Особенности кристаллической структуры соединения LiNi0.2Co0.8PO4
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Соединения Li(M,M’)PO4 (M и M’ – ионы 3d-переходных металлов) интересны как с фундаментальной, так и с практической точки зрения. Они относятся к классу магнитоэлектрических материалов, обладают антиферромагнитным упорядочением при низких температурах (ниже 20 К) и применяются в качестве материалов катодов в литий-ионных батареях [1]. Цель нашей работы заключается в рассмотрении особенностей кристаллической структуры соединения LiNi0.2Co0.8PO4. Номинальное соотношение никеля и кобальта позволяет ожидать несколько вариантов их преимущественного распределения в оливин структуре. Уточненные параметры структуры играют важную роль при описании физико-химических свойств литиевых ортофосфатов [2].
Соединение LiNi0.2Co0.8PO4 был получен глицерин-нитратным методом синтеза. Рентгенографические измерения были выполнены на дифрактометре высокого разрешения (BRUKER, Advance D8) при комнатной температуре (около 300 К), в геометрии по Брэггу-Брентано, монохроматическое излучение Cu K( (λ = 1,5406 Å). С помощью времени-пролетного нейтронного дифрактометра ДРВ (г. Дубна, Россия) [3] проведены нейтронографические исследования кристаллической структуры LiNi0.2Co0.8PO4 при 10 и 300 К. С помощью полнопрофильного анализа методом Ритвельда приведено описание дифрактограмм в пакете программ Fullprof Suite, построение кристаллической структуры выполнено в программе VESTA.
Кристаллическая структура Li(M,M’)PO4 описывается пространственной группой Pnma. Ионы Li занимают позицию 4a с координатами (0; 0; 0), ионы M, M’ и P занимают позиции 4c (x; 0.25; z), а ионы O расположены в двух узлах 4с и позиции 8d (x; y; z). В силу близости ионных радиусов ионов никеля (rNi2+ = 0.69 Å) и кобальта (rCo2+ = 0.72 Å) [4] поиск заселенностей кристаллографических позиций с помощью рентгенографических измерений существенно затруднен. Благодарю тому, что амплитуды когерентного рассеяния нейтронов ядрами кобальта примерно в четыре раза меньше bCo = 0.249∙10-12 см, чем ионами никеля bNi = 1.03∙10-12 см [5] и соотношения ионов 3d-переходных металлов (Ni – 20 %, Co – 80 %) в соединении, возможно рассмотреть четыре варианта распределения ионов никеля и кобальта в позиции 4с (Ni-Co-Co-Co; Co-Ni-Co-Co; Co-Co-Ni-Co; Co-Co-Co-Ni).
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-32-60011.
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