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Золь–гель-методом с последующей механической обработкой в планетарной мельнице получены
анодные материалы Li4Ti5O12/C различной степени дисперсности. Углерод вводили как методом in
situ, так и путем механического смешения титаната лития с сажей Timcal. Полученные материалы
охарактеризованы с помощью рентгенофазового анализа, электронной микроскопии, метода низ-
котемпературной адсорбции азота; проведено их электрохимическое тестирование. Показано, что
уменьшение размера частиц Li4Ti5O12 при увеличении интенсивности помола в планетарной мель-
нице более выражено для композитов с сажей Timcal. При малой скорости заряда/разряда (0.1С)
электрохимическая емкость композитов, обработанных в планетарной мельнице при скоростях
≤400 об./мин, выше таковой для исходного Li4Ti5O12. При высоких плотностях тока (18С) наиболь-
шей величиной электрохимической емкости (107 мАч/г) характеризуется композит Li4Ti5O12 с са-
жей Timcal, обработанный при 200 об./мин.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря небольшому весу, высокой плотно-

сти энергии и возможности работы при высоких
скоростях заряда/разряда литий-ионные аккуму-
ляторы (ЛИА) занимают лидирующее положение
на рынке вторичных источников тока [1, 2]. Ос-
новной областью применения ЛИА являются
портативные электронные устройства, электро-
мобили, что определяет повышенные требования
к их безопасности и сроку службы. В то же время
электродные материалы, использующиеся в со-
временных коммерческих ЛИА, часто не отвеча-
ют им в полной мере. Это обуславливает поиск
новых материалов для ЛИА и путей улучшения
свойств уже существующих [3, 4].

В последние годы в качестве перспективного
анодного материала для ЛИА рассматривается
титанат лития Li4Ti5O12, что, в первую очередь,
определяется его безопасностью [5–7] и низкой
деградацией при циклировании за счет малого
(<0.2%) изменения объема элементарной ячейки
Li4Ti5O12 [8]. Кроме того, интеркаляция лития в

нем происходит при практически постоянном ра-
бочем потенциале ~1.5 В [9, 10]. Это позволяет
минимизировать процессы окисления электро-
лита и образования на поверхности электрода пас-
сивной электролитной пленки (SEI) [11]. В то же
время величины электронной и ионной проводи-
мости Li4Ti5O12 сравнительно малы, что значитель-
но ограничивает его использование в устройствах,
требующих высокой пиковой мощности [12–14].

Для улучшения электрохимических характе-
ристик титаната лития используется ряд подхо-
дов. Так, ионную проводимость анодного мате-
риала позволяет увеличить гетеровалентное до-
пирование [15–19], а создание композитов с
высокопроводящими углеродными добавками
(Li4Ti5O12/C) обеспечивает быструю доставку ли-
тия к частицам материала за счет быстрого пере-
носа ионов Li+ и электронов по межзеренным
границам [20–23]. Добавка углеродного материа-
ла возможна как в ходе синтеза титаната лития
(метод in situ), так и к уже готовому Li4Ti5O12. В
первом случае процесс проводят путем смешения
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углерода с Li4Ti5O12 (или его прекурсором) с по-
следующим отжигом в инертной или восстанови-
тельной атмосфере [22, 24]. Использование дан-
ного способа также приводит к ограничению ро-
ста частиц титаната лития в ходе синтеза [25, 26].
При уменьшении размера частиц Li4Ti5O12 не
только увеличивается площадь его контакта с элек-
тролитом, но также сокращается длина диффузион-
ного пути ионов лития в ходе процессов внедре-
ния/экстракции и улучшается кинетика интеркаля-
ции лития, что, в конечном итоге, приводит к
возможности сохранения высоких значений емко-
сти электродного материала при увеличении скоро-
сти заряда/разряда [27–29]. В этой связи особое
внимание уделяется как синтезу наноматериалов на
основе титаната лития различными методами (гид-
ротермальным, золь–гель) [30, 31], так и механиче-
ской постобработке Li4Ti5O12, полученного твердо-
фазным способом, с целью уменьшения размера
его частиц [32]. Однако введение прекурсора уг-
лерода методом in situ приводит к некоторому
усложнению процесса синтеза. Поэтому более
перспективным, особенно для производства, мо-
жет быть механическое смешение готовых частиц
титаната лития с углеродным материалом. Это
тем более привлекательно, поскольку при приго-
товлении электродной пасты для сборки аккумуля-
тора используется сажа. Представляется, что меха-
ническая обработка композитов Li4Ti5O12/C в ша-
ровой мельнице может привести не только к
большей степени гомогенизации и более равномер-
ному распределению углеродного материала, но и к
уменьшению размера сростков/агломератов тита-
ната лития и, соответственно, улучшению электро-
химических свойств материала в целом.

Целью данной работы было исследование вли-
яния способа введения углеродного материала и
последующей механической обработки на элек-
трохимические свойства композитов Li4Ti5O12/C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Титанат лития (LTO) получали золь–гель-мето-
дом в присутствии лимонной кислоты по предло-
женной ранее методике [29]. Тетрабутилат тита-
на (Alfa Aesar, 98+%), карбонат лития (Merck,
>99%) растворяли в смеси этанол + азотная кис-
лота (объемное соотношение 5 : 1). К полученно-
му раствору добавляли раствор лимонной кисло-
ты в минимальном количестве воды. Получен-
ную смесь нагревали при 95°С до образования
желатиноподобной массы, которую затем выдер-
живали при 400°С в течение 5 ч на воздухе и пере-
тирали в агатовой ступке до однородной массы. В
случае синтеза композитов LTO/5S к полученно-
му прекурсору титаната лития добавляли 5 мас. %
сахарозы (Sigma-Aldrich, >99%), перетирали и от-
жигали при температуре 800°С в течение 5 ч в токе

аргона. Композиты LTO/5СT или LTO/10СT полу-
чали путем механического смешения титаната ли-
тия, отожженного при 800оС на воздухе, с 5 и 10
мас. % сажи Timcal.

Далее все полученные материалы подвергали
механической обработке в планетарной мельнице
Fritch Pulverisette 7 classic line с использованием
агатовых размольных стаканов и шаров в этаноле.
Помол проводили в течение 8 ч при скорости
200–600 об./мин в режиме: вращение – 3 мин, па-
уза – 2 мин. Скорость помола (об./мин) указана в
названии образцов, например, LTO/5S_200 или
LTO/10СT_0.

Для проведения рентгенофазового анализа
образцов использовали дифрактометр Rigaku
D/MAX 2200 (излучение CuKα). Размер частиц
(d) оценивали на основании уширения линий рент-
генограмм (области когерентного рассеяния
(ОКР)) по формуле Дебая-Шеррера, используя в
качестве стандарта LaB6:

(1)

где k – постоянная Шеррера (0.9), λ – длина вол-
ны, B –ширина линии образца при дифракцион-
ном угле θ, b – ширина линии стандарта.

Микроструктуру полученных образцов изуча-
ли с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа (СЭМ) Carl Zeiss NVision 40.

Исследование удельной площади поверхности
полученных композитов проводили методом БЭТ
при –196°С с помощью анализатора Сорбтометр-М
(ООО “Катакон”). Перед измерением образцы
дегазировали при 200°С в течение 1 ч. Из величин
удельной площади поверхности рассчитывали
размеры частиц (l) исходя из предположения, что
частицы имеют кубическую форму:

 (2)

где ρ – теоретическая (рентгеновская) плотность
материала (3.5 г/см3), S – удельная площадь по-
верхности, определенная методом БЭТ.

Содержание углерода в полученных компози-
тах определяли методом CHN-анализа на эле-
ментном анализаторе EuroVektor EA3000.

Для приготовления электродной пасты сме-
шивали полученные композиты Li4Ti5O12/C (ак-
тивный материал), сажу (Timcal) и фторид поливи-
нилидена (Aldrich), предварительно растворенный
в N-метилпирролидиноне (Aldrich), в соотноше-
нии 88 : 10 : 2. Полученную электродную массу на-
носили на сетку из нержавеющей стали, исполь-
зуемую в качестве токоотвода (толщина слоя 10–
15 мг/см2), затем прессовали под давлением 0.1 ГПа
и сушили при 120°С в вакууме в течение 8 ч.

Для исследования электрохимических характе-
ристик использовали трехэлектродные герметич-

λ=
− θ2 2

,
cos

kd
B b
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ные электрохимические ячейки с литиевым вспо-
могательным и литиевым электродом сравнения,
в качестве сепаратора использовался нетканый
полипропилен (НПО “Уфим”). Электрохимиче-
ские ячейки собирали в перчаточном боксе в ат-
мосфере сухого аргона. В качестве электролита
применяли 1М LiPF6 в смеси этиленкарбоната,
диэтилкарбоната и диметилкарбоната (1 : 1 : 1)
(Aldrich). Электрохимическое циклирование яче-
ек проводили в интервале потенциалов от 1 до 3 В с
помощью зарядно-разрядного стенда ЗРУ 50 мА-10
В (ООО “НТЦ Бустер”). Тестирование проводили
в гальваностатическом режиме при плотностях тока
20–3200 мА/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рентгенограммы иссле-

дуемых материалов. Углеродное покрытие, полу-
ченное методом in situ, так же как и используемая
для приготовления композитов сажа, являются
рентгеноаморфными. Рентгенограммы исходного
титаната лития, отожженного на воздухе, и компо-
зита Li4Ti5O12/5S, полученного с использованием
сахарозы, представлены рефлексами шпинели
Li4Ti5O12 (пр. гр. Fd3m, PDF-2 № 72-0426). Нане-
сение углеродного покрытия на титанат лития
методом in situ закономерно приводит к получе-
нию более дисперсного материала по сравнению
с Li4Ti5O12, отожженным на воздухе, что выража-
ется в некотором уширении линий рентгено-
грамм. Действительно, удельная площадь поверх-
ности Li4Ti5O12/5S (10 м2/г) оказалась почти в
3 раза больше, чем Li4Ti5O12 (3 м2/г). При этом раз-
мер ОКР для этих материалов составил 51 и 87 нм

соответственно (табл. 1), что значительно меньше
размеров частиц, рассчитанных из удельной пло-
щади поверхности (171 и 570 нм). Это свидетель-
ствует о том, что полученные материалы представ-
лены преимущественно агломератами частиц, при-
чем в ходе помола эти агломераты частично
разрушаются.

Механическая обработка в планетарной мельни-
це приводит к уширению линий рентгенограмм ис-
следуемых образцов и появлению рефлексов ди-
оксида титана (рутила) и материала размольного
стакана. При этом в случае композиционных ма-
териалов, полученных методом in situ, последний
эффект более выражен и образование рутила на-
блюдается уже при скорости помола 200 об./мин.
Содержание примесей существенно возрастает
по мере увеличения интенсивности помола.

Для композитов, полученных смешением с са-
жей Timcal, механическая обработка приводит к
значительному уменьшению ОКР частиц – с 87
до 64 нм (табл. 1). Их удельная площадь поверх-
ности, резко возрастая с 3 до 19 м2/г (для исходно-
го Li4Ti5O12 и обработанного при 200 об./мин со-
ответственно), далее с увеличением интенсивно-
сти обработки практически не меняется. В случае
композиционных материалов, полученных мето-
дом in situ, механическая обработка лишь незна-
чительно влияет на размер частиц. Так, с увеличе-
нием скорости помола от 200 до 600 об./мин вели-
чина ОКР уменьшается от 50 до 47 нм (табл. 1).
При этом увеличение удельной площади поверх-
ности, согласно данным по низкотемпературной
адсорбции азота, напротив, более выражено (с 10
для исходного Li4Ti5O12/5S до 23 м2/г для матери-

Рис. 1. Рентгенограммы композиционных материалов LTO/5S_0 (1), LTO/5S_200 (2), LTO/5S_400 (3), LTO/5S_600 (4),
LTO_200 (5), LTO/5CT_200 (6), LTO/10CT_400 (7), LTO/10CT_600 (8); приведены hkl рефлексов титаната лития, соот-
ветствующие карточке № 72-0426 (PDF-2), символами * и + обозначены рефлексы фазы рутила и материала размоль-
ного стакана.
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ала, обработанного при скорости 600 об./мин).
Таким образом, размеры ОКР титаната лития в
композитах, полученных как методом in situ, так и
смешением с сажей, уменьшаются с ростом интен-
сивности механической обработки. Аналогично с
ростом скорости помола уменьшается и размер ча-
стиц полученных образцов, рассчитанный из их
удельной площади поверхности (табл. 1), что свя-
зано в первую очередь с разрушением агломера-
тов частиц.

Данные сканирующей электронной микро-
скопии (рис. 2а, 2б) подтверждают, что исходный
композит, полученный методом in situ, и титанат
лития, отожженный на воздухе, представляют со-
бой сростки частиц с размером последних 50–200
и 200–600 нм соответственно. При механической
обработке композитов со скоростью 200 об./мин
сростки частиц сохраняются, однако при этом
также появляются значительно более мелкие ча-
стицы с размером до 50 и 100 нм для образцов, по-
лученных методом in situ и смешением с сажей
Timcal соответственно (рис. 2в, 2г). При увеличе-
нии интенсивности помола данная тенденция со-
храняется. При этом доля частиц меньшего раз-
мера увеличивается, а средний размер частиц со-
ответственно уменьшается.

Зарядно-разрядные кривые полученных ком-
позитов (рис. 3) типичны для титаната лития: на
них можно выделить участки с практически по-
стоянным рабочим потенциалом (около 1.5 В),
величина которого несколько изменяется при
приближении процесса заряда (разряда) к завер-
шению. Это обусловлено повышением вклада в
данный процесс сопротивления формирующего-
ся на поверхности слоя Li7Ti5O12/Li4Ti5O12, кото-
рое растет с ростом его толщины. В то же время
можно отметить, что механическая обработка в
шаровой мельнице приводит к уменьшению дли-
ны участка с постоянным потенциалом, причем

этот эффект более выражен для образцов, обрабо-
танных при скорости помола 600 об./мин (рис. 3).
Кроме того, несколько меняется и сам ход кривых
как в начале, так и при приближении к заверше-
нию процессов заряда/разряда – они становятся
более пологими. Ранее мы наблюдали схожий
процесс при исследовании электрохимических
свойств наноразмерного титаната лития [33], ко-
торый связан с ростом взаимной растворимости
фаз, сосуществующих в ходе интеркаляции/де-
интеркаляции – Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12, при умень-
шении размера частиц. Кроме того, образующий-
ся в процессе помола в качестве примеси рутил,
имеющий меньшую емкость, также характеризу-
ется более наклонной зарядно/разрядной кривой
за счет большей взаимной растворимости форми-
рующихся фаз и несколько отличным потенциа-
лом плато [14].

На рис. 4 приведены зависимости разрядной
емкости полученных материалов в ходе циклиро-
вания при различной плотности тока. Разрядная
емкость титаната лития, обработанного на скоро-
сти 200 об./мин, оказалась выше таковой для ис-
ходного Li4Ti5O12 при высоких скоростях цикли-
рования (плотность тока ≥1600 мА/г) (рис. 4а).
Добавление 5% сажи в ходе помола (при той же
скорости) приводит к некоторому увеличению
емкости и при низких плотностях тока. Среди
всех образцов, подвергнутых механической обра-
ботке при 200 об./мин, наибольшей емкостью ха-
рактеризуется образец, содержащий 10% сажи:
168 и 106 мАч/г при плотности тока 20 и 3200 мА/г.
Дальнейшее увеличение скорости помола приво-
дит к падению электрохимической емкости полу-
ченных композитов (рис. 3б). При этом если ем-
кость композита, обработанного при скорости
400 об./мин, оказалась сопоставимой с исходным
материалом, то для образца LTO/10CT_600 она
значительно ниже во всем диапазоне плотностей

Таблица 1. Размер частиц и площадь поверхности полученных образцов

Образец Площадь поверхности ±1, м2/г Размер частиц по данным БЭТ, нм Размер частиц (ОКР), нм

LTO_0 3 570 87
LTO/10CT_0 8 214 87
LTO_200 11 156 74
LTO/5CT_200 13 132 75
LTO/10CT_200 19 90 72
LTO/10CT_400 20 86 66
LTO/10CT_600 19 90 64
LTO/5S_0 10 171 51
LTO/5S_200 16 107 50
LTO/5S_400 20 86 48
LTO/5S_600 22 78 47
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Рис. 2. Микрофотографии полученных композитов LTO/5S (а), LTO_0 (б), LTO/5S_200 (в), LTO/10CT_200 (г),
LTO/5S_400 (д), LTO/10CT_400 (е), LTO/5S_600 (ж), LTO/10CT_600 (з).
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Рис. 3. Зарядно-разрядные кривые на 5-м цикле при плотности тока 20 мА/г для композиционных материалов
LTO/5S_0 (1), LTO/5S_200 (2), LTO/5S_400 (3), LTO/5S_600 (4), LTO_0 (5), LTO/10CT_200 (6), LTO/10CT_400 (7),
LTO/10CT_600 (8).
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Рис. 4. Изменение обратимой разрядной емкости в ходе циклирования композитов Li4Ti5O12/C, полученных смеше-
нием с сажей (а, б) и методом in situ (в); плотность тока (мА/г) указана на рисунках.
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тока, что в первую очередь обусловлено значи-
тельным количеством примеси электрохимиче-
ски неактивных или малоактивных фаз.

Нанесение углеродного покрытия на титанат
лития методом in situ в сочетании с помолом в
планетарной мельнице при малых скоростях (200
и 400 об./мин) приводит к увеличению электро-
химической емкости полученных материалов при
малых скоростях разряда/заряда: с 162 для исход-
ного LTO/5S_0 до 172 мАч/г при плотности тока
20 мА/г (рис. 4в), что близко к теоретической ве-
личине (175 мАч/г). В то же время при дальней-
шем повышении скорости циклирования наблю-
дается падение емкости композитов, что особен-
но выражено при плотностях тока ≥1600 мА/г.
Механическая обработка в шаровой мельнице
композитов LTO/5S приводит к значительному
повышению дисперсности материала (удельная
площадь поверхности возрастает почти в 2 раза) в
первую очередь за счет разрушения агломератов
его частиц. При этом какая-то часть самих частиц
или их поверхности может остаться без проводя-
щего углеродного покрытия. Это неизбежно долж-
но приводить к падению емкости, особенно на
больших скоростях заряда/разряда. Емкость мате-
риала, обработанного при скорости 600 об./мин,
значительно ниже емкости исходного композита
LTO/5S во всем диапазоне плотностей тока, что
также определяется наличием примеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Золь–гель-методом с последующей механиче-
ской обработкой в шаровой мельнице получены
анодные материалы Li4Ti5O12/C различной степени
дисперсности. При этом введение углеродного ма-
териала проводили как путем нанесения углерод-
ного покрытия методом in situ исходя из сахарозы,
так и путем смешения титаната лития с сажей Tim-
cal. По данным РФА, БЭТ и СЭМ, с ростом интен-
сивности помола средний размер частиц Li4Ti5O12
уменьшается. Данный эффект более выражен для
композитов с сажей Timcal. В то же время можно
отметить, что для получения титаната лития с
меньшим размером частиц более эффективен ме-
тод нанесения углеродного покрытия in situ, не-
жели его механическая обработка в планетарной
мельнице.

В случае композитов с сажей при увеличении
скорости помола до 600 об./мин происходит об-
разование примесных фаз, преимущественно ру-
тила. Для композитов, полученных методом in situ,
данный эффект наблюдается уже при скорости
помола 200 об./мин. Создание композитов с угле-
родом методом in situ в сочетании с помолом в ша-
ровой мельнице на малых скоростях (≤400 об./мин)
приводит к повышению электрохимической раз-
рядной емкости анодных материалов на их основе

при малых плотностях тока (0.1С) по сравнению с
исходным титанатом лития, но увеличивает их
степень деградации. При высокой скорости заря-
да/разряда (18С) наибольшей величиной элек-
трохимической емкости (106 мАч/г) характери-
зуется композит с сажей Timcal, обработанный
при 200 об./мин.
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