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Äîñë³äæåíî âïëèâ ñêëàäó âèõ³äíî¿ øèõòè íà ôîðìóâàííÿ LiFePO4 â óìîâàõ íèçüêî-

òåìïåðàòóðíîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ïðè âçàºìîä³¿ NH4FePO4 ç ðîçïëàâîì

LiCH3COO òà ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ç í³òðàòíîãî ðîçïëàâó. Âèâ÷åíî âçàºìîä³þ êîìïî-

íåíò³â øèõòè äëÿ ñèñòåì NH4FePO42H2O–À (À – LiNO3, Li2CO3, LiCH3COO) òà

FeC2O42H2O–(NH4)2HPO4)/NH4H2PO4–À (À – Li2CO3, LiF). Âèÿâëåíî ñò³éê³ñòü Fe(II)

äî îêèñíåííÿ â óìîâàõ ñèíòåçó â çàëåæíîñò³ â³ä ñêëàäó âèõ³äíî¿ øèõòè. Ïîêàçàíî,

ùî íàéâèùó ñò³éê³ñòü äî îêèñíåííÿ Fe(II) ìàº â óìîâàõ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó ç

ñèñòåìè Li2CO3–FeC2O42H2O–(NH4)2HPO4)/NH4H2PO4. Äëÿ ñèíòåçîâàíèõ òâåðäèõ

ðîç÷èí³â ç ÷àñòêîâèì ³çîâàëåíòíèì çàì³ùåííÿì ôåðóìó LiFe0.8Ì0.2PO4 (M – Mg,

Cu) îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè é ïàðàìåòðè à ³ ñ çá³ëüøóþòüñÿ ïîð³âíÿíî ç íåëå-

ãîâàíèì LiFePO4, îäíî÷àñíî ç³ çá³ëüøåííÿì åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, à äëÿ LiFe0.8Zn0.2PO4

îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè, ïàðàìåòðè à ³ ñ òà âåëè÷èíà åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ çìåí-

øóþòüñÿ. Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà ìîæëèâ³ñòü âïëèâó íà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü

ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ LiFePO4 øëÿõîì ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ ôåðóìó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîñôàòè, òâåðäîôàçíèé ñèíòåç, äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íèé àíàë³ç,

åëåêòðîííà ñïåêòðîñêîï³ÿ, òâåðä³ ðîç÷èíè, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü.
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Âñòóï
ßê êàòîäè ë³ò³é-éîííèõ àêóìóëÿòîð³â (Ë²À)

âèêîðèñòîâóþòüñÿ ñïîëóêè øàðóâàòî¿ àáî êàð-
êàñíî¿ áóäîâè, ùî ì³ñòÿòü ïåðåõ³äí³ åëåìåíòè,
çäàòí³ çì³íþâàòè ñòóï³íü îêèñíåííÿ [1,2]. Ï³ä
÷àñ çàðÿäó àêóìóëÿòîðà â³äáóâàºòüñÿ ³íòåðêàëÿ-
ö³ÿ ë³ò³þ é â³äíîâëåííÿ Mn+1 äî Mn+ (M – íàé-
÷àñò³øå Fe, Mn, Ni, ÷è Co), ï³ä ÷àñ ðîçðÿäó –
çâîðîòí³ ïðîöåñè. Îñîáëèâó óâàãó ñåðåä êàòîä-
íèõ ìàòåð³àë³â äëÿ Ë²À ïðèâåðòàº ïîäâ³éíèé
îðòîôîñôàò LiFePO4 ç³ ñòðóêòóðîþ îë³â³íó, ÿêèé
ìàº íèçêó ïåðåâàã ïåðåä ³íøèìè êàòîäíèìè ìà-
òåð³àëàìè: âèñîêó òåîðåòè÷íó ºìí³ñòü, ñòàá³ëü-
í³ñòü öèêëó, ìîæëèâ³ñòü øâèäêîãî çàðÿäó é ðîç-
ðÿäó, áåçïå÷í³ñòü ó âèêîðèñòàíí³, â³äíîñíî íèçü-
êó ñîá³âàðò³ñòü ³ íèçüêó òîêñè÷í³ñòü [3].

Âèêîðèñòàííÿ LiFePO4 óñêëàäíþºòüñÿ
íèçüêèìè çíà÷åííÿìè ïðîâ³äíîñò³ é êîåô³ö³ºí-
òà äèôóç³¿ Li+. Äëÿ ïîäîëàííÿ öèõ íåäîë³ê³â âè-
êîðèñòîâóþòü, íàñàìïåðåä, êîíòðîëüîâàíå çíè-

æåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòî÷îê ïîë³êðèñòàë³÷íîãî
LiFePO4, é íàíåñåííÿ íà ïîâåðõíþ ÷àñòîê åëåê-
òðîïðîâ³äíîãî ïîêðèòòÿ (íàé÷àñò³øå êàðáîíó),
à òàêîæ ³çî- òà ãåòåðîâàëåíòíå çàì³ùåííÿ [3–5].

Ïîðîøêè LiFePO4 ìîæóòü áóòè îäåðæàí³
òâåðäîôàçíèì ñèíòåçîì, êðèñòàë³çàö³ºþ ç ðîç-
÷èí³â òà ç ñîëüîâèõ ðîçïëàâ³â, çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì, ñïðåé-ï³ðîë³çîì, ã³äðîòåðìàëüíèì ñèíòå-
çîì òà ³íøèìè ìåòîäàìè [3–6]. ßêùî ÿê äæåðå-
ëà ôåðóìó âèêîðèñòîâóþòüñÿ ñïîëóêè Fe(II), à
ñèíòåç çä³éñíþþòü çà âèñîêèõ òåìïåðàòóð, òî äëÿ
çàïîá³ãàííÿ îêèñíåííþ ôåðóìó ñòâîðþþòü ³íåð-
òíó àáî â³äíîâíó àòìîñôåðó. Ïðîòå, äîäàâàííÿ
äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ â³äíîâíèê³â äàº ìîæëèâ³ñòü
îäåðæóâàòè LiFePO4 áåç ³íåðòíî¿ àòìîñôåðè [6].
Â³äíîâíèêîì ìîæå áóòè ÿê àìîðôíèé âóãëåöü,
òàê ³ îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè, íàïðèêëàä, îêñàëàòíà
êèñëîòà ç ãëþêîçîþ, âóãëåâîäí³, òîùî. Âåëèêà
ê³ëüê³ñòü ðîá³ò ïðèñâÿ÷åíà îïòèì³çàö³¿ ÷èñëåí-
íèõ âàð³àíò³â ìåòîäèê ñèíòåçó LiFePO4 òà éîãî
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åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Öå ïîâ’ÿçàíî ç³
çíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ ÷èííèê³â, ÿê³ âïëèâàþòü íà
ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ LiFePO4, íà ðîçì³ð òà ìîð-
ôîëîã³þ ÷àñòîê, ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³, âì³ñò
äåôåêò³â, ³, â³äïîâ³äíî, íà âëàñòèâîñò³ ìàòåð³à-
ëó. Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèçíà÷åííÿ âïëèâó ñêëà-
äó âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â, ìåòîäó òà óìîâ ñèíòåçó
íà ôîðìóâàííÿ LiFePO4 òà òâåðäèõ ðîç÷èí³â
LiFe0.8Ì0.2PO4 (M – Zn, Mg, Cu), âñòàíîâëåííÿ
âïëèâó çàì³ùåííÿ ôåðóìó â ñòðóêòóð³ LiFePO4

íà éîãî åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü.
Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Ñèíòåç LiFePO4 òà éîãî çàì³ùåíèõ àíàëîã³â

áóëî ïðîâåäåíî ìåòîäàìè òâåðäîôàçíîãî ñèíòå-
çó òà êðèñòàë³çàö³¿ ó ñîëüîâèõ ðîçïëàâàõ. Çà ñêëà-
äîì âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â âèêîðèñòàí³ ìåòîäèêè
ñèíòåçó ìîæíà ðîçä³ëèòè íà äâ³ ãðóïè (òàáë. 1).
Ó ïåðø³é ãðóï³ äæåðåëîì ôîñôîðó é ôåðóìó áóâ
ïîäâ³éíèé îðòîôîñôàò NH4FePO42H2O. Ó äðóã³é
ãðóï³ ÿê äæåðåëî ôåðóìó âèêîðèñòîâóâàâñÿ
FeC2O42H2O, à ÿê äæåðåëî ôîñôîðó – àìîí³é
ã³äðîôîñôàò àáî äèã³äðîôîñôàò.

ßê âèõ³äí³ ðåàêòèâè âèêîðèñòîâóâàëè íà-
ñòóïí³ ðå÷îâèíè: LiNO3, Li2CO3, Li(CH3COO)2,
LiF, CH3COONa, FeSO47H2O, H2C2O4, Na2C2O4,
NH4H2PO4, (NH4)2HPO4, CH3COOH ëüîäÿíà,
ZnO, MgCO3, CuCO3(CuOH)2 ìàðîê «÷.ä.à» ³
«õ.÷.».

Òàáëèöÿ 1

Âèõ³äí³ ðå÷îâèíè òà óìîâè ñèíòåçó LiFePO4

Вихідні речовини 
Джерело Li Джерело P Джерело Fe 

Температура, 
0С 

LiNO3 NH4FePO42H2O 400 

LiCH3COO2H2O NH4FePO42H2O 400 
Li2CO3 NH4FePO42H2O 400 
Li2CO3 NH4H2PO4 FeC2O42H2O 380 
Li2CO3 (NH4)2HPO4 FeC2O42H2O 380 
LiF (NH4)2HPO4 FeC2O42H2O 350, 550 

 

Ñèíòåç NH4FePO42H2O âèêîíóâàëè, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è FeSO47H2O àáî (NH4)2Fe(SO4)26H2O
òà NH4H2PO4 â ñåðåäîâèù³ àìîí³é-àöåòàòíîãî áó-
ôåðó (ðÍ 4,0–4,5). Îêñàëàò FeC2O42H2O áóâ
ñèíòåçîâàíèé çà ìåòîäèêîþ [7], LiF áóâ îäåð-
æàíèé îáì³ííîþ ðåàêö³ºþ ì³æ NaF òà Li2CO3 ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ [8]. Âèõ³äí³ ðå÷îâèíè ïå-
ðåâ³ðÿëè ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ äëÿ âñòàíîâ-
ëåííÿ âì³ñòó àäñîðáîâàíî¿ âîäè òà óòî÷íåííÿ
òåìïåðàòóðè ðîçêëàäó.

Â ñåð³¿ åêñïåðèìåíò³â ç NH4FePO42H2O ÿê
äæåðåëî ë³ò³þ âèêîðèñòîâóâàëè LiNO3,

LiCH3COO2H2O ³ Li2CO3. Ïðè âèêîðèñòàíí³
LiNO3 ñèíòåç âèêîíóâàëè â í³òðàòíîìó ðîçïëàâ³

çà òåìïåðàòóðè 4000Ñ, ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ
NH4FePO4:LiNO3 ó âèõ³äí³é øèõò³ ñêëàäàëî 1:10.
Ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê äæåðåëà ë³ò³þ LiCH3COO
ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ NH4FePO4:LiCH3COO2H2O
ó âèõ³äí³é øèõò³ ñòàíîâèëî 1:4. Äëÿ ñèíòåçó
LiFePO4 ç NH4FePO42H2O òà Li2CO3 âèêîðèñòî-
âóâàëè ñòåõ³îìåòðè÷íå ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â.

Â ñåð³¿ åêñïåðèìåíò³â ç FeC2O42H2O ÿê
äæåðåëî ë³ò³þ âèêîðèñòîâóâàëè ë³ò³é êàðáîíàò
àáî ôòîðèä, à ÿê äæåðåëî ôîñôîðó – àìîí³é
ã³äðîôîñôàò ÷è äèã³äðîôîñôàò. Ñèíòåçè âèêî-
íóâàëè çà ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ðå-
àãåíò³â. Äëÿ îäåðæàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â
Li1–õÌõFePO4 (M – Zn, Mg, Cu) âèêîðèñòîâóâà-
ëè ZnO, MgCO3 òà Cu2(OH)2CO3.

Ãîìîãåí³çàö³þ øèõòè çä³éñíþâàëè ïåðåòè-
ðàííÿì â àãàòîâ³é ñòóïö³. Øèõòó, ÿêà ì³ñòèëà
FeC2O42H2O, äîäàòêîâî ïîäð³áíþâàëè é ãîìî-
ãåí³çóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì íîæîâîãî ìëèíà,
òðèâàë³ñòü îáðîáëåííÿ 1,5 õâ. Òåðì³÷íå îáðîá-
ëåííÿ øèõòè çä³éñíþâàëè â ïå÷³ øàõòíîãî òèïó
ç ðó÷íèì ðåãóëþâàííÿì òåìïåðàòóðè çà äîïî-
ìîãîþ àâòîòðàíñôîðìàòîðà ÀÎÑÍ-8-220-82
ÓÕË4. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðè çä³éñíþâàâñÿ çà
äîïîìîãîþ ïëàòèíî-ïëàòèíîðîä³ºâî¿ òåðìîïàðè
òèïó R â ðåæèì³ âèâåäåííÿ äàíèõ ó ìÂ íà öèô-
ðîâèé âîëüòìåòð DT830D. Çàäàíà òåìïåðàòóðà
ï³äòðèìóâàëàñÿ ³ç òî÷í³ñòþ ±100Ñ. Ñóì³ø ïî-
ì³ùàëè ó ï³÷ òà âèêîíóâàëè ñòóï³í÷àòèé íàãð³â
äî çàäàíî¿ òåìïåðàòóðè, ç íàñòóïíèì âèòðèìó-
âàííÿì ïðîòÿãîì 2–5 ãîäèí. Äëÿ âèêîíàííÿ ñèí-
òåçó áóëî âèêîðèñòàíî êåðàì³÷í³ òèãë³ òà êâàð-
öîâ³ ïðîá³ðêè.

²íåðòíó àòìîñôåðó â ïå÷³ ñòâîðþâàëè ïðî-
ïóñêàííÿì ïîñò³éíîãî ïîòîêó àðãîíó. Ãàç äëÿ
îñóøåííÿ ïðîïóñêàâñÿ ÷åðåç êîëîíêó äîâæèíîþ
1 ì, íàïîâíåíó ÊÎÍ ³ ïîäàâàâñÿ ó ï³÷ ÷åðåç
ñêëÿíêó Äðåêñåëÿ, íàïîâíåíó êîíöåíòðîâàíîþ
òåõí³÷íîþ ñóëüôàòíîþ êèñëîòîþ. Øâèäê³ñòü
ïîäà÷³ àðãîíó ñêëàäàëà áëèçüêî 0.8 ë/õâ. Îõî-
ëîäæåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ â ïå÷³ òàêîæ âèêî-
íóâàëè â ³íåðòí³é àòìîñôåð³.

Ôàçîâèé ñêëàä ñèíòåçîâàíèõ ôîñôàò³â âñòà-
íîâëþâàëè ìåòîäîì ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿.
Ðåíòãåíîãðàìè çàïèñóâàëè íà äèôðàêòîìåòð³
Shimadzu XRD-6000 ç ãðàô³òîâèì ìîíîõðîìà-
òîðîì ìåòîäîì 2 áåçïåðåðâíîãî ñêàíóâàííÿ ç³
øâèäê³ñòþ 1,2 0/õâ. Îäåðæàí³ çðàçêè äîñë³äæå-
íî ìåòîäîì ³íôðà÷åðâîíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ íà
ñïåêòðîìåòð³ Perkin Elmer Spectrum BX-II (òàá-
ëåòêè ç KBr, 400–4000 ñì–1). Ñïåêòðè äèôóçíî-
ãî â³äáèòòÿ â óëüòðàô³îëåòîâ³é ³ âèäèì³é ä³ëÿí-
êàõ ñïåêòðà çàïèñóâàëè íà ñïåêòðîìåòð³ Evolution
600, ThermoScientific.
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ìîæíà íàäàòè íàñòóïíîþ ñõåìîþ:

2NH4FePO42H2O+2LiNO3

2LiFePO4+2N2+5H2O+O2  (1)

Çàóâàæèìî, ùî íåçâàæàþ÷è íà ñòâîðåííÿ
³íåðòíî¿ àòìîñôåðè ïîòîêîì àðãîíó, êèñåíü, ùî
âèä³ëÿâñÿ in situ, âñòèãàâ ÷àñòêîâî îêèñëþâàòè
LiFePO4.

Ïðè âçàºìîä³¿ NH4FePO4 ç LiCH3COO ÷àñ-
òêîâå ïëàâëåííÿ øèõòè ïî÷èíàëîñÿ ïðè ~2500Ñ,
ùî â³äïîâ³äàº ïëàâëåííþ áåçâîäíîãî LiCH3COO
(2660Ñ). Ð³âíÿííÿ îñíîâíî¿ ðåàêö³¿ ìîæíà íàäà-
òè ÿê

2NH4FePO42H2O+2LiCH3COO2H2O

2LiFePO4+CH3COCH3+CO2+2NH3+9H2O  (2)

×èñòèé LiCH3COO ðîçêëàäàºòüñÿ çà òåì-
ïåðàòóðè äåùî íèæ÷î¿, í³æ óìîâè ñèíòåçó (365–
3800Ñ), ç óòâîðåííÿì àöåòîíó òà ë³ò³é êàðáîíà-
òó. Âñòàíîâëåíî, ùî ÷àñòêîâå îêèñíåííÿ LiFePO4

ñïîñòåð³ãàëîñÿ ³ ïðè ñèíòåç³ ç âèêîðèñòàííÿì
LiCH3COO2H2O, àëå çíà÷íî ìåíøîþ ì³ðîþ, í³æ
â í³òðàòíîìó ðîçïëàâ³.

Âçàºìîä³ÿ NH4FePO42H2O ç Li2CO3 â³äáó-
âàºòüñÿ â³äïîâ³äíî äî ð³âíÿííÿ:

2NH4FePO42H2O+Li2CO3

2LiFePO4+CO2+2NH 3+5H2O  (3)

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî îêèñíåííÿ Fe(II) çà
óìîâ ñèíòåçó â öüîìó ðàç³ ïðàêòè÷íî íå ñïîñòå-
ð³ãàëîñÿ.

Íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì ñïîñîáîì ñèíòåçó
LiFePO4 âèÿâèâñÿ òðàäèö³éíèé ìåòîä òâåðäîôàç-
íîãî ñèíòåçó ³ç çàñòîñóâàííÿì ôåðóì(²²) îêñà-
ëàòó äèã³äðàòó ÿê äæåðåëà ôåðóìó é ë³ò³é êàðáî-
íàòó ÿê äæåðåëà ë³ò³þ. Ñèíòåç âèêîíóâàâñÿ â³äïî-
â³äíî äî ð³âíÿíü:

2(NH4)2HPO4+2FeC2O42H2O+Li2CO3

2LiFePO4+3ÑÎ2+2ÑÎ+4NH3+5H2Î  (4)

2(NH4)H2PO4+2FeC2O42H2O+Li2CO3

2LiFePO4+3ÑÎ2+2ÑÎ+2NH3+5H2Î  (5)

Ïðèñóòí³ñòü ó ñêëàä³ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿
â³äíîâíèê³â ó ïîºäíàíí³ ç ³íåðòíîþ àòìîñôå-
ðîþ (Ar) äàëà ìîæëèâ³ñòü ïîâí³ñòþ óíèêíóòè
îêèñíåííÿ Fe(²²). Àíàëîã³÷íèé åôåêò ìàº äîäà-
âàííÿ âîäíþ äî àðãîíó.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê äæåðåëà ë³ò³þ LiF, à
ÿê äæåðåëà ôåðóìó – FeC2O42H2O, õ³ì³÷í³ ïðî-Ðèñ. 1. Òåðìîãðàìà NH4FePO42H2O

Äîñë³äæåííÿ îäåðæàíèõ çðàçê³â ìåòîäàìè
äèôåðåíö³éíî-òåðì³÷íîãî àíàë³çó òà òåðìîãðàâ-
³ìåòð³¿ ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì äåðèâàòîã-
ðàôà «Q-1500 Êâàçè» òà ñèíõðîííîãî ÒÃ/ÄÀ
àíàë³çàòîðà Shimadzu DTG-60H. Çéîìêó ïðîâî-
äèëè ó êâàç³ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ â òåìïåðà-
òóðíîìó ³íòåðâàë³ 20–10000Ñ ïðè øâèäêîñò³ íà-
ãð³âàííÿ 8,50Ñ/õâ. Ìîðôîëîã³þ êðèñòàë³ò³â äîñ-
ë³äæóâàëè ï³ä ì³êðîñêîïîì Ïîëàì Ð-111 ïðè
äâàäöÿòèêðàòíîìó çá³ëüøåí³.

Ïèòîìó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü îòðèìàíèõ ñïî-
ëóê âèì³ðþâàëè ìóëüòèìåòðîì Â7-26. Ç ïîðîøê³â
äîñë³äæóâàíèõ ñïîëóê ïðåñóâàëèñÿ òàáëåòêè ä³-
àìåòðîì 6 ìì, äî ÿêèõ ç îáîõ áîê³â ï³ä’ºäíóâà-
ëèñÿ àëþì³í³ºâ³ åëåêòðîäè òà ïðîâîäèâñÿ öèêë
âèì³ðþâàíü.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ñèíòåçîâàíèé NH4FePO42H2O äîñë³äæó-

âàâñÿ òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íî (ðèñ. 1). Âòðàòà îáîõ
ìîëåêóë âîäè â³äáóâàºòüñÿ äî 1100Ñ, ïîäàëüøà
âòðàòà ìàñè â³äáóâàºòüñÿ ïîñòóïîâî â³ä 200 äî
4900Ñ. Ðîçêëàä íà ïîâ³òð³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ îêèñ-
íåííÿì Fe(²²). Çàãàëüíà âòðàòà ìàñè òî÷íî â³äïî-
â³äàº óòâîðåííþ ê³íöåâîãî ïðîäóêòó ðîçêëàäó
FePO4, ùî òàêîæ ï³äòâåðäæåíî ìåòîäîì ²×-ñïåê-
òðîñêîï³¿. Òàêèì ÷èíîì, ïîâíèé ðîçêëàä
NH4FePO42H2O â³äáóâàºòüñÿ çà òåìïåðàòóð, íèæ-
÷èõ çà 5000Ñ, ùî äîçâîëÿº âèêîíóâàòè ñèíòåç
LiFePO4 çà â³äíîñíî íèçüêèõ òåìïåðàòóð ç âè-
êîðèñòàííÿì ³íåðòíî¿ àáî â³äíîâíî¿ àòìîñôåðè.

Áóëî äîñë³äæåíî âçàºìîä³þ NH4FePO4 ç
òðüîìà Li-âì³ñíèìè ðåàãåíòàìè: LiNO3,
LiCH3COO ³ Li2CO3. Ïðè âçàºìîä³¿ NH4FePO4 ç
LiNO3 çà òåìïåðàòóðè ~1200Ñ ðåàêö³éíà ñóì³ø
÷àñòêîâî ïëàâèëàñÿ ç óòâîðåííÿì òâåðäî¿ ê³ðêè
íà ïîâåðõí³ ðîçïëàâó. Çà òåìïåðàòóðè ïîíàä
4000Ñ ñïîñòåð³ãàëîñÿ àêòèâíå ðîçêëàäàííÿ
àìîí³é í³òðàòó, êîòðèé óòâîðþâàâñÿ ïðè éîí-
íîìó îáì³í³ NH4

+ â NH4FePO4 íà Li+ í³òðàòó.
Îñíîâíó ðåàêö³þ, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ ïðè 4000Ñ,
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öåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè ñèíòåç³, â³äïîâ³äà-
þòü çàãàëüíèì ð³âíÿííÿì:

(NH4)2HPO4+FeC2O42H2O+LiF
LiFePO4+ÑÎ2+ÑÎ+2NH3+HF+3H2Î  (6)

(NH4)H2PO4+FeC2O42H2O+LiF
LiFePO4+CÎ2+ÑÎ+NH3+HF+3H2Î  (7)

Çà ðåçóëüòàòàìè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíà-
ë³çó ñòåõ³îìåòðè÷íèõ ñóì³øåé

LiF/(NH4)2HPO4/FeC2O42H2O
òà LiF/NH4H2PO4/FeC2O42H2O

âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çàì³í³ àìîí³é ã³äðîôîñôà-
òó íà äèã³äðîôîñôàò, òåìïåðàòóðè åíäîåôåêò³â
àáî íå çì³íþâàëèñÿ, àáî â³äð³çíÿëèñÿ íå á³ëüøå,
í³æ íà 100Ñ (òàáë. 2). Òîìó òåìïåðàòóðí³ óìîâè
ñèíòåçó ìîæóòü áóòè ïðàêòè÷íî îäíàêîâèìè.
Ïåðøèé ç åíäîåôåêò³â â³äïîâ³äàº âòðàò³ ÷àñòè-
íè âîäè, íàñàìïåðåä, êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè îê-
ñàëàòó [9], äðóãèé – âèä³ëåííþ àì³àêó.

Ïðè äîäàòêîâ³é ãîìîãåí³çàö³¿ øèõòè çà äî-
ïîìîãîþ íîæîâîãî ìëèíà, íåçâàæàþ÷è íà êî-
ðîòêèé ÷àñ ìåõàí³÷íîãî îáðîáëåííÿ, â³äáóâàëà-
ñÿ ìåõàíîõ³ì³÷íà àêòèâàö³ÿ êîìïîíåíò³â. Âèä³-
ëåííÿ íåâåëèêî¿ ÷àñòèíè àì³àêó ñïîñòåð³ãàëîñÿ
ùå äî ïî÷àòêó íàãð³âó øèõòè. Òàêîæ â³äáóâàëàñÿ
çì³íà êîëüîðó øèõòè, ÿêà ì³ñòèëà FeC2O42H2O:
÷åðåç 30 ñ â ñâ³òëî-æîâò³é øèõò³ ç’ÿâëÿëèñÿ
âêðàïëåííÿ ñâ³òëî-çåëåíîãî êîëüîðó, à ÷åðåç 90 ñ
âñÿ øèõòà ìàëà çåëåíî-æîâòèé êîë³ð. Åëåêòðîíí³
ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ ãîìîãåí³çîâàíî¿
øèõòè òà ôåðóì(²²) îêñàëàòó íàâåäåíî íà ðèñ. 2.

Â ñïåêòð³ ãîìîãåí³çîâàíî¿ â íîæîâîìó ìëèí³
øèõòè ñìóãà ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó çñóâàºòüñÿ â
êîðîòêîõâèëüîâó ä³ëÿíêó, òà äåùî çá³ëüøóºòüñÿ
³íòåíñèâí³ñòü â³äáèòòÿ â æîâòî-çåëåí³é ä³ëÿíö³
ñïåêòðó ïîð³âíÿíî ç³ ñïåêòðîì FeC2O42H2O. Ñë³ä
çàçíà÷èòè, ùî ï³ñëÿ ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè çðîñ-
òàº øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ ôåðóìó(II) øèõòè â
ïðèñóòíîñò³ êèñíþ ïîâ³òðÿ íàâ³òü â íåçíà÷íèõ
ê³ëüêîñòÿõ, øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ çàëåæèòü â³ä
òåìïåðàòóðè.

Çà ðåçóëüòàòàìè ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåíîãðàô³¿
âñòàíîâëåíî, ùî LiFePO4, îäåðæàíèé çà òåìïå-
ðàòóð íèæ÷èõ çà 4000Ñ, õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìàëèì
ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â. Ñòóï³íü êðèñòàë³÷íîñò³

LiFePO4, à òàêîæ íàÿâí³ñòü ³ ñêëàä äîì³øêîâèõ
ôàç çàëåæàòü â³ä òåìïåðàòóðè òà òðèâàëîñò³ ñèí-
òåçó, à òàêîæ â³ä ñêëàäó øèõòè. Ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ ÿê äæåðåëà ë³ò³þ LiF, ñèíòåç âèêîíóâàâ-
ñÿ ïðè â³äíîñíî íèçüê³é òåìïåðàòóð³ (3500Ñ) ïðî-
òÿãîì 5 ãîäèí, âíàñë³äîê ÷îãî ñôîðìóâàëèñÿ
êðóïí³ø³ êðèñòàëè LiFePO4 ç äîì³øêîþ
LiFeP2O7, à ï³ñëÿ ïîäàëüøî¿ òåðìîîáðîáêè ïðè
5500Ñ áóëî îäåðæàíî îäíîôàçíèé ïðîäóêò. Ïðè
âèêîðèñòàíí³ ÿê äæåðåëà ë³ò³þ Li2CO3, ÷àñòèíà
ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ì³ñòèëà íåçíà÷í³ ê³ëüêîñò³
Li3PO4 àáî Li6P6O18. Ðåíòãåíîãðàìó LiFePO4, îäåð-
æàíîãî âçàºìîä³ºþ (NH4)2HPO4, FeC2O42H2O é
Li2CO3, íàâåäåíî íà ðèñ. 3.

Â óìîâàõ ñèíòåçó óòâîðþþòüñÿ îáìåæåí³
ðÿäè òâåðäèõ ðîç÷èí³â LiFe1–õÌõPO4, Ì – Zn,
Mg, Cu, x0,2. Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ëåãóþ÷èõ éîí³â
äî x=0,5 ñïðè÷èíÿëî óòâîðåííÿ íåîäíîôàçíèõ
çðàçê³â. Ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè LiFePO4

é LiFe0.8Ì0.2PO4 íàâåäåíî â òàáë. 3. Õî÷à éîíí³
ðàä³óñè Zn, Mg é Cu º äîñèòü áëèçüêèìè é äåùî
ìåíøèìè çà éîííèé ðàä³óñ Fe, äëÿ öèíê-âì³ñíî-
ãî çðàçêà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ îá’ºìó åëå-
ìåíòàðíî¿ êîì³ðêè é ïàðàìåòð³â ðåø³òêè à ³ ñ,
ïîð³âíÿíî ç íåëåãîâàíèì LiFePO4, à äëÿ ìàãí³é
³ êóïðóì-âì³ñíèõ çðàçê³â îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êî-
ì³ðêè é ïàðàìåòðè à ³ ñ çá³ëüøóþòüñÿ. Çà ïî-
ì³ðíèõ òåìïåðàòóð ïåðåì³ùåííÿ éîí³â ë³ò³þ
ìîæëèâå ëèøå â íàïðÿìêó [010], òîìó çá³ëüøåí-
íÿ âåëè÷èíè ïàðàìåòð³â à ³ ñ ìàº ñïðèÿòè ï³äâè-

Òàáëèöÿ 2

Ïîð³âíÿííÿ òåìïåðàòóð åíäîåôåêò³â äëÿ ðåàêö³éíèõ ñóì³øåé LiF/(NH4)2HPO4/FeC2O42H2O òà

LiF/NH4H2PO4/FeC2O42H2O

Джерело Р Температура ендоефектів, 0С 
(NH4)2HPO4 100 190 200 220 240 260 290 320 500 540 
NH4H2PO4 100 190 200 210 230 250 290 320 500 550 

 

Ðèñ. 2. Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè: 1 – FeC2O42H2O; 2 – øèõòè

â³äðàçó ï³ñëÿ ãîìîãåí³çàö³¿ â íîæîâîìó ìëèí³
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ùåííþ éîííî¿ ïðîâ³äíîñò³. Çì³íè ïàðàìåòð³â
ðåø³òêè é îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ìîæóòü
áóòè ïîâ’ÿçàí³ íå ëèøå ç ðîçì³ðàìè ëåãóþ÷èõ
éîí³â, àëå é ç ¿õ ÷àñòêîâèì óïîðÿäêóâàííÿì.

Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü LiFePO4 º çíà÷íî íèæ-
÷îþ çà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèò³â LiFePO4/C
³ ñòàíîâèòü çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè 10–9–
10–10 Ñìñì–1 [5]. Âåëè÷èíè ïèòîìî¿ åëåêòðîï-
ðîâ³äíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â LiFePO4 òà
LiFe0.8Ì0.2PO4 (M – Zn, Mg, Cu), îòðèìàíèõ ç
âèêîðèñòàííÿì FeC2O42H 2O, Li2CO3 é
(NH4)2HPO4, íàâåäåíî â òàáë. 3. Âåëè÷èíà åëåê-
òðîïðîâ³äíîñò³ îäåðæàíîãî LiFePO4 áëèçüêà äî
ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ, ïðè çàì³ùåíí³ 20% éîí³â
Fe2+ íà éîíè Cu ³ Mg åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü çðîñ-
òàº, à ïðè çàì³ùåíí³ íà Zn2+ – çìåíøóºòüñÿ. Òàê³
çì³íè âåëè÷èíè ïðîâ³äíîñò³ êîðåëþþòü ç³ çì³íà-
ìè îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè é ïàðàìåòð³â
ðåø³òêè.

Âèñíîâêè
Âñòàíîâëåíî, ùî çà âèêîðèñòàííÿ äëÿ íèçü-

êîòåìïåðàòóðíîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçó
LiFePO4 ÿê âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â Li2CO3 òà

FeC2O42H2O ñò³éê³ñòü Fe(II) äî îêèñíåííÿ º
íàéâèùîþ. Ïðè äîäàòêîâ³é ãîìîãåí³çàö³¿ øèõ-
òè çà äîïîìîãîþ íîæîâîãî ìëèíà âèä³ëåííÿ ÷à-
ñòèíè àì³àêó â³äáóâàºòüñÿ áåç äîäàòêîâîãî íà-
ãð³âàííÿ, àëå îäíî÷àñíî çíèæóºòüñÿ ñò³éê³ñòü
Fe(II) äî îêèñíåííÿ â ïðîöåñ³ ñèíòåçó. Äëÿ îäåð-
æàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â LiFe0.8Ì0.2PO4 (M – Cu,
Mg, Zn) âñòàíîâëåíî âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ âåëè÷è-
íîþ ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ é ïàðàìåòðàìè
ðåø³òêè à ³ ñ òà îá’ºìîì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè,
ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ñïðÿìîâàíîãî âïëèâó íà âëà-
ñòèâîñò³ øëÿõîì ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ.
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LiFe0.8Ì0.2PO4, (Ì – Zn, Mg, Cu)

Зразок а, Å b, Å с, Å V, Å3 Питома електропровідність, Смсм–1
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We studied the influence of reagents mixture composition
on the formation of LiFePO4 under the conditions of low-
temperature solid state synthesis by interaction of NH4FePO4

with molten LiCH3COO and by crystallization from nitrate melt.
The interaction of the reagents mixture components was
investigated for the systems NH4FePO42H2O–À (where À –
LiNO3, Li2CO3, LiCH3COO) and FeC2O42H2O–(NH4)2HPO4)/
NH4H2PO4–À (where À – Li2CO3, LiF). A stability of Fe(II) to
oxidation under the synthetic conditions was established depending
on the reaction mixtures composition. It was found that Fe(II) is
the most stable to oxidation under the conditions of solid state
synthesis from the system Li2CO3–FeC2O42H2O–(NH4)2HPO4)/
NH4H2PO4. For the synthesized solid solutions with partial
isovalent substitution of iron LiFe0.8M0.2PO4 (M – Mg, Cu), a
unit cell volume, lattice parameters à and ñ and conductivity
increase as compared with undoped LiFePO4, while the unit cell
volume, the lattice parameters à and ñ and conductivity of
LiFe0.8Zn0.2PO4 decrease. The obtained results indicate possibility
to influence the electrical conductivity of materials based on
LiFePO4 by isovalent substitution of iron.
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