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摘要  薄膜锂离子电池作为各种微电子系统的首选电源被广泛研究. 本文系统综述了近年来

锂离子电池 Sn 基薄膜负极材料的研究进展, 着重介绍纯 Sn 薄膜、Sn 基合金和 Sn 基氧化物薄

膜的制备与性能. 纯 Sn 薄膜具有高的可逆容量, 但其嵌锂/脱锂过程的巨大体积变化导致循环

性能很差, 而且纯 Sn 薄膜的制备方法及其与电解液的界面特性对电极容量衰减有很大的影响. 

将Sn与非活性过渡金属复合, 虽可有效提高电极循环性能, 但同时带来容量的损失; Sn与活性

成分形成的纳米晶多相复合薄膜负极可在保持高容量的同时, 获得良好的循环性能. 与纯 Sn

薄膜负极相比, Sn 基氧化物薄膜存在纳米 Sn 相原位生成的过程, 因此具有较好的循环稳定性, 

但其首次不可逆容量大. 已有的研究进展充分说明, 微纳组织调控能够显著改善上述薄膜电极

的性能. 分析和总结现有 Sn 基薄膜负极材料的微观结构和性能之间关系的研究进展, 多相多

尺度结构调控应是进一步提高 Sn 基合金薄膜负极的容量和循环稳定性的重要途径. 
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锂离子电池具有能量密度大、工作电压高、循环

寿命长等优点 , 已在生活和生产中的各个领域得到

广泛应用. 目前, 它主要向大型化和微型化两个方向

发展. 就微型化而言, 主要是开发薄膜型锂离子电池. 

这类电池将主要应用于微机电系统、智能卡、人体植

入芯片等领域. 与传统锂离子电池一样, 薄膜锂离子

电池同样要求电极材料应具有高的比容量和能量密

度, 甚至要求更高 [1]. 不同的是, 薄膜锂离子电池有

超薄、可弯曲、高能量密度等特性要求, 因此其正极、

负极、电解质和集流体均为二维薄膜形态[2].  

金属锂薄膜可用作薄膜锂离子电池的负极 , 但

是锂的熔点低, 对空气敏感, 极易被氧化; 而且, 锂

负极会出现锂枝晶长大 , 形成“死锂”或造成电池内

部短路等, 这些缺陷限制了锂薄膜负极的应用. 目前

商业使用的碳素负极材料则存在能量密度低 (372 

mAh/g, 760 mAh/cm3)和不易薄膜化等缺点, 也难以

满足薄膜锂离子微电池高能量密度的要求 [1]. 因此 , 

研究者把目标转向具有更高能量密度的金属基或合

金薄膜负极材料.  

研究表明 , 在室温下锂能和许多金属和半金属

M(如 Sn, Mg, Al, Sb, Ge, Si 等)形成金属间化合物, 

并获得较高的储锂容量 . 但它们与锂形成合金相的

过程中, 体积变化很大. 比如, Sn→Li22Sn5 相转变的

体积膨胀率高达 250%[3]. 因此, 锂离子的反复嵌入

与脱出将导致电极材料产生裂纹, 使电极粉化失效, 

终导致电池的循环性能降低. 研究表明, 如果以活

性物质(能与 Li 形成合金相)和非活性物质形成金属

间化合物或复合物作为负极材料 , 可以提高电极的

结构稳定性, 并显著改善合金负极的循环性能[4]. 此

外 , 电极材料的组织结构设计和形貌尺度调控也是

克服电极体积变化过大的有效方法之一[5]. 因此, 目

前锂离子电池薄膜负极材料的研究重点主要在于寻

求新的高容量材料体系、对现有材料体系改性以及薄

膜的微观结构设计等. 其中, 具有高理论储锂容量的
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Sn 基合金及其氧化物受到了广泛关注. 特别是近几

年来, 用不同方法制备各种 Sn 基合金和氧化物薄膜

负极 , 并将之应用于锂离子微电池成为研究热点并

取得了较大的进展. 本文综述近十年来 Sn 基合金、Sn

基氧化物及其他复合物薄膜负极的研究进展.  

1  Sn-Li 合金的特性 

Sn 基材料是目前 受重视和研究 为广泛的锂

离子电池负极替代材料之一. Sn 基负极材料备受关

注的主要原因是 Sn 具有很高的储锂容量. -Sn 的晶

体结构为体心四方结构(空间群为 I41/amd, 141), 其

晶格常数为 a=0.5831 nm, c=0.3182 nm. 从头赝势平

面波法和实验测试均证明, 在操作电位为 1.0~0.3 V 

vs. Li/Li+的条件下, Sn 和 Li 很容易由电化学反应生

成 Li7Sn2, Li7Sn3, Li13Sn5, Li22Sn5 等多种富锂合金

相[6]. 图 1 给出了 Li 嵌入 Sn 形成不同相时的理论嵌

锂电位及其相应容量和体积变化率. 由此可知, 金属

Sn 的贮锂方式为形成 LixSn 合金相, 体积变化大, 这

与碳材料的形成插层化合物方式且体积变化较小不

同. Sn 的理论容量(Li22Sn5)为 994 mAh/g, 其合金堆

积密度为 75.46 mol/L, 接近金属锂的堆积密度 76.36 

mol/L. 因此, Sn 负极材料的体积比容量很高, 达到

7262 mAh/cm3, 接近碳材料的 9 倍. 无论是从质量比

容量还是从体积比容量考虑, Sn 基材料都具备了替

代碳材料而成为高容量负极材料的基本条件 . 这对

于存在厚度限制要求的薄膜电极来说非常重要.  

Sn 基材料用于锂离子电池负极, 除其容量高之

外 , 还具有另外两个突出优点 : 其一 , 常温条件下 , 

Sn 的嵌锂电位为 0.8~0.3 V vs. Li/Li+, 远高于金属 Li

的析出电位 , 这样在大电流充放电过程中就不存在

因金属 Li 的沉积而产生枝晶的问题; 其二, Sn 基电

极材料在充放电过程中没有溶剂共嵌入问题 , 因此

溶剂的可选择范围要宽得多. 这些优点也是 Sn 基薄

膜负极得到广泛和深入研究的重要原因.  

2  纯 Sn 薄膜负极及其界面特性 

我们首先总结纯 Sn 薄膜负极的制备方法及其电

化学性能的研究进展. Morimoto 等人[7]采用电沉积法

在表面粗糙的 Cu 箔基体上制备了多孔 Sn 薄膜负极, 

其首次放电容量可达 860 mAh/g, 但循环性能较差, 

20 次循环后的可逆容量仅为 200 mAh/g. 此外, 该方

法制备的 Sn 薄膜存在较大的首次不可逆容量, 大约

为 23%. Inaba 等人[8]采用原位原子力显微镜(atomic 

force microscopy, AFM)研究了电沉积 Sn 薄膜负极的

不可逆容量的形成原因. 研究发现, Sn 薄膜负极在初

始两次循环中表面明显粗糙化 , 原有的表面膜遭到

破坏, 使得电极活性物质易与电解液反应, 从而造成

较大的首次不可逆容量损失. 同样采用原位 AFM 观

察, Beaulieu 等人[9]证实, 对于溅射沉积的晶态 Sn 薄

膜负极 , 体积变化导致的自粉化对电极表面膜的破 

 

图 1  LixSn (0Sn4.4)合金相的理论形成电位及其比容量和体积变化率 
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坏及电解液的消耗是电极循环性能差的关键因素 . 

这些结果揭示出薄膜负极的制备方法及电极与电解

液的界面特性对其容量衰减有很大影响.  

锂离子电池电极的界面特性是指电极与电解液

在其表面相互作用形成固态电解质相界面 (solid 

electrolyte interphase, SEI)膜的过程及其特征, 其中

SEI 膜的形成主要与电极材料的性质、表面形貌状

态、电解液的组成及电池工作状态有关. 它的特性包

括稳定性、电阻、阻止电解液进一步反应的能力、锂

离子扩散动力学等决定了锂离子脱嵌过程的动力学

以及电极/电解液界面的稳定性, 电池的循环、自放电

等性能. 初的研究认为, SEI 膜只存在于石墨碳负

极材料. 但是后来研究发现它也广泛存在于 Sn 基负

极材料中, 并且对电极的性能产生很大的影响. Has-

soun 等人[10]通过阻抗法研究了电沉积法制备的 Sn 薄

膜电极的界面特性. 结果表明, 电解液在 Sn 薄膜表

面的分解和 SEI 膜的形成与充放电倍率有关. 充放电

倍率越大, SEI 膜越不易形成, 且可逆容量越大. 当

将 Sn 薄膜负极与 LiNi0.5Mn1.5O4正极组装成整体电池

进行测试时也发现, Sn 薄膜负极表面 SEI 膜的形成与

分解对电池的循环性能和倍率性能具有明显的影响. 

为了进一步考察 Sn 电极表面 SEI 膜的特性及作用, 

Chiu 等人[11]通过射频磁控溅射法制备了具有纳米颗

粒(5~10 nm)组织的非晶 Sn 薄膜负极, 在 2.5~0.05 V

范围内循环时电极表面可形成较厚的 SEI 膜, 它能有

效抑制 Sn 颗粒的粉化; 而用 SnO2包覆电极表面形成

平整光滑的保护层则可以阻止 SEI 膜的产生. 他们发

现形成较厚的 SEI 膜层或阻止 SEI 的形成都可以有效

地提高该纳米-非晶 Sn 薄膜电极的循环性能. Ui 等

人[12]采用脉冲电沉积法获得平均晶粒尺寸为 1 m 的

Sn 薄膜, 发现该薄膜具有优良的首次循环电化学性

能, 首次库仑效率高达 93.0%, 说明因 SEI 膜形成以

及氧化物分解等界面副反应而引起的不可逆容量很

小, 这与薄膜中的 Sn 晶粒较大而使之与电解液的接

触界面减少有关. 但是, 该薄膜电极 10 次循环后容

量也明显衰减.  

目前所报道的纯 Sn 薄膜负极主要是采用电沉积

法[7,8,10,12~18]、磁控溅射法[9,11,19,20]以及脉冲激光沉积

法[21]、电子束蒸发法[22]和真空蒸发法[23]制备. 如图 2

所示 , 它们都能获得高于石墨负极容量的首次放电

容量, 但均小于 Sn 的理论容量, 这与薄膜的微观结

构以及 Li+的扩散动力学有关. 此外, 从图 1 可知, 由 

 

图 2  不同方法制备纯 Sn 薄膜负极的首次放电容量 

于 Sn 相在嵌锂过程中的体积变化很大, 虽不同方法

制备的单质 Sn 薄膜负极具有不同的微观结构, 但微

晶、纳米晶、非晶、多孔、片层状等结构都不能有效

消除电极的体积膨胀效应, 因此, 纯 Sn 薄膜电极在

充/放电循环中难以避免发生粉化, 造成活性膜层材

料与集流体接触变差以及很高的容量损失.  

3  Sn 基合金薄膜负极及循环性能改善 

为了克服纯 Sn 薄膜负极循环性能差的问题, 研

究者转向了 Sn-M 体系金属间化合物或复合物薄膜的

制备和研究, 其中 M 主要是指其他活性/非活性(不能

嵌锂)金属元素. 它们会在 Sn 发生嵌锂过程中作为缓

冲体来缓解 Sn 相材料的体积变化, 减少裂纹的产生, 

从而提高电极的循环稳定性 . 正是在这一电极设计

思想的指导下, 各种活性、非活性组元与 Sn 复合的

Sn-M 合金薄膜负极得到广泛的研究, 并取得很大进展.  

3.1  Sn-Cu 体系薄膜负极 

对于 Sn 基合金薄膜负极, 过去文献报道较多的

是采用电沉积法制备的 Cu-Sn 薄膜. 这是因为 Cu-Sn

合金是 早得到研究并且一度被认为是 有可能替

代石墨材料的 Sn 基合金负极材料. Beattie 等人[24]用

脉冲沉积法从单一镀液中沉积了不同成分比例的

Cu-Sn 合金薄膜. 研究表明, 薄膜中 Cu 含量增加时, 

虽然其可逆容量降低, 但充放电库仑效率明显提高. 

当薄膜中 Cu/Sn 为 3.83 时, 在 0~1.6 V 电压区间内 40

次循环后电极的可逆容量为 200 mAh/g, 容量保持率

为 80%. Pu 等人[15]也采用脉冲电沉积法直接制备了

Cu/Sn/Cu 多层膜负极, 通过退火处理后形成 Cu6Sn5



 
 
 

    2012 年 9 月  第 57 卷  第 27 期 

2590   

金属间化合物相 . 退火薄膜负极的首次库仑效率达

95%, 且显出较好的循环稳定性, 50 个循环后仍未出

现裂纹, 与 Morimoto 等人[7]和 Tamura 等人[13]的研究

结果相似.  

本研究组通过电子束蒸发沉积法制备厚度约为

1 m 的 Cu-Sn 薄膜, 在 200℃真空退火 10 h 后, 薄膜

主要由 Cu3Sn相组成. 退火后的薄膜电极显示出良好

的结构稳定性, 25 个循环后电极未出现明显的不可

逆相转变和裂纹. 但是, 由于退火后薄膜电极的表面

粗糙度增大, 使得 SEI 膜增多, 会产生较大的首次不

可逆容量 [22]. 进一步的研究表明 , 通过调整电子束

沉积工艺, 可直接获得以 Cu6Sn5 相为基体, 且含少

量 Sn 相的多相纳米复合薄膜负极[25]. 如图 3(a)的扫

描电子显微镜(scanning electron microscope, SEM)照

片所示, 该薄膜存在两种尺寸明显不同的颗粒. 一种

是区域 1 所示粒度 2~5 m 的多边形大颗粒, 它主要

分布在薄膜的表层; 另一种是图中区域 2 所示的团聚

小颗粒 . 由透射电子显微镜 (transmission electron 

microscope, TEM)和选区电子衍射(selected area elec-

tron diffraction, SAED)分析(见图 3(b))可知, 小颗粒

团聚区主要是纳米 Cu6Sn5 相, 而大颗粒主要是 Sn 单

晶. 图 3(c)的 TEM 高分辨像揭示, 大 Sn 颗粒表面包

覆有一层由纳米晶组成且厚度约为 30 nm 的 Cu6Sn5

相. 具有该特殊结构的薄膜电极显示出很高的放电容

量和循环稳定性 , 在 0~2.0 V 放电区间可达 1100 

mAh/g 以上. 而在 0.1~1.25 V 范围内, 稳定容量为

480 mAh/g, 以 0.3 mA/cm2的电流密度充放电 70次循

环后, 放电容量仍能达到初始容量的 78%以上.  

为了改善 Cu6Sn5 合金薄膜负极的快速充放电能

力, Shin等人[26]利用大电流密度快速电沉积时产生的

氢气泡, 在含有亚微米 Cu6Sn5 颗粒的薄膜电极上造

成三维多孔结构 . 这种结构的薄膜具有较好的循环

性能和优异的高倍率放电性能. 在电压区间为 0~1.5 V, 

1 C 倍率(0.5 mA/cm2)充放电循环时, 循环 30 次后的

可逆容量仍达 400 mAh/g. 当放电倍率高达 20 C (10 

mA/cm2) 时, 它仍有 220 mAh/g 的放电容量. 同样通

过电沉积的方法, 并且结合多孔泡沫 Cu 基体或多孔

碳基模板, Jiang 等人[27], Du 等人[28], Zhao 等人[29]和

Ke 等人[30]也制备出三维多孔 Cu-Sn 薄膜负极, 并获

得了较好的循环稳定性和高倍率性能.  

图 4 综合比较了不同方法制备的具有不同结构

Sn-Cu 体系薄膜负极的容量与循环稳定性. 由此可以

看出, Sn-Cu 体系薄膜具有明显好于纯 Sn 薄膜负极的

循环稳定性, 这主要得益于电极中的 Cu6Sn5 相的嵌/

脱锂反应所具有的较好的可逆性和循环稳定性 . 然

而, 它们的稳定容量远低于 Sn 和 Cu6Sn5 相的理论容

量. 显然, 循环稳定性的提高是以牺牲部分 Sn 的容

量为代价的.  

3.2  Sn 与其他过渡金属元素复合的薄膜负极 

Sn 与其他非活性/部分活性过渡金属, 如 Ni, Co, 

Mo 等构成的二元系薄膜负极也得到研究者的重视. 

Lee 等人[32]的研究表明, Li 与粗晶态 Ni3Sn4 反应的活

性很低, 而对于纳米晶 Ni3Sn4电极, Li和 Sn则可以在

Ni3Sn4 晶界进行可逆反应, 且没有容量损失. 此外, 

Han 等人[33]研究发现, 纳米金属 Ni 也可以电化学嵌

锂生成 Li-Ni 合金. 因此, 纳米结构 Sn-Ni 薄膜也具

有较高的容量和优异的循环性能. Kim 等人[34]用电子 

 

图 3  Sn/Cu6Sn5 复合薄膜的 SEM 图(a), TEM 图(b)和(b)中 A 区域实线圆圈处的高分辨相(c)  
区域 1 和 A, 大颗粒; 区域 2 和 B, 团聚小颗粒 
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图 4  不同方法制备 Sn-Cu 合金薄膜负极的循环性能比较 
标示条件为循环电压区间 

束蒸发沉积法在 Cu 箔基体上制备了具有纳米晶结构

的 Ni3Sn2 薄膜负极, 该电极具有优异的充放电循环

稳定性, 500 次循环后薄膜电极不发生明显的结构变

化 . Mukaibo 等人 [35]用电沉积法制备了不同成分的

Sn-Ni 合金薄膜并研究其成分和结构变化与循环性能

的关系. 研究表明, 当成分为 Sn62Ni38 时, 薄膜主要

为纳米晶 Ni3Sn4 相, 电极显示出良好的循环性能, 在

0.01~1.2 V 电压区间内, 70 个循环后可逆容量仍高达

650 mAh/g. 当成分为 Sn54Ni46 时, 薄膜主要为亚稳

态的 NiSn 相, 电极可逆容量降低[36]. Crosnier 等人[37]

采用电沉积法在不同电流密度下(0.1 和 20 A/cm2)沉

积了 Sn-Ni 薄膜负极, 研究发现大电流密度沉积薄膜

中的活性物质由多相组成, 颗粒尺寸小(<1 m)和孔

隙度高, 它具有更高的可逆容量和良好的循环性能. 

与之相比, 小电流密度沉积的薄膜由单一 Ni3Sn2 相

组成, 而且膜的致密度高和颗粒尺寸大(约 5 m), 它

的可逆容量很低. 据此, 作者认为大电流密度制备的

Sn-Ni 薄膜负极所具有的良好循环性能得益于活性物

质颗粒的小尺寸、多孔、多相特征. 同样采用电沉积

法, Zhang 等人[38]在粗糙 Cu 箔基体上制备了厚度约

为 2 μm 的 Ni-Sn 薄膜, 并且考察了薄膜沉积温度和

热处理条件对该薄膜负极性能的影响. 研究发现, 不

同条件制备的薄膜具有不同的表面形貌 , 虽然它们

均为 Sn3Ni4与亚稳 NixSny两相复合, 但它们的电化学

性能差异明显. 在室温沉积的 Ni-Sn 薄膜致密, 具有

菜花状的形貌且有很多由纳米颗粒团聚形成的柱状

体, 它的可逆容量超过 650 mAh/g, 但 30 次循环后容

量严重衰减; 在 50℃沉积时的形貌与室温沉积薄膜

相似 , 但膜层致密度降低 , 其循环稳定性有所提高; 

当把室温沉积的薄膜在 200℃退火后, Ni-Sn 薄膜负

极表面变得致密而光滑, 虽然其可逆容量降低, 但负

极具有了更好的容量保持率, 在 0~1.0 V 范围内 100

次循环后的容量为 314 mAh/g. 电极的循环稳定性明

显优于 Hassoun 等人[39]用电沉积制备的 NixSny 的薄

膜负极.  

研究人员对Sn-Co体系也进行了很多探索. Tamura

等人[40,41]用电化学沉积法分别制备出具有柱状微晶、

微岛状结构、纳米晶结构和非晶态 Sn-Co 合金薄膜负

极. 对它们电极性能的研究表明, 不同结构的薄膜具

有不同的循环性能 , 其中纳米晶结构的薄膜电极循

环性能 好. 对于 Sn-Co 体系, 除了薄膜的组成和微

观结构等因素外 , 活性材料的力学性能也是影响电

极循环性能的关键因素之一. Ke 等人[42]采用胶状晶

体模板法并结合电化学沉积制备出大孔型结构 Sn- 

Co 薄膜负极 , 该负极具有良好的循环稳定性 , 在

0.05~2.0 V 电压范围内, 75 次循环后它的可逆容量仍

超过 600 mAh/g. 这是因为大孔型结构的薄膜具有良

好的力学稳定性, 可以有效缓冲 Li-Sn 反应过程中的
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体积变化. 而以三维多孔 Cu 为集流体, 电化学沉积

的多孔 Sn-Co薄膜负极也具有比平整 Sn-Co薄膜电极

更稳定的循环性能 [43]. 这些研究结果表明 , 三维多

孔结构能够缓冲活性材料在充放电过程产生的体积

变化, 抑制活性材料的脱落和坍塌, 从而提高了电极

的充放电性能[44].  

Bonakdarpour 等人[45]用直流磁控溅射法在不同

的 Ar 压力条件下制备了 Mo1xSnx 薄膜, 并探讨其作

为锂离子薄膜微电池负极的可行性. 对 Li/Mo1xSnx

电池充放电循环测试的原位 X 射线衍射分析表明, 

当 x<0.36 时, 75 次循环后 Mo1xSnx 薄膜仍无新相生

成; 但当 x>0.4 时, 经 1 次循环后即出现了 Sn 团簇的

团聚和 Li-Sn 相的生成.  

Sn 与 Cu, Ni, Co 等过渡金属均能形成多种 Sn-M

金属间化合物相, 但是部分 Sn-M 相(如 Cu3Sn, Ni3Sn4, 

Co3Sn2 等)的结合能大于 Li-Sn 的结合能, 因此它们

的嵌锂程度很低, 近于非活性. 当薄膜中的非活性金

属间化合物相含量增多时, 电极的可逆容量降低. 大

量研究表明, Sn-Ni 和 Sn-Co 体系薄膜的相组成很容

易受到薄膜成分和制备条件的影响 , 进而影响它们

的容量和循环性能. 综合已有的研究结果, 我们可以

看到, Sn-Cu 体系薄膜的可逆容量高, 但循环稳定性

差; Sn-Ni 体系薄膜的容量偏低, 但循环稳定性很好; 

而 Sn-Co 体系则能兼顾容量和循环稳定性两方面的

性能. 因此, 它可望成为一种十分具有开发潜力的负

极材料.  

3.3  Sn 与活性金属元素复合的薄膜负极 

上述 Sn-Cu, Sn-Ni, Sn-Co 等 Sn 基合金薄膜都含

有非活性组元或金属间化合物相 , 这样必然导致电

极容量的损失. 而将 Sn 与其他活性组元(如 Si, C, Al

等 )形成化合物或复合物 , 则可避免或减少容量损 

失. 因此, 将 Sn 与活性组元结合的负极也得到广泛

研究.  

Beaulieu 等人[46]利用磁溅射法制备了非晶 Si1x-    

Snx(0<x<0.5)合金薄膜, 其中具有短程有序金刚石结

构的 Si0.66Sn0.34 薄膜具有良好的电导率、较高的容量

和明显优于纯 Sn 和纯 Si 薄膜的循环性能, 但它存在

充放电电压滞后问题 . 这主要是因为非晶态结构的

薄膜不存在两相区反应, 因而嵌锂时体积膨胀均匀, 

有利于薄膜电极的充放电循环性能 [47]; 但是 , 薄膜

内部体积发生可逆变化 , 导致宿主原子周围局部原

子的能量耗散, 并产生电压滞后[48]. Hatchard 等人[49]

通过溅射组合搜索技术系统研究了 Si1xyAlxSny 薄膜

负极的组分、循环性能和容量特性. 研究表明, 相对

于晶态结构薄膜, 非晶结构的 Si-Al-Sn薄膜具有更好

的循环稳定性和较低的首次不可逆容量损失(<20%),

而薄膜中 Al 含量的变化对于非晶薄膜负极的循环稳

定性、比容量和不可逆容量的影响不大. 但是, 充放

电循环过程中薄膜结构的非晶态→晶态转变导致了

容量的明显衰减. Dahn 等人[50]也报道了添加稀土元

素(富 Ce 和富 La 稀土, MM)对 Si1xSnx 薄膜负极的影

响. 结果表明, 含有 20 at%~40 at% Sn 和 15 at%~20 

at% MM 的非晶薄膜具有优异的容量保持率, 其可逆

容量约 800 mAh/g.  

Zhao 等人[51]通过磁控溅射法制备了不同含 C 量

(0, 3.2 wt%, 6.0 wt%和 11.8 wt%)的 Sn-C 薄膜负极, 

考察含 C 量对薄膜负极的容量和循环性能的影响. 虽

然Sn-6wt%C薄膜具有相对较高的放电容量和循环稳

定性, 但是经过 10 次循环后, 该薄膜负极仍损失了

超过 15%的放电容量. 与之相比, Marcinek 等人[52]通

过微波脉冲化学气相沉积法制备的 Sn/C 薄膜负极则

显示出良好的电化学性能. TEM 观察证实, 该薄膜具

有纳米 Sn颗粒(1~5 nm) 均匀分散于石墨碳材料中的

纳米相复合结构. 1/25 C 和 5 C 倍率放电时, 0~1.1 V

区间内的可逆容量分别为 423 和 297 mAh/g. 当 1 C

倍率充放电时, 经过 500次循环后, 该 Sn/C薄膜负极

仍能保持 60%的容量. 这说明纳米晶 Sn 颗粒与石墨

碳材料复合的薄膜电极具有较好的结构稳定性 . 本

文作者直接以 TiNi 合金作为石墨的熔融媒介, 采用电

子束蒸发沉积方法制备了具有多尺度与核/壳结构的

Sn-C-Ni 复合薄膜负极[53], 其 TEM 形貌与结构示意

图如图 5 所示. 该复合薄膜负极的首次不可逆容量较

低, 1/10 和 12 C 的放电容量分别为 1872 和 472 mAh/g; 

截止电压为 0.01~1.5 V 时, 在 1 C 倍率下 40 次循环

后的稳定容量超过 600 mAh/g. 研究表明, 多尺度核/

壳结构提高了复合薄膜负极的结构稳定性和 Li+扩散

动力学; 非晶碳基体及其中的 Ni 纳米粒子有效抑制

纳米 Sn 相的团聚, 提高复合薄膜负极的循环稳定性.  

本研究组还率先开展了互不溶体系 Al-Sn 合金

薄膜的嵌锂 /脱锂电化学性能的研究 [54]. 研究发现 , 

电子束蒸发沉积 Al-Sn 薄膜的形貌与其成分有很大

的内在联系, 不同成分的薄膜具有不同的 Al 和 Sn 分

布形貌. 而该合金体系薄膜的容量特性与循环性能与 



 
 
 

 

  2593 

评 述 

 

图 5  电子束蒸发沉积 Sn-C-Ni 复合薄膜的多尺度核/壳结构与倍率性能[53] 
Reproduced by permission of The Royal Society of Chemistry (RSC)  

其成分有很大关系(见图  6). 由图  7(a)所示的 SEM 图

可见, Al-40wt%Sn 薄膜中的大部分 Sn 颗粒都具有多

面体的形状特征. 其中分散在 Al 基体中的这些大 Sn

颗粒都为单晶体(见图  7(b)插图). 对 Al 晶体颗粒进行

高倍观察时发现, 如图 7(c)所示, 许多纳米 Sn 相小

颗粒均匀分散在 Al 基体中. 这表明 Al-40%Sn 薄膜负

极中的 Sn 相具有两种不同的形貌特征, 形成特殊的

多尺度纳米相复合结构, 在 0.05~1.25 V 电压区间内, 

它获得了 600 mAh/g 的稳定可逆放电容量[55,56]. 但我

们发现, 由于 Al 基体中的 Li+扩散速率太慢, 限制了

Al-Sn 合金薄膜负极的容量和循环性能. 因此, 还需

要进一步优化设计 Al-Sn 薄膜负极的微观结构, 大幅

度提高 Li+在 Al 基体中的扩散速率.  

根据上述的研究成果可认识到, 对于 Sn 基合金 

薄膜负极, 通过控制制备工艺使其获得晶态结构, 特

别是纳米晶多相复合结构 , 可以获得较好的循环性 

 

图 6  不同成分 Al-Sn 薄膜的循环性能 

 

图 7  Al-40wt%Sn 薄膜的 SEM 图(a), TEM 图(b)和 Al 基体中纳米 Sn 颗粒的高倍放大像(c) 

Reprinted with permission from [56]. Copyright 2009 American Chemical Society 
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能. 原因在于纳米晶颗粒的绝对体积变化相对较小, 

从而产生的机械应力较小 , 故薄膜电极在循环过程

中其结构不致遭到大的破坏. 因此, 通过模板法等方

法制备具有纳米结构的 Sn 基合金薄膜负极的研究目

前备受关注 [57,58], 但该类电极的制备需要涉及到较

为繁琐的 Cu 集流体纳米阵列模板的预制过程, 而且

较难实现批量制备. 相比之下, 纳米结构的 Sn 基氧

化物薄膜的制备更容易 , 而且薄膜电极中活性物质

的纳米结构更多样化.  

4  Sn 基氧化物薄膜负极 

SnO2 跟 Li 发生反应时首先生成 Li2O 和金属 Sn

相[59], 这个过程实际上是纳米 Sn 相原位生成的过程. 

在随后的反应中惰性 Li2O 相成为纳米 Sn 颗粒嵌锂体

积膨胀的良好缓冲基体 . 因此 , 同样颗粒尺寸条件 , 

Sn 基氧化物材料的循环性能好于纯 Sn 材料. 显然, 

惰性的 Li2O 的存在会导致容量的损失. 对于纯 SnO2, 

其理论容量是 782 mAh/g, 比纯 Sn 低 210 mAh/g. 当

然, 如能实现这个容量稳定的释放, 这仍是一个令人满

意的体系. Santos-Pena 等人[60]研究了 sol-gel 法制备的

SnO2 和掺 Sb 的 SnO2 薄膜负极的电化学性能, 结果

表明, 掺杂 5%Sb 的 SnO2 薄膜在 0.05~1.2 V 范围内

75 次循环后的可逆容量为 250 mAh/g, 而 SnO2 薄膜

的容量在几次循环后却严重衰减. 作者认为掺 Sb 使

SnO2 晶粒尺寸减小且抑制了循环过程中的晶粒长大; 

同时, 掺 Sb 提高了电极的电导率进而改善了首次循

环时的电极活性. 他们用化学气相沉积法制备的晶态

SnO2 薄膜具有较好的循环性能, 在 0.15~1.15 V 区间

循环 100 次后, 电极的可逆容量仍可达 500 mAh/g[61]. 

Mohamedi 等人[62]用静电热喷镀法制备了非晶 SnO2

薄膜, 然后在 500℃空气中去应力退火. 薄膜电极在

0.05~2.50 V 之间充放电循环时, 容量高达 1300 mAh/g, 

但容量衰减快. 但在 0~1.0 V 之间循环时, 100 次循环

后可逆容量仍超过 600 mAh/g; 即使在 2 mA/cm2 的

高电流密度下, 也能获得 500 mAh/g 的稳定可逆容量. 

Zhao等人[63]首次采用喷墨印刷技术制备了 SnO2薄膜

负极. 在 33 A/cm2 恒定电流密度和 0.05~1.2 V 截止

电压条件下, 将厚度为 2.3 m/10 层的薄膜进行电池

测试, 该薄膜负极首次放电容量为 812.7 mAh/g, 较

SnO2 的理论容量高. 但是, 它的容量衰减较快, 50 次

循环后的容量仅为 230 mAh/g. 相比之下, Li 等人[64]

采用直接静置法在 Pt 基体上制备的纳米结构 SnO2 薄

膜具有更好的容量保持率. 在 0.2~0.9 V 电压范围内, 

0.32 mA/cm2 电流密度放电时的首次容量仅为 570 

mAh/g, 但 50 次循环后的容量仍达 440 mAh/g.  

除了使用溶胶沉积、喷涂等方法外, 采用物理气

相沉积法制备 Sn基氧化物薄膜负极的研究也很广泛. 

Nam 等人[65]用射频磁控溅射法制备了 SnO2 薄膜, 然

后进行还原处理 . 所制得的薄膜电极材料具有较高

的可逆容量和良好的循环性能, 在 0~1.2 V 电压范围

内 75 次循环后可逆容量仍超过 400 mAh/g. 为了进

一步提高该薄膜电极的性能, 他们还在 SnO2 薄膜上

蒸发沉积了金属 Li 而形成了“Li 反应 SnO2 薄膜”[66], 

其目的是促使薄膜制备过程中 Li 跟氧发生反应而直

接原位形成 Sn分散于 Li2O基体的结构. 经研究发现, 

在 0.8 V vs. Li/Li+附近, 该薄膜不出现任何生成 Li2O

和 Sn 的不可逆副反应, 其首次库仑效率大约为 60%, 

这比 Sn/Li2O 层状结构薄膜和 Sn-Li2O 共溅射薄膜的

要高. 但在 0~1.2 V 截止电压内, “Li 反应 SnO2 薄膜”

的 500 周次循环特性比其他两种薄膜差. Li 等人[67]

用真空热蒸镀结合热氧化法 , 在不同的温度下制备

了纳米晶 Sn 氧化物薄膜. 在 600 和 800℃条件下制备

的 Sn 氧化物薄膜都具有较好的电化学性能, SnO 膜

和 SnO2 膜的可逆容量分别达到 825 和 760 mAh/g.  

虽然首次放电反应后生成的 Li2O 基体可以对 Sn

相起到保护作用, 但当薄膜中 SnO2 等的晶粒过大时, 

薄膜负极的循环性能也较差. 为了改善 Sn 基氧化物

薄膜的循环特性 , 人们对其进行了掺杂处理和包覆

处理 . Kim 等人 [68]采用电子束蒸发沉积法 , 分别在

Si/Mo 基体上制备了 SnO2 和掺 Si 的 SnO2 薄膜. 研究

表明, 两种薄膜都由短程有序的纳米晶构成, 它们具

有良好的嵌锂能力 , 但薄膜的循环性能与截止电压

有关. 在 0.1~0.8 V 电压范围内, 掺 Si 的 SnO2 薄膜

200 次循环后仍能保持 400 mAh/g 的可逆容量, 但纯

SnO2的容量则衰减到了 200 mAh/g. 研究表明薄膜中

的 Si 起了很大的作用, 它促进 Li-Si-O 网格非晶物的

形成[69], 可以抑制 Sn 晶粒长大, 减小表面粗糙度和

增强薄膜的结合力. 这与 SnO2 薄膜中掺 Sb 的作用机

理相似[60]. Zhang 等人[70]则直接采用静电喷涂法, 制

备出具有网状多孔结构的非晶 SnO2-SiO2 薄膜负极. 

当薄膜中 SiO2 的含量为 15%时, 在 0~3 V 电压内, 电

极的首次放电容量高达 1271 mAh/g, 100 次循环后可

逆容量仍高达 501 mAh/g, 远高于纯 SnO2 薄膜的 174 

mAh/g. 研究表明, SiO2的添加促进了 Li-Sn合金相的
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形成, 因此提高了放电容量; 同时交错网状结构有利

于缓冲电极的体积变化 , 故该薄膜具有较好的循环

稳定性. Ahn 等人[71]通过射频磁控溅射法在 SnO2 薄

膜负极上沉积了 Ta2O5 保护膜, 这样可以有效地减缓

SnO2 容量的衰减速度, 获得良好的循环性能. 作者

认为这是由于循环过程中 Ta2O5 保护层为 Li 离子提

供利于传输的扩散通道.  

尽管 Sn 基氧化物薄膜负极的放电容量比较大, 

但是由于首次循环中都要涉及到形成不可逆 Li2O 骨

架的反应 , 因此普遍存在首次不可逆容量较大的问

题; 此外, 充电电压过高时会破坏无定形 Li2O 骨架, 

促使低熔点 Sn 聚集成簇而使循环性能严重恶化.  

5  其他 Sn 基化合物薄膜负极 

由于薄膜材料常显示出很多与块体材料不相同

的性能, 许多研究者对其他一些功能性 Sn 基化合物

薄膜材料的嵌锂电化学性能进行了尝试性研究 . 比

如: 尝试用 Sn 与 VIA 族元素(S, Se)等的化合物薄膜

作为负极.  

Li 等人[72]采用旋涂法制备了 SnS/C 网状纳米复

合薄膜负极 . 它具有极高的首次库仑效率和优良的

循环稳定性, 0~3.0 V 区间内 40 次循环后的充放电容

量分别为 531.3 和 542.3 mAh/g, 这主要得益于超细

纳米 SnS 颗粒在碳基体中的良好分散性. 薛明喆等

人[73]用脉冲激光沉积法制备了 SnSe 薄膜, 当基片温

度为 200℃时, 薄膜主要由晶态的 SnSe 组成. 该薄膜

电极能够和 Li 发生可逆反应, 放电时形成 LixSn 和

Li2Se, 但充电过程能重新生成 SnSe 相, 表现出不同

于 Sn 氧化物和硫化物的电化学特性. 该薄膜的首次

放电容量较低, 仅为 498 mAh/g, 0.01~2.5 V电压区间

30 次循环之后的放电容量为 260 mAh/g. Park 等人[74]

也研究了磁控阴极溅射 Sn4N3 薄膜的负极行为, 结果

发现该薄膜材料的循环性能与不可逆容量之间有一

定的关系. 随着首次不可逆容量的增加, 随后的循环

性能会有较大的改善. 通过 XRD 分析确定, 在首次

循环中的不可逆反应与氮化物的分解有关 , 分解后

的氮与锂进行了反应, 产生了不可逆容量; 在后续循

环中, 只有金属 Sn 参与了充放电反应, 而且循环性

能较好. 这与 SnO2 的嵌锂机理相似.  

除此之外, Sn 与其他氧化物复合的多元体系薄

膜负极的研究, 如 Sn-Ag-O[75], Sn-Co-O[76]等, 也见

有报道, 这里不再一一赘述.  

6  Sn 基薄膜负极存在的问题及展望 

从以上对目前已取得的研究进展的分析总结可

以看出, 近年来在探索 Sn 基材料体系作为锂离子电

池薄膜负极的研究上取得了巨大的进展 . 许多薄膜

材料都显示出良好的电化学特性 , 在单方面性能或

一定程度上满足了作为薄膜锂离子电池负极的要求, 

但都远未达到实用化的程度.  

作为薄膜微电池的负极材料 , 需要的是高能量

密度和高循环寿命的结合 , 但目前所报道的大部分

负极薄膜材料都存在首次容量损失大(即首次库仑效

率低)和容量衰减过快(即循环性能差)等方面的问题. 

其中产生这些问题的原因是多方面的 , 但主要是因

为脱嵌锂反应循环过程中 , 负极材料体积变化过大

导致膜层结构的破坏 , 以及与电解液的接触反应导

致薄膜电极表面形貌的改变 . 这些问题的产生和原

因的分析大都是基于有机液体电解质环境的. 因此, 

研究人员尝试通过研究有机液体电解质的添加剂、聚

合物电解质、室温离子液体电解质、无机固体电解质、

水系电解质等方法来改善电解质与电极材料的相容

性问题. 但需要指出的是, 薄膜微电池都趋于固态化, 

电极材料与电解质的界面属于固态接触 , 因此还会

出现新的问题 , 现有薄膜材料的实际应用也会面临

新的挑战.  

对于薄膜负极的研究 , 除了继续探索新的高容

量材料体系和改进现有的材料体系外 , 也应侧重于

薄膜电极的膜层内部微观结构设计 , 努力降低电极

工作过程中的体积效应, 保持电极的完整性. 我们认

为, 多尺度多相复合结构的 Sn 基合金薄膜负极将可

能兼顾容量和循环两方面的性能 . 因为多尺度结构

有利于减缓电极材料的体积变化和应力释放 ; 而活

性物质的多相复合既可能提高 Sn-M 合金电极的可逆

容量, 又能维持电极结构的稳定性. 更重要的是, 薄

膜制备技术和微加工技术的发展 , 特别是材料纳米

尺寸研究上的突破, 改变了人们对无机材料的化学/

电化学反应原有的认识 , 将能拓宽人们对锂离子微

电池薄膜负极材料和负极薄膜制备工艺的选择范围, 

这些将能有效推动满足各方面性能要求的薄膜负极

材料的实用化. 因此, 性能优异的薄膜锂离子微电池

的商业化的前景光明.  
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