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Г.В. Сокольський, Н.Д. Іванова, С.В. Іванов, Є.І. Болдирєв

ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ ОКСИДНО-МАНГАНОВОЇ СИСТЕМИ В ПРОДУКТАХ
АНОДНОГО ЕЛЕКТРОСИНТЕЗУ З ФТОРИДНИХ ЕЛЕКТРОЛІТІВ 
У ПРИСУТНОСТІ ЙОНІВ ЛІТІЮ

Електрохімічним методом із фторидних електролітів синтезовано зразки оксиду мангану (IV), доповані йо-
нами літію. Методами хімічного аналізу та рентгенівської дифракції досліджено їх фізико-хімічні властиво-
сті. Встановлено існування нової фази родини тунельних структур оксиду мангану (IV) ідеального складу
Li16Mn24O48 (C2/m) за допомогою електронної дифракції. Комп’ютерною обробкою рентгенограм показано
багатофазність зразків і оцінено вміст нової фази у зразках на рівні 5 %.

Електрохімічний cинтез є одним з найбільш
потужних і одночасно простих методів отриман-
ня неорганічних наноструктурованих матеріалів
із заданими властивостями. Інтерес до оксидно-
манганової системи не вщухає вже багато років у
зв’язку із широким спектром застосувань власти-
востей її сполук: від окисних, адсорбційних, ка-
талітичних і до електрохімічних [1]. Наприклад,
останнім часом з’явилися дослідження активності
оксидно-манганової системи в процесах електро-
окиснення спиртів у паливних елементах [2, 3]. Пе-
вні перспективи очікуються в галузі хімічних дже-
рел струму, де системи на основі діоксиду манга-
ну як катодного матеріалу є альтернативою доро-
гому і токсичному складному оксиду кобальту
LiCoO2 у літій-йонних акумуляторах.

Однією з причин інтересу дослідників є різ-
номанітна структурна поведінка системи окси-
ду мангану (IV). Зокрема, унікально широким є
спектр поліморфів, котрі умовно відносять до ді-
оксиду мангану. Відомо п’ять поліморфних моди-
фікацій: α-, β-, γ- (ε-), δ- та λ-МnO2. Перші три
модифікації належать до тунельних структур із ка-

налами різного розміру, стінки яких складаються
з октаедрів MnO6, δ-MnO2 — до шарової структу-
ри (яка є граничним випадком тунельної структу-
ри), а λ-МnO2 — до структурного типу шпінелі [4,
5] (рис. 1). Модифікацію ε-МnO2 порівняно iз за-
значеними модифікаціями найчастіше відносять
до  різновиду γ-модифікації завдяки подібності
їх рентгенограм: відмінністю ε-МnO2 є наявність
гексагональної щільної упаковки кисню, а також,
як відмічається у роботі [5], аморфного порядку.

Існує велика кількість близьких тунельних стру-
ктур оксиду мангану (IV) (рис. 1), які відрізняють-
ся лише розмірами тунелів: рамсделіт, голландіт,
псиломелан, тодоркіт, романкіт. Частіше за все їх
не відносять до діоксиду мангану як такого, оскіль-
ки для стабілізації структури необхідна присут-
ність у пустотах структури великих за розмірами
катіонів лужних, лужно-земельних металів або
молекул води, тобто у складі цих оксидів завжди
наявні йони інших металів та вода. Ці структури
розповсюджені в природі у вигляді одноіменних
мінералів, наприклад, залізо-манганових конкре-
цій на дні морів та океанів.
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Відомо, що дефектність оксидно-манганової
системи визначає активність у твердофазних еле-
ктрохімічних процесах, каталізі тощо. Триває ди-
скусія щодо дефектних станів оксиду мангану (IV),
що впливають на його електрохімічну активність.
Точкові дефекти структури, а саме йони Mn3+, за-
кріплені гідроксидною групою [6], катіонні вака-
нсії [7]; з іншого боку, здатність до одночасного
співіснування мікрофрагментів різних полімор-
фів у структурній матриці, можливість їх некоге-
рентного вростання, утворення двійників [8] — всі
ці дефектні стани є граничними випадками реаль-
ної структурної поведінки оксиду мангану (IV).

Актуальною є необхідність контролювати кон-
центрацію дефектних станів, що достатньо скла-
дно реалізувати в умовах анодного окиснення тра-
диційними методами. Йони лужних металів у
процесі анодного окиснення йонів двохвалентно-
го мангану можуть впливати на структурний по-
рядок анодного продукту. Результатом такого
впливу могла б бути стабілізація “відкритих стру-
ктур” із великим розміром каналів. Отже, головне
завдання проведеного дослідження — виявити
розподіл фазових станів оксиду мангану (IV) в
присутності йонів літію.

У роботі досліджували продукти анодного еле-
ктросинтезу оксидних сполук мангану з фторид-
них електролітів у присутності сполук літію. Еле-
ктроліт мав наступний склад: MnSO4 — 0.7, HF
— 0.25 моль⋅л–1. Літій у розчин вводили у вигляді
гідроксиду літію з концентрацією 0.025 (зразок 1),
0.1 (зразок 2), 0.15 моль⋅л–1 (зразок 3) та без доба-

вок літію (зразок 4). Густина струму була 6 А/дм2

за умов кімнатної температури на платиново-
му аноді. Катодами  були сталеві пластини
1Х18Н10Т.

Фторвмісні електроліти дозволяють працюва-
ти при більших струмах порівняно з іншими еле-
ктролітами. За таких умов осад анодного продук-
ту діоксиду мангану випадав на дно електролі-
зеру. Після проведення електролізу електроліт ча-
стково декантували, отримані зразки відфільт-
ровували і потім промивали дистильованою водою
до зникнення залишків електроліту, перш за все
сульфат-груп.

Дослідження з рентгенівської дифракції зраз-
ків виконували на приладах ДРОН -3 і ДРОН -4
із МоКα-, CuКα-випромінюваннями. Швидкість
реєстрації складала 4 град/хв. Рентгенофазовий
аналіз проводили шляхом порівняння експери-
ментальних міжплощинних відстаней d та ін-
тенсивностей з даними ASTM. Параметри гратки
діоксиду мангану визначали за допомогою серії
програм COMPHYS LAB, НПО “Буревісник”
(Санкт-Петербург) за методикою [9]. Також за
програмою для комп’ютерної обробки порошко-
вих рентгенограм Powder Cell for Windows v 2.3
[10] обчислювали залежність інтенсивності від
кута розгортки 2θ за методом Рітвельда. Електро-
нографічні дослідження проводили на електрон-
ному мікроскопі JEM-100CX II. Еталоном для
визначення константи прибору слугував Mg.

Результати хімічного аналізу наведені в табл. 1.
Видно, що отримані зразки мають доволі високий
вміст трьохвалетного мангану — в середньому 6 %
мол., причому його вміст є вищим порівняно з еле-
ктролітичним діоксидом мангану, синтезованим
у відсутності добавок з сульфатних електролітів

Рис. 1. Класифікація тунельних поліморфних модифі-
кацій оксиду мангану (IV) залежно від розмірів тунелів:
1 — піролюзит (1x1); 2 — рамсделіт (1x2); 3 — рамсделіт
(1x3); 4 — голландіт (2x2); 5 — романкіт (2x3); 6 —
RUB-7 (2x4); 7 — Rb0.22MnO2 (2x5); 8 — тодоркіт.

Т а б л и ц я  1
Хімічний аналіз зразків оксиду мангану (IV), допованих
йонами літію, а також об’єм елементарної комірки фази
типу голландіту

Зразок
Mnзаг Mn4+ Mn3+  Li+ ⋅10–4

V , нм3

%

1 56.8 50.0 6.8 5.0 0.273
2 56.0 49.94 6.1 4.0 0.276
3 58.0 53.10 4.9 8.0 0.277
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(2—3 %), і зразками, допованими міддю (до 2.5 %),
з роботи [11].

В умовах експерименту анодний продукт без
добавки йонів літію відповідав напіваморфній γ-
MnO2, за даними роботи [5]. Було знайдено, що
введення йонів літію стабілізує структурний тип
голландіту (просторова група I4/m), де йони літію
займають порожнини тунельної структури [5]. Па-
раметри кристалічної гратки α-модифікації діок-
сиду мангану визначали спочатку за положен-
ням основних рефлексів згідно із методикою [10]
і програмою COMPHYS LAB, НПО “Буревісник”
(Санкт-Петербург). Було показано, що об’єм еле-
ментарної комірки корелює із вмістом літію в еле-
ментарній комірці, а характерні рефлекси голлан-
діту (α-MnO2) d = 0.69 та 0.48 нм під впливом до-
панта набувають зсуву (рис. 2).  

За допомогою комп’ютерної обробки рентге-
нограм методом Ритвельда (програми Powder Cell
v.2.3 та Fullprof) було встановлено більш складну
картину фазових станів у зразках. Процедура об-
робки передбачала послідовне виконання опера-
цій інтерполяції, згладжування фонових збуд-
жень, віднімання інтерпольованої кривої фону,
нормалізації результуючої кривої. Слід зазначи-
ти, що додатковим ускладненням процедури по-
будови кривої фону була присутність аморфної
складової у зразках, що проявлялася у вигляді
розмитого широкого максимуму 1-го порядку та
іноді одного-двох максимумів другого порядку. 

За нашими даними, слід враховувати наяв-

ність всіх можливих поліморфів при рентгенофа-
зовому аналізі електрохімічно синтезованих зраз-
ків, а також вміст редокс пар Mn3+/Mn4+ в однако-
вих кристалографічних позиціях, катіонних ва-
кансій за даними хімічного аналізу і термогра-
віметричного  аналізу; переважну орієнтацію
кристалітів слід визначати методом спроб та по-
хибок. Починаючи з α-фази структурного типу гол-
ландіту тунелі структури можуть заповнюватися
молекулами води, причому заповнення катіона-
ми мангану або літію практично не реалізується,
бо найкраще співпадіння інтенсивностей ліній
α-MnO2  (110), (200), (310) досягалося при відсут-
ності катіонів у формульній одиниці MxMn8O16.

Методом електронної мікроскопії було пока-
зано, що всі зразки складаються з наноструктуро-
ваних одновимірних структур діаметром до 10—

15 нм з відношенням довжи-
на /ширина до 100 (рис. 3). Дета-
льний аналіз електронограм
отриманих зразків (рис. 4) за
допомогою компаратора (не-
реєструючого мікрофотометра
МФ-2) виявив присутність но-
вої фази, унікальною особли-
вістю якої є наявність міжпло-
щинної відстані з великим зна-
ченням d =  1.226 нм, що свід-
чить на користь великого об’є-
му елементарної комірки. На-
явність рефлексів d = 0.694 та
0.489 нм є результатом спіль-
ного структурного  мотиву з
іншими членами родини туне-
льних структур, утвореними
кисневими октаедрами манга-
ну загальної формули 2xn (де

n — кількість октаедрів MnO6, що утворюють
стінки тунелів), першим членом якої є голландіт
(n=2). На рис. 3, б показане зображення в темно-
му полі від кристалітів, що дають таку диф-
ракційну картину. Видно, що темні кристаліти є
більшою частиною голчастими, причому скупчен-
ня кристалітів дає в цілому деякий фон. На рис.
3, в показано, що в напіваморфній області (що
спонтанно утворилася під дією електронного
пучка) дифракційна картина є більш типовою для
дифракції полікристалів.

 В останні роки були відкриті структури 2x4
та 2x5, наприклад, Rb-RUB-7, фаза з рубідієм іде-
ального складу Rb16Mn24O48, описана вперше ав-

Рис. 2. Рентгенограми: 1 — зразок 4; 2 — 1; 3 — 2; 4 — 3.

 CuKα
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торами роботи [12]. Аналогічна фаза за участю
йонів літію меншого розміру нами не знайдена в
літературі. В табл. 2 порівнюються результати еле-
ктронографічного аналізу фази Li 2x4 за нашими
даними і Na 2x4 — з роботи [13].

Нова фаза присутня в зразках у невеликій кі-
лькості, бо її вдалося зафіксувати тільки при збі-
льшенні зображення на компараторі (МФ-2) елек-
тронографічно. Вона є дрібнокристалічною і впо-
рядкованою, що випливає з дуже тонких нероз-
митих рефлексів на електронограмі. Методом те-
оретичного моделювання порошкової рентгеног-
рами ми намагалися оцінити вміст нової фази в
зразку за допомогою програми Powder Cell. Ця
програма дозволяє аналізувати експерименталь-
ні рентгенограми багатофазних зразків. Виявило-

ся, що вміст нової фази не перевищує 5 % для зра-
зка 3. Результати теоретичної симуляції такої рент-
генограми наведені на рис. 5. Відхилення експери-
ментальної рентгенограми і результату теоретич-
ної симуляції пояснюється, на наш погляд, необ-
хідністю  більш точно враховувати присутність
аморфної складової на рентгенограмі при відні-
манні фонової кривої і наявність дефектів мікро-
двійникування.

Рис. 3. Електронномікроскопічне зображення типового
скупчення кристалітів зразка 3 (a), іншого скупчення
кристалітів зразка 3 в темному полі (б), напіваморфної
ділянки зразка 3 (в) (x58000).

а

в

Т а б л и ц я  2
Міжплощинні відстані нової фази в зразках , допованих
літієм, порівняно з даними віднесення фази Na 2x4
у роботі [13]

dobs , нм dobs , нм [13] h k l

1.2260 1.1922 0 0 2
0.6943 0.7130 2 0 0
0.4893 0.4266 2 0 4
0.3151 0.3255 2 0 6
0.2402 0.2411 3 1 1
0.2186 0.2180 6 0 6
0.1833 0.1858   4 0 10
0.1642 0.1636 8 0 8
0.1554 0.1543 8 0 6
0.1287 0.1276 4 2 4

Рис. 4. Електронна дифракція від ділянки рис. 3, б
(а) та від ділянки рис. 3, в (б).

а

б

б
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Слід зазначити, що отримання фаз 2x4 та 2x5 з
літієм нам невідомо за літературними даними,
проте виявлення деталей їх природи потребує по-
дальших досліджень .

Таким чином, електрохімічним методом із
фторидних електролітів синтезовано зразки оксиду
мангану (IV), доповані йонами літію. Методом
електронної дифракції встановлено існування но-
вої фази родини тунельних структур оксиду манга-
ну (IV) ідеального складу Li16Mn24O48 (C2/m). Про- 
ведено рентгенографічний аналіз осадженого анод-
но з фторвмісних електролітів оксиду мангану (IV)
у присутності в електроліті йонів літію. Комп’ю-
терною обробкою рентгенограм виявлено, що
слід враховувати наявність широкого спектру фа-
зових станів у такому оксидному матеріалі. Вміст
нової фази Li 2x4 у зразках оцінено на рівні 5 %.

РЕЗЮМЕ. Электрохимическим методом из фтори-
дных электролитов синтезированы образцы оксида Mn
(IV), допированные ионами лития. Методами химичес-
кого анализа и рентгеновской дифракции исследованы
их физико-химические свойства. Методом электронной
дифракции установлено  существование новой фазы се-
мейства тунельных структур оксида Mn (IV) с идеальным
составом Li16Mn24O48 (C2/m). С помощью компьютерной

обработки рентгенограмм показана
многофазность обазцов и оценено со-
держание новой фазы в образцах на
уровне 5 %.

SUMMARY. Manganese (IV) oxi-
de samplex doped by lithium ions have
been electrodeposited from fluorine-
containing electrolytes. Physicochemical
properties of the samples were studied
by chemical analysis and X-ray dif-
fraction. The appearance of a new pha-
se of a tunneled polymorphs of manga-
nese (IV) oxide family with ideal compo-
sition Li16Mn24O48 (C2/m) has been
established by transmission electron
microscopy. The multiphase composi-
tion of the samples has been confir-
med by the R ietveld refinement of
X-ray diffraction patterns and the con-
tent of the new phase been evaluated
(about 5 %).
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Рис. 5. Обробка порошкової рентгенограми за програмою Powder Cell v 2.3.
Експериментальна  крива — |  |; сумарна теоретична крива — ∆; частки ко-
жної фази, % об.: 4.44 Li-R b7 (канали 2x4) (1); 17.15 α-M nO2 (канали
2x2) (2); 21.06 тодоркіт (канали 3x3) (3); 7.44 γ-MnO2 (канали 2x1) ( 4);
23.41 β-MnO2 (канали 1x1) (5); 23.15 ε-MnO2 (6).
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