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��������� ������������� ����������� ������������ ����!��!���� LiMPO4 (M = Mn, 
Fe, Co, Ni) � !����!��!���� Li2MPO4F (M = Co, Ni), "���#���$% &�%���%�&�#���� 
���&���������$& ������!�'�$& �����'�&, � "�&�*�+ &������ �/�, �
 � 0�� �"��-
������"��. ����'���, #�� ��� ���������; ���������'�+��; � ��&<�#����> ���?���� 
("�. ?�. Pnma). ����&���$ A��&�������> ;#�>�� �&���B�+��; "�� "���%��� �� Mn � Ni, 
#�� ��;'��� � �&���B����& �����?� ������� d-&������. �� ����$& �
 �"��������"��, 
� A��& �;�� ��<�+�����; "��$B���� ������������� ��;'� P—O � "���D���� ��������-
����� ��;'� M—O. ��� "���%��� � !����!��!���& ��&&����; �����A���� PO4 "��$B�-
���;. 0�� �"����$ 6Li � 31P ���% ���������> %��������'�+��; '�����&����+ ����#��$ 
���������?� ����?� �� "�����$ &������ M � ���"��� ����D���; ��������G�����?� "�-
��A��� MO6. �� B����� ����� MAS 0�� 6Li '�&����� ���;��� ���'$���� ���G�����G�; 
���������$% ��!�����. I ����#�� �� ����!��!���� � A����������$&� ����&� ����;, 
!����!��!��$ �����D�� ���$ ����; � ���% ��'��#�$% "�'�G�;%. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160215 
 
� � � % & � ' &  � � � � �: A��������$� &�������$ ��; ����>-����$% ����&��;�����, ����-
!��!��$ � !����!��!��$ ����; � "���%���$% &�������, ���������. 

��	�	��	 

�����&���$� �����D���; � �<����� ��'����; � �����������; ���>��� ������'&���$% &�-
�������� "����D��� &�*�$& ���#��& � ��'��<���� ���$% ������$% &��������� ��; ����>-
����$% ����&��;����� (���) �� ������ ���������> � ��'��> "������&����+: ����!��!����  
� !����!��!���� ����; � d-&������� [ 1, 2 ]. ����!��!��$ �� ���������> ������� LiMPO4 (M = 
= Mn, Fe, Co, Ni) �<������ �� ��<; ���&���� �'-'� �$����?� "����G���� ������������-
����������������> "��$ M2+/M3+ ������������ "��$ Li0/Li+, �����$> �� 1,5—2 I �$B� "����-
G���� �����������+*�% ������� ���������� ����������?� A!!���� M—O—P, �<����������?� 
�$����> �������������+ ��;'� P—O � "��������� 3

4PO �  [ 3 ]. �� ����$> &�&��� ���<���� "��-
����������$& "������������& A��?� ������ �#������; LiFePO4 [ 4 ]. ����D���� ��'&���� #����G 
LiFePO4 �� ���������; � ��'����� ������'&����?� A��������"�����;*�?� �?�������?� "���$-
��; "�'������ �����#��� A������"���������� LiFePO4 �� ��������� "��;���� � ��*�������� 
���#B��� �?� ������$� %�������������. 	������#����; �&����� LiMPO4 �������;�� �170 &�#/? 
� &�D�� <$�� "�����#���� "�������+ �����'����� ��; LiFePO4. ������� ��"�;D���� ��'�;�� 
LiMPO4 "��$B����; � �;�� Fe—Mn—Co—Ni �� 3,4 �� 5,1 I. ��; LiMPO4 %��������� ���%!�'-
�$> &�%���'& ��������;G��/����������;G�� ����� ����;.  
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��� LiMPO4 � Li2MPO4F  (M = Mn, Fe, Co, Ni) 

����&���$ ��B����, Å 
���������� ��. ?�. 

a b c V 
U��, I Q����, &�#/? ��$��� 

         

LiMnPO4 (�/! �����') 
 
LiFePO4 (�/! �����') 
 
LiCoPO4 (�/! �����') 
 
LiNiPO4 (�/! �����') 
 
Li2MnPO4F (�' Na2MnPO4F) 
 
Li2FePO4F (�' Na2FePO4F) 
 
Li2CoPO4F (�/! �����') 
 
Li2NiPO4F (�/! �����') 

Pnma 
 

Pnma 
 

Pnma 
 

Pnma 
 

P21/n 
 

Pbcn 
 

Pnma 
 

Pnma 

6,105
6,106
6,003
6,010
5,914
5,922
5,851
5,855

13,21 
 
5,055

 
10,446
10,454
10,447
10,47 

10,450
10,454
10,315
10,332
10,174
10,206
10,013
10,068
5,10 

 
13,561
 
6,385
6,386
6,269
6,289

4,748
4,749
4,687
4,692
4,692
4,701
4,672
4,682

13,37 
 
11,052
 
10,879
10,877
10,821
10,85 

302,91
 

290,22
 

282,31
 

273,69
 

900,75
 

757,62
 

725,60
 

708,73
 

4,1 
 

3,4 
 

4,8 
 

5,1 
 

3,6 
 

3,2 
 

4,7 
 

4,8 

171 
 

170 
 

167 
 

167 
 

287 
 

292 
 

287 
 

287 
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�'������, #�� �������� !���� � ��������� &������!��!����, ��� "������, �����#����� ��-

<�#�� ��"�;D���� &��������, ��& ��&$& "��$B�; �?� �������+ A���?�+. /����!��!��$ ����; 
� d-&�������, �"��$���&$� �<*�> !��&���> Li2MPO4F (M = Fe, Mn, Co, Ni), ;��;+��; "��-
�"������$&� �$�����������$&� ������$&� &��������&� ��; ���. 	������#����; ��'�;���; 
�&����� Li2MPO4F �������;�� �290 &�#/? ���������� ����#�; ���% ����� ����; � !��&�����> 
�����G� � ��'&�D����� �����'�G�� ���%A���������?� "��G���� ��������;—�������������;  
d-&������ M2+/M4+ �&���� ����A���������?� � �����������+*�% ����!��!����. ������� ��-
"�;D���� ��'�;�� ��; Li2MPO4F "��$B����; � �;�� Fe—Mn—Co—Ni �� 3,2 �� 4,8 I, #�� ��-
������� ��D�, #�& � ����!��!���� (��<�. 1). 

Z���+ �����> ��<��$ ;������ ������������� ����������� ������������ ���������������-
����$% ����!��!���� LiMPO4 � !����!��!���� Li2MPO4F (M = Mn, Fe, Co, Ni), �����'������-
�$% � ��"���'������& &�%���#����> ������G��. 

*���	���	���
���� +���� 

����!��!��$ LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) "���#��� ������!�'�$& �����'�& � ��"���'�-
�����& "�������������> &�%���#����> ������G�� (��) ����G����$% �&���>, �����;*�% �' 
Li2CO3, MxO � (NH4)2HPO4, � �$������"�;D����> "���������> &�����G� �X�-2. ��� A��& ��-
%���$� �����$ MnO2, Fe2O3 � Co3O4 "�����?����� ����������&� ���<����&�#����&� ������-
�������+ [ 5 ] � %��� "������+*�?� ��D�?� � �������> ��&��!��� "�� ��&"������� 750 �� 
[ 6—8 ]. LiNiPO4 "���#��� �' NiO �� ��'��%�. ��"���'������ ���<����&�#����?� �����������-
��; ;��;���; "������������$& ��; �������&����?� ���*��������; "��G����� �����'� � "�-
���%������?� &���!�G�������; LiMPO4 ������'&���$& �$����"�����;*�& �?������&.  

/����!��!��$ Li2MPO4F (M = Fe, Mn, Co, Ni) "���#��� ���%���"��#��$& �����'�&. ���-
��; �����; '���+#����� � "���#���� �����������+*�% ����!��!���� LiMPO4 (�&. �$B�), � ���-
��; — � �% �'��&���>����� � LiF � ��"���'������& ������ �� [ 9 ]. ����$> �������#����> 
"��%��, �"�����$> � ���������� ��� �dimensional reduction�, '���+#����; � ��'��B���� ��;'�>  
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&�D�� ����&� ����������?� &������ � ������$& �������& � "���B���������� (LiMPO4) � ��-
'������� ����G�� � ����$& ���?����& (LiF), #�� "������� � &���� "��#��&� �������; "�� A��& 
��������G�����; ?��&����; � ��;'� "���A���� "���B���������� ��%���;���; [ 10 ].  

/�'��$> ������ � ���������#����+ ��������� "���#���$% ���������> ����������� &���-
��& ����?���!�'���?� �����'� (�/�) � ��"���'������& ��!�����&���� D8 Advance Bruker, 
CuK�-�'��#����. ��������+ ��������� �'�#��� &�����&� ��!��������> �"��������"�� (�
)  
� ��"���'������& FTIR �"�����&���� Tensor 27 � ��������� 200—4000 �&–1 � ;�����?� &�?���-
��?� ��'������ (0��) �� ;���% 6Li � 31P � ��"���'������& ������������?� 0�� �"�����&���� 
Bruker AV-300. I ��#����� A������� <���� ����$� �������$ LiCl � H3PO4 ��������������. ��; 
��?�����G�� �"������ 0�� "��&��;�� &������� A%� 
���. ��; '�"��� �"������ 0�� 6Li ��-
"���'����� ���*���� �<��'G� "�� &�?�#����& �?��& (MAS) � #������> 16 �XG. 	�&"������� 
�<��'G� � A��"���&����% 0�� 6Li � 31P �������;�� 328 � 300 K ��������������. 

�	��
����� � �- ����/�	��	 

�&$0"&$�3�5��'6 �$��75. �� ����$& �/� ��� ����!��!��$ LiMPO4, "���#���$� "���& 
��?������; ������������$% �&���> ���?����� "�� 750 ��, ;��;+��; ����!�'�$&� � �&�+� 
�"��;��#����+ ��������� ������� � ��&<�#����> ���?����> ("��������������; ?��""� Pnma), 
�����;*�+ �' "�����> ?����?�������> �"������ ����� ���������, � ������> ���$ M2+ � Li+ 
'���&�+� "������� ����A����, � ���$ P5+ — 1/8 �����A���� (���. 1). ��������� &�D�� "������-
���� ��� G�"�#�� �' ����A���� ����� ��� �, �����$� ��;'��$ �����A���&� 3

4PO �  � �<��'�+� 
���%&���$> ������. ����A��$ MO6, �<��'�+*�� '�?'�?��<��'�$� G�"�, ��������$ &�D�� ��-
<�> ���B���&�; A�� '������;�� A��������$> "������ � LiMPO4. ��; LiMPO4 %��������� �<��-
'������ �������������$% ��!����� LiFe�/FeLi• [ 11 ]. 


�� ������� �' ��<�. 1, "���&���$ ��B���� "���#���$% LiMPO4, ���#����$� &�����& ���-
������, �&���B�+��; �� Mn � Ni, #�� ��;'��� � �'&������& ������� ����A���#����% �����  
d-&������, ��%��;*�%�; � �$�����"�����& �����;���, �� 0,83 Å ��; Mn2+ �� 0,69 Å ��; Ni2+ 
[ 12 ] (��<�. 2), � ��?����+��; � ����������$&� ����$&� [ICDD, 13, 14 ].  

I ��<�. 3 "�������$ ���#����$� ���&�$� "���&���$ ��; LiFePO4 � LiCoPO4, � � ��<�. 4 — 
 

�'<����$� ����$ ��;'�> � �?�$ � ��������-
G����$% "���A���% A��% ���������>. ����$� 
��<�. 4 ���'$��+� �� ������� ���������� ��-
��D���; ����� &������ � ����A���% MO6 �� 
��&&�����, #�� "������� � "���D���+ ��&-
&����� �� Oh �� Cs. I�� ���&$ ����; � LiMPO4 
'���&�+� ��������$� ���������$� "�'�G��. 

�D�$> ���& ����; �������� "���������& 
��������� � B����+ ����A���&� MO6. 

����#���$� ����!��!��$ LiMPO4 ���-
D��� ���D� "���������&� ��; �����'� !��-
��!��!���� Li2MPO4F. �� ���. 2 "���������-
�$ ��'������$ in situ �/� �����������; "��-
G����� !�'��<��'�����; "�� ��?������� � �%-
��D����� ������������$% �&���> LiMPO4  
� LiF � ���� ?���; � ��"���'������& �$����-
��&"��������> ��&��$ HTK 1200N ��!���-
��&���� D8 Advance Bruker. �����������, #�� 
�����' Li2CoPO4F � Li2NiPO4F ��#������; �� 
������ ��. h����B���� "��G����� �����'�  
 

"��. 1. ��!�����?��&&$ LiMPO4 (M = Mn, Fe, Co,  
                    Ni) � Li2MPO4F (M = Co, Ni) 
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	 � < � � G �  2  

������ 	
����� � *��%
	����� %������	
/�� d-����� � LiMPO4.  
:
�������� d-�	��

��; ��	�������� ��

��
 � ����*�	� MO6, ������� �����
	�� Cs,  

����� � ����)�	��
 (�	) ����
�
 � MAS 0�� 6Li � /��
	 
�+��
� ���%
	
 0�� 31P � LiMPO4  

M2+ 2
/Mhs Oc

R 
 , Å j��&�������;  
���!�?���G�; M2+ A� � A� � A� � A� � 2S ����? 

6Li, &.�. �	 (6Li), �XG ����? 
31P, &.�. 

Mn 0,83 3d 54s2 2 0 3 0 5     68 0,19 8700 
Fe 0,78 3d 64s2 2 1 3 0 4   –17 6,71 3820 
Co   0,745 3d 74s2 2 2 3 0 3 –111 8,85 3200 
Ni 0,69 3d 84s2 2 2 3 1 2   –49 0,95 2000 
Li 0,76 — — — — — — — — — 

 
	 � < � � G �  3  

<
�(������ 

����� �
	
��
	� ��� LiFePO4 � LiCoPO4 

LiFePO4 LiCoPO4 ��'�G�; 
���& x y z ���& x y z 

h��;�����  
"�'�G�� 

4a Li1 0 0 0 Li1 0 0 0 1 
4c Fe1 0,281 0,25 0,975 Co1 0,2789 0,25 0,9792 1 
4c P1 0,0948 0,25 0,423 P1 0,0957 0,25 0,4226 1 
4c O1 0,0940 0,25 0,741 O1 0,0934 0,25 0,7426 1 
4c O2 0,453 0,25 0,227 O2 0,4519 0,25 0,2230 1 
8d O3 0,1613 0,047 0,282 O3 0,1606 0,0417 0,2765 1 

 
	 � < � � G �  4  

�=�	
���� ����� ���=�; (Å) � ���� (?���.) � %��	���
/������ ����*�	
� LiFePO4 � LiCoPO4 

I����� �����  
��;'� �?�� I����� �����  

��;'� �?�� 

LiFePO4 LiCoPO4 
Fe1_O1 2,23176(3) Fe1—O1—Li1 96,5145(1) Co1_O1 2,190(11) Co1—O1—Li1   95,6(3) 
Fe1_O2 2,13336(3) Fe1—O2—Li1 123,273(1) Co1_O2 2,102(12) Co1—O2—Li1 123,4(5) 
Fe1_O3 2,26451(2) Fe1—O3—Li1 112,001(1) Co1_O3 2,216(6) Co1—O3—Li1 114,74(34) 
Fe1_O3 2,09044(3) Fe1—O3—Li1 96,008 (1) Co1_O3 2,066(7) Co1—O3—Li1   95,7(2) 
Li1_O1 2,16682(2) Fe1—O1—P1 119,226(1) Li1_O1 2,134(7) Co1—O1—P1 119,6(4) 
Li1_O2 2,03715(2) Fe1—O2—P1 120,584(1) Li1_O2 2,029(6) Co1—O2—P1 122,0(5) 
Li1_O3 
2 2,15073(3) Fe1—O3—P1 127,851(1) Li1_O3 
2 2,102(8) Co1—O3—P1 125,9(4) 
P1_O1 1,49546(3)   P1_O1 1,501(8)   
P1_O2 1,62831(2)   P1_O2 1,616(14)   
P1_O3 
2 1,55141(2)   P1_O3 
2 1,558(8)   

 
� ���������'�G�� Li2CoPO4F "����%���� � ��������� ��&"������ 600—650 �C, � Li2NiPO4F — 
"�� 500—550 �C. ��?������� �� <���� �$����% ��&"������, � ���D� "������+*�� &�������� 
�%��D����� "������� � ���"��� Li2CoPO4F � Li2NiPO4F, #�� ��������������� � ���&�����&�#�-
���> ������>#������ ����$% ���������>. ��; "���#���; Li2CoPO4F � Li2NiPO4F ��&"������$ 
��D�?� ������������$% �&���> � "�#� ��������� 650 � 500 �C ��������������. ���DD���$� 
�<��'G$ � ��&������$& �������& Li2FePO4F � Li2MnPO4F "��������;�� ��<�> �&��� ��'��#-
�$% !�'. j��� !��� ������������� ����������$& ����$&, ��?����� �����$& Li2FePO4F  
� Li2MnPO4F ������; "���#��� ��B� �' �����������+*�% �������$% �����?�� "���& �����?� 
�<&��� Na+/Li+ [ 13, 14 ]. 
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"��. 2. In situ ��!�����?��&&$ "�������� �'��&���>����; LiCoPO4 (
) � LiNiPO4 (�) � LiF "�� ��?����- 
                                                                            ��� � �%��D����� 

 
I������� � ��������� ����� !���� '�#����+ "������� � "���<��'�����+ ��������> �����-

���$ � �������+, � �������> — � G�"�#�#��+, �.�. "���D���+ ��'&������� [ 10 ]. j��, � ���+ 
�#�����, ���'$���� ���;��� �� �'&������ ��'&������� ������� ��; ��!!�'�� ����� ����; � �� 
���>���� !����!��!����, � #��������, �� A���������+ � �����+ "������&����. q��� ����$> 
A!!��� �����'����; � ���#�� Li2FePO4F � Li2MnPO4F, ��������� �����$% ���������; �������>  
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	 � < � � G �  5  

<
�(������ 

����� �
	
��
	� ��� Li2CoPO4F 

���& ��'�G�; x y z h��;����� 
"�'�G�� ���& ��'�G�; x y z h��;����� 

"�'�G�� 

Li1 8d 0,751 1,034 0,668 1 O1 8d   0,8094 0,943 0,9821 1 
Li2 4c 0,965 0,75 0,705 1 O2 4c   0,602 0,75 0,941 1 
Li3 4c 0,252 0,25 0,520 1 O3 4c   0,782 0,75 0,779 1 
Co1 4a 0 0 0 1 O4 8d –0,0368 0,443 0,6804 1 
Co2 4b 0 0 0,5 1 O5 4c   0,167 0,25 0,743 1 
P1 4c 0,751 0,75 0,9099 1 O6 4c –0,035 0,25 0,876 1 
P2 4c 0,0249 0,25 0,748 1 F1 4c   0,052 0,75 0,879 1 
      F2 4c   0,860 0,75 0,527 1 

 
	 � < � � G �  6  

�=�	
���� ����� ���=�; (Å) � %��	���
/������ ����*�	
� Li2CoPO4F 

I����� ����� ��;'� I����� ����� ��;'� I����� ����� ��;'� I����� ����� ��;'� 

Li1_O1 2,13(7) Li2_O2 2,1(3) Co1_O1 2,05(6) P1_O1 
2 1,59(2) 
Li1_O3 2,20(10) Li2_O3 2,07(19) Co1_O6 2,5(2) P1_O2 1,47(6) 
Li1_O4 2,23(16) Li2_O4 1,98(6) Co1_F1 2,56(18) P1_O3 1,59(5) 
Li1_O5 1,91(10) Li2_F1 2,1(3)     
Li1_F1 2,81(15) Li2_F2 2,2(3) Co2_O2 2,03(4) P2_O4 
2 1,58(3) 
Li1_F2 2,63(12)   Co2_O4 2,04(3) P2_O5 1,48(6) 
    Co2_F2 2,19(3) P2_O6 1,54(6) 
Li3_O1 2,05(6) Li3_O6 2,5(2)     
Li3_O5 2,60(19) LI3_F2 1,29(18)     

 
("�. ?�. Pbcn � P21/n �������������� [ 13, 14 ]), �� ��������� Li2CoPO4F � Li2NiPO4F �������; 
���'&����> ("�. ?�. Pnma). ��������� Li2CoPO4F � Li2NiPO4F ������� �' ����A���� MPO4F, �<-
��'�+*�% G�"�#�� ��������?� ��"� ����� ��"�������; b; ����A��$ ��������$ ���B���&�  
� �'���������$&� �����A���&� PO4. I ��������� "���������+� ������������ "�������$� ��-
���$, �����"�$� ��; ��!!�'�� ����� ����; � ���"���D���$� ����� G�"�#�� �' ����A���� 
MO4F2, ��;'���$% ��<��&� � ���������$% � ���%&���$> ������ !��!��-����&� [ 15—17 ]. 
��;'� �����A���#����% � ����A���#����% ����� ����B����;, � ��������G����$> "���A�� MO6 
���������; <���� "�������$&. Li2CoPO4F � Li2NiPO4F ;��;+��; �'����������$&� ���������;-
&� [ 17 ]. ���$ ����; '���&�+� � ��% ��� ��'��#�$� ���������$� "�'�G��: Li1 ��%�����; � 8d-
"�'�G�;%, � Li2 � Li3 ��%��;��; � 4c-"�'�G�;% [ 16, 17 ]. ��� A��& ��� �' ��% ;��;+��; A���?�-
��#���� <��'��&�. ��?����� ���#���& BVS [ 16 ], "���"�#��������� �#����� � "��G����% �����-
���;G��—����������;G�� ����; � Li2CoPO4F "����&�+� ���$ Li, ��%��;*���; � 8d-"�'�G�;%.  

��!�����?��&&$ �����'�������$% Li2CoPO4F � Li2NiPO4F "����������$ �� ���. 1. ���#-
����$� "���&���$ ��B���� "�������� "�������$ � ��<�. 1. I����, #�� ��; Li2MPO4F ��<�+��-
���; ��*��������� �����#���� �<w�&� A��&�������> ;#�>�� "� ��������+ � �����������+*�-
&� ����!��!���&�; "���&���$ ��B���� Li2NiPO4F ��D�, #�& � Li2CoPO4F. ���&�$� "���&���$ 
� �'<����$� ����$ ��;'�> ��; Li2CoPO4F "�������$ � ��<�. 5 � 6. �' ��<�. 6 �������, #�� "�� 
"���%��� �� ����!��!���� � !����!��!���& ��&&����; �����A���� PO4 "��$B����;. 

�$3#�!#��$�8 �9&!0#��!�978. �� �
 �"�����% ����!��!���� LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, 
Ni) "����������� ��� ?��""$ "����, "���&�*�������� �����;*�%�; � ����<���;& PO4 (��#�#-
��; ?��""� Td): �������$� >1 (���?���) � >3 (���D�$ �$��D����$�) ����<���; � �<����� 900—
1150 �&–1 � ��!��&�G����$� >2 (��<���) � >4 (���D�$ �$��D����$�) ����<���; � �<�����  
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"��. 3. �
 �"����$ LiMPO4 (M = Mn, Fe, Co,  
                Ni) � Li2MPO4F (M = Co, Ni) 

 
400—650 �&–1 [ 18, 19 ] (���. 3). ���<���� 
'�&���$� �'&�����; ��<�+��+��; ��; 
��&&����#�$% ����<���> >1 � >2: "�� "�-
��%��� �� Mn � Fe ��� ����?�+��; � ��-
������������+ �<�����, � "�� ������>-
B�& "���%��� � Co � Ni "����%���� ��-
<���B�> ����? � �<�����& ��"��������. 
�'&������ #�����$ ����<���> ��;'�  
P—O ��;'��� � �'&������& ���$ (����-
���������) ��;'� P—O: #�& <���B� #��-
���� ����<���> P—O, ��& �$B� ����-
��������� ��;'� P—O, � �������������, ��D� ������������� ��;'� M—O (���������$> A!-
!���). x�& ������� ��;'� M—O, ��& '�������������� "����%���� �'?�< ��;'� O—P—�. ����-
D���� ������������� ��;'� M—O "������� � "���D���+ A���?�� ������������-
����������������> "��$ M3+/M2+ � �����#���+ �� "����G���� ������������ "��$ Li0/Li+ [ 3 ]. 
������� ��&�����, #�� "����G��� "��$ M3+/M2+ ��; LiFePO4 ��D�, #�& ��; LiMnPO4, #�� ��;'�-
�� � ���<�������+ A���������> ��������$ Fe3+ [ 20 ].  

���&���; �� �#������+ �%�D����, �
 �"����$ Li2MPO4F (M = ��, Ni) ��������� ����#�-
+��; �� �"������ �����������+*�% LiMPO4. I�-"���$%, ����<���; >1 � ��% �#��� ���<� �$��-
D��$. I$��D�������� &�� >3 � >4 ���������; &���� �$��D����>, ���'$��; �� <���B�+ A�����-
��������� ��;'�> P—O � ��'������� "��$B���; ��&&����� �����A���� PO4. ��<�+�����; ����? 
"���� � <���� ��'��#�������+ �<�����, #�� ��������������� � "���D���� A���?�� �������$% 
(P—O) � ��!��&�G����$% (O—P—�) ����<���> � Li2CoPO4F � Li2NiPO4F "� ��������+ � ��-
���������+*�&� ����<���;&� � LiMPO4.  

��� �9&!0#��!�978. 0�� �"��������"�; ;��;���; ����& �' ���<���� ��!��&�����$% 
&������ �����������; ����>-�����D�*�% A��������$% &��������� ��; ���. ����� ���>�� 
#����������� � ����#�+ "���&�?����$% �����, "���������+*�% � ��������� &��������. �'-
������, #�� "���D���� ����> 0�� 6Li � �"�����% LiMPO4 � LixMPO4F (M = Fe, Mn, Co, Ni) �"-
�����;���; ��������$& �'��&���>�����& ���&�� ����; � ���"�����$&� A��������&� "���%��-
�$% &�������, ��%��;*�&��; �� ��;'$��+*�% � ��'�$%�;+*�% &������;��$% ��<����;%, "�-
����� �����$% "����%���� ����� G�"�#�� Li—O—M [ 21 ]. h��� � ����#��� ���������?� ����?� 
'����;� �� �?�� ��;'�, ������������� ��;'� � #���� ���"�����$% A��������� � "���%����& &�-
����� [ 22 ]. ��"���'������ 0�� �"��������"�� ��; �'�#���; ���;��; "��G����� &�%���#����> 
�<��<���� �� �����' "���&�?����$% A��������$% &��������� ��; ��� <$�� �"���$� "����-
&������������ � ��<��� "��!. �.�. X�<��$ � �����?�&� �� "��&��� ����>-&��?��G���> B"���-
�� LiMn2O4 [ 23 ], � � ������>B�& "���#��� ��'����� "�� ������������ LiCoO2 [ 24 ].  

�� �"�����% MAS 0�� 6,7Li � 31P LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) ��<�+��+��; �����#�$� 
����� (���. 4), "���D���� �����$% %���B� ���"����� � ����������$&� ����$&� [ 21, 22 ]. 
I����, #�� '��� � ����#��� "���&�?����$% ����?�� �� ;���% ����; � LiMPO4 '����;� �� "����-
�$ &������ ���D�$& �<��'�&, #�� ��;'��� � �'&������& A���?�� ��<�����> ���������� ������-
?� ����D���; !��&$ ��������G�����?� "���A��� &������ MO6, ��'����+*�?� "�� �?� �����-
����� � PO4 �<*�&� ��<��&�. q��� � ����A���, �����;*�&�; � ?��""� ��&&����� Oh, �&�+��; 
��� ��;'$��+*�% t2g � ��� ��'�$%�;+*�% eg ��<�����, �� � ����D����& "���A��� � ��&&�����> 
Cs �&�+��; ��� A� ��<����� � ��'��> � ��� A� ��<����� � �$����> A���?��> (�&. ��<�. 2).  

z����� ����> MAS 0�� 6,7Li ����!��!���� LiMPO4 '��#������� ����#����; ���? �� ���-
?�. ������&� [ 11 ] �� ��������� ab initio ���#���� <$�� "���'���, #�� ��; LiMPO4 %��������� 
�<��'������ �������������$% ��!����� LiFe�/FeLi•. ��D�� '�&�����, #�� ���<���B�� �����#�- 
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"��. 4. �"����$ 0�� LiMPO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni) � Li2MPO4F (M = Co, Ni): 
�"����$ MAS 0�� 6Li, "�������$ ����?� ��?�����; ����&�#���$� "��� ;�-
�;+��; ���������&� ���*���; (
); �"����$ 0�� 31P, "�������$ '��#���; G��- 
                                              ���� �;D���� �"������ (�) 

 
��� B����$ ����> 0�� ��<�+�����; � ��% ���#�;%, ��?�� ����$> ������ &������ (
x 6, �$��-
���"������ �����;���) ���<���� <��'�� � ������� ���� ����; (�&. ��<�. 2), #��, "�-����&�&�,  
� �"���<������ �<��'�����+ �������������$% ��!�����. ����?� 0�� 31P ����> ��; ���% ��-
�������> �"�����;+��; �<*�& ����#�����& ���"�����$% A��������� (2S) � d-&������ 
(�&. ��<�. 2). �' ���. 4 �������, #�� ����#��$ ��������$% ����?�� 0�� 31P � �"�����% LiMPO4 
��*�������� <���B�, #�& ����?�� 0�� 6Li, ���'$��; �� ��, #�� ������������� ��;'� P—O—M 
'��#������� �$B�, #�& ��;'� Li—O—M [ 22 ]. j�� "������D�����; ����$&� �
 �"��������-
"��. �'&������ ������������� ��;'� M—O � LiMPO4 ���'$���� ��*��������� ���;��� �� ��-
<�#�� ��"�;D����: ��� "��$B����; � �;�� Fe—Mn—Co—Ni [ 20 ] (�&. ��<�. 1).  

I ����#�� �� ����!��!����, � �"�����% MAS 0�� 6Li !����!��!���� ��<�+�����; ��-
������� "����, #�� �<��������� ����#��& � ��% ��'��#�$% ���������$% "�'�G�> ����; 
(�&. ���. 4). �"���� Li2CoPO4F �����D�� ��� "�����$��+*�%�; "���, �����������+*�� ���& 
��'��#�$& "�'�G�;& Li [ 9 ]. ��������� ����#��� ���������?� ����?� '������ �� ��&"������$, 
� ��&"������� — �� �������� ���*���; �<��'G�, �'&�����$� ����?� ��������� �$B� "����-
����$% � [ 25 ]. ��?����� ab initio ���#���&, "��������$& � ��<��� [ 25 ], ��<�+���&$� "��� 
"�� –2, –52 � –99 &.�. &�?�� <$�� �������$ � ����& ����; Li3, Li1 � Li2 ��������������. 
�"���� Li2NiPO4F �����D�� ��� ��?���� �� ����?�&� –15 � –55 &.�. � <��'��&� � �#���& �����-
����� ����?�����$&� ������������;&� (�B�<�� �������;�� 15 %). �#������, #�� ��?���$, 
"�������D�*�� ����& ����; Li2 � Li3 � "�'�G�;% 4c, ������$��+��; ���? �� ���?�.  

��'��G� ����?�� 0�� 31P Li2NiPO4F � Li2CoPO4F �������� (�&. ��<�. 2): G����$ �;D���� 
�"������ ���"���D��$ "�� 1030 � 1075 &.�. ��������������, #�� ��������������� � <��'���� 
"���&����� %�&�#����> ��;'� � !��!��-����% A��% ���������>. I ���#�� Li2NiPO4F �&�+��; 
"��'���� �����> ��������$, ������ ��<����; ��<�+����; �������$% ��?����� � "��&������& 
MAS �� 18 �XG �� �������.  

	���& �<��'�&, !����!��!��$ ��<����� � �����; %��������'�+��; &���B�> ����#���> 
��������$% ����?�� 6Li � 31P "� ��������+ � �����������+*�&� !��!���&�, #�� &�D�� ��;'��� 
� �&���B����& "�����$����; A��������$% ��<�����> ����� ��;'� Li—O—M '� �#�� �$����> 
A����������G���������� !����. ���$B���; ������������-����������������?� "����G���� "�-
�$ M2+/M3+ "�� A��& �� "����%����. � ���?�> ������$, B����� ����> �"������ MAS 0�� 6Li  
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!��!���� � !����!��!���� ����#����;. j��, ����;���, ��;'��� � ��'��#��> ���G�����G��> ��-
�����������$% ��!����� � A��% ���������;%, #�� �"�����;���; "������> d-&������ � &�����& 
�����'�. 

���
;+	��	 

������������� ����������� ������������ ����!��!���� LiMPO4 (M = Mn, Fe, Co, Ni)  
� !����!��!���� Li2MPO4F (M = Co, Ni), "���#���$% &�%���%�&�#���� ���&���������$& 
������!�'�$& �����'�&, � "�&�*�+ &������ �/�, �
 � 0�� �"��������"�� "���'���, #�� ��� 
���������; ���������'�+��; � ��&<�#����> ���?���� ("�. ?�. Pnma). ����&���$ A��&�������> 
;#�>�� �&���B�+��; "�� "���%��� �� Mn � Ni, #�� ��;'��� � �&���B����& �����?� �������  
d-&������. ��� A��& ��<�+�����; "���D���� A���?�� ��;'� M—O, �<���������+*�� �����#�-
��� "����G���� ������������-����������������> "��$ M2+/M3+ ������������ "��$ Li0/Li+  
� �����& �;�� (��� ��'$���&$> ���������$> A!!���). I ����#�� �� ����!��!���� � ����&� 
����;, ��%��;*�&��; � ��������$% ���������?��!�#����% "�'�G�;%, !����!��!��$ ����#�-
+��; ����#��& ����� ����; � ���% ��'�$% "�'�G�;% � "��$B����& ��&&����� �����A���� PO4. 
j���?�; ��;'� M—O "�� A��& &��;���; ��'��#�������, #�� �� "������� � �'&�����+ ����#�-
�$ ������������-����������������> "��$ M3+/M3+, ���&���; �� �������� � �% ��������� <���� 
����G������$% ����� !����. 
��&� ��?�, !����!��!��$ ����#�+��; &���B�> ���&�#����> ��-
��>#������+. 

 

��<��� �$"������ "�� #����#��> !��������> "�����D�� �����>���?� !���� !����&��-
�����$% �����������> ("����� ^ 14-03-01082). �����$ <��?�����$ �.%.�. �.I. V�����> '� ��;-
��� ��!�����?��&& � Z
� ���
 �� ��� '� ��;��� �
 �"������. 
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