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中子深度剖面分析技术现状及发展趋势

赵 梁 肖才锦 姚永刚 王平生 金象春

（中国原子能科学研究院 核物理所    北京  102413）

摘要 中子深度剖面分析（Neutron Depth Profiling，NDP）因其高灵敏度、非破坏性的特点在测量元素深度分布

中占有独特的优势。首先对NDP技术原理和数据处理方法进行介绍，随后对世界上几处NDP装置的设备以及

相关参数进行比较，介绍了NDP技术升级方向。由于NDP技术对 6Li高度敏感以及非破坏性的特点使其可以对

锂电池进行原位测量，所以该技术特别适用于锂离子电池的相关研究中。本文对NDP在锂电池研究中的应用

进行重点说明，并对其在高温合金、半导体材料及核材料中的应用进行介绍。
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Current status and development trends of neutron depth profiling
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(Department of Nuclear Physics, China Institute of Atomic Energy, Beijing 102413, China)

Abstract Neutron depth profiling (NDP) offers unique advantages in the measurement of element depth 

distributions, characterized by its high sensitivity and non-destructive nature. This article presents an overview of the 

principles and data processing methods employed in NDP technology, followed by a comprehensive comparison of 

various NDP devices and their corresponding parameters on a global scale. Furthermore, potential avenues for 

upgrades of NDP devices are explored. Given the remarkable sensitivity and non-destructive attributes of NDP 

technology in detecting 6Li, it proves particularly well-suited for in-situ measurements in lithium batteries, rendering 

it an invaluable tool for research in this field. The article underscores the application of NDP in lithium battery 

research whilst its utilization in high-temperature alloys, semiconductor materials, and nuclear materials is introduced 

as well.
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由于中子呈电中性，可直接与原子核发生反应

而不会受到库仑力的影响，这种性质使得中子对于

同位素有着较强的敏感性。因此，中子具备分辨较

轻元素以及精确地区分它们的同位素的能力［1］。

1972年，Ziegler等［2］在进行半导体器件中硼杂质浓

度的测量时首次提出一种针对同位素特异性的近表

面无损表征技术，可用于测量一些轻元素浓度随深

度变化的分布，这种技术后来被称作中子深度剖面

分析（Neutron Depth Profiling，NDP）。NDP 能对几

乎任何凝聚态材料的表面几微米进行非破坏性的测
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量，当时其深度分辨率可达±20 nm，浓度分辨率约为

3×10−6 mg∙dm−3。Biersack等［3−4］将中子深度剖面技

术进行了提升。目前，中子深度剖面技术能够测量

样品近表面5~50 μm的深度，分辨率可达5 nm［5］。

中子深度剖面技术被广泛应用到半导体、合金

材料、薄膜分析、锂电池以及核材料中。1992 年，

Soni等［6］通过二次离子质谱和中子深度剖面技术测

量氧化二元铝锂合金中锂的分布；Ziegler等［2］首次

将中子深度剖面技术应用于确定离子注入硼在硅中

的分布；Lamaze等［7］首次在电致变色多层膜中利用

中子深度剖面技术观测锂的输运，并进一步探究两

种薄膜电池材料的特性，利用中子深度剖面技术同

时测定了锂和氮在氮化磷锂（LiPON）中的分布；在

2011年，Oudenhoven等［8］首次证明了NDP技术可以

在所有固态薄膜电池中原位测量锂的深度分布，以

监测电池充放电过程中锂的变化。此外，NDP技术

在测量纳米级薄膜厚度方面也具有重要作用［9］。本

文说明了中子深度剖面分析技术的原理，介绍世界

上部分NDP装置，最后对NDP的应用进行举例说明

并对NDP技术的发展前景进行展望。

1  原理及方法 

中子深度剖面分析是基于He、Li、Be、B等元素

（各有一种同位素）俘获热中子后以大的截面发生

（n，p）或（n，α）反应。出射粒子（p或α），具有特定的

动能，可用于相应元（核）素的鉴定和定量测定，从反

应发生的位置到样品表面的能损则是该位置（深度）

的量度［10］。

对于粒子深度与能损之间的关系我们可以用式

（1）来表示：

x = ∫
E ( x )

E0

dE/S ( E ) (1)

式中：x代表粒子穿过样品材料的路径长度；E0是粒

子的初始能量；E（x）是探测到的粒子能量；S（E）代
表材料的阻止本领。样品材料的阻止本领主要取决

于其电荷密度，与外界环境等因素无关，各种元素的

组织本领数据已有文献报道［11−12］。对于混合材料的

阻止本领等于各部分所占的体积份额乘以其相应的

阻止本领。可用式（2）进行计算：

St =∑
i = 1

n

vi·Si (2)

式中：S代表阻止本领；v代表体积份额；i表示混合

材料中不同组分。

依据以上原理，以中子与 6Li反应为例进行解谱

工作时，通过模拟软件（The Stopping and Range of 
Ions in Matter，SRIM）得到初始能量为 2 727 keV
（2 055 keV）的 3H（α粒子）粒子在样品中穿过一定深

度后的能量分布。对这些能量分布进行拟合，根据

拟合后的曲线得到峰值能量。通过改变模拟中的样

品深度参数可以得到几组深度—能量相对应的数

据。将这些数据进行拟合，可以得到深度—能量关

系曲线（图 1）。接下来对计数-浓度进行刻度，在样

品测量时会对一个已知浓度分布的标准物质进行同

时照射，由于照射情况相同，所以样品中元素的浓度

与已知的标准物质浓度存在比值关系，如（以含 10B
的标准物质为例）式（3）。得到目标元素的面浓度

后，将其与道址数对应的厚度相比，即可得到在一定

体积内的 6Li的体浓度。结合上述的深度-能量刻度

就可以将NDP测量能谱转化为目标元素的浓度-深
度分布谱。在此过程中需要考虑本底、样品、深度校

准以及能量校准过程中带来的不确定度的影响。

DLi =
D 10B × σ 10B

A 6Li × C 10B × σ 6Li

× C 6Li (3)

式中：D 为某一层元素浓度，atoms∙cm−2；C 为计数

率，counts∙s−1；A 为 6Li 的丰度；σ为中子俘获截面，

cm2。

表1 中子深度剖面技术在探测不同核素时发生的中子俘获反应[12]

Table 1　Neutron capture reactions occurring in the detection of different elements by neutron depth profiling[12]

核素Element
3He
6Li
7Be
10B

14N
17O
22Na
33S
35Cl
40K

丰度Abundance / %

0.000 14

7.5

Radioactive

19.9

99.6

0.038

Radioactive

0.75

75.8

0.012

生成粒子能量Particle energy / keV

p (572) + 3H (191)
3H (2 727) + 4He (2 055)

p (1 438) + 7Li (207)
4He (1 472) + 7Li (840) + y [93.7%]
4He (1 777) + 7Li (1 013) [6.3%]
14C (42) + p (584)
14C (404) + 4He (1 413)
22Ne (103) + p (2 247)
30Si (411) + 4He (3 081)
35S (17) + p (598)
40Ar (56) + p (2 231)

反应截面Cross section / b

5 333

940

48 000

3 837

1.83

0.24

31 000

0.19

0.49

4.4

在将NDP测量得到的能谱转化为浓度-深度谱

的过程中也可以使用反演方法。在利用多道分析器

对NDP能谱进行测量时，假设测量到的粒子能量分

布在N个道内，同时将样品中含有待测元素的部分

进行分层，如图2所示，分为M层。将每层中通过核

反应产生的粒子看作一个强度为 S的单能粒子源，

其强度与待测元素的含量、中子注量率和反应截面

成正比，在测量系统和参数不变时，该强度的分布就

是目标元素的浓度分布［15−18］。

假设第 j层的一个粒子在测量系统的第 i道产生

计数的概率为P（Ci|Sj），记为Pij。Pij构成N×M的响

应矩阵P。设第 i道的总计数为Ci，则有：

Ci =∑j = 1

M Pij Sj (4)

可以用矩阵形式C=PS表示，通过响应矩阵P和

NDP测量到的能谱C即可反演得到粒子源强度分布

S，也就是目标元素的浓度分布。

目前发展出了多种反演方法，如迭代法［15−16，18］、

正则化方法、最小二乘法、神经网络方法等。Hossny

等［19］建立人工神经网络根据NDP测量能谱来预测

元素的含量分布。Albarqi等［20］使用人工神经网络

得到了SRM2137中硼的分布，结果与标准样品的实

际深度剖面相吻合。Danilov等［17］利用蒙特卡罗模

型结合SRIM/TRIM软件成功将NDP能谱转化为锂

浓度分布剖面。

此外，由于存在探测器死时间、入射探测器的粒

子角度、降低本底等问题，还需引入一些修正因子加

以校正，Lyons等进行了详细说明［14］。

由于是测量元素浓度随深度的分布，所以对于

NDP技术来说空间分辨率是一个重要指标。NDP

能谱的空间分辨率依赖于［10］：1）探测器系统的能量

分辨；2）带电粒子在样品内的小角度散射（低能拖

尾）；3）带电粒子的能量歧离；4）探测器的接收角。

其中，本底一直是能谱中不能忽略的问题，浓度、深

度分辨率都对本底十分敏感，尤其是在低能部分一

些噪声信号对于目标元素信号产生了极大的干扰。

所以，降低本底是应该着重考虑的一件事情。通常

来说，中子的散射和吸收，核反应产生的 γ、β粒子，

样品组成、厚度以及基底材料等都会对本底造成较

大的影响。对于中子的散射和吸收，有几种方法来

降低其影响。第一、提高中子束准直效果；第二、保

证中子束流的纯净，可在束流管道中增加薄铝窗等

材料；对于反应产生的高能 γ、β粒子，选择合适的探

测器，使其耗尽层厚度与目标元素在探测器中的阻

止深度相匹配可达到较好的降低本底的效果。此

外，Werner等［21］通过改变真空腔室铅屏蔽厚度，也观

察到明显的本底下降。若样品足够薄，使得反应产

生的粒子与其反冲核可从样品的两个表面相反方向

发射，可设置两组探测器分别对这两种粒子进行计

数，通过探测器的符合可以降低本底带来的干扰［22］。

2  中子深度剖面分析装置 

由于中子深度剖面分析在材料、能源等方面具

有广泛的用途［23−30］，这项技术也被越来越多的人关

注。目前，世界上有数十台NDP装置，大部分集中

在美国以及欧洲国家，如美国国家标准技术研究所

（National Institute of Standards and Technology，

NIST）以及荷兰代尔夫特（Delft）、德国海因茨-迈尔-

莱布尼茨试验中子源（Forschungs-Neutronenquelle 

Heinz Maier-Leibnitz，FRM Ⅱ）中的NDP装置。

中国原子能科学研究院依托中国先进研究堆

（China Advanced Research Reactor，CARR）冷中子

束建立了一套中子深度剖面分析系统［26，31］。CARR

图1　能量-深度刻度曲线[14]

Fig.1　Depth-energy calibration curve[14]

图2　将样品中含有锂的部分进行分层[17]

Fig.2　Delamination of the Lithium-containing portion of a sample[17]
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对NDP能谱进行测量时，假设测量到的粒子能量分

布在N个道内，同时将样品中含有待测元素的部分
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反应产生的粒子看作一个强度为 S的单能粒子源，
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计数的概率为P（Ci|Sj），记为Pij。Pij构成N×M的响

应矩阵P。设第 i道的总计数为Ci，则有：

Ci =∑j = 1

M Pij Sj (4)

可以用矩阵形式C=PS表示，通过响应矩阵P和

NDP测量到的能谱C即可反演得到粒子源强度分布

S，也就是目标元素的浓度分布。

目前发展出了多种反演方法，如迭代法［15−16，18］、

正则化方法、最小二乘法、神经网络方法等。Hossny

等［19］建立人工神经网络根据NDP测量能谱来预测

元素的含量分布。Albarqi等［20］使用人工神经网络

得到了SRM2137中硼的分布，结果与标准样品的实

际深度剖面相吻合。Danilov等［17］利用蒙特卡罗模

型结合SRIM/TRIM软件成功将NDP能谱转化为锂

浓度分布剖面。

此外，由于存在探测器死时间、入射探测器的粒

子角度、降低本底等问题，还需引入一些修正因子加

以校正，Lyons等进行了详细说明［14］。

由于是测量元素浓度随深度的分布，所以对于

NDP技术来说空间分辨率是一个重要指标。NDP

能谱的空间分辨率依赖于［10］：1）探测器系统的能量

分辨；2）带电粒子在样品内的小角度散射（低能拖

尾）；3）带电粒子的能量歧离；4）探测器的接收角。

其中，本底一直是能谱中不能忽略的问题，浓度、深

度分辨率都对本底十分敏感，尤其是在低能部分一

些噪声信号对于目标元素信号产生了极大的干扰。

所以，降低本底是应该着重考虑的一件事情。通常

来说，中子的散射和吸收，核反应产生的 γ、β粒子，
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证中子束流的纯净，可在束流管道中增加薄铝窗等

材料；对于反应产生的高能 γ、β粒子，选择合适的探

测器，使其耗尽层厚度与目标元素在探测器中的阻

止深度相匹配可达到较好的降低本底的效果。此

外，Werner等［21］通过改变真空腔室铅屏蔽厚度，也观

察到明显的本底下降。若样品足够薄，使得反应产

生的粒子与其反冲核可从样品的两个表面相反方向

发射，可设置两组探测器分别对这两种粒子进行计
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堆的最高功率可达60 MW，满功率运行时冷中子束

流可达 109 n·cm−2·s−1。中子束斑大小有 1.0 cm、

1.5 cm、2.0 cm三种选择。其装置及相关参数如图3

和表 2所示，图 3（a）中 1为真空 靶室；2为探测器支

架；3为样品控制器；4为铝窗；5为分子泵；6为机械

泵。探测器采用奥泰克公司的离子注入型探测器，

耗尽层厚度为 300 μm，测量 241Am的 5.486 MeV的α

粒子的半高宽为13.6 keV。

2015年，在中国工程物理研究院绵阳研究堆［32］

（China Mianyang Research Reactor，CMRR）建立了

一套NDP装置。装置位于CMRR的冷中子束口，中

子通量约为2.1×108 n·cm−2·s−1。

1983年，美国国家标准技术研究所（NIST）建立

了第一座NDP装置。目前其冷中子注量率可达到

1.2×1010 n·cm−2·s−1，带电粒子探测器的转动的最小角

度为 10°，可通过电子设备同时操作 4 个探测器。

NIST计划在未来对冷中子NDP系统增加探测器冷

却以及对样品表面的溅射清洗功能，冷却探测器可

使探测器的分辨率提高至少 10%，通过低能离子束

对靶室中的样品表面进行溅射清洗，能够获得样品

更深处的信息。装置及真空腔室内部的结构如图4

所示［33］。

图3　CARR堆中NDP装置结构示意图(a)和装置照片(b)[26, 31]

Fig.3　Structural diagram of NDP device (a) and snapshot of NDP setup (b) in CARR[26, 31]

表2 CARR堆中NDP装置参数[26, 31]

Table 2　Parameters of NDP device in CARR[26, 31]

系统构成 System constitution

靶室材料 Target chamber material

靶室尺寸 Target chamber size / cm2

真空度 Vacuum degree / Pa

样品数量 Number of samples

样品表面与中子束角度 Angle between sample surface and neutron beam / (°)

中子束斑 Neutron beam spot / cm

样品与探测器距离 Distance between sample and detector / cm

参数值 Parameter values

304不锈钢 304 stainless steel

Ø50×60

3.4×10−5 

6

45

Ø1.0 

10~17

图4　NIST-NDP装置实物图(a)和装置腔室内部(b)[13]

Fig.4　NIST-NDP device (a) and internal chamber components (b)[13]

2018年德国的Heinz Maier-Leibnitz Zentrum中

子研究中心在 FRM Ⅱ反应堆上建立了 NDP 系

统［34−35］。拥有两套中子束流，对于较大样品束流大

小 为 20 mm×30 mm，中 子 束 流 通 量 约 为

108 n·cm−2·s−1。对于小样品，通过 1.1 m的中子导管

中子束大小为 11 mm×16 mm，束流强度约为

3×109 n·cm−2·s−1，使用聚焦技术可将其增加到 2.7×

1010 n·cm−2·s−1。系统包括两个可旋转的硅探测器，对

于α粒子的能量分辨率可达11 keV，如图5所示。

表3列出了如今具有代表性的反应堆中NDP装

置的参数对比，其中束流强度是十分重要的参数。

以测量锂电池为例，束流强度的大小直接决定了能

否对锂离子的输运过程实现高时间分辨的原位

测量。

利用NDP技术得到目标元素浓度的三维分布

是未来发展的重点方向。He等［39］将传统的NDP与

二维针孔扫描相结合实现三维的NDP锂分布。通

过对锂浓度二维图像的叠加构建 7 mm×7 mm×

17.5 μm体积内的锂的三维浓度分布。

Tomandl等［40］实现了探测薄膜材料中Li元素平

面分布的情况。原理为：通过冷中子与 6Li同位素发

生核反应，反应生成的 4He与 3H粒子向相反方向发

射出去。利用两套位置敏感探测器（像素探测器，

256×256像素，每个像素尺寸为55 μm×55 μm），分别

测量两种出射粒子，通过探测器收集到的两种出射

粒子的位置信息即可推断出核反应在样品中发生的

具体位置（即锂在薄膜中的二维分布），装置和实验

结果如图6、7所示。理论上影响该方法横向分辨率

的因素主要有三点：1）粒子打在像素探测器上的位

置的不确定性；2）实验装置探测器-样品-探测器结

构中几何参数的误差；3）出射粒子在穿行过程中路

径发生的偏转。通过 SRIM 模拟出射粒子偏转路

径，也可通过减小样品的体积来减少粒子路径偏转

带来的影响。利用蒙特卡罗程序模拟探测器与样品

几何参数带来的影响，只考虑两探测器测量到的正

常出射的符合粒子，以降低有效计数率为代价提升

了重建图像的质量。实验首先测量了已知微观结构

的富 6Li样品，所得分辨率约为130 μm。随后测试了

该方法测量二维浓度分布的能力，测量了来自

IRMM （Institute for Reference Materials 

Measurements）的Geel样品，该样品由均匀的LiF层

组成，厚度为 30 μg∙cm−2，沉积在 1.5 μm的铝箔上，

样品的直径为30 mm。实验测量的 6Li的分布如图7

所示。这种方法对于样品有一定的要求。第一，样

品需足够薄，必须使得两种出射粒子均能从样品中

发射出来并被探测器接收到，一般来说样品仅有几

微米厚；第二，对于 10B等元素，由于其生成的粒子较

重动能较低，所以粒子的路径偏转更为明显，使得横

向分辨率下降。

Werner等［21］提出N4DP装置的概念，通过双面

硅条探测器（Double-sided Silicon Strip Detectors，

DSSD）可以提供有关元素分布的空间信息。并且正

在为硅微条探测器开发一种数据读取芯片，其基于

ECP5-UM 现场可编程门阵列（Field-Programmable 

Gate Array，FPGA），完全集成到 TRB（Trigger and 

Readout Board）框架中。此外，还有望将N4DP系统

与瞬发 γ 中子活化分析（Prompt Gamma Neutron 

Activation Analysis，PGNAA）仪器结合起来，同时具

备对样品进行多元素分析的能力。

3  中子深度剖面分析技术应用 

3.1　 NDP在锂电池中应用　

由于具有高能量密度，锂离子电池是便携式移

动电池的最佳选择。但目前锂离子电池仍面临一些

挑战，如阳极材料的选择、电解质材料的选择等。此

外锂枝晶的存在对锂离子电池的可循环性和安全性

带来了极大的考验。当锂枝晶穿过电解质后，会引

起内部短路，从而可能导致快速地自发放电和随之

而来的安全问题。因此，弄清锂枝晶形成的机理和

图5　FMR Ⅱ-NDP装置示意图[34]

Fig.5　Schematic of FMR Ⅱ-NDP device[34]

表3 NDP系统参数对比[31−38]

Table 3　Comparison of parameters of NDP system[31−38]
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2018年德国的Heinz Maier-Leibnitz Zentrum中

子研究中心在 FRM Ⅱ反应堆上建立了 NDP 系

统［34−35］。拥有两套中子束流，对于较大样品束流大

小 为 20 mm×30 mm，中 子 束 流 通 量 约 为

108 n·cm−2·s−1。对于小样品，通过 1.1 m的中子导管

中子束大小为 11 mm×16 mm，束流强度约为

3×109 n·cm−2·s−1，使用聚焦技术可将其增加到 2.7×

1010 n·cm−2·s−1。系统包括两个可旋转的硅探测器，对

于α粒子的能量分辨率可达11 keV，如图5所示。

表3列出了如今具有代表性的反应堆中NDP装

置的参数对比，其中束流强度是十分重要的参数。

以测量锂电池为例，束流强度的大小直接决定了能

否对锂离子的输运过程实现高时间分辨的原位

测量。

利用NDP技术得到目标元素浓度的三维分布

是未来发展的重点方向。He等［39］将传统的NDP与

二维针孔扫描相结合实现三维的NDP锂分布。通

过对锂浓度二维图像的叠加构建 7 mm×7 mm×

17.5 μm体积内的锂的三维浓度分布。

Tomandl等［40］实现了探测薄膜材料中Li元素平

面分布的情况。原理为：通过冷中子与 6Li同位素发

生核反应，反应生成的 4He与 3H粒子向相反方向发

射出去。利用两套位置敏感探测器（像素探测器，

256×256像素，每个像素尺寸为55 μm×55 μm），分别

测量两种出射粒子，通过探测器收集到的两种出射

粒子的位置信息即可推断出核反应在样品中发生的

具体位置（即锂在薄膜中的二维分布），装置和实验

结果如图6、7所示。理论上影响该方法横向分辨率

的因素主要有三点：1）粒子打在像素探测器上的位

置的不确定性；2）实验装置探测器-样品-探测器结

构中几何参数的误差；3）出射粒子在穿行过程中路

径发生的偏转。通过 SRIM 模拟出射粒子偏转路

径，也可通过减小样品的体积来减少粒子路径偏转

带来的影响。利用蒙特卡罗程序模拟探测器与样品

几何参数带来的影响，只考虑两探测器测量到的正

常出射的符合粒子，以降低有效计数率为代价提升

了重建图像的质量。实验首先测量了已知微观结构

的富 6Li样品，所得分辨率约为130 μm。随后测试了

该方法测量二维浓度分布的能力，测量了来自

IRMM （Institute for Reference Materials 

Measurements）的Geel样品，该样品由均匀的LiF层

组成，厚度为 30 μg∙cm−2，沉积在 1.5 μm的铝箔上，

样品的直径为30 mm。实验测量的 6Li的分布如图7

所示。这种方法对于样品有一定的要求。第一，样

品需足够薄，必须使得两种出射粒子均能从样品中

发射出来并被探测器接收到，一般来说样品仅有几

微米厚；第二，对于 10B等元素，由于其生成的粒子较

重动能较低，所以粒子的路径偏转更为明显，使得横

向分辨率下降。

Werner等［21］提出N4DP装置的概念，通过双面

硅条探测器（Double-sided Silicon Strip Detectors，

DSSD）可以提供有关元素分布的空间信息。并且正

在为硅微条探测器开发一种数据读取芯片，其基于

ECP5-UM 现场可编程门阵列（Field-Programmable 

Gate Array，FPGA），完全集成到 TRB（Trigger and 

Readout Board）框架中。此外，还有望将N4DP系统

与瞬发 γ 中子活化分析（Prompt Gamma Neutron 

Activation Analysis，PGNAA）仪器结合起来，同时具

备对样品进行多元素分析的能力。

3  中子深度剖面分析技术应用 

3.1　 NDP在锂电池中应用　

由于具有高能量密度，锂离子电池是便携式移

动电池的最佳选择。但目前锂离子电池仍面临一些

挑战，如阳极材料的选择、电解质材料的选择等。此

外锂枝晶的存在对锂离子电池的可循环性和安全性

带来了极大的考验。当锂枝晶穿过电解质后，会引

起内部短路，从而可能导致快速地自发放电和随之

而来的安全问题。因此，弄清锂枝晶形成的机理和

图5　FMR Ⅱ-NDP装置示意图[34]

Fig.5　Schematic of FMR Ⅱ-NDP device[34]

表3 NDP系统参数对比[31−38]

Table 3　Comparison of parameters of NDP system[31−38]

JRR-3 (Japan)

NIST (U.S.)

FMR Ⅱ (Germany)

CARR (China)

CMRR (China)

Ohio State Univ (U.S.)

HANARO (Korea)

束流强度Neutron 
flux / n·cm−2·s−1

1.8×108

1.2×1010

108

3×109

109

2.1×108

8.6×106

1.84×108

束斑Beam 
spot / mm2

20×20

10×10

20×30
11×16

10×10

40×40

30×30

20×20
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过程，抑制锂枝晶的出现和生长是当下急需解决的

问题。由于NDP技术具有分析近表面元素浓度的

能力，以及中子与 6Li较为可观的反应截面。使得

NDP成为动态观测锂离子电池充放电循环过程中

锂元素分布的重要手段，对研究锂枝晶形成机理提

供了帮助。

由于石墨电极的能量密度有限（375 mAh∙g−1），

因此寻找能量密度更大的阳极材料是锂离子电池的

发展方向之一。而对于高能量密度的电极材料，其

锂化的过程通常伴随着相变的发生，体积膨胀可高

达 300%［41−44］，从而导致电极的形变，影响电池的使

用。所以，高能量密度的电极材料应首先考虑其电

化学循环过程中的稳定性。

Liu等［45］研究了Sn电极在锂离子电池中应用的

可能性，首次利用NDP技术实时无损地检测锂化过

程中电极膨胀的现象，测量原理如图 8所示。实验

研究了锂离子在电池内的传输过程，并且观察到了

锂在Sn电极上富集的现象。结果表明，在电极和电

解质边缘发生的膨胀可能与Li2O的形成有关，并且

在锂化过程中存在 6Li优先向 Sn电极运动的现象，

进而出现 6Li在电极表面的富集，即锂枝晶的形成。

Liu等［41］对铝金属（能量密度993 mAh∙g−1）作为

锂离子电池阳极材料的可行性进行了研究。实验利

用NDP技术首先测量了在充放电过程中铝箔内的

锂离子输运过程，计算了在锂化过程中锂离子的损

失，观察到Al表面形成的LiAl突起，并给出了锂离

子在Al中的扩散常数 4.7（±2）×10−10 cm2∙s−1。通过

在阳极上镀上一层铝箔也可以提高锂离子电池的能

量密度。随后实验人员将锂离子电池中的Sn电极

上镀Al作为集流体，首次论证了铝箔作为阳极集流

体的可行性［42］。实验结果表明：铝集流体的存在并

不影响Sn电极中的锂化以及脱锂的过程，并且对于

Sn金属来说其锂化电压大于0.3 V使得在Sn电极发

生锂化的过程中也保证了铝集流体不会被锂化。

Wetjen以及Moyassari［43−44］等对硅-石墨（SiG）电

极进行研究，通过NDP技术测量SiG电极中锂的分

布情况。结果表明在电极中发生了不可逆的锂的富

集现象，并且增加硅的含量会促进固态电解质界面

（Solid Electrolyte Interface，SEI）的形成。

Zhang等［46］研究了限制锂离子电池电极的放电

速度的因素，如图9所示。结果表明：在电极中加入

图7　样品中 6Li的分布[40]

Fig.7　Distribution of 6Li in samples[40]

图6　探测器装置结构图和原理图[40]

Fig.6　Structural and principle diagram of the detector[40]

图8　NDP测量装置结构图[45]

Fig.8　Setup of NDP measuring device[45]

炭黑（carbon black）能够提高电极的电子导电性，此

外电极的多孔结构也限制了电荷的传输速度。通过

合适的充电方式也可以降低锂离子电池的内阻，从

而提高电池的容量和效率。

对于外部条件的影响也有相关的实验研究。

Nagpure等［47］分析了压力对于NDP测量锂电池的测

量精度的影响。Tan等［48］利用NDP技术说明了 γ射

线照射对于锂离子电池性能的影响。

由于电解液体系的固有属性，在充放电循环中

不断损耗，循环寿命受到极大影响。此外，电解液体

系的易燃性使其具有较大的安全隐患。所以，基于

固态电解质的锂离子电池是未来的发展趋势。

Tomandl等［49］利用NDP观察锂在全固态锂离子

电池中的扩散过程，研究锂在锂离子电池中的横向

扩散是否均匀，装置组成如图10所示。实验观察到

了锂离子在电极间的大规模转移过程，并且结果表

明锂离子在电池中的横向分布高度不均匀，主要集

中在样品中心的区域。这种不均匀性可能与电池的

结构缺陷或电极/电解质界面结构的变化有关，对此

现象研究人员提出锂离子在电池的输运过程中存在

特定的路径的假设。

Han等［50］提出高的电导率可能对锂枝晶的形成

起到促进作用。实验对三种具有代表性的固态电解

质进NDP测量，追踪在充放电循环过程中锂离子的

浓度变化。开始时，电荷的增加与锂浓度的累积有

很好的相关性。在一定时间后，两个电池测得的曲

线都发生了偏移，即锂迁移的数量小于电荷的累积

量，表明在某处形成了锂枝晶。实验结果表明，锂枝

晶直接生长在Li7La3Zr2O12电解质晶体和Li3PS4电解

质晶体中。这与传统认为的锂枝晶从负极生长至正

极从而导致内部短路不同。本文提出，材料的高电

导率是形成这些枝晶的关键原因。在全固态电池

中，电子电导率是衡量材料性能的一个重要指标。

由于具有高的剪切模量，对抑制锂枝晶的形成

和生长有一定的帮助，石榴石基固态电解质被认为

有较大的发展空间。

Ping等［51］阐明对称电池中可逆的短路行为，利

用NDP监测“锂/石榴石/锂”电池中锂离子的输运和

分布，图 11 显示了电池中电流和电压的分布以及

NDP的测量结果。在前几次循环中，电池表现出了

良好的镀/脱锂的可逆性。当电流密度增加后，NDP

曲线明显偏离电荷曲线，并且电压下降后几乎没有

变化。表明即使电压降低，Li也没有发生循环，出现

短路现象。作者提出可逆短路理论，在对称电池中

高电流密度下，锂倾向于在电镀剥离过程中不均匀

地沉积在石榴石的表面和内部。随着石榴石表面的

不均匀锂的不断沉积，使得锂金属电极和石榴石之

图9　NDP测量装置、电池结构以及测量得到
的深度分布[46]

Fig.9　NDP measuring device, battery structure and measured 
depth distribution[46]

图10　NDP测量原理示意图[49]

Fig.10　Principle diagram of the NDP measurement with a single solid-state detector[49]
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炭黑（carbon black）能够提高电极的电子导电性，此

外电极的多孔结构也限制了电荷的传输速度。通过

合适的充电方式也可以降低锂离子电池的内阻，从

而提高电池的容量和效率。

对于外部条件的影响也有相关的实验研究。

Nagpure等［47］分析了压力对于NDP测量锂电池的测

量精度的影响。Tan等［48］利用NDP技术说明了 γ射

线照射对于锂离子电池性能的影响。

由于电解液体系的固有属性，在充放电循环中

不断损耗，循环寿命受到极大影响。此外，电解液体

系的易燃性使其具有较大的安全隐患。所以，基于
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Tomandl等［49］利用NDP观察锂在全固态锂离子
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中在样品中心的区域。这种不均匀性可能与电池的
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图9　NDP测量装置、电池结构以及测量得到
的深度分布[46]

Fig.9　NDP measuring device, battery structure and measured 
depth distribution[46]

图10　NDP测量原理示意图[49]

Fig.10　Principle diagram of the NDP measurement with a single solid-state detector[49]
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间形成点接触，从而提高了局部电流密度导致短路
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GSSE中存在的晶界和空隙；4）GSSE的高电导率。

未来有关石榴石基固态锂离子电池的工作应集中在

以下几点：提高可循环性、降低电导率、降低GSSE

厚度的同时保持足够的机械强度。

3.2　 NDP在半导体材料及高温合金中应用　

一般来说，由于半导体材料与被注入其中的粒

子对于中子的反应截面相差较大，所以NDP适用于

测量半导体中注入粒子的浓度分布情况。1972年，

Ziegler等［2］首次利用NDP测量硅片中硼元素的浓度

分布。NDP与其他技术技术结合，证明了Pearson模

图11　不同电流密度下的电压/电流曲线、电镀剥离过程中NDP测量值和电荷曲线[51]

Fig.11　Voltage-current curves at various current densities, NDP measurement values during the electroplating-stripping processes, 
and charge curves[51]

图12　电压曲线、电荷曲线以及不同电流密度下循环过程中的NDP曲线[54]

Fig.12　Voltage curve, charge curve and NDP curve during cycling at different current densities[54]

型比Gaussian分布更能准确地描述注入分布。NDP

也用在测量 10B在几种光阻掩蔽剂中的注入分布，以

及注入 B 在几种生长或沉积二氧化硅膜中的范

围［10］。此外，在校准与半导体有关的仪器时NDP也

能发挥作用。Ryssel等［55］研究了B在Hg-Cd-Te红外

探测器材料中的分布。

Mukherji 等［56］利用二次离子质谱（Secondary 

Ion Mass Spectroscopy，SIMS）和中子深度剖面分析

技术对钴铼基高温合金中近表面硼的深度分布进行

测量，结合利用固体径迹探测器（CR-39型核径迹探

测器）得到的硼的二维信息，实现了对硼含量的高分

辨率准确测量，以研究硼是否存在在晶界处聚集的

现象。

在测量半导体和高温合金中的离子注入或杂质

含量的过程中，通常将SIMS与NDP技术结合使用。

二次离子质谱可用来分析固体表面或薄膜的化学成

分，能够确定近表面的同位素和分子组成，分辨率可

达1~2 nm［57］。Soni等［58］利用SIMS和NDP分析了氧

化二元铝锂合金中锂的深度分布。Kenan等［59］测量

了 316 不锈钢中 3He 以及 10B 注入硅片中的浓度

分布。

3.3　 NDP在核材料中应用　

在某些材料中对于特定的元素进行检测时，也

可利用NDP技术。在反应堆中，核石墨通常用来慢

化中子，要求具有低的中子吸收截面，因此核石墨中

的 6Li、10B等易与中子反应的元素含量必须低于一定

限值。LYU等［60］进行过相关实验，测量了燃料元件

石墨基质、反射层石墨和碳砖样品中 6Li的杂质含

量，结果显示，6Li的杂质含量为0.15~0.18 mg∙g−1，碳

砖中的 10B含量较高，接近3.6 mg∙g−1。

对于富集 6Li的中子屏蔽玻璃来说，化学耐久性

是一项重要指标。Weaver等［61］利用NDP技术测量

放置不同时间段中子屏蔽玻璃中 6Li的含量变化。

结果表明：对于贮存良好的中子屏蔽玻璃来说，随着

时间推移 6Li的损耗量较小，玻璃的整体屏蔽性能不

会显著降低。

4  结语 

中子深度剖面分析技术因其高灵敏度、高分辨

率、原位非破坏等优势，在半导体、高温合金、能源材

料等领域有重要作用，特别在锂离子迁移的过程表

征中展现出了独特的优势。不仅能够分析锂离子的

实时分布和迁移，还能够分析锂沉积/溶出活性位点

的变化，从而帮助理解锂枝晶的形成原理和锂金属

电池的失效机制，此外，该技术也已显示其在诊断预

测锂金属电池短路中的潜力。在循环过程中产生的

锂枝晶和死锂带来了一定的安全和循环寿命的问

题，对于锂的电化学沉积/溶出过程中不同锂沉积特

性的深刻认识将有利于锂离子电池的发展。NDP

技术近年来在方法学和探测装置上发展迅速。目前

将硅微条探测器以及气体型位置灵敏探测器应用于

中子深度剖面分析技术中，用来实现锂元素的三维

分布。中子聚焦技术的使用可以大大提高中子注量

率，使中子深度剖面分析技术对元素分析的灵敏度

增强，时间分辨率得到很大提高，目前德国FRMII反

应堆的NDP装置锂电池原位测试已经实现了 10 s

的时间分辨率。

此外将NDP技术结合其他系统搭建出更为全

面的分析平台（如瞬发 γ中子活化分析技术）是十分

具有潜力的发展方向。在未来中子深度剖面分析技

术将会为锂离子输运研究提供更精确的结果，同时

在 3He的超痕量测定、半导体离子注入相关研究等

方面发挥更大的作用。
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