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Al 掺杂对 Li4Ti5O12 结构及性能的影响 

熊训辉, 王志兴, 伍 凌, 李新海, 吴飞翔, 郭华军, 彭文杰 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：以金红石型  TiO2、Li2CO3 和  Al2O3 为原料，采用高温固相法制备锂离子电池负极材料  Li4Ti5O12 和 
Li4AlxTi5xO12(x=0, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4)。利用 X射线衍射仪、扫描电镜、半电池充放电测试和交流阻抗测试研 

究材料的物相、结构、形貌以及电化学性能。结果表明：Al掺杂不会改变 Li4AlxTi5xO12 的尖晶石结构，但会导致 

材料颗粒尺寸增大；适当  Al 掺杂后，材料的循环稳定性和极化性能得到改善，充放电比容量和可逆比容量不同 

程度降低；Li4Al0.025Ti4.975O12 具有最优的电化学性能，0.1C倍率下首次充电比容量达到 156.7 mA∙h/g。 
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Effect of Aldoping on structure and 
eletrochemical performance of Li4Ti5O12 

XIONG Xunhui, WANG Zhixing, WU Ling, LI Xinhai , WU Feixiang, GUO Huajun, PENG Wenjie 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Anode  materials  Li4Ti5O12  and  Li4AlxTi5−xO12(x=0,  0.025,  0.05,  0.1,  0.2,  0.4)  were  prepared  by  solidstate 
reaction  using  rutile  TiO2  and  Li2CO3  as  the  reactants.  The  crystalline  structure,  morphology,  composition  and 
electrochemical properties of the asprepared materials were characterized by XRD, SEM and half cell chargedischarge 
testing and AC impedance. The results show that all of the prepared Li4AlxTi5−xO12 keep the structure of spinel, however, 
the particle  size  of  samples with Aldoping  increases  in  a  certain  extent  and  the  appropriate  amount  of Al  doping  in 
Li4Ti5O12  leads to obvious decrease in initial and the reversible specific capacity, but improves the cycling stability and 
electrochemical polarization. In  this study, Li4Al0.025Ti4.975O12 shows the best  electrochemical performance and delivers 
the first discharge specific capacity of 156.7mA∙h/gat 0.1 C. 
Key words: lithium titanate; Liion battery; anode material; Aldoping 

随着锂离子电池逐渐用于混合动力和纯电动汽车 

上，对电池材料的安全性、使用寿命和倍率性能提出 

了更高的要求。与炭类负极材料相比，尖晶石型 
Li4Ti5O12 是零应变材料，循环性能好、充放电电压平 

台平稳、安全性能好且容易制备，是很有前途的动力 

型锂离子电池负极材料 [1−3] 。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 +[4] ， 所以研究者主要用锐钛型 TiO2 和锂源按化学计 

量比在 800~1 000℃内烧结合成 Li4Ti5O12 材料。 
Li4Ti5O12 的诸多优点使其有希望成为替代炭类材 

料作为一种锂离子动力型的负极材料，但其电子导电 

性影响了其倍率性能的发挥 [5] ，阻碍了它的发展和商 

业化。 研究者主要通过细化晶粒 [6] 、 包覆导电性物质 [7−9] 

和掺杂金属阳离子 [10−14] 等途径提高  Li4Ti5O12 的倍率 

性能。已报道的掺杂离子如 Mg 2+ 、Fe 3+ 、F − 、Mn 2+ 、 
V 3+ 等对  Li4Ti5O12 材料的电化学性能有一定程度的改 

善，但仍存在不足。TIAN 等 [15] 发现 Nb 5+ 掺杂可提高 

材料的电化学性能，但其成本较高、操作工艺复杂， 

不易实现规模化生产。因此，寻找一种更适合的掺杂 

离子并通过简单有效的方法即能全面提高材料的性能 

是很有必要深入研究的。AlO 八面体非常稳定且  Al 
的质量小，本文作者将以来源广、成本低的金红石型 
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TiO2 为原料合成 Li4Ti5O12 材料，研究 Al 3+ 掺杂对高温 

固相法合成的 Li4Ti5O12 结构和性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品的制备 

按 Li4AlxTi5−xO12(x=0,  0.025,  0.05,  0.1,  0.2, 0.4)化 

学计量比(Li 盐过量  4%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，在空气气氛中加热至 850 ℃，保温 
16 h 后随炉冷却，玛瑙中手工研细 10 min得到样品， 

分别标记为 0Al、 0.025 Al、 0.05Al、 0.1Al、 0.2Al、 0.4Al。 

1.2  材料的物理特性表征 

采用 X射线衍射仪(Rigaku公司生产，日本)对合 

成的材料进行物相分析，以  CuKα 靶作为辐射源，电 

压为 40 kV，电流为 50 mA，步宽为 0.02°，扫面速度 

为 2(°)/min，衍射角的扫描范围为 10°~85°。用 JEOL 
公司生产的 JSM−5600LV型扫描电子显微镜观察材料 

形貌。 

1.3  电池的制作及电化学性能测试 

将材料制成  CR2025  型扣式电池进行充放电测 

试。采用涂膜法制备电极，以 N甲基2吡咯烷酮为溶 

剂，按质量比 8 ׃ l ׃ l分别称取活性物质、乙炔黑和聚 

偏二氟乙烯  (PVDF)，混合均匀后，涂在预处理过的 

铝箔上，120℃干燥 6  h 后制成直径为 14  mm的正极 

片。 以金属锂片作为负极， 微孔聚丙烯膜(Celgard2400, 
USA)为隔膜，以 l.0 mol/L 六氟磷酸锂/碳酸乙烯酯、 

碳酸二甲酯和碳酸甲乙酯(体积比为 l ׃ l ׃ l)为电解液， 

组装成扣式电池。 用新威 BTS−5V/1mA电池测试系统 

室温下在不同倍率进行充放电循环测试，电压范围为 
1.0~2.5  V。交流阻抗测试在美国 CHI660 电化学工作 

站上完成，测试频率为 0.01 Hz~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  X射线衍射分析 

图 1 所示不同掺铝量合成样品的 XRD 谱，对照 

尖晶石 Li4Ti5O12 的标准图谱可知，所有样品的特征峰 

与尖晶石型 Li4Ti5O12 的标准图谱(490207)基本吻合， 

均为尖晶石结构。掺杂量 x＝0.025~0.2时，  Al 3+ 全部 

进入 Li4Ti5O12 的晶格(见图 1(a))，形成良好的固溶体； 

掺杂量  x=0.4 时，样品中存在 Al2O3 杂质，说明掺杂 

量不宜过大。与未掺杂样品相比， 掺杂样品在 2θ约为 
27.4°处均出现  TiO2  杂质峰。这是因为  Al 3+ 取代 

Li4Ti5O12(Fd 3 m)16d位的 Ti 4+ 时 [16] ， 为保持电子平衡， 

产生一定量的  Ti 4+ /Ti 3+ 混合价态，在空气气氛煅烧时 
Ti 3+ 被氧化成 Ti 4+ ， 从电子平衡角度考虑， Ti元素过量， 

所以导致 TiO2 的产生 [13] 。 

图  1  (b)所示为不同掺铝量合成样品的(111)峰放 

图 1  不同掺铝量样品 Li4AlxTi5xO12 的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of Li4AlxTi5xO12 doped with different amounts of Al



中国有色金属学报  2011 年 9 月 2148 

大图。 由图 1(b)可见， 掺杂样品的特征峰强度随掺 Al 3+ 

量的增加而减弱，其原因是  Al 3+ 半径和电负性与  Ti 4+ 

的有所不同，材料发生晶格畸变  [17−18] 。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 FULLPROF程序拟合计 

算得到的各样品的晶胞常数(见表 1)一致， 其原因归结 

于 Al 3+ 的半径(0.053 nm)比 Ti 4+ 的半径(0.061 nm)小。 

表 1  样品  Li4AlxTi5−xO12(x=0, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4)的晶 

胞常数 

Table 1  Lattice parameters of Li4AlxTi5xO12(x=0, 0.025, 0.05, 

0.1, 0.2, 0.4) samples 

Li4Ti5xAlxO12  a/nm 

x=0  0.836 40 

x=0.025  0.836 36 

x=0.05  0.836 16 

x=0.1  0.835 81 

x=0.2  0.835 70 

x=0.4  0.835 26 

2.2  合成样品颗粒形貌分析 

图 2 所示为不同掺铝量合成样品的 SEM 像。从 

图 2可看出， 样品颗粒尺寸随着掺铝量的增大而增大， 

纯相样品的颗粒尺寸约 250 nm，掺铝样品颗粒尺寸都 

在 1 μm以上， Li4Al0.4Ti4.6O12 样品颗粒已熔合形成致 

密的固体。其原因是掺铝导致 Li4Ti5O12 材料熔点有所 

降低，与 ZHAO等 [13] 报道的相同。 

2.3  电化学性能测试 

图 3 所示为不同掺铝量合成样品的首次充放电曲 

线和循环性能曲线。从图  3(a)可以看出，未掺杂材料 
0.1 C倍率下首次充电比容量为 161.6 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。与未掺杂样品比较，所有掺 Al 3+ 样品首次 

充放电比容量均不同程度减小，样品  0.025Al 的电化 

学性能最优，首次充电比容量为 156.7 mA∙h/g，2 C倍 

率下比容量仅为 61.9 mA∙h/g，  20次循环后容量保持 

率为 98.9%。其原因是 Al 3+ 掺杂导致 Li4Ti5O12 材料颗 

图 2  不同掺铝量样品 Li4AlxTi5xO12 的 SEM像 

Fig.2  SEM images of Li4AlxTi5xO12 doped with different amounts of Al: (a) x=0; (b) x=0.025; (c) x=0.05; (d) x=0.1; (e) x=0.2; (f) 

x=0.4
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图 3  样品 Li4AlxTi5xO12 的首次充放电曲线与循环曲线 

Fig.3  Initial  chargedischarge  curves  (a)  and  cycle 

performances (b) of Li4Ti5xAlxO12 samples 

粒尺寸变大，Li + 的迁移路径增长，扩散阻力增大，导 

致首次充放电容量降低和倍率性能变差 [21] 。从图 3(a) 
还可知，样品 0.025Al、0.05Al 、0.1Al 和 0.2Al 的极 

化性能有所改善，样品  0.4Al 的极化反而增大。这是 

因为掺 Al 3+ 提高材料的电子导电性 [22] 的同时会引起材 

料晶胞收缩，导致  Li + 脱嵌困难，且掺杂在晶格中的 
Al 3+ 会阻碍 Li + 扩散。当掺铝量低时，电子导电性占优 

势，所以样品极化减小；当掺铝量较高时，Li + 扩散速 

度降低更为明显。 

从图 3(b)中看，所有掺杂样品因颗粒粗大导致高 

倍率下的充放电比容量迅速降低；但由于  AlO 八面 

体很稳定，使样品循环稳定性能很好，容量保持率均 

在 98%以上。 

图 4 所示为不同掺杂铝量样品 Li4AlxTi5xO12 的交 

流阻抗谱图。图中高中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 

区的斜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 [23] ，其特点是斜率越大，阻抗值 

越小 [24] 。 

图 4  不同掺铝量样品 Li4Ti5xAlxO12 的交流阻抗图 

Fig.4  AC  impedance  spectroscopies  of  Li4AlxTi5xO12  doped 

with different amounts of Al 

从图 4 可知，掺杂样品在高中频区的半圆与实轴 

截距在 220～260 Ω之间， 比未掺杂样品的直径明显减 

小，掺杂样品的界面反应阻抗有所降低，电子导电性 

有所提高。在低频区域，样品 0.025Al 和 0.05Al 的直 

线斜率与样品 0Al的相近，样品 0.1Al、0.2Al和 0.4Al 
的直线斜率均要小于样品 0Al 的，说明掺杂 Al 3+ 进入 

晶格后不同程度地阻碍锂离子的扩散。 
Al 3+ 掺杂提高材料的导电性可归于空穴导电机 

理 [23] ，Al  原子的价电子结构为  3s 2 3p 1 ，以其取代 
Li4Ti5O12 中的  Ti 4+ 离子时缺少一个电子，因此会有一 

个单电子键。 此单电子键必将从 Ti—O键的获得电子， 

导致在 Ti—O键的位置显示过剩的正电荷，即能带理 

论中的空穴导电，而 Al 3+ 附近也将呈现一定的负电荷 

过剩，形成一个位置固定的负空间电荷。 

3  结论 

1) 分别以金红石型 TiO2 和锐钛矿 TiO2 为钛源合 

成的 Li4Ti5O12 电化学性能相近， 以金红石型 TiO2 为钛 

源可以降低该材料的成本。 
2) Al 3+ 掺杂不会改变 Li4Ti5O12 材料尖晶石结构， 

但空气气氛条件下合成Li4Ti5O12 材料时会引入杂质相 
TiO2，并使  Li4Ti5O12 材料颗粒明显粗大。Al 3+ 掺杂增 

强  Li4Ti5O12 材料导电性的同时也会阻碍锂离子的扩 

散，二者对 Li4Ti5O12 的电化学性能有很大影响。 
3)  Li4Al0.025Ti4.975O12  在实验条件下具有最优的 

电化学性能， 0.1C  倍率下首次充电比容量为 
156.7  mA∙h/g，2 C 倍率下 20 次循环后容量保持率为 
98.9%。
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