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Аннотация 
Цель статьи: Прогресс в улучшении эксплуатационных характеристик литий-ионных аккумуляторов в значитель-
ной степени определяется материалом катода. В качестве катодного материала интерес исследователей привле-
кают различные модификации оксидов ванадия. Например, ион ванадия или вакансия в узле кристаллической 
решетки пентаоксида ванадия могут удерживать два положительно заряженных иона лития, что приводит к боль-
шой теоретической удельной ёмкости (~294 мАч·г-1). Однако в процессе работы материал быстро деградирует и 
теряет свою изначальную удельную ёмкость. Для сохранения емкости исследователи предлагают ряд методов 
модификации материала: изменение структуры, фазового состава, добавка ионов других металлов и др. Главная 
цель представленной работы – оценка влияния фазового состава катодного материала на основе нанонитей окси-
дов ванадия на эксплуатационные характеристики литий-ионного аккумулятора.
Экспериментальная часть: Катодный материал изготавливался на основе нанонитей оксидов ванадия, полученных 
методом электроспиннинга. Фазовый состав и морфология поверхности нанонитей исследовались методами рен-
тгеновской дифракции и сканирующей электронной микроскопии. Материал катода исследовался электрохими-
ческими методами.
Выводы: Все образцы представляют собой смесь оксидов ванадия (V2O5, VO2, V4O9, V6O13) в различных соотношени-
ях. По мере увеличения молярной доли щавелевой кислоты при отжиге процентное содержание пентаоксида ва-
надия уменьшается, а диоксида возрастает. Электрохимические исследования материала показали, что замена в 
катодном материале нанонитей пентаоксида ванадия на нанонити из смеси оксидов ванадия приводит к умень-
шению начальной удельной емкости и не увеличивает стабильность при циклировании.
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Abstract 
Objectives: Progress in improving the performance characteristics of lithium-ion batteries is largely determined by the 
cathode material. Various modifications of vanadium oxides attract interest as cathode materials. For example, a vanadium 
ion or a vacancy at a vanadium pentoxide lattice site can accommodate two positively charged lithium ions, resulting in a 
high theoretical specific capacity (~294 mAh·g–1). However, during operation, the material rapidly degrades and loses its 
initial specific capacity. A variety of strategies has been proposed to mitigate capacity degradation, including structural 
modification, phase composition control, and heteroatom doping with foreign metal ions. The main aim of this work was 
to evaluate the effect of the phase composition of cathode material based on vanadium oxide nanofibers on the performance 
characteristics of a lithium-ion battery.
Experimental: The cathode material was fabricated from vanadium oxide nanofibers synthesized via electrospinning. The 
phase composition and surface morphology of the nanofibers were studied by X-ray diffraction and scanning electron 
microscopy. The cathode material was evaluated using standard electrochemical techniques.
Conclusions: All samples were mixtures of vanadium oxides (V2O5, VO2, V4O9, V6O13) in various ratios. With increasing mo-
lar fraction of oxalic acid during annealing, the percentage of vanadium pentoxide decreases while that of vanadium di-
oxide increases. Electrochemical studies of the material showed that replacement of vanadium pentoxide nanofibers in the 
cathode material with nanofibers consisting of a mixture of vanadium oxides led to a decrease in initial specific capacity 
and did not increase cycling stability.
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1. Введение 
В настоящее время одним из самых распро-

страненных видов аккумуляторов являются ли-
тий-ионные аккумуляторы. Они используются в 
мобильных устройствах (смартфоны, планшеты, 
ноутбуки, фотоаппараты), медицинских устрой-
ствах (кардиостимуляторы) и электромобилях. 
Современные аккумуляторы выдерживают до 
2 тысяч циклов заряда-разряда, но обладают не-
достаточной удельной ёмкостью, что не позво-
ляет расширять сферы их применения.

Характеристики аккумуляторов в значитель-
ной мере определяются материалом катода. В 
качестве катодного материала исследователей 
привлекают различные модификации оксидов 
ванадия. Например, каждый узел решётки пен-
таоксида ванадия может удерживать два поло-
жительно заряженных иона лития, что приво-
дит к большой теоретической удельной ёмко-
сти (~294 мАч·г–1) [1]. Однако в процессе рабо-
ты материал быстро деградирует и теряет свою 
изначальную удельную ёмкость. Один из воз-
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можных способов улучшения электрохимиче-
ских характеристик – увеличение концентра-
ции ионов V4+ [2]. 

Цель представленной работы – оценка вли-
яния фазового состава катодного материала на 
основе нанонитей оксидов ванадия на эксплуа-
тационные характеристики литий-ионного ак-
кумулятора. 

2. Экспериментальная часть 
Нанонити пентаоксида ванадия синтези-

рованы методом электроспиннинга. Прекур-
сор синтезировался путем растворения по-
рошка пентаоксида ванадия в перекиси водо-
рода, в полученный гель добавлялся высоко-
молекулярный поливинилпирролидон (ПВП) 
[3]. Скорость подачи раствора составляла 0.3–
0.35 мл/ч, напряжение между коллектором и 
иглой – 17 кВ. 

Затем нанонити пентаоксида ванадия от-
жигались: сначала на воздухе, затем в аргоне в 
присутствии порошка щавелевой кислоты [4]. 
На первом этапе из нитей удалялся ПВП. Вто-
рой этап приводил к частичному восстановле-
нию пентаоксида ванадия. Применялись три 
варианта молярных соотношений между нано-
нитями пентаоксида ванадия и щавелевой кис-
лотой: (2:1); (1:2) и (1:3). В результате получали 
различные соотношения ионов V4+/V5+ в нитях. 

С помощью сканирующего (растрового) элек-
тронного микроскопа Melytec SM 32 с использо-
ванием детектора EDAX Octane Elite Super (уско-
ряющее напряжение – 20 кВ) были получены фо-
тографии образцов, а также проведен элемент-
ный анализ (обработка результатов проводи-
лась с использованием программного обеспе-
чения аEDAX APEX Advanced без использования 
стандартов).

Рентгенофазовый анализ проводился с ис-
пользованием автоматического порошкового 
дифрактометра D2 Phaser (Bruker), излучение 
рентгеновской трубки – CuKα1+2, длины волн 
lCuKα1 = 1.54059 Å и lCuKα2 = 1.54443 Å. Образцы 
готовили сухим прессованием исследуемого 
вещества в низкофоновую кювету из монокри-
сталлического кремния. Идентификация фаз, 
а также количественный анализ методом Рит-
вельда проводились с использованием про-
граммного обеспечения PDXL2 (Rigaku) и TO-
PAS, базы порошковых дифракционных данных 
Powder Diffraction File (PDF-2, 2020), а также с 
использованием структурных данных из базы 
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, 2023).  

Катодный материал изготавливали, перети-
рая в ступке до однородного состояния иссле-
дуемый материал (активная компонента), про-
водящую сажу (SuperP) и связующее вещество 
(поливинилиденфторид, PVDF, battery-grade) в 
соотношении 60:30:10. Затем добавляли N-ме-
тилпирролидон. Полученную смесь наносили 
на графитизированную алюминиевую фольгу c 
помощью аппликатора (толщина намазки – 150 
мкм). Образцы высушивали в сушильном шкафу 
при температуре 100 °С в течение суток. Далее 
образцы прокатывали на вальцах для улучше-
ния контакта между намазкой и алюминиевой 
подложкой. Затем выбивали электроды, средняя 
массовая загрузка готовых электродов состави-
ла 1.01 мг/см2.

Для исследования электрохимических ха-
рактеристик материала собирались дисковые 
литий-ионные аккумуляторы CR2032 (аккуму-
ляторы монетного типа). Сборка проводилась в 
атмосфере аргона в перчаточном боксе. Проти-
воэлектродом служила литиевая фольга. Элек-
троды были разделены сепаратором Cellgard, в 
качестве электролита использовался 1 М LiPF6 в 
смеси EC:DMC:DEC (1:1:1). 

Циклическую вольтамперометрию прово-
дили с помощью потенциостата-гальваностата 
Biologic VMP-3 в диапазоне потенциалов 2.0–
4.0 В и скорости развертки 0.1 мВ/с. Заряд-раз-
рядное циклирование при постоянной и пере-
менной плотности тока осуществляли с помо-
щью циклера аккумуляторных батарей Neware 
BTS4000 в том же диапазоне потенциалов при 
плотности тока 0.2 А/г.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Сканирующая электронная микроскопия

Фотографии образцов с различным моляр-
ным соотношением между нанонитями пента-
оксида ванадия и щавелевой кислотой при от-
жиге представлены на рис. 1. Средний диаметр 
нанонитей, а также массовые процентные соот-
ношения между ванадием и кислородом по ре-
зультатам элементного анализа представлены в 
табл. 1. Все образцы представляют собой много-
фазные образцы.

Во время отжига в атмосфере аргона проис-
ходит восстановление пентаоксида ванадия за 
счёт угарного газа (щавелевая кислота распада-
ется с выделением монооксида углерода). По ре-
зультатам элементного анализа видно: по мере 
увеличения молярной доли щавелевой кислоты 
при отжиге увеличивается процентное содер-
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жание ванадия, а процентное содержание кис-
лорода уменьшается.

3.2. Рентгенофазовый анализ
Рентгенограммы образцов с различным мо-

лярным соотношение между нанонитями пен-
таоксида ванадия и щавелевой кислотой при 
отжиге показаны на рис. 2. По результатам рен-
тгенофазового анализа образцы представляют 
собой смесь оксидов ванадия (V2O5, VO2, V4O9, 
V6O13) в различных соотношениях. Для образ-
цов с молярным соотношением 2:1 и 1:2 было 
определено количественное соотношение меж-
ду фазами, которое представлено в табл. 2. Для 

образца с молярным соотношение 1:3 опреде-
лить количественное соотношение не удалось, 
поскольку отсутствуют структурные данные по 
некоторым из карточек оксидов ванадия. По ре-
зультатам рентгенограммы для третьего образ-
ца можно утверждать, что преобладающими фа-
зами являются V6O13 и VO2. По мере увеличения 
молярной доли щавелевой кислоты при отжиге 
процентное содержание пентаоксида ванадия 
уменьшается, а диоксида возрастает.

3.3. Электрохимические исследования
Вольтамперограммы образцов с различным 

молярным соотношением между нанонитями 

с
Рис. 1. Фотографии образцов с различным молярным соотношением между нанонитями пентаоксида 
ванадия и щавелевой кислотой, полученные на сканирующем электронном микроскопе: а –2:1; b − 1:2; 
c − 1:3

                                               a                                                                                                    b

Таблица 1. Результаты элементного анализа образцов с различным молярным соотношением 
между нанонитями пентаоксида ванадия и щавелевой кислотой 

Молярное соотношение Средний размер частиц, нм Кислород, % Ванадий, %
2:1 408 51.5 39.2
1:2 1666 30.0 67.1
1:3 281 8.8 87.2
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов с различным молярным соотношением между нанонитями пентаок-
сида ванадия и щавелевой кислотой: а – 2:1; b− 1:2; c − 1:3

a

b

c
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пентаоксида ванадия и щавелевой кислотой при 
отжиге представлены на рис. 3. Вольтамперо-
граммы снимались в стандартном для матери-
ала диапазоне 2.0–4.0 В против Li+. Как и ожида-
лось для многофазных материалов, на графике 
наблюдается большое количество пиков.  Пики 
~2.67 В и ~2.54 В относятся к VO2, пики ~3.44 В, 
~3.38 В, ~3.24 В, ~3.18 В, ~2.25 В и ~2,28 В – к V2O5, 
остальные пики – к другим модификациям окси-
дов ванадия (V3O4, V6O13) [5–11]. При увеличении 
доли щавелевой кислоты при отжиге уменьша-
ется интенсивность пиков, относящихся к пен-

таоксиду ванадия, и растет интенсивность пи-
ков, соответствующих VO2 и V6O13. В образце с 
молярным соотношением 1:3 между нанонитя-
ми пентаоксида ванадия и щавелевой кислотой 
при отжиге соответственно пики пентаоксида 
ванадия практически отсутствуют. 

Результаты длительного циклирования за-
ряд-разряда материалов представлены на рис. 4. 
Как и предполагалось, при увеличении в нано-
нитях концентрации ионов V4+ уменьшается на-
чальная удельная ёмкость, что согласуется с ли-
тературными данными [6, 7, 12-14]. Однако, во-

Рис. 3. Вольтамперограммы образцов с различным молярным соотношением между нанонитями пен-
таоксида ванадия и щавелевой кислотой: а – 2:1; b − 1:2; c − 1:3

a

c

b

Таблица 2. Количественный фазовый состав образцов с различным молярным соотношением 
между нанонитями пентаоксида ванадия и щавелевой кислотой 

Молярное 
соотношение

V2O5, %
ICDD 01-085-0601

VO2, %
ICDD 01-084-7141

V4O9, %
ICDD 01-079-7317

V6O13, %
ICDD 01-072-1278

2:1 43.94 4.2 39.96 11.89
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преки ожиданиям, материал не становится более 
стабильным. У образца с молярным соотноше-
нием между нанонитями пентаоксида ванадия 
и щавелевой кислотой при отжиге 3:1 начальная 
ёмкость снова возрастает. Это может быть свя-
зано с большей стехиометричностью материа-
ла (в материале преобладают диоксид ванадия 
и очень близкая к нему фаза V6O13). После пер-
вого цикла все материалы теряют около 11–12 % 
от своей первоначальной удельной ёмкости. Это 
может быть связано с протеканием необратимых 
процессов, а также первоначальной перестрой-
кой материала. После 50 циклов заряда-разряда 
материалы теряют порядка 15–20 % своей удель-
ной ёмкости по отношению к ёмкости второго 
цикла. Потери ёмкости после 100 циклов заря-
да-разряда составили: 31 % – нанонити пента-
оксида ванадия, 43.2 % – материал с молярным 
соотношением между нанонитями пентаоксида 
ванадия и щавелевой кислотой при отжиге 2:1, 
29.9 % – материал с молярным соотношением 
между нанонитями пентаоксида ванадия и ща-
велевой кислотой при отжиге 1:2, 37.6 % – мате-
риал с молярным соотношением между нанони-
тями пентаоксида ванадия и щавелевой кисло-
той при отжиге 1:3.

4. Заключение
Синтезированы катодные материалы, состо-

ящие из смеси оксидов ванадия с различным 
соотношением между фазами. Все полученные 

материалы продемонстрировали существенное 
снижение удельной ёмкости в процессе цикли-
рования. По мере увеличения в нанонитях кон-
центрации ионов V4+ начальная удельная ём-
кость материала ниже по сравнению с нанони-
тями пентаоксида ванадия. Увеличение концен-
трации ионов V4+ не привело к повышению ста-
бильности в ходе длительного циклирования. 

Для достижения стабильности, по всей види-
мости, недостаточно одного лишь контроля сте-
пени восстановления V2O5. Для решения этой за-
дачи в будущих исследованиях перспективным 
будет использовать комбинированные подходы 
модификации структуры, такие как совместное 
применение восстановления и легирования по-
сторонними катионами, что потенциально по-
зволит получить материал с высокой цикличе-
ской стабильностью.
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