
第 23 卷第 5 期 中国有色金属学报  2013 年 5 月 
Vol.23 No.5  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  May 2013 

文章编号：1004­0609(2013)05­1351­05 

Fe 3+ 掺杂 Li4Ti5O12 的结构及电化学性能 
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摘要：采用高温固相法合成 Li4FexTi5−xO12(x=0.025, 0.1, 0.2)负极材料。通过 X射线衍射、扫描电镜、充放电性能 

测试等对掺杂 Fe 3+ 的 Li4Ti5O12 材料的组成、结构、形貌进行表征，并对其电化学性能进行研究。结果表明，所合 

成的材料具有良好的尖晶石结构，无杂相。适当 Fe 3+ 掺杂能细化材料，提高材料的电子导电性，使材料的循环性 

能得到改善。Li4Fe0.025Ti4.975O12 的充电容量最佳，0.1C倍率下首次充电比容量达到 162.5 mA∙h/g，循环性能较好。 
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Structure and electrochemical performance of Fe 3+ ­doped Li4Ti5O12 
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Abstract:  Li4FexTi5−xO12(x=0.025,  0.1,  0.2)  anode  materials  was  synthesized  by  solid­state  reaction.  Its  component, 
structure, morphology and electrochemical properties were characterized by XRD, SEM and charge­discharge tests. The 

results show that the synthesized material is pure spinel phase. The particle size of samples with Fe 3+ ­doping decreases in 
a  certain  extent,  and  appropriate  amount  of  Fe 3+ ­doping  in  Li4Ti5O12  leads  to  obvious  increase  in  initial  and  cycling 

stability, which are ascribe to the smaller particle and better electronic conduction. Li4Fe0.025Ti4.975O12 sample has higher 
charge capacities than other samples. The initial charge specific capacity of Li4Fe0.025Ti4.975O12  is 162.5 mA∙h/g at 0.1 C, 
showing that it has good cycling behavior. 
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尖晶石型Li4Ti5O12因锂离子脱嵌过程中结构稳定、 

安全性能优异，逐渐取代商品化锂离子电池负极材料， 

成为长循环寿命电池的理想的负极材料之一 [1−3] 。立方 

结构型 Li4Ti5O12 中 75% Li占据在 8a位， 其余 Li占据 

在 16d 位，因此可以写成 Li8a[Ti5/3Li1/3]16dO4，锂嵌入 

时材料发生两相转变电位为 1.5V [4] 。尽管 Li4Ti5O12/Li 
电位太低以致导致其不能成为一种优异的正极材料， 

它可以作为负极材料，与  LiCoO2 或  LiMn2O4 组成电 

压为 2.5  V 的电池装置，虽牺牲了一定的电压和能量 

密度，但是可以大大提高材料的安全性能 [5] 。 

为了使电池达到高功率，正负极材料应该具备良 

好的电子导电性和 Li + 传导性。 在充电嵌锂过程中生成 

的 Li7Ti5O12 具有 Ti 4+ /Ti 3+ 混合价态， 电子导电性很好， 

能够实现电子快速转移到外电路；但在放电过程生成 

的  Li4Ti5O12 会作为绝缘体限制材料的倍率性能 [6−7] 。 

目前， 研究人员主要通过包覆导电性物质 [8−9] 和掺杂金 

属阳离子 [7,  10−14] 等途径提高 Li4Ti5O12 的电子导电性。 
Mg 2+ 、Al 3+ 、Ag + 、Br − 、Zr 4+ 等掺杂对 Li4Ti5O12 材料的 
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电化学性能有一定程度的改善，但仍存在不足。在所 

有报道中，研究人员主要用锐钛型 TiO2、锂源和掺杂 

元素按化学计量比在  800~1  000  ℃内烧结合成改性 
Li4Ti5O12 材料。因为通常认为锐钛型 TiO2 是 Li + 嵌入 

的活性主体，而金红石型 TiO2 几乎不能嵌入 Li +[15] 。 

熊训辉等 [16] 首次采用来源广、成本低的金红石型 TiO2 

为原料研究了Al 3+ 掺杂对 Li4Ti5O12 材料电化学性能的 

影响，他们发现 Al 3+ 掺杂导致材料颗粒粗大，影响了 

材料的综合电化学性能。本文作者以金红石型  TiO2 

为原料，Fe 3+ 为掺杂元素，详细研究了  Fe 3+ 对材料的 

结构、形貌以及电化学性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品的制备 

按  Li4FexTi5−xO12(x=0，0.025，0.1，0.2)化学计量 

比(Li盐过量 5%以弥补高温下的挥发)分别称取Li2CO3、 
Al2O3 和金红石型  TiO2，以无水乙醇作为分散剂，室 

温下高速球磨 4 h，混合物于 80 ℃烘干后置入程序控 

温管式炉，在空气气氛中以 10(°)/min 加热至 850℃， 

保温 12 h 后随炉冷却研磨后备用。 

1.2  电池的制作及电化学性能测试 

采用涂膜法制备电极， 以N−甲基吡咯烷酮为溶剂， 

将原料按照质量比  m(Li4Ti5O12):m(AB):  m(PVDF)= 
80:10:10 的比例混合成正极浆液，再将浆液涂在预处 

理过的铝箔上，在真空干燥箱中于 80℃下干燥 12 h， 

压片后得到正极片。在  Ar 保护的手套箱中，以金属 

锂片为对电极和参比电极，1 mol/L LiPF的 EC:DMC: 
EMC(质量比  1:l:1)溶液为电解液，聚丙烯微孔膜 
(Celgard 2300)为隔膜，组装成 CR2025型扣式电池。 

1.3  表征测试 

采用日本理学  D/max­VAX 射线衍射仪(XRD)和 
JEOL 公司生产的  JSM−5600LV 型扫描电子显微镜观 

察材料形貌。充放电性能均采用上述组装的  CR2025 
型扣式电池进行测试。用电池测试系统 (LAND 
CT2001A，武汉金诺)在室温下(25℃)进行充放电性能 

测试，电压范围为 1~2.5  V。采用上海辰华 CHI660A 
电化学工作站进行交流阻抗及循环伏安测试。其中循 

环伏安扫描电压区间为 2.5~4.5 V，扫描速率 0.1 mV； 

交流阻抗测试频率范围为 0.01 Hz~100 kHz，振幅为 5 
mV。 

2  结果与讨论 

2.1  X射线衍射分析 

图  1 所示为以金红石型  TiO2 为原料合成的纯相 
Li4Ti5O12 以及不同掺铁量样品的 XRD 谱。由图 11(a) 
可见，所有谱线均与 Li4Ti5O12 的标准图谱(49­0207)基 

本吻合，没有明显的杂质峰，说明  Fe 3+ 全部进入 
Li4Ti5O12 的晶格， 形成良好的固溶体， 这与熊训辉等 [16] 

所报道的掺杂会导致  Li4Ti5O12 样品中出现  TiO2 杂质 

不一致。当掺杂量 x=0.2 时，XRD 谱线中出现 Fe2O3 

杂质峰，说明掺杂量过大，掺杂元素不能全部进入晶 

格。图 1 (b)所示为不同掺铁量合成样品的(111)峰放大 

图 1  不同掺铁量样品 Li4FexTi5−xO12 的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Li4FexTi5−xO12 doped with different amounts of Fe: (a) Integrated graph; (b) Partial graph



第 23 卷第 5 期 宋刘斌，等：Fe 3+ 掺杂 Li4Ti5O12 的结构及电化学性能  1353 

图。掺杂量为 x=0.025 和 x=0.1 样品的(111)峰强度有 

所增强，说明 Fe 3+ 增加了材料的结晶度。并且该掺杂 

样品的(111)峰逐渐向  2θ 角度增大方向偏移，可知掺 

杂样品的晶胞常数逐渐减小，这与经 GSAS精修程序 

拟合计算得到的各样品的晶胞常数(见表 1)一致， 这是 

因为低掺杂量时，Fe 3+ 全部进入晶格，部分 Fe取代在 
8a位的 Li + ，部分取代 16d位的 Ti 4+  [17−18] ，但 Fe 3+ 的 

离子半径(0.055 nm)比 Li + (0.076 nm)和Ti 4+ (0.61 nm)均 

要小，所以铁掺杂样品晶胞常数都会变小。当  x=0.2 
时，材料的晶胞参数有所增大，可能是掺杂量过多， 
Fe 3+ 未完全进入晶胞，导致晶胞常数变大。 

表 1  样品  Li4FexTi5−xO12(x=0, 0.025, 0.1, 0.2)的晶胞常数 

Table 1  Lattice parameters of Li4FexTi5−xO12(x=0, 0.025, 0.1, 

0.2) samples

Li4FexTi5−xO12  a/nm 

x=0  0.836 40 

x=0.025  0.836 30 

x=0.1  0.836 35 

x=0.2  0.835 38 

2.2  形貌分析 

图  2 所示为纯相  Li4Ti5O12 和不同掺杂量样品的 

SEM像。综合比较可看出：低掺杂量(x=0.025)可以一 

定程度细化材料的颗粒；当掺杂量过大时，样品均一 

的形貌被破坏，Li4Fe0.2Ti4.8O12 样品颗粒已熔合形成致 

密的固体。ZHAO等 [11] 报道掺铝导致 Li4Ti5O12 材料熔 

点有所降低，本研究与掺铝有所不同，掺铁对形貌的 

影响还需进一步研究。 

2.3  电化学性能测试 

图 3 所示为纯相及掺杂样品的首次充放电曲线和 

循环性能图。 从图 3(a)可以看出，纯相样品 0.1 C倍率 

下首次充电比容量为 161.9 mA∙h/g，与锐钛型 TiO2 为 

钛源合成材料的性能相当 [19−20] ，说明对于高温固相反 

应而言，钛源  TiO2 的形态对合成材料的性能影响不 

大，这与熊训辉等 [16] 报道的一致。掺杂对 Li4Ti5O12 性 

能影响很大，当掺杂量为 x=0.025时，材料的 0.1C首 

次充电比容量为 162.5 mA∙h/g，与纯相 Li4Ti5O12 样品 

的接近；样品  Li4FexTi5−xO12(x=0.1,  0.2)的充电比容量 

均不同下降。 其原因是适量的掺杂细化了材料的颗粒， 

首次充放电及倍率性能(见图  3(b))都得到改善，但是 

过多的  Fe 3+ 阻碍了  Li + 扩散，使材料的电化学性能恶 

化。从材料的循环性能可以看出，Li4Ti5O12 材料具有 

良好的循环性能。纯相 Li4Ti5O12 样品在 1C下循环 50 

次后容量为 115.8 mA∙h/g， 而掺杂量 x=0.025的样品在 

1C 下循环  50 次容量达到  124.5  mA∙h/g，保持率为 

92.9%。其原因可能为掺杂细化了材料颗粒，缩短了 

图 2  不同掺铁量样品 Li4FexTi5−xO12 的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of Li4FexTi5−xO12 doped with different amount of Fe: (a) x=0; (b) x=0.025; (c) x=0.1; (d) x=0.2
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图 3  Li4FexTi5−xO12 样品的首次充放电曲线和循环性能 

Fig.  3  Initial  charge­discharge  curves  (a)  and  cycling 

performance (b) of Li4FexTi5−xO12 

锂离子扩散路径， 并且适当掺杂提高了材料的导电性， 

但当掺杂量过大时会恶化材料的性能。 

对装配的扣式实验电池进行循环伏安测试的结果 

如图  4 所示。从图  4 可明显观察到两对氧化还原峰, 

2.5~1.0  V 间有一组很强的氧化还原峰且峰面积近似 

相等，即充放电容量近似相等，反映出这两种材料具 

有很高的库仑效率。 但是氧化还原峰对应的电压差 Δφ 
都达到 0.15 V，说明极化较严重，主要是因为采用两 

电极体系，欧姆阻抗较大，扣式实验电池的测试结果 

普遍都有这种现象。对掺杂样品  Li4Fe0.25Ti4.975O12 而 

言，在同一扫描速度下材料的峰电流明显增强，峰面 

积明显增大，进而预示了掺杂后材料具有更高的循环 

容量，与上述讨论结果一致。 

图  5  所 示 为 纯 相  Li4Ti5O12  及 掺 杂 样 品 

Li4Fe0.025Ti4.975O12 的交流阻抗谱图。 图 5中两条谱线均 

由一个半圆和一条直线组成，高频区的半圆反映的是 

电荷转移过程的阻抗以及电极和电解液间的界面容 

抗，在低频区的直线反映的则是锂离子在固态活性物 

质中扩散引起的Warburg阻抗 [21] ， 其特点是斜率越大， 

阻抗值越小 [22] 。 由图 5可知， 掺杂样品 Li4Fe0.025Ti4.975O12 

在高频区的半圆形的直径比纯相样品的直径明显减 

小，说明界面反应阻抗有所降低。从图 5还可以看出， 

在整个频率区均只有一个半圆，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 

(1.55 V，vs Li/Li + )较高有关，此结果与文献[23]报道一 

致。测试结果表明，Li4Fe0.25Ti4.975O12  电极拥有比 

Li4Ti5O12 电极更出色的导电性能，多孔特征明显，虽然 

容抗较大，但并不影响其具有优良的倍率充放电性能。 

图 4  纯相 Li4Ti5O12 与 Li4Fe0.025Ti4.975O12 的循环伏安曲线 

Fig.  4  Cyclic  voltammagrams  of  Li4Ti5O12  and  Li4Fe0.025­ 

Ti4.975 O12 electrode at scan rate of 0.1 mV/s 

图 5  纯相 Li4Ti5O12 与 Li4Fe0.025Ti4.975O12 的交流阻抗图 

Fig.  5  AC  impedance  spectroscopies  of  Li4Ti5O12  and 

Li4Fe0.025Ti4.975O12 

3  结论 

1)  采用高温固相法合成了  Fe 3+ 掺杂尖晶石型钛 

酸锂负极材料。在掺杂量  x≤0.20 的范围内，所合成



第 23 卷第 5 期 宋刘斌，等：Fe 3+ 掺杂 Li4Ti5O12 的结构及电化学性能  1355 

的材料具有良好的尖晶石结构，且未发现杂相峰。 
2)  Fe 3+ 掺杂不会改变钛酸锂材料尖晶石结构，并 

且适当的 Fe可以细化材料颗粒， 提高材料的电子导电 

性，缩短锂离子扩散距离，改善材料的循环性能。 
3)  Li4Fe0.025Ti4.975O12 在实验条件下具有最优的电 

化学性能，在  0.1C 倍率下首次充电比容量为  162.5 
mA∙h/g。 纯相 Li4Ti5O12 样品在 1C下循环 50次后容量 

为 115.8 mA∙h/g，而掺杂量 x=0.025的样品在 1C下循 

环 50次后容量为 124.5 mA∙h/g，保持率为 92.9%。 
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