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锂离子电池负极材料Li４Ti５O１２的固相法制备
及性能研究
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摘　要　采用高温固相法,以二氧化钛(TiO２)和碳酸锂(Li２CO３)为原料,在空气气氛中８００℃经一步高温煅烧

条件下,制得尖晶石型钛酸锂(Li４Ti５O１２)负极材料.通过测试结果确定最佳合成工艺条件为:原料中锂元素含量过

量５％(wt,质量分数),经８００℃煅烧１０h制得的 Li４Ti５O１２材料的电化学性能最佳,在０􀆰１C电流密度下,首次放电比

容量达到１６７􀆰６mAh/g,经５０次循环后容量保持率达到９９􀆰１％,电化学性能明显高于优化之前.
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　　近年来,动力型锂离子电池的发展受到了越来

越多的关注,尤其是将其应用于电动汽车(EVs)的
动力电源和大规模智能电网的能量存储[１Ｇ２].然而,
这也是对锂离子电池的安全性能、能量密度和循环

性能等各方面性能提出了更加严格的要求.因此,
开发具备环境友好、安全性高和性能优越的动力型

锂离子电池负极材料成为研究的热点.
就主流商业化石墨类碳负极材料而言,其表面

会形成固体 电 解 质 膜 (SEI)会 导 致 电 池 容 量 损

失[３Ｇ４];高倍率快速充电时又可能形成锂枝晶引发电

池安全性问题,这些因素都大大限制了其在作为动

力电 源 领 域 的 应 用.而 尖 晶 石 结 构 的 钛 酸 锂

(Li４Ti５O１２)负极材料,作为一种“零应变”材料[５Ｇ６],
在充放电过程中结构非常稳定,循环性能优异,具有

非常平稳的充放电电压平台,几乎无电压滞后现象,
而且价格低廉,不与电解液发生反应[７Ｇ８].相比其他

负极材料,Li４Ti５O１２的安全性能和循环性能都得到

了大大提升,因此有望作为新一代的锂离子动力电

池负极材料.
本研究采用一种简易的一步高温固相法制得尖

晶石型Li４Ti５O１２负极材料,并且详细探究了原料中

的锂用量和煅烧过程中的保温时间对该材料的结构

组成与电化学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料

碳酸锂(Li２CO３,粉末,分析纯)、金红石型二氧

化钛(TiO２,化学纯)、NＧ甲基吡咯烷酮(化学纯)、六
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氟磷酸锂(LiPF６)、碳酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯

(EMC)、乙烯碳酸酯(EC),国药集团化学试剂有限

公司;导电剂乙炔黑(工业级),焦作鑫达化工有限公

司;聚偏氟乙烯(工业级),上海三爱富新材料股份有

限公司.

１􀆰２　仪器

X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布

鲁克公司;马弗炉(XLＧ１００型),上海意丰电炉有限

公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有

限公司;手套箱(GBLＧ１型),长沙天创粉末技术有

限公司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;
微型全方位行星式球磨机(FＧP４００E型),湖南氟卡

斯实验仪器有限公司;电池测试系统 (CT２００１A
型),武汉蓝电公司.

１􀆰３　Li４Ti５O１２的制备

按锂(Li)∶钛(Ti)的摩尔配合比为０􀆰８∶１􀆰０(Li
不过量)称取 Li２CO３ 粉末和金红石型 TiO２,加入

适量去离水作为分散剂,采用微型全方位行星式球

磨机(FＧP４００E型,湖南氟卡斯实验仪器有限公司)
研磨成浆状,然后采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上
海一恒科技有限公司)８０℃烘干,将烘干后的粉末采

用马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)以

５℃/min升温至８００℃并保温１０h,自然冷却至室

温,采用微型全方位行星式球磨机(FＧP４００E型,湖
南氟卡斯实验仪器有限公司)研磨充分后,即制得

Li４Ti５O１２.
再分别以 Li∶Ti摩尔配合比为０􀆰８２４∶１􀆰０、

０􀆰８４０∶１􀆰０和０􀆰８６４∶１􀆰０[即 Li过量的用量分别为

３％(wt,质量分数,下同)、５％和８％]按照上述方法

制得三种不同配合比的样品.另外,在 Li用量为

５％的条件下,按上述方法将煅烧保温时间调整为

８h和１２h,制得两种不同煅烧保温时间的样品.

１􀆰４　CR２０３２型扣式电池的制备

称取样品材料、导电剂乙炔黑和聚偏氟乙烯按

质量配合比为８０∶１２∶８混合均匀,加入溶剂 NＧ甲基

吡咯烷酮采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公

司)搅拌成浆状,均匀涂覆在铜箔上,采用真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃干燥

１２h后,冲压成圆形电极片,即制得工作电极,放置

在氩气保护条件下的手套箱(GBLＧ１型,长沙天创

粉末技术有限公司)中,以金属Li片为对电极,聚丙

烯微孔膜为隔膜,浓度１mol/L的 LiPF６∶(DMC＋
EMC)∶EC(体积配合比为１∶１∶１)为电解液,组装成

CR２０３２型扣式电池.

１􀆰５　样品测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)对样品的晶体结构进行测试,扫描速

率为４°/min,扫描区间１０~９０°.
将组装成的模拟扣式电池在１􀆰０~３􀆰０V 电压

条件下,采用电池测试系统(CT２００１A型,武汉蓝电

公司)对电池进行充放电测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　Li用量对电化学性能的影响

不同Li用量对Li４Ti５O１２首次放电比容量的影

响见图 １.从 图 可 以 看 出,不 同 Li用 量 制 得 的

Li４Ti５O１２首次放电比容量在０􀆰１C(１C＝１８０mAh/g)
的电流密度条件下,首次充放电曲线在１􀆰６０V 和

１􀆰５５V左右都显示出了非常平坦的充、放电电压平

台,且平台电压差较小,说明 Li４Ti５O１２具有较好可

逆程度[９],随着Li用量的增加,Li４Ti５O１２的首次放

电比容量呈先增大后减小态势,Li用量为５％制得

的Li４Ti５O１２首次放电比容量为１６７􀆰６mAh/g,充放

电效率达到９９􀆰８％,明显高于其他三个样品.在

Li４Ti５O１２放电曲线中,１􀆰５５V 处放电平台容量对应

的是Ti４＋ →Ti３＋ 两相转变过程,而Li用量的改变会

影响尖晶石 TiO２ 结构中离子的化学环境,使得

Ti４＋ 的能量贡献发生了变化[１０].由于 Li４Ti５O１２本

身电子结构决定了它属于典型的绝缘体,适当增加

Li的用量不仅能够弥补高温下Li元素挥发而造成

的损失,过量的Li＋ 还能在进入到Li４Ti５O１２晶格中

取代部分 Ti４＋ ,有利于提升材料的导电性.而当锂

用量过大条件下,会造成Li４Ti５O１２中氧空位浓度增

加,过 高 的 氧 空 位 浓 度 又 会 限 制 材 料 的 循 环 容

量[１１Ｇ１６],使得放电比容量发生变化.

图１　不同Li用量对Li４Ti５O１２首次放电比容量的影响

在室温,充放电５０次循环后条件下,不同Li用

量对Li４Ti５O１２容量保持率的影响见图２.从图可

以看出,随着Li用量从０％增加到８％,Li４Ti５O１２的

比容量保持率呈先增加后下降的态势,Li用量为

５％制得的Li４Ti５O１２的性能最佳,在充放电５０次循

􀅰７４１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

环后比容量仍然能够达到１６６􀆰１mAh/g,容量保持

率高达９９􀆰１％.研究结果表明:Li用量过低或过高

Li４Ti５O１２的性能都比较差,这是因为当 Li用量过

低时,会导致反应不完全,存在过多的 TiO２ 杂质,
不仅会降低Li４Ti５O１２的纯度,还会影响导电性,因
此Li４Ti５O１２的可逆容量和循环性能表现较差;而当

Li用量过多条件下,又会有偏钛酸锂(Li２TiO３)杂
质相生成,同样会影响材料的电化学性能.由此可

见,对制备Li４Ti５O１２而言,选择合适的Li用量与Ti
进行配合起着至关重要的作用.

图２　不同Li用量对Li４Ti５O１２容量保持率的影响

２􀆰２　保温时间对电化学性能的影响

在室温,Li用量为５％,８００℃煅烧条件下,不同

保温时间Li４Ti５O１２的XRD谱图见图３.从图可以

看出,在８００℃煅烧过程中不同保温时间制得的３
个Li４Ti５O１２的主要衍射峰与标准卡片(PDF＃４９—

０２０７)的衍射峰基本一致,表明合成的３个样品均为

尖晶石结构Li４Ti５O１２材料;随着保温时间的增加,３
个 Li４Ti５O１２ 的 衍 射 峰 强 度 逐 渐 增 加,说 明

Li４Ti５O１２的结晶度在不断提高;在８００℃煅烧保温

时间为 ８h 条件下,在 ２＝２７􀆰４０１°处发现微弱的

TiO２ 杂质相,这是由于反应时间较短,Li＋ 没有完

全扩散到 TiO２ 材料内部,以至于反应没有完全发

生;当保温时间为１０h条件下,TiO２ 峰完全消失,没
有发现其他杂质峰,为纯相的 Li４Ti５O１２;而当保温

时间为１２h条件下,Li４Ti５O１２在２＝２０􀆰３°处又会出

现微弱的 Li２TiO３ 杂质峰,这可能是由于长时间的

高温煅烧,少量 Li４Ti５O１２粉体发生分解所致[１７];

图３　不同保温时间Li４Ti５O１２的 XRD谱图

(●TiO２ 峰;◆Li２TiO３ 峰)

此外增加保温时间虽然能够增加材料的结晶度,但
也会使材料的颗粒尺寸增大,并且会生成导电性差

的Li２TiO３ 杂质,反而影响材料的电化学性能,煅烧

过程保温时间为１０h最合适.
在室温条件下,不同保温时间制得的Li４Ti５O１２

的电化学性能见表１.从表１可知,在室温条件下,
保温８h、１０h制得的 Li４Ti５O１２在１C和２C下的放

电比容量接近,且明显好于１２h的 Li４Ti５O１２,具有

更好的倍率性能,而保温１０h制得的Li４Ti５O１２无论

在容量性能、循环性能,还是倍率性能均为最佳.
表１　不同保温时间制得的Li４Ti５O１２的电化学性能①

保温时间/h ８ １０ １２
首次放电比容量(０􀆰１C)/(mAh􀅰g－１) 　 　 　
　充电 １６３􀆰６ １６８􀆰５ １５２􀆰４
　充电 １６２􀆰１ １６７􀆰６ １５０􀆰４

　效率/％ ９９􀆰１ ９９􀆰５ ９８􀆰７
循环放电比容量(０􀆰２C)/(mAh􀅰g－１) 　 　 　
　１次循环 １５９􀆰９ １６７􀆰６ １５０􀆰４
　５０次循环 １５７􀆰７ １６６􀆰１ １４６􀆰０
　保持率/％ ９８􀆰６ ９９􀆰１ ９７􀆰７
倍率性能/(mAh􀅰g－１) 　 　 　
　１C １１９􀆰３ １２９􀆰５ ９２􀆰５
　３C ９６􀆰８ １０８􀆰６ ７０􀆰７
　５C ７６􀆰３ ９２􀆰４ ５０􀆰９

　　注:①在室温条件下.

３　结论

通过一步高温固相法合成了尖晶石型结构的

Li４Ti５O１２材料,并对合成过程中原料 Li的最佳用

量、煅烧的最佳保温时间进行了探索.研究结果表

明,固相法合成Li４Ti５O１２的最优条件为:在Li用量

为５％时,８００℃煅烧１０h制得的Li４Ti５O１２,首次放

电比容量达到１６７􀆰６mAh/g,经５０次循环后容量保

持率达到９９􀆰１％,具有较优的电化学性能.经优化

后的合成工艺具有方法简单、成本低廉的优点.
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