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摘 要：综述近几年国内外有关 β­Li2TiO3 材料的结构、制备方法以及应用的研究进展。详细阐述 β­Li2TiO3 材料 

的超胞结构，讨论可能存在的点缺陷，研究不同点缺陷对其超胞结构发育的影响；通过比较固相法、溶胶−凝胶 

法、燃烧合成法和水热合成法等制备  β­Li2TiO3 粉体的典型方法，指出关键在于改善湿化学工艺方法，使能获得 

超细粉体且保证超胞发育良好。分析  β­Li2TiO3 材料在氚增殖剂、锂离子电池、发光材料和微波介质材料等领域 

的重要应用。 
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Abstract: Domestic and international development of  the structure, preparation methods, and applications of β­Li2TiO3 

was summarized. The supercell structure and the possible point defects in β­Li2TiO3 were discussed. Besides, the effect of 
point  defects  on  the  supercell  structure  evolution was  investigated.  Several  typical  preparation methods,  including  the 
solid state synthesis method, the sol­gel method, the combustion method, and the hydrothermal method, were compared. 
It  is  suggested  that  attention  should  be  paid  to  the  improvement of  the wet  chemical methods,  in  order  to  obtain  fine 
particles with well­developed  supercell  structure.  Some  important  applications  of  β­Li2TiO3  as  in  the  tritium  breeders, 
lithium ion battery, luminescent materials, and microwave dielectric materials were analyzed in details. 
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单斜相偏钛酸锂(β­Li2TiO3)作为国际热核试验反 

应 堆 计 划 (International  thermo­nuclear  experiment 
reactor，ITER)中非常重要的一类固态氚增殖材料，已 

引起了国内外研究者的广泛关注 [1−3] 。实验研究表明， 
β­Li2TiO3  晶体中存在超胞结构，主要涉及层内 
(Slab)LiTi2 层中 Ti 原子和 Li 原子以及层间(Interslab) 
结合相对较弱的纯 Li层中 Li原子的高度有序化 [4−5] ， 

目前该材料在结构方面的研究已取得重要进展。超胞 

结构是  β­Li2TiO3  材料具有特殊性能的基础，而 
β­Li2TiO3 粉体的制备方法直接决定超胞结构的发育。 

目前，β­Li2TiO3 粉体的制备方法主要分为固相法和湿 

化学法，各种制备方法在所获得粉体的超胞结构发育 

完整性和微观形貌均匀性上存在差异 [6−7] 。β­Li2TiO3 

不仅作为氚增殖剂应用于核聚变领域，而且还可以作 

为电极材料应用于锂离子电池 [8] 和燃料电池 [9] 中； 作为 

基体应用于稀土掺杂光致发光材料中 [10] ，有望实现白 

光发射；作为微波介质材料应用于电子元器件中 [11] 以 

及应用于离子吸附剂材料 [12] 等方面。 
β­Li2TiO3 材料的制备及性能的研究具有理论及实 

用价值。我国优质钛源材料较集中，对于  β­Li2TiO3 

的研究与开发十分必要。本文作者综述近年来国内外 
β­Li2TiO3 的结构、制备与应用方面研究的进展。结合 

作者开展的工作， 重点讨论 β­Li2TiO3 材料超胞结构研 

究的最新成果，结构缺陷的研究方法；比较各种制备 

方法对其粉体形貌及超胞结构发育的影响；详细分析 
β­Li2TiO3 材料的应用及发展趋势。 

1  β­Li2TiO3 的结构缺陷及研究方法 

1.1  β­Li2TiO3 的晶体结构 
Li2TiO3  晶体存在  α、β  和  γ  这  3  种晶型。 

KLEYKAMP [13] 对其研究发现，α­Li2TiO3 是亚稳相， 

当温度超过 300℃时发生向单斜相 β­Li2TiO3 的转变。 

低温时 β­Li2TiO3 为单斜相，当温度超过 1155 ℃时， 
Li2TiO3 会发生 β相向 γ相的转变，γ­Li2TiO3 属于高温 

立方相。 

1954  年，德国科学家  LANGDIE [14] 最先得出 
β­Li2TiO3 的单晶结构，发现  β­Li2TiO3  结构类似于 
Li2SnO3 的结构， 为Li原子层和LiSn2层交替占据(111) 
面。但是，关于 Li2SnO3 结构中 LiSn2 层的阳离子排 

序问题仍存在争议。1969  年，DORRIAN  等 [15] 对 
Li2TiO3  单晶的结构进行重新测定，确定了  Li—O 键 

的平均键长为 2.14 Å， Ti—O键的平均键长为 1.95 Å。 
2008年， KATAOKA等 [4] 对 β­Li2TiO3 晶体结构进 

行了精准测试，确认  β­Li2TiO3 中存在有序的岩盐结 

构，属于 C2/c空间群，Z=8，晶格常数为 a=5.0623 Å， 
b=8.7876 Å，c=9.7533 Å，β=100.212 º，V=427.01 Å 3 ， 

具体参数列于表 1。图 1(a)所示为 β­Li2TiO3 晶体结构 

示意图，其中 Ti原子和 O原子以[TiO6]八面体形式存 

在，两个相邻[TiO6]八面体层之间为  Li 原子，纯  Li 
原子层和 LiTi2原子层交替排列。 

图  1(b)所示为  β­Li2TiO3 有序岩盐结构沿[100]方 

向的投影图；图 1(c)所示为 β­Li2TiO3(002)超胞晶面中 

的原子分布图。实验表明，β­Li2TiO3 晶体存在超胞结 

构，由 LiTi2 层和纯 Li 层交替排列，呈层状结构。图 
1(d)所示为超胞的(004)晶面内 Li原子和 Ti原子的排列 

方式，两种原子分别处于 α和 β位置，最紧密排可以 

形成单胞 ahex. [4, 15] 。 DORRIAN等 [15] 实验测定的超胞在 

层内的结构如图 1(e)所示，其中，amon.supercell=  3 ahex.， 
bmon.supercell=3ahex.。 

β­Li2TiO3 超胞中含有 48 个原子，层间纯 Li 原子 

层含有两种位置的 Li原子(8个 Li1原子和 4个 Li2原 

子)；层内 LiTi2 原子层含有两种位置的 Ti 原子(4 个 
Ti1 原子和 4 个 Ti2 原子)，一种位置的 Li 原子(4 个 
Li3  原子 )。因此， β­Li2TiO3  的超胞结构可写成 
(Li12/3Li21/3)interslab(Li31/3Ti11/3Ti21/3)slabO2。实验结果表 

明，由于超胞特征晶面(002)中  Li 原子的活性较高， 

易产生空位和取代缺陷。图  1(f)所示为完美结构 
β­Li2TiO3 的 XRD 谱。一般来说，用 XRD 谱中(002) 
晶 面 与 (  33 1  ) 晶 面 的 衍 射 峰 积 分 强 度 之 比 
(  ) 33 1 ( ) 002 (  / I I  )，可定量分析 β­Li2TiO3 超胞结构的发育 

情况。 计算可得超胞结构发育完全的 β­Li2TiO3 晶体的 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  约为 1.59。 

表 1  β­Li2TiO3 的结晶学参数 [4] 

Table 1  Crystallographic data of β­Li2TiO3 
[4] 

Structural 
formula 

Temperature/ 
K 

Crystal 
system 

Space 
group  a/Å  b/Å  c/Å  β/(°)  V/Å 3  Z 

Theoretical 
density/ 
(g∙cm −3 ) 

Measured 
density/ 
(g∙cm −3 ) 

Li2TiO3  295  Monoclinic  C2/c  5.0623  8.7876  9.7533  100.212  427.01  8  3.415  3.4184
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图 1  β­Li2TiO3 的晶体结构 [4] 、β­Li2TiO3 晶体结构沿[100]方向投影、(002)晶面中的原子分布、层内 Li和 Ti原子有序排列形 

成的原胞、实验测定的超胞结构和完美结构 β­Li2TiO3 的 XRD 谱 

Fig.  1  Crystal  structure of  β­Li2TiO3(a) [4] ,  crystal  structure  of  β­Li2TiO3  viewed along  [100]  direction(b),  atoms  arrangement  in 

(002) lattice plane(c), primitive cell in LiTi2 layer(d), experimental supercell in LiTi2 layer(e) and simulated XRD pattern of perfect 

β­Li2TiO3(f) 

1.2  β­Li2TiO3 的结构缺陷及研究方法 

目前，通过一般湿化学方法获得的 β­Li2TiO3，其 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  能达到 0.8左右 [16] ，即超胞结构发育完整 

性指标大约为 50%，可见晶体中还存在较多缺陷。常 

见研究结构缺陷的实验方法有 X射线衍射、 Raman 光 

谱、电子自旋共振谱、高分辨透射电镜以及核磁共振 

谱等。X 射线衍射可在宏观上评价材料的超胞结构发 

育； Raman 光谱可在微观上研究 β­Li2TiO3 材料原子间 

键合情况及短程有序结构；电子自旋共振谱和高分辨 

透射电镜可分析  β­Li2TiO3 中可能存在的点缺陷和线 

缺陷； 核磁共振谱可研究 β­Li2TiO3 晶格中原子稳定和 

扩散的动力学过程。 

在 XRD 谱分析中常利用  ) 33 1 ( ) 002 (  / I I  的值及其他 

主要晶面衍射峰的强度来研究制备  β­Li2TiO3 的物相 

及超胞发育情况。此外，还可以通过计算机模拟来研 

究空位、取代等缺陷对  XRD 谱的影响。本文作者的 

研究发现：当层内 Ti 原子取代层间的 Li 原子时，会 

对 β­Li2TiO3 晶体 XRD谱产生显著影响，(002)晶面对 

应的衍射峰强度随着  Ti 原子取代量的增大而急剧降 

低，其部分模拟结果如图 2(a)所示。当层间 Li原子或 

层内  Ti 原子存在空位缺陷时，对其超胞结构影响较 

小。 
Raman光谱可用来分析β­Li2TiO3 中[TiO6]和[LiO6] 

等结构单元的振动模式，确定晶体短程有序结构的变 

化。2007 年，NAKAZAWA 等 [17] 通过高能  Xe 离子 
(18~160 MeV)轰击 β­Li2TiO3 晶体， 发现受高能离子轰 

击后  β­Li2TiO3 晶体的(002)晶面对应的衍射峰强度明 

显降低，Raman 谱中[TiO6]和[LiO6]结构单元对应的特 

征峰减弱。其  Raman  光谱的变化如图  2(b)所示，在 
β­Li2TiO3 晶体结构中，层间的[LiO6]八面体与层内的 
[LiO6]八面体和[TiO6]八面体结合较弱，在高能离子轰 

击下，常会发生原子有序化的破坏，或者形成缺陷， 

如空位和取代。 

电子自旋共振谱可研究 β­Li2TiO3 结构中电子−空 

穴缺陷中心类型。SUZUKI 等 [18] 利用 γ 射线与热中子 

轰击 β­Li2TiO3 晶体， 通过电子自旋共振谱发现受轰击 

后的β­Li2TiO3晶体出现O − 缺陷中心(氧空位捕获中心) 
和  E′缺陷中心(氧空位捕获的电子)，两种缺陷中心形
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成弗伦克尔对，相互作用会产生湮灭现象(见图 2(c))。 
O − 与  E′中心的湮灭过程会影响  β­Li2TiO3 的氚释放性 

能。 

高分辨透射电镜结合二维傅里叶变换技术，可用 

于评价 β­Li2TiO3 层状结构中可能存在的点缺陷情况， 

具体涉及纯 Li 层中的 Li 原子是否存在空位或者被 Ti 
原子取代。2013 年，YU 等 [6] 通过观察水热反应所得 
β­Li2TiO3 粉体在煅烧前后的高分辨透射电镜图像和选 

区电子衍射花样(SAED)， 发现可直接观察到 β­Li2TiO3 

中  LiTi2 原子层的发育。在水热反应所得样品的傅里 

叶变换图谱中观察到了  LiTi2 层的转换亮斑，说明水 

热反应所得粉体的  LiTi2 原子层已明显发育，但在与 
LiTi2层垂直方向上并未发现周期性转换斑点， 而在与 

其成  102°角方向上出现周期性亮斑，说明纯  Li 层中 

存在 Ti 原子取代 Li 原子的缺陷。此外，SAED 图像 

中未出现(002)晶面对应电子衍射环，表明水热反应所 

得产物纯Li层原子有序化程度低， 结果如图 2(d)所示。 

经过 600 ℃煅烧后，所得样品高分辨透射电镜显微图 

像的傅里叶变换图谱中纯 Li 层中 Ti 原子消失，且在 
SAED  图像中出现(002)晶面对应电子衍射环(见图 
2(e))，表明煅烧后纯 Li层内原子的有序化程度提高。 

在煅烧过程中晶格进行调整，Li原子归位，相应的 Ti 
原子从纯 Li层扩散回到 LiTi2层内。 

核磁共振谱可通过  β­Li2TiO3 结构中  3 种位置的 
Li 原子核对射频辐射的吸收，定量分析每种位置  Li 
原子离开晶格或者归位所需的能量。VIJAYAKUMAR 
等 [19] 在 KATAOKA 研究的基础上，根据 β­Li2TiO3 晶 

体中 6, 7 Li的 NMR结果，对其分子动力学过程进行研 

图 2  β­Li2TiO3(002)晶面所对应衍射峰相对强度随着 Ti1取代 Li2比例的变化，Xe离子轰击下 β­Li2TiO3 材料 Raman光谱的 

变化 [17] ，γ射线轰击前后 β­Li2TiO3 材料的电子自旋共振谱 [18] ，水热合成 β­Li2TiO3 粉体的 HRTEM像、二维傅里叶变换谱及 

选区电子衍射花样图谱 [6] ，水热合成 β­Li2TiO3 粉体经 600 ℃煅烧后所得样品的 HRTEM 像、二维傅里叶变换图谱及选区电 

子衍射花样图谱 [6] 和 β­Li2TiO3 结构中 3种不同位置的 Li原子跃迁所需能量 [19] 

Fig.  2  Relative  intensity  of  (002)  diffraction  peak  with  substitution  of  Ti1  ions  for  Li2  ions  (a),  changes  in  Raman  spectra  of 

β­Li2TiO3  irradiated with high energy Xe  ions [17] (b), ESR spectra  for un­irradiated and  γ­ray  irradiated β­Li2TiO3 
[18]  (c), HRTEM 

image, 2DFFT pattern and SAED pattern of β­Li2TiO3  by hydrothermal reaction [6]  (d), HRTEM image, 2DFFT pattern and SAED 

pattern of β­Li2TiO3 by further calcination at 600 ℃ [6]  (e), and energy profile for Li jumps between three Li crystallographic sites in 

β­Li2TiO3 lattice [19] (f)
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究，发现在 β­Li2TiO3 晶体中，Li3 位置较活跃，易产 

生 Li 空位，纯 Li 层中 Li2 比 Li1 位置更易产生空位 

或取代缺陷，3种不同位置的 Li原子跳跃所需能量示 

意图如图 2(f)所示。研究表明，β­Li2TiO3 中 3 种位置 

的 Li原子易产生缺陷的概率由大到小的顺序为 Li3、 
Li2、Li1。 

结合本文作者的研究 [6] ，从缺陷角度出发，认为 

在 β­Li2TiO3 晶体中， 破坏超胞结构的可能存在缺陷类 

型有：1) 层间 Li1 和 Li2 位置的 Li 原子空位；2) 层 

间 Li1 和 Li2 位置的 Li 原子被层内 Ti1 和 Ti2位置的 
Ti原子取代；3) 层内 Ti1和 Ti2位置的 Ti原子空位。 

2  β­Li2TiO3 粉体的制备方法 

β­Li2TiO3 粉体的制备方法一般可分为固相法和湿 

化学法，其中湿化学法包括溶胶−凝胶法 [20] 、燃烧合 

成法 [21] 及水热合成法 [6] 等。 

2.1  固相反应法 

一直以来，β­Li2TiO3 粉体的制备方法为固相法， 

选用 Li2CO3(或 LiOH)和 TiO2 为原料，充分混合后在 
700~1100℃下高温煅烧 5~24 h。 PERAMUNAGE等 [22] 

的研究表明，LiOH 的熔点低于 Li2CO3 的熔点，导致 

粉体颗粒较大，因此宜选用 Li2CO3 作为锂源。钛源方 

面， 锐钛矿相的 TiO2 密度较低， 结构比金红石相疏松， 

有利于  Li + 的嵌入而形成  β­Li2TiO3。一般在固相的反 

应中，以适当过量的 Li2CO3 来补偿高温下 Li2O 的挥 

发损失 [23] 。 

选择固相法制备  β­Li2TiO3 粉体的原因在于能保 

证结构中大部分 Li离子在高能状态下归位并稳定， 实 

现超胞结构高度稳定 [24] 。但是，固相反应受到合成条 

件的影响，制备的粉体粒径较大(＞2  μm)，且分布不 

均匀 [7] 。2009 年，张丽芬等 [12] 以 Li2CO3 和 TiO2(金红 

石相含量为  64.19%、锐钛矿相含量为  35.81%，质量 

分数)为原料， 按不同的锂钛比， 在 850 ℃下煅烧 24 h， 

合成了 β­Li2TiO3 粉体，所得粉体颗粒直径大多在 2~3 
μm；超胞发育评价指标  ) 33 1 ( ) 002 (  / I I  在  1.30~1.35 之 

间， 说明固相法合成 β­Li2TiO3 粉体的超胞结构发育较 

好，锂钛比对超胞结构的发育影响不大。2010  年， 
RAMARAGHAVULU 等 [7] 以 Li2CO3 和 TiO2 为原料， 

用丙酮作为介质将其混合均匀，烘干后在 600~900℃ 

下煅烧 5  h，合成 β­Li2TiO3 粉体，所得粉体粒径大多 

在 1~3  μm，部分大颗粒直径超过了 5  μm，粒径分布 

不均匀，并出现了粘结现象；超胞发育评价指标 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  在  1.20~1.36 之间，且随煅烧温度的升高 

略有增加，说明该条件下所得样品的超胞结构发育较 

好。 

2.2  湿化学法 
2.2.1  溶胶−凝胶法 

采用溶胶−凝胶法制备  β­Li2TiO3 粉体的报道很 

多，所采用的原料种类也较多。一般常用的锂源 

有  LiNO3 
[20] 、LiOH  以及  CH3COOLi [25] 等，钛源有 

TiCl4 [20] 、Ti(C6H6O7)2 [16] 以及 Ti(C4H9O)4 [25] 等，螯合剂 

有柠檬酸 [16, 25] 、六甲基四胺 [20] 以及尿素 [20] 等。 
2007 年，WU [16] 报道了以  LiNO3 和  Ti(C6H6O7)2 

为原料、柠檬酸为螯合剂，通过水基溶胶−凝胶技术 
(Water­based sol­gel process)制备了纳米且粒径分布均 

匀 β­Li2TiO3 粉体，其平均颗粒尺寸小于 50 nm。经过 
500  ℃煅烧后， (002)超胞晶面已部分发育， 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  约为 0.76。所得的 β­Li2TiO3 粉体在 1100 
℃煅烧 4  h 后，烧结密度达到 90%。与固相法相比， 

在粉体粒径、烧结密度以及化学均匀性等方面取得了 

极大的进步。2012 年，VITTAL  RAO 等 [20] 以  LiNO3 

和  TiCl4 为原料、六亚甲基四胺和尿素为螯合剂，通 

过溶胶−凝胶法合成了 β­Li2TiO3 粉体。在 800 ℃高温 

煅烧 3 h 后，(002)超胞晶面已明显发育，  ) 33 1 ( ) 002 (  / I I 
约为 1.0。 但由于煅烧温度较高， 所得粉体粒径达到了 
300 nm左右，且出现了团聚现象。说明通过高温煅烧 

来促进  β­Li2TiO3 粉体材料的超胞发育存在一定的问 

题。 
2.2.2  燃烧合成法 

燃烧合成法是利用物质反应热的自传导作用，使 

不同物质之间发生化学反应，在瞬间形成化合物的一 

种高温合成法。 
2006 年，JUNG 等 [26] 以  TiO(NO3)2、LiNO3 以及 

不同的燃料为原料，通过溶液燃烧法制备了一次颗粒 

直径约为 20 nm的 β­Li2TiO3 粉体， 是目前报道中已获 

得的最细 β­Li2TiO3 粉体。所得粉体在 1050 ℃条件下 

煅烧后，烧结密度可达 87%。2010 年，SINHA 等 [21] 

以 LiNO3 和 TiO2∙xH2O 为原料，通过固液燃烧法合成 

了纳米 β­Li2TiO3 粉体。所得粉体在 1100 ℃条件下煅 

烧后，烧结密度达到 90%。但由其 XRD 测试结果中 

可以看出，超胞(002)晶面发育较差，经高温煅烧后其 

超胞结构破坏严重。 

由此可见， 燃烧合成法制备的 β­Li2TiO3 粉体具有 

粒径小、工艺简单、反应时间短等优点。但是反应前
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驱体难处理，且反应时需加入燃料、氧化剂以及存在 

燃烧过程锂的挥发等因素不可调控，导致其相纯度不 

高，结晶性差，超胞结构发育较差。 
2.2.3  水热合成法 

2010 年，LAUMANN 等 [27] 以锐钛矿相  TiO2 和 
LiOH 为原料，采用水热合成法制备了颗粒直径约为 
50 nm的亚稳 α­Li2TiO3 粉体，且颗粒均匀，基本上不 

存在团聚现象。 该亚稳相 α­Li2TiO3 粉体经 800℃高温 

处理后可转变为  β­Li2TiO3 粉体。另外，需要注意的 

是，亚稳相 α­Li2TiO3 粉体经水洗后，约有 75%的 Li + 

流失，再经热处理后产物为  TiO2 和  Li4Ti5O12 的混合 

物。2013 年，YU 等 [6] 以锐钛矿相 TiO2 和 LiOH∙H2O 
为原料，通过水热合成法制备了纳米 β­Li2TiO3 粉体。 

所得粉体的颗粒平均直径为 114 nm，经过 600℃煅烧 

后颗粒尺寸没有明显增大，煅烧后所得粉体粒径分布 

均匀，分散性好。 
2.2.4  其他合成方法 

2007年，JUNG等 [28] 以 Ti(OC3H7)4 和 LiNO3 为原 

料， 通过聚合物法(Polymer method)在 400℃条件下制 

备出粒径为  70  nm  的  β­Li2TiO3，其超胞发育指标 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  约为  0.8。所得粉体在  1150 ℃煅烧  2  h 
后，烧结密度达到 92%。2012年，LI等 [29] 以 TiCl4 和 
LiOH∙H2O为原料，通过原位水解法合成 Li2TiO3 前驱 

体，并在 800 ℃条件下热处理后制备了颗粒直径大约 

为 80 nm的 β­Li2TiO3 粉体，颗粒均匀性较好，其超胞 

发育指标  ) 33 1 ( ) 002 (  / I I  约为 0.8。所得粉体在 1050℃条 

件下煅烧 4 h后烧结密度达到 90%。 

2.3  几种制备方法的比较 

综合分析以上各种制备方法可知，虽然采用以上 

各种方法都能制备出 β­Li2TiO3 粉体， 但在所制得粉体 

的粒径大小、均匀性、结晶性能以及超胞结构发育等 

方面存在差别。 上述几种方法制备 β­Li2TiO3 粉体的材 

料性能比较及各方法的优缺点列于表 2。 

图  3 所示为固相法所得  β­Li2TiO3 粉体的  SEM 
像 [7] 。固相法制得的 β­Li2TiO3 粉体相纯度较高，且超 

胞结构发育最为优良。其固相反应基本过程一般要经 

过 3个阶段， 即 TiO2 和锂盐之间的固相混合接触并形 

成表面效应；加热反应时依靠固体微粒的分子扩散传 

质进行化学反应和形成新相； 形成新相后要继续加热， 

进行晶体生长和结构缺陷的校正，才能形成结晶良好 

的  β­Li2TiO3 粉体。整个固相法合成  β­Li2TiO3 粉体过 

程需要较高温度和持续长时间反应，导致所得粉体颗 

粒易长大和团聚，颗粒粗大且均匀性差。同时，在高 

温条件下 Li + 易缺失，难以控制产物的化学计量比，影 

响材料的使用性能。 

湿化学方法中，溶胶−凝胶法和燃烧合成法以钛 

醇盐或者钛的无机盐为原料，水解时形成无定型的 
TiO2 并吸附  Li + ，形成了分子或原子水平接触且成分 

均匀的锂钛氧化物，与固相法的扩散传质相比，其后 

期热处理过程所需能量少，且反应时间短，进而保证 

了其可获得超细粉体，燃烧合成法所得颗粒的  TEM 
像如图 4 [26] 所示。水热法制备 β­Li2TiO3 粉体，是在高 

温高压条件下通过水解反应将难溶于水的  TiO2 钛氧 

键打开 [23] ，然后与 Li + 在水中进行反应形成 β­Li2TiO3。 

其制备出的  α­Li2TiO3 和  β­Li2TiO3 粉体的  SEM 像及 
XRD 谱分别如图 5 [27] 和 6 [6] 所示。由图 5 和 6 可知， 

水热合成法可获得超细粉体，且相纯度较高，均匀性 

好。 

总体比较而言，湿化学方法仍存在明显缺陷，即 

未经后期高温煅烧，(002)超胞晶面衍射峰发育较差， 

表明湿化学方法制备的 β­Li2TiO3 粉体， 其超胞结构中 

表 2  几种 β­Li2TiO3 粉体制备方法的比较 

Table 2  Comparison of typical preparation methods of β­Li2TiO3 powders 

Method  Grain size 
) 33 1 ( ) 002 (  / I I 

Reaction 
temperature/℃  Advantage  Disadvantage 

Solid state 
reaction 
method 

＞2 μm  About 1.30  ＞800  High crystallinity and 
well­developed supercell 

High reaction temperature and larger 
grain size, stoichiometric ratio of 
product is difficult to control 

Sol­gel 
method  40−70 nm 

＜0.01; 
after calcining at 
500 ℃, ＞0.75 

＜300  Small grain size uniform. 
Poorly developed supercell structure 
without calcining, and longer reaction 

time 

Combustion 
synthesis 
method 

About 20 nm 
＜0.01; 

after calcining at 
500 ℃, ＞0.6 

About 1000  Small grain size and 
shorter reaction time 

Reaction is difficult to control, phase 
purity and crystallinity are low, and 

supercell structure is damaged severely 

Hydrothermal 
method  50−150 nm 

＜0.01; 
after calcining at 
500 ℃, ＞0.80 

160−200  High phase purity, small 
grain size and uniform 

Poorly developed supercell structure 
without calcining
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图 3  固相法所得 β­Li2TiO3 粉体的 SEM像 [7] 

Fig.  3  SEM  images  of  β­Li2TiO3  powders  by  solid  state 
reaction method at 800(a) and 900 ℃(b) [7] 

图 4  燃烧合成法所得 β­Li2TiO3 粉体的 TEM像 [26] 

Fig.  4  TEM  image  of  β­Li2TiO3  powders  by  combustion 
method [26] 

离子未得到稳定或者存在较多缺陷。多数科研人员对 

于此问题的补救方法是经过后期高温煅烧促进超胞结 

构的发育。后期煅烧分 3种：1) 直接依赖于后期制备 

陶瓷小球在温度高于 1100℃下进行煅烧， 但此方法不 

可取， 因为将结构不稳定的超细粉体在高于 1100℃下 

烧结，层内 Ti 原子严重取代层间 Li 原子，超胞结构 

及晶体结构将发生致命破坏 [21] 。 2) 在 800℃左右进行 
β­Li2TiO3 粉体的高温煅烧，期望能促进超胞的发育。 

根据 VITTAL RAO等 [20] 的研究结果， 将凝胶在 800℃ 

下进行煅烧， 得到的粉体颗粒尺寸增大， 达到 300 nm， 

且出现了团聚现象。另外，其超胞发育指标 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  也仅为 1.0 左右。可见，在此温度下煅烧 

后， 不能获得超细 β­Li2TiO3 粉体， 且超胞发育不完整。 
3) 在 500~600 ℃的温度内进行长时间保温，期望 Li + 

进一步扩散进入层内及层间的空位。但本文作者研究 

发现，长时间保温所得粉体的超胞发育指标 

) 33 1 ( ) 002 (  / I I  约为  0.8，且随着保温时间的延长略有降 

低，这反映出长时间保温的突出问题：超胞结构中层 

内  Ti 4+ 将扩散至层间  Li + 空位，导致超胞结构发生破 

坏。 

综上所述，目前对  β­Li2TiO3 粉体制备方法的研 

究，关键在于探索新工艺，使得在制备出超细粉体的 

同时，保证超细粉体的超胞结构尽可能发育并稳定。 

由于固相法受自身反应过程的控制，在实现超细粉体 

方面难度很大。综合固相法和湿化学法的优势，通过 

改善湿化学方法，并改进其后续高温煅烧工艺制度， 

有可能兼顾这两方面要求， 从而提高 β­Li2TiO3 材料的 

结构稳定性。 

图 5  水热法所得 α­Li2TiO3 粉体的 SEM像及其在 800℃高 

温煅烧前后的 XRD谱 [27] 

Fig.  5  SEM  image  of  α­Li2TiO3  powders  by  hydrothermal 

method  (a)  and  XRD  patterns  (b)  of  α­Li2TiO3  powders  by 

hydrothermal method and with further calcination at 800 ℃ [27]
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图 6  水热法制备 β­Li2TiO3 粉体未经煅烧、在 600 ℃煅烧 

后的  SEM 像和水热法制备  β­Li2TiO3 粉体未经煅烧及在 

500和 600 ℃煅烧后的 XRD谱 [6] 

Fig.  6  SEM  images  of  β­Li2TiO3  powders  via hydrothermal 

reaction (a) and that calcined at 600 ℃(b) and XRD patterns of 

β­Li2TiO3 powders via hydrothermal reaction and that calcined 

at 500 and 600 ℃(c) [6] 

3  β­Li2TiO3 的应用 

3.1  在氚增殖材料中的应用 

在国际热核实验堆实验包层设计中，固态氚增殖 

材料由于其优异的包层产氚能力，抗热中子流辐射能 

力以及极好的高温稳定性而备受关注。目前，国际上 

开发的固态氚增殖材料体系主要有  Li2O、Li­Al 氧化 

物体系、Li­Zr 氧化物体系、Li­Si氧化物体系和 Li­Ti 
氧化物体系 [30−31] ，其中，β­Li2TiO3 由于具有 6 Li 原子 

含量高、热导率高 [2] 、低温区(200~400 ℃)优异的氚释 

放性能、与结构材料相容性好以及低活化等优点 [3, 32] ， 

不仅适用于氦冷系统的设计，而且也适用于水冷系统 

的设计，从而备受国际研究者的关注。日本等国已将 
β­Li2TiO3 设为固态氚增殖剂的首选材料。 

TAZHIBAYEVA 等 [32] 发现在 WWR­K 核反应堆 

中，受长期辐照的 β­Li2TiO3 中的 6 Li与热中子反应而 

持续不断产氚，其氚释放性能良好。KULSARTOV 
等 [1] 将加入 5%TiO2(摩尔分数)的 β­Li2TiO3 陶瓷( 6 Li含 

量为 96%)，在 WWR­K 核反应堆中于 650~660 ℃条 

件下，使用 6 MW高能离子辐照 220 d后再急速冷却 

到室温，发现其产氚性能优良且效率较高。 

组成与结构决定材料的性能，β­Li2TiO3 优异的氚 

释放性能及低活化等特点正是得益于其超胞结构及其 

优良稳定性。 由于结构中的纯 Li层为氚释放的内部通 

道，因此保证其超胞结构发育良好，且小球烧结密度 

高，是增加其产氚效率的两个重要因素。湿化学合成 

法可获得粒径分布均匀且超细的粉体，这样便于获得 

球形度较好、密度较高的 β­Li2TiO3 陶瓷小球。经后期 

热处理可使所得材料的超胞结构尽可能地发育，以提 

高 β­Li2TiO3 小球的产氚效率。 

值得指出的是， 我国目前将 Li4SiO4 
[33] 列为首选的 

固体氚增殖剂。 但我国钛源材料性能优异且分布集中， 

应该倡导积极开展  β­Li2TiO3 这一新型环保能源材料 

的研究与开发。 

3.2  在锂离子电池和燃料电池中的应用 
β­Li2TiO3 材料可作为电极材料应用于锂离子电池 

中，使高能锂电池中的  LiFeO2、LiMnO2、LiCrO2 和 
LiNiO2 等正极材料结构稳定化。 而 β­Li2TiO3 粉体的分 

散性和均匀性直接影响到锂离子在电池两极间的运 

动，在很大程度上影响了电池的使用性能。ZHANG 
等 [8] 通过喷雾干燥法合成了 (1−x)LiNiO2∙xLi2TiO3 

(0.05＜x＜0.5)阴极材料，发现其充电电压平台达到 
4.8  V(x≥0.075)时，充电容量大幅度提高，超过了 
LiNiO2 电极的充电容量，且电极材料的稳定性优良。 

本文作者在日本工作期间，与丰田汽车公司合作，将 

水热法合成的  β­Li2TiO3 粉体应用于新型全固态锂离 

子动力电池中 [34−35] ，也取得了较大的进展。LU 等 [36] 

以  Li2TiO3 作为中间产物，合成了粉体粒径为  40  nm
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且电化学性能优异的 Li4Ti5O12 负极材料。另外，法国 

科学家 CHAUVAUT 等 [9] 以金属钛箔作为熔融碳酸盐 

燃料电池的电极材料，对电池中 β­Li2TiO3 的 Li + 电化 

学嵌入过程进行了研究，发现在钛电极表面及电池夹 

层位置生成了电化学活性较高的  β­Li2TiO3 ，且 
β­Li2TiO3 参与其氧化还原反应的 Li + 脱嵌过程。 

3.3  在光致发光材料中的应用 

稀土掺杂的钛酸盐系统，如钛酸锆、钛酸锶、钛 

酸铅和钛酸钙等，可作为荧光粉基体材料，在可见光 

区域表现出高效且范围较窄的光发射性能 [37] 。钛酸盐 

系统基体材料具有优异的发光性能，是由于这些材料 

中含有[TiOx]基团 [38] ，其具有与 TiO2 类似的较宽禁带 

间隙和较大的折射率，可保证稀土离子获得较强的激 

发，从而具有优良的发光性能。β­Li2TiO3 作为钛酸盐 

材料的一种，其作为发光基体材料的潜能相对于其他 

系统还未被深入研究。KUMAR 等 [39] 对稀土  Eu 3+ 或 

Dy 3+ 与其掺杂 β­Li2TiO3 的陶瓷材料进行了荧光分析。 

利用波长为 392 nm的近紫外光激发 Eu 3+ 掺杂 Li2TiO3 

样品，可以产生波长为  611  nm 且色纯度高的红光。 
MOHAPATRA等 [10] 通过固相法合成了RE 3+ (Eu 3+ ， Dy 3+ 

和  Tb 3+ )掺杂的  β­Li2TiO3 陶瓷材料，并对其光致发光 

性能进行了研究。 图 7所示为 Eu 3+ 掺杂 β­Li2TiO3 样品 

的发射光谱和 3 种 RE 3+ 离子(Eu 3+ ，Dy 3+ 和 Tb 3+ )不同 

浓度掺杂的 β­Li2TiO3 样品的 CIE色度图。 由图 7可以 

看出， 样品在波长为 615 nm左右的发射峰尖锐且强度 

较高，与其他基体材料的荧光粉相比，其红光的色纯 

度较高， 而且发射光的色坐标点Ⅱ非常接近白光点 A， 

说明稀土掺杂的  β­Li2TiO3 材料有实现白光发射的可 

能。图  8  所示为作者通过水热法合成的  Eu 3+ 掺杂 
β­Li2TiO3 粉体的激发光谱与发射光谱。由图 8可见， 
Eu 3+ 掺杂 β­Li2TiO3 粉体的发光性能优良。 

对于荧光粉材料而言，粉体粒径小、粒径分布均 

匀是提高其发光性能的重要因素。高温固相法合成的 

图 7  Eu 3+ 掺杂 β­Li2TiO3 的发射光谱与 RE 3+ (Eu 3+ ，Dy 3+ 和 Tb 3+ )掺杂 β­Li2TiO3 的 CIE色度图 [10] 

Fig. 7  Emission spectra of Eu 3+ ­doped β­Li2TiO3 (a) and CIE diagram of RE 3+ (Eu 3+ , Dy 3+ and Tb 3+ )­doped β–Li2TiO3 (b) [10] 

图 8  Eu 3+ 掺杂 β­Li2TiO3 的激发光谱与发射光谱 

Fig. 8  Excitation (a) and emission (b) spectra of Eu 3+ ­doped β­Li2TiO3
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粉体颗粒较大，且在球磨过程中易破坏发光中心、引 

入杂质而影响粉体发光性能，而湿化学方法能获得粒 

径小且分布均匀的粉体， 是目前制备 β­Li2TiO3 基荧光 

粉材料的重要研究方向。 

3.4  微波介质材料中的应用 
LIANG 等 [11] 以 H3BO3 掺杂 β­Li2TiO3 基陶瓷为研 

究对象，实现了  β­Li2TiO3 基陶瓷的低温烧结，证明 
β­Li2TiO3 基陶瓷可作为微波介质陶瓷材料应用于电子 

元器件中， 其烧结致密度与微波介电性能良好。 CHEN 
等 [40] 通过加入 Li2O­MgO­B2O3 基玻璃熔体，在 850℃ 

条件下低温共烧，制备了 β­Li2TiO3 基陶瓷材料，其微 

波介电性能优良，陶瓷体介电常数可达  21.4。HAO 
等 [41] 以 LiF作为烧结助剂， 制备了 β­Li2TiO3 基陶瓷材 

料，发现加入  1%~3%LiF(质量分数 )可显著提高 
β­Li2TiO3 陶瓷的微波介电性能。BIAN 等 [42] 通过固相 

反应制备了(1−x)Li2TiO3+xLiF 复合陶瓷材料，其陶瓷 

体烧结密度可达 95%~98%，介电常数达到 23.6；其课 

题组还通过液相烧结制备了(1−x)Li2TiO3+xLi2WO4 复 

合陶瓷材料 [43] ，其微波介电性能优良，介电常数达到 
18.1。 

3.5  β­Li2TiO3 的其他应用 

中南大学张丽芬等 [12] 报道了  β­Li2TiO3 在离子吸 

附剂材料中的应用，通过固相法合成 β­Li2TiO3，经过 

盐酸洗脱  Li + ，可以得到锂离子吸附剂  H2TiO3，其中 

锂的脱出率达到  98.86%，钛的溶损率低于  0.1%。作 

者期待其能实现对盐湖卤水中锂离子的提取，从而满 

足人们对锂产品的需求。 

4  结语 

1) 自发现  β­Li2TiO3 材料的超胞结构以来，关于 
β­Li2TiO3 的研究不断取得重要进展，其在核材料、锂 

离子电池、发光材料、微波介质材料以及离子吸附材 

料等研究领域都表现出来许多优异性能和潜在的应用 

前景。目前，以 KATAOKA 为代表，对  β­Li2TiO3 材 

料超胞结构的认识已明确。但对于  β­Li2TiO3 粉体制 

备的研究，目前看来，还存在很多问题。如何改善湿 

化学方法的工艺， 使其制备出超细 β­Li2TiO3 粉体的同 

时，保证其超胞结构的发育是未来研究的一个重点。 
2) 总体来看，我国关于  β­Li2TiO3 材料的研究和 

开发与国外存在一定差距，但是我国已经开始对 
β­Li2TiO3 材料的相关研究予以重视，可以预期，这将 

推动我国在  β­Li2TiO3 这一新能源材料上的理论研究 

和实际应用方向取得更大的进展。 
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