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采用离子束辅助沉积法制备了锂离子电池硅薄膜负极材料，研究了硅薄膜的晶体结构、表面形貌和电化学性

能 )研究结果表明：硅薄膜是非晶态的结构；非晶态硅薄膜发生嵌脱锂反应的电位分别为 $*$’ +与 $*’" +和 $*#, +
与 $*"- +；硅薄膜表现出很高比容量和充放电效率，其可逆比容量和库仑效率分别为 ’#’"*" ./012和 %3*#4；硅薄
膜具有优异的循环性能，在 $*(5倍率下 &$$次循环后容量保持率为 -&*&4 )
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# * 引 言

由于便携式电子设备和电动汽车的快速发展和

广泛应用，对于高能量密度、长循环寿命的锂离子电

池的需求十分迫切 )目前商品化使用的锂离子电池
主要采用石墨作为负极材料，但是，由于石墨的理论

比容量仅为 ’3& ./012［#］，限制了锂离子电池比能量
的进一步提高 )因此，开发高容量负极材料（如 C;，
CA，/<等）是提高锂离子电池能量密度的关键［&—(］)
其中，硅具有极高的理论嵌锂容量（"&$$ ./012，远
高于目前其他所有的负极材料），引起研究者的极大

关注［,，3］)但是，硅材料在脱嵌锂过程中，存在严重的
体积变化，容易造成硅颗粒的粉化，并使活性材料与

集流体脱落，导致电极的循环稳定性大幅度下降 )为
克服硅的体积效应，人们普遍采用纳米结构的硅基

复合材料来提高硅负极材料的循环性能 )一方面，纳
米硅粉可以减小锂离子嵌入引起的硅颗粒的绝对体

积变化，减小复合材料的内应力；另一方面，复合材

料中的弱体积变化相可以缓冲或限制硅的体积变

化 )如采用球磨法制备的硅基复合材料，纳米硅均匀
的分散在 D5D7［%］，石墨［-］，/2［#$］，E;5［##］，E;7［#&］& ，

E;F［#’］等基体中，在一定程度上提高了硅的循环性
能 )但是，硅基复合材料并不能从根本上解决硅的体
积效应，只是在牺牲比容量的基础上，在一定程度上

提高了硅的循环性能，但无法满足实用化的要求 )
7>GHI@H:G等［#"］在 #---年研究了硅薄膜用作锂离子
电池负极材料的电化学性能，硅薄膜表现出较高的

比容量和较好的循环性能 )因此，人们研究了各种方
法制备的硅薄膜负极材料 ) JGA2 等［3，#(］研究了化学
气相沉积法（5+K）制备的硅薄膜负极材料 )虽然该
硅薄膜具有接近 "$$$ ./012的比容量，但是该方法
制备的硅薄膜内部存在一些孔洞和间隙，硅薄膜的

循环性能不理想 ) L@@等［#,］采用磁控溅射法制备了
不同厚度的硅薄膜负极材料 )在薄膜厚度较小时，该
硅薄膜负极材料具有良好的电化学性能，但当厚度

较大时，循环性能明显降低 ) M;:等［#3］则使用脉冲激
光沉积法制备了硅薄膜负极材料 ) E:N:.GH: 等［#%，#-］

系统研究了真空沉积法制备的硅薄膜负极材料 )他
们通过增大集流体的表面粗糙度成功地提高了硅薄

膜的厚度和循环性能 )因此，增大硅薄膜与集流体之
间的界面结合力是提高硅薄膜循环性能的关键

因素 )
离子束辅助沉积法常用来制备超硬薄膜，如氮

化硼（?97F）薄膜［&$］、氮化钛薄膜［&#］和类金刚石薄
膜［&&］)该方法是在成膜的同时用荷能离子对正在生
长的膜层进行轰击，影响薄膜的生长，使薄膜与基底

之间牢固结合，从而提高薄膜的界面结合力 )本文采
用离子束辅助沉积的方法制备了锂离子电池硅薄膜
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负极材料，并研究了硅薄膜负极的结构、形貌和电化

学性能 !

" # 实 验

!"#" 样品制备

离子束辅助沉积设备有两个离子源，即溅射离

子源和辅助离子源 !实验时，采用 $ 型单晶硅做靶
材，工作气体为高纯氩气，真空度为 %#& ’ ()* + ,-，溅
射离子源的束流为 %) ./，轰击硅靶，辅助离子源的
束流为 (& ./，直接轰击沉积薄膜的基底 !在沉积薄
膜以前，先进行 (& .0$的预溅射，以清洁基底表面，
然后再开始沉积在基底上 !基底为 (1!.厚的 23箔
或单晶 40片，分别用于电化学性能测试和透射电镜
样品 !沉积时间为 5) .0$，硅薄膜厚度为 5&) $.!

!"!" 物相分析及形貌观察

采用 67.-8 "&&) 9型 23靶 !"辐射 :射线衍
射仪、法国 60;<=公司的 >-?@-.7(A型显微拉曼光谱
仪和 BCD7"())E型高分辨透射电镜，对硅薄膜进行
物相分析；采用日立 47+))) 型扫描电子显微镜，观
察硅薄膜的表面形貌 !

!"$" 电化学性能测试

电化学性能采用 2@")"& 扣式电池进行测试 !
硅薄膜冲成直径 (% F.的极片，以金属锂为对电极，
( .<;G> >0,E5 GC2H 6D2（体积比为 ( H (）为电解液，在
充满氩气的手套箱中组装电池 !循环性能测试在
>/I6电池测试系统上进行 !充放电电压范围为 )—
(#& 9!循环伏安在 55)A型电化学工作站上进行，扫
描速度为 )#)& .9GJ !

+ # 结果和讨论

$"#" 硅薄膜的结构

硅薄膜的 :@6结果如图 ( 所示 !在 :@6图谱
中，只出现了 23 的衍射峰，并没有发现硅的衍射
峰，这说明沉积在铜箔上的硅薄膜为非晶态的硅 !这
是因为铜箔衬底的温度 "J 比较低（室温），远小于硅

的熔点 ".（(%")K），所以 "J G". L )#( !在该温度条
件下，吸附在衬底表面的沉积原子迁移率极低，沉积

原子自然沿着沉积原子通量的方向生长，形成非晶

态的薄膜［"+］!又由于薄膜比较薄，: 射线能够穿透
硅薄膜，达到铜箔衬底，所以 :@6图谱上出现了 23
的衍射峰 !

图 ( 硅薄膜的 :@6图谱

拉曼散射是研究材料微结构的又一有力的方

法，快捷方便且不损伤样品，对于小尺寸晶粒或者非

晶材料具有很高的灵敏度，所以我们采用拉曼光谱

检测硅的结构特征 !硅薄膜的拉曼光谱如图 "所示 !
在硅薄膜的拉曼光谱上只在 %M) F.* (处出现了对应

着非晶硅的散射谱，而在 &") F.* (处没有出现晶体

硅的散射谱［"%］，说明硅薄膜是非晶态的结构，这与

:@6的结果一致 !

图 " 硅薄膜的拉曼光谱

图 +是硅薄膜的高分辨透射电镜照片 !在单晶
硅基底区域可以清晰看到硅的晶格条纹，而在硅薄

膜区域，看不到任何晶格条纹，完全是杂乱无章的，

既无质量衬度亦无衍射衬度，而呈现均匀衬度形貌，

这种形貌称为无结构特征形貌［"&］!硅薄膜的选区电
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子衍射花样中只出现了一个漫散环，这说明硅薄膜

完全是非晶态的结构 !这也进一步验证了 "#$和拉
曼光谱的测试结果 !

图 % 硅薄膜的高分辨透射电镜照片（&#’()）

图 * 铜箔基底（+）和硅薄膜负极（,）的表面 -()照片

!"#" 硅薄膜的表面形貌

为了提高硅薄膜和集流体之间的接触面积，我们

选用的铜箔是表面粗糙度为 ./*!0的电解铜箔，表面
形貌如图 *（+）所示 !沉积硅后的硅薄膜负极的表面形
貌如图 *（,）所示 !硅薄膜的表面形貌与铜箔的表面非
常相似，也是由一些“山峰”状的凸起物组成，这表明铜

箔表面覆盖了一层厚度均匀的硅薄膜 !虽然铜箔表面
高低不平，但由于离子溅射工艺中，原子的绕射能力很

强，所以铜箔表面各个位置沉积的硅厚度是一样的，不

受基底表面粗糙度的影响，所以我们可以把沉积在铜

箔上的硅薄膜看作均匀厚度的薄膜 !

!"!" 硅薄膜的电化学性能

硅薄膜负极的前五次循环伏安曲线如图 1 所

示 !从图上可以看出，首次还原曲线上出现了四个还
原峰，它们分别在 ./23 4，./*3 4，./32 4和 ./.% 4!
其中 ./23 4的还原峰从第二次循环开始就消失了，
这说明在首次放电过程中，在硅薄膜负极表面电解

液发生了电化学分解，形成了固体电解质界面膜

（-(5），这与石墨负极表面形成 -(5膜的现象一致 !
硅薄膜负极表面薄而致密的 -(5膜，可以防止电解
液直接和硅薄膜电极接触，阻止电解液的进一步分

解，这对于提高硅薄膜电极的循环性能起到重要的

作用 !在 ./*3 4，./32 4和 ./.% 4出现的还原峰在
随后的循环中保持稳定，它们对应着锂离子嵌入硅

薄膜负极的电化学反应 !在氧化曲线上出现两个氧
化峰，分别位于 ./%* 4和 ./*6 4，并且在循环过程
中保持稳定，这两个氧化峰对应于锂离子脱出硅薄

膜负极的反应 !由于 ./*3 4 的氧化峰峰值电流很
小，所以硅薄膜负极的嵌脱锂反应，主要发生在

./.% 4与 ./%* 4和 ./32与 ./*6 4两个氧化还原对
之间，它们对应着锂与硅形成 78! -8合金的不同阶段
的反应 !

图 1 硅薄膜的前五次循环伏安曲线
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为尽量准确的考察硅薄膜的充放电容量和电压

平台，我们采用小电流充放电方式，研究了硅薄膜的

充放电容量和充放电电压平台 !图 " 为硅薄膜在
#$%&’倍率的充放电曲线 !我们用晶体硅的理论密
度 ()** +%,-* 与硅薄膜电极的面积和厚度的乘积，

估算硅薄膜电极的质量，然后根据硅薄膜的容量计

算出硅薄膜的质量比容量 !硅薄膜的首次放电比容
量为 *./0)& -12%+，首次库仑效率为 03)#4，其可逆
比容量为 *#*&)& -12%+，是石墨类负极材料比容量
（**’ -12%+）的 /).倍 !硅薄膜的首次不可逆容量为
&"&)’ -12%+，其形成的主要原因是第一次放电过程
中，电解液首先在硅薄膜表面发生还原反应，形成

567膜，消耗了一定量的锂离子，造成了大部分的不
可逆容量 ! 567 膜是电解液在负极表面发生还原反
应，生成的一层离子导电、电子不导电的固态物质，

可以阻止电解液与负极直接接触，防止电解液在负

极表面进一步的反应，起到保护负极的作用 !硅薄膜
的第二次循环效率达到了 //)*4，说明第一次循环
过程中硅薄膜表面形成了稳定的 567膜 !

图 " 硅薄膜负极的小电流充放电曲线

硅薄膜在 ’).$倍率下充放电的循环性能和库
仑效率如图 3所示 !硅薄膜在 ’).$倍率的首次放电
比容量为 (333)( -12%+，其首次可逆比容量为
(’#*). -12%+ !随着循环的进行，硅薄膜负极的容量
逐渐发生衰减，(’’次循环后，硅薄膜放电比容量还
保持在 #0.3)# -12%+，容量保持率为 /()(4 !硅薄膜
的库仑效率也非常高，第十次循环以后，库仑效率达

到了 //)(4以上，并在随后的循环中保持稳定，硅
薄膜具有优异的循环性能 !
图 0是硅薄膜第 .次和第 (’’次循环后的表面

形貌 !从图 0（8）中可以看出，.次循环后硅薄膜表面
保持完整，与没有测试的硅薄膜相比（图 &（9）），只
是表面上覆盖了一层 567膜 !但是，(’’次循环后，硅

图 3 硅薄膜在 ’).$倍率下充放电的循环性能和库仑效率

图 0 硅薄膜循环后的表面形貌 （8）第 .次；（9）第 (’’次

薄膜的表面上出现了很多裂纹，形成了一些大小不

一的小“岛”，如图 0（9）所示 !这些裂纹是由于在反
复的嵌脱锂过程中，硅薄膜反复膨胀%收缩造成的 !
在首次嵌锂时，硅薄膜发生膨胀，薄膜内部产生压应

力 !但是脱锂时，硅薄膜收缩，薄膜内部是拉应力 !在
初始的循环时，硅薄膜还能够承受膨胀%收缩引起的
内应力，但是在多次循环后，硅薄膜反复膨胀%收缩
产生了疲劳裂纹［("］!虽然硅薄膜表面产生了裂纹，
但是由于离子束辅助沉积的硅薄膜与基底之间具有

很强的界面结合力，薄膜与集流体之间的界面结合

(*’. 物 理 学 报 .0卷



并没有被破坏，它们之间还保持着良好的电接触，硅

薄膜还可以进行正常的充放电 !另外，硅“岛”的边缘
也与集流体之间保持良好的界面结合，没有出现文

献［"#］中所观察到的硅“岛”翘边的现象 !因此，硅薄
膜可以保持稳定的循环性能 !

$ % 结 论

离子束辅助沉积法可制备具有较强表面结合力

的薄膜材料，本文采用此法制备了锂离子电池硅薄

膜负极材料 !硅薄膜循环伏安曲线上在 &%&’与 &%’$

(和 &%)*与 &%$+ (出现两个氧化还原对 !硅薄膜在

小电流充放电情况下，首次可逆比容量为 ’)’$%$

,-./0，是石墨类负极材料比容量（’’& ,-./0）的 +%1

倍，首次库仑效率为 2#%)3，具有很高的比容量 !硅

薄膜在 &%14倍率下充放电，"&&次循环的容量保持

率为 +"%"3，具有优异的循环性能 !
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