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Введение 

 

Современные технологии неразрывно связаны с созданием материалов, 

обладающих стабильной воспроизводимостью. Даже в двухкомпонентной 

системе с различной летучестью компонентов незначительные флуктуации 

температуры и давления при синтезе оказывают заметное влияние на элементный 

и фазовый состав и, как следствие, на физико-химические свойства получаемого 

продукта. Кроме того, отклонения от исходного состава могут возникнуть при 

изменении температуры и давления во время эксплуатации материала. Особенно 

это актуально для систем, в которых один из компонентов- переходным металл, а 

проявляющих несколько устойчивых степеней окисления. 

Полностью описать фазовые состояния многокомпонентной системы можно 

с помощью экспериментально построенной фазовой диаграммы стабильных 

состояний (единственной для данной системы) в координатах давление-

тампература-состав, которая позволяет определить возможные условия синтеза и 

эксплуатации материала многокомпонентной системы. 

 Однако, в реальных системах возникают метастабильные состояния. Из 

принципиальных основ физико-химического анализа следует, что в случае 

реализации метастабильных состояний в системе, каждое равновесие 

характеризуется отдельной частной диаграммой метастабильных состояний. 

Полный анализ фазовых состояний реальной многокомпонентной системы 

требует исследования метастабильных состояний и построения метастабильных 

диаграмм с их участием. Должное внимание построению фазовых диаграмм 

необходимо уделять во всех случаях, независимо от того, является ли получаемый 

материал стабильным или метастабильным.   

Интерес к фазам системы Li-Mn-O, в первую очередь, обусловлен созданием 

и развитием эффективных и безопасных литий-ионных аккумуляторов 

электрической энергии. Несмотря на огромное число работ по этой 

технологически важной системе, в настоящее время они представляют 
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разрозненный массив данных. Развитие этого направления свелось к изучению 

электрохимических характеристик фаз, полученных и модифицированных 

различными способами. 

 Близость структур и уникальные свойства компонентов этой системы 

создают обстоятельства для возникновения ряда метастабильных состояний. 

Зачастую, исследователи этой технологически важной системы не делают 

различий между стабильными и метастабильными состояниями, что в 

значительной мере препятствует развитию систематического прикладного 

материаловедению для этой системы. Для успешного развития должен быть 

решен целый ряд технических и материаловедческих задач. Однако, ключевым 

звеном является систематическое изучение и создание работоспособных 

материалов с предсказуемыми и воспроизводимыми свойствами, что невозможно 

без применения подходов классического физико-химического анализа. В 

контексте электрохимического применения, изучение фазовых равновесий с 

участием метастабильных фаз представляет важную задачу, поскольку для таких 

материалов предполагается работа в условиях, далеких от равновесных. Следует 

заметить, что в электрохимически активных материалах в качестве четвертого 

параметра, помимо давления, температуры и концентраций, определяющий 

фазовый состав и структуру в конкретных условиях, важное значение имеет 

электрический потенциал. На данный момент, к сожалению, не существует 

подхода, объединяющего все эти факторы, позволяющего прогнозировать 

поведение системы. Кроме того, несмотря на обилие данных по фазам системы 

Li-Mn-O, незаслуженно мало уделено внимание каталитическим свойствам этих 

фаз.  

Настоящая работа посвящена исследованию стабильных и метастабильных 

состояний  в системе Li-Mn-O и фазовых равновесий с их участем.  
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Глава I. Литературный обзор 

Обзор данных, имеющихся по тройной системе Li-Mn-O следует начать с 

рассмотрения бинарных систем Li-O, Mn-O. 

I.1. Система Li-O 

В литературе имеются сведения о существовании 6 фаз в бинарной системе 

Li-O: α-Li, β-Li [1], Li2O [2], Li2O2 [3], LiO2 [4] и Li3O2 [5] (табл. 1). 

При давлении 1 атм. и 80 К низкотемпературная α-модификация Li (ГПУ) 

трансформируется в β-модификацию с КПУ (табл.1). Металлический литий 

плавится при 453,6 К (1 атм.), при этом давление пара над жидким литием 

составляет 2,3·10-13 атм., давление пара в 1 атм. достигается лишь при 1623 К. При 

комнатной температуре (298 К) давление пара над металлическим литием крайне 

мало и составляет всего 6∙10-23
 атм [6]. Испарение лития в заметных количествах 

начинается при температурах выше 700 K (рис.1). В паре над расплавом лития 

присутствуют молекулы Li и Li2, причем доля последних с ростом температуры 

возрастает (0,3% и 3,15% при 800 и 1200 К, соответственно) [6]. 

Растворимость кислорода в твердом литии практически не наблюдается, в то 

время как при 973 К жидкий металл, насыщенный Li2O (твердый при данной 

температуре) содержит, по данным [7], не более 0,45 ат.% растворенного 

кислорода. 

Фаза 
Точечная 

группа 
Структур-
ный тип 

Параметры элементарной 
ячейки, нм 

Примеча-
ния 

Ссылка 
a b c 

Li2O Fm3̄m CaF2 0,4611 - - 
При 298 

К 
[2] 

Li3O2
 - - 1,084 1,284 1,036 

При 298 
К 

[5] 

Li2O2 P6̄ - 0,3142 - 0,7650 
При 298 

К 
[3] 

LiO2
 Pnnm FeS2 0,591 0,494 0,438 

При 196 
К 

[4] 

 
Табл. 1. Кристаллографические данные бинарных фаз системы Li-O.  

 
Наиболее технологически важным и термически стабильным соединением 

является оксид лития Li2O, который плавится без разложения при атмосферном 
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давлении и имеет температуру плавления 1843 К по данным [1], и 1711 К по 

данным [8]. В литературе опубликован обширный массив исследований по 

изучению испарения оксида лития, которые различаются способами исследования 

равновесий Li2O(тв)-пар, аппаратным оформлением эксперимента, материалами, 

исходными препаратами оксида лития, условиями проведения экспериментов а 

также расчетными моделями. При исследовании летучести оксида лития в [9], 

было обнаружено значительное увеличение летучести оксида лития при наличии 

паров воды. Данный факт нашел подтверждение в [10], где масс-

спектрометрически были обнаружены частицы LiOH(г), (LiOH)2(г), (LiOH)3(г), 

образующиеся при взаимодействии Li2O обуславливающие массоперенос в 

паровую фазу. Это обстоятельство, отчасти, делает LiOH и его гидрат не самым 

удобным литиевым прекурсором, что будет рассмотрено далее. Интересно 

отметить, что авторами данного исследования эксперименты по следованию 

состава пара над твердым Li2O выполнялись в эффузионных камерах из разных 

материалов- Pt, Ni, Ta, Nb и Мо, в результате чего было обнаружено различные 

зависимости давление пара Li(г), что явно свидетельствует о восстановительной 

активности материалов камер по отношению к Li2O. По стойкости в этих 

условиях авторы [11,12] расположили исследованные металлы в следующий ряд: 

Pt > Ni > Ta > Nb-Mo. Также значительной стойкостью по отношению к оксиду 

лития обладает иридий [13]. 

Наиболее чистый Li2O получают при термолизе LiOH или его гидрата (не 

содержащего Li2CO3) при 723 К в платиновой или корундовой лодочке в 

динамическом вакууме 10-2-10-3 мм.рт.ст. в течении двух часов с последующим 

кратковременным нагреванием до 1073 К, либо термолизом  Li2O2 (не 

содержащего LiOH или Li2CO3) при 673 К в динамическом вакууме [14].  

Другая фаза, существующая в системе литий-кислород- пероксид лития 

Li2O2 является нестабильной и уже до 500 К полностью диссоциирует на Li2O(тв)  и 

O2(г) [3]. 
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Рис. 1. Температурная зависимость давления пара над твердым Li2O [6]. 

 

Препаративно чистый Li2О2 доступен при осторожном нагревании 

пероксосольвата пероксида лития состава Li2O2·H2O2·2H2O под высоким 

динамичским вакуумом. Li2O2·H2O2·2H2O, в свою очередь, может быть получен 

при охлаждении концентрированного раствора LiOH и Н2О2 в абсолютном 

этаноле [14].   

В системе Li-O существует нестабильная фаза озонида лития LiO2, который 

может быть получен при взаимодействии металлического лития, растворенного в 

жидком аммиаке, с растворенным кислородом [3,4], либо при взаимодействии 

Li2O2 c кислородом, обогащенным озоном, в среде фреона-12 при 208 К. В 

твердом виде препараты LiO2 устойчивы при температурах жидкого азота.  

В литературе [5] имеются сведения о фазе Li3O2, которая образуется при 

осторожном нагревании безводного LiOH в тщательно контролируемых условиях. 

Дифрактограмма полученного таким образом препарата не может быть отнесена 

ни к одному из известных соединений лития с кислородом, однако, факт 

существования этой фазы нуждается в дополнительном подтверждении. 
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В работе [8] представлена фазовая диаграмма системы Li-O при давлении 1 

бар и интервале температур 273-2973 К (рис. 2).  

 

Li OO, ат.%

t, °C

O, вес.%

 

 

Рис.2. Фазовая диаграмма системы Li-O [8]. 
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I.2. Система Mn-O 
 

 

Оксиды марганца крайне разнообразны по структуре- известно о 

существовании по меньшей мере 17 кристаллических фаз в бинарной системе 

марганец-кислород: металлический марганец (α,β,γ,δ-модификации), оксид 

марганца (II) MnO (гексагональный, кубический (манганозит) модификации), 

оксид марганца (III) Mn2O3 (α (курнакит), β (биксбиит) и γ), тетраоксид 

тримаргаца Mn3O4 (α (гаусманит) и β), оксид марганца (IV) MnO2 (α, β 

(пиролюзит),γ (рамсделлит/полианит), δ (бирнесит) и λ (нсутит)), октаоксид 

пентамарганца Mn5O8, а также гептаоксид димарганца Mn2O7 (табл. 2). Сложность 

описания системы Mn-O во многом определяется как достаточно большим 

количеством полиморфных модификаций оксидов марганца, так и значительной 

кислородной нестехиометрией этих фаз.  

Фазовые диаграммы, полученные расчетными методами с учетом 

экспериментальных данных приведены в [15], рис. 3-4.  

Так, в [16] для атмосферы воздуха оценены температуры фазовых 

переходов: 

 

Однако, для оценки температуры и давления соответствующего перехода 

нагляднее использование P-T диаграммы, совмещающей данные, полученные 

разными методами [6]. При переходе от металлического марганца к его оксидам и 

обратно, в определенных условиях, последовательно протекают фазовые реакции 

(без учета метастабильных превращений), рис. 5. 

Благодаря уникальным свойствам- нескольким степеням окисления, 

устойчивости к восстановлению до металла, подвижному решеточному кислороду, 

оксиды марганца являются перспективными материалами для их применения в 

катализе, так как существует возможность использования как решеточного, так и 

адсобрированного кислорода [17]. В [16,18] приведена схема использования 
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оксидных фаз марганца для окисления для получения синтез-газа CO + H2, 

которая представлена на рис. 6. 

 
Рис. 3. Расчетная фазовая диаграмма Mn-O [15]. 

 
Рис. 4. Фрагмент расчетной фазовой диаграммы системы Mn-O с изобарами 

кислорода (пунктирные линии) [15]. 
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Mn

MnO2

Mn2O3

Mn3O4

MnO

 

Рис. 5. Температурная зависимость давления пара над оксидами марганца 

[6]. Поля на диаграмме отвечают дивариантным равновесиям «МnОх-O2», линии, 

разделяющие поля- моновариантным равновесиям «МnОх-МnОy-O2». 

 
 

 

 

 

Рис. 6. Схема процесса получения синтез-газа [16].  OSC- oxygen storage 

component. 
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На первой стадии процесса получения синтез-газа из метана смесь метана и 

паров воды подается в аппарат с компонентом, запасающим кислород, при этом 

на реакцию расходуется как адсорбированный, так и решеточный кислород. 

После Образовавшаяся смесь CO2 и CH4 поступает в аппарат с никелевым 

катализатором, где образуется синтез-газ. Тепло, выделяющееся при окислении 

CH4 в CO2 расходуется на оксидирование катализатора, происходящее в 

параллельном реакторе, с отработавшим стадию окисления CH4 в CO2 

катализатором. По окончании оксидирования, реакторы переключаются в 

обратном порядке. Схема  получения синтез-газа из метана, в котором не 

используется газообразный кислород в качестве непосредственного участника 

окисления метана, характеризуется более низкими температурами проведения 

процесса, что снижает требования к материалам реакторов, и 

взрывобезопасностью. 

Оксиды железа, кобальта и никеля в этих условиях склонны к 

восстановлению до металла с образованием отложений углерода и карбидов 

[19,20]. Применение оксидных соединений марганца возможно и в 

восстановительных процессах, как, например, в селективном восстановлении 

нитробензола в анилин [21,22]. В [23] показана активность MnO2 по отношению к 

процессу дожига нитрозных газов аммиаком. 

Оксиды марганца, в первую очередь, различные модификации MnO2 и 

Mn3O4, могут находить свое применение и как катоды для литиевых батарей, 

благодаря структурным особенностям, позволяющим обратимо интеркалировать 

ионы лития [39-48]. 

 

 

 

 

 

 

 



 14

 

Фаза 
Точечная 

группа 

Параметры элементарной ячейки, 
нм 

Структ. тип 
Примеча-

ния 
Ссылк

а 
a b c 

Угол,
° 

MnO P63mc 0,33718 - 0,53854  ZnS  24 

MnO Fm3̄  m 0,44475    NaCl 
117,8-
2120 К 

25 

α-Mn2O3 Pcab 0,94157 0,94146 0,94233  
Искаж. β-

Mn2O3 
До 307,5 

К 
26, 27 

β-Mn2O3 Ia3̄ 0,941    
Mn2O3 

(биксбиит) 
выше 

307,5 К 
27 

γ-Mn2O3 Ia3̄ 0,9415    шпинель Метастаб.  28 

α-Mn3O4 I41/amd 0,5762  0,9459  
Шпинель с 
искаж. Яна-

Теллера 
До 1443 К 29 

β-Mn3O4 Fd3̄  m 0,8149  0,9456  Шпинель 
выше 

1443 К 
30 

α-MnO2 mmm  0,453 0,927 0,286   

Не 
выделен 

без 
примесей 

31 

β-MnO2 P42/mnm 0,44041 0,44041 0,28765  Рутил   32 

γ-MnO2 Pnma 0,4450 0,9305 0,2850  Оливин 

Не 
выделен 

без 
примеей  

33  

δ-MnO2 С2/m 0,5174 0,2850 0,7336 
103,18

(β) 
 Метастаб. 34 

λ-MnO2 Fd3̄  m 0,80639    Шпинель Метастаб. 35 

Mn5O8 С2/m 1,0378 0,5733 0,4866 
109,49 

(β) 
- Метастаб. 36 

Mn5O8 C12/m1 1,0347 0,5724 0,4852 
109,25 

(β)  
- Метастаб. 37 

Mn2O7 p21/c 0,6795 1,6686 0,9453 
100,2 

(β) 
- 

Ниже 
278,9 К 

38 

 

Табл. 2. Кристаллографические данные фаз системы Mn-O. 
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I.3. Стабильные кристаллические фазы системы Li-Mn-O 
 

 

Структуры стабильных фаз системы Li-Mn-O, как и системы Mn-O, 

различаются между собой взаимным расположением и группировкой 

октаэдрических фрагментов MnO6 (рис. 7-12), а также локализацией ионов лития. 

Кристаллографические данные о стабильных фазах системы Li-Mn-O приведены в 

табл. 3. Способы получения и свойства стабильных и метастабильных фаз, а 

также твердых растворов на их основе обсуждаются в разделах главы 

«Результаты и обсуждение». 

 

Фаза 
Точечная 

группа 
Параметры элементарной ячейки, нм 

Прим. Ссылка 
a b c Угол,° 

o- LiMnO2 Pmnm 0,4557 0,5756 0,2807   49 

t- LiMnO2 Pmmn 0,28043 0,45793 0,57510   50 

m-LiMnO2 C2/m 0,54387 0,28085 0,538786 
(β) 

116,1  
 

51 
52 

LiMn2O4 I41/amd 1,75171  0,81980  
До 285 

К 
53 

LiMn2O4 Fd3m 0,8235    
Выше 
285 К 

52 

Li2MnO3 C12/m1 0,49303 0,85264 0,50264 
(α)  

109,4 
 

54 
55 

LiMnO4 Cmcm 0,55140 0,83975 0,63591   56 

Li0,33MnO2 C2/m 1,3798 0,2839 0,4925 
(β) 

88,3 
 

57 
58 

 

Табл. 3. Кристаллографические данные фаз тройной системы Li-Mn-O, 

существование которых достоверно подтверждено. 

 

По структурным соображениям, наибольший интерес с точки зрения 

возможности практического применения имеют шпинель LiMn2O4, моноклинная 

модификация LiMnO2, которая изоструктурна LiCoO2, а также Li2MnO3.  

В структуре шпинели LiMn2O4 (рис. 5, 6), прототипом которой является 

природный минерал MgAl2O4, ионы O2-, занимающие позиции 32e, формируют 

кубическую плотнейшую упаковку. Катионы лития занимают 1/8 часть всех 
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тетраэдрических позиций (8а). Половина оставшихся тетраэдрических позиций 

занята ионами марганца.  

Исходя из структурных особенностей шпинели, интеркаляция 

дополнительных ионов (например, Li+) в оставшиеся свободные позиции (56 

тетраэдрических и 16 октаэдрическмх) гипотетически затруднена из-за 

стерических затруднений. Однако, этот процесс возможен как при химической, 

так и при электрохимической интеркаляции, что в [59] объясняется 

сопровождающим интеркаляцию внутренним фазовым переходом, при котором 

катионное упорядочение, характерное для шпинели, изменяется на упорядочение 

типа NaCl.  

В [60-62] при помощи расчетных методов ab-initio показано, что для 

структуры кубической шпинели реализуется следующий порядок миграции иона 

лития по тетраэрическим (It) и октаэдрическим (Io) междоузлиям решетки - It-Io-It , 

рис. 7 «б». 

Структура Li2MnO3 является производной от структуры α-NaFeO2 [63], 

который изострукутрен m-LiMnO2 (рис. 9б). Однако, в структуре Li2MnO3, в 

отличии от m-LiMnO2, можно выделить три различных типа позиций ионов лития 

из-за того, что часть ионов лития присутствует в слоях, образованных октаэдрами 

MnO6, рис. 9а [51].   

На рис. 10 изображена структура фазы Li0,33MnO2, уточненная в  [58]. Атомы 

кислорода образуют идеальную гексагональную плотнейшую упаковку. По 

данным авторов, в структуре имеются два типа октаэдров MnO6 с различной 

симметрией для каждого типа, составляющих каркас структуры этой фазы. В 

структуре Li0,33MnO2 чередуются два типа тоннелей- 1×1 и 1×2, а ионы Li+ 

располагаются в последних, ввиду их большего объема.  

Структуры орторомбической, моноклинной и тетрагональной модификаций 

LiMnO2 представлены на рис. 9а, 11, 12. Структура орторомбической 

модификации LiMnO2 (рис. 11) имеет упорядочение, как в структуре каменной 

соли, гофрированные слои октаэдров MnO6 и LiO6 располагаются друг над другом 

[64].  
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a b

 
 

Рис. 7. Структура кубической шпинели LiMn2O4 (a) и путь миграции иона 

Li+ (b) при интеркаляции и деинтеркаляции [54]. 

 

 
Рис. 8. Структура кубической шпинели LiMn2O4  с указанием занятых и 

вакантных позиций [65]. 
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a b

 
 

 
 

Рис. 9. Кристаллические структуры моноклинной LiMnO2 (a) и Li2MnO3 (b)  

[51]. 

 

 

 

Рис. 10. Кристаллическая структура фазы Li0,33MnO2  [58]. 
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Рис. 11. Кристаллическая структура орторомбической модификации LiMnO2 

[49]. 

 

 

Рис. 12. Кристаллическая структура тетрагональной модификации LiMnO2 

[66]. Светлые октаэдры- LiO6, темные- MnO6.  
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В тетрагональной модификации LiMnO2 (рис. 12) атомы кислорода 

образуют КПУ, в октаэдрических пустотах которой располагаются ионы лития и 

марганца. Упорядочение октаэдров MnO6 аналогично упорядочению в структуре 

шпинели [66]. 

Как видно из рис. 7, 8, 9a и 12, в структурах моноклинной и тетрагональной 

модификаций LiMnO2, кубической шпинели LiMn2O4, ионы лития занимают 

эквивалентные позиции.  
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I.4. Применение трехкомпонентных кристаллических фаз 
системы Li-Mn-O 

I.4.1. Литий-ионные вторичные перезаряжаемые источники 
тока 

В первую очередь, интерес исследователей к системе Li-Mn-O обусловлен 

электрохимическими свойствами тройных фаз этой системы используемых в 

качестве катодов литий-ионных батарей.  

Литий-ионные батареи известны сравнительно недавно, первый 

промышленный образец был выпущен компанией Sony в 1990 году, и в качестве 

электрохимически активного катодного материала применялся LiCoO2 [67]. С 

этого времени литий-ионные вторичные батареи стали неотъемлемой частью 

портативных устройств- мобильных телефонов, цифровых камер и даже 

электромобилей. Они обладают вдвое большей емкостью на единицу веса/объема, 

чем другие виды ранее применявшихся аккумуляторов [68] и состоят из катода-  

литий-металл оксидного материала системы Li-Co-O, Li-Mn-O, Li-Fe-P-O и др. 

[69], и анода- терморасширенного графита [67], аморфного или 

нанокристаллического кремния [70], германия [71] или композитных материалов 

на основе полианилина [72], электролитом- растворами LiPF6, LiPF4, LiBOB (бис-

оксалоборат лития) и др. в диметилкарбонате и т.п. или их растворами в 

полимерной матрице [73], а также токосъемников.  

При зарядке батареи, ионы Li+ диффундируют из катодной части в анодную 

через электролит, при этом эквипотенциальное количество электронов движется 

по внешней цепи через внешний источник тока. Потенциал положительного и 

отрицательного электродов друг относительно друга возрастают. При разрядке 

происходит обратный процесс диффузии ионов лития через электролит и 

движения электронов через внешнюю цепь системы-потребителя. Схема работы 

такой батареи изображена на рис. 13. 

Общие требования, которые предъявляются к материалам катодной и 

анодной частей такой батареи: 

- способность выступать обратимым донором и акцептором большого 

количества ионов Li+ на единицу элементарной ячейки 
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- низкий уровень Ферми и небольшая энергия позиции иона Li+ 

- слабая зависимость значения потенциала электрода от содержания лития 

-    невысокие значения молярной массы и молярного объема 

- способность выдерживать интеркаляцию/деинтеркаляцию лития в 

широких концентрационных пределах по литию без фазовых переходов 

- сохранение обратимости интеркаляции-деинтеркаляции ионов Li+ в 

большом количестве циклов зарядки-разрядки 

- стабильность по отношению к электролиту и/или растворителю 

электролита, отсутствие интеркаляции последнего 

- низкая стоимость, технологичность получения 

- необходимый уровень электропроводности 

- экологическая безопасность 
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Рис. 13. Принципиальная схема работы литий-ионного вторичного 

источника тока при зарядке и разрядке. 
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Сравнительные характеристики интеркаляционных катодов разных классов 

приведены на рис. 14:  

 

Рис. 14. Сравнительная характеристика интеркаляционных катодных 

материалов на основе экспериментальных данных (удельная емкость и потенциал 

относительно пары Li/Li+); сокращения- материалы систем: LMO- Li-Mn-O, LCP- 

Li-Co-P-O, LCO- Li-Co-O, NCM- Li-Ni-Co-Mn-O, NCA- Li-Ni-Co-Al-O, LFP- Li-Fe-

P-O, LFSF- Li-Fe-F-SO4, LTS- Li-Ti-S [69].  

Особое внимание как перспективный материал катодной части таких 

источников тока привлекают шпинели LiМ2O4, для которой показана стабильная 

трехмерная междоузельная миграция ионов лития по шпинельной структуре [74]. 

LiMn2O4 со структурой шпинели удовлетворяет большинству требований, 

указанных выше.  

Как электрохимически активный материал LiMn2O4 характеризуется 

быстрым падением емкости при циклировании и повышенной температуре, 

низкой производительностью при высоких скоростях разрядки [75, 76].  Во 

многом это обусловлено различной проводимостью по Li+ родственных 

модификаций шпинели, возникающих при интеркаляции-деинтеркаляции. Так, 

падение емкости при циклировании  электрохимической ячейки при 3 В, [69, 77-

79] объясняется фазовым превращением Li2Mn2O4 (тетрагон.) -  LiMn2O4 (куб.), 
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которое происходит при деинтеркаляции лития из шпинели при температуре 

близкой к комнатной и вызвано эффектом Яна-Теллера. Напротив, при 

напряжении на ячейке в 4 В, шпинель показывает высокую стабильность по 

отношению к циклированию [69, 77-79], поскольку изменение содержания лития 

при таком значении потенциала не приводит к фазовым превращениям.  Кроме 

того, ухудшение свойств LiMn2O4 может происходить при взаимодействии 

поверхности частиц c электролитом [76, 80, 81]. 

Для улучшения электрохимических характеристик LiMn2O4 предложено: 

- замещение части Mn на другие элементы  [82-85] 

- использование наноструктурированных частиц шпинели [86-90] 

- использование покрытий частиц [91-98]. 

Из трех модификаций LiMnO2 наибольший интерес для создания катодных 

материалов представляет моноклинная модификация со слоистой структурой, 

однако получение гомогенных образцов этой фазы крайне затруднительно [99]. 

Другие модификации LiMnO2- тетрагональная и орторомбическая обладают 

менее привлекательными электрохимическими качествами для возможного 

практического применения.  

В качестве катодов для литиевых батарей рассматривался Li2MnO3 [100, 

101], для образцов которого, деинтеркалированных (Li2-xMnO3-x/3) при помощи 

раствора серной кислоты в [102] было определено значение емкости 191 мА·ч/г 

(теоретически рассчитанное значение- 459 мА·ч/г [103, 104]). Образцы, 

полученные разными методами (соосаждения и по твердофазной реакции), 

обнаруживали значительное различие в электрохимическом поведении [105].  

Отметим, что на сегодняшний день в литературе нет единой точки зрения, 

которая могла бы объяснить столь значительном различии в электрохимическом 

поведении литий-марганцевых оксидных материалов в различных условиях и 

позволила бы спрогнозировать дальнейшие пути развития прикладного 

материаловедения в этом направлении. 
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I.4.2. Применение в катализе 

 Наряду с активным использованием материалов на основе LiMn2O4 во 

вторичных литий-ионных источниках тока, заслуживает внимания возможность 

применения шпинели LiMn2O4 в катализе. 

Как показано в [23], образцы стехиометричесой шпинели LiMn2O4, 

полученные разными способами, проявляют высокую эффективность в реакциях 

каталитического восстановления хвостовых нитрозных газов (NO, NO2) аммиаком.  

По данным авторов, наибольшей каталитической активностью обладает LiMn2O4, 

полученная по обычной твердофазной реакции, максимум активности находится в 

интервале температур 125-300 ºС (рис. 15 ).  

1

2
3
4

1

2
3
4

 

Рис. 15. Зависимость каталитической активности образцов LiMn2O4  

(полученных по твердофазной реакции Li2CO3 и MnCO3 (1), по методу Печини (2), 

по цитратному методу (3)) и MnO2  в реакции восстановления NO аммиаком  [23]. 

Низкая рабочая температура LiMn2O4 делает возможным расположение 

блока восстановления нитрозных газов аммиаком после пылеуловителя и 

скруббера-десульфуратора, тем самым повышая эффективность очистки газов и 

продлевая срок службы насадки с катализатором.  

Катализаторы на основе LiMn2O4 показывают хорошую устойчивость по 

отношению к SO2 и довольно быстро восстанавливают каталитическую 
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активность почти до начального уровня по сравнению с монометаллооксидным 

катализатором MnO2 (рис. 16). 

1
2

 

Рис. 16. Влияние SO2 на конверсию NO. 1-образец LiMn2O4 (получен по 

твердофазной реакции), 2- MnO2 [23]. 

По мнению авторов [23], более высокая эффективность LiMn2O4 по 

сравнению с MnO2 обусловлена более хорошей адсорбцией как нинтрозных газов, 

так и аммиака и лучшей их активацией на кислотных центрах LiMn2O4. 

Активность оксидных материалов с ионами лития по отношению к процессу 

образования радикалов ·СН3 из метана в присутствии кислорода, впервые 

показанная в [106], обусловила интерес к LiMn2O4, как к катализатору 

окислительной димеризации метана (ОДМ) в этилен [107]. Реакция ОДМ 

считается весьма перспективной ввиду ее возможного использования как 

альтернативного источника сырья для промышленности нефтехимического 

комплекса, не требующего значительного переоборудования [108, 109]. Интерес к 

процессу ОДМ, наряду с доступностью сырья- метана, объясняется 

привлекательными условиями его проведения - давление, близкое к 

атмосферному и температура процесса порядка 800 °С. Проведение процесса 

ОДМ возможно как в непрерывном, так и в циклическом варианте. Для обоих 

вариантов ОДМ немаловажную роль играет решеточный кислород, что делает 

перспективным использование оксидов d-металлов, проявляющих переменные 

степени окисления. 
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I.5. Фазовые диаграммы системы Li-Mn-O 

Данные о фазовых равновесиях в системе Li-Mn-O, представленные в 

литературе, малочисленны, противоречивы и отрывочны, несмотря на огромный 

массив как экспериментальных, так и расчетных данных. Как правило, 

исследования фазовых равновесий ограничивается отдельными фазами или 

технологически важными фрагментами. Следует отметить, что часто авторами не 

проводятся различия между стабильными и метастабильными состояниями а 

также делаются ощутимые допущения.  

Первой работой по систематизации данных о фазовых равновесиях можно 

считать [110], в которой проведено исследование системы Li2O-MnO. Для 

построения фазовой диаграммы (рис. 17) авторы использовали Li2O и MnO в 

качестве прекурсоров, фазовый состав образцов после отжига в контейнерах из 

инертного материала в среде аргона определяли методом рентгенофазового 

анализа. Так, построенная авторами диаграмма (рис. 17) показывает изменение 

фазового состава при увеличении количества введенного в систему лития. Однако, 

при выполнении экспериментов имело место отклонение от инертной среды в 

реакционном сосуде, что привело к образованию фаз LiMnO2 и Li2MnO3, не 

существующих в псевдобинарной системе Li2O-MnO, как будет показано нами 

далее. 

 
 
Рис. 17. Фазовая диаграмма LixMn(1-x)O [110]. 
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Изотермическое сечение диаграммы тройной системы Li-Mn-O впервые 

было предложено в [111] (рис. 18): 

 

а

б

 
 
 
 

Рис. 18. Фазовая диаграмма cистемы Li-Mn-O (а) и ее расширенное сечение 

(б), показывающее составы шпинели, дефектную шпинель и фазы со структурой 

каменной соли [111]. 

 

Дальнейшее развитие эти диаграммы получили в [65], где схематически 

указаны области существования твердых растворов литированых и 

литийдефицитных шпинелей. Тем не менее, в обеих работах [65, 111] на 

диаграммах (рис. 18 и 19) изображено равновесие LiMnO2-LiMn2O4, v которое, как 

будет показано нами далее, относится к метастабильным.   
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Рис. 19. Расширенная диаграмма системы Li-Mn-O [65]. 

 

Обращает внимание то, что диаграммах (рис. 18 и 19) в равновесии с 

трехкомпонентными фазами изображен метастабильный λ-MnO2 со структурой 

шпинели, который не был получен в чистом виде [65, 112] и не может считаться 

индивидуальной фазой. Таким образом, по мнению авторов [65,111] шпинель 

LiMn2O4 представляет твердый раствор на основе λ-MnO2. Кроме того, во многих 

работах краевым составам твердых растворов присвоены стехиометрические 

формулы [65, 111,113]. 

С точки зрения электрохимического поведения некоторые фазовые 

равновесия рассмотрены авторами  [113], в результате чего было предложено 

сечение (рис. 20). 

 На основании расчетов ab initiо, основанных на методе DFT [114] в [115] 

изучена фазовая и электрохимическая устойчивость фаз ситсемы Li-Mn-O. 

Полученные данные обобщены в виде изотермического сечения P-T-x-y 

диаграммы (рис. 21) и в виде диаграммы в координатах химического потенциала 

(рис. 22). 
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Рис. ХХХХ.   Фазовые равновесия в системе LiMn2O4-Li4Mn5O12-Li2Mn4O9 

[113] 

 
Рис. 21. Расчетная фазовая диаграмма системы Li-Mn-O при комнатной 

температуре [115].  
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Рис. 22. Расчетная фазовая диаграмма системы Li-Mn-O в координатах 

химических потенциалов. Интенсивность серого фона указывает на увеличение 

кислотности среды [115]. 

Как можно заметить, на диаграмме (рис. 21) отсутствуют некоторые фазы, 

например, MnO2, LiMn2O4 и LiMnO4, существование которых в фазовых 

равновесиях при 298 К показано во многих экспериментальных работах. Кроме 

того, на рис. 22 изображено равновесие, которое, как будет показано далее (см. 

часть «Результаты и обсуждение», раздел «Гидридный способ получения 

литированных шпинелей Li1+xMn2O4+δ»), относится к метастабильным.  

Другой вариант расчетной фазовой диаграммы системы Li-Mn-O при 0 K 

приведен в [116], рис. 23. Так, в предложенном варианте диаграммы, по 

утверждению авторов [116], фигурируют только стабильные фазы, в то время как 

существование фаз Li6MnO4 и Li5Mn7O12 в индивидуальном состоянии не было 

достоверно подтверждено. 

В [117] представлена T-x диаграмма «второго рода» для системы Li-Mn-O 

для температур 653-1333 К на воздухе (p(O2)=0,21 атм), которая является 

попыткой систематизации данных о фазовых равновесиях в технологически 

важной области- равновесиях с участием шпинели LiMn2O4 (рис. 24). Вместо оси 

компонентов авторы [117] использовали соотношение Li/Li+Mn. Подобное 

представление фазовых равновесий имеет ограниченное применение. 
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 Рис. 23. Расчетная фазовая диаграмма системы Li-Mn-O при 0 K  [116]. 
 

 
 

 
Рис. 24. Диаграмма «второго рода» системы Li-Mn-O при температурах 653-

1333 К на воздухе [117]. 
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Так, в трехкомпонентной системе вне областей бинарных равновесий в 

равновесии могут находиться три фазы, в то же время данная проекция не дает 

возможности представить трехфазные равновесия. Это обусловлено тем, что 

такой вид T-x проекции получается сжатием в плоскость тройного сечения T-x-y 

диаграммы системы Li-Mn-O, в результате чего поверхности трехфазных 

равновесий проецируются в плоские фигуры и становятся неразличимы.  Кроме 

того, в таком виде невозможно изображение стехиометрии по кислороду.  

     Авторами [118] на основании данных кулонометрического титрования с 

использованием в качестве одного из электродов маталлического Li, 

литийроводящей мембраны и маргнецсодержащих фаз- MnO, Mn3O4, LiMnO2, 

Li2MnO3 в качестве другого, построены диаграмма стабильности тройных фаз 

системы Li-Mn-O (рис. 24, 25). Принадлежность к тому или иному равновесию 

авторы [118] производили по значению соответствующего потенциала.  

     Тем не менее, без привлечения данных РФА подобные диаграммы 

являются весьма приблизительными. Это обусловлено тем, что значение 

потенциала в данном случае является косвенным аналитическим сигналом. Кроме 

того, по этому методу невозможна идентификация трехфазных равновесий, что 

делает построенную таким образом диаграмму ориентировочной. По этой 

причине, а также ввиду сложных фазовых равновесий, в том числе 

метастабильных, авторами не рассмотрены равновесия с участием шпинели 

LiMn2O4.    

      Авторами [119] исследовано получение пленок орторомбической 

модификации LiMnO2, LiMn2O4 а также Li2MnO3 методом магнетронного 

распыления на мишени из соответствующих фаз. Содержание металлов в 

изучаемых пленках определяли методом атомно-эмиссионной спектроскопии с 

индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES), а кислород- методом горячей 

экстракцией газом-носителем (CGHE). Состав полученных пленок был нанесен на 

треугольник составов (рис. 26).  
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Рис. 25. Результаты кулонометрического титрования некоторых фаз 

системы Li-Mn-O [118].  

 

 
 
 

Рис. ХХХХ. Диаграмма стабильности тройных фаз системы Li-Mn-O [118].  
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Рис. 26.  Положение экспериментальных точек на треугольнике составов 

пленок на основе орторомбической модификации LiMnO2, кубической шпинели 

LiMn2O4 и Li2MnO3, полученных в магнетроне и условия их получения [119].  

 

Таким образом, обзор имеющихся данных показывает, что в литературе не 

имеется систематически обобщенного и непротиворечивого представления 

фазовых равновесий в системе Li-Mn-O. 
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Глава II. 

II.1. Методическая часть 

II.1.1. Инструментальные методы анализа 

 

Рентгеновский фазовый анализ (РФА) исследуемых образцов выполняли на 

рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advance (ЦКП ИОНХ РАН) с CuKα-

излучением и Ni-фильтром, в монокристаллических кремниевых кюветах в 

интервале углов съемки 2ϴ 10-80º. Съемку проводили при комнатной 

температуре на воздухе. Атмосфера воздуха не приводила к изменению фазового 

состава изучаемых образцов. Для съемки дифрактограмм гидрида лития, 

металлического лития и других чувствительных к кислороду и влаге воздуха 

материалов применяли кювету из фторопласта (рис. ХХХ). Загрузку кюветы 

производили в боксе СПЕКС ГБ22М, заполненном сухим аргоном. Поверхность 

образца закрывали пленкой Captone для рентгеновских исследований, используя 

прижимное кольцо. Для герметизации кюветы упорную поверхность мишени 

смазывали обезвоженным вазелином.  

Определение содержания металлов в исследуемых образцах после 

переведения в раствор выполняли с помощью оптического эмиссионного 

спектрометра с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6300 Duo (ЦКП 

"Исследовательский научно-аналитический центр ФГУП «ИРЕА»") с 

погрешностью измерения, не превышающей 0,5%. 

Термические исследования проводили на синхронном термоанализаторе 

ТГ/ДСК/ДТА SDT Q600 (TA Instruments, США) с двулучевыми горизонтальными 

весами. Чувствительность ДТА- 0,1 ºС (Pt/Pt-Rh термопары), чувствительность 

весов- 0,1 мкг.  Типичные условия термических исследований в рамках данной 

работы: температурный интервал- от комнатной температуры до 1000 ºС, 

материал тиглей- алунд (40 мкл), навеска исследуемого вещества ~150 мг, 

атмосфера в печи с образцом и стандартом- аргон марки «в.ч. 5,5» или воздух, 

скорость нагрева- 5-15 ºС/мин.  
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II.1.2. Прекурсоры 

 

В качестве прекурсоров использовали карбонат лития «ос.ч. 2-20», 

моногидрат гидроксида гидроксид лития «х.ч.», металлический литий «х.ч.», а 

также гидрид лития с содержанием основного вещества 98% (по данным 

волюмометрического анализа), оксид марганца (III) (β-модификация) «ос.ч. 11-2», 

оксид марганца (IV) (β-модификация) «ос.ч. 9-2» и оксид марганца (II), который 

получали пиролизом тетрагидрата ацетата марганца (II) Mn(CH3COO)2·4H2O в 

кварцевой реакционной трубке установки (рис. 27) в атмосфере аргона высокой 

чистоты. Пробирку из молибденового стекла с тонкорастертым порошком 

Mn(CH3COO)2·4H2O помещали в реакционную трубку, которую предварительно 

промывали аргоном высокой чистоты. Далее подачу аргона прекращали, и трубку 

оставляли открытой для запорных склянок с концентрированной серной кислотой. 

Нагревание порошка Mn(CH3COO)2·4H2O производили в две стадии: первая- 

нагрев от комнатной температуры до 453 К и выдержка в течении 1 часа, вторая- 

нагрев до 573-593 К и выдержка в течение 1 часа. Указанный порядок операций 

обусловлен двухступенчатым характером термолиза Mn(CH3COO)2·4H2O (рис. 

28).  Несовпадение теоретических и экспериментальных значений потери массы 

(отрицательная разница) можно объяснить частичной дегидратацией гидрата 

ацетата марганца при хранении.   Получаемый продукт имел светло-зеленый цвет 

и был однороден по всему объему как по цвету, так и по фазовому составу. 

Фазовый состав получаемых таким способом образцов соответствует β-MnO (рис. 

29). Полученные препараты MnO использовали для дальнейших синтезов. 

Все прекурсоры были охарактеризованы методом РФА (рис. 29-34 ) и  ТГ-

ДСК. Прекурсоры, не чувствительные к кислороду или влаге предварительно 

просушивали при температуре 473 К до постоянной массы и далее хранили в 

герметичных контейнерах.  
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II.1.3. Газовые среды для синтезов с различным парциальным 

давлением кислорода и водорода  

 

Для проведения синтезов в газовых средах с известным парциальным 

давлением кислорода применялись следующие газы, табл. 4. 

Газовая среда 
(промышленные сжатые 

газы, марка) 

Парциальное давление кислорода  p(O2) и 
водорода p(Н2), атм. 

Кислород «в.ч. 4.0» ~1 
Воздух ~0,21 

Аргон вч 5.5 ~0,0001 

Аргон вч 4.8 ~0,0002 

Смесь Аr+5% H2 p(H2)~0,05  

Вакуум, 10-3 мм.рт.ст.* ~10-7 

*с предварительной двукратной промывкой аргоном 

Табл. 4. Газовые среды для синтезов и их характеристики. 

 

II.1.4. Твердофазный синтез 

 

Для проведения синтезов в контролируемой атмосфере и вакууме нами была 

использована установка, схематически изображенная на рис 1: 

Газ
из баллона

Выхлоп 1

10

2

9

8 33 4
5610 7К ВРТ

Газ
из баллона

Выхлоп 1

10

2

9

8 33 4
5610 7К ВРТ

 

Рис. 27. Установка для проведения термического синтеза в контролируемой     

атмосфере, в токе газа или вакууме. 

Установка включает в себя тройник 1, стеклянный кран 2 со шлифом, 

шлифовые соединения 3, реакционную кварцевую трубку (dвнутр.=24 мм, l=50 см) 4 

с кернами шлиф-соединений 3, трехходовой кран 8, вакуумные соединительные 

шланги 9, а также запорные склянки с концентрированной серной кислотой. В 
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горячую зону трубчатой печи сопротивления 5 помещали кварцевую пробирку 

или кварцевую лодочку с ушком с образцом 6. Рядом находится горячий спай 

платина-платионородиевой (10% Rh) термопары. 

Кварцевую пробирку с образцом 6 помещали в кварцевую реакционную 

трубку 4 через открытое шлифовое соединение 3 в правой части установки. 

 При необходимости загрузки образца в токе инертного газа, кран 2 

закрывали, а трёхходовой кран 8 оставляли открытым на все три выхода.  

 Такая конструкция установки позволяет проводить синтез в статической 

атмосфере или в токе требуемого газа, а также в вакууме. Кроме того, шланг-

байпас в обход реакционной трубки позволял производить выравнивание 

давления инертным газом, а также загрузку или извлечение пробирки с образцом 

в токе инертного газа.  

Температура в реакционной зоне печи задавалась и контролировалась 

высокоточным регулятором температуры ВРТ-101 при помощи платина-

платинородиевой термопары (10% Rh) с точностью ±5 ºС.  

Кварцевые пробирки, в которых проводили синтез, предварительно 

прокаливали с карбонатом лития для насыщения материала пробирки литием во 

избежание его потерь в дальнейших синтезах. 

При проведении синтеза в вакууме при остаточном давлении ~10-3 мм.рт.ст, 

создаваемом двухступенчатым пластинчато-роторным насосом MLW-E2M80, к 

тройнику 1 вместо подводящего шланга от газового баллона, подсоединяли 

вакуумный шланг от насоса через ловушку, охлаждаемую жидким азотом, а 

трёхходовой кран 8 закрывали. 

Твердофазный синтез на воздухе проводили в печах Nabertherm L5/11 в 

алундовых тиглях, предварительно прокаленных с карбонатом лития для 

насыщения материала тигля литием и уменьшения его переноса из образца в 

материал тигля при синтезах. Анализ продуктов твердофазного синтеза показал, 

что отклонение от исходного соотношения металлов в исходном 

механокомпозитах и конечном продукте при отжиге в предварительно 

литированных тиглях, не превышает 0,2-0,5%.  
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Предварительные синтезы показали, что пробирки из никеля и особенно из 

нержавеющей стали непригодны ввиду их быстрой коррозии и загрязнения 

продуктов. Кроме того, было обнаружено геттерирующее действие пробирок-

реакторов. 

 

II.1.5. Механохимическая активация (МХА) 

 

Механохимическая обработка смесей перкурсоров проводилась с 

использованием шаровой вибрационной мельницы Retsch MM400 с размольными 

сосудами объемом 25 мл и шарами диаметром 2-5 мм. Материал размольных 

шаров и стаканов- нержавеющая сталь. Соотношение между массой шаров и 

массой обрабатываемого образца (или смеси прекурсоров) поддерживали на 

уровне 20:1. Обработку производили при частоте колебаний размольных сосудов 

30 Гц. Тонина помола в таких условиях достигала 1-5 мкм.  Содержание 

компонентов материала размольного сосуда и мелющих тел (Fe, Ni) в получаемых 

механокомпозитах не превышало экспериментальной ошибки используемых 

методов химического анализа. 

В случае активации смесей, включающих чувствительные в кислороду или 

влаге воздуха компоненты, такие как металлический литий или гидрид лития, 

загрузку и разгрузку размольных стаканов производили в боксе, заполненном 

сухим азотом (кроме синтезов с металлическим литием) или аргоном.  

Синтетический аспект механохимического воздействия, как будет показано 

далее, выражается в значительном уменьшении температуры и времени синтеза 

кристаллических фаз тройной системы Li-Mn-O.  

При использовании метода механохимической активации 

продолжительность твердофазного синтеза может быть значительно сокращена. 

Как показали предварительные синтезы, различия в продуктах, получаемых при 

использовании механически активированных смесей прекурсоров, различия в 

свойствах продуктов, получаемых при продолжительности отжига 6-10 часов и 2-

2,5 часа, не наблюдаются. 
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Как видно из рис. 2-5, прекурсоры, прошедшие механохимическую 

обработку, значительно изменяют термическое поведение. Так, не обработанный 

карбонат лития на воздухе начинает заметно разлагаться при 1003 К (рис. 35). 

Термограмма содержит лишь один эндотермический эффект, отвечающий 

плавлению Li2CO3.  В то же время, образец Li2CO3, подвергшийся 

механохимической обработке (рис. 36) уже содержит смесь оксида и карбоната 

лития, о чем свидетельствует значение потери веса, и  термограмма содержит 

несколько эффектов, отвечающим, по-видимому, рекристаллизации и переходам 

между метастабильными фазами, получаемыми при активации. На термограмме 

этого образца отсутствует эффект плавления Li2CO3 (1003-1006 К). 

     Оксид марганца (III), прошедший механохимическую активацию, в токе 

аргона по достижении 1073 К теряет 4,3 вес. % (рис. 37), что втрое превышает 

потерю массы  для необработанного образца- 1,4 вес. % (рис. 38).  

 

 
 

 Рис. 28. ТГ-ДСК (CH3COO)2Mn·4H2O (навеска 26,12 мг, нагревание 7 
ºС/мин в токе аргона высокой чистоты 100 мл/мин). 
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Рис. 29. Дифрактограмма β-MnO. 
 

 
Рис. 30. Дифрактограмма Li2CO3. 
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Рис. 31. Дифрактограмма Mn2O3. 

 
Рис. 32. Дифрактограмма β-MnO2. 
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Рис. 33. Дифрактограмма LiOH·H2O. 

 
Рис. 34. Дифрактограмма LiH (съемка в кювете из фторопласта, с покрытием 

пленкой Captone).  
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Рис. 35. ТГ-ДСК образца Li2CO3 без механической обработки. 1- 

дифференциальная кривая, 2-кривая потери массы.  

1 21 2

 
  

Рис. 36. ТГ-ДСК образца Li2CO3, прошедшего механохимическую 
активацию  
(30 мин, 25 Гц, масса шаров/масса образца=20:1). 1- дифференциальная кривая, 2-
кривая потери массы. 
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Рис. 37. ТГ-ДСК образца Mn2O3 в токе аргона 100 мл/мин без механической 

обработки.  1- дифференциальная кривая, 2-кривая потери массы. 
 

21 21

 
 

Рис. 38. ТГ-ДСК образца Mn2O3 в токе аргона 100 мл/мин, прошедшего 
механохимическую активацию (30 мин, 25 Гц, масса шаров/масса образца=20:1).  
1- дифференциальная кривая, 2-кривая потери массы. 
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II.2. Экспериментальная часть 

 

Экспериментально исследованные составы системы Li-Mn-O схематически 

представлены в концентрационном треугольнике (рис. 29). 

Li

O

Mn

Li2О2

MnO2

Li2О

MnO

Mn2O3

Mn2O7

Mn3O4

LiMnO2

Li2MnO3

LiMn2O4

LiMnO4

 

Рис. 39. Концентрационный треугольник системы Li-Mn-O с 

экспериментально исследованными составами. Смещения относительно исходных 

составов в область двух и трёхфазных равновесий обозначены стрелками.  

 

II.2.1. Область с высоким содержанием лития  

 

Для изучения фазообразования при соотношении Li:Mn 4-6:1 и низком 

содержании кислорода, в качестве прекурсоров использовали Li2CO3 и Mn2O3.  

Смесь прекурсоров с заданным мольным соотношением Li:Mn обрабатывали 
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механически, далее полученный механокомпозит переносили в кварцевую 

пробирку, которую помещали для твердофазного синтеза в реакционную 

кварцевую трубку установки для твердофазного синтеза в контролируемой 

атмосфере.  Перед началом синтеза реакционную трубку тщательно продували 

аргоном высокой чистоты.   

По данным РФА, после отжига при 1023 К образец с соотношением  Li:Mn= 

6:1 представлял собой смесь непрореагировавшего Li2CO3 (основная фаза) и двух 

модификаций LiMnO2- орторомбической и моноклинной (рис. 40). Фазовый 

состав образцов при изменении соотношениея до Li:Mn= 4:1, прошедших 

аналогичную обработку, не изменился. 

Дифрактограммы образцов с соотношением  Li:Mn 6:1 и 4:1, отожженных 

на воздухе отличны от дифрактограмм образцов, полученных при отжиге в 

среде аргона и свидетельствуют об образовании смеси Li2+xMnO3+δ  и 

непрореагировавшего Li2CO3  (см. далее).  

 

II.2.2. Соотношение Li:Mn= 2:1 

Для изучения фазообразования при соотношении Li:Mn= 2:1 были 

использованы следующие прекурсоры: тетрагидрат ацетата марганца (II), оксиды 

марганца (II) и (III), карбонат лития, моногидрат гидроксида лития, а также 

металлический литий. В ряде случаев использовался алундовый тигель в случае 

отжига в муфельной печи на воздухе.  Для образцов, содержащих оксид марганца 

(II), металлический литий, оксид лития или гидроксид лития, загрузку и разгрузку 

размольных стаканов проводили в сухой инертной атмосфере, а  реакционной 

трубки- в токе аргона. 

При отжиге механически активированной смеси тетрагидрата ацетата 

марганца (II) с карбонатом лития при 873 К в среде аргона высокой чистоты, по 

данным РФА, образуется твердый раствор оксида лития в оксиде марганца- 

Mn(Li)O и остается непрореагировавший карбонат лития (рис. 41, кривая 1). С 

повышением температуры отжига до 1073 К растворимость Li2O в MnO 

увеличивается и оценочно может достигать 60 мол. % и выше, в качестве второй 
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фазы сохраняется непрореагировавший Li2CO3 (рис. 41, кривая 2). Меньшая 

растворимость оксида лития в оксиде марганца в случае использования в качестве 

прекурсора гидрата ацетата марганца (II), помимо более низкой температуры 

синтеза, может быть объяснена вспучиванием реакционной смеси газами, 

выделяющимися при пиролизе органического остатка и, как следствие 

уменьшением поверхности контакта частиц реагентов. 

В случае отжига механически активированной эквимолярной смеси 

карбоната лития и оксида марганца (II) при 1173 К в течении 2 ч., по данным РФА, 

образуется твердый раствор Mn(Li)O, кроме того, обнаруживается рефлекс от 

непрореагировавшего карбоната лития (рис. 42).  

Если в качестве литиевого прекурсора используют моногидрат оксида лития 

и оксид марганца (II) в мольном соотношении 2:1, то на дифрактограммах 

образцов, отожженных при температуре синтеза 873 К в атмосфере аргона 

высокой чистоты, наблюдается образование фазы LiMnO2 (орторомб., рис. 43), 

которая синтезируется из Mn2O3 при низких парциальных давлениях кислорода. 

Кроме орторомбической фазы LiMnO2 (рис. 43), на дифрактограмме образца 

наблюдаестя рефлексы твердого раствора Mn(Li)O и LiOH·H2O. При проведении 

аналогичного синтеза в вакууме дифракционная картина полученных препаратов 

изменяется слабо. 

При отжиге механически активированных смесей Li2CO3 и Mn2O3 при 

мольном соотношении 1:1 в атмосфере аргона высокой чистоты при 923 К, по 

данным РФА, образуется смесь орторомбической (основная фаза) и моноклинной 

модификаций LiMnO2. C повышением температуры отжига до 1023 К содержание 

моноклинной фазы LiMnO2 уменьшается, и при  1073 К на дифрактограммах 

рефлексы от нее не обнаруживаются (рис. 44). На всех дифрактограммах 

присутствуют рефлексы непрореагировавшего карбоната лития. Из данных РФА 

видно, что при температуре 1073 К и выше моноклинная фаза перестает 

существовать (рис. 44).  

Не приводит к образованию новых фаз взаимодействие металлического 

лития и оксида марганца (III) в мольном соотношении 2:1. Для проведения 
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синтеза смесь стружек металлического лития и оксида марганца (III) после 

механической обработки, помещали в реакционную кварцевую трубку в токе 

аргона. Все части установки промывали аргоном высокой чистоты и проводили 

отжиг при 673 К в течении 2 ч. На дифрактограммах полученных препаратов, 

кроме рефлексов от исходного оксида марганца (III), появляются рефлексы 

оксида лития, оксида марганца (II,III) а также орторомбической модификации 

LiMnO2. 

Как было отмечено выше, при отжиге механически обработанной смеси 

прекурсоров- карбоната лития и оксида марганца (III) в мольном соотношении 2:1 

в алундовом тигле на воздухе при 973 К в течении 2 ч образуются препараты 

кирпично-красного цвета, дифракционная картина которых соответствует фазе 

Li2MnO3 (рис. 45, кривая 1).  

При отжиге препарата Li2MnO3, полученного описанным выше путем, в токе 

кислорода (100 мл/мин) изменения фазового состава образца не происходит (рис. 

45, кривая 2). При отжиге в токе аргона Li2MnO3 сохраняет однофазность (рис. 45, 

кривая 3) до 1223 К. По данным ТГ-ДСК, Li2MnO3 в интервале температур от 

комнатной до 1223 К не претерпевает фазовых переходов, потеря массы по 

достижении температуры 1223 К составляет 3%. Дифракционная картина остатка 

образца после термографирования соответствует фазе Li2MnO3. Состав продукта, 

рассчитанный по данным ТГ-ДСК (рис. 46) из допущения о стехиометрическом 

составе исходного вещества,- Li2MnO2,76. 

II.2.3. Твердые растворы Li2+xMnO3+δ 

В качестве прекурсоров для получения твердых растворов Li2+xMnO3+δ  по 

твердофазной реакции использовали механически активированную смесь 

стехиометрического соединения Li2MnO3, полученного как описано выше, и 

Li2CO3. Дифрактограммы полученных продуктов представлены на рис. 46.  

Так, при отжиге на воздухе (973 К) возможно получение гомогенного 

твердого раствора состава Li2,1MnO3+δ, в то время как на дифрактограмме образца 

брутто-состава «Li2,2MnO3» наблюдаются рефлексы непрореагровавшего 

карбоната лития, которые полностью исчезают при отжиге образца аналогичного 
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состава при 1123 К. Увеличение температуры и времени отжига не приводит к 

увеличению  

 

Рис. 40. Дифрактограмма образца 12Li2CO3+Mn2O3, отжиг при 1023 К, 2 ч в 
атмосфере в.ч. аргона. □- Li2CO3, ♦- LiMnO2 (орторомб.) ○- LiMnO2 (моноклинн.) 

 

Рис. 41. Дифрактограммы образцов Li2CO3 + (CH3COO)2Mn·4H2O после 
отжига в среде в.ч. аргона. 1-873 К, 2 ч, 2-1073 К. □- Li2CO3, ∆-Mn(Li)O 
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Рис. 42. Дифрактограммы образца Li2CO3 + MnO после отжига в среде в.ч. 
аргона при 1173 К. □- Li2CO3, ∆-Mn(Li)O. 

 

Рис. 43.  Дифрактограмма образцов MnO + 2LiOH·H2O, отожиг при 873 в 

атмосфере в.ч. аргона ♦- LiMnO2 (орторомб.), ∆- Mn(Li)O, ★- LiOH∙H2O 
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Рис. 44. Дифрактограммы 2Li2CO3 + Mn2O3 в.ч. аргон: 1-923 К, 2 ч, 2-1023 К, 
2 ч, 3-1073, 2 ч. ♦- LiMnO2 (орторомб.), ○- LiMnO2 (монокл..), □- Li2CO3  

 

Рис. 45. Дифрактограммы образцов Li2MnO3. 1-исходный препарат Li2MnO3, 
2-препарат Li2MnO3, отожженный в токе кислорода при 873 К, 3-препарат после 
термографирования исходного Li2MnO3 в токе аргона до 1223 К. Все рефлексы 
соответствуют фазе Li2MnO3. 
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Рис. 46.  ТГ-ДСК образца Li2MnO3 в токе аргона 100 мл/мин. 1-
дифференциальная кривая, 2- кривая потери массы.  

 
Рис. 47. Дифрактограммы образцов Li2+xMnO3+δ. 1-дифрактограмма 

исходного образца Li2MnO3, 2-образец Li2,2MnO3+δ  (973 К), 3-образец Li2,2MnO3+δ  
(1123 К), 4- 2-образец Li2,3MnO3+δ  (1123 К). □- Li2CO3. 
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Рис. 48.  ТГ-ДСК образца Li2,2MnO3 в токе аргона 100 мл/мин. 1-

дифференциальная кривая, 2- кривая потери массы.  
 

 

Рис. 49. Дифрактограммы образцов твердых растворов Li2,2MnO3+δ 1-до 

термографирования, 2-после термографирования (до 1273 К, ток аргона 200 

мл/мин). Все рефлексы принадлежат моноклинной модификации Li2MnO3. 
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Рис. 49А. Дифрактограммы образцов Li2MnO3, подвергшихся отжигу в 
восстановительной атмосфере: 1-исходный Li2MnO3, 2-после отжига в токе 
Ar+5%Н2 при 423 К (6 ч, 50 мл/мин), 3-после отжига в токе Ar+5%Н2 при 873 К (2 
ч, 50 мл/мин), ◙- Li2MnO3, ♦- LiMnO2 (орторомб.), ∆-Mn(Li)O,  █- Mn2O3 (монокл.). 

 

растворимости- образец  брутто-состава «Li2,3MnO3» остается двухфазным (рис. 

47). Как и стехиометрическая фаза Li2MnO3, твердые растворы являются весьма 

устойчивыми. Так, при нагревании в токе аргона (рис. 48) распада твердого 

раствора Li2,2MnO3+δ не происходит (рис. 49). 

 

II.2.4. Фазы со структурой шпинели в системе Li-Mn-O 

 

В области соотношений  Li:Mn  1-2,25:1 и при значениях парциального 

давления кислорода, близких к атмосферному, в системе Li-Mn-O образуется фаза 

LiMn2O4 со структурой шпинели.  

Для получения шпинели LiMn2O4 стехиометрического состава были 

использованы Li2CO3, а ткаже Mn2O3 и MnO2. Смесь исходных веществ с 

заданным соотношением Li:Mn предварительно обрабатывали механически и 
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помещали в алундовые тигли. Отжиг производили в муфельной печи при 873 К на 

воздухе в течении 2 часов. Дифрактограмма полученного образца представлена на 

рис. 50, кривая 1.  

При нагревании стехиометрической шпинели LiMn2O4 в токе кислорода при 

873 К изменений фазового состава не наблюдается (рис. 50, кривая 2); в токе 

аргона стехиометрическая LiMn2O4 в интервале 1060-1182 К (рис. 51) разлагается 

с образованием трехфазной смеси орторомбической и тетрагональной 

модификаций LiMnO2  и  Mn3O4 (рис. 52). Незначительная потеря массы в 

инервале 373-473 К может быть связана с десорбцией адсорбированных газов и 

воды. 

 

Рис. 50. Дифрактограммы: 1-исходного образца стехиометрической 
шпинели LiMn2O4, 2- LiMn2O4 отожженной в токе кислорода при 873 К.  
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Рис. 51. Кривые ТГ-ДСК образца стехиометрической шпинели LiMn2O4. 1-
дифференциальная кривая, 2-кривая потери массы.  

 

 

Рис. 52. Дифрактограмма образца стехиометрической шпинели после 
LiMn2O4 ТГ-ДСК в токе аргона. ♦- LiMnO2 (орторомб.) ○- LiMnO2 (моноклинн.), 
▼- Mn3O4 (тетрагон.) 
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II.2.5. Карбонатный способ получения литированных шпинелей 

Li1+xMn2O4+δ 

Аналогичным способом, что и для синтеза шпинели стехиометрического 

состава, с использованием Li2CO3, а также Mn2O3 и MnO2 в качестве прекурсоров, 

были получены литированные шпинели Li1+xMn2O4+δ, где х=0.15, 0.3, и 0.6, 

которые имели черно-коричневый цвет. Из дифрактограмм видно, что препараты 

однофазны, хорошо окристаллизованы и имеют структуру шпинели (рис. 53). При 

большем соотношении Li:Mn в продуктах обнаружено образование фазы Li2MnO3. 

По методическому оформлению получение литированных шпинелей из MnO2 и 

Mn2O3 сходен с описанным в [120]. 

Исследование термических свойств образца состава Li1,33Mn2O4+δ (рис. 54) 

показало, что температура разложения литированной шпинели в аргоне несколько 

ниже, чем для стехиометрической. Кроме того, при 886 К имеется 

эндотермический эффект, сопровождающийся потерей массы, что не наблюдается 

в случае со стехиометрической шпинелью (рис. 54).  Фазовый состав продуктов 

после термографирования- тетрагональноая модификация LiMnO2 и твердый 

раствор α-Mn(Li)O2 (рис. 55).  
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Рис. 53. Дифрактограммы образцов шпинелей Li1+хMn2O4+δ. 1-Li1,15Mn2O4+δ 

(из MnO2), 2- Li1,15Mn2O4+δ (из Mn2O3), 3-Li1,33Mn2O4+δ (из MnO2), 4- Li1,33Mn2O4+δ 

(из Mn2O3), 5-Li1,6Mn2O4+δ (из MnO2), 2- Li1,6Mn2O4+δ (из Mn2O3) 7-
стехиометрическая шпинель LiMn2O4 (из Mn2O3). ◊-β-Mn2O3, при большей 
температуре отжига (923 К) не обнаруживается. 

 

1 2

 
Рис. 54. Кривые ТГ-ДСК образца литированной карбонатным методом 

шпинели Li1,3Mn2O4. 1-дифференциальная кривая, 2-кривая потери массы.  
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 Рис. 55. Дифрактограмма остатка после ТГ-ДСК в токе аргона образа 
литированной шпинели Li1,33Mn2O4+δ, полученной по карбонатному методу. ♦- 
LiMnO2 (орторомб.), ▼- Mn3O4 (тетрагон.) 
 

II.2.6. Гидридный способ получения литированных шпинелей 

Li1+xMn2O4+δ 

 

При получении литированных шпинелей  Li1+xMn2O4+δ,  в качестве матрицы 

использовали стехиометрическую шпинель LiMn2O4. Смесь  оксида марганца (III) 

и карбоната лития, взятых в мольном соотношении 2:1, предварительно  

обрабатывали механически и отжигали в алундовом тигле в муфельной печи при 

923 К на воздухе. Полученный однофазный продукт, согласно  дифракционной 

картине, представлял собой кубическую шпинель  LiMn2O4  (рис. 56), которую 

использовали как прекурсор в дальнейших синтезах. В роли литирующего агента 

выступал гидрид лития.   

К полученной стехиометрической шпинели в сухой инертной атмосфере 

добавляли гидрид лития в виде кристаллитов размером 1-3 мм до достижения 
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заданного соотношения Li:Mn, и смесь обрабатывали в вибрационной мельнице. 

Полученный механокомпозит в сухой инертной атмосфере переносили в 

кварцевую пробирку, которую в токе сухого инертного газа помещали в 

реакционную кварцевую трубку установки для твердофазного синтеза в 

контролируемой атмосфере. Перед началом синтеза, реакционную трубку и все 

связанные с ней объемы промывали аргоном высокой чистоты. 

Синтез проводили в две стадии: отжиг смеси гидрида лития и 

стехиометрической шпинели в атмосфере аргона высокой чистоты при 553-573 К 

в течении 1-1,5 ч, при котором на холодных стенках трубки оседали капли воды; -

последующий 1-1,5-часовой отжиг при тех же температурах в атмосфере воздуха 

или кислорода. Получаемые образцы имели черно-коричневый цвет, их 

дифракционные картины представлены на рис. 57-59.  Для составов Li1,6Mn2O4 и 

Li2,25Mn2O4 сохраняется однофазность, но структура шпинели претерпевает 

небольшое тетрагональное искажение. На дифрактограммах отсутствуют 

рефлексы, соответствующие фазе LiH.  

После отжига образца  брутто-состава Li2,8Mn2O4  в аналогичных условиях, 

на дифрактограммах (рис. 59) появились пики двух полиморфных модификаций 

LiMnO2- тетрагональной и орторомбической, при этом шпинель не 

обнаруживалась. Подобные фазовые превращения наблюдались при отжиге на 

воздухе или в токе кислорода литированных шпинелей Li1,6Mn2O4+δ и 

Li2,25Mn2O4+δ при температурах, превышающих 573 К-максимальную температуру 

их синтеза. 

При отжиге смеси стехиометрической шпинели LiMn2O4 и Li2CO3 в мольном 

отношении 1:1,5 образуется однофазный образец Li2MnO3 (рис. 19) 

кирпичноранжевого цвета (рис. 60). 
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Рис. 56. Дифрактограмма образца стехиометрической шпинели LiMn2O4 

(куб.)- прекурсора для синтеза литированных шпинелей. 

 
Рис. 57. Дифрактограммы образцов 0,6LiH + LiMn2O4 после отжига в 

течении 1,5 часов при 1 атм.: 1-в аргоне высокой чистоты (553 К), 2-на воздухе 
(573 К).   

■- фаза шпинели LiMn2O4, ●- фаза LiMnO2 (тетрагон.) 
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Рис. 58. Дифрактограммы образцов 1,25LiH + LiMn2O4 после отжига при 1 

атм: 1-в аргоне высокой чистоты (553 К, 1 ч) , 2-на воздухе (553 К, 1 ч), 3 на 
воздухе (573 К, 1,5 ч), 4-в токе кислоода (573 К, 1,5 ч).  ■- фаза шпинели LiMn2O4, 
●- фаза LiMnO2 (тетрагон.) 

 
Рис. 59. Дифрактограммы образцов 1,8LiH + LiMn2O4 после отжига при 553 

К в течении 1,5 часов при 1 атм.: 1-в аргоне высокой чистоты, 2-на воздухе, 3- в 
токе кислорода.  ♦- фаза LiMnO2 (орторомб.), ●- фаза LiMnO2 (тетрагон.) 



 65

 

Рис. 60. Дифрактограммы 1-образец LiMn2O4 +1,5Li2CO3 после отжига на 
воздухе (все рефлексы- фаза Li2MnO3), 2- исходный LiMn2O4 
 

II.2.7. Область с высоким содержанием марганца 
 

Для изучения фазообразования при соотношении Li:Mn= 0,33-1:2 были 

использованы следующие прекурсоры: оксиды марганца (III) и (IV), карбонат и 

гидрид  лития. Смесь прекурсоров с заданным мольным соотношением металлов 

обрабатывали механически, полученный механокомпозит переносили в 

кварцевую пробирку и помещали либо в реакционную кварцевую трубку 

установки для твердофазного синтеза в контролируемой атмосфере, либо в 

алундовый тигель для отжига в муфельной печи на воздухе. В случае с образцами, 

содержащими гидрид лития, загрузку и разгрузку размольных стаканов 

проводили в сухой инертной атмосфере, а  реакционной трубки- в токе аргона. 

Так, при парциальном давлении кислорода, близком к атмосферному, отжиг 

смесей оксида марганца (III) и карбоната лития с мольными соотношениями 

Li:Mn= 1:2, 1:1, 2:1 (973 К), по данным РФА, приводит к образованию LiMn2O4, 

смеси LiMn2O4 + Li2MnO3 и аткже Li2MnO3, соответственно (рис. 61).  
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Рис. 61. Дифрактогдаммы образцов 1-2Mn2O3 + 1 Li2CO3 2-1Mn2O3 + 

1Li2CO3 3. 3-Mn2O3 + 2Li2CO3, отожженных на воздухе при 973 К. ◙- Li2MnO3, ■-
шпинель LiMn2O4. 

 
Рис. 62. Дифрактограммы образцов 1-0,165Li2CO3 + MnO2, 2-0,33LiH + 

MnO2 после отжига 1-на воздухе (873 К), 2-в динамическом вакууме 10-3 мм.рт.ст. 
(673 К). ■-шпинель LiMn2O4, ◊- β-Mn2O3. 
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При отжиге смеси оксида марганца (IV) и карбоната лития с мольным 

соотношением Li:Mn= 0,33:1 на воздухе при 873 К образуется шпинель LiMn2O4 и 

Mn2O3 (рис. 62, кривая 1). 

Аналогичную дифракционную картину наблюдают в случае образцов, 

полученных при отжиге смесей гидрида лития и оксида марганца (IV) с 

тождественным соотношением металлов в динамическом вакууме 10-3 мм.рт.ст. 

при 673 К, (рис. 62, кривая 2).  
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II.3. Результаты и обсуждение 
 

 
На основании совокупности данных, полученных в ходе экспериментальной 

работы и анализа литературы, субсолидусные равновесия с участием твердых 

растворов в тройной системе Li-Mn-O можно представить на концентрационной 

x-y проекции P-T-x-y-фазовой диаграммы следующим образом (рис. 63): 

Li

O

Mn

Li2О2

MnO2

Li2О

MnO

Mn2O3

Mn2O7

Mn3O4

LiMnO2

Li2MnO3

LiMn2O4

LiMnO4

 

Рис. 63. Субсолидусные равновесия с участием твердых растворов в системе 

Li-Mn-O (х-у-проекция P-T-x-y-фазовой диаграммы). 

 

При всем огромном объеме экспериментальных и расчетных данных о 

системе Li-Mn-O, в первую очередь рассматривающих свойства отдельных фаз, 

имеется лишь небольшое количество работ, посвященных исследованию фазовых 

равновесий в этой системе.  
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Важно отметить, что, зачастую, авторами таких работ не проводится 

дифференциация между стабильными и метастабильными состояниями, а 

отдельные составы твердых растворов со стехиометрическим соотношением 

катионов рассматриваются как индивидуальные фазы.  

Поскольку в системе Li-Mn-O в равновесии с кристаллическими фазами 

находится кислород, задать точную концентрацию которого в конденсированной 

фазе практически невозможно, выполнение экспериментальных работ связано со 

значительными трудностями. Кроме того, во многих работах, например [121, 122], 

литиевые прекурсоры, особенно в случае использования LiOH·H2O, взяты в 

заведомом избытке, чтобы компенсировать потери за счет массопереноса лития в 

материал реактора. В некоторых случаях, например, в [123] обнаружен заметный 

перенос лития в соприкасающиеся с образцом поверхности реакционных сосудов.  

В нашем случае, как было отмечено выше, обнаружена также значительная 

коррозия металлических сосудов-реакторов из никеля и нержавеющей стали при 

контакте с литий-содержащими препаратами. Для синтеза нами были выбраны 

заведомо обработанные литием алундовые тигли и кварцевые пробирки. При 

использовании таких сосудов не было выявлено ни  заметных потерь лития, ни 

загрязнения продуктов материалом реакционных сосудов. 

В ходе проведенной экспериментальной работы было подтверждено 

существование стабильных фаз на основе соединений LiMnO2 (орторомбическая, 

моноклинная, тетрагональная модификации), LiMn2O4 (кубическая шпинель), 

Li2MnO3 (моноклинная модификация), а также на основе простых оксидов MnO и 

Mn3O4 (рис. 63). 

Не было подтверждено существование стабильных фаз на основе 

соединений Li2MnO2 [123-125] Li6MnO4 [126, 127], а также Li0,33MnO2 [47, 57, 128-

132] в условиях эксперимента. Они не рассматривались при построении диаграмм, 

в то время как, в ряде работ представлены фазовые равовесия с их участием. 

Показано, что Li2Mn3O7 [133]  Li4Mn5O12 [134, 135], Li2Mn4O9 [136], и Li2Mn2O4 

[137]  принадлежат твердому раствору на основе LiMn2O4. 
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Оценено влияние прекурсоров, парциального давления кислорода, 

температуры  при синтезе на состав и структуру образующихся продуктов. 

 

II.3.1. Квазибинарный разрез Li2O-MnO 

Как было показано, в квазибинарной системе Li2O-MnO стабильные 

марганецсодержащие фазы со структурой, отличной от MnO, не существуют ( рис. 

41, 43) 

Синтез в атмосфере аргона высокой чистоты при использовании в качестве 

прекурсоров Mn(CH3COO)2·4H2O, MnO и Li2CO3, позволил подтвердить 

существование протяженного твердого раствора Mn(Li)O (рис. 41, 43), в котором 

замещение марганца на литий, по предварительным оценкам, достигает 50% (рис. 

39). Принимая во внимание,  близкие ионные радиусы магния и лития а также 

существование неограниченных твердых растворов в квазибинарной системе 

MgO-MnO [138], отметим, что при более высоких температурах растворимость 

Li2O в MnO может быть значительно выше.  В случае равновесия твердого 

раствора Mn(Li)O c Li2O в равновесии находятся краевые составы Mn(Li)O (рис. 

64), как и в случае любого равновесия с участием твердого раствора. 

 

 

Рис. 64. Фрагмент х-у-проекции P-T-x-y-фазовой диаграммы с равновесием 

краевых составов твердого раствора Mn(Li)O и Li2O. 

 

Синтез в вакууме при использовании в качестве прекурсоров MnO и 

LiOH·H2O смещает составы в область трехфазных равновесий Li2O-MnO-LiMnO2 

(рис. 39). Образование фазы LiMnO2 можно объяснить либо превышением 
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парциального давления кислорода по сравнению с моновариантным равновесием 

MnO-О2, так как в эксперименте форвакуумный насос поддерживает давление на 

уровне 10-3 мм.рт.ст., что способствует частичному переходом MnO в Mn3O4 (рис. 

5), либо окислением MnO парами воды, образующейся при дегидратации гидрата 

гидроксида лития или гидроксида лития до Li2O. Часть введенного LiOH·H2O при 

873 К сохраняется. 

В [126] описан способ получения соединения, которому приписывают 

состав «Li6MnO4». Это же соединение рассмотрено в [133] как одно из наиболее 

перспективных с точки зрения применения в литий-ионных батареях.  Если 

детально расшифровывать приведенные авторами дифрактограммы, то образец в 

действительности представляет собой многофазную смесь (рис. 65), содержащую 

твердый раствор Mn(Li)O, Mn2O3, Li2MnO3, LiMn3O4 и Li2O. Приведенный 

фазовый состав указывает на то, что синтез образцов проводился в неравновесных 

условиях и в объеме, плохо изолированном от кислорода.   

Данные о получении фазы Li2MnO2 [124] сильно противоречат друг другу. 

Отличаются как подходы к синтезу, так и интерпретация полученных данных.  

Так, соединение «Li2MnO2», описанное в [124], нами в стабильном состоянии не 

было обнаружено. Авторы приводят дифрактограммы многофазных смесей (рис. 

66), полученных в ходе электрохимических исследований, на которых отнесение 

рефлексов к «фазе Li2MnO2» проведено без каких-либо обоснований. По мнению 

авторов, «Li2MnO2» в условиях электрохимического эксперимента образуется из 

LiMnO2 по реакции катодного восстановления-интеркаляции:  

LiMnO2 + Li+ + e =Li2MnO2 

При детальном анализе приведенных в [123, 124] дифрактограмм, оказалось, 

что линии, которые авторы относят фазе «Li2MnO2», вероятно, принадлежат 

шпинели Li1+xMn2O4+δ  с тетрагональным искажением (рис. 66).  

Приведенные дифрактограммы схожи с дифрактограммами, полученными 

для образцов, отожженных в атмосфере аргона, содержащих литированные 

шпинели Li1+xMn2O4+δ и тетрагональную модификацию LiMnO2. 
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Рис. 65. Вариант интерпретации дифрактограмм (CuKα), приведенных для 

«Li6-xMnO4» в [126]. Интеркаляция литием при заряде для 0≤x≤1 и 

деинтеркаляция при разрядке 0,25≤x≤1 в электрохимических экспериментах. 

В другой работе [123] описан синтез «Li2MnO2» при взаимодействии 

орторомбической модификации LiMnO2, содержащую небольшую примесь 

Li2MnO3 с избытком раствора н-бутиллития н-C4H9Li в н-гексане при 

перемешивании в течении ~160 часов и температуре реакционной смеси 323 К с 

промежуточным образованием тетрагональной фазы LiMnO2. Образовавшийся 

продукт коричневого цвета тщательно промывали н-гексаном. Дифрактограммы 

полученных продуктов приведены на рис. 67.  Как видно, результатом 

взаимодействия н-бутиллития со смесью o-LiMnO2 и Li2MnO3 является 

восстановление последнего, с образованием тетрагональной модификации 

LiMnO2 (Li2Mn2O4). Дифрактограмма тетрагональной модификации  LiMnO2 

(Li2Mn2O4) согласуется с дифрактограммами, полученными в нашей работе. Как 

видно из рисунка, дифрактограммы тетрагональной модификации LiMnO2 и 

смеси t-LiMnO2 и «Li2MnO2» отличаются только одним (рис. 67, отмечен 
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стрелкой) уширенным рефлексом при 2Ɵ~16º, по которому авторы предлагают 

различать эти две фазы. Из изложенного видно, что веских доказательств в пользу 

существования индивидуальной фазы Li2MnO2  [123] не представлено. 

2Ɵ,°2Ɵ,°
 

Рис. 66. Интерпретация дифрактограмм (CuKα) [124]. Стрелками отмечены 

рефлексы для Li1+xMn2O4+δ. 

Как было показано ранее, при твердофазном синтезе в среде с низким 

парциальным давлением кислорода, кроме кубического Mn(Li)O образуется 

только Li2O. Нами была предпринята попытка получения фазы «Li2MnO2» 

восстановлением в разных условиях моноклинной фазы на основе соединения                                      

Li2MnO3, с заданным соотношением Li:Mn=2:1. При мягких условиях 

отжига (473 К) в токе смеси Ar+5% H2 изменение фазового состава не 

наблюдается (рис. 49А), при повышении температуры отжига (873 К, 2 ч) 

происходит восстановление значительной части Li2MnO3 с образованием  

Mn(Li)O и орторомбической модификации LiMnO2  (рис. 49А), что соответствует 

смещению в область трехфазных равновесий Li2O-MnO-LiMnO2 (рис.39). 
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Рис. 67. Дифрактограммы (CuKα) продуктов взаимодействия o-LiMnO2 с 

раствором н-С4H9Li в н-гексане [123].   

 

II.3.2. Стабильные фазы системы Li-Mn-O 

 

В тройной системе Li-Mn-O в стабильных фазовых равновесиях участвуют 

кристаллические фазы на основе тройных соединений- LiMnO2 (орторомбическая, 

моноклинная и тетрагональная модификации), LiMn2O4 (кубическая шпинель) и 

Li2MnO3 (моноклинная модификация) а также твердые растворы на основе MnO и 

Mn3O4. В литературе приводятся данные об исследовании твердых растворов со 

структурой шпинели LiMn2O4, что связано с их широким использованием в 

качестве электродных материалов во вторичных батареях. 

Для твердых растворов на основе LiMnO2, LiMn2O4 и Li2MnO3 и MnO были 

исследованы концентрационные области их существования и особенности ситнеза. 
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II.3.3. Разрез Li2O-MnO2. Li2MnO3 

 

При парциальном давлении кислорода, близком к атмосферному и 

соотношении Li:Mn= 2:1 в системе образуется моноклинная фаза на основе 

соединения Li2MnO3. Образцы моноклинной фазы Li2MnO3 имеют кирпично-

красный цвет. В настоящей работе Li2MnO3 был получен при отжиге (973 K) на 

воздухе смесей прекурсоров- Li2CO3, Mn2O3 (рис. 61), MnO2 (рис. 45), LiMn2O4 

(рис. 60). 

Применение при синтезе Li2MnO3 в качестве прекурсора Li2CO3 имеет, по 

сравнению с использованием LiOH·H2O [105] ряд преимуществ. Так, Li2CO3, не 

требует специальных мер предосторожности при взвешивании и пересыпании, 

что упрощает процедуру синтеза, характеризуется значительно меньшей 

коррозией по отношению к материалам реакционных сосудов (кварц, алунд, 

сталь) и, следовательно, загрязнением продуктов, а также меньшей потерей 

компонентов реакционной смеси, что дает возможность получения продуктов с 

заданным составом. 

Использование для синтеза Li2MnO3 методом СВС [139] с использованием в 

качестве прекурсоров смеси нитратов лития и марганца (II) и сахарозы, может 

приводить к образованию побочных продуктов при взаимодействии соединений 

металлов с продуктами горения топлива (сахарозы) в СВС и потере компонентов, 

что делает невозможным синтез веществ заданного состава без дополнительной 

обработки продуктов СВС-синтеза. Непродолжительное время, за которое 

происходит процесс СВС-синтеза, не позволяет достигать равновесного состояния, 

тем более, что при этом способе синтеза конечный продукт закаливается.   

Согласно экспериментальным данным, моноклинная фаза Li2MnO3 является 

самой стабильной фазой в системе Li-Mn-O,  как по отношению к 

восстановлению, так и к окислению. Так, по данным ТГ-ДСК, Li2MnO3 не 

претерпевает фазовых превращений (рис. 46) при нагревании до 1273 К в токе 

аргона высокой чистоты, и потеря массы при этом достигает 3%.  
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Состав образца после термографирования, рассчитанный по потере массы- 

Li2MnO2,76.  

При отжиге в восстановительной атмосфере (Ar+5%H2) изменение фазового 

состава наблюдаются при температуре 893 К: Li2MnO3 распадается c 

образованием Li1+хMnO2 в орторомбической модификации, твердого раствора 

Mn(Li)O  (рис. 49А) и состав смещается в область равновесия Li2O-MnO-LiMnO2 

(рис. 63).  

Изменение фазового состава не наблюдается при отжиге образцов 

моноклинной Li2MnO3 в токе кислорода при 873 К (рис. 63, 45). 

Из смеси стехиометрического Li2MnO3 с Li2CO3 при отжиге образуются 

твердые растворы Li2+xMnO3+δ (рис. 47). Значения х могут достигать 0,1 при 

температуре синтеза 973 К и 0,2 при 1123 К. Дальнейшее повышение 

температуры синтеза растворимость Li не увеличивает. Твердые растворы 

Li2+xMnO3+δ, как и стехиометрическая фаза Li2MnO3, являются термически 

устойчивыми: для Li2,2MnO3+δ разложение не наблюдается даже при отжиге в токе 

аргона при 1273 К (рис. 48). Однако, на термограмме Li2,2MnO3+δ в аргоне имеется 

небольшой эндотермический эффект с максимумом при 953 К, не связанный с 

потерей массы, который предположительно может быть связан с полиморфным 

превращением. Для выяснения природы этого эффекта необходимы дальнейшие 

исследования.  

Таким образом, и твердые растворы с моноклинной структурой на основе 

Li2+xMnO3+δ высоко стабильны по отношению к окислению и восстановлению. 

При восстановлении Li2MnO3 фаза «Li2MnO2» не образуется. Впервые показано 

существование ограниченных твердых растворов Li2+xMnO3+δ с моноклинной 

структурой, где х максимально может принимать значение 0,2 (1123 К).  

 

II.3.4. Кубическая шпинель LiMn2O4 

 

При парциальном давлении кислорода близкому к атмосферному и 

соотношении Li:Mn=1-1,6:2 в тройной системе Li-Mn-O образуется фаза на 



 77

основе LiMn2O4 со структурой кубической шпинели. Использование при синтезе 

прекурсоров Li2CO3 и Mn2O3  и MnO2 (973 К) позволяет получить однофазные 

образцы стехиометрической шпинели LiMn2O4 (рис. 53) [140, 141]. Без 

применения механохимической активации, как описано в [137] гомогенные 

образцы образуются при более высокой температуре синтеза- 1123 К или при 

большем суммарном времени отжига- 93 часа, с промежуточным охлаждением и 

гомогенизацией [142]. Сообщается о получении образцов стехиометрической 

шпинели методом твердофазного синтеза при использовании в качестве 

прекурсоров, получаемых выпариванием растворов смесей солей лития и 

марганца или их комплексных соединений. Так, в [143] прекурсор для 

твердофазной реакции получали при выпаривании раствора, полученного при 

смешении ацетилацетоната (III) марганца с раствором, образовавшемся при 

растворении карбоната лития в пропионовой кислоте. Другим распространенным 

методом, применяемым для синтеза литий-марганцевых оксидных шпинелей 

[144-146]  является цитратный метод (метод Печини): к смеси растворов нитратов 

лития и марганца (III) добавляли смесь этиленгликоля и лимонной кислоты 

(мольное соотношение 1:4), после чего  продукт, полученный после сжигания 

остатка от смеси, подвергали отжигу на воздухе при температурах 623-1023 К в 

течение 50 часов. Главным недостатком подобных синтезов является их 

многостадийность и большое количество использованных веществ, которые 

необходимо проверять на чистоту, а также значительное количество отходов, 

нуждающихся в утилизации. Перечисленные обстоятельства не позволяют 

использовать данные методики синтеза при масштабировании производства.  

Кубическая шпинель стехиометрического состава устойчива по отношению 

к окислению- при отжиге в токе кислорода (873 К) изменения фазового состава не 

наблюдалось. Однако, при нагревании образца стехиометрической шпинели в 

токе аргона при 1119 К, наблюдается распад шпинельной фазы и образование 

смеси моноклинной и орторомбической модификаций LiMnO2 а также 

тетрагонального Mn3O4 (рис. 52), что соответствует смещению в область 

равновесий Mn3O4-LiMnO2 (рис. 63). По данным ТГ-ДСК, в токе аргона 
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стехиометрическая шпинель не претерпевает фазовых переходов вплоть до 

разложения  при  1119 К (рис. 51).  

На момент начала разложения (1050 К) состав твердой фазы, рассчитанный 

по данным ТГ-ДСК, исходя из предположения о стехиометрическом составе 

взятой для анализа шпинели LiMn2O3,62. 

Полученные сведения о термическом поведении стехиометрической 

LiMn2O4  в среде аргона высокой чистоты хорошо согласуются с результатами 

[142] исследования термического поведения LiMn2O4 в атмосфере гелия, воздуха 

и кислорода.  В этой же работе [142], с помощью высокотемпературного РФА 

изучены фазовые превращения стехиометрической шпинели на воздухе (рис. 68). 

Согласно данным [142], температура распада шпинельной фазы увеличивается с 

ростом парциального давления кислорода: если в атмосфере He это 1092 K, то на 

воздухе 1217 K, а в среде кислорода 1283 К. Различия температур разложения 

шпинели ~30 К в инертном газе, в ходе экспериментальной работы, и 

обнаруженные другими авторами [142, 143] могут быть вызваны различным 

содержанием кислорода в используемом инертном газе и изменением скорости 

нагрева (15 К/мин в настоящей работе и 5 К/мин в [142]). Фазовый состав 

продуктов термического разложения LiMn2O4 на воздухе (Li2MnO3 и Li1+xMn2O4, 

рис. 69) и в аргоне, где образуются Mn3O4, o- и m-LiMnO2 отличаются (рис. 52), 

что не противоречит данным о стабильных фазовых равновесиях в системе Li-Mn-

O (рис. 63). 
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Рис. 68. ТГ-ДСК образца стехиометрической шпинели LiMn2O4 в газовых 

средах с различным парциальным давлением кислорода [142]. 

 

Рис. 69. Высокотемпературные дифрактограммы продуктов термического 

разложения на воздухе стехиометрической шпинели LiMn2O4  [142]. 
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II.3.5. Карбонатный способ получения литированных шпинелей 

Li1+xMn2O4+δ 

Гомогенные образцы твердых растворов со структурой шпинели 

Li1+хMn2O4+δ с х=0.15, 0.3, 0.6, т.н. литированные шпинели. В [120] описан способ 

получения литированных шпинелей с применением в качестве прекурсоров 

Li2CO3 и Mn3O4. Дифрактограммы полученных препаратов представлены на рис. 

53.  

Все образцы были хорошо окристаллизованы (рис. 53). Дифрактограммы 

для образцов, полученных из разных марганцевых прекурсоров, отличаются по 

ширине линий на больших углах и окристаллизованости. Различия, по-видимому, 

вызваны разной скоростью и механизмами перестройки марганцевой подрешетки 

при переходе от структуры оксида марганца к структуре шпинели.  

Получение шпинелей с бόльшим содержанием лития, чем Li1,6Mn2O4+δ по 

этому способу невозможно,- в продуктах реакции появляется фаза Li2MnO3 (рис. 

61), что согласуется с [120]. 

Твердые растворы Li1+хMn2O4+δ чуть менее устойчивы, чем 

стехиометрическая шпинель- их разложение происходит на ~20 К ниже (для 

Li1,33Mn2O4+δ, рис. 54). В результате образуются орторомбическая модификация 

LiMnO2 и твердый раствор Mn3(Li)O4. В продуктах разложения Li1,33Mn2O4+δ 

преобладает LiMnO2, в то время как в случае со стехиометрической шпинелью 

LiMn2O4, основная образующаяся фаза- Mn3O4, что вызвано меньшим 

содержанием лития. В отличии от термограммы стехиометрической шпинели, на 

термограмме литированной шпинели Li1,33Mn2O4+δ присутствует ярко 

выраженный эндотермический эффект, сопряженный с изменением хода потери 

массы, что может свидетельствовать об образовании второй фазы. Для 

подтверждения этого необходимы дополнительные исследования.  

В [147] описано получение гомогенных твердых растворов Li1+xMn2O4+δ: 

Li1,94Mn3,04O7 (Li1,27Mn2O4+ δ) и Li3,48Mn5,13O13 (Li1,35Mn2O4+δ) с использованием в 

качестве прекурсоров Li2CO3 и MnCO3 при их совместном отжиге на воздухе (673 
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К). Дифрактограммы полученных продуктов идентичны дифрактограммам 

образцов Li1,3Mn2O4+δ (рис. 70) 

 

Рис. 70. Дифрактограммы (CuKα) образцов твердых растворов 1- 

Li1,94Mn3,04O7 (Li1,27Mn2O4+ δ), 2-Li3,48Mn5,13O13 (Li1,35Mn2O4+δ) [147] и 3-Li1,3Mn2O4. 

Несмотря на снижение температуры синтеза на 200 К, по сравнению с 

настоящей работой, для получения гомогенных продуктов в [147] смесь 

прекурсоров измельчалась под слоем н-гексана в шаровой мельнице несколько 

суток, что  могло приводить к загрязнению шихты материалом мелющих тел и 

размольного сосуда.  В настоящей работе время механической обработки не 

превышало 30 мин. 

В [134] описан способ получения фазы Li4Mn5O12 в виде волокон диаметром 

порядка 20 нм: твердый сульфата марганца (II) вносили в расплав (753 К) смеси 

LiNO2 и NaNO3  (массовым соотношением 2:1) при интенсивном перемешивании, 

после охлаждения смеси и отмывки твердого продукта от избытка солей, 

получали кристаллическую фазу указанного состава. По предположению авторов, 

образование фазы Li4Mn5O12 происходит в две стадии а) образование Мn2O3 и б) 
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интеркаляции лития в структуру с одновременным окислением части ионов Mn+3 

до Mn+4: 

2Mn2+ + 4NO3
- = Mn2O3 + 4NO2 + 0,5O2 

5Mn2O3 + 8LiNO3 + 0,5O2 = 2Li4Mn5O12 + 8NO2 

Как видно из рис. 71, дифрактограмма полученного таким способом 

продукта  

идентична дифрактограмме твердого раствора Li1+xMn2O4+δ, полученного 

карбонатным способом: 

2Ɵ,º

I/l0

 

Рис. 71. Дифрактограммы (CuKα) 1-Li4Mn5O12 [134] и 2-Li1+xMn2O4+δ (х=0,3). 

Это доказывает, что фаза Li4Mn5O12 принадлежит твердому раствору 

Li1+xMn2O4+δ. 

В [148] авторами проведено сравнение фотоэлектронных спектров для 

образцов литийдефицитной Li1-xMn2O4, стехиометрической LiMn2O4 и 

литированной Li1+хMn2O4 шпинелей.  Cпособ получения литийдефицитной 

шпинели заключался в обработке стехиометрической шпинели LiMn2O4  водным 

раствором персульфата аммония с последующей фильтрацией и сушкой 

выделенной твердой фазы на воздухе. Этот метод, исходя из природы 

реагирующих веществ, по мнению авторов, предполагает частичное окисление 

ионов Mn3+  в решетке шпинели до Mn4+
 и выведение эквивалентного количества 
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Li+ из решетки шпинели. Однако, метод не учитывает кислородную 

нестехиометрию.  Литированные шпинели авторы получали по способу, 

описанному в [149], подробно рассматриваемом далее (с ). По данным ФЭС, 

соотношение между ионами Mn3+ и 
 Mn4+, с последовательно увеличивается  в 

сторону Mn3+ (рис. 73). 

Следует заметить, что в этих методах синтеза нестехиометрических 

шпинелей значительно различаются реагенты, которыми обрабатывают LiMn2O4 и 

образующиеся продукты обладают различной кислородной стехиометрией. К 

тому же, не обеспечивается получение продуктов с заданным содержанием лития, 

которое может сильно варьироваться в зависимости от условий конкретного 

эксперимента. Указанные обстоятельства делают оценки, полученные в [148] на 

основании ФЭС, весьма приблизительными.  

Mn3+

Mn4+

Li+Li+ Li+
Mn4+Mn4+

Mn3+ Mn3+Mn3+

Mn4+

Li+Li+ Li+
Mn4+Mn4+

Mn3+ Mn3+

 

Рис. 72. Фрагменты ФЭС образцов нестехиометрических и 

стехиометрической шпинелей в [148]. Стрелками указаны соответствующие 

компоненты орбиталей атомов металлов.  

Однако, карбонатный метод имеет ограничения по содержанию лития в 

получаемых твердых растворах Li1+xMn2O4+δ- при соотношении Li:Mn=~3:2 и 

синтезе на воздухе обнаруживается фаза Li2MnO3 (рис. 61). Использование вместо 

воздуха аргона не приводит к получению шпинелей с большим содержанием 

лития.  
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В [136] описаны способ синтеза и схема процесса (рис. 73-74), приводящие к 

получению шпинельной фазы «Li2Mn4O9», при нагревании смеси эквимолярных 

количеств MnCO3 и LiMnO4·3H2O в токе кислорода. Дифрактограмма 

получаемого этим способом продукта не отличается от дифрактограммы для 

стехиометрической шпинели, рис. 73:  

 

Рис. 73. Сравнение дифрактограмм «Li2Mn4O9» [136] (CuKα) и 

стехиометрической шпинели LiMn2O4 (прекурсоры- Li2CO3 и Mn2O3, 973 К, 

воздух). 

Различия в рис. ХХХХ наблюдаемые в ширине линий можно объяснить 

более низкой температурой синтеза 723 К для «Li2Mn4O9», а также смещением 

рефлексов на больших углах, что наблюдалось нами при синтезе шпинелей из 

разных прекурсоров (рис. 53). 

Схема фазовых превращений при синтезе «Li2Mn4O9» (рис. 74), 

предложенная авторами на основании ТГ-исследований (рис. 74, 75), не 

согласуется с экспериментальными данными о стабильных фазовых равновесиях, 

полученными в настоящей работе и результатами других авторов.  
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Рис. 74. ТГ-кривая и предполагаемая схема процесса синтеза «Li2Mn4O9» из 

LiMnO4 и MnCO3 в токе кислорода [136]. 

 

Рис. 75. ТГ-кривая коммерческого образца LiMn2O4 (a) и «Li2Mn4O9» (b) 

[136]. 

При сравнении термического поведения (рис. 74, 75) авторы не учитывали 

различие в дисперсности исследуемых препаратов, полученных разными 

способами- коммерческого LiMn2O4 и «Li2Mn4O9», что может значительно 

изменять термические свойства веществ. ТГ-кривая полученного авторами 
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образца отличается ярко выраженной ступенью потери массы в интервале 623-823 

К от ТГ-кривой (рис. 51) исследованного нами образца стехиометрической 

шпинели LiMn2O4 (оба исследования выполнены в атмосфере инертного газа), 

полученного при 873 К на воздухе.  

Кроме того, отсутствуют дифракционные картины для образцов «Li2Mn4O9» 

после фазового перехода, сопровождающегося значительной потерей массы -3,5%, 

несмотря на удовлетворительную сходимость теоретически рассчитанного и 

экспериментально полученного значения потери массы. Методом 

высокотемпературного РФА [150] изучен термолиз LiMnO4, и показано, что при 

~423 К LiMnO4 разлагается с образованием фазы Li1+хMn2O4, которая стабильна на 

воздухе, и при дальнейшем нагревании на до ~973 К претерпевает распад на фазы 

LiMn2O4 и Li2MnO3. Нами было показано (см. раздел «Гидридный способ 

получения литированных шпинелей»), что фазы Li1+xMn2O4+δ устойчивы не только 

при отжиге на воздухе, но и в токе кислорода (рис. 57, 58). С учетом 

вышесказанного, схема фазовых после дегидратации LiMnO4·3H2O реакций 

выглядит иначе, чем предложено в [136]: 

LiMnO4 Li1+xMnO4+δ

MnCO3 [Mn2O3] MnO2[MnO]

LiMn2O4+δ

O2 O2

-CO2

-O2

~423 K

>433 K
[Mn3O4]

O2

 

Рис. 76. Схема фазовых реакций при отжиге смеси LiMnO4 и в токе 

кислорода, предложенная на основании данных о стабильных фазовых 

равновесиях в системе Mn-O и Li-Mn-O.  

Фаза «Li2Mn4O9» представляет собой твердый раствор LiMn2O4+δ, а 

исследованное авторами ее термическое поведение свидетельствует о сильной 

зависимости состава получаемого продукта от условий синтеза: парциального 

давления кислорода, температуры и прекурсоров. 
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II.3.6. Гидридный способ литирования шпинелей Li1+xMn2O4+δ 

 

Для получения твердых растворов со структурой шпинели Li1+xMn2O4 была 

использована стехиометрическая шпинель LiMn2O4 полученная по 

вышеописанной методике (стр. 60), в качестве матрицы, и гидрид лития LiH в 

качестве литирующего агента [151]. При отжиге смесей прекурсоров брутто-

состава Li1+xMn2O4, где x≤1,25 в среде аргона наблюдается образование 

тетрагональной фазы LiMnO2 и шпинели LiMn2O4. Во время синтеза на холодных 

стенках реакционной трубки выделяются капли воды. После отжига полученных 

образцов  в той же трубке на воздухе или в кислороде фаза LiMnO2 исчезает, и 

остается только фаза Li1+xMn2O4 (рис. 77) которая имеет тетрагональное 

искажение, что, по-видимому, вызвано интеркаляцией лития в междоузлия 

решетки шпинели. Гидрид лития на дифрактограммах литированных шпинелей не 

обнаруживается. 

Указанный порядок проведения операций при синтезе литированных 

шпинелей- отжиг в среде аргона с последующим отжигом на воздухе или в токе 

кислорода позволяет избежать горения мелкодисперсного гидрида лития и 

последующей компенсации кислорода. 

Следует отметить, что состав тетрагональной фазы LiMnO2, близок к 

стехиометрическому, поскольку, как будет показано далее, фазы LiMnO2 с 

избыточным содержанием лития стабильны при отжиге не только на воздухе, но и 

в токе кислорода.  
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Рис. 77. Фрагмент дифрактограммы для образца Li2,2Mn2O4+δ, ●- LiMnO2, ■-

LiMn2O4. 1- отжиг в атмосфере аргона (523 К), 2- отжиг на воздухе (533 К), 3-

отжиг на воздухе (553 К), 4- отжиг в токе кислорода (553 К). 

Ввиду того, что стехиометрическая фаза LiMnO2 и фаза шпинели Li1+xMn2O4 

существуют при значительно отличающихся парциальных давлениях кислорода, 

равновесие LiMnO2-Li1+xMn2O4+δ относится к метастабильным (рис. 78).      

 

Рис. 78. Фрагмент диаграммы системы Li-Mn-O с участием метастабильного 

равновесия LiMnO2-LiMn2O4.  

Существование стабильного фазового равновесия LiMnO2-Li2MnO3 при 

высоких температурах (выше 1123 К) обнаружено в [135] методом закалки 

образцов.  

Предложен гидридный способ получения литированных шпинелей 

Li1+xMn2O4 с максимальным значением x=1,25, который имеет ряд преимуществ 
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по сравнению со способами, описанными в литературе. В [152] описан способ 

получения шпинели состава Li1,05Mn2O4 методом СВС. Раствор нитратов лития и 

марганца (II), получаемый внесением карбоната лития и нитрата марганца (II) 

смешивали с раствором сахарозы и упаривали при 393 К до прекращения 

образования пены, которую затем поджигали, и в результате образовывался 

продукт в виде губки. Обнаружение авторами кроме шпинели разных оксидов 

марганца при разных температурах, развивающихся в процессе горения и 

обусловливаемых количеством введенного топлива- сахарозы, согласуется с 

данными о фазовых равновесиях в системе Mn-O (рис. 5). Для получения 

однородного продукта, остаток после сжигания измельчали и прокаливали на 

воздухе (рис. 79): 

Отжиг на воздухе (973 К)
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Рис. 79. Дифрактограммы продуктов СВС (левая колонка) и продуктов 

отжига образцов, полученных при СВС.  +- Mn2O3, ✱- Mn3O4 [152].  

Наряду с низким содержанием лития в конечном продукте, 

многостадийностью- приготовлением растворов прекурсоров, выпариванием, 

сжиганием, измельчением и последующим отжигом, указанный метод требует 
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дополнительных реагентов (сахароза и т.п.) и, в конечном итоге, не может быть 

использован для получения больших количеств продукта. 

 В [149] описан способ получения шпинелей Li1+xMn2O4, в котором 

стехиометрическую шпинель обрабатывали раствором LiI в ацетонитриле при 

кипячении с обратным холодильником. Образовавшуюся твердую фазу 

отфильтровывали, сушили и прокаливали при 673 К в вакуумированных 

запаянных ампулах, в охлаждаемой части которых кристаллизовался 

молекулярный йод. Главными недостатками этого метода является большое число 

операций, невозможность масштабирования производства, использование 

токсичного и пожароопасного ацетонитрила, запрещенного к использованию как 

промышленного растворителя, а также неконтролируемый  состав конечного 

продукта и, следовательно, невозможность получения материала с 

воспроизводимыми характеристиками. В другом способе [153, 154] 

стехиометрическую шпинель LiMn2O4 обрабатывали раствором карбоксилата 

(ацетата, лактата и др.) лития с последующей сушкой и прокаливанием при 523 К 

на воздухе образовавшейся твердой фазы. По этой методике можно получить 

образцы шпинелей с максимальным содержанием по литию Li2Mn2O4. Основной 

недостаток этого способа заключается в необходимости проведения 

энергозатратной операции- сушки порошка. Кроме того, после сушки невозможно 

контролировать однородность распределения лития по объему.  

Предложенный в работе гидридный способ характеризуется важным 

преимуществом- большим количеством вводимого лития. Кроме того, благодаря 

химической природе литирующего агента, единственным побочным продуктом 

является легкоудаляемая вода, которая не загрязняет конечный продукт. 

Температуры, при которых проводят синтез, не превышают 573 К.  

Применение Li2CO3 для литирования шпинели LiMn2O4 возможно лишь в 

случае получения конечных продуктов с невысоким содержанием лития по 

сравнению со стехиометрическим, поскольку температура диссоциации Li2CO3, 

превышает температурный интервал существования фазы Li1+xMn2O4.                       
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При брутто-составе смеси с брутто-составом «Li2,8Mn2O4» фаза шпинели 

исчезает на стадии отжига в аргоне. В результатае образуется смесь двух 

модификаций Li1+xMnO2- орторомбической и тетрагональной [151]. Как будет 

показано далее, фазы LiMnO2 устойчивы при низких парциальных давлениях 

кислорода, тем не менее, при отжиге на воздухе (673 и 873 К) и в токе кислорода 

(873 К) смеси орторомбической и тетрагональной модификаций Li1+xMnO2, 

образовавшейся при отжиге в аргоне образца брутто-состава «Li2,8Mn2O4», 

фазовые превращения не наблюдались (рис. 59), что свидетельствует о 

стабилизирующей роли лития в сохранении фазы LiMnO2.  

При отжиге на воздухе (973 К) смеси стехиометрической шпинели LiMn2O4  

с эквимолярным количеством карбоната лития образуется смесь LiMn2O4 и 

Li2MnO3 (рис. 61), что соответствует стабильному равновесию на разрезе 

LiMn2O4-Li2MnO3 (рис. 63). При использовании смеси шпинели и карбоната лития  

образуется одна фаза- Li2MnO3.  

 

II.3.6.1. Выяснение химизма процессов при гидридном 

литировании шпинели 

Как было указано ранее, на холодных участках реакционной трубки при 

синтезе литированных шпинелей из LiH и LiMn2O4   в среде аргона образуются 

капли воды, что свидетельствует о расходовании кислорода из шпинели. 

Возможны два варианта взаимодействия: в первом (i) гидрид лития диссоциирует 

с выделением водорода и образовавшийся металлический литий окисляется 

ионами  Mn+4, с последующей диффузией Li+ в структуру шпинели. Во втором 

случае (ii) проявляются восстановительные свойства гидрид-аниона H- с 

образованием воды.  

 

LiMn2O4 + xLiH → Li1+xMn2O4 + x/2H2         (i) 

LiMn2O4 + xLiH → Li1+xMn2O4-x/2 + x/2H2O  (ii) 
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Очевидно, что величины потери массы при этом значительно различаются 

(~ в 9 раз). Для выяснения механизма процесса был проделан модельный 

гравиметрический эксперимент: смесь гидрида лития и стехиометрической 

шпинели LiMn2O4 брутто-состава «Li2Mn2O4» подвергли отжигу в условиях 

синтеза. Навеску 200 мг смеси LiMn2O4 и LiH в сухой инертной атмосфере 

перенесли в предварительно высушенную при 573 К до постоянной массы 

кварцевую пробирку (l=50 мм, d=6 мм), которую поместили в кварцевую 

реакционную трубку установки для твердофазного синтеза и отожжен 

После отжига было обнаружено, что потеря массы образца занимает 

промежуточное значение между величинами, рассчитанными для вариантов i и ii 

(табл. 5) 

 

Процесс Потеря массы, % 

i 0,32 

ii 2,9 

Модельный эксперимент 1,74 

 

 
Табл. 5.  Расчетная потеря массы (%) образца при реализации пути i и ii (см. 

в тексте) и полученная из модельного эксперимента.  
 

Не было подтверждено существование тетрагональной полиморфной 

модификации шпинели Li2Mn2O4, описанной в [137], ни для сетехиометрического 

состава, ни для литированных шпинелей. 

В [137] приведены дифрактограммы (рис. 80) для препаратов, полученных 

при отжиге на воздухе оксалатоацетатоманганата (II) лития LiMn(C2O4)CH3COO и 

предложена схема пиролиза (рис. 81, 82).  
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Рис. 80. Дифрактограммы (CuKα) продуктов отжига LiMn(C2O4)CH3COO на 

воздухе при различных температурах [137].    

 

 

450 °С (723 К)450 °С (723 К)

 

Рис. 81. Термограмма LiMn(C2O4)CH3COO [137]. 
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Рис. 82. Предполагаемая схема термолиза LiMn(C2O4)CH3COO [137] на 

воздухе. 

На дифрактограммах образцов, полученных при 450 °C, обнаруживается 

рефлекс при  2Ɵ= 32,8°, который авторы приписывают тетрагональной фазе 

Li2Mn2O4. Согласно данным ДТА, при 450 °C наблюдается слабый 

экзотермический эффект, который может соответствовать дожигу продуктов 

пиролиза органической части комплекса с образованием восстановительной 

атмосферы в ходе реакции. В таком случае, наиболее вероятным представляется 

отнесение указанного рефлекса к фазе β-Mn2O3, наиболее устойчивому оксиду 

марганца в широком диапазоне температуры и парциального давления кислорода 

(рис. 5). Это не противоречит нашим экспериментальным данным и соответствует 

стабильному равновесию LiMn2O4-Mn2O3 (рис. 39). Присутствие рефлекса (рис. 

81) от орторомбической модификации LiMnO2 указывает на реализацию 

метастабильных состояний при синтезе (см. рис. 78). Чистота продуктов, 

получаемых при использовании таких комплексов, вызывает сомнения. Для 

синтетических целей, по-видимому, наибольший интерес представляли бы 

координационные соединения, в которых ионы металлов были бы разделены 

одним атомом кислорода.    

В [155] описано получение фазы «Li2Mn3O7» методом сжигания c 

использованием в качестве прекурсора смеси нитрата лития, а также ацетатов 

лития и марганца с соотношением Li:Mn = 2:3. Из сравнения дифрактограмм (рис. 

83) видно, что рефлексы, которые авторы относят к фазе «Li2Mn3O7» в точности 

совпадают с рефлексами для стехиометрической фазы LiMn2O4, полученной в 
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настоящей работе. Присутствие в смеси Mn2O3 соответствует данным о 

стабильных фазовых равновесиях в системе  Li-Mn-O. 

1

2

 

Рис. 83. Дифрактограммы образца стехиометрическай шпинели ,полученная 

в настоящей работе и фазы «Li2Mn3O7» [155]. Пунктирные линии соответствуют 

фазе Mn2O3. 

Таким образом, при использовании Mn2O3, MnO2 были получены твердые 

растворы Li1+хMn2O4+δ с х=0.15, 0.33 и 0,6 со структурой шпинели. Предложен 

метод синтеза  литированных шпинелей Li1+хMn2O4 с x≤1,25 при использовании в 

качестве прекурсора стехиомтрической шпинели LiMn2O4 и литирующего агента 

LiH. Показано существование стабильного (LiMn2O4-Li2MnO3) и метастабильного 

(LiMn2O4-LiMnO2) равновесий с участием шпинельной фазы в области, 

обогащенной литием, реализующихся в зависимости от способа синтеза. 

Обнаружены твердые растворы Li1+xMnO2+δ на основе тетрагональной и 

орторомбической модификации LiMnO2, образующиеся при отжиге в аргоне 
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смесей LiH и шпинели LiMn2O4 с брутто-составом Li2,8Mn2O4. Обогащенные 

литием твердые растворы Li1+xMnO2+δ, в отличии от стехиометрических фаз, 

устойчивы по отношению к окислению. 

 

II.3.7. Твердые растворы Li1-xMn2O4 

 

Существование литийдефицитных шпинелей Li1-xMn2O4-δ в условиях 

эксперимента подтверждено не было, как и существование фазы Li0,33MnO2. 

 Так, при отжиге смесей MnO2 с LiH с мольным соотношением Li:Mn=0,33:1 

(синтез в динамическом вакууме 10-3
 мм.рт.ст., 773 К) образуется смесь фаз β-

Mn2O3 и LiMn2O4 (рис. 62), что соответствует смещению в область стабильных 

фазовых равновесий LiMn2O4-Mn2O3 (рис. 39). Такой же фазовый состав имели 

образцы, полученные при отжиге (873 K) смеси MnO2 и Li2CO3 на воздухе (рис. 

45).  

Фаза Li0,33MnO2 обнаружена в  [128]. Описан способ получения 

моноклинной модификации «Li0,33MnO2», заключающийся в отжиге на воздухе 

(633 К, 20 ч) предварительно гомогенизированной смеси LiNO3 и MnO2. 

Аналогичным способом фаза «Li0,33MnO2» была получена в [57]. Дифрактограммы 

обеих продуктов «Li0,33MnO2» приведены на рис. 84 и 85. 

 Существует несколько вариантов интерпретации дифракционных картин 

для образцов «Li0,33MnO2» [47, 130, 131].  

Внешний вид обеих дифракционных картин схож, однако, при более 

детальном анализе дифрактограммы из [57], (рис. 84) обнаруживаются пики 

моноклинной фазы Li2MnO3, которая присутствует в полученном образце в 

значительном количестве.  На дифрактограмме из [128] присутствуют пики 

кубической шпинели LiMn2O4 (рис. 85), на что указывают сами авторы.  

Несмотря на это, в том приближении, что полученный образец был 

однофазным, авторами [57, 58]  проведено уточнение структуры методом 

Ритвельда (рис. 10), при этом результаты расчетов согласуются с данными, 

полученными в [128].  
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Рис. 84. Дифрактограмма (МоKα1) Li0,33MnO2 [57]. Стрелками отмечены 

рефлексы фазы Li2MnO3, в скобках- значение углов 2Ɵ в пересчете на излучение 

CuKα.  
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Рис. 85. Дифрактограмма (CuKα) Li0,33MnO2 [128]. Стрелками отмечены 

рефлексы фазы LiMn2O4.  

Таким образом, фаза «Li0,33MnO2» в чистом виде выделена не была, кроме 

того, имеющиеся в литературе доказательства ее существования противоречивы. 

На основании анализа экспериментальных данных и имеющихся в литературе 
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сведений, можно заключить, что фазовый состав образцов, полученных из 

различных прекурсоров с соотношением Li:Mn= 0,33:1, зависит от прекурсоров, 

условий синтеза и не противоречит данным о стабильных фазовых равновесиях в 

данной области составов. 

 

II.3.8. Разрез Li2O-Mn2O3 

 

При низких парциальных давлениях кислорода и соотношении Li:Mn= 1:1 

на разрезе Li2O-Mn2O3 образуется соединение LiMnO2, которое в стабильных 

фазовых равновесиях присутствует в моноклинной, тетрагональной и 

оротормбической модификациях. Образование конкретной модификации зависит 

от температуры и пути синтеза.   

При синтезе в аргоне и использовании в качестве прекурсоров Li2CO3 и 

Mn2O3 было обнаружено образование смеси ортормбической и моноклинной 

модификаций LiMnO2 (рис. 40). При низких температурах синтеза (823 К) в смеси 

преобладает орторомбическая модификация, при повышении температуры до 923 

К содержание моноклинной модификации LiMnO2 сильно уменьшается, а при 

температуре отжига 973 К на дифрактограммах рефлексы от нее не 

обнаруживаются.  

Отжиг прекурсоров с соотношением Li:Mn=1:1 на воздухе, как было 

показано ранее, приводит к образованию смеси шпинели LiMn2O4 и Li2MnO3 (рис. 

45), что согласуется с данными, полученными в [128] для аналогичного 

соотношения Li:Mn. При увеличении содержания лития в смеси прекурсоров, 

доля Li2MnO3 возрастает.  

Получению орторомбической модификации LiMnO2 разными методами 

посвящен ряд работ, несмотря на то, что довольно простой способ получения 

чистых орторомбической LiMnO2 был предложен еще в 1969 г [156], который 

заключался в длительном отжиге смеси Li2O и Mn2O3 в атмосфере аргона. В [156] 

также указано, что орторомбическая модификация LiMnO2 гладко образуется в 

аналогичных условиях из эквимолярных количеств Li2O2 и MnO. Так, в [157, 158] 

орторомбическую LiMnO2 получали методом гидротермального синтеза 
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используя в качестве прекурсоров избыток раствора LiOH, а также Mn2O3 [157] и 

MnOOH [158]. Несмотря на низкие температуры синтеза (373 К), использование 

избыточного количества литиевого прекурсора не дает возможности синтеза 

веществ с заданным составом и необходимость химического анализа каждой 

партии продукта. Авторы [122, 144] получали орторомбическую модификацию 

LiMnO2 цитратным методом, для чего раствор нитратов лития и марганца (II) а 

также лимонной кислоты после термической обработки подвергали высушиванию 

в вакууме и последующему отжигу на воздухе при 673 К. Полученный таким 

образом продукт измельчали и отжигали в токе азота. Согласно данным [122], 

продукт, полученный после 15 ч отжига в токе азота при 1023 К все еще содержит 

примесь фазы Li2MnO3, которая исчезает при дальнейшем отжиге при более 

высокой температуре. Как видно из приведенного анализа данных, цитратный 

метод не обладает какими-либо преимуществами для синтеза LiMnO2.  

Таким образом, для получения орторомбической модификации LiMnO2 в 

качестве прекурсоров можно использовать  Li2CO3 и Mn2O3  и проводить 

твердофазный синтез (973 К) в среде аргона. По сравнению с методами, 

описанными в литературе, рассмотренными выше, метод, использованный  в 

настоящей работе не требует применения коррозионно-активных прекурсоров и 

позволяет получать целевой продукт за короткое время синтеза.  

В [99] исследовано получение моноклинной модификации LiMnO2 c 

использованием в качестве прекурсоров Li2CO3 и Mn(OH)3 в мольном 

соотношении 1,05:1. При отжиге смеси прекурсоров на воздухе с последующим  

охлаждением полученного образца на воздухе авторами [99] было обнаружено 

образование смеси Li2MnO3 и LiMn2O4, в то время как при закалке в жидком азоте 

образовывалась смесь  орторомбической и моноклинной модификаций LiMnO2  а 

также Li2MnO3, причем доля моноклинной LiMnO2 возрастает с увеличением 

температуры отжига образца. Схема процессов, происходящих при отжиге смеси 

Li2CO3 и Mn(OH)3 а основании наших экспериментальных данных и [99] 

представлена на рис. 86. Однако, в как указано выше, в настоящей работе 

обнаружено уменьшение содержания моноклинной модификации LiMnO2 в смеси 
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с орторомбической с ростом температуры отжига и ее полное исчезновение при 

отжиге смеси прекурсоров при 1073 К. Отличие в составах смесей может быть 

вызвано различными фазовыми реакциями, которые происходят в образцах со 

стабилизацией соответствующих состояний. В [159] предсказано, что 

моноклинная модификация LiMnO2 может быть более стабильной при высокой 

температуре, чем орторомбическая, поскольку переход в моноклинную сингонию 

может минимизировать упругие напряжения решетки.      

Li2CO3 + Mn(OH)3

Li2MnO3 + LiMn2O4

973 К, воздух

>1223 К, воздух

Li2MnO3 Mn3O4

+
o-LiMnO2

m-LiMnO2Li2MnO3

закалка в ж. N2
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Рис. 86. Схема процессов, происходящих при отжиге смеси LiOH и Mn(OH)3, 

при закалке продукта твердофазной реакции в жидком азоте либо при медленном 

охлаждении на воздухе. 

Кроме того, как один из возможных путей образования LiMnO2 авторами 

[99] рассмотрена фазовая реакция, 

 

Li2MnO3 = LiMnO2 + 0,5Li2O + 0,25O2 

 

которая, как показано в настоящей работе, не происходит даже в токе 

инертного газа. Как показано в [99], допирование LiMnO2 увеличивает ее 

содержание в смеси, однако не приводит к получению однофазных образцов.  

До настоящего времени в литературе нет данных о получении однофазных 

образцов моноклинной модификации LiMnO2. В литературе [160, 161] описаны 

способы получения моноклинной LiMnO2 с использованием жидкофазных 
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методов. Так, в [160] m-LiMnO2 получали методом ионного обмена. Для этого 

NaMnO2, полученный по твердофазной реакции Na2CO3 и Mn2O3, кипятили (413-

423 К) с раствором избыточного количества LiCl или LiBr в н-гексаноле с 

обратным холодильником в течении 6-8 ч. Однако, отсутствие данных 

химического анализа и дифрактограмм в [160] для получаемого таким способом 

продукта не дает возможности убедиться в получении чистого и однородного 

продукта. В [161] моноклинную фазу LiMnO2 получали при помощи литирования 

следующим образом. Li2MnO3, полученный по твердофазной реакции из MnO2 и 

Li2CO3, обрабатывали 2,25 М раствором серной кислоты в течении 64 ч. 

Полученный таким образом продукт отфильтровывали, тщательно промывали и 

высушивали при 100 °С. Получаемому по такому способу продукту приписывали 

состав Li0,36Mn0,91O2. Кроме того, авторы [161] приводят данные химического 

анализа, согласно которым в структуре этот продукт может содержать 0,5 мас.% 

ионов H+. Фазу Li0,36Mn0,91O2 обрабатывали избытком раствора LiI в ацетонитриле 

при 80 °C. При этом, по мнению авторов [161], происходила интеркаляция лития в 

структуру Li0,36Mn0,91O2 с образованием моноклинной модификации LiMnO2 

согласно реакции: 

 

Li0,36Mn0,91O2 + 1,10LiI = Li1,09Mn0,91O2 + 0,37LiI3 

 

 Дифрактограммы продуктов, полученных на каждой стадии приведены на 

рис. ХХХХ.  

При сравнении дифракторгамм исходного Li2MnO3, конечного продукта «m-

LiMnO2» [161] и Li2MnO3 (рис. 87), полученного в настоящей работе, заметно их 

совпадение. Это свидетельствует о том, что на стадии обработки «Li0,36Mn0,91O2» 

раствором LiI в ацетноитриле происходит возвращение к структуре исходного 

Li2MnO3. Авторами выдвинуто предположение о сохранении мотива структуры 

Li2MnO3 при удалении лития обработкой серной кислотой и предложен вариант 

интерпретации данных РФА согласно ромбоэдрической сингонии.  
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Рис. 87. Дифрактограммы  1-«m-LiMnO2», 2-«Li0,36Mn0,91O2», 3-исходный 

Li2MnO3 [161], 4-Li2MnO3, полученный в настоящей работе.  

В [123] описан способ получения орторомбической модификации LiMnO2 

при отжиге (1073 К) в среде аргона смеси LiOH·H2O и Mn2O3. К недостаткам 

метода следует отнести высокую коррозионную активность по отношению к 

материалам реактора как самого гидроксида лития, так и оксида, образующегося 

при дегидратации LiOH, что приводит к загрязнению конечного продукта. На 

дифрактограмме полученного продукта присутствуют линии фазы Li2MnО3 (рис. 

87), образование которой могло быть вызвано значительной примесью кислорода 

в аргоне, в котором проводился синтез. 

В той же работе [123] при пиролизе этилгександиизопропоксидов алюминия 

и кобальта (II)  частицы LiMnO2  покрывают Al2O3 и CoO. На дифрактограммах 

полученных продуктов заметно исчезновение рефлексов фазы Li2MnO3, которая 

присутствует в исходном LiMnO2 (рис. 88). Это может быть связано 

массопереносом лития из частиц LiMnO2 в оксидное покрытие, что особенно 

заметно для Al2O3. Соотношение Li:Mn при этом уменьшается и происходит 

смещение из области двухфазного равновесия в область существования фазы 

LiMnO2 (рис. 63). 
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Рис. 88. Дифрактограммы частиц LiMnO2, покрытых Al2O3 и CoO [123]. 

Серыми областями выделены рефлексы фазы Li2MnO3. 

На существование твердых растворов Li1+xMnO2+δ на основе тетрагональной 

и орторомбической модификаций косвенно указывает распад образцов брутто-

состава Li2,8Mn2O4 с образованием двух модификаций LiMnO2- тетрагональной и 

орторомбической при отжиге в аргоне смесей гидрида лития и стехиометрической 

шпинели LiMn2O4 (рис. 57-59). При термолизе в аргоне стехиометрической 

шпинели LiMn2O4  образуется смесь двух модификаций LiMnO2  

В отличии от стехиометрических составов или близких к ним, как было 

показано на примете гидридного синтеза литированных шпинелей с меньшим, 

чем в Li2,8Mn2O4 содержанием лития, фазы Li1+xMnO2 устойчивы к окислению как 

при отжиге на воздухе ,так и в токе кислорода (рис. 59), см. раздел «Гидридный 

способ получения литированных шпинелей». 
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II.3.9. P-T-проекция P-T-x-y-фазовой диаграммы системы Li-

Mn-O 

Основным результатом работы является построение на основании 

собственного экспериментального материала и литературных данных P-T-

проекции P-T-x-y фазовой диаграммы системы Li-Mn-O (рис. 89) а также 

изотермических сечений частного треугольника Li2O-MnO-MnO2 (см.ниже), 

представляющего широкий технологический интерес.  
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Рис. 89. P-T-проекция P-T-x-y-фазовой диаграммы системы Li-Mn-O. 

P-T-проекция позволяет представить фазовые равновесия в данной системе 

в широком интервале давлений и температур. Каждая линия на P-T-проекции 

представляет собой моновариантное четырехфазное равновесие с участием трех 

кристаллических фаз и кислорода и разделяет поля дивариантных трехфазных 

равновесий с участием двух кристаллических фаз и кислорода. 
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II.3.10. Изотермические сечения системы Li2O-MnO-MnO2 

 

 
Для более наглядного изображения стабильных фазовых равновесий в 

системе Li-Mn-O удобнее использовать изотермические сечения. Наибольший 

технологический интерес представляет частный концентрационный треугольник 

Li2O-MnO-MnO2 полной P-T-x-y-диаграммы Li-Mn-O, в пределах которого были 

проведены экспериментальные исследования настоящей работы [162]. Сечения 

построены на основании совокупности экспериментальных и литературных 

данных. При построении сечений не учитывалась нестехиометрия 

кристаллических фаз, а также метастабильные равновесия с участием Mn5O8, 

Li2Mn4O9, Li2Mn2O4, Li2MnO2, Li6MnO4, Li3MnO4, а также не принимались во 

внимание твердые растворы манганатов, полученные при электрохимической 

интеркаляции-деинтеркаляции лития (рис. 90-95).  
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Рис. 90. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2 при Т1 и p(O2) 

менее 100 кПа.  
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На рис. 90. представлено сечение концентрационного треугольника Li2O-

MnO-MnO2 при Т1. Ниже Т1 существует шпинель CT, кристаллическая решетка 

которой имеет тетрагональное искажение. Область  CT представлена затемненный 

треугольником с вершинами, обозначающими краевые составы шпинельной фазы, 

находящиеся в равновесии с другими фазами в данных условиях. Фаза СТ может 

образовываться при интеркаляции стехиометрической шпинели LiMn2O4 литием 

по гидриному способу, как было показано в настоящей работе (см. раздел 

«Гидридный способ получения литированных шпинелей»). В качестве наиболее 

термодинамически стабильной модификации MnO2 рассматривается пиролюзит 

β-MnO2 со структурой рутила [163]. Помимо шпинели, на сечении присутствует 

моноклинная фаза Li2MnO3, а также твердые растворы на основе MnO и MnO2.  

Рассмотрим рис. 91. При температуре выше Т2 исчезает низкотемпературная 

фаза CT  и образуется орторомбическая фаза LiMnO2. Наряду с этим формируется 

кубическая шпинель С, область которой представлена на рис. 91 в виде черного 

треугольника. Область существования твердого раствора LixMnO2  (0,33≤x<0,5) 

сжимается до точки.   
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Рис. 91. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2  при Т2 и  

p(O2) менее 100 кПа. 

На рис. 92 показано, что при повышении температуры до T3 происходит к 

разложению Li0,33MnO2 и распространение фазы кубической шпинели (С) внутрь 

концентрационного треугольника Li2O-MnO-MnO2. На рис. 92 в триангуляцию не 

входит β-MnO2, поскольку в этих условиях он уже не существует.  

При достижении стехиометрического состава LiMn2O4 (T4) происходит 

полиморфный переход c-LiMn2O4↔t-LiMn2O4 (рис. 93).  

По достижении T5 переход  c-LiMn2O4↔t-LiMn2O4 завершается, в результате 

чего образуется шпинель LiMn3O4 [164], родственная Mn3O4 (рис. 94). 

При дальнейшем увеличении температуры (T6) перестает существовать 

биксбиит β-Mn2O3 (рис. 95).  
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Рис. 92. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2 при Т3 и  p(O2) 

менее 100 кПа.  
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Рис. 93. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2 при Т4 и  p(O2) 

менее 100 кПа. 
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Рис. 94. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2 при Т5 и p(O2) 

менее 100 кПа. 
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Рис. 95. Изотермическая диаграмма системы Li2O-MnO-MnO2 при Т6 и  p(O2) 

менее 100 кПа. 

Построенные сечения позволяют непротиворечиво представить фазовые 

равновесия с участием стабильных тройных фаз- шпинели LiMn2O4, 

тетрагональной фазы LiMn2O4, орторомбической фазы LiMnO2, моноклинной 

Li2MnO3, а также твердых растворов на основе MnO, Mn3O4 а также β-MnO2. 
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Выводы 
 
 

1) Впервые предложен гидридный способ получения литированных 

шпинелей Li1+xMn2O4+δ с использованием в качестве прекурсоров 

механокомпозитов смесей стехиометрической шпинели LiMn2O4 и гидрида лития 

LiH. Установлено, что при гидридном способе получения  твердых растворов со 

структурой шпинели максимальное содержание лития составляет Li2,25Mn2O4+δ. 

Рассмотрены механизмы гидридного литирования шпинели. 

 

2) Оценена эффективность применения механохимической активации 

смесей прекурсоров для получения стабильных фаз системы Li-Mn-O. 

 

3) Построены P(O2)-T и х-у-проекции P-T-x-y-фазовой диаграммы тройной 

системы Li-Mn-O для стабильных субсолидусных равновесий с участием твердых 

растворов, а также x-y-изотермы технологически значимой квазитройной системы 

Li2O-MnO-MnO2. Исследованы метастабильные состояния системы Li-Mn-O. 

 

4) Впервые по твердофазной методике получен ряд гомогенных твердых 

растворов с предельным составом Li2,2MnO3+δ на основе моноклинной 

модификации Li2MnO3. ( 1123 К, p(O2)=21 кПа). 
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