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氮掺杂碳包覆高倍率钛酸锂材料的制备
陈　 垒∗ꎬ陈振宇ꎬ许益伟ꎬ司聪玲ꎬ丁亚西ꎬ陈晓梅

(河南工程学院材料与化学工程学院ꎬ河南 郑州 ４５０００７)

摘要:以三聚氰胺为氮源合成了氮掺杂改性的钛酸锂(ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ)材料ꎬ并通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和激光颗粒粒度分

析检测材料的微观形貌和宏观颗粒ꎮ 结果表明ꎬ与原始的 ＬＴＯ 相比ꎬ合成的 Ｎ 掺杂 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 样品显著改善了其电化学性质ꎮ
ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 的放电比容量在 ０􀆰 ２ Ｃ 时为 １７２ ｍＡｈ / ｇꎬ在 １０ Ｃ 时为 １２０ ｍＡｈ / ｇꎻＬＴＯ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 时为 １５０ ｍＡｈ / ｇꎬ１０ Ｃ 时为 ９８ ｍＡｈ / ｇꎮ
氮掺杂改性的 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料的电荷转移阻抗为 ３７５􀆰 ５８ Ωꎬ没有改性的 ＬＴＯ 的电荷转移阻抗为 ２ ００８􀆰 ２７ Ωꎮ 电荷转移阻抗的

显著减小是氮掺杂改性 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料电化学性能提高的原因之一ꎮ
关键词:钛酸锂ꎻ氮掺杂ꎻ碳包覆ꎻ导电性
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　 　 电动汽车(ＥＶ)和混合动力汽车(ＨＥＶ)对高能

量密度电池的需求在不断增加ꎮ 锂离子电池具有高

能量密度ꎬ但是其充放电倍率性能较差ꎮ 尖晶石钛

酸锂(Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２ꎬＬＴＯ)用于 ＥＶ 和 ＨＥＶ 的锂离子电

池的负极材料ꎬ因其电位非常平坦而备受关注ꎬ并
且显示出良好的可逆性和结构稳定性(零应变插

入材料) [１] ꎮ 然而ꎬＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２的电导率较差( <１０－１３

Ｓ / ｃｍ)ꎬ阻碍其广泛的实际应用ꎮ 通常采用的钛酸

锂材料的改进方法:构建纳米尺寸的 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２材料ꎻ
缩短离子和电子输运距离ꎻ掺入高电子密度的第二

相导电元素ꎻ掺杂活性材料等ꎮ 在这些技术中ꎬ碳包

覆改性钛酸锂被认为是经济可行的改善表面电导率

和电极的电接触的方法之一[２－３]ꎮ
近年来ꎬＮ 掺杂碳包覆方法引起了研究人员的

极大兴趣ꎮ 与单纯碳包覆相比ꎬＮ 掺杂碳包覆可以

通过增强碳、石墨烯、碳纳米管等材料的电子传导性

能ꎮ 然而ꎬ用固体氮源和碳源在材料中获得均匀的

Ｎ 掺杂碳层相当困难ꎬ尤其是达到氮元素在整个材

料颗粒内部的均匀分布[４－５]ꎮ 氮元素均匀分布的问

题通常可以通过 ２ 种途径解决:其一是减小材料颗

粒粒径ꎬ缩短掺杂物的扩散长度ꎬ实现均匀掺杂ꎻ另
一种是引入分层结构的颗粒ꎬ以促进掺杂物从表面

通过中间层扩散到颗粒内部[６－８]ꎮ
笔者采用简单的一步固相法制备 Ｎ 掺杂碳包

覆的钛酸锂材料(ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ)ꎬ其中以三聚氰胺为

氮源和葡萄糖为碳源ꎮ 通过三聚氰胺的热分解ꎬ可
以在钛酸锂颗粒上形成均匀的、很薄的 Ｎ 掺杂碳包

覆层ꎮ 与无氮掺杂的钛酸锂 ＬＴＯ 相比ꎬＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ
可显著改善其电化学性能ꎬ尤其是倍率性能ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 钛酸锂材料的制备

以 ｎ(ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(ＴｉＯ２)＝ ４ ∶５的比例进行配

料ꎬ同时添加理论钛酸锂质量分数为 １０％的葡萄糖

为碳源ꎬ在高能球磨机中以 ４２０ ｒ / ｍｉｎ 均匀混合ꎬ取
出用鼓风干燥箱烘干ꎮ 用玛瑙研钵研磨ꎬ之后在马
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弗炉中 ５℃ / ｍｉｎ 程序升温到 ８００℃保温 ４ ｈꎬ得到未

掺杂的钛酸锂 ＬＴＯꎮ 按照 ｍ(三聚氰胺) ∶ｍ(未掺杂

钛酸锂 ＬＴＯ)＝ １ ∶１０ꎬ以乙醇为分散剂进行球磨ꎬ取
出干燥后得到前驱体ꎮ 通氮气作为保护气体ꎬ将前

驱体置于马弗炉中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 程序升温到 ７００℃ꎬ
恒温 ２ ｈꎬ然后自然冷却降温ꎬ即得到氮掺杂碳包覆

的钛酸锂材料 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎꎮ
１􀆰 ２　 材料特性表征

利用 Ｃｕ 靶 辐 射 的 粉 末 Ｘ 射 线 衍 射 ( Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥꎬＢｒｕｋｅｒ)测量并鉴定合成材料的结晶相ꎬ
扫描范围从 １０~ ８０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ 通过扫描电子

显微镜(ＳＥＭꎬＦＥＩ / Ｑｕａｎｔａ ２５０)研究样品的微观形

貌特征ꎮ 利用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ３０００ 粒度激光衍

射分析仪获得钛酸锂材料的粒度分布ꎮ 交流阻抗测

试(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)采

用德国札纳电化学工作站 Ｚｅｎｎｉｕｍ Ｅꎬ测试条件为:室
温ꎬ偏振电压为 ５ ｍＶꎬ频率控制在 １０ ｍＨｚ~１ ＭＨｚꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

将钛酸锂活性材料分别与 Ｓｕｐｅｒ－Ｐ、聚偏二氟

乙烯粘合剂(ＰＶＤＦ)以质量比 ８ ∶１ ∶１混合ꎬ向混合物

中加入数滴 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)并充分搅拌匀

浆ꎮ 将混合均匀的浆液均匀涂布在铝箔上ꎬ并在

１２０℃下干燥 ２４ ｈꎮ 将干燥后的铝箔用辊压机辊压ꎬ
之后进行裁片、称重ꎬ在氩气气氛真空手套箱中组装

２０３２ 纽扣电池ꎬ钛酸锂为正极ꎬ金属锂片为负极ꎬ隔
膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋
ＤＭＣ＋ＥＭＣ)(体积比为 １ ∶１ ∶１)ꎬ之后用封口机对电

池进行封口ꎬ静置 ７ ~ ８ ｈꎮ 电池性能测试在深圳市

新威尔电池测试系统上进行ꎬ在 ０􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ Ｖ 的电压

范围内进行恒流充放电测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ２ 种钛酸锂的 ＸＲＤ 分析

ＬＴＯ、ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ２ 种钛酸锂样品的 ＸＲＤ 衍射

图如图 １ 所示ꎮ

１—ＰＤＦ＃４９－２０７ꎻ２—ＬＴＯꎻ３—ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ

图 １　 ２ 种钛酸锂材料的 ＸＲＤ 图

从图 １ 中可以看出ꎬ２ 种钛酸锂样品均具有立

方尖晶石结构ꎬ所有的衍射峰的峰形、位置与钛酸锂

标准卡片(ＰＤＦ＃４９－２０７)相一致ꎮ 同时ꎬ氮掺杂处

理后的钛酸锂样品没有出现明显的杂峰ꎬ表明氮源

的掺杂及热处理并没有对钛酸锂本身的内部结构造

成改变ꎮ
２􀆰 ２　 ２ 种钛酸锂的扫描电镜分析

ＬＴＯ、ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ２ 种钛酸锂样品的扫描电镜图

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＬＴＯ(５ ０００×) (ｂ)ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ(５ ０００×)

(ｃ)ＬＴＯ(１０ ０００×) (ｄ)ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ(１０ ０００×)

图 ２　 ２ 种钛酸锂材料的扫描电镜图

由图 ２ 可以看出ꎬ未进行氮掺杂改性的 ＬＴＯ 材

料的颗粒形貌为 １００~３００ ｎｍ 左右的一次颗粒团聚

为 ３~２０ μｍ 的二次球形颗粒ꎬ而经过氮掺杂改性的

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料的颗粒形貌为 １００ ~ ３００ ｎｍ 左右的

一次颗粒松散结合在一起ꎬ颗粒尺寸均匀ꎮ 此外ꎬ未
进行氮掺杂的纯钛酸锂 ＬＴＯ 的表面光滑整洁ꎬ经过

氮掺杂的钛酸锂 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 颗粒表面存在明显的碎

小颗粒ꎬ表面更加粗糙ꎮ
２􀆰 ３　 ２ 种钛酸锂的粒度分析

为了更直观地展示 ＬＴＯ、ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ２ 种钛酸

锂样品的颗粒组成ꎬ对样品进行了激光粒度测试ꎮ ２
种钛酸锂样品的激光粒度测试结果如图 ３ 和表 １ 所

示ꎮ 由图 ３ 和表 １ 可以看出ꎬ对于未改性的 ＬＴＯꎬ粒
径分布范围为 ６ ~ １００ μｍꎬ其中粒径为 １０ μｍ 左右

的颗粒比例最多ꎮ 而经过氮掺杂改性的钛酸锂样品

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 虽然粒径分布较广ꎬ但大于 １００ μｍ 的颗

粒只占很小一部分ꎬ大部分颗粒粒径分布在 ５ μｍ
左右ꎮ 似乎通过三聚氰胺热解的 Ｎ 掺杂的碳在控

制颗粒的生长中起重要的作用ꎮ 理论上ꎬ材料颗粒

越小意味着锂离子的扩散距离越短和表面反应位点
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越大ꎬ可以提高锂离子嵌入速度ꎬ改善材料的电化学

性能ꎮ

１—ＬＴＯꎻ２—ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ

图 ３　 ２ 种钛酸锂材料的颗粒粒度分布图

表 １　 ２ 种钛酸锂材料的颗粒粒度

样品
粒径 / μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

ＬＴＯ ３􀆰 １８ ７􀆰 ７０ １６􀆰 ９

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ １􀆰 ００ ３􀆰 ２１ ３９􀆰 ７

２􀆰 ４　 ２ 种钛酸锂的充放电曲线

氮掺杂钛酸锂 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 和未掺杂钛酸锂 ＬＴＯ
材料在不同充放电倍率下的初始充放电电压曲线如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ０􀆰 ２ Ｃ 的充放电曲线显

示ꎬ电压平台在 １􀆰 ５ Ｖ 左右对应于锂的提取和插入

是平坦的ꎬ这是由于两相 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２与 Ｌｉ７Ｔｉ５Ｏ１２的插

入反应ꎮ 在低电流密度 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１ Ｃ 下ꎬＬＴＯ 和

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 在 １􀆰 ５ Ｖ 都有比较平坦的电压平台ꎮ 但

在大倍率 ２、１０ Ｃ 下ꎬＬＴＯ 电压平台已经不再稳定ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＴＯ 材料的充放电曲线

(ｂ)ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料的充放电曲线

１—０􀆰 ２ Ｃꎻ２—０􀆰 ５ Ｃꎻ３—１ Ｃꎻ４—２ Ｃꎻ５—１０ Ｃ

图 ４　 ２ 种钛酸锂材料的充放电曲线

而进行氮掺杂改性过的 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料依然有稳定

的 １􀆰 ５ Ｖ 电压平台ꎮ 进一步证明了氮掺杂改性提高

了钛酸锂材料的导电性ꎮ
２􀆰 ５　 ２ 种钛酸锂的放电容量循环曲线

２ 种钛酸锂样品在不同倍率下的放电容量循环

曲线如图 ５ 所示ꎮ 氮掺杂改性的钛酸锂样品 ＬＴＯ－
０􀆰 １Ｎ 在 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、１０ Ｃ 倍率下放电比容量分别

为 １７２、１６５、１５５、１４２ ｍＡｈ / ｇ 和 １２０ ｍＡｈ / ｇꎬ显著高

于未掺杂改性的钛酸锂样品 ＬＴＯ 在 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、
１０ Ｃ 倍率下放电比容量 １５０、１４２、１４０、１３０ ｍＡｈ / ｇ
和 ９８ ｍＡｈ / ｇꎮ 特别是在大电流 １０ Ｃ 倍率下ꎬ氮掺

杂改性的钛酸锂样品 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 的放电比容量依然

可以达到 １２０ ｍＡｈ / ｇꎬ相对于未掺杂改性的钛酸锂

样品 ＬＴＯ 在 １０ Ｃ 倍率下的 ９８ ｍＡｈ / ｇ 有明显的提

升ꎮ 这是由于氮掺杂碳包覆层可以有效抑制

Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２纳米粒子的生长与团聚ꎬ从而产生更小的

Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２纳米颗粒ꎬ缩短了 Ｌｉ 离子的固态扩散路

径ꎻ其次ꎬＮ 掺杂碳包覆的表面导电层可以增强表面

的导电性和电接触电极ꎻ始终均匀分布氮掺杂在本

体 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２纳米粒子中可以提高电极的固有电导

率ꎬ从而加速电子在电极内部的传输ꎮ

１—ＬＴＯꎻ２—ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ

图 ５　 ２ 种钛酸锂材料不同倍率下放电容量

循环曲线

２ 种钛酸锂材料在 ２ Ｃ 充放电倍率下的循环性

能图如图 ６ 所示ꎮ

１—ＬＴＯꎻ２—ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ

图 ６　 ２ 种钛酸锂材料在 ２ Ｃ 倍率下 １００ 次

循环的放电容量曲线
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由图 ６ 可以看出ꎬ氮掺杂改性的钛酸锂样品

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 在 ２ Ｃ 充放电倍率下ꎬ最开始的放电容

量可达到 １４１ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ５００ 圈后放电容量几乎

没有下降ꎬ达到 １４０ ｍＡｈ / ｇꎮ 未经过氮掺杂改性的

纯钛酸锂 ＬＴＯ 在 ２ Ｃ 倍率下最开始的放电容量只

有 １３０ ｍＡｈ / ｇꎬ在循环 ５００ 圈后放电容量也是几乎

没有下降ꎬ放电容量反而有少许增加ꎬ达到 １３４
ｍＡｈ / ｇꎮ 从 ２ 种钛酸锂材料的循环性能的对比中可

以看出ꎬ对钛酸锂的氮掺杂改性并没有改变钛酸锂

材料的稳定晶体结构和对其循环性能造成影响ꎬ可
以显著提高材料的放电容量ꎬ尤其是大倍率下的充

放电容量ꎮ
２􀆰 ６　 ２ 种钛酸锂的交流阻抗测试

为了更好地分析氮掺杂改性处理对钛酸锂材料

在充放电过程中的电化学反应过程的影响ꎬ分别对

ＬＴＯ、ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ２ 种样品的扣式电池进行电化学交

流阻抗(ＥＩＳ)测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＬＴＯꎻ２—ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ

图 ７　 ２ 种钛酸锂材料的交流阻抗曲线

由图 ７ 可以看出ꎬ２ 种材料有着相似的交流阻

抗曲线ꎬ在高频区出现一个半圆代表电荷转移阻抗ꎬ
在低频区的一条直线代表韦伯阻抗ꎬ对应着锂离子

在电极材料中的扩散过程ꎬ用软件进行等效电路拟

合可以得到阻抗的具体数值ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可以看出ꎬＬＴＯ 和 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ２ 种样品的电解液阻

抗 Ｒｓ 基本一样ꎬ但氮掺杂改性过的 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 材料

的电荷转移阻抗为 ３７５􀆰 ５８ Ωꎬ未氮掺杂处理的 ＬＴＯ
材料的电荷转移阻抗为 ２ ００８􀆰 ２７ Ωꎮ 交流阻抗数据

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ２ 种钛酸锂材料的交流阻抗的拟合参数

　 样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＬＴＯ ３􀆰 ７９ ２００８􀆰 ２７

ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ ３􀆰 ２５ ３７５􀆰 ５８

结果表明ꎬ氮掺杂改性处理后的钛酸锂表面形成了

一层高导电物质ꎬ使得电荷转移阻抗显著减少ꎬ从而

提高了改性钛酸锂材料的电子传导能力ꎮ

３　 结论

以三聚氰胺为氮源ꎬ通过固相法对碳包覆的钛

酸锂材料进行氮掺杂改性ꎮ 氮掺杂改性处理对钛酸

锂材料的晶体结构没有产生显著改变ꎬ仍为尖晶石

钛酸锂结构ꎮ 但是改性后钛酸锂样品 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 的

颗粒形貌与未氮掺杂改性的 ＬＴＯ 的颗粒形貌发生

了显著变化ꎬ二次团聚颗粒更小ꎬ表面更粗糙ꎮ 充放

电测试结果显示ꎬ氮掺杂改性处理对钛酸锂材料在

不同倍率下的放电比容量更高ꎬ尤其是在 １０ Ｃ 倍率

下ꎬ改性后钛酸锂样品 ＬＴＯ－０􀆰 １Ｎ 的放电比容量达

到 １２０ ｍＡｈ / ｇꎬ比未掺杂改性的钛酸锂 ＬＴＯ 的

９８ ｍＡｈ / ｇ 增加了 ２２％ꎮ 交流阻抗测试表明ꎬ氮掺杂

改性的钛酸锂样品的电荷转移阻抗更低ꎬ这主要是由

于三聚氰胺和钛酸锂在高温热处理的过程中ꎬ三聚氰

胺热解形成一种高导电性的物质包覆在钛酸锂颗粒

表面ꎬ从而达到提高钛酸锂材料导电性能的效果ꎮ
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