
Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 24 26 декабря

Катодный материал литий-ионного аккумулятора на основе
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Представлена методика синтеза нанонитей, состоящих из смеси фаз оксидов ванадия. Проанализи-

рованы экспериментальные данные по их применению в качестве основы катодного материала литий-

ионного аккумулятора. Нанонити оксида ванадия синтезировались методом электроспиннинга. Показано,

что повышение концентрации ионов V4+ (получение нанонитей, состоящих из смеси фаз оксидов ванадия)
положительно сказалось на электрохимических свойствах материала. Начальная удельная емкость материала

соизмерима с емкостью материала из чистых нанонитей пентаоксида ванадия, однако скорость потери

емкости уменьшилась: материал сохраняет 83.1% удельной емкости после 100 циклов заряда-разряда.
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Литий-ионные аккумуляторы широко распространены

в современном мире. Они используются в смартфонах,

ноутбуках, фотоаппаратах, электромобилях и кардиости-

муляторах. Главными функциональными параметрами

использования литий-ионных аккумуляторов являются

емкость аккумулятора и его долговечность (количество
циклов заряда-разряда без заметного снижения емкости).
Указанные параметры во многом зависят от электрод-

ных материалов.

Пентаоксид ванадия привлекает внимание исследова-

телей, поскольку в кристаллической форме он способен

удерживать два положительно заряженных иона лития

на каждый узел решетки. Благодаря этому теоретически

достигаемая емкость пентаоксида ванадия составляет по-

рядка 300mA · h · g−1. Однако в процессе работы часть

ионов лития остается внутри оксида ванадия. Кроме

того, по мере их интеркаляции меняется конфигурация

самой кристаллической решетки, что приводит к быст-

рому разрушению катода. Исследования показывают,

что при применении наноструктурированных материа-

лов удельная емкость материала выше, чем в случае

использования порошкообразных образцов.

Было доказано, что нанонити пентаоксида ванадия

действительно обладают большой начальной удель-

ной емкостью (330mA · h · g−1) при плотности тока

0.068А · g−1, однако быстро ее теряют [1]. Удельная

емкость материала упала на 50% за первые 50 циклов и

продолжала падать. По истечении 100 циклов удельная

емкость составила 110mA · h · g−1, т. е. 33.3% от началь-

ной удельной емкости [1].

Одним из способов, позволяющих улучшить элек-

трохимические характеристики, является получение ма-

териала, состоящего из смеси фаз оксидов ванадия.

Добавление других фаз оксидов ванадия, т. е. повыше-

ние концентрации ионов V4+, приводит к появлению

дислокаций и вакансий, которые могут способствовать

переносу заряда, обеспечивая более открытую структуру

и дополнительные уровни энергии.

Нанонити пентаоксида ванадия были получены ме-

тодом, описанным в [1]. Для получения нанонитей,

состоящих из смеси фаз оксидов ванадия с различ-

ным соотношением компонентов V4+/V5+, проводился

двухэтапный отжиг. Первый этап отжига необходим

для выпаривания излишков воды из материала, а так-

же удаления полимера, использованного в процессе

приготовления прекурсора. Первый этап проводился в

атмосфере воздуха при температуре 400◦C (скорость
нагрева 10◦C/min) в течение часа. Второй этап отжи-

га необходим для кристаллизации нанонитей. Отжиг

осуществлялся в атмосфере аргона, нагрев до 550◦C

проводился со скоростью 10◦С/min, материал отжигался

в течение часа. Для получения смеси фаз использовалась

щавелевая кислота (H2C2O4).
В процессе отжига щавелевая кислота разлагается

с выделением угарного газа (CO), который является

восстановителем. Пентаоксид ванадия отдавал атом кис-

лорода с образованием диоксида ванадия и углекислого

газа:

V2O5 + H2C2O4 → H2O + 2CO2 + 2VO2. (1)

Молярное соотношение между нанонитями пента-

оксида ванадия и щавелевой кислотой составило 1:1.

Элементный анализ полученных нанонитей проводил-

ся с помощью сканирующего электронного микроско-

па Hitachi SU1510, оборудованного EDS-спектрометром,

который позволяет проводить рентгенофлуоресцентный
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Рис. 1. Вольтамперограммы нанонитей, состоящих из смеси

фаз оксидов ванадия, в диапазоне потенциалов 2.0−4.0V при

скорости развертки 0.1mV · s−1 .
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Рис. 2. Заряд-разрядные кривые нанонитей, состоящих из

смеси фаз оксидов ванадия, в диапазоне потенциалов 2.0−4.0V

при плотности тока 0.2A · g−1.

анализ. Было получено соотношение между количеством

атомов кислорода и ванадия: 2.05, что близко к расчет-

ному значению для диоксида ванадия.

Рентгенофазовый анализ, проводившийся с помо-

щью дифрактометра ДРОН-6 в излучении CuKα

(λ = 1.5418�A), показал, что материал представляет со-

бой смесь фаз оксидов ванадия (VO2, V2O5, V6O13,

V4O9). Условные концентрации были следующими: при-

мерно 23.0% — пентаоксид ванадия, 37.5% — диоксид

ванадия и фазы, близкие к нему по соотношению O:V

(V6O13), 39.5% — промежуточная фаза V4O9.

Материал электродов состоял из нанонитей смеси

фаз оксидов ванадия, проводящей углеродной сажи и

связующего вещества (PVDF) в соотношении 60:30:10.

Компоненты перетирались и перемешивались в ступке.

Полученная намазка наносилась на алюминиевую фоль-

гу методом Doctor Blade (толщина намазки составляла

150 µm). Образцы высушивались в сушильном шкафу

при температуре 100◦С в течение суток. Далее образ-

цы прокатывались на вальцах для улучшения контакта

между намазкой и алюминиевой подложкой, после чего

выбивались электроды. Модели литий-ионного аккуму-

лятора собирались в перчаточном боксе в атмосфере

аргона. В качестве анода выступала литиевая фольга,

сепаратор — полипропиленовая пленка Celgard 2400,

пропитанная электролитом (1М LiPF6 в смеси EC:DEC

в соотношении 1:1).
Вольтамперограммы получены с помощью потенцио-

стата-гальваностата Elins P20X-8. Вольтамперограммы

нанонитей, состоящих из смеси фаз оксидов ванадия,

представлены на рис. 1. При исследовании в стандарт-

ном для материала диапазоне 2.0−4.0V наблюдается

большое количество пиков, часть из которых соотно-

сится с пиками диоксида ванадия, часть — с пиками

пентаоксида ванадия, остальные пики — c другими

модификациями оксидов ванадия [2–5]. Пики диоксида

ванадия (2.70 и 2.51V) выражены сильнее, чем пики

пентаоксида ванадия (3.45, 3.37, 3.25, 3.17, 2.28 и 2.62),
что согласуется с фазовым составом (диоксид ванадия

преобладает в материале).
Модели аккумулятора циклировались в диапазоне

потенциалов 2.0−4.0 V. Заряд-разрядные кривые нано-

нитей, состоящих из смеси фаз, представлены на рис. 2.

Полученные результаты согласуются с данными цик-

лической вольтамперометрии (потенциалы
”
плато“ на

заряд-разрядных кривых совпадают с положением пиков

на вольтамперограмме).
Зависимость удельной емкости от порядкового номера

цикла заряда-разряда, характеризующая стабильность

материала, приведена на рис. 3. Изначальная удельная

емкость материала на первом цикле заряда-разряда со-
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Рис. 3. Зависимость удельной емкости нанонитей, состоящих

из смеси фаз оксидов ванадия, от порядкового номера цикла

заряда-разряда в диапазоне потенциалов 2.0−4.0V при плот-

ности тока 0.2A · g−1 . 1 — нанонити из смеси фаз оксидов

ванадия, 2 — нанонити пентаоксида ванадия.
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ставляет 227.9mA · h · g−1, ко второму циклу емкость

материала падает до 195.6mA · h · g−1 (теряется 14.2%

емкости). Резкое падение емкости после первого цикла

может быть связано с протеканием необратимых про-

цессов во время первого цикла, завышающих удельную

емкость. Емкость по истечении 100 циклов заряда-

разряда составляет 162.5mA · h · g−1, что соответствует

71.3% от емкости на первом цикле и 83.1% от емкости

на втором цикле. Основная потеря емкости происходит

за первые циклы, а после 35−40 циклов удельная

емкость остается практически неизменной. Для сравне-

ния на рис. 3 показана аналогичная зависимость для

нанонитей пентаоксида ванадия. Изначальная удельная

емкость составляла 184.3mA · h · g−1. После первого

цикла емкость упала до 155.9mA · h · g−1, после чего

наблюдалось стабильное падение емкости.

Таким образом, повышение концентрации ионов V4+

(получение нанонитей, состоящих из смеси фаз оксидов

ванадия) положительно сказалось на электрохимических

свойствах материала. Начальная удельная емкость ма-

териала соизмерима с таковой для чистых нанонитей

пентаоксида ванадия, однако скорость потери емкости

уменьшилась: материал сохраняет 83.1% от емкости

второго цикла после 100 циклов заряда-разряда. Следует

также отметить изменение внешнего вида кривой: по-

теря емкости у чистых нанонитей пентаоксида ванадия

происходила стабильно, потеря же емкости у нанонитей,

состоящих из смеси фаз оксидов ванадия, постепенно

замедляется и после 40-го цикла удельная емкость

остается практически неизменной.
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