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На основе опубликованных экспериментальных работ оценена концентрационная протяженность
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ющих структурами галита – Li(Ni,Mn,Co)O, феррита α-NaFeO2 – Li(Ni,Mn,Co)O2, манганита –
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Всесторонние исследования твердых раство-
ров (ТР) опираются прежде всего на их кристал-
лическую структуру. Концентрационный поли-
морфизм многокомпонентных систем позволяет,
с одной стороны, сохранять структуру ТР при ва-
рьировании химического состава (ХС), а с другой –
получать ТР разной структуры при тождественном
ХС. Отдельно взятый состав ТР можно предста-
вить химической формулой (ХФ), но для описа-
ния всей области гомогенности ТР, изменяю-
щейся в зависимости от температуры и давления,
ХФ лучше не использовать. Как правило, матери-
аловеды, сторонники стехиометрического фор-
мализма, исследуют ТР с одним и тем же цело-
численным соотношением химических элемен-
тов, что приводит к повторяемости физических
измерений для выбранного ХС, но не способству-
ет исследованию изменений физического свой-
ства во всей концентрационной области твердого
раствора, включая граничные составы. Более то-
го, при стехиометрическом подходе практически
не рассматриваются фазы, находящиеся в равно-
весии с ТР и, наряду с температурой и давлением,
определяющие его граничные ХС.

С этой точки зрения показательны исследова-
ния ТР системы Li–Ni–Mn–Co–O, обусловлен-
ные поиском катодных материалов для повсемест-
но используемых литий-ионных аккумуляторов
(ЛИА). После пионерских работ с образцами брут-
то-состава LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [1, 2] материалы с
ограниченным набором стехиометрических соот-
ношений Li : Ni : Mn : Co стали центральным объ-
ектом изучения, и систематический анализ фазо-

вых состояний системы Li–Ni–Mn–Co–O остался
без должного внимания. Проблема стала заметной
после неоднократных попыток разработки компо-
зиционных катодных материалов для ЛИА, содер-
жащих кристаллиты системы Li–Ni–Mn–Co–O
различных структур, в том числе композицион-
ные материалы типа ядро/оболочка [3, 4]. Равно-
весная концентрация компонентов в сосуществую-
щих кристаллитах, зависящая от фазового состоя-
ния, определяет воспроизводимость исходных
свойств материалов системы Li–Ni–Mn–Co–O и, в
конечном итоге, возобновляемость ЛИА. Более
того, градиент концентраций в рамках однофаз-
ной кристаллической структуры [3, 4] ставит под
вопрос возможность использования материала во
вторичных источниках тока из-за невоспроизво-
димости электрохимических параметров при пе-
резарядке ЛИА.

Фрагментарные исследования превращений
твердых растворов LNMCO1, LNMCO2, LNMCO3
и LNMCO4 системы Li–Ni–Mn–Co–O, облада-
ющих соответственно структурами галита, фер-
рита α-NaFeO2, манганита Li2MnO3 и шпинели,
не позволяют получить цельную диаграмму фазо-
вых состояний, показывающую барические, тем-
пературные и концентрационные интервалы су-
ществования ТР, а в идеале представляющую
объемы гомогенности ТР в координатах давление–
температура–состав. Так, например, в работе [5] на
трех изоконцентрационных разрезах (Co – 10, 20 и
30 мол. %) тетраэдра Li–Ni–Mn–Co очерчены обла-
сти гомогенности LNMCO1, LNMCO2 и LNMCO4,
однако даже при концентрационном ограниче-
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нии 0–30 мол. % Co границы гомогенности ТР в
выбранных условиях синтеза (800°C, атмосфера
кислорода (p(O2) = 1 атм)) не соответствуют грани-
цам гомогенности ТР в условиях эксплуатации
ЛИА.

В настоящем обзоре на основе опубликованных
экспериментальных работ оценена концентраци-
онная протяженность ТР (LNMCO1, LNMCO2,
LNMCO3, LNMCO4) системы Li–Ni–Mn–Co–O
и рассмотрены стабильные многофазные равно-
весия с участием ТР в широком диапазоне темпе-
ратур и парциальных давлений кислорода.

Твердый раствор LNMCO1 со структурой галита
(Fm3m). Монооксиды NiO, MnO и CoO кристал-
лизуются в структуре галита (NaCl) и образуют
между собой непрерывные ТР [6, 7] в ограничен-
ных интервалах температур T и парциальных дав-
лений кислорода p(O2). Наложение (p(O2), T)-об-
ластей дивариантных равновесий MO–O2 для би-
нарных систем Ni–O, Mn–O и Co–O позволяет
установить условия существования гомогенного
ТР, для которого введение лития ограничивается
составами Li0.3(Ni,Mn,Co)0.7O [8–11]. Стабильное
существование, при всех соотношениях Ni : Mn : Co,
однофазного LNMCO1 определяется давлением
кислорода в равновесии MnO–Mn3O4–O2: величи-
ны p(O2) не должны превышать 10–5 Па при 800°C и
10–2 Па при 1000°C [12]. Что касается нижней грани-
цы p(O2), связанной с равновесиями M–MO–O2, то
для указанных температур ее сложно корректно
оценить. В концентрационном тетраэдре квазичет-
верной системы Li2O–NiO–MnO–CoO однофаз-
ный LNMCO1 способен заполнить объем от гра-
ни NiO–MnO–CoO до параллельного ей сечения
при 20 мол. % Li2O. В общем случае, увеличение
содержания лития приводит к появлению ТР на
основе полиморфных модификаций LiMO2 (M –
Ni, Mn, Co), в частности LNMCO2 со структурой
α-NaFeO2, а рост парциального давления кисло-
рода – к образованию LNMCO4 на основе шпи-
нели LiM2O4.

Твердый раствор LNMCO2 со структурой
α-NaFeO2 (R3m). Сложность использования в
ЛИА кристаллических фаз на основе двойных ок-
сидов LiCoO2, LiNiO2 и LiMnO2 со слоистой
структурой α-NaFeO2 [13], существующих ста-
бильно в разных интервалах давлений кислорода,
объясняет интерес к изоструктурному ТР, образу-
ющемуся в системе Li–Ni–Mn–Co–O.

Стехиометрические кристаллиты LiCoO2 суще-
ствуют в двух полиморфных модификациях – высо-
котемпературной ромбоэдрической (тип α-NaFeO2)
и низкотемпературной кубической (шпинель).
Ромбоэдрический кобальтат хорошо циклируется
(заряд–разряд) в диапазоне напряжений 2.5–4.3 В,
но его обратимая емкость не превышает 150 мА ч/г,
так как при разрядке до Li0.5CoO2 в результате по-

лиморфного превращения структура становится
моноклинной, а при большом числе циклов по-
степенно образуется шпинель, что дополнитель-
но понижает емкость. Кроме того, кобальтат ли-
тия характеризуется низкой термической ста-
бильностью и заметной токсичностью.

Стоимость и токсичность LiNiO2, на основе
которого образуется ромбоэдрическая фаза типа
α-NaFeO2, значительно ниже, чем LiCoO2, а
практическая емкость составляет около 200 мА ч/г,
однако сложно получить кристаллит заданного
состава с воспроизводимыми свойствами. Кроме
того, при деинтеркаляции лития в процессе раз-
рядки, как и в случае с LiCoO2, наблюдается мо-
ноклинное искажение структуры, что снижает
способность материала к обратимой интеркаля-
ции лития [14, 15].

Отчасти проблему оптимизации электрохими-
ческих характеристик решил ТР состава
LiNixCo1 – xO2 [16], который, тем не менее, не за-
крыл тему безопасной эксплуатации ЛИА. Более
термически устойчивым оказался LiNixMn1 – xO2
[17, 18], обладающий хорошей циклируемостью и
емкостью, достигающей 200 мА ч/г в интервале
напряжений 2.0–4.5 В, но его получение представ-
ляет определенную сложность, так как стабильная
модификация LiMnO2 имеет неизоморфную орто-
ромбическую структуру. В итоге материаловеды об-
ратились к ТР типа α-NaFeO2 (LNMCO2), образу-
ющемуся в системе Li–Ni–Mn–Co–O [19–29],
позволившему повысить термическую стабиль-
ность электродного материала при сохранении
высоких электрохимических показателей ЛИА.
Были исследованы различные серии составов
LiNixMnyCozO2 (x + y + z = 1) [30]. При различных
способах синтеза, после отжига на воздухе или в
кислороде при температурах 800–1000°C в преоб-
ладающем большинстве случаев анализировались
образцы:

– с эквимолярным отношением Ni : Mn:
Li[NixMnxCo1–2x]O2 (0 ≤ x ≤ 1/2) [31–33],

Li[Ni0.1Mn0.1Co0.8]O2 [34], Li[Ni0.2Mn0.2Co0.6]O2 [35,
36], LiNi0.25Mn0.25Co0.5O2 и LiNi0.375Mn0.375Co0.25O2
[37], Li[Ni0.4Mn0.4Co0.2]O2 [38–42],
Li Ni0.42Mn0.42Co0.16O2 [42], LiNi0.5 – xMn0.5 – xCo2xO2
(0 < x ≤ 0.1) [43, 44], LiNi0.5 – yMn0.5 – yCo2yO2 (0 ≤ 2y ≤
≤ 1) [45, 46];

– с эквимолярным отношением Mn : Co:
LiNi0.85Mn0.075Co0.075O2 (750°C) [21],

LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 (750–780°C) [21, 47–49],
LiNi0.7Mn0.15Co0.15O2 (780°C) [21, 42],
LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 [21, 36, 42, 49–52];

– с эквимолярным отношением Ni : Co:
Li(Ni0.2Mn0.6Co0.2)O2 [36];
– с постоянным содержанием Co или Ni:
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LiNi0.75 – xMnxCo0.25O2 (0.1 ≤ x ≤ 0.25) [53],
Li Ni0.9Mn0.05Co0.05O2 [20], LiNi0.85Mn0.15 – xCoxO2
(0.1 ≤ x ≤ 0.15) [54], LiNi0.8Mn0.2 – xCoxO2 (0.05 ≤ x ≤
≤ 0.15) [20], LiNi0.7Mn0.3 – xCoxO2 (0.05 ≤ x ≤ 0.25)
[20], LiNi0.6Mn0.4 – xCoxO2 (0.05 ≤ x ≤ 0.35) [20],
LiNi0.6MnxCo0.4 – xO2 (0.15 ≤ x ≤ 0.25) [55];

– а также с выборочным соотношением
Ni : Mn : Co:

LiNi1 – x – yMnyCoxO2 [56–58], LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2
[21, 22, 42], LiNi0.7Mn0.1Co0.2O2 [49] и
Li Ni0.7Mn0.2Co0.1O2 [49].

Значительная часть исследований LNMCO2
связана с составом LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 [21–29,
36, 58–65], для которого характерна разрядная ем-
кость на уровне 150 мА ч/г и высокая безопасность
при сравнительно высокой термической устойчи-
вости 300°C [21]. Увеличение содержания никеля в
ряду LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2,
LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2, LiNi0.7Mn0.15Co0.15O2,
LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 и LiNi0.85Mn0.075Co0.75O2 при-
водит к повышению разрядной емкости до 210 мА
ч/г при одновременном снижении термической
устойчивости до 220°C [21].

Практический интерес с точки зрения использо-
вания в качестве электрода ЛИА представляет воз-
можность интеркаляции и деинтеркаляции лития в
LNMCO2 при сохранении однофазности. Воз-
можность делитирования ТР на основе LixCoO2
(1/3 ≤ x ≤ 1) [66], LixNi2 – xO2 (x > 0.69) [67] и
Li aNi1–xCoxO2 (0 ≤ x ≤ 0.3, 0.4 ≤ a ≤ 1) [68] распро-
страняется на LNMCO2. Электрохимическое дели-
тирование LixNi0.33Mn0.33Co0.33O2 в интервале темпе-
ратур 25–100°C до x = 0.25 [61] или до x ~ 0.00 [59,
62] сопровождается полиморфным переходом
между гексагональными структурами при x = 0.8
[62], в результате дальнейшего уменьшения x обра-
зуется моноклинная структура [63]. Отжиг на возду-
хе при 900°C приводит к тому, что для x ≤ 0.89 выде-
ляется шпинелеподобная фаза, которая с ростом
температуры появляется и в ТР идеализирован-
ного состава LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 [29]. Образцы
LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 – δ после электрохимического де-
литирования до Li0.38Ni0.8Mn0.1Co0.1O2 – δ остаются
однофазными [69]. Отжиг LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 – δ в
кислороде и на воздухе при 800–1000°C незначи-
тельно изменяет величину индекса кислородной
нестехиометрии (δ) образцов, при этом их отжиг
в азоте сильно (до 0.23) изменяет величину δ [69].
Эти результаты подтверждаются другими автора-
ми, например, образец LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2, ото-
жженный при 850°C в кислороде и смесях O2 :N2
(50 : 50, 21 : 79, 5 : 95)], при содержании O2 в газо-
вой фазе 5 об. %, потерял 2.14% от исходной мас-
сы [70].

Полученный при 800°C на воздухе LNMCO2 с
исходными составами LiNi1 – 2yMnyCoyO2 (y = 0.1,
0.15, 0.2, 0.25) и LiNi0.5 – yMn2yCo0.5 – yO2 (y = 0,
0.05, 0.1, 0.15), делитированный при температурах

150–210°C в атмосфере аргона до Li0.5(Ni, Mn,
Co)O2, превращается при отжиге на воздухе в ме-
тастабильную шпинель LNMCO4, из которой об-
разуется галит LNMCO1, не функциональный
для ЛИА [71]. LixNi0.33Mn0.33Co0.33O2, обогащен-
ный литием до x = 1.12 и отожженный на возду-
хе при 900°C, остается однофазным [29], а для
Li1 + yNixMnxCo1 – 2xO2 гомогенность вплоть до y =
= 0.20 сохраняется при изменении x в интервале
0.33–0.475 [24], как, например, для
Li1.05Ni0.35Mn0.4Co0.25O2 при отжиге до 1000°C [72].
Исследования Li[Lix(Ni1/3Mn1/3Co1/3)1 – x]O2 показа-
ли, что гомогенность ТР нарушается при x = 0.17
(Li1.41Ni0.33Mn0.33Co0.33O2) [25].

В ряде случаев фазовый состав обогащенных ли-
тием материалов Li1 + x(Ni,Mn,Co)1 – xO2 однозначно
не установлен [73, 74]. При синтезе золь–гель-мето-
дом и последующем отжиге при 700–1000°C на воз-
духе образцов Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 образуется
композит LNMCO2 + LNMCO3 [75, 76]. Анализ
системы LiNiO2–Li2MnO3–LiCoO2 привел к та-
кому же результату, но граничные составы ТР,
участвующих в равновесии, не определены
[77]. Согласно [78], при совместном высушива-
нии раствора 2LiNO3 + Mn(NO3)2 с порошком
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 и последующем отжиге на
воздухе при 900°C образовывались ТР составов
0.3Li2MnO3 ⋅ 0.7LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 и
0.7Li2MnO3 ⋅ 0.3LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 [78].

В соответствии с приведенным анализом кон-
центрационный объем LNMCO2 в условном тетра-
эдре составов Li2O–(Ni2O3)–Mn2O3–(Co2O3) спосо-
бен заполнять пространство между плоскостями
Li0.35(Ni,Mn,Co)O2 – δ и Li1.2(Ni,Mn,Co)O2 + δ, не до-
стигая фигуративной точки LiMnO2. В изобарно-
изотермических условиях концентрационный
полиэдр LNMCO2 сжимается и смещается в зави-
симости от парциального давления кислорода.

Твердый раствор LNMCO3 со структурой
Li2MnO3 (C2/m). Ряд исследователей рассматри-
вают Li2MnO3 как предельный состав в ряду твер-
дых растворов xLi2MnO3 ⋅ (1 – x)LiMO2 (M – Ni,
Mn, Co), однако совместное существование фаз
LNMCO2 и LNMCO3 указывает на неправомоч-
ность такого подхода. В системе Li–Ni–Mn–Co–O
твердый раствор LNMCO3 на основе Li2MnO3
наименее изучен. Для Li2 ± xMnO3 ± y, в зависимо-
сти от парциального давления кислорода, вели-
чина x может доходить до 0.2 [11, 79], а дефицит по
кислороду при соотношении Li : Mn = 2 : 1 варьи-
роваться в пределах 0 < y < 0.19 [80]. Установлено,
что ТР состава Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 сохраняет
структуру Li2MnO3 [81].

Твердый раствор LNMCO4 со структурой шпи-
нели LiMn2O4 (Fd3m). Значительный прикладной
интерес представляет увеличение содержания в
LNMCO2 дешевого и нетоксичного оксида марган-
ца [82, 83], повышающего напряжение разряда и
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термическую стабильность ЛИА. Однако при до-
стижении некоторой предельной концентрации
марганца нарушается гомогенность LNMCO2 и
выделяются кристаллиты переменного состава со
структурой шпинели LNMCO4. Нестехиометри-
ческая шпинель на основе LiMn2O4 также может
использоваться как катодный материал для ЛИА
[84], но наличие сложных фазовых превращений
в системе Li–Mn–O [11], протекающих с участи-
ем стабильных и метастабильных твердых рас-
творов, затрудняет ее практическое применение.
Подобно слоистому LNMCO2, используемому вме-
сто LiCoO2, многокомпонентная шпинель LNMCO4
обладает рядом преимуществ по сравнению с ис-
ходной фазой LiMn2O4 [85], но за исключением
работы [5], где приведены три разреза ТР (Co –
10, 20 и 30 мол. %) в изобарно-изотермическом
тетраэдре Li–Ni–Mn–Co, а также отмечены
шпинель образующие соединения Co3O4,
Co2MnO4 и NiMn2O4, реальные химические со-
ставы LNMCO4, участвующего в многофазных
равновесиях, не оценены.

В системе Li–Mn–Co–O концентрационная
область шпинели объединяет простые оксиды
Mn3O4 и Co3O4 с двойным оксидом LiMn2O4. В
квазибинарной системе Mn3O4–Co3O4 сложно
получить непрерывный ТР со структурой шпине-
ли, так как наложение (p(O2), T)-областей дива-
риантных равновесий Mn3O4–O2 и Co3O4–O2
прекращается выше 800°C при p(O2) ~ 103 Па [12].
Соответственно, на воздухе в кубической шпине-
ли Co3O4 происходит замещение до Co2MnO4
(Co2.02Mn1.08O4 [86] или Co1.7Mn1.3O4 [87]), затем
появляется тетрагональная шпинель вероятного
состава CoMn2O4, а при дальнейшем увеличении
содержания Mn возникает равновесие шпинель
(тетр.)–биксбиит Mn2O3 [87]. При введении Li
образуется область гомогенности, которая объ-
единяет (Co,Mn)3O4 c LiMn2O4, захватывая соста-
вы Li2CoMn3O8 и LiCoMnO4 [87]. Нелитирован-
ная низкотемпературная шпинель LiCo2O4 (или
Li1 – xCoO2, 0 ≤ x ≤ 0.5) не принадлежит стабиль-
ной области ТР и образуется при использовании
специальных методик синтеза [88, 89]. Подобным
образом ведет себя шпинель LiNi2O4 [89, 90], од-
нако при использовании золь–гель-метода син-
теза при 280°С были получены ТР LiNixCo2 − xO4
(x = 0.25, 0.5, 0.75 и 1) [91]. В отсутствие лития для
получения шпинели NiCo2O4 используются гид-
ротермальный синтез, золь–гель-методика и
электрохимическое разложение с последующим
отжигом при температурах, не превышающих
300°C [92].

В системе Li–Mn–Ni–O без особых проблем
образуется смешанная шпинель NiMn2O4. Одна-
ко дальнейшее замещение Mn на Ni связано со
значительными трудностями, так как Ni3O4 мо-
жет стабильно существовать только при избыточ-
ном давлении кислорода и LiNi0.5Mn1.5O4 – гра-

ничный состав LNMCO4, участвующего в трех-
фазном равновесии с LNMCO1 и LNMCO2
(800°C, p(O2) = 100 кПа) [18].

Область кубической шпинели в системе
Ni–Mn–Co–O при 800°C на воздухе закрывает
треугольник Co3O4–Mn1.25Co1.75O4–NiMn2O4 и
распространяется от Ni0.5Mn1.5CoO4 до граничных
составов Ni0.5MnCo1.5O4, Ni0.75Mn1.25CoO4 и
Ni0.25Mn1.5Co1.25O4 [93].

Таким образом, концентрационное простран-
ство ТР со структурой шпинели в системе значи-
тельно изменяется в зависимости от температуры
и давления. Особый интерес представляют гра-
ничные составы LNMCO4, участвующего в мно-
гофазных равновесиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из громадного количества научных работ по

катодным материалам для ЛИА на основе систе-
мы Li–Ni–Mn–Co–O рассмотрено около 90 ра-
бот, связанных с твердыми растворами LNMCO1,
LNMCO2, LNMCO3 и LNMCO4, обладающими
соответственно структурами галита –
Li(Ni,Mn,Co)O, феррита α-NaFeO2 –
Li(Ni,Mn,Co)O2, манганита – Li2MnO3 и шпине-
ли – Li(Ni,Mn,Co)2O4.

Показано, что фазовые равновесия с участием
оксидных Mn-содержащих многокомпонентных
ТР требуют детального физико-химического изу-
чения в рамках изобарно-изотермических квази-
четверных систем [94, 95] для установления опти-
мальных температур, парциальных давлений кис-
лорода и химических составов с целью получения
эффективных катодных материалов ЛИА.
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