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Наноструктурированные композиты на основе Li4Ti5O12 в форме микросфер, состоящих из хаотич-
но собранных призмоподобных частиц, получены при гидротермальной обработке ксерогелей TiO2
в водных растворах LiOH с последующим прокаливанием продуктов реакции при t ≥ 550°C. Пока-
зано, что фазовый состав микросфер, образующихся в процессе гидротермального синтеза, соот-
ветствует α-Li2TiO3. По данным элементного анализа, титан и кислород неравномерно распределя-
ются в микросферах. Последовательное прокаливание микросфер при t ≤ 750°C приводит сначала к
фазовой трансформации α-Li2TiO3 → β-Li2TiO3, затем к образованию наноструктурированной
шпинели Li4Ti5O12 или композитов (Li4Ti5O12/TiO2, Li4Ti5O12/β-Li2TiO3) на ее основе. При этом
прокаленные при 750°C микросферы Li4Ti5O12 наряду с основной кристаллической фазой содержат
примесные рентгеноаморфные фазы TiO2 (анатаз) и β-Li2TiO3, нерегистрируемые методом рентге-
нофазового анализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий-титановая шпинель (Li4Ti5O12, LTO) в ка-

честве анодного материала перезаряжаемых литий-
ионных аккумуляторов (ЛИА) и композиты на ее
основе (Li4Ti5O12/TiO2, Li4Ti5O12/β-Li2TiO3) при-
влекают внимание многих исследователей [1, 2].
Такие материалы характеризуются превосходной
структурной стабильностью в ходе циклирования,
низкой деформацией и относительно низким зна-
чением электродного потенциала. Эти свойства
позволяют использовать их в качестве наиболее
перспективных и безопасных анодных материа-
лов с длительным сроком службы. Однако LTO
имеет низкие значения электронной и литий-
ионной проводимости, что приводит к снижению
рабочего тока и существенно ограничивает воз-
можности коммерциализации материала.

С целью повышения электрохимических ха-
рактеристик LTO легируют катионами различных

металлов [3, 4], модифицируют поверхность угле-
родом и другими элементами [5, 6], контролиру-
ют размер частиц [7]. Наряду с традиционными
подходами, направленными на улучшение элек-
тронной и ионной проводимости материала, в
последние годы много внимания уделяется полу-
чению Li4Ti5O12 в виде высоко окристаллизован-
ных наноструктур с неординарной морфологией
[8–11]. Такие наноструктурированные материалы
характеризуются большим соотношением пло-
щади поверхности к объему, высокой удельной
поверхностью, активностью, превосходной тер-
мической стабильностью.

Так, авторы [9] сообщают о синтезе иерархи-
ческих полых микросфер Li4Ti5O12, состоящих из
зигзагообразных ультратонких нанолистов при ис-
пользовании в качестве исходных реагентов TiO2
(анатаз) и водного раствора LiOH. Благодаря уни-
кальной морфологии полученный материал де-
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монстрирует высокую емкость (139 мА ч/г при
скорости разряда 10С), сохраняя ее на уровне 94%
после 1000 циклов заряда–разряда. В работе [10]
сообщается, что наноструктурированную шпинель
Li4Ti5O12 подобной морфологии можно получить в
результате гидротермальной обработки тетраизо-
пропоксида титана в водном растворе LiOH с по-
следующей сушкой и прокаливанием образующих-
ся осадков при 500°C. Однако высокая стоимость
металлорганических соединений, используемых в
качестве источников титана, и загрязнение окру-
жающей среды органическими растворителями
препятствуют масштабному производству мате-
риала таким способом.

С целью увеличения контактной поверхности
между активным материалом и электролитом ис-
следуют композиты Li4Ti5O12/M (M = Ag, Au, TiO2,
Li2TiO3 и др.) [12–17]. В недавно опубликованных
работах [16, 17] показано, что двухфазные компо-
зитные материалы LTO/TiO2 и LTO/β-Li2TiO3 про-
являют улучшенные электрохимические свойства.
Отмечается, что образование фаз TiO2 и β-Li2TiO3
при получении высокодисперсных неструктури-
рованных порошков LТО приводит к повыше-
нию стабильности структуры и увеличению ско-
рости заряда–разряда активного материала.

Целью настоящей работы был синтез нано-
структурированной шпинели Li4Ti5O12 и компо-
зитов на ее основе, образующихся в результате
спонтанной кристаллизации при гидротермаль-
ной обработке компонентов, а также исследова-
ние их фазового состава и структурно-морфоло-
гических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов были использо-

ваны: ксерогель TiO2, предварительно синтезиро-
ванный электрохимическим золь–гель-методом,
30%-ная перекись водорода (H2O2, ТУ 2611-003-
25665344-2008) и моногидрат гидроксида лития
(LiOH·H2O, марка ЛГО-3, ГОСТ 8595-83).

В типичной процедуре LiOH·H2O растворяли в
25 мл дистиллированной воды, затем в получен-
ный раствор добавляли 2 мл H2O2 и ксерогель
TiO2 в количестве, соответствующем массовому
соотношению Li : Ti = 4 : 5 или 4.5 : 5. Смесь пере-
мешивали до образования прозрачного раствора
желтого цвета. Полученные растворы переносили
в стальные автоклавы с тефлоновыми ячейками,
нагревали их до 180°C и выдерживали при этой
температуре в течение 24 ч. После завершения
гидротермальной реакции осадки отделяли, про-

мывали дистиллированной водой, сушили на воз-
духе при 80°C в течение 12 ч, затем прокаливали
при 550 и 750°C в течение 4 ч.

Фазовый состав осадков изучали с помощью
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре D8 Advance с монохроматическим излуче-
нием CuKα. Уточнение параметров кристалличе-
ской решетки проводили методом Ритвельда.

Для записи КР-спектров использовали спектро-
метр комбинационного рассеяния RFS100/SS,
оснащенный Nd:YAG-лазером (λ = 1064 нм).

Морфологию и микроструктуру образцов иссле-
довали методами сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) и просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) с
помощью микроскопов Hitachi ТМ1000 и The-
misZ. Построение карт распределения элементов
проводили в HAADF-STEM-режиме с использова-
нием энергодисперсионного спектрометра рентге-
новского характеристического излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены дифрактограммы порош-

ков, полученных при массовом отношении Li : Ti =
= 4 : 5. Фазовый состав высушенных осадков, обра-
зующихся в результате гидротермальной реакции,
соответствует метастабильному кубическому тита-
нату лития (α-Li2TiO3, JCPDS, карта № 03-1024)
(рис. 1а). Рефлексы прокаленного при 550°C по-
рошка соответствуют смеси двух соединений: мо-
ноклинного титаната лития (β-Li2TiO3, JCPDS,
карта № 33-0831) и литий-титановой шпинели
(Li4Ti5O12, JCPDS, карта № 49-0207) (рис. 1а). Точ-
ное определение соотношения фаз β-Li2TiO3 и LTO
в прокаленных при 550°C порошках весьма затруд-
нительно из-за очень близкого расположения ре-
флексов и малого размера кристаллов. Однако рас-
четы, сделанные с помощью метода Ритвельда, по-
казывают, что прокаленные при 550°C образцы
содержат ~46 мас. % β-Li2TiO3 и ~54 мас. % Li4Ti5O12.
Данные по параметрам решетки, размеру кри-
сталлитов и соотношению фаз в этих образцах
приведены в табл. 1. Фазовый состав прокаленно-
го при 750°C порошка соответствует чистой фазе
LTO или смеси двух фаз: LTO и TiO2 (рис. 1б). Ин-
тенсивность рефлексов TiO2 повышается с увеличе-
нием количества промывок осадка, образующегося
в результате гидротермальной реакции (см. рис. 1б).

На рис. 2 приведены дифрактограммы порош-
ков, полученных при массовом отношении Li : Ti =
= 4.5 : 5. В этом случае рефлексы на дифракто-
грамме высушенного образца также соответству-
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ют чистой фазе α-Li2TiO3 (JCPDS, № 3-1024). По-
сле прокаливания порошка при 550°C рефлексы
соответствуют смеси двух фаз: β-Li2TiO3 (JCPDS,
№ 33-0831) и LTO (JCPDS, № 49-0207). Однако, со-
гласно расчетам, сделанным с помощью метода
Ритвельда, такие образцы содержат уже ~62 мас. %
β-Li2TiO3 и ~38 мас. % LTO. После прокаливания
при 750°C соотношение компонентов меняется
(табл. 2), размер кристаллитов обеих фаз, β-Li2TiO3

и LTO, заметно возрастает.

Для более глубокого понимания связи между
кристаллической структурой и фазовым составом
образующихся композитов полученные порошки

были исследованы методом КР-спектроскопии.
На рис. 3 приведены КР-спектры прокаленных
при 750°C образцов LTO и композитов LTO/TiO2,
LTO/β-Li2TiO3. Видно, что в КР-спектре LTO на-
блюдаются три интенсивных полосы при 671, 423
и 231 см–1 и пять полос с более низкой интенсив-
ностью при 751, 510, 344, 264 и 146 см–1. В КР-
спектре композита LTO/TiO2 можно выделить че-
тыре узких полосы при 426, 264, 195 и 173 см–1 и
две более широких с максимумами при ~880 и
~605 см–1. В КР-спектре композита LTO/β-Li2TiO3

наблюдаются четыре интенсивных полосы с мак-

Рис. 1. Дифрактограммы порошков при массовом отношении Li : Ti = 4 : 5 после термообработки (а); прокаленных
при 750°C с различным количеством промывок образующегося осадка (б).
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Таблица 1. Характеристики порошка, полученного при отношении Li : Ti = 4 : 5

Фаза t, °C a, Å b, Å c, Å β, град Размер кристаллитов, нм С, мас. %

β-Li2TiO3
Li4Ti5O12

550 5.0820(15)
8.3773(12)

8.8511(18)
–

9.7475(10)
–

99.82(15)
–

21.3 ± 0.8
21.0 ± 0.6

45.79
54.21

Li4Ti5O12 750 8.3667(8) – – – 89.1 ± 1.6 100

Li4Ti5O12
TiO2

750 8.3632(10) – – – 96.3 ± 1.6 94.43
5.57
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симумами при 656, 418, 401, 231 см–1 и четыре бо-
лее слабых при 565, 347, 301 и 292 см–1.

Согласно ранее опубликованным данным [18],
КР-спектр LTO содержит пять характеристиче-
ских полос, относящихся к колебательным модам
A1g + Eg + 3F2g, при 751, 671, 423, 344 и 231 см–1.
Наиболее интенсивные полосы при 671, 423 и
231 см–1 относятся к симметричным валентным
колебаниям νs(Ti–O), асимметричным валент-
ным колебаниям νas(Li–O) и деформационным
колебаниям δ(Ti−O) соответственно. Появление
дополнительных полос в КР-спектре LTO при
510, 264 и 146 см–1 может быть связано с присут-
ствием в образце примесных фаз TiO2 (анатаз) и

β-Li2TiO3, которые, по-видимому, не регистриру-
ются методом РФА (см. рис. 1а).

В КР-спектре тетрагональной структуры ана-
таза TiO2 регистрируются полосы, соответствую-
щие колебательным модам A1g + 2B1g + 3Eg, при
635, 515, 395, 195 и 146 см–1 [18]. Среди них, по
мнению авторов [18], особое место занимает по-
лоса при 146 см–1. Предполагается, что эта полоса
может полностью исчезать, когда ионы Li+ входят
в решетку TiO2. При этом в результате вхождения
Li+ в решетку TiO2 возможно появление новой
полосы с максимумом при ~165 см–1. В КР-спек-
тре полученного нами композита LTO/TiO2 поло-
са при 146 см–1 не наблюдается (см. рис. 3). При

Рис. 2. Дифрактограммы порошка при массовом от-
ношении Li : Ti = 4.5 : 5.
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Таблица 2. Характеристики порошка, полученного при отношении Li : Ti = 4.5 : 5

Фаза t, °C a, Å b, Å c, Å β, град Размер кристаллитов, нм С, мас. %

β-Li2TiO3
Li4Ti5O12

550 5.0809(12)
8.3843(15)

8.8466(8)
–

9.7442(8)
–

99.86(6)
–

22.9 ± 1
18.3 ± 1.2

68.92
31.08

β-Li2TiO3
Li4Ti5O12

750 5.0721(15)
8.3636(12)

8.7866(9)
–

9.7688(9) 
–

99.88(8)
–

98 ± 8.2
172.8 ± 13.2

49.89
50.11

Рис. 3. КР-спектры прокаленных при 750°C порошков.
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этом дополнительная полоса регистрируется при
171 см–1. Мы предполагаем, что ее появление также
связано с вхождением Li+ в решетку TiO2 и разупо-
рядочением ионов Li+ и Ti4+ в структуре образую-
щегося композита.

По данным авторов [18], в КР-спектре β-Li2TiO3
присутствуют три характеристические полосы при
656, 418 и 401 см–1 и семь полос с более низкой
интенсивностью при 565, 483, 347, 301, 292, 210
и 95 см–1. В КР-спектре полученного нами компо-
зита LTO/β-Li2TiO3 (см. рис. 3) полоса при 483 см–1

не наблюдается. При этом низкоинтенсивная по-
лоса при 210 см–1, по-видимому, перекрывается
более интенсивной полосой при 231 см–1, которая
является характеристической для кристалличе-
ской структуры LTO.

Таким образом, из данных КР-спектроскопии
следует, что в прокаленных при 750°C порошках,
полученных методом гидротермальной обработ-
ки ксерогеля TiO2 в водном растворе LiOH, наряду с
Li4Ti5O12 образуются TiO2 и β-Li2TiO3. Отсутствие
рефлексов примесных фаз TiO2 и/или β-Li2TiO3 на
дифрактограммах порошка LTO (см. рис. 1а) мо-
жет быть связано с рентгеноаморфной природой
этих фаз и/или с более высокой чувствительно-
стью метода КР-спектроскопии по сравнению с
методом РФА.

Типичные СЭМ-изображения высушенных при
80°C продуктов синтеза, полученных при соотно-
шении Li : Ti = 4 : 5, показаны на рис. 4. Видно,

что в результате гидротермальной реакции образу-
ются микросферы диаметром до 1.5 мкм (рис. 4а).
Отдельные сферические образования соединены
в более крупные агрегаты. Каждая из микросфер
состоит из хаотично собранных призмоподобных
наночастиц (рис. 4б). Более детальный анализ
изображений с помощью ПЭМ ВР (рис. 5) позво-
лил установить, что микросферы имеют плотную
упаковку структурных элементов (рис. 5а), имею-
щих длину/ширину в диапазоне от 50 до 200 нм при
толщине, не превышающей 30–50 нм. Хаотичное
расположение отдельных наночастиц наблюдается
лишь на поверхности микросфер (рис. 5б). По дан-
ным элементного анализа, проведенного методом
кольцевой визуализации темного поля (HAADF) с
помощью ПЭМ, микросферы характеризуются
неравномерным распределением титана и кисло-
рода. На карте распределения элементов отчетли-
во видны нанометровые области с преобладанием
одного из них (рис. 5е). При этом интегральное
атомное отношение O/Ti = 1.86. Неравномерность
распределения элементов может быть обусловлена
хаотичным объединением первичных частиц вслед-
ствие их высокой поверхностной энергии.

При изменении соотношения исходных ком-
понентов в реакционной смеси морфология об-
разующихся микросфер не меняется. После про-
каливания при 750°C морфология сферических об-
разований также сохраняется, но при этом можно
заметить более плотное объединение призмопо-
добных наночастиц на поверхности.

Рис. 4. Типичные СЭМ-изображения продуктов гидротермального синтеза.

(б)2 мкм 500 нм(a)
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ЗИМА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Микросферы LTO, LTO/TiO2, LTO/Li2TiO3, со-
стоящие из хаотично собранных призмоподобных
наночастиц, получены методом гидротермальной
обработки реагентов с последующим прокалива-
нием продуктов реакции при t ≥ 550°C. Фазовый
состав сферических образований, сформирован-
ных при гидротермальном синтезе, соответствует
α-Li2TiO3. Микросферы характеризуются нерав-
номерным распределением элементов. Неравно-
мерность распределения титана и кислорода в
микросферах может быть обусловлена хаотичным

объединением первичных частиц с высокой по-
верхностной энергией.

Прокаливание образцов приводит к фазо-
вой трансформации α-Li2TiO3 → β-Li2TiO3 и
образованию LTO или композитов (LTO/TiO2,
LTO/β-Li2TiO3) на ее основе. При этом микро-
сферы LTO, по данным КР-спектроскопии, содер-
жат примесные рентгеноаморфные фазы TiO2 (ана-
таз) и β-Li2TiO3, нерегистрируемые методом РФА.
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