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Аннотация. Проведено сравнение электродных композитов на основе Li3V2(PO4)3 и углерода,
синтезированных с использованием сажи или крахмала в качестве углеродных источников, по началь-
ным характеристикам в режиме гальваностатического циклирования и по структурным особенностям.
Электродный материал, полученный с применением крахмала, демонстрирует более высокую удельную
емкость, но ее меньшую стабильность при циклировании, при этом характеризуется меньшим объемом
элементарной ячейки и бо́льшим размером кристаллитов.
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Электродные композиты на основе фосфата ванадия(III)-лития и продукта пиролиза сажи и крахмала

ВВЕДЕНИЕ

Неограниченное потребление ископае-
мых видов топлива является одной из клю-
чевых причин обострения экологического
и энергетического кризиса в мире. Переход
к возобновляемым источникам энергии тре-
бует эффективных систем ее хранения, и это
стимулирует развитие химических источни-
ков тока. Среди них особое место занима-
ют литий-ионные аккумуляторы (ЛИА), ко-
торые зарекомендовали себя благодаря вы-
сокой плотности энергии, стабильности при
циклировании и низкому саморазряду [1].

В настоящее время ЛИА широко при-
меняются в широком спектре электрон-
ных устройств: от смартфонов и планшетов
до электромобилей и накопителей энергии
в большой энергетике [2]. Производитель-
ность литий-ионного аккумулятора, в част-
ности, определяется свойствами электрод-
ных материалов. Катодный материал на ос-
нове фосфата ванадия-лития Li3V2(PO4)3
(LVP) привлекает внимание благодаря хо-
рошей подвижности ионов лития и высо-
кой теоретической емкости, достигающей
197 мА·ч/г. Однако широкое практическое
применение LVP сдерживается его низкой
собственной электронной проводимостью,
а также склонностью к деградации при рабо-
те в области высоких потенциалов (свыше
4.6 В относительно лития) [3, 4].

Ранее в нашей научной группе рас-
сматривали получение электродных матери-
алов на основе LVP с применением гомоге-
низации системы прекурсоров, предшеству-
ющей высокотемпературной стадии (350°
и 800°С) [5, 6] с получением материала с вы-
сокой работоспособностью при токах выше
300С, и приводили данные испытаний ма-
кетов на основе электрохимической систе-
мы (–) LTO | 1 М раствор LiClO4 в сме-
си ПК+ДМЭ| LVP (+) (LTO – пентатита-
нат лития, Li4Ti5O12; ПК и ДМЭ – пропи-
ленкарбонат и диметоксиэтан соответствен-
но) [3, 4]. Макет характеризуется возможно-
стью заряда и разряда токами до 20С (в этом
режиме реализуется удельная емкость LVP
37 мА·ч·г −1). Вместе с этим отмечали сни-

жение уровня удельной емкости LVP в си-
стеме с LTO и накопление пероксидных со-
единений на LVP-электроде, находящимся
в электролите, содержащем диметоксиэтан.

Существует множество подходов
и условий синтеза Li3V2(PO4)3, которые
напрямую влияют на микроструктуру, дис-
персность и фазовую чистоту конечного
продукта. Эти параметры, в свою очередь,
оказывают определяющее влияние на свой-
ства функционального материала. Ключе-
вым подходом к преодолению низкой элек-
тронной проводимости LVP является мо-
дификация материала путем введения уг-
леродных добавок [7]. Углерод, вводимый
при синтезе материала, выполняет несколь-
ко функций. Во-первых, он является прово-
дящей добавкой, которая облегчает перенос
электронов в процессе заряда-разряда. Во-
вторых, наличие углерода в процессе синте-
за препятствует агломерации и росту зерен
LVP, способствуя формированию более мел-
ких частиц. В-третьих, прекурсоры углеро-
да проявляют восстановительные свойства,
что позволяет их использовать для восста-
новления V2O5 как ванадийсодержащего
прекурсора. На эффективность модифика-
ции существенно влияют выбор углеродно-
го источника и его количество. В качестве
прекурсоров углерода используются различ-
ные органические соединения. Эффективны
при введении в состав композитного элек-
трода углеродные нанотрубки [8]. Исследо-
вания показывают, что природа углеродного
источника или способ его введения опреде-
ляют распределение углерода в композите,
что напрямую сказывается на электрохими-
ческих характеристиках.

Предлагаем рассмотреть влияние двух
источников углерода на электрохимические
свойства синтезируемого Li3V2(PO4)3 как
катодного материала ЛИА.

1. МЕТОДИКА СИНТЕЗА МАТЕРИАЛА
Li3V2(PO4)3

В данной работе использовали следую-
щие реактивы: карбонат лития Li2CO3 (х.ч.,
ЗАО «Завод редких металлов», Россия), ок-
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сид ванадия V2O5 (ч.д.а., ООО «Химреак-
тивснаб», Россия), дигидрофосфат аммо-
ния NH4H2PO4 (ч., «ЛенРеактив», Санкт-
Петербург), ацетиленовая сажа (Super C65),
поливинилиденфторид (Solef 5130/1001),
крахмал растворимый (ч.д.а., Химпри-
бор, Санкт-Петербург), N-метилпирролидон
(х.ч., ГК «РусХим»), 0.67M раствор хло-
рата(VII) лития LiClO4 в смеси пропилен-
карбоната и диметоксиэтана (с объемным
соотношением 7 : 3) (ЛИТ 560130.001 ТУ,
АО «Литий-элемент»; содержание воды
не более 20 ppm), аргон высокой чисто-
ты (99.998%, ООО «ПРАКСАЙР ВОЛГО-
ГРАД»), ацетон (х.ч., АО «ЭКОС-1»).

Получение катодного материала
Li3V2(PO4)3 осуществлялось методом вы-
сокотемпературного твердофазного синтеза
с предварительной механохимической акти-
вацией исходных компонентов. В качестве
прекурсоров использовались: карбонат ли-
тия (Li2CO3), оксид ванадия (V2O5), дигид-
рофосфат аммония (NH4H2PO4) и источни-
ки углерода (крахмал или сажа для полу-
чения образцов с идентификаторами LVP/
starch или LVP/C соответственно). Крахмал
или сажа вводились согласно расчетному
содержанию углерода в конечном композите
1 мас.%. Смесь подвергалась механохими-
ческой активации в мельнице АГО-2 (ООО
«Новиц», г. Новосибирск) в среде ацетона.
Применение ацетона на данном этапе поз-
воляет достичь равномерного распределе-
ния компонентов, а механическая активация
способствует увеличению реакционной спо-
собности частиц твердых фаз. После акти-
вации полученную суспензию высушивали,
воздушно-сухую смесь переносили в фар-
форовую лодочку и помещали в трубчатую
печь. Термическая обработка проводилась
в атмосфере аргона. Синтез осуществляли
в два этапа: при температуре 350°C в те-
чение 4 часов для термического разложе-
ния прекурсоров и удаления газообразных
продуктов, таких как аммиак, вода, диоксид
углерода; при температуре 800°C в течение
8 часов для формирования углеродной фазы
и кристаллической фазы Li3V2(PO4)3.

1.1. Рентгенофазовый анализ

Регистрацию дифрактограмм осу-
ществляли на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-8Т (АО «ИЦ «Буревестник»,
Санкт-Петербург, Россия). Первичную об-
работку полученных дифрактограмм про-
водили с использованием специализирован-
ного программного обеспечения, разрабо-
танного АО «ИЦ «Буревестник». Иденти-
фикацию фаз осуществляли путем срав-
нения экспериментальных данных с эта-
лонными дифрактограммами из базы дан-
ных PDF-2 (версия 2.2102, 2021 г.) Меж-
дународного центра дифракционных дан-
ных (ICDD). Параметры элементарной ячей-
ки, характеризующие моноклинную фазу
Li3V2(PO4)3 c пространственной группой
P21/n, а также микроструктурные парамет-
ры фазы уточнялись полнопрофильным ана-
лизом с применением программы FullProof.
В качестве начальных параметров для фазы
Li3V2(PO4)3 применялись параметры эле-
ментарной ячейки в соответствии с данны-
ми [9], а для параметров ширины пиков –
параметры стандартного образца корунда.

1.2. Электрохимическое тестирование

Для приготовления рабочих электро-
дов синтезированный материал Li3V2(PO4)3
cмешивали с проводящей добавкой (сажа)
и связующим компонентом – поливинили-
денфторидом (PVDF) – в массовом соот-
ношении 80 : 10 : 10. Связующее предвари-
тельно растворяли в N-метилпирролидоне
(NMP) с получением 3%-ного раствора.
Полученную суспензию гомогенизировали
и наносили на алюминиевые подложки. Го-
товые электроды подвергали сушке в ваку-
умном шкафу при температуре 110°С с по-
следующей прокаткой на вальцах. Уровень
нанесения составлял 1.9–3.4 мг LVP на 1 см2

подложки.
Электрохимические характеристики

полученного катодного материала иссле-
довали в трехэлектродной ячейке. Сборку
ячеек осуществляли в перчаточном боксе
с атмосферой аргона, дополнительно осу-
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шенного с применением оксида фосфора(V).
Электродом сравнения служил литиевый
электрод, запрессованный в стеклянную
трубку, а вспомогательным электродом –
титановая пластина с намотанным на нее
металлическим литием. В качестве электро-
лита использовали упомянутый выше рас-
твор LiClO4.

Гальваностатическое циклирование
проводили с использованием многоканаль-
ного потенциостата-гальваностата P-20X8
в диапазоне потенциалов 3.0–4.7 В с сухо-
воздушным термостатированием при 30°C.
Циклирование осуществляли при различ-
ных скоростях (нормированных токах): пер-
вый цикл – при 0.1С, второй – при 0.2С,
третий – при 0.5С, четвертый и последую-
щие циклы – при 1С.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным рентгенофазового
анализа, каждый продукт представляет со-
бой фазово-чистый Li3V2(PO4)3, модифици-
рующие добавки отдельных кристалличе-
ских фаз не образуют. Образцы обладают
разной степенью кристалличности, о чем
свидетельствуют различие в интенсивно-
стях пиков при одинаковом режиме реги-
страции и разная ширина пиков. Меньшей
кристалличностью характеризуется образец

LVP/C. В таблице и на рис. 1 представле-
ны результаты полнопрофильного анализа
дифрактограмм образцов. Параметры эле-
ментарной ячейки Li3V2(PO4)3 для образ-
ца LVP/C больше, чем для LVP/starch на:
0.06% (параметр a), 0.12% (параметр b),
0.04% (параметр c), что при статистически
одинаковом угле β соответствует различию
в объемах элементарной ячейки на 0.23%.
Увеличенная ширина пиков для LVP/C со-
ответствует уменьшенному размеру обла-
стей когерентного рассеяния (60 нм против
300 нм), который пропорционален разме-
ру кристаллитов. При этом общее ушире-
ние пиков для обоих образцов в сравнении
с эталонным корундом обусловлено также
микронапряжениями, количественная мера
которых одинакова для обоих образцов.

На рис. 2 представлены гальваноста-
тические кривые заряда-разряда для образ-
цов LVP/C и LVP/starch. Форма кривых за-
ряда-разряда для обоих образцов имеет ти-
пичный для фосфата ванадия(III)-лития вид,
характеризующийся наличием серии плато,
отвечающих за фазовые переходы в процес-
се (де)интеркаляции ионов Li+. В области
высоких потенциалов в случае заряда наи-
меньшим током (рис. 2, a и 2, в) наблюдает-
ся различие между образцами: для образца
LVP/C наблюдаем более протяженную гори-
зонтальную площадку. Вместе с тем форма

Параметры кристаллической решётки Li3V2(PO4)3 и микроструктурные параметры
Table. Crystal lattice parameters of Li3V2(PO4)3 and microstructural parameters

Параметр / Parameter
Начальные
параметры

в соответствии с [9] /
Initial parameters
according to [9]

Значение параметра для образца /
The parameter value for the sample

LVP/starch LVP/C

a, Å 8.6056 8.6066 ± 0.0003 8.6121 ± 0.0005
b, Å 8.5917 8.5925 ± 0.0004 8.6031 ± 0.0005
c, Å 12.037 12.0374 ± 0.0004 12.0422 ± 0.0006
β, ° 90.609 90.585 ± 0.002 90.588 ± 0.003
Размер областей когерентного рассея-
ния, нм / The size of coherent scattering
regions, nm

– 300 60

Величина микронапряжения (ε · 104) /
Strain (ε ·104)

– 20 20
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Рис. 1. Иллюстрация полнопрофильного анализа дифрактограмм образцов LVP/starch (a) и LVP/C (б)
(цвет онлайн)

Fig. 1. The illustration of full-profile analysis of diffraction patterns of LVP/starch (a) and LVP/C (b) samples
(color online)
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Ēan − Ēcath
0.1C – 0.30 V
0.2C – 0.33 V
0.5C – 0.45 V

0.5C 0.2C0.1C

0 40 80 120 160 200
2.8

3.2

3.6

4.0

4.4

4.8

Specific capacity, mA·h·g−1

Po
te
nt
ia
lv
s.
Li
+
/L
i,
V
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Рис. 2. Кривые гальваностатического заряда и разряда материалов LVP/C (a, б) и LVP/starch (в, г) при
нормированных токах 0.1C – 0.5С (a, в) и 1С (б, г) при температуре 30°C. Приводятся значения разности

средних потенциалов заряда (Ean) и разряда (Ecath) (цвет онлайн)
Fig. 2. Galvanostatic charge and discharge curves of LVP/C (a, b) and LVP/starch (c, d) materials at normalized
currents of 0.1C – 0.5С (a, c) and 1С (b, d) at the temperature of 30°C. The values of the difference between the

average charge (Ean) and discharge potentials (Ecath) are given (color online)
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разрядных кривых для образцов схожа и ха-
рактеризуется наличием участков с задерж-
кой потенциала около 3.8–4.2 и 3.5–3.6 В.
Следовательно, заряд при высоком потен-
циале для обоих образцов обязательно со-
провождался последней ступенью извлече-
ния лития из LVP [3, 4], но для образца
LVP/C более существенна доля посторон-
них анодных процессов, приводящая к сни-
женной кулоновской эффективности заряд-
но-разрядного цикла.

Начальная удельная емкость разряда
для образца LVP/C (см. рис. 2, a) составля-
ет 100 мА·ч/г, для образца LVP/starch (см.
рис. 2, в) – 140 мА·ч/г. Поведение для об-
разца LVP/starch несколько уступает ранее
опубликованным результатам [3–6, 8] для
образцов, также полученных с применени-
ем крахмала, из-за более упрощенной ме-
тодики изготовления электрода (в сравне-
нии с [3–6]) или из-за применения сажи
в качестве дополнительной электропроводя-
щей добавки, а не углеродных нанотрубок
(в сравнении с [8]). Образец LVP/starch де-
монстрирует более высокие значения удель-
ной емкости по сравнению с LVP/C и при
других нормированных токах. Также для об-
разца LVP/starch наблюдаем уменьшенную
разницу между средними потенциалами за-

ряда и разряда, что соответствует большей
отдаче по напряжению и по энергии по-
тенциального аккумулятора с ним в каче-
стве катодного материала. (Средний потен-
циал оценивался как среднее для всех значе-
ний потенциала на полуцикле, зарегистри-
рованных через равные промежутки време-
ни; взаимосвязь характеристик в соответ-
ствии с [10].)

Относительная стабильность емкости
в режиме 1С для образца LVP/starch ниже,
хотя на 10-м цикле удельная емкость все еще
превосходит значение этой характеристики
для образца LVP/C примерно в 2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Среди электродных композитов на ос-
нове Li3V2(PO4)3 (LVP) и углерода, полу-
ченных с использованием сажи (LVP/C) или
крахмала (LVP/starch) в качестве углерод-
ных источников, по начальной удельной ем-
кости образец LVP/starch существенно луч-
ше образца LVP/C, при этом уступает по-
следнему по относительной стабильности
емкости при циклировании в режиме 1C. Ис-
пользование крахмала приводит к получе-
нию более окристаллизованного активного
Li3V2(PO4)3.
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