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摘要! 通常需要将电活性材料与导电剂%粘接剂等辅助物质混合后"制成复合电极来评测材料的电化学性能"但

辅助物质和复合电极结构可能影响评测结果的准确性
%&

由于单颗粒微电极可选取单一颗粒进行测试"无需加入添

加剂材料"因此"采用单颗粒微电极评测材料性能可以得到材料的本征性能
%&

同时"单颗粒微电极还可以实现对材

料的快速%精确评测
%&

本文利用单颗粒微电极方法测试了球形
+,-./0

1

颗粒的循环伏安特性%循环稳定性和动力学

性能
%&

结果表明"单颗粒微电极可以
")&23

&

4

5! 的速率快速扫描%精确测试"测得锂离子在该颗粒中的扩散系数约

为
"%1&6&'%"!!)

5!!

&72

"

&

4

5!

"电化学反应的控制步骤为锂离子的固相扩散控制
%&

另外"

+,-./0

1

颗粒在该单颗粒微电极

构成的电池中表现出良好的循环稳定性
%&

这些显示了单颗粒微电极在电极材料特性研究中的可行性
%

关键词! +,-./0

1

#单颗粒微电极#循环伏安曲线#锂离子扩散系数
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锂离子电池已广泛应用于消费电子类产品和

小型电动工具中" 并成为储能电池和动力电池的

备选之一
%&

为进一步提高锂离子电池的性能"已有

多种新型电极材料见诸研究报道
%&

因此"需要准确

评测所开发材料的本征性能" 使其真正满足锂离

子电池的发展
%&

目前"主要将开发的电极材料与一

定比例的导电剂%粘结剂混合后"涂覆在集流体上

制成复合电极"然后对材料进行评测
%&

导电剂的电

导率%稳定性%分散性以及粘结剂对活性物质的粘

附能力%对锂离子迁移的阻碍作用%自身降解等"

均可能在一定程度上影响着对电极活性材料本征

性质的评测
%&

同时"所制成的电极为多孔电极也是

粘结剂%导电剂%活性材料%电解液多相共存的电

极"该电极内反应物
!

产物浓度%电势及电流密度的

分布均具有不均匀性" 也会影响对材料本征性质

的评测
%

以单个颗粒作为待测电极"可排除导电剂%粘

结剂和极片结构的影响" 同时微小的电极尺寸可

大大减小
-.

降和双层电容" 有望得到材料的本

征性能"并且大大降低双层电容还可实现快速测

试
%&

单颗粒微电极技术曾广泛用于评估镍氢电池

材料 ]!5"^

%&S7D,\B

等最早将该技术用于评测
+,CE0

"

和
+,RF

"

0

1

等锂离子电池的电活性材料 ]'^

"循环伏

安测试结果表明单颗粒微电极可以快速精确地评

测材料"扫描速率可达
!)&23

&

4

5!

"为复合电极常用

扫速的
"))

倍 ]'^

%&

此后"单颗粒微电极相继被用于

评测
+,N,0

"

]1^

%

RCRJ

](^

%多孔碳 ]*^

%

O,

]9^等电极材料

的电化学性能和动力学参数
%

+,-./0

1

是极具潜力的锂离子动力和储能电

池正极材料之一" 对其本征性质的认识尤为重要
%&

采用复合电极评测其性能" 辅助材料和极片结构

的影响使测试结果偏离其本征性能" 且测试速率

较慢
%&

以扣式电池测试为例" 采用常规扫速
)%)(&

23

&

4

5!

"在
"%(&6&1%"&3

之间扫描仅
!

周循环伏安就

需
!:%?&D

"且测试所得
+,-./0

1

固相中锂离子的扩

散系数范围较宽"相差
"&6&'

个数量级]:5!)^

%&

因此"需
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使用单颗粒微电极测试
!"#$%&

'

材料
)*+,-./.0.

等采用单颗粒微电极技术"研究了
!"#$%&

'

颗粒在

12*

3

4

时的倍率性能"并利用极化曲线得到了扩散控

制条件下锂离子在
!"#$%&

5

固相中的扩散系数 6778

)*

9:.3

等采用准随机组合式单颗粒电极研究了

!"#$%&

5

的循环伏安特性"利用循环伏安曲线计算

得到了锂离子在
!"#$%&

5

固相中的扩散系数67;8

)*

但

是"准随机组合式单颗粒电极中仍需要加入一定量

的导电剂和粘结剂"可能会干扰测试
!"#$%&

5

的本

征性能
)*<,.-=

等则去掉导电剂" 研究了
!"#$%&

5

单颗粒的循环伏安特性6718

"但其以
%>?#

为粘结剂

将待测
!"#$%&

5

颗粒固定在载体上"仍不能排除粘

结剂对
!"#$%&

5

材料性能的影响
)*

本文采用单颗粒微电极测试了锂离子电池正

极材料
!"#$%&

5

的本征性能"彻底排除了导电剂和

粘结剂的影响"在高扫速下研究了球形
!"#$%&

5

单

颗粒的循环伏安特性#循环稳定性和动力学性能
)

!

实 验
!"!

试剂与仪器

<

;

@&

5

$

ABC

"

DE*F.GG

%&双氧水$

12H

"

DE*F.GG

%&

1!

氨丙基三甲氧基硅烷&甲苯&丙酮均为分析纯"溶

液用双重蒸馏水配制
)*!"43&

;

和
!"#$%&

5

均为商

业化产品"其中
!"43&

;

近似球形"粒径
!I2

为
7I*

!F

"

!"#$%&

5

为球形颗粒"

!I2

为
7;*!F)*

电解液为

7*F3J

'

!

K7

*!"4J&

5

LM4N%4

(

M4O%4PQ*7O7

"

"L"

%

)*

使用显

微镜(

+4KII

"广州明美%监控待测颗粒及微电极)使

用微操作手 (

+%K;;I

"

@,00$R*S-G0R,F$-0*43FT.-E

%

移 动 微 电 极 ) 使 用
SU",F

(

43FT.V0@0.0$72B22

"

SU",F*W$V:-3J3="$G

%电化学工作站"在手套箱中进

行电化学测试
)*

!"#

微电极的制备及清洗

将直径
72*!F

的
%0

丝密封在玻璃毛细管中"

以铜丝为导线"二者之间通过导电银胶连接
)*

然后

打磨抛光玻璃管的端面和侧面使其呈针尖形 (玻

璃半径与
%0

丝半径比值应小于
I

%

)*

使用前" 将上

述微电极置于
2)I*F3J

*

!

K7 的
<

;

@&

5

水溶液中进行

电化学清洗" 扫描速率为
I2*F>

*

G

K7

" 电势范围为

K2);;*X*7);;*>)

!"$

载体的制备及颗粒分散

将盖玻片于
%"R.-:.

洗液(

<

;

@&

5

O

双氧水
Q*1O

7

%中浸泡
7;*:

后"以去离子水清洗"并用
Y

;

吹干
)*

然后将其浸泡在
1K

氨丙基三甲氧基硅烷的甲苯溶

液中
5*:

"再以大量甲苯清洗"以去除未接枝的氨

基硅烷
)*

最后"将待测电极颗粒分散在硅烷化处理

的盖玻片上" 利用氨基硅烷中游离的氨基与金属

元素成键"固定待测颗粒
)

!"%

单颗粒微电极测试步骤

单颗粒微电极测试装置如图
7

所示
)*

通过显

微镜监控待测颗粒及微电极" 利用微操作手移动

微电极"使其与单个颗粒接触
)*

然后以待测颗粒为

工作电极" 锂带为对电极和参比电极"

7*F3J

*

!

K7

*

!"4J&

5

LM4N%4

(

M4O%4*Q*7O7

"

"L"

%为电解液"对待

测颗粒进行测试
)*

所用微电极针形尖端的侧面和

端面分别如图
7Z

和
7[

所示" 待测
!"#$%&

5

颗粒

则如图
74

所示
)

#

结果与讨论
#"!

方法可行性验证

分别采用扣式电池和单颗粒微电极测试得到

了
!"43&

;

的循环伏安曲线"如图
;

所示
)*

其中"单

颗粒微电极的扫描速率为
;2*F>

*

G

K7

" 扫描电势范

围
1*X*5)5*>)*!"43&

;

粉末与导电剂+粘结剂混合后

涂覆在
ZJ

集流体上"制成复合电极"然后组装成

扣式电池" 以
2)2I*F>

,

G

K7 在
1*X*5)1I*>

扫描得到

循环伏安曲线
)*

从单颗粒微电极测试得到的循环

伏安曲线中可观察到
1

对明显的氧化
!

还原峰"分

别为
1)AIL1)BI*>

&

5)2BL5)2I*>

和
5)7BL5)7I*>)*

其中"

1)AIL1)BI*>

的氧化还原峰对应锂离子在
!"

7K#

43&

;

(

2*\*# \*2)I

% 层间的脱出
!

嵌入" 而
5)2BL5)2I*>

和

5)7BL5)7I*>

处的两个氧化还原峰则对应结构有序

到无序的转变"这一结果与文献报道一致 618

)*

但扣

式电池测试所得到的峰宽化"

1

个氧化峰和还原峰

分别融合在一起" 这表明单颗粒微电极技术可以

对电极材料颗粒进行精确测试" 且单颗粒微电极

的扫描速率为
;2*F>

,

G

K7

" 为扣式电池扫描速率的

522

倍"因此单颗粒微电极可对材料进行快速精确

评测
)

#"# &'()*+

%

单颗粒的循环伏安曲线

图
1

是
!"#$%&

5

单颗粒的循环伏安曲线"扫描

速率为
;2*F>

,

G

K7

"电势范围为
;)I*X*5);*>)*

由图
1Z

可知"

4>

曲线在
1)II*>

和
1)17*>

分别出现明显

的氧化峰和还原峰"分别对应锂离子在
!"#$%&

5

固

相中的脱出和嵌入
)*4>

曲线的抖动可能是由测试

I(]

! !
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图
!%%

单颗粒微电极!

&

"和复合电极!

'

"测试得到的
()*+,

!

的循环伏安曲线

-)./%!%%*012)1%3+24566+.75689+:%()*+,

!

%6;58<7;=%>098)?.2;9@574)12;96)17+;2;147+=;9A&B%5?=%1+6@+8)4;%;2;147+=;%C'B

仪器的精度引起的# 也可能是由于周围环境的扰

动短暂影响了颗粒与电极的接触
D%

提高电化学工

作站的精度或减少周围环境的扰动# 应能消除此

抖动
D%E<5?.

等以
FGH-

为粘结剂# 采用单颗粒微

电极测试了
()-;F,

I

颗粒的循环伏安曲线#其
*G

曲线的氧化峰和还原峰分别为
JDK9G

和
JD!9G

L#JM

#

这表明粘结剂可阻碍锂离子在
()-;F,

I

固相中嵌

入和脱出反应
D9

图
J'

为
()-;F,

I

单颗粒第
!

$

#NN

和
!NN

周的循环伏安曲线
DO

从第
!

周至
!NN

周#氧

化$还原峰的峰电流和峰电势均无明显变化#表明

()-;F,

I

具有良好的循环稳定性
D

!"# $%&'()

*

单颗粒的动力学性能
图

I

是
()-;F,

I

单颗粒在不同扫描速率时的循

环伏安曲线
D9

扫描速率分别为
$96G

%

8

PQ

$

Q"96G

%

8

PQ

$

!"96G

%

8

PQ

#电势范围均为
!D$9R9ID!9GD9

由图
I&

可以

看出# 增加扫描速率#

()-;F,

I

单颗粒的氧化峰和

还原峰的电流均增大
D9

该图中
*G

曲线的抖动应该

也可以采用更高精度的电化学工作站或减少周围

9

图
Q99

单颗粒微电极装置示意图

&D9

所用微电极尖端的侧面&

'D9

所用微电极尖端的端面&

*D9

待测
()-;F,

I

颗粒

-).D9Q99S1T;654)19)22<84754)+?9+:98;4<@9:+798)?.2;9@574)12;96)17+;2;147+=;96;58<7;6;?4

&D9S)=;93);U9+:96)17+;2;147+=;94)@V9'D9W?=9:51;9+:96)17+;2;147+=;94)@V9*D9()-;F,

I

9@574)12;

$XK

! !
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图
*+)!"#$%&

,

单颗粒的循环伏安曲线
-.+

第
/

周"

0.+

第
1

#

/22

#

122

周

#"34+5++6789"8:;<9=>??<3@>?A:<B:!"#$%&

'

:A"C39$:D>@="89$:::-4:EF$)B"@A=)8789$G)0.)EF$)1CHI)/22=FI)>CH)122=F)8789$A

环境扰动等方法予以消除
.)

以扫速的平方根为横

坐标$与氧化峰电流作图$得图
,0.)

从图
,0

中可

见$对于
!"#%&

,

单颗粒$扫描速率为
J)K)12)?L

%

A

M/

时& 氧化峰电流与扫速平方根成正比
.)6<?$

等采

用粉末微电极研究了
!"#$%&

,

粉末的循环伏安特

性&峰电流与扫速服从关系式!

!

D

)N+"

/

# O)"

1

#

/P1
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其中&
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为循环伏安曲线的峰电流&

"
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为表面

反应速率常数&

"

1

为扩散控制的法拉第反应速率

常数 &

#

为扫描速率
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由公式可知 & 当锂离子在
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固相中的扩散成为电化学反应过程的控

制步骤时& 循环伏安曲线的氧化峰电流与扫描速

率的平方根成正比 S/,T
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单颗粒的循环伏安

曲线表明&
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电化学脱' 嵌锂反应的控制步

骤为固相扩散是该材料的本征性能&与导电剂#粘

结剂等辅助材料以及电极结构无关
.

锂离子固相扩散系数是表征锂离子固相扩散

能力的重要参数
.)

目前&主要将电极材料与导电剂

和粘结剂混合后制成复合电极& 采用扣式电池测

得
.)

电极中的辅助材料及电极结构可能影响测量

的准确度
.)

因此&单颗粒微电极应可以提高测试锂

离子固相扩散系数的准确度
.)

恒电位阶跃法是测

试锂离子固相扩散系数的常用方法之一
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首先&将

单个
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球形颗粒在
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恒定
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依次阶跃至
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得到电流随时间的变化曲线
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对于每一步电势阶

跃&反应电流与时间均服从如下关系式S/UT
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其中&
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为反应电流&

%

为反应交换电子数&
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为法拉第常数 &
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为
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颗粒的比表面积 &
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为阶跃电势与平衡电势下
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颗粒表面

锂离子浓度差&为锂离子在
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固相中的扩散

系数&

$

为时间&
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为
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颗粒的半径
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将公式
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取对数&可以得到锂离子在
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固相中的计算公式(
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颗粒在不同脱锂电势时的

锂离子扩散系数
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由图中可知& 锂离子在
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固相中的扩散系数约为
1.'+K+5.1!! /2
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&这

一数值高于目前已有的文献报道值 S/1M/5T

&更接近理

论计算结果 S/VT

.+

这进一步表明&导电剂和粘结剂可

影响活性材料的本征动力学参数的准确测量
.
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结 论
本文利用单颗粒微电极&测试了球形
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颗粒的循环伏安特性和循环稳定性&测量得到了锂

离子在
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固相中的扩散系数
.+

结果表明&单

颗粒微电极用于表征锂离子电池材料的循环伏安

特性&其扫描速率可达到复合电极的
'22

倍&良好

的循环稳定性是
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材料本身固有的性能
.+

测

试结果还显示&电化学反应的控制步骤为锂离子的

固相扩散控制& 其扩散系数约为
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&由于排除了电极中辅助材料和电极结构的

影响&这一结果更接近理论计算值
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因此&单颗粒

微电极应用于锂离子电极材料本征特性的快速精

确研究& 有助于加深对电极材料的认识
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但是&单

颗粒微电极的测试电流一般介于
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电 化 学 !"#$

年

且周围环境的扰动可影响电极与颗粒接触! 因此

整个测试对电化学工作站的精度以及周围环境的

要求较高
%&

同时!为提高测试准确度!只能选取球

形等形状规则的单一颗粒进行测试
%
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