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洞察锂离子电池反应机理的利器——原位透射电镜技术

 锂离子电池自发明至今已经进入到了我们生活的各个领域，对我们的现代生活产生了深刻的影响。锂离子电池主要
是由正极、负极和电解液等关键部分组成，在充电的过程中，Li从正极脱出，经过电解液扩散到负极表面，并嵌入到
负极的晶体结构之中，放电的过程则正好相反。虽然锂离子电池经过多年的发展，仍然面临很多的挑战，例如负极的
锂枝晶问题、正极的热稳定性问题等，包括近年来新出现的全固态金属锂电池、薄膜锂离子电池等在使用过程中都面
临着各种各样的问题，但是因为锂离子电池是封闭体系，我们对锂离子电池内部的这些问题产生的机理缺乏强有力的
研究工具，因此我们对这些问题的认识更多的是停留在理论研究的基础上，近几年出现的原位检测技术为我们研究锂
离子电池内部这些问题的产生机理打开了一扇崭新的窗口。

 

 原位透射电镜技术是近年来兴起的研究锂离子电池内部反应机理的强有力工具，特别是对于正负极材料的结构、热
稳定性和电极、电解液界面的稳定性研究方面具有独到的优势。

 一般而言，Li+在锂离子电池内的存储机理主要分为三类：1）嵌入；2）合金化；3）转化反应。嵌入反应，主要是
指的Li+嵌入到活性物质内部，而不引起显著的结构变化。合金化，主要是指的Li与金属元素A（如Si、Ge、Sn等）直
接反应生成Li-A合金。转化反应指的是Li与二元化合物MX（M主要指的是过渡金属元素Fe、Co、Cu等，X主要是S、
O、F等元素）反应生成MO和LiX。三种反应机理不同，因此涉及到的活性物质材料也非常不同，原位透射电镜技术
能够帮助我们更好的理解上述的三种反应的机理。
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 对于嵌入反应而言，理想的情况下，在Li+嵌入到活性物质材料内部时，材料的结构应该不会发生显著的变化，但
是在实际情况中，正极材料在嵌锂的过程中往往会导致局部结构的不稳定，引起结构坍塌，导致容量快速衰降。以M
nO2为例，MnO2内部具有一维的Li+扩撒通道，由于John-

2在实际使用过程中的容量发挥。

 我们常见的LiFePO 4

材料在嵌锂过程中通常存在反应不均匀的现象，原位透射电镜研究发现，在部分嵌锂的LFP材料中发现存在许多的溶
解区或者两相区（LFP／FP）边界，这会导致LFP的循环性能变差，这也是在改善LFP材料性能中需要注意的问题。

 合金化反应最为常见的就是Si负极，通过Li与Si的合金化反应，可以获得4200mAh/g的容量，但是硅材料还面临着粉
化掉料和容量衰降等问题。原位透射电镜技术为我们很好的揭示了Si材料的失效机理，导致Si材料失效的机理包含嵌
锂导致的无定形化，材料的破碎、自限制嵌锂、不均匀嵌锂和界面的嵌锂分层剥落等，这些发现为高稳定性合金化负
极的设计提供了新的思路，通过表面改性和纳米化技术，Si合金负极的结构稳定性和容量保持率都已经有了很大的提
升。

4.4Li++4.4e-+Si=Li4.4Si
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 过渡金属氧化物、硫化物材料MX（如MoS2等）也是近年来新兴的高容量负极材料，但是由于嵌锂反应生成的LiX
具有很高反应活性，会导致多相反应，从而会引起库伦效率低和极化电压大、容量衰降快等问题，阻碍了其广泛应用
。原位透射电镜对MX材料的嵌锂机理研究显示，在嵌锂过程中，会形成过渡金属元素M的纳米颗粒，但是在逆反应
的过程中，M纳米颗粒往往不能氧化到初始的价态，这也造成了MX材料的首次库伦效率很低。同时在反复的嵌锂和
脱锂的过程中，会导致材料产生碎片，从而造成材料的容量持续衰降。
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 材料的复合化和结构改造是目前提升电极材料性能的有效方法，但是我们对这其中的机理研究还不够深入，而原位
透射电镜技术为我们研究这些改性方法的作用机理提供了非常强有力的工具。

 例如Si-C复合材料技术是目前制备高性能Si材料的常用技术，利用原位透射电镜的研究显示，该方法的作用机理主
要由两个：首先，复合材料能够很好的抑制Si材料的体积膨胀，保持SEI膜的稳定，其次复合材料还为e-／Li+扩散提
供了更好的扩散通道。
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 随着锂离子电池能量密度的不断提高，热稳定性也就成为了我们的关注的焦点，特别是动力电池，热稳定性对于电
池的安全性具有直观重要的影响，因此对于电极材料热失效机理的研究就显的尤为重要。

 以目前常见的NCA（LiNi0.8Co0.15Al0.05O2）为例，利用高温原位透射电镜技术发现当加热到450℃时，材料内部
的晶体结构出现了层状向盐岩结构转变，颗粒表面出现微孔和活性O的释放，进一步的研究显示活性O的释放主要是
因为Ni的还原，这还进一步导致了Mn和Co元素的稳定性降低。

 界面问题是限制锂离子电池电化学性能和安全性能的重要问题，利用原位透射电镜技术可以对SEI膜和Li镀层、枝
晶的生长问题进行研究。例如针对SEI膜的研究显示，SEI膜在电解液中形成并不是均匀的，而是首先生成枝晶状产物
，并伴随着Li镀层而持续生长，SEI膜的生长受到电解液成分和电极的分解产物的影响。这些研究为我们理解Li沉积和
SEI膜生长提高了重要的信息，为解决相关问题，提高锂离子电池寿命提供了新的思路。

 原位透射电镜技术的发展，为我们理解锂离子电池内各种反应的机理提供了强有力的工具，对反应机理的理解反过
来也能帮助我们持续提高电极材料的性能。
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