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Исследовано влияние механоактивации на планетарной мельнице BM6 Pro на синтез и электрохи-
мические свойства фосфата лития–ванадия. Установлено, что оптимальное соотношение ско-
рость/время механоактивации составляет 500 об/мин и 40 мин. Начальная разрядная емкость
электродов на основе синтезированного литий–ванадий фосфата составляет 136 мА ч г–1 при токе
нагрузки 0.2 С и 112 мА ч г–1 при токе нагрузки 1.0 С. Электроды сохраняют хорошую электрохимиче-
скую обратимость и структурную устойчивость в данном диапазоне разрядных токов.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время увеличился спрос на пле-
ночные литий-полимерные аккумуляторы, что
связано как с тенденцией уменьшения портатив-
ных устройств, так и с возросшими требованиями
со стороны потребителей энергии. На основе ли-
тий-полимерных аккумуляторов может быть со-
здана комбинированная энергоустановка для
энергетики и транспорта. Кроме того, эти устрой-
ства могут быть использованы в портативных
компьютерах, аналоговых и цифровых коммуни-
кационных системах, а так же в бытовой электро-
нике. Разработка пленочных аккумуляторов зна-
чительно расширяет возможности современных
миниатюрных устройств, таких как смарт-карты,
имплантируемые медицинские приборы, микро-
электромеханические системы, блоки памяти,
различные сенсоры, преобразователи и т.п.
устройства [1–3]. Одной из главных проблем при
создании литиевых аккумуляторов является раз-
работка эффективного катодного материала.
Структура катодных материалов на основе поли-
анионов фосфатов, обладающих благоприятной
термостойкостью, в последние годы привлекла
большое внимание. В частности, фосфат лития–

ванадия (Li3V2(PO4)3) считается одним из пер-
спективных кандидатов на роль катодного мате-
риала для литий-полимерных аккумуляторов вы-
сокой мощности, благодаря своему высокому ра-
бочему потенциалу (3.6–4.1 В) и теоретической
удельной емкости, которая составляет 197 мА ч г–1.
Однако существенными недостатками фосфата
лития–ванадия являются низкие значения элек-
тронной проводимости, приводящие к заметному
падению электрохимических характеристик
электродов при увеличении токов заряда–разря-
да, а также значительное падение их емкости при
циклировании [4]. Поэтому большое внимание
уделяется совершенствованию технологии полу-
чения фосфата лития–ванадия, и улучшение ха-
рактеристик достигается, главным образом, за
счет получения нанодисперсных порошков.
Большой популярностью пользуются твердофаз-
ный, карботермический, золь–гель метод синтеза
Li3V2(PO4)3 и его композитов с углеродом, а также
гидротермальный метод [5–15]. Установлено, что
более дисперсные материалы обладают улучшен-
ными электрохимическими характеристиками
благодаря более полному использованию объема
частиц, а также за счет увеличения активной зоны
реакции и повышения скорости диффузии носи-
телей заряда [3, 16]. Ранее было показано, что ме-
ханическая активация прекурсора может быть
успешно использована для синтеза высокодис-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.

УДК 541.136



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 7  2021

ВЛИЯНИЕ МЕХАНОАКТИВАЦИИ НА СИНТЕЗ 425

персных электродных материалов литиевых акку-
муляторов [16–20]. Авторами [21] разработан
оригинальный метод синтеза литий–ванадий
фосфата, включающий в себя две стадии: 1-я –
синтез ванадий-фосфата из смеси аммоний ди-
гидрофосфата и оксида металла; 2-я – синтез
фосфата лития–ванадия путем термического ли-
тирования полученного на 1-й стадии продукта,
включающая в себя механическую активацию
прекурсора в процессе пластического деформи-
рования на аппаратуре высокого давления типа
наковален Бриджмена. Результаты электрохими-
ческого тестирования свидетельствуют о том, что
электроды на основе полученного Li3V2(PO4)3 по
удельной емкости и стабильности не уступают
лучшим известным аналогам, в том числе при вы-
соких разрядных токах. Однако, как известно,
механическая активация на аппаратуре высокого
давления типа наковален Бриджмена обладает
низкой производительностью, существенно усту-
пающей (на несколько порядков) механоактива-
ции на планетарной мельнице. Целью настоящей
работы было исследование влияния механоакти-
вации c использованием планетарной мельницы
на синтез и электрохимические свойства фосфата
лития–ванадия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе в качестве объекта исследова-
ния был выбран фосфат лития–ванадия. Исход-
ные смеси порошкообразных NH4H2PO4 (аммо-
ний дигидрофосфат) и V2O3 (оксид ванадия) ква-
лификации “х. ч.” готовили перемешиванием в
фарфоровой ступке. На 1-й стадии синтеза смесь
NH4H2PO4 + 40% V2O3 термообрабатывали при
температуре 750°C в течение 5.5 ч в вакуумной му-
фельной печи ПМ-1200AB в аргоновой атмосфе-
ре. На 2-й стадии к полученному продукту (VPO4)
добавляли LiOH·H2O квалификации “х. ч.” в со-
отношении 3.5 : 1 и подвергали механоактивации
на планетарной мельнице BM6 Pro. Варьирова-
лись значения скорости и времени обработки в
диапазоне 200–500 об/мин и 30–60 мин, соответ-
ственно. Механоактивация включала циклы про-
должительностью 5 мин с реверсом. Полученные
смеси (масса 10–12 г) проходили термообработку
при температуре 750°С в течение 4 ч в вакуумной
муфельной печи в аргоновой атмосфере.

Рентгеновские дифракционные измерения про-
ведены на дифрактометре EMPYREAN (CuKα-из-
лучение, при расчетах учитывали две длины вол-
ны – 1.5406 и 1.5444 Å с соотношением интенсив-
ностей в дублете 2 : 1) в области углов 2θ 5°–100°.
Использованы программы автоматической реги-
страции съемки. Для подтверждения найденного
фазового состава проводили уточнение методом
Ритвельда по программе MRIA [22].

В работе были изготовлены катоды, состоящие
из 80 вес. % фосфата лития–ванадия, 10 вес. %
поливенилденфторида в качестве связующего и
10 вес. % электропроводящей добавки. В качестве
растворителя полимера использовали N-метил-
пирроидон, а в качестве электропроводящей до-
бавки – технический углерод “Термокс” (произ-
водитель – Институт проблем переработки угле-
водородов СО РАН). Процесс смешения
осуществляли с помощью ультразвукового зонда
УЗ-1 (изготовитель ООО “Криамид”) в течение
20 мин. При изготовлении катодов была приме-
нена методика намазывания, которая включала
несколько операций. Поверхность алюминиевого
токоотвода очищали спиртом и высушивали в су-
шильном шкафу SNOL58/350 при температуре
90°С в течение 10 мин. После взвешивания токо-
отводов на их поверхность наносили слой актив-
ной массы специальной кистью. Далее осуществ-
ляли удаление N-метилпирроидона в сушильном
шкафу при температуре 90°С в течение 30 мин, по
истечении которых полученный образец под-
прессовывали на гидравлическом прессе PRD50
давлением 2.5 т/см2 и взвешивали. На заключи-
тельной стадии сушку проводили в вакуумном
шкафу UT-4630V при температуре 130°С в тече-
ние 8 ч. Полученный образец имел толщину око-
ло 40 мкм.

Изучение электрохимических характеристик
электродов проводили в трех-электродной поли-
пропиленовой ячейке при комнатной температу-
ре. Процесс сборки экспериментальной ячейки
проводили в боксе 6БП1-ОС в атмосфере осу-
шенного аргона. Дно ячейки покрывали тонким
слоем раствора жидкого апротонного электроли-
та, затем укладывали на него катод, пропитывали
его жидким электролитом, затем накладывали
лист высокопористого сепаратора марки 7Б (из-
готовитель – ООО НПО“УФИМ”) с геометриче-
скими размерами 2 × 2 см и толщиной 100 мкм и
снова осуществляли пропитку системы электро-
литом. Сверху на сепаратор накладывали литие-
вый отрицательный электрод. В качестве элек-
тролита использовали раствор 1 М LiPF6 в смеси
этиленкарбонат, диметилкарбонат и этилметил-
карбонат (1 : 1 : 1 по массе). Равномерность под-
жатия электродов обеспечивали посредством по-
липропиленового куба и пружины. Токосъем осу-
ществляли с помощью стержней из нержавеющей
стали, плотно прижатых к ушкам токоотводов
электродов, рабочая поверхность которых состав-
ляла 1 см2. Герметичность собранной ячейки
обеспечивала резиновая прокладка и три шпиль-
ки. После сборки экспериментальную ячейку вы-
держивали не менее 12 ч для равномерного рас-
пределения электролита в порах положительного
электрода и сепаратора. Электрохимическое те-
стирование проводили на многоканальном по-
тенциостате–гальваностате Elins P-20X8 в авто-
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КАРТУШИН и др.

матическом режиме по заранее записанной в его
память программе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из результатов синтеза следует, что после ме-
ханоактивации и термообработки смеси VPO4 +
+ LiOH·H2O при 750°С в течение 4 ч (3 стадия) об-
разуются многофазные образцы, содержащие
Li3V2(PO4)3 (параметр кубической ячейки а =
= 8.598 Å) и LiVP2O7 (параметр кубической ячей-
ки а = 4.818 Å) (рис. 1). По итогам двухфазного
уточнения методом Ритвельда для этих фаз полу-
чены их соотношения в зависимости от условий
механоактивации. В табл. 1 приведены результаты
выхода основного продукта синтеза Li3V2(PO4)3 в
зависимости от скорости и времени механоакти-
вации. Из представленных результатов следует:
чем выше скорость, тем меньше продолжитель-
ность механоактивации требуется для достиже-
ния максимального выхода фосфата лития–вана-
дия. Установлено оптимальное соотношение

скорость/время, которое в нашем случае состав-
ляет 500 об/мин и 40 мин. Дальнейшее увеличе-
ние продолжительности механоактивации не
приводит к увеличению выхода фосфата лития–
ванадия. Оценка размера области когерентного
рассеяния (по формуле Дебая–Шеррера) для ос-
новной фазы дает значения порядка 90 нм. Таким
образом достигнутые результаты синтеза соответ-
ствуют ранее полученным с механоактивацией на
аппаратуре высокого давления типа наковален
Бриджмена [21].

Для электрохимического тестирования были
выбраны электроды, активная масса которых бы-
ла получена на основе смеси VPO4 + LiOH, под-
вергнутой механоактивации при 500 об/мин в те-
чение 40 мин с последующей термообработкой
при 750°С в течение 4 ч. На рис. 2 и 3 представле-
ны их разрядные характеристики в диапазоне
потенциалов 4.1–3.0 В. Форма разрядных харак-
теристик электродов традиционна для фосфата
лития– ванадия: имеются три плато при потенци-
алах 4.02, 3.61 и 3.48 В, которые можно отнести к
внедрению ионов лития в LixV2(PO4)3 от х = 1 до
1.5, 2.0 и 3.0 [4]. С ростом тока разрядная емкость
методично уменьшается. Начальная разрядная
емкость составляет 136 мА ч г–1 при токе нагрузки
0.2 С и 112 мА ч г–1 при токе нагрузки 1.0 С. Через
100 циклов они составляли, соответственно, 130 и
100 мА ч г–1. Снижение емкости составило 0.06 и
0.12 мА ч г–1 за цикл. Это означает, что электроды
сохраняют хорошую электрохимическую обрати-
мость и структурную устойчивость в данном диа-
пазоне разрядных токов. Представленные резуль-
таты свидетельствуют о том, что электроды на ос-
нове синтезированного фосфата лития–ванадия

Рис. 1. Дифрактограмма образца VPO4 + LiOH после
механоактивации и термообработки при 750°C в тече-
ние 4 ч.
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Таблица 1. Влияние скорости и времени механоакти-
вации на содержание Li3V2(PO4)3 в образце

Скорость 30 мин 40 мин 50 мин 60 мин

200 об/мин 24% 28% 31% 35%

300 об/мин 41% 52% 63% 76%

400 об/мин 67% 82% 87% 88%

500 об/мин 80% 93% 91% 90%

Рис. 2. Разрядные характеристики электродов при то-
ке 0.2 С: (1) 1-й цикл, (2) 100-й цикл.
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по удельной емкости и стабильности не уступа-
ют известным аналогам, в том числе при высо-
ких разрядных токах [4–14], и являются пер-
спективными для использования в литиевых ак-
кумуляторах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан оригинальный метод синтеза фос-

фата лития–ванадия, включающий в себя три
стадии: 1-я – синтез фосфата ванадия из смеси
аммоний дигидрофосфата и оксида металла;
2-я – механическая активация смеси фосфата ва-
надия и гидрооксида лития водного на планетар-
ной мельнице BM6 Pro ; 3-я – термическое лити-
рование промежуточного продукта. Эксперимен-
тально установлены оптимальные значения
скорости и времени механоактивации, обеспечи-
вающие максимальный выход фосфата лития–
ванадия. Как показали проведенные исследова-
ния, катоды на основе синтезированного матери-
ала обратимо циклируются при токах 0.2–1.0 C.
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