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摘要  采用磁控溅射方法, 以泡沫镍为导电基底, 制备锂离子电池三维网状结构硅薄膜负极材

料, 并研究其电化学性能. 结果显示, 当硅薄膜的厚度为 200 nm时, 三维网状结构硅薄膜负极材

料表现出良好的循环性能和倍率性能, 以 800 mA/g 的电流充放电时, 首次放电容量高达 4060 

mAh/g, 循环 300 周后容量保持在 1704 mAh/g; 充放电电流为 4200 mA/g(1 C)时, 首次放电容量

为 2940 mAh/g, 循环 300 周后容量为 1472 mAh/g; 当充放电电流增大到 21 A/g(5 C)时, 放电容

量仍高达 1294 mAh/g. 增加硅薄膜的厚度到 600 nm, 虽然其循环性能有所下降, 但仍然保持优

良的倍率性能. 与平板硅薄膜材料相比, 三维网状结构硅薄膜材料有效地缓解了硅在充放电过

程中的体积变化, 从而具有优异的电化学性能.  

关键词   

硅薄膜材料 

锂离子电池 

负极 

磁控溅射法 

泡沫镍 

  

 
 
锂离子电池硅负极材料在放电过程中与 Li+发生

合金化反应生成 Li4.4Si [1], 在目前的负极材料中具有

最高的质量比容量(4200 mAh/g), 约为商业碳负极材

料(372 mAh/g)的 11 倍, 是最有希望取代碳材料的负

极材料之一 . 但硅基负极材料在充放电过程中会产

生巨大的体积变化, 使材料粉化并从基体脱落, 从而

导致材料的容量快速衰减 [2~4]. 为了解决这一问题 , 

研究者们采用各种方法来提高硅基负极材料结构的

稳定性[5~9]. 硅薄膜材料因其可以有效地缓解硅材料

在充放电过程中的体积变化 , 增强硅材料与基体间

的结合力, 而成为近年来研究的热点. Bourderau 等

人 [10]首次利用化学气相沉积法制备了硅薄膜材料 , 

该薄膜材料的初始容量可达 1000 mAh/g 以上, 但随

后迅速衰减. Tang 等人[11]运用磁控溅射法在电沉积

的钴表面制备了一层纳米结构的硅薄膜 , 电沉积的

钴具有粗糙的表面结构 , 与硅薄膜材料具有较强的

结合力, 但是其在 100 周充放电循环后仍出现明显的

容量衰减. Chen 等人[12]运用磁控溅射的方法在铜的

表面制备了一层 Si-Al 薄膜材料, 金属 Al 提高了 Si

薄膜材料的导电性 , 从而在一定程度上改善了材料

的循环性能.  

硅薄膜材料的基底结构对硅材料的性能有较大

影响, 不同的基底结构对于缓冲硅材料的体积变化、

改变材料与基底的结合力可起到不同的作用 [13~15]. 

研究表明, 以平板镍作为集流体, 沉积后得到的硅薄

膜材料具有较高的容量 [6,8], 但是 , 随着充放电次数

的增加, 材料的容量衰减明显. 采用三维多孔金属作

为电极材料的集流体可大幅提高材料和电解液的接

触面积 , 减小极化 , 达到提高材料电化学性能的目

的 [16~18]. Yu 等人 [19]报道了以泡沫镍为基底制备的
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CoO-Li2O 作为锂离子电池负极材料, 可以显著提高

电池的性能.  

在本文中 , 我们采用磁控溅射(magnetron sput-

tering)法在泡沫镍的表面沉积硅薄膜材料 (厚度为

200 和 600 nm), 得到了三维网状结构的硅薄膜材料, 

研究了其作为锂离子电池负极材料的电化学性能 , 

并运用电化学阻抗法分析了三维网状结构硅薄膜材

料在首次放电过程中固态电解质膜(SEI 膜)的形成过

程. 结果表明, 三维网状结构硅薄膜材料的电化学性

能显著优于相同厚度的平板硅薄膜材料.  

1  实验 

采用磁控溅射的方法 , 分别以泡沫镍和平板镍

为基底制备三维网状结构硅薄膜材料和平板硅薄膜

材料. 泡沫镍购于长沙力元公司(纯度≥95%, 厚度为

1 mm, 面密度为(350~670)±30 g/m2). 磁控溅射前, 

泡沫镍和平板镍依次使用稀盐酸、蒸馏水和丙酮清洗

以去除镍表面的氧化物和油污 . 硅薄膜的厚度由磁

控溅射的时间进行控制, 分别制备了厚度为 200 和

600 nm 的三维网状结构硅薄膜材料和平板硅薄膜材

料. 为了准确计量泡沫镍上沉积的硅材料的质量, 分

别在面积 Ssample 为 2, 4, 8, 16 cm2 的泡沫镍上, 沉积

200 nm 的硅薄膜, 然后测量沉积前后极片质量的变

化, 得到极片上硅薄膜材料的质量 mSi. 图 1 为 mSi 随

Ssample 的变化曲线. 由图 1 可以观察到极片硅薄膜材

料的质量 mSi 与极片的面积 Ssample 呈现良好的线性关

系 , 说明通过磁控溅射法制备的硅薄膜在镍基底上

分布均匀. 因此, 我们在面积为 10 cm2 的镍基底(泡

沫镍、平板镍)上溅射沉积 200 nm 的硅薄膜, 并测量

沉积前后极片质量的变化 mSi, 最后将其裁剪成面积 

 

 

图 1  泡沫镍极片上硅薄膜材料的质量随样品面积的变化 

为 2 cm2 的电极片(电极片上硅材料的质量为 mSi/5= 

0.1 mg).  

三维网状结构硅薄膜材料的形貌和组成分别由

扫描电子显微镜(HITACHI S-4800)和 X 射线光电子

能谱分析仪(Quantum 2000)进行分析.  

以三维网状结构硅薄膜材料为工作电极 , 锂片

为对电极 , 在充满氩气的手套箱中组装成扣式半电

池, 进行电化学测试. 其中电解液为含 1 mol/L LiPF6

和 2wt% VC 的 EC/DMC/EMC(1:1:1, 体积比)溶液

(TINCI, 中国广州). 恒电流充放电测试在蓝电测试

系统(Land 2001, 5 V, 5 mA, 中国武汉)上进行, 恒电

流充放电的电压范围为 0.01~1.0 V. 循环伏安测试在

电化学工作站(CHI660 D, 中国上海辰华)上完成, 扫

描电压范围为 0.01~2.0 V, 扫描速率为 0.1 mV/s. 首

次放电的电化学阻抗 (EIS)分析在电化学工作站

PARSTAT 2263(Princeton Applied Research, 美国)上

进行. 本文中的所有电化学实验都在室温下进行, 电

压均相对于 Li/Li+参比电极.  

2  结果与讨论 

图 2 为三维网状结构硅薄膜材料的 SEM 图. 可 
 

 

图 2  三维网状结构硅薄膜材料的 SEM 图 
插图为样品的剖面图. (a) 硅薄膜厚度为 200 nm; (b) 硅薄膜厚度

为 600 nm 



 
 
 

    2013 年 11 月  第 58 卷  第 31 期 

3222   

以观察到在泡沫镍的表面上覆盖了一层厚度均匀的

纳米硅材料. 从图 2(a)和(b)的插图中可测得硅薄膜

的厚度分别为 200 和 600 nm. 泡沫镍疏松的多孔结

构为纳米硅材料提供了良好的支架 , 能够有效地缓

解硅在充放电过程中的体积变化 . 硅薄膜材料的组

成由 X 射线光电子能谱分析仪(XPS)分析得到. 图 3

为三维网状结构硅(200 nm)薄膜材料刻蚀 10 nm 后的

XPS 图谱. 由 XPS 图谱的结果与标准卡片进行对照

可知, 在 99.7, 100.5, 101.7 和 103.4 eV 处的峰分别代

表 Si3/2p, Si1/2p, Si2+和 Si4+四种价态的物质, 这与文

献[20,21]中的结果相符合. 结果表明, 由磁控溅射法

得到的纳米硅薄膜材料在空气中部分被氧化为硅的

氧化物 SiOx, 这些硅的氧化物在电池的充放电过程

中也可以与金属锂发生可逆反应 , 这一点将在后面

的 CV 分析中进行说明. 

三维网状结构硅薄膜材料和平板硅薄膜材料的

电化学循环性能比较如图 4 所示. 图 4(a)为厚度为

200 nm 的平板硅薄膜材料与三维网状结构硅薄膜材

料的循环性能比较. 当电流密度为 800 mA/g 时, 平

板硅薄膜材料、三维网状结构硅薄膜材料的首次放电

容量分别为 3003 和 4060 mAh/g, 所对应的首次库仑

效率分别为 60.3%和 44.0%. 平板硅薄膜材料的放电

容量在充放电 178 周后开始快速衰减, 300 周后容量

仅为 596 mAh/g, 与第 2 周(1864 mAh/g)相比容量保

持率仅为 32.0%; 相比之下, 三维网状结构硅薄膜材

料则表现出良好的循环性能, 充放电 300 周后容量仍

保持在 1704 mAh/g, 与第 2 周相比容量保持率高达

84.8%. 当充放电电流密度为 4200 mA/g(1C)时, 三

维网状结构硅薄膜材料的首次放电容量为 2940 

mAh/g, 首次库仑效率为 57.1%, 充放电 300周后, 放 

 

 

图 3  三维网状结构硅(200 nm)薄膜 XPS 图 

 

图 4  硅薄膜材料的循环性能比较 

电容量保持在 1472 mAh/g. 上述结果表明, 三维网

状结构硅(200 nm)薄膜材料的结构稳定性明显优于

相同厚度的平板硅薄膜材料, 即使在大电流密度下仍

然具有较高的容量和良好的循环性能. 这一优良的性

能可以归结于泡沫镍的三维网状结构有利于缓冲硅材

料的体积变化, 使硅薄膜更不易从集流体上脱落.  

为了分析薄膜厚度对三维网状结构硅薄膜材料

性能的影响, 我们测试并比较了厚度为 600 nm 的三

维网状结构硅薄膜材料与平板硅薄膜材料的循环性

能(图 4(b)). 当电流密度为 4200 mA/g(1 C)时, 三维

网状结构硅薄膜材料的首次放电容量为 2648 mAh/g, 

100 周后放电容量为 1450 mAh/g; 而平板硅薄膜材料

的容量则急剧衰减, 100周后放电容量接近于 0 mAh/g. 

当硅薄膜的厚度增加时 , 由于充放电过程中硅材料

巨大的体积变化使平板硅薄膜材料粉化从集流体脱

落, 导致容量迅速衰减; 而泡沫镍的三维网状结构可

以有效地缓解硅材料的体积变化 , 增强硅材料与集

流体的结合力, 因此, 三维网状结构硅薄膜材料具有

更好的循环性能.  

不同厚度三维网状结构硅薄膜材料的倍率性能
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如图 5 所示. 当三维网状结构硅薄膜的厚度为 200 nm

时(图 5(a)), 材料表现出很好的倍率性能; 当电流密度

增加到 21 A/g(5 C) 时, 放电容量仍为 1294 mAh/g, 

且当电流密度恢复到 200 mA/g 时, 容量也可以完全

恢复 . 这说明三维网状结构硅薄膜材料具有极其稳

定的结构. 当硅薄膜的厚度增加到 600 nm 时(图 5(b)), 

材料也具有优异的倍率性能, 当电流密度为 21 A/g

时, 放电容量为 1060 mAh/g. 研究表明, 当硅薄膜的

厚度不大于 600 nm 时, 三维网状结构硅薄膜材料均

具有优异的倍率性能.  

我们进一步对三维网状结构硅薄膜材料的电化

学过程进行分析. 图 6(a)为三维网状结构硅(200 nm)

薄膜材料和平板硅(200 nm)薄膜材料在 800 mA/g 电

流密度下的第 1 周与第 2 周充放电曲线. 三维网状 

结构硅薄膜材料的首次放电容量(4060 mAh/g)与平

板硅薄膜材料的首次放电容量(3003 mAh/g)相差较

大, 但是两者的可逆容量却相差不大(三维网状结构

硅薄膜材料为 2000 mAh/g, 平板硅薄膜材料为 1894  
 

 

 

图 5  三维网状结构硅薄膜材料的倍率性能 
硅薄膜厚度为(a) 200 nm; (b) 600 nm 

mAh/g). 这是因为泡沫镍具有较大的比表面积 , 与

电解液的接触面积大 , 所以更多的电解液被分解产

生不可逆容量 , 从而使首次的放电容量增大 [13]. 另

外, 由 XPS 的分析结果得知, 通过磁控溅射法制备

的硅薄膜中有氧化物的生成 , 由于三维网状结构硅

薄膜的比表面积比较大, 与氧的接触面积较大, 易形

成更多的氧化物, 这部分氧化物也会可逆地嵌脱锂. 

因此, 三维网状结构硅(200 nm)薄膜材料的可逆容量

稍大于平板硅(200 nm)薄膜材料的可逆容量. 首周放

电曲线在 0.55 V 处有一个明显的平台, 这一平台与

循环伏安曲线中 0.55 V 处的峰相对应, 为固体电解

质膜(SEI 膜)形成的平台, 这一结论将在后面的原位

阻抗研究中得到证实.  

图 6(b)为三维网状结构硅(200 nm)薄膜材料的 

循环伏安曲线. 在首次的负向扫描过程中, 在 0.1 和

0.2 V 处分别出现还原峰, 由文献[21]可知, 这两个峰

对应于形成硅的富锂相(LixSi)的过程. 在 0.55 V 处的 

 

 

图 6  三维网状结构硅薄膜材料与平板硅薄膜材料的充放电

曲线和循环伏安图 
(a) 三维网状结构硅薄膜材料(实线)与平板硅薄膜材料(虚线)的

前 2 周充放电曲线图; (b) 三维网状结构硅薄膜材料的前 3 周循环 

伏安曲线; 硅薄膜厚度为 200 nm 
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负向峰对应于电解液的还原和固体电解质膜(SEI 膜)

的生成过程[22], 这个峰从第 2 周开始便消失了. 另外, 

在 0.4 V 处有一个还原峰, 由前面的 XPS 分析得知, 

纳米硅薄膜中含有硅的氧化物, 因此, 此峰可能为硅

的氧化物与金属锂反应的峰 [20]. 在循环伏安曲线的

第 2 周和第 3 周中, 0.4 V 处的峰仍存在, 说明该硅的

氧化物与金属锂的反应是一个可逆的过程 . 正向扫

描过程中在 0.39, 0.53 和 0.90 V 处分别有一个氧化峰

出现, 它们分别对应了反应的去合金化过程[23].  

图 7 为电流密度为 800 mA/g 时循环 300 周后平

板硅(200 nm)薄膜材料和三维网状结构硅(200 nm)薄

膜材料的 SEM 图. 由图 7(a)可以看出, 300 周后平板

镍表面的硅材料出现明显的断裂且部分材料脱落 , 

这是由于平板镍无法缓冲硅材料在充放电过程中巨

大的体积变化; 而图 7(b)中的三维网状结构硅薄膜材

料的结构保持完整, 没有脱落现象. 通过对比, 可以

说明泡沫镍的三维网状结构有效地缓解了硅薄膜材

料在充放电过程中的体积变化 , 从而提高了三维网

状硅薄膜材料的电化学性能.  

为了探讨首次放电过程中 SEI 膜的生成过程, 我

们以三维网状结构硅(200 nm)薄膜材料为工作电极, 

 

 

图 7  循环 300 周后硅薄膜材料的 SEM 比较 
(a) 平板硅(200 nm)薄膜材料; (b) 三维网状结构硅(200 nm)薄膜

材料; 电流密度为 800 mA/g 

锂片为对电极和参比电极组装三电极体系的电解池, 

并对其首次放电过程进行了原位阻抗的测试 , 结果

如图 8 所示.  

从图 8 可以观察到, 从 OCP(开路电位)到 0.8 V

间 , 三维网状结构硅薄膜电极的阻抗图是由中高频

区的一个半圆和低频区的一条倾斜的直线组成 .   

其中, 中高频区的半圆代表电荷传递电阻; 低频区的

直线代表锂离子的扩散阻抗 [24,25]. 但是 , 从电压为

0.65 V 处阻抗图开始发生明显的变化, 即出现两个

半圆和一条倾斜的直线 , 这一变化一直持续到电压

降低到 0.2 V. 高频区的半圆代表 SEI 膜的阻抗[24,25], 

这表明三维网状结构硅薄膜电极在 0.65 V 左右开始

形成 SEI 膜. 从 0.65 到 0.2 V 的过程中 SEI 膜的阻抗

逐渐减小, 这是由随着放电反应的进行, 硅薄膜体积

膨胀, 使所形成的 SEI 膜逐渐破裂所致. 中高频区的

电荷传递阻抗也随电极电位的降低而变小 , 这是由

于硅材料嵌入锂以后导电性提高的原因. 在 0.2~0.01 

V 电位区间 , 阻抗图又由中高频区的一个半圆和  

低频区的倾斜直线组成 . 本文只对三维网状结构硅

薄膜材料放电过程中 SEI 膜的生成过程进行了初步

的研究, 若要更透彻地理解这一过程, 还需进一步的

研究.  

3  结论  

本文致力于解决锂离子电池硅负极材料在充放 

 

 

图 8  三维网状结构硅(200 nm)薄膜材料的首次放电 

原位阻抗图 
a, OCP; b, 1.50 V; c, 1.20 V; d, 0.80 V; e, 0.65 V; f, 0.55 V;  

g, 0.45 V; h, 0.20 V; i, 0.01 V 
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电过程中巨大的体积变化. 以泡沫镍为基底, 运用磁

控溅射的方法制备了三维网状结构的硅薄膜材料 . 

电化学充放电研究结果指出 , 相对于平板硅薄膜材

料, 厚度为 200 nm 的三维网状结构硅薄膜材料表现

出良好的循环性能和倍率性能 ; 当硅薄膜的厚度增

加到 600 nm 时, 三维网状结构硅薄膜材料的循环性

能有所下降 , 但仍然显著优于相同厚度下的平板硅

薄膜材料 . 这些良好的电化学性能归因于硅薄膜的

三维网状结构有效地缓解了硅材料在充放电过程中

的体积变化 . 通过对三维网状结构硅薄膜材料的原

位电化学阻抗分析得出, 首次放电过程在 0.65 V 左

右时有固体电解质膜(SEI 膜)的生成. 
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Preparation and electrochemical performance of 3D net structure  
silicon film anode in lithium-ion batteries 
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1 School of Energy Research, Xiamen University, Xiamen 361005, China; 
2 State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces; College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University,  
Xiamen 361005, China 

The 3D net structure silicon film anodes were prepared by magnetron sputtering method on a foam nickel substrate. Excellent 
electrochemical performances of these 3D net structure silicon film anodes are demonstrated. When the thickness of silicon film is 200 
nm, the discharge capacity is 4060 mAh/g in the first cycle, and it retains 1704 mAh/g after 300 cycles at a charge/discharge current of 
800 mA/g. Even the current is increased to 4200 mA/g(1 C), the discharge capacity is still as high as 2940 mAh/g in the first cycle, and 
retains 1472 mAh/g after 300 cycles. When the thickness of silicon film is increased from 200 to 600 nm, the cycle performances of 
this 3D net structure silicon film anode decline in a certain degree, while it still maintains a better cycleability and rate capability than 
the panel silicon film with the same thickness. The improved electrochemical performances are attributed to that the 3D net structure 
can obviously restrain the volume change of silicon material during the insertion/extraction processes of lithium ion. 

silicon thin film material, lithium-ion battery, anode, magnetron sputtering, foam nickel 
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