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磁控溅射制备全固态薄膜锂离子二次电池及其性能研究
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摘要：在ＳＵＳ３０４不锈钢衬底上以粉末靶材为溅射靶源"

利用射频磁控溅射技术制备出非晶态结构的Ｖ２Ｏ５、ＬｉＰＯＮ和
ＬｉＭｎＯ４薄膜"

并借助扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试手段对薄膜的形态进行表征。用此３种沉积的材料依次作为薄膜电
池的负极、固体电解质和正极

"

金属钒则作为集电极
"

成功制备出全固态薄膜锂离子二次电池。实验结果表明
"

截止电
位控制在０．３～４．０Ｖ之间测试时"

该薄膜电池具有良好的充放电特性；经过５００次循环后"

其电化学性能趋于稳定
"

放电容量保持在２．６７μＡｈ／ｃｍ２左右；采用恒定电流为２０μＡ进行循环性能测试时"

首次放电容量达到４．４１μＡｈ／ｃｍ２"
循环寿命则可达到１５００次以上。
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　　随着电子和信息技术产业迅速的发展，航空航天、
民用计算机、ＩＣ卡、便携式电话、小型情报终端和腕式
通信器材等也得到了快速的发展，在外观设计和造形
上则也是日新月异。可柔性全固态薄膜锂离子二次电
池以其制作简单、形状任意、可靠性高、能量密度高和
重量轻等优点，成为了微型器件及高效能源的优良选
择之一［１］。

自美国橡树岭国家实验室（ＯＲＮＬ）Ｂａｔｅｓ［２］等人
利用磁控溅射技术开发出综合性能较为优越的无机电
解质材料ＬｉＰＯＮ薄膜以来，其已成为制备薄膜电池
的一个极其重要的技术［３５］。由于ＬｉＭｎＯ４具有较高
的理论能量密度、成本低和环境友好等优点，其成为了
正极材料最优良的选择之一［６７］。然而，非晶态Ｖ２Ｏ５
材料因其具有高的比容量和更好的循环性能，故其可
以作为正极材料，也可以作为负极材料［３，８］。

本文采用ＬｉＭｎＯ４薄膜作为正极材料，Ｖ２Ｏ５薄膜
作为负极材料，ＬｉＰＯＮ薄膜作为固体电解质材料，制
备出了全固态薄膜锂离子二次电池，并研究了该薄膜
电池的电化学性能及各层薄膜的形貌。

１实验
全固态薄膜锂离子二次电池的制备是在ＪＧＰ６００

型多功能超高真空磁控溅射镀膜系统中完成的，该系
统由不锈钢真空主溅射室和具有磁力传动机构的进样

室组成，溅射室有５个溅射靶位，进样室主要由样品
库、退火炉和反溅靶位构成。该系统通过机械泵和分
子泵组成两级真空抽取系统，本底真空度主溅射室可
达１０－６Ｐａ，进样室可达１０－４Ｐａ。工作气体有氧气、氮
气和氩气并通过质量流量控制仪分别独立控制。

实验研究的全固态薄膜锂离子二次电池采用了如
图１所示的薄膜电池结构，负极Ｖ２Ｏ５薄膜是利用陶
瓷靶作为溅射靶，在高纯氩气（９９．９９９％）和高纯氧气
（９９．９９％）混合成一定的比例作为环境气体射频溅射
制作的。然而，正极ＬｉＭｎＯ４薄膜和固体电解质Ｌｉ
ＰＯＮ薄膜则是采用自制的粉末靶材为溅射靶，依次在
高纯氩气（９９．９９９％）和高纯氮气（９９．９９９％）作为环境
气体射频溅射制作的。正、负集电极薄膜则采用金属
Ｖ靶（９９．９９％）进行直流溅射制备。

图１　全固态薄膜锂离子二次电池结构图
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全固态薄膜锂离子二次电池制备步骤如下：１）在
Ｋ９玻璃衬底上溅射沉积成膜，来确定每层薄膜的成膜
质量与溅射功率、工作气体成分以及压强等溅射工艺
之间的关系，测试膜厚和薄膜形貌，并利用自行设计的
掩模板来镀膜，从而确定单层薄膜的电学特性；２）在
厚度为０．０６ｍｍ的ＳＵＳ３０４不锈钢衬底材料上依次
溅射沉积负极集电极、负极、固体电解质、正极和正极
集电极薄膜，其具体制备参数如表１所示。

采用台阶仪（ＸＰ１，ＡｍｂｉｏｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＩｎｃ．）测定
薄膜的厚度，通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ６４６０ＬＶ）
观察单层薄膜材料的形貌，并采用电池评测系统
（ＬＡＮＤＣＴ２００１Ａ）表征单体薄膜电池的电化学性能。
以上实验测试均在室温下进行。

表１　薄膜电池各层薄膜的制备参数
材料
名称

溅射压
强／Ｐａ

溅射功
率／Ｗ 工作气体 溅射时

间／ｓ
推定膜
厚／ｎｍ

Ｖ ０．８ １００ Ａｒ ６００ １５０
Ｖ２Ｏ５ １．２ １３０Ａｒ∶Ｏ２＝９∶１９６００ ２００
Ｌｉ３ＰＯ４ ０．６ １１０ Ｎ２ ２８８００８００
ＬｉＭｎＯ４ １．２ １２０ Ａｒ １０８００６００
Ｖ １．６ ８０ Ａｒ ９００ ２００

２结果与讨论
２．１单层薄膜电池材料的表面形貌

全固态薄膜锂离子二次电池是由多层薄膜复合构
成，通过研究单层薄膜的制备工艺与功能特性，以实现
薄膜电池的性能稳定。

图２（ａ）是在Ｋ９玻璃基片上射频溅射沉积Ｖ２Ｏ５
薄膜表面的ＳＥＭ形貌照片，可以看出薄膜表面非常
均匀、光滑，没有出现任何晶型结构；在图２（ｂ）薄膜的
断面照片中也可以看出，薄膜平滑致密，无针孔或裂缝
等缺陷的现象，其薄膜与基片的结合也较好。通过对
整个薄膜的形貌分析可知，在采用磁控溅射技术制备
出的Ｖ２Ｏ５负极薄膜具有非晶态的特征。然而，负极
薄膜的表面形貌对全固态薄膜锂离子二次电池影响很
大，因固体电解质薄膜是直接溅射沉积在负极薄膜的
表面之上，负极薄膜所出现的缺陷将可能出现在固体
电解质薄膜上，进而可能会造成薄膜电池漏电甚至会
造成短路的现象。

图３是在高纯Ｎ２环境气体中磁控溅射沉积的Ｌｉ
ＰＯＮ薄膜形貌ＳＥＭ照片。在图３（ａ）中，ＬｉＰＯＮ薄膜
表面有一些数十纳米的小颗粒，但并没有任何大颗粒
和颗粒团聚的现象；同时该薄膜表面比图（２）中Ｖ２Ｏ５
薄膜的表面粗糙，这可能由于在溅射成膜过程中，被溅
射粒子获得动能较小，造成了薄膜表面粒子迁移率低，
最终使得薄膜表面粗糙程度增大。然而，由于薄膜表

图２　Ｖ２Ｏ５薄膜表面（ａ）和断面（ｂ）的ＳＥＭ照片

图３　ＬｉＰＯＮ薄膜表面（ａ）和断面（ｂ）的ＳＥＭ照片
面的粗造度会影响到固体电解质薄膜的离子电导
率［９］，进而则使得薄膜电池的放电容量及循环寿命等
电化学特性也将会受到影响。在图３（ｂ）薄膜的断面
照片可知，薄膜较平整致密，也没有出现针孔或裂缝等
缺陷。对于固体电解质薄膜而言，没有这些致命的缺
陷则极为重要，因其直接决定了薄膜电池的诸多电化
学性能。虽然ＬｉＰＯＮ薄膜表面具有分布均匀的细小
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颗粒，但其所呈现的整个薄膜形貌照片，则可表明达到
了ＬｉＭｎＯ４薄膜的覆盖指标。

图４（ａ）中的ＬｉＭｎＯ４薄膜比图３中ＬｉＰＯＮ薄膜
表面更平整，但没有图３中Ｖ２Ｏ５薄膜表面平滑。
ＬｉＭｎＯ４薄膜表面有些粗糙，其中可能是衬底或基层
薄膜较为粗糙造成的，也有可能是在溅射过程中缺氧
所造成的。从图４（ｂ）ＬｉＭｎＯ４薄膜断面的ＳＥＭ照片
可观测出，薄膜没有呈现出针孔或剥落等缺陷的现象，
这表明ＬｉＭｎＯ４薄膜与其它薄膜的匹配良好，也不会
因为相互之间的应力不同而造成裂缝或脱落的现象。
对于正极薄膜而言，表面平滑、洁净，同时没有裂缝或
脱落等缺陷，这决定着薄膜电池的比容量和循环寿命。

图４　ＬｉＭｎＯ４薄膜表面（ａ）和断面（ｂ）的ＳＥＭ照片

２．２薄膜电池的电化学性能
薄膜电池制作完成后使用充放电测试仪测试其电

化学性能，样品的表面积为１６ｃｍ２，测试电流恒定为
２０μＡ，充放电循环１５００次。采用电压限制模式，充
电电压限制为４．０Ｖ，放电深度为０．３Ｖ。

从图５可知薄膜电池的首次充电容量为５．８１
μＡｈ／ｃｍ２，放电容量为４．４１μＡｈ／ｃｍ２，充放电效率则
达到７５．９％。在５００～１０００次循环测试中，充放电容
量的变化相对平缓；而在１２００～１４００次循环之间，充
放电容量有一个明显的衰减过程；但后１００次的循环
中，充放电容量分别在２．３７μＡｈ／ｃｍ２和２．２１μＡｈ／ｃｍ２
左右整体趋于稳定，同期单次循环容量衰减约０．０２％。

虽然该薄膜电池进行了１５００多次的循环测试，
但容量的衰减则较为缓慢，进而可表明其具有很好的

图５　全固态薄膜锂离子二次电池循环性能曲线
循环稳定性。薄膜电池在首次循环测试中所呈现的容
量损失，可能是由于在阴极薄膜中存在着不可逆反应，
进而造成了活性锂的损失；在之后的循环测试中，容量
所表现出的缓慢衰减，主要由于电池内部的阻抗，尤其
是阴极与固体电解质界面内部的阻抗在逐渐增加而造
成的［１０］。

图６为薄膜电池典型的充放电曲线。充电时有３
个显著的充电区间，在０．３～１．５Ｖ区间电压快速增
长，１．５～３．０Ｖ区间电压增长速率显著下降且基本保
持斜率不变；但在３．０～４．０Ｖ区间充电斜率进一步下
降，这是由于薄膜电池的电压主要由极化电压和电极
间的化学势差决定。同时放电曲线也存在相似的３个
区间，且随着循环次数的增加，库仑效率在进一步提高。

图６　全固态薄膜锂离子二次电池充放电曲线
然而，首次放电曲线明显与以后的不同，这表明了

具有非晶态电极材料所呈现出的连续衰减的放电特
性。同时对于薄膜电池所出现的充放电曲线不可逆改
变，一般是阴极材料的不可逆相变所造成的［１１１２］。从
整个循环测试可知，１００轮充放电开始曲线的形状基
本趋于类似，从而可呈现出薄膜电池内部结构相对较
稳定；而随着循环测试的深入，曲线在逐步左移，容量
也在下降；这主要是由于非晶结构的电极薄膜材料，其
活性物质存在一定的不可逆损失，导致其化学势不断
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地发生改变。

３结论
采用ＬＭｎＯ４和Ｖ２Ｏ５作为正负电极材料，ＬｉＰＯＮ

作为固体电解质材料，采用射频磁控溅射沉积薄膜技
术，完整地制备了全固态薄膜锂离子二次电池。该薄
膜电池的电化学测试结果表明，在０．３～４．０Ｖ区间充
放电循环实验时，具有非晶结构的薄膜电极材料，其容
量在循环初期存在较大的损失，经历５００次循环后，性
能基本趋于稳定，在后１００次的循环中单次容量衰减
约为０．０２％，其循环寿命可达到１５００次以上；同时由
于固体电解质存在一定的自放电现象，薄膜电池的库
仑效率较低，需要在以后的实验中进一步地去提高。
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