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Изучено влияние введения катионов олова и титана в состав обогащенных литием катодных мате-
риалов на их электрохимические показатели. Исследуемые образцы получены методом совместно-
го соосаждения прекурсоров с последующей твердофазной реакцией с источником лития и олова
(титана). Катодные материалы изучены методами РФА, СЭМ, РСМА и испытаны в литиевых полу-
ячейках в режиме гальваностатического циклирования при разных плотностях тока. Материал, до-
пированный титаном, показал значительно бóльшую удельную разрядную емкость (270 мАч/г) по
сравнению с недопированным материалом и материалом с оловом (230 мАч/г). При увеличении то-
ка заряда/разряда образец с добавкой титана показал также лучшую стабильность циклирования
среди всех материалов. Помимо этого, оба допированных материала продемонстрировали меньший
гистерезис напряжений по сравнению с исходным образцом.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди кандидатов на роль перспективных ка-
тодных материалов литий-ионных аккумулято-
ров (ЛИА) оксиды с высоким содержанием лития
с общей формулой Li1 + xM1 – xO2 занимают одну
из лидирующих позиций с точки зрения интен-
сивности исследования. Огромное количество
работ, например [1–5], посвящено изучению со-
става, структуры и свойств данного, уже отдельно
выделившегося, класса оксидных катодных мате-
риалов, общую формулу которых также представ-
ляют как yLi2MnO3·(1 – y)LiM'O2, где M' – чаще все-
го сочетание Mn, Ni, Co. Несмотря на большое ко-
личество работ, нет четкого понимания причин
деградации таких материалов при использовании
в качестве активного вещества катода ЛИА.

Структуру обогащенных литием оксидов рас-
сматривают и как интегрированную из двух фаз:
тригональной (пр. гр. ) и моноклинной (пр. гр.
C2/m) [6–8], и как твердый раствор на основе мо-
ноклинной фазы (пр. гр. C2/m) [9, 10]. Авторы ра-

боты [11] на основании синтеза обогащенных ли-
тием оксидов с разным размером частиц и их ис-
следования, в том числе методом РФА в процессе
электрохимического циклирования, предполага-
ют, что образование однофазной или двухфазной
системы для данных соединений зависит от раз-
мера частиц. Тот факт, что функциональные свой-
ства оксидов зависят не только от размера частиц,
но и от метода синтеза и морфологии, также осве-
щен в ряде работ [12–14].

Основные обсуждаемые в литературе пробле-
мы катодных материалов с высоким содержанием
лития связаны с предполагаемой структурной пе-
рестройкой фазы Li2MnO3 (при рассмотрении
двухфазной модели) или в целом материала в ре-
зультате процессов, происходящих во время элек-
трохимической активации при высоких значени-
ях напряжения [15]. Активация сопровождается
необратимой емкостью при разряде, что связыва-
ют с необратимым уходом части кислорода и ли-
тия главным образом с поверхности частиц [16–18],
а постепенно, возможно, и из объема [16]. Прирост
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емкости на заряде и разряде после активации со-
относят с электрохимической работой образовав-
шегося MnO2 или MO2 со смешанным составом
по металлу [19]. В литературе также говорят о по-
степенной миграции переходных металлов (ПМ) в
освободившиеся в процессе деинтеркаляции лити-
евые позиции [20, 21], что в свою очередь приво-
дит к дальнейшей структурной перестройке в де-
фектную шпинелеподобную фазу в ходе электро-
химического циклирования [20, 21].

Вышеизложенные проблемы ведут к падению
емкости и напряжения в процессе циклирования,
что неблагоприятно для практического примене-
ния материалов. Однако, несмотря на большое чис-
ло проблем, оксиды с избытком лития рассматри-
вают как один из наиболее перспективных классов
катодных материалов благодаря их высокой разряд-
ной емкости (более 220 мАч/г) при достаточно вы-
соком напряжении разряда (порядка 3.5 В и выше).

Допирование является одним из способов мо-
дифицирования оксидных катодных материалов, с
помощью которого, меняя локальное окружение,
можно стабилизировать структуру оксидов, улуч-
шить диффузию ионов лития, предотвратить ми-
грацию ПМ в литиевые позиции и т.д., что положи-
тельно сказывается на электрохимических показа-
телях материалов. Замещение преимущественно
проводят либо за счет одного из входящих в со-
став ПМ [22–25] или их суммы [26–28], либо по
позициям лития [29, 30]. Есть ряд работ по анион-
ному замещению, в которых допирование осу-
ществляют в позиции кислорода [21, 31].

В настоящей работе проведено замещение до-
рогостоящего и токсичного кобальта (Co3+) кати-
онами более легкого элемента титана (Ti4+) и бо-
лее тяжелого олова (Sn4+). Четырехвалентный титан
относится к d0-катионам, которые в ряде работ рас-
сматриваются как предпочтительные допанты на
места ПМ [32, 33]. Авторы работы [34] на основа-
нии результатов расчета методом функционала
плотности (DFT) показали, что предпочтитель-
ным является замещение титаном ионов кобальта
[32–34]. Sn4+ имеет полностью заполненные d-ор-
битали (d10) и также рассматривается как один из
перспективных элементов замещения ПМ. Кати-
онам олова не свойственно тетраэдрическое окру-
жение, что благоприятно при введении этого до-
панта, поскольку в шпинелеподобной фазе, обра-
зующейся в процессе циклирования, металлы
расположены как в октаэдрических, так и в тетра-
эдрических позициях [35]. Ионные радиусы Ti4+ и
Sn4+ равны 0.605 и 0.690 Å соответственно, что со-
относится с ионными радиусами входящих в со-
став ПМ (для Mn4+ – 0.530 Å, для Co3+ – 0.545 Å,

для Ni2+ – 0.690 Å) с учетом их случайного распре-
деления в структуре LiMO2. Все синтезирован-
ные материалы проанализированы методами РФА,
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой (ICP-MS), сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) и испытаны в качестве ак-
тивного вещества катода в литиевых полуячейках
в режиме гальваностатического циклирования.
Рассмотрено влияние вводимых допантов на функ-
циональные электрохимические характеристики
катодных материалов на основе синтезирован-
ных оксидов. Показано, что введение титана по-
ложительно сказывается на увеличении удельной
разрядной емкости и улучшении стабильности цик-
лирования обогащенного литием оксида в сравне-
нии с недопированным оксидом. Допированные
оловом и титаном материалы также показали зна-
чительно меньший гистерезис напряжений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез катодных материалов. Допированные
титаном и оловом образцы получали методом сов-
местного соосаждения исходного карбонатного
прекурсора состава Mn0.68Ni0.17Co0.15CO3 с даль-
нейшей твердофазной реакцией с необходи-
мым количеством моногидрата гидроксида ли-
тия LiOH·H2O и TiO2 или SnO2 для допированных
образцов (обозначения LR-Ti, LR-Sn), а также
LiOH·H2O и Co3O4 (обозначение LR-Co) для об-
разца сравнения. Синтез карбонатного прекурсо-
ра более подробно описан в наших предыдущих
работах [14, 36]. Титан и олово вводили на твердо-
фазной стадии в количестве 2 ат. % от общего ко-
личества ПМ за счет кобальта. После проведения
твердофазной реакции все материалы подвергали
температурной обработке на воздухе в две ста-
дии: отжиг при 480°C в течение 6 ч и высоко-
температурный отжиг при 900°C в течение 12 ч.
Состав конечного соединения для допирован-
ных оксидов можно представить формулами
Li1.2(Mn0.67Ni0.17Co0.15Ti(Sn)0.02)0.8O2.

Методы исследования. Полученные оксиды
охарактеризованы методом РФА с уточнением
структуры методом Ритвельда. Дифрактометри-
ческие исследования проводили при комнатной
температуре на рентгеновском дифрактометре
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, λ = 0.15418 нм,
45 кВ/250 мА) в режиме θ/2θ-сканирования в ин-
тервале углов 5°–80° с шагом 0.02°. Сбор данных
осуществляли с помощью программного комплек-
са BrukerDIFFRACplus, анализ – с помощью про-
грамм EVA, TOPAS.
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Морфологию и микроструктуру, а также рав-
номерность распределения элементов по объе-
му полученных оксидов изучали с помощью СЭМ
(микроскоп NVision-40 (Carl Zeiss)) с примене-
нием метода рентгеноспектрального микроанали-
за (РСМА, EDX).

Распределение частиц по размерам измеряли с
использованием лазерного анализатора размеров
частиц Analysette 22 MicroTec Plus.

Содержание металлов в полученных образцах
определяли методом масс-спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ICP-MS) на при-
боре Agilent 7500ce (Agilent Technologies Inc.).

Электрохимические испытания. Все синтезиро-
ванные оксиды испытаны в качестве активного
материала катода ЛИА. Испытания проводили в
литиевых полуячейках на зарядно-разрядных стен-
дах Neware CT-4008-5V10mA-164 в режиме гальва-
ностатического циклирования (режим постоян-
ного тока, постоянного напряжения (CCCV) на
заряде и режим постоянного тока (CC) на разря-
де). Выбранный диапазон напряжений для испы-
таний 2.5–4.7 В. Ток заряда во время циклирова-
ния – 20 или 80 мА/г, ток разряда варьировали от
20 до 600 мА/г. Все ячейки с исследуемыми катод-
ными материалами были предварительно сфор-
мированы по следующей схеме: по 2 цикла заря-
да/разряда в диапазонах 2.5–4.3, 2.5–4.5, 2.5–4.6
и 2.5–4.7 В. Все формировочные циклы проводи-
ли при токе заряда и разряда 20 мА/г. Данная схе-
ма выбрана для постепенной активации фазы
Li2MnO3. После формировки катодные материалы
испытывали в трех режимах: 1) в диапазоне напря-
жений 2.5–4.7 В при токе заряда/разряда 20 мА/г;
2) в диапазоне 2.5–4.7 В при 80 мА/г и 3) в том же
диапазоне напряжений при 80 мА/г, при этом ток
разряда постепенно повышали с 80 до 600 мА/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Бóльшая часть пиков на дифрактограммах всех
образцов хорошо описываются структурой с три-
гональной ячейкой, пр. гр.  (рис. 1). На ди-
фрактограммах оксидов наблюдаются также пики
моноклинной фазы с пр. гр. C2/m. Пики моноклин-
ной фазы сильно уширены и перекрываются с ре-
флексами для тригональной модификации, поэто-
му достоверно оценить параметры ячейки и размер
областей когерентного рассеяния (ОКР) для дан-
ной фазы не представляется возможным. Несмотря
на перекрывание пиков, по более интенсивным ли-
ниям тригональной фазы можно определить ее па-
раметры ячейки и размеры ОКР (табл. 1).

3R m

Зависимость уширения пиков от дифракцион-
ного угла была описана методом Вильямсона–
Холла. Для образца LR-Ti уширение пиков близ-
ко к приборному; более того, основной вклад в

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных оксидов
(звездочкой на примере LR-Co обозначены пики
кремниевого стандарта).
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уширение вносят именно микронапряжения в об-
разце, поэтому для этого оксида можно заключить,
что размер ОКР больше 100 нм. Наименьший раз-

мер ОКР наблюдается для образца LR-Sn. Из
табл. 1 видно, что параметры элементарных ячеек
LR-Ti и LR-Sn бóльше, чем для недопированного
оксида, что соотносится с бóльшими ионными
радиусами Ti4+ и Sn4+ по сравнению с Co3+и Mn4+.

Морфология полученных оксидов схожа (рис. 2);
размер первичных частиц составляет в среднем
400–800 нм для всех образцов, однако наблюда-
ются и отдельные частицы порядка 1–1.5 мкм, в
большем количестве для образца LR-Co.

Распределение агломератов по размерам при-
ведено на рис. 3 в виде диаграммы для величин
d10, d50, d90 и дифференциальных кривых рас-
пределения трех последовательных измерений.
Видно, что величины d10, d50 и d90 для образцов
близки; все оксиды имеют асимметричное одно-
модальное распределение агломератов с плечом в
сторону более мелкого размера вторичных частиц,
наибольшее количество агломератов с меньшим
размером наблюдается для недопированного об-
разца LR-Co. Таким образом, введение допантов
приводит к небольшому увеличению размера вто-
ричных частиц.

Данные элементного анализа методом ICP-MS
показали значения, близкие к заложенным при
синтезе. Данные РСМА подтвердили равномер-
ное распределение всех элементов, в том числе
олова и титана, по объему частиц (рис. 4).

С помощью энергодисперсионной спектроско-
пии определены атомные концентрации элементов
по выбранным областям (от 6 до 8). Полученные
значения во всех областях близки к заложенным при
синтезе: Mn/∑M : Ni/∑M : Co/∑M = 0.67 : 0.17 : 0.17
для LR-Co и Mn/∑M : Ni/∑M : Co/∑M : Ti(Sn)/∑M =
= 0.67 : 0.17 : 0.15 : 0.02 для LR-Ti/LR-Sn. Отклоне-
ния составили не более 3%. Таким образом, все
металлы, включая олово и титан, распределены
равномерно на микроуровне.

Во время проведения формировочных циклов
у допированного титаном образца при первом за-
ряде до 4.5 В и соответствующем разряде наблю-
даются наибольшие величины емкости по срав-
нению с двумя другими оксидами (рис. 5). Прирост
емкости на этом цикле соотносится с длинным
плато при 4.5 В на зарядных кривых, которое со-
ответствует окислению кислорода в процессе ак-
тивации фазы Li2MnO3 (рис. 5а–5в). Плато при
~4.5 В наблюдается и на последующих формиро-
вочных циклах при повышении напряжения до
4.6 В. Для LR-Co и LR-Sn это плато исчезает
раньше, чем для LR-Ti. Для LR-Ti наблюдается
интенсивный прирост разрядной емкости вплоть
до 270 мАч/г в последнем формировочном цикле,
в то время как емкости LR-Co, LR-Sn на этом

Таблица 1. Размер ОКР и параметры элементарной
ячейки тригональной фазы образцов

Образец LR-Co LR-Ti LR-Sn

ОКР, нм 100(8) 110(30) 49(2)

a, Å 2.84678(6) 2.85010(11) 2.8525(4)

c, Å 14.2180(5) 14.2272(10) 14.2332(19)

V, Å3 99.788(5) 100.086(10) 100.29(3)

Рис. 2. СЭМ-снимки образцов LR-Co (а), LR-Ti (б),
LR-Sn (в).
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цикле достигают только 220 мАч/г. Величина не-
обратимой емкости характеризует необратимое
окисление кислорода с выделением молекуляр-
ного кислорода и лития. Для образцов LR-Co и
LR-Sn суммарная величина необратимой емко-
сти за циклы формировки больше, чем для образ-
ца, допированного титаном, что может свиде-
тельствовать о частичной обратимости процесса
окисления кислорода в последнем образце.

Зарядно-разрядные кривые с 1-го по 55-й цикл
дальнейшего циклирования с плотностью тока
20 мА/г показаны на рис. 5г–5e. Емкость всех об-
разцов на первых циклах еще выше, чем на по-
следнем цикле формировки. По абсолютной ве-
личине емкости оксид LR-Ti значительно превос-
ходит другие материалы, однако к 55-му циклу
падение разрядной емкости для всех оксидов при-
мерно одинаково и составляет порядка 10%.

Во время циклирования значительно падает и
напряжение разряда. Зависимости разрядной энер-
гии в Втч/кг оксидов в зависимости от номера
цикла приведены на рис. 6. Падение разрядной
энергии при токе 20 мА/г (рис. 6а) также близко
для всех исследуемых материалов, однако для не-
допированного образца падение больше.

Зависимость разрядной энергии от номера цик-
ла при циклировании с плотностью тока 80 мА/г
приведена на рис. 6б. При этом токе начальные
значения разрядной энергии оксидов близки друг
к другу, однако их циклируемость значительно раз-
личается. Так, для недопированного оксида паде-
ние энергии к 100-му циклу составило практически
35%, в то время как для оксидов LR-Ti и LR-Sn – 23
и 32% соответственно. Хотя падение энергии к
100-му циклу близко для материалов LR-Co и
LR-Sn, разрядная энергия LR-Sn до 80-го цикла
превышает значение разрядной энергии LR-Co.

Рис. 3. Величины d10, d50, d90 и дифференциальные кривые распределения агломератов по размерам (цифрами отме-
чены номера измерений) для полученных оксидов.
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Таким образом, введение олова также несколько
стабилизирует структуру материла.

Кривые dQ/dU на 30-м цикле при заряде/раз-
ряде с плотностью тока 20 мА/г показаны на
рис. 7а, на 70-м цикле при плотности тока 80 мА/г –
на рис. 7б, а соответствующие им зарядно-разряд-
ные кривые, отражающие гистерезис напряжения,
на рис. 7в, 7г. При токе заряда 80 мА/г (рис. 7б) на

катодной ветви dQ/dU кривых сложно разделить
окислительно-восстановительные пики. Можно
отметить, что образец сравнения LR-Со в отли-
чие от допированных образцов имеет только один
анодный пик, характеризующий окисление ни-
келя (кобальта) в материале. При плотности тока
20 мА/г (рис. 7а) кривые dQ/dU схожи для всех об-
разцов, однако пик на анодной кривой в области

Рис. 4. Карты распределения элементов (РСМА) для полученных образцов.
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3.1–3.3 В, который может быть отнесен к окисле-
нию марганца, заметно более выражен в допиро-
ванном титаном образце. Это может быть связано
с тем, что редокс-процесс марганецсодержащей
фазы, образующейся в результате структурной
перестройки, в образцах LR-Co, LR-Sn в большей

степени необратим, по всей видимости, в резуль-
тате кинетических затруднений при окислении,
которые снимаются в образце с титаном. Таким
образом, в образце с титаном по сравнению с дру-
гими материалами бóльшая часть марганца рабо-
тает обратимо, что вносит свой вклад в величину

Рис. 5. Зарядно-разрядные кривые формировочных циклов (цифрами обозначены номера циклов) для образцов
LR-Co (а), LR-Ti (б), LR-Sn (в) и зарядно-разрядные кривые циклирования с плотностью тока 20 мА/г с 1-го по 55-й
цикл для тех же образцов (г), (д) и (е) соответственно.

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

0 200100 300

U, В

Q, мАч/г

(г)

Q, мАч/г Q, мАч/г

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

0 20010050 250150 300

U, В
(д)

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

0 20010050 250150 300

U, В

(е)

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

U, В
(а)

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

U, В
(б)

2.0

5.0

4.0

3.0

4.5

3.5

2.5

U, В
(в)

1, 2 3, 4 5, 6 7, 8 1, 2 3, 4 5 6 7, 8 1, 2 3 4 5, 6, 7, 8
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удельной емкости. Величины гистерезиса при цик-
лировании током 20 мА/г также схожи для всех
оксидов (рис. 7в). При большем токе оба допиро-
ванных материала показывают значительно мень-
шее значение гистерезиса напряжения (рис. 7г), что
может говорить о том, что при введении как титана,
так и олова подавляется неблагоприятная пере-
стройка материала в шпинелеподобную фазу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Введение титана в состав обогащенного лити-
ем катодного материала значительно увеличивает
его разрядные емкость и энергию за счет обрати-
мой работы формирующейся марганецсодержа-
щей фазы. Этот фактор также способствует улуч-
шению стабильности циклирования и уменьше-
нию гистерезиса напряжений для материала с

добавкой титана. Материал, допированный оло-
вом, также показал меньший гистерезис напряже-
ний по сравнению с материалом сравнения, веро-
ятно, за счет подавления неблагоприятной струк-
турной перестройки в процессе циклирования.
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