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电化学原位同步辐射技术在锂离子电池电极
材料研究中的应用

龚正良1袁 张 炜2袁 吕东平2袁 郝晓罡2袁 文 闻3袁 姜 政3袁 杨 勇1,2*

渊1. 厦门大学能源研究院袁福建 厦门 361005曰 2. 厦门大学 化学系袁固体表面物理化学国家重点实验室袁福建

厦门 361005曰 3. 中国科学院上海应用物理研究所袁上海 201204冤

摘要院同步辐射光源及其相关的谱学技术因其亮度高尧 单色性好及能量可调等突出特点袁 为锂离子电池材料组成-结

构-性能关系的解析袁尤其是其充放电循环过程的电化学反应机理尧电极老化及失效的原位尧实时动态研究提供了

强有力的分析手段.本文主要结合作者课题组的研究工作袁综述同步辐射的电化学原位技术在锂离子电池及其相

关材料研究的应用.重点总结尧 分析及评述了电化学原位 XRD 及 XAFS等技术在电池充放电循环过程中结构演

化尧离子荷电态及反应动力学过程等研究中的应用.

关键词院 同步辐射曰 电化学原位方法曰 锂离子电池曰 X-射线衍射曰 X射线吸收精细谱

中图分类号院 O646 文献标识码院 A

锂离子电池电极材料的性能主要取决于其组

成及结构.系统研究材料的组成-结构-性能间构效

关系袁尤其充放电过程材料的结构演化尧离子及电

子输运及电荷转移袁对深入了解电极材料的储锂机

理尧优化材料组成与结构以提高其性能及指导高性

能新材料开发与应用均有十分重要意义. 近年袁同
步辐射技术在锂离子电池电极材料的结构及机理

研究得到广泛应用并解决了很多关键问题[1-5].与常

规 X射线源相比袁同步辐射光源有强度高尧波长连

续可调尧单色性好尧 有偏振性和分辨率高等独特优

点.目前袁 锂离子电池研究广泛应用的技术有同步

辐射高分辨 X射线衍射渊XRD冤与 X射线吸收精细

谱(XAFS)及其电化学原位技术. 同时袁一些新同步

辐射技术袁尤其时间分辨和空间分辨技术也正在发

展之中.同步辐射光源强度高袁 可获得高信噪比的

高质量衍射谱图袁其精修还可获得材料结构的详细

信息.同步辐射 XAFS技术可调节 X射线能量袁分
别研究电极材料各种元素的原子周围化学环境袁获
取电极材料中组成元素的氧化态尧局域结构尧近邻

配位原子等重要信息.此外袁 同步辐射技术还可实

现锂离子电池充放电过程的原位研究袁获得电池充

放电过程电极材料的结构演化尧过渡金属离子氧化

态以及局域结构变化等信息袁精确揭示电池反应机理.
本文将主要结合作者课题组的研究工作袁综述

国内外近年电化学原位同步辐射技术在电池材料

研究的进展袁侧重介绍上海同步辐射光源所开展的

电化学原位同步辐射技术及其在锂离子电池研究

的应用实例.

1 电化学原位电池的设计
原位电池的设计对电化学原位研究有着重要

意义袁 是影响实验数据质量的关键因素之一. 原位

谱学电化学实验电池除须确保具备常规的电化学

性能外袁还应尽可能减少电池其它组分渊包括窗口

材料冤 等对 X- 射线的吸收. 目前报道的多种用于

锂离子电池电化学原位 XRD 及 XAFS 研究的原

位电池结构设计袁主要包括软包装尧 扣式与组装式

电池袁均可测得较好的实验数据[2, 6-12]. 原位电池设

计的窗口材料主要有 X- 射线可穿透的金属铍尧聚
酰亚胺 Kapton 薄膜及 Mylar 薄膜等. 最简单的原

位电池即以扣式电池为基础在不锈钢外壳开孔袁用
Kapton膜密封安装袁而电池的密封性至关重要. 此
外袁 因同步辐射 X-射线对高分子聚合物膜有较强
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的穿透能力袁软包装 "Coffee Bag" 电池也可直接用

于同步辐射原位测试. 美国 Brookhaven 国家实验

室McBreen课题组[7]设计了一款Mylar膜渊250滋m冤
作为窗口材料袁两片开孔的铝片为电池容器的原位

电池.分别以铝和铜为正极和负极极流体袁 正负极

间植入橡胶 O圈隔绝封装电池渊图 1冤. 最近袁美国

阿贡国家实验室 Borkiewicz 等[13]改进原位电池组

件及结构袁设计了一款多用途的 X- 射线原位电池.
这一原位电池在多条同步辐射线站上进行广泛范

围的同步辐射电化学原位 X-射线散射及光谱测

试袁取得了良好的实验效果.

2 电化学原位同步辐射 X-射线衍射
技术渊XRD冤
利用电化学原位同步辐射 XRD袁 深入研究层

状氧化物 LiMO2渊M = Co, Ni, Mn 等冤正极材料过

充电过程的结构演变过程及表面包覆材料在宽电

位范围渊2.5 ~ 4.8 V冤充放电循环的稳定性机理[14-21].
研究表明袁Li1-xCoO2 过充过程发生一系列相变过

程袁 并观察到多个新相结构袁 如六方相渊H1袁H2a袁
H2袁O1a 及 O1冤及单斜相渊M1 和 M2冤等. Amatucci
等[14]报道了 LiCoO2 充电到 5 V以上形成 O1 结构

相. Yang等观察到袁 在 x = 0 ~ 0. 5范围袁H1和 H2
两相之外的一个新中间相 H2a曰 在近乎 x = 0.5袁有
单斜相 M1形成曰 同时袁 确认终点相 CoO2 属 CdI2
型六方相结构[16]. Liao 等[20]研究表明袁与 LiCoO2 及

LiNiO2 不同袁LiNi0.6Co0.25Mn0.15O2 在整个充放电过

程均无 H2 相形成袁其脱锂过程以单相反应为主导.
首周期充电后袁材料体积变化仅为 4%袁与 LiCoO2尧

LiNiO2 及 LiMnO2 相比袁 其体积变化甚少袁 因而袁
LiNi1-x-yCoyMnxO2 的结构更稳定. Yoon 等[22] 研究

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 和 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 首周期充电

过程的结构变化袁 两者均在充电初期就发生 H1→
H2 的相转变袁充电结束渊5.2 V冤时袁形成 H3 相. 而
与 LiNiO2 相比袁 这些材料的 H3 相变过程明显被

抑制袁 这可能是他们与 LiNiO2 相比在过充电情况

下具有更高热稳定性的重要原因. Yoon等[23]利用时

间分辨原位XRD研究了 LiMn2O4-LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

混合电极材料充放电过程动力学与结构行为.结果

显示袁高倍率渊高功率模式冤放电过程该混合材料的

层状结构组分利用率较低袁而尖晶石结构组分性能

可完全发挥袁其容量的衰减可能是由层状结构组分

的利用率较低所导致.
Yang 等[24-26]研究了表面包覆 Al2O3 或 ZrO2 及

原始 LiCoO2 材料在较宽电压范围 渊2.5 ~ 4.8 V冤多
周期循环过程的结构变化袁Al2O3 或 ZrO2 包覆 Li-
CoO2 材料有着相似的结构变化特性. 其循环性能

较好袁这与其晶胞参数野c冶保持着较大变化范围有

密切关系. 野c冶轴变化范围标示着充放电循环过程

相转变反应在 LiCoO2 和 CoO2 两个终端间的进展

程度. 高电位循环过程 LiCoO2 循环容量衰减与极

化加大密切相关. 表面包覆层保护着 LiCoO2 颗粒

表面袁 提高 LiCoO2 材料循环稳定性袁 减少了高电

位下电解液的分解袁 而不是抑制循环过程中的结

构变化. 富锂层状正极材料 xLi2MnO3窑(1-x) LiMO2

需充电到高电位(> 4.6 V)才能实现其电化学活化袁
发挥其高容量特性.该材料首周期充放电过程非常

复杂, 据原位 XRD 及电化学研究袁 Lu 等 [27]推断

Li[Li1/3－2x/3NixMn2/3－x/3]O2 材料(x < 1/2)在 ~ 4.5 V 的

不可逆平台来自结构晶格氧的不可逆损失.
通过电化学原位同步辐射 XRD袁 LiMn2O4 在

4 V 左右平台的结构演变过程[28-29]尧 3.3 V 及 4.5 V
充放电台阶的起因[30]尧循环容量衰退机理[31]以及不

同离子取代的电化学性能[6, 32-34]等已开展深入研究.
Mukerjee 等[28]研究表明袁不同批次 LiMn2O4 充放电

过程显示出不同的结构演变袁这一明显差异对材料

的稳定性和循环寿命等有着重要影响. Tarascon等[6]

研究表明,F取代 LiMn2O4 的 LiMn2(O3.74F0.26)每分子

式脱出 0.17 个锂即由原两相转变为单一立方相.
据嵌脱锂量袁LixMn2O4 在 4 V 附近充放电平台 Li+

嵌脱反应分为 3 个阶段院0.59 臆 x 臆 0.83 的单相

反应阶段袁0.23臆 x 臆 0.59在 4.122 V平衡电位的

图 1 电化学原位同步辐射谱学电池[7]

Fig. 1 The synchrotron-based in situ spectroelectrochemi-
cal cell[7]
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两相反应阶段袁 及 0.18臆 x 臆 0.23较窄范围单相

反应阶段. F 取代 LiMn2O4 在 4 V附近平台的电化

学反应的主要特征与计量比 LixMn2O4 极相似. 电
化学原位 XRD 结合 TEM 研究表明袁 LiMn2O4 在

4 V以外呈现的 3.3 及 4.5 V充放电台阶即由锰离

子从 16d 至 16c 位的可逆迁移引起材料由尖晶

石向双层六方相的转变[30]. Chung 等[31]研究表明袁
LiMn2O4 循环初期的结构演变过程与充放电曲线

相吻合.充电过程袁 材料主相结构从立方相 I转变

至立方相 II 最后至于立方相 III袁 两个两相共存区

域对应于充电曲线上两个平台曰放电过程即发生相

反的转变过程.然而袁 随周期循环其容量衰退的增

加袁相转变过程与充放电曲线出现明显偏离袁相转

变过程滞后于充放电曲线袁充放电结束产生未完全

转变的剩余相袁 随容量衰退增加剩余相积累越严

重. Ni尧Cu尧Fe 等部分取代 Mn 的 LiMn2O4 材料电

化学特性和循环性能有着显著的影响. Mukerjee
等[35]研究显示袁LiCu0.5Mn1.5O4 在 4 ~ 5 V 范围循环

具有单相固溶体反应特性袁而 LiNi0.5Mn1.5O4 显示出

三相共存. Bhaskar 等研究表明,LiM0. 5Mn1.5O4 (M =
Fe, Co)[36] 两材料充放电反应过程均为单相固溶体

机理袁LiFe0.5Mn1.5O4 放电过程 (锂含量 0.09 臆 x 臆
0.53)范围存在着一个两相共存区域袁该两相共存

区域可能因锂离子嵌入过程动力学较慢所致.
Shin等[37]利用同步辐射原位XRD研究了LiFePO4

充放电过程中的非对称相变. LiFePO4渊Triphylite袁
磷酸铁锂相冤和 FePO4渊Heterosite袁磷酸铁相冤间的

相转变有不同的反应速率袁与充电过程从磷酸铁锂

相至磷酸铁相间的相转变相比袁放电过程从磷酸铁

锂相至磷酸铁相间的相转变更缓慢. 而 Cr 掺杂可

促进放电过程从磷酸铁相至磷酸铁锂相间的相转

变袁 从而改善 LiFePO4 的倍率性能[38]. 原始材料

LiFePO4 及其碳包覆材料在不同倍率及温度下充

放电的原位 XRD研究证明碳包覆是提高 LiFePO4

不同温度(尤其低温下)电化学性能的有效方法[39].
此外袁未包覆 LiFePO4 高倍率或极低温度渊-20 oC冤
充放电袁锂在 Li1-xFePO4 的分布更不均匀袁同时从磷

酸铁锂相至磷酸铁相的局部相变发生于较浅度充

电. Nam等[40]观察到 LiFe1/4Mn1/4Co1/4Ni1/4PO4 充电过

程中间相渊相 2冤的形成及相 2 和相 3 的固溶反应

区域袁材料的相变过程取决于锂离子的扩散和材料

主体框架结构的调整袁其滞后于电化学反应过程.
Bramnik 等 [41-42]研究表明袁LiCoPO4 充放电曲

线的两个充放电平台对应着两个两相反应.同步辐

射原位 XRD 揭示电化学脱锂过程阶梯式出现两

个新橄榄石相袁 即 LiCoPO4 先转变为 Li0.7CoPO4

相袁充电结束再转变为 CoPO4 相曰放电过程袁发生

相反的锂离子嵌入过程. 完全脱锂相 CoPO4 在空

气中不稳定袁可变为非晶态袁因此只有在原位状态

才能检测.研究还表明,LiCo0.6M0.4PO4 (M = Mn, Fe,
Ni)[43]三种样品电化学嵌脱锂过程中均显示出橄榄

石磷酸盐材料的两相反应特征袁两个两相反应区域

分别对应于 Co2+/Co3+ 和 M2+/M3+ 氧化还原对袁且两

个两相反应区域之间存在着明显的固溶相区域.
作者课题组在合成优异电化学性能Na3V2(PO4)2F3/C

材料基础上袁 利用电化学原位 XRD结合固体核磁

共振技术研究了其充放电过程结构演变[44].该材料

在整个充放电过程遵循着固溶体嵌入-脱出反应机

理袁 因而材料具有良好的结构稳定性和可逆性.充
放电过程材料晶胞体积变化率仅为 1.89%袁其较小

的体积变化可减少锂离子嵌入-脱出过程的应力袁
提高材料结构稳定性渊图 2冤.固体核磁共振研究还

图 2 Na3V2(PO4)2F3 首周期充放电的同步辐射原位 XRD

谱图[44]

Fig. 2 In-situ XRD patterns of Na3V2(PO4)2F3 during the

first charge-discharge cycle[44]
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表明袁Na3V2(PO4)2F3 与电解液接触后即与电解液的

Li+ 发生部分 Li+-Na+ 交换形成 LixNa3-xV2(PO4)2F3.
首周期充电与Na+交换进入晶格的 Li+袁 随充电过程

被全部脱出袁 也伴随有部分 Na+ 从晶格中脱出曰随
之放电过程 Li+ 和 Na+ 发生共嵌入反应袁而回嵌的

Li+量高于Na+量.周期循环数增加袁LixNa3-xV2(PO4)2F3
晶格中锂含量逐增袁而钠含量即递减.

正硅酸盐渊Li2MSiO4, M = Fe, Co, Mn 等冤材料

每分子允许 2个 Li+ 可逆嵌脱袁 因而具有较高理论

比容量. 除 Li2FeSiO4 外袁 其它正硅酸盐材料的电

化学性能均不理想袁 存在着严重的循环性能衰退袁
锂离子脱嵌过程其结构严重恶化. 作者课题组[45-46]

制得高比容量的 Li2FeSiO4/C 纳米复合材料袁 实现

超出 1个 Li+的可逆脱嵌渊对应于 Fe3+/Fe4+氧化还原

对的部分利用冤. 在室温及小电流密度渊10 mA窑g-1冤
下袁Li2FeSiO4 放电容量高达 220 mAh窑g-1袁 对应每

分子 1.3 个电子交换袁 且具有良好的循环稳定性.
原位 XRD结果表明袁 在 OCP ~ 4.8 V的充电区间

内发生两次两相转化过程院OCP ~ 4 V发生两相反

应袁 与 3.2 V左右的充电平台相对应袁Li2FeSiO4 的

对称性由 P21/n 转变为 P21/c曰4 ~ 4.8 V发生第二次

两相转化袁 与 4.5 V左右的电位平台相对应. 放电

过程袁材料结构没有明显变化(图 3).
Nov佗k等[8]用电化学原位同步辐射 XRD 研究

了在 LiPF6EC/DMC渊1:1袁by mass)电解液中碳负极

的嵌脱锂行为袁并观察到已脱溶剂化锂离子的嵌入

过程曰而在 PC 基电解液袁只有不可逆的石墨层剥

离袁无锂离子嵌入. Misra 等[47]利用原位 XRD研究

了不同晶态硅纳米线渊SiNW冤不同倍率周期循环的

嵌脱锂机理袁在低电位下观察到介稳相 Li15Si4 相的

存在.与无介稳相的 SiNW 相比袁介稳相 Li15Si4 相
可导致材料循环性能退化袁且介稳相 Li15Si4 相的生

成与 SiNW的生长温度有关.

3 电化学原位同步辐射 X-射线吸收

精细结构谱渊XAFS冤
XAFS 技术可通过连续调节 X-射线的能量袁

准确测量材料元素吸收边边前到边后一定能量范

围内 X-射线吸收 渊如吸收系数冤 与光子能量的关

系. XAFS的主要优点首先是有元素选择性袁 可研

究复合材料特定组成元素的化学环境曰其次对低浓

度样品检测灵敏度高曰再者可探测原子周围短程有

序结构袁因而可以用于无定形及纳米结构材料的结

图 3 不同充电状态 Li2FeSiO4 的原位 XRD 谱图(A)曰 原

始 Li2FeSiO4尧 充电态 LiFeSiO4 及 Li0.5FeSiO4 的计

算谱 (B)曰Li2FeSiO4 放电到不同状态的原位 XRD
谱图(C)[45]

Fig. 3 In situ XRD patterns of Li2FeSiO4 electrode at dif-
ferent preset voltages during charging process
(traces a ~ g) (A); computational XRD patterns of
pristine Li2FeSiO4, charged LiFeSiO4, and Li0.5Fe-
SiO4 (B); and in situ XRD patterns of Li2FeSiO4

electrode at different preset voltages during dis-
charging process (traces h and i) (C)[45]

515窑 窑



电 化 学 2013年

构.
XAFS 包括相互补充的两个部分院 吸收边前

-20 eV 到 50 eV的一段称为近边结构 渊X-ray Ab-
sorption Near Edge Structure袁XANES冤袁其为连续的

强振荡包含着一些分离的吸收峰尧 肩峰及吸收主

峰袁从 XANES 可得吸收元素的氧化状态及其电子

结构等信息曰 对扩展边结构 渊Extended X-Ray Ab-
sorption Fine Structure袁EXAFS冤袁 能量范围从吸收

边后 50 eV到 1000 eV袁 其连续缓慢的弱振荡袁可
得吸收原子邻近配位原子的间距尧数量和类型等信

息.电化学原位同步辐射 XAFS已广泛应用于研究

锂离子电池电极材料充放电过程电荷补偿机制尧电
子结构与局域结构演变.

Balasubramanian 等 [7]利用原位 XAFS 研究

LiNi0. 85Co0.15O2 充放电过程电荷补偿机制. Co和 Ni
的 K 边 XANES显示充放电过程电荷补偿全部发

生于 Ni 上袁Co 氧化态不发生变化曰Co 的 EXAFS
即显示 Co 随机分布于 NiO2 层. 与 LiCoO2 相比袁
Li1-xCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 有更高能量密度和热稳定性 .
原位 XAFS还表明袁充放电过程过渡金属位置的电

荷补偿主要发生在 Ni2+ 上袁而锰和钴离子氧化态基

本维持于Mn4+ 和 Co3+ 不变[48-50]. EXAFS显示袁充电

过程第一配位壳层 Ni要O 键平均键长显著降低袁
而 Co要O和 Mn要O键长变化很小. M要O键长变

化同样证明充放电过程电荷补偿主要发生于 Ni
位. 此外袁 过渡金属离子的氧化及 野a冶 轴的收缩袁
第二配位壳层的 M要M 距离减少. 过渡金属 L边

非原位 XAFS 显示袁 脱锂过程表面镍离子被氧化

为 Ni3+袁 而体相镍离子进一步氧化为 Ni4+. 此外袁
O K 边 XAFS 显示袁 充电过程部分电荷补偿发生

于 O 位 . 与 Li1-xNi0.5Mn0.5O2 体系相比袁 Yoon 等 [48]

将 Li1-xCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 氧化还原过程 O的活性参

与归 因于该体系 Co 的存在 . Ito 等 [51] 报道

Li[Li0.2Ni0.17Co0.07Mn0.56]O2 的原位 XAFS 研究袁显示

富锂正极材料的高比容量与晶格氧参与的可逆充

放电过程有关.
Mukerjee 等[34-35]利用原位 XAFS研究了 Ni尧Cu

及 Zn 等取代的 LiM0.5-xMn1.5+xO4渊0.59 臆 x 臆 0.83冤
5 V 尖晶石材料不同充放电平台对应的氧化还原

过程. 结果表明袁LiNi0.5Mn1.5O4 充电过程其比容量

主要源于 Ni氧化态变化渊+2→ +4价冤袁Mn氧化态

基本维持于 +4价. LiZn0.5-xMn1.5+xO4 4 V附近平台仍

对应于Mn3+/Mn4+ 氧化还原对袁 而 5 V区域 Mn和

Zn 的氧化态均未变化. Mn K-edge EXAFS 表明袁
在 5 V 平台 O2- 部分氧化为 O-袁 部分不稳定的 O-

在 5 V阴极过程被还原为 O2-.
Fe K 边原位 XAFS 提供了 LiFePO4 和 FePO4

之间相变过程的重要信息[2, 40, 52-56]. 仔细分析 Fe K
边 XAFS袁 充放电过程 Fe2+ 与 Fe3+ 始终处于 FeO6

八面体位袁Li1-xFePO4 锂离子嵌脱的结构重排甚小袁
故 LiFePO4 具有优异的稳定性. Fe K边 1s→ 3d边

前特征峰确证 Fe2+ 和 Fe3+ 均为高自旋构型 . 据
LiFePO4 两相反应特征袁 通过两个终端 LiFePO4 和

FePO4 谱图的线性组合可得充放电过程任意状态

的XANES谱图袁其结果与电化学数据很好地吻合[54].
多元过渡金属橄榄石磷酸盐袁LiFe1/4Mn1/4Co1/4Ni1/4PO4

在 约 3.6尧4.2 和 4.7 V 平台分别对应于 Fe2+/Fe3+尧
Mn2+/Mn3+ 以及 Co2+/Co3+ 氧化还原对袁4.9 V以上的

充电容量可能源于电解液的分解反应袁 并非

Ni2+/Ni3+ 氧化还原对[40]. 在 0.2C 倍率下袁因较低的

电导率和严重的 Jahn-Teller 效应 袁Mn 取代的

LiMnxFe1-xPO4 不能充分发挥 Mn2+/Mn3+ 氧化还原对

的活性[53].
Wang 等 [55]结合原位 XRD 和 XAFS 技术袁系

统研究了 LiFePO4 纳米材料渊~ 600 nm冤充放电过

程电子及晶体结构变化及其与充放电曲线的关系.
0.1C 首周期充电过程 x = 0.3渊Li0.3FePO4冤时才观察

到 FePO4 相袁明显滞后于充电平台初始位置曰而 Fe
的平均氧化态显示 Fe2+→ Fe3+ 氧化过程与充电曲

线基本同步.最近袁Yang等[57]发展了时间分辨原位

XAFS 技术袁并研究 LiFePO4 快速化学及电化学脱

锂过程的反应机理及动力学袁1C尧10C 及 30C 样品

脱锂过程均按两相反应机理进行袁脱锂过程的表观

Li+ 扩散系数约 1.9伊10-13 cm2窑s-1 数量级.
快速 XAFS技术的发展将为锂离子嵌脱过程

的高时间分辨率的动态研究提供新途径,尤其设计

适宜于 3 条 XAFS 光束线站的原位电池. Ouvrard
等[56]研究了 LiFePO4 活性复合电极电化学反应过

程的异质性袁直接观测了充放电过程电极的不均匀

性袁与电极平均充电状态相比袁部分电极存在明显

滞后袁而另外部分的电极反应状态则超前曰并通过

控制活性材料电子供给速率的两个参数渊压力和充

放电倍率冤袁 提出了连接颗粒间离子和电子传输网

络质量异质性关键参数的假设.
Dominko等[58]采用原位XAFS观测到Li2MnSiO4

充放电过程 Mn 离子周围局域化学环境的不可逆
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变化袁 对应于充放电循环容量的快速衰退.作者课

题组[45, 59]利用原位 XAFS 结合 M觟ssbauer 谱研究了

Li2FeSiO4 及 Li2Fe0.5Mn0.5SiO4 充放电过程电荷补偿

机制. Li2FeSiO4 在整个充电区间 渊OCP ~ 4.8 V冤伴
随锂离子的脱出袁铁离子价态逐升袁从 Fe2+ → Fe3+

再经历 Fe4+ 的变化袁Li2FeSiO4 充电至 4.0 V以上区

间袁伴随锂离子相继脱出袁发生 Fe3+→ Fe4+ 的转化曰
随之放电过程发生相反的反应 . 首周期充放电过

程袁伴随锂离子的脱嵌袁铁离子的近邻结构发生明

显的变化袁铁离子的四面体配位未发生实质性的变

化袁仅四面体的对称性发生了微调袁同时材料的长

程有序性也有所削弱渊图 4冤. Li2Fe0.5Mn0.5SiO4 充电

过程袁铁尧锰离子的吸收边均随充电电位升高向高

能区移动袁相应离子价态升高袁两种离子价态变化

的次序范围与电位区间有密切关系袁 并且 Fe离子

的价态变化范围更大袁是该材料实现超出 1个电子

交换的内在原因. Li2Fe0.5Mn0.5SiO4 经过首周期循环

充放电袁Fe尧Mn 离子所处的四面体配位环境未发

生实质变化袁 也未呈现类似 Li2MnSiO4 的结构坍

塌袁 铁锰混合体系可有效稳定材料的结构.据密度

泛函理论研究同样表明[60]袁适量的 Fe2+ 部分取代可

稳定 Li2Mn1-xFexSiO4 材料在高于一个锂脱嵌时的

结构袁避免相分离.
转化反应材料是嵌脱材料之外的另一类重要

锂离子电池电极材料袁 近年备受关注. Lowe 等[61]

利用原位 XRD 结合 XAFS 研究了 Mn3O4 转化反

应袁并指认材料电化学特性相应的特定反应渊包括

LiMn3O4尧MnO尧金属Mn的生成以及非金属中心冤袁
阐明了首周期和随之电化学锂化过程的差异.原位

XAFS 明确地显示部分电荷通过非 Mn 中心反应

被储存.作者课题组利用纳米 Fe2O3 原料制备不同

粒径的 FeF3 材料. 利用原位 XAFS 研究了 FeF3 材
料充放电过程电荷补偿机制尧反应过程的相组成和

结构变化 渊图 5冤[62]. XANES 谱提供了丰富的 FeF3
材料放电或充电反应的信息袁据各放电态吸收谱呈

现的共吸收点位袁并结合非原位 XRD袁可清楚地确

证该电极材料不同的嵌锂阶段袁0 ~ 2.78个 Li范围

的两个反应院0 ~ 0.92个 Li 的嵌脱型反应和 0.92 ~
2.78个 Li 的转化型反应. EXAFS 可较直观尧 定量

地反映 FeF3 与 Li 的反应过程 Fe要F尧Fe要Fe 键长

和配位数的变化规律曰通过拟合 R 空间 EXAFS谱

得到各个放电态的 Fe要F尧Fe要Fe 键长和配位数.
Li0.92FeF3 的 CNFe-F1抑 CNFe-F2袁 而 RFe-F1屹
RFe-F2袁Li0.92FeF3 的空间群属 R3c曰 另外袁Li0.46FeF3
的 CNFe-F1 屹 CNFe-F2 且 RFe-F1 屹 RFe-F2袁
Li0.46FeF3 的空间群系 R3.在对称性较低 R3 结构的

Li0.46FeF3 渊01-12冤 晶面上其 Fe 并不全在同一个平

面袁 这可解释在 0 ~ 0.92 个 Li 范围的各个放电态

非原位 XRD谱其 Li0.46FeF3渊012冤衍射峰峰强最低.
据上述分析袁FeF3 放电过程为两步机理院

FeF3 + Li→ LiFeF3 (1)
LiFeF3 + 2Li→ 3LiF + Fe (2)

4 其它同步辐射的电化学原位技术
除了已广泛应用的电化学原位 XRD及 XAFS

技术外袁 一些新的同步辐射原位技术正不断发展.
Hirayama 等[11, 63-64]提出了原位 X-射线反射渊X-Ray
Reflectometry冤 技术研究 SrTiO3 单晶上外延生长

氧化物薄膜电极充放电过程电极/电解液界面的

结构变化. 原位 X-射线反射结合 AFM 研究表明袁
LiNi0.8Co0.2O2 薄膜电极的化学性能依据其生长方向

图 4 不同充放电状态 Li2FeSiO4 的原位 XANES及 FeO

和 Fe2O3 谱图袁充电过程(A)袁放电过程(B)[45]

Fig. 4 In situ Fe K-edge XANES spectra of Li2FeSiO4

electrode at different preset voltages and ex situ Fe
K-edge XANES spectra of FeO and Fe2O3 during

the charging process (A) and during the discharging

process (B)[45]
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的各向异性特性袁 电极/电解液界面的形貌变化取

决于薄膜的取向. 渊110冤晶面的电化学过程观察到

固体电解质界面层渊Solid Electrolyte Interface袁SEI冤
的形成袁而渊003冤晶面的电化学过程表面显得粗糙袁
无 SEI 层. Robert 等[65]利用原位微束 X-射线荧光

成像渊X-Ray Fluorescence Imaging袁XRF冤技术结合

选区微聚焦 XRD及 XANES 研究了层状氧硫化物

Sr2MnO2Cu3.5S3 的电化学锂化过程袁 其成像可用于

电极组份元素分析袁 而 XRD及 XANES分别提供

相组成分布和 Cu 氧化态相关信息. Sr2MnO2Cu3.5S3
电化学锂化过程结合了嵌入/置换反应机理袁 其反

应初期阶段渊嵌锂量袁x 臆 1 mol时冤袁 Cu元素分布

均匀且氧化态非常接近原始材料 . 进一步嵌锂

渊x 逸 1 mol 时冤袁Cu 金属析出袁 出现了金属 Cu 和

Sr2MnO2Cu3.5-xLixS3 的两相分离现象. 原位 X-射线

荧光成像显示 Cu 和 Mn 元素的分布图与材料颗

粒的取向密切相关袁当颗粒取向平行或垂直与入射

光束时可给出不同结果. 充电过程的原位成像在

Sr2MnO2Cu3.5S3 发生了锂嵌入/Cu析出的可逆过程.

5 总结与展望
近年同步辐射的多种电化学原位技术快速发

展袁 在锂离子电池电化学反应机理及电极/电解液

界面过程研究中发挥了极其重要作用袁这不仅深化

了对材料结构与性能相关性的认识袁也有助于精确

了解与分析相关的电极反应机理及其电极过程动

力学.今后袁同步辐射光源应向高能量及高时尧空分

图 5 FeF3 充放电曲线渊数字标注原位测试取点位置袁见图 B袁C冤(A)曰不同放电状态 FeF3 的 Fe K 边原位 XANES 谱图

(B)曰不同充放电状态 FeF3 的 Fe K边 EXAFS的径向结构谱图(C)[62]

Fig. 5 Voltage profiles for the in situ discharge/charge of the FeF3 cathode. A total of eight XAFS spectra were collected

during discharge, and an additional six spectra were collected during the charging process (labeled as 1st ~ 8th and 9th

~ 14th, respectively) (A); XANES spectra of the lithiated FeF3 cathode at various points during discharge (B); Fourier

transformed k3-weighted XAFS spectra of the FeF3 cathode during the first cycle (C)[62]
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辨的谱学技术发展 . 如二维面探测器的应用及

Quick XAFS技术的发展袁XRD和 XAFS 已实现秒

级尧甚至更高的时间分辨曰通过光斑微聚焦袁同步辐

射 X- 射线实现微米级的空间分辨 渊如 X-Ray Re-
flectometry尧X-Ray Tomography等冤. 这些方法必将

逐步应用于锂离子电池体系研究.另外袁 发展同步

辐射技术与其它技术的联用:如发展原位 XRD技

术与质谱技术联用渊即 In-situ XRD-MS 技术冤袁 或

多种同步辐射的原位表征技术 渊如 Infrared Spec-
troscopy尧 Raman Spectroscopy 与 Sum-Frequency
Generation Spectroscopy 等冤或野流水线冶式的分析

检测袁这些技术必将有助于认识尧设计及控制锂离

子电极材料和电池体系.
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Application of Synchrotron Radiation Based Electrochemical
In-Situ Techniques to Study of Electrode Materials

for Lithium-Ion Batteries

GONG Zheng-liang1, ZHANGWei2, LV Dong-ping2袁HAO Xiao-gang2, WEN Wen3,
JIANG Zheng3, YANG Yong1, 2*

(1. School of Energy Research, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China; 2. State Key Laboratory for
Physical Chemistry of Solid Surfaces; Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering,
Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China; 3. Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy

of Sciences, Shanghai 201204, China)

Abstract: Due to its merits of high brightness and high intensity, high level of polarization and wide tunability in energy, etc.,
synchrotron radiation technique provides an unique platform for analysis of the relationship among composition-structure-
performance of materials for lithium ion batteries, especially for in-situ, real time dynamic investigation of the electrochemical
reaction mechanism, aging process and failure mechanism during charge-discharge cycling. In this paper, we review the latest
developments in application of synchrotron based electrochemical in-situ experimental methods to studies of lithium ion batteries.
The paper mainly focuses on the application of electrochemical in-situ XRD and XAFS techniques to the investigations of material
structure evolution, charge compensation mechanism and reaction kinetics of batteries during charge-discharge cycling.

Key words: synchrotron; electrochemical in-situ methods; lithium ion batteries; X-ray diffraction; X-ray absorption fine

structure
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