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摘要  固体核磁共振(NMR)技术可探测固态材料中目标原子核周围的化学环境, 是一种研究

短程结构信息灵敏的表征手段. 通过高转速魔角旋转 6,7Li NMR 谱, 2D 6,7Li EXSY 谱以及弛豫

时间 T1, T2 的测定, 可获得锂离子电池电极/电解质材料的微观结构和离子扩散动力学信息, 

并可用于研究锂离子电池正负极材料在充放电过程中的结构变化, 为锂离子电池电极/电解质

材料的设计与发展提供理论支持. 本文综述了近年来固体 NMR 技术在锂离子电池正负极材

料、固体电解质及固体电解质界面膜(SEI)研究中的应用和发展. 
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近年锂离子电池在便携式电子设备上得到了广

泛的应用 , 并在电动车动力电源及其智能电网储能

系统等有广泛的应用前景 . 为了进一步提高锂离子

电池的比能量、比功率和安全性等性能, 人们对锂离

子电池正负极材料以及电解液进行了大量的研究[1~8]. 

固体核磁共振谱(NMR)可检测到目标原子核周围化

学环境的微小变化, 提供固态材料的局域结构信息, 

具有不损坏样品及定量分析等优点, 是一种与 XRD

互补的表征手段 , 其在无定形态材料的结构研究中

尤为重要, 此外通过 NMR 还可得到离子扩散相关的

动力学信息. 目前, 固体 NMR 已用于锂离子电池正

负极材料结构和充放电机理、固体电解质结构和性能

关系以及固体电解液界面(SEI)层结构的研究中[9~11].  

锂离子电池材料一般是固态的 , 而进行固体

NMR 测试难以获得如液体 NMR 一样的高分辨谱图. 

与液体 NMR 相比, 固体 NMR 中具有很强的偶极相

互作用 , 化学位移各向异性相互作用和核四极矩作

用而导致谱峰宽化, 通过高转速魔角旋转(MAS)方法

可完全消除或部分消除这些相互作用 , 提高谱图分

辨率, 获得高分辨核磁共振谱[12,13]. 在锂离子电池材

料的 NMR 研究中, 一般采用 Li 核(7Li 和 6Li)作为探

针表征其结构 , 研究充放电过程中的结构变化 . 6Li 

(I=1)相对 7Li(I=3/2)具有较低的自然丰度和旋磁比 , 
6Li NMR 谱有较高的分辨率, 但是灵敏度低得多. 在

抗磁性材料中, 6,7Li 化学位移区间非常小而难以分

辨不同环境的共振信号 , 幸运的是大部分锂离子电

池正极材料含有顺磁性的过渡金属离子 , 负极材料

具有导电性, 使得 6,7Li 核磁共振信号受到未成对电

子也就是费米接触作用的影响产生费米接触位移或

者导电电子的影响产生 Knight 位移[11,14,15]而偏离 0, 

与抗磁性环境相区别. 因此我们可以通过 6,7Li NMR

谱来研究锂离子电池电极材料的局域结构. 为了获得

高分辨 NMR 谱图, 一般采用非原位固体 MAS NMR

来研究锂离子电池材料的充放电机理 . 然而由于有

些锂离子电池电极材料的充放电态结构不稳定 , 或

者充放电过程中产生短寿命中间产物 , 这时采用非

原位测试难以获得正确的结构变化信息 , 人们发展

了原位电化学核磁共振技术(EC-NMR)[16~19]. 当对原

位 EC-NMR 电池进行魔角旋转, 会因为电池集流体

等切割谱仪的静态磁场造成旋转障碍等问题 , 目前
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原位 EC-NMR 测试只能在静态条件下进行, 而锂离

子电池材料中常具有强偶极相互作用和费米接触作

用使谱线很宽 , 静态条件下难以获得高分辨固体核

磁共振谱, 限制了原位电化学核磁共振技术的应用.  

1  锂离子电池材料相关的 NMR 理论研究 

由于锂离子电池正极材料中常含有顺磁性过渡

金属离子而负极材料常具有导电电子 , 锂的核磁共

振信号受到这两者的作用会发生费米接触位移和

Knight 位移. 以下我们首先简要介绍费米接触作用、

偶极相互作用和 Knight 位移. 这里与未成对电子引

起的位移称为超精细化学位移.  

核自旋会受到周围核或不成对电子产生的局域

场的影响, 称为偶极相互作用, 其中不成对电子的影

响又被称为电子-核偶极相互作用. 偶极相互作用会

导致谱峰宽化, 但并不造成化学位移的偏移, 可通过 

MAS 技术消除或部分消除. 当偶极相互作用大于魔

角旋转转速时 , 核磁共振谱图中将出现与各向同性

谱峰间隔为旋转转速整数倍的旋转边带 (spinning 

sidebands), 使谱图变得更复杂 , 特别是锂离子电池

材料常具有强超精细相互作用需要更高的旋转速度

以获得高分辨谱图. 由于 6Li 相对 7Li 旋磁比和同核

偶极相互作用低得多, 具有较高分辨率, 对于强超精

细相互作用样品往往通过 6Li NMR可获得较好的分辨

率. 但由于旋转边带含有核周围局域结构的信息, 通

过分析旋转边带也可以获得局域结构信息. 费米接触

作用是核周围存在的局域不成对电子 S 产生的额外磁

场与核自旋之间的相互作用, 其通过化学键实现, 由

费米接触作用引起的 NMR 信号位移可表示为 
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其中 zS 是 Sz 的期望值 (expectation value), 为电子

自旋在磁场方向上的平均值, 与摩尔磁化率成比例;  

Ac/ 是电子-核超精细耦合常数(Hz), 决定位移的方

向, 其正负取决于核上的未成对电子自旋密度 ρ(r=0). 

Knight 位移则是外加磁场下, 金属或导电物体的核

磁共振频率受到导电电子自旋取向产生的“额外”磁

场的影响而发生偏移, 偏离量取决于 Pauli 磁化系数

和电子在核上的波函数密度 [20]. 超精细相互作用和

Knight 位移包含材料的微观结构信息, 通过对这两

者的分析可获取材料的局域结构信息.  

为了研究与理解锂离子电池材料中费米接触化

学位移和结构的关系 , 借助于理论模拟方法的帮助

是必不可少的手段 . Grey 等人 [9,11,14]和 Carlie 等

人[14,21]通过 DFT 计算过渡金属氧化物锂离子电池材

料中 Li 核上未成对电子自旋密度并结合 6,7Li NMR

谱对两者的关系进行了详细的研究. 他们根据 DFT

理论计算, 提出了两种过渡金属 M 上未成对电子自

旋转移机制. 一种是自旋离域机制, 准确对称的 Li, 

O 和 M 的轨道重叠在晶体中形成一个自旋轨道, 自

旋极化沿着 M–O–Li 发生, 且正自旋密度从 M 转移

到 Li, 位移为正; 另一个机制为极化机制, 在外磁场

下, M, O 和 Li 原子轨道形成的全占满晶体轨道被 M

上未成对电子极化造成自旋转移 , 这种机制引起的

自旋转移为负的, 位移负移. 这两种机制中, 哪种机

制主导取决于给定体系轨道重叠和过渡金属 M 的轨

道占据状态. 以 Mn–O–Li 为例, Li2MnO3 含有 12 组

键角近 90° Mn4+–O–Li, 费米接触位移为 δ 1500 或每

组 Mn4+–O–Li 作用产生 δ 125 位移, 而线型 Mn4+–O– 

Li 键产生−60~−125 的位移, 如 La2(LiMn)0.5O4. 如图

1(b)所示, 90°Mn4+–O–Li 键使 Mn4+半充满 t2g 轨道, O

的 p 轨道和 Li 的空 2s 轨道重叠而产生自旋转移, 根

据自旋离域机制会造成正的自旋密度的转移和正位

移, 而当 Mn4+–O–Li 键角为 180°时, 如图 1(c), 并没

有涉及 t2g 轨道的直接重叠, 根据极化机制导致负位

移. 除了键角之外, 研究还表明, 费米接触位移还与

未成对电子数、Li–O–M 键键长和共价性相关[15,22~26]. 

相对 LiMn2O4, LiMPO4 的化学位移小得多 , 位于    

δ −90~70 之间, 这是因为 LiMPO4 的 M–O–Li 键长较

长且 M–O 键共价性较弱引起的[27,28]. 综上, 根据上

述两种电子自旋转移机制 , 我们可以将锂离子电池

材料的  NMR 谱和微观结构如键长键角 , 过渡金  

属价态等相关联 , 获取锂离子电池材料的微观结构

信息.  

除了锂离子电池材料局域结构信息, NMR 技术

还可提供材料中锂离子传输的动力学信息 . 如通过

测定弛豫时间 T1 和 T2, 特别是通过 2D 6,7Li EXSY 

NMR 和变温实验可以得到锂位跃迁以及跃迁活化能

的信息 [29~33]. 不过这种技术有一定的局限性 , 锂离

子电池材料中往往存在孤对电子而存在强的超精细

相互作用使得 6,7Li 具有很短的弛豫时间 T1 和 T2 值, 

限制了 2D EXSY 谱在顺磁锂离子电池材料动力学研

究中的应用[34].  
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图 1  (a) 层状 Li2MnO3 材料的 6Li MAS NMR 谱. Li2MnO3

材料中Mn4+–O–Li的自旋转移: 通过(b) 半充满 t2g轨道和(c)

空的 dz
2 轨道. 大箭头表示电子磁矩, 小箭头表示转移的 

自旋密度符号 
Adapted with permission from [11]. Copyright 2004 American 

Chemical Society 
 
 

 

2  NMR 在锂离子电池正极材料研究中的

应用 

各种新型锂离子电池正极材料的发展离不开对

材料结构和性能关系以及充放电过程中结构变化的

理解, 从层状氧化物、尖晶石结构、聚阴离子型 (如

磷酸盐)到金属氟化物转化型材料等, 固体 NMR 技

术有助于我们了解各种电极材料的微观结构  (特别

是 Li 的占据位)、锂离子迁移以及目标核 (如 6,7Li, 31P, 
19F, 23Na 和 55V 等) 充放电过程中的结构变化信息, 

从而为提高正极材料的电化学性能提供重要的理论

分析依据.  

层状金属氧化物材料是目前研究最多的锂离子

电池正极材料, 由于其质量/体积能量密度高、易于制

备而受到关注 . 其中  LiCoO2 是目前使用最广的商

业化锂离子电池正极材料. Co3+的外层电子排布为 d6, 

LiCoO2中锂位于抗磁性局域环境中, 7Li NMR 显示其

化学位移在 δ −0.2 [35, 36]. LiCoO2 具有两种堆积形式, 

O2(低温合成)和 O3(高温合成). O3 结构中 LiO6 和

CoO6共边, 而 O2结构中两者不仅共边且共面. Siegel

等人[36]通过 59Co NMR 发现 O2 和 O3 结构 LiCoO2

的 59Co NMR 谱图并不相同, 而且 O2 结构的四极耦

合常数是 O3 的 3 倍左右, O2 中 CoO6 和 LiO6 共享一

面三边, 而 O3 结构中 CoO6 和 LiO6 共享 6 边, 这两

种不同结构与其具有不同的四极耦合常数相关 . 这

两种结构的性能也不相同, 我们可通过 59Co NMR 分

析 LiCoO2 的结构信息. 另外, 人们还通过 7Li NMR 研

究了 LiCoO2 的充电过程 [35], 结果表明了脱嵌过程

Co4+的产生, LixCoO2 在 x=0.94 时出现了源于 Co4+周

围 7Li信号, 实验还证明 0.75<x<0.94间的充电过程是

一个两相过程, 与非原位 XRD 分析结构一致. 在商

业化 LiCoO2 材料的替代材料中, 二元和三元混合型

层状氧化物材料备受关注, Li(NiMn)0.5O2 是一种具有

较高比容量、环境友好价格低廉的层状化合物, 通过
6Li NMR 谱研究发现, 该材料中除了可归属为锂层

中锂的核磁共振信号 δ 720 外, 在 δ 1350~1520 出现

了一些可归属为过渡金属层中锂位的谱峰 , 表明该

材料中存在 Li/Ni 重排, 通过这两个谱峰积分面积对

比可得其混排比在 10%左右 [37,38], 与结构精修结果

相一致. 研究人员还通过 6Li NMR 对 Li(NiMn)0.5O2

材料的充放电过程进行了研究, 结果表明, 该材料在

充电时过渡金属层中的锂先脱出 , 而放电时只有部

分锂离子回到过渡金属层中 . 三元层状氧化物材料

Li (Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 的
6Li NMR 研究也表明该材料

存在两种微观化学环境 : 位于氧化锂层中锂化学位

移约为 550, 和 Ni 发生重排位于过渡金属层锂的化

学位移约为 1400[39]. Cahill 等人[40]还通过高转速 6Li 

MAS NMR 分析了不同 Li/Ni 重排比的 Li(Ni1/3Mn1/3- 

Co1/3)O2 材料 , 发现该材料的化学位移随重排比减 

小而增大 , 在重排比最小的 6Li NMR 谱图中主要  

共振峰可以明显分解为 3 个线形谱峰, 他们通过分析

表明这是由锂周围过渡金属离子的局部有序排列造

成的 , 也反过来证明了该材料中过渡金属离子有序

排列的存在 , 这个结构信息通过其他表征手段无法

获得.  

尖晶石结构 LiMn2O4 是具有三维锂离子通道的

正极材料, 由于该材料中 Mn3+ 存在 Jahn-Teller 效应

以及锰溶解等问题造成其循环性能较差 , 一般通过

掺杂或表面包覆提高其稳定性. 通过 NMR 谱对掺杂

型 LiMxMn2−xO4 (M=Li+, Ni2+, Zn2+, Cr3+ 等 ) 的研

究[9,41~45]发现, 除了可归属为尖晶石结构 LiMn2O4 的 

δ 520 谱峰外, 掺杂材料的 7Li NMR 谱在 δ 500~700 
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之间出现一些可归属为 Mn4+附近 Li 的共振信号, 证

明了 Mn4+的存在, 而 Mn4+的存在一定程度上抑制了

Jahn-Teller 效应的发生. 此外, 人们还通过 NMR 对

LiMn2O4 的充放电过程和循环性能衰减机理进行了

研究[46], 结果表明当充电程度大于 50%且小于 80%

时, δ 520 和可归属为 Mn4+ 附近 Li 信号的 δ 650 两

个谱峰共存, 表明该过程是个相转化过程, 当充电大

于 90%时出现 δ 830 和 930 两个可归属为 Mn 高价态

的尖晶石缺陷的谱峰 , 且这两个谱峰强度随着循环

次数增加而增强 , 这两个谱峰的增强对应着循环性

能的衰减 . 人们还对掺杂材料的充放电过程进行了 

NMR 研究, 结果表明掺杂材料具有较好的结构稳定

性, 如 LiNi0.5Mn1.5O4 的充放电过程中仅涉及 Ni2+ 的

变价, 锂离子周围的微环境并没有发生变化[41].  

聚阴离子型锂离子正极材料由于其安全性好、价

格低廉等优点而受到广泛关注. Tucker 等人[27,28] 研

究了橄榄石型 LiMPO4(M=Ni, Co, Mn, Fe) 4 种化合

物, 7Li 化学位移分别为 δ −49, −86, −8 和 68, 相比过

渡金属氧化物材料, 磷酸盐材料由于 Fe–O 键长较长, 

PO4
3−氧外层电子极化减弱了 Fe–O 键的共价性, 超精

细位移小得多. 单斜结构 Li3V2(PO4)3 和 Li3Fe2 (PO4)3

磷酸盐材料也受到人们的关注, 通过 2D NMR 谱及

其变温实验可对其锂离子传输动力学进行研究 [33,47]
 

(图 2 所示为 Li3Fe2(PO4)3 的 2D 6Li EXSY 谱), Li3V2 

(PO4)3 3 个锂位之间的跃迁活化能分别为 0.73, 0.79, 

0.83 eV, 而 Li3Fe2(PO4)3 3 个锂位之间的跃迁活化能

为 0.59, 0.63, 0.81 eV, 通过实验数据和结构分析发

现, 较短的 Li 位间距和较大的 Li–O 瓶颈有利于锂位

跃迁, Fe 基材料由于具有更大的框架结构(具有较大

的瓶颈)具有较低的平均跃迁活化能和较高的锂离子

传输速率 . 氟代聚阴离子型材料由于具有较高的电

位平台也受到大家的关注 , 文献中对二维层状结构

Li4V(PO4)2F2 和 Li5V(PO4)2F2 等氟代磷酸盐材料的锂

迁移动力学信息的  NMR 研究已有报道 [30,31,48,49]. 

最近, Na 型氟代磷酸盐材料由于其较高锂离子扩散

通道和良好倍率性能引起了广泛的兴趣 , 我们课题

组在对 Na3V2(PO4)2F3 充放电过程的 NMR 研究中发

现该材料有 3 个 Na 位, 当材料和电解液接触时与 Li+

发生交换生成 LixNa3−xV2(PO4)2F3, 其充放电过程是

Li+和 Na+的共嵌入-脱出反应[50].  

正硅酸盐材料的合成材料来源便利且理论上可

实现两个电子的变价. Li2MnSiO4 具有 Pmnb, Pmn21, 

P21/n 3 种晶型结构, 其 6Li 化学位移分别为 δ 102, 

122 以及 66 和 94, NMR 结合 DFT 计算研究发现, 

900℃常压下合成的 Li2MnSiO4 是多晶型混合物[51,52], 

而在高温(600~900℃)高压(2~8 GPa)下可以获得纯 

Pmn21 晶相硅酸锰锂材料. Armstrong 等人[53]对合成

的 Pmn21, Pbn21和 P21/n 3 种纯相 Li2CoSiO4材料进行

了 NMR 和衍射分析, 结果表明 Pmn21 晶相材料的 

Li2CoSiO4 存在大量的 Li/Co 重排, 其 7Li NMR 谱图

中 3 个宽的谱峰 δ 1, −53 和−110 难以归属; Pmnb 晶

相 Li2CoSiO4 材料中 Li/Co 重排相对 Pmn21 较少, δ 0 

谱峰是位于 Co 位 Li 的共振信号, δ −68 和−105 谱峰

分别为硅酸钴锂其他两个锂位的共振信号; 而 P21/n 

晶相 Li2CoSiO4 材料虽然衍射数据显示有两个锂位, 

但 7Li NMR 谱图中只显示 δ −53 一个宽的谱峰. 水 

 

 

图 2  Li3Fe2(PO4)3 材料在 25 kHz 魔角旋转下获得的 2D 6Li EXSY 谱 
(a) τmix =0.5 ms; (b) τmix =3.0 ms. Adapted with permission from [47]. Copyright 2010 American Chemical Society 
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热反应后不同温度热处理可得到不同晶相 Li2FeSiO4, 

NMR 研究[54]显示, Pmnb 和 Pmn21 晶相 Li2FeSiO4 的
6Li NMR 谱图分别只显示一个各项同性峰为 δ −30 和

−70, 这是由于这两个晶相拥有对称的晶体单元, 而

P21/n 的谱可分为两个强度几乎完全相同的谱峰, δ −7

和−55, 其中−55 归属为与 4 个 FeO4 四面体共角的

LiO 四面体中的 Li 位, δ −7 是与两个 FeO 共角、一个

FeO 共边的 LiO 四面体中 Li 位的共振信号. 由于 

NMR 可分辨硅酸盐材料中不同 Li 位, Chen 等人[55]

通过 7Li MAS NMR 结合 XRD 对 Li2Fe1−xMnxSiO4 材

料充放电过程中的相转变 , 无定形化以及充放电过

程中的可逆 Li 位等信息进行了分析. 我们实验室也

通过 7Li MAS NMR 对 Li2MnSiO4 材料的充放电过程

和循环衰退机理进行了研究 , 表明该材料在充电过

程中发生结构坍塌、分解导致其容量衰退[56].  

相比嵌入脱出充放电机制材料, 2000 年后转化

反应型材料由于能提供更多的价态转变而具有较高

的比容量受到关注 , 而了解其充放电机理一直是其

研究的重点[2]. Yamakawa 等人[57]采用 63Cu, 19F 和 7Li 

MAS NMR 谱结合 XRD 对 CuS, CuF2 和 CuO 3 种转

化型材料的放电机理进行了研究, 结果表明这 3 种化

合物的放电机理并不相同: CuS 放电过程中首先生

成 LixCuS, 其 Li 位于 Cu2+ 附近, 在 δ −1.3 出现一个

谱峰, 最后转化为 Li2S (δ 2.0)和 Cu; CuF2 则直接转

化为 LiF 和 Cu, 随着放电在 δ −3 出现一个谱峰并随

放电进程增强 , 这个谱峰是  LiF 的核磁共振信号 ; 

而 CuO 在放电深度较低时也会经过锂离子的嵌入过

程最终转化为 Li2O 和 Cu. Yamakawa 等人[58]还采用

固体 NMR 结合 XRD, PDF 等手段对 FeF3 材料的充

放电过程进行了研究. 当 Li 嵌入量在 0~0.5 时, 在  

δ 172 出现一谱峰并随着放电增强, 由于当 Li 位于

Fe3+和 Fe2+附近的时候会受到其孤对电子的影响产生

超精细化学位移, δ 172 谱峰是 Fe3+和 Fe2+附近 Li 的

核磁共振信号, 在这个过程中 Li 嵌入生成 LixFeF3, 

嵌入 Li 位于 Fe2+和 Fe3+附近; 随着进一步放电, 当

Li 嵌入量为 0.5~1 之间时, δ172 谱峰向低场移动到 

δ104, 由于 Fe3+ 不成对电子数比 Fe2+ 多, 且 Fe3+–X 

(X=O2−, F−) 相比 Fe2+–X 共价性更高, Fe3+会产生更

大的超精细化学位移, δ 172 谱峰化学位移的变化源

于 Fe3+向 Fe2+的转化; 锂嵌入量大于 1 时, LixFeF3 逐

步转化为 Fe 和 LiF, 此时 δ 0 附近谱峰随着放电逐渐

增强 . 聚阴离子型材料如磷酸盐也可作为转化型材

料使用, 我们实验室通过自制的原位 EC-NMR 系统

结合非原位固体 7Li MAS NMR 谱对纳米磷酸铜材料

的充放电机理进行了研究 [59], 结果表明放电过程中, 

有一中间态存在 , 随着进一步放电其最终转化为

Li3PO4 和 Cu, 充电过程中放电最终产物 Li3PO4 和 Cu

首先生成 LixCuPO4, 随着进一步充电, x 逐渐减小.  

3  NMR 在负极材料研究中的应用 

固体 NMR 技术同样在锂离子电池负极材料研究

上得到广泛应用, 负极材料中随着嵌锂量的增加, 受

到 Knight 位移影响的程度更大, 因此可根据其化学

位移变化来观测其合金化程度 . 碳材料作为一种重

要的锂离子电池负极材料 , 人们已通过各种研究手

段对其结构以及电化学性质进行研究 . 通过 7Li 

NMR 来研究各种锂嵌入碳中形成的 LiCx 化合物的

局部结构变化以及反应动力学是一种很有效的研究

手段. 20 世纪 70 年代, Conard 等人[60]首先报道了通

过固体核磁共振技术对锂嵌入石墨形成的 LiC6 进行
7Li MNR 的研究, 发现其化学位移在 40 附近. 2000

年前后 , 出现了较多的对各种形态碳材料嵌锂化合

物的 7Li NMR 的研究报道. 包括由沥青制得的无序

硬碳嵌锂化合物 [61~63]、天然石墨 [64,65]、中间相碳微

球[66]和多孔碳材料[67]等形成的嵌锂化合物.  

嵌锂化合物的 7Li 化学位移与碳材料的结构有很

大关系, Mori等人[61,68]指出锂嵌入无序碳材料中出现

两类信号的位点. 一类具有较宽的峰宽叫作 S 位, 另

一类具有较窄的峰宽叫作 C位. 其中C位点的锂位于

碳层中, S 位的锂位于微晶表面以及微腔中. C 位的锂

相比于 S 位更容易进行脱嵌. Tatsumi 等人[66]对不同

热解温度(700~3000℃)下的中间相碳微球(MCMBs)进

行研究发现, 热解温度大于 2000℃时, 嵌锂态会有

两个峰出现, 分别为 δ 45 和 27, 热解温度高而形成

乱层结构, 使得嵌锂态为 LiC6和 Li0.2C6两种形态, 分

别对应于两处的化学位移. Dai 等人[69]对硬碳的嵌锂

态进行研究发现, 7Li NMR 谱可以分出 δ 50, 17 和 0

处 3 个峰, 分别对应于层间的嵌入锂、处于无定形态

含氢区域的锂以及表面 SEI 层的锂. 显然, 通过 7Li 

NMR 测试可以得到锂嵌入碳材料中不同部位的信息, 

而 XRD 等测试方法则无法对无定形碳材料进行深入

研究.  

采用固体核磁共振谱的变温实验也可得到很多

有用的信息. 在对碳材料嵌锂化合物 7Li NMR 的低
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温测试中发现 [70,71], 当测试温度低于−70℃时, 化学

位移大于 100 处会有 7Li 信号峰出现. 推测是在嵌锂

过程中在非石墨化碳纤维的微腔中形成了锂簇 , 从

而表现出金属性, 由于 Knight位移的存在, 因此在高

场下出现共振谱峰. 通过 7Li NMR 谱测试还可以得

到锂离子在碳材料中传输动力学以及其可逆容量大

小等信息. Saito 等人[72]通过 7Li NMR 测定了锂离子

在石墨化以及非石墨化碳材料中的扩散系数 . 发现

锂离子先嵌入无序相中, 随着嵌入锂量的增加, 会更

快地扩散到有序相中 . 锂离子在非石墨化碳中的扩

散速率大于 10−8 cm2/s. 并且在有序相和无序相之间

存在着快速交换 . 过充状态下锂沉积在碳负极表面

会造成很大的安全隐患, Fujimoto 等人[73]分别对石墨

和硬碳的过放电状态进行 7Li NMR 研究发现, 110%

过放电状态下的硬碳材料中未出现锂沉积现象 , 而

105%过放电下的石墨负极则已出现了金属锂的沉积, 

因此, 作为负极材料使用硬碳的安全性更有保障.  

由于嵌入碳材料中的锂非常活泼 , 很容易和水

发生反应 , 因此难以采用非原位方法研究其充放电

过程 , 原位电化学固体核磁共振技术在碳负极材料

充放电过程的研究有很重要的应用. 最早由 Gerald

等人 [19,74]设计了原位扣式电池对碳负极的充放电过

程进行了原位电化学核磁共振和核磁成像研究 , 观

测到了 Knight 位移的变化以及锂枝晶的形成, 不过

他们的原位电化学固体核磁共振实验是在电化学充

放电到一定状态后暂停再进行的 , 因此所获信息应

是“准原位”过程的信息 . Letellier 等人 [18,75~77]采用

Bellcore 型软包装塑膜电池作为原位电池体系对不同

碳负极材料进行研究 , 并实现了真正意义上的原位

电化学固体核磁共振测试 , 他们报道了原位 7Li 

NMR 在硬碳负极材料充放电中的锂嵌入脱出过程, 

观测到了锂嵌入形成 Li–C 的金属化过程. 通过充放

电过程中信号峰的位移以及弛豫时间的测定 , 得到

了中间态的变化过程以及观测到磁滞现象的存在 . 

Poli 等人[16]设计了新型的柱状电池进行原位 NMR 实

验, 提高了信噪比从而得到更好的原位谱图, 实验中

还对 Cu3P 进行了充放电过程 31P NMR 谱的原位测

试, 为原位测试提供了更大的应用空间.  

与碳负极材料相比 , 硅材料有着更大的理论质

量比容量和体积比容量 , 但是其在充放电过程中体

积会膨胀到原来的300%左右, 从而导致材料从集流

体上脱落, 容量衰退严重. 2009年, Grey 课题组[78]首

次利用原位和非原位7Li NMR 技术对硅材料在首圈

放电下的结构变化进行了研究 . 在实验中结合了静

态、原位以及 MAS NMR 实验, 利用7Li 和29Si NMR 

谱对硅材料的嵌锂状态进行研究 . 确定了在首圈放

电过程中硅材料的短程结构发生的变化 , 获得了一

些非原位实验无法得到的信息 . 图3为非原位 7Li 

NMR 测试得到的谱图. 结果表明, 硅负极在首圈放

电过程中随着锂的嵌入, 首先会形成 Si-Si 簇和分散

的硅原子. 随着放电深入 Si-Si 原子簇粉碎形成分散

的硅原子和最终的晶相 , 逐步形成 Li12Si7, Li7Si3, 

Li13Si4, Li15Si4, Li15+δSi4晶相, 最终晶相由于过量锂

的存在会与电解液反应发生自放电现象 , 造成锂的

脱出使开路电位有所提高. 图4为原位7Li NMR 谱的

相关信息 . 通过静态静置原位谱可以很好地观测到

Li15+δSi4在 δ −10处的化学位移逐渐消失的过程, 即

过嵌锂态 Li15+δSi4逐渐消失的过程. Key 等人[79]结合

对分布函数 (pair distribution function, PDF)测试和

NMR 得到的原位谱对硅材料中的嵌锂机理做了深入

研究.  

通过 29Si-29Si, 29Si-7Li 二维谱以及自旋晶格弛豫

的测定对硅嵌锂形成的中间相金属化合物进行研究, 

能够得到更详细的结构信息以及粒子传输的动力学

信息. Köster 等人[80]对中间相化合物 Li12Si7 进行了二

维谱的研究, 通过 29Si INADEQUATE 谱和 7Li-29Si 

TEDOR 谱的测试, 可分辨出不同锂位所存在的化学

环境. 由 Li-Si 相关可以发现在 Si5芳香环中的锂位有

着很强的屏蔽作用. Kuhn 等人[81]通过 7Li 弛豫对其 

中的锂扩散进行了研究, 结果表明多晶态 Li12Si7 中

锂具有较快的跃迁速率, 在 150 K 下跃迁速率约为  

105 s−1, 425 K 下达到 109 s−1, 反应活化能低至 0.18 eV. 

通过对其自旋晶格弛豫测量可以看到其准一维跃迁

过程.  

锡基材料由于其高比容量等优点也备受关注 , 

1997年 Idota等人[82]报道了锡基复合氧化物作为负极

材料具有较高的比容量及循环性能. 研究中利用 7Li 

NMR 对锡基复合氧化物(TCO), Sn 和 SnO 的嵌锂态

进行研究 ,  通过不同嵌锂态的化学位移对比发现 , 

TCO 中的锂以更高的离子态存在, 相比而言, Sn 和

SnO 有着更大的化学位移, 即锂形成金属化的倾向

更严重. Kazuhiko 等人[83]通过 7Li NMR Knight 位移

和 T1 弛豫速率的测定, 结合原位 XRD 和 TEM 测试

手段, 对锂嵌入 SnO 和 TCO 的过程进行了研究, 发 
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图 3  (a) 晶体硅材料的首圈放电曲线; (b) 不同截止电压

下测试的非原位 7Li NMR 谱与标准物质谱图的对比 

Adapted with permission from [17]. Copyright 2009 American 
Chemical Society 

现合金相 Li7Sn2 具有高度的离子化特性.  

尖晶石 Li4Ti5O12 具有良好的循环性能以及稳定

的结构 , 也是研究较多的负极材料之一 . Wilkening

等人 [84,85]利用 7Li NMR 谱对其进行自旋定向回波 

(SAE)和自旋晶格弛豫(SLR)参数的测定 , 从而研究

锂离子在晶格中的嵌入和扩散过程. SLR 实验表明从

T = 295 K 到 400 K, 锂离子跃迁频率从 1 s−1 增大到

2200 s−1, 即在常温下具有较慢的跃迁频率. 另外 7Li 

NMR 回波实验可以用来测定反应活化能, 如果再与

电化学阻抗测试结果进行对比分析 , 对研究与理解

锂离子在电极材料中的扩散过程亦有很大的帮助.  

4   NMR在固体电解质和固体电解质膜(SEI)

研究中的应用 

4.1  NMR 在固体电解质中的研究 

为了提高锂离子电池的安全性能 , 采用固体电

解质代替易燃易挥发的液体电解质溶液 , 开发全固

态锂离子电池成为当前锂离子电池研究的热点课题之

一. 在众多固体电解质材料中, NASICON 和 Garnet 型

无机晶体材料由于室温条件下具有较高的离子导电

性, 可忽略的电子电导率, 并可在较大的温度范围内

保持结构的稳定性等优点受到关注 [86]. 通过固体

NMR 技术不仅可对这些离子晶体材料进行结构上 

的研究分析 , 还可以定量测定材料中锂离子的扩散

系数 , 研究离子晶体材料中的锂离子迁移等动力学

信息[87,88].  

NASICON 型材料是由一个共价骨架[A2P3O12]− 

构成, 包含一个正八面体的 AO6 (A=Ti, Zr或 Ge)和一

个四面体的 PO4, 其形成一个 3D隧道结构和两个分布

着导体阳离子的间隙位(M1 和 M2). 对于 NASICON 型

材料 , 其结构和电化学性质会因材料组成成分变化

而发生较大改变 , 一般可作为锂离子电解质的材料

结构式为 LiA2−x
IVA″x

IV(PO4)3
[86]. Sanz 等人[89]结合 

7Li MAS NMR 和阻抗谱对 Li1.2Ti1.8R0.2(PO4)3 型的一

系列掺杂材料(R= Al, Ga, Sc, In)进行了研究, 结果显

示, 随着取代的阳离子半径增大, 四极耦合常数增大, 

而不对称因子 η 基本保持为 0, 他们通过假设只有一

种锂位(M1)时 , 计算得到的四极耦合常数要小于实

测值, 说明存在着另外一种四极耦合常数接近于 0 的

锂位(M2), 而且处于该位置的锂离子拥有更高的运

动性 . 他们还根据分峰拟合 , 得到了两种锂位占据 
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图 4  (a) 首圈放电过程中得到的原位 7Li NMR 谱, (a1)~(a3)为特定电压下的去卷积谱 
Adapted with permission from [17]. Copyright 2009 American Chemical Society 

 
 

比值, 发现 M2 锂位的百分比近似于掺杂离子替代 Ti

离子的比例 .  此外 ,  他们还通过测定不同温度下

Li1.2Ti1.8Al0.2(PO4)3 材料的 T1 和 T2 值, 研究了该材料

在不同温度下的锂离子运动性, 结果显示, 当温度在

100~160 K 范围内时, T2 数值保持不变, 此时锂离子

运动性很弱; 当温度在 160~210 K 时, 锂离子运动性

增强, 7Li NMR 谱峰线宽变窄; 当温度在 260 K 时, 

T2
−1 和 T1

−1 均达到极大值, 随即减少, 表明此时锂离

子运动范围开始扩大. 由于掺杂了 Al 的 LiTiPO4 类

化合物显示出较高的离子导电性 , 因此该材料在一

系列掺杂化合物中引起了广泛的兴趣. Arbi 等人[90]

对 Li1+xTi2−xAlx(PO4)3 (0≤ x ≤0.7)材料进行了结构上的

分析, 研究了 Al 含量增加对整个材料结构和材料离

子导电性的影响, 27Al MAS NMR 谱显示, 当 x ≤ 0.2

时, 大部分的 Al 掺入 NASICON 结构中, 处于八面体

Al0 位; 而当 x > 0.2 时, 通过 NMR 测定他们发现, 实

际掺入量小于预期值 , 表明部分 Al 并没有掺入到

NASICON 相中. 与 27Al MAS NMR 谱相对应的 7Li 

MAS NMR 谱也显示出同样的规律, 在 x ≤ 0.2 时, 锂

离子多位于 NASICON 相中, 而 x > 0.2 时, 掺入的锂

离子值也小于预期值. 他们结合 XRD 的结果表明这

些未掺入 NASICON 相中的 Al 和 Li 形成了一个包裹

着 NASICON 颗粒的无定形的磷酸盐. 此外, Sanz 研

究组[91]还通过 NMR 对 NASICON 型 LiZr2(PO4)3 化合

物相转变过程进行了深入研究. LiZr2(PO4)3 材料的

结构在低温和高温状态下分别处于三斜晶系对称和 

斜六面体对称 , 当温度从 22℃升到到 57℃时 , 31P 

MAS NMR谱中的 3个峰(δ −22.2, −23.6和−24.1)逐渐

演变为一个位于 δ −24 处的谱峰, 表明了在温度上升

过程中磷原子占据了斜六面体结构中的一个单独位

置. 7Li MAS NMR 谱在温度小于 40℃和大于 50℃时

差别很大 , 表明从三斜晶相到斜六面体相的转变过

程中, 锂离子的位置发生很大变化. 作者还通过测定

不同温度条件下的锂离子的 T1 值获得了在相转变过

程的激发活化能 Em= 0.43 eV, 而通过电子阻抗谱得

到的活化能为 EM=0.56 eV, 两者之间的差异说明锂

离子运动存在着关联效应, 由公式 EM=βEm
[92] 可知, 

该关联效应 β值为 0.6.  

2005 年, Thangadurai 和 Weppner[93]发现了一种

具有石榴石型(Garnet)结构的锂离子无机固态电解质

材料: Li5La3M2O12 (M= Ta, Nb). 该类型材料有着良

好的锂离子导电性和较高的分解电压(6 V vs. Li+/Li), 

在用作全固态锂离子电池的电解质方面表现出很好

的应用前景, 此类型的材料因此吸引了众多的关注. 

Kuhn 等人 [87]通过不同温度下自旋晶格弛豫时间 T1

测定推算出四方晶系 Li7La3Zr2O12 的锂离子自扩散系

数 Dsd. 首先采用不同温度下测定 T1 值并通过一定公

式算得锂离子跃迁频率 τ−1, 通过 Nernst-Einstein 和

Einstein-Smoluchowski 方程式的转换 [94], 得到以下

方程组即可算得 Dsd 值:  

 
 

 B
tr R 2

K T
D H

Nq
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2

sd 6

a
D


 , (4)  

    B
R 2 2

6K T
H f

Nq a
. (5) 

上述方程组中, Dtr 为示踪扩散常数, q 为锂离子所  

带电荷数, N 为带电粒子密度数, σ′数值等于直流电 

导率 σ′dc, KB 为波尔兹曼常数, T 为温度, f 反映带电粒

子的相关运动程度 , 取值 0~1, 对于不相关运动值 

设为 1.  

HR 哈文(Haven)系数, 作为简单估算, HR 假设为

1. 通过 7Li SLR NMR 变温实验, 可以得到锂离子跃

迁频率 τ−1 约为 1×1014 s−1, 进而推算出 Dsd 值为 1.8× 

10−18 m2/s. Li7La3Zr2O12 化合物有四方晶相和立方晶

相两种结构形态, Buschmann 等人[95]同时研究了这两

种晶相的 Li7La3Zr2O12 材料 , 对于立方晶相结构的

Li7La3Zr2O12 材料, 掺入少量的 Al 有利于立方相结构

稳定 , 27Al MAS NMR 表明经烧结后 , 样品中的

LaAlO3 大量减少, 同时处于四面体位的 Al 量有所增

加. 对比烧结前后的立方晶相结构 Li7La3Zr2O12, 其

锂离子导电性增加了两个数量级, 因此由 27Al NMR 

谱的变化可知, 在该过程中 LaAlO3 起到了一个前驱

体的作用而烧结过程则会增加立方晶系 Li7La3Zr2O12

中 Al 的含量. 与 Kuhn 等人采用的方法一样, Busch-

mann 等人也计算了立方晶相和四面体晶相这两种结

构材料的活化能, 分别为 0.34 和 0.49 eV (Kuhn 等人

所测为 0.50 eV), 而由电子阻抗谱所测的锂离子电

导率 , 四方晶相材料所测值比立方晶相低了两个数

量级. 可见应用 SLR NMR 谱对锂离子扩散性的性能

测试与电子阻抗谱的结果相一致.  

4.2  NMR 在固体电解质界面膜(SEI)的研究 

锂离子电池在首次充/放电过程中, 通常在正、电

负极表面会有一层钝化膜生成 . 这层膜一般被称为

固体电解质界面膜(SEI). SEI 膜一般由电解质液的分

解产物构成 , 它对锂离子是导通的而对电子是绝缘

的. 完整的 SEI 膜可以防止溶剂分子的共嵌入及电解

质的进一步分解 , 进而深刻影响着锂离子电池的循

环性能和使用寿命 . 由于基于固体核磁共振技术在

锂离子电极材料上的成功运用, 近些年来固体 NMR

也开始被逐渐应用于 SEI 膜的研究, 并取得了一定初

步进展. Wang 等人[96]最先采用 7Li NMR 对正极上的

SEI 膜进行了研究, 发现与负极 SEI 层类似, 谱图中

表现出的是没有多少特征性的信号 , 并很难与活性

物质中的 Li 信号相区分. Ménétrier 等人[97]将 Li2CO3

掺入 Li(Ni1−y−zCoyAlz)O2 材料中, 作为对照用来检测

SEI 的组成及影响 SEI 膜的因素, 使用的检测手段分

别为 7Li 和 1H MAS NMR. 他们将 Li2CO3 和活性材料

通过不同方式混合, 并将其在有饱和水分的空气中放

置 , 结果发现 : 随着 Li2CO3 与正极材料亲和度

(Affinity)的升高, Li(Ni1−y−zCoyAlz)O2材料对 Li2CO3的

峰形影响也越来越大, 峰形变高变宽, T1 也迅速减小. 

由于 LiOH 和 Li2CO3 化学位移相近, 在 7Li NMR 中

无法区分, 通过 1H MAS NMR 对 SEI 膜进行了进一

步研究 . 1H NMR 谱表明水合处理的材料上存在

LiOH, 研究还发现, 在未循环的材料上, SEI 膜的主

要组分为无机盐 , 而经过充放电循环了一段时间的

材料, 其 SEI 膜含有更多的有机物质.  

组成 SEI 膜的锂盐组分复杂多样 , 含有诸如

LiOH, Li2CO3, Li2O, LiF 和各种烷氧锂盐 ROCO2Li

等. 为了更全面了解这些组分, Meyer 等人[98]运用 7Li

和 19F NMR 对 SEI 膜进行了研究. 研究的体系是以

LiCoO2 为正极 , 碳材料为负极的全电池 , 同时考察

了正负极上的 SEI 膜. 在完全放电后的 LiCoO2 电极, 
7Li 谱显示有部分锂并没有完全嵌入到正极中, 该部

分损失的 Li 分别进入到正负极表面的 SEI 膜中. 通

过 PVDF 作为校正标准, 可计算出在负极上生成的

LiF 的量远多于在正极上的量, 并确定在正极上生成

的 LiF 量与电池的循环次数及 Li 的损失有着明显的

相关. 对于 SEI 膜, 一般认为它有一定的厚度且组分

分布不同, 如靠近电极的一侧和电解液接触的一侧, 

SEI 膜的成分是不同的, Dupré 等人[99]应用 7Li MAS 

NMR 对电极表面的物质与电极本身活性物质间的相

互作用进行了探讨 , 并运用弛豫时间机理对表面层

厚度的增加及活性物质对表面层影响作了描述. 7Li 

NMR 谱表明, 表面含锂的物质与电极活性物质是以

化学键相连的, 而不是起初所认为的物理吸附, 并且

有来自顺磁性的活性物质的强烈偶极作用 . 此外弛

豫时间曲线可以用一个伸展系数 β来表示, 伸展系数

可以反应在表面相中锂离子的分布 , 这种分布是从

与活性物质相近的内层到表面层上 . 从所制材料样

品中检测到的 T1*值和 β系数与在活性物质上增长的

表面层相吻合: T1*值增加、β值减小意味着顺磁性物
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质对弛豫时间 T1 的影响减少, 而与此对应的是表面

层的厚度在增加.  

相对于正极上的 SEI 膜, 负极上的 SEI 膜更厚且

更容易被检测, 但膜的组成与结构将更为复杂. 并且

常见的负极材料如碳、硅材料, 由于电极与其表面的

SEI 膜没有强烈的相互作用, 使得使用固体核磁共振

测量得到的 Li 谱常常集中在 0 附近, 因此对此类 SEI

膜的定性分析十分困难因而研究相对较少 . 然而采

用非锂核, 如 13C, 18O, 19F 和 31P 等作为探针来开展研

究, 可以得到一些相关信息. 例如 Leifer 等人[100]通

过 13C 同位素富积电解液中的溶剂碳酸乙烯酯(EC) 

和碳酸二乙酯(DEC), 利用 13C MAS NMR 谱对碳电

极表面的 SEI 膜中的有机成分进行了分析, 该方法通

过富积有机溶剂中的 13C 核, 提高了 13C MAS NMR

谱的灵敏度, 分析得出在充放电过程后负极 SEI 膜中

存在着来自有机溶剂中的羰基碳 , 为拓展固体核磁

共振研究负极 SEI 膜上做出了有益的探索. 13C NMR 

谱表明碳氧双键在充放电过程中已经断裂 , 推断可

能是受到了亲核基团诸如烷氧基、乙酰基、含氟离子

等的攻击. 由于缺乏更多的信息, 无法得到有机溶剂

在电化学过程中具体的分解过程 . 最近我们课题组

通过在阻燃添加剂上加入易于成膜的双键官能团 , 

可将含磷的组分引入到 SEI 膜中, 这样利用 31P 对环

境的高敏感性, 可探知在 SEI 所生成的碎片及其反应

产物[101].  

总之, 考虑到在研究 SEI 膜的过程中, 固体核磁

共振技术的无损定量定性分析的功能是其他仪器所

不具备的优势, FTIR 无法获得定量信息, XPS 可能损

坏样品或者产生不必要的副反应 . 虽然 6,7Li MAS 

NMR 谱难以分辨抗磁性锂盐, 限制了其在 SEI 膜

研究中的应用, 但是随着一些新技术新方法的应用, 

特别是原位技术, 将为 SEI 层的研究提供很多有用的

信息.  

5  结语和展望 

综上所述, 通过锂离子电池电极/电解质材料的

固体核磁共振研究, 可获取材料的结构, 锂离子迁移

动力学以及充放电过程中结构变化的信息 , 为理解

锂离子电池中材料结构与性能的关系 , 电极充放电

反应机理等提供重要的信息 , 是锂离子电池研究中

重要的研究手段 . 目前随着固体核磁共振技术的进

一步提升, 如超高转速转子(转速> 80 kHz), 可变温、

变压与可控气氛探头技术及其高效脉冲序列的发展

提升了固体 NMR 在锂离子电池材料研究上的应用前

景, 多种 NMR 技术包含弛豫时间测定、自旋回波、

二维相关谱与理论谱的模拟计算等已被广泛用于电

极/电解质材料的相关研究中, 今后多种谱学技术结

合分析, 尤其是固体核磁共振谱与衍射技术(如 X 射

线衍射、中子衍射), X 射线吸收谱技术(XAS)和高分

辨透射电子显微镜(HRTEM)等结构表征手段相结合, 

可以帮助我们深入认识与了解锂离子电池电极/电解

质材料中的微观结构及其性能影响参数 , 为新材料

的开发研究提供理论支持. 另外, 发展原位电化学固

体核磁共振技术及其相关的显微成像技术将是这一

研究领域的重点 , 原位电化学固体核磁共振技术的

应用, 可获得实时及其动态条件的 NMR 谱, 对于理

解锂离子电池电极反应机理 , 尤其是获取有关不稳

定的中间态产物的信息及其避免非原位谱中所受到

的外界因素干扰是非常重要的 . 核磁共振成像技术

可以提供电极与电池内部物种分布及其变化的信

息[102~104], 尤其对于分析及其监控锂离子电池这样一

个“浓差型电池”的电极过程至关重要, 例如, 在不同

电流工作条件下 , 其在电极膜或电极材料内部离子

的分布及其转化与电池性能的变化密切相关 . 核磁

共振成像将有助于分析了解电极的工作状况(如锂离

子浓度在电极表面与电极材料内部分布的均匀性), 

进而更加直观可靠地分析出电极性能衰退的原因.  
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Solid state NMR can probe the surrounding chemical environment of nucleus in the solid materials, which is a useful characterization 
tool for studying the local structure informations. Through high magic angle spinning (MAS) 6,7Li NMR, 2D 6,7Li EXSY spectra and 
the testing of T1, T2, we can analyze the microstructures of batteries electrode/electrolyte materials and the dynamics of lithium ions, 
therefor understand the structure evolution of cathode/anode materials over charge/discharge process, which provides a theoretical 
support for the design and development of electrode/electrolyte materials for lithium-ion batteries. In this paper, we review the recent 
development and application of solid state NMR techniques in the study of cathode/anode, solid electrolyte materials and solid 
electrolyte interface film. 
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