
过去几十年，为高功率和高密度电池寻找新型电极和电解质材料，是材
料化学领域最广泛研究的主题之一。

� 一些顺磁性缺陷⸺例如，缺陷、杂质、无定形成分、瑕疵、化学计量
变化域，会影响电池的电化学储能性能。因此，防止金属锂不均匀沉
积，对于避免内部短路非常重要。

 � 阴极材料（LiMO2，其中M = Co、Ni、Mn、V、Fe）中存在的过渡金属
离子决定了电池的工作电压，并且会对阴极材料的电化学特性产生显
著影响。这些事实表明，研究阴极材料中的过渡金属离子及其局部环
境对于评估电极性能至关重要。

 � 电解质溶液在电极上的许多分解机制中都会形成活性中间体自由
基，这是电池发生自放电的主要原因之一。

引言

全球能源体系正在经历一场根本性的变革。为进一步降低对化石燃料的
依赖，全球各地正在呼吁以更多样化的电力解决方案来满足人类的能源
需求。例如，电池可将化学能转化为电能，并将所有或大部分反应物储存
在电池内。 

与其他类型的电池相比，锂离子电池的工作电压和容量较高，是便携式
电子设备中迅猛发展的重要组件。

挑战： 新型锂离子电池开发面临的挑战主要 

包括：

� 因自旋缺陷导致功率衰减，使得电池容量 

较低

� 自由基降解反应（主要发生在电池充电过 

程中）造成可逆性差，并且其具体机制尚不
明确。

 

EPR解决方案：
� 对影响电池容量和性能的自旋缺陷和晶格缺
陷进行检测和量化。

� 直接监测与电极接触的电解质溶液的自由基
反应。

� 评估自由基形成与衰变速率，以研究储能过
程中的自放电和容量衰减情形。
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锂枝晶⸺锂枝晶的工况原位EPR
和现场原位EPR成像及定位
由于比容量高且电位低，金属锂是一种理想的锂离子电池阳极材料。
然而，一旦电池充电时，会形成微结构（例如，树枝状或苔藓状）锂并
沉积在锂金属表面，因而目前为止，金属锂无法在商业产品中用作金
属阳极。内部电芯短路可能导致严重的安全问题，并且随着电解质不
断被消耗，电池寿命会缩短。通过工况原位EPR来检测这些结构的沉
积情况是一项具有挑战性的任务，但对于分析电池运行模式下的电
芯行为至关重要。此外，通过原位EPR成像（EPRI），可识别（谱学的）
和定位（空间的）因析锂（沉积）或剥离（块体锂表面改变）产生的微结
构锂颗粒。

图1 ⸺通过工况原位EPR，检测多种不同形态的锂。枝状锂的峰-峰线宽最小，仅约 

0.005 mT（绿色），呈现洛伦兹线型。藓状锂的峰-峰线宽增至0.03 mT（蓝色）。块状锂的
峰-峰线宽最大，达到约0.15 mT（红色），呈现戴森线型。插图：电池充电14小时期间的锂
EPR信号图。根据“知识共享署名4.0许可协议”，从参考文献[1]中复制而得。

图2 ⸺在直径为8mm的玻璃纤维分离器中生长的锂枝晶的EPR图像。首先在分离器边
缘处发现了锂枝晶。此外，在其中心处，发现了强烈的锂枝晶信号。插图显示了分离器的
EPR成像图。此图反映了相符的一些主要特征，而由于EPR成像方法对锂金属的专一选
择性，低强度贡献区域在图中也更加清晰可见。根据“知识共享署名4.0许可协议”，从参
考文献[1]中复制而得。
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电极材料的结构变化 
示例：NaCrO2阴极
� NaCrO2是一种潜在的钠离子电池阴极材料，具有良好的循环稳定性和倍率性能（2.2–3.6 V电化学
窗口内），在g=1.962处呈现EPR信号（归属为Cr3+）。

� EPR检测证实，当施加高于3.7V的电压时，电化学过程是不可逆的，并且电子保持离域状态。
� 当电压增至4.5V后，在g＝1.976处观察到新的EPR信号。出现这一新现象是因为新产生的Cr5+溶
解于电解质中。

 

图3 ⸺在（a）2.2-3.6 V和（c）2.2-4.5 V电化学窗口内、10 mA g-1电流密度下循环的NaCrO2/Na

离子电池的工况原位EPR谱图。根据“知识共享署名4.0许可协议”，从参考文献[2]中复制而得。

示例：富锂层状阴极
� Li2Ru0.75Sn0.25O3是一种高容量（4270 mAh 

g-1）富锂层状氧化物，被用作本地设计并组装
的EPR电化学电池的阴极。

� 在开路电压（OCV）下，未检测到EPR信号
（Ru4+无EPR响应）。

� 在3.6V下，由于Ru5+的存在，在g＝2.0002处
观察到EPR信号，并且由于充电过程中，锂聚
集体沉积在负极锂箔上，在g=2.0023处观察
到尖窄信号。

图4 ⸺（a）设计用于原位EPR检测的电池（a、b中的插图）的电化学循环性能。 
（b）Li2Ru0.75Sn0.25O3的工况原位EPR谱图（对比开路电压下和充电至3.6V后的锂
离子半电池的EPR谱图）。（c）锂-锂对称电池的EPR谱图。由于趋肤深度效应，块
状锂未显示出任何EPR信号，而当电池极化时由于锂颗粒的沉积而观察到尖锐信
号。（d）锂-锂对称电池循环时，锂金属信号强度的变化。根据“知识共享署名4.0许
可协议”，从参考文献[3]中复制而得。



图6 ⸺EPR方法检测到的阴极材料结构方面的顺磁缺陷与合
成温度之间的相关性。

寄生化学反应
示例：Li-O2电池退化
� 过去几年，由于具有出色的理论能量密度（3460 Wh/kg），非质子性锂氧
（Li-O2）电池引起了人们的关注。
� 高活性氧物种（ROS）与电解质和电极材料发生寄生反应，导致可逆性
变差和电池退化。

� 在3.5V以上电位条件下，由于Li2O2氧化时形成单线态氧，可采用自旋
捕获剂4-氧代-TEMP进行EPR检测。

示例：锂离子电池层状阴极材料LiMO2（M = Co，Ni，Mn）的 
结构缺陷
� EPR被用作鉴定和量化层状阴极LiCoO2材料中杂质及缺陷的工具。
� 研究发现，这些材料的最终结构很大程度上受到其合成温度的影响，
并且合成材料中通常存在氧及/或锂缺陷位点。

� EPR检测证实，缺陷数量随合成温度的升高而减少。

图5 ⸺碳纳米管阴极在电解液（1M LITFSI/TEGDME）中
的充电曲线图，以及在60mA g-1电流密度下使用自旋捕获剂
（0.1M 4-氧代-TEMP）获得的相应非原位EPR谱图。根据“知
识共享署名4.0许可协议”，从参考文献[4]中复制而得。
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结论

电池老化、功率下降和容量衰减源于多种复杂机
制，这些机制通常涉及过渡金属离子和自由基。
我们可通过EPR波谱，对其表面化学反应、相变
和结构变化进行无损监测和研究。
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