Химическое состояние ванадия в материалах на основе Li3V2(PO4)3 по данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
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Растущий спрос на высокоэффективные системы хранения энергии стимулирует разработку электродных материалов с улучшенными характеристиками. Полианионные соединения со структурой NASICON, в частности Li3V2(PO4)3 (LVP), рассматриваются как перспективные катодные материалы для литий-ионных аккумуляторов благодаря высокой термической стабильности, рабочему напряжению и трехмерной ионной проводимости [1]. Однако низкая собственная электронная проводимость LVP требует оптимизации синтеза, включая создание углеродного покрытия и легирование переходными металлами. Исследование электронной структуры методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) (рис. 1а) является ключевым для понимания механизмов, определяющих электрохимические свойства этих материалов.
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Рисунок 1. РФЭ-спектр тонкой структуры O1s и V2p (а), СЭМ-изображение образца Li3V2(PO4)3

В данной работе методом золь-гель синтезированы образцы Li3V2(PO4)3, Li3V2Mn(PO4)3 и Li3V2O(PO4)3. Основное внимание уделено анализу химического состояния ванадия методом РФЭС на спектрометре Specs с анализатором Phoibos (радиус 150 мм). Источник излучения – линия AlKα (1486,6 Эв). Калибровка выполнена по линии C 1s (285.0 эВ), обработка спектров проведена в программе CASA XPS [2].
РФЭ-спектры высокого разрешения (Рис. 1а) позволили определить сепен окисления ванадия. Для образца Li3V2(PO4)3 спектр V2p представляет собой дублет со спин-орбитальным расщеплением 7.1 эВ. Анализ позволил определить наличие двух компонент: V⁵⁺ (2p₃/₂ при 517.2 эВ) и V⁴⁺ (2p₃/₂ при 514.6 эВ) в соотношении примерно 3:1. Полученные значения энергий связи хорошо согласуются с литературными данными для ванадий-фосфатных систем [3]. Для Li₃V₂Mn(PO₄)₃ характерно наличие только V⁴⁺ (2p₃/₂ при 515.9 эВ, расщепление 7.1 эВ). В образце Li₃V₂O(PO₄)₃ вновь наблюдается смешанная валентность с преобладанием V5+ (517.4 эВ) над V4+ (515.4 эВ). 
Спектры O 1s (Рис. 1а) демонстрируют сложную структуру. Для Li3V2(PO4)3 выделены три компоненты: при 532.6 эВ (O–H, поверхностное обводнение), при 531.2 эВ (O–Metal, кислород в связях с ванадием и фосфором) и при 528.4 эВ (также O–Metal). 
Анализ спектров C 1s выявил наличие пиков C–C (285.0 эВ), C–O (287.2–287.6 эВ) и сигнала при 281.9–283.5 эВ, соответствующего карбидоподобным связям C–Metal. Высокое содержание углерода на поверхности (49–68 ат.%) типично для РФЭС-анализа порошковых материалов и связано с адсорбцией углеводородов и наличием углеродного покрытия.
Морфология образцов исследована методом СЭМ (Рис. 1б). Для образца Li3V2(PO4)3 формируются однородные частицы размером 30 мкм с равномерным распределением элементов. Таким образом, методом РФЭС установлено, что ванадий в исследованных образцах может находиться в степенях окисления V5+ и V4+, причём их соотношение определяется составом материала и условиями синтеза.
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