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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðàñòåò èíòåðåñ ê ëèòèå-

âûì ñîåäèíåíèÿì, ñïîñîáíûì ê îáðàòèìîìó

âíåäðåíèþ èîíîâ ëèòèÿ. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ïîëîæèòåëüíûõ

èëè îòðèöàòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ ëèòèé-èîí-

íûõ áàòàðåé è àêêóìóëÿòîðîâ. Ñðåäè íèõ â íàñ-

òîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâà-

íû ÷èñòûå ñîåäèíåíèÿ è òâåðäûå ðàñòâîðû íà

îñíîâå LiCoO2, LiNiO2 è LiMn2O4. Ëèòèé-ìàð-

ãàíöåâàÿ øïèíåëü LiMn2O4 è ñèñòåìû íà åå

îñíîâå ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé ïðàêòè÷åñêèé

èíòåðåñ áëàãîäàðÿ âûñîêîìó çíà÷åíèþ ðàáî-

÷åãî íàïðÿæåíèÿ, áîëüøîé çàðÿäíîé åìêîñ-

òè; îíè íåòîêñè÷íû è îòíîñèòåëüíî äåøåâû.

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî áûëî îáíàðóæåíî,

÷òî ëèòèé-ìàðãàíöåâûå øïèíåëè, äîïèðîâàí-

íûå ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè, òàêèìè êàê Cr,

Fe, Co, Ni è Cu, õàðàêòåðèçóþòñÿ èñêëþ÷è-

òåëüíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ðàáî÷èõ ïîòåí-

öèàëîâ (4.5–5.1 Â) îòíîñèòåëüíî Li [1–10]. Ïî-
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Àííîòàöèÿ

Ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû ñîñòàâà LiFe1 –yTi1 – xMnx + yO4 (0 ≤ x ≤ 1; 0 ≤ y ≤ 1),  èçó÷åíû èõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è ýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Ïîêàçà-
íî, ÷òî çàìåùåíèå  êàòèîíîâ ìàðãàíöà íà òèòàí è æåëåçî â ñòðóêòóðå øïèíåëè ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó
óìåíüøåíèþ  ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà. Ïðîâîäèìîñòü ýëåêòðîííàÿ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì
(x + y) îò 0.50 äî 0.33 ýÂ. Çàêàëåííûå îáðàçöû îáëàäàþò áîëüøåé ïðîâîäèìîñòüþ è áîëüøèì ïàðàìåòðîì
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ íåñòåõèîìåòðèåé â ïîäðåøåòêå êèñëîðîäà.

ýòîìó ýòè ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðñ-

ïåêòèâíûå îêñèäíûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû

äëÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ëèòèåâûõ áàòàðåé

èëè àêêóìóëÿòîðîâ. Â èõ ðÿäó íàèáîëåå èí-

òåðåñíû æåëåçîçàìåùåííûå ìàòåðèàëû, êî-

òîðûå, ñ îäíîé ñòîðîíû, îáëàäàþò âûñîêèì

ðàáî÷èì íàïðÿæåíèåì, à ñ äðóãîé –  áîëåå

äîñòóïíû è ìåíåå òîêñè÷íû ïî ñðàâíåíèþ ñ

LiCoO2 èëè ëèòèé-ìàðãàíöåâîé øïèíåëüþ. Â

ðàáîòå [1] îáíàðóæåíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâî-

ðû LiFe
y
Mn2 – y

O4 (0 < y < 0.5) ìîãóò îáåñïå-

÷èòü ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ÿ÷åéêè â äèàïàçîíå Uð = 4.5–5 Â îòíîñèòåëü-

íî Li. Ñòîëü âûñîêîå çíà÷åíèå Uð îáóñëîâ-

ëåíî  îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðî-

öåññîì Fe3+/Fe4+, ò. å. ñòàäèÿ âûõîäà èîíîâ

ëèòèÿ èç ðåøåòêè øïèíåëè ñîïðîâîæäàåòñÿ

îáðàçîâàíèåì êàòèîíîâ Fe4+. Ýòè äàííûå áûëè

ïîäòâåðæäåíû â ðàáîòàõ [2, 3]. Çàðÿäíûå è

ðàçðÿäíûå êðèâûå ñîñòîÿò èç äâóõ îáëàñòåé:

ñ ïîòåíöèàëàìè 4 è ~5 Â, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðîöåññàì
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Mn3+/Mn4+ è Fe3+/Fe4+; âòîðàÿ îáëàñòü ðàñ-

øèðÿåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè æåëåçà. Ó÷è-

òûâàÿ ýòè äàííûå, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ

ñîåäèíåíèÿ LiFeMnO4 (y = 1) çàðÿäíàÿ åìêîñòü

áóäåò ìàêñèìàëüíîé, ïðè ýòîì îáåñïå÷èâà-

åòñÿ âûñîêîå íàïðÿæåíèå (4.5–5 Â). Îäíàêî

ýòîò ñîñòàâ ðàíüøå íå èññëåäîâàëè, òàê êàê

îáû÷íûìè ìåòîäàìè åãî ñèíòåçèðîâàòü òðóä-

íî. Â öåëîì èìåþùèåñÿ ê íàñòîÿùåìó âðå-

ìåíè ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ñèñòåìàì

LiFe
y
Mn2 – y

O4 ïðîòèâîðå÷èâû: íå îïòèìèçè-

ðîâàíû óñëîâèÿ ñèíòåçà, íå óòî÷íåí ôàçîâûé

ñîñòàâ, íå èññëåäîâàíû ðàçðÿäíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè â çàâèñèìîñòè îò ìîðôîëîãèè, õèìè-

÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà è ò. ä.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî, ÷òî â òðîé-

íîé ñèñòåìå Li2O–Fe2O3–TiO2 ñóùåñòâóåò óñ-

òîé÷èâîå ñîåäèíåíèå LiFeTiO4 ñî ñòðóêòó-

ðîé øïèíåëè, êîòîðîå ìîæåò áûòü ëåãêî ïî-

ëó÷åíî ïðè ïîìîùè ñòàíäàðòíîé  ìåòîäèêè [4].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîå èçâëå÷åíèå ëèòèÿ îò ýòîãî ñîñòàâà áóäåò

ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ Fe4+ è ïîÿâëåíèþ

îáëàñòè âûñîêîãî íàïðÿæåíèÿ íà êðèâûõ çà-

ðÿä/ðàçðÿä, ïðè÷åì â ýòîì ñëó÷àå òåîðåòè÷åñ-

êîå çíà÷åíèå çàðÿäíî-ðàçðÿäíîé åìêîñòè ïðå-

âûñèëî áû àíàëîãè÷íîå  çíà÷åíèå äëÿ ëèòèé-

ìàðãàíöåâîé øïèíåëè. Ïðîâîäèìîñòü LiFeTiO4

î÷åíü íèçêàÿ (σ ~ 10–4 Ñì/ñì ïðè T= 873 K) [4],

ñëåäîâàòåëüíî,  ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èçâëå÷åíèå

ëèòèÿ áóäåò ëèìèòèðîâàòüñÿ äèôôóçèåé. Òàêèå

îãðàíè÷åíèÿ îòñóòñòâóþò â ñëó÷àå ìàðãàíöå-

âûõ øïèíåëåé: îíè èìåþò îòíîñèòåëüíî âûñî-

êóþ ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü, êîòîðàÿ îáëåã-

÷àåò ñòàäèþ ïåðåíîñà çàðÿäà, íåîáõîäèìóþ äëÿ

èçâëå÷åíèÿ ëèòèÿ èç øïèíåëè. Ìîæíî îæèäàòü,

÷òî çàìåùåíèå òèòàíà íà  ìàðãàíåö â LiFeTiO4

ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ ïðîâîäèìîñòè. Ïðè ïîë-

íîì çàìåùåíèè Ti íà Ìn ìû äîñòèãàåì óïîìÿ-

íóòîãî âûøå ñîñòàâà LiFeMnO4. Òàêèì îáðàçîì,

çàìåùåíèå ïåðåõîäíîãî ýëåìåíòà, ñíà÷àëà òè-

òàíà, çàòåì æåëåçà, íà Ìn â ñòðóêòóðå øïè-

íåëè ïîçâîëÿåò íàì ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäîâàòü

æåëåçîñîäåðæàùèå ñèñòåìû â ðÿäó îò LiFeTiO4

÷åðåç LiFeMnO4 ê LiMn2O4. Îáû÷íûìè ìåòî-

äàìè ïðîâåñòè òàêîé ñèíòåç âî âñåé îáëàñòè

ñîñòàâîâ íåâîçìîæíî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïðîâåäåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ ñîñòàâà LiFe1 – y
Ti1 – x

Mn
x + y

O4

(0 ≤ x ≤ 1, 0 ≤ y ≤ 1) è èññëåäîâàíû èõ ôèçèêî-

õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî òèï èñïîëüçóåìûõ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ îêà-

çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ôàçîâûé ñîñ-

òàâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà. Îáíàðó-

æåíî, ÷òî ñîñòàâ LiFe0.5Mn1.5O4 ñ êðèñòàëëè-

÷åñêîé ñòðóêòóðîé øïèíåëüíîãî òèïà ëåãêî

Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

LiFe1 – yTi1 – xMn
x + yO4 (à) è çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåò-

êè îò (x + y) â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ LiFe1 – yTi1 – xMn
x + yO4 (á):

Êðèâàÿ x y Êðèâàÿ x y

1 0 0 5 1 0

2 0.2 0 6 1 0.4

3 0.6 0 7 1 1

4* 1 0

* Çàêàëåííûé îáðàçåö LiFeMnO4.
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Ðèñ. 2.  Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ LiFe1 – y
Ti1 – x

Mn
x + y

O4 (à) è  èçîòåðìû ïðî-

âîäèìîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LiFe1 – y
Ti1 – x

Mn
x + y

O4

(0 ≤ x, y ≤ 1) ïðè 25 è 250 îÑ (á):

Êðèâàÿ x y Êðèâàÿ x y

1 0 0 6 1 0

2 0.2 0 7 1 0

3 0.4 0 8 1.0 0.5

4* 0.6 0 9 1.0 1.0

5 0.8 0

* Çàêàëåííûé îáðàçåö LiFeMnO4.

îáðàçóåòñÿ ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

Li2CO3, Fe2O3, MnO2 è äàëüíåéøåé òåðìîîáðà-

áîòêè ïðè 750 oC. Íàèáîëåå ñëîæíî ñèíòåçèðó-

þòñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû LiFe
y
Mn2 –yO4 ñ y > 0.5.

Íàãðåâàíèå èñõîäíûõ ñìåñåé  âûøå 900 oC ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ äâóõôàçíîãî êîìïîçèòà,

ñîñòîÿùåãî èç øïèíåëüíûõ ôàç LiFe
y
Mn2 – y

O4

(0 < y < 0.5) è Li0.5Fe2.5O4. Îáðàçîâàíèÿ øïèíåëè

Li0.5Fe2.5O4 ìîæíî èçáåæàòü, åñëè ñïåêàíèå

ïðîâîäèòü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ,

îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâà-

åòñÿ âðåìÿ ñèíòåçà. Ýòà ïðîáëåìà áûëà ðåøåíà

ïîñëå çàìåíû èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ íà

LiOH ⋅ H2O, MnO2, TiO2 (àíàòàç) è FeOOH (ãå-

òèò) è èñïîëüçîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

èñõîäíûõ ñìåñåé. Ðåàêöèîííûå ñìåñè ïîäâåð-

ãàëèñü ìåõàêòèâàöèè â ïëàíåòàðíîé øàðîâîé

ìåëüíèöå AÃÎ-2  â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè îòíîøå-

íèè ìàññ ìàòåðèàëà è øàðîâ, ðàâíîì 1 : 15. Àê-

òèâèðîâàííûå ñìåñè áûëè ïðîãðåòû ïðè 650 oC

â òå÷åíèå 10 ÷ íà âîçäóõå, îõëàæäåíû, ñïðåñ-

ñîâàíû â òàáëåòêè (äèàìåòðîì 10 ìì è òîëùè-

íîé 1–2 ìì) è çàòåì ñïå÷åíû ïðè 750 oC â òå÷å-

íèå 15 ÷ íà âîçäóõå. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû áûëè

èññëåäîâàíû ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-4 (èçëó-

÷åíèå CuKα). Ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Diffrac AT

v3.3. Ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòîâ ñîñòàâèëà íå áîëåå

àñ± 0.005. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ èçìåðÿ-

ëàñü íà òàáëåòêàõ ïî äâóõýëåêòðîäíîé ñõåìå ñ

ñåðåáðÿíûìè ýëåêòðîäàìè â âàêóóìå 10–2 Òîðð

ïðåöèçèîííûì èçìåðèòåëåì Hewlett Packard

4284A Precision LCR-Meter.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåíòãåíîãðàììû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

LiFe1 – y
Ti1 – x

Mn
x+ y

O4 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, à.

Àíàëèç äèôðàêòîãðàìì ïîêàçûâàåò, ÷òî âñå

èññëåäóåìûå ñîñòàâû èìåþò ñòðóêòóðó øïè-

íåëè ñ êóáè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé,

ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Fd3m.  Ïàðàìåòð ýëå-

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ac ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ñ óâå-

ëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà (ñì. ðèñ. 1, á)

âî âñåì èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ñîñòàâîâ çà èñ-

êëþ÷åíèåì óçêîé îáëàñòè 0.9 < x< 1.1, y= 0. Çíà-

÷åíèÿ ac äëÿ æåëåçîñîäåðæàùèõ ëèòèé-ìàðãàí-

öåâûõ øïèíåëåé (x= 1, 0.5 ≤ y ≤ 1) õîðîøî ñîãëà-

ñóþòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè äàííûìè [1, 5]; äëÿ

íåäîïèðîâàííîãî LiFeTiO4 ac = 8.362 ± 0.002 è

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì, ïîëó÷åí-

íûì ðàíåå [4]. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâ, ñîñ-

òàâû êîòîðûõ áëèçêè ê LiFeMnO4, ïðèñóòñòâó-

þò ñëàáûå äîïîëíèòåëüíûå ðåôëåêñû, ïðè÷èíà

ïîÿâëåíèÿ êîòîðûõ ïîêà íå âûÿñíåíà.

Ïðîâîäèìîñòü ïîëó÷åííûõ øïèíåëüíûõ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èññëåäîâàíà ìåòîäîì êîì-
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ïëåêñíîãî èìïåäàíñà. Ïîëíîå îòñóòñòâèå

ýëåêòðîäíîé ïîëÿðèçàöèè óêàçûâàåò íà ýëåê-

òðîííûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè âñåõ îáðàç-

öîâ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-

íûìè äëÿ ëèòèé-ìàðãàíöåâûõ øïèíåëåé. Àíà-

ëèç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü

ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåí-

òðàöèè ìàðãàíöà. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîâî-

äèìîñòè óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì (x + y) îò 0.50

äî 0.33 ýÂ (ñì. ðèñ. 2, à). Ïîäîáíîå ïîâåäå-

íèå ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì öåíò-

ðîâ Mn3+ â êàòèîííîé ïîäðåøåòêå, îáðàçî-

âàííîé èîíàìè ìàðãàíöà Mn4+. Èîíû Mn3+

èãðàþò ðîëü ïðèìåñíûõ ïîëÿðîííûõ öåíò-

ðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ýëåêòðîííûé ïåðåíîñ

ïî ïðûæêîâîìó ìåõàíèçìó. Çàêàëåííûé îá-

ðàçåö  LiFeMnO4 (x = 1, y = 0) õàðàêòåðè-

çóåòñÿ ïîâûøåííîé ïðîâîäèìîñòüþ è óâå-

ëè÷åííûì ïàðàìåòðîì ðåøåòêè. Âîçìîæíîé

ïðè÷èíîé äàííîãî ýôôåêòà ÿâëÿåòñÿ êèñëî-

ðîäíàÿ íåñòåõèîìåòðèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ïà-

ðàìåòð ðåøåòêè â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ëè-

òèé-ìàðãàíöåâûõ øïèíåëÿõ âûøå, ÷åì ñî-

îòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå äëÿ ñòåõèîìåòðè-

÷åñêîãî ñîñòàâà [5]. Ïðè âûñîêîé òåìïåðà-

òóðå ïðîèñõîäèò êâàçèõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ

2[MnMn
4+]× + 

O
O

×  ⇔ 2[ 3+

Mn
Mn ]′ +

O
V

•• + 1/2O2

êîòîðóþ ìîæíî óïðîùåííî ðàññìàòðèâàòü

êàê ðàçëîæåíèå MnO2, ðàñòâîðåííîãî â ðå-

øåòêå øïèíåëè. Â ðåçóëüòàòå êîíöåíòðàöèÿ

Mn3+ óâåëè÷èâàåòñÿ îäíîâðåìåííî ñ óâåëè-

÷åíèåì âàêàíñèé êèñëîðîäà. Ýòèì îáúÿñíÿ-

åòñÿ ïîâûøåííàÿ ïðîâîäèìîñòü è óâåëè÷åí-

íûé ïàðàìåòð ðåøåòêè â ñîñòàâàõ, áëèçêèõ

ê LiFeMnO4. Ýòè îáðàçöû, ïî-âèäèìîìó,  èìå-

þò ïîâûøåííóþ ñêëîííîñòü ê çàêàëêå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó-

÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèíòå-

çèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâà

LiFe1 – y
Ti1 – x

Mn
x + y

O4 (0 ≤ x ≤ 1, 0 ≤ y ≤ 1) ñ ïî-

ìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è ýëåêòðè÷åñ-

êèõ èçìåðåíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå ïå-

ðåõîäíîãî ýëåìåíòà Ìn ñíà÷àëà òèòàíîì, çà-

òåì æåëåçîì â ñòðóêòóðå øïèíåëè ïðèâîäèò ê

ëèíåéíîìó óìåíüøåíèþ  ïàðàìåòðà êðèñòàëëè-

÷åñêîé ðåøåòêè. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü

ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-

öèè ìàðãàíöà. Ïðîâîäèìîñòü ýëåêòðîííàÿ, ýíåð-

ãèÿ àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ ñ (x + y) îò 0.50 äî

0.33 ýÂ. Çàêàëåííûå îáðàçöû îáëàäàþò áîëüøåé

ïðîâîäèìîñòüþ è áîëüøèì ïàðàìåòðîì êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ

íåñòåõèîìåòðèåé â ïîäðåøåòêå êèñëîðîäà.
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