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����� �����	
���	��� ����	 
 ������	�� ��(	�. ! �	�����
� �	�� ��(�3����� ��	�-

�
��� 
����� � �

���� �	��
���
��, ��	�	(��� � 	(��
�	�� 
�������
3 
	�	� �

�. /�� ��	�����
� ��	'���� 
�������-
'

/��
�������'

 ��	(�	�
�	, �	(� �	��
���
� 	(�����	 «1��-
�	�» ������	�, ��	��
�	� � 
������
�� �
�
����	�	 �	���� � 
�
�	�	� �
����	�� �	�'����'
�. %*� 	��
� ��1��� ���	�
�� ���-
�	�
 ��	����
� 4����	�
�
����	�	 ������/������� ������� 	��	-
�������	� ���
�
� �	��
1��� 
	�	� 
 4����	�	� � ������. ,�
��-
���
 ��
� �	��
���
� ����3�� ��������� 	��
�� �	 ������	� 
��
���
. "��
� 	(���	�, ��
���
 �	1�	 �������
��� ��� ��	(��� 
�	������� �
����, 
�����	���
� �		��� 
��� (	���	� ������
� 
��� �
�

 ����	�	 ���. 

 -

�-������'���� ��
����, LiMn2O4, 
 �
���� �� �� 	��	-
�� ���������3 (	���	� ����
����
� 
����� � ������� ��	���� 
����
��	� �

�-
	���� ��������	�	� � ���	�
�
 ������
��
 ��-
(	���	 �����1��
� (~ 4 ! 	�. Li) 
 ������	� ���	�
. ! 	�
�
� 	 
�	��
���
� �	(���� 
 �
����, 4
 �	��
���
� ��	��
��� 
 	�	�
-
����	 ������. � 4	� 	��
 ����
� �

�-������'���� ��
���
, 
���
��	 ����*����� ��
	���
 1�����, ���������3 	�	(�� 
��-
���, .�. �	���1� ��� 3d ��
	��, �		��� �	�� ����� ��	� �����	-
�	� �	�	��
�. .�����	-��������� ��
��� LiFeyMn2-yO4 (0 < y � 0.5) 
��
���
 �������
��3�� �	�����
�� 	(���
 �	��'
��� � 
���3�
-
����	 ���	�
� ������
��, 4.7 - 5.1 !, 	�. Li [1], �		�	� 	(���	���-
�	 	�
��
����	-�	����	�
������ ��	'���	� Fe3+/Fe4+: � �	�	� 
�	�'����'

 1�����  � LiFeyMn2-yO4 	(���� � �	��'
��	� 4 ! 
(	�
��
����	-�	����	�
������ ��	'��� Mn3+/Mn4+) �	���*����, � 
	(����  � �	��'
��	� ~5 ! - ����
�����. +�
���� 4
 ������, 
�	1�	 	1
���, �	 �	��
���
� LiFeMnO4 �	�1�	 	(����� ����
-
������� ������
�� ������	� ���	�
 (�����
�	� �	 ������
��, �	��-
������ ��� LiMn2O4) � �	������
�� ���	�	�	 �����1��
� 4.7 - 5 !. ! 
�
������ �� ������ �	 �
�
�	-�
�
����
� ��	����� 4	�	 �	��
-
���
�, �	 	(5������� ��	1�	��3 ��	 �
���� 	(�����
 ��	���
. 

)� �
�������� ������ 
�����	 	 ��*���	���

 ��
����� 
LiFeTiO4 [2] 
 LiMnTiO4 [3]. C ����	� �	�	��, �

�-
��	��� ��
-
���
, Li4Ti5O12, ����3�� 4����
����
 ��	����
 ����
����
 � 
	�	�
����	 �
��
� �	��'
��	� ������� ~ 1.7 - 2 ! 	�. Li [4]. "�-
�
� 	(���	�, �	���� �
���� Li(Fe,Mn,Ti)2O4 
������� ��, �	 � 
������ 	��	� ������� (��
����, ��	����������� ������ Fd3m) 
�	1�	 �����
� 	(���
 ��*���	���
� ��
����� � ����
��	� ����-
��3 	(��*���	�
, ����
���� 4����	�
�
����
� �	�����
�� 
 ��	-
���
 '��������������� �	
�� ����
��	� � ���	�
� 
 �
��
� �����-
�
�� 6/� 	�	�
����	 �

�. ����
��� �	��	� �
���� Li(Fe, Ti, 
Mn)2O4 �	1�	 
��	���	��� ��� �	����
� ����	������ ��������-



��������� �

���� 
�	��
�	� 	�� � 	��
����
 ��
�������
 
4����	���
. "��
� (����
 �	�� ���
 ��
�����
� � ���	�����, 
��(	�3*
� ��
 �	�������� ������
��, ���������� 
 �����
��-
��
� ���������.  

7���3 ���	�*�� ��(	� ������� �
��� ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � �, y � 1), ����	����
� 
������	� ��(
���	�
 
��
�����	� ������� 
 
�����
� ��
��
� �����������
� ��
	�	� 
�	 ��������� (��� -  
 	�� -) �	�
'
�� 
 �����	���� ��	��� 
�� 4����	�
�
����
� �������
�
�
 ��	���� ����
��	� �� 	��	�� 
��������� �
���.   
 #(5����
 
�����	���
� (��
 ��(���� ������ ����	�� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � �, y � 1), �
���
�	������ �	 �����
����	� ��-
	�
��, ��	���
 ���	�	���������
� (����	�
��	�� ��	�� �!�) 
 
�	��-����. 

������� �	�
��� ��(	� ����3����� � �����3*��: 
!������ (��� 
�����	���� �	���� �
���� Li(Fe, Mn, Ti)2O4 

�	 ������	� ��
���
, 	��������� 	(���
 ��*���	���
� ������ 
����	�	� � �	��������, ���
��	-	(��*����� �����������
�� �	-
�	�, ���	����� 
������
� 4����	��	�	��	�
, 	��������� �����	-
�	� �	�	��
� 
 �����������
� ��
	�	� 1����� �	 ��������� �	�
-
'
�� ��
����� � ������ ����	���. ,�	������ 4����	�
�
����
� 
4�����
���� � ������� � 1
��
� 4����	�
	�. 

+���	����� �	��	1�	�� ��(
�
��'

 ��(
����	� �����-
�� ��
����� �� ��� �	�
�	���
� 
��	� � �
�	�	� 
������� �	�-
'����'
�.  

,�	���	���
�	���� �	��	1�	�� 4����	�
�
����	�	 �	�
-
�
'
�	���
� �	�������� 4����	���� ����
��	� � ����	������ 
����������������� 4����	�
�
����
� ������� � �	��	�
'
	���-
�
 ������
 4����	�
��
 �� 	��	�� �����	��� �

�.  
 ,���
������ ����
�	�� ��(	�: 

,	����� ��� 	�
�
������� ������, ����3*
��� ������� 
1����	-����*����� �

�-������'���� ��
�����; ����	����� ���	-
�	����	�
 ��
��
� ��	�� �
���� �� �
�
����
� 
 ���	��� �	���, 
�	��	�	�
3 �	�������� ���
',  4����
����
� 
 4����	�
�
����
� 
��	���� 
�������� ���. 6
 ������ �	�� (�� 
��	���	���� ��� 
�����(	�
 �	��� 4����	���� ����
��	�, � ��1� ��� �	����
� 
����	������ �

���� 
�	��
�	� 	�� � 	��
����
 4����	���
.  

8��� 
�����	���
� (��� ��	������ � �	����
����� � �	���-
���
 
� /������	�	 ���
����	�	 ��
����
�� (�
��������) 
 
����-,���(�����	�	 �	����������	�	 ��
����
��,  - 
������� 
'���	� 
�����	���
� � 	(���
 �
�

 
 �
�
�
 ����	�	 ���.  

/
�����'
� ���	����� �� ������� �
�

 ����	�	 ��� ��+ 

 � )��
�� �
�

 ����	�	 ��� 
 �����	�
�

 �# $ � (-�(	��-
	�
� ������	������ ����	������ �
���) ��
 �	����1�� �
�	(��-



�	���
� $	��

 (����  03-2.11-845), ��	������ “$���

� �����	�	 
�	��'
��� ������ ��	��” (���� 9 8320), INTAS (���� 9 YF 05-
109-5341), �
�
������ 	(���	���
� 
 ����
 $& (�	���� 
02.513.11.3246), -����������	�	 ����� �# $ � 2006. 

�� ��*
� ���	���� �����3*
� �	�	1��
�: 
&��	��� �	���, �������, �����������
� ��
	�	� 1����� �	 

��������� �	�
'
�� 
 
������
� �����	���� ��	��� � �	��	� 
�
���� Li(Fe, Mn, Ti)2O4.  

!�
��
� ��	�� �
���� �� 4����	�
�
����
� �������
�
-
�
 ��	���� ����
��	� �� 	��	�� ��
������� ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � �, y � 1). 

�	��� 4�����
��������� ������ �	 4����	�
�
����	�� 
�	�
�
'
�	���
3 �	�������� 4����	���� ����
��	� � ����	-
������ ����������������� 4����	�
�
����
� ������� � �	��	�
-
'
	����
 ������
 4����	�
��
.  

 ��	(�'
� ��(	�. $�������, 
��	1����� � �
�����'
	�-
�	� ��(	�, �	��������
�� 
 	(��1���
�� �� ������� ���
����� 
):""� �# $ �, � ��1� �� ����
���� ����	��
���
� 
 ��1�����	�-
��� �	�����: International Symposium on New Trends in Intercalation 
Compounds for Energy Storage and Conversion,  205th the Electrochemical 
Society Meeting, 30 April - 2 May 2003, Paris, France; III 
 IV ���
����� 
�# $ �-+�# $ � (�	�	�
(
���, 2003; %����
�(���, 2004), II Inter-
national Conference "Mechanochemical Synthesis and Sintering", 15-17 
June 2004, Novosibirsk; 7 
 8 ��1�����	���� �	��*��
�� «&����-
��������� ��	(���� 
	�
�
 ����	�	 ���», 16-18 
3�� 2004 
 13-16 

3�� 2006 �., 8���	�	�	���; International Conference on Solid State 
Chemistry, 14-15 Sept. 2004, Prague, Czech Rep.; !���	�c
���	� �	���-
���'

 ":
�
� ����	�	 ��� 
 ����'
	������� ����
��� - 2004", 
%����
�(���; VIII ��1�����	��	� �	������'

 «&������������� 
��	(���� ���	(���	���
� 4����

  � �

���� 4����	�
�
����
� 
�
�����», 5-7 	��(�� 2004, ����	�; !���	��
���	� �	������'

 

��	��'
	����  ��	��	� ���
���	� 
 �����	� ")�����
� ���	�
-
��� 
 ����
���", 16-17 �	�(�� 2005, .����	����; 15th International 
Conference on Solid State Ionics (SSI-15), 17-22 July 2005, Baden-Baden, 
Germany; V International Conference on Mechanochemistry and Mechani-
cal Alloying (INCOME-2006), July 3-6, Novosibirsk; Topical Meeting of 
the European Ceramic Society “Structural Chemistry of Partially Ordered 
Systems, Nanoparticles and Nanocomposites”, June 27-29, 2006, St. Pe-
tersburg; 8th International Symposium on Systems with Fast Ionic Transport 
(8th ISSFIT), 23-27 May 2007, Vilnius, Lithuania; 16th International Con-
ference on Solid State Ionic (SSI-16), 1-6 July 2007,  Shanhai, China. 

-
���� ����� ��	��.  
! 	��	�� �
�����'

 �	�	1��� �������� ������� 
�����	���
�, 
���	������� ���	���������	 ��	�	� � ���
	� 2002-2007 ��. ,�
��-



������ � �
�����'

 �������� �	������ �
(	 ���
� ��	�	�, �
(	 
��
 ��	 ���	���������	� ����

. ! �	�����

 
 	(��1���

 ���	-
	��� �������	� ��(	� ��
�
���
 ����
�  �	����
�
 ):""� 
�# $ �: �.�.�. �.". ,���3�
�, �.�.�. ;.;. ;	�	�	�, ���.  .�. +�
�
�; 
�	����
� )0 �# $ �  �.�.-�.�. �.!. 7�(���; ��	�. 6.�.0�����, �-�. 
+.-��	� (/������
� ���
����
� ��
����
�, �
��������); �.�.�. 
 . ���3
� (�,(�+, ���� - ,���(���). 
 ,�(�
��'

. ,	 ����
���� �
�����'

 	��(�
�	���	 29 
��(	, � 	� �
���, 4 ���
 � ��'���
������ 
����
��, 6 ���� � 
�(	��
�� 
 19 ��
�	� �	����	� �	��
���
� 
 ��1�����	���� �	���-
���'
�. 

������� 
 	(5�� ��(	�. /
�����'
	���� ��(	� �	�	
 

� ������
�, 5 ����, ���	�	�, ��
��� �
������. ����
�� 
��	1��  
��       ����
'��, ���� ��	��    �
�����,    �(�
'. ��
�	� '

����	� 
�
������ �	���1
      ��
���	���
�. 
 

���
�����
 ����	 
 �� �������� 	(	��	���� �������	�� ��	�	�
��� 
�����	-
���
�, ��	����
�	���� '��
 ��(	� 
 �	�	1��
�, ���	�
��� �� ��-
*
�. 
 � ������ ����� 	(	(*��� 
��3*
��� �
�������� ������ 
	 ��
����
����	� 
 4����	��	� �������, 4����
����
� 
 4����	-
�
�
����
� ��	����� LiMn2O4 
 ������ ����	�	�, �	�������� �	-
�
�	���
�� 4	�	 �	��
���
� ����
����
 ��
	���
. #�	(	� ��
��-
�
� ������	  ��	����� 1����	- 
 
����	
��	���� �

�-
������'��	� ��
���
. ,�
������ ������
� 	 �����
	���

, ���	-
�
���
����	� ��(
���	�
 
 �����	���� ��	����� 4
� ��
��-
���. #�����	, �	 � �
������ �� 
����� �
����
����
� 
�����	-
���
�, ����3*���� ��
����
����	�	 ��	��
� ������ ����	�	� 
�	��	� �
���� Li(Fe, Mn, Ti)2O4, 	�����3 ������ 	 ��
��

 
��
�	�� �	�	�	 �	�
��3*��	 ����� (
���) �� ������� 
 ��	��-
��, �� 
�����	���� ����
'� 	(���
 �	�	����	�
 ������ ����	�	�. 
/��	 	(	��	���
� ��(	�� 	(5��	� 
�����	���
� 
 '���� ��(	�. 
 �� ������ ����� ����� 	�
���
� ��	�
� �	�����
� 	(���-
'	�, ��
������ �������
�
�
 
��	���� ����
�	� 
 ��	�	� 
����-
�	���
�. 
�������� ��	��
�. "������ ����	�� LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 ≤ x, y ≤ 1) 
(��
 �
���
�	���� ���� ��	�	(��
: �	 �����
����	� ��	�
��, 
��	�	� «auto ignition» 
 �	��-���� ��	�	�. 
-����������� �������� (��): ����'
	���� ����
 LiOH⋅H2O, MnO2, 
TiO2 (�����) 
 ������	-��	����� Fe2O3⋅xH2O/γ-Fe2O3 �	�������
�� 
�����
����	� 	(��(	�� � ��������	� ���	�	� �����
'� A�#-2  � 
����
� 5 �
��.  �
�
�	������ ����
 (��
 ��	���� ��
 650oC � 
����
� 10 � �� �	����� � �	����	��� 
���� � ���
 � ��	�����
���-



��� ��1
�	� ���		(��(	�
, 	���1����, ������	���� � �(���
 
 
���� ������� ��
 750oC � ����
� 15 � �� �	�����. 
-����� ������������	�	�� (���): ������� ����	�
��	��3 ��	�� 
�!� [5] 
 ����3����� � 
��	���	���

 4��	���
����
� 	�
��
���-
�	-�	����	�
������ ����'
� ��1�� �
����
 �����	� 
 �	���-
�	�
����
 (�	���
�	� 
�
 �'����
). ! ������� ���	��� ������-
	� 
��	����3 �
��� �		�����3*
� �����	�: (LiNO3, 
Fe(NO3)3·9H2O, TiO2 (�����), Mn(NO3)2·H2O/ Mn(C2H3O2)2·4H2O). )�-
�	���� ������� ����
���
�� � ���
	���
����
� �		�	���
�� � 
�	(�����
�� ������	�	 �	�
����� �	���
��, ��������
�� �� �	����� 
�	 ��	�	��3 250/�
� �	 7000

� 
 �����1
���
�� ��
 4	� ���������  
� ����
� 20 �
�. ���	��� ��	���� ����'

 	���
���
�� 
� ����'
-
	��	� �	��.  
- ����-���� �����: �
��� ��	�	�
�
 � 
��	���	���
�� ��
	�	����	�	 
, ! P123 �	�	�
���� (µ =5800 �/�	��). ! ������� ��	����
����
� 
�����������
�	� (��
 
��	���	���� FeSO4⋅7H2O/FeCl2⋅4H2O, 
LiOH⋅H2O, Mn(NO3)2⋅ H2O, TiC12H28O4 (
�	��	�
� 
���). �
��� 
��	�	�
� �	 �����3*�� �����: 
��	���� ������� (
� ������ �� 
1�	��< ��	����) (��
 ������� � �	���� ����	�	� P123 (0.013 � 
����	� �	�
	��
4
���� – �	�
	��
��	�
���� (�	��	�	 �	�	�
����). 
,	��� �	�	���
��'

 � ����	� ��
�
���
 4�
� C2H6O2 (
� ������ 12 
�	��� 4�
�� �� 1 �	��< ��	����), 
 �	�������� �������
� *�����	 
�������
������ (24 ���) 
 	��
������ � ����
� ��	�. #���	� 	-
�
���	�����
 
 ��	���
���
 9 ��� ��
 700	�.  

,	�������� 	(���'� (��
 	�������
�	���� �����3*
�
 
��	���
: 
��	���	���
���� �	���
 (���) ���	����
 �� �
����	����� 
/$#�-4 � Co 
�
 Cu Kα 
������

 
 Bruker D8 ADVANCE � Cu Kα 

������

. �5���
 ��	�	�
�
 � 
������� ���	� 2Θ=15-750.  
���������� ������ 	��������
 ��	���
 �	��	-�(�	�('
	��	� 
�����	�		���

 (Li, Fe, Mn, Ti) �� ��
(	�� Varian 280 FS. �	���-
1��
� �
��	�	�� 	��������
 ��	�	� �	�	���
����	�	 
�	���
� 
Mn3+.  
�������, ��������� � �
�� �����  (��
 
������ � �	�	*�3 
4����	��	� �
��	��	�

 ���	�	�	 ��������
� (��
(	��  Philips 
CM30T 
 JEM - 2000FX � ��	�	� LaB6, ��(	��� �����1��
� 200-300 
�!, ���1���� – �����	���� ��	� �� ����	� ������).  
����!��"������ ������ ��
���
�� �� ����	��� NZ-640/2 (!�$), 
��������� 
�	��
�� 
 �	��	
��� �	����1
������  	�
���	�	� 
(300 0). .�����
� �
�
����	�	 ���
�� 	��������
�� 	�	�
����	 α-
Fe. )�	��
� 
������
� - 57Co � ���
'� Cr. ,�	'���	� �	���1��
� 
	��- 
 ���- 1����� �����
����
 
� 	�	���
� ��	*���� �
�	� � 
�������. 



#����������	���� 	(���'	� 
��������� �� �(����� �	 ����4���-
�	��	� ����� � ����(�����
 4����	���
 � ������� 10-2 	� 
�
 �� 
�	����� ���'
�
	���� 
����
���� Hewlett Packard 4284A Precision 
LCR-Meter � 	(���
 �������� 300 – 550 0. "��������� �	��	�
-
�	���
 :  ���	���	� � 	��	��3 ± 0.5 0.  
#�����$��������� ���������	�� (��
 ��	������ � ��������� 
������� 
�� CR2320 (Hohsen) � 1
��
� 4����	�
	� - ����	�	� 
LiPF6 (1M) � EC/DMC (1:2), 
 �����
����
� �

�� � ������� ��	��. 
,�	�	�� 	�� ����
�	������ � �������� 0.01 - 0.3 � /c�2

. 0�	���3 
�	��	�
'
3 �	�����
 ������
�� ��
��	�	 ����
���, �	�
�
�
�
-
����	�
�� (Solvay), ��	���	�	 �����	�� (Carbon black, >99.9%, <1.0 
=m; Alfa) 
 ����
�  (�0.1 mm; Fluka), ����� � ���	�	�  �		�	���

 
80:10:3:7; � �	�����3*�� �	�	���
��'
�� � 1-��
�-2-�
��	�
�	�� 
(NMP, Merck-Schuchardt). ,	�������3 ���� *�����	 �������
��-
�
 � �����
����	� ��
��	�� � ����
� 15 �
��, ���� ���	�
�
 �� 
��3�
�
���3 �	���� 	�*
�	� 200 µ� 
 �����
���
 ��
 800

� � ���
 
�	 �	��	�	 
������
� ����	�
���. ,	��� ���	, ��3�
�
���� �	�	�-
�
 ��	������
 �	 	�*
�� 70 =� 
 
� �
� ����	���
 �
��		(���-
��� 4����	�� �
����	� 14 ��. 
#�����$��������� �������� �� ���������	�$ �����. >����
 � 
������ �	��	�
'
	���� 4����	�
	� 0.5LiClO4 – 0.5Al2O3 [6] (��
 

��		����� �����	���
�� �����	��	� ������� «��	� - ������ 
4����	�
 – ��	�» �	� ������
�� 400 �,� � �	�����3*
� ��	���-
�	� � ������� ��
 2000

� � ����
� 1�. /�� ����
���
� ��	�	�
�	�
 
4����	�	� ��
 ��
�		����

 4����	��	� �	��	�
'

 (��
 
��	��-
�	���� ���	�	��	�	��*
� �	(���
 ��
�, ��� ����
, ��	����� ����-
�	�, Al, Ni, V � �	�'����'

 10-40 	(5��. %. /�� 	(�������
� �����-
�	 �	���� 4����	�-4����	�
 � 4����	� (�� ��1� �	(����� ���-
��� 4����	�
 � �	�
����� 10-20 	(5��. %.  
�����  ���������� ���������������. !	���������� �������
-
�
�
 ����� ��	� / 0.5LiClO4-0.5Al2O3 / ��	� (��
 �	������ � �
���-
�	�� 	 0 �	 5 ! � ������� ��
 200	� � �	�	*�3 �	���	����� $  2 � 
�
����	�� �����1��
� 0 – 5! �	 ��	�	��3 �������
 2-10 �!/���, 
������
� 	�� 
������
�� 
 ���������
�� � �	���3�� ����
���	� 
APPA 107. 

� ������� ����� �!��%��&��� �
������� $���������� �	�-
��
�, ���	���
����	� �
������� ���������	�� �������������� 
������� � ���������.  

;��	 
�����	���	 	�	�	 40 �	���	�, �	�������� �	 ���-
����	� �����
����	� ��	�
��. � �	�	*�3 ��	�� �	��	-
�(�	�('
	��	� �����	�		���

 (��	 	��������	 �	���1��
� 	�-
�	���� �	��	���	� �	��
���
�: Li, Mn, Fe, Ti. ! 	������� �
����� 
LiFe3+

yMn4+
1-δMn3+

1+δ-yO4-0.5δ (0 < y < 1) ��	�	� �	�	���
����	�	 



	�
��
����	-�	����	�
����	�	 
�	���
� (�� 	�������� ����-
���  

�
��	�	��	� �����
	���

 δ (δmax=0.2). :
�
����
� �	����� ���-
��� ����	�	� LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � x, y � 1), �	�������� �	 0�, 
(�
��
 � �	��
����	�� �	����. ��
(	��� (�
��
� � �	��
����
� 
�	���� (��
 �	������ � ������ 
��	���	���
� � ������� 
��	���� 
������	� �		�����3*
� 	��
�	� 
 LiOH?H2O: ����
�����	� 	-
��	���
� 	 ���
	���

 �	 Li �	������	 7%, �	 Fe-8%, �	 Mn-2.7%, 
�	 Ti-1.3%. 

� �	�	*�3 �����-
�	���	�	�	 ����
�� 
(�
�. 1) (��
 	�����-
���� 	(���
 ��*�-
��	���
� �	�	���-
��� �	���	� � �	�-
������� 
 ���
��	 
	(��*����� ������-
�����
�� �	�	� � 
������� � �	��	� 

�
���� 
Li(Fe,Ti,Mn)2O4 (�
�. 
2). !�� �	�������� 
	(���'� ��
�����-
1� � 	��	�� ����-

 

 $
�. 1. ,	�	��	��� �
����	������  ������ ����	�	�  

LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 ≤ x, y ≤ 1) 

 

 
$
�. 2. #(���
 ��*���	���
� ��
����� � 
����
��	� ������3 	(��*���	�
 � �
���� 
LiFeTiO4 –LiFeMnO4 - LiMn2O4. 



���	�� 
�� – ��
���
, � ��(
����	� ��
����
����	� �����	� 
(��	����������� ������ Fd3m).  

,������ 4��������	� �����
, ac ����
�
����� � �	�	� 
�	�'����'

 1����� 
 
��� �	 ���� 
��������	� �
����	�� �	��-
�	� �� 
���3���
�� ���	�   	(���
  0.9 < y < 1.1; x = 0 (�
�.3). .����-
�
� ac ��� 1����	�	���1�*
� �

� - ������'���� ��
����� (x = 0; 
0≤ y ≤ 0.5) �	�	�	 �	�����3�� � ����� �	��������
 ������
 [1]; ��� 
LiFeTiO4 (ac = 8.362±0.002Å) - ����
����
 �	������ �	 ������
��, 
�	�������� ����� [2]. �� ������	������� 	(���'	� � �	�����
, 
(�
��
�
 � LiFeMnO4, ��
�����3 ���(�� �	�	��
������ ������-
��, �		��� �	1�	 	���
 � Li2MnO3. ,������ ��
����
����	� 
�����
 ���������� 	(���'	� ����, �	��	1�	� ��
�
�	� ����	�	 
4����� ������� ���
�
� �
��	�	��	� �����
	���

. ,�
 ���	�	� 
��������� ��	
��	�
 ����
�
�
������ ����'
�   2[MnMn4+]

x + OO
x  

⇔  2[MnMn
3+]'  +  VO

•• + 1/2O2,  � �������� �		�	� �	�'����'
� Mn3+ 
����
�
����� ����������	 � ����
���
�� ������
� �
��	�	��.  

 

$
�. 3. .��
�
�	�� �������� 
��
����
����	� �����
 ���-
��� ����	�	� LiFeyTixMn2-x-yO4 
(0 ≤ x, y ≤ 1) 	 �	�'����'

 
������'�.  

$
�. 4. .��
�
�	�� �������� 
�����
 ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (x=0), �	�����-
��� ��!, 	 �	�'����'

 1���-
��. 

$������� ��������� 
�����	���
� �	���	� LiFeyTixMn2-x-

yO4 (0 < x, y < 1), �
���
�	������ ��	�	� ���	�	���������
�, ����-
������� �� �
�.4. ;��	 �	�����	, �	 �	�	������ ��
���
 
LiFeyTixMn2-x-yO4 � �	�	*�3 4	�	 ��	�� 	(����3�� 	���	 � �
���-
�	�� �	���	� � 0.1 < y < 0.6 (x=0). ,�
 ����
���

 y > 0.6 ������ � 
	��	��	� ��
�����	� ���	� � �
���� 	(����3�� ��
������ ����: 
���
 � ������� �������	�� 
��	������� Mn(NO3)2⋅H2O, 	 ��
���� - 
Li 2MnO3, � 
��	���	���
� �'��� ������'� ��
�	�
 � 	(���	���
3 



���� ��
������� ��� � ����
����
 ���������
 ��
����
����	� 
�����
. 6	 4���� 	(5������� (����� 
 ���(	 �	��	�
������ 
��	'���	� �
���� ��
 
��	���	���

 ��!, � �������� ���	 �	�� 
��	�	�
� ����	���	 ������������ ����'
�: ����	1��
� �
��-
	�/�'��	� �		�����3*
� �����	�, 	�
����
� �����	� (����
-
���, Mn2+→Mn4+), �	 �	1� ��
���
 � 	(���	���
3 ����	���
� ��	-
���	�. ! ������ ���������� �	���	� (y > 0.6), �	�������� 
� �'��� 
������'�, (��
 �����
��� �������� ��
����
����
� ����	� 	(�-

� ��
������� ���. .�����
� ac ��� ��
����	� ��
�����	� ���� 	-
������ ����
�	����	� 	(����3 (�
�. 4), �	��� ��
������� ���� 
�������
����� ������
�� �������� ��
����
����	� �����
 (�
�-
�	�	 � LiMn2O4. 

��	���� 	(���'	� (�	�	����	��, 
� �������), �	�����-
��� � �	�	*�3 ��	�� «�	��-����», ��*�������� 	(���	� ���
�� 
��� 	 ���	�
� ��	�����
� �
����, �� 
 	 
�� 
��	���� ������	�. 
,	4	�� �	�	������ 	(���'� ����	�� �	���
� �
�� � 	������� 
�������. "������ ����	�� LiFeyTixMn2-y-xO4 (0 < x, y < 1), �	�������� 
��!, (��
 
�����	���� � �	�	*�3 4����	��	� �
��	��	�

, ��-
������ ����������� �� �
�. 5. $����� ���
' LiFe0.5Mn1.5O4, �
��-
�
�	����	�	 
� �
��	� �		�����3*
� �����	�, �	������ 50-
100 �� (1); ������ ���
' LiFe0.7Mn1.3O4 
 LiTiMnO4, �	�������� 
� 
�'��� ������'�, -100-200 �� (2, 3). 

 
1 2 3 

   

$
�. 5. 6����	��	-�
��	��	�
����
� ��
��
 	(���'	�, �	�������� 
��!: 
� �
��� ������'�-LiFe0.5Mn1.5O4 (1); 
� �'��� ������'�- 
LiFe0.7Mn1.3O4 (2) 
 LiTiMnO4 (3). 

 
�  �������� ����� ������	� ���������	�� ��������	�� 

�����	�� %���
� �� ������	�� ��
� ��� �������  ����!��"�-
���� ������������, � ���%� �
���	�� "����������$ �������. 

$������� 
�����	���
� 1����	�	���1�*
� 	(���'	� ��	-
�	� ����(��4�	���	� �����	��	�

 (�
�. 6.) �	�����
, �	 � ���� 
LiFeyTixMn2-y-xO4 (0 < y ≤ 1, x=0), �	�������� �	 �����
����	� ��	-
�
��, ��(�3��3�� �����3*
� ���	�	����	�
: ��
 ����
���

 �	-



���1��
� 1����� 	 0 �	 0,7 ����
����
 ��� ��
	�� 1����� ���	��-
�� � 	��4��
����
� 16d –�	�
'
�� ��
���
. ! 	(���
 0.7 < y ≤ 1 
��	
��	�
 ����	� 
������
� �������� ��������	�
 ��
	���� �	- 

�
'
�: �	����3�� ���-
4��
����
 �		��
�
�	-
������ ��
	�� 1�����, 
 
	(������� ����
��� ��-
��. ! ������ ������ ���-
�	�	� LiFeyTixMn2-y-xO4 
(0.1 ≤ y ≤ 0,5, x=0), �
��-
�
�	������ ��	�	� ��-
�	�	���������
�, ��(�3-
��3�� � 1� ���	�	���-
�	�
. 
"�����	���� ��	���� 
�	�������� �	 �����
��-
��	� ��	�
�� ������ 
����	�	� LiFeyTixMn2-y-

xO4 (0.1 ≤ y ≤ 1) (��
 
�-
����	���� ��	�	� �	�-
������	�	 
�������� (�
�. 
7-8). #����
� 4����	�-
�	� �	���
��'

 �������-
� �� 4����	���� �����-
�� ��	�	�
�	�
 ���� 
	(���'	�.  ���
� ����
�-
�	��� 
 �	�'����'
	�-
��� ���
�
�	��� �	����-
���, �	 4����
������ 
��	�	�
�	�� �	�		��	 

����
�
����� � �	�	� �	�'����'

 ������'� � �
����	�� ������-
�� 21-2270�. 6����
� ��
��'

 ��	�	�
�	�
 ���������� � 
��������
�� �	�'����'

 ������'� 	 0.916 4! (��� LiFeTiO4) �	 
0.29 4! (��� LiMn2O4). ,	�	(�	� �	�����
� �	1�	 	(5���
� ��
��-
��
�� '���	� Mn3+ � ��
	��	� �	�������, 	(���	����	� 
	���
 
������'� Mn4+. )	�� Mn3+ 
���3 �	�� ��
������ �	���	���� '��-
�	�, 	(�����
��3*
� 4����	���� �����	� �	 ���1�	�	�� ����-
�
���.  ,�	�	�
�	�� ���� �	���	�, �
���
�	������ ��	�	� ���	-
�	���������
�,  �
1�, ��� � ������ 
��	���	���
� �����
����	�	 ��-
	�� �
����, �	 	(5������� ��, �	 4����
�����3 ��	�	�
�	�� 
��
���
 �� ����������� �(����� ��� �	������
� ����� ������	� 
���
'.  

  

 

$
�. 6. ����(��4�	���
� ������ 	(���-
'	� � y�0.7 
 y>0.7 (a 
 (, �		������-
�	), � - ���
�
�	�� �����
 	(��*��-
�	�
 ([Fe3+

tetra]) 	 �	�'����'

 ���-
���'�. 



  
$
�. 7.  ���
��	�� ���
�
�	�
 
��	�	�
�	�
 ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � x, y � 1), �	-
�������� �	 �����
����	� ��	�
-
��. 

$
�. 8. .��
�
�	�� ��	�	�
�	-
�
 ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-y-xO4 (0 � x, y � 1) 
	 �	�'����'

 ������'� ��
 
2030

�.  
 

� �!��� ����� �!��%��&��� �
������� "�����$��������$  
���������	�� � ������$ � %������ � ������� "�����������.  

'����� � %������ "�����������. 6����	�
�
����
� ��	�-
��� ������ ����	�	� LiFeyTixMn2-y-xO4 (0 � x, y � 1), �
���
�	���-
��� �	 0� 
 ��! (��
 
�����	���� � �
��	��� ������� � 1
��
� 
4����	�
	� 
 �����
����
� �

�� � ������� ��	��. 7
��
�	��-
�
� 4����	�
�
����
� ����� Li/LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � x, y � 1) ��	
�-
�	�
�	�� ��
 �	����	� ��������� � �
����	�� 4����	�
�
����	� 
��	��
�	�
 4����	�
�: 3.5 - 4.95 !. !������
� 4����	�
�
����	-
�	 ����	1��
� 4����	�
� �� �������� ��
��� 
���������� ��	�-
��� ����
��	� 	���	 ���� ���	�	�	���	�	 ���	 	(���	����� ��-
���	� ��	��. ,	4	�� � ��(	� 	(��1��3�� 	���	 ��	'���� 	(��-

�	� 
�������'

/��
�������'

 �

� (������ - ������� ��	��	-
�	 ����
���). �� �
�. 9 ����������� ������	-��������� ��
��� ��-
	���� ����
��	�, �	�������� � ��(	� ����
����
 ��	���
. �� 
������	-��������� ��
��� 
���������� ����
��	� �
��� ���	, �	-
	�����3*
� 4����	�
�
����
� ��	'�����:  

/�� ��	�	� �� 	��	�� 1����	�	���1�*
�  �	���	� (�
�. 9 ( , ;, %)): 

��	'��� 	�
����
�/�	����	����
� ������'� Mn3+/Mn4+: 

LiFeyTixMn2-x-yO4<=>Liy[FeyTixMn2-y-x]O4+ (1-y)Li++(1-y)e-  4.2!  (1), 


 �	�����3*�� 
�������
� �

� �� ��� ���� Fe3+/Fe4+ �	 ����'

 



Li y[FeyTixMn2-y-x]O4<=>[FeyTixMn2-y-x]O4 + yLi+ + ye-          4.7- 5 !  (2); 

/�� ��	�	� �� 	��	�� LiTiMnO4 (�
�. 9 (!, �)):  

LiTi xMn2-xO4 <=>VLi[Ti xMn1-xO]4+ Li++e-
     4.0-4.2!  (3);  

/�� ��	�	� �� 	��	�� LiFeTiO4 (�
�. 9(/)): 
LiFeTiO4 + Li+ + e- <=> Li2FeTiO4                                    1.6-2.5 !  (4). 

.�����	-��������� ���	�� ��
 4.0-4.2 ! ���������� � �	�
1��
�� 
�	�'����'

 ������'� (III), ������	-��������� ���	�� ���	�	�	��-
�	�	 (��
 4.7-5.0 !) ���	 ����
�
����� � �	�	� �	�'����'

 1���-
��.  

              

                                    

   
$
�. 9. �������
� ������	-��������� ��
���, �	�������� ��� ��	�-
��� ����
��	� LiFe0.5Mn1.5O4( , ;), LiTiMnO4(!, �), LiFeTiO4 (/) 
 
LiFe0.4Ti0.1Mn1.5O4 (%), �
���
�	������ �	 0� (����� �	�(�') 
 ��! 
(������ �	�(�').  
�������
� �	�������, �	 ���	�	�	���	� ���	 ��
������ �	 
���� 1����	�	���1�*
� 	(���'��, �����
�
�	 	 ��	�� �
����. 0�-

�  � 

� " 

  � 
 



	���� ����
���, �	�������� ��!, ��3 (	��� ���	�
� ������
� 
��	�	�
 	��, 	(����3 ������ '
��
����	��3 
 (����� �	�
-
��3 ���	�	�	���	�	 ���	.  

6
 	�	(���	�
 	(5����3�� ���'
�
�	� ��	���	�, �	��-
������ � �	�	*�3 ��	�� ���	�	���������
�: ����� ������	� ���-

' 
 ���
� �����������
�� ���
' �	 ��������. ,�
 ��
�		����

 
��	��	� �	��	�
'

 
� 4
� ���
' �	1�	 �	���
� ��	�� (	��� 
	��	�	��	�	 �	���� 
 ������
� �
����
	���� ��������
� ��� 
��	'���� 
�������
� �

�.   

�� �
�. 9 (%) ����������� ������	-��������� ��
��� 1����	-
�	���1�*
� �

���� ��
�����, �	�
�	������ �����
 �	(�����
 

���. #�����	��, �	 �	(�����
� 
��� ��
�	�
 � ��(
�
��'

 
��(
����	� ��
�����	� ����, �	 ��	�	(���� �������
3 4����	-
�
�
����	� ��	��
�	�
 ��	��	� �	��	�
'

 ��
 '
��
�	���

. 
6	 4����, �	-�
�
�	��, 	(5������� ��(
�
�
��3*
� ��
��
�� 
��
	�	� 
��� �� ��	��
�	�� ��
	�	� Mn4+

 (� ��	'���� �
����) 
 
Fe4+ (� ��	'���� 4����	�
�
����	�	 ������).    
#�����$��������� ������ � ������ "����������. "����	������ 
4����	�
�
����
� �����
 �	�� (�� 
��		����� �3(	� �	��� 
 
������	� 
 
��	���	���� ���	���������	 �� �	�����. #�
 	(����3 
�	�	�
�
 �����
����
�
 �������
�
���
, ���
����	� ��	��
�	-
��3; � �������� 	����
� 	����
����	�	 ����	�
��� 	�
 ����� 
	��
��� 
 (	��� (��	����� � ��(	�.  

! ��(	� (��
 ��	������ 4�����
���� �	 4����	�
�
��-
��	�� �	�
�
'
�	���
3 �	�������� ��	���� ����
��	� � ����	-
����	� ������ � �	��	�
'
	���� ������ 4����	�
	� 0.5LiClO4-
0.5Al2O3, �		��� 	(����� ���	�	� �

�-
	��	� ��	�	�
�	��3 � 
	(���
 �������� 150-2200�. .������� ��
��� ����� Li5Ti4O12 / 
0.5LiClO4-0.5Al2O3 / LiMn2O4 (1), LiMn2O4/ 0.5LiClO4-0.5Al2O3 
/LiFe0.8Mn1.2O4 (2)  
  LiMn2O4/ 0.5LiClO4-0.5Al2O3 / LiMn2O4 (3) � ���-
�
����
 ��	���
 
 ��	���
, �	�������� ��
 1900

�, ����������� 
�� �
�. 10�. !
��	, �	 ���
 � ������� ��	�� ����  ��
���� Li5Ti4O12 , 
	 6/� �����
 �	������ 2,2 !, �	 (�
��	 �	 ���
�
�� � ����	�
 
6/� ����� Li/Li +/LiMn2O4 (4 !) 
 Li/Li +/Li 5Ti4O12 (1.7 !). �� �
�. 10( 
����������� ������ �	 ������	���	� �����	��	�

 ��� ��	�� 
LiFe0.8Mn1.2O4, �	�������� �	 (1) 
 �	��� (2) ��	'���� 4����	�
�
��-
��	�	 ������. �������
� ������	���
� ������ �	�����	, �	 ������� 
��
����
����	� �����
 LiFe0.8Mn1.2O4 ���������� � ��	'���� 4���-
�	�
�
����	� ��
�������'

 �

�. 6	 �	1�	 	(5���
� ����
��-
�
�� �	�'����'

 ��
	�	� Mn4+, 	(����3*
��� � ��	'���� ������ 
(�������
� (1)) 
 
��3*
� �����
� ������.   

;��
 
�����	���� �	���������� �������
�
�
 �����3*
� 
����� � ������ 4����	�
	�: 
(-)LiMn2O4/ 0.5LiClO4-0.5Al2O3 / LiMn2O4(+)                    (������  ), 



(-)Li 4Ti5O12/ 0.5LiClO4-0.5Al2O3 / LiFe0.5Mn1.5O4(+)      (������ ;);  
$������� ����������� �� �
�. 11. !	 ����� ������ �� 4����	��� 
��	���3 �����3*
� ����'

: 
�� ��	��:  
LiMn2O4 + xLi+ + e- <=>  Li1+xMn2O4                  (������  ,   ~ 3! 	�. Li/Li +); 
Li 4Ti5O12+ 3e- +3Li+ <=> Li7Ti5O12              (������ ;,  ~ 1.7! 	�. Li/Li +);    
�� ��	��: 
LiMn2O4 <=> xLi+ + Li1-xMn2O4 + xe-    (������  ,~ 3.9-4.2! 	�. Li/Li +); 
LiFe0.5Mn1.5O4 <=> xLi+ + Li1-xFe0.5Mn1.5O4 + xe- (������ ;, 4 
 ~ 5! 	�. 
Li/Li +) 
 

  

        $
�. 10. (�) .������� ��
��� ����	������ ����� 1-3; (() ������ 
������	���	� �
����'

 ��� ��	�� LiFe0.8Mn1.2O4, �	�������� �	 (1) 

 �	��� (2) ��	'���� 4����	�
�
����	�	 ������. .������ ��	
��	�
-
���� � �������	��
����	� ��1
�� ��
 ��	�	�
 	��  0.02, 0.05, 
0.01 � /��2, �		�������	; ����� ��
��	�	 �	��	���� 4����	�� 
�	������� 7 ��. 
        $
�. 11 !	���������� �������
�
�
 ����	������ -)" 
(�����
  , ;), �	�������� ��
 ��	�	�
 �������
 �	��'
��� 10 
�!/�. 

 
,�
 ���	�	� ��	�	�
 �������
 �	��'
��� (10 �!/�) � ����-

��   ��(�3����� �
� ��
 ~1.6!, �		�����3*
� ��	'���� ��
���-
����'

 �

� 
� LiMn2O4 (�
�. 11 ( )). ,	��� '
��� ������
 6/� 
�����
   �	������ ��
����	 1.5 !. %��
 
��	���	��� � ������� 
��	�� LiFe0.5Mn1.5O4, 	 �� ��
�	� ��
������ 2 �
��, �		���-



��3*
� 4����	�
�
����
� ��	'����� Mn3+/Mn4+ 
 Fe3+/Fe4+. ,	��� 
'
��� ������
 6/� �����
 ; �	������ ~2.9 ! (�
�. 11 (;)). 
 ���	���	� ����� � ������ �	��	�
'
	���� 4����	�
	� 
�� 	��	�� �����	��� �

�  ������� ��	��� '
��
����	��, �	 ���-
���	 � ����

����
� �����
�� ��	���� ����
��	� �� ����	1��
� 
�����	��� �

� 
 �������
� �	���� 4����	�-4����	�
 � �����-
�	-��������� ��	'�����.  

 
������
 �
#$%&	�	 � ���� 

1. !������ �
���
�	���� ������ ����	�� LiFeyTixMn2-x-yO4 
(0��, y�1) �	 ������	� ��
���
 � �
�	�	� �
����	�� �	���	� �	 
�����
����	� ��	�
��, ��	���
 ���	�	���������
� (�!�). !���-
���� ���	�	����	�
 ��
��
� 
��	���� ������	�, ��	�� 
 ���	�
� 
�
���� �� �
�
�	-�
�
����
�  
 4����	�
�
����
� ��	���� �	��-
������ �	��
���
�. 

2. #��������� 	(���
 ��*���	���
� ��
������� ��� � �	�-
�������, ���
��	 	(��*����� 
 	(��*����� �����������
�� ��-

	�	� � �	��	� �
���� Li(Mn,Fe,Ti)2O4. +	����� �������� ��
-
����
����	� �����
. 

3. ��	���
 ����(��4�	���	� �����	��	�

 
 ������	���	� 
�
����'

 �	�����	, �	 ��
 ���	� �	���1��

 1����� (y � 0.7) � 
LiFeyTixMn2-x-yO4 ��
	�� Fe3+ ���
��3 	��4��
����
� 16d �	�
'

 
��
���
. /��������� ����
���
� �	�'����'

 1����� ��
�	�
 � 
�	�����
3 ���4��
����
 �		��
�
�	����	�	 Fe3+ 
 	(���	���
3 
����
�	� ����.  

4. #(����1��� �	�����'
� ��1�� �	�'����'
�� ��
	�	� ���-
���'� 
 ���������
 ��	�	�
�	�
 ������ ����	�	� LiFeyTixMn2-x-

yO4 (0��, y�1); ��	�	�
�	�� �	�
 4����	���� ������� 
 �	������ 
� �	�	� �	�'����'

 ������'� �����
�
�	 	 �����
 	(��*���	�
 
��
�����.  

5. !������ 
�����	���� ������	-��������� �������
�
�
 ��-
	���� ����
��	�, �	�������� �� 	��	�� ������ ����	�	� 
LiFeyTixMn2-x-yO4 (0 � �, y � 1) � �
�	�	� 	(���
 �	���	�. ,	�����	, 
�	 4����	�
�
����
� ��	���� ��	���� ����
��	� ��*������	 
���
�� 	 ��	�� �
����. 0�	��, �	�������� �� 	��	�� �	��
���
�, 
�
���
�	������ ��	�	� ���	�	���������
�, �������
��3�� (	��� 
���	�
�
 ������
� ��	�	�
 	�� ������/�������, 	(����3 ������ 
'
��
����	��3 
 (����� �	�
��3 ���	�	�	���	�	 ���	, �	 
������	, �	-�
�
�	��, � ����� ������	� ���
' �	�������� �	��
-
���
� (40-200 ��). 

6.  #��*������	 4����	�
�
����	� �	�
�
'
�	���
� �	��-
������ 4����	���� ����
��	� � ����	������ ��������������-
��� 4����	�
�
����
� ������� � �	��	�
'
	����
 ������
 4���-
�	�
��
 �� 	��	�� �����	��� �

�.      
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