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ВВЕДЕНИЕ

LiCoO2 широко исследуется в качестве од-
ного из перспективных катодных материалов
для литий-ионных аккумуляторов [1]. Элект-
рохимические свойства LiCoO2 (удельные раз-
рядные характеристики и эффективность
циклирования) существенно зависят от спо-
соба приготовления и исходных реагентов.

В зависимости от условий синтеза полу-
чают одну из двух модификаций LiCoO2, от-
личающихся кристаллической структурой и
удельной поверхностью: высокотемператур-
ную (HT) или низкотемпературную (LT). HT-
LiCoO2 обладает идеальной слоистой структу-
рой a-NaFeO2 (пространственная группа R3#m)
с кислородной упаковкой ABCABC [2]. Ионы
кобальта и лития упорядочены в октаэдри-

ческих позициях разных (111) плоскостей.
Удельная поверхность Sуд £ 1 м2/г. LT-LiCoO2
имеет шпинелеподобную структуру (простран-
ственная группа Fd3#m), в которой ~ 6 % ионов
кобальта находятся в позициях лития [3]. Sуд
составляет 10�20 м2/г. HT-LiCoO2 циклирует
при 4 В, а LT-LiCoO2 � при 3.4 В. Считается,
что HT-LiCoO2 имеет большую емкость по
сравнению с LT-LiCoO2 и меньшее падение
емкости в ходе циклирования [4].

Наблюдаемое падение емкости при цик-
лировании HT-LiCoO2 связывают с фазовым
изменением при деинтеркаляции, появлени-
ем двухфазных доменов и моноклинным ис-
кажением, происходящим при х(Li) = 0.5 и
характеризующимся межслоевым упорядоче-
нием вакансий лития [5]. Это указывает на
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Аннотация
Методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и электронной спектроскопии диффузного

отражения исследованы фазовый состав и электронное состояние ионов кобальта в промежуточных и
конечных продуктах, образующихся в ходе механической обработки смесей LiOH с Co(OH)2 и CoOOH
и последующего нагревания при 400�800 °С. Установлено наличие процессов восстановления в активи-
рованной смеси LiOH c CoOOH и окисления � в смеси LiOH c Co(OH)2. Показано, что после нагрева-
ния активированных смесей при 400, 600 и 800 °С в течение 4 ч образуется  высокотемпературная
модификация LiCoO2 с менее идеальными октаэдрами Co3+O6, чем в случае LiCoO2, приготовленного
керамическим путем. В низкотемпературных образцах отмечено присутствие небольших количеств ионов
[Co2+]Oh, а в высокотемпературных � [Co2+]Td.
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то, что процессы интеркаляции/деинтерка-
ляции зависят от кристаллической и элект-
ронной структуры катодного материала, т.е.
мобильность ионов лития определяется гео-
метрией путей диффузии, а максимальное
количество интеркалируемого лития является
функцией числа ионных узлов, в которые он
может быть внедрен, и электронных мест,
способных принять соответствующие элект-
роны. Таким образом, необходимо синтезиро-
вать LiCoO2 с такой кристаллической и элек-
тронной структурой, которая могла бы обес-
печить проведение процессов интеркаляции/
деинтеркаляции ионов лития без резкого на-
рушения структуры и дестабилизации зон
проводимости, т.е. с более лабильной структу-
рой. Это и привело исследователей к поиску
методов создания структур с необычным упо-
рядочением и валентным состоянием ионов
кобальта, которые не могут быть получены
традиционным керамическим методом. Боль-
шое значение для улучшения электрохими-
ческих характеристик катодного материала
имеют также высокая дисперсность, которая
способствует проведению процесса интерка-
ляции/деинтеркаляции в кинетическом режи-
ме, и повышенная электропроводность (нали-
чие делокализованных электронов), что ис-
ключает использование дополнительных элек-
тропроводящих добавок (углерода) в катодный
материал.

Одним из методов, обладающих возмож-
ностью создания разупорядоченных структур
в высокодисперсном состоянии, является ме-
ханическая активация (МА). В [6] было пока-
зано, что LiCoO2 образуется в результате 10-
часового измельчения смеси Li2O2 c CoO в
мельнице типа Spex. Отмечены загрязнение
LiCoO2 материалом мелющих тел в силу твер-
дости используемых соединений и влияние
газовой атмосферы на структуру продукта. В
[7] установлено образование LiCoO2 после
продолжительного (40 ч) измельчения смеси
LiOH ×H2O и Co(OH)2 в агатовой мельнице на
воздухе. Процесс механохимического синтеза
был осложнен частичным разложением LiCoO2
с образованием Co3O4. В [8] была сделана по-
пытка получить разупорядоченный LiCoO2
путем его механической обработки. Авторы
также столкнулись с высокой неустойчивос-
тью LiCoO2, что в результате привело к по-

лучению разупорядоченного, но неоднород-
ного по фазовому составу LiCoO2. По мнению
авторов [7, 8], именно фазовая неоднородность
послужила причиной ухудшения электрохими-
ческих характеристик LiCoO2. При этом не
было проанализировано изменение электрон-
ной структуры LiCoO2, в частности электрон-
ного состояния ионов кобальта.

В данной работе проведено исследование
электронного состояния ионов кобальта в
LiCoO2 и промежуточных продуктах его ме-
ханохимического синтеза с помощью метода
электронной спектроскопии диффузного от-
ражения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами для синтеза LiCoO2
были выбраны LiOH, Co(OH)2 и CoOOH. Вы-
бор исходных реагентов производился с уче-
том их кристаллической структуры и меха-
нических характеристик. Все используемые
гидроксиды обладают слоистой структурой и
невысокой твердостью, что должно обеспе-
чить эффективность их послойного смешения
в результате совместной МА и существенно
снизить загрязнение материалами мелющих
тел. Механохимическое взаимодействие меж-
ду гидроксидами лития и кобальта является
одним из примеров реакций мягкого механо-
химического синтеза [9].

LiOH получали из LiOH ×H2О (квалифика-
ции х.ч.) путем нагревания при 350 °С в тече-
ние 4 ч в муфельной печи. СоООН был при-
готовлен окислением Со(ОН)2 (UM, Бельгия)
при 105 °С в течение 45 ч в сушильном шка-
фу по методике, описанной в [10]. В работе
использовали LiCoO2 фирмы �Мерк�.

Механическую активацию проводили в
центробежно-планетарной мельнице АГО-2 с
барабанами и шарами из стали (диаметр 8 мм,
660 об/мин). Мольное отношение Li/Co в ис-
ходных смесях соответствовало стехиометрии
LiCoO2. Отношение массы материала к массе
шаров составляло 1/40. Время МА варьиро-
валось от 1 до 10 мин. Активированные по-
рошкообразные образцы нагревали при 400,
600 и 800 °С в течение 4 ч на воздухе.

За структурными изменениями наблюдали
с помощью рентгеновской дифракции и инф-
ракрасной спектроскопии. Дифрактограммы
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были получены на дифрактометре ДРОН-3.0
(CuKa-излучение), ИК-спектры � на FTIR-
спектрометре фирмы Brucker в диапазоне
200�4000 см�1. Электронное состояние ионов ко-
бальта изучали с помощью электронной спек-
троскопии диффузного отражения (ЭСДО).
Спектры  ЭСДО  снимали  на  спектрофото-
метре фирмы Shimadzu в диапазоне 11 000�
50000 см�1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие компонентов в исходных
смесях должно осуществляться по уравнени-
ям
4 LiOH + 4 Co(OH)2 + O2
®  4 LiCoO2 + 6 H2O (1)

LiOH + CoOOH ®  LiCoO2 + H2O (2)
согласно которым вторым продуктом реакции
является вода. Основное различие между эти-
ми реакциями состоит в наличии или отсут-
ствии окисления�восстановления. Так, при ис-
пользовании Со(ОН)2 (степень окисления ионов
кобальта равна 2) реакция является окисли-
тельно-восстановительной и может протекать
только при участии свободного кислорода.
Поскольку степень окисления ионов кобальта
в СоООН и в LiCoO2 cовпадает и равна 3, ста-
дия окисления�восстановления в этом взаи-
модействии должна отсутствовать.

Структурные изменения
в активированных смесях

На рис. 1 представлены дифрактограммы
смесей LiOH+Co(OH)2  и LiOH+CoOOH, акти-
вированных в течение 1 и 10 мин, в сравне-
нии с исходными Со(ОН)2 и СоООН. Наблюда-
ются рефлексы только соединений кобальта,
причем интенсивность их уменьшается, а ши-
рина увеличивается. (Отметим, что оба гид-
роксида кобальта имеют структуру, подобную
структуре LiCoO2 (пространственная группа
R3#m для CoOOH [11] и P3#m1 для Co(OH)2
[12]), что существенно затрудняет интерпре-
тацию дифрактограмм.) В обеих смесях реф-
лексы исходного LiOH отсутствуют вследст-
вие его аморфизации [13] и слабой отражаю-
щей способности атомов лития. На дифрак-

тограммах активированных смесей с Со(ОН)2
появляются рефлексы СоООН, свидетельству-
ющие о частичном окислении Со(ОН)2 в про-
цессе МА. Наличие Co3O4 однозначно устано-
вить не удалось. Интенсивный рефлекс с q =
22.6° может быть отнесен как к Co3O4, так и к
LiCoO2, однако в случае Co3O4 он должен быть
мало интенсивным. На дифрактограммах сме-
сей с СоООН остаются интенсивные рефлек-
сы СоООН; в отличие от предыдущей смеси
можно однозначно говорить о присутствии
Co3O4. Рефлекс с q = 22.6°, предположитель-
но отнесенный к LiCoO2, в данном случае яв-
ляется менее интенсивным.

На рис. 2 приведены ИК-спектры активи-
рованных  смесей  в  сравнении с исходными
Со(ОН)2 и СоООН. В спектре смеси LiOH+
Co(OH)2 наблюдается резкое понижение ин-
тенсивности полос при 307 и 490 см�1, соот-
ветствующих валентным колебаниям Со2+О6,
а также изолированных гидроксидных групп
при 3630 и 3680 см�1, присутствующих в ис-
ходных Со(ОН)2 и LiOH соответственно. От-
мечено появление новых полос в области 500�
700 см�1, соответствующих валентным коле-

Рис. 1. Дифрактограммы  смесей  LiOH+Co(OH)2  (а)  и
LiOH+CoOOH (б), активированных в течение 1 (2) и 10
мин (3), в сравнении с исходными Со(ОН)2 и СоООН (1).
Обозначения: 4 � Co(OH)2, 5 � CoOOH, 6 � Co3O4, 7 �
LiCoO2.
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баниям связей Со3+О6 и, вероятно, указыва-
ющих на появление зародышей новой фазы �
LiCoO2. Аналогичные полосы, взамен одиноч-
ной полосы при 585 см�1 в исходном СоOOH,
появляются и в активированных смесях LiOH
с СоООН. Следует отметить полное исчезно-
вение в данных образцах полос колебаний
изолированных ОН-групп исходных соедине-
ний. На всех спектрах наблюдается присут-
ствие слабых полос, отвечающих колебани-
ям протонсодержащих группировок с сильны-
ми водородными связями (3200�3600 см�1) и
групп 2–

3CO  (865 см�1) .
Нагревание активированных смесей при

400, 600 и 800 °С приводит, по данным РФА,
к завершению химического взаимодействия
и образованию продукта � LiCoO2 (рис. 3, кри-
вые 1�3). С повышением температуры шири-
на рефлексов уменьшается, а интенсивность
увеличивается, что свидетельствует о про-
текании процесса кристаллизации и роста
частиц продукта. Наличие расщепления реф-
лексов 006 и 012, 018 и 110, а также соотно-
шение параметров решетки с/а = 4.99, ука-
зывают  на  образование  НТ-модификации

LiCoO2 (для LT-LiCoO2 расщепление данных
рефлексов отсутствует в результате снятия
гексагонального искажения, а с/а = 4.90 [3]).
На дифрактограммах образцов, отожженных
при 800 °С, присутствуют едва заметные реф-
лексы Со3О4.

ИК-спектры отожженных образцов в срав-
нении с коммерческим LiCoO2 приведены на
рис. 4. В соответствии с теоретико-групповым
анализом, число активных колебаний в ИK-
спектре LiMeO2 (Me � переходный металл I
ряда) равно 4 [14]. В спектре LiCoO2 полосы
колебаний LiO6 и CoO6 в соответствующих
слоях проявляются раздельно: полосы коле-
баний CoO6 лежат в области 400�700 см�1, а

Рис. 2. ИК-спектры смесей LiOH+Co(OH)2 (а) и LiOH+
CoOOH (б), активированных в течение 1 (2) и 10 мин
(3), в сравнении с исходными Со(ОН)2 и СоООН (1).

Рис. 3. Дифрактограммы образцов LiCoO2, полученных
путем отжига активированной в течение 10 мин смеси
LiOH+CoOOH при 400 (1), 600 (2) и 800 °С (3), и ком-
мерческого LiCoO2 до (4) и после активации в течение 1
(5) и 10 мин (6); #� Co3O4.
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LiO6 � в области 200�400 см�1 [15]. В спектре
коммерческого LiCoO2 наблюдаются три ин-
тенсивные полосы при 645, 597 и 525 см�1
(СоО6) и полоса при 272 см�1 (LiO6). В спект-
рах синтезированных образцов присутствуют
все те же полосы, что и в коммерческом
LiCoO2, однако интенсивность их существен-
но ниже. Появляется дополнительная полоса
при 555 см�1, которую трудно выделить в спек-
тре исходного LiCoO2.

Аналогично результатам [7, 8], МА ком-
мерческого LiCoO2 привела к существенным
нарушениям его структуры. Рефлексы на
дифрактограммах LiCoO2, подвергнутого МА,
уширяются и становятся менее интенсивны-
ми (см. рис. 3, кривые 5, 6). Расщепление реф-
лексов 006 и 012, 018 и 110 менее заметно,
что, возможно, связано с частичным превра-
щением HT- в LT-LiCoO2 [3].

На ИК-спектрах активированного LiCoO2
наблюдаются ослабление интенсивности по-
глощения и уширение полос, соответствую-
щих колебаниям СоО6 и LiO6 (см. рис. 4, кри-

вые 5, 6). Уширение полос можно интерпре-
тировать как усиление искажения октаэдров
[15]. Следует также отметить появление сла-
бых полос колебаний групп 2-

3CO  (865 см�1),
практически отсутствующих как в коммерчес-
ком LiCoO2, так и в активированных смесях
после их нагрева, что вызвано, вероятно,
поглощением СО2 из воздуха свежей поверх-
ностью LiCoO2, появившейся в результате его
диспергирования, с образованием карбоната.

Электронное состояние ионов кобальта
в исходных, промежуточных
и конечных соединениях

Интерпретация ЭСДО исследуемых соеди-
нений была проведена на основе анализа осо-
бенностей полос поглощения ионов Co2+ и Co3+
в различных кислородных кристаллических
полях [16].

Ионы Со2+ в октаэдрическом кристалли-
ческом поле [Co2+]Оh. Основным термом сво-
бодного иона Со2+ (электронная конфигурация
d7) является 4F, а 4Р � первый возбужден-
ный терм. Согласно диаграммам Танабе�Су-
гано [16], для кислородных октаэдрических
комплексов ионов Со2+ в высокоспиновом со-
стоянии возможны три перехода с основного
уровня 4T1g: 4T1g --- 4T2g (n1), 4T1g --- 4A2g (n2),
4T1g(F) --- 4T1g(P) (n3). Энергия перехода n1, как
правило, мала (менее 10000 см�1). Переход n2
является формально двухэлектронным и име-
ет малую вероятность, а следовательно, и ма-
лую экстинкцию (интенсивность). Таким обра-
зом, для данного случая наиболее вероятен пе-
реход n3, для которого могут проявляться муль-
типлетная структура или уширение спектра за
счет примешивания возбужденных состояний.
Анализ литературных данных показал, что для
ионов Со2+, стабилизированных в идеальной
кислородной октаэдрической координации, на-
пример в твердофазном Co3Si4(OH)2×nH2O [17],
наблюдаемый переход n3 лежит в области
19 000�20 000 см�1 и является хорошим инди-
катором для этих ионов. Известно, что интен-
сивность перехода мала для идеальных струк-
тур, однако искажение структуры (присутст-
вие структурных дефектов) и магнитное об-
менное взаимодействие между катионами при-
водят к увеличению его интенсивности [16].

Рис. 4. ИК-спектры образцов LiCoO2, полученных путем
отжига активированной в течение 10 мин смеси LiOH+
CoOOH при 400 (1), 600 (2) и 800 °С (3), и коммерческо-
го  LiCoO2 до (4)  и  после активации  в  течение 1 (5) и
10мин (6).
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Ионы Со2+ в тетраэдрическом кристалли-
ческом поле [Co2+]Td. Для высокоспиновых
ионов Со2+ в тетраэдрической координации
возможны также три перехода с основного
уровня 4A2g: 4А2g --- 4Т2g (n1), 4A2g --- 4T1g (n2),
4A2g(F) --- 4T1g(P) (n3). При этом для кислород-
ных лигандов переходы n1 и n2 лежат в низко-
частотной области (ниже 10000 см�1). Хоро-
шим примером ионов Со2+ в тетраэдрическом
кислородном окружении является CoCr2O4. Для
твердофазного CoCr2O4 наблюдается переход
n3 в области 15000�17000 см�1 [17]. Известно
[16], что для ионов Со2+ в тетраэдрической
координации экстинкция всех переходов су-
щественно выше, чем для ионов Co2+ в окта-
эдрической координации. Это позволяет лег-
ко обнаружить данное состояние ионов ко-
бальта на фоне ионов [Co2+]Oh даже в неболь-
шом количестве.

Ионы Со3+ в октаэдрическом кристалли-
ческом поле [Co3+]Oh. Для свободного иона Со3+
(электронная конфигурация d6) основным тер-
мом является 5D. Хорошо известно [18], что
для кислородных лигандов, как правило, реа-
лизуется низкоспиновое состояние Со3+ с низ-
шим 1А1g состоянием. В этом случае для кис-
лородных  лигандов  наблюдаются  переходы
1A1g  --- 3T1g (n1), 1A1g --- 3T2g (n2), 1A1g --- 1T1g (n3)
и 1A1g --- 1T2g (n4). Для низкоспиновых ионов
Co3+ в октаэдрической координации харак-
терны  два  перехода  с  энергиями  16000�
17000 см�1 (n3) и 22000�24000 см�1 (n4). Для
данных ионов возможны также переходы с
основного состояния на возбужденные в уль-
трафиолетовой области (25000�35000 см�1).

Экспериментальные спектры исходных
CoOOH, Co(OH)2 и LiCoO2. В спектре Со(ОН)2
(пространственная группа P3#m1, высокоспи-
новые ионы Co2+ в Oh-позициях [12]) при
19 000�20 000 см�1  наблюдается  переход  n3
(4T1g(F) --- 4T1g(P))  (рис. 5, а, кривая 1). Кро-
ме того, в ультрафиолетовой области (выше
32000 см�1) наблюдается сильная полоса, свя-
занная, по нашему мнению, с переносом заря-
да лиганд�металл. Вид наблюдаемого спект-
ра указывает на высокую степень однородно-
сти октаэдрического окружения ионов [Co2+]Oh
в образце, что приводит к низкой интенсив-
ности спектра.

Большинство ионов кобальта в СоООН
(пространственная группа R3#m, ионы Co3+ в

Oh-позициях [11]) находится в низкоспиновом
Со3+ состоянии с кислородными октаэдрами
двух типов, характеризуемых частотами 27000
и 22000 см�1 (см. рис. 5, б, кривая 1). Первая,
более высокая частота соответствует более
идеальному октаэдру, вторая � менее идеаль-
ному, в состав которого, скорее всего, вхо-
дят ОН-группы. Маловероятно, что полоса при
22000 см�1 соответствует ионам [Co2+]Oh. Мож-
но предположить наличие следов ионов
[Co2+]Td (15000 см�1�), связанных, вероятно, с
небольшой примесью Со3О4.

Спектр коммерческого LiCoO2 (простран-
ственная группа R3#m, ионы Co3+ в Oh-позици-
ях [2]) имеет относительно низкую интенсив-
ность, как и в случае Со(ОН)2 (рис. 6, кривая
1). Поглощение наблюдается как в низкочастот-
ной (18000�19000 и 15000 см�1), так и в ульт-
рафиолетовой (30 000�35000 см�1) областях.
Первая полоса при 18000�19000 см�1 обуслов-
лена переходом n3 (4T1g(F)  ---4T1g(P)) ионов [Co2+]Oh.
Полоса поглощения при 15000 см�1 относится к
переходу n3 (4A2g(F) --- 4T1g(P)) ионов [Co2+]Td, ко-
торые присутствуют в образце в виде приме-
сей. Последняя полоса относится к ионам [Co3+]Oh
в практически идеальном октаэдре.

Рис. 5. ЭСДО смесей LiOH+CoОН)2 (а) и LiOH+CoOOH
(б), активированных в течение 1 (2) и 10 мин (3), в срав-
нении с исходными Со(ОН)2 и СоООН (1).
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Ионы кобальта в активированных образ-
цах. На спектрах ЭСДО активированных сме-
сей LiOH+Co(OH)2 наблюдается повышение
общего фона поглощения в области выше
15 000 см�1 по сравнению с исходным Со(ОН)2
за счет процессов частичного окисления ионов
Со2+ до Со3+ с образованием систем Со2+�О�Со3+
с подвижными (делокализованными) электро-
нами (см. рис. 5, а, кривые 2, 3). Новая полоса
при 25000 см�1 соответствует ионам [Co3+]Oh.
Отметим практически полное отсутствие по-
глощения в области 15000 см�1, указывающее
на отсутствие в данных смесях ионов [Co2+]Td,
т.е. отсутствие Со3О4 (Со3О4 имеет структуру
шпинели).

В спектрах активированных смесей LiOH+
CoOOH наиболее интенсивной является по-
лоса при 27 000�28 000 см�1, относящаяся к
низкоспиновым ионам [Co3+]Oh (см. рис. 5, б,
кривые 2, 3). Следует отметить ослабление
другой полосы при 22 000 см�1, присутству-
ющей в спектре исходного СоООН и харак-
терной для ионов Со3+, находящихся в более
искаженных октаэдрах (в состав которых вхо-
дят ОН-группы). Это указывает на превра-
щение ОН-групп в оксидные группы в ре-
зультате процессов дегидратации или дегид-
роксилирования при МА и согласуется с дан-
ными ИК-спектров (см. рис. 2). Интенсивность
полосы, соответствующей высокоспиновым
ионам [Co2+]Td (15 000 см�1), увеличивается,
что вызвано увеличением количества Со3О4
в образцах (см. данные РФА на рис. 1).

Таким образом, данные ЭСДО позволили
получить информацию об изменении элект-
ронного состояния ионов кобальта при меха-

нохимическом синтезе LiCoO2 и на основании
этого сделать однозначный вывод о фазовом
составе промежуточных продуктов. В частно-
сти, становится очевидным, что в активиро-
ванных смесях с СоООН происходит частич-
ное восстановление ионов Со3+ с образовани-
ем Со3О4, в то время как в смесях с Со(ОН)2,
напротив, идет процесс окисления Со2+ до
Со3+, при этом Со3О4 в составе промежуточ-
ных продуктов отсутствует.

После нагревания активированных смесей
при различных температурах спектры замет-
но меняются: появляются более четкие по-
лосы поглощения ионов кобальта с локализо-
ванными электронами в отличие от систем
Со2+�О�Со3+, в которых возможна делокали-
зация электронов. В спектрах образцов, по-
лученных нагреванием активированной 10 мин
смеси LiOH+CoOOH при 400 и 600 °С, при-
сутствуют полосы поглощения при 28 000,
18000�22000 и 15000�17000 см�1 (рис. 7), сви-
детельствующие о наличии ионов [Co3+]Oh,
[Co2+]Oh и [Co2+]Td соответственно. После нагре-
вания при 800 °С полоса поглощения при
18 000�22 000 см�1,  соответствующая  ионам
[Co2+]Oh, практически исчезает, однако поло-
са при 15000�17000 см�1, относящаяся к ионам
[Co2+]Td и указывающая на примесь Со3О4, ста-
новится более интенсивной. Следует отметить,
что даже после нагревания активированных
смесей полоса поглощения, соответствующая
ионам [Co3+]Oh, находится в более низкочас-
тотной области по сравнению с коммерчес-
ким LiCoO2 (cм. рис. 6, кривая 1) и указывает
на образование менее идеальных октаэдров

Рис. 6. ЭСДО коммерческого LiCoO2 до (1) и после акти-
вации в течение 1 (2) и 10 мин (3).

Рис. 7. ЭСДО образцов LiCoO2, полученных путем отжи-
га активированной в течение 10 мин смеси LiOH+CoOOH
при 400 (1), 600 (2) и 800 °С (3).
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Co3+O6. Образцы, приготовленные с предва-
рительной МА, отличаются также более вы-
соким фоном поглощения, что связано с по-
явлением либо полосы межвалентных пере-
носов Со2+�О�Со3+, либо электронного газа за
счет делокализованных электронов. Природа
фона поглощения до конца не ясна. Интерес-
но, что, по данным РФА, образцы не имеют
столь существенных различий.

МА   коммерческого   LiCoO2  приводит   к
смещению полосы поглощения от 32 000 до
28 000 см�1 и  появлению  новых  полос при
18000�22000 (1 мин МА) и 15000 см�1 (10 мин
МА), что вызвано восстановлением сущест-
венной части ионов Со3+ до Со2+ (см. рис. 6, кри-
вые 2, 3). При этом после 1 мин МА ионы Со2+
занимают октаэдрические позиции, а после
10 мин � тетраэдрические, т.е. входят в со-
став Со3О4, что указывает на процесс распа-
да LiCoO2.

Следует обратить особое внимание на из-
менение интенсивности поглощения образцов
LiCoO2 с увеличением времени МА по сравне-
нию с исходным LiCoO2. Так, в спектре образ-
ца, активированного 1 мин, возрастает интен-
сивность полос поглощения ионов кобальта с
локализованными электронами, что является
следствием усиления процесса локализации
электронов в системе. После 10 мин МА на-
блюдается возрастание общего фона поглоще-
ния в области 10000�50000 см�1 с одновремен-
ным сглаживанием отдельных полос поглоще-
ния ионов, что, вероятно, вызвано обратным
процессом, т.е. образованием делокализован-
ных электронов, результатом чего должно
явиться повышение проводимости системы.

Таким образом, в результате неустойчи-
вости LiCoO2 к механохимической обработке
процесс его механохимического синтеза в ука-
занных смесях сопровождается распадом с
одновременным восстановлением части ионов
кобальта. Процесс распада, по-видимому, уси-
ливается в присутствии воды, выделяющей-
ся в результате взаимодействия гидроксидов
по реакциям (1) и (2) или их дегидратации/де-
гидроксилирования. Аналогичное явление од-
новременного протекания прямой и обратной
реакции наблюдалось нами при исследовании
механохимического синтеза Ca2Fe2O5 [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе показано, что в
результате кратковременной механической
активации стехиометрической смеси гидрокси-
да лития с гидроксидом или оксигидроксидом
кобальта в энергонапряженных механических
активаторах с последующим непродолжитель-
ным нагревом образуется однородный LiCoO2
с параметрами кристаллической решетки,
характерными для НТ-LiCoO2. Однако, по дан-
ным ЭСДО, он отличается иным электронным
состоянием ионов кобальта. Сделан вывод о
том, что электронная спектроскопия диффуз-
ного отражения является высокочувствитель-
ным методом исследования электронной
структуры этого соединения.
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