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С использованием в качестве источника углерода высокомолекулярных соединений (полистирола,
полиэтиленгликоля или поливинилиденфторида) золь–гель-методом синтезированы анодные ма-
териалы на основе титаната лития (Li4Ti5O12/C). Полученные композиты охарактеризованы мето-
дами РФА, СЭМ, КР-спектроскопии, проведено их электрохимическое тестирование. Модифика-
ция приводит к формированию высокопроводящего углеродного покрытия на поверхности частиц
титаната лития и улучшению электрохимических свойств полученных материалов. При высоких
плотностях тока наибольшими значениями обратимой разрядной емкости характеризуются мате-
риалы, полученные с использованием 5 мас. % полистирола или полиэтиленгликоля (при 3200 мА/г
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы в связи с негативным влия-

нием традиционных энергосистем на изменение
климата все острее встает необходимость полного
перехода к возобновляемым экологичным источ-
никам энергии. Для этого необходимо решение
проблем не только преобразования энергии, но и
ее хранения. Одним из наиболее часто используе-
мых типов аккумуляторов в настоящее время яв-
ляются литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) [1–
3]. Однако требования к их мощности, плотности
энергии, сроку работы и безопасности продолжа-
ют расти [4–6]. Ввиду этого активно ведется по-
иск новых материалов для ЛИА и методов улуч-
шения существующих [7–9].

Емкость ЛИА определяется используемыми
электродными материалами [10–12]. Наиболее
распространенным анодным материалом в со-
временных ЛИА является графит. При интерка-
ляции и деинтеркаляции ионов лития графит
претерпевает объемное расширение и усадку, в
результате чего происходит потеря электриче-
ского контакта между частицами. Одной из пер-
спективных альтернатив графиту является тита-
нат лития Li4Ti5O12 [13–15]. Среди его преимуществ

стоит отметить сравнительно высокую теоретиче-
скую электрохимическую емкость (175 мАч/г),
крайне низкую степень расширения решетки при
внедрении ионов лития (0.2–0.3%) и высокую
степень безопасности [16–18]. К основным недо-
статкам титаната лития следует отнести низкие
величины его электронной (<10–13 См/см) и ион-
ной (<10–6 См/см) проводимости [19–21] и обра-
зование пассивирующей пленки SEI (Solid Elec-
trolyte Interphase) в ходе циклирования, что при-
водит к потере емкости [22–24].

Нанесение углеродных покрытий [25–32] и
проводящих полимеров, таких как полианилин
[33, 34], полипиррол [35, 36], политиофен и его
производные [37, 38], часто используется для по-
вышения стабильности электродных материалов,
в т. ч. титаната лития, и улучшения проводимо-
сти, емкостных характеристик и мощности ЛИА
на их основе. В работах [39, 40] показано, что ис-
пользование непроводящих полимеров для по-
крытия частиц Li4Ti5O12 также может быть эффек-
тивным для предотвращения газовыделения во
время работы аккумулятора и уменьшения де-
градации электрохимической ячейки. Предло-
женный метод позволяет получать тонкие и од-
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нородные пленки из различных полимеров [39].
Использование данного подхода с последующим
пиролизом в инертной или восстановительной
атмосфере может быть эффективным и для по-
лучения высококачественного углеродного по-
крытия.

В качестве источника углерода были исполь-
зованы различные органические вещества, в т. ч.
полимеры [7, 25, 41, 42]. Так, использование по-
листирола позволило значительно улучшить элек-
трохимические характеристики LiFePO4, в т. ч. в
расширенном диапазоне температур [43]. Нане-
сение полиэтиленгликоля с последующей карбо-
низацией повысило разрядную емкость кремние-
вого анода и его стабильность в ходе продолжи-
тельного циклирования, в т. ч. при повышенных
скоростях заряда/разряда [44]. В то же время ко-
личество исследований по применению различ-
ных полимеров в качестве источника углерода
для создания композитов с титанатом лития срав-
нительно невелико.

Целью данной работы являлись синтез и ис-
следование электрохимических свойств анодных
материалов на основе титаната лития с углерод-
ным покрытием, полученным из высокомолеку-
лярных соединений (полистирола, поливинили-
денфторида и полиэтиленгликоля).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза Li4Ti5O12/C (далее по тексту LTO/C)
в качестве источника углерода использовали по-
лиэтиленгликоль (PEG, Sigma-Aldrich), полисти-
рол (PS, Sigma-Aldrich) или поливинилиденфто-
рид (PVDF, Sigma-Aldrich). Количество добавляе-
мого полимера составляло 5 и 10% от массы
прекурсора титаната лития. Для получения послед-
него использовали разработанную ранее методику
[45]: стехиометрические количества Ti(C4H9O)4
(99%, AlfaAesar) и Li2CO3 (≥99.0% Fluka) раство-
ряли в смеси этанола и азотной кислоты и к полу-
ченной смеси при перемешивании добавляли
раствор лимонной кислоты (99%, Sigma-Aldrich)
в минимальном количестве воды. Далее реакци-
онную массу подвергали термообработке на воз-
духе при 95 и 400°С в течение 24 и 5 ч соответ-
ственно, а затем гомогенизировали перетиранием
в агатовой ступке. К полученному прекурсору ти-
таната лития добавляли раствор полимера (PEG в
воде, PS в диметилсульфоксиде, PVDF в N-ме-
тил-2-пирролидиноне), проводили ультразвуко-
вую обработку и сушили при 80°C. После этого
материалы отжигали при 800°C в течение 5 ч в то-
ке аргона. В качестве образца сравнения синтези-
ровали композит LTO/C, в котором источником
углерода служила (5 мас. %) сахароза (Sucr). В
обозначениях композитов использованы аббре-
виатура добавленного прекурсора углерода и его

количество (в мас. %), например: LTO/С-5PS,
Li4Ti5O12/С-10PEG. Также был получен образец
титаната лития отжигом его прекурсора при 800°C
на воздухе.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Rigaku D/MAX 2200
(излучение CuKα). Для обработки рентгенограмм
использовали пакет программ Rigaku Data Process-
ing. Для определения размера частиц на основании
уширения линий рентгенограмм (области коге-
рентного рассеяния (ОКР)) использовали формулу
Шеррера. Содержание углерода в полученных ком-
позитах определяли методом CHN-анализа на эле-
ментном анализаторе EuroVektor EA3000. Анализ
микроструктуры полученных композитов про-
водили с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) Carl Zeiss NVision 40. Иссле-
дования методом спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния (КР) проводили на приборе
LabRAM 300 HORIBA Jobin Yvon с возбуждением
линией 632.8 нм He–Ne-лазера (мощность излу-
чения 1 мВт).

Электрохимические характеристики анодных
материалов из полученных композитов исследо-
вали с помощью трехэлектродных герметичных
электрохимических ячеек с литиевыми рабочим
электродом и электродом сравнения. Рабочие
электроды были изготовлены по стандартной на-
мазной технологии. В качестве токоотвода и се-
паратора использовали сетку из нержавеющей
стали и нетканый полипропилен (НПО “Уфим”)
соответственно. Активную массу готовили сме-
шением порошка нанокомпозита, сажи (Timcal)
и раствора поливинилиденфторида (Sigma-Al-
drich) в N-метилпирролидиноне (Sigma-Aldrich) в
соотношении 88 : 10 : 2, прессовали под давлени-
ем 0.1 ГПа с последующей сушкой при 120°С под
вакуумом. Количество активного вещества на
электроде составляло около 8–10 мг/см2. Элек-
трохимические ячейки собирали в перчаточном
боксе в атмосфере сухого аргона. В качестве элек-
тролита выступал 1 М раствор LiPF6 в смеси эти-
ленкарбоната, диэтилкарбоната и диметилкарбо-
ната (1 : 1 : 1) (все компоненты электролита имели
квалификацию extra dry, Sigma-Aldrich). Ячейки
циклировали в гальваностатическом режиме в ин-
тервале потенциалов 1–3 В с помощью зарядно-
разрядного стенда ЗРУ 50 мА-10 В (ООО “НТЦ Бу-
стер”), диапазон плотностей тока 20–3200 мА/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рентгенограммах композитов Li4Ti5O12/C,
полученных с использованием в качестве прекур-
сора углерода сахарозы, PS, PEG, а также 5 мас. %
PVDF, присутствуют только рефлексы титаната
лития (PDF-2, карточка № 72-0426) (рис. 1). По
данным РФА можно заключить, что полученное
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углеродное покрытие является рентгеноаморф-
ным. Следует отметить, что увеличение количества
используемого в синтезе PVDF до 10 мас. % приве-
ло к образованию значительных количеств рутила,
что свидетельствует о нарушении стехиометрии за
счет фторирования поверхности титаната лития.
Причиной этого, вероятно, является выход из
прекурсора части лития с образованием его фто-
рида на поверхности частиц.

Анализ уширения рефлексов рентгенограмм в
совокупности с данными СЭМ полученных мате-
риалов (рис. 2) показывает, что использование
как низко- (сахароза), так и высокомолекулярных
соединений в качестве источника углерода при
синтезе композитов LTO/С препятствует росту
частиц титаната лития (табл. 1). При этом наи-
больший размер ОКР наблюдается для образца
LTO/С-5PVDF. Его отличие заключается в том,
что, по данным CNH-анализа, содержание угле-
родного покрытия в нем оказывается заметно ни-
же (табл. 1) за счет удаления части углерода в виде
фторидов в ходе высокотемпературной карбони-
зации. Это, видимо, свидетельствует о том, что в
существенной мере эффект уменьшения размера
частиц определяется формирующимся углерод-
ным покрытием. Можно также отметить некото-
рую корреляцию между содержанием углерода и
размером ОКР в полученных композитах.

Согласно данным СЭМ, образец Li4Ti5O12 пред-
ставляет собой поликристаллическую массу, со-
стоящую из частиц различного размера (от 30 до
500 нм) и с ярко выраженными ступенями роста
(рис. 2а). Использование высокомолекулярных
соединений в качестве источника углерода в хо-
де синтеза композитов LTO/С не приводит к зна-
чимому изменению морфологии частиц титаната
лития (рис. 2б–2в). Можно отметить лишь неко-
торое уменьшение размера частиц Li4Ti5O12. При
этом средний размер частиц, полученный с помо-
щью этого метода, заметно больше, чем рассчитан-
ный на основании уширения рефлексов. Таким об-
разом, наблюдаемые на микрофотографиях части-
цы представляют собой агломераты.

Данные электронной микроскопии не позво-
ляют наблюдать непосредственно углеродное по-
крытие, имеющее малую толщину. В то же время
о качестве его формирования дают сведения дан-
ные КР-спектроскопии [30]. Во всех материалах
образуются хорошо сформированные графитопо-
добные структуры, представленные двумя явно
выраженными полосами с максимумами при 1355
и 1610 см–1 (рис. 3), которые обычно называют D-
и G-линиями. Разложение спектров (рис. 3) пока-
зывает наличие еще пары менее интенсивных ли-
ний, принадлежащих аморфным формам углеро-
да [30, 46].

Результаты электрохимического тестирования
материалов представлены на рис. 4. Наилучшими

характеристиками обладают образцы LTO/C-5PS
и LTO/C-5PEG. Разрядная емкость этих мате-
риалов при плотности тока 20 мА/г достигла
162 мАч/г. В пересчете на активный материал она
составляет 165 мАч/г. В случае использования
PVDF для нанесения покрытия, несмотря на
наибольшую начальную разрядную емкость, она
резко снижается при повышении плотности то-
ка. Емкость остальных образцов оказывается за-
метно меньше, что обусловлено понижением со-
держания электрохимически активного матери-
ала за счет повышения содержания углерода или
других примесных фаз, как, например, в случае
материала, полученного с использованием
10 мас. % PVDF. Как отмечалось выше, в образ-
цах, содержащих PVDF, по данным РФА, отмеча-
лось наличие диоксида титана, а ранее было по-
казано, что на поверхности таких образцов фор-

Рис. 1. Рентгенограммы полученных композитов:
LTO/С-5Sucr (1), LTO/С-5PEG (2), LTO/С-10PEG (3),
LTO/С-5PS (4), LTO/С-10PS (5), LTO/С-5PVDF (6) и
LTO/С-10PVDF (7).
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Таблица 1. Размер частиц (ОКР) и содержание углеро-
да в полученных композитах LTO/С

Образец Содержание 
углерода, %

Размер
частиц ±5, нм

Li4Ti5O12 – 130

LTO/С-5Sucr 2.4 50

LTO/С-5PVDF 0.7 85

LTO/С-5PEG 1.9 48

LTO/С-10PEG 2.2 46

LTO/С-5PS 1.7 46

LTO/С-10PS 1.9 41
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мируется и заметная доля рентгеноаморфных
фторидов [47]. Немаловажно также и то, что ем-
кость лучших из полученных материалов даже
при плотности тока 3200 мА/г сохранилась на
уровне 70–75 мАч/г. Это означает, что образец
можно зарядить или разрядить за 3 мин более чем
на 50%. Кроме того, сохранение высоких значений
разрядной емкости при возвращении плотности
тока к низким значениям (20 мА/г) свидетельствует
о низкой деградации полученных материалов в хо-
де циклирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Золь–гель-методом синтезированы композици-
онные анодные материалы Li4Ti5O12/C с углерод-
ным покрытием, полученным с использованием са-
харозы или различных полимерных материалов.
Использование высокомолекулярных соединений
в качестве источника углерода приводит к получе-
нию титаната лития с меньшим размером первич-
ных частиц. Образцы, полученные с добавлением
к прекурсору 5% полистирола или полиэтиленгли-
коля, показывают высокую емкость, до 162 мАч/г,

Рис. 2. СЭМ-изображения титаната лития (а) и ком-
позитов: LTO/С-5PEG (б), LTO/С-5PS (в).

(б)

200 нм

30 нм

30 нм(в)

(a)

Рис. 3. КР-спектры некоторых полученных компози-
тов: LTO/С-5PVDF (1), LTO/С-10PS (2), LTO/С-
10PEG (3).
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Рис. 4. Изменения разрядной емкости полученных
композитов: LTO/С-5Sucr (1), LTO/С-5PEG (2),
LTO/С-10PEG (3), LTO/С-5PS (4), LTO/С-10PS (5) и
LTO/С-5PVDF (6) (плотности тока (мА/г) приведены
на рисунке).
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при плотности тока 20 мА/г и могут быть заряже-
ны или разряжены за 3 мин более чем на 50%.
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