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В настоящее время в качестве катодного материала для перезаряжаемых источников энергии активно используется литиевый фосфат железа. Данный материал имеет большое преимущество перед другими из-за его химической устойчивости, относительно низкой стоимости и экологичности. Из литературных данных известно, что вследствие замещения атомов железа катионами других металлов улучшаются некоторые свойства данного материала [1]. Например, возможно повышение ионной проводимости, одной из важнейших электрохимических характеристик катодного материала. В данной работе исследовались литиевые фосфаты железа на разных стадиях электрохимической зарядки с различными степенями замещения атомов железа атомами ванадия: LixFeVyPО4 (x ≈ 1, 0.5, 0; y ≈ 0.05, 0.1). Образцы были исследованы методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe. Измерения проводились при двух разных температурах: 300 K и 5.5 К. Для получения более точных результатов производилась совместная обработка спектров, полученных при разных температурах. Этот метод позволяет не только определить значения сверхтонких параметров парциальных спектров с большей точностью, но и обнаружить новые локальные состояния атомов железа. Кроме того, использовались и другие методы исследования: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия и рентгенодифракционный анализ. Основной целью данной работы является изучение влияния допирования атомами ванадия на локальные состояния атомов железа на различных стадиях электрохимической зарядки и сравнение результатов с исследованными раннее недопированными и допированными другими атомами фосфатами лития железа [2].
В результате обработки мессбауэровских спектров было определено структурное, зарядовое и спиновое состояние атомов железа. Атомы железа в исследуемой структуре находятся в двухвалентном и трехвалентном высокоспиновых состояниях с отличающимися локальными окружениями. Также установлен характер изменения в процессе зарядки относительных концентраций атомов железа, находящихся в различных локальных состояниях. В случае замещенного образца значение объема кристаллической решетки, найденного по результатам рентгенофазового анализа, меньше, чем у недопированного. Это свидетельствует о том, что атомы ванадия встраиваются в изучаемую структуру. По результатам рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, что атомы ванадия находятся в пятивалентном состоянии и, следовательно, занимают позиции атомов фосфора. Стоит заметить, что в ранее исследованных образцах, допированных другими атомами (Zn, Mg, Mn, Co, Ni), допанты находились в двухвалентном состоянии и занимали позиции железа. Анализ данных мессбауэровских исследований также указывает на появление нового локального состояния атомов железа, нехарактерного для ранее исследованных образцов. Данное локальное состояние вызвано наличием атомов ванадия в ближайшем катионном окружении и характеризуется большим значением константы квадрупольного взаимодействия у соответствующего парциального спектра. Также данные мессбауэровских исследований говорят о слабом изменении значений сверхтонких параметров парциальных спектров в процессе зарядки.
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