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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ëèòèé-èîííûõ
àêêóìóëÿòîðîâ ñèëüíî çàâèñÿò îò ðàçìåðà è
ìîðôîëîãèè ÷àñòèö. Íàìè ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ ðÿäà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ
êàòîäíûõ è àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïðèìåíå-
íèåì ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è èñ-
ñëåäîâàíû îñîáåííîñòè èõ ñòðóêòóðû è ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [1].

Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ ýëåêòðîäíûì ìàòåðèàëàì íà îñíîâå âà-
íàäèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âàíàäèé èìååò
íåñêîëüêî ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ, ïîýòîìó â ïðî-
öåññàõ öèêëèðîâàíèÿ âàíàäèéñîäåðæàùèõ
ýëåêòðîäîâ ìîãóò ó÷àñòâîâàòü íåñêîëüêî ýëåê-
òðîíîâ íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó ñîåäèíåíèÿ.
Â ðåçóëüòàòå èõ óäåëüíàÿ åìêîñòü âîçðàñòà-
åò. Ñðåäè èññëåäóåìûõ êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå âàíàäèÿ îñîáî âûäåëÿþò Li3V2(PO4)3
ñ ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðîé (ïð. ãð. P21/n) [2�4]
è LiVPO4F ñ òðèêëèííîé ñòðóêòóðîé (ïð. ãð.
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ìåõàíîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà ïîëó÷åíû íîâûå íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå âàíàäèÿ: Li3V2(PO4)3, LiVPO4F è èõ êîìïîçèòû LiVPO4F/
Li3V2(PO4)3. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé èññëå-
äîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÀ ñ óòî÷íåíèåì ïî Ðèòâåëüäó è õðîíîïîòåíöèîìåòðèè. Ïîêàçàíî, ÷òî Li3V2(PO4)3
óñòîé÷èâî öèêëèðóåò â îáëàñòè íàïðÿæåíèé 3.0�4.3 Â, â òîì ÷èñëå ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà. Óëó÷-
øåíèþ êàòîäíûõ õàðàêòåðèñòèê LiVPO4F ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ LiVPO4F/
Li3V2(PO4)3 ñ íàíîäîìåííîé ñòðóêòóðîé. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ LiVPO4F â ñèììåòðè÷íûõ
ÿ÷åéêàõ ñ íàïðÿæåíèåì 2.4 Â.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèòèé-èîííûå àêêóìóëÿòîðû, êàòîäíûå ìàòåðèàëû, Li3V2(PO4)3, LiVPO4F, ìåõàíè-
÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ,  êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, öèêëèðîâàíèå

P1) [5�14]. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü äàí-
íûõ ñîåäèíåíèé ñâÿçàíà ñ îáðàòèìîñòüþ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïàð V3+/V4+ è
V4+/V5+.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå óêàçàí-
íûõ ñîåäèíåíèé è èõ êîìïîçèòîâ â íàíîñòðóê-
òóðèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ìåòîäîì ìåõàíîõè-
ìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî òâåðäîôàçíîãî
ñèíòåçà è èññëåäîâàíèå èõ ñòðóêòóðû, ìîð-
ôîëîãèè è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðè ñèíòåçå Li3V2(PO4)3 è LiVPO4F èñïîëü-
çîâàíû ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: Li2CO3, V2O5,
(NH4)2HPO4, LiF êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�, óã-
ëåðîä ìàðêè Ï 277 ÕÈÒ ïðîèçâîäñòâà ÈÏÏÓ
ÑÎ ÐÀÍ (Îìñê).

Ñèíòåç Li3V2(PO4)3 îñóùåñòâëÿëè êàðáîòåð-
ìè÷åñêèì ñïîñîáîì ñîãëàñíî ðåàêöèè
3Li2CO3 + 2V2O5 + 2C + 6(NH4)2HPO4

   → 2Li3V2(PO4)3 + 12NH3 + 4CO + 3CO2 + 18H2O   (1)
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Ñèíòåç LiVPO4F ïðîâîäèëè äâóõñòóïåí÷àòî:
ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷àëè VPO4, çàòåì îñóùå-
ñòâëÿëè åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ LiF ïî ðåàêöèè
0.5V2O5 + C + (NH4)2HPO4 → VPO4 + 2NH3

     + CO + 1.5H2O   (2)
VPO4 + LiF → LiVPO4F   (3)

Äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà è ïîëó-
÷åíèÿ ñîåäèíåíèé â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè
ñìåñè ðåàãåíòîâ ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâà-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíîàêòèâàòîðà ÀÃÎ-2
(900 ìèí�1). Îòæèã àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé îñó-
ùåñòâëÿëè â òðóá÷àòîé ïå÷è â òîêå àðãîíà ïðè
òåìïåðàòóðàõ 700�800 °Ñ. Óãëåðîä, âçÿòûé â
êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ, òàêæå ïðåïÿòñòâó-
åò ñïåêàíèþ ÷àñòèö ïðîäóêòà ïðè ïîñëåäóþ-
ùåì îòæèãå, à åãî èçáûòî÷íîå êîëè÷åñòâî
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ñîçäàíèÿ ïîâåðõ-
íîñòíîãî ýëåêòðîíîïðîâîäÿùåãî ïîêðûòèÿ.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû àíàëèçèðîâàëè ìåòî-
äàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòðîìåòðà D8 Advance
Bruker (CuKα-èçëó÷åíèå, øàã 0.02°/ñ), ñêàíè-
ðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ
ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà MIRA3 TESCAN è ìåòîäîì ãàëüâàíî-
ñòàòè÷åñêîãî öèêëèðîâàíèÿ â ïîëóÿ÷åéêàõ ñ
ëèòèåâûì àíîäîì è ýëåêòðîëèòîì íà îñíîâå
ðàñòâîðà 1 Ì LiPF6 â ñìåñè ýòèëåí- è äèìå-
òèëêàðáîíàòà. Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåò-

êè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì Ðèòâåëüäà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì GSAS.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âàíàäîôîñôàò ëèòèÿ Li3V2(PO4)3

Âàíàäîôîñôàò ëèòèÿ Li3V2(PO4)3 ñ ìîíî-
êëèííîé ñòðóêòóðîé (ïð. ãð. P21/n) îòíîñèòñÿ
ê êëàññó íàñèêîíîïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, îá-
ëàäàþùèõ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [2].
Â îáëàñòè íàïðÿæåíèÿ 3.0�4.3 Â Li3V2(PO4)3
ñïîñîáåí îáðàòèìî ýêñòðàãèðîâàòü äâà èîíà
Li íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó áëàãîäàðÿ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ïàðå V3+/V4+.
Ïðè çàðÿäå äî 4.8 Â ñ ó÷àñòèåì ïàðû V4+/
V5+ ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ ýêñòðàãèðîâàí òðå-
òèé èîí Li, îäíàêî ïðîöåññ êèíåòè÷åñêè çà-
òðóäíåí. Â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ âåðõíå-
ãî íàïðÿæåíèÿ öèêëèðîâàíèÿ (4.3 è 4.8 Â) òåî-
ðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü Li3V2(PO4)3 ñîñòàâëÿåò 132 è
198 ìÀ ⋅ ÷/ã, à ñðåäíåå íàïðÿæåíèå 3.8 è 4.0 Â
ñîîòâåòñòâåííî. Íà çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðè-
âûõ ïðèñóòñòâóåò ÷åòûðå ïëàòî, ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé
Li3V2(PO4)3 â êîíå÷íóþ ôàçó V2(PO4)3.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà äèôðàêòîãðàììà ïî-
ëó÷åííîãî îáðàçöà Li3V2(PO4)3 ñ óòî÷íåíèåì
ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà. Âèäíî, ÷òî îáðàçåö

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììà Li3V2(PO4)3 ñ óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà.
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ïðàêòè÷åñêè îäíîôàçíûé è êðèñòàëëèçóåòñÿ
â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè (ïð. ãð. P21/n). Óòî÷-
íåííûå ïàðàìåòðû ðåøåòêè èìåþò ñëåäóþ-
ùèå çíà÷åíèÿ: a = 8.6105(4) Å, b = 8.6124(3) Å,
c = 12.0405(5) Å, β = 90.500(2)°, îáúåì ÿ÷åéêè
V = 892.86(8) Å (Rwp = 7.99 %, Rp = 5.63 %,
χ2 = 2.424), ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòå-
ðàòóðíûìè äàííûìè [3]. Â ñòðóêòóðå
Li3V2(PO4)3 àòîìû âàíàäèÿ ðàñïðåäåëåíû â
äâóõ íåçàâèñèìûõ ïîçèöèÿõ, à èîíû ëèòèÿ â

òðåõ ðàçëè÷íûõ ïîçèöèÿõ. Ïðè÷åì äâà èîíà
Li èìåþò ïÿòèêîîðäèíèðîâàííóþ ïîçèöèþ, à
îäèí � ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííóþ. Ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì, äèôôóçèÿ ëèòèÿ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ 001.

Íà ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ âèäíî, ÷òî ïî-
ëó÷åííûé îáðàçåö Li3V2(PO4)3 ïðåèìóùåñòâåí-
íî õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷àñòèöàìè ïðèçìàòè÷åñ-
êîé ôîðìû ñî ñðåäíèì ïðîäîëüíûì è ïîïå-
ðå÷íûì ðàçìåðîì 800 è 100 íì ñîîòâåòñòâåí-
íî (ðèñ. 2, à).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà Li3V2(PO4)3
èçó÷àëè ìåòîäîì ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî öèê-
ëèðîâàíèÿ â äâóõ èíòåðâàëàõ íàïðÿæåíèÿ:
2.5�4.3 è 2.5�4.8 Â. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïðî-
ôèëè çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ è çàâèñè-
ìîñòè dQ/dE = f(E). Âèäíî, ÷òî íà çàðÿäíûõ
êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ òðè ïëàòî ïðè 3.61, 3.69
è 4.08 Â ïðè çàðÿäå äî 4.3 Â è äîïîëíèòåëü-
íîå ïëàòî ïðè 4.52 Â ïðè çàðÿäå äî 4.8 Â,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ôàçî-
âûõ ïðåâðàùåíèé: Li3V2(PO4)3 → Li2.5V2(PO4)3
→ Li2V2(PO4)3 → Li1V2(PO4)3 → V2(PO4)3 [2].
Ýêñòðàêöèÿ òðåòüåãî èîíà ëèòèÿ, ñîîòâåò-

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ Li3V2(PO4)3 (à) è LiVPO4F (á).

Ðèñ. 3. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå ïðîôèëè Li3V2(PO4)3 äî íà-
ïðÿæåíèÿ 4.3 è 4.8 Â (à) è çàâèñèìîñòè dQ/dE = f(E) (á):
1, 2 � ïðè ðàçðÿäå äî 4.3 è 4.8 Â ñîîòâåòñòâåííî.

à

á
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ñòâóþùàÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé
ïàðå V4+/V5+, êèíåòè÷åñêè çàòðóäíåíà âñëåä-
ñòâèå íèçêîé ýëåêòðîííî-èîííîé ïðîâîäèìîñ-
òè êîíå÷íîé ôàçû V2(PO4)3 [4]. Ïðè ðàçðÿäå
îò 4.3 Â ïðèñóòñòâóåò òðè âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïèêà, àíàëîãè÷íûõ îêèñëèòåëüíûì. Áëèçêîå
ðàñïîëîæåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ïèêîâ íà çàâèñèìîñòè dQ/dE = f(E) óêà-
çûâàåò íà íèçêóþ ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè è íå-
çàòðóäíåííûé ýëåêòðîííî-èîííûé òðàíñïîðò.
Íàïðîòèâ, ïðè ðàçðÿäå îò 4.8 Â â îáëàñòè
0 < xLi < 2 âìåñòî ïëàòî íàáëþäàåòñÿ íàêëîí-
íûé ïðîôèëü ðàçðÿäíîé êðèâîé, êîòîðûé, êàê
ïðàâèëî, óêàçûâàåò íà ìåõàíèçì òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ (îäíîôàçíûé ìåõàíèçì èíòåðêàëÿ-
öèè ëèòèÿ). Îäíàêî ïîñëå âíåäðåíèÿ äâóõ
èîíîâ Li ïîÿâëÿåòñÿ ïëàòî, õàðàêòåðíîå äëÿ
äâóõôàçíîãî ìåõàíèçìà. Íà ïîñëåäóþùèõ çà-
ðÿäíûõ êðèâûõ âíîâü íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåð-
íûå ïëàòî. Õîòÿ ïîâûøåíèå âåðõíåãî ïðåäå-
ëà íàïðÿæåíèÿ äî 4.8 Â ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè
Li3V2(PO4)3, â ïîñëåäóþùåì íàáëþäàåòñÿ åå
áûñòðàÿ äåãðàäàöèÿ (ðèñ. 4). Ïðîáëåìà, ïî-
âèäèìîìó, ñîñòîèò â ïîáî÷íîì âçàèìîäåéñòâèè
êàòîäíîãî ìàòåðèàëà ñ ýëåêòðîëèòîì (ðàñòâî-
ðåíèè âàíàäèÿ) ïðè âûñîêîì íàïðÿæåíèè.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü óäåëüíîé
ðàçðÿäíîé åìêîñòè Li3V2(PO4)3 îò ñêîðîñòè
öèêëèðîâàíèÿ Ñ (â ìÀ/ã). Âèäíî, ÷òî ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñêîðîñòè â 50 ðàç (îò 0.1Ñ äî 5Ñ) åì-
êîñòü èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à ïðè óâå-
ëè÷åíèè â 200 ðàç (äî 20Ñ) óìåíüøàåòñÿ òîëüêî
íàïîëîâèíó, ÷òî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé èîííî-
ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ êàòîäíîãî êîìïî-
çèöèîííîãî ìàòåðèàëà Li3V2(PO4)3/Ñ. Òàêèì

îáðàçîì, ìåõàíîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííûé
ìåòîä òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà Li3V2(PO4)3 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðåàêöèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ V2O5 ïîçâîëÿåò ëåãêî è ïðîñòî
ïîëó÷àòü êàòîäíûé ìàòåðèàë ñ õîðîøèìè ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, íå óñòóïàþùè-
ìè ìèðîâûì àíàëîãàì, ïðîèçâåäåííûì áîëåå
ñëîæíûì è äëèòåëüíûì ïóòåì.

Âàíàäîôòîðîôîñôàò ëèòèÿ LiVPO4F

Ñòðóêòóðíûå è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà LiVPO4F áûëè âïåðâûå èññëåäîâàíû Áàð-
êåðîì è äð. [5]. Âàíàäîôòîðîôîñôàò ëèòèÿ
LiVPO4F èçîñòðóêòóðåí òàâîðèòó, LiFePO4 ⋅ OH,
è êðèñòàëëèçóåòñÿ â òðèêëèííîé ñèíãîíèè (ïð.
ãð. P1). Äèôôóçèÿ èîíîâ ëèòèÿ îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ ïî îäíîìåðíûì êàíàëàì âäîëü íàïðàâ-
ëåíèÿ 111 [6]. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
LiVPO4F ñâÿçàíà ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîé ïàðîé V3+/V4+; òåîðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü
156 ìÀ ⋅ ÷/ã. Ýêñòðàêöèÿ ëèòèÿ èç LiVPO4F
îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ äâóõôàçíûìè ïëàòî íà
çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ êðèâûõ ïðè 4.24 è 4.28 Â
îòíîñèòåëüíî Li. Âíåäðåíèå Li, íàïðîòèâ, õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì ïëàòî ïðè 4.2 Â. Ðàáî÷åå
íàïðÿæåíèå LiVPO4F âûøå íà 0.2 Â ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ LiCoO2 è íà 0.7 Â ïî ñðàâíåíèþ ñ
LiFePO4. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè LiVPO4F ïðåâûøàåò
ïëîòíîñòü ýíåðãèè LiFePO4, à ïî òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè LiVPO4F ïðåâîñõîäèò âñå èçâåñò-
íûå îêñèäíûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû, òàêèå êàê
LiMn2O4, LiCoO2 è LiNiO2 [7, 8]. Ïåðñïåêòèâ-
íûå ñâîéñòâà ôòîðîôîñôàòîâ íàïðÿìóþ ñâÿ-
çàíû ñ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, êîòî-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè
Li3V2(PO4)3 îò íîìåðà öèêëà ïðè öèêëèðîâàíèè äî íà-
ïðÿæåíèÿ 4.3 (1) è 4.8 Â (2).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè
Li3V2(PO4)3 îò ñêîðîñòè öèêëèðîâàíèÿ â èíòåðâàëå íà-
ïðÿæåíèé 2.5�4.3 Â.
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ðàÿ îñòàåòñÿ ñòàáèëüíîé â õîäå öèêëèðîâàíèÿ.
Îáúåìíàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü LiVPO4F ñîñòàâ-
ëÿåò ïðèìåðíî 8 ⋅ 10�7 Ñì/ñì, à ýëåêòðîííàÿ �
âñåãî 10�11 Ñì/ñì [9].

Ïðè èññëåäîâàíèè ñèíòåçà LiVPO4F íàìè
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñ-
òè èëè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòæèãà
ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå íàíîðàç-
ìåðíîãî LiVPO4F ñ âûäåëåíèåì VF3 â ãàçî-

âóþ ôàçó è îáðàçîâàíèåì ïðèìåñíîé ôàçû
Li3V2(PO4)3 ïî ðåàêöèè
3LiVPO4F → VF3 + Li3V2(PO4)3   (3)

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû îä-
íîôàçíîãî ïðîäóêòà LiVPO4F è êîìïîçèòà
LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 ñ óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó
Ðèòâåëüäà. Ïðîôèëü LiFePO4F õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ òðèêëèííîé ñòðóêòóðîé ñ ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ãðóïïîé P1 â êà÷åñòâå óòî÷íÿþùåé

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû îäíîôàçíîãî LiVPO4F (à) è êîìïîçèòà LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 (á) ñ óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà.
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ìîäåëè [10]. Ñîåäèíåíèå LiVPO4F èìååò òðåõ-
ìåðíóþ êàðêàñíóþ ñòðóêòóðó èç PO4-òåòðà-
ýäðîâ è VO4F2-îêòàýäðîâ, ïðè÷åì èîíû êèñ-
ëîðîäà ÿâëÿþòñÿ îáùèìè äëÿ PO4 è VO4F2.
Â ñòðóêòóðå åñòü äâå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå
ïîçèöèè, â êîòîðûõ ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäå-
ëåíû èîíû ëèòèÿ. Àòîìû âàíàäèÿ òàêæå íà-
õîäÿòñÿ â äâóõ ðàçëè÷íûõ ïîçèöèÿõ è èìåþò
â ñâîåì îêðóæåíèè ÷åòûðå èîíà êèñëîðîäà è
äâà èîíà ôòîðà. Àòîìû ôòîðà ðàñïîëîæåíû â
âåðøèíàõ îêòàýäðîâ VO4F2 [6]. Óòî÷íåííûå
ïàðàìåòðû ðåøåòêè LiVPO4F èìåþò ñëåäóþ-
ùèå çíà÷åíèÿ: a = 5.299(2) Å, b = 7.240(2) Å,
c = 5.163(1) Å, α = 107.890(3)°, β = 98.482(3)°,
γ = 107.529(3)°, îáúåì ðåøåòêè V = 173.3(1) Å3

(Rwp = 5.91 %, Rp = 4.59 %, χ2 = 1.712).
Íà äèôðàêòîãðàììå êîìïîçèòà LiVPO4F/

Li3V2(PO4)3 ïðèñóòñòâóåò äâà íàáîðà ðåôëåê-
ñîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê òðèêëèííîé ôàçå LiVPO4F
ñ ïð. ãð. P1 è ê ìîíîêëèííîé ôàçå Li3V2(PO4)3
ñ ïð. ãð. P21/n. Óòî÷íåííûå ïàðàìåòðû ðåøåò-
êè îñíîâíîé ôàçû LiVPO4F íåñêîëüêî îòëè-
÷àþòñÿ îò ïàðàìåòðîâ ïðåäûäóùåãî îáðàçöà:
a = 5.296(1) Å, b = 7.250(1) Å, c = 5.193(1) Å,
α = 107.72(2)°, β = 98.63(1)°, γ = 107.49(1)°,

îáúåì ðåøåòêè V = 174.63(7) Å3 (Rwp = 5.67 %,
Rp = 4.36 %, χ2 = 1.822). Ïàðàìåòðû ðåøåòêè
ïðèìåñíîé ôàçû Li3V2(PO4)3 áëèçêè ê äàííûì
[4]: a = 8.603(3) Å , b = 8.589(3) Å , c =
12.037(4) Å, β = 90.27(6)°, îáúåì ðåøåòêè V =
889.4(5) Å3. Ìàññîâîå îòíîøåíèå LiVPO4F/
Li3V2(PO4)3, îïðåäåëåííîå ïóòåì ìíîãîïðî-
ôèëüíîãî óòî÷íåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 85 : 15.

Ïî äàííûì ÑÝÌ, ïîëó÷åííûå îáðàçöû ÿâ-
ëÿþòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûìè (ñì. ðèñ. 2, á).
Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ðàâåí ïðèìåðíî 100 íì.

Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû LiVPO4F è
LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 öèêëèðîâàëè â äâóõ èí-
òåðâàëàõ íàïðÿæåíèÿ: 3.0�4.5 è 1.3�2.5 Â
(ðèñ. 7). Âèäíî, ÷òî çàðÿäíàÿ êðèâàÿ LiVPO4F
â ïåðâîì èíòåðâàëå íàïðÿæåíèé èìååò äâóõ-
ñòóïåí÷àòûé ïðîôèëü, à ðàçðÿäíàÿ � îäíî
ïëàòî, ÷òî òèïè÷íî äëÿ LiVPO4F. Ïåðåãèá íà
çàðÿäíîé êðèâîé íàáëþäàåòñÿ ïðè xLi ~ 0.338
è ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íîé
ôàçû Li0.67VPO4F [11, 12]. Êîíå÷íîé ôàçà ïðè
äåèíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ èç LiVPO4F ÿâëÿåòñÿ
VPO4F ñ ïð. ãð. C2/c; ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ ñæàòèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðèìåðíî
íà 8 % ïî ñðàâíåíèþ ñ LiVPO4F [13]. Âíåäðå-

Ðèñ. 7. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå ïðîôèëè LiVPO4F â èíòåðâàëàõ íàïðÿæåíèÿ 3.0�4.5 (à) è 1.3�2.5 Â (á).

à á
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íèå Li â ðåøåòêó VPO4F ïðè ðàçðÿäå ïðîòå-
êàåò ïî èíîìó ìåõàíèçìó, íåæåëè ýêñòðàê-
öèÿ Li èç LiVPO4F. Õîòÿ ìåõàíèçì îñòàåòñÿ
äâóõôàçíûì (íà ðàçðÿäíîé êðèâîé íàáëþäà-
åòñÿ ïëàòî), íî ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà
Li0.67VPO4F íå îáðàçóåòñÿ. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûé
ïðîôèëü êîìïîçèòà LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 èìå-
åò áîëåå ñëîæíóþ ôîðìó: ïðè çàðÿäå â îá-
ëàñòè íàïðÿæåíèé 4.1�4.5 Â îí õàðàêòåðèçó-
åòñÿ äâóõñòóïåí÷àòûì ïðîöåññîì, òèïè÷íûì
äëÿ LiVPO4F, îäíàêî ïðè ðàçðÿäå âìåñòî îä-
íîñòàäèéíîãî ïëàòî íàáëþäàåòñÿ íàêëîííàÿ
êðèâàÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì ñìåíû
äâóõôàçíîãî ìåõàíèçìà èíòåðêàëÿöèè ëèòèÿ
íà îäíîôàçíûé (ìåõàíèçì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ).
Â îáëàñòè 3.0�4.3 Â íà çàðÿäíî-ðàçðÿäíûõ
êðèâûõ êîìïîçèòà ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëü-
íûå ñòóïåíüêè ïðè 3.56, 3.64 è 4.04 Â, ñîîò-
âåòñòâóþùèå ïðèìåñíîé ôàçå Li3V2(PO4)3.

Óäåëüíàÿ ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ
LiVPO4F è LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 â îáëàñòè íà-
ïðÿæåíèé 3.0�4.5 Â ñîñòàâëÿåò 132 è 125
ìÀ ⋅ ÷/ã ñîîòâåòñòâåííî. Íàáëþäàåòñÿ íèçêàÿ
ïîëÿðèçàöèÿ, îáóñëîâëåííàÿ áûñòðûì èîííûì
òðàíñïîðòîì. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 8,
LiVPO4F è LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 õîðîøî öèê-
ëèðóþò è ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ çàðÿäà-ðàç-
ðÿäà, ÷òî âûãîäíî îòëè÷àåò èõ îò äðóãèõ ïî-
ëèàíèîííûõ êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ (LiMPO4,
ãäå M = Fe, Mn). Ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ öèê-
ëèðîâàíèÿ ñâîéñòâà êîìïîçèòà ïðåâîñõîäÿò
ñâîéñòâà îäíîôàçíîãî LiVPO4F. Ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ íàíîäîìåííîé ñòðóêòóðîé êîì-
ïîçèòà è ïðèñóòñòâèåì â åãî ñîñòàâå ñóïåð-
èîííîãî ïðîâîäíèêà Li3V2(PO4)3. Êîëè÷åñòâî

ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
Li3V2(PO4)3 â êîìïîçèòå, îïðåäåëåííîå èç ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ äàííûõ, äîñòèãàåò 10 ìîë. %,
÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÔÀ.

Íåäàâíî áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü âíåä-
ðåíèÿ äîáàâî÷íîãî Li â ñòðóêòóðó LiVPO4F â
îáëàñòè áîëåå íèçêèõ íàïðÿæåíèé (1.8 Â), ÷òî
ñâÿçàíî ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé
ïàðîé V3+/V2+; òåîðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü ñîñòàâ-
ëÿåò 156 ìÀ ⋅ ÷/ã [14]. Ìåòîäîì in situ ÐÔÀ óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî âíåäðåíèå äîáàâî÷íîãî Li â
LiVPO4F ïðîèñõîäèò ïî äâóõôàçíîìó ìåõàíèç-
ìó [12]. Êîíå÷íîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ Li2VPO4F,
êðèñòàëëèçóþùèéñÿ â ïð. ãð. C2/c [13].

Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå êðèâûå LiVPO4F è
LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 â èíòåðâàëå íàïðÿæåíèé
1.3�2.5 Â ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7, á. Èíòåðåñíî,
÷òî ïðè íàïðÿæåíèè ~1.8 Â îäíîôàçíûé îá-
ðàçåö LiVPO4F õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì

Ðèñ. 9. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíûå êðèâûå ñèììåòðè÷íîé ÿ÷åéêè LiVPO4F/LiVPO4F.
Íà âñòàâêå ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü dQ/dE = f(E).

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ðàçðÿäíîé åìêîñòè LiVPO4F
è êîìïîçèòà LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 îò ñêîðîñòè â èíòåð-
âàëå íàïðÿæåíèé 3.0�4.5 Â.
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ïëàòî íà êðèâîé, à êîìïîçèò LiVPO4F/
Li3V2(PO4)3 � íàêëîííîé êðèâîé. Òàêèì îáðà-
çîì, îáðàçöû äåìîíñòðèðóþò òå æå ðàçëè-
÷èÿ, ÷òî è ïðè èõ öèêëèðîâàíèè â îáëàñòè
âûñîêèõ íàïðÿæåíèé.

Èñõîäÿ èç âîçìîæíîñòè öèêëèðîâàíèÿ
LiVPO4F â äâóõ èíòåðâàëàõ íàïðÿæåíèÿ èçó-
÷åíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñèììåò-
ðè÷íîé ÿ÷åéêè, â êîòîðîé êàòîäîì è àíîäîì
ñëóæèò LiVPO4F. Íà ïîëó÷åííûõ çàðÿäíî-ðàç-
ðÿäíûõ êðèâûõ (ðèñ. 9) íàáëþäàåòñÿ ïëàòî
ïðè íàïðÿæåíèè 2.4 Â; óäåëüíàÿ ðàçðÿäíàÿ
åìêîñòü ñîñòàâëÿåò 70 ìÀ ⋅ ÷/ã.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî íîâûå ïåðñïåêòèâíûå íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûå êàòîäíûå ìàòåðèàëû
íà îñíîâå âàíàäèÿ � Li3V2(PO4)3 è LiVPO4F �
ìîãóò áûòü óñïåøíî ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåõàíîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî òâåð-
äîôàçíîãî ìåòîäà. Ñèíòåçèðîâàííûé Li3V2(PO4)3
óñòîé÷èâî öèêëèðóåò â îáëàñòè íàïðÿæåíèé
3.0�4.3 Â, â òîì ÷èñëå ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà. Óëó÷øåíèþ êàòîäíûõ õàðàêòåðèñòèê
LiVPO4F ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèå êîìïîçèöèîí-
íûõ ìàòåðèàëîâ LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 ñ íàíîäî-
ìåííîé ñòðóêòóðîé. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ LiVPO4F â ñèììåòðè÷íûõ ÿ÷åéêàõ
ñ ðàáî÷èì íàïðÿæåíèåì 2.4 Â.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 14-03-01082.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Ò. Òèòîâó
è Â. Ð. Ïîäóãîëüíèêîâó çà ïîìîùü, îêàçàííóþ â
ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé.
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