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ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð

Êðèñòàëëè÷åñêèé V2O5 ñî ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé, èçâåñòíûé êàê èíòåðêàëÿöèîííûé

êàòîäíûé ìàòåðèàë â ëèòèåâîì àêêóìóëÿòîðå, ïðèâëåêàåò âûñîêîé óäåëüíîé ýíåð-

ãèåé è åìêîñòüþ, íèçêîé ñòîèìîñòüþ è ðàñïðîñòðàíåííîñòüþ â ïðèðîäå. Ðàçâèòèå

ïðîèçâîäñòâà ïåðåçàðÿæàåìûõ ëèòèé-èîííûõ áàòàðåé ñ V2O5-êàòîäîì îãðàíè÷èâà-

åòñÿ íåñòîéêîñòüþ åãî ñòðóêòóðû, ïðèâîäÿùåé ê íåñòàáèëüíîñòè ðàçðÿäíîé åìêî-

ñòè. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ñïîñîáíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàí-

íîãî îêñèäà âàíàäèÿ V2O5–xyH2O ê ýôôåêòèâíîìó èîííîìó îáìåíó â êèñëîé ñðåäå,

÷òî ïîçâîëÿåò âêëþ÷èòü èîíû öèíêà â åãî ñòðóêòóðó ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ñòàáèëü-

íîñòè ðàçðÿäíîé åìêîñòè â ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ ëèòèåì. Â ðåçóëüòàòå èîííîãî îáìåíà

V2O5–xyH2O ñ ðàñòâîðîì ñóëüôàòà îêñîâàíàäèÿ â ïðèñóòñòâèè ZnCl2 èëè Zn(NO3)2

ïîëó÷åíû âàíàäàòû öèíêà: îðòîðîìáè÷åñêèé è ìîíîêëèííûé ZnV2O6 ñ ïðèìåñüþ

îðòîðîìáè÷åñêîãî V2O5. Ìîíîòîííûé ïðîôèëü ðàçðÿäíûõ õàðàêòåðèñòèê âàíàäà-

òîâ öèíêà ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè â íèõ íåæåëàòåëüíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

è î ïîâûøåíèè ñòðóêòóðíîé ñòîéêîñòè. Ýòî îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåííóþ ñòàáèëü-

íîñòü ðàçðÿäíîé åìêîñòè âàíàäàòîâ öèíêà â ñðàâíåíèè ñ òàêîâîé äëÿ îêñèäà V2O5.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: V2O5–xyH2O, èîííûé îáìåí, âàíàäàò öèíêà, ñòàáèëüíîñòü ðàçðÿä-

íîé åìêîñòè, ôàçîâûå ïåðåõîäû.
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Ââåäåíèå

Âàíàäèåâûå îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ (ÂÎÑ)
âûçûâàþò ïîñòîÿííûé èíòåðåñ êàê ýëåêòðîäíûé
ìàòåðèàë äëÿ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Â îêñèä-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ âàíàäèé ìîæåò èìåòü ðàçíûå
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (V(II), V(III), V(IV) è V(V))
è èñïîëüçóåòñÿ â êàòîäàõ è àíîäàõ ëèòèåâîãî
àêêóìóëÿòîðà. Â êàòîäàõ âêëþ÷åíèÿ ëèòèåâîãî
àêêóìóëÿòîðà èñïîëüçîâàëè ìíîæåñòâî ÂÎÑ:
V2O5, V6O13, NaxV2O5, LixV3O8, KxVyOz è äð. Òåî-
ðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü îêñèäà âàíàäèÿ ñ âûñøåé
ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ V2O5 ñîñòàâëÿåò 442 ìÀ÷/ã.
Íà ïðàêòèêå îíà íå äîñòèãàåòñÿ èç-çà íåñòàáèëü-
íîñòè ñòðóêòóðû îêñèäà, âûçâàííîé âêëþ÷åí-
íûìè èîíàìè ëèòèÿ. Èñïîëüçóÿ ñîâðåìåííûå
íàíîòåõíîëîãèè, óäàåòñÿ äîñòèãíóòü âûñîêîé
ðàçðÿäíîé åìêîñòè è ðàçðÿäíîé ñêîðîñòè â íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûõ îêñèäàõ V2O5 [1,2]. Îäíà-
êî, ñïîñîáû èçãîòîâëåíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàí-
íîãî ìàòåðèàëà çà÷àñòóþ íå ïðèãîäíû äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà Li-àêêóìóëÿòîðà íà åãî îñíîâå èç-çà

ñëîæíîñòè òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà è çíà÷è-
òåëüíûõ ôèíàíñîâûõ çàòðàò. Ïîýòîìó àêòóàëü-
íûìè ÿâëÿþòñÿ ïîèñê è ñîâåðøåíñòâîâàíèå
ïðîñòûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ýíåðãîåìêèõ ÂÎÑ.
Áûëà ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ýôôåê-
òèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ â ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ
ëèòèåì ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäîâ âàíàäèÿ –
àìîðôíîãî, ïðîäóêòà àíîäíîãî îñàæäåíèÿ èç
ðàñòâîðà îêñîâàíàäèÿ è òåðìè÷åñêè ñèíòåçèðî-
âàííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî [3]. Ëó÷øèìè îêàçà-
ëèñü òîíêîñëîéíûå îêñèäû âàíàäèÿ, ñèíòåçè-
ðîâàííûå ýëåêòðîëèçîì èç ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà
îêñîâàíàäèÿ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ íàòðèÿ. Äàí-
íàÿ ðàáîòà ïðîäîëæàåò öèêë èññëåäîâàíèé, íà-
ïðàâëåííûõ íà ñîâåðøåíñòâîâàíèå ÂÎÑ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ñèíòåçà.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ñòàáèëèçàöèè V2O5 îê-
ñèäà ÿâëÿåòñÿ âêëþ÷åíèå â åãî ñòðóêòóðó èîíîâ
öèíêà. Âàíàäàòû öèíêà ïðåäëîæåíû êàê ïåðñ-
ïåêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ âûñîêîýíåðãîåìêèõ
èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè [4–7]. Ìîíîêëèííûå (m)-
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ZnV2O6 ìèêðî/íàíîñòðóêòóðû áûëè ñèíòåçèðî-
âàíû ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì äëÿ àíîäîâ
ëèòèé-èîííûõ áàòàðåé ñ áîëüøåé îáðàòèìîé
åìêîñòüþ, ÷åì ìåçîïîðèñòûå ñòðóêòóðû è îáúåì-
íûå àíàëîãè [4].

ZnV2O6 áûë ñèíòåçèðîâàí â âèäå ïîðîøêà
ìÿãêèì ðåîëîãè÷åñêèì ñïîñîáîì è èññëåäîâàí
êàê êàòîäíûé ìàòåðèàë â ëèòèé-èîííîé áàòàðåå
[5]. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëåíû â
èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ 2,0–3,6 Â. Ïîñëå 40 öèê-
ëîâ ïîòåðÿ åìêîñòè ñîñòàâèëà 16,7% îò íà÷àëü-
íîé (347,4 ìÀ÷ã–1). Ïîëó÷åííàÿ ïðè 550°C
ñòðóêòóðà áðàííåðèòà ZnV2O6 âûñîêîñòàáèëüíà
ïðè çàðÿäíî-ðàçðÿäíîì öèêëèðîâàíèè [5].

Íàíîñòðóêòóðû âàíàäàòà ZnV2O6 ÿâëÿþòñÿ
ïîòåíöèàëüíûìè ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè-
íàêîïèòåëÿìè ýíåðãèè. Ïðîñòîé ñèíòåç ZnV2O6

íàíîñòðóêòóð ïðåäëîæåí äëÿ ìàñøòàáíîãî ïðî-
èçâîäñòâà ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ ñ ìàêñèìàëüíîé
ðàçðÿäíîé åìêîñòüþ 380 Ô/ã [6].

Íàíîïëàñòèíû âàíàäàòà Zn3V2O8 êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ñ òîëùèíîé 27,9 íì
ñèíòåçèðîâàíû ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì [7].
Îíè áûëè èñïîëüçîâàíû â ëèòèé-èîííûõ áàòà-
ðåÿõ è ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ. Âî âòîðîì öèêëå
ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ñîñòàâëÿåò 558 ìÀ÷ã–1.
Zn3V2O8 íàíîïëàñòèíû îáëàäàþò ìàêñèìàëüíîé
óäåëüíîé åìêîñòüþ 302 Ô/ã ïðè ñêîðîñòè ñêà-
íèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà 5 ìÂ/ñ. Ïîñëå 2000 öèê-
ëîâ Zn3V2O8 ýëåêòðîä îòäàåò îêîëî 98% ïåðâî-
íà÷àëüíîé åìêîñòè [7].

Èçâåñòíî, ÷òî èñïîëüçóÿ èîíîîáìåííûå
ñâîéñòâà V2O5-ãåëÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü ãåòåðîãåí-
íûå îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ MexV2O5 (ãäå Me=Al,
Fe, Na è äð.) ñ âûñîêèìè ðàçðÿäíûìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè [8]. Ýëåêòðîõèìè÷åñêè ïîëó÷åííûé
îêñèä V2O5–xyH2O, ïîäîáíî ãåëÿì, ÿâëÿåòñÿ ýô-
ôåêòèâíûì èîíîîáìåííèêîì, êîòîðûé â êèñ-
ëîé ñðåäå ïðîòîíèðîâàí è ñïîñîáåí îáìåíèâàòü-
ñÿ ñ èîííûì îêðóæåíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî èîíû
íàòðèÿ ìîãóò âêëþ÷àòüñÿ â ýòîò îêñèä èîíîîá-
ìåííûì ïóòåì [9]. Îáìåíó ñîäåéñòâóåò îòêðû-
òàÿ ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà âàíàäèåâîãî îêñèäíîãî
ñîåäèíåíèÿ, âåëè÷èíà ìåæïëîñêîñòíîãî ïðî-
ñòðàíñòâà êîòîðîãî äîñòèãàåò 13,6 íì. Âêëþ÷å-
íèå Na+ â âàíàäèåâûé îêñèä óëó÷øàåò åãî õà-
ðàêòåðèñòèêè â ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ ëèòèåì.

Â äàííîé ðàáîòå áûë îñóùåñòâëåí ïîäîá-
íûé èîííûé îáìåí äëÿ âêëþ÷åíèÿ Zn2+ â ïðåä-
øåñòâåííèê V2O5–xyH2O â ñîîòâåòñòâèè ñ íèæå
ïðèâåäåííîé ñõåìîé äëÿ óëó÷øåíèÿ åãî ðàçðÿä-
íûõ õàðàêòåðèñòèê â ýëåêòðîäàõ äëÿ ëèòèåâîãî
àêêóìóëÿòîðà:

H+(V2O5–xyH2O)–1/2Zn2+(V2O5–xyH2O)–.

Äëÿ ýôôåêòèâíîãî èîííîãî îáìåíà èñïîëü-
çîâàëè ïðîäóêòû ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èç
ðàñòâîðà ñóëüôàòà îêñîâàíàäèÿ áåç ïîñëåäóþ-
ùåé òåðìîîáðàáîòêè [10,11]. Â ðåçóëüòàòå òåð-
ìîîáðàáîòêè (5000Ñ) îáðàçóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñ-
êèé îðòîðîìáè÷åñêèé V2O5 ñ áîëåå çàêðûòîé
ñòðóêòóðîé, íå ñêëîííûé ê èîííîìó îáìåíó.
Ñèíòåçèðîâàííûå öèíê-âàíàäèé-îêñèäíûå ñî-
åäèíåíèÿ áûëè àïðîáèðîâàíû ïðè ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ëèòèåì è ïîêàçàëè
ïîâûøåííóþ ñòàáèëüíîñòü ðàçðÿäíîé åìêîñòè
ïðè öèêëèðîâàíèè â ñðàâíåíèè ñ òàêîâîé äëÿ
íåìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäà âàíàäèÿ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ìîäèôèöèðîâàííûå öèíêîì âàíàäèé-îê-
ñèäíûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷àëè â âèäå äèñïåðñ-
íîãî ïîðîøêà. Ïðåäøåñòâåííèê, ïîðîøêîâûé
îêñèä âàíàäèÿ ÷åðíîãî öâåòà, ïîëó÷åííûé ýëåê-
òðîõèìè÷åñêè, ïî äàííûì ýëåêòðîííîé Îæå-
ñïåêòðîñêîïèè è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé îðòî-
ðîìáè÷åñêîãî ïåíòàîêñèäà âàíàäèÿ V2O5–xyH2O
(ãäå õ=0,4–0,6, y=1,1–1,6) [9]. Ðàçìåð çåðíà îê-
ñèäà ñîñòàâëÿåò 1–3 ìêì, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
13–15 íì. Ýëåêòðîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûé
ïîðîøîê îêñèäà V2O5–xyH2O ýêñïîíèðîâàëè â
òå÷åíèå 24 ÷ â ðàñòâîðå 0,2 ìîëü/ë ñóëüôàòà îê-
ñîâàíàäèÿ (ðÍ 2,0), ñîäåðæàùåãî Zn2+ ïîñëå
äîáàâëåíèÿ ZnCl2 èëè Zn(NO3)2 â êîëè÷åñòâå
0,1 ã-ýêâ/ë. Çàòåì ïîðîøîê ïðîìûâàëè ïîäêèñ-
ëåííîé äî ðÍ 2,0 äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è
íàãðåâàëè ïðè 5000Ñ â òå÷åíèå 7 ÷.

Êîíå÷íûå ïðîäóêòû ñèíòåçà èññëåäîâàëè
ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÄÐÎÍ-2),
àáñîðáöèîííîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (Specord-75
IR) è òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî àíàëèçà (Q-1500 D).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñèíòåçèðî-
âàííûõ ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëè â ðåäîêñ-ðåàê-
öèè ñ ëèòèåì â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðàçðÿäíî-
çàðÿäíîì ïðîöåññå íà èñïûòàòåëüíîì ñòåíäå ñ
ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì. Äëÿ ýòîãî áûëè
èçãîòîâëåíû ýëåêòðîäû íàíåñåíèåì àêòèâíîé
ìàññû íà ñåòêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 18Í12Õ9Ò
ðàçìåðîì 11 ñì. Àêòèâíàÿ ìàññà ñîñòîèò èç
ñìåñè ïîðîøêà ìîäèôèöèðîâàííîãî öèíêîì
îêñèäà âàíàäèÿ (80 ìàñ.%), àöåòèëåíîâîé ñàæè
(10 ìàñ.%) è ñâÿçóþùåãî Ô4-Ä (10 ìàñ.%) â ýòè-
ëîâîì ñïèðòå. Ýëåêòðîäû ñóøèëè ïðè 2500Ñ â
òå÷åíèå 5–7 ÷. Èõ èññëåäîâàëè â èçîëèðîâàí-
íîé ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì ïðîòèâîýëåê-
òðîäîì â ýëåêòðîëèòå 1 ìîëü/ë LiClO4 (Èîäîá-
ðîì), ïðîïèëåíêàðáîíàò (Sigma-Aldrich), äèìå-
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òîêñèýòàí (ALFA-AESAR). Îïåðàöèè ñáîðêè
ÿ÷åéêè ïðîâîäèëè â ïåð÷àòî÷íîì áîêñå â ñóõîé
àòìîñôåðå àðãîíà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Zn-ìîäèôèöèðîâàííûå âàíàäèé-îêñèäíûå ñî-
åäèíåíèÿ, ïîëó÷åííûå èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðà-
ñòâîðà cóëüôàòà îêñîâàíàäèÿ

Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà â
ñîñòàâå ìîäèôèöèðîâàííîãî öèíêîì îêñèäà âà-
íàäèÿ ñîäåðæàòñÿ: 47% ZnV2O6 ìîíîêëèííîé
ñèíãîíèè (PCPDF WIN ¹ 23-757), 36% ZnV2O6

îðòîðîìáè÷åñêîãî (PCPDF WIN ¹ 27-1458) è
11% V2O5 – (PCPDF WIN ¹ 9-387) (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îêñèäà âàíàäèÿ,

ýêñïîíèðîâàííîãî â ZnCl2-ñîäåðæàùåì ðàñòâîðå.

Co-K-èçëó÷åíèå

Âêëþ÷åíèå èîíîâ öèíêà â ñòðóêòóðó îêñè-
äà âàíàäèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì êîëå-
áàíèé ñâÿçè V–O, ïîêàçàííûì â îáëàñòè ñàìûõ
íèçêèõ çíà÷åíèé âîëíîâûõ ÷èñåë 486 ñì–1 è
513 ñì–1 íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 2).

Äàííûå òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî àíàëèçà ìî-
äèôèöèðîâàííîãî öèíêîì îêñèäà âàíàäèÿ, ýêñ-
ïîíèðîâàííîãî â ZnCl2-ñîäåðæàùåì ðàñòâîðå,
óêàçûâàþò íà íàëè÷èå â èõ ñîñòàâå V2O5 è äî-
ïîëíèòåëüíîãî êîìïîíåíòà (ðèñ. 3). Íà ïðåä-
ñòàâëåííîé äåðèâàòîãðàììå îòðàæåíû ïðîöåñ-
ñû, ïðîèñõîäÿùèå ïðè íàãðåâàíèè ñî ñêîðîñ-
òüþ 100Ñ/ìèí: ïîòåðÿ ôèçè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû
âáëèçè 4040Ñ, ïëàâëåíèå îêñèäà V2O5, ïðîèñõî-
äÿùåå ñ ýíäîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì ïðè 6550Ñ,
è ïëàâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîìïîíåíòà ñ ýí-
äîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì ïðè 6200Ñ, îòíåñåí-
íîå ê ïëàâëåíèþ âàíàäàòîâ öèíêà.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå âàíàäàòîâ
öèíêà îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ «÷èñòîãî» îê-

ñèäà V2O5 êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè. Êðè-
ñòàëëè÷åñêèé V2O5 îáðàçóåòñÿ ïîñëå íàãðåâàíèÿ
ïðîäóêòà ýëåêòðîëèçà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà îê-
ñîâàíàäèÿ ïðè 5000Ñ (5–7 ÷). Åãî ïðåîáðàçîâà-
íèå â ðåäîêñ-ðåàêöèè ñ ëèòèåì ïðîèñõîäèò ñ
òðåìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè äâóõôàçîâûìè ïåðå-
õîäàìè â èíòåðâàëàõ íàïðÿæåíèÿ 3,8–2,0 Â:
– ôàçû (âáëèçè 3,4 Â), – ôàçû (âáëèçè 3,2 Â),
– ôàçû (âáëèçè 2,3 Â) [12], ïîäîáíî ïîâåäå-
íèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî òåðìè÷åñêè ñèíòåçèðî-
âàííîãî V2O5 [13,14]. Íà ðàçðÿäíîé êðèâîé V2O5

èìåþòñÿ ãîðèçîíòàëüíûå ïëîùàäêè íàïðÿæåíèÿ

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à – îêñèäíîãî

ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî

ðàñòâîðà; á – V2O5

Ðèñ. 3. Äàííûå òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà:

ÒÃ – òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ;

ÄÒÃ – äèôôåðåíöèàëüíàÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ;

ÄÒÀ – äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç
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Ãèñòåðåçèñ ðàçðÿäíî-çàðÿäíîé åìêîñòè íà
êðèâûõ íåçíà÷èòåëüíûé, è ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü
ñòàáèëüíà íà ïðîòÿæåíèè ïåðâûõ 10 öèêëîâ, â
òî âðåìÿ, êîãäà ïðîèñõîäèò íàèáîëüøåå åå ñíè-
æåíèå â ñëó÷àå îêñèäà V2O5. Â ñâÿçè ñ ýòèì òåñ-
òèðîâàíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâî-
äèëè, îöåíèâàÿ ðåçóëüòàòû öèêëèðîâàíèÿ â ïðå-
äåëàõ äåñÿòè öèêëîâ.

Ìîäèôèöèðîâàííûå âàíàäèé-îêñèäíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ïîëó÷åííûå èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ñóëü-
ôàòà îêñîâàíàäèÿ

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïðè ýêñïîíèðî-
âàíèè îêñèäà âàíàäèÿ V2O5–xyH2O â Zn(NO3)2-
ñîäåðæàùåì ðàñòâîðå îïðåäåëåí, èñõîäÿ èç ñî-
îòâåòñòâèÿ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììû
(ðèñ. 7) ñòàíäàðòàì ICPDS: 26% ZnV2O6 ìîíî-
êëèííîãî (PCPDF WIN ¹ 23-757), 34% ZnV2O6

îðòîðîìáè÷åñêîãî (PCPDF WIN ¹ 27-1498) è
40% V2O5 (PCPDF WIN ¹ 9-387).

Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îêñèäà âàíàäèÿ,

ýêñïîíèðîâàííîãî â Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåì ðàñòâîðå.

Co-K-èçëó÷åíèå

Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ V2O5 (ðèñ. 8,à)
ñ ÈÊ-ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ âàíàäèé-îêñèäíûõ
ñîåäèíåíèé, ìîäèôèöèðîâàííûõ öèíêîì
(ðèñ. 8,á), ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ íå îáíàðó-
æèâàþòñÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíûì
ñîäåðæàíèåì îêñèäà V2O5 â îáðàçöàõ è íèçêèì
ðàçðåøåíèåì ÈÊ-ñïåêòðîâ â îáëàñòè 500–
400 ñì–1.

Äåðèâàòîãðàììà âàíàäàòîâ öèíêà, ïîëó÷åí-
íûõ èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà, â îñ-

ïðè óêàçàííûõ âûøå ïåðåõîäàõ (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Ðàçðÿäíûå êðèâûå îêñèäà V2O5. iðàçðÿä=0,1 ìÀ/ñì2

íà ïåðâîì è äåñÿòîì öèêëàõ

Â îòëè÷èå îò ýòîãî, ðàçðÿäíàÿ êðèâàÿ è
ñîîòâåòñòâóþùàÿ åé çàðÿäíàÿ êðèâàÿ ñèíòåçè-
ðîâàííûõ âàíàäàòîâ öèíêà èçìåíÿþòñÿ ìîíî-
òîííî áåç ãîðèçîíòàëüíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 5).

Ðèñ. 5. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíàÿ êðèâàÿ âàíàäàòîâ öèíêà,

ïîëó÷åííûõ èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà. i, ìÀ/ñì2:

çàðÿä 0,05, ðàçðÿä 0,10. ×åòâåðòûé öèêë

Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ
280 ìÀ÷/ã. Äîñòîèíñòâî ñèíòåçèðîâàííîãî ýëåê-
òðîäíîãî ìàòåðèàëà ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîâûøåííîé
ñòàáèëüíîñòè ðàçðÿäíîé åìêîñòè ïðè öèêëèðî-
âàíèè (ðèñ. 6).

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ðàçðÿäíîé åìêîñòè âàíàäàòîâ öèíêà,

ïîëó÷åííûõ èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà â çàâèñèìîñòè

îò ÷èñëà öèêëà: 1 – çàðÿä; 2 – ðàçðÿä
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íîâíîì, íå îòëè÷àåòñÿ îò äåðèâàòîãðàììû îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðà-
ñòâîðà. Ðàçíèöà ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â ìåíåå
âûðàæåííîì ýíäîòåðìè÷åñêîì ýôôåêòå ïðè
6200Ñ. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì
âàíàäàòîâ öèíêà â îáðàçöå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâûì â àíàëîãå, ïîëó÷åííîì èç ZnCl2-ñîäåð-
æàùåãî ðàñòâîðà.

Ðàçðÿäíàÿ êðèâàÿ âàíàäàòîâ öèíêà, ïîëó-
÷åííûõ èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà, èç-
ìåíÿåòñÿ ìîíîòîííî, íî ñ íåêîòîðûìè ïåðåãè-
áàìè (ðèñ. 9), âûçâàííûìè çíà÷èòåëüíîé äîëåé
îêñèäà V2O5 (40%), äëÿ ðàçðÿäíûõ êðèâûõ êîòî-

ðûõ õàðàêòåðíû ãîðèçîíòàëüíûå ó÷àñòêè íàïðÿ-
æåíèÿ âáëèçè 3,4; 3,2; 2,3 Â. Âàíàäàòû öèíêà,
ïîëó÷åííûå èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâî-
ðà, îáåñïå÷èâàþò ñòàáèëüíóþ åìêîñòü íà ïåð-
âûõ öèêëàõ, íåçíà÷èòåëüíî óñòóïàÿ àíàëîãàì,
ïîëó÷åííûì èç ZnCl2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà
(ðèñ. 10).

Ðèñ. 10. Èçìåíåíèå çàðÿäíî-ðàçðÿäíîé åìêîñòè âàíàäàòîâ

öèíêà, ïîëó÷åííûõ èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà,

â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà öèêëà. 1 – çàðÿä, 2 – ðàçðÿä

Ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âàíàäàòîâ öèí-
êà â êîíå÷íîì ïðîäóêòå èîíîîáìåííîãî ñèíòå-
çà åãî ðàçðÿäíî-çàðÿäíûå õàðàêòåðèñòèêè óëó÷-
øàþòñÿ. Ìîæíî îæèäàòü óñèëåííîãî ïîëîæè-
òåëüíîãî ýôôåêòà ïðè ïîëíîì çàìåùåíèè îê-
ñèäà âàíàäèÿ âàíàäàòàìè öèíêà. Ïîëíîå çàìå-
ùåíèå âîçìîæíî ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îñàæ-
äåíèè âàíàäàòîâ öèíêà èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà
îêñîâàíàäèÿ, ñîäåðæàùåãî èîíû öèíêà. Ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîëèçà ìîæíî ïî-
ëó÷èòü âàíàäàòû Zn2V2O7, ZnV2O6, Zn3V2O8 èëè
èõ ñìåñè (ðèñ. 11).

Ðèñ. 11. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòîâ

ýëåêòðîëèçà, ïîëó÷åííûõ íà àíîäå èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà

îêñîâàíàäèÿ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ öèíêà.

Cu-K-èçëó÷åíèå. (+) – Zn3V2O8; (–) – ZnV2O6

Ðèñ. 8. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à – V2O5; á – îêñèäíîãî

ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ, ïîëó÷åííîãî èç Zn(NO3)2-ñîäåðæà-

ùåãî ðàñòâîðà

Ðèñ. 9. Çàðÿäíî-ðàçðÿäíàÿ êðèâàÿ âàíàäàòîâ öèíêà,

ïîëó÷åííûõ èç Zn(NO3)2-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà. i, ìÀ/ñì2:

çàðÿä 0,05, ðàçðÿä 0,10
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Çàêëþ÷åíèå

Èîíîîáìåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ öèíêîì ýëåê-
òðîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííîãî îêñèäà âàíàäèÿ
V2O5–xyH2O ïîêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò,
ïðîÿâëÿþùèéñÿ â ïîâûøåííîé ñòàáèëüíîñòè
ðàçðÿäíîé åìêîñòè ïðè öèêëèðîâàíèè â ïðî-
öåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
ëèòèåì. Ïîâûøåííóþ ñòàáèëüíîñòü ðàçðÿäíîé
åìêîñòè ïðè öèêëèðîâàíèè öèíê-îáìåííûõ
ïðîèçâîäíûõ ïðåäøåñòâåííèêà V2O5–xyH2O ìîæ-
íî îáúÿñíèòü èõ ïîâûøåííîé ñòðóêòóðíîé óñ-
òîé÷èâîñòüþ. Èçâåñòíî, ÷òî ñòðóêòóðíàÿ óñòîé-
÷èâîñòü ñíèæàåòñÿ ïðè äâóõôàçîâûõ ïåðåõîäàõ,
â ÷àñòíîñòè, ïðîòåêàþùèõ â îêñèäå V2O5 âáëè-
çè 3,4; 3,2; 2,3 Â. Ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ðàç-
ðÿäíîãî ïðîôèëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ âàíàäàòîâ
öèíêà ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè íåæåëà-
òåëüíûõ äâóõôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è, êàê ñëåäñòâèå,
ïîâûøåíèÿ èõ ñòðóêòóðíîé óñòîé÷èâîñòè. Äâóõ-
çàðÿäíûå èîíû öèíêà, ìåíåå ïîäâèæíûå, ÷åì
îäíîçàðÿäíûå èîíû ëèòèÿ èç-çà ïîâûøåííîãî
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîííûì
îêðóæåíèåì, ìîãóò äåéñòâîâàòü êàê ïîñðåäíèêè
(ïî òèïó pillar), ñêðåïëÿþùèå ñòðóêòóðíûå ñëîè
âàíàäàòîâ öèíêà.

Ñèíòåçèðîâàííûå âàíàäàòû öèíêà, ïîäîá-
íî ïåðñïåêòèâíûì àíàëîãàì, îïèñàííûì â ëè-
òåðàòóðå è ïîëó÷åííûì äðóãèìè ìåòîäàìè, ìî-
ãóò áûòü êàíäèäàòàìè â ýëåêòðîäíûå ìàòåðèàëû
äëÿ âûñîêîýíåðãîåìêèõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè. Ýòî
âàæíî äëÿ ðàçâèòèÿ ïðîèçâîäñòâà ïåðåçàðÿæàå-
ìûõ ëèòèé-èîííûõ áàòàðåé ñ V2O5-êàòîäîì, êî-
òîðîå îãðàíè÷èâàåòñÿ åãî ñòðóêòóðíîé íåñòà-
áèëüíîñòüþ, íèçêîé ïðîâîäèìîñòüþ è çàìåäëåí-
íîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êèíåòèêîé [15]. Òåõíè-
÷åñêè ïðîñòîé ñïîñîá èîííîãî îáìåíà äëÿ ñòà-
áèëèçàöèè åìêîñòè ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàç-
âèòèþ ïðîèçâîäñòâà Li-àêêóìóëÿòîðîâ íà îñíî-
âå âàíàäàòîâ öèíêà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñ-
êîé ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà
ÍÈË ÕÈÒ. Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü ÍÈË ÕÈÒ –
çàâ. ëàáîðàòîðèåé, ïðîô., ä.õ.í. Å.Ì. Øåìáåëü.
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ÑÈÍÒÅÇ ² ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÖÈÍÊ-ÏÎÕ²ÄÍÈÕ
ÎÊÑÈÄÓ V

2
O

5–X
yH

2
O, ÎÄÅÐÆÀÍÈÕ ²ÎÍÎÎÁÌ²ÍÍÈÌ

ÑÏÎÑÎÁÎÌ, ÄËß ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍß Â ÅËÅÊÒÐÎÄÀÕ
Ë²Ò²ªÂÎÃÎ ÀÊÓÌÓËßÒÎÐÀ

Ð.Ä. Àïîñòîëîâà

Êðèñòàë³÷íèé V2O5 ³ç øàðóâàòîþ ñòðóêòóðîþ, â³äîìèé
ÿê ³íòåðêàëÿö³éíèé êàòîäíèé ìàòåð³àë ó ë³ò³ºâîìó àêóìóëÿ-
òîð³, ïðèâàáëþº âèñîêîþ ïèòîìîþ åíåðã³ºþ ³ ºìí³ñòþ, íèçü-
êîþ âàðò³ñòþ ³ ðîçïîâñþäæåííÿì ó ïðèðîä³. Ðîçâèòîê âèðîá-
íèöòâà ë³ò³é-³îííèõ áàòàðåé, ùî çäàòí³ ïåðåçàðÿäæàòèñÿ, ³ç
V2O5-êàòîäîì îáìåæóºòüñÿ ÷åðåç íåñò³éê³ñòü ñòðóêòóðè, ùî
ïðèçâîäèòü äî íåñòàá³ëüíîñò³ ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³. Ó äàí³é ðî-
áîò³ âèêîðèñòàíî çäàòí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî ñèíòåçîâàíîãî
âàíàä³é îêñèäó V2O5–xyH2O äî åôåêòèâíîãî ³îííîãî îáì³íó ó
êèñëîìó ñåðåäîâèù³, ùî äîçâîëÿº âïðîâàäèòè ³îíè öèíêó â éîãî
ñòðóêòóðó ç ìåòîþ ï³äâèùåííÿ ñòàá³ëüíîñò³ ðîçðÿäíî¿ ºìêîñò³
â ðåäîêñ-ðåàêö³¿ ç ë³ò³ºì. Ó ðåçóëüòàò³ ³îííîãî îáì³íó îêñèäó
V2O5–xyH2O ç ðîç÷èíîì îêñîâàíàä³é ñóëüôàòó ó ïðèñóòíîñò³
ZnCl2 àáî Zn(NO3)2 îäåðæàíî öèíê âàíàäàòè: îðòîðîìá³÷íèé ³
ìîíîêë³ííèé ZnV2O6 ç äîì³øêàìè îðòîðîìá³÷íîãî V2O5. Ìîíî-
òîííèé ïðîô³ëü ðîçðÿäíèõ õàðàêòåðèñòèê öèíê âàíàäàò³â
ñâ³ä÷èòü ïðî â³äñóòí³ñòü íåáàæàíèõ ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ³ ïðî
ï³äâèùåííÿ ñòðóêòóðíî¿ ñò³éêîñò³. Öå çàáåçïå÷óº ï³äâèùåíó
ñòàá³ëüí³ñòü ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³ âàíàäàò³â öèíêó ó ïîð³âíÿíí³ ç
òàêîþ äëÿ îêñèäó V2O5.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: V2O5-x·yH2O, ³îííèé îáì³í, âàíàäàòè
öèíêó, ñòàá³ëüí³ñòü ðîçðÿäíî¿ ºìíîñò³, ôàçîâ³ ïåðåõîäè.
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Crystal V2O5 with layered structure, known as an intercalation
cathode material in reversible lithium battery, attracts attention due
to its high energy density and capacity, low cost and abundance.
The development of the production of Li-ion batteries with V2O5

cathode is limited by the instability of its structure which leads to the
instability of discharge capacity. In the present study, the ability of
electrochemically synthesized V2O5–xyH2O oxide to participation in
ion exchange in an acidic environment was used for the inclusion of
Zn ions in its structure with the view of increasing the discharge
capacity stability. The following zinc vanadates were prepared as a
result of ion exchange of V2O5–xyH2O oxide with oxovanadium sulfate
in the presence of ZnCl2 or Zn(NO3)2 in solutions: orthorhombic and
monoclinic ZnV2O6 with the additive of orthorhombic V2O5. A sloping
profile of the discharge curves of zinc vanadates indicates both the
absence of the undesirable phase transitions and the increase in the
structure stability. This provides enhanced discharge capacity stability
in comparison with that of V2O5 oxide.

Keywords: V2O5–xyH2O; ion exchange; zinc vanadate;
discharge capacity stability; phase transition.
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