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拉曼光谱在锂离子电池研究中的应用

赵　亮，胡勇胜，李　泓，王兆翔，徐红星，黄学杰，陈立泉
（中国科学院物理研究所，北京 １００１９０）
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摘要：　综述拉曼光谱（Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）在锂离子电池碳负极材料、尖晶石ＬｉＭｎ２Ｏ４和ＬｉＦｅＰＯ４正极材料、
聚合物和室温熔盐电解质以及电极／电解质界面膜研究中的应用，分析了非原位拉曼测试手段与原位拉曼测试
手段的优缺点，展望了这一领域目前有待解决的问题和可能应用的新技术．

关键词：　拉曼光谱；锂离子电池；负极材料；正极材料；聚合物电解质；室温熔盐电解质；电极电解质界
面；表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）

中图分类号：　Ｏ６４６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　１９２８年印度科学家 ＣｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒａＶｅｎｋａｔａ
Ｒａｍａｎ发现了光的非弹性散射效应，并于１９３０年
获得诺贝尔奖．这一发现揭示了光的量子本质．拉
曼（Ｒａｍａｎ）光谱能提供材料中振动、转动以及低频
激发的非弹性散射的信息，在材料的结构、取向、

组成、缺陷、应力、声子、分子识别等研究中获得了

广泛应用．近年来，随着傅里叶变换拉曼光谱、共
聚焦拉曼光谱、共振拉曼光谱、表面增强拉曼光

谱、相干反斯托克斯拉曼光谱、拉曼光谱成像技

术、针尖增强拉曼光谱以及拉曼光谱与其它技术

联用的快速发展，其应用领域还在进一步拓宽．锂
离子电池以其高能量密度、高功率密度、低的自放

电和高能量效率等特点，已广泛用于各种便携式

电子设备，并有小批量应用于电动汽车、储能电池

等．锂离子电池的各项电化学性能，如比容量、可
逆性、循环稳定性、倍率性能等，都与电极、电解质

材料及电极电解质界面在充放电过程中的结构与
组成变化相关．因此，研究电极材料及其界面的结
构与组成，获得充放电过程结构与组成的变化信

息，对深入理解材料的储锂机制和储锂性质，进一

步设计与优化材料有着重要的指导意义．拉曼光
谱与其它表征技术一起，如扫描电镜、透射电镜、

扫描探针显微镜、Ｘ射线衍射、电子衍射、中子衍
射、核磁共振、顺磁共振、热分析、红外光谱、Ｘ射线

光电子能谱、Ｘ射线吸收谱等，在锂离子电池研究
方面发挥着重要作用［１］．本文简要介绍了有关拉
曼光谱在锂离子电池研究中几个典型应用实例．

１　拉曼光谱对电极材料及电解质材
料的表征

１．１　碳材料的拉曼光谱
石墨（Ｒ３ｍ，空间群１６６号）是目前商品锂离

子电池采用的负极材料，具有较高的比容量（２９０
～３５０ｍＡｈ／ｇ）、良好的循环稳定性（５００～１０００
次）及高的初始充放电效率（９０％ ～９３％）．石墨
的拉曼光谱于１０００～２０００ｃｍ－１之间出现两个拉
曼峰，即位于１５８２ｃｍ－１处的 Ｅ２ｇ２模式（Ｇｂａｎｄ）和
位于１３３０ｃｍ－１处的 Ａ１ｇ模式（Ｄｂａｎｄ）．Ｇ带来源
于ｓｐ２碳原子键的伸缩振动，是石墨的特征峰．Ｄ
带来源于碳环的呼吸振动，与石墨片边缘的晶格

对称性破缺、缺陷、晶型的不完整性、石墨片层间

堆垛的无序化有关．完全理想的高定向裂解石墨
是没有Ｄ带的．Ｇ带与 Ｄ带的相对峰强（卷积）比
反映了石墨片的横向尺度 Ｌａ的大小［２］．中间相微
碳球（ＭＣＭＢ）是一种球形结构的石墨类碳材料，直
径在５～２０μｍ之间，具有小的比表面积和高的振
实密度，从而可减小充放电过程发生在电极表面

的副反应．与天然石墨相比，ＭＣＭＢ的球形片层结



构使锂离子可以从颗粒的各个方向嵌入和脱出．
ＭＣＭＢ是一种软碳，其石墨化程度及电化学性能
与热处理温度有很大关系［３］．图１是不同热处理
温度下ＭＣＭＢ的拉曼光谱．与天然石墨的拉曼光
谱相似，都在１５８０ｃｍ－１和１３６０ｃｍ－１处有两个峰．
低温处理的 ＭＣＭＢ的拉曼峰较宽，这说明该样品
主要是无定形碳，随着热处理温度的升高，石墨的

特征峰变锐，且Ｄ带与Ｇ带的相对强度变小，说明
高温热处理使石墨晶粒长大，内部缺陷减少，石墨

化程度变高［４］．

　图１　经不同温度热处理的ＭＣＭＢ的拉曼光谱［４］

　Ｆｉｇ．１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭＣＭＢｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ
４，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ１９９６ＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ）

１．２　尖晶石ＬｉＭｘＭｎ２ｘＯ４的拉曼光谱
锂离子电池正极材料尖晶石结构 ＬｉＭｎ２Ｏ４

（Ｆｄ３ｍ，空间群２２５号）具有高的电压平台（３．９～
４．１Ｖｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）、较大的比容量（９５～１２０ｍＡｈ／
ｇ）、良好的倍率特性和安全性能以及价格便宜、环
境友好等优点．它有５个拉曼活性的振动模式，分
别为６２５ｃｍ－１处的 Ａ１ｇ模式，４２６～４３２ｃｍ

－１处的

Ｅｇ模式和３６５～３８０ｃｍ
－１、４８０～４８５ｃｍ－１、５８０～

５９０ｃｍ－１的Ｆｇ模式．其中，Ａ１ｇ模式对应［ＭｎＯ６］八
面体中Ｍｎ—Ｏ键的对称振动．但因 ＬｉＭｎ２Ｏ４中的
两个Ｍｎ原子可能出现不同的价态，故其对应的拉
曼峰指认也存在不同的解释．Ｊｕｌｉｅｎ等认为
ＬｉＭｎ２Ｏ４的 Ａ１ｇ模式振动峰的峰形较宽，应存在两
种类型的Ｍｎ—Ｏ键，一是各向同性的［Ｍｎ４＋Ｏ６］八

面体，另一是局域扭曲的［Ｍｎ３＋Ｏ６］八面体．出现在
５８０ｃｍ－１处的肩峰主要起源于 Ｍｎ４＋—Ｏ的振动，
其强度反映了 ＬｉＭｎ２Ｏ４晶体中 Ｍｎ

４＋的相对含

量［５］．Ｈｗａｎｇ等则提出５８０ｃｍ－１和６２５ｃｍ－１处的
拉曼峰都属于 Ａ１ｇ振动模式，分别对应于［Ｍｎ

４＋

Ｏ６］八面体和［Ｍｎ
３＋Ｏ６］八面体

［６］．
ＬｉＭｎ２Ｏ４中Ｍｎ

４＋的溶解会造成电池容量的衰

减，目前解决这一问题的主要手段是以 Ｍｎ３＋离子
取代［７８］．取代形成的 ＬｉＭｘＭｎ２ｘＯ４（Ｍ＝Ｎｉ、Ｃｏ等）
被认为是最有前景的锂离子电池高电压正极材

料，循环性能也同时得到了很大改善．由于 Ａ１ｇ振
动模反映的是 ＬｉＭｘＭｎ２ｘＯ４中［Ｍｎ（Ｍ）Ｏ６］八面体
Ｍ—Ｏ键的振动，因此不同元素的取代及不同的取
代量对Ａ１ｇ峰频移的影响都将不同．以 Ｎｉ取代为
例，即如图２ａ（ＬｉＮｉｘＭｎ２ｘＯ４的拉曼光谱）所示，当
ｘ＝０．２时，Ａ１ｇ峰波数最高，据此推断，在 ＬｉＮｉ０．２
Ｍｎ１．８Ｏ４中，［Ｍｎ（Ｎｉ）Ｏ６］八面体最为稳定

［９］．
ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４是目前研究较多的一种高电压

材料．Ａｍｄｏｕｎｉ等［１０］的研究表明，用两种方法合成

的ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４具有不同的空间结构：一是 Ｆｄ
３ｍ空间群，对应于 Ｎｉ２＋随机取代 Ｍｎ３＋离子的位
置；另一是Ｐ４３３２空间群，对应于Ｎｉ

２＋与Ｍｎ４＋离子
的有序排列．由于这两种结构的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶
胞参数非常接近，且 Ｎｉ与 Ｍｎ二者的 Ｘ射线散射
因子接近，所以从ＸＲＤ不能有效区分它们的结构．
然而由于有序排列导致的对称性降低，使得拉曼

光谱表现出更多、更锐的峰（见图２ｂ），从而成为区
分这两种结构的有力证据．

表１列出部分电极材料的主要拉曼峰及其振
动模式，供参考．
１．３　拉曼光谱对电解质各组分间相互作用

的研究

拉曼光谱作为分子的指纹谱，与 ＦＴＩＲ一起，
成为分析研究电解质的有力工具．除了用于识别
组成，还被广泛用于研究电解质各组分之间的相

互作用．本实验室王兆翔博士利用拉曼光谱等谱
学手段，系统研究了聚合物电解质中锂盐（Ｌｉ
ＣｌＯ４）增塑剂（ＥＣ、ＰＣ、ＤＭＳＯ、ＤＭＦ等）聚合物
（ＰＡＮ）之间的相互作用［１６２１］．

在 ＬｉＣｌＯ４／ＥＣ体系拉曼光谱中，溶剂 ＥＣ
７１３ｃｍ－１处的拉曼峰于其高频侧出现肩峰，且其
强度随着ＬｉＣｌＯ４浓度的增加而增加

［１６］．与ＥＣ
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表１　某些锂离子电池电极材料的主要拉曼光谱峰及其振动模式归属
Ｔａｂ．１　ＷａｖｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆＲａｍａｎａｃｔｉｖｅｍｏｄｅｓｏｆｓｏｍｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｃａｔｈｏｄｅａｎｄａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｔｈｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｍａｉｎＲａｍａｎｂａｎｄｓ／ｃｍ－１　

　Ｇｒａｐｈｉｔｅ［２］ 　１５８０（Ｅ２ｇ２） 　１３３０（Ａ１ｇ）

　Ｈａｒｄｃａｒｂｏｎ［２６］ 　１５９０（Ｅ２ｇ２） 　１３５５（Ａ１ｇ）

　ＬｉＣｏＯ２
［１１］ 　５９５（Ａ１ｇ） 　４８５（Ｅｇ）

　ＬｉＭｎ２Ｏ４
［５］ 　６２５（Ａ１ｇ） 　５８０（Ｆ２ｇ） 　４８３（Ｆ２ｇ） 　４２６（Ｅｇ） 　３８２（Ｆ２ｇ）

　ＬｉＦｅＰＯ４
［３０］ 　１０７１ 　９９９ 　９５３ 　２９２ 　２２６

　Ｓｉ［１２］ 　５２０（ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ） 　４８０（ａｍｏｒｐｈｏｕｓ）

　Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２
［１３］ 　６７１（Ａ１ｇ） 　４３０（Ｅｇ） 　３４７（Ｆ２ｇ） 　２７１（Ｆ２ｇ） 　２３２（Ｆ２ｇ）

　ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）
［１４］ 　６３９（Ｅｇ） 　５１８（Ａ１ｇ，Ｂ１ｇ） 　３９８（Ｂ１ｇ） 　１９８（Ｅｇ） 　１４４（Ｅｇ）

　Ｖ２Ｏ５
［１５］ 　９９４（Ａｇ） 　７００（Ｂ１ｇ，Ｂ３ｇ） 　５２６（Ａｇ） 　２８２（Ｂ１ｇ，Ｂ３ｇ） 　１４４（Ｂ１ｇ，Ｂ３ｇ）

　　图２　不同Ｎｉ取代量的ＬｉＮｉｘＭｎ２ｘＯ４的（ａ）［９］及Ｆｄ３ｍ、Ｐ４３３２空间群结构的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４和 ＬｉＭｎ２Ｏ４的（ｂ）［１０］拉
曼光谱

　　Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＬｉＮｉｘＭｎ２ｘＯ４（ａ）ａｎｄｔｈｅＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ｐｏｗｄｅｒｓ（Ｆｄ３ｍａｎｄＰ４３３２）ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆ
ＬｉＭｎ２Ｏ４（ｂ）　ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ９，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２００６Ｅｌｓｅｖｉｅｒ（ａ），ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ
１０，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２００７Ｅｌｓｅｖｉｅｒ（ｂ）

的 Ｃ Ｏ基团对应的８９３ｃｍ－１峰也发生同样
的变化，这说明 Ｌｉ＋与该基团中的氧原子发生缔
合［１７］．据７１３ｃｍ－１拉曼峰的相对强度分析计算得
出，随着溶液浓度的增加，溶液中生成了缔合体

［Ｌｉ＋溶剂ＣｌＯ４
］和｛Ｌｉ＋ＣｌＯ４

｝ｎ，使得电解液中自

由离子的浓度和活度下降．另外，锂盐与聚合物之
间也存在相互作用，如 ＥＣ／ＬｉＣｌＯ４／ＰＡＮ体系，其
ＰＡＮ的 帒帒Ｃ Ｎ基团振动模（２０００ｃｍ－１）于高频侧
出现肩峰，可归因于 Ｌｉ＋与 ＰＡＮ中 帒帒Ｃ Ｎ基团的
Ｎ原子相互作用形成缔合物，导致该峰发生分

裂［１８］．当增塑剂为 ＰＣ时，也有类似现象［１９］，但对

ＤＭＳＯ与 ＤＭＦ增塑剂，却观察不到此现象［２０］，说

明增塑剂和聚合物对Ｌｉ＋离子的结合存在竞争．
图３示出ＰＣ／ＬｉＣｌＯ４／ＰＡＮ体系去除增塑剂前

后ＰＡＮ之 帒帒Ｃ Ｎ基团拉曼峰随锂盐浓度的变化．
如图，去除ＰＣ之前（ａ），仅当锂盐浓度很高时才会
出现 ＰＡＮ的 ２２４０ｃｍ－１处峰的劈裂；去除 ＰＣ后
（ｂ），在很低的锂盐浓度下就可观察到这个现
象［１９］．说明增塑剂的加入能够解离 Ｌｉ＋与 ＰＡＮ的
缔合，使电解质中自由离子的浓度和活度增加．但
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　图３　ＰＣ／ＬｉＣｌＯ４／ＰＡＮ体系去除增塑剂ＰＣ前（ａ）后（ｂ）
帒帒Ｃ Ｎ键伸缩振动的拉曼光谱［１９］

　 帒帒Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ Ｃ Ｎ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｍｏｄｅｏｆ
ＰＡＮｉｎＰＣ／ＬｉＣｌＯ４／ＰＡＮ（ａ）ａｎｄｉｎｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
ｆｒｅｅＬｉＣｌＯ４／ＰＡＮ（ｂ）　ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ
ｆｒｏｍｒｅｆ１９，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ１９９７ＴｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ

增塑剂与锂盐也同时存在相互作用，若增塑剂对

Ｌｉ＋的竞争力太强，将导致产生［Ｌｉ＋溶剂ＣｌＯ４
］

形式的缔合体，降低自由离子的浓度．只有 ＰＡＮ、
锂盐、增塑剂三者以合适的比例混合，才能得到具

有较高离子电导率的聚合物电解质．

　　图４　不同配比的ＬｉＣＦ３ＳＯ３乙酰胺体系ＳＯ３基团对称伸缩振动的拉曼光谱（ａ）及其各类离子结构的相对含量随锂
盐浓度变化（ｂ）

　　Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳＯ３ｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｂａｎｄ（ａ）ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｓｐｅｃｉｅｓ（ｂ）ｉｎ
ＬｉＣＦ３ＳＯ３∶ａｃｅｔａｍｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ

　　室温熔盐是室温下呈液态的离子化合物，某
些室温熔盐具有很高的电导率、较宽的电化学窗

口、不易燃、不挥发，使其可能成为绿色、安全的锂

离子电池电解质材料．本实验室胡勇胜博士利用

拉曼光谱并结合量子化学计算，研究了室温熔盐

中阴离子、阳离子、溶剂之间的相互作用，解释了

相关形成机制［２２２４］．
对 ＬｉＣＦ３ＳＯ３／乙 酰 胺 体 系，由 于 乙 酰 胺

（ＣＨ３ＣＯＮＨ２）中的羰基氧 Ｃ Ｏ同Ｌｉ＋离子存在强
的配位作用，导致锂盐ＬｉＣＦ３ＳＯ３解离，形成了很大
的配位阳离子，同时破坏了乙酰胺分子间的氢键

作用．而 ＣＦ３ＳＯ３
阴离子的 ＳＯ３基团和乙酰胺的

ＮＨ２基团则是通过氢键发生作用的，此处这两个
大阴、阳离子之间的库仑作用很弱．其阳离子溶
剂、阴离子溶剂和阳离子阴离子之间的相互作用
使得该熔盐在室温下以液体的形式存在，也正是

这些相互作用使得该熔盐中形成了各式各样的离

子结构，如积聚离子、离子对和“自由”离子等．就
ＣＦ３ＳＯ３

阴离子而言，根据 ＳＯ３对称伸缩振动和
ＣＦ３变形振动峰位的变化即可推断体系中存在的
各种离子结构，诸如不与 Ｌｉ＋离子直接作用的“自
由”阴离子（完全解离的离子或被溶剂分开的离子

对）、接触离子对和积聚离子等．图４是不同配比
的ＬｉＣＦ３ＳＯ３与乙酰胺体系 ＬｉＣＦ３ＳＯ３的 ＳＯ３对称
伸缩振动拉曼光谱（ａ）及其各类离子结构的相对
含量随锂盐浓度的变化（ｂ）．可以看到，该谱带随
锂盐浓度改变而发生明显变化，增加锂盐浓度时，

主峰明显向高波数方向移动．经计算得出３个峰分
别位于１０３２ｃｍ－１、１０４０ｃｍ－１、１０５０ｃｍ－１处，依次
对应于该体系的自由阴离子、接触离子对

和积聚离子．对比各拉曼峰的相对强度，即可确定
各类离子结构的相对含量随锂盐浓度的变化．
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　　图５　含Ｈ量较高的硬碳球 （ａ，ｂ）及经过１０００℃热处理的硬碳球（ｃ，ｄ）［２７］于不同周次充放电后的拉曼光谱及其对
应的Ｌａ值变化

　　Ｆｉｇ．５　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｈａｒｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈＨｃｏｎｔｅｎｔ（ａ，ｂ）ａｎｄｔｈｅｈａｒｄｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔ
１０００℃ （ｃ，ｄ）ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｅｓａｎｄｉｔｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄＬａｖａｌｕｅｓ　ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ２７，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２００７Ｅｌｓｅｖｉｅｒ

　　从以上电解质的实例即可看出，拉曼光谱可
用于半定量地分析电解质溶液中离子的缔合程度

或解离程度以及各组分之间的相互作用，这对于

理解电解质体系离子电导率随组成的变化，有着

重要的指导意义．

２　电极材料脱／嵌锂过程及电极电
解质界面的非原位拉曼光谱
拉曼光谱对锂离子电池研究的另一重要应

用，就是研究电极材料脱／嵌锂过程中的结构变化
以及电极电解质界面膜成分和演化，这将有助于
揭示锂离子电池在充放电过程中的电极反应．分
别举例介绍如下：

２．１　硬碳球充放电过程的非原位拉曼光谱
硬碳材料具有较好的倍率性能、优异的循环

性能以及斜坡式的充放电曲线等特点，在动力型

锂离子电池方面引起人们的重视．本实验室王庆
博士利用水热法制备了一种纳米孔球形硬碳材

料，表现出良好的储锂性能［２５２６］．一般认为，硬碳
材料优异的循环性能即在于循环过程中微结构不

发生变化，但缺乏直接的证据．硬碳球经１０００℃热
处理后，即可得到Ｈ含量较低的样品．胡进博士利
用拉曼光谱等研究了热处理前后硬碳球在循环中

微结构的变化［２７］．类似于软碳材料，硬碳球在
１５９０ｃｍ－１和１３５５ｃｍ－１左右有两个拉曼峰，分别
为Ｇ带和 Ｄ带．其石墨层的平均宽度 Ｌａ可由 Ｇ
峰与Ｄ峰强度比得到．图５分别给出了含 Ｈ量高

的硬碳球和１０００℃热处理过的硬碳球经过不同
次数充放电循环后的拉曼光谱及其对应的Ｌａ值变
化．对含Ｈ量高的硬碳球，Ｌａ值在前５周循环中增
加较快，随后趋于稳定，这说明硬碳球乱层结构的

有序化程度（即石墨化程度）随着循环周数的增加

而提高．而含 Ｈ量低的硬碳球，循环过程对 Ｌａ值
并没有影响．结合两种硬碳球的电化学性能，分析
认为，放电过程中 Ｈ原子与 Ｌｉ结合成 ＬｉＨ，ＬｉＨ在
充电中发生分解，而 Ｈ不能再与 Ｃ结合．这样，位
置相邻的并且取向相同的石墨片层边缘失去 Ｈ
的—Ｃ—Ｃ—悬键就有可能发生结合，形成一个较
大的石墨片层，在一定程度上增加了硬碳球的石

墨化程度［２７］．

２．２　ＬｉＦｅＰＯ４化学脱锂过程的拉曼光谱
ＬｉＦｅＰＯ４以其良好的循环稳定性、低廉的成

本、较高的比容量（１７０ｍＡｈ／ｇ），有望成为锂离子
动力电池的正极材料．ＬｉＦｅＰＯ４是橄榄石结构，具
有一维离子通道．一般认为 ＬｉＦｅＰＯ４脱／嵌锂过程
是ＬｉＦｅＰＯ４／ＦｅＰＯ４之间转变的两相反应过程，但
Ｇｉｂｏｔ等从原位ＸＲＤ电化学测试发现，纳米尺度的
ＬｉＦｅＰＯ４表现出单相反应的电化学行为

［２８］．ＬｉＦｅ
ＰＯ４的拉曼峰可以分为内振动模式和外振动模式
两类［２９］．内振动指的是 ＰＯ４

３阴离子内部键的振

动，处在９００～１１００ｃｍ－１之间的３个峰即为 Ｐ—Ｏ
键的振动，外振动（即晶格振动）出现在４００ｃｍ－１

以下的低频区，主要由ＰＯ４
３与Ｆｅ２＋之间的振动引
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起．由于未经碳包覆的 ＬｉＦｅＰＯ４的电化学性能很
差，而碳包覆层又会遮挡住ＬｉＦｅＰＯ４大部分的拉曼
信号，所以至今还没有关于ＬｉＦｅＰＯ４电化学脱锂的
非原位和原位拉曼光谱研究的报道．Ｂｕｒｂａ等利用
拉曼光谱结合ＦＴＩＲ研究了ＬｉＦｅＰＯ４化学脱锂后的
结构变化［３０］．在 ＬｉｘＦｅＰＯ４脱锂的过程中，其拉曼
峰不是由 ＬｉＦｅＰＯ４到 ＦｅＰＯ４的渐变，而是呈现
ＬｉＦｅＰＯ４与ＦｅＰＯ４的共存，可能是 ＬｉＦｅＰＯ４的电化
学脱锂是一个两相反应的过程．而且 ＦｅＰＯ４与
ＬｉＦｅＰＯ４的相对峰强并不随脱锂量的增多而逐渐
增大，在嵌锂的初级阶段，出现ＦｅＰＯ４的峰，在ｘ＝
０．３８以后，为ＦｅＰＯ４的拉曼峰主导，峰型无明显变
化．由此可知，脱锂过程是由 ＬｉＦｅＰＯ４颗粒表面向
内推进的，拉曼光谱的探测深度有限．当颗粒表层
的ＦｅＰＯ４达到一定厚度后，就观察不到ＬｉＦｅＰＯ４核
的拉曼光谱信号．

２．３　ＬｉＡｇ合金表面的ＳＥＩ分析
锂离子电池负极材料当放电至１．０Ｖ以下时，

电解液会在电极表面发生还原分解，在电极电解
质界面形成固体电解质中间相（ＳｏｌｉｄＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ），即ＳＥＩ膜．ＳＥＩ膜的属性对锂离子电池
的性能有很大的影响，有关它的成分已有很多研

究［３１３４］．由于ＳＥＩ膜一般只有几个纳米厚度，利用
拉曼光谱通常难以观测到该膜成分的信号．自上
世纪７０年代，发现其表面增强拉曼散射（ＳＥＲＳ）已
广泛用于微量物质的检测［３５３７］．本实验室李泓博
士在放电态的Ａｇ电极表面观察到ＳＥＩ膜的增强拉
曼信号［３８３９］．嵌锂后的 Ａｇ电极表面变得粗糙，本
身形成了良好的 ＳＥＲＳ基底．以金属锂为对电极，
分别放电到０．８Ｖ，０．４Ｖ和０Ｖ都观察到电极表
面的一系列拉曼峰，其中７１５ｃｍ－１，７４４ｃｍ－１，１０９０
ｃｍ－１，１４６０ｃｍ－１的峰为 Ｌｉ２ＣＯ３分子的振动峰，而
１００９ｃｍ－１，１１４６ｃｍ－１和１３８０ｃｍ－１的峰可能是由
ＳＥＩ膜的另一主要成分ＲＯＣＯ２Ｌｉ引起．

目前，ＳＥＲＳ测试的基底多为 Ａｕ，Ａｇ等贵金
属，限制了 ＳＥＲＳ在 ＳＥＩ研究中的应用．现今有报
道以过渡金属及其合金、过渡金属氧化物作为

ＳＥＲＳ基底［３６，４０］．还有利用铺撒一层“纳米壳层粒
子”，就可在各种物质的表面产生拉曼增强［４１］．这
意味着，可以借助ＳＥＲＳ手段在更多的电极表面研
究ＳＥＩ膜的成分和变化．此外，将拉曼光谱与扫描
隧道显微镜（ＳＴＭ）联用，即针尖增强拉曼光谱

（ＴＥＲＳ）技术，可以有选择性地对局域拉曼信号增
强［４２］．将扫描近场光学显微镜（ＳＮＯＭ）与光谱仪
联用，可以获得近场信号的光谱信息．这些新的实
验技术，都有望在电极电解质界面的研究中发挥
作用．

３　电极材料充放电过程的原位拉曼
光谱
电极材料的非原位拉曼光谱测试，一般是应

用控制电池电压或容量的方法，使电池停留在某

个脱／嵌锂态，然后取出极片，清洗，在非原位 Ｒａ
ｍａｎ池中测试．由于极片质量的误差，以及电池极
化的差别，造成充放电状态存在一定的不准确性，

但以同一电极的相对变化做比较仍然是有意义

的．另一方面由于电极片上反应的不均匀性，控制
的电压无非是电极片上各颗粒脱／嵌锂状态的动
态平均．而由显微 Ｒａｍａｎ获得的则可能是局部变
化的信息，这些在实验中均需注意．原位ＸＲＤ的一
些研究已经注意到，电极的平衡态与非平衡态的

相变可能存在一定的差异．原位拉曼光谱可在电
池充放电过程中同步地采集电极材料的拉曼谱，

从而获得结构与组成变化的信息［１１，４３５２］．比之原位
ＸＲＤ技术，原位Ｒａｍａｎ更容易实现，只需设计带有
石英窗的电化学池便可完成测试．
３．１　石墨充放电过程的原位拉曼光谱

石墨是原位拉曼光谱研究比较多的一种电极

材料［４８５０］．在ＬｉＣｌＯ４／ＥＣ∶ＰＣ电解液体系中，ＳＦＧ６
石墨放电至０．２Ｖ时，其 Ｇ带略向高频侧偏移．随
着Ｌｉ＋的进一步嵌入，Ｇ带分裂成两个峰：位于
１５７８ｃｍ－１的Ｅ２ｇ２（ｉ）振动模式，乃由未与嵌入层相
邻的石墨层碳原子的振动引起，而位于１６０２ｃｍ－１

的Ｅ２ｇ２（ｂ）振动模式，则由与嵌入层相邻的石墨层
碳原子振动引起．同时，随着 Ｌｉ的嵌入，Ｄ带逐渐
消失．ＨａｒｄｗｉｃｋＬ．Ｊ．认为这是由于 Ｌｉ的嵌入导致
与Ｄ带相关的碳环呼吸模的相干性消失［５０］．充电
过程中，对应的拉曼谱峰变化可逆，证明了石墨材

料良好的可逆性．ＳＦＧ４４石墨在同一电解液体系
中，会发生 Ｌｉ＋ＰＣ的共嵌入，放电平台约在 ０．８
Ｖ．放电过程中，Ｇ带的位置没有变化，放电至锂离
子的嵌入平台（０．８Ｖ）后，出现１５９７ｃｍ－１的肩峰，
其强度随着放电进行明显增大，远强于石墨的 Ｇ
带峰．这个肩峰不同于非共嵌入时出现的 Ｅ２ｇ２（ｂ）
峰，是由处在 Ｌｉ＋溶剂分子共嵌入的石墨层中碳
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原子的振动引起，称为Ｅｂａｎｄ（即石墨层的剥落）．
而实验表明，ＳＦＧ６和 ＳＦＧ４４石墨在 ＬｉＣｌＯ４／ＥＣ∶
ＤＭＣ体系中，放电过程都没有Ｅ带的出现，表现为
Ｌｉ＋的嵌入［５０］．由此可知，Ｌｉ＋溶剂分子的共嵌入
是否发生，既与电解液溶剂的选择有关，也与石墨

本身的类型有关．

３．２　ＬｉＭｘＭｎ２ｘＯ４的原位拉曼光谱
过渡金属取代的 ＬｉＭｎ２Ｏ４是重要的高电压材

料，但由于 ＬｉＭｎ２Ｏ４在其脱锂过程中晶格参数变
化很小，且Ｌｉ原子对Ｘ射线散射小，以及取代离子
与Ｍｎ离子半径接近，这些因素造成 ＸＲＤ在研究
尖晶石及其过渡金属取代物充放电过程的结构变

化时存在一定困难．利用拉曼光谱可以给出锂离
子和过渡金属离子在充放电过程中局部环境的变

化信息，这里分别以 Ｎｉ、Ｃｏ掺杂的 ＬｉＭｘＭｎ２ｘＯ４为
例作简要说明．

图７为ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４原位拉曼光谱的测试结
果［５１］．如图（ｂ，ｃ），初始样品５００ｃｍ－１处的峰对应
于Ｎｉ２＋—Ｏ键的振动［５３５４］，充电到 ４．６８Ｖ之后，
该峰移动到４８８ｃｍ－１处，Ｄｅｌｉｃｈｅｒｅ等［５３］和Ｃｏｒｄｂａ
Ｔｏｒｒｅｓｉ等［５４］认为这与Ｎｉ３＋—Ｏ键的振动相对应，
之后继续充电，４８８ｃｍ－１处的峰消失，出现逐渐增
强的５４０ｃｍ－１峰，可指认为Ｎｉ４＋—Ｏ键的振动

　　图７　ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４薄膜的循环伏安曲线（ａ）及其正向（ｂ）与反向（ｃ）扫描过程的原位拉曼光谱（６４７．１ｎｍ激光激发）［５１］

　　Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｉｎ１ｍｏｌ／ＬＬｉＢＦ４ＥＣＤＭＣ（ａ）ａｎｄｉｔｓｉｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ
（６４７．１ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ）ｆｏｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｆｒｏｍ３．４０Ｖｔｏ５．００Ｖ（ｂ）ａｎｄｆｒｏｍ５．００Ｖｔｏ３．４０Ｖ（ｃ）
ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ５１，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２００２ＴｈｅＲｏｙａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

　图６　ＳＦＧ６石墨（ａ）和ＳＦＧ４４石墨（ｂ）的首周放电曲线
及放电过程原位拉曼光谱（１ｍｏｌ／ＬＬｉＣｌＯ４ＥＣＰＣ
电解液）［５０］

　Ｆｉｇ．６　ＦｉｒｓｔｌｉｔｈｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｉｔｓｉｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ
ｓｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅＳＦＧ６ｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅＳＦＧ４４
ｇｒａｐｈｉｔｅ（ｂ）ｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４ＥＣＰＣｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍ ｒｅｆ５０，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２００７Ｅｌｓｅｖｉｅｒ
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　　图８　ＬｉＣｏＭｎＯ４的循环伏安曲线（ａ）及其正向（ｂ）与反向（ｃ）扫描过程的原位拉曼光谱（６４７．１ｎｍ激光激发）［５２］

　　Ｆｉｇ．８　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅＬｉＣｏＭｎＯ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＢＦ４ＥＣＤＭＣａｎｄｉｔｓｉｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（６４７．１
ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ）ｆｏｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｆｒｏｍ３．５０Ｖｔｏ５．５０Ｖ（ｂ）ａｎｄｆｒｏｍ５．５０Ｖｔｏ３．５０Ｖ（ｃ）
ｒｅｐｒｉｎｔｅｄｗｉｔｈｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍｒｅｆ５２，ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ２００４Ｅｌｓｅｖｉｅｒ

　　图９　ＭｏＯ３纳米带的首周充放电曲线（电压区间：ａ．１．５Ｖ～３．０Ｖ；ｂ．１０ｍＶ～３．０Ｖ）；ｃ．不同充放电状态的原位拉曼
光谱

　　Ｆｉｇ．９　Ｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅ／ｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＭｏＯ３ｎａｎｏｂｅｌｔｓ（ｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅｓ／Ｖ：ａ．１．５～３．０；ｂ．０．０１～３．０）；ｃ．ｉｎｓｉｔｕＲａ
ｍａｎｓｐｅｃｔｒａｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｔｅｓｏｆｃｈａｒｇｅ（６３２．８ｎｍｌａｓｅｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ）

峰［５５５６］．与其对应的的循环伏安曲线（ａ）在４．７２Ｖ
和４．７８Ｖ处各有一个氧化峰，对比原位拉曼光谱，
可知Ｃ／Ｃ′氧化还原峰乃对应于 Ｎｉ２＋向 Ｎｉ３＋的转
变，而Ｄ／Ｄ′氧化还原峰则对应于 Ｎｉ３＋向 Ｎｉ４＋的转
变．ＬｉＣｏＭｎＯ４的测试结果如图８所示

［５２］．据图，其
于循环伏安曲线（ａ）出现的 Ｄ氧化峰与原位拉曼

谱（ｂ，ｃ）５５０ｃｍ－１处的峰相对应，可认为是Ｃｏ４＋—
Ｏ的振动．类似的，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４完全脱锂时的拉
曼谱在５４０ｃｍ－１处也出现 Ｎｉ４＋—Ｏ键的峰，这说
明以上两种过渡金属取代的 ＬｉＭｎ２Ｏ４具有相似的
晶体结构和电子态．

不足的是，原位拉曼光谱的信噪比较差．通常
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入射的激发光束要依次经过空气／石英玻璃／氩
气／电解液这几个介质层，才能到达极片表面，这
样既增大了入射光与拉曼信号的损失，也不利于

聚焦．而且电解液和石英玻璃的拉曼和荧光信号
会遮挡住一些比较微弱的拉曼峰，比如 ＬｉＮｉ０．５
Ｍｎ１．５Ｏ４初始状态时的原位拉曼光谱除了电解液
显示的峰外，几乎看不到样品的信号．为此，需要
设计薄层原位拉曼池．

根据电磁波的趋肤深度公式，电磁波对介质

的穿透深度与介质电导率的 １／２次方成反比，从
而，电导率越高的材料，拉曼激发光能穿透的深度

越小，能有效被探测的物质也就越少．比如，
Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２嵌锂后或 ＬｉＣｏＯ２脱锂后的电导率都变
高，因而以这些材料作原位拉曼光谱测试，信号可

能很弱，甚至无法检测［１１］．
拉曼光谱在电极材料结构演化研究方面也存

在一些局限．诸如氧化锰，氧化钼等这些在嵌锂中
发生相转变反应以及向非晶态金属转变的材料，

拉曼光谱都不能给出结构变化的信息．图 ９是
ＭｏＯ３首周充放电过程的原位拉曼光谱．在２．７５Ｖ
的嵌锂平台，ＭｏＯ３的拉曼峰就减弱直到消失．０．５
Ｖ以下的平台对应于 ＭｏＯ３向无定形 Ｍｏ和 Ｌｉ２Ｏ
的转变．充电过程中，可能会形成 ＭｏＯ和 Ｌｉ２Ｏ或
ＬｉｘＭｏＯ３，但都为无定形态，没有拉曼峰的出现，因
此不能依据拉曼光谱确定充电产物．对于长程结
构已经破坏的材料体系，则其近程结构需要结合

红外光谱、Ｘ射线吸收谱、核磁共振作进一步研究．
一般来说，拉曼光谱测量需要避免电极片局

部反应的不一致性．但有时需要对极片反应的不
均匀性进行探测，以及分析电极片内各组分的分

布．拉曼光谱成像，就是在某一特定波数处的各点
峰强的空间分辨图像，如此可以获得极片表面在

较大范围内的信息［５７］，这是有待将来重点发展的

技术．

４　结　论
至今，系统应用拉曼光谱研究锂离子电池电

极与电解质材料的报道还不多见．但可以预见，随
着多种先进拉曼技术的发展以及储能技术重要性

的日益提升，拉曼光谱在研究锂电池材料的平衡

态与非平衡态、局部与平均、组成与结构的信息

时，将会发挥更大的作用．此外，基于第一性原理
计算的发展与广泛使用也将进一步从理论上帮助

准确指认由Ｒａｍａｎ光谱谱带获得的相关信息．
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