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摘要：以不同的锂源和钛源为原料，采用分段煅烧法制备了Li；TisO-z负极活性粉末材料，采用SEM、

粒度分析等方法对所获得粉末的粒径特性进行了分析．研究发现，用LizCOa和微米级锐钛型Ti()2制备

的L“Ti；O-z粉末粒径的形貌为细小的近球状。粉末充分分散，且呈正态分布．对用该材料组装成的模拟

电池，采用恒电流充放电、循环伏安及电化学阻抗法进行电化学性能测试，结果表明：材料具有良好的电

化学性能．平台电压基本在1．50～1．52 V之间，以0．2 C充放电，放电容量可以达到156．16 mA·h／g．
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锂离子电池是上世纪末发展起来的具有优良性

能的可充放电池，在锂离子电池中负极材料起着举

足轻重的作用[1]．在现有的锂离子电池负极材料中，

尖晶石Li。Tiso-z材料凭借其较好的电化学性能及

安全性能，成为目前研究的热点[2巧]．本文作者前期

对不同原料制备Li。Ti。0，。的反应过程进行了研究，

同时考察了不同工艺下Li；Ti；O。：材料的晶体结构，

在优化工艺条件下以Li：CO。和微米级锐钛型TiO：

为原料，制备了单相面心立方尖晶石结构的

LitTis0-zL6]．本文在前期研究基础上，用不同原料

采用分段煅烧法制备了Li。Ti。0。。颗粒，并研究了颗

粒形貌及粒度分布，同时采用循环伏安、电化学阻抗

等方法对材料的电化学性能进行了研究．

1 试验部分

1．1 制备方法

试验所用的原料见参考文献‘6|．首先称取一定

量的锂盐与钛盐进行混合，锂盐需过量i5％，用以

补偿在高温下Li+的挥发损失．将混合后的原料放
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入球磨罐中球磨混合24 h，球料质量比为3：1．随

后进行分段煅烧，先在600。C下保温8 h后进行研

磨，然后在800℃下保温2 h后随炉冷却到室温，再

研磨、筛分，最后得到Li。Ti。O。。材料，即负极活性物

质．

1．2模拟电池制备

将制备的负极活性物质、导电乙炔黑(上海产，

电池级)和聚偏聚乙烯PVDF(上海产，电池级)，按

质量比80：10：10混合，以N一甲一2一吡咯烷酮为溶

剂，搅拌均匀制成浆料．将浆料均匀涂敷于铝箔基体

上，制成电极．把湿电极放人真空干燥箱内，在100

℃下烘干，在干燥的真空手套箱(湿度小于l％)中

进行模拟电池的组装．模拟电池采用两电极体系，正

极为自制的电极，负极为金属锂片，电解液为1

mol／L的LiPF6、碳酸乙烯酯EC和碳酸二甲酯

DMC(广州产，电池级)，它们的体积比为l：l：l，

隔膜为Celgard 2400隔膜(美国产)．所组装的电池

为2016型扣式模拟电池，经注液、真空静置、封口后

搁置24 h，以便进行电化学性能测试．
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1 3材料性能表征

用日本产JEOL JSM一59lo型扫描电镜分析仪．

测试LiTi0．：的颗粒形貌；用日本产LA·900型激

光粒度测试仪，测试材料的粒度及粒度分布；用美国

产PARSTAT2273型电化学综合测试仪，测试模拟

电池的电化学性能．

2结果及分析

2 1 Li．Ti50t2颗粒形貌及粒度分布

图l为不同锂源、钛源的混合物经过分段煅烧

合成的LiTi50．。颗粒形貌图．从图l可以看出，以

I。i2CO，为锂源合成的I．i．Ti：()。：颗粒的分散性较好

(图l(a)和图1(f))．颗粒大小分布均匀，颗粒表面

光滑，无吸附，形貌近似球状．其中以Li：CO，．为锂

源、微米级TiO：为钛源合成的Li。Tls0。z颗粒形貌

及分散性最佳(图l(c))．

在锂离子电池制备过程中．负极材料的物理性

能对电极的制备、电池的电性能是非常重要的，如颗

粒的形貌、颗粒的尺寸及分布状态等．对不同原料合

成的I。i．Ti。O．。材料粒度及粒度分布进行测试(图

2)．从图2可以看出．以分析纯TiO：为钛源合成的

【』|，ri。O．。有很多峰，粒度分布较宽(图2(a)和图2

(b))；以微米级Ti02为钛源合成的Li．Ti，O。2粒度

分布较窄(图2(c)和图2(d))．

圈1 LhTi㈣O的SEM围
(a)LizCO，+T“k(分析纯)；(b)LiOH·H20+TiO,(分析纯)；(c)u2口X+HX(微米级)；(d)IJOH·H：()+Ti(X‘徽米级)

Fig 1 SEM images of Li．Ti㈣0

Li,TisO·2粉末的粒径特征列于表1．由表1可

知，以LizCO：为锂源、微米级Ti02为钛源合成的

Li．Ti，0·z颗粒较细，平均粒径为1．9／xm，且粉末粒

径呈正态分布．另外，经粒度测试仪得到的颗粒粒

径明显大于SEM图中的颗粒粒径。表明Li．Ti。O．：

粉末仍有一定的团聚，没有得到充分的分散．
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颗粒尺寸，“m 颗粒尺寸11．tm

颗粒尺寸／um 颗粒尺寸仙m

图2 Li4Ti。0，2的粒度分布图 ．

(a)Li。c(]：l+Ti(]2(分析纯)；(b)LiOH·H20+Ti(]2(分析纯)；(c)Li2 C(五+Ti(五(微米级)；(d)LiOH·H20+Ti()2(微米级)

Fig．2 Particle size distribution of Li4Ti5()1 2

表1 Li。TisOl2粉末的粒径特征

Table 1 Particle sizes characteristics of Li4 Ti5012

原料 Dso／#m D10儿m D。o／y．m 平均粒径／pm

Li2C03+Ti02(分析纯) 18 1．4 168 56

LiOH·H20+Ti02(分析纯) 37 3．1 129 53

Li2c()3+Ti()2(微米级) 1．5 O．6 3．8 1．9

“()H·H2()+Ti02(微米级)46 2．0 100 37

2．2 Li。Ti5012电化学性能

对用不同原料合成的Li。Ti。O。：组装成的模拟

电池，进行电化学性能测试．以0．2 C充放电，放电

曲线如图3所示．从图3可见，以微米级TiO：为钛

源合成的Li。Ti。0，。材料的放电容量较高，特别是以

Li2CO。为锂源合成的Li。Ti50。2材料放电容量可以

达到156．16 mA·h／g，且电压平台的电化学性能

很好，电压基本保持在1．50～1．52 V之间。这是由

于所制备的材料的颗粒细小，比表面积较大，可以与电

解液得到充分接触，从而使锂离子扩散的路程缩短，扩

散速度增大，因此表现出良好的电化学性能．
放电比容量ImA·h·g

图3 0．2C下Li。T15()1。放电曲线

Fig．3 The discharge curve of Lid Ti5()1 2 electrode at-0．2C

摹＼蜊蟋

摹＼燃骚摹、趟臻
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2 3循环伏安测试

对微米级TiO：为钛源、Li。CO。为锂源合成的

Li4 Ti。O，。材料进行循环伏安测试．图4分别为在1，

2，3，5和10 mV／s扫描速度下的循环伏安图．从图

4可以看出，当反向扫描时，在1．2～1．5 V之间均

有一个还原峰，对应着放电过程，为锂离子的嵌入

过程．当正向扫描时，在1．9～2．2 V之间均有一个

氧化峰，对应着充电过程，为锂离子的脱嵌过程．随

着扫速速度的增大，对应峰的电流值逐渐增大，意

图4不同扫描速度下Li。Ti。o。。的循环伏安图

Fig．4 Cyclic vohammograms of Li4 Ti5 01 2 electrodes

at various scan rates

味着电化学反应速度加快．氧化峰和还原峰的电压

差值也随着扫速速度的增大而增大，可逆性变差．

这是由于随着扫描速度的增大，界面上氧化还原反

应的离子消耗速度大于溶液本体的离子扩散速度，

导致界面根本没有足够的离子来补充参与电化学

反应‘7|．

2．4电化学阻抗测试

对微米级TiO。为钛源、Li。CO。为锂源合成的

Li。Ti。O。。材料进行电化学阻抗测试，其中振幅为5

mV，频率为10 mHz～i00 kHz．图5为Li4Ti50。2

的电化学阻抗谱图．

从图5可以看出，体系的电化学阻抗谱由两部

分组成，分别是高频区的两个半圆弧，以及在低频

区出现的一条斜线．两个半圆的出现，表明在金属

锂电极表面形成了钝化膜．这可能是由于在较高的

电压下有机电解液发生氧化分解所造成的[8]．

Li。Ti。0，。电极高频区的半圆没有很好地与金属锂

电极钝化膜半圆复合，使得金属锂负极特征阻抗谱

表现明显，导致第二半圆的出现，但这不会对锂离

子的扩散造成影响．Li。Ti。O，。材料电子导电性较

差，仅为10一s／cm，总体阻抗较大．此外，有关锂离

子在电极材料中扩散系数的具体计算将在以后的

研究论文中加以描述．

图5 LitTis0-：的电化学阻抗谱图

(a)为全谱图；(b)为高频区放大图

Fig．5 The AC impedance spectra of Li4 Ti5 012 electrode

(a)full scale of the spectra；(b)enlarged image of high frequency area
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3 结 论

(1)以Li。CO。为锂源、微米级锐钛型TiOz为

钛源，采用分段煅烧制备的Li。Ti。0。。颗粒较小，颗

粒表面光滑，近似球状，具有完全正态的粒度分布．

(2)获得的Li。Ti。O。。材料电压平台电化学性能

很好，电压基本在1．50～1．52 V之间，0．z C放电

容量可以达到156．16 mA·h／g．

(3)随着扫速速度的增大，氧化峰和还原峰的

电压差也随之增大，可逆性变差．体系的电化学阻

抗谱由两部分组成，第二个半圆的出现，表明在金

属锂负极表面已经形成钝化膜．
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Study on property of anode material Li4Ti5 012 for lithium ion batteries
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Abstract：The anode active powder material Li4 Ti5 012 prepared by two—step calcinations with different lith—

ium source and titania source as the raw materials was analyzed by SEM and particle size analysis．It was

found that Li4 Ti5 012 particles，which were synthesized by Li2 C03 and micrometer Ti02(anatase)，presen—

ted small and near sphere shape，and were fully dispersed and normally distributed．The electrochemical

performances of simulation cells made of Li4 Ti5 012 were investigated by constant current charge—discharge，

cyclic voltammetry，and electrochemical impedance spectroscopy．The results showed that the material

presented excellent electrochemical performance with voltage plateau retaining at 1．50一1．52 V，and its dis—

charge capacity could reach 156．16 mA·h／g when the electrode was charged and discharged at 0．2 C．

Key words：lithium batteries；anode materials；Li4 Tis 012；property
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