
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 20 (2012) 85�93 85

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðàñòåò ÷èñëî ðàáîò, ïî-
ñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ êàòîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ ñ êàðêàñíîé ñòðóêòóðîé íà îñíîâå ñî-
åäèíåíèé ëèòèÿ è ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Fe,

Mn, Co, Ni è äð.) ñ ïîëèàíèîíàìè 3�
4PO , 2�

4SO

è 3�
4AsO  [1]. Îðòîôîñôàòû ëèòèÿ è d-ìåòàë-

ëîâ ñî ñòðóêòóðîé îëèâèíà LiMPO4 (M = Fe,
Mn, Co, Ni) ïðèâëåêëè âíèìàíèå èññëåäîâà-
òåëåé áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ïîòåíöèàëó îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ïàðû M2+/M3+

îòíîñèòåëüíî ïàðû Li/Li+, êîòîðûé íà 1.5�2 Â
ïðåâûøàåò ïîòåíöèàë â ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñè-
äàõ. Äàííûé ðåçóëüòàò îáóñëîâëåí �èíäóêòèâ-
íûì ýôôåêòîì� M�O�P, êîòîðûé, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ âûñîêîé êîâàëåíòíîñòüþ ñâÿ-

çè P�O â ïîëèàíèîíå 3�
4PO . Íàèáîëåå ïåðñ-

ïåêòèâíûé ïðåäñòàâèòåëü ýòîãî êëàññà ñîåäè-
íåíèé � LiFePO4.

Ñðåäíåå íàïðÿæåíèå ðàçðÿäà LiFePO4,
ðàâíîå 3.4 Â, îïòèìàëüíî äëÿ ñîõðàíåíèÿ âû-
ñîêîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè, ñ îäíîé ñòîðîíû,
è ïðåäîòâðàùåíèÿ ðàçëîæåíèÿ ýëåêòðîëèòà �
ñ äðóãîé, ÷òî îáåñïå÷èâàåò äîëãóþ æèçíü àê-
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí êðàòêèé îáçîð ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâ ñèíòåçà íàíîðàçìåðíîãî LiFePO4 èç ðàç-
ëè÷íûõ ïðåêóðñîðîâ ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè, åãî ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ. Ïîêàçàíî âëèÿíèå íàíîðàçìåðíîñòè íà ïðîöåññû öèêëèðîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå íà åãî ìåõàíèçì.
Ïðèâåäåíû ïðèìåðû âëèÿíèÿ óãëåðîäíîãî êîìïîíåíòà íà ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö è âëèÿíèÿ ïðîöåññîâ çà-
ìåùåíèÿ íà êàòîäíûå ñâîéñòâà LiFePO4, à òàêæå äàííûå î òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè LiFePO4 ïðè
íàãðåâàíèè íà âîçäóõå. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ëåã â îñíîâó ñîçäàâàåìîé íà  �Íîâîñèáèðñêîì çàâîäå õèì-
êîíöåíòðàòîâ� ïðîìûøëåííîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ LiFePO4.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æåëåçî-ôîñôàò ëèòèÿ, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç

êóìóëÿòîðà. Òåîðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü ñîñòàâëÿ-
åò 170 ìÀ ⋅ ÷/ã è ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
ìîæåò áûòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðåàëèçî-
âàíà íà ïðàêòèêå. Æåëåçî-ôîñôàò ëèòèÿ îò-
ëè÷àåòñÿ âûñîêîé õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ
ïî îòíîøåíèþ ê âëàãå, âîäå è ðàñòâîðàì
ýëåêòðîëèòîâ, íå ñîäåðæàùèì ïðîòîííûå
ãðóïïû, äàæå ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Ìàòåðèàë îáëàäàåò âûñîêîé óñòîé÷èâîñ-
òüþ ê âûäåëåíèþ êèñëîðîäà; ïðè åãî íàãðå-
âàíèè íå íàáëþäàåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé, ÷òî ïîâûøàåò áåçîïàñíîñòü àêêóìó-
ëÿòîðà. Êðîìå òîãî, LiFePO4 õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ íåâûñîêîé ñòîèìîñòüþ èñõîäíîãî ñûðüÿ è
íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ, à ïîòîìó î÷åíü ïðèâëå-
êàòåëåí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êðóïíîãàáàðèò-
íûõ àêêóìóëÿòîðàõ äëÿ ãèáðèäíûõ òðàíñïîð-
òíûõ ñðåäñòâ è ýëåêòðîìîáèëåé, ãäå áîëüøîå
çíà÷åíèå èìåþò öåíà è áåçîïàñíîñòü.

Æåëåçî-ôîñôàò ëèòèÿ èìååò óïîðÿäî÷åí-
íóþ ñòðóêòóðó îëèâèíà (îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñè-
ñòåìà; ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pnma), ñî-
ñòîÿùóþ èç ïëîòíîé ãåêñàãîíàëüíîé óïàêîâ-
êè èîíîâ êèñëîðîäà, â êîòîðîé èîíû Fe2+

è Li+ çàíèìàþò ïîëîâèíó îêòàýäðîâ, à èîíû
P5+ � 1/8 òåòðàýäðîâ. Åãî ñòðóêòóðó ìîæíî
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ïðåäñòàâèòü êàê öåïî÷êó èç îêòàýäðîâ âäîëü

îñè ñ, êîòîðûå ñâÿçàíû 3�
4PO -òåòðàýäðàìè è

îáðàçóþò òðåõìåðíûé êàðêàñ. Îêòàýäðû FeO6,
îáðàçóþùèå çèãçàãîîáðàçíûå öåïè, ñîåäèíå-
íû ìåæäó ñîáîé âåðøèíàìè, à íå ãðàíÿìè,
÷òî çàòðóäíÿåò ýëåêòðîííûé ïåðåíîñ. Îêòà-
ýäðû LiO6 îáðàçóþò ëèíåéíûå öåïî÷êè âäîëü
îñè b; äèôôóçèÿ èîíîâ ëèòèÿ ïðîèñõîäèò
âäîëü íàïðàâëåíèÿ (010). Â ïðîöåññàõ çàðÿäà-
ðàçðÿäà ìîæåò ó÷àñòâîâàòü îäèí èîí ëèòèÿ
íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó. Çàðÿäîâàÿ êîìïåí-
ñàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîé ïàðû Fe2+/Fe3+. Ðåàëèçó-
åòñÿ äâóõôàçíûé ìåõàíèçì âíåäðåíèÿ-ýêñò-
ðàêöèè èîíîâ ëèòèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íà
çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ ïëà-
òî. Îáðàçóþùàÿñÿ ôàçà FePO4 èìååò ñõîæóþ
îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó; èçìåíåíèå îáúå-
ìà ñîñòàâëÿåò 6.81 %.

Îñíîâíîé íåäîñòàòîê LiFePO4 � åãî íèç-
êàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü (σ ~ 10�9 Ñì/ñì)
[2] è ëèòèé-èîííàÿ äèôôóçèÿ (σ ~ 10�10�10�11

Ñì/ñì) [3], à ñëåäîâàòåëüíî,  íåóäîâëåòâîðè-
òåëüíàÿ öèêëèðóåìîñòü ïðè âûñîêèõ ñêîðîñ-
òÿõ çàðÿäà-ðàçðÿäà. LiFePO4 ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé
çîíû 0.3 ýÂ, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ åãî ñòðóêòó-
ðîé. Íèçêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü
LiFePO4 � ðåçóëüòàò ñèëüíîé ñâÿçè Fe�O,
à äèôôóçèÿ èîíîâ ëèòèÿ ëèìèòèðóåòñÿ ñâÿçüþ
Li�O è íàëè÷èåì îäíîðàçìåðíûõ äèôôóçèîí-
íûõ êàíàëîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ îá-
øèðíûå ðàáîòû, íàïðàâëåííûå íà îïòèìèçà-
öèþ ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ LiFePO4, ñ öåëüþ
óëó÷øåíèÿ åãî êàòîäíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Èçâåñòíû íåñêîëüêî ïóòåé óëó÷øåíèÿ êà-
òîäíûõ õàðàêòåðèñòèê LiFePO4:

1. Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ÷òî ñïî-
ñîáñòâóåò ñîêðàùåíèþ äèôôóçèîííîãî ðàññòî-
ÿíèÿ äëÿ ëèòèé-èîííîãî òðàíñïîðòà è óâåëè-
÷åíèþ ïëîùàäè êîíòàêòà äëÿ ïåðåíîñà ýëåê-
òðîíîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè [4].

2. Íàíåñåíèå âûñîêîïðîâîäÿùåãî óãëåðîä-
íîãî ïîêðûòèÿ. Âûáîð îïòèìàëüíîãî óãëåðîä-
ñîäåðæàùåãî ïðåêóðñîðà ïðîèçâîäèòñÿ èç
÷èñëà ðàçëè÷íûõ òèïîâ óãëåðîäà (ñàæè, ãðà-
ôèò è äð.) èëè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (óã-
ëåâîäû, êàðáîíîâûå êèñëîòû, ïîëèìåðû è äð.)
[5]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âàæíî, ÷òîáû ïðåêóð-
ñîð õàðàêòåðèçîâàëñÿ íåâûñîêîé òåìïåðàòó-
ðîé ïèðîëèçà, â õîäå êîòîðîãî íà ïîâåðõíîñòè

÷àñòèö LiFePO4 ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ðàâ-
íîìåðíîãî ñëîÿ íàíîðàçìåðíîãî óãëåðîäà
ñ âûñîêîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ. Ýêî-
íîìè÷åñêè ýôôåêòèâíî, ÷òîáû ïðîöåññû ñèí-
òåçà LiFePO4 è åãî ïîâåðõíîñòíîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü â îäíó ñòàäèþ.

3. Äîïèðîâàíèå LiFePO4 (çàìåùåíèå â ïî-
çèöèÿõ Li è Fe) ãåòåðîâàëåíòíûìè èîíàìè M
(M = Nb, Zr, Mg, Ti è äð.) ïðèâîäèò ê ïîëó-
÷åíèþ ïîëóïðîâîäíèêîâ ð-òèïà ÷åðíîãî öâå-
òà ñ ïðîâîäèìîñòüþ ïîðÿäêà 10�2 Ñì/ñì ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [2]. Îäíàêî âî ìíî-
ãèõ ñëó÷àÿõ ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ñâÿçàí
íå ñ îáðàçîâàíèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, à ñ ìî-
äèôèêàöèåé ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö LiFePO4 âû-
ñîêîïðîâîäÿùèìè ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåðæàùè-
ìè äàííûå äîïàíòû. Èçó÷àåòñÿ îäíîâðåìåí-
íîå ââåäåíèå äîïàíòà è óãëåðîäñîäåðæàùå-
ãî ñîåäèíåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

4. Îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïðîâîäÿùèõ
ôàç èç ôîñôèäîâ, êàðáèäîâ, íèòðèäîâ æå-
ëåçà (Fe2P, Fe3P, Fe3C, Fe2N). Â ðåçóëüòàòå
âçàèìîäåéñòâèÿ LiFePO4 ñ óãëåðîäîì ïðè ïî-
âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (âûøå 850 °Ñ) ñîñåä-
íèå èîíû Fe è P â ðåøåòêå âîññòàíàâëèâà-
þòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ôîñôèäîâ æåëåçà Fe2P
è/èëè Fe3P, îáëàäàþùèõ âûñîêîé ýëåêòðîí-
íîé ïðîâîäèìîñòüþ [6]. Èñòî÷íèêîì óãëåðîäà
ìîæåò ñëóæèòü èñõîäíûé îêñàëàò æåëåçà. Íà-
ãðåâàíèå â àòìîñôåðå àçîòà ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ Fe2N, êîòîðûé òàêæå ñïîñîáñòâó-
åò ïîâûøåíèþ ïðîâîäèìîñòè. Äàííûå ñîåäè-
íåíèÿ íàèáîëåå ëåãêî îáðàçóþòñÿ â ìÿãêèõ
âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ñìåñè èíåðòíîãî ãàçà ñ âîäîðî-
äîì. Îäíàêî ñëîé ïðèìåñíîé ïðîâîäÿùåé
ôàçû äîëæåí áûòü ìàêñèìàëüíî òîíêèì.

5. Ïîêðûòèå ÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ (íàïðè-
ìåð, Ag, Ag/C è äð.). Ïðîâîäÿùèå íàíîðàç-
ìåðíûå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè
LiFePO4 èëè LiFePO4/Ñ óëó÷øàþò öèêëèðó-
åìîñòü ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ [7].

6. Ïîêðûòèå àìîðôíûìè ñîåäèíåíèÿìè
ñ âûñîêîé ëèòèé-èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ. Ïðè
íèçêîì ñîäåðæàíèè Fe/P íà ïîâåðõíîñòè ñèí-
òåçèðîâàííûõ ÷àñòèö LiFePO4 îáðàçóþòñÿ
àìîðôíûå ôàçû, ñîñòîÿùèå èç ôîñôàòîâ èëè
ïèðîôîñôàòîâ ëèòèÿ ñ âûñîêîé ëèòèé-èîííîé
ïðîâîäèìîñòüþ [8]. Áëàãîäàðÿ àìîðôíîé ïðè-
ðîäå äàííûõ ïîêðûòèé óäàåòñÿ óñòðàíèòü
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àíèçîòðîïèþ ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ LiFePO4

è óñêîðèòü äîñòàâêó èîíîâ ëèòèÿ ê ãðàíè, ïî
êîòîðîé ïðîèñõîäèò åãî âíåäðåíèå â ðåøåòêó.

Â LiFePO4 èîíû æåëåçà íàõîäÿòñÿ â ñòå-
ïåíè îêèñëåíèÿ 2+, ïîýòîìó â êà÷åñòâå èñ-
õîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ åãî òâåðäîôàçíîãî ñèí-
òåçà ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü ñîåäèíå-
íèÿ Fe2+ (â ÷àñòíîñòè, äèãèäðàò îêñàëàòà æå-
ëåçà 2+) â ñìåñè ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè
ëèòèÿ è ôîñôàòàìè àììîíèÿ. Â òî æå âðåìÿ
ñòîèìîñòü ñîåäèíåíèÿ Fe2+ âûøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè Fe3+. Êðîìå òîãî, ïðè èõ
èñïîëüçîâàíèè âûäåëÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ÷òî çàòðóäíÿ-
åò ïðèìåíåíèå ñîåäèíåíèé Fe2+äëÿ ìàññîâî-
ãî ïðîèçâîäñòâà LiFePO4. Àëüòåðíàòèâîé èõ
ïðèìåíåíèþ ñòàë ïðåäëîæåííûé íåäàâíî ìå-
òîä òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà LiFePO4 íà îñíî-
âå êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ñîåäè-
íåíèé Fe3+ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ óã-
ëåðîäñîäåðæàùèõ ïðåêóðñîðîâ [9]. Îêñèä æå-
ëåçà Fe2O3 � íàèáîëåå äåøåâûé è äîñòóïíûé
ðåàãåíò, îáëàäàåò âûñîêèì ìàññîâûì îòíîøå-
íèåì ïðîäóêò/ðåàãåíòû (76.7 %). Êðîìå òîãî,
ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè íå îáðàçóþòñÿ çàãðÿç-
íÿþùèå ãàçû. Íàëè÷èå óãëåðîäà â àêòèâèðó-
åìîé ñìåñè ñïîñîáñòâóåò òîðìîæåíèþ ðîñòà
÷àñòèö LiFePO4 ïðè îòæèãå. Â ñëó÷àå, åñëè
êîëè÷åñòâî óãëåðîäà âûøå ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî, îí îñòàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
LiFePO4, îáðàçóÿ ñ íåé ïëîòíûé êîíòàêò è
èãðàÿ ðîëü ïîâåðõíîñòíîãî ýëåêòðîíîïðîâî-
äÿùåãî íàíîðàçìåðíîãî ïîêðûòèÿ. Â ðåçóëü-
òàòå ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü LiFePO4 âîç-
ðàñòàåò íà 5�6 ïîðÿäêîâ. Òàêèì îáðàçîì,
ïðîöåññû ñèíòåçà è ïîâåðõíîñòíîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ ïðîòåêàþò â îäíó ñòàäèþ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíîãî LiFePO4

â ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàí ìåõàíîõèìè-
÷åñêèé ïîäõîä, êîòîðûé âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ
ïðîâåäåíèåì ðåàêöèé â òâåðäîé ôàçå, ïðîñ-
òîòîé, íåáîëüøîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ïðî-
öåññîâ, ýíåðãî- è ýêîýôôåêòèâíîñòüþ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëó÷åíèå LiFePO4 è çàìåùåííûõ ñîåäè-
íåíèé íà åãî îñíîâå îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñîåäèíåíèé Fe2+ (FeC2O4 ⋅ 2H2O)
è Fe3+ (Fe2O3) â ñìåñè ñ êàðáîíàòîì èëè ãèä-

ðîêñèäîì ëèòèÿ è ôîñôàòàìè àììîíèÿ. Ïðåä-
âàðèòåëüíóþ ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ (ÌÀ)
ñìåñè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ îñóùåñòâëÿëè
â ïëàíåòàðíîì àêòèâàòîðå ÀÃÎ-2 ñ âîäÿíûì
îõëàæäåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàëüíûõ áà-
ðàáàíîâ è øàðîâ. Àêòèâèðîâàííûå ñìåñè îò-
æèãàëè â ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ 450�800 °Ñ
â òîêå èíåðòíîãî ãàçà.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû àíàëèçèðîâàëè ìå-
òîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ÈÊ-, ÊÐ-,
ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè, 6,7Li è 31P ÂÌÓ ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè, ñêàíèðóþùåé è ïðîñâå÷èâà-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ãàëüâàíî-
ñòàòè÷åñêîãî öèêëèðîâàíèÿ. Ñòðóêòóðíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòî-
ìåòðà D8 Advance Bruker (CuKα-èçëó÷åíèå).
ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà FTIR BOMEM
ÈÊ-ñïåêòðîìåòðå â èíòåðâàëå 4000�200 ñì�1

(òàáëåòêè ñ CsI); ÊÐ-ñïåêòðû � íà ÊÐ-ñïåêò-
ðîìåòðå Bruker; ßÃÐ-ñïåêòðû � íà ßÃÐ-ñïåê-
òðîìåòðå NZ-640 (Âåíãðèÿ) ñ èñïîëüçîâàíè-
åì Co57 γ-èçëó÷åíèÿ; 6,7Li ÂÌÓ ßÌÐ-ñïåêòðû �
íà òâåðäîòåëüíîì ñïåêòðîìåòðå Bruker
Avance AV-300 (H0 = 7.05 Òë, ν = 7 êÃö), ýòà-
ëîíàìè ñëóæèëè ðàçáàâëåííûå âîäíûå ðàñ-
òâîðû LiCl è H3PO4. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè-
÷åñêèå ñíèìêè ïîëó÷àëè íà ñêàíèðóþùåì
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå LEO 1430 VP è ïðî-
ñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-
4000EX ñ ðàçðåøåíèåì 0.17 íì. Ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèå èñïûòàíèÿ îñóùåñòâëÿëè â ïîëóýëå-
ìåíòàõ �êàòîä + Ñ (Super P, Timcal Co.)/LiPF6

+ ýòèëåíêàðáîíàò + äèìåòèëêàðáîíàò/Li� ñ ïî-
ëèïðîïèëåíîâûìè ñåïàðàòîðàìè ïðè ñêîðîñ-
òè öèêëèðîâàíèÿ Ñ/10 � 10Ñ (ïëîòíîñòü òîêà
0.3�30 ìÀ/ñì2) è òåìïåðàòóðå 20 °Ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç íàíîðàçìåðíîãî LiFePO4

ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè

Íàìè ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäî-
âàíèå ñèíòåçà LiFePO4 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀ
ñìåñåé Li2CO3, NH4H2PO4 ñ FeC2O ⋅ H2O
(òðåõêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà, ñìåñü 1) è Li2CO3,
NH4H2PO4 ñ Fe2O3 è Ñ (÷åòûðåõêîìïîíåíòíàÿ
ñèñòåìà, ñìåñü 2) è ïîñëåäóþùåãî íàãðåâàíèÿ
â èíåðòíîé àòìîñôåðå [10]. Íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå
ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà Li3PO4 ïî ðåàêöèè
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2NH4H2PO4 + 3Li2CO3 → 2Li3PO4 + 2NH3 + 6H2O (2)
Ïðè íàãðåâàíèè ñìåñè 1 îáðàçîâàíèå êî-

íå÷íîãî ïðîäóêòà íà÷èíàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðû
300 °Ñ (ðèñ. 1), à â ñëó÷àå ñìåñè 2 �
ñ 700 °Ñ. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö îáðàçöà
LiFePO4-450 °Ñ ñîñòàâëÿåò 50 íì è ïîñòåïåí-
íî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé îòæèãà.
ßÃÐ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñèììåòðè÷íûå äóáëåòû ñ ïàðàìåòðàìè ÕÑ
(õèìñäâèã) = 1.22 ìì/ñ è δ (êâàäðóïîëüíîå
ðàñùåïëåíèå) = 2.95 ìì/ñ (ðèñ. 2). Â ñïåêòðå
ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî èç FeC2O4 ⋅ 2H2O, íà-
áëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé äóáëåò, ñâÿçàí-
íûé ñ ïðèìåñíîé ôàçîé, ñîäåðæàùåé Fe3+ èëè
Fe2P. Ïðè êàðáîòåðìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè
îáðàçîâàíèå ôîñôèäîâ íå íàáëþäàåòñÿ íè ïðè
êàêîé òåìïåðàòóðå îòæèãà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìà çàðÿäíî-ðàçðÿä-
íûõ êðèâûõ è ìåõàíèçì ïðîöåññîâ èíòåðêà-
ëÿöèè-äåèíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ çàâèñÿò îò ðàç-
ìåðà ÷àñòèö LiFePO4. Òàê, â ñëó÷àå LixFePO4,
ïîëó÷åííîãî ïðè 700 °Ñ, íàáëþäàåòñÿ ïëàòî,
à êðèâûå LixFePO4, ïîëó÷åííîãî ïðè 450 °Ñ,
èìåþò ïîëîãóþ ôîðìó â øèðîêîì èíòåðâàëå

çíà÷åíèé x (ðèñ. 3). Èçâåñòíî, ÷òî ýêñòðàê-
öèÿ(âíåäðåíèå) ëèòèÿ èç(â) ñòðóêòóðó
LixFePO4 îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî äâóõôàçíîìó
ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû FePO4 (â
êàæäîé òî÷êå êðèâîé êàòîäíûé ìàòåðèàë
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü äâóõ ôàç: íà÷àëü-
íîé � LiFePO4 � è êîíå÷íîé � FePO4). Ýòîò
ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ïëàòî íà
çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ. Îäíàêî â óçêèõ èí-
òåðâàëàõ çíà÷åíèé x âáëèçè 1 è 0 äëÿ íàíî-
ðàçìåðíûõ îáðàçöîâ îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [11]. Â ïðîâåäåííûõ íàìè
èññëåäîâàíèÿõ ìåòîäîì in situ äèôðàêöèè ñèí-
õðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (ÑÈ) óñòàíîâëåíî, ÷òî
íèçêîòåìïåðàòóðíûå îáðàçöû LiFePO4 îòëè÷à-
þòñÿ óøèðåíèåì îáëàñòåé îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ, ò. å. ïðîèñõîäèò ñìåíà äâóõôàçíîãî
ìåõàíèçìà íà îäíîôàçíûé [12].

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ÌÀ ïðîèñ-
õîäèò òîíêîå ñìåøåíèå ìíîãîêîìïîíåíòíîé
èñõîäíîé ñìåñè óêàçàííûõ ðåàãåíòîâ, ñîïðî-
âîæäàþùååñÿ àìîðôèçàöèåé è íà÷àëüíûìè
ïðîöåññàìè âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî ïðèâîäèò
ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è êðèñòàë-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû àêòèâèðîâàííîé ñìåñè Li2CO3,
FeC2O4 ⋅ 2H2O è NH4H2PO4 (1) è ïðîäóêòîâ åå íàãðåâà-
íèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, °C: 450 (2),  500 (3),
550 (4), 600 (5), 700 (6).

Ðèñ. 2. ßÃÐ-ñïåêòðû àêòèâèðîâàííîé è îòîæ-æåííîé ñìå-
ñè FeC2O4 ⋅ 2H2O ñ Li2CO3 è NH4H2PO4.
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ëèçàöèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà � LiFePO4, ÷òî
ñóùåñòâåííî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîëó÷åíèÿ ìà-
òåðèàëà â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè.

Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû LiFePO4/C
ñ óãëåðîäíûì ïîêðûòèåì

Ðîëü óãëåðîäíîãî ïîêðûòèÿ ñîñòîèò íå
òîëüêî â ïîðàçèòåëüíîì óâåëè÷åíèè ìåæçå-
ðåííîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè LiFePO4 (íà
5�6 ïîðÿäêîâ), íî è â ýôôåêòèâíîì òîðìî-
æåíèè ðîñòà ÷àñòèö è äàæå îïòèìèçàöèè åãî
ìèêðîñòðóêòóðû. Ê íåäîñòàòêàì óãëåðîäíîãî
ïîêðûòèÿ îòíîñèòñÿ óâåëè÷åíèå íàñûïíîé
ïëîòíîñòè ïðîäóêòà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíè-
æàåòñÿ âîëþìîìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ýíåð-
ãèè. Òàê, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ óãëåðî-
äà îò 0 äî 15 % âîëþìîìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü
LiFePO4 óìåíüøàåòñÿ íà 22 %, à ãðàâèìåòðè-
÷åñêàÿ � íà 15 %. Íåîáõîäèìà îïòèìèçàöèÿ
êîíöåíòðàöèè óãëåðîäíîé äîáàâêè, òîëùèíû
è ñòðóêòóðû ñîçäàâàåìîãî ïîêðûòèÿ.

Âûáîð óãëåðîäñîäåðæàùåãî ïðåêóðñîðà
ñòàíîâèòñÿ êðèòè÷íûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòîä-
íîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå LiFePO4 ñ âûñîêîé
ïðîâîäèìîñòüþ è õîðîøåé öèêëèðóåìîñòüþ.
Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü
è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà LiFePO4 çàâè-

ñÿò îò òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà è òèïà óãëåðîä-
ñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ. Ãðàôèòèçèðîâàí-
íûå óãëåðîäíûå ïîêðûòèÿ èìåþò áîëåå âû-
ñîêóþ ïðîâîäèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçóïî-
ðÿäî÷åííûìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êàðáîòåð-
ìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ñîåäèíåíèé Fe3+ ñòà-
íîâèòñÿ âîçìîæíûì îäíîâðåìåííîå îñóùåñò-
âëåíèå ïðîöåññîâ ñèíòåçà è ïîâåðõíîñòíîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ LiFePO4 óãëåðîäîì.

Íàìè ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäî-
âàíèå âëèÿíèå ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ óãëå-
ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (àìîðôíîé ñàæè è êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà) íà ñèíòåç LiFePO4

èç Fe2O3 ñ îáðàçîâàíèåì êîìïîçèöèîííûõ ìà-
òåðèàëîâ LiFePO4/C. Ïîêàçàíî, ÷òî ÌÀ ñìå-
ñè ðåàãåíòîâ ñ ãðàôèòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî
äèñïåðãèðîâàíèåì è ñòðóêòóðíûì ðàçóïîðÿ-
äî÷åíèåì [13]. Ïîñëå 10 ìèí ÌÀ ãðàôèò ñòà-
íîâèòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì. Ïî äàííûì ÊÐ-
ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòð èñõîäíîãî ãðàôèòà
õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíîé ïîëîñîé (G) ïðè
1575 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùåé íàëè÷èþ sp2-ñâÿ-
çåé. Â ñïåêòðàõ ñìåñåé, ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûõ ñ ãðàôèòîì, ïîÿâëÿåòñÿ âòîðàÿ ïîëîñà
(D) ïðè 1355 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âîçíèê-
íîâåíèþ sp3-ñâÿçåé (ðèñ. 4). Ìåòîäîì ýëåêò-
ðîííîé ñêàíèðóþùåé ìèêðîñêîïèè óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðèðîäà óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà
ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö
êîíå÷íîãî ïðîäóêòà LiFePO4/C. Òàê, ïðè ñî-
äåðæàíèè ñàæè â êîìïîçèòå, ðàâíîì 25 %, îá-
ðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, à ïðè
òàêîì æå ñîäåðæàíèè ãðàôèòà � ÷àñòèöû

Ðèñ. 3. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå êðèâûå LiFePO4, ïîëó÷åí-
íîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ 450 (à) è 700 °Ñ (á).

Ðèñ. 4. ÊÐ-ñïåêòðû àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé ñ ãðàôèòîì
â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ÌÀ, ìèí: 1 (1), 2.5 (2), 5 (3), 10 (4).
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ïëàñòèí÷àòîé ôîðìû (ðèñ. 5). Ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà LiFePO4/C óëó÷øàþòñÿ ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãðàôèòà è âðåìåíè ÌÀ.

Òâåðäûå ðàñòâîðû â ñèñòåìå LiFePO4�LiMnPO4

Ïîêðûòèå LiFePO4 ïðîâîäÿùèìè ìàòåðè-
àëàìè íå âëèÿåò íè íà ñòðóêòóðíûå ïàðà-
ìåòðû, íè íà ñîáñòâåííóþ îáúåìíóþ ïðîâî-
äèìîñòü. Äëÿ óëó÷øåíèÿ îáúåìíîé ïðîâîäè-
ìîñòè ïðîâîäÿò äîïèðîâàíèå LiFePO4 ãåòåðî-
âàëåíòíûìè êàòèîíàìè è àíèîíàìè ïî ðàç-
ëè÷íûì ïîçèöèÿì: Li (M1), Fe (M2) è O.
Ïî äàííûì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
[14], ïðåäïî÷òèòåëüíî çàìåùåíèå èîíîâ Fe2+

òîëüêî äâóõâàëåíòíûìè èîíàìè, òàêèìè êàê
Mg2+ è Mn2+. Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå òîëåðàíò-
íîñòè LiFePO4 ê àëèîâàëåíòíîìó çàìåùåíèþ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåí ñèíòåç òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ LiFe1 � yMnyPO4 ïóòåì êàðáî-
òåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ Fe2O3 è MnO2

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíîé ÌÀ è èñ-

ñëåäîâàíû èõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ, ëîêàëüíàÿ
ñòðóêòóðà è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [15].

Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ îðòîðîìáè÷åñêîé
ÿ÷åéêè â LiFe1 � yMnyPO4 âî âñåì èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëó Âåãàðäà
(ðèñ. 6). Ñïåêòðû ÂÌÓ ßÌÐ 7Li è 31P ýòèõ îá-
ðàçöîâ èìåþò øèðîêóþ àñèììåòðè÷íóþ îãè-
áàþùóþ (ïîëóøèðèíà ïîðÿäêà 150 êÃö). Èçî-
òðîïíûé õèìñäâèã çàâèñèò îò ñîñòàâà îáðàç-
öà è òåìïåðàòóðû, ïðè÷åì íà ÿäðàõ ôîñôî-

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ìåõàíîêîì-
ïîçèòîâ LiFePO4/C ñ ãðàôèòîì (à) è ñàæåé (á).

Ðèñ. 6. Ïàðàìåòðû îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêè ñèíòåçèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ LiFe1 � yMnyPO4.

Ðèñ. 7. Õèìè÷åñêèé ñäâèã ñèãíàëîâ ßÌÐ 7Li è 31P â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà îáðàçöà LiFe1 � yMnyPO4: 1 � ëèòå-
ðàòóðíûå äàííûå, 2 � äàííûå àâòîðîâ.
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ðà ýòà çàâèñèìîñòü âûðàæåíà ãîðàçäî ñèëü-
íåå, ÷åì íà ÿäðàõ ëèòèÿ (ðèñ. 7). Ñäâèã ñèãíà-
ëîâ 6,7Li è 31P îïðåäåëÿåòñÿ êîíòàêòíûì ñâåðõ-
òîíêèì âçàèìîäåéñòâèåì ðåçîíèðóþùåãî ÿäðà
ñ ïàðàìàãíèòíûì àòîìîì ÷åðåç àòîì êèñëîðî-
äà, âåëè÷èíà êîòîðîãî çàâèñèò îò ïðèðîäû ïà-
ðàìàãíèòíîãî àòîìà è èîííîñòè ñâÿçè Ì�Î [16].
Íà çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ íàáëþäàþòñÿ
äâà ó÷àñòêà, ñîîòâåòñòâóþùèå îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûì ïàðàì Fe3+/Fe2+ (3.4 Â)
è Mn3+/Mn2+ (4.1 Â) (ðèñ. 8). Ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ìàðãàíöà ïîòåíöèàëû îáåèõ ïàð ïî-
âûøàþòñÿ íà 0.1 Â. Äëÿ ñîñòàâîâ ñ y ≥ 0.5 ýëåê-
òðîõèìè÷åñêàÿ åìêîñòü óìåíüøàåòñÿ. Îñíîâíîå
ïàäåíèå íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè Mn3+/Mn2+.

Êîìïîçèöèîííûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû
LiFePO4�Li3V2(PO4)3

Li3V2(PO4)3 � íîâûé êàòîäíûé ìàòåðèàë
ñ ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðîé. Ïðè çàðÿäå äî 5 Â
èç åãî ñòðóêòóðû ìîæåò áûòü èçâëå÷åíî òðè
èîíà ëèòèÿ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëåíèåì
èîíîâ V3+ äî V5+ [17]. Íåäàâíî áûëî îáíàðó-
æåíî, ÷òî äîáàâëåíèå Li3V2(PO4)3 ê LiFePO4

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîííîé ïðîâî-
äèìîñòè êàòîäíîãî ìàòåðèàëà [18].

Â äàííîé ðàáîòå ñèíòåç èñõîäíûõ LiFePO4

è Li3V2(PO4)3 îñóùåñòâëÿëè ïóòåì êàðáîòåð-
ìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ Fe2O3 è V2O5. Ñèí-
òåç êîìïîçèòîâ LiFePO4�Li3V2(PO4)3 ïðîâîäè-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀ. Ïî äàííûì ÐÔÀ,
ïðè ëþáîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ ðåíòãå-
íîãðàììû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ
èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé [19]. Íà çàðÿäíî-ðàçðÿä-
íûõ êðèâûõ êîìïîçèòîâ íàáëþäàþòñÿ äâà ó÷àñò-
êà, ñîîòâåòñòâóþùèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûì ïàðàì: Fe3+/Fe2+ (3.4 Â) è V3+/ V4+

(âûøå 3.4 Â) (ðèñ. 9).

Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü LiFePO4

Ñîãëàñíî îïóáëèêîâàííûì äàííûì [20],
ïðè äëèòåëüíîé âûäåðæêå LiFePO4 íà âîç-
äóõå è ïðè åãî íàãðåâàíèè â âîçäóøíîé àò-
ìîñôåðå ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ äåèíòåðêàëÿ-
öèÿ ëèòèÿ èç ñòðóêòóðû îëèâèíà ñ îáðàçîâà-
íèåì äåôåêòíûõ îêèñëåííûõ êîìïîçèöèé
LixFeyPO4 è íîâûõ ïîâåðõíîñòíûõ ôàç. Ïðè
ýòîì ñòåïåíü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà çàâèñèò îò

Ðèñ. 8. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå êðèâûå ñèíòåçèðîâàííûõ
îáðàçöîâ LiFe1 � yMnyPO4.

Ðèñ. 9. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå êðèâûå èñõîäíûõ LiFePO4

è Li3V2(PO4)3 è èõ ìåõàíîêîìïîçèòîâ.
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ðàçìåðîâ ÷àñòèö LiFePO4. Íàìè èññëåäîâàíà
òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü íàíîðàçìåðíûõ îá-
ðàçöîâ LiFePO4, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì
ÌÀ èç Fe2O3 (êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëå-
íèå) è èç FeC2O4 [21]. Îáíàðóæåíî àíèçîòðîï-
íîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðè íà-
ãðåâàíèè îáðàçöîâ LiFePO4: ïàðàìåòðû a è b
ñíà÷àëà íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàþò (äî
250 °Ñ), à çàòåì ðåçêî óìåíüøàþòñÿ; ïàðà-
ìåòð c, íàïðîòèâ, ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Îáðàçåö, ïîëó÷åí-
íûé èç FeC2O4, îòëè÷àåòñÿ ìåíüøåé òåðìè-
÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ âñëåäñòâèå ìåíüøèõ
ðàçìåðîâ ÷àñòèö. Ïî äàííûì ßÃÐÑ, â îáðàç-
öàõ, íàãðåòûõ äî 120 °Ñ, ïîÿâëÿþòñÿ èîíû
Fe3+ (~3 %), à ïðè íàãðåâàíèè äî 300 °Ñ
ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ
òðåõ ôàç: LiFePO4, Fe2O3 è Li3Fe2(PO4)3
(ðèñ. 10). Ïîñëå íàãðåâà äî 500 °Ñ ñïåêòð
LiFePO4 èñ÷åçàåò. Íà êðèâûõ öèêëèðîâàíèÿ
îáðàçöîâ, íàãðåòûõ äî 300 °Ñ, â îáëàñòè 2.0�
4.2 Â íàáëþäàåòñÿ ïëàòî ïðè 3.4 Â, õàðàêòåð-
íîå äëÿ LiFePO4, è íàêëîííûé ó÷àñòîê, õàðàê-
òåðíûé äëÿ Li3Fe2(PO4)3 (ðèñ. 11). Ïðè öèêëèðî-
âàíèè îáðàçöà, íàãðåòîãî äî 500 °Ñ, ïëàòî ïîë-

íîñòüþ èñ÷åçàåò; ôîðìà çàðÿäíî-ðàçðÿäíîé
êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ñîåäèíåíèþ Li3Fe2(PO4)3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ â ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ
èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàí ýíåðãîýôôåêòèâíûé
è ýêîëîãè÷íûé ìåòîä ñèíòåçà íàíîðàçìåðíî-
ãî êàòîäíîãî ìàòåðèàëà LiFePO4/C ñ ïðèìå-
íåíèåì ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè. Ðàçðàáîòàí-
íûé ìåòîä ëåã â îñíîâó ñîçäàâàåìîé íà �Íî-
âîñèáèðñêîì çàâîäå õèìêîíöåíòðàòîâ� ïðî-
ìûøëåííîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ LiFePO4.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü âñåì ñîòðóä-
íèêàì, ïðèíèìàâøèì ó÷àñòèå â äàííîì èññëåäî-
âàíèè: Ã. Í. Òîìèëîâîé, Ñ. À. Ïåòðîâó (ÈÕÒÒÌ ÑÎ
ÐÀÍ), Â. Ê. Ìàêóõå, À. Â. Ìàðêîâó (ÐÝÔ ÍÃÒÓ),
À. Á. Ñëîáîäþêó (Èíñòèòóò õèìèè ÄâÎ ÐÀÍ),
Â. Â. Êàè÷åâó (ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ), À. Ò. Òèòîâó (ÈÃÌ ÑÎ
ÐÀÍ), À. Ê. Ãóòàêîâñêîìó (ÖÊÏ �Íàíîñòðóêòóðû�
ïðè ÈÏÏ ÑÎ ÐÀÍ).
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