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锂离子电池负极材料 Ge4+掺杂 Li4Ti5O12 的制备及 
其电化学性能研究 
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(1. 华南师范大学 化学与环境学院, 广州 510006; 2. 惠州亿纬锂能股份有限公司, 惠州 516006) 

摘 要: 以 Ti(OC4H9)4、CH3COOLi·2H2O 和 GeO2 为原料, 采用溶胶-凝胶法合成了尖晶石型 Li4Ti5-xGexO12(x=0、

0.05、0.1、0.15)电极材料。通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、充放电测试、循环伏安(CV)以及交流阻抗

对材料进行结构、形貌及电化学性能表征。研究结果表明, 适量 Ge4+掺杂不会改变 Li4Ti5O12 的尖晶石结构, 但对

其颗粒尺寸和形貌均产生影响。由于掺 Ge4+后样品的颗粒尺寸减小, 使得 Ge4+掺杂 Li4Ti5O12 倍率性得到不同程度

的提高。其中 Li4Ti4.9Ge0.1O12 显示出较好的倍率性和循环稳定性, 0.2C 下的首次放电容量为 172.43 mAh/g, 5C 下循

环 100 次后比容量为 140.62 mAh/g, 容量保持率为 97.3%。 
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Preparation and Characterization of Ge4+-doping Li4Ti5O12 Anode Material for 
Li-ion Battery and Its Electrochemical Properties 
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Abstract: The spinel Li4Ti5-xGexO12 (x=0, 0.05, 0.1, 0.15) electrode materials were successfully synthesized by 

Sol-Gel method using Ti(OC4H9)4, CH3COOLi·2H2O and GeO2 as raw materials. The crystalline structure, morphology 

and electrochemical properties of the obtained materials were characterized by XRD, SEM, half cell charge-discharge 

tests, cyclic voltammetry (CV) and AC impedance. The results showed that doping with certain amount of Ge4+ did not 

change the basic structure of Li4Ti5O12, but greatly affected its mophology and particle size. Ge-doped Li4Ti5O12 has 

relatively high rate capability due to the smaller particle size. In this study, Li4Ti4.9Ge0.1O12 represented the highest ini-

tial discharge capacity and the best cycling performance among all samples. At the charge-discharge rate of 0.2C, its 

first discharge capacity was 172.43 mAh/g, and at 5C rate, its discharge capacity remained at 140.62 mAh/g after 100 

cycles with a capacity retention of 97.3%. 
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自从上个世纪 90 年代初日本索尼公司开发出

以 LiCoO2 为正极, 焦碳为负极的第一代锂离子电

池(LIB)以来[1], 作为新能源之一的锂离子电池已被

广泛应用在无线电话、手提式电脑以及其他电子设
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备中, 近年来又逐渐应用在电动汽车上。尽管在可

充电池中锂离子电池具有最高的能量密度, 但是其

功率密度、循环寿命和安全性能仍需要进一步提  
高[2]。因此, 寻找合适的电极材料成为主要研究方向

之一。 
尖晶石Li4Ti5O12由于在充放电过程中几乎没有

体积变化[3-4]而被称为“零应变材料”。与传统石墨

负极相比, Li4Ti5O12 的嵌锂电位高(1.55 V vs Li/Li+), 
避免了锂枝晶析出和大多数有机电解质在低电位下

的还原分解, 此外它具有充放电平台稳定、安全性

好、循环寿命长等优点, 是很有前景的锂离子电池

负极材料之一。文献[5]制备出纳微结构的 Li4Ti5O12, 
与锰酸锂配对组成的电池在 5C 下循环 1000 次后几

乎没有容量衰减。美国 Altair Nano 公司研制出的

Li4Ti5O12 循环寿命可达 20000 次 [6]。由此表明 , 
Li4Ti5O12 将在储能电池以及电动汽车电池领域中有

良好的应用前景。 
但是, Li4Ti5O12 材料作为一种绝缘体, 它的电

子电导率低(~10-9
 S/cm)[7], 在高倍率条件下充放电

时其比容量迅速衰减, 如文献[8]制备的未经过改性

的 Li4Ti5O12 在 2C 下循环 100 次后, 比容量由初始

的 135 mAh/g 迅速衰减到 98 mAh/g。目前主要通过

制备纳米粒径的 Li4Ti5O12
[5,9]、导电材料的包覆

[8,10-12]等改性方法来提高材料的导电性。金属元素掺

杂也可以提高 Li4Ti5O12 材料导电性, 它主要是通过

对 Li4Ti5O12的 Li+位或者 Ti4+位进行掺杂, 已有文献

研究了 Cu2+、Al3+、Mg2+、Ru3+、Zr4+、Mo6+、Nb5+、

La3+等离子掺杂对 Li4Ti5O12 电化学性能的影响[13-19]。

金属掺杂的改性机理主要有以下两种: 1)通过掺入

与被取代元素不同价位的离子, 在材料结构内部产

生自由电子或者空穴, 从而提高材料的导电性; 2)
金属元素掺入 Li4Ti5O12 晶格后, 通过晶格微小的变

化形成更有利于 Li+嵌入和脱出的通道从而提高离

子的电导率。文献[20]报导了通过掺入第四主族的

Sn2+来提高 Li4Ti5O12 的电化学性能。而本工作通过

溶胶-凝胶法合成 Li4Ti5-xGexO12 (x=0、0.05、0.1、0.15)
材料, 研究了掺入不同量的 Ge4+对 Li4Ti5O12 结构和

性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  样品的制备 
将化学计量比的 CH3COOLi·2H2O 溶于适量异

丙醇水溶液中, 加入螯合剂乙酰乙酸乙酯, 在磁搅

拌条件下将钛酸四丁酯滴加到上述溶液中, 控制

n(Li)/n(Ti)=0.85, 得到淡黄色或乳白色溶胶。转入

60℃烘箱中静置 24 h, 溶胶转变成凝胶。在 85℃烘

箱 中 干 燥 24 h, 得 到 碎 玻 璃 状 前 驱 体 。 按

Li4Ti5-xGexO12(x=0、0.05、0.1、0.15)化学计量比称取

GeO2, 将 GeO2 与前驱体研磨后置入马弗炉中, 在
空气气氛中400℃煅烧2 h后, 再在800℃下煅烧10 h, 
冷至室温取出, 产物为白色粉末。按掺杂量将样品

分别命名为 LTO、G-1、G-2、G-3。 
1.2  样品表征 

采用德国Bruke D8 X射线衍射仪对合成样品进

行结构分析, Cu/Kα线, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA, 
波长为 0.15406 nm, 扫描范围为 2θ=10˚~80˚。采用

德国 Zeiss Ultra 55 型场发射扫描电子显微镜观察材

料形貌特征。 
1.3  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。以 NMP 为溶剂 , 将上述制得的活性材料、

SuperP 和 PVDF 按 85: 10: 5 的质量比混匀后, 均匀

涂在铝箔上, 切割成φ13.5 mm 的圆片, 120℃真空烘

干 12 h, 转入氩气手套箱中, 以涂布好的极片作为

正极, 锂片为对电极, 隔膜为聚丙烯微孔膜(Celgard 
2400), 组装成 CR2025 扣式电池。静置 12 h 后, 进
行电化学性能测试。用电池检测系统(深圳新威)进
行循环性能测试, 充放电截止电压为 1.0~2.8 V。用

上海辰华 CHI660A 型电化学工作站进行循环伏安

测试及交流阻抗 EIS测试, 循环伏安扫描速度为 0.5 
mV/s, 扫描范围为 1.0~2.5 V。EIS 频率范围为 0.01 
Hz~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 
图 1为掺不同 Ge4+量合成样品的 XRD图谱, 从

图中可以看出 , 所有样品的特征峰均与尖晶石型

Li4Ti5O12 的标准图谱(49-0207)基本吻合, 为立方尖

晶石结构。掺杂样中未发现 GeO2 的特征峰, 说明

Ge4+已完全进入到 Li4Ti5O12 晶格中。随着 Ge4+掺杂

量的增加, G-2 和 G-3 两个样品均出现了锐钛矿

TiO2 的杂峰, 这可能是因为 Ge4+掺入 Ti4+位后, 在
高温下锂源的部分挥发使得被取代的 Ti4+未能和足

够的锂源反应完全所致。根据图 1(b)所示的(111)峰
放大图可知, 四种样品的特征峰随着 Ge4+掺入量的

增大逐渐向 2θ增大的方向发生偏移, 峰强减弱且逐

渐发生宽化。这是因为 Ge4+的掺入使得 Li4Ti5O12

晶格发生微小畸变所致。用 Jade 5.0 XRD 分析软件 



第 7 期 邱彩霞, 等: 锂离子电池负极材料 Ge4+掺杂 Li4Ti5O12 的制备及其电化学性能研究 729 
 
 
 

 

图 1  掺不同 Ge4+量样品 Li4Ti5-xGexO12 的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of Li4Ti5-xGexO12 doped with different 
amounts of Ge4+ 

 

计算得到四个样品的晶胞参数分别为 0.8356、
0.8354、0.8343 和 0.8329 nm, 晶胞参数逐渐减小。

这可能是因为 Ge4+的半径为 0.053 nm, Ti4+的半径为

0.068 nm, 半径较小的 Ge4+取代部分 Ti4+后造成晶

胞收缩。 

2.2  样品形貌观察 
图 2 为四种样品的 SEM 图片, 从图 2 可看出, 

颗粒与颗粒之间有不同程度的融合团聚现象, LTO
样品的粒径分布在 200~700 nm, 随着掺 Ge 量的增

加, 样品一次颗粒尺寸逐渐减小, G-1 样品的颗粒粒

径在 100~300 nm, 而 G-2 和 G-3 样品的颗粒粒径均

分布在 100 nm 左右, 粒径明显减小。这与 XRD 分析

中样品(111)峰的峰型逐渐宽化和强度逐渐减弱相对

应。造成上述现象的原因可能是 Ge4+进入到晶格结构

中, 造成晶格畸变, 晶格畸变的产生阻碍了样品颗粒

在热处理过程中的长大和团聚, 因此导致 Ge4+掺杂样

品的粒径明显小于没有掺杂的 LTO 样品[21]。 
2.3  电化学性能分析 

表 1 比较了四种样品在 0.2C 下的首次放电性

能。从表 1 可知, 所有掺 Ge4+样品的首次放电容量

均比未掺杂 Li4Ti5O12 的高, 但首次库仑效率随着掺

杂量的增多逐渐降低。由于掺 Ge4+后材料粒径减小, 
增大了活性材料与电解液的接触面积, 使得材料的

容量发挥得更完全。首次库仑效率的降低说明随着

掺 Ge4+量的增大, 材料的首次不可逆容量逐渐增

加。图 3 为四种样品分别在 0.2C、1C 和 5C 下的第

二次充放电曲线, 每条曲线在 1.55 V 附近都有一宽

阔的充放电平台, 分别对应着 Li4Ti5O12 和 Li7Ti5O12

两相转变的过程。在低倍率 0.2C 条件下, G-1 和 G-2
两个样品都比 LTO 样具有更高的容量 , 分别为

158.02 和 168.76 mAh/g, 具有更宽的充放电平台; 
但 G-3 放电容量只有 149.30 mAh/g, 与 LTO 相当。

当放电倍率分别增大至 1C 和 5C 时, LTO、G-1、G-2
和 G-3 四种样品的放电比容量分别为 129.06、
149.46、155.48、133.71 mAh/g, 和 98.15、142.75、
144.53 和 121.95 mAh/g, 三种掺 Ge4+样品均比 LTO
具有更高的容量。 

图 4 为四种样品在 0.5 mV/s 扫速下的循环伏安

曲线。从图中可知, 每个样品的循环伏安曲线中均

存在一对明显的氧化还原峰, 峰型尖锐, 分别对应

着 Li+在活性材料 Li4Ti5O12 中嵌入和嵌出的反应。

另外, 并没有观察到其他杂峰, 说明 Ge4+的掺入并

没有影响 Li4Ti5O12 的电化学反应过程。 
图 5 为在不同掺 Ge4+量样品 Li4GexTi5-xO12的交

流阻抗谱图。由图 5 中可以看出, 4 个交流阻抗曲线

均由高频区的半圆和低频区直线组成, 具有典型交

流阻抗特性。高频区的半圆是由于发生在电解质/
氧化物电极界面的电荷传输反应引起的阻抗, 低频

区的直线是由于 Li+在 Li4GexTi5-xO12 电极材料中扩 

 

图 2  不同掺 Ge4+量样品 Li4Ti5-xGexO12 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Li4Ti5-xGexO12 samples doped with 
different amounts of Ge4+ 

 

表 1  掺不同 Ge4+量样品 Li4Ti5-xGexO12 在 0.2C 下的首次放

电性能 
Table 1  First discharge performance of Li4Ti5-xGexO12 

doped with different amounts of Ge4+ at 0.2C rate 

Sample The first discharge capacity 
/ (mAh·g-1) 

Coulomb  
efficiency / % 

LTO 150.18 98.04% 
G-1 161.62 97.49% 
G-2 172.43 95.74% 
G-3 163.19 87.23% 
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图 3  Li4Ti5-xGexO12 样品在(a) 0.2C、(b) 1C 和 (c) 5C 下的第二次充放电曲线 
Fig. 3  Second charge-discharge curves of Li4Ti5-xGexO12 samples at (a) 0.2C, (b) 1C and (c) 5C rate 

 

 

图 4  不同掺 Ge4+量样品 Li4Ti5-xGexO12 的循环伏安曲线 
Fig. 4  CV curves of Li4Ti5-xGexO12 samples doped with dif-
ferent amounts of Ge4+ 

 
散引起的 Warburg 阻抗。各掺杂样品半圆的直径明

显小于 LTO 样品, 随着掺 Ge4+量的增加, 样品的电

荷转移电阻 Rct 从 310 Ω分别降低至 108、98、230 Ω
左右, 由于掺 Ge4+后颗粒尺寸减小, 锂离子扩散路

径更短, 使得 Li4Ti5O12 的嵌锂深度得到提高, 电荷

转移电阻更小。 
    图 6 为 LTO、G-1、G-2、G-3 四种样品分别在

1C 和 5C 条件下的循环性能曲线图, 从图中可以看 

 

图 5  不同掺 Ge4+量样品 Li4Ti5-xGexO12电极的交流阻抗图谱 
Fig. 5  AC impedances of Li4Ti5-xGexO12 doped with different 
amounts of Ge4+ 

 
出, 在两种放电倍率条件下, 掺 Ge4+样品均比 LTO
样品显示出优越的倍率性能。1C 条件下循环 50 次

后 , 四种样品的比容量分别为 122.56、146.26、
151.07 和 129.05 mAh/g。 5C 条件下循环 100 次后, 
四种样品的比容量分别为 95.35、130.35、140.63 和

109.49 mAh/g, 容量保持率分别为 94.4%、91.3%、

97.3%和 87.8%。其中 G-2 样品在 5C 下的性能高于

文献[20]报导的 Sn2+掺杂 LTO 在 5C 下循环 100 次 
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图 6  Li4Ti5-xGexO12 样品在(a)1C 和(b)5C 下的循环性能 
Fig. 6  Cycling performance of Li4Ti5-xGexO12 samples at (a) 
1C and (b) 5C rate 
 
后的容量 130 mAh/g。以上结果说明了适量 Ge4+掺

杂会不同程度改善 LTO 材料的倍率性能, 其中以

G-2 样品最佳。粒径大小是影响 LTO 电化学性能尤

其是倍率性能的主要因素[21], 由于 LTO的颗粒较大, 
活性材料内部的 Li+无法及时迁移到材料表面, 而
掺 Ge4+后颗粒尺寸的减小不仅能够缩短 Li+的扩散

距离, 而且能够增大活性材料与电解液的接触面积, 
从而使得在大电流条件下 Li+能够在活性材料中快

速的嵌入和脱出, 进而提高材料的倍率性。然而, 由
于半径较小的 Ge4+取代半径较大 Ti4+后, 造成晶胞

收缩, 使得 Li+传输的三维通道减小, 一定程度上阻

碍了 Li+在活性材料中的迁移。G-1 和 G-3 样品在高

倍率 5C 下的循环稳定性能均不如 LTO 样品, 这可

能是因为晶胞收缩导致 Li+脱嵌受阻的影响大于因

材料粒径减小产生的优越的脱嵌 Li+特性(Li+迁移路

径缩短、Li+嵌入材料内部深度减小、活性材料与电

解液接触面积增大)的影响。 

3  结论 

通过溶胶-凝胶法合成了Ge4+掺杂Li4Ti5-xGexO12 
(x=0、0.05、0.1、0.15) 材料。随着 Ge4+掺杂量的

增大 , 样品的晶胞参数逐渐减小 , 但未引起

Li4Ti5O12尖晶石结构的变化, 且样品在 0.2C 下的首

次不可逆容量逐渐增大。由于掺杂后的材料具有更

小的颗粒尺寸, 从而增大了活性材料与电解液的接

触面积, 缩短了 Li+在活性材料中的扩散距离, 降低

电荷转移电阻, 因此 Ge4+掺杂在不同程度改善了

Li4Ti5O12 材料在大电流下的放电倍率性能, 其中以

Li4Ti4.9Ge0.1O12 样品的电化学循环性能最佳, 5C 下

循环 100 次后比容量为 140.62 mAh/g, 容量保持率

为 97.3%。 
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