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高温溅射 Sn－Ni复合薄膜材料及其电化学性能研究
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摘要: Sn基负极材料由于具有高的比容量而受到研究者们的青睐。本文采用磁控溅射法制备了 Sn－Ni 复合
薄膜材料，并研究了溅射温度对 Sn－Ni复合薄膜材料的物理及电化学性能的影响。采用 X 射线衍射( XＲD)
和扫描电子显微镜( SEM) 、EDS等手段对材料进行了物理表征，并采用恒流充放电性能测试、循环伏安测试
( CV) 等手段研究了溅射温度对 Sn－Ni复合薄膜材料电化学性能的影响。研究表明，当溅射温度为 100 ℃时，
Sn－Ni复合薄膜材料的首周放电比容量为 734 mAh·g－1，充电比容量为 591 mAh·g－1。充放电循环 100圈后
容量保持率为 54%，而纯锡的容量保持率仅为 28%。此外，Sn－Ni复合薄膜材料还具有优异的倍率性能。
关键词:磁控溅射;负极材料;温度条件; Sn－Ni复合薄膜
中图分类号: G0643．36 文献标志码: A 文章编号: 1673-8020( 2021) 02-0162-06

锂离子二次电池具有容量大，安全无危害，绿
色环保可回收，循环周期长等优势。为适应现代
化新时代发展需求，新能源技术愈发成熟，锂离子
电池在电动汽车等新能源领域具有很好的发展前
景［1—2］。很早便用于商业化的石墨负极材料由于
其本身的特点( 质量比容量 372 mAh·g－1和体积
比能量小) ，难以满足电子设备的需求，因此需要
寻找高能量密度的负极材料，以适应时代发展及
商业化现实需求。于是，研究者们将目光放在具
有高能量密度的金属负极材料上。金属锡 ( Sn)
的理论比容量高达 990 mAh·g－1，体积比容量
7200 mAh·cm－3，是石墨材料容量的三倍多，很
好的满足了新时代发展的需求，因此成为锂离子
电池负极研究的热点 ［3］。而且其储备丰富，价格
低廉，绿色环保，具有很好的商业化前景［4］。然
而，Sn基材料作为锂离子电池负极材料仍然存在
着一些问题。比如，在电池充放电过程中，金属锡
的体积膨胀效应大［5］，材料的性质又不足以支撑
充放电过程中的体积变化，进而造成了电极材料
粉化，最终结构遭到破坏［6］。此外，在充放电过
程中，由于活性物质 Sn发生粉化或者从集流体上
发生脱离，会导致电池内阻增大，进而阻碍了电荷

运输。
为了解决这些问题，研究者们通过引进惰性

或活性元素与金属 Sn进行复合，通过添加其它元
素充当缓冲剂，来缓解充放电过程中材料的体积
膨胀，能够有效提高材料的循环稳定性［7—15］，如
Sn－Cu，Sn－Ni 和 Sn－Ag 等负极材料。通过添加
其它元素充当缓冲剂，来缓解充放电过程中材料
的体积膨胀，能够有效提高材料的循环稳定性。
制备 Sn基薄膜材料的方法分为化学法和物理法。
其中，物理法中常用的是磁控溅射法［16—18］、电子
束蒸发法［19］、静电喷雾沉积法［20］等。

Ortiz等［21］采用共还原法制备了 Cu6Sn5 纳米
合金，电池充放电 80 圈循环后容量仍保持在
200 mAh·g－1左右; Zhang 等［22］采用还原法制备了
Sn－Ag薄膜材料，实验结果显示，循环 40圈后，该合
金薄膜材料的容量保持率为 66. 7%;穆道斌等［23］通
过电沉积方法制备 Sn－Ni 负极材料，该材料循环 50
圈后容量保持在 340 mAh·g－1，前 20圈充放电效率
大约保持在 92%以上;袁庆丰等［24］通过湿化学还原
法制备双相 Sn /Ni3Sn4 合金，通过电化学测试表明，
该材料首周充电比容量为 400 mAh·g－1左右，循环
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25圈后容量保持在 250 mAh·g－1左右，通过还原法
引入 Ni元素提高了材料循环性能，减小了容量 ;舒
杰等［25］通过机械合金法制备了 Sn－Ni合金薄膜，经
过 50次循环后，容量保持在 295 mAh·g－1，容量保
持率约为 51%。通过文献查询可知，Sn－Ni合金对
比其它 Sn基合金，容量更大，但 Sn－Ni 合金的问
题就是循环性能不佳，循环 20 圈左右，容量就会
衰减 40%左右，因此科研工作者尝试不同制备方
法制备 Sn－Ni薄膜以提高循环性能。本文采用磁
控溅射法制备 Sn－Ni 合金薄膜，采用磁控溅射法
制备 Sn基复合材料，不仅厚度和致密性可以控
制，而且不需要导电剂和粘结剂，内部电阻小。罗
明［26］在本试验室通过磁控溅射法制备 Sn－Ni 负
极薄膜，首周充电比容量 490 mAh·g－1，循环 100
圈后容量保持率在 48%左右，确定了磁控溅射的
最佳功率为 80 W。可以看出，磁控溅射的薄膜和
上述文献中制备的 Sn－Ni 薄膜比较，容量大小和
循环性都得到了很大的提高。查阅文献，溅射温
度也可能提高薄膜材料的性能。故本实验在已有
的基础上，经过系统研究探索磁控溅射温度对 Sn
－Ni 负极薄膜的影响，证实溅射温度的提高可以
优化薄膜材料的性能。

1 实验部分

本文通过磁控共溅射法来制备 Sn－Ni复合薄
膜材料。首先，采用无水乙醇对 Cu 箔进行清洗;
其次，将清洁后的铜箔裁成直径为 14 mm 的圆
片，并将裁好的铜箔固定在样品托盘上。为了对
Sn－Ni复合薄膜材料进行 XＲD 测试方便，将抛光
后的单晶硅片一同固定在样品托盘上，放入 TＲP
－450型超高真空磁控溅射系统内 ( 沈阳科仪制
造) 。将本底真空度抽至 2. 8～3. 2×10－4 Pa后，通
入溅射气体氩气至舱内气压稳定。待舱内气压稳
定后，打开靶材挡板，并分别打开直流、射频磁控
溅射电源进行预溅射。待预溅射完成后，打开磁
控溅射控温系统，将溅射温度分别设定为 80 ℃、
100 ℃和 120 ℃，等待温度稳定后，打开样品挡
板，制备不同溅射温度下的 Sn－Ni复合薄膜。

采用 X射线衍射仪( SHIMADZU公司，XＲD－
600 型) 对材料进行物相分析，X射线源为 CuKα，
扫描范围为 2θ = 10° ～80°，扫描速度为 4°·min－1。
采用扫描电子显微镜 ( SEM) 对 Sn－Ni 复合薄膜
材料进行表面形貌分析; 并通过能谱仪( EDS) 对

Sn－Ni复合薄膜材料进行元素分析。
将制备好的 Sn－Ni复合薄膜放入手套箱内，并

组装成 CＲ2016型纽扣电池。其中，锂片作为对电
极，电解液为 1M LiPF6( EC ∶DC ∶DMC=1 ∶1 ∶1) 。在
深圳新威电池测试系统上进行恒流充放电测试，
测试电势范围为 0. 01 ～ 2 V。采用 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－1，扫描电势的范围为
0. 01～2 V。

2 实验结果和讨论

图 1是 Sn、Sn－Ni 和高温溅射的 Sn－Ni 材料
的 XＲD图。由图 1 可知，Sn、Sn－Ni 和高温溅射
的 Sn－Ni材料都出现了 Sn 的衍射峰。与 Sn－Ni
和高温溅射的 Sn－Ni材料相比，Sn 的衍射峰钝化
严重，结晶性能差; Sn－Ni 复合薄膜相对尖锐，结
晶性得到了提高。随着溅射温度的升高，Sn－Ni
材料的衍射峰峰强增加，结晶性能变好。也就是
说，Ni的加入和高温溅射都可以提高 Sn 的结晶
性能。

图 1 Sn、Sn－Ni和高温溅射的 Sn－Ni材料的 XＲD图
Fig．1 XＲD patterns of Sn，Sn－Ni and Sn－Ni sputtered

at high temperature

图 2是 Sn、Sn－Ni 和高温溅射的 Sn－Ni 材料
的 SEM 图。由图 2 可以看出，无论是纯 Sn 还是
不同温度溅射的 Sn－Ni材料薄膜表面均没有出现
裂痕和针孔，非常致密。此外，我们还测试了 Sn－
Ni材料的 EDS 图，如图 3 所示。由图 3 可以看
出，Sn－Ni材料中 Sn和 Ni 的元素分布均匀，说明
了 Ni元素是均匀的掺杂于 Sn 元素中间的，突出
了磁控溅射的优点。复合薄膜紧密，没有缝隙，说
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明引入 Ni 元素不会破坏薄膜的完整性。由图 2
可以看到，常温溅射的 Sn－Ni 薄膜表面的颗粒比
纯锡的增多，这说明引入 Ni粒子会导致材料颗粒

团聚现象加剧。而高温溅射的 Sn－Ni薄膜材料表
面没有出现颗粒团聚，说明高温能避免颗粒团聚
现象的发生，进而提高了材料的结晶性能。

( a) Sn; ( b) Sn－Ni; ( c) Sn－Ni 80 ℃ ; ( d) Sn－Ni 100 ℃ ; ( e) Sn－Ni 120 ℃

图 2 薄膜材料的 SEM图
Fig．2 SEM images of thin film materials

图 3 Sn－Ni的 EDS图
Fig．3 EDS image of Sn－Ni

图 4是 Sn、Sn－Ni 和高温溅射的 Sn－Ni 薄膜
材料的首周充放电曲线图。如图 4所示，纯 Sn的
充电最高，这是由于 Ni对锂是非活性的，即 Ni的
引入会降低材料的可逆比容量。对 Sn－Ni薄膜材
料而言，高温溅射的 Sn－Ni 薄膜材料的首周充电
比容量均低于室温溅射的 Sn－Ni 薄膜材料，推测
其原因为:高温下粒子运动速度快使得薄膜的致
密性好，进而使得锂离子的穿梭阻力大，故而充电
比容量降低［27—28］。80 ℃、100 ℃和 120 ℃的 Sn－
Ni复合薄膜的首周充电比容量分别为 290、591、
337 mAh·g－1，这说明了溅射温度对薄膜材料的
首周充放电比容量有着较大的影响。随着温度的
上升，首周放电比容量呈先上升后下降的趋势，这
是由于当温度提升，有助于提高薄膜的致密性和
结晶性，进而有利于锂离子的嵌入脱出。但当温

度过高时，反而阻碍了锂离子的嵌入脱出，影响了
材料的电化学性能。

图 4 Sn和 Sn－Ni复合薄膜首周充放电曲线
Fig．4 First cycle charge-discharge curves of Sn and

Sn－Ni composite films
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图 5是 Sn、Sn－Ni 和高温溅射的 Sn－Ni 薄膜
材料在 0. 2 C电流密度下的循环性能曲线图。测
试结果表示，充放电循环 100 圈后，80 ℃、100 ℃
和 120 ℃溅射的 Sn－Ni复合薄膜的容量保持率分
别为 47%、54%、44%，均高于纯锡负极薄膜的容
量保持率( 仅 28%左右) 和室温溅射的 Sn－Ni 复
合材料的容量保持率( 43%) 。100 ℃溅射温度下
的 Sn－Ni复合薄膜不仅具有较好的循环稳定性，
而且 100圈循环后其充电比容量也最高。

图 5 Sn和 Sn－Ni复合薄膜的循环性能曲线
Fig．5 Cyclic performances of Sn and Sn－Ni composite thin films

图 6是 Sn、Sn－Ni 和高温溅射的 Sn－Ni 薄膜
材料的倍率性能循环图。由图 6 可知，随着充放
电电流密度的增加，纯锡负极薄膜的充电量迅速
降低至 10 mAh·g－1左右。当电流密度再次减小
到 0. 2 C时，纯锡负极材料的容量无法恢复。这
表明了纯锡负极材料倍率性能非常差，大电流密
度对纯锡材料造成了不可逆的损害。相比较而
言，Sn－Ni和高温溅射的 Sn－Ni 薄膜材料的倍率
性能都得到了很大的提高。并且，0. 2 C 电流密
度下，120℃、100℃、80℃和室温时 Sn－Ni 薄膜材
料的初始容量分别为 312、597、232 mAh·g－1和
505 mAh·g－1;当充放电电流密度由 0. 2 C 增加至
1. 5 C时，容量保持在 178、247、104和 196 mAh·g－1。
由此分析，高温溅射下 Sn－Ni 薄膜组分结晶性得
到提高，虽因温度导致容量减少，但材料循环性能
得到加强。当电流密度增大时，电极极化增大，可
逆充电比容量降低。大电流密度下，100 ℃溅射
的 Sn－Ni薄膜材料充电比容量最高。当电流密度
恢复到小电流密度时，100 ℃溅射的 Sn－Ni 薄膜
材料充电比容量仍然最高。综上所述，100 ℃溅
射的 Sn－Ni复合薄膜材料的倍率性能最佳。

图 6 Sn和 Sn－Ni复合薄膜的倍率性能曲线
Fig．6 Ｒate performances of Sn and Sn－Ni composite thin films

图 7是 100 ℃溅射的 Sn－Ni复合薄膜材料的
循环伏安曲线图。由图 7 可以看出，在首周循环
伏安曲线上，1. 30 V附近出现了一个不可逆还原
峰，这是负极材料与电解液发生反应形成 SEI 膜
导致的。此外，在该复合薄膜的循环伏安曲线上
还出现另一对还原 /氧化峰，对应位置大致在
0. 2 V /0. 51 V，对应的是锂离子脱嵌的过程。第
2圈和第 3 圈的曲线基本重合，说明 Sn－Ni 复合
薄膜材料的循环稳定性好。

图 7 Sn－Ni100 ℃复合薄膜的循环伏安曲线
Fig．7 The cyclic voltammetry curves of

Sn－Ni 100℃ composite film

3 结论

本文采用磁控溅射法制备了 Sn－Ni 复合薄膜
材料，并探索了不同溅射温度对负极薄膜材料的物
理和电化学性能的影响。研究结果表明，当溅射温
度为 100 ℃时，Sn－Ni负极薄膜材料不仅具有较好
的致密性，同时也表现出了更好的电化学性能。通
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过对比研究发现，0. 2 C电流密度下，Sn－Ni复合薄
膜材料的首周充电比容量为 591 mAh·g－1，100周
循环后容量保持率为 54%，表现出了较好的循环稳
定性。此外，该复合薄膜也表现出了良好的倍率性
能。通过比较证实提高溅射温度可以提升 Sn－Ni
薄膜性能。
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Electrochemical Properties of Sn－Ni Composite Films
by Sputtering at High Temperature

WANG Chunhua，ZHAO Jie，LIU Na，WEI Wei，DONG Yanjie，BAI Guoliang

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Anqing Normal University，Anqing 246011，China)

Abstract: Due to the high specific capacity，the Sn－based anode materials have attracted very much attention．
In this paper，Sn－Ni composite thin films were prepared by magnetron sputtering method，and the influence of
sputtering temperature on the physical and electrochemical properties of Sn－Ni composite thin films was stud-
ied．The materials were characterized by X－ray diffraction ( XＲD) ，scanning electron microscopy ( SEM) and
EDS，and the influence of sputtering temperature on the electrochemical performance of Sn－Ni composite films
was studied by means of the constant current charge-discharge performance test and cyclic voltammetry test
( CV) ．The results show that the initial specific discharge-charging capacity of Sn－Ni composite film are 734
mAh·g－1 and 591 mAh·g－1 at the sputtering temperature of 100 ℃ ．And the capacity retention rate of Sn－Ni
composite film is 54%．However，the capacity retention rate of pure tin is only 28% after 100 cycles． In addi-
tion，Sn－Ni composite films also have excellent rate performance．
Keywords: magnetron sputtering; Sn－Ni anode material; high temperature sputtering; lithium ion battery
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