為台灣加油打氣專欄(189)鋰電池保護膜

李家同

我們最近從媒體上看到很多航空公司禁止某些存在消防安全隱患的電腦上飛機，理由無非是這些電腦的電池可能會出現過熱甚至產生燃燒爆炸的危險狀況。飛機上是絕對不能有東西爆炸的，所以如何使得電池更加安全，乃是一件重要且必須解決的事。

我今天要介紹的是一種我們國家工程師所研發出來的保護膜，這種保護膜可以使鋰電池比較不會發熱而爆炸。我首先要說明為何鋰電池會發熱。

鋰電池裡面並不是只有鋰，其實鋰電池裡面的正極活性材料粒子是一種多成分金屬氧化物，高鎳型三元鋰正極材料除了鋰以外，還含有鎳、錳和鈷，而鎳的含量不低於50%，現階段佔比更要求在80%甚至更大；不過，隨著鎳含量的提高，雖可提增電容量，但熱穩定性及循環性能均會變差，也有安全性的問題。高鎳三元鋰正極材料表面含有大量的鎳離子(Ni2+和Ni4+)，導致材料呈氧化性，在受到電解液的接觸侵蝕產生反應，過程中會放出氣體和熱，造成電池的膨脹及發熱，且會觸發鋰離子和溶劑與鋰鹽產生化學作用，這種化學作用是不好的，它會產生很多化合物，這些化合物會逐漸聚在正極材料表面形成不好的沉積複合膜層，導致電阻上升和性能下降，且也有錳離子溶出的問題，使得鋰電池的作用受負面的影響，如圖一所示。
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圖一 鎳錳鈷系三元鋰正極材料受電解液接觸侵蝕的作用示意圖

我們的工程師因此先要製造一種薄膜，披覆在正極材料表面，能夠穩定其結構組成，減少受電解液侵蝕而產生的氧化還原反應作用，有效抑制不好的SEI膜層之形成和錳離子的溶出。這種薄膜的厚度是奈米級的，必須小於10奈米，1奈米等於十億分之一米。這種薄膜的主要成份是BMI型態高分子化合物，BMI是一種航空用的材料，如圖二所示。
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圖二 BMI高分子膜層可防護鎳錳鈷系三元鋰正極材料受電解液侵蝕作用示意圖

BMI可以抓住很多的金屬離子，使他們不會跑出去和溶劑起化學作用，但是又可以讓鋰離子離開，因為鋰離子的半徑是非常小的。這種薄膜還有一個非常好的特性，那就是溫度到了攝氏180度，薄膜所有的孔會自動關閉，鋰離子當然也就不能離開。整個電池就不會產生電了，不產生電，當然就不會產生熱。

現在要談一下這種薄膜是如何做成的，這是一種高分子化合物，麻煩的是，它當初造的時候是要讓薄膜緊黏貼覆在正極材料表面的，所以工程師必須要知道正極材料的鹼度，因它會影響到反應性及結構性質；而且正極材料裡面其實有很多的孔隙，會左右所添加的濃度大小，所以還要先測量孔隙的數量多寡，這是可以用一種儀器得到的，知道了這些參數以後，工程師要經過很長時間的實驗及驗證，才能決定整個製程的最優化溫度、時間，以及BMI的濃度。任何一個製程的參數有誤或失真，所做出來的薄膜厚度就不可能控制在奈米尺度，尤其是在10奈米以下的均勻薄膜。

設計和做了第一層薄膜以後，為了穩定第一層薄膜並強化安全性能，必須再加一層比較厚的膜，尺度約在50~100奈米，這種膜為BMI和BTA所組構的高分子特殊3維度多孔隙結構體，對鋰電池而言，具有安全防護的功能，如圖三所示。
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圖三BMI/BTA高分子膜層可穩定第一層薄膜並強化導電及安全性能示意圖

BTA是一種生醫用材料，能快速捕捉鋰離子，平常穩定在BMI/BTA組構的分子結構中，不容易單獨遊走，因此不會影響到鋰離子的傳輸；不過，當電池發生異常現象，如溫度超過150oC或是產生電流過大情形時，BMI/BTA組構的分子會啟動反應，將結構緊縮產生閉孔，阻斷鋰離子的傳輸管道，同時也會釋出BTA，以捕捉大量的鋰離子，使得鋰離子完全不能自由移動。鋰電池若沒有鋰離子的持續遊走，就不會再產生電流了，所以電池受到保護，不會出現因過熱或過電流所引發的燃燒甚至爆炸的情形，電池也就更安全了，這是一種安全措施。大家不要以為電池不會發生電流過大的現象，其實這是很容易發生的，因為任何電池在同樣的電壓下，如果電阻過小，電流就會大，有時使用者不小心使得電池發生短路狀況，電流就會忽然暴增，電流暴增當然會引起高熱，這是相當危險。有了BTA，會減少這種事情發生。至於BTA為何有這種功能，其作用機理複雜相當難懂，我就不解釋了。

相信大家一定會問，為何要有兩層膜?假如一開始就用了第二層膜行不行?其實是不行的，理由是若第二層膜與正極材料直接接觸，會產生負面影響的反應副作用，而間接損耗正極材料表面的鋰含量，造成電容量的損失。可是第二層膜對第一層的BMI沒有惡感，可以和它合作，這是有其技術性、技巧性和總體效能的設計考量。

天下沒有十全十美的事，第二層膜絕對對於導電是不利的，所以第二層膜內要加上導電材料如石墨、石墨烯、導電碳管、奈米碳球等等，這些玩意兒會因靜電效應而容易聚集在一起，我們必須不能使它們結坨，因此要用適當的分散劑。分散劑的種類相當之多，適用的介質屬性和分散效果各有不同，用錯了也是不行的。

還有一點，石墨等等這些東西都是所謂的無機物，BMI+BTA屬於有機物，無機和有機有接著的問題，所以又要加適當的接著劑。

以上講的都是正極材料部分，負極材料的做法也是雷同類似。

我們的工程師使得鋰電池的放熱量減少了30%以上甚至達到50%，這絕對是可以提高安全性的。還有一個實驗，那就是在高溫攝氏55度的環境下，循環壽命從原來的700~800次提升到1200次以上。因此，這個發明在2016年得到國家發明獎，更於2017年在國際上得到了有科技業奧斯卡之稱的全球百大科技研發獎（R&D 100 Awards），。

[bookmark: _GoBack]希望大家知道，任何成就都需要工程師努力的，這些膜的製作成功，時間長達四年。也希望大家知道，這種研究牽涉到化學，當然也牽涉到材料，都不是容易的事。我們有這種肯認真工作而又有耐心的工程師，是值得慶幸的。
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