
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 14 Issue 3 

2008-08-28 

Electrochemical Properties of Sub-micron Li_4Ti_5O_(12) Electrochemical Properties of Sub-micron Li_4Ti_5O_(12) 

Powders Powders 

Chen-shu DU 

Hua-bin YANG 

Zuo-xiang ZHOU 

Meng-tao WU 

Lai-he HUANG 

Ning XU 

Recommended Citation Recommended Citation 
Chen-shu DU, Hua-bin YANG, Zuo-xiang ZHOU, Meng-tao WU, Lai-he HUANG, Ning XU. Electrochemical 
Properties of Sub-micron Li_4Ti_5O_(12) Powders[J]. Journal of Electrochemistry, 2008 , 14(3): 238-242. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1898 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3/2 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3/2


收稿日期：2008-01-25�修订日期：2008-03-07　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-22）23508405�Ｅ-ｍａｉｌ：ｈｂ＿ｙａｎｇ＠ｎａｎｋａｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

第14卷　第3期
2008年8月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．14　Ｎｏ．3
Ａｕｇ．2008

文章编号：1006-3471（2008）03-0238-05

亚微米Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的电化学性能研究

杜晨树
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（1．南开大学新能源材料化学研究所�天津 300071；
2．天津巴莫科技股份有限公司�天津 300384）

摘要：　应用改进固相合成法制备亚微米Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12锂离子电池材料．Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、扫描电镜 （ＳＥＭ）和
激光粒度分析分别显示：物相单一且粒度均匀�Ｄ50为0．886μｍ�属于亚微米级材料．合适的粒度和分布使得
该材料展示出优良的电化学性能�以其装配的半电池中�0．1Ｃ首次放电容量为165ｍＡｈ／ｇ�5Ｃ时放电容量可
达107ｍＡｈ／ｇ�10Ｃ时仍可达到54ｍＡｈ／ｇ．
关键词：　钛酸锂；固相合成；亚微米；倍率性能
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　采用电动车辆取代燃油车辆是解决城市环境

污染的最佳选择�其中锂离子动力电池引起了研究
者的广泛关注．为了满足电动车辆对车载锂离子动
力电池的要求�研制安全性高、倍率性能好且长寿
命的负极材料是其热点和难点．

目前�商业化的锂离子电池负极主要采用碳材
料�但其在应用上仍存在一些弊端：一是过充电时
易析出锂枝晶�造成电池短路；二是易形成 ＳＥＩ膜
而导致首次充放电效率较低�不可逆容量较大；三
即碳材料的平台电压较低 （接近于金属锂 ）�并且
容易引起电解液的分解 ［1］．与碳材料相比�尖晶石
型的Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12具有明显的优势：它为零应变材料�
循环性能好；放电电压平稳�而且电解液不致发生
分解；可高倍率充放电等 ［2-4］．钛酸锂的电势比纯金
属锂的高�作为锂离子电池负极材料�可与5Ｖ或
4．5Ｖ的正极材料组成3．5Ｖ或3Ｖ的锂离子二次
电池．此外�它还可以用作正极�与金属锂或锂合金
负极组成1．5Ｖ级锂二次电池 ［5-8］．

粒度分布是影响电化学性能的一个主要因素�
研究表明该材料物化指标与制备方法有直接关系．
目前常用的合成方法主要有固相法和溶胶凝胶法．
虽然溶胶凝胶法能够得到纳米级颗粒�但制作成本
高、步骤繁琐�工艺周期长�不利于规模化生

产 ［9-11］．而固相合成法工艺简单、容易操作、适合大
规模生产 ［12-15］�存在的问题是经高温反应的产物
因颗粒生长不均匀�会造成粒度偏大而且分布宽．

本文应用改进固相合成法制备了亚微米级的

钛酸锂粉末材料．相对于微米级的 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12而言�
该材料具有优良的倍率性能�可望用作锂离子动力
电池的一种理想负极材料．
1　实验部分
1．1　亚微米Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的制备

按化学计量比将锐钛型 ＴｉＯ2（天津巴莫科技
股份公司�纯度≥99．5％ ）�ＬｉＯＨ·Ｈ2Ｏ（四川阿坝
锂业公司�纯度≥99％ ）和Ｃ6Ｈ12Ｏ6·Ｈ2Ｏ（天津北
方天医化学试剂厂�纯度≥99％ ）一同盛入行星式
球磨机 （南京大学仪器厂 ）的陶瓷球磨罐中球磨混
合．混合均匀后置于马弗炉中650℃预烧5ｈ�冷却
后球磨粉碎；然后将粉碎后的混合物再次置于马弗
炉中�在800℃下煅烧4ｈ�冷却后再次球磨粉碎�
即可得到亚微米级目标产物．
1．2　样品物化性能表征

制备材料的物相使用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ-2500型Ｘ
射线衍射仪表征�ＣｕＫα射线�加速电压40ｋＶ�电
流30ｍＡ�扫速8°／ｍｉｎ�扫描范围10°～80°．样品的
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粒度分布使用ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ2000马尔文激光粒
度分析仪检测．ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ-30型场发射扫描电子显
微镜观测样品的表观形貌．
1．3　电化学性能测试

将制备的亚微米Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12粉末材料、乙炔炭黑
导电剂和 ＰＶｄＦ粘结剂 （溶于 ＮＭＰ中 ）按质量比
90∶5∶5混合�然后将混匀的浆料均匀地涂敷于铜
箔上�80℃下真空干燥24ｈ．经对滚机滚压�制成
研究电极．以金属锂片为对电极�1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6的
ＥＣ／ＤＭＣ（体积比为1∶1）溶液为电解液�Ｃｅｌｇａｒｄ-
2400为隔膜�在手套箱中组装成 2032型扣式电
池．作为对比�另取微米级粉末材料 （天津巴莫科
技股份公司 ）以同样方式制成电极�并组装成另一
2032型扣式电池．上述扣式电池经静置24ｈ后�均
使用武汉兰电 （ＬＡＮＤＣＴ2001Ａ）电池测试系统分
别作循环性能测试和倍率性能测试．充、放电电压
范围：3．0～1．2Ｖ�倍率性能：电流密度分别为
（8．25ｍＡ·ｇ－1 ） （0．05Ｃ）、（16．5ｍＡ·ｇ－1 ）
（0．1Ｃ）、（33．0ｍＡ·ｇ－1） （0．2Ｃ）、（82．5ｍＡ·
ｇ－1）（0．5Ｃ）、（165ｍＡ·ｇ－1）（1Ｃ）、（330ｍＡ·ｇ－1）
（2Ｃ）、（825ｍＡ·ｇ－1） （5Ｃ）和 （1650ｍＡ·ｇ－1）
（10Ｃ）．实验温度25±1℃．
2　结果与讨论
2．1　物化性能

图1为亚微米和微米级 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12的 ＸＲＤ图
谱．如图可见�二者之间无明显差异．由本工作制得
的亚微米粉末材料物相单一�各衍射峰均与尖晶石
型Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12标准卡片 （ＪＣＰＤＳ49-207）相吻合�未发
现其他相�表明该材料包含较纯的尖晶石Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12
相�且峰形窄而尖�即样品晶形较好．

图1　Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉ4Ｔｉ5Ｏ12ｐｏｗｄｅｒｓ

图2为亚微米和微米级 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12粉末材料的
ＳＥＭ照片．如图�微米级粉末材料的颗粒 （Ａ）形貌
不很规则且大小不均�并可清晰地看到每一个大颗
粒都是由0．5～1μｍ左右的小颗粒团聚而成．而对
亚微米级材料 （Ｂ）�则其颗粒呈砾石状�大小分布
均匀�表面光滑�粒径在0．5～1μｍ之间．

图3示出亚微米和微米级 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的粒
度分布．可以看出�微米级材料 （Ａ）的Ｄ10＝3．314
μｍ�Ｄ50＝9．735μｍ�Ｄ90＝26．090μｍ．粒度尺寸
呈正态分布�颗粒大小从0．3μｍ延至100μｍ�但
大部分集中在10μｍ左右�并于0．3μｍ～1μｍ处
出现一个小馒头峰�与图3Ｂ所示的粒度分布曲线
的峰位置比较接近．该现象说明上述产品的一次颗
粒实际为0．3～1．0μｍ左右的亚微米材料．在经
历高温固相反应的时候绝大多数的一次颗粒生长

成10μｍ左右的微米级颗粒�只有一小部分仍保
持了亚微米级的小颗粒．如将微米级Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材

　　图2　微米级 （Ａ）和亚微米级 （Ｂ）Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的ＳＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｃ（Ａ）ａｎｄｓｕｂ-ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｃ（Ｂ）Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12ｐｏｗｄｅｒｓ
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料的团聚粒再予粉碎�可得到亚微米的 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12．
从图3Ｂ可以看出�粉末材料粒度呈正态分布�与
微米级 （图3Ａ）材料相比�分布较窄�大都集中于
0．2～3μｍ之间．从图3Ｂ可知�Ｄ10＝0．421μｍ�
Ｄ50＝0．886μｍ�Ｄ90＝1．859μｍ�即材料属于亚
微米级粉末．

图3　微米级 （Ａ）和亚微米级 （Ｂ）Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的粒度分
布曲线

Ｆｉｇ3．　Ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｃ（Ａ）ａｎｄ
ｓｕｂ-ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｃ（Ｂ）Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12ｐｏｗｄｅｒｓ

Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12颗粒的粒径越小�Ｌｉ＋的固相扩散路
径越短�脱嵌过程相对就越容易．有效地控制
Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12的粒子尺寸�是改善、提高Ｌｉ＋扩散能力及
其电化学性能之重要途径．
2．2　电化学性能

图4为亚微米与微米级 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12在半电池中
不同倍率下放电的循环性能比较．如图可见�对1Ｃ
以下较低倍率的充放电�两种粒度的材料容量差别
不大．但当充放电电流密度高于1Ｃ时�亚微米级
材料的优越性就体现出来．如2Ｃ充放电时亚微米
材料和微米材料容量分别为 134ｍＡｈ／ｇ和 129
ｍＡｈ／ｇ�5Ｃ时依次为107ｍＡｈ／ｇ和95ｍＡｈ／ｇ�10Ｃ
时各为54ｍＡｈ／ｇ和50ｍＡｈ／ｇ．在这3种倍率下�
放电容量前者比后者分别高出5、12和4ｍＡｈ／ｇ．
原因即在于前者的颗粒小�与电解液的接触面积
大�极化小�因而即使在高倍率下也具有较好的倍
率性能．

从图4还可看出�当半电池10Ｃ倍率下经多次

循环后�再让它恢复到1Ｃ倍率下循环时�其放电
容量仍维持在148ｍＡｈ／ｇ左右�且在随后的100周
循环过程中不衰减．显然�该电极材料确具有良好
的循环性能．

图4　半电池中亚微米和微米级的 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料在不同倍
率和循环周数的容量比较

Ｆｉｇ．4　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｆ
ｓｕｂ-ｍｉｃｒｏｎｍｅｔｅｒｉｃａｎｄｍｉｃｒｏｎｍｅｔｅｒｉｃ-Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12ｐｏｗ-
ｄｅｒｓｉｎｈａｌｆｃｅｌｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓ

图5分别为亚微米和微米级 Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的
倍率放电性能曲线．如图�随着电流密度的增大�两
种材料的平台电压和放电容量均有所降低．但从亚
微米Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料看�当充放电倍率≤1Ｃ时�放电
平台电压变化不明显�电压平台分别为 1．56Ｖ
（0．1Ｃ）和1．52Ｖ（1Ｃ）．而在5Ｃ和10Ｃ的倍率下�
平台电压明显降低：分别为1．45Ｖ（5Ｃ）和1．42Ｖ
（10Ｃ）．从0．1Ｃ到10Ｃ平台电压只下降了0．14

图5　Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料的倍率放电性能曲线
Ｆｉｇ．5　ＤｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬｉ4Ｔｉ5Ｏ12ｐｏｗｄｅｒｓｉｎｈａｌｆｃｅｌｌｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓ
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Ｖ．而对微米级Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12材料�则0．1Ｃ时放电电压
平台为1．56Ｖ�1Ｃ时为1．52Ｖ�5Ｃ时平台电压为
1．47Ｖ．但在10Ｃ倍率下电压平台降到1．28Ｖ�从
0．1Ｃ到10Ｃ平台电压下降了0．28Ｖ�下降程度明
显大于亚微米材料．二者之间的差别主要仍是亚微
米级材料粒度更小的缘故．
3　结　论

由改进的固相合成法制备的亚微米级锂离子

电池材料Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12�其产物物相单一�粒度分布均
匀�Ｄ50为0．886μｍ．理想的粒度分布使得该材料
表现出良好的电化学循环性能和倍率性能：在1Ｃ
的充放电倍率下�100周之内容量不衰减�恒定在
148ｍＡｈ／ｇ；0．1Ｃ下的放电容量为165ｍＡｈ／ｇ；5Ｃ
时容量为107ｍＡｈ／ｇ�为0．1Ｃ的65％；10Ｃ时容量
仍维持在0．1Ｃ的32．7％以上�且平台电压下降不
明显�较普通的微米级Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12性能有所提高．该
材料优良的倍率性能使其可望用作锂离子动力电

池的一种理想负极材料．
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