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1 锂元素的定量分析方法 

1.1 直接扣背底法 

Mn 在 55 eV 处有一个峰位，Li 在~62 eV 处的峰位的起始位置位于 60 eV，故在不考

虑计数误差的情况下，可对 Li 的 K 边的背底直接扣除，将 55–60 eV 窗口作为背底拟合

窗口。由于 Li 的边峰位于 Mn 的边峰的拖尾上，故不能使用 power law 函数扣除背地，

考虑到 Mn 边峰的拖尾的形状，可使用 2nd order Polynomial 函数或者 2nd order 

log-Polynomial 函数作为背底模型。然而事实上，在使用 2nd order Polynomial 函数作为背

底模型时，经过解卷积之后，Li 的信号会被函数处理消失，因此，此种方法并不适用。

使用 2nd order log-Polynomial 函数作为背底模型的时候，可获得 Li 元素的谱图。图谱的

处理流程如图 S1(a)所示，处理后的 Li 的元素分布图如图 S1(b)所示。 

 

图 S1   谱图处理流程(a)与直接法 Li 的元素分布图(b) 

Fig.S1 The-processing flowchart (a) shows the method acquiring the Li EELS-mapping (b). 

 

此种直接扣背底的处理方法只能应用于信号窗口较小的情况，随着信号窗口的扩大，

2nd order log-Polynomial 函数所提取的信号包含的假性信号将变强。从结果看出，此方法

进行谱图处理结果较粗糙，易在无信号区或者弱信号区产生较强噪音信号。同时，在经

过解卷积去除复散射的影响之后，Mn 边的高能部分会发生较大变化，故背底扣除可能存

在不准确的情况，这种背底扣除的失真在厚样品区、复散射严重的情况下尤其明显。除

此之外，尽管使用 2nd order log-Polynomial 函数在方法上可行，但是，由于背底拟合窗口

较窄，会产生较大的系统误差，同时，与 power law 背底模型相比，由此种背底函数得到

的信号无可避免会将部分背底信号包含在 Li 信号里，造成 Li 信号失真。 

图 S1(b)中，在较厚区域，元素分布及其集中，与实际情况不对应，这是一种假象。

由此可见，使用传统方法步骤，所得到的元素分布结果并不准确，这是由重叠边的影响
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造成的。 

1.2 计算重叠区域法 

尽管 Li 的信号并不能从谱中直接分离出，但是，可采用适当方法进行间接提取。从

图 1 可知，Mn 的边前区域较为纯净，背底曲线基本上满足 power law 模型，因此，可以

使用 Mn 的边前区来提取包含 Mn 的信号和 Li 的信号的图谱。通过使用 Hartree-Slater 散

射截面 1 来计算重叠区域的面积，从而提取出纯净的 Li 的 EELS-mapping 谱图 2-3。方法

的示意图如图 S2(a)所示，使用此方法，可使得 Mn 对 Li 信号的贡献被分离出来。其中，

灰色曲线是原始谱，黑色曲线是经过复散射移除后的只包含单次散射分布的谱，红色为

背底信号。单次散射分布可通过 Fourier-ratio 法解卷积提取。图 S3(a)中，Li 的信号为 

3 3

2 2

'

Li 2 Mn 2( , ) ( )d d ( , )
E E

r

E E
I J E E AE E I                   (1) 

其中，ILi(β, Δ2)为Δ2 能量区间 Li 的信号， 为一次非弹性散射信号，AE
–r 背底函数，

IMn(β, Δ2)为Δ2 能量区间 Mn 的信号，即图 S2(a)中的重叠区域。 

 

图 S2 计算重叠面积法 

Fig.S2  Calculating the overlap area method. 

(a) Schematic diagram illustrating the method employed to extract quantitative compositional 

information from overlapping edges. The lithium EELS-mapping (b) is acquired according to 

the-processing flowchart (c). 

 

在能量窗口为Δ1 范围内积分，得到的 Mn 含量为 



S4 

Mn 1
Mn

0 1 Mn 1

( , )

( , ) ( , )

I
N

I

 

    
                               (2) 

其中，I0(β, Δ1)为Δ1 能量区间为Δ1 积分范围内零损失峰的强度。 

同理，对于能量窗口Δ = (Δ1+Δ2)积分，得到的 Mn 含量为 
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根据公式(2)(3)，两者算出来的 Mn 含量是相同的，可推导出 
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其中，σMn(β, Δ1)和 σMn(β, Δ1+Δ2)分别是能量窗口为Δ1 和Δ = (Δ1+Δ2)范围内的散

射截面，可使用 Gatan 的 Digital Micrograph 程序获得。这里使用 Hartree-Slater 散射界面。

计算得到的谱图如图 S2(b)所示。谱图的处理流程如图 S2(c)。 

使用此种方法得到的 Li 的元素分布图在理论上比较准确，事实上，由此方法得到的

Li 的元素分布图与实际较为匹配。 

1.3 二次背底扣除法 

Li 元素在~62 eV 处的主峰是一个突出的峰位，其峰的高低与 Li 含量的高低直接相关，

可将峰的高低作为 Li 信号的定量分析标志。 

首先，以 Mn 的边前区作为背底，提取出包含 Mn 和 Li 的信号的信号谱。在经过解

卷积之后，提取出包含一次散射信号的谱图。此时，再以 Mn 的边的拖尾为拟合区，将

Li 的信号提取出来，这部分信号既包含较少的 Mn 的信号，又充分利用了 Li 的信号，如

此，可得到相对纯净的 Li 信号，谱处理流程图如图 S3(a)所示，据此可得到 Li 的元素分

布图，如图 S3(b)所示。 

 

图 S3  谱图处理流程图(a)和 Li 的元素分布图(b) 
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Fig.S3 The-processing flowchart (a) shows the method acquiring the Li EELS-mapping (b). 

 

使用此种方法，同样能尽可能消除 Mn 元素的拖尾的影响，理论上得到的 Li 信号较

为接近真实值。从处理后的得到的 Li 元素分布图来看，Li 元素的分布在大体上是正确的。 

1.4 二阶微分法 

Kikkawa 等人 4 在处理的 Li1.2−xMn0.4Fe0.4O2 谱图时，使用了二阶微分法 5-6，使用了

Li~68 eV 处的峰位，此峰位在 Li1.2−xMn0.4Fe0.4O2 的谱图中，基本不受其他元素的峰位的

影响，可以作为定量分析的标志。而在 LiNi0.5Mn1.5O4 中，Li 元素位于 Mn 和 Ni 的信号

之间，尽管 Li 的信号受到 Mn，Ni-M23 边的影响，但是 Li 在~62 eV 处的峰位是一个主峰，

其峰位特征明显，峰位的高度与 Li 含量成正比，因此，对 Li 在~62 eV 处的峰位使用二

次微分法来测量峰位的起伏，以峰位的高低代表元素含量，是可行的方法。 

 

图 S4  二阶微分法 

Fig.S4  The second derivatives method. 

(a) The-processing flowchart; (b) The second derivatives of the deconvolved spectrum . The 

height Z is used for Li mapping. (c) The lithium EELS-mapping 

 

图 S4(a)是谱图处理的流程图，处理方法是将解卷积后的谱图进行二阶微分。如图 S4(b)

所示，将高度 Z 作为定量分析的标志。为了消除统计误差，测量高度时，使用 0.8 eV 的

窗口积分作为高度值。获得的图谱经过零损失峰归一化之后，如图 S4(c)所示。通过得到
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的 Li 元素分布图发现，该方法在厚样品区的分布具有不确定性，虽然谱图的大致分布比

较接近实际情况，但是十分粗糙。同时，元素分布图中发现了许多坏点(黑色)。说明二次

微分法在 LiNi0.5Mn1.5O4 材料中大致适用，但是，因 Li-K 边不可避免地受 Mn、Ni-M 边

的影响，其准确度并不高。 

 

2 过渡金属价态分布 

2.1 Mn 价态分布图的 EELS 分析方法 

为了快速计算，锰价态的计算使用了如图 S5 所示的模型：分别以 L3，L2 峰最高处为

中心，在 4 eV 窗口积分。随后以 L2峰随后最低点约 2 eV 的窗口积分 IN为标准，分别对 L3

与 L2 的积分窗口减去 IN和 2/3IN进行修正，据此可得到相对准确的 L3/L2。 
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图 S5  锰 L3/L2 值计算示意图 

Fig.S5  The diagrammatic sketch of L3/L2 ratio. 

 

2.2 Mn 价态的 XPS 分析 

为了宏观上进一步了解 LNMO 材料表面锰的价态，我们利用 X 射线光电子谱(XPS)

对锰的价态进行了分析。实验仪器为 PHI 公司的 PHI Quantera SXM，仪器探测深度 2−4 

nm。在处理 XPS 时，使用 70% Gaussian + 30% Lorentzian 函数来进行拟合，选择 Shirley

模型扣背底。由于多重劈裂效应，同一个化学价态的锰的 2p 谱会分成多个峰。本研究中，

峰的位置参考了 Biesinger 等人 7 和 Nesbitt 等人 8 的研究结果，拟合结果如图 S6 所示，表

S1 进一步给出了更详细的拟合数据。结果表明 Mn 元素价态组成为 Mn
4+ 

(含量 64.4%), 

Mn
3+

(含量 20.4%)和 Mn
2+

 (含量 15.2%)。这一结果说明表面确实存在低价态 Mn
2+，同时

我们的 EELS 研究结果一致。同时，由于 XPS 对样品表面的信息深度可达 5 nm 左右，而
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我们 EELS 结果表明表面低价态 Mn 层的厚度仅 1-2 nm，这也是为什么 XPS 谱图中仍能

检测到较多体相中的 4 价 Mn 的原因。 
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图 S6  LNMO 中 Mn(2p3/2)的 XPS 分析 

Fig.S6  XPS peak analysis of Mn (2p3/2) in LNMO. 

 

表 1  LNMO 中锰(2p3/2)的峰参数 

Table 1  Mn(2p3/2) peak parameters for Mn in LNMO. 

Peak B.E.(eV) FWHM(Ev) Percent(%) Total(%) 

Mn
2+

 639.7 1.16 2.47 

15.2 

Mn
2+

 640.8 1.16 0 

Mn
2+

 641.7 1.16 0 

Mn
2+

 642.5 1.16 5.01 

Mn
2+

 643.9 1.16 6.02 

Mn
2+

 646.9 1.16 2.47 

Mn
3+

 640.7 1.16 7.77 

20.4 

Mn
3+

 641.4 1.16 0 

Mn
3+

 642.3 1.16 0 

Mn
3+

 643.2 1.16 10.14 

Mn
3+

 644.6 1.16 1.53 

Mn
4+

 641.8 1.16 34.88 

64.4 

Mn
4+

 642.8 1.16 15.80 

Mn
4+

 643.7 1.16 5.93 

Mn
4+

 644.7 1.16 4.46 

Mn
4+

 645.7 1.16 3.36 
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2.3  Ni 的价态分布图的计算方法 

Ni 的价态也可使用 L 边进行分析，Ni 的价态与 Ni 的 L3 的峰位置直接相关，对于

NiO，Ni
2+的 L3 峰位于 854 eV，对于镍酸锂(LiNiO2)，Ni

3+的 L3 峰位于 855 eV，对于 NiO2，

Ni 的 L3 峰位于 857 eV
9-10。因此，可以通过 Ni L3 峰的位置来确定 Ni 的价态。本文中，

Ni 的 L3 的位置通过高斯拟合得到 11。 

 

图 S7  Ni 的价态 

Fig.S7  The valence of Ni. 

(a) The energy shift map of Ni-L edge; (b) Ni-L edge spectra along the line scan direction in (a), showing no energy shift. Ni
2+

 is 

the only valence in the particle. 
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