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Твердофазным методом получены композиционные анодные материалы Li4Ti5O12/C, для которых
литий- или титансодержащий реагенты (лактат, ацетат, ацетилацетонат лития, оксиацетилацетонат
титана), используемые для синтеза титаната лития, одновременно являлись и источником углерода.
В качестве последнего также выступали различные поверхностно-активные вещества: Pluronic123
(P123) и цетилтриметиламмоний бромид (CTAB). Полученные композиты охарактеризованы с по-
мощью РФА, СЭМ, КР-спектроскопии, проведено их электрохимическое исследование. Наилуч-
шие электрохимические характеристики получены для материалов, при синтезе которых использо-
вался P123. Так, разрядная емкость Li4Ti5O12/C, полученного на основе TiO2/P123 и лактата лития,
составляет 119 и 44 мА ч/г при плотностях тока 200 и 3200 мА/г. При использовании ацетилацетона-
тов лития и титана получаются материалы с высоким содержанием углерода и большей деградацией
при циклировании при высоких плотностях тока.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном мире литий-ионные аккумуля-

торы распространены повсеместно. В качестве
анодного материала в них чаще всего используется
графит. Однако он обладает достаточно весомыми
недостатками, такими как высокие вероятность
возгорания и степень деградации при продолжи-
тельном циклировании. Одним из перспективных
материалов, способных заменить графит, является
титанат лития Li4Ti5O12 (LTO), в первую очередь за
счет своей безопасности, минимальной деграда-
ции при циклировании, а также благодаря практи-
чески постоянному рабочему потенциалу ~1.5 В и
относительно высокой теоретической емкости
(175 мА ч/г) [1–3]. Основными недостатками LTO
являются высокий для анодного электрода по-
тенциал, недостаточно высокие величины элек-
тронной и литиевой проводимости, что снижает
его практическую значимость [4]. Известны раз-
личные методы улучшения электрохимических
характеристик электродных материалов, среди

которых следует выделить получение нанораз-
мерных частиц [5–7], гетровалентное допирова-
ние [8–12] и нанесение высокопроводящих по-
крытий, в первую очередь углеродных [13–15],
что способствует росту электронной проводимо-
сти и улучшению электрического контакта между
частицами. Кроме того, введение углеродного ма-
териала или его прекурсора на стадии формиро-
вания частиц электродного материала (метод
in situ) позволяет ограничить их рост. В результате
могут быть получены материалы с меньшим раз-
мером частиц, характеризующиеся высокой про-
водимостью. При этом представляется весьма
перспективным способ получения углеродного
покрытия без использования дополнительного,
“внешнего”, источника углерода – в его качестве
выступают реагенты для синтеза электродного
материала, чаще всего органические соли.

Наиболее распространенными методами син-
теза титаната лития являются золь–гель [16, 17],
гидротермальный [18, 19] и твердофазный методы
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[13, 20–22]. Основными преимуществами послед-
него метода являются, в первую очередь, низкая
стоимость, сравнительная легкость проведения
реакций (высокотемпературный отжиг часто тре-
буется на заключительном этапе и при использо-
вании других методов), возможность допирова-
ния материала различными элементами, в т.ч. и
такими, которые практически нерастворимы в
условиях проведения гидротермальной или золь–
гель-реакции. В отличие от различных разновид-
ностей золь–гель-метода (метод Печини, цитрат-
ный метод и пр.) при твердофазном синтезе компо-
зитов с углеродом источником последнего могут
служить только непосредственно используемые в
реакции соединения лития и титана, в частности,
органические соли лития [22] или ацетилацетонат
титана [23]. Это обстоятельство позволяет кор-
ректно оценить влияние различных источников уг-
лерода на качество получаемого углеродного по-
крытия и соответственно электрохимические
свойства композитов.

Основным исходным титансодержащим реа-
гентом в случае твердофазного метода синтеза
Li4Ti5O12 является диоксид титана. При этом для
интенсификации протекания реакции проводят
многочасовое измельчение в шаровой мельнице
содержащей его смеси, что значительно усложня-
ет и удорожает процесс синтеза. В то же время ис-
пользование мелкодисперсного TiO2 часто позво-
ляет достичь хороших результатов и без предва-
рительного интенсивного помола [24]. Наиболее
часто такой диоксид титана получают в присут-
ствии поверхностно-активных веществ (ПАВ):
цетилтриметиламмоний бромида (CTAB) [25] и
Pluronic123 (P123) [26], которые сгорают в резуль-
тате последующего высокотемпературного отжи-
га на воздухе. В то же время за счет образования
мицелл в ходе синтеза в присутствии сурфактан-
тов при их пиролизе можно ожидать получения
равномерного углеродного покрытия. Однако на
настоящий момент данные об использовании
этих соединений в качестве источника углерод-
ного покрытия в литературе отсутствуют.

Целью работы является твердофазный синтез
композиционных материалов Li4Ti5O12/C, для ко-
торых литий- или титансодержащий реагенты, а
также ПАВ, используемые при получении оксида
титана, одновременно являются и источниками
углерода, и исследование электрохимических ха-
рактеристик полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксид титана получали осаждением изопропок-
сида титана (97%, Аldrich) в присутствии следую-
щих ПАВ: Pluronic123 (P123, средняя молекулярная
масса 5800, Aldrich), цетилтриметиламмоний бро-
мида (CTAB, >96%, Fluka). Предварительно СТАВ

растворяли в 32%-ном водном растворе этилового
спирта (EtOH). Для полного растворения P123 в
6%-ной HCl смесь перемешивали при 50°С в те-
чение 3 ч. Затем к полученным растворам по кап-
лям прибавляли изопропоксид титана. Смеси
оставляли при интенсивном перемешивании при
25°С на 3 ч и при 50°С на 24 ч в случае использо-
вания СТАВ и Р123 соответственно. Полученные
осадки центрифугировали, промывали водой до
нейтральной реакции и сушили на воздухе при
комнатной температуре. Так как в ряде случаев
Pluronic123 и цетилтриметиламмоний бромид вы-
ступали также в качестве источника углерода, для
получения материалов с разным его содержанием
варьировали степень отмывки оксида титана от
ПАВ, используя для этих целей этиловый спирт.
Кроме того, некоторые из полученных образцов
прокаливали при 550°С на воздухе в течение 5 ч
для удаления органического компонента.

Для синтеза композитов Li4Ti5O12/C оксид
титана смешивали в стехиометрическом соот-
ношении со следующими солями лития: карбо-
натом (99% Fluka), ацетатом (LiAc, ≥97% Al-
drich), лактатом (LiLact, 95% Aldrich), ацетил-
ацетонатом лития (Liacac, 97% Aldrich). Для
получения Li4Ti5O12/C также использовали сте-
хиометрическую смесь оксиацетилацетоната тита-
на (TiO(acac)2, 90% Aldrich) и карбоната лития.
Каждую смесь перетирали в агатовой ступке и от-
жигали в токе аргона при температуре 800°С в те-
чение 5 ч. Далее по тексту в обозначении материа-
лов приведены используемое ПАВ (способ от-
мывки, температура прокаливания оксида титана)
и источник лития, например, LTO/CTAB(H2O,
550°С)-LiLact.

В качестве образцов сравнения использовали
титанат лития, как синтезированный твердофаз-
ным методом из оксида титана и карбоната лития
с последующим отжигом на воздухе, так и полу-
ченный золь–гель-методом по методике [17].

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
с помощью дифрактометра Rigaku D/MAX 2200
(излучение CuKα). Для обработки рентгенограмм
использовали пакет программ Rigaku Application
Data Processing. Размер частиц оценивали на ос-
новании уширения линий рентгенограмм (обла-
сти когерентного рассеяния (ОКР)) по формуле
Дебая–Шеррера. В качестве стандарта использо-
вали LaB6.

Анализ микроструктуры полученных образцов
осуществляли с использованием сканирующего
электронного микроскопа Carl Zeiss NVision 40.

Содержание воды и углерода в полученных ок-
сиде титана и композитах соответственно опреде-
ляли методом термогравиметрического анализа
на термовесах Netzsch TG 209, сопряженных с
масс-спектрометром Aeolos QMS 403C для анали-
за состава газовой фазы, в платиновых тиглях на
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воздухе в интервале температур 25–800°С со ско-
ростью нагрева 10°С/мин, масса навески 20–30 мг.

Строение получаемого углеродного покрытия
исследовали с помощью спектроскопии комби-
национного рассеяния (КР) на приборе DXRxi
Raman Imaging Microscope (Thermo Fisher Scien-
tific) с возбуждением линией лазера 532 нм, мощ-
ность излучения 0.2–0.6 мВт.

Для приготовления электродной пасты сме-
шивали 88% полученного композита Li4Ti5O12/C в
качестве активного материала, 10% сажи (Timcal)
и 2% поливинилиден фторида (Aldrich), предва-
рительно растворенного в N-метилпирролидино-
не (Aldrich). Полученную электродную массу сло-
ем 10–15 мг/см2 наносили на сетку из нержавею-
щей стали, используемую в качестве токоотвода,
затем прессовали под давлением 0.1 ГПа и суши-
ли при 120°С в вакууме в течение 8 ч.

Исследование электрохимических характери-
стик проводили в трехэлектродных герметичных
электрохимических ячейках с литиевым вспомога-
тельным электродом и литиевым электродом срав-
нения, используя в качестве сепаратора нетканый
полипропилен (НПО “Уфим”). Электрохимиче-
ские ячейки собирали в перчаточном боксе в атмо-
сфере сухого аргона. В качестве электролита ис-
пользовали 1М LiPF6 в смеси этиленкарбоната,
диэтилкарбоната и диметилкарбоната (1 : 1 : 1) (Al-
drich). Электрохимическое циклирование ячеек
проводили в интервале потенциалов от 1 до 3 В с по-
мощью зарядно-разрядного стенда ЗРУ 50 мА-10 В
(ООО “НТЦ Бустер”). Тестирование проводили в
гальваностатическом режиме при плотностях то-
ка 20–3200 мА/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным рентгенофазового анализа,

для всех синтезированных материалов Li4Ti5O12/C
полученные углеродные покрытия рентгеноаморф-
ны. При этом на рентгенограммах почти всех мате-
риалов присутствуют только рефлексы титаната
лития Li4Ti5O12 (PDF-2, карточка № 72-0426). Ис-
ключение составляют образцы, полученные с ис-
пользованием оксиацетилацетоната титана и аце-
тилацетоната лития, LTO/CTAB(EtOH)-LiАс и
LTO/CTAB(EtOH)-Li2СО3, для которых наблю-
дается образование значительного количества
примесной фазы оксида титана (рутила). Наибо-
лее вероятно, что высокая толщина углеродного
покрытия, образующегося вокруг частиц оксида
титана при разложении TiО(acac)2, препятствует
эффективной диффузии лития для формирова-
ния однофазного титаната лития и остается
часть непрореагировавшeго TiО2. Аналогичный
эффект наблюдается и в случае Liacac. Отмывка
оксида титана от СТАВ с помощью этилового
спирта может приводить к его дeгидратации, ин-

тенсификации процессов оляции и оксоляции и,
соответственно, уменьшению реакционной спо-
собности. Действительно, содержание воды в по-
лученном таким образом оксиде титана оказалось
наименьшим из всех полученных образцов, а по
составу полученные образцы были близки к TiO2.
Уточненные значения параметра кубической ре-
шетки титаната лития для полученных компози-
ционных материалов Li4Ti5O12/С составляют
8.3590-8.3601 Å.

Полуширина линий рентгенограммы титаната
лития, полученного твердофазным методом путем
отжига при 800°С на воздухе (образец сравнения),
оказалась сопоставимой с таковой для стандарта.
Таким образом, исходя из условий применимости
формулы Дебая–Шеррера, можно заключить, что
размер частиц Li4Ti5O12 в этом случае превышает
1 мкм. Использование ПАВ и/или органических
соединений лития или титана при синтезе титана-
та лития приводит к уменьшению ОКР Li4Ti5O12 в
среднем до 70–90 нм. При этом в случае использо-
вания ацетилацетоната лития и оксиацетилацето-
ната титана размер ОКР уменьшается до 35 и 20 нм
соответственно, что обусловлено образованием
объемного углеродного покрытия, препятствую-
щего дальнейшему росту частиц. Полученные ре-
зультаты согласуются с данными термогравимет-
рического анализа, согласно которым эти образ-
цы характеризуются наибольшим содержанием
углерода (табл. 1).

По данным сканирующей электронной мик-
роскопии полученные образцы Li4Ti5O12/С пред-
ставляют собой поликристаллическую массу с
размером частиц до 300–400 нм (рис. 1). Несовпа-
дение наблюдаемых размеров частиц с рассчи-
танными на основании уширения линий рентге-
нограмм в первую очередь обусловлено тем, что
на микрофотографиях представлены не отдель-
ные частицы, а их сростки. При этом образцы,
полученные с использованием оксида титана,
осажденного в присутствии СТАВ, оказались бо-
лее спеченными (рис. 1a). На микрофотографиях
образцов, при синтезе которых в качестве исход-
ного реагента использовался ацетилацетонат ли-
тия или оксиацетилацетонат титана, представле-
ны как одиночные довольно крупные огранен-
ные частицы, так и сростки более мелких, причем
количество последних преобладает (рис. 1г).

Спектры КР композитов LTO/C в области
900–2000 см–1 дают информацию о состоянии уг-
леродного покрытия. Их можно разложить на 4
компоненты (рис. 2). Интенсивные линии с макси-
мумами при ~1600 и ~1350 см–1 относятся соответ-
ственно к G- и D-полосам графита (sp2-гибриди-
зация углерода) [27–30]. Наряду с ними можно
выделить еще 2 широких полосы в областях ~1250
и 1520 см–1 (рис. 2), соответствующих углеродным
фрагментам, различающимся по строению. Так,
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полосу при 1520 см–1 относят к колебаниям углеро-
да в состоянии sp3-гибридизации [29]. По отноше-
нию сумм площадей пиков углерода в sp2- и sp3-ги-
бридизации (I(sp2) и I(sp3) соответственно) можно
судить о степени графитизации и доле проводя-
щего углерода.

В целом, спектры КР композитов LTO/C, для
синтеза которых использовался оксид титана, по-
лученный в присутствии Pluronic123, мало отли-
чаются между собой (рис. 2). По всей видимости,
это обусловлено тем, что источником получаемо-
го углеродного покрытия является преимуще-
ственно Р123, а не органические соли лития. Наи-
большие различия наблюдаются в КР-спектрах
для образцов, полученных с использованием окси-
да титана, осажденного в присутствии СТАВ и в
дальнейшем отмытого водой или спиртом (рис. 2).
В последнем случае степень отмывания оксида
титана от цетилтриметиламмоний бромида мак-
симальна, что согласуется с наименьшим содер-
жанием углерода в образцах, полученных с ис-
пользованием TiO2/CTAB(EtOH, 25°С). В резуль-
тате, если при отмывке диоксида титана водой
основным источником углерода является СТАВ,
то при использовании спирта – анионы литиевых
солей. Причем в последнем случае материалы

LTO/C характеризуются наименьшим отношени-
ем I(sp2)/I(sp3). В остальных композитах степень
графитизации больше 1 за исключением образ-
цов, полученных с использованием Liacac и
TiO(acac)2 (табл. 1). По всей видимости, высокое
содержание кислорода в этих реагентах не позво-
ляет получить углеродное покрытие с высокой
долей проводящего углерода (sp2-гибридизация
углерода).

На зарядно-разрядных кривых полученных
композитов Li4Ti5O12/C присутствует плато, соот-
ветствующее переходу Ti4+ ↔ Ti3+, при потенциа-
ле ~1.5 В (рис. 3). При малой скорости заряда/раз-
ряда (20 мА/г, ~С/8) значения разрядных емко-
стей LТО/C варьируются от 82 до 145 мА ч/г
(табл. 1). При этом наибольшими величинами раз-
рядной емкости характеризуются материалы, по-
лученные с использованием Pluronic123. В частно-
сти, емкость Li4Ti5O12/C, полученного из лактата
лития и TiO2/Р123, составляет 144 мА ч/г, что зна-
чительно превышает электрохимическую емкость
образца сравнения – титаната лития, полученного
твердофазным методом путем отжига оксида тита-
на и карбоната лития на воздухе (100 мА ч/г) и даже
несколько выше емкости титаната лития, получен-

Таблица 1. Содержание углерода (w), значения I(sp2)/I(sp3) и удельной разрядной емкости Q при разных плотно-
стях тока для образцов Li4Ti5O12/C

Источник Ti Источн
ик Li w, % I(sp2)/I(sp3)

Q, мА ч/г

20 мА/г 800 мА/г 1600 мА/г 3200 мА/г

TiO2/CTAB(EtOH, 25°С) Li2CO3 0.4 0.31 82 31 22 12

LiAc 0.8 0.36 87 36 30 21

LiLact 1.0 0.97 97 41 32 22

TiO2/CTAB(H2O, 25°С) Li2CO3 0.8 1.04 130 49 33 32

LiAc 1.3 1.10 89 38 31 26

TiO2/P123 Li2CO3 0.9 1.13 137 84 67 44

LiAc 1.2 1.20 142 85 58 41

LiLact 2.8 1.23 144 80 53 44

Liacac 6.8 0.89 125 87 67 50

TiO(acac)2 Li2CO3 19.0 0.99 112 44 26 9

TiO2/CTAB(H2O, 550°С) LiAc 1.0 1.25 105 60 49 28

LiLact 1.4 1.12 118 52 40 36

Liacac 7.7 0.97 107 42 33 25

Li4Ti5O12
(золь–гель-метод, отжиг на воздухе при 800°С)

140 47 35 27

Li4Ti5O12
(твердофазный метод, отжиг на воздухе при 800°С)

90 50 30 15
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ного с помощью золь–гель-метода (140 мА ч/г). Бо-
лее высокие значения емкости в случае исполь-
зования ПАВ связаны с наличием углеродного
покрытия и большей электропроводностью ис-
следуемых материалов.

Данные по циклированию некоторых образ-
цов Li4Ti5O12/C токами различной плотности
представлены на рис. 4, а также в табл. 1. В случае
материалов, для синтеза которых использовался
оксид титана, полученный в присутствии Pluron-
ic123, уменьшение емкости титаната лития при
увеличении плотности тока связано с кинетиче-
скими факторами. Деградация материала при
этом мала (не более 1–1.5%), и после проведения
циклирования большими токами значение емко-
сти на малых токах восстанавливается практиче-
ски до исходной величины. В то же время для об-
разца сравнения эта величина составляет около
7%. Композиты, при синтезе которых использо-
вался TiO2/CTAB, характеризуются еще большими
значениями деградации, достигающими 15–19%.

Данные электрохимического тестирования
хорошо коррелируют с отношением I(sp2)/I(sp3)
(табл. 1). Так, наименьшая доля фазы графита в
углеродном покрытии наблюдается в случае мате-
риалов, для получения которых использовался
TiO2, осажденный в присутствии цетилтриметил-
аммоний бромида и отмытый спиртом. Кроме то-
го, эти композиты характеризуются минимальным

содержанием углерода, вследствие чего они обла-
дают наихудшими электрохимическими характе-
ристиками. В целом, среди изученных композитов
наибольшие разрядные емкости характерны для

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов LTO/CTAB(EtOH)-LiLact (а), LTO/P123-LiLact (б), LTO/P123-Li2CO3 (в),
LTO/P123-Liacac (г).

200 нм

(a)

200 нм

1 мкм200 нм

(б)

(в) (г)

Рис. 2. КР-спектры в области 1000–1800 см–1 для
LTO/Р123-LiAc (1), LTO/P123-Li2CO3 (2), LTO/P123-
LiLact (3), LTO/P123-Liacac (4), LTO/CTAB(EtOH)-
LiAc (5), LTO/CTAB(H2O)-LiAc (6),
LTO/CTAB(H2O)-Li2CO3 (7); на примере образца
LTO/Р123-LiAc представлено разложение КР-спек-
тра на компоненты.
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материалов, при получении которых использовал-
ся оксид TiO2/P123. Так, разрядная емкость
LTO/Р123-LiLact составляет 119 и 82 мА ч/г при
плотностях тока 200 и 800 мА/г. Наблюдаемый
результат можно объяснить достаточно близким
к оптимальному содержанием углерода (2.8%) в
сочетании с наибольшей среди полученных мате-
риалов долей углерода в sp2-гибридизации
(I(sp2)/I(sp3) = 1.25) и, соответственно, хорошей
электропроводностью. Использование ацетил-
ацетоната лития или оксиацетилацетоната титана
приводит к повышенному содержанию углерода,
что хоть и влечет за собой уменьшение размера
частиц, но значительно повышает степень дегра-
дации в ходе циклирования за счет формирова-
ния на их поверхности низкопроводящего по-
крытия (SEI). При использовании в качестве ис-
точника углеродного покрытия органических
солей лития наиболее высокие значения емкости
получены для композита на основе LiLact.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено систематическое исследование вли-
яния углеродного покрытия, источником которо-
го служили различные литий- или титансодержа-
щие реагенты, в частности, лактат, ацетат, ацетил-
ацетонат лития или оксиацетилацетонат титана, а
также ПАВ (Pluronic123 и цетилтриметиламмоний
бромид), на электрохимические характеристик
полученных композитов Li4Ti5O12/C.

Наилучшие электрохимические характеристи-
ки получены для материалов, при синтезе которых
использовался P123, что определяется достаточно

Рис. 3. Зарядно-разрядные кривые для композитов
LTO/Р123-LiLact (а) и LTO/CTAB(H2O, 550°С)-LiLact
(б) при различных плотностях тока: 20 (1-й цикл) (1), 20
(2-й цикл) (2), 100 (3), 200 (4), 400 (5), 800 (6), 1600 (7),
3200 (8) мА/г.
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Рис. 4. Изменение разрядных емкостей в ходе цикли-
рования для Li4Ti5O12, синтезированного с помощью
золь–гель- (1), твердофазного (2) метода, и компози-
тов LTO/C, полученных с использованием оксида ти-
тана, осажденного в присутствии Р123 (а): LTO/P123-
LiLact (3), LTO/Р123-LiAc (4), LTO/P123-Li2CO3 (5),
LTO/P123-Liacac (6), и СТАВ (б): LTO/CTAB(EtOH)-
LiLact (7), LTO/CTAB(H2O)-LiAc (8),
LTO/CTAB(H2O)-Li2CO3 (9) (плотность тока [мА/г]
указана на рисунке).
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высокой электропроводностью полученного угле-
родного покрытия и близким к оптимальному со-
держанием углерода. Использование ацетилацето-
натов лития или титана, а также цетилтриметилам-
моний бромида в качестве источника углерода
приводит к получению углеродного покрытия низ-
кого качества, с меньшей долей углерода в sp2-ги-
бридизации, а также значительной деградации по-
лученных материалов при высоких скоростях цик-
лирования.
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