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摘 � 要 � 本文介绍了聚合物薄膜锂电池以及全固态无机薄膜锂电池,主要对全固态无机薄膜锂电池的

发展过程以及其阴极材料、阳极材料、无机固态电解质的性能和制备技术进行了综述; 同时介绍了全固态薄

膜锂电池结构的研究,并提出了全固态薄膜锂电池现阶段研究存在的问题以及一些解决办法。
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Abstract � Thin film lithium batteries based on polymer electrolytes and solid�state inorganic electrolytes are

introduced in this article. We mainly review the progress of the all�solid�state thin film lithium batteries based on

inorganic electrolytes, including the preparation methods and the propert ies of the cathode materials, anode materials and

solid�state inorganic electrolytes. The studies on constructions of the thin film lithium batteries are also presented.
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1 � 引言

随着电子工业的发展, 目前很多微电子设备需

要可集成低电流输出的微型电源, 比如:微型移植医

学设备(心律调节器、神经刺激器及药剂输送系统)、

基于 CMOS的集成电路、银行防盗跟踪系统、电子防

盗保护、微型气体传感器、微型库仑计、�智能 安全
卡、平坦曲线无线资产跟踪标识、电子记录跟踪系统

以及任何需要超薄、轻便、高能量电源的微型设

备
[ 1 ! 4]
。薄膜二次锂离子电池是锂离子电池发展的

最新领域, 其厚度可达毫米甚至微米级
[5]
。它除了

有重量轻、容量密度高、寿命长、抗震、耐冲撞和体积

小外,还有以下优点: ( 1)可根据产品的要求设计任

何形状; ( 2)可组装在不同材料的基底上; ( 3)可用标

准的沉积条件实现薄膜电池的制备; ( 4)工作温度窗

口宽( - 15 ! 150 ∀ ) ; ( 5)没有固液接触界面, 减小了

固液界面电阻; ( 6)安全系数高, 电池工作时没有气

体产物。上述优点使它成为微电子器件的理想电

源。目前有两种微型锂电池能满足上述要求:第一

种是以高聚物电解质组装的薄膜锂电池; 第二种是

全固态无机薄膜锂电池。它们的功率大约在 10
2 !

10
3
�W#cm- 2

, 容量大约为 10
3
�A#h#cm- 2

, 工作电位

在 2 ! 3V。电池的可充放次数大约在 10
4
次。电池

面积一般取决于器件的需求,可在0�01 ! 20cm
2
。
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2 � 聚合物薄膜锂电池

根据功能的不同,聚合物薄膜可分为两种。第

一种是其只作为没有电化学活性的隔离薄膜, 它们

一般是聚烯烃材料, 比如聚丙烯 ( PP) 和聚乙烯

(PE)。其主要功能是隔离两边电极, 容纳有机混合

电解液(乙烯、丙烯和可循环的碳酸盐等)和锂盐(如

LiBF4、LiPF6 等)
[ 6]
。这类高聚合物薄膜的孔隙率一

般在 60% ! 80%,孔的大小一般在 1�m 左右。这种

聚合物隔离薄膜的厚度可达 100�m。它们的离子电

导率取决于微孔的弯曲性, 一般比纯液态电解质的

电导率( 10
- 3

S#cm- 1
)小 1 ! 2个数量级。但这种类

型微电池的操作温度和液态电池的操作温度相同,

不能在高温的环境中使用。第二种是掺有一定比例

锂盐如 LiN( CF3SO3 ) 2、LiClO4 和 LiCF3SO3 等的聚合

物薄膜直接作为电解质, 代表有聚合物多元醇

(POP)、聚环氧乙烷( PEO)和聚合酯( POE)等
[ 7]
。在

这类电解质中锂离子可以在大分子链中发生转移。

电池的操作温度取决于聚合物的玻璃态转变温度。

这种电池的主要缺点是离子传导率相对比较低, 一

般在常温下不高于 10
- 5

S#cm- 1
。在这两种电解质

中间曾出现过一种所谓的 � 复合塑料 的电解

质
[ 8 ! 12]

。它主要由聚合体及有机溶剂组成的胶体或

者由塑化聚合体电解质组成, 离子能同时在液体和

聚合体相中传输。此类型电解质的主要存在问题

有: ( 1)相对于电极材料, 它的电化学稳定性不够;

( 2)低的锂离子迁移数; ( 3)基于以上两点原因,电池

的循环次数一般小于 500次。

目前,一次性和可充电的平面聚合体薄膜电池

已经商品化了。它们大部分用软的铝碾压膜取代通

常的金属罐作为电池容器。1990年美国 Mead公司

开发了 PEO 为电解质的二次锂离子电池系统
[ 13]
。

1999年德国Varta公司也商品化了用于智能卡的一

次性 Li�LiMn2O4 薄膜电池(厚度大约 0�4mm)
[ 14]
。

日本Yuasa公司在 1996年商业化了 Li�LiMnO2 一次

性聚合体薄膜电池, 其厚度仅 0�3mm, 容量有

25mAh;不久又开发了Lix C�LixCoO2 系统
[ 11,15]

。1996

年美国 Bellcore 公司开发出 LixC�LixMn2O4 二次电

池,电解质使用偏氟乙烯与六氟丙烯共聚物 P( VDF�
HFP)胶体聚合物

[ 9]
。法国 SAFT�Alcatel公司利用相

转变方法开发了厚度只有 40�m聚二氟乙烯( PVDF)

的微孔薄膜,并用这些薄膜制备了总厚度小于 1mm

的二次电池
[ 16]
。

3 � 固态无机薄膜锂电池

全固态无机薄膜锂离子电池的研究大约开始于

上世纪 80年代
[ 1]

,它们的厚度比上述聚合物薄膜电

池大约小一个数量级, 可达 10�m。它们主要应用微

电子工业加工技术, 比如溅射和真空沉积等方法制

备而成。由于厚度的降低,电解质就可以用一些离

子导电率比较差的锂离子导体�无机固体电解质。
这样大大提高了电池的氧化还原稳定性, 就可以考

虑用一些氧化活性高的阴极材料。由于固态无机电

解质的 Li
+
离子电导率相对低一些, 电池反应的控

速步骤可能是锂离子在电解质的传输过程。这样就

没有必要使用具有高锂离子扩散的电极材料,增大

了电极材料的选择度, 特别使那些相对于其晶体结

构形式有较低锂离子扩散系数的非晶态钼和钛的硫

化物及氧化物和V2O5 薄膜成为可能
[ 3]
。

第一个全固态薄膜锂离子电池是在 1983年设

计的 Li�TiS2 系统,其电解质为在 0�6Ar+ 0�4O2 气氛

中溅射 Li4SiO4�Li3PO4�Li2O 靶制备的非晶态薄

膜
[ 18]
。后来, Eveready Battery 公司开发了相近的项

目
[ 19]
。电解质材料是通过溅射 Li3PO4�P2S5 靶材得

到的薄膜, 其离子导率可达 2 ∃ 10
- 5

S#cm- 1
。但实

验发现Li金属阳极会和该电解质起反应形成可能

为 Li2S的高电阻层。为了防止金属 Li阳极和电解

质直接接触, 又通过真空沉积方法制备了 LiI 中间

层。这样两层的离子电导率降低到了 2 ∃ 10
- 6

S#

cm
- 1
。第三个固态薄膜锂离子电池项目是由美国

Oak Ridge国家实验室在 1994年开始的
[ 20]
。他们用

晶态和非晶态的过渡金属氧化物如 LiCoO2、LiMn2O4

或 LiV 2O5 为阴极,金属 Li为阳极,用非晶态的 Li3+ x

PO4�xN x ( LiPON)为电解质。该电解质是通过在 N2

的气氛里溅射 Li3PO4 靶材沉积得到的。在室温下

它的 Li
+
传导率大约为 10

- 6
S#cm- 1

,同时其对 Li金

属和高氧化性的过渡金属氧化物具有很好的稳定

性。阳极是通过热沉积法直接沉积 Li金属在电解

质表面。所制备的微电池面积为 1cm
2
,电池电位在

4�2 ! 3V, 容量可达 100�A#h, 常温下40 000次循环

后,电池的容量的损失大约为 5%
[ 21]
。此后该实验

室报道了一系列性能良好的全固态薄膜锂电池,如:

Li�LiPON�LiCoO2、SiTON�LiPON�LiCoO2、SnN x�LiPON�

LiCoO2、Cu�LiPON�LiCoO2 和 Li�LiPON�LixMn2� y O4 等

系统
[ 22 ! 26]

。由于电极材料的性能和电极的形貌及

其制备方法有很大的关系
[ 23]

, 随着薄膜技术的发
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展,很多小组已经通过不同的实验技术开始了固态

薄膜锂离子电池的研制
[27 ! 32]

。薄膜锂离子电池性

能的要求也向着大容量、高稳定性和长寿命方向发

展。未来薄膜锂离子电池的发展主要有几个方向:

( 1)在原有的电极和电解质材料的基础上优化制备

工艺,减小电极和电解质之间的界面电阻,主要还是

制备高Li
+
传导率的电解质; ( 2)研制新的电解质和

电极活性材料; ( 3)与 MEMS加工技术结合, 优化电

池结构,发展一体化集成技术,提高微电池的容量和

能量密度。

4 � 全固态薄膜锂电池的电极和电解质材料

4�1 � 阳极材料
最早用作薄膜锂离子电池阳极材料是金属 Li

薄膜
[ 18]

,金属锂理论容量可达 3�86Ah�g。锂阳极薄
膜主要是在高真空的环境下用热蒸镀方法沉积在固

体电解质上。但是一些集成电路( IC)制作工艺中采

用回流焊接技术, 在此过程中 IC 被迅速加热到

250 ! 260 ∀ ,由于锂具有较低的熔点( 180 ∀ ) , 温度

超过 250 ∀ 时会因阳极熔化而使锂电池遭到破坏。

另外,金属锂十分活泼,容易与空气中的氧气和水蒸

汽等发生反应, 同时制备锂薄膜设备要求很高。所

以寻找具有较高熔点和较低反应活性的无机化合物

替代金属锂,将会改善薄膜锂电池的性能,简化制备

工艺,降低成本。石墨碳阳极可形成锂�碳嵌入化合
物Lix C6 ( 0< x % 1) ,因此也被用于薄膜锂电池的阳

极材料。Hess等
[33]
使用连续沉积的办法制备多层

石墨薄膜, 具有较高的电导率, CV 测试发现其有着

典型纯石墨碳的性质。Abe 等
[ 34]
利用 PACVD的方

法,乙炔作为碳来源, Ar 为等离子体辅助气体, 在

1 023K的 Ni基底上制备了高度石墨化碳薄膜, 测试

表明制得的材料适合用作薄膜电池阳极材料。但由

于碳阳极薄膜的制备成本较高, 实现工业化普遍生

产比较困难。随后人们制备了锡金属、铜�锡合金及
锡氧化物阳极材料。单质锡作为薄膜锂电池阳极

时,由于金属 Sn的熔点低, 一般可以用热蒸发法制

备薄膜。锂插入时与锡形成 Sn�Li合金, 由于在这

个过程中有较大的体积变化, 因而会形成裂缝等结

构损坏,使电极的循环性能受到很大影响。锡氧化

物以及基于锡的复合氧化物相对于石墨碳具有较高

的容量,同时锡氧化物薄膜材料具有高的体积能量

密度, 高温时性质稳定, 大电流密度时可逆性能好,

结构稳定性比单质金属锡好, 是一种很好的薄膜锂

离子电池的阳极材料。锡氧化物薄膜的制备方法比

较简便,可以通过很多方法例如磁控溅射,在氧气氛

中热蒸发金属锡, 化学气相沉积等方法制备。

Courtney和 Dahn
[ 35]
通过现场 XRD方法,研究指出锂

并不是直接嵌入 SnO2 材料中, 而是在首次充电时锡

氧化物和锂结合不可逆地生成 Li2O 和 Sn 单质, 在

随后的循环过程中 Li与Sn形成发生可逆的合金化

反应。Lee等
[ 36]
室温下使用射频磁控溅射制得SnOx

( x= 1�01、1�25、1�43、1�87、2�00)系列薄膜, 并做了

详尽的研究, 指出薄膜的充放电性能与 Sn�O 值有
关, 组成为 SnO1�43的薄膜具有最高的可逆容量

498�33mAh�cm2#�m 和 最 低 的 不 可 逆 容 量

301�79mAh�cm2#�m。但锡氧化物会部分分解和锂生

成氧化锂( Li2O)层,从而造成容量的损失,影响阳极

膜的循环性能。为了减少氧、锂反应造成的容量损

失,提高锡氧化物循环性能,研究者提出了很多解决

方法。( 1)用锡合金作为薄膜锂电池的阳极
[ 37]
。Lee

等
[ 38]
用磁控溅射方法沉积了 Sn、Sn�Cu、Sn�Zr( O)等

阳极膜,研究发现 Sn与 Cu或者 Zr形成的合金阳极

膜提高了阳极的循环性能, 其中 Sn�Zr 合金膜的循
环性能最优。( 2)制备 Sn�Li2O�Sn 多层夹心结构阳

极膜或者 Sn�Li2O共溅射膜。Nam等
[39]
的研究发现

这两种结构的阳极膜循环性能相比纯 SnO2 阳极膜

有很大的改善,估计因为在首次充放电前生成 Li2O

代替循环时生成 Li2O 能够抑制充放电过程中裂缝

的出现。与此同时锡的氮化物和氧氮化合物也在研

究之中。Neudecker 等
[ 24]
研究了基于锡氧化物的复

合氧氮化合物 LiSiTON( SiO�SiN�SnO�SnN�Si�Sn)作为
薄膜锂电池的阳极材料, 成功制备了 LiSiTON�
LiPON�LiCoO2薄膜锂电池。这种薄膜锂电池的充放

电循环性能很好, 在电流密度为 0�1mA�cm2
、电位

4�1 ! 2�7V的条件下每次循环损失< 0�002%初始容
量。他们又报道了新型的薄膜锂离子电池 SnN x�

LiPON�LiCoO2
[40]

,阳极 SnNx 的成分不同会影响电池

的性能, 随着氮含量的减少薄膜电池的容量增大。

由于氮化物的存在, 首次充电过程中可能形成少量

的氮化锂,使锂嵌入脱出合金化过程中体积变化小,

从而氮化锡用作阳极比金属锡循环性能要好很多。

第三代阳极材料是硅�金属化合物,此类材料研究主

要集中在二元 Si�M 合金,其中 M 包括不跟 Li形成

合金的金属元素如 Co
[ 41, 42]

、Cr
[ 43]
、Fe

[ 44]
、Mn、Ni

[ 45, 46]
、

V
[ 47]
、Zr

[ 48]
和其它对 Li有活性的金属如 Ca

[ 49]
、Mg

[ 50]

和 Sn
[ 51]
等。这类材料中的非活性物质形成稳定的

点阵结构,活性物质 Si分散在这种点阵结构中。这
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种结构能够缓冲活性物质与锂形成合金时发生的体

积膨胀,以及能够阻止活性物质的聚集,大大改善了

电极的循环性能
[52]
。目前人们又开始研究其它合

金材料和一些氧化物材料。Sakaguchi 等
[ 53]
利用真

空蒸镀的方法制备 Mg2Ge阳极膜, 同时 CoSb3 合金

的阳极薄膜也有研究
[ 54]
。

4�2 � 阴极材料
高性能阴极材料通常是复合氧化物或硫化物,

当前人们研究比较多的有以下几个类别。

4�2�1 � 过渡金属( Co、Ni、Mn)氧化物材料

由于优良的结构稳定性和循环性能,氧化钴锂

被广泛应用在商品化的锂离子电池中。在薄膜锂离

子电池研究中也经常使用其薄膜作为阴极材

料
[ 55, 56]

。Jang等
[57]
采用射频磁控溅射法得到LiCoO2

薄膜, 研究得出薄膜中颗粒变小可以提高电压循环

稳定性从而提高容量和能量密度。Dudney
[ 58]
研究了

LiCoO2 薄膜厚度对其电化学性能的影响,膜越厚则

在大电流下表现出来的容量越小,认为是与扩散系

数大小有关。同时人们又通过部分过渡金属掺杂的

方法来进一步提高电极的电化学性能
[ 59]
。基于丰

富的资源和对环境友好等优点, 氧化锰锂也被作为

薄膜锂电池的阴极材料
[ 60 ! 62]

。Park等
[63]
用溶胶�凝

胶旋转涂膜法和退火相结合的方法,制备了具有良

好容量和循环性能的 LiMn2O4 薄膜。Dudney
[ 64]
研究

发现由于在溅射过程中难以控制和优化锂锰氧计量

比, LiMn2O4晶态薄膜电极的循环性能和内阻表现

出的再生能力比LiCoO2 差。为了提高LiMn2O4 薄膜

的循环性能, 人们也通过部分金属掺杂合成

LiM xMn2� xO4 ( M: Co、Ni、Cu、Cr、Fe 等)薄膜, 大大

提高了该阴极的电化学性能
[ 65 ! 67]

。LiNiO2 的薄膜

也在研究之中
[ 68 ! 70]

, 但由于 LiNiO2 中的 Ni离子处

于高自旋态
[ 71]

,随着电池充放电次数的增加, Ni离

子的化合价会从+ 3价降到+ 2价
[ 71, 72]

, 从而影响

电极材料的结构稳定性和电池的电化学性能。为了

弥补这方面的不足,人们通常通过用其它金属部分

取代Ni离子的办法如: LiNi1�xCoxO2
[ 73, 74]

作为薄膜电

池阴极材料来增强电极在电化学循环中的结构稳定

性,从而改善电池的电化学性能
[ 75, 76]

。

4�2�2 � 钒的氧化物
V2O5 因其很高的理论嵌锂容量成为很有发展

前景薄膜锂电池的阴极材料
[ 77, 78]

。非晶态 V2O5 的

嵌锂性能比晶态 V2O5 大很多
[ 79]

,因此 V2O5 作为薄

膜锂电池阴极材料集中在非晶态V 2O5 薄膜的制备

及其电化学性能的研究
[ 80! 82]

。非晶 V2O5 膜的制备

不需要退火操作, 因此相对氧化钴锂,氧化锰锂等阴

极膜的制备更简便。为了进一步提高 V2O5 的电化

学性能, 研究者往往在制备过程中掺杂 Ag、Cu或 Pt

等金属离子到V2O5 晶格中形成M xV2O5 (M= Ag、Cu

和 Pt ) ,提高V2O5 膜电极的容量和循环寿命
[ 82 ! 85]

。

4�2�3 � 其它过渡金属氧�硫化物
MoO3�x是一种容量很高的阴极材料, Ohtsuka小

组
[ 86]
制备了厚度为 4�66�m 的 MoO3�x 薄膜微电池,

首次放电容量可达 398�Ah�cm2
, 有较好的循环性能。

但MoO3�x材料在实际工业中的应用还有很多方面有

待研究
[ 87 ! 89]

。MoS2
[ 90]
非晶态阴极膜可通过电沉积

的方法制得, 1 000次循环平均每次循环容量损失

0�05%,法拉第效率接近 100%。电沉积制得的FeSx

非晶态阴极膜
[ 91]

, 600 次循环平均每次容量损失

0�06%,法拉第效率也是接近 100%。TiS2
[ 92]
作为薄

膜锂电池阴极材料也有人进行了研究。用WS2
[ 93]

作原材料通过射频磁控溅射制得WOyS z 阴极膜,它

在薄膜锂电池中使用时电压范围为 1�6 ! 3�0V, 可

以用作一些低电压微器件中的电源阴极材料。较好

的电化学性能,廉价的原料和简单的制备方法, 使得

过渡金属硫化物很有希望用作超薄薄膜锂电池阴极

材料。

4�2�4 � 金属磷酸盐化合物
随着进一步研究, 人们把目光投向了过渡金属

磷酸盐的研究
[ 94 ! 96]

。West 小组
[ 97]
研究了 LiCoPO4

作为薄膜锂电池的阴极材料, 成功地制备了

LiCoPO4�LiPON�Li薄膜电池, 电池具有 4�8V的充放

电平台。

4�3 � 电解质
全固态薄膜锂电池分为聚合物电解质薄膜锂电

池和无机固态电解质薄膜锂电池。虽然聚合物电解

质薄膜锂电池有不少优点,但其比容量与循环寿命

都不及无机固态电解质薄膜锂电池。要获得高性能

的无机固态电解质薄膜锂电池, 首先必须制备出具

有优良性能的固态电解质薄膜。该电解质薄膜要求

具有较高的离子导电率( > 10
- 7

S�cm)、低的电子导

电率( < 10
- 10

S�cm)和宽的电化学窗口( > 5V)等性

能,目前仅有很少的电解质薄膜能同时满足该要求。

Kanehori等
[ 98]
曾报道以 Li3�6Si0�6P0�4O4为电解质的全

固态薄膜锂电池。Levasseur 等
[ 99]
和 Creus 等

[ 100]
分

别研究了Li2O�B2O3�Li2SO4 和Li2S2�SiS2�P2S4固态薄

膜电解质。Jones 等
[ 101]
研究了 6LiI�4Li3PO4�P2S5 电
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解质。Ohtsuka 等
[ 102]
使用 Li2 O�V2 O5�SiO2 电解质,

并成功地应用于全固态薄膜锂电池。美国 Oak

Ridge国家实验室的 Bates等
[103, 104]

在氮气气氛下采

用射频磁控溅射溅射 Li3PO4 靶的方法制备了 Li3�3

PO3� 9N0�17 ( LiPON) 薄膜, 室温离子电导率达 2�3( &

0�7) ∃ 10
- 6

S�cm, 电化学稳定窗口为 5�5V, 并将其作

为固态电解质制备了 Li�LiPON�LiCoO2 和 Li�LiPON�

V2O5 全固态薄膜锂电池
[ 105]
。制备 LiPON 电解质除

了使用磁控溅射的方法, 还发展了其它的一些制备

方法。Zhao 等
[ 106]
使用脉冲激光溅射 ( PLD)方法制

备了 LiPON电解质薄膜, 25 ∀ 电导率达 1�6 ∃ 10
- 6

S�
cm。刘文元等

[ 107]
使用电子束蒸发与氮等离子体辅

助相结合的方法制备了非晶态 LiPON 电解质薄膜,

300K时的离子导电率为 6�0 ∃ 10
- 7

S�cm, 电化学稳

定窗口达到5�0V以上.

由于 LiPON具有离子导电率高、热力学稳定性

好和电化学窗口宽等优点, 已成为当前全固态薄膜

锂电池研究中最佳的电解质薄膜材料。但是 LiPON

对空气中的水蒸汽和 O2 敏感
[ 108]

, 因此人们努力寻

找性能与 LiPON相当且更稳定的一些新型固态电解

质。Ahn 等
[ 109]
使用 PLD 法制备了非晶态的 ( Li0�5

La0�5 ) TiO3 ( LLTO)电解质薄膜, 其室温离子电导率达

到1�1 ∃ 10
- 5

S�cm, 但还没有在实际中得到应用。

5 � 电池结构

电池的结构也极大地影响着电池的性能, 它密

切关系到电池的容量和 Li
+
离子的传输速率。最优

化的构件方式是组成高性能薄膜锂电池的重要条

件。图 1为 Bates等
[ 110]
早期提出的一种典型的薄膜

锂电池结构。当阳极材料使用金属 Li时,整个电池

在测试和使用时需要隔绝空气中的氧气和水蒸汽,

封装要求高。

图 1� 一种薄膜锂电池的剖示结构图[ 110]

Fig. 1� Schematic cross�section of a thin�film lithium battery[110]

� � 而后, Neudecker 等
[111]
提出了一种无锂的电池

结构(图 2a) , 制备好的电池没有锂阳极, 而是在首

次充电时在阳极集流体 Cu 板上生成锂阳极 (图

2b)。Balkanski
[ 112]
在此基础上进一步提出了如图 3

所示的准三维的薄膜锂电池。增大电极膜与电解质

图 2 � 一种现场生成锂阳极的无锂薄膜电池的剖示结构

图: ( a)首次循环前或者锂完全去掉时, ( b)工作期间[111]

Fig. 2� Schematic cross�sectional views of a Li�free thin�film

battery with in situ plated Li anode: ( a) prior to the initial

charge or when the plated Li has been completely stipped and

( b) during operation [111]

膜的接触面积有效提高电极的利用率, 从而增大微

电池的容量。为解决 Balkanski提出的嵌锂难易的

问题,Hart等
[113]
设想了柱状电极交互排列的微电池

结构(图 4) , 并对几种不同阴极、阳极排列的方式进

行了模拟仿真,证明三维构架可以显著提高微电池

的比能量。根据以上设想结合微加工技术如沉积、

光刻、选择性刻蚀等方法, 可以在碳、硅等材料中加

工出各种三维电池构型。Nathan 小组
[ 114]
设计了第

一个三维微电池(图 5)。这个三维电池是在多孔硅

或玻璃基底上以 Ni为阴极集流体, MoOyS z 为阴极

材料,混合聚合物为电解质,石墨碳既为阳极材料又

作阳极集流体。2�m厚的阴极膜室温循环 200圈每

次容量损失为 0�2% ,电池的容量达 2mAh�cm2
, 是同

样材料相同阴极膜厚度的二维电池容量的30倍。
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图 3 � 一种便于锂离子嵌脱的刻蚀得到的阴极结

构图[112]

Fig. 3 � Schematic representation of an etched cathode structure

to facilitate the ion access into the van der Waals gap[ 112]

图 4� 三维微电池柱状阴极 (灰色)阳极 (白色)交互排列

的立体示意图[113]

Fig. 4 � Schematic diagram illustrating a 3�D microbattery

design comprising alternating rows of cylindrically shaped

cathodes( grey) and anodes(white) [113]

图 5� 一种三维薄膜电池的示意图[ 114]

Fig. 5 � Schematic isometric view of the 3�D thin�film

microbattery[ 114]

6 � 结论

随着微加工和微电子技术发展的需要, 全固态

薄膜锂电池以其优越的性能备受人们的青睐, 近年

来各主要工业国家掀起了研究薄膜锂电池的热潮。

虽然目前在全固态薄膜锂电池研究方面取得了很大

的进展,但还有许多实际应用问题亟待解决, 如提高

电池的容量和循环寿命, 发展微电池一体化集成技

术等。主要的解决办法有: ( 1)研制新组分和新结构

的电极材料改善电池的电化学循环性能。( 2)制备

稳定和高离子传输速度的电解质。目前主要研究的

薄膜锂电池的电解质为 LiPON,但制备 LiPON 电解

质膜的工艺要求较高, 10
- 6

S�cm 级别的电导率无法
满足电池的大电流放电要求。改进LiPON电解质膜

的制备技术, 开发新型的高电导率固体电解质仍然

是一个重要的课题。( 3)目前所研究的薄膜锂电池

大都是二维结构, 其有效面积偏小,活性物质的利用

率低,而目前的各种微器件要求使用的电源具有较

高的体积能量密度,因此结合各种微加工技术, 制备

三维结构的薄膜锂电池越来越受到人们的重视。
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