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Методом твердофазного синтеза при отжиге на воздухе механокомпозитов, полученных механоак-
тивацией в шаровой вибрационной мельнице смесей высокочистых прекурсоров – оксидов MgO,
Mn2O3 и MnO2, а также Li2CO3 и LiOH · H2O, синтезированы твердые растворы на основе MgMnO3 – δ с
частичным замещением магния на литий. Показано, что при использовании моногидрата гидрок-
сида лития увеличивается степень замещения магния на литий при одновременном снижении тем-
пературы синтеза по сравнению с использованием карбоната лития.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллиты со структурой шпинели, а также

родственные фазы с высоким содержанием лития
являются перспективными материалами для со-
здания эффективных катодов литий-ионных и
гибридных батарей [1, 2], а также компонентов
каталитических систем окислительных процес-
сов, таких как окислительная конверсия метана
[3–12], и дожига нитрозных газов [13]. Для про-
цесса восстановления нитрозных газов с исполь-
зованием NH3 обнаружена устойчивость к отрав-
лению SO2 и авторегенерация [13] катализатора
после действия каталитического яда.

Впервые литийзамещенные твердые раство-
ры-шпинели Mg1 – xLixMnO3 – δ на примере соста-
ва Mg0.5Li0.5MnO3 были получены с использова-
нием золь-гель процесса [14]. В качестве прекур-
соров авторы использовали нитраты Li, Mg,
Mn(II), а также лимонную кислоту и этиленгли-
коль; продукт, полученный сжиганием геля, от-
жигали на воздухе при 873 K (2 ч). Размер кри-
сталлитов в конечных образцах Mg0.5Li0.5MnO3
составлял ∼20 нм [14]. Для полученного твердого
раствора методом рентгеновской дифракции бы-
ла установлена структура, а также определены
магнитные свойства. Другие подходы к синтезу
шпинелей этого ряда не применялись. Однако,
несмотря на привлекательные возможности золь-
гель метода, основным его ограничением являет-
ся ресурсоемкость и чувствительность к классу
используемых прекурсоров, к тому же проведе-

ние продолжительных нетехнологичных опера-
ций требует значительного количества вспомога-
тельных веществ соответствующей чистоты – ге-
леобразователей, растворителей и др.

При изучении перспективных материалов для
катодов Mg-ионных батарей, характеризующихся
высокой теоретической емкостью и более без-
опасным анодом из металлического магния [15,
16], особое внимание уделялось исследованию
свойств шпинелей ряда MgMnO3 – δ на примере
сверхстехиометрического твердого раствора
Mg1.5MnO3 – δ [17], в то время как для литийзаме-
щенных шпинелей Mg1 – xLixMnO3 такие исследо-
вания не проводились. Интерес к ним вызван со-
зданием материалов и активным развитием тех-
нологий для гибридных Li-Mg-ионных батарей
[18–20].

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности синтеза литийзамещенных твердых раство-
ров на основе шпинели MgMnO3 – δ из высокочи-
стых прекурсоров по твердофазным методикам
через стадию получения механокомпозитов с ис-
пользованием различных прекурсоров Li и Mn, а
также изучение термического поведения полу-
ченных веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали прекурсоры: Li2CO3,

β-MnO2, β-Mn2O3 (марки “особо чистый”, не ме-
нее 99.97% основного вещества), LiOH · H2O
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(99.43%, по ацидиметрическому титрованию),
LiNO3 · 3H2O (99.1%), а также MgO, полученный
термолизом nMgCO3 · Mg(OH)2 · mH2O (ос. ч.)
при 923 K в течение 2 ч. Во избежание ошибок
при приготовлении смесей прекурсоров с задан-
ным составом, вызванных заметной гигроско-
пичностью оксида магния, для синтеза использо-
вали только свежеприготовленные препараты
MgO, которые хранили в плотно закрытых сосу-
дах в эксикаторе. Для смешения реагентов между
собой перед стадией отжига смеси прекурсоров с
необходимым мольным соотношением Mg : Li :
Mn подвергали механохимической активации с
использованием шаровой вибромельницы Retsch
ММ400. Для активации использовали размольные
шары (2–5 мм) и размольные стаканы (25 мл) из
нержавеющей стали. Оптимальным режимом акти-
вации смесей прекурсоров является обработка в тече-
ние 25–30 мин при частоте колебания размольных
стаканов 30 Гц. Отношение массы размольных
шаров к массе смеси обрабатываемых реагентов
поддерживали на уровне 20–25 : 1. Механокомпо-
зиты, полученные таким образом, отжигали на
воздухе в алундовых тиглях в муфельной печи
НАКАЛ ПЛ 10/12.5.

Рентгенофазовый анализ (РФА) исследуемых
веществ проводили на рентгеновском дифракто-
метре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, нике-
левый фильтр, геометрия на отражение, детектор
LYNXEYE) Центра коллективного пользования
физическими методами исследования ИОНХ
РАН, поддерживаемого в рамках выполнения
госзаданий. Термические свойства изучали с по-
мощью синхронного термоанализатора SDT Q600
в алундовых тиглях в атмосфере воздуха или арго-
на высокой чистоты (p(O2) ≈ 10–4 атм). Элемент-
ный анализ исследуемых веществ выполнен
П.А. Волковым методом ICP MS на спектрометре
iCAP 6300 Duo Аналитического испытательного
центра НИЦ “Курчатовский институт”–ИРЕА.

Для перевода исследуемых препаратов в раствор
их обрабатывали 5 М раствором HCl с добавкой
H2O2; оба реагента – высокой чистоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наиболее удобным в препаративном отноше-

нии прекурсором лития для получения керамиче-
ских материалов является Li2CO3 ввиду отсут-
ствия необходимости обращения в специальных
условиях, а также его строго стехиометрического
состава. Изучение термического поведения меха-
нокомпозитов смеси Mn2O3 + 0.5Li2CO3 + MgO
(брутто-состав конечной однофазной шпинели –
Mg0.5Li0.5MnO3 – δ) показало, что синтез шпинели
протекает в интервале 773–903 K (рис. 1). Для по-
лучения образцов Mg1 – xLixMnO3 – δ с использова-
нием Li2CO3 механокомпозиты прекурсоров от-
жигали при 973–1023 K на воздухе в течение 2 ч,
при этом продукты представляли собой однофаз-
ные шпинели (рис. 2, кривая 1). По данным РФА,
получение гомогенных образцов возможно
вплоть до х = 0.55. При увеличении содержания
лития в образцах обнаруживается примесь второй
фазы – моноклинного твердого раствора на осно-
ве Li2MnO3 – γ (рис. 2, кривая 2), что особенно за-
метно по появлению рефлекса при 2θ ≈ 44.7° (104),
при этом основной пик ssLi2MnO3 – γ при 2θ ≈
≈ 18.7° (003) перекрывается c рефлексом (111)
шпинели. Увеличение температуры отжига до
1373 K не приводит к получению однофазных
препаратов. В качестве прекурсора марганца так-
же может быть использован MnO2, при этом по-
лучаемые шинели идентичны таковым при син-
тезе из Mn2O3.

Термическое поведение полученных шпине-
лей было изучено на примере состава, близкого к

Рис. 1. Кривые ТГ-ДСК активированной смеси (ме-
ханокомпозита) Mn2O3 + 0.5Li2CO3 + MgO на возду-
хе: 1 – кривая массы, 2 – дифференциальная кривая.
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Рис. 2. Дифрактограммы: 1 – шпинель
Mg0.5Li0.5MnO3 – δ (синтез при 973 K, воздух), 2 – об-
разец брутто-состава “Mg0.75Li0.25MnO3” (синтез при
1023 K, воздух), звездочкой отмечены рефлексы твер-
дого раствора на основе фазы Li2MnO3.
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максимально доступному по данной твердофаз-
ной методике – Mg0.5Li0.5MnO3 – δ. Так, исследуе-
мая шпинель устойчива до 924 K на воздухе
(рис. 3a) и до 833 K в аргоне с p(O2) ≈ 10–4 атм
(рис. 3б), затем претерпевает разложение с обра-
зованием твердых растворов – тетрагонального
Mn(Mg, Li)3O4 – ε и кубического Mg(Mn, Li)O1 – λ,
обнаруженных в остатке образца после процеду-
ры ТГ-ДСК анализа в аргоне (рис. 4). Начало раз-
ложения (∼936 K) шпинели изучаемого состава
также заметно на кривых нагревания смеси пре-
курсоров (рис. 1). Эндотермический эффект при
1120 K (рис. 3a) (1011 K в Аr, рис. 3б), по-видимо-
му, связан с полиморфным переходом тетраго-
нальной модификации ssMn(Mg, Li)3O4 – ε в куби-
ческую, что не противоречит данным РФА о составе
остатка после термографирования Mg0.5Li0.5MnO3 – δ
в токе аргона и остывания образца в инертной атмо-
сфере. Дифракционная картина препарата, под-
вергшегося исследованию методом ТГ-ДСК на воз-
духе и прошедшего остывание на воздухе, идентична
таковой для исходной шпинели Mg0.5Li0.5MnO3 – δ,
что свидетельствует о легкости регенерации обра-

зующейся смеси ssMn3O4 + ssMgO в исходную
шпинель. Такое поведение характерно также для
шпинели MgMnO3 – δ [5, 21] и твердых растворов
на ее основе – MgLixMnO3 – δ и Mg1 + xMnO3 – δ [21] –
перспективных материалов каталитических си-
стем окислительных процессов и процесса сжига-
ния с химическим циклом (англ.: chemical looping
combustion). Следует отметить, что при синтезе из
Li2CO3 в используемых условиях активации он
подвергается механолизу (для ряда образцов вы-
ше 30%), что было показано при измерении каль-
циметром (рабочая жидкость – ртуть) объема га-
за, образующегося при обработке механокомпо-
зитов прекурсоров избытком 2M H2SO4.

Применение в качестве источника лития
LiOH · H2O позволяет проводить синтез при бо-
лее низких температурах – 773–823 K (2 ч, воз-
дух) с получением однофазных продуктов.
Кроме того, для образцов шпинелей с x = 0.6
примесная фаза не обнаруживается. Исследо-
вание всех полученных твердых растворов-
шпинелей Mg1 – xLixMnO3 – δ методом элементно-
го анализа показало, что соотношение элементов
сохраняется в пределах погрешности определе-
ния при использовании как Li2CO3, так и LiOH ·
· H2O в качестве прекурсоров лития.

Использование для синтеза Mg1 – xLixMnO3 – δ в
качестве прекурсора лития LiNO3 · 3H2O оказыва-
ется практически невозможным уже при малых
концентрациях вводимого лития (x ≈ 0.15). Низ-
кая температура плавления тригидрата нитрата
лития (303.1 K [22]) приводит к образованию рас-
плава в процессе помола в выбранных условиях.
При этом результирующие механокомпозиты, по
данным РФА, обладали значительной неодно-

Рис. 3. Кривые ТГ-ДСК шпинели Mg0.5Li0.5MnO3 – δ:
a – на воздухе, б – в аргоне высокой чистоты: 1 – кри-
вая массы, 2 – дифференциальная кривая.
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Рис. 4. Дифрактограмма остатка образца шпинели
Mg0.5Li0.5MnO3 – δ после исследования методом ТГ-
ДСК в аргоне. ♦ – ssMgO.
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родностью – содержание компонентов, отобран-
ных из одной зоны размольного сосуда, варьиро-
валось в пределах 20%. Криогенное измельчение
смеси исходных веществ после полного охлажде-
ния размольных сосудов в жидком N2 позволяет
решить эту проблему. Однако при последую-
щем отжиге (973 K, 2 ч, воздух) значительная
часть LiNO3 · 3H2O, плавясь, покидает сферу ре-
акции, а в продуктах обнаруживается смесь Mn2O3
и твердых растворов на основе LiMn2O4 и MgO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Систематическое изучение фазовых равнове-
сий, включающее разработку методов синтеза,
обеспечивающих получение веществ с заданным
составом и воспроизводимыми свойствами, поз-
воляет рассчитывать на развитие систематиче-
ского прикладного материаловедения системы
Li–Mg–Mn–O и создание эффективных матери-
алов – катализаторов и электродных материалов.
Принимая во внимание постоянное совершен-
ствование и внедрение в производство высоко-
производительных активаторов, в том числе
устройств непрерывного действия, разработка
методик синтеза фаз изучаемой системы с приме-
нением механокомпозитов – прекурсоров для
последующего термического синтеза в среде с не-
обходимым парциальным давлением компонен-
та, ответственного за фазообразование, представ-
ляет значительный интерес.
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