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摘要: 硅基薄膜材料由于具有较高比容量、较好的循环寿命等优势而备受关注．本文采用射频磁控溅射方法在

不同功率下制备了锂离子电池 Si 薄膜负极材料．采用 X 射线衍射( XRD) 和扫描电子显微镜( SEM) 、EDS 等手

段进行了物理表征，并采用恒流充放电性能测试、循环伏安测试( CV) 等手段研究了射频溅射功率对硅负极薄

膜材料的电化学性能影响．研究结果表明在溅射时间为 5 min 的条件下，当溅射功率为 120 W 时，Si 薄膜的综

合电化学性能是最优的，其首周充电比容量达到 3595 mAh /g，循环 150 周后容量仍然高达 2768 mAh /g，显示

出了良好的循环性能，同时也表现出较好的倍率性能．
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锂离子电池的成功商业化应用，使得各种便

携式电子产品设备和电动汽车进入了一个全新时

期．商业化的石墨负极材料由于质量比容量较低

( 372 mAh /g) ，且体积比能量也相对较低，远远不

能满足人们对电池高比能的需求［1—3］，故而需要

寻找其它高比能量的负极材料．金属锂虽然具有

非常高的比能量，但是，以金属锂为负极的锂二次

电池由于锂枝晶和死锂的生成，而使得其存在较

大的安全问题．为了摆脱锂枝晶带来的安全问题，

人们在不断的探索具有更高容量的其它锂离子电

池负极材料．而硅 ( Si) 具有非常高的理论质量比

容量( 4200 mAh /g) ，同时具有较低的脱锂平台，

并且安全性能优于石墨负极，因此 Si 材料受到了

广泛的关注［4—7］．然而，硅材料在嵌脱锂的过程

中，体积变化率高达 300% 以上，电池循环过程中

会导致材料的结构崩塌和电极材料从集流体剥落

现象，使得 Si 电极材料的循环性能差［8—10］．
为了抑制 Si 材料的体积变化，人们积极探索

了许多方法，其中之一就是将 Si 材料进行纳米薄

膜化［11—13］．通常制备硅薄膜材料有物理和化学两

大方法．其中，物理方法主要有磁控溅射法［14—15］、
脉冲激光沉积法［16］、电子束蒸发法［17］; 化学方法

主要有静电喷雾沉积法［18］、化学气相沉积法［19］

和电镀法［20］等．其中，采用磁控溅射法制备的薄

膜材料，不仅无需添加粘结剂和导电剂，且还具有

厚度可控、成分均匀、内部电阻小、与集流体具有

较好的附着力以及充放电性能好等优点［2，14—15］，

这些优势使得磁控溅射法得到了人们的广泛关

注．因此本文采用磁控溅射法制备了硅负极薄膜

材料，并研究了溅射功率大小对硅负极薄膜材料

电化学性能的影响．

1 实验部分

本文通过射频磁控溅射的方法来获得纯硅薄

膜负极材料．首先用无水乙醇清洗 Cu 箔，然后用

冲片机将 Cu 箔冲成直径为 14 mm 的圆片; 并放

在样品托盘上，放入 TRP－450 型超高真空磁控溅

射系统内( 沈阳科仪制造) ，同时将硅靶 ( 纯度为

99. 99 %，规格为 Ф60 mm×3 mm，北京有色金属

研究总院靶材中心) 安装在射频磁控溅射基座

上; 将舱底真空抽至 2. 8 ～ 4. 0×10－4 Pa，然后通入

高纯氩气至气压稳定; 打开靶挡板，再打开射频电

源，调整功率到 160 W，先预溅射 40 min，再分别



56 鲁东大学学报( 自然科学版) 第 36 卷

依次采用 100，120，140 W 的功率溅射，溅射时间

均为 5 min，制备纯硅薄膜负极材料．
采用 XRD－600 型 X 射线衍射仪( SHIMADZU

公司) 对样品进行物相分析，X 射线源为 CuKα，扫

描范围为 2θ = 10° ～ 80°，扫描速度为 4° min－1，为

排除测试时铜箔基底可能产生的影响，测试均将

铜箔基底换为玻璃片; 同时，通过扫描电子显微镜

( SEM) 对 Si 薄膜材料的表面形貌进行观察分析，

并使用能谱仪( EDS) 对 Si 负极片进行元素分布

定性定量分析．
以金属锂片作为对电极，在充满氩气的手套

箱( 型号为 Lab2000，水、氧含量均低于 0. 1 ppm)

中组装成 CR2016 型纽扣电池，电解液为 LiBOB
( 张家港市国泰华荣化工新材料有限公司) ，隔膜

( Celgard 2320) ，室温下在深圳新威电池测试系统

上进行恒流充放电测试，电势范围为 0. 01 ～ 2 V，

电流密度为 0. 2 C，1 C= 4200 mAh /g; 将组装好的

纽扣电池在 CHI－660E 型电化学工作站( 上海辰

华仪器) 进行循环伏安测试，扫描速率为 0. 1 mV /
s，电势范围为 0. 01～2 V．

2 实验结果和讨论

图 1 为不同溅射功率下 Si 薄膜材料的 XRD

图．由图 1 可以清晰地发现采用 100，120，140 W
三个不同溅射功率得到的 Si 薄膜材料均在 28°左

右存在一个明显的谷包现象，但均没有出现任何

晶体 Si 的衍射特征峰，表明不同溅射功率沉积得

到的 Si 薄膜材料均是非晶态的．
为了进一步验证溅射沉积的 Si 薄膜负极材

料是非晶态的，对不同溅射功率下沉积得到的 Si
薄膜负极材料进行了 SEM 测试，测试结果如图 2
所示．

图 1 不同溅射功率下 Si 薄膜材料的 XRD 图

Fig．1 XRD patterns of Si thin films with
different sputtering power

图 2 不同溅射功率下 Si 薄膜材料 SEM 图 ( a) Si－100 W; ( b) Si－120 W; ( c) Si－140 W; ( d) Si－120 W 截面图

Fig．2 SEMimages of Si thin film with different sputtering power: ( a) Si－100 W; ( b) Si－120 W;

( c) Si－140 W; ( d) cross－sectional image of Si－120 W
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从图 2 可以看出，三种功率制备的 Si 薄膜负

极材料均没有出现晶粒，这进一步证明了 XRD 的

结论是正确的．此外，还可以观察到溅射功率对 Si
薄膜负极材料的表面形貌有较大影响，其中溅射

功率为 120 W 时，硅负极薄膜表面未发现粒子团

聚现象，且 Si 原子排列很紧密，薄膜致密性很好

而且厚度均匀，没有孔隙．图 2 ( d) 为溅射功率为

120 W 时 Si 薄膜负极材料的截面图，由该图可以

得到 Si 薄膜负极材料的厚度大约为 80 nm，层面

比较均匀致密，且与基底结合紧密，这将有利于提

高硅负极材料与集流体之间的附着力．图 3( 见封

3) 是 Si－120 W 负极薄膜材料的 EDS 图，从图 3
可以清晰的看到 Cu 箔上是存在 Si 成分的，并且

分布比较均匀．
图 4 是不同溅射功率 Si 薄膜负极材料的首

周充放电曲线图．如图 4 所示，100，120 和 140 W
Si 薄膜负极材料的首周充电比容量都很高，分别

是 3320，3595 和 3241 mAh /g，这表明溅射功率对

薄膜材料的首周充放电比容量有较大影响，随着

溅射功率的增大，首周充电比容量呈现先增后减

的现象．这是因为在相同溅射时间条件下，功率的

大小不仅仅改变薄膜的厚度，也影响着薄膜的致

密度，进而影响到材料的电化学性能，溅射功率过

大反而不利于锂离子的嵌入和脱出．

图 4 不同溅射功率下 Si 薄膜负极材料的首周充放电曲线

Fig．4 First cycle charge－discharge curves of Si thin film
anode materials with different sputtering powers

图 5 是 Si 不同溅射功率的 Si 薄膜负极材料

在 0. 2 C 电流密度下的循环性能曲线图．由图 5
可以看 出，循 环 50 周 后 容 量 保 持 率 分 别 约 为

81%，86%，81 %．其中，当溅射功率为 120 W 时，

Si 薄膜负极材料的充电比容量最高、循环稳定性

也最优，其首周充电比容量达到 3595 mAh /g，而

循环 150 周后容量仍然高达 2768 mAh /g．其原因

为: 众所周知，随着溅射功率的增加，溅射沉积的

薄膜材料的致密均匀性是呈现先增加后降低的趋

势的．故而，溅射功率为 120 W 时，溅射沉积的 Si
薄膜负极材料结构致密均匀最优，即更有利于锂

离子的脱嵌，故而电化学性能最佳．

图 5 不同溅射功率下 Si 负极薄膜材料的循环性能曲线

Fig．5 Cyclic performances of Si thin film anode materials
with different sputtering powers

此外，我们还对不同溅射功率 Si 薄膜负极材

料的倍率性能进行了测试，如图 6 所示．由图 6 可

以看出，随着电流密度增加，Si 薄膜负极材料的

充电比容量均在降低，这是因为充放电电流越大，

材料极化现象越严重，这会使电池充放电不可逆

循环变得越加严重，所以电池的容量会急剧衰减．
但是在相同充放电电流密度条件下，溅射功率为

120 W 的 Si 薄膜负极材料的充电比容量均最高．
而当电流密度逐渐减小时，Si 薄膜负极材料的充

电比容量均在逐渐增加，说明材料具有较好的倍

率性能．

图 6 不同溅射功率下 Si 薄膜材料的倍率性能曲线

Fig．6 Rate performance of Si thin film anode materials
with different sputtering powers
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图 7 是溅射功率为 120 W 时 Si 薄膜负极材

料的前三周循环伏安曲线图．由图 7 可以观察到，

首周负向扫描时在 1. 382 V 出现了第一个还原

峰，对应首周充放电曲线中 1. 38 V 左右的平台，

而且在后面两周并未出现这个还原峰，因此可以

判断这个不可逆的还原峰对应于硅电极材料与电

解液反应形成 SEI 膜过程．此外，在 Si 薄膜负极材

料的循环伏安曲线还出现了两对氧化 /还原峰，其

位置是 0. 187 V /0. 053 V 和 0. 308 V /0. 454 V，它

们分别代表着锂离子在 Si 薄膜负极材料结构中

的可逆脱嵌过程．随着循环伏安周数的增加，这两

对氧化 /还原峰的位置及峰电流均保持稳定，这表

明了制备的 Si 薄膜负极材料具有良好的循环稳

定性．

图 7 Si－120 W 负极薄膜材料的循环伏安曲线

Fig．7 CV curves of Si－120 W anode film material

3 结论

本文采用射频磁控溅射法制备了高比容量的

Si 薄膜负极材料，并探索了硅靶溅射功率对材料

形貌和电化学性能的影响．研究发现，当硅靶的溅

射功率为 120 W 时，Si 薄膜负极材料不仅具有优

异的致密均匀性，同时也表现出了较好的循环稳

定性和较高的可逆比容量．在 0. 2 C 电流密度下，

其首周充电比容量为 3595 mAh /g，150 次循环后

其充电比容量仍高达 2768 mAh /g．此外，120 W 溅

射功率下制备的高容量 Si 薄膜负极材料还具有

良好的倍率性能．
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Controllable Preparation Study of High Capacity Silicon Negative Film
Based on RF Magnetron Sputtering Technology

WANG Chunhua1，LUO Qibo1，CHEN Yalan2，BAI Guoliang1，
WEI Wei1，LIU Na1，DONG Yanjie1，WU Genhua1

( 1．College of Chemistry and Chemical Engineering，Anqing Normal University，Anqing 246011，China;

2．China Inspection Group Gongxin Security Technology Co．，Ltd，Zaozhuang 277000，China)

Abstract: Silicon－based thin films have attracted much attention due to their high specific capacity and good
cycle life．In this paper，Si thin film anode materials for Li－ion batteries were prepared by RF magnetron sputte-
ring at different sputtering powers．X－ray diffraction ( XRD) ，scanning electron microscopy ( SEM) and EDS
were used to characterize the films．The effects of RF sputtering power on the electrochemical properties of the
film were studied by means of constant current charge discharge performance test and cyclic voltammetry( CV)

test．The results show that the comprehensive electrochemical performance of Si film is the best at the sputtering
time of 5min，when the sputtering power is 120W．The first cycle charge specific capacity is 3595 mAh /g，and
the capacity is still as high as 2768 mAh /g after 150 cycles．It also shows good cycle performance and good rate
performance．
Keywords: lithium－ion batteries; anode materials; Si; RF magnetron sputtering; sputtering power

( 责任编辑 刘军深)



本校学人

　　周菊华，男，汉族，1963 年生，浙江省东阳市人，理学博士，

鲁东大学生命科学学院二级教授。1979 年 9 月至 1983 年 7 月于浙江

大学生物系学习，获生物学专业学士学位；1985 年 9 月至 1988 年 7

月于浙江大学生物系学习，获植物学专业硕士学位；1996 年 8 月至 

1999 年 12 月于美国路易斯安那大学生物系学习，获分子生物学专业

博士学位；1999 年 12 月至 2002 年 9 月在美国贝勒医学院细胞与基因

治疗中心进行博士后研究；2002 年 10 月至 2006 年 8 月在美国国家癌

症研究所工作；2006 年 9 月至 2013 年 2 月在美国南卡莱罗纳大学医

学院工作；获聘山东省泰山学者海外特聘教授、烟台市“双百计划”海外特聘专家，2013 年 3 月全职到鲁东大学

生命科学学院工作至今，并担任鲁东大学肿瘤免疫研究院院长。曾任纽约科学院院士、美国著名学术团体委员、

美国名人录成员等。现为世界中联肿瘤经方治疗研究专业委员会常务理事、中国环境诱变剂学会理事、山东省

免疫学会理事和肿瘤免疫与肿瘤生物治疗专业委员会委员。

　　 周菊华教授师从肿瘤免疫治疗领域的国际学术权威 Steven Rosenberg 博士，长期从事肿瘤免疫、癌症的免

疫治疗、生物制药、自身免疫疾病相关领域研究。主要研究成果包括：（1）发现肿瘤免疫治疗新技术：与传统

的治疗相比，利用抗肿瘤的肿瘤浸润性淋巴细胞进行肿瘤免疫治疗是一种特异的、有效而先进的癌症治疗手段，

有着广阔的应用前景；（2）发现新的肿瘤免疫增强剂：首次发现硫酸软骨素以及血根碱是很好的抗肿瘤免疫增

强剂，成为免疫治疗研究的新方向；（3）成功研发抗肿瘤新药：发现了药物 BCNU 可以完全阻止癌细胞在小鼠

体内的生长，并诱导抗肿瘤免疫反应的记忆，从而可能有效地用于防止肿瘤在人类癌症患者中的复发，这一发

现有着重要的实践应用价值；（4）证实肿瘤免疫分子机理：在世界上首次证实 CD44 基因突变和异构体表达与

乳腺癌、胃癌和肺癌等的发生直接相关，具有重要的科学意义；（5）广泛开展癌症的免疫治疗新技术临床试验：

在利用抗肿瘤的浸润性淋巴细胞进行癌症患者免疫治疗方面，与蓬莱西山医院、浙江省立同德医院和四川内江

第二人民医院等多家医院开展合作，在临床应用方面取得了良好的治疗效果。

　　近年来，周菊华教授带领鲁东大学肿瘤免疫研究院团队成员承担国家自然科学基金主任基金项目 1 项：硫

酸软骨素二糖诱导的 miRNAs 在多发性硬化动物模型中的功能研究；国家自然科学基金青年项目 3 项：基于黄

酮羧酸配位化合物的设计、合成及其抗肿瘤活性研究，切应力调控内皮祖细胞促进内皮修复预防再狭窄的力学

生物学机制，伏隔核胆碱能神经元在片段睡眠剥夺引发抑郁行为中的作用研究；国家海洋局产业孵化集聚创新

类项目 1 项：藻类抗癌活性物质开发；山东省自然科学基金面上项目 2 项：基于黄酮羧酸的金属 - 有机配合物

的合成及其抗肿瘤活性研究，非编码 RNA 在脓毒症免疫异常中的调控作用研究；还承担了山东省及烟台市专

项资助项目 5 项。以第一作者和通讯作者发表学术论文 50 余篇，其中 SCI 收录 40 余篇，获授权国家发明专利 5 项。

　　在教学工作中，周菊华教授围绕学校提出的应用型人才培养目标，不断钻研科研与教学融合方法。先后承

担《医学免疫学》、《微生物遗传学》、《组学研究》等本科生和硕士研究生课程。结合个人在科研中的知识运用

的体会，创新教学、考核方法，提高学生的实践能力和创新能力。近年来，共指导 50 多位本科生和 8 位硕士

研究生的毕业论文工作，获鲁东大学 2016 年度优秀硕士论文奖。指导的创新实践项目先后获山东省第三届大

学生医药生物技术实验技能大赛一等奖和 2016 年“创青春”山东省大学生创业大赛优秀作品铜奖。

(晓　燕 )
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(以上彩图4~7正文见第38页；以下彩图3正文见第57页)

图4　三角形编队的运动轨迹

Fig.4 Trajectory diagram of triangular formation

图5　位置误差与时间的关系(kx=1)
Fig.5 Relationship between position error and time(kx=1)

图6　位置误差与时间的关系(kx=50)
Fig.6 Relationship between position error and time(kx=50)

图7　矩形编队的运动轨迹

Fig.7 Trajectory diagram of rectangular formation

图3　Si-120 W薄膜负极材料的EDS图

Fig.3 EDS image of Si-120 W thin film anode material

SEM O Si


