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摘要：良好的化学和电化学稳定性使固态电解质能够与锂金属兼容，而且固态电解质本身

安全性高、不挥发、不可燃、无腐蚀，相较于液态电解质能够匹配高电压正极，有望突破传

统体系的限制，较大幅度地提高电池的能量密度。X 射线光电子能谱(XPS)是材料科学中一

种常见的分析技术，可以定性和半定量地进行界面的化学分析,因此可以广泛应用于固态锂

电池表界面的研究。针对固态锂电池水氧敏感的特性，阐述了在 XPS 表征中从样品制备、

转移到进样测试过程中容易出现的问题和注意事项，便于样品表面的真实状态，避免了此类

样品表面测试数据失真的问题，为相关检测人员提供了参考。 
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1 引言 

兼具安全性和高能量密度的固态锂电池是未来锂离子电池的发展方向,其性能表现极大

地受限于电池的界面,尤其是固体电解质界面[1-2]。固/固接触与空间电荷层导致高的界面电阻,

不稳定的界面产物进一步限制电池的循环性能。此外，正极界面的接触失效与负极界面的锂

枝晶生长都可能造成电池失效[3]。目前,对固体电解质界面的各种界面现象的机理和决定因素

认识不足，使界面工程缺乏理论指导。为更深入地认识界面，XPS 作为表面灵敏的分析方

法,实验结果难免会受到各种因素的影响,比如表面敏感程度、荷电效应和离子溅射效应等,

因此在构筑界面和实验过程中,需要考虑如何减少干扰因素的影响。将电池电化学性能变化

与 XPS反映的界面变化联系起来,还需要进一步研究和探索，从而加深对界面成分、结构变

化和界面反应动力学及界面离子迁移等方面的认识。在 XPS 表征中采用真空转移装置处理

空气敏感的固态锂电池，可以一定程度上避免传统制样法暴露空气的问题[4]，但依然存在一

些问题，本文就实际样品制备、转移到进样测试过程中出现的问题及经验作了简单介绍，并

总结了固态锂电池在 X射线光电子能谱测试中的注意事项。 

2 测试中遇到的问题 

2.1 传统方法制样和进样过程通常是在大气环境中，对于空气敏感的固态锂电池材料，

其表面很容易与水、氧发生化学反应，导致无法获得材料表面真实的结构信息。 
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2.2 采用仪器自带的真空转移装置无法实现样品从手套箱到仪器的循环应用和表征测

试，敏感样品测试后不能重复利用以及循环测试。 

2.3 尝试改造后的真空转移台体积较大，操作复杂，易卡在进样室舱门处或影响真空效

果。 

2.4 真空转移装置样品制备须在手套箱中完成，由于手套箱操作复杂，容易出现以下问

题 

1）将杂质气氛引入污染样品； 

2）将杂质粘在 O型圈上影响转移时的真空度； 

3）将杂质粘在 O型圈上导致真空转移装置进样到仪器后打不开； 

2.5 真空转移装置在手套箱中抽真空时间过长进样到仪器后由于 O型圈过紧容易出现

打不开或样品台错位的现象；手套箱中抽真空时间过短容易在转移过程中发生漏气。 

2.6 抽真空后在手套箱环境中放置时间过长会导致样品表面发生明显变化。即使样品在

手套箱中不变色，但在相同的手套箱气氛下，制样太早（尤其是组装装置或者抽真空太早），

过夜后样品可能会变色。变色区域没有规律（见图 1），不是每次都发生，也并非全部样品

都变色。 

 
图 1  样品局部变色 

2.7 进样室放置不同时间分别进行表面测试，数据差异大（见图 2）。 
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图 2  真空转移装置进样 4h和 8h后测表面信息差异对比 

3 固态锂电池在 XPS表征中的注意事项 

3.1 样品制备过程中的注意事项 

1）在 XPS仪器进样前 1小时内制备样品，确保随时制备样品随时进样以保持样品表面

的新鲜。 

2）将真空转移台以及制样工具放入手套箱，保持手套箱整体环境及用具的清洁干净。 

3）在制备样品前要认真检查转移台的每一个零件，确保制样前后每一个零件都齐全。 

4）固态锂电池必须干燥，制样后确保样品结实得固定在台子，且表面平整无污染，具

体过程如下：将粘贴样品的双面胶（如 3M透明绝缘胶、导电铜胶或导电碳胶）直接贴在样

品台制样区域，再将样品粘贴到胶上。 

3.2 样品转移过程中的注意事项 

1）制样完成后将真空转移装置组装好转移进手套箱前室抽真空 3-5 min，时间不要超过

5分钟，尤其对于新手套箱，过长时间导致 O型圈与台子粘连; 

2）抽好密封的真空转移装置应在抽好真空 30分钟内进样到仪器中，长时间的延迟有 O

形环卡住的风险，并导致仪器底座的不安全释放。 

3.3 进样测试过程中的注意事项 

1）进样室真空度达到 10-9mbar后应尽快进行测试。 

2）对于含有射线或刻蚀离子源敏感元素的固态锂电池材料应该尽量减少测试时间。 
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