Локальные состояния атомов Fe в литиевых фосфатах железа, легированных атомами магния
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Вследствие широкого применения литий-ионных аккумуляторов в качестве перезаряжаемых источников энергии, актуальной задачей сегодня является улучшение их электрохимических характеристик. Ранее проведенные исследования показали, что легирование LiFePO4 катионами других металлов, имеющих стабильное, более низкое оксидное состояние, чем Fe3+, может улучшить ионную проводимость [1]. В данной работе проведены исследования литиевого фосфата железа, легированного атомами магния, который был подвержен различным степеням электрохимической зарядки LixFe0.8MgyPO4 (x ≈ 1; 0.5; 0.2). Образцы были исследованы методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe. Измерения проводились при трех разных температурах: комнатной температуре, 82 К и 5 К. Основной целью данной работы являлось определение характера влияния легирования атомами магния на процесс электрохимической зарядки в сравнении с исследованными раннее нелегированным и легированными переходными металлами литиевыми фосфатами железа [2, 3, 4].
Для определения структурного, зарядового и спинового состояний атомов железа все образцы были исследованы при комнатной температуре. По итогам обработки было установлено, что обнаруженные парциальные спектры соответствуют высокоспиновым двух- (Fe2+) и трехвалентным (Fe3+) состояниям атомов железа. А из соотношений интенсивности этих парциальных спектров следует, что в процессе зарядки уменьшается относительное содержание двухвалентных атомов железа. Сверхтонкие параметры парциальных спектров, соответствующих двухвалентным атомам железа в нелегированных и легированных атомами магния образцах, практически совпадают. Поэтому можно сделать вывод, что легирование атомами магния литиевого фосфата железа слабо влияет на сверхтонкие взаимодействия в двухвалентных атомах железа в структуре LiFePO4. 
По итогам модельной расшифровки спектров частично и полностью заряженных образцов, полученных при температуре 82 К, помимо парциальных спектров, описываемых моделью квадрупольного дублета, наблюдается парциальный спектр релаксационного типа, что является следствием присутствия в образце частиц малого размера. Существенное отличие парциальных спектров, соответствующих Fe3+ в составе легированного атомами магния и нелегированного литиевого фосфата железа, свидетельствует о наличии атомов магния как в малых частицах, так и в более крупных. Также из соотношения интенсивностей парциальных спектров при разных степенях зарядки образца можно сделать вывод о том, что в частицах малого размера процесс зарядки протекает медленнее, чем в более крупных. 
 Провести обработку спектров, полученных при температуре 5 К, в предположении случайного распределения атомов магния по позициям атомов железа не удается, из чего можно сделать вывод, что распределение атомов магния по позициям атомов железа имеет упорядоченный характер. Однако в данном случае легирующие атомы упорядочены заметно иначе, чем в случае легирования литиевых фосфатов железа атомами переходных металлов [2, 3, 4]. Также было установлено, что легирование атомами магния ведет к существенному изменению зависимостей сверхтонких параметров парциальных спектров, соответствующих трехвалентным атомам железа, при изменении степени зарядки образца. 
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