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摘　 要: 原子力显微镜(ＡＦＭ)是表面成像技术中最重要的进展之一ꎬ 它能够在纳米尺度上提供材料的局域形态、 化学和物

理信息ꎮ 近十几年来ꎬ 在 ＡＦＭ 的原有模式上已经衍生出了调幅￣调频成像模式、 开尔文探针力显微术、 电化学应变显微术、

扫描扩展电阻显微术等多种成像模式ꎬ 能够提供更多的力学、 电学和电化学信息ꎮ 目前这些先进的显微技术已经被广泛用于

储能系统ꎬ 特别是锂离子电池的研究中ꎬ 在纳米尺度上提供电极表面的物理化学信息ꎬ 并为深入了解锂离子电池内部的电化

学过程、 降解机制及动态性能等提供了可靠的实验依据ꎮ 综述了 ＡＦＭ 的工作原理和工作模式ꎬ 介绍了 ＡＦＭ 在锂离子电池负

极材料研究中的最新应用进展ꎬ 最后展望了 ＡＦＭ 在锂离子电池负极材料领域研究的应用前景ꎮ
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1　 前　 言

扫描探针显微镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｐｒｏｂｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＰＭ)是
扫描隧道显微镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｔｕｎｎｅｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＴＭ) [１－３] 及

在其基础上发展起来的各种新型探针显微镜的统称ꎮ

１９８６ 年ꎬ Ｂｉｎｎｉｇ 等在 ＳＴＭ 的基础上发明了原子力显微镜

(ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＡＦＭ) [４] ꎮ 作为 ＳＰＭ 的一种ꎬ
ＡＦＭ 能够实时检测电极材料表面的微观形貌ꎬ 提供电极

表面纳米尺度上的物理化学信息ꎬ 并且能够通过其针尖

原子与电极表面原子之间的相互作用ꎬ 在电化学反应条

件下实时检测到电极材料的高度变化、 裂纹形成、 电极

材料 相 变 等 信 息ꎮ 因 此ꎬ ＡＦＭ 已 成 为 锂 离 子 电 池

(ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎬ ＬＩＢｓ)研究的得力助手ꎬ 为电极老

化机制和电极￣电解液界面反应等方面的研究提供了可靠

的实验依据[５ꎬ ６] ꎮ
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2　 AFM 在 LIBs 负极材料不同研究方向中

的应用

　 　 ＡＦＭ 的工作原理是: 由激光源发出的一束激光直接

照射到探针弹性悬臂梁的背面ꎬ 当探针针尖在样品表面

进行扫描时ꎬ 针尖与样品间的相互作用力会造成悬臂梁

的形变ꎬ 此时激光束经悬臂梁反射后会较初始状态发生

改变ꎬ 通过光电检测器接收反射的激光束ꎬ 再经软件和

硬件处理后即可获得样品的相关物理化学信息[７] ꎮ
2􀆰 1　 LIBs 负极材料及其电极结构的表征

ＡＦＭ 有 ３ 种基本成像模式[８]可以对 ＬＩＢｓ 电极材料表

面进行表征: ① 接触模式ꎮ 在该模式的整个扫描成像过

程中ꎬ 探针悬臂梁受力保持恒定ꎬ 探针针尖与样品表面

实时接触ꎬ 通过记录保持恒定力所需的电压进行成像ꎮ
② 轻敲模式ꎮ 该模式中探针针尖与样品表面间歇性接

触ꎬ 压电陶瓷元件驱动悬臂梁在其共振频率附近振荡ꎬ
当探针接近样品表面时ꎬ 两者之间产生的引力会使得针

尖的振幅减小ꎮ 通过记录振幅的变化即可获得样品表面

形貌照片ꎮ ③ 非接触模式ꎮ 在使用该模式成像时ꎬ 探针

在距离样品表面几纳米到十几纳米的地方进行光栅式扫

描ꎬ 针尖始终不与样品表面接触ꎮ 通过检测针尖与样品

之间的范德华力和静电力等长程力来获得样品表面的形

貌信息ꎮ
另外ꎬ ＡＦＭ 的高度检测方法可用于固体电解质界面

膜(ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬ ＳＥＩ)的分析表征ꎬ 如通过加

大探针和样品间作用力的方法刮去部分 ＳＥＩ 后ꎬ 能够准确

测定其厚度[９]ꎮ 再者ꎬ 通过原位 ＡＦＭ 分析还可以对 ＬＩＢｓ
负极材料 ＳＥＩ 膜的形成、 演变ꎬ 以及锂沉积过程进行研究ꎮ
2􀆰 2　 电极界面稳定性研究

基于 ＡＦＭ 的纳米压痕技术、 胶体探针技术和调幅￣
调频(ＡＭ￣ＦＭ)成像技术都能够用于电极界面的稳定性

研究ꎮ
(１)基于 ＡＦＭ 的纳米压痕技术ꎮ 以 ＡＦＭ 系统作为一

种纳米压痕仪ꎬ 除了可以施加微小的载荷ꎬ 还能够精确

测定电极材料表面的局域硬度ꎮ 该方法是通过将 ＡＦＭ 测

试获得的力曲线转化为载荷压痕曲线来计算材料的硬度

和弹性模量ꎬ 因此其测试结果是包含了材料弹性、 韧性、
强度、 塑性、 形变强化等多方面的综合性能指标[１０] ꎮ

(２)基于 ＡＦＭ 胶体探针技术ꎮ 将特定材料的微球粘

结到 ＡＦＭ 的探针悬臂梁末端ꎬ 以此作为传感器来检测探

针与样品间的相互作用力ꎮ Ｗｅａｄｏｃｋ[１１] 等首次通过该技

术对 ＳＥＩ 膜的力学性能进行了定量研究ꎮ
(３)基于 ＡＦＭ 的调幅￣调频成像模式(ＡＭ￣ＦＭ 模式)ꎮ

ＡＭ￣ＦＭ 模式具有较纳米压痕技术更高的分辨率ꎬ 并且可

以同时获得与表面力学性能有关的表面形貌和信息[１２] ꎮ
Ｙａｎｇ 等就用 ＡＭ￣ＦＭ 模式研究了富锂阴极薄膜在第一次

循环中充放电前后的刚度变化[１３] ꎮ
2􀆰 3　 电化学反应的研究

(１)原位电化学 ＡＦＭ(ＥＣ￣ＡＦＭ)ꎮ ＥＣ￣ＡＦＭ 是在 ＡＦＭ
的样品台上安装电化学池ꎬ 一般采用接触模式ꎬ 可以在

电解质溶液中研究样品纳米尺度的电化学性质ꎬ 并在电

化学反应发生的同时进行样品表面的形貌测试[１４] ꎮ
(２)电化学应变显微术(ＥＳＭ)ꎮ ＥＳＭ 是用导电探针

对电极材料施加交变电场ꎬ 从而诱导电极局部的离子扰

动ꎬ 进而引发材料表面的局部应变ꎬ 引起探针振动ꎬ 再

通过激光精确测量ꎬ 即可获得电化学过程所引起的应力

变化和表面位移ꎮ 在 ＬＩＢｓ 的研究中ꎬ ＥＳＭ 一般被用来在

纳米尺度上分析锂离子的运动[１５] 、 电极材料的电化学反

应活性[１６]等等ꎮ
2􀆰 4　 电学性能的研究

(１)导电 ＡＦＭ(ｃ￣ＡＦＭ)模式ꎮ ｃ￣ＡＦＭ 在探针悬臂梁

保持恒定力的同时ꎬ 通过导电的探针尖端与样品进行纳

米尺度的电接触[１７] ꎬ 因而能够对材料的特定点进行电

压￣电流曲线测试ꎬ 或对不同点的局域导电性进行测量和

对比ꎬ 通常被用来测量电极材料的表面电子电导率[１８] ꎮ
(２) 基于 ＡＦＭ 的开尔文探针力显微术 ( ＫＰＦＭ)ꎮ

ＫＰＦＭ 是在探针和样品之间施加直流偏压和交流电压ꎬ 通

过检测探针在静电力作用下的振动信号ꎬ 来获得样品表面

的局域电势、 电势分布、 电子传导性等信息ꎬ 目前已经成

功应用于测量各种材料中的微尺度和纳米级的表面电位的

变化ꎬ 例如半导体[１９]、 有机材料[２０]、 电池电极等[２１]ꎮ
(３)扫描扩展电阻显微术(ＳＳＲＭ)ꎮ ＳＳＲＭ 是在 ＡＦＭ

接触模式的基础上衍生出的一种成像模式ꎬ 其工作模式

与 ｃ￣ＡＦＭ 相似ꎮ 在探针和样品之间施加直流偏压的同时

以接触的方式扫描样品横截面ꎬ 并以 １０ ｐＡ 到 ０􀆰 １ ｍＡ 的

对数电流放大器来测量针尖和样品之间所产生的电流ꎬ
即可以在样品的纵向剖面上获得二维载流子的浓度分

布[２２] ꎮ ＳＳＲＭ 在 ＬＩＢｓ 的研究中通常被用来研究老化机

制ꎬ 电极表面的电阻会随着电池循环次数的增加而增大ꎬ
而表面电阻的增加是物理变化(如纳米粒子的粗糙化)和
化学反应(在电极表面形成纳米晶粒沉积)的综合效应所

致ꎬ 因此利用 ＳＳＲＭ 可以对电池不同老化阶段的电极表

面电阻进行量化研究[２３] ꎮ

3　 AFM 在锂金属负极材料研究中的应用

锂金属负极由于具有超高的理论比容量(３８６０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)
和极低的氧化还原电位(－３􀆰 ０４ Ｖ ｖｓ􀆰 标准氢电极)ꎬ 是一

种理想的 ＬＩＢｓ 负极材料[２４－２６] ꎮ 然而ꎬ 在充放电循环过程
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中锂枝晶的生长ꎬ 以及由于锂枝晶沉积、 生长而造成的

库仑效率低、 循环性能差、 有安全隐患等问题ꎬ 严重阻

碍了锂金属负极在 ＬＩＢｓ 中的实际应用[２７] ꎮ
一般来说ꎬ 锂枝晶不可控生长的主要诱因是在锂沉

积过程中ꎬ 锂金属负极上形成了不均匀、 不稳定的 ＳＥＩ
膜ꎮ Ｋｉｔｔａ 等[２８]通过原位 ＡＦＭ 观察了锂金属表面的锂初

始沉积及其相应的突起生长过程ꎬ 并通过对锂金属表面

的粘附力分析研究了 ＳＥＩ 膜的力学性能ꎬ 结果发现突起

状的锂金属沉积物与其弱的附着力有关ꎬ 且均匀分布的

ＳＥＩ 膜能够诱导锂的沉积反应在锂金属表面的均匀进行

(图 １)ꎮ 为了解决锂枝晶的生长问题ꎬ 研究者们利用

ＡＦＭ 研究了不同电解液改性方案对 ＳＥＩ 膜及锂金属负极

性能的影响ꎮ Ｍｏｇｉ 等[２９] 通过原位 ＡＦＭ 观察后发现ꎬ 碳

酸氟乙烯(ＦＥＣ)添加剂能够促使均匀致密的 ＳＥＩ 膜在锂

负极表面生成ꎬ 而碳酸亚乙烯酯(ＶＣ)或硫酸乙烯(ＥＳ)
添加剂则没有类似的效果ꎮ 这是因为 ＦＥＣ 所含的氟原子

增加了锂负极 ＳＥＩ 膜的 ＬｉＦ 含量ꎬ 由此形成的 ＳＥＩ 膜能抑

制锂枝晶的形成ꎮ Ｐｅｎｇ 等[３０]也发现锂负极在有六亚甲基

二异氰酸酯(ＨＤＩ)添加剂的碳酸亚乙酯(ＥＣ)电解液中形

成的 ＳＥＩ 膜是由松散的沉淀物组成的ꎬ 在 ＡＦＭ 接触模式

中很容易被探针针尖刮下ꎬ 而在有 ＦＥＣ 和 ＶＣ 添加剂的

电解液中形成的 ＳＥＩ 膜则是由棒状结构组成的ꎬ 稳定性

明显优于前者(ＡＦＭ 接触模式扫描第 ５ 次才被刮掉)ꎮ
Ｗａｎｇ 等[３１]在电解液中添加了双氟磺酰亚胺锂盐( ｌｉｔｈｉｕｍ
ｂｉｓ(ｆｌｕｏｒｏｓｕｌｆｏｎｙｌ) ｉｍｉｄｅꎬ ＬｉＦＳＩ)ꎬ 通过控制 ＬｉＦＳＩ 浓度的

能够显著改变 ＳＥＩ 层的厚度和模量ꎬ 从而控制锂金属阳

极循环性能的变化ꎮ 原位 ＡＦＭ 观察结果显示ꎬ 在 ＬｉＦＳＩ 浓
度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的电解液中形成的 ＳＥＩ 膜最厚( ~７０ ｎｍ)ꎮ

除了电解液优化和改性ꎬ 克服锂枝晶问题的另一个

方法就是锂金属负极的优化和改性[３２] ꎮ Ｍｅｌｉｓｓａ 等[３３] 通

过 ＡＦＭ 结合飞行时间二次离子质谱测试发现ꎬ 有机物质

在锂负极表面的不均匀分布导致出现不均匀分散的富 ＬｉＦ
的 ＳＥＩ 膜区ꎬ 该区域有利于枝晶成核ꎮ 基于这一发现ꎬ
该工作通过均匀化锂负极的初始表面成分ꎬ 增加了枝晶

成核位点的数目ꎬ 从而减小了枝晶尺寸ꎬ 显著延长了电

极寿命ꎮ Ｌｉ 等[３４]通过设计并用滴铸法在锂金属表面制备

了聚丙烯酸锂(ＬｉＰＡＡ)“智能”膜ꎬ 在与金属锂结合形成

电极材料之后能够作为保护层对电极进行保护ꎮ ＡＦＭ 图

像表明ꎬ 在进行人工 ＳＥＩ 膜保护之后ꎬ 电极表面的高度

和形貌在循环前后变化较小ꎬ 且 ＬｉＰＡＡ￣Ｌｉ 界面在锂沉

积 /剥离过程中保持了平滑和均匀ꎮ 该人工 ＳＥＩ 膜能够与

金属锂产生良好的粘结性ꎬ 且其独特的柔性能够使保护

层适应金属电极在循环过程中的体积变化ꎬ 最终达到了

锂金属电池稳定长循环的目标ꎮ

图 １　 锂电极电化学沉积实验中ꎬ 锂沉积过程中在不同时间锂电极表面的 ＡＦＭ 形貌照片(ａ~ ｃ)和与之对应的粘附力映射图(ｄ~ ｆ)(图像

采集开始于锂沉积过程的开始( ｔ＝ ０ ｍｉｎ)ꎬ 标度为 １００ ｎｍ) [２８]

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＡＦＭ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃ ｈｅｉｇｈｔ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｑｕｉｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｌｉ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ (ａ~ ｃ) ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｄｈｅ￣

ｓｉｏｎ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ (ｄ~ ｆ)(ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｔａｒｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ( ｔ＝ ０ ｍｉｎ)ꎬ ｔｈｅ ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ

１００ ｎｍ) [２８]

4　 AFM 在碳负极材料研究中的应用

4􀆰 1　 在石墨负极材料研究中的应用

为了克服锂枝晶的生长问题ꎬ 索尼公司使用石墨材

料取代锂金属负极ꎮ 这类电极具有很高的锂插层电位、
较长的循环寿命、 低成本、 低毒性等诸多优点ꎬ 是迄今

为止用途最为广泛的负极材料[３５] ꎮ 然而ꎬ 石墨负极在理

论比容量(只有 ３７２ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)和功率方面远远落后于锂
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金属和硅负极材料ꎬ 低的工作电位会导致大部分 ＬＩＢｓ 电

解质溶液因分解而减少ꎬ 其分解后的产物沉淀后形成 ＳＥＩ
膜ꎮ 并且在快速充电和过充条件下ꎬ 石墨电极表面依然

能够形成锂枝晶[３６] ꎮ ＡＦＭ 被用于评价通过电解质添加剂

和界面改性等方法的石墨电极表面优化ꎮ Ｓｈｅｎ 等[３７] 利用

ＥＣ￣ＡＦＭ 实时研究了 ＥＣ 基和 ＦＥＣ 基电解液在石墨阳极上

的首次锂沉积ꎬ 结果表明 ＦＥＣ 电解液形成的 ＳＥＩ 中含有

较多的 ＬｉＦ 无机盐ꎮ 由于 ＬｉＦ 具有较好的硬度和稳定性ꎬ
使 ＦＥＣ 电解液形成的 ＳＥＩ 比 ＥＣ 电解液的更为坚硬和致

密ꎬ 具有更为优异的力学性能和较大的电阻ꎬ 减缓了锂

离子的插层ꎬ 因而能够有效抑制锂枝晶生长(图 ２)ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[３８]采用原位 ＡＦＭ 与 ＸＰＳ 相结合的方法研究了

二氟草酸硼酸锂(ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｆｌｕｏｒｏ(ｏｘａｌａｔｏ)ｂｏｒａｔｅꎬ ＬｉＤＦＯＢ)
和二草酸硼酸锂( ｌｉｔｈｉｕｍ ｂｉｓ(ｏｘａｌａｔｅ) ｂｏｒａｔｅꎬ ＬｉＢＯＢ)电解

质添加剂对高定向热解石墨(ＨＯＰＧ)电极上 ＳＥＩ 膜形貌

演变、 厚度和力学性能的影响ꎬ 结果表明 ＬｉＤＦＯＢ 会导

致石墨电极表面生成一层薄而硬的 ＳＥＩꎬ 其中含有更多的

无机物种(ＬｉＦ 和 ＬｉＣＯ３)ꎬ 而 ＬｉＢＯＢ 则促进了含有较多有

机物(如 ＲＯＣＯ２Ｌｉ)的厚而软的 ＳＥＩ 的形成ꎮ 四乙醇二甲

醚(ｔｅｔｒａｇｌｙｍｅ)可作为 ＰＣ 基电解质的共溶剂ꎬ 用于辅助

锂离子的插层和脱嵌过程ꎮ Ｓｏｎｇ 等[３９] 通过 ＡＦＭ 观察了

ＳＥＩ 膜在 ＬｉＦＳＡ / ＰＣ / ｔｅｔｒａｇｌｙｍｅ 和 ＬｉＯＴｆ / ＰＣ / ｔｅｔｒａｇｌｙｍｅ 电

解质中的原位形成过程及其厚度(ＬｉＦＳＡ(ｌｉｔｈｉｕｍ ｂｉｓ( ｆｌｕｏ￣
ｒｏｓｕｌｆｏｎｙｌ) ａｍｉｄｅ)ꎬ ＬｉＯＴＦ ( ｌｉｔｈｉｕｍ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎ￣
ａｔｅ))ꎬ 提出 ＳＥＩ 膜的形成过程受抗衡阴离子和共溶剂

Ｌｅｗｉｓ 碱度的影响很大ꎬ 这是由于锂离子在不同 Ｌｅｗｉｓ 碱

度中的反应活性不同所导致ꎮ

另外ꎬ ＡＦＭ 为研究石墨负极在锂离子插层和脱嵌过

程中的形态和尺寸演化[４０] 、 老化和剥离[４１] 以及衰退机

理[４２]等方面提供了诸多帮助ꎮ 例如ꎬ Ｃａｍｐａｎａ 等[４３] 在循

环伏安实验中对 ＨＯＰＧ 电极表面的形貌变化进行了原位

ＡＦＭ 观测ꎬ 结果发现剥离发生在 ＨＯＰＧ 的边缘及基面

上ꎮ 该工作在基面上首先观察到了网状结构的细裂纹形

成ꎬ 细纹最终演变成了水泡状ꎮ Ｊｅｏｎｇ 等[４４] 用原位 ＡＦＭ
研究发现ꎬ 当锂离子嵌入石墨层间时ꎬ 溶剂分子的共嵌

入会 对 石 墨 负 极 结 构 造 成 不 可 逆 破 坏ꎮ 例 如 在 含

１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＣｌＯ４ 的 ＰＣ 电解液中进行充放电循环时ꎬ 石墨

负极的片层之间发生明显的剥离ꎬ 使其随后的电化学性

能下降ꎬ 但只需向其中添加少量 ＶＣ 或 ＦＥＣ 或 ＥＳ 添加

剂ꎬ 就能改变溶剂化锂离子的结构ꎬ 形成更致密的 ＳＥＩ
膜以避免石墨负极的剥层ꎮ

含 Ｍｎꎬ Ｆｅꎬ Ｃｏ 和 Ｎｉ 的过渡金属锂氧化物活性材料

已被应用于商业 ＬＩＢｓ 中ꎮ 过渡金属离子溶解后(特别是

Ｍｎ)ꎬ 会在石墨电极上沉积ꎬ 影响锂离子的插层和脱嵌ꎮ
Ｏｃｈｉｄａ 等[４５]用 ＡＦＭ 对石墨表面形貌和晶体结构进行表

征ꎬ 很好地解释了 Ｍｎ 在石墨表面沉积的机理ꎮ 电化学

ＡＦＭ 观察表明ꎬ 在 Ｍｎ 离子浓度为 ０􀆰 ０１％的电解液中ꎬ
在初始电位循环中ꎬ ＨＯＰＧ 表面边缘处形成了粒径小于

１００ ｎｍ 的细小颗粒(研究者认为这些颗粒为 Ｍｎ 金属)ꎬ
这些细小颗粒会在进一步电位循环中逐渐生长变大ꎮ 最

初在这些颗粒表面覆盖有一层 ＳＥＩ 膜ꎬ 随着颗粒的增大ꎬ
ＳＥＩ 膜被逐步破坏至消失ꎮ Ｄｏｍｉ 等[４６] 后来的工作表明ꎬ
在电解液中加入环醚可以抑制 Ｍｎ 在石墨负极上的沉积ꎮ

图 ２　 锂沉积过程不同时间点获得的 ＡＦＭ 形貌照片[３７] : (ａ~ ｄ)在 ＥＣ / ＤＭＣ 电解液中ꎬ (ｅ~ ｈ)在 ＦＥＣ / ＤＭＣ 电解液中

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ａｃｑｕｉｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ Ｌｉ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ[３７] : (ａ~ ｄ) ｉｎ ＥＣ / ＤＭＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬ (ｅ~ ｈ) ｉｎ ＦＥＣ / ＤＭＣ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

4􀆰 2　 在石墨烯基负极材料研究中的应用

石墨烯用作 ＬＩＢｓ 的负极材料时ꎬ 虽然首次可逆比容

量较高ꎬ 但在循环中的稳定性很差ꎬ 充放电曲线滞后严

重[４７] ꎮ 且由于片层间强的范德华力相互作用ꎬ 使得石墨
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烯很容易聚集ꎬ 导致锂离子的利用率降低[４８] ꎬ 因此很难

单独作为 ＬＩＢｓ 的负极材料来使用ꎮ 但是石墨烯高强度、
高模量的力学性能ꎬ 以及独特的二维网状结构ꎬ 使其可

以对其他纳米材料进行负载和包覆ꎬ 防止这些材料在充

放电过程中体积膨胀或者团聚ꎬ 并抑制锂枝晶生长和“死
锂”的产生[４９ꎬ ５０] ꎮ 因此ꎬ 石墨烯一般多作为复合负极材

料被应用于 ＬＩＢｓ 中ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[５１]利用 ＡＦＭ 测试证明ꎬ 其团队用 Ｈｕｍｍｅｒｓ

法成功制备出了单层还原氧化石墨烯(ｒＧＯ)ꎬ 并在此基础

上进一步合成了石墨 / ｒＧＯ 复合负极材料ꎮ 电化学测试表明ꎬ
该复合材料不仅具有较高的可逆比容量(６９０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎬ 同

时具有良好的循环性能和倍率性能ꎮ Ｋｉｍ 等[５２] 采用简单

的两步 ＣＶＤ 法合成了碳纳米纤维(ＣＮＦ) /高支化石墨烯

纳米片(ＨＢＧＮ)新型复合型材料ꎬ 并将其用作 ＬＩＢｓ 负极

材料ꎮ ＣＮＦ 具有良好的导电性和坚固的支撑结构ꎬ 而

ＨＢＧＮ 则为锂离子提供了更多的储存空间ꎮ 该工作通过

ＡＦＭ 测试证明 ＣＮＦ 的粒径与催化剂颗粒的尺寸密切相

关ꎮ Ｍａ[５３]等制备了 ｒＧＯ /Ｍ(ＨＰＯ４) ２(Ｍ＝Ｚｒꎬ Ｓｎꎬ Ｔｉ)复合

材料ꎬ 与单独的 Ｍ(ＨＰＯ４) ２ 相比ꎬ 该复合材料具有更大

的比容量、 更高的倍率性能、 更好的循环稳定性、 较低

的锂离子插层和脱嵌电位ꎬ 且库仑效率也有所提高ꎮ 该

工作提出ꎬ 这种复合材料之所以电化学性能优良ꎬ 是由

于 Ｍ(ＨＰＯ４) ２ 的层间空间较大ꎬ 且在 Ｍ(ＨＰＯ４) ２ 表面添

加了 ｒＧＯꎮ 添加的 ｒＧＯ 将 Ｍ(ＨＰＯ４ ) ２ 各层连接在一起ꎬ
形成一个有利于电子和离子扩散的网络结构ꎬ 从而提高

了复合材料的放电 /充电能力ꎮ 此外ꎬ 附加的 ｒＧＯ 为锂离

子提供了额外的储存空间ꎬ 从而提高了复合材料的比容

量ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[５４]采用模板法由下而上地合成了富氮石墨

烯(ＧＣＮＳ)ꎬ 并将 Ｓｎ 纳米颗粒引入反应体系ꎬ 最终得到

了一种富氮(质量分数约为 １３％)Ｓｎ＠ ＧＣＮＳ 二维负极材

料ꎮ 与传统的 Ｓｎ￣Ｃ 复合材料相比ꎬ 该材料中的 ＧＣＮＳ 产

生了额外的锂离子储存位点ꎬ 较大地提高了材料的储锂

容量(在 ０􀆰 ２ Ａ􀅰ｇ－１下超过 １０００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)ꎮ ＡＦＭ 测试发

现ꎬ 该材料在充放电中仍保持二维的纳米片结构ꎬ 说明

ＧＣＮＳ 对 Ｓｎ 纳米颗粒的包裹提高了材料在循环过程中的

结构稳定性ꎮ 最后ꎬ 由于 ＧＣＮＳ 有效地缓解了材料的体

积膨胀ꎬ 较好地保持了材料结构和界面的完整性ꎬ 使得

该材料具有良好的循环稳定性ꎮ

5　 AFM 在硅基负极材料研究中的应用

硅的初始比容量为 ４２００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 约为传统石墨负

极的 １０ 倍[５５] ꎮ 但它在充放电过程中的体积变化率很大

(高达 ４００％)ꎬ 容易导致结构的开裂和粉碎ꎬ 从而出现

严重的容量衰减[５６] ꎮ 且硅的导电性能差ꎬ 这也阻碍了硅

材料的长期循环性能ꎮ 用原位 ＡＦＭ 观测硅负极在充放电

过程中的体积和形貌变化ꎬ 能够提供硅负极的失效机制

信息ꎬ 并能为评估硅负极的改性效果提供实验依据ꎮ
Ｂｅｃｋｅｒ 等[５７] 利用原位 ＡＦＭ 检测了无定形硅纳米柱

的体积和高度随电压的变化情况ꎮ 结果发现ꎬ 在第一次

循环中ꎬ 直径 ２００ ~ １０００ ｎｍ 硅纳米柱的体积膨胀约为

３００％ꎬ 而直径 １００ ｎｍ 硅纳米柱的体积变化则小于

２００％ꎮ 在随后的循环中ꎬ 硅纳米柱的初始形态开始改

变ꎬ 在经过 ２７ 次循环后ꎬ 直径为 ３００ ｍ 和大于 ３００ ｎｍ
的硅纳米柱开始产生裂纹ꎬ 而 ２００ 和 １００ ｎｍ 的硅纳米柱

则保持了完整的形貌ꎮ 这项研究揭示了 ＬＩＢｓ 的退化与硅

负极的尺寸有关ꎮ 在随后的工作中ꎬ Ｍｃａｌｌｉｓｔｅｒ 等[５８] 基于

ＡＦＭ 的纳米压痕测试结果表明ꎬ 三种具有不同直径的无

定形硅纳米柱在经历锂化后ꎬ 直径为 １０００ 和 ２００ ｎｍ 的

硅纳米柱表面硬度均出现了不可逆下降ꎬ 而直径 ５００ ｎｍ
的硅纳米柱在脱锂过程中硬度能恢复到一定水平ꎬ 说明

该尺寸的硅纳米柱在锂化￣脱锂循环中ꎬ 其力学性能具有

一定的可逆性ꎮ 在对单根硅纳米线负极进行原位 ＡＦＭ 表

征后ꎬ Ｌｉｕ[９] 等将其 ＳＥＩ 膜的形成过程分为 ３ 个阶段:
① 在 ０􀆰 ４ Ｖ 时阳极表面首先形成一层薄的初始膜ꎻ ② 当

电位下降到 ０􀆰 ３３ Ｖ 时ꎬ 该初始膜逐渐被一层厚的、 颗粒

状的 ＳＥＩ 膜所覆盖ꎻ ③ 该 ＳＥＩ 膜在 ０􀆰 １ Ｖ 下持续生长ꎬ
当第一次循环结束后ꎬ 在硅纳米线电极表面最终形成粗

糙且不均匀的 ＳＥＩ 膜ꎬ 厚度为(２８± １０) ｎｍꎮ Ｌｉｕ 等[５９] 用

ＥＣ￣ＡＦＭ 原位观察了在第一次充放电循环中单晶硅负极

界面的形貌变化ꎬ 发现在 １􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ 硅电极表面开始形

成层状结构的 ＳＥＩ 膜ꎬ 该膜下层呈颗粒状ꎬ 机械稳定性

优于柔软的表层结构ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[６０]用 ＡＦＭ 研究了硅负极

表面 ＳＥＩ 膜裂缝开启和闭合的全部过程ꎬ 并对 ＳＥＩ 膜力

学性质及裂纹产生情况进行了测试ꎮ 研究表明ꎬ 硅负极

在锂化过程中的体积膨胀(３００％)导致了 ＳＥＩ 膜的破裂ꎮ
剪切滞后带的 ＳＥＩ 膜与岛心区的 ＳＥＩ 膜的形貌有显著差

异ꎬ 剪力滞后区拉伸应力导致并加剧了 ＳＥＩ 膜上产生大

量裂纹ꎬ 这些裂纹不会因填充新的分解产物而闭合ꎬ 在

脱锂后裂纹仍然保持打开ꎬ 说明硅负极的横向膨胀对 ＳＥＩ
膜有显著影响ꎮ

为了获得良好的 ＳＥＩ 膜ꎬ 减少电极容量损失ꎬ 获得

高度可逆的硅负极材料ꎬ 近年来研究者们提出了许多设

计理念ꎬ ＡＦＭ 在这些研究中同样起着重要作用ꎮ Ｈｕａｎｇ
等[６１]利用两步球磨法制备了一种纳米 Ｐ￣ｄｏｐｅｄ Ｓｉ / ｇｒａｐｈｉｔｅ
(ＰＳＧ)复合硅负极材料ꎬ 并通过原位 ＡＦＭ 对该复合硅电

极表面进行表征ꎮ 结果表明ꎬ 该电极表面的石墨层可以

通过形成稳定的 ＳＥＩ 膜来抑制硅的体积膨胀ꎮ Ｂｅｃｋｅｒ
等[６２]利用 ＡＦＭ 比较了几种不同几何形状的硅负极性能ꎮ
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结果显示ꎬ 具有一定凹坑结构的硅电极表现出高的循环

效率ꎮ 为了进一步提高硅电极性能ꎬ 该工作通过原子层

沉积(ＡＬＤ)的方法在凹坑结构的硅电极表面制备了一层

Ａｌ２Ｏ３ 涂层ꎮ ｃ￣ＡＦＭ 分析结果表明ꎬ ＡＬＤ 涂层能够阻碍

电极开裂和材料侵蚀ꎬ 且大部分涂层电极在循环后仍保

持低电导性ꎬ 表明涂层具有良好的稳定性(图 ３)ꎮ Ｌａｈｉｒｉ
等[６３]在不含氢氟酸的离子溶液中将 Ｓｂ 和 Ａｇ 沉积在硅电

极表面ꎬ ＡＦＭ 结果显示ꎬ Ｓｂ 修饰后的硅材料具有更好的

锂存储性能ꎮ Ｚｈａｏ 等[６４]合成了一种含有贻贝蛋白的仿生

侧链导电聚合物ꎮ ＡＦＭ 单分子力谱检测表明ꎬ 该聚合物

是硅负极材料的有效结合剂ꎬ 且能够增加电极的电导率ꎮ
该工作通过仿生导电聚合物粘结剂实现了硅负极的稳定

循环ꎬ 制备了具有高负载率的硅负极ꎮ

图 ３　 有 ３ ｎｍ ＡＬＤ 涂层(ａ)和没有涂层(ｂ)的凹坑硅电极在 ｍＥＣ: ｍＥＭＣ为 ３ ∶ ７ 的 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 电解液中循环后的 ＡＦＭ 照片[６２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ￣Ｓｉ ｐｉｔｓ ｃｙｃｌｅｄ ｉｎ １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｈｉｃｈ ｍＥＣ: ｍＥＭＣ ＝３ ∶ ７ ｗｉｔｈ (ａ) ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ (ｂ) ＡＬＤ ｃｏａｔｉｎｇ ｏｆ ３ ｎｍ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ[６２]

6　 AFM 在锡基负极材料研究中的应用

自 Ｉｄｏｔａ 等[６５] 和 Ｓｔｅｆａｎ 等[６６] 发现无定形锡基氧化物

具有比容量高、 锂插层电压低、 循环寿命长等诸多优点

以来ꎬ 锡基负极材料受到了 ＬＩＢｓ 领域研究者们的广泛关

注ꎮ 目前用于 ＬＩＢｓ 负极的锡基材料有锡金属、 锡氧化

物、 锡基复合氧化物、 锡合金等ꎮ
单质锡材料具有低电压、 高电导率、 无毒、 储存量

丰富、 价格便宜等诸多优点ꎬ 其理论体积容量高达

７３１３ ｍＡｈ􀅰ｃｍ－３ꎬ 理论比容量为 ９９４ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 远高于商

业化的石墨材料ꎬ 是较为理想的负极材料[６７ꎬ ６８] ꎮ Ｌｕｃａｓ
等[６９]通过原位 ＡＦＭ 研究了 ＥＣ 基电解液中锡箔电极上

ＳＥＩ 膜形成的早期阶段ꎮ 结果表明ꎬ 当电位在 ０􀆰 ７~２􀆰 ５ Ｖ
时ꎬ 电极表面逐渐开始形成膜结构ꎬ 电位约 ２􀆰 ８ Ｖ 时 ＳＥＩ
膜完全形成(图 ４)ꎮ 但该膜不能有效避免电解液还原ꎬ
在电解液中溶解了大量的反应产物ꎮ 因此ꎬ 为了避免由

于 ＳＥＩ 膜不稳定而导致锡负极材料无法应用于 ＥＣ 基电解

液的 ＬＩＢｓꎬ 必须要对电极和 /或电解液的界面进行改性ꎮ
Ｐｏｌａｔ 等[７０]通过斜角沉积法(ＯＡＤ)制备出了两种具有纳

米柱结构的 Ｃｕ￣Ｓｎ 多孔薄膜ꎬ 并通过 ＡＦＭ 对这两种薄膜

进行了表征ꎮ 电化学结果表明ꎬ 纳米柱均匀分布的富 Ｃｕ
薄膜具有良好的循环性能和高容量稳定性ꎬ 而形貌不均

匀的 Ｃｕ６Ｓｎ５ 多孔厚膜则循环寿命较短(小于 ２５ 次)ꎮ Ｊｅｎａ

等[７１]利用 Ｓｎ￣ＳｎＳｂ 合金纳米粒子和氮掺杂 ｒＧＯ 制备出了

一种复合负极材料ꎬ 通过 ＡＦＭ 测试发现ꎬ Ｎ￣ｒＧＯ 能够有

效地包裹在 Ｓｎ￣ＳｎＳｂ 纳米颗粒上ꎬ 形成三明治结构的合

金复合纳米材料ꎮ Ｎ￣ｒＧＯ 含量较高(４０％ ｖｓ􀆰 １０％ꎬ 质量

分数)的材料被证明具有更高的比容量和更稳定的循环

性能ꎮ
锡负极材料在锂化和脱锂过程中会因为体积膨胀而

导致 ＬＩＢｓ 的循环性能显著降低[７２] ꎮ 研究 ＬｉｘＳｎ 合金的力

学性能ꎬ 特别是它们的应力￣应变关系ꎬ 有助于提高锡负

极材料的性能ꎮ Ｇａｏ 等[７３]利用 ＡＦＭ 测试了不同电荷态的

ＬｉｘＳｎ 合金的硬度和弹性模量ꎬ 并在此基础上通过荷载￣
位移曲线逆向分析获得了屈服强度和硬化指数ꎬ 再结合

Ｆｉｎｉｔｅ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｏｄｅｌ 和尺寸分析ꎬ 获得到了 ＬｉｘＳｎ 合金的

应力￣应变关系ꎮ

7　 AFM 在其他负极材料研究中的应用

7􀆰 1　 在 Li4Ti5O12负极材料研究中的应用

尖晶石钛酸锂(Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２ꎬ ＬＴＯ)是一种极具前景的

锂离子电池负极材料ꎬ 它具有高倍率充放电能力、 循环

寿命长、 稳定性好等优良性能[７４] ꎮ 作为了解电化学反应

机制的一个重要切入点ꎬ Ｋｉｔｔａ 等[７５] 研究了 ＬＴＯ 表面锂

离子插层和脱嵌的具体过程ꎮ 该工作利用 ＡＦＭ 研究了

ＬＴＯ 表面在充放电过程中的原子和电子结构的变化ꎬ 结
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果表明ꎬ ＬＴＯ 表面在第一次锂离子插入过程的初期发生

了不可逆的结构变化ꎬ 表面粗糙度的增加导致了电解

液 / ＬＴＯ 界 面 电 荷 迁 移 电 阻 的 降 低ꎮ Ｖｅｒｄｅ 等[７６] 用

ｃ￣ＡＦＭ 原位研究了 ＬＴＯ 负极在锂化和脱锂过程中的相

变机制ꎬ 如图 ５ 所示ꎬ ＡＦＭ 照片显示了电极表面在不

同荷电状态下形貌和电流强度的变化ꎬ 反映了 ＬＴＯ 负

极在 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２ 和 Ｌｉ７Ｔｉ５Ｏ１２ 两相之间发生可逆相变的过

程ꎮ 结合原位 ｃ￣ＡＦＭ 与 ＸＰＳ 的测试结果ꎬ 发现 ＬＴＯ 负

极的相变通过渗流通道在晶内发生ꎬ 而晶界处也发生了

相应的界面化学过程ꎮ

图 ４　 Ｓｎ￣ｆｏｉｌ 负极在 ｍＥＣ: ｍＥＭＣ ＝ １ ∶ ２ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 中ꎬ 在不同电位下的原位 ＡＦＭ 照片和伏安曲线ꎬ 当电位达到~２􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ

Ｓｎ 电极表面出现了明显的膜结构[６９]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ Ｓｎ￣ｆｏｉｌ ａｎｏｄｅ ｉｎ ｍＥＣ: ｍＥＭＣ ＝ １ ∶ ２ꎬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅ￣

ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍꎬ ｓｏｍｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳＥＩ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ ｔｈｅ Ｓｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ２􀆰 ５ Ｖ[６９]

图 ５　 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２电极不同电荷状态下的 ＡＦＭ 三维形貌照片[７６] : (ａ)原始态ꎬ (ｂ)放电 ５０％ꎬ (ｃ)放电至 １􀆰 ５ Ｖꎬ (ｄ)放电至１􀆰 ０ Ｖꎬ

(ｅ)充电 ５０％ꎬ (ｆ)充电 ２􀆰 ０ Ｖ

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃｙｃｌｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ[７６] : (ａ) ｐｒｉｓｔｉｎｅꎬ (ｂ) ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｂｙ ５０％ꎬ (ｃ) ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｔｏ １􀆰 ５ Ｖꎬ

(ｄ) ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ｔｏ １􀆰 ０ Ｖꎬ (ｅ) ｃｈａｒｇｅｄ ｂｙ ５０％ꎬ ａｎｄ (ｆ) ｃｈａｒｇｅｄ ｔｏ ２􀆰 ０ Ｖ
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　 　 ＬＴＯ 在 ＬＩＢｓ 中尚未得到广泛应用ꎬ 除了由于其电子

结构中 Ｔｉ 的 ３ｄ 空轨道具有 ２ ｅＶ 带隙能量而导致其导电

率低(１０－９ Ｓ / ｍ) [７７] ꎬ 还因为 ＬＴＯ 负极表面催化活性太

高ꎬ 使其在充放电过程中极易产生气体ꎬ 从而影响 ＬＩＢｓ
的安全性[７８] ꎮ 通过优化电解液能够促进 ＬＴＯ 电极表面形

成稳定的 ＳＥＩ 膜ꎬ 到达防止气体产生的目的ꎮ 例如 Ｗａｎｇ
等[７９]在 ＥＣ / ＤＭＣ 电解液中分别加入了 ＶＣ、 ＥＳ、 ＦＥＣ 添

加剂ꎬ 用 ＡＦＭ 原位观察了 ＬＴＯ 电极表面在含有不同添加

剂的电解液中 ＳＥＩ 膜的形成过程ꎬ 发现 ＥＳ 和 ＦＥＣ 添加剂

能够有效诱导形成稳定的 ＳＥＩ 膜ꎬ 从而防止气体产生ꎬ
保持良好的电池性能ꎮ
7􀆰 2　 在其他过渡金属氧化物负极材料研究中的应用

不含锂的过渡金属氧化物分为两类ꎬ 一类是嵌锂型ꎬ
即在锂离子的嵌入和脱嵌过程中发生材料结构的改变ꎬ
不会形成 Ｌｉ２Ｏꎬ 如 ＭｏＯ２、 ＷＯ２、 ＴｉＯ２、 Ｎｂ２Ｏ５ 等材料ꎻ
另一类为反应转化型(ＭｘＯｙꎬ Ｍ＝Ｃｏꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕꎬ Ｆｅ)ꎬ 该类

氧化物在锂离子嵌入时会形成 Ｌｉ２Ｏꎬ 代表物有钴基氧化

物(Ｃｏ３Ｏ４)、 铁基氧化物(ＦｅＯ、 Ｆｅ２Ｏ３、 Ｆｅ３Ｏ４)、 铜基氧

化物( Ｃｕ２Ｏ、 ＣｕＯ)、 镍基氧化物 ( ＮｉＯ)、 锰基氧化物

(ＭｎＯ)等[８０] ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[８１] 结合 ＡＦＭ 成像技术和力谱技术对 ＭｎＯ

负极上的 ＳＥＩ 膜进行了研究ꎬ 采用 Ｓｎｅｄｄｏｎ 模型分析定量

地从力曲线中获得了 ＳＥＩ 膜的杨氏模量及厚度ꎮ 其形貌

和力学性能反映出 ＭｎＯ 电极上的 ＳＥＩ 膜是不均匀的ꎬ 单

层和双层结构共存ꎮ 在随后的工作中ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[８２] 采用

相同的研究方法发现ꎬ 当电解液中仅含 ＶＣ 添加剂时ꎬ
ＭｎＯ 负极表面形成了较厚的 ＳＥＩ 膜ꎬ 该膜在充电过程中

随荷电状态的变化而发生结构改变ꎮ 而当电解液中仅含

ＬｉＢＯＢ 添加剂时ꎬ ＭｎＯ 负极表面形成了硬而薄的 ＳＥＩ 膜ꎮ
采用由 ＶＣ 和 ＬｉＢＯＢ 组成的二元添加剂则能促使 ＭｎＯ 负

极表面生成稳定、 致密的 ＳＥＩ 膜ꎬ 从而起到保护 ＭｎＯ 负

极的作用ꎮ
ＡＦＭ 技术也被用于研究 Ｆｅ２Ｏ３ 负极在 ＬＩＢｓ 中的老化

机理ꎮ ＴＩＡＮ 等[８３]通过对 Ｆｅ２Ｏ３ 薄膜表面形貌进行 ＡＦＭ
测试后发现ꎬ 该负极材料的不可逆膨胀导致了 ＬＩＢｓ 性能

的恶化ꎮ Ｗａｎｇ 等[８４]利用 ＥＣ￣ＡＦＭ 原位观察了 Ｆｅ３Ｏ４ 负极

在充放电过程中 ＳＥＩ 膜的形成过程ꎮ ＡＦＭ 照片显示ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ 电极在 ＦＥＣ 基电解液中形成的 ＳＥＩ 膜比 ＥＣ 基电解

液中形成的 ＳＥＩ 膜更稳定、 更致密ꎮ 此外ꎬ 在 ＦＥＣ 基和

ＥＣ 基电解液中的 ＬＩＢｓ 均观察到电极表面存在裂纹ꎬ 表

明未形成完整的 ＳＥＩ 膜ꎬ 且这种现象在 ＥＣ 基电解液中更

为明显ꎮ 由于缺乏完整的 ＳＥＩ 层ꎬ 电解液在循环中发生

了分解(主要表现为电极上产生较大的气泡和枝晶)ꎮ
ＦＥＣ 基电解液虽然对 Ｆｅ３Ｏ４ 负极性能有所改善ꎬ 但效果

并不理想ꎮ 研究者建议ꎬ 为了加速 Ｆｅ３Ｏ４ 或其它金属氧

化物负极材料在 ＬＩＢｓ 中的应用ꎬ 需要进一步优化电解液

或 /和采用碳涂层技术ꎮ Ｗａｎ 等[８５] 在对超平单层 ＭｏＳ２ 电

极上 ＳＥＩ 膜的形成以及锂离子的嵌入和脱嵌过程进行原

位 ＥＣ￣ＡＦＭ 研究后同样发现ꎬ ＦＥＣ 能够诱导电极表面形

成超薄且致密的 ＳＥＩ 膜ꎬ 从而有效地保护 ＭｏＳ２ 电极ꎮ 该

工作还定量分析了 ＦＥＣ 诱导的 ＳＥＩ 膜在循环过程中的演

化过程ꎬ 并在此基础上对嵌锂过程中皱纹结构网络的形

成进行了详细分析ꎬ 提出了相应的结构反应活性关联式ꎮ
Ｍａｒｔｉｎ 等[８６] 利用 ＡＦＭ 研究了 ＣｕＯ 电极在电化学循

环不同阶段中表面的形貌变化和组成变化ꎮ 研究认为ꎬ
由于循环过程中 ＳＥＩ 膜沉积物降解或 ＳＥＩ 膜与电解质包

覆ꎬ 在电极表面出现了大颗粒的球形结点ꎬ 该结点造成

ＣｕＯ 电极出现体积膨胀ꎬ 并最终影响了锂离子的嵌入和脱

嵌过程ꎬ 导致电极电容量的快速衰减ꎬ 循环稳定性下降ꎮ

8　 结　 语

ＡＦＭ 自 １９８６ 年诞生以来ꎬ 至今已有 ３０ 余年的历史ꎬ
它的出现对材料样品的表征和操控有着重大的影响ꎮ 本

文综述了 ＡＦＭ 在研究 ＬＩＢｓ 负极材料方面的应用ꎬ ＡＦＭ
的不同模式能够对负极的形貌、 力学性能和电学性能进

行测定ꎬ 还可以实时监控电极 /电解液界面的演变过程ꎬ
获得的相关结果可用于失效机理、 离子输运机制、 电极

材料相变等方面的研究ꎬ 对电极材料的结构改性以及电

解液的优化具有一定的指导意义ꎮ
ＬＩＢｓ 材料的研究是 ＡＦＭ 发挥其重要作用的一个重大

领域ꎬ ＡＦＭ 的多种扫描模式可以为 ＬＩＢｓ 提供力学、 电

学、 电化学以及实时形态演化等多方面的信息ꎮ 目前ꎬ
ＬＩＢｓ 的研究已向着原位分析和性能操控的方向发展ꎬ 而

先进的 ＡＦＭ 由于具有高的时间和空间分辨率ꎬ 是最理想

的原位表征手段之一ꎮ 此外ꎬ 在对电极的结构和组成进

行优化设计时ꎬ 为获得更准确的信息ꎬ 需要避免导电剂

或粘结剂等的干扰ꎬ 而 ＡＦＭ 是在各种复杂环境中对操作

设备干扰最小的ꎬ 因此该技术有助于监测 ＬＩＢｓ 的安全状

况ꎬ 提供失效机制方面的相关信息ꎬ 这对优化和开发更

好的电极材料和电解液至关重要ꎮ 最后ꎬ 与其它检测技

术联用以及更多扫描模式的研发为 ＡＦＭ 开辟了新的应用

前景ꎬ 也将为 ＬＩＢｓ、 钠离子及其他金属离子电池的研究

开辟更多的方向ꎬ 提供更深入的理解ꎮ
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[２９] ＭＯＧＩ Ｒꎬ ＩＮＡＢＡ Ｍꎬ ＪＥＯＮＧ Ｓ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ １４９(１２): Ａ１５７８－Ａ１５８３.

[３０] ＰＥＮＧ Ｚꎬ ＷＡＮＧ Ｓꎬ ＺＨＯＵ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４(７): ２４２７－２４３２.

[３１] ＷＡＮＧ Ｍꎬ ＨＵＡＩ Ｌꎬ ＨＵ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １２２(１８): ９８２５－９８３４.

[３２] ＬＩＮ Ｄꎬ ＬＩＵ Ｙꎬ ＣＵＩ Ｙꎬ Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １２(３):

１９４－２０６.

[３３] ＭＥＹＥＲＳＯＮ Ｍ Ｌꎬ ＳＨＥＡＶＬＹ Ｊ Ｋꎬ ＤＯＬＯＣＡＮ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ７(２４): １４８８２－１４８９４.

[３４] ＬＩ Ｎ Ｗꎬ ＳＨＩ Ｙꎬ ＹＩＮ Ｙ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５７

(６): １５０５－１５０９.

[３５] ＧＯＲＩＰＡＲＴＩ Ｓꎬ ＭＩＥＬＥ Ｅꎬ ＤＥ ＡＮＧＥＬＩＳ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２５７: ４２１－４４３.

[３６] ＴＡＮＧ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＲＵＩ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８

(８): １５６７－１５７６.

[３７] ＳＨＥＮ Ｃꎬ ＨＵ Ｇꎬ ＣＨＥＯＮＧ Ｌ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ

２: １７００２９８.

[３８] ＨＵＡＮＧ Ｓꎬ ＷＡＮＧ Ｓꎬ ＨＵ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ４４１(１): ２６５－２７１.

[３９] ＳＯＮＧ Ｈ Ｙꎬ ＦＵＫＵＴＳＵＫＡ Ｔꎬ ＭＩＹＡＺＡＫＩ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４６(１１): １０９９－１１０７.

[４０] ＤＥＮＧ Ｘꎬ ＬＩＵ Ｘ Ｒꎬ ＹＡＮ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ５７(１): １７８－１８３.

[４１] ＣＡＭＰＡＮＡ Ｆ Ｐꎬ ＫÖＴＺ Ｒꎬ ＶＥＴＴＥＲ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍ￣

ｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ７(１): １０７－１１２.

[４２] ＡＵＲＢＡＣＨ Ｄꎬ ＫＯＬＴＹＰＩＮ Ｍꎬ ＴＥＬＬＥＲ Ｈ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ １８

(２３): ９０００－９００９.

[４３] ＣＡＭＰＡＮＡ Ｆ Ｐꎬ ＢＵＱＡ Ｈꎬ ＮＯＶÁＫ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍ￣

ｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １０(１０): １５９０－１５９３.

[４４] ＪＥＯＮＧ Ｓ Ｋꎬ ＩＮＡＢＡ Ｍꎬ ＡＢＥ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ １４８(９): Ａ９８９－Ａ９９３.

[４５] ＯＣＨＩＤＡ Ｍꎬ ＤＯＭＩ Ｙꎬ ＤＯＩ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １５９(７): Ａ９６１－Ａ９６６.

[４６] ＤＯＭＩ Ｙꎬ ＤＯＩ Ｔꎬ ＯＣＨＩＤＡ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６３(８): Ａ１６０７－Ａ１６１１.

[４７] ＹＯＯ Ｅ Ｊꎬ ＫＩＭ Ｊꎬ ＨＯＳＯＮＯ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ８(８):

２２７７－２２８２.

[４８] 崔超婕ꎬ 田佳瑞ꎬ 杨周飞ꎬ 等. 材料工程[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４７(５):

１－９.

ＣＵＩ Ｃ Ｊꎬ ＴＩＡＮ Ｊ Ｒꎬ ＹＡＮＧ Ｚ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４７(５): １－９.

[４９] ＳＡＴＨＩＳＨ Ｍꎬ ＴＯＭＡＩ Ｔꎬ ＨＯＮＭＡ Ｉ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ２１７(１１): ８５－９１.

[５０] ＹＵ Ｂꎬ ＴＡＯ Ｔꎬ ＭＡＴＥＴＩ Ｓꎬ ｅｔ ａｌꎬ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２８(３６): １８０３０２３.

[５１] ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＣＡＯ Ｈꎬ ＴＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ２４１: ６１９－６２６.

[５２] ＫＩＭ Ｈꎬ ＨＵＡＮＧ Ｘꎬ ＧＵＯ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

９１４
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ｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(２): １１８５９０－１８５９６.

[５３] ＭＡ Ｍꎬ ＧＵＯ Ｓꎬ ＳＨＥＮ Ｗ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １０(３): ２６１２－２６１８.

[５４] ＺＨＯＮＧ Ｙꎬ ＹＡＮＧ Ｍꎬ ＺＨＯＵ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉｃｌｅ ＆ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３２(１): １０４－１１１.

[５５] ＤＡＮＩＳ Ｌꎬ ＧＡＴＥＭＡＮ Ｓ Ｍꎬ ＫＵＳＳ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍ Ｅｌｅｃｔｒｏ Ｃｈｅｍ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ４(１): ６－１９.

[５６] ＫＡＳＡＶＡＪＪＵＬＡ Ｕꎬ ＷＡＮＧ Ｃꎬ ＡＰＰＬＥＢＹ Ａ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １６３(２): １００３－１０３９.

[５７] ＢＥＣＫＥＲ Ｃ Ｒꎬ ＳＴＲＡＷＨＥＣＫＥＲ Ｋ Ｅꎬ ＭＣＡＬＬＩＳＴＥＲ Ｑ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ

Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ７(１０): ９１７３－９１８２.

[５８] ＭＣＡＬＬＩＳＴＥＲ Ｑ Ｐꎬ ＳＴＲＡＷＨＥＣＫＥＲ Ｋ Ｅꎬ ＢＥＣＫＥＲ Ｃ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２５７: ３８０－３８７.

[５９] ＬＩＵ Ｘ Ｒꎬ ＹＡＮ Ｈ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

３２(１): ２８３－２８９.

[６０] ＫＵＭＡＲ Ｒꎬ ＴＯＫＲＡＮＯＶ Ａꎬ ＳＨＥＬＤＯＮ Ｂ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔ￣

ｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １(４): ６８９－６９７.

[６１] ＨＵＡＮＧ Ｓꎬ ＣＨＥＯＮＧ Ｌ Ｚꎬ ＷＡＮＧ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９(２８): ２３６７２－２３６７８.

[６２] ＢＥＣＫＥＲ Ｃ Ｒꎬ ＰＲＯＫＥＳ Ｓ Ｍꎬ ＬＯＶＥ Ｃ Ｔ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(１): ５３０－５３７.

[６３] ＬＡＨＩＲＩ Ａꎬ ＬＵ Ｔꎬ ＢＥＨＲＥＮＳ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９(１３): １１３５０－１１３５５.

[６４] ＺＨＡＯ Ｈꎬ ＷＥＩ Ｙꎬ ＷＡＮＧ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(６): ５４４０－５４４６.

[６５] ＩＤＯＴＡ Ｙꎬ ＫＵＢＯＴＡ Ｔꎬ ＭＡＴＳＵＦＵＪＩ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ １９９７ꎬ

２７６: １３９５.

[６６] ＳＴＥＦＡＮ Ｍꎬ ＴＡＫＡＨＩＳＡ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ７３

(２): ２１６－２２３.

[６７] ＳＣＲＯＳＡＴＩ Ｂꎬ ＨＡＳＳＯＵＮ Ｊꎬ ＳＵＮ Ｙ Ｋ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ４(９): ３２８７－３２９５.

[６８] ＫＲＡＶＣＨＹＫ Ｋꎬ ＰＲＯＴＥＳＥＳＣＵ Ｌꎬ ＢＯＤＮＡＲＣＨＵＫ Ｍ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３５(１１): ４１９９－

４２０２.

[６９] ＬＵＣＡＳ Ｉ Ｔꎬ ＰＯＬＬＡＫ Ｅꎬ ＫＯＳＴＥＣＫＩ Ｒ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １１(１１): ２１５７－２１６０.

[７０] ＰＯＬＡＴ Ｄ Ｂꎬ ＬＵ Ｊꎬ ＡＢＯＵＩＭＲＡＮＥ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(１４): １０８７７－１０８８５.

[７１] ＪＥＮＡ Ｓꎬ ＭＩＴＲＡ Ａꎬ ＰＡＴＲＡ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ４０１: １６５－１７４.

[７２] ＨＩＲＡＩ Ｋꎬ ＩＣＨＩＴＳＵＢＯ Ｔꎬ ＵＤＡ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒｉａｌｉａ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ

５６(７): １５３９－１５４５.

[７３] ＧＡＯ Ｘꎬ ＭＡ Ｚꎬ ＪＩＡＮＧ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

３１１: ２１－２８.

[７４] ＱＩＡＮ Ｋꎬ ＴＡＮＧ Ｌꎬ ＷＡＧＥＭＡＫＥＲ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ４(１１): １７００２０５.

[７５] ＫＩＴＴＡ Ｍꎬ ＡＫＩＴＡ Ｔꎬ ＭＡＥＤＡ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２８

(３３): １２３８４－１２３９２.

[７６] ＶＥＲＤＥ Ｍ Ｇꎬ ＢＡＧＧＥＴＴＯ Ｌꎬ ＢＡＬＫＥ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [ Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ １０(４): ４３１２－４３２１.

[７７] ＯＵＹＡＮＧ Ｃ Ｙꎬ ＺＨＯＮＧ Ｚ Ｙꎬ ＬＥＩ Ｍ Ｓ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ９(５): １１０７－１１１２.

[７８] ＨＡＮ Ｃ Ｐꎬ ＨＥ Ｙ Ｂꎬ ＬＩＵ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(１４): ６３６８－６３８１.

[７９] ＷＡＮＧ Ｓꎬ ＹＡＮＧ Ｋꎬ ＧＡＯ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６

(８１): ７７１０５－７７１１０.

[８０] 喻嘉. 基于过渡金属氧化物的微纳多级复合材料的设计制备及储

锂性能研究[Ｄ]. 北京: 中国科学院大学(中国科学院过程工程研

究所)ꎬ ２０１８.

ＹＵ Ｊ. Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｃｒｏ￣Ｎａｎｏ Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ Ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ｌｉ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｐｅｒ￣

ｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｄ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

(Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ)ꎬ ２０１８.

[８１] ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｒꎬ ＹＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２

(４): ２１５３－２１５７.

[８２] ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＹＡＮＧ Ｘꎬ ＷＡＮＧ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１８(３６): ２０７５６－２０７６２.

[８３] ＴＩＡＮ Ｂꎬ ＷＩＡＴＯＷＳＫＡ Ｊꎬ ＭＡＵＲＩＣＥ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

３０(１２): ３５３８－３５４７.

[８４] ＷＡＮＧ Ｓꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗꎬ ＣＨＥＮ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ４２６: ２１７－２２３.

[８５] ＷＡＮ Ｊꎬ ＨＡＯ Ｙꎬ ＳＨＩ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ

１０: ３２６５.

[８６] ＭＡＲＴＩＮ Ｌꎬ ＭＡＲＴＩＮＥＺ Ｈꎬ ＰＯＩＮＯＴ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ

Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２４８(２４８): ８６１－８７３.

(编辑　 张雨明)

０２４


