
 



 
 
 



 
 
 

БЪЛГАРСКА АКАДЕМИЯ НА НАУКИТЕ 
ИНСТИТУТ ПО OБЩА И НЕОРГАНИЧНА ХИМИЯ 

 

 

 

“Синтез, структура, термична стабилност 
и електрохимични свойства на катионно 

заместени шпинели  
LiMn2-y-zMyM/

zO4  
(M=Li, M/=Al, Co, Cr, Fe, Ni, Ti)” 

 

 
ас. Георги Вячеславович Авдеев 

 

АВТОРЕФЕРАТ 
На дисертация за присъждане на образователна и научна степен 

“ДОКТОР” 

 

 

Научна специалност „Химия на твърдото тяло”, шифър: 01.05.18 

 

 

Научен ръководител: 
Професор д.н. Костадин Петров Петров 

 
Рецензенти:  

 
1. 
2. 
 

София 
2012 



 
 

 
 
Дисертацията съдържа 122 страници, включва 44 
фигури и 18 таблици, оформени в 6 глави. Изводите от 
проведените изследвания са обобщени в глава 7. 
Библиографията обхваща 171 заглавия. 

 

 

 
 
 
 

 

 

Дисертацията е обсъдена и насочена за защита 
от Колоквиума на Института по обща и неорганична 
химия – БАН на заседание, състояло се на ………….. г.  

Докторантът е зачислен в задочна докторантура 
към ИОНХ-БАН на …………. г. и отчислен с право на 
защита на …………г. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Материалите по защитата са на разположение на 
интересуващите се в канцеларията на ИОНХ-БАН, ул. 
„Акад. Г. Бончев”, бл. 11, стая 302. 

 
 
 
 
 



 



1 
 

 
 
Увод  

 Оксидните шпинели представляват голям клас от съединения с 
обща формула AB2O4, изоструктурни на минерала MgAl2O4 (шпинел). 
Неговата елементарна клетка съдържа 8 формулни единици, 32 
кислородни аниона, 8 A-катиона и 16 B-катиона. Анионите са 
разположени във възлите на слабо деформирана, кубичнa плътнo 
опаковaна структура и формират 64 тетраедрични и 32 октаедрични 
междувъзлия. A- и B- катионите заемат 1/8 от тетраeдричните и 1/2 
от октаедричните междувъзлия, съответно. Останалите междувъзлия 
са вакантни. 

 Природните и синтетични шпинели намират разнообразни 
приложения като  прозрачни керамични материали (MgAl2O4), пигменти 
(CoAl2O4), катализатори (оксиди на 3d-преходните метали), сензори 
(MgCr2O4), електродни материали (Li4Ti5O12, LiMn2O4), магнитни 
материали, свръхпроводници  (LiTi2O4) и др. 
 В дисертационния труд са представени резултатите от 
структурни, термоаналитични, спектроскопски и някои електрохимични 
изследвания на LiMn2-y-zMyM/

zO4 (M=Li, M/=Al, Co, Cr, Fe, Ni, Ti). Те 
могат да бъдат разглеждани като моно- или двойно-катионно 
заместени производни на LiMn2O4 - материал изследван интензивно като 
катод за обратими литиеви йонни батерии. 

 Изследванията целят изясняване на влиянието на условията на 
синтеза и на заместващия катион върху морфологията и структурата 
на модифицираните шпинели. В някои частни случаи, е търсена връзка 
между тези характеристики и електрохимичното поведение на 
конкретните материали,  

В глава 1 са описани зависимостите между някои кристалографски 
и кристалохимични параметри на АВ2О4 ( m

_
Fd 3 ) шпинелите, като: 

решетъчни параметри, атомни координати, йонни радиуси, дължини на 
връзки, енергии на предпочитана координация и валентни суми. 

 Глава 2 съдържа резултатите от (TG-DTA/MSA), ТЕМ и XRD 
изследвания на  моно-заместени  LiCryMn2-yO4 (0.2≤y≤0.8) шпинели, 
получени по метода на самоподдържащо се изгаряне, разработен в 
ЛХТТ, ИОНХ – БАН. 

 Глава 3 съдържа резултатите от структурните, 
морфологичните и електрохимичните изследвания на двойно-заместени 
LiMn1.99-yLiyM0.01O4 (M=Li+, Al+3, Ni+2, Cr+3, Co+3; y=0.01 и 0.06) шпинели. 

Глава 4 е посветена на химизма на извличане на лития от LiMn2-

yTiyO4 (0<y≤1.5) в кисела среда и на структурните превръщания 
съпровождащи този процес. 
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Глава 5 е посветена на синтеза и определянето на 
кристалната структура на LiMn0.5Ti1.5O4, нов представител от 
групата на примитивните кубични шпинели, кристализиращ в 
пространствена група P4332.  
 Глава 6 съдържа обобщените изводи от направените 
изследвания. 
 
1. Кристалоструктурни и кристалохимични особености на оксидните 
шпинели АВ2О4, кристализиращи в пространствената група m

_
Fd 3 . 

 
1.1 Геометрични параметри. 

 Преобладаващата част от оксидните шпинели, AB2O4 

кристализират в пространствена група m
_

Fd 3  (No. 227). Елементарна 
клетка на шпинела съдържа Z=8 формулни единици: Катионите (А) и [B] 

са разположени в 
еквивалентните (8a) и 
(16d) позиции. Анионите 
О-2 заемат еквивалентните 
позиции (32e). Структура 
на шпинела, представена с 
помощта на 
координационни полиедри, 
е показана на Фиг.1.  
Атомните координати, на 
заетите кристалографски 
позиции са (начало 
вакантен октаедър): 8a 
(0.125, 0.125, 0.125);  16d 
(0.5, 0.5, 0.5); 32e (u, u, u), 
където u е безразмерен 
аниoнен (кислороден) 
параметър u=x/a. При 
идеална кубична плътна 
опаковка uideal=1/4. 
Реалните стойности на u, 
наблюдавани в шпинелите 

се отклоняват от идеалните. Отклоненията се отразяват съществено върху 
дължините на химичните връзки, валентните ъгли, обема и симетрията на 
координационните полиедри.  

 Зависимостите на междуатомните разстояния в шпинелната 
структура могат да бъдт изразени от стойностите на анионния параметър 

Фиг. 1. Полиедричен модел на шпинелна 
структура. Заетите тетраедри и октаедри са 
означени с кристалографските символи на 

позициите, в които са разположени 
централните катиони. 
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u и на параметъра на елементарната клетка a, както е представено в 
Таблица 1. 

 Двойка 
атоми 

Разстояние Координационно 
число 

А8а-Х32е )4/1(3 −ua  4 
А8а-Δ48f aa 353553.0)4/2( =  12 
B16d-X32e [ ] 2/122 )8/5()8/3(2 uua −+−  6 

B16d-Δ8b aa 414578.0)8/11( =  6 
(X32e- X32e)1  [ ]4/122 −ua   3 
(X32e- X32e)2  [ ]ua −2/122  3 
(X32e- X32e)3 [ ]{ } 2/12 32/18/32 +−ua  6 

Таблица 1. Зависимости на избрани междуатомни разстояния в шпинелната 
структура от анионния параметър (u) и от параметъра на елементарната клетка 
(а). 
 
1.2 Катионно разпределение. 

 Едни и същи кристалографски позиции на даден шпинел могат да 
се заемат от различен тип катиони (смесено „заселване”). В общия 
случай, катионното разпределение може да бъде представено във вида: 
(А1-iBi)[AiB2-i]O4, където променливата i е така наречената степен на 
инверсия. При i=0, шпинелът е нормален, а при i=1 – инверсен. При i=2/3 
атомите А и В заемат с еднаква вероятност и двете позиции. Такива 
шпинели се наричат статистически.  

Степента на инверсия i, зависи от множество фактори: температура, 
електростатична компонента на решетъчната енергия, ефекти на 
кристалното поле и др., от които най-съществена е електростатичната 
компонента на решетъчната енергия. 

 Равновесната структура на шпинелите притежава, три степени на 
свобода: u, a и i. Кислородния параметър, u зависи от отношението R 
между йонните радиуси r(B) и r(A) на B- и A-катионите. Параметърът а е 
функция на средния катионен радиус: 

3/)(23/)( BrArr += ;     (1) 
 Теориятa на кристалното поле (Crystal field theory - CFT) е 

развита от Bethe и van Vleck през 1930 г. за обяснение на магнитните 
свойства на съединенията на преходните и редкоземните метали. Когато 
един централен йон на 3d-преходен метал е заобиколен от лиганди 
разположени във върховете на правилен тетраедър или октаедър, под 
влияние на лигандното (или кристалното) поле, петте изродени d-
орбитали се разцепват на две групи: дублет eg и триплет t2g, за октаедър, а 
също и дублет e, и триплет t2 за тетраедър.  

 Накратко, ефектите на кристалното поле за шпинелна структура 
могат да бъдат обобщени така: Ако даден катион е йон на преходен метал 
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и има относително висока енергия на стабилизация в кристално поле 
(CFSE) (тази енергия е част от енергията на разцепване на 3d терма в 
октаедрично поле, ∆Oh), то тогава този катион ще заеме В-позициите в 
шпинела. Пресмятането на CFSE за оксидните шпинели e улеснено от 
обстоятелството, че О-2 е слаб лиганд и почти всички 3d-йони са във 
високоспинова (HS) конфигурация, подчинявайки се на правилото на 
Hund. Йоните с незапълнен, полузапълнен и напълно запълнен 3d-терм 
(Sc+3, Ti+4, Mn+2, Fe+3, Zn+2) имат нулева CFSE. Най-високи CFSE 
притежават Cr+3 и Ni+2, като предпочитанието на Cr+3 към октаедрично 
обкръжение е по-голямо от това на Ni+2. Поради това всички 
(М+2)[Cr+3]2O4 са нормални шпинели. В Fe+2Cr+3

2O4 шпинел, 
двувалентният йон на желязото Fe+2, който има сравнително ниска 
(CFSE)oh отстъпва В-позицията на Cr+3 йона и катионното разпределение 
на шпинела е (Fe+2 )[ Cr+3]2O4. 

В таблица 2 са представени  изчислените стойности за енергията на 
стабилизация в октаедрично поле за някои оксиди на преходните 
елементи. 

 (OSPE)CF, (kJ/mol) 
Mn+2 Fe+2 Co+2 Ni+2 Cu+2 Ti+4 V+3 Cr+3 Mn+3 Fe+3 

0 17 31 86 64 0 54 158 95 0 
Tаблица 2. Eнергия на предпочитание на някои 3d катиони към октаедрична 
координация. 

 Тази схема обяснява приблизително половината от случаите, в 
които спрямо катионите може да бъде приложена теорията на 
кристалното поле (CFT). Тя обаче е съвсем неприложима за йони с нулева 
CFSE. Причината за това е, че CFSE е само малка част от пълната 
решетъчна енергия на шпинела. Ако представим пълната енергия на един 
нормален шпинела US, като сума от решетъчната му енергия UL и 
енергията на стабилизация в кристално поле UCFSE: 

  CFSELS  U  U U +=      (2) 
То за изменението на US при инверсия получаваме: δUS = δUL + 

δUCFSE.  
 
1.3 Катионни радиуси в структурата на бинерните шпинелни 
оксиди.  

Eфективните йонни радиуси, които зависят от координационното 
число изведени в широко известната работа на Shannon, както и 
обобщените структурни параметри на над 200 представителя на 
шпинелната група, критично обработени от Hill дават възможност за 
изчисляването на средния катионен радиус за всяка от заетите позиции в 
шпинелната структура.  
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 Ефективните ионни радиуси 〈r(A)〉 и 〈r(B)〉 на катионите в А- и B- 
позициите на оксидните шпинели се приемат, в първо приближение, като 
твърди сфери и се пресмятат по формулите: 

∑= i
IV

i RcAr )( ;  (3) ∑= j
VI

j RcBr )( ;  (4) 
В горните уравнения IVRi и VIRj са тетраедричните и октаедричните 

йонни радиуси по Snannon, а ci и cj са факторите на заселване на 
решетъчните позиции. Средният катионен радиус 〈r〉 за двете позиции се 
определя по формула (1): 3/)(23/)( BrArr += . 
1.4 Параметър на елементарната клетка – а. 

 Статистическата обработка на данни извлечени от ICSD 
(Inorganic Crystal Structure Database) показва, че параметърът на 
елементарната клетка - а корелира линейно с 〈r〉. Резултатите от 
използваната линейна регресия са представени като уравнение (5).  

><+= r*.  .a [Å] 183824030160    (5) 
Уравнение (5) обаче, не съдържа информация за катионното 

разпределение, тъй като 〈r〉 е сумарна средна величина, която може да 
приема една и съща стойност при различни стойности на събираемите.  
 
1.5. Кислороден параметър – u. 
 Приближените стойности за кислородният параметър ucalc може 
да бъде пресметнато от: 

07054.0

34
)

)(
)((3876.0 −

><
><

=− Ar
Bru

m      
(6) 

Където, <r(B)> и <r(A)> са средните октаедрични и тетраедрични 
йонни радиуси.   

Тъй като LA и 〈r(A)〉 са нарастващи a LB и 〈r(B)〉 намаляващи функции 
на u, то техните частни LB/LA и 〈r(B)〉/〈r(A)〉 силно зависят от u. С други 
думи, u е единствения геометричен параметър който зависи силно от 
катионното разпределение. Това обстоятелство може да бъде използвано 
за пресмятане на степента на инверсност, при измерени u и известни 
катионни радиуси.  
1.4 Валентност на връзките sij и валентни суми BVS.  
 Връзката между опитно наблюдаваната сума на валентните 
връзки (BVS) - Vi на катиона i и сумата от валентностите sij на всички 
връзки между него и аниона j се описва от: 

∑=
j iji sV        (7) 

Емпиричната зависимост на валентността sij на една връзка от 
нейната дължина Lij се определя с уравнението: 

)/B]  -L[(Rs ij ij 0exp=      (8) 
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Където, R0 и B са опитно определени табулирани параметри, а Lij  е 
опитно определената дължина на химичната връзка.  

Brown и Altermatt установявят, че най-вероятната стойност на B, 
която удовлетворява уравнение (8) е 0.37. Разликата (VF - Vi) между 
формалната валентност VF на даден катион и опитно наблюдаваната Vi е 
критерий за оценка на надеждността на конкретен структурен модел.  
 
Цели на изследването 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 

 Обектите на изследванията застъпени в дисертационния труд, са 
сложните m

_
Fd 3  и P4332 шпинелни оксиди LiMn2-y-zMyM/

zO4 (M=Li, 
M/=Al, Co, Cr, Fe, Ni, Ti). В частност, някои тях са интересни като 
електродни материали за обратими литиеви йонни батерии. Те съчетават 
подвижността на леките Li+ йони с добрата електронна проводимост на 
материала, необходимо условие за протичането на ток във веригата. За 
чистият LiMn2O4, деинтеркалирането на лития е свързано с промяна на 
състоянието на активния катоден материал (шпинел) изразяващо се, най-
общо в: 
• Намаляване на решетъчния параметър с извличането на Li, 
съпроводено с възникване на значителни локални обемни деформации: 
ΔV/V = (Vd-Vc)/Vd, където с Vd и Vc са означени обемите на елементарната 
клетка на шпинела при пълно разреждане и зареждане.  
• Нарастване на средната степен на окисление (n) на йоните на 
мангана в октаедричната подрешетка, от n = +3.5 до n = +4.0 със степента 
на извличане на Li. Структурата на неравновесния деинтеркалиран 
продукт– λ-MnO2 (шпинел) се различава съществено от тази на 
стабилната му модификация MnO2 (пиролузит). 
•  Многократното циклиране води до постепенно разрушаване на 
активната фаза, което от своя страна улеснява нежелани взаимодействия с 
електролита, водещи до влошаване на експлоатационните му 
характеристики.  

Недостатъците, изброени по-горе, могат да бъдат избегнати чрез: (i) 
модифицране на методите за синтез при зададен състав или (ii) чрез 
модифициране на състава, чрез катионни замествания, които водят до 
структурното стабилизиране.  

 В първия случай, (i), желаният резултат би могъл да се постигне 
чрез използване на алтернативни методи за синтез на продукт с 
оптимални морфологични характеристики.   

 Във втория случай, (ii), модифицирането на състава следва да 
бъде насочено към такива катионни замествания, които водят до 
намаляване на разликата (Vd-Vc) и/или до нарастване на Vd. 
Допълнителнителните условия, на които трябва да отговарят катионните 
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заместители, са: Да не водят до съществено понижение на коцентрацията 
на електрохимично активния компонент Mn+3 и да имат високи стойности 
на OSPE. Подходящи в това отношение са, както йоните Cr+3, Ni+2, Fe+2, 
Co+3, с висока (OSPE)CF, така и йоните Al+3 и Ti+4, с висока OSPE и нулева 
(OSPE)CF. 
 Казаното дотук очертава най-общо целите на настоящия 
дисертационен труд: Изследване на влиянието на методите на синтез и 
промените в химичния състав върху морфологията, кристалната 
структура, структурната стабилност, фазовите превръщания и 
електрохимичното поведение на катионно-заместени LiMn2-y-zMyM/

zO4 
(M=Li, M/=Al, Co, Cr, Fe, Ni, Ti) шпинели.  
 Проследяването на проявите на тези влияния върху конкретни 
обекти или системи, е сведено до решаването, в частност, на следните 
задачи:  
• Рентгенографски, термоаналитични и масспектрометрични 

изследвания на термичната стабилност на хром-заместени LiCryMn2-yO4 
(0.2≤y≤0.8) шпинели, получени чрез самоподдържащо се горене на 
захароза.  
• Рентгенографски, електронно-микроскопски, термоаналитични и 

електрохимични изследвания на структурата, морфологията, термичната 
стабилност и електрохимичното поведение на двойно заместени LiMn2-y-

zMzO4 (M=Al+3, Ni+2,Cr+3, Co+3; y=0.01 и 0.06) при 25оС и 55оС. 
• Анализ на съществуващите кристалографски структурни данни за  
LiMn2-yTiyO4 (0<y<1.5) шпинели и оценка на достоверността на 
предлаганите моделни катионни разпределения. 
• Изследване на механизма на структурните трансформации на 

LiMn2-yTiyO4 (0<y<1.0) съпровождащи химичната му деинтеркалация в 
кисела среда.  
• Синтез и структура на LiFe0.5Ti1.5O4 – нов представител на 
групата на оксидните шпинели с примитивна кубична решетка.  
 
2. Рентгенографски, термоаналитични, масспектрометрични и 
електрохимични изследвания на термичната стабилност на хром-
заместени LiCryMn2-yO4 (0.2≤y≤0.8) шпинели, получени чрез 
самоподдържащо се горене на захароза. 

 
 
2.1 Синтез.  

 Образците от LiCryMn2-yO4 (y=0.0, 0.2, 0.4, 0.6 и 0.8) са получени 
по метода на саморазпространяващото се горене на реакционни смеси от 
захароза и нитрати на Li, Mn и Cr. Към предварително претеглени и 
разтворени в малко вода количества от LiNO3, Mn(NO3)2.4H2O и 
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Cr(NO3)3.9H2O се добавя пресметнато количество захароза. Разтворът се 
нагрява, при непрекъснато разбъркване, при 100оС до превръщането му в 
сироповидна вискозна течност. От този момент, разбъркването се 
прекратява и температурата се покачва плавно. При около 180оС 
реакционният съд се изпълва с пяна, която при около 200оС се 
самовъзпламенява и превръща в пухкава маса от реакционния продукт.  

 Формалното химично уравнение, което свързва масата на 
изходните нитрати (окислител) с тази на захарозата (редуктор) се 
изразява, в адиабатно приближение, като: 

=+++ 11221233233 2 OHzC)yCr(NO)-y)Mn(NO(LiNO  

 yy y)N..(OzHzCOOMnLiCr 22242 50521112 ++++=   (9) 
 Стехиометричното количество z на захарозата, се определея от 
масовия баланс на кислорода в системата: 

Z z    z  y  -y) (  11244119263 ++=+++  ; или 
24311 y)/ (z +=                  (10) 

 При работа с количество захароза равно на z, реакцията протича 
експлозивно. Взаимодействието 
може да бъде забавено чрез добавяне 
на излишък от захароза. В случая, 
образците са получени при 
променливи количества на захароза - 
от 0.9z при у=0 до 1.2 z при y=1.  
 Така получените образци ще 
наричаме по-нататък „изходни” или 
„начални”. Рентгенограмите им имат 
висок фон и силно разширени 
дифракционни линии, което е 
указание за малки размери на 
кристалитите, за наличие на 
флуктуации в състава им и вероятно, 
за присъствие на малко количество 
аморфна фаза. 
2.2 Термичен и 
рентгеноструктурен анализ. 
 Термоаналитичните и 
масспектроскопските DTA/TG/MSA 
криви на всички изследвани образци 
са подобни на тези показани на 
Фиг.2-a, за образец с у=0.2.  

Между стайна температура и 
350оС се наблюдава екзотермичен 

Фиг. 2. a - ДТА и ТГ криви на 
„начален” образец LiCryMn2–

yO4, y=0.2 шпинел; 
b -масспектрометрична крива 

записана едновременно в 
поток на въздух.
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пик в DTA-грамата и задръжка в TG кривата. В този интервал, на 
масспектрометричните криви се наблюдаваха сигнали от СО2 (m/z=44) и 
C (m/z=12) с максимум при 300оС – Фиг. 2-b. Ефектите се обясняват с 
изгарянето на малки количества остатъчни органични аморфни продукти, 
неоткриваеми за XRD. Между 350оС и 400оС се наблюдава нарастване на 
масата - резултат от окислението на  частично редуцираните изходни 
образци, получени при излишък на редуктор. При около 800оС, се 
наблюдава съществена загуба на маса, обикновено свързана с разлагане 
на шпинела.   При  охлаждане от 1000оС, TG кривата показва 
нарастване на масата между 1000оС и 750оС и плато между 750оС–20оС. 
Платото показва, че първата тегловна загуба, при нагряване е необратима 
и приписването й на изгаряне на органичните остатъци е коректно. Части 
от изходните образци бяха третирани термично на въздух, при 
температури 400оС и 750оС, в продължение на 2 часа. Всички образци са 
монофазни шпинели. Средният размер на кристалитите, пресметнат от 
ширината на дифракционните линии е около 10nm, за образците 
третирани при 400оС и 40-50nm, за тези третирани при 750оС. С 
нарастването на у стойностите на а намаляват практически линейно, в 
сравнение с този на чистия LiMn2O4 (a=8.2476(2) Å, до този на изцяло 
заместения LiCrMnO4 (a=8.1893(3) Å). Това е следствие от изоморфното 
заместване на Mn+3, с октаедричен йонен радиус (0.645Å), с по-малкия 

катион Cr+3 (0.615 Å). 
 
2.3 Високотемпературни 
термични (HT-TA) и 
рентгенографски (HT-XRD) 
анализи.  

Високотемпературния 
интервал на TG/DTA кривите на 
обработените при 750оС LiMn2O4, 
LiCr0.2Mn1.8O4 и на LiCr0.8Mn1.2O4, 
са показани на Фиг. 3. 
Шпинелите остават стабилни до 
около 800оС. Над тази 
температура се наблюдава 
 промяна в наклона на TG 
кривите. Началната температура 
на тази промяна на – TC1 варира с 
промяната на химичния състав: 
от 828оС, за образец с у=0, до 
865оС, за образец с у=0.8.  
В интервалa между TC1 и 1100оС, 
образците показват забележимо 

Фиг. 3. Термоаналитични криви на 
образци от LiCryMn2–yO4 обработени при 

750оС: а – TG криви (за по-добра 
прегледност са отместени по ординатната 

ос); b- DTA. Показани са само 
високотемпературните области. TC1 е 

отбелязана със стрелки.
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намаляване на теглото съпроводено с 
ендо-ефект Фиг.3b и Фиг 4a.  

Симултантният масспектър, 
фигура 4b, показва сигнал от O2 
(m/z=32) с максимум при ≈950оС. 
Съпоставянето на резултатите от 
горните фигури доказва, че 
намаляването на теглото на образеца 
при нагряване се дължи на загуба на 
кислород. В режим на охлаждане до 
стайна температура TG кривите 
(Фиг.3a) показват, че съставите с 
0≤у≤0.8, възстановяват напълно 
загубите на маса, респ. на кислород,  

Стойностите на 
температурата TC1 определят горната 
температурна граница, над която 

шпинелите LiCryMn2-yO4 започват да се разлагат с отделяне на кислород. 
  

СпоредYamaguchi, 
стандартната енталпия на 
образуване на LiCryMn2–yO4 
намалява от -1411.6 kJ/mol-1 
(y=0.083) до -1430.7 kJ/mol-

1(y=0.333), т.е с нарастването на у, 
стабилността на шпинелите се 
повишава. Повишава се съответно 
и TC1. 
 По-голямата термична 
стабилност на Cr-заместените 
LiCryMn2-yO4, в сравнение с 
незаместените, може да бъде 
обяснена с високата CFSE на Cr+3 . 

 За изясняване на причините 
за термично-индуцираните фазови 
превръщания, бяха проведени и 
XRD измервания във 
високотемпературна камера на 
образци със състав y=0.2 и y=0.8. 
Записаните при няколко различни 
температури дифрактограми са 
представени на Фиг. 5.  

При 950оС на дифрактограмата 

Фиг. 4. а-DTA/TG криви на образци 
LiCr0.2Mn1.8O4; b –

масспектрометрична крива записана  
в поток от аргон.  

Фиг. 5. Дифрактограми на образци 
LiCr0.2Mn1.8O4 и LiCr0.8Mn1.2O4, 

записани при различни температури в 
интервала от стайна температура (RT) 
до 1100оС. Наблюдават се примесни 

фази +  Li2MnO3; * MnCr2O4; 
отговарящи на тетрагонална шпинелна 
фаза I41/amd. Дифракционните пикове 

на Pt са от държателя на образеца.
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на LiCr0.2Mn1.8О4 (Фиг. 5b) освен линии на шпинел се наблюдават и линии 
характерни за Li2MnO3. За разлика от нея, дифрактограмата на образец 
LiCr0.8Mn1.2О4 (Фиг. 5d) показва наличие само на шпинелна фаза. При 
тази температура обаче, съгласно TG изследванията са налице тегловни 
загуби от около 1.4%. Следователно, шпинелът със състав LiCr0.8Mn1.2О4 
запазва стабилна структурата си до 950оС.  

Дифрактограмата на LiCr0.8Mn1.2О4 (1100оС ) съдържа интензивни 
линии на тетрагонален – а=8.22, с=8.30Å, съпроводени от слаби линии  на 
кубичен MnCr2O4 шпинел. При 1100оС, масовите загуби на LiCr0.8Mn1.2О4 
са около 4%. Оттук, най-вероятната схема на високотемпературното 
превръщане на LiCr0.8Mn1.2О4 би могла да се опише като: 

  + / +  + → 22424242180 24325 Οδ/ΟLiΟΜnCrOLiMnOMn LiCr/ -δ..             (11) 
При продължително бавно понижаване на температурата реакция (11) 
протича в обратна посока, в пълно съгласие с резултатите от DTA/TG 
анализите 
  
3. Двойно заместени Li1+уMn2-y-zMzO4 (M=Li+, Al+3, Ni+2, Cr+3, Co+3; 
y=0.01, 0.06; z= 0.01) шпинели. 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 

3.1 Синтез.  
 Подобно на единично 
заместените, двойно заместените 
шпинели с обща формула 
Li1+yMn2-y-zMzO4 (y=0.01, 0.06; 
z=0.01) бяха синтезирани по 
метод, аналогичен на този описан 
в предходния раздел. 
Количествата захароза в 
излишък, за контролиране на 
реакцията бяха: 1.5w и 3w. 
3.2 Структурни, термични и 
морфологични 
характеристики.  

 Дифрактограмите на 
необработени термично образци 
са практически идентични. Те 
имат висок фон и силно 
разширени дифракционни линии, 
които напълно се индексират в 

пространствената група m
_

Fd 3 .  

Фиг. 6. Дифрактограми на образци от 
серията LiMn1.99−yLiyM0.01O4 нагрети при 

700оС: 
(a) LiMn1.98Li0.01Ni0.01O4, 
(b) LiMn1.93Li0.06Ni0.01O4, 
(c) LiMn1.98Li0.01Al0.01O4, 
(d) LiMn1.93Li0.06Al0.01O4.
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Термичното разлагане на двойно заместените шпинелите започва при 
температури над 720оС и наподобява това на изследваните Cr-заместени 
образци. Ето защо, за по-нататъшните рентгеноструктурни и 
електрохимични изследвания, образците бяха третирани при 700оС, на 
въздух, в продължение на 1 час. 
 Дифрактограмите на вече нагретите образци, Фиг. 6, имат 
интензивни и резки дифракционни пикове – доказателство за добро 
структурно съвършенство. Това показва, че методът на синтез е добре 
адаптиран към изискванията за двойно хомогенно катионно заместване. 
 ТЕМ микроскопските снимки на образците: Li1.01Al0.01Mn1.98O4 
Li1.06Al0.01Mn1.93O4 и Li1.06Co0.01Mn1.93O4 са представени на Фиг. 7. 
Разпределението на частиците по размери е показано отдясно на всяка 
снимка – във вид на хистограма. Снимките показват конгломерати от 
остенени микрокристалити. Нарастването на съдържанието на Li не влияе 
съществено върху размера на кристалитите на Фиг. 7a-b. И двата Al-
заместени шпинела имат среден размер на частиците  ≈60 nm, който е 
съизмерим с размера определен от XRD данните.  

В сравнение с тези образци, Co-заместения шпинел Фиг. 7c, получен с по-
голям излишък на захароза (3w) има по-малки (40 nm) кристалити, което 
също се съгласува добре с рентгенографските данни. Очевидно, и 
размерът на кристалитите на изходните шпинели могат да се променят, 
разбира се в не много широки граници, посредством изменение на 
количеството захароза в състава на реакционната смес.  
 

Фиг. 7. ТЕМ снимки на: 
(a) LiMn1.98Li0.01Al0.01O4, 
(b) LiMn1.93Li0.06Al0.01O4, 
(c) LiMn1.93Li0.06Co0.01O4. 

Отдясно на всяка фотография са 
представени разпределенията 
по размер на кристалитите за 

всяка от пробите.
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3.3 Електрохимични свойства. 
Електрохимичните характеристики на двойно-заместените 

шпинели Li1+уMn2-y-zMzO4 (M=Al+3, Ni+2, Cr+3, Co+3; y=0.01, 0.06; z=0.01) 
отгрети при 700оС, бяха измерени при стандартни температури 25оС и 
55оС. Заряд/разрядните криви за първия работен цикъл, регистрирани при 
съотношение заряд/разряд 0.5C/1C, в 4V областта, за LiMn1.99-

yLiyCr+3
0.01O4 при 25оС и за LiMn1.99-yLiyAl+3

0.01O4 при 55оС са представени 
на Фиг. 8 a и b.  

В кривите снети при 25 и 55оС за състави с у=0.01 (прекъснати 
линии) се очертават две плата, характерни за чистия LiMn2O4. Кривите за 
у=0.06 (непрекъснати линии) са по-плавни и е трудно да се разграничи 
наличие на две отделни плата. Разликите между образците с различно 
съдържание на Li+ e свойствена за всички изследвани образци.  

 

 
По-подробна информация за електрохимичния процес може да 

бъде получена от диференциалните криви, представени на Фиг.8c и d. 
При образците с у=0.01, регистрирани при 25оС и 55оС се наблюдава 
първи широк пик ≈4.05V (зареждане) и ≈3.95V (разреждане) и втори 
рязък пик при ≈4.116V (зареждане) и ≈4.08V (разреждане). При у=0.06, 
тези два пика се появяват приблизително при същите потенциали, но 
високоволтовият пик е значително по-рязък. Промяната на формата на 
диференциалните криви предполага, че механизмът на 
интеркалация/деинтеркалация във високоволтовото плато се променя с 
промяната на у. Подобно поведение е наблюдавано и при Li1+yMn2-yO4, 
където механизмът на интеркалация/деинтеркалация на лития във 

Фиг. 8. Заряд/разрядни криви получени при първи цикъл на 
образци нагрети при 700оС: (a) LiMn1.99−yLiyCr0.01O4 при 25оС, 

(b) LiMn1.99−yLiyAl0.01O4 при 55оC, y = 0.01 (прекъсната линия), y 
= 0.06 (непрекъсната линия); съответстващите им 

диференциални криви: (c) LiMn1.99−yLiyCr0.01O4 при 25оC, (d)
LiMn1.99−yLiyAl0.01O4 при 55оC; y = 0.01 (прекъсната линия), y = 

0.06 (непрекъсната линия).
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високоволтовата област се променя от двуфазен (за у = 0) до монофазен (у 
> 0). Ефектът е обяснен с повишаването на средната степен на окисление 
на Mn, при нарастването на у. 
 Разрядните капацитети Qd на LiMn1.98Li0.01M0.01O4 (y=0.01) 
измерени при 25оС и 55оС са ≈120mAhg-1, докато тези на 
LiMn1.93Li0.06M0.01O4 (y=0.06) са ≈105mAhg-1 (Табл. 10). При това Qd явно 
зависи от у, но не се влияе от типа на катионния заместител М (тъй като 
той не участва в електрохимичната реакция) и от работната температура. 
Qd също така не се влияе съществено от размера на кристалитите за 
избрания режим на разряд. Като имаме предвид, че пресметнатите 
стойности на загубите на капацитет (технологично) са около 15%, то 
тогава измерените стойности на Qd се доближават до Qtheor.. Освен това, 
тъй като измерванията са проведени при високи скорости на заряд/разряд 
(0.5С/1С), то малката разлика между Qd и Qtheor.. е показателна и за 
добрата способност за възприемчивост на заряд и разряд на образците.  

 Циклируемостта 
на шпинелите при 25оС и 
55оС и запазването на 
капацитета се влияят от 
състава и размерите на 
кристалитите на 
шпинелните катоди. 
Зависимостите на  
разрядния капацитет от 
броя на циклите при 
температури 25 и 55оС, за 
LiMn1.99-yLiyM0.01O4 (y=0.01 
и 0.06). 

От тези данни са 
пресметнати стойностите 
на запазване на 
номиналния капацитет 
след 100-ния цикъла, QRt-

100, и циклируемостта cc, пресметната от зависимостта Qn=Q1cc(n-1). При 
25оС, QRt-100 и cc на LiMn1.99-yLiyM0.01O4 (y=0.01 и 0.06) са много високи: 
(QRt-100>92% и cc>99.9 за цикъл). Във всички случаи, те са по-високи от 
тези за чист LiMn2O4 (Фиг.9, Табл.7) и са между най-добрите стойности 
съобщени в литературата за литиево-манганови шпинелни катоди. При 
55оС, съставите с у=0.06 [LiMn1.93Li0.06M0.01O4 (М=Al, Ni)] показват добро 
запазване на капацитета: (QRt-100>90% и cc>99.9) (Фиг. 9а, Табл.7). 
Тези стойности са по-високи от измерените за шпинелите с у=0.01: (QRt-
100≈80% и cc>99.8) или за чистия LiMn2O4: (QRt-100=74.3% и cc>99.7). 
Освен това, шпинелите с обща формула LiMn1.93Li0.06M0.01O4 (М=Al, Ni) 

Фиг. 9. Поведение при циклиране на 
LiMn1.99−yLiyM0.01O4 образци обработени при 

700оС: (a) 25оC; (b) 55оC. M=Ni2+ (○,●), 
Al3+(□,■), Cr3+ (∆,▲), Co3+ (◊,♦). Отворените и 

затворените символи са съответно за 
стойности на y=0.01 и y=0.06, а LiMn2O4 (★) е 

даден като сравнителен образец.
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имат по-добра циклируемост при високи температури в сравнение с 
литературни данни за шпинели с близки състави и средна степен на 
окисление на Mn. Проведените XRD изследвания показаха, че 
структурата на на материалите не се променя при 55оС и многократно 
циклиране.  

Една от причини за загубите на капацитет на LiMn2O4 катоди е 
разтварянето на активната фаза в електролита. Твърде вероятно е, поне за 
образците с у=0.01, че с повишаване на температурата, разтворимостта на 
изследваните от нас шпинели също може да нараства. За проверка на това 
допускане, диференциалните заряд/разряд криви на LiMn1.98Li0.01Al0.01O4, 
записани след първия и стотния цикъл при 25оС, бяха сравнени с тези 
записани след същите цикли, но при 55оС – Фиг. 10. 

При 25оС, пикът при ≈4.15/4.1V (заряд/разряд) е рязък и при първия 
и при стотния цикъл, Фиг. 10а, След стотния цикъл при 55оС обаче този 
пик е силно разширен Фиг. 10b. 
Тази промяна е указание за преход 
от двуфазен към еднофазен 
механизъм на обратима 
интеркалация. 
Подобна промяна е наблюдавана в 
LiMn2O4 при 50оС и е обяснена с 
постепенното разтварянето на 
електрода в електролита. Ако 
приемем тази хипотеза, то от нея 
следва че при 25оС, 
LiMn1.98Li0.01Al0.01O4 се разтваря в 
незначителни количества и това в 
крайна сметка не се отразява на 
механизма на обратима 
интеркалация.  

Запазването на капацитета 
QRt-100 (Фиг. 11) нараства със 
средния размер на кристалитите, като същевременно зависи от 
съдържанието и типа на дотиращия компонент, и от температурата. При 
25оС, QRt-100 зависи слабо от у, но нараства с нарастването на размера на 
кристалитите. При 55оС (отворени символи) обаче, влиянието на у върху 
QRt-100 е силно изразено, като тенденцията за нарастване на QRt-100 с 
размера на кристалитите се запазва.  

 
 
 
 
 

Фиг. 10. Диференциални ∆Q(V)/∆V
криви на 1-вия (непрекъсната линия) и 

на 100-ния цикъл на 
LiMn1.98Li0.01Al0.01O4: (a) при 25оC; (b)

при 55оC.
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Тези резултати показват, че 
поведението на шпинелните 
електроди с у=0.06 при циклиране се 
влияе по-малко от размера на 
кристалитите от тези с по-високи 
стойност на y.  
В съгласие с този извод, Yoshio и 
съавтори показват, че разтварянето 
на LiMn2O4 дотиран с Li и Cr, 
намалява с нарастването на 
съдържанието на дотиращите 
елементи. Към този ефект би 
следвало да се добави и установения 
от нас факт, че скоростта на 
разтваряне на шпинелите също така 
намалява с нарастване на размерите 
им, т.е. влиянието на допанта и на 
размера на кристалитите  има 
адитивен характер. 

 Кривите на разряд на шпинел 
със състав LiMn1.93Li0.06Co0.01O4, при 
различни скорости на разряд (Фиг. 
12) имат сходна форма. В 

действителност двете плата се забелязват и при скорост на разряд от 3С. 
При нарастване на скоростта на разряд, потенциалите на разрядните 
плата се доближават поради засилено влияние на поляризацията, но 
разрядните капацитетите запазват близки стойности. Qd намаляват 
незначително – от 105 до 101mAhg-1, независимо от това, че скоростта на 

Фиг. 11. Запазване на 
капацитета след 100-ния цикъл 

(QRt-100) в зависимост от 
размера на кристалитите за 

образци със състав 
LiMn1.98LiyM0.01O4 (Al3+, Ni2+, 

Cr3+, Co3+; y=0.01, 0.06): 
Циклиране при 25о (плътни 

символи) и при 55оC (отворени 
символи); y=0.01 (▲, ∆), y = 

0.06 (■, □).

Фиг. 12. (а) разрядни криви на 
LiMn1.93Li0.06Co0.01O4 при различни 

скорости 
(b) зависимост на капацитета от 

скоростите на заряд/разряд: 
LiMn1.98Li0.01Co0.01O4 (∆), 
LiMn1.93Li0.06Co0.01O4 (◊), 
LiMn1.93Li0.06Al0.01O4 (○). 
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разреждане е нараснала  25 пъти от 0.2С до 5С. Зависимостта на 
номиналния капацитет Qnorm. от скоростта на разреждане за серията 
LiMn1.98Li0.01Co0.01O4, LiMn1.93Li0.06Co0.01O4 и LiMn1.93Li0.01Al0.06O4 са 
сравними. Във всички случаи капацитетът намалява плавно с нарастване 
на скоростта на  разряд, но даже и при 5С разрядния капацитет запазва 
една много висока стойност от Qnorm.>90% от номиналния капацит 
получен  при 0.2С. Измерените стойности за тези шпинели са близки до 
тези определени от Shin и Mаnthiram за двойно - LiMn2-2yLiyNiyO4 и по-
високи от тези на моно-заместените LiMn2-yMyO4 шпинели.  

 Разрядните капацитети Qd и циклируемостите QRt-100 на 
изследваните шпинели при температури 25оС и 55оС са съпоставени на 
Фиг.13. 

 
  При 25оС, шпинелите с у=0.01 имат най-добри експлоатационни 

характеристики, Фиг. 13(а). В частност, при 25оС, LiMn1.98Li0.01Ni0.01O4, 
който е и с най-голям среден размер на кристалитите (≈60 nm), се 
характезира с Qd=121 mAhg-1, QRt-100=95.3% и циклируемост от  99.96% 
(Фиг. 13(а) и Табл. 7)  

 При 55оС, изборът на шпинел с най-подходящ състав не е така 
очевиден. Според нас, LiMn1.93Li0.06Ni0.01O4 и LiMn1.93Li0.06Al0.01O4 са 
материалите, които най-добре удовлетворяват и двете изисквания за 
капацитет и циклируемост. Стойностите на техните Qd и сс са сред най-
добрите споменати в литературата за катодни материали на основата на 
LiMn2O4.  
 
4. Структура на Тi-заместени LiMn2-yTiyO4 (0.2≤у≤1.5) шпинели. 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 

Опити за подобряване на структурната стабилност на LiMn2O4 са 
правени и чрез дотиране на шпинела с Ti+4. Октаедричният йонен радиус 
Ti+4 (0.605Å) е по-голям от този на изовалентния му Mn+4 (0.53 Å) и се е 

Фиг. 13. Разряден капацитет (Qd) и запазване на капацитета 
след 100-ния цикъл (QRt-100) за LiMn1.99−yLiyM0.01O4 (y=0.01 и 

0.06) шпинели при: (a) 25оC; (b) 55оC.
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предполагало се, че заместването на Mn+4 с Ti+4 би възпрепятствало 
“свиването” на структурата при екстракция на Li+ и подобряване на 
механичната стабилност на материала. Тези очаквания, обаче не се 
оправдават. Заместените с Ti+4 LiMn2-yTiyO4 шпинели имат 
незадоволителното електрохимично поведение като катодни материали. 
За изясняване на този факт, в дисертацията е проведен статистически 
анализ на множество публикувани структурни данни за шпинелните фази 
и оценка на адекватността на предлаганите структурни модели.  

 
4.1 Кристалоструктурни, кристалохимични и спектроскопски 
изследвания на катионното разпределение в LiMn2-yTiyO4 (0 < y ≤ 1.0). 
  
4.1.1 Анализ на наблюдаваните и пресметнатите структурни данни. 

За катионното разпределение в LiMn2-yTiyO4 (0 < y ≤ 1.0) шпинелите 
са предложени четири различни структурни модела: 
(I) - (Li+)[Mn+3Mn+4

1-yTi+4
y]O4 (0 ≤ y ≤ 0.4); Li+ заема изцяло 

тетраедричните (8a) позиции, а Mn+3, Mn+4 и Ti+4 са разпределени в 
октаедричните (16d) позици. 
(II) - (Li+

1-tTi+4
t)[Li+

tMn+3Mn+4
1-yTi+4

y-t]O4 (y=1.0, 0.5; 0 ≤ t ≤ y); 
Тетраедричните (8a) позиции са заети от Li+ и Ti+4, докато Li+, Mn+3, 
Mn+4, и Ti+4 са разпределени случайно в октаедричните (16d) позиции. 
(III) - (Li+

1-mMn+2
m)[Li+

mMn+3
1-2mMn+4

1-y+mTi+4
y]O4 (0 < y ≤ 1.0); 

Тетраедричните позиции са заети от Li+ и Mn+2, а Li+, Mn+3, Mn+4, и Ti+4 и 
са разпределени в октаедричните (16d) позиции. Катионите Mn+2 
формално са резултат от диспропорциониране: (2mMn+3↔ mMn+2+ 
mMn+4).  
(IV) - (Li+

1-mMn+n
m)[Li+

mMn+n
2-m-yTi+4

y]O4 (0 ≤ y ≤ 1.0); (8a) позициите са 
заети от Li+ Mn+3 и Mn+4, като средната степен на окисление n на Mn 
намалява от +3.326 при y = 0.5 до +3.0 при y =1.0. Позициите (16d) са 
заети от Li+, Mn+n и Ti+4 . В оригиналната публикация авторите не 
посочват степените на окисление на катионите.  

Теоретичните (моделни) стойности на тетраедричните връзки 
〈LA〉, октаедричните връзки 〈LB〉 и на кислородния параметър u за дадено 
катионно разпределение са пресметнати в приближение на “твърди 
сфери” по зависимостите: 12, 13, 14 

∑ += 38.1i
IV

iA RcL ; ∑ += 38.1j
VI

jB RcL ;  (12), (13) 

22
18
1

48
11

3
2

4
1

2

2122

3 −

−+−
=−

R

)R(R
u

/

m
; R= 〈LB〉/〈LA〉   (14) 

Където, ci и cj са факторите на заселване на катионите i и j, IVRi и VIRj са 
тетраедричните и октаедричните катионни радиуси по Shannon, а 1.38 е 
йонния радиус на тетра-координирания кислороден йон O-2.  
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Стойностите за радиусите на всички катиони от изследваните 
модели са приведени в Таблица 3.  

cation Li+ Mn+4 Mn+3 Mn+2 Ti+4 
IVRi 0.59 0.39 0.49a 0.66 0.42 
VIRi 0.76 0.53 0.645 0.83 0.605 

Таблица 3. Тетраедрични IVRi и октаедрични VIRi йонни радиуси по Shannon, [Å], 
на катионите в LiMn2-yTiyO4. 

 a стойност пресметната от зависимостта на валентните суми (BV) 
от дължините на връзките (R). 
4.1.2 Кислороден параметър (u). 

Въз основа на статистически анализ на множество от 20 оксидни 
шпинела, чиито кислородни параметри са определени с точност по-добра 
от 0.001, Hill и съавтори заключават: “Ако изчислената стойност на ucalc 
на даден шпинел се различава от експериментално определената 
величина u с повече от 0.0018, то съществува най-малко 95% вероятност 
или u да е неточно определен, или моделът на катионното разпределение 
да е погрешен”. 

 
Експериментално определените стойности на u са представени 

с плътни символи на Фиг.14, като функция от y. Горната и долната 
граница на статистическата 95% доверителна ивица на данните са 
представени с пунктирани линии на същата фигура. Линейната (LS) 
апроксимация на опитните данни, показана на фигурата като 
непрекъсната права линия, има отрез 0.2632(2) и наклон −2.82(4).10-5. 

Стойностите на ucalc пресметнати по уравнения (14) за 
моделите от (I) до (IV) са нанесени на същата фигура с “отворени” 
символи. Както вижда от Фиг.14, експерименталните стойности на u 

Фиг. 14. Зависимост на 
кислородния параметър u
от съдържанието на титан 
y: Запълнени символи –
експериментални данни; 
Незапълнени символи –

теоретични моделни 
данни: модел (I) • ○; 

модел (II) □ ◊, ■ ♦; модел 
(III) ∆ ▲; модел (IV) ∇▼. 
Червена линия – линейна 

апроксимация на 
експерименталните 

данни. Сини линии -
очаквани горна и долна 

95% граници на 
доверителната ивица. 
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слабо зависят от y и са разположени изцяло в 95-процентната 
доверителна ивица. За разлика от тях, стойностите на ucalc зависят от 
избора на структурния модел. 

Модел (I): Стойностите на u за състави с 0 ≤ y ≤ 0.4 не следват 
тенденцията, присъща на цялото множество от опитни данни. ucalc 
намалява с нарастването на у, със значителен наклон от -1.7.10-2. При 
y=0.4, ucalc излиза извън долната граница на доверителния интервал. 
Моделът е неадекватен, поне за състави с y≥0.4, за които със сигурност е 
установено заселване на (8a) позициите с “тежки” атоми – Ti, Mn.  

Модел (II): (y = 0.5, ucalc = 0.2607, u=0.2626; и (y =1.0, ucalc = 
0.2572, u=0.2622); дава стойности за  ucalc, които са системно по-малки от 
u (Фиг. 22). Разликите са съществени и показателни за погрешно избран 
модел на катионно разпределение, съгласно статическия критерии на Hill. 

Модел (III) дава стойности за ucalc, които попадат изцяло в 
доверителния интервал и се различават с по-малко от 0.001 от 
стойностите на u. Този модел напълно удовлетворява критерия на Hill и 
представлява най-доброто приближение към експерименталните данни. 

Модел (IV) (0.0 < y ≤ 1.0), в който се допуска заселването на (8a) 
позициите с Li+ и Mn+n, (3.0 ≤ n ≤ 3.326) дава стойности за ucalc, които 
намаляват системно с нарастването на у. Отклоненията на ucalc от 
апроксимираната (LS) линейна зависимост в интервала (0.5 ≤ y ≤1.0) са 

Фиг. 16. Зависимост на дължината 
на октаедричните връзка от y: 

плътни символи -експериментални 
данни,  незапълнени символи –

теоретични моделни данни: модел 
(I) • ○; модел (II) □◊, ■ ♦; модел 

(III) ▲∆; модел (IV) ▼∇. Червена 
линия – линейна апроксимация на 
експерименталните данни. Сини 
линии - очаквани горна и долна 
95% граници на доверителната 

ивица.

Фиг. 15. Зависимост на дължината 
〈LA〉 на тетраедричните връзка от y. 

Теоретичните стойности на 〈LA〉, 
пресметнати за катионните 

разпределения: незапълнени символи 
– теоретични моделни данни: модел 

(I) • ○; модел (II) □ ◊, ■ ♦; модел (III) 
∆ ▲; модел (IV) ∇▼. Червена линия –

линейна апроксимация на 
експерименталните данни. Сини 

линии - очаквани горна и долна 95% 
граници на доверителната ивица.
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съществени - 2.10-3 до 3.10-3 и показателни за погрешно избран модел на 
катионно разпределение. 

 
Съществените различия между u и ucalc присъщи на моделите (II) и 

(IV) би следвало да се проявят и като разлики между наблюдаваните и 
теоретично изчислените дължини на тетраедричните и октаедричните 
връзки изчислени по уравнения (12)-(14). 
4.1.3 Дължини на връзки. 

Експерименталните стойности на LA и LB са нанесени с плътни 
символи като функция на y на Фиг. 15 и Фиг. 16. Моделните стойности на 
〈LA〉 и 〈LB〉, за всички катионни разпределения са нанесени за сравнение 
на същите фигури като незапълнени символи.  

Както се вижда от линейно апроксимираната зависимост на 
експерименталните резултати от у, LA и LB нарастват с y. Теоретичните 
стойности на 〈LA〉 и 〈LB〉 за моделите (II) и (IV), които допускат частично 
заселване на Ti+4 или (Mn+3 + Mn+4) в (8a) позициите, се отклоняват от 
линейно апроксимираната зависимост на експерименталните резултати от 
у: връзките 〈LA〉 са системно по-къси, а 〈LB〉 - системно по-дълги.  

Нарастването на LA и LB с нарастването на y означава едновременно 
разширяване на A- и B- полиедрите. Рзширяването на (8a) тетраедъра 
изисква частично заместване на (Li+)8a, IVRLi = 0.59 Å с йон, чийто 
тетраедричен радиус е по-голям от този на лития. На това условие 

отговаря единствено Mn+2 (виж 
Табл. 8). 
Отклоненията на теоретичните 
(моделни) дължините на връзките 
LA и LB,  от опитно определените им 
стойности, се проявяват и като 
отклонения на средния (моделен) 
катионен заряд VF, от валентните 
суми Vi определени от 
експерименталните стойности за LA 
и LB. При достоверен модел VF = Vi. 
Отклоненията от това равенство с 
повече от 10% са указание за 
недостоверен модел.  

Валентните суми, BVS, 
за (8a) и (16d) позиции, изчислени 
от наблюдаваните дължини на 
връзките LA и LB, с са нанесени със 
запълнени символи, като функция 
на y, на Фиг. 17. Стойностите на 

формалните валентности VF за моделите (II) и (III) са нанесени за 

Фиг. 17. Валентните суми за (8a)
позиция: Плътни символи -

изчислени от наблюдаваните 
дължини на връзките LA, с 
помощта на табулираните 

параметри на Brown и Altermatt; 
Незапълнени символи –

теоретични стойности за модели 
(II) и (III).
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сравнение на същите фигури.  
Както се вижда от фигура 17 стойностите на VF за модел (III) 

се съгласуват добре с наблюдаваните BVS, докато тези за модел (II) се 
отклоняват значително от експеримента. Наблюдаваните BVS за (8a) 
позициите на състав (Li+

0.66Ti+4
0.34)[Li+

0.34Mn+3Ti+4
0.66]O4, модел (II), +1.43, 

докато очакваната стойност изчислена от заселеностите на (8a) позициите 
е VF = +2.02.  

 
Единственият начин за установяване на равенство между 

формалния среден заряд VF и валентните суми Vi на йоните в 
тетраедричната позиция (8a) от решетъчните позиции е фиксирането на 
Ti+4 в октаедричните (16d) и на Mn+2 в тетраедричните (8a) позиции на 
LiMn2-yTiyO4 шпинел (0 < y ≤ 1.0). 

Допускайки частично диспропопрциониране на Mn+3
 до Mn+2 и 

Mn+4, и отчитайки условията за електронеутралност, Petrov и съавтори 
описват катионното разпределение в LiMn2-yTiyO4 (0 < y ≤ 1.0) с 
формулата: 

4
44

321
3

3213
2
331 ]OTiMnMn)[LiMn(Li y y/- y/- y/y/-y/

++++ ; (0 ≤ y ≤ 1.0); (15) 
Разпределението (15), позволява да свържем в явен вид ucalc, 

〈RA〉 и 〈RB〉 с y. То е единственото, при което стойностите на моделните и 
експерименталните структурни параметри убедително съвпадат. 

Наистина, в редица 2-3 шпинели, съдържащи двувалентни йони на 
3d-преходните метали Mn+3, Mn+2 катиони се появяват в резултат на 
вътрешна редокс реакция; например:  

CuMn2O4 ≡ (Cu+1
0.21Mn+2

0.78)[Cu+2
0.80Mn+3.94

1.17]O4; 
MnCo2O4 ≡ (Co+2

2/3Mn+2
1/3)[Mn+3

2/3Co+3
4/3]O4; 

MnFe2O4 ≡ (Mn+2
0.6Fe+3

0.4)[Mn+3
0.4Fe+2.75

1.6]O4,. 
Подобен е случаят и с Mn5O8 ≡ Mn+2

2Mn+4
3O8 (структурен тип 

Cd+2
2Mn+3

3O8), който съдържа Mn+2 и Mn+4, но не и Mn+3. Въпреки 
многобройните примери за подобно поведение на оксидни системи 
съдържащи Mn+3, до неотдавна Mn+2 не бе разглеждан като катионен 
компонент на LiMn2-yTiyO4.  

По аналогия на разгледнаите случай, твърдението, че 
значителни количества Ti+4 (над 1/3) могат да заемат тетраедрична 
позиция в изследваните шпинели изглежда малко вероятно. 

 В октаедрично кристално поле, енергията на стабилизация (CFSE) 
на Ti+4 (3d0) е нулева. Ето защо би трябвало да се очаква, че в структурата 
на шпинела, Ti+4 с голяма вероятност би отстъпил с лекота октаедричната 
позиция на катион, чиято CFSE в октаедрично поле е по-висока. Тази 
вероятност обаче е само привидна; теорията на кристалното поле 
предсказва достатъчно добре вероятната координация на катионите и 
стабилността на ограничен брой оксидни шпинели. Принципно, 
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катионното разпределение в една стабилна шпинелна структура е това, 
при което пълната решетъчна енергия има минимум. За оксидните 
шпинели, решетъчната енергия е от порядъка на МJmol-1, докато 
типичните стойности на CFSE са много по-ниски няколко десетки kJmol-

1. Енергията на стабилизация в кристално поле представлява малка част 
от пълната решетъчна енергия и е от второстепенно значение за 
установяването на равновесното катионно разпределение. Енергиите на 
предпочитана позиция (SPE) определени от моларните енталпии на 
катионния обмен между (8a) и (16c) позициите на редица шпинели 
доказват, че енергията на предпочитание на Ti+4  към октаедрична 
координация (OSPE) е съизмерима с тази на Al+3, Ni+2, Mn+3. В съгласие с 
това, в редица прости и сложни титан-съдържащи оксиди Ti+4 катионите 
проявяват изключително предпочитание към октаедрична координация. В 
литий-титановите шпинели Li4/3Ti5/3O4, LiTi2O4 и LiNi0.5Mn1.5-xTixO4 (0 < 
Ti ≤ 1.5), Ti+4 заема октаедрични позиции. Същото се отнася и за групата 
на P4332 шпинелите LiM+2

0.5Ti+4
1.5O4 (M+2= Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn) и 2-4 

шпинелите M+2
2Ti+4O4 (M+2= Co, Fe, Mg, Mn, Zn). Morosin допуска 33% 

инверсия на Ti в тетраедричните позиции на Fe2TiO4, но твърдението му е 
отхвърлено от по-нови неутронографски изследвания.  

Тетраедрично координиран Ti4+ e открит в ограничен брой 
синтетични оксиди: Ba2TiO4, Bi12TiO20 и Ni2.66Ti0.66O4. Тези съединения се 
образуват при изключителни обстоятелства: В комбинация с йони на 
силно електро-положителни елементи имащи голям йонен радиус, като 
Ba+2, или чрез рязко охлаждане във вода от температури >1500оС 
(Ni2.66Ti0.66O4). Във всички тези три случая, йонният радиус на тетра-
координираният Ti+4 съответства на йонния радиус по Shannon– 0.42 Å.  

Единственото пряко доказателство в подкрепа на 
разпределението на Ti+4 в тетраедричните и октаедричните, позиции на 
LiMnTiO4 е получено чрез XPS изследвания. Авторите твърдят, че Ti 2p3/2 
сигналът на LiMnTiO4 може да бъде разложен на две спектрални 
компоненти: Първата, с BE 458.7 eV (32%) е приписана на тетраедрично 

координиран Ti4+, а втората, с 
по-ниска свързваща енергия 
(BE), 458.0 eV (68%), на 
октаедрично координиран Ti+4 
(фиг. 18). 
Стойностите на спектралните 
фракции - 32 % и 68 % са в 
добро съгласие с 
заселеностите на Ti, 
определени от XRD и 

неутронографските 
измервания. Твърди се също 

Фиг. 18. XPS - Ti 2p спектър на LiMnTiO4. 
Сигналите на тераедрично- и октаедрично 
координираният Ti+4 са определени чрез 

профилна апроксимация. 
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така, че: “Стойностите на BE приписани на тетраедрично- и октаедрично-
координирания Ti+4 са от същия порядък като тези наблюдавани в 
титанови оксидни катализатори нанесени на носител”. Според нас, XPS 
спектъра на нанесен TiO2 катализатор, чиято морфология и структура се 
различават драстично от тези на масивен кристал, не е подходящ 
референтен спектър за достоверна идентификация. 

За изясняване на този въпрос ние проведохме XPS измервания 
на LiМn+2

0.5Ti+4
1.5O4, LiMnTiO4 и LiМn+3Mn+4O4. Като еталонни образци за 

октаедрично- и тетраедрично- координиран Ti+4 бяха използвани TiO2 
(анатаз) и α'-Ba2TiO4. Анионната подрешетка на анатаза представлява 
псевдо-кубична плътно подредена съвкупност от кислородни йони, в 
която Ti+4 е разположен в половината от наличните октаедрични позиции. 
В структурата на α'-Ba2TiO4, Ti+4 заема изолирани тетраедрични позиции. 

XPS Mn2p спектрите на LiМn+2
0.5Ti+4

1.5O4, LiMnTiO4 и 
LiМn+3Mn+4O4 са съпоставени на Фиг. 19. От тях ясно личи, че Спектърът 
на LiMnTiO4 има главен максимум при 642.2 eV, и забележимо рамо при 
свързваща енергия, съответстваща на наблюдавания максимум за 
LiМn+2

0.5Ti+4
1.5O4. Това рамо липсва в спектъра на LiМn+3Mn+4O4. 

Следователно, XPS данните потвърждават наличието на Mn+2 в 
LiМn+2

0.5Ti+4
1.5O4 и не изключват присъствието му в LiMnTiO4. 

 XPS Ti 2p спектрите на TiO2 (анатаз), LiMn+2
0.5Ti+4

1.5O4 на LiMnTiO4, и α'-
Ba2TiO4 (еталон за тетра-координиран Ti+4)  са съпоставени на Фиг. 20.  

Измерените Ti2p3/2 BE стойности за анатаза и LiMnTiO4 образци са 
в съгласие с тези за октаедрично координирания Ti+4. Тетраедрично 
координираният Ti+4 в α'-Ba2TiO4 има BE, която не е по-висока, а по-
ниска от тази приписана на тетраедрично-координирания Ti+4. 
Отместването на Ti2p сигнала на  Ba2TiO4 към по-ниски енергии, спрямо 
BE на анатаза е регистрирано също така и от други автори. Този факт 
поставя въпроса: “Наистина ли разлагането на Ti2p сигнала носи 
достоверна информация за BE на тетраедрично-координирания Ti+4 в 

Фиг. 19. XPS - Mn2p спектри на 
LiМn+2

0.5Ti+4
1.5O4, LiMnTiO4 и 

LiМn+3Mn+4O4.

Фиг. 20. XPS - Ti 2p спектри на 
LiMnTiO4, TiO2 (анатаз) и α'-

Ba2TiO4.
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LiMnTiO4?” За да потърсим отговор на този въпрос, ние разложихме XPS 
Ti2p спектъра на анатаза на две pseudo-Voight (80% Гаусова + 20 % 
Лоренцова) компоненти (Фиг.21).  

Полученият резултат 
е изненадващ. Формално 
спектърът на анатаза може 
да бъде разложен на сигнал 
от тетра- и октаедрично 
координиран Ti, но 
структурата на анатаза 
съдържа само октаедрично 
координиран титан. Така, 
че спектралната 
компонента с BE 458.7 eV 
(32 %) е по-вероятно 
артефакт, който не може да 
бъде по никакъв начин 
свързан с присъствието на 
обемен тетраедрично 
координиран титан в 
кристален образец. 

Очевидно, твърдението че 34% от титановите атоми в LiMn2TiO4 са тетра-
координарани е постулат, лишен от кристалографски и кристалохимични 
аргументи. 
 
4.2 Структура и фазови превръщания на LiMn2-yTiyO4 (0.2 ≤ у ≤ 1.5) 
шпинели при химичното извличане на Li+ в кисела среда. 
4.2.1 Увод.  

При електрохимично извличане на Li+ от на LiMn2O4 
крайният продукт на катода е λ-Mn+4

2O4 шпинел. Това съединение, λ-
Mn+4

2O4 може да бъде получено и чрез обработка на изходния реагент в 
слабо кисела среда, по реакцията: 

4
4

22
2

4
43 5124242 Oλ-Mn. O H   MnCl  LiHCl   OMnLiMn - +++++ ++++→+   (16) 

 В сравнение със сравнително простия случай на извличане на 
лития от незаместения LiMn2O4, химичното му извличане от LiMn2-yMyO4 
е далече по-сложен процес: Заместващият катион, М, би могъл да се 
различава от Mn+3 и Mn+4 по степен на окисление и OSPE. Той би могъл 
също така да блокира пътищата за мигриране на Li+ или да повлияе на 
електронната “скокова” проводимост, която е необходима предпоставка 
за извличането на лития. Освен това, той би могъл, да бъде неразтворим в 
кисела среда и да сегрегира като отделна твърда фаза.  
 Промените в решетъчните параметри, степента на окисление на 
катионите и катионното разпределение при извличането на Li от LiMn2-

Фиг. 21. XPS - Ti 2p спектри на TiO2
(анатаз). Експериментален спектър - ○, 

спектрална компонента на хипотетичен 
октаедрично координиран Ti+4, 

спектрална компонента на хипотетичен 
тетраедрично координиран Ti+4.
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yMyO4 са намерили задоволително обяснение за М= Ge, Fe, Zn и Ni, но не 
и за Ti. Настоящите изследвания имат за цел да проследят процесите на 
химичното извличане на лития от LiMn2-yTiyO4 (0.2<y≤1.5) и да ги обяснят 
в рамките на алтернативното моделно катионно разпределение (Li1-

y/3Mn+2
y/3)[LiyMn+3

1-2y/3Mn+4
1-2y/3Ti+4

y]O4. 
4.2.2 Синтез. 

Образци от LiMn2-yTiyO4 (0.2<y≤1.5) бяха получени чрез 
твърдофазна реакция между p.a. Li2CO3, MnCO3 и TiO2 (анатаз). 
Прахообразните проби бяха обработвани с излишък от 0.2N HCL, при 
85оС, при обратен хладник и непрекъснато разбъркване (магнитна 
бъркалка), в продължение на 6 часа. 
4.2.3 Химични анализи.  
 Съдържанието на Li и Mn в матерния разтвор бе определено с 
атомно- абсорбционна техника. Допълнително съдържанието на Mn бе 
определено независимо чрез комплексометрично титруване. 
Съдържанието на Ti и Mn в твърдия остатък бе определено с помощта на 
XRF.  
4.2.4 XRD измервания. 

 Праховите XRD дифрактограми бяха записани на автоматизиран 
дифрактометър ДРОН с използване на CuKα филтрирано лъчение, 
фокусираща (Bragg-Brentano) геометрия, сканиране със стъпка 0.02 (°2θ) 
и време на броене 4s/step. Структурното уточняване бе извършено 
по метода на Rietveld, с използване на програмния пакет FLLPROF.  
 
4.2.5 Обсъждане на опитните резултати.  
Рентгенографските данни за изходните образци са в съгласие с тези 
публикувани по-рано от други автори. Образците с 0.2≤у≤1.0 са 

монофазни m
_

Fd 3  шпинели, а тези с 1.0<у≤1.5 – примитивни P4332 
шпинели, с наличие на 1:3 катионно подреждане в октаедричната 

подрешетка. 
Заетите кристалографски 

позиции в m
_

Fd 3 , и 
примитивния P4332 шпинели 
са представени на Фиг. 22. 
Рентгенограмите на 
обработените с киселина 
образци, (0.2≤у≤1.0),  Фиг. 23 
a, b, c  и d, се индексират в 
пространствената група 

m
_

Fd 3 , докато тези с y>1.0 – 
имат примитивна решетка, 

Фиг. 22. Октанти от шпинелни структури с 
пространствени групи (ляво) и P4332 (дясно). 
Заетите позиции в октаедричната подрешетка 

на пространствена група P4332 имат 1:3 
катионно подреждане.
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пространствена група P4332. С нарастването на у, дифракционните 
профили на обработените образци се разширяват. Това е указание за 
комбиниран дифракционен ефект от 
малки размери на кристалитите и на 
композиционни микро-деформации.  
В ъгловия интервал 22-35 (°2θ) се 
регистрира дифузно разсейване 
вероятно от неразтворима аморфна 
титанова оксидна фракция, чието  
 
относително съдържание нараства с у.  
В интервала 0.2≤у≤1.0, параметрите на 
обработените образци (Фиг. 24) са 
значително по-малки от тези на 
изходните. Те могат да бъдат обяснени 
с това, че при екстрахирането на Li+, 
йоните на Mn+3 (VIRMn

+3=0.645Å) в 
твърдата фаза, се окисляват до Mn+4, 
чийто йонен радиус -VIR Mn

+4 =0.53Å, e 
по-малък от този на Mn+3. Между у=1 и 
у=1.2 обаче, решетъчния параметър на 
обработените образци нараства рязко. 
В интервала 1.2<у≤1.5, изходните и 
обработените образци имат идентични 
параметри, което показва, че литият не 
може да бъде извлечен от образци, 
чиито състави попадат в интервала 
1.2<у≤1.5. 

 Съгласно Hunter, извличането в 
кисела среда на Li+ от 2 мола LiMn2O4 
се описва със следното формално 
химично уравнение: 

solid(aq.)(aq.)solid )Oλ-Mn.( Mn Li)OLiMn( 42
2

42 5122 ++= ++   (17), 

 

Фиг. 24. Зависимост на 
параметъра на 

елементарната клетка от 
началното съдържание y:
(а) – преди извличане на 
лития; (b) след извличане 

на лития.

Фиг. 23. Дифрактограми на начален 
LiMnTiO4 (a); делитирани 

LiMn2-yTiyO4, y=0.2 (b), y=0.4 (c), 
y=1.0 (d).
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Атомното съотношение на разтворените Li+ и Mn+2 е Li/Mn =2. 
Механизмът на извличане на Li+ включва:  

(i) Диспропорциониране на Mn+3 от повърхността на образеца (2Mn+3 
→ Mn+2 + Mn+4);  

(ii) Разтваряне на Mn+2 и Li+ в течната фаза;  
(iii) Дифузия на Li+ от вътрешността на кристалния LiMn2O4 към 

повърхността му, съпроводена от  
(iv) прескачане на електрон от обемен Mn+3 донор към повърхностен 

Mn+4 акцептор. По този начин неразтворимите Mn+4 от повърхността се 
превръщат в Mn+3, които на свой ред могат да диспропорционират.  

Процесът продължава докато цялото количество наличен литий бъде 
извлечено от изходния материал и всички, останали в обема на твърдия 
остатък манганови йони, са в четвърта степен на окисление. 

 При допускане, че Li+ може да бъде напълно извлечен изходния 
LiMn2-yTiyO4 шпинел, уравнение (17) може да бъде записано като: 

 )ΟΤΜ3/2(+ Μ + → 4−
++

solidyyaqaq innLi 3/43/)23(2
2

.)(.)(solid4yy-2 2)OTi(2LiMn  (18) 
  В този случай, атомното съотношение на разтворените литиеви и 

манганови йони е пак Li/Mn =2, но съотношението Ti/Mn в твърдия 
остатък 2y/(3-2y) зависи от у. 
 Химичните анализи показват, че течната фаза след извличането 
на лития, съдържа само Mn+2 и Li+. Резултатите от количествените 
анализи са обобщени в Табл. 4. 
 

y 

Извлечени 
йони [mol] от 

1 mol  
LiMn2-yTiyO4 

 

Състав на твърдия остатък (XRF) 

Състав 
g/100g 

Атомно отношение (Ti/Mn) 
 

Изчислен 
начален 
шпинел 

Определен 
от твърдия 

остатък 

изчислен 
формула 

(39) Li+ Mn2+ Ti Mn 

0.2 0.960 0.465 6.0 53.8 0.11 0.13 0.15 
0.4 0.905 0.449 13.8 46.7 0.25 0.34 0.34 
0.6 0.861 0.401 21.6 39.5 0.43 0.63 0.60 
0.8 0.828 0.381 28.9 32.9 0.67 1.01 0.96 
0.9 0.806 0.366 31.0 28.5 0.82 1.25 1.20 
1 0.773 0.339 34.0 25.4 1.0 1.54 1.50 

1.1 0.601 0.324 36.2 23.8 1.22 1.74  
1.2 0.201 0.113 38.1 21.5 1.5 2.03  
1.3 0.080 0.030 39.7 19.3 1.86 2.36  
1.5 0.020 0.010 42.3 16.1 3.0 3.00  

Таблица 4. Състав на киселинният извлек и твърдият остатък получен след 
извличане на лития от LiMn2-yTiyO4 (0.2≤y≤1.5). 
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Графично количествените анализи за извлечените Li и Mn от 1 мол 
шпинел са представени на Фиг. 25. 

За образците с 0.2<у≤1, 
количествата на 
разтворените Li и Mn 
намаляват монотонно с 
нарастването на у, като 
съотношението Li/Mn 
≈2. Последният факт е 
указание, че за 
изследвания интервал на 
у, механизмът на Hunter 
е валиден, обаче 
формалното химично 
уравнение на процеса е 
различно от уравнения 
(17) и (18). 

Количествените 
резултати от XRF 

анализа на твърдия остатък са също приведени в Таблица 9. От данните 
се вижда, че атомното съотношение Ti/Mn за всеки състав, е системно по-
високо от това на пресметнатото за съответния изходен състав, т.е. с 
нарастването на у, неразтвореният остатък постепенно се обогатява на Ti.  

 Извличането на Li в слабо кисела среда от LiMn2-yTiyO4 (M=Ti, 
Ge, Fe, Zn, Ni) шпинели е изследвано подробно от Tarascon и съавтори. 

Извличането на Li от LiMn2-yTiyO4 дотиран Ti+4 се описва с 
уравнението: 

→+ +y)H-4(2  OTiy)LiMn-2(2 4yy-2  

Oy)H-2(2  OTi2y)Mn-(3  yTiO  y)Mn-(2  y)Li-2(2 24yy-22
2 ++++→ ++ . (19) 

 Тук, подобно на уравнения (17) и (18), атомното отношение на 
йоните в разтвора е Li/Mn=2. За разлика обаче от уравнения (17) и (18), 
част от Ti+4 йоните напускат октаедричните позиции на шпинела и се 
отделят като неразтворим аморфен TiO2.  
 От уравнение (19) следва че, целият наличен Li би трябвало да 
бъде извлечен от изходния LiMn2-yTiyO4, докато както нашите, така чужди 
изследвания установяват непълно извличане на Li. Този факт остава без 
задоволително, дори и качествено, обяснение. Tarascon и съавтори 
предполагат, че при химическото извличане,  аморфният TiO2 отложен на 
повърхността на шпинелните кристалити играе роля на бариера, която 
затруднява извличането на Li+. Това обяснение също противоречи на 
опита. Известно е, че катоди от LiMn2O4, чиито частици са покрити с TiO2 
имат по-стабилно поведение при циклиране, отколкото непокритите.  

Фиг. 25. Количество Li+ и Mn+2 извлечени от 1 мол
LiMn2-yTiyO4 (0.2≤y≤1.5): експериментални
стойности (затворени символи ●, ■); теоретични
стойности (Li+=(3-y)/3) и (Mn+2=(3-y)/6) в
съответствие с формула (42) (прекъсната линия);
атомни части Li+ разположени в позиция (8a) на
изходните образци - рентгеноструктурни данни,
(отворени символи □)
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 Нека допуснем, че механизмът на извличане на Li+ и Mn+2 се 
определя от катионното разпределение в изходния шпинел - (Li1-

y/3Mn+2
y/3)[LiyMn+3

1-2y/3Mn+4
1-2y/3Ti+4

y]O4. Радиусът на “свободният” отвор 
на заетата тетраедрична позиция е около 0.47 – 0.50 Å, докато този на 
заета октаедрична позиция е 0.26-0.28 Å. Следователно, 
тетракоординираният Li (IVRLi+=0.59Å) има възможност за миграция 
(8а)→ (16c)→ (8а), докато октаедрично координирания Li, остава 
блокиран в структурата на шпинела (bottleneck effect). Тогава 
количеството (Li)L на извлечения Li от един мол шпинел е равно на броят 
на литиевите атоми в (8а) позицията, (Li)L=(3-у)/3. Еквивалентното 
количество разтворен манган е (Mn+2)L = (Li)L/2 = (3-y)/6. Разтварянето на 
Mn+2 от повърхността на LiMn2-yTiyO4 е съпроводено от “оголването” на 
еквипропорционално количество титан (Ti)s, който сегрегира под формата 
на неразтворим остатък, т.е.: 

/y(Ti)-y)/()(Mn sL =+ 22 , или -y)(-y)/y((Ti)s 263= ;  (20) 
След заместване на (21) в (20) получаваме: 

+++=  segregateddissolveddissolvedy-y )-y)(TiO(-y)/ y((MnO)-y)/ (O)(Li-y)/(OTiLiMn 2242 2636363

e residuecrystallin-y)(y)/-(-y)(y)/-y(y)/-(y/ ]OTiMn[Li 2359226596593    (21) 
 Тъй като, количествата на разтворените литий - (Li)L и на манган - 
(Mn)L са известни от химическите анализи (Таблица 9), то количеството 
на сегрегиралия титан може да бъде пресметнато от тях по уравнение 
(20).  
Тъй като (Li)L, (Mn)L, и (Ti)s са вече известни, то еквивалентното им 
количество (ΣО) кислород от структурата на шпинела, което се е 
превърнало във водни молекули (виж уравнение (19) е също известно. 
Оттук елементния състав на кристалния неразтворим остатък може да 
бъде пресметнат като: 

L- (Li)Li 1= ;  L-y)-(Mn)(Mn 2= ;  sy-(Ti)Ti = ;  и О=4-ΣО 
 Теоретичните стойности (Li)L и (Mn)L на йоните извлечените 
съгласно уравнение (21), са представени с пунктирани прави на Фиг.25, 
като функция на у. На същата фигура с плътни символи са нанесени и 
техните експериментални стойности, от таблица 14. От фигурата се 
вижда, че опитните и теоретично пресметнатите стойности на (Mn)L 
практически съвпадат в интервала (0.2<у≤1). Експерименталните 
стойности на (Li)L са системно по-високи от теоретичните, като 
максималната стойност от 0.78 се наблюдава при у=1. Тя е много близка 
до стойността (0.79), определена при извличане на лития в кипяща солна 
киселина Излишъкът на Li+ може да се дължи на следните причини: 
(i) Обмен между Li+ - йони от твърдата фаза и H+ йони от разтвора;  
(ii) Разтваряне на част от Li+ йони от (16d) позициите, съпровождащо 

сегрегацията на Ti+4;  
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(iii)  Изходният шпинел, (виж отворените символи на Фиг. 25), би 
могъл да съдържа повече литий в (8a) позициите, отколкото теоретичния 
модел.  

Каквато и да е истинската причина, експерименталните данни 
показват, че количеството на извлечените Li+ йони не е постоянно, а 
намалява линейно с нарастването на у, с наклон близък до 1/3, така както 
предсказва и предложеното уравнение (21) описващо процеса на 
извличане на литий от LiMn2-yTiyO4. 

 
4.2.6 Структурен анализ на кристалния остатък. 

 За начален модел при структурното уточняване по Rietveld бе 
избран дефектният шпинел Li2y(2-y)/(9-5y)Mn2-yTiyO4, чийто състав лесно 
може да бъде изведен чрез привеждане на стехиометричния коефициент 
на кислорода в последния член на уравнение (21) към 4.0.  
Дифрактограми на експерименталните и пресметнатите (Rietveld plot) 
стойности представени на фигура 23, проявяват редица зависимости. 
Няколко дифракционни пика като например (220), (422) и др., отсъстват в 
дифрактограмите на обработените с киселина образци. Това са пикове, 
чиито интегрални интензитети зависят много силно от разсейващата 
способност на йоните в тетраедричните (8a) позиции. Очевидно тези 
позиции или са заети с “леки” литиеви атоми, или са вакантни. 
Симулираните дифрактограми при заселване на (8a) позициите с Li, а на 
останалите (16d) позиции с “тежки” (Mn, Ti) атоми, не показват 
драстичните изменения наблюдавани в опитните дифрактограми. 
Следователно (8a)- позициите са вакантни, а всички налични атоми се 
разполагат в октаедрични позиции. При у > 0 обаче, броят на катионите 
във формулната единица на шпинела е по-голям от 2, така че една част от 
тях заемат напълно (16d) позициите, а останалите се разполагат във 
вакантните (16c) позиции. Дифрактограмите симулирани при приемане 
на това катионно разпределение възпроизвеждат много добре опитно 
получените, при условие, че част от “тежките” катиони също са 
разположени в (16c) позициите. В този случай се наблюдава, че с 
нарастването на у интензитета на някои дифракционни пикове като (222), 
(400) и (440) нараства, а интензитета на пиковете (111) и (311) намалява 
(виж Фиг. 31). Това наложи замяната на изходния структурен модел с по-
вероятния - [Mnz](16c)[LixMn2-y-zTiy](16d)O4: Атомите на Li и Ti са 
разположени както в изходния шпинел в (16d) позицията, като 
заселеностите им са определени по данни от химичните анализи. 
Заселеността на мангана в позиция (16c) e свободен, променлив 
параметър (z). Общото съдържание на Mn e постоянно и равно на това 
определено от химичните анализи.  

С нарастването на у в интервала 0.2<у<1.0, решетъчния параметър 
нараства линейно, като същевременно кислородният параметър u 
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монотонно намалява и клони към идеалната стойност 0.250. Структурата 
на кристалния остатък не е тип λ-MnO2 с напълно заети (16d) позиции, а 
по-скоро дефектен тип NaCl, в който всички достъпни октаедрични 
позиции (16d) и (16c) са частично вакантни.  

 Тази структура, 
предсказва зависимостта на 
количеството на извлечения 
литий от у и обяснява 
механизма на структурното 
превръщане на изходния 
шпинел. За разлика от 
незаместения LiMn2O4, 
LiMn2-yTiyO4 шпинелът 
съдържа Mn+2, Mn+3 и Mn+4 
йони. Следователно преносът 
на електрон от обемен Mn+2 
към повърхностен Mn+3 или 
Mn+4 не може да бъде 
изключен, като възможност. 

Пространственото 
разпределение на заетите 
решетъчни позиции в 
структурата на шпинела е 
представена на Фиг. 26, като 
<111> проекция на два слоя 
полиедри: горен и долен. 

Долният слой е построен 
от заселени (16d) октаедри, 

свързани чрез общи ръбове в kagomé мотив. Горният е построен от 
заселени (8a) тетраедри и (16d) октаедри в съотношение 2/1. Йоните на 
лития и на Mn+2 (HS, 3d5) с ниска OSPE, се разполагат в тетраедрични 
позиции. Ако извличането на Li+ е съпроводено с пренос на електрон от 
обемен тетраедричен Mn+2 към повърхностен Mn+4, и двата манганови 
йона ще се превърнат в Mn+3

 (виж средата на горната част на Фиг. 41). 
OSPE на Mn+3 е висока 95.3kJmol-1. Поради това, новообразуваният Mn+3, 
който е заемал тетраедрична позиция под формата на Mn+2, се премества 
в прилежащата, енергетично по-изгодна, вакантна октаедрична (16c) 
позиция. Крайният резултат от такива премествания води до чисто 
октаедричен тип структура от редуващи се частично вакантни слоеве от 
(16d) и (16c) октаедри. Този модел изяснява физичната причина и 
механизма на структурната трансформация, която кристалната фракция 
на твърдия остатък претърпява при извличане на лития от LiMn2-yTiyO4.  

Фиг. 26. Схематично представяне на
химичното извличане на лития от LiMn2-yTiyO4
(0.2≤y≤1.0).
Горе ляво: 
2(Mn3+)(16d)=(Mn4+)(16d)+(Mn2+)(16d) и разтваряне 
на Mn2+.
Горе по средата: 
(Mn2+)(8a)+(Mn4+)(16d)=(Mn3+)(16d)+(Mn3+)(16c) и 
преместване на  (Mn3+)(8a) във вакантна (16c)
позиция.
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5. Синтез и структура на LiFe0.5Ti1.5O4. 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 

 В тернерната фазова диаграма Li2O-MO-TiO2 е изолирана група 
от шпинелоиди с обща формула LiM0.5Ti1.5O4 (M=Co, Mg, Zn), които 
кристализират в примитивната пространаствена група P4332. Катионното 
им разпределение се описва като (Li+

0.5M+2
0.5)(8c)[Li+

0.5](4b)[Ti+4
1.5](12d)O4: 

тетраедричните (8с) позиции имат смесено (Li/M) заселване, 
октаедричните (4b) позиции са заселени от Li, a октаедричните (12d) 
позиции от Ti. Кислородните атоми заемат позициите (8с) и (24e). 
 От анализа на дължините на връзките във всички известни P4332 
шпинелни титанати с (M= Mg+2, Zn+2, Co+2 , Mn+2) следва, че в тази 
структурна група би трябвало да съществува хипотетичено съединение 
със състав LiFe0.5Ti1.5O4. Тетраедричният и октаедричният йонен радиус 
на Fe+2 лежат между тези на Co+2 и Mn+2, а OSPE на Fe+2 – (16.7 kJmol-1) e 
по-ниска от тази на Co+2 – (30.9 kJmol-1).   
 В настоящия раздел са описани синтеза, определянето на 
кристалната структура, валентното състояние на железните йони, и 
стабилността на LiFe0.5Ti1.5O4 шпинела при термично третиране във 
въздушна среда.  
5.1 Синтез. 
 LiFe0.5Ti1.5O4 бе синтезиран чрез реакция между твърдофазни 
реагенти, проведена в поток от аргон, в хоризонтална двузонна пещ, 
снабдена с термопрограматор. 

 За източници на Li и Ti бяха използувани Li2CO3 и TiO2 – анатаз. 
Двувалентното желязо бе въведено в системата по три различни начина: 
(i) Като прясно утаен и изсушен Fe(II)-оксалат-хидрат; (ii) Като 
стехиометрична смес от p.a. Fe2O3 и прахообразно желязо; (iii) Като 
стехиометрична смес от Fe2O3 и прахообразен титан.  
 При използване на Fe(II)-оксалат или смес от Fe и Fe2O3 се 
получава P4332 фаза с променлив решетъчен параметър между 8.396Å и 
8.400Å. Реакционните продукти съдържаха от 3 до 5vol.% примеси от 
рутил и псевдобрукит. По-добри резултати бяха получени при 
използването на стехиометрични смеси от Li2CO3 прахообразен титан и 
хематит, съгласно реакцията: 

C, Ar)  (CO  OTiLiFe TiO. Ti .  O Fe COLi o
.. 9002455502 24515023232 +→+++

 (22) 
5.2 XRD анализи. 
 Дифрактограмата на получения образец бе записана с 
автоматичен дифрактометър Bruker D8 Advance (CuKα излъчване, Si(Li) 
Sol-X детектор. Инструменталните и структурните параметри бяха 
уточнени с програмния пакет FullProf. Стойностите на BVS бяха 
пресметнати с програмата BONDSTR.  
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5.3 Мьосбауерови спектроскопски анализи. 
 Мьосбауеровите спектри бяха записани при стайна температура, в 

режим на “поглъщане”, с класически тип спектрометър при постоянно 
ускорение и използване на 57Fе/Cr източник. Скоростната скала и 
изомерното отместване беше калибрирана по спектъра на α-Fe еталон. 
Уточнените параметри на свръхтънко взаимодействие са: изомерно 
отместване (IS), квадруполно разцепване (QS), ширина на резонансните 
линии (FWHM) и относителен принос на спектралните компоненти (G).  
5.4  Обсъждане на опитните резултати. 

Полученият LiFe0.5Ti1.5O4 е черен на цвят, с лек тъмнокафяв отблясък 
в отразена светлина. Дифракционните му линии са резки, с добре 
разделени α1,2-дублети – свидетелстващи за добро структурно 
съвършенство. Дифрактограмата се индексира напълно в 
пространствената група P4332. 

Решетъчния параметър на този образец е а = 8.4048(1)Å, и е по-
голям от този на някои изоструктурни състави съдържащи Fe+3, като 
Li(1+x)/2Fe(5-3x)/2TixO4 (0≤x≤0.4) и (1.28≤x≤1.56); 8.33≤a≤8.36Å, което 
показва, че йоните на желязото са предимно във втора окислителна 

степен. Най-простият начин 
да проверим това, бе да 
проследим поведението му 
при нагряване на въздух. 
 При нагряване във 
въздушна среда образците 
променят цвета си от черен 
до червеникаво-кафяв. 
Дифрактограмите на 
изходния LiFe0.5Ti1.5O4 и на 
отгретите на въздух образци 
са съпоставени на Фиг. 27a, 
b, c.  

Третираните при 
800оС образци са смес от 

шпинелна m
_

Fd 3  фаза, и 
псевдобрукит, Фиг.27-b. 

При нагряване до 1000оС Шпинелната фаза се разпада напълно до 
рамсделит (основен компонент, TiO2 (рутил) и следи от псевдобрукит), 
Фиг.27-с. Решетъчните параметри на рамсделитната фаза, са близки до 
тези на съставите Li2.32Fe0.81Ti2.89O8 и Li2.04Fe1.16Ti2.62O8.  
 Отсъствие на псевдобрукитовата и рамсделитовата фази е 
указание за това, че йоните на желязото в изходното вещество са във 
втора окислителна степен.  

Фиг. 27. Дифрактограма на LiFe0.5Ti1.5O4
образец: (a) ‘‘начален’’ примитивен шпинел; (b)

нагрят на въздух при 800оC; (c) нагрят на 
въздух при 1000оC. Означения:

SF - шпинел; PB - псевдобрукит; R - рамсделит; 
RU - рутил.
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Фиг. 28. Експериментална (Yobs) и теоретична 
(Ycalc) дифракционни картини на LiFe0.5Ti1.5O4.

5.5 Рентгеноструктурен анализ на LiFe0.5Ti1.5O4. 
Уточняването на 

кристалната структура на 
LiFe0.5Ti1.5O4 бе 
осъществено с начален 
модел на 1:3 подреден 
примитивен шпинел с 
катионно разпределение: 

 
(Li+

0.5Fe+2
0.5)(8c)[Li+

0.5](4b)[Ti+4

1.5](12d)O4, аналогично на 
разпределението в другите 
известни LiM0.5Ti1.5O4 (M= 
Mg+2, Zn+2, Co+2 , Mn+2), 
P4332 шпинелни титанати.  
Дифракционната картина 
(Rietveld plot) на уточнения 

модел е показана на Фиг. 28. 
Уточнените стойности на структурните параметри, валентните суми и 

дължините на връзките са обобщени в Таблица 5 и Таблица 6.  
 

Атом позиция x/a y/b z/c Biso [Å2] SOF BVS 
Li (1) 8c -0.0001(2) -0.0001(2) -0.0001(2) 0.55(3) 0.526(1) 0.933(4) 
Fe (1) 8c -0.0001(2) -0.0001(2) -0.0001(2) 0.55(3) 0.474(1) 1.925(8) 
Li (2) 4b 0.625 0.625 0.625 0.73(2) 0.948(1) 0.961(3) 
Fe (2) 4b 0.625 0.625 0.625 0.73(2) 0.052(1) 1.984(5) 

Ti 12d 0.125 0.3691(9) 0.8809(9) 0.53(2) 1.000 4.08(1) 
O (1) 8c 0.3898(3) 0.3898(3) 0.3898(3) 0.58(9) 1.000 -1.997(8) 
O (2) 24e 0.1037(4) 0.1286(3) 0.3920(3) 0.64(6) 1.000 -2.014(8) 

Space group P4332, a=8.4048(1)Å, Rwp=12.3%, Rp=8.84%, Rexp=10.43%, (GOF)=1.39%  
RBragg=3.75%. 

Таблица 5. Уточнени структурни параметри и валентни суми (BVS) за 
LiFe0.5Ti1.5O4. 
 

 Уточнените стойности на структурни параметри за LiFe0.5Ti1.5O4 и 
стандартните им отклонения са в отлично съгласие с тези получени от 
структурните анализи на други P4332 шпинелни титанати. Заселеността 
на (4b) позицията е смесена. Тя е заета предимно от Li, с минимална 
(≈5%) инверсия на Fe. Заселеността на тетраедричната (8c) позиция е 
(Li/Fe), с лек (5%) превес по отношение на Li.  
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Атом LM-O(1) LM-O(2) LM-O(Average) LM-O(Calc.) 
 (8c): Li(1)/Fe(1) 2.034(3) 1.995(3) (x3) 2.005(2) 1.99 
 (4b): Li(2)/Fe(2)  2.144(2) (x6) 2.144(1) 2.14 
 (12d): Ti 2.03(3) (x2) 1.883(2) (x2) 1.962(1) 1.98 

 1.973(3) (x2)    
Таблица 6. Избрани дължини на връзки за LiFe0.5Ti1.5O4, [Å]. 
 Дължините на връзките метал-кислород (виж Таблица 12), са в 
добро съответствие с тези пресметнати адитивно от катионните радиуси и 
йонния радиус на тетракоординирания О-2 : IVLi+ (0.59), VILi+ (0.76), IVFe2+ 
(0.63), VIFe2+ (0.78), VITi4+ (0.605), IVO-2 (1.38); (координационното число 
на йоните е означено с римски цифри като горен ляв индекс за всеки 
отделен йон). Валентните суми, (виж Табл. 11), са в пълно съгласие с 
формалните валентности на катионите, дължините на връзките и 
заселеностите на кристалографските позиции.  
5.6 Мьосбауерова спектроскопия. 

Мьосбауеровите спектри на изходния LiFe0.5Ti1.5O4 и отгретия при 
1000оС образци са представени като 
експериментални стойности (точки) на 
Фиг. 29 а,b. Апроксимираните спектри 
са предствени с непрекъсната линия на 
същата фигура. Спектралните 
параметри: IS, QS, FWHM и G, са 
обобщени в таблица 18.  

Структурата на 
(Li+

0.5Fe+2
0.5)(8c)[Li+

0.5](4b)[Ti+4
1.5](12d)O4 

предоставя три възможни за заселване 
на Fe+2: (8c) – точкова симетрия 3, 
тригонално деформиран тетраедър; 
(4b) - точкова симетрия 32, тригонална 
антипризма; и  (12d)- точкова 
симетрия 2, моноклинна бипирамида. 
За всички тези позиции, симетрията на 
електростатичното поле около 
централния атом различна от 
сферичната. Следователно за очакване 
е резонансните линии на 57Fe, за всяка 

една от тези позиции, да бъдат разцепени.  
  Спектърът на изходния образец Фиг. 29 а, b, се апроксимира с 
два квадруполни дублета центрирани при 0.94 mm s-1, (G=95%, QS=0.42 
mm s-1); и 0.99 mm s-1, (G= 5%, QS=1.62 mm s-1). Изомерните отмествания 
имат стойности характерни за Fe+2, виж Таблица 7.  
 

Фиг. 29. Мьосбауерови спектри, 
на образец LiFe0.5Ti1.5O4: (a)

‘‘начален’’; (b) нагрят на въздух 
при 1000оC.
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Образец IS, mm s-1 QS, mm s-1 FWHM, mms-1 G, % 
„Начален” - LiFe0.5Ti1.5O4 0.94 0.42 0.39 95 

 0.99 1.65 0.32 5 
Нагрят при 1000оС 0.38 0.49 0.37 100 

Таблица 7. Параметри на фино взаимодействие в Мьосбауерови спектри  57Fe за 
„начален” LiFe0.5Ti1.5O4 и нагрят на въздух при  1000оC образец. 
 
 Ионът Fe+2 в позиция (8c) образува три къси - (1.995Å) и една по-
дълга (2.034Å) връзки с четирите си кислороди съседи. Отклонението от 
правилен тетраедър не е голямо, но е достатъчно за да породи 
квадруполно разцепване. Подобна картина се наблюдава и при Li(1+y)/2Fe(5-

3y)/2TiyO4 (P4332) шпинели на тривалентното желязо, които претърпяват 

фазов преход (P4332)→( m
_

Fd 3 ) при у=1.56. Въз основа на тези факти, 
първият силен дублет при 0.94 mm s-1, бе приписан на 
тетракоординирания Fe+2 йон. 
Вторият слаб дублет (G=5%) със сигурност може да бъде приписан на 
октаедрично координирания (Fe+2)(4b) йон. Сигнал с близки по стойност 
спектрални параметри: (IS=1.05 mm s-1, QS=1.63 mm s-1) е наблюдаван за 
Fe2+ йони разположени в октаедричните позиции на Mg0.5Fе0.5Ti2O5 
псевдобрукит. Той обаче е съпътстван от два допълнителни силни 
дублета: IS= 1.06 и QS=3.14 mm s-1; и  IS= 1.07 и QS=2.20 mm s-1. Тези 
дублети не се наблюдават в спектъра на LiFe0.5Ti1.5O4, което е 
доказателство за това, че сигналът с G=5% не се дължи на примеси от 
псевдобрукит. 
 Спектърът на образеца отгрят при 1000оС, фиг.44b, е квадруполен 
дублет, чийто параметри IS=0.369 mm s-1, Qs= 0.498 mm s-1 (Таблица 18) 
са идентични с тези на рамсделитната фаза Li2.624Ti3.088Fe0.343O8 
съдържаща октаедрични Fe+3 йони. Линиите на тази фаза не се 
регистрират в MS спектрите на изходния образец, следователно той не 
съдържа Fe+3 йони. 
 
6. Общи изводи  

 
 

• Методът на саморазпространяващото се горене на смес от 
метални нитрати и захароза е  привлекателен със своята 
експериментална простота¸ удобство и бързина, като алтернатива за 
синтез на оксидни наноразмерни материали. Той може да бъде прилаган 
успешно, при условие че термичното разлагане на металните нитрати 
(или поне на нитрата на преобладаващия елемент) започва при 
температура равна или много близка до тази на началната 
карамелизация на захарозата (≈180°C). При синтеза на чисти и 
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катионнозаместени LiMn2O4 шпинели, това условие е спазено, тъй като 
термичното разлагане на мангановия нитрaт започва при температури 
близки до 180°C. Когато това условие е нарушено, възникналите огнища 
на локално възпламенняване загасват бързо и реакцията не се 
разпространява в целия реакционен обем.  

• Консистенцията на реакционната среда (пяна) и скоростта 
на нейното горене могат да бъдат контролирани чрез промяна на 
отношението между количествата на окислителя и редуктора. При  
излишък на редуктор реакцията протича по-бавно. Реакционният 
продукт представлява обемиста пухкава маса от наноразмерни слабо-
срастнали кристалити. Установено е, че средният размер на тези 
кристалити намалява от 10 до 6 nm с нарастване на излишъка на 
захарозa, обстоятелство което може да се използва за оптимизиране на 
средния им размер. Чрез кратковременно нагряване на въздух при 
температури около 700°C размерът на кристалитите може да 
нарастне до 40-60 нм. 

•  Термично обработените при 700°C материали са монофазни 
шпинели. Кристалитите им имат тясно разпределение по размери и 
добре изразен хабитус. Линиите на регеновите дифракционни картини 
са резки, с добре разделени α-дублети – указание за високо структурно 
съвършенство.  

• Заместването на йоните на мангана  в позиция (16d) с Al+3, 
Ni+2, Cr+3 и Co+3 е съпроводено с намаляване на решетъчния параметър и 
със системно понижение на пълната решетъчна енергия (структурно 
стабилизиране) на съответните шпинели. Тези заместители спадат към 
групата на йоните със силно предпочитание към октаедрична 
координация (OSPE). В допълнение, приносът на енергията на 
стабилизация на Cr+3 Ni+2 и Co+3 в кристално поле с октаедрична 
симетрия (CFSE), към пълната решетъчна енергия е значителен. 
Следователно, високата OSPE и подходящият йонен радиус, който не 
предизвиква нарастване на решетъчния параметър, са емпиричните 
критерии за избор на заместващи катиони, които стабилизират 
структурата на LiMn2O4. В подкрепа на този извод говори и фактът, че 
заместването на Mn+4 с Ti+4 (йон с по-голям радиус и нулева CFSE е 
съпроводено с нарастване на решетъчния параметър и повишаване на 
решетъчната енергия (дестабилизация) на шпинела. При високо 

съдържание на Ti (y>1.0), m
_

Fd 3  LiMn2-yTiyO4 претърпява морфотропен 
фазов преход до P4332 шпинел.  

• Mонозаместеният LiMn1.8Cr0.2O4 и двойнозаместените 
Li1Mn1.99-yLiyM0.01O4 (M=Li+, Al+3, Ni+2, Cr+3, Co+3; y=0.01 и 0.06), са 
перспективни катодни материали за обратими литиеви йонни батерии. 
При стайна температура, те имат много добра циклируемост: 



39 

(cc≥99.9% за цикъл) и запазване на капацитета след 100 цикъла (QRt-
100≥92%). Съставите с y = 0.06 запазват тези си експлоатационни 
характеристики и при повишена температура (55оС). Споменатите 
свойства, слабата токсичност, както и ниската им производствена 
цена правят тези шпинели перспективни енергийни източници за 
хибридни и електрически превозни средства.  

• Статистическият анализ на масива от публикувани 
кристалографски структурни данни за шпинелите LiMn2-yTiyO4 (0 ≤ y ≤ 
1.0) не потвърждава моделното катйонно разпределение предложено от 
Krutzsch и Kemmler-Sack, в което се допуска частично заемане на 
тетредричните позиции от Ti+4. Изчислените от този модел стойности 
на кислородния параметър, дължините на връзките и валентните суми, 
се различават съществено от експериментално наблюдаваните. 
Постулираното заселване на Ti+4 в тетраедрични  позиции на 
шпинелната решетка е в противоречие с подчертано силното 
предпочитание на Ti+4 към октаедрична координация и не е подкрепено с 
никакви други физични или кристалохимични аргументи. Моделът 
катионно разпределение допускащ заселване на тетраедричната 
позиция с Li+ и Mn+2 е  далече по-правдоподобен. Той дава стойности за 
структурните и кристалохимичните параметъри, които са в пълно 
съгласие с множеството от експериментални данни. Адекватността на 
този модел е обоснована със силно изразената склонност на Mn+3 към 
диспропорциониране, съизмеримостта на тетраедричния йонен радиус 
на Mn+2 с този на Li+ и ниската му OSPE.  

• Химичното извличане на Li+ от LiMn2-yTiyO4 води до 
получаването не на λ-Mn2O4, а на смес от аморфен титанов диоксид и 
катионно-дефицитна кристална фаза с напълно вакантни (8a) и 
частично заселени (16d) и (16c) позиции. Количеството на извлечения Li+ 
е предопределени от катионното  разпределение в изходния шпинел, 
допускащо частично заселването на тетраедричните позиции с Mn+2.  

• Предсказано е съществуването и е синтезирано съединението 
LiFe0.5Ti1.5O4 - нов представител на групата на шпинелоидите Li2MTi3O8, 
с примитивна кубична решетка и пространственатa група P4332. 
Резултатите от XRD и MS анализите доказват, че атомите на лития и 
титана са подредени в октаедричните (4b) и (12d) решетъчни позиции 
(1:3 подреждане). Тетраедричните (8c) позиции имат смесено (Li/Fe) 
заселване. Структурните параметри на LiFe0.5Ti1.5O4 са сходни с тези 
определени за другите негови изотипни аналози  LiМ0.5Ti1.5O4 (M= Mg+2, 
Zn+2, Co+2 , Mn+2).  
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