四新知识大纲（电池）

锂离子电池

基本要求

1.具有电化学的基础知识。

2.掌握锂离子电池的基本概念。

3.了解锂离子电池的工作原理和基本组成。

4.了解锂离子电池的生产工艺流程。

5.具有计算机的基础知识及英语知识，能使用充放电仪器测试电池的电性能。

6.具有安全生产知识。

考试内容

一.基础知识

1.锂离子电池的工作原理以及正负极活性物质的化学组成，并能写出反应方程式。

2.锂离子电池的组成、各工序对环境的要求以及主要技术性能参数。

3.电池容量的计算方法，能根据有效物质的用量计算出电池的理论容量。

4.电路的简单知识及锂离子电池的测试方法。

二.锂离子电池的种类和生产流程

1.种类：液态锂离子电池和固态锂离子电池。

2.生产流程：

三. 锂离子电池的组成
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1.电池的主要组成部分：正极、负极、隔膜、电解液、电池盖和电池壳。

2.正负极的组成：活性物质、添加剂以及导电基体的名称。

3.电解液的组成：了解锂离子电池常用电解液组分的种类。

四.计算机和电路的基本知识

1.掌握充放电设备的控制软件，能设置程序对电池进行测试。

2.能利用计算机（Excel）处理电池测试数据。

3.了解电路的基础知识：能进行组合电池以及保护线路板间的连接。安全性能测试时能进行数据采集。

五.了解聚合物锂离子电池的结构组成以及生产流程

1.聚合物锂离子电池的结构


2.聚合物锂离子电池生产工艺流程


六.锂离子电池的正确使用方法

1.防止电池过充、过放，锂离子蓄电池在过充、过放状态下电池材料的结构就会发生变化，

造成电池的不安全，因此在使用过程中一定要控制电池的状态，即电池的电压在4.2V～2.75V之间。

2.使用锂离子蓄电池专用的充电器。

3.注意电池的使用环境，远离高温高湿环境，不要接近火源，防止剧烈振动和撞击，电池有漏液现象

应立即停止使用并妥善处理电池。

燃料电池

基本要求

1. 了解燃料电池基础知识。

2. 了解质子交换膜燃料电池基础知识。

3. 了解质子交换膜燃料电池基本组成。

4. 了解质子交换膜燃料电池电堆的结构与性能。

5. 了解质子交换膜燃料电池电源系统的组成。

考试内容

1、 燃料电池基础知识

1. 燃料电池原理与概念

2. 燃料电池的特点及应用

3. 燃料电池的分类

2、 质子交换膜燃料电池基础知识

1. 工作原理与概念

2. 特点与应用

3、 质子交换膜燃料电池基本组成

1. 质子交换膜燃料电池单体的组成

2. 电催化剂

3. 质子交换膜

4. 膜电极组件

5. 双极板

4、 质子交换膜燃料电池电堆的结构与性能

1. 质子交换膜燃料电池电堆的结构

2. 质子交换膜燃料电池电堆的性能

5、 质子交换膜燃料电池电源系统的组成

1. 系统组成

2. 氢源技术

砷化镓太阳电池

基 本 要 求

1. 具有砷化镓太阳电池的基础知识。

2. 了解砷化镓太阳电池的基本结构及各结构层的作用。

3. 了解砷化镓太阳电池制备的工艺方法。

考 试 内 容

一、基础知识

1. 太阳电池的光电转换原理。

2. 与硅太阳电池相比砷化镓太阳电池的三个优点

（光电转换效率高、温度系数低和抗辐照能力强）。

3. 砷化镓太阳电池的四个性能参数（短路电流、开路电压、太阳电池的光电转换效率和填充因子）。

二、砷化镓太阳电池的基本结构及各结构层的作用下电极、单晶衬底、缓冲层、背反射层、基区、发射区、窗口层、接触层、上电极和减反射膜。

三、砷化镓太阳电池制备的工艺方法

1. 单晶衬底制备工艺方法：

砷化镓单晶：直拉单晶制备工艺, 水平法单晶制备工艺

锗单晶：直拉单晶制备工艺（或称CZ法），悬浮区熔法单晶制备工艺（或称FZ法）

2. 半导体薄层的制备工艺方法

砷化镓太阳电池的结构中的缓冲层、背反射层、基区、发射区、窗口层、接触层等统称半导体薄层。

(1) 液相外延法（LPE）；

(2) 金属有机化学沉积(MOCVD)或称金属有机化学汽相外延(MOVPE)；

(3) LPE和MOCVD技术各自的原理和特点。
3. 器件工艺技术

器件工艺技术是指由外延片制作成电池的全部半导体工艺技术，以完成下电极、上电极和减反射膜的制备。主要包括：

(1) 真空蒸镀：主要用于蒸镀下电极、上电极和减反射膜工序。

(2) 光刻：主要用于制备上电极掩模。

(3) 腐蚀：主要用于蒸镀下电极、上电极和减反射膜工序前的表面制备。

(4) 烧结：主要用于下电极、上电极的加固。

(5) 划片：划成所要求的尺寸。

四、参考书

1、《太阳电池及其应用》  赵富鑫  魏彦章 国防工业出版社 1985年2月第1版

2、《太阳电池工作原理、工艺和系统的应用》 马丁·格林箸，李秀文等译 电子工业出版社 1987年8月第1版

3、《卫星电源技术》（导弹与航天丛书卫星工程系列） 马世俊主编

宇航出版社 2001年12月第1版第1次印刷

4、《电子工业生产技术手册》 半导体与集成电路卷第6分册 《半导体材料》 责任编辑王晓光 国防工业出版社 1989年3月第一版

5、《电子工业生产技术手册》 半导体与集成电路卷第8分册 《化合物半导体器件》 责任编辑王晓光 国防工业出版社 1992年5月第一版

6、《物理电源》（电子技术培训教材），电子元器件专业技术培训教材编写组，责任编辑：吴金生，电子工业出版社 1985年4月第1版

超级电化学电容器

基本要求

1. 明白超级电容器的概念

2. 了解超级电容器的分类

3. 了解超级电容器的发展史

4. 了解超级电容器的组成

5. 了解超级电容器的工作原理

6. 了解超级电容器的性能指标

7. 了解超级电容器的主要电极材料及其制备

8. 了解超级电容器的现状及发展趋势

考试内容

一、超级电容器的概念

超级电容器是介于充电电池与传统电容器之间的一种新型能源器件。它兼有常规电容器功率密度大、充电电池功率密度高的优点，可快速充放电，而且寿命长、工作温限宽、电压记忆性好、免维护，是一种新型、高效、实用的能量储存装置。

二、超级电容器的分类

目前人们研究的超级电容器按电极材料的不同大致可分为活性炭、金属氧化物、导电高分子聚合物三类超级电容器。按工作原理的不同可分为双电层电容器和电化学电容器。按电解质的不同又可分为液体电解质和固体电解质两种，其中液体电解质包括水溶液电解质和有机电液电解质两种。

三、超级电容器的发展史

早在1879年德国亥姆霍金(Helmboltz)就提出了双电层的理论。液体电解质双电层电容器1956年才出现，20世纪60年代开始了广泛的研究、试制工作，70年代已有商品化产品出现，固体双电层电容器于1965年出现，但至今尚未达到完全商品化。目前的研究主要倾向于液体电解质双电层电容器的研究、而电极材料方面主要研究的有活性炭、活性炭纤维、碳气凝胶、纳米碳管等。    
日本NFC公司1991年研制出了1000F／5.5V、储能约6kJ的活性炭双电层电容器。他们将活性炭粉和酚醛树脂粉按7：3混合，球磨至1500m2，在10MPa、150℃下热压10min成型，然后在900℃、N2保持下焙烧2h制成电极方块、切成适当大小的薄片作为电极使用，电解液用30％的硫酸；该电容器单元工作电压0.9V、6个单元组成一个5.5v电容器。

Takeuchi等将石油焦和沥青在700—850℃煅烧获得石墨层状结构的碳，再用KOH在800℃下处理，然后制成了25—30F/cm3的电极。 
Tan Ming X用聚氯乙烯膜在惰性气氛中加热制备微孔碳膜(平均密度0.7-1.08g/cm2)。其比容量达到120—315F/g，并申请了美国专利。    
Kim等用在900℃下CO2活化处理过的活性炭纤维电极和水溶液电解液制成了比容量165 F/g,循环寿命达30000次以上的双电层电容器。Hirahara Satoshi等采用在有机电解液中添加锂离子使碳电极活化，得到工作电压＞3V，并具有更高的能量密度和更长的使用寿命的双电层电容器。
Osaka Tetsuya等用比表面积2500m2/g的活性炭制成的电极和聚氟乙烯-聚六氟丙烯凝胶电解液（PVDE-HEP／PC/EC／TEABF4＝23／3l／35／11）制成了比容量123F/g、循环寿命＞104/次的双电层电容器。  
Bispo Fonseca采用有机铵盐为电解液，两种电极制作方法：(1)在镍箔上喷涂电极材料的悬浮液；(2)将电极材料压覆在镍集流体上。用第二种方法制成600F／2.5V超级电容器单元，并进一步组合成100F／12V超级电容器，经测试用第二种方法制成电极性能更好。比较镍网、泡沫镍两种集流体，泡沫镍集流体更好，其等效串联电阻取决于泡沫镍的等级。

Diederich L.等用其合成的纳米碳膜(1g/cm3)制成电极，其单极容量为75F/g，以聚碳酸酯有机电解液制成能量密度和功率密度分别为76wh/kg和706kw/kg的超级电容器电极。 
古可隆等采用现代仪器和化学分析方法比较深入地研究了双电层电容器用多孔碳质材料(活性炭)的孔隙容积、孔半径分布、比表面积、含氧基团、吸附性能对静电容量、等效串联电阻等电性能的影响，并在此基础上确定和优化了制备技术路线，为双电层电容器的电极板材料国产化提供了理论依据和可行的技术路线。 
Gouerec P.等用比表面积400—500m2/g的多孔热聚合丙烯晴气凝胶薄膜制成双电层电容器电极，在5mol/L KOH水溶液中比容量达到130 F/g，能量密度和功率密度分别为4．4Wh/kg和1400W/kg。

Morimoto等研究了双电层电容器用有机电解液的性能，他们采用活性炭作阴极、掺杂锂的石墨作阳极，制成有机电解液的电容器，其工作电压＞4．0V、能量密度4wh/kg、功率密度600W/kg。 

另外，Bonnefoi L.等研究了大电极(32cm2)的制造技术，并制成了2V／250F的超级电容器单元[100cm3]，功率达到120-130W；他们还研制了一种低成本碳／碳超级电容器，单元工作电压2.0V，功率密度1.1kw/kg，单电极的体积比容25F/cm3。Nakagawa Hiroyuki等研制了一种用高密度话性炭纤维(HD-ACF)电极的高容量双电层电容器。Salitra Gregory等对双电层电容器的话性炭电极离子和孔径的关系进行了研究。Sakata Yusaku等用金属离子交换树脂碳化制备双电层电容器的碳电极。日本昭和电工株式会社武内正隆发明了一种由聚合物和电解质盐构成的膜，其强度和可加工性很好，而且离子导电率高，适合制作薄电极、电池和双电层电容器。还有人研究了多孔硅电极制成的超级电容器。
四、超级电容器的组成

超级电容器主要由极化电极、集电极、电解质、隔离膜、端板、引线和封装材料几部分组成。电极的制造技术、电解质的组成和隔离膜质量对超级电容器的性能有决定性的影响，电解质的分解电压决定超级电容器的工作电压，所以以水溶液为电解液的电容器工作电压只有lV左右，而有机电解液的可达3V左右。
五、超级电容器的工作原理

1. 双电层超级电容器的工作原理

当金属插入电解液中时，金属表面上的净电荷将从溶液中吸引部分不规则分配的带异种电荷的离子，使它们在电极—溶液界面的溶液一侧离电极一定距离排成一排，形成一个电荷数量与电极表面剩余电荷数量相等而符号相反的界面层。这个界面由两个电荷层组成，一层在电极上，另一层在溶液中，因此称为双电层。由于界面上存在一个位垒，两层电荷都不能越过边界彼此中和，按照电容器原理将形成一个平板电容器。如图1所示。
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图1 双电层超级电容器工作原理图

2. 电化学电容器的工作原理

电极表面或体相中的二维或准二维空间上，电活性物质进行欠电位沉积，发生高度可逆的化学吸脱附或氧化还原反应，产生与电极充电电位有关的电容，或者是发生n型／p型元素掺杂／去掺杂反应，从而产生与电极电荷有关的所谓“法拉第准(假)电容。如图2所示。按照使用的材料不同，这类超级电容器又可以分为“贵金属氧化物超级电容器”以及“导电聚合物超级电容器”两类。前者的代表为氧化钌超级电容器，后者的代表为聚苯胺超级电容器。
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图2 电化学超级电容器工作原理图

六、超级电容器的性能指标

1. 比容量

比容量是指单位重量或单位体积的电容器所给出的容量，称之为重量比容量或体积比容量。

2. 比能量

 比能量是指单位重量或单位体积的电容器所给出的能量，也叫重量比能量或体积比能量，也称能量密度，常用Wh/kg或Wh/L表示。

3. 比功率

   单位重量或单位体积的超级电容器所给出的功率。表征超级电容器所承受电流的大小。超级电容器的比功率是电池的数量级倍数。

4. 循环寿命

超级电容器经历一次充电和放电，称为一次循环或叫一个周期。与充电电池相比，超级电容器的循环寿命很长，可达10万次以上。

超级电容器和蓄电池的性能比较见表1。

表1 超级电容器和蓄电池性能比较

条件                          蓄电池                                超级电容器

电化学位变化               由活性物质的热力学性质决定             随活性物质的变化而变化

充放电电极电位变化     如果不发生非热力学过程或物相变化，       电极电位随充电状态而发生变化

电极电位保持不变 

电量储存方式                       非电容性                              电容性                     

恒电位变化时                     得不到恒流曲线                    可得恒流曲线呈线性变化

恒流放电时电位变化               基本不变                              呈线形变化

比能量                          20-200Wh/kg                            0.2-20 Wh/kg

比功率                           <500 W/kg                             102-104 W/kg

充放电次数                          <104                                  >105

七、超级电容器的主要电极材料

1. 碳电极

碳是最早被用于制作超级电容器的电极材料。从1954年Beck发表相关专利以来，已有40多年的发展史。目前常用的碳素材料有：碳纳米管、玻璃碳、粉末、纤维、凝胶、薄膜、高密度石墨和热解聚合物基体得到的泡沫。这些材料共同的特点是具有高的比表面积。
2. 金属氧化物电极

   目前对金属氧化物电极电化学电容器的研究，主要是一些过渡金属氧化物。例如，    α-MnO2·nH20、α-V2O5·n H20、α-RuO2·nH20、H3Pmo· nH20、IrO2、、NiOx、WO3、PbO2J、C0304、SrRuO3等。其中以硫酸为电解液的α-RuO2·nH20电化学电容器和以氢氧化钾为电解液的NiOx电化学电容器研究最多。
3. 导电聚合物电极

常见的导电聚合物材料有：聚吡咯、聚噻吩、聚苯胺、聚乙炔、聚亚胺酯以及它们衍生物的聚合物，然后在这些聚合物材料中掺杂n型或p型元素，制成电极。

导电聚合物电极电容器可分为3种类型：(1)对称结构——电容器中两电极为相同的可p型掺杂的导电聚合物(如聚噻吩)；(2)不对称结构——两电极为不同的可进行p型掺杂的聚合物材料(如聚吡咯和聚噻吩)；(3)导电聚合物可以进行p型和n型掺杂，充电时电容器的一个电极是n型掺杂状态而另一个电极是P型掺杂状态，放电后都是去掺杂状态，这种导电聚合物电极电容器可提高电容电压到3V，而两电极的聚合物分别为n型掺杂和P型掺杂时，电容器在无放电时能充分利用溶液中的阴阳离子，结果它具有很类似蓄电池的放电特征，因此被认为是最有发展前景的电化学电容器。

超级电容电极材料有待进一步研究，为即将兴起的混合电动车(HEV)和电动车(EV)以及其它能源管理系统的需要做准备。目前，国外已经开展了不少研究工作，国内也有科研人员开展这方面的工作，并取得了一定进展，但在导电聚合物材料方面的研究还比较薄弱，有理由相信不久在我国也会有较大的发展。

八、超级电容器的现状及发展趋势

超级电容器可应用于许多领域，如电动车辆、激光微波武器、移动通讯装置、便携式仪器设备、数据记忆存储系统、应急后备电源以及作为燃料电池的启动电源等，特别是在电动汽车上的应用具有非常明显的优势。最近，电动车实用化的过程中，发现车辆在启动、爬坡和加速时急需供应大电流脉冲电能，在刹车时，需大电流储存电能，这些是蓄电池难以做到的。超级电容器的使用可以大大延长蓄电池的循环使用寿命，提高电动车的实用性，于是人们对超级电容器更加感兴趣。
目前，国外特别是美国和日本的研究重点主要在于如何提高超级电容器的储能密度以满足电动车等应用，其研究内容涉及到新材料的研发、制作工艺、方法改进等。例如，日本设立新电容器研究会，美国设立有SupercapaciterSymposium，并对全密封电容器制定了发展目标，近期目标(1998年—2003年)为：比功率为500w／kg，比能量为2.5W·h／kg；远期目标(2003年)为：比功率为1500w／kg，比能量为15W·h／kg。每年定期召开讨论会，且都设有相关的开发机构，如像美国能源部和美国三大汽车巨头建立有USABC(US Advanced  Battery Consortium)，日本有New Sun Shine开发机构，欧盟有Saft公司。其技术现状如表2所示。

国内对超级电容器的研究则刚刚起步，目前只有1—2家企业可以工业化生产活性碳类超级电容器。大庆华随电子有田公司是首家实现超级电容器产业化的公司，其产品有5.5v、3.5v、11v等系列；北京金正平科技有田公司和石家庄开发区高达科技开发有田公司共同研究开发成功大功率超级电容器产品，并已开始批量生产，其技术水平已与俄罗斯相近。但从整体来看，我国在超级电容器领域仍明显落后于世界先进水平。   
虽然超级电容器在应用中越来越显示出其强大的生命力，但是也要看到，目前的超级电容器在电能储存方面与电池相比还有一定的差距，因此怎样提高单位体积内的储能密度是目前超级电容器领域的一个研究重点与难点。应该说制作工艺与技术的改进是提高超级电容器的储存电能能力的一个行之有效的方法。但从长远来看，寻找新的电极活性材料才是根本之所在，但同时这也是难点之所在。超级电容器越来越轻、供电能力越来越强的目标的实现可能需要借助于一些高新技术的开发与应用，比如象纳米技术。只有这样，超级电容器的前景才会越来越光明。

表2 国外超级电容器技术现状
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