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尖晶石Li4Ti50，2材料固相合成工艺研究水
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摘要：通过对Li。Ti，o，：材料固相合成工艺参数的研究，确定了最佳的分段固楣合成工艺条件，结果表

明：原料经650。C煅烧8 h，然后再经900X3煅烧2 h后，得到的Li。TkO，：材料具有单一的尖晶石结构，且

材料的颗粒尺寸较小；材料具有良好的电化学性能，其中以0．2 C充放电．放电比容量可以达到165．4

mA·h／g；以0．2c充电，以不同倍率(0．5c，1c，3C及5C)放电，其放电比容量随放电倍率的增加，降低的

幅度较大，其中5C放电比容量为0．5C的63．78％．
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近年来，Li。Ti，O，：作为锂离子电池负极材料受

到国内较为广泛地关注．目前，对Li。Ti，0，：材料的研

究主要集中在制备工艺，改性研究等方面。Li。Ti，0，：

材料的制备工艺有高温固相法”。，，溶胶．凝胶法M。1

等．溶胶．凝胶法工艺较复杂，合成成本较高，不适合

规模化生产，而高温固相法虽然工艺简单，但由于

需要长时间高温煅烧，颗粒的大小、形貌不易控制，

直接影响材料的电化学性能．因此，我们对高温固相

法进行改进，提出采用分段煅烧固相合成工艺来制

备“。Ti，O。：材料，该工艺是将原料先进行一次低温

较长时间的煅烧，然后再进行二次较高温度较短时

问的煅烧，这样不但可以降低能耗，而且能较好地

控制颗粒粒径大小，获得的Li。Ti；0。，材料具有良好

的电化学性能．本文主要对Li。Ti，O，：分段煅烧固相合

成工艺进行较为详细的研究．

1 试验部分

1．1原料及制备方法

试验所用的原料：分析纯LizCO，(w(Li：CO，)≥

97．o％)，天津市大茂化学试剂厂生产；锐钛型TiO：，
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(w(TiO。)≥99．0％)，D，产0．6～0．8 pm，上海江沪实业

有限公司生产．

首先称取一定量的Li：CO，与TiO：进行混合，将

混合后的原料放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，先在低温保温一段

时间，然后在较高温度保温一段时间后，随炉冷却

到室温，再研磨、筛分，最后得到Li。Ti，O。：材料．

1．2模拟电池制备

将制备的Li。Ti，O。：材料、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．甲．2一毗咯烷酾为溶剂，

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，烘干后，在

干燥的真空手套箱(湿度小于1％)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LiPF。、

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1：1：1，隔膜为Celgard 2400隔

膜(美国产)．所组装的电池为2032型扣式模拟电

池，经注液、封口、真空静置后搁置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

采用日本理学R1NT-1100型x射线衍射仪

(CuKa)测试Li。Ti，0。：的晶体结构；采用日本

JSM．6510型扫描电镜分析仪，测试Li。Ti，o．：的颗粒

形貌；采用武汉金诺电子有限公司生产的恒流充放

电测试仪测试模拟电池的电化学性能．

2结果及讨论

2。1低温段的工艺参数

从文献[8]的微米级TiO：与Li。CO，反应的

TG—DSC’曲线可以看出，煅烧时Li：CO，的失重阶段

主要在498～651℃，之后物料基本不再失重，表明

Li：CO，已经分解完毕．当温度超过651 oC后，主要反

应为Li：O与TiO：的进一步反应并向其它物相转变

的过程．故我们将低温段温度定为650。C，并对该温

度下的原料反应时间以及产物的物相进行研究与

分析．图1为在不同反应时问(6 h，8 h，12 h及16 h)

合成产物的XRD图谱I从图1可以看出，所有产物中

均只含有Ti0：和Li：TiO，两种物相，并没有出现尖晶

石Li。Ti，0。：等其它物相，表明在此温度下尖晶石相

Li。Ti，O。：尚未形成．温度较低时，产物物相中含有较

多的锐钛型TiO：杂相，而富锂相Li：TiO，则相对较

少；当反应时间为8 h或12 h时，富锂相Li：TiO。有所

增加，且两种物相的含量基本接近．因此，低温段的

工艺参数为：650℃x8 h．

20”)

图1低温段不同反应时间产物的XRD图谱

Fig．1 X—ray diffraction patterns of the reactions at low tem—

perature in different times

2．2高温段的工艺参数

2．2．1反应温度对材料性能的影响

图2为在高温段不同温度下材料的XRD衍射

图谱．从图2可以看出，当反应温度分别为750℃和

800℃时，所得材料除了尖晶石相Li。Ti，0。：之外，还

残留了未反应完全的杂相．当反应温度达到或超过

850℃时，合成的材料与标准图谱(PDF#49．05207)

一致，为单一尖晶石相的Li。Ti，O。：材料．同时，(111)

主峰表现尖锐，显示材料的结晶度较好．

图2高温段不同温度下合成的Li。Ti，O，：的XRD图谱

Fig．2 X—ray diffraction patterns of Li4Ti5012 at high tempera—

ture

图3为在850℃、900 oC和950℃下产物的SEM

图．从图3可以看出，在850℃和900℃下所得材料

的颗粒尺寸比950℃下的颗粒尺寸相对细小，颗粒

形貌也较好．

图4为在高温段不同温度下合成的材料的

0．2C放电曲线．从图4可以看出，当温度低于950℃

时，随着温度的升高，材料的放电比容量不断增大，

其中在900 oC下合成的材料的放电比容量达到

157．5 mA·h／g；当温度达到950℃时，材料的放电比

容量反而下降．温度较低时，由于产物中存在未完全

反应的杂相，它们不具有储锂能力，故实际参加电

极反应的活性物质不够多，导致放电比容量不高．但

温度过高时，材料颗粒变大(见图3(c))，锂离子的

固相扩散路径变长，使其扩散受到限制，造成材料

的电化学容量下降．因此，在高温段适宜的反应温度

为900℃．
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图3高温段不同温度下合成的Li。Ti，0。：的SEM图

(a)650℃／8 h+850。(2／4 h；(b)650℃／8 h+900℃／4 h；(c)650℃／8 h+950。C／4 h

Fig．3 SEM images ofLi4Ti50l 2 at high temperature

放电比容量／(mA·h'g。)

图4高温段不同温度合成的Li。Ti，O。：在0．2C放电曲线

Fig．4 The discharge curves of Li。Ti50l 2 electrodes at 0．2C

2．2．2反应时间对材料性能的影响

图5为在900℃下，不同反应时间合成的材料

的放电曲线．从图5可以看出，反应时间为2 h的材

料放电比容量最高，反应4 h的材料略低于6 h材料

的放电比容量(160 mA·h／g)．反应时间的延长有利

之
疆
脚

0

放电比容量／(mA·h‘91)

图5高温段不同反应时间合成的Li。Ti，0．：0．2C放电曲线

Fig．5 The discharge Curves ofLi4Ti50t2electrodes at 0．2C

于提高材料的结晶度，但同时会使得材料的颗粒尺

寸增大．结晶度和颗粒尺寸对材料的电化学性能产

生互为相反的作用．试验结果表明，经过2 h煅烧的

Li。Ti，0．：的结晶已经较为完整，另外，经测试，此时

材料的平均粒径最小，仅为1．2 pm．
综上所述，分段煅烧固相合成工艺的最佳条件

为650。C×8h和900。Cx2h，在此工艺条件下合成的

材料的0．2C放电比容量达到165．4 mA·h／g．

2．3倍率放电性能

在最佳工艺条件下合成的Li。Ti，O。：材料的倍率

放电性能如图6所示．从图6可以看出，随着放电倍

率的增加，放电比容量相应降低，在0．5C，1C，3C及

5C下的放电比容量分别为153．8 mA·h／g，146．1

mA·h／g，117．8 mA·h／g和98．1 mA·h／g，其中5C放

电比容量为0．5C的63．78％．当电流较大时，锂离子

的扩散成为电极反应的控制步骤，由于锂离子未能

及时参与电极反应，严重的浓差极化导致材料的电

化学容量降低．此外，由于Li。Ti，o。：电子导电性较差，

在高倍率放电时，电子无法及时导人与脱出，由电

子富集所产生的极化效应也会导致材料的电化学

性能变差．

3结论

在最佳分段煅烧固相合成工艺条件下

(650。C／8 h+900。C12 h)，可以获得具有单一尖晶石

结构的Li。Ti，O．：材料，且材料颗粒尺寸较小，颗粒形

貌较好；Li。Ti，O。。材料以0．2 c充放电时，其放电比容

量可以达到165．4 mA·h／g；以0．2 C充电，分别以

0．5C，1C，3C及5C放电，随着放电倍率的增加，材料

的放电比容量降低幅度较大，其中5C放电比容量为
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图6 Li。Ti，0。：材料的充放电曲线

(充电：0．2C；放电a：0．5C，b：1C，c：3C，d：5C)

Fig．6 The charge／discharge curves ofLi。Ti5012electrodes

0．5C的63．78％．

随着国家战略性新兴产业的发展，新能源汽车

及风能、太阳能可再生能源等领域对钛酸锂动力电

池、钛酸锂储能电池的需求将会不断地增加，因此，

Li4Ti，O。：材料具有良好的应用前景．为使Li。Ti，O。：材

料得到更好地应用，在制备工艺不断优化的基础

上，还需要进一步通过表面包覆、金属掺杂来改善

材料的大倍率放电性能．
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Study on solid—state reaction technology of spinel material of LhTis012

WANG Ying，XIAO Zhiping，XIAO Fangming，TANG Renheng，LI Wei

Guangdong General Research Institute ofIndustrial Technology(Guangzhou Research Institute ofNon-ferrous Metals)，

Guangzhou 5 1 0650，China

Abstract：The parameters of solid—state reaction technology on synthesizing Li4Ti5012 were studied in this paper，

and optimum two—step technology condition were determined．It was found that Li4Ti5012 materials had perfect

spinel structure and small size particles．which were synthesized at 650。C for 8h and then calcined at 900。C for

2h．The excellent electrochemical performances were obtained．when the electrode was charged and discharged at

0．2 C，its discharge capacity could reach 1 65．4 mA·h／g．Moreover，the electrodes were charged at the same rate，

but those were discharged at different discharge rates(0．5C、1 C、3C、5C)，respectively．With increasing the rate，

theirs discharge capacity would be decreased hardly．and the discharge capacity at 5C was 63．78％of that at 0．5C．

Key words：lithium batteries；anode materials；Li4TisO【2；solid—state reaction technology
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