
����� ���	
 ��
������	
 ���
������ ��� �����-

����	
 ������������� �� �����
 ������	
 ��
���
��� d-

�
������. 
 

�������	 
��
��� 
�����
 �������
�	 �����
� � ��������
���
��
� ����
��	 

��
��
���� 
���. ��	 �
��� ����
�	 ����� 
���� ��
��
�� � �
��
�� ��
�������, � 
���� 

��
�������	 
��
������ �� ������
�	. !������� �""��
��
��� ��	 
���� ��
��
���� 
��� 

	��	�
�	 ��
������ 
� ��
��� d-�����

��.  

# ��	�� � �
�� ����� 
��
�	$�� ����
� 	��	�
�	 ����� 
���� ����
���
�� ��
������� 

��	 ��
��-��

�� �������	
���� 
� ��
��� �����
�� �����
�
�� d-��
�����. 

# ���� �
����� ��
���
��
�� ��

�� ��	���
� �
���
��
�� 
���, �����
���	�$�� 

�

���� ��	 ����������
�	 � �����
�� ����
���
�� ��
������� %&', � 
���� �����
� 

������$�� �����
�
�	 – ������
�� �������
��
�� ����
���
�� ��
������: 

1) CrBO3 (�
���
��
�� 
�� ������
�); 

2) Li2Mn2(SO4)3 (�
���
��
�� 
�� NASICON); 

3) Na4VO(PO4)2; 

4) NbVO4, (�
���
��
�� 
�� ��
���). 

*������� 
��
�	$�� ����
� 	��	���� ��

�������
� ��+����������

�� �����
�
�	 � 

�����
� ������
��
� ���������� �

�����	���/���

�����	��� ��
�	. 

# ���� ����
� ���� ������
� ������$�� ������
�
�: 

1. 0�

�������
� � ������
�������
� ��� ������
�� ��
������ ��	 ��
��-��

��  

�������	
���� ������$�� �����
�
�	 : CrBO3, Li2Mn2(SO4)3, Na4VO(PO4)2, NbVO4. 

2. 5������
� ���������� �

����������
�� "�� CrBO3, Na4VO(PO4)2 � NbVO4 ��� 

����$� 
-��
����
�	. 

3. 5�����
�, �
� 
������� �������
��
��� ��
�������� ��	 %&' �� 

��+����������

�� 	��	�
�	 Na4VO(PO4)2 � NbVO4. 



'�
��: 

6���
��� 0��
��
� #���������
�, �
���

�� 1��� ����� 7���������� "�����
�
� 869 

��. %���
�����. <��	���� �������� �������
���
��� �
��� ������������� ��������� 

+����
���� �� ����� � 2006 � 2008 �����. 

 

!���
�� ��������
���: 

5�
�
 @����
 #������������, �����
�

 ������
���� 
�����
������� ����
��������� 

��"���� 
�����
������� ����� ����������� "�����
�
� 869 ��. %���
�����, ��
����
 

���������� 
���. 



D
��� 
���
��� ��������
��	 
� ����
� «����� ���	
 ��
������	
 ���
������ ��� 

�����-����	
 ������������� �� �����
 ������	
 ��
���
��� d-�
������» �
���

�� 

7���������� "�����
�
� 869 ���
� 8.#. %���
����� 6���
���� 0��
��
� #���������
� 

@���
� 6���
���� 0��
��
� #���������
� ����	$�
� ��
��� �� ����� ��
����
�� 


�������
�� �������

��� ��
����������
�	 � 
�
�
��
������ – ��

��� � ���������
�� 


���� �������
��
�� ����
���
�� ��
������� ��	 ��
��-��

�� �������	
����. D�����
�, 

�
� 
���
�-
��
������� �������� � �����+�
�
����
�� 
�
�
��
����������� �
���
��� 


�����
 �����
�	 
���� "�
����
���
�� ��
������� � ����+�

��� �����
����
�����, 

���
��� ��
����
��
� ��

�� ����
� 
� �������
 ���
�
��. 

# ���� �����
�
�	 ����
� 0��
��
� #���������
� �����
�	
���
� ������� 

�������� �������

�� ��
���� ��

��� (
�����"��
�� ��

��, ��

�� � ���
�� ���
���� � 

����

�� ��������, ���������	 �

�����	��	 ��
�	) � ���������
�	 (��

��
�"������ 

�
����, ������
�� ��

��
�����
����
�� �
����, ����
��

�	 ����������	) 
�����
������� 

�����
�
�� � �����
�
�� � �����

�� ��E��
��, � 
���� �����
�	
���
� ���$��
���� 

�����
��

�� �

�����
���� ������

�� ������
�
��. 0�����
 �
��
�
�, �
� ����������� 

��E��
� �����
������
�	 ����
��
�� ��

��� � ����
���������� �
���
��. F�� 
� ��
��, 

�����

�� ��
��� ��

��� ��������� 
� 
����� ������
� ��
������ ����+��� �����
��, 
� 

� ����
���
� �������
��� 
�������

��� �������
�	 ���"������� ����������� 

����
���
�� ��
������� ��
�� ���������
�	 ��������

�� ������
��� ��

���. # �����
�� 


������� �
������� ���
���
�	 ����
� ���
� ������
� ������� �������

�� ����+
�� 

���������� �

�����	��� ��
�	 � �
���
��� NbVO4, �
� � �������
��
� � ������� 

����
��
��� "��
����� (����
�
� ��

���, ������	 ����
��������
��
�, ��
�������
� 

"���) ������	�
 ������
����
� �����
�
�� NbVO4 ��� �������
��
�� �
��
�� ��
����� 

��	 ��
��-��

�� �������	
����. 

*� ����	 ����
� � ������
���� 0��
��
� #���������
� �
��
����� �����
����� 

������� ��
���
���, �����

�� ���������� �������� � ���
�����
�� � ���������� 

��

�
������� �����, 
$�
���
��
�� � ������

��
�� ��� �����
�
�� ���������

���
�� 

����
�, �
��
�
��

��
��, �����
�	
���
��
��. 0��
��, �
� 6���
��� 0��
��
� 

#���������
� ���
��
� ��������
�	 ������ ���
� ���
� - ��������
��

� @'!, 

���"������ 869 !.!.D���
�����. 

!���
�� ��������
��� �.�.
., �����
�

      @.#. 5�
�
 



���������� 	��
��
�������� �����
����� ����� �. �. ����������. 

���������� ���
����� 

�����
� ���
���������� ����� 

����
���
�� ���
���������� �
������������ 

 

 

 

 

����� ���	
 ��
������	
 ���
������ ��� �����-

����	
 ������������� �� �����
 ������	
 ��
���
��� d-

�
������. 
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1. ��
�
��
. 

 
# �������

�� ���� ��	 ��	��, ������
�� � ������
�	 �
"������� ���������
�	  

�
����
�� ���
�
��
�� ��
����
�, ��
���� 
�����
 ��	 ����
� ��
�
��
�� ����
�������� 

�
�����. Q�$� ����� ��	 �� ������
�	 ���������
�	 ���������� ��
��
��� 
���. 0���� 
�� 

��
��-��

�� �������	
��� (%&') ����
 ��� ���
�� ������$��
�, ��
���� ������� �� 


������� �������
��
�

���. %&' ������

�, �
� ������	�
 ����������
� �� ���� � 


�����+�� ��
����
���. 5�� �
�� �
� ���
�
��
� ����, 
� ��
� �����������
 ���
���
�� 

����
�, � ��
������ � ���������
��. 5��������
�� %&' 
� 
�����
 ���+��� ����
�� 

������� � �������
�	$�� ��
�������. #�� �
� �����
 %&' �����
��� � ���������
�� � 

����������
��. 

�������	 
��
��� 
�����
 �������
�	 �����
� � ��������
���
��
� ����
��	 

��
��
���� 
���. ��	 �
��� ����
�	 ����� 
���� ��
��
�� � �
��
�� ��
�������, � 
���� 

��
�������	 
��
������ �� ������
�	. !����
�, �
� 
������� �""��
��
��� ��	 
���� 

��
��
���� 
��� 	��	�
�	 ��
������ 
� ��
��� d-�����

��. @����
�� �������

�� 
��
��� 

�
���
 ����� ���
��� 
���� ������ �� �����+�
�
����
�� �����
����
�� "�
����
���
�� 

��
������� ��	 %&'. 

# ��	�� � �
�� ����� 
��
�	$�� ����
� 	��	�
�	 ����� 
���� ����
���
�� ��
������� 

��	 ��
��-��

�� �������	
���� 
� ��
��� �����
�� �����
�
�� d-��
�����. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



2. ����� ���
�����	. 

 

2.1 ����� 
�����
������� ���. 

G�� ������
 �� 
����
�	, %&' - �
� ��
��
��� 
���, ����
�� ���	�� � ��
���� 

���$��
��	�
�	 �� ���
 �������	 ��
�
������ �������� ��
�� ��
�	 �� ��
������ ����
���� 

� ����
����
������� �����.  

%&' ���
��
 �� ��
���, �
��� � ���
����, �������$��� ��
� ��
�	. 5�
�
���� �
��� 

�����
 ��
� ��
�+�, ��� � ��
��� 
� 3 - 4 #. # �������� ����	��� �������	
���, ��
� ��
�	 

�� �
��� �������	
 � ����
����
������� �����, � ��
�� � ��
��. ����
��
� �� �
�+
�� ���� 


�� �� �������	
 �
 �
��� � ��
���. (@��. 

2.1) 

����
���� ����$�
� � ���
��� LiPF6 

��� LiClO4 � ����
������� ���
����
���. 

&�
� ��
�	 �������
�	 �� ���
 

�����������. 

LiPF6 = Li+ + PF6
-. ���� ����� 

@��. 2.1 0���� ��
����
�� %&'. LiClO4 = Li+ + ClO4
-. 

2.1.1 �����	
 ���
����	. 

# �����
�� �
��
�� ��
������� ����
 ����������
��	 ��
���������� ��
��, ���"�
, 

Li4Ti5O12 � ������. 

5���
��+�� �
��
�� ��
����� – ��
���������� ��
��, ��
��� �
 
������
 � 

����������
��. 

Q��
� � �����
�� �
��� ���������
�	 ���"�
. D
 ����
 �����
�� �
���
���, ����� 

���	�� ����
 �
���	
��	 ��
� ��
�	, ��
���� ��
�� ����
�
�������
�	. G���� 
���, ���"�
 

�������
 ������� ����
��������
��
��.[1] 

Li4Ti5O12 – ����� ��$��
��, ����
 �
���
��� +��
��� (Li[Li1/3Ti5/3]O4). @������ 

��
�
���� 1.5#. H�� ���������
�	 �����
� 175�'×���/�, ����� 100 ������ ���	��-����	�� 

��
�
��
�	 �����
� – 150�'×���/�, ��� ������
� 0/25. 5�� ���	��� 
�
�
 ��������
 �� 

�
���
� ������
�	 +3.6 � +3. 0
���
��� +��
��� ��� �
����
�� ��
�	 
��
�"�������
�	 � 

�
���
��� ������� 
�
��	 �� ����
�
��:  

Li4Ti5O12 + 3Li+ + 3e- = Li7Ti5O12. 

8�
����� ��
���
�	 �� �
������
�������� ����� TiO2 � LiOH. 0���� �����������
�	 � 

�����
������ +������� � 
���
�� ���� �����, ��
�� ����+����
�	 ��� 70Z0 � 

����������
�	 
� ������� ��� 800Z0 36 �����. 5�� ����
����
�� ����
���� � Li4Ti5O12 

������	�
 10% �������� � ���� ����. [2] 



2.1.2 ������	
 ���
����	. 

!������� �������
��
�

��� ��
��
��� ��
�������� 	��	�
�	 ��
������ 
� ��
��� 

LiFePO4, LiCoO2, LiMn2O4. 

5�����
�� �����

��
�� 	����� LiFePO4 a = 10.3134 Å, b = 6.002 Å � c = 4.691 Å. 

G���
���������	 �
���
��� LiFePO4 ���
��
 �� 
�
������� PO4 � ��
������ FeO6, 

�����
�

�� ���+�
��� � ������� 
���� �������, �
� � �
���
��� ��
��
�	 ���
	��

�� 

��
���. (@��. 2.2) # �
�� ��
���� ����
 
�����
��	 ��
� ��
�	. 8�
����� ����
�������
 �� 

��������
�� Li2CO3, FeC2O4×2H2O � NH4H2PO4. 0���� 
�������
�	 10 ����� ��� 350Z0 � 10 

����� ��� 600Z0 � �
���"��� ����
�. # ����
����, ������ ��
��
��� ��$��
��, ����
� 

�������
��	 ������� � �������
�� ��	���$��. [3] 5�� ����	��� �
���
� ������
�	 ������ 

����+��
�	.  

LiFePO4 = Li1-nFePO4 + nLi+ + ne-. 

LiCoO2, ����
 �����
�� �
���
���. &�
� ��
�	 ����������
�	 ����� ���	�� 

��
������ CoO6, �����
�

�� �������. (@��. 

2.3) 

LiMn2O4, ����
 �
���
��� +��
���. 

&

�����	��	-���

�����	��	 ��
�� 

��
�	 ���������
 �� ������$�� 

����
�
�	�: 
� 

LiCoO2 = Li1-nCoO2 + nLi+ + ne-, 
b LiMn2O4 = Li1-nMn2O4 + nLi+ + ne-. 

 
� 

 

a

c
b

@��. 2.3 G���
���������	 �
���
��� Li0oO2. 
5�����
 ���� ��
������ 0�O6 � ��
� ��
�	..

@��. 2.2 G���
���������	 �
���
��� LiFePO4. 
5�����
� 
�
������ PO4, ��
����� FeO6 � ��
� 
��
�	 � ���
�
��.



2.2 ����!�"	 �	���� ��
������	
 ���
������. 

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

�����$�� ���
�����: 

1) # �����
�
��� �����
 �������
��	 �����

, ������
�� ����� �
����
� � ���
���
� 

����
��
�.  5�
�
����� ����
��

�� ��������� � ����� ����
������� ���
����
����, 

�������$�� ��
� ��
�	, 
� 
����, ��� � ���
�� ���
�����. D
� ������
����
�	 

���������

���
� ��	 ������� �
����
��� �����	. F�� 
� ��
�� ���
� ����������
�, �
� 

��$��
���
 ��������

�	 ������	��	 ����� ���
��
����$��� ��
�
������� � ���
�� � 


����
�� ���
�����.  

2) 8�$
��
� �������	
��� ������
 �
 ������
� ��""���� � �������� ��
�� ��
�	 � 

�
���
���. ��	 �
��� � �
���
��� ����
� �������
��	 ���
	��

�� ��
��� ��� �
���
�� 

�����
�. 

 3)5�� ����
�
�� �
���
� ������
�	 
� �����
 ��$��
��

� ��
	
��	 ��� 

������
����

�� ������� �
���, 
�� � �
���
��� ��$��
�� � �����. # ���
��
�� ������ 

�����
����� ����
���������� ��+�
�� ��� ������ ����� �������	��� 
������
� �������
 � 

����
�������� �����+�
�� � ����"������ ����
����, �
� ������
 
�����
���� ��
��� 

"�
����
���
�� �����
����
�� ��
������. 

4) #��
�� �����
����
���� ����
���
��� ��
������ 	��	�
�	 ����
�����������	 

�����
�, ��
���	 ��	��
� � �������
��� ��
�� ��
�	, ������
�� �
����
��	 � ���
��� 

����� ��
������. D�����
�, �
� ����+�
�� �����
� ����
 ��
� ���
��
�
� ��� 

�������
��� ����� ��
�� ��
�	, ������
�� � �

�����	���-���

�����	���, 
�� � 

���
�+�
��� ���	�
�� ����� �����
�
�	. 

5) 9�
�������
� ����
����
� � ��
������� ����
����� ��������
 ����������
�� 

��������
��
�� ��
�������. 

6) #�����	 ����
��������
��
� – ���
�� ������$��
�� ����
���
��� ��
������. 5�� 

�� �
��
�
��� �������
�	 ��������
��	 ������
��� ��
�����, 
�������, 
�
���
��� 

�������
��� �����
�	 ��� �������
��� ����.  

7) 5��������
�� ��
������ ����
� ��
� ������������ ���
��. G���� 
���, ������
�, 

�
� 
�����
�� ������	 ���������
�� � 
�������� ��
������ �����
 ���������
�� 

�������	
��� ����� �����
��. 

9��
���	 �������

�� ��+� ���
����, ���
� �����
�, �
� 
������� ������	$��� 

�����
�	 ��
������ 
� ��
��� ������$�� d-��
����� (F���. 2.1). 

 

 

 



F������ 2.1. 5�
�
����� ������� � ���
�� ���
����� (HZ). [4] [5] 

E0 ��	 �
��
�� ��
������� E0 ��	 ��
��
�� ��
������� 

Cr3+ + e- = Cr2+ -0.424 # Co3+ + e- = Co2+ +1.92 B 

Nb5+ + e- = Nb4+ -0.29 # Mn4+ + e- = Mn3+ +0.95 # 

V+3 + e- =V+2 -0.225 B Fe3+ + e- = Fe2+ +0.771 # 

Ti4+ + e- = Ti3+ +0.1 # V+4 + e- =V+3 +0.337 B 

 

G�� �������, ������
����

�� ��������� d-�����

�� 	��	�
�	 ��
����. 5�� 

����
�
�� �
���
� ������
�	 ����
	�
�	 ��+� ��� ������, ��$�� �� ��
�� �
���
��� 

�����
	�
�	. 

 

2.3 �	��� "��
�����
 ��������. 

!� ��
���
�� �"����������

�� ��+� ���
����� � ����$���	 ��
���
��
�� ��

�� 

���
� ��������
� � �����
�� �����	$�� ��
������� ������$�� �
���
��
�� 
���: 

1) G�����
, 

2) NASICON, 

3) 84VO(PO4)2 (M = Li, Na), 

4) @�
��. 

2.3.1 ��������� ���#!���. 

G�����
 CaCO3.  

G���
���������	 ��+�
�� 

������
� �������
 ��
����� CaD6 � 


�������
�� ����������� CD3 � 

�

���
�	 � ����
��
�
��

�� ������ 

R3 c. (@��. 2.4) `���
� ��
����� 

�
���
��
��� 
��� ������
� 

���������
�	 � %&' � �����
�� 

�
����. # ��
���
��� ����
�	 ��

�� 

�� �
��
�� �����
��� VBO3 � FeBO3. 

[6] 5�����
�� �����

��
�� 	����� ����
� ������ a = 4.6245(8) Å, c = 14.4819(2) Å, 

���������

���
�	 �����
� 234�'×���/�, ���
� ���
� �����
� ���"�
�. 5�����
�� 

�����

��
�� 	����� ����
� ��
���	 a = 4.6198(6) Å, c = 14.520(2) Å , � �����
� 420 

�'×���/�. 5�
�
����� �

�����	��� ��
�	 1.6# � FeBO3 � 
� 1# ��
�+� � VBO3. ��	 

����+�
�	 ����
��������
��
� ����
�� ���������
 �������
�� �����
��. 

� 

b � 

@��. 2.4 G���
���������	 �
���
��� CaCO3. 
5�����
� ��
����� CaD6 � 
�������
��� CD3. 



FeBO3 �������
 ��
�� ���������
�	 ��������

�� ����� Fe2O3 � H3BO3. !������
�� 

����
�	 ��� 670Z0 ��
� ��
�� � ��
�� ��� 750Z0 ���� ��
�� � �
���"��� �������. VBO3 

�������
 �
������
� �� ����� V2O3 � H3BO3, 
������	 �� ��
� ��
�� ��� 670Z0 � ��
� ��
�� 

��� 1200Z0 � �
���"��� �
��

��� ���� (Ar + 5% !2). 

5������

�� ��

�� ������	�
 ����������
�, �
� � ������ �����
�
�	 
��� 8#D3 

����
 ����������
��	 � �����
�� ����
�����. CrBO3 �$� 
� ������
������	 � �
�� 
���� 

���
�	. #�$��
�� �����
���	�
 ����� ����
�� ����
����, �� �
���
���� ������
�. # 

��
���
��� �����
� ������
�� ������� ��� ������
�	. 

1. 5�	��	 ������	 Cr2O3 � B2O3 ��� 1100Z0. [7] 

2. #���������
��� 4CrCl3×6H2O + 6Na2B4O7 + 10B2O3 � �����
�� ����
�� 
�����. 

0�

�� ����	 12 ����� ��� 700Z0 � �����
�� 3����. ����� ����������� ���
�����	 ������
� 

�����. [7] 

3. 0�

�� � ���
�� ���
����. 0���� Cr(NO3)3×6H2O � 4-� ���

�� ����
��� H3BO3 � 1 

���� NaNO3 
� 50 ���� 
�
��
� ����� ���
���	�� � ���
��������

�� ����. @��
��� 

��������� ��� ������+���
��. 5�����

�� ��
����� ����
����� � 
�������� ��� 500Z0 5 

����� � ��� 810Z0 48 �����, ����� ���� ��������� ����� �
 ����
�� B2O3. [8] 

2.3.2 NASICON 

NASICON – �
���
��
�� 
�� �����
�
�� � ��$�� "������� 8I
38III

2(#O4)3, 

�������$�� ��

�� ����������
��. # �� �
���
��� �������
�	 ��
����� 8D6 � 
�
������ 

BD4. # ���������
� �
 ������� ��
���� 8 (Fe, Cr ��� Sc), �����

� # � 
������
���, � 

�
���
��� ����
 ��
� ��
	
� 
�� 
��� ��
��

�� ������� (8I(1)+, 8I(2)+ � 8I(3)+). [9] 

# ��
���
��� ��
� ��

�� �� ���������
�� "��� ���
��� Na1+xZr2SixP3-xO12. D
� 

�������������� � �����
�� ����
���� � 
�����
�� �����

�� � ��
���
�� ��
����
���. 

&��������
�	 ��������, �
� ��

�	 ����������
� ������
 �
 ���

�+�
�	 @/Si � 

�
���
���, ��� �=0, ����������
� 10-5 (g ��)-1 (��������������	 ��+�
��). 0 �������
��� 

���� ����
�	 �� �=1 ����������
� ����������
�	 �� 10-3 (g ��)-1, ��
��
�	 ��
	�
�	 
� 

��
����

��. 5����
����� �
���
��� �� ����
��
�
��

�� ������ R3 c � 

����
��
�
��

�� ������ C2/� �������
 � �������
�� ��E��� �����
��, � ��
���� ����
 

�
����
��	 
�
���.  

0����
�
�� LiTi2(PO4)3 ����
 �
���
��� NASICON, 
.�. ��������������� ��+�
�� 

(����
��
�
��

�	 ������ R3 c). 8��������
�	 �
���
� �

�����	��� ��
�	 5.2 ���� 
� 1 

���� LiTi2(PO4)3. H�� �����
� 360 �'×���/�. [10] 

h��� Li1+xTi2-xInxP3O12 
�� �� �������
 ������� ������
��
�� ��
�� ��
�	. 

8��������
�	 ��

�	 ����������
� 2×10-2 (g ��)-1  ���
����
�	 ��� �=0.35 � 10-3 (g ��)-1 

��� �=1.8. `��� ������
�, �
� � ���������
� �
 ������
� � ��������	
 �
���
��
�� 



������$�
�	, ������ �
���
��
�� ����
�
�	 ����
��, ��� � ������ � Na1+xZr2SixP3-xO12. 

h��� I, 0.0 j x j 0.4, ��������������	; 

"��� II, 0.4 < x j 1.0; ����������	 Pbca, 

"��� III, 1.0 j x < 1.0, ��
����

�	 P21/n. 

h��� I �

���
�	 � 
��� NASICON R3 c, 

��� �������� �� �
���� "��� �$� 

�����
	�
�	 �
���
��
�� �����

� [Ti2-

xInxP3O12]. # "��� III �
���
��� NASICON 

���
��
�� �����+��
�	. 

#�$��
�� ����
 ��
� �����
����
� 

�� �
������
��������� �������
�� 

Li2CO3, TiD2, In2D3, NH4H2PD4. @����

� 

����
����
�	 � ����$��
�	 � 

���
�
���� 
 ��. 5��������
�� ����
�	 

��� 1000Z0 5 ����� � ��� 1150Z0 3 ����. 

[10] 

���

&� ��
���
��� �����

�, �
� Li2Mn2(SO4)3 �

���
�	 � 
��� NASICON, � 
�� 

"��"�

�� ������ ����
�
� ����"�

���. 9��
���	, �
� Mn ����
 ����
	
� �
���
� 

������
�	 �
 +2 �� +3, �
� �����
�
�� ����
 ������
����
��	 � �����
�� �������
��
��� 

����
���
��� ��
������ ��	 %&'. '
������
�� ������$�
�	 
����� � ����

�� 


�������
�� �����
� ��	 ���� Li2V2(SO4)3/V2(SO4)3: ���������	 �

�����	��	 ��
�	 � 

�
���
��� ��������� ��

�������
� �����
�
�� Li2V2(SO4)3, �������$�� V+2. [11] 

0�����
� ��
���
��
�� ��
��
����, Li2Mn2(SO4)3 ����
 ����������� 

����
���������� ��+�
�� (@��. 2.5), ����
��
�
��

�	 ������ Pbca,      a=8.686(2) Å, 

b=8.792(2) Å, � c=24.146(4) Å, V = 1844(1) Å3. &����
�� ��$��
�� ��	 ��� ������
�	, 

Li2SO4×H2O � MnSO4×4H2O, ���+����
�	 � 
�������
�	 � ���
�
���� 
���� �� 300Z0 ��	 

�����
�	 ����. *�
�� ����������
�	 ��� 500Z0 72 ���� 
� �������. # ������
�
� �������
�	 

���
��-�����
���� �������
�� ����
����. [12] 

2.3.3 $4VO(PO4)2. 

Li4VO(PO4)2 ���������
�	 ��� ��
��
�� ��
�����. H�� 
�
����
���
�	 ����
���������	 

��+�
�� (����
��
�
��

�	 ������ P4/n��) � ������
���� a = 8.9676(1)Å � c = 7.9842(2)Å 

��������
� ���	��, ���
�	$��� �� ����� ��
������ VO6, ������� VO5 � ���������

�� 


�
������� PO4. &�
� ��
�	, ���������

�� ����� ���	�� ������
�. 5�
�
���� 

�

�����	���/���

�����	��� ��
�	 ����� 4#, ����
�����������	 �����
� 70 �'×���/�. [13]  

�

b

a
@��. 2.5 G���
���������	 c
���
��� 
Li2Mn2(SO4)3. 5�����
� ��
����� 8nD6, 

�
������ SO4 � ��
� ��
�	. 



#�$��
�� �������
�	 � ��� �
����. !� ������ ��

������
�	 VO(H2PO4)2 �� V2O3 � 

����
�� H3PO4 
� �������, ��$��
�� 

������+����
�	 ��� 170Z0 1 ���. 

5�����

�� ���
��-������� ������ 

��������
�	 ���
�
�� � ����+����
�	 

��� 60Z0. ����� �����
�	 ��
�� � 

����$�� LiBr � �����
��� � 
���
�� 6 

�
�� ��� 130Z0. 

VO(H2PO4)2 + 4LiBr = Li4VO(PO4)2 + 

4HBr 

h��� Li4VO(PO4)2 
��
�����
� � 

��+� 600Z0 
�����
��� ��������
�	 
� 

LiVOPO4 � Li3PO4. [14]  

!����
� ��� ��

�������
 "��"�
 � 

������� "������� - Na4VO(PO4)2. D
 

����
 ����������� ��+�
��, 

����
��
�
��

�	 ������ Pbca, � ������
���� a = 16.0068(12)Å, b = 14.5129(8) Å, c = 

7.0231(5) Å. G���
���������	 �
���
��� �������
 ���� ��	��

�� ���+�
��� ��
������ 

VO6 � 
�
������� PO4. &�
� 
�
��	 ���������
� ����� ���	��.  

c 

b

a 
@��. 2.6 G���
���������	 �
���
��� Na4VO(PO4)2. 
5�����
� ��
����� VO6 , 
�
������ PO4 � ��
� 
��
�	.

# �
����� �
 ��

��� Li4VO(PO4)2 ������
�� Na4VO(PO4)2 ����� ����
�. &����
�� 

��$��
�� ��	 ��� ��

���: Na4P2O7 � VO2. 5���� �� 3-� �
��
��� ���������
�	  � 

�����������

�� ��������� ������ ��� 700Z0 �������
�	 
��
�-����
�� ������� ������
. 

[15] 

 

2.3.4 ��������� ������. 

@�
�� – ��
� �� ����
���������� ����"������ TiO2. (@��. 2.7) F���� �� �
���
��� 

����
 ������ MnO2, TiO2, IrO2, VO2, RuO2 � SnO2. G���
���������	 ��+�
�� RuO2 


�
����
���
�	, ����
��
�
��

�	 ������ P42/mnm, a = 4.491 Å, c = 3.105 Å, ��E�� 62.68 Å3. 

5�� ��� ��
�����
�� � ����������
��� ��
����
�	 �������������� �����
�
�� LiRuO2, 

�
���
��� 
��
�"������������ � �����������, a = 5.055 Å, b = 4.954 Å, c = 2.774 Å. 

5�����
� ��
����� � ����+�� �������
��� ��
�	 
� ���������. ��	 ����
����
�	 ��
��� 

����� ��
�
�	 ����������� ��� 850Z0 48 �����. G�
��
�	 ����� ������ RuO2 ��������� 

���
���
���� ���� � 
�"��
���� �������. H����
� ������ ��
�
�	 200 �'×���/�, 

��
�
���� 2.07~2.14 #. [16] 



# �����
�� ��
��� ����
 ����������
��	  � ����� �����	 – ����	
�-���
�� ��$��
�� �� 

�
���
���� ��
���, � ������
���� 	�����: a = 4.499 Å, c = 3.155 Å, ��E�� 63.8 Å3, � 

����
��
�
��

�� ������� P42/mnm. 0�����
� ��
���
��
�� ��
��
���� ��� �

�����	��� 

��
�	 �������������� �����
�
�� Li0.9IrO2, �
� ����� ����������� ��+�
��, � ������
���� 

a = 4.962 Å, b = 4.758 Å, c = 3.108 Å, ��E�� 73.4 Å3. IrO2 �������� ���������
��� ����� Ir � 

NaClO3 (��� ��
��
��� ���������) � ��������� 
����� ��� 1190Z0 � 
���
�� ���� �
��. 

&

�����	��	 ��
�	 ����������� � ����������
��� BuLi. [17] 

����
������������ �����
�� TiO2 

�����	
 �
 ������� ��� ���
�� � 

���������
�	 �����
�� � �
���
���. 

D�
����� TiO6 � ���������
� �
 

���������
�	 �������
 �
���
��� 

��
���, �
�
��� ��� �����
�. 

!�����+��� ����
������������� 

�����
���� ����� �������
 � �
���
��� 

�
�
���. # ��
���
��� ��
� ��

�� � 

��

��� 
�
����
�� �������� 15-20 
�, 

����$�� �
���
��� �
�
���, a = 4.610 Å, 

c = 2.956 Å, ��E�� 62.82 Å3. [18] D���� 


�
�
� ��� ���
����
 � 2-�����
���. 

@��
��� �����

� ������������� ��
�� 

������
��� �������
�	 ����. 5�����

�� TiO2–���� ���
���

� 
�������� �� 85Z0 ��� 

���
�	

�� ������+���
��. D����� ��+���	 ��� 85Z0 � �����������	 ��� 500Z0 2 ����. 

H����
� ������

��� 
�
���
������ 170 �'×���/�, ���������

���
�	 �����
� � 

����
������������ 	����� ��� ��
�
����� 2 # ���
���	�
 90 �'×���/�. [19] 

a

c

b

@��. 2.7 G���
���������	 �
���
��� ��
���. 
5�����
� ��
����� TiO6. 

0
���
���� ��
��� �������
 � "��� NbVO4, ��� ����
��
�
��

�	 ������ P42/mnm, 

������
�� 	�����: a = 4.6767(5) Å, c = 3.0337(4) Å, ��E�� 66.35(1) Å3. # �����
�� �����
�� 

��$��
� ��	 ��� ������
�	 ���� ��	
� Nb2O5 � V2O3, �� �
������
�������� ����� �
������ 

��� 950Z0 ���� ��
��. [20] 

 

2.4 ���
�����!��/�
���
�����!�� �����. 

0�

�������

�� � ����
� ��
������ ����
� ��
� ���
��
�����
� 
� 

����
������������ ��
��
��
� � ������� �

�����	���/���

�����	��� ��
�	. 0�$��
���
 

���������� � ����
������������ ������ �
����
�	/�������
�	 ��
�	 � ����������� 

��
�����. ��	 ���$��
���
�	 ����
������������� �������, 
��������� ����
���
� 



����
���� � �����
� ����
������������ 	�����.   �
� 
��������� �������, 
�����$�� 

��
��
� �����
� � ��
�������. 5��
��� � ����� ��������
���
��� 
��
�����
�	 

������
��
� �

�����	���/���

�����	��� ����
 ��
� ����������
 ����� ���
��� 

���������� ������. ��	 �

�����	��� ��
�	 ��$��
�� ����$��
�	 � ���
��� 
-��
����
�	 � 

�����
� � ����������
�	 � 
�� 
���
���� ����	, ��	 ���

�����	��� ��$��
�� 

����������
 � ���
���� ����� � �����
�. #�	 ����
� �������
�	 � ����� �����. # ������ 

����
��� ���������

�, ��	 ����
��+��� ���������
�	 ���
� ����������
� 

����
������������ ������ �
����
�	 ��
�	. H��� �� ��
�� ����� 

�

���������
�	/���

���������
�	 ���������, 
� ����
��+�� ���������
�� 

����
������������ �

�����	���/���

�����	��� ��
�	 ��	 ��

��� ��
������ 

�����
���	�
�	 
������������
��. 

 

2.5 ���������� ����%. 

# ���� �����
�	 ��
���
��
�� ��

�� ��	���
� �
���
��
�� 
���, �����
���	�$�� 

�

���� ��	 ����������
�	 � �����
�� ����
���
�� ��
������� %&' � ������$�� 

�����
�
�	: 

1) CrBO3 (�
���
��
�� 
�� ������
�); 

2) Li2Mn2(SO4)3 (�
���
��
�� 
�� NASICON); 

3) Na4VO(PO4)2; 

4) NbVO4, (�
���
��
�� 
�� ��
���). 

5��
��� ����� 
��
�	$�� ����
� 	��	�
�	 ��

�� ��+����������

�� �����
�
�� � 

�����
�� ������
��
� ���������� �

�����	���/���

�����	��� ��
�	. 

 

3. &��"
���
����#��� %���#. 

 

3.1 '
�����	 � �����������
. 

# �����
�� �����
�� ��$��
� ��	 ��

���� ��������������: Cr(NO3)3×9H2O (%��
��) �, 

H3BO3 (@�����) ���, NaNO3 (@�����) ���, MnSO4×4H2O (@�����) ���, Li2SO4× H2O (@�����) 

���, Na2HPO4×12H2O (@�����) ���, V2O5 ���, V2O3 ��
�� ������
 ����
�
����
��� V2O5 

���������, Nb2O5 (@�����) ���, n-��
����
�� (BuLi) 1.6 8 ���
��� � �����
� ACROS 

Organics (0q'). ���
��������

�	 ���� ��
������� � ����$�� ���
���	
��� WD3 Assistant 

225.  

# ���� ����
� �������� ������$�� ����
���: Na4P2O7, VO2; �� ������	�: 

2Na2HPO4×12H2O =(700Z0, ����.)= Na4P2O7 + 14H2O, 60 �����, 

V2O3 + V2O5 =(800Z0, ������. ������)= 4VO2, 24 ����. 



Q��
�
� ���� ������������ � ����
� ��$��
� ������	�� ��

��
����"������.  

0�

�� �������� ��������� ������$�� �������. !������ ����+����� 
� ������� 
� 

����
��

�� ����� «Sartorius» (
��
��
� ������
�	 �0.0001 �) � ������
��������� � 

���
���� �
���� ��� ���
�
��, ����� �������, ����� ��$��
�� ����
� ���� ��
���
��	 

������. *�
�� ������

�� ����� �������������� � 
����
�� ��� �����
��� 20 �
���"��, 

��������	 ����� «Emmevi». D
��� ��������� � ����
����� 
���	� ��� ��������� �������. 

'����� (l�10 ��, V�20 ��3) ������������� �� ��
�
��
��� �����
�	                 10-5 �
���"��, 

����� ���� �
������� 
� ��������
�� �������.  

0�

�� �������� ��������� � ����� «Nabertherm» (6����
�	) ��� «F������������» 

(@h) � ��������������� 
������
��
�� �������. 5�������$�� �������
�� �� 

���
�

�� 
������
��� ���� � ������ ��
����$�� ����.    

%�
�����
�� ����������� � ����� ����� 6851-D0 (@h), � �
���"��� ���
�. 

#���+�

�� � ����
��
�� ������� ����$��� � �����, ������	�� 10 �� �����
� � (��� 

����$� +�����) ��������� ������
�

�� ��E�� BuLi � �	
����

�� ����
��, �� 

�

�+�
�� � �
������
���������. D�
���	�� � ����� 
� 7 �
��, ����� ���� ������
 

"���
������ � �
������

� ��������� �����
��. 5����
���� �������� � @h' ����� 

��
�����
�	 ��������� � ����� MB 120 B-G (MBraun) � �
���"��� ����
�. 5�������� 

������� ����� ��
�����
�	 ����� ��
� �����������
�, 
� ����	 �E���� �� ����������� �
 

����� ������� ��� ����$� ��

��
�����"
��� ���
�� Magic Scotch 3M 34-8509-2763-2. 

 

3.2 $
���	 ����
�������. 

       5�����

�� ������� ����������� � ����$�� ��

��
������ ��
���� �
�����. 

0E���� �������� ��	 ��

��
�"������� �
����� ��������� � ����������
��� ��

��
������ 

������ Huber G670 (Ge-��
������
��, ���� ��
������
��� ����
 13.67Z), Image Plate-

��
��
��, ������
�� CuK}1 (�=1.54051 Å). D������ ����� �E����� 
�
����� 
� 

��

��
�����"
�� ���
�� «Chemplex» � �������	�� � ��
���������� �����
�-�����
���. 

h������ �
���� ��������� � ����������
��� ���� ��

�� ����+����� 

��

��
����"������� �
�
���
�� ICDD PDF-2 � �
���
��
�� ���� ��

�� 
�����
������� 

�����
�
�� ICSD. @����
 ��

��
������ � �
��
�
�� ������
��� �����

��
�� 	���� 

���$��
��	�� � ����������
��� �����
���
��� ��������� �������� «Powder-2» � ����
� 

WinXPow "���� STOE. ��	 ������������ ��������
�� ����
���������� �
���
�� 

������������ ��������� ATOMS. 

%�����
�� ��

��
�����
����
�� �
���� (%@0') �������� ��������� 
� ���������� 

JEOL 6490LVc � ����������
��� ����
���� INCA 350 (Oxford Instruments) ��	 �����


��� 

�
�����.  



3.3 ����
������
 ��
������	
 ���
������ ��� ���. 

3.3.1 ����
� � ����
������
 CrBO3.  

0�

�� ���������	 �� ��
����� �����

�� � ��
���
��� [7]. # �����
�� �����
�� 

��$��
� ��	 ��

��� �������������� Cr(NO3)3×9H2O, H3BO3 � NaNO3. `��
�	 �����
� ���� 

��	
� � ��
�������

�� ����
�� �� �

�+�
�� � 
�
��
� �����, 
�
��
 
�
��	 – � 

�������
�� 1 ���� 
� 50 ����� Cr(NO3)3×9H2O. #�� ��$��
�� ���+��� � ��� ���
�	

�� 

������+���
�� � 
������
�� ���
������ � ���
��������

�� ���� �� ������
�	 

��
����
��� 
��
�-��
��� ���
����. *�
�� ���
��� ���������, 
���� ��� ���
�	

�� 

������+���
�� 
� ���
�

�� ��+���� �� ���
��� �����
�	 ����. 5�����

�� ����+�� 

����������� � 
����
��, �����
��� � 
����� � �
������ 5 ����� ��� 500Z0, ����� ���� 

�������� �� ���
�

�� 
������
���, ����
���� � ���
�
�� � �
��� �����������. #
���� 

�
��� ��������� ��� 800Z0 � 
���
�� 48 �����. # ������
�
� ���� ������
� ����
�� 

����
���������� ��$��
��. &���
�� ���
�� �����
� ������� �
������

�� �������
��� 

������
� ���
��������

�� �����. @h' �������, �
� ������� ������ CrBO3 �������
 

Cr2O3, �

�
���
��
� �� ���������
�� ����� ���� ������
� ���
�: CrBO3 100%, Cr2O3 

93.9%. &����	 �� �
���
�� ����
����� �����, �������	 ���	 Cr2O3 ���
���	�� 50.83% 

(����
����� ����� ��	 Cr2O3 = 2.39 � CrBO3 =2.63 ��	
� �� ���
���� ICDD PDF-2 � 82-1484 

� � 89-2658). ��	 �����
�	 ������ ����� � ������

��� ��
������ ���� �������
� 

������
�

�� �������
�� 
������ ���
�� �����
�. 5��
��
�� �
��� ��������� ��� 1000Z0 

� 
���
�� 60 �����, 
�� ��� ��� ����� 
����� 
������
��� ������	 
� ���
����� �� ��
��, � 

CrBO3 ��
����� ���� ��� ����� ������� 
������
���� [7]. 5� ��

�� @h' ������

�� 

������
 �������� � �����
�� ��
��
�� "��� CrBO3 (� ������
���� �����

��
�� 	����� 

a=4.57575(2) Å, c=14.2541(7) Å, V = 258.461(2) Å3) � ������� Cr2O3 � �

�
���
��
�� 

���������
��� ���� 3.1% (���
���� ICDD PDF-2 � 82-1484 � � 89-2658). (@��. 3.2)  

!� �����"�
����"�	� ������� CrBO3 ���
� ����+� ������
��������

�� ���
��� 

�������� 1-5 ���, �� "���� 
�����
��$�� ���������������. (@��. 3.1) 



@��. 3.1 8����"�
����"�� ����
����
�� ������� CrBO3 � �������
��� � 1500 � 5000 ���. 

 

5����  �������

��� ��
�����
�	 "��� CrBO3 �����
����� � ������
�� �� 

�����

��
�� 	����� (a=4.5769(3) Å, c=14.2559(8) Å, V = 258.618(2) Å3) ��
����� ��� 

����
�
�� � �������� �����+
��
� (@��. 3.2).  

@��. 3.2 0���
�
�� ��

��
������ CrBO3 �� � ����� ��
�����
�	. F������ ������
� ���� Cr2O3. 

 
3.3.2 ����
� � ����
������
 Li2Mn2(SO4)3. 0�

�� ���������	 �� ��
����� �����

�� 

� ��
���
��� [10]. # �����
�� �����
�� ��$��
� ��	 ��

��� �������������� Li2SO4×H2O � 

MnSO4×4H2O. &����
�� ��$��
�� ��	�� � �
������
�������� ���

�+�
��, ����
���� � 

���
�
�� � �����������, ������

�� 
����
�� �
������ 5 ����� ��� 300Z0 ��	 �����
�	 

����. 5���� �
���� ����� �������� �� ���
�

�� 
������
���, ����
���� � ����� �
���� � 

�����������, �
���� �
��� ���������	 ��� 500Z0 � 
��� ���������
��� Ar � 
���
�� 72 



����� � �������
��
��� ����
���
�	��. `��� ������
� ���
��-������� ����
����. @h' 

������� �������
�� � �����
�� ��
��
�� "��� Li2Mn2(SO4)3 � ������� LiMnD2 � 

�

�
���
��
�� ���������
��� ���� 20% (���
���� ICDD PDF-2 � 50-152 �  � 72-411 @��. 

3.3). F�� ��� ������

�� ������� ��� 	�
� 
���
�"��
��, ����� 
���, ������
�	 "��� 


���� ����� ��
� ����

� � ������� ���

�����	��� ��
�	, �����
�����

�� ��
�� 

���������� ����
�����
�� ���
���� ����� � �����
� 
� ���������.  

@��. 3.3 0���
�
�� ��

��
������� ��

�������

��� ������� � ���
������ ICDD PDF-2 � 50-152 
(Li2Mn2(SO4)3) �  � 72-411 (LiMnD2). 

 
3.3.3 ����
� � ����
������
 Na4VO(PO4)2. 

0�

�� ���������	 ������
� ��
�����, �������

�� � ��
���
��� [13]. &����
�� 

��$��
�� (Na4P2O7 � VO2) ���+��� � �
������
�������� �������
���, ����
���� � 

�����������, ��
�� 
����
�� �����
��� � �����������

�� ��������� ������. D
��� ���� 

��� 700Z0 
��� ��
��, ����� ���� ������� �������
��
�� ����
���
�� � ���
��
�� �
��� 

��� 700Z0 � 
���
�� ���� ��
��. 5���� �
����� �
���� ������ ���������� � ����, ��	 

������
�	 ����"������ Na4VO(PO4)2 � 
������+�� �
���
�� �������	����
�	 � ��
��

�� 

�����+�
��. 5�����
 �����
���	� ����� ����
���
�-���
�� ����
����. 0�����
� ��

�� 

@h', ��
��
�� "���� ("��� 0) 	��	��	 Na4VO(PO4)2, � ������
���� 	����� a=15.536(3) Å, 

b=14.802(3) Å, c=7.0445(15) Å, V = 1620.1(4) Å3, 
�� �� �����
�
������ ������� Na4P2O7 � 

�

�
���
��
�� ���������
��� ���� 13.5% . (@��. 3.5) !� �����"�
����"�� (@��. 3.4) 



���
� 
��
��� ���������

�� ����
���� ������� Na4VO(PO4)2 ����
�
��
�� "���� 

�������� 10-30 ���. 

@��. 3.4 8����"�
����"�� ����
����
�� ������� Na4VO(PO4)2 � �������
��� � 1000 ���. 
 

@h' ����� �������

��� ��
�����
�	 ������� 
������ � ������
� ���� "�� (F���. 3.1). 

0�����
 �
��
�
�, �
� ����+���
� "��� II ���� 	�
� ����+�, ��� � "��� I (@��. 3.5).  

@��. 3.5 0���
�
�� ��

��
������ Na4VO(PO4)2 �� � ����� ��
�����
�	. *���
��� 
������ 
������
� ���� "��� I, ����
��� – "��� II.  

F������ 3.1. 5�����
�� �����

��
�� 	���� "�� 
� ��
��� "��"�
� 
�
��	-��
���	. 

h��� h��� 0  h��� I h��� II 

a(Å) 15.608(3) 15.536(3) 15.179(4) 

b(Å) 14.685(5) 14.802(3) 14.477(5) 

c(Å) 7.033(1) 7.045(2) 7.078(3) 

V(Å3) 1612.0(5) 1620.1(4) 1555.4(7) 

 



3.3.4 ����
� � ����
������
 NbVO4. 

0�

�� ���������	 �� ��
�����, �������

�� � ��
���
��� [18]. &����
�� ������ 

(V2O3 � Nb2O5) ��	�� � �
�����
�������� �������
��, ����
����, ���������� � �����
��� � 

�����������

�� ������. D
��� ��������� � 
���
�� 3 ��
�� ��� 950Z0, � ������
�
� ���� 

������
� ���
�� ����
���������� ��$��
��. @h' ������� 
������ ��
��
�� "��� NbVO4, � 

������
���� 	����� a=4.6752(4) Å, b=3.0321(3), V = 66.237(9) Å3, � ������� Nb2O5 � 

�

�
���
��
�� ���������
��� ���� 7% (���
���� Nb2O5 ICDD PDF-2 � 80-2493). (@��. 3.7) 

!� �����"�
����"�	� ���
� ����+� ������
��������

�� ���
��� NbVO4 �������� "���� 

�������� 1-3 ��� (@�� 3.6).  

@��. 3.6 8����"�
����"�� ����
����
�� ������� NbVO4 � �������
��� � 5000 � 10000 ���. 
 

5������

�� ��	 NbVO4 %@0' (������
�� ��

��
�����
����
�� �
����) ��� 

������$�� ������
�
� (F���. 3.2 ��

�� �������
� � ����
�� �����

��). 

F������ 3.2. @�����
�
� %@0' ��

�������

��� ������� NbVO4. 

�����

� V Nb 

F���� 1 45.93 54.07 

F���� 2 46.61 53.39 

F���� 3 48.27 51.73 

F���� 4 55.90 44.10 

0���
�� �
���
�� 49.18 50.82 

0
�
���

�� �
���
�
�� 1.21 1.21 

 

5���� ��
�����
�	 "������ ���
�� ������� � ����� ��
���	 ��� ����
�
��, 
� 

������+�� �
���
���
�� ����
�
�	 ������
��� 	����� ��
��������
�� "��� (F���. 3.3, 

@��. 3.7).  

 

 



 

F������ 3.3. 5�����
�� �����

��
�� 	���� "�� NbVO4 �� � ����� ��
�����
�	. 

 h��� &����
�	 %�
�����

�	 

�(Å) 4.6752(4) 4.8450(2) 

�(Å) 3.0321(3) 2.9623(3) 

V(Å3) 66.237(9) 69.54(5) 

 

 

 

 

@��. 3.7 0���
�
�� ��

��
������ NbVO4 �� � ����� ��
�����
�	. D��
������ 
������ ������
� 
���� Nb2O5, ����
��� – ��
�����

�� "���.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 



4. ����*�
��
 �
���#�����. 

 

4.1 CrBO3. 

��	 ��

��� CrBO3 ���� �����
� ��
����� ��

��� � ���
����, �����

�	 � ����
� [8]. 

F���� ����� ���������
 
��, �
� �
���
� ������
������ ��$��
� � ���
���� �
���
���
� 

��+�, ��� ��� 
�����"��
�� ������+���
��. �
� ��������� �
���
� 
������
��� �
���� �� 

����
�
�� � �������

�� � ��
���
��
�� ��
��
��� [7] (1500Z0).  D�
���,  ��� �����

�� � 

�����

�� ��
����� 
������
��� (810Z0) ����������
��� ��$��
� ���
����� ���+��� 

�����

�, � 
� ������� ������
� ���
��� ������
�. # ��	�� � �
��, 
������
��� �
���� ���� 

����+�
� �� 1000Z0, �
� ������� � ��������� ������
�
�. 5�������� "��� 

����
������������ �� �������� B2O3, ����
���� � ��
��
�� ����� �������
�� "����. 5�-

��������, �������	 ������	 
����������
�� � �������
�	 ��� ��

���, ���
� ��������
� 

���
 ����
����� CrBO3 ���
��� ������� � "����.  

 &

�����	��	 ��
�	 � �
���
��� ��������� �������+
��, ��-��������, 
���� 

������
�
 ��	��
 � 
����� �
���
��� ��
�
����� HZ(Cr3+/Cr2+) = -0.484 # (��	 ���
��� 

���
����). 0�����
� FG5 (
����� ����
����������� ���	) ��
 ��������� D2- 	��	�
�	 

����
��� ������� ���	, ���
��� ��� ����
��
� ��
� ����� ��
��
�	 
������

���. �
����	 

�
���������� ����
���������� ����� (�0G5) ��	 Cr3+ ���
� -12Dq, � ��	 Cr2+ �0G5 ���
� -

6Dq, � 
��� �� ������
� ���$����
�	 �������
	 ��	 Cr3+ ����+�, 
���� ������� 
�� 

����
��
� 
� 
��
�� ����
� �������
 ���
� ��
������� �
���
���. (���. 4.1)  

 

 

 

 

 

 

 

4.2 Li2Mn2(SO4)3. 

0�

�� Li2Mn2(SO4)3 ���������	 �� ��
�����, �����

�� � ����
� [12]. !����
�	 
� 

�
���

�� ����
�
�	 (�
��� ���������	 � 
��� ����
�, � 
� 
� �������, ��� ���� �����
� � 

��
�����), Mn2+ ���
��
� ��������	 �� Mn3+ (LiMnO2). ��	 ��
�������� ������� ��

��� 


��������� ������
� ���������
�� ����������
��	 �����

�� ��
����� �F' 

(��""���
�����
��� 
����������� �
�����) � F6 (
�����������
���). �
� �������
 
��
� 

��������
� 
������
��
�� �

������, � ��
���� ���������
 �������
���	 

����
���������
�� �����
�� ����"�
��, ����������
��� �����

�� � ��������
��� "��� 

@��. 4.1 

@���������
�� 3d-����
��
�� � ��
�� Cr3+ � Cr2+.

Cr3+ Cr2+
eg 

H eg 
t2g t2g 



Li2Mn2(SO4)3 � ������
�� Mn2+. H��� �
� �������� ������
� �������
�, 
� �������
���� 

������
 �������
� � 
��� ����
� ��� 
� �������, � ����
��+�� �
��� - � �����������

�� 

������. 

 

4.3 Na4VO(PO4)2. 

8�
����� ��

��� Na4VO(PO4)2 ���� ��	
� �� ����
� [15]. D
��� 
��������� ���� 

�������
� 
����� � �����������

�� ������ (��	 �����
���$�
�	 ������
�	 V4+ � V5+), 

���
��� �����
�� �����

� ����������� 
���� �������, �
��� � ������� 
� ����������� 

��������
�	 ���������
�� ������
��.  

5���� ��
�����
�	 @h' ������� 
������ � ������� ���� "��. h��� I 
��
���
���
� 

�
�������� �
 �����
��� Na4VO(PO4)2, ����
�
�	 ����� ��
� ���������
� ������
�� ����� 

��
������ � �� ���$�
��� � ����
���������� �
���
���  ��� ������
�� 
�
�������,  
�� ��� 

�
� ��	��

� � ��
����-��������
��� ���	�� 
����
��. h��� II ����� �
���
���
� 

��
�+�� ��E�� (
� 3.5% ��
�+�, ��� � ������� �� ��
�����
�	) � ����� +������ ���� 
� 

��

��
�������. F���� ����
�
�	 ����� �������
� � ������
�
� �
����
�	 � �
���
��� 

��
�� ��
�	 (rLi = 0.74 Å, rNa = 1.02 Å [21]). F�� ��� �����
�	 �����
����� �
���
��� 

������
� �
���
���
�, �
� ������� � ���
��
�� ����"������ ��
������. 5�����

�� "��� 

���
� ������
�������
� "������� Na4-�LiyVO(PO4)2. F���� �������, ����$�
�� 
�
��	 
� 

��
�� � ����
��+�� ���������
�� ������

�� "��� � ������� 

�

�����	���/���

�����	��� ��
�	 ������
�. 5���	
�
����
� �
��� ����
 �����+�
�� 

����
���������� �
���
���, 
�� ��� ���� ��
������ VO6 
� ��	��
� ����� ����� � ���
��� 


������
�� ������. 

 

4.4 NbVO4. 

8�
����� ��

��� NbVO4 ���� ��	
� �� ����
� [20]. 0�

�� 
��������� ���� 

�������
� � �����������

�� ������ (��	 �����
���$�
�	 ������
�	 V3+). @�

��
������� 

������
� ��������� ���� �����
�� ��$��
� (V2O3 � Nb2O5). ��	 ��
��
�
�	 ��������, 

������
� 
�����
�	 ����� ���
���
�� �
���, 
�� ��� ���
����
�� ������

�� 

����������
�� ��
��
�� Nb � V � ������� ��
�
�������
�	 �����

�. �
� ���
�������
 

������
�
� %@0', ��
���� ������� 
������ � ������� ����
����
�� � ������
�� 

���

�+�
��� Nb/V. F���� 
����	 �������
�, �
� ���
� V2O3 ���� �����������
� 
� 
� 

������� � Nb2O5, � 
� ��	����
�	 ��
�
��
��� ��������� � ������ �� ���
����
��� 

��������
��� �����
�	 ��� 
������
��� ��

���. 

9������
�� ������
��� �����

��
�� 	����� ����� ��
�����
�	 (��E�� ���������	 
� 

5%) ���
�������
 
�
 "��
, �
� ��
�� �
���	�
�	 � ����
���������� �
���
��� NbVO4. 



0
���
��� NbVO4 (��
��) ����
 ��� ������

�� ��������
�� ���

��+�� +������ 

�������� � ��
������������ ���
�
���, ������
� �� �� 
�� ��
����
 ��
� Nb � V, � � 

����


�� ���
�
� ����
 �
���	
��	 ��
� ��
�	. 0 ����������
��� ��

�� ��
���
��
��� 

��
��
��� [17] �� ����
�
�� ��E��� �����

��
�� 	����� Li�RuO2 � ���������
� �
 �, ���� 

�������
� ���
�� �������
�� ��
�	,�
�����+����	 � �
���
��� NbVO4.  5�����

�	 

"������ ����
 ��� - Li0.7NbVO4. #��
�, �
� ��� �
����
�� ��
�	 
� ���������
 

�
���
���
�� ����"������ ��
������, �� �
�� �����
����
���
 
�����+�� �+���
�� �����, 

� ����
�
�� � ��

��
�������� �����
��� �����
�
�	 (����+���
� ���������
�� ����� 

"��� 0 � "��� 2 - 0.13� � 0.3�).  

`�������	 ������$�� �����
��� NbVO4 	��	�
�	 ���
� �������
��
�� ��
������� 

��	 %&'. 

1) H�� 
����
������	 �����
� ���
���	�
 ����� 258 �'×���/�, � ���� ��� ���������� 

��
�����
�� �

���������
�	 35% �
 
����
�������� �������
�� ��
�	. 

2) G�����
�	 �
���
��� �����
�
�	 
� ���������
�	 	�
�� ����"������, 
� ��
� 

��
����� ��
����� � ���������
��. 

3) ���� ��� ����������
�	 ��������
�� ��
���� ��

��� �������
�	 ����+� 

������
��������

�� ���
��� �����

��� � ��������

��� �������. 

4) !������ ��
� V3+ (d2), �����������
 �����
�
�� ���
�
��
�� ����
��������
��
�. 

5) !� �������
� ������
��
� ���������
�	 ��� ���� ���
�� ��
�
������ (Nb+5/Nb+4 � 

V+3/V+2). 

�����������
� ��

�������
� ��
�"��
�� ������� NbVO4 � ������
� �
���
��
�� 

���������
�	 ������
�� ��� ��
�����
�	, � 
�� �� ���$��
��
� ����
������������ 


��
�����
�� ��
������ 
� ��
��� NbVO4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



5. �	���	. 

1. 0�

�������
� � ������
�������
� ��� ������
�� ��
������ ��	 ��
��-��

��  

�������	
���� ������$�� �����
�
�	 : CrBO3, Li2Mn2(SO4)3, Na4VO(PO4)2, NbVO4. 

2. 5������
� ���������� �

����������
�� "�� CrBO3, Na4VO(PO4)2 � NbVO4 ��� 

����$� 
-��
����
�	. 

3. 5�����
�, �
� 
������� �������
��
��� ��
�������� ��	 %&' �� 

��+����������

�� 	��	�
�	 Na4VO(PO4)2 � NbVO4. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



6. �"���� ���
�����	. 
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