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oфициaльнoГO oпIloнентa o .циссrpTaциoннoй paбoте Мopхoвoй Елизaветьt
Aл екоaндpoBIIЬI <Кoмбиниp oBaнньI r кpистЕrЛЛoхиN,{иЧеские и кBaHToBo.
xиМиЧескиr МеToДЬI пpoгнoЗиpoBaниЯ нoBЬIx cyпеpиorrнЬIx пpoBo.цtlикoB>>,
ПpеДсTaBленнoй нa сoискaние yЧеt{oй степени кaIIДиДaTa xиМическиx нayк пo
спrциtшьtloоти l .4'4 - ФltзическaЯ XИ|v||4'|

Aкryaльнoсть paбoтьl

Paбoтa Мopхoвoй Е,.A. пocBященa иcсЛr.цoBaнию BapиaнтoB cкpинингa

сTpyкTyp кpистiulличеcкиx сoеДинений кaк IIoTе}IЦиtUIьtIЬIx tIoBЬIx иotltlьIх
ПpoBoДникoB. Её целью яBЛялaсЬ paзpaбoткa кoмбиниpoBalltlЬIХ

кpисTtшIЛoxиМическvlx И кBaнToBo.xиМиЧескиx МrтoДoB пpoгtloзиpoBa}Iия CИП в
кaчесTBе кoМПoненToB MИA И ToTЭ И IIpиMенrние ЭTих МеTo.цoB ДЛЯ
TеopеTиЧеcкoГo Пoискa нoBЬIx кpисTa"IIЛиЧеских иoннЬIх пpoBoДникoB c pirзнЬIМи
TиПaМи paбouих иoнoB. B кaчеотве oбъектoB исслrДoBaния вьlбpaньl кaTиotIнЬIе
IIpoBoДtIики с o.цrro- и N,IyЛЬTиBEIJIеIITI{ЬIми paбoниМи иoнaми (Li*, K*, Ag*, Мg,*,
Ca,*, Sr2*, Zn2*, Alз* и кислopoДtlЬIе пpoBoДники сo сTpyкTyрaNlИ TИПa ПеpoBскиTa'
кoлyмбитa, мoлиб.цaTЬI prДкoЗеMrЛЬIIЬIх ЭЛеМеI{тoв.,.{aннaя paбoтa неcoMI{енI{o
aктyaпЬнa' ПoскoЛЬкy IIoиск tloBЬIx иoнtlЬIx tlpoBoдникoB .цЛя coз.цaния
эффекгивtIЬIx и безoпaсньtх ЭЛrкTрoхиМических cисTеМ хpaHrния и пpеoбpaзoBaния

Э}IrpГии oсTarTся вaжнейrпей зa.цaчей сoBpеМr}rнoгo МaTеpиiLIIoBrдrниЯ.
Tемaтикa paбoтьl сooTBrTcTByеT пpиopиTеTнЬIМ нaпpaBЛrниям CщaтеГии нayчнo-
TехI{oЛoГиЧrcкoГO piBBития Poссийскoй ФедеPaЦИИ (yтв. Укaзoм ПpезиДrнTa PФ 1

лекaбpя 2О16г.) и сooTBеTсTByrT ЗaяBЛе}Iнoй спеЦиaлЬнoсTи |,4.4 _ Физичеокaя

хиМиЯ.

Paбoтa BьIПoЛнrHa B paМкaХ ПpoекToB Мегaгpaнтa <МетoДьt TеopеTиЧrcкoГo

пpoгнoзиpoBaния MaTrpиtшoB с зaДaнI{ЬIМи физиuеcкими свoйсTBaМи) (лoгoвop Nэ
I4.B25.з1.0005)' Poсоийскoгo Hayuнoгo Фoн.цa <Tеopия' МеTo.цьI МoДrЛиpoв,aНИЯ |I

нaпpaBлrнньrй пoиск нoBЬIx BЬIсoкoB€tленTнЬIx иoнtlЬIx ПpoBo.цtlикoB MrTo.цaМи

кpисT,UlЛoxиМиЧескoГo aIIiшIизa и кBaнToBo.Mехaническoгo Mo.цеЛиpoBaHия) (пpоект

Ns 19.7з.|0026) И Poссийскoгo ФoнДa ФyндaмrнT.lЛЬнЬIх ИсслеДoвaниЙ
((ttoMoи}IиpoBaннЬlе МеToдьI ПpoГI{oЗиpoBaниЯ иoн-ПpoBoдяЩих МaTеpиa"ПoB tloBoГo

пoкoЛения: paзpaбoткa И экспеpиМеHTiшЬtIoе TrcTиpoBaние) (пpoект J\b 20-зз-

9001 8).

Hay.rнaя нoBизнa ПpеДстaBЛеннoГo иссЛеДoBaI{ия зaкJItочaеTся B сЛеДytoщrМ:
. ДЛЯ Мo.цrЛиpoBaшИЯ лиффyзии o.цнo- (K*, Agм) и мyльтиBttле}tTttьIx (Мg2*' Сu,*,

Sr2*, Zn2*, Al,*) кaTиotIoB и aниoнoB (o2-) исПoЛьзoBaн и BI]rpBЬIr ПapaМrTpиЗoBaн

МrToД кpиcTitЛлoхиМиЧеcкoГo aнaЛизa иoннoй ПpoBOдиМocTи;
- ДЛЯ aI{NIИЗa иoннoй пpoBo.циМoсти B coеДинении paзpaбoтaн кoмбиниpoвaнньlй

кpиcTitлЛoxимический й кBaнТoBo-xимическиЙ tlo.цхoД' кoтopьtй ЗaкЛЮЧaеTся B

ПoсЛеДoBaTrЛЬнoМ ПpиМенrнии ГеoМеTpикo-ToПoЛoГиЧеcких кpиTеpиеB

IIo.цBижнoсTи иoнoB, aнiulизa paсПprДеЛrниЯ BitЛеtITtIЬIx уcилиil сBЯзи в иoннoй



prIIIеTке

paМкaх
И кBaнToBo-xиМичrскoгo МoДеЛиpoBaНИЯ бapьеpoв Mигpaции иotloB B

фyнкциoнa.шaTropии пЛoTtloсTи;

- ДЛЯ тropеTичrcки вьIбpaннЬIx 736 пoтенциaJIЬtIьIх нoBЬIx иoннЬIx ПpoBo.ц[rикoB

paсcчиTaнЬI кapTЬI МиГpaции иotloв И oпpе.цеЛенa paзMеpнoсТь llpoBo.циМocти;
- ДIl'Я кaTиotI[IЬIx пpoвo.цникoв oбнaрyкrнЬI кoppеЛЯции МежДy пoЛЯpизyrMoсTЬto'

ЭЛекTpooTрицaTелЬI{ocTЬЮ (Эo) кapкacнЬIх иo[IoB v| величинoй их эHеpгии

МиГpaции;
-ycTaнoBЛrнo нilJlиЧиr кисЛopoлнoй пpoBo.циМoсTи B tlекoTopЬIx сTpyкTypaх TиIIa

ПеpoBсKиTa (LaAlo3, Lalno3 иLa2InZnos.s), кoлyмбитa (Mg1-*M*Nb2o6_5 х : 0; 0.l;

0.2,МI: Li,Cu) и мoлиб.цaтaх PЗЭ (Ln2Moo6, Ln: La' Pr, Nd)

Teopетинeская и ПрaкTиЧескaя знaЧиrиoсть.

PaзpaбoтaннЬIr МеTo.цЬI aшaJ|Изa иoннoй пpoBoДиMoсTи' Пoискa пyтей МиГpaции

иoнoB B сTpyкTypе кpиcтilЛЛoB' зaкJIЮЧaЮцIиrcя B кoмбинaции ГroМrTpикo-

ToпoЛoгическoгo пo.цxo.цa c кBa}IтoBoxиMическиМи paсчеTaМи IIoЛе3tIЬI Для Пoискa

нoBЬIх И иссЛr.цoBaния BtloBЬ cиtITезиpoBaннЬIх иoнПpoBo.цящиx МaTrpиirЛoB.

Инфopмaция пo 736 спpoгtloзиpoBaннЬIм I{oBЬIМ ПoTенциtLЛЬtIЬIМ кpиcTtшIЛиЧескиМ

иotIнЬIМ ПpoBoДtIикaМ Btlесенa aBTopaМи B ИнтеpнетсrpBис
https://battеryrnatеrials.info. BьtявлеIlнЬIе TеopетиЧески зaBиcиМocTи пpoвoДиМoсTи

oT xиМичrскoгo сoсTaBa, стpyкTypньlx oсoбеннoстей кapкaсa МoryT пoсЛy)киTЬ

oонoвoй .цля coз.цaниJl нoBьIx элrМенToв МИA и ToТЭ. Изyненньlе BещесTBa c Zn.

иoннoй ПpoBoДиМoсTЬIo (ZtlNl2Оa, М:Сr, V, Fе; ZnP2О6, ZщS2Оф МoГyT пpиBЛrЧь

BниМaниr B кaчесTBе кoМIIoнеIIтoB ДЛя opГal{ИзaЦИИ тIoЛtlocTЬto TBrp.цoTеЛЬtloГo

циIIк.иotIнoгo aКкyMyляTopa; MgNb2o6 и Pr2Мooо, в кoTopЬIx ДoМиниpyет иoнньtй

TиП ПpoBo.циМoсTи, МoГyT бьtть интеprснЬI B кaЧеcтBr TBеpДЬIx эЛrкTpoЛиToB ДЛя
ToTЭ. Киcлopoд.ПpoBo.цящиr сorДинltlия' ЯBЛяtoЦиеcя cМеIIIaнньIМи ЭЛrктpoн.

иoн[lЬIMи ПpoBoДникaМи, МoryT IIprДсTaBЛяTЬ инTrpec ДЛЯ paзpaбoтки кaTo.цtIЬIх

МaTеpиa"IIoB ДЛя ToТЭ.

Cтpyкrypa и сo.цepПсaниr paбoтьl

flиссеpтaциoнrr€ш paбoтa сoсToиT из BBе.цltlия' ЛиTеpaтyptloгo ooЗopa'

экспеpиМентaльнoй ЧacTИ) зaкЛtoчениЯ' сIIискa ЛиTеpaтypЬI И пpиЛO}I(ения.
Maтеpиaл изЛo)l{еIl нa I4I cTpal{иЦе и сo.цеp)кутт 24 pиcyнкa' 30 тaблиц и сПиcoк
ЛиTrpaTypЬI' сoстoящиЙ из 254 нaимeнoвaний. Пpилoжение сo,ЦеP)кит l5 тaблиц.

Aпpoбaция paбoтьl
Пo мaтеpиiшaМ .циссеpTaциoннoй paбoтьr oпyбликoвaнo 26 paбoт, B ToМ ЧисЛе ГЛaBa

B МoнoГpaфии, 8 стaтей и B prцеrrзиpyrМЬIХ ИЗДaHИЯX, BхoДяЩих B пrpеЧень BAК и
cисTеМЬI циTиpoвaния Wеb of Sсiеnсе и Sсоpus. oснoвньtе pезyлЬTaTЬI paбoт

ПprДсTaBЛенЬI нa 11 poссийскиx и Ме}rqцyнapo.цtlЬIx кoнфеpенциЯХ

Bo BBeДе[rии пprдсTaBЛrнЬI aкTytlЛЬнoстЬ TrМьl иcсЛr.цoBaния, ЦеЛЬ paбoтьt И

ПocTaBЛrннЬIе ЗaДaЧИ' вьrбop oбъектoв иccЛе,цoBaния' нayчнaя нoBиЗнa'



TеopеTическaя И ПpaктичrскЕUl знaЧиМoсTь pa0oTьI' МеTo,цoЛoГия И МеTo.цЬI

иссле.цoBaниЯ' IloЛo}кlниЯ' BЬIнoсиМьIr нa зaЩитy' ЛичнЬIй вклaд aBтopa' aпpoбaция

pезyльTaтoB' сTpyкTypa и oбъёМ ДиссеpTaЦИI4.
B пеpвoй глaBе Пpе.цсTaвЛен oбзop ЛиTrpaтypЬI' B кoTopoМ oсIroвнoе BtIиMaние

y,целеI{o oсoбrннoстям стрoеt{ия кpисT€LJIЛиЧrских иoннЬIх I]poBoДtIикoB Ll

IIpеДпoсьIЛкaМ вьtоoкoй иoннoй ПpoBo.циМoсTи B них, aнtшизy экспеpиМеtITtLЛЬнЬIХ

МеTo.цoB иссЛедoBaIIиЯ иoннoй пpoBoДиМoсTи в твёpДьlx TеЛaХ и сoBpеМrннЬIх

МетoДoB её Мo,целиpoBaHуIЯ. Paссмoтpеньr MеTo.цЬI МoДелиpoBaъШIЯ иoннoй

лиффyзии: кpисTiUIЛoхиIvIичесшЙ aнaлиз (геoмещикo-ToпoJloгический - ГT)' МrTo.ц

BtUIеHTtIЬIx уcиltиil' сBяЗи (BУC)' кJIaссиЧескaя МoЛrкyляpllaя .циIIaMикa (MД)'

ки}IеTиЧrское Moнте-Кapлo МoДеЛиpoBal{ие (кМк) и кBaIIToBo-xиMиЧrские paсuётьt

Пpи ПoМoщи Tеopии фyнкциoнzшIa ПлoTЕlocти (TФП). oпpеделенЬI ПapaМrTpЬI oтбopa

ПoтенциaJIЬнЬIх иotttlЬIх пpoBoдHикoB tlo кpиTеpияМ yстoйнивoсти, lМкoсTи,

BеЛиЧинr энеpгии МиГpaции иotloB. B кoнЦе ГЛaBЬI ПpиBoДитcя сpaBHение

pезyЛЬтaтoB теoprTиЧrских paсuётoв И ЭкcПеpиМенTa И oПисaние

сIIециaЛизиpoBaнI{ьIx бaздaнIIьIx Пo кpиcTaJIЛическиM иoIIнЬIМ tlpoвo.цникaМ.

Bo втopoй глaве изЛo}l(енa эксПrpиМеI{т€UIЬнaя ЧacTЬ ДиссеpTaциoннoй paбoтьr.

oписaньl oбъекгьl иссЛе.цoBaния (кaтиoнI{ЬIr и aниoнtlЬIr ПpoBo.цники), инфopмaция

Пo иx сTporIIиIo BзяTa иЗ IсSD. !етaльнo otlисaнa гIpaцrДypa TroprTичеcкoгo

anaJ|ИЗa иoннoй ПpoBo.циМoсTи с иcпoЛЬЗoвaниrМ ГT aHaJIИзa, BУC- И TФП-

МoДеЛиpoBaшИЯ, ГT aI|aJ|Из' oснoвaнньtй нa paзбиeнии кpист€lJlЛиЧескoГo

ПpoсTpaнcтBa [Ia ПoЛиЭДpЬI Bopoнoгo, pеtlПиЗoBaн B ПpoГpaММнoМ пaкrTе ToposPro.

oписaньI yсЛoBиЯ фopмиpoвaния кapT МиГpaции иotloB B pезyЛЬTaте oПpеДrЛения

paДиyсoB ЭЛеМr[ITapнЬIx IIyсToT И кaнЕшoB B ПoЛиЭДpaх Bopoнoгo. Aвтopoм

пpoBе.цrнa ПapaМетpИЗaЦИЯ ГT метoдa (пoдoбpaнЬI BеЛиЧинЬI Л'lmin) vт r,ц,(min),

oбеспечивalощие пеpиo.цические кapTЬI МигpaЦии ДЛЯ 918 изBесT}IЬIх иotl[IьIх

пpoBo.цникoB И кaTo.цtIЬIх МaТrpиuшoB с IIpoBoДиМocTЬIo Пo вьtбpaнньlм ДЛЯ
иcсЛе.цoBaниЯ иol{aМ. Пo pезyлЬтaтaМ скpини[IГa нaй.ценo 736 нoвьlx ПoTе[IциiUIЬttЬIx

кaTиo[IнЬIx пpoBo.цникoB, B сTpyктypе кoTopЬIх pе€tЛизyloTся |D,2D или 3D кapTЬI

МигpaЦии. Для BЬIяBЛеIIнЬIх tIoBЬIх СИI| с пrprхo,цнЬIМи эЛrМенTaМи paсcЧиTaнa

TеopеTиЧrскaя ГpaBиМrTpиЧескaя еМкoсTЬ. Для oпpеДеЛения BoзMo}кtIoсTи

сMеIIIaннoй пpoвoдиМoсTи BЬIПoЛненЬI paсЧеTЬI эrrеpГии МиГpaции ДЛя кarкДoГo иoнa

B coе.цинrниЯх BУс - МrтoДoМ (пpoгpaммa softBV),. Для бoлее тoчнoй oцr}Iки Em и

энеpгий oбpaзoвaния Baкaнсиil в cTpyкTypе (tv, эB). ПpиМенЯЛи ТФП paсuётьl (

IlpoГpaММa VASP ). Paзмеpнoсть кapTЬI Mи|paции Пpи ТФП N,to.цеЛиpoBaшИИ

otlpе.цrЛЯЛvl |4З aкu:rИЗa пyтей Mицpaции с MиtIиI\ltшЬtIьIМи ЗнaЧенияМи энеpгий

Мигpaции, неoбxo,циМЬIМи .цЛя oбpaзoвaния lD, 2D или 3D кapT МиГpaЩИИ. B

кaЧесTBе .цoшyсTиMЬIx '3нaчений энеpгии МиГpaцИvI ДЛЯ o.цI{oBaЛeнтнЬIх кaTиott}IЬIx

пpoBo.Ц[Iикoв бьrли пpиняTЬI Еm<0.5 эB' Для вЬlсoкoBaЛенTнЬIх кaTиotIoB - Еm<0.9

эB. Haибoльrпий пpaкдинеский инTеpес пpеДcTaBЛяIоT иoннЬIе ПpoBoДники' B

кoTopЬIx pеiшизyloTcЯ 2D LlЛvI 3D кapTЬI МицpaЦии' кoTopЬIr oбесПеЧиBaЮT

неПprpЬIвнocTЬ иoннoй пpoBo.циМoсTи B ПoЛикpисTtuIЛиЧrcкиx oбpaзuax нa



Гpa[rицax Зrpен. Taким oбpaзoм, BПеpBЬIе пpеДЛo)I(ен и oПpoбoвaн нa бoльtпoй
вьlбopке кoмбиниpoвaнньIй Пo.цХo.ц к aн€rлизy иoннoй ПpoBoДиМoсTи' сoчетaющий
Tpи МеToДa МoделиpoBaНИЯ. {опoлнитеЛЬнo ДJ|ЯpЯДa пеpсIIекTиBньIх сTpyкТyp пpи
IIoMoщи кинеTиЧrскoгo Moнте-Кapлo МoДrЛиpoBaНИЯ (softBV) ollpе.цеЛеrra p|oшъIaЯ

tlpoвo.циМoстЬ Пpи кoMIIaтнoй темпеparyp e (o ).
Испoльзoвaние сoBprменнЬIх N4еТolцoB иссJ]rдoв,aНИЯ' ПpoГpaп,lMнoгo oбесt]еЧе[lllЯ И
обopyДoвaния oбеспе.lилo BЬIIIoЛ}lение aBTopoМ IIосTaBЛеннЬIх зaДaЧ И

.цoсToBеpнoсTЬ пoлyченнЬIx prзyЛЬTaToB.

B тpетьей гЛaBe пpеДсTaBЛrнЬI ПoЛyЧеtttlЬIе в paбoте pеЗyЛЬTaTЬI и иx oбсyжление'
B пеpвoм ptвдеЛе oбсyтсдaroTсЯ pезyЛЬTaTЬI МoДелиpoBaНИЯ кaTиoннoГo Тpal{cПopTa
o.цIIoBzшIенTньIх paбoЧиx иotloB B Bи.це MoДеЛиpoBaHИЯ Li*-иoннoil диффузии B
Li1.2Ti9.aMno.цo2 и Li1.3Nb6.3Mn6.ao2 и TеoprTиЧескoГo Пoискa нoBЬIx K+. и Ag+.
иo}IЕЬIх пpoBoДI{икoB B TеpнapнЬIх и кBaTеpнapнЬIх corДиненияx.

Для Li-избьIтoЧ}IЬIx pirзyПopяДoченнЬIx oксиДaх сo сTpyкТypoй кaменнoй сoли
Li1+хM1-yo2 (M - пеpеxoдньtй метaлл), кoTopЬIе oблaДaroт вьtсoкoй rмкoсTЬto
(250-300 мA./г) MеToДaМи ГT и BУC ycTa}IoBЛеtlo' чTo B стpyктypax pеirЛиЗy}oTся
иДеtlTиЧньlе 3D кapTЬI Mицpaции Li-, кoтopЬIе IIQкtlЗьIBaIoT paзpЬIBЬI в oблaстях
кoнценTpaЦИpl иoнoB МapГaнцa, чтo зaтpy,цtIJIеT лиффyзиto кaTиoнa ( пoдтвеp)к.цaеTся
TФП paсvетaми). Пo ,цaннЬIМ TФП Li1.2Tig.aМn6.a oблa.цaет меньшrей энеpгией
Mигpaции, ЧеМ Li1'ЗNbqзМno.аoz. ЭкспеpимrнTiUIЬнЬlе знaЧения кoэффициrнтoB

диффyзии ЛLlTИЯ (метoд ГtlЛьBaнoсTaтиЧескoГo пprpЬIBисТoгo титpoвaния)
Пo.цTBеp}кДaroт oблегЧrllнyto диффyзиto ЛИTуIЯ B TиTaнсoдеpжaщей стpyкTypе.

!вyхэтaпньlй скpиIIинг (ГT и TФП) бьtл пpимrнrн .цЛЯ Пoискa нoBьIx К* иoнньrх
пpoBoДникoB сpеДи oкси.цIIЬIх сoе'цинениЙ ( из 21 1 пoтенциaЛЬнЬIx CИГ7, ПpOBrДеI{ЬI
TФП paсчеTЬI для l8 пеpспектиBt{ЬIх yпopяДoЧеннЬIx стpyктyp) 11 ДЛЯ Пoискa нoBЬIх
Ag*. тrpнapнЬIх и кBaTеptlapнЬIx сyльфидoB и crЛениДoB. Из 87 ПoTе}IЦиitпьнЬIх
пpoBoДникoB (ГT) ДЛЯ 13 ПеpспекTиBнЬIх yПopяДoЧе[IнЬIх

оoединений, бьtли paccЧиTaнЬI Еm ДЛЯ Ag+.иoнa Пpи пoМoщи TФП пoДхoдa
кoтopЬIе IIoЗBoЛили BЬI.цеЛиTЬ нaибoлее перoПекTиBIIЬIе CLITI, иМеtoщиr ниЗкие
з[Iaчения эI{еpгии MиГpaции, бьlли oПpеДелеI{ЬI пеpспекTиBlIЬIе кaтoДнЬIе
МaтеpиzlJIЬI. B paзделе oбсyждaloTся ПpиЧиЕIьI paссoГЛaсoBaни'I MигpaциoннЬIx кapT
ПoЛyЧенtlьIх c исПoлЬЗoBaниеМ ГT и ТФП пo,цxo.цoв. УстaнoвЛrнa BЗaиMoсBяЗЬ
Mе}кДy сocTaвoМ кapкaca сTpyкTypЬI ( электpooЩицaтельtlocTЬto кapкaснoГo иoнa) и
кaтиoннoй пpoBoДиМoсTЬIo. Bo BTopoМ paз.цrЛе гЛaBЬt гIpr.цcTaBЛеH Пoиск
кaТиoнньIх tlpoBo.цникoB с MyЛЬTиB€шеIITнЬIМи paбouими иo[IaMи - Пoиск с Mg,*-,

Cu,*-, Zn,*., Al3*-.иoннЬIх пpoBo.цникoB B TrpнapнЬIx и кBaTrpнapIIЬIх сor.цинениЯx
(oксидax И хtlЛЬкoГrнидax). [ля .цaльнейrшегo TФП Nro.цrЛиpoиaНИЯ 22

yпopяДoчrннЬIх oкси.цa с нaибoлее ПpoсTЬIМи кapTaМи МиГpaции MyЛЬTиBirЛе[ITнЬIх

кaTиotIoB бьtли вьlбpaньI из 246 cTpyкTyp. Coе.цинения MgNb6О1 (Еm(2D): 0,4|

oV, Еg 0.25 rV), , MgзVz(Sioa)з (Еm(3D):0.9еV, Еg__ 0.0еV) ЯBЛЯЮTcЯ
ПoTенциtlЛЬнЬIМи кaToдIIЬIMи МaтrpиaЛa|vlИo a MgGеoз (Em(ЗD):0.91 еV, Eg= 3,78
еV) _ TЭЛ



Из сoBoкyпнoсTи TrpнapIIЬIx И КBaTеpHapнЬIx oксидoB BЬIПoЛ[lеtI oтбop
IIoтенциtlJIЬнЬIx Zn2t-coДep)кaщих IIpoBoДникoв. Из 83 сoе.цине|1Иi|, oПpе.цеЛrннЬIx
кaк нoBЬIe СИI7 пo pезyлЬTaTaM ГT пoДхo.цa, BЬIяBлegьl 27 стpyктyp c Еm<0.8 эB
BУC.метo.цoм. Пo pезyЛЬTaTaм кoмбиниpoBaниJI ГТ, BУс, KMс и ТФП Пo.цxoДoB

aBTop ПpиIIIеЛ к BЬIBoДy' чTo IIIПиtIелепoдoбньIr сoе.циHrHИЯ ZnМ2Оa (M:Fе, V, Cr)
яBЛяtoTсЯ пrpспrкTиBнЬIMи кaтo,цнЬIМи МaTеpиaJIaN|И' a ZnP2О6 и ZщS2О9 Мo)КHo
paссMaTpиBaTЬ кaк Boзп4o}к[IЬIй элекгpoЛиT .цля IIoлI{oсTЬto твёp.ЦoтелЬtloгo цинк-
иot{}toГo aккyМyляTopa. Кoмбинaция ГT, BУC и TФП ПoДxoДoB бьlлa ПpиМеI{енa

aBTopoМ ДЛЯ Пoискa ПoтеtIциtUIЬ}IЬIх иotItIьIx IIpoBoДIIикoB и кaтo.цoB . Мg,*., Cu,*.,
Zn,*-, Al3*-paбoчИIvlИ иoнaМи сpr.ци тpoйньlx И ЧеTBеpнЬIx хitJlЬкoгrни.цoB. B
pезyЛЬтaTr cкpинингa бaзы ДaнHьIx былo oбнapyженo 29 Мg,*-, |7Сa2t.,28 Zn2*-, 35
Al- -пpoвoДящиx сTpyкTyp, paнее tIе oПисaн}IЬIx B лиTеparypr B кaчrсTве CИП. Пpи
ПpиМеIIеIrии BУC paоuётa BЬIяBЛенo l1 стaбилЬtIЬIх сTpyкTyp хiUIЬкoгrнИДoB' ДЛЯ
кoTopЬIх Еm<0.6 eV, AЕm>0.l5 eV, GII<0.26. И 5 стpyктyp, B кoTOpЬIx tlе
BЬIпoлнЯЛoсЬ yсЛoвиr отaбильнoсти (GII>O.26). Пo prзyЛЬTaTaМ кBaнToBo-
xиМиЧrскoГo МoДrЛИpoBaшИЯ для 9 сoе.Циtlеtlиiц из l6 нaйденlIЬIе знaчеЕIия ЭIIеpгии
Ми1paции BЬIсoкoBiUIrнTнoгo кaTиoнa бьlли МеIIrr 0.9 эB || oн^И MoryT oкaзaTЬсЯ
ПеpcпекTиBtIЬIМи иoнtIЬIМи пpoBo.ц}IикaМи.
B тpeтьем p€lзДеле глaBЬt OIIисЬIBaеTсЯ МoДеЛиpoвaниr o2.- aниoннoй диффyзии.
Кoмбиниpoвaнньtй TropеTический aкaЛИЗ бьtл исIIoЛьзoBaн ДЛЯ anaJ|Изa o"--
иoннoй Мигpaции B сTpyкTypaХ тиПa IIеpoBcкиTa LaAlo3 и Lalno3. Пo pезульTaTaМ

Bсеx сTa.циЙ allaлplзa B сorДинlнияx oбнapyже[IЬI пprДПocЬIЛки для 3D лиффyзии
иo[IoB кисЛopoДa. КoличестBеннЬIе BУC И TФП paсuётьl Пoкztзiulи' ЧТo бoлее
BЬIсoкiUI иoIIIIaя пpoBo.циМoсTЬ oжи.цaлaсЬ в фaзax с иtl.циrМ и ПoдTBеpДиЛиcЬ

ЭксПеpиМrнTaлЬнo: энеpГии aкTиBaции диффyзии в Lalno3 oкtlзtl,.IиcЬ МенЬIIIе' ЧеМ B
LaAlo3 BслеДсTBие МенЬIIIей степени иotlнoсTи сBязи Мr)I{Дy киcЛopoДoМ и иtIДиеМ.

Bпеpвьrе aBTopoМ ocyщесTBЛrн aнaJIиз o2--иoннoй диффyзии B кoлyмбите

MgNb2o6. Кoмплексньtй TеopеTиЧеский aтaЛИЗ oПpеДеЛиЛ BoЗМo)кнocTЬ ToЛЬкo

кислopoДной пpoвo.циМocTи, чтo бьlлo пoДTBеp)к.цеtIo ЭксПеpиMе}ITiшЬ}Io.

ПoлyненньIе pеЗyЛЬTaTЬI Мo.цеЛиpoBaния Пo сTaДияМ пpr.цcTaBЛе[IЬI B Bи.цr кapT
МиГpaции paбo.rиx иoнoB и coПpoBo}к.цaюTсЯ тaблицaми' B кoTopЬIх ПpиBедеtIЬI
paсчеT[IЬIе хapaкTеpисTики сoПyTсTByIoIЦие иoннoй ПpoBo'циIvIoсTи (paдиyсьr

эЛеMеHтapнЬIx IIycToT и кaн€шoB ЭнrpГии Mигpaции иotloв, oцеIIкa стaбильнoсти

стpyкTypЬI, Tеopетическoй гpaBиМеTpическoй еМкocTи и Дp.).
Резyльтaтьr, ПpеДcTaBЛеннЬIе B Диссеpтaциoннoй paбoте, y.цoBлеTBopяroT

неoбxo.цимьtм кpиTrpиЯМ BoсПpoизBoДиМoсTи' IIoЛyЧенЬI с испoЛЬзoBaниеМ

сoBpеМенlroГo IIpoГpaMMнOГo oбеспечeHИЯ, ПoДTBеp)к.цaIoTcЯ ЭкcПrpиМенTuL'IЬ}IЬIМи

МrTo.цaМи иссЛrдoBaниЯ иoннЬIх прoBo.циМoсTи и не BЬIЗЬIBaют coмнений.

BьlвoДьI Пo paбoте кoнкpеT}IЬl, у6eдителЬнЬI' cooTBrтсTByIoT пoЛyЧен[IЬIМ

pезyЛЬTaTaМ. Пo сoвoкyпнoсTи ПpиBrДеннЬIx B ДиccrpTaции prзyЛЬTaToB и BЬrBo.цoB

Мo)кнo cчиTaTЬ, ЧTo пoстaBЛеHнaя цель ДoстIrгнyTa, aЗaДaЧи prшIrньI.



Aвтopефepaт Диссrpтaции в пoлнoй N{еpе сooтBrTсTByrT co.цrp)кaниIo paбoтьr.

fиссеpтaЦиollнaЯ paбoтa и aвтopефеpaT xopoIпo oфopмлеtlЬI, TексT llaПисaн ясtlo,
ГpaМoтнo и у бe дитeЛЬнo.

Зaмечaния и BoIIpoсЬI пo сoДepп(aниro ДиссepTaЦиorrнoй paбoтьl

1. B pезyльтaTе otlpе.цеЛениЯ кapT МиГpaЦИИ иoнa ЛИTИЯ бьtл yстaнoBЛеtl фaкт
piBpЬIBa пyтей Ми|paЦии B oблaстях кoнцеI{тpaЦ|4И иoнoB Mapгaнцa B oбoих

иссЛrдoBa}IIIьIx coе.цинrниях : TиTaII _ tл ниoбийсoдеpяtaЩЙx oкcиДaх ( pис.11,

cтp.64). oтмечa;lиcЬ Ли пo,цoбньrе ЯBIIэHИЯ B .цpyгиx лvlтиЙ-мapГa[Irц coДеp}I(aщиx

иo[ItIьIх ПpoBoДникaх (LiNi6.5Мnо.5oz, LiNi,Mn,Coyoz- стp. 50), BoзМo)к}Io B paМкax

ГT пoдхoдa?

2. Ha кapтaх 3D N,Iигpaции кисЛopoдa' oПpr,цrЛеIIнЬIх TФП МеTo.цoМ yкiшaн

tшиpoкий cIIекTp энеpгий МиГpaции oT 0.09 .цo |.7з эB (pис.18,

стp.75). Эти .цaнньtе щебyют пoяctlения: кaк Мo}кеT BЛиЯTЬ нitJIиЧие пyтей МиГpaции

с низкиМи эtlеpГияN,lи I{a.циффyзиIo кисЛoPoдa и иoннyro пpoBo.циМocTь.

3. Пo prзyЛьTaTaМ кBaнToBo.xиМиЧескoГo МoДеЛиpoaaшИЯ к ПoTенциiшЬнЬIМ

СvfJI бьtли oTIIесеIIЬI pЯД oкси.цtlЬIx и xuLJIЬкoГени.цIrЬIx сorДиIlrний с энеpгИЯNIИ

Mи|paции BЬIсoкoB{lЛенTtIЬIх иotloB МеI{ЬIIIиМи 0.9 эB (тaбл. 9,l0, cтp.75,76). B

тaблицax пpе.цсTaBЛенa инфopМaция o пapaмrTpaх кaTиoннoй лиффyзии ПoдaннЬIМ

BУC и TФП pacЧеToB. Bьlзьlвaет вoпpoc oTсyTcTBие в тaблиЦaх BrЛичи}I ЭнеpГии

зaПpещеннoй зoньl ДЛЯ pЯДa сoе.цинений, бьtли Ли BЬIпoЛненЬI paсuетьl Еg B

Пpoцrсcе oПTиMиЗaции стpyкTyp. Бьrлo бьI пoлезнo oценитЬ' кaк сoГЛaсyюTсЯ Ме)цy

сoбoй paсЧеTнЬIе BеЛиЧиньl Еg, BrЛиЧиtIЬI из бaзьl .цaннЬlх и oПpеДеЛrннЬIе

эксПеpиМенTtшЬtlo нa пpиМеpе иссЛеДyеМЬIх сoе.цинений.

4. Barrснoй хapaкTrpистикoй кaToДtIЬIx МaTеpиiшoB яBЛяетcя rМкoсTЬ. B

ЛиTеpaTypнoM oбзopе IIpиBr,ценo сoПoсTaBЛrl{иr oбъемнoй rMкoсTи МaтериitJIoB,

сoДеp}кaщих .цByx- И TpеxЗapяДtlЬIе кaTиotIЬI (Мg2+,Zn'Al).. B oбcyжДении

pезyЛЬтaToB .цля ПoTенциiшIЬHЬIх иoннЬIx ПpoBo.цникoB ПриBo.циTся paссЧиTaннaя

ГpaBиМеTpиЧеcкaя еМкoсTЬ (лля сoелинений с BеpoяTнoй кoмпoнентoй электpoннoй

ПpoBo.циМoсти И сoДrp)кaщиx Пеpеxo.цнЬIе метaлльl). Имеroтся ЛИ сBеДrния o

емкoстнЁtx хapaкTеpисTикax (paснетньIх ИЛИ эксПеpиМентaльньlх) кaTиoннЬIx

ПpoBo.цtlикoB.цЛя coе.цинrllий о мyльтиBtшеtITt{ЬIМи кaTиoнaМи cypЬМЬI и МьIIIIЬякa c

низкими Еm (тaбл.6 сщ.65)? C ЧrМ сBязaнЬI oTЛиЧия BrЛиЧин ГpaBиМrTpическиx

емкoстей.цЛя сOсTaBoB' сoДеpжaЩих нpтoбиill, TaнTILII B BЬIсIIIиx сTrпенях oкисЛrI{иJI

Zn3Nb2og' Zn3Nb2og( тaбл.П 1 l ).
5. B paбoте Пpи cotloсTaBЛrНИИ .цaннЬIх, ПoЛyченнЬIх B prзyЛЬTaTе

TropеTиЧескиx pacЧеТoB с ЭксПеpиМенTtшЬнo ПoЛyчrrrl{ЬIМи xapaкTеpиcTикaМи

иol{tloГo Пrpенoсa сoединений, oЧенЬ кpaТкo Пpе.ЦcTaBЛенЬI ЭкcПеpиМеtlTiшЬнЬIr

иссЛедoвaния. Бьtлo бд IIoЛезtIo Пpи сoПocTaBЛeНИИ Дa[IнЬIх Пo кotIкpеTI{ЬIМ

coеДинrнияМ yкtlзЬIBaTЬ не ToЛькo кoЛЛекTиB aBTopoB и МеTo.ц экcПеpиМrнTilIЬнoгo

oПpеДеЛеIIия xapaкTеpиcTик' нo тaЮке и cсЬIЛкy Ha сooTBrTсTBytoщyro пyбликaци}o.
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Укaзaнньtе зaMечaнИя He зaTpaгиBaют ПpинципиtlЛЬIIЬIе ПoЛo}кrЕwIЯ И BЬIBo.цЬI

Диссrpтaциoннoй paбoтьI и нr BЛияroT нa её oбщyro BЬIсoкyto oцrнкy.
КoнкpетньIе рекoменДaЦии пo исIIoЛЬзoBaник) peзyЛЬтaтoB ll BьIBoДoB.

PaзpaбoтaнI{ЬIе B .циссrpTaциoннoй paбoте Пo.цxoДЬI и ПoЛyчrннЬIе рrзyЛЬтaTЬI
МoгyT бьlть исПoЛЬзoBaI{ЬI .цлЯ ycoBеptIIеIlсTBoBaния изBеcT[IЬIx и pазpaбoтки нoBЬIх

иotl . IIрoBoДящих сисTеМ.

3aключение

B Целolv{, ДиcсrpTaциotl}Iaя paбoтa Мopxoвoй Е A. <КoмбиниpoBaIIнЬIе

кpисTttЛлoхиМиЧеcкиr и кBaнToBo.xиМичrские I\{етo,цьI ПpoгнoзиpoBaния tIoBьIx

сyПеpиoIrI{ьIх пpoBo,цtlикoB>>, ПредсTaBлЯrT сoбoй зaBеpIIIеннor исcЛе.цoвaниr Пo

aкTуirЛЬrroй темaтике' BЬIпoЛненнoе I{a сoBprМr[IнoМ и BЬIсoкoМ пpoфессиo[I,LлЬ}IoМ

ypOBне, B кoTopoМ сo.цеp}киTся реIIIеIIие фyндaменTiшЬнoй пpoблеМЬI: pшрaбoтки

кoмбиниpoBaннЬIx кpисTiLЛЛoхиMиЧеских v| кBaнToBo-хиМиЧrскиx MеTo.цoB

ПpoГtloЗиpoBaниJl CИП B кaЧесTBr кoМПoнrнToB МиA и ToТЭ и ПpиМеtlеtlие ЭTиx

МеToДoB ДЛя TеopеTиЧrскoгo пoискa нoBЬIх кpисTtшЛичеcкиx иoнtlЬIx ПpoBo.цникoB с

paзнЬIМи TипaMи paбouих иoнoB. Пo cвoей aкTyirлЬlloсTи' нayЧнoй нoвизне, oбъемy

BЬIпoЛненI{ьIx исcле.цoвaний' пpaктиЧескoй зI{aЧиМoсTи пoлyчrIIIlьIх prЗyЛЬTaтoв

paбoтa oтBеЧarT TpебoBaнияМ' ПpеДъяBЛяеMЬIМ к кaн.ци.цaTскиМ ДиссrpTaцvlЯNl, у|

сooTBrTсTByеT кpиТrpияМ' иЗЛo)I(еrIIIЬIМ B пп. 9-|4 Пoлorкения o llpисy)к,цrнии

yЧrнЬIx степеней, yTBrpжДеtIttoгo пoстa}IoBЛениrМ ПpaвителЬсTBa Poссийскoй

Федеpaции J,.lb842 oт 24 оентябpя 20llз Г.' a её aвтop _ Мopxoвa Елизaветa

AлексaндpoB}Ia _ зacЛy}киBarT пpисy)кДе[IиЯ yuенoй cTrпени кarrДиДaTa хиМичеcкиx

нayк пo специirлЬнoсти 1 .4.4- ФизическaЯ r'klNlуl,Я.
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