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摘 要：介绍了锂离子电池新型负极材料Li4Ti50。。的晶体结构和嵌锂特性，对“。Ti。o，。的制备方法以

及掺杂、表面包覆改性研究结果进行了详细地总结和评论，最后展望了Li。Ti。o。z今后发展的趋势．
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目前，锂离子电池负极材料主要以具有嵌锂特

性的碳／石墨为主，并且已经实用化，而其他多处于

实验室研究阶段．尽管碳负极材料具有高比能量、成

本低廉等优点，但是也存在很多不足之处[1屯]：其电

位与金属锂的电位接近，容易导致锂离子在电极表

面沉积形成锂枝晶；电解质在电极表面容易发生分

解形成固体电解质膜，降低了首次充放电效率和倍

率性能；存在明显电压滞后现象，没有平坦的充放电

电压平台、热稳定性较差．近来，负极材料尖晶石型

Li。Ti。O，：引起了人们极大的兴趣．Li。Tis0，z在锂离

子嵌入／脱嵌的过程中保持高度的结构稳定性，晶格

常数基本不发生变化(嵌锂前晶格常数a一0．836

nm，嵌锂后a=0．837 nm)，被称为“零应变”材料，

具有优异的循环性能[3]．此外，Li4Ti。0，：具有较高

较平坦的电压平台(1．55 V)，此电压大于大部分电

解质和溶剂的还原电压，从而不会在电极表面形成

一层钝化膜‘4_5]．然而Li。Ti。0。：用作锂离子电池负

极材料依然存在一些技术瓶颈有待突破：(1)

Li。Ti。O。：几乎是一种绝缘体，电子和离子电导率很

低(10～S／cm)，大电流充放电性能较差．(2)相对较

低的理论比容量(175 mAh／g)．(3)振实密度低．鉴

于以上不足，国内外的研究者们对Li。Ti50，z展开深

入研究，不断提高材料的电化学性能，使之得以广泛

应用．本文主要对Li。Ti。o。。的制备工艺、改性方法

进行了总结和评述．
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1 L-4Ti5012的晶体结构和特性‘3]

尖晶石型Li。Ti。O。：属于面心立方结构(空间群

为Fd3m)，晶格常数为a=0．836 nm，如图1所示．

其中，氧离子位于32e的位置构成FCC的点阵，3／4

的锂离子占据8a位置，而剩余锂离子与钛离子以

1：5的比例随机地分布在八面体的16 d位置．因

此，Li。Ti50。：的结构式可以表示为[Li]。。[Li。／。

Ti5／3]16d[04]3轴

图1 Li。Ti。01z的晶体结构

在放电过程中外来嵌入的锂和原本存在于四面

体8a位置的锂逐渐迁移到八面体间隙的16c位置，

最终所有的16c位置全部被锂离子所占据，而在充

电的过程中锂离子从16c的位置脱出重新回到四面

体的8a位置．于是在充放电的过程中，锂离子的迁
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移路径为8a 16c 8a．

Li。Ti。O。。本身不能提供锂源，只有与能够提供

锂源的正极材料(如LiCoO：)作为对电极时电池才

能够实现循环充放电．嵌锂方程式如下：

(白色尖品石型)ELi']。。[Li，／3Ti。／。]16d[O。]。：。+

Li++e一[I。iz]16。[Lil／3Li5／3]16d[04]32e(深蓝色岩盐

结构)． (1)

从理论上讲，1 tool的Li。Ti。O。。最多能容纳

lmol的Li+．

由于Li。Ti。0。：的“零应变”特性，在充放电的过

程中其骨架结构基本上不发生变化，不会因为锂离

子在骨架结构中的插入和脱出而引起结构的破坏，

从而保证了该电极材料的循环性能和使用寿命，防

止容量的较快衰减．

2 Li4Ti5012制备方法

制备方法对LkTi50。：的物理性能以及电化学

性能至关重要．因此，开发出成本低廉、能够获得纳

米粒径和高振实密度从而具有大电流充放电性能的

电极材料的简单制备工艺将成为未来的主要研究方

向．目前，国内外制备Li4Ti。O。。的方法主要有传统

的固相合成法，溶胶一凝胶法．此外，在传统制备方法

的基础上也演变出一些其它的制备方法如微波合成

法、纤维素辅助燃烧合成法、软化学合成法、融熔盐

合成法等．

2．1传统制备方法

2．1．1固相合成法

一般以不同粒径的Ti02和Li：CO。／LiOH·

H：O为初始原料，按一定比例混合，在800 950℃

焙烧12 h左右才能生成纯相Li。Ti。0m不同的原

料、反应时间、煅烧温度等是影响产品物理性能和电

化学性能的重要因素．D．peramunage等埔。研究发

现，在800℃下，上述原料都可以合成Li。Ti。O，。，但

是由于锂源的不同，导致产物的最终形态有着明显

的差异，这主要与它们的物理性质有关(如熔点)．

Hsiao等¨叫采用固相合成的方法制得D-LitTi5012

和P-Li。Ti；Om研究结果表明，D-LitTisO，。在电压

范围0．5～2．5 V内，以0．2C的倍率对其进行恒流

充电，再分别以0．2C，2C，5C，20C的倍率进行放电，

各自的可逆比容量分别为165，108，25，17 mAh／g，

而对于P—Li。Ti。O。：以相同的条件进行充放电，所得

到的可逆比容量分别为169，144，128，73 mAh／g．

由此可见，孔洞型的比密实型的Li。TisO。z有着更好

的电化学性能．原因可能是孔洞型的材料能够为锂

离子提供三维的扩散通道，有利于锂离子的快速嵌

入与脱出．钟志强等[1u使用TiO。，Li2CO。以及石墨

微粉为原料，采用固相合成和机械球磨的方式制备

了Li。Ti。0也，着重考察了烧结温度，烧结时间、石墨

微粉掺杂量和原料配比对产物首次放电比容量和容

量保持率的影响．结果表明：烧结温度在950℃、烧

结时间为14 h、石墨微粉掺杂质量分数为5％、

咒(Li)：竹(Ti)=0．84的条件下，首次放电比容量达

到173．2 mAh／g，循环100次后，比容量仍有160．6

mAh／g；当倍率为10C时，其比容量为157 mAh／g．

说明了该产物具有很高的可逆比容量及优良的循环

性能和倍率性能．

传统的固相合成方法通常所需要的温度较高，

反应时间长并且会出现团聚现象，颗粒粒径难以控

制且粗大，分布不均匀，这样必然增大了锂离子的扩

散路径，从而增大锂离子的扩散阻力和电极的极化．

于是最近有研究者[12]从混料工艺的角度人手，得到

了颗粒细小甚至纳米级的产物，使反应的时间大大

地缩短，有效地改善了Li。Ti。()，。的物理和电化学

性能．

2．1．2溶胶一凝胶法(Sol—gel)

高剑等[1朝以Li：CO。、TiCl。为原料通过“外凝

胶”的方法制备出性能优良的产物．研究结果表明：

在800℃下热处理16 h之后，得到产物颗粒的形状

近似球形，粒径分布均匀，振实密度高(1．89／cm3)；

首次放电比容量为160．7 mAh／g，且具有优异的循

环性能，20次充放电循环后，容量保持率为93．5％．

Hao[1们等以草酸作为络合剂合成I。i。Ti。O，。前驱体，

然后在800℃下煅烧20 h，以0．5mA／cm2进行充

放电，首次放电容量为171 mAh／g，35次循环后容

量保持率为90％．

通常溶胶一凝胶法热处理的时间较短，热处理温

度较低，得到的产物均匀性好，形状近似球形，甚至

可以制备出纳米级颗粒，产物的电化学性能优异．但

是，在烧结的过程中，凝胶成粉是一个体积剧烈膨胀

的过程，因此反应炉的利用率较低，同时有机物在烧

结的过程中产生了大量的二氧化碳．其次，有机化合

物原料成本高限制了它的实际应用．此外，湿团聚现

象也是溶胶一凝胶法必须解决的一个关键性问题．
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2．2其它合成新方法

此外，目前有不少的研究者在一些新的制备方

法上也作了许多工作，采用～系列精细工艺获得了

性能优良的电极材料．有研究者【1明采用微波法制备

出纯相尖晶石型Li。Tis0Ⅲ它具有平稳的电压平

台，较高的放电比容量以及优异的循环性能，在一定

的放电条件下得到150 mAh／g的初始容量，经过27

次循环之后，容量的保持率为94％．与传统的制备

方法相比，微波法由于有着较大的渗透深度，从而使

微波能够被反应物或者热媒介均匀而又迅速地吸

收，因此，微波法具有合成温度低、反应时间短(甚至

几分钟)的优点．利用微波法的这种高能量快速加热

的特点，可瞬间反应制备纯度高、性能好[J63的

Li。Ti。Om最近，也有人研究出了一种新型的制备

方法——纤维素辅助燃烧合成技术，Yuan等[181采

用该方法制得了钛酸锂，产物在40C的充放电条件

下，初始比容量为80 mAh／g且十分稳定，第50次

的循环比容量与第2次的基本相当．该合成技术煅

烧温度低、所需原料便宜且产物具有优良的高倍率

性能，因而，有一定的应用前景．此外，还有火焰喷射

高温分解法、新型微生物反应器自燃法、水热法、熔

盐浸渍法等．

上述各种新型方法为负极材料Li。Ti。0。z的制

备提供了新思路且在实验室里取得了一定的效果．

但它们大多存在工艺流程复杂、反应条件难以控制

等问题，不利于实际生产，进入商业化阶段还有一定

的距离．

3 负极材料Li。Ti。O，2的改性研究

以Li。Ti。0，：作为电极材料的锂离子电池只有

在较低倍率的放电条件下才能发挥其材料的性能优

势，因而无法满足大型设备的动力要求，．于是人们

为了提高Li。Ti。0。。的导电性，改善其大电流充放电

性能，寻求以下途径进行改性研究．

3．1 掺杂改性

从理论上讲，对Li。Ti。0。：掺杂的位置可以为

Li，Ti，0三种位置．通过电子或空穴的迁移进行导

电，以提高其导电性，降低锂离子的扩散电阻和电极

的极化．目前已进行掺杂的元素主要集中在元素周

期表的凹形区域比如M92十，Ni3十，A13+，Cr3+，

Mn3+，V5+等．

Chen等比0]以Mg(OH)2，Ti02和Li0H·

H。0原料按一定的比例混合并进行球磨，然后置于

炉中120℃下干燥，最后在含有3％H。的He气氛

中，1000℃下热处理5 h得到Li4--x-Mg，Ti。O，2试

样．研究结果表明，Li。一，Mg。Ti。O。。有较好的导电

性，但比容量有所下降，17C下Li。一，Mg，Ti。O。。的比

容量为63 mAh／g，为c／z下比容量(135 mAh／g)

的一半．这可能是由于掺杂的M92+进入晶格的部

分四面体的8a位置，其会在锂嵌入的过程中制约锂

离子的扩散，导致容量衰减和循环性能的下降，所以

掺杂元素应控制在一定范围内(<10％)．Yi等[21]

按化学计量比将Ti0：，Li。C0。和V。0。进行混合，

采用固相合成法制得前驱体，然后球磨8h并在

850℃煅烧24h得到产物Li。V，Ti。一，O。：(0≤z≤

0．3)．研究结果发现，在所有不同掺杂量的

Li。V，Ti。一。O，：样品中，Li。V。．。Ti¨0。：的放电比容

量最高且循环性能好．Li。V。．，Ti。．。O。：以其优异的电

化学性能、简单的合成方法及低廉的成本有望实现

其商业应用．

综合以上及其它掺杂实验的结果，发现掺杂某

些元素确实能够改善Li。Ti。0。。的导电性和电化学

性能，但是也有部分元素的效果并不明显，甚至反而

会降低Li。Ti50。。的放电容量和循环性能，因此掺杂

元素的选取及其含量尤为重要．

3．2表面包覆

尖晶石型Li。Ti。O。：经过表面包覆处理后，能够

减少电极与电解质之间发生副反应的接触面积，明

显改善负极材料的循环性能，包覆的材料通常包括

Ag、Cu、C、TiN、碳纳米管以及有机化合物等[22。．

3．2．1 Ag包覆表面改性

作为添加剂的优良导体Ag能够大大地增加电

子导电性，减少电极极化且显著改善高倍率性能及

循环性能．Huang等[z3]采用固相合成的方法向原材

料TiO：、Li：CO。中加入AgNO。对Li。Ti。0，2进行

Ag包覆．在高倍率的充放电条件下，掺杂Ag的样

品比未掺杂的其容量损失要小一些．在4C的条件

下循环10次以后，掺杂Ag的Li。Ti。0。。比容量仍有

156．2 mAh／g，仅损失初始容量的0．32％，而未掺

杂Ag的Li。Ti50。z的容量衰减到117．3 mAh／g，损

失了初始容量的11．8％．Huang等[z4]进一步研究

了Ag的含量对Li。Ti。O。z／Ag电化学性能的影响，

发现Li。Ti；O，z／Ag的电导率随着Ag含量的增加
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而增加，但是增加到5％时Li。Ti。O·z／Ag达到最高

放电比容量．此外，实验结果表明，Li。TisO-z／Ag特

别在高倍率条件下其可逆容量和循环稳定性得到明

显地改善．经XRD分析，Ag是作为一种单独相存

在于“。Ti。O。：基体中形成导电网络．此外，也有人

从成本的角度出发选择了比Ag便宜的Cu作为包

覆材料，并且取得了同样比较理想的效果．

3．2．2碳包覆表面改性

Yang[2朝等使用碳黑作为反应前驱体，采用简单

的固相反应合成了Li。Ti。O。：／c复合材料．在0．5C

倍率下，所获得的首次比容量为174．5 mAh／g，经

过300次循环充放电后它的容量值依然达到143．9

mAh／g，平均每次循环的容量损失率仅为0．058％．

Chen等比明采用简单的方法合成了具有各种形貌的

碳包覆纳米结构Li。Ti。O㈨比如纳米棒等．在1C的

倍率下进行充放电，材料表现出非常优异的循环性

能，循环1000次以后比容量仍为初始容量的95％，

平均每次所损失的容量不超过0．005％．

3．2．3 TiN包覆表面改性

高宏权等[27]以尿素为氮源，采用高温氮化处理

对“。Ti。0。。进行表面结构改性，合成了Li；TisOl2／

TiN复合材料．性能测试显示：氮化修饰后的样品显

示出优异的倍率性能和循环性能．与未修饰的样品

相比，氮化修饰样品在3C倍率首次放电比容量为

130．8 mAh／g，是未修饰样品比容量的2．6倍．在

0．1C倍率下充放电100次后，仍然有97％的容量

保持率．该实验表明在Li。Ti。O。z表面包覆了一层

TiN后，显著地提高了Li。Ti50tz在大电流密度下的

电化学性能，高温氮化处理提高了Li。Ti。0。：的电子

导电性．

3．2．4有机物碳化后包覆

叶静雅等[28]以Li：CO。，TiOz为初始原料，然后

分别以葡萄糖、聚丙烯、柠檬酸以及它们三者按一定

的比例组成的混合物作为碳源通过烧结一步合成了

亚微米级的复合电极材料Li4Tiso-z／c．研究发现碳

并没有影响Li。Ti。0。：的尖晶石型结构，以葡萄糖作

为碳源效果最好，表现出较高的放电比容量．可能的

原因是碳在此种材料里面起到了一个电桥的作用，

增强了主相粒子之间导电的能力，从而有利于大电

流充放电．此外，也有人向Li。Tis0·z中掺杂聚并苯

(PAS)，实验结果表明，材料的电化学性能得到明显

地改善，但是掺杂的量要控制好，否则会降低其放电

比容量．

4 结束语

目前球形Li。Ti。0。：的制备方法不多且制备方

法复杂，很难使其进入实用化的进程．制备纳米粒径

Li。Ti。O⋯特别是超细晶粒Li。Ti。o。。是解决其高倍

率性能的一个主要方向．因此，在未来的一段时间

内，集中精力对现有制备工艺优化(如固相合成)以

及努力探索容易商业化的其他新型制备方法应成为

锂离子电池电极材料研究的当务之急．尖晶石型

Li。Ti。O。。具有较好的电化学性能和安全性，这种材

料能否在锂离子动力电池中得到真正应用，还需加

快研究和开发与之相配套的正极材料和电解液等．
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Research status and development of Li4 Ti5 012 as novel anode material

for lithium-ion battery

XIAO Zhi-pin91“，WANG Yin91，TANG Ren-hen91，XIAO Fang—min91

(1．Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals．Guangzhou 510650，China；2．School of Material Science

and Engineering．Central South University，Changsha 410083，China)

Abstract：Crystal structure and characteristics of Li inserting were introduced，then the preparation meth—

ods for lithium titanate and the results of doping modification，as well as surface coating were summarized

and reviewed in detail in this paper．Finally the future development directions of Li4 Ti5 012 are presented．

Key words：lithium—ion battery；lithium titanate；anode material；research progress
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