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Введение. В настоящее время металл-ионные аккумуляторы  МИА  находят 

 ирокое применение в самых разных о ластях  от о еспечения питанием 

 лектрических схем портативной  лектроники  единицы Вт∙ч  до 

использования в системах  нергосна жения  лектротранспорта  десятки 

кВт∙ч  и космических аппаратов, что о условлено их высокой удельной 

 нергоемкостью, устойчивостью к многократному циклированию  тысячи 

циклов при сохранении емкости  олее 80% ,  ыстрым процессом 

заряда/разряда и отсутствием « ффекта памяти». 

Однако новые технологии ужесточают тре ования к МИА, что в 

значительной мере стимулирует исследовательскую активность как по 

поиску новых перспективных материалов, составляющих МИА, так и по 

разра отке спосо ов улуч ения характеристик имеющихся материалов за 

счет модификации состава, структуры, морфологии и т. д. Основные усилия 

направлены на увеличение удельной  нергоемкости аккумулятора, что 

достигается двумя путями  повы ением ра очего напряжения единичной 

ячейки  потенциала катодного  лемента  и/или увеличением количества 

запасаемого  лектрического заряда  удельной емкости, которая также, в 

основном, ограничивается катодным материалом . 

Катодные материалы на основе фторидофосфатов переходных 

металлов о ладают высоким потенциалом, который о  ясняется 

синергизмом индуктивного  ффекта фосфатной группы и высокой 

 лектроотрицательности фтора, что в совокупности с привлекательными 

значениями теоретической удельной емкости о еспечивает высокую 

 нергоемкость данного класса материалов. Кроме того, для фторидофосфатов 

прогнозируются привлекательные кинетические характеристики ввиду 

мень его сродства катионов щелочного металла к фтору, чем к кислороду. В 

зависимости от природы щелочного и переходного металлов во 

фторидофосфатах реализуются различные структурные типы, варьирование и 

модификация которых предоставляет  ирокие возможности для дизайна и 
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тонкой настройки  лектрохимических характеристик катодных материалов 

на их основе. 

Таким о разом, поиск и комплексное исследование новых 

перспективных катодных материалов на основе фторидофосфатов щелочных 

и переходных металлов может внести вклад в создание следующего 

поколения  олее высоко нергоемких и мощных металл-ионных 

аккумуляторов. 

Цель ра оты - разра отка методики синтеза композитного 

 лектродного материала LiVPO4F/С. 

Задачи исследования - изготовление  лектродов на его основе, 

 лектрохимическое тестирование, определение взаимосвязи условий синтеза 

с характеристиками конечного продукта LiVPO4F/С 

Основное содержание работы 

Анализ характеристик LiVPO4F. Фторфосфатные материалы, 

представленные о щей формулой LiMPO4F, где М представляет со ой 3d 

переходный металл. Среди  тих материалов LiVPO4F является наи олее 

перспективным и привлекательным из-за его относительно высокой 

мощности, но также  ыло выяснено, что легирование может улуч ить 

циклическую спосо ность LiVPO4F. 

Структурные и  лектрохимические свойства LiVPO4F  ыли впервые 

исследованы Баркером и др. Из анализа методов синтеза становится понятно, 

что фторфосфат ванадия III -лития  LiVPO4F  с теоретическим пределом 

удельной ёмкости 156мА·ч/г, для которого в гальваностатическом режиме 

типичны зарядная и разрядная характеристики с одиночным горизонтальным 

плато при высоком положительном потенциале около 4.2 В относительно 

Li
+
/Li. Как и в случае других твёрдых материалов, уровень функциональных 

свойствLiVPO4F зависит от фазового состава и морфологических 

осо енностей композита на его основе, которые во многом определяются 

режимом синтеза материала. 
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Основными методами синтеза подо ных  лектродных материалов 

являются золь-гель метод, гидротермальный метод, микроволновый метод, 

метод химического восстановления и твердофазная реакция. 

Одним из наи олее  ффективных подходов является твердофазный 

метод с предварительной механохимической активацией, так как он прост в 

исполнении, реализуемая предварительная подготовка реакционной системы 

позволяет смягчить условия при последующей термоо ра отке. 

Синтезированный, твердофазным методом с предварительной 

механохимическойактивацией Li3V2(PO4)3 устойчиво циклируется в о ласти 

напряжений 3.0-4.3 В, в том числе при высоких плотностях тока. Улуч ению 

катодных характеристик LiVPO4F спосо ствует получение композиционных 

материалов LiVPO4F/Li3V2(PO4)3 с нанодоменной структурой.  

Электрохимические свойства LiMPO4F. Полианионные соединения 

переходных металлов, такие как фосфаты, фторфосфаты и фторсульфаты, 

считаются перспективными материалами положительного  лектрода для 

литий-ионных аккумуляторов. 

Если сравнить LiFePO4 OH  и LiFePO4F, то LiFePO4 OH , так и 

LiFePO4F демонстрируют двухфазное поведение в клетках Li, хотя размер 

частиц оказывает существенное влияние на емкость, а в случае LiFePO4 OH  

- на сам потенциал. 

Более высокая  лектроотрицательность F по сравнению с ОН служит 

для повы ения термоста ильности LiFePO4F по сравнению с LiFePO4(ОН , а 

также повы ает потенциал  лектрода с 2,40 В для LiFePO4 ОН  до 2,75 В для 

LiFePO4F в результате повы енного индуктивного  ффекта. 

Фторфосфатные материалы, представленные о щей формулой 

LiMPO4F, где М представляет со ой 3d переходный металл. Среди  тих 

материалов LiVPO4F является наи олее перспективным и привлекательным 

из-за его относительно высокой мощности, но также  ыло выяснено, что 

легирование может улуч ить циклическую спосо ность LiVPO4F 
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Внедрение других щелочных ионов в фторфосфаты. 

СравниваяLiVPO4F cфторфосфатом другого щелочного металла, а именно 

NaVPO4F.NaVPO4F кристаллизуется с тетрагональной симметрией и 

структурно связан натрийалюмофторфосфатной фазой Na3Al2(PO4)3F2. 

NaVPO4F демонстрирует легкое извлечение / внедрение ионов 

щелочных металлов в сочетании с высокой ста ильностью внедрения, о чем 

свидетельствует исключительная спосо ность сохранять емкость. 

Дифференциальная емкостьNaVPO4F указывает на менее определенный 

процесс ввода, характеризующийся  ирокими диффузными пиками 

дифференциальной емкости.Так из исследований  аркера, становится 

известно, чтоотклик напряжения у LiVPO4F, указывает на о ратимую 

емкость,  квивалентную 119 мА·ч/г, а у NaVPO4Fо ратимая удельная 

емкость  квивалентна 97 мА·ч/г. 

Улучшение электронной проводимости. Одним из ре ающих 

факторов, определяющих  лектрохимические характеристики литий-ионных 

аккумуляторов, выступает материал катода. К сожалению,  лектронная 

проводимость исходного  лектрода LiVPO4F является 

неудовлетворительной, что составляет существенный недостаток его 

 лектрохимических характеристик. В целях устранения  того существенного 

недостатка о ычной практикой является подготовка материалов с 

углеродным покрытием.В качестве источника углеродной до авки 

использовуют или сажу, или крахмал или др. Природа углеродной до авки, в 

свою очередь, тоже влияет на  лектрохимические свойства. Другим спосо ом 

модификации поверхности для повы ения  лектронной проводимости 

исходного катода является покрытие частиц проводящим металлическим 

материалом.  

Влияние температуры, длительности отжига и режима 

охлаждения. Рассмотрено влияние температуры, длительности отжига и 

режима охлаждения  на  лектрохимические характеристики  лектродов на 

его основе.  Установлено, что длительное охлаждение на воздухе негативно 
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сказывается на  лектрохимическом поведении  лектрода, а исключение 

выдержки продукта при конечной температуре синтеза и использование  

резкого охлаждения  спосо ствовует ста илизации целевого продукта. 

Заключение. Проведён литературный о зор по методикам синтеза 

фторфосфата ванадия лития, о еспечивающих возможность его применения 

в качестве катодного материала литий-ионного аккумулятора. 

Выявлена взаимосвязь условий синтеза  состава смеси прекурсоров, 

содержания в ней прекурсора  лектропроводного компонента, условий 

механо- и термоо ра отки и т.д  с  лектрохимическими характеристиками 

целевого продукта LiVPO4F/С. 


