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Li4Ti5O12/TiN 复合材料的制备及电化学性能 
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摘 要：以尿素为氮源，采用高温热处理方法在 Li4Ti5O12 表面自生长一层纳米尺寸厚度的 TiN导电包覆膜。利用 
DSC­TG、Raman、TEM、FT­IR、XRD及恒流充放电等测试手段，研究热处理工艺对材料结构、形貌及电化学性 

能的影响。结果表明：使用适中的尿素原料含量可以获得均匀连续、厚度适中的 TiN导电膜，较高的热处理温度 

有利于促进 TiN 的生成，而较短的热处理时间可以保持材料物相的纯净和较高结晶度。在尿素含量 10%(质量分 

数)、热处理温度 800 ℃、热处理时间 20 min的工艺条件下，所制备的复合材料的容量和倍率性能最优，0.2C和 
3C初始放电比容量分别达到 162.4和 130.2 mA∙h/g。 
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Abstract: Conductive TiN self­growing film was prepared on the surface of Li4Ti5O12  particles through heat treatment 

with  urea  as  nitrogen  source.  The  crystalline  structure,  morphology  and  electrochemical  properties  were  studied  by 
DSC­TG, Raman, TEM,  FT­IR, XRD  and  charge/discharge  test. The  results  show  that  using  appropriate urea  content 

uniform and continuous TiN conductive film with proper thickness can be obtained. High temperature of heat treatment 
can promote the growth of TiN. Short time of heat treatment can keep high purity and crystallinity of material. The best 

process for synthesizing Li4Ti5O12/TiN composite is urea mass fraction of 10%, heat treatment temperature of 800℃ and 
heat treatment time of 20 min. Under this condition, the initial discharge specific capacity of the material at 0.2C and 3C 
are 162.4 and 130.2 mA∙h/g, respectively. 
Key words: Li4Ti5O12; TiN; conductive film; composite material; Li­ion battery 

钛酸锂(Li4Ti5O12)作为锂离子电池下一代新型负 

极材料，具有嵌锂电位高、安全性好、零应变和循环 

寿命长等优点，受到国内外广泛研究和关注。然而， 

导电性差、倍率性能欠佳是限制钛酸锂大规模应用的 

主要缺陷。通过掺杂手段可以改变材料的电子结构、 

提高材料导电性，此类研究包括各种阳离子(如 V 5+ 、 
Fe 3+ 、Mn 4+ 、Ni 2+ 、Cr 3+ 和Mg 2+ 等) [1−2] 或阴离子掺杂(如 
Br − 等) [3] 。通过表面修饰或包覆导电体的方法亦可以 

改善材料的导电性能，如采用  C、Cu 和  Ag 等包覆 
Li4Ti5O12 

[4−6] 。 
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氮化钛(TiN)是一款具有良好导电性、导热性和热 

稳定性的材料。SNYDER 等 [7] 利用 TiCl4 与 NH3 通过 

原子层沉积法(ALD)在 Li4Ti5O12 表面沉积一层 TiN， 

使 Li4Ti5O12 的电化学性能得到明显提高。Samsung公 

司 [8] 通过热氨气反应在 Li4Ti5O12 表面自生长一层 TiN 
薄膜，该复合材料显示出优异的倍率特性。但上述方 

法存在工艺复杂、成本较高和环境不友好等缺点，不 

易获得大规模生产。 

本文作者以尿素为氮源，采用高温热处理方法在 
Li4Ti5O12 表面自生长一层 TiN导电膜。通过对制备工 

艺进行系统研究和优化，实现了 TiN对 Li4Ti5O12 表面 

的良好修饰，同时提升了材料的电化学性能，为包覆 

修饰Li4Ti5O12 提供了一条简单有效且更易实现的合成 

途径。 

1  实验 

1.1  材料制备 

将尿素原料(成都金山化工试剂厂生产，纯度 

≥99.0  %)与 Li4Ti5O12 粉末原料(深圳市天骄科技开发 

有限公司生产，纯度≥99.0 %)在乙醇分散介质中球磨 

混合均匀，制得浆料于 70℃烘干后放入刚玉坩埚中， 

然后在 N2 气氛下以 5℃/min 的升温速率进行热处理， 

随炉冷却后得到 Li4Ti5O12/TiN复合材料。通过控制不 

同尿素含量、热处理温度和热处理时间分别制备不同 

材料样品。 

1.2  材料分析表征 

使用 SDT−Q600型热分析仪(美国 PerkinElmer公 

司生产)对复合材料进行 DSC—TG热分析，温度范围 

为室温~900℃，升温速率为 10℃/min；使用 InVia拉 

曼光谱仪(英国Renishaw公司生产)进行Raman光谱分 

析，激光源为 He­Ne，激光波长为 32.8 nm，功率约为 
2.2 mW， 曝光时间为 20 s，所获数据分辨率为 1 cm −1 ； 

使用 TC−400 型氮氧分析仪(美国 LECO 公司生产)检 

测复合材料的氮含量；使用 PhilipsCM12 透射电子显 

微镜 (荷兰公司生产 )进行微观形貌分析；使用 
NEXUS670 傅立叶红外光谱仪(美国  PE 公司生产)进 

行 FT­IR分析， KBr压片， 波数范围为 400~4 000 cm −1 ； 

使用 Minflex型 X 射线衍射仪(日本 Rigaku 公司生产) 
进行XRD分析， Cu Kα， 40 kV， 100 mA， 2θ为 10°~85°。 

1.3  电化学性能测试 

以  NMP 为溶剂，将活性物质、乙炔黑和  PVDF 

按质量比 8:1:1混合均匀后涂在铜箔上， 120℃下真空 

干燥 24 h，然后冲压成电极片。在充满氩气的手套箱 

中，将工作电极、Celgard  2400 多孔聚乙烯隔膜、金 

属锂片电极，组装成 CR2025 型扣式电池。电解液为 
1 mol/L LiPF6/EC+DMC+EMC，其中：DMC、EMC、 
EC的质量比为  1:1:1。 

使用 LAND 电池测试仪(武汉金诺公司生产)对组 

装的扣式电池进行充放电性能测试，电压范围为 0.8~ 
2.5 V。 

2  结果与讨论 

2.1  热处理过程原料的质量损失特征 

图  1(a)和 (b)所示分别为纯尿素原料和尿素 / 
Li4Ti5O12 复合原料的 DSC—TG 曲线。由图 1 可以看 

出，尿素在 400 ℃以内出现较多吸热峰，对应其多次 

的热分解过程 [9] ，而 400 ℃之后无明显吸热峰，且质 

量损失率趋于稳定，在 99 %左右，说明尿素在 400℃ 

之前已几乎全部消耗掉。复合原料在 400 ℃以内出现 

图 1  原料的 DSC—TG曲线 

Fig.  1  DSC—TG  curves  of  reaction  material:  (a)  Urea;  (b) 

Urea/Li4Ti5O12
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的吸热峰与尿素原料的基本一致， 但在 400℃以上出现 
4 个明显吸热峰，分别为 442、512、538和 617 ℃。 

初步估计在这几个吸热过程中，尿素分解的中间体与 
Li4Ti5O12 发生反应，最终生成了导电 TiN。 

目前，以尿素为氮源制备氮化物的研究 [10−12] 主要 

存在以下两种反应观点，一种是尿素分解生成 NH3 后 

与反应物一步反应生成氮化物；另一种观点是多步骤 

反应机制，主要是反应物与尿素中间体结合后，逐步 

分解最后生成氮化物。从上述热重分析的过程来看， 
400 ℃后的 4个吸热峰与多步反应过程更吻合。 

2.2  尿素含量对 Li4Ti5O12/TiN性能的影响 

图 2 所示为不同尿素含量下合成的 Li4Ti5O12/TiN 
复合材料 Raman 谱。Li4Ti5O12 原料可观察到 5个振动 

特征峰，分别位于 233、270、360、429和 680 cm −1 ， 

这些由尖晶石结构(A1g+Eg+3F2u)的特征Raman模式引 

起的特征峰与 ALDON等 [13] 的报道相一致。 

复合材料的 Raman 谱中存在明显的 4个振动峰， 

在230和400 cm −1 处的峰是由声子引起的， 在665 cm −1 

处的拉曼峰是由光子引起的。值得注意的是，与 
Li4Ti5O12 原料相比，复合材料在低频散射区 153  cm −1 

出现了一个新的特征峰，该峰是由 TiN的一阶横声子 

模式引起的，这说明复合材料中含有  TiN，且随着尿 

素含量的增加，153  cm −1 处的特征峰逐渐增强，说明 

材料中生成的 TiN含量应该在逐渐增加。这亦可以通 

过表 1所示的复合材料含氮分析结果得到佐证。 

图 3 所示为不同尿素含量下合成的 Li4Ti5O12/TiN 
复合材料的 TEM 像。由图 3 可以看到，尿素含量为 

图  2  不同尿素含量合成的  Li4Ti5O12/TiN 复合材料  Raman 

光谱 

Fig.  2  Raman  spectra  of  Li4Ti5O12/TiN  synthesized  at 

different urea contents: (a) Pristine Li4Ti5O12; (b) 5%; (c) 10%; 

(d) 15%; (e) 20% 

表 1  不同尿素含量合成的Li4Ti5O12/TiN复合材料中含氮量 

Table  1  Nitrogen  content  of  Li4Ti5O12/TiN  synthesized  at 

different urea contents 

Mass fraction of urea/%  5  10  15  20 

Mass fraction of nitrogen/%  0.285  0.621  0.854  1.07 

图 3  不同尿素含量合成的 Li4Ti5O12/TiN复合材料的 TEM像 
Fig. 3  TEM images of Li4Ti5O12/TiN synthesized at different urea contents: (a) 5%; (b) 10%; (c) 15%; (d) 20%
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5%时合成的材料表面包覆了一些不连续的、 纳米尺寸 

厚度的薄膜物质， 这层物质即是自生长的 TiN导电膜； 

当尿素含量达到 10%时， 生成的 TiN导电膜变得均匀、 

连续，基本完全包覆在 Li4Ti5O12 表面；而尿素含量继 

续提高到 15%和 20%时，TiN 导电膜开始增厚，且膜 

层厚度变得不均匀，表面凸凹不平，这可能不利于充 

放电过程中锂离子的嵌入和脱出。TiN  生长在 
Li4Ti5O12 表面是由于尿素在热处理期间的分解产物与 
Li4Ti5O12 颗粒表面接触，优先与表面的 Li4Ti5O12 发生 

反应，因此，形成了 TiN的自生长包覆层。 

图 4 所示为不同尿素含量下合成的 Li4Ti5O12/TiN 
复合材料倍率循环性能曲线。由图 4 可以看到，随着 

尿素含量的增加， 合成的复合材料 0.2C放电比容量逐 

渐下降，尿素含量为 5%、10%、15%和 20%时分别达 

到 163.6、162.4、154.4和 143.2 mA∙h/g。这是由于尿 

素含量的增加提高了反应生成的 TiN含量，相同电极 

质量下 Li4Ti5O12 活性物质的含量降低，因此，一定程 

度上影响到复合材料比容量的发挥。 

然而，随着充放电倍率的增加，不同尿素含量下 

合成的复合材料的倍率性能差别越来越明显。在 3C倍 

率下，尿素含量为 5%、10%、15%和 20%时材料初始 

放电比容量分别为 101.9、130.2、118.5和 89 mA∙h/g。 

当尿素含量为 5%时，尽管 0.2C时的比容量最大，但 

是由于表面不连续的包覆膜影响了其倍率性能的提 

高，因此，高倍率下放电比容量下降较快；当尿素含 

量达到 15%及以上时，由于表面生成的 TiN层过厚， 

而且包覆层不均匀， 不仅初始 0.2C倍率放电比容量较 

低，而且高倍率放电比容量下降也较快；而尿素含量 

为  10%时合成的复合材料倍率性能最好。可见，在 

图 4  不同尿素含量合成的Li4Ti5O12/TiN复合材料的倍率循 

环性能 

Fig.  4  Rate  and  cycling  performance  of  Li4Ti5O12/TiN 

synthesized at different urea contents 

Li4Ti5O12 表面包覆一层连续均一、厚度适中的 TiN 导 

电膜，是获得优良电化学性能的关键。 

2.3  热处理温度对 Li4Ti5O12/TiN性能的影响 

图  5(a) 所示 为 不同 热处 理温 度 下合 成的 
Li4Ti5O12/TiN 复合材料的 FT­IR 谱。其中，在 653 和 
470  cm −1 处的两个峰分别为八面体[TiO6]的对称和不 

对称伸缩振动特征峰 [14−15] 。在 1 450和 1 516  cm −1 处 

的两个峰对应于炭酸根的特征振动峰，这是  CO2 在 
TiO2 表面反应的结果 [16] ，特别 800℃时，这两个峰的 

强度增强，说明材料中炭酸根的数量增加。 

另外， 在 800℃低波数放大的 FT­IR谱(见图 5(b)) 
中可以明显看到在 750、670 和 530  cm −1 出现了 3 个 

特征峰，与文献[17]报道的  TiN 的特征振动峰基本一 

致；而在热处理温度为 600和 700 ℃时，材料的 TiN 
特征峰很不明显。这说明 800 ℃热处理温度下更有利 

于 TiN的生成。 

图 5  合成的 Li4 Ti5 O12 /TiN复合材料的 FT­IR谱 

Fig.  5  FT­IR  spectra  of  Li4Ti5O12/TiN  synthesized:  (a) 

Different  treatment  temperatures;  (b)  Partial  enlargement  of 

FT­IR spectra at heat treatment temperature of 800℃
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图  6  所 示 为 不 同 热 处 理 温 度 下 合 成 的 
Li4Ti5O12/TiN 复合材料的倍率循环性能曲线。由图  6 
可以看出，随着热处理温度的增加，材料 0.2C放电比 

容量略有增加，600、700和 800℃热处理温度下分别 

达到 153.8、156.3和 159.7 mA∙h/g，相比 Li4Ti5O12 原 

料(160 mA∙h/g)，放电比容量略有减小。 

然而，随着充放电倍率的增加，不同热处理温度 

下合成材料的倍率性能差别越来越明显。在  3C 倍率 

下，600、700和 800℃时合成材料的初始放电比容量 

分别为 51.1、85.5和 116.6 mA∙h/g。相比 Li4Ti5O12 原 

料(3C比容量 75 mA∙h/g)， 600℃时复合材料容量下降 

较快，700 ℃时复合材料容量大于 Li4Ti5O12 原料的， 

而  800  ℃时复合材料倍率性能达到最优。由于 
Li4Ti5O12 电极表面经 TiN 层修饰，在材料颗粒间形成 

了导电网络，因此提高了材料的电子导电性，改善了 

材料的倍率性能。 

图6  不同热处理温度合成的Li4Ti5O12/TiN复合材料的倍率 

循环性能 

Fig.  6  Rate  and  cycling  performance  of  Li4Ti5O12/TiN 

synthesized at different heat treatment temperatures 

2.4  热处理时间对 Li4Ti5O12/TiN性能的影响 

图  7  所 示 为 不 同 热 处 理 时 间 下 合 成 的 
Li4Ti5O12/TiN复合材料的 XRD谱。由图 7可以看出， 

不同热处理时间合成的复合材料均呈标准的尖晶石型 
Li4Ti5O12  晶体结构，且均为面心立方，空间群为 
Fd3m，说明随着热处理时间的延长，Li4Ti5O12 材料晶 

体结构并不会改变。然而，长时间热处理会导致材料 

衍射峰强度逐渐变小，说明结晶度逐渐下降。 
Li4Ti5O12 原料的晶体结构中检测到痕量金红石型 

TiO2 的杂质峰，但随着热处理时间的延长，杂质相逐 

渐消失，这可能是由于材料表面经修饰后产生的 
Li2CO3 

[18] 与 TiO2 反应消耗了 TiO2 的缘故。另外，热 

图  7  不同热处理时间合成的  Li4Ti5O12/TiN  复合材料的 

XRD谱 

Fig. 7  XRD patterns of Li4Ti5O12/TiN synthesized at different 

heat treatment times: (a) Pristine Li4Ti5O12; (b) Heat treatment 

for 10 min; (c) Heat  treatment  for 20 min; (d) Heat  treatment 

for 30 min; (e) Heat treatment for 40 min 

处理  30  min 以上的材料结构中还检测到少量其他未 

知杂质。因此，热处理时间少于 30 min 时，获得的材 

料物相较纯净，峰形较尖锐，结晶度较高。 

图 8 所示为不同热处理时间合成的 Li4Ti5O12/TiN 
复合材料的倍率循环性能曲线。由图 8可以看出，随 

着热处理时间的延长，材料  0.2C 放电比容量逐渐下 

降，热处理 10、20、30和 60 min时分别达到 163.3、 
162.4、159.7和 155 mA∙h/g。 

然而，随着充放电倍率的增加，不同热处理时间 

下合成材料的倍率性能差别越来越明显。在  3C 倍率 

图 8  不同热处理时间合成的Li4Ti5O12/TiN复合材料的倍率 

循环性能 

Fig.  8  Rate  and  cycling  performance  of  Li4Ti5O12/TiN 

synthesized at different heat treatment times
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下，热处理 10、20、30和 60  min 时材料初始放电比 

容量分别为 110.1、130.2、119.3和 90 mA∙h/g。60 min 
热处理材料的倍率性能最差。这可能一方面是由于杂 

质的影响， 另一方面是由于晶体结构畸变较大，因此， 

材料电化学性能变差。可见，热处理时间不宜过长， 

控制在 20 min左右为宜。 

3  结论 

1)  以尿素为氮源，通过高温热处理的方法，在 
Li4Ti5O12 表面自生长一层纳米厚度的  TiN 导电包覆 

膜，制备了 Li4Ti5O12/TiN复合电极材料。 
2) 提高尿素原料含量可以提高复合材料中的TiN 

含量，但过多 TiN会导致导电膜层增厚且厚度均一性 

差，从而影响材料的倍率容量。尿素含量为 10%时合 

成的复合材料性能最好，0.2C 及 3C 放电比容量分别 

达到了 162.4和 130.2 mA∙h/g。 
3)  较高的热处理温度有利于促进  TiN 的生成和 

材料倍率性能的提高，其中 800 ℃时合成的复合材料 

性能最好，远优于未经热处理的纯 Li4Ti5O12 原料和其 

他热处理温度下合成的复合材料的性能。 
4)  较短的热处理时间可以保持材料物相的纯净 

和较高结晶度，有利于改善材料电化学性能，控制热 

处理时间在 20 min 左右为宜。 
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