
ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ, 2019, том 120, № 3, с. 239–244

239

ЗАРЯДОВЫЕ СОСТОЯНИЯ КАТИОНОВ
В ЛИТИЙ-НИКЕЛЕВЫХ ФОСФАТАХ LiNiPO4,

ЛЕГИРОВАННЫХ МАРГАНЦЕМ И КОБАЛЬТОМ
© 2019 г.   В. В. Месиловa, *, С. Н. Шаминa, В. Р. Галаховa, b, Д. Г. Келлерманc

aИнститут физики металлов им. М.Н. Михеева УрО РАН, 620108 Россия, Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 18
bГАОУ ВО “УрФУ имени первого Президента России Б.Н. Ельцина”, 620002 Екатеринбург, Россия
cИнститут химии твердого тела УрО РАН, 620137 Росссия, Екатеринбург, ул. Первомайская, 91

*e-mail: mesilov@imp.uran.ru
Поступила в редакцию 10.04.2018 г.

После доработки 28.08.2018 г.
Принята к публикации 15.10.2018 г.

С помощью мягких рентгеновских абсорбционных Ni, Mn и Co L2,3-спектров, подкрепленных расче-
тами атомных мультиплетов с учетом кристаллического поля и зарядового переноса, определены за-
рядовые состояния катионов в легированных фосфатах LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4 и LiNi0.9Mn0.1PO4.
Установлено, что ионы никеля, марганца и кобальта находятся в двухвалентном высокоспиновом
состоянии и имеют октаэдрическое кислородное окружение. По рентгеновским абсорбционным
K-спектрам кислорода показано отсутствие примесных состояний в энергетической щели леги-
рованных марганцем или кобальтом литий-никелевых фосфатов.
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ВВЕДЕНИЕ
Литиевые фосфаты металлов группы железа

LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co и Ni) со структурой оливи-
на представляют собой перспективные катодные
материалы для литий-ионных аккумуляторов [1].
Имеется много работ, посвященных исследованию
свойств LiFePO4, однако соединение LiNiPO4 ме-
нее изучено.

Известно, что легирование литий-никелевого
фосфата может применяться для преодоления его
низкой теплопроводности [2]. Предполагается,
что ионы кобальта, замещающие ионы никеля в
LiNi1 – xCoxPO4, должны находиться в двухвалент-
ном состоянии. Для ионов марганца ситуация скла-
дывается иначе. Ионы марганца в LiNi1 – xMnxPO4
могут иметь как двухвалентное, так и трехвалентное
зарядовое состояние. Для того чтобы избежать по-
явление Mn3+-ионов, синтез литий-никелевого
фосфата обычно выполняют в инертной или вос-
становительной атмосфере [3].

Рентгеновская абсорбционная спектроскопия
является точным методом оценки состояния окис-
ления 3d-ионов в оксидах. Метод мягкой рентге-
новской абсорбционной спектроскопии применя-
ли для аттестации фосфатов LiFePO4 и LiMnPO4 в
работах [4–14].

Рентгеновские K-спектры поглощения кисло-
рода отображают незанятые электронные O 2p-со-
стояния в зоне проводимости. Такие спектры по-
лучены для LiCoPO4 и LiFePO4 в работах [5, 7].
Для LiFePO4, легированного Ti, Al и Cu, обнару-
жена дополнительная интенсивность поглощения
чуть ниже K-края поглощения кислорода [5, 7], т.е.
найдены примесные состояния внутри энергети-
ческой щели.

В настоящей работе для определения зарядово-
го состояния катионов в литий-никелевых фосфа-
тах, легированных марганцем и кобальтом, мы из-
мерили рентгеновские абсорбционные спектры
никеля, кобальта, марганца и кислорода. Экспери-
ментальные L2,3-спектры металлов сопоставлены с
расчетами атомных мультиплетов для ионов мар-
ганца, никеля и кобальта с учетом кристаллическо-
го поля. Спектры рентгеновского поглощения
кислорода измерены с целью выявления допол-
нительных примесных состояний в зоне прово-
димости, которые могут появиться за счет леги-
рования фосфата кобальтом или марганцем.

ОСОБЕННОСТИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы чистого и легированных LiNiPO4 по-

лучены методом твердофазного синтеза из по-
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рошков Li2CO3, NiO, MnO, Co3O4 и NH4H2PO4.
Соответствующие количества тщательно высу-
шенных реагентов смешивали и измельчали до
тех пор, пока средний размер частиц не станет
меньше 1 мкм. Образцы уплотняли и термически
обрабатывали два раза в течение 12 ч при темпера-
туре 800°C [3, 15]. Один из образцов LiNiPO4 был
приготовлен с избытком лития – 5% относитель-
но стехиометрического состава.

Данные рентгеновской дифракции получены
при комнатной температуре на дифрактометре
STADI-P (STOE), оборудованном сцинтилляци-
онным детектором. В качестве внутреннего стан-
дарта использовали поликристаллический крем-
ний (a = 5.43075(5) Å). Параметры решетки уточ-
няли с помощью полнопрофильного анализа
(метод Ритвельда) с использованием программно-
го пакета FULLPROF. Фазовая чистота образцов
доказана путем сравнения XRD-моделей с данны-
ми в базе данных PDF2 (ICDD, USA, выпуск 2009).
Установлено, что легирование LiNiPO4 кобальтом
и марганцем приводит к увеличению параметров
решетки. Это связано с тем, что радиус Ni2+-ионов
(0.690 Å) меньше, чем радиус Co2+-ионов (0.745 Å)
или Mn2+-ионов (0.83 Å).

Рентгеновские абсорбционные спектры литий-
никелевых фосфатов LiNiPO4, легированных мар-
ганцем и кобальтом, измерены на Российско-Гер-
манской линии накопительного кольца BESSY-II
(Берлин) в режиме полного электронного выхода
(TEY) путем измерения тока утечки с образца при
варьировании энергии рентгеновского излучения.
Спектры нормировали на ток, измеренный на ре-
шетке с золотым покрытием при входной камере.

Атомные мультиплеты рентгеновских спектров
поглощения ионов марганца, кобальта и никеля
рассчитывали с помощью программного пакета
для расчета спектров с мультиплетной структурой,
которая определяется кулоновским и обменным
взаимодействием между 2p-дыркой и 3d-электро-

нами, расщеплением кристаллическим полем и
спин-орбитальным взаимодействием [16].

Расчет теоретических Co L-спектров проводи-
ли в три этапа. На первом этапе вычисляли спектр
чисто атомного мультиплета. В качестве парамет-
ра включали только атомный номер и учитывали
переход 2p63dn → 2p53dn + 1. Абсолютную величи-
ну энергии перехода не рассчитывали. Энергии
вычисленных спектров приводили в соответствие
энергиям экспериментальных спектров. На вто-
ром этапе параметры Слэтера–Кондона для пря-
мого кулоновского взаимодействия и обменного
кулоновского взаимодействия включали через ин-
тегралы Слэтера Fdd, Fpd и Gpd, которые были вычис-
лены по методу Хартри-Фока. Значения интегралов
Слэтера умножали на произвольную величину для
учета внутриатомного конфигурационного взаимо-
действия. Для учета кислородного окружения во-
круг иона кобальта задавали параметр кристалличе-
ского поля 10Dq. Параметр 10Dq определяется как
величина расщепления между eg- и t2g-орбиталями.
Значения 10Dq принимали одинаковыми для ос-
новного и конечного состояний спектральных про-
цессов.

На заключительном этапе учитывали эффект
зарядового переноса от кислорода к металлу при
помощи следующих параметров: ∆ – энергия за-
рядового переноса, которая определяет энергети-
ческую разницу между центрами конфигураций
3dn и 3dn + 1L; Udd – энергия кулоновского dd-от-
талкивания; Upd – энергия кулоновского взаимо-
действия между 2p-дыркой и Co 3d-электронами;
T (eg) и T (t2g) – интегралов переноса. Здесь L обо-
значает дырку в 2p-оболочке кислорода вслед-
ствие переноса заряда на 3d-оболочку металла. В
случае рентгеновского абсорбционного спектра
параметр Udd не оказывает прямого влияния, по-
этому в расчете учитывали только разницу между
Udd и Upd. Для моделирования спектров использо-
вали параметры, которые указаны в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновский абсорбционный Co L2,3-спектр
образца LiNi0.9Co0.1PO4 и расчеты L2,3-спектров
для Co2+-ионов в кислородном октаэдрическом
окружении (Oh) показаны на рис. 1a. Рентгенов-
ские абсорбционные Co L-спектры измерены в
поверхностно-чувствительном режиме полного
электронного выхода (TEY). Применение режима
полного электронного выхода для получения
рентгеновских абсорбционных спектров позво-
ляет получать информацию о зарядовом состоя-
нии ионов в приповерхностном слое образца
(до 10 нм), поскольку регистрируются фотоэлек-
троны, имеющие небольшую длину свободного
пробега.

Таблица 1. Параметры, использованные для модели-
рования L-спектров CoO и LiNi0.9Co0.1PO4

Параметр CoO LiNi0.9Co0.1PO4

10Dq, эВ 0.8 0.6
Fdd 1.0 1.0
Fpd 0.95 0.85
Gpd 0.9 0.9
∆, эВ 2.0 2.0
Udd, эВ 5.5 5.5
Upd, эВ 7.0 7.0
T(eg) 0.8 0.8
T(t2g) 0.5 0.5
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Известно, что форма рентгеновских абсорбци-
онных L-спектров определяется кристалличе-
ским полем и электронными взаимодействиями.
Экспериментальные рентгеновские абсорбцион-
ные Co L-спектры LiNi0.9Co0.1PO4 и CoO модели-
ровали теоретическими спектрами двухвалентных
ионов кобальта. Значения интегралов Слэтера Fpd и
Gpd, использованные для расчета спектра CoO, бра-
ли в размере 95% и 90% от их атомных значений,
соответственно. Такое уменьшение интегралов Сл-
этера вызвано необходимостью учета локализации
и ковалентности d-электронов при переходе от
свободного атома к комплексу. Для Co2+-иона в
LiNi0.9Co0.1PO4 параметр Fpd учитывали в размере
85% от его значения для свободного атома. Эффект
зарядового переноса учитывали параметрами заря-
дового переноса ∆, Udd и Upd, значения которых за-
имствовали из работы [17]. Все значения парамет-
ров зарядового переноса принимали одинаковыми
для CoO и LiNi0.9Co0.1PO4. Параметр кристалличе-
ского поля 10Dq для Co2+-ионов в LiNi0.9Co0.1PO4
составил 0.6 эВ. При таком значении достигнуто
наилучшее совпадение экспериментального и тео-
ретического спектра.

Между спектрами CoO и LiNi0.9Co0.1PO4 суще-
ствует небольшая разница. Пик около 777.5 эВ на
L-спектре LiNi0.9Co0.1PO4 менее интенсивный, а
пик при 780.1 эВ более интенсивный, по сравне-
нию с соответствующими пиками L-спектра CoO.
Спектр CoO соответствует расчету Co2+-ионов в
кристаллическом поле с параметром 10Dq = 0.8 эВ.
Можно сделать вывод о том, что различие спектров
CoO и LiNi0.9Co0.1PO4 связано с различием кри-
сталлического поля в этих образцах. Следует обра-
тить внимание на то, что близкий по величине па-
раметр кристаллического поля (10Dq = 1.05 эВ)
использован в работе [18] для расчета рентгенов-
ского абсорбционного Co L-спектра CoO. Диок-
сид кобальта CoO является примером высокос-
пинового комплекса с лигандами слабого поля
[19]. На основании того, что кристаллическое по-
ле в LiNi0.9Co0.1PO4 слабее, чем в CoO, можно сде-
лать вывод о том, что Co2+-ионы в LiNi0.9Co0.1PO4
находятся в высокоспиновом состоянии.

Рентгеновский абсорбционный Mn L2,3-спектр
LiNi0.9Mn0.1PO4 показан на рис. 1б. Дополнительно
приведен расчет L2,3-спектра для Mn2+-ионов в кис-
лородном октаэдрическом окружении (Oh) с пара-
метром кристаллического поля 10Dq = 0.8 эВ. Экс-
периментальные и теоретические спектры подоб-
ны друг другу, откуда следует вывод о том, что ионы
марганца в LiNi0.9Mn0.1PO4 находятся в двухвалент-
ном состоянии.

Следует отметить, что образцы LiMnPO4, как
правило, синтезируют в неокислительной среде
(в инертной или восстановительной атмосфере),

чтобы предотвратить появление Mn3+-ионов [3].
Образец, исследованный нами, был приготовлен
на воздухе. Тем не менее никакого сигнала от
Mn3+-ионов не найдено.

Рентгеновские абсорбционные Ni L2,3-спектры
LiNiPO4, синтезированных с избытком и без избыт-
ка лития, а также литий-никелевых фосфатов, леги-
рованных марганцем и кобальтом (LiNi0.9Mn0.1PO4
и LiNi0.9Co0.1PO4), показаны на рис. 2. Синтез об-
разца с избытком лития не приводит к изменению
Ni L-спектров LiNiPO4. Моделирование спектров
рассчитано для Ni2+-ионов с параметром кристал-
лического поля 10Dq = 0.6 эВ. Такое же значение
10Dq использовали в расчетах LDA для LiFePO4 в
работе [5]. Экспериментальные спектры литий-
никелевых фосфатов хорошо совпадают с теоре-
тическим спектром для Ni2+-ионов и спектром

Рис. 1. Рентгеновские абсорбционные Co L-спектры
LiNi0.9Co0.1PO4 и CoO. Расчеты атомных мультипле-
тов для Co2+-ионов с учетом зарядового переноса и
расщепления кристаллическим полем с параметром
10Dq = 0.6 эВ (1) и 10Dq = 0.8 эВ (2) – а. Рентгенов-
ский абсорбционный Mn L-спектр LiNi0.9Mn0.1PO4.
Расчет атомного мультиплета для Mn2+-ионов с пара-
метром кристаллического поля 10Dq = 0.8 эВ (сплош-
ная линия) – б.
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NiO [20, 21]. Легирование LiNiPO4 марганцем и

кобальтом не приводит к изменению формы

Ni L2,3-спектров.

Рентгеновские абсорбционные K-спектры кис-

лорода образуются в результате переходов O 1s →
→ O 2p и определяют плотность вакантных O 2p-

состояний. На рис. 3 изображены рентгеновские

абсорбционные O K-спектры исследованных в

работе литий-никелевых фосфатов. Для более точ-

ного выявления особенностей рентгеновских аб-

сорбционных спектров легированных литий-нике-

левых фосфатов, вычислены вторые производные.

Взятые с противоположным знаком, они также по-

казаны на рис. 3. Максимумы вторых производных

соответствуют максимумам основных особенно-

стей O K-спектров. Для никеля в LiNiPO4, ожида-

ется два вакантных состояния в d-полосе со спи-

ном вниз. Согласно зонным расчетам LiNiPO4

[22], первый максимум a на кислородных K-спек-

трах связан с перекрытием Ni 3d-состояний со

спином вниз и O 2p-состояний. Подобная осо-

бенность присутствует на O K-спектрах поглоще-

ния LiFePO4 [4, 5, 12], LiMnPO4 [14] и LiCoPO4 [23]

и определяется взаимодействием Fe 3d–O 2p,

Mn 3d–O 2p и Co 3d–O 2p состояний, соответ-

ственно. Поэтому Mn 3d-состояния, смешанные

с O 2p-состояниями, расположены в той же пози-

ции, что и состояния Ni 3d–O 2p, и образуют пи-

ки а на O K-спектрах.

Площадь под особенностями c–e соответствует
перекрытию O 2p- и P 3sp-состояний [5] и смеши-
ванию кислородных 2p- и металлических 4sp-со-
стояний [14]. Стоит обратить внимание на то, что
особенность b при 535.4 эВ и особенность d при
539.5 эВ могут быть частично связаны с σ*-состоя-
ниями O–H и C–O из гидроксильных групп [24].
Рентгеновские абсорбционные спектры измерены
в поверхностно-чувствительном режиме полного
электронного выхода, поэтому вклад поверхно-
сти не может быть исключен.

Сравним рентгеновские абсорбционные
O K-спектры LiNiPO4 с результатами, получен-

ными для LiFePO4 в работах [5–7]. Для LiFePO4,

легированных Ti, Al и Cu, был обнаружен дополни-
тельный пик поглощения ниже O K-края, что сви-
детельствует о формировании состояний в запре-
щенной зоне, возникших в результате легирования.
В спектрах LiNi0.9Mn0.1PO4 и LiNi0.9Mn0.1PO4 осо-

бенности ниже O K-края поглощения не обнару-
жены. Такие элементы, как Al [25], Mg [26], Zr,
Nb, Ti [27–29], и Cr [30] легируют LiFePO4, как

LixM1 – xFePO4 и механизм этого легирования изу-

чен [3, 31, 32]. В нашем случае легирующие элемен-
ты занимают только положения никеля. Причиной
этому является то, что марганец и кобальт могут
иметь зарядовое состояние 2+, следовательно, яв-

ляются изовалентными Ni2+-ионам. Эти легирую-
щие элементы образуют электронные 3d-состояния
в том же энергетическом положении, что и 3d-со-

Рис. 2. Экспериментальные рентгеновские абсорбцион-

ные Ni L-спектры LiNiPO4, синтезированного без из-

бытка лития (1) и с избытком лития (2), LiNi0.9Mn0.1PO4

и LiNi0.9Co0.1PO4. Расчет атомного мультиплета для

Ni2+-ионов в кислородном октаэдрическом окружении
с параметром кристаллического поля 10Dq = 0.6 эВ

(сплошная линия).
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стояния никеля. Какой-либо сдвиг O K-края не за-
фиксирован.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основании измерения рент-
геновских абсорбционных Ni, Mn и Co L2,3-спек-

тров и расчетов атомных мультиплетов установле-
но, что ионы никеля, марганца и кобальта находят-
ся в высокоспиновом зарядовом состоянии 2+ с
октаэдрическим кислородным окружением. С по-
мощью моделирования экспериментальных спек-
тров вычислен параметр кристаллического рас-

щепления d-состояний Co2+-ионов в литий-ни-
келевом фосфате, легированном кобальтом. Из
рентгеновских абсорбционных O K-спектров
показано отсутствие дополнительных состояний
в запрещенной зоне литий-никелевых фосфатов
с примесями марганца и кобальта. Результаты
работы свидетельствуют об эффективности ме-
тодов рентгеновской спектроскопии для харак-
теризации оксидов 3d-металлов. Найденные за-
кономерности влияния легирования на зарядо-
вые состояния ионов в литий-никелевом фосфате
могут быть использованы для управления техноло-
гическими процессами получения катодных мате-
риалов.

Авторы благодарны Б.В. Сеньковскому за по-
мощь при измерении рентгеновских абсорбцион-
ных спектров. Работа выполнена в рамках госу-
дарственного задания ФАНО России (тема
“Электрон”, № АААА-А18-118020190098-5) при
частичной финансовой поддержке РФФИ (про-
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