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摘要 

人们为提高锂离子电池的能量密度做出了巨大努力，其中，设计厚电极是一种很有前途的方

法。传统上，在构建厚电极时会考虑动力学效应，例如降低迂回度以促进离子传输。这项工作

创新性地研究了动力学和热力学对电极过程的耦合效应，并通过可视化电极过程对两者进行了

竞争分析。结果表明，倾斜的平衡电位曲线有利于电极的均匀利用，但严重的动力学限制会使

热力学调节失效。因此，改变电极的热力学特性以加强调节作用是一种很有前途的方法。动力

学约束是限制电池容量释放的内在因素。深入的分析表明，确保离子和电子的混合控制可以显

著缓解动力学反应的异质性。作为概念验证，我们构建了具有垂直通道的厚电极，使热力学在

电极过程中重新占据主导地位，最终在 4 C 条件下实现了 63% 的出色容量保持率。这项工作

提供了一个更全面的视角，在指导电极设计以实现更高能量密度方面取得了重大突破。 
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简介 
增加电极厚度可以显著提升电池的能量密

度，并且降低系统级成本。然而，增加电极厚

度会延长电荷的传输路径。厚电极的电荷转移

动力学较差，严重的反应异质性会导致电极的

电化学性能快速恶化，最终活性材料的利用率

严重不足。103μm 的厚石墨阳极在 4C 下电池容

量仅存 16%。此外，厚电极中各组分的随机堆叠

会导致迂曲的孔道结构，严重阻碍了 Li+在电极

中的传输。使用气体传输阻力测量方法测量了

孔隙率为 28.5%的厚石墨电极的迂曲度，竟然高

达 5.95。因此，为了促进厚电极的实际应用，

研究人员针对厚电极动力学性能的改善做出了

大量努力，包括梯度电极结构、定向孔道结构

以及新型电极结构等等。改善厚电极的动力学

性能是一个不错的途径。 

事实上，电极过程与动力学和热力学都相

关，然而热力学的影响却被人们长期所忽视。

Li 等人的工作也表明具有倾斜平衡电势的电极

材料往往会表现出更好的倍率性能。此外，在

我们之前的工作中也已经指出平衡电位对电极

过程具有调控作用，这激发了我们开发高性能

厚电极的全新思路，即修饰电极的热力学性质。

通过原子掺杂调控材料的平衡电势是一种不错 

的选择。通过将过渡金属原子掺杂，可以调控

其平衡电势，并通过密度泛函理论计算出了掺

杂后的理论平衡电势。此外，还通过实验手段，

将 Fe原子成功从掺杂入 LiMnPO4，调控其平衡电

势曲线实现了更加优异的电极性能。这些研究

都表明提升电极电化学性能的途径，除了改善

动力学性能，修饰热力学性质也是值得关注的。 

改善动力学与热力学的工作彼此割裂，这

项工作创新性地研究了动力学与热力学对电极

过程的耦合作用。以商业上常用的 NCM622 为例，

分别制备了薄厚电极，通过可视化电极的真实

反应过程，开展了动力学与热力学的竞争分析。

同时我们探讨了平衡电势曲线对电极过程的影

响规律，并指明了修饰热力学来指导电极设计

的准则。动力学因素是限制电池容量的释放的

本质原因，通过深入分析动力学限制机理，我

们总结了电子和离子竞争的传输控制机理。最

后，通过激光图案工艺构造垂直通道结构的厚

电极，使得热力学重新主导电极过程，实现了

4C下 63%的容量保持。这项工作为高性能厚电极

的开发工作提供了全新的设计思路，不再局限

于动力学或热力学 
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实验设计 
电极制备：制备阴极时，按 90:5:5 的比例称取 

NCM622、PVDF 和导电炭黑并充分混合。然后将

混合粉末放入 60℃ 的烘箱中烘干 2 小时，以去

除其中的水分。干燥后，向粉末中加入适量的 

NMP 溶液，并使用温控磁力搅拌器将混合物搅拌

2 小时，以获得均匀的浆料。然后用刮刀将浆液

涂布到 16 μm 的铝箔上，通过调节刮刀高度来

控制电极装载量。涂覆好的电极在 80℃的真空

干燥箱中干燥 12 小时，然后用辊压机压实。 

电化学测试：电化学性能测试策略采用恒流恒

压充电，截止电流为 1/25C，电压范围为 2.7-

4.3V。5.8 mg cm
-2
电池的放电电压曲线作为模拟

的平衡电位曲线输入。组装好的电池首先在

1/20C 下充放电两个循环进行化成操作，以形成

稳定的 SEI 膜。 

控制方程/数值模型 
电化学模型基于 Newman 和 Doyle 开发的伪二维

模型，结合了多孔电极理论和浓溶液理论。模

型中采用 Fick 扩散定律描述固相颗粒内的锂离

子浓度分布，基于电荷守恒及物质守恒定量计

算电解质域内的锂离子浓度分布。基于液相欧

姆定律计算电解质域内的液相电势分布，基于

固相欧姆定量计算电极电势分布。最后利用

Butler-Volmer 公式计算活性颗粒/电解质界面

处的反应速率。 

结果与讨论  

电极反应速率分布的波动 

全电池是一个复杂的系统，电池的真实反

应过程可能受到阳极和阴极的耦合影响。为了

避免阳极带来的不确定影响，我们选择了

NCM622 半电池作为实验对象。图 1a 展示了此电

池配置的结构示意图，阴极和隔膜的厚度分别

由 Lc和 Ls表示，因此电池沿着厚度方向被划分

为了两个区域，阴极和铝箔的接触面是坐标轴

的起点（x=0）。厚电极是提高能量密度的一种

直接手段，但对厚电极的动力学性能也提出了

巨大的挑战。图 1b 展示了实验制造的厚度分别

为 30um 和 134um 的薄厚电极，并分别组装成电

池进行电化学性能测试。薄厚电极在不同倍率

下的容量保持率如图 1c 所示。在较低的倍率下

（≤1C），薄电极和厚电极并没有明显的性能

差异，此时更长的电荷路径并没有限制容量的

释放。在高倍率下（≥2C），薄厚电极的性能

差异逐渐显现，厚电极在 4C 下仅剩 9.6%的容量

保持，电池已经彻底失效。反观薄电极依然有

78%的容量保持，性能良好。 

平衡电位曲线的斜坡阶段往往表现出比平

台阶段更优异的倍率性能。图 1d 显示了实验测

定的 NCM622 电极的平衡电位曲线，并依据斜率

的变化，将其划分为了三个主要阶段：SOC=0-

0.43，SOC=0.43-0.90以及 0.90-1。受制于仪器

和表征技术的限制，原位观测电极厚度方向上

的反应行为变化，依然具有挑战性。数值模拟

是一种有效的定量分析方法。这项工作通过模

拟技术可视化了电极在工作过程中厚度方向上

反应速率分布的实时变化信息。图 1e 分别展示

了高载量 NCM622 电池实验和模拟的充放电曲线，

取得了良好的一致性。其他载量和倍率的拟合

验证见图 S1。图 1f 可视化了厚 NCM622 电极在

0.1C 放电过程中电极反应速率分布随时间的变

化。由于动力学的制约，电极厚度方向的反应

分布并不均匀，普遍的工作认为隔膜侧的反应

速率要高于集流体一侧，并持续下去。然而真

实的电极反应过程并非如此，电极存在反应速

率波动现象。放电初始平衡电势位于阶段 I，动

力学反应异质性使得隔膜侧活性物质优先锂化，

而随后的热力学调控使得集流体侧的反应速率

高于隔膜侧，直至实现均匀锂化。随着平衡电

势进入阶段 II，斜率降低，隔膜侧重新优先锂

化。放电末期平衡电势进入阶段 III，斜率骤增，

集流体侧优先锂化，调控不均匀反应，最终电

极实现均匀的锂化状态分布。电极的 SOC可视化

分布图如图 S2 所示。显而易见，电极的反应过

程与平衡电势曲线的倾斜程度有着密不可分的

联系，进一步理论分析将被进行。 

 
图 1. (a) NCM622 半电池示意图。(b) 薄电极和厚电

极的 SEM 图像。(c) 薄电极和厚电极在倍率性能测试。

(d) 实验测定了 NCM622 电极的平衡电位曲线。(e) 高

载量电池在 0.1C 充放电过程中实验和模拟结果的对

比。(f) 厚电极在 0.1C放电过程中的可视化电极反应

过程。 

反应波动起源 

电极厚度方向上反应速率波动的原因需要

被阐明。不同电极材料由于热力学性质的差异，

电极过程也存在较大差异。NCM 等材料在锂化过

程中往往表现出固溶体行为，平衡电位曲线与

SOC 具有强烈的依赖性，呈现倾斜段。而 LFP 等

材料通常经历相变过程，平衡电位曲线呈现平

台段。众所周知，NCM 材料表现出比 LFP 更好的

倍率性能。为了更好地揭示 NCM622 电极的反应
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波动起源，选取了 50s、3h 和 4.5h 三个放电时

刻，分别对应着平衡电位曲线的阶段 I的开始段，

中间段和结束段。图 2a-c 分别展示了对应时刻

下电极厚度方向上的反应速率分布。放电开始

（50s），厚度方向上电荷传输距离差异引起的

动力学反应异质性，使得隔膜侧的活性物质优

先锂化，反应速率高于集流体侧。放电 3h 时，

反应速率分布反转，集流体侧的活性物质优先

反应，调控着电极的不均匀锂化分布。此现象

仅凭借着对动力学因素的解释是无法支撑的，

热力学因素的调控作用开始发挥。放电 4.5h 后，

平衡电位进入了阶段 II，平衡电势斜率的降低

弱化了热力学的调控因素，动力学反应异质性

主导电极过程，隔膜侧的活性物质重新优先锂

化。反应速率通常由 B-V方程和过电位方程决定。

对于平衡电势的倾斜段，锂化程度的加深，Ueq

降低。Ueq 降低，反应过电位η也会随着降低，

进而反应速率 j 相应降低。因此在阶段 I，放电

初始隔膜侧优先反应，随后集流体侧反应速率

高于隔膜侧，热力学的调控作用使得电极尽可

能的均匀锂化。图 2d-f 分别展示了三个时刻下

电极的反应过电势分布，很好地证明了平衡电

势这一热力学因素对电极的调控作用。值得指

出的是，平衡电位曲线的倾斜程度决定了热力

学调控作用的强弱，而动力学和热力学的竞争

关系则决定了复杂的电极过程。热力学与动力

学的竞争关系是动态的，进入阶段 II，热力学

的调控作用减弱，动力学主导，隔膜侧的活性

物质重新优先锂化。进入阶段 III后在强大热力

学调控作用下，热力学主导，集流体侧反应速

率持续高于隔膜侧，最终电极实现均匀的锂化

状态分布。 

简而言之，平衡电势曲线的倾斜段纠正着

电极的不均匀锂化分布，并且这种纠正能力取

决于倾斜的程度。而平台段的平衡电位曲线则

不具有这种能力，动力学引起的反应异质性将

持续进行。图 2g和 2h分别展示了倾斜的和平台

的平衡电位曲线对应的反应过程示意图。可视

化了的 LFP 电极反应过程如图 S3 所示，与图 2h

的示意过程很好地契合。在完全由动力学控制

下，隔膜侧的活性颗粒持续优先锂化，反应峰

是逐渐向集流体侧移动的。 

 

图 2. 电极反应波动起源的证明。(a-c) 厚电极在

0.1C 放电过程中不同时刻下的局部反应速率分布。

(d-f) 厚电极在 0.1C放电过程中不同时刻下的反应过

电位分布。 (g) NCM622 电极的锂化过程示意图。(h) 

LFP 电极的锂化过程示意图。 

热力学与动力学竞争分析 

复杂的电极过程由动力学和热力学共同决

定，开展动力学和热力学的竞争分析是十分必

要的。电极载量、倍率等动力学参数和平衡电

势等热力学因素的竞争关系决定了最后电极的

性能，如图 3a 所示。图 3b 和 3c 分别展示了薄

电极和厚电极在不同倍率下的放电电压曲线。

可以看出薄电极表现出不错的倍率性能，而厚

电极表现出快速恶化的倍率性能。引起薄和厚

电极的电化学性能差异的原因可能需要重新审

视，以激发对开发高性能厚电极的全新思考。

为了直观观察不同载量、不同倍率下 NCM622 电

极的具体电极过程，电极反应过程和锂化过程

全部进行了可视化。图 3d和 3e分别展示了薄电

极在不同倍率下可视化后了的电极反应过程和

锂化过程。锂化过程中的局部 SOC分布图中的两

条黑色虚线分别是 SOC=0.43 和 0.9 的等值线，

对应着不同倾斜阶段的转变。随着放电倍率的

增加，电极过程的反应速率波动变得愈加剧烈，

0.5C 下最大反应速率之差仅有 0.1 A m-2，而在

4C 下增加到了 2.51 A m-2。与此同时，两次波

动之间的波距逐渐缩小，表现出合并的趋势，

表明热力学的调控作用正逐渐减弱。提高电流

密度加剧了动力学制约，使得锂化状态分布变

得更不均匀。但对薄电极来说，在动力学与热

力学的竞争中，热力学一直处于主导地位。电

极厚度方向上的 SOC分布一直呈现相对均匀的状

态分布。尤其是在放电末期（阶段 III），高斜

率带来的强化热力学使得电极最终处于均匀的

锂化状态。相反，NCM622颗粒中的 Li+固相扩散

速率反而成为了决速步骤，在 4C 下电极最后表

现出了均匀的未嵌满状态。 

厚电极中的动力学和热力学竞争也需要被

分析，图 3f和 3g分别展示了厚电极在不同倍率

下可视化后了的电极反应过程和锂化过程。与

薄电极相比，提高厚电极的倍率引起的反应速

率波动要剧烈的多，SOC=0.43 和 0.9 的等值线

也产生了更大程度的漂移。在 0.5C 下，热力学

依旧可以实现不错的调控作用，两次波动依然

存在。当电流密度增加至 1C 时，反应速率波动

已经合并，表明平衡电势曲线的前两个阶段的

热力学调控作用已经失效。但是由于阶段 III的

高倾斜程度，使得放电末期热力学依旧实现了

调控作用，表现出不错的容量释放。然而继续

增加放电倍率，反应速率将仅在隔膜侧发生，

集流体侧的活性物质不再被利用，电池容量失

效。这是由于离子传输速率成为限制因素，厚

电极深处的活性物质无法及时获得 Li+的补充。

表明对厚电极来说，在动力学和热力学的竞争
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中，高倍率下动力学将成为主导因素，电极最

终表现出严重的不均匀锂化状态。 

综上所述，电极过程是由动力学和热力学

共同决定的，而动力学和热力学的竞争关系决

定了最终的电极性能。对薄电极来说，热力学

的主导地位决定了不错的倍率性能。而厚电极

在高倍率时由动力学主导，热力学的失效使得

容量快速的衰减。 

 
图 3. (a) 薄电极和厚电极的动力学与热力学竞争分

析。(b) 薄电极和 (c) 厚电极的放电电压容量曲线。

(d-e) 薄电极在 0.5C，1C，2C 和 4C 下的可视化电极

反应过程和锂化过程。(f-g) 厚电极在 0.5C，1C，2C

和 4C 下的可视化电极反应过程和锂化过程。 

调控电极热力学 

对 NCM622 电极的动力学和热力学的竞争分

析激发了我们开发高性能厚电极的全新思考。

过往的工作主要集中于对动力学限制的缓解，

而热力学的影响却被长期忽视。事实上修饰电

极热力学性质，以强化对反应异质性的调控作

用，亦可提高电极性能。电极材料的平衡电势

与电子结构以及关键元素的价态等因素都密切

相关，不同原子的掺杂理论上可以通过修改结

合能和吉布斯自由能等关键参数来改变平衡电

势。基于分子动力学，密度泛函理论等第一性

原理，通过多原子多组分的掺杂，理论是可以

实现对需求的平衡电势曲线的定制，尽管这或

许充满了困难。但是平衡电势对电极过程的影

响规律却仍未被探讨。图 4a 展示了通过原子掺

杂手段修饰 NCM622 热力学性质后的三种理想的

平衡电位曲线：Sample 1（斜率渐增），Sample 

2（斜率不变）和 Sample 3（斜率渐减），其表

达式见 Table S2。图 4b 模拟了应用不同平衡电

位曲线后的电池放电容量对比。显而易见，电

极性能的表现是：Standard > Sample 1 > 

Sample 2 > Sample 3。具有明显的倾斜阶段的

平衡电位曲线表现出更好的电极性能，因为更

强的热力学调控作用可以确保在与动力学竞争

时发挥作用。 

平衡电位曲线的斜率演变会显著影响电极

过程。图 4c-e 可视化了应用了三种不同规律的

平衡电位曲线后在 0.1C 下的电极过程。对于斜

率渐增的平衡电位曲线（Sample 1），热力学的

调控作用不断强化，电极在纠正完不均匀反应

后可以持续进行着均匀反应。对斜率恒定的平

衡电位曲线（Sample 2）来说，虽然也表现出了

相似的电极过程，但在更高的倍率下，热力学

的调控作用会更快地被掩盖，容量也更快地衰

减。而对于斜率渐低的平衡电位曲线（Sample 

3），放电初始，高斜率带来的强化热力学主导

电极过程，调控不均匀反应。随着锂化的进行，

热力学的调控作用逐渐衰弱，电极只能持续不

均匀反应，导致最终表现出了最差的电极性能。 

平衡电位曲线的斜率和方向都会影响电极

过程，这激发了我们对最优热力学性质的思考。

何为最佳平衡电位曲线？为了实现优异的倍率

性能，平衡电位曲线需要存在一个显著的倾斜

阶段，而倾斜阶段存在位置的不同决定了快充

或快速放电的能力。如果想要同时获得二者的

能力，可能需要存在两个强烈的倾斜阶段。然

而倾斜阶段平衡电势的降低会导致电池电压的

降低，进而能量密度降低。此外，电流密度过

高带来的极化电势可能会掩盖了倾斜阶段的存

在，最终性能可能表现一般（图 4b）。因此设

计最优的平衡电势曲线更多是一个权衡问题，

需要进一步深入的研究。此外，从快速放电的

角度，NCM622 电极其实已经具有了优异的热力

学性质，对其动力学的缓解或许更为重要。 

 
 
图 4. 调控电极热力学性质。(a)通过原子掺杂手段

修饰的三种理想平衡电势曲线。（b）不同平衡电势

曲线下的倍率容量保持对比。（c-d）应用了三种理

想平衡电势曲线后电极在 0.1C放电过程中的可视化

电极反应过程。 

动力学制约的深入分析 

尽管热力学可以调控动力学反应异质性，

但是导致电极活性物质利用不均的根本原因在

于缓慢的动力学本身，其主要包括离子和电子

的传输。深入了解动力学机理对电极性能的影

响是必要的。电极尺度的有效参数通常可以通

过布鲁格曼关系来描述。电极孔隙率的变化影

响着电极的离子和电子的传输能力，孔隙率的

提高可以增强离子的传输能力，但却会限制住

电子的传输。对固定载量的厚电极进行了不同
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程度的压延（S1 to S5），其离子和电子的传输

的示意图如图 5a 所示。过高的孔隙率会导致电

子传输路径的不连通，而过低的孔隙率却会导

致离子传输困难。S1 to S5 分别对应着孔隙率

为 0.68，0.6，0.55，0.5 和 0.4 的厚电极。图

5b 展示了不同孔隙率的厚电极在放电结束时的

锂化状态分布。孔隙率过高（S1），电极受电

子传输控制，仅集流体侧的活性物质得以被利

用。孔隙率过低（S5），电极受离子传输控制，

仅隔膜侧的活性物质得以被利用。只有合适的

孔隙率（S2 和 S3）才能保证电极受到电子和离

子的协同控制，电极得以均匀利用并实现较高

的容量保持。不同孔隙率厚电极的可视化电极

反应过程也证实了这一说明（图 S4）。图 5c 展

示了不同孔隙率的厚电极在放电结束时的电解

质浓度分布情况。随着电极压延程度的增加，

电极内部的电解质浓度梯度迅速增加。过低的

孔隙率甚至会导致集流体侧电解质的枯竭，离

子传输受到了严重的阻碍。不同压延程度的薄

电极在放电结束时的锂化状态分布和电解质浓

度分布如图 S5 所示。 

图 5d 总结了薄厚电极在不同孔隙率下的容

量保持对比。过高或过低的孔隙率均会引起较

大的容量衰减，对电极孔隙率的控制至关重要。

相比于薄电极，厚电极对孔隙率这一参数更为

敏感，仅在较小的范围内可以保持安全容量。

图 5e 总结了动力学对电极性能的控制机制。电

子和离子的传输机制将孔隙率划分为了危险区

域和安全区域，并且随着电极载量的增加，安

全区域逐渐缩小。因此想要实现对厚电极的应

用推广，孔隙率的控制需要更为精准的把控。 

 
图 5. 不同压延程度电极的模拟结果。(a) 不同压延

程度厚电极的电子和离子传输示意图。（b）不同压

延程度厚电极在 2C 放电结束时的锂化状态分布。（c）

不同压延程度厚电极在 2C 放电结束时的电解质浓度

分布图。（d）不同压延程度的薄厚电极在 2C 下的容

量保持对比。（e）动力学对电极性能的控制机理总

结。 

动力学热力学竞争的概念验证 

为了追求更高的体积能量密度，工业上电极会

被实施尽可能更高程度的压延，以维持较低的

孔隙率。因此从电极实用角度出发，缓解离子

传输制约的挑战是更迫切的。图 6a 展示了通过

激光图案工艺制造的具有垂直通道结构的电极，

孔径30μm，孔间距200μm。垂直通道的存在极

大程度的缓解了离子传输的限制，离子不在需

要通过迂曲的孔隙网络，而是直接到达集流体

（图 6b）。图 6c 展示了采用垂直通道结构的厚

电极的放电容量电压曲线，即使在 4C 的高倍率

下，电池也并未失效，实现了 63%的容量保持。

采用了垂直通道结构的电极与常规结构的电极

的容量保持对比，如图 6d 所示。在较低倍率下，

动力学并未成为制约因素，垂直通道结构对电

极性能影响不大。在高倍率下，二者差异开始

显现，表明离子传输通过垂直通道结构得到了

强化。值得一提的是，激光刻蚀仅损失了 1.8%

的活性物质，但在 4C 下容量保持却从 9.6%骤升

至 63%。为了阐明垂直孔道结构对电极的作用，

分别对采用垂直通道结构和常规结构的电极进

行了模拟。如图 6e 所示，垂直通道结构使得电

解质浓度梯度得到了明显的缓解。放电结束时，

电极的锂化状态分布如图 6f 所示。采用垂直通

道结构的电极表现出均匀的锂化状态，而常规

结构的电极严重不均匀锂化，仅隔膜侧的部分

活性物质得到利用。垂直通道结构和常规结构

在放电过程中的可视化电极反应过程，如图 6g

和 6h 所示。采用垂直通道结构的设计很大程度

上缓解了动力学制约，电流密度分布变得更加

均匀。此外，缓解动力学限制使得热力学的调

控作用再次显现，放电末期电极反应速率分布

反转，使得电极最终呈现均匀的锂化状态分布。

这表明，热力学重新主导了电极过程。事实上，

对电极动力学性能的改善，除了对离子传输的

缓解，还包括电子电导率、固相扩散系数等等，

这些动力学参数与热力学的耦合影响也值得进

一步研究。 
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图 6. 竞争概念验证。(a) 具有垂直通道结构的厚电

极的扫描电镜图像。(b) Li+ 通过具有垂直通道结构

的电极的传输示意图。(c) 具有垂直通道结构的厚电

极的速率性能测试。(d) 垂直通道结构与传统结构电

极的 GITT 测试。(e) 离子扩散速率比较。(f) 垂直

沟道结构与传统结构电极的容量保持比较。(g) 4 C 

放电结束时两种电极结构内部的电解质浓度分布。(h) 

4 C 放电结束时两种结构电极的锂化状态分布。(i-k）

使用垂直通道结构与传统结构厚电极在 4 C 下电极

反应过程的可视化。 

 

结论 
仅从动力学的角度出发指导电极设计存在

局限性，且动力学和热力学的工作也彼此割裂。

这项工作创新性地研究了动力学与热力学对电

极过程的耦合作用。以商业上常用的 NCM622 阴

极材料为例，从动力学和热力学竞争的角度重

新审视了电极过程，为高性能厚电极的开发工

作提供了全新指导。首先，通过对比薄厚电极

因动力学反应异质性带来的显著的电化学性能

差异作为切入点，对电极过程进行可视化，我

们发现了反应速率波动现象的存在。这一现象

被从理论的角度进行了证明，并将其归因平衡

电势这一热力学因素。倾斜的平衡电位曲线具

有调控动力学反应异质性的能力，并且其调控

能力主要取决于倾斜程度。此外，通过对

NCM622 电极的动力学和热力学竞争分析，薄电

极因热力学的主导实现了优异的倍率性能，而

厚电极在高倍率下因热力学的失效而表现出快

速的容量衰减。 

动力学和热力学的竞争分析激发了对电极设计

的全新思考，不必局限于对动力学制约的缓解，

通过原子掺杂，界面工程以及材料混合等手段

调控电极热力学性质，理论上或许是可以制定

出最优的平衡电势曲线。平衡电势曲线的斜率

和方向均会影响电极过程，想要获得优异的热

力学性质需要存在剧烈倾斜阶段。然而平衡电

势剧烈的倾斜阶段带来的电压降低会导致电池

容量的降低，同时倾斜阶段存在的位置又会决

定快速充电会快速放电的能力。因此对最优平

衡电势曲线的定制是一个权衡问题，值得进一

步研究。 

动力学反应异质性是造成电池容量快速衰减的

本质原因。通过对电极不同程度的压延，深入

分析动力学限制机理，发现主要受电子和离子

竞争的传输机理控制。过高或过低的孔隙率会

导致电极受电子或离子的单一控制，容量迅速

衰减。合适的孔隙率下由电子和离子的共同控

制，可以确保电池的安全容量。相较于薄电极，

厚电极对孔隙率更为敏感，想要实现对厚电极

的应用推广，孔隙率需要更为精准的控制。然

而为了追求更高的体积能量密度，缓解离子传

输限制的挑战是更重要的。最后，通过激光图

案工艺制造了垂直孔道结构的电极，动力学反

应异质性得到了极大地缓解，热力学重新主导

电极过程，实现了 4C 下 63%的容量保持（常规

结构仅 9.6%）。 

研究结果可以推广到任何电极材料，具有

普适性价值，同时为高性能厚电极的开发工作

提供了更加全面的视角。 
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