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摘要：面向锂电池机理研究中的多种需求，利用准原位 X 射线光电子能谱技术发展了多种新

型锂离子电池材料的表面化学分析方法。建立了锂金属负极界面膜 SEI 深度分析方法，为解释

锂离子的快速扩散机理、锂盐的分解机理、SEI 膜破裂失效机制等提供了有力依据；建立了硫

化物固态电解质在先进的正负极体系下价态变化的分析方法，阐明了硫化物固态电池的失效机

理；提出了含锂的过渡金属氧化物正极材料界面化学稳定性研究方法，为正极材料在充放电过

程中物质结构演化、过渡金属溶解与循环稳定性相关性深入的研究提供了新思路；开发了零中

和模式下石墨电极界面膜 SEI 表面元素组成及价态分析功能，为探索石墨电极型锂离子电池失

效机制起到关键作用。 
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高性能锂电池的发展需要对其充放电机制与性能衰减机理等有深入的认识，对电池内部及

界面的微观结构、物相组成、化学成分及局域化学环境等动态演变规律有系统深入的理解。X

射线光电子能谱（XPS）技术是研究锂离子电池电极材料、电极-电解质界面的有力工具，可

提供材料表面（小于 10nm）的化学组成、化学状态、元素随深度分布的变化及电子结构信息。

然而，对于电池界面的测试在很大程度上受到了其固有的限制。从化学的角度来看，主要成分

的识别已被证明是困难的，并引起了许多争议，这主要是由于 SEI 的低厚度和它对空气和其它

杂质的极端敏感性。几年前，锂离子电池等空气敏感样品的 XPS 测试在样品制备过程中需要

高纯度惰性气体保护，一般是使用高纯惰气保护的塑封袋密封，待仪器舱门打开后，迅速将待

测样品从塑封袋中拿出，放入仪器进行测试，然而这种转移方式仍然无法完全避免样品接触空

气。准原位 XPS 技术可以实现样品从手套箱转移到仪器的整个过程中完全隔绝空气，样品传

递过程如图 1 所示，从而得到更真实、更科学的材料表面组分和价态信息，这为锂电池界面研

究提供了更加有力的武器。面向锂电池机理研究中的多种需求，利用准原位 XPS 技术发展了

多种新型锂离子电池材料的表面化学分析方法。 



 

图 1  准原位 XPS 的样品传递过程 

在对金属锂负极表面 SEI 膜不同深度的组成和元素化学态分析时，通过准原位转移仓将样

品放入仪器预抽室，以确保金属锂在完全隔绝空气的前提下实现 XPS 检测，同时使用导电胶

带固定样品，使样品在氩离子刻蚀之后表面无严重荷电，避免了谱峰的偏移，另外，考虑到

SEI 膜的刻蚀深度间隔通常在 20nm 以上，选择相对于热氧化 SiO2较大的刻蚀速率，氩离子能

量取 2kev，溅射面积取 1mm×1mm，而在溅射面积确定为 1mm×1mm 的前提下，为了减弱刻

蚀时的坑缘效应、提高深度分辨率，采用 200μm 的 X 射线束斑进行谱图采集。由此，建立了

锂金属负极表面 SEI 膜深度分析方法，为解释锂离子的快速扩散机理、锂盐的分解机理、SEI

膜破裂失效机制、金属锂表面膜层结构和组成等微观机理提供了有力依据。 

        针对固态电解质界面膜 SEI 表面纵向分布的组成和各元素化学态的探究需求，采用准原位

转移的深度剖析 XPS 技术，考虑到 SEI 膜分布不均匀的特性，选择光学图像中较亮且颜色较

深的位置进行采集（如图 2 所示），以便得到最真实准确的 SEI 成分，从而建立了固态电解质

界面膜深度剖析方法，很好的阐释了固态电解质和 SEI 膜层之间的相互作用，也为安全性高、

储能大的固态电解质研究奠定了扎实的理论基础。此外，利用该方法对硫化物全固态电解质进

行表面元素分析，得到硫化物固态电解质在先进的正负极体系下的价态变化，对硫化物固态电

池的失效机理有了更为清晰的认识，也为硫化物固态电池从理论创新、技术突破到推广应用的

系统性工作迎来新的契机。 



 

图 2  SEI 膜测试位置的选择 

        对含 Li 的过渡金属氧化物正极材料进行深度剖析 XPS 表征时，着重关注过渡金属氧化物

价态，如 Fe、Ni、Mn、Co 等元素，这些元素的主峰范围较宽，需要将步长由常规分析的

0.05eV 调整为 0.1eV，以便得到平滑度较高的谱图，另外，为了获得准确的 Mn 元素价态，对

Mn 元素窄谱分析时同时采集 Mn2p 和 Mn3s 的峰，因为 Mn3s 两个峰的间距可精准辨识价态，

如图 3 所示。由此建立了含锂的过渡金属氧化物正极材料界面化学稳定性研究方法。这为正极

材料在充放电过程中物质结构演化、过渡金属溶解与循环稳定性相关性深入的研究提供了新思

路。 

 

图 3  利用 Mn3s 两个峰的间距精准辨识价态 

        对石墨电极界面 SEI 膜组成和结构进行分析时，考虑到中和枪发射的低能电子可能会对石

墨电极的结构造成破坏，尤其是碳元素谱峰的偏移，这样后期数据校正会使石墨中原有的碳的

峰位失真，如图 4 所示，给数据分析带来不必要的麻烦，而石墨电极导电性较好，因此在检测

过程中无需开启中和枪，也并未发生荷电现象。由此开发了零中和模式下的石墨电极界面膜

SEI 表面元素组成及价态分析功能，发现 SEI 中溶解的镍和有机物质之间具有较强的相关性，

SEI 中 Ni2+和 Li+离子之间的离子交换反应是 SEI 电阻率增加的主要原因，为探索石墨电极锂离

子电池失效机制起到关键作用。 



 

图 4 开中和（左）与不开中和（右）的 C1s 谱峰对比 

        以上方法被成功应用在清华大学化工系张强教授、清华大学化学系邱新平教授、清华大学

材料学院南策文院士以及清华大学车辆学院欧阳明高院士等团队在锂电池领域的研究工作中。 

        在清华大学化工系张强团队开展的一系列锂硫电池、金属锂负极形核和无枝晶生长领域的

研究中，近 3 年来应用基于准原位 XPS 的锂金属负极界面膜 SEI 深度分析方法发表国际顶级

期刊论文 30 余篇。代表作见参考文献[1-9]。 

        在清华大学化学系邱新平团队近几年关于新型电池材料、电催化材料和电解质材料领域的

研究中，应用基于准原位 XPS 的正极材料界面化学稳定性研究方法和零中和模式下石墨电极

SEI 膜表面元素组成及价态分析功能，发表大量一区高影响因子论文，代表作见参考文献[10-

12]。此外，清华大学材料学院南策文院士团队在安全锂电池用复合固态电解质领域的研究中，

应用基于准原位 XPS 的固态电解质界面膜深度剖析方法为安全性高、储能大的固态电解质研

究奠定了扎实的理论基础。 

        清华大学车辆学院欧阳明高院士团队主要研究方向为节能与新能源汽车动力系统，在保障

电动汽车安全性的锂离子电池研究中，该团队着重致力于硫化物全固态电池的失效分析，包括

热失效、界面失效等等，由于在界面接触或者加热的条件下正负极之间会发生元素互扩散以及

氧化还原反应，因此，需要对硫化物固态电解质在先进的正负极体系下价态变化进行分析。而

该团队先前多次在其他检测平台进行准原位 XPS 测试，均发现表面硫元素价态失真，怀疑原

位转移期间密封性不好导致样品接触空气。应课题组诉求，为了验证原位转移装置密封性良好，

在氩离子刻蚀前后分别进行 XPS 检测，结果发现未刻蚀的样品表面元素价态与预期吻合，所

有元素均未出现接触水和氧气后的价态变化情况，因此在后续的一系列准原位 XPS 测试中，

只需进行简单的表面分析，即可得到理想的结果。准原位 XPS 良好的隔绝空气效果在该团队

相关工作中得到验证，同时该团队使用基于准原位 XPS 的硫化物固态电解质价态分析方法成

功阐明了硫化物固态电池失效机理。例如，全固态电池（ASSB）是下一代储能最有前途的候



选者之一，清华大学欧阳明高院士团队深入揭示了脱锂态高镍三元正极与硫化物固态电解质的

热失效机理，发现了“气-固反应”和“固-固反应”两种失效路径。为解决硫化物固态电解质对空

气和其它杂质的极端敏感性这一难题，使用原位转移仓进行样品传送，保证在 XPS 检测全过

程完全隔绝空气。针对课题组分析不同温度下硫化物复合正极产物特征的研究需求，同时鉴于

样品中 P 和 S 元素含量较低，通过恰当调整通能、步长、采集次数等参数，获得了分辨率较高

且信噪比较好的 P2p 和 S2p 谱图，验证了硫化物基全固态电池的两种不同热失控（TR）机制

（如图 5 所示），为硫化物固态电池从理论创新、技术突破到推广应用的系统性工作迎来新的

契机[13]。 

 

图 5 左：不同温度下加热后的 LPS3 + NCM 样品的准原位表征  XPS 谱:(b) S 2p; (c) P 2p；右：不同温度下加

热后的 LPSC + NCM 样品的准原位表征  XPS 谱:(b) S 2p; (c) P 2p 

        综上所述，针对锂离子电池不同的实验目的做出恰当的技术及参数调控，并实现锂电池与

空气的彻底有效隔绝，得到精准的 XPS 结果，建立了一系列基于准原位 XPS 的锂电池表面化

学分析方法，这是原位检测技术在锂电池研究领域的一项重大突破，也为不同学科背景下锂电

池相关机理的探索开辟了新的契机。随着固态、钠离子等新型锂电池技术的不断创新，新的材

料体系持续涌现，对 XPS 检测技术的创新提出更高要求。基于准原位 XPS 技术的锂电池表面

化学分析方法的探索仍然任重而道远。 
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附件：用户报告 

1. 清华大学化工系张强教授对原位转移 XPS 测试的用户评价意见 
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