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锂离子电池中的尺寸效应与表界面问题研究!

李- 泓4 - - 王兆翔- - 黄学杰- - 陈立泉
（中国科学院物理研究所- 纳米物理与器件实验室 - 北京- 511561）

摘- 要- - 文章介绍了锂离子电池中的尺寸效应与表界面问题的研究&从热力学与动力学方面讨论了小尺寸材料与
体材料性质的区别以及作为储能材料的优缺点&从实际考虑，建议发展动力学稳定的纳米结构电极材料&
关键词- - 锂离子电池，尺寸效应，表界面问题，热力学，动力学
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!- 国家自然科学基金（批准号：W1/.111W），国家重点基础研究发

展计划（批准号：011/FX6.W Y 3W15）资助项目

0112 Y 1W Y 0W 收到

4- 通讯联系人& GO*)(：!()Z *#!R& )#!R& *+& +,

5- 引言

清洁高效的能源储存与转换技术是可持续发展

的关键技术之一& 随着消费电子、电动工具、电动交
通工具、分散式电源供给系统、储备电源等领域的飞

速发展，迫切需要具有更高能量密度、更高功率密

度、更长寿命的可充放化学电源& 图 5 为目前主要
的可充放化学电源能量密度、功率密度的研究现状

与各国政府提出的主要技术指标& 可见现有技术仍
然不能满足人们的中长期目标的要求&
- -“锂离子电池”的原始概念是 5621 年首先由
=JO*,M［5］提出的，即正负极材料均采用可以储存和
交换锂离子的层状化合物，充电时正极中的锂离子

脱离晶格，经过电解液嵌入负极；放电时过程相反，

相当于锂的浓差电池&由于在充放电过程中，锂离子

在正负极间来回不停地穿梭，因此形象地称为摇椅

式电池（J:+S),; +!*)J P*""DJR），日本科学家后来将其
命名为锂离子电池［0］& 5661 年，日本 [I>\ 公司率
先将锂离子电池商品化［.］&目前小型锂离子电池中
的正极材料与负极材料为具有层状晶体结构的

7)F:I0与石墨&
除了能量密度与功率密度指标外，作为可充放

化学电源，循环寿命、储存寿命、电池原材料与工艺

成本、工作温度范围、环境污染等因素都会影响锂离

子电池的商业化，同时也导致锂离子电池的多元化

发展，用于满足不同的消费需求&目前单一的电池材
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图 4! 主要二次电池的能量密度、功率密度图以及政府目标- 图中 56789 指美国先进电池联合会，$%4%，

$%"% 为实现目标的年限

料体系，还无法同时满足不同需求的所有技术指标，

实际应用往往是各种技术指标平衡的结果-
实现图 4 中提出的技术指标的关键在于电池中

电极材料与电解质材料的开发-从热力学而言，电池
的理论能量密度与正负极材料储存电荷的容量及其

电化学势的差（电压）有关-提高电池的能量密度有
赖于高容量与高电压电极材料以及与之兼容的电解

质材料的开发-在许多情况下，尽管根据体材料的热
力学数据计算的电池材料体系具有较高的理论能量

密度，但由于动力学原因而没有电化学活性-近年来
的研究发现，当材料的尺寸显著降低时，由于体系动

力学性质显著改善，原来不能储能的体系也显示了

高的电化学活性-这使得目前的研究开始关注虽然
具有高的理论能量密度，但过去由于动力学原因而

被忽略的材料体系-
功率密度的提高意味着在电池电化学反应过程

中，电子、离子的输运、存储、反应的动力学速率需要

提高-离子在介质中输运的最短时间与扩散距离的
平方成正比，与扩散系数成反比-离子在电极固相中
的扩散一般是电极反应的最慢步骤- 目前锂离子电
池中的电极材料，颗粒直径一般在 4%!: 左右- 显
然，如果电极材料的尺寸降低到 4%%3:，离子输运最
短时间将缩短 ; 个数量级- 而且由于单位质量的物
质，其比表面积与尺寸成反比关系，小尺寸材料具有

较大的比表面积，这使得在同样质量的情况下，小尺

寸材料允许更高的单位面积电流密度-

这些因素，使得纳米结构材料在储能器件中的

研究获得高度重视，成为锂离子电池研究的热

点［;—<］-本实验室为国际上最早开展锂离子电池纳
米结构材料研究的课题组之一，本文简要介绍锂离

子电池中的典型的尺寸效应与表界面问题-

$! 基于尺寸效应的新储锂机制与材料
体系

在锂二次电池中发现纳米材料的优势，是从能

与锂发生合金化反应的氧化物材料的研究开始的-
4<<; 年底，=.>0 公司申请了通式为 ?4?

$
*?

;
@ 的负极

材料专利［4%］（其中 ?4，?$ 为 60，AB，63，CD，C，8，
7/，7E 和 6D，?; 为 F，6，6B和 GB等），并在 4<<# 年
的 620B32B杂志上报告了其 7G9F（ 1:HI*(H.E )03 J
D1EBK 2H:*HE0)B HL0KB）研究结果［44］，这种玻璃态的
物质具有 63?LFM（其中 ? 为 8，C，7/ 等玻璃化元
素）的通式，可逆容量接近碳的两倍，达到 NN%:7( O
P，循环性也较好，可以循环 "%% 次- 最初，人们对
7G9F 的储锂机制并不了解- 在比较研究了 63F，
63F$ 和锡基氧化物玻璃的储锂机制后，加拿大

Q1(3小组和本课题组的研究人员较早通过 RSQ、
S1:13光谱和循环伏安等研究方法证明了 7G9F的
储锂反应机理为：第一步放电时嵌入的锂首先与氧

结合形成无定形的 T0$F，同时合金元素被还原出
来；随后嵌入的锂接着与合金元素发生合金化反应；
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在以后的充放电过程中只涉及到 4) 与合金元素的
合金化与去合金化反应［50，5.］&本课题组的研究人员
进一步发现，深度嵌锂后的 4)67, 合金以纳米尺度
均匀弥散在无定形 4)08 形成的网络中

［59］，这样单

个晶粒的体积膨胀收缩幅度由于其处于纳米尺度和

具有较高塑性而大大减小，而且循环过程中合金材

料的体积变化还可以通过无定形 4)08得到缓冲，因
此，相对于单纯的合金材料，:;<8 的循环性能大大
提高&
在此研究基础上，我们提出研究具有更高理论

储锂容量的硅负极材料& 但微米尺寸的硅嵌脱锂过
程中由于较大的体积变化，硅颗粒从集流体上粉化

脱落，电极循环性极差&将纳米尺寸的硅（21 ,=）与
碳黑混合后，材料的循环性得到显著改善，可逆容量

可以达到 5/11 =:! > ?［5@］& 该材料现在已经成为高
容量储锂材料的研究热点，成为最有希望的下一代

高容量负极材料之一&
5AA. 年，BCD"*发现基于钒氧化物的材料在较低
电位下能够嵌入 / 个 4)，容量能达到 211—A11
=:! > ?［53］& ;*E*F+D, 小组研究了无定形 GH89（G I
B,，<E，JK，:(和 L）的电化学性能，并提出 4) 可能
与 8形成了 4)68键［5/］&在此基础上该小组的 MD)ND"
系统地研究了过渡金属氧化物 <D8，<D.89，O)8，
JK8，<’08以及 <’8 的电化学性能，发现这类材料
的可逆容量可以达到 911—5111 =:! > ?，并且循环
性较好［52］& 通过 ;PQ（7:PR）及 S:OP7 手段研究
发现，可逆储锂机制为 4) T Q8 * Q T 4)08&一般
而言，体相 4)08既不是电子导体，也不是离子导体，
不能在室温下参与电化学反应&研究发现，锂插入到
过渡金属氧化物后，形成了纳米尺度的复合物，过渡

金属 Q和 4)08 的尺寸在 @,= 以下& 这样微小的尺
度从动力学考虑是非常有利的，它是导致 4)08室温
显示高电化学活性的主要原因&后来发现，这一反应
体系也适用于过渡金属氟化物、硫化物、氮化物等，

是一个普遍现象［5A—05］&在这些体系中形成了类似的
纳米复合物微结构& 对于电子电导较高的材料，如
G’80，第一周充放电效率可以达到 A2U，可逆容量
为 5511=:! > ?［00］&作为负极材料，希望嵌锂脱锂电
位接近 1H VF 4) > 4) T & 但上述报道的材料平均工作
电压都超过了 5& 2 H& 热力学计算可以得到二元金
属化合物的热力学反应电位［0.］，从中筛选出电位较

低的材料 <E08.
［09］&通过形成核壳结构，显著提高了

该材料的循环性［0@］& 这部分研究还在进行之中& 相
转变反应储锂机制的发现为锂离子电池高容量正负

极材料的开发提供了新的思路，使得过去热力学允

许但动力学困难的体系也得到人们的关注& 而电子
离子在 Q > 4)S纳米复合体系的存储与输运行为，在
基础研究上同样具有重要的意义&
在形成了纳米复合物 Q > 4)S 后，研究发现，虽

然过渡金属不能与锂进一步反应形成合金，4)J 或
4)08也不能再储存锂，但 Q > 4)S纳米复合物仍然可
以进一步储锂，其储锂机制有可能是界面储锂机制，

即插入的锂通过电荷分离，电子与离子分布在晶界

处［5A，00，0.］&对于体材料而言，内部并没有大量的晶
界，因此此前这种机制没有被观察到&当材料的颗粒
内部存在大量晶界时，在晶界处的储锂变得显著&界
面储锂实际上是一种介于锂离子电池（离子、电子

储存在材料晶格内部）与锂离子电容器（离子、电子

储存在材料表面）之间的存储机制［03］& 对这种机制
的研究还处于起步阶段&

.- 小尺寸材料的热力学特征

纳米材料具有较高的缺陷密度&对于纳米尺寸
的颗粒而言，具有较高的表面能，因此热力学不稳

定&我们的研究发现，对于纳米尺寸的合金负极材料
而言，在充放电过程中，纳米颗粒之间由于离子的

迁移、扩散会出现显著的团聚、融合，形成较大的团

聚体&这一现象我们称之为电化学团聚，是一个普遍
现象［0/—.1］&
此外，电池的电压可以通过 OKE,F" 方程来计

算，即对于任意反应

! " #+ $ " %
!E& ’ "!W&（产物）( "!W&反应物 ’ ( )*+
式中 *为电池反应的理论电压，) 为电池反应转移
的电子数，+为法拉第常数&而 !W& I !W&（体材料）
T " !,，其中 !, 为各种缺陷能，最显著的是表面能

!F I 0-. " / 0，-=，"，0 分别为分子摩尔体积、表面张
力与颗粒半径&材料尺寸越小，表面能也越高&因此，
纳米材料由于高的表面能或缺陷能，会显著影响电

池反应的理论电压，此点通过过渡金属氧化物嵌锂

后充放电的电位曲线明显不同于体材料的现象可以

看出［00］&但定量的热力学分析还需要进一步研究&
对于碳负极材料而言，锂除了能存储在石墨层

间，还有可能存储在纳米孔中&我们通过水热法从蔗
糖水溶液出发，首次制备了纳米孔硬碳球负极材

料［.5］&研究发现，孔尺寸的大小对该材料的开路电
压也有显著的影响［.0］& 小孔材料具有更高的吸附
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能，因此具有更高的开路电压，这就从热力学解释了

锂在尺寸更小的微孔中存储容量较高的现象-
因此，小尺寸既可以影响材料的热力学稳定性，

也可以影响体系的电位曲线、能量密度-

4! 小尺寸材料的动力学性质

在一些材料体系中，小尺寸材料显示了显著的

动力学优势，电池可以快速充放电，最突出的动力学

性质与尺寸存在显著关系的例子与目前广泛研究的

正极材料 5067894
［""，"4］与负极材料 504:0;9<$

［";，"’］有

关-从理论上考虑，任何小尺寸材料都应具有显著的
动力学优势，但是由于下节提到的表面副反应，大部

分纳米材料的动力学性能、可逆储锂容量并不突出-
我们的研究发现，纳米正极材料 50=>9$ 在电解

液中自发浸泡的过程中就可以形成表面电子绝缘

层［"#］，这一原因导致微米尺寸的 50=>9$ 反而显示

了更好的动力学性能［"&］-而 5067894 与 504:0;9<$其

嵌脱锂电极电位避开了电解质的氧化还原分解电

位，且化学性质稳定，因此这些材料由于尺寸效应具

有的动力学优势得以显示出来- 目前的研究结果表
明，发展纳米电极材料，必须同时考虑提高稳定性-

;! 表界面问题

电解质相位于电池的正负极间，起电子绝缘离

子导电的功能-锂离子电池的电解质相材料一般为
锂盐溶解于有机碳酸酯类溶剂中形成的非水有机电

解质溶液- 锂离子电池电极的工作电位较宽（%—
4- ;? @A 50 B 50 C），因此在充放电过程中，有机溶剂
与锂盐发生还原或氧化分解，在电极材料颗粒的表

面以及颗粒之间，沉积一层组成复杂的钝化膜-该钝
化膜一般含有 50$=9"，506 等无机锂盐，烷基酯锂
（D9=9$50）、烷氧基锂（D950）等有机锂盐，以及含
有乙氧基的小分子或高分子聚合物，其性质为电子

绝缘、离子导电，这层膜因此被称之为固体电解质膜

（A>/0E 7/72)F>/G)7 03)7F*(1A7，HIJ）［"K］- 从理论上讲，
电子隧穿的距离一般为 $3L，因此 HIJ 的厚度应小
于 $3L［4%］-但实际上，越来越多的研究发现，在某
些电极材料表面，特别是含过渡金属的体系，HIJ 膜
的厚度可以达到 <%% 3L，且在充放电过程中可以分
解［<&，$$，$;］-虽然对 HIJ膜的生长机理还不能够给出
清晰的物理与化学图像-但已有的研究表明：HIJ 膜
的组成、厚度与形貌对电池的充放电效率、倍率（速

率）、循环性、能量密度、安全性、储存寿命（自放电

率）都有显著的影响- 其形成与电极材料的表面性
质、充放电速率、温度、电解质溶液的组成具有密切

的联系-对于锂离子电池的开发而言，准确获得 HIJ
膜的组成信息、电化学、化学、热稳定性信息，控制

HIJ膜的增长对提高产品性能至关重要- 借助于高
分辨的表面、原位分析手段，这一复杂的问题会逐渐

认识清楚-
为了利用纳米材料的尺寸效应，同时提高其稳

定性，设计表面性质稳定的纳微复合材料成为目前

的研究热点-例如采用在颗粒表面包覆化学性质、电
化学性质更稳定的第二相的设计思路- 碳［$;］、
MN9［4<］、O/$9"

［4$，4"］等被广泛采用-这种材料设计已
在商业电池中得到应用- 碳的包覆还有利于提高颗
粒之间的电接触，成为 5067894 等电子电导率低的

正极材料的重要改性方法之一［44］-

’! 小结与展望

储能器件中涉及到电子与离子的混合输运、储

存与电荷转移、相转变、表面成膜等反应- 由于动力
学上的优势以及纳米结构的特点，小尺寸材料显示

了新的储锂机制与反应特性，为开发新材料提供了

新的思路-但热力学不稳定的缺点制约了小尺寸材
料的广泛应用-设计研究动力学稳定的纳微复合材
料将是未来研究开发高性能器件的热点，同时深入

理解储能材料与器件中的尺寸效应同样在基础研究

上具有重要的意义- 目前锂二次电池的纳米电极材
料研究已成为国际研究热点：欧盟 <’ 个实验室，在
欧盟第六框架内，于 $%%4 年联合启动了 O/0A)>F7 计
划，专门研究用于锂二次电池的纳米材料；美国克林

顿政府的国家科学与技术委员会早在 <KKK 年即撰
写了《未来十年纳米科学与技术发展趋势》，明确指

出“认识到纳米材料对于发展高性能储能器件的重

要性”P9I、QH6、QOHO等美国政府部门对纳米储锂
材料项目均给予了持续支持，美国的阿贡、布洛克 R
海文、桑地亚、劳伦斯、洛斯阿拉莫斯等国家实验室

和麻省理工学院、加州大学等一流学府均开展了类

似的研究工作；德国的马普协会联合 ; 个著名的马
普研究所，启动了以纳米储能材料和器件为主要研

究内容的重大能源研究项目（I37F=(7LSM8J）；日本
的索尼、松下、东芝、三洋、日立、夏普、理光、佳能、三

菱、富士、三井等二十多家跨国公司也加入了高性能

锂二次电池纳米材料及技术的竞争行列-

·!"#·
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我国在高容量纳米复合储锂材料、高性能集流

体材料和纳米复合结构电极的研究工作中已取得了

多项创新性成果，在世界锂二次电池用纳米材料方

面占有一定优势地位，但是，在锂二次电池用纳米材

料的组分与结构设计、纳米结构调控、制备过程与机

理及其应用过程中的电化学机理、特别是锂二次电

池中的尺寸效应等方面仍然存在许多重大基础理论

问题需要进行深入系统的研究，这对我国清洁高效

二次电池科学与技术的发展，既是机遇，更是挑战&
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超绝缘态

由 B6W;,,= c H;G;GE)\6)EJ c O=6=,E\’6W c :;+!’C P个研究所共同协作对钛 c氮薄膜进行实验研究后，观察到它具有与超
导态相反的超绝"态&通常的超导态是由于超导体中的电子形成库珀对后冻结于单一量子态上，这时通过该材料的电流呈现
为零电阻&相比之下，现在研究的钛 c氮薄膜，除了在低温下具有正常的超导态外，它还可被#地成为绝缘态&当样品保持在
一定的厚度和存在着外磁场的双重条件下，将温度逐渐地降低时，样品的电性质会发生反转，它将由零电阻材料反转为零电

导材料&换句话说，这时的钛 c氮薄膜处于完全的超绝缘态&
（云中客- 摘自 H*"’6=，.- B#6)(- 0112）
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