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УВОД 

Увеличеното търсене на енергия в световен мащаб в съчетание с 

прогресивното изчерпване на природните енергоресурси и 

климатичните промени, свързани с въглеродните емисии, превръщат 

съхранението на енергията в глобален проблем на нашето съвремие и 

бъдеще. В наши дни, литиево-йонните батерии са най-ефективната 

технология за съхранение на енергия. Те се характеризират с висока 

енергийна плътност, добра циклична устойчивост, дълъг живот, нисък 

саморазряд и занижени изисквания за поддръжка. 

Разнообразното приложение на литиево-йонните батерии е тясно 

свързано с разработването на електродни материали, способни да 

взаимодействат обратимо с литий при различни потенциали. Като 

най-перспективни електродни материали за батерии с приложение в 

електромобилите се считат интеркалационните съединения на 

основата на литиеви преходно-метални фосфати, LiMPO4 (M = Fe, 

Mn, Co, Ni) с оливинов тип структура. Изследванията върху фосфо-

оливините стартират през 1997 г., а преди 10 години бе 

комерсиализирана и батерия на основата на LiFePO4 

(Nanophosphate®Advantagе).  

Фосфо-оливините се характеризират с тридименсионална 

кристална структура, изградена от метални октаедри LiO6 и M
2+

О6 и 

тетраедри РО4, свързани върхово и ръбово по трите кристалографски 

оси на орторомбична кристална решетка. Наличието на ръбово 

свързани LiO6 октаедри създава предпоставка за енергетично най-

изгоден транспорт на литий по b-оста на оливиновата структура, 

което определя интеркалационните свойства на тези съединения. 

Засиленият интерес към фосфо-оливините се определя от редица 

техни предимства: висок теоретичен капацитет (170 mAh/g), 

стабилност при многократно циклиране, безопасност в пълно 

заредено състояние и при по-висока температура, ниска цена, особено 

за LiFePO4 и LiMnPO4 и екологична съобразеност. Техни недостатъци 

са ниска йонна/електронна проводимост и дифузионно-лимитиран 

пренос на литиеви йони, което това води до реално понижаване на 

капацитета при високи скорости на зареждане/разреждане на 

електрохимичната клетка. За преодоляване на тези недостатъци е 

необходимо синтезиране на наноразмерни прахове и увеличаване 

проводимостта на фосфо-оливините чрез получаване на композити с 

електропроводяща фаза и дотиране с различни йони.  
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В търсене на икономически изгодни и толерантни към околната 

среда катодни материали през последните години все по-актуална 

става идеята за замяна на литий с натрий (десетократно по-евтин и 

много по-разпространен елемент) и конструиране на натриево-йонни 

батерии, включително и на основата на натриеви фосфо-оливини. 

Натриево-йонната батерия функционира по същия механизъм както 

литиево-йонната. Разликите, обаче, между присъщите свойства на Li
+
 

и Na
+
 йони (по-тежък, с по-голям йонен радиус, по-нисък редокс 

потенциал и по-слаб поляризиращ ефект в сравнение с литий) 

определят някои особености при натриевите електродни материали.  

Обобщаването на данните от литературния обзор ни позволява да 

откроим няколко предизвикателства в областта на фосфо-

оливиновите електродни материали: 

 За да се реализира натриево-йонната батерия като алтернатива 

на литиево-йонната е необходимо да се намерят най-подходящите 

структурни матрици, способни бързо и лесно да акумулират Na
+
 

йоните. В тази връзка рационалното съчетаване на натрий с елементи 

като желязо и манган в стабилната фосфо-оливинова матрица е за 

очакване да удовлетвори изискванията за безопасност, както и 

електрохимичните, екологични и ценови изисквания. 

 Термодинамично стабилните NaMPO4 не кристализират в 

желаната оливинова структура, а в структури, които са 

електрохимично неактивни. Ето защо получаването на натриеви 

фосфо-оливини не е рутинна задача, а изисква разработването на 

оригинални синтетични подходи.  

 Кристалохимичните особености на натриевите фосфо-оливини 

спрямо литиевите аналози определят електрохимичните им свойства. 

Затова е необходимо използването на подходящи методи за 

охарактеризиране както на структурата им, така и на дефектите в тях. 

 Електрохимичните характеристики на фосфо-оливиновите 

електродни материали могат да се разкрият напълно само при 

разработване и прилагане на специфични методи на синтез, които 

позволяват да се влияе както върху структурата, така и върху 

морфологията на съединенията.  

Въз основа на направените разглеждания беше определена целта на 

настоящия дисертационен труд. 
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ЦЕЛ: 

Разработване на нови химични подходи за синтез на 

манганови и железни фосфо-оливини с подредена структура и 

контролирана морфология като катодни материали за алкално-

йонни батерии. 

За постигане на тази цел бяха поставени следните задачи: 

1. Подбор на методи на синтез на натриеви и литиеви фосфо-

оливини на основата на манган и желязо:  

 - реакции на йонен обмен;  

 - метал-органични прекурсори. 

2. Структурно, спектроскопско и морфологично охарактеризиране 

на натриеви и литиеви фосфо-оливини: NaMPO4 (M = Mn, Fe) и 

LiFexMn1-xPO4 

3. Изучаване на електрохимичните свойства на композити от фосфо 

-оливини и въглерод в моделни двуелектродни клетки от типа 

Li|LiPF6(EC:DMC)|Na/LiMnPO4 и Li|LiPF6(EC:DMC)|LiFexMn1-xPO4. 

Изследванията в дисертацията могат да се причислят в областта 

на материалознанието на натриеви и литиеви преходно-метални 

фосфати. Освен това от приложен аспект тези изследвания могат да 

допринесат за подобряване на свойствата на натриевите и литиеви 

фосфо-оливини като катодни материали за алкално-йонни батерии. 

Ниско-температурен синтез на оливинов тип NaMnPO4 

До започване на нашите изследвания бе публикувана една статия 

за получаване на оливинов тип NaMnPO4 без да са дадени никакви 

експериментални условия, при които е проведен синтеза. 

Ние сме разработили метод за синтез на оливинов тип NaMnPO4 

на основата на реакции на йонен обмен с използване на дитмаритен 

тип прекурсори АМnРО4.Н2О (А
+
= К, NH4) и NaCH3COO.3H2O 

(NaAc). Тези прекурсори са специално подбрани като структурно-

насочващи реагенти, поради еднаквата топология на Мn
2+
РО4 

слоевете в дитмаритната и оливинова структура. Наличието на общи 

структурни елементи между прекурсора и целевия продукт е 

предпоставка за лесно осъществяване на йонен обмен на К
+
, 

съответно NH4
+
 йони от прекурсорите с Na

+
 от NaAc и трансформация 

на дитмаритната в оливинова структура по топотактичен механизъм. 
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Синтетичната процедура включва: 1) Хомогенизиране на 

реакционната смес от прекурсор и NaAc; 2) Нагряване на сместта при 

дадена температура за определено реакционно време; 3) Измиване на 

реакционните продукти с вода за отстраняване на нереагиралата 

натриева сол и на страничните продукти; 4) Допълнително отгряване 

на реакционния продукт при 400 С в аргонова среда. Дитмаритните 

прекурсори са синтезирани по метода на утаяване между водни 

разтвори на K2HPO4, съответно (NH4)2HPO4, и MnSO4 при 60-70 
о
С.  

Реакциите на йонен обмен са изследвани в широки граници на 

температура (75250 С), молни съотношения прекурсор: NaAc (от 

1:3 до 1:12) и реакционно време (от 6 до 24h) и при двата прекурсора. 

Праховите рентгенограми на реакционните продукти на подбрани 

образци са представени на фиг. 1.  
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Фигура 1. Прахови рентгенограми на реакционните продукти в системата    

KMnPO4.H2O – NaAc (ляво) и NH4MnPO4.H2O – NaAc (дясно)  

(* NaMn(PO4)(HPO4)2). 

Рентгенографските данни показват, че синтезът на оливинов тип 

NaMnPO4 от двата прекурсора зависи съществено и от трите 

експериментални параметри. В калиевата система при температури до 
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150
о
С реакционният продукт представлява смес от нереагирал 

прекурсор, Mn3(PO4)2.7H2O и фосфо-оливин NaMnPO4 в различни 

количествени отношения като при 150 С доминира целевия продукт. 

Чиста оливинова фаза NaMnPO4 се получава при 200
о
С за 15h и 

десетократен излишък на NaAc. По доста сходен начин протичат 

процесите при използване на NH4–прекурсор (фиг. 1) като в този 

случай оливиновата фаза става доминираща едва при 200 С. Най-

добри резултати по отношение на чистотата на целевия продукт са 

получени при условия аналогични на калиевата система, но за разлика 

тук се открива и примес от NaMn(PO4)(HPO4)2 (около 4-5 %). 

Присъствието на тази примесна фаза може да се свърже с протичане 

на странична реакция между NaAc и MnHPO4, който е междинен 

продукт на термичното разлагане на прекурсора NH4MnPO4.H2O. 

Структурно, спектроскопско и морфологично 

охарактеризиране на оливинов тип NaMnPO4 

Структурният анализ на синтезираните NaMnPO4 при 200 С от 

двата дитмаритни прекурсора, както и на отгретите проби при 400 С, 

е направен по метода на Ритвелд (фиг. 2). За удобство, в изложението 

получените образци от калиев прекурсор ще бъдат означавани като К-

NaMnPO4, а тези от амониев прекурсор като N-NaMnPO4. 

Дифрактограмите (фиг. 2) показват сравнително висока степен на 

кристалност на синтезираните NaMnPO4 прахове независимо от 

ниската температура на синтез (среден кристалитен размер около 60 

nm, Таблица 1). Това е следствие от добре структурираните MnPO4 

слоеве при дитмаритните прекурсори, които се запазват непроменени 

в хода на йонния обмен. Експерименталните дифрактограми (фиг. 2) 

са фитирани със сравнително висока степен на достоверност (Rb 

между 3 и 8 %) на базата на оливинова структура като модел 

(пространствена група Pnma).  

Най-добро съвпадение между теоретичния и експериментален 

профил бе постигнато при отчитане на преимуществена ориентация 

на кристалитите по [100] кристалографско направление и при 

четирите образци. Тя е по-изразена при образците K-NaMnPO4, докато 

при N-NaMnPO4 е в много ниска степен. Предпочитаната ориентация 

при NaMnPO4 се унаследява от прекурсорите, характеризиращи се с 

плочковиден хабитус на кристалите (виж по-нататък).  
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Фигура 2. Прахови дифрактограми и структурна рафинация по метода на 

Ритвелд на оливинов тип NaMnPO4, получен от двата прекурсора. 

Пресметнатите параметри на елементарните клетки са 

представени в Таблица 1.  

Таблица 1. Параметри на елементарната клетка и размери на кристалитите 

(D) на K-NaMnPO4 и N-NaMnPO4 при различни температури 

Фосфо-оливини a (Ǻ) b (Ǻ) c (Ǻ) V (Ǻ
3
) D, nm 

K-NaMnPO4 (200
o
C) 10.5280 6.3208 4.9851 331.744 61 

K-NaMnPO4 (400
o
C) 10.5177 6.3143 4.9874 331.228 56 

N-NaMnPO4 (200
o
C) 10.5275 6.3232 4.9843 331.798 62 

N-NaMnPO4 (400
o
C) 10.5180 6.3165 4.9884 331.418 59 

NaFe0.07Mn0.93PO4 

[P. Moore, Am. Mineral., 1972] 
10.523 6.312 4.987 331.2  

NaMnPO4  

[Nazar et al., Chem.Mater.,2011] 
10.5578 6.3359 4.9966 334.24  
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С цел да се анализира наличието на точкови дефекти, по метода 

на Ритвелд бяха тествани три структурни модела и съответните 

критерии на достоверност бяха сравнявани: (а) модел на „идеална” 

или „подредена” оливинова структура, при която М1 позициите (4a 

кристалографски позиции) са напълно заети сaмо от Na
+
, а М2 (4c 

кристалографски позиции) – само от Mn
2+

 йони; (б) модел с „anti-site” 

дефекти, т.е. смесена заселеност на М1 и М2 позициите; (в) модел с 

ваканции на Na
+
 на М1 местата.  

При рафиниране на структурата на К-NaMnPO4 (200 С) с 

въвеждане на смесена заселеност на М1 и М2 позициите се достига 

много ниска степен на смесена заселеност 1.8 % като стойността на 

критерия Rb (7.7) е много близка до тази за „подредена” структура 

(7.8). При това решетъчните параметри остават непроменени. За 

образеца отгрят при 400 С фитирането не показва наличие на „anti-

site” дефекти, тъй като се достига до фактор на заселване единица 

(1.0030.003) за Na на М1 и Mn на М2 позициите при запазване на 

стойността на Rb (3.94.0). Опитът за въвеждане на ваканции на Na
+
 в 

позиция М1 и при двете проби К-NaMnPO4 показа, че такива липсват, 

тъй като при фитирането на дифракционните профили се достига 

пълна заселеност на тази позиция (1.0070.005) при слабо понижение 

или запазване стойността на Rb. Малко по-различни данни са 

получени при анализа на N-NaMnPO4. В този случай за пробата 

синтезирана при 200 С може да се допусне размяна на 5 % Na
+
 и 

Mn
2+

 йони по двете метални позиции въз основа на по-ниската 

стойност на Rb (7.6) в сравнение с модела на „идеална” структура 

(8.7). При отгрявяне на образеца при 400 С, фитирането на 

профилите показва намаляване на степента на смесена заселеност до 

2.3 %, което е в съответствие с изследвания върху литиеви фосфо-

оливини за положителния ефект на температурата за редуциране на 

„anti-site” дефектите.  

В литературата е добре документирано, че наличието на „anti-

site” дефекти при литиевите фосфо-оливини е свързано с увеличаване 

на обема на елементарните клетки. За LiMnPO4 сe съобщава, че 

нарастването на количеството на „anti-site” дефектите от 1.74, 2.87 до 

8.84 % води до прогресивно увеличаване на решетъчния обем 

съответно с 0.15, 0.22 и 0.67 %. В единствената статия за синтетичен 

оливинов тип NaMnPO4 получен от NH4MnPO4.H2O, Nazar и съавтори 

съобщават за наличие на 1.9 % „anti-site” дефекти, което води до 
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сравнително голямо увеличение на решетъчния обем от 0.92 % в 

сравнение с обема на „подреден” натрофилит (данните са включени в 

Таблица 1). За синтезираните от нас образци NaMnPO4, аналогично 

сравнение с „подреден” натрофилит показва запазване на обема или 

увеличение в много ниска степен между 0.06 и 0.16 %. Въз основа на 

тези данни, както и на близките стойности на критериите Rb за 

„подредена” и „неподредена” структура може да се заключи, че 

структурният модел с отсъствие на „anti-site” дефекти е по-адекватен 

от този с наличие на такива за образците K-NaMnPO4 и при двете 

температури. За образците N-NaMnPO4, на базата на по-голямата 

разлика в стойностите на факторите Rb, все пак може да се допусне 

наличие на такива дефекти в много ниска степен под 2%. 

Локалната структура на фосфатните групи в синтезираните 

NaMnPO4 е изследвана чрез инфрачервена спектроскопия като ние 

съобщаваме за първи път ИЧ спектроскопски характеристики на това 

съединение (фиг. 3).  
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Фигура 3. ИЧ спектри на 

оливинов тип NaMnPO4 

получен от калиев прекурсор 

при 200 (а) и отгрят при 

400
о
С (b), съответно 

получен от амониев 

прекурсор при 200 (c) и 

отгрят при 400 
о
С (d). 

ИЧ спектралните ивиците са добре разграничени още при 200 С 

като честотната им позиция остава непроменена (в рамките на 

разделителната способност на измерването) и при по-високата 

температура. Така ИЧ спектроскопските данни потвърждават 

рентгеноструктурните данни за добре структурирана фосфатна 

матрица, която остава стабилна в интервала 200–400 С. В ИЧ 
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спектъра на чист NaMnPO4 (фиг. 3,а,b) в областта на валентните 

вибрации на РО4 групите (1128943 cm
-1

) се наблюдават пет ивици. 

Най-нискочестотната и най-слабо интензивна ивица при 943 cm
-1

 се 

приписва на симетричната валентна вибрация (1), докато останалите 

интензивни ивици 1128/1082/1064/967 cm
-1

 – на асиметричните 

валентни вибрации (3). Ивиците в областта 630545 cm
-1

 са свързани 

с асиметричните деформационни вибрации (4). 

Много близка спектрална картина се наблюдава и при N-

NaMnPO4 (фиг. 3,c,d) като само при 2-3 ивици се регистрира честотно 

отместване с 4 ÷ 7 cm
-1

, свързано най-вероятно с присъствието на 

примесната фосфатна фаза NaMn(PO4)(HPO4)2. 

С цел да се проследи връзката между морфологията на 

прекурсорите и на получените NaMnPO4 фосфо-оливини на фиг. 4 са 

сравнени изображенията от сканираща електронна миктроскопия 

(СЕМ). Дитмаритните прекурсори се характеризират с плочковидна 

морфология вследствие от слоестата им структура, но отделните 

плочи са асемблирани по различен начин при двата прекурсора.  

 а)  б) 

 в)  г) 

Фигура 4. СЕМ изображения на KMnPO4.H2O (а), NH4MnPO4.H2O (б) и  

получени при 200 С образци К-NaMnPO4 (в) и N-NaMnPO4 (г).  
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Докато при KMnPO4.H2O плочките с размери между 1 и 5 μm и 

дебелина под 100 nm са подредени паралелно една на друга, то при 

NH4MnPO4.H2O плочките (около 1µm и дебелина 200 nm) са 

разориентирани една спрямо друга и образуват агрегати, 

наподобяващи „роза” (фиг. 4). Този начин на организиране на плочите 

определя високата степен на текстуриране при калиевия прекурсор и 

съответно доста по-ниската степен при амониевия прекурсор, което в 

последствие рефлектира в по-високата степен на текстуриране, 

наблюдавана в дифрактограмите на образците К-NaMnPO4 (фиг. 2). 

СЕМ изображенията на синтезираните NaMnPO4 (фиг. 4,в,г) 

убедително показват, че при йонния обмен морфологията на 

прекурсорите не се унаследява от реакционните продукти. Фосфо-

оливините NaMnPO4 се характеризират с пръчковидна морфология, 

която се запазва и при отгряване при 400 С като пръчките са с 

дължина 1÷2 µm и ширина 100-150 nm. Разпадането на прекурсорните 

плочки в пръчки при реакцията може да се свърже със затруднената 

подвижност на Na
+
 йоните, което предизвиква напрежения на 

фазовата граница между дитмаритната и оливинова фази. В подкрепа 

на това обяснение е фактът, че при синтез на LiMnPO4 по същия 

метод прекурсорната плочковидна морфология се унаслядява от 

оливиновата фаза, но в този случай реакцията протича много по-бързо 

(3h) при много по-малък излишък на литиевите соли поради бързата 

дифузия на по-малките Li
+
 йони.  

Формирането на пръчковидни агрегати с дължина 300 nm и 

ширина 50 nm се потвърждава и чрез трансмисионна електронна 

микроскопия (ТЕМ) (фиг. 5). Разграничават се и отделни частици с 

размери до 50 nm, от което следва, че NaMnPO4 е наноразмерен. 

 

 

 

Фигура 5. ТЕМ изображение 

и електронна дифракция от 

избрана област на оливинов 

тип NaMnPO4. 

Наблюдаваната електронна дифракция от пръчката, която 

отговаря на дифракция от монокристал, ориентиран по направление 

[001] още веднъж демонстрира, че оливиновата фаза е с много добра 
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кристалност независимо от ниската температура на синтез. Освен 

това много доброто съвпадение между определените кристалитни 

размери от рентгеновата дифракция и от ТЕМ (60 и 50 nm, съответно) 

показва, че частиците на NaMnPO4 са всъщност единични кристалити. 

Синтез, структурно, спектроскопско и морфологично 

охарактеризиране на марицитен тип NaMnPO4 

Фосфатните соли NaMPO4 (M
2+ 

= Mn, Fe), за разлика от 

съответните литиеви аналози, кристализират в два типа структури: 

оливинова, изоструктурна на LiMPO4 и марицитна, която е 

специфична за NaMPO4. Изследване при NaFePO4 сочи, че 

оливиновата форма е метастабилна спрямо марицитната с 

температура на прехода 488 С. Двата структурни типа са много 

сходни: орторомбични кристални решетки, една и съща 

пространствена група Pnma със заселване на едни и същи 

кристалографски позиции. В резултат структурата на фосфатната 

матрица е еднаква, но Na
+
 и M

2+
 йоните са с разменени 

кристалографски позиции: при оливиновата структура Na
+
 и M

2+
 

йоните се заселват предпочитано съответно на М1 и М2 позициите, 

докато при марицитната структура М1 местата се заемат от M
2+

 йони, 

а М2 позициите, съответно от Na
+
 йони. В резултат на обратното 

катионно подреждане, транспорта на Na
+
 йоните е блокиран и 

марицитната фаза е електрохимично неактивна.  

За получаване на марицитната форма на NaMnPO4 бе използван 

друг подход, а именно термично разлагане на хомогенен метал-

органичен прекурсор, получен чрез лиофилизация на водни разтвори, 

съдържащи еквимолни части Mn(HCOO)2.2H2O и NaH2PO4, така че да 

се осигури необходимото отношение на компонентите Na:Mn:PO4 = 

1:1:1 за химична формула NaMnPO4. Схемата на синтетичната 

процедура е илюстрирана на фиг. 6. Съставът на прекурсора и 

температурата, необходима за неговото разлагане са определени въз 

основа на ТГ/ДТА анализ, комбиниран с массспектрален анализ на 

отделените газообразни продукти (фиг. 7). 

Данните показват, че между 50 и 120 С се отделя единствено 

газообразна вода, докато в температурна област 120-350 С се отделят 

съвместно четири газообразни продукта: Н2О, Н2, СО2 и НСООН с 

различна интензивност в зависимост от температурата (фиг. 7). 

Следователно, първо настъпва дехидратация на прекурсора (до 120 
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С), а след това – разлагане на формиатната компонента, който процес 

завършва при 350 С.   
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Фигура 6. Схема за получаване на 

марицитен тип NaMnPO4 от 

натриево-манганов фосфатно-

формиатен прекурсор. 

Фигура 7. ТГ/ДТА анализ на прекурсор 

NaMnPO4Hх(HCOO)х.yH2O с 

масспектрометричен анализ на  

отделените газове. 

Регистрираният екзотермичен ефект на ДТА кривата при 395 С 

(фиг. 7) е свързан с процес на кристализация на продукта на 

разлагане. Рентгенографският анализ потвърди, че това е марицитен 

тип NaMnPO4. Въз основа на данните от термогравиметричния анализ 

за загубата на маса, дължаща се само на дехидратация на прекурсора, 

както и на общите масови загуби до състав NaMnPO4 е определен 

следния състав на прекурсора: NaMnPO4Hх(HCOO)х.yH2O, където 

x~1.5 и y < 1. Следователно в процеса на лиофилизаране около ¼ от 

формиатната компонента се изпарява под формата на НСООН.  

Праховата дифрактограма на образеца NaMnPO4 отгрят при 400 

С е анализирана по метода на Ритвелд (фиг. 8). Всички наблюдавани 

дифракционни пика са фитирани с висока степен на достоверност (Rb 

= 3.9) на базата на „идеална” марицитна структура като модел с 

решетъчни параметри: a = 9.0721(4) Å; b = 6.9088(3) Å; c = 5.1177(2) 

Å; V = 320.76(3) Å
3
. Тестван бе и структурен модел с допускане на 
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смесена заселеност на М1 и М2 октаедричните места. Рафинирането 

на структурата при този модел даде много ниска степен на смесена 

заселеност под 1 % (0.009(4)) при слабо понижение на фактора Rb 

(3.8), но без никаква промяна на решетъчните параметри. Въз основа 

на тези данни както и на много доброто съвпадение на решетъчните 

параметри с литературни данни за монокристален образец може да се 

заключи, че разработеният от нас метод осигурява практически 

бездефектна марицитна фаза NaMnPO4 при ниска температура.  
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Фигура 8. Прахова дифрактограма и 

структурна рафинация на марицитен 

тип NaMnPO4 по метода на Ритвелд. 

Фигура 9. Сравнение на ИЧ спектрите 

на оливиновата и марицитна 

 форми на NaMnPO4. 

Марицитната фаза NaMnPO4 е охарактеризирана чрез ИЧ 

спектроскопия за първи път от нас. В ИЧ спектъра (фиг. 9) триплетът 

995/1062/1100 cm
-1

 се дължи на асиметричните валентни вибрации 

(3), а ивицата при 942 cm
-1 

– на симетричната валентна вибрация (1). 

Четирите ивици в областта 614560 cm
-1

 се приписват на 

асиметричните деформационни вибрации (4), а тази при 451 cm
-1

 – на 

симетричната деформационна вибрация (2). Сравнението на ИЧ 

спектрите на двете полиморфни форми (фиг. 9) убедително 

демонстрира разликата в локалната структура на РО4 групите в 

оливиновата и марицитна структури. Поради размененото 

разпределение на Na
+
 и Mn

2+
 йоните по двете октаедрични позиции се 

реализира различен начин на свързване на фосфатния тетраедър с 

металните октаедри в двете структури, което води до различни 

спектралните характеристики на фосфатните йони.  

Морфологията на синтезираната марицитна фаза е типична за 

продукти на разлагане на карбоксилатни прекурсори (фиг. 10).  
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Фигура 10. СЕМ изображение 

на марицитен тип NaMnPO4. 
 

Ясно се виждат плътни агрегати с различни форми, съставени от 

сферични частички с размери между 50 и100 nm (фиг. 10).  

Изучаване на фазообразуването в системата NH4FePO4.H2O -

NaCH3COO.3H2O с оглед получаване на оливинов тип NaFePO4 

Досега не е съобщен директен метод за синтез на оливинов тип 

NaFePO4. Съществуващите методи за получаването му прилагат 

многостадийни реакции, които включват следните етапи: синтез на 

LiFePO4; делитиране на LiFePO4 до FePO4 по химичен или 

електрохимичен път; натриране на FePO4 до NaFePO4 в 

електрохимична клетка или с NaI. Предвид успешното прилагане на 

реакциите на йонен обмен на основата на дитмаритни прекурсори за 

получаване на оливинов тип NaMnPO4, сме провели аналогични 

изследвания в системата NH4FePO4.H2O  NaCH3COO.3H2O с оглед 

директен синтез на оливинова фаза NaFePO4. Експериментите са 

проведени в аргонова среда при вариране на: молно съотношение 

прекурсор: NaАс, температура и продължителност на реакцията. 

Експерименталните условия и обозначението на образците е дадено 

на Таблица 2, а дифрактограмите на реакционните продукти са 

представени на фиг. 11.  

Рентгенографските данни (фиг. 11) сочат, че при ниски 

температури 75–100 С независимо от количеството на NaАс и 

продължителността на нагряване, реакционните продукти 

представляват смес от две фосфатни фази: нереагирал прекурсор и 

Fe
3+

-съдържаща фаза Na3Fe3(PO4)4 като относителното количество на 

Na3Fe3(PO4)4 нараства с увеличаване на температурата, достигайки до 

60 % за образец NFP4-100. Същите две фосфатни фази се регистрират 

и при 200 С за образеца NFP5-200. Увеличаването на излишъка от 

NaАс (NFP6-200) и продължителността на нагряване (NFP7-200) при 
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200 С води до драстична промяна на рентгенограмите (фиг. 11) като 

реакционните продукти са практически в аморфно състояние 

(дифрактограмата на NFP7-200 е идентична на NFP6-200 и не е 

дадена).  

Таблица 2  

Експериментални параметри и 

обозначение на реакционните 

продукти в системата 

NH4FePO4.H2ONaCH3COO.3H2O. 

Образци Молно 

отношение 

прекурсор: 

NaАс 

Време, 

h 

NFP1-75 1:10 6 

NFP2-100 1:2 6 

NFP3-100 1:2 12 

NFP4-100 1:5 15 

NFP5-200 1:2 6 

NFP6-200 1:10 15 

NFP7-200 1:2 15 
 

 
Цифрите (75, 100 и 200) след 

обозначението указват 

температурата на синтеза 

Фигура 11. Прахови рентгенограми на 

продуктите от системата 

NН4FePO4.H2O – NaCH3COO.3H2O  

(+ -NH4FePO4.H2O; o -Na3Fe3(PO4)4;  

*-NaFePO4 (марицит); •-Na2Fe3(PO4)3). 

Наблюдават се няколко слаби пика, които биха могли да се 

припишат на марицитен тип NaFePO4 и на Na2Fe3(PO4)3. 

Присъствието на тези две фази се потвърждава при отгряване на 

образеца при 500 С (NFP6-500) (фиг. 11). За отбелязвяне е, че при 

аналогични експериментални условия на NFP6-200 при използване на 

манганови дитмарити се получава оливинова манганова фаза. Въз 

основа на проведените детайлни изследвания може да се заключи, че 

оливинов тип NaFePO4 не може да се получи чрез директен йонен 

обмен, използвайки дитмаритен прекурсор като структурна матрица, 

както това бе демонстрирано за NaMnPO4. Отсъствието, обаче, на 

пирофосфатни фази в реакционните продукти е индикация, че 

разлагането на прекурсора не би могло да е причина за това. 
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Образуването на фазата Na3Fe3(PO4)4 още при 75 С показва, че това е 

енергетично и кинетично изгодния процес в системата, въпреки че не 

протича по топотактичен механизъм предвид съществената разлика в 

структурите на NH4FePO4.H2O и Na3Fe3(PO4)4. От друга страна, 

проведените изследвания разкриват възможности по отношение 

получаването при ниски температури на други натриево-железни 

фосфати като Na3Fe3(PO4)4 (със слоеста структура) и Na2Fe3(PO4)3 

(алуаидитен тип), които също представляват интерес като 

интеркалационни съединения. 

Синтез и охарактеризиране на LiFexMn1-xPO4, получени чрез 

йонен обмен от дитмаритни прекурсори NH4FexMn1-xPO4.H2O 

LiMnPO4 е перспективен електроден материал, при който може 

да се постигне по-висока енергетична плътност в сравнение с LiFePO4 

(701 и 586 Wh/kg, съответно) поради по-високия редокси потенциал 

от 4.1 V на Mn
2+

/Mn
3+

 двойката. Електрохимичните свойства, обаче, 

на LiMnPO4 са влошени основно поради структурна нестабилност на 

делитираната фаза MnPO4 вследствие наличието на Ян-Телерови Mn
3+

 

йони и голямата разлика в обемите на LiMnPO4 и MnPO4 (10-11 %), 

което поражда напрежение на границата на двете фази и създава 

структурни пречки за дифузията на Li
+
 йоните. Един от начините за 

стабилизиране структурата на делитираната фаза е чрез заместване на 

мангановите с железни йони и формиране на LiFexMn1-xPO4 твърди 

разтвори. И тъй като железните йони са електрохимично активни, 

понижението на капацитета при LiFexMn1-xPO4 при ниска степен на 

заместване до 20 mol % не е значително. В настоящата дисертация е 

приложен нов подход за синтез на LiFexMn1-xPO4, а именно чрез 

реакция на йонен обмен на основата на смесени мангано-железни 

дитмаритни прекурсори като структурно-насочващи матрици. 

Синтез и охарактеризиране на NH4FexMn1-xPO4.H2O (0 ≤ x ≤ 1)  

Серията от смесени кристали NH4FexMn1-xPO4.H2O (0 ≤ x ≤ 1) е 

получена чрез реакции на утаяване от водни разтвори на (NH4)2HPO4 

и на сулфатни разтвори, съдържащи смеси от (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O и 

MnSO4.H2O в различни молни отношения. Утаяването се провежда 

при стриктен контрол на температурата (70-80 С), за да се избегне 

кристализацията на струвитен тип хексахидрати. Праховите 

дифрактограми на синтезираните прекурсори (фиг. 12) потвърждават 

формиране на дитмаритен тип соли. Количественото съдържание на 

железните и манганови йони е определено от отношението Fe:Mn от 
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ЕДС спектрите (дадени в дисертацията), от което следва, че смесените 

прекурсори са със състав: NH4FexMn1-xPO4.H2O, където х = 0.20, 0.40, 

0.60 и 0.80 (с точност ± 0.01). 
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Фигура 12. Прахови рентгенограми  

на NH4FexMn1-xPO4.H2O (0 ≤ x ≤ 1). 

Фигура 13. Структурна рафинация 

по метода на Ритвелд на  

NH4FexMn1-xРО4.H2O(х = 0.2 и 0.8). 

Дифрактограмите на смесените прекурсори са анализирани по 

метода на Ритвелд в рамките на модел за дитмаритен тип структура 

(пространставена група Pmn21), при който М
2+

 позицията (2a 

кристалографска позиция) е със смесена заселеност в съотношение 

Fe:Mn определено чрез EДС анализа. Като илюстрация на фиг. 13 е 

представена структурната рафинация за два състава NH4FexMn1-

xPO4.H2O. Структурният анализ показва, че синтезираните прекурсори 

са монофазни образци. Наблюдава се преимуществена ориентация на 

кристалитите по в-кристалографска ос като тя е изразена в много по-

голяма степен при богатите на желязо смесени кристали отколкото 

при богатите на манган. Образуването на твърди разтвори NH4FexMn1-

xPO4.H2O (0  х  1) в целия концентрационен интервал на заместване 
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се потвърждава от тенденцията в изменението на решетъчните 

параметри (фиг. 14). 

 

 

 

Фигура 14. Зависимост на 

параметрите а, в, с и на обема 

на елементарната клетка (V) от 

съдържанието на железни йони 

при NH4FexMn1-xPO4.H2O  

(0 ≤ x ≤ 1) дитмарити. 
 

Прогресивното свиване на елементарната клетка при заместване 

на мангановите с железни йони следва линейна зависимост, което 

свидетелства за хомогенно разпределение на железните и манганови 

йони в обема на смесените кристали. Катионното заместване се 

отразява най-съществено върху параметрите а и с, което е за очакване 

предвид фактът, че М
2+

-РО4 слоевете в дитмаритната структура се 

развиват именно в а-с равнината. От друга страна параметърът в, 

който отговаря на разстоянието между М
2+

-РО4 слоевете, разделени от 

NH4
+
 йоните, остава практически непроменен (фиг. 14). 

Образуването на твърди разтвори NH4FexMn1-xPO4.H2O (0 ≤ x ≤ 1) 

се потвърждава и от ИЧ спектрите (фиг. 15). Наблюдаваната обща 

спектрална картина е типична за амониеви дитмаритен тип соли. 

Честотните области на вибрациите на отделните структурни единици 

(РО4
3-

, Н2О и NH4
+
) са отбелязани на фигурата: (ОН) и (NH) са 

валентни вибрации на Н2О и NH4
+
, (ОН) и (NH) са съответните 

деформационни вибрации, а (Н2О) е ветрилната либрация на Н2О; 

1(РО4) и 3(РО4) са валентни вибрации, а 4(РО4) са деформационни 

вибрации на РО4
3-

.  

Наблюдаваното прогресивно честотно отместване на някои ивици 

в посока от позицията при чиста манганова фаза към позицията при 

чиста желязна фаза (фиг. 15) е спектроскопско доказателство за 
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формиране на твърди разтвори на заместване. Предвид структурните 

данни за координиране на РО4
3-

 и Н2О към М
2+

 йон е за очакване 

вибрациите на тези структурни единици да се повлияват от природата 

на катиона. 
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Фигура 15. ИЧ спектри на NH4FexMn1-xPO4.H2O (0 ≤ x ≤ 1). С пунктир са 

отбелязани ивиците, които са най-чувствителни на катионното заместване. 

Както се вижда от фиг. 15, най-чувствителна на катинното 

заместване е ветрилната либрация на кристализационната вода (), 

при която отместването е с 16 cm
-1

.
 

Прогресивно изменение на 

честотите, но в по-малка степен, се регистрира при (ОН) и 1(РО4) 

вибрациите, както и при един от компонентите на 3(РО4) вибрациите. 

СЕМ изображенията на серията NH4FexMn1-xPO4.H2O (фиг. 16) 

ясно илюстрират промяната в морфологията на смесените прекурсори 

в зависимост от съотношението на мангановите и железни йони. 

Смесените кристали на основата на манган (х  0.4) запазват формата 

на агрегатите тип „роза” типична за манганов прекурсор. „Розите” са 

изградени от плочки с дължина около 1 μm и с дебелина под 100 nm. 
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Фигура 16. СЕМ изображения на NH4FeхMn1-хPO4.H2O (0 ≤ х ≤ 1) прекурсори. 

Смесените кристали богати на желязо (х  0.6) се 

характеризират с типична плочковидна морфология като плочките са 

по-големи с размери около 5-10 μm и дебелина под 500 nm. Тези 

морфологични характеристики на смесените прекурсори обясняват 

различната степен на преимуществена ориентация на кристалитите, а 

именно много по-висока степен при богатите на желязо отколкото 

при богатите на манган прекурсори. 

Получаване и охарактеризиране на LiFexMn1-xPO4 (x = 0.2; 1) 

Проведени са подробни изследвания за намиране на подходящи 

литиеви соли и условия за синтез на LiFeхMn1-хPO4 от съответните 

дитмаритни прекурсори. Описанието на експерименталните условия в 

системите NH4FeхMn1-хPO4.H2O (x = 0.2; 1) – Li соли е дадено на 

Таблица 3, а дифрактограмите на реакционните продукти - на фиг. 17.  

Анализът на ретгенографските данни показва: а) При използване 

на евтектична смес LiCl–LiNO3 (0.12:0.88), желязото формира 

отделни Fe
3+

-съдържащи фази от -Li3Fe2(PO4)3 и -Fe2O3, независимо 

от инертната среда; б) Двата състава LiCl:LiOH (0.35:0.65) и 

LiCl:LiOH (0.3:0.7) с евтектични температури съответно 277 и 325 С 

са еднакво подходящи за ниско-температурен синтез на желязо-

съдържащи литиеви оливини; в) Синтезът е много бърз, в рамките на 

6090 мин, а получените оливини са с добра кристалност и висока 

чистота около 99 %. Съдържанието на Mn и Fe в смесения фосфо-
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оливин е определено от ЕДС спектъра и то отговаря на формулата 

LiFe0.2Mn0.8PO4 в пълно съответствие със състава на прекурсора. 

Таблица 3. Експериментални параметри и обозначение на реакционните 

продукти в системите NH4FeхMn1-хPO4.H2O (x = 0.2; 1) – Li соли. 

Образци* Литиева 

евтектична 

смес 

T, ºC Прекурсор: 

Li-соли 

Време, 

min 

Отгряване 

500 С 

LFP1-270 LiCl:LiNO3  270 1:2 90 LFP1-500 

LFP2-325 LiCl:LiOH   325 1:2 90 LFP2-500 

LFP3-325 LiCl:LiOH   325 1:1.5 90 LFP3-500 

LFP4-325 LiCl:LiOH   325 1:2 60 LFP4-500 

LFP5-277 LiCl:LiOH   277 1:1.5 90 LFP5-500 

LМP1-270 LiCl:LiNO3  270 1:2 90  

LFМP1-270 LiCl:LiNO3  270 1:2 90 LFМP1-500 

LFМP2-325 LiCl:LiOH   325 1:1.5 90  

*Означенията LFP, LМP и LFМР се отнасят до използване съответно на прекурсори 

NH4FePO4.H2O, NH4MnPO4.H2O и NH4Fe0.2Mn0.8PO4.H2O  
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Фигура 17. Прахови рентгенограми на продуктите в системата NH4FexMn1-

xPO4.H2O - Li соли: (а) х=0 (LMP) и х=0.2 (LFМP); (б) х=1 (LFP). Със символи са 

означени: α-Li3Fe2(PO4)3 (+), α-Fe2O3 (*), Li3PO4 (•), неизвестна фаза (?). 
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Праховите дифрактограми на LiFexMn1-xPO4 (x = 0.2; 1) отгрети 

при 500 С са анализирани по метода на Ритвелд (фиг. 18).  
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Фигура 18. Прахови дифрактограми и структурна рафинация по метода на 

Ритвелд на образци LiFexMn1-xPO4 (x = 0.2; 1) отгрети при 500 С. 

При отгряването се регистрира примесен -Fe2O3 (около 1-2 %), 

който най-вероятно е следствие от присъствието на остатъчен 

кислород в аргоновия поток. При фитиране на профила на смесения 

състав е въведена смесена заселеност на М2 кристалографската 

позиция в съответствие с данните от ЕДС анализа. Въз основа на 

ниските стойности на критерия за достоверност Rb може да се 

допусне формиране на „подредена” оливинова структура и при двата 

състава. Пресметнатите решетъчни параметри са както следва: а = 

10.3124(2) Å; b = 5.9958(2) Å; c = 4.6930(2) Å; V = 290.18(2) Å
3
 за 

LiFePO4 и съответно а = 10.3891(5) Å; b = 6.0697(3) Å; c =4.7424(3) Å; 

V = 299.061(31) Å
3
 за LiFe0.2Mn0.8PO4. Нарастването на решетъчните 

параметри при смесения образец е в съответствие както с разликите в 

йонните радиуси на Fe
2+

 и Mn
2+

 йоните, така и с количественото им 

съдържание. Установена е много по-висока степен на текстуриране по 

а-оста при LiFePO4 в сравнение с LiFe0.2Mn0.8PO4, което е унаследено 

от съответните прекурсори.  

Синтезираните литиеви фосфо-оливини запазват до голяма 

степен морфологията на използваните дитмаритните прекурсори (фиг. 

16 и 19). При LiFePO4 ясно се виждат плочки с размери 2-5 m, 

изградени от плътно прилепнали частици с размери под 100 nm (фиг. 

19). При LiFe0.2Mn0.8PO4 се наблюдават агрегати с размери до 300 nm 

и различни форми, някои наподобяващи плочки със зърнеста 

структура. Агрегатите са разориентирани и не са групирани в 

„розоподобни” структури, характерни за смесения прекурсор. Тези 
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морфологични характеристики обясняват различната степен на 

текстуриране при двата състава LiFexMn1-xPO4 (x = 0.2; 1) (фиг. 19). 

       

Фигура 19. СЕМ изображения на LiFexMn1-xPO4 (x = 0.2; 1).  

Получаване и охарактеризиране на композити от типа 

NaMnPO4/С 

Един от начините за повишаване на електронната проводимост на 

фосфо-оливиновите електродни материали, и оттук подобряване на 

електрохимичните им свойства, е чрез приготвяне на композити с 

материали с висока електронна провидимост. В настоящата 

дисертация са използвани електропроводящи въглеродни сажди 

(Super C65, TIMCAL). Композитите, съдържащи 15 % сажди, са 

получени чрез смилане с 300 оборота/мин в планетарна топкова 

мелница с ахатови смилащи тела в продължение на 4 ч. и последващо 

отгряване при 400 
о
С за 3ч. в аргонова среда. 

С цел проследяване на евентуални структурни промени и 

възникване на структурни дефекти в процеса на смилането, 

композитите NaMnPO4/С са изследвани чрез дифракционни и 

спектроскопски методи. Анализът по метода на Ритвелд на 

дифрактограмата на NaMnPO4/С (фиг. 20), потвърждава наличие на 

чиста оливинова фаза без примесни фази след смилането. 

Дифракционни пикове на въглеродните сажди не се наблюдават, 

което потвърждава аморфното им състояние. Структурният анализ 

показва, че обработването в топковата мелница не води до генериране 

на “anti-site” дефекти в оливиновата фаза, а пресметнатите решетъчни 

параметри на композита са практически идентични с тези на изходния 

оливин: a = 10.5167(4) Å, b = 6.3163(2) Å, c = 4.9885(2) Å, V = 

331.378(25) Å
3
 за NaMnPO4/С. Тези данни показват, че оливиновата 

структура остава непроменена в процеса на смилането.  
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Фигура 20. Прахова дифрактограма 

и структурна рафинация на 

композит NaMnPO4/С. 
 

Стабилността на оливиновата структура в процеса на обработката 

се потвърждава и от ИЧ спектъра на композита, който е идентичен с 

този на изходния фосфо-оливин в рамките на разделителната 

способност на апарата от 2 cm
-1

 (фиг. 21).  
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Фигура 21. ИЧ спектри на 

NaMnPO4 и композит NaMnPO4/С.  

Фигура 22. Раман спектри на 

въглеродни сажди и NaMnPO4/С. 

Наличието на въглеродна добавка в композита е установено чрез 

Раманова спектроскопия (фиг. 22). В спектрите на саждите и на 

композита NaMnPO4/С ясно се виждат две ивици при 1590 cm
-1

 

(наречена G ивица) и 1326 cm
-1

 (наречена D ивица), които са 

характеристични за неподредени графито-подобни въглеродни 

материали. Позицията и отношението на площите на двете ивици 

(ID/IG) се запазват след смилането (ID/IG е 2.2 преди смилането и 1.8 

след смилането), което показва, че структурата на саждите също се 

запазва непроменена и смилането не води до иницииране на 

допълнителни дефекти.  
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Докато при смилането структурата на NaMnPO4 се запазва 

непроменена, то морфологията й търпи промяна (фиг. 23). СЕМ 

изображението на NaMnPO4/С ясно показва преобладаващи сферични 

агрегати с размери около и под 100 nm вместо пръчковидните 

агрегати характерни за необработения фосфо-оливин.  

 

 

Фигура 23.  

СЕМ изображение на композит 

NaMnPO4/C. 

 

ТЕМ анализа на композита (фиг. 24) потвърждава формирането 

на нано-размерен материал с размер на частиците около 50 nm. Някои 

от частиците са стиковани в пръчковидни агрегати с размери 500/200 

nm.  

 а) б) 

в)  г) 

Фигура 24. Светлополево ТЕМ изображение и монокристална електронна 

дифракция от избрана площ на композит NaMnPO4/С (а); ТЕМ изображения 

при високо разделяне (б,в,г). 

Наблюдаваната монокристална електронна дифракция от избран 

участък по [013] направление доказва, че наночастиците на композита 

са монокристални с оливинов тип структура като междуплоскостното 
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разстояние 1.05 nm, определено от изображението при високо 

разделяне (фиг. 24,б), съответства на а-параметъра (10.5156 Å), 

определен от рентгенографските данни. Важен резултат от ТЕМ е, че 

въглеродните частици са в интимен контакт с NaMnPO4 частиците, 

формирайки въглероден слой с дебелина между 2 и 10 nm (фиг. 

24,б,г). От тези данни може да се направи извода, че смилането в 

топковата мелница е ефективен начин да се осигури добър контакт 

между оливиновата фаза и електропроводящата въглеродна фаза.  

СТЕМ изображенията на фиг. 25 демонстрират равномерното 

разпределение на химичните елементи Na, Mn, P, O и C в композита.  

     

     

Фигура 25. Тъмнополеви СТЕМ изображения и елементен анализ на композит 

NaMnPO4/C. 

EДС анализът потвърждава необходимото стехиометрично 
отношение Na:Mn:P = 1.00:0.99:1.01 за формулен състав NaMnPO4. 

Изучаване на стабилността на NaMnPO4 и NaMnPO4/С в 

електролитен разтвор LiPF6 (EC:DMC) 

Важен елемент при използването на нано-размерни електродни 

материали е тяхната стабилност в електролитните разтвори. В 

литературата липсват данни за поведението, както и за евентуални 

промени на оливинов тип NaMnPO4 в органични електролити. 

Предвид възможното взаимодействие между NaMnPO4 и електролита 

LiPF6 (EC:DMC) ние сме анализирали дифрактограмите и ИЧ 
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спектрите на чист оливин и на NaMnPO4/C след продължителното им 

накисване в електролита за 40 дни при стайна температура в Ar среда.  
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Фигура 26. Прахови рентгенограми 

на: NaMnPO4 преди (а) и след 

накисване в електролита (b); 

NaMnPO4/С преди (с) и след 

накисване в електролита (d). 

 

Фигура 27. ИЧ спектри на свеж 

NaMnPO4/C (а), електролит LiPF6 

(EC/DMC) (b); NaMnPO4/C след 

накисване в електролита (c); 

NaMnPO4/C след накисване и измит с 

ацетон (d). “N” - ивица от нуйол. 

Сравнението на дифрактограмите на образците преди и след 

накисване (фиг. 26) показва наличие само на дифракционни пикове от 

оливинова фаза при това без промяна в позициите и интензитетите 

им. Отчита се нарастване на фона на дифрактограмите на образците, 

накиснати в електролита. Липсата на отместване на дифракционните 

пикове отхвърля хипотезата за вероятен йонен обмен на Na
+
 от 

NaMnPO4 с Li
+
 от LiPF6 при продължителното накисване.  

ИЧ спектърът на накиснатия композит е доминиран от 

вибрационните ивици, дължащи се на електролита (фиг. 27,b,c). За да 

се елиминират тези ивици, образецът бе допълнително промит с 

ацетон (фиг. 27,d). След тази процедура в спектъра на накиснатия 

композит се регистрират само ивици, произлизащи от валентните и 

деформационни вибрации на фосфатните групи, при това без промяна 

в честотите и интензитетите им в сравнение с ненакиснатия композит 
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(фиг. 27,a,d). Освен това в ИЧ спектъра не се откриват ивици, които 

могат да се припишат на пирофосфатни или поликарбонатни групи, 

каквито биха се получили в резултат на странични реакции между 

фосфо-оливина и електролита. Следователно, така проведените 

рентгенографски и спектроскопски изследвания свидетелстват за 

химическата инертност както на чистия NaMnPO4, така и на 

композита NaMnPO4/C в електролит LiPF6 (EC : DMC).  

Електрохимични свойства на NaMnPO4. Ex-situ дифракционни 

и спектроскопски анализи на катоден материал NaMnPO4/С 

Електрохимичните криви на заряд/разряд на NaMnPO4 са изучени 
в двуелектродна клетка от типа: Li|LiPF6(ЕС:DMC)|NaMnPO4/С. 
Положителният електрод представлява смес от 80 % NaMnPO4/С, 7.5 
% графит (C-NERGY KS 6L), 7.5 % въглеродни сажди (Super C65) и 5 
% поливинилиден флуорид (PVDF). Тази смес се стрива в 1-метил-2-
пиролидон, хомогенизира на ултразвукова вана и нанася върху 
алуминиев диск с диаметър 18 mm. Следва сушене във вакуум 
сушилня при 120 

о
С за около 2.5 часа, пресоване при налягане 300 

МРа и отново вакуумно сушене при 120 С. Електролитът 
представлява 1М разтвор на LiPF6 в ЕС:DMC (1:1 обемно отношение). 
Отрицателният електрод се състои от чист метален литиев диск. 
Двата електрода са разделени посредством микропорест сепаратор 
тип Whatman

TM
. Електрохимичните клетки се сглобяват в сух бокс 

под аргон. Процесите на електрохимична интеркалация/ 
деинтеркалация при многократно циклиране са изучени на осем 
канална система Arbin BT2000 в галваностатичен режим. 
Електрохимичните тестове са проведени в потенциални граници 
между 4.5 и 2 V при различни скорости на заряд/разряд: от С/20 до 
С/100. Скоростта на заряд/разряд е изразена като C/h, където h е 
времето в часове, необходимо за вмъкване на 1 mol Li за формулна 
единица при приложена сила на тока. 

Първите зарядно-разрядни криви на моделна литиева 
двуелектродна клетка с положителен електрод NaMnPO4/С при две 
скорости (С/20 и С/50) са представени на фиг. 28. За отбелязване е, че 
това са първи данни в литературата за електрохимична активност на 
този материал. За сравнение са дадени такива криви при LiMnPO4/С, 
получен по същия метод и обработен аналогично с въглеродни сажди.  
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а)  б)  

Фигура 29. Първи зарядно/разрядни криви на NaMnPO4 и LiMnPO4 като 

положителни електроди в моделни литиеви клетки (а). Заряден (■) и разряден 

капацитет (●) на NaMnPO4 в зависимост от броя цикли (б). 

Електрохимичната реакция започва с режим на зареждане, при 
който се очаква процес на деинтеркалация на Li

+
 и Na

+
 йони от 

фосфо-оливините. За LiMnPO4 пиковете на окисление и редукция на 
Mn

2+
/Mn

3+
 редокси двойката се появяват при 4.3 и 3.9 V, съответно. 

Капацитетът, измерен при първи цикъл на разреждане достига 165 и 
150 mAh/g, съответно, при скорост С/20. Тези стойности са близки до 
теоретичния капацитет на LiMnPO4 (170 mAh/g), което показва липса 
на поляризация на клетката. Това може да се свърже с добрия контакт 
между въглеродните сажди и оливиновата фаза, което доказва, че 
използвания от нас подход за обработване с електропроводящи сажди 
в топкова мелница е успешен метод за преодоляване на недостатъка 
на фосфо-оливините, свързан с ниската им електронна проводимост. 

Както се вижда при NaMnPO4 се постига по-нисък капацитет в 
сравнение с LiMnPO4 дори при по-ниската скорост С/50 (фиг. 29,а): 
150/120 mAh/g при заряд/разряд спрямо теоретичен капацитет 155 
mAh/g. Освен това, при първото зареждане потенциалът, 
съответстващ на деинтеркалирането на Na

+
 йони зависи от скоростта 

на зареждане като при по-ниската скорост (С/50) потенциалът клони 
към типичната стойност за Mn

2+
/Mn

3+
 както е определена при 

LiMnPO4. Обратният процес на разряд, обаче, настъпва при потенциал 
3.75 V, който е по-нисък от този на LiMnPO4 (3.95 V) като при този 
процес скоростта на разряд не оказва влияние върху потенциала. Това 
позволява двете плата при 4.25 V (заряд) и 3.75 V (разряд) да се 
припишат на редокси двойката Mn

2+
/Mn

3+
 при NaMnPO4. 

Стабилността на капацитета при NaMnPO4 при циклиране е 
показана на фиг. 29,б. Постигнатият обратим капацитет съответствува 
на 0.5 mol интеркалирани алкални йони, като първоначално 
допуснахме, че това са само Li

+
 йони предвид вида на електролита.  
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Допълнителна информация за електрохимичата реакция ни дава 
цикличната волтамограма (CV) снета в триелектродна клетка със 
същия електролит LiPF6 (EC:DMC) между 1.7 и 4.7 V при скорост 0.05 
mV/s след пет галваностатични цикъла на електрода NaMnPO4/С 
между 4.5 и 2.5 V когато капацитетът на клетката се е стабилиризал 
(фиг. 30). Ясно се разграничават един пик при 4.38 V при анодно 
сканиране и два пика при 3.94 и 3.1 V при катодно сканиране. 
Наблюдават се и слабо интензивни пика под 2.5 V, а силното 
нарастване на тока над 4.5 V предполага възможно взаимодействие 
между електрода и електролита. На базата на литературни данни за 
електроди LiMnPO4/С анодният и катодният пик при 4.38 и 3.94 V в 
CV кривата на NaMnPO4 могат да се припишат на деинтеркалация, 
съответно интеркалация на литиеви йони в структурата на оливина за 
сметка на редокс процеси при Mn

2+
/Mn

3+
 двойката. Остава открит 

въпросът, на какво се дължи пикът при 3.10 V, след като той със 
сигурност не е свързан с литиева интеркалация. 

 

 

 

Фигура 30. CV – крива на 

NaMnPO4/C след пет 

галваностатични цикъла 

между 4.5 и 2.5 V. 

За да се изясни същността на електрохимичната активност на 
NaMnPO4 в литиевата клетка, бяха проведени ex-situ дифракционни и 
спектроскопски изследвания на циклирали катодни материали.  

На фиг. 31 са сравнени рентгенограмата на не-циклирал електрод 
и ex-situ рентгенограмата на електрод NaMnPO4/C, работил 5 цикъла 
между 4.5 и 2.5 V при С/50 и спрян в разредено състояние при 2.5 V. 
Докато при не-циклиралия електрод се наблюдават много добре 
разграничени пикове, съответстващи на оливиновата фаза (фиг. 31, 
а,с), то дифрактограмата на циклиралия електрод се характеризира с 
много висок фон и няколко слаби пика на оливинова фаза (отбелязани 
със стрелки), въз основа на които са изчислени решетъчните 
параметри на циклиралия електрод (Таблица 4). Данните показват, че 
определените параметри за електрода са много близки до тези на 
NaMnPO4 (намаление на решетъчния обем 1.3 % спрямо NaMnPO4) и 
доста по-високи от тези на LiMnPO4 (нарастване на обема с 8% 
спрямо LiMnPO4). 
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Фигура 31. Рентгенограми на 

NaMnPO4/C (a), електрод NaMnPO4/C 

след пет заряд – разрядни цикъла 

между 4.5 и 2.5V (b), електрод 

NaMnPO4/C преди циклиране (c) и 

LiMnPO4 (d). Пиковете на графита и 

парафилма са означени с “C” и “P”. 

Фигура 32. ИЧ спектри NaMnPO4/C 

(а), електрод NaMnPO4/C преди 

циклиране (b), електрод NaMnPO4/C 

в разредено състояние след пет 

заряд – разрядни цикъла между 4.5 и 

2.5V (с), LiMnPO4 (d), PVDF и 

електролит LiPF6(EC:DMC). 

 

Таблица 4. 

Параметри на 

елементарната клетка 

на циклирал NaMnPO4 

електрод и на чисти 

оливинови фази 

NaMnPO4 и LiMnPO4 

 

 a (Ǻ) b (Ǻ) c (Ǻ) V (Ǻ
3
) 

Циклирал 

NaMnPO4 

електрод,  

спрян при 2.5V 

10.452 6.266 4.994 327.06 

NaMnPO4  10.517 6.314 4.987 331.22 

LiMnPO4  10.488 6.100 4.751 302.90 

 
От тези данни следва, че в разрeдено състояние циклиралата 

оливинова фаза съдържа високо количество натрий (малко под 1 mol 
Na) Този резултат противоречи на очакването за състав богат на 
литий предвид факта, че на първи заряден цикъл се извличат почти 
97% от Na

+
, както и на първоначалното допускане, че на следващите 

заряд-разрядни цикли имаме интеркалация/деинтеркалация само на 
Li

+
 йони. Това означава, богата на натрий фосфо-оливинова фаза при 
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електрохимичното циклиране може да се получи само, ако в процеса 
на интеркалация участват и Na

+
, а не само Li

+
 йони. 

На фиг. 32 са сравнени ИЧ спектрите на електродите NaMnPO4/C 
преди и след циклиране в разредено състояние (след 5 цикъла между 
4.5 и 2.5V), LiMnPO4, PVDF и на електролита LiPF6 (EC:DMC). 
Сравнението ясно показва, че ИЧ спектърът на циклиралия електрод е 
идентичен с този на не-циклиралия електрод в областите на 
вибрациите на фосфатните групи (1130940, съответно 630540 cm

-1
) 

(фиг. 32,b,c). От друга страна, в тези спектрални области спектърът на 
работилия електрод е различен от този на LiMnPO4, което най-ясно се 
вижда при валентните вибрации на РО4 групите (1130940 cm

-1
) (фиг. 

32,c,d). Разлика в спектралната картина преди и след циклиране на 
електрода има в спектралната област 500450 cm

-1
, в която няма 

пречене от ивици на PVDF и електролита. Докато в спектъра на 
NaMnPO4 и на не-циклирал електрод в тази област не се регистрират 
ивици, то след циклиране ясно се разграничават две слаби ивици при 
496 и 453 cm

-1
 (фиг. 32,b,c). Такива две ивици със същите честоти се 

наблюдават при LiMnPO4 (фиг. 32,d) и те се дължат на транслации на 
LiO връзките в кристалната решетка. Появата на тези две ивици в 
спектъра на циклирал NaMnPO4 електрод е спектроскопско 
доказателство, че при обратимото циклиране Li

+
 йони се 

интеркалират в оливиновата структура на мястото на свободните М1 
позиции, създавайки връзки от типа LiO.  

Информация за стабилността на структурата и морфологията на 
електрода при циклиране е получена и от ТЕМ (фиг. 33).  

 a)  б) 

Фигура 33. Ex-situ тъмнополево ТЕМ изображение и монокристална 

електронна дифракция от избран участък на електрод NaMnPO4/C работил 

пет заряд – разрядни цикъла между 4.5 и 2.5V при C/50 в моделна литиева 

клетка (a) и TEM изображение при високо разделяне (б). 

Морфологията на електродния материал в процеса на циклиране 
не се променя: и тук както и при изходния композит преобладават 
частици с размери под 100 nm, но се виждат и пръчковидни агрегати. 
Наблюдаването на монокристална електронна дифракция от 
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частиците, както и на ТЕМ изображение при високо разделяне 
доказват, че оливиновата структура както и високата кристалност на 
оливиновата фаза се запазват при обратимото циклиране. 
Определените решетъчни параметри са близки до тези на композита, 
но определянето им не е с достатъчна точност. 

От фиг. 34 се вижда хомогенното разпределение на елементите 
Na, Mn, P и O в наноразмерните електродни частици.  

   

  

Фигура 34. Тъмнополеви СТЕМ изображения и елементен анализ на NaMnPO4/C 

електрод, работил пет заряд – разрядни цикъла между 4.5 и 2.5V при C/50 в 

моделна литиева клетка. 

Открива се и елементът F (не е показан), което е индикация за 
присъствие на електролит на повърхността на електрода. Според 
данните от елементния анализ след циклиране отношението Na:Mn 
варира между 0.55 и 0.75, т.е. натриевото съдържание в електрода 
намалява между 25 и 45 % спрямо съдържанието в изходния 
композит. Този резултат е в съгласие с рентгенографските и ИЧ 
спектроскопски данни за формиране на богата на натрий фосфо-
оливинова фаза при обратимото циклиране, което се реализира при 
съвместна интеркалация на Li

+ 
и Na

+
 йони.  

Комбинирането на електрохимичните с ex-situ дифракционни и 
спектроскопски изследвания позволява да се направи заключението, 
че електрохимичната активност на NaMnPO4 в моделна литиева 
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клетка е свързана със съвместна интеркалация на натриеви и литиеви 
йони. Електрохимичната реакция между Mn

2+
 и Mn

3+
 йоните протича 

с обратим обмен на 0.5 mol алкални йони, което може да се изрази със 
схемата: Li(0.25-0.45)Na(0.75-0.55)MnPO4 ↔ Li0.0Na0.5MnPO4. Образуването 
на смесен литиево-натриев манганов фосфо-оливин в разредено 
състояние е неочакван резултат, който може да даде по-нататъшни 
насоки при дизайниране на нови електродни материали на основата 
на полианионни съединения. 

Електрохимични свойства на LiMn0.8Fe0.2PO4/С 

Електрохимичен тест в моделна двуелектродна литиева клетка е 
проведен с наноразмерен композит LiMn0.8Fe0.2PO4/С с частици с 
размери под 50 nm (фиг. 35). 
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Фигура 35. СЕМ изображения на 

LiFe0.2Mn0.8PO4/С. 

Фигура 36.  Първи заряд-разрядни криви на 

електроди LiFeхMn1-хPO4 (х=0, 0.2 и 1).  

На фиг. 36 кривите на първи заряд и разряд за LiFe0.2Mn0.8PO4/С в 
потенциална област 4.5–2.5 V при скорост С/50 са сравнени с 
аналогични криви за двата крайни члена LiMnPO4 и LiFePO4. 
Достигнатият заряден капацитет за смесения оливин е 150 mAh/g, а 
разрядният капацитет е около 123 mAh/g (теор. капацитет 170 mAh/g). 
В хода на кривата на разряд се наблюдават две плата при 3.8 и 3.2V, 
които съответстват на последователната редукция на Mn

3+
 до Mn

2+
 

(при по-високия потенциал) и на Fe
3+ 

до Fe
2+

 йони (при по-ниския 
потенциал). Независимо, че експерименталният капацитет се 
отклонява от теоретичния, този първи тест потвърждава, че 
полученият чрез йонен обмен смесен желязо-манганов фосфо-оливин 
е електрохимично активен. Необходимо е, обаче, по-нататъшно 
оптимизиране както при приготвянето на електрода, така и на 
електрохимичната клетка с оглед подобряване на електрохимичните 
характеристики. 
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ИЗВОДИ 

1. Показано е, че съединенията с дитмаритен тип структура са 

подходящи прекурсори за структурно- и морфологично-насочен 

синтез на натриеви и литиеви фосфо-оливини на основата на 

манган и желязо.  

2. Разроботени са оригинални методи за синтез на двете полиморфни 

модикации на NaMnPO4 при ниски температури (200-400 
о
С): 

 бездефектен оливинов-тип NaMnPO4 е получен чрез реакции на 

йонен обмен с използване на калиеви и амониеви манганови 

дитмарити; 

 термичното разлагане на натриево-манганов фосфатно-формиатен 

прекурсор води до образуването на марицитeн тип NaMnPO4. 

3. Установено е, че натриево-железни фосфати със структура тип 

алуаудит се формират при ниски температури в системата 

NH4FePO4.H2O - NaCH3COO.3H2O. 

4. Получени са амониеви желязо-манганови дитмарити, NH4FexMn1-

xPO4.H2O, в целия концентрационен интервал на заместване (0 ≤ x 

≤ 1) като прекурсори за синтез на смесени желязо-манганови 

фосфо-оливини. Изучен е ефектът на катионното заместване върху 

структурните, ИЧ спектроскопски и морфологични 

характеристики на дитмаритните соли. 

5. Определени са експерименталните параметри като вид на литиеви 

соли, температура и продължителност на синтеза за реакции на 

йонен обмен с използване на амониеви желязо-манганови 

дитмарити и са получени желязо-съдържащи литиеви оливини. 

6. Намерени са условия за равномерно отлагане на въглеродни сажди 

върху повърхността на натриево-манганови фосфо-оливини. 

Получените композити NaMnPO4/C се характеризират с 

непроменена структура както на фосфо-оливина, така и на 

въглеродните сажди. 

7. За първи път е показано, че NaMnPO4 е химически инертен в 

неводен електролит на основата на разтвор на LiPF6 в етилен 

карбонат – диметил карбонат.  

8. За първи път е доказано, че NaMnPO4 е електрохимично активен 

като катоден материал в моделна литиева клетка. 
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9. Чрез ex-situ дифракционни, спектроскопски и микроскопски методи 

е изучен механизма на електрохимичната реакция при оливинов 

тип NaMnPO4. Установено е, че при процеса на интеркалация 

участват съвместно натриеви и литиеви йони. 

 

ПРИНОСИ 

Натриево-манганов фосфат с оливинов тип структура е получен по 

оригинално разработена методика на основата на йонно-обменни 

реакции. Показано е, че натриево-мангановият фосфо-оливин 

интеркалира обратимо литиеви и натриеви йони. Установените нови 

свойства определят натриево-мангановия фосфо-оливин като 

перспективен катоден материал в алкално-йонни батерии. 

  



39 
 

Списък на публикациите, включени в дисертацията и 

забелязаните цитати 

 

 

1. V. Koleva, T. Boyadzhieva, E. Zhecheva, D. Nihtianova, S. Simova, G. 

Tyuliev, R. Stoyanova, “Precursor-based methods for low-temperature 

synthesis of defectless NaMnPO4 with an olivine- and maricite-type 

structure”, CrystEngComm, 15 (2013) 9080 – 9089 (IF = 3.879). 

Забелязяни цитати: 

(1) C. Nithya and S. Gopukumar, WIREs: Energy Environ. 4 (2015) 253-278.  

(2) O.V. Livitska, N.Yu. Strutynska, I.V. Zatovsky and N.S. Slobodyanik, Cryst. 

Res. Technol., 50 (2015) 626-632.  

(3) X. Xiang, K. Zhang, J. Chen, Adv. Mater., 27 (36) (2015) 5343–5364. 

(4) Y. Li, Y. Lu, C. Zhao, Y.-S. Hu, M.-M. Titirici, H. Li, X. Huang, L. Chen, 

Energy Storage Materials, 7 (2017) 130–151. 

(5) Q. Ni, Y. Bai, F. Wu, C. Wu, Adv. Sci., (2017) 1600275 (1-24). 

2. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, “Comparative study on the 

formation of lithium and sodium manganese phospho-olivines”, Bulg. 

Chem. Comm., 45B (2013) 208–212 (IF = 0.32). 

3. T. Boyadzhieva, V. Koleva, E. Zhecheva, L.Mihaylov, D. Nihtianova, 

R. Stoyanova, “Sodium manganese phospho-olivine as a positive 

electrode in lithium ion batteries”, RSC Advances, 5 (2015) 87694–

87705 (IF = 3.84). 

Забелязяни цитати: 

(1) X. Wang, Q. Weng, Y. Yang, Y. Bando, D. Golberg, Chem. Soc. Rev., 45 

(2016) 4042-4073. 

(2) P. Serras, V. Palomares, T. Rojo, Electrical and Electronic Engineering, 

(2016) doi:10.5772/62317. 

(3) Q. Ni, Y. Bai, F. Wu, C. Wu, Adv. Sci., (2017) 1600275 (1-24). 

(4) Y. Fang, J. Zhang, L. Xiao, X. Ai, Y. Cao, and Hanxi Yang, Adv. Sci., (2017) 

1600392 (1-21). 

 

  



40 
 

Списък на участия в конференции и семинари 

Устни доклади 

1. T. Бояджиева, В. Колевa, Р. Стояновa, “Фосфо-оливини като 

положителни електродни материали за литиеви и натриеви йонни 

батерии”, Научна Сесия “Съвременни материали: от дизайн до 

иновации “, 27-28 Ноември, 2014, София, България. 

2. T. Бояджиева, В. Колевa, Р. Стояновa, “Натриеви фосфо-оливини 

като катодни материали за литиеви и натриеви йонни батерии”, 

Семинар по “Съвременни материали: от дизайн до иновации “, 16 

Март, 2015, София, България. 

3. T. Бояджиева, В. Колевa, Р. Стояновa, Е. Жечева, “Синтез и 

свойства на NaMnPO4 като електроден материал за алкални йонни 

батерии”, IV Научен семинар по физикохимия за млади учени и 

докторанти, 15-17 Април, 2015, София, България. 

4. T. Бояджиева, В. Колевa, Р. Стояновa, “Фосфо-оливини като 

електродни материали за алкални йонни батерии при 

електромобилите“, Заключителна конференция с масмедийна 

презентация, 17-19 Май, 2015, Банкя, България. 

5. Т. Бояджиева, В. Колева, Р. Стоянова, “NaMnPO4 като електроден 

материал за хибридни йонни батерии: получаване и 

охарактеризиране“, XIV Национална конференция по химия за 

студенти и докторанти, 20-22 Май, 2015, София, Бълагария. 

6. T. Бояджиева, В. Колевa, Р. Стояновa, Е. Жечева, “Смесени 

литиево-желязо-манганови фосфо-оливини с приложение като 

катодни материали за литиеви йонни батерии”, V Научен семинар 

по физикохимия за млади учени и докторанти, 19-21 Април, 2016, 

София, България. 

 

Постерни съобщения 

1. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, “Topochemical synthesis of 

olivine-type NaMnPO4 as cathode for sodium ion batteries”, 60 Years 

UCTM, 4-5 June, 2013, Sofia, Bulgaria. 

2. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, “Soft chemistry routes for 

preparation of nanosized NaMnPO4 with pre-set structure”, 15
th
 

International Symposium MMT, 10-14 June, 2013, Sunny Beach, 

Bulgaria. 



41 
 

3. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, E. Zhecheva, “Ion exchange 

reactions for synthesis of nano-sized lithium and sodium manganese 

phospho-olivines as cathode materials in lithium and sodium ion 

batteries”, 14
th
 ABAF, 1-5 September, 2013, Brno, Czech Republic. 

4. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, “Comparative study on the 

formation of lithium and sodium manganese phospho-olivines”, 

Юбилейна Научна Сесия "Интердисциплинарна Химия“, 17-18 

Октомври, 2013, Банкя, България. 

5. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, E. Zhecheva, “Dittmarite-

type MMnPO4.H2O (M = NH4, K) as structure templates for low 

temperature synthesis of olivine-type NaMnPO4 as positive electrode in 

alkali ion batteries”, ISRS-18, 9-13 June, 2014, Saint Petersburg, 

Russia. 

6. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, E. Zhecheva, “Investigations 

on low-temperature preparation of iron phospho-olivines using 

dittmarite-type NH4FePO4.H2O precursor”, 8
th
 National Conference on 

Chemistry, 26-28 June, 2014, Sofia, Bulgaria. 

7. T. Boyadzhieva, V. Koleva, R. Stoyanova, E. Zhecheva, “Sodium 

phospho-olivines as low cost alternative for electrode materials in 

lithium-ion batteries”, “The Energy and Materials Research 

Conference”, 25-27 February, 2015, Madrid, Spain. 

 

 


