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Аннотация. Известно, что допированный титанат лития способен обратимо циклироваться в ин-
тервале потенциалов от 3 до 0.01 В, и эта способность зависит как от природы допанта, так и от уровня
допирования. В настоящей работе исследованы образцы Li4Ti5O12, допированные Nd в количестве от 0.5
до 2.0%. Показано, что при циклировании в расширенном интервале потенциалов наибольшую ёмкость
демонстрируют образцы с уровнем допирования от 0.5 до 1.0%.
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Abstract. Doped lithium titanate is known to be able to reversibly cycle in the potential range from 3 to
0.01 V and this ability depends both on the nature of the dopant and the doping level. In this work Li4Ti5O12
samples doped with Nd in the amount of 0.5 to 2.0% were studied. It was shown that while being cycled in
the extended potential range, the samples with the doping level from 0.5 to 1.0% demonstrated the highest
capacity.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат лития (Li4Ti5O12, LTO) широ-
ко используется в ряде литий-ионных акку-
муляторов в качестве активного материала
отрицательного электрода (анода при раз-
ряде). Титанат лития обладает определён-
ными преимуществами перед другими анод-
ными материалами, в том числе перед уг-
леродом: способностью работать при высо-
ких плотностях тока, соответствующих ре-
жиму 60С, т. е. когда заряд и разряд про-

текает за 1 мин (при этом снижение емко-
сти составляет не более 50% от номинальной
емкости), прекрасной циклируемостью, обу-
словленной практически одинаковым удель-
ным объёмом окисленной и восстановлен-
ной формы (Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12), практи-
чески горизонтальной разрядной кривой, что
связано с двухфазным механизмом разряда,
обусловленным малой взаимной раствори-
мостью Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12. Один из недо-
статков титаната лития – относительно невы-
сокая теоретическая удельная емкость, со-
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ставляющая 175 мА·ч/г (против 372 мА·ч/г
для графита).

Известно, что обратимый процесс внед-
рения лития в титанат лития

Li4Ti5O12 + 3 Li+ + 3 e↔ Li7Ti5O12

протекает при потенциале около +1.5 В от-
носительно литиевого электрода и при этом
при внедрении трех ионов лития средняя
степень окисления титана меняется от +4
до +3.4. Именно в этом процессе кристал-
лическая решетка титаната лития не претер-
певает значимых изменений, и деградация
отрицательных электродов при интеркаля-
ции-деинтеркаляции ионов лития практиче-
ски отсутствует.

Известно также, что титан в титана-
те лития можно восстановить до степени
окисления +3, т. е. принципиально есть воз-
можность внедрить как минимум еще два
иона лития. При этом теоретическая удель-
ная емкость титаната лития составила бы
290 мА·ч/г. Однако при таком глубоком ли-
тировании (в диапазоне потенциалов от 3
до ∼0.01 В) уже наступают необратимые
структурные изменения, и емкость элек-
трода быстро снижается при циклировании.
В то же время было показано, что допирова-
ние титаната лития в определенных случаях
приводит к возможности обратимого внед-
рения пяти ионов лития без необратимых
структурных изменений. Так, в [1, 2] было
установлено, что допирование титаната ли-
тия галлием приводит к увеличению разряд-
ной емкости и стабильности при циклиро-
вании в расширенном диапазоне потенциа-
лов. Аналогичный эффект был зафиксирован
для титаната лития, допированного европи-
ем [3], и для титаната лития, допированного
лантаном [4].

Допирование функциональных элек-
тродных материалов, в том числе титаната
лития посторонними катионами, стало рас-
пространенным методом улучшения их элек-
тродных характеристик (повышение элек-
тронной проводимости достигаемой разряд-
ной емкости, снижение деградации при цик-
лировании и др.). Сообщалось о допирова-
нии титаната лития такими элементами, как

магний, алюминий, скандий, хром, ванадий,
цинк, никель, кобальт, марганец, вольфрам,
ниобий, цирконий и рутений. Особый инте-
рес вызывает допирование титаната лития
редкоземельными элементами, в том числе
лантаном [4–13], европием [3] и празеоди-
мом [14]. При допировании титаната лития
лантаном, как правило, не происходит про-
стого замещения определённого количества
атомов титана на атомы лантана, а образует-
ся твёрдый раствор титаната лантана-лития
Li0.5La0.5TiO3 с титанатом лития. В [15] со-
общается об исследовании титаната лития,
допированного неодимом, но эти результаты
представляются сомнительными.

В настоящей работе исследовано влия-
ние допирования титаната лития неодимом
на его электрохимические характеристики
применительно к использованию в литий-
ионных аккумуляторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез титаната лития, допированно-
го неодимом, проводили с использовани-
ем коммерческих реактивов: порошок TiO2
(рутил) «осч» со средним размером ча-
стиц 10 нм, карбонат лития (Li2CO3) «осч»
со средним размером 70 нм, Nd2O3«осч»
и HNO3 «осч». Стехиометрическую смесь
порошков рутила и карбоната лития го-
могенизировали на вибрационной дисковой
мельнице RS 200 («Retsch», ФРГ) в течение
30 минут, при этом число оборотов варьиро-
вали от 200 до 700 в минуту. Отдельно был
приготовлен раствор Nd(NO3)3, для чего на-
веску Nd2O3 растворяли в азотной кислоте
в мерной колбе вместимостью 500 см3.

Гомогенизированную смесь помещали
в корундовые лодочки и добавляли раствор
Nd(NO3)3 с различной концентрацией, при-
чём объем раствора подбирался таким обра-
зом, чтобы приготовить пасту. Термообра-
ботку пасты проводили в электрической пе-
чи SNOL 6,7/1300 (ООО «Снол-Терм», Рос-
сия) при температуре 800оС (скорость на-
грева 7оС/мин). Длительность изотермиче-
ской выдержки составила 8 ч. Образцы обо-
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значались как LTO-Nd X, где X – процент-
ное содержание неодима в допированном-
титанате лития. Были исследованы образцы
LTO-Nd 0.5, LTO-Nd 1, LTO-Nd 1.5 и LTO-
Nd 2.

Электрохимические измерения прово-
дили в стандартных герметичных трехэлек-
тродных электрохимических ячейках, со-
держащих рабочий электрод (допирован-
ный титанат лития), вспомогательный элек-
трод и электрод сравнения, изготовлен-
ные из металлического лития. В каче-
стве электролита использовали 1 М LiPF6
в эквиобъёмной смеси этиленкарбонат-ди-
этилкарбонат-диметилкарбонат. Все ком-
поненты электролита были приобретены
в компании Aldrich и имели квалифи-
кацию «Batterygrade». Содержание воды
в электролите, измеренное методом куло-
нометрического титрования по К. Фишеру
(917 Coulometer, Metrohm), не превышало
15 ppm.

Активная масса рабочего электрода бы-
ла изготовлена смешением 80% допирован-
ного титаната лития, 15% сажи (Timcall)
и 5% связующего поливинилиденфтори-
да, предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне. Массу гомогенизирова-
ли с помощью ультразвукового дисперга-
тора УЗДН-1 в течение 10 мин и нано-
сили на подложку скальпелем. Электро-
ды сушили при температуре 90°С в су-
шильном шкафу до полного удаления N-
метилпирролидона, после чего электроды
подвергали прессованию с помощью пресса
(давление 2 т) и повторно сушили в течение
8 ч в вакууме при температуре 120–130°С
до полного удаления остатков воды. Масса
активного компонента (допированного тита-
ната лития) составляла в среднем 8 мг/см2.

Гальваностатическое циклирование
электрохимических ячеек проводили с по-
мощью гальваностата АЗВРИВК-50–10В
(ОАО «Бустер», Россия). Плотности то-
ка при гальваностатическом циклировании
составляли 20, 100, 200, 400, 800, 1600
и 3200 мА/г. Диапазон циклирования со-
ставлял от 0.01 до 3.0 В. Циклические вольт-

амперометрические измерения проводили
с использованием потенциостата Р-20Х
(«Элинс», Россия).

Морфологию образцов исходного и до-
пированного титаната лития исследовали
с помощью сканирующего электронного
микроскопа Carl Zeiss NVision 40 (Герма-
ния).

Массовую долю неодима в получен-
ных образцах определяли методом дугово-
го атомно-эмиссионного анализа на спек-
трометре высокого разрешения «Гранд»
(«ВМК-Оптоэлектроника», Россия). Образ-
цы сравнения (ОС) для построения градуи-
ровочных графиков готовили механическим
смешиванием чистого Li4Ti5O12 с образца-
ми сравнения на графитовом порошке в со-
отношении 1 : 1 (5 мг Li4Ti5O12: 5 мг об-
разца сравнения на графитовом порошке)
с содержанием Nd в интервале 0.01–2 мас.%.
Li4Ti5O12 и Nd относятся к медленно испа-
ряющимся веществам в плазме дугового раз-
ряда, в связи с этим в работе использова-
ли обточенные электроды, в качестве ниж-
него электрода был выбран электрод с вы-
сотой заточенной части 10 мм, внутренним
диаметром кратера 2.5 мм, глубиной крате-
ра 2 мм, толщиной стенок 1 мм, в качестве
верхнего электрода был выбран электрод,
заточенные на конус. На основании кривых
выгорания и интенсивности линий Nd вы-
бран ток 15 А, межэлектродное расстояние
3 мм, время экспозиции 60 с, в течение ко-
торых происходит полное выгорание Nd.

Фазовый состав образцов устанавлива-
ли с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра D8Advance, Bruker (Германия). Иденти-
фикацию фаз проводили с использовани-
ем базы данных JCPDS-PDF2 (США) Раз-
меры кристаллитов оценивали с помощью
программного обеспечения DIFFRAC.EVA
и TOPA 4.2 (Bruher, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны электронные микро-
фотографии образца LTO-Nd 0.5, получен-
ные при разном увеличении. Видно, что ма-
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териал состоит из вторичных агломератов
с очень большим разбросом по размерам.
Из рис. 1, б следует, что агломераты состоят
из первичных частиц с характерным разме-

a/a

б/b

в/c

Рис. 1. Электронные микрофотографии образца
LTO-Nd 0.5 при разном увеличении

Fig. 1. SEM images of LTO-Nd 0.5 sample at different
magnifications

ром 100–200 нм. Первичные частицы хоро-
шо видны на рис. 1, в.

Таким образом, морфология образца
LTO-Nd 0.5 принципиально не отличается
от морфологии не допированного титаната
лития, синтезированного по той же мето-
дике. Увеличение количества допанта также
практически не сказывалось на морфологии.

Рентгеноструктурный анализ показал,
что введение до 2% неодима не приводит
к каким-либо принципиальным изменени-
ем кристаллической решётки титаната ли-
тия, но параметр решётки несколько увели-
чивается при увеличении количества допан-
та (рис. 2).

17.0 17.5 18.0 18.5 19.0
0

10000

20000

30000 2

1

2θ, degree

In
te
ns
ity
,a
rb
.u
n.

Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы образцов LTO-
Nd 0.5 (1) и LTO-Nd 2 (2) на участке с максимальной

интенсивностью рефлексов на плоскости (111)

Fig. 2. A part of XRD-pattern of LTO-Nd 0.5 (1) and
LTO-Nd 2 (2) samples at 2θ range with maximal reflex

Intensity on the plane (111)

Локальный анализ состава допирован-
ных образцов показал, что содержание до-
панта распределено по объёму образцов
крайне неравномерно, хотя это и не сказы-
вается на кристаллической структуре.

Рис. 3 показывает зарядные (катодные)
и разрядные (анодные) кривые для образца
LTO-Nd 0.5, полученные при малой плотно-
сти тока 20 мА/г, что соответствует пример-
но С/9 в течение первых пяти циклов в диа-
пазоне потенциалов от 0.01 до 3 В. Форма
этих кривых в общем соответствует форме
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гальваностатических кривых допированно-
го титаната лития [2, 3].
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Рис. 3. Зарядные и разрядные кривые первых пяти
циклов для образца LTO-Nd 0.5 при плотности тока

20 мА/г

Fig. 3. Charge and discharge curves for the initial
5 cycles of LTO-Nd 0.5 sample at the current density

of 20 mA/g

Из рис. 3 видно, прежде всего, что при
циклировании в расширенном диапазоне по-
тенциалов электрод на основе титаната ли-
тия, допированного неодимом, не претер-
певает существенных структурных измене-
ний, свойственных недопированному тита-
нату лития. В этом отношении допирование
неодимом приводит к такому же качествен-
ному эффекту, как и допирование галлием
или европием.

Характерно принципиальное отличие
зарядной (катодной) гальваностатической
кривой первого цикла от кривых для после-
дующих циклов. Отличие состоит в опреде-
лённой затрате электричества при потенциа-
лах положительнее 1.57 В (около 42 мА·ч/г)
на протекание посторонних восстановитель-
ных процессов (скорее всего, восстановле-
ние компонентов электролита). Именно эта
затрата электричества представляет необ-
ратимую потерю ёмкости. Часть необрати-
мых потерь ёмкости приходится на более от-
рицательные потенциалы. Общая необрати-
мая ёмкость первого цикла (разность меж-
ду катодной и анодной ёмкостями) состави-
ла в данном случае 235 мА·ч/г, что несколь-
ко превышает обратимую ёмкость, а также

превышает необратимую ёмкость титаната
лития, допированного другими элементами.

На гальваностатических кривых (как за-
рядных, так и разрядных), зарегистрирован-
ных с малой плотностью тока, выделяется
характерный горизонтальный участок, соот-
ветствующий сосуществованию двух фаз –
Li4Ti5O12 и Li7Ti5O12, т. е. протеканию про-
цесса по двухфазному механизму. При заря-
де после прохождения этого горизонтально-
го участка наблюдается протяжённый уча-
сток спада потенциала, соответствующий
внедрению дополнительного количества ли-
тия с образованием фазы переменного со-
става. При последующем разряде участок
гальваностатической кривой до потенциа-
ла горизонтальной площадки описывается
двумя почти линейными отрезками, из ко-
торых первый участок (при потенциалах
до 0.5 В) примерно вдвое больше второ-
го (область потенциалов примерно от 0.5
до 1.55 В). Окончание анодной гальваноста-
тической кривой (область потенциалов по-
ложительнее 1.57 В) выражается криволи-
нейным участком, соответствующим суще-
ствованию неравновесной фазы переменно-
го состава.

В гальваностатических опытах при
столь малой плотности тока заметна дегра-
дация при циклировании даже на первых пя-
ти циклах. Характерно, что при этом по ме-
ре циклирования уменьшается количество
электричества в двухфазной области (го-
ризонтальный участок), а количество элек-
тричества в диапазоне потенциалов от 0.01
до 1.55 В остаётся постоянным. Качествен-
но такая же картина наблюдалась при допи-
ровании титаната лития европием [3].

С увеличением плотности тока цикли-
рования характер гальваностатических кри-
вых изменяется: практически исчезает де-
градация при циклировании на первых цик-
лах. Типичные данные для циклирования
электрода на основе LTO-Nd 0.5 с плотно-
стью тока 100 мА/г (0.625 С) приведены
на рис. 4.

Здесь также отмечается необратимая
ёмкость первого цикла, но она намного
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меньше (55 мА·ч/г или около 40% от об-
ратимой ёмкости), чем при плотности тока
20 мА/г. Анодные гальваностатические кри-
вые для всех пяти циклов и катодные кри-
вые для 2-го – 4-го циклов практически сли-
ваются. В то же время с ростом плотности
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Рис. 4. Зарядные и разрядные кривые первых пяти
циклов для образца LTO-Nd 0.5 при плотности тока

100 мА/г

Fig. 4. Charge and discharge curves for the initial
5 cycles of LTO-Nd 0.5 sample at the current density

of 100 mA/g

тока увеличивается степень неравновесно-
сти и сокращается горизонтальный участок.

Более наглядно влияние плотности то-
ка на гальваностатическое поведение образ-
ца LTO-Nd 0.5 видно из рис. 5. (Следу-
ет заметить, что данные при плотности то-
ка 3200 мА/г имеют значительную погреш-
ность, связанную с дискретным характе-
ром регистрации гальваностатической кри-
вой: кривая при этой плотности тока постро-
ена всего по пяти точкам.)

Как видно, с ростом плотности тока
уменьшается ёмкость как в катодном, так
и в анодном полуциклах, а общая необрати-
мая ёмкость при всех плотностях тока более
100 мА/г становится ничтожной (рис. 6).

Зависимость разрядной ёмкости
от плотности тока (при плотностях тока
менее 1600 мА/г) формально описывается
уравнением Пейкерта с показателем α =
= 0.27, что типично для аккумуляторов
(рис. 7).

Характерно, что с увеличением плот-
ности тока разряда закономерно изменяет-
ся соотношение между количествами элек-
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Рис. 5. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые электрода на основе LTO-Nd 0.5 при разных
плотностях тока: 1 – 20C, 2 – 10C, 3 – 5C, 4 – 2.5C,
5 – 1.25C, 6 – 0.625C, 7 – C/8 (1С соответствует

плотности тока 160 мА/г)

Fig. 5. Charge and discharge curves of the LTO-Nd 0.5-
based electrode at different current densities: 1 – 20C,
2 – 10C, 3 – 5C, 4 – 2.5C, 5 – 1.25C, 6 – 0.625C, 7 –

C/8 (1C corresponds to 160 mA/g)
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Рис. 6. Изменение катодной (кружки), анодной (квад-
раты) и необратимой (треугольники) ёмкости Q с ро-

стом плотности тока i
Fig. 6. The changes of cathodic (circles), anodic
(squares), and irreversible (triangles) capacity Q at

current density growth i

135



П. В. КОРНЕВ, Т. Л. КУЛОВА, А. А. КУЗЬМИНА и др.

тричества, затрачиваемыми на первом (Qa1)
и втором (Qa2) линейном участках при по-
тенциалах отрицательнее 1.55 В (рис. 8).
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Рис. 7. Зависимость разрядной ёмкости электрода
на основе LTO-Nd 0.5 от плотности тока в билога-

рифмических координатах

Fig. 7. The dependence of the discharge capacity
of LTO-Nd 0.5-based electrode current density in

bilogarithmic coordinates
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Рис. 8. Изменение соотношения между количества-
ми электричества на начальных участках разрядных

кривых с изменением плотности тока

Fig. 8. The correlation in amounts of charges at the
initial sections of discharge curves at the changes of

current density

Результаты гальваностатических иссле-
дований образца LTO-Nd 1 практически
не отличались от результатов, полученных
с образцом LTO-Nd 0.5. Дальнейшее уве-
личение содержания неодима приводило

к снижению способности к обратимому
внедрению лития. Сводные данные о раз-
рядной ёмкости всех изученных материа-
лов при разных плотностях тока приведены
на рис. 9. Видно, что оптимальное содержа-
ние неодима лежит в интервале от 0.5 до 1%.
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Рис. 9. Зависимость разрядной ёмкости от плотно-
сти тока для образцов LTO, допированных неоди-
мом: кружки – LTO-Nd 0.5, квадраты – LTO-Nd 1,
треугольники – LTO-Nd 1.5, звёздочки – LTO-Nd 2

Fig. 9. The dependence of the discharge capacity on
the current density of Nd-doped LTO samples: circles –
LTO-Nd 0.5, squares – LTO-Nd 1, triangles – LTO-

Nd 1.5, stars – LTO-Nd 2

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В продолжение работ по допированию
титаната лития редкоземельными элемента-
ми с целью оценить возможности обрати-
мого внедрения лития в расширенных ин-
тервалах потенциалов (с соответствующим
увеличением удельной ёмкости) исследова-
ны образцы титаната лития, допированные
неодимом. Уровень допирования изменял-
ся от 0.5 до 2%. Установлено, что образцы
с содержанием неодима 0.5–1.5% способны
к обратимому циклированию в диапазоне
потенциалов от 0.01 до 3 В (относительно
литиевого электрода), причём наибольшей
ёмкостью обладают образцы с содержанием
неодима 0.5 и 1.0%. В целом электрохимиче-
ское поведение титаната лития, допирован-
ного неодимом, близко к поведению тианата
лития, допированного европием.
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