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Сложные фосфаты LiM'M"PO4 (M = Mn, Fe, Co) находят применение в качестве катодного материала литий-ионных аккумуляторов. Размер и форма частиц оказывают существенное влияние на их рабочие характеристики. Распространённые приёмы механического измельчения позволяет только уменьшать размеры частиц до заданного размера, для управления формой кристалла более подходят растворные методы. Методом кристаллизации из раствора можно вначале получить твердые растворы смешанных аммонийных фосфатов, а затем, без изменения размера и формы частиц трансформировать в LiM'M"PO4. В данной работе для получения частиц твердых растворов LiFe1-xMnxPO4 заданного размера и формы использован метод двухступенчатого синтеза, включающий осаждение из раствора твердых растворов NH4Fe1-xMnxPO4 с последующим замещением аммонийной группы на литий.
Для определения состава, размера, формы, и термической устойчивости полученных соединений применяли методы рентгенофазового анализа (РФА), термогравиметрического анализа (TG-DSC-MS), масс-спектрометрии на индуктивно-связанной плазме (ICP-MS), растровой электронной микроскопии (РЭМ). Операции по синтезу твердых растворов велись в инертной атмосфере, так как наличие следовых количеств кислорода ведет к окислению двухвалентных солей железа и марганца.
В работе были получены твердые растворы с х = 0.25, 0.5 и 0.75 в виде тонких пластинок. Изменение параметров элементарных ячеек при замещении железа на марганец подчинялось правилу Вегарда. Химических состав полученных соединений подтвержден методом ICP-MS и классическими методами анализа.
Для прогнозирования возможных химических реакций при формировании твердых растворов путем соосаждения гидроксидов с последующим образованием аммонийных фосфатов 3d элементов были определены недостающие термодинамические константы с использованием метода калориметрии растворения. Определяли теплоту растворения в 1М соляной кислоте, используемую для расчета свободной энергии Гиббса. Отрицательное значение свободной энергии Гиббса смешения указывает, что твердые растворы могут быть получены независимо от степени смешения исходных гидроксидов на промежуточной стадии. Рекристаллизация промежуточных продуктов должна идти в сторону образования твердых растворов NH4Fe1-xMnxPO4.
Для выявления механизма взаимодействия индивидуальных аммонийных солей (NH4MPO4 + 0,5Li2CO3) проводились комбинированные исследования с использованием рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, термогравиметрического анализа. Были предложены механизмы реакций разложения NH4MPO4 и замещения аммонийной группы на литий. Показано, что при разложении аммонийных солей выделение паров воды происходит параллельно с выделением аммиака.
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