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В настоящей работе исследовано влияние состава литий-избыточных оксидов d-металлов с разупо-
рядоченной структурой каменной соли, образующихся в системах  и

 на природу окислительно-восстановительных пар. Указанные образцы полу-
чены механохимически стимулированным твердофазным синтезом с температурой отжига 950°С.
Кристаллическая структура, морфология и электрохимические свойства изучены с применением
рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии и гальваностатического цик-
лирования. Установлено, что размеры частиц образцов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2
составляют 1–5 и 0.5–3 мкм соответственно. При последующем измельчении с углеродом размеры
частиц уменьшаются до 0.3–0.5 мкм. На зарядно-разрядных кривых циклирования образцов наблюда-
ется два плато в области напряжений 3.5–3.7 и 4.0–4.4 В, отнесенные к многоэлектронному процессу с
участием двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O–. Показано, что для составов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 основ-
ной вклад в разрядную емкость вносит редокс-пара Mn3+/Mn4+, в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2
реализуется работа обеих пар: Mn3+/Mn4+ и O2–/O–.

Ключевые слова: литий-ионные аккумуляторы, DRX-оксиды, разупорядоченная структура камен-
ной соли, многоэлектронные редокс-процессы
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ВВЕДЕНИЕ

Почти все известные катоды для литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА) с высокой плотностью
энергии имеют хорошо упорядоченную кристал-
лическую структуру, в которой ионы лития и d-ме-
таллов занимают собственные структурные пози-
ции и разделяются на соответствующие подре-
шетки. К ним относится LiCoO2, который имеет
слоистую структуру типа структуры каменной со-
ли и 2D-каналы для диффузии ионов Li [1];
LiMn2O4 со структурой шпинели и 3D-диффузи-
онными каналами [2]; LiFePO4 со структурой
оливина и 1D-диффузионными каналами [3].
Материалы с разупорядоченной структурой ранее
не рассматривались как кандидаты для катодов
ЛИА из-за отсутствия диффузионных каналов, а
также из-за метастабильной природы многих
разупорядоченных фаз.

В последние годы повышенный интерес вызы-
вает новый класс литий-избыточных катодных
материалов с разупорядоченной структурой ка-
менной соли (disordered rock salt, DRX) состава
Liy(M1M2)2 – yO2, в которой ионы Li и переходного
металла (transition metal, TM) с одинаковой веро-
ятностью занимают одни и те же октаэдрические
позиции в решетке, а диффузия Li происходит
путем перехода от одного октаэдра к другому ок-
таэдру через промежуточную тетрапустоту (O–T–
O диффузия) [4]. Для поддержания макроскопи-
ческой миграции ионов Li диффузионные кана-
лы O–M должны образовывать перколяционную
сеть. Необходимым условием транспорта Li в
DRX является превышение содержания Li над M
не менее чем на 10% (порог перколяции) [4]. По-
казано, что при повышении содержания Li до 1.22
на формульную единицу (ф. ед.) становится воз-
можным извлечение 1Li, несмотря на катионное
разупорядочение. Ионы ТМ, у которых электрон-
ная конфигурация валентного уровня может быть
записана как d0, такие как Ti4+, Nb5+ и Mo6+, по-
вышают структурную устойчивость DRX-окси-
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1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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дов, в то время как остальные ТМ-ионы являются
электрохимически активными и увеличивают
электропроводность [5]. Комбинирование ионов
ТМ с высокозарядными d0-ионами способствует
обогащению DRX ионами Li и, соответственно,
повышению их удельной емкости.

Преимуществом DRX перед классическими
упорядоченными катодными материалами явля-
ется их высокая обратимая емкость (более
300 мА ч/г при повышенных температурах), ко-
торая достигается за счет многоэлектронных про-
цессов с участием катионной ТМ(n + 1)+/ТМn+

(ТМ = Mn3+, Fe3+, V3+, Mo3+ и др.) и анионной
O2–/O– редокс-пар. Обогащение ионами лития
приводит к менее ковалентному характеру связи
ионов O2–, что способствует их более легкому
окислению при циклировании, чем в случае про-
стых оксидов [6].

Исходя из теоретических и экспериментальных
данных, представленных в литературе [4, 7–11],
практически для всех DRX процесс циклирова-
ния протекает с участием кислородной редокс-
пары O2–/O–. Однако не для всех соединений
процесс является обратимым (табл. 1).

Для соединений, содержащих ионы V3+, Fe3+,
Ni2+, характерно выделение кислорода из решет-
ки в процессе циклирования, что, в свою очередь,
приводит к постепенному разрушению материа-
ла. Особое внимание привлекают составы, в ко-
торых в качестве d0-ионов используют Ti4+ и Nb5+,
а в качестве электрохимически активного иона –
Mn3+ (d4), поскольку считается, что в этом случае
в области более высоких напряжений реализуется
также активность второй редокс-пары O2–/O–.
Это дает возможность повысить рабочее напря-
жение и емкость катодного материала. Основным
требованием для обеспечения перколяции лития
в структуре DRX-оксидов является его избыточ-
ность (не менее 10%), при этом отношение Li/ТМ
в октаэдре кислорода должно быть равно или
больше 2 [4–6]. Исходя из анализа литературных

данных [5, 11], представленных на рис. 1 в виде за-
висимостей теоретической емкости от состава
DRX, для рассматриваемых в работе оксидов
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 были
выбраны составы с y = 0.40, 0.47, 0.53 и y = 0.20,
0.25, 0.30 соответственно. Использование Nb5+ в
качестве d0-металла, имеющего более высокий
заряд по сравнению с Ti4+, позволяет достигнуть
большего избытка лития в DRX при сохранении
довольно высокого содержания Mn. За счет этого
появляется возможность увеличить емкость, при-
ходящуюся как на пару Mn3+/Mn4+, так и на кис-
лородную редокс-пару.

В настоящей работе проведено сравнительное
исследование условий синтеза, кристаллической
структуры, морфологии, электрохимических
свойств и протекающих редокс-процессов в DRX-
оксидах Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2.

Таблица 1. Участие анионной редокс-пары O2–/O– в процессах циклирования соединений Liy(M1M2)2 – yO2 со
структурой DRX

М1
Ti4+ Zr4+ Nb5+ Mo6+ V5+

М2

Mn3+ Обратимо Потеря O2 
на первом цикле

Обратимо – Потеря O2 
на первом цикле

V3+ Не работает – Не работает – –

Fe3+ Потеря O2 
на первом цикле

– Потеря O2 
на первом цикле

Потеря O2 
на первом цикле

–

Ni2+ Потеря O2 
на первом цикле

– Обратимо Обратимо –

Рис. 1. Зависимости теоретической емкости за счет
катионной и анионной редокс пар от содержания

d0-металла (y) в DRX-оксидах 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы составов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y =

= 0.40, 0.47, 0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20,
0.25, 0.30) были получены из смеси оксидов Li2O
(97%, Sigma-Aldrich), TiO2 (анатаз, 99.8%, Sigma-
Aldrich), Nb2O5 (99.5%, Реахим) и Mn2O3 (98%, Al-
fa Aesar). Синтез катодных материалов осуществ-
ляли механохимически стимулированным твердо-
фазным способом. Предварительную механиче-
скую активацию (МА) проводили в планетарной
мельнице АГО-2 (600 об/мин) в стальных бараба-
нах со стальными шарами в течение 5 мин. Мас-
совое соотношение порошка к шарам составляло
1 : 40. Отжиг активированных смесей осуществ-
ляли в токе аргона при температуре 950°С в тече-
ние 2 ч. Композиционные материалы с углеродом
были получены путем механической обработки
синтезированных оксидов с углеродом в тех же
условиях в течение 2.5 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
образцов проводили с помощью дифрактометра
D8 Advance (Bruker, Германия) с использованием
CuKα-излучения (λ1 = 1.5406 Å, λ2 = 1.5445 Å).
Уточнение параметров решетки проводили мето-
дом Ритвельда с использованием пакетов про-
граммного обеспечения GSAS и TOPAS. Размер и
морфологию частиц исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) с по-
мощью электронного микроскопа Hitachi TM-1000
(Япония).

Для электрохимического тестирования готови-
ли катодные смеси, состоящие из 75 мас. % актив-
ной составляющей, 20 мас. % проводящего углерода
Super P и 5 мас. % связующего PVDF/NMP. Рабо-
чие электроды получали путем нанесения суспен-
зии на алюминиевую фольгу, высушивания при

90°C в вакууме и прокатки. Плотность приготов-
ленных образцов составляла 2–3 мг/см2, диаметр
электрода 10 мм. В качестве анода использовали
литиевую фольгу, в качестве электролита – рас-
твор 1 М LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диме-
тилкарбоната (1 : 1) (Alfa Aesar, 99%), а в качестве
сепаратора – стекловолоконный фильтр Grade
GF/C, Whatman. Электрохимические ячейки со-
бирали в аргоновом боксе VBOX-SS 950, Vilitek,
Россия. Циклирование образцов проводили на
установке Biologic BCS 805 в гальваностатиче-
ском режиме при комнатной температуре и ско-
рости С/40.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены рентгенограммы продук-
тов реакции Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = = 0.40, 0.47,
0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20, 0.25, 0.30). На
всех рентгенограммах наблюдаются рефлексы,
относящиеся к хорошо окристаллизованным ку-
бическим фазам с пр. гр. Fm-3m.

В табл. 2 представлены значения параметров
решеток, уточненные методом Ритвельда. Пара-
метры элементарной ячейки соответствуют лите-
ратурным данным для титансодержащих [7, 11] и
ниобийсодержащих составов [12, 13]. Как следует
из таблицы, параметр решетки для Ti-содержа-
щих оксидов уменьшается с увеличением в образ-
це y, т.е. с увеличением Ti и Li и уменьшением
Mn. Несмотря на то, что ионный радиус rLi+ =
= 0.76 Å больше, чем rTi4+ = 0.605 Å, атомная доля
последнего увеличивается быстрее с увеличением
y, что и приводит к уменьшению параметра ре-
шетки. Напротив, для Nb-содержащих образцов с
бóльшим ионным радиусом rNb5+ = 0.64 Å изме-

Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = 0.40, 0.47, 0.53) (a) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y =
= 0.20, 0.25, 0.30) (б).
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нение объема решетки не столь заметно при оди-
наковом изменении атомной доли d0.

Средние значения размеров ОКР, определен-
ные из данных РФА с использованием формулы
Шеррера с лоренцевой компонентой уширения
рефлексов, намного больше для семейства Ti-за-
мещенных DRX-оксидов и лежат в диапазоне
109–146 нм по сравнению с Nb-замещенными,
для которых ОКР составляет 29–57 нм (табл. 2).

Согласно СЭМ, конечные продукты имеют
частицы микронных размеров неправильной
формы (рис. 3а, 3б). Для Ti-содержащего DRX-
оксида с y = 0.40 средний размер первичных ча-
стиц составляет 1–5 мкм, тогда как размер частиц
Nb-содержащего оксида с аналогичным содержа-
нием Mn (y = 0.30) равен 0.5–3.0 мкм. Данные СЭМ
согласуются с данными расчетов размеров ОКР.

С целью снижения размеров частиц и увеличе-
ния электронной проводимости синтезированные
катодные материалы подвергали МА с 5 мас. % уг-
лерода в течение 2.5 мин. На микрофотографиях
СЭМ Ti- и Nb-содержащих образцов, механиче-
ски активированных с углеродом, наблюдается
заметное уменьшение размера частиц. Так, для

композита Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 с углеродом размер
первичных частиц составляет 0.2–0.5 мкм, в то
время как размер вторичных частиц (агломера-
тов) равен 3 мкм (рис. 3в). При измельчении
Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 с углеродом размер первичных
частиц составляет 0.2–0.5 мкм, а вторичных ча-
стиц 3–8 мкм. Наблюдаемое изменение размеров

Таблица 2. Уточненные параметры решетки исследуе-
мых образцов Ti- и Nb-содержащих DRX-оксидов и
средние значения размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР)

y a, Å V, Å3 Rwp χ2 ОКР, нм

Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2

0.40 4.170(2) 72.5(2) 4.8 1.12 109
0.47 4.167(1) 72.4(1) 5.1 1.10 131
0.53 4.162(1) 72.1(1) 5.7 1.13 146

Li1 + yNbyMn1 – 2yO2

0.20 4.202(2) 74.2(1) 4.4 1.20 30
0.25 4.203(2) 74.2(1) 3.9 1.06 29
0.30 4.203(2) 74.3(1) 4.3 1.09 57

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ исходных образцов Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 (а, в) и Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 (б, г) до (а, б) и после
их МА с углеродом (в, г).

10 мкм 10 мкм(а) (б)

10 мкм 10 мкм(в) (г)
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частиц подтверждается результатами расчета раз-
меров ОКР.

Электрохимическое поведение Ti- и Nb-содер-
жащих образцов изучали методом гальваностатиче-
ского циклирования со скоростью C/40 в диапазоне
напряжений 1.5–4.8 В при комнатной температуре.
Из литературы известно, что Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 и
Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 обладают высокой теоретиче-
ской емкостью Q, поскольку способны извлекать
более одного иона лития на ф.ед. при участии
двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O– [4, 7, 13]. В
табл. 3 приведены значения теоретической и
практической разрядной емкости первого цикла
для всех синтезированных составов. Видно, что
практические значения разрядной емкости для
всех составов превышают теоретические значе-
ния, рассчитанные исходя из количества электро-
химически активного ТМ (Mn3+/Mn4+) на ф. ед.
Это указывает на то, что при повышении напря-
жения до 4.8 В в процесс начинает включаться и
анионная подрешетка. Так, для Ti-содержащих
оксидов с y = 0.40, 0.47, 0.53 разрядная емкость со-
ставляет 39, 26, 24% от теоретической при усло-
вии участия двух редокс-пар и интеркаляции всех
ионов лития, а для Nb-содержащих оксидов с y =
= 0.20, 0.25, 0.30 составляет 42, 51, 49% соответ-
ственно.

Стоит отметить, что оксиды с разупорядочен-
ной структурой каменной соли и электрохимиче-
ски неактивными d0-ионами характеризуются не-
большим изменением объема элементарной
ячейки при заряде–разряде, что положительно
сказывается на устойчивости катода при цикли-
ровании вследствие отсутствия механических на-
пряжений. Несмотря на отсутствие в структуре
исследуемых материалов диффузионных кана-
лов, транспорт ионов лития реализуется за счет
образования перколяционной сети, что способ-
ствует протеканию обратимой интеркаляции да-
же при комнатной температуре. На рис. 4 приве-
дены зарядно-разрядные кривые первых двух
циклов для образцов Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y =

= 0.40, 0.47, 0.53) и Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20,
0.25, 0.30).

Согласно анализу данных по циклированию
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 (y = 0.40, 0.47, 0.53) и
Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 (y = 0.20, 0.25, 0.30), уменьше-
ние разрядной емкости пропорционально уменьше-
нию содержания Mn в структуре Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2,
в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 такой тен-
денции не наблюдается.

Анализируя данные циклирования для образ-
цов с одинаковым содержанием марганца в со-
ставе DRX-оксидов (y(Ti) = 0.40 и y(Nb) = 0.30),
видно, что после второго разряда, значение
удельной емкости для титансодержащего образца
равно 126 мА ч г–1, что не превышает значение
теоретической емкости за счет редокс-пары
Mn3+/Mn4+ – 132 мА ч г–1, в то время как для нио-
бийсодержащего образца разрядная емкость,
равная 150 мА ч г–1, больше теоретической емко-
сти за счет редокс-пары Mn3+/Mn4+ – 117 мА ч г–1

(рис. 4, табл. 3), что указывает на дополнитель-
ный вклад O2–/O– пары в разрядную емкость.

Таким образом, вклад анионной редокс-пары
для титансодержащих составов менее выражен,
чем для ниобийсодержащих, и становится замет-
ным только для состава y(Ti) = 0.53, где содержа-
ние марганца крайне мало (рис. 4в). Ожидается,
что наблюдаемые эффекты будут более заметны-
ми с повышением температуры циклирования.

На основании теоретических расчетов [14] бы-
ло показано, что в DRX-оксидах доступность
окислительно-восстановительной реакции с уча-
стием ионов кислорода связана с его локальным
окружением. В первой координационной сфере
кислорода, находящегося в литий избыточным
окружении, присутствуют связи Li–O–Li. В та-
кой конфигурации гибридизация 2p-орбиталей
кислорода и 2s-орбиталей лития не происходит.
Электроны кислорода остаются подвижными и
способны участвовать в редокс-процессах, внося
вклад в практическую емкость катода [14]. При
условии одинаковой мольной доли Mn на ф. ед. в

Таблица 3. Значения теоретической и практической емкости (Q) для Ti- и Nb-содержащих DRX-оксидов с уча-
стием двух редокс-пар Mn3+/Mn4+ и O2–/O–

* Практическая разрядная емкость на первом цикле.

y Состав Qтеор(Mn3+/Mn4+) Qтеор(O2–/O–) Qтеор. общ Qпракт*

0.40 Li1.2Ti0.4Mn0.4O2 132 263 395 156
0.47 Li1.23Ti0.47Mn0.3O2 101 314 415 110
0.53 Li1.27Ti0.53Mn0.2O2 69 371 440 105
0.20 Li1.2Nb0.2Mn0.6O2 175 175 350 150
0.25 Li1.25Nb0.25Mn0.5O2 146 221 367 189
0.30 Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 117 266 383 186
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изученных DRX-оксидах с y(Ti) = 0.40 и y(Nb) =
= 0.30, общее содержание Li в случае ниобийсо-
держащего оксида значительно больше, что при-
водит к увеличению количества связей Li–O–Li,
а следовательно, более выраженному вкладу ани-
онной редокс-пары в их удельную емкость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе проведен синтез и сравни-

тельное исследование структуры и электрохими-
ческих свойств нового семейства оксидов с разу-
порядоченной структурой каменной соли, содер-
жащих Mn3+ в качестве электрохимически
активного катиона и высокозарядные d0-ионы
Ti4+ или Nb5+, стабилизирующие структуру. Изу-
чено влияние состава DRX на параметр решетки
и размеры частиц. Методом механической обра-
ботки с углеродом получены углеродсодержащие
композиционные материалы. Циклирование по-
лученных образцов при комнатной температуре
указывает на участие двух окислительно-восстано-
вительных пар: Mn3+/Mn4+ при 3.6–3.7 В и O2–/O–

при 4.15–4.46 В. Показано, что для составов
Li1 + 0.5yTiyMn1 – 1.5yO2 основной вклад в разрядную
емкость осуществляется за счет работы редокс-пары
Mn3+/Mn4+, в то время как для Li1 + yNbyMn1 – 2yO2 за-
метно реализуется работа обеих пар: Mn3+/Mn4+ и

O2–/O–. Причиной может являться более высокая
концентрация в ниобийсодержащих оксидах свя-
зей Li–O–Li, необходимых для активации анион-
ной редокс-пары.
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