´¨¥ £μ¤Ò É¥Ì´¨Î¥¸±¨° ¶·μ£·¥¸¸
¶μ§¢μ²¨² ¶·¨¢²¥ÎÓ ¤¨Ë· ±Í¨Õ ´¥°É·μ´μ¢ ¨ ± ¨§ÊÎ¥´¨Õ ¶¥·¥Ìμ¤´ÒÌ Ö¢²¥´¨°
¢ ³ É¥·¨ ² Ì ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ Éμ± , ¶·μ¨¸Ìμ¤ÖÐ¨Ì ¢ ´¨Ì ´¥¶μ-
¸·¥¤¸É¢¥´´μ ¢ Ìμ¤¥ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ¶·μÍ¥¸¸μ¢. �μ²¥¥ Éμ£μ, Ê¦¥ ¶μÖ¢¨²¨¸Ó
· ¡μÉÒ, ¢ ±μÉμ·ÒÌ ¤¨Ë· ±Í¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¶·¨³¥´¥´  ¤²Ö  ´ ²¨§  ¶μ¢¥¤¥´¨Ö
³ É¥·¨ ²μ¢ ± Éμ¤  ¨  ´μ¤  ´¥ Éμ²Ó±μ ¢ ¸¶¥Í¨ ²Ó´μ ¨§£μÉμ¢²¥´´ÒÌ,  ¤ ¶É¨-
·μ¢ ´´ÒÌ ± ´¥°É·μ´´μ³Ê Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÊ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥°± Ì, ´μ ¨ ¢
±μ³³¥·Î¥¸±¨Ì  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì. „μ¸Éμ¨´¸É¢  ÔÉμ£μ ³¥Éμ¤  μ± § ²¨¸Ó ´ ¸Éμ²Ó±μ
¸ÊÐ¥¸É¢¥´´Ò, ÎÉμ ¢ É¥Î¥´¨¥ ¶μ¸²¥¤´¨Ì 10 ²¥É ¢ ¡μ²ÓÏ¨´¸É¢¥ ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ
´¥°É·μ´´ÒÌ Í¥´É·μ¢ ¡Ò²¨ ´ Î ÉÒ Í¥²¥´ ¶· ¢²¥´´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¸  ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ· ³¨ · §²¨Î´ÒÌ É¨¶μ¢.
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�μ³¨³μ ¤¨Ë· ±Í¨¨, ±μÉμ· Ö Ö¢²Ö¥É¸Ö μ¸´μ¢´Ò³ ¸¶μ¸μ¡μ³ ¶μ²ÊÎ¥´¨Ö ¨´-
Ëμ·³ Í¨¨ μ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢ ´   Éμ³´μ³ Ê·μ¢´¥, É. ¥.
´  ³ ¸ÏÉ ¡¥ ¤μ²¥° ´ ´μ³¥É· , ¤²Ö ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ ´ Î ²¨  ±-
É¨¢´μ ¶·¨³¥´ÖÉÓ ³ ²μÊ£²μ¢μ¥ · ¸¸¥Ö´¨¥ ´¥°É·μ´μ¢, ´¥°É·μ´´ÊÕ ·¥Ë²¥±Éμ-
³¥É·¨Õ ¨ ¨´É·μ¸±μ¶¨Õ. �É¨ ³¥Éμ¤Ò ¶μ§¢μ²ÖÕÉ ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ´μ¢Ò¥ ¸¢¥¤¥´¨Ö μ
¶μ¢¥¤¥´¨¨ ¢¥Ð¥¸É¢  (´¥ Éμ²Ó±μ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±μ£μ) ´  ¸²¥¤ÊÕÐ¨Ì ¶μ μÉ´μ-
Ï¥´¨Õ ±  Éμ³´μ³Ê ³ ¸ÏÉ ¡ Ì · §³¥·μ¢. ‚ ¸²ÊÎ ¥ ³ ²μÊ£²μ¢μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ¨
·¥Ë²¥±Éμ³¥É·¨¨  ´ ²¨§Ê ¶μ¤¤ ÕÉ¸Ö μ¸μ¡¥´´μ¸É¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¸ Ì · ±É¥·´Ò³¨
· §³¥· ³¨ μÉ ¥¤¨´¨Í ¤μ ¤¥¸ÖÉ±μ¢ (¨´μ£¤  ¸μÉ¥´) ´ ´μ³¥É·μ¢,   ¢ ¸²ÊÎ ¥ ¨´-
É·μ¸±μ¶¨¨ ·¥ÎÓ, ± ± ¶· ¢¨²μ, ¨¤¥É μ ¤¥¸ÖÉ± Ì ³¨±·μ³¥É·μ¢. ‘ ¶μ³μÐÓÕ ´¥-
Ê¶·Ê£μ£μ ¨ ±¢ §¨Ê¶·Ê£μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ³μ¦´μ, ¢ ¶·¨´Í¨¶¥, ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ
¨´Ëμ·³ Í¨Õ μ ¤¨´ ³¨±¥ ±μ²¥¡ É¥²Ó´μ£μ ¤¢¨¦¥´¨Ö  Éμ³μ¢ ¨, ¸É ²μ ¡ÒÉÓ, μ
Ì · ±É¥·¥ ³¥¦ Éμ³´ÒÌ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨° ¨ μ ¤¨ËËÊ§¨μ´´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸ Ì ¢ ¸·¥¤¥.

‚ ¶Ê¡²¨± Í¨ÖÌ Ê¦¥ ³μ¦´μ ´ °É¨ ¸É ÉÓ¨ μ¡§μ·´μ£μ ¶² ´ , ¢ ±μÉμ·ÒÌ
· ¸¸³ É·¨¢ ÕÉ¸Ö ´¥±μÉμ·Ò¥ ¢ ¦´Ò¥ ¸ ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ
³ É¥·¨ ²μ¢ μ¸μ¡¥´´μ¸É¨ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¸ ¢¥Ð¥¸É¢μ³ ¨
´¥°É·μ´´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´Ò¥ ³¥Éμ¤¨±¨, ¶μ§¢μ²ÖÕÐ¨¥ ¶μ²ÊÎ ÉÓ ¨´Ëμ·³ -
Í¨Õ ¢ ·¥¦¨³¥ in situ (¸³., ´ ¶·¨³¥·, · ¡μÉÒ [5, 6]) ´  ¸É Í¨μ´ ·´ÒÌ ¨¸-
ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢. ‚ ¸ ³μ¥ ¶μ¸²¥¤´¥¥ ¢·¥³Ö ´ Î ²¨ ¶μÖ¢²ÖÉÓ¸Ö · ¡μÉÒ
¶μ ²¨É¨°-¨μ´´Ò³  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ³, ¢Ò¶μ²´¥´´Ò¥ ´  ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ¨³¶Ê²Ó¸´ÒÌ
¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢ ¸ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ ³¥Éμ¤  ¢·¥³¥´¨ ¶·μ²¥É  [7, 8], ±μÉμ-
·Ò° ¶·¥¤μ¸É ¢²Ö¥É ´¥±μÉμ·Ò¥ ¤μ¶μ²´¨É¥²Ó´Ò¥ ¢μ§³μ¦´μ¸É¨ ¢ in situ Ô±¸¶¥-
·¨³¥´É Ì.

‚ ´ ¸ÉμÖÐ¥³ μ¡§μ·¥ · ¸¸³μÉ·¥´Ò ¶·¨²μ¦¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¨ ´¥±μÉμ·ÒÌ
¤·Ê£¨Ì É¨¶μ¢ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¤²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ³ É¥·¨ ²μ¢, ¨¸-
¶μ²Ó§ÊÕÐ¨Ì¸Ö ¢ ‹ˆ�, ¨ ¤²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ¶¥·¥Ìμ¤´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ ´¨Ì. �·¨¢¥-
¤¥´  ¨´Ëμ·³ Í¨Ö μ ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÖÌ ´¥°É·μ´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°, Ê¦¥ ¶·μ¢μ¤Ö-
Ð¨Ì¸Ö ´  ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢, ¨ · ¸¸³μÉ·¥´ ·Ö¤ Ì · ±É¥·-
´ÒÌ Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢. Š·μ³¥ Éμ£μ, ¢ μ¡§μ·¥ μ¡¸Ê¦¤ ÕÉ¸Ö ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ ´¥¤ ¢´μ
´ Î ¢Ï¨Ì¸Ö ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° ²¨É¨°¸μ¤¥·¦ Ð¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢ ¨
²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ ´  ¨³¶Ê²Ó¸´μ³ ·¥ ±Éμ·¥ ˆ�	-2 ¢ �¡Ñ¥¤¨´¥´-
´μ³ ¨´¸É¨ÉÊÉ¥ Ö¤¥·´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° („Ê¡´ ).

„¥°¸É¢¨¥ É¨¶¨Î´μ£μ ²¨É¨°-¨μ´´μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¨²²Õ¸É·¨·Ê¥É ·¨¸. 1.
�μ± § ´Ò ¶·μÍ¥¸¸ · §·Ö¤  (¶¥·¥Ìμ¤ ¨μ´μ¢ ²¨É¨Ö ¨§  ´μ¤  ¢ ± Éμ¤) ¨ μ¸´μ¢´Ò¥
³ É¥·¨ ²Ò, ¢´μ¸ÖÐ¨¥ ¢±² ¤ ¢ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÊÕ ± ·É¨´Ê ¶·¨ in situ Ô±¸¶¥·¨-
³¥´É Ì:  ´μ¤ (LixC6), ± Éμ¤ (Li1−xCoO2), Éμ±μ¢Ò¥ ±μ²²¥±Éμ·Ò (± ± ¶· ¢¨²μ,
Cu ¨ Al) ¨ μ·£ ´¨Î¥¸±¨° Ô²¥±É·μ²¨É, · §¤¥²ÖÕÐ¨°  ´μ¤ ¨ ± Éμ¤. �·¨ § ·Ö¤¥
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ·   ´μ¤ (¢ ¤ ´´μ³ ¸²ÊÎ ¥ ¸¶¥Í¨ ²Ó´μ ¶·¨£μÉμ¢²¥´´Ò° £· Ë¨É) ¶μ-
¸É¥¶¥´´μ ´ ¸ÒÐ ¥É¸Ö ²¨É¨¥³, ¶¥·¥Ìμ¤Ö ¢ ¸μ¸ÉμÖ´¨¥ LiC6. ‚ ± Î¥¸É¢¥ ± Éμ¤ 
±·μ³¥ LiCoO2 ¨¸¶μ²Ó§ÊÕÉ¸Ö · §²¨Î´Ò¥ ³ É¥·¨ ²Ò, ´ ¶·¨³¥·, ¸³¥Ï ´´Ò¥
μ±¸¨¤Ò ²¨É¨Ö, ´¨±¥²Ö, ³ ·£ ´Í  ¨ ±μ¡ ²ÓÉ  (LixNiyMnzCo1−y−zO2), ²¨É¨°-
Ë¥··μËμ¸Ë É (LiFePO4) ¨ ¤·. �·¨ μ¶É¨³ ²Ó´μ° ¸±μ·μ¸É¨ § ·Ö¤  Ì · ±É¥·´μ¥
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	¨¸. 1. ˆ²²Õ¸É· Í¨Ö · ¡μÉÒ É¨¶¨Î´μ£μ ²¨É¨°-¨μ´´μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· . �μ± § ´ ¶·μ-
Í¥¸¸ · §·Ö¤  Å ¶¥·¥Ìμ¤ ²¨É¨Ö ¨§  ´μ¤  (¢ ¨¸Ìμ¤´μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ Å £· Ë¨É) Î¥·¥§
¸¥¶ · Éμ· (μ·£ ´¨Î¥¸±¨° Ô²¥±É·μ²¨É) ¢ ± Éμ¤ (LiCoO2, LiFePO4 ¨ ¤·. ³ É¥·¨ ²Ò).
’μ±μ¸Ñ¥³´¨± ³¨ ¸²Ê¦ É ³¥É ²²¨Î¥¸±¨¥ ¶² ¸É¨´Ò, ± ± ¶· ¢¨²μ, ¨§ ³¥¤¨ ¨  ²Õ³¨´¨Ö

¢·¥³Ö ¤¨ËËÊ§¨¨ ± É¨μ´μ¢ Li+ ¨ ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¨Ì ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¨§³¥´¥´¨° ¢
³ É¥·¨ ² Ì  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¸μ¸É ¢²Ö¥É ¤¥¸ÖÉ±¨ ³¨´ÊÉ. �É  μÍ¥´±  μ¶·¥¤¥²Ö¥É
¢·¥³Ö, §  ±μÉμ·μ¥ ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ ¨§³¥·ÖÉÓ ¤¨Ë· ±Éμ£· ³³Ò ¸ ¶·¨¥³²¥³μ° ¸É -
É¨¸É¨±μ°, ¥¸²¨ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ¢¥¤¥É¸Ö ¢ ·¥ ²Ó´μ³ ¢·¥³¥´¨.

1. �‘��…���‘’ˆ ‚‡�ˆŒ�„…‰‘’‚ˆŸ �…‰’����‚
‘ ‚…™…‘’‚�Œ

‘ ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ³ É¥·¨ ²μ¢, ¶·¨³¥´Ö¥³ÒÌ ¢ ¨¸ÉμÎ-
´¨± Ì Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ Éμ± , ¨ ¶·μÍ¥¸¸μ¢, ¢ ´¨Ì ¶·μ¨¸Ìμ¤ÖÐ¨Ì, ¢ ¦´Ò ¸²¥¤Ê-
ÕÐ¨¥ μ¸μ¡¥´´μ¸É¨ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¸ ¢¥Ð¥¸É¢μ³, · ¤¨-
± ²Ó´μ μÉ²¨Î ÕÐ¨¥ ¨Ì μÉ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥° (¸¨´Ì·μÉ·μ´´μ£μ ¨§²ÊÎ¥´¨Ö):

• ¢Ò¸μ± Ö ÎÊ¢¸É¢¨É¥²Ó´μ¸ÉÓ ± ²¥£±¨³ Ô²¥³¥´É ³;
• ¸¶μ¸μ¡´μ¸ÉÓ · §²¨Î ÉÓ Ô²¥³¥´ÉÒ ¸ ¡²¨§±¨³¨  Éμ³´Ò³¨ ´μ³¥· ³¨;
• ¸¶μ¸μ¡´μ¸ÉÓ · §²¨Î ÉÓ ¨§μÉμ¶Ò;
• ´¥§ ¢¨¸¨³μ¸ÉÓ ±μ£¥·¥´É´μ° ¤²¨´Ò · ¸¸¥Ö´¨Ö μÉ ¶¥·¥¤ ´´μ£μ ¨³¶Ê²Ó¸ ;
• ¡μ²ÓÏμ¥ ¸¥Î¥´¨¥ ³ £´¨É´μ£μ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö;
• ¢Ò¸μ± Ö ¶·μ´¨± ÕÐ Ö ¸¶μ¸μ¡´μ¸ÉÓ.
ˆ³¥´´μ ÔÉ¨ μ¸μ¡¥´´μ¸É¨ ¶μ§¢μ²ÖÕÉ ¢ ´¥°É·μ´´ÒÌ Ô±¸¶¥·¨³¥´É Ì ¶μ²Ê-

Î ÉÓ ¨´Ëμ·³ Í¨Õ, ±μÉμ· Ö, ± ± ¶· ¢¨²μ, ´¥ ³μ¦¥É ¡ÒÉÓ ¶μ²ÊÎ¥´  ¤·Ê£¨³¨
³¥Éμ¤ ³¨.
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‹¥£±¨¥ Ô²¥³¥´ÉÒ (¢μ¤μ·μ¤, ²¨É¨°, Ê£²¥·μ¤, ±¨¸²μ·μ¤, ËÉμ·) Ö¢²ÖÕÉ¸Ö ´ ¨-
¡μ²¥¥ ¢ ¦´Ò³¨ ¤²Ö ËÊ´±Í¨μ´¨·μ¢ ´¨Ö ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Éμ± , ¨ §´ ´¨¥ ¨Ì ¶μ²μ-
¦¥´¨Ö ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ ¤²Ö ¶μ´¨³ ´¨Ö redox-¶·μÍ¥¸¸μ¢. 	¥´É£¥´μ¢-
¸±¨¥ ²ÊÎ¨ ¨²¨ ¸μ¢¸¥³ ®´¥ ¢¨¤ÖÉ¯ ÔÉ¨ Ô²¥³¥´ÉÒ, ¨²¨ ´¥ ¤ ÕÉ ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ°
ÉμÎ´μ¸É¨ ¶·¨ μ¶·¥¤¥²¥´¨¨ ¨Ì ¶μ²μ¦¥´¨Ö ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥. � μ¡μ·μÉ, ¨§ÊÎ¥´¨¥
 Éμ³´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò £¨¤·¨¤μ¢, μ±¸¨¤μ¢ Å ±² ¸¸¨Î¥¸± Ö ´¨Ï  ¶·¨³¥´¥´¨Ö ¤¨-
Ë· ±Í¨¨ ´¥°É·μ´μ¢. � ¶·¨³¥·, ¢¥²¨Î¨´Ò ±μ£¥·¥´É´ÒÌ ¤²¨´ · ¸¸¥Ö´¨Ö (μ´¨,
¢ μÉ²¨Î¨¥ μÉ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥°, ³μ£ÊÉ ¡ÒÉÓ ± ± ¶μ²μ¦¨É¥²Ó´Ò³¨, É ± ¨
μÉ·¨Í É¥²Ó´Ò³¨) ¶¥·¥Î¨¸²¥´´ÒÌ Ô²¥³¥´Éμ¢, ±μÉμ·Ò¥ μ¶·¥¤¥²ÖÕÉ ¨Ì ¢±² ¤ ¢
¨´É¥´¸¨¢´μ¸ÉÓ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢, ¸μ¸É ¢²ÖÕÉ bH = −3,74, bLi = −1,90,
bC = 6,65, bO = 5,80, bF = 5,65 (§¤¥¸Ó ¨ ¤ ²¥¥ ¤²¨´Ò · ¸¸¥Ö´¨Ö ¶·¨¢¥-
¤¥´Ò ¢ ¥¤¨´¨Í Ì Ë¥·³¨, 1 Ë³ = 10−13 ¸³). „²Ö ± É¨μ´μ¢, μ¡ÒÎ´μ ¢Ìμ¤ÖÐ¨Ì
¢ ¸μ¸É ¢ Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢, ÔÉ¨ ¢¥²¨Î¨´Ò ¸μ¸É ¢²ÖÕÉ bMn = −3,73,
bCo = 2,49, bNi = 10,30, É. ¥. μ´¨ ¶·¨³¥·´μ É ±¨¥ ¦¥, ± ± ¨ ¤²Ö ²¥£±¨Ì
Ô²¥³¥´Éμ¢.

Œ´μ£¨¥ ³ É¥·¨ ²Ò, ¨§ ±μÉμ·ÒÌ ¨§£μÉ ¢²¨¢ ÕÉ¸Ö Ô²¥±É·μ¤Ò ¢ ¨¸ÉμÎ´¨-
± Ì Éμ± , ¸μ¤¥·¦ É ´¥¸±μ²Ó±μ · §²¨Î´ÒÌ ± É¨μ´μ¢, ± ±, ´ ¶·¨³¥·, ¢ ¸μ¥¤¨-
´¥´¨¨ Li1,2Mn0,4Ni0,3Co0,1O2, ±μÉμ·μ¥ · ¸¸³ É·¨¢ ²μ¸Ó ± ± ¶¥·¸¶¥±É¨¢´Ò°
± Éμ¤´Ò° ³ É¥·¨ ² ²¨É¨°-¨μ´´μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  [9]. ’ ± ± ± 3d-³¥É ²²Ò
· ¸¸¥¨¢ ÕÉ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨¥ ²ÊÎ¨ ¶· ±É¨Î¥¸±¨ μ¤¨´ ±μ¢μ, μ¶·¥¤¥²¥´¨¥ ¨Ì · §-
³¥Ð¥´¨Ö ¶μ ±·¨¸É ²²μ£· Ë¨Î¥¸±¨³ ¶μ§¨Í¨Ö³ ¨ ¢μ§³μ¦´μ£μ Ê¶μ·Ö¤μÎ¥´¨Ö
´ ¨¡μ²¥¥ ÉμÎ´μ ³μ¦´μ ¢Ò¶μ²´¨ÉÓ Éμ²Ó±μ ¸ ¶μ³μÐÓÕ ¤¨Ë· ±Í¨¨ ´¥°É·μ´μ¢.

‚ ´¥±μÉμ·ÒÌ ¸²μ¦´ÒÌ ¸²ÊÎ ÖÌ ¤²Ö ÊÉμÎ´¥´¨Ö ¶μ§¨Í¨°  Éμ³μ¢ ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥
¶·¨¢²¥± ¥É¸Ö ®¨§μÉμ¶´μ¥ ±μ´É· ¸É¨·μ¢ ´¨¥¯, μ¸μ¡¥´´μ ¥¸²¨ ¤²¨´Ò · ¸¸¥Ö´¨Ö
¨§μÉμ¶μ¢ ¨³¥ÕÉ ´¥ Éμ²Ó±μ § ³¥É´μ · §´Ò¥ ¢¥²¨Î¨´Ò, ´μ ¨ · §´Ò¥ §´ ±¨. ‚
¶¥·¢ÊÕ μÎ¥·¥¤Ó ÔÉμ μÉ´μ¸¨É¸Ö ± ¨§μÉμ¶ ³ ¢μ¤μ·μ¤  ¨ ²¨É¨Ö. � ¶·¨³¥·, § -
³¥Ð¥´¨¥ ¢μ¤μ·μ¤  (bH = −3,74) ´  ¤¥°É¥·¨° (bD = 6,67) ¶μ§¢μ²Ö¥É ´ ¤¥¦´μ
ÊÉμÎ´ÖÉÓ ¶μ§¨Í¨¨ ÔÉ¨Ì  Éμ³μ¢ ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ¨ μ¶·¥¤¥²ÖÉÓ ¨Ì ¸É¥¶¥´Ó ¤μ¸ÉÊ¶-
´μ¸É¨ ¤²Ö μ¡³¥´ . ’μ ¦¥ ¸ ³μ¥ μÉ´μ¸¨É¸Ö ± ¨§μÉμ¶ ³ ²¨É¨Ö: b = 2,00 ¤²Ö
6Li ¨ b = −2,22 ¤²Ö 7Li. �μ³¨³μ ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¨§μÉμ¶´μ¥ § ³¥Ð¥´¨¥ Ï¨·μ±μ
¶·¨³¥´Ö¥É¸Ö ¢ ³ ²μÊ£²μ¢μ³ · ¸¸¥Ö´¨¨ ´¥°É·μ´μ¢ ¤²Ö ±μ´É· ¸É¨·μ¢ ´¨Ö É¥Ì
¨²¨ ¨´ÒÌ μ¡² ¸É¥° ³´μ£μË §´ÒÌ μ¡Ñ¥±Éμ¢.

‘¶¥Í¨Ë¨±  Ö¤¥·´μ£μ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¸  Éμ³ ³¨ ¶·¨¢μ¤¨É ±
´¥§ ¢¨¸¨³μ¸É¨ ±μ£¥·¥´É´μ° ¤²¨´Ò · ¸¸¥Ö´¨Ö μÉ ¶¥·¥¤ ´´μ£μ ¨³¶Ê²Ó¸ . ‘μμÉ-
¢¥É¸É¢¥´´μ, Ê³¥´ÓÏ¥´¨¥ ¨´É¥´¸¨¢´μ¸É¨ ´¥°É·μ´´ÒÌ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ ¸
·μ¸Éμ³ ¶¥·¥¤ ´´μ£μ ¨³¶Ê²Ó¸  ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É Éμ²Ó±μ ¢¸²¥¤¸É¢¨¥ É¥¶²μ¢μ£μ ¤¢¨-
¦¥´¨Ö  Éμ³μ¢, Éμ£¤  ± ± ¢ ¸²ÊÎ ¥ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥° § ³¥É´μ¥ ¢²¨Ö´¨¥
μ± §Ò¢ ¥É  Éμ³´Ò° Ëμ·³Ë ±Éμ·. �É  μ¸μ¡¥´´μ¸ÉÓ ¶μ§¢μ²Ö¥É §´ Î¨É¥²Ó´μ
· ¸Ï¨·ÖÉÓ ´ ¡²Õ¤ ¥³Ò° ¤¨ ¶ §μ´ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° ¨ ¡μ²¥¥ Ê¢¥-
·¥´´μ μ¶·¥¤¥²ÖÉÓ Ì · ±É¥·¨¸É¨±¨ É¥¶²μ¢μ£μ ¤¢¨¦¥´¨Ö.

‚§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨¥ É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¸ ³ £´¨É´Ò³¨ ³μ³¥´É ³¨  Éμ³μ¢
¶μ ¢¥²¨Î¨´¥ ¸μ¶μ¸É ¢¨³μ ¸ ¨Ì Ö¤¥·´Ò³ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨¥³. �Éμ ¶μ§¢μ²Ö¥É ¢
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¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ³ Ô±¸¶¥·¨³¥´É¥ ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ¸¢¥¤¥´¨Ö ¨ μ ³ £´¨É´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·¥
¢¥Ð¥¸É¢  Å ¶μ²μ¦¥´¨ÖÌ, ¢¥²¨Î¨´ Ì ¨ ´ ¶· ¢²¥´¨ÖÌ ³ £´¨É´ÒÌ ³μ³¥´Éμ¢.
�É  ¨´Ëμ·³ Í¨Ö, ¡¥§Ê¸²μ¢´μ, ¢ ¦´  ¤²Ö ³ É¥·¨ ²μ¢ ¸ 3d-Ô²¥³¥´É ³¨ (Ni,
Mn, Co, Fe), ¢ ±μÉμ·ÒÌ ¶·¨ ¨§³¥´¥´¨¨ É¥³¶¥· ÉÊ·Ò ¢μ§³μ¦´Ò ³ £´¨É´Ò¥
Ë §μ¢Ò¥ ¶¥·¥Ìμ¤Ò, ¢²¨ÖÕÐ¨¥ ´  ¨Ì ³ ±·μ¸±μ¶¨Î¥¸±¨¥ ¸¢μ°¸É¢ .

‘¥Î¥´¨Ö ¶μ£²μÐ¥´¨Ö É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¢¥²¨±¨ Éμ²Ó±μ ¤²Ö ´¥±μÉμ·ÒÌ
¨§μÉμ¶μ¢ ·¥¤±μ§¥³¥²Ó´ÒÌ Ô²¥³¥´Éμ¢,   É ±¦¥ ¤²Ö 6Li (¢  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì ¨¸-
¶μ²Ó§Ê¥É¸Ö ¥¸É¥¸É¢¥´´ Ö ¸³¥¸Ó ¨§μÉμ¶μ¢ ²¨É¨Ö, ¨ ¶μ£²μÐ¥´¨¥ ¥Õ ´¥°É·μ´μ¢
´¥¢¥²¨±μ), 10B ¨ 113Cd. „²Ö μ¸É ²Ó´ÒÌ Ô²¥³¥´Éμ¢ ¨ ¨§μÉμ¶μ¢ ¸¥Î¥´¨Ö ¶μ-
£²μÐ¥´¨Ö ¢ ¡μ²ÓÏ¨´¸É¢¥ ¸²ÊÎ ¥¢ (¢ Î ¸É´μ¸É¨, ¤²Ö ¢¸¥Ì 3d-³¥É ²²μ¢) ´¥
¶·¥¢ÒÏ ÕÉ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì ¡ ·´ (1 ¡ = 10−24 ¸³2). ‘μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ, ²¨´¥°-
´Ò¥ ±μÔËË¨Í¨¥´ÉÒ ¶μ£²μÐ¥´¨Ö É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¢ ¢¥Ð¥¸É¢¥ ¢ ÉÒ¸ÖÎ¨ · §
³¥´ÓÏ¥, Î¥³ ¤²Ö ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥°. ‚Ò¸μ± Ö ¶·μ´¨± ÕÐ Ö ¸¶μ¸μ¡´μ¸ÉÓ
É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¤ ¥É ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¸· ¢´¨É¥²Ó´μ ¶·μ¸Éμ° μ·£ ´¨§ Í¨¨ in
situ Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢ ¸ ³μ¤¥²Ó´Ò³¨ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨³¨ ÖÎ¥°± ³¨ ¨ ·¥ ²Ó-
´Ò³¨ ¨¸ÉμÎ´¨± ³¨ Éμ± , ¶·¥¤¸É ¢²ÖÕÐ¨³¨ ¸μ¡μ° μ¡Ñ¥³´Ò¥ μ¡Ñ¥±ÉÒ.

2. ‘�‚�…Œ…��›… ‚�‡Œ�†��‘’ˆ „‹Ÿ �…‰’����›•
‘’�“Š’“��›• ˆ‘‘‹…„�‚��ˆ‰ ˆ‘’�—�ˆŠ�‚ ’�Š�

‚ ´ ¸ÉμÖÐ¥¥ ¢·¥³Ö ¢ ³¨·¥ ¤¥°¸É¢Ê¥É μ±μ²μ 20 ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ -
É¥²Ó¸±¨Ì ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ ´¥°É·μ´μ¢, ¨ ´  ³´μ£¨Ì ¨§ ´¨Ì ¢ Éμ° ¨²¨ ¨´μ° ¸É¥¶¥´¨
¢¥¤ÊÉ¸Ö · ¡μÉÒ ¸ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨³¨ ¨¸ÉμÎ´¨± ³¨ Éμ± . „²Ö ¨Ì Ê¸¶¥Ì  ´¥-
μ¡Ìμ¤¨³μ, ÎÉμ¡Ò ¢Ò¶μ²´Ö²¨¸Ó ´¥±μÉμ·Ò¥ ¸¶¥Í¨Ë¨Î¥¸±¨¥ É·¥¡μ¢ ´¨Ö, μ¸´μ¢-
´Ò³¨ ¨§ ±μÉμ·ÒÌ Ö¢²ÖÕÉ¸Ö:

• ¸· ¢´¨É¥²Ó´μ ¡μ²ÓÏ Ö ¸·¥¤´ÖÖ ³μÐ´μ¸ÉÓ ¨¸ÉμÎ´¨± : ¡μ²ÓÏ¥ 10 Œ‚É
¤²Ö ¸É Í¨μ´ ·´μ£μ ·¥ ±Éμ· , ¡μ²ÓÏ¥ 200 ±‚É ¤²Ö ¨³¶Ê²Ó¸´μ£μ ¨¸ÉμÎ´¨± ;

• ´ ²¨Î¨¥ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·  ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö („‚	) ¸ Δd/d ≈ 2 ·10−3,
´  ±μÉμ·μ³ ¢μ§³μ¦´μ ¶·¥Í¨§¨μ´´μ¥ μ¶·¥¤¥²¥´¨¥  Éμ³´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò;

• ´ ²¨Î¨¥ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·  ¢Ò¸μ±μ° ¸¢¥Éμ¸¨²Ò („‚‘) ¤²Ö in situ Ô±¸¶¥·¨-
³¥´Éμ¢ (¢ ²¨É¥· ÉÊ·¥ É ±¦¥ ¢¸É·¥Î ¥É¸Ö ´ §¢ ´¨¥ in operando), ´  ±μÉμ·μ³
³μ¦´μ ¨§³¥·¨ÉÓ ¶μ²´Ò° ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò° ¸¶¥±É· μÉ ¸É ´¤ ·É´μ£μ ¶μ²¨±·¨-
¸É ²²¨Î¥¸±μ£μ μ¡· §Í  (´ ¶·¨³¥·, ±¥· ³¨±¨ Al2O3) ¸ V ≈ 1 ¸³3 §  ´¥¸±μ²Ó±μ
³¨´ÊÉ;

• μ¤´μ¢·¥³¥´´μ ¨§³¥·Ö¥³Ò° ´  „‚‘ ¨´É¥·¢ ² ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ-
´¨° ¤μ²¦¥´ ¡ÒÉÓ ¤μ¸É ÉμÎ´μ ¢¥²¨±, ± ± ³¨´¨³Ê³ 0,7−10 �A;

• ´ ²¨Î¨¥ Ê¸É·μ°¸É¢, ´¥μ¡Ìμ¤¨³ÒÌ ¤²Ö § ¤ ´¨Ö Ê¸²μ¢¨° ´  μ¡· §Í¥ (É¥³-
¶¥· ÉÊ·Ò, £ §μ¢μ° ¸·¥¤Ò, ¢² ¦´μ¸É¨ ¨ É. ¤.), ¨ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥¥± ¤²Ö
in situ Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢.

‚ ¶μ²´μ° ³¥·¥ ¢¸¥ ÔÉ¨ É·¥¡μ¢ ´¨Ö ¢Ò¶μ²´ÖÕÉ¸Ö ²¨ÏÓ ¢ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì ´¥°-
É·μ´´ÒÌ Í¥´É· Ì. �·¥¦¤¥ ¢¸¥£μ ¸²¥¤Ê¥É Ê¶μ³Ö´ÊÉÓ ¸É Í¨μ´ ·´Ò¥ ¨¸ÉμÎ´¨±¨
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HFR (ILL, ”· ´Í¨Ö), SINQ (PSI, ˜¢¥°Í ·¨Ö), FRM-II (TUM, ƒ¥·³ ´¨Ö),
NIST (‘˜�) ¨ ANSTO (�¢¸É· ²¨Ö), ¨³¶Ê²Ó¸´Ò¥ ¨¸ÉμÎ´¨±¨ ISIS (‚¥²¨±μ-
¡·¨É ´¨Ö), SNS (‘˜�) ¨ J-SNS (Ÿ¶μ´¨Ö). ‚ 	μ¸¸¨¨ ÔÉ¨ É·¥¡μ¢ ´¨Ö ¢Ò¶μ²-
´ÖÕÉ¸Ö Éμ²Ó±μ ´  ¨³¶Ê²Ó¸´μ³ ·¥ ±Éμ·¥ ˆ�	-2 ¢ „Ê¡´¥.

�  ¸É Í¨μ´ ·´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì (±·μ³¥ SINQ, ÔÉμ μ¡ÒÎ´Ò¥ Ö¤¥·´Ò¥ ·¥ ±-
Éμ·Ò) Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¸É ¢ÖÉ¸Ö ´  ´¥°É·μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ³¥É· Ì ¸ ³μ´μÌ·μ³ É¨-
Î¥¸±¨³ ¶ÊÎ±μ³ ´¥°É·μ´μ¢, · §¢¥·É±  ¤¨Ë· ±Éμ£· ³³ ¶·μ¢μ¤¨É¸Ö ¶μ Ê£²Ê · ¸-
¸¥Ö´¨Ö (·¨¸. 2). ‘ ³¥Éμ¤¨Î¥¸±μ° ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö ¶·¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¨ ³μ´μÌ·μ-
³ É¨Î¥¸±μ£μ ¶ÊÎ±  ¶μ¸É ´μ¢±  ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ Ô±¸¶¥·¨³¥´É  μ¤¨´ ±μ¢  ´ 
¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢, ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥° ¨²¨ ¸¨´Ì·μÉ·μ´´μ£μ ¨§²ÊÎ¥´¨Ö.

�·¨³¥·μ³ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö, ¢Ò¶μ²´¥´´μ£μ ´  ·¥ ±Éμ·¥ ANSTO (‘¨¤´¥°),
Ö¢²Ö¥É¸Ö · ¡μÉ  [10], ¢ ±μÉμ·μ° ¢ ·¥¦¨³¥ in situ ¨§ÊÎ ²¸Ö ±μ³³¥·Î¥¸±¨°
²¨É¨°-¨μ´´Ò°  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ¸ · §³¥· ³¨ 45 × 45 × 5 ³³ ¨ ¸ ± Éμ¤μ³ ´ 
μ¸´μ¢¥ LiCoO2. �±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¶·μ¢¥¤¥´Ò ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ Wombat ¶·¨
¤²¨´¥ ¢μ²´Ò ´¥°É·μ´μ¢ λ = 2,41 �A. �μ§¨Í¨μ´´μ-ÎÊ¢¸É¢¨É¥²Ó´Ò° ¤¥É¥±Éμ·
μÌ¢ ÉÒ¢ ² 120◦ ¶μ Ê£²Ê · ¸¸¥Ö´¨Ö, ÎÉμ ¶μ§¢μ²Ö²μ ·¥£¨¸É·¨·μ¢ ÉÓ ¤¨Ë· ±Í¨μ´-
´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò ¢ ¨´É¥·¢ ²¥ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° 1,35 � dhkl � 6,28 �A.

	¨¸. 2. ’¨¶¨Î´Ò¥ £¥μ³¥É·¨¨ Ô±¸¶¥·¨³¥´É  ¤²Ö ¸²ÊÎ ¥¢ ³μ´μÌ·μ³ É¨Î¥¸±μ£μ ( ) ¨
®¡¥²μ£μ¯ (¡) ¶ÊÎ±μ¢ ´¥°É·μ´μ¢. „²Ö ¸²ÊÎ Ö λ = ¸onst · ¸¸¥Ö´´Ò¥ ´¥°É·μ´Ò ·¥£¨-
¸É·¨·ÊÕÉ¸Ö μ¤´¨³ ¡μ²ÓÏ¨³ ¶μ§¨Í¨μ´´μ-ÎÊ¢¸É¢¨É¥²Ó´Ò³ ¤¥É¥±Éμ·μ³ ¸ · §¢¥·É±μ° ¶μ
Ê£²Ê · ¸¸¥Ö´¨Ö. ‚ ¸²ÊÎ ¥ ®¡¥²μ£μ¯ ¶ÊÎ±  ¨¸¶μ²Ó§ÊÕÉ¸Ö ´¥¸±μ²Ó±μ μÉ¤¥²Ó´ÒÌ ¤¥É¥±Éμ-
·μ¢, · ¸¶μ²μ¦¥´´ÒÌ ¶·¨ Ë¨±¸¨·μ¢ ´´ÒÌ Ê£² Ì · ¸¸¥Ö´¨Ö. 	 §¢¥·É±  ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ
¸¶¥±É·  ¢¥¤¥É¸Ö ¶μ ¤²¨´¥ ¢μ²´Ò ´¥°É·μ´ . �·¨ · §¢¥·É±¥ ¸¶¥±É·  ¶μ Ê£²Ê · ¸¸¥Ö´¨Ö
Í¨²¨´¤·¨Î¥¸± Ö Ëμ·³  ¡ É ·¥¨ Ö¢²Ö¥É¸Ö μ¶É¨³ ²Ó´μ°
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�μ²´μ¥ ¢·¥³Ö Ô±¸¶¥·¨³¥´É , §  ±μÉμ·μ¥ ¡Ò²¨ ¶·μ¢¥¤¥´Ò · §·Ö¤, § ·Ö¤ ¨ Ë¨-
´ ²Ó´Ò° · §·Ö¤  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  (1,5 Í¨±² ), ¸μ¸É ¢¨²μ 59 Î. �¥°É·μ´μ£· ³³Ò
¨§³¥·Ö²¨¸Ó ´¥¶·¥·Ò¢´μ ¢ É¥Î¥´¨¥ ÔÉμ£μ ¢·¥³¥´¨ ¸ § ¶¨¸ÓÕ ¸¶¥±É·  ± ¦¤Ò¥
5 ³¨´.

‚ ÔÉ¨Ì Ô±¸¶¥·¨³¥´É Ì Ê¤ ²μ¸Ó Ê¸É ´μ¢¨ÉÓ, ÎÉμ ³ É¥·¨ ² ± Éμ¤  ¸μ¸Éμ¨É
¨§ ¸²μ¨¸Éμ° ³μ¤¨Ë¨± Í¨¨ LiCoO2-¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¨ ¥¥ ±Ê¡¨Î¥¸±μ° (É¨¶  Ï¶¨´¥²¨)
Ëμ·³Ò. �¡¥ ³μ¤¨Ë¨± Í¨¨ ÊÎ ¸É¢ÊÕÉ ¢ ¶·μÍ¥¸¸ Ì ¢´¥¤·¥´¨ÖÄÔ±¸É· ±Í¨¨ ²¨-
É¨Ö, ¶·μÌμ¤Ö Î¥·¥§ ´¥¸±μ²Ó±μ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¸μ¸ÉμÖ´¨°. „²Ö ¶μ²´μ¸ÉÓÕ § ·Ö-
¦¥´´μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  Éμ²Ó±μ 64 % ³ É¥·¨ ²  £· Ë¨Éμ¢μ£μ  ´μ¤  ´ Ìμ¤¨²μ¸Ó
¢ ±μ´¥Î´μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ LiC6, μ¸É ²Ó´ Ö ¥£μ Î ¸ÉÓ ¸μ¸ÉμÖ²  ¨§ Ë § ¸ ³¥´ÓÏ¨³
¸μ¤¥·¦ ´¨¥³ ²¨É¨Ö.

�  ¨³¶Ê²Ó¸´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢ · ¡μÉ , ± ± ¶· ¢¨²μ, ¢¥¤¥É¸Ö ¢ Ï¨-
·μ±μ³ ¨´É¥·¢ ²¥ ¤²¨´ ¢μ²´ ¸ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ ³¥Éμ¤  ¢·¥³¥´¨ ¶·μ²¥É  (TOF-
³¥Éμ¤) ¨, ¸μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ, · §¢¥·É±  ¤¨Ë· ±Éμ£· ³³ ¶·μ¢μ¤¨É¸Ö ¶μ ¤²¨´¥
¢μ²´Ò ´¥°É·μ´  (·¨¸. 2). �·¨ ÔÉμ³ ¶μÖ¢²Ö¥É¸Ö ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ´ ±μ¶²¥´¨Ö
¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¨ ¤·Ê£¨Ì ¢¨¤μ¢ ¸¶¥±É·μ¢ ¶·¨ Ë¨±¸¨·μ¢ ´´ÒÌ ¶μ²μ¦¥´¨ÖÌ
μ¡· §Í  ¨ ¤¥É¥±Éμ·μ¢, ÎÉμ ¶μ§¢μ²Ö¥É ¢Ò¡· ÉÓ μ¶É¨³ ²Ó´ÊÕ μ·¨¥´É Í¨Õ ÖÎ¥°±¨
¨²¨  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  μÉ´μ¸¨É¥²Ó´μ ´ ¶· ¢²¥´¨° ¶ ¤ ÕÐ¥£μ ¨ · ¸¸¥Ö´´μ£μ ¶ÊÎ-
±μ¢ ´¥°É·μ´μ¢ ¨, ¸μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ, ³¨´¨³¨§¨·μ¢ ÉÓ É·Ê¤´μ¸É¨, ¸¢Ö§ ´´Ò¥ ¸ ¨Ì
¸²μ¦´μ° ¢´ÊÉ·¥´´¥° ¸É·Ê±ÉÊ·μ°. ‚ Éμ ¦¥ ¢·¥³Ö ¸²¥¤Ê¥É μÉ³¥É¨ÉÓ, ÎÉμ Ô±¸¶¥-
·¨³¥´ÉÒ, ¶·μ¢μ¤¨³Ò¥ ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ ¸ ³μ´μÌ·μ³ É¨Î¥¸±¨³ ¶ÊÎ±μ³ ´¥°-
É·μ´μ¢, μÉ²¨Î ¥É ¡μ²¥¥ ¢Ò¸μ± Ö ¸É¥¶¥´Ó ¶·¥Í¨§¨μ´´μ¸É¨ ¶μ²ÊÎ ¥³ÒÌ ¸É·Ê±-
ÉÊ·´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ, É ± ± ± ¢ ÔÉμ³ ¸²ÊÎ ¥ É·¥¡Ê¥É¸Ö ³¥´ÓÏ¥¥ Î¨¸²μ ¶μ¶· ¢μ± ¤²Ö
¶¥·¥Ìμ¤  μÉ ¨´É¥´¸¨¢´μ¸É¥° ± ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò³ Ë ±Éμ· ³.

�·¨³¥·μ³ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö, ¢Ò¶μ²´¥´´μ£μ ´  ¨³¶Ê²Ó¸´μ³ ¨¸ÉμÎ´¨±¥ ´¥°-
É·μ´μ¢ SNS (�±-	¨¤¦), Ö¢²Ö¥É¸Ö · ¡μÉ  [8], ¢ ±μÉμ·μ° ¸· ¢´¨¢ ²¨¸Ó ¸É·Ê±-
ÉÊ·´Ò¥ ¨§³¥´¥´¨Ö ¤¢ÊÌ ¸μ¸É ¢μ¢ ´  μ¸´μ¢¥ LiŒO2 (M = Ni, Mn, Co) ¸ · §-
´Ò³ ¸μ¤¥·¦ ´¨¥³ ²¨É¨Ö ¨ · §´Ò³ ´ ¡μ·μ³ ± É¨μ´μ¢ Œ ¢ Ìμ¤¥ ¨Ì Í¨±²¨-
·μ¢ ´¨Ö ¢ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±μ° ÖÎ¥°±¥. In situ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¶·μ¢¥¤¥´Ò ´ 
Ê¸É ´μ¢±¥ VULCAN, ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò ¨§³¥·Ö²¨¸Ó ¢ ¨´É¥·¢ ²¥ ³¥¦-
¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° 0,5 � dhkl � 2,5 �A. ˆ¸ÉμÎ´¨± ´¥°É·μ´μ¢ SNS · ¡μ-
É ² ´  ³μÐ´μ¸É¨ 800 ±‚É, ¢·¥³Ö ´ ¡μ·  μ¤´μ° ´¥°É·μ´μ£· ³³Ò ¸μ¸É ¢²Ö²μ
60 ³¨´.

�μ²´μ£μ ¸É·Ê±ÉÊ·´μ£μ  ´ ²¨§  ¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ ´¥ ¶·μ¢μ¤¨²μ¸Ó, ±μ-
²¨Î¥¸É¢¥´´μ  ´ ²¨§¨·μ¢ ²¨¸Ó Éμ²Ó±μ ¨§³¥´¥´¨Ö ¶ · ³¥É·μ¢ Ô²¥³¥´É ·´ÒÌ
ÖÎ¥¥±  ´μ¤  (£· Ë¨É) ¨ ± Éμ¤ . ’¥³ ´¥ ³¥´¥¥ Ê¤ ²μ¸Ó Ê¸É ´μ¢¨ÉÓ, ÎÉμ ³ -
É¥·¨ ² ¸ ¨§¡ÒÉ±μ³ ²¨É¨Ö Ê¦¥ ¢ Ìμ¤¥ ¶¥·¢μ£μ Í¨±²  § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤  ¨¸¶ÒÉÒ-
¢ ¥É ´¥μ¡· É¨³Ò¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò¥ ¨§³¥´¥´¨Ö, ÎÉμ  ¢Éμ·Ò ¸¢Ö§Ò¢ ÕÉ ¸ ¶μÉ¥·¥°
±¨¸²μ·μ¤ , Éμ£¤  ± ± ±² ¸¸¨Î¥¸±¨° ¸μ¸É ¢ (LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2) ¢¥¤¥É ¸¥¡Ö
¢¶μ²´¥ μ¡· É¨³Ò³ μ¡· §μ³.

‘ ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö Éμ²Ó±μ ´ ÊÎ´ÒÌ  ·£Ê³¥´Éμ¢ ¸É Í¨μ´ ·´Ò¥ ¨ ¨³¶Ê²Ó¸´Ò¥
¨¸ÉμÎ´¨±¨ ´¥°É·μ´μ¢ ¸²¥¤Ê¥É · ¸¸³ É·¨¢ ÉÓ ± ± ¢§ ¨³μ¤μ¶μ²´ÖÕÐ¨¥,   ´¥
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 ²ÓÉ¥·´ É¨¢´Ò¥. 	 §´ Ö ¶μ¸É ´μ¢±  Ô±¸¶¥·¨³¥´É  ´  ´¨Ì ¶·¨¢μ¤¨É ± Éμ³Ê,
ÎÉμ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨¥ μ¤´μ£μ ¨ Éμ£μ ¦¥ μ¡Ñ¥±É  ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· Ì ¸ ¡²¨§±¨³¨
μ¸´μ¢´Ò³¨ ¶ · ³¥É· ³¨ (¸¢¥Éμ¸¨² , · §·¥Ï¥´¨¥) ¤ ¥É ´¥¸±μ²Ó±μ · §²¨Î´ÊÕ
¨´Ëμ·³ Í¨Õ. �¸´μ¢´Ò³¨ ¶·¨Î¨´ ³¨ · §²¨Î¨° Ö¢²ÖÕÉ¸Ö · §´Ò° ¨´É¥·¢ ²
³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨°, · §²¨Î´μ¥ ¸μμÉ´μÏ¥´¨¥ ÔËË¥±É  ¨ Ëμ´  ¢ · §-
´ÒÌ ÊÎ ¸É± Ì ¸¶¥±É· , · §²¨Î¨¥ ¢ ¶μ¶· ¢± Ì, ¢¢μ¤¨³ÒÌ ¢ ¨´É¥´¸¨¢´μ¸É¨ ¶·¨
¶¥·¥Ìμ¤¥ ± ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò³ Ë ±Éμ· ³, ¨ É. ¤. ‚ ¸²μ¦´ÒÌ ¸ ´ ÊÎ´μ° ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö
¸²ÊÎ ÖÌ ¸μ¢³¥¸É´Ò°  ´ ²¨§ ¤ ´´ÒÌ, ¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ ´  ¸É Í¨μ´ ·´ÒÌ ¨ ¨³¶Ê²Ó¸-
´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì ´¥°É·μ´μ¢, ¶μ§¢μ²Ö¥É, ± ± ¶· ¢¨²μ, ¤¥² ÉÓ ¡μ²¥¥ μ¡μ¸´μ¢ ´-
´Ò¥ ¢Ò¢μ¤Ò.

3. �‘��‚�›… �����‚‹…�ˆŸ �…‰’����›• ˆ‘‘‹…„�‚��ˆ‰
ˆ‘’�—�ˆŠ�‚ ’�Š�

‡  ¶μ¸²¥¤´¨¥ ´¥¸±μ²Ó±μ ²¥É μ¶Ê¡²¨±μ¢ ´μ ³´μ¦¥¸É¢μ ¸É É¥° ¶μ ¶·¨³¥-
´¥´¨Õ ¤¨Ë· ±Í¨¨ ´¥°É·μ´μ¢ ¢ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨ÖÌ ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Éμ± , ¨ Ê¦¥ ³μ¦´μ
μ¡μ§´ Î¨ÉÓ ´¥¸±μ²Ó±μ ¸Ëμ·³¨·μ¢ ¢Ï¨Ì¸Ö ´ ¶· ¢²¥´¨°, ¶μ ±μÉμ·Ò³ ¨¤¥É · -
¡μÉ :

• ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò°  ´ ²¨§ ´μ¢ÒÌ Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢;
• ¨§ÊÎ¥´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶¥·¥Ìμ¤μ¢ ¢ Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ² Ì ¶·¨ ¨§³¥-

´¥´¨¨ ¢´¥Ï´¨Ì Ê¸²μ¢¨°;
• in situ ¨§ÊÎ¥´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì ¢ Ìμ¤¥ redox-

¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ ³μ¤¥²Ó´ÒÌ Ê¸²μ¢¨ÖÌ;
• in situ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì ¢ ·¥ ²Ó´ÒÌ

±μ³³¥·Î¥¸±¨Ì Ê¸É·μ°¸É¢ Ì;
• ¨§ÊÎ¥´¨¥ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¤¥£· ¤ Í¨¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢.
’¨¶ ´¥°É·μ´´μ£μ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·  ¢Ò¡¨· ¥É¸Ö ¨¸Ìμ¤Ö ¨§ § ¤ Î¨ ¨ ¸²μ¦´μ-

¸É¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ³ É¥·¨ ² . Š ± ¶· ¢¨²μ, ´ Î ²Ó´Ò° ÔÉ ¶ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° ¶·μ-
¢μ¤¨É¸Ö ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ ¸μ ¸·¥¤´¨³ Ê·μ¢´¥³ · §·¥Ï¥´¨Ö ¨ ¸ ¤μ¸É ÉμÎ´μ
¢Ò¸μ±μ° ¸¢¥Éμ¸¨²μ°. �μ¸²¥¤ÊÕÐ¨° ¶·¥Í¨§¨μ´´Ò°  ´ ²¨§ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¢¥¤¥É¸Ö
´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· Ì ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö. �±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ in situ ¢Ò¶μ²´ÖÕÉ¸Ö
´  ¸¶¥Í¨ ²¨§¨·μ¢ ´´ÒÌ ¸¢¥Éμ¸¨²Ó´ÒÌ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· Ì ¢ ·¥¦¨³¥ ·¥ ²Ó´μ£μ
¢·¥³¥´¨.

‚ ¦´Ò³ ´ ¶· ¢²¥´¨¥³ ¶·¨³¥´¥´¨Ö · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ³μ¦¥É ¡ÒÉÓ ¨§Ê-
Î¥´¨¥ ³¨±·μ¸É·Ê±ÉÊ·Ò Ô²¥±É·μ¤μ¢ ¨ ¸μ¸ÉμÖ´¨Ö ¨Ì ¶μ¢¥·Ì´μ¸É¨, É ± ± ± μ¡ 
Ë ±Éμ·  ¢ §´ Î¨É¥²Ó´μ° ¸É¥¶¥´¨ μ¶·¥¤¥²ÖÕÉ ¸¢μ°¸É¢   ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  (¸³., ´ -
¶·¨³¥·, · ¡μÉÊ [11]). �μ ¨§-§  ¸²μ¦´μ¸É¨ § ¤ Î¨ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ¶μ ÔÉμ³Ê
´ ¶· ¢²¥´¨Õ ¶μ±  Éμ²Ó±μ ´ Î¨´ ÕÉ¸Ö.

„ ²¥¥ ¶¥·¥Î¨¸²¥´´Ò¥ ´ ¶· ¢²¥´¨Ö ´¥°É·μ´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°  ±±Ê³Ê²Ö-
Éμ·μ¢ ¨²²Õ¸É·¨·ÊÕÉ¸Ö ¶·¨³¥· ³¨, ¢§ÖÉÒ³¨ ¨§ μ¶Ê¡²¨±μ¢ ´´ÒÌ · ¡μÉ ¨ ¨§
´ Ï¥° ¶· ±É¨±¨.
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4. ��ˆŒ…�› ˆ‘‘‹…„�‚��ˆ‰

4.1. ‘É·Ê±ÉÊ·´Ò°  ´ ²¨§ ²¨É¨°¸μ¤¥·¦ Ð¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢. �·¨ ´¥°É·μ´-
´μ³ ¸É·Ê±ÉÊ·´μ³  ´ ²¨§¥ Li-³ É¥·¨ ²μ¢ ¸²¥¤Ê¥É ÊÎ¨ÉÒ¢ ÉÓ ´¥±μÉμ·Ò¥ ¸¶¥-
Í¨Ë¨Î¥¸±¨¥ μ¸μ¡¥´´μ¸É¨ ¢§ ¨³μ¤¥°¸É¢¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¸  Éμ³ ³¨ ²¨É¨Ö. …¸É¥-
¸É¢¥´´ Ö ¸³¥¸Ó ¨§μÉμ¶μ¢ ²¨É¨Ö (92,5 % 7Li ¨ 7,5 % 6Li) ¨³¥¥É ´¥¡μ²ÓÏÊÕ
μÉ·¨Í É¥²Ó´ÊÕ ±μ£¥·¥´É´ÊÕ ¤²¨´Ê · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ bcoh = −1,90 Ë³,
ÎÉμ ¶μ§¢μ²Ö¥É ´ ¤¥¦´μ μ¶·¥¤¥²ÖÉÓ ¶μ²μ¦¥´¨¥ ²¨É¨Ö ¢ ÖÎ¥°±¥ ´  Ëμ´¥ ¤·Ê£¨Ì
 Éμ³μ¢ ¸ ¶μ²μ¦¨É¥²Ó´Ò³¨ ¤²¨´ ³¨ · ¸¸¥Ö´¨Ö. ˆ§μÉμ¶Ò ²¨É¨Ö ¸¨²Ó´μ · §-
²¨Î ÕÉ¸Ö ¶μ ¢¥²¨Î¨´¥ ¸¥Î¥´¨Ö ¶μ£²μÐ¥´¨Ö (0,045 ¡ Ê 7Li, 940 ¡ Ê 6Li), ¨
¢ ¸²μ¦´ÒÌ ¸²ÊÎ ÖÌ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥ ¨§μÉμ¶  7Li ³μ¦¥É ¸ÊÐ¥¸É¢¥´´μ Ê²ÊÎÏ¨ÉÓ
± Î¥¸É¢μ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ. �¤´ ±μ ¢ μ±¸¨¤ Ì  Éμ³´μ¥ ±μ²¨Î¥¸É¢μ
²¨É¨Ö, ± ± ¶· ¢¨²μ, ´¥ ¶·¥¢ÒÏ ¥É 20 % ¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥ ¥¸É¥¸É¢¥´´μ° ¸³¥¸¨
¨§μÉμ¶μ¢ ¢¶μ²´¥ ¤μ¶Ê¸É¨³μ.

�·¨³¥·μ³ ´¥°É·μ´´μ£μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ ÊÉμÎ´¥´¨Ö ± ±  Éμ³´μ°, É ± ¨
³ £´¨É´μ° ¸É·Ê±ÉÊ· μ¤´μ£μ ¨§ Ï¨·μ±μ ¶·¨³¥´Ö¥³ÒÌ ± Éμ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢
LiFePO4 ¨ ¥£μ ¤¥²¨É¨·μ¢ ´´μ° Ëμ·³Ò FePO4 Ö¢²Ö¥É¸Ö · ¡μÉ  [12]. �¸´μ¢´μ°
§ ¤ Î¥° ¡Ò²μ ¸· ¢´¥´¨¥ ³ £´¨É´ÒÌ ¸É·Ê±ÉÊ· ÔÉ¨Ì ¤¢ÊÌ ¸μ¸É ¢μ¢, ¨³¥ÕÐ¨Ì
¸Ìμ¦¨° É¨¶ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¨ μÉ²¨Î ÕÐ¨Ì¸Ö (¶μ³¨³μ ¸μ¤¥·¦ -
´¨Ö Li) ¢ ²¥´É´μ¸ÉÓÕ ¦¥²¥§  (Fe2+ ¨ Fe3+ ¸μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ). �Éμ³´ Ö ¸É·Ê±-
ÉÊ·  LiFePO4 ¶·¥¤¸É ¢²Ö¥É ¸μ¡μ° ±μ³¡¨´ Í¨Õ ¸²¥£±  ¨¸± ¦¥´´ÒÌ μ±É Ô¤·μ¢
FeO6 ¨ É¥É· Ô¤·μ¢ PO4, ³¥¦¤Ê ±μÉμ·Ò³¨ ´ Ìμ¤ÖÉ¸Ö ¨μ´Ò Li+ (·¨¸. 3). � -
¡μ· ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ ¶·μ¢¥¤¥´ ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ ¢Ò¸μ±μ° ¸¢¥Éμ¸¨²Ò
D20 (ILL, ƒ·¥´μ¡²Ó), ÎÉμ ¶μ§¢μ²¨²μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ÉÓ ¸· ¢´¨É¥²Ó´μ ´¥¡μ²ÓÏμ¥
±μ²¨Î¥¸É¢μ ¶μ·μÏ±  (∼ 1 £) ¨ ¶·μ¢¥¸É¨ ¶μ¤·μ¡´μ¥ ¸± ´¨·μ¢ ´¨¥ ¶μ É¥³-
¶¥· ÉÊ·¥ ¢ ¨´É¥·¢ ²¥ 2−300 Š. „²Ö LiFePO4 ¨ FePO4 ¡Ò² ¶μ¤É¢¥·¦¤¥´
μ¤¨´ ±μ¢Ò° É¨¶  Éμ³´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò: ¶·μ¸É· ´¸É¢¥´´ Ö £·Ê¶¶  Pnma, ¶ · ³¥-
É·Ò ÖÎ¥°±¨ a = 10,338 �A, b = 6,011 �A, c = 4,695 �A ¤²Ö 1-£μ ¨ a = 9,760 �A,
b = 5,752 �A, c = 4,756 �A ¤²Ö 2-£μ ¸μ¥¤¨´¥´¨Ö. ’μÎ´μ¸ÉÓ μ¶·¥¤¥²¥´¨Ö ³¥¦-
 Éμ³´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° ³¥¦¤Ê ± É¨μ´ ³¨ ¨ ±¨¸²μ·μ¤μ³ ¸μ¸É ¢¨²  μÉ 0,002 ¤μ
0,004 �A. ‚μ§´¨±´μ¢¥´¨¥ (¶·¨ μÌ² ¦¤¥´¨¨) ¤ ²Ó´¥£μ  ´É¨Ë¥··μ³ £´¨É´μ£μ ¶μ-
·Ö¤±  § Ë¨±¸¨·μ¢ ´μ ¶·¨ 52 Š ¤²Ö LiFePO4 ¨ ¶·¨ 125 Š ¤²Ö FePO4. “ÉμÎ-
´¥´´ Ö  ¡¸μ²ÕÉ´ Ö ¢¥²¨Î¨´  ³ £´¨É´μ£μ ³μ³¥´É  ¶·¨ T = 2 K ¸μ¸É ¢¨² 
4, 19(5) μB ¤²Ö Fe2+ ¢ LiFePO4, ÎÉμ ´¥³´μ£μ ¡μ²ÓÏ¥, Î¥³ ³ ±¸¨³ ²Ó´μ
¢μ§³μ¦´Ò° ¸¶¨´μ¢Ò° ³μ³¥´É (4 μB). ‚μ§³μ¦´μ, ÔÉμ ¸¢Ö§ ´μ ¸ ´¥¡μ²Ó-
Ï¨³ μ·¡¨É ²Ó´Ò³ ¢±² ¤μ³ ¢ ¶μ²´Ò° ³μ³¥´É. „²Ö FePO4 ¢¥²¨Î¨´  ³ £-
´¨É´μ£μ ³μ³¥´É  ¶·¨ T = 2 K ¸μ¸É ¢¨²  4,15(3) μB , ÎÉμ ´ μ¡μ·μÉ ´¥³´μ£μ
³¥´ÓÏ¥, Î¥³ ´μ³¨´ ²Ó´Ò° ¸¶¨´μ¢Ò° ³μ³¥´É ¤²Ö Fe3+ (5 μB). Šμ´Ë¨£Ê-
· Í¨¨ ³ £´¨É´ÒÌ ³μ³¥´Éμ¢ ¨μ´μ¢ ¦¥²¥§  ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÉ �-É¨¶Ê  ´É¨Ë¥··μ-
³ £´¨É´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¤²Ö μ¡μ¨Ì ¸μ¥¤¨´¥´¨° ¸ ´¥¡μ²ÓÏμ° ¶·¨³¥¸ÓÕ G-É¨¶ 
¢ ¸²ÊÎ ¥ FePO4, ÎÉμ ¸μ£² ¸Ê¥É¸Ö ¸ ¶·μ¢¥¤¥´´Ò³ ¸¨³³¥É·¨°´Ò³  ´ ²¨§μ³.
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‘É·Ê±ÉÊ·´Ò°  ´ ²¨§ ²¨É¨°¸μ¤¥·¦ Ð¨Ì ¸μ¸É ¢μ¢ LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 ¨
Li1,2Mn0,4Ni0,3Co0,1O2, μ¸´μ¢´μ° § ¤ Î¥° ±μÉμ·μ£μ ¡Ò²μ μ¶·¥¤¥²¥´¨¥ Ë ±-
Éμ·μ¢ § ¶μ²´¥´¨Ö ± É¨μ´ ³¨ ±·¨¸É ²²μ£· Ë¨Î¥¸±¨Ì ¶μ§¨Í¨°, ¶·μ¢¥¤¥´ ¢ · -
¡μÉ Ì [9, 13]. ˆÌ Ê¸¶¥ÌÊ ¸¶μ¸μ¡¸É¢μ¢ ² ¸μ¢³¥¸É´Ò°  ´ ²¨§ ¤ ´´ÒÌ ·¥´É£¥-
´μ¢¸±μ° ¨ ´¥°É·μ´´μ° ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¨ ·¥§μ´ ´¸´μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì
²ÊÎ¥°, ÎÉμ ¶μ§¢μ²¨²μ ¢¢¥¸É¨ ¸¨¸É¥³Ê μ£· ´¨Î¥´¨° ´  § ¶μ²´¥´¨Ö ± É¨μ´ ³¨
μÉ¤¥²Ó´ÒÌ ¶μ§¨Í¨° ¨ § ³¥É´μ ¸´¨§¨ÉÓ ±μ··¥²ÖÍ¨¨ ³¥¦¤Ê ¶ · ³¥É· ³¨.

‘É·Ê±ÉÊ·  ¶¥·¢μ£μ ¨§ ¸μ¸É ¢μ¢ ÊÉμÎ´Ö² ¸Ó ¢ · ³± Ì £·Ê¶¶Ò R-3m; ¡Ò²μ
¶μ± § ´μ, ÎÉμ Mn, Ni ¨ Co ¸É É¨¸É¨Î¥¸±¨ § ¶μ²´ÖÕÉ ¶μ§¨Í¨Õ ¢ ¡ §¨¸´μ°
¶²μ¸±μ¸É¨ £¥±¸ £μ´ ²Ó´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò, ±Ê¤  ¢Ìμ¤ÖÉ ¨ 2 % Li, § ³¥Ð ÕÐ¨¥ ± -
É¨μ´Ò Ni. �¢Éμ·Ò μ¡ÑÖ¸´ÖÕÉ ÔÉμ É¥³, ÎÉμ § ·Ö¤μ¢μ¥ ¸μ¸ÉμÖ´¨¥ Ni ¢ ÔÉμ°
¸É·Ê±ÉÊ·¥ ¸μ¸É ¢²Ö¥É +2 ¨ ¥£μ ¨μ´´Ò° · ¤¨Ê¸ (0,83 �A) ¡²¨§μ± ± · ¤¨Ê¸Ê
Li+ (0,9 �A). ˆ§³¥´¥´¨¥ ¸μ¸É ¢  ± É¨μ´μ¢ ¢μ ¢Éμ·μ³, μ¡μ£ Ð¥´´μ³ ²¨É¨¥³,

	¨¸. 3. �¡Ð¨° ¢¨¤ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò LiFePO4 (¶·μ¸É· ´¸É¢¥´´ Ö £·Ê¶¶  Pnma). �μ± § ´Ò
μ±É Ô¤·Ò FeO6, É¥É· Ô¤·Ò PO4 ¨ ¨μ´Ò ²¨É¨Ö ³¥¦¤Ê ´¨³¨
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¸μ¥¤¨´¥´¨¨ ¶·¨¢¥²μ ± · ¤¨± ²Ó´μ³Ê ¨§³¥´¥´¨Õ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò, ¢ Î ¸É´μ¸É¨, ¸¨³-
³¥É·¨Ö ¶μ´¨§¨² ¸Ó ¸ ·μ³¡μÔ¤·¨Î¥¸±μ° ¤μ ³μ´μ±²¨´´μ°. �μ²ÓÏ Ö Î ¸ÉÓ Ni
´ Ìμ¤¨É¸Ö ¢ ÔÉμ³ ¸μ¸É ¢¥ ¢ ´¨§±μ¸¶¨´μ¢μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ +3 ¨ ¥£μ · ¤¨Ê¸ (0,7 �A)
¡²¨§μ± ± · ¤¨Ê¸ ³ Mn4+ (0,67 �A) ¨ ´¨§±μ¸¶¨´μ¢μ£μ Co3+ (0,685 �A). ‡ ¶μ²-
´¥´¨¥ ¢μ§³μ¦´ÒÌ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶μ§¨Í¨° ¨μ´ ³¨ Mn ¨ Ni § ³¥É´μ μÉ²¨Î ¥É¸Ö
μÉ ¸É É¨¸É¨Î¥¸±μ£μ, Éμ£¤  ± ± · ¸¶·¥¤¥²¥´¨¥ ¶μ ¶μ§¨Í¨Ö³ ¨μ´μ¢ Co ¡²¨§±μ ±
¸É É¨¸É¨Î¥¸±μ³Ê. ‘Éμ¨É μÉ³¥É¨ÉÓ, ÎÉμ μ¶·¥¤¥²¥´´ Ö ¶μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò³ ¤ ´-
´Ò³ ¸É¥Ì¨μ³¥É·¨Ö Å Li1,165(36)Mn0,402(13)Ni0,323(16)Co0,109(32)O2 Å ¢¥¸Ó³ 
Ìμ·μÏμ ¸μ¢¶ ¤ ¥É ¸ ¨¸Ìμ¤´μ § ²μ¦¥´´μ°.

‚ ÔÉ¨Ì · ¡μÉ Ì ¶·μ¤¥³μ´¸É·¨·μ¢ ´μ, ÎÉμ ¶μ²μ¦¥´¨¥ ²¨É¨Ö ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥
³μ¦´μ Ë¨±¸¨·μ¢ ÉÓ ¸ ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ° (∼ 0,01 �A) ÉμÎ´μ¸ÉÓÕ,   § ¶μ²´¥´¨¥ ± -
É¨μ´ ³¨ ¶μ§¨Í¨° μ¶·¥¤¥²ÖÉÓ ¸ ÉμÎ´μ¸ÉÓÕ ´  Ê·μ¢´¥ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì ¶·μÍ¥´Éμ¢.
ˆ³¥´´μ É ± Ö ÉμÎ´μ¸ÉÓ μ¶É¨³ ²Ó´  ¤²Ö  ´ ²¨§  ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ μ¸μ¡¥´´μ¸É¥°,
¢²¨ÖÕÐ¨Ì ´  ¤¨ËËÊ§¨Õ ²¨É¨Ö ¢ Ìμ¤¥ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤ .

4.2. „¨Ë· ±Í¨μ´´μ¥ μ¶·¥¤¥²¥´¨¥ ¢μ§³μ¦´ÒÌ ¶ÊÉ¥° ¤¨ËËÊ§¨¨ ²¨É¨Ö
¢ ¸É·Ê±ÉÊ·¥. �¤´μ° ¨§  ±ÉÊ ²Ó´ÒÌ § ¤ Î ¸É·Ê±ÉÊ·´μ£μ  ´ ²¨§  ¸μ¥¤¨´¥´¨° ¸
²¨É¨°-¨μ´´μ° ¶·μ¢μ¤¨³μ¸ÉÓÕ Ö¢²Ö¥É¸Ö ¢¨§Ê ²¨§ Í¨Ö ¶ÊÉ¥° ¤¨ËËÊ§¨¨ ²¨É¨Ö.
‚ ¸¥·¨¨ · ¡μÉ, ¢Ò¶μ²´¥´´ÒÌ £·Ê¶¶μ° Œ. ŸÏ¨³  (¨Ì μ¡§μ· ¸³. ¢ · ¡μÉ¥ [14]),
¶μ± § ´μ, ± ± ¶μ ´¥°É·μ´´Ò³ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò³ ¤ ´´Ò³, ¶μ²ÊÎ¥´´Ò³ ¶·¨ Ê¢¥-
²¨Î¥´¨¨ É¥³¶¥· ÉÊ·Ò, ¸ ¶μ³μÐÓÕ  ´ ²¨§  · ¸¶·¥¤¥²¥´¨° · ¸¸¥¨¢ ÕÐ¥° Ö¤¥·-
´μ° ¶²μÉ´μ¸É¨ ¶μ ³¥Éμ¤Ê ³ ±¸¨³Ê³  Ô´É·μ¶¨¨ (MEM Å maximum entropy
method) ³μ¦´μ ¶·μ¸²¥¤¨ÉÓ ¶μ¸É¥¶¥´´Ò° ¶¥·¥Ìμ¤ É¥¶²μ¢ÒÌ ±μ²¥¡ ´¨° ²¨É¨Ö
¢ ¥£μ ´¥¶·¥·Ò¢´ÊÕ ¤¨ËËÊ§¨Õ.

�μ¤·μ¡´μ¥ μ¶¨¸ ´¨¥ ÔÉμ° ¶·μÍ¥¤Ê·Ò ¤²Ö LixFePO4 ¶·¨¢¥¤¥´μ ¢
· ¡μÉ¥ [15]. �±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¡Ò²¨ ¢Ò¶μ²´¥´Ò ¸ ¶μ·μÏ±μ³, ¶·¨£μÉμ¢²¥´´Ò³ ´ 
μ¸´μ¢¥ ¨§μÉμ¶  7Li (μ¡μ£ Ð¥´¨¥ 99,9 %), ÎÉμ ¶μ§¢μ²¨²μ Ê³¥´ÓÏ¨ÉÓ ¶μ£²μÐ¥-
´¨¥ ¨ ´¥±μ£¥·¥´É´Ò° Ëμ´ ¨ Ê¢¥²¨Î¨ÉÓ ±μ´É· ¸É. „ ´´Ò¥ ´ ¡¨· ²¨¸Ó ´  ¤¢ÊÌ
´¥°É·μ´´ÒÌ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· Ì, μ¤¨´ ¨§ ±μÉμ·ÒÌ · ¸¶μ² £ ²¸Ö ´  ¨³¶Ê²Ó¸´μ³
¨¸ÉμÎ´¨±¥ ´¥°É·μ´μ¢ (¨¸¶μ²Ó§μ¢ ²¸Ö TOF-³¥Éμ¤), ¤·Ê£μ° Å ´  ¸É Í¨μ´ ·-
´μ³ ·¥ ±Éμ·¥. „¨Ë· ±Éμ³¥É·Ò μ¡² ¤ ²¨ ¢§ ¨³´μ ¤μ¶μ²´ÖÕÐ¨³¨ Ì · ±É¥·¨-
¸É¨± ³¨ ¶μ ¤¨ ¶ §μ´Ê ¶¥·¥¤ ´´ÒÌ ¨³¶Ê²Ó¸μ¢ ¨ · §·¥Ï ÕÐ¥° ¸¶μ¸μ¡´μ¸É¨, ¨
¤ ´´Ò¥, ¶μ²ÊÎ¥´´Ò¥ ´  ´¨Ì, μ¡· ¡ ÉÒ¢ ²¨¸Ó ¤ ²¥¥ ¸μ¢³¥¸É´μ.

�·¥¤¢ ·¨É¥²Ó´Ò° ·¥´É£¥´μ¢¸±¨°  ´ ²¨§ ¶μ± § ², ÎÉμ ¢ Ê§±μ³ É¥³¶¥· -
ÉÊ·´μ³ ¨´É¥·¢ ²¥ 600Ä630 Š ¸ÊÐ¥¸É¢Ê¥É É¥·³μ¤¨´ ³¨Î¥¸±¨ ¸É ¡¨²Ó´μ¥ ¶μ
¤¥Ë¥±É ³ ²¨É¨Ö μ¤´μË §´μ¥ ¸μ¸ÉμÖ´¨¥, ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¥¥ ¸μ¸É ¢Ê Li0,6FePO4.
‘É·Ê±ÉÊ·  ÊÉμÎ´Ö² ¸Ó ¶μ ³¥Éμ¤Ê 	¨É¢¥²Ó¤ , ¨ ¤ ²¥¥ ¸É·μ¨²¨¸Ó ± ·ÉÒ ¶²μÉ´μ-
¸É¨ · ¸¶·¥¤¥²¥´¨Ö ±μ£¥·¥´É´ÒÌ ¤²¨´ · ¸¸¥Ö´¨Ö ¤²Ö · §²¨Î´ÒÌ ¸¥Î¥´¨° Ô²¥-
³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨. �  ·¨¸. 4, £¤¥ ¸· ¢´¨¢ ÕÉ¸Ö · ¸¶·¥¤¥²¥´¨Ö ¢ ¤¢ÊÌ · §´ÒÌ
¸¥Î¥´¨ÖÌ Ô²¥³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨, Ìμ·μÏμ ¢¨¤´  ¤¥²μ± ²¨§ Í¨Ö ¨μ´μ¢ ²¨É¨Ö
¢¤μ²Ó ´ ¶· ¢²¥´¨Ö [010] ¸É·Ê±ÉÊ·Ò (¶·μ¸É· ´¸É¢¥´´ Ö £·Ê¶¶  Pnma). …¸É¥-
¸É¢¥´´μ ¶·¥¤¶μ²μ¦¨ÉÓ, ÎÉμ ¨³¥´´μ ¢¤μ²Ó ÔÉμ£μ ¶ÊÉ¨ ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É ¤¨ËËÊ§¨Ö
²¨É¨Ö ¶·¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¨ LiFePO4 ¢ ± Î¥¸É¢¥ ± Éμ¤ .
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	¨¸. 4. 	 ¸¶·¥¤¥²¥´¨¥ ¶²μÉ´μ¸É¨ Ö¤¥·´μ° ±μ£¥·¥´É´μ° ¤²¨´Ò · ¸¸¥Ö´¨Ö (bcoh)
¤²Ö Li0,6FePO4 (’ = 620 K), ¢ÒÎ¨¸²¥´´μ¥ ´  μ¸´μ¢¥ ´¥°É·μ´´ÒÌ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¤ ´-
´ÒÌ ¸ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ MEM-³¥Éμ¤ . ‘¨´¨° Í¢¥É ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊeÉ μÉ·¨Í É¥²Ó´μ° ¶²μÉ-
´μ¸É¨ (É. ¥. Ö¤· ³ ²¨É¨Ö), ±· ¸´Ò° Å ¶μ²μ¦¨É¥²Ó´μ° (Fe, P, O). ‘²¥¢  (a) ¶μ± § ´μ
¸¥Î¥´¨¥ Ô²¥³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨, ¶¥·¶¥´¤¨±Ê²Ö·´μ¥ μ¸¨ c (z = 0,5), ¸ £μ·¨§μ´É ²Ó´μ°
μ¸ÓÕ ¢¤μ²Ó ´ ¶· ¢²¥´¨Ö [010]. ‘¶· ¢  (¡) ¶μ± § ´μ ¸¥Î¥´¨¥ Ô²¥³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨,
¶¥·¶¥´¤¨±Ê²Ö·´μ¥ μ¸¨ b (y = 0,5), ¸ £μ·¨§μ´É ²Ó´μ° μ¸ÓÕ ¢¤μ²Ó ´ ¶· ¢²¥´¨Ö [100].
�  ·¨¸. a ¢¨¤´μ, ÎÉμ ¶·¨ ¢Ò¸μ±μ° É¥³¶¥· ÉÊ·¥ ²¨É¨° ¤¥²μ± ²¨§Ê¥É¸Ö ¢¤μ²Ó ¸²¥£±  ¨¸-
±·¨¢²¥´´ÒÌ μ¤´μ³¥·´ÒÌ Í¥¶μÎ¥± ¶μ ´ ¶· ¢²¥´¨Õ [010]. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§ · ¡μÉÒ [15]
¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Macmillan Publishers Ltd.: Nature Materials, Copyright 2008

�´ ²μ£¨Î´Ò¥ · ¸Î¥ÉÒ, ¢Ò¶μ²´¥´´Ò¥ ¤²Ö ¤·Ê£¨Ì ¨μ´´ÒÌ ¶·μ¢μ¤´¨±μ¢, ¶μ-
± § ²¨ [14], ÎÉμ ¢ ·¨ ´ÉÒ ¤¨ËËÊ§¨μ´´ÒÌ ¶ÊÉ¥° ¶μ²´μ¸ÉÓÕ μ¶·¥¤¥²ÖÕÉ¸Ö μ¸μ-
¡¥´´μ¸ÉÖ³¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ±μ´±·¥É´μ£μ ¸μ¥¤¨´¥´¨Ö. � ¶·¨³¥·, ³¨£· Í¨Ö ²¨É¨Ö ¢
¸μ¥¤¨´¥´¨¨ La0,62Li0,16TiO3 ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É ¢¤μ²Ó ´ ¶· ¢²¥´¨° [110] ¸É·Ê±ÉÊ·Ò
(¶·μ¸É· ´¸É¢¥´´ Ö £·Ê¶¶  Cmmm) ¢ ¸¥Î¥´¨¨ z = 1/2, É. ¥. ¨³¥¥É ¤¢Ê³¥·´Ò°
Ì · ±É¥·.

4.3. ˆ§ÊÎ¥´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶¥·¥¸É·μ¥± ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì ¢ ³μ¤¥²Ó´ÒÌ Ê¸²μ-
¢¨ÖÌ. ‚´ÊÉ·¥´´¥¥ Ê¸É·μ°¸É¢μ Ì¨³¨Î¥¸±¨Ì ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Éμ±  ¤μ¢μ²Ó´μ ¸²μ¦-
´μ¥ ± ± ¶μ · §´μμ¡· §¨Õ ¶·¨¸ÊÉ¸É¢ÊÕÐ¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢, É ± ¨ ¶μ Éμ¶μ²μ£¨¨ ¨Ì
· ¸¶μ²μ¦¥´¨Ö. ‘μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò μÉ Ô²¥±É·μ¤μ¢, ´ -
Ìμ¤ÖÐ¨Ì¸Ö ¢ ·¥ ²Ó´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨± Ì, § Î ¸ÉÊÕ ¶μ²ÊÎ ÕÉ¸Ö ¸²¨Ï±μ³ ¸²μ¦´Ò³¨
¨ ´¥¢Ò¸μ±μ£μ ± Î¥¸É¢ . ˆ§¢²¥ÎÓ ¨§ ´¨Ì ¤¥É ²Ó´ÊÕ ¨´Ëμ·³ Í¨Õ μ ¸É·Ê±ÉÊ·-
´ÒÌ ¶¥·¥¸É·μ°± Ì ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì ´¥¶μ¸·¥¤¸É¢¥´´μ ¢ Ìμ¤¥ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ § ·Ö¤ Ä
· §·Ö¤  Î ¸Éμ ´¥ Ê¤ ¥É¸Ö. 	¥Ï¥´¨¥ ÔÉμ° § ¤ Î¨ ¢μ§³μ¦´μ ¶·¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¨
¸¶¥Í¨ ²Ó´ÒÌ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥¥±, ±μ´¸É·Ê±Í¨Ö ±μÉμ·ÒÌ ³ ±¸¨³ ²Ó´μ
¶·¨¡²¨¦¥´  ± ·¥ ²Ó´μ°, ´μ ¡μ²¥¥ ¶·μ¸É  ¶·¥¦¤¥ ¢¸¥£μ ¸ £¥μ³¥É·¨Î¥¸±μ°
ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö.

‚ ²¨É¥· ÉÊ·¥ Ê¦¥ ¥¸ÉÓ ¶·¨³¥·Ò ÖÎ¥¥± (¸³. · ¡μÉÒ [16Ä28]),  ¤ ¶É¨·μ¢ ´-
´ÒÌ ¤²Ö · ¡μÉÒ ¸ ±μ´±·¥É´Ò³¨ ¢¥Ð¥¸É¢ ³¨ ´  ¸ÊÐ¥¸É¢ÊÕÐ¨Ì ´¥°É·μ´´ÒÌ
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¤¨Ë· ±Éμ³¥É· Ì (¨Ì ¶·¨³¥·Ò ¶μ± § ´Ò ´  ·¨¸. 5). �¥·¢Ò¥ ÖÎ¥°±¨ ¤²Ö in situ
´¥°É·μ´´ÒÌ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¡Ò²¨ Í¨-
²¨´¤·¨Î¥¸±μ° £¥μ³¥É·¨¨ ¨ ¸μ¤¥·¦ ²¨ ∼ 5 £ ¨¸¸²¥¤Ê¥³μ£μ ¢¥Ð¥¸É¢ . ŸÎ¥°± ,
μ¶¨¸ ´´ Ö ¢ · ¡μÉ¥ [16], ¡Ò²  ¸±μ´¸É·Ê¨·μ¢ ´  ¤²Ö Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢ ´  ¸É Í¨-
μ´ ·´μ³ ·¥ ±Éμ·¥ (Studsvik, ˜¢¥Í¨Ö) ¶μ ¨§ÊÎ¥´¨Õ ¶·μÍ¥¸¸  Ô±¸É· ±Í¨¨ Li+

¨§ LixMn2O4. �μ ´¥°É·μ´´Ò³ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò³ ¸¶¥±É· ³ ¡Ò² μ¶·¥¤¥²¥´ ¸μ-
¸É ¢ ±μ´¥Î´μ£μ ¸μ¸ÉμÖ´¨Ö Li0,85Mn2O4, ¸μ¤¥·¦ ´¨¥ ²¨É¨Ö ¢ ±μÉμ·μ³ Ìμ·μÏμ
¸μμÉ¢¥É¸É¢Ê¥É ¤ ´´Ò³, μ¶·¥¤¥²¥´´Ò³ ¶μ ¶μ²´μ³Ê § ·Ö¤Ê, ¶·μÏ¥¤Ï¥³Ê ¢ Í¥¶¨.
Œμ¤¨Ë¨± Í¨Ö ÔÉμ° ÖÎ¥°±¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ² ¸Ó ¢ · ¡μÉ¥ [17] ¤²Ö in situ ¨§ÊÎ¥´¨Ö
Ë §μ¢μ£μ ¶¥·¥Ìμ¤  LiMn2O4 → λ-MnO2 ¶·¨ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±μ° Ô±¸É· ±Í¨¨
Li+ ¨§ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò Ï¶¨´¥²¨.

‚ · ¡μÉ¥ [18] · §· ¡μÉ ´  ÖÎ¥°± ,  ¤ ¶É¨·μ¢ ´´ Ö ± ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨Õ ´ 
¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö HRPT (PSI, ˜¢¥°Í ·¨Ö), ¤²Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö
¶·μÍ¥¸¸μ¢, ¶·μÉ¥± ÕÐ¨Ì ¢ ²¨É¨¥¢ÒÌ ¡ É ·¥ÖÌ. „¨§ °´ ÖÎ¥°±¨ ´ ¶μ³¨´ ¥É

	¨¸. 5. �·¨³¥·Ò Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥¥±, ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´´ÒÌ ¢ · ¡μÉ Ì [16] (a) ¨
[18] (¡) ¤²Ö ³μ¤¥²Ó´ÒÌ Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢ (·¨¸Ê´±¨ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´Ò ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Inter-
national Union of Crystallography). �  ¸Ì¥³¥ ÖÎ¥°±¨ ¶μ± § ´Ò (·¨¸. a): 1 Å ±μ´É ±É
¤²Ö Li- ´μ¤ ; 2 Å ² ÉÊ´´Ò¥ ¢ÉÊ²±¨; 3 Å Ê¶²μÉ´¨É¥²Ó; 4 Å Li- ´μ¤; 5 Å É¢¥·¤Ò° ¶μ-
²¨³¥·´Ò° Ô²¥±É·μ²¨É ¨ ¸¥¶ · Éμ·; 6 Å ¸³¥¸Ó Ô²¥±É·μ¤´μ£μ ³ É¥·¨ ² , Ô²¥±É·μ²¨É  ¨
Ê£²¥·μ¤´μ° ¸ ¦¨; 7 Å 100-´³ ¸²μ° §μ²μÉμ£μ Éμ±μ¸Ñ¥³´¨± ; 8 Å É·Ê¡±  Pyrex R©; 9 Å
¤¥·¦ É¥²Ó. �  ·¨¸. ¡: 1 Å ±·ÒÏ±  ÖÎ¥°±¨; 2 Å ¶·Ê¦¨´Ò ¨ ±² ¶ ´Ò; 3 Å ³¥¤´Ò°
Éμ±μ¸Ñ¥³´¨±, ¶μ±·Ò¢ ÕÐ¨° ¶² ¸É¨´Ê Li- ´μ¤ ; 4 Å ±μ·¶Ê¸ ÖÎ¥°±¨; 5 Å μÉ¸¥± ¤²Ö
³ ¸¸Ò · ¡μÎ¥£μ Ô²¥±É·μ¤ ; 6 Å  ²Õ³¨´¨¥¢Ò° Éμ±μ¸Ñ¥³´¨±
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Ê¢¥²¨Î¥´´ÊÕ ¡ É ·¥Õ É ¡²¥ÉμÎ´μ£μ É¨¶  (μÉ  ´£². coin cell) (·¨¸. 5, ¡). �±¸-
¶¥·¨³¥´ÉÒ ¡Ò²¨ ¶·μ¢¥¤¥´Ò ¸ ´¥¸±μ²Ó±¨³¨ ¸μ¸É ¢ ³¨, ¢ Î ¸É´μ¸É¨, ¸ ± -
Éμ¤´Ò³¨ ¸μ¥¤¨´¥´¨Ö³¨ LiNiO2, Li1,1(Ni1/3Mn1/3Co1/3)0,9O2 [18] ¨  ´μ¤´Ò³
¸μ¥¤¨´¥´¨¥³ Li4Ti5O12 [19]. ‚Ò¸μ±¨¥ · §·¥Ï ÕÐ Ö ¸¶μ¸μ¡´μ¸ÉÓ ¨ ¸¢¥Éμ-
¸¨²  HRPT ¶μ§¢μ²¨²¨ ¶μ²ÊÎ ÉÓ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò ¢Ò¸μ±μ£μ ± Î¥¸É¢ .
‚ · ¡μÉ¥ [19] ¡Ò²  ¶·μ¸²¥¦¥´  Ô¢μ²ÕÍ¨Ö ¶ · ³¥É·μ¢ ·¥Ï¥É±¨, ±¨¸²μ·μ¤-
´μ° ¶μ§¨Í¨¨ ¨ ±μ²¨Î¥¸É¢¥´´μ£μ ¸μμÉ´μÏ¥´¨Ö ²¨É¨·μ¢ ´´ÒÌ Ë § (Li4Ti5O12

¨ Li7Ti5O12) ¢ ¶·μÍ¥¸¸¥ § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤ . Œμ¤¨Ë¨± Í¨Ö ÔÉμ° ÖÎ¥°±¨ ¶μ§¢μ-
²¨²  Ê³¥´ÓÏ¨ÉÓ ³ ¸¸Ê ¨¸¶μ²Ó§Ê¥³μ£μ ± Éμ¤´μ£μ ¢¥Ð¥¸É¢  ¤μ 200Ä300 ³£ ¨
¶·¨ ÔÉμ³ ¤μ¸É ÉμÎ´μ Î¥É±μ ´ ¡²Õ¤ ÉÓ ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò¥ ¨§³¥´¥´¨Ö ¢ Ô²¥±É·μ-
¤ Ì [20].

�·μÍ¥¸¸ ¨´É¥·± ²ÖÍ¨¨ ²¨É¨Ö ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·Ê MoS2, · ¸¸³ É·¨¢ ¥³μ£μ ± ±
¢μ§³μ¦´Ò°  ´μ¤´Ò° ³ É¥·¨ ², ¨§ÊÎ ²¸Ö in situ ¢ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±μ° ÖÎ¥°±¥,
¢ ´¥±μÉμ·μ° ¸É¥¶¥´¨ ±μ¶¨·ÊÕÐ¥° ¤¨§ °´ ·¥ ²Ó´ÒÌ Í¨²¨´¤·¨Î¥¸±¨Ì ²¨É¨°-
¨μ´´ÒÌ ¡ É ·¥° [21]. ‚ Ô±¸¶¥·¨³¥´É Ì, ¢Ò¶μ²´¥´´ÒÌ ´  Ê¦¥ Ê¶μ³Ö´ÊÉμ³
¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ Wombat (ANSTO), ¡Ò²μ μ¶·¥¤¥²¥´μ, ÎÉμ ¶μ¸É¥¶¥´´μ¥ ´ ¸Ò-
Ð¥´¨¥ ²¨É¨¥³ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±μ£μ MoS2 ¶¥·¥¢μ¤¨É ¥£μ ¸´ Î ²  ¢ ¶·μ³¥¦ÊÉμÎ-
´ÊÕ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±ÊÕ Ë §Ê LixMoS2 (ÉμÎ´μ¥ §´ Î¥´¨¥ x μ¶·¥¤¥²¨ÉÓ ´¥ Ê¤ -
²μ¸Ó),   § É¥³ ¢ ±μ´¥Î´ÊÕ Ë §Ê LiMoS2, ´ Ìμ¤ÖÐÊÕ¸Ö ¢ ¸² ¡μÊ¶μ·Ö¤μÎ¥´´μ³,
¶μ²Ê ³μ·Ë´μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ (¤²¨´  ±μ£¥·¥´É´μ¸É¨ ¸μ¸É ¢²Ö²  ∼ 50 �A).

	¥§Ê²ÓÉ ÉÒ ÔÉ¨Ì ¨ ³´μ£¨Ì ¤·Ê£¨Ì · ¡μÉ ¶μ± §Ò¢ ÕÉ, ÎÉμ ³μ¤¥²Ó´Ò¥ Ô±¸-
¶¥·¨³¥´ÉÒ ¢ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥°± Ì ³μ£ÊÉ ¤ ¢ ÉÓ ¢ ¦´ÊÕ ¨´Ëμ·³ Í¨Õ
μ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶¥·¥¸É·μ°± Ì  ±É¨¢´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¢ Ìμ¤¥ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ § ·Ö¤ Ä
· §·Ö¤  ¨¸ÉμÎ´¨±  Éμ± .

4.4. ˆ§ÊÎ¥´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì ·¥ ²Ó´ÒÌ Ê¸É·μ°¸É¢.
” ±É¨Î¥¸±¨ ¶ · ²²¥²Ó´μ ¸ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö³¨ Ô²¥±É·μ¤´ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¨ ¶·μ-

Í¥¸¸μ¢ ¢ ¸¶¥Í¨ ²¨§¨·μ¢ ´´ÒÌ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ÖÎ¥°± Ì ´¥°É·μ´´Ò¥ ¤¨-
Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¸É ²¨ ¶·μ¢μ¤¨ÉÓ ¸ ±μ³³¥·Î¥¸±¨ ¤μ¸ÉÊ¶´Ò³¨  ±-
±Ê³Ê²ÖÉμ· ³¨. ‚ ²¨É¥· ÉÊ·¥ Ê¦¥ ¶μÖ¢¨²¨¸Ó ¸μμ¡Ð¥´¨Ö μ · ¡μÉ Ì, ¢Ò¶μ²´¥´-
´ÒÌ ¸  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ³¨, ¨³¥ÕÐ¨³¨ £· Ë¨Éμ¢Ò°  ´μ¤ ¨ ± Éμ¤Ò, ¨§£μÉμ¢²¥´-
´Ò¥ ¨§ LiCoO2 [7, 10, 29, 30], LixNiyMnzCo1−y−zO2 [8, 31, 32] ¨²¨ LiFePO4

[33, 34].
‚ μ¤´μ° ¨§ ¶¥·¢ÒÌ · ¡μÉ ¸ ·¥ ²Ó´Ò³¨ Ê¸É·μ°¸É¢ ³¨ [7] ¨§ÊÎ ²¨¸Ó ¶·μ-

Í¥¸¸Ò § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤  ±μ³³¥·Î¥¸±μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ´  μ¸´μ¢¥ LiCoO2 ¶·μ-
¨§¢μ¤¸É¢  Saehan Enertech, Inc. ¸ ´μ³¨´ ²Ó´μ° ¥³±μ¸ÉÓÕ 2,4 � · Î. ‘¢¥Éμ-
¸¨²  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·  ¶μ§¢μ²Ö²  ¶μ²ÊÎ ÉÓ ¸¶¥±É·Ò ¸ ¶·¨¥³²¥³μ° ¸É É¨¸É¨±μ°
§  15 ³¨´. �μ¸²¥ ¶μ²´μ£μ § ·Ö¤   ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¤μ 4,15 ‚ ¸¶¥±É·Ò ¨§³¥·Ö²¨¸Ó
¶μ¸²¥ ± ¦¤μ£μ Î ¸É¨Î´μ£μ · §·Ö¤  (∼ 18 % μÉ ¶μ²´μ° ¥³±μ¸É¨) ¨ ¢Ò¤¥·¦±¨
¶·¨ · §μ³±´ÊÉμ° Í¥¶¨ ¤²Ö Ê¸É ´μ¢²¥´¨Ö · ¢´μ¢¥¸¨Ö, ÎÉμ § ´Ö²μ μ±μ²μ 5 Î.
„¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò, ¸μ¤¥·¦ Ð¨¥ ¶¨±¨ μÉ  ´μ¤ , ± Éμ¤ , ±μ²²¥±Éμ·μ¢
Éμ±  ¨ Ëμ´ μÉ Ô²¥±É·μ²¨É , μ¡· ¡ ÉÒ¢ ²¨¸Ó ¶μ ³¥Éμ¤Ê 	¨É¢¥²Ó¤  ¢ ³´μ£μË §-
´μ³ ·¥¦¨³¥ ¢ ¤¨ ¶ §μ´¥ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° 1,30Ä1,65 �A. �¢Éμ·Ò
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ÔÉμ° · ¡μÉÒ ´¥ ¶·μ¢μ¤¨²¨ ÊÉμÎ´¥´¨Ö ¸μ¤¥·¦ ´¨Ö Li ¢ ³ É¥·¨ ²¥ ± Éμ¤ , É ±
± ± ´¥μ¶·¥¤¥²¥´´μ¸É¨, ¸¢Ö§ ´´Ò¥ ¸ ¶μ¶· ¢± ³¨ ´  É¥±¸ÉÊ·Ê ¨ ¸ μ£· ´¨Î¥´´Ò³
¨´É¥·¢ ²μ³ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨°, μ± § ²¨¸Ó ¸²¨Ï±μ³ ¢¥²¨±¨. “¤ -
²μ¸Ó Ê¸É ´μ¢¨ÉÓ Éμ²Ó±μ, ÎÉμ ¶·¨ · §·Ö¤¥ ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É ¸¨²Ó´μ¥ ¸¦ É¨¥ ¸É·Ê±-
ÉÊ·Ò LiCoO2 ¢¤μ²Ó c-μ¸¨. �μ³¨³μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ μÉ ³ É¥·¨ ²  ± Éμ¤ 
¢ ¸¶¥±É·¥ ¶·¨¸ÊÉ¸É¢μ¢ ²¨ ¶¨±¨, ¸¢Ö§ ´´Ò¥ ¸  ´μ¤μ³, ±μÉμ·Ò° ¢ § ·Ö¦¥´´μ³
¸μ¸ÉμÖ´¨¨  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¶·¥¤¸É ¢²Ö² ¸μ¡μ° ¨´É¥·± ²¨·μ¢ ´´Ò° ²¨É¨¥³ £· -
Ë¨É (Ë §  LiC6). �μ ¨§³¥´¥´¨Ö³ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´μ£μ · ¸¸ÉμÖ´¨Ö ¤²Ö μ¤´μ£μ ¨§
¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ μÉ  ´μ¤  ¢ Ìμ¤¥ ¥£μ ¤¥¨´É¥·± ²ÖÍ¨¨ ¶·¨ · §·Ö¤¥  ±-
±Ê³Ê²ÖÉμ·  ´ ¡²Õ¤ ²¸Ö ÔËË¥±É ®¸É ¤¨°¯, ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¨Ì ¶¥·¥Ìμ¤ ³ ³¥¦¤Ê
Ë § ³¨ LiC6, LiC12 ¨ É. ¤.

‚ ¸ÊÐ¥¸É¢¥´´μ ¡μ²¥¥ ¶μ¤·μ¡´μ° · ¡μÉ¥ [29] ¨¸¸²¥¤μ¢ ²¨¸Ó ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò¥
¶¥·¥Ìμ¤Ò ¢ Ô²¥±É·μ¤ Ì Í¨²¨´¤·¨Î¥¸±μ£μ ±μ³³¥·Î¥¸±μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  (É¨¶
18650, ´μ³¨´ ²Ó´ Ö ¥³±μ¸ÉÓ 2,6 � · Î). �¥°É·μ´´Ò¥ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ Ô±¸¶¥-
·¨³¥´ÉÒ, ¢Ò¶μ²´¥´´Ò¥ ¢ ·¥¦¨³¥ ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥
SPODI (·¥ ±Éμ· FRM II) ¢ÒÖ¢¨²¨ ±·μ³¥ ¤¢ÊÌ Ìμ·μÏμ ¨§ÊÎ¥´´ÒÌ Ë § LiC6 ¨
LiC12 ¶·¨¸ÊÉ¸É¢¨¥ ¥Ð¥ ¸¥³¨ Ë § ¨´É¥·± ²¨·μ¢ ´´μ£μ ²¨É¨¥³ £· Ë¨É  LixC6

¶·¨ x = 0−0,5, ¢μ§´¨± ÕÐ¨Ì ¨ ¨¸Î¥§ ÕÐ¨Ì ¢ Ìμ¤¥ § ·Ö¤  ¨ · §·Ö¤   ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ· . ‚ ´¥°É·μ´μ£· ³³ Ì, ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¨Ì ¶¥·¥Ìμ¤Ê LiC12 → ‘, ¶·¨
³ ²ÒÌ Ê£² Ì 2θ ¢μ§´¨± ²¨ ¤μ¶μ²´¨É¥²Ó´Ò¥ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¶¨±¨, ¸¢¨¤¥É¥²Ó-
¸É¢ÊÕÐ¨¥ μ ¸É·Ê±ÉÊ·´μ° ³μ¤Ê²ÖÍ¨¨ ¢ ¶²μ¸±μ¸É¨ (ab) £· Ë¨É . „²Ö μ¡ÑÖ¸´¥-
´¨Ö ¸¢¥·Ì¸É·Ê±ÉÊ·Ò  ¢Éμ·Ò ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ²¨ ³μ¤¥²Ó ®¸±·ÊÎ¥´´μ£μ ¡¨¸²μÖ¯ (μÉ
 ´£². twist bilayer), ¸μ£² ¸´μ ±μÉμ·μ° ³μ¤Ê²ÖÍ¨Ö ¢μ§´¨± ¥É ¶·¨ ¸±·ÊÉ±¥ ¤¢ÊÌ
¸μ¸¥¤´¨Ì ¸²μ¥¢ £· Ë¨É  ´  ´¥±μÉμ·Ò° Ê£μ². �  μ¸´μ¢ ´¨¨ ¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ ·¥§Ê²Ó-
É Éμ¢ ¡Ò²μ ¸¤¥² ´μ ¶·¥¤¶μ²μ¦¥´¨¥ μ ¢μ§³μ¦´μ° ³μ¤Ê²ÖÍ¨μ´´μ° ¶·¨·μ¤¥ Ë §
LixC6 ¶·¨ x < 0,5.

“¸É ²μ¸É´Ò¥ ¶·μÍ¥¸¸Ò ¢  ´ ²μ£¨Î´μ³  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´Ò ¢ · -
¡μÉ¥ [30]. �²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨¥ ¨§³¥·¥´¨Ö ¶μ± § ²¨ ¶μÉ¥·Õ ¥³±μ¸É¨  ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ·μ³ ´  21,9 % ¶·¨ 25 ◦‘ ¨ ´  12,8 % ¶·¨ 50 ◦‘ ¶μ¸²¥ 1000 Í¨±²μ¢
§ ·Ö¤ Ä· §·Ö¤ . Šμ²¨Î¥¸É¢¥´´Ò°  ´ ²¨§ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ ¶μ ³¥Éμ¤Ê
	¨É¢¥²Ó¤  ¶μ± § ² ±μ··¥²ÖÍ¨Õ ¶μÉ¥·¨ ¥³±μ¸É¨ ¸ Ê³¥´ÓÏ¥´¨¥³ § ¸¥²¥´´μ-
¸É¨ Li ¢ LixCoO2 ¶·¨ Ê¢¥²¨Î¥´¨¨ Î¨¸²  Í¨±²μ¢ § ·Ö¤ -· §·Ö¤ . �μ¸²¥ ÉÒ-
¸ÖÎ¥±· É´μ£μ Í¨±²¨·μ¢ ´¨Ö  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  § ¸¥²¥´´μ¸ÉÓ Li Ê³¥´ÓÏ¨² ¸Ó ´ 
∼ 21 % (c 0,5 ¤μ 0,39 ¶·¨ ¶μ²´μ³ § ·Ö¤¥ ¨ ¸ 0,94 ¤μ 0,75 ¶·¨ ¶μ²´μ³ · §-
·Ö¤¥) ¶·¨ 25 ◦‘ ¨ Éμ²Ó±μ ´  ∼ 12 % ¶·¨ 50 ◦‘. ‘ ·μ¸Éμ³ Î¨¸²  Í¨±²μ¢
§ ·Ö¤ Ä· §·Ö¤  ¢ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ § ·Ö¦¥´´μ³  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥ ´ ¡²Õ¤ ¥É¸Ö ¸¨¸É¥³ -
É¨Î¥¸±μ¥ Ê³¥´ÓÏ¥´¨¥ ¢¥¸μ¢μ° ¤μ²¨ LiC6 ¨ Ê¢¥²¨Î¥´¨¥ ¢¥¸μ¢μ° ¤μ²¨ LiC12,
¶·¨Î¥³ ÔÉ¨ ¤¥£· ¤ Í¨μ´´Ò¥ ¨§³¥´¥´¨Ö  ´μ¤  ¶·μÖ¢²ÖÕÉ¸Ö ¸¨²Ó´¥¥ ¶·¨ ¡μ²¥¥
´¨§±μ° É¥³¶¥· ÉÊ·¥.

‚ · ¡μÉ¥ [33] ¨¸¸²¥¤μ¢ ²¸Ö Í¨²¨´¤·¨Î¥¸±¨°  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ´  μ¸´μ¢¥
LiFePO4 ¢ ¶·μÍ¥¸¸¥ ¶μÔÉ ¶´μ£μ · §·Ö¤   ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  μÉ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ § ·Ö-
¦¥´´μ£μ ¸μ¸ÉμÖ´¨Ö ¤μ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ · §·Ö¦¥´´μ£μ ¨ μ¡· É´μ ¸ 30-³¨´ÊÉ´Ò³
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Ï £μ³ ¢ 10 % SOC (SOCÄstate-of-charge). �¶·¥¤¥²¥´  Ô¢μ²ÕÍ¨Ö ¨´É¥´¸¨¢-
´μ¸É¨ ¨¤¥´É¨Ë¨Í¨·μ¢ ´´ÒÌ Ë § LiC6, LiC12, LiC24 ¢ ¶·μÍ¥¸¸¥ Í¨±²¨·μ-
¢ ´¨Ö  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¨ μ¡´ ·Ê¦¥´  · ´¥¥ ´¥ μ¶¨¸ ´´ Ö ¨´É¥·± ²ÖÍ¨μ´´ Ö
Ë § , ¸ÊÐ¥¸É¢ÊÕÐ Ö ¢ ¤¨ ¶ §μ´¥ 5Ä15 % SOC, ¶μ ¶·¥¤¶μ²μ¦¥´¨Õ  ¢Éμ·μ¢,
Ö¢²ÖÕÐ Ö¸Ö Ë §μ° LiC48. Š·μ³¥ Éμ£μ, ¶·¨  ´ ²¨§¥ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ± ·-
É¨´ ³¥Éμ¤μ³ 	¨É¢¥²Ó¤  ¶μ²ÊÎ¥´  ±μ²¨Î¥¸É¢¥´´ Ö § ¢¨¸¨³μ¸ÉÓ ¸μ¤¥·¦ ´¨Ö
Ë § LiFePO4 ¨ FePO4 μÉ § ·Ö¤   ±±Ê³Ê²ÖÉμ· . �μ± § ´μ, ÎÉμ ¢ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ
· §·Ö¦¥´´μ³  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥ μ¸É ¥É¸Ö μ±μ²μ 26 % FePO4, ´¥ ¶¥·¥Ï¥¤Ï¥£μ ¢
LiFePO4.

5. „�“ƒˆ… ‚�‡Œ�†��‘’ˆ ��‘‘…Ÿ�ˆŸ �…‰’����‚

�μ³¨³μ ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¢ ¦´ Ö ¨´Ëμ·³ Í¨Ö μ ³ É¥·¨ ² Ì ¨ ¶·μÍ¥¸¸ Ì ¢  ±-
±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì ³μ¦¥É ¡ÒÉÓ ¶μ²ÊÎ¥´  ¸ ¶μ³μÐÓÕ ¤·Ê£¨Ì É¨¶μ¢ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°-
É·μ´μ¢ ¢ ¢¥Ð¥¸É¢¥. � ¶·¨³¥·, ¸¢¥¤¥´¨Ö μ ¤¨´ ³¨±¥ ²¥£±¨Ì  Éμ³μ¢ ¢ ³ É¥-
·¨ ²¥ ³μ¦´μ ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ¨§ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´μ ¨§³¥·¥´´μ£μ ¸¥Î¥´¨Ö ´¥±μ£¥-
·¥´É´μ£μ ´¥Ê¶·Ê£μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢. �ÉμÉ ³¥Éμ¤ μ¸μ¡¥´´μ ÔËË¥±É¨¢¥´
¶·¨ ¨§ÊÎ¥´¨¨ ¤¨´ ³¨±¨ ¢μ¤μ·μ¤  ¨ ¢μ¤μ·μ¤´ÒÌ £·Ê¶¶, É ± ± ± ¸¥Î¥´¨¥ ´¥-
±μ£¥·¥´É´μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ¶·μÉμ´μ¢ ¡μ²¥¥ Î¥³ ¢ 10 · § ¶·¥¢μ¸Ìμ¤¨É ¸¥Î¥´¨Ö
¤²Ö  Éμ³μ¢ ³¥É ²²μ¢ ¨ ±¨¸²μ·μ¤ . Š·μ³¥ Éμ£μ, ¸¶¥±É·Ò ´¥Ê¶·Ê£μ£μ · ¸¸¥Ö-
´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¢ μÉ²¨Î¨¥ μÉ μ¶É¨Î¥¸±¨Ì ¸¶¥±É·μ¢ ²¨Ï¥´Ò ± ±¨Ì-²¨¡μ ¸¨³-
³¥É·¨°´ÒÌ μ£· ´¨Î¥´¨° ¨ ¤ ÕÉ ¶μ²´ÊÕ ± ·É¨´Ê ±μ²¥¡ ´¨° ¢ ¨¸¸²¥¤Ê¥³ÒÌ
¸μ¥¤¨´¥´¨ÖÌ. �·¨³¥·μ³ ¸μ¢³¥¸É´μ£μ ¶·¨³¥´¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¨ ´¥Ê¶·Ê£μ£μ
· ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ Ö¢²Ö¥É¸Ö · ¡μÉ  [35], ¢ ±μÉμ·μ° ´  μ¸´μ¢¥ ¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ
¤ ´´ÒÌ μ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ¨ ¤¨´ ³¨±¥ £¨¤·μ±¸¨¤  β-Ni(OH)2 ¶·μ¢¥¤¥´μ ³μ¤¥²¨-
·μ¢ ´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¨ ±μ²¥¡ É¥²Ó´μ£μ ¸¶¥±É·  ´¥¸É ¡¨²Ó´μ£μ μ±¸μ£¨¤·μ±¸¨¤ 
´¨±¥²Ö, β-NiOOH.

Š¢ §¨Ê¶·Ê£μ¥ · ¸¸¥Ö´¨¥, É. ¥. · ¸¸¥Ö´¨¥ ¸ ¶¥·¥¤ Î¥° μÎ¥´Ó ³ ²ÒÌ Ô´¥·-
£¨°, ³μ¦´μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ÉÓ ¤²Ö  ´ ²¨§  ¤¨ËËÊ§¨¨  Éμ³μ¢ ¢ ¦¨¤±¨Ì ¨ É¢¥·¤ÒÌ
¸·¥¤ Ì. ‘ ¶μ³μÐÓÕ ÔÉμ£μ ³¥Éμ¤  ³μ¦´μ ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ¨´Ëμ·³ Í¨Õ μ ±μÔËË¨-
Í¨¥´É¥ ¤¨ËËÊ§¨¨ ¨μ´μ¢ ¢ Ô²¥±É·μ²¨É Ì  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ ¨ ¥£μ ¨§³¥´¥´¨ÖÌ ¢
§ ¢¨¸¨³μ¸É¨ μÉ É¥³¶¥· ÉÊ·Ò ¨²¨ ± ±¨Ì-²¨¡μ ³μ¤¨Ë¨Í¨·ÊÕÐ¨Ì ¤μ¡ ¢μ± (¸³.,
´ ¶·¨³¥·, · ¡μÉÊ [36]).

‚ μÉ²¨Î¨¥ μÉ ¤¨Ë· ±Í¨¨, ¨³¥ÕÐ¥° ¤¥²μ ¸  Éμ³´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·μ° ±·¨¸É ²-
²μ¢, ³ ²μÊ£²μ¢μ¥ · ¸¸¥Ö´¨¥ ´¥°É·μ´μ¢ (Œ“	�) ¶·¨³¥´Ö¥É¸Ö ¤²Ö ¨¸¸²¥¤μ¢ -
´¨° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ´  ´ ¤ Éμ³´μ³ Ê·μ¢´¥, ´ ¶·¨³¥·, ¤²Ö μ¶·¥¤¥²¥´¨Ö £¥μ³¥É·¨-
Î¥¸±¨Ì Ì · ±É¥·¨¸É¨± ¡μ²ÓÏ¨Ì ³μ²¥±Ê² ¢ · ¸É¢μ· Ì,  £·¥£ Éμ¢ ¶μ¢¥·Ì´μ¸É´μ-
 ±É¨¢´ÒÌ ¢¥Ð¥¸É¢, ¶μ²¨³¥·μ¢, Ë²Ê±ÉÊ Í¨° ¸μ¸É ¢  ¨ ±² ¸É¥·¨§ Í¨¨ ¢¥Ð¥¸É¢ 
¨ É. ¤. �ÉμÉ ³¥Éμ¤ Î ¸Éμ Ö¢²Ö¥É¸Ö ´¥§ ³¥´¨³Ò³ ¤²Ö ¶μ²ÊÎ¥´¨Ö ¶·Ö³μ° ¸É·Ê±-
ÉÊ·´μ° ¨´Ëμ·³ Í¨¨ μ ¸¨¸É¥³ Ì ¸ Ì μÉ¨Î¥¸±¨³ ¨ Î ¸É¨Î´μ Ê¶μ·Ö¤μÎ¥´´Ò³
· ¸¶μ²μ¦¥´¨¥³ ´¥μ¤´μ·μ¤´μ¸É¥° ¶²μÉ´μ¸É¨. ‘μ¢·¥³¥´´Ò¥ Ê¸É ´μ¢±¨ ³ ²μ-
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Ê£²μ¢μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ¶μ§¢μ²ÖÕÉ ¶¥·¥±·ÒÉÓ μ£·μ³´Ò° ¤¨ ¶ §μ´ Ì · ±É¥·´ÒÌ
· §³¥·μ¢ ´¥μ¤´μ·μ¤´μ¸É¥° Å μÉ 10 ¤μ 10 000 �A. ‚μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¨§¡¨· É¥²Ó-
´μ£μ ¨§μÉμ¶´μ£μ § ³¥Ð¥´¨Ö ¢ μÉ¤¥²Ó´ÒÌ Î ¸ÉÖÌ ¨§ÊÎ ¥³μ£μ μ¡Ñ¥±É  § Î ¸ÉÊÕ
¤¥² ¥É ³ ²μÊ£²μ¢μ¥ · ¸¸¥Ö´¨¥ ´¥°É·μ´μ¢ ¥¤¨´¸É¢¥´´Ò³ ³¥Éμ¤μ³ ¶μ²ÊÎ¥´¨Ö
¨´Ëμ·³ Í¨¨ μ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ´  ÔÉμ³ ³ ¸ÏÉ ¡¥ · §³¥·μ¢. ‚ μ¡§μ·¥ [5] ¶·¨¢¥¤¥´
¶·¨³¥· ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨Ö Œ“	� ¶·¨ § ·Ö¤¥Ä· §·Ö¤¥ ²¨É¨¥¢μ£μ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¨
¶μ± § ´μ, ÎÉμ ¶·¨ ¡μ²ÓÏμ° Î ¸ÉμÉ¥ Í¨±²¨·μ¢ ´¨Ö ¨´É¥´¸¨¢´μ¸ÉÓ · ¸¸¥Ö´¨Ö
´¥°É·μ´μ¢ ´   ´μ¤¥ Ê¢¥²¨Î¨¢ ¥É¸Ö. �¢Éμ·Ò ¸¢Ö§ ²¨ ÔÉμÉ ÔËË¥±É ¸ ¶μ¸É¥-
¶¥´´Ò³ · ¸É·¥¸±¨¢ ´¨¥³ Î ¸É¨Í £· Ë¨É , ÎÉμ ¤ ¥É ¤μ¶μ²´¨É¥²Ó´Ò° ¢±² ¤ ¢
¨´É¥´¸¨¢´μ¸ÉÓ · ¸¸¥Ö´¨Ö.

�μ¤ ´¥°É·μ´´μ° ·¥Ë²¥±Éμ³¥É·¨¥° ¶μ´¨³ ¥É¸Ö §¥·± ²Ó´μ¥ μÉ· ¦¥´¨¥ ´¥°-
É·μ´μ¢ μÉ ¢´¥Ï´¨Ì ¨²¨ ¢´ÊÉ·¥´´¨Ì ¶μ¢¥·Ì´μ¸É¥° · §¤¥²  ¸·¥¤ ¸ · §´μ° ¸·¥¤-
´¥° ¤²¨´μ° ±μ£¥·¥´É´μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö. �Éμ Ö¢²¥´¨¥ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ  ´ ²μ£¨Î´μ
§¥·± ²Ó´μ³Ê μÉ· ¦¥´¨Õ ¸¢¥É , ´μ ¶μ¸±μ²Ó±Ê ±μÔËË¨Í¨¥´É ¶·¥²μ³²¥´¨Ö ¤²Ö
´¥°É·μ´μ¢ μÎ¥´Ó ³ ²μ μÉ²¨Î ¥É¸Ö μÉ ¥¤¨´¨ÍÒ, ¶μ²´μ¥ μÉ· ¦¥´¨¥ ¢μ§³μ¦´μ
Éμ²Ó±μ ¶μ¤ ³ ²Ò³¨ Ê£² ³¨ (± ± ¶· ¢¨²μ, ±·¨É¨Î¥¸±¨° Ê£μ² ¸μ¸É ¢²Ö¥É ´¥-
¸±μ²Ó±μ Ê£²μ¢ÒÌ ³¨´ÊÉ). �ÉμÉ ³¥Éμ¤ ¶μ±  ´¥ ´ Ï¥² Ï¨·μ±μ£μ ¶·¨³¥´¥´¨Ö
¢ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨¨  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢, ´μ ¶¥·¢Ò¥ ¶·¨³¥·Ò ¢ ²¨É¥· ÉÊ·¥ Ê¦¥ ¶μ-
Ö¢¨²¨¸Ó. �¸μ¡¥´´μ¸ÉÓÕ ³¥Éμ¤  Ö¢²Ö¥É¸Ö ¥£μ ÎÊ¢¸É¢¨É¥²Ó´μ¸ÉÓ ± ¨§³¥´¥´¨Õ
· ¸¸¥¨¢ ÕÐ¥° ¶²μÉ´μ¸É¨ ¢ ´ ¶· ¢²¥´¨¨, ¶¥·¶¥´¤¨±Ê²Ö·´μ³ ¶μ¢¥·Ì´μ¸É¨ · §-
¤¥² , ¢ Éμ³ Î¨¸²¥ ± Éμ²Ð¨´¥ μ¤´μ·μ¤´μ£μ ¸²μÖ. ‚ · ¡μÉ¥ [37] ¶·μ¤¥³μ´¸É·¨-
·μ¢ ´  ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¸± ´¨·μ¢ ´¨Ö ¨´É¥·Ë¥°¸ , ¶·¥¤¸É ¢²ÖÕÐ¥£μ ¸μ¡μ° ¸²μ°
É¢¥·¤μ£μ Ô²¥±É·μ²¨É , ´  £²Ê¡¨´Ê ¤μ 10 ´³ ¸ · §·¥Ï¥´¨¥³ ∼ 1 ´³ ¢ ·¥¦¨³¥ in
situ. �  ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ ´¥°É·μ´´ÒÌ ·¥Ë²¥±Éμ³¥É· Ì ³μ¦´μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ÉÓ ¶μ²Ö-
·¨§μ¢ ´´Ò° ¶¥·¢¨Î´Ò° ¶ÊÎμ± ´¥°É·μ´μ¢, ÎÉμ ¶μ§¢μ²Ö¥É ¢Ò¤¥²ÖÉÓ ³ £´¨É´Ò°
¢±² ¤ ¢ ±μÔËË¨Í¨¥´É μÉ· ¦¥´¨Ö. Š·μ³¥ Éμ£μ, ´  ´¨Ì ¶μ³¨³μ §¥·± ²Ó´μ£μ
μÉ· ¦¥´¨Ö ·¥£¨¸É·¨·Ê¥É¸Ö ¤¨ËËÊ§´μ¥ · ¸¸¥Ö´¨¥, ¢μ§´¨± ÕÐ¥¥ ¨§-§  ´¥¸μ-
¢¥·Ï¥´¸É¢  μÉ· ¦ ÕÐ¥£μ ¸²μÖ. …£μ  ´ ²¨§ ¶μ§¢μ²Ö¥É μÍ¥´¨¢ ÉÓ ¢¥²¨Î¨´Ê
Ï¥·μÌμ¢ Éμ¸É¨ ¨²¨ ´¥¸¶²μÏ´μ¸É¨ ¶μ¢¥·Ì´μ¸É¨.

‘ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ É¥¶²μ¢ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢ ¢μ§³μ¦´  ¨´É·μ¸±μ¶¨Ö ·¥ ²Ó´ÒÌ
Ê¸É·μ°¸É¢ (· ¤¨μ£· Ë¨Î¥¸±¨¥ ¨ Éμ³μ£· Ë¨Î¥¸±¨¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ). � ¶·¨³¥·,
¢ · ¡μÉ¥ [38], ¢Ò¶μ²´¥´´μ° ´  ·¥ ±Éμ·¥ ¢ NIST (‘˜�), ´  ¸¶¥Í¨ ²¨§¨·μ¢ ´-
´μ° · ¤¨μ£· Ë¨Î¥¸±μ° Ê¸É ´μ¢±¥ (NIST neutron imaging facility) ¶·μ¢¥¤¥´Ò
¶·¥¤¢ ·¨É¥²Ó´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¶μ ¨§ÊÎ¥´¨Õ ³¨£· Í¨¨ ¢μ¤μ·μ¤  ¢ Ð¥²μÎ´μ°
¡ É ·¥¥ ��-É¨¶  ¢ Ìμ¤¥ ¥¥ · §·Ö¤ . �μ²ÊÎ¥´´Ò¥ ¨§μ¡· ¦¥´¨Ö ¢´ÊÉ·¥´´¥£μ
¸¥Î¥´¨Ö ¡ É ·¥¨ ¶μ± § ´Ò ´  ·¨¸. 6, £¤¥ ¢¨¤´Ò  ´μ¤ ¢ Í¥´É·¥, ¸¥¶ · Éμ· ± ±
μ±·Ê¦´μ¸ÉÓ ¢ ¸·¥¤´¥° Î ¸É¨ ¸¥Î¥´¨Ö ¨ ± Éμ¤ ´  ¶¥·¨Ë¥·¨¨. 	 §²¨Î´Ò¥ Í¢¥É 
¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÉ · §²¨Î´μ° ¸É¥¶¥´¨ ¶μ£²μÐ¥´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¢ ±μ´¸É·Ê±Í¨μ´´ÒÌ
³ É¥·¨ ² Ì ¡ É ·¥¨. �μ ¨§³¥´¥´¨Ö³ Í¢¥Éμ¢, ¸¢Ö§ ´´ÒÌ ¸ ³¨£· Í¨¥° ¢μ¤μ·μ¤ 
¢ Ìμ¤¥ · §·Ö¤ , ³μ¦´μ ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ±μ²¨Î¥¸É¢¥´´Ò¥ μÍ¥´±¨ ¥£μ ¸μ¤¥·¦ ´¨Ö, ¨´-
Ëμ·³ Í¨Õ μ ±¨´¥É¨±¥ ¶·μÍ¥¸¸ , μ¤´μ·μ¤´μ¸É¨ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¶μ μÉ´μÏ¥´¨Õ
±μ ¢Ìμ¤ÊÄ¢ÒÌμ¤Ê ¢μ¤μ·μ¤  ¨ É. ¤. �μ²¥¥ ¶μ¤·μ¡´μ ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ, ¶μ²ÊÎ¥´´Ò¥ ¢
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	¨¸. 6. �μ¸²¥¤μ¢ É¥²Ó´μ¸ÉÓ ´¥°É·μ´´ÒÌ Éμ³μ£· ³³, ¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ μÉ ¶μ¶¥·¥Î´μ£μ ¸¥Î¥-
´¨Ö Ð¥²μÎ´μ° ¡ É ·¥¨ ��-É¨¶  ¢ Ìμ¤¥ ¥¥ · §·Ö¤  [38]. 	 §²¨Î´Ò¥ Í¢¥É  ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÉ
· §²¨Î´μ° ¸É¥¶¥´¨ ¶μ£²μÐ¥´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¢ ³ É¥·¨ ²¥, ÎÉμ ³μ¦´μ ¸¢Ö§ ÉÓ ¸ ¸μ¤¥·¦ -
´¨¥³ ¢ ´¥³ ¢μ¤μ·μ¤ . �  ¸¥Î¥´¨¨ ¸²¥¢  ¶μ± § ´μ ¨¸Ìμ¤´μ¥ (§ ·Ö¦¥´´μ¥) ¸μ¸ÉμÖ´¨¥,
¢ Í¥´É·¥ Å ¸μ¸ÉμÖ´¨¥ ¶μ¸²¥ 17,5 Î · §·Ö¤  Éμ±μ³ 50 ³�, ¸¶· ¢  Å ¸μ¸ÉμÖ´¨¥ ¶μ¸²¥
52,5 Î · §·Ö¤  Éμ±μ³ 50 ³�. �μ ¨§³¥´¥´¨Õ ¶μ£²μÐ¥´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ³μ¦´μ ¶·μ¸²¥¤¨ÉÓ
§  ³¨£· Í¨¥° ¢μ¤μ·μ¤ 

¶·μ¤μ²¦¥´¨¥ ÔÉ¨Ì ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°, ¨§²μ¦¥´Ò ¢ · ¡μÉ Ì [39, 40], £¤¥, ¢ Î ¸É-
´μ¸É¨, ¶μ± § ´μ, ± ± · ¤¨μ£· Ë¨Ö ¶μ§¢μ²Ö¥É ¤¥É ²Ó´μ ´ ¡²Õ¤ ÉÓ ´ ¡ÊÌ ´¨¥
Ô²¥±É·μ¤μ¢ ¢ Ìμ¤¥ § ·Ö¤   ±±Ê³Ê²ÖÉμ· .

Šμ·μÉ±¨° μ¡§μ· ¢μ§³μ¦´μ¸É¥° ¨ μ£· ´¨Î¥´¨° ³¥Éμ¤  ¨´É·μ¸±μ¶¨¨ ²¨É¨°-
¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ ¶·¥¤¸É ¢²¥´ ¢ ´¥¤ ¢´¥° · ¡μÉ¥ [41].

6. ‚�‡Œ�†��‘’ˆ „‹Ÿ 	Š‘�…�ˆŒ…�’�‚ �� ��‘‘…Ÿ�ˆ

�…‰’����‚ �� �…�Š’��… ˆ��-2

‚Ò¸μ±μ¶μÉμÎ´Ò° ¨³¶Ê²Ó¸´Ò° ¨¸¸²¥¤μ¢ É¥²Ó¸±¨° ·¥ ±Éμ· ˆ�	-2 · ¡μ-
É ¥É ¢ ‹ ¡μ· Éμ·¨¨ ´¥°É·μ´´μ° Ë¨§¨±¨ ¨³. ˆ.Œ.”· ´±  �¡Ñ¥¤¨´¥´´μ£μ ¨´-
¸É¨ÉÊÉ  Ö¤¥·´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° ¢ „Ê¡´¥ ¸ 1984 £. ‡  ¶·μÏ¥¤Ï¥¥ ¢·¥³Ö ´  ´¥³
¸μ§¤ ´ ¸μ¢·¥³¥´´Ò° ±μ³¶²¥±¸ ¸¶¥±É·μ³¥É·μ¢ (·¨¸. 7), ¸μ¸ÉμÖÐ¨° ¨§ Ï¥¸É¨
¤¨Ë· ±Éμ³¥É·μ¢ (HRFD, DN-2, DN-6, SKAT, EPSILON, FSD), ¸¶¥±É·μ³¥É· 
³ ²μÊ£²μ¢μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö (YuMO), É·¥Ì ·¥Ë²¥±Éμ³¥É·μ¢ (REMUR, REFLEX-
P, GRAINS) ¨ ¤¢ÊÌ ¸¶¥±É·μ³¥É·μ¢ ´¥Ê¶·Ê£μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö (NERA, DIN-2PI).
�  ¢¸¥Ì ¸¶¥±É·μ³¥É· Ì ´  ˆ�	-2 ¤²Ö · §¢¥·É±¨ ¸¶¥±É·μ¢ · ¸¸¥Ö´¨Ö ¨¸¶μ²Ó-
§Ê¥É¸Ö ³¥Éμ¤ ¢·¥³¥´¨ ¶·μ²¥É . ‚ Ìμ¤¥ ¶·μ¢¥¤¥´´μ° ³μ¤¥·´¨§ Í¨¨, ±μÉμ· Ö
§ ¢¥·Ï¨² ¸Ó ¢ 2011 £., ¡Ò²¨ § ³¥´¥´Ò ¢¸¥ μ¸´μ¢´Ò¥ ËÊ´±Í¨μ´ ²Ó´Ò¥ Ê§²Ò
·¥ ±Éμ· ,   ¸·μ± ¥£μ ¶μ¸²¥¤ÊÕÐ¥° Ô±¸¶²Ê É Í¨¨ ¶·μ¤²¥´ ¤μ 2030 £. �¸μ¡¥´-
´μ¸ÉÖ³¨ Ë ±É¨Î¥¸±¨ ´μ¢μ£μ ·¥ ±Éμ·  Ö¢²ÖÕÉ¸Ö ·¥±μ·¤´Ò° ¨³¶Ê²Ó¸´Ò° ¶μÉμ±
´¥°É·μ´μ¢ (¤μ 1016 ¸³−2 · c−1) ¨ ¶·¥¤¸ÉμÖÐ¨° ¢¢μ¤ ¢ ¸É·μ° ´¥¸±μ²Ó±¨Ì Ìμ-
²μ¤´ÒÌ § ³¥¤²¨É¥²¥°. ˆ´Ëμ·³ Í¨Ö μ¡ ˆ�	-2 ¸μ¤¥·¦¨É¸Ö ¢ · ¡μÉ¥ [42] ¨ ´ 
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	¨¸. 7. ‘Ì¥³  Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´ÒÌ § ²μ¢ ´  ·¥ ±Éμ·¥ ˆ�	-2. 	¥ ±Éμ· · ¸¶μ²μ¦¥´ ¢
Í¥´É·¥, Î¥·¥§ ± ´ ²Ò ¢ ¡¨μ²μ£¨Î¥¸±μ° § Ð¨É¥ ¢Ò¢¥¤¥´Ò ´¥°É·μ´´Ò¥ ¶ÊÎ±¨, ´  ±μ-
Éμ·ÒÌ · ¸¶μ²μ¦¥´Ò ¸¶¥±É·μ³¥É·Ò. Š· ¸´Ò³ μ¡μ§´ Î¥´Ò ¸¶¥±É·μ³¥É·Ò (GRAINS ¨
DN-6), ±μÉμ·Ò¥ ´ Ìμ¤ÖÉ¸Ö ¢ ¸É ¤¨¨ ¸μ§¤ ´¨Ö. •μ²μ¤´Ò¥ § ³¥¤²¨É¥²¨ (μ¡μ§´ Î¥´Ò
®cold¯) ´  ± ´ ² Ì 2Ä3, 4Ä6 ¨ 8Ä10 ¢¢μ¤ÖÉ¸Ö ¢ ¤¥°¸É¢¨¥ ¶μÔÉ ¶´μ

¸ °É¥ ‹�” (http://
np.jinr.ru/). �  ÔÉμ³ ¦¥ ¸ °É¥ · §³¥Ð¥´  ¨´Ëμ·³ Í¨Ö μ
¶·μÍ¥¤Ê·¥ ¶μ¤ Î¨ ¨ ¶·¨¥³  § Ö¢μ± ´  ¶·μ¢¥¤¥´¨¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢ ´  ¸¶¥±É·μ-
³¥É· Ì ˆ�	-2.

‚ ¸É ¤¨¨ ¸μ§¤ ´¨Ö ´  ˆ�	-2 ´ Ìμ¤¨É¸Ö Ê¸É ´μ¢±  ¤²Ö ´¥°É·μ´´μ° · ¤¨μ-
£· Ë¨¨ ¨ Éμ³μ£· Ë¨¨ ¨ ¸¶¥Í¨ ²¨§¨·μ¢ ´´Ò° ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· ¤²Ö Ô±¸¶¥·¨³¥´-
Éμ¢ ¢ ·¥ ²Ó´μ³ ¢·¥³¥´¨ (RTD), ±μÉμ·Ò° § ³¥´¨É DN-2. �¸μ¡¥´´μ¸ÉÓÕ RTD
¡Ê¤¥É ³´μ£μ¤¥É¥±Éμ·´ Ö ¸¨¸É¥³  ·¥£¨¸É· Í¨¨ · ¸¸¥Ö´´ÒÌ ´¥°É·μ´μ¢, ¢±²ÕÎ -
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ÕÐ Ö ¤¥É¥±Éμ·´Ò¥ ¡²μ±¨ ´  ³ ²ÒÌ Ê£² Ì · ¸¸¥Ö´¨Ö (¤²Ö ·¥£¨¸É· Í¨¨ Œ“	�),
´  Ê£² Ì, ¡²¨§±¨Ì ± 90◦ (μ¡² ¸ÉÓ ¸·¥¤´¨Ì ¨ ¡μ²ÓÏ¨Ì dhkl), ¨ ´  ¡μ²ÓÏ¨Ì Ê£² Ì
· ¸¸¥Ö´¨Ö (μ¡² ¸ÉÓ ¸·¥¤´¨Ì ¨ ³ ²ÒÌ dhkl). �Éμ ¶μ§¢μ²¨É ¶¥·¥±·ÒÉÓ ¤¨ ¶ -
§μ´ ¶μ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´Ò³ · ¸¸ÉμÖ´¨Ö³ μÉ 1 ¤μ 30 �A ¸ · §·¥Ï¥´¨¥³ ´  Ê·μ¢´¥
1Ä5 %. Š·μ³¥ Éμ£μ, ¤²Ö RTD ¸μ§¤ ¥É¸Ö ´¥μ¡Ìμ¤¨³ Ö  ¶¶ · ÉÊ·  ¤²Ö § ¤ ´¨Ö
Ê¸²μ¢¨° ´  μ¡· §Í¥, ¢ Éμ³ Î¨¸²¥  ¤ ¶É¨·μ¢ ´´ Ö Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸± Ö ÖÎ¥°± .

6.1. ‘É·Ê±ÉÊ·´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ´  ˆ��-2. „²Ö ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ Ô±¸¶¥-
·¨³¥´Éμ¢ ´  ˆ�	-2 ¢ μ¸´μ¢´μ³ ¨¸¶μ²Ó§Ê¥É¸Ö ËÊ·Ó¥-¤¨Ë· ±Éμ³¥É· ¢Ò¸μ±μ£μ
· §·¥Ï¥´¨Ö (HRFD) [43] ¸ ±μ··¥²ÖÍ¨μ´´Ò³ ³¥Éμ¤μ³ ´ ¡μ·  ¤ ´´ÒÌ. …£μ
¢ ¦´μ° μ¸μ¡¥´´μ¸ÉÓÕ Ö¢²Ö¥É¸Ö ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ · ¡μÉÒ ¢ ¤¢ÊÌ ·¥¦¨³ Ì ·¥£¨-
¸É· Í¨¨ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢: ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö ¶μ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É-
´μ³Ê · ¸¸ÉμÖ´¨Õ (¸ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ ËÊ·Ó¥-¶·¥·Ò¢ É¥²Ö ¨ ±μ··¥²ÖÍ¨μ´´μ°
Ô²¥±É·μ´¨±¨, Δd/d ≈ 0,001) ¨ ¢Ò¸μ±μ° ¸¢¥Éμ¸¨²Ò (μ¡ÒÎ´Ò° TOF-³¥Éμ¤,
Δd/d ≈ 0,01). �μ³¨³μ μ¶·¥¤¥²¥´¨Ö ¨²¨ ÊÉμÎ´¥´¨Ö  Éμ³´μ° ¨ ³ £´¨É´μ°
¸É·Ê±ÉÊ· ´  HRFD ¢μ§³μ¦¥´  ´ ²¨§ ³¨±·μ¸É·Ê±ÉÊ·Ò μ¡· §Í  Å Ì · ±É¥·´ÒÌ
· §³¥·μ¢ ±μ£¥·¥´É´μ · ¸¸¥¨¢ ÕÐ¨Ì ¡²μ±μ¢ ¨ ³¨±·μ¤¥Ëμ·³ Í¨° ¢ ±·¨¸É ²²¨-
É Ì. Šμ´¥Î´Ò¥ · §³¥·Ò ¡²μ±μ¢ ¨ ´ ²¨Î¨¥ ³¨±·μ¤¥Ëμ·³ Í¨° ¢²¨ÖÕÉ ´  Ï¨-
·¨´Ê ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢, ¶·¨Î¥³ ¨Ì ¢±² ¤Ò ¢ Ï¨·¨´Ê ¶¨±μ¢ ¶μ-· §´μ³Ê
§ ¢¨¸ÖÉ μÉ dhkl, ÎÉμ ¶μ§¢μ²Ö¥É ¨Ì · §¤¥²¨ÉÓ. HRFD Ö¢²Ö¥É¸Ö ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·μ³
¶μ ¢·¥³¥´¨ ¶·μ²¥É , ËÊ´±Í¨Õ · §·¥Ï¥´¨Ö ±μÉμ·μ£μ ³μ¦´μ § ¶¨¸ ÉÓ ¢ ¢¨¤¥
¶·μ¸Éμ°  ´ ²¨É¨Î¥¸±μ° Ëμ·³Ê²Ò. ˆ§³¥·Ö¥³Ò¥ ´  ´¥³ Ï¨·¨´Ò ¤¨Ë· ±Í¨μ´-
´ÒÌ ¶¨±μ¢, Whkl, § ¢¨¸ÖÉ μÉ dhkl ¸²¥¤ÊÕÐ¨³ μ¡· §μ³:

W 2 = C1 + (C2 + C3) d2 + C4d
4,

£¤¥ ±μ´¸É ´ÉÒ C1 ¨ C2 μ¶·¥¤¥²ÖÕÉ¸Ö ËÊ´±Í¨¥° · §·¥Ï¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Éμ³¥-
É· ; C3 ∼ ε2, C4 ∼ (1/L)2, ε Å ³¨±·μ¤¥Ëμ·³ Í¨Ö, L Å Ì · ±É¥·´Ò° · §³¥·
±μ£¥·¥´É´μ · ¸¸¥¨¢ ÕÐ¨Ì ¡²μ±μ¢. ‡´ Ö ËÊ´±Í¨Õ · §·¥Ï¥´¨Ö ¨ ¸É·μÖ § ¢¨¸¨-
³μ¸É¨ W 2(d2) ¢ ¤μ¸É ÉμÎ´μ ¡μ²ÓÏμ³ ¤¨ ¶ §μ´¥ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨°,
³μ¦´μ ´ °É¨ ε ¨ L.

�·¨³¥· ¸É·Ê±ÉÊ·´μ£μ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ¸μ¥¤¨´¥´¨Ö ¸ ²¨É¨¥³, Li2BeD4, ¢Ò-
¶μ²´¥´´μ£μ ´  HRFD, ¸μ¤¥·¦¨É¸Ö ¢ · ¡μÉ¥ [44]. �É  · ¡μÉ  Ö¢¨² ¸Ó μ¤´¨³ ¨§
¶¥·¢ÒÌ ¶·¨³¥·μ¢ μ¶·¥¤¥²¥´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·Ò É·¥Ì±μ³¶μ´¥´É´μ£μ £¨¤·¨¤ , ¸μ¸Éμ-
ÖÐ¥£μ ¨§ É·¥Ì ²¥£±¨Ì  Éμ³μ¢. ‘É·Ê±ÉÊ·  ¡Ò²  ·¥Ï¥´  ab initio ¢ ·¥§Ê²ÓÉ É¥
¸μ¢³¥¸É´μ£μ  ´ ²¨§  ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ¨ ´¥°É·μ´´ÒÌ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ.
�´  μ± § ² ¸Ó ³μ´μ±²¨´´μ° (¶·μ¸É· ´¸É¢¥´´ Ö £·Ê¶¶  P21/c) ¸ Vc ≈ 500 �A3,
¸μ¸ÉμÖÐ¥° ¨§ ¶μÎÉ¨ ·¥£Ê²Ö·´ÒÌ É¥É· Ô¤·μ¢ BeD4 (· ¸¸ÉμÖ´¨Ö LiÄD ¢ ·Ó¨·Ê-
ÕÉ¸Ö ¢ ¨´É¥·¢ ²¥ 1,40Ä1,44 �A) ¨  Éμ³μ¢ Li ¢ ¶Ê¸ÉμÉ Ì ³¥¦¤Ê ´¨³¨ (·¨¸. 8).
„²¨´Ò ¸¢Ö§¥° ¢ ³´μ£μ£· ´´¨± Ì (μ±É Ô¤· Ì ¨ É¥É· Ô¤· Ì) LiDn Ë²Ê±ÉÊ¨·ÊÕÉ
¢ ¶·¥¤¥² Ì 1,88Ä2,18 �A.

‚ Ê¦¥ Í¨É¨·μ¢ ´´μ° · ¡μÉ¥ [35] ¶μ ¸É·Ê±ÉÊ·¥ ¨ ¤¨´ ³¨±¥ £¨¤·μ±¸¨¤ 
´¨±¥²Ö, β-Ni(OH)2, ¨¸¶μ²Ó§Ê¥³μ£μ ¢ ± Î¥¸É¢¥ ± Éμ¤  ¢ ´¨±¥²Ó-± ¤³¨¥¢ÒÌ  ±-
±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì, μ¶·¥¤¥²Ö² ¸Ó ³μ·Ëμ²μ£¨Ö Î ¸É¨Í μ¡· §Í . �  ·¨¸. 9, a ¶μ± § ´Ò
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	¨¸. 8. Š·¨¸É ²²¨Î¥¸± Ö ¸É·Ê±ÉÊ·  Li2BeD4. �Éμ³Ò Be ´ Ìμ¤ÖÉ¸Ö ¢´ÊÉ·¨ É¥É· Ô¤·μ¢
BeD4, ¨μ´Ò Li+ ¨§μ¡· ¦¥´Ò Ï ·¨± ³¨. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§ · ¡μÉÒ [44] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö
American Chemical Society, Copyright 2004

	¨¸. 9. a) ‡ ¢¨¸¨³μ¸ÉÓ Ï¨·¨´Ò ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ β-Ni(OH)2 (¤²Ö · §²¨Î´ÒÌ §´ -
Î¥´¨° ¨´¤¥±¸  l) ¨ Mg(OH)2 (¤²Ö ¢¸¥Ì hkl) μÉ dhkl (·¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§ · ¡μÉÒ [35] ¸ · §-
·¥Ï¥´¨Ö Elsevier, Copyright 2010). ‘¶²μÏ´Ò¥ ²¨´¨¨ Å  ¶¶·μ±¸¨³ Í¨Ö ³´μ£μÎ²¥´μ³
Î¥É¢¥·Éμ° ¸É¥¶¥´¨, ¶Ê´±É¨·´μ° ²¨´¨¥° ¶μ± § ´ ¢±² ¤ μÉ ËÊ´±Í¨¨ · §·¥Ï¥´¨Ö ¤¨Ë· ±-
Éμ³¥É· . �´ ²¨§ ÔÉ¨Ì § ¢¨¸¨³μ¸É¥° ¶μ± § ², ÎÉμ · ¸¸¥¨¢ ÕÐ¨¥ μ¡² ¸É¨ ¢ β-Ni(OH)2
¨³¥ÕÉ Ëμ·³Ê ¤¨¸±μ¢ ¤¨ ³¥É·μ³ ∼ 350 �A ¨ Éμ²Ð¨´μ° ∼ 150 �A. ¡) ˆ§μ¡· ¦¥´¨¥ Î ¸É¨Í
¢ β-Ni(OH)2, ¶μ²ÊÎ¥´´μ¥ ¸ ¶μ³μÐÓÕ Ô²¥±É·μ´´μ° ³¨±·μ¸±μ¶¨¨ (·¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§ · -
¡μÉÒ [45] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Elsevier, Copyright 2005). ‚¨¤´μ, ÎÉμ Î ¸É¨ÍÒ ¤¥°¸É¢¨É¥²Ó´μ
¨³¥ÕÉ Ëμ·³Ê ¤¨¸±μ¢, ¨Ì ¤¨ ³¥É· ∼ 1500 �A, Éμ²Ð¨´  ∼ 200 �A. 	 ¸Ìμ¦¤¥´¨¥ ¢ μÍ¥´±¥
· §³¥·μ¢ ³μ¦¥É ¡ÒÉÓ ¸¢Ö§ ´μ ¸  ³μ·Ë´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·μ° ¢´¥Ï´¥° μ¡² ¸É¨ ¤¨¸±μ¢, ´¥
¢´μ¸ÖÐ¥° ¢±² ¤ ¢ ¤¨Ë· ±Í¨Õ
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Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´Ò¥ ¤ ´´Ò¥ ¶μ Ï¨·¨´ ³ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ μÉ β-Ni(OH)2
¨ β-Mg(OH)2. �´¨§μÉ·μ¶¨Ö Ï¨·¨´ ¢ § ¢¨¸¨³μ¸É¨ μÉ ¨´¤¥±¸μ¢ Œ¨²²¥·  ¶μ-
§¢μ²¨²  Ê¸É ´μ¢¨ÉÓ, ÎÉμ Î ¸É¨ÍÒ β-Ni(OH)2 ¨³¥ÕÉ ¤¨¸±μμ¡· §´ÊÕ Ëμ·³Ê, ¨
μ¶·¥¤¥²¨ÉÓ ¨Ì Ì · ±É¥·´Ò¥ · §³¥·Ò. �É¨ ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ Ê¤ ²μ¸Ó ¶μ²ÊÎ¨ÉÓ ¡² -
£μ¤ ·Ö ¢Ò¸μ±μ° · §·¥Ï ÕÐ¥° ¸¶μ¸μ¡´μ¸É¨ HRFD. �´¨ μ± § ²¨¸Ó ¢ Ìμ·μÏ¥³
¸μ£² ¸¨¨ ¸ ¤ ´´Ò³¨ Ô²¥±É·μ´´μ° ³¨±·μ¸±μ¶¨¨ (·¨¸. 9, ¡) [45].

�μÌμ¦ Ö § ¤ Î  ·¥Ï ² ¸Ó ¢ · ¡μÉ¥ [46], ¢ ±μÉμ·μ° ¨§ÊÎ ²μ¸Ó ¶μ¢¥¤¥´¨¥
 Éμ³´μ° ¨ ³ £´¨É´μ° ¸É·Ê±ÉÊ· ´ ´μ¶μ·μÏ±μ¢ NiO ¸ ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö μ¡· §μ-
¢ ´¨Ö ¨³¨ ±μ£¥·¥´É´μ · ¸¸¥¨¢ ÕÐ¨Ì ¤μ³¥´μ¢. �± § ²μ¸Ó, ÎÉμ ¶·¨ Ê³¥´Ó-
Ï¥´¨¨ · §³¥·μ¢ ±·¨¸É ²²¨Éμ¢ ¢¶²μÉÓ ¤μ L ≈ 140 ´³ ®¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥¯
· §³¥·Ò ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì ¨ ³ £´¨É´ÒÌ μ¡² ¸É¥° (É. ¥. μ¡² ¸É¥° ¸ ¤ ²Ó´¨³
¶μ·Ö¤±μ³) ¶· ±É¨Î¥¸±¨ ¸μ¢¶ ¤ ÕÉ. �μ ¶¥·¥Ìμ¤ ± · §³¥·Ê ±·¨¸É ²²¨Éμ¢
L ≈ 100 ´³ ¶·¨¢¥² ± ·¥§±μ³Ê (¢ 2,5 · § ) · §²¨Î¨Õ ³¥¦¤Ê ´¨³¨ (·¨¸. 10).
�Éμ ³μ¦¥É μ§´ Î ÉÓ, ÎÉμ ¤ ²Ó´¨° ³ £´¨É´Ò° ¶μ·Ö¤μ± ¸μÌ· ´Ö¥É¸Ö Éμ²Ó±μ
¢ Í¥´É· ²Ó´μ° μ¡² ¸É¨ ±·¨¸É ²²¨É , Éμ£¤  ± ± ´  ¥£μ ¶¥·¨Ë¥·¨¨ ¶μ·Ö¤μ±
μÉ¸ÊÉ¸É¢Ê¥É.

	¨¸. 10. ˜¨·¨´Ò ³ £´¨É´ÒÌ (1) ¨ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì (2) ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ ¢
μ¡· §Í¥ NiO ¸ · §³¥· ³¨ ±·¨¸É ²²¨Éμ¢ L ≈ 100 ´³ ¨ ËÊ´±Í¨Ö · §·¥Ï¥´¨Ö ¤¨-
Ë· ±Éμ³¥É·  (3), ¨§³¥·¥´´ Ö ¸μ ¸É ´¤ ·É´Ò³ μ¡· §Íμ³. ’ ± ¦¥ ± ± ´  ·¨¸. 9,   ´¥-
²¨´¥°´μ¸ÉÓ ±·¨¢ÒÌ, ¶·μ¢¥¤¥´´ÒÌ Î¥·¥§ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ²Ó´Ò¥ ÉμÎ±¨, ¸¢¨¤¥É¥²Ó¸É¢Ê¥É μ
±μ´¥Î´μ¸É¨ · §³¥·μ¢ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì ¨ ³ £´¨É´ÒÌ ¤μ³¥´μ¢. ˆ§ ÔÉ¨Ì ¤ ´´ÒÌ ¸²¥¤Ê¥É,
ÎÉμ ®¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò°¯ · §³¥· ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì μ¡² ¸É¥° ¸μ¢¶ ¤ ¥É ¸ μ¦¨¤ ¥³Ò³,
L = (98 ± 4) ´³, Éμ£¤  ± ± · §³¥· Ê¶μ·Ö¤μÎ¥´´ÒÌ ³ £´¨É´ÒÌ μ¡² ¸É¥° ¸μ¸É ¢²Ö¥É
μ±μ²μ 40 ´³

23



6.2. 	±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¢ ·¥ ²Ó´μ³ ¢·¥³¥´¨ ´  ˆ��-2. �  ˆ�	-2 ¤¨Ë· ±-
Í¨μ´´Ò¥ in situ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¢ ·¥ ²Ó´μ³ ¢·¥³¥´¨ Å ¨§ÊÎ¥´¨¥ ¶¥·¥Ìμ¤´ÒÌ
¶·μÍ¥¸¸μ¢ ¢ ±·¨¸É ²²¨Î¥¸±¨Ì ³ É¥·¨ ² Ì Å ¢μ§³μ¦´Ò ´  Ê¸É ´μ¢± Ì HRFD
¨ DN-2. �±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ É ±μ£μ É¨¶  ¶·μ¢μ¤¨²¨¸Ó ´  DN-2 ¥Ð¥ ¢ 1990-Ì ££.,
¥£μ ¢Ò¸μ± Ö ¸¢¥Éμ¸¨²  ¶μ§¢μ²Ö²  ·¥£¨¸É·¨·μ¢ ÉÓ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¸¶¥±É·Ò § 
¢·¥³¥´  ¶μ·Ö¤±  1 ³¨´ [47]. �¡ÒÎ´μ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ²¸Ö ¶ · ³¥É·¨Î¥¸±¨° ·¥-
¦¨³, É. ¥. ¶μ¸É¥¶¥´´μ¥ ¨§³¥´¥´¨¥ ± ±μ£μ-²¨¡μ ¢´¥Ï´¥£μ ¶ · ³¥É·  (É¥³¶¥· -
ÉÊ·Ò, ¢² ¦´μ¸É¨, Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ ¶μÉ¥´Í¨ ²  ¨ É. ¤.) ¢ ´¥±μÉμ·μ³ § ¤ ´´μ³
¨´É¥·¢ ²¥.

‚ in situ Ô±¸¶¥·¨³¥´É¥ ´  DN-2 ¶μ¤·μ¡´ Ö ¨´Ëμ·³ Í¨Ö ¡Ò²  ¶μ²ÊÎ¥´ 
μÉ´μ¸¨É¥²Ó´μ ¸É·Ê±ÉÊ·´μ£μ Ë §μ¢μ£μ ¶¥·¥Ìμ¤  ¢ § ³¥Ð¥´´μ³ Ë¥··¨É¥ ³¥¤¨
(CuLi0,1V0,1Fe1,8O4) [48], μ¡² ¤ ÕÐ¥³ ¨´É¥·¥¸´Ò³¨ ³ £´¨É´Ò³¨ ¨ ¤¨Ô²¥±-
É·¨Î¥¸±¨³¨ ¸¢μ°¸É¢ ³¨. �·¨ ´ £·¥¢ ´¨¨ ¤μ 740 Š ¢ ´¥³ ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É μ¡· -
É¨³Ò° (¸ £¨¸É¥·¥§¨¸μ³ μ±μ²μ 50 Š) ¸É·Ê±ÉÊ·´Ò° ¶¥·¥Ìμ¤ ¨§ É¥É· £μ´ ²Ó´μ°
Ë §Ò I41/amd ¢ ¡μ²¥¥ ¸¨³³¥É·¨Î´ÊÕ ±Ê¡¨Î¥¸±ÊÕ Ë §Ê Fd3m. �  ·¨¸. 11 ¶μ-
± § ´Ò ¨§³¥´¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ ¢ Ì · ±É¥·´μ³ ¨´É¥·¢ ²¥ ³¥¦-
¶²μ¸±μ¸É´ÒÌ · ¸¸ÉμÖ´¨° ¶·¨ ´¥¶·¥·Ò¢´μ³ ´ £·¥¢ ´¨¨ μÉ 400 ¤μ 800 Š ¨
¶μ¸²¥¤ÊÕÐ¥³ μÌ² ¦¤¥´¨¨ ¤μ 400 Š. �·¨ ÔÉμ³ ¢·¥³Ö ¨§³¥·¥´¨Ö μ¤´μ£μ ¤¨-
Ë· ±Í¨μ´´μ£μ ¸¶¥±É·  ¸μ¸É ¢²Ö²μ 80 ¸. �μ³¨³μ ¡μ²¥¥-³¥´¥¥ μÎ¥¢¨¤´ÒÌ ¨§-
³¥´¥´¨° ¶ · ³¥É·μ¢ Ô²¥³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨ ¨ ±μμ·¤¨´ É  Éμ³  ±¨¸²μ·μ¤  ¢
ÔÉμ³ Ô±¸¶¥·¨³¥´É¥ Ê¤ ²μ¸Ó ¢ÒÖ¸´¨ÉÓ, ÎÉμ ¶·¨ ¶¥·¥Ìμ¤¥ ³¥¦¤Ê Ë § ³¨ ¢μ§´¨-
± ÕÉ ¸¨²Ó´Ò¥  ´¨§μÉ·μ¶´Ò¥ ³¨±·μ´ ¶·Ö¦¥´¨Ö ´  ¨Ì £· ´¨Í Ì.

	¨¸. 11. • · ±É¥·´Ò° ÊÎ ¸Éμ± ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ (·¥£¨¸É· Í¨Ö ± ¦¤Ò¥ 80 ¸)
μÉ § ³¥Ð¥´´μ£μ Ë¥··¨É  ³¥¤¨ CuLi0,1V0,1Fe1,8O4 ¶·¨ ¥£μ ´¥¶·¥·Ò¢´μ³ ´ £·¥¢ ´¨¨
μÉ 400 ¤μ 800 Š ¨ ¶μ¸²¥¤ÊÕÐ¥³ μÌ² ¦¤¥´¨¨ ¤μ 400 Š [48]. ‚ ´ Î ²¥ Ï± ²Ò ¢·¥³ÖÄ
É¥³¶¥· ÉÊ·  μ¡· §¥Í ´ Ìμ¤¨É¸Ö ¶·¨ T = 400 K, ± ¸¥·¥¤¨´¥ Ï± ²Ò ´ £·¥¢ ¥É¸Ö ¤μ
800 Š ¸μ ¸±μ·μ¸ÉÓÕ μ±μ²μ 5◦ ¢ ³¨´ÊÉÊ, § É¥³ ¸ É ±μ° ¦¥ ¸±μ·μ¸ÉÓÕ μÌ² ¦¤ ¥É¸Ö. ˆ§-
³¥´¥´¨¥ Ëμ·³Ò ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ ¶·μ¨¸Ìμ¤¨É ¨§-§  ¶¥·¥Ìμ¤  ¨§ É¥É· £μ´ ²Ó´μ°
Ë §Ò ¢ ±Ê¡¨Î¥¸±ÊÕ (¶·¨ 740 Š) ¨ μ¡· É´μ
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6.3. 	±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¸ ²¨É¨°-¨μ´´Ò³¨  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ³¨ ´  ˆ��-2. ‘¨-
¸É¥³ É¨Î¥¸±¨¥ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ Éμ±  ´  ¸¶¥±É·μ³¥-
É· Ì ˆ�	-2 ´ Î ²¨¸Ó ¸· ¢´¨É¥²Ó´μ ´¥¤ ¢´μ ¨ ¶μ±  μ£· ´¨Î¨¢ ÕÉ¸Ö Éμ²Ó±μ ¤¨-
Ë· ±Í¨μ´´Ò³¨ Ô±¸¶¥·¨³¥´É ³¨. ˆ´É¥·¥¸´Ò¥ ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ ¡Ò²¨ ¶μ²ÊÎ¥´Ò [49]
¶·¨ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨ÖÌ ¤¢ÊÌ ¶²μ¸±¨Ì  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢ (·¨¸. 12), ¢ μ¤´μ³ ¨§ ±μÉμ-
·ÒÌ ¢ ± Î¥¸É¢¥ ¶μ²μ¦¨É¥²Ó´μ£μ Ô²¥±É·μ¤  (± Éμ¤ ) ¡Ò² ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´ Î¨¸ÉÒ°
LiFePO4 (²¨É¨°-Ë¥··μËμ¸Ë É, LFP,  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· º 1, ¥³±μ¸ÉÓ ∼ 2 A · Î),  
¢ ¤·Ê£μ³ Å ²¨É¨°-Ë¥··μËμ¸Ë É ¸ ¤μ¡ ¢±μ° μ±¸¨¤  ¢ ´ ¤¨Ö (LiFePO4 : Vx,
x ≈ 0,01, LFPV,  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· º2, ¥³±μ¸ÉÓ ∼ 10 A · Î). �´μ¤μ³ ¢ μ¡μ¨Ì
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ· Ì Ö¢²Ö²¸Ö ¸¶¥Í¨ ²Ó´μ ¶·¨£μÉμ¢²¥´´Ò° £· Ë¨É.

	¨¸. 12. �±±Ê³Ê²ÖÉμ· ¥³±μ¸ÉÓÕ 10 A · Î
(¢ Í¥´É·¥ ·¨¸Ê´± ) ¢μ ¢·¥³Ö ´¥°É·μ´-
´μ£μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ Ô±¸¶¥·¨³¥´É .
‘¶· ¢  ¢¨¤´Ò Ô²¥³¥´ÉÒ ±μ²²¨³ Éμ· ,
Ëμ·³¨·ÊÕÐ¥£μ ´¥°É·μ´´Ò° ¶ÊÎμ± ´ 
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥

�±±Ê³Ê²ÖÉμ·Ò § ·Ö¦ ²¨¸Ó ¨ · §-
·Ö¦ ²¨¸Ó ¸ ¶μ³μÐÓÕ £ ²Ó¢ ´μ¸É É  ¸μ
¸±μ·μ¸ÉÓÕ C/10 (C Å ¥³±μ¸ÉÓ  ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ· ) ¢ ¨´É¥·¢ ²¥ ´ ¶·Ö¦¥´¨° μÉ
2,5 ¤μ 3,8 ‚. „¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ ¤ ´-
´Ò¥ ´ ± ¶²¨¢ ²¨¸Ó ´  HRFD (³μ¤  ¢Ò-
¸μ±μ° ¨´É¥´¸¨¢´μ¸É¨, ¸·¥¤´¥£μ · §·¥-
Ï¥´¨Ö) ¸μ ¢·¥³¥´¥³ ´ ±μ¶²¥´¨Ö μ¤-
´μ£μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ ¸¶¥±É·  10 ³¨´
(·¥¦¨³ real timeÄ in situ). ‚Ò¸μ±μ¥
· §·¥Ï¥´¨¥ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ²μ¸Ó ¤²Ö ¶μ²Ê-
Î¥´¨Ö ¤ ´´ÒÌ ¶μ Ë §μ¢μ³Ê ¸μ¸É ¢Ê ¨
¸É·Ê±ÉÊ·¥ ³ É¥·¨ ²μ¢  ´μ¤  ¨ ± Éμ¤ ,
´ Ìμ¤ÖÐ¨Ì¸Ö ¢ ¸É Í¨μ´ ·´μ³ ¸μ¸ÉμÖ-
´¨¨ ¶·¨ μ¶·¥¤¥²¥´´μ° ¸É¥¶¥´¨ § ·Ö¤ .
� ¶·¨³¥·, ¶·¨ 50 %-³ § ·Ö¤¥  ±±Ê-
³Ê²ÖÉμ·  ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ Ö ± ·É¨´  ¸μ-
¤¥·¦ ²  ¶¨±¨, ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¨¥ Ï¥¸É¨
¸É·Ê±ÉÊ·´Ò³ Ë § ³.

Œ ¸¸¨¢ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¤ ´´ÒÌ (¢
2D-¶·¥¤¸É ¢²¥´¨¨), ¶μ²ÊÎ¥´´Ò° ¢ ·¥-
¦¨³¥ in situ ¢ Ìμ¤¥ É·¥Ì Í¨±²μ¢ § ·Ö¤ Ä
· §·Ö¤  (± ¦¤Ò° Í¨±² ¤²¨²¸Ö μ±μ²μ
20 Î), ¶μ± § ´ ´  ·¨¸. 13. �¸É·μ´μ-
³¨Î¥¸±μ¥ ¢·¥³Ö (¢ Î ¸ Ì) μÉ²μ¦¥´μ ¶μ
μ¸¨ μ·¤¨´ É, ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´Ò¥ · ¸¸Éμ-
Ö´¨Ö (¢ �A) Å ¶μ μ¸¨  ¡¸Í¨¸¸. ‘¢¥·ÌÊ
Ê± § ´Ò ¶μ²μ¦¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ ¤²Ö É·¥Ì μ¸´μ¢´ÒÌ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ
Ë § LFP- ±±Ê³Ê²ÖÉμ· , ´ ¡μ· ±μÉμ·ÒÌ ¨Ì μ¤´μ§´ Î´μ Ì · ±É¥·¨§Ê¥É. ‘ ³Ò¥
¨´É¥´¸¨¢´Ò¥ ²¨´¨¨ ¢ ¤¨ ¶ §μ´¥ μÉ 3,2 ¤μ 3,7 �A (É ± ´ §Ò¢ ¥³μ¥ ® ´μ¤´μ¥
μ±´μ¯) ¸¢Ö§ ´Ò ¸ £· Ë¨Éμ¢Ò³ Ô²¥±É·μ¤μ³. ‚ ¤¨ ¶ §μ´¥ 2,2 Ä 3,2 �A (®± Éμ¤´μ¥
μ±´μ¯) ¢¨¤´Ò ´¥¸±μ²Ó±μ ¨´É¥´¸¨¢´ÒÌ ¶¨±μ¢ μÉ Ë § LiFePO4/FePO4.
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	¨¸. 13. �¢μ²ÕÍ¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ μÉ LFP- ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  ¸ ¤μ¡ ¢±μ° ¢ ´ ¤¨Ö,
¶μ²ÊÎ¥´´ÒÌ ¢ Ìμ¤¥ É·¥Ì ¶μ²´ÒÌ Í¨±²μ¢ § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤  ¸μ ¸±μ·μ¸ÉÓÕ C/10. ‚¥·É¨-
± ²Ó´Ò¥ ÏÉ·¨Ì¨ ¸¢¥·ÌÊ Ê± §Ò¢ ÕÉ ¶μ§¨Í¨¨ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ É·¥Ì μ¸´μ¢´ÒÌ
¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ Ë § ¢ ¨Ì ¨¸Ìμ¤´μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨

�¤´μ° ¨§ Í¥²¥° ¶μ¤μ¡´μ£μ É¨¶  Ô±¸¶¥·¨³¥´Éμ¢ Ö¢²Ö¥É¸Ö μ¶·¥¤¥²¥´¨¥ μÉ-
´μ¸¨É¥²Ó´μ£μ ¸μ¤¥·¦ ´¨Ö ± Éμ¤´ÒÌ Ë § LiFePO4 ¨ FePO4 ¢ § ¢¨¸¨³μ¸É¨ μÉ
¸É¥¶¥´¨ § ·Ö¤   ±±Ê³Ê²ÖÉμ· . �´ ²¨§ ¤¨Ë· ±Éμ£· ³³ ¶μ ³¥Éμ¤Ê 	¨É¢¥²Ó¤ 
¶μ§¢μ²Ö¥É ÔÉμ ¸¤¥² ÉÓ ¸ ÉμÎ´μ¸ÉÓÕ ´  Ê·μ¢´¥ 5 %. ‚ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ · §·Ö¦¥´-
´μ³, ´ ¶μ²μ¢¨´Ê § ·Ö¦¥´´μ³ ¨ ¶μ²´μ¸ÉÓÕ § ·Ö¦¥´´μ³ ¸μ¸ÉμÖ´¨ÖÌ  ±±Ê³Ê-
²ÖÉμ·μ¢ μÉ´μ¸¨É¥²Ó´μ¥ ¸μ¤¥·¦ ´¨¥ Ë § FePO4 ¨ LiFePO4 ¤²Ö  ±±Ê³Ê²ÖÉμ· 
º1 ¸μ¸É ¢²Ö¥É ¸μμÉ¢¥É¸É¢¥´´μ 43/57, 66/34, 93/7. „²Ö  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  º2 ÔÉ¨
¸μμÉ´μÏ¥´¨Ö ³¥´ÖÕÉ¸Ö ´  37/63, 69/31, 100/0. �É¸Õ¤  ¸²¥¤Ê¥É, ¢ Î ¸É´μ-
¸É¨, ÎÉμ LFPV ¸ ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö ¢ÒÌμ¤  ¨§ ´¥£μ ¨μ´μ¢ ²¨É¨Ö ¤¥°¸É¢Ê¥É ¡μ²¥¥
ÔËË¥±É¨¢´μ, Î¥³ LFP. Š·μ³¥ Éμ£μ, ÔÉ¨ Í¨Ë·Ò £μ¢μ·ÖÉ μ Éμ³, ÎÉμ §´ Î¨³ Ö
¤μ²Ö ± Éμ¤´μ£μ ³ É¥·¨ ²  ´¥ ÊÎ ¸É¢Ê¥É ¢ ¶·μÍ¥¸¸¥ ¶¥·¥Ìμ¤  ²¨É¨Ö ¢  ´μ¤
¨ μ¡· É´μ.

�´ ²¨§ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢, ¸μ¤¥·¦ Ð¨Ì¸Ö ¢ ® ´μ¤´μ³ μ±´¥¯, ¶μ§¢μ-
²¨² ¢ ¤¥É ²ÖÌ ¶·μ¸²¥¤¨ÉÓ ¸É ¤¨°´μ¸ÉÓ ¶·μÍ¥¸¸  ¢´¥¤·¥´¨Ö ²¨É¨Ö ¢ £· Ë¨É ¸
¶μ¸²¥¤μ¢ É¥²Ó´Ò³ μ¡· §μ¢ ´¨¥³ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì LiCn-Ë § (·¨¸. 14). ‚´ Î ²¥ ´ -
¡²Õ¤ ¥É¸Ö ¶μ¸É¥¶¥´´μ¥ Ê¢¥²¨Î¥´¨¥ · ¸¸ÉμÖ´¨Ö ³¥¦¤Ê ¸²μÖ³¨ Ê£²¥·μ¤ , É. ¥.
²¨É¨° ¢´¥¤·Ö¥É¸Ö ³¥¦¤Ê ¸²μÖ³¨. �  ¸²¥¤ÊÕÐ¥° ¸É ¤¨¨ ¶¥·¨μ¤ Ê¢¥²¨Î¨¢ ¥É¸Ö
´¥§´ Î¨É¥²Ó´μ, ÎÉμ ¸μμÉ¢¥É¸É¢Ê¥É ¢´¥¤·¥´¨Õ ¨μ´μ¢ ²¨É¨Ö ¢ ¡ §¨¸´Ò¥ ¶²μ¸-
±μ¸É¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò £· Ë¨É . �¡· §μ¢ ´¨¥ ¶·¨ § ·Ö¤¥ ±μ´¥Î´μ° LiC6-Ë §Ò Ìμ-
·μÏμ Ë¨±¸¨·Ê¥É¸Ö ¶μ ¸± Î±μμ¡· §´μ³Ê ¶μÖ¢²¥´¨Õ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´μ£μ ¶¨±  ¶·¨
d ≈ 3,67 �A. ‚ ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ ¶μ²´μ£μ § ·Ö¤  Ë §  LiC6 § ´¨³ ¥É μ±μ²μ 50 % ¨¸-
Ìμ¤´μ£μ μ¡Ñ¥³  £· Ë¨Éμ¢μ£μ Ô²¥±É·μ¤ , μ¸É ²Ó´μ° μ¡Ñ¥³ § ´ÖÉ ´¥¶μ²´μ¸ÉÓÕ
´ ¸ÒÐ¥´´Ò³¨ ²¨É¨¥³ Ë § ³¨ (¢ μ¸´μ¢´μ³ LiC12). ‚  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥ LFPV
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	¨¸. 14. ‘μ¤¥·¦ ´¨¥ · §²¨Î´ÒÌ LiCn-Ë § ¤²Ö LFP- ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  (a) ¨ LFPV-
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ·  (¡) ¢ Ìμ¤¥ μ¤´μ£μ Í¨±²  § ·Ö¤  ± ± ËÊ´±Í¨¨ ¢·¥³¥´¨ (´¨¦´ÖÖ Ï± ² )
¨²¨ SOC (¢¥·Ì´ÖÖ Ï± ² ), ¢μ¸¸É ´μ¢²¥´´Ò¥ ¨§ μÉ´μ¸¨É¥²Ó´ÒÌ ¨§³¥´¥´¨° ¨´É¥´¸¨¢´μ-
¸É¨ ¸μμÉ¢¥É¸É¢ÊÕÐ¨Ì ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢. ‚¨¤´μ, ÎÉμ ¢ ±μ´Í¥ Í¨±²  § ·Ö¤  ³ É¥-
·¨ ²  ´μ¤  ´ Ìμ¤¨É¸Ö ¢ ´¥μ¤´μ·μ¤´μ³ ¶μ ¸μ¤¥·¦ ´¨Õ ²¨É¨Ö ¸μ¸ÉμÖ´¨¨ ¨ ÎÉμ ¢ ¸²ÊÎ ¥
LFPV-± Éμ¤  ¡μ²ÓÏ Ö ¤μ²Ö μ¡Ñ¥³   ´μ¤  ¶¥·¥Ìμ¤¨É ¢ Ë §Ê LiC6. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§
· ¡μÉÒ [49] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Elsevier, Copyright 2014

¢ ¸μ¸ÉμÖ´¨¥ LiC6 ¶¥·¥Ìμ¤¨É ¡μ²ÓÏ Ö ´  ∼ 10 % ¤μ²Ö ³ É¥·¨ ²   ´μ¤ , Î¥³ ¢
 ±±Ê³Ê²ÖÉμ·¥ ¸ μ¡ÒÎ´Ò³ LiFePO4.

„²Ö ÊÉμÎ´¥´¨Ö ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ Ì · ±É¥·¨¸É¨± ³ É¥·¨ ²μ¢, ¶·¨³¥´Ö¢Ï¨Ì¸Ö
¤²Ö ¨§£μÉμ¢²¥´¨Ö ± Éμ¤μ¢  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢, ´  HRFD ¡Ò²¨ ¶·μ¢¥¤¥´Ò ¨§³¥·¥-
´¨Ö ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ μÉ ¶μ·μÏ±μ¢ LiFePO4 ¨ LiFePO4:Vδ, δ = 0,75,
2 ¨ 5 % (·¨¸. 15) ¶·¨ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì §´ Î¥´¨ÖÌ É¥³¶¥· ÉÊ·Ò. �Éμ³´ Ö ¸É·Ê±-
ÉÊ·  ¢¸¥Ì ¸μ¸É ¢μ¢ Ìμ·μÏμ ¸μμÉ¢¥É¸É¢Ê¥É ¨§¢¥¸É´μ° ¨§ ²¨É¥· ÉÊ·Ò [12]: ±μ-
μ·¤¨´ ÉÒ  Éμ³μ¢ ¶· ±É¨Î¥¸±¨ ¸μ¢¶ ¤ ÕÉ ¤²Ö ¢¸¥Ì δ. �μ¶ÒÉ±¨ μ¶·¥¤¥²¨ÉÓ,
± ±μ° ¨§ ± É¨μ´μ¢ § ³¥Ð ¥É¸Ö ¢ ´ ¤¨¥³ ¶·¨ ¤μ¶¨·μ¢ ´¨¨ ¨³ LiFePO4, ´¥
¤ ²¨ μ¶·¥¤¥²¥´´μ£μ ·¥§Ê²ÓÉ É  Å ÊÉμÎ´¥´¨¥ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò LiFePO4:Vδ ¸ δ = 2
¨ 5 % Ê± §Ò¢ ²μ ´  ¶μÖ¢²¥´¨¥ ´¥±μÉμ·μ£μ ±μ²¨Î¥¸É¢  ¢ ± ´¸¨° ¢ ¶μ§¨Í¨ÖÌ
± ± Li ¨ Fe, É ± ¨ P. �¤´ ±μ ¨§-§  ¸¨²Ó´ÒÌ ±μ··¥²ÖÍ¨° ³¥¦¤Ê Ë ±Éμ· ³¨
§ ¶μ²´¥´¨Ö ¨ É¥¶²μ¢Ò³¨ Ë ±Éμ· ³¨  Éμ³μ¢ ¤μ¸Éμ¢¥·´μ¸ÉÓ ÔÉμ£μ ·¥§Ê²ÓÉ É 
´¥¢Ò¸μ± . ‚ ´ ¨¡μ²¥¥ ÉμÎ´μ μ¶·¥¤¥²Ö¥³ÒÌ ¶μ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò³ ¤ ´´Ò³ ¢¥²¨-
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	¨¸. 15. • · ±É¥·´Ò° ÊÎ ¸Éμ± ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¸¶¥±É·μ¢ μÉ LiFePO4 ¸ · §²¨Î´Ò³
¸μ¤¥·¦ ´¨¥³ ¢ ´ ¤¨Ö (Í¨Ë·Ò μ±μ²μ ±·¨¢ÒÌ), ¨§³¥·¥´´ÒÌ ¢ ·¥¦¨³¥ ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥-
Ï¥´¨Ö. ˜¨·¨´  ¶¨±μ¢ ¨ ´¥±μ£¥·¥´É´Ò° Ëμ´ Ê¢¥²¨Î¨¢ ÕÉ¸Ö ¸ ·μ¸Éμ³ ¸μ¤¥·¦ ´¨Ö
¢ ´ ¤¨Ö. “± § ´Ò ¨´¤¥±¸Ò Œ¨²²¥·  ¤²Ö ´ ¨¡μ²¥¥ ¨´É¥´¸¨¢´ÒÌ ¶¨±μ¢. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ
¨§ · ¡μÉÒ [49] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Elsevier, Copyright 2014

Î¨´ Ì Å ¶ · ³¥É· Ì Ô²¥³¥´É ·´μ° ÖÎ¥°±¨ Å ´ ¡²Õ¤ ÕÉ¸Ö § ³¥É´Ò¥ ¨§³¥´¥-
´¨Ö ¶·¨ ¤μ¶¨·μ¢ ´¨¨ ¢ ´ ¤¨¥³ (·¨¸. 16), ÎÉμ, ¶μ-¢¨¤¨³μ³Ê, ¸¢¨¤¥É¥²Ó¸É¢Ê¥É
μ ¥£μ ¢´¥¤·¥´¨¨ ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·Ê.

‚ ¶μ·μÏ± Ì LiFePO4:Vδ ¶·¨ δ = 0,75 % ¨ μ¸μ¡¥´´μ ¶·¨ δ = 5 % § -
Ë¨±¸¨·μ¢ ´μ ¸¨²Ó´μ¥ ¨§³¥´¥´¨¥ ³¨±·μ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ Ì · ±É¥·¨¸É¨± ¶μ μÉ´μ-
Ï¥´¨Õ ¢ Î¨¸Éμ³Ê LFP, ¶·μÖ¢²ÖÕÐ¥¥¸Ö ¢ ÊÏ¨·¥´¨¨ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ ¸
·μ¸Éμ³ δ. �´ ²¨§ ¶μ± § ², ÎÉμ ÔÉμ ÊÏ¨·¥´¨¥ ¸¢Ö§ ´μ ¸ ÔËË¥±Éμ³ · §³¥· 
(·¨¸. 17), É. ¥. ¢´¥¤·¥´¨¥ ¢ ´ ¤¨Ö ¢ ¸É·Ê±ÉÊ·Ê LiFePO4 ¶·¨¢μ¤¨É ± §´ Î¨É¥²Ó-
´μ³Ê (¸ ´¥¸±μ²Ó±¨Ì ÉÒ¸ÖÎ ¤μ ∼ 400 �A) Ê³¥´ÓÏ¥´¨Õ Ì · ±É¥·´ÒÌ · §³¥·μ¢
μ¡² ¸É¥° ±μ£¥·¥´É´μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢. �ÉμÉ ÔËË¥±É ³μ¦´μ ¨´É¥·¶·¥-
É¨·μ¢ ÉÓ ± ± §´ Î¨É¥²Ó´μ¥ Ê¢¥²¨Î¥´¨¥ ¸É¥¶¥´¨ ¤¥Ë¥±É´μ¸É¨ ¸É·Ê±ÉÊ·Ò, ÎÉμ
±μ··¥²¨·Ê¥É ¸ ²ÊÎÏ¨³¨ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨³¨ ¸¢μ°¸É¢ ³¨ LFPV ¶μ ¸· ¢´¥-
´¨Õ ¸ LFP.

’ ±¨³ μ¡· §μ³, ´¥°É·μ´´Ò¥ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¸ LFP- ¨
LFPV- ±±Ê³Ê²ÖÉμ· ³¨, ¶·μ¢¥¤¥´´Ò¥ ´  ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·¥ HRFD ¨³¶Ê²Ó¸´μ£μ
·¥ ±Éμ·  ˆ�	-2, ¶μ§¢μ²¨²¨ ¢ ·¥ ²Ó´μ³ ¢·¥³¥´¨ ¶·μ¸²¥¤¨ÉÓ §  ¶¥·¥Ìμ¤´Ò³¨
¶·μÍ¥¸¸ ³¨, ¶·μ¨¸Ìμ¤ÖÐ¨³¨ ¢ ¨Ì Ô²¥±É·μ¤ Ì ¢ Ìμ¤¥ Í¨±²μ¢ § ·Ö¤ Ä· §·Ö¤ .
�μ²ÊÎ¥´´Ò¥ ¤ ´´Ò¥ ¶μ§¢μ²ÖÕÉ ´ ¤¥¦´μ ¨¤¥´É¨Ë¨Í¨·μ¢ ÉÓ ¢μ§´¨± ÕÐ¨¥
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	¨¸. 16. �É´μ¸¨É¥²Ó´Ò¥ ¨§³¥´¥´¨Ö ¶ · ³¥É·μ¢ ·μ³¡¨Î¥¸±μ° ÖÎ¥°±¨ LiFePO4:Vδ ¶·¨
¢´¥¤·¥´¨¨ ¢ ´¥£μ ¢ ´ ¤¨Ö. ’μÎ±¨ ¶μ²ÊÎ¥´Ò ¶μ ·¥§Ê²ÓÉ É ³ ¨§³¥·¥´¨Ö ´  HRFD
¶μ·μÏ±μ¢ ¸ δ = 0, 0,75, 2 ¨ 5 %. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§ · ¡μÉÒ [49] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Elsevier,
Copyright 2014

	¨¸. 17. ‡ ¢¨¸¨³μ¸É¨ Ï¨·¨´ ¤¨Ë· ±Í¨μ´´ÒÌ ¶¨±μ¢ μÉ ³¥¦¶²μ¸±μ¸É´μ£μ · ¸¸ÉμÖ´¨Ö.
˜¨·¨´Ò ¶¨±μ¢ ¨¸Ìμ¤´μ£μ LiFePO4 (δ = 0) Ê±² ¤Ò¢ ÕÉ¸Ö ´  ²¨´¥°´ÊÕ § ¢¨¸¨³μ¸ÉÓ,
Éμ£¤  ± ± Ï¨·¨´Ò ¶¨±μ¢ LiFePO4 ¸ ¢ ´ ¤¨¥³ ¨³¥ÕÉ ¢¨¤ ¶ · ¡μ², ÎÉμ ¸¢Ö§ ´μ ¸ ³ ²Ò³
· §³¥·μ³ μ¡² ¸É¥° ±μ£¥·¥´É´μ£μ · ¸¸¥Ö´¨Ö. �¨¦´ÖÖ ²¨´¨Ö ¸μμÉ¢¥É¸É¢Ê¥É ËÊ´±Í¨¨
· §·¥Ï¥´¨Ö ¤¨Ë· ±Éμ³¥É· , ¨§³¥·¥´´μ° ¸μ ¸É ´¤ ·É´Ò³ μ¡· §Íμ³. 	¨¸Ê´μ± ¢§ÖÉ ¨§
· ¡μÉÒ [49] ¸ · §·¥Ï¥´¨Ö Elsevier, Copyright 2014
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¸É·Ê±ÉÊ·´Ò¥ Ë §Ò ¨, ¢ ¶·¨´Í¨¶¥, ±μ²¨Î¥¸É¢¥´´μ ¶·μ ´ ²¨§¨·μ¢ ÉÓ ±¨´¥É¨±Ê
Ë §μ¢ÒÌ ¶·¥¢· Ð¥´¨° ¢  ´μ¤¥ ¨ ± Éμ¤¥. ‚ ¦´μ° μ¸μ¡¥´´μ¸ÉÓÕ ÔÉ¨Ì Ô±¸¶¥·¨-
³¥´Éμ¢ Ö¢²Ö¥É¸Ö ¢μ§³μ¦´μ¸ÉÓ ¶¥·¥±²ÕÎ¥´¨Ö ³¥¦¤Ê ¤¢Ê³Ö · §²¨Î´Ò³¨ ³μ¤ ³¨
· ¡μÉÒ ¤¨Ë· ±Éμ³¥É·  Å ¢Ò¸μ±μ° ¨´É¥´¸¨¢´μ¸É¨ ¨ ¢Ò¸μ±μ£μ · §·¥Ï¥´¨Ö Å
¡¥§ ¨§³¥´¥´¨° ¢ £¥μ³¥É·¨¨ · ¸¸¥Ö´¨Ö. �Î¥¢¨¤´μ, ÎÉμ TOF-¤¨Ë· ±Í¨Ö ´ 
HRFD Ö¢²Ö¥É¸Ö ¨¸±²ÕÎ¨É¥²Ó´μ ¶¥·¸¶¥±É¨¢´Ò³ ³¥Éμ¤μ³ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨Ö ³ É¥-
·¨ ²μ¢, ¢Ìμ¤ÖÐ¨Ì ¢ ¸μ¸É ¢ ²¨É¨°-¨μ´´ÒÌ  ±±Ê³Ê²ÖÉμ·μ¢, ¨ ¶¥·¥Ìμ¤´ÒÌ ¶·μ-
Í¥¸¸μ¢ ¢ ´¨Ì.

‡�Š‹
—…�ˆ…

� ±μ¶²¥´´Ò° μ¶ÒÉ ¶·¨³¥´¥´¨Ö · ¸¸¥Ö´¨Ö ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥° ¨ ´¥°É·μ-
´μ¢ ¢ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨ÖÌ ³ ²μ£ ¡ ·¨É´ÒÌ ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Ô²¥±É·¨Î¥¸±μ£μ Éμ±  ¶μ§¢μ-
²Ö¥É ÊÉ¢¥·¦¤ ÉÓ, ÎÉμ ¨³¥´´μ ÔÉ¨ ³¥Éμ¤Ò ¨£· ÕÉ ±²ÕÎ¥¢ÊÕ ·μ²Ó ¢ ¶μ²ÊÎ¥´¨¨
¨´Ëμ·³ Í¨¨, ´¥μ¡Ìμ¤¨³μ° ¤²Ö £²Ê¡μ±μ£μ ¶μ´¨³ ´¨Ö ¶·μ¨¸Ìμ¤ÖÐ¨Ì ¢ ´¨Ì
¶·μÍ¥¸¸μ¢. …¥ ÊÎ¥É ¶μ§¢μ²Ö¥É ´ ¤¥ÖÉÓ¸Ö ´  ¶·μ¤¢¨¦¥´¨¥ ¢ Ê¸μ¢¥·Ï¥´¸É¢μ¢ -
´¨¨ Ô±¸¶²Ê É Í¨μ´´ÒÌ Ì · ±É¥·¨¸É¨± ¨¸ÉμÎ´¨±μ¢ Éμ± .

“¦¥ ¸Ëμ·³¨·μ¢ ² ¸Ó ¸É· É¥£¨Ö ¨§ÊÎ¥´¨Ö ´μ¢ÒÌ ³ É¥·¨ ²μ¢ ¤²Ö  ±±Ê³Ê-
²ÖÉμ·μ¢. �  ´ Î ²Ó´μ³ ÔÉ ¶¥ ¢ÒÖ¸´Ö¥É¸Ö, ´ ¸±μ²Ó±μ ³ É¥·¨ ² ³μ¦¥É ¡ÒÉÓ
¶¥·¸¶¥±É¨¢¥´ ¸ Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±μ° ÉμÎ±¨ §·¥´¨Ö, § É¥³ ´ Î¨´ ¥É¸Ö ¤¥É ²Ó-
´μ¥ ¨§ÊÎ¥´¨¥ ¥£μ  Éμ³´μ° ¸É·Ê±ÉÊ·Ò ¸ ¨¸¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥°,  
§ É¥³ ¨ ´¥°É·μ´μ¢. �¥°É·μ´´Ò¥ Ô±¸¶¥·¨³¥´ÉÒ ¶μ§¢μ²ÖÕÉ ¶·μ¤¢¨´ÊÉÓ¸Ö ¢ ¶μ-
´¨³ ´¨¨ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ μ¸μ¡¥´´μ¸É¥° ³ É¥·¨ ²  Å ÊÉμÎ´Ö¥É¸Ö · ¸¶·¥¤¥²¥´¨¥
± É¨μ´μ¢,  ´ ²¨§¨·Ê¥É¸Ö ¶μ¢¥¤¥´¨¥ ¢ Ï¨·μ±μ³ ¤¨ ¶ §μ´¥ É¥³¶¥· ÉÊ·, μ¶·¥-
¤¥²ÖÕÉ¸Ö ³ £´¨É´Ò¥ ¸¢μ°¸É¢ . Š ± ¶· ¢¨²μ, ´ ¨²ÊÎÏ¨¥ ·¥§Ê²ÓÉ ÉÒ ¶μ²ÊÎ -
ÕÉ¸Ö ¶·¨ ¸μ¢³¥¸É´μ³ (±μ³¶²¥³¥´É ·´μ³) ¶·¨³¥´¥´¨¨ ·¥´É£¥´μ¢¸±¨Ì ²ÊÎ¥°
¨²¨ ¸¨´Ì·μÉ·μ´´μ£μ ¨§²ÊÎ¥´¨Ö ¨ ´¥°É·μ´μ¢. �¥É ¸μ³´¥´¨°, ÎÉμ ¤ ²¥¥ ¨´-
É¥´¸¨¢´μ¸ÉÓ ¸É·Ê±ÉÊ·´ÒÌ ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨° Ô²¥±É·μÌ¨³¨Î¥¸±¨Ì ³ É¥·¨ ²μ¢ ¸ ¨¸-
¶μ²Ó§μ¢ ´¨¥³ ¤¨Ë· ±Í¨¨ ¨, ¡μ²¥¥ Ï¨·μ±μ, · ¸¸¥Ö´¨Ö ´¥°É·μ´μ¢ ¡Ê¤¥É Éμ²Ó±μ
´ · ¸É ÉÓ.

�¥·¸¶¥±É¨¢Ò ÔÉ¨Ì · ¡μÉ ´  ·¥ ±Éμ·¥ ˆ�	-2 ¢¶μ²´¥ Ö¸´Ò. “¦¥ ¸ÊÐ¥-
¸É¢ÊÕÐ¨¥ ¸¶¥±É·μ³¥É·Ò μ¡¥¸¶¥Î¨¢ ÕÉ Ê·μ¢¥´Ó ¨¸¸²¥¤μ¢ ´¨°, ¢¶μ²´¥ ¸μ¶μ-
¸É ¢¨³Ò° ¸ ³¨·μ¢Ò³. �μ¢Ò¥ ¢μ§³μ¦´μ¸É¨ ¶μÖ¢ÖÉ¸Ö, ±μ£¤  ´  ˆ�	-2 ¢μ°¤¥É ¢
¸É·μ° ¸¶¥Í¨ ²¨§¨·μ¢ ´´ Ö Ê¸É ´μ¢±  ¤²Ö ´¥°É·μ´´ÒÌ ¨´É·μ¸±μ¶¨Î¥¸±¨Ì Ô±¸-
¶¥·¨³¥´Éμ¢. �  ´¥° ¡Ê¤ÊÉ ·¥ ²¨§μ¢ ´Ò ¢ ·¨ ´ÉÒ  ´ ²¨§ , ¸ÊÐ¥¸É¢ÊÕÐ¨¥ ´ 
Ê¦¥ ¤¥°¸É¢ÊÕÐ¨Ì ¸μ¢·¥³¥´´ÒÌ Ê¸É ´μ¢± Ì (¸³., ´ ¶·¨³¥·, · ¡μÉÊ [50]) ¨ ´¥-
±μÉμ·Ò¥ ¤μ¶μ²´¨É¥²Ó´Ò¥, § ±²ÕÎ ÕÐ¨¥¸Ö ¢ ¢μ§³μ¦´μ¸É¨ μ·£ ´¨§ Í¨¨ ¶μ¢Ò-
Ï¥´´μ£μ ±μ´É· ¸É  ¶·¨ ·¥£¨¸É· Í¨¨ ¶·μÏ¥¤Ï¥£μ Î¥·¥§ μ¡· §¥Í ´¥°É·μ´´μ£μ
¶ÊÎ±  ¢ · §²¨Î´ÒÌ ¨´É¥·¢ ² Ì ¤²¨´ ¢μ²´.

�¡§μ· ¶μ¤£μÉμ¢²¥´ ¶·¨ Ë¨´ ´¸μ¢μ° ¶μ¤¤¥·¦±¥ 	μ¸¸¨°¸±μ£μ ´ ÊÎ´μ£μ
Ëμ´¤  (¶·μ¥±É º14-12-00896) ¨ 	μ¸¸¨°¸±μ£μ Ëμ´¤  ËÊ´¤ ³¥´É ²Ó´ÒÌ ¨¸-
¸²¥¤μ¢ ´¨° (¶·μ¥±É º12-02-00686- ).
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