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锂电池原位与非原位表征技术研究

李文俊!郑杰允!谷 林!李 泓!

!中国科学院物理研究所"北京
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摘要! 锂电池的电化学性能与电子及离子在体相与界面的输运$反应$储存行为有关
&'

从原子尺度到宏观尺度"对

电池材料在平衡态与非平衡态过程的电子结构$晶体结构$微观形貌$化学组成$物理性质的演化研究对于理解锂

离子电池中各类构效关系至关重要"这需要综合多种原位与非原位表征技术
('

目前"基础研究处于前沿的发达国

家在这些方面取得了卓有成效的进展
('

本文简介了中国科学院物理研究所近年来通过国内外合作"采用原位
)
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%等技术研究锂离子电池电极材料结构演化方面的进展"并对未来

锂离子电池研究中先进表征技术的发展进行了简要的探讨
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锂离子电池在应用时需要综合考虑多达
"$

项以上的技术指标"不同的应用有不同的要求
&W

在

理解电极材料的构效关系时" 需要综合考虑多项

因素
&W

以正极材料为例"图
"

小结了正极材料需要

考虑的结构特性$动力学特性$材料组成特性"以

及电池性能"这之间存在复杂的多对多关系
&W

锂离

子电池正极材料通常含有锂元素以及可变价的过

渡金属元素和可能参与点恶化转移反应的骨架阴

离子
&W

在锂离子脱出$嵌入过程中"结构的演化主

要与锂离子正极材料中的阳离子$阴离子$掺杂离

子的移动有关
&W

电极材料结构演化的过程受电池

充放电制度$倍率$充放电深度$电解液$工作温

度$电极结构等因素的影响
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界面结构在充放电过

程中可能出现新的表面相及固体电解质 !
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%相"进而影响电极材料

内部的输运$储存与反应特性
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在正极材料的充放

电过程"结构演化过程中常伴随着电荷转移"涉及

到的电荷补偿机制和材料电子结构的演化也与电

化学性能相关联
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锂离子电池负极材料的问题与

正极材料遇到的问题性质相似"行为不尽相同
&W

迄

今为止"即使对于确定的材料体系而言"全面系统

并且准确理解锂离子电池平衡态与非平衡态过程

中材料表现的各类构效关系仍然面临着很大的困

难" 一系列新的实验技术与理论方法正在不断被

发展" 日益加深和拓展着锂离子电池的基础科学

研究
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这方面美国$日本$欧洲$韩国的一些研究组

取得了重要的进展" 我国的一些团队也逐渐将先

进表征手段应用到锂离子电池材料的研究中 c"d
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本

文限于篇幅" 将主要介绍中国科学院物理研究所

及其合作伙伴在锂电池材料研发方面积累的一些

经验"希望抛砖引玉"与国内同行一起"共同探讨

和推进相关实验技术的发展" 提升我国锂离子电

池的研究水平
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学研究中
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等最早设计原位电池装置"利

用同步辐射光源的硬
)

射线探测体电极材料cGd

"直

观地观察到了晶格膨胀和收缩$ 相变与多相形成
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在此工作之前"

国内外已开始系统研究表面修饰对于提高正极材
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料在充放电过程和宽电位范围下的结构稳定性和

高温稳定性方面的工作!物理所是国际上最早从事

该研究工作的团队之一
%&

对于包覆的改性机制!韩

国研究人员曾提出表面修饰抑制了内部晶格的膨
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等材料容量提高"循环

性变好的原因 /.0
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物理所与
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开展的原位
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研究结果表明!
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过程

中均经历了
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的相变!但未包覆

材料的相变过程不可逆! 包覆材料的相变过程可

逆 /90
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这是因为
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包覆后通过
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的微弱

键合作用稳定了
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颗粒的表面结构!阻止了表

面氧通过与电解液的反应而从晶格中逃离! 因而稳

定了
'()*+
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颗粒的表面结构
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在高电位下
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脱嵌

时! 能保持相变的可逆发生
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对于未包覆的
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+

!#从表面不可逆逸失使

材料保持在
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进一步的嵌入或脱出#主要为

嵌入$在动力学上十分困难!容量衰减也就很严重
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为提高
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材料的能量密度!仿照三元层

状过渡金属氧化物正极材料的研究思路! 物理所

在国际上最先尝试研究了
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对于多元固溶体在不同电位嵌
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/$0发现在首周

充电过程中先从相
#

变到相
!

!然后又出现第
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相

并且峰强逐渐增强! 直至充电末态仍没有完全转

变! 并且第
!

相的特征峰位逐渐右移出现固溶现

象
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晶胞参数的拟合显示了两相反应% 固溶体"两

相反应的过程
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同时! 进行的原位吸收谱实验证
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变! 图
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此类在充放电过程中晶体结构演化出现过渡态的

现象已经在多个体系中观察到
"#

近年来通过采用

面探测器"

$%&'(#)*&+(

#$基于同步辐射光源的原位
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的信噪比%响应速度迅速提升$目前已经可以

研究
/01

倍率下的原位充放电性能$ 这对于今后

研究高功率电池中电极材料结构稳定性和相变具

有重要的意义
"#

原位的电化学实验$ 不可避免地受到电池设

计%导电添加剂%电极涂布工艺等因素的影响
"#

判

断电化学反应的相变速率和相变起始时间时可能

带来误差
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王小建等设计了一个原位化学脱锂装

置 234
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溶于乙腈中作为化学

脱锂试剂$通过一个分液漏斗$匀速滴加脱锂试剂

于待测的
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结果表明$
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脱锂过程是典型的两相反应$
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的样品可以在

500#@

全部反应完
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也就是说$仅涉及到单颗粒的锂

离子扩散和界面电荷转移时$
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可以展现优

越的动力学特性$这说明改善碳包覆工艺$提高电

子接触$ 对于提高
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=

的倍率特性很重要
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这

一研究表明$设计原位化学脱锂和嵌锂的
,-.

$有

利于揭示材料本征的反应动力学$ 减少由材料几

何或微结构特征引起的电子输运迟缓对电化学反

应速率的影响
"

原位变温
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是常用的实验技术
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王丽平等

采用原位变温
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技术研究了
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材

料在空气中加热和冷却过程中的结构变化2B4

$参见

图
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研究发现$样品从室温升高到约
350#

6

1

时$晶

胞参数线性增长$膨胀了约
0"BC

$当温度高于
350#

6

1

时$晶胞参数增长速率变大$这归因于氧缺陷的

产生$ 导致
A?

/D 增多$ 与杂质相的量 "

=/"5!

和

50"3!

' 的增多相吻合
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当样品在
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1
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后$ 样品的质量与结构均没有变化
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在从
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1#G#
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1

的降温过程中$样品的晶胞参数变化速率与

升温的晶胞参数增大速率几乎相同$ 说明该结构

释氧
!

吸氧过程几乎可逆$当继续降到室温时$晶胞

参数要比原始的参数大$ 这归因于不可逆的热稳

定性以及吸氧的动力学性能稍差
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同时发现"

!!0

'

面的强度也会随着温度的升高增强$ 说明随着氧

的缺失$ 过渡金属元素会占据
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位置
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从降温的

,-.

谱图中$也可以看出这个过程也是可逆的
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结

合在升温降温的过程中$ 氧的可逆释放和吸收伴

随着杂质的可逆析出和吸收$ 为此提出了一个包

析反应机理"
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$成为研究其结

构演化必不可少的工具
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溶过程"图
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从图中可以看出$随着充电的进

行$
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的峰位出现连续右移$在放电后$峰位

又移到原来的位置$峰形没有发生变化
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电化学曲

线的对比也可以看出
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颗粒充放

电过程呈现单相固溶的储锂机制
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谱

可以获得材料结构中特定元素径向分布%键长%有

序度% 配位数等信息
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12

&

,.E,>BC@C>?0@.E?.>,AH,C,EA=.D,EA=F?.A*;,YB0,@0D,D.HH@C>?A:@C++Z,TB.>B,>A@@0ESA*DE,?A,?B0,AU?C.*0D,+C?0@.C=,C?,?B0,0*D,AH,

?B0, H.@E?,>BC@:0Z,0[B.U.?E,C,>0==,NA=F+0,AH,);!\],*+

]

Z,>=AE0, ?A, ?BAE0,AH, ?B0, HF==^OD0=.?B.C?0DO/012

&

OSBCE0;O456OSC??0@*EO

T0@0O@0>A@D0DOFE.*:OLFO' @CD.C?.A*OC?OCOE>C*OES00DOAHO8O+.*

"8

;O2*=^OA*0#H.H?BOAHO?B0O>A==0>?0DOSC??0@*EOC@0OD.ES=C^0DOB0@0O

HA@O>=C@.?^;

现了电池的原位测量
;OE$4'J

对电子结构更为敏

感$可以获得更为精确的价态信息$包括电子在特

定轨道的填充信息
;O

但穿透能力弱$需要高真空环

境保证测量精度$ 难以直接实现原位检查
;O

最近$

通过引入
J.

]

_

&

窗口$ 隔离样品环境与探测器$可

以实现原位测量$但相关工作仍很少
;O4'J

中还存

在电子产率!

<=0>?@.>O`.0=D

$

<`

"和荧光产率!

/=FAX

@0E>0*>0O`.0=D

$

/`

"两种模式$前者主要反映表相

信息$后者反映体相信息
;O

物理所在与布鲁克海文国家实验室的杨晓青

团队% 美国劳伦斯伯克利杨万里团队% 上海光源

!

8&a

%

"bc

"的长期合作中$运用上述手段开展了

一些研究$部分工作列举如下
;O

_C+

等 7$9在研究
-./0

8M&

d*

8M&

LA

8M&

_.

8M&

12

&

的充

放电机制时$ 运用原位
4'J

技术的
4'_<J

谱分

析了首周充电过程中
/0

%

d*

%

LA

%

_.

四个元素的

变价情况!图
$

"

;

结果表明$

/0

!Q

M/0

]Q 的转变在充电

曲线的第一个平台
];eOf

$ 第二个平台
&;!Of

的容

量是由
d*

!Q

Md*

]Q 提供的$ 而
&;\Of

第三个平台的

部分容量由
L2

!Q

ML2

]Q 提供$在
$Of

以上的容量并

没有发现
_.

!Q

M_

.]Q 的电荷转移$这应该与电解液的

分解有关
;O

对于同一个材料包含多个元素参与电

荷转移过程时$原位
4'J

是非常有效的手段$可以

区分其电荷转移过程
;O

类似于
456

$

4'J

的记录速率也在最近得到

了迅速提高$ 这使得研究高倍率充放电过程下的

电荷转移成为可能
;O

禹习谦等7#!9研究了化学脱锂以

及充电倍率对
-./012

&

结构演化的影响$通过高时

间分辨的原位快速
4'J

技术观察了
);#L

到
e)L

倍率充放电情况下的近边结构谱演化以及
#!)OE

的化学锂化$在所有的倍率下都在
\#])O0f

处观察

到了等吸光点
IgEAEU0E?.>O1A.*?EK

$这一结果表明所

有倍率下的嵌脱锂反应都是一个两相反应
;O

充放

电 过 程 中 的 相 变 动 力 学 可 以 用
hAB*EA*%d0B=&

'N@C+.'iA=+A:A@AN

方程描述$根据实验结果可以

计算
-./012

&

中锂的表观化学扩散系数为
#)

(#]

O

>+

!

&

E

)#

;O#!)OE

化学脱锂的实验以及
e)L

放出
#!)O

+'B

&

:

*# 的实验说明$

-./012

&

可以在
!O+.*

以内

完成电荷转移过程$ 完成相变$ 显示了
-./012

&

优异的倍率特性
;

采用时间分辨 $元素敏感的原

位高速吸收谱!

jF.>W+4'J

"技术$禹习谦等研究

了
-.

8;!

_.

);8$

LA

);8

d*

);$$

2

!

材料在充放电过程中 $

_.

%

8)!

! !
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"#

"

$%

元素电荷转移速率的快慢&'()

*+

如图
,

所示#

在脱锂过程中首先变价的元素是
-.

!/

$ 接着是

"0

(1

*+$%

21 基本不发生氧化$ 但
34567

显示其局

部有序度下降
*8

在该材料上施加恒定的
9+:

电压$

比较时间分辨的
34567

峰的强度变化$

-.

%

"#

在

',;+<

峰强度不再变化$而
$%

在超过
,;;+<

仍未达

到峰值$ 这直接说明在该富锂材料中$

-.

"

"#

的电

荷转移动力学较快$与
$%

相关的过程中脱锂的动

力学相比于
-.

"

"#

的都很差
*+

可以判断$影响富锂

材料动力学的组分是
=.

!

$%0

(

*+

涉及到
$%

元素过

程的动力学较慢$ 这与充放电过程中$

=.

!

$%0

(

结

构单元中 $

$%

元素发生位移有关
*+

可以看出 $

>?.@A!457

"

>?.@A"34567

技术的发展$ 成为研究

多元化合物中单一元素电荷转移以及局域结构演

化动力学的一种有效的新技术
*

如前所述$

<#457

可以获得更精细的电子状态

的信息
*8

利用
<$457

$刘啸嵩"杨万里等研究了化学

脱锂 " 电化学脱锂的
=.6BC0

2

纳米棒样品以及

=.6BC0

2

单晶的吸收谱&'2)

$图
D

展示了部分结果
*8

通

过对
<%457

上
6B8=(

谱的拟合$ 可以区分属于
6B8

(E89

个
E

轨道对
457

谱图上每个峰的贡献$

=.6BF

C0

2

与
6BC0

2

的吸收谱有明显的区别$因此可以准

确判断
=.6BC0

2

与
6BC0

2

之间氧化还原态的转化
*8

通过极化依赖的
457

谱 &

C#GHI.JHK.#%&LBMB%EB%K8

7#NK+4'IHO+7MB@KI#<@#MO

'$调整线性极化的
457

光

束沿着不同的单晶取向$发现沿着
=.6BC0

2

单晶样

品的
!

轴$

D;D+B:

吸收得到显著增强$ 如图
D5

展

示$该峰对应着
6B+(E+"#

轨道
*+

这说明该材料中$除

了离子输运$电子结构也显示出各向异性
*+

这一研

究展示了
<(457

在揭示材料电子结构方面具有独

特优势
*+

对于具有一定导电性的单晶或外延膜材

料$ 最好的测量材料电子结构的方法是角分辨光

电子能谱&

5PC37

'$目前由于样品制备的困难$除

了少数研究石墨烯嵌锂的研究外$ 在锂离子电池

材料的研究中应用仍较少$ 但材料的电子结构的

精确测量对于理解嵌脱锂过程中的电荷转移%验

证能带结构方面的理论计算至关重要$ 相信今后

会获得突破$目前主要受限于样品的制备$不存在

技术上的困难
*

!

准原位和原位扫描电子显微镜

+

图
9++=.6B

'Q2

$%

'Q2

"#

'Q2

-.

'Q2

C0

2

+

正极材料首周充电过程中
6B

%

$%

%

"#

%

-.

&

5

%

R

%

"

%

L

'的
S

边归一化的原位近边吸收谱&9)

+6.T*+9++-#IUHG.JBE+$% &'() 6BV+$%V+"#+H%E+-.+ W5V+RV+"V+LX+S)BETB+45-37+<MB@KIH+#N+=.6B

'Q2

$%

'Q2

"#

'Q2

-.

'Q2

C0

2

+E?I.%T+KYB+N.I<K+

@YHITB

&9)

';(

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'(%

原位
)'*

实验中
+,

#(!

-,

./0$

12

./#

34

./$$

5

!

的首周充电曲线!

6/7

归一化的
)'-8*

谱!

1/%+,

#/!

-,

./#$

12

./#

34

./$$

5

!

%

初始充电

过程中收集的
34

"

12

"

-,

的
9

边谱的傅里叶变换信号放大图#插图$过度金属离子周围环境的坐标示意图%!

:/%

随

着 脱 锂 进 行 &

+,

0/!

-,

"/0$

12

"/0

34

"/$$

5

!

颗 粒 的 相 分 离 示 意 图 !

8/%34

边 傅 里 叶 变 换 谱 随 时 间 变 化 的 三 维 图 !

;/

+,

0/!

-,

"/0$

12

"/0

34

"/$$

5

!

电极
$%<

恒压充电过程中时间分辨的
-,

"

12

"

34

的
)'*

谱=0>?

7;,@/7&77'/7ABC7D,EFG7HBIE@,4@7HJEKC72D7+,

0(!

-,

.(0$

12

.(0

34

.($$

5

!

7LJE,4@7I47,47F,GJ7)'*7CMNCE,OC4G%PHJEEC4G%LC4F,GQR%!0%O'

'

@

!0

ST%FCUCHGV

CL%)'*%FHI4%4JOWCEF%IEC%OIEXCL%24% GBC%HBIE@C%HJEKCFY%6/%-2EOIU,ZCL%)'-8*%FNCHGEIY%1/%3I@4,GJLC%2D% GBC%;2JE,CE%

GEI4FD2EOCL%34T%12T%I4L%-,%9"CL@C%FNCHGEI%2D%+,

0/!

-,

"/0$

12

"/0

34

"/$$

5

!

%H2UUCHGCL%LJE,4@%GBC%,4,G,IU%HBIE@C%NE2HCFF% P[4FCGR%I%

FHBCOIG,H%K,C\%2D%GBC%H22EL,4IG,24%C4K,E24OC4G%IE2J4L%GBC%GEI4F,G,24%OCGIU%,24FSY%:/%$%<%H24FGI4G%K2UGI@C%HBIE@,4@%\IF%

INNU,CL%24%GBC%+,

0/!

-,

"/0$

12

"/0

34

"/$$

5

!

%CUCHGE2LCT%-,T%12T%34%ECIHGCL%F,OJUGI4C2JFUQT%\B,HB%\IF%ECH2ELCL%JF,4@%I%G,OC#ECV

F2UKCL%)'*%GCHB4,]JCY%8/%3I@4,GJLC%2D% GBC%;2JE,CE% GEI4FD2EOCL%34%9$CL@C%FNCHGEI%2D%+,

0/!

-,

"/0$

12

"/0

34

"/$$

5

!

%%H2UUCHGCL%

LJE,4@%$%<%H24FGI4G%K2UGI@C%HBIE@,4@Y%;/%^E2_CHG,247K,C\72D7GBC7H2EECFN24L,4@7-,%5T712&5T7I4L734'57NCIX7OI@4,GJLCF72D7

GBC7;2JE,CE7GEI4FD2EOCL79(CL@C7FNCHGEI7IF7DJ4HG,24F72D7HBIE@,4@

=0>?

扫描电子显微镜技术 (

*HI44,4@78UCHGE2473,V

HE2FH2NQ

&

*83

% 在锂离子电池研究中有广泛的应

用
/7

场发射
*83

的空间分辨率可以达到
0.74O

&实

际分辨率与样品的导电性和电镜腔体环境有关
/7

*83

是表征电池材料的颗粒大小" 形貌的有效工

具
/7

锂电池材料的研究中&嵌脱锂后样品的观测需

避免接触空气
/7*83

实验可以直接将
*83

连至手

套箱& 或者通过一个
*83

专用的样品转移盒&在

手套箱中拆解和放置样品于转移盒中& 再移至

*83

电镜腔体中&在真空或
'E

气保护下打开样品

7

图
`77'/7

化学制备的
*0)*$

样品和电化学制备的
+,;C^5

a

(

810

%和
;C^5

a

(

81!

%样品(虚线%的
;C*+

>

边的
)'*

谱(

*0

和
*$

的
)b*

谱如细实线所示%!

6/7

电场分别沿着
+,;C^5

a

单晶
!

轴和
"

轴下的
;C++

>

边的全电子场
)'*

谱!

1/7+,;C^5

a

7

晶体结构=0a?

7;,@/7`77'/7;C,+

>

7)'*7FNCHGEI7H2UUCHGCL7247HBCO,HIUUQ7NECNIECL7*0-*$7FIONUCF7 PGB,HXCE7F2U,L7U,4CST7CUCHGE2HBCO,HIUUQ7NECNIECL7

+,;C^5

a

7P810S7I4L7;C^5

a

7P81!S7FIONUCF7PL2GGCL7U,4CFST7BIEL7)b*7FNCHGEI72D7*07I4L7*$7IEC7NU2GGCL7IF7GBC7GB,44CE7F2U,L7

U,4CFY76/7;C.+

>

7A8c7)'*7FNCHGEI72D7+,;C^5

a

7F,4@UC7HEQFGIU72WGI,4CL7D2E7GBC7CUCHGE,H7D,CUL7KCHG2E7IU24@7GBC7!/IM,F7PECLS7I4L7

"0IM,F7PWUIHXST7ECFNCHG,KCUQT7W2GB7A8c7PF2U,L7U,4CFS7I4L7A;c7PL2GGCL7U,4CFS7FNCHGEI72KCE7GBC7C4G,EC7+1CL@C7IEC7FB2\47,47GBC7

,4FCGY71/71EQFGIU7FGEJHGJEC72D7+,;C^5

a

=0a?

0.a

! !
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转移盒"这样可以避免样品接触空气
"

何宇等借助样品转移盒#$%&

"非原位地表征了微

米硅柱子在嵌脱锂过程中的形貌变化" 定量地研

究了硅的体积形变"同时还比较了
'()

包覆
'*

!

+

,

后的微米硅柱子充放电中微米硅柱子的形貌变化
-.

王艳红利用该装置" 研究了薄膜硅负极嵌脱锂后

的裂纹演化#/0&

"

李文俊等专门设计了针对金属锂电极观察的

扫描电镜样品托#/1&

"确保了在每次
234

观测中"探

测的都是样品的同一个位置" 在转移过程中不影

响柔软的金属锂电极的形貌" 并能获得样品的顶

视图
-.

借助于专用样品托和
234

样品转移盒"观

察了金属锂电极在
(5

的嵌入和脱出过程中表面孔

洞和枝晶的形成过程" 比较了锂先沉积和先溶出

对于形貌变化的影响" 以及锂枝晶再沉积进入孔

洞的现象#图
6

$

-

234

可以使用环境腔技术%

37859:7;<7=>*.2?@

>7757A.3*<?=9:7.45?9:B?:CD

"

3234

&"在其中加装电

极'变温台后可以实现原位观察形貌变化"特别适

合于全固态电池的原位观察
-.

郑浩等利用这个装

置原位地观察了
(5!+

!

模型固态电池放电'充电过

程中形貌的变化#$6&

-.

利用金属锂表面自然生长的一

层
(5

!

+

作为固体电解质" 用一根直壁碳纳米管做

正极构成一个模型电池进行观察
-.

图
E

给出了放

电和充电过程中的不同状态" 可以直观地看到在

碳纳米管与氧化锂接触的地方" 随着放电深度的

进行"逐渐出现一个
$.";

大小的球状物"在充电

返回的过程中"该球状颗粒有所收缩"并且是从边

缘处而不是从与
FGH

直接接触的地方分解
".

这说

明
(5

!

+

!

的电子'离子电导足够维持放电产物的生

长和分解"不是速率控制步骤"而氧在晶格中扩散

和在表面释放可能是速率控制步骤
".

相对于
234

"

H34

具有更高的分辨率
".

近年

来" 利用可操纵的原位样品杆和氮化硅窗口保护

的液态样品池以及环境腔体"在
H34

电镜腔体中

可以组装多种原位电池
".

同时"在电镜中还可以同

时加装能量耗散
I

射线谱#

3)2

&'电子能量损失

谱#

33(2

&'选区电子衍射#

2'3)

&'扫描隧道显微

镜
J2H4K

'原子力显微镜#

'L4

&'近场光学红外探

头'紫外或可见光源等"可以进一步原位分析器件

或材料的元素组成'价态变化'电子输运'光电响

应'力学响应等
-.

这些技术在锂电池的研究中正在

迅速推广
-

!

球差校正环形明场扫描透射电镜

球差校 正的扫描透 射电镜技术 #

2CM<95?>*.

'N<99>=5:7OF:99<?=<P.'77Q*>9.R95AM=.L5<*P#2?>7757A.

H9>7B;5BB5:7. 3*<?=9:7. 45?9:B?:CD

"

'RL$2H34

& 是

近年来开发的一种具有亚埃级分辨率的电镜技术
-.

包括高角环形暗场
S'')L%2H34

#

S5AM.'7A*<.

'77Q*>9.)>9T.L5<*P.2H34

"

S'')L&2H34

&和环形

明 场
'RL'2H34

#

'77Q*>9. R95AM=. L5<*P. 2H34

"

'RL(2H34

&

-.

暗场相衬度与原子序数的
/-1

次方

成正比"对于原子序数有较大依赖"对轻元素成像困

难(而后者通过选择特定角度的电子成像"将衬度对

原子序数的依赖关系降到
/U,

次方的程度" 大大提

高了对轻元素成像衬度
-.

使得
'RL)2H34

不仅可以

对重原子成像"还可以对轻元素如
(5

'

R

'

F

'

G

等"甚

至
S

元素的原子进行成像#/E&

-.

由于
'RL*2H34

的这

种特性"使其在锂电池材料领域成为越来越重要的

手段
-.

下面简要介绍物理所在此方向的研究进展
-

卢侠等 #!V&通过对合成的
H5GN

!

+

1

负极材料脱

嵌锂的第一性原理计算表明" 该材料在嵌锂后锂

.

图
6..(5U25

电池中锂电化学溶解和沉积过程中的形貌演

化%电流密度为
0-W.;'

)

?;

+!

&

#/1&

.

.L5A-.6..234.5;>A<B.BM:X57A.;:9CM:*:AD.<8:*Q=5:7.:Y.=M<.

*5=M5Q;.<*<?=9:P<.PQ957A. *5=M5Q;.P5BB:*Q=5:7. >7P. P<Z

C:B5=5:7. 57. =M<. (5U25. ?<**. J=M<. ?Q99<7=. P<7B5=D. Y:9.

?M>9A57A.>7P.P5B?M>9A57A.X>B.0-W.;'

*

?;

,!

K

#/1&

'-./B=.P5B?M>9A<.=:.!V.;[\.R-./B=.P5B?M>9A<.=:.%.;[\.

F-./B=.?M>9A<.=:./.[\.)-.!7P.P5B?M>9A<.=:.%.;[\.3.].

L-.HM<. P<7P95=<-*5T<. *5=M5Q;.XM5?M. P<C:B5=<P. 57. =M<.

M:*<.

/V%

! !
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%

图
&%%'(!)

!

电池中放电
!

充电过程原位形貌演化*+,-

%.(/0%&%%1(23456/7859:%3456/7%;6<372272%<=%>478'(")

!

8?5>>76@

*#,-

8

A08BC5/72835;>D67:85>8EF8$EEG%#EEEH%59:%IEEE%2%24<J%>47%/6<J>4%;6<3722%<=%5%2;476(35K%;56>(3K7H%J4(34%359%/6<J%D;%><%#L$%

!CL%#I%M%J52%5;;K(7:%<9%NAOPQRS2L%'(%C7>5K%><%(9(>(5>7%>47%:(23456/7%;6<3722L%T7KK<J%566<J2%(9:(35>7%>45>%>47%2;476(35K%

;56>(3K7%/67J%D;%5>%5%OPQ$2<K(:%2>5>7%7K73>6<K@>7%<U@/79%QVBL8P<>78>45>8>478OPQ83D6S7:8;6<?5?K@8:D78><8>47825C;K78:6(=>L

WL8BC5/72835;>D67:85>8EH8&EEH8#,EEH859:8I!EE82824<J8>478:73<C;<2(>(<98;6<37228<=8>4782;476(35K8;56>(3K7L8,8M8J5285;;K(7:8

<98NAOPQ8S2L8'(8C7>5K8><8(9(>(5>78>4783456/78;6<3722L8X7:8566<J28(9:(35>78>478;<2(>(<98J47678>478;56>(3K78:73<C;<27:L8

P<>78>45>8>4787K73>6<98?75C8J528<98<9K@8:D6(9/8>478(C5/7853YD(2(>(<98><8C(9(C(Z78>478(665:(5>(<987==73>L

离子占据晶格
[EE#\

晶面的间隙位置
L%]AA1.&

NQ^_

观察发现随着放电到
#RM

再充电至
IRM

的

过程中!"

##E

#晶面间距从
#LEIR9C

变化到
#L#$R9C

再缩小至
#LE,R9CLRAW.'NQ^_

图表明沿着
*E#E-

带

轴方向放电至
#RM

后! 储锂空位出现了锂的衬度

像
LR

这些观察直接给出了锂在
Q(P?

!

)

`

材料中的存

储位置
LR

卢侠等 *!#-研究了尖晶石结构的
'(

a

Q(

$

)

#!

负极

材料的结构演化
LR

首次在原子尺度直接观察到

'(

a

Q(

$

)

#!

b'(

`

Q(

$

)

+!

两相共存! 并且发现靠近界面附

近的
'(

`

Q(

$

)

+!

中
'(

会偏离
+c!

位置而靠近紧邻的

氧原子!该观察结果与
1.Q

计算结果一致
LR

唐代春

等*+`-利用此技术!对尖晶石正极材料
'(_9

!

)

a

以及

三元材料
'(

+L!

EP(

ELI!

O<

ELEEa

_9

ELa`c

)

!

的电化学行为进

行了研究
LR

发现
'(_9

!

)

a

充到高压"

$L+RM

$后!即便

只有
+

周!其颗粒表面也有很大变化!观察到颗粒

表面有明显的层状结构
LR

这一结果否定了锂离子

脱嵌过程中尖晶石结构比层状结构稳定的传统观

念
LR

进一步充放电发现该表面结构的变化具有一

定可逆性
LR

研究表明!脱嵌的
ELEcRC<K

的
'(

可能用

于了全电池中负极石墨材料表面
N^B

的不可逆形

成
LR

表面层状结构中存在更多的
_9

!d 量! 加速了

_9

!d 的溶解
LR

进一步仔细研究表面的演化后!发现

充电态表面存在
_9

I

)

a

相! 且放电后消失
LR_9

I

)

a

含有较多的
_9

!d

HR

解释了活性材料可逆容量损失

关键原因
LR

唐代春等*!!-还研究了
'(

!

O)

I

源和
'()]

源制备的
'(

#L!

EP(

ELI!

O<

ELEEa

_9

ELa`c

)

!

三元材料的差

异! 发现后者电化学活性更高! 因为材料中类

'(

!

_9)

I

结构的含量更多!类
'(

!

_9)

I

相的存在有

利于稳定界面和提高循环性
LR

随着
P5

离子电池的研究!许多锂离子电池正

负极材料被用来研究其储
P5

的性质
LR

作者课题组

研究了
'(

a

Q(

$

)

#!

作为
P5

离子电池负极材料储钠

的界面
LR

赵亮等*!I-首次提出
'(

a

Q(

$

)

#!

可以用于储钠

反应
LR

相关机理提出后!孙洋等 *,-通过密度泛函理

论计算表明
'(

a

Q(

$

)

#!

嵌
P5

的三相反应在热力学

上更有利
L R

如图
#E

所示 !观察到存在
'(

a

Q(

$

)

#!

b

'(

`

Q(

$

)

#!

%

'(

`

Q(

$

)

#!

bP5

c

'(Q(

$

)

#!

两类界面
LR

前者晶格

失配 约
EL#e

! 形 成 清 晰 的 共 格 界 面 "

O<47679>%

W<D9:56@

$!而后者晶格失配约
+!L$f

!但仍然能完

全共格
L8

这表明含
P5

的相具有更大的点阵应变!

具体机制有待进一步研究
L

'(.7V)

a

正极材料的研究经过了长期的累积!

从
g<<:79<D/4

提出可以用作正极材料开始!经历

了碳包覆%掺杂%固溶及相边界等问题的研究 *!ah!`-

L8

已有的证据表明!

'(.7V)

a

脱锂是典型的两相反应
L8

物理所谷林%段晓峰%贺小庆与清洁能源实验室李

泓%胡勇胜%陈立泉以及德国马普固体所%日本精

+"c

! !
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细陶瓷研究所"东京大学的研究人员合作"!#$利用原

子级
%&'!()*+

观察了
,-'./0

1

"!2$单晶纳米线正

极材料
34

通过与完全充电态和半充电态的比较发

现
,-'./0

1

材料中存在隔层脱
,-

的二阶结构#类

似于石墨中存在的$阶%现象&如图
55

所示
34

这一

发现与之前提出的相边界推移" 核壳结构等各类

反应模型均不一致&对传统的
,-'./0

1

6'./0

1

两相

分离的充放电机制认识形成挑战& 对于深入认识

这一材料的储锂机制以及$阶现象%具有重要意义
3

为进一步研究掺杂 对
,-'./0

1

6'./0

1

界面

$阶%结构的影响&索鎏敏等 "!7$观察到沿
!

轴方向

,-'./0

1

6'./0

1

两相高度有序的结构& 并发现界面

形状弯曲&非$多米诺%或$核
"

壳%模型所述的直线

状
34

在
89

掺杂的样品部分区域的
:%;;'#()*+

照片的锂层中确实观察到了比锂更亮的衬度点&

光凭锂不足以产生如此高亮的衬度& 因此很有可

能源自
89

的衬度& 如果这些衬度点代表了
89

掺

杂的位置& 则表明
89

掺杂是不均匀的
34

另外&在

,-'./0

1

6'./0

1

界面的$阶%结构层中&没有任何一

张图片显示出锂层有
89

的存在& 表明
89

对
89

掺杂
,-'./0

1

样品中脱锂结构不具备主导作用'阶

结构应该是材料本征的一种结构& 并不随掺杂变

化
34

孙洋等 "2$进一步通过第一性原理计算表明了界

面处二阶的阶结构在动力学上稳定存在& 部分脱

4

图
5<44,-

1

)-

=

0

5!

嵌
8>

的结构示意图和三相共存区域"2$

4'-?345<44()*+4-@>?-A?4BC4>4DEF..$GE>H.4IB.J-HD.AI.4F.?-BA34KFLHD>M4HDFNIDNF.4O>P4BC4HG-A.M4,-

1

)-

=

0

5!

4Q-.R.S4CFB@4DE.4"55<$4IFLHT

D>MMB?F>GE-I4S-F.ID-BA4HEBR-A?4H.G>F>D.S4)-4>AS404IBMN@AH34)-54>AS4)-U4IBMN@AH4R-DE4S-CC.F.AD4>DB@4S.AH-D-.H4>F.4F.GF.T

H.AD.S49L49>MMH4BC4S-CC.F.AD4H-V.34:%%;'4O9PW4%&'4OIP4-@>?.H4>AS4%&'4M-A.4GFBC-M.4OSP4BC4,-

1

)-

=

0

5U

4O,-1P4GE>H.34(I>M.4

9>FW454A@34:%%;'4O.PW4%&'4OCP4-@>?.H4>AS4%&'4M-A.4GFBC-M.4O?P4BC4,-

X

)-

=

0

5U

4O,-XP4GE>H.34(I>M.49>FW454A@34:%%;'4OEPW4

%&'4O-P4-@>?.H4>AS4%&'4M-A.4GFBC-M.4OYP4BC48>

Z

,-)-

[

0

5U

4O8>

Z

,-P4GE>H.34(I>M.49>FW454A@34%&'4-@>?.4O\P4-A4DE.4E>MC4.M.IDFBT

IE.@-I>MML4HBS->D.S4,-

]

)-

=

0

5U

4A>AB%G>FD-IM.34^A4%&'4M-A.4GFBC-M.W4 DE.4IBADF>HD4 -H4 -AQ.FD.S4CBF4>4IBAQ.A-.AD4Q-HN>M-V>D-BA34

(I>M.49>FW4U4A@34,-A.4GFBC-M.H4OMW4@P4IFBHH-A?4DE.4,-X6,-]4OM-A.4%P4>AS4,-X68>Z,-4OM-A.4&P49BNAS>F-.HW4F.HG.ID-Q.ML

"2$

5<X
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锂的
%&'()*

+

是一个动力学控制的热力学亚稳态
,-

当一层锂层脱出以后! 锂层两侧相邻的铁层中心

位置优先达到平衡态!抑制了最近邻锂层脱出!因

此锂的脱出更可能发生在第二近邻的锂层! 由此

形成了实验上观察到的二阶的阶结构
,-

热力学与

动力学影响相互竞争导致
%&'()*

+

在脱锂过程中

出现
%&'()*

+

./012&32!44-%&

!

'()*

+

.'()*

+

三相共存

的结构
,

马普固体所朱昌宝等5678在上述工作的基础上!

研究了二阶的结构对晶粒尺寸的依赖关系
,-

发现

形貌和纯度对阶结构出现没有决定性影响 !在

%&'()*

+

纳米线和纳米颗粒中均看到了二阶的结

构
,-

如图
9!

所示!在
:7-3;

的大颗粒中!可以形成

一个稳定的阶结构中间相!相边界也是曲线!与之

前索鎏敏
!77-3;

样品的结果一致
,-

其界面相的宽

度在
9$-3;

左右!较索鎏敏
!77-3;

样品大
96-3;,-

随着晶粒尺寸缩小!中间相的厚度增大!在
$7-3;

甚至更小颗粒中! 发现二阶结构贯穿整个晶粒并

且有序度从中心向外逐渐递减
,-

这可以归结为表

面弱的长程有序打破了对称性! 具体的原因还有

待进一步理论的验证
,-

%&<=*

!

"

%&

!

>3*

6

这类层状正极材料的晶体结

构中往往产生堆垛层错
,-

商业化的
%&<=*

!

具有热

力学稳定的
*

6

#

*

是
?@<

堆垛的$堆垛型结构
,-

早

期研究证实了可逆的
7,$

摩尔锂的嵌入脱出是一

个固溶反应!该过程中
<=

%

*

离子局部的化学环境

发生变化!离子发生微观重排
A-

但是这类详细的微

观结构变化很难用衍射技术来确定
,-

卢侠等结合

?@'"/BC>

对充放电过程中堆垛层错结构的演化

进行了研究56#8

!随着
%&

的脱出!含
<=

的
D776E

平面

从体相到表面发生扭曲且
"

轴显著伸长
,-%&

离子

和
%&

空 位 的 有 序 结 构 与 计 算 仿 真 结 果 一 致
,-

F??G'#/BC>

发现充电后初始态的
%&<=*

!

由
*

6

结构转变成
*9

型的
%&

!

<=*

!

&

! H-7,$

$!在刚开始脱

%&

阶段&

! H-7,I6

$!出现了
*

!

的中间相
,-

如图
96

所

示! 其
*

6

至中间相
*

!

是两相反应!

*

!

至
*9

是一

个固溶反应
,-

后续的充放电循环在
*

!

至
*9

的相

中可逆地变换
,-

富
%&

层状材料高的能量密度倍受众多研究者

关注
,-%&

!

>3*

6

具有与
%&<=*

!

类似的晶体结构!

*

以近似密堆积排列!

%&

层和
%&>3

!

层沿
"

方向依

次排列 ! 所有阳离子均处于八面体位置
,-

由于

%&>3

!

的
%&

%

>3

有序排列! 使其空间群下降为单

斜
#!.$,-

物理所汪锐等 56!8借助
?@'$/BC>

技术研

究了
%&

!

>3*

6

材料中
%&>3

!

层的
%&

是否脱出
,-

如

图
9+?

所示! 给出了原始
%&

!

>3*

6

样品的
?@'%

/BC>

图!可以看到图中分为两个区域!在
?

区域

%&>3

!

层的次序沿
"

方向是连续的! 表现出
*

6

的

特性!

@

区域
%&>3

!

层并不连续! 它们以两两为一

个单元!在每两个单元之间有一个固定的位错!表

现出
*

!

的特性
,-

图
9+@

给出了初始状态及脱嵌锂

之后的
?@'&/BC>

照片! 发现材料在脱嵌锂之后

%&>3

!

层之间的堆垛次序从
*

6

或
*

!

相变成了一

种新的堆垛次序! 即相邻的几个
%&>3

!

层在
%&

平

-

图
99--

不同充电状态下
%&'()*

+

沿
57978

方向的
?@''/BC>

像&图中黄色圈和橘色圈分别表示锂占据位置和脱锂位置$

5!J8

?,-

初始状态'

@,-

完全充电状态'

<,-

半充电状态

'&2,-##--?@'-;&KL=2L1MNOPON=Q&32-%&-&=3O-=R-M1L0&1SST-U(S&0N&10(U-%&'()*

+

-10-(V(LT-=0N(L-L=Q- D3=0(-0N10-%&-O&0(O-1L(-;1LW(U-XT-

T(SS=Q-K&LKS(O-13U-0N(-U(S&0N&10(U-O&0(O-1L(-;1LW(U-XT-=L132(-K&LKS(OE

5!J8

?,-)L&O0&3(-;10(L&1S-Q&0N-0N(-10=;&K-O0LYK0YL(-=R-%&'()*

+

-ON=Q3-1O-&3O(0Z-@,-'YSST-KN1L2(U-O010(-Q&0N-0N(-10=;&K-O0LYK0YL(-

=R-'()*

+

-ON=Q3-R=L-K=;M1L&O=3Z-<,-F1SR-KN1L2(U-O010(-ON=Q&32-0N(-%&-O012&32-

97J

! !
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面的投影位置相同
"#

结果还表明嵌锂后
$%&'

!

层

间距从
(")*#'+

减小至
("),#'+

" 脱锂后增大至

(")-#'+"#

进一步分析
$%

的状态可知"

$%

在
$%&'

!

层处在
!!

位" 在
$%

层处在
!"

位和
)#

位
"#

图
.)/

展示了沿不同层作截面得到的衬度曲线
"#

如下排
0

个衬度图所示"图中越高的峰代表越重的原子"越

低的峰代表越轻的原子
"#

曲线
.

沿
$%&'

!

层作的"

可以看到两个较高的峰和一个较低的峰交替排

列" 分别代表了
&'

和
$%"#

脱锂后两个
&'

的峰仍

存在"而较低的
$%

峰消失"表明
$%&'

!

层的
$%

已

经完全脱出
"#

由图
.)/

中的#

0

$可知"嵌锂后重新

嵌入
"#

对
!"

位和
)#

位的
$%

的研究发现
&'

在充

电后会移动到
$%

层"有可能转变成尖晶石结构"当

$%

重新嵌入后"

$%

层中的
&'

消失
"#

表明这一过程

可能是可逆的
"#

同时" 实验还观察到
&'

在充放电

过程中" 在
$!

平面内也发生了可逆的移动" 如图

.)1

所示
"#

此外" 作者还在首周脱锂态的
$%

!

&'2

0

中观察到一些其他相的存在" 尽管作者通过该手

段可以观察到充放电态
$%

%

&'

原子的迁移" 但对

于
$%

!

&'2

0

充电过程中电荷转移的机理如
$%

%

2

同时脱出等目前并没有直接的实验证据
"#

层状过渡金属氧化物因其高的储锂锂容量而

被广泛研究"其中已知的如
$%/32

!

这类早已商业

化的材料
"#/4

基的材料因其多电子转移而备受关

注"然而对于纯
$%/42

!

和
$%

%

/4

&

/3

.!&

2

!

材料电化学

活性很差的原因仍未很好的诠释
"#

吕迎春等5006利用

78119":;<&

研究了
$%/42

!

正极材料充电后的

样品"如图
.=

所示"发现
/4

迁移至了
$%

层的八面

体位"出现阳离子混占位的现象"且计算表明"该

#

图
.!##

沿
$%9>?2

)

5(.(6

带轴方向观察脱嵌锂的后材料原子级结构的变化及不同层的衬度曲线变化50(6

#9%@"#.!##8"#8A9#:;<&#%+B@>C#3D#*(#'+#$%9>?2

)

#E%>F>G#BH#HI>#5(.(6#J3'>#BK%C#LHI>#CHB@%'@#B4>B#%C#+B4M>G#NOPHI>#GBCI>G#O>QQ3F#

Q%'>CRS#AT1"#<'QB4@>G#%+B@>C#3D#$%9>?2

)

#UIBC>V#9>?2

)

#UIBC>#B'G#%'H>4DBW%BQ#UIBC>#F%HI#CHB@%'@#CH4XWHX4>V#W344>CU3'G%'@#

H3#NQX>V#@4>>'#B'G#4>G#CYXB4>C#4>CU>WH%E>QO#%'#8S#<T9"#;I>#Q%'>#U43D%Q>C#D43+#HI>#8A9#%+B@>#W344>CU3'G%'@#H3#HI>#G%DD>4Z

>'H#W3Q34>G#GBCI>G#Q%'>C#%'#1#['3H>#HIBH#%'#HI>#8A9#Q%'>#U43D%Q>V#%+B@>#W3'H4BCH#3D#HI>#GB4M#G3HC#%C#%'E>4H>G#B'G#CI3F>G#BC#

U>BMCR

50(6

#

图
.0##$%

.$%

/32

!

纳米颗粒的相图50.6

#9%@"#.0##?IBC>#G%B@4B+#3D##$%

.%%

/32

!

#[(#! %! ("=(R#'B'3UB4Z

H%WQ>"#\X+>4%WBQ#CO+N3QC#(#T#)#4>U4>C>'H#HI>#CB+UQ>#

U3%'HC#D34#:;<&#3NC>4EBH%3']# [(R#?4%CH%'>#$%/32

!

S#

[.R#/IB4@>G#H3#WB"#0"^P_SP [!RP/IB4@>GPH3P)"!P_SP[0RP

/IB4@>GPH3P)"=P_SP[)RPABWMPH3P0"(P_

50.6

.(^

! !
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混占位情况下! 较为稳定
%&

且在颗粒表面含量很

高!阻碍贫锂区的
'(

进一步脱出!形成了一个稳定

的相!进一步放电的时候
)*

不能返回至原来的位

置! 阻碍了
'(

离子嵌入通道!

'(

无法回到初始的

位置而导致不可逆容量的出现
%&

利用高分辨透射电

镜成像技术以及计算结果从原子尺度解释了
'(+

)*,

!

材料中
'(

"

)*

阳离子混占位导致
'(

离子的传

输势垒远高于没有混占位时的情况! 因而出现锂

离子无法嵌入回去! 这是
'()*,

!

材料电化学活性

很低的原因
%&

综上所述!

-./!0123

已经成为一种有效的"

强大的可以直接观测轻元素如
'(

等的工具! 为探

测电极材料充放电后原子级分辨的近平衡结构提

供了前所未有的机遇
%&

但电极材料通常工作在非

平衡态!电极行为可能与热力学预测不一致!尽管

后期的电镜观察可以推断电极的反应机制! 但并

不能直接反映固有的动力学过程
%&

因此!发展原位

的原子级分辨的
0123

有着重要意义
%&

此外!还要

考虑到含锂的电极材料很容易受到电子束损伤!

这可能使实验及其解释更加复杂化
%&

为获得高质

量的球差电镜照片! 除了配备性能优良的仪器装

备"仔细制备样品外!物理所谷林还采用了在原位

和非原位
0123

中最小化电子束!增大采集速度!

使用低于敲击模式
456789",6:

辐射损伤的加速电

压等一些有效的方案 ;<=>

%&

最后需要注意的是!电镜

局域的视场不能反映整个样品的结构变化信息!

需要与体积平均的技 术如
?@A

"

?-0

"

2?-/0

"

B3@

等结合进行全面的阐释!防止管中窥豹
%&

!

力曲线
力曲线#

/7*8C#8D*EC

!

/)

$方法是最新开发的一

种可以用于研究薄膜材料表面多层结构膜力学性

能及覆盖度的方法
%&/FG9C

小组 ;HI>采用硅纳米线表

面修饰做锂离子负极材料
%&

首次利用原子力显微

镜#

-J7K(8&/7*8C&3(8*7L87MN

!

-/3

$纳米压痕技术

研究了
02O

膜的力学性能!得到了添加剂对表面刚

性的影响
%P

后来由中科院纳米所陈立桅% 卢威"张

杰等发展了这个方法! 从力学性能和形貌结合的

角度定量描述了
36,

负极上不均匀的
02O

膜的

形成"杨氏模量空间分布"以及充放电深度对测量

点杨氏模量的影响的信息;H$>

%&

物理所郑杰允等;HQ>在

纳米所开发的技术基础上! 通过自动扫描力曲线

技术!结合三维作图首次获得了硅负极表面的
02O

&

图
<I&&-%&RS"&

7

)

合成的
'(

!

36,

H

线
;<<">

方向的
-./

电镜图&插图'

'(

!

36,

H

原子结构的说明$(

.%&'(

!

36,

H

初始态#

G

$%充

电到
I%R&T

#

U

$%放电到
!&T

#

8

$的
-./

电镜图(

)%&'(

!

36,

H

电化学脱嵌锂后的图像和相应层反应锂离子衬度强弱变

化的轮廓曲线(

A%&'(36

!

平面的轮廓线;H!>

&/(V%&<I&&-%&-./&CFC8J*76&K(8*7V*GMW&7X&'(

!

36,

H

&LN6JWCL(YCZ&GJ&RSS&

7

)&E(C[CZ&GF76V&JWC& ;<<S>&7*(C6JGJ(76& \(6LCJ]&(FFDLJ*GJ(76&7X&

JWC& GJ7K(8& 876X(VD*GJ(76& (6& G&D6(J& 8CFF& 7X&'(

!

36,

H

^P.%P-./PCFC8J*76PK(8*7V*GMWLP7X]P G:P (6(J(GFP'(

!

36,

H

P ^P U:P'(

!

36,

H

P

8WG*VCZPJ7PI%RPT^PG6Z_P8:P'(

!

36,

H

PZ(L8WG*VCZPJ7P!PTPGXJC*PUC(6VP8WG*VCZPJ7PI%RPT^P)%P`(8JD*CLPG6ZP87**CLM76Z(6VPF(6CP

M*7X(FCP7XP8WG6VCLP7XP'(P(76LP(6P'(

!

36,

H

PGXJC*PCFC8J*78WCK(8GFPF(JW(GJ(76PG6ZPZCF(JW(GJ(76]PG:PM*(LJ(6CP'(

!

36,

H

^PU:P'(

!

36,

H

P

8WG*VCZPJ7PI%RPT^PG6Z_P8:P'(

!

36,

H

PZ(L8WG*VCZPJ7P!PTPGXJC*PUC(6VP8WG*VCZPJ7PI%RPT^PA%P'(6CPM*7X(FCLP7XP'(36

!

PMFG6C_P,P

MFG6C_P'(PMFG6C_P,PMFG6C_PG6ZP'(36

!

PMFG6CP(6P'(

!

36,

H

PLGKMFCLPGJPJW*CCPZ(XXC*C6JPLJGJCL]PG:PM*(LJ(6CP'(

!

36,

H

^PU:P'(

!

36,

H

P

8WG*VCZPJ7PI%RPT^PG6Z_P8:P'(

!

36,

H

PZ(L8WG*VCZPJ7P!PTPGXJC*PUC(6VP8WG*VCZPJ7PI%RPT

;H!>

<<S

! !



李文俊等!锂电池原位与非原位表征技术研究第
!

期

膜的非均相三维覆盖图以及不同杨氏模量
"#$

膜

成分的空间分布"图
%&

#$并通过在不同添加剂中

以及充放电过程中杨氏模量的数值变化$ 来推测

成膜添加剂对于
"'$

膜结构的影响
()

还发现$ 高温

时杨氏模量小的有机物首先分解$

"'$

厚度减薄
()

目前$ 有关力曲线这一方法研究锂电池界面问题

正在不断探索与发展
()

!

其它原位
"

非原位表征技术
热重

!

差示扫描量热
"

质谱联用%

*+#,"-$."

&

技术是一种同步分析有机体系的热反应及分解产

物的有效方法
()

物理所曾艳等利用该方法对不同

充放电态的
/0

1

2

3

电极进行了分析 4356

()

发现完全嵌

锂态的
/0

1

2

3

含有大量可热分解的有机或聚合物

产物%

7(89

$

:;)<=>>

&

()

充电至
3)?

后$电极材料的

重量损失减少到
%(@9

%

:;)<=>>

&$与透射电镜结果

一致
()

通过实时同步跟踪
7

个不同荷质比的信号$

证 实 热 分 解 时 释 放 出 的 气 体 产 物 主 要 是

-A

1

B/A

1

'

/2

1

C-

1

A

D

2

和含
-A

3

的挥发性物质
()*+%

,"-&."

联用可以判断
"'$

膜中是否包含可热分

解的有机成分$通过比对参考化合物$可以大致判

断含有哪些物质
()

此外$ 针对不同电位下样品的

*+',"-(."

分析还可以了解在不同电位下产生

的有机类产物及其分解电位$ 将热稳定性与电化

学稳定性相互关联起来
(

表面增强拉曼"

"E0F=GH)'IJ=IGHK)L=<=I)"MHGN

O0P>GPM;

$

"'L"

& 技术是一种可以用来分析负极表

面
"'$

膜成分的方法437)3Q6

()

通过组装
RSCTU

'

RSCTV

两

种电池体系对比研究了表面
"'$

的成分4376

$其中
TU

具有
L=<=I

增强特性$

TV

没有
L=<=I

增强特性
()

发现放电态的银电极在显微拉曼谱中能够观察到

拉曼活性的
RS

1

/2

3

的峰以及类似
"'$

成分的其它

物质的峰$而在放电态
TV

电极表面没有呈现出拉

曼峰
()

表明
TU

电极增强了表面沉积数纳米的
"'$

层的拉曼活性
()

由于
TU

电极表面平整$ 猜测可能

导致拉曼散射增强的粗糙表面是由于
RS*TU

合金

反应的岛状生长导致的
()

这种方法的缺点是衬底

参与电化学反应$无法研究其它材料
()

厦门大学田

中群课题组正在发展的惰性纳米层修饰针尖增强

L=<=I

技术有望解决这一技术难题$ 在锂电池界

面化学组成研究中获得应用
(

中子衍射"

WHEO0PI),SFF0=GOSPI

$

W,

&可以用于

表征材料结构
()

原位中子衍射技术可以实时反映

体相结构信息$ 而电镜观察的只是其中一个特定

的颗粒
()

作者课题组郭现伟等与澳大利亚核科学

)

图
%@))T()RS/02

1

)

脱锂颗粒沿
4%%X6

带轴方向完整原子级分辨的
AT,,Y+"*'.

图(

Z()RS/02

1

)

嵌锂颗粒沿
4%%X6

带轴方向完

整原子级分辨的
AT,,Y,"*'.

图4336

)YSU()%@))T()*JH)FEVV)=OP<SG)0H>PVEOSPI)ATT,Y-"*'.)S<=UH)FP0)OJH)KHVSOJS=OHK)M=0OSGVH)\SH]HK)=VPIU)OJH)4%%X6)^PIH)=_S>)`=ab)>HN

VHGOHK)=0H=>)`:b)Ga)F0P<)OJH)>E0F=GH)=IK)OJH):EVcb)0H>MHGOS\HV;d)`Ka)=IK)`Ha)=0H)OJH)=\H0=UH)S<=UH)SIOHI>SO;)M0PFSVH>)PF)OJH)

0HUSPI>)KH>SUI=OHK):;)VSIH>)SI)`:a)=IK)`Gab)0H>MHGOS\HV;d)Z()*JH)Aee,Y."*'.)S<=UH)FP0)OJH)KS>GJ=0UHK)>O=OH)\SH]HK)=N

VPIU)OJH)4%%X6)^PIH)=_S>()`:a)=IK)`Ga)=0H)OJH)=\H0=UH)S<=UH)SIOHI>SO;)M0PFSVH>)PF)OJH)0HUSPI>)KH>SUI=OHK):;)VSIH)%)`:EVca)=IK)

VSIH)1)`>E0F=GHab)0H>MHGOS\HV;

4336
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年

与技术组织布拉格研究所的
%&'()'

等*+,-合作运用

原位中子粉末衍射技术观察了
./0123

+

材料放电

到
,45$67

过程中固溶现象及其与两相变化的转化

过程
46

发现在
./0123

+

正极中体相晶格发生变化!

并且固溶体和两相反应同时出现! 且该两个反应

机制都依赖于颗粒尺寸" 脱嵌锂技术和测试倍率
46

汪锐等 *8!-利用中子衍射表征了合成的
./

!

9:3

8

脱

锂前后的样品!化学脱锂后
!

"

"

方向的晶胞参数增

大!而
#

方向的晶胞参数减小
46

此外!

9:

的热振动

因子比
3

大! 这也说明材料中
9:

比
3

更容易移

动
46

这些结果与
%;<9

观察结果一致
46

锂的中子散

射界面较大!可以精确获得结构占位的信息
46

利用

最大熵方法! 还可以获得在一定温度下锂原子在

晶格中振动的投影! 间接判断锂在晶格中的扩散

路径!日本
=')'>'

最先报道此工作!并逐渐开始

在锂电池的研究中获得应用*+#-

4

其它先进的原位
!

非原位表征技术还有二次离

子质谱 #

%1?@:>6A@:69'BB6%C1?D(@B?@CE

!

%A9%

$%扫

描透射
F!

射线成像技术&

%?'::/:G6;(':B)/BB/@:6F6

H'E6 9/ ?(@B?@CE

!

%;F9

! 包 括
)'/?@("I;

以 及

:':@#I;

$% 原位球差校正扫描透射电镜 &

$%$&$'(

JK0%%;<9

$等
46

!

总 结
当今锂电池研究的特点是测量的空间尺度从

原子尺度到宏观尺度!从低维到三维!时间尺度从

离子在晶格中快到
L"

L!

6M6L"

L86

NO

的跃迁到持续数

十年的寿命衰减!温度范围从
&L,,6

@

I

到超过百度!

化学组成检测到
L,

'P

!物性测量内容从输运特性到

结构演化%电荷转移%介电%力学%热学%磁学%光学

等特性
46

提高单一测量方法的时间%空间%能量分

辨率! 综合集成多种原位
!

非原位技术对电池材料

与器件进行测量!以期获得全面准确的构效关系!

从而指导新的材料与器件的设计! 正逐渐成为基

础研究和应用技术开发的趋势! 也确实将锂电池

的研究推进到前所未有的深度和广度
46

而需要指

出的是!任何一种技术都有其特定的精度范围%针

对的研究尺度以及测量成本
46

研究人员需要仔细

6

图
LQ66

不同充放电
%/

薄膜表面
%<A

分布三维图&

'

!

R

分别为室温下未加添加剂放电到
$,6)7

和
$6)7

'

?

为未加添加剂室

温放电到
$6)7

并恒压
+S6&

'

>MT

分别表示无添加剂室温充到
,4Q67

!

L67

!

!67

状态'

G

表示
$$6

@

I

放电到
$6)7

! 恒压

+S6&

'

&6M6U

分别表示无添加
$$6

@

I

充电到
,4Q67

!

L67

!

!67

'

V

表示
!W67I

添加剂室温下放电到
$6)7

并恒压
+S6&

后

的样品'

X6M6:
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清楚考虑"在完成基础电化学测量后"再考虑通过

什么样的测试技术能最有效# 最经济快速地帮助

分析问题" 对测量数据及其测量结果意义的解释

说明也应实事求是" 而最终能否解决问题需要创

造性的思考
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