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摘　要：采用溶胶－凝胶法制备了单斜结构的ＬｉＦｅＢＯ３／ＬＢＯ复合材料（Ｃ２／ｃ空间群）．通过ＸＲＤ，ＳＥＭ，充放电测试、循
环伏安、交流阻抗等手段分别对结构、形貌和电化学性能进行了研究．结果表明，与不含ＬＢＯ的 ＬｉＦｅＢＯ３相比，复合材料具
有较高的放电比容量和良好的循环性能，尤其是当复合材料中含有１５．１％ＬＢＯ时，该材料在 Ｃ／２０倍率下获得了１９４．６
ｍＡｈ／ｇ的首次放电比容量，１００次循环后放电比容量仍维持在１３７．０ｍＡｈ／ｇ．循环伏安和交流阻抗测试结果也表明，ＬＢＯ含
量为１５．１％的复合材料中ＬｉＦｅＢＯ３粒子之间的导电性明显得到改善．
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随着能源与环境问题的日益突出以及现代科技的高速发展，循环性能好、工作电压高、绿色环保的锂

离子电池作为一种可重复使用的资源，逐渐进入人们的视野，成为人们关注的焦点，被研发用以缓解能源

紧张和环保问题，并被广泛应用于便携式电子设备、储能设备以及电动车的驱动中．而锂离子电池电极材
料的发展并不均衡，其中正极材料的发展相对滞后，成为制约锂离子电池整体性能进一步提高的关键因素

之一．近年来报道的以橄榄石型ＬｉＦｅＰＯ４为代表的聚阴离子型锂离子电池正极材料具有良好的性能，因而
引起了人们的广泛关注［１］．到目前为止，大部分研究聚焦在由 ＳＯ２－４ ，ＰＯ

３－
４ 或 ＳｉＯ

４－
４ 等聚阴离子组成的正

极材料的电化学性能．最近，ＬｉＭＢＯ３（Ｍ ＝Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ）硼酸盐作为锂离子电池正极材料也吸引了一定的
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注意力［２－１１］．
与ＳＯ２－４ ，ＰＯ

３－
４ 或ＳｉＯ

４－
４ 等聚阴离子相比，ＢＯ

３－
３ 的优点是摩尔质量小 （５８．８ｇ／ｍｏｌ）．因此，ＬｉＭＢＯ３可

能具有更高的比容量，例如ＬｉＦｅＢＯ３的理论比容量高达２２０ｍＡｈ／ｇ，比 ＬｉＦｅＰＯ４约高出５０ｍＡｈ／ｇ．这表明
ＬｉＭＢＯ３有可能发展成为高比容量的锂离子电池新型正极材料．其次，它还有２个比 ＬｉＦｅＰＯ４更优良的性
能，即更小的体积变化率和较高的电子电导率［１２］．再加上其热稳定性和安全性能方面的优势，在锂离子动
力电池中具有巨大的应用前景．因此，尽管ＬｉＦｅＢＯ３的平均电压比ＬｉＦｅＰＯ４低０．４Ｖ，但由于其理论比容量
高，理论能量密度比ＬｉＦｅＰＯ４仍高出１０％．这些优点使得ＬｉＦｅＢＯ３作为新一代的锂离子电池正极材料逐步
进入研究者的视野．不过，与ＬｉＦｅＰＯ４相似，制约ＬｉＦｅＢＯ３性能发挥的主要瓶颈是它的低锂离子扩散系数（
～１０－１１ｃｍ２／ｓ）与低电子电导率（３．９×１０－７Ｓ／ｃｍ）［１２－１３］．所以，表面混合或包覆导电碳材料、降低材料颗
粒尺寸等改性方法也被应用于改善ＬｉＦｅＢＯ３的电化学活性

［１２，１４－１６］．如 Ａｒａｖｉｎｄａｎ等［１４］制备的 ＬｉＦｅＢＯ３正
极材料，以Ｃ／２０倍率、在１．２５～４．８Ｖ的电压区间进行充放电，其首次放电比容量只有４７ｍＡｈ／ｇ，碳包
覆后首次放电比容量上升到９３ｍＡｈ／ｇ．Ｙａｍａｄａ等［１２］制备的ＬｉＦｅＢＯ３／Ｃ复合纳米材料具有优良的电化学
性能，在严格的实验条件下以及Ｃ／２０倍率下，可获得高达１９０ｍＡｈ／ｇ的首次放电比容量．

另外，最近有报道指出包覆锂快离子导体也是改善正极材料电化学性能的一种有效途径［１７－２５］．如张
晓萍等［１７］发现包覆快离子导体Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３后，ＬｉＦｅＰＯ４的交换电流密度和锂离子扩散系数均提高了５
个数量级，其倍率性能及循环性能都得到显著改善．罗绍华等［１９］合成的快离子导体ＬｉＡｌＯ２－ＬｉＦｅＰＯ４复合
材料具有较高的循环容量、良好的循环稳定性和高倍率充放电性能．王洪等［１８］进行了快离子导体 Ｌａ２／３－ｘ
Ｌｉ３ｘＴｉＯ３包覆 ＬｉＦｅＰＯ４的研究．其结果表明包覆后的 ＬｉＦｅＰＯ４具有较好的循环稳定性、高倍率放电性能以
及较高的锂离子扩散速度．Ｙｉｎｇ等［２２］合成的快离子导体锂硼氧化物（Ｌｉｔｈｉｕｍｂｏｒｏｎｏｘｉｄｅ，ＬＢＯ）包覆的
ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２正极材料显示出更好的综合电化学性能．Ｃｈａｎ等

［２３］研究了 ＬＢＯ包覆对 ＬｉＭｎ２Ｏ４性能的影
响，发现包覆后材料的首次放电比容量较未包覆样品提高了约２４ｍＡｈ／ｇ，而且首次循环后容量没有明显
的衰减．

本研究在碳掺杂的基础上采用溶胶 －凝胶法合成 ＬｉＦｅＢＯ３／ＬＢＯ复合材料，尝试利用锂快离子导体
ＬＢＯ的高锂离子导电性，在ＬｉＦｅＢＯ３颗粒之间形成锂离子快速传输通道网络以改善材料的电性能，并对产
物进行了结构形貌和电化学性能的考察．

１　实验
１．１　样品的制备

实验采用溶胶－凝胶法制备复合材料．具体过程如下：将柠檬酸铁（分析纯）、氢氧化锂（分析纯）、硼
酸（分析纯）按表１所给的物质的量之比配料并溶解在去离子水中，进行水浴加热直至形成溶胶．烘干研
磨后，将前驱体置于管式炉中在Ｎ２气氛中４００℃预烧２ｈ，６５０℃灼烧１０ｈ，最后得到４个不同ＬＢＯ含量
的复合材料．本文以下分别用 Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３和 Ｓ４表示 ＬＢＯ的质量含量为０，８．４％，１５．１％，２０．６％的复合
材料．

表１　各复合材料的原料配比

样品编号 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

ｎ（柠檬酸铁）∶ｎ（ＬｉＯＨ）∶ｎ（Ｈ３ＢＯ３） １∶１∶１ １∶１．２５∶１．２５ １∶１．５∶１．５ １∶２∶２

１．２　样品表征
复合材料的物相分析在德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪上进行，使用 ＣｕＫα辐

射源，靶电流４０ｍＡ，靶电压４０ｋＶ，扫描范围１０°～８０°，扫描速度５°／ｍｉｎ，步长０．０１°．采用日本电子公司
ＪＳＭ－６３８０ＬＶ型扫描电子显微镜观察样品形貌．采用酸溶法测定复合材料中的碳含量，具体方法为：将适
量的复合材料在热的浓盐酸溶液中搅拌，然后对溶液和悬浮碳组成的混合物进行抽滤、洗涤，干燥后称量

不溶物的质量．
１．３　电化学测试

将复合材料与适量的乙炔黑球磨１ｈ后，采用涂膜法制备电极，以 Ｎ－甲基吡咯烷酮为溶剂，将原料

１１１
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按质量比ＬｉＦｅＢＯ３∶乙炔黑∶聚偏氟乙烯 ＝７５∶１５∶１０的比例混合，制成正极浆液，将浆液涂在铝箔上，经
充分干燥、冲片、压片后得到正极片．以金属锂为对电极，Ｃｅｌｇａｒｄ２４００为隔膜，１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＥＣ
（体积比为１∶１）为电解液，在充满氩气的手套箱（米开罗那有限公司）中组装 ２０２５型钮扣电池．采用
ＮＥＷＡＲＥＢＴＳ多通道电池程控测试仪，在室温下以不同充放电倍率进行恒流充放电测试，电压区间为１．５
～４．５Ｖ．采用ＣＨ１７６０Ｃ测试仪进行循环伏安测试，扫描速度为０．０５ｍＶ／ｓ，电压区间为１．５～４．５Ｖ．交
流阻抗测试在ＣＨＩ７６０Ｃ测试仪上进行，频率范围在１００ｋＨｚ～０．０１Ｈｚ之间．

２　结果与讨论
２．１　物相分析

图１　不同ＬＢＯ含量的样品ＸＲＤ图

复合材料的物相通过 ＸＲＤ进行表征，并将所得衍射图
谱利用ＭＤＩＪａｄｅ５软件进行处理，结果分别如图１和表２所
示．从图ｌ可以看到，每个样品均具有良好的结晶性，不过样
品中存在微量的杂质峰．类似的杂质峰在Ａｒａｖｉｎｄａｎ和 Ｄｏｎｇ
等［１５－１６］的结果中也存在．含ＬＢＯ的３个样品衍射峰的位置
与Ｓ１样品高度吻合．经ＭＤＩＪａｄｅ５软件分析发现，除微量的
杂质峰外，所有的衍射峰均可以归属到单斜的ＬｉＦｅＢＯ３（Ｃ２／
ｃ空间群），说明制备的产物是单一的 ＬｉＦｅＢＯ３相．除 Ｓ１样
品外，另３个样品均含有ＬＢＯ，然而它们的衍射峰与Ｓ１样品
几乎没有差异．Ａｍａｔｕｃｃｉａ等［２６］观察到类似的实验现象．他
们在８００℃下用Ｌｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３锂硼氧化物包覆ＬｉＭｎ２Ｏ４实验
中，发现包覆样品的ＸＲＤ图谱中只有ＬｉＭｎ２Ｏ４的衍射峰，没
有出现其它物相．这表明样品中的ＬＢＯ具有非晶态性质．

表２为根据ＸＲＤ数据，利用ＭＤＩＪａｄｅ５．０计算的晶胞参数．从中可以看出，ｃ轴参数稍微减小，而ａ，ｂ
轴基本没有变化，可以认为晶胞参数没有随着ＬＢＯ含量的升高而呈现出明显的变化，说明ＬＢＯ的加入没
有引起ＬｉＦｅＢＯ３结构变化．

表２　不同ＬＢＯ含量样品的晶胞参数

样品 ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ

Ｓ１

Ｓ２

Ｓ３

Ｓ４

Ａｒａｖｉｎｄａｎ等报道的结果［１４］

０．５１７３

０．５１７６

０．５１６６

０．５１６５

０．５１６９

０．８９２０

０．８９１７

０．８９３１

０．８９１５

０．８９２４

１．０１４７

１．０１６９

１．０１７３

１．０１６８

１．０１８３

２．２　形貌分析
图２为各样品的扫描电镜照片．可以看出，样品 Ｓ２，Ｓ３，Ｓ４与 Ｓ１的形貌不同，样品 Ｓ１的颗粒尺寸较

大，且有明显团聚现象；Ｓ２和Ｓ４这２个样品的颗粒尺寸较小，单颗粒在１～２μｍ左右；Ｓ３样品的颗粒尺
寸最小，大部分颗粒尺寸小于１μｍ，且粒度分布较均匀．上述结果表明 ＬＢＯ在一定程度上抑制了产物颗
粒的长大．

图２　不同ＬＢＯ含量样品的ＳＥＭ图
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２．３　电化学性能测试与分析
将各复合材料加工成正极片后组装成２０２５型纽扣式电池，并对电池分别在 Ｃ／２０和 Ｃ／１０倍率下进

行充放电性能测试．各复合材料的首次及第２０周放电比容量如表３所示．从表３可以看出，与ＬｉＦｅＢＯ３样
品Ｓ１相比，随着ＬＢＯ含量的增大，复合材料的放电比容量与循环容量明显增加，尤其是样品Ｓ３的性能最
好，所以对样品Ｓ３进行了进一步的研究．

表３　不同ＬＢＯ含量样品在不同倍率下的首次及第２０次的放电比容量

样品／（ｍＡｈ／ｇ） Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

首次放电比容量 （Ｃ／２０）

第２０周放电比容量 （Ｃ／２０）

首次放电比容量 （Ｃ／１０）

第２０周放电比容量 （Ｃ／１０）

１０２．５

６１．４

１０６．９

５７．２

１１３．３

７５．６

９１．８

５４．４

１９４．６

１４４．１

１８６．４

１３２．５

１４６．０

１３８．０

１１２．８

９６．７

图３为样品Ｓ３在１．５～４．５Ｖ电压区间以Ｃ／２０倍率进行充放电的前四周循环的比容量随电压变化
曲线图．可以看出，首次循环后充电电压曲线发生了显著变化．首次循环的平均充电电压高达４Ｖ左右，而
且充电比容量较小，这与材料和空气、水分接触而被污染有关［１２］；但经过首次循环后，平均充电电压下降

至３．１Ｖ附近，充电比容量也大幅度增加，放电比容量衰减幅度随着循环次数的增加而减缓．另外，在充放
电曲线上均出现２个电压平缓区间，这与Ｄｏｎｇ，Ａｒａｖｉｎｄａｎ等［１５，１４］的实验结果相一致．Ｂｏ等［２７］认为较低电

压区间的容量可能来自于Ｆｅ的化学转化反应（＋２价铁被还原为铁单质），而不是嵌入反应；此外，这种现
象也可能与材料在充电过程中或者由于空气污染而形成的无序结构的锂化有关．

图４为样品Ｓ３在１．５～４．５Ｖ电压区间分别以 Ｃ／２０，Ｃ／１０，Ｃ／５倍率进行充放电的循环性能曲线．
可以看出，不同倍率下前３周循环的放电比容量衰减严重，不过自第４周以后放电比容量几乎保持稳定，
循环１００次后，３个倍率下的放电比容量分别保持在１３７．０ｍＡｈ／ｇ，１２８．７ｍＡｈ／ｇ，６２．６ｍＡｈ／ｇ．

　　　　　图３　样品Ｓ３的充放电曲线 图４　样品Ｓ３在不同倍率下的循环性能曲线

图５为样品Ｓ３与不含ＬＢＯ的ＬｉＦｅＢＯ３样品Ｓ１在１．５～４．５Ｖ电压区间以０．０５ｍＶ／ｓ扫描速度进行
的循环伏安测试结果．从图５中可以注意到在２个样品的 ＣＶ曲线上均出现２对间隔明显的氧化 －还原
峰，与充放电曲线（图３）上的２个电压平缓区基本吻合．与低电势氧化或还原峰相比，高电势氧化或还原
峰较尖锐，对称性较好，峰面积也较大．其中复合材料Ｓ３和样品Ｓ１的高电势氧化峰分别出现在２．８９Ｖ和
３．０７Ｖ，相应的还原峰在２．５０Ｖ和２．３７Ｖ，因此样品Ｓ３的氧化－还原峰之间的峰间隔（０．３９Ｖ）要明显地
小于样品Ｓ１（０．７０Ｖ），表明ＬＢＯ掺杂具有提高ＬｉＦｅＢＯ３导电性能、减小充放电过程中电极极化的作用．

图６为样品Ｓ３和Ｓ１交流阻抗图谱．从图中可以看出，２种样品的阻抗图谱均由低频部分的斜线和高
频部分的半圆组成．低频区域的斜线对应锂离子扩散阻抗，与锂离子的固态扩散过程有关；高频区域的半
圆对应电荷在电极材料界面的传递过程，与电化学反应过程中的电荷转移阻抗有关．样品 Ｓ３的半圆半径
明显小于样品Ｓ１的半圆半径，表明样品Ｓ３的电荷转移阻抗较小，进一步说明 ＬＢＯ的加入有利于改善复
合材料的导电性．

３１１



湖南科技大学学报（自然科学版） ２０１５年第３０卷

　　　　　图５　样品Ｓ３和Ｓ１循环伏安曲线 图６　样品Ｓ３和Ｓ１交流阻抗图谱

３　结论
通过溶胶－凝胶法制备了ＬｉＦｅＢＯ３和ＬｉＦｅＢＯ３／ＬＢＯ复合材料．ＸＲＤ结果显示所有的衍射峰均可以归

属到单斜的ＬｉＦｅＢＯ３（Ｃ２／ｃ空间群），说明ＬＢＯ的加入没有引起ＬｉＦｅＢＯ３结构的变化．充放电测试表明，复
合材料中的ＬＢＯ可以提高ＬｉＦｅＢＯ３的放电比容量，尤其是ＬＢＯ含量为１５．１％的复合材料在Ｃ／２０倍率下
获得１９４．６ｍＡｈ／ｇ的首次放电比容量，且１００周循环后放电比容量仍维持在１３７．０ｍＡｈ／ｇ．ＣＶ和交流阻
抗谱测试结果说明，ＬＢＯ的加入能够提高复合材料的导电性，有利于改善材料的电化学性能．
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