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В работе изучен механизм влияния примеси марганца на электрохимические характеристики диок-
сида титана в модификации анатаз (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2). Установлено, что введение Mn3+ в структуру
TiO2 приводит к образованию твердого раствора Ti1−xMnxO2 и сопровождается увеличением объема
элементарной ячейки с 136.41 Å3 (недопированный образец) до 137.25 Å3 (Mn/Ti = 0.05). Для легиро-
ванного TiO2 обнаружено повышение электропроводности приблизительно на два порядка. На электроде
из Ti0.95Mn0.05O2 зафиксирована ёмкость 186 мА·ч/г после 30 циклов заряда/разряда в режиме C/10,
что выше чем для недопированного TiO2 (87 мА·ч/г) В условиях повышенной токовой нагрузки 2С
легированный диоксид титана (Mn/Ti = 0.05) сохраняет обратимую ёмкость около 121 мА·ч/г.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, анод, диоксид титана, анатаз, допирование, циклиру-
емость.
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Within the work, an influence of manganese dopant on electrochemical performance of anatase titanium
dioxide (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2) had been investigated. It was established that incorporation of Mn3+ into
the TiO2 lattice results in the formation of Ti1−xMnxO2 solid solution and increased anatase unit cell volume
from 136.41 Å3 (undoped sample) to 137.25 Å3 (Mn/Ti = 0.05). The conductivity of doped TiO2 rises up to
two orders in magnitude. Ti0.95Mn0.05O2 electrode delivers a capacity of 186 mA·h/g after 30 charge/discharge
cycles at C/10, whereas the undoped TiO2 gives only 87 mA·h/g. At a high current rate of 2С the doped TiO2
(Mn/Ti = 0.05) maintains a reversible capacity of about 121 mA·h/g.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы, ввиду стремительно-
го развития электромобильных технологий,
в значительной степени повысился инте-
рес к литий-ионным аккумуляторам (ЛИА),
обладающим повышенными в сравнении
с прочими электрохимическими система-
ми показателями удельной энергии и мощ-
ности, срока службы. При этом большая
часть современных исследований направле-
на на разработку материалов для ЛИА с еще
более высокими удельными энергетически-
ми и мощностными характеристиками, в то
время как такому фактору, как безопас-
ность, уделяется меньше внимания [1, 2].
В частности, используемый сегодня угле-
родный (обычно графит или графитизиро-
ванный углерод) анодный материал не удо-
влетворяет упомянутому критерию с точ-
ки зрения эксплуатации ЛИА на его осно-
ве в электрокарах [3]. Действительно, по-
тенциал графита, составляющий приблизи-
тельно 0.2 В относительно литиевого элек-
трода, лежит за пределами окна электрохи-
мической стабильности (1.2–4.3 В) типич-
ных электролитов ЛИА на основе карбона-
тов [4]. Как следствие, на поверхности гра-
фитового анода происходит восстановление
компонентов электролитной системы и фор-
мирование твердоэлектролитного слоя SEI
(solid electrolyte interphase). Наряду с по-
ложительным эффектом, это явление имеет
и негативные последствия [3, 5]: 1) дегра-
дация электролита с увеличением внутрен-
него сопротивления аккумулятора и сниже-
нием его ресурса; 2) осаждение на поверх-
ности анода дендритов металлического ли-
тия, способных вызвать пробой сепаратора
и стать причиной короткого замыкания, осо-
бенно в случае заряда ЛИА в форсирован-
ном режиме более 1С и при температуре ни-
же 5°С; 3) образование взрывоопасных со-
единений в системе, вызванное способно-
стью SEI распадаться при температурах вы-
ше 60°C с протеканием реакций между вы-
соко реакционноспособным литированным
материалом и электролитом.

На этом фоне перспективной заменой
графиту являются соединения титана (в ос-
новном Li4Ti5O12 и TiO2), обладающие по-
тенциалом около 1.5–1.8 В относительно ли-
тиевого электрода сравнения. Стоит заме-
тить, что высокий потенциал внедрения/-
экстракции Li+ для вышеуказанных матери-
алов потенциально приводит к снижению
действующего напряжения электрохимиче-
ского источника тока (например, для систе-
мы TiO2/LiFePO4 – до значений, близких
к 2.0–2.2 В). С другой стороны, решается
проблема безопасности ЛИА, в том числе
при повышенных плотностях тока и в ши-
роком температурном диапазоне. Одновре-
менно, как продемонстрировано в работе
[6], применение высоковольтных катодных
материалов (в частности, LiNi0.5Mn1.5O4)
в паре с анодом на основе TiO2 позволя-
ет компенсировать данный недостаток и по-
высить энергозапас ЛИА (действующее на-
пряжение системы TiO2/LiNi0.5Mn1.5O4 со-
ставило около 3 В). На этом фоне в на-
стоящее время титанат лития уже коммер-
циализован и реально применяется в элек-
тромобильной промышленности (например,
в роли анода ЛИА электромобиля Mitsubishi
i-MiEV). В то же время максимальная
удельная ёмкость Li4Ti5O12 не превыша-
ет 175 мА·ч/г [7, 8], что может стать се-
рьезным препятствием при его использо-
вании в паре с потенциально высокоёмки-
ми (> 250 мА·ч/г [9]) катодными матери-
алами, например слоистыми оксидами пе-
реходных металлов с высоким содержани-
ем лития (Li-rich layered transition metal
oxides).

С другой стороны, теоретическая ём-
кость диоксида титана достигает 335 мА·ч/г
[10], что сопоставимо со значением данного
параметра для традиционного анода на ос-
нове графита (372 мА·ч/г). В силу особен-
ностей структуры наибольший интерес в ка-
честве потенциальных анодов ЛИА пред-
ставляют две кристаллографические моди-
фикации TiO2: анатаз и TiO2-B (или β-
фаза). В то же время TiO2-анатаз характери-
зуется доступностью и низкой стоимостью
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(по меньшей мере, в три раза по сравне-
нию с Li4Ti5O12), в то время как применение
TiO2-B ограничено в равной степени как до-
роговизной, так и сложностью получения.
Основными недостатками TiO2-анатаз яв-
ляются замедленная твердотельная диффу-
зия ионов лития (10−15 см2/с [11]) и низ-
кая электропроводность (10−12 См/см [12]).
Кроме того, объемные деформации решетки
диоксида титана при внедрении/извлечении
ионов лития заметно выше (около 4% [13])
по сравнению с Li4Ti5O12 (менее 0.2% [14])
и TiO2-B (до 3% [15]).

Исследования последних лет посвя-
щены разработке способов, позволяющих
улучшить электрохимические характери-
стики TiO2-анатаз, и одним из перспектив-
ных подходов является введение приме-
сей металлов в кристаллическую решетку.
В частности, в [16–18] показано, что леги-
рование металлами, характеризующимися
бóльшим радиусом иона в сравнении с Ti4+
(0.604 Å, здесь и далее по тексту значе-
ния приведены по Р. Д. Шеннону для ше-
стикратно координированного иона метал-
ла), а именно Sn4+ (0.69 Å), Zr4+ (0.72 Å),
Hf4+ (0.71 Å), за счет увеличения объема
элементарной ячейки способно не только
облегчить диффузию носителей заряда, но и
обеспечить устойчивость структуры TiO2
при многократном внедрении/извлечении
ионов лития. Одновременно в работах [19–
24] продемонстрировано, что за счет леги-
рования TiO2 ионами металлов, имеющими
степень окисления выше или ниже +4 (на-
пример, Fe3+, Mo6+, Nb5+, V5+, Zn2+, W6+),
можно уменьшить ширину его запрещенной
зоны и, следовательно, повысить электро-
проводность.

В рамках настоящего исследования
темплатным золь-гель способом синте-
зирован легированный ионами марганца
диоксид титана в модификации анатаз
(Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2). Изучено концен-
трационное влияние допирующего аген-
та на физико-химические характеристики
Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2), используе-
мого в качестве анода ЛИА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов

Синтез проводили с использованием
золь-гель метода в присутствии темплата.
В качестве исходных реагентов использо-
вали TiCl4 («Лаверна», Россия, > 99%),
15%-ный раствор TiCl3 в 10%-ный HCl
(«Лаверна», Россия, > 98%), 36%-ный вод-
ный раствор перекиси водорода («Иннова-
ция», Россия, > 99%), MnCl2·4H2O («Реак-
тивхимкомплект», Россия, > 98%), N2H4CO
(«Вектон», Россия, > 98%), дистиллиро-
ванную H2O. В роли темплата приме-
няли активированное углеродное волок-
но Бусофит Т055 («СветлогорскХимволок-
но», Беларусь), предварительно очищенное
от кремния путем автоклавной обработки
при 130°С в растворе NH4HF2.

Получение образцов осуществляли пу-
тем контролируемого осаждения, а имен-
но выдержки при 75°С в течение 4 ч, зо-
ля диоксида титана, легированного марган-
цем, на поверхности углеродного темпла-
та. Золь готовили путем смешения 5 ммоль
титансодержащих компонентов в 1 л H2O,
с последующим введением хлорида марган-
ца, 6 мл перекиси водорода и 60 г карба-
мида. Допирующий реагент вводили в ко-
личествах, обеспечивающих атомные отно-
шения Mn к Ti: 0.05 (Ti0.95Mn0.05O2), 0.1
(Ti0.9Mn0.1O2) и 0.2 (Ti0.8Mn0.2O2). Массо-
вое соотношение темплата к TiCl4/TiCl3 со-
ставляло 5:1. Кристаллизацию и удаление
темплата проводили на воздухе при темпе-
ратуре 500°С в течение 2 ч.

Сравнение физико-химических свойств
допированного марганцем диоксида тита-
на осуществляли относительно недопиро-
ванного TiO2, синтезированного при тех же
условиях, но в отсутствие хлорида мар-
ганца.

О содержании остаточного углерода
в полученных образцах судили по резуль-
татам их исследования методом термогра-
виметрического анализа. Согласно получен-
ным данным потери по массе образцов

125



Д. П. ОПРА, С. В. ГНЕДЕНКОВ, С. Л. СИНЕБРЮХОВ, А. Б. ПОДГОРБУНСКИЙ,
А. А. СОКОЛОВ, А. Ю. УСТИНОВ, В. Г. КУРЯВЫЙ, В. Ю. МАЙОРОВ, В. В. ЖЕЛЕЗНОВ

в результате отжига углеродного темпла-
та составляют: 2.4 мас.% (недопированный
TiO2), 5.0 мас.% (Ti0.95Mn0.05O2), 2.4 мас.%
(Ti0.9Mn0.1O2) и 3.6 мас.% (Ti0.8Mn0.2O2).

Аналитические исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) выпол-
няли на дифрактометре Stadi P («Stoe»,
ФРГ) в Центре коллективного пользования
«Дальневосточный центр структурных ис-
следований» Института химии ДВО РАН.
Обработку экспериментальных дифракто-
грамм осуществляли с использованием про-
граммы EVA («Bruker», ФРГ) в соответ-
ствии с картотекой JCPDS PDF-2 (2006 г.).

Микроструктуру поверхности изучали
методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) с помощью автоэмис-
сионного электронного микроскопа S5500
(«Hitachi», Япония). Размер частиц опре-
деляли методом сканирующей просвечива-
ющей электронной микроскопии (СПЭМ)
с применением приставки Duo-STEM.

Распределение элементов анализирова-
ли на микроскопе TM3000 («Hitachi», Япо-
ния) с рентгеновским микроанализатором
Quantax 70 («Bruker», ФРГ).

Удельную площадь поверхности, объем
пор и распределение пор по размерам иссле-
довали методом адсорбции азота на прибо-
ре ASAP 2020 («Micrometrics», США) с ис-
пользованием моделей Брунауэра – Эммет-
та – Теллера и Баррета – Джойнера – Ха-
ленды.

Химический состав поверхностных
слоев оценивали методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
с помощью полусферического анализатора
Phoibos-150 («SPECS», ФРГ). Калибровку
спектров проводили по линии C 1s углево-
дородов, энергия связи которой полагалась
равной 285.0 эВ.

Измерение электропроводности выпол-
няли методом электрохимической импе-
дансной спектроскопии (ЭИС) при комнат-
ной температуре по двухэлектродной схе-
ме с использованием анализатора частот-
ного отклика SI 1260 («Solartron», Англия)

в диапазоне от 0.1 Гц до 10 кГц. Пробо-
подготовку осуществляли запрессовывани-
ем образца (70 мас. %) в смеси со свя-
зующим на основе политетрафторэтилена
(30 мас. %) под давлением 10 кгс/см2. Для
измерений использовали прободержатель
12962A («Solartron», Англия) с металличе-
скими планарными электродами, покрыты-
ми золотом, между которыми размещали ис-
следуемый образец. Моделирование экспе-
риментальных спектров и обработку дан-
ных проводили посредством программного
обеспечения ZView («Scribner Association»,
США). Расчетные значения удельной про-
водимости были найдены посредством мо-
делирования экспериментальных импеданс-
ных спектров параллельной RC-цепью, где
R соответствует сопротивлению образца,
а С – его геометрической ёмкости.

Электрохимические испытания

Рабочий электрод изготавливали со-
гласно стандартной методике. Электродную
массу получали путем смешения активного
материала Ti1−xMnxO2 (80 мас. %), ацети-
леновой сажи Super P (10 мас. %) в ка-
честве электропроводной добавки и свя-
зующего на основе поливинилиденфто-
рида (10 мас.%), растворенного в N-
метилпирролидоне. Полученную пасту на-
носили на медный токосъемник слоем 2–
3 мг/см2. Электрод сушили при 60°С до по-
стоянной массы, подпрессовывали под дав-
лением 1000 кг/см2 и термически обрабаты-
вали в вакууме при 110°С в течение 12 ч.

Сборку ячейки выполняли в осушен-
ном боксе 890-NB («Plas-Labs», США) в ат-
мосфере аргона (99.999%) с использова-
нием двухэлектродного устройства ECC-
STD Сell («Bio-Logic», Франция). Роль про-
тивоэлектрода и электрода сравнения вы-
полнял металлический литий («Литий-эле-
мент», Россия). Электролит представлял со-
бой 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен-
карбоната (50 об. %) и диметилкарбоната
(50 об. %) («Merck», США). Сепаратором
служила микропористая трехслойная мем-
брана Celgard 2325 («Celgard LLC», США).
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Электрохимические исследования про-
водили с использованием системы Solartron
1470E («Solartron», Великобритания) в диа-
пазоне напряжений 1.0–3.0 В. Заряд/разряд
осуществляли в гальваностатическом режи-
ме при плотностях тока от С/10 до 2С
(1С = 335 мА/г). Циклические вольтамперо-
граммы (ЦВ) регистрировали при скорости
развертки потенциала 100 мкВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология, состав, структура
и электропроводность Ti1−xMnxO2

Согласно СЭМ-исследованиям образцы
допированного марганцем диоксида титана

Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2) характери-
зуются схожей морфологией. На рис. 1, a–
в, в качестве примера представлены СЭМ-
изображения, характеризующие микро-
структуру Ti0.95Mn0.05O2. Полученные дан-
ные демонстрируют, что материал образо-
ван трубками длиной в несколько десят-
ков микрометров с внутренним диаметром
от 2 до 4 мкм и внешним – до 5 мкм.
Микротрубки обладают развитой структу-
рой и, как показывают СПЭМ-исследова-
ния (рис. 1, г), состоят из наночастиц. Раз-
мер частиц зависит от содержания допи-
рующего агента и колеблется в диапазоне
от 25 до 40 нм.

Исследование методом адсорбции азота
показывает наличие мезопор во всех образ-

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 1. СЭМ-изображения при различном увеличении (a, б, в) и СПЭМ-фото (г) Ti0.95Mn0.05O2 образца

Fig. 1. SEM-images at different magnification (a, b, c) and STEM-photo (d) for Ti0.95Mn0.05O2 sample
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цах с диаметром от 5 до 24 нм. При этом
пористость и удельная площадь поверхно-
сти (табл. 1) строго коррелируют с кон-
центрацией примеси марганца в образцах.
Так, Ti0.95Mn0.05O2 характеризуется удель-
ной поверхностью около 76.6 м2/г и объе-
мом пор 0.376 см3/г. В то же время дальней-
шее увеличение содержания допанта вплоть
до Mn/Ti = 0.2 приводит к сокращению объ-
ема пор до 0.255 см3/г и снижению удель-
ной поверхности до 31.7 м2/г, что связано,
по-видимому, с образованием соединений
марганца на поверхности и в порах микро-
трубок.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Удельная поверхность (S уд) и объем мезопор (vпор)

допированного марганцем диоксида титана
Specific surface area (S BET) and pore volume (vpore) for

manganese-doped titanium dioxide

Образец S уд, м2/г vпор, см3/г
TiO2 489 0.325
Ti0.95Mn0,05O2 76.6 0379
Ti0,9Mn0,1O2 64.1 0.351
Ti0,8Mn,2O2 317 0.255

Картирование (рис. 2) показало одно-
родное распределение элементов Ti, Mn и O

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 2. Карты распределения элементов в Ti0.95Mn0.05O2

Fig. 2. Elemental mapping for Ti0.95Mn0.05O2
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в микротрубках Ti0.95Mn0.05O2. При этом
атомное отношение Mn к Ti для исследуемо-
го образца составило 0.048, что близко к рас-
чётному значению (0.05).

Результаты исследования состава по-
верхностных слоев Ti0.95Mn0.05O2 методом
РФЭС представлены на рис 3. Обзорный
спектр (рис. 3, a) характеризуется наличием
сигналов Ti 2p, O 1s, Mn 2p и С 1s. Анализ
спектра Ti 2p (рис. 3, б) показывает нали-
чие нескольких химических состояний тита-
на. Пик с энергией связи 458.6 эВ соответ-
ствует четырехвалентному титану [25], в то
время как линию при 456.2 эВ можно отне-
сти к титану в степени окисления +3 [26].
Присутствие в энергетическом спектре TiO2
примесного Ti3+, доля которого составляет
около 7 ат. %, указывает на образование кис-
лородных вакансий в результате легирова-

ния марганцем, что согласуется с литера-
турными данными [27]. Обработка спектров
фотоэмиссии с уровня О 1s (рис. 3, в) поз-
воляет выявить два пика с энергиями свя-
зи 529.7 и 531.8 эВ, отвечающих кислоро-
ду диоксида титана [28] и поверхностных
ОН-групп или адсорбированному кислоро-
ду [29]. Спектр высокого разрешения Mn 2p
(рис. 3, г) позволяет предполагать нали-
чие в исследованном слое несколько валент-
ных состояний марганца, в частности Mn3+

и Mn4+, на что указывает форма дублета
и значение энергии связи, равное 641.7 эВ.
Об этом же свидетельствует и спектр Mn 3s
(рис. 3, д), расщепление компонентов кото-
рого составляет около 5.4 эВ, что характер-
но для марганца в состоянии +3. При этом
наложение в правой части спектра в области
большей энергии связи подтверждает вклад

Рис. 3. РФЭС-спектры поверхности Ti0.95Mn0.05O2: a – обзорный; б – Ti 2p; в – O 1s; г – Mn 2p; д – Mn 3s;
е – C 1s

Fig. 3. XPS spectra of Ti0.95Mn0.05O2: а – overview; b – Ti 2p; c O 1s; d Mn 2p; e – Mn 3s; f – C 1s
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в него состояния Mn4+, для которого рас-
щепление полосы Mn 3s составляет 4.8 эВ
[30]. Фотоэлектронная линия С 1s (рис. 3, е)
представлена тремя компонентами. Значе-
ния энергии связи 289.2 эВ и 286.6 эВ со-
ответствуют углероду, входящему в состав
С=O и С–O групп соответственно [31]. Ком-
понента с энергией 285.0 эВ отвечает алифа-
тическому углероду. Количественные дан-
ные по химическому составу Ti0.95Mn0.05O2
представлены в табл. 2. Согласно получен-
ным экспериментальным данным соотноше-
ние O/Ti равно 2.025, подтверждая, что ди-
оксид титана в образце является основной
фазой. Помимо того, атомное отношение
Mn/Ti в образце составляет 0.054, что согла-
суется с расчетным значением и результата-
ми рентгеновского микроанализа.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Энергия связи (Eсв) и содержание (С) элементов

в Ti0.95Mn0.05O2 образце
Binding energy (EB) and concentration (С) of elements

in Ti0.95Mn0.05O2 sample

Пик С, ат. % Eсв, эВ

Ti 2p 20.4
458.6
456.2

О 1s
41.3 529.7
9.6 531.8

Mn 2p 1.1
641.7
645.3

C 1s
2.1 289.2
3.7 286.6
21.8 285.0

Рентгеновские дифрактограммы синте-
зированных золь-гель способом материалов
представлены на рис. 4. Кристалличность
фазы TiO2-анатаз монотонно ухудшается
с ростом концентрации марганца. Фиксиру-
емые рефлексы позволяют идентифициро-
вать легированные образцы как смесь фаз,
включая, в зависимости от содержания до-
панта, TiO2 со структурой анатаз (JCPDS 21-
1272) и рутил (JCPDS 89-0552) пирофанит
MnTiO3 (JCPDS 29-0902), гаусманит Mn3O4
(JCPDS 24–0734). Характерно, что при атом-
ном отношении Mn к Ti, равном 0.05 образо-

Рис. 4. Рентгенограммы синтезированных
Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05; 0.1; 0.2) образцов

Fig. 4. XRD patterns for Ti1−xMnxO2 (x = 0;
0.05; 0.1; 0.2) samples

вания соединений марганца не наблюдается.
Одновременно фаза Mn3O4 регистрируется
лишь при высокой концентрации допанта
(Mn/Ti = 0.2). Присутствие в образцах сле-
довых количеств TiO2-рутил связано с по-
нижением температуры фазового перехода
в результате введения легирующего аген-
та. Необходимо отметить, что на дифрак-
тограммах образцов наблюдается сдвиг пи-
ков TiO2-анатаз. Обработка рентгенограмм
недопированного TiO2 и Ti0.95Mn0.05O2 по-
казывает, что введение примеси приводит
к увеличению параметров и объема элемен-
тарной ячейки (табл. 3). Последнее связа-
но с тем, что ионный радиус трехвалент-
ного марганца (0.645 Å) превышает ради-
ус иона четырехвалентного титана, а следо-
вательно, частичное замещение ионов Ti4+
на Mn3+ в структуре TiO2-анатаз вызывает
искажение решетки. Фиксируемое увеличе-
ние объема элементарной ячейки TiO2 спо-
собно, по крайней мере частично, компен-
сировать структурные напряжения в кри-
сталлической решетке, вызванные внедре-
нием/извлечением ионов, таких как Li+. Та-
ким образом, полученные данные подтвер-
ждают факт внедрения марганца в решет-
ку диоксида титана с образованием твердо-
го раствора Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1; 0.2).
В то же время рост содержания легирующе-
го агента (Mn/Ti > 0.05) сопровождается об-
разованием оксидов марганца.
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Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Параметры (a и c) решетки и объем (V) элементар-
ной ячейки легированного марганцем диоксида ти-

тана со структурой анатаз
Lattice parameters (a and c) and unit cell volume
(V) of manganese-doped titanium dioxide with anatase

structure

Образец a, Å c, Å V , Å3

TiO2 (JCPDS 21–1272) 3.7852 9.5139 13631
TiO2 3.7867 9.5128 136.41
Ti0.95Mn0,5O2 3.7943 9.5335 13725

Согласно данным ЭИС (рис. 5) на-
блюдаемое в результате внедрения мар-
ганца увеличение проводимости диокси-
да титана составляет три порядка: 1.90·×
×10−12 См/см (недопированный образец),
7.23·10−11 См/см (Mn/Ti = 0.05), 1.88·10−10

См/см (Mn/Ti = 0.1), 3.80·10−10 См/см
(Mn/Ti = 0.2). Исходя из литературных дан-
ных [27] и экспериментальных результа-
тов РФЭС замещение Ti4+ на Mn3+ при-
водит к образованию кислородных вакан-
сий. Помимо того, из литературы извест-
но, что сложные оксиды типа ильменита
(FeTiO3) и изоструктурного ему пирофани-
та обладают высокой электропроводностью
вплоть до 10−2–10−4 См/см [32]. При этом
для MnTiO3 характерен значительный объ-
ем элементарной ячейки (326.73 Å), по-
чти в два с половиной раза превышающий
объем ячейки TiO2-анатаз, что благоприят-
но сказывается на проводимости материа-
ла. Следует также отметить, что все иссле-
дуемые образцы содержат остаточный угле-
род (см. Экспериментальную часть). Вместе
с тем из полученных данных не прослежива-
ется корреляции между содержанием угле-
рода в образцах и их электропроводностью,
а потери по массе в результате удаления
углеродного темплата отличаются незначи-
тельно. Это позволяет сделать вывод о сла-
бом влиянии остаточного углерода на из-
менение электронных свойств Ti1−xMnxO2
(x = 0.05; 0.1; 0.2). Таким образом, основ-
ной причиной фиксируемого увеличения
электропроводности исследуемых материа-

Рис. 5. Импедансные спектры недопированного TiO2
и легированных марганцем образцов при комнатной

температуре

Fig. 5. Impedance spectra of undoped TiO2
and manganese-doped samples at room temperature

лов следует считать как генерацию свобод-
ных носителей заряда, так и формирование
оксидных фаз.

Электрохимические характеристики
электродов из Ti1−xMnxO2

Циклические вольтамперограммы пер-
вого цикла для электродов на основе иссле-
дуемых материалов представлены на рис. 6.
Полученные данные показывают, что меха-
низм электрохимического процесса меняет-
ся с ростом содержания марганца. Так, ЦВ-
кривые недопированного диоксида титана
и Ti0.95Mn0.05O2 имеют классический для
TiO2-анатаз вид с характеристическими пи-
ками при 1.58 В и 2.17 В в катодной и анод-
ной областях соответственно [33]

TiO2 + xLi+ + xe− ↔ LixTiO2, (1)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

Одновременно образцы Ti0.9Mn0.1O2
и Ti0.8Mn0.2O2 характеризуются смещением
максимумов вплоть до 1.63 и 2.14 В соответ-
ственно, что определяется вкладом взаимо-
действия ионов лития с MnTiO3 и образова-
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нием LixTiO2 и MnO [34]

MnTiO3 + xLi+ + xe− → MnO + LixTiO2,
(2)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

При этом, как и следовало ожидать,
в анодной области вольтамперограмм дан-
ных образцов значимых изменений не на-
блюдается. Следует отметить, что несмот-
ря на то, что титанат марганца обладает
высокой теоретической ёмкостью 533 мА·×
×ч/г (структурная единица MnTiO3 способ-
на принять три иона лития [35, 36]), его ли-

тирование протекает в основном в интерва-
ле потенциалов ниже 1 В (не менее двух
ионов лития на формульную единицу) и со-
провождается восстановлением Mn2+ до ме-
таллического марганца и образованием ок-
сида лития. Наличие необратимого катод-
ного максимума около 1.45 В на ЦВ-кри-
вой Ti0.8Mn0.2O2 говорит о ступенчатом ме-
ханизме и отражает восстановление Mn3+

до Mn2+ с образованием MnO и Li2O [37]:
Mn3O4 + 2Li+ + 2e− → 3MnO + Li2O, (3)

где 0 6 x 6 1 представляет собой коэффици-
ент внедрения/извлечения ионов Li+.

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы первого цикла электродов из Ti1−xMnxO2 (x = 0 (a), 0.05 (б), 0.1 (в),
0.2 (г)) при скорости развертки 100 мкВ/с

Fig. 6. Cyclic voltammograms of first cycle for electrodes based on Ti1−xMnxO2 (x = 0 (a), 0.05 (b), 0.1 (c), 0.2 (d))
at a scan rate of 100 µV/s
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Аналогично титанату, токообразующий
процесс с участием Mn3O4 (ёмкость дости-
гает 937 мА·ч/г [38]) протекает за пределами
исследуемого диапазона напряжений и не
оказывает положительного влияния на по-
лученные для электродов характеристики.
Вместе с тем присутствие данных фаз в об-
разцах снижает долю TiO2-анатаз, а сле-
довательно, уменьшает общий энергозапас
Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 по сравнению
с Ti0.95Mn0.05O2 (уравнения (1)–(3)).

На рис. 7, a приведены кривые за-
ряда/разряда первого цикла для электро-
дов на основе Ti0.95Mn0.05O2, Ti0.9Mn0.1O2,
Ti0.8Mn0.2O2 и недопированного TiO2 при
плотности тока C/10. Результаты согласу-
ются с данными, полученными методом
ЦВ. В частности, для TiO2 и Ti0.95Mn0.05O2
фиксируется типичный для диоксида тита-
на в модификации анатаз вид кривых, ха-
рактерных для одностадийного процесса,
с относительно пологими участками около
1.64 В (заряд) и 2.13 В (разряд). Небольшой
перегиб в области 1.52 В на гальваностати-
ческой кривой Ti0.9Mn0.1O2 обусловлен по-
мимо того вкладом MnTiO3. Катодный по-
луцикл электрода из Ti0.8Mn0.2O2 демон-
стрирует многостадийность электрохимиче-
ского процесса: по всей видимости, резкое
изменение хода и наклона кривой после
1.48 В связано с наложением процесса вос-
становления Mn3O4 до MnO. Измерения по-
казывают, что значения зарядной и разряд-
ной ёмкости образцов строго зависят от со-
держания примеси марганца. Так, электрод
на основе недопированного диоксида тита-
на продуцирует, соответственно, 282 мА·ч/г
и 127 мА·ч/г (кулоновская эффективность
равна 45%). Значительно лучшие результа-
ты были достигнуты для Ti0.95Mn0.05O2 об-
разца. Его первоначальная зарядная ёмкость
составила около 326 мА·ч/г, что близко
к теоретическому значению. Разряд первого
цикла Ti0.95Mn0.05O2 показал обратимость
на уровне 62% (приблизительно 202 мА·×
×ч/г). Одновременно рост концентрации до-
панта до Mn/Ti = 0.1 приводит к снижению
ёмкости (∼148 мА·ч/г) и эффективности

Рис. 7. Кривые заряда/разряда первого цикла (a)
и результаты 30-кратного циклирования при плот-
ности тока С/10 (б). Зависимость обратимой ёмкости
от величины токовой нагрузки (указаны на рисунке)

Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05; 0.1; 0.2) электродов (в)

Fig. 7. Charge/discharge profiles of first cycle (a) and
results of 30-fold cycling at a current rate of C/10 (b).
Dependence of reversible capacity on applied current
density (marked on figure) for Ti1−xMnxO2 (x = 0; 0.05;

0.1; 0.2) electrodes (c)
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циклирования (до 49%) в связи с наличи-
ем непрореагировавших в данном диапа-
зоне напряжений фаз (в частности, MnO).
Ti0.8Mn0.2O2 присуща повышенная заряд-
ная ёмкость первого цикла (около 345 мА·×
×ч/г), превышающая теоретически возмож-
ную для TiO2, что связано с участием в то-
кообразующем процессе Mn3O4. Стоит, од-
нако, отметить, что анодный полуцикл для
данного образца демонстрирует существен-
ное снижение ёмкости (до 138 мА·ч/г) и ку-
лоновской эффективности (до 40%), харак-
теризуя необратимость катодного восста-
новления Mn3O4.

Результаты циклирования электродов
на основе исследуемых материалов пред-
ставлены на рис. 7, б. Полученные данные
показывают, что Ti0.95Mn0.05O2 все еще со-
храняет ёмкость на уровне 186 мА·ч/г после
тридцати циклов заряда/разряда при ско-
рости С/10. Вместе с тем обратимая ём-
кость Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 снизи-
лась до 129 мА·ч/г и 123 мА·ч/г соответ-
ственно, демонстрируя ухудшение цикличе-
ских характеристик с увеличением концен-
трации примеси марганца. С другой сторо-
ны, недопированный TiO2 проявляет наи-
худшую циклируемость с ёмкостью, рав-
ной лишь 87 мА·ч/г на тридцатом цик-
ле. Последнее означает, что увеличение
объема элементарной ячейки допированно-
го марганцем диоксида титана, по край-
ней мере частично, компенсирует структур-
ные напряжения и обеспечивает повышен-
ную устойчивость решетки при литирова-
нии/делитировании.

Следует отметить, что как анодный ма-
териал для ЛИА, легированный марганцем
(а именно Mn4+), TiO2 ранее уже исследо-
вался в [39]. Однако достигнутые характе-
ристики оказались неудовлетворительными:
лишь 128 мА·ч/г и 90 мА·ч/г было реали-
зовано на первом и пятидесятом циклах со-
ответственно при плотности тока 30 мА/г
(∼С/11). Это связано с недостаточной кри-
сталличностью исследуемых образцов (кри-
сталлизацию проводили при 400°С в тече-
ние 3 ч). Кроме того, введение четырех-

валентного марганца, ионный радиус кото-
рого (0.53 Å) меньше радиуса иона Ti4+,
приводит к уменьшению объема элемен-
тарной ячейки. Несколько позже в работе
[40] был описан способ совместного допи-
рования диоксида титана марганцем в со-
стояниях Mn2+ и Mn4+. Электрод на ос-
нове такого материала показал достаточ-
но высокую работоспособность: 303 мА·×
×ч/г и 174 мА·ч/г было получено в режи-
ме С/10 после первого и 80-го цикла соот-
ветственно. Авторы отмечают, что причи-
ной улучшенного электрохимического пове-
дения образца являлось присутствие мар-
ганца в степени окисления +2, характеризу-
ющегося большим радиусом иона (0.83 Å).
Таким образом, результаты настоящего ис-
следования, посвященного изучению взаи-
мосвязи между допированием диоксида ти-
тана марганцем в состоянии Mn3+ и его
физико-химическими свойствами, находят-
ся в полном соответствии с достигнутыми
ранее данными и подтверждают строгую
корреляцию между ионным радиусом леги-
рующего агента и рабочими показателями
твердого раствора на основе TiO2 как анод-
ного материала ЛИА.

Исследование при повышенных плот-
ностях тока (рис. 7, в) также отражает разли-
чие в поведении Ti1−xMnxO2 (x = 0.05; 0.1;
0.2) образцов. А именно: около 162 мА·ч/г
и 121 мА·ч/г было реализовано на электро-
де из Ti0.95Mn0.05O2 при скоростях С/2 и 2С
соответственно, в то время как для недо-
пированного диоксида титана эти значения
оказались существенно скромнее: 70 мА·ч/г
и 39 мА·ч/г. Следует отметить, что несмот-
ря на повышенную проводимость образ-
цы Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 показали
аналогичную Ti0.95Mn0.05O2 скорость па-
дения ёмкости с ростом плотности тока.
Последнее подтверждает то, что основной
вклад в электропроводность образцов, со-
держащих избыточное количество примеси
(Mn/Ti > 0.05), вносят оксидные фазы. Ха-
рактерно, что при возвращении к низкой
скорости циклирования C/10 ёмкость до-

134



Легированный марганцем диоксид титана с улучшенными электрохимическими характеристиками
для литий-ионных аккумуляторов

пированных материалов восстанавливалась
практически полностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Посредством темплатного золь-гель
способа синтезированы материалы на осно-
ве легированного марганцем диоксида тита-
на (Mn/Ti = 0.05; 0.1; 0.2) в модификации
анатаз. Обработка РФЭС-спектров показа-
ла, что в образцах присутствует в основ-
ном трехвалентный марганец. Анализ РФА-
дифрактограмм демонстрирует, что внед-
рение ионов Mn3+ в позиции Ti4+ сопро-
вождается образованием твердого раствора
Ti1−xMnxO2 и увеличением объема элемен-
тарной ячейки. ЭДС показывает однород-
ное распределение элементов Ti, Mn и O,
что подразумевает равномерное внедрение
марганца в решетку TiO2. Методом СЭМ
установлено, что материалы представляют
собой трубки длиной в несколько десят-
ков микрометров с внутренним диаметром
от 2 до 4 мкм и внешним – до 5 мкм, стенки
которых состоят из наночастиц размером

25–40 нм. Удельная площадь поверхности
и объем пор образцов меняются с ростом
содержания допанта вплоть до 76.6 м2/г
и 0.379 см3/г соответственно. ЭИС-изме-
рения регистрируют повышение электро-
проводности: 1.90·10−12 См/см, 7.23·10−11

См/см, 1.88·10−10 См/см и 3.80·10−10 См/см
для недопированного TiO2, Ti0.95Mn0.05O2,
Ti0.9Mn0.1O2 и Ti0.8Mn0.2O2 соответственно.
По результатам гальваностатического цик-
лирования установлено, что после 30 цик-
лов заряда/разряда при токовой нагрузке
С/10 обратимая ёмкость для электродов
из Ti0.95Mn0.05O2 (186 мА·ч/г) значительно
превышает значение данного параметра для
недопированного TiO2 (87 мА·ч/г). Кроме
того, Ti0.95Mn0.05O2 сохраняет удельную ём-
кость около 121 мА·ч/г при скорости цикли-
рования 2С. Основными причинами улуч-
шенной работоспособности Ti0.95Mn0.05O2
являются повышенная устойчивость струк-
туры при интеркаляции/деинтеркаляции
ионов Li+ и улучшенная электропровод-
ность.
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