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Проведено исследование возможностей улучшения функциональных свойств анодного материа-
ла на основе Li4Ti5O12 за счёт модификации проводящим полимерным связующим. Электрохими-
ческие свойства анодного материала, модифицированного проводящим полимером, изучены мето-
дом циклической вольтамперометрии. Показано, что использование проводящего полимера поли-3,4-
этилендиокситиофена/полистиролсульфоната с добавкой карбоксиметиллцеллюлозы в качестве связую-
щего приводит к повышению удельной ёмкости на 14 % по сравнению со стандартным составом на ос-
нове традиционного связующего поливинилиденфторида. Исследование морфологии методом сканиру-
ющей электронной спектроскопии показало сохранение компактной структуры для анодного материала
Li4Ti5O12 с водным комбинированным PEDOT : PSS/CMC связующим после 100 циклов заряда-разряда.

Ключевые слова: титанат лития, PEDOT : PSS, литий-ионные аккумуляторы, циклическая вольтам-
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The study of new anode material based on Li4Ti5O12 and conducting polymer binder have been performed
with use of cyclic voltammetry method. It was shown, that modified composition of anode material has superior
properties in comparison with standard composition with PVDF in term of higher specific capacity and kinetic
of charge transfer properties. Using of PEDOT : PSS/CMC binder allow to increase of specific capacity up to
14%. SEM-investigations of morphology of material shows the good adhesion to Al substrate and good binder
properties of conducting polymers.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработки новых материалов для эф-
фективного накопления и хранения энергии
относятся к числу приоритетных задач в со-
временной электрохимии. Наиболее эффек-
тивными автономными источниками тока
являются литий-ионные аккумуляторы, об-

ладающие достаточно высокой плотностью
энергии и мощностью, что нашло широ-
кое распространение для питания портатив-
ной и мобильной электроники, аккумуля-
торных электроинструментов, бытовой тех-
ники и многих других приложений. Одна-
ко для более эффективного применения ли-
тий-ионных аккумуляторов в других прило-
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жениях, в частности, в электротранспорте
и специальной военной технике, требуются
более мощные источники тока, что можно
достигнуть, совершенствуя имеющиеся или
разрабатывая новые энергозапасающие ма-
териалы [1–3].

На сегодняшний день одним из пер-
спективных анодных материалов для ли-
тий-ионных аккумуляторов является тита-
нат лития (Li4Ti5O12) [4,5]. К числу важ-
ных для практического применения свойств
Li4Ti5O12 относятся: высокая стабильность
вследствие очень низкой деформации кри-
сталлической решётки в процессе пере-
зарядки, высокая теоретическая ёмкость
(175 мАч·г−1), безопасность при эксплуата-
ции и низкая токсичность.

Данные по проводимости и коэффици-
ентам диффузии ионов лития (DLi+) для ма-
териалов на основе Li4Ti5O12 заметно варьи-
руются в различных работах [6–9]. Соглас-
но данным в работе [6] электронная про-
водимость электродного материала на осно-
ве Li4Ti5O12 составляет от 3 · 10−13 См·см−1

до 7·10−9 См·см−1. Коэффициент диффузии
ионов лития в зёрнах Li4Ti5O12 варьиру-
ется в пределах от 10−11 до 10−13 см2·с−1.
В работе [7] методом электрохимическо-
го импеданса найден коэффициент диффу-
зии лития, равный 3 · 10−12 см2·с−1. В ра-
боте [8] обсуждается зависимость величин
коэффициента диффузии лития от степе-
ни окисления. Величина DLi+ понижается
с уменьшением содержания лития от 10−11

до 10−13 см2·с−1. В [9] для определения ко-
эффициента диффузии лития в Li4Ti5O12 ис-
пользовались разные методы. Методом цик-
лической вольтамперометрии были найде-
ны величины коэффициента диффузии, рав-
ные 6.8·10−11 см2·с−1, методом импедан-
са – от 10−10 до 10−12 см2·с−1 (наблюда-
лось возрастание DLi+ с ростом потенциала
от 1.2 до 2.0 В отн. Li+/Li) и методом по-
тенциостатического титрования – от 10−11

до 10−12 см2·с−1. Таким образом, приводи-
мые величины указывают на среднюю ион-
ную проводимость материала Li4Ti5O12, ко-
торая может обусловливать недостаточную

эффективность процессов перезарядки при
высоких скоростях заряда-разряда материа-
ла электрода.

В качестве основных стратегий улуч-
шения кинетики перезарядки анодного ма-
териала ранее в литературе было предло-
жено наноструктурирование материала [10–
12] и введение в его состав допирующих
ионов металлов с целью изменения парамет-
ров решётки, способствующих улучшению
переноса ионов лития при интеркаляции/
деинтеркаляции [13,14]. В последнее время
было показано, что высокая скорость пере-
зарядки материала также может быть до-
стигнута за счёт добавки проводящих по-
лимеров в состав электродного материа-
ла [15,16]. Ранее авторами статьи [17–19]
было показано, что введение поли-3,4-эти-
лендиокситиофен / полистиролсульфоната
(PEDOT : PSS) существенно улучшает функ-
циональные свойства некоторых катодных
материалов оливинового типа (на основе
LiFePO4 и LiFe0.4Mn0.6PO4). Здесь и далее
под электродным материалом мы понимаем
композицию активного перезаряжаемого ве-
щества с проводящими и связующими до-
бавками (углеродная сажа, связующие мате-
риалы или проводящие полимеры).

Модификация электродного материа-
ла проводящим полимером может способ-
ствовать улучшению электрического контак-
та между частицами активного материала
за счёт обволакивания зёрен активного мате-
риала проводящим полимером. Также про-
водящий полимер способствует улучшению
подвода электронов к частицам активного
материала Li4Ti5O12 и создаёт условия для
более быстрого протекания процессов пере-
зарядки материала.

Целью данной работы являлось полу-
чение композитных электродных материа-
лов на основе титаната лития и поли-3,4-
этилендиокситиофен / полистиролсульфо-
ната с карбоксиметилцеллюлозой (далее со-
кращённо комбинация PEDOT : PSS/СМС),
сравнительное исследование электрохими-
ческих свойств анодного материала с прово-
дящим полимерным связующим и материа-
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ла с использованием традиционного связую-
щего поливинилиденфторида (PVDF). Вве-
дение дополнительного связующего карбок-
симетилцеллюлозы в состав анодного мате-
риала применялось для повышения адгезии
смеси к подложке. На основе ранее полу-
ченных данных по положительному влия-
нию проводящей полимерной добавки пред-
полагалось, что модификация состава при-
ведёт как к улучшению ёмкостных свойств
материала, так и к более высокой скорости
перезарядки материала на основе Li4Ti5O12.
Следует заметить, что PVDF является наи-
более широко используемым традиционным
связующим для композитных электродов
литий-ионных аккумуляторов. Однако для
его использования применяется дорогостоя-
щий, высокотоксичный и легковоспламеня-
ющийся растворитель N-метилпирролидон.
Поэтому поиск новых связующих и возмож-
ная замена PVDF на альтернативные эколо-
гически безопасные материалы является од-
ной из актуальных задач исследований в на-
стоящее время.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались коммерчески
доступные реагенты: Li4Ti5O12 (далее крат-
ко LTO), размер частиц менее < 200 нм
(Aldrich, США), проводящая сажа «SuperP»
(СB) (TimcalInc, Бельгия), поливинилиден-
фторид (PVDF) (Aldrich, США), N-метил-
пирролидон (NMP) (Aldrich, США), 1,3%
водная дисперсия поли-3,4-этилендиокси-
тиофена/полистиролсульфоната (Aldrich,
США), карбоксиметилцеллюлоза (СМС)
от (MTI, США).

Для приготовления электродов смесь
из Li4Ti5O12, СB и связующего тщательно
перетирали в агатовой ступке до однородно-
го состояния. Массовые соотношения ком-
понентов указаны в таблице. Масса электро-
дов составила около 5 мг, диаметр электро-
дов – 1.5 см.

Для сравнения использовался электрод
со стандартным PVDF-связующим состава
(80% LTO, 10% PVDF и 10% C). Суспензии

композитных материалов наносили на алю-
миниевую фольгу, а затем высушивали в ва-
кууме при 80°С в течение 6 часов.

Электрохимические свойства получен-
ных материалов исследовались в двухэлек-
тродных ячейках CR2032, в качестве про-
тивоэлектрода использовали литий. В рабо-
те все потенциалы приводятся относительно
пары Li+/Li. Ячейки собирались в перчаточ-
ном боксе (Omnilab, VAC, США) в атмосфе-
ре аргона. В качестве электролита исполь-
зовали коммерческий электролит TC-E-918
(КНР), а в качестве сепаратора – мембрана
Celgard 2325 (США).

Составы исследуемых анодных материалов
на основе LTO, %

Compositions of LTO-based anode materials, %

Electrode LTO СB PVDF PEDOT : PSS CMC
LTO-1
(traditional) 80 10 10 – –

LTO-2
(modified) 90 6 – 2 2

Морфология и структура полученных
композитных материалов были изучены ме-
тодами сканирующей электронной микро-
скопии (SUPRA 40VP CarlZeiss, Германия)
и рентгенофазового анализа (XRD, Bruker-
AXS D8 DISCOVER, Германия).

Исследование методом циклической
вольтамперометрии (ЦВА) проводилось
на потенциостате-гальваностате Autolab
PGSTAT-30 (ECO CHEMIE, Нидерланды)
в диапазоне потенциалов от 1.0 до 2.5 В при
скоростях развёртки потенциала 0.5–
0.1 мВ·с−1. Все электрохимические изме-
рения осуществлялись при комнатной тем-
пературе (20±2°C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура полученных материалов
LTO-1 и LTO-2 была изучена методом рент-
генофазового анализа. На рис. 1 представ-
лены дифрактограммы составов LTO-1 и
LTO-2 до и после 100 циклов заряда-разря-
да. Образцы показали дифракционные рент-
геновские пики, характерные для структу-
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a/a б/b
Рис. 1. Дифрактограммы образцов: a – LTO-1; б – LTO-2 на Al до и после 100 циклов заряда-разряда

Fig. 1. XRD patterns of samples: a – LTO-1; b – LTO-2 on Al as-prepared and after 100 charge-discharge cycles

ры Li4Ti5O12, идентифицированные по кар-
те ICDD 00–049–0207. Кроме пиков LTO
на рентгенограммах идентифицировались
пики материалa подложки – алюминия. По-
сле длительного заряд-разрядного циклиро-

вания композиты сохранили хорошо кри-
сталлизованную фазу, о чём свидетельству-
ют резкие дифракционные пики. Так как
смещения основных рефлексов или появле-
ние новых после 100 циклов заряда-разря-

a/a б/b
Рис. 2. СЭМ-изображение материалов состава: a – LTO-1; б – LTO-2

Fig. 2. SEM images of samples: a – LTO-1; b – LTO-2
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да не наблюдается, можно сделать вывод,
что LTO сохраняет свою кристаллическую
структуру и новые примесные фазы не об-
разуются.

Морфология полученных материалов
исследовалась методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). На СЭМ-
изображениях для стандартного состава
(рис. 2, a) видна зернистая, пористая струк-
тура с изолированными друг от друга от-
дельными частицами.

В случае образцов LTO-2 (рис. 2, б) на-
блюдается более компактная структура ма-

териала, в которой частицы титаната лития,
по-видимому, имеют более плотный кон-
такт с полимерным покрытием.

Из рис. 3 видно, что для электродных
материалов обоих составов LTO-1 и LTO-2
наблюдались компактные слои с хорошей
адгезией к алюминиевой подложке, толщи-
на которых составила около 25 мкм. Од-
нако на поверхности электродного матери-
ала LTO-1 были отмечены трещины после
100 циклов заряда-разряда (рис. 3, б).

На рис. 3 в, г представлено изображение
электродного слоя состава LTO-2, модифи-

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 3. СЭМ-изображения: анодного материала LTO-1 до (a) и после (б) 100 циклов заряда-разряда; анодного

материала LTO-2 до (в) и после (г) 100 циклов заряда-разряда
Fig. 3. SEM images anode material LTO-1 as-prepared (a) and after (b) 100 charge-discharge cycles; anode material

LTO-2 as-prepared (c) and after (d) 100 charge-discharge cycles
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цированного полимером. Видно, что компо-
зитный материал имеет достаточно плотную
компактную структуру с хорошей адгезией
к токопроводящей подложке, а после цик-
лических испытаний не наблюдается тре-
щин электродного материала. Эти резуль-
таты наглядно демонстрируют возможность
использования смеси полимерной диспер-
сии PEDOT : PSS и СМС в качестве свя-
зующего для Li4Ti5O12. Следует отметить,
что при этом удаётся увеличить содержа-
ние активного материала Li4Ti5O12 на 10%
в LTO-2 по сравнению с LTO-1.

Электрохимические свойства полу-
ченных анодных материалов исследовали
методом циклической вольтамперометрии.
На рис. 4 представлены циклические вольт-
амперограммы (ЦВА) электродов LTO-1
и LTO-2.

1.0 1.5 2.0 2.5
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−2

0

2
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8

LTO-1

LTO-2

E, V vs. Li+/Li

I/
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы электродов
LTO-1 и LTO-2 при скорости развёртки потенциала

0.1 мВ·с−1

Fig. 4. Cyclic voltammograms curves of electrodes
LTO-1 and LTO-2 at scan rate 0.1 mV·s−1

При скорости развёртки потенциала
0.1 мВ·с−1 наблюдается пара чётко выражен-
ных окислительно-восстановительных пи-
ков для LTO-1 при потенциалах 1.82 и 1.41 В
(∆Ep = 0.41 В) и для LTO-2 при потенциалах
1.68 и 1.45 В (∆Ep = 0.23 В). Наблюдаемая
пара редокс-пиков обусловлена окислитель-
но-восстановительным переходом Ti4+/Ti3+

в структуре LTO, сопровождаемым процес-
сом интеркаляции ионов лития:

Li4Ti5O12 + 3e + 3Li+ = Li7Ti5O12. (1)
Обращает на себя внимание резко раз-

личная форма пиков на ЦВА-кривых для
LTO-1 и LTO-2 (рис. 4), что косвенно ука-
зывает на различные условия переноса за-
ряда в рассматриваемых композитных ма-
териалах. Катодный пик для LTO-2, распо-
ложенный при потенциале 1.45 В, соответ-
ствует процессу разряда, в котором ион ли-
тия интеркалируется в структуру Li4Ti5O12,
а анодный пик, расположенный при потен-
циале 1.68 В, соответствует процессу заря-
да, в котором ион лития деинтеркалирует-
ся из Li7Ti5O12 [20]. Для электрода LTO-2
характерна меньшая разница потенциалов
между пиками и большая величина токов
пиков по сравнению с LTO-1. Полученные
данные указывают на улучшение обратимо-
сти электродного процесса при использова-
нии PEDOT : PSS/СМС в качестве связую-
щего (для электрода LTO-2).

На рис. 5 представлены цикличе-
ские вольтамперограммы электродов LTO
с использованием PVDF и PEDOT : PSS
и CMC в качестве связующего вещества при
различных скоростях развёртки потенциала
от 0.1 до 0.5 мВ·с−1.

При высоких скоростях развёртки по-
тенциала электрода в отличие от катодно-
го пика анодный пик для электрода LTO-1
на основе PVDF имеет растянутую фор-
му, в то время как для электрода LTO-2
на основе PEDOT : PSS/CMC связующего
сохраняется симметричная форма катодных
и анодных пиков относительно друг друга
на ЦВА-кривых, что дополнительно указы-
вает на меньшую кинетическую и омиче-
скую поляризацию.

Токи пиков и площади под ЦВА-кри-
вой для обоих исследуемых материалов уве-
личиваются с увеличением скорости раз-
вёртки потенциала. При этом разность по-
тенциалов катодного и анодного пиков воз-
растает. Из полученных данных видно,
что разность потенциалов пиков для со-
ставов, модифицированных PEDOT : PSS/
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Fig. 5. Cyclic voltammograms curves of electrodes: a – LTO-1, b – LTO-2 at different scan rates

CMC, во всём диапазоне скоростей развёрт-
ки 0.1 до 0.5 мВ·с−1 ниже по сравнению
с электродом стандартного состава. Измене-
ние разности потенциалов пиков с ростом
скорости развёртки определяется как кине-
тическими причинами (медленной кинети-
кой внедрения лития, что приводит к сдвигу
потенциала пика с ростом скорости развёрт-
ки потенциала в направлении изменения по-
тенциала), так и омическими падениями на-
пряжения в материале. Полученные данные
из ЦВА при скоростях развёртки потенциала
электрода в диапазоне от 0.1 до 0.5 мВ·с−1

дополнительно указывают на лучшую обра-
тимость электродного процесса при исполь-
зовании проводящего полимерного связую-
щего.

Анализ зависимости токов пиков от кор-
ня квадратного из скорости развёртки потен-
циала для обоих электродов LTO-1 и LTO-2
показал линейную зависимость (рис. 6).

Для чёткого определения характера ли-
митирующей стадии электродного процесса
зависимости Ip–ν0.5 были построены в било-
гарифмических координатах (рис. 7).

Как видно из рис. 7, величина танген-
са угла наклона зависимости lg Ip–lgν близ-

ка к 0.5, что характерно для случая диффу-
зионных ограничений процесса интеркаля-
ции/деинтеркаляции ионов лития. Согласно
уравнению Рэндлса–Шевчика (2) из наклона
линейной зависимости тока пика от квадрат-
ного корня из скорости развёртки потенциа-
ла можно оценить эффективный коэффици-
ент диффузии ионов лития:

Ip = 2.69 ·105n3/2AC0D1/2
Li+ν

1/2, (2)

где Ip – ток пика Li+, n – число электро-
нов, участвующих в редокс-процессе; A –
площадь электрода, см2; C0 – молярная кон-
центрация ионов лития, моль·см−3) в тита-
нате лития, DLi+ – коэффициент диффузии
ионов лития см·с−1, ν – скорость развёртки
потенциала, В·с−1. Путём сравнения накло-
нов этих двух прямых (отвечающих катод-
ному процессу, см. рис. 6, a), можно сде-
лать вывод, что электрод LTO-2 имеет DLi+
в 7 раз больше по сравнению с LTO-1 для
процесса разряда (т. е. для процесса лити-
рования).

Рассматривая причины таких разли-
чий коэффициентов диффузии следует дать
несколько комментариев по проводимым
расчётам. При расчётах коэффициентов
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rate

диффузии по уравнению (2) остаётся неяс-
ным вопрос об истинной площади поверх-
ности диффузии A, которая, как правило,
в большинстве работ принимается равной
видимой площади поверхности электрода.
Это связано со сложностями оценки истин-
ной площади поверхности диффузии, и дан-
ный вопрос не нашёл общепринятого реше-
ния на сегодняшний день.

Для оценки возможного влияния раз-
ных величин площади поверхности диффу-
зии в образцах электродов LTO-1 и LTO-
2 нами были проведены расчёты по ис-
правленным зависимостям токов пиков, нор-
мированных на массу активного материала
Li4Ti5O12, от корня квадратного из скорости
развёртки потенциала (см. рис. 6, б).

Можно предположить, что, учитывая
статистически одинаковый характер размер-
ного распределения частиц исходного ак-
тивного компонента Li4Ti5O12, представле-
ние приведённых вольтамперных кривых
(см. рис. 4, рис. 6, б) позволяет оценить то-
ки, отнесённые к массе LTO-зёрен, в том же
соотношении по величине, что и к истинной
площади поверхности (т. е. суммарной по-

верхности всех частиц LTO как активного
компонента электрода).

Как показал анализ зависимостей
из рис. 6, б величина наклонов зависимо-
стей токов пиков, нормированных на массу,
от корня квадратного из скорости развёртки
потенциала для электродов LTO-1 и LTO-2
составляют для процесса литирования −1.48
и −2.8 соответственно. Это указывает на со-
храняющееся различие в условиях диффу-
зионного переноса лития в исследуемых
анодных материалах на основе Li4Ti5O12.
Найденный из полученных зависимостей,
исправленных с учётом разных масс ак-
тивного компонента в составах электродов
LTO-1 и LTO-2, эффективный коэффициент
диффузии ионов лития для состава LTO-2
получился в 3.6 раза выше по сравнению
с таковым для электрода LTO-1. Таким обра-
зом, различие в определяемых эффективных
коэффициентах диффузии для электродов
с разными связующими для LTO-1 и LTO-2
сохраняется.

Поскольку ионная подвижность лития
в решётке зёрен титаната лития не должна
изменяться под влиянием вводимых в со-
став материала компонентов (в частности,

130



Исследование электрохимических свойств электродов на основе титаната лития с проводящим полимерным
связующим

−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2
−0.3

−0.2

−0.1

0.0

0.1
tgα = 0.5

lgν

lg
I p
,A

−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
tgα = 0.56

lgν
lg

I p
,A

a/a б/b

−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0
tgα = 0.51

lgν

lg
I p
,A

−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2
0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0
tgα = 0.61

lgν

lg
I p
,A

в/c г/d
Рис. 7. Зависимости логарифма тока пика от логарифма скорости развёртки потенциала электрода: LTO-1

анодного (a) и катодного (б); LTO-2 анодного (в) и катодного (г) процессов
Fig. 7. The dependencies of anode and cathode logarithmic peak current from square root of scan rate: LTO-1

anode (a) and cathode (b); LTO-2 anode (c) and cathode (d)

связующего), то в качестве рабочей гипоте-
зы для объяснения полученных соотноше-
ний величин DLi+ для LTO-1 и LTO-2 мож-
но предположить, что изменение состава
и структуры среды, окружающей Li4Ti5O12
зёрна, может влиять на условия переноса
ионов лития к поверхности зёрен активно-
го материала. Это может быть вызвано как

за счёт изменения пористой структуры окру-
жающей среды (углеродная сажа, связую-
щие и проводящие полимеры), в которой
располагается электролит, так и за счёт из-
менения условий переноса в формирующих-
ся на зёрнах активного компонента слоях
SEI. Различные по структуре поверхност-
ные слои из продуктов разложения элек-

131



Е. В. ШКРЕБА, С. Н. ЕЛИСЕЕВА, Р. В. АПРАКСИН, В. В. КОНДРАТЬЕВ

тролита (LiF и другие компоненты) могут
оказаться наиболее важным фактором повы-
шения сопротивления массопереносу в сис-
теме.

Таким образом, полученные результа-
ты демонстрируют, что замена PVDF свя-
зующего на комбинированное PEDOT : PSS/
CMC связующее влияет на кинетику заряд-
разрядных процессов в материалах на осно-
ве Li4Ti5O12. Однако установление деталь-
ных причин такого влияния и проверка вы-
двинутых предположений требует дополни-
тельных исследований, которые авторы ста-
тьи планируют провести в будущем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Получен анодный материал на ос-
нове Li4Ti5O12 с водным комбинированным
PEDOT : PSS/CMC связующим.

2. Исследования методом сканирующей
электронной микроскопии демонстрируют

сохранение компактной структуры для анод-
ного материала Li4Ti5O12 с водным комби-
нированным PEDOT : PSS/CMC связующим
после 100 циклов заряда-разряда.

3. Показано, что замена стандартного
PVDF связующего на проводящее полимер-
ное связующее позволяет увеличить долю
активного компонента Li4Ti5O12 в составе
анодного материала на 10% и увеличить
практическую удельную ёмкость материала
до 14%.

4. При сопоставлении электрохимиче-
ского поведения образцов анодных материа-
лов с PEDOT : PSS/CMC-связующим и стан-
дартным PVDF связующим наблюдается
различие в кинетике процессов перезаряд-
ки. Показано, что замена PVDF-связующе-
го на PEDOT : PSS/CMC улучшает кинети-
ку электрохимического процесса перезаряд-
ки Li4Ti5O12.
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