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Sony回收约700万组
笔记本锂离子电池



Solid State Ionics
主要研究对象:离子导体(Ionic 

conductor)或固体电解质(Solid State 
Electrolyte)，其电荷载流子是离子，
而非电子。
发展到快离子导体(Superionic

conductor 或Fast ionic conductor), 它们的
离子电导率很高。
拓展到混合离子导体(Mixed 

Conductors)，其电荷载流子不仅是离
子，还有电子。



从Solid State Ionics

To

Nano-Ionics
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1913年Tubandt发现AgI在147C从 相转变到 相,电导率增加3个数量级以上,达
1.3S/cm.





I 离子形成bcc晶格,

2个Ag离子随机分布在

42个位置上:

6b(八面体)

12d(四面体)

24h(三角双锥)

结构是准熔态



中子衍射表明:
2个Ag离子位于四面体位(12d),
向八面体位(6b)延伸











快离子导体的判据
（1）晶体中必须存在一定数量活化能很低的可动离子，这些可动离

子的尺寸应受到间隙位体积和开口处尺寸的限制。

（2）晶格中应包含能量近似相等，而数目远比传导离子数目为多并
可容纳传导离子的间隙位，这些间隙位应具有出口，出口的线度应
至少可与传导离子尺寸相比拟。

（3）可动离子可驻留的间隙位之间势垒不能太高，以使传导离子在
间隙位之间可以比较容易跃迁。

（4）可容纳传导离子的间隙位应彼此互相连接，间隙位的分布应取
共面多面体，构成一个立体间隙网络，其中拥有贯穿晶格始末的离
子通道以传输可动离子。

良好的固体电解质材料应具有非常低的电子电导。
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体心立方晶格导电通道

面心立方晶格导电通道

1.  晶格导电通道概貌



快离子导体的应用

燃料电池
电池
太阳能电池
传感器(气体/离子/生物)
电致变色
氧泵
电子器件

………….
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离子电子混合导体
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Nano-Ionics?



NATURE |VOL 408 | 21/28 DECEMBER 2000
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NanosizedNanosized LiLi--Sn grains dispersed in amorphous LiSn grains dispersed in amorphous Li22O O 

in discharged in discharged nanonano--SnOSnO anode for Li ion batteriesanode for Li ion batteries

H. Li, X. J.Huang, L. Q. Chen, 
Electrochem. and Solid-state 
Lett. 1, 241(1998)

Li-Sn alloy

Li2O



The influence of particle size, content of CB, 
voltage limitation on the cyclic performance of 
Si-based anodes for secondary lithium batteries
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SAED patterns of Si nanoparticles
at different Li-doping levels

Original Nano-Si         Heavy Li-doped       Partly Li-extraction



NanoNano--SnSbSnSb on hard carbon sphereson hard carbon spheres



Morphology of 30wt% nano-SnSb alloy on hard 
carbon after Li ions insertion and extraction

Li ions

insertion

Li ions 

extraction



Microstructure of HCS coated Microstructure of HCS coated 
by by nanosizednanosized SnSbSnSb alloyalloy



典型的球形硬碳SEM照片

Perfect Spherical Morphology, Controllable Monodispersed 
Particle Size and Smooth Surface 



HCSHCS的高分辨透射电镜照片的高分辨透射电镜照片

2 nm

典型的无定形碳材
料

由单碳层堆积而成

分布着1 nm以下的
微孔
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重要结论

在深嵌锂态观察到管内出现
了大量新相的晶格条纹，在
脱锂态这些条纹消失。根据
条纹间距初步认为在管内壁
形成了锂的高压相。这对多
孔炭材料的嵌锂机理的研究
有重要意义。
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Microstructure evolution of RuO2 after Li-insertion and extraction

µm-RuO2 + 4 Li   → 2 Li2O/Ru (2-5 nm)               nm-RuO2

P. Balaya, H. Li, J. Maier, Adv.Func. Mater., 13, 621(2003)



Fully Li-insertion: amorphous LiF/Ti composite (4 Li)

Partially Li-extraction (1.5 Li):
Nanophase TiF3 is partially restored

Initial
TiF3

H. Li, et al, Adv. Mater., 15, 736(2003)Li + TiF3 ↔ LiF +Ti (amorphous)

Microstructure evolution of TiF3 caused by Li insertion/extraction



A scheme for back-reaction LiX + M  MX ?

M LiX M LiXMX

Li+e-

Mn+ X n-

diffusion of either Mn+ or Xn- across the interphase : MX

LiX and M dispersed at atomic or nanoscale is key point 
for occurrence of back-reaction in view of kinetics.
Experimental data confirm this!
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The specific capacity of commercial LiCoO2
fades rapidly when overcharged (to a. 4.3V; b. 
4.5V and c. 4.7V, respectively).



Comparison of morphology of LiCoO2
before (a) and after surface coating 
with MgO (b), SnO2 (c) and Al2O3 (d).

a b

c d
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电荷转移和净电荷（电离度）电荷转移和净电荷（电离度）

一方面，对给定的一方面，对给定的M, M, 可以通过分析可以通过分析LiMLiM0.50.5MnMn1.51.5OO44
和和 MM0.50.5MnMn1.51.5OO44 来来理解脱嵌的影响。理解脱嵌的影响。

不难发现，由脱嵌引起的电荷转移主要不难发现，由脱嵌引起的电荷转移主要
来自来自O,O,而不是而不是MnMn和和M.M.
另一方面，可以通过比较另一方面，可以通过比较LiMLiM0.50.5MnMn1.51.5OO44中中MM上的上的
净电荷，来分析不同掺杂的影响。我们可以看出，净电荷，来分析不同掺杂的影响。我们可以看出，
MnMn上的净电荷基本不受上的净电荷基本不受MM的影响的影响((这与以前的结论这与以前的结论
一致一致).).
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LiFePO4的能带和态密度图

纯的LiFePO4是一种典型的半导体，其理论上的带隙为0.53eV. 费
米能级附近的窄带是Fe 的3d 部分. Fe 的非成键t2g态和反成键eg
态分别位于-1 ~ -0.11eV 和0.28 ~ 1.5eV 的能量范围。
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对LiFePO4和Li1-3/32Cr1/32FePO4的比较

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
D

O
S 

(e
V

-1
 at

om
-1

)

-1            0.5            0            0.5             1

Energy (eV)

LiFePO4

Li1-3/32Cr1/32FePO4

与纯的LiFePO4相比，Li1-3/32Cr1/32FePO4

的费米能级位于价带顶偏下的地方，以至
于在价带顶产生了空穴.

在LiFePO4中,费米能级附近没有出现电子态.而在Li1-3/32Cr1/32FePO4中,费米
能级附近的电子态主要来自Cr 的3d, 同时也包含了Cr-3d 和邻近的O-2p、Fe-
3d的杂化部分。我们认为正是这些电子态的出现才导致了电子电导率的提高。



2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
-10

-9
-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1
0

lo
gσ

 (S
 c

m
-1
)

1,000/T (K)

 Li0.91Cr0.03FePO4

 Li0.97Cr0.01FePO4

 pure  LiFePO4 
 pure  LiCoO2

实验证实3％铬掺杂可以提高磷酸铁锂电子电导8个数量级
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Cr ions Li ions Vacance 

Migration Energy Barrier 

 Free Li ions Free Li ions  Blocked Li ions 
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Schematic figure of the two tubes in one unit cell view from the ab plane. The two tunnels in each 
unit cell are denoted as 1 and 2 in the figure. In each tunnel, the Li sites are separated by the Cr 
ions. 



第一性原理
计算揭示氧
空位是增加
费米面附近
态密度的更
有效途径



谢谢！

路漫漫而修远兮,…..


