
 

 特点描述
◆ 使用气密样品池可在非大气条件下，采用红外光谱法和拉曼光谱对易受大气成分影响而劣化的样品进行了测试。
◆ 由于 AIRsight 兼具红外测试与拉曼测试功能，因此可通过单台仪器评估充放电过程中各类电池组件的劣化进程。

将表 1 所列材料与电解液组装制成锂离子电池模型。将
1 mol/L 六氟磷酸锂（LiPF6）溶解于碳酸乙烯酯（EC）、碳
酸二乙酯（DEC）和碳酸甲乙酯（EMC）按体积比 1:1:1 配
置的电解液中。随后，对制成的锂离子电池施加 100 次充放
电循环（充电截止电压为 4.8 V、温度为 40 ℃），制得循环
后的样品。该样品在手套箱中拆解清洗后，各组件被密封于
气密样品池中。未经充放电的新锂离子电池组件也以类似方
式封装于气密样品池内，用于原始样品和循环后的样品的对
比评估。

 �气密样品池

样品在手套箱惰性气氛下装入气密样品池后，能够在不
接触空气的条件下，采用透射法或反射法对样品进行了红外
光谱和拉曼光谱测试。由于密封环境可维持两周，因此在此
期间也可对样品进行密封存储或运输。样品池窗片可选用氟
化钙（CaF2）或石英材质，本实验所有测试均采用氟化钙窗片。
分析波数范围为 4000 至 880 cm-1。

 �正极材料 LiFePO4 的测试

采用红外光谱法对正极磷酸铁锂（LiFePO4）材料进行
了测试。背景测试时使用了与样品一同封装在气密样品池中
的铝板。表 2 列出了测试条件，图 3 和图 4 分别显示了进行
Kramers-Kronig（K-K）变换前后的测试结果。

表 2 红外光谱法测试条件

仪器 ： IRXross、AIRsight
测试模式 ： 反射
波数范围 ： 4000 - 880 cm-1

分辨率 ： 8 cm-1

测定次数 ： 100 次（正极材料）；40 次（隔膜） 
变迹函数 ： SqrTriangle
光阑尺寸 ： 100 μm × 100 μm
检测器 ： T2SL
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原始样品
循环样品

图 3 正极材料 LiFePO4 的红外光谱
（Kramers-Kronig 变换前）

* 图中波数范围：1500 - 880 cm-1

 �引言

锂离子电池（LiB）因具有能量密度高、寿命长及容量大
等突出特性，被广泛应用于智能手机、电动汽车等产品，但
因其组件会随反复的充放电过程逐渐劣化，电池容量下降已
成为突出问题。为此，目前正在开展研究与开发工作，以查
明劣化原因并延缓其劣化进程。锂离子电池主要由正极材料、
负极材料、隔膜、电解液及外壳构成，因此可以通过检查充
放电前后各组件的变化以探究劣化原因。但由于多数材料会
与大气中的水分和氧气发生反应，因此必须在隔绝空气的条
件下进行分析。此外，由于这些组件中使用的物质包含多种
有机物质和无机物质，本质上需要结合使用至少两种仪器进
行评估。

此前，有机物质与无机物质的分析需分别使用两种不同
仪器完成。然而，本文介绍的 AIRsight 红外 / 拉曼显微镜（图
1）是一种新型显微镜，通过在红外显微镜中加入拉曼单元，
使用一台仪器即可分析两种物质。由于无需移动样品即可在
同一位置获取红外和拉曼光谱，微区定性分析的准确性得到
显著提升。通过将该仪器与气密样品池（图 2）联合使用，
可在非大气暴露条件下测试三种锂离子电池材料：正极材料、
负极材料和隔膜。本文介绍了使用 AIRsight 显微镜和气密样
品池隔绝大气环境，评估这些组分在充放电前后变化的应用
案例。

图 1 IRXross ™（左）与 AIRsight（右）外观

5 cm

图 2 气密样品池外观（右：装入仪器时的状态）

 �分析样品

表 1 列出了本次测试所用样品。
表 1 测试所用样品

正极材料 ： 磷酸铁锂（LiFePO4）
负极材料 ： 石墨
隔膜 ： 聚丙烯（PP）
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原始样品
循环样品

图 4 正极材料 LiFePO4 的红外光谱
（Kramers-Kronig 变换后）

* 图中波数范围：1500 - 880 cm-1

如图 4 所示，原始样品与循环后的样品的峰形存在差异。
1230 cm-1 处的峰源自 PO3 基团的伸缩振动。结合 1075 cm-1

处峰位向高波数方向移动的现象，这可能是由于充放电过程
中 Li 脱嵌及 FePO4 生成所致 1），表明电极因反复充放电而
逐渐劣化。

 �负极石墨材料测试

采用拉曼光谱对负极石墨材料进行了测试。表 3 列出了
测试条件，图 5 与图 6 展示了典型测试结果。图 6 的图例
同时标注了原始样品与循环后的样品 D 带和 G 带的强度比
ID/IG。

表 3 拉曼光谱测试条件

仪器 ： IRXross、AIRsight
波数范围 ： 4000 - 150 cm-1

测定次数 ： 10 次
接触时间 ： 10 s
物镜 ： 50x
ND 滤光片 ： 100 %
激发波长 ： 532 nm
检测器 ： CCD
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原始样品
G 带

D 带

CaF2（源自气密
样品池窗片）

循环样品

计数

图 5 负极石墨的拉曼光谱
* 未经基线校正

拉曼光谱中，碳材料在 1580 cm-1 处存在一个特征峰，
称为 G 带；在 1350 cm-1 处存在另一个特征峰，称为 D 带。
G 带归属于石墨的 sp2 键，D 带则归属于与晶体结构无序性
相关的 sp3 键。石墨具有平面层状三维结构。但特征在于，G
带在石墨结构基面处信号较强，而 D 带则在边缘（端面）附
近信号较强 2）。

如图 6 所示，与 G 带相比，循环样品的 D 带信号强度明
显高于原始样品。该结果表明，充放电循环可能导致石墨晶
体结构或三维排列发生变化。

可以注意到，图 5 中 310 cm-1 附近的峰源自 CaF2 窗片。
由于气密样品池采用杂质极少的拉曼级 CaF2 窗片，仅出现半
峰宽较窄的单峰，表明窗片材料中的杂质对石墨拉曼光谱分
析无影响。

―
 

―
 

原始样品
ID/IG = 0.21
循环样品
ID/IG = 0.21

G 带

D 带

计数

图 6 负极石墨的拉曼光谱
* 经基线校正

 �PP 隔膜测试

采用红外光谱法对 PP 隔膜进行了测试。与正极材料的测
试方法一致，背景测试时使用了与样品共同密封在气密样品
池中的铝板。测试条件与表 2 一致，测试结果如图 7 所示。

―
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原始样品
循环样品

图 7 PP 隔膜的红外光谱
（未进行 Kramers-Kronig 变换）

图 7 显示，原始样品和循环后的样品的 PP 隔膜未见差异，
在本实验的充放电条件下，也未观察到表明PP劣化的光谱变化。

 �结论

本研究使用 AIRsight 红外 / 拉曼显微镜，经对比原始样
品与循环后样品后，采用红外光谱与拉曼光谱测试对模型锂
电池充放电后获得的正极材料 LiFePO4、负极石墨材料及聚
丙烯（PP）隔膜的劣化情况进行了评估。通过使用气密样品池，
可在惰性气氛下完成所有组分的测试。研究发现，反复充放
电会导致正极材料 LiFePO4 与负极石墨材料结构发生变化。
AIRsight 仅用一台设备即可实现红外测试与拉曼测试，与气
密样品池配套使用时，能够在惰性条件下对锂离子的各类电
池组件进行性能评估。
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