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Графит – основной анодный материал для литий-ионных аккумуляторов. Таким образом, процессы (де-)литирования графита фундаментальным образом определяют производительность и срок службы батареи в целом. В данной работе мы изучали электрохимическую интеркаляцию ионов лития в графит в режиме operando методами спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) и рентгеновской дифракции (XRD). 
В экспериментах использовали изготовленные free-standing электроды из синтетического графита (MTI SAG20) co связующим PVDF (MTI HSV900) в соотношении 9:1, коммерческие in situ ячейки от компаний EL-CELL (ECC-Opto-Std для КР-экспериментов) и Guangzhou Primesun Instrument (для XRD экспериментов), КР-микроспектрометр Renishaw inVia (возбуждение лазером 532 нм) и дифрактометр Rigaku SmartLab SE (трубка с медным анодом), а также электрохимическую рабочую станцию CHI 760e. Ячейки собирали в перчаточном ящике, заполненном аргоном, в качестве противоэлектрода использовали металлический литий, в качестве сепаратора – диски из стеклянных микроволокон (Whatman GF/C), а в качестве электролита – 1M LiPF6 в DMC:EC:DEC 1:1:1 масс. (DoDoChem, LB-010) для XRD-экспериментов и 1M LiClO4 в EC:DMC 1:1 масс. (приготовлен самостоятельно) для КР-эксперимернтов. Токосъемником в ячейках выступала медная фольга (толщина 10 мкм).
Электрохимическое литирование графита приводит к различным изменениям в КР-спектрах электрода. Исчезновение D линии на начальном участке электрохимической кривой связано с взаимодействием ионов лития с дефектными сайтами в структуре графита. Интеркаляция ионов лития между графеновых слоев проявляет себя в смещении G линии с последующим ее расщеплением на две. Из-за высокой проводимости литированного графита, уменьшается эффективная глубина зондирования (скин-эффект) и интенсивность G-линий уменьшается до практически полного их исчезновения [1]. Спектральным маркером глубоких стадий литиирования может служить пик деформационных колебаний около 150 см-1, но и этот пик исчезает при полном заряде электрода. В то же время, осаждение металлического лития при потенциалах близких к 0 В отн. Li+/Li можно детектировать по сигналу КР-сингналу от карбида лития (компонент SEI) при 1850 см-1 за счет эффекта гигантского комбинационного рассеяния. При разряде наблюдается обратимость изменений в КР-спектрах (свидетельствует об обратимых изменениях в структуре графита при литировании/делитировании), за исключением того, что пик при 1850 см-1 остается (свидетельствует о том, что часть осажденного лития на поверхности остается в виде «мертвого» лития). Обратимость структурных изменений графита при (де-)литировании также подтверждается данными operando рентгеновской дифракции (структурная эволюция хорошо наблюдается в диапазоне 23–27 углов 2Θ) [2]. При этом, осаждение металлического лития на графитовом электроде по данным operando XRD не удалось детектировать даже при потенциалах ниже 0 В отн. Li+/Li.
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