
3

УДК: 546.05 + 546.06 + 544.018.2     doi: 10.33609/2708-129X.89.01.2023.3-17

СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ОКСИДНИХ Li-ПРОВІДНИХ МАТЕРІАЛ ЗІ СТРУКТУРАМИ 
ШПІНЕЛІ ТА ПЕРОВСЬКІТУ 

Г. В. Мась1,3, О. В. Хоменко 2,3, І. В. Лісовський 3 *, 
В. Г. Хоменко 2, С. О. Солопан 3, А. Г.  Білоус 3

1Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського,
просп. Берестейський, 37, Київ 03056, Україна 
2Київський національний університет технологій та дизайну,
вул. Немировича-Данченка, 2, Київ 01011, Україна 
3Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, 
просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна 
*e-mail: i-lisovskii@i.ua

У роботі проведено синтез та електрохімічні дослідження перспективних анодних 
матеріалів зі структурою перовськіту хімічного складу LixLa2/3-x/3TiO3 (x = 0.35 та 0.5). 
Порівняно з матеріалом складу Li4Ti5O12 зі структурою шаруватої шпінелі, LixLa2/3-x/3TiO3 
продемонстрував нижче значення робочого потенціалу, що дозволить досягти вищих 
значень робочої напруги на акумуляторі при використанні тих самих катодних матері-
алів, та вищу розрядну ємність, що дозволить підвищити питомі потужність та енер-
гію акумулятора. Одержані результати є підставою для подальших досліджень у цьому 
напрямку, спрямованих на оптимізацію методу та умов синтезу з метою досягнення 
якомога вищих електрохімічних характеристик. 

Ключові слова: ЛІА, анодний матеріал, літій-провідні перовськіти.

ВСТУП. Літій-іонні акумулятори (ЛІА) 
широко використовують у портативних 
електронних пристроях, засобах зв'язку, 
електромобілях і стаціонарних системах 
зберігання енергії [1–5]. Це пов’язано з ве-
ликою кількістю переваг ЛІА, а саме висо-
кою густиною енергії, високою ємністю і 
тривалим терміном експлуатації [6].

Одним із ключових компонентів акуму-
лятора є анод. Задля забезпечення високих 
характеристик ЛІА анодний матеріал по-
винен мати високу ємність, високі іонну 
та електронну провідності та низьку вар-
тість  [7]. У літій-іонних акумуляторах за-
звичай використовують анодні матеріали на 
основі графіту. Однак щільна пасиваційна 
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плівка з органічних і неорганічних сполук, 
що утворюються на поверхні частинок гра-
фіту в результаті його взаємодії з електро-
літом, і значні зміни об’єму під час інтер-
каляції/деінтеркаляції іонів літію суттєво 
обмежують характеристики ЛІА та кіль-
кість заряд-розрядних циклів. Крім цього, 
анодам на основі графіту також притаманні 
великі втрати енергії та стрімке погіршення 
характеристик за високих швидкостей за-
ряду/розряду [8–10]. Окрім вуглецевих ма-
теріалів як анодний матеріал для літій-іон-
них акумуляторів широко використовують 
Li4Ti5O12 (LTO) зі структурою шпінелі через 
його високу стабільність при інтеркаляції/
деінтеркаляції іонів літію та незначну змі-
ну об’єму в процесі експлуатації (близько 
0,1%). Проте Li4Ti5O12 має низьку теоретич-
ну питому ємність (175 мАгод/г), а його ха-
рактеристики за високої швидкості заряду/
розряду значно погіршуються через низьку 
електронну провідність (10‑13–10-9 См/см) 
і низьку швидкість дифузії іонів літію 
(1.6×10‑11 см2/См) [11, 12]. Для подолання 
цих недоліків та подальшого покращення 
характеристик акумуляторів було розро-
блено безліч підходів: модифікація поверх-
ні Li4Ti5O12 оксидами [13, 14], металами 
[15–17], вуглецевими матеріалами [18–21], 
а також легування структури LTO катіона-
ми перехідних, постперехідних та рідкіс-
ноземельних металів [22–25] або аніонами 
F  [26] і Br [27]. Однак всі ці підходи при-
зведуть до суттєвого збільшення вартості 
виробництва. 

Таким чином, пошук анодних матеріа-
лів із високими ємністю та швидкісними 
характеристиками, а також малою зміною 
об’єму при інтеркаляції/деінтеркаляції лі-
тію залишається актуальним завданням. 

Варто зазначити, що максимальна вихідна 
потужність і мінімальний час заряду аку-
мулятора залежать як від іонної, так і від 
електронної провідностей [28, 29]. Фунда-
ментальним обмеженням швидкості робо-
ти акумулятора при заряді і розряді зазви-
чай є дифузія іонів всередині частинок ак-
тивного матеріалу [30]. Одним із ефектив-
них способів, що може зменшити довжину 
шляхів дифузії іонів літію та забезпечити 
збільшення площі контакту між електро-
дом та електролітом, є зменшення розмі-
ру частинок анодного матеріалу [31–33]. 
Крім цього, альтернативним шляхом може 
бути використання матеріалів, що мають 
інтеркаляційну псевдоємнісну поведінку 
накопичення заряду, яка виникає за раху-
нок інтеркаляції іонів у тунелі або шари 
активних матеріалів без кристалографіч-
ного фазового переходу [34–37]. Особли-
вістю інтеркаляційної псевдоємної реакції 
є швидкі процеси інтеркаляції/деінтерка-
ляції носіїв заряду, що дозволить водночас 
досягти високої ємності та швидкого заря-
ду акумулятора. LixLa2/3-x/3TiO3 добре відо-
мий як суперіонний провідник із високою 
іонною провідністю σ ≈ 10–3 См/см за кім-
натної температури [38]. Він кристалізуєть-
ся в структурі типу перовськіту, що скла-
дається з каркасу октаедрів TiO6, стабілізо-
ваного атомами La, і має велику кількість 
вакантних місць у незайнятих позиціях 18d 
і 6a, які можуть брати участь у накопичен-
ні та дифузії іонів літію [39]. Крім цього, 
для LixLa2/3‑x/3TiO3 є характерним електро-
нний перехід від діелектрика до металу за 
високих рівнів інтеркаляції літію, що від-
повідає потенціалам нижче 1,5 В відносно  
Li+/Li [39]. Вищезазначені переваги роблять 
LixLa2/3-x/3TiO3 перспективним кандидатом 
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на роль анодного матеріалу для ЛІА висо-
кої потужності.

Тому метою цієї роботи було досліджен-
ня електрохімічних характеристик анодних 
матеріалів складу LixLa2/3-x/3TiO3 (х = 0.35 та 
0.5) зі структурою перовськіту і порівняння 
їх з електрохімічними характеристиками 
Li4Ti5O12 зі структурою шаруватої шпінелі.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Наночастинки Li4Ti5O12 (LTO) 
та LixLa2/3-x/3TiO3 (LLTO), з яких надалі було 
виготовлено аноди лабораторних напівеле-
ментів, було синтезовано золь-гель-ме-
тодом. Як вихідні реагенти для синтезів 
використовували карбонат літію Li2CO3 
(х.ч.), диацетилацетонатдиізопропілат (IV) 
титану C16H28O6Ti (∼75% в ізопропано-
лі) (ос.ч.), водний розчин нітрату лантану 
La(NO3)3 (ч.д.а.), 65%-ву азотну кислоту 
HNO3 (ос.ч.), 25%-й водний розчин аміа-
ку NH4OH (х.ч.), лимонну кислоту (х.ч.) та 
етиленгліколь (х.ч.). Схему синтезу пред-
ставлено на рис.  1. Стехіометричну кіль-
кість карбонату літію розчиняли в 5 мл 
азотної кислоти. До розчину додавали від-
повідні кількості лимонної кислоти та ети-
ленгліколю і нагрівали суміш за 120 °С при 
постійному перемішуванні. У випадку син-
тезу LLTO до розчину літію одразу додава-
ли стехіометричний об’єм розчину нітрату 
лантану. Диацетилацетонатдиізопропілат 
(IV) титану приливали після випарювання 
розчину впродовж 8 годин, щоб уникнути 
його гідролізу. Через годину після додаван-
ня розчину титану додавали водний розчин 
аміаку для досягнення pH=10. Синтез про-
довжували 10 годин за температури 135 ºС 
до формування гелю. Прекурсори LTO та 
LLTO було одержано після піролізу гелів за 
температури 350–450  °С. Для формування 

кристалічних структур частинок прово-
дили термооброблення продуктів піролізу 
за температури 850 °С впродовж 1 години 
та за 900 °С впродовж 6 годин для LTO та 
LLTO відповідно.

Надалі із одержаних наночастинок було 
виготовлено електроди для лабораторних 
літієвих напівелементів. Для цього нано-
частинки анодних матеріалів змішували з 
розчином ПВДФ (полівініліденфторид) у 
N-метил-піролідоні, сажею та графітом за 
співвідношення 85:  7: 4: 4 мас%. Отриману 
суспензію наносили на мідний струмовий 
колектор товщиною 17 мкм за допомогою 
аплікатора Doctor Blade. Для видалення 
органічного розчинника колектор із нане-
сеною масою спочатку нагрівали впродовж 
30 хв. за температури 100  °С. Електродну 
масу вирівнювали та ущільнювали шля-
хом прокатки через вальці. Електроди було 
виготовлено за допомогою просічки у ви-
гляді дисків діаметром 16 мм. Виготовлені 
електроди сушили за температури 120 °С 
впродовж 12 год. Як протиелектрод в усіх 
напівелементах було використано метале-
вий літій. Лабораторні напівелементи було 
побудовано з використанням корпусних 
деталей первинних елементів монетної 
конструкції CR 2016. Між електродами по-
міщали просочений рідким електролітом 
(1  М розчином LiPF6 у суміші розчинни-
ків  – етиленкарбонат / диметилкарбонат / 
диетиленкарбонат у співвідношенні 1 : 1 : 1) 
сепаратор Celgard 2400 товщиною 25 мкм.

Обладнання. Фазовий склад зразків вста
новлювали шляхом рентгенофазового ана-
лізу (РФА) на дифрактометрі «ДРОН-4-07» 
(CuKα-випромінення) в інтервалі 2θ = 10–
70° із кроком знімання 0,02° та експозицією 
10 с. 
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Рис. 1. Схема синтезу анодних матеріалів зі структурами шпінелі та перовськіту золь-гель-ме-
тодом (суцільним контуром виділені спільні для всіх синтезів етапи; штриховим – етапи, присут-
ні лише під час синтезу Li4Ti5O12, пунктиром – LixLa2/3-x/3TiO3)

Fig. 1. Scheme of the synthesis of anode materials with spinel and perovskite structures by the sol-gel 
method (the solid line indicates the stages common to all syntheses; the dashed line shows the stages 
present only during the synthesis of Li4Ti5O12; the dotted line – LixLa2/3‑x/3TiO3).

Визначення розмірів та морфологію 
синтезованих наночастинок проводили за 
допомогою трансмісійного електронного 
мікроскопа JEM-1230 (фірма JEOL, Японія). 

Вимірювання заряду/розряду лабо-
раторних напівелементів проводили за 
допомогою багатоканальних потенціоста-

тів ARBIN (MITS Pro Software MSTAT  32, 
Arbin Corporation, USA) і VMP3 (Bio-
Logic-Science Instruments, Франція). Для 
встановлення повторюваності одержаних 
результатів було досліджено серії з 3-х ко-
мірок з однаковим складом електродного  
матеріалу.
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Рис. 2. Результати РФА досліджуваних матеріалів: 1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3
Fig. 2. XRD patterns of the studied materials: 1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3.

На рис. 2 показано результати рент-
генофазового аналізу зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, одержаних 
золь-гель-методом. Як видно з рисунку, всі 
дифракційні піки зразків Li4Ti5O12 (дифрак-
тограма 1) відповідають структурі кубічної 
шпінелі з просторовою групою Fd-3m, тоді 
як усі піки Li0.35La0.55TiO3 (дифрактограма 2) 
і Li0.5La0.5TiO3 (дифрактограма 3) – тетра-
гональній симетрії з просторовою групою 
P4/mmm (JCPDS #87-0935). За допомогою 
програмного забезпечення Origin Pro 9.0 
із використанням одержаних рентгено-
грам було проведено визначення ступеня 
кристалічності одержаних зразків за мето-
дикою, описаною в роботі [41]. Проведені 
розрахунки показали, що ступені криста-
лічності одержаних зразків становлять 

79,05, 83,00 та 82,80% для зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 та Li0.5La0.5TiO3 відповідно та 
свідчать про високий ступінь впорядкова-
ності кристалічної структури.

На рис. 3 наведено результати ТЕМ-мік
роскопічних досліджень зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, одержаних 
золь-гель-методом після термооброблення 
за температури 850 та 900 °С. Представле-
ні мікрофотографії (рис. 3) вказують на те, 
що всі зразки є кристалічними, однак на 
мікрофотографіях спостерігається значна 
агломерація наночастинок між собою, що 
пов’язано з високою температурою їхнього 
термооброблення; при цьому середні роз
міри частинок становлять ~ 200 нм для 
зразка LTO та знаходяться в межах 70–
120 нм для зразків LLTO.
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Рис. 3. TEM-мікрофотографії досліджуваних 
матеріалів: а – Li4Ti5O12; б  –  Li0.35La0.55TiO3;  
в – Li0.5La0.5TiO3

Fig. 3. TEM images of the studied materials: a – 
Li4Ti5O12; б – Li0.35La0.55TiO3; в – Li0.5La0.5TiO3.

Криві заряду/розряду напівелементів, 
побудованих на основі LTO та LLTO, в ді-
апазонах напруг 1.0–2.5 В та 0.0–3.0 В від-
носно Li/Li+  відповідно за густини струму 
20 мА/г показано на рис. 4. З рисунку видно, 
що початкові розрядні ємності досліджува-
них зразків, одержаних золь-гель-методом, 
є наступними: Li4Ti5O12 – 132,33  мАгод/г, 
Li0.35La0.55TiO3 – 87,88 мАгод/г, Li0.5La0.5TiO3 – 
167,98 мАгод/г. Незворотна втрата ємності 
на першому циклі для електродів, виготов-
лених із досліджуваних матеріалів, стано-
вить 1,51%, 2,99% та 2,37% для Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 та Li0.5La0.5TiO3 відповідно. 
Як видно з розрахунків, ефективність обох 
зразків LLTO дещо поступається аналогіч-
ному значенню для LTO, однак, оскільки це 
значення не перевищує незворотну втра-
ту ємності для графітових електродів [42], 
розроблення повної електрохімічної сис-
теми на основі анодів із LLTO залишається 
можливим. Варто зазначити, що розряд-
на ємність зразка LTO є значно нижчою, 
ніж теоретична ємність цього матеріалу 
(~175  мАгод/г). Згідно аналізу літератур-
ний даних, електрохімічні характеристики 
LTO, одержаного золь-гель-методом, знач-
ною мірою залежать від комплексоутворю-
вачів, які використовують у процесі синте-
зу. Автори роботи [43] показали, що комп-
лексоутворюючий агент має значний вплив 
на розмір, форму, морфологію частинок та 
ступінь їхньої агломерації, і таким чином 
значною мірою впливає на електрохімічні 
властивості продуктів. Найвищі електрохі-
мічні характеристики авторам роботи [43] 
вдалося досягти при використанні триета-
ноламіну як комплексоутворюючого аген-
ту. У зазначеній роботі автори цілеспрямо-
вано використовували лимонну кислоту як 
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комплексоутворюючий агент під час синте-
зу всіх досліджуваних матеріалів задля ко-
ректного порівняння їхніх електрохімічних 
характеристик. Можна припустити, що в 
процесі синтезу LLTO комплексоутворю-
вач також буде значною мірою впливати 
на розмір, форму, морфологію частинок та 
ступінь їхньої агломерації і, як наслідок, 
на електрохімічні характеристики анодно-
го матеріалу. Таким чином надалі вдасться 
підвищити рівень характеристик LLTO як 
анодного матеріалу шляхом оптимізації 
вихідних реагентів, комплексоутворювача 
та умов синтезу. Порівняно із заряд/роз-
рядними кривими шпінелі Li4Ti5O12 (рис. 4, 
крива 1), обидва зразки LLTO (рис. 4, кри-
ві 2 та 3) характеризуються нижчим робо-
чим потенціалом, порівняно з LTO, що доз-
волить збільшити напруги акумулятора на 
1,2 В при використанні тих самих катодних 
матеріалів. 

Рис. 4. Заряд/розрядні криві перших циклів 
лабораторних напівелементів на основі дос
ліджуваних матеріалів: 1 – Li4Ti5O12; 
2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3

Fig. 4. Initial charge/discharge curves of labo-
ratory half-cells based on the studied materials:  
1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3.

Проте розрядна ємність Li0.5La0.5TiO3 пе-
ревищує розрядну ємність Li0.35La0.55TiO3 ~ у 
1,5 рази. Оскільки перовськітна структура 
складається з октаедрів TiO6, то внутрішній 
простір між якими можуть займати як іони 
Li+, так і La3+, а іонна провідність матеріалів 
типу LixLa2/3-x/3TiO3 значною мірою залежить 
від співвідношення та впорядкованості ка-
тіонів Li+ та La3+ у кристалічній структурі. 
У випадку знаходження в цьому положенні 
атома Li, «вікно» між атомами кисню здатне 
брати участь у дифузії іонів Li+, тоді як при 
знаходженні в цьому положенні атома La 
дифузія іонів літію через «вікно» неможли-
ва [44]. Це пояснює нижчу ємність матері-
алу Li0.35La0.55TiO3 порівняно з Li0.5La0.5TiO3, 
оскільки при зменшенні концентрації лан-
тану збільшується кількість положень, в які 
здатні інтеркалювати атоми Li. 

На рис. 5 наведено залежність питомої 
ємності від густини струму заряду/розря-
ду для Li4Ti5O12, Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, 
одержаних золь-гель-методом. Для роз-
рахунку струмового навантаження було 
використано значення С, яке відповідає 
фактичному розряду напівелементу за 
1 годину. Як видно з рисунку, ємність усіх 
досліджуваних матеріалів зменшується зі 
збільшенням густини струму. Варто зазна-
чити, що зразок Li4Ti5O12, виготовлений 
золь-гель-методом, характеризується най-
більшим падінням ємності. Водночас оби-
два зразки LLTO хоч і демонструють певне 
зниження ємності за високих густин стру-
му, проте володіють значно кращими швид-
кісними характеристиками, ніж Li4Ti5O12. 
Найменшим падінням ємності при збіль-
шенні густини струму серед досліджених 
зразків характеризується Li0.5La0.5TiO3, 
що свідчить про значно кращі швидкісні  
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характеристики зразка LLTO з високим 
вмістом літію, порівняно зі зразком із низь-
ким вмістом літію. 

Рис. 5. Зміна питомої ємності лабораторних 
напівелементів на основі досліджуваних ма
теріалів за різних густин струму

Fig. 5 The specifc capacity of laboratory half-
cells based on the studied materials at the different 
current densities.

Зменшення ємності матеріалу при збіль-
шенні струмового навантаження пов’яза-
не як з його іонною, так і з електронною 
провідностями. Електронна провідність 
обох досліджених матеріалів перовськітної 
структури становить ~ 10-8 См/см [45]. Од-
нак характер іонної провідності може знач-
но відрізнятися. Як вже зазначалося рані-
ше, іонна провідність LLTO значною мірою 
залежить від розподілу катіонів Li+ та La3+ 
між октаедрами TiO6. Оскільки в кристаліч-
ній структурі літій-провідних перовськітів 
спостерігається чергування збагачених та 
збіднених лантаном шарів [46], збільшення 
концентрації літію і, як наслідок, збільшен-
ня кількості вакансій, то це призводить не 
лише до збільшення кількості іон-провід-
них каналів, а й до їхнього більш рівномір-

ного розподілу в кристалічній структурі 
LLTO. Згідно аналізу літературних даних, 
у матеріалах із низьким вмістом літію про-
являється двовимірна дифузія іонів літію, 
тоді як у матеріалах із високим вмістом лі-
тію дифузія іонів Li+ відбувається у трьох 
напрямках [47]. Це пояснює значно кращі 
швидкісні характеристики матеріалу хіміч-
ного складу Li0.5La0.5TiO3. Всі вищезазначені 
переваги роблять Li0.5La0.5TiO3 перспектив-
ним матеріалом для подальших досліджень.

ВИСНОВКИ. У роботі проведено порів-
няння електрохімічних характеристик двох 
типів анодних матеріалів, а саме Li4Ti5O12, 
зі структурою шпінелі та Li0.35La0.55TiO3 і 
Li0.5La0.5TiO3 зі структурою перовськіту. 
Показано, що серед досліджених матері-
алів Li0.5La0.5TiO3 характеризується най-
вищою початковою розрядною ємністю 
(167,98 мАгод/г) та має найкращі швидкіс-
ні характеристики. Також варто зазначи-
ти, що завдяки значно нижчому робочому 
потенціалу, порівняно з LTO (0,6 В проти 
1,6 В), використання літій-провідних пе-
ровськітів як анодних матеріалів дозволить 
збільшити робочу напругу акумуляторів на 
1,2 В при використанні тих самих катодних 
матеріалів. Одержані результати є підставою 
для подальших досліджень у цьому напрям-
ку, спрямованих на оптимізацію методу та 
умов синтезу з метою досягнення якомога 
вищих електрохімічних характеристик.

Роботу виконано за підтримки 
Національного фонду досліджень 

України, проєкт «Розроблення нових ти-
пів твердотільних літієвих акумуляторів 
високої ємності для забезпечення енерге-
тичної безпеки України» (реєстраційний 
номер проєкту: 2022.01/0154). 
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Lithium-ion batteries (LIBs) are widely used 
in electronic devices due to their numerous ad-
vantages, namely high energy density, high ca-
pacity, and long service life. One of the impor-
tant components of a battery is the anode. In 
order to ensure high characteristics of LIB, the 
anode material must have high capacity, high 
ionic and electronic conductivities, and low 
cost. However, commonly used anode materi-
als in lithium-ion batteries have a number of 
disadvantages. For example, a graphite-based 
anode is characterized by significant changes in 
volume during intercalation/deintercalation of 
lithium ions, high energy losses, and rapid de-
terioration of characteristics at high discharge/
charge rates; Li4Ti5O12 have a low theoretical 
specific capacity, low electronic conductivity 
and low diffusion rate of lithium ions.

Thus, the search for anode materials with 
high capacity and capability rate, as well as 
small volume change during lithium interca-
lation/deintercalation, remains an urgent task. 
A promising way may be the use of materials 
with intercalation pseudocapacitive behavior 
of charge accumulation, which occurs due to 
the intercalation of ions in tunnels or layers 
of active materials without a crystallographic 
phase transition. LixLa2/3-x/3TiO3 is well known 
as a superionic conductor with a high ionic 
conductivity σ ≈ 10–3 S/cm at room tempera-
ture. It crystallizes in a perovskite-type struc-
ture that consists of a framework of TiO6 oc-
tahedra stabilized by La atoms, and has nume
rous vacancies in the unoccupied positions 
18d and 6a, that could participate in the stora
ge and motion of Li ions.

Electrochemical characteristics of 
LixLa2/3-x/3TiO3 (x = 0.35 and 0.5) anode mate-
rials with a perovskite structure were investi-
gated and compared with the electrochemical 
characteristics of Li4Ti5O12 with a layered spi-
nel structure.

Key words: LIBs, anode materials, Li-con-
ductive perovskite. 
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