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原位表征技术在电池界面演化机制研究中的应用

冀昱辰，杨卢奕，林 海，潘 锋

（北京大学深圳研究生院新材料学院，广东 深圳 518055）

摘  要：在二次电池中，电极/电解液界面的演化行为对电池的性能和稳定性起着至关重要的作用。本文从工作

机理出发，详细综述了几种具有代表性的先进原位表征技术，包括原位原子力显微镜、原位三维激光共聚焦显

微镜、电化学石英晶体天平、电化学微分质谱、原位拉曼光谱、原位傅里叶变换红外光谱，并且基于二次电池

界面演化体系，本文将其划分为从液相到固相的电极/电解液界面中间相演化、沉积型金属负极的电沉积过程与

金属-气体电池的三相界面演化，以及从固相到液相的固体组分电化学分解与固体组分溶解，列举了多种原位先

进表征手段在这些复杂体系研究中联合应用的实例，展示了多模态界面原位表征技术在不同尺度下的立体分析

能力。这些原位表征技术的联用不仅能够提供对电极/电解液界面在实际电池运行条件下动态演化过程的深入理

解，还可以揭示影响电池性能和稳定性的关键因素。本文还讨论了当前研究中面临的挑战和取得的进展，并提

出了对未来研究的展望。原位界面表征技术的应用与发展将有助于深入理解电池界面演化机制，提升电池性能

和稳定性，推动新型电池技术的进步。
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Applications of in-situ characterization techniques in studying 
battery interfacial evolution mechanisms
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(School of Advanced Materials, Peking University Shenzhen Graduate School, Shenzhen 518055, Guangdong, China)

Abstract: In secondary batteries, the evolution of electrode/electrolyte interfaces plays a 

crucial role in battery performance and stability. In this study, we review several advanced 

representative in-situ characterization techniques based on their working mechanisms, 

including atomic force microscopy, three-dimensional laser confocal microscopy, 

electrochemical quartz crystal microbalance, electrochemical differential mass spectrometry, 

Raman spectroscopy, and Fourier transform infrared spectroscopy. Based on the evolution of 

interfaces in secondary batteries, we categorize these phenomena into the evolution of 

intermediate phases at the electrode/electrolyte interface from liquid to solid, the 

electrodeposition process of deposition-type metal anodes, and the evolution of the three-

phase interface in metal-gas batteries, as well as the electrochemical decomposition and 
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dissolution of solid components from solid to liquid. Several examples of applying these 

advanced in-situ characterization techniques to complex systems are provided in this work, 

demonstrating the multi-scale, three-dimensional analytical capabilities of multi-modal in-situ 

interface characterization. The combined use of these techniques not only offers a deeper 

understanding of the dynamic evolution of electrode/electrolyte interfaces under actual battery 

operating conditions but also reveals key factors that affect battery performance and stability. 

We also discuss the challenges and progress in current research and propose future research 

directions. The applications and development of in-situ interface characterization techniques 

will contribute to a deeper understanding of interface evolution mechanisms, improving battery 

performance and stability, and promoting advancements in battery technologies.

Keywords: in-situ characterization; secondary batteries; electrochemical processes; 

interfacial evolution mechanisms

随着能源需求的不断增长，开发新型电池技术

以满足日益增加的动力、消费以及储能需求变得尤

为重要[1-2]。为了实现具有高比能量密度的二次电

池，提高二次电池的工作电压以及开发具有新型工

作机制的电池系统成为提升能量密度的关键[3-7]，然

而这也给电解液与电极之间的界面稳定性带来了新

的挑战[8-9]。以传统的锂离子电池为例，其工作原理

是通过锂离子在层状过渡金属氧化物正极和石墨负

极材料之间的可逆嵌入与脱出，实现所谓的“摇椅

电池”机制，从而贡献容量[1]。锂离子的传递依赖

于电解液这一液体环境，因此离子的嵌入脱出在电

解液与电极的界面处发生。可以说，该固液界面是

所有电化学反应的起因，直接决定了电池的容量和

正常工作能力[10]。同时，电池的失效通常也是从界

面开始的，因此理解并探究二次电池的电解液/电极

界面演化现象在电池体系中具有极其重要的意义。

然而，电池界面的研究却充满了挑战，通常伴

随着非常复杂的界面电化学反应[9,11-12]。电解液成分

复杂，与电极材料之间相互作用，导致多种电化学

反应同时进行并耦合在一起，生成一系列产物[13]。

更为复杂的是，电池系统几乎是一个“黑箱”，传

统的非原位测试方法需要在电池循环结束后将电池

拆解，并将待测电极从电解液环境中取出，经历一

系列清洗、晾干等操作。这一系列操作可能会破坏

脆弱的界面分解产物，导致检测结果与实际情况存

在偏差。另一方面，界面的演化是一个动态过程，

事后分析的非原位表征只能对最终状态进行静态测

试，无法揭示界面在实际电池工况下的演化机制[4]。

因此，开发新的原位表征技术，以实时、准确地观

察电池界面的动态演化，对于深入理解和优化电池

性能具有重要意义。

1 原位界面表征方法的建立

为了更深入地研究电池界面的反应机制，开发

出一系列跨尺度和多模态的原位表征方法，以便实

时探测电池在充/放电过程中的界面演化行为是必

要的[4, 14]。界面演化过程伴随着不同尺度与模态的

信号变化，每种信号都需要特定的原位表征手段进

行测试，如表1所示，本文介绍了多种具有代表性

的原位表征手段及其对应的测试信息。得益于电池

体系中的原位反应是电化学驱动的，通过电位将表

征信息进行相互对应，联合使用多种原位表征方法

可以获得界面演化过程的立体信息。将这些多模态

与跨尺度的信息进行综合分析，可以协同揭示复杂

的界面演化机制[4, 14]。

1.1　原位原子力显微镜

对于界面演化而言，对演化产物形貌进行直接

的观测是非常重要的。这种观测可以直接探究反应

是否进行，以及反应所发生的电位和动力学过程。

例如，电池体系中固体电解质中间相(SEI)的形成、

表1　本文介绍的原位界面表征测试方法列表

Table 1　List of in-situ interface characterization 

techniques introduced in this review

名称

原位原子力显微镜

原位三维激光共聚焦显微镜

电化学石英晶体天平

电化学微分质谱

原位拉曼光谱

原位傅里叶变换红外光谱

测试信息

纳米尺度形貌分析/杨氏模量/黏着力

微米尺度形貌分析

纳克级别质量称量

气体分析

成分解析

成分解析
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锂金属负极成核过程等，通常界面上的细微反应都

发生在纳米尺度下。原子力显微镜(AFM)作为传统

的纳米尺度形貌检测仪器，在垂直方向上的精确度

甚至可以达到0.1 nm，因此在界面检测方面具有不

可替代的优势[15-16]。

AFM的工作原理是基于探针与样品表面原子

之间的相互作用。AFM 使用一个非常尖的探针，

该探针安装在一个柔性悬臂上。当探针接近样品表

面时，表面原子和探针之间的相互作用力会导致悬

臂发生偏转。通过激光束和光电探测器测量悬臂的

偏转角度，可以获得表面形貌的高度信息[15-16]。此

过程的垂直分辨率甚至可以达到 0.1 nm，使AFM

成为观测纳米尺度界面演化的重要工具。此外，

AFM 可以在空气、液体等各种环境下进行测试，

因此可以比较方便地应用于电池体系在电解液环境

下的原位测试改装，装置示意图如图1所示。原位

AFM适用于研究界面的演化过程，如表面生成的

新相，包括锂金属的成核与 SEI 的生成等，原位

AFM都具有更高的检测精度[15]。除此之外，通过原

位AFM还可以采集探针在靠近样品表面以及压入

过程中反馈的力曲线，探测样品的力学信息，如黏

着力与杨氏模量等力学性能参数。重要界面产物的

硬度(杨氏模量)对界面稳定性起到了重要作用，例

如，具有较高硬度的SEI层对锂、钠金属负极的枝

晶生长起到抑制作用[4, 17]。因此，原位AFM不仅可

以直接观察界面形貌的演化，还可以阶段性地探测

表面力学性质的演化，从更多角度揭示界面演化机

制，这些综合的信息有助于深入理解电池界面的反

应机制，为优化电池性能提供了重要的指导。

1.2　原位三维激光共聚焦显微镜

基于原子力显微镜(AFM)的工作原理，AFM在

纵向上的检测范围是纳米尺度。然而当反应物超过

微米尺度时，例如锂、钠等沉积型金属负极的枝晶

在电解液中持续生长，通常达到数微米甚至数十微

米，此时对于超出量程的情况原位AFM探测手段

将不再合适。因此，亟须开发一种微米尺度的原位

形貌探测工具，以便与原位AFM的表征进行互补

联用。在这种情况下，光学显微镜的观测范围恰好

适合，原位光学显微镜常常被用作沉积型金属负极

枝晶生长的观测手段[18]。

然而，传统光学显微镜仅基于光学信号的捕

捉，容易受到电解液信号的干扰，因此很难清晰地

成像。而且，随着电极体积的持续膨胀，枝晶的上

表面将不再聚焦在光学显微镜的焦平面处，导致测

试过程中出现虚焦现象，很难实时观测到真实的界

面形貌演化行为。基于此，发展基于原位三维激光

共聚焦显微镜是一种有效的解决方案。激光共聚焦

显微镜的工作原理是利用激光光源，通过一系列光

学元件将光聚焦到样品的特定平面，并通过检测反

馈的激光信号来生成样品的图像。其主要优势在于

可以精确控制焦平面，并通过逐层扫描来构建样品

的三维图像[4, 19]。

具体来说，激光共聚焦显微镜可以在原位测试

过程中实时调整对焦状态。即使沉积型金属负极发

生体积膨胀导致样品不在原本的聚焦平面处，自动

化激光扫描也能实时进行聚焦调整，得到清晰的沉

积形貌图。另一方面，利用激光扫描技术对枝晶表

面进行空间扫描，通过对激光数据进行处理进行三

维重构，得到金属沉积的三维立体形貌数据。这种

三维成像能力有助于更全面地了解枝晶的生长过程

和界面演化机制[4]。激光共聚焦显微镜的这些特性

不仅克服了传统光学显微镜的局限性，还能提供清

晰的、实时的三维形貌信息，为研究沉积型金属负

极枝晶的生长过程和界面演化机制提供了强有力的

工具。通过与原位AFM结合使用，可以从纳米到

微米尺度全面理解电池界面的复杂演化过程。

1.3　电化学石英晶体天平

在二次电池中，当离子发生嵌入或脱出，以及

电解液中的组分在电极表面发生电化学反应生成固

体产物时，会发生质量的变化。由于界面生成物的

质量较小，通常是纳克级别，因此很难通过传统的

质量测量方法捕捉到。然而，质量的信息对于电化

学界面反应的机理揭示起着重要作用。通过测量质

量，并利用电化学工作站实时监测电荷转移库仑

量，将质量对电荷进行微分，可以得到电化学特定

反应阶段的“单位电荷转移质量变化” (mass 

图1　原位原子力显微镜装置示意图

Fig.  1　Schematic diagram of in-situ AFM setup
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accumulation per molar electron transferring, MPE)。

对于任何一个液相反应物到固相生成物的界面反应，

理论上的MPE值都是一定的，因此，可以将实验测

得的MPE值与推测的电化学方程式理论值进行对

比，从而从机理层面揭示界面演化的具体过程[14]。

考虑到检测MPE值所需要的纳克级别的准确

质量探测精度与电化学驱动模块两个必要因素，电

化 学 石 英 晶 体 微 天 平 (electrochemical quartz 

crystal microbalance, EQCM)可以完美实现这两个

方面的精准测量。EQCM是基于石英晶体微天平

(QCM)添加电化学驱动模块发展而来的界面表征仪

器。QCM的原理是利用了石英晶体的逆压电效应，

对石英晶体施加交变电场使其产生周期性振动，并

对其谐振频率进行探测。基于1959年G. Sauerbrey

的发现，在晶体表面镀上一层薄膜会导致晶体振动

减弱，推导出了Sauerbrey方程，即在均匀刚性地

附着于QCM的电极表面条件下，谐振频率的变化

与外加质量成正比，因此可以通过检测频率的变化

进而推导出质量的变化[12]。

EQCM基于QCM的工作原理添加电化学工作

站进行拓展，如图2所示。EQCM的基本组成包括

石英晶体芯片、振荡器和电化学工作站。石英晶体

芯片作为传感器和系统的工作电极，在测量过程中

以谐振频率振荡。通常，芯片由AT切割的薄石英

晶体片和溅射在石英片两侧的金属层(如Au, Pt, Cu

等)组成。在测试时可以选择裸露的芯片或者采用

电极材料对芯片进行修饰并进行测试[12]。这种组合

不仅允许实时测量电极表面的质量变化，还可以同

步进行电化学测试，提供详细的界面反应机制信

息，进一步推导出反应过程中的界面演化行为。这

种方法为研究电化学反应机制和优化电池性能提供

了强有力的工具。

1.4　电化学微分质谱

对于电池的界面反应，尤其是涉及电解液分解

生成固相产物的复杂反应(例如SEI的演化)，通常

伴随着气体产物的生成，而这些气体产物对于界面

反应机理的解析会提供重要的线索。例如对于相同

MPE值的两个特定反应，可以进一步通过产生气

体 的 不 同 进 行 甄 别[14]。 电 化 学 质 谱

(electrochemical mass spectroscopy, EMS) 于

1971年首次被报道用于电化学反应过程中的气体

检测，通过真空系统将电化学反应中产生的气体通

过压力差输运进质谱系统进行检测[20]。

然而，对于电池体系而言，电化学在不同电位

下的电化学反应是阶段性的，因此需要更加灵敏且

实时地监测电化学反应过程中的气体产生情况。相

比于电化学质谱，电化学微分质谱 (differential 

electrochemical mass spectrometry, DEMS)具有

更高的灵敏度和更快的响应速度，被广泛应用于电

池体系的电化学反应过程中气体产物的检测。

DEMS的工作原理是在电化学测试过程中，电池体

系中所产生的气体产物通过一个微孔进入质谱仪的

真空系统。该微孔通常由一个透气膜和一个流体控

制系统组成，确保气体能顺利进入质谱仪而不干扰

电化学反应。进入质谱仪的气体在真空系统中被离

子化，并根据质荷比(m/z)进行分离和检测。DEMS

的快速响应能力和高灵敏度使其能够在不同电位下

实时监测电化学反应过程中的气体产生情况，提供

详细的气体演化数据。

通过DEMS，可以同步记录电化学反应过程中

不同电位下的气体生成量和种类，这种同步测量可

以帮助确认界面反应的具体化学过程。例如，在

SEI层的形成过程中，不同电解液成分可能导致不

同的气体副产物，通过DEMS的检测可以确定这些

图2　电化学石英晶体天平的组成及原位装置搭建示意图

Fig.  2　Schematic diagram of EQCM setup
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差异，进而优化电解液配方以提高电池的稳定性和

性能。通过DEMS，还可以探究在高电压下正极材

料的产气情况等，并进一步剖析界面反应机制[17]。

1.5　原位拉曼光谱

拉曼光谱是一种强有力的研究物质结构和组成的

手段。当物质受到激发光(通常是激光)照射时，分子

的振动和旋转与激光相互作用，导致入射光的部分能

量以不同的频率散射出去。这种散射光的频率与入射

光的频率相比有所偏移，该现象被称为拉曼散射。拉

曼光谱通过测量拉曼散射光的频率偏移和强度来提供

物质的结构和组成信息。不同的分子振动模式对应不

同的频率偏移，因此拉曼光谱可以用来确定分子的化

学键类型、功能团和晶格结构等信息[21]。

在电池界面演化测量体系中，通过将拉曼光谱

与专用的电化学池进行联用，组成原位测量的拉曼

光谱系统，可以探测在电池充放电工况下的界面组

分演化信息。例如，在SEI生长阶段可以实时监测

电解液的分解情况以及生成产物的组分信息，为复

杂的界面反应提供直接的测量手段[4]。同样，拉曼

光谱对正、负极界面的材料信息也具有一定的探测

能力。这种原位拉曼光谱的测量方式如图 3所示，

通过电化学池和拉曼光谱仪的联用，实现了对电池

界面反应的实时监测。

值得一提的是，通常拉曼光谱的信号相较于其

他谱学表征手段(如红外光谱)较弱。在电池体系

中，尤其是SEI的演化过程中，SEI生成组分的量

本身就比较小，因此增加了拉曼信号的探测难度。

基于此，科学家发展了表面增强拉曼技术(surface 

enhanced Raman spectroscopy, SERS)来增强微

弱的拉曼信号[22]。SERS通常采用纳米Ag或Au颗

粒分散在待测样品表面，通过金属表面上的局部电

场增强和电荷转移效应，使吸附在金属表面的分子

拉曼散射显著增强。然而，Ag与Au本身通常具有

一定催化效果，引入这些金属会改变界面反应体

系。对此，可以采用壳隔离纳米粒子增强拉曼光谱

(shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman 

spectroscopy, SHINERS)的方法，即在金或银表面

包覆一层惰性层(如SiO2等)，不但保留了纳米Ag

与Au的表面增强效果，同时将催化位点用包覆层

钝化，防止对原本的电化学界面反应体系产生影

响[23]。原位拉曼光谱技术，尤其是结合原位SERS

或SHINERS技术，为电池界面反应的研究提供了

强有力的工具，能够实时监测并解析电解液分解和

新产物生成过程中的化学组分变化，为揭示复杂的

界面反应机制提供了重要信息[22]。

1.6　原位傅里叶变换红外光谱

傅里叶变换红外光谱(FTIR)与拉曼光谱均为用

于检测物质组分的谱学表征方法，且各自在功能上

可以互补和相互印证。红外光谱的工作原理是基于

分子的振动和旋转与红外光的相互作用。不同的化

学键和功能团对应不同的红外光吸收频率，因此红

外光谱能够提供样品分子的结构和成分信息。与拉

曼光谱相比，红外光谱在分子振动模式引起的光吸

收方面通常具有更高的光强，这使其在低浓度样品

的检测中表现出更高的灵敏度，在成分检测中发挥

着重要作用。

红外光谱仪的检测模式可以分为透射模式、反

射模式以及衰减全反射模式 (attenuated total 
reflection, ATR)。在ATR模式下，样品被放置在一

个高折射率的晶体(如金刚石)表面上，然后从晶体

的一侧入射红外光，如图4所示。由于光在晶体和

样品之间发生全反射，样品表面附近形成了一个被

称为“全反射界面”的区域。在这种情况下，部分

光会被样品吸收、散射或反射，从而获取样品的光

谱信息并推测其成分。ATR模式适用于各种形态的

样品，无论是液体还是固体，都能够直接放置在

ATR晶体表面进行测试，这使ATR模式特别适合

用于原位检测系统的搭建。

通过对ATR晶体底座进行模具设计，可以开发出

原位衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪(in-situ ATR-

FTIR)，用于对电解液和电极界面的演化机理进行揭

示。这种原位FTIR技术能够实时监测电池系统中的界

面反应过程，提供有关电解液分解和生成产物的详细

图3　原位拉曼光谱示意图

Fig.  3　Schematic diagram of in-situ Raman setup
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信息，对理解和优化电池性能具有重要的意义[24]。

2 电池界面结构演化的多模态原位协

同表征

二次电池的电极/电解液界面演化反应十分复杂，

包含了多种复杂演化过程与机制，但大体可以依据

状态将其区分为两类：从液相组分生成固相产物，

以及从固相组分转化为液态产物。这两类界面演化

过程对于电池性能和稳定性至关重要。为了深入理

解这些过程，应用多模态原位协同表征技术，实时、

精确地监测和解析界面反应的细节，如图5所示。

2.1　液相到固相的界面演化

在界面处，液态电解液在得失电子后会发生一系

列电化学过程，最终转化为固态产物。具体而言，这

些过程可以分为以下几类：电极/电解液中间相的生

成与演化、沉积型金属负极从液态离子向固态金属的

沉积过程，以及在有气体参与下三相界面的成核过

程。原位界面表征技术能够从不同尺度和不同模态对

这些机理进行深入揭示，提供全面的理解和分析。

2.1.1　电极/电解液界面中间相的演化

在电池系统中，电极与电解液之间的界面反应

是决定电池性能和寿命的关键因素之一。电解液在

电极表面发生的直接分解反应，会以固态产物的形

式附着在电极表面，形成一层薄膜。在负极，这些

产物通常被称为固体电解质中间相(solid electrolyte 

interphase, SEI)[25-26]；在正极，则被称为正极电解

质中间相(cathode electrolyte interphase, CEI) [2]。

理想的中间相应当具备以下特性：作为一层钝化层

有效隔绝电子，抑制电解液的持续分解；同时具备

良好的离子导电性和机械稳定性，以确保离子的顺

利传输并维持界面的稳定。这些特性能够有效防止

电解液的进一步降解，减少活性材料的剥落，并在

充放电过程中延缓电池性能的退化[13]。

然而，电池体系中的界面中间相仍然是极为复

杂且具有挑战性的研究对象之一[14]。首先，界面中

间相主要由电解液分解产物组成，这些产物包括多

种有机物和无机物，成分复杂且彼此混杂在一起，

增加了揭示其组分及空间分布的难度。其次，界面

中间相的形成与演化过程通常是瞬间发生的，其演

化机制难以捕捉和解析。此外，界面中间相通常非

常不稳定且脆弱，进行非原位表征时对电池电极进

行拆解、清洗等操作很难保证所检测的界面中间相

信息与真实电池内部体系的一致性[27-28]。因此，传

统的非原位表征手段在事后分析中无法深入揭示复

杂的中间相演化机制。为了克服这些挑战，需要开

发并联合应用多种界面原位表征手段，以深入揭示

复杂的界面中间相演化机制。

石墨负极上的SEI层在锂离子电池中发挥着至

关重要的作用，尤其是在抑制溶剂共嵌方面，理想

的SEI层能够有效阻止溶剂分子嵌入石墨层间，从

而避免电极材料的膨胀和结构破坏[29-30]。尽管SEI

的重要性被广泛认可，但其具体的形成和演化机制

却一直并不明确。为了解决这一问题，Liu等[14]联

合应用了原位AFM、EQCM以及DEMS等多种原

位表征技术，如图6(a)~(c)所示，从多个维度联合

揭示了石墨SEI生长与演化的全过程。3种原位表

征技术联合确定了SEI形成的5个独特的化学或电

图4　原位傅里叶变换红外光谱装置示意图

Fig.  4　Schematic diagram of in-situ FTIR setup

图5　二次电池的界面演化体系划分

Fig.  5　Classification of interface evolution systems in secondary batteries
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化学过程，如图6(d)所示(电位相对于Li/Li+)：①在

1.5 V时形成LiF；②在0.88 V时溶剂化的锂离子共

嵌入；③在0.74 V时EC的初步还原；④在较低电

位时EC主要还原；⑤EC还原产生的碳酸锂烷基酯

在0.3 V以上的阳极扫描过程中部分重新氧化。此

外，研究还揭示了SEI的再氧化能力依赖于循环状

态：新形成的SEI在充电过程中容易消失，但在经

过长时间循环后的电极上则更难被氧化。这些发现

促进了对SEI层形成机制及其在抑制溶剂共嵌中的

作用的深入理解。

对于锂、钠金属等沉积型负极，能否构筑一

层坚固且稳定的 SEI 对电池的电化学性能起着不

可替代的重要作用[31-33]。具有良好机械强度的SEI

可以在锂/钠金属沉积过程中提供一定的限域作

用，抑制不均匀沉积以及枝晶的生长。同时，具

有一定化学稳定性的 SEI 可以在电解液环境中稳

定存在并钝化金属负极表面，抑制电解液分解的

副反应进行[34-35]。Ji 等[4]将多种原位表征技术相互

补充共同揭示钠金属负极不同电位下 SEI 演化的

全过程以及SEI不稳定机制，如图7所示。通过原

位三维激光共聚焦显微镜对宏观钠枝晶的形貌演

化的观察，以及利用 EQCM 对溶解过程的监测，

对不同电解液中形成的 SEI 不稳定性进行了定量

分析与评估。通过原位AFM，确定了SEI的形成

过程存在两个重要的阶段，即钝化阶段和生长阶

段。通过原位拉曼光谱与DEMS，进一步发现钝

化阶段缺乏有效的钝化层将导致后续的生长阶段

发生严重的电解液分解和成分溶解。最后，结合

非原位表征对终态的 SEI 的分析，证明在没有钝

化作用的情况下，有机和无机组分趋于形成均匀

的空间分布，表现出高溶解性并缺乏足够的机械

支撑。相比之下，由于预先形成的钝化层，SEI形

成了有机/无机物在垂直维度的上下分布分层结

构，表现出更高的SEI稳定性。

在石墨和金属型负极中，多种原位表征技术的

联用对界面研究展现出巨大的应用潜力。对于硅基

负极(如硅单质、硅碳以及SiOx等材料)，由于体积

膨胀问题的严重性，构建稳定的 SEI 显得尤为重

要[1]。原位电化学界面表征方法同样能够提供重要

的指导，对机理的理解和改性具有重要意义[36]。另

一方面，CEI的演化同样不容忽视。随着截止电压

的不断提升，为了提高能量密度，界面的不稳定性

不断增加，CEI的稳定性对正极性能和稳定性起着

关键作用[37]。正极的CEI演化伴随着电极与电解液

之间的相互作用、正极材料结构的演变，以及过渡

金属向电解液中的溶出等多种复杂的界面演化现

象[38]。原位表征手段在揭示这些复杂的界面演化机

制方面，展现了巨大的潜力[39]。

图6　(a) 石墨负极SEI生成过程中EQCM测量质量变化；(b) 原位AFM观察形貌演化；(c) DEMS测量气体生成的数据；

(d) 石墨负极SEI生成过程示意图

Fig.  6　(a) Mass changes measured by EQCM during SEI formation on the graphite anode; (b) Morphological 
evolution observed by in-situ AFM; (c) Gas generation data measured by DEMS; (d) Schematic illustration of 

SEI formation on the graphite anode
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2.1.2　沉积型金属负极的电沉积过程

界面处的SEI演化决定了电池的稳定性，但并

不直接贡献于电池的能量存储。然而，一些界面上

的电化学演化反应确实会直接贡献于电池的容量，

例如离子向电极表面电化学沉积为金属单质的过

程，即沉积型金属负极[1]。沉积型金属负极，包括

有机电解液体系下的锂/钠金属负极以及水系电解

液体系下的锌金属负极等[4, 19, 26]，都具有显著的优

势与潜力，然而金属负极在使用过程中也面临着独

特的挑战。与其他传统的负极材料不同的是，在有

阳离子宿主的负极材料体相中(如石墨、硅、钛酸

锂等)，阳离子是有固定的嵌入位点的，因此整个

材料是在可控的范围内发生体积变化或结构演化[1]。

而相对地，沉积型金属负极没有任何离子宿主，其

工作原理是液态中的金属离子在固/液界面处得到

电子转变为金属单质，沉积到电极表面[1]。这个过

程是完全随机的，导致沉积型金属负极具有不可控

的沉积形貌与体积变化，形成包括锂枝晶在内的各

种可能的形态。枝晶的形成会引发电解液的持续分

解，导致可逆性差等性能衰减，甚至刺穿隔膜，引

起安全隐患[26]。

因此，研究界面演化机理并进行界面优化，对

于提升沉积型金属负极的性能和安全性至关重要。

探索有效的策略来控制沉积型金属负极的沉积形

貌，防止枝晶生长，优化界面结构，可以显著改善

电池的稳定性和延长使用寿命。这需要多种先进的

表征技术相结合，以深入理解和控制金属负极在充

放电过程中的行为和演化。Liu等[19]联合应用了原

位原子力显微镜与原位三维激光共聚焦显微镜，分

别从纳米尺度与微米尺度观察了锌金属负极的成核

与生长情况，揭示了通过使用乙二醇单甲醚

(EGME)分子来操控锌的成核和生长过程机制，如

图 8所示。研究表明，EGME与Zn2+形成配合物，

适度增加了成核的驱动力，得到超细锌纳米晶粒成

图7　(a) 原位三维激光共聚焦显微镜测量钠枝晶生长情况；(b) 钠金属负极SEI生成过程中原位AFM观察形貌演化；

(c) EQCM测量质量增加与溶解行为；(d) 原位拉曼光谱探测成分演化；(e) DEMS测量气体产生情况；(f) 钠金属负极SEI
生成过程及失效机理示意图

Fig.  7　(a) In-situ three-dimensional laser confocal microscopy measurement of sodium dendrite growth; (b) 
Morphological evolution observed by in-situ AFM during SEI formation on the sodium metal anode; (c) Mass 
increase and dissolution behavior measured by EQCM; (d) Composition evolution detected by in-situ Raman 
spectroscopy; (e) Gas generation measured by DEMS; (f) Schematic illustration of SEI formation and failure 

mechanism on the sodium metal anode
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核行为，从而进一步优化了锌金属负极的沉积形

貌，抑制枝晶的形成。需要注意的是，有机体系中

的沉积型负极与水系负极不同，通常伴随着有机溶

剂的分解，这也促成了SEI的形成[34-35]。在利用原

位表征方法研究该体系时，需要避免混淆金属沉积

过程与SEI生长过程，通常可以通过电位控制来实

现二者的区分，例如 Ji等[4]在研究金属负极SEI生

长过程中，将电位截止至相比于对电极电位0 V以

上，使得SEI生长但避免金属沉积，该方法有效简

化了复杂的界面反应体系并深入揭示其演化机制。

2.1.3　金属-气体电池的三相界面演化

在二次电池的电极/电解液固液界面处，电化

学反应同样可能涉及气相组分的引入，从而进一步

增加了界面的复杂性。金属-气体电池，作为一种

新型的能源存储技术，其工作原理依赖于氧气或二

氧化碳等气体与电解液中的其他成分进行电化学反

应。气体电池的关键特性在于氧气或二氧化碳等气

体通过溶解在电解液中参与电化学反应，在充放电

过程中发生界面成核现象。这一过程涉及气体与电

解液中的反应物生成固相产物，这些固相产物的形

成和演化对于电池的性能具有重要影响[40-41]。

以锂-氧气电池为例，锂离子直接与氧气反应，

主要生成固体锂过氧化物(Li2O2)和其他在电解液中

不溶解的锂-氧化合物。充电过程则涉及这些固体

产物的氧化还原反应，分解为锂离子进而释放氧

气[42-43]。然而，气体电池的成核过程涉及液体、固体

以及气体的三相界面，其界面的反应机制更加复杂，

包括充放电过程中具体反应产物的生成、电解液的稳

定性以及生成的化合物种类等。因此，亟须联合应用

多种界面表征手段解释复杂界面演化机制。

电极材料的催化效果对气体电池的成核过程及

其逆过程具有重要作用，是气体电池不可或缺的一

部分[45]。Wang等[42]针对锂-二氧化碳电池催化剂的

筛选，设计了一种多功能的芯片上电化学测试平

台，结合了原位AFM、原位拉曼光谱以及原位傅

里叶变换红外光谱等多种界面表征技术，如图9所

示。这个原位测试平台能够同时进行催化剂筛选和

反应产物化学成分及形态演化的原位分析。这项研

究评估了6种不同的金属纳米颗粒催化剂，发现基于

铂的锂-二氧化碳电池表现出低的过电位(约0.55 V)。

通过原位电化学拉曼光谱和原子力显微镜，研究了

锂-二氧化碳电池的反应路径和可逆性，并辅以理

论计算进行支持。这种多模态芯片上的原位监测平

台在其他系统中也具有巨大的应用潜力，例如金

属-空气电池、电催化剂、燃料电池和光电化学系

统等，为快速催化剂筛选、机制研究和实际应用开

发开辟了新的路径。

电解液的改性对气体电池的工作机制同样会产

生较大的影响。Yang 等[44]联合应用原位 AFM、

EQCM、原位激光粒度仪等多种界面表征手段，联

合揭示电解液中加入HeptVBr2添加剂对钠-氧气电

池的成核机制的影响。如图 10 所示，通过原位

AFM的形貌观测、EQCM的质量监测以及对电解

液中粒径的实时探测，作者直观地证明了氧化还原

介质将电子传递到电解液中，使得NaO2在溶液相

中形成，而不是在靠近电极表面的有限区域内形

图8　(a) (b) 锌负极沉积过程中原位AFM测试结果；(c) 原位三维激光共聚焦显微镜测量锌枝晶生长情况[19]

Fig.  8　(a) (b) In-situ AFM results during zinc anode deposition; (c) In-situ three-dimensional laser confocal 
microscopy measurement of zinc dendrite growth[19]
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成，为理解钠-氧气电池的界面演化机制提供了新

的研究方法与见解。

2.2　固相到液相的界面演化

在电极与电解液的固液界面处，一系列电化学

反应可能导致固态组分向液态进行转化，这个演化

过程主要包括从固相物质转化为液相的电化学分解

过程以及固相组分的溶解行为。这一类的界面演化

不仅会影响电池的性能和稳定性，还与界面反应的

复杂性密切相关。因此，深入理解固相到液相的界

面演化过程对于优化电池设计和提升能量密度具有

重要意义。

2.2.1　固相组分电化学分解

在电池体系中，电极中的部分固相物质会经历电

化学的分解过程。例如，为了提升全电池的库仑效

图9　(a) 原位芯片上测试平台装置示意图；(b)~(d) 铂基底上锂-二氧化碳电池放电与充电过程中的原位AFM观测形貌演

化、原位拉曼以及原位傅里叶变换红外光谱测试结果[42]

Fig.  9　(a) Schematic diagram of the in-situ on-chip testing platform; (b)—(d) during discharge and charge of 
lithium-oxygen battery on platinum substrate, the in-situ AFM observation of morphology evolution in-situ 

Raman and in-situ FTIR results[42]
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率，引入补锂或补钠的化合物，通过在充电过程中对

化合物的固态组分进行氧化分解生成锂离子或钠离

子，实现对全电池库仑效率的补充[46]。此外，还包括

研究气体电池中固相组分的分解机制，例如过氧化物

或碳酸盐等固相组分在充电过程中的分解行为[41, 43]。

理解这些固相组分的分解过程对于优化电池性能和界

面稳定性而言至关重要，但这也伴随着复杂的固液界

面演化机制，因此同样需要采用多种原位表征技术来

联合揭示固相组分在界面的分解作用机制。

Huang 等[46]联合应用了原位 AFM、EQCM、

DEMS和原位拉曼光谱等多种表征技术，提出了

一种钴酸锂正极材料对碳酸钠固体颗粒的新型嵌

入式氧化还原媒介催化分解机制，如图 11所示。

研究发现，在充电过程中，钴酸锂首先发生电化

学脱锂，形成欠锂状态的钴酸锂结构 Li1-xCoO2。

该材料与碳酸钠接触后，碳酸钠发生化学分解，

使得碳酸钠中的钠离子化学嵌入钴酸锂颗粒内部，

形成NayLi1-xCoO2。随后，该结构再次被电化学氧

化，使得阳离子脱出，从而再次导致碳酸钠中钠

离子化学嵌入，这样的循环过程最终导致碳酸钠

的完全分解。这种新型的氧化还原媒介机制使氧

化还原中心分散到整个 LiCoO2的体相中，确保了

最大数量的活性反应位点。基于对界面固相电化

学分解机制的理解，该新型催化机制成功应用于

全电池P2-相正极材料的钠补偿以及钠-二氧化碳

电池的催化。

2.2.2　固相组分溶解

在二次电池中，电极中的部分固相组分会经历

溶解过程。例如，在锂硫电池中，硫正极在放电过

程中会生成多硫化锂，并溶解于电解液中。理解和

控制这些固相组分的溶解过程对于优化电池性能和

界面稳定性至关重要[47]。Chen等[48]采用了EQCM

技术结合紫外可见光光谱测量，直观地研究了通过

采用一种新型黏结剂(C-PF)对多硫化锂溶解的抑制

行为。如图 12所示，这种新型黏结剂相比于传统

的PVDF黏结剂能够有效吸附和固定多硫化锂，显

图 10　(a)~(c) 电解液中加入HeptVBr2添加剂的钠-氧气电池的原位AFM、EQCM以及原位激光粒度仪测量结果[44]

Fig.  10　(a)—(c) In-situ AFM EQCM and in-situ laser particle size analyzer measurements of a sodium-oxygen 
battery with HeptVBr2 additive[44]
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图11　(a)~(c) 原位AFM观测碳酸钠颗粒分解的形貌变化；(d)~(f) 碳酸钠分解过程中的原位拉曼、DEMS以及EQCM的测

量结果[46]

Fig.  11　(a)—(c) In-situ AFM observations of the morphological changes of Na2CO3 particles during 
decomposition; (d)—(f) In-situ Raman spectroscopy DEMS and EQCM measuring results during the Na2CO3 

decomposition process[46]

图12　(a) EQCM称量锂硫电池放电过程中质量变化情况；(b) 紫外可见光光谱测量黏结剂对多硫化锂的吸附行为；(c) 黏
结剂作用于抑制多硫化锂溶解的示意图[48]

Fig.  12　(a) EQCM measurement of mass changes during the discharge process of a Li-S battery; (b) UV-visible 
spectroscopy showing the adsorption behavior of the binder on lithium polysulfides; (c) Schematic diagram 

illustrating the binder's mechanism in suppressing the dissolution of lithium polysulfides[48]
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著抑制多硫化锂溶解并向电解液中扩散，从而有效

地提高了电池的性能和稳定性。

3 总结与展望

综上所述，电极/电解液界面演化行为在决定

电池性能和寿命方面起着至关重要的作用，理解这

些界面的形成、演化和稳定机制对于开发高性能储

能系统而言至关重要。本综述强调了先进的原位表

征技术在揭示复杂界面过程和指导设计更稳定的界

面中的重要性，还探讨了如何开发与应用先进的界

面表征技术以揭示并理解复杂的界面演化机制，并

通过在二次电池经典的界面演化体系中多模态的界

面原位表征技术的联合应用实例加以说明。

基于界面演化现象与原位表征技术的应用，本

文提出以下展望：首先，在界面研究方法上，目前

的原位测试方法仍然与真实体系下的电池界面演化

存在偏差，包括装置存在一定的内在极化，以及待

测电极与真实电池界面存在差异，因此需要对装置

进行进一步优化，以模拟真实电池界面演化过程，

例如向真实的软包电池中引入传感器的策略等，包

括对光学和声学信号的捕捉，从而实现对电池的实

时监测[49-51]。其次，仍需进一步开发多维度与多尺

度的原位界面测试方法，并考虑如何将多种方法更

好地联用，在单次测量或同一电池内部获取多种信

息，从而提高效率和数据的可信度，例如通过原子

力显微镜测量界面形貌演化的同时，结合拉曼光谱

和红外光谱等谱学方法对组分进行实时监测，从而

获得立体化的信息，进而加速对界面演化机制的研

究。最后，将多尺度的模拟计算与实验观察相结合

将增强我们对界面形成和演化的理解[52]，从而更精

确地控制界面特性。多尺度建模可以从原子尺度到

宏观尺度模拟界面行为并预测其在不同操作条件下

的表现，与实验结果相辅相成，为设计更优化的电

极和电解液界面提供理论指导。
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