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 . T PD          P
I;  PD   U U: R C,   
    I ,        ,   
    .



Abstract

D           , 
          .
T L-          . H,
      . H,    
         . I  ,
              -
. T            
   . T       -
    . I   ,    , 
 ,           
    . I        
,     , USPEX,   
    D F T (DFT)   VASP .
F,  ,     (DOS)     
     . T       DHT
(),       (Mg+2, Na+, Ca+2). T -
     MgLi2DHT , Na2Li2DHT  CaLi2DHT , 
 3,59 V, 2,96 V  2,98 V. T    (DOS)   -
’     . O   ,  B  
              
. O       . S, 
           ,  
           
  .

Keywords: DFT; ;  ;  .



Resumo

C          , 
         ́   -
   ́. A   Ĺı ̃    -
    ̂. E,    ̃  -
̂. O ,        ̃ 
́. N ,   ̂  Ĺı ̂     -
   ́ . H́  ́     
  ̧̃    ̂. E  ̃ 
   ́ı  . N    -
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  ,    ́, USPEX,  
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 DHT (), ı́  Ĺı   ı́  (Mg+2, Na+, Ca+2).
A    MgLi2DHT , Na2Li2DHT  CaLi2DHT  -
 3,59 V, 2,96 V  2,98 V. A D  E (DOS)   ̧̃ 
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         ı́  M́   
       ̂   ̂
 .
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Chapter 1

Introduction

1.1 Lithium-ion Batteries

I   ’       . H, 

        . S  XX  

       :  ,    -

           . [7] T, 

          

.

G   ,        

. I          

 1900    . T   L-    

1970,   M. S W    (T iS2)  

 . [8] F , -     

     .

A           

      ,   1991  -   

  . A, -    

    ,        ,

: LixMn2O4  LixFePO4. [9] [10]

I     ,      

  . R       1969 [11],

13



       . T     

            

   . [12] [13]

W ,            

 ,  :   ,    

. O   ,     ;   

   - ,   ,       

.[14] [15]

C        

       . S  M t l [16] [17]

          

    . A   F 1.1,   

           .

F 1.1: C             
     ,    .

O       ,  ,    -

,        . W  -  

    , -       

. T            . [13] [18]

T            

   . W       A t ll

[2]       -DHT (2,5--)-), 

     LixM − p − DHT   M   
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 . T           , 

              

F 1.3.

F 1.2: C      -    
 Li4 − p−DHT R  [1]

A t l [2]            

 . W ,        

   ,        

   . H,        

       ,      

     .

T,              

            

.

I           ,  -

   : ,   ,   

. E          -

 ,     3.4 V - 800 V      ,

     F 1.4 [2]. T         

    :

LiDHT + 2Li+ 2e− −→ Li3DHT

W       ,     F ??:
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F 1.3: O  : Li2M − p−DHT (2,5--)-) ,
 M =  . O  : MgLi2 − p−DHT . R
 [2].

MDHT + 2Li++2e− −→ Li2MDHT

W M = ,    .

F 1.4: E         
    . R  [2]

A       ,      -

    . F ,   DFT (D F T-

)    USPEX,     . T

            -
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      C t l. [17]

F 1.5: L     MgLi2 − p − DHT . I
  2          ,   4 
. R  [3]
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Chapter 2

Methods

S  ,            

   S  (2.1)     - .

T          - 

       DFT (D F T)    

 ,        . I 

           DFT.

I             DFT.

A  ,     -     S

:

ĤΨ = EΨ (2.1)

          ,  H

          . T, 

H     [19]:

Ĥ = T̂e + V̂ee + T̂N + V̂NN + V̂eN , (2.2)

  T̂e  T̂N          .

V̂eN , V̂ee  V̂NN     ,  eN  - -

, ee  -   NN  - .

T     H       :
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Ĥ = −
M∑
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(2.3)

 MA      A, ZA    A   r,  R

     . F      S̈

    ,           

  . I       ,     

. T     B-O .

T            

 . T       ,   

B-O . I ,       1000 

     . H,        

     . M B  J.R. O  

  1927 [20],             

              

. H,        [21]

Ψ(R, r, t) = Θn(R, t)Φn(R, r), (2.4)

        ,     

 Θn(R, t);     Φn(R, r). T   

              .

T,  S̈     :

ĤeΦn(R, r) = En(R)Φn(R, r) (2.5)

T      S̈  , :

[T̂e + V̂eN + V̂ee]Φn(R, r) = En(R)Φn(R, r), (2.6)
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    :

[T̂N + V̂NN + En(R)]Θn(R, t) = Θn(R, t). (2.7)

2.1 Density Functional Theory

T D F T   1964   H  K [22]  

    H F      . H

F           [23], 

    S . A     ,   

 . H  K, ,     

 S̈       . I  ,

 S̈            

 .

I 1927,  DFT  , T  F    

          [24] [25],   

     H  K   DFT . F, 

1964, H-K’  [22]    DFT .

THEOREM 1: T xtrnl potntl s rtly rlt to t ltron nsty o

t roun stt.

T,              

 . T         

        . T    , :

E = 〈Ψ|E |Ψ〉 = E[ρ(r)] (2.8)

 N              

      ,    E 2.9

∫
ρ(r)dr = N (2.9)

THEOREM 2: T totl nry n lwys  stls vn t ltron n-

sty. T totl nry or t roun stt s t mnmum or t xt nsty.
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Tror, t nry n  wrttn s:

E[ρ(r)] = 〈Φ| T̂e + V̂ee + ˆVext |Φ〉 = 〈Φ| T̂e + V̂ee |Φ〉+

〈Φ| ˆVext |Φ〉 = FHK [ρ(r)] +

∫
Vext(r)ρ(r)dr,

(2.10)

 FHK [ρ(r)]   H-K        

 n . T        T  Vee .

2.1.1 Kohn-Sham Equations

I      H-K , K-S  

           

    ,    H F . T 

             

     - . [26]

E 2.11  K-S ,  -  -

      :  C    

  [27]. H     :

E(p(r)) = Te[ρ] + Vee[ρ] + Vne[ρ] =

Te[ρ] + VC [ρ] + Vxc[ρ] + Vne[ρ],
(2.11)

, Te[ρ]    , Vee[ρ]   C  , Vxc[ρ]

  -   Vne[ρ]      

    . W     S-  :

(
− ℏ2

2m
52 +νR(r)

)
φi = iφi(r), (2.12)

      - ,   H-F -

,  φ(r)   K-S . [28]. T    

  [19]:
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F [ρ(r)] = TR[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r’)

|r− r’| + ẼXC [ρ], (2.13)

      :

TR[ρ] = −1

2

N∑

i

〈φi| 52
i |φi〉 (2.14)

I   ,       :

F [ρ(r)] = TR[ρ] + J [ρ] + ẼXC [ρ], (2.15)

 J [ρ]   C . H,      

    . E 2.16        -

.

EKS[ρ] = TR[ρ] +

∫
ρ(r)Vext(r)dr

1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r’)

|r− r’| + ẼXC [ρ] (2.16)

T  HK            

  . T  :

VKS(r) = VC(r) + VXC [ρ(r)] + Vext(r) (2.17)

,

VXC [ρ(r)] =
δẼXC

δρ(r)
(2.18)

T,    KS       EXC -  -

 . S       -

 . T    :  L D A-

 (LDA) [29] [30],  G G A (GGA) [31],  

 ,  B3LYP [32] (  B      

  L, Y  P       ).
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2.1.2 Exchange and Correlation Functional

D F T (DFT)      1960,    

             

    . I     , DFT  

    H F (HF)       

  . B   , DFT 

   . H,        

    DFT,    E 2.19. O   ,

H F           

,    E 2.20.

[
− ℏ
2mc

δ + V ion(r) + V el(r) + V XC(r)

]
φn(r) = Enφn(r) (2.19)

[
− ℏ
2mc

δ + V ion(r) + V el(r)

]
φn(r) +

∫
V X(r,r’)φn(r’)d

3r’ = Enφn(r) (2.20)

I             DFT, 

        H F   DFT   

  . I 1993, B  . [32]     

     H F    DFT ,

       [33] [34].

(a) Local Density Approximation (LDA) and Generalized Gradient Ap-

proximation (GGA)

DFT        K S . I K S

    - S̈     2.19 ,

V ion(r)        , V el(r)   C 

   , V XC     . A    

          . O   

          (LDA)

[29].
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LDA      :

ELDA
XC [n] =

∫
XC(n)n(r)d

3r (2.21)

A           LDA -

,    -   (LSDA)[35],   

 :

ELSDA
XC [n↑, n↓] =

∫
XC(n↑, n↓)n(r)d

3r (2.22)

LSDA  LDA          -

. B  ,      . T 

      LSDA  LDA   

           .

GGA      [31]:

EGGA
XC [n↑, n↓] =

∫
XC(n↑, n↓,5n↑,5n↓)n(r)d

3r (2.23)

T     H F      

 S̈  2.20,          .

T,           

     H F      

  LDA, LSDA  GGA. I  ,     

    -    .

(b) Hybrid Functional: HSE06

HSE      ωPBEh [4]  J. H, G. S  M.

E,    PBE0 -     PBE  

. H HSE    ,      

C     :

1

r
=

erfc(ωr)

r
+

erf(ωr)

r
(2.24)

W               
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.

T   HSE    :

EωPBEh
XC = aEHF,SR

X (ω) + (1− a)EPBE,SR
X (ω) + EPBE,LR

X + EPBE
C (2.25)

F 2.1       H-N . T   

  PBE  PBE0. T      ωPBEh 

 PBE0   . T         

.

F 2.1: T      . A 6-311++G(3, 3)
 . R  [4].

2.1.3 PAW Method

D            DFT  

. T           :

         . N  , 

     ,   ; ,   

   ,    . H,   -

 [36]             

  . I  ,       

         ,      nto
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- .

F 2.2: W     E 2.26, ψi    ,
ψ̃i   PS  ,φq       φ̃q   PS  
. R  [5]

T PAW           

     [37],    E 2.26

|ψi〉 =
∣∣∣ψ̃i

〉
+
∑

q

|φq〉 〈p̃q| |
∣∣∣ψ̃i

〉
−

∑

q

∣∣∣φ̃q

〉
〈p̃q| |

∣∣∣ψ̃i

〉
, (2.26)

T, E 2.26      ,       F 2.2.

T         
∣∣∣ψ̃i

〉
    

 (PS)  . T         

   ,       ΩI    

 . I   ,         

-  |φq〉. T          

 ,  ,        ΩI . F,

     E          

  :      ΩI       ΩI 

      :    .
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2.2 Evolutionary Algorithm: USPEX

A           

  ,       . [6]

T         . W     

 ,            

. W         

 :   . R    

   ,      . T 

            .

I             

,           

 . F 2.3,  ,     

 .

F 2.3: P        . T
       ,      
,     ,       
    . R  [6].

USPEX              -

 . T       1970  J H-

 [38]. I         D’ . G

       ,   
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   . [39] [40]

S   ,       ,

    . USPEX   U S P:

E X,         

        . I   

           

. H, USPEX         

       .

M            

   USPEX [38]     V -

 (VASP)  [41]. F,       

        . T  

    200 . T  , , 

    PBE-GGA   . N, -

           ,   nto

             USPEX.

T            

  ,     .     -

  USPEX       : ,

  . H       . T

            . T 

             .

F,        . C 

      .

I  ,       200 ;   

,     20       -

   . T        USPEX

        . T   -

   Ecut  600 V  PBE-GGA -   

 PAW -. S,       -

    GGA         (4  4 

4) -     . L,     
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HSE06     -    .

2.3 Thermodynamics of charge storage processes

T               

   . T         

. [42] I         

            nto   

  DFT . T     L-   

L            ,  

        [43]:

Lx0H + (1 − 0)L −−⇀↽−− Lx1H,

 H      x1−x0        

 . W         -  

   : E(Lix0), E(Lix1)  E(Li). T,    

G         ,    E

2.27:

∆rG(x) = E(Lix1H)− E(Lix0H)− (x1 − x0)E(Li) (2.27)

I          ,  

    G  . A   E 2.28:

V (x) = −∆rG(x)

nF
(2.28)

T          N E  -

           G . H,

 G        E 2.29.

∆rG(x) = − 1

nH

∂G(x)

∂x
(2.29)

A E 2.27  E 2.28,    :
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V (x) = −∆rG(x)

nF
= −E(Lix1H)− E(Lix0H)− (x1 − x0)E(Li)

x1 − x0

(2.30)

W          ,    

       -    . T  

        V.
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Chapter 3

Results

3.1 MgLixDHT

3.1.1 Crystal Structure Prediction

C           - 

,           ,    

  ,         . U

 ,            

   . T         

    .

F 3.1: DHT      . I : C6H2 ( 
),  : COO (           
)   : O (      ).

T    ,   USPEX [38],     -

 ,   VASP (V A  S P)

[41]. T      A S    
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USPEX ,           

    . O ,     

 VASP       . T USPEX, ,  

           -

  C 2.5     . B    

      VASP        

 -   . T       

    .

O ,      ()  VASP  GGA-

PBE -   HSE06 -  -

. T      - 4  4  4     

 400 V.

F 3.2           :

MDHT. T DHT      ,   

. H             :

              

  COO− . I F 3.1,        

     . E      6

     . I      

     F,       .

F 3.3         . T 

        . T     -

    -          .

I               

 ,        ,   

    .

A            

  ,      F 3.4. A     

         ,    - 

  -         6

      . L     .

T      π      ,
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F 3.2: P       MgDHT . T 
   ,      ,     
       .

F 3.3: P        MgLiDHT . T
    ,      ,   
  ,      ,      
.
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      . A    ,   

  D  S  B A    .

F 3.4: P        MgLi2DHT . T
     F 4.2

I F 3.5  3.6,         

  . W          3  4   

 F 3.5  F 3.6, . A  ,     

       . N,      

     O−  COO−,      

    -    -      

   . W, ,         

     .

F 3.5: P        MgLi3DHT . T
     F 4.2
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F 3.6: P        MgLi4DHT . T
     F 4.2

3.1.2 Voltage Prole

E,          

. T        ,    

          . T

      C 2.3. B,    

      ,        

     . E,  ,    

- LiDHT ,   2.6 V . T      

   -  :

LiDHT + 2Li+ + 2e− → Li3DHT

W  DFT    -  

  . I,   PAW   GGA-PBE   -

 ,       HSE06.

T          T 3.1. O  

   . T ,  ,    

     3 V. T ,     

    1V. F    ,   
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  3.10 V  GGA-PBE   ,  

    3.59 V    ,      

:

MgDHT + 2Li+ + 2e− → MgLi2DHT

Steps of lithiation Voltage (V) with GGA-PBE Voltage (V) with HSE06
1 lithiation 3.17 3.81
2 lithiation 3.09 3.37
3 lithiation 0.67 0.53
4 lithiation 0.43 0.64

T 3.1: V   V(V)    .

H,  T 3.2         

 3.55 V,      . T    

    3.4 V. O  T 3.1  3.2      

    . F ,  T 3.2     

   3.29 V        0.6 V . T 

             .

Steps of lithiation Voltage (V) with HSE06 + geometry optimization
1 lithiation 3.80
2 lithiation 3.29
3 lithiation 0.60
4 lithiation 0.64

T 3.2: V        HSE06
 

3.1.3 Electronic Structure

A            - 

     -   -   ,   
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    (DOS). O      DOS F,  

     . P,     

   ,          

  ,     . A F 3.7,  

             

C6H12, O
−  COO−,    C6H12  O−,     .

F,        ,       

    ,  ,     O− , 

      ,        

       .

F 3.7: O  : D  S (DOS);   : N D 
S (DOS),     MgDHT .

F 3.8             

,          F   F 3.8  

 ,          F . G ,  F

3.9,         ,       .

T,          ,   

         O− .

S,  F 3.9           

COO−  C6H12 . M,    O−    ,

              COO−

             
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F 3.8: O  : D  S (DOS);   : N D 
S (DOS),     MgLiDHT .

F 3.9: O  : D  S (DOS);   : N D 
S (DOS),     MgLi2DHT .
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   ,       . S 

          -     ,

   F 3.10,       ;     

(  F 3.11),      . I      

              .

I        O−       

         .

F 3.10: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),     MgLi3DHT .

F 3.11: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),     MgLi4DHT .

O F 3.12  3.13,          

,         . T  

     DOS. O    F 3.12,   

MgLiDHT ,             
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F 3.12: O  : C       MgLiDHT ;  
: C       MgLi2DHT .

F 3.13: O  : C       MgLi3DHT ;  
: C       MgLi4DHT .
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O− ,            . O 

     F,        ,  

          . W , ,

             .

M,  F 3.13          

          COO− . I    

      ,      COO− 

       ,      π .

T,            

    .

3.1.4 Bader Charge Analysis

T             

         . T   

        ,       

              .

W               

:      . T,      

      ,     

     .

O F 3.14,   -,      -  0  -

 , MgDHT . T       C6H2 , 

    . O   ,    

           O− ,  

  ,     COO−   , 

        .
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F 3.14: T B          
            .

3.2 CaLixDHT

3.2.1 Crystal Structure Prediction

W          C  S

   . A ,      

USPEX   VASP,   DFT . F,  

             

            . A

        ,   ,    

     ,         

 .

F 3.15       . W    ,

      MgDHT  . H  ,   

 C        ,    

       . D   ,  

     -      ,  

       .
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A , F 3.16  3.17       

 ,         . A,   

 ,             

.

3.2.2 Voltage Prole

W         :

CaDHT + 2Li+ + 2e− → CaLi2DHT

T       ,    DFT -

   GGA-PBE  HES06 - . F,

       2.98 V     

. E    2.9 V ,     

     .
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F 3.15: P       CaDHT . T 
   ,      ,     
,      .

F 3.16: P        CaLiDHT . T 
   ,      ,     
,      ,       .
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F 3.17: P        CaLi2DHT . T
     F 4.17

F 3.18: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),     CaDHT .
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3.2.3 Electronic Structure

T       DOS      -

     . F 3.18      

 . T      . W       

   O−, COO−  C6H2 ,       -

          . T,   

 ,           , 

             

  O− . O ,        . F

3.20             

    ,         

      O−    . A   

   COO−     ,      

,          COO−    

 .

F 3.19: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),   CaLi2DHT .
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F 3.20: C        CaLi2DHT

3.2.4 Bader Charge Analysis

S    B A        ,

      VASP        

 T t l [44],          

  . T         

    F 3.21. W  ,   -,    - 

0   , CaDHT . M,      

         . A  

 B        ,    

   C6H2 ,       . O 

 ,      COO        

   ,   O         

 . T,          

,  ,      ,    

    .
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F 3.21: T B          
            .

3.3 Na2LixDHT

3.3.1 Crystal Structure Prediction

F,         S     

         . B , ,

     ,  -  ,  

   . T,         

    . T        

 . W   F 3.22       

  -  -         

. A          

    :         3.23. H-

,        ,    3.24, 

               .
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F 3.22: P       Na2DHT . T 
   ,      ,     
,      .

F 3.23: P        Na2LiDHT . T
    ,      ,    
 ,      ,      
.
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F 3.24: P        Na2Li2DHT .
T      F 4.25

3.3.2 Voltage Prole

T      :

Na2DHT + 2Li+ + 2e− → Na2Li2DHT

S      C     ,  

     . T    GGA-PBE   

   , HSE06. A       ,

          GGA-PBE . H,

            . W 

     2.9 V,       

 .
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3.3.3 Electronic Structure

W             ,  

              

  . S      ,    

   O          . W, 

         COO     .

F 3.25: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),     Na2DHT .

F 3.26: O  : D  S (DOS);   : N D
 S (DOS),   Na2Li2DHT .

F 3.27           .

T              

        .
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F 3.27: C        Na2Li2DHT

3.3.4 Bader Charge Analysis

U ,              

      . F  B     

,         . D 

          ,   

         . W   C  N

        ,      

  O     COO .
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F 3.28: T B          
            

3.4 Discussion and Comparison

W    MgLixDHT  CaLixDHT   

  USPEX ,         

,     . O   , Na2LixDHT

             

 . A    ,    

            

 . W        3.5 V,  

     2.9 V    . T 

      ,      

 -   ,         .

W       MgLixDHT . R 

       ,   0.53    .

P  [45] [46]         0.5 

2.0,           . A,

     ,       
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F 3.29: T        .

  O    COO . I  DOS,    O    ,

   B ,          

 O       COO . I,    

             

       [17].

D     ,      

    . T B      

    ,        COO   

O   CaLi2DHT . T         -

. W,  Na2Li2DHT ,      O     COO 

-          . DOS ,  

 ,     . T        

   O, COO   . H,  O     

    .

H,            

 XLi2DHT  ,  X     . A

    ,           ,

   . F     -

      [16] [17]  

      . R,   -
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            [47] [48]

[49]. T,          

           

.

B        ,  

               

     ,     Jour t

l [2]. I              

. N,          .

F ,         O    

. W            O ,

    [2]. T,        :

           

  .
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Chapter 4

Conclusions

I              

   DHT. T   L-     -

,          .

N,    DFT      ,

USPEX,         ,  

     . A     ,   

       MgLi2DHT    

  ,     . T,  

        .

D   ,         

        . A  [2],

 MgLi2DHT       OEM ( 

) . T         800 V 

   Li2DHT ,     M. A [50]. A   

         . A    3.59

      . C   DOS    ,

 O−           . O  

        .

I ,          

. T      Ca  Na . I, Ca  

  . B       ,
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         . W   Na 

      . M,     

   CaLi2DHT        2.98 V. A

    ,       B 

 -     .

H,             -

         . I , 

       ,    -

;       USPEX, , ,  

          .
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