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尖晶石型Li4Ti5O12 的合成及其性能
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摘　要:采用高温固相法、溶胶 凝胶法和热聚合法制备锂离子电池负极材料Li4Ti5O12.通过X 射线衍射、扫描电镜显

微镜、电化学阻抗和恒流充放电表征产物的结构、形貌及电化学性能.3种方法制备的 Li4Ti5O12 均为尖晶石结构,用高温固

相法所得的粉体颗粒较大,而用溶胶 凝胶法所得粉体颗粒最小,其平均粒度在200~350nm 范围内,表现出较好的电化学

性能;溶胶 凝胶法制备的样品粉末在0.2C倍率下首次放电容量为174.5mAh/g,经过25次循环后容量衰减仅5.7%.
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锂离子电池具有高能量密度、高工作电压、无记忆效应等优点,有望成为混合动力车、纯电动汽车以及

空间技术的主要动力源之一.负极材料在锂离子电池中有举足轻重的地位.目前,商品化的锂离子电池负

极材料大多采用各种嵌锂碳材料[13].然而,碳材料的嵌锂电位在0~0.26V,与金属沉积锂的电位很接

近,所以容易析出锂,从而产生锂枝晶,造成正负极相接引起短路,带来严重的安全隐患.因此,探索新型高

效的负极材料成为改进和提高电池电化学性能的关键.
Li4Ti5O12 具有锂离子三维扩散隧道,在Li+ 脱嵌过程中,晶型不发生变化,体积变化小于1%,被称为

“零应变材料”[47],其理论容量为175mAh/g,属于面心立方尖晶石结构(空间群为Fd3m),晶格常数a为

0.8364nm[8],且具有比碳材料更大的锂离子扩散速率,因此被看作很有前景的锂离子电池新型负极材料

之一.然而,Li4Ti5O12 固有电子电导能力太差,纯Li4Ti5O12 的电导率小于10-13S/cm[910],导致其电流倍

率性能差,极大地限制了该材料的应用,除了对材料进行掺杂和导电包覆外,将材料制成纳米级颗粒[1112]

以缩短锂离子在材料中的扩散路径,是提高Li4Ti5O12 性能的一个有效途径.因此,寻找一个更加简单有效

的制备Li4Ti5O12 方法十分必要.笔者采用高温固相法、溶胶 凝胶法和热聚合法制备了 Li4Ti5O12 粉体,
同时考察了不同制备方法对粉体晶体结构、电化学性能的影响.

1　实验部分
1.1主要试剂与仪器

试剂:醋酸锂(AR,国药集团化学试剂有限公司);碳酸锂(AR,天津市科密欧化学试剂开发中心);二
氧化钛(AR,天津市博迪化工有限公司);钛酸四丁酯(AR,天津市科密欧化学试剂有限公司);乙二醇甲醚

(AR,天津市光复精细化工研究所);丙烯酸(AR,天津市科密欧化学试剂开发中心).
仪器:SK2 1 10型程序控温管式电阻炉(杭州市久力烘箱制造有限公司);D8Advance系列 X射线

衍射仪(德国布鲁克 AXS有限公司);S 3400N型扫描电子显微镜(日本 Hitachi公司);ZKX型真空手套

箱(南京大学仪器厂);CHI660B电化学工作站(上海市辰华仪器有限公司);BTS 5V5mA 高精度电池

测试系统(深圳市新威尔电子有限公司).
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1.2Li4Ti5O12 的制备

1.2.1高温固相法　选用无定形 TiO2 为钛源,Li2CO3 为锂源,考虑到高温下锂的挥发损失,按化学计量

比nTi∶nLi=1.00∶0.84准确称取反应物.将反应物预混合转移至玛瑙研钵中研磨分散1h,然后转移至

陶瓷坩埚中,以20mL乙二醇甲醚作为分散剂,在超声波清洗仪中超声分散30min,然后置于85℃的烘

箱中将乙醇蒸干,研磨,得到均匀混合的粉状前驱体.将干燥后的前驱体再次研磨,前驱体在500℃、空气

氛围中预烧5h,自然冷却至室温,取出研磨均匀后,再升温到800℃(5℃/min)烧结16h,得到最终产物

Li4Ti5O12.
1.2.2溶胶 凝胶法　在室温下,将酞酸四丁酯溶于一定量的乙二醇甲醚中搅拌均匀,得到溶液 A.称取一

定量的醋酸锂溶于乙二醇甲醚和少量水的混合液形成溶液中,搅拌至醋酸锂完全溶解得到溶液B,在搅拌

下将溶液B滴加至溶液 A中,得到浅黄色透明溶胶,溶胶中nLi∶nTi=0.84∶1.00.继续搅拌几个小时后,
得到淡黄色透明凝胶.将湿凝胶置于干燥箱中,在40℃下老化20h,然后在80℃干燥5h,在120℃下烘

干得到黄色干凝胶前驱体.经研磨后的前驱体在500℃、空气氛围中预烧5h,再升温到800℃(5℃/min)
烧结16h,自然冷却至室温,研磨,得到最终产物Li4Ti5O12.
1.2.3热聚合法　在室温下,将酞酸四丁酯溶解在丙烯酸得到溶液 A,溶胶中nTi∶n丙烯酸 =1∶20.再将硝

酸锂溶液在硝酸溶液中得到溶液B,其中VH2O∶VHNO3 =7∶2,硝酸锂的物质的量浓度为0.15mol/L.将
溶液B缓慢倒入溶液 A中,磁力搅拌30min,得到清澈的淡黄色溶液,在120℃下烘干成黄棕色干凝胶前

驱体,经研磨后的前驱体在500℃、空气氛围中预烧5h,再升温到800℃(5℃/min)烧结16h,自然冷却

至室温,研磨,得到最终产物Li4Ti5O12.
1.3电极的制备、实验电池的组装及材料性能测试

将Li4Ti5O12 样品、导电剂乙炔黑和粘结剂聚偏氟乙烯按质量比为8∶1∶1,在溶剂 N 甲基 2 吡咯

烷酮中混合成均匀浆料,搅拌均匀,将浆料均匀涂敷在Cu箔上,100℃下真空干燥12h,烘干后经过裁剪

作为电极,金属锂片作为对电极,隔膜选用微孔聚丙烯膜(celgard2400),电解液采用1mol·L-1LiPF6 的

等体积比碳酸乙烯酯、甲基乙烯碳酸酯溶液,在充满氩气的手套箱中组装成 CR2025型纽扣电池.电池的

充放电特性及循环性能的电压测试为1.0~2.5V,交流阻抗测试频率范围为0.01~100kHz,循环伏安扫

描速度为1.0mV/s.

2　结果与讨论
2.1材料的X射线衍射分析

a高温固相法　b溶胶 凝胶法　c热聚合法

图1　不同方法制备的Li4Ti5O12 粉体的XRD图

图1是3种不同方法制备的 Li4Ti5O12 粉体的

图.从图1可以看出,3种方法制备的粉体的衍射峰

应归属于立方尖晶石结构的Li4Ti5O12(对应于JCP-
DF 卡 26 1198),其 中 在 2θ=18.40°,35.76°,

43.32°,62.86°处的特征衍射峰分别对应尖晶石

Li4Ti5O12 的111,311,400,440面.从图1可知,高
温固相法和聚合法产物的衍射峰尖锐,表明制备的

粉 体 晶 形 完 整,但 是 有 少 量 未 转 化 为 尖 晶 石

Li4Ti5O12 的 TO2 存在.溶胶 凝胶产物的峰形相对

尖锐,衍射峰强度更高,TO2 完全消失,说明得到的

Li4Ti5O12 结晶度很高,为单一物相Li4Ti5O12,不含

其他杂质.
2.2材料的扫描电子显微分析

图2是3种不同方法制备Li4Ti5O12 粉体的扫描电镜图.由图2可以观察到,3种方法制备的粉体形

貌均为尖晶石结构,粒径分布均较宽.采用高温固相法制备的粉体粒径和空隙较大,分布较宽,易造成循环

中活性物质的溶解.溶胶 凝胶法粉末的形貌较其他2种方法粉末的要好,平均粒度在200~350nm 范围
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内,改粒径范围有利于锂离子的嵌入和脱出,对提高产物电化学性能及循环性能有积极作用.

a高温固相法　　　　　　　　　　　　　　b溶胶 凝胶法　　　　　　　　　　　　　　c热聚合法

图2　不同方法制备的Li4Ti5O12 粉体的SEM图

2.3电化学性能测试分析

a高温固相法　b溶胶 凝胶法　c热聚合法

图3　不同方法制备的Li4Ti5O12 粉体的首次充放电曲线

图3是3种不同方法制备 Li4Ti5O12 粉体的首

次充放电曲线.从图3可以看出,各粉体样品的放电

曲线形状相似,都只有1个非常平的充放电平台,表
明电化学过程为两相反应:

Li4Ti5O12+3Li+ +3e⥫⥬＝ Li7Ti5O12.
高温固相法制备的粉体样品的首次放电容量为

161.6mAh/g;热聚合法制备的粉体样品的首次放

电容量为167.9mAh/g;而溶胶 凝胶法制备的粉体

样品的首次放电容量最大,达到174.5mAh/g,这
与Li4Ti5O12 的理论容量值175mAh/g很接近.

a—高温固相法;b—溶胶 凝胶法;c—热聚合法

图4　不同方法制备的Li4Ti5O12 粉体的循环性能曲线

图4是3种不同方法制备 Li4Ti5O12 粉体的循

环放电性能曲线.从图4可以看出,采用溶胶 凝胶

法制备的尖晶石 Li4Ti5O12 的电化学性能明显优于

其他2种方法,其初始容量为174.5mAh/g,25次

循环后容量仍保持在164.5mAh/g,容量保持率为

94.3%,表现出优良的循环性能;而高温固相法制备

的产物粉末容量衰减最大,从161.6mAh/g经25
次循环 后 衰 减 到 136.9 mAh/g,容 量 保 持 率 为

84.7%;热聚合法产物粉末的容量衰减次之,初始容

量为167.9mAh/g,经25次循环后为147.2mAh/

g,容量保持率为87.7%.
2.4电化学阻抗分析

a—高温固相法;b—溶胶 凝胶法;c—热聚合法

图5　不同方法制备的Li4Ti5O12 粉体的交流阻抗曲线

图5是3种不同方法制备 Li4Ti5O12 粉体的交

流阻抗图.从图5可以看出,所有交流阻抗图谱都由

高频区的半圆弧形曲线和低频区的外延斜线组成,
表明Li4Ti5O12 电极表面并没有形成钝化膜,这与

Li4Ti5O12 电极的嵌锂电位(1.55VvsLi/Li+ )较高

有关.高频区的半圆对应电解液与电极表面之间的

电荷转移阻抗Rct,反映了法拉第反应动力学的快

慢.低频区出现的斜线部分为 Warburg阻抗,反映

了锂离子在电极内部的扩散能力.由图5可知,采用

溶胶 凝胶法的Rct 阻抗最小,在313Ω 左右,而热
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聚合法和高温固相法的Rct 阻抗分别为371,446Ω,表明溶胶 凝胶法制备的样品粉末的电荷迁移速率比

较高,Li+ 的脱嵌和嵌入能够更快地进行.

3　结论
(1)比较了高温固相法、溶胶 凝胶法和热聚合法等3种不同方法制备的 Li4Ti5O12 样品粉体的结构

和电化学性能.各方法制备的样品粉体均为尖晶石结构,属于Fd3m 空间群,用高温固相法制备的粉体颗

粒较大,而用溶胶 凝胶法制备的颗粒最小,平均尺寸在200~350nm 范围内.
(2)溶胶 凝胶法制备的样品粉体的电化学性能较好,0.2C倍率下,首次放电容量为174.5mAh/g,

经过25次循环后容量衰减仅5.7%,显示出较好的循环稳定性.
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SynthesisandElectrochemicalPropertiesofSpinelLi4Ti5O12

MAIFa-ren1,WUXian-ming1,2,ZHAOJun-hai1,LIUJin-lian1,ZENGShu1

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,JishouUniversity,Jishou416000,HunanChina;2.XiangxiOresand
New MaterialsDevelopmentandServiceCenter,Jishou416000,HunanChina)

Abstract:TheanodematerialLi4Ti5O12forLi-ionbatterywassynthesizedbyhightemperaturesolid-state
method,sol-gelmethodandthermalpolymerizationmethod.Itsstructuralcharacterization,surfacemor-
phologyandelectrochemicalperformanceofproductswerecharacterizedbyX-raydiffractometry,scan-
ningelectron microscopy,electrochemicalimpedancespectroscopy,andgalvanostaticcharge-discharge
test.TheresultshowsthatLi4Ti5O12preparedbythethreemethodshadperfectspinelstructure.The
powderspreparedbyhightemperaturesolid-statewerethebiggest,whilethepowderspreparedbysol-gel
werethesmallestwithanaveragedimensionof200~350nmandexhibitedbetterelectrochemicalper-
formance.Itsinitialspecificdischargecapacitywas174.5mAh/gat0.2Crate,onlyreducing5.7%after
25cycles.
Keywords:Li-ionbattery;anodematerial;Li4Ti5O12;hightemperaturesolid-state;sol-gel;thermalpoly-
merization (责任编辑　易必武)
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