
30 Химия в интересах устойчивого развития 28 (2020) 30–34

УДК 544.6.018.42-16; 544.643.076.2

DOI: 10.15372/KhUR2020199

Транспортные свойства композитов Li4Ti5O12/Li2TiO3

А. В. КОЗЛОВА1,2, Н. Ф. УВАРОВ1,2

1Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН,  
Новосибирск (Россия)

E-mail: koza0707@yandex.ru

2Новосибирский государственный технический университет,  
Новосибирск (Россия)

Аннотация

Твердофазным методом синтезированы керамические образцы литий-титановой шпинели Li
4
Ti

5
O

12
 и ком-

позитов Li
4
Ti

5
O

12
/Li

2
TiO

3
 с различным содержанием Li

2
TiO

3
 в качестве дополнительной фазы. Исследованы 

фазовый состав и транспортные свойства полученных образцов. Методом импедансной спектроскопии в ин-
тервале частот от 20 Гц до 1 МГц обнаружено три вклада в общее сопротивление образцов. Сделаны предпо-
ложения о причинах более высокой проводимости при комнатной температуре на постоянном токе компози-
тов Li

4
Ti

5
O

12
/Li

2
TiO

3
 по сравнению с Li

4
Ti

5
O

12
.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) широко 
применяют в качестве химических источников 
энергии для мобильных телефонов, ноутбуков, 
электромобилей и т. п. Наиболее распростра-
ненный анодный материал ЛИА – графит. Од-
ним из недостатков графитового анода являет-
ся падение зарядной емкости при циклирова-
нии [1]. Причина такого поведения заключается 
в том, что при протекании процессов заряда/
разряда, которые сопровождаются интеркаля-
цией/деинтеркаляцией ионов лития, слоистая 
структура графита претерпевает значительные 
деформации. В результате происходит разру-
шение кристаллитов, приводящее к ухудшению 
контактов между зернами и токоотводом, воз-
растает сопротивление электрода. Параллельно 
идут процессы разрушения и обновления твер-
доэлектролитного слоя, который образуется на 
электроде при зарядке, что приводит к загряз-
нению электролита продуктами разрушения 
слоя. Постепенно графитовый слой становится 

электрохимически пассивным, и вместо про-
цесса интеркаляции на графите может проис-
ходить прямое выделение металлического ли-
тия, в том числе в виде дендритов лития [2], 
что отрицательно сказывается на надежности и 
безопасности ЛИА.

Титанат лития со структурой шпинели 
Li

4
Ti

5
O

12
 (LTO) рассматривают в качестве аль-

тернативного анодного материала. В отличие от 
графитового анода он не претерпевает замет-
ных структурных изменений в процессах заря-
да/разряда [3] и не образует твердоэлектролит-
ного слоя на поверхности зерен, так как имеет 
плоское плато с высоким потенциалом пример-
но при 1.5 В (по сравнению с Li/Li+) [4]. Малое 
изменение объема связано с тем, что кристал-
лические структуры и параметры элементар-
ных ячеек шпинели LTO и литированной фазы 
со структурой типа каменной соли Li

7
Ti

5
O

12
 

очень близки [5]. Недостатком LTO является 
низкая электронная (10–13 См/см) и ионная (ме-
нее 10–9 См/см) проводимость, что обусловливает 
недостаточную эффективность процессов пере-



 ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ Li
4
Ti

5
O

12
/Li

2
TiO

3
 31

зарядки при высоких скоростях заряда и раз-
ряда. Несмотря на это, LTO остается одним из 
наиболее перспективных анодных материалов 
для аккумуляторов, обладая высокой надежно-
стью и превосходной циклируемостью. Для 
улучшения характеристик LTO предложены 
варианты легирования добавками различных 
ионов [6–9], уменьшения размера частиц [10], 
модификации поверхности с использованием 
проводящих покрытий [11]. Недавно было по-
казано, что композиты LTO/Li

2
TiO

3
 обладают 

хорошей циклируемостью при высокой скоро-
сти заряда/разряда 10C, причем добавка элек-
трохимически неактивного Li

2
TiO

3
 обеспечива-

ет стабильность микроструктуры активного ма-
териала LTO [12]. В работе [13] эффект влияния 
добавки Li

2
TiO

3
 на электрохимические свойства 

LTO был исследован на композитах, получен-
ных в виде нановолокон методом электроспин-
нинга. Обнаружено, что зарядная емкость на-
нокомпозитов LTO/Li

2
TiO

3
 превышает соответ-

ствующие значения для LTO. Причины этого 
эффекта остаются невыясненными.

В настоящей работе проведены исследова-
ния ионной проводимости LTO и композитов 
LTO/Li

2
TiO

3
 методом импедансной спектроско-

пии с целью выяснения причин влияния добав-
ки Li

2
TiO

3
 на электрохимические свойства LTO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

LTO и композиты LTO/Li
2
TiO

3 
синтезирова-

ли твердофазным методом из исходных реаген-
тов TiO

2
 и Li

2
CO

3
 (квалификаций “х. ч.”). Для 

получения “чистого” LTO использовали исход-
ные компоненты с мольным соотношением Li/Ti 
= 4 : 5 в соответствии со стехиометрическим 
составом. Для приготовления композитов рас-
четного состава 0.8LTO/0.2Li

2
TiO

3
 (LTС20) и 

0.7LTO/0.3Li
2
TiO

3
 (LTС30) мольное соотноше-

ние Li/Ti составляло 4.8 : 5 и 5.2 : 5 соответ-
ственно. Исходные смеси подвергались механи-
ческой обработке в шаровой мельнице АГО-2 в 
течение 5 мин при скорости вращения 400 об/
мин, затем полученные образцы спрессовыва-
лись в таблетки. Синтез проводился при темпе-
ратуре 900 °С в течение 5 ч. 

Кристаллическую структуру полученных об-
разцов анализировали методом рентгенофазово-
го анализа с помощью дифрактометра Bruker 
Advance D8 (Германия) на CuKα-излучении. 
Идентификация фаз проводилась с использова-
нием базы данных ICDD-PDF2.

Измерения проводимости LTO и композитов 
осуществляли по двухэлектродной схеме с 
электродами, нанесенными из серебряной па-
сты, c помощью метода импедансной спектро-
скопии в области низких температур (25–250 °С) 
в вакууме и при высоких температурах (200–
600 °С) на воздухе с помощью прецизионного 
измерителя Hewlett Packard LCR HP-4184A 
(США) в диапазоне частот переменного поля от 
20 Гц до 1 МГц. Температура изменялась сту-
пенчато и контролировалась с помощью термо-
регулятора “Термодат 11Е” (Россия). Значения 
проводимости рассчитывали с помощью анали-
за годографов комплексного импеданса Z′′ = f(Z′).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены дифрактограммы полу-
ченных образцов LTO и композита LTC30. Диф-
рактограмма композита (см. рис. 1, б) состоит из 
перекрывающихся дифракционных пиков LTO 
и Li

2
TiO

3
. С помощью обработки данных мето-

дом Ритвельда уточнены параметры кристал-
лической решетки фаз LTO и Li

2
TiO

3
 в компо-

зите, которые оказались близки к литератур-
ным значениям. По дифракционным данным 
был также определен фазовый состав компози-
тов, который с относительной точностью ±10 % 
соответствовал значениям, рассчитанным из ко-
личества исходных реагентов. 

Температурные зависимости проводимости 
(σ) LTO и композитов LTC20, LTC30 представ-
лены в Аррениусовых координатах на рис. 2. 
Значения проводимости σ рассчитывали из зна-
чений сопротивления образца (R) с помощью 
соотношения
σ = (1/R) (L/S)
где S – площадь электродов, L – толщина таб-
летки. Сопротивление образца R было опреде-
лено путем подгонки теоретических параметров 
стандартных эквивалентных схем под экспери-
ментальные значения действительной (Z′) и 
мнимой (Z′′) составляющих комплексного импе-
данса (Z*). Значения σ хорошо воспроизводятся 
в циклах нагрев/охлаждение. Следовательно, 
электропроводность осуществляется не за счет 
поверхностной проводимости или метастабиль-
ных дефектов, а является равновесной характе-
ристикой вещества.

Анализ спектров комплексного импеданса, ча-
стотной и температурной зависимости проводи-
мости показал, что экспериментально измерен-
ный импеданс LTO описывается эквивалентной 



32 А. В. КОЗЛОВА, Н. Ф. УВАРОВ

схемой, включающей три последовательно со-
единенных (R/CPE)-элемента, где CPE – элемент 
постоянной фазы (constant phase element) (см. 
рис. 2). Каждый элемент схемы соответствует от-
дельной стадии ионного переноса в материале.

Первый элемент эквивалентной схемы опи-
сывает наиболее быструю стадию, которая ха-
рактеризуется наиболее высоким значением 
проводимости σ

1
 с наиболее низкой энергией 

активации E
1
 = 0.31 эВ. Эта стадия, вероятно, 

обусловлена локальными перескоками катионов 
лития в кристаллической решетке LTO. На ос-
новании результатов ab initio молекулярно-ди-
намического моделирования установлено, что 
распределение энергетических барьеров для 
проводимости ионов лития является чрезвы-
чайно сложным. Вследствие случайного распре-
деления атомов лития и титана основные пози-
ции лития в кристаллической решетке неэкви-
валентны. Расчет показывает, что наиболее 
низкий энергетический барьер, соответствую-
щий локальным перемещениям катионов лития, 
составляет около 0.30 эВ [14]. Возможность ми-
грации ионов лития с низкой энергией акти-
вации предсказана теоретическими оценками, 
приведенными в работе [15]. Эти данные под-
тверждаются наличием в исследованных образ-
цах вклада высокочастотной проводимости с 
низкой энергией активации. Аналогичный 
вклад, обусловленный присутствием LTO, на-
блюдается и в композитах LTС20 и LTС30.

Рис. 1. Дифрактограмма LTO (а) и композита LTС30 (б).

Рис. 2. Сравнение температурных зависимостей проводи-
мостей LTO и композитов LTС20, LTС30. На врезке ввер-
ху приведена эквивалентная электрическая схема, исполь-
зованная для интерпретации данных методом импедансной 
спектроскопии. Значения σ

1
, σ

2
 и σ

3
 соответствуют элемен-

там с сопротивлениями R
1
, R

2
 и R

3
 эквивалентной схемы.
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Второй элемент эквивалентной схемы опи-
сывает перенос ионов через объем материала и 
характеризуется величиной объемной проводи-
мости σ

2
 с энергией активации E

2
 = 0.60 эВ. Это 

значение энергии активации согласуется с рас-
четными данными, представленными в рабо-
те [14]. Величина определенной нами прово-
димости LTO при комнатной температуре 
(2.5•10–9 См/см) попадает в интервал приве-
денных в литературе значений: от 8•10–10 [16] 
до 7.6•10–8 См/см [17]. Низкие величины прово-
димости можно объяснить отсутствиями вакан-
сий в позициях 8а и междоузельных ионов ли-
тия в позициях 16с структуры шпинели.

Третий элемент эквивалентной схемы описы-
вает процесс переноса ионов через межзерен-
ные границы и характеризуется эффективным 
значением проводимости σ

3
 с энергией актива-

ции E
3
 = 0.76 эВ. Этот процесс лимитируется 

вкладом сопротивления границ зерен в общий 
импеданс образца. 

Проводимость образца, измеренная на по-
стоянном токе, σ

dc
 = 1/(1/σ

1
 + 1/σ

2
 + 1/σ

3
), при 

низких температурах лимитируется значением 
σ

3
. Это значение, определяемое сопротивлением 

границ зерен, зависит от размера частиц образ-
цов, плотности таблетки и наличия примесей, 
адсорбированных на поверхности зерен. Добав-
ка небольшого количества Li

2
TiO

3
 в LTO приво-

дит к уменьшению сопротивления границ зерен 
и к росту значений σ

3
. Несмотря на различие в 

симметрии кристаллических структур, соеди-
нения LTO и Li

2
TiO

3
 имеют сходные химиче-

ские и физические характеристики, их плотно-
сти при комнатной температуре различаются 
на 1.5 %. Следовательно, можно ожидать, что 
адгезия между LTO и Li

2
TiO

3
 является сильной, 

и во время спекания их смеси между компонен-
тами образуется хороший межфазный контакт. 
При этом на границе раздела LTO/Li

2
TiO

3
 могут 

возникать дополнительные точечные дефекты 
вследствие межфазного поверхностного взаи-
модействия, сопровождающегося переносом ка-
тионов из одной фазы в другую. Подобные про-
цессы характерны для композитных твердых 
электролитов [18]. Схематически изменение мор-
фологии при переходе от LTO к композитам 
представлено на рис. 3. В результате концентра-
ция носителей заряда вблизи границы раздела 
увеличивается, что приводит к уменьшению со-
противления границы зерна (увеличению значе-
ний σ

3
) для образца LTС20 до значений, сравни-

мых с объемной проводимостью LTO. Поэтому 
вклад второго элемента эквивалентной схемы в 
общий импеданс этого композита отсутствует 

(см. рис. 2). При увеличении концентрации 
Li

2
TiO

3
 вследствие возрастания числа частиц 

диэлектрической фазы Li
2
TiO

3
 контакты между 

частицами LTO размыкаются, что приводит к 
росту сопротивления границ зерен. В результате 
значение σ

3
 становится существенно ниже объ-

емной проводимости LTO. 
Из-за относительно высокой по сравнению с 

LTO проводимости композитов электроды LTO/
Li

2
TiO

3
 могут работать при более высоких режи-

мах заряда и разряда. Кроме того, они обладают 
более высокой зарядной емкостью за счет влия-
ния границ раздела фаз, благодаря которым в 
структуре Li

2
TiO

3
 появляются новые позиции, 

где могут разместиться катионы лития [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована проводимость керамических об-
разцов LTO и композитов LTO/Li

2
TiO

3
, содер-

жащих различное количество Li
2
TiO

3
. Методом 

импедансной спектроскопии обнаружено три 
вклада в общее сопротивление образцов, кото-
рые соответствуют: быстрым локальным дви-
жениям катионов лития в структуре (σ

1
), вкладу 

объемной проводимости образца (σ
2
) и вкладу, 

определяемому сопротивлением границ зерен в 
керамике (σ

3
). Значения проводимости, изме-

ренные на постоянном токе при комнатной тем-
пературе, в композитах выше, чем в LTO, что 
объясняется более низким значением сопротив-
ления границ зерен за счет влияния границ 
раздела фаз LTO/Li

2
TiO

3
 в композитах.
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