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Âàíàäàòû êàëèÿ áûëè ñèíòåçèðîâàíû õèìè÷åñêèì è àíîäíûì îñàæäåíèåì èç ðà-

ñòâîðîâ ìåòàâàíàäàòà êàëèÿ ñ öåëüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êàòîäàõ ëèòèåâûõ àêêóìó-

ëÿòîðîâ. Ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè (3500C) îñàäîê ñîäåðæèò âàíàäàò ÊV6O15 â ñìåñè ñ

ãèäðàòèðîâàííûìè îêñèäàìè âàíàäèÿ. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû àïðîáèðîâàíû â

ýëåêòðîäàõ ñ ýëåêòðîïðîâîäíîé äîáàâêîé. Îáðàòèìàÿ åìêîñòü ñèíòåçèðîâàííîãî

ìàòåðèàëà, ñèíòåçèðîâàííîãî õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì, â ýëåêòðîäå ðàçìåðîì

11,068,00,25 ìì â ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì 1 ìîëü/ë LiClO4, ïðîïèëåíêàðáîíàò

è äèìåòîêñèýòàí, ñîñòàâëÿåò 140–150 ìÀ÷/ã â èíòåðâàëå íàïðÿæåíèÿ 3,8–2,4 Â.

Åìêîñòü îáðàçöîâ ñ ìàññîé àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 30–40 ìã/ñì2, ïîëó÷åííûõ îñàæ-

äåíèåì íà àíîäå, äîñòèãàåò 185–190 ìÀ÷/ã êîìïîçèòà èëè 237 ìÀ÷/ã àêòèâíîãî

êîìïîíåíòà â 8–10 öèêëàõ. Çàôèêñèðîâàííàÿ ñêîðîñòü ðàçðÿäà (0,1 ìÀ/ñì2) âàíà-

äàòîâ êàëèÿ ñ ìàññîé 30–40 ìã/ñì2 ñîïîñòàâèìà ñî ñêîðîñòüþ ðàçðÿäà íàíîìåòðî-

âîãî âàíàäàòà K2V8O21 ñ ìàññîé 1 ìã/ñì2 (50 ìÀ/ã). Ñïîñîáíîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ

âàíàäàòîâ ãåíåðèðîâàòü áîëåå 200 ìÀ÷/ã â èíòåðâàëå íàïðÿæåíèÿ 3,8–2,4 Â ìîæåò

îáåñïå÷èòü áîëåå âûñîêóþ ýíåðãèþ, ÷åì òàêîâàÿ ó íàíîìàòåðèàëîâ-àíàëîãîâ c ìàññîé

1 ìã/ñì2 â èíòåðâàëå 3,8–(1,0–1,5) Â.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàíàäàò êàëèÿ, ñèíòåç, õèìè÷åñêîå îñàæäåíèå, îñàæäåíèå íà àíî-

äå, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ëèòèðîâàíèå, ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü.
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Ââåäåíèå

Îêñèä âàíàäèÿ V2O5 èñïîëüçóþò êàê êàòîä-
íûé ìàòåðèàë â ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðàõ [1].
Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà V2O5 ñî-
ñòîèò èç áèñëîåâ, êîòîðûå ñâÿçàíû â íàïðàâëå-
íèè [001] ñëàáûìè âàí-äåð-âààëüñîâûìè ñâÿçÿ-
ìè ìåæäó âàíàäèåì è êèñëîðîäîì ñîñåäíèõ ïè-
ðàìèä â ñîñåäíèõ ñëîÿõ [2]. Â ñëîèñòóþ ñòðóê-
òóðó îáðàòèìî èíòåðêàëèðóþò èîíû ëèòèÿ. Â
ïðîöåññå îáðàòèìîé èíòåðêàëÿöèè èîíîâ ëèòèÿ
â îêñèäå V2O5 îñóùåñòâëÿþòñÿ ôàçîâûå ïåðåõî-
äû, â êîòîðûõ ôàçû ïîêàçûâàþò ðàçëè÷íóþ ñòå-
ïåíü ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé, âûçâàííûõ âêëþ-
÷åííûìè èîíàìè ëèòèÿ. Ñòðóêòóðíàÿ äåôîðìà-
öèÿ â ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ V2O5 (–) è (–) ÷à-
ñòè÷íî îáðàòèìà. Ôàçà , îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ôà-
çîâîì ïåðåõîäå (–), ìåòàñòàáèëüíà. Â ñëó÷àå
åå îáðàçîâàíèÿ îíà ìîæåò öèêëèðîâàòüñÿ â ñòå-
ïåííîì ðÿäó 0<õ<2 (õ â LixV2O5). Â ýòîì ñëó÷àå
òåîðåòè÷åñêàÿ åìêîñòü V2O5  ìîæåò äîñòèãàòü

294 ìÀ÷/ã [3]. Îäíàêî ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà ïî-
òåðè ðàçðÿäíîé åìêîñòè ïðè öèêëèðîâàíèè V2O5,

ñâÿçàííàÿ ñ íåîáðàòèìîé ïåðåñòðîéêîé êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îêñèäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëîèñòûõ âàíàäàòàõ
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è êàëèé-âàíàäèåâîé îêñèä-
íîé áðîíçå îñóùåñòâëÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëüíîå
ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïðåîáðàçîâàíèå, ÷åì â îê-
ñèäàõ âàíàäèÿ. Ðàçëè÷íûå âàíàäàòû øèðîêî ðàç-
ëè÷àþòñÿ ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ïðåîáðàçîâà-
íèþ, òîãäà êàê äåòàëè ìåõàíèçìà ýôôåêòèâíîãî
ïðåîáðàçîâàíèÿ âàíàäàòîâ è îêñèäîâ ìàëî èçó-
÷åíû.

Â ðàáîòå [4] ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïðèðîäû
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ îêñèäà
V2O5, âàíàäàòà KV3O8 è áðîíçû K0,25V2O5. Ñëîè-
ñòàÿ êîíôèãóðàöèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà K0,25V2O5

ñîñòîèò èç àòîìîâ êèñëîðîäà c îðäèíàðíîé ñâÿ-
çüþ, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå
ñ èîíàìè êàëèÿ. Ñòàáèëèçèðîâàííûå èîíû êà-
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ëèÿ äåéñòâóþò êàê «êîëîííû» ìåæäó V–O ñëîÿ-
ìè, çàùèùàÿ ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó îò êîëëàïñà â
çàðÿäíî-ðàçðÿäíîì ïðîöåññå. Ïîêàçàíî ýôôåê-
òèâíîå ïðåîáðàçîâàíèå ðÿäà Ê-ñîäåðæàùèõ âà-
íàäèé-îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé (ÂÎÑ) â ðåäîêñ-
ðåàêöèè ñ ëèòèåì.

Íîâûé ýëåêòðîäíûé ìàòåðèàë K0,23V2O5 ñî
ñòðóêòóðîé, ïîäîáíîé «êíèæíîé», áûë ñèíòå-
çèðîâàí ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì ñ ïîñëåäó-
þùèì ñïåêàíèåì [5]. Îí ñïîñîáåí îáåñïå÷èòü
îáðàòèìóþ åìêîñòü 244 ìÀ÷/ã ïðè ñêîðîñòè
ðàçðÿäà 50 ìÀ/ã, âûñîêóþ ñêîðîñòíóþ ñïîñîá-
íîñòü (80 ìÀ÷/ã ïðè ñêîðîñòè ðàçðÿäà 1800 ìÀ/ã),
âûñîêóþ îáðàòèìîñòü åìêîñòè (185,3 ìÀ÷/ã
ïîñëå 100 öèêëîâ). Ïðåîáðàçîâàíèå K0,23V2O5

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà áåç ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Â ðàáîòå [6] ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ ñåðèè òðåõìåðíûõ àýðîãåëåé âàíàäà-
òîâ NaV3O8, NaV6O15 è áðîíçû K0,25V2O5 ñ ïîðè-
ñòîé ñòðóêòóðîé. Èçãîòîâëåííûå èç óëüòðàäëèí-
íûõ íàíîâîëîêîí ãèäðîòåðìàëüíûì ñàìîîðãà-
íèçóþùèìñÿ ñïîñîáîì ñ ïîñëåäóþùèì ïðîöåñ-
ñîì âûìîðàæèâàíèÿ, ïðîäóêòû ñèíòåçà îáëàäà-
þò âûñîêîé åìêîñòüþ, ñêîðîñòíîé ñïîñîáíîñ-
òüþ, öèêëèðóþùåé ñòàáèëüíîñòüþ êàê êàòîäû
äëÿ ëèòèåâûõ áàòàðåé. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü áåç
ïîòåðè åìêîñòè íà ïðîòÿæåíèè 50 öèêëîâ ïðè
ñêîðîñòè ðàçðÿäà 100 ìÀ/ã è îáðàòèìîñòü åìêî-
ñòè, ñîñòàâëÿþùàÿ 95% íà ïðîòÿæåíèè 100 öèê-
ëîâ ïðè 500 ìÀ/ã, ïîëó÷åíû ïðè èññëåäîâàíèè
K0,25V2O5.

Ìèêðîñôåðû âàíàäàòà êàëèÿ (K0,25V2O5) ñî
ñðåäíèì äèàìåòðîì 1–2 ìêì, ñîñòîÿùèå èç âçà-
èìîñâÿçàííûõ íàíîïîëîñ [7], ñèíòåçèðîâàíû
ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì ñ ïîñëåäóþùèì ñïå-
êàíèåì. Èõ ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü â ëèòèåâîì èñ-
òî÷íèêå òîêà äîñòèãàåò 249 ìÀ÷/ã ïðè ïëîòíîñ-
òè òîêà 100 ìÀ/ã, 161,2 ìÀ÷/ã – ïðè 1,5 A/ã c
õîðîøåé öèêëèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ íà ïðî-
òÿæåíèè 500 öèêëîâ. Ýòè âûñîêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè îïðåäåëÿþòñÿ ñôåðè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé
íàíîìåòðîâîãî âàíàäàòà è åãî ñòàáèëüíîé ñòðóê-
òóðîé. Äîìèíèðóþùèé åìêîñòíîé çàðÿä ñïîñî-
áåí îáåñïå÷èòü âûñîêóþ ñêîðîñòíóþ ñïîñîá-
íîñòü ìèêðîñôåð K0,25V2O5.

Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü êðèñòàëëè÷åñêîãî âàíà-
äàòà êàëèÿ K2V8O21 ñ ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðîé,
ïðèãîòîâëåííîãî ïî ìåòîäó ýëåêòðîñïèííèíãà
ñ ïîñëåäóþùèì ñïåêàíèåì äëÿ êàòîäîâ ëèòèå-
âîé áàòàðåè, äîñòèãàåò 200,2 è 131,5 ìA÷/ã ïðè
ïëîòíîñòè òîêà 50 è 500 ìA/ã, ñîîòâåòñòâåííî
[8]. K2V8O21-ýëåêòðîä îáëàäàåò âûñîêîé öèêëè-
ðóþùåé ñòàáèëüíîñòüþ, ïîääåðæèâàÿ åìêîñòü

108,3 ìA÷/ã ïîñëå 300 öèêëîâ ïðè 500 ìA/ã ñî
ñêîðîñòüþ ïàäåíèÿ 0,043% çà öèêë. Ìàòåðèàë
ðåêîìåíäîâàí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ñëåäóþùåé
ãåíåðàöèè ëèòèåâûõ áàòàðåé.

Â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ïðåîáðàçîâàíèè âà-
íàäàòîâ K3V5O14, KV3O8, K2V8O21 è KV5O13 â êà-
òîäàõ äëÿ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ äâà áîëåå
áîãàòûõ êàëèåì âàíàäàòà ïîêàçàëè íèçêóþ ýô-
ôåêòèâíîñòü ïåðåçàðÿäà. Îíè áûëè ïîëó÷åíû
òåðìè÷åñêè è îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà [9]. Óäåëü-
íàÿ åìêîñòü âàíàäàòà KV5O13 ñîñòàâëÿåò 210 ìÀ÷/ã
è âàíàäàòà K2V8O21 – 190 ìÀ÷/ã ïðè ðàçðÿäå äî
1,5 Â íà ïðîòÿæåíèè 10 öèêëîâ.

Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü âàíàäàòà K2V8O21

(148 ìÀ÷/ã) ìîæåò áàòü ïîâûøåíà äîïèðîâàíè-
åì íèîáèåì (1 ìîë.% Nb5+) äî 210 ìÀ÷/ã, à åì-
êîñòü Nb-äîïèðîâàííîãî K2V8O21 – ïîâûøåíà
äî 315 ìÀ÷/ã ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêîé â ïëà-
íåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå [10].

Èçâåñòíî, ÷òî îêñèäû âàíàäèÿ ìîæíî âû-
äåëèòü ýëåêòðîëèçîì èç íàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ
ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ [11]. Ïîëó÷åíèå ÂÎÑ
îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà ýëåêòðîëèçîì ÿâëÿåòñÿ
íåïðîñòîé çàäà÷åé â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â âîäíîé
ñðåäå âàíàäèé ìîæåò áûòü îêèñëåííûì äî ðàç-
íîé ñòåïåíè (V2+, V3+, V4+, V5+). Ðåäîêñ-ïîòåí-
öèàëû ðàçëè÷íûõ èîííûõ ïàð âàíàäèÿ è èõ ïðå-
âðàùåíèÿ çàâèñÿò îò ðÍ ñðåäû. Â íåéòðàëüíîé
ñðåäå ìåòàâàíàäàò-èîíû ïåðåìåùàþòñÿ ê àíî-
äó, à îáðàçóþùèéñÿ ïðè ïîäêèñëåíèè ñëîæíûé
ïîëèêàòèîí V5+ äâèæåòñÿ ê êàòîäó. Ñ èçìåíå-
íèåì ðÍ â èíòåðâàëå 4,0–6,5 â ðàñòâîðå ìåíÿ-
åòñÿ ñîîòíîøåíèå ìåòà-, îðòî-, ïèðîâàíàäàòîâ.
Ýòî îïðåäåëÿåò ñóæåíèå èíòåðâàëîâ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîëèçà êàëèé-ÂÎÑ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíûõ ïî ñîñòàâó îñàäêîâ ñî
ñòàáèëüíûìè èñõîäíûìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè.

Äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà âàíàäàòîâ
èñïîëüçóþò îñàæäåíèå íà êàòîäå è íà àíîäå â
ðåæèìå ëèíåéíîãî èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà èëè
ïðè ñòàöèîíàðíîì ýëåêòðîëèçå [12]. Èç íàñû-
ùåííîãî ðàñòâîðà ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ íà àíî-
äå ïîëó÷àëè ãåêñàâàíàäàòû äèàììîíèÿ, ïðîäóê-
òîì êàòîäíîãî îñàæäåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿ-
ëèñü ãåêñàâàíàäàòû òåòðààììîíèÿ. Îíè ïðàêòè-
÷åñêè íå öèêëèðîâàëèñü. Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå
âêëþ÷åíèå èîíîâ ëèòèÿ ïîñëå âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé îáðàáîòêè íà âîçäóõå âîçðàñòàëî äî
õ=1,49 íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó LixV6O13. Â ïðè-
ñóòñòâèè èîíà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ïîëó÷åíû
îñàäêè âàíàäàòîâ ìåòàëëîâ Ì4V6O16+yH2O
(M=K, Cs, Rb); 0<<0,1; 0<y<1. Ïîñëå âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî âîçäåéñòâèÿ â îñàäêå îáíàðóæè-



7

Synthesis of potassium vanadate and its behavior in the electrodes for lithium batteries

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 5, pp. 5-13

âàëè ÌõV6O16+. Ìàêñèìàëüíîå âêëþ÷åíèå èîíîâ
ëèòèÿ â ãåêñàâàíàäàò êàëèÿ äîñòèãàëî Li/V=0,73
ïðè ðàçðÿäå äî 1,5 Â.

Áîëüøèíñòâî âûñîêîýíåðãîåìêèõ âàíàäà-
òîâ êàëèÿ ñî ñòàáèëüíîé âûñîêîé êóëîíîâñêîé
ýôôåêòèâíîñòüþ öèêëèðîâàíèÿ ïîëó÷åíî c ÷à-
ñòèöàìè íàíîìåòðîâîãî èçìåðåíèÿ ñ ïðèìåíå-
íèåì ñëîæíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèåìîâ, òðå-
áóþùèõ èëè çíà÷èòåëüíûõ ôèíàíñîâûõ çàòðàò
èëè ïðèìåíåíèÿ âûñîêîâîëüòíîãî íàïðÿæåíèÿ,
êàê â ñëó÷àå ìåòîäà ýëåêòðîñïèííèíãà. Âûñî-
êèå ðàçðÿäíûå õàðàêòåðèñòèêè âàíàäèé-ñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé äîñòèãíóòû ñ îáðàçöàìè ìà-
ëîé ìàññû (ïîðÿäêà 1–2 ìã/ñì2). Îäíàêî ðàç-
ðÿäíàÿ åìêîñòü ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ìàñ-
ñû àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, êîòîðàÿ â ðåàëüíûõ
ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðàõ çíà÷èòåëüíî âûøå.

Äàííàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà âûÿñíåíèå
âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ â ëèòèåâûõ àêêó-
ìóëÿòîðàõ Ê-âàíàäàòîâ, ïîëó÷åííûõ àâòîðàìè
äâóìÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðî-
ñòîé òðàäèöèîííîé òåõíîëîãèåé õèìè÷åñêîãî
îñàæäåíèÿ è ýëåêòðîîñàæäåíèÿ, ñ ìàññîé, ïðè-
åìëåìîé äëÿ ýëåêòðîäîâ êîììåð÷åñêèõ áàòàðåé.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Èçãîòîâëåíèå ýëåêòðîäîâ
Ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâàëè íàìàçêîé àêòèâ-

íîé ìàññû íà ñåòêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
18Í12Õ9Ò ðàçìåðîì 11 ñì èëè âûðåçêó ñ äèà-
ìåòðîì 1,6 ñì è áîëüøåãî ðàçìåðà, óêàçàííîãî â
òåêñòå. Àêòèâíàÿ ìàññà âêëþ÷àåò ñìåñü, %: ñèí-
òåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà – 80, àöåòèëåíîâîé
ñàæè – 10, ôòîðîïëàñòîâîãî ñâÿçóþùåãî Ô4-Ä –
10 ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì. Ýëåêòðîäû ñóøèëè ïðè
òåìïåðàòóðå 2500Ñ â òå÷åíèå 7 ÷ â àòìîñôåðå
âîçäóõà.

Èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ ñèíòåçà
Ñîñòàâ è ñòðóêòóðó èññëåäóåìûõ ïðîäóê-

òîâ ñèíòåçà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà íà óñòàíîâêå ÄÐÎÍ-2 â Cu-K

èçëó÷åíèè.
ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åíû, èñ-

ïîëüçóÿ ñïåêòðîôîòîìåòð Specord-75 IR â óñëî-
âèÿõ ðåãèñòðàöèè îáçîðíîãî ñïåêòðà â ïðåäåëàõ
âîëíîâûõ ÷èñåë 4000–500 ñì–1.

Òåðìîàíàëèòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîâî-
äèëè íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500 D ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ 100Ñ/ìèí ñ íàâåñêîé 200 ìã.

Ðàçðÿäíî-çàðÿäíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòå-
çèðîâàííûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿ-
ëè â ãåðìåòè÷íî èçîëèðîâàííîé äâóõýëåêòðîä-
íîé ÿ÷åéêå ñ ëèòèåâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì è â
ìàêåòíîì ëèòèåâîì àêêóìóëÿòîðå. Èõ õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðèâåäåíû â òåêñòå. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû: LiClO4

(Èîäîáðîì), ïðîïèëåíêàðáîíàò (Sigma-Aldrich),
äèìåòîêñèýòàí (ALFA-AESAR), LiAsF6 (FMC),
äèìåòèëêàðáîíàò (ÄÌÊ, Merck), äèýòèëêàðáî-
íàò (ÄÝÊ, Merck).

Îïåðàöèè ñáîðêè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åé-
êè è ìàêåòîâ ïðîâîäèëè â ïåð÷àòî÷íîì áîêñå â
ñóõîé àòìîñôåðå àðãîíà. Ðàçðÿäíî-çàðÿäíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ óñòà-
íàâëèâàëè íà èñïûòàòåëüíîì ñòåíäå ñ ïðîãðàìì-
íûì îáåñïå÷åíèåì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âàíàäàòû êàëèÿ, ïîëó÷åííûå õèìè÷åñêèì
îñàæäåíèåì

Â äàííîé ðàáîòå Ê-âàíàäàòû îñàæäàëè õè-
ìè÷åñêè â êèñëîé ñðåäå èç Ê-ìåòàâàíàäàòíîãî
ðàñòâîðà. 16 ã ìåòàâàíàäàòà êàëèÿ (9 ã-ýêâ/ë K+)
ðàñòâîðÿëè â îáúåìå 500 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 40–500Ñ, ðÍ 7. Ïîäùåëà-
÷èâàíèå ðàñòâîðà îñóùåñòâëÿëè ðàñòâîðîì ÊÎÍ.
Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà äî êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðû, îñòîðîæíî äîáàâëÿÿ H2SO4, äîâîäè-
ëè ðÍ äî 2,8. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ ðàñòâîð äåêàí-
òèðîâàëè è îñàäîê ïðîìûâàëè ðàñòâîðîì K2SO4

(9 ã-ýêâ/ë K+) ñ ðÍ 2. Ïðîìûòûé îñàäîê ñóøè-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 1100Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Çàòåì
îñàäîê èçìåëü÷àëè â ôàðôîðîâîé ÷àøêå è íà-
ãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 3000Ñ â òå÷åíèå 2,5 ÷.
Öâåò îñàäêà ñåðî-êîðè÷íåâûé.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ðåíòãåíîôàçî-
âîãî àíàëèçà, íåòåðìîîáðàáîòàííûé îñàäîê ñî-
äåðæèò KV6O15, V10O2412H2O, V2O42H 2O,
V2O5H2O (ðèñ. 1). Îñàäîê ïîñëå òåïëîâîãî âîç-
äåéñòâèÿ ïðè 3000Ñ (2,5 ÷) ñîäåðæèò KV6O15,
V10O2412H2O, V2O5H2O (ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì áåç ïîñëåäóþùåé

òåðìîîáðàáîòêè
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì ïîñëå

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè (3000Ñ)

Â ñîñòàâå ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 28,3–
35,0 íì, êàê óñòàíîâëåíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîð-
ìóëîé Äåáàÿ-Øåððåðà. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
íåòåðìîîáðàáîòàííîãî îáðàçöà, îïðåäåëåííûé
ïî ðåôëåêñó äèôðàêòîãðàììû (ðèñ. 1) d=3,47
ðàâåí 28,3 íì. Â îòîææåííîì îáðàçöå â ñîîò-
âåòñòâèè ñ d=2,85 (ðèñ. 2) ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
îöåíèâàåòñÿ âåëè÷èíîé 35,0 íì.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îñàäêà â îáëàñòè
âîëíîâûõ ÷èñåë 1400–500 ñì–1 ñâèäåòåëüñòâóþò
î íàëè÷èè â íåì ïîñëå îòæèãà îêñèäà V2O5

(1336 ñì–1 è 1023 ñì–1) è áðîíçû ìîíîêëèííîé
ñèíãîíèè K0,4V2O5 (903 ñì–1; 540 cì–1) (ðèñ. 3)
[13]. Ïðèñóòñòâèå âîäû ïîäòâåðæäàåòñÿ øèðî-
êîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 3204 ñì–1 â îá-
ðàçöàõ áåç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè.

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî

õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì, ïîñëå ñïåêàíèÿ

Ýëåêòðîäíûé ïàêåò, ñîñòîÿùèé èç êàòîäà
íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ ìàñ-
ñîé 220 ìã íà ñåòêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
18Í12Õ9Ò, ëèòèåâîãî ïðîòèâîýëåêòðîäà è ñåïà-
ðàòîðà «ÓÔÈÌ» (2 ñëîÿ) èçîëèðîâàëè â ãàáàðè-
òàõ óñå÷åííîãî èñòî÷íèêà òîêà 316. Ðàçìåð êàòî-
äà – 11,068,00,25 ìì, àíîäà – 11,080,00,8 ìì.
Ýëåêòðîëèò – LiClO4 1 ìîëü/ë, ÏÊ:ÄÌÝ=1:3
(ìàñ.) – 2,5 ã.

Íàïðÿæåíèå ðàçîìêíóòîé öåïè èñòî÷íèêà
òîêà äîñòèãàåò 3,70 Â. Öèêëèðîâàíèå ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ â ýëåêòðîäàõ ëèòèåâîãî
ìàêåòíîãî àêêóìóëÿòîðà îñóùåñòâëÿëè â ïðåäå-
ëàõ 3,8–2,4 Â ïðè ïëîòíîñòè òîêà, ìÀ: iðàçð=1,0;
içàðÿä=0,5.

Ðèñ. 4. Ðàçðÿäíî-çàðÿäíûå êðèâûå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ

õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì. Ìàññà, ìã/ñì2: 1 – 220; 2 – 250

Â ïåðâîì öèêëå ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü ñîñòà-
âèëà 150 ìÀ÷/ã (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Ïîêàçàíî ñòà-
áèëüíîå ïðåîáðàçîâàíèå íà ïðîòÿæåíèè 15 öèê-
ëîâ ñ îòäà÷åé 140 ìÀ÷/ã (ðèñ. 5)

Ðèñ. 5. Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî

õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì, ñ ìàññîé 220 ìã/ñì2 â

çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà öèêëà
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äèÿ, ïîëîñà ïðè 540 ñì–1 – íà íàëè÷èå îêñèä-
íîé âàíàäèåâîé áðîíçû (ðèñ. 8).

Ðèñ. 8. ÈÊ-ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî íà

àíîäå, ïîñëå ñïåêàíèÿ

Àíàëîãè÷íûé ýëåêòðîä ñ ìàññîé 250 ìã,
ðàçìåðîì 12,568,00,26 ìì ñ Li-ïðîòèâîýëåêò-
ðîäîì ðàçìåðîì 11,080,00,4 ìì â ïåðâîì öèêëå
îòäàåò 180 ìÀ÷/ã (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2).

Âàíàäàòû êàëèÿ, ïîëó÷åííûå ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèì îñàæäåíèåì

Ïðîáëåìîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ
âàíàäàòîâ ÿâëÿåòñÿ íåñòàáèëüíîñòü ýëåêòðîëè-
òîâ ïðè ýëåêòðîëèçå. Àâòîðàìè [14,15] ïîëó÷å-
íû ñâåäåíèÿ î âëèÿíèè óñëîâèé ñòàöèîíàðíîãî
ýëåêòðîëèçà, à òàêæå àêòèâíûõ è ôîíîâûõ äî-
áàâîê íà ñòàáèëüíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïî-
ëó÷åíèÿ îêñèäíûõ âàíàäèåâûõ ñîåäèíåíèé èç
âîäíûõ íàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ ìåòàâàíàäàòà
àììîíèÿ, ñêîðîñòü ïîëó÷åíèÿ îñàäêîâ, èõ êà÷å-
ñòâî, ìîðôîëîãèþ è ñîñòàâ.

Â äàííîé ðàáîòå â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
îñàæäåíèÿ íà àíîäå ïîëó÷åíû êàëèé-ÂÎÑ èç
ðàñòâîðà ìåòàâàíàäàòà êàëèÿ, îïðåäåëåíû èõ
ñîñòàâ, õèìè÷åñêèå ñâÿçè, òåðìîñòîéêîñòü, è
ïðîâåäåíà àïðîáàöèÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà â êàòî-
äàõ ïðîòîòèïà ëèòèåâîãî àêêóìóëÿòîðà.

Ñèíòåç âàíàäèé-îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé îñó-
ùåñòâëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùåé òåõíî-
ëîãèåé. 16 ã ìåòàâàíàäàòà êàëèÿ (0,5 ìîëü/ë
KVO3) ðàñòâîðÿëè â 500 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, äîâåäåííîé äî ðÍ 7,5 ñ ïîìîùüþ ñóõîãî
ãèäðîêñèäà êàëèÿ, ïðè òåìïåðàòóðå 40–650Ñ ñ
ïåðåìåøèâàíèåì ðàñòâîðà äî ïîëíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ ñîëè. Ðàñòâîð îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû è ìåäëåííî äîáàâëÿëè H2SO4, äî-
âîäÿ ðÍ äî 2. Ðàñòâîð ôèëüòðîâàëè è èñïîëüçî-
âàëè äëÿ ýëåêòðîëèçà.

Îñàæäåíèå èç ðàñòâîðà KVO3 ïðîâîäèëè íà
àíîäå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 18Í12Õ9Ò, êàòî-
äîì ñëóæèë Ni. Ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé
Sàíîä:Sêàòîä=1:(8–10); Sàíîä=8 ñì2. Óñëîâèÿ ýëåêò-
ðîëèçà: iàíîä=3,5–4,0 À/äì2; òåìïåðàòóðà ýëåêò-
ðîëèòà 80–850Ñ; ïðîäîëæèòåëüíîñòü – 2,5 ÷.
Ñîáðàííûé ñî äíà ýëåêòðîëèçåðà îñàäîê ïðî-
ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøèëè ïðè
1100Ñ â òå÷åíèå 24 ÷ è çàòåì îáðàáàòûâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 3000Ñ â òå÷åíèå 2,5 ÷.

Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îñàäêîâ îïðåäåëåí ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(ðèñ. 6, 7). Â ñîñòàâå íåòåðìîîáðàáîòàííîãî îñàä-
êà (ðèñ. 6) ñîäåðæàòñÿ ãèäðàòèðîâàííûå îêñèäû
âàíàäèÿ V10O2412H2O, V2O42H2O, V2O5H2O è
âàíàäàò êàëèÿ KV6O15. Ïîñëå íàãðåâàíèÿ îñàäêà
ïðè 3500Ñ îí ìåíåå ãèäðàòèðîâàí. Â åãî ñîñòàâå
ñîäåðæàòñÿ KV6O15, V2O5H2O (ðèñ. 7).

Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îñàäêà, âûäåðæàííîãî ïðè
5000Ñ, ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1028 ñì–1 è
720 ñì–1 óêàçûâàþò íà íàëè÷èå îêñèäîâ âàíà-

Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî îñàæäåíèåì íà àíîäå, áåç ïîñëåäóþùåé

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè

Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî îñàæäåíèåì íà àíîäå, ñ ïîñëåäóþùèì

íàãðåâàíèåì ïðè 3500Ñ
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Òåðìîîáðàáîòêà ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëè-
òåëüíûìè ïðîöåññàìè âáëèçè 400 è 5000Ñ. Ýí-
äîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè 510, 5800Ñ îïðåäå-
ëÿþòñÿ ïëàâëåíèåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ îñàä-
êà (ðèñ. 9).

Ðèñ. 9. Äàííûå òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî íà àíîäå: ÒÃ – òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ

êðèâàÿ, ÄÒÃ – äèôôåðåíöèàëüíàÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ

êðèâàÿ, ÄÒÀ – äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç

Â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðàçðÿäíî-çàðÿäíîì
öèêëèðîâàíèè èñïûòûâàëè îáðàçöû ñ ìàññîé
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 30–40 ìã/ñì2 è ñ áîëü-
øîé ìàññîé, ïîðÿäêà 90 ìã/ñì2. Îáðàçåö 1 ñ
ìàññîé àêòèâíîé ñîñòàâëÿþùåé 28,8 ìã/ñì2 èñ-
ïûòûâàëñÿ â ýëåêòðîëèòå LiClO4 1 ìîëü/ë, ÏÊ,
ÄÌÝ, îáðàçåö 2 ñ ìàññîé 40,0 ìã/ñì2 – â ýëåê-
òðîëèòå LiAsF6 1 ìîëü/ë, äèìåòèëêàðáîíàò
(ÄÌÊ), äèýòèëêàðáîíàò (ÄÝÊ).

ÍÐÖ èñòî÷íèêîâ òîêà â äâóõ ñëó÷àÿõ ïðå-
âûøàåò 3,80 Â. Ðàçðÿäíûé ïðîôèëü êðèâûõ â
èíòåðâàëå íàïðÿæåíèÿ 3,80–2,0 Â õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ìîíîòîííûì ñïàäîì íàïðÿæåíèÿ äî 2,6 Â,
ïåðåõîäÿùèì â ãîðèçîíòàëüíî-íàêëîííûé ïðî-
òÿæåííûé ó÷àñòîê âáëèçè 2,6–2,4 Â (ðèñ. 10)
ïðè âåëè÷èíå iðàçð=içàðÿä=0,1 ìÀ/ñì2. Ðàçðÿäíûå
õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îòëè÷àþòñÿ ðàçíèöåé
â ñòàðòîâîé åìêîñòè 9,3%, êîòîðàÿ ñíèæàåòñÿ
ïðè öèêëèðîâàíèè. Åìêîñòü äîñòèãàåò 185–
190 ìÀ÷/ã êîìïîçèòà èëè 237 ìÀ÷/ã àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà â 8–10 öèêëàõ.

Îáðàçöû ñ áîëüøîé ìàññîé àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà (I – 88 ìã/ñì2, II – 91 ìã/ñì2) áûëè
èñïûòàíû â ýëåêòðîëèòå LiAsF6 1 ìîëü/ë,
ÄÌÊ:ÄÝÊ (3:1 ìàñ.). Îáðàçåö I áûë çàãåðìåòè-
çèðîâàí â ãàáàðèòàõ èñòî÷íèêà òîêà 2325. Îáðà-
çåö II èñïûòûâàëè â èçîëèðîâàííîé ÿ÷åéêå â
ñâîáîäíîì îáúåìå ýëåêòðîëèòà. ÍÐÖ îáðàçöîâ:
I – 3,746 Â, II – 3,790 Â.

Ïðîôèëü ðàçðÿäíûõ êðèâûõ îáðàçöîâ ñ
áîëüøîé ìàññîé àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íå îò-
ëè÷àåòñÿ îò ïðîôèëÿ îáðàçöîâ ñ ìåíüøåé ìàñ-
ñîé è äðóãèì ñîñòàâîì ýëåêòðîëèòà (ðèñ. 11).
Ðàçðÿäíàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ íà 10-îì öèêëå ñî-
ñòàâèëà 180 ìÀ÷/ã êîìïîçèòà èëè â ïåðåñ÷åòå
íà àêòèâíûé ìàòåðèàë – 225 ìÀ÷/ã.

Ðèñ. 10. Ðàçðÿäíûå êðèâûå îáðàçöîâ 1 è 2, ïîëó÷åííûõ íà

àíîäå

Ðèñ. 11. Ðàçðÿäíûå êðèâûå îáðàçöîâ c áîëüøîé ìàññîé I è

II, ïîëó÷åííûõ íà àíîäå êàê ïîðîøîê

Çàêëþ÷åíèå

Â äàííîé ðàáîòå âàíàäàòû êàëèÿ áûëè ñèí-
òåçèðîâàíû äâóìÿ ñïîñîáàìè – õèìè÷åñêèì è
ýëåêòðîõèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà
ìåòàâàíàäàòà êàëèÿ, ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ â
êàòîäàõ äëÿ ëèòèåâûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Êàëèé-
ÂÎÑ, ïîëó÷åííûå êàê ïîðîøêè ñ ìàêñèìàëü-
íûì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 25–35 íì, àïðîáè-
ðîâàíû â òðàäèöèîííûõ íàìàçíûõ ýëåêòðîäàõ ñ
ýëåêòðîïðîâîäÿùåé äîáàâêîé ñ ìàññîé àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà 30–40 ìã/ñì2 è 88; 91 ìã/ñì2.

Âñå ñèíòåçèðîâàííûå êàëèé-ÂÎÑ ïîêàçà-
ëè ñïîñîáíîñòü ê îáðàòèìîìó ýëåêòðîõèìè÷åñ-
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êîìó ïðåîáðàçîâàíèþ ñ Li-ïðîòèâîýëåêòðîäîì
â ðàçíûõ Li-ñîäåðæàùèõ àïðîòîííûõ ýëåêòðî-
ëèòàõ íà ïðîòÿæåíèè äåñÿòè è áîëåå öèêëîâ,
îñóùåñòâëÿåìûõ â ðàçðÿäíî-çàðÿäíîì ãàëüâàíî-
ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Èçíà÷àëüíî îíè áûëè â
ìåíåå âûãîäíûõ óñëîâèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ íà-
íîìåòðîâûìè àíàëîãàìè ìàññîé 1 ìã/ñì2, ïðåä-
ñòàâëåííûìè â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ìàññû ðàçðÿäíûå åìêîñòü è ñêîðîñòü
ïðîöåññà èíòåðêàëÿöèÿ/äåèíòåðêàëÿöèÿ ñíèæà-
þòñÿ. Åìêîñòü ïëåíêè êðèñòàëëè÷åñêîãî V2O5

òîëùèíîé 0,6–3,6 ìêì ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóí-
êöèåé òîëùèíû ïðè ñêîðîñòè îò Ñ/15 äî Ñ äëÿ
ïëåíêè òîëùèíîé 3,6 ìêì [16]. Íà ïëåíêàõ òîë-
ùèíîé 1600 è 3600 Å ïîêàçàíî, ÷òî âðåìåííàÿ
ïîñòîÿííàÿ äèôôóçèè çàâèñèò îò òîëùèíû ïëåí-
êè [17]. Ñèíòåçèðîâàííûå âàíàäàòû êàëèÿ ïðî-
ÿâëÿþò îïðåäåëåííóþ êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòü
ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñ àíàëîãàìè ìàññîé 1-2 ìêì.
Çíà÷åíèÿ ðàçðÿäíîé åìêîñòè ëèòåðàòóðíûõ àíà-
ëîãîâ ïðèâåäåíû äëÿ ðàçðÿäà â èíòåðâàëå íà-
ïðÿæåíèÿ ÍÐÖ–1,0 èëè 1,5 Â. Óñòàíîâëåíà ñïî-
ñîáíîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ Ê-ÂÎÑ â îïðåäåëåí-
íûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà è ýêñïëóàòàöèè ñ ëèòèå-
âûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì ãåíåðèðîâàòü áîëåå
200 ìÀ÷/ã â èíòåðâàëå íàïðÿæåíèÿ ÍÐÖ–2,4 Â.
Â òàêîì ñëó÷àå îíè ìîãóò îáåñïå÷èòü áîëåå âû-
ñîêóþ ýíåðãèþ, ÷åì àíàëîãè. Ïîëó÷åííàÿ ñêî-
ðîñòü ðàçðÿäà (0,1 ìÀ/ñì2) âàíàäàòîâ êàëèÿ ñ
ìàññîé 30–40 ìã/ñì2 ñîïîñòàâèìà ñî ñêîðîñòüþ
ðàçðÿäà íàíîìåòðîâîãî âàíàäàòà K2V8O21 ñ ìàñ-
ñîé 1 ìã/ñì2, ðàâíîé 50 ìÀ/ã. Ýòè äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ìàòåðèàëîâ, ó÷èòûâàÿ ÷òî â êîììåð÷åñêèõ
ëèòèé-èîííûõ áàòàðåÿõ óäåëüíàÿ ìàññà àêòèâ-
íîé ñîñòàâëÿþùåé ýëåêòðîäà 10 ìã/ñì2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëü-
ñêîé ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà
(ÍÈË ÕÈÒ) ÃÂÓÇ ÓÃÕÒÓ. Çàâ. ÍÈË ÕÈÒ –
ä.õ.í., ïðîô. Øåìáåëü Å.Ì.
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ÑÈÍÒÅÇ ÂÀÍÀÄÀÒÓ ÊÀË²Þ ÒÀ ÉÎÃÎ ÏÎÂÅÄ²ÍÊÀ Â
ÅËÅÊÒÐÎÄÀÕ ÄËß Ë²Ò²ªÂÎÃÎ ÀÊÓÌÓËßÒÎÐÀ

Ð.Ä. Àïîñòîëîâà, Î.Ñ. Áàñêåâè÷

Êàë³é âàíàäàòè áóëî ñèíòåçîâàíî õ³ì³÷íèì ³ àíîäíèì
îñàäæåííÿì ³ç ðîç÷èí³â êàë³é ìåòàâàíàäàòó ç ìåòîþ ¿õ âèêî-
ðèñòàííÿ â êàòîäàõ äëÿ ë³ò³ºâèõ àêóìóëÿòîð³â. Ï³ñëÿ òåðìî-
îáðîáëåííÿ (3500C) îñàä ì³ñòèòü âàíàäàò ÊV6O15 ³ ã³äðàòîâàí³
îêñèäè Âàíàä³þ. Îäåðæàí³ ìàòåð³àëè àïðîáîâàíî â åëåêòðî-
äàõ ç åëåêòðîïðîâ³äíîþ äîáàâêîþ. Çâîðîòíà ºìê³ñòü ñèíòåçî-
âàíîãî ìàòåð³àëó, îäåðæàíîãî õ³ì³÷íèì îñàäæåííÿì, â åëåêò-
ðîä³ ðîçì³ðîì 11,068,00,25 ìì â åëåêòðîë³ò³, ùî ì³ñòèòü
1 ìîëü/ë LiClO4, ïðîïèëåí êàðáîíàò ³ äèìåòîêñ³åòàí, äîñÿãàº
140–150 ìÀãîä/ã â ³íòåðâàë³ íàïðóãè 3,8–2,4 Â. ªìí³ñòü çðàçê³â
ç ìàñîþ 30–40 ìã/ñì2, îäåðæàíèõ îñàäæåííÿì íà àíîä³, äîñÿ-
ãàº 237 ìÀãîä/ã àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ó 8–10 öèêëàõ. Äîñÿã-
íóòà øâèäê³ñòü ðîçðÿäó (0,1 ìÀ/ñì2) êàë³é âàíàäàò³â ç ðîçì³-
ðàìè ÷àñòèíîê, ÿê³ ïåðåâèùóþòü ñóáì³êðîííèé ð³âåíü, ç ìàñîþ
30–40 ìã/ñì2 ïîð³âíÿíà ç³ øâèäê³ñòþ ðîçðÿäó íàíîìåòðîâîãî
âàíàäàòó K2V8O21 ç ìàñîþ 1 ìã/ñì2 (50 ìÀ/ã). Çäàòí³ñòü ñèíòå-
çîâàíèõ âàíàäàò³â ãåíåðóâàòè ºìí³ñòü, á³ëüøó çà 200 ìÀãîä/ã â
³íòåðâàë³ íàïðóãè 3,8–2,4 Â, ìîæå çàáåçïå÷èòè á³ëüø âèñîêó
åíåðã³þ, í³æ ó íàíîìàòåð³àë³â-àíàëîã³â â ³íòåðâàë³ 3,8–(1,0–
1,5) Â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàë³é âàíàäàò, ñèíòåç, õ³ì³÷íå
îñàäæåííÿ, àíîäíå îñàäæåííÿ, åëåêòðîõ³ì³÷íå ë³ò³þâàííÿ,
ðîçðÿäíà ºìí³ñòü.

SYNTHESIS OF POTASSIUM VANADATE AND ITS
BEHAVIOR IN THE ELECTRODES FOR LITHIUM
BATTERIES

R.D. Apostolova *, A.S. Baskevich

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: apostolova.rd@gmail.com

Potassium vanadate was synthesized by chemical and
electrochemical deposition from a solution of potassium metavanadate
to use in cathodes of lithium batteries. After annealing (350°C), the
deposits contained KV6O15 vanadate mixed with hydrated vanadium
oxides. The prepared materials were tested in the electrodes with an
electrically conducting additive. The reversible capacity of the
synthesized material obtained by chemical deposition in an electrode
(11.068.00.25 mm) in the electrolyte containing 1 mol L–1 LiClO4,
propylene carbonate and dimethoxyethane was 140–150 mA h g–1

in the voltage range of 3.8–2.4 V. The capacity of the samples with
a mass of 30–40 mg cm–2 obtained by deposition on the anode,
reached 237 mA h g–1 with respect to the active component in 8–10
cycles. The observed discharge rate (0.1 mA cm–2) of potassium
vanadate with particle sizes exceeding the submicron level and with
a mass of 30–40 mg cm–2 was comparable to that of a nanometer
K2V8O21 vanadate with a mass of 1 mg cm–2 (50 mA g–1). The ability
of the synthesized vanadates to genarate more than 200 mA h g–1 in
the voltage range of 3.8–2.4 V can provide a higher energy than

that of nanomaterials-analogues in the range of 3.8– (1.0–1.5) V.

Keywords: potassium vanadate; synthesis; chemical
deposition; anodic deposition; electrochemical lithiation; discharge
capacity.
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