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Проведен комплекс исследований электронной структуры и особенностей строения нестехиометрического

кобальтита LixNayCoO2 (x = 0.42, y = 0.36). Достигнуто согласие экспериментальных спектров с расчетом

мультиплета для низкоспинового состояния Co3+-иона. С помощью рентгеновских абсорбционных спектров,

измеренных в режимах полного выхода фотоэффекта и выхода флуоресценции, установлено, что LixNayCoO2

вблизи поверхности стехиометричен по щелочному металлу, а внутри — дефектен. Показано, что зарядовая

компенсация при дефиците щелочного металла в LixNayCoO2 осуществляется за счет дырок в 2p-состояниях
кислорода.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 10-03-00203).

1. Введение

Материалы, которые позволяют конвертировать теп-

ловую энергию в электрическую и отводить тепло

под действием электрического тока, принято называть

термоэлектриками, а устройства с их использованием —

термоэлектрическими устройствами. Новый подход к со-

зданию высокоэффективных термоэлектрических мате-

риалов предполагает использование соединений, содер-

жащих атомы, которые слабо связаны с каркасом и

поэтому могут хорошо рассеивать фононы, не ока-

зывая особого влияния на движение электронов [1].
В этом случае появляется возможность относительно

независимого управления тепловыми и электрическими

параметрами. Такую же возможность предоставляют и

соединения со слоистой структурой, в которых может

быть реализовано чередование слоев с существенно раз-

личающимися тепловыми и электрическими параметра-

ми. При деинтеркаляции щелочного металла происходит

усложнение зарядового распределения и усиление элек-

тронных корреляций. Изменяя содержание щелочного

элемента, а также раздельно легируя слои, можно целе-

направленно менять функциональные свойства. Указани-

ем на то, что слоистые кобальтиты действительно явля-

ются перспективными с точки зрения поиска новых вы-

сокоэффективных термоэлектрических материалов, слу-

жит наличие термоэлектрических свойств у кобальтита

NaxCoO2 [2,3]. Другой пример — это LiCoO2, в котором,

как показано в [4], распределение вакансий по литию и

связанных с ними дырок является неоднородным, и это

вызывает при достижении определенной критической

температуры переход полупроводник–металл. Есть все

основания полагать, что и у кобальтитов, содержащих

два щелочных элемента одновременно, будут обнаруже-

ны аналогичные эффекты, способствующие рассеянию

фононов и тем самым благоприятствующие возникно-

вению термоэлектрических свойств. Одной из особен-

ностей указанного класса соединений является наличие

в них химической, электронной или структурной ми-

кронеоднородности [5,6]. Этот вид разупорядоченности

благоприятствует понижению теплопроводности систе-

мы и, следовательно, при условии сохранения доста-

точного уровня электронной проводимости и термоэдс

способствует повышению добротности потенциального

термоэлектрического материала.

Кобальтит лития имеет ромбоэдрическую решетку

и обладает слоистой структурой, в которой ионы Li

и Co упорядочены в чередующихся плоскостях. Нали-

чие плоскостей, занятых исключительно ионами лития,

обеспечивает возможность полной деинтеркаляции ще-

лочного металла и тем самым применимость данного

соединения в качестве катодного материала в хими-

ческих источниках тока [7]. Для кобальтита натрия

в зависимости от содержания щелочного элемента и

условий синтеза существуют фазы с ромбоэдрической,

моноклинной, орторомбической и гексагональной ре-

шетками [8]. Несоответствие кристаллических решеток

оксидов NaxCoO2 и LiCoO2 приводит к существованию

проблем технологического плана в получении стехио-

метрических образцов, содержащих одновременно ио-

ны лития и натрия [9–11]. Поэтому при разработке

различных технологических процессов создания таких

структур возникает необходимость в знании распреде-

ления элементов по глубине материала, особенностей

электронной структуры и характера дырок, возникших

в результате дефектности по катионной и анионной

подрешеткам. Перспективным путем к решению этой

задачи является комплексное исследование материала

методами рентгеновской спектроскопии и рентгеноспек-

трального микроанализа.
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Ранее рентгеновские фотоэлектронные исследования

валентной полосы стехиометрического оксида LiCoO2

были проведены в работах [12–14]. В [15] выполне-

ны измерения рентгеновских O1s -спектров поглоще-

ния, а в работе [14] для стехиометрического оксида

LiCoO2 наряду с рентгеновскими фотоэлектронными

спектрами измерены рентгеновские эмиссионные OKα- и

CoLα-спектры. В [16–18] исследованы рентгеновские

фотоэлектронные и абсорбционные спектры дефектных

кобальтитов лития LixCoO2.

В настоящее время известно, что зарядовая компенса-

ция при деинтеркаляции щелочного металла в LixCoO2 и

NaxCoO2 осуществляется за счет дырок в 2p-состояниях
кислорода, в то время как электронная конфигурация

ионов кобальта остается неизменной [16,19,20]. В [20]
на основании рентгеновских фотоэлектронных Co2p-
и Co 3s -спектров дефектных по кислороду кобальтитов

лития было показано, что дефицит кислорода обуслов-

ливает формирование двухвалентных ионов кобальта.

Рентгеноспектральные исследования сложных оксидов

LixNayCoO2 не проводились.

В настоящей работе представлены данные по исследо-

ванию электронной структуры и особенностей строения

нестехиометрического кобальтита LixNayCoO2, получен-

ные с помощью методов рентгеновской абсорбционной

спектроскопии и рентгеноспектрального микроанализа.

2. Особенности эксперимента

Поликристаллический образец LixNayCoO2 был полу-

чен твердофазным методом из кобальтитов Na0.7CoO2 и

LiCoO2. Отжиг проводили в кислороде при температу-

ре 1050◦C в течение 8 h.

Рентгенофазовый анализ показал, что оксид име-

ет примитивную P63mc решетку с параметрами

a = 2.831 Å, c = 20.26 Å. Эти параметры соответствуют

тем, что были получены в работе [9], вследствие чего

у нас есть основание полагать, что синтезированный

нами образец имеет состав Li0.42Na0.36CoO2 [21].

Рентгеновские абсорбционные спектры кобальтита

LixNayCoO2 были измерены на линии I 511.3 накопитель-

ного кольца MAX II (Лунд) в режимах полного выхода

фотоэффекта (поверхностно-чувствительном) и выхо-

да флуоресценции (объемно-чувствительном). Спектры
нормализованы на ток в кольце, измеренный на решетке

с золотым покрытием при входной камере.

Рентгеноспектральный микроанализ проводили на ми-

кроанализаторе Superprobe JCXA-733. При измерениях

эталоном служил образец Na0.75CoO2, состав которого

предполагался известным. Распределение элементов по

поверхности образца наблюдали в CoKα- и NaKα-излу-

чениях.

Расчет распределения плотности генерации рентге-

новского излучения по глубине был получен с ис-

пользованием компьютерной программы, основанной на

методе Монте-Карло [22].

Расчет мультиплета для низкоспинового состояния

Co3+-иона в кислородном октаэдрическом окружении

был проведен с помощью компьютерной программы для

расчета спектров с мультиплетной структурой, которая

определяется кулоновским и обменным взаимодействи-

ем между Co 2p-дыркой и Co3d-электронами, расщепле-

нием кристаллическим полем и спин-орбитальным взаи-

модействием [23]. Интегралы Слейтера были рассчитаны

по методу Хартри–Фока. Значение параметра кристал-

лического поля (10Dq) было принято одинаковым для

основного и конечного состояния и составляло 2.4 eV.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Р е н т г е н о с п е к т р а л ь ны й ми к р о а н а л и з .

Для оценки распределения элементов по глубине об-

разца был проведен рентгеноспектральный микроанализ.

На рис. 1, a, b изображены снимки края торца образ-

ца, полученные с помощью NaKα- и CoKα-излучений.

Распределения элементов Na и Co вдоль выбранной

линии в направлении перпендикулярно краю одной из

сторон торца показаны на рис. 1, c, d. Снимки края торца

и распределения элементов соответствуют друг другу.

Светлые пятна на рис. 1, a, b отражают наличие элемен-

та, в излучении которого сделаны снимки, темные — его

отсутствие.

На изображениях торца, полученных с помощью из-

лучений NaKα и CoKα, заметны области, где очень

мало Co и одновременно много Na (рис. 1, a, b). Можно

предположить, что это области с большим содержанием

карбонатов натрия Na2CoO2 и лития Li2CoO2. Из карти-

ны распределения Na, Co вдоль выбранной линии в на-

правлении перпендикулярно краю одной из сторон торца

следует, что в центральной части образец достаточно

однороден, а вблизи поверхности в пределах нескольких

микрон состав изменчив (рис. 1, c, d). Из полученных

зависимостей можно сделать вывод, что приповерхност-

ный слой обогащен щелочным элементом. Различие

состава объема и поверхности объясняется тем, что все

фазы натриевого кобальтита легко теряют Na [24,25].
Такая структурная неоднородность может свидетель-

ствовать о повышенной добротности исследуемого нами

перспективного термоэлектрического материала.

Для оценки глубины анализируемого слоя в мето-

де рентгеноспектрального микроанализа мы выполни-

ли расчет распределения рентгеновского излучения по

глубине с использованием метода Монте–Карло. Этот
метод обеспечивает наиболее реалистический учет про-

цессов рассеяния электронов в твердых мишенях из

всех имеющихся методов. Он позволяет найти функцию

распределения с глубиной генерируемого в образце

рентгеновского излучения путем вычисления произве-

дения сечения ионизации на длину пути для каждого

небольшого участка траектории и повторения расчета

для нескольких тысяч траекторий [26].
На рис. 2 представлены распределения плотности

генерации рентгеновского излучения при постоянном
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Рис. 1. Изображения края торца, полученные с помощью излучений NaKα (a) и CoKα (b). Внизу приведены распределения

содержания Na (c) и Co (d) вдоль выбранной линии в направлении, перпендикулярном краю одной из сторон торца.

содержании исследуемого элемента, полученные из рас-

четов с помощью метода Монте–Карло по программе,

представленной в [22]. Данные распределения описы-

Рис. 2. Распределение плотности генерации NaKα - и CoKα -ли-

ний рентгеновского излучения по глубине для LixNayCoO2 с

учетом поглощения.

вают эмиссию рентгеновского излучения с глубины z
с учетом поглощения в образце [27]. Излучение NaKα

выходит из образца с меньшей глубины, чем CoKα-

излучение. Это объясняется бо́льшим поглощением

NaKα-излучения образцом по сравнению с CoKα-излу-

чением. Сопоставляя полученные распределения с экс-

периментальными данными, представленными выше,

можно заключить, что в исследуемом образце избы-

точное содержание натрия по сравнению с найденным

рентгенодифракционным анализом составом кобальтита

находится в слое толщиной несколько микрон вблизи

поверхности керамического образца.

3.2. Р е н т г е н о в с к и е а б с о р б ц и о н ны е O1s - и

Co 2p- с п е к т р ы . Рентгеновский абсорбционный O1s -
спектр определяется электрическим дипольным перехо-

дом 1s → 2p и дает прямую информацию о зарядовом

состоянии кислорода и взаимодействии Co–O, поскольку
2p-орбитали кислорода вовлечены в химическую связь

с ионами кобальта. В O1s -спектрах рентгеновского по-

глощения дефектных по литию кобальтитах, изображен-

ных на рис. 2, наблюдается так называемая предпиковая

структура, которая связана с формированием дырок

в O 2p-состояниях. Это означает, что зарядовая компен-
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Рис. 3. Рентгеновские абсорбционные O1s - и Co 2p-спектры, измеренные в режимах полного фотоэлектронного выхода (TEY)
для LiCoO2, LixNayCoO2, Li0.6CoO2, Li0.96CoO2 и выхода флуоресценции (TFY) для нестехиометрического кобальтита LixNayCoO2 .

Приведен мультиплет, рассчитанный для низкоспинового состояния Co3+-иона в кислородном октаэдрическом окружении.

сация при Li-деинтеркаляции ведет не к изменению элек-

тронной конфигурации Co от 3d6 к 3d5, а к изменению

зарядового состояния кислорода [16,19,20,28].
Рентгеновский абсорбционный O1s -спектр кобальти-

та LixNayCoO2, измеренный в режиме выхода флуо-

ресценции, показывает наличие предпиковой структуры

в отличии от спектра, измеренного в режиме полного

электронного выхода, на котором отсутствует предпико-

вая структура, и форма спектра в целом совпадает со

спектром LiCoO2 (рис. 3).
Из измерений, проведенных в области энергий па-

дающих фотонов, оказалось, что информационная глу-

бина выхода сильно зависит от кинетической энергии

электронов. Для величин кинетических энергий, превы-

шающих значение энергии уровня Ферми на несколько

десятых электронвольта, величина эффективной глуби-

ны выхода может быть порядка 100 Å. Она быстро

уменьшается с ростом кинетической энергии Ekin до

значений примерно 20−30 Å [29]. Несмотря на то что

электроны испускаются слоем вещества намного боль-

шей толщины, чем значение длины свободного пробега

электронов, вследствие неупругих столкновений эффек-

тивная глубина выхода электронов сравнительно неболь-

шая по сравнению с глубиной выхода флуоресценции.

Поэтому электронный выход характеризует состояние

атомов, находящихся в приповерхностном слое образца,

а флуоресцентный — атомов, находящихся в объеме

образца.

Можно сделать вывод, что для кобальтита лития,

содержащего два щелочных металла, на поверхности

зарядовое состояние ионов кислорода такое же, как и

для комплектного LiCoO2, а в глубине образца присут-

ствуют дырки в O 2p-состояниях.
Небольшой пик в абсорбционном O1s -спектре

при 534 eV показывает наличие загрязнений в виде

Na2CO3 и Li2CO3.

Для полного понимания механизма зарядовой компен-

сации проанализируем рентгеновские абсорбционные

Co2p-спектры исследуемых кобальтитов (рис. 3). Рент-
геновские абсорбционные Co2p-спектры характеризу-

ются мультиплетной структурой благодаря кулоновско-

му и обменному взаимодействию между Co 2p-дыркой
и Co3d-электронами, расщеплению кристаллическим

полем и спин-орбитальному взаимодействию. Спектр

LiCoO2 совпадает с расчетом мультиплета, выполнен-

ным для низкоспинового состояния Co3+-иона, с по-

мощью компьютерной программы расчета спектров с

мультиплетной структурой [23]. Согласие расчета и

эксперимента подтверждает тот факт, что ионы кобальта

остаются в низкоспиновой конфигурации S = 0.

Как можно видеть из рис. 3, рентгеновские абсорб-

ционные Co2p3/2,1/2-спектры LixNayCoO2, измеренные

в режимах полного электронного выхода и выхода

флуоресценции, одинаковы и совпадают со спектра-

ми LiCoO2. Это означает, что ионы кобальта остают-

ся в электронной конфигурации 3d6 и дырки в ко-
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бальтите LixNayCoO2 имеют в основном кислородный

2p-характер.

4. Заключение

В настоящей работе проведен комплекс исследова-

ний электронной структуры и особенностей строения

нестехиометрического кобальтита LixNayCoO2, в том

числе рентгеноспектральный микроанализ и измерения

абсорбционных O1s - и Co 2p-спектров. На основании

выполненных исследований была установлена однород-

ность состава в центральной части образца и наличие

областей с повышенным содержанием щелочного эле-

мента в приповерхностном слое толщиной до несколь-

ких микрон. С помощью рентгеновских абсорбционных

O1s -спектров найдено, что образец LixNayCoO2 вблизи

поверхности (50−100 Å) стехиометричен по щелочно-

му металлу, а внутри — дефектен. Выполнен расчет

мультиплета для низкоспинового состояния Co3+-иона.

Показано, что зарядовая компенсация в LixNayCoO2

осуществляется за счет дырок в 2p-состояниях кисло-

рода, в то время как электронная конфигурация ионов

кобальта остается неизменной (3d6).
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