
单晶硅片负极界面形貌的原位AFM探测

刘兴蕊        严会娟        王    栋*        万立骏

(中国科学院化学研究所，分子纳米结构与纳米技术实验室，北京分子科学国家实验室，北京 100190)

摘要：利用原子力显微镜原位研究单晶硅片负极在首次充放电循环中的界面形貌变化。硅负极表面固体电解

质界面(SEI)膜的形成过程为：初始SEI膜从1.5 V开始形成，在1.25–1.0 V之间生长快速，0.6 V左右生长缓

慢。初始SEI膜具有层状结构的特征，表层薄膜较软，下层呈颗粒状，机械稳定性较好。在锂化电位下，硅

负极表面的单晶结构逐渐变得颗粒化，发生不可逆的结构变化。经过首个充放电循环后，硅负极表面被厚度

不均一的SEI膜所覆盖，SEI膜的厚度大约为10–40 nm。
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Abstract:    The interfacial morphology of a single crystal Si wafer anode during the first discharging-charging
cycle was investigated using in situ atomic force microscopy (AFM). The solid-electrolyte interphase (SEI)
began to grow from 1.5 V, developing rapidly between 1.25 and 1.0 V, and slowed down after 0.6 V. The
morphology suggested that the SEI had a layered structure. The outer layer of SEI was soft and easy to be
scraped off during the AFM tip scanning. The underlayer of SEI had granular features. During the lithiation
process, the Si surface became grainy because of the insertion of Li ions. After the first cycle, the Si surface
was completely covered by inhomogeneous SEI. The thickness of the SEI was approximately 10–40 nm.
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1    引    言
当前，锂离子电池已经占领手机、笔记本电

脑、数码相机等电子产品领域，而电动汽车和储

能成为锂离子电池未来最大的潜在市场。但是，

目前商业化的锂离子电池尚不能满足电动汽车以

及大规模储能的需求，所以研发高容量、大倍

率、长循环，以及价格便宜、安全可靠的新一代

¢
锂离子电池是现阶段研究的重要目标1。硅具有很

高的理论比容量(4200 mAh g–1)，远高于目前商业

化石墨类碳材料，成为最有发展潜力的高容量负

极材料之一2。但是，硅在嵌脱锂过程中会发生巨

大的体积变化(~300%)，引起电极材料的粉化、破

裂，经过几个充放电循环后，硅的容量衰减严

重，循环寿命很差。此外，硅在循环中的不可逆
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容量损失很大，这是由于硅电极表面会形成一层

固体电解质界面膜，简称SEI膜3。SEI膜是在首次

充放电过程中形成于电极与电解液接触表面的一

层固体电解质属性的薄膜，普遍存在于锂离子电

池负极材料的表面。SEI膜是锂离子的良导体，却

又是电子的绝缘体4。所以SEI膜形成后，能够阻止

电解液进一步在电极表面得到电子而发生还原分

解。SEI膜的形成会消耗一定量的锂，造成不可逆

的容量损失，同时它又是电极不可缺少的惰性保

护层，能够阻止电解液与电极进一步反应，减少

体系中锂的消耗。对于硅负极而言，巨大的体积

效应给SEI膜的稳定性带来了挑战，在反复的体积

膨胀和收缩过程中，SEI膜的结构很容易受到破

坏，这使得新的活性材料暴露在电解液中，致使

新的SEI膜的生长，不断地消耗电解液中的锂5。硅

的体积效应和不可逆容量损失限制了其作为锂离

子电池负极材料的应用。

为了缓解体积效应对硅电极循环性能的影

响，提高硅负极材料的性能，近些年有大量的工

作集中于硅负极材料体积效应的研究。研究发现

将硅材料尺寸降至纳米尺度可以有效弛豫因体积

变化产生的应力6。Liu7和McDowell8等通过原位透

射电镜技术观察发现当硅颗粒的尺寸下降到某个

临界值以下时，硅颗粒在锂化过程中将不发生结

构破裂。已有大量的文献报道通过设计及构筑纳

米结构的硅负极材料，能使硅电极的循化性能得

到明显提高9–12。然而，对于硅负极表面SEI膜的表

征依然充满挑战。由于SEI膜自身敏感的化学特

性、复杂的形成过程以及缺乏有效的表征手段，

目前对SEI膜的认识还十分有限13。大部分传统的

表面分析技术都是离位的，在样品准备和处理过

程中，SEI膜的结构和化学组成很容易遭受破坏。

例如，早期通过离位X射线光电子能谱学(XPS)技
术检测到SEI膜中存在Li2CO3，这可能是由于样品

暴露在空气中发生了变质13。先进的表征技术特别

是原位研究手段的发展为研究锂离子电池界面的

本质提供了巨大的可能性。在各种光谱和电镜技

术的支持下，电极界面的化学组成、形貌、结构

等方面均得到了广泛的研究 1 4 – 2 0。原子力显微镜

(AFM)具有纳米级高分辨率，并且适用于各种环

境，包括真空、大气和液相21,22，已被广泛应用于

电极界面的形貌和性质的研究。目前已有许多工

作利用原位或离位AFM研究石墨等电极表面SEI膜

的形貌和性质23–29。关于硅负极材料的AFM研究主

要集中在无定形硅或硅合金薄膜30,31、多晶硅等材

料在锂化过程中的体积效应32，以及硅锂合金的形

貌和机械性质等33,34，只有少量的文章针对硅电极

界面的SEI膜展开离位或原位的研究35。Zheng等36

将离位AFM和力曲线结合测量了无定形硅薄膜电

极界面SEI膜的形貌，观察到SEI膜多层不均一的

结构特征。Tokranov等37通过原位AFM观察了硅薄

膜电极表面初始SEI膜的形成，研究发现初始

SEI膜的形成过程主要发生在锂化前~0.6 V，并且

SEI膜的特征很大程度上依赖于SEI膜形成过程的

速率。单晶硅片结构明确，是研究电极表面过程

研究的理想模型体系。本论文以电化学原子力显

微镜(EC-AFM)为主要研究手段，以单晶硅片为模

型电极，原位研究了单晶硅片电极表面SEI膜在首

个充放电循环中的形貌及厚度，观察到初始SEI膜
的形成过程及其多层结构的特征。

2    实验部分
2.1    单晶硅片电极的制备

¢

工作电极是尺寸为1.2  cm  ×  1.2  cm的单晶硅

片。将n型、晶面取向为(111)、电阻率为0.01–1.0
Ω cm的单晶硅片依次用丙酮和乙醇超声清洗，再

浸入食人鱼洗液(98% H2SO4 + 30% H2O2，体积比

7 : 3)在沸水浴中浸泡30 min，然后用大量超纯水冲

洗。将洗净的硅片浸入5%的HF以除去表面的氧化

层，再放入20%  KOH水溶液在室温下刻蚀10
min38,39。将刻蚀好的单晶硅片用银胶固定在不锈钢

基片上，作为研究电极。

2.2    循环伏安测试

¢

¢

在充满高纯氩气的手套箱内，将单晶硅片电

极装入自制的电化学反应池内，电解液为自配的1
mol dm–3  双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)(电池级

纯，≥ 99.99%，Sigma-Aldrich)溶解于碳酸丙烯酯

(PC) (99.7%，Sigma-Aldrich，分子筛过夜处理)，
锂金属箔片为对电极和参比电极，用Auto lab
(PGSTAT302N，瑞士万通)电化学工作站进行循环

伏安测试，测试区间为2.0–0.01  V，扫速设为0.5
mV s–1。

2.3    原位AFM
原位电化学AFM实验是在高纯氩气保护的手

套箱AFM(Multimode 8，布鲁克)测试系统中进行

的。利用双恒电位仪控制电极的电位，在第一个
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充放电循环过程中选取12个不同的截止电位，在

接触模式下进行形貌像采集。

SEI膜的厚度测量是在接触模式下加大针尖的

作用力以去除电极表面的SEI膜，再在峰值力模式

下进行形貌像采集和厚度分析40,41。

3    结果与讨论
3.1    样品制备与表征

图1(a)和(c)显示了KOH溶液刻蚀前的Si(111)单
晶片的AFM高度图和相应的三维图像。刻蚀前的

硅片表面粗糙度为0.3 nm，没有明显的缺陷或特征

结构。用20% KOH溶液刻蚀后，如图1(b, d)所示，

硅表面出现大小不一的平台和台阶42,43。这些边界

不规整的台阶和尺寸各异的平台，不仅为硅电极

界面的电化学反应提供了活性位点，也方便原位

形貌观测时定位，便于原位跟踪单晶硅片电极表

面同一区域SEI膜的生长过程。

3.2    循环伏安

¢图 2给出了单晶硅片电极在 1  m o l d m – 3

LiTFSI/PC溶液中的首个循环伏安曲线。插图显示

的是首个放电过程中2.0–0.2  V之间的曲线，可见

在1.38、0.64和0.32 V有三个明显的还原峰，这三

个峰在第二圈循环中消失，并且未观察到与其相

对应的氧化峰，因此这三个还原峰可以归属于电

解液中的锂盐和/或溶剂的还原反应以及电极表面

膜的生长。放电至0.1 V以下时，电流急速增大，

这个尖锐的电流峰是硅负极典型的嵌锂峰。充电

时，0.35和0.5  V两个氧化峰对应锂离子从硅负极

中的脱出过程。

3.3    界面形貌

单晶硅片电极在首次放电过程中的原位形貌

如图3所示，扫描范围为1 μm × 1 μm。如图3(a)显
示，在开路电压(OCV)下，平台表面平滑，台阶边

界清晰。当给电极施加1.5 V电压时，电极表面的

平台开始变得粗糙，说明电解液在此电位下开始

发生还原分解反应并在电极表面沉积，这与循环

伏安的结果是一致的。在AFM图像两侧观察到少

量白色的横条噪音，说明在电极表面形成了一层

容易在AFM扫描过程中被针尖刮掉的柔软物质。

随着施加电位继续降低至1.0 V，图像两侧的白色

横条越来越多，如图3(c, d)显示，反映了这层物质

在这个电位区间下持续并快速地生长。我们在观

察到白色横条数量随着电位降低而变化的同时，

还发现台阶边缘变钝(如白色箭头所示)，平台表面

粗糙，有颗粒状的隆起。0.8 V时(图3(e))，图像两

侧的白色横条开始减少。0.6 V时(图3(f))白色横条

基本完全消失，同时平台上观察到清晰的颗粒状

沉积物(青色箭头所示)，并且这些沉积物比较均匀

地分布在平台和台阶上，并没有明显的区域选择

性。

根据AFM结果，认为1.5–0.6  V之间硅表面的

形貌和结构变化归属于初始SEI膜的生长，对应

CV曲线0 .64  V以上电解液的还原反应过程。

AFM结果显示初始SEI膜具有层状结构特征，表层

结构柔软，容易在扫图中被针尖刮掉44，其在1.25–

图1    20% KOH刻蚀前(a, c)和刻蚀后(b, d)的Si(111)单晶片

的AFM图像

Fig.1     AFM images of single crystal Si (111) wafer before
(a, c) and after (b, d) 20% KOH etching

¢图2    Si(111)单晶片负极在1 mol dm–3 LiTFSI/PC电解液中

的首圈循环伏安曲线

¢
Fig.2     First cyclic voltammogram of the single crystal

Si(111) wafer anodes in 1 mol dm–3 LiTFSI/PC electrolyte

¢The scan rate is 0.5 mV s–1. The inset shows the onset of
current flow above 0.2 V.
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1.0 V左右生长快速，0.6 V左右停止生长。SEI膜下

层呈颗粒状沉积物，机械稳定性较好，不易在扫

描中被针尖刮除45。

当放电电位降低至0.4 V时(图4(a))，电极表面

的沉积物并没有观察到明显地生长变化。电位降

至0.25  V时，台阶尖锐部位如黄色箭头所示(图

4(b))，出现明显的颗粒状突起，同时平台和台阶

均开始出现大量的颗粒状突起，尤其在台阶处更

为显著。当电位降低至0.1 V时，整个硅电极表面

的平台和台阶都布满了颗粒状的突起。推断这些

颗粒突起的产生归属于锂离子嵌入硅的过程，即

硅锂合金化反应过程。为了更清楚地观察0.4 V以

图3    单晶硅片负极在首次放电过程中的原位AFM图像

Fig.3     In situ AFM images of single crystal Si wafer anode during the first discharging process
The potential range is from OCV (open circuit voltage) to 0.6 V. The scan area is 1 μm × 1 μm. Data scale is 16 nm.

图4    (a−d)单晶硅片负极在首次放电过程中的原位AFM图像; (e)青色虚线所示位置的高度剖面图

Fig.4     (a−d) In situ AFM images of single crystal Si wafer anode during the first discharging process; (e) cross-section
analysis of the height of the location marked by cyan dashed lines

The potential range is from 0.4 to 0.01 V. The scan area is 1 μm × 1 μm. Data scale is 16 nm.
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下电极表面结构逐渐颗粒化的过程，白色虚线标

示了三个不同的台阶，可见台阶处颗粒的出现及

逐渐长大的形貌变化。图4(e)给出了青色虚线所示

位置(图4(b))在锂化电位下的高度剖面图，可见青

色箭头所指颗粒的高度在锂化后几乎增加了一

倍。而同一水平线上平面和台阶的其他位点却没

有相应程度的高度增加，反映了硅电极表面不同

位点的锂化活性差异。

AFM结果显示在首个放电过程中，硅表面的

形貌主要经历了两个阶段的变化：(1) 1.5 V时，电

解液开始在电极表面分解形成初始SEI膜。这层薄

膜物质在1.0 V左右快速生长，0.6 V左右逐渐停止

生长。这层初期形成的SEI膜具有层状结构特征，

表层结构比较柔软，容易在扫图中被针尖刮掉，

推测其成分以有机物为主。初始SEI膜的下层呈颗

粒状沉积物特征，并且硬度大于表层薄膜物质。

此外，这些颗粒状沉积物的分布并没有明显趋于

台阶等活性位点，而是比较均匀地分布在平台

上，说明初始SEI膜的生长对于硅表面的结构没有

明显的选择性。(2) 放电至0.25 V以下时，从台阶

边缘活性较高的位点开始，硅表面结构逐渐变得

颗粒化。电位降低至0.1 V以下，颗粒尺寸显著增

大，并且整个电极表面的平台和台阶几乎完全颗

粒化。这些形貌和结构的变化主要归属于硅的锂

化反应过程。

图5(a−c)显示了充电过程中硅表面的原位

AFM形貌图像。图5(a)显示经过锂化后的硅电极表

面几乎完全颗粒化(白色虚线标示了与图4一致的三

个台阶)。当电位从0.4 V正移至1.2 V时(图5(a−
c))，电极表面部分颗粒的高度有所降低。图5(d)给
出了红色虚线所示位置(图5(a))的高度剖面图，可

见红色箭头所指颗粒的高度明显降低，反映了锂

离子从硅电极中脱出的过程。此外，电极表面没

有观察到其他明显的形貌和结构变化。AFM结果

显示经过首个充放电循环后，单晶硅片电极表面

由原子级平坦的晶面变成颗粒状堆积结构，发生

了不可逆的结构变化。

3.4    SEI膜的厚度

由于经过KOH溶液刻蚀后的硅片表面有很多

台阶，难以分析SEI膜的厚度。为了得到单晶硅片

图5    (a−c)单晶硅片负极在首次充电过程中的原位AFM图像; (d)红色虚线所示位置的高度剖面图

Fig.5     (a−c) In situ AFM images of single crystal Si wafer anode during the first charging process;
(d) cross-section analysis of the height of the location marked by red dashed lines

The scan area is 1 μm × 1 μm. Data scale is 16 nm.
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电极表面SEI膜的厚度信息，我们以未经KOH溶液

刻蚀的单晶硅片作为工作电极，经过首次充放电

循环后，在接触模式下，加大针尖作用在样品上

的力度，刮掉表面的SEI膜，然后采用峰值力模式

采集图像，再进行厚度的测量35。

如图6(a)所示，循环后的硅表面被一层不均匀

的沉积物所覆盖，粗糙度由反应前的0.3 nm增加到

~25 nm。图像中间面积为2 μm × 2 μm的方形区域

为刮掉SEI膜的部位。被刮掉的SEI膜堆积于方形

区域周围，因此方框周围的亮度较大。图6(b)为白

色虚线所示位置的高度剖面图，结果显示SEI膜的

厚度大约为(25 ± 15) nm。

4    结    论
利用电化学原子力显微镜技术原位研究了单

晶硅片电极在首次充放电循环过程中的界面形貌

变化。AFM结果显示硅表面的初始SEI膜从1.5 V开

始形成，在1.25–1.0 V之间生长快速，0.6 V左右停

止生长。初始SEI膜具有多层结构的特征，表层薄

膜结构柔软，易在AFM扫图中被针尖刮除，而下

层呈颗粒状沉积物，相比表层而言，机械结构更

稳定。在锂化电位下，单晶平面上出现大量颗粒

状的突起，并随着锂化程度加深，颗粒状突起的

高度明显增大，反映了锂离子不断嵌入硅电极造

成的电极界面结构的变化。经过首个充放电循环

后，硅表面结构发生明显不可逆的形貌和结构变

化。表面SEI膜厚度不均一，大约为(25 ± 15) nm。
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