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摘  要：表征技术的进步对于锂离子电池科学与技术的发展至关重要。一般希望获得锂离子电池材料及电池的

广泛信息，包括化学组成、材料形貌、晶体结构、微观组织、表面结构、输运特性、力学特性、热学特性等。

本文总结了锂电材料常用的表征技术及其研究现状与发展趋势，包括最近发展的具有高时间和空间分辨的表征

手段，如原子力-拉曼光谱联用、原位扫描电镜、原位透射电镜、球差校正扫描透射电镜、扫描透射 X 射线成像、

中子衍射以及二次离子质谱等。 
关键词：锂离子电池；实验方法；表征技术 
doi: 10.3969/j.issn.2095-4239.2014.06.012 
中图分类号：TQ 028.8              文献标志码：A              文章编号：2095-4239（2014）06-642-26 
 

Fundamental scientific aspects of lithium batteries（Ⅻ）—
Characterization techniques 
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（Institute of Physics，Chinese Academy of Science，Beijing 100190，China） 
 
Abstract：Scientific and technological progresses in lithium ion batteries are highly depending on 
advanced characterization techniques. Various physical and chemical properties are expected to obtain, 
including chemical composition, morphology, crystal structure, microstructure, surface structure, 
transport properties, mechanical properties, thermal properties. Here main characterization techniques 
for investigating lithium ion batteries have been introduced, including several new time and spatial 
resolved techniques, such as AFM-Raman; in-situ SEM and TEM; spherical aberration-corrected 
STEM; STXM; neutron diffraction and SIMS. 
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①锂离子电池材料和器件的实验研究方法主要

包括表征技术和电化学测量两部分。准确和全面的

理解电池材料的构效关系需要综合运用多种实验技

术。以正极材料的研究为例，图 1 小结了正极材料

性质与性能之间可能存在的复杂多对多关系。电池

材料关心的主要性质包括结构方面和动力学方面，

均与材料的组成与微结构密切相关，对电池的综合 
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图1  锂离子电池正极材料研究中性质与性能之间可能存在

的复杂多对多关系 

Fig.1  Possible relationship between properties and 

performances of cathode materials for lithium ion batteries 
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性能有复杂的影响。每一项性能可能与材料的多种

性质有关，每一类性质也可能影响多项性能，具体

问题需要具体分析，没有特别统一的规律，这给电

池的研究带来了很大的挑战。 
以结构演化为例，锂离子电池的正极材料通常

是含有锂元素以及可变价过渡金属元素的材料，如

六方层状结构LiCoO2、正交橄榄石结构LiFePO4、

立方尖晶石结构LiMn2O4等。在锂离子脱嵌过程中，

可能带动其它骨架阳离子、阴离子、掺杂原子的迁

移，进而对材料结构产生影响。如图 2 所示，离子

的迁移可能会造成宿主材料局域晶格的扭曲、阳离

子混占位、堆垛层错、相变、相分离、出现空穴与

裂纹等情况。结构演化的过程还受电池充放电制度、

倍率、温度、电解液、电极结构等因素影响。因此，

锂离子电池正极材料结构演化的研究，需要十分仔

细、系统地设计实验，否则容易得出片面的结论。 

 
图 2  正极材料中由于离子迁移可能引起的结构问题 

Fig.2  Structure evolution caused by migration of ions in 

cathode lattice 

负极材料的研究同样面临复杂的情况。石墨负

极已经广泛应用在锂离子电池中，但一些基本的问

题，如膨胀、阶结构的形成、不对称动力学特性、

溶剂共嵌入、表面固体电解质膜（SEI）等问题，仍

不是非常清楚。高容量硅负极材料需要考虑的问题

更多。如图 3 所示，列出了硅负极材料研究一般需

要考虑的性质与性能问题。硅负极主要存在体积形

变很大，导致裂纹的产生，界面反应，黏结剂、电

解液添加剂的选择等问题，这直接影响了硅负极的

循环性能、首周效率、循环效率、倍率性能、功率、

安全性等性能。电解液、隔膜的许多性质也对电池

性能有重要影响，在此不再赘述。 
液态锂离子电池中存在正极材料与电解液、负

极材料与电解液的固液界面。电池中表界面的性质

与电池最后表现出来的性能息息相关，如图 4 所示。

材料表面的晶体结构与体相不同，由于悬挂键、表

面相的存在导致表面活性很高，与液体接触的界面 

 
图 3  硅负极材料研究的性质与性能的关系 

Fig.3  Possible relations between performances and 

properties of silicon anode 

 
图 4  电池中表界面问题对电池性能的影响图示 

Fig.4  Surface/interface problems in batteries 

可能发生很多副反应，影响电池的性能。另外，电

池服役过程中，表面组成、结构发生演化，复杂溶

剂、溶质在电极材料表面竞争吸附、发生电荷转移，

在表界面形成稳定或不稳定的新相，骨架原子溶出，

都影响到材料的功率密度、循环寿命、服役寿命、

自放电率、安全特性、温度特性等性能。事实上，

锂离子电池电极材料中结构问题和表界面问题是电

池需要研究的核心问题。 
锂离子电池中涉及的动力学过程在空间尺度上

大致如图 5 所示。有的过程在多个尺度体现， 

 
图 5  锂离子电池研究过程中空间尺度的跨度 

Fig.5  Scale of dynamic processes in batteries 
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有的过程在较小的尺度发生，大体包括结构、输运、

化学与电化学反应过程。这些现象和反应的时间尺

度也是从皮秒到秒到小时的跨度。 
既然Li+的动力学过程涉及到亚埃至毫米量级

的空间跨度，对它进行研究时，也需要使用具有

相应空间分辨、时间分辨、能量分辨能力的设备

或表征技术。现有的锂离子电池实验技术的时间、

空间、能量分辨能力大体如图 6 所示。研究者可

以采用不同的表征技术，从不同尺度针对不同的

问题研究锂离子电池中存在的现象及物理化学 
过程。 

 
图 6  锂离子电池实验技术的空间分辨分布图 

Fig.6  Space-resolution scheme of experimental techniques 

in lithium ion batteries 

以下按照分析内容进行简要介绍和讨论。 

1  元素成分及价态 

材料成分的表征主要有能量弥散 X 射线谱

（EDX）、二次离子质谱（SIMS）、电感耦合等离子

体（ICP）、X 射线荧光光谱仪（XRF），其中 SIMS
可以分析元素的深度分布且具有高灵敏度。元素价

态的表征主要有 X 射线光电子谱（XPS）、电子能

量损失谱（EELS）、扫描透射 X 射线成像（STXM）、

X 射线近边结构谱（XANES）等。由于价态变化导

致材料的磁性变化，因此通过测量磁化率、顺磁共

振（ESP）、核磁共振（NMR）也可以间接获得材料

中元素价态变化的信息。若含 Fe、Sn 元素，还可

以通过穆斯鲍尔谱（Mössbauer）来研究。杂质测量

也有专门的分析技术。下文将介绍几类主要表征技

术在锂电池领域的应用。 

1.1  电感耦合等离子体 
电感耦合等离子体（inductive coupled plasma，

ICP）是一种用来分析物质的组成元素及各种元素

含量的一种常用方法。能量分辨率较低，不具备空

间分辨、时间分辨能力。根据检测方式的不同ICP
分为 ICP-AES（ atomic emission spectroscopy）和

ICP-MS（mass spectrometry）两种方法。ICP-AES是
根据每种原子或离子在热或电激发，处于激发态的

待测元素原子回到基态时发射出特征的电磁辐射而

进行元素定性和定量分析的方法。ICP-MS是根据运

动的气态离子按质荷比（M/Z）大小进行分离并记录

其信息的分析方法。ICP-AES可以很好地满足实验室

主、次、痕量元素常规分析的需要；ICP-MS相比

ICP-AES是近些年新发展的技术，仪器价格更贵，检

出限更低，主要用于痕量/超痕量分析。ICP方法广泛

用于锂离子电池正极材料[1-5]、负极材料[6-8]、电解液
[9]、锂硫[10]及锂空电池[11-12]的材料化学元素组成分

析。Aurbach等[1]在研究正极材料与电解液的界面问

题时，用ICP方法研究LiCoO2和LiFePO4在电解液中

的溶解性。通过改变温度、电解液的锂盐种类、水

含量、用碳包覆的正极材料等参数，用ICP测量改

变参数时电解液中的Co和Fe含量的变化，从而找到

减小正极材料在电解液中溶解的关键。精确测量过

渡金属在电解液中随着充放电过程、储存过程、高

温环境下的溶出，对正极材料、电解质材料、合成

工艺的设计至关重要。 
Park等[2]在研究微波加热制备LiFePO4时，用

ICP分析合成的LiFePO4中Li/Fe的比值随着制备条

件改变时发生的变化，从而得到制备条件改变不会

影响LiFePO4的成分变化。Meligrana等[3]在研究表

面活性剂对水热方法合成LiFePO4的影响时，用

ICP-AES研究随着表面活性剂浓度的变化，合成的

LiFePO4材料中的Li、Fe、P、C各个成分百分比的

变化。Wang等 [6]用ICP研究不同的加热方法制备

SnO2石墨复合物中Sn的含量变化。Fey等[7]用ICP研
究稻米壳热解制备碳的过程中，酸处理和热解温度

等对得到的碳成分的影响。Yoshikawa等[8]用喷雾干

燥的方法制备富锂的Li4Ti5O12，并研究得到富锂

Li4Ti5O12的电化学性质。为了确定富锂相中Li和Ti
的原子比，作者用ICP-MS得到精确的Li、Ti比。在

大量的正极材料研究中，偏离整比的材料设计经常

可以见到，所以准确测定制备材料的摩尔比，特别
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是Li在材料中的摩尔比，对于检验目标材料是否达

到设计要求以及了解性能优异材料的化学组成必不

可少。 
在新的锂电池研究中，Diao等[10]在研究锂硫电

池充放电过程中多硫离子在电解液中的溶解情况

时，用ICP-AES确定电解液中S的含量，作者通过液

相色谱-质谱联用（LC-MS）技术成功得到了电解液

中溶解的多硫离子Li2S4和Li2S6的浓度。Kramer等[9]

研究将 1 mol/L的LiTFSI EC/DEC为 3∶7 作电解液

时，对正极集流体铝箔的腐蚀情况。通过ICP-AES
和原位的电化学石英晶体微天平（electrochemical 
quartz crystal microbalance，EQCM）技术研究了电解

液中Al的浓度随时间的变化，从而得到电解液对铝

箔腐蚀的机理。Jang等[11]在研究金属Li的量对锂空气

电池限压测试时容量大小的影响时，用ICP测量第 1
周放电后金属Li在负极上的剩余量，来解释容量衰减

与金属Li的量的关系。目前ICP广泛用于锂电池各类

材料的研究中。 
1.2  二次离子质谱 

二次离子质谱（second ion mass spectroscopy，
SIMS）通过发射热电子电离氩气或氧气等离子体轰

击样品的表面，探测样品表面溢出的荷电离子或离

子团来表征样品成分。具有高空间分辨能力，可以

对同位素分布进行成像，灵敏度极高。由于离子束

轰击对样品造成破坏，目前还没开发时间分辨的原

位 SIMS 技术。 
最早于 1980 年Nelson等[13]用SIMS表征技术探

测Li/Si合金暴露在干燥空气中表面生成膜的成分，

发现因为反应的活化能很高，Li/Si合金与干燥空气

中N2、O2在低温下几乎不发生反应，而主要是与干

燥空气中的痕量水发生反应生成Li2O和LiOH。

Peled等[14]采用飞行时间二次离子质谱（TOF-SIMS）
研究了高定向裂解石墨（HOPG）负极表面形成固

体电解质钝化膜（SEI）的过程，首次得到了SEI在
亚微米尺度的形成、组分等的侧向分布：HOPG上

的SEI生长不均匀，截面上的SEI主要成分是Li和F，
而基面处的SEI主要由有机物组成。TOF-SIMS技术

的应用使基面处的SEI成分含有聚合物的猜想首次

得到直观的证实。Ota等 [15]研究了亚硫酸乙烯酯

（ES）作为添加剂加到标准电解液中后，石墨负极

和LiCoO2正极表面形成SEI膜的成分。发现负极表

面膜主要是亚硫酸盐的复合物，而正极表面膜成分

主要是磷酸盐、硫酸盐[15]。 
SIMS的另一大应用是探测样品成分的纵向分

布，Castle等[16]通过SIMS探测V2O5在嵌锂后电极表

面到内部Li+的分布来研究Li+在V2O5中的扩散过程。

发现Li+主要在界面聚集，并随着循环进行，Li+聚集

的界面向里层移动，并且含量越来越高[17]。随后，

又有许多研究者对Cr2O3薄膜[18]、MnO2正极[19]、

Sn-Co合金负极[20]的脱嵌锂行为、非水烷基酯类溶                      
剂[21]中集流体的电化学行为等作了详细的研究。 

SEI是锂离子电池研究中最重要也是最困难的

研究对象。它在锂离子电池第一周循环时形成，起

到了保护电极材料不继续与电解液反应的重要作

用。Veryovkin等[22]运用SIMS研究了正负极材料中

形成的SEI在空气中暴露一段时间后的变化，发现短

时间暴露于空气中的SEI元素具有更强的二次离子

场信号，并且元素深度分布也被改变。Lu等[23]、

Nakai等[24]、Lee等[25]分别对SEI膜的Li+传输、添加剂

影响以及全电池中SEI的分布进行了探讨。随着锂硫

电池、锂空气电池的研究热潮，对金属Li的研究重新

受到众多研究者的注意。李文俊等[26]运用SIMS观察

了循环前后的Li表面的元素二维分布与深度分布（图

7），并对表面元素进行二次离子成像。如图 8 所示，

验证了金属Li表面在循环后F含量显著升高，SEI成
分含有Li、F、C、O等元素，并提出金属Li表面孔洞

的形成与SEI的分布有关。 
运用 SIMS 进行成像的技术逐渐应用到固态锂

电池研究中，如 Julich 研究中心运用 SIMS 进行三

维重构得到全固态薄膜电池的三维元素分布等。 
由于多数的正负极材料均为复合结构材料， 

  
               （a）                        （b） 

  
               （c）                        （d） 
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               （e）                        （f） 
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               （g）                        （h） 

图 7  Li、F、C、O的ESM图：（a）、（b）、（c）、（d）为初

始Li片；（b）、（d）、（f）、（h）为循环 5 周后的Li电极[26]（Faraday 

Discussion杂志拥有此图版权） 

Fig.7  ESM of Li ,F, C, O: (a), (c), (e), (g) in the pristine 

lithium and (b), (d), (f), (h) in the 5 cycled lithium 

electrode[26] (Faraday Discussion has this image copyright) 

 

      （a） 

 

      （b） 

 
      （c） 

 
      （d） 

图 8  金属锂表面（a）F、（b）O循环前后的深度分布及

（c）F、（d）O的分析[26]（Faraday Discussion杂志拥有此

图版权） 

Fig.8  The surface depth distribution of (a) fluorine, (b) 

oxygen and element depth profile of (c) fluorine and (d) oxygen 

in pristine lithium electrode, after the second cycle, and the 

fifth cycle.[26] (Faraday Discussion has this image copyright) 

界面元素的分布是液态和固态锂电池重要的科学问

题，SIMS高精度（10−6级）、同位素分辨、具有空

间分辨率的特性将使其在锂电池研究中得到更为广

泛的应用。 
1.3  X 射线光电子能谱 

X射线光电子能谱（X-ray  pho toe lec t ron 
spectroscopy，XPS）由瑞典Uppsala大学物理研究所

Kai Siegbahn教授及其小组在 20 世纪五六十年代逐

步发展完善。X射线光电子能谱不仅能测定表面的组

成元素，而且还能给出各元素的化学状态信息，能量

分辨率高，具有一定的空间分辨率（目前为微米尺

度）、时间分辨率（分钟级）。因此XPS广泛用于锂电

池的研究中[27-29]，如锂电池的负极材料[27, 30-34]、正极

材料[35-38]、高能量密度的锂硫电池[39-40]、锂空电池
[41-42]。1996 年Aurbach等[27]在研究石墨和金属Li在
各种电解液中性能时，用XPS研究金属Li和石墨表

面生成的SEI膜的成分，发现SEI膜的主要成分有F、
C、O、Li。至于As、P、Cl等元素则与电解液中锂

盐的种类有关。胡勇胜等 [43]研究用亚乙烯碳酸酯

（VEC）作添加剂用在石墨电极中，在首周较高电压

下VEC先在石墨表面还原生成一层SEI膜，防止丙烯

碳酸酯（PC）的共嵌入。在该篇文章中，作者用XPS
研究了在高电压下VEC在石墨表面生成的SEI的成

分，主要还是以C、O、Li为主，联合FTIR发现其中

主要成分为烷氧基锂盐。吴晓东等[44]用XPS研究了



储  能  科  学  与  技  术 

 

648 年 2014 年第 3 卷 

沉 积 了 A g 的 负 极 硅 材 料 颗 粒 
表面SEI的成分，发现SEI层中有 1.9%的Ag，解释

了为何Ag表面SEI膜较厚的原因。McCloskey等[41]

研究非水锂氧气电池界面上碳酸盐形成的问题时，

利用XPS、同位素标记和微分电化学质谱（DEMS），
观察到大量的碳酸盐在锂氧气电池充放电过程中生

成。Yang等[42]在研究将沉积在铜颗粒表面的钙钛矿

结构的Sr0.95Ce0.05CoO3−δ作为锂空电池的双功能添

加剂时，用XPS表征该催化剂发现该颗粒表面同时

存在Ce3+、Co2+、Co3+、Co4+等元素和相应的价态，

说明在该催化剂的表面存在钙铁石相的CeCoO2.5，

Co4+/Co3+对是一个很好的OER催化剂。Agostinia等
[40]开发了一种用包含Li2S8基于TEGDME的电解液

的半液体锂电池体系，作者利用XPS发现Li2S8沉积

在金属Li表面，因此通过减小电压和容量可能会提

高电池的循环性能。目前来看，XPS技术已经在锂

电池领域应用十分广泛，可以说锂电池材料的改进、

机理的研究已经离不开XPS技术的支持。最新发展

的XPS技术已经可以通过环境腔的引入实现原位的

测量，这为锂电池界面研究提供了更加有力的武器。 
1.4  电子能量损失谱 

电 子 能 量 损 失 谱 （ electron energy loss 
spectroscopy，EELS）也是材料学研究领域的重要

手段。EELS是利用入射电子引起材料表面电子激

发、电离等非弹性散射损失的能量，通过分析能量

损失的位置可以得到元素的成分。EELS相比EDX
对轻元素有更好的分辨效果，能量分辨率高出 1～2
个量级，空间分辨能力由于伴随着透射电镜技术，

也可以达到 10−10 m的量级，同时可以用于测试薄膜

厚度，有一定时间分辨能力。通过对EELS谱进行密

度泛函（DFT）的拟合，可以进一步获得准确的元

素价态甚至是电子态的信息。 
Xu 等 [45] 在 研 究 Li(NixLi1/3−2x/3Mn2/3−x/3)O2

（0<x<1/2）在高电压下表面结构的变化时，通过联

合EELS、XRD及STEM技术和理论计算发现该材料

在高电压充放电时会在表面生成一种类尖晶石的新

固相结构。EELS结果表明，充放电之后材料表面O
的缺失很少<5%，但Li会缺失 50%以上。王峰等[46]

在研究二元金属氟化物FeF2和CuF2表现出不同的

可逆性时，通过TEM-EELS联用并利用EELS非常高

的分辨率（1 nm）研究充放电前后各个元素在颗粒

表面的分布，从而揭示FeF2与CuF2截然不同的可逆

性原因。Rom等[47]在研究纳米结构和微米结构的

Sn/SnSb复合电极电化学性质巨大差异时，利用

EELS对Sn/SnSb粉末及复合电极的元素分布进行了

研究。Al-Sharab等[48]在研究氟化铁和碳的纳米复合

物电极材料时利用STEM-EELS联合技术研究了不

同充放电状态时氟化铁和碳的纳米复合物的化学元

素分布、结构分布及铁的价态分布。Schuster等[49]

通过联合EELS/NEXAFS技术研究了溶剂热处理合

成的LiFePO4的充放电行为。其中，用EELS得到了

不同充放电状态的颗粒表面和内部Li的分布，发现

Li在高维的缺陷处不易嵌入和脱出。Naji等 [50]在

1999 年 就 利 用 TEM 和 EELS 联 用 研 究 了 用

MClO4-EC（M=Li、Na）作电解液时在嵌锂或者嵌

钠时碳表面生成的SEI的成分，发现碳表面存在

M2CO3、ROCO2M等化合物。Kohandehghan等[51]

发现用ALD方法在硅的纳米线表面包覆一层TiN之

后能够大幅提高材料的循环性能。通过EELS确定在

充放电过程中硅纳米线材料表面及截面的Si、C、N、

Ti、O的分布，发现材料的循环性提高的原因是在

包覆TiN之后能够明显的减少SEI的生成，从而提高

库仑效率和循环性能。Gu等[52]研究了硅负极在嵌锂

过程中生成的无定型的LixSi如何向晶态的Li15Si4

转变的过程，文章中作者利用EELS、原位的TEM
和DFT理论模拟，发现硅在嵌锂过程中先生成

a-LixSi，当Li的量达到x=3.75 时，a-Li3.75Si开始向

c-Li3.75Si转变。其中EELS清楚地显示了在嵌锂过程

中Li和Si在LixSi中的分布情况及相应的浓度比。由

此可见具有超高分辨率的EELS在锂电池中有大量

应用，从 20 世纪末对碳负极表面的SEI成分的探究，

到近两年与原位的TEM结合研究充放电过程的机

理都有应用。 
随着球差校正电镜技术的发展，STEM-EELS

联用将有望对之前研究中无法涉及的电荷有序、局

域互占位等问题给出更为精确的结果。环境 TEM
的发展则可能促进原位 EELS 技术在锂电池研究中

的发展。 
1.5  扫描透射 X 射线显微术 

扫描透射 X 射线显微术（scanning transmission 
X-ray microscopy，STXM）是近年发展起来的基于

第三代同步辐射光源以及高功率实验室 X 光源、X
射线聚焦技术的新型谱学显微技术。采用透射 X 射

线吸收成像的原理，STXM 能够实现具有几十个纳 
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米的高空间分辨的三维成像，同时能提供一定的化

学信息，这方面软 X 射线更为适用。通过硬 X 射线

衍射成像，易于聚焦，穿透性强，可以获得更高的

空间分辨率，极限目标是 1 个 nm，目前最新的实

验技术达到了 5 个 nm。STXM 能够实现无损伤三

维成像，对于了解复杂电极材料、固体电解质材料、

隔膜材料、电极以及电池可以提供关键的信息，而

且这些技术可以实现原位测试的功能。具有较低空

间分辨率（微米尺度）的仪器（Zeiss 公司，岛津公

司等）已能提供（micro-XCT），用于电池内部叠层

电极结构的分析。纳米尺度分辨的实验室仪器，

nano-XCT 技术也已商业化，可以对单颗粒实现 3D
成像，但不如同步辐射光源成像质量好。对于 3D
成像的结果，通过软件分析，还可以提供电极层、

颗粒的孔隙率、孔的通道弯曲程度等信息。 
Sun等[53]研究碳包覆的Li4Ti5O12与未包覆之前

相比，具有更好的倍率性能和循环性能。作者利用

STXM-XANES和高分辨的TEM确定了无定型的碳

层均一地包覆在LTO颗粒表面，包覆厚度约为           
5 nm。其中通过STXM作者获得了单个LTO颗粒的C、
Ti、O分布情况，其中C包覆在颗粒表面。Zhou等[54]

在研究LiMn0.75Fe0.25PO4纳米棒与石墨烯复合后在

充电状态的价态分布图及对应的内部变化时，作者

用STXM观察到Fe的不同价态的分布图，从而观察到

了LMFP-C在充电过程中的价态变化。Chueh等[55]在

研究LiFePO4在充电过程中许多纳米颗粒的脱锂情

况时，利用STXM得到不同充电状态时颗粒上Fe3+

和Fe2+的分布情况，从而发现对于纳米的LiFePO4相

转变的脱锂过程是非常快的，而触发一个LiFePO4

颗粒脱锂却是决定该材料倍率性能的步骤。 
由于渴望在三维尺度上了解材料和电池结构在

充放电过程中的动态演化信息，STXM 实验技术在

锂电池领域的研究具有十分重要的作用。只是目前

仪器设备昂贵，光源的实验还不是很方便。相信未

来该技术在锂电池领域的应用会越来越多。 
1.6  X 射线吸收近边谱 

X射线吸收近边结构谱（XANES）是标定元素

及其价态的技术，不同化合物中同一价态的同一元

素对特定能量X射线有高的吸收，我们称之为近边

吸收谱。XANES分为软X射线吸收谱（s-XAS）与

硬X射线吸收谱（h-XAS），空间分辨尺度在数纳米

到毫米范围。通过h-XAS近边谱的位置，比对参考

化合物，可以得到元素价态的信息；通过对h-XAS
实验同时获得的扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）
的数据分析，可以获得局域键长、结构有序度、配

位环境变化的信息。由于硬X射线穿透能力较强，

可以实现原位电池的观察。S-XAS 对电子结构更为

敏感，通过DFT的辅助拟合分析，可以获得精确的

价态，甚至是电子在特定电子轨道填充的信息，这

对于理解电池充放电过程中的电荷转移非常重要。

s-XAS在高真空下完成，之前无法实现原位技术。

目前通过引入环境腔和Si3N4窗口，已经可以实现原

位技术，这对于电池基础研究是个重大利好消息。

在XAS实验中，还分电子产率（TEY）、荧光产率

（TFY）两种模式。TEY更多获得表面信息，TFY模

式获得体相信息。 
在锂电池领域中，XAS主要用于电荷转移研究，

如正极材料过渡金属变价问题。Uchimoto等 [56-57]

研究了LiNiO2、LiCoO2中Li+脱出后Ni、Co、O的变

价情况。采用软X射线观察Ni、Co的L边吸收谱，O
的K边吸收谱。发现Li+脱嵌后的空穴补偿主要位于

O的 2p态，并不是Ni、Co价态的升高补偿。后来研

究者们对掺杂的LiMO2型化合物正极材料进行了研

究。Rosolen等[58]研究了LiCo0.5Ni0.5O2化学脱锂过

程中的变价情况，得到与电化学脱锂后一致的结构。

文闻等[59]在研究LiM0.5−xMn1.5+xO4正极材料过程中

发现在 5 V的充放电范围内，Zn2+也没有变价。

Myung等[60]、Holzapfel等[61]、Kobayashi等[62-63]分别

研究了Li 1−δ Mn x Cr 1−x O 2 、Li x Co 1−y Fe y O 2 以及

LiNi0.80Co0.15Al0.05O2正极材料。Li1−δMn xCr1−xO2

材 料 中 M n 、 C r 在 充 放 电 过 程 中 都 变 价 ；

LixCo1−yFeyO2只有Fe会变价，并且富铁的情况下变

价会比富锂情况困难些[62]；LiNi0.80 Co0.15 Al0.05 O2

与LiCoO 2 不同，XANES检测到颗粒表面含有

Li2CO3和其它额外立方相杂质[63]。Yang等[64]运用

XANES谱研究了LiFePO4中不同元素形态的存在方

式，指明了元素在不同化合物中的特征谱线可以作

为LiFePO4基正极材料充放电循环中相转变定量分

析的手段之一。Tanaka[65]将其用于Li4Ti5O12负极材

料的研究，验证了第一性原理的计算结果。Akai等
[66]将XANES应用到固体电解质界面膜的研究中，验

证了石墨负极SEI膜中主要含有Li2SO3、ROSO2Li、
Li 2 SO4和含有C—S—C或C—S—S—C键的有机硫

化物，而正极形成的SEI膜中主要含有Li2SO4以及 
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含有C—S—C或C—S—S—C键的有机硫化物。并且

在 120 ℃没有观察到充电态的负极表面SEI膜的溶

解，而正极表面SEI膜的有机硫化物溶解程度在放电

态比充电态更低。王小建等[67]采用原位的XANES
技术研究了LiFePO4正极在充放电过程中Fe的K边

变化，发现在充电过程的一开始，Fe的K边便开始

移动，表明充电一开始Fe的价态便发生变化，由+2
变到+3 价；另外，还采用了软X射线吸收谱的部分

电子场检测和荧光场检测模式分别探测了Li含量在

表面和体相的分布，表明Li含量在充电过程中，体

相的变化慢于表面的变化，这主要是由于扩散长度

的影响。Bak等[68]运用准原位的X射线吸收谱研究了

LixNi0.8Co0.15Al0.05O2材料中Ni、Co的变价对O2释

放的影响，表明O2释放与Ni、Co阳离子在材料中的

迁移密切相关。这些迁移影响了从层状到无序的尖

晶石相再到岩盐相的转变，并且Ni优先变成岩盐结

构。Nam等 [69]研究了正极材料的热不稳定性，

XANES表明Ni是最不稳定的元素，Co比Ni要稳定，

还原过程也稍慢，Mn是最稳定的过渡金属。禹习谦

等对Li4Ti5O12负极材料储Na机制，对于全部钠化的

Li4Ti5O12，计算得到的Li7Ti5O12和Na6LiTi5O12比

值为 1∶1，而XANES得到的结果与计算的曲线刚

好匹配。Yu等 [70]研究了NaCrO2中的相转机制，

XANES数据表明充电到 3.6 V后，Cr3+将转变为

Cr5+，整个充电过程中，Cr都稳定在氧八面体位，

且没有Cr6+形成。马君             等[71]研究了

Mo掺杂的Li2MnO3材料，XAS谱表明在Mo5+取代的

氧化物中，Mo5+和O2−都在脱锂过程中贡献了电子。

另外，Mo5+的取代提高了O2−、Mn4+迁移的电荷容

忍性。马君等[72]还研究了纯Li2MoO3材料，XANES
谱表明充电过程中，Mo4+转变成Mo6+，并且MoO6

八面体出现局部扭曲；而放电过程中，材料并没有

回到初始状态，再Li嵌入过程中，Mo减少了，但平

均价态仍然是+4 价，并且边前峰并没有回到初始

值，这意味着完全放电态处于初始态和部分充电态

之间。Liu等 [73]也利用软X射线吸收谱研究了

LiFePO4在充放电过程中Fe2+的变价情况，并深入研

究了其相转变和锂化对电子结构的影响。具体将在

3.2 节介绍。 
1.7  杂质测量 

除了通过上述分析手段外，X 射线荧光光谱分

析和振动样品磁强计也被广泛应用于杂质分析。 

X射线荧光光谱（XRF）分析利用初级X射线光

子或其它微观离子激发待测物质中的原子，使之产

生荧光（次级X射线）而进行物质成分分析和化学

态研究的方法。按激发、色散和探测方法的不同，

分为X射线光谱法（波长色散）和X射线能谱法（能

量色散）。根据色散方式不同，X射线荧光分析仪相

应分为X射线荧光光谱仪（波长色散）和X射线荧光

能谱仪（能量色散）。XRF被工业界广泛应用于锂离

子电池材料主成分及杂质元素分析。对某些元素检

出限可以达到 10−9的量级。 
振动样品磁强计（vibrating sample magnetometer, 

VSM）可完成磁滞回线、起始磁化曲线、退磁曲线

及温度特性曲线、IRM 和 DCD 曲线的测量，具有

测量简单、快速和界面友好等特点。适用于各种磁

性材料的测量，对样品的形状没有要求。作为含过

渡金属正极材料中检测游离的磁性过渡金属杂质是

一个较为方便的实验技术。 

2  形貌表征 

形貌一般采用扫描电镜（SEM）、透射电镜

（TEM）、STXM、扫描探针显微镜（SPM）进行表

征。SPM 中的原子力显微镜（AFM）大量应用于薄

膜材料、金属 Li 表面形貌的观察，主要用在纳米级

平整表面的观察。这里主要介绍扫描电子显微镜

（SEM）和透射电子显微镜（TEM）。 
扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜

（TEM）作为传统的电子成像技术，在锂离子电池

研究的诸多领域中都有广泛的应用。使用环境腔后，

二者都可以对实际体系进行观察，并具有一定的时

间分辨能力，可以原位观察模型电池工作、材料受

热、外电场影响下的形貌变化。SEM收集的是样品

表面的二次电子信息，它的衬度反映了样品的表面

形貌和粗糙程度。SEM的空间分辨率可以达到 10 
nm，实际分辨率受限于样品的导电性和电镜腔体的

环境。虽然SEM的分辨率远小于TEM，但它仍是表

征电池材料的颗粒大小和表面形貌的最基本的工具

（图 9）[74]。同时，通过对循环后的电极材料进行SEM
观察，可以直观地分析电极材料在循环过程中的形

貌变化，找出电池失效的可能原因，有助于改进电

极材料的设计。 
本课题组利用密封转移盒在样品的转移过程中

保护样品，避免样品在从手套箱转移到 SEM 电镜

腔体的过程中接触空气。借助这个特点，本组在利
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用非原位 SEM 手段观察电极材料在循环过程中的 

 
图 9  硬碳球的SEM二次电子像[74]（Carbon杂志拥有此图

版权） 

Fig.9  SEM image of the hard carbon sphere[74] (Carbon 

has this image copyright) 

形貌变化时做了一系列的工作。何宇等[75]利用这个

装置，非原位地表征了硅柱子在循环过程中的形貌

变化，直观地研究了硅的体积形变对电池性能带来

的影响（图 10）。李文俊等[26]利用密封转移盒转移

样品的基础上，重新设计了针对金属锂电极的扫描

电镜的样品托架，确保了在每次SEM观测中，探测

的都是样品的同一个位置。利用这个特点，他研究

了金属锂电极在Li的嵌入和脱出过程中表面孔洞和

枝晶的形成过程。 
相对于SEM，TEM具有更高的分辨率，广泛被

用来分析材料的表面和界面形貌和特性。在关于表

面包覆以及阐述表面SEI的文献中[76-77]，都用到 

 
图 10  循环过程中硅柱子的形貌变化[75]（能源杂志拥有此

图版权） 

Fig.10  Morphology evolution of the silicon pillar during 

cycling[75] (Journal of Power Source has this image 

copyright) 

了TEM的表征技术。近年来，利用可操纵的原位样

品杆和氮化硅窗口保护的液态样品池，科研者得以

在TEM电镜腔体中组装原位电池，同时借助于TEM
的高分辨特性，对电池材料在循环过程中的形貌和

结构演化进行实时的测量和分析。黄建宇等[78]利用

原位样品杆对SnO2在离子液体中嵌脱锂过程中的

形貌和结构演化进行了原位表征。随后，他            
们[79]对TEM原位电池实验的装置进行了改进，利用

在金属Li上自然生产的氧化锂作为电解质，代替了

原先使用的离子液体，提高了实验的稳定性，更好

地保护了电镜腔体。Gu等[80]利用氮化硅窗口保护的

液态样品池，利用传统的电解液组装了原位电池，

对硅纳米线的嵌脱锂行为进行了研究。但是这种技

术对于样品池设计的要求极高，并且存在污染和损

坏电镜腔体的潜在风险。Santhanugopalan等[81]利用

薄膜技术生长出了全固态电池，并利用FIB进行切

割，将切片后的电池放入电镜腔体中，利用原位样

品杆的针尖接触固态电池的两个电极，进行充放电

循环。在这个工作中，他们研究了循环过程中锂硅

界面的演化。这种技术稳定、安全，但同时也需要

有制作全固态薄膜电池及切片的技术基础。同时，

配合SEM和TEM仪器自带的能量耗散X射线谱

（EDS），TEM中的电子能量损失谱（EELS），还可

以进一步分析元素组成。 

3  材料晶体结构表征 

表征材料晶体结构的主要有 X 射线衍射技术

（X-Ray diffraction，XRD）、扩展 X 射线吸收精细谱

（ extended X-Ray absorption fine spectroscopy ，

EXAFS）、中子衍射（neutron diffraction）、核磁共

振（nuclear magnetic resonate，NMR）以及球差校

正扫描透射电镜等。此外，Raman 散射也可以通过

涉及晶格振动的特征峰及峰宽来判断晶体结构及其

对称性。表 1 给出了这几类技术的一个简单的总结

比较。 
综上可知，同是表征材料结构的技术，得到

的信息、针对的物质元素形态仍有不同，运用这
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些技术相互弥补，能够得到锂离子电池材料精细

的结构及其变化情况。以下对其简单介绍、总结

与探讨。 
 

表 1  锂电池研究中所采用的材料晶体结构表征技术比较 

Table 1  comparison of characterization techniques of crystal structure in lithium ion battery 
技  术 探针粒子 探测粒子 得到的信息 特  点 

  X 射线衍射 光子 光子 
  材料内部平均结构

信息 
  反映块体材料平均晶体结构性质，平均的晶胞结构参数变化，拟合后可

以获得原子占位信息 

  扩展 X 射线吸收

精细谱 
光子 光子 

  材料内部局部的结

构变化 
  同步辐射光源辐射的高强度 X 光源，探测局部区域的结构变化， 获得

配位环境、近程结构信息 

  中子衍射 中子 中子 
  材料的结构和内部

粒子的运动学信息 
  与原子核作用，可以区分邻近原子及同位素，探测 Li 等轻原子，中子穿

透强，可以做原位实验；变温后可以获得原子在晶格中的扩散轨迹  

  核磁共振 电磁波 电磁波 
  材料内部的局部结

构和电子性能 
  对正极材料掺杂对电子结构的影响灵敏；可以探测离子扩散系数， 

  球差校正扫描透

射电镜 
电子 电子 

  局部区域的原子结

构、排布 
  原子级实空间成像，可清晰看到晶格与原子占位；对样品要求高；可以

实现原位实验 

  Raman 光谱 光 光 
  特征晶体结构的识

别、结晶度、晶格畸变

等信息 

  可以无损、非原位检测，也可以 2D 成像、时间分辨；对样品要求不高，

但要有 Raman 活性 

 
3.1  X 射线衍射 

X 射线衍射是通过入射的 X 射线光子与样品中

原子的电子相互作用，出射的衍射可以反映材料的

结构信息，是一个平均的统计结果。通过 XRD，可

以获得材料的晶体结构、结晶度、应力、结晶取向、

超结构等信息。微聚焦 XRD 具有一定的空间分辨

能力，目前基于同步辐射光源技术可以实现 20 nm
以上区域的衍射，今后发展的目标是空间分辨率 1 
nm。目前 XRD 衍射探测器可以实现毫秒量级的记

录，今后会朝着更快的方向发展。对于锂离子电池

研究而言，现有的时间分辨水平已经能够完成大多

数的原位 XRD 实验。此外，快速记录的能力还被

用来发展高通量样品表征手段，有利于实现多批次

样品的筛选表征。 
李国宝等[82]利用X射线衍射谱（XRD）区分了

人造石墨、1600 ℃处理的炭黑、1600 ℃处理的焦炭、

1200 ℃处理的石油焦、1600 ℃处理的石油焦 5 种碳

族负极材料，并讨论了嵌锂容量与晶粒尺寸的关系。

Peres 等 [83] 对 Li0.98Ni1.02O2 电 化 学 脱 锂 后 的

Li0.63Ni1.02O2正极材料进行了XRD精修，发现与层

状的NaNiO2相比，结构扭曲很微弱，John-Teller效
应并不是晶格扭曲的驱动力。Thomas组[84-85]利用

XRD直接观察了过渡金属氧化物嵌锂过程中

LixV6O13相（x=0、0.5、1、2、3、6）的变化序列。

为了弄清楚连续嵌锂过程中晶体发生的一系列变

化，Thurston等[86]首次将原位的XRD技术应用到锂

离子电池中。通过利用同步辐射光源的硬X射线探

测原位电池装置中的体电极材料，直观地得到了晶

格膨胀和收缩、相变、多相形成的结果。Eriksson等
[87]通过原位的XRD研究了LiMn2O4正极材料的结构

和动力学特性，发现在不同倍率下充放电峰位有所

移动但峰形都没有宽化，解释了球磨的LiMn2O4基正

极材料有高的充放电倍率性能的原因。杨晓青等
[88-89] 基 于 同 步 辐 射 的 原 位 XRD 研 究 了

LiMn0.5Ni0.5O2正极材料和碳包覆的Si负极材料，

LiMn0.5Ni0.5O2材料 2 V以上的充放电伴随着类似

LiNiO2材料H1 到H2 的可逆的相转变，而LiNiO2材

料 4.3 V以上的H3 相被抑制。王小建等[90]采用原位

XRD研究了LiFePO4正极材料充放电过程中两相变

化，结果表明其是个典型的两相反应，没有看到中

间相，也没有看到固溶体反应的特征（图 11）。 

 
图 11  LiFePO4原位脱锂X射线谱：（111）和（021）晶面

衍射演化细节[90]（Chemical Communications杂志社拥有此
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图版权） 

Fig.11  XRD patterns during in situ chemical delithiation 

of LiFePO4 : evolution details of（111）and（021）

reflections[90] (Chemical Communications has this image 

copyright) 

负极材料中，研究发现碳包覆的Si负极材料的

脱嵌锂反应首先发生在石墨中，然后在Si中，解释

了该材料高比容量和循环性能的原因。Hatchard         
等[91]利用原位XRD研究了非晶硅（a-Si）与Li合金

化的反应，研究表明 2.5 µm是a-Si薄膜厚度的一个

临界尺寸，只有大于这个厚度时，Li15Si4的晶相才

会在放电到 30 mV时形成。刘立君等 [92]研究了

Al2O3包覆的LiCoO2，提出了LiCoO2型的正极材料

过充导致容量衰减的机制以及表面包覆的作用机

制。随后几年中，原位XRD技术被广泛用来研究

Ag52Sn48 纳 米 复 合 物 、 LiM0.5−xMn1.5+xO4 、

(1−x)LiNiO2·xLi2TiO3 、 Li1−xNi0.8Co0.15Al0.05O2 、

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2、MnO2、Nb2O5、ZrO2包覆的

LiMn0.5Ni0.5O2、LiFePO4、TiSnSb等多种正负极材

料[59, 93-102]。 
Yao等[103]利用in-situ XRD技术研究了锂空电

池中Li2O2和Li2O的热稳定性。Li2O2的晶格参数在

280 ℃时显著减小，c/a比升高。随着温度升高Li2O2

转化为Li2O2−δ，在 300 ℃以上出现Li2−δO相。原位

变温的技术也被广泛用来研究电池材料的热稳定

性，合成反应机理，不再详细描述。 
3.2  扩展 X 射线吸收精细谱 

扩展 X 射线吸收精细谱（extended X-Ray 
absorption fine spectroscopy，EXAFS）是通过 X 射

线与样品的电子相互作用，吸收部分特定能量的入

射光子，来反映材料局部结构差异与变化的技术，

具有一定的能量和时间分辨能力，主要获得晶体结

构中径向分布、键长、有序度、配位数等信息；通

常需要同步辐射光源的强光源来实现EXAFS实验。 
Rougier等 [104] 采用扩展 X射线吸收精细谱

（EXAFS）研究了准二维的LiNiO2嵌锂后NiO6八面

体由于 Jahn-Teller效应导致局部的形变，其中

Jahn-Teller是由于Ni3+处在低自旋态引起的。其与

NaNiO2不同，没有宏观形变，只有微观的形变，

这对后期嵌锂有至关重要的作用。随后研究者们对

其变体（如Li0.65−zNi1+zO2
[83]、LiCo1−yNiyO2

[58, 61]、

LiCo1−yFeyO2
[61] 等 ） 分 别 作 了 类 似 的 研 究 。

Chadwick等 [105]在对LiMnO2 的研究中没有发现

Jahn-Teller效应引起的Mn离子周围配位原子的畸

变。Paolone等[106]对LiMn2O4这类价格便宜、有一

定应用前景的材料做了研究，表明存在两种Mn—O
键长，当在高温测量时只存在一种Mn—O键长，正

好与中子散射的数据一致。Chadwick等 [105]则在

LiMn2O4的基础上研究了掺杂Co、Ni、Ga、In样品

的结构，发现Co、Ni替代了LiMn2O4中Mn的位置，

而In、Ga则既占据了Li位，也占据了Mn位。除了

正极材料，Jung等[107-108]通过用EXAFS分析研究了

嵌SnOx/CuOx的碳纳米负极材料的电化学性质，表

明嵌SnOx/CuOx的碳纳米纤维具有一个无序的结

构，形成了SnOx颗粒的特殊分布，由此导致电化

学性能有所提升。由于硬X射线主要用于探测过渡

金属K吸收边的电子，若要探测更轻元素（如C、N、

P、O、F等）的变价需要软X射线吸收谱。另外，

软X射线也能探测过渡金属L吸收边的电子。刘啸

嵩等[73, 109]通过软X射线给出了相变以及LixFePO4

纳米颗粒和单晶脱嵌锂对电子结构影响的研究，原

位软X射线Fe的L边吸收谱形象地显示了脱嵌锂的

过程，谱的两相拟合与两相转变反应一致，提供了

Li在电极上成分和分布梯度的精确信息。 
元素敏感的、时间分辨的Quick-EXAFS技术可

以研究当多种可发生电荷转移的元素共存时，各自

的响应动力学。目前似乎只有这种技术能实现这一

功能。最近，禹习谦等 [110]在研究富锂正极材料

Li1.2Ni0.15Co0.1Mn0.55O2[0.5Li(Ni0.375Co0.25Mn0.375)
O2·0.5Li2MnO3]动力学特性时，通过XAS谱发现除

了Ni、Co还原反应贡献的容量外，一大部分可逆容

量来源于富锂层状材料。Ni、Co的电荷转移动力学

较快，与Mn相关的过程中脱锂的动力学相比于Ni、
Co的都很差，可以判断，影响富锂材料动力学的组

分是Li2MnO3。  
3.3  中子衍射 

从原理上讲，X 射线衍射是光子与原子的核

外电子相互作用，核外电子越多，作用强度越大。

因此，当锂离子电池材料中有较大的原子存在时，

X 射线将难以对锂离子占位进行精确的探测。与 X
射线不同，中子衍射是中子与原子的原子核相互

作用，其作用强度对于特定的原子是特定值。中

子对锂离子电池材料中的锂较敏感。因此中子衍
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射在锂离子电池材料的研究中发挥着重要作用。

如图 12 所示，给出了近 20 年以来，中子衍射应

用到锂离子电池中产生的文章数量变化趋势。由

此可见，中子衍射在锂离子电池中应用越来越  
广泛。 
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图 12  中子衍射应用到锂离子电池中产生的文章数量 

Fig.12  Papers in lithium ion batteries which contains neutron diffraction 

图13为化学脱锂前后Li2MnO3的中子衍射谱[104]。

中子衍射能准确给出锂离子电池材料中的Li+占位。

2013 年，Arbi等[111]通过中子衍射确定了锂离子电池

固态电解质材料LATP中的Li+占位，他们使用中子衍

射数据反演得到傅里叶图，从而给出了此材料中Li+

的准确占位。由于中子与锂原子核相互作用时存在

半波损，所以Li+的中子散射长度为负值（中子散射

长度为−0.214×10−12 cm），而其它大部分过渡金属

原子的中子散射长度为正值，利用此特性可以很好地

测定锂离子电池材料中的互占位问题，在提高材料的

脱嵌锂速率研究中发挥作用。2014 年，Li等[112]借助

中子衍射与X射线衍射相互补充，确定了锂离子电池

正极材料LiFePO4中存在Li/Fe互占位，利用Rietveld
精修定量给出了互占位的比例，进一步证实了此材

料中Li/Fe互占位。中子衍射在锂离子电池材料中的

另一个重要应用是确定材料中的Li+运动通道。利用

中子衍射结合最大熵模拟计算方法是目前唯一可以

间接观察锂离子电池材料中Li+运动通道的实验方

法。2008 年Nishimura等[113]利用常温和高温（620 K）

中子衍射数据结合最大熵方法给出了目前广泛应用

的锂离子电池正极材料之一的LiFePO4中的一维弯

曲Li+运动通道。2012 年Han等[114]利用一系列温度梯

度的中子衍射数据结合最大熵方法给出了锂离子电

池材料Li7La3Zr2O12中的Li+运动通道。汪锐等[115]

利用中子衍射技术研究了富锂相Li2MnO3化学脱锂

前后结构的变化。并通过计算验证了化学脱锂后

Li1.75MnO3中 1.75 个Li占据 2c位和 4h位的量分别为

0.7（±0.3）和 0.9（±0.1），初步发现Mn、O也存

在在晶格中移动的可能。 

 
图 13  化学脱锂前后Li2MnO3的中子衍射谱[104]（先进能源

材料杂志社拥有此图版权） 

Fig.13  Neutron diffraction patterns of Li2MnO3 before 

and after chemical delithiation.[104] (Advanced Energy 

Material has this image copyright) 

做一次中子衍射实验需要较长时间，通常需要

较大的样品量。最近发展的散裂中子源把中子的通

量提高了几个数量级，这不仅可以提高数据的质量，

还可以缩短实验时间。伴随着英国的 ISIS 升级完

成，美国 SNS 和日本 J-PARC 的相继投入运行，中

国散裂中子源（CSNS）也紧跟世界的步伐，在紧锣

密鼓的建设之中，预计 2018年投入使用，届时CSNS
将使我国成为世界四大散裂中子源研究中心之一。

此外，今年欧洲散裂中子源（ESS）也已经宣布动

工开建，预计 2023 年建成运行。随着世界各大散裂

中子源的相继修建和投入运行，必然有越来越多的

中子散射研究人员投入到锂离子电池的研究之中，

这对于锂电的发展具有重大助益。 
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3.4  核磁共振 
核磁共振（nuclear magnetic resonate，NMR）

技术是观测原子的方法，额外施加电磁场来干涉低

能态的核自旋转向高能态，再回到平衡态便会释放

出射频，产生NMR信号。1946 年，费利克斯·布洛

赫和爱德华·珀塞尔发现，将具有奇数个核子（包括

质子和中子）的原子核置于磁场中，再施加以特定

频率的射频场，就会发生原子核吸收射频场能量的

现象，这是人们最初对核磁共振现象的认识。NMR
具有高的能量分辨、空间分辨能力，能够探测材料

中的化学信息并成像。Grey等[116]对NMR在锂离子

电池正极材料中的研究开展了大量的研究工作，并

进行了总结。表明从正极材料的NMR谱中可以得到

丰富的化学信息及局部电荷有序无序等信息，并可

以探测顺磁或金属态的材料，还可以探测掺杂带来

的电子结构的微弱变化来反映元素化合态信息。另

外结合同位素示踪还可以研究电池中的副反应等。

NMR也能用于负极材料的研究，Key等[117]通过原位

的NMR研究了Si的放电过程，发现放电过程中首先

在Li阵列中形成独立的Si原子和小的Si—Si团簇，在

放电末态Si—Si键断裂，全部形成独立的Si原子，同

时锂硅化物与电解液自发反应，解释了自放电和容

量损失的原因，该效应在加入CMC添加剂后显著改

善。NMR也具有时间分辨的能力，Bhattacharyya等
[118]开发了一种时间分辨的原位NMR技术，定量分

析金属Li表面枝晶的形成和脱出。这一实验的前提假

设是Li的总量是一定的，NMR信号的强度变化完全

源于Li表面枝晶的形成。Wiaderek等[119]将NMR谱与

PDF卡片数据深度分析相结合，给出了对FeOF负极

材料充放电机理的深刻认识，认为在循环一周后，

虽然表现出容量可逆的性能，但NMR谱及相关PDF
数据的键价和分析表明充电末态得到的材料并不是

初始材料的相，而是变成了富F的金红石相和富O的

岩盐相，且Fe优先在富F的金红石相中发生反应。

NMR技术还可以用于探测材料的电导率，将在下一

篇文章中介绍。 
目前采用NMR的成像技术可以对一个颗粒内

部相转变反应进行研究，Ilott等[120]利用时间分辨率

足够高的原位核磁共振成像（in-situ MRI）技术成

功获得了电化学双层电容器电池（EDLCs）中工作

电极离子占位与化学位移信息的实时变化图谱，详

细地说明了多孔碳电极吸附环境的化学位移机制，

并通过化学位移图像可以得到充放电过程中占主导

地位的电荷储存机制[120]。 
3.5  球差校正的扫描透射电镜 

球差校正的扫描透射电镜（spherical aberration- 
corrected scanning transmission electron microscopy，
STEM）技术用球差校正器连续减小物镜球差系数

至零值甚或负值。球差系数绝对值很小时，电镜的

空间分辨本领大大提高，达到甚至超过电镜的信息

极限。空间分辨本领高于信息极限时，像的最佳分

辨率将取决于信息极限[121]。因此，球差校正的扫描

透射电镜可以用来观察原子的排布情况。Yang等
[122]首次利用亚埃级透射电镜观察到Li、Co、O的原

子级排布的晶格条纹。但这并不是实空间真实的原

子排布，Oshima等[123]利用环形明场成像的球差校

正扫描透射显微镜（ABF-STEM）观察到了Li2VO4

中Li、V、O在实空间的原子排布，其中明暗强度中

菱形晶格中的V、O、Li的比例为 4∶2∶1。Lu等[124]

制备了TiNb2O7负极材料，研究了它的电化学脱锂

嵌锂的性质，循环伏安检测到Nb5+/4+、Ti4+/3+的氧化

还原电对，但是Nb4+/3+的氧化还原电对没有被检测

到。STEM观察到的嵌锂位与第一性原理计算得到

的结果一致。Huang等[125]通过对PLD制备的LiCoO2

外延膜退火前后原子在晶格的排布变化的研究，发

现退火过程中，Li层和Co层的原子在移动，而O层

的原子保持不动。同时退火导致界面变粗糙，限制

了LiCoO2和Al2O3基底的界面反应。Hayashi等[126]

对商业的电池做了研究。STEM表面正极材料表面

在循环后存在一层很厚的退化的表面层。作者课题

组与谷林合作应用此技术在锂电池材料方面开展了

一些研究 工作，从 原子级别 的角度观 察了

LiCoO2
[127]、Li2MnO3

[115]、Li2MoO3
[72]等正极材料

的脱嵌锂机制。如图 14 所示，从原子级的视角直观

地观察到了Li2MnO3在充放电过程中Li、Mn、O原

子的占位的变化过程。然后通过O平面、Li平面以

及LiMn平面的分析，得出Li可以从LiMn层脱出又重

新嵌回局部区域。Mn也会在充放电过程中迁移到Li
层。 

锂离子电池的动力学特性、结构稳定性、表面

反应均与材料中的原子占位有关，特别是Li+、O2−。

原子尺度的观察结果可以与宏观属性直接关联，具 
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      （a）                 （b）                  （c） 

图 14  ABF-STEM电镜图：（a）原始Li2MnO3；（b）充

电到 4.8 V的Li2MnO3；（c）充电到 4.8 V后放电到 2 V的

Li2MnO3
[104]（先进能源材料杂志拥有此图版权） 

Fig.14  ABF electron micrographs of: (a) initial 

Li2MnO3; (b) Li2MnO3 charged to 4.8 V; and (c) 

Li2MnO3 discharged to 2 V after being charged to 4.8 

V[104] (Advanced Energy Material Magazines have this 

image copyright) 

有十分重要的意义。此外，结合高空间分辨的EELS，
可以实现电荷有序的直接观察。Lu            等
[128]利用球差校正的高分辨扫描透射电镜获得了与

理论计算一致的Li4Ti5O12晶格照片，环形明场相的

照片清楚展示了脱嵌锂过程中，Li占位随嵌锂含量

的增多从 8a位迁移到 16c位。结合EELS谱表明，钛

离子根据Li+与e的相互作用强弱在局部区域显示出

不同的化合价，表现出Ti3+/Ti4+电荷有序性，这与理

论计算结果一致。 
固体离子学的终极梦想之一是直接观察固体中

Li+的运动，相信今后时间分辨（fs）的球差电镜技

术如果能有幸研制成功，将能回答长期存在的科学

问题。 
3.6  Raman 光谱研究晶体结构 

Raman光谱可以用于研究晶体结构，早期的研

究集中关注于LixCoO2、LixMn2O4、LixV2O5等材

料。LiCoO 2是最早商业化应用的正极材料，具有

α-NaFeO 2 的构型，最早的LiCoO 2 的拉曼光谱由

Inaba等[129]报道，对用Ni取代了Co的位置后进行了

表征。LiCoO2中有两种拉曼活性模式，Co—O  伸
缩振动A1g的峰与O—Co—O的弯曲振动Eg的峰
[130]。另一种具有层状结构的正极材料LiNiO2以及二

元材料LiNi1−yCoyO2（0<y<1）也获得了广泛研究，使

用Ni替代部分Co之后并不改变原来材料的空间群，但

随着Ni含量的增加，LiCoO2原有的A1g和Eg拉曼振动

活性强度变弱，因此LiNiO2的拉曼散射强度很弱，这

也和菱形结构的坍塌与LiNiO2电子电导更高有关系
[131]。三元正极材料Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2自从 2001
年被Ohzuku[132]报道后，也得到了广泛  的研究。

Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2的拉曼光谱证实了在 3～4.5 
V的充放电过程中原有的层状结构不会发生改变，

此斜六方的层状结构在 500 cm−1和 560 cm−1的位置

上有标志峰[133]。LiNi0.5Mn1.5O4有两种晶体结构，

空间群为Fd-3m和P4332。Fd-3m 结构，Li原子占 8a
位置，Ni原子和Mn原子随机占 16d位置，O原子占

32e位置。因为Ni/Mn原子随机占      位，这种结

构也被称为“无序”结构。这种结构常含有岩盐相

杂质，如NixO[134]、LixNi1−xO2
[134]或LiNiMnxO2

[135]，

同时其尖晶石相内有氧缺陷[136]，所以晶胞参数随着

氧缺陷不同可从 8.165Å（1Å=     0.1 nm）到

8.277Å（因为LiNi0.5Mn1.5O4−δ中，更    多的氧缺

陷，会产生更多较大半径的Mn3+）。空间群为P4332
的结构，通常为化学计量比的LiNi 0.5 Mn 1.5 O 4，Li
原子位于 8c位置，Ni原子在 4a位置，Mn原子在 12d
位置，O原子在 8c和 24e位置。因此，这种结构也

叫“有序”的结构。不同文献报道的晶胞参数从

8.117Å到 8.170Å[135]。这些晶胞参数的不同跟合成的

路径以及表征技术有关。由于Ni和Mn的电子散射因

子相似，普通的XRD难以区分，长时间扫描或使用同

步加速器X射线衍射利用精修可以达到目的。中子衍

射是一种区分不同原子核的元素的有效方法，因为中

子是与核相互作用的，不同于与电子的相互作用。拉

曼光谱也可以成功地区分这两种结构。如图 15 所示，

Fd-3m相的Raman光谱    Ni—O振动峰不尖锐，只是

一个小鼓包[137]。而对于锂离子电池常用的负极材料

石墨，拉曼光谱也是一个极其有利的表征方式。对

于 碳 材 料 ， 在 拉 曼 光 谱 

 
图 15  Fd-3m和P4332 结构的Raman图谱[137]（材料化学杂

志拥有此图版权） 

Fig.15  Raman spectroscopy Fd-3m and P4332 structure of 

LiNi0.5Mn1.5O4
[137] (Chemical of Materials has this image 

copyright) 
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中有D峰和G峰这两个最显著的表征峰，D峰代表的

是碳材料内某些缺陷的存在或者形变，G峰代表的是

碳原子sp2杂化的面内伸缩振动。Hardwick等[138]利用

原位拉曼光谱技术，对石墨表层嵌锂脱锂过程造成

的石墨化的无序和畸变进行了研究，发现随着电位

的降低D峰逐渐消失，意味着这种形变不均匀，即

嵌锂是不均匀的，即使倍率降至很低C/37 以下，也

不能使嵌锂均匀，这种在嵌锂过程造成的畸变是不

可逆的。 

4  物质官能团的表征 

官能团又称官能基、功能团，是决定有机化合

物化学性质的原子和原子团。常见官能团有烃基、

含卤素取代基、含氧官能基、含氮官能基以及含磷、

硫官能团 5 种。常用的表征官能团的技术有拉曼散

射光谱（raman scattering spectroscopy，RS）、傅

里叶变换红外光谱（ fourier transform infrared 
spectroscopy，FT-IS）、深紫外光谱（ultra violet 
spectroscopy，UV）等。这些光谱技术都具有一定

的能量分辨、时间分辨能力。紫外光谱主要用于溶

液中特征官能团的分析，如溶液中多硫离子、多碘

离子的分析。这里主要介绍拉曼散射光谱和傅里叶

变换红外光谱。 
4.1  拉曼散射光谱 

拉曼光谱属于分子振动光谱，但它得到的振动

能级信息不是来自样品对光的吸收，而是来自样品

的散射。拉曼效应是由印度物理学家拉曼在单色光

照射液体苯后散射出的与入射光频率不同谱线的实

验中发现的，从拉曼光谱可以得到分子振动和转动

的信息。拉曼效应产生的原因在于入射光与物质发

生相互作用，如果散射光的频率不发生变化，则发

生瑞利散射；如果散射光的频率低于入射光，即一

部分入射光把能量传递给物质，发生斯托克斯散射；

如果散射光的频率高于入射光，即入射光从物质内

部得到部分能量，发生的则是反斯托克斯散射。通

常斯托克斯散射的强度要比反斯托克斯散射强得

多，因此在拉曼分析中，通常使用斯托克斯散射光

线。而斯托克斯光的频率与激发入射光源的频率之

差称之为拉曼位移。 
拉曼光谱适用于对称结构极性较小的分子，例

如对于全对称振动模式的分子，在激发光子的作用

下，会发生分子极化，产生拉曼活性，而且活性很

强。通常准备测量拉曼光谱的样品无需特殊处理，

在锂离子电池电极材料的研究中有着广泛的应用。

Baddour-Hadjean与Pereira-Ramos在 2010 年的一篇

综述中较详细的讲述了拉曼光谱在锂电池中的应   
用[139]。在锂离子电池电极材料表征时，由于拆卸和

转移过程难免人为或气氛原因对电极材料造成干

扰，因此原位技术与拉曼光谱一起用在了电极材料

的表征上。拉曼光谱对于材料结构对称性、配位与

氧化态非常敏感，可用于测量过渡金属氧化物。 
对于拉曼光谱的灵敏度不够的情况，可以使用

一些Au和Ag等金属在样品表面进行处理，由于在这

些特殊金属的导体表面或溶胶内靠近样品表面电磁

场的增强导致吸附分子的拉曼光谱信号增强，称之为

表面增强拉曼散射（SERS）。SERS可以很好地测量

拉曼信号很弱的材料，李桂峰等[140]利用SERS对锂离

子电池负极材料表面形成的SEI膜进行了研究。在研

究中使用Au片和Ag片作为电极，发现银片低电位下

形成的SEI膜主要为非晶态的Li2CO3和LiOH·H2O，

而在金片放电至 1.0 V的拉曼光谱中还观察到了

LiOH和RCOCO2Li的存在。而在电解液微水状态

下，RCOCO2Li会和水发生反应生成Li2CO3，因此

SEI 膜能稳定存在的成分为 Li2CO3 、 LiOH 和

LiOH·H2O以及拉曼光谱中难以观测到而在红外中

已经证实的LiF。在锂空电池中，大家普遍认为放电

过程会有中间产物LiO2的产生，但由于LiO2的不稳

定性，现有的很多手段难以证实其存在。Peng等[141]

利用SERS的手段证实了锂空电池充放电过程中确

实存在着中间产物LiO2，而在充电过程中LiO2并没

有观测到，说明了锂空电池的放电过程是一个两步

反应过程，以LiO2作为中间产物，而充电过程是不

对称的一步反应，Li2O2的直接分解，由于Li2O2

导电性差分解困难，这也是导致充电极化大于放电

极化的原因。 
4.2  红外光谱 

红外光谱使用的波段与拉曼类似，不少拉曼活

性较弱的分子可以使用红外光谱进行表征，红外光

谱也可作为拉曼光谱的补充，红外光谱也称作分子

振动光谱，属于分子吸收光谱。当样品受到频率连

续变化的红外光照射时，分子吸收其中的一些频率

的辐射，分子振动或转动引起偶极距的净变化，使

振动或者转动的能级从基态跃迁至激发态，对应于

这些区域的透射光光强减弱，记录下来的透过百分
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率对波数或者波长的曲线，也就是红外光谱。红外

光谱主要用于化合物鉴定与分子结构表征，也可用

于定量分析。与拉曼光谱相比，极性官能团的红外

光谱更为强烈，如C==O的伸缩振动的红外光谱比相

应的拉曼光谱更为显著。依照红外光区波长的不同

可以将红外光区分为三个区域：① 近红外区，即泛

频区，指的是波数在 4000 cm−1以上的区域，主要测

量O—H、C—H、N—H键的倍频吸收；② 中红外

区，即基本振动区，波数范围在 400～4000 cm−1，

也是研究和应用最多的区域，主要测量分子振动和

伴随振动；③ 远红外区，即分子振动区，指的是波

数在 400 cm−1以下的区域，测量的主要是分子的转

动信息。但是由于水是极性很强的分子，它的红外

吸收非常强烈，因此水溶液不能直接测量红外光谱，

通常红外光谱的样品需要研磨制成KBr的压片。 
通常红外光谱的数据需要进行傅里叶变换处

理，因此红外光谱仪和傅里叶变化处理器联合使用，

称为傅里叶红外光谱（FITR）。在锂离子电池电解

液的研究中，使用红外光谱手段的工作较多。

Mozhzhukhina等[142]利用红外光谱对锂空电池电解

液常用的溶剂二甲基亚砜DMSO的稳定性进行了研

究，发现DMSO在锂空电池中无法稳定主要是由于

超氧根离子（O2−）的进攻，而在红外光谱中观测到

SO2的信号存在，这个反应难以避免，即使在低至

3.5 V的电位下，DMSO也无法稳定。与拉曼光谱相

同，红外光谱也结合原位电池技术，实时的对电池

充放电过程中电极材料的变化进行研究。Novák等
[143]利用原位红外技术，对石墨负极的表层进行了研

究，随着电压的增大即放电深度或者说嵌锂的增加，

可以看到原本可以表征石墨的特征峰逐渐消失，意

味 着 嵌 锂 过 程 带 来 了 石 墨 表 层 结 构 的            
畸变。 

5  材料离子输运的观察 

表征离子输运特性的手段除了电化学方法之

外 ， 扫 描 隧 道 显 微 镜 （ scanning transmission 
microscopy，STM）、中子衍射（neutron diffraction，
ND）、核磁共振（nuclear magnetic resonate，NMR）
以 及 原 子 力 显 微 镜 系 列 技 术 （ atomic force 
microscopy，AFM）也能提供相关信息。中子衍射

结合最大熵模拟分析方法可以得到电极材料中的

Li+扩散通道的信息[113]。Gobet等[144]利用脉冲梯度

场的NMR技术表征了β-Li3PS4固体中1H、6,7Li、31P

核磁共振谱随热处理温度的变化，测得了Li+的自扩

散系数，与之前报道的Li+电导率数量级一致。NMR
与中子衍射测量离子输运性质技术发展已经较为成

熟，请参考文献[145-156]。这里主要介绍原子力显

微镜技术的应用。 
原子力显微镜属于扫描探针显微镜一族，它是

利用针尖原子与样品表面原子间的范德华作用力来

反馈样品表面形貌信息。AFM具备高的空间分辨率

（约 0.1Å）和时间分辨能力，由于它不探测能量，

并不具有能量分辨能力。AFM探测到的不同信息又

有摩擦力显微镜（FFM）、电化学原子力显微镜

（EC-AFM）、电化学应变显微镜（ESM）等，在锂

离子电池材料研究中的应用在近些年得到极大的发

展。最早Hatzikraniotis等[157]于 1996 年利用AFM观

察MoO3单晶嵌锂前后表面粗糙度的变化，认为嵌

锂后的MoO3的粗糙度增大主要源于锂嵌入导致局

部体积域的形成。AFM技术被应用到锂电研究中。

1997 年，Hirasawa等[158]首次提出使用AFM系列技

术用于观察碳复合电极，多种技术测试表明动态力

显微镜（DFM，即现在所说的tapping mode AFM）

最适于表征碳复合电极的形貌。在HOPG/PVDF混
合的参比样品中，摩擦力显微镜、侧向力调制的摩

擦力显微镜、黏弹力显微镜和仿真电流测试模型都

能表征出黏结剂、石墨的明显界限。虽然没有看到

石墨负极样品中与黏结剂的明显界限，但是黏弹力

显微镜成的像确实显现出了衬度的变化。扫描探针

显微镜在工作电极的形貌观察中具有无法估量的价

值。由于制样及每次操作对样品的影响无法避免，

原位观察的技术发展显得刻不容缓。Hirasawa等[159]

还首次采用实时的原位电化学原子力显微镜/摩擦

力 显 微 镜 （ in-situ AFM/FFM ） 观 察 HOPG 和

KS-44/PVDF复合物电极在充放电过程中的形貌变

化，第一次获得了在复合电极表面形貌和摩擦力实

时变化的数据。在开路电压状态，HOPG表面仅有

一层极薄的、柔软的沉积物；当放电到 2 V时，在

台阶附近一层很薄的SEI层被检测到，这层薄膜很不

稳定，当再次充电时被分解消失不见了。当放电到

0.9 V以下时，形成了一层厚厚的SEI膜并观察到岛

状生长物。Hirasawa等的研究奠定了原位AFM的基

础，Aurbach等[160]将其应用到其它贵金属电极的研

究中，开辟了原位AFM研究的热潮。Balke等[161]在

2010 年发表了关于锂离子电池正极材料纳米尺度

的离子扩散谱图的文章，利用射频溅射在Al2O3衬
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底上沉积了一层 500 nm厚的LiCoO2 薄膜并在

800 ℃氧气气氛下退火 2 h。样品与衬底之间有一层

薄薄的Au导电层，采用配有带励磁控制器、NI-6115
快速数据采集卡的Veeco Dimension的原子力显微

镜进行表征，研究发现脉冲电压由于持续时间小于

Li+扩散时间，不会造成Li+从Li+层脱出。文章另外

还分析观察了高频激励和同时变化频率及振幅进行

激励的两种情况，得到了包含表面形貌信息、表面

Li+在晶界和晶粒传输信息的复杂图像。虽然没有提

取出Li+传输的谱图，但这却是第一次在锂离子电池

材料中采用原子力显微镜观察到Li+传输的图像。

Chung等[162]也使用电化学应力显微镜探测LiCoO2

多晶薄膜的亚微米界面，研究了插层化合物的动力

学特性。进一步的分析表明，多晶薄膜中Li+扩散路

径是弯弯曲曲的，且Li+向电极的扩散程度依赖于针

尖向样品施加的过电位频率。电化学滞后回线的形

状和倾斜角随晶粒尺寸和过电位频率变化而变化。

研究表明，表面晶粒晶向对回线的形状有着显著影

响。另外，电化学应变显微镜（ESM）的谱图可以

推断Li+在LiCoO2薄膜中面外的分布局域的扩散系

数。为了更真实地得到电池内部的离子传输和最优

扩散路径，Zhu等[163]采用固态电解质通过磁控溅射

的方法制备了一个全电池，再通过in situ AFM的手

段检测TiO2负极表面形貌随所加载的三角波形电

压的变化。研究结果表明随着电压的反转，负极表

面形貌也出现了可逆的变化。结合同步测得的幅值

和相位的谱图，可以得到与负极薄膜中Li+分布相关

的高空间分辨的纳米点阵图。可逆的形貌变化与其

它电化学手段得到的结果有着像类似的结果，这表

明了简单的in situ AFM手段用于研究Li+在纳米尺度

的嵌入/脱出、Li+分布和电化学机制与电化学原子力

显微镜、电化学应变显微镜一样有着重要的应用前

景。Kostecki等[164]观察到了尖晶石相的Li2Mn2O9不

均 匀 的 导 电 性 ，                                                  
提出了在Li+的不可逆脱出形成了MnO2相的系统中

的一种降解机制。同样的方法用来研究尖晶石相的

LiMn2O4 的 导 电 性 ， 进 一 步 验 证 了 这 种 机           
制[165]。Lipson等和Lee等[166-167]通过扫描离子导电显

微镜（SICM，也是扫描探针显微镜的一种）研究了

形貌和电化学活性之间的关系，提出了Li2O2首先

在HOPG台阶边缘处生长，形成垂直于台阶的纳米

片，最后成膜的生长机制。为了排除HOPG上C的影

响，作者在纳米多孔Au上观察了原位的Li-O2的电

化学氧化还原反应。发现氧化还原电位低于C基电

极，这是由于纳米多孔Au高的氧气吸附率允许致密

的Li2O2薄膜的形成。 
AFM 和 Raman 技术，特别是针尖增强（TERS）

技术的联用正在开发，并已经有一些相关的研究，

弥补了 AFM 无法确定成分的缺陷。AFM 技术的可

拓展性在将来必然给锂电研究带来新的突破。 

6  材料微观力学性质 

电池材料一般为多晶，颗粒内部存在应力。在

充放电过程中锂的嵌入脱出会发生晶格膨胀收缩，

导致局部应力发生变化，进一步会引起颗粒以及电

极的体积变化、应力释放、出现晶格堆垛变化、颗

粒、电极层产生裂纹。最近，锂离子电池中的力学

问题开始引起广泛的关注，特别是高容量正负极材

料的开发带来的力学问题更为突出，最近已经有超

过百篇的论文发表。2014 年，与电池中力学特性有

关的国际会议也首次召开。目前，基于 DFT 计算、

反应分子动力学、有限元、相场、弹塑性模型及其

耦合方法，可以计算材料的杨氏模量、模拟应力分

布、预测裂纹演化等。锂离子电池的实验研究力学

特性目前还不多，许多材料的力学特性参数，特别

是充放电过程中力学参数的变化研究得较少。 
用于探测微观力学特性的手段主要是 AFM 技

术与纳米压印技术以及在 TEM中与纳米探针、STM
探针联合的测试方法，采用固态电池时可以进行原

位力学特性、应力的测量。 
锂电池中研究较多的是采用SPM的探针来研究

SEI膜的力学特性。在接触模式下，以恒力将探针扎

入膜，便可得到该处扎入深度随力的响应曲线，进

而可以得到杨氏模量等信息。锂离子电池材料的力

学特性的研究主要集中在固体电解质界面膜（SEI）
方面。初始的研究还是利用AFM技术来观察形貌。

如Ogumi等[168]在 2003 年利用AFM技术研究了石墨

负极在EC基溶剂中不同共溶剂的影响，在不同PC
基溶剂中成膜添加剂的影响。Jeong等[169]采用AFM
原位观察了HOPG基面在循环伏安过程中形成的表

面膜的厚度，第二周充放电完成后从第一周循环后

的 40 nm生长到 70 nm。Inaba等[170]采用原位的AFM
技术研究了石墨负极的表面膜在高温下的变化，研

究表明高温下SEI膜在放电态出现溶解和凝聚，SEI
膜性能恶化；充电态SEI生长严重。Becker等[171]运

用原位AFM观察了不同尺寸的硅柱子能经受的循
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环次数，发现尺寸最小的硅柱子形变最小。此外，

还有许多文献通过原位的AFM技术成像讨论了

HOPG、石墨、硅负极表面的SEI的形成机制[172-175]。 
Zhang等 [176]首次从力学性能和形貌结合的角

度定量描述了MN负极上不均匀的SEI膜的形成， 
SEI膜的杨氏模量。其定量的方法开启了直接观察在

不同电极材料中SEI膜性能的途径。Zheng等[177]在其

方法的基础上，通过力曲线自动扫面技术，结合三维

作图获得了硅负极表面的SEI膜的非均相三维覆盖情

况以及不同杨氏模量SEI膜成分的空间分布情况，并

通过杨氏模量的值在不同添加剂中以及充放电过程

中的变化情况反映了成膜添加剂主要是有机的膜，高

温时，杨氏模量小的有机物首先分解。这一部分在本

系列讲座的锂电池基础科学问题（V）——电池界面
[178]这一讲中有较为详细的介绍。目前，有关力曲线

这一方法的应用正在不断地被探索与发展。 
充放电过程中电极膨胀导致电池的体积膨胀，

会产生较大的应力和直接的形变。对这种应力的应

用曾经引起了一些研究者的注意，用来发展基于电

池形变的巨电致伸缩器件。目前，从实用的角度看，

循环次数还不能很好地满足要求。但是相对于压电

陶瓷，锂电池作为电致伸缩产生的形变量甚至可以

到 300%，具有诱人的应用前景。 

7  材料表面功函数 

Li+和e嵌脱进入正负极材料后，会引起材料电

子结构的变化，导致功函数出现变化。通过功函数

的测量，可以间接反映表面电子结构的变化，进而

了解表面新相的形成。关于锂离子电池材料功函数

的研究较少，主要的表征手段是开尔文探针力显微

镜（Kelvin probe force microscopy，KPFM）。KPFM
通过探测表面电势对探针的作用力，来得到样品表

面的电势分布。Nagpure等[179]利用开尔文探针显微

镜技术（KPFM）测量了老化后的锂离子电池表面

电势，老化后的电池具有更低的表面电势，这可以

归因于颗粒尺寸、表面层的相变以及新沉积物的物

理化学性质的影响。Zhu等[180]也测量到了TiO2负极

材料的表面电势变低，表明充电维持能力下    降
[179]。极化后的表面出现势垒或势阱，这可以归因于

晶界处不同的电学性能和电荷的累积。 
另外还有电子全息（electron holography）、光发

射电子显微镜（photoemission electronic microscopy，
PEEM）的方法也可以得到表面电势的分布。

Yamamoto小组 [181-183]通过电子全息的方法直接观

测到了全固态锂离子电池充放电过程中电势的变化

情况，成功地得到了不同体系下电势在界面的分布，

验证了电势主要分布在正极/电解质界面的结论，且

与EELS得到的结果一致。这些方法都具有较高的空

间分辨率。今后全固态锂离子电池的兴起特别需要

研究界面空间电荷层现象，对表面和界面势的测量

将是研究此类问题的关键实验技术。 

8  其它实验技术 

除了前述的各类技术，还有一些先进的实验技

术在锂电池中应用相对较少，但正在发展，并具有

重要的、不可替代的价值。包括能直接测量材料能

带结构的角分辨光电子能谱（ARPES），这一实验

目前还需要大块单晶或外延薄膜样品。锂离子电池

材料的电子结构主要是通过 DFT 计算获得，该信息

对于理解多元素材料发生电荷转移时优先次序具有

十分重要的意义。正电子淹没技术（ positron 
annihilation technique，PAT）可以用于测量缺陷结

构 和 电 子 结 构 ， 卢 瑟 福 背 散 射 （ rutherford 
backscattering spectrometry，RBS）可以测量薄膜组

成，共振非弹性 X-射线散射（resonant incoherent 
X-ray scattering，RIXS）可以研究原子间磁性相互作

用，俄歇电子成像技术（auger electron spectroscopy，
AES），可直接探测颗粒、电极表面锂元素空间分

布，通过 Ar 离子剥蚀还可以进行元素深度分析。 

9  互联互通惰性气氛电池综合分析平台 

锂离子电池以及可充放金属锂电池的材料具有

空气敏感的特殊性质，理想的情况下待表征样品最

好不接触空气，能在惰性气氛保护的手套箱下完成。 
最近，中国科学院物理研究所正在计划建设一

套互联互通惰性气氛电池综合分析平台（图 16）。
该系统包括三个部分：可以直接无损检测的仪器设

备、通过惰性气氛样品转移盒转移的设备以及直接

放置在手套箱中或者与手套箱直接相连的仪器设

备。空气敏感的样品，从手套箱过渡仓进入，进行

分拆、切片、清洗等，再进行不同的测试。该分析

平台拟具备如下功能。 
（1）能够对电池材料的形貌、3D 微观结构、材

料晶体结构、表面组成与结构、孔结构、界面/剖面

结构、化学组成、杂质、元素空间分布、化学价态、

热稳定性、电解质及添加剂、气体产物分析、电池
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内部结构、电池直流内阻、电池交流阻抗、电池热 
 

 
图 16  真空手套箱互联系统示意图 

Fig.16  Schematic of connected glove boxes system 

行为等进行分析； 
（2）支持部分原位测量，如 XRD、FTIR、Raman、

TEM、SEM、SPM、MS、ARC 等； 
（3）建立相应的数据库。 
预计该平台将在 2016 年左右建成。 

10  结  语 

锂电池的应用涵盖人类生产生活的方方面面，

引起了全球范围的研究热潮。目前的研究已经积累

了大量的数据，科技人员已经认识到电池材料与器

件的电化学性能与材料的元素组分与分布、形貌结

构、表面官能团与表面结构、材料微观力学性质、

电势分布等多种物理化学性质密切关联。对这些关

系的准确认识，是进一步发展电池技术、进行失效

分析、比对技术先进性的关键。通过多种表征手段

的结合，才能构筑起较为清楚的构效关系。更高空

间分辨、时间分辨和能量分辨的实验技术以及各类

实验技术的综合集成正在不断发展，以满足锂电池

研发的广泛需求。工欲善其事，必先利其器。我国

目前的锂电池研究与发达国家相比，在掌握先进仪

器表征、开发新的表征测试技术方面还有显著的差

距，需要所有研发人员的长期共同努力。面对种类

繁多、价格不菲、不断进步的高精尖实验仪器，也

需要研发人员仔细想清楚所需要研究的问题之后，

再考虑应该通过什么样的最有效、最经济、最快速

的实验方法去分析和解决问题。 
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