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ПОЛУЧЕНИЕ ФОСФАТОВ МЕТАЛЛОВ 
ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ В НАКОПИТЕЛЯХ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭНЕРГИИ

В работе приведены результаты исследования по получению 
катодных материалов на основе фосфатов ванадия калия для 
применения в накопителях электрической энергии. Синтез 
осуществлялся по твердофазному методу с промежуточными 
помолами и термообработкой по этапному повышению температуры 
синтеза. В результате исследования установлено, что оптимальный 
температурный режим синтеза для обеих составов соответствует 
600 °С. Рентгенофазовым исследованием был определен фазовый состав 
синтезированных образцов катодных материалов на основе фосфатов 
металлов (K, V). При температуре синтеза скорость формирования 
целевой фазы для номинального состава КVPO4F выше, чем номинального 
состава KVOPO4. При этом установлено, что на дифрактограммах 
синтезированных образцов рентгеновское отражение в номинальном 
составе КVPO4F проявляется более четко, чем в KVOPO4.

Ключевые слова: катодный материал, синтез, температура, 
твердый раствор, дифракторгамма, технология. 

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в области энергетики особое место занимает 

различные накопители электрической энергии (аккумуляторы) для автономных 
потребителей различного направления. Среди них особо можно отметить 
металл-ионные аккумуляторы. Металл-ионные аккумуляторы находят широкое 
применение в самых разных областях: от обеспечения питанием электрических 
схем портативной электроники (единицы Вт∙ч) до использования в системах 
энергоснабжения электротранспорта (десятки кВт∙ч) и космических аппаратов, 
что обусловлено их высокой удельной энергоемкостью, устойчивостью к 
многократному циклированию (тысячи циклов при сохранении емкости более 
80 %), быстрым процессом заряда/разряда. 

Постоянно ведутся исследовательские работы и новые разработки 
по повышению эксплуатационных характеристик металл-ионных 
аккумуляторов. Однако новые технологии ужесточают требования к 
металл-ионные аккумуляторы, что в значительной мере стимулирует 
исследовательскую активность как по поиску новых перспективных 
материалов, составляющих металл-ионные аккумуляторы, так и по 
разработке способов улучшения характеристик имеющихся материалов за 
счет модификации состава, структуры, морфологии и т. д. Основные усилия 
направлены на увеличение удельной энергоемкости аккумулятора, что 
достигается двумя путями: повышением рабочего напряжения единичной 
ячейки (потенциала катодного элемента) и/или увеличением количества 
запасаемого электрического заряда (удельной емкости, которая также, в 
основном, ограничивается катодным материалом). 

Катодные материалы на основе фторидофосфатов переходных 
металлов обладают высоким потенциалом, который объясняется 
синергизмом индуктивного эффекта фосфатной группы и высокой 
электроотрицательности фтора, что в совокупности с привлекательными 
значениями теоретической удельной емкости (выше 200 мА∙ч/г) 
обеспечивает высокую энергоемкость данного класса материалов. Кроме 
того, для фторидофосфатов прогнозируются привлекательные кинетические 
характеристики ввиду меньшего 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 широкие возможности 
для тонкой настройки электрохимических характеристик катодных 
материалов на их основе.
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ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
В настоящее время разрабатывается новые катодные материалы 

различного состава [1–7]. Среди них можно выделить перспективные 
катодные материалы на основе KVOPO4 и КVPO4F. Синтез материалов 
осуществляется различными способами: химическими, стандартной 
керамической технологией с различными термо-механическими переделами 
и др.

В настоящей работе синтез катодных материалов для металл-ионных 
аккуляторов номинальных составов KVOPO4 и RVPO4F осуществляли 
по керамической технологии с периодической термообработкой с 
промежуточными перетираниями.

Для подготовки исходной шихты были использованы следующие 
химические реактивы: калий фосфорнокислый однозамещенный (K3PO4) 
марки «ч.д.а.», ванадат (V) окись V2O5 марки «ч.д.а.» и аммоний фтористый 
NH4F марки «ч».

Термическую обработку осуществляли в муфельной печи типа СНОЛ 
– 8,5/1100. Фазовый состав образцов исследовали рентгено-дифракционным 
методом на дифрактометре марки Bruker D8ADVANCE ECO, CuKx,  
WL = 1,54060.

Для подготовки шихты, предварительно исходные реактивы 
прокаливали при температуре 120 - 150 °С. После смесь порошков 
необходимой стехиометрии тщательно перемешивали, помололи в агатовой 
ступке и термообработали на корундизовом тигле при температуре 500 °С в 
течение 2 часов. Термообработанная смесь, повторно тщательно помололись 
в ступке и прессовали в таблетки диаметром 15 мм и толшиной 2 мм под 
давление 120 Мпа. Затем образцы отжигали при температуре 550–560 °С в 
течение 3 часов. После отожженный образец снова промалывали до фракции 
менее 2 мкм. Основное содержание зерен (75–80 %) представляли собой 
фракции менее 1 мкм. После прессовали в таблетки под давлением 120 МПа 
и финишный отжиг осуществляли при температуре 580–600 °С в течение  
6 часов. Результаты рентгеновского исследования (дифрактограммы) 
фазового состава образцов приведены на рисунках 1–3. 

Рисунок 1 – Дифрактограмма катодного материала для металл-ионных 
аккумуляторов номинального состава КVPO4F синтезированного при 

температуре 550–560 °С 

Рисунок 2 – Дифрактограмма катодного материала для металл-ионных 
аккумуляторов номинального состава КVPO4F синтезированного при 

температуре 590–600 °С 
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Рисунок 3 – Дифрактограмма катодного материала для металл-ионных 
аккумуляторов номинального состава КVОPO4 синтезированного при 

температуре 590–600 °С 

В результате работы установлены, что после термообработки шихты 
при температуре 500 °С химическое взаимодействие между компонентами 
образцов не происходили. Результаты термообработки показали, что в 
обеих составах межфазная реакция начинается с 530–540 °С. Но при этих 
температурах процесс происходит очень медленно и на дифрактограммах 
образцов рефлексы отражении от формировавшихся кристаллических 
структур образцов проявлялись очень слабо и размыты. Более интенсивные 
рефлексы рентгеновских отражении на дифрактограмах проявлялись 
на образцах номинального состава КVPO4F при температуре отжига 
550–560 °С. Но при этой температуре рефлексы отражении для состава 
KVOPO4 оставались слабым, что, возможно, режим начало реакции между 
компонентами для этого состава лежит при более высокой температуре. 
После дальнейшего повышение температуры синтеза до 590–600 °С 
образца номинального состава КVPO4F на дифрактограммах проявлялись 
боле четкие интенсивные рентгеновские отражении, что можно говорить о 
повышении кристалличности структур образца. На дифракторгаммах образца 
номинального состава KVOPO4 также проявлялись рефлексы рентгеновских 
отражении, но по сравнению с образцом КVPO4F менее слабо и, что 
возможно, не все рефлексы еще проявлялись. По видимому, температурный 
режим синтеза для этого состава лежит более выше или формирования 
структуры зависит от времени термообработки. Дальнейшее повышение 
температурного режима отжига (610–615 °С) привели к плавлению образцов, 
что можно предполагать, для обеих составов температурный режим синтеза 
лежит в области около 600 °С.

Что касается фазового состава полученных результатов, то 
сравнительный анализ дифрактограмм образцов показали следующее: можно 
утверждать по селективным рентгеновским отражениям, проявившимся на 
дифрактограммах обейх образцов на углах 2ϴ = 27,2; 29,2; 46,3 градусов, 
что фазовый состав относиться одной и той же фазе. Различие состоит в том, 
что если на образце номинального состава КVPO4F рефлексы рентгеновских 
отражении полностью проявились, то на образце состава KVOPO4 только 
рефлексы на углах 2ϴ = 27,2; 29,2; 46,3, что можно говорить о высокой 
скорости кристаллизации состава KVOPO4. Что касается состава KVOPO4, 
то на дифрактограммах не все рефлексы проявлялись, а интенсивности 
проявившиеся рефлексов не очень совершенны. Что можно предполагать о 
не полном процессе синтеза состава KVOPO4 и о необходимости повышение 
длительности термообработки, так как повышение температуры синтеза 
(610–615 °С) привели к плавлению образцов. По сравнительному анализу 
полученных результатов с данными авторов [4, 6, 7] можно предположить, 
что основной фазой в синтезированных образцах является фаза состава 
KVOPO4, т.к. основные интенсивные рефлексы на дифрактограммах 
синтезированных образцов на углах 2ϴ = 27,2; 29,2; 46,3; 33; 36; 49 
соответствуют с данными выше указанных авторов. Различие заключается в 
присутствии дополнительных рентгеновских отражении на дифрактограммах 
небольшой интенсивности и интенсивности основных соответствующих 
рефлексов. 

ВЫВОДЫ
Синтезированы катодные материалы номинальных составов КVPO4F 

и KVOPO4. Установлены, что оптимальный температурный режим синтеза 
для обеих составов соответствует 600 °С. При этой температуре скорость 
формирования целевой фазы для состава КVPO4F выше, чем состава KVOPO4. 
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Электроэнергия сақтауға арналған калий ванадий 
фосфаттарының негізінде катодты материалдарды дайындау 
бойынша зерттеулердің нәтижелері келтірілген. Синтез синтез 
температурасын кезең-кезеңмен арттыру үшін аралық тегістеу 
және жылу өңдеуімен қатты фазалық әдіспен жүзеге асырылды. 
Зерттеу нәтижесінде екі композицияның синтезінің оңтайлы 
температура режимі 600 °C-қа тең екендігі анықталды. Металл 
фосфаттарының (K, V) негізіндегі катодты материалдардың 
синтезделген үлгілерінің фазалық құрамын анықтау үшін рентген 
фаза талдауы қолданылады. Синтездің температурасында 
KVPO4F номиналды құрамы үшін мақсатты фаза қалыптастыру 
жылдамдығы KVOPO4 номиналды құрамынан жоғары. KVOPО4-ге 
қарағанда, KVPO4F-нің номиналды құрамындағы рентген сәулелерінің 
синтезделген үлгілердің рентгендік дифракциясының үлгілері анық 
көрінеді.

The paper presents the results of a study on the preparation of cathode 
materials based on potassium vanadium phosphates for use in electrical 
energy storage. The synthesis was carried out using a solid-phase method 
with intermediate grinding and heat treatment to increase the synthesis 
temperature step-wise. As a result of the study, it was established that 
the optimum temperature regime of the synthesis for both compositions 
corresponds to 600 °C. X-ray phase analysis was used to determine the 
phase composition of synthesized samples of cathode materials based on 
metal phosphates (K, V). At the synthesis temperature, the rate of formation 
of the target phase for the nominal composition of KVPO4F is higher 
than the nominal composition of KVOPO4. It was established that X-ray 
reflections in the nominal composition of KVPO4F appear clearly on X-ray 
diffraction patterns of synthesized samples, than in KVOPO4.


