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我校参与完成的一项成果在Science发表
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近日，我校金属材料强度国家重点实验室和前沿科学技术研究院齐亮博士和李巨教授，与美国圣地

亚国家实验室Jianyu Huang，匹兹堡大学Scott Mao，西北大平洋国家实验室Chong Min Wang等研究人员

合作，对锂离子电池负极的充放电过程进行了开创性的研究。他们通过原位高分辨透射电子显微镜技

术，首次在纳米尺度上实现对负极材料的充/放电过程的实时观测，发现了锂离子嵌入过程中负极材料形

貌和结构的奇特变化，提出了相应的微观反应机制并通过第一性原理计算加以证实。该项结果已发表在

2010年12月10日的《Science》杂志上，同期杂志还附有锂离子电池领域的权威人士、美国麻省理工学院

Yet-Ming Chiang教授对该论文的专题评述。

锂离子电池是利用锂离子在正极和负极材料中不同的化学势差来储藏和释放能量的一种电化学能量

转换装置。充电过程中，正极释放锂离子和电子；锂离子穿过正负极之间的电解质，在负极材料中与充

电电源供给的高势能电子结合形成稳定化合物以储藏能量。在放电过程中，负极材料释放锂离子和电

子，锂离子通过电解质回到正极，电子通过外电路回到势能更低的正极从而对外释放能量。相对传统的

镍氢电池，锂离子电子拥有高能量和功率密度以及无记忆效应等一系列优点，在手机、笔记本电脑等便

携式电器和电动汽车等领域发挥了重要的作用。但如何进一步提高其能量和功率密度（目前锂离子电池

汽车充电一次能行驶100~150公里，远低于传统内燃机汽车加满汽油后600~800公里的行驶），大幅度降

低充电时间，以及解决在多次使用后容量退化和可靠性问题，成为限制锂离子电池进一步应用的瓶颈。

研究锂离子电池充放电的基本微观机制，从根本上找出可能导致电池老化失效的原因已经成为新一代高

性能电池的必行之路。

为了从原子尺度上理解纳米材料在锂离子电池中的特殊性能，本论文的作者们设计了一套世界上最

小的锂离子电池，其中负极材料仅是一根直径100纳米10微米长的单晶二氧化锡纳米线，纳米线的一端浸

入的耐真空的电解质中并与电解质另一端作为正极的钴酸锂形成一套开放的电池系统。他们使用高分辨

投射电子显微镜对该电池的充放电过程进行实时观察，发现在锂离子从电解液嵌入纳米线时会导致其剧

烈的膨胀，延展和卷曲变形；但与二氧化锡块体的低塑性完全不同，不管变形如何剧烈，该纳米线在充

放电过程中始终保持结构的完整性，这进一步验证了纳米材料作为电极的优越性能。微观结构上，已膨

胀的纳米线会给邻近未完全反应的区域施加巨大的拉应力，导致反应前端形成一个含有高密度流动位错

的“美杜莎区”（Medusa , 希腊神话中的女妖，其头发都是扭动的长蛇，如同本次试验中观测到的流动

的云状位错网）产生。这些流动位错既可以作为锂离子嵌入纳米线的快速通道，使反应前端继续沿着纳

米线轴向扩展，同时又破坏纳米线的晶体结构，使其在大量嵌入锂离子后发生固态非晶化转变；而这些

新生成的非晶体又吸收已形成的位错，使“美杜莎区”永远保持在反应前端。这些实时的观测实验揭示

了由于锂离子嵌入/输出导致的机械性能和结构变化的反应机制，并建立一整套纳米尺度的电池构造和观

测方法，对设计具有高能量密度和高寿命的新型电池材料的研究有开创性的指导意义。另外，该电池有

望在封装后单独用做纳米装置的动力源。

在研究过程中，齐亮博士和李巨教授对实验结果进行了严格的理论分析。他们使用第一性原理计算

工具和模拟退火算法，获得与实验结果一致的二氧化锡体积膨胀率，并考虑纳米线在大尺度上的弹性变

形，解释了实验所观察到的纳米线体积膨胀的各向异性。同时通过对二氧化锡理论强度的计算，验证了

反应前端产生高密度流动位错云的可能性，并解释了该位错结构对纳米材料的机械变形和结构转化的关

键性作用。最后通过第一性原理和分子动力学的计算，得到与实验相符的锂离子在纳米线中的扩散系

数，验证了锂离子在已反应的纳米线块体中的扩散是整个充电过程的最重要的限速步骤，为将来设计可

快速充电的电极材料提供了理论依据。

该项研究得到了我校卓越团队计划的资助。齐亮博士的工作是今年暑假在我校工作期间做出的。李

巨教授是我校材料学院长江学者讲座教授。
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