Особенности локальных магнитной и кристаллической структур ванадита (III) лития LiV1-x57FexO2 (x = 0, 0.01): зондовая мессбауэровская диагностика
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Ванадит лития LiVO2 относится к классу слоистых оксидных соединений со структурой типа NaFeO2. Как многие соединения этой группы (LiCrO2, LiCoO2, LiNiO2…), ванадит лития – перспективный новый материал для литий-ионных аккумуляторов [1]. Однако наиболее необычны магнитные свойства LiVO2: при нагревании выше 450 К происходит аномальное увеличение магнитной восприимчивости. Магнитная аномалия сопровождается разрушением тримеров (V3+)3 из атомов ванадия, образующихся при низких температурах в гексагональном слое. Предполагается, что протекающий фазовый переход связан с орбитальным разупорядочением в тримерах, тогда как при T < 450 K орбитальное упорядочение приводит к формированию полностью заполненных связывающих молекулярных орбиталей и, таким образом, практически диамагнитному поведению [2]. Механизмы орбитального упорядочения до сих пор остаются малоизученными и требуют привлечения новых локальных методов диагностики.

В настоящей работе мы использовали зондовый вариант мессбауэровской спектроскопии на ядрах примесных атомов 57Fe для изучения локальной магнитной и кристаллографической структур LiVO2. Для этого нам необходимо было разработать химический способ введения примесных атомов железа и добиться их равномерного распределения в структуре ванадита лития. 

Для получения прекурсора оксида ванадия с зондовыми атомами железа, на первой стадии мы использовали соосаждение ионов переходных металлов в виде гидроксидов для равномерного распределения катионов уже на этом этапе. На второй стадии был получен ванадат лития с зондами железа путем нагревания смеси оксида ванадия, допированного атомами железа (~1 ат.%) и карбоната лития в токе H2/Ar.

Полученные образцы были охарактеризованы методами порошковой рентгеновской дифрактометрии для анализа чистоты и структуры образцов, а также методами мессбауэровской спектроскопии. Было показано наличие сверхструктурного рефлекса, характеризующего образование тримеров (V3+)3: таким образом, введение небольшого количества атомов железа не разрушает орбитальное упорядочение в LiVO2.
Мессбауэровские спектры LiV0.9957Fe0.01O2 показывают присутствие нескольких квадрупольных дублетов, сопоставимых по интенсивности и соответствующих катионам железа в высокоспиновом состоянии и формальной степени окисления “+3”. Появление нескольких квадрупольных дублетов в структуре спектра может быть связано как с замещением части атомов ванадия на атомы лития, так и с последующим образованием катионов ванадия в степени окисления «+4». Необходимо отметить, что структурные данные также свидетельствуют об образовании фазы, содержащей около 5% избытка лития. Для интерпретации параметров мессбауэровских спектров проведено численное моделирование квадрупольного расщепления в рамках ионной модели и с учетом формирования локально-неоднородных состояний в структуре ванадита лития.
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