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高温气/固电化学界面调控研究进展
苏虹阳 1,2，陈迪 1*

摘要 在高温固体氧化物燃料电池等器件中，气/固界面对电极反应性能及器件寿命有显著

影响。因此，高温气/固电化学界面的精准调控和原位表征是新能源器件中材料研究与开发

的一个核心方向。回顾了应用于高温电化学基础研究与器件领域中的高温气/固界面的制备

调控的发展历程，总结了发展高温气/固界面原位动态表征的必要性及近年来原位表征的发

展现状，指出了更精细的高温气/固界面研发的挑战。结合当前多学科发展方向，建议在未来

的研究中提升界面调控的精确度至原子尺度，研发更多适用于高温气/固界面的原位表征方

法，并结合运用机器学习等新的数据科学研究方法等。
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“界面”是指不同物质占据的 2个空间或者同

种物质的不同相之间的交界处。物体和环境之间

的能量交换、物质信息的交换均需要通过界面完

成。图 1列出了不同的物理化学现象发生的几何

尺度，可以看到大量的物理化学现象均发生在物体

表面的 100 nm范围之内，也就是物体和环境的界

面上，这大概相当于 300个原子层的厚度。因此，

界面是非常活跃的部位。在以固体氧化物电池

（SOC）等为代表的高温新能源器件中，高温电化学

气/固界面是电子转移和物质交换的关键位点，对

气/固界面的精确调控能显著影响器件的性能与寿

命[1-4]。因此，从原子的尺度去理解界面现象，有着

重要的科学和实用价值，可以指导新能源器件设计

与开发。本文从高温气/固电化学领域中的界面精

确调控、气/固界面表征测试及其对新能源应用的

启发等方面讲述界面研究的前沿进展，并探讨如何

用研究结果来指导实际应用。

120



科技导报2023，41（8） www.kjdb.org

1 界面的精确制备技术

在工业应用中，电极材料往往需要保证疏松多

孔形式，以最大程度提高样品表面积并促进气体分

子在电极中的流动传质，进而提升电池性能。用于

研究的模型体系既需要能够涵盖工业用催化剂的

复杂性，又要保证在结构和成分上的精确性和可控

性。此类体系能极大程度简化研究模型，实现对表

面的基元反应进行定性定量的分析，进一步为设计

出更好的电化学器件提供指导。图 2展示了数十

年来，用于固体氧化物燃料电池（SOFC）研究中的

电极材料界面的演化过程[5-7]。

图1 材料中不同的物理化学现象发生的几何尺度

图2 高温氧化物电极界面制备技术的发展

1.1 多孔电极

在早期的基础研究当中，学界多采用工业生产

中常用的制备方法，如流延法等，进行模型电池制

备。这类制备方法得到的样品能最大程度模拟实

际操作中应用的电池结构设计，提高电极性能评估

的可靠性，但同时也存在明显的局限性。样品中存

在大量不均匀的孔道，孔道内部的组分、形貌及整

个材料表面积难以精确定义[5]。对于更复杂的异

质多元催化剂，由于表面的非均一性，整个表面成

分、形貌更加难以确定，极大限制了对于电极本身

以及电极表界面物理化学过程的深入理解。

1.2 金属图案电极

为了获得更为规则的表界面结构，研究者借鉴

了半导体工业微纳加工的制备技术和研究方法，把

钇稳定的氧化锆担载的金属镍（Ni-YSZ）这一常用

的电极材料中的金属镍（Ni）加工成了具有特定形
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状的图案[6]，显著提升了电化学反应三相界面的规

整性，促进了三相界面上反应机制的研究。借助于

显微技术的快速发展，更规整的金属图案也能协助

理解在高温条件下金属在电极表面的运动轨迹及

状态变化。然而，对于机理研究而言，金属图案电

极的表面复杂程度依然很高，进一步简化模型成为

了学界的迫切需求。

1.3 氧化物薄膜电极

研究者进一步发现，在将金属图案埋藏在氧化

物薄膜样品内部时，电极表面依然可以发生电极反

应，并且针对于特定的“离子-电子”混合导体而

言，三相界面与两相界面上的反应速率没有显著差

异，因此可以进一步将研究模型从三相界面简化到

两相界面[1,2,8-11]。表面平整的薄膜样品能规避掉传

质等多种电极内部的物理传输过程，极大地简化了

整个界面模型，将研究重心着眼于提升材料表面的

反应性能。研究人员能利用可控制备方法得到金

属-氧化物/氧化物-氧化物的界面[11-12]，并通过简单

的表征测试方法得到界面的相关性质，有力地促进

了电极反应过程中界面的研究，产出了许多有意义

的结果[13-14]。

1.4 表面原子级精度薄膜电极

随着半导体制备工艺和表征技术的飞速发展，

对材料表界面上的特定原子结构的调控成为了学

界和产业界最为关注的问题之一。目前许多研究

已开始着眼于观察在原子尺度上不同材料的相关

性质，这对薄膜制备工艺提出了更高的要求。近年

来有课题组开始进一步开发精度更高，表界面原子

结构精确可调的下一代薄膜制备方法，目前出现了

少量的表面原子级精度薄膜的制备方法报道[15-16]。

原子精度可调的薄膜电极能协助理解最表层原子

结构对于材料性能的影响，之后必将更多的应用于

高温气/固界面的研究当中。

2 高温气/固电化学界面的现场原位

研究

20世纪 60年代，原位（in situ）表征方法被引入

表面科学，为整个研究领域提供了很多独特视

角[17]。受限于技术参数，这些表征方法主要适用于

超高真空（UHV）环境。科学界很早就意识到，在

超高真空中的实验结果无法完全揭示真实压力下

的物理化学过程。其原因是超高真空与实际过程

之间的“压力壁垒”（pressure gap）。超高真空通常

是指 10-9 mbar以下的气压条件，而真实工业应用

的压强则接近甚至超过大气压（1 atm）。例如，在

使用氢气的质子传导膜燃料电池中氢气、空气的压

力是 1 atm[18]，工业合成氨反应的Haber-Bosch过程

中的压力需要高达 500 atm[19]。其压力条件要比超

高真空的环境高 12~14个数量级。图 3展示了常

图3 表面科学研究中的表征方法和实际工业应用中气压的适用范围
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见表面科学表征技术和实际工业应用中气压差

距[20-25]。巨大的压力壁垒促使学界不断研发在真

实反应气压下的新表征技术。

2002年，“原位现场”（operando）一词出现在表

面科学研究文献中。原位现场表征技术可以克服

超高真空和各种器件真实运行环境之间的压力

差[26-28]。这些新技术包括高压扫描隧道显微镜

（HP-STM）[29]、表面增强红外反射吸收谱（SEIRAS）[30]、

表面增强拉曼谱（SERAMAN）[31]、高精度表面电子

能量损失谱（HREELS）[32]、漫反射傅里叶变换红外

光谱（DRIFT）[33]、环境电镜（E-TEM）[34]、开尔文探针

力显微镜（KPFM）[35]、环境原子力显微镜（E-AFM）[36]、

近常压X射线光电子能谱（APXPS）[37]、X射线吸收

谱（XAS）[38]和程序升温脱附（TPD）[39]等。这些方法

能在反应条件下实现对各种表界面的原位实时分

析，确定运行过程中表界面上的物种信息，从而揭

示材料性质及相关应用过程和作用机理。原位现

场方法率先被应用于多相催化领域的机理研究，之

后被引入其他领域探测材料在工作条件下的特征

性质，如电化学、凝聚态物理以及环境科学领域，其

在固体/气体界面，固体/液体界面和气体/液体界面

都得到了应用。这方面已经有了一系列的综

述[40-45]。在实验当中需要控制的参数包括温度、气

体环境、电势、材料体系、几何维度、时间尺度和成

像等。

在高温气/固电化学的原位表征中，一个理想

的原位测试需要在工作条件（高温、气氛、极化）下

研究一个工业中实际使用的电化学器件，揭示电化

学界面上的物种变化。为了实现原位反应探测，目

前的研究重点集中在以下方面：气体环境（压力、气

体成分、杂质）、温度、电压、结构（表面分辨率，深度

分辨率，异质结构）、时间（纳秒到年）。下面将针对

以上几方面分别进行说明。

2.1 气体环境

表面科学领域已经发展出了大量的技术手段，

用于制备清洁、精确定义的表面，从而可以在较高

的化学、结构和几何分辨率的情况下在原子尺度上

展开研究。一般来说，这些技术都要求超高真空环

境。因为从材料学的角度来说，超高真空是控制表

面的清洁度和分子的吸附所必需的。从技术的表

面来说，在表面科学发展的早期阶段，大量的表面

敏感技术（如光电子能谱、俄歇电子光谱、低能电子

衍射等）需要在超高真空环境下进行。

然而，材料的工作状态在非原位（ex situ）情况

下与原位情况下差距很大。水、氧和其他分子的存

在可以完全的改变表面的结构、成分和各种物理化

学性质[46]。为了解决这个问题，过去十几年中逐步

开发了多种可以在原位操作条件下运行的先进技

术设备。比如利用更小的探头和多级差抽分子泵

实现的近常压X射线光电子能谱[47]，其检测腔内气

压可以达到几十mbar[48]。如果进一步采用石墨薄

膜或将石墨薄膜沉积在一系列孔洞上，这类薄膜可

以允许部分电子通过而气体分子无法通过，进而检

测室内的气压可以升高到 1 atm[47,49-50]。但现阶段

下，石墨薄膜加工良率低，成本高，且薄膜自身稳定

性不够，多数近常压X射线光电子能谱系统都是采

用多级差抽装置来进行实验研究。研究人员还利

用 Si3N4薄膜制备了可以用于固体/液体界面研究的

原位操作电化学流动池，并将其应用于X射线吸收

谱、X射线发射谱和共振非弹性X射线散射当中探

测电化学过程中界面处的变化[51-52]。目前已利用

原位表征技术对多种气体进行了研究，包括 CO、
CO2、CH4、C2H4、O2、H2、H2O等。实验中气体种类和

压力的详细情况已经在相关综述中进行了归纳总

结[53]。例如，Zhang等[1]发现，如果在湿润的合成空

气中测试电极材料（La0.5Sr0.5）FeO3（LSF），对应的氧

交换面电阻性能（ASR）会发生明显的衰减，他们利

用近常压X射线光电子能谱装置发现传统观点中

的表面 Sr元素聚集过程并不一定伴随性能衰减的

发生。在该体系中，水蒸汽会与表面的 Sr元素反

应形成一层致密的氢氧化物隔绝层，这个不可逆的

反应过程是导致材料表面的氧交换性能发生衰减

的本质原因（图4）[1]。

2.2 温度

在常温下，大部分固体中的离子交换和传输的

速率都较慢，因此在气/固界面上的电极反应需要

在高温条件下发生。这就要求样品台能将样品加

热到高温并保持温度稳定。目前普遍使用的高温
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（a） （b）

样品台可以分为 2类：接触式和非接触式。在接触

式加热台中常采用电阻加热，加热电阻丝多数为埋

在陶瓷中的铂铑合金丝。这种加热台能在市场上

直接买到[39]。然而，该加热台在测试条件下可以产

生其他问题，比如电阻丝的表面在加热过程中可能

和环境中的气体反应，而且加热过程中的高电流可

能会导致样品架上有微小的电流通过，干扰某些X
射线吸收谱测试。为了解决这些问题，研究人员已

经开发了非接触式加热器，如激光加热样品

台[54-55]。主要利用激光对样品背面进行加热，优势

主要是加热效率更快、温度控制更好、样品温度分

布更均匀。

温度标定是高温气/固界面原位表征一个关键

技术问题。由于加热器的热质量较小，样品放置方

式就会使固体/气体界面上的温度产生剧烈的变

化。常用的热电偶标定法不能准确反映测试样品

的实际温度。在最近的研究工作中，Chen等[56]使用

了一种更加准确的温度测量方式，即采用样品的本

征性质来标定样品温度。最常使用的是通过电化

学测试，得到电解质YSZ的电导率[57-58]或者电极材

料的化学电容[2,59]，如图 5所示。YSZ的电导与温度

成特定关系，且不随氧分压的变化而发生变动，利

用该性质与温度的关联性可准确推算出样品实际

温度。通过对不同材料的标定，该方法还能应用在

更多的体系当中。

图5 YSZ的电导与温度（a）及氧分压（b）的关系

图4 在湿润的合成空气中，LSF表面发生氧交换的

过程示意（a）及在无水和有水环境下LSF表面氧交换的

面电阻性能变化（b）

（a） （b）

2.3 电势

电势是电化学研究中最基本的实验参数之一，

如何准确标定施加电势差始终是一个难题。金属

电极内阻足够小，因而表面电势分布均匀，不足以

产生表面电势差。然而在固体氧化物这类离子电

子混合导体电极体系中，电极材料内阻、表面吸附

物和带电离子带来的表面电势差不能被忽略，因此

不能简单认为施加电位是真实测试条件下电极表

面的电位。与温度标定类似，通过电极材料的某些

本征性质来标定其电势差是一种更准确的方法。

Chen等[58]还通过采集电化学系统的阻抗谱，分析

PCO薄膜材料本身的电阻、化学电容等本征性质来

标定实际施加电势差（图 6）。特别是化学电容法，

当体系中的缺陷模型一定时，材料的化学电容与其

中的氧空位浓度一一对应。图 6（c）展示了实际施

加电势差与化学电容计算出的氧空位浓度之间的

直接关联。
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（a）

（b） （c）

2.4 结构

表征技术手段研发的最终目的是更清楚地揭

示材料宏观及微观结构。学界对于材料结构表征

的关注点主要在于表征技术的分辨率以及对多元

结构的解析。在涉及到电极材料的表征中，需要关

注表征技术在多维度上的分辨率，包含表面二维空

间分辨率和深度方向分辨率。目前常见用于高温

气/固电化学界面研究的表征技术主要如图8所示，

图6 （a）样品结构示意；（b）PCO薄膜的化学电容与缺陷浓度的对应关系；

（c）通过偏压精确调控了PDC薄膜的氧空位浓度

图7 （a）不同偏压下PCO薄膜的O 1s XPS谱，其中O、O'和O"分别代表晶格氧物种、杂质SiOx以及表面吸附氧物种；

（b）在600℃,不同氧分压条件下，PCO表面电势与施加偏压之间的关系

（a） （b）

除了施加电压造成的电势差外，材料表面的表

面电势也会影响材料表面的性质，利用近常压X射

线光电子能谱测试方法可以精确判断薄膜表面是

否存在表面电势分布。Chen等针对PCO薄膜测试

了在不同偏压下氧化物中晶格氧、气体氧等物种的

结合能位移，发现晶格氧物种和气体氧物种在施加

偏压的过程中结合能位移与偏压之间存在-1 eV/V

的线性关系（图 7（a）），这说明在O2气氛中，PCO薄

膜表面并不存在表面电势（图7（b））[1]。Feng等[60]发

现氧化铈表面的表面电势分布与材料表面的吸附

物种有关，例如当表面有OH-物质时，表面电势与

OH-的覆盖度及施加过电位呈线性关联，如果表面

没有吸附物或仅为CO32-时，那么表面电势与施加过

电位无关。
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2.5 时间尺度

界面上的物理化学现象在时间尺度上可以跨

越数个数量级。表界面上的物理化学反应通常在

飞秒量级的时间内完成，而材料老化的时间跨度则

以年为单位。如何开发对应如此大时间尺度上的

测量方法，并将不同时间尺度上的测量结果统一起

来，是界面研究的一个热门方向。近年来已有研究

者利用基于超快激光测量飞秒级的光催化反应[66]，

而最近开发的新一代光源技术自由电子激光也为

超快过程的研究提供了技术支持[67]。对于长时间

尺度的退化研究，则往往通过提高温度的方法，来

加速退化的过程。该方法虽然简易，但其准确性受

到一定质疑。近年来，随着计算机科学及大数据科

学的发展，一个新的发展方向是采用机器学习的方

法来归纳总结大量物理化学过程，进而用短期的测

试结果对长期的寿命做出预测。在锂电池界面老

化中，该方法展现了很好的准确性[68]。目前，机器

学习对于催化、医药筛选、材料基因组等方向的适

用性都在进一步研究中[69-71]。

3 高温气/固电化学界面基础研究对

实际应用的启发

将基础研究的结果应用于实际器件需要解决

图8 固体氧化物燃料电池中气/固界面研究中的常用的表征手段

光谱能谱技术（IR、Raman、XPS、XAS等）主要是对

材料表面或体相内微米尺度内的化学成分进行分

析，而利用电子束成像的扫描电子显微镜（SEM）、

透射电子显微镜（TEM）等常规电子显微镜可以达

到纳米级分辨率，而扫描隧道显微镜（STM）、原子

力显微镜（AFM）等探针显微技术和高分辨的 TEM
则可以将分辨率进一步下沉到埃（Å）的量级[61-62]。

在这些技术手段的支持下，可以观察到原子尺度上

的材料结构特征。在材料深度方向的结构表征中，

常用的表征手段是 XPS，通过利用表面处理技术

（如氩离子刻蚀等）暴露出样品不同深度的表面来

进行XPS测试，也可以通过同步辐射提供的不同能

量的光子来实现对不同深度的探测[63]，除此之外，

角分辨光电子能谱（ARPES）和 X射线驻波技术

（X-ray standing wave）也常用于材料成分结构的深

度探测[64-65]。在电镜领域，通常可以利用 SEM对截

面切片的材料表界面进行表征。而AFM则可以直

接表征出样品表面不同高度信息，直接给出表面三

维图像。深度方向上的探测对于整个材料结构的

表征具有重大意义，特别是实际应用的材料很多情

况下是多元异质结构，深度探测可以给出更多的材

料结构信息。
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4 结论

界面是材料和外部环境进行物质、能量和信息

交换最活跃的部位。回顾了界面的制备和表征的

研究进展。未来界面的研究将着重于界面的原子

级精确制备及在“真实环境”展开表征测试。研究

人员通过开发下一代的原子精度界面制备技术，不

仅可以准确定义表面的原子排布，还可以进行界面

的现场原位研究，将研究重点放在表面不同位点的

原子，更有利于了解电化学界面反应的本征特性。

得益于新一代同步辐射光源技术，本课题组正在开

发更先进的测试表征技术，进行“真实环境”下的测

试，并利用在基础研究中的结果驱动实体电化学器

件的开发。除材料学科外，清华大学未来实验室还

图9 固体氧化物燃料电池界面研究中的几何尺度

几何维度的适用性问题。界面的科学研究得到的

结果往往在纳米到微米尺度，而实际器件中的长度

尺度则会到达米的量级。固体氧化物燃料电池是

一类可将燃料和氧化剂的化学能直接转化为电能

的电化学装置，是通过电化学反应而不是通过燃烧

过程来发电的，因此比常规的发电过程更加高效且

对环境无害。固体氧化物燃料电池中有多个界面

来进行物质和能量的传递，因此界面研究是 SOFC
研究的核心之一。图 9以常见的固体氧化物燃料

电池研究体系为例，充分展示了从基础研究到真实

器件的尺度跨度。

如图 9左侧所示，实际应用中的固体氧化物燃

料电池设备的几何尺度从毫米到米，尺寸上从小到

大分别是纽扣电池、单电池、电池堆和电池系统，对

于它们的研究主要注重利用电学测试了解其运行

性能（如输出功率、操作条件、运行寿命等）。而在

基础科学中（如图 9右侧所示），受限于样品的制备

和测试设备，样品的尺寸往往在毫米以下。基础研

究中更关注其性能背后的机理与微观过程，因此对

于材料的微观结构表征多在纳米到微米量级：例如

利用原子力显微镜对薄膜电极表面进行厚度及平

整度分析；利用基于同步辐射的X射线吸收谱、X
射线光电子能谱、X射线衍射等各种技术表征各类

界面配位环境、化学环境、及物相等性质。同步辐

射装置可以提供能量连续可调的X射线，即从“软”

X射线（soft X-ray，<1 keV）、“韧”X射线（tender X-
ray，2~5 keV）到“硬”X射线（hard X-ray，>5 keV）[72-73]。

在 XPS检测中这些能量对应于不同的探测深度。

“软”X射线对于表面最为敏感，适用于固体/气体

界面上的物种信息；“硬”X射线能够穿透几十纳米

的深度，实现对部分固体/液体界面的探测。而

“硬”X射线可以研究更深的界面如有较厚液体层

的固体/液体界面或者固体材料中的固/固界面

等[38]。为了从原子尺度深入的理解界面反应，精确

了解反应活性位点，研究者需要在纳米量级控制界

面的结构，这样才能对表面反应过程进行更准确的

定性定量分析。可以看出，基础研究中表征得到的

结论往往只能代表微纳米量级区域内的材料特性，

如何保证如此微观尺度的科学结论能够支撑宏观

的应用背景，是弥合基础科学和实际应用鸿沟的一

个重要挑战，是科学界的一个难点和重点。
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将充分利用其多学科交叉的优势，将物理、化学、计

算机等学科深度融合，通过高通量数据采集技术，

利用机器学习等先进技术来指导和推进界面研

究[74]。
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Research advances in the high temperature gas/solid electrochemical

interface regulation

AbstractAbstract In devices such as high-temperature solid oxide fuel cells, the gas/solid interface has significant impact on electrode
reaction performance and device life. Therefore, the precise regulation and in situ characterization of the high-temperature gas/
solid electrochemical interface is a core direction of material research and development in new energy devices. This paper
reviews the development process of the preparation and regulation of high-temperature gas/solid interfaces applied to the basic
research of high-temperature electrochemistry and device fields, and summarizes the necessity of developing in situ dynamic
characterization of high-temperature gas/solid interface and the development status of in situ characterizations in recent years,
and points out the challenges of more refined high-temperature gas/solid interface. Combined with the current multidisciplinary
development direction, this paper proposes to improve the accuracy of interface control to the atomic scale in future research,
develop more in situ characterization methods which are suitable for high-temperature gas/solid interfaces, and combine the use
of new data science research methods such as machine learning in the future.
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