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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ ТИТАНАТОВ ЛИТИЯ 

Аннотация. Анодные материалы со шпинельной структурой Li2MTi3O8 (M – двухвалентный металл) являют-
ся перспективными для хранения электроэнергии от возобновляемых источников, для портативной электроники 
и электромобилей. В настоящей работе мезопористые порошки титанатов лития Li2MTi3O8 (M – Co, Cu, Zn) шпи-
нельной структуры получены методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) из гли-
цин-цитрат-нитратных смесей и для сопоставления золь-гель методом, изучена их кристаллическая структура, 
фазовый состав, термическая стабильность, микроструктура и дисперсность. Установлено, что метод СВС синтеза 
титанатов лития имеет ряд преимуществ по сравнению с золь-гель методом, включая отсутствие необходимости 
использования растворителей, пониженную агрегацию частиц, более высокую удельную поверхность и малую на-
сыпную плотность получаемых порошков.

Ключевые слова: анодные материалы, литий-ионные источники тока, золь-гель метод, самораспространяю-
щийся высокотемпературный синтез, шпинели

Для цитирования: Сравнительный анализ методов получения титанатов лития / И. В. Мацукевич [и др.] // Докл. 
Нац. акад. наук Беларуси. – 2020. – Т. 64, № 1. – С. 42–49. https://doi.org/10.29235/1561-8323-2020-64-1-42-49

Irina V. Matsukevich, Corresponding Member Anatoly I. Kulak, Olga V. Polhovskaya, Denis A. Kuliomin

Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Republic of Belarus

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE METHODS OF PRODUCING LITHIUM TITANATES

Abstract. Anodic materials with spinel structure Li2MTi3O8 (M – divalent metal) are promising for storing electricity 
from renewable energy sources, for portable electronics and electric vehicles. In this work, mesoporous lithium titanates 
Li2MTi3O8 (M – Co, Cu, Zn) powders with spinel structure were prepared by the method of self-propagating high-temperature 
synthesis (SHS) from the glycine-citrate-nitrate mixtures and, for comparison, by the sol-gel method. Their crystal structure, 
phase composition, thermal stability, microstructure and dispersion were studied. It was established that the SHS method of 
preparation of lithium titanates has several advantages over the sol-gel method because there is no need to use any solvents; 
it is possible to reduce particle aggregation, to increase specific surface and to reduce bulk density of the obtained powders.
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Введение. Титанаты лития Li2MTi3O8 (M – двухвалентный металл) со структурой шпинели 
вызывают значительный интерес в качестве материала для создания анодов литий-ионных ба-
тарей. Наличие сформированной в тетраэдрических позициях ионами лития и двухвалентного 
металла (Co, Cu, Zn, Mg) трехмерной сети каналов обеспечивает эффективную интеркаляцию 
лития при весьма незначительных (менее 1 %) изменениях параметров элементарной ячейки 
и позволяет достичь высокой устойчивости к многократным зарядно-разрядным циклам [1–5]. 
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Кроме того, титанаты лития перспективны для приготовления высокотемпературной микровол-
новой керамики, обладающей весьма низкими значениями диэлектрических потерь и низким 
температурным коэффициентом резонансной частоты при относительно высоких значениях ди-
электрической проницаемости [6–9]. 

Для получения титанатов лития в ряде работ используется метод высокотемпературного 
твердотельного синтеза, обеспечивающий формирование плотной керамики спеканием сте-
хиометрической смеси порошков диоксида титана, карбоната лития с оксидом либо ацетатом 
цинка (синтез Li2ZnTi3O8 [3; 5; 6; 9]), с оксидом либо ацетатом кобальта (синтез Li2CoTi3O8 [7; 
10]), с оксидами меди и цинка (синтез Li2CuxZn1–xTi3O8 [11]). Наряду с керамическим методом 
для получения титанатов лития с повышенной пористостью и электрохимической активностью 
для использования в качестве анодного материала литий-ионных источников тока применялся 
золь-гель метод [1; 4; 12; 13]. Источником титана в этом методе служили алкоксиды титана – те-
трабутоксититан (ТБТ) либо тетра-i-пропоксититан (ТиПТ), другие металлы вводились в виде 
ацетатов, причем золь-гель процесс осуществлялся при минимальном количестве воды [4; 13] 
либо в этаноле [1; 12]. В неводной среде осуществлялся синтез Li2ZnTi3O8 путем трансформации 
ТиПТ в цитратную форму с последующим введением карбоната лития и ацетата цинка и термо-
обработкой при 100 °С в этиленгликоле, приводящей к образованию полимерного прекурсора, 
который затем разлагался при 500–1000 °С [14; 15]. Подобный прием трансформации ТБТ в ци-
тратную форму с введением в реакционную смесь нитратов кобальта и лития, а также лимонной 
кислоты (хелатирующий агент) с последующим упариванием и зажиганием смеси, нагретой до 
250 °С, был применен для синтеза Li2CoTi3O8 [2]. 

Использование процессов горения в синтезе сложнооксидных соединений, таких как тита-
наты лития, открывает дополнительные возможности в обеспечении пористой структуры элек-
тродных материалов, снижении продолжительности их синтеза, минимизации использования 
органических растворителей. Цель данной работы состояла в получении наноструктурирован-
ных порошков титанатов Li2MTi3O8 (M – Co, Cu, Zn) методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС) из глицин-цитрат-нитратных композиций без предварительно-
го растворения исходных компонентов и для сопоставления получение аналогичных материалов 
модифицированным золь-гель методом.

Материалы и методы исследования. В качестве исходных материалов использовали тетра-
бутоксититан Ti(C4H9O)4 (ч.), нитраты металлов LiNO3·6H2O (ч. д. а.), Со(NO3)2·6H2O (ч. д. а.), 
Сu(NO3)2·6H2O (ч. д. а.), Zn(NO3)2·6H2O (ч. д. а.), лимонную кислоту (х. ч.), глицин (ч. д. а.) и изо-
пропиловый спирт (х. ч.).

Для получения титанатов методом СВС смешивали предварительно измельченные нитраты 
металлов, лимонную кислоту и глицин в соотношении n(C6H8O7) / n(NH2CH2COOH) ≈ 1 / 1. За-
тем в эту смесь вводили тетрабутоксититан и растиранием доводили до однородной массы, ко-
торую прогревали в открытом сосуде на воздухе при температуре 200 °C. После сгущения смесь 
самовозгоралась с достижением температуры вплоть до 800 °С. Образовавшийся ксерогель под-
вергали дополнительной термообработке в течение 3 ч при 500–1100 °С и тщательно размалыва-
ли настольной вибрационной мельницей DDR-GM 9458 в течение 10 мин.

Для получения титанатов золь-гель методом в изопропанольный 2,6 М раствор ТБТ в сте-
хиометрическом соотношении добавляли нитраты лития, кобальта, меди либо цинка, а также 
лимонную кислоту, взятую с 20 %-ным избытком n(C6H8O7) / Σn(Me) = 1,2 / 1. После тщатель-
ного перемешивания смесь упаривали, продолжая ее перемешивать на магнитной мешалке 
IkA C-MAG HS-7, что приводило к превращению раствора в гель, который далее вспенивался 
и затвердевал. Образовавшийся ксерогель выдерживали при температуре 350 °C в течение 4 ч, 
перетирали до однородного порошка и прокаливали в течение 3 ч при 600 и 1100 °С с последую-
щим тщательным измельчением настольной вибрационной мельницей DDR-GM 9458. 

Рентгенофазовый анализ порошков проводили на дифрактометре Bruker D8 XRD Advance 
(CuKa-излучение). Теоретическую (рентгеновскую) плотность ρr образцов рассчитывали по фор-
муле ρr = Мz / VNA, где М – масса формульной единицы вещества; z – число формульных единиц, 
приходящихся на элементарную ячейку; V – объем элементарной ячейки; NA – число Авогадро.
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Гранулометрический состав порошков определяли лазерным анализатором размера ча-
стиц Analysette 22 compact (Fritsch, Германия). Насыпную плотность измеряли в соответствии 
с ГОСТ 19440–94.

Микроструктуру порошков исследовали на сканирующем электронном микроскопе Mira 
Tescan (Чехия) при ускоряющем напряжении 20 кВ.

Термогравиметрический анализ и дифференциальную сканирующую калориметрию прово-
дили на синхронном термическом анализаторе NETZSCH STA 409 PC Luxx (Германия) в дина-
мической воздушной атмосфере при нагреве от 20 до 1000 °С со скоростью 10 град/мин.

Адсорбционные свойства образцов определяли на анализаторе поверхности и пористости 
ASAP 2020 МР (Micromeritics, США) по изотермам низкотемпературной (–196 °C) физической 
адсорбции-десорбции азота. Удельную поверхность определяли методом Брунауэра–Эммета–
Теллера; удельный объем, средний диаметр пор и их распределение по размерам определяли ме-
тодом Барретта–Джойнер–Халенды, используя десорбционную ветвь изотермы в модели цилин-
дрических пор. Перед анализом образцы вакуумировали в течение 1 ч при температуре 200 °С 
и давлении 0,13 Па.

Результаты и их обсуждение. По результатам РФА (рис. 1) после финишной термообработки 
при температуре 1100 °С образцы кобальт- и цинксодержащих титанатов лития были однофаз-
ными (в пределах чувствительности РФА) и имели структуру Li2СоTi3O8

1 с кристаллической ре-
шеткой типа шпинели (пространственная группа Р4332); медьсодержащие титанаты лития име-
ли структуру Li2СuTi3O8

2 и характеризовались наличием включений примесной фазы Li2TiO3
3. 

Параметр элементарной ячейки синтезированных сложных оксидов составил 0,8357–0,8375 нм 
(таблица), что хорошо согласуется с результатами ряда работ [4; 11; 12; 16–19].

Значения параметров кристаллической структуры (а, V), размеры преобладающей фракции частиц (tpr), 
удельная поверхность (ABET), общий объeм пор (Vsp des), средний диаметр пор (Dsp des), рентгеновская плотность 

(ρr, г/см3) и насыпная плотность (ρb, г/см3) титанатов Li2MTi3O8 (M – Co, Cu, Zn), полученных различными 
методами после термообработки при 1100 °С

The parameters of the crystal structure (а, V), the size of the predominant fraction of particles (tpr), specific surface 
area (ABET), total pore volume (Vsp des), average pore diameter (Dsp des), X-ray density (ρr, g/cm3) and bulk density  
(ρb, g/cm3) of Li2MTi3O8 titanates (M – Co, Cu, Zn) obtained by various methods after heat treatment at 1100 °С

Состав
Composition

Метод получения
Production method a, нм V, нм3 tpr, мкм ABET, м2/г Vsp des, см3/г Dsp des, нм ρр, г/см3 ρb, г/см3

Li2СоTi3O8
Золь-гель метод 0,8375(1) 0,5874(1) 28 6 0,004 2,4 3,8945 1,46
СВС-метод 0,8365(1) 0,5852(1) 8 12 0,011 3,8 3,9092 0,83

Li2СuTi3O8
Золь-гель метод 0,8369(1) 0,5862(1) 28 – – – 3,9547 1,42
СВС-метод 0,8359(1) 0,5842(1) 18 – – – 3,9683 1,30

Li2ZnTi3O8
Золь-гель метод 0,8357(1) 0,5881(1) 21 – – – 3,9685 1,42
СВС-метод 0,8374(1) 0,5871(1) 6 11 0,012 4,3 3,9694 0,70

Согласно данным термического анализа ксерогеля, полученного термообработкой гли-
цин-цитрат-нитратной смеси при синтезе Li2ZnTi3O8 СВС-методом, разложение ксерогеля про-
текает в три этапа (рис. 2, а). На первом этапе (от комнатной температуры до 370 °С) выделяется 
свободная и связанная вода, содержание которой в данном прекурсоре достигает 8,5 %. Потеря 
массы на втором этапе (370–540 °С) составляет примерно 27 % и сопровождается выраженным 
экзотермическим эффектом, обусловленным окислением органических компонентов кислоро-
дом воздуха, а также кислородом, выделяющимся при разложении нитратов лития и цинка. Не-
большая потеря массы (около 2,5 %) на третьем этапе может быть связана с окислением остаточ-
ных органических компонентов, а сопровождающие ее слабые эндо- и экзотермические пики 
при температуре 635 и 650 °С, вероятно, связаны с совершенствованием структуры и повышени-
ем фазовой чистоты в ходе полиморфных превращений титаната лития-цинка Li2ZnTi3O8.

1 Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standard: Card № 00-049-0449.
2  Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standard: Card № 01-049-0448.
3 Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standard: Card № 00-033-0831.
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а b

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы титанатов лития Li2MTi3O8 (M – Co (1), Cu (2), Zn (3)), полученных золь-гель 
методом (а) и СВС-методом из глицин-цитрат-нитратных смесей (b). # – Li2TiO3

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of lithium titanates Li2MTi3O8 (M – Co (1), Cu (2), Zn (3)), obtained by the sol-gel method (a) 
and by the SHS-method from glycine-citrate-nitrate mixtures (b). # – Li2TiO3

а b

1000 °C
T, °C

900 °C

800 °C

700 °C

600 °C

500 °C

Рис. 2. Результаты термического анализа (а) и рентгеновские дифрактограммы (b) прекурсора Li2ZnTi3O8, получен-
ного СВС-методом из глицин-цитрат-нитратных смесей. * – ZnO

Fig. 2. The results of thermal analysis (a) and X-ray diffraction patterns (b) of the Li2ZnTi3O8 precursor obtained by the SHS 
method from glycine-citrate-nitrate mixtures. * – ZnO

Данные термического анализа хорошо согласуются с результатами РФА, представленны-
ми на рис. 2, b. Образование целевой фазы Li2ZnTi3O8 начинается уже при температуре 500 °С 
и практически заканчивается полностью после термообработки при температуре 700 °С. На 
дифрактограмме 1 (рис. 2, b) в значительном количестве присутствуют пики, характерные ZnO, 
что, очевидно, свидетельствует о недостаточном времени для протекания твердофазной реакции 
в течение СВС-процесса1.

Размеры преобладающей фракции частиц титанатов лития Li2MTi3O8 (M – Co, Cu, Zn) значи-
тельно зависели от метода получения – порошки титанатов лития, полученные СВС-методом из 
глицин-цитрат-нитратных смесей, характеризовались меньшими размерами спеченных агрега-
тов и меньшими величинами насыпной плотности (таблица).

1  Powder Diffraction File. Swarthmore: Joint Committee on Powder Diffraction Standard: Card № 01-079-2205.
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По результатам исследования порошков титанатов лития Li2MTi3O8 (M – Co, Zn) методом 
низкотемпературной адсорбции-десорбции молекулярного азота установлено, что они являются 
мезопористыми со средним диаметром пор 2,4–4,3 нм (таблица). Значения удельной поверхно-
сти изученных материалов составили 6–12 м2/г и незначительно зависели от химического соста-
ва, причем в случае Li2СоTi3O8, полученного СВС-методов были в два раза большими, чем для 
порошка, полученного золь-гель методом (таблица).

Для цинксодержащего титаната лития, полученного СВС-методом из механических гли-
цин-цитрат-нитратных смесей, после отжига при 1100 °С величина удельной поверхности со-
ставила 11 м2/г. Такое значение хорошо согласуется с результатами работы [14], авторы которой 
установили экспоненциальное уменьшение величины удельной поверхности в температурной 
области 500–600 °С. При дальнейшем увеличении температуры отжига значения удельной по-
верхности практически не изменялись и составляли около 6 м2/г [14].

На микрофотографиях порошков Li2СоTi3O8 и Li2СuTi3O8, полученных различными метода-
ми, видно, что медьсодержащий титанат лития характеризуется лучшей спекаемостью (рис. 3), 
чем кобальтсодержащий. Из сопоставления рис. 3, а и 3, с следует, что спеченные агломераты 
сложных оксидов, полученных золь-гель методом, имеют более крупные частицы, по сравнению 
с порошками титанатов лития, полученных СВС-методом из глицин-цитрат-нитратных смесей.

г

бa 

в 

2 мкм

2 мкм 2 мкм 

2 мкм

а b

c d

Рис. 3. Электронные микрофотографии титанатов лития Li2MTi3O8 (M – Co (а, c), Cu (b, d)), полученных золь-гель 
методом (а, b) и СВС-методом из глицин-цитрат-нитратных смесей (c, d)

Fig. 3. SEM micrographs of lithium titanium Li2MTi3O8 (M – Co (a, c), Cu (b, d)) obtained by the sol-gel method (a, b) and by 
the SHS method from glycine-citrate-nitrate mixtures (c, d)
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Таким образом, полученные результаты свидетельствуют, что СВС-метод синтеза шпинелей 
Li2MTi3O8 из глицин-цитрат-нитратных смесей является более технологичным по сравнению 
с золь-гель методом, поскольку он характеризуется явным преимуществом – отсутствием ор-
ганического или другого растворителя и позволяет получать порошки с большей удельной по-
верхностью и меньшей степенью агрегации частиц. Вероятно, именно наличие в исходной смеси 
глицина обеспечивает образование газообразных продуктов в процессе горения, приводя к фор-
мированию порошка с более развитой поверхностью и низкой насыпной плотностью.

Заключение. Показана возможность получения порошков титанатов лития Li2MTi3O8 (M – 
Co, Cu, Zn) методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза из глицин-ци-
трат-нитратных смесей. Полученные порошки, термообработанные при 1100 °С, являются 
мезопористыми со средним диаметром пор 2,4–4,3 нм и удельной поверхностью 6–12 м2/г, шпи-
нельной кристаллической решеткой, однофазные. Метод самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза титанатов лития характеризуется рядом преимуществ по сравнению 
с золь-гель методом, включая отсутствие необходимости использования растворителей, пони-
женной агрегацией частиц, большей их пористостью и удельной поверхностью.
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