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双束电子显微镜在锂离子电池研究中的应用

何雨桐1 ，谷海辰2 ，孔令俊1

（1. 天津大学 化工学院，天津　300072；2. 北京新能源汽车股份有限公司，北京　100176）

摘要：锂离子电池技术作为新能源储存领域重要的电池技术，具有广阔的发展前景. 近年来，电极材料的开发和

制备工艺的优化成为了锂离子电池技术的研究重点. 双束电子显微镜又称聚焦离子束–扫描电子显微镜（focused

ion beam-scanning electron microscope, FIB-SEM），是一种兼具微纳加工和显微成像功能的显微分析仪器，具有精

确定点加工、高分辨扫描成像、适用多种类样品等优点，可为锂离子电池材料表征提供重要的技术支撑. 对锂离

子电池材料研究中 FIB-SEM 的应用场景进行了总结，归纳了 FIB-SEM 和其他仪器联用可实现的拓展功能. 最后，

对 FIB-SEM 在锂离子电池材料研究中的潜在应用进行了展望.
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Applications of Focused Ion Beam-Scanning Electron Microscope in
Research of Lithium-Ion Battery
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Abstract： As  an  important  battery  technology  in  the  field  of  new  energy  storage,  lithium-ion  battery  has  a  broad
development  prospect.  In  recent  years,  the  development  of  battery  materials  and  the  optimization  of  the  preparation

processes  have  been  the  focus  of  lithium-ion  battery  technology  research.  Focused  ion  beam-scanning  electron

microscope  (FIB-SEM)  is  a  microanalysis  instrument  with  both  micromachining  and  imaging  capabilities.  It  has  the

advantages of precision machining at micro/nano-meter scale, high-resolution imaging, and applicability to a wide range

of  samples,  which  can  provide  important  technical  support  for  material  characterization  of  lithium-ion  batteries.  The

various application statuses of FIB-SEM in the research of lithium-ion battery materials were summarized in detail, and

the expanded functions of FIB-SEM combined with other instruments were also introduced. Finally, the development of

FIB-SEM in the research of lithium-ion batteries was prospected.
Key words：focused  ion  beam； scanning  electron  microscope； instruments  combination； lithium-ion  battery； failure
analysis

在碳中和与碳达峰目标的大背景下，新型能源

产业正处于快速发展的阶段. 电池储能技术具有高

效节能、环保可持续等特点，在新能源产业发展中

有至关重要的作用. 锂离子电池作为最具有发展前

景的新型二次电池，因其突出的能量密度、循环稳

定性和环境友好性，成为新能源存储电池产业中的
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主力军. 在锂离子电池研究过程中，如何对电池材

料进行真实的表征来解释材料与性能之间的构效

关系，是探究科学问题的关键. 因此，发展先进的仪

器和表征技术来揭示电池材料结构及其原位变化

对锂离子电池的研究具有重要的意义.
锂离子电池通常是由正极、负极、电解质、隔

膜和封装材料等部分构成. 电池材料结构和微观形

貌的常见表征方法有 X 射线衍射、X 射线电子能谱、

拉曼光谱、透射电子显微镜（transmission electron
microscope， TEM）、 扫 描 电 子 显 微 镜 （scanning
electron microscope，SEM）和原子力显微镜（atomic
force microscope，AFM）等[1]. 近年来，双束电子显微

镜在锂离子电池材料表征中的应用越来越广泛. 双
束电子显微镜又被称为聚焦离子束–扫描电子显微

镜（focused  ion  beam-scanning  electron  microscope，
FIB-SEM），聚焦离子束技术（FIB）是利用液态金属

离子源产生聚焦离子束与材料表面相互作用，实现

材料的成像、刻蚀和沉积等功能. 该技术已在材料

科学、生物、医学、化学等领域中广泛应用 [2].  将
FIB 的加工能力和场发射扫描电子显微镜的成像分

析能力相结合，FIB-SEM 可以针对特定位点同时进

行切割和成像，实现电池材料内部形貌的观察和分

析，为材料的微纳加工和表征分析开辟更加广阔的

空间.
设计制备具有高容量、高安全性和长循环寿命

的锂离子电池是众多科研工作者追求的共同目标.
在锂离子电池的充放电过程中，锂离子在正极材料

和负极材料嵌入和脱出. 大倍率充放电时，锂离子

的嵌入和脱出可能会引起正极材料和负极材料的

结构失稳. 此外，在负极材料的表面通常会生成不

稳定的固体电解质界面（solid-electrolyte interface，
SEI）层. 电极材料微观结构的变化直接影响锂离子

电池的性能. 因此，精准表征电极材料结构变化可

以为制备高性能锂离子电池提供较为直接的技术

支撑.
FIB-SEM 不仅可以利用 SEM 功能表征电池正

极材料和负极材料的表面微观形貌，还能够利用

FIB 对电极材料进行切割，分析其内部的微观结构.
因此，FIB-SEM 也是电池失效分析的有效手段[3]. 本
文将从材料截面形貌表征、原位观测、三维重构技

术、FIB-SEM 与其他仪器联用 4 个方面详细介绍

FIB-SEM 在锂离子电池研究中的应用实例. 

1　材料截面形貌表征
 

1.1　正极材料

商业化的锂离子电池正极材料主要包括钴酸

锂、锰酸锂、磷酸锂和三元材料 .  镍钴锰酸锂

（LiNixCoyMn1-x-yO2， NCM）型 和 镍 钴 铝 酸 锂

（LiNixCoyAl1-x-yO2，NCA）型三元正极材料因具有高

比容量、高电压、低成本等优点，是目前锂离子电池

中应用最广泛的材料之一. 此类三元正极材料通常

展现出由纳米颗粒团聚而成的微米级类球状的微

观形貌. 在充放电过程中，这种分级结构可能会由

于锂离子嵌入脱出导致内部应变，进而引起分级结

构坍缩，产生颗粒裂纹. 这种裂纹不仅会导致正极

材料阻抗增加，还会加速正极材料的粉化，是影响

三元正极材料循环性能的主要因素[4]. 仅从微球表

面难以判断是否有内部裂纹生成，因此可以用 FIB-
SEM 分析表征三元正极材料的微裂纹[5-7]. 相比于液

氮脆断和抛光等常用的断面制备方法，FIB-SEM 能

够在特定区域进行切割，获得特定深度的剖面后直

接进行形貌观察. Kim 等[8] 将 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 使

用锂和钴前驱体的乙醇溶液进行表面处理和煅烧

后得到 ST-LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2，采用 FIB 切割后用

SEM 观察对比两种材料在 150 个充放电循环后

正极材料的形貌变化.  由图 1 可知 ，材料 ST-
LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 相较未处理的 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2，

由内向外延伸的裂纹明显减少，展现出了更优异的

循环稳定性. 目前，改善颗粒裂纹的方法主要有掺

杂、表面修饰和单晶结构设计等. 在观察二次颗粒

正极材料或含有粘结剂的电极极片的截面时，经常

观察到截面有许多竖直条纹 [ 如图 1（b）]，这种条纹

形貌是在离子束加工过程中产生的，被称为“窗帘

效应”（curtain effect）. 减小加工束流、增加离子束

驻留时间、在样品表面沉积保护层或者改变离子束

的入射方向，均可以在一定程度上缓解“窗帘效应”. 

1.2　负极材料

目前，商用的锂离子电池负极材料主要以石墨

类材料为主，但是由于石墨层间 LiC6 的储锂机制，

用作负极的理论容量仅为 372 mAh/g，提升空间十

分有限. 纯硅负极材料具有较高的理论容量，高达

4 200 mAh/g，远高于石墨类负极材料. 但是纯硅材

料在充放电过程中发生剧烈的体积变化通常会导
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致材料脆裂和粉化，造成循环性能的急剧衰减. 因
此，改善硅基材料结构稳定性是锂离子电池硅负极

的主要研究方向. 近年来，研究人员通常采用设计

硅基复合材料或多孔纳米结构的方式来缓解体积

膨胀. 利用 FIB-SEM 可以表征硅基负极材料的内部

微孔结构，并分析循环前后的截面形貌变化 [9-10].
Ma 等[10] 制备了具有中空结构的碳纳米管@硅复合

材料，利用 FIB-SEM 对比了锂化/去锂化的截面形

貌，观察到锂化后因体积膨胀导致中空孔道被填满.
经过多次循环后，复合材料仍能保持原始结构，证

明了该复合材料能够有效限制 SEI 层的过度增长，

延长循环寿命.
锂金属用作负极材料时，容易在充放电过程中

产生锂枝晶和“死锂”，导致库伦效率降低，安全

性下降. 如何实现均匀的锂沉积是亟待解决的难题.

FIB-SEM 是研究锂沉积致密性和成核生长机理的

有效工具[11-12]. 已报道的改善锂沉积情况的策略有

界面控制、采用保护层、电极的结构设计和电解质

调控等[13-14]. 由于金属锂和 SEI 层具有较低熔点和

较低密度，常温下高能的镓离子会对样品造成局部

加热、表面损伤和镓离子注入，甚至形成锂–镓合金[15].
采用冷冻聚焦离子束–扫描电子显微镜（cryogenic
focused ion beam-scanning electron microscope, cryo-
FIB-SEM）可以在全程冷冻条件下获得金属锂和

SEI 层的三维沉积形貌[16-18]，该条件下制备的截面十

分致密，更接近原始形貌，能够有效获取金属锂以

及原始界面的结构信息. 

2　原位观测

锂离子电池在工况条件下的原位显微学研究

能够为电池材料的研究提供直接的实验依据，对高

性能电极材料的开发至关重要. 通过在仪器样品仓

内构建接近锂离子电池真实工作的条件，利用 FIB-
SEM 进行原位观测，可以方便有效地实时追踪电池

材料在循环过程中微纳米尺度的形貌演变并进行

机理研究.  Cheng 等 [19] 使用 FIB-SEM 制备了铝集

流体上 NMC-811（LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2）二次颗粒的截

面，将其组装成电池后，进一步结合 SEM 与电化学

工作站，利用图 2（a）中的装置实现了正极二次颗粒

在充放电过程中的原位观测，并揭示了其内裂纹的

生成和扩散机制. 裂纹从二次颗粒的中心开始形成，

逐渐延伸生长到表面，呈现“生长–停滞–生长”的

机制.

 

5 μm 5 μm

(a) (b)

图 1　循环 150 圈后的（a）LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 颗粒和

（b）ST-LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 颗粒的 FIB-SEM 截面图[8]

Fig. 1　FIB-SEM cross-section images of
(a) LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 and (b) ST-LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2

particles after 150 cycles[8]
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图 2　（a）原位观察真实电池循环中富镍 NMC-811 正极颗粒的装置示意图[19]，（b）在 FIB-SEM 内的电化学装置示意图，

包含 Li 电极、LGPS 固态电解质和 In 包覆的 W 针尖作为对电极[21]

Fig. 2　(a) Schematic illustration of in situ battery setup for observation of individual NMC-811 particle under realistic
conditions[19], (b) schematic of electrochemical device comprising Li anode, LGPS SE, and W tip coated with In as the counter

electrode inside FIB-SEM[21]
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在固态电池中，一般采用复合正极材料，包含

电极活性材料、固态电解质和导电剂. 正极材料和

固态电解质的界面问题是固态锂离子电池研究中

的关键科学问题[20]. 正极材料在充放电过程中的体

积变化会导致固–固界面产生应力，从而形成裂纹.
利用 FIB-SEM 进行截面观察在固态电池的失效分

析中起到不可或缺的作用. Zhao 等[21] 构建了原位电

化学装置，如图 2（b）所示 ，分析了固态电解质

Li10GeP2S12（LGPS）的化学–机械失效机制，原位观察

了 LGPS 裂纹的产生和颗粒粉化的过程. FIB-SEM
机械手的钨针尖作为工作电极，金属锂为对电极，

采用金属铟连接钨针尖和固态电解质，并确保各部

分之间接触良好. 在锂化过程中发现 LGPS 的碎裂

具有尺寸效应.
除上述实例外，目前 FIB-SEM 还被报道可实现

负极材料的体积膨胀[22] 和全固态电池中锂枝晶生

长过程的原位观测[23-24]. Zhao 等[23] 为锂枝晶在固态

电解质中的生长提供了新的视角，利用 FIB-SEM 实

时观察到了固态电解质的裂纹产生，并逐渐在裂纹

处出现大量锂枝晶. 他们又进一步原位观察了微米

级单颗粒固态电池中锂枝晶产生的过程，证实了是

由于锂金属沉积导致固态电解质颗粒裂开并逐渐

扩展. 

3　三维重构

电极材料的截面观察和原位观测主要是提供

样品的二维形貌信息，在电池微观结构的研究中还

需要获取更详细的信息. 三维重构是 FIB-SEM 的重

要功能之一. 通过离子束对样品进行逐层切割（切片

厚度可调节），并利用 SEM 收集样品的形貌信息，

经过反复的切割和成像过程，将收集到的二维图像

由软件处理后得到样品的三维结构信息. 三维成像

的分辨率与切片厚度和 SEM 成像水平息息相关.
三维重构不仅能对样品三维空间结构进行可视化

分析，还可以获取活性材料颗粒度统计、导电剂、粘

结剂、孔隙百分比计算等深层信息.
Song 等[25] 对不同循环次数下的电极片进行了

三维重构，切割区域如图 3（a）所示，利用 FIB-SEM
分析了 Li(Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13)O2 正极颗粒、炭黑及

粘结剂等非活性物质的形貌变化. 随着循环次数的

增加，活性材料的碎裂会导致电池容量衰减. 在电

极片内正极材料的性状并不是均匀变化的，而是与

二次颗粒在电极片中的深度相关. Yang 等[26] 利用

cryo-FIB-SEM 观察循环后锂金属负极的形貌并进

行了三维重构，研究表明不同电解液会对循环后的

负极材料中锂枝晶和孔隙的产生有显著影响.
由于 FIB-SEM 的加工范围有限，层层切割采

集 SEM 图像耗时较长，在几微米到十几微米尺寸

的样品中应用较为广泛. 微纳米尺度的三维重构可

由 TEM 和 X 射线纳米断层扫描（nano-CT）实现，

TEM 的分辨率高于 nano-CT. 而毫米级以上的三维

重构通常采用 X 射线微断层扫描（micro-CT）[27]. 将
FIB-SEM 与 micro-CT 相结合，能够实现具有纳米

孔隙特征的大尺度三维结构重构[28]. 图 3（b）是 FIB-
SEM 和 micro-CT 进行电极三维重构的基本步骤[29].
首先利用 micro-CT 获得活性颗粒的三维框架结构

信息（I），再利用 FIB-SEM 分别获取微米尺度下碳

粘结剂的分布情况（II）以及纳米尺度下碳粘结剂内

部孔隙结构（III），综合得到了不同层次下的电极结

构信息（IV）. 电极片的三维重构有助于开展对电极
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图 3　（a）电极片用于 FIB-SEM 三维重构的切割区域[25]，（b）通过 FIB-SEM 和 micro-CT 进行电极三维重构[29]

Fig. 3　(a) FIB-SEM configuration and trench formed within electrode sample[25], (b) 3D reconstruction of electrode sample
using FIB-SEM and micro-CT[29]
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传输过程的研究. 

4　FIB-SEM 与其他技术联用

对于锂离子电池材料的表征，可使用 TEM 观

察样品的高分辨图像，分析晶体结构. 但受限于电

子的穿透能力，测试对样品的厚度要求较高. 对于

边缘较薄的电池材料，可以直接进行 TEM 观测，大

多数情况下则需要对样品进行减薄. 常规的减薄方

法有机械减薄、离子减薄、超薄切片和聚焦离子束

切割等. 对于活性物质分布不均的电极片或小尺寸

的正极颗粒，采用传统的机械研磨和离子减薄方法

难以获得理想的 TEM 样品. 而 FIB-SEM 可以通过

成像观察，从电极或二次颗粒的特定位置提取所需

要分析的样品，进一步减薄获得厚度在 100 nm 以

下的样品. FIB-SEM 制备样品的厚度可以通过两种

方法预测，一个是直接观测，另一个是根据 SEM 衬

度判断厚度. 当加速电子遇到轻而薄的样品时容易

穿过，则衬度亮，反之衬度暗. 使用镓离子减薄样品

容易发生离子注入导致样品损伤，产生的非晶层将

影响微观结构的观察，选择合适的减薄条件可以减

少这种损伤.
正极材料在反复脱嵌锂的过程中会发生阳离

子混排、晶体由层状结构通过尖晶石转变为岩盐相

等问题，阻碍锂离子的迁移，降低倍率性能，通过高

角度环形暗场扫描透射电子显微镜（high-angle

annular  dark-field  scanning  transmission  electron
microscope， HAADF-STEM）可以观察到这种相

变[4, 30-31].  Zhang 等 [32] 对比了一种准单晶 NMC-811
（QSC-811）和单晶 NMC-811（SC-811），它们的外部

形貌基本一致，通过 FIB 切开能够观察到 QSC-811
中存在更多的晶界，使用 FIB 进一步制备 TEM 样

品，并通过 HAADF-STEM 观察循环后的正极颗粒

表面. 如图 4 所示，相比于 SC-811，QSC-811 有厚度

达 20 nm 以上的表面重建层，包含随机分布的 O1
层错和晶格畸变等结构. 晶界的存在导致颗粒更容

易被电解液渗透发生反应，因此单晶优化策略是正

极材料的改性手段之一.
对于全固态电池，利用 FIB-SEM 的切割和沉积

功能，可以构建薄膜纳米电池装置用于 TEM 原位

观测[33]，获得其形貌及结构变化、界面演化和晶体学

缺陷等信息. Gong 等[34] 利用 FIB 将正负极（LiCoO2

和 Au）和固态电解质 Li6.75La2.84Y0.16Zr1.75Ta0.25O12 镀

在原位加电芯片上，再对部分正极区域减薄，通过

TEM 观测到了 LiCoO2 的结构演变和多晶化现象.
将冷冻 FIB-SEM 和冷冻 TEM 联用还可以研究电

极和电解质的界面，例如正极电解质界面（cathode-
electrolyte interface，CEI）与 SEI 层等[15].

FIB-SEM 与电子背散射衍射技术 （electron
backscattering diffraction，EBSD）探测器联用，可以

进一步分析截面晶粒的尺寸和取向分布[35]. Quinn
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图 4　循环后的（a）～（c）SC-811 和（d）～（f）QSC-811 的截面形貌以及颗粒表面的 HAADF-STEM 图 [32]

Fig. 4　Cross-section images and HAADF-STEM images of (a)～(c) cycled SC-811 surface,
(d)～(f) cycled QSC-811 surface[32]
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等[36] 通过 EBSD 研究了 NMC 材料的晶粒取向分

布和晶界信息，探究了可能的锂离子传输机理. 如
图 5（a）所示，结合 FIB 的连续切割和 EBSD 成像，

可以实现 3D EBSD 重构，获得更全面的晶体取向

信息.
三元正极材料中经常掺杂 Al、Mg、Ti 等金属

离子以增强晶格稳定性[37]，提高锂离子传输速率. 能
量色散 X 射线谱仪（energy dispersive spectrometer，
EDS）可用于补充截面成分信息 .  Zhang 等 [38] 通过

FIB 获得了 LiNi0.90Co0.07Mg0.03O2 二次颗粒的截面，

并用 EDS 点扫对二次颗粒内部的组分进行分析，结

果表明了 Mg 元素的浓度呈梯度变化. 颗粒中心处

Ni 元素的含量最高，由中心到表面逐渐降低，表面

Mg 元素含量最高，由中心到表面逐渐升高，而 Co
元素的含量几乎不随位置发生变化. Tu 等[39] 设计

了一种离子交换的方法，在锂金属表面沉积 Sn 层，

从而抑制锂枝晶产生，同时提供了离子快速传输的

界面.  采用 cryo-FIB-SEM 获得样品截面，并结合

EDS 元素分析和面扫 [ 图 5（b）]，表征得到材料的

三层结构，上层是冷冻的电解质，中间是富 Sn 层，

下层是金属锂，证明了 Sn 保护层的存在.
利用 FIB 切割样品后，可进一步采用飞行时间

二次离子质谱（time  of  flight  secondary  ion  mass
spectrometry，TOF-SIMS）分析电极表面或固态电池

界面处的轻元素，尤其是锂元素分布[40-42]. 离子束作

用于样品表面，产生的二次离子信号进入离子通道，

并通过高压脉冲获得相同的能量，不同质量的离子

飞行速度不同，根据飞行时间可以对元素进行定性

分析. Wu 等[40] 采用全氟化电解质改善电池的热稳

定性，利用 FIB-TOF-SIMS 表征在不同电解质中循

环后的 NMC811 正极表面的元素深度分布. 相比于

原始正极和常规碳酸盐电解质中循环后的脱锂

NMC811（C-NMC811），全氟化电解质中的脱锂

NMC811（F-NMC811）表面检测到 F 信号的显著提

高 [ 图 5（c）]，另外弱 O 和高 Li 信号共同表明了富

含 LiF 的 CEI 保护层的形成 .  韩瑶等 [43] 基于装备

EDS 和 EBSD 附件的 SEM，利用 FIB 与 TOF-SIMS
联用技术，设计实现在真空环境下一次性装样完成
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图 5　（a）包含形貌和晶粒取向信息的颗粒三维重构图[36]；（b）冷冻 FIB-SEM 制备的薄膜截面图，虚线部分为 EDS 测试

区域及对应的 EDS 结果[39]；（c）FIB-TOF-SIMS 表征得到的正极材料中的 F、O、Li 元素分布[40]

Fig. 5　(a) 3D reconstruction of particle with morphological and grain orientation data[36]; (b) cryo-FIB-SEM image of cross-
section, with dashed lines showing EDS location, and corresponding EDS spectra[39]; (c) F, O, and Li element distributions in

sputtered cathodes for FIB-TOF-SIMS [40]
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锂电正极材料内部结构及元素分布的表征. 利用

SEM 观察颗粒内部的形貌，EDS 对镍钴锰三元正极

材料进行半定量的元素分析，EBSD 分析晶粒尺寸，

TOF-SIMS 进一步分析 Li、Ni、Co、Mn、Al 和 Si 元
素的分布及包覆情况，为锂电材料构效关系的精确

表征提供了一种新思路. 

5　总结与展望

FIB-SEM 在锂离子电池研究中已得到了广泛

的应用. 利用 FIB-SEM 的精确加工和显微成像功能

可以表征电池材料的内部及界面的形貌变化. 同时，

FIB-SEM 不仅是 TEM 样品制备的重要工具，还可

以进一步结合 EDS、EBSD、TOF-SIMS 等多种表征

技术，实现对锂离子电池充放电机理的深入解析.
FIB-SEM 技术仍需要不断发展，以期实现高效率、

高分辨率、低损伤和高加工精度的目标. 近期面世

的飞秒激光–聚焦离子束加工平台具备了超出传统

FIB 5 000 倍以上的加工效率，提供了大尺寸高通量

加工的新途径. 针对不同的电极材料，筛选合适的

FIB-SEM 制样条件，有望显著减少离子束对活性材

料的损伤，获取更加准确真实的样品信息. 对于对

电子束和离子束敏感的电极材料和界面，cryo-FIB
更有利于保留样品的原始结构，避免对样品形貌和

结构的正确分析产生影响. 利用 FIB-SEM 制备样品

截面或薄片，合理设计原位电池模型，利用 SEM 和

TEM 等高时间分辨率表征技术，联合 EDS、TOF-
SIMS 等成分分析手段，有望实现工况条件下锂离

子电池结构演变和失效机制的实时观测和分析，为

其中关键动态过程的多维度全局表征带来新的突

破. 除文中描述的锂离子电池研究之外，目前 FIB-
SEM 在钠电池和锌电池等领域中也已经有诸多应

用，相信未来有望在储能电池研究领域充分发挥其

优势，助力电池体系的精确表征和技术发展.
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