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　　摘要：薄膜锂电池作为一种重要的微型能源形式已经显示出巨大的应用前景�为了进一步提高薄膜锂电池
的性能�要求有更好的技术对这种薄膜锂电池进行组装。层层自组装（Layer-by-Layer self-assembly�LBL）技术
正是一种非常安全、经济、简便的薄膜组装方式�这对于组装薄膜电解质和薄膜电极是一个非常好的选择。更
重要的是�由于纳米尺寸已经在电化学领域显示出优异的特性�因此 LBL 技术组装纳米结构的薄膜锂电池具
有非常重要的意义。本文综述了使用 LBL 技术组装固体薄膜电解质和电极的进展和成就。同时�由于纳米材
料选择对 LBL 电池性能的影响非常显著�又由于碳纳米管在电性能方面的优异性质�因此本文对碳纳米管这
种具有特殊电性能的纳米材料在 LBL 锂电池中的研究进展也进行了总结。
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引言

锂离子电池作为一种新能源�由于它的高效、轻质以及高能�近年来它的应用范围从汽车到微电子越
来越广泛。但是如何提高这些电池的性能来满足这些器件需求�并且如何能够满足将来更大功率需求的
器件�这始终是科学家们研究的热点问题。在过去几年�总是在宏观条件下对锂电池的性能提高进行研
究�现在则把注意力转向在材料的纳米尺寸上。纳米尺寸的锂电池能够赋予更高的电性能以及循环周期
等［1］。同时如果能够使锂电池拥有轻质、超薄、柔软等特性�那么它就能够与非常规的材料如纺织材料、
柔性塑料等结合起来�这样电池的应用范围将更加广泛。因此具有纳米尺寸的薄膜电池成为了当前的研
究热点。因为一般来讲薄膜越薄就意味着离子传导的路径则越短�同时由于当薄膜厚度低于300nm 的
时候�由于界面效应或纳米效应等影响�薄膜本身的性质会发生改变�如玻璃化转变温度、结晶温度
等［2～4］�这种转变直接会影响薄膜在锂电池上的性能。

这种薄膜锂电池的构造非常简单�通常是由正电极薄膜、固体电解质薄膜、负电极薄膜连续构建而
成。它的一般构造如图1所示［5］。从这种结构可以看到�锂离子在这种薄膜电池中传输效率主要取决于
正负电极薄膜和固体电解质薄膜性能以及之间的结构。因此对于这种薄膜锂电池的电性能提高�可以通
过优化这种薄膜锂电池的结构�以此来缩短锂离子的传输路径�以及使电极与电解质之间具有更加良好
的表面接触从而提高它的充电／放电循环率。

层层自组装（Layer-by-Layer Self-assembly�LBL）技术就能够用来组装这种锂电池的薄膜电极和薄
膜电解质［6］。这种技术是通过聚阴离子和聚阳离子的轮流接触组装成 LBL 膜�如图2所示［7］。相对于
其它各种纳米薄膜的组装方法而言�这种层层自组装法能够非常好的控制材料的性质和纳米结构。多种
方法如浸渍（Dipping） ［8］、旋转（Spinning） ［9］、喷雾（Spraying） ［10］等已经成功地应用在 LBL 薄膜的自组装
上。目前�通过这种技术已经成功制备出了各种新型材料和应用�如超疏水表面、化学感应器、药物和分
子生物传输系统、记忆器件、光学反应材料、细胞和蛋白质涂层、燃料电池、聚合物固体电池、光伏发电材
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图1　薄膜锂电池的一般构造
Figure1　General st ructure of thin film lithium battery

图2　（A）使用玻片和烧杯浸渍薄膜的示意图。步骤1和3分别代表聚阴离子和聚阳离子的吸附�步骤2和4则
是清洗步骤。这4个步骤构造了一个非常简单的 LBL 膜�标为（A／B）n�（B）第一个循环的分子吸附示意图。

Figure2　（A） Scheme of the film deposition using glasses and beakers．Steps1and3represent the adsorption of a
polyanion and polycation�respectively．And steps 2 and4are washing steps．The four steps are the basic buildup
sequence for the simplest film architecture （A／B）n�（B） Simplified molecular picture of the first two adsorption
steps．

料和半导体等等。对于这种自组装薄膜的成型机制�前人已经做了比较全面的研究探讨［8�11�12］。
在这里�我们回顾了近几年来 LBL 技术在组装高性能电池电解质和电极所做的研究以及成果。同

时�通过对以前的研究总结发现�LBL 技术对于纳米材料的选择在锂离子电池的性能是非常重要的�由
于碳纳米管特殊的电性能�因此我们特别描述了碳纳米管 LBL 膜在锂电池上的应用。
2　LBL 膜在固体电解质上的应用

每个电化学体系中�电极与电极之间需要一个电解质用来传输离子。最初�研究离子在 LBL 薄膜中
传输的时候发现膜结构和材料的选择性会严重影响离子电导率［13�14］�这些早期的研究奠定了 LBL 薄膜
能够作为固体电解质的构想。

由带有正电荷的聚丙烯氯化铵（poly （allylamine hydrochloride）�PAH）和带有负电荷的聚丙烯酸
（poly（acrylic acid）�PAA）构成的 LBL 膜在常温下�干燥时和湿度为85％～90％时的离子电导率分别为
3×10－12和2×10－7S cm－1。离子电导率显著增加主要是因为吸附的水可以作为一种增塑剂［13］。但是
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很显然�这种膜离子电导率过低�它不能应用在真实的电解质器件中。
DeLongchamp等［15］研究发现通过降低离子交联度可以提高离子电导率�同时他们分别使用由线性

的聚乙烯亚胺（polyethylene imine�LPEI）和 PAA�与聚乙烯亚胺-聚（2-丙烯酰胺-2-甲基-1-丙磺酸）
［LPEI-（poly （2-acrylamido-2-methy-l1-propanesulfonic acid�PAMPS）］构成的 LPEI／PAA 和 LPEI／
PAMPS LBL 薄膜能够快速离子导电�在常温并且相对湿度为100％的情况下它的离子电导率分别为
1×10－5S cm－1�和1∙5×10－5S cm－1［16］。这些材料非常容易吸水�并且在高湿度的环境下仍能保持稳定
的 LBL 结构。值得说明的是�LPEI／PAA LBL 膜比 PAH／PAA 体系的离子电导率要高2个数量级�这
主要是因为 PAH 憎水特性�不利于离子传导［13］。

改变 LBL膜的表面形态至多孔相能够有效地提高离子传导。研究已经表明�当聚乙二醇（polyethylene
glycol�PEG）和锂离子进入到空穴中（如图3所示）�具有多孔的 LPEI-PAA LBL膜能够快速导电［17］。

图3　（a） LPEI／PAA LBL 膜 AFM 图�（b）LPEI／PAA 的横截面 SEM 图。多孔性的 LBL 膜能够
吸附液体电解质使其离子快速导电。

Figure3　（a） AFM micrograph and （b） cross-sectional SEM micrograph of an LPEI／PAA thin-film treated
in a transition bath of water．The porous multilayer can absorb liquid electrolyte for fast ion conduction．

Lutkenhaus等［18］使用 LBL 方法通过氢键和静电作用合成了一种 PEI、锂藻土（Laponite clay）和聚
氧乙烯（poly（ethylene oxide）�PEO）三相有机-无机电解质膜。这种膜具有层状和各向异性的结构特征�
这直接就导致了在相对湿度为0％的条件下�水平的离子导电速度是垂直方向的100倍。

在所有存在的 LBL 体系中�最有前景的离子导电薄膜是通过氢键组装的 PEO／PAA 体系�在这里
PEO 是氢键赠体�而 PAA 则是氢键受体。DeLongchamp等［15］通过电导率测试发现�在室温并且100％
的湿度下�具有一定厚度的 PEO／PAA 膜的离子电导率可以达到5∙5×10－5S cm－1�这么高的离子电导
率主要是因为 PEO 和 PAA 的亲水特性�同时通过 DSC 表征发现�PEO 的结晶峰消失�也就意味着这种
LBL 又解决了 PEO 的结晶化。为了探索这种 PEO／PAA LBL 膜的性质�Lutkenhaus 等［19］发展了一种
新技术�这种技术就是使 PEO／PAA LBL 膜吸附到具有低表面能的聚四氟乙烯（PTFE）基底上�然后从
基底上剥离下来。这种技术能够使 PEO／PAA 膜进行如 DSC、TG 等常规的检测。Jang 等［20］使用 LBL
法把带有阴离子的 PEG 和带有阳离子的 PEG 以 AAO 为模板制备成纳米管形状�这种 LBL PEG 纳米
管有希望应用在微型锂电池的固体电解质中。

Allcock等［21�22］用环氧乙烷与磷腈反应�合成出一种有机无机杂化的聚合物醚基聚磷腈（poly ［bis
（methoxyethoxyethoxy） phosphazene］�（MEEP））�这种聚合物比 PEO具有更高的链段灵活性和热稳定性。
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通过研究发现�这种 MEEP 在干燥条件下（0％湿度）它的离子电导率比 PEO 高2个数量级�分别为
（10－3S cm－1和10－5S cm－1）［23］。在此基础上�Argun等［24］使用醚基聚磷腈（poly ［bis（methoxyethoxyethoxy）
phosphazene］�（MEEP））作为 LBL 的其中一个组分�通过静电作用与 PAA 进行 LBL 组装。结果表明在
100％湿度条件下�这种 MEEP／PAA LBL膜的离子导电率为7×10－4S cm－1�相对于前面的一些 LBL 固体
电解质要高一个数量级。

从以上的研究可以得出�水作为增塑剂对 LBL 电解质薄膜离子电导率的提高是非常有效的。但是
考虑到锂电池应用的安全性�希望在干燥环境下 LBL 膜仍然能够获得比较高的离子电导率。在前人的
研究中可以发现�PEO 是一种比较好的 LBL 膜配体�因此对于 PEO 的研究也比较深入。但是在干燥环
境下 PEO／PAA LBL 膜的离子电导率还是相对偏低。为了进一步提高它的离子电导率�我们或许可以
将高离子电导率的物质掺杂入这种 LBL 膜中�也可以进一步研究新的聚合物配体如 MEEP 等来提高
LBL 电解质薄膜。
2　LBL 膜在电池电极的应用

与电池的电解质不同�电池电极必须同时能够导电子和离子�同时电极基体最好具有活性氧化还原反
应点。这种特性也就意味着电极必须由多种材料构成�它也直接导致了多相边界�然而每个相之间的边界
都意味着传导障碍。传统的电极�特别是阴极�基本上都是通过多组分混合分散液（如 LiCoO2和碳黑）浇注
而成�但是由于分散不均等原因�因此两者之间缺乏很好的接触�这就直接影响了电池电极的性能。

最近�Oliveira等［25�26］用 V2O5和聚苯胺（Polyaniline�PANI）制备了一种无机有机掺杂的 LBL 膜�它
们的每个复合层的平均厚度为2∙5nm。这种膜可以用来做电池阴极。作为阴极�在电池放电的时候�Li＋
插入到 V2O5中�V＋5降到 V＋4。PANI 能够导电子�同时也或多或少地传导锂离子。同时 Oliveira 等也
观察到�V2O5-PANI 的电荷存储量为2∙25mC·cm－2�然而单独的 V2O5 和 PANI 的总量加起来也才
1∙86mC·cm－2。用离子导电的 PEO 代替电子导电的 PANI 后�V2O5-PEO 的电荷纯储量可以高达
8mC·cm－2�这表明电极内的离子传导是非常重要的［27�28］。Nam 等［29］组装了一种具有高电荷储存容量
的新型电池正电极�它用具有自组装能力的微生物作为模板�在常温下形成氧化钴单层。当这层东西浸
渍到 LPEI／PAA LBL 膜上的时候�这些微生物通过自组装导致聚电解质的互相扩散�形态互换�从而形
成了高度有序的单层［30］。氧化钴纳米粒子通过溶液合成方法附着在这些微生物壳上�从而形成了致密
的纳米线阳极�它的理论容量可以达到94％（见图4）。
Cassagneau等［31］用带有阴离子的氧化石墨（Graphite Oxide�GO）�带有阳离子的聚二烯丙基二甲基

氯化铵（poly（diallyldimethylammonium chloride）�PDDA）和以及非离子的 PEO 成功地组装成三相复合
的 LBL 膜�并且认为它这种超薄膜的性质对于插入锂离子电极具有潜在的应用前景。Faccia 等［32］使用
带有聚阳离子的 TiO2和阴离子的氧化钨（WOx Hy）组装成了 LBL 薄膜�通过充放电循环寿命实验表明
这种薄膜具有很高的锂离子储存能力�同时实验表明 TiO2／WOx Hy 的离子扩散系数（DLi）值要比单纯的
TiO2高。这得益于这种自组装薄膜内离子可以快速扩散�这对于它在锂离子插入电极中的应用是非常
重要的。Lee等［33］将 Al2O3薄膜通过 LBL 方法组装到 LiCoO2电极上�表面分析表明 Al2O3能够非常
均一地吸附着在 LiCoO2上。充放电循环稳定性测试发现这种电极相对于纯的 LiCoO2电极性能有很大
的提高。

相对于 LBL 技术在锂电池电解质固体薄膜中的研究来说�这种技术在电极中的应用研究还相对较
少�这主要因为电池电极的主要成分是无机物�不同组分间很难用静电力�氢键等方式结合起来�因此常
规的 LBL 法在上面的应用就受到了限制。通过上面的综述我们可以发现�对于电极的 LBL 组装主要通
过以下3个途径：（1）通过有机无机掺杂；（2）通过 LBL 固体电解质膜作为模板；（3）功能化无机物�使其
具有阴阳离子。在此基础上�为了更好地获得锂电池电极的纳米结构�更好的 LBL 组装方式应该是一个
研究的方向�同时研究出更好的纳米材料使其应用的 LBL 电极薄膜中也是以后的工作之一。
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图4　通过微生物的液晶顺序驱动而组装的 Co3O4纳米线
（a） Co3O4涂覆在微生物表面单层 AFM 图（相模式）；（b） 使用 LPEI-PAA LBL 膜作为聚合物电解质�

Co3O4位于这种电解质上方。
Figure4　Assembly of Co3O4 nanowires driven by liquid-crystalline ordering of viruses

（a） Phase mode AFM image of macroscopically ordered monolayer of Co3O4 coated viruses；
（b） A lithium battery using Co3O4 nanowires assembled atop LPEI-PAA LBL film．

The LBL film also acts as the polymer electrolyte．

3　碳纳米管 LBL 膜在锂电池上的应用
纳米复合材料赋予了一般材料新的特性�因而被应用在锂电池的组装上。碳纳米管（Carbon

nanotube�CNT）具有很高的离子交换迁移率�这对于锂离子电池的动态响应是很重要的。研究表明�碳
纳米管插入到 PEO 后�固体电解质的离子电导率会显著提高［34］。研究还表明�碳纳米管具有非常好的
储存锂离子的能力［35�36］�进一步的研究发现通过碳纳米管的两端以及壁上的缺陷�锂离子能够扩散进入
管内�从而进一步提高碳纳米管中锂离子的容量［37］。Morris 等［38］ 将碳纳米管制作成巴克纸
（buckypaper�一种碳纳米管薄层）�然后将锂化的碳纳米管巴克纸作为正极�将纯的巴克纸作为负极�中
间用电解质隔开�从而形成一个微型电池。结果表明这种电池的标准能量在600Wh／kg 以上�它的脉冲
功率超过3kW／kg。以上的研究表明碳纳米管不仅可以作为高性能的电池电极�还可以用来提高聚合物
电解质的离子电导率。当然�前面的研究都是在比较宏观的情况下进行的。为了得到更好的性能�已对
纳米或微米级别的碳纳米管 LBL 膜进行了初步的研究。在此基础上对于碳纳米管 LBL 膜在锂电池的
应用也进行了相关研究。在以前的研究中�CNT 在 LBL 应用方法主要有两种�一种是 CNT 作为其中一
个组分直接参与 LBL 组装［39～51］�另外一种则是 CNT 作为组装模板参与 LBL 组装�使组装材料形成纳
米管形状。

Lee等［52］使用 LBL 法使分别酸化和氨化的多壁碳纳米管组装成一个电极�这个具有几个微米厚度
的电极能够储存锂离子的可逆重量容量最高可以到200mAh g－1�同时也可以传输100kW kg－1的能量�
循环次数可达1000次以上。这种具有网络结构的 MWNT 互相贯穿（如图5所示）�因此具有很高的导
电性�同时由于在 MWNT 之间具有多孔结构�因此能够创建一个快速离子扩散通道从而推动离子传
输［53］。这种由 MWNT-NH2和 MWNT-COOH 构成的碳纳米管 LBL 膜作为正电极�钛酸锂作为负电极
构成的器件中�它的重量比能量比常规的电化学电容高5倍以上�电能传输则比常规的锂电池高10倍
以上［52］。
Du等［54］使用碳纳米管作为模板�采用 LBL 法制成 SnO2纳米管�这种多晶 SnO2纳米管表现出很强

的锂离子存储能力以及循环性能�应用于锂离子电池有极大的潜力。在他们后续的研究中［55］�采用同样
的方法�合成出复合的 CeO2-SnO2和 Ag-NiO 纳米管�通过表征发现同样具有优异的电化学性能�有应用
在锂电池中的前景。

上面的研究可以看到�碳纳米管作为一种具有特殊电性能的纳米材料�在薄膜锂电池的应用中有无
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图5　MWNT LBL 膜电子扫描电镜
（a）15个双层薄膜的横截面�（b）20个双层薄膜的横截面。白色箭头表示硅基片和 MWNT 薄膜的界面
Figure5　Scanning electron microscopy （SEM） images of MWNT thin films．（a） A cross-section view
of 15bilayers of MWNT film and （b） a titled cross-sectional view of a20bilayer MWNT film．White

arrows indicate the interface between silicone substrate and MWNT thin films．
限的潜力�而 LBL 技术通过构建纳米结构�使碳纳米管的纳米特性能够得到更好的显现。前面的研究主
要集中在碳纳米管 LBL 膜在薄膜锂电池电极上的应用。但是考虑的碳纳米管本身具有非常优异的储存
锂离子能力�那么今后�通过 LBL 法组装具有碳纳米管的固体电解质薄膜也应该是研究的方向之一。
4　结论与展望

综上所述�LBL 电池电极和电解质是一个非常新颖并且具有美好前景的研究方向�这主要因为这种
技术可以使聚合物电解质和导电纳米粒子的插入和操作是可调控的。相对于常规的薄膜锂电池而言�这
种 LBL 膜的结构是具有梯度的�电极和电解质能够被控制在一个 LBL 体系内。这种互相贯通的模糊界
面能够使最终的电极-电解质之间的界面非常自由地传导电子和离子�从而产生能量。

同时�由于 LBL 材料的选择对于锂电池性能的影响是非常明显�因此各种导电纳米粒子的插入对于
聚合物锂电池的导电的影响是显著的。碳纳米管不仅本身具有很优异的导电能力�同时还具有很强的储
存锂离子的能力。碳纳米管 LBL 膜不仅可以应用在电池电极中�而且如果将碳纳米管通过 LBL 方法与
PEO 等聚合物电解质适度掺杂�组装成层状间隔的有机无机复合薄膜（碳纳米管之间不直接接触�避免
其电子导电）�来提高固体电解质的离子电导率�能够期望得到更高性能的固体薄膜电解质�以此来获得
更高性能的薄膜锂离子电池。
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Thin Film Lithium-Ion Battery Assembly via Layer-by-Layer Technique

WANG Guo-jian 1�2�GU Xian-ke 1
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Abstract：Thin film lithium battery is a very important micro energy device�which has showed
tremendous potential application．In order to further improve the performance of the thin film battery�it
requires better assembling method．Layer-by-layer （ LbL ） technique provides a simple�safe and
affordable route in assembling thin film elect rolytes and elect rodes．The technique is very important to
const ruct nanoscale thin film which has showed unique property compared with bulk film．Here�we
review the design of LbL films for elect rolytes and elect rodes and recent progress．Furthermore�material
choice is significant to affect the properties of LBL battery．Hence�we review the recent progress of
LBL film battery incorporating carbon nanotubes（CNT） due to its excellent elect ronic property．

Key words： Layer-by-Layer；Thin film；Lithium battery；Ionic Conductivity；Carbon nanotubes
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