
锂离子电池（LIB）对驱动新型电动汽车和可充电便携式电子设
备至关重要。面对不断涌现的提升锂离子电池性能的需求，研究
人员必须解决锂离子电池设计中存在的一些局限性，例如，在充
电过程中，负极周围会堆积锂沉积物。为此，需要采用精确灵敏的
原位分析方法，以更好地了解锂离子电池材料的基本化学反应，
从而克服这些局限性。电子顺磁共振（EPR）波谱技术是几种能帮
助研究人员模拟现实工作状态，对金属锂沉积物进行非侵入式
检测的磁共振技术之一。以下应用说明将介绍如何应用EPR成像
（EPRI）技术来评估锂沉积物的分布及其微观结构特征。

前言

随着气候变化问题得到越来越广泛的关注，各行各业亟需采用替
代能源解决方案来减少温室气体排放。在此背景下，相关研究人
员积极开展研究，寻求优化电池材料，改进目标离子传输特性，以
及降低成本。除了笔记本电脑和智能手机等便携式设备以外，由
于电动汽车的日益普及，可充电电池在交通领域的应用也日趋普
及。由于锂具有较高的能量密度和电化学势，锂离子电池成为目
前最受欢迎的选择之一，在全球范围内得到广泛应用。

利用原位EPR成像，揭示锂离子电池中金属沉积物
的大小和分布

锂离子电池的一个重要特征是固体电解质界面（SEI），即在电池
首个充电循环中形成的膜层，可防止负极材料发生分解。然而，锂
离子电池和其他可充电电池受到枝晶生长现象的限制⸺在一
种被称为 “锂电镀”的过程中，金属锂沉积物会不断积累。大部分
锂镀层能够可逆地“剥离”（即电荷转移到电解质中），并能够重新
插入负极，但一些部分由于与电解质发生反应，被不可逆地消耗，
形成新的固体电解质界面膜1。另一小部分可能形成“死锂”，即与
负极绝缘并促成锂离子电池使用寿命衰减。锂枝晶会在电池的整
个使用寿命中不断堆积，不仅影响电池的性能，而且一旦枝晶刺
穿电池隔膜，可能会造成电池短路。

了解锂枝晶的微观结构特征、生长机制和镀覆/剥离过程，对于推
进锂离子电池研究和确保电池安全性至关重要。

为实现这一点并开发新一代锂离子电池，需要采用先进的原位测
量技术。核磁共振（NMR）和电子顺磁共振（EPR）波谱等磁共振
波谱技术，以及磁共振成像（MRI）等成像技术的发展正在为这些
研究铺平道路。



在此次研究项目中，华东师范大学上海市磁共振重点实验室的研
究人员通过原位空间-空间EPR成像（EPRI），记录了在锂镀覆和
剥离的不同阶段，电极平面上锂沉积物的半定量分布2。此外，研
究人员还通过波谱-空间EPR成像，对不同沉积位点的锂微观结构
尺寸进行估计，并得出动态现场原位EPR波谱，以表征锂镀覆/剥
离行为。

材料和方法

研究人员采用了一种无负极电池系统来研究锂金属的沉积行
为，以最大程度地减少锂基底对EPR波谱的影响。正极由LiCoO2

（LCO）粉末（Alfa，99.5%）、科琴黑和聚偏二氟乙烯（PVDF）
组成，重量比为90:2.5:7.5。在EPR电池单体中，正极的库仑效率
（CE）应该高于负极，以确保锂沉积物完全剥离。当循环电压
低于4.25V时，LCO的初始库仑效率较高。研究人员将铝箔作为
集流器。负极由裸铜（Cu）箔组成，以镀覆锂金属，其余表面则以
Kapton胶带覆盖。正极、隔膜和负极用Kapton胶带包裹，并浸
泡在电解质中（1M LiPF6，溶剂为碳酸亚乙酯(EC)、碳酸二甲酯
(DMC)和碳酸甲乙酯(EMC)的混合物，添加5%的碳酸氟乙烯酯
(FEC)）。

动态现场原位EPR

研究人员使用一台配备超高灵敏度腔（SHQE-W1）的布鲁克
ELEXSYS E580波谱仪，记录了五次充放电循环的X波段连续波
（CW）EPR谱图。他们实时记录了充电和放电过程中的EPR谱
图，以监测锂信号的演变。电极平面平行于主磁场。前两次充电分
为三段，前两次放电分为两段。在每段结束时，先将电池单体保持
开路30分钟，然后再进行原位EPR成像。

原位EPR成像

二维（2D）空间-空间和波谱-空间EPR成像测量是在10mm的视
场下进行的。为生成空间-空间图像，研究人员在无梯度场条件下
记录参照谱图，然后对这些参照谱图进行去卷积处理而获得投影
谱图。接着对这些结果进行滤波和反投影，以获得最终图像。对于
波谱-空间成像，则直接对投影波谱进行滤波和反投影，以生成最
终图像。

结果和讨论

在锂金属的EPR谱图中，已知其线形与锂的微观结构存在关联
性，并且扩散时间（TD）与自旋-自旋弛豫时间（T2）的比值是促成
该线形的主要参数。传导EPR谱图可用谱峰强度、线宽（ΔB）和不
对称比（A/B）大致描述，如图1所示。

图1

图1：对称线形和戴森线形的示意图。ΔB表示从峰值到峰值的线宽。A和B
分别表示正峰值与基线之间的距离和负峰值与基线之间的距离。根据“知
识共享署名4.0许可证”，从参考文献[2]中复制而得。

动态现场原位EPR

研究发现，在首次充电的头15分钟内，信号强度呈线性增长，锂
金属开始在铜箔上成核。在锂电镀开始时，线宽约为0.2mT，在首
个开路电压（OCV）时段，ΔB略有增加，这可能与锂表面的化学反
应有关。经进一步镀覆后，ΔB降低并保持在0.1mT左右。根据判
断，ΔB的波动系因表面弛豫引起。



A/B比值与沉积物中锂的微观结构的尺寸相关，根据观察，在镀
覆过程中，A/B比值几乎呈线性增长，这表明锂沉积物增厚。

首次放电的总时间为239.9分钟（图2a1，a2），初始库仑效率为
94.1%，低于所用LCO的初始库仑效率。因此，库仑效率由镀覆/

剥离效率决定。不可逆的锂损失可归因于SEI的形成及其副反
应，以及死锂（锂微观结构与导电网络断开）。对于含有FEC添加
剂的电解质，主要的不可逆锂容量损失归因于SEI造成的容量
损失。

锂信号的g因子（一种解释电子轨道自旋与角动量之间耦合的
比例因子）保持不变（图2b1，b2），剥离开始后峰间强度降低（图
2c1，c2）。有趣的是，在放电过程中的OCV周期，信号强度未减
弱，这表明剥离的微观过程是不同的。在镀覆时，新沉积的锂将
刺穿SEI并暴露在电解质中，而SEI在剥离时始终覆盖锂表面，
从而抑制副反应。

在首次放电过程中，线宽ΔB从约0.1 mT增加至0.38 mT（图2d1， 
d2），这是由于沉积物变薄，产生更强的表面弛豫效应。在放电
过程中的最后30分钟，ΔB迅速下降至0.1 mT。残余信号源自死
锂，这一点证实了可逆性受到负极的影响。尽管观察到线形突
然变化，但难以确定锂沉积物的某些部分于何时失去电接触，
因为死锂的信号“埋藏”在锂沉积物的信号中，并随着电活性锂
的剥离而出现。

原位空间-空间EPR成像

研究人员通过空间-空间EPR成像来计算锂沉积物的厚度或沉
积量，以确定成核位点。图3a显示，锂沉积物的轮廓与镀覆区域
一致，金属锂主要在铜箔的角部成核。首次充电过程中的每一
段结束时的电池状态分别以1Ci、1Cii和1Ciii表示，首次放电过
程中的每一段结束时的电池单体状态分别以1Di和1Dii表示，依
此类推。

EPR成像的像素分辨率与线宽ΔB成正比，与梯度场强度成反
比。四个不同的位点表明存在局部过度沉积物（LED），这可能由
于锂枝晶的生长所致（图3b），并且在1Cii和1Ciii之间，位点数量
增加（图3c）。在首次放电期间，可观察到锂剥离（图3d），首次剥
离后，大部分局部过度沉积物逐渐消失。图3e清晰地反映了死
锂的分布，通过与图3d对比可发现，死锂与局部过度沉积物密
切相关。

在第二次充电开始时，金属锂再次在铜箔上成核。第二次沉积
集中在上次局部过度沉积物的位点上，即铜箔边缘周围，并且
令人惊讶的是，死锂的位点是第二次沉积的优先选择。接着，局
部过度沉积物的位点上继续发生镀覆。2Cii局部过度沉积物的
厚度和位置与1Ciii的类似，但数量较少。此外，在首次镀覆过程
中，金属锂被均匀地镀覆，之后局部过度沉积物开始生长，但在
第二次镀覆过程中，局部过度沉积物出现在金属锂被均匀镀覆
之前。

图2

图2：首次放电的动态现场原位电子顺磁共振（EPR）结果。放电过程被
分为两段，每段结束后进行EPR成像（EPRI）。（a1，a2）LCO || Cu电池单体
的电压分布图。（b1，b2）投影的动态现场原位EPR谱图，其中最大值、
中值和最小值分别映射到红色、白色和蓝色圆点。（c1，c2）峰间强度、 
（d1，d2）线宽ΔB和（e1，e2）不对称比A/B随时间的变化。垂直虚线表示开
路电压（OCV）时段的开始。根据“知识共享署名4.0许可证”，从参考文献
[2]中复制而得。



原位波谱-空间EPR成像

图4a显示了1Ci的A/B比值，表明锂的尺寸在成核时略有变化。
由于A/B比值随沉积物厚度的增加而变大，因此可观察到，从镀
覆开始，锂金属未紧密沉积在铜箔上。在1Cii的EPR成像中，可
观察到四个局部过度沉积物（图4b），在1Ciii的EPR成像中，可
观察到更多的、分散的局部过度沉积物（图4c）。A/B曲线的一些
峰值与局部过度沉积物的数量之间存在较强的相关性，这表明
一些局部过度沉积物也可能由致密沉积物组成。1Di的信号强
度曲线变得平滑，但A/B曲线出现波动（图4d）。在首次放电结束
时，由于A/B比值波动，死锂的尺寸并不均匀（图4e）。

结论

此次研究展示了一种通过原位EPR成像并使用无负极锂离子电
池，来研究金属锂的镀覆和剥离行为的研究策略。凭借非侵入
式EPR技术，学术和工业领域的研究人员得以利用这些方法，在
非常接近实际电池系统的条件下，对锂离子电池执行测试。二
维空间-空间成像提供了有关锂沉积物分布的半定量信息，并且
在此次研究中，揭示出一些局部过度沉积物是在镀覆（主要是
第二次镀覆）过程中形成的，这是剥离过程中出现死锂的主要
原因。

波谱-空间EPR成像表明，局部过度沉积物由枝状锂和厚锂金属
组成，并且经过循环后，锂微观结构的均匀性变差。这些发现让
研究人员能够更深入地了解锂微观结构在反复镀覆和剥离过
程中的演变，从而有助于改进锂离子电池的设计和效率。

布鲁克的电池研究、产品创新和质量控制解决方案组合包含
EPR和NMR仪器⸺其中既包括易操作的台式设备，也包括高
度复杂的落地式系统。这些产品可确保最全面地覆盖从早期创
新到最终产品的整个价值链，并且基于统一的方法，以最大程
度地提高测量结果的可比性。

图4

图4：首个循环的原位波谱 -空间电子顺磁共振成像（EPRI）。（a－e）分
别是1Ci、1Cii、1Ciii、1Di和1Dii时段的波谱 -空间图像（左侧）以及信号强
度曲线和A / B比值曲线（右侧，沿Y轴）。（a－e）的空间分辨率分别为
200μm、100μm、100μm、100μm和100μm。根据“知识共享署名4.0许可证”，
从参考文献[2]中复制而得。

在第二次镀覆过程中，A/B曲线的波动加剧，2Ciii的镀覆主要发
生在均匀区域。尽管锂沉积物的厚度分布不均匀，但剥离开始
后，锂微观结构的尺寸似乎变得均匀。

图3

图3：首个循环的原位空间-空间电子顺磁共振成像（EPRI）。（a－c）三个
充电周期（1Ci、1Cii和1Ciii）结束时的软包电池单体图像。（d，e）两个放电
周期（1Di和1Dii）结束时的软包电池单体图像。所有图像共用一组对应伪
厚度值的颜色条。将（a）和（e）中的信号强度分别乘以10和5，以获得更
好的对比度。各图像顶部标记了锂沉积物的理论含量（不考虑副反应）。
（a－e）的像素尺寸分别为200μm、100μm、100μm、100μm和100μm。1Cii之
后，梯度中心略有漂移，这是由于设备重新启动所致。根据“知识共享署
名4.0许可证”，从参考文献[2]中复制而得。
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力提升。更多信息，敬请访问 www.bruker.com
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