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锂电池研究中的拉曼/红外实验测量和分析方法 

孙姝纬，赵慧玲，郁彩艳，白莹 

（河南大学物理与电子学院，河南 开封 475004） 

摘  要：拉曼光谱和傅立叶变换红外光谱是重要的物理表征方法，在电化学领域尤其是锂电池领域具有广

泛的应用，常用于分析如分子价键、官能团振动和转动能级跃迁状态、物相结构变化、稳定性、表面现象

以及反应机理，相关谱学数据又可以计算化学键的键能、键长、键角等。本文介绍了拉曼和红外光谱的基

本原理、测试方法、测试注意事项、常用测试设备及测试流程，并结合实际案例，具体分析了拉曼和红外

光谱在锂电池中的应用。电极材料、电解质、粘结剂等组分分析方面，及其在充放电循环中的生成产物对

电化学稳定性的影响方面的应用研究。 

关键词：拉曼光谱；傅里叶变换红外光谱；测试方法；分析方法；锂电池 

中图分类号：O 657.3   文献标志码：A   文章编号：2095-4239（2019）       

 

Experimental measurement and analysis of Raman/Infrared methods 

for lithium batteries 

SUN Shuwei, ZHAO Huiling, YU Caiyan, BAI Ying 

(School of Physics and Electronics, Henan University, Kaifeng 475004, Henan, China) 

 

Abstract: Raman spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) are important 

physical characterization methods. They are widely used in the field of electrochemistry, 

especially in the field of lithium batteries. They are commonly used to analyze molecular valence 

bonds, functional group vibration and rotational energy level transition states, phase structure 

changes, Stability, surface phenomena and reaction mechanism, the correlation spectroscopy data 

can calculate the bond energy, bond length, bond angle, etc. of the chemical bond. This paper 

introduces the basic principles, test methods, test precautions, common test equipment and test 

procedures of Raman and infrared spectroscopy, and analyzes Raman and infrared spectroscopy in 

lithium battery electrode materials, electrolytes and binders. The application of isocomponent 

analysis and its influence on the electrochemical stability of the product formed in the charge and 

discharge cycle.Raman spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy are important 

physical measurement methods. They are widely used in the field of electrochemistry, especially 

in lithium batteries, such as molecular valence bonds, functional group vibration and rotational 

energy level transition states, phase structure changes, and stability, surface phenomena and 

reaction mechanism, the correlation spectroscopy data can calculate the bond energy, bond length, 

bond angle of the chemical bond. This paper mainly focused on the basic principles of Raman and 

infrared spectroscopy, the testing methods, the matters needing attention and the equipment used 

in the Raman and infrared spectroscopy measurement. Finally, the application of the Raman and 

infrared spectroscopy in the lithium battery is introduced in a practical case. 
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1 拉曼光谱和红外光谱概述 

拉曼光谱（Raman Spectroscopy，简称 Raman 或 RS）与红外光谱（Infrared Spectroscopy，

简称 IR）是两种常见的物理性质表征方法，在物理、化学、材料、能源、考古、天文、地

质等领域有着非常广泛的应用。随着锂电池的广泛应用，在该领域的科学研究和工程化中也

发挥了越来越重要的作用。以下分别简述两种光谱技术的发展历程及应用范围。 

1928 年印度物理学家拉曼在研究液体光散射时，发现散射光中除有与入射光频率相同

的瑞利散射线外，在瑞利散射线 ν0 的两侧还有红伴线和紫伴线，且伴线与瑞利线的频率差

值与入射光的频率无关[1]。这些特征使得拉曼光谱被很快应用于研究介质的分子结构，也导

致了拉曼光谱学的迅速兴起及蓬勃发展。 

然而，由于拉曼散射光强极弱，仅相当于入射光强度的百万分之一左右，极大地制约了

拉曼光谱技术的应用和发展。直到近半个世纪由于激光器、全息光栅、光电倍增管、CCD

探测器、计算机和数字计算技术的诞生和迅猛发展，才在 20 世纪 90 年代诞生了商业化的显

微拉曼光谱仪，使拉曼光谱测量很快成为一种在操作难度上与发射光谱和吸收光谱相当的常

规光谱技术，被应用于不同成分（组分）物质的鉴别、结构的测定（如晶体结构）和相变研

究等。另外，表面增强拉曼光谱技术、拉曼光谱成像技术也为拉曼光谱的应用开辟了更广阔

的空间。 

同样在20世纪初, 研究者们首次获得了材料的红外光谱并对红外吸收的特征频率进行

了研究。之后红外光谱得到了广泛应用，并建立了红外光谱特征频率库。但在60年代中后期，

随着各种新的分析技术的出现，加之经典近红外光谱分析技术暴露出的灵敏度低、抗干扰性

差的弱点，使人们逐渐淡漠了该技术在分析测试中的应用。此后，近红外光谱再次进入了沉

默期。 

20 世纪 70 年代, 美、德等国研制并推出第三代红外分光光度计, 它没有分光元件,而

是通过干涉仪与计算机紧密联系组成的新型傅里叶变换红外光谱仪，这一发现促进了近红外

光谱技术的推广。到 80 年代后期，随着计算机技术的迅速发展，带动了分析仪器的数字化

和化学计量学的发展，通过化学计量学方法在解决光谱信息提取和背景干扰消除方面取得了

的良好效果，加之近红外光谱在测样技术上的独特优势，使人们重新熟悉了近红外光谱的价

值，近红外光谱在各领域中的应用研究陆续展开。进入 90 年代，近红外光谱在产业领域中
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的应用全面拓展，有关近红外光谱的研究及应用文献几乎呈指数增长，成为发展最快、最引

人注目的一门独立的分析技术。 

红外吸收峰的位置反映了分子结构上的特点，可以用来鉴别未知物的结构组成或确定其

化学基团；吸收谱带的强度与化学基团的含量有关，可用于进行定量分析和纯度鉴定。另外，

在化学反应的机理研究中，红外光谱也发挥了一定的作用。但其应用最广的还是未知化合物

的结构鉴定：红外光谱不但可以用来研究分子的结构和化学键，如力常数和分子对称性，而

且还可以作为表征和鉴别化学物种的方法。 

本文在分别介绍拉曼光谱和傅立叶变换红外光谱原理的基础上，重点讨论两种光谱技术

在锂电池研究中的应用，包括测试方法、测试仪器及参数、测试流程、测试注意事项等，并

结合实际研究案例，具体分析拉曼光谱/傅立叶变换红外光谱以及上述两种手段与一些测试

方法联用技术在锂电池中的应用。 

 

2 实验原理 

拉曼光谱 (Raman Spectroscopy)和傅立叶变换红外光谱 (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, FTIR)利用的是分子振动光谱的不同特性。前者主要对应于非极性基团与骨架

的对称振动，后者则主要反映了极性基团的非对称性振动。两种方法相互补充，可以用来研

究锂电池电极材料或界面在充放电过程中的组分和结构的变化。 

2.1 拉曼光谱 

拉曼光谱法是利用激光束照射样品时发生散射现象，而产生与入射光频率不同的散射光

谱所进行的分析方法。它属于分子振动光谱，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。入射光可以看成是具有特定能量的光子，当与样品分子相碰撞

时，若产生的散射光频率与入射光频率相同，则能量保持不变，这种弹性散射称为瑞利散射；

若产生的散射光频率与入射光频率不同，则为非弹性碰撞，这种散射称为拉曼散射。其中，

若散射光频率低于入射光，即入射光将一部分能量传递给样品分子，发生斯托克斯散射；若

散射光频率高于入射光，即入射光从样品分子中获得一部分能量，发生反斯托克斯散射。常

温下，斯托克斯散射的强度比反斯托克斯散射高得多。因此，在拉曼分析中，通常使用斯托

克斯散射线。斯托克斯光的频率与入射光的频率之差称为拉曼位移(Raman Shift)[2]。 

拉曼光谱图通常是以拉曼位移为横坐标，谱带强度为纵坐标表示散射强度。拉曼位移就

是分子的振动或转动频率。不同化合物的分子具有不同的拉曼位移、拉曼谱线数目和拉曼相

https://baike.baidu.com/item/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E5%8F%8D%E5%BA%94
https://baike.baidu.com/item/%E5%88%86%E5%AD%90%E5%AF%B9%E7%A7%B0%E6%80%A7
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对强度，这是对分子基团定性鉴别和分子结构分析的依据，因此可以通过晶格振动的特征峰

及峰宽来判断晶体结构及其对称性。而对于同一个化合物，拉曼散射强度与其浓度呈线性关

系，可以据此做一些定量或者半定量的测量。拉曼光谱出现在可见光区，其拉曼位移一般为

40 - 4000 cm-1。 

拉曼光谱适用于对称结构极性较小的分子[3]，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，且活性很强。通常准备测试的样品无需经

过特殊处理，所以在锂电池体系的测量中有着广泛的应用。对于拉曼光谱灵敏度不够的情况，

可以使用一些 Au 或 Ag 等活性衬底在样品表面进行处理，由于在这些特殊金属纳米颗粒的

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(Surface 

Enhanced Raman Scattering, SERS)。 

2.2 傅立叶变换红外光谱 

红外光谱使用的波段与拉曼光谱类似，不少拉曼活性较弱的分子也可以使用红外光谱进

行表征。红外光谱属于分子吸收光谱，可作为拉曼光谱的补充。当样品受到频率连续变化的

红外光照射时，分子吸收其中特定的与分子振动能级差对应频率的辐射，故红外光谱又称为

分子振动光谱。由分子振动引起偶极矩的变化，使振动能级从基态跃迁至激发态，在对应于

该特征频率的位置出现吸收峰，记录下来的即是该分子的红外光谱图。红外光谱通常是以吸

收光的波长或波数(Wavenumber, cm-1)为横坐标，以透过百分率为纵坐标表示吸收强度，峰

强与分子跃迁的概率或分子偶极矩有关。一般来说，极性较强的分子或基团对应的吸收峰也

较强；分子的对称性越低，所产生的吸收峰越强[3]。 

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强，如C=O伸缩振动的红外光谱比相应的拉曼光谱更为显著。根据

红外光区波长的不同，可以将红外光谱划分为三个区域：① 近红外区（即泛频区）：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（特征振动

区/指纹区）：波数范围在400 ～ 4000 cm-1，也是研究和应用最多的区域，主要振动频率是

基频和指纹频率；③ 远红外区：波数在400 cm-1以下的区域，测量的主要是气体分子的转动

信息。与拉曼光谱不同的是，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，而且普通红外光谱测试前通常需要在干燥环境下将样品与KBr

研磨压片。 

一般情况下，红外光谱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换处

理器通常联合使用，得到的光谱称为傅里叶变换红外光谱(FITR)。在锂电池电解液的研究中，
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使用红外光谱手段的报道较多。 

拉曼光谱与红外光谱均能获得有关分子内部各种简正振动频率及有关振动能级的情况，

从而可以用来作官能团鉴定，但两者产生的原理和机制都不相同。在分子结构分析中，拉曼

光谱与红外光谱相互补充，一些红外光谱无法检测的信息在拉曼光谱中能很好地表现出来。

红外光谱侧重于检测基团，适用于极性键，多用有机物测量；拉曼光谱侧重于检测分子骨架，

适用于非极性键，有机无机均可测试。拉曼光谱与红外光谱的对比如表1所示。 

表1  拉曼光谱与红外光谱的对比[4] 

Table 1 Comparison between Raman and Infrared Spectroscopy 

项目 拉曼光谱 红外光谱 

光谱性质 散射光谱 吸收光谱 

分子结构与光谱活性 
非极性分子及基团通常具有拉

曼活性 

极性分子及基团通常具有红外

活性 

分子结构适用范围 适于分子骨架的测定 适于分子官能团的测定 

光谱范围 40 ～ 4000 cm-1 400 ～ 4000 cm-1 

水溶液测试 不受干扰 有一定限制 

样品制备 无需制样 一般需要制样 

定量分析 可以半定量分析（内标法） 可以定量分析 

谱库 谱图量较少 谱库存谱图达几十万 

2.3 联用技术 

拉曼光谱和红外光谱各有优势，但同时也存在一定的局限性，在实际应用和分析中以这

两种表征为基础，拓展出新的表征手段和测试技术势在必行，于是出现了两种或两种以上测

试仪器联用的方法。常见的联用手段有：原子力显微镜(Atomic-force Microscopy, AFM)与拉

曼联用(AFM-Raman)、光致发光(Photoluminescence, PL)与拉曼联用(PL-Raman)、扫描电子

显 微 镜 (Scanning Electron Microscope ， SEM) 与 拉 曼 联 用 (SEM-Raman) 、 热 重

(Thermogravimetry, TG) 与 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 联 用 (TG-FTIR) 、 气 相 色 谱 (Gas 

Chromatography, GC)与傅立叶变红外光谱联用(GC-FTIR)、质谱(Mass Spectrum，MS)与傅立

叶变换红外光谱联用(MS-FTIR)等。 

3 实验测试方法 



6 
 

3.1 常规测试 

3.1.1 电极材料测试 

锂电池电极活性材料通常为固体粉末状样品，因而在 Raman 测试时，将少量样品放在

样品台上直接进行测试即可。而由于水的极性很强，FTIR 测试极易受到水分子的影响。因

此在 FTIR 测试前，需要将待测样品充分干燥，然后取 1 - 2 mg 样品在玛瑙研钵中研磨成细

粉末并与提前充分干燥的溴化钾粉末（用作红外光学窗口，A. R.级，约 100 mg，粒度 200

目）混合均匀，装入模具内，在压片机上压制成片进行测试，整个制备过程须在干燥环境下

完成。 

3.1.2 电解质测试 

目前绝大多数商用的锂电池电解质是液体。液体电解质的 Raman 测试仅需吸入毛细管

或者滴加在载玻片上（也可以覆盖一层超薄盖玻片），然后准确聚焦，直接在其本征状态下

测试即可；对于凝胶电解质，可直接滴加在载玻片上测试即可。而对于 FTIR 测试来说，依

然需要在无水环境下制备样品后再行测试。常见的制备方法是液膜法，具体操作是：对于油

状或粘稠液体（如凝胶），直接涂于 KBr 晶片上测试；流动性大且沸点低的液体(≤100 ℃)，

可夹在两块 KBr 晶片之间或直接注入厚度适当的液体池内测试；而对于水溶液样品，可用

有机溶剂萃取水中的有机物，待溶剂挥发后，所留下为液体的遵循上述办法，为固体的则用

KBr 压片法测试。锂电池固体电解质近些年发展迅速，对于固体电解质的样品测试，参照电

极材料的测试方法。 

3.2 特殊方法测试 

3.2.1 充放电循环后电极材料的测试 

为研究充放电过程对电极材料表面组分和结构的影响，可以将循环后的电极材料经一定

处理后进行光谱测试。目前使用的模拟电池在进行光谱测量前，需在装配好一定的电极-电

解液体系后，对电池进行充放电模式以及充放电状态的设置；然后，将目标状态下的电池在

手套箱中卸开，取出电极材料，用溶剂反复浸泡清洗，真空干燥后进行测试；如果倾向于对

活性电极表面副反应产物组分的表征，可以在最初涂制电极片的过程中仅用活性材料和溶剂

制片，排除导电添加剂和粘结剂本身以及它们可能参与的副反应的影响，且在 Raman 测试

前，在手套箱中将清洗干燥后的极片用真空封脂或密封胶带密封在超薄石英片和载玻片之间，

再进行测试。普通极片的 Raman 测试时仅将电极片置于拉曼光谱仪样品台上进行测试即可。

而所有的 FTIR 表征均需将电极片上的活性材料与干燥的溴化钾在玛瑙研钵中混合均匀，再

压片进行测试，这里的整个过程依然需要在干燥环境下完成；若是对电极表面副反应产物的
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FTIR 测试，应尽量减少样品暴露在空气中的时间。 

3.2.2 原位拉曼/红外测试 

原位研究是指用相应的分析或检测仪器对正在反应变化的实验体系进行直接测量，而无

需改变整个体系的实际工作状态，从而可以获得真实准确的结果。原位拉曼/红外电池的具

体制作方案可以是：负极内装有柔性导电柱，将其与底座连接，正极与上盖相连，并在上盖

的顶端设置一个窗口，此窗口为透光的石英片，通过衬套压紧与上盖密封连接，此衬套与绝

缘套两者可拆卸连接，而绝缘套又与底座之间可拆卸密封连接。另外，对于空气敏感的样品，

也可以使用此装置进行测试。原位拉曼/红外电池的示意图及光学照片如图 1 所示。 

 

 

图 1 原位拉曼/红外电池的示意图及其光学照片 

Fig.1 Schematic diagram of an in-situ Raman/infrared battery and its optical photograph 

3.2.3 表面增强测试 

金属纳米颗粒具有特殊的光学性质，即当入射光线照射到有一定粗糙度的贵金属表面时，

在金属表面吸附的物质的拉曼及红外信号均可得到增强，这种现象称作表面增强拉曼散射

(Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS)和表面增强红外吸收(Surface Enhanced Infrared 

Absorption Spectroscopy, SEIRAS)。目前已有很多金属被证实可以用于制备活性衬底，其中

Ag 获得了最广泛的应用。常见的制备银衬底的方法有两种：液相还原法制备和固相法制备。

液相还原法制备银衬底虽简单，却耗时较长，且同时需剧烈搅拌。相对来说，固相法制备方

法如激光刻蚀，得到的衬底分布均匀、重复性好，但纳米银的粒径较大。 

3.2.4 联用(couple)测试技术 

将原子力显微镜(AFM)分析与拉曼集成在同一台显微镜上，组成AFM-Raman 联用系统。

原子力显微镜是利用针尖原子与样品表面原子间的范德华力来反馈样品表面形貌信息或探

测样品微观力学特性。AFM-Raman 联用系统可以在纳米尺度上提供样品的拓扑信息，并将 
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这些信息与拉曼光谱成像提供的化学信息相结合，从而使得表征结果更完善。由于同属

显微镜一族，在测试时直接对待测样品进行测试，无需制样。 

热重(Thermogravimetry, TG)与傅立叶红外光谱联用(TG-FTIR)技术能够实时并快速地测

定样品在受热过程中发生的一些物理化学变化，还可以测定在热失重过程中生成的分解产物

其化学成分。具体联用方式是：将热重分析仪的气体出口与 FTIR 的气体池联通，一般以高

纯氩气做载气，并使传输管(Transfer line)和红外气体池的温度分别维持在200 ℃和225 ℃，

其它测试条件与单独测试相同。 

气相色谱(Gas Chromatography, GC)一般和质谱(Mass Spectrum, MS)耦合后与傅立叶红

外变换光谱一起组成联用(GC/MS-FTIR)。这样联用提供了一种原位表征锂电池气体释放的

方法。具体做法是：在充电过程中从电池收集逸出的气体，经由色谱仪的分析柱，根据极性

和挥发性被分离，这样可以得到气体的组分。再连接到质谱仪，这时气体被电离，可以进一

步证实组分。最后进入到与 FTIR 连接的光管，此光管内壁镀金，且管的两端以 KBr 窗片封

口，实时监控红外吸收信号。最后将在色谱峰出现的时间段内存储的数据，以红外谱-气相

色谱-功能团吸收强度三维图谱显示出来。 

综上所述，对于各类材料在不同物理状态下的样品制备方法详见表 2。 

表 2 不同物理状态下各类材料的样品制备方法 

Table 2 Preparation methods for different materials with various physical states 

 固体 液体 气体 凝胶 

原材料或

电池材料 

Raman：直接测试 

FTIR：与 KBr 混合研

磨后压片 

Raman：吸入毛细管或

滴加在载玻片 

FTIR： 两块 KBr 晶片

之间或注入液体池 

/ 
Raman：滴加在载玻片 

FTIR：涂于 KBr 晶片 

充放电后

的材料 

清洗干燥后的极片 

Raman：密封在超薄

石英片和载玻片之间 

FTIR：与 KBr 混合研

磨后压片 

/ / / 

原位电池

样品 

使用带有石英光学窗

口的原位电池 

直接测试 

/ 

收集逸出气体 

Raman：进入气体

分析仪，略低于标

准大气压 

FTIR：进入以 KBr

窗片封口的内壁

镀金光管 

/ 
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3.3 测试设备 

用于拉曼或红外测试的仪器品牌和型号较多，如用于 Raman 测试的 Renishaw、HORIBA

等；用于 FTIR 测试的 Thermo Fisher、Bruker Optics、Perkin Elmer 等。常见的用于 Raman

的测试分析软件有 LabSpec 6、wiRE2.0 等；用于 FTIR 的测试分析软件有 OMNIC、OPUS

等。典型的用于 Raman 和 FTIR 测试的仪器规格参数分别如表 3、表 4 所示。 

表 3 拉曼测试光谱仪及其参数比较 

Table 3 Listed Raman spectroscopies and the corresponding parameters 

品牌 型号 最低波数 (cm-1) 光谱范围(cm-1)  
空间分辨率 

(μm) 

光谱分辨率

(cm-1) 

光谱重复性

(cm-1) 

Renishaw inVia 
200、100、50、

10 可选 
100-4000 

横向：0.5 

纵向：2 
1 ≤±0.1 

HORIBA 
LabRAM HR 

Evolution 
10 50-9000 

横向：1 

纵向：2 
≤0.35 ≤±0.03 

Thermo 

Fisher 
DXR 2xi 50 50-6000 

横向：0.5 

纵向：0.5 
<2 优于±1 

Bruker 

Optics 
Senterra 50 50-4400 

横向：1 

纵向：2 
1.5 0.06 

天津港东 LRS-5 50 50-7000 
横向：0.01 

纵向：0.01 
≤1 1 

表 4 红外测试光谱仪及其参数比较 

Table 4 Listed FTIR spectroscopies and the corresponding parameters 

品牌 型号 分辨率(cm-1) 光谱范围(cm-1) 信噪比 
扫描速度（张

光谱/秒） 
设计原理 

Bruker 

Optics 
VERTEX 70 0.15/0.4 10-30000 50000:1 80 动态准直设计 

Thermo 

Fisher 
Nicolet IS 10 优于 0.4 350-7800 45000:1 40 动态准直设计 

Perkin 

Elmer 
Frontier 0.02-0.3 680-25000 38000:1 40 无动态准直设计 
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SHIMADZU IRTracer-100 0.25 350-7800 60000:1 300 无动态准直设计 

天津港东 FTIR-650 优于 1.5 400-4000 15000:1 可控选择 动态准直设计 

由表 3、4 可知，不同的设备在分辨率、光谱范围、信噪比、积分时间/扫描速度等参数

存在差别。其中仪器的各项分辨率需要重点关注，如时间/空间分辨率、光谱分辨率等。以

拉曼光谱仪为例，时间分辨率指仪器在时间序列上能分辨的能力，它取决于探测器反应速度、

激光器脉冲频率以及一起本身的灵敏度；空间分辨率指仪器能识别最小测试点的能力，它取

决于激发光光斑大小和设备共焦性能（常规拉曼设备是通过扩束器技术、共焦技术等实现接

近理论尺寸的小激光光斑，得到高空间分辨率性能和抑制杂散信号效果）；光谱分辨率指仪

器能分辨非常近似的结构的能力，这取决于设备中光栅的分辨率。而对于红外光谱仪的分辨

率，与上述含义相同。由于锂电池中不同部分其样品组分、分子结构、官能团等均存在较大

差别，实际测量时对各样品所处状态、制样标准等也有不同要求，因此，具体测试中需要结

合理论知识和实际情况加以考量。 

3.4 测试流程 

3.4.1 Raman 测试与谱图处理流程 

以 LabRAM HR Evolution 光谱仪器为例，介绍电极材料固体粉末样品的测试工步，如

图 2 所示。 

工步1：打开激光器进行预热，启动配套LabSpec 6软件，待CCD制冷(Cool to operating 

temperature)温度稳定后，使用硅片校准。将样品放置在显微镜平台上，并使用可视装置（显

微目镜或视频摄像头）正确调整样品位置；点击video图标，在Instrument setup的Objective

选择合适物镜，将样品聚焦清楚。 

工步 2：点击 stop all 图标，停止白光图像采集；在 Acquisition parameters 下的 Spectro

中输入光栅位置，Range 中输入采谱范围，Acq.time(s)中输入单次采谱曝光时间，

Accumulation 中输入循环次数，RTD time(s)中输入实时采集曝光时间。设置好参数后，点击

光谱采集按钮，进行光谱采集。 

工步 3：光谱采集完毕后，单击 save 图标保存，一般将测试数据保存为.txt 格式；也可

以激活 video 窗口，保存为.16v 格式的显微图像。如测试完毕，待 CCD 温度回到室温左右，

依次关闭 LabSpec 6 软件，激光器及电源开关。 

注意事项：①测试过程中的随机尖峰（或称宇宙射线）可以通过使用 Spike Filter 功能

来自动去除；②采集过程中可通过去噪功能 Denoise 来降低光谱信噪比。 
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No. 1 打开软件 

 

No.2 放置样品 

 

No.3 参数设置 

 

No.4 数据保存 

图 2 HR Evolution 拉曼光谱仪光谱采集基本流程：No.1 打开软件； No.2 放置样品； No.3 参数设置； No.4 

数据保存 

Fig.2  Raman Data collection by HR Evolution 

 

Raman 光谱处理有很多种方法，常见的有扣背底、标峰位及峰位拟合等，下面以 LabSpec 

6 软件为例，介绍上述三种处理方法，如图 3 所示。 

方法 1：扣背底。打开未扣背底的光谱，点击右侧工具栏 Processing→Baseline correction，

选择合适参数，在 Baseline correction 中点击 Fit 进行拟合（可尝试使用不同的参数拟合，多

次重复直到背底线合适为止），点击 Sub 扣除背底。 
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方法 2：标峰位。打开光谱，点击右侧工具栏 Analysis→Peaks，点击 Find。若获得正常

结果，则完成标峰位；若除峰位显示之外，还有其他一些峰或线存在，则需要在 Analysis

→Peaks→Display options 下取消勾选 Peaks、Sum 和 Res 选框。 

方法 3：峰位拟合。若一些峰是由两个或两个以上的峰叠加而成，此时，如要获得精确

的峰信息，就需要对峰位拟合。先截取需要拟合的峰，在可能是峰的位置点击标峰位，并

在 Shape 下拉菜单中选择合适的峰形函数。在 Fit options 中设置拟合选项，点击 Peaks 中

的 Fit进行拟合（可多次点击 Fit直至拟合总谱非常贴近实测曲线）。拟合完成后，在Analysis

→Peaks 中的 Peak table 获得各个峰的详细信息，其中 p、a、w 和 ar 分别代表峰位、峰强、

半高宽和峰面积。最后点击 copy peaks，将拟合数据粘贴到 Excle 里保存。 

注意事项：上述光谱处理均以软件自动处理为例，此外还可手动进行数据处理。 

 

No.1 启动软件 

 

No.2 扣背底参数设置 

 

No.3 标峰位参数设置 
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No.4 峰位拟合截谱 

 

No.5 拟合参数设置 

 

No.6 设置拟合选项 

 

No.7 查看峰信息 
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No.8 保存 

图 3 Raman 光谱处理基本流程：No.1 启动； No.2 扣背底参数设置；No.3 标峰位参数设置；No.4 峰位拟

合截谱；No.5 设置拟合选项；No.6 拟合参数设置；No.7 查看峰信息；No.8 保存 

Fig.3 Raman data processing by LabSpec 6 

3.4.2 材料的 FTIR 测试与谱图处理流程 

常见的单独使用 FTIR 的测试光谱一般只用于定性分析，故较 Raman 测试比较简单，这

里以 IRTracer-100 为例，介绍电极材料固体粉末样品测试工步，如图 4 所示。 

工步 1：开启光谱仪的电源预热，并查看样品仓内是否有遗留样品。启动 Labsolutions IR

软件，选择光谱扫描，点击功能条“仪器”中“初始化”，成功后进行参数设置。 

工步 2：点击“背景扫描”（扫描时样品架不能放有样品，有时需放置空白样品；如果

做压片，则需放置纯 KBr 压片）。完成后，将制备好的压片放入样品室，点击“样品扫描”

进行测试。 

工步 3：样品扫描完毕后，图谱会自动保存到默认文件夹。若需打印图谱，点击“打印

编辑”，选择需要打印的模板，点击“文件”→“打印”。测试完毕后，取出样品，依次关闭

操作软件和电脑。 

注意事项：①环境中的水蒸汽对红外图谱的结果有干扰，因此整个实验过程中应保持实

验室干燥（环境湿度在 30%-60%），不得带入有过多水源的样品；②实验室内应尽量少讲话

或靠近样品仓呼吸，以保持二氧化碳浓度恒定，门窗尽量保持在闭合状态。 

 

No.1 打开软件 
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No.2 主界面 

 

No.3 参数设置 

 

No.4 背景扫描 

图 4 IRTracer-100 红外光谱仪光谱采集基本流程：No.1 打开软件；No.2 主界面； No.3 参数设置；No.4 背

景扫描 

Fig.4 FTIR data measurement by IRTracer-100 

 

样品扫描完毕后可直接进行谱图处理，也可打开之前测试图谱进行处理，这里以

Labsolutions IR 软件为例，介绍基本谱图处理方法，如图 5 所示。 

工步 1：启动软件，打开任意谱图，点击图像上的 X 轴/Y 轴，输入数字可变更范围；

拖曳方框到需放大位置，即可放大部分谱线，工作区上部图谱中阴影部分表示放大部分在全

谱中的位置；右键选择“全视图”即可还原；选择“图表”中的“Y 轴设置”，以进行透过

和吸光的转换。 

工步 2：点击 “处理”，可进行相关操作。如“峰值检测”：选择 “峰检测”，可根据

峰强设置噪音(N)、阈值(T)，点击“计算”，各峰波数显示在谱线下方；通过 “添加”或者

“删除”进行增减，若对计算结果满意，点击确定，峰表即可弹出。 

工步 3：点击 “检索”，出现设置界面，常规：添加谱库；光谱：默认设置；峰：添加

或删除峰；最后根据需要进行谱图检索类型。 
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No.1 启动软件 

 

No.2 放大谱线 

 

No.3 还原全谱 

 

No.4 透过和吸收转换 
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No.5 谱图处理 

 

No.6 峰值检测 

 

No. 7 参数设置及检索 

图 5 FTIR 谱图处理基本流程：No.1 启动软件；No.2 放大谱线；No.3 还原全谱；No.4 透过和吸收转换；

No.5 谱图处理；No.6 峰值检测；No.7 设置及检索 

Fig.5 FTIR data processing by Labsolutions IR 

 

4 数据及案例分析 
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通过拉曼及红外测试得到的光谱，可以直接获得分子结构（主要是分子官能团）的信息。

拉曼光谱是一种散射光谱，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；而

红外光谱是红外光子与分子振动、转动的量子化能级共振产生吸收而产生的特征光谱曲线。

这两种方法均是从物质分子角度研究分子价键、官能团振动和转动能级跃迁状态的重要方法，

相关谱学数据可用于确定分子结构和计算化学键键能、键长、键角等，还可用于研究物相结

构变化、稳定性、表面现象和反应机理。合理的使用或配合使用两种测试方法可以帮助研究

人员更好地理解材料在化学和/或电化学环境下的反应及变化，提升电池研发水平。以下结

合具体案例介绍 Raman/FTIR 在锂电池中的应用。 

测试及分析对象包括正、负极电极材料、电解质和粘结剂、固体电解质界面膜

(Solid-Electrolyte Interphase Layer，简称 SEI 膜)，着重讨论原位测试观测界面间的电化学过

程，检测表面吸附物种、副反应中间产物和最终产物等。 

 

4.1 常规表征 

锂电池主要由电极材料、电解质、粘结剂等部分组成，许多研究者报道了采用拉曼和红

外技术对电极材料、电解质、电极-电解质界面和粘结剂等在电化学环境下的组分和结构表

征，下面扼要介绍这些部分的常规表征实例。 

4.1.1 电极材料表征 

电极材料是电池的核心，正负极活性物质是产生电能的源泉，是决定电池基本特性的重

要组成部分。而电极材料组分或晶体结构的定性表征一般使用拉曼和红外的表征手段，常见

的正极材料如 LiNiO2
[6]、LiMn2O4

[7]、LiFePO4
[8]、Li3V2(PO4)3

[9]、LiCoO2
[10,11]，以及近几年

普遍关注的两种高电压材料：LiNi0.5Mn1.5O4
[12,13]和富锂层状材料[14,15]。 

拉曼和红外表征可区分同一样品的不同晶体结构，中国科学院物理研究所李泓等人[13]

使用不同合成温度，获得两种相结构 LiNi0.5Mn1.5O4粉末材料：P4332（低温有序相）和 Fd-3m

（高温“多晶”相）。如图 6，拉曼图谱对比清楚地展示了两种相结构的差异，而红外光谱

对比区别不如拉曼明显，但依然存在细微差异。此外，可以定量地使用 624 和 589 cm-1 两个

谱带的强度比来估算该材料中两相各自所占的比例。 
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图 6 (a) 两种多晶型样品的拉曼光谱； (b) 两种多晶型样品的 FTIR 光谱[13] 

Fig.6 (a) Raman spectra of two polymorphs; (b) FTIR spectra of two polymorphs[13] 

 

由于在层状结构中涉及 Mn-O 键的振动模型与尖晶石相中的振动模型不同，拉曼光谱也

用于确定尖晶石结构的形成，即定性确定相转变。Zhao[15]等人利用拉曼光谱对层状富锂材

料离子交换后向尖晶石转变进行研究。如图 7，原始的 LMNCO 在 322, 372 和 431 cm-1 处显

示峰，这是单斜晶 Li2MnO3 组分的典型峰。在 486 和 608 cm-1 处的两个强峰可分别归因于弯

曲 Eg和拉伸 A1g模式。在 H+-Li+交换后，LHMNCO 样品中出现 634 cm-1 的肩峰，这可归因

于立方尖晶石相中 MnO6八面体中的 Mn-O 振动，揭示了相变的开始。Li2MnO3在 372 cm-1

处的特征峰略微出现红移，表明该组分在酸性处理过程中发生化学活化，其中 Li2MnO3 在

Li+-H+离子交换过程过程中倾向于生成 Li2O 并变成 MnO2。Liang[11]等使用 Co3O4纳米片阵

列作为模板，制备了层状 LiCoO2 纳米片阵列，在制备过程中还得到未退火的尖晶石 LiCoO2

纳米片阵列，图 8 证实制备 LiCoO2 纳米片阵列过程中，由尖晶石-尖晶石层相转变。 
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图 7 原始富锂层状 LMNCO 和离子交换 LMNCO 材料的拉曼光谱[15] 

Fig.7 Raman spectra of ion-exchanged LHMNCO and LHMNCO TBA powders in comparison with those of 

pristine Li-excess layered LMNCO[15] 

 

图 8 (I) Co3O4, (II) S-LiCoO2, and (III) L-LiCoO2 纳米片阵列的拉曼谱图[11] 

Fig.8 Raman spectra of the (I) Co3O4, (II) S-LiCoO2, and (III) L-LiCoO2 nanosheet arrays[11] 

对于锂离子电池负极材料来说，也可以通过光谱来研究样品表面的组分和结构，常见材

料如碳基负极[16-18]、硅基负极[18,19]、钛基氧化物[20,21]、锡基氧化物[22]等。李泓等人[18]制备

了多孔碳硅复合负极材料，并采用拉曼光谱分别表征不同反应条件下制备的材料的组分，如

图 9 所示，所有样品在 515.2 和 965.5 cm-1 的两个谱带都可归属于 Si 的特征振动峰。对于

碳材料，代表无序相的拉曼特征峰(D 峰，1350 cm-1)与代表有序相的特征峰(G 峰，1590 cm-1)

的比值对于结构研究很有意义，其比值的变化在一定程度上揭示了材料结构的变化。在这里，

IG/ID 比值与高温碳化后碳层的石墨含量成正比。 
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图 9 不同制备条件下样品的拉曼光谱[18] 

Fig.9 Raman spectra of different samples[18] 

 

Mao[17]等人使用纳米 CaCO3 模板热解明胶制备了富氮中孔碳材料，并通过拉曼光谱探

究了充放电过程中其结构的变化（图 10）。D 峰与 G 峰的比值 La 值在放电期间减小，随后

在充电期间增加，意味中孔碳的氮掺杂石墨烯层的微晶尺寸在 Li+嵌入时增大，随后在 Li+

脱出时恢复。这种可逆的过程确保了材料具有良好的循环可逆性。另外 D 峰随着充放电过

程半高宽增大，分析可能是在放电过程中，C=N 键可能会部分断裂并与锂反应，最终导致

碳的无序相增加。 

 

图 10 在不同电位下 700 ℃热解明胶的拉曼光谱 (a) 和 La 值(b)[17] 

Fig.10 Raman spectra (a) and La (b) of the 700 ℃ pyrolyzed gelatin at 

different potentials (Li+/Li)[17] 

4.1.2 电解质表征 

电解质是电池的重要组成部分，作用是通过电池内部在正负电极之间传输离子。它对电

池的容量、工作温度范围、循环性能以及安全性能等都有重要影响。锂离子电池常见电解质

为液体，一般采用锂盐的有机溶液作为其电解质。电解质锂盐不仅是电解质中锂离子的提供

者，其中的阴离子也是决定电解质物理和化学性能的主要因素[23]。锂盐和溶剂间的相互作
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用在一定程度上也会影响电化学循环性能。王兆翔等人[24]利用拉曼和红外光谱对溶剂 PC 和

锂盐 LiN(CF3SO2)2（简写为 LiTFSI）之间的相互作用及溶液中离子种类进行研究。由图 11

中(a)和(b)可知，随着溶液中盐浓度增加，PC 游离分子(710 cm-1, Raman)强度减小，并出现

被指认为锂盐与 PC 分子相互作用的新峰(722 cm-1, Raman; 1404 cm-1, IR)。而图 11 中(c)的

812 cm-1 峰向高波数移动则说明阴离子和溶液中的溶剂/阳离子的相互作用增强。图(d)则表

示阴离子光谱变化是由于溶液中阳离子和阴离子（如 Li+-PC-TFSI
-
）相互作用所导致。 

 

图 11 (a)具有盐浓度的 OCH2 摇摆振动的红外光谱的演化；(b)基于拟合结果的游离和相关 PC 分子的拉曼强

度浓度依赖性；(c)具有盐浓度的 SN 拉伸模式的拉曼光谱演变；(d)自下而上：纯 PC、不同浓度盐溶液和纯

LiTFSI 的 SO2 振动的拉曼谱[24] 

Fig.11 (a) Evolution of the IR spectra of the OCH2 wagging mode with salt concentration; (b) Concentration 

dependence of the Raman intensities of free and associated PC molecules based on the fitting results in Table 1; (c) 

Evolution of the Raman spectra of the SN stretch mode with salt concentration; (d) Raman spectra of SO2 

vibrations at different salt concentrations: pure PC and concentrations of 0.52, 1.53, 2.42 and 3.93 M and pure 

LiTFSI, from bottom to top[24] 

 

电解质中的溶剂参与氧化还原反应，但却不一定完全参与反应，如碳酸乙烯酯(EC)被选

择性还原的最早证据来自于 Zhuang 等人[25]的研究；而碳酸丙烯酯(PC)分子在溶液中也因是

否有 Li+而有不同的优先生成物取向[26,27]；不同种类溶剂（碳酸酯类与二甲基乙烷(DME)）



23 
 

在充、放电的某一过程中会发生不可逆反应[28]。另外，电解液在阴极表面反应后可能会产

生某些荧光物质，这些具有强荧光的物质被证明是电解质分解产生的卤代磷酸锂[29]。传统

电池的电解液以水为溶剂，其工作电压不超过 2 V，但由于锂离子电池的工作电压高于 2 V，

故需要采用非水电解液体系作为其电解液。而 Suo 等[30]将锂盐 LiTFSI 直接溶于水中，制备

出一种“盐水”电解质，并利用光谱法对溶液中离子相互作用进行表征。图 12 为 LiTFSI-H2O

体系不同浓度下的拉曼谱及其放大图。图中显示出最强峰(S-N-S 弯曲振动)随着浓度增加向

高波数转移的趋势，作者认为这是由于此种振动模式对阴离子环境变化非常敏感，并将其归

因于在高浓度溶液中形成的渗滤 TFSI
-
阴离子网。 

 

图 12 (a) LiTFSI-H2O 体系在不同 LiTFSI 浓度下的拉曼光谱和纯固体 LiTFSI 盐；(b) 盐浓度对 744cm-1 拉

曼振动的影响[30] 

Fig.12 (a) Raman spectra of LiTFSI-H2O systems at different LiTFSI concentrations and pure solid LiTFSI salt; (b) 

Progression of Raman vibration at -744 cm−1 with salt concentration[30] 

4.1.3 SEI 膜 

对于电极表面的电解质被还原形成固体电解质层(SEI)的探究，一直是研究人员关注的

重点。SEI 对电池的不可逆容量、循环性能、嵌锂稳定性都有重要影响。Aurbach 等人[31]利

用傅里叶变换红外光谱表征不同电解质溶剂在电极表面生成的 SEI 膜的不同组分。测试中发

现，溶剂为 FEC 其电极的吸收率高于溶剂为 EC，这说明在 FEC 中形成了较厚的表面膜。

另外从光谱中得出结论（如图 13），电极在 FEC 中其表面形成的 SEI 膜组分里含有大量的

LiPF6 分解后的产物。许康课题组等人[32]通过 FTIR 分析鉴定在电极表面上形成的固体产物

即 SEI 层，如图 14，证实 SEI 组分中不仅包括先前确定的甲基碳酸锂和甲醇锂，还包括草

酸锂和可能的草酸甲酯。 

电解液中的少量成膜添加剂，能使电解液在电极表面首先发生反应，反应后的产物附着
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在电极表面，形成一层性质优良的 SEI 膜。Santner 等[33]通过电化学红外光谱法对 THF 基电

解液中，添加剂丙烯腈(AN)在 GC 表面形成 SEI 膜的反应进行了研究。图 15 是归一化的傅

立叶变换红外光谱图，分别显示了在 0.5 mol L-1 LiClO4/THF 中的 AN-亚乙烯基化合物(970 

cm-1)的 C-H 变形振动的减少，及 0.5 mol L-1 LiClO4 / THF 中的 AN-饱和(2242 cm-1)的增加和

腈的不饱和(2225 cm-1) C≡N 伸缩振动的减少。也就是说，电位降低的同时，不饱和睛类 C-H

键的变形振动，以及不饱和 C≡N 的拉伸振动减弱，而饱和 C≡N 的拉伸振动增强。这证明

添加剂(AN)在负极表面发生还原反应。 

 

图 13 Li 电极在 1M (a) LiPF6/FEC/DMC 和 (b) LiPF6/EC/DMC 电解液中经过长循环之后表面的 FTIR[31]  

Fig.13 FTIR spectra of Li electrode surface after prolonged cycling in (a) 1 M LiPF6/FEC/DMC and (b) 1 M 

LiPF6/EC/DMC electrolyte solutions[31] 

 

图 14 化学合成的甲基碳酸锂(CH3OCO2Li)的 FTIR 光谱。采用分子轨道从头算 HF/6-31G (d，p)方法得

到的碳酸甲基锂(CH3OCO2Li)及其二聚形式的分子结构分别显示在插图(a)和(b)中[32] 

Fig.14 FTIR spectrum of chemically synthesized lithium methylcarbonate (CH3OCO2Li). The molecular 

structures of lithium methyl carbonate (CH3OCO2Li) and its dimerized form obtained from ab initio MO 

calculation at HF/6-31G(d,p) level are shown in inset (a) and (b), respectively[32] 
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图 15 在 0.5 mol L-1 LiClO4/THF 中 AN 和 VA (10％)的 SNIFTIRS 光谱细节[33] 

Fig.15 Detailed SNIFTIRS spectra of AN and VA (10%) in 0.5 mol L–1 LiClO4/THF[33] 

 

Corte 等[34]利用原位红外技术，研究薄膜非晶硅电极界面不同组分电解质对 SEI 生长和

厚度的研究。从图 16 中看出 SEI 膜形成的一般趋势，从界面的吸收谱中能够定性地推断 SEI

膜致密且均匀：由于吸收谱线存在清晰且尖锐的峰值，即电解质在电极表面均匀地移动。另

外，底部的电解质谱线与原位光谱的对应一致性也说明电化学循环期间，电极表面处形成均

匀致密的 SEI 膜。 

Corte 认为，SEI 膜的厚度可以通过对光谱的定量分析获得。也就是说，可以通过分析

由 SEI 除去溶剂后的吸收峰，以及与在相同条件下获得的电解质光谱的定量比较来获得。由

此观点得到计算 SEI 膜厚度的等式：𝑑𝑆𝐸𝐼 = 𝑘𝑚
𝑑𝑝

2
，其中 dp 是电解质中消逝波的探测深度，

km 是锂脱嵌期间吸收峰值与电解质峰值的比。根据等式和光谱计算的值及其相应函数，得

图 17，进而得出结论：①锂脱嵌循环期间有着类似振幅的厚度波动，且不完全可逆；②在

首周循环结束时，在 1 M LiClO4（PC 为溶剂）中形成的 SEI 膜厚度值约为 5 nm，而在 1 M 

LiPF6（溶剂为 PC:EC:3DMC，添加剂为 2% VC, 10% FEC）中形成的 SEI膜厚度值约为 18 nm；

③SEI 膜在首周循环中大量形成，随后的循环中增长速度趋于平缓。 
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图 16 薄膜非晶硅电极分别在 (a) 1 M LiClO4（PC 为溶剂）和 (b) 1 M LiPF6（溶剂为 PC:EC:3DMC，添加

剂为 2% VC, 10% FEC）电解液中，循环 1、5、10 周的原位衰减全反射 FTIR 图谱[34] 

Fig.16 (a) ATR-FTIR spectra obtained in the in situ cell in 1 M LiClO4 in PC after 1, 5, and 10 cycles; the 

spectrum of the electrolyte is drawn at the bottom; (b) ATR-FTIR spectra obtained in the in situ cell in 1 M LiPF6 

in PC:EC:3DMC (2% VC, 10% FEC) after 1, 5, and 10 cycles[34] 

 

图 17 首周电化学循环期间记录的光谱估算 SEI 厚度和在随后循环期间硅上锂脱出完成后的 SEI 厚度[34] 

Fig.17 Thickness estimated based on spectra recorded (a) during the first electrochemical cycle and (b) at the end 

of silicon delithiation during the following cycles[34] 

由于 SEI 的含量一般比较低，除以上介绍的常规方法表征外，对其组分和结构的表征常

采用 SERS 等特殊方法进行表征，具体见 4.2.2（表面增强拉曼与红外表征）。 

4.1.4 粘结剂表征 

粘结剂对于以有机溶剂作为电解液的锂离子电池来说必不可少，常见的粘结剂为聚偏二

氟乙烯(PVDF)。Maazi[35]等利用 FTIR 证实 PVDF 与聚（醋酸乙烯酯）(PVAc)两种聚合物的
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分子间相互作用，以及这种共混物对 LiMn2O4 正极材料电化学性能的优异性（如图 18）。另

外，对于 LiFePO4/C 电极，聚四氟乙烯(PTFE)作为粘结剂有更优的电化学性能，并且制备成

本较低[36]；对于 Si 阳极材料，聚（1-芘甲基丙烯酸甲酯）(PPy)比 PVDF 有着更优异的粘附

性[37]。然而，PVDF 作为粘结剂对某些电极材料（如 LiCoO2）存在不利影响[38]。因此，出

现了一些作为 PVDF 的替代，并对电极材料有相同作用的粘结剂，如羧甲基纤维素(CMC)[39]、

结兰胶[40]等；水溶性的粘结剂，如黄原胶(XG) [41]、LA132（主要共聚物为聚丙烯腈-聚丙烯

酸(PAN-PAA)）[42]等；适用于 Si 基电极的新型粘结剂，如羧甲基壳聚糖（C-壳聚糖） [43]、

羧甲基胡芦巴胶(CFG) [44]、三嵌段共聚物聚多巴胺-聚丙烯酸-聚氧乙烯(PDA-PAA-PEO) [45]

等。 

 

图 18 PVDF、PVAc 和 PVDF/PVAc (1:3)分别与 LMO/C 混合后电极材料的 FTIR 光谱[35] 

Fig.18 FTIR spectra of the LMO/C/PVDF, LMO/C/PVAc and LMO/C/PVDF25/PVAc75 electrodes[35] 

4.2 特殊方法表征 

4.2.1 原位表征 

常规的电化学研究方法以电信号为激励手段和检测手段，难以准确鉴别复杂体系的各反

应物、中间物和产物并解释电化学反应机理。原位测试可以解决上述弊端，并能够得到更准

确的反应产物信息[46-48]，有时还可对充放电过程中 Li 的脱嵌行为进行表征[49-51]，同时从谱

学角度证明整个反应过程的可逆性[52-54]及中间产物[52,53]，并间接验证非原位拉曼谱研究中所

得结论。Baddour-Hadjean 等[55]利用原位拉曼技术，研究了 LixV2O5 薄膜在液体电解质中的

首周电化学锂脱嵌，进而导致的中间相变。图 19 显示纯相 V2O5在第一次充电过程（即锂嵌

入）中发生的反应及局部结构的相变，随后在放电过程（及锂脱出）中完全恢复其初始结构，

这证明其具有优异的电化学可逆性。另外在拉曼谱放大图中证明结构反应来自于反应过程中

产生的固溶体，而不是通常理解的锂含量范围连续增加(0≤x≤0.15, 0.3≤x≤0.7, 0.9≤x≤1)而导致
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的连续（α, ε, δ 相）相变；且与之前的研究不同，0.7≤x<1 范围内未出现通常认为的 δ 相。 

 

图 19 LixV2O5 薄膜电极的首周充放电过程的原位拉曼光谱(a)和首周充放电过程中的原位拉曼光谱图放大图

(b)[55] 

Fig.19 In situ Raman spectra series of the first discharge-charge process (a) and detailed view of the in situ Raman 

spectra collected during the first discharge; (b) of a LixV2O5 thin film electrode. 0≤x≤0.94. (*) LiClO4/ACN 

bands[55] 

 

在充电过程中 Li 离子发生还原反应，会伴随着部分金属锂析出，所形成的锂枝晶被认

为是影响锂离子电池安全性和稳定性的关键问题。Li 枝晶的生长机制与离子迁移、电极反

应和 SEI 膜的形成有关。拉曼光谱可以用来探测离子分布和耗尽对 Li 沉积和形貌的影响，

并用来检测局部锂浓度。由于传统拉曼光谱仪的采集信号弱且时间分辨率差，因此很难跟踪

电化学反应过程中界面处的电解质浓度变化。与传统拉曼光谱仪相比，受激拉曼散射

(Stimulated Raman Scattering, SRS)显微镜因其具有高灵敏度（< 0.5 mM）、快速成像速度（每

像素约 2 μs）、精细空间分辨率（300 ~ 500 nm）、无标记性质和固有 3D 光学切片等优点，

已广泛应用于生物医学研究，但在材料和能源领域的研究报道较少。最近，Cheng 等[56]利用

原位 SRS 成像技术定量捕获 Li 表面离子浓度的快速演变以及浓度与 Li 枝晶生长的相关性

（如图 20 所示），通过 SRS 显微镜对 Li 离子的动态耗尽和 Li 枝晶的生长进行成像，分辨

率为 10 mM，500 nm，每帧 < 1 s。此外，这项工作对局域离子分布、Li 生长速率和电压之

间的相关性进行了可视化及定量化研究，揭示了 Li 沉积过程中存在三个动态阶段：当表面

离子未耗尽时，Li 呈苔藓状缓慢沉积；在部分浓度减少期间苔藓状 Li 和 Li 枝晶混合生长；
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当离子浓度完全耗尽后以枝晶形式快速生长。通过 Li 表面上的非均相 Li+耗尽可以很好地解

释三阶段行为。 

 

图 20 (a) 3D 图像；(b) 平均 Li+浓度远离 Li 表面 5 μm；(c) Li / Li 对称电池在 1.3 mA cm-2 下的电压分布； (d) 

Li 的增长率和标准差与时间的关系；(e) 平均[Li+]对距离电极表面 5 μm，10 μm 和 50 μm 的时间；(f) 代表

性的 2D SRS 图像；(g) 沿着 (f)（黑线）中的 SRS 2D 图像的 x 方向的 1D [Li+]分布；(h) 沿着电极轮廓相

对于位置（y 方向）在 Li 表面上外推[Li+] ([Li+] 0 μm)[56]  

Fig.20 (a) 3D images showing depletion of ions near the Li surface at a current density of 4.2 mA cm−2; (b) 

Average Li+ concentration 5 μm away from the Li surface in (a); (c) Voltage profile of a Li/Li symmetric cell at 

1.3 mA cm−2; (d) Li growth rate and standard deviation vs. time; (e) Average [Li+] vs. time at 5 μm, 10 μm and 

50 μm away from the electrode surface; (f) Representative 2D SRS images at 11 min, 21 min and 31 min; (g) 1D 

[Li+] profile along the x-direction of the SRS 2D images in (f) (black lines); (h) Extrapolated [Li+] on the Li 

surface ([Li+] 0 μm) along the electrode contour versus the location (y-direction)[56]  

 

4.2.2 表面增强拉曼与红外光谱表征 

SERS 既可表征反应完成后电极表面的产物[5657]，也可与原位技术同时使用表征充放电

过程中产生的少量中间体 [57,5858,59]。Hy 等 [5960]利用原位表面增强拉曼光谱技术对

Li[NixLi(1−2x)/3Mn(2−x)/3]O2 (0≤x≤0.5) (LLNMO)一系列材料进行测试，研究在电化学循环期间

电极表面物质的形成（图 2021）。之后与中间相碳微米球组成全电池进行原位 SERS 测试，

以确认电解质溶液内在电极两侧的变化。结果表明，在富锂正极材料上形成 Li2O，且在负
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极上形成 LiOH·H2O。在达到 4.5 V 平台时氧被活化，Li2O 的形成及其随后的反应导致电解

质的水解，并且在放电时溶液内变化导致 Li2CO3 和其他相关产物的形成（图 2122）。综合

上述结果，Hy 认为，在研究中不仅应关注表面包覆以改善稳定性，同时也应关注电解质提

供改善材料性能的途径[5960]。 

 

图 20 21 在 10 mW 激光功率下的原位 SERS (a) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 和 (b) LiNi0.5Mn0.5O2
[5960] 

Fig.20 21 In situ SERS at 10 mW laser power for (a) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 and (b) LiNi0.5Mn0.5O2
[5960] 

 

图 21 22 Li[NixLi(1−2x)/3Mn(2−x)/3]O2 充放电过程中各材料表面的反应机理(上)和充放电的不同过程(下)[5960] 
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Fig.21 22 Proposed Surface Reaction Mechanism of Li[NixLi(1−2x)/3Mn(2−x)/3]O2 for Oxygen Activating Members 

during Charging and Discharging (top) and Charging/Discharging Curve Showing the Different Process 

(bottom)[5960] 

 

任斌等人对表面增强拉曼光谱仪进行改进，自制并使用电化学尖端增强拉曼光谱

(Electrochemical Tip-enhanced Raman Spectroscopy, EC-TERS)表征固-液界面[6061]。如图 2223，

可知单端键合物质在高频侧(1605 cm-1)出现主峰，在低频侧(1592 cm-1)出现肩峰；而质子化

物质和双端键合物质都仅能出现单峰(1605 cm-1)，上述结论在密度泛函理论计算中得到准确

证实。这表明，EC-TERS 比 SERS 更能准确反映分子结构微小变化。随着检测灵敏度的进

一步提高，将有望达到电化学界面的纳米级光谱成像[6061]。 

 

图 22 23 (a) 吸附在 Au(111)表面上的 4-PBT 的潜在依赖 EC-TERS 光谱；(b) 4-PBT 修饰的 Au NP 表面的潜

在依赖性 SERS 光谱[6061] 

Fig.22 23 (a)The potential dependent EC-TERS spectra of 4-PBT adsorbed on Au(111) surface; (b) The potential 

dependent SERS spectra of a 4-PBT modified Au NP surface[6061] 

    由于红外光谱本身灵敏度较高，而且通常有机官能团的红外活性较强，故表面增强红

外光谱一般用于痕量有机基团的测试，如生物、医学等领域的特殊研究中，在锂电池中的应

用较少。 

4.2.3 联用技术表征 

拉曼光谱和红外光谱各有其优势，但也同时存在一定的局限性，在实际应用和分析中联

用技术可以最大限度地发挥不同仪器的优势，从而使得表征结果更加全面。下面以几种联用

为例，介绍其在表征方法上的特点和优势。 

在上一节（4.2.2）中提到的尖端增强拉曼(TERS)，实际上，此技术是扫描探针显微镜

(Scanning Probe Microscope, SPM)与表面增强拉曼光谱(SERS)的联用。同步辐射技术与拉曼/

红外的联用一般用于生物、考古等特殊领域的研究，在锂电池中的应用较少。 



32 
 

原子力显微镜(AFM)与拉曼联用(AFM-Raman)。Sergey 等[6162]利用 AFM-Raman 联用技

术研究了化学气相沉积合成锂-石墨纳米管 (LGN)。由高分辨率拉曼谱可知样品具有少量的

紧密凝聚的 LGN 层，因此推断表面有凹凸不平的多层管状结构，这一结果在同一样品区域

的 AFM 图像中也得到验证。 

热重(TG)与傅立叶变换红外光谱联用 (TG-FTIR)。Wang 等[6263]利用 TG-FTIR 技术，分

析了金属氧化物修饰的石墨烯复合材料并掺入环氧基质以及纯环氧树脂(EP)的热分解过程。

由图 2324 可以看出，复合材料的热分解过程类似于纯 EP，特征峰出现在 3600-3700 cm-1, 

2750-3150 cm-1, 2250-2400 cm-1, 1400-1650 cm-1 和 1100-1300 cm-1 的区域中，并使得分解产物

中的有机挥发物含量明显降低。 

 

图 23 24 (a) 纯 EP，(b) 石墨烯/ EP，(c) SnO2-石墨烯/ EP 和(d) Co3O4-石墨烯/ EP 复合物的热解过程中气态

挥发物的 3D 图[6263] 

Fig.23 24 The 3D diagrams of the gaseous volatiles during pyrolysis process of (a) pure EP, (b) graphene / EP, (c) 

SnO2-graphene / EP and (d) Co3O4-graphene / EP composites[6263] 

 

气相色谱(GC)/质谱(MS)与拉曼和傅立叶变换红外光谱同时联用，由于 GC-MS 能够检

测反应系统生成的气体和液体产物，但就液体中的痕量产物来说，Raman 和 FTIR 光谱可以

达到比 GC-MS 更高的灵敏度和信噪比[6364]。Wang 等将正极材料 LiCoO2包括商品的、纳米

尺寸的、裸露的和 Al2O3包覆的都浸泡在电池级的加有或未加 LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)和碳

酸二甲酯(DMC)的混合物中，利用 GC-MS、拉曼以及红外光谱表征手段，研究了由浸泡所

引发的气体、液体和固体产物的组成。由图 2425 可知，由于溶剂的分解，产生了一系列的
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气体产物(CH4,CH3-CH3, CH2=CH2, CO, CO2, O2 和 H2O 等)，同时在电极表面伴随着表面膜

沉淀生成，其中含有 Li2CO3，其中的 Li+来自于 LiCoO2，从而导致其结构退化。 

 

图 24 25 浸泡于 EC/DMC 溶剂的 LiCoO2 所产生气体种类的典型的色谱 (a)和质谱 (b)图；溶剂浸泡 LiCoO2

的新鲜的 (c)和陈化的 (d)固体的红外光谱；溶剂浸泡 LiCoO2 在以 DMC 清洗前 (e)和清洗后 (f)并在手套

箱中保存 7 后其表面沉积物的 Raman 光谱[6364] 

Fig.24 25 Typical (a) GC and (b) MS spectra of gas species generated on LiCoO2 soaked in EC/DMC; IR spectra 

of the (c) fresh and (d) aged solids from solvent-soaked LiCoO2; Raman spectra of the deposits on solvent-soaked 

LiCoO2 (e) before and (f) after rinsing with DMC and then stored in the glove box for 7 days[6364] 

 

扫描电子显微镜(SEM)与拉曼联用(SEM-Raman)。在 4.2.2 中，Hy 等[5960]利用原位表面

增强拉曼研究了电化学循环期间电极表面物质的形成。与此同时，Hy 还利用了 SEM-Raman

方法，证实表面物质 Li2CO3在表面的分布。图 2526 中，看到 Li2CO3 在两种电极表面均存
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在，但覆盖区域不同，可以从拉曼映射 (Raman Mapping)图像中清楚看出，相比于

LiNi0.5Mn0.5O2表面，Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 表面表现出了更高的覆盖率（黑色区域为背景信号）。 

 

图 25 26 (a) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 和 (b) LiNi0.5Mn0.5O2 在第 1 次循环放电至 2.5 V 后的拉曼光谱；(c) 

Li1.2Ni0.2Mn0.6O2和 (d）LiNi0.5Mn0.5O2在放电至 2.0 V 后的拉曼光谱显示出 1090 cm−1的 Li2CO3振动强度[5960] 

Fig.25 26 Example of Raman spectra of (a) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 and (b) LiNi0.5Mn0.5O2 during mapping after the 1st 

cycle discharged to 2.5 V; Raman mapping of (c) Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 and (d) LiNi0.5Mn0.5O2 after discharge to 2.0 V 

showing the 1090 cm−1 Li2CO3 band intensity[5960] 

 

在全固态电池中，利用 Raman mapping 还可以反映界面处反应物及反应位点。Otoyama

等[65]使用常规或较小的固体电解质在块状全固态锂电池中对充电和放电的LiCoO2复合正电

极层进行拉曼映射。如图 27 所示，映射图像表明，在使用较小的固体电解质颗粒的情况下，

由于 LiCoO2和固体电解质之间的充分接触，发生了均匀的充电/放电反应。从拉曼成像中可

以看出，使用较小的固体电解质颗粒是获得全固态锂电池中复合正电极均匀反应分布的有效

方法。 



35 
 

 

图 27 使用常规固体电解质的(a)带电和(b)放电的 LiCoO2 电极层的光学显微照片；(a)和(b)的显微照片

的拉曼映射图分别显示为(c)和(d) [65] 

Fig. 27 Optical micrographs of the (a) charged and (b) discharged LiCoO2 electrode layers using conventional 

solid electrolyte; Raman mapping images for the micrographs of (a) and (b) are shown as (c) and (d), 

respectively[65] 

 

衰减全反射(Attenuated Total Refraction, ATR)与红外连用(ATR-FTIR)。通过样品表面的

反射信号获得样品表层有机成分的结构信息，且可消除样品中水分对测试结果的影响。

Saqib[6466]等使用 ATR-FTIR 定量原位测量锂-硫电池电极之间的多硫化锂含量。如图 2628，

多硫化物的有序和浓度与特征红外吸收带的位置和面积呈正相关。 

 

图 2628 (a) DMSO 和(b) TEGDME 中多硫化锂的 ATR-FTIR 光谱 [6466] 

Fig.2628 ATR-FTIR spectra of lithium polysulfides in (a) DMSO, and (b) TEGDME [6466] 
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5 结语 

拉曼光谱和傅立叶变换红外光谱是重要的物理表征方法，在电化学领域尤其是锂电池领

域具有广泛的应用，如分子价键、官能团振动和转动能级跃迁状态、物相结构变化、稳定性、

表面现象以及反应机理，相关谱学数据又可以计算化学键的键能、键长、键角等，通过光谱

可获得的信息具体见表 5。正确且合理使用两种表征方法可以帮助研究人员更深入理解电池，

从而提升研究成果的权威性。表 6 列出部分电极材料的主要拉曼峰及其振动模式；表 7 列出

部分电解质官能团的主要红外峰及其振动模式。 

然而，尽管拉曼光谱和红外光谱在锂电池物理表征中具有特殊重要的地位，但准确全面

地分析实验所获光谱包括相关振动峰指认，还需要大量的文献积累和对所测样品及测试仪器

的深入了解。以拉曼光谱为例，拉曼光谱实验与分析中存在不易确定的因素主要有以下九类：

1、样品本身的均匀性会影响测试结果的可重复性；2、由于激光聚焦深度的微弱差异使得信

号采集镜头对应的光谱散射截面不同；3、由于可能的局域功率密度过高导致的温升对一些

热稳定性比较差的材料的热稳定性造成影响；4、由于阻隔滤波片质量下降影响低波数信号

的采集；5、由于测试谱仪的分辨率限制或激光器本身出现杂散光等仪器设备性能下降对真

实结果造成干扰； 6、测试中样品的荧光效应会对拉曼光谱的采集造成不同程度的背景干扰，

此时弱峰可能会湮没在大的荧光背景中；7、由于空间中随机出现的宇宙射线对信号采集的

干扰；8、分峰拟合过程中存在的不确定因素（特别是涉及到多峰的分峰拟合谱仪的光谱分

辨率较低时）会增加拟合结果的不确定性； 9、由于缺乏全面系统的谱图数据库，使得一些

测试结果中的振动峰难以指认，而红外光谱具备全面完整的谱图数据库，故不存在这方面问

题。不仅如此，有时对于材料晶体结构的研究或者物质官能团的鉴定，仅有此两种表征及其

峰位指认是不够的，还需要辅助一些其它表征手段，如 X 射线衍射(XRD)、核磁共振(NMR)、

深紫外光谱(UV)等的配合来进行综合分析，并合理地运用一些联用技术完善实验结论或结

合理论计算和模拟进一步加以验证。 

表 5 通过拉曼/红外光谱可获得的信息 

Table 5 Result obtained by Raman/infrared spectroscopy 

 是否可通过拉曼光谱获取 是否可通过红外光谱获取 

分子价键 是 是 

官能团振动 是 是 

转动能级跃迁状态 是 是 
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物相结构变化 是 是 

稳定性 是 是 

反应机理 是 是 

化学键的键能、键长、键角 是 是 

显微成像 是 否 

表 6 一些锂离子电池电极材料的主要拉曼峰及其振动模式 

Table 6 Wavenumbers of Raman-active modes of some important cathode and anode materials of the 

lithium-ion battery 

Materials Assignments of main Raman bands(cm-1) 

LiCoO2
[6567] 595 (A1g)，485 (Eg) 

LiMn2O4
[6668] 625 (A1g)，580 (F2g)，483 (F2g)，426 (Eg)，382 (F2g) 

LiFePO4
[6769] 1071，999，953，292，226 

LiNi0.5Mn1.5O4
[13] 636 (A1g)，597 (F2g)，496 (F2g)，399 (Eg)，335 (F2g) 

Li(Li0.2Mn0.56Ni0.17Co0.07)O2
[15] [6870] 595 (A1g)，421 (Eg) 

Graphite[6971] 1580 (E2g2)，1330 (A1g) 

Hard carbon[7072] 1590 (E2g2)，1355 (A1g) 

Si[7173] 520 (crystalline)，480 (amorphous) 

Li4Ti5O12
[7274] 671 (A1g)，430 (Eg)，347 (F2g)，271 (F2g)，232 (F2g) 

TiO2 (anatase) [7375] 639 (Eg)，518 (A1g ,B1g)，398 (B1g)，198 (Eg)，144 (Eg) 

V2O5
[7476] 

994 (Ag)，700 (B1g ,B3g)，526 (Ag)，282 (B1g ,B3g)，144 

(B1g ,B3g) 

SnO2
[7577] 774 (B2g)，630 (Ag)，472 (Eg) 

表 7 部分锂离子电池电解质官能团的主要红外峰及其振动模式[76-7778,79] 

Table 7 Wavenumbers of FTIR-active modes of some important electrolytes functional group of the 

lithium-ion battery[76-7778,79] 

Functional group Component Vibration (cm-1) and Mode 
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C=O PC 1784 (ν) 

 EC 1760 (ν)，1790 (ν)，1825 (ν)，1860 (ν) 

 DMC 1775，1810 

PC Ring PC 1148 (ρ)，1338 (ω)，1354 (ν)，1362 (ν solvated) 

EC Ring EC 1156 (ν) 

C-O-C PC 1209 (νas)，1176 (νas solvated)，1134 (νas)，1119 (νas solvated) 

 DMC 1322 (ν solvated)，1277 (νas) 

C-O Skeleton EC 1195 

OCH2 PC 1408 (ω solvated)，1389 (ω) 

CH3 PC 1450 (δ) 

 DMC 1458 (ωas)，1436 (ωs) 

 EC 1480 (τ) 

CH2 PC 1558 (δ) 

参 考 文 献 

[1] 张树霖, 拉曼光谱学与低维纳米半导体[M]. 北京：科学出版社，2008：5. 

ZHANG S L. Raman spectroscopy and low-dimensional nano-semiconductors[M]. Beijing: 

Science Press, 2008: 5. 

[2] 黄可龙、王兆翔、刘素琴, 锂离子电池原理与关键技术[M]. 北京：化学工业出版社，2007：

304. 

HUANG K L, WANG Z X, LIU S Q. Principle and key technology of lithium ion battery[M]. 

Beijing: Chemical Industry Press, 2007: 304. 

[3] 李文俊,褚 赓,彭佳悦,等. 锂离子电池基础科学问题（Ⅻ）——表征方法[J]. 储能科学与

技术，2014, 3(6): 642-667. 

LI W J, CHU G, PENG J Y, et al. Fundamental scientific aspects of lithium 

batteries(Ⅻ)--Characterization techniques[J]. Energy Storage Science and Technology, 2014, 

3(6): 642-667. 

[4] 李琼瑶. FTIR 和 Raman 光谱技术的进展[J]. 现代科学仪器，2000，3（1）： 40-42. 



39 
 

Li Q Y. Advances in FTIR and Raman Spectral techniques[J]. Modern Scientific Instruments, 

2000, 3(1): 40-42. 

[5] NOVAK P, PANITZ J C, JOHO F, et al. Advanced in situ methods for the characterization of 

practical electrodes in lithium-ion batteries[J]. J. Power Sources, 2000, 90(1): 52-58. 

[6] JULIEN C M. Lithium intercalated compounds Charge transfer and related properties[J]. 

Materials Science and Engineering R, 2003, 40(2): 47-102. 

[7] DING Y L, XIE J, CAO G S, et al. Single-crystalline LiMn2O4 nanotubes synthesized via 

template-engaged reaction as cathodes for high-power lithium ion batteries[J]. Adv. Funct. 

Mater., 2011, 21(2): 348-355. 

[8] DOEFF M M, HU Y Q, MCLARNON F, et al. Effect of surface carbon structure on the 

electrochemical performance of LiFePO4[J]. Electrochem. Solid-State Lett., 2003, 6 (10): 

A207-A209. 

[9] DUAN W C, HU Z, ZHANG K, et al. Li3V2(PO4)3@C core–shell nanocomposite as a superior 

cathode material for lithium-ion batteries[J]. Nanoscale, 2013, 5(14): 6485-6490. 

[10] OKUBO M, HOSONO E, KIM J, et al. Nanosize effect on high-rate Li-ion intercalation in 

LiCoO2 electrode[J]. J. Am. Chem. Soc., 2007, 129(23): 7444-7452. 

[11] LIANG X, SERGUEI V S, VALERY V L, et al. Self-standing porous LiCoO2 nanosheet 

arrays as 3D cathodes for flexible Li-ion batteries[J]. Adv. Funct. Mater., 2018, 28(7): 

1705836. 

[12] AMDOUNI N, ZAGHIB K, GENDRON F, et al. Structure and insertion properties of 

disordered and ordered LiNi0.5Mn1.5O4 spinels prepared by wet chemistry[J]. Ionics, 2006, 

12(2): 117-126. 

[13] WANG L P, LI H, HUANG X J, et al. A comparative study of Fd-3m and P4332 

“LiNi0.5Mn1.5O4”[J]. Solid State Ionics, 2011, 193(1): 32-38. 

[14] SONG B, LAI M O, LIU Z W, et al. Graphene-based surface modification on layered Li-rich 

cathode for high-performance Li-ion batteries[J]. J. Mater. Chem. A, 2013, 1(34): 9954-9965. 

[15] ZHAO J Q, HUANG R M, GAO W P, et al. An ion-exchange promoted phase transition in a 

Li-excess layered cathode material for high-performance lithium ion batteries[J]. Adv. 

Energy Mater., 2015, 5(9): 1401937. 

[16] REDDY A, SRIVASTAVA A, GOWDA S R, et al. Synthesis of nitrogen-doped graphene 



40 
 

films for lithium battery application[J]. ACS Nano, 2010, 4(11): 6337-6342. 

[17] MAO Y, DUAN H, XU B, et al. Lithium storage in nitrogen-rich mesoporous carbon 

materials[J]. Energy Environ. Sci., 2012, 5(7): 7950-7955. 

[18] ZHANG Z L, WANG Y H, REN W F, et al. Scalable synthesis of interconnected porous 

silicon/carbon composites by the rochow reaction as high-performance anodes of lithium ion 

batteries[J]. Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53(20): 5165-5169. 

[19] LI H, HUANG X J, CHEN L Q, et al. The crystal structural evolution of nano-Si anode 

caused by lithium insertion and extraction at room temperature[J]. Solid State Ionics, 2000, 

135(4): 181-191. 

[20] KAVAN L, KALBAC M, ZUKALOVA M, et al. Lithium storage in nanostructured TiO2 

made by hydrothermal growth[J]. Chem. Mater., 2004, 16(3): 477-485. 

[21] BRUTTI S, GENTILI V, MENARD H, et al. TiO2-(B) Nanotubes as anodes for lithium 

batteries: origin and mitigation of irreversible capacity[J]. Adv. Energy Mater., 2012, 2(3): 

322-327. 

[22] LI F H, SONG J F, YANG H F, et al. One-step synthesis of graphene/SnO2 nanocomposites 

and its application in electrochemical supercapacitors[J]. Nanotechnology, 2009, 20(45): 

455602. 

[23] AURBACH D, GAMOLSKY K, MARKOVSKY B, et al. The study of surface phenomena 

related to electrochemical lithium intercalation into LixMOy host materials (M=Ni, Mn)[J]. J. 

Electrochem. Soc., 2000, 147 (4): 1322-1331. 

[24] WANG Z X, GAO W D, HUANG X J, et al. Spectroscopic studies on interactions and 

microstructures in propylene carbonate-LiTFSI electrolytes[J]. J. Raman Spectrosc., 2001; 

32(11): 900-905. 

[25] ZHUANG G R, XU K, YANG H, et al. Lithium ethylene dicarbonate identified as the 

primary product of chemical and electrochemical reduction of EC in 1.2 M LiPF6/EC:EMC 

Electrolyte[J]. J. Phys. Chem. B, 2005, 109(37): 17567-17573. 

[26] LIU H J, TONG Y J, KUWATA N, et al. Adsorption of propylene carbonate (PC) on the 

LiCoO2 surface investigated by nonlinear vibrational spectroscopy[J]. J. Phys. Chem. C, 

2009, 113(48): 20531-20534. 

[27] YU L, LIU H J, WANG Y, et al. Preferential adsorption of solvents on the cathode surface of 



41 
 

lithium ion batteries[J]. Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52(22): 5753-5756. 

[28] MCCLOSKEY B D, BETHUNE D S, SHELBY R M, et al. Solvents’ critical role in 

nonaqueous lithium-oxygen battery electrochemistry[J]. J. Phys. Chem. Lett., 2011, 2(10): 

1161-1166. 

[29] NORBERG N S, LUX S F, KOSTECKI R. Interfacial side-reactions at a LiNi0.5Mn1.5O4 

electrode in organic carbonate-based electrolytes[J]. Electrochem. Commun., 2013, 34(1): 

29-32. 

[30] SUO L M, BORODIN O, GAO T, et al. “Water-in-salt” electrolyte enables high-voltage 

aqueous lithium-ion chemistries[J]. Science, 2015, 350(6263): 938-943. 

[31] MARKEVICH E, SALITRA G, CHESNEAU F, et al. Very stable lithium metal 

stripping−plating at a high rate and high areal capacity in fluoroethylene carbonate-based 

organic electrolyte solution[J]. ACS Energy Lett., 2017, 2(6): 1321-1326. 

[32] ZHUANG G V, YANG H, ROSS P N, et al. Lithium methyl carbonate as a reaction product 

of metallic lithium and dimethyl carbonate[J]. Electrochem. Solid-State Lett., 2006, 9(2): 

A64-A68. 

[33] SANTNER H J, KOREPP C, WINTER M, et al. In-situ FTIR investigations on the reduction 

of vinylene electrolyte additives suitable for use in lithium-ion batteries[J]. Anal. Bioanal. 

Chem., 2004, 379(2): 266-271. 

[34] CORTE D, CAILLON G, JORDY C, et al. Spectroscopic insight into Li-ion batteries during 

operation: an alternative infrared approach[J]. Adv. Energy Mater., 2016, 6(2): 1501768. 

[35] MAAZI S, NAVARCHIAN A H, KHOSRAVI M, et al. Effect of poly (vinylidene 

fluoride)/poly (vinyl acetate) blend composition as cathode binder on electrochemical 

performances of aqueous Li-ion battery[J]. Solid State Ionics, 2018, 320(1): 84-91. 

[36] GAO S Y, SU Y F, BAO L Y, et al. High-performance LiFePO4/C electrode with 

polytetrafluoroethylene as an aqueous-based binder[J]. J. Power Sources, 2015, 298(1): 

292-298. 

[37] HAREGEWOIN A M, TERBORG L, ZHANG L, et al. The electrochemical behavior of poly 

1-pyrenemethyl methacrylate binder and its effect on the interfacial chemistry of a silicon 

electrode[J]. J. Power Sources, 2018, 376(1): 152-160. 

[38] MARKEVICH E, SALITRA G, AURBACH D. Influence of the PVdF binder on the stability 



42 
 

of LiCoO2 electrodes[J]. Electrochem. Commun., 2005, 7(12): 1298-1304. 

[39] VOGL U S, DAS P K, WEBER A Z, et al. Mechanism of interactions between CMC binder 

and Si single crystal facets[J]. Langmuir, 2014, 30(34): 10299-10307. 

[40] KLAMOR S, SCHRODER M, BRUNKLAUS G, et al. On the interaction of water-soluble 

binders and nano silicon particles: alternative binder towards increased cycling stability at 

elevated temperatures[J]. Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17(8): 5632-5641. 

[41] COURTEL F M, NIKETIC S, DUGUAY D, et al. Water-soluble binders for MCMB carbon 

anodes for lithium-ion batteries[J]. J. Power Sources, 2011, 196(4): 2128-2134. 

[42] HUANG H J, HAN G S, XIE J Y, et al. The effect of commercialized binders on silicon oxide 

anode material for high capacity lithium ion batteries[J]. Int. J. Electrochem. Sci., 2016, 

11(10): 8697-8708. 

[43] YUE L, ZHANG L Z, ZHONG H X. Carboxymethyl chitosan: A new water soluble binder 

for Si anode of Li-ion batteries[J]. J. Power Sources, 2014, 247(1): 327-331. 

[44] QIU L W, SHEN Y D, FAN H B, et al. Carboxymethyl fenugreek gum: Rheological 

characterization and as a novel binder for silicon anode of lithium-ion batteries[J]. Int. J. Biol. 

Macromol., 2018, 115(1): 672-679. 

[45] LU L, LOU H M, XIAO Y L, et al. Synthesis of triblock copolymer 

polydopamine-polyacrylic-polyoxyethylene with excellent performance as a binder for 

silicon anode lithium-ion batteries[J]. RSC Adv., 2018, 8(9): 4604-4609. 

[46] MARKEVICH E, SHARABI R, BORGEL V, et al. In situ FTIR study of the decomposition 

of N-butyl-N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl) amide ionic liquid during 

cathodic polarization of lithium and graphite electrodes[J]. Electrochim. Acta, 2010, 55(8): 

2687-2696. 

[47] JOHO F, NOVAK P. SNIFTIRS investigation of the oxidative decomposition of 

organic-carbonate-based electrolytes for lithium-ion cells[J]. Electrochim. Acta, 2000, 45(21): 

3589-3599. 

[48] MOSHKOVICH M, COJOCARU M, GOTTLIEB H E, et al. The study of the anodic 

stability of alkyl carbonate solutions by in situ FTIR spectroscopy, EQCM, NMR and MS[J]. 

J. Electrochem. Chem., 2001, 497(2): 84-96. 

[49] ZHU Z Q, CHENG F Y, CHEN J. Investigation of effects of carbon coating on the 



43 
 

electrochemical performance of Li4Ti5O12/C nanocomposites[J]. J. Mater. Chem. A, 2013, 

1(33): 9484-9490. 

[50] GROSS T, GIEBELER L, HESS C. Novel in situ cell for Raman diagnostics of lithium-ion 

batteries[J]. Rev. Sci. Instrum., 2013, 84(7): 073109. 

[51] HOLZAPFEL M, BUQA H, HARDWICK L J, et al. Nano silicon for lithium-ion batteries[J]. 

Electrochim. Acta, 2006, 52(3): 973-978. 

[52] PENG Z Q, FREUNBERGER S A, HARDWICK L J, et al. Oxygen reactions in a 

non-aqueous Li+ electrolyte[J]. Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50(28): 6351-6355. 

[53] CHEN J J, YUAN R M, FENG J M, et al. Conductive lewis base matrix to recover the 

missing link of Li2S8 during the sulfur redox cycle in Li−S battery[J]. Chem. Mater., 2015, 

27(6): 2048-2055. 

[54] XIANG H F, WANG H, CHEN C H, et al. Thermal stability of LiPF6-based electrolyte and 

effect of contact with various delithiated cathodes of Li-ion batteries[J]. J. Power Sources, 

2009, 191(2): 575-581. 

[55] BADDOUR-HADJEAN R, NAVONE C, PEREIRA-RAMOS J P. In situ Raman 

microspectrometry investigation of electrochemical lithium intercalation into sputtered 

crystalline V2O5 thin films[J]. Electrochim. Acta, 2009, 54(26): 6674-6679. 

[56] CHENG Q, WEI L, LIU Z, et al. Operando and three-dimensional visualization of anion 

depletion and lithium growth by stimulated Raman scattering microscopy[J]. Nat. Commun. 

2018, 9: 2942. 

[5657] MATSUO Y, KOSTECKI R, MCLARNON F. Surface layer formation on thin-film 

LiMn2O4 electrodes at elevated temperatures[J]. J. Electrochem. Soc. 2001, 148(7): 

A687-A692. 

[5758] GITTLESON F S, RYU W H, TAYLOR A D. Operando observation of the 

gold−electrolyte interface in Li-O2 batteries[J]. ACS Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6(21): 

19017-19025. 

[5859] ZHAO Z W, SU Y W, PENG Z Q. Probing lithium carbonate formation in trace o-assisted 

aprotic Li-CO2 batteries using in-situ surface enhanced Raman spectroscopy[J]. J. Phys. 

Chem. Lett., 2019, 10(3): 322-328. 

[5960] HY S, FELIX F, RICK J, et al. Direct in situ observation of Li2O evolution on Li-rich 



44 
 

high-capacity cathode material, Li[NixLi(1-2x)/3Mn(2-x)/3]O2 (0 ≤ x ≤0.5)[J]. J. Am. Chem. Soc., 

2014, 136(3): 999-1007. 

[6061] ZENG Z C, HUANG S C, WU D Y, et al. Electrochemical tip-enhanced Raman 

spectroscopy[J]. J. Am. Chem. Soc., 2015, 137(37): 11928-11931. 

[6162] DHAND V, RAO V M, MITTAL G, et al. Synthesis of lithium-graphite nanotubes -An 

in-situ CVD approach using organo-lithium as a precursor in the presence of copper[J]. 

Current Applied Physics, 2015, 15(3): 265-273. 

[6263] WANG X, XING W Y, FENG X M, et al. The effect of metal oxide decorated graphene 

hybrids on the improved thermal stability and the reduced smoke toxicity in epoxy resins[J]. 

Chem. Eng. J., 2014, 250(1): 214-221. 

[6364] WANG Z X, HUANG X J, CHEN L Q. Characterization of spontaneous reactions of 

LiCoO2 with electrolyte solvent for lithium-ion batteries[J]. J. Electrochem. Soc., 2004, 

151(10): A1641-A1652. 

[65] OTOYAMA M, ITO Y, HAYASHI A, et al. Investigation of State-of-charge Distributions for 

LiCoO2 composite positive electrodes in all-solid-state lithium batteries by Raman imaging[J]. 

Chem. Lett., 2016, 45(7): 810–812. 

[6466] SAQIB N, SILVA C J, MAUPIN C M, et al. A novel optical diagnostic for in situ 

measurements of lithium polysulfides in battery electrolytes[J]. Appl. Spectrosc., 2017, 71(7): 

1593-1599. 

[6567] ITOH T, SATO H, NISHINA T, et al. In situ Raman spectroscopic study of LixCoO2 

electrodes in propylene carbonate solvent systems[J]. J. Power Sources, 1997, 68(2): 

333-337. 

[6668] JULIEN C M, MASSOT M. Lattice vibrations of materials for lithium rechargeable 

batteries I. Lithium manganese oxide spinel[J]. Mater. Sci. Eng. B, 2003, 97(3): 217-230. 

[6769] BURBA C M, FRECH R. Raman and FTIR spectroscopic study of LixFePO4 (0 <= x <= 1) 

[J] . J. Electrochem. Soc., 2004, 151(7): A1032-A1038. 

[6870] BADDOUR-HADJEAN R, PEREIRA-RAMOS J P. Raman microspectrometry applied to 

the study of electrode materials for lithium batteries[J]. Chem. Rev. 2010, 110(3): 

1278-1319. 

[6971] TUINSTRA F, KOENIG J L. Raman spectrum of graphite[J]. J. Chem. Phys., 1970, 53 (3): 



45 
 

1126-1130. 

[7072] WANG Q, LI H, CHEN L Q, et al. Novel spherical microporous carbon as anode material 

for Li-ion batteries[J]. Solid State Ionics, 2002, 152(SI): 43-50. 

[7173] IQBAL Z, VEPREK S. Raman-scattering from hydrogenated microcrystalline and 

amorphous silicon[J]. J. Phy. C, 1982, 15(2): 377-392. 

[7274] JULIEN C M, MASSOT M, ZAGHIB K. Structural studies of Li4/3Me5/3O4 (Me=Ti, Mn) 

electrode materials: local structure and electrochemical aspects[J]. J. Power Sources, 2004, 

136(1): 72-79. 

[7375] BADDOUR-HADJEAN R, BACH S, SMIRNOV M, et al. Raman investigation of the 

structural changes in anatase LixTiO2 upon electrochemical lithium insertion[J]. J. Raman 

Spectrosc., 2004, 35(7): 577-585. 

[7476] BADDOUR-HADJEAN R, PEREIRA-RAMOS J P, NAVONE C, et al. Raman 

microspectrometry study of electrochemical lithium intercalation into sputtered crystalline 

V2O5 thin films[J]. Chem. Mater., 2008, 20(5): 1916-1923. 

[7577] RISTIC M, IVANDA M, POPOVIC S, et al., Dependence of nanocrystalline SnO2 particle 

size on synthesis route[J], J. Non-Cryst. Solids, 2002, 303(2): 270-280. 

[7678] IKEZAWA Y, ARIGA T. In situ FTIR spectra at the Cu electrode/propylene carbonate 

solution interface[J]. Electrochim. Acta, 2007, 52(7): 2710-2715. 

[7779] JOHO F, NOVÁK P. SNIFTIRS investigation of the oxidative decomposition of 

organic-carbonate-based electrolytes for lithium-ion cells[J]. Electrochim. Acta, 2000, 45(21): 

3589-3599. 

 


