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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

Современные технологии и устройства, такие как ноутбуки, мобильные 

телефоны, различные планшеты, камеры и другая разнообразная электроника, 

зависят от батарей и аккумуляторов. Чем лучше, долговечнее, безопаснее и 

более емкий аккумулятор, тем дольше без подзарядки смогут проработать наши 

устройства. Наиболее широко распространены в использовании литий-ионные 

батареи и аккумуляторы. Литий-ионный аккумулятор (Li-ion) — 

тип электрического аккумулятора, который широко распространён в 

современной бытовой электронной технике и находит своё применение в 

качестве источника энергии в электромобилях и накопителях энергии в 

энергетических системах [1]. Это самый популярный тип аккумуляторов в 

таких устройствах как сотовые телефоны, ноутбуки, цифровые фотоаппараты, 

видеокамеры и электромобили. Емкость современных литий-ионных 

аккумуляторов больше чем в два раза превышает емкость первых 

коммерческих версий, продаваемых Sony в 1991 году, и при этом они примерно 

в десять раз дешевле [2]. Но они достигают своего предела. В настоящее время 

ведется много исследований для улучшения их емкости, размера, 

производительности и срока службы.   

Рис.0.1. Диаграмма сравнения плотности энергии и мощности 

существующих батарей [3]   
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Наряду с литий-ионными аккумуляторами и батареями, так же 

используются никель-кадмиевые (Ni-Cd), Ni-MH (никель-металлогидридные) 

аккумуляторы, Li-Ion-Pol (литий-ион-полимерный, обычно называемый литий-

полимерным и обозначаемый Li-Pol), Pb (свинцово-кислотные, Lead Acid 

аккумуляторные батареи) [4]. 

Производство литий-ионных аккумуляторных батарей началось в начале 

90-х годов. Главное преимущество литий-ионных аккумуляторов заключается в 

высокой удельной ёмкости Li-Ion, по крайней мере, в два раза большей, чем у 

Ni-Cd аккумулятора. Литий - очень лёгкий металл, имеет самый большой 

электрохимический потенциал и обеспечивает самое большое содержание 

энергии. Кроме того, Li-Ion имеет относительно низкий саморазряд и в нем 

полностью отсутствует <эффект памяти>, благодаря чему время от времени 

можно до заряжать и не совсем разряженный аккумулятор. Количество циклов 

<заряда-разряда> по данным большинства производителей (так как у каждого 

производителя свои технологии и соответственно количество циклов несколько 

отличается) немного больше, чем у Ni-MH аккумулятора [5].  

Первоначальная концепция батареи литий-полимера основана на 

использовании твёрдого электролита на полимерной основе. Эта идея 

предусматривает технологичность в производстве, и соответственно низкую 

цену. Плотность энергии этого типа батарей ещё больше, т. е. примерно в три 

раза выше, чем у никель-кадмиевого аккумулятора, а саморазряд значительно 

ниже. Использование твёрдого электролита позволяет довести размеры 

элементов аккумулятора до 1 мм в толщине. Так как данная конструкция не 

содержит жидкого электролита и реализуется набором различных плёнок, то 

можно получать очень гибкие конструктивные формы. Аккумулятор такого 

типа имеет очень малую толщину, что позволяет ему придавать необходимую 

форму (например, повторить форму сотового телефона).  

Из выше сказанного становиться понятно, что батареи и аккумуляторы на 

основе лития являются на данный момент лучшими. Батареи и аккумуляторы 

имеют много характеристик, таких как напряжение единичного элемента, 
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удельная энергоёмкость, внутреннее сопротивление, число циклов заряд/разряд 

до потери 80 % ёмкости, время быстрого заряда, диапазон рабочих температур. 

Табл. 1. Сравнение характеристик существующих аккумуляторов 

Характеристики Литий-

ионный 

аккумулятор 

Никель-

кадмиевый 

аккумулятор 

Никель-

металл-

гидридный 

аккумулятор 

Удельная энергоёмкость 110 … 

230 Вт × ч/кг 

45–65 Вт·ч/кг около 60-72 

Вт·ч/кг 

Значение плотности 

энергии 

230 Вт ч/л 120 Вт ч/л 175 Вт.ч/л 

Диапазон 

рабочих температур 

от -40 до 

+60 °С. 

−50…+40 °C −40…+55 °C 

Эффект памяти - + + 

Саморазряд 5-10 % в год 10% в месяц до 100 % в год 

Срок службы 500-1000 

циклов заряда-

разряда 

от 100 до 900 

циклов заряда-

разряда 

около 200—500 

циклов 

заряда/разряда. 

Одними из самых важных характеристик являются долговечность, 

хорошая емкость и выработка необходимого значения тока. Электрический ток 

в электролитах и катодных материалах, используемых в батареях и 

аккумуляторах, обусловлен движением ионов, так называемый ток ионной 

проводимости. Для характеризации тока ионной проводимости вводится 

понятие подвижности ионов. Подвижность ионов можно измерить несколькими 

способами. В первую очередь это прямые электрические измерения, но для 

исследования порошковых образцов применение этого метода достаточно 

проблематично. Во-вторых, электрохимические методы, однако они могут быть 

разрушительными для образцов. Возможно исследование ионной проводимости 

методом Ядерного Магнитного Резонанса (ЯМР). ЯМР это хорошо 

зарекомендовавший себя метод изучения молекулярной и ионной подвижности, 

но большинство хорошо разработанных методов предназначены для 

немагнитных веществ [7-12]. В то же время, среди перспективных катодных 
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материалов есть соли, имеющие в своем составе магнитные ионы. Не все 

разработанные для исследования подвижности ионов в немагнитных веществах 

методы ЯМР можно применить для изучения парамагнитных солей. 

Целью работы является изучение подвижности ионов лития в магнитных 

металлоксидах и солях, которые могут быть перспективными материалами для 

создания эффективных аккумуляторных батарей.   
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ГЛАВА I 

 ОБЗОР 

 

 

Устройство и принцип работы Li-ion аккумуляторов 

 

В самом простом случае аккумулятор состоит из катода, анода и 

сепаратора, пропитанного электролитом.             – это вещество, которое 

проводит электрический ток вследствие диссоциации на ионы, что происходит 

в растворах и расплавах, или движения ионов в кристаллических 

решётках твёрдых электролитов. 

• Катод или отрицательный электрод (сделанный из оксидов или солей 

лития) 

• Анод или положительный электрод (как правило, изготавливается из 

графита) 

• Тонкий пористый сепаратор отделяет два электрода друг от друга для 

предотвращения короткого замыкания.  

• Электролит, изготовленный из органических растворителей и на основе 

солей лития, который позволяет ионам лития перемещаться внутри 

ячейки. 

Рис.1.1. Упрощенная схема устройства и работы аккумулятора [13] 
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Во время зарядки приложенная ЭДС перемещает ионы лития от катода к 

аноду. Во время разрядки (другими словами, при использовании аккумулятора), 

ионы движутся обратно к катоду. Во время зарядки ионы помещаются между 

листами графита, входящих в состав анода. Долгоживущая батарея выдержит 

несколько тысяч таких циклов зарядки-разрядки [13]. 

При заряде Li-ion аккумулятора происходят реакции:  

 на положительных пластинах: 

LiCoO2 → Li1-xCoO2 + xLi
+
 + xe

-
 

 на отрицательных пластинах: 

С + xLi
+
 + xe

-
 → CLix 

При разряде происходят обратные реакции. Процесс заряда 

демонстрируется рисунком. 

Так же существуют различные конструкции аккумуляторов и батарей. 

Конструктивно Li-ion аккумуляторы, как и щелочные (Ni-Cd, Ni-MH), 

производятся в цилиндрическом и призматическом вариантах [14]. В 

цилиндрических аккумуляторах свернутый в виде рулона пакет электродов и 

сепаратора помешен в стальной или алюминиевый корпус, с которым соединен 

отрицательный электрод. Призматические аккумуляторы производятся 

Рис.1.2. Схема устройства и принцип работы аккумулятора 
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складыванием прямоугольных пластин друг на друга. Два вида конструкций 

продемонстрированно на рис.1.3.  

 

 

Подытожив выше все выше сказанное, выдвигаются некоторые 

требования к катодным материалам. Материалы, использующиеся для создания 

катодов, должны содержать большое количество литиевых ионов для 

обеспечения достаточной емкости аккумуляторов и батарей. Также должна 

быть большая хорошая подвижность ионов, чтобы внутреннее сопротивление 

было небольшим, чтобы ионы лития могли спокойно передвигаться внутри 

материала. Предъявляются определенные требования к величине работы 

выхода.  

 

 

 

Подвижность ионов, диффузия и способы их измерения 

 

Существует несколько видов молекулярного движения [15]. Основной 

вид движения который представляет интерес в связи с изучением подвижности 

Рис. 1.3. Виды конструкций аккумуляторов. 

а) цилиндрические, б) призматические [14] 
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ионов – это трансляционное движение. Оно состоит из двух компонент: первая 

хаотичная  – то что называют диффузией; вторая согласованная и направленная 

– поток. Это движение характеризуется коэффициентами диффузии. 

Коэффициенты диффузии часто можно определить эмпирически или через 

микроскопические параметры движения (средняя длина прыжка или время 

корреляции) [8]. 

Непосредственно исследовать диффузию можно с помощью 

измерений ас-проводимости и dc-проводимости путем импедансной 

спектроскопии. И можно установить прямую связь между коэффициентом 

диффузии и проводимостью[8].  В то же время импедансные методы хорошо 

работают для образцов в виде кристаллов. Если исследуемые образцы являются 

порошками, и провести измерения с помощью импедансной спектроскопии не 

представляется возможным. В прессованных порошках или керамических 

образцах импедансные методы будут в большой степени характеризовать 

проводимость межгранулярных границ, а не внутреннюю проводимость 

материала. Электрохимические методы при работе в экстремальных режимах 

могут привести к разрушению материала.  Все соли или вещества, которые 

исследуются, обладают разными физическими и химическими свойствами, что 

в свою очередь накладывает определенные рамки при выборе подходящего 

метода исследования [A.1].  Исследования же с помощью ЯМР являются 

бесконтактными, не связанными с агрессивными средами и позволяют 

исследовать в первую очередь внутреннюю проводимость материала, в том 

числе работать с порошковыми образцами. 

 

Ядерный Магнитный Резонанс 

 

Явление ядерного магнитного резонанса было открыто в 1938 

году Исидором Раби в молекулярных пучках, за что он был удостоен 

Нобелевской премии 1944 года. В 1946 году Феликс Блох и Эдвар Миллз 

Парселл получили ядерный магнитный резонанс в жидкостях и твердых телах. 
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ЯМР позволяет получить информацию о локальном пространственном 

распределении электронной и спиновой плотностей, а так же динамике системы. 

Эти характеристики могут быть извлечены путем анализа спектров ЯМР и 

скоростей релаксации.  

Ядерный магнитный резонанс возможно наблюдать в веществе, когда в 

нем содержаться ядра, обладающие магнитными моментами. Все химические 

элементы обладают хотя бы одним изотопом с ненулевым магнитным 

моментом. Магнитные моменты ядер, в свою очередь, могут возникать лишь 

при наличии у этих ядер собственного момента количества движения, так 

называемого спина ядра I. Магнитный момент ядра связан со спином ядра 

следующим соотношением [7]: 

                                                                                                                             (1) 

где   - постоянная Планка,   – гиромагнитное соотношение. 

Если поместить магнитный момент во внешнее магнитное поле Н, то каждое 

ядро приобретет дополнительную энергию –  . Эту энергию называю 

зеемановской. Гамильтониан в таком случае принимает вид:  

                                                                                                                         (2) 

При направлении оси z вдоль приложенного постоянного магнитного поля   , 

гамильтониан примет вид: 

                                                             .                                                         (3) 

При этом возможные значения энергии равны: 

                                                                                                   (4) 
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Из этого следует, что при помещении ядра в магнитное поле, возникают  

     энергетических уровня. Эти уровни характеризуются величиной 

магнитного квантового числа   (проекцией магнитного дипольного момента на 

направление вектора индукции внешнего магнитного поля), они так же 

являются эквидистантными и расстояние между ними равно     . Такое 

расщепление называется зеемановским [15]. 

Согласно правилам отбора, возможны только переходы с Δm=±1. Для 

того чтобы совершить такой переход, система должна поглотить энергию 

      . Где        частота Лармора, с которой спин прецессирует вокруг 

магнитного поля. Излучение или поглощение энергии ядерным магнитным 

моментом на частоте    и представляет собой явление ядерного магнитного 

резонанса[16]. 

 

 

Ядерная релаксация 

 

При термодинамическом равновесии населенность энергетических 

уровней описывается формулой Больцмана [7]: 

                                              
  

  
                                  (5) 

где    – количество частиц в состоянии с энергией   ,   – постоянная 

Больцмана,   – абсолютная температура,   – нормировочный коэффициент. Из-

Рис. 1.4. Схематическое изображение расщепления энергетического 

уровня при включении внешнего поля для ядер со спином I=3/2. [15] 
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за неравномерной населенности состояний, которые соответствуют различным 

проекциям магнитного момента   вещество становится намагниченным. И 

тогда образец можно характеризовать вектором макроскопической 

намагниченности (М0), который в равновесном состоянии направлен вдоль 

вектора внешнего магнитного поля H0. Когда отсутствуют внешние 

воздействия, то ядерная макроскопическая намагниченность стремиться 

ориентироваться вдоль вектора поля H0, принимая значения М0. Такой процесс 

установления равновесного значения ядерной макроскопической 

намагниченности и называют ядерной магнитной релаксацией. Тогда вектор М 

будет описываться формулой (    количество ядер) [17]:  

                                             
  
                                 (6) 

 

Движение ядерной намагниченности М во внешнем магнитном поле H0 

описывается уравнением, которое описывает прецессию М вокруг оси H0 с 

ларморовской частотой   : 

                                           
  

  
                                               (7) 

В состоянии термодинамического равновесия поперечные компоненты 

намагниченности Mx, My равны нулю, а продольная составляющая Mz равна M0. 

После применения радиочастотных импульсов в системе нарушается 

термодинамическое равновесие, а потом начинает возвращаться к нему с 

характерными временами релаксации Т1 и Т2. Процесс релаксации может быть 

описан математическими уравнениями Блоха: 

                                
   

  
          

     

  
                            (8) 

                                 
     

  
            

    

  
                            (9) 

T1 называется временем спин-решеточной релаксации, которая представляет 

собой необходимое время для обмена энергией между системой ядерных 

спинов и решеткой. Оно описывает время, необходимое для z-компоненты 
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намагниченности Mz(Т) для возврата к равновесному значению Mz(Т) = M0 

вдоль приложенного статического магнитного поля Н0.  

Время спин-спиновой релаксации Т2 соответствует распаду 

когерентности между различными поперечными компонентами Mx и My из-за 

ядерных спин-спиновых взаимодействий и неоднородных локальных 

магнитных полей. Величины, обратные временам     и    , называются 

скоростями ядерной магнитной релаксации. 

 

 

Способы измерения времени релаксации. 

 

Процессы релаксации отвечают за установления равновесной ядерной 

намагниченности, поэтому при определении времен релаксации необходимо 

вывести систему из состояния термодинамического равновесия путем 

импульсного воздействия радиочастотным полем, а потом наблюдать за 

скоростью восстановления равновесной намагниченности в системе. После 

подачи 90-градусного импульса вектор ядерной намагниченности как бы 

поворачивается в плоскость ху. Геометрия конструкции такова, что ось обмотки 

катушки, в которой находится образец, перпендикулярна оси постоянного 

магнитного поля, для того чтобы можно было обнаружить прецессию 

поперечной намагниченности Вращение намагниченности в плоскости Мх и My 

создает колеблющийся электрический ток, который может быть задетектирован, 

это называют ЯМР сигналом или спадом свободной индукции.   

 

 

Сигнал спинового эха. 

 

М   д сп н в г  эха в настоящее время широко используется в ядерном 

магнитном резонансе. Впервые явление спинового эха обнаружил Хан в 1950г. 

исследуя поведение ядерной спиновой намагниченности под действием двух 
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мощных радиочастотных импульсов, разделенных интервалом времени τ; 

оказалось, что в этом случае через промежуток времени 2τ после первого 

импульса возникает сигнал (рис. 1.5), амплитуда которого зависит от τ и 

определяется временем поперечной релаксации ядерных спинов. Можно 

считать, что в результате воздействия мощного импульса оси ядерных 

моментов оказываются ориентированными в плоскости, перпендикулярной 

направлению приложенного поля. Затем моменты начинают прецессировать 

относительно основного поля и скорость затухания индуцированного поля 

определяется временем, за которое моменты (снова) приобретут 

беспорядочную ориентацию. После воздействия второго импульса векторы 

моментов опять поворачиваются в перпендикулярной плоскости, но 

направление вращения (по сравнению с первым импульсом) меняется. Через 

короткий отрезок времени векторы становятся синфазными и возникающее 

взаимодействие между двумя вращающимися составляющими 

намагниченности приводит к излучению эхо-импульса [17-19]. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.5. Импульсная последовательность для регистрации спинового эха [10] 
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Импульсные последовательности для измерения времени 

релаксации Т1 

 

Существует несколько разновидностей импульсных последовательностей 

для измерения времени спин-решеточной релаксации. Рассмотрим вкратце две 

наиболее распространненые последовательности импульсов: метод «инверсия-

восстановление» и метод стимулированного эха. Обе эти последовательности 

основаны на сигнале спинового эха.  

Метод «инверсия-восстановление» включает в себя три последователных 

импульса 180°-90°-180° [10]. Последовательность импульсов и 

соответствующее движение намагниченности во вращающейся системе 

координат изображены на рис. 1.6 для длинных и коротких значений времени 

задержки τ1. Первый импульс 180◦ переворачивает вектор намагниченности в -z' 

направлении (это инверсия населенности ядерных магнитных уровней 

энергии). Из-за спин-решеточного взаимодействия, намагниченность начинает 

возвращаться обратно к равновесному значению в течение времени τ1. 
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Следующая последовательность из двух импульсов измеряет продольную 

намагниченность Mz (τ1) в зависимости от времени задержки τ1. 

Если τ1 короткое [рис. 1.6 (а)], намагниченность не успевает сильно 

восстановится и следующая последовательность импульсов будет измерять 

отрицательную намагниченность. Если τ1 длинное [рис. 1.6 (б)], продольная 

намагниченность может восстановиться достаточно сильно и уже начинает 

иметь направление вдоль оси +z' перед применением последовательности эхо-

импульсов. Полное измерение состоит из ряда таких импульсных 

последовательностей, где τ1 постепенно увеличивается и намагниченность 

Рис. 1.6. Импульсная последовательность для метода «инверсия-восстановление» 

с разным временем задержки τ1: а) короткое τ1 и б) длинное τ1 [10] 

Б

) 

А

) 
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определяется как функция от τ1. Полученная функция Mz (τ1) [Рис. 1.7] 

позволяет извлекать T1 путем установления экспоненциальной зависимости 

                 
  

  
   не только в зависимости от времени задержки, но 

и от времени спин-решеточной релаксации.   

Метод стимулированного эха состоит так же из последовательности трех 

90 импульсов. Время Т1 характеризует изменение во времени проекции 

намагниченности М на ось z. В своей статье [21] Э. Хан показал, что один из 

методов создания спинового эха заключается в последовательной подаче трех 

90-градусных импульсов (рис. 1.8). После первого импульса вектор 

намагниченности поворачивается в плоскость xy (рис. 1.9а). Магнитные 

моменты «разбегаются» в течении времени τ, образуя «веер» (рис. 1.9b), второй 

90-градусный импульс поворачивает «веер» в плоскость xz (рис. 1.9c). Спустя 

время τ2 подается третий импульс, а через время τ после подачи последнего, 

наблюдается спиновое эхо (рис. 1.9f). Меняя время задержки τ2, при 

фиксированном времени τ между импульсами, можно получить зависимость 

интенсивности эха как функции τ2. Анализ этой зависимости позволяет 

получить информацию о времени спин-решеточной релаксации. Сигнал эха 

описывается формулой               
  

  
) . 

Рис. 1.7.  Форма зависимости функции Mz (τ1) 
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Рис. 1.8. Импульсная последовательность стимулированного эха со временем 

задержки τ1 

 

Рис. 1.9. Поведение магнитных моментов под действием последовательности 

трех импульсов (а – f) [43] 

 

b

 

 

  

с 
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Основные методы измерения подвижности с помощью ЯМР 

 

ЯМР в качестве инструмента исследований подвижности ионов - это 

методы исследования формы линии ЯМР и ЯМР с использованием градиента 

магнитного поля [15]. Для начала рассмотрим метод связанный с шириной 

линии. 

В целом, ядерные спины I помещенные во внешнее магнитное поле B0, 

испытывающие при этом дипольное взаимодействие в твердом состоянии при 

низких температурах, показывают одну широкую линию спектра ЯМР без 

подструктуры. Это связано с тем, что ядра находятся в различных локальных 

магнитных полях, возникающих при наложении внешнего магнитного поля B0. 

Таким образом, возникает большое количество вкладов с различными 

резонансными частотами в форму и ширину линии ЯМР (с шириной в 

несколько килогерц). При нагревании образца ионы начинают двигаться через 

твердое вещество. Температурная зависимость средней скорости скачка 

задается соотношением Аррениуса: 

                                                    

здесь τ0
-1

 - является пре-экспоненциальным фактором и EA является энергией 

активации. При более высоких температурах перескок ионов становится 

настолько быстрым, что на них создается одно и тоже среднее локальное поле. 

Этот режим устанавливается когда скорость скачка становится больше, чем 

ширина линии жесткой решетки. Тогда все ядра наблюдаются на одной 

резонансной частоте и возникает суженная линия ЯМР. Это явление называется 

сужение за счет движения. Функциональная зависимость ширины линии от 

температуры позволяет определить τ0 и Ea. Ситуация, когда при более высоких 

температурах скорость перескока превышает ларморовскую частоту: 

называется экстремальным сужением за счет движения. Тогда скорость спин-

спиновой релаксации T2 и скорость спин-решеточной релаксации Т1 должны 

иметь одинаковое значение и конечная ширина линии ЯМР определяется 

(10) 
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неоднородностью магнитного поля. Так же при высоких температурах 

благодаря увеличению движения ионов, может проявляется структура в 

спектрах ЯМР, что может говорить в свою очередь о подвижности ионов.  

 Еще один метод исследования подвижности ионов – метод ЯМР с 

использованием градиента магнитного поля [9]. При проведении 

экспериментов методом ЯМР ИГМП регистрируют потерю фазовой 

когерентности спинов, происходящую за счет их трансляционных перемещений 

в сильно неоднородном магнитном поле. Для получения информации о 

диффузионных процессах анализируют диффузионное затухание, A(q,t), — 

зависимость амплитуды сигнала спинового эхо от параметров градиента 

магнитного поля  и времени t 

                         (11) 

Рис. 1.10. Усреднение формы линии за счет увеличения скорости 

движения [15] 

Быстрое 

движение

 
 

 

Медленное 

движение 

 

Среднее 

движение 
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Недостаток этого метода в том, что для его применения необходимо, 

чтобы у ядер были большие времена спин-решеточной релаксации (от 

нескольких сотен миллисекунд и более), что затрудняет измерение 

коэффициентов диффузии ионов с ядрами, имеющими квадрупольный 

магнитный момент (такие как 
23

Na, 
133

Cs). Поэтому в исследованиях в основном 

применяется ЯМР на ядрах 
1
H, 

7
Li, 

19
F, имеющих достаточно длительное время 

спин-спиновой релаксации. В веществах, содержащих магнитные ионы, 

времена ядерной релаксации как правило достаточно короткие за счет 

взаимодействия с парамагнитными ионами, поэтому использование 

градиентного метода измерения подвижности ионов в таких веществах мало 

информативно даже для ядер, не имеющих квадрупольного момента.  

 

 

Измерение подвижности с помощью Т1 

 

Если спин-решеточная релаксация R1 индуцируется исключительно 

процессами диффузии, то скорость R1 пропорциональна функции спектральной 

плотности J (w), которая является преобразованием Фурье корреляционной 

функции G (t)[20 – 24]. G (t) содержит информацию о диффузии атомов. Она 

описывает внутренние биполярные магнитные или квадрупольные 

электрические поля, которые колеблются за счет движения ионов. В результате 

это будут происходить переходы между энергетическими уровнями спиновой 

Рис. 1.11. Импульсная последовательность с наложением градиента магнитного 

поля [15] 
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системы и спин-решеточная релаксация Т1 будет становиться эффективнее, 

когда J (ω) будет иметь компоненты с частотой перехода ω = ω0 и ω = ω1, 

соответственно. Скорость спин-решеточной релаксации ЯМР может быть 

выражена при помощи спектральной плотности типа Лоренцевой функции J(ω), 

которые приведены, например, в [25] и [26]:  

                                         
 

  
                                                 (12) 

J(ω) спектральная плотность, которые приводит к переходам спиновых пар. 

Феноменологическая модель спин-решеточной релаксации ЯМР представлена 

Бломбергеном, Перселлом и Паундом (BPP) и считает случайные 

диффузионные скачки. Корреляционная функция считается экспоненциальной, 

27:  

                                                                        (13) 

 что приводит к спектральной плотности типа Лоренцевой функции,  

                                                     
   

       
 
                                 (14) 

Температурная зависимость времени корреляции τс или соответствующей 

скорости может быть, как было указано выше, описана соотношением 

Аррениуса, 

                                                              (15) 

В целом, скорость релаксации R1 индуцированная диффузией, 

измеренная при ω = ω0 (или ω = ω1), сначала возрастает с увеличением 

температуры T (диапазон низких температур, ω0τ >> 1), проходит через 

максимум при определенной температуре Tmax, а затем уменьшается (диапазон 

высоких Т температур, ω0τ << 1). Принимая во внимание частотную 

зависимость R1 (ω0, T), поведение релаксации можно описать следующим 

образом [23,24]: 
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                                           (16) 

Tmax = f(ω0) уменьшается с уменьшением Ларморовской частоты и частоты 

фиксации, соответственно. Абсолютная величина ω0 связана с внешним В0 

магнитным полем через соотношение ω0 = γB0, где γ является гиромагнитным 

отношением исследуемых ядер.  

При температуре Tmax(ω0), где проявляется максимальная скорость релаксации, 

выполняется соотношение ω0τc ≈ 1 и, следовательно, время корреляции τс 
-1  

 в 

этой точке равно обратной частоте эксперимента, то есть может быть точно 

определено. Подставив это значение, а также значение скорости релаксации на 

максимуме в формулу ВРР (или Редфилда), мы определяем коэффициент (в 

данном случае К), и можем затем вычислить времена корреляции, 

соответствующие каждой точке измерений. Учитывая, что, согласно [15] 

температурная зависимость τ
-1 

задается соотношением Аррениуса, из 

температурной зависимости мы можем определить энергию активации. Таким 

образом, измерения спин-решеточной релаксации ЯМР позволяют определять 

чрезвычайно быстрые скачкообразные процессы Li лития.  

После определения времени корреляции и энергии активации, можно 

определить и коэффициент диффузии, а так же значение проводимости для 

лития. Они которые связаны следующим соотношением: 

                                                                          (18) 

где HR – отношение Хейвена, Dtr – коэффициент трансляционной диффузии, kB 

– коэффициент Больцмана, Т – температура, q – заряд ионов Li и N обозначает 

плотность числа носителей заряда,   - dc-проводимость.  

Предполагается, что HR = 1. Макроскопический  коэффициент 

трансляционной (т.е. описывающей не хаотическое, а поступательное движение 

ионов, которое и есть ток) диффузии Dtr связан с помощью коэффициента 
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корреляции f с микроскопическим коэффициентом самодиффузии, DTR = fDsd. 

Коэффициент корреляции f отражает степень коррелированного движения 

носителей заряда. Диапазон значений от 0 до 1. f = 1 получается для 

некоррелированного движения. Используя Dsd = a
2
/(6τ), получаем, что τ

-1
 и σ

-1 

соединены друг с другом в соответствии со следующим выражением: 

                                                                (19) 

Таким образом, исследуя температурную зависимость скорости спин-

решеточной релаксации, мы можем определить энергию активации прыжкового 

движения ионов, а также оценить температурную зависимость величины 

ионной проводимости. Подводя итог выше озвученным методам измерения 

подвижности ионов, можно заключить, что наиболее подходящим методом 

исследования подвижности в образцах, содержащих магнитные ионы является 

исследование температурной зависимости спин-решеточной релаксации [A.2]. 
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ГЛАВА II 

ИССЛЕДУЕМОЕ ВЕЩЕСТВО: ОБЩИЕ СВОЙСТВА СТРУКТУРА И 

ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 

 

 

Общие свойства соединений A
+

3M
2+

2X
5+

O6 

 

 В настоящее время довольно интенсивно исследуются слоистые оксиды 

щелочных и переходных металлов в связи с их потенциальным применением в 

качестве твердых электролитов и электродных материалов [30,31], 

термоэлектрических материалов [32,33] и даже сверхпроводников [34,35]. В 

последнее время внимание сосредоточено на слоистых оксидах металлов с 

кристаллической структурой типа honeycomb, такие как A
+

3M
2+

2X
5+

O6 и 

A
+

2M
2+

2Te
6+

O6 (A=Li, Na; X=Bi, Sb; M представляет собой переходный металл), 

где упорядоченные смешанные слои магнитных катионов M
2+

 и X
5+

 (или M
2+

 и 

Te
6+

) чередуются с немагнитными слоями щелочных металлов. 

Кристаллическая структура в данных соединениях такая, что даже 

незначительные модификации, приводят к резкому изменению магнитных 

свойств. Помимо этого, увеличение расстояния между магнитно-активными 

слоями приводит к ослаблению межплоскостных спиновых взаимодействий и 

понижению магнитной размерности систем [28,29]. 

Расположение катионов в магнитно-активных слоях в форме шестиугольника 

обеспечивает большое разнообразие квантовых основных состояний. 

Классическая (s = бесконечность) модель Гейзенберга для гексагональной 

решетки с антиферромагнитной обменной связью J1 с ближайшим соседом 
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имеет Неелевское упорядоченное основное состояние (рис. 2.1). Добавление 

фрустированных взаимодействий с вторым и третьим соседом J2 и J3 приводит 

к сложной фазовой диаграмме. От значения спина и знаков коэффициентов J2 / 

J1 и J3 / J1 для гексагональной решетки зависит какой тип спинового 

упорядочения будет реализован, например, такой как Неелевское, «зигзаг», 

«полосы» и различные виды спирального упорядочения (рис. 2.1).  

    

Рис. 2.1. Различные виды спинового упорядочения для гексагональной структуры [28] 

Общий вид кристаллической структуры на примере соединения 

Li3Ni2SbO6 показан на рис. 2.2:  

Ионы щелочных металлов располагаются между магнитными 

плоскостями. Такая структура должна бы быть благоприятна для двумерной 

подвижности ионов, однако в действительности движение ионов затруднено 

тем, что все позиции щелочных металлов полностью заняты.   

Рис. 2.3. (слева) Вид слоистой кристаллической структуры Li3Ni2SbO6: сурьма 

обозначена розовым, никель серым, литий – желтые сферы, кислород – 

маленькие красные шарики. (справа) Часть структуры Li3Ni2SbO6, 

показывающая организацию связей Ni-O между октаэдрами NiO6 [29] 
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Исследуемый в работе образец Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 был предоставлен 

профессором Налбандяном В. Б. (Южный Федеральный Университет). С целью 

возможного увеличения подвижности лития в этих образцах при синтезе были 

созданы вакансии на позициях щелочного металла. Образец представляет собой 

порошок светло-зеленого цвета, без запаха.  

Поскольку образец не является монокристаллом, исследование 

проводимости образца прямыми электрическими методами не представляется 

возможным. 

 

 

Магнитная восприимчивость 

 

Магнитная восприимчивость образца была исследована доцентом 

Зверевой Е. А. (Московский Государственный Университет, кафедра низких 

температур).  
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Рис. 2.4. Графики магнитной восприимчивости образцов Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 и Li3Ni2SbO6 

 

На рис. 2.4 представлены результаты измерений магнитной 

восприимчивости в образце Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 и Li3Ni2SbO6 [28]. При высоких 
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температурах магнитная восприимчивость подчиняется закону Кюри-Вейсса с 

добавлением независимого от температуры терма 0: 

                   



T

C
0  ,                                    (20) 

где это температура Вейса, C это константа Кюри C = NAeff
2
B

2
/3kB, NA 

число Авагадро, eff эффективный магнитный момент, B магнетон бора, и kB 

константа Больцмана.  

Температура Кюри-Вейсса в образце Li3Ni2SbO6 оценивается из зависимости 

(Т) в диапазоне 150-300 К и оказывается положительным значением, ~ 8 K 

указывает на доминирующие ферромагнитные взаимодействия в этом 

соединении. При понижении температуры, (Т) отклоняется от поведения 

Кюри-Вейсса, показывая возрастающую значимость антиферромагнитных 

взаимодействий при приближении к TN сверху [28,29] 

В образце Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 температура Кюри-Вейсса ~ -4,3 K, что означает 

антиферромагнитный характер доминирующих взаимодействий. При 

понижении температуры, (Т) отклоняется от поведения Кюри-Вейсса в 

сторону положительных значений , что указывает на возрастание 

ферромагнитных взаимодействий при приближении к TN сверху. 

0 50 100 150 200 250 300 350
0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

 

 


(

e
m

u
/m

o
l)

T (K)

0 4 8 12

 FC

 ZFC

 

 

 

Рис. 2.5. График измерения восприимчивости двумя различными способами 
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Восприимчивость измерялась двумя способами (рис. 2.5): 1) FC – охлаждение в 

поле; 2) ZFC – охлаждение без поля. Разница в низкотемпературном поведении 

FC и ZFC восприимчивости указывает на две возможности: 1) при температуре 

порядка 4 К происходит ферромагнитный переход; 2) в области 3 – 10 К 

происходит переход к статической фазе по типу спинового стекла. Для выбора 

одного из двух этих вариантов необходимо дополнительное исследование.  
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ГЛАВА III 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА И 

ОБОРУДОВАНИЕ 

 

 

Спектрометр 

 

ЯМР исследование соли Li0,8Ni0,6Sb0,4O2  было выполнено с применением 

широкополосного импульсного спектрометра фирмы Tegmag Redstone. 

Возбуждающий импульс, создаваемый спектрометром, усиливается с помощью 

выходного усилителя мощности. Далее импульс поступает на 

четвертьволновую линию, откуда дальше через направленный ответвитель, где 

отделяется небольшая часть мощности, поступающая с усилителя (около 1%), 

для подачи на осциллограф, где контролируются форма импульсов, 

отраженный сигнал. Большая часть импульсной мощности передается от 

направленного ответвителя на датчик ЯМР и образец. Полученный сигнал эха 

от образца усиливается с помощью предусилителя и попадает на спектрометр, 

где происходит детектирование сигнала и его дальнейшая обработка с 

помощью компьютера. Для контроля формы импульса используется цифровой 

осциллограф АКИП-4116/3. Настройка контура происходила при помощи 

спектроанализатора GW instek GSP-810. 

 Внешнее магнитное поле создавалось резистивным магнитом 0-2 Тл 

фирмы Bruker. Работа магнита происходит за счет блока питания и 

охлаждающей водяной системы. Однородность поля на масштабе образца 

больше чем 10
-4

. Стабильность поля задается током блока питания. Магнитное 

поле измеряется при помощи измерителя магнитной индукции Ш1-1.  
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Проточный криостат. 

 

Для исследования ЯМР при разных температурах был использован 

имеющийся в Лаборатории ФПМ КФТИ КНЦ РАН проточный криостат [36]. 

Система измерения и регулировки температуры была модифицирована. 

Изготовленный проточный криостат позволяет проводить исследования в 

диапазоне температур 3.3К – 350К. Конструкция криостата представлена на рис 

3.2. Часть криостата, что погружается в резервуар с жидким гелием, состоит из 

трубки широкого диаметра и защищенной вакуумной рубашкой, в которую 

вставлен капилляр, через который проходит забор гелия. В нижней части 

внутренней трубки – капилляра – находиться отверстие, площадь которого 

можно регулировать, изменяя взаимное расположение трубок по высоте при 

помощи резьбового соединения. Регулировка температуры внутри криостата 

происходит следующим образом: жидкий гелий через отверстие, которое 

оснащено фильтром, во внешней рубашке попадает в пространство между 

внешней и внутренней рубашкой криостата. Когда включается насос, поток 

испаряющегося гелия через вентиль попадает во внутренний объем криостата, 

заканчивающийся форсункой. Далее поток гелия проходит через кварцевую 

трубку, куда помещается катушка с образцом, тем самым охлаждая его. Затем 

Рис. 3.1 Схема экспериментальной установки 

Соглас. С 
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поток проходит вдоль внешней поверхности кварцевой трубки и внутренней 

рубашки криостата, что создает дополнительное охлаждение, далее через 

выходной вентиль к насосу и через фильтр уходит в линию сбора газообразного 

гелия. Скорость испарения и температуру образца можно регулировать с 

помощью двух вентилей: выходного (грубо) и входного (точно). При этом, 

когда скорость откачки достаточно велика, адиабатически расширяющийся при 

проходе форсунки гелий может создать температуру ниже 4.2К. При получении 

температур от 50 К и выше используется электрический нагреватель.  

Для измерения температуры раньше использовалась термопара медь-

золото-медь. В процессе модернизации криостата термопара была заменена на 

резистивный термодатчик Cernox. Датчик с нагревателем был подключен к 

температурному контроллеру фирмы LakeShore, Model 331. для 

автоматического регулирования, изменения и поддержания температуры с ее 

последующим измерением и выводом на экран прибора, для наглядного 

наблюдения и отслеживания температуры на образце. В него была внесена 

калибровочная кривая зависимости сопротивления от температуры для данного 

температурного датчика. Для регулировки температуры также были подобраны 

параметры PID – регулирования для разных температурных диапазонов. 

Радиочастотная часть криостата представляет собой катушку с образцом, 

находящуюся на креплении, центрированном и жестко соединенным с капкой 

криостата. Через вакуумный разъем с помощью кабеля длиной 10 см катушка 

соединена с блоком состоящим из конденсаторов, служащих для настройки 

контура на резонансную частоту и согласования с кабелем приемного тракта 

спектрометра [36].  
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Рис. 3.2 а) фотографии проточного криостата; 
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Термостат для высокотемпературных измерений 

 

Для исследования ЯМР при температурах выше 300 К использовался 

термостат изготовленный аспирантом ЛФПМ КФТИ КазНЦ РАН Т. М. 

Салиховым. Он представлял из себя термоизолированный объем с датчиком 

ЯМР, нагревательным элементом и термопарой для измерения температуры.  
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Рис. 3.2 б) Схема проточного криостата 
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PID-регулирование 

 

PID-регулятор формирует управляемый сигнал, являющийся суммой 3 

составляющих [37,38]: 

1) Первое пропорционально разности входного сигнала и 

сигнала обратной связи (сигнал рассогласования) 

2) Интеграл сигнала рассогласования 

3) Производная сигнала рассогласования 

Пропорциональная составляющая вырабатывает выходной сигнал, 

противодействующий отклонению регулируемой величины от заданного 

значения, наблюдаемому в данный момент времени. 

Интегральная составляющая пропорциональна интегралу по времени от 

отклонения регулируемой величины. Используется для устранения 

статистической ошибки. Она позволяет со временем учесть статистическую 

ошибку. 

Дифференциальная составляющая пропорциональна темпу изменения 

отклонения регулируемой величины и предназначена для противодействия 

отклонениям от целевого значения, которые прогнозируются в будущем. 

Отклонения могут быть вызваны внешними возмущениями или запаздыванием 

воздействия регулятора на систему. 

При взаимодействии с быстроменяющимся сигналом ошибки, 

производная может работать, чтобы повысить выход при быстром изменении 

заданного значения, сокращая время необходимое для измерения температуры 

для достижения заданного значения [38]. 

Для измерений магнитного резонанса необходимо стабильно 

поддерживать температуру и избегать создания большого пространственного 

градиента температур на размере образца. Поэтому оптимальные условия 

работы криостата достигаются, когда скорость потока холодного газа (гелия) 

минимально возможная для создания данной температуры. Поток гелия и его 
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скорость регулируется с помощью двух ранее упомянутых клапанов, а 

стабильность температуры достигалась подбором PID – коэффициентов для 

каждого температурного диапазона.  

При тестировании различных режимов было установлено, что при 

высоких температурах (от 150 К) основной вклад привносит в поправку 

пропорциональный коэффициент – Р. При средних температурах, когда 

начинает возрастать инертность, начинает увеличиваться роль интегрального 

коэффициента I. При низких температурах (ниже 40 К) растет скорость потока, 

начинает увеличиваться роль дифференциального  коэффициента D. 

 

 

Методика ЯМР эксперимента. 

 

Все ЯМР измерения проводились при помощи различных 

последовательностей 90-градусных импульсов, длина которых составляла 1.7 

микросекунд. 

Спектры при высоких температурах были записаны с помощью метода 

солид-эха – последовательности импульсов 90° – 90°, наиболее подходящей для 

исследования спектров квадрупольных ядер с небольшом квадрупольным 

расщеплением [39]. При высоких температурах спектры получены путем фурье 

– преобразования от сигнала спинового эха 

Спектры при низких температурах так же были записаны при помощи 

последовательности двух 90-градусных импульсов. При низких температурах 

ширина спектра была достаточно большой и кривая полученная при помощи 

фурье-трансформации не отражала реальную форму линии. Поэтому спектры 

прописывались путем измерения интенсивности эха в каждой точке 

изменяемого в заданном диапазоне магнитного поля при фиксированной 

частоте. 

Измерение времени спин-решеточной релаксации Т1 проводились с 

использованием метода стимулированного эхо, что составляет 
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последовательность импульсов 90° – 90° – 90°, путем изменения времени 

раздвижки между втором и третьим 90°-градусным импульсом. Спад величины 

интегральной интенсивности эха в зависимости от значения раздвижки между 

вторым и третьим импульсами, обрабатывался формулой            
 

  
  , 

откуда извлекалась величина Т1. Этот эксперимент проводился при различных 

температурах, что в итоге позволило получить зависимость величины времени 

спин-решеточной релаксации Т1 от температуры. 
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ГЛАВА IV 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

 

 

Для образца Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 были сняты спектры ЯМР на ядрах 7Li как при 

низких температурах, так и при высоких температурах. Общий температурный 

диапазон измерения 11 К – 418 К. Во всем диапазоне температур спектр 

представлял из себя одну линию, квадрупольное расщепление, по всей 

вероятности, достаточно мало и скрыто в неоднородной ширине линии.  

 

Форма линии ЯМР 
7
Li 

 

На рис. 4.1 представлены спектры образца при температурах от 12 К до 

70К (рис. 4.1а) и от 250 К до 418 К (рис. 4.1б). Как видно из графиков, при 

понижении температуры линии уширяются. 

Рис. 4.1. Спектры ЯМР образца Li0,8Ni0,6Sb0,4O2 

а б 
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 Форма линии меняется от Лоренцевой к Гауссовой [18]:  

               
 

    
      

      
 

   
                (21) 

В данной зависимости параметром является величина  , связанная с 

полушириной резонансной кривой   на половине ее высоты соотношение 

       . 

Причем уже при 12 К форма линии уже перестает быть Гаусовой и 

принимает какую-то новую форму, появляется какая-то структура. 

Для спектров при высоких температурах форма линии описывается 

Лоренцевой зависимостью [18]: 

      
 

 

 

         
 
           (22) 

где   является параметром лоренцевой формы линии и равна полуширине 

резонансной кривой на половине ее высоты. 

 

 

Ширина лини ЯМР 
7
Li 

 

Чем выше температура, тем уже становиться линия. Для более полного 

понимания как меняется ширина линии при изменении температуры была 

построена зависимость ширины линии от температуры, рис.4.2. При понижении 

температуры ниже 200 К можно наблюдать сильное неоднородное уширение 

линии за счет локальных полей создаваемых магнитными моментами ионов 

никеля, флуктуации которых становятся с понижением температуры более 

медленными и более скоррелированными. При повышении температуры линия 

становиться уже и вклад от неоднородного уширения становиться меньше (100 

– 250 К). Также при дальнейшем повышении температуры выше 250 – 300 К 

линия начинает сильнее сужаться за счет того, что при высоких температурах 

начинает проявляться подвижность ионов лития, что в свою очередь приводит к 

усреднению локальных полей и в следствии этого к сужению спектральных 

линий.  
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Рис. 4.2. График зависимости ширины линии от температуры 

 

В исследованиях недопированного образца [A.3]  при температурах ниже 

комнатной наблюдалось схожее поведение, но при температурах больше 300 К 

не наблюдалось сужение линии. 

 

 

Положение линии 

 

Сдвиг линии ЯМР определяется средним квазистатическим локальным 

полем на позиции образца, появляющимся за счет взаимодействия с 

флуктуирующими магнитными моментами ионов никеля и других ядер, и 

определяется по формуле:                                       . 

На рис.4.3 представлена зависимость сдвига спектральной линии от 

температуры. При понижении температуры линия сдвигается в более низкие 

поля, При температуре выше 320 К, сдвиг линии нельзя достоверно определить, 

так как его значения становятся сравнимы с погрешностью эксперимента.  



43 

 

0 50 100 150 200 250 300
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

Li
0.8

Ni
0.6

Sb
0.4

O
2

   B
0
=724mT

    f
0
=12MHz

 

 

s
h

if
t 
(%

)

T (K)
 

Рис. 4.3. График температурной зависимости сдвига линии 

 

Сдвиг и ширина линии при температурах ниже 200 К (кроме 

окрестностей магнитного перехода) повторяют температурный ход магнитной 

восприимчивости (рис. 2.5), отсюда можно заключить, что сдвиг и ширина 

спектра ЯМР 7Li при температурах ниже 200 К определяется главным образом 

взаимодействием системы магнитных ионов никеля и, соответственно, 

свойствами этой системы. При более высоких температурах влияние на 

параметры спектра ЯМР начинает оказывать дополнительный фактор, который 

мы связываем с возникающей подвижностью ионов лития. 

 

 

Спин-решеточная релаксация 

 

. В данном соединении мы можем говорить о следующих возможных 

механизмах релаксации: 

1. Релаксация за счет взаимодействия с парамагнитными ионами 

никеля. 

2. Релаксация за счет движения ионов 

3. Релаксация за счет диполь-дипольного взаимодействия с 

ядрами ионов лития и других ионов. 
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4. Квадрупольная релаксация. 

Эффективность релаксации зависит от величины магнитного поля на 

позиции ядра и близости характерных частот взаимодействия с лорморовской 

частотой. 

Ионы никеля обладают магнитным моментом почти в 1000 раз большим, 

чем магнитные моменты ядер, поэтому магнитные поля, наводимые ионами на 

позиции ядер лития, достаточно большие, по сравнению с полями от других 

ядер. В то же время скорость температурных флуктуаций, падающая с 

понижением температуры, становится относительно близкой к лорморовской 

частоте только при низких температурах. Поэтому механизм релаксации за счет 

взаимодействия с ионами, является особенно эффективным при низких 

температурах. При высоких температурах релаксация за счет взаимодействия с 

парамагнитными ионами не зависит от температуры.  

Изменение релаксации за счет движения становится заметным в области, 

где развивается движение ионов, т.е. при температурах, близких и выше 

комнатных. 

Диполь-дипольная релаксация за счет взаимодействия с ядрами в данном 

случае незначительна по сравнению с диполь-дипольной релаксацией за счет 

взаимодействия с ионами вследствие малости магнитных моментов ядер.  

Квадрупольная релаксация в данном случае также не является 

эффективной, т.к. квадрупольное расщепление (являющееся показателем 

величины тензора градиента кристаллического поля и квадрупольного момента) 

очень мало, как видно из спектра ЯМР. 

Поэтому при обсуждении результатов измерения спин-решеточной 

релаксации можно ограничиться влиянием первых двух механизмов.   

 Был проведен эксперимент по измерению спин-решеточной релаксации в 

температурном диапазоне от 11 К до 418 К.  
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Рис. 4.4. График температурной зависимости скорости релаксации           

 

После обработки полученный результатов построена зависимость 

скорости спин-решеточной релаксации от температуры. Как видно, 

температурный диапазон (рис. 4.4), где проводились измерения, условно можно 

разделить на три части, где зависимость ведет себя по – разному. Примерно от 

70 К и ниже мы видим резкое увеличение скорости спин-решеточной 

релаксации вследствие замедления флуктуаций и росте корреляций магнитных 

моментов никеля при приближении перехода в статическое состояние. В 

районе 70 К -300 К скорость релаксации практически не меняется или меняется 

очень слабо, что говорит о чисто парамагнитном режиме. И далее при 

повышении температуры от 300 К и выше опять появляется увеличение 

скорости спин-решеточной релаксации. 

В исследованиях недопированного образца [40] при температурах ниже 

комнатной наблюдалось схожее поведение, при этом повышение скорости 

релаксации при повышении температуры выше 300 К было незначительным 

или отсутствовало.  
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Влияние подвижности ионов лития на спин-решеточную 

релаксацию и ширину линии ЯМР 

 

Как было сказано, в принципе температурная зависимость скорости спин-

решеточной релаксации, обусловленная движением ионов, вначале возрастает 

при росте температуры, а потом дойдя до максимума, начинает уменьшаться. 

По наклону зависимости мы можем оценить значение энергии активации. 

Зная формулу зависимости для скорости спин-решеточной релаксации 

1/Т1 ~ (w0
b
)exp(-Ea/kBT) [22], мы можем провести аппроксимацию полученной 

экспериментально зависимости для Т1 и получить значение энергии активации 

Еа, необходимую для выхода лития из своей структуры. Таким образом, 

добавив коэффициент пропорциональности и добавочный член С, отвечающий 

за скорость релаксации за счет взаимодействия с парамагнитными ионами. В 

итоге имеем формулу для аппроксимации 

y=abs(K)*((12*2**10
6
)

b
)*exp(-((abs(A)*x)/1000))+C ,  

где A = Ea/kB (К). Так как по оси х отложено 1000/Т, то в формуле в наших 

координатах будет стоять х/1000; С = 1/T1 – скорость релаксации за счет 

взаимодействия с парамагнитными ионами, K – коэффициент 

пропорциональности. 

Аппроксимируя полученную зависимость (рис. 4.5), получили значение А 

= 3016,85 К, и с учетом постоянной Больцмана kB = 8,617 3303(50)·10
−5

 эВ·К
−1

 в 

результате имеем энергию активации Ea = 0,25 eV.  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%92
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B8%D0%BD
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Рис. 4.5. График температурной зависимости скорости спин-решеточной релаксации с 

аппроксимацией формулой  

 

Помимо данного способа, энергию активации можно получить еще, 

исследуя зависимость ширины линии от температуры. На рис. 4.6 представлена 

зависимость ширины линии от температуры при высоких температурах. 
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Рис. 4.6. Зависимость ширины линии от температуры при высоких Т 
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Как и в [23] для описания температурной зависимости ширины линии 

будем использовать следующую формулу, которая дана в работе [41]: 

, (23) 

Где        ширина линии при температуре T,     и B параметры, 

относящиеся к ширине линии в жесткой решетке и термически активируемым 

ионам, соответственно. D является не зависящей от температуры шириной 

линии обусловленной, например, неоднородностью внешнего статического 

магнитного поля. 

Если решетка состоит из спинов одного сорта, то ширина линии или 

второй момент для диполь-дипольного взаимодействия представляется 

выражением:  

   
 

 
           

            
 

   
          (24) 

где     – угол между вектором    , соединяющим произвольное ядро i с 

остальными ядрами решетки, и вектором B0.  

Но в [23] исследовались диамагнитные образцы и присутствует только 

диполь-дипольное взаимодействие между ядерными спинами. В нашем же 

случае помимо диполь-дипольного взаимодействия между ядрами, так же 

присутствует еще взаимодействие с парамагнитными ионами, оно дает 

температурно зависимый вклад в ширину линии, пропорциональный 

восприимчивости магнитной подсистемы, изменяющейся по закону Кюри – 

Вейса. В промежутке температур в районе 250 – 418К присутствуют эти два 

вклада. При Т >>  закон Кюри – Вейса 



T

C
  можно заменить законом 

Кюри 
T

C
  . 

Поэтому формулу (23) нам необходимо преобразовать с учетом 

температурной зависимости параметра, характеризующего ширину линии без 

воздействия движения: 
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      (25) 

где     – вклад в ширину линию от диполь-дипольного взаимодействия между 

ядрами,    
 

 
  – неоднородное уширение за счет взаимодействия с магнитной 

подсистемой. В результате аппроксимации зависимости ширины линии от 

температуры (рис. 4.7) получили энергию активации равную 0.35eV. 
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Рис. 4.7. Аппроксимация зависимости ширины линии от температуры 

Третий путь, который возможен для оценки энергии активации - с 

помощью эмпирического уравнения Waugh–Fedin [42] : 

Ea
MN

 = 1,617*10-3 * Tc/K ;               (26) 

В качестве температуры при которой начинается сужение линии Тс взяли 

температуру 250 К и получили значение 0,404 eV. 

Работы [22-24,42,43] показывают, что при оценке энергии активации и 

параметров диффузии при анализе температурной зависимости ширины линии 

феноменологическое уравнение Хендрикса и Брея и уравнение Waugh–Fedin 

также дают гораздо более высокую энергию активации, чем при 

аппроксимации температурной зависимости времени спин-решеточной 

релаксации. Эта разница четко указывает на то, что в некоторых случаях 
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извлечение количественной информации от температурных измерений ширин 

линий чревато большими трудностями. Очевидно, что небольшие ошибки в 

измерении могут иметь большое влияние на представляющие интерес 

полученные параметры. Тем не менее, измерения формы линий являются 

весьма ценными для грубой оценки параметров диффузии в твердых телах с 

ионной подвижностью. 

Наши результаты так же показывают, что энергия активации полученная 

из анализа температурной зависимости ширины линии, а также расчет с 

помощью уравнения Вага – Федина тоже дают большие значения чем при 

обработке температурной зависимости скорости спин-решеточной релаксации. 

Но все они одного порядка и не имеют критических различий. В результате 

чего можно говорить о том, что полученные значения верны и совпадают в 

пределах различий примененных методов.  

При проведении эксперимента по техническим причинам получилось 

достичь максимальной температуры в 418 К. Дальнейшее повышение 

температуры нежелательно, т.к. при высоких температурах возможно 

термическое разложение образца с потерей лития. Как видно выше из описания, 

до вершины с максимальным значением скорости спин-решеточной релаксации 

дойти не удалось, и обрабатывался лишь участок с возрастающим значением 

скорости релаксации. В связи с этим удалось получить лишь энергию 

активации, и не удалось оценить остальные параметры, такие как 

диффузионные коэффициенты и значения проводимости для Лития. Так как 

необходимый параметр - время корреляции получается из анализа вершины 

температурной зависимости скорости спин-решеточной релаксации из условия 

ω0τc ≈ 1, оценка диффузии и проводимости стала невозможной. Для достижения 

максимума температурной зависимости скорости релаксации есть три 

возможных пути:  

1) повысить температуру эксперимента выше 418 К. Этот метод 

может оказаться неприменимым, так как при высоких температурах 

начинается термическое разложение образца. 
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2) Значительно понизить частоту эксперимента, т.к. положение 

максимума температурной зависимости скорости релаксации зависит от 

частоты измерения. Этот метод неприменим, т.к. интенсивность сигнала 

ЯМР снижается со снижением частоты эксперимента и ростом 

температуры, поэтому точные измерения при высоких температурах 

становятся невозможными без использования специальных устройств, 

усиливающих сигнал, снижающих уровень помех и шума и 

стабилизирующих поле магнита на временах порядка нескольких суток, 

необходимых для накопления сигнала нужной величины.  

3) проведение эксперимента во вращающейся системе координат (с 

приложением дополнительного импульса на частотах в несколько килогерц), 

что позволит снизить эффективную частоту измерений, и сдвинет пик 

зависимости в более низкие температуры. Это даст возможность зафиксировать 

весь диапазон значений скорости спин-решеточной релаксации. 

Несмотря на то, что по указанным выше причинам не удалось определить 

диффузионные коэффициенты лития и проводимость образца, нам удалось 

оценить энергию активации не только из анализа скорости релаксации, но и 

двумя другими способами, которые дали схожие результаты, что говорит о их 

достоверности и правильности.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



52 

 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 

Исследовались влияние недостатка лития на свойства соединения 

Li0.8Ni0.6Sb0.4O2, в частности на подвижность ионов. Для этого был проведен 

анализ литературы и выбраны подходящие ЯМР методики для данного 

соединения. Был модифицирована система температурного контроля 

продувного криостата путем добавления температурного датчика и 

подключение его и нагревательного элемента к прибору для температурного 

контроля и установления необходимой температуры в ходе эксперимента, и 

подобраны оптимальные параметры PID-регулирования. По результатам 

исследования ЯМР на 
7
Li вещества Li0.8Ni0.6Sb0.4O2:  

Показано, что создание вакансий на позициях лития приводит к 

возникновении подвижности ионов лития, что отражается на поведении спин-

решеточной релаксации и ширины линии ЯМР. 

Определены значения энергии активации составляющие Ea = 0,25 eV по 

данным релаксационных измерений, Ea = 0,35 eV по данным измерений 

ширины линии ЯМР. 

Отклонение от стехиометрического состава соединения приводит к 

радикальному изменению его магнитных свойств. 
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