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摘要! 全固态薄膜锂电池利用固态电解质替代传统电解液!采用多层薄膜堆垛的平面结构!属于新一代的锂离子电

池!在军民两用的可穿戴设备$便携式移动电源$汽车和航空动力电池等领域应用前景广阔% 该类电池因高安全

性$长循环寿命$高比容量和高能量密度等优势性能受到业界广泛关注% 本文概述薄膜锂电池的分类和充放电原

理!总结正负极$电解质薄膜材料的发展历程和薄膜制备手段的改进!对比各类电池材料的电化学性能!引入该方

向最新的研究进展&三维薄膜锂电池!可变形的柔性电池!高电压$大容量电池组% 汇总国外商用电池产品$关键优

势技术$电池制备设备!提出薄膜锂电池亟待解决的科学问题和国内潜在的产业化方向%

关键词! 薄膜锂电池'磁控溅射'正极薄膜'安全性'/?@*-
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%%大规模储能技术可提高现有电力系统利用率!

促进太阳能和风能等新型可再生能源应用于智能电

网$通讯基站'同时移动储能技术已在民用便携式电

子设备$纯电动汽车上得到应用!并在国防军事领域

有着广阔的应用前景!特别是在航空领域!移动储能

作为应急电源向飞机等重要设备供电!也是航空发

动机的启动电源% 目前!大规模储能和移动储能技

术中最具工业化推广前景的技术是二次化学储能!

即蓄电池% 蓄电池家族中的锂离子电池经过 !" 多

年的发展!相对于铅酸$镍镉$镍氢等蓄电池已占据

高端市场的主要份额
)#*

% 锂离子电池要走向大型

化$高能化!其使用寿命内的安全必须有保证% 通常

发生的安全事故主要是电池的电解液和电极部分在

过充放$热冲击$短路等非正常环境中反应引起的电

池膨胀$壳体泄露$燃烧甚至爆炸!直接威胁人身健

康和关键设备安全% 同时!有机电解液也是锂电池

退化机制和循环性能衰减的主要来源之一% 近年

来!锂电池安全事故频发!典型案例有&被冠以 +最

安全,飞机的波音 TAT 梦幻客机采用锂电池作为主

电池和辅助动力电池!在 !"#& 年 # 月因电池电解液

漏液等原因起火而停飞 & 个月!导致大量订单取消!

公司信誉蒙上阴影
)!*

% 虽然微电子技术在设计和

使用锂电池保护电路上日臻成熟!但现实频发的事

故暂缓了锂电池在航空器上的应用% 因环保催生的

纯电动汽车广泛采用锂电池!如风靡全球的 2LD9I

58UL96 型汽车!就采用了松下三元正极材料的锂电

池% 然而仅在 !"#& 年!该车因电池和电池管理系统

原因!在美国和墨西哥等地已连续发生 $ 次起火事

件!也将我们熟知的锂电池技术推向了风口浪

尖
)&*

%

为提高锂电池安全性$可靠性!考虑到移动设

备减重需求!近年来学术界和工业界初步实现了

固态电解质替代锂电池中电解液和隔膜的电池结

构!开辟了锂电池新的发展方向(((全固态锂离

子电池
)$*

% 本文介绍了一类新型全固态锂离子电

池(((全固态薄膜锂离子电池
)> VT*

!按照电池概

述$发展历程$最新研究进展$商业化电池四方面

进行讨论!为将该电池产业引入国内提供技术

资料%

#%全固态薄膜锂离子电池概述

全固态锂离子电池按电解质种类分为&聚合

物型$硫化物型$薄膜型
)A*

% 聚合物型电池性能安

全!形状可改变!但现有技术造成电解质B电极界
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面$力学性能不稳定!容易短路失效'硫化物型热

稳定性高!电化学窗口宽!离子电导率高!但硫化

物粉末与电极界面相容性差!界面传质电阻较大!

容易产生硫化氢有毒气体'薄膜型电池全部结构

为固态薄膜!最大优势是无过热$渗漏$胀气$烧坏

现象$寿命长$柔性可弯曲!且工作电压高!循环寿

命长!比容量和能量密度高!有望彻底解决电池安

全性问题!符合未来大容量化学储能技术发展方

向!目前已应用于射频识别卡$穿戴式医疗设备$

微机电系统等领域%

薄膜型电池一般包括+全固态薄膜锂电池,

)=*

$

+全固态薄膜锂离子电池,

)#"*

$+全固态薄膜无锂电

池,

)##*

% 这三种差别在于负极材料的选择&第一种

负极为金属锂'第二种采用无机化合物替代金属锂

作为负极!充电过程不存在金属锂的沉积现象'第三

种没有严格的负极!其负极是充电过程中在负极集

流体上形成的 /?薄膜!放电时 /?薄膜返回正极!因

此在负极无过量 /?存在!避免产生 /?枝晶等问题%

由于这三种电池主要结构和功能类似!按常规简称

为+薄膜锂电池,% %

薄膜锂电池结构主要由固态基片和基片表面的

固态功能薄膜层构成% 图 # 为功能薄膜层示意图和

实物图!功能薄膜层包括电流收集极$正极$负极$电

解质和封装保护膜!特征厚度仅 #"

!

H% 薄膜锂电

池的工作原理几乎与传统锂电池一致!以 /?48*

!

正

极$金属 /?负极的电池为例!充放电过程中正极反

应为&

/?48*

!

放电
!"##

充电
!/?

W

W/?

# (!

48*

!

W!L

(

""<> X!X## "##

图 #%全固态薄膜锂离子电池工作原理和层状结构示意图"I#和场发射扫描电镜拍摄的电池断面照片"N#

)T*

0?R<#%.E I99FD89?UFDQIQLQP?E Y?9H9?QP?KHNIQQLSJ"I# Z8S[?ER;S?EO?;9LDIEU 9IJLSLU DQSKOQKSLO8H;ISLU Z?QP 9?QP?KH?8E NIQQLSJ'

"N# OS8DDFDLOQ?8EI9Y?L9UFLH?DD?8E DOIEE?ERL9LOQS8E H?OS8DO8;L?HIRL

)T*

",L;S?EQLU YS8H )T* Z?QP ;LSH?DD?8E YS8HQPL

.HLS?OIE 4PLH?OI968O?LQJ48;JS?RPQ!"#!<#

%%充电时!/?48*

!

正极发生氧化反应!一个 48

& W

被氧化成 48

$ W

!产生的一个电子通过外电路负载到

达负极!与此同时!在正极晶格中析出的一个 /?

W

经

过电解质传导到负极!/?

W

和电子复合形成 /?原子!

沉积在负极表面% 全过程电荷守恒!电子流经外电

路!产生了供电电流% 放电时过程相反!负极B正极

发生氧化B还原反应!负极析出的 /?

W

经电解质嵌入

正极晶格% 电池在充放电过程中 /?

W

在正负极两端

+摇摆,!因此称为摇摆椅 "S8O[?EROPI?S#电池
)#!*

%

正常充放电时!上述过程安全可靠% 然而!锂电池如

果过度充电!有机电解液被 48

$ W

氧化$分解!导致电

池内部过热!产生气体!造成内部增压破裂!甚至燃

烧爆炸% 薄膜锂电池中的固态电解质层取代了传统

锂电池原有的电解液和隔膜 "图 #I上部#!电解质

包覆正极!将正极与负极绝缘隔离!无泄露$沸腾或

漏气现象!更加安全可靠%

薄膜锂电池的主要性能指标也与传统锂电池类

似!包括&"##比容量$能量密度$功率密度!它与电

池薄膜厚度$正负极和电解质材料的选择相关'"!#

工作电压!它是电池在正常充放电时的电压!由正负

极材料组合决定'"&#循环次数!即电池的使用寿

命'"$#最大放电电流!即电池在一定的容量衰减标

准下能承受的最大电流'">#耐环境性!包括耐温湿

度$耐穿刺$机械冲击等%

该电池相比传统锂离子电池!优势为&"##能量

密度和倍率性能更高!自放电率更低!充放电循环寿

命更长!最长可达 $>""" 次并保存 =>\的初始容

量!远超现有的蓄电池技术!而普通锂电池一般在

#""" 次循环后容量为初始时的 A"\'"!#电池环境

适应性特别是温度适应性更大 " ($" V#>"]#!可

!
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用于半导体工业中的高温探测器!石油勘探和空间

探测'"&#薄膜电极到电流收集极的路径相对更短!

电极的电势统一性好!具有一致的充放电状态!减小

了电极局域过充$过放电的风险!也减少了对电子导

电添加剂的使用'"$#固体材料在电池设计时选择

自由度大!甚至能嵌入到多类器件中!使用时固态基

片形状可设计!材料选择范围广!如玻璃$陶瓷$金属$

聚合物!纸张等% 薄膜锂电池的主要缺点为&单芯电

池容量和能量较小'固态电解质的离子电导率低于液

态电解质!内阻偏高!高倍率放电时电压降较大%

!%薄膜锂电池发展历程

与航空业类似!薄膜锂电池的发展历程也是功

能层材料不断更迭升级的历史!普遍遵循 +一代材

料!一代电池,的发展规律% #=T! 年!文献首次报道

了基于 /?负极!/?3电解质!金属碘化物正极的固态

锂离子一次电池
)#&*

% #=A& 年!日本日立研究中心

ÎELP8S?等
)#$*

首次实现了 /?B/?

&<'

6?

"<'

@

"<$

*

$

B2?6

!

结构的二次电池!开启了薄膜锂电池的新大门%

2?6

!

正极由化学气相沉积法 "47_#制备 !电解质

/?

&<'

6?

"<'

@

"<$

*

$

由射频溅射法制备!/?负极由热蒸发

法制备!其正极薄膜替代材料还包括 `*

&

或 `*

&

F

7

!

*

>

!该电池电压平台为 !<>7!电流密度为 & V

#'

!

.BOH

!

!容量为 $> V#>"

!

.PBOH

!

!可循环 !""

次% 之后直至 !" 世纪 =" 年代初期!薄膜锂电池未

实现技术突破和商业化主要受制于电解质薄膜性

能% 具有里程碑成果的工作是美国橡树岭国家实验

室 aIQLD研究组于 #==! 年开发的玻璃态电解质 /?F

@*-"/?

&

@"*

# (!

-

!

#

$

!掺氮磷酸锂#

)#>*

% /?@*-因

其优异的综合性能!业已成为薄膜锂电池的常规电

解质% 该研究组引领了随后 #" 余年的发展潮流!也

是很多商业产品的直接技术来源
)#'*

% 自 /?@*-技

术突破后的 !" 多年!薄膜锂电池呈现井喷发展态

势% 其研发过程几乎与锂离子电池同步!为提高电

池综合性能指标!如工作电压$比容量$最大电流密

度$能量密度$循环稳定性等!电池电极和电解质经

历了数代更迭"图 !#!也催生和改进了多种薄膜制

备工艺!提高了制备效率% 目前的研发主要是优化

正极薄膜性能和选择新的电极材料% 本节按正极$

负极$电解质等功能层分别介绍!随后总结相应的薄

膜制备工艺和全电池的主要性能%

图 !%正负极薄膜$电解质薄膜的发展历程

0?R<!%.ULbL98;HLEQP?DQ8SJ8YL9LOQS8ULIEU L9LOQS89JQLQP?E Y?9HD

$%&'正极薄膜

在薄膜锂电池和锂离子电池中!正极材料都是

电池比容量的主要瓶颈% 正极薄膜要求在电极变化

过程中晶格结构稳定!当锂离子嵌入B脱出后不发生

大的结构塌陷!比容量高!有特征充放电平台!电子

和离子电导率高% 正极的晶体结构和取向是电池电

化学性能的主要影响因素!而取向的调整主要通过

制备方法控制% 正极的演变由最初的钒氧化物$锰

氧化物等发展到目前成熟的 /?48*

!

"钴酸锂#

)#T*

$

/?-?*

!

"镍酸锂#

)#A*

$/?5E

!

*

$

"锰酸锂#

)#=*

$/?0L@*

$

"磷酸亚铁锂 #

)!"*

及衍生的掺杂改性材料如 /?

"-?5E#

!

*

)!#*

$

$/?"-?485E#*

)!!*

!

等!主要正极材料

的电化学性能汇总如表 #% 为测试正极薄膜的电化

学性能!实验中往往采用 /?负极B电解液和隔膜B正

极的模拟电池结构%

/?48*

!

是最早实现商业化的锂离子电池正极!

是典型嵌入B脱出锂的正极材料!至今应用最为广

泛% 它具有两种晶体结构!低温的尖晶石结构"/2F

&
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/?48*

!

#和高温的六方层状结构"c2F/?48*

!

#% c2F

/?48*

!

层状结构导致 /?

W

只有二维的层间扩散路

径!/?

W

电导率和正极整体性能各向异性% 多晶态的

薄膜若取向随机排布!或者相对于电解质趋于

"#"##和"#"$#择优取向!则能够实现 /?

W

在 &<=7

稳定的脱嵌平台!工作电压介于 &<> V$<!7!可逆循

环时 !介于 "<> V#<"% c2F/?48*

!

的理论比容量为

#&TH.PBR或 T""H.PBOH

&

!换算为薄膜形式的比容

量为 '=

!

.PB"OH

!

-

!

H#% 此外!/?48*

!

掺杂 2?!

0L!-?!dS等过渡族金属后!可提高放电电位!获得

更高能量密度% /?-?*

!

正极与 /?48*

!

晶体结构类

似!优势为耐过充能力强!对环境污染小!成本低廉!

但在 /?

W

脱出和嵌入过程中!层状结构易发生相变!

充放电平台不稳定%

表 #%典型正极薄膜的主要电化学性能

2IN9L#%5I?E L9LOQS8OPLH?OI9;S8;LSQ?LD8YQJ;?OI9OIQP8ULQP?E Y?9HD

4SJDQI99?EL

DQSKOQKSL

4IQP8UL

Y?9HD

6;LO?Y?OOI;IO?QJB

"H.PBR#

789KHLQS?OOI;IO?QJB

"H.PBOH

&

#

/?O8EQLEQ

bIS?IQ?8E! !

@8QLEQ?I9;9IQLIK

"#"/?B/?

W

# B7

/IJLSLU

PLeIR8EI9

/?

!

48*

!

#&T T"" "<> (# &<=

/?

!

-?*

!

#>" (!"" '>" "<&> ("<A> &<A

6;?EL9OKN?O

/?

!

5E

!

*

$

#!" '>"

" (# $<#

# (! &<"

*9?b?EL

8SQP8SP8HN?O

/?

!

0L@*

$

#$" (#T" '#" "<# (# &<$

/?

!

5E@*

$

#T# >=" " (# $<#

/?

!

48@*

$

#'T '!" " (# $<=

/IJLSLU

7

!

*

>

##A $"" " ("<A &<"

%%/?5E

!

*

$

的立方尖晶石结构有利于 /?

W

的三维

传导!不存在 /?48*

!

的取向效应!是 /?48*

!

的替代

选择% /?

!

5E

!

*

$

在 &<> V$<>7充放电循环过程中

"" X!X##!晶格保持立方结构!体积变化小!循环

寿命长% 如果 # X!X! 时!/?

!

5E

!

*

$

出现 &7电压

平台!此时发生 )IPEF2L99LS畸变效应!/?

!

5E

!

*

$

立

方结构转为正方结构!这个剧烈的结构变化极大地

降低其循环寿命
)#=*

% 因此!/?5E

!

*

$

常用的充放电

平台为 $<#7% /?5E

!

*

$

的优势是安全性好!过充至

#!7仍不分解爆炸!缺点是可逆比容量低!衰减快!

扩散系数小!倍率性能较差%

以 /?0L@*

$

为代表的锂F金属F磷酸盐是橄榄石

结构!/?

W

具有一维的扩散通道% 其比容量大!成本

低!对环境无害!但可逆电压平台低"&<$7#!离子和

电子导电性都较差
)!"*

% 其粉体材料已被广泛作为

汽车动力电池正极使用% 该正极系列还包括 /?5EF

@*

$

和 /?48@*

$

% 7

!

*

>

正极为层状结构!制备方法

包括溶胶凝胶法$射频磁控溅射法$脉冲激光沉积

法$化学气相沉积法$原子层沉积法等% 该正极有两

个电压平台 &<!7和 &<$7!放电后的 /?

!

7

!

*

>

中 !

介于 " V"<A 之间!过放电后!在 !<&7出现新平台!

对应 !值为 !!但此时的容量不可逆%

$%$'电解质薄膜

电解质性能显著影响电池功率密度$循环稳定

性$安全性$高低温性能以及使用寿命% 固态电解质

薄膜要求离子电导率高!电子电导率低!离子迁移数

多!电子漏电低!电化学窗口宽% 如果制备的薄膜存

在针孔和裂缝!容易造成正负极接触短路!电池自放

电!因此要求薄膜致密!完全隔离正极和负极% !"

世纪 A" 年代薄膜锂电池没有实现商业化的技术瓶

颈主要受制于电解质薄膜性能!虽然该阶段新材料

层 出 不 穷! 如 /?

!

*F@

!

*

>

F-N

!

*

>

! /?

!

*F7

!

*

>

F6?*

!

!

/?

!

*Fa

!

*

&

F6?*

)!&!!$*

!

! /?

!

*F@

!

*

>

F2?*

)!>*

!

! /?

!

*F6?*

!

F

@

!

*

)!'!!T*

>

!以及添加金属氧化物
)!A*

等电解质体系!

但其电化学窗口小$稳定性差!限制了电池的商业

应用%

电解质薄膜层目前广泛采用的是美国橡树岭国

家实验室研发的 /?@*-薄膜% 未掺杂 -的 /?

&

@*

$

薄膜电导率为 T f#"

(A

6BOH% aIQLD等在 #==! 年开

始用 .SB-

!

气氛射频溅射 /?

&

@*

$

靶材!制得非晶态

薄膜 /?@*-

)!'*

% /?@*-比其他含 /?氧化物或硫化

物玻璃的热稳定性好!致密度高!电化学窗口高达

><>7!室温下离子电导率达 & f#"

('

6BOH!电子电导

率低于 A f#"

(#&

6BOH!活化能为 "<>>L7!且机械稳

$
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定性高!在循环过程中减少枝晶$裂化或粉末化等现

象% 除了表 ! 所示!该薄膜沉积方法还包括离子束

辅助沉积
)!=!&"*

$5*47_法% ?̂H

)&#*

等采用 5*47_

法以 /?"4

##

c

#=

*

!

#!"4

!

c

>

#

&

@*

$

及氨气为原料合成

/?@*-!离子电导率为 !<=' f#"

(T

6BOH% 目前!/?F

@*-中离子传导的机理尚未弄清!但普遍认为可能

是 -的插入取代了 /?

&

@*

$

结构中桥键 "(*(#或

非桥键
$$

" *#的氧原子!形成 -的二共价键
$$

"

-(#或三共价键"(-X#结构!增多了 /?@*-非晶

薄膜中的交联网状微结构% 掺杂 -含量一般与 /?F

@*-离子电导率成正比
)&!*

% 此外!由 /?@*-衍生

出的掺杂 6?的 /?6?@*-薄膜电导率可达到 A<A f

#"

('

6BOH

)&&*

%

//2*"/?

&!

/I

"! B&# (!

2?*

&

#系列为非晶态或钙钛

矿晶体结构!具有高离子电导率"最高达 #"

(>

6BOH#

和稳定的电化学性能!用 //2*覆盖的 /?48*

!

模拟

电池可循环上百次
)&$*

% 但该薄膜的形成需要

#"""]退火!//2*在退火后会与 *

!

形成 /?

!

*!薄

膜化学配比和离子电导率受影响% 高温退火对于被

覆盖的正极薄膜有破坏!薄膜受应力容易破裂!且

//2*的电子电导率较高 "#"

(A

V#"

(=

6BOH#!电池

的自放电率相对更高
)&>*

% /?-N*

&

!/?2I*

&

系列也被

用作早期的固态电解质!晶态的 /?-N*

&

的离子电导

率在 !<! f#"

(=

VA<$ f#"

(T

6BOH

)&'*

!非晶态为

#"

(>

6BOH

)&T*

!/?2I*

&

的电导率在 A f#"

(A

6BOH量

级
)&A*

!电子电导率约 #"

(##

6BOH!比离子电导率低 &

个数量级!电池自放电率低% 这类电解质目前主要

用于电致变色智能玻璃!在 /?

W

嵌入或脱出时智能

玻璃会变色%

$%('负极薄膜

负极材料中 /?

W

的氧化还原反应电位要低!使

电池具有较高的输出电压% 金属锂电极电位低$

比能量高"&A'"H.PBR# !是最常用的传统负极!但

锂熔点较低"#A"]# !作为微电池与集成电路中焊

接回流技术的 !>"]耐温要求不兼容!容易在循环

充放电时形成死锂% 且金属锂对氧气和水气敏

感!需要苛刻的封装技术保持稳定% 代替 /?的负

极材料按照反应机理可分为脱嵌型$锂合金型$转

化型%

脱嵌型的负极以钛氧化物为主!锂离子在负极

发生嵌入脱出% 其中!2?*

!

晶体有板钛矿$金红石

和锐钛矿三种结构!锐钛矿结构 2?*

!

电化学性能最

好!嵌入 /?

W

时平台为 #<A7!形成 /?

!

2?*

!

"" X!X

"<>#!比容量为 #'AH.PBR或 ''"H.PBOH

&)&=*

% 另

一类钛基负极为尖晶石结构 /?

!

2?

>

*

#!

"$ X!XT#!

充放电循环时体积变化不超过 "<!\!没有结构相

变% /?

W

插入 /?

!

2?

>

*

#!

时经历两相共存的过程!充放

电电压稳定趋于 #<> V#<'7!可作为高电压的负极

或低电压的正极使用! 比容量为 #T>H.PBR或

'#"H.PBOH

&)$"*

%

合金反应型负极以 37主族元素材料为代表!

6?!gL!6E!@N 原子与不少于 $ 个 /?形成热力学稳定

的合金% 非晶 6?的比容量为 &>T=H.PBR!首次充电

后形成 /?

#>

6?

$

!容易导致 &""\的体积膨胀!薄膜易

受到压应力而变形
)$#*

'gL薄膜充电后形成 /?

!#

gL

>

!

比容量 #'""H.PBR!/?

W

在 gL薄膜中扩散系数为 6?

的 #"" 倍' 6E 与 /?形成 /?

!#

6E

>

合金!比容量为

='&H.PBR!体积膨胀高达 &>=\!而且 /?

!#

6E

>

合金

脆性极大!数次循环后容易粉碎!容量衰减很快'@N

膜充电后形成 /?

!#

@N

>

!比容量为 >>'H.PBR

)$!*

%

转化型负极主要包括金属氧化物和氮化物!

充电 时 被 还 原 为 金 属! 同 时 生 成 /?

!

* 或 者

/?

&

-

)$&!$$*

!可逆反应为 $*

!

W!!/?

W

W!!L

(

充电
!"##

放电
$

W!/?

!

*!如 -I49结 构 的 5E*! 0L*! 48*! -?*!

4K

!

*!4K

&

-

)$>*

! 6E

&

-

)$'*

$

!dE

&

-

)$T*

!

和 gL

&

-

)$A*

$

等%

这类材料中每个金属原子对应与多个 /?原子反

应!比容量较大!充放电过程体积变化不明显!比

容量和循环性能介于合金类和脱嵌类材料之间%

$*

!

被还原形成的金属 $进一步发生 $W!/?

W

W

!L

(

充电
!"##

放电
/?

!

$的反应!与合金反应型负极类似!成

为储 /?

W

的合金负极% 6E*就属于该类转化型和

合金型的混合型负极!6E*被还原后形成的 6E 与

/?进一步形成 /?

!#

6E

>

合金% /?

!

*骨架稳定了金

属颗粒缩胀!保障了该反应的可逆性
)$=*

%

此外!由纳米材料演变而来的新型负极还包括

石墨烯$gL纳米管$6E 和 6?的纳米结构"如蜂窝结

构$纳米管$纳米线$纳米纤维$多孔薄膜#!6E 基和

6?基复合材料% 薄膜+无锂,电池的负极就是铜膜!

通过首次充电!铜表面形成 /?膜
)##*

!之后可进行循

环充放电%

$%)'薄膜层和全电池制备工艺

薄膜锂电池主要功能层正负极$电解质薄膜

的常见制备工艺汇总如表 !% 其中磁控溅射法$激

光脉冲沉积法$静电喷雾法为物理法!溶胶凝胶

法$化学气相沉积法为化学法% 磁控溅射法几乎

可以覆盖所有薄膜!适用范围最广'静电喷雾法和

溶胶凝胶法工艺条件最简单!容易实现!但纯度

>
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低% 目前!物理法制备单芯薄膜锂电池的工艺流

程如图 &!主要依照多层膜结构!利用掩膜板顺序

制备+图形化,的功能薄膜% "# #对金属或耐高温

聚合物基片表面进行预处理!要求基片平整$干

净$绝缘!常规面积为 # V#"""HH

!

% 基片选择范

围较广!要求与薄膜功能层没有反应!需要承受制

备薄膜的高温条件% 超薄基片还需阻隔对电池材

料和界面有害的水分和氧气!禁止其在薄膜层中

扩散% 对于导电基片 "如金属箔# !需要在制备前

增加绝缘层% "!#直流磁控溅射法沉积正极电流

收集极!要求膜导电性好"方阻 X!

"

B

%

# !与基片

附着力强% "&#射频磁控溅射法沉积正极薄膜" V

#

!

H# !正极薄膜一般需要经过 &"" VT""]高温退

火的结晶化处理% "$ #射频磁控溅射电解质薄膜

" V#

!

H# !要求电解质层无针孔和裂缝!保证正负

极隔离!无短路和自放电现象% ">#真空热蒸发金

属锂负极或射频溅射锂离子负极 " V#

!

H!如

6E

&

-

$

!7

!

*

>

等# % "' #直流磁控溅射负极电流收

集极!该电极也可与步骤"! #同步进行% "T #薄膜

表面涂覆隔水隔气封装层!完成成品电池制备%

表 !%正负极薄膜和电解质薄膜主要制备方法
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@S8D& Y?9HD8YP?RP hKI9?QJIEU

KE?Y8SH QP?O[ELDD! P?RP O8IQF

?ERSIQL! LIDJQ8HIDD;S8UKOF

Q?8E<

48ED& O8EQS899?ERY?9H O8H;8F

D?Q?8EDNJQKE?ERRIDLD;ISQ?I9
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图 &%物理气相沉积法制备单芯薄膜锂电池的工艺流程

0?R<&%.;S8OLDDY98ZU?IRSIH8YHIEKYIOQKS?ERD?ER9LQP?E Y?9H9?QP?KHNIQQLSJNJ@7_

%%电池制备中核心工艺难题和研究包括 $ 个方面

内容% "##正极材料溅射和退火工艺&正极需要快

速沉积!控制成分比例$晶型和择优取向% 大多数正

极薄膜 "/?48*

!

!/?5E

!

*

$

!/?0L@*

$

# 在高温 $"" V

T""]下形成多晶态后方可满足 /?

W

嵌入脱出功能%

一般高分子基片难以承受!因此基片的选择依赖于金

属和陶瓷% 退火过程还需考虑正极薄膜$集流体$阻

隔层$基片热膨胀系数匹配!集流体在高温下扩散至

正极的不良掺杂效应% "!#/?@*-电解质薄膜优化&

电解质必须具备高离子电导率"大于 # f#"

('

6BOH#!

没有针孔和裂缝!提高现有的射频溅射效率% "&#

电解质和电极的界面匹配&界面性质对电池循环性$

倍率特性$安全性等影响大% 电解质和电极最好一

次完成原位制备!减少暴露空气后的界面污染%

"$#电池整体封装&封装防止电池材料与空气$水气

的寄生反应!对于保障电池循环寿命至关重要!在数

微米的薄膜上充分控制水气$氧气透过量!建立起电

池漏氧$漏水率的定量描述!优化阻隔性能%

成熟的全电池结构主要有&/?B/?@*-B/?48*

)>"*

!

!

/?B/?@*-B/?5E

!

*

)#=*

$

! 6E

&

-

$

B/?@*-B/?48*

)#"A*

!

% 小

型实验室制备的电池主要性能指标&充放电截止电位

为 & V$<>7!比容量为 #" V'"

!

.PBOH

!

-

!

H!能量密

度为 $"" V#""" P̀B/或 !>" V$>" P̀BR!自放电率小

于 #\B年!循环寿命大于 >""" 次%

国外薄膜锂电池的主要研发单位为&美国橡树

岭国家实验室"*I[ ,?URL-IQ?8EI9/IN8SIQ8SJ#!美国

喷 气 推 进 实 验 室 " )LQ@S8;K9D?8E /IN8SIQ8SJ!

4I9QLOP#!美国麻省理工学院"5IDDIOPKDLQQD3EDQ?QKQL

8Y2LOPE898RJ#! 韩国科学技术研究院 " 8̂SLI.UF

bIEOLU 3EDQ?QKQL8Y6O?LEOLIEU 2LOPE898RJ#!韩国国

立首尔大学"6L8K9-IQ?8EI9+E?bLSD?QJ#$日本产业技

术综合研究所"-IQ?8EI93EDQ?QKQL8Y.UbIEOLU 3EUKDF

QS?I96O?LEOLIEU 2LOPE898RJ#!日本材料科学研究所

"-IQ?8EI93EDQ?QKQLY8S5IQLS?I9D6O?LEOL#!荷兰埃因霍

温理工大学"1?EUP8bLE +E?bLSD?QJ8Y2LOPE898RJ#等%

国内曾经或正在开展薄膜锂电池研究的科研单位

有&复旦大学傅正文教授课题组$国防科技大学谢凯

教授课题组$厦门大学$中科院上海微系统所$电子

科技集团第十八研究所$北京有色金属研究总院等%

其中傅正文教授课题组在国内率先开展相关工作!

取得了多项原创性成果
)#"=*

% 目前!上述研究单位

方向主要以实验室关键材料制备和改性$分析测试

为主!满足基础科研论文发表$专利申请需求!尚无

产业化的公开报道%

&%最新研究进展

经过 !" 多年的发展!在耐高温$刚性$平面基片

上的微型薄膜锂电池制备工艺日臻成熟!其新的发

展趋势有 &_薄膜锂电池!柔性薄膜锂电池!大面

积$高电压薄膜锂电池%

(%&'(*薄膜锂电池

平面薄膜锂电池大部分体积为非活性物质!如

基片和封装材料层!因此体积比容量偏低% 如果采

T
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用 &_构造!同样的封装和基片材料!正极B电解质B

负极的内部接触表面积增大!存储的能量增加!相同

的电流密度下!传输电流增大!满足高倍率和高功率

充放电% 目前 &_电池已实现部分电池结构的制

备!整 体 处 于 概 念 阶 段% 四 种 典 型 的 电 池 结

构
)##"!###*

如下%

"##+沟槽,型电池结构

-8QQLE 等
)##!*

设计了图 $I的 &_电池结构!制作

工艺为&采用 6?半导体工艺中的标准操作!用反应

离子刻蚀法",31#各向异性刻蚀 6?基片!增大表面

积!形成高纵横比+沟槽,的 &_结构% 电池表面积

增加的倍数 'i# W!( f" ) (## *" )"+W###!标尺

包括沟槽宽度 +!深度 (!沟槽间距 #!电池总长度 )!

总宽度 ,"图 $I#% ,31技术可以实现 +为 >

!

H!(

为 #&>

!

H!#为 >

!

H!表面积增加 !A 倍% 由于沟槽

侧壁要填充电池功能薄膜!+应为电池薄膜厚度的

两倍以上'制备约 T"EH厚的阻隔层 "如 2I!2I-!

2?-#!使其有效地将电池堆垛与 6?基片隔离!防止

/?

W

扩散至基片% 在以上高度有序的基片沟槽内侧

壁!采用低压 47_法"图 $N#或原子层沉积法"./_#

顺序沉积高能量密度的 6?负极薄膜">"EH#$电解质

"#

!

H#$/?48*

!

正极薄膜"#

!

H#$电流收集极% 由于

6?比容量较高"A&""H.PBOH

&

#!/?48*

!

比容量较低

"T""H.PBOH

&

#!该设计考虑容量匹配!则 6?负极厚

度要相对 /?48*

!

小一个数量级% 这类电池相比二维

电池"'=

!

.PBOH

!

-

!

H#!比容量增至 #>""

!

.PBOH

!

-

!

H!能量密度增至 >H̀ PBOH

!

-

!

H%

"!#基于微通道穿孔板的电池

在 6?基片上用等离子体刻蚀形成内部微孔 &_

结构
)##&!##$*

!孔径 #> V>"

!

H!之后制备电池结构"图

$O#% 该方法优点为表面积大!结构稳定!比容量为

平面电池的 !" V&" 倍%

"&#模板化沉积的电池

先在导电平面基片上贴合一块带垂直孔隙的保

护膜!之后在孔隙内电化学沉积铜或铝膜!填充孔

隙!形成柱状结构!当保护膜被溶解后!基片表面形

成纳米棒B微米棒阵列
)##>!##'*

!作为电流收集极 "图

$U#% 之后按照传统的溶胶凝胶或 ./_法制备电池

堆垛结构% 该方法简单!表面积相对平面可以增加

&" 倍!通过选择不同的保护膜!纳米棒B微米棒的尺

寸可调% 但纳米棒B微米棒作为电池基片脆弱易碎!

在充放电过程中受力学破坏较敏感%

图 $%四类典型的 &_薄膜锂电池内部结构示意图%"I#基于沟槽结构的电池
)###*

'"N#在 #" f&"

!

H

!

沟槽内

用 /@47_法制备 /?48*

!

薄膜"$""EH#断面图
)##"*

'"O#基于微通道穿孔板的 &_电池
)##"*

'

"U#基于模板沉积的 &_电池
)##"*

'"L#基于相互交叉碳棒阵列的 &_电池
)##T!##A*

0?R<$%6OPLHIQ?ODQSKOQKSI9SL;SLDLEQIQ?8ED8YQJ;?OI9[?EUD8YQPSLLFU?HLED?8EI9QP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLS?LD%%

"I# I&_F?EQLRSIQLU NIQQLSJ?E IQSLEOP O8EY?RKSIQ?8E

)###*

' "N# $"" EHQP?O[ /?48*

!

UL;8D?QLU ?E I

#" f&"

!

H

!

QSLEOP

)##"*

' I&_NIQQLSJNIDLU 8E "O# H?OS8OPIEEL9;9IQLD

)##"*

'"U# IQLH;9IQLU UL;8D?Q?8E

)##"*

'

"L# ISSIJD8Y?EQLSU?R?QIQLU OISN8E H?OS8S8UD

)##T!##A*

",L;S8UKOLU Z?QP ;LSH?DD?8ED

)##"! ###! ##A*

<#

A



第 ' 期 全固态薄膜锂电池研究进展和产业化展望

%%"$#交叉碳棒阵列电池

微米棒通过微加工技术的光刻和刻蚀的 +自

上而下,方法获得% 首先在平面基片上旋涂一层

光刻胶!用掩膜板和 +7光制作图 $L上半部的图

案
)##T!##A*

!热解后形成导电碳棒阵列!采用两步辐

照B显影步骤!形成如图 $L最下面的交叉结构!类

似+交叉手指, !每一组手指用一套接触 +手掌,电

极相连!一套作为碳负极!另一套作为正极电流收

集极!后续电沉积正极材料!整个结构最后填充固

态电解质% 该结构可能造成正极和负极间电势线

分配不均匀!局域电荷输运不均匀!形成过充电或

过放电!也对电极材料的利用率$电池循环寿命影

响很大%

(%$'柔性全固态薄膜锂电池

柔性电子学是将有机B无机电子器件制作在柔

性塑料或金属箔基片上的新兴电子技术!以其柔性

及高效$低成本制造工艺!在信息$医疗$能源$国防

等领域应用前景广泛% 柔性器件有柔性显示器$柔

性有机发光二极管$印刷射频识别卡$柔性太阳能电

池等!组成部分包括电子元器件$集成电路$基片$交

联导电体
)##=*

!给它供电的电池也必须是柔性的%

薄膜锂电池的功能薄膜层和封装保护层都是微米级

薄膜!基片可以采用金属箔或聚合物薄膜!完全可以

做成柔性可充电电池
)#!"!#!#*

%柔性电池另一个优势

是减少了非活性物质基片的体积和质量!提高了电

池整体比容量和能量密度%

!"#! 年!韩国高等科学技术研究院报道了开创

性的柔性薄膜锂电池的制备和转移技术
)#!!*

% 电池

结构采用 /?B/?@*-B/?48*

!

"图 >I#% 电池"面积为

!<>$ f!<>$OH

!

#在刚性云母基片上完成镀膜和封

装!用胶带层层剥离层状结构的云母基片!无基片支

撑的电池被转移至 @_56"聚二甲基硅氧烷#基片上

并覆盖另一片 @_56 包封% 转移后的电池在弯曲曲

率半径为 &<#HH和 #'HH的循环放电容量接近

#"'

!

.PBOH

!

"图 >I第二幅!4B! 放电#!与正常平直

状态的衰减规律一致!其衰减主要来源为弯曲引入

的残余应力% 该电池优势在于&"##在云母基片上

制备电池!在 @_56 软基片上实现柔性电池% 云母

基片可以承受 /?48*

!

T""]的结晶温度!且云母片

为脆性容易剥离!而 @_56 的玻璃化转变温度 -

R

约

#>"]无法制备正极% "!#通过在电池整体上表面

覆盖 @_56!电池整体的应变中性平面调整至薄膜

功能层的中心!降低应力对薄膜电化学性能的影

响
)#!&*

% 经过有限元分析!该覆盖层 @_56 的 /?F

48*

!

B/?@*-界面应力减少了 '\!而由 /?48*

!

体

积变化产生的内应力也被 @_56 基片缓冲!这就解

释了即使在小曲率半径弯曲下电池内阻仍然较低!

放电容量衰减较小的原因 %此外 !他们还利用

图 >%国内外柔性薄膜锂电池%"I#@_56 基片的 /?B/?@*-B/?48*

!

柔性电池及弯曲下循环

充放电比容量
)#!!*

'"N#航材院基于聚酰亚胺基片的柔性电池及其弯曲下给 /1_供电演示

0?R<>%_8HLDQ?OIEU 8bLSDLIY9Le?N9LQP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLS?LD%"I# @_56B/?48*

!

B/?@*-B/?NIQQLSJ

DQSKOQKSLIEU D;LO?Y?OOI;IO?QJULRSIUIQ?8E IDIYKEOQ?8E 8YNLEU?ERDQIQL

)#!!*

",L;S?EQLU YS8H )#!!* Z?QP

;LSH?DD?8E YS8HQPL.HLS?OIE 4PLH?OI968O?LQJ48;JS?RPQ!"#!<#'"N# IY9Le?N9LNIQQLSJNIDLU 8E

I@3DKNDQSIQL?E a3.5IEU ULH8EDQSIQ?8E 8Y;8ZLS?ERISLU /1_?E NLEQO8EU?Q?8E

=
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6Q8ELJ公式
!

Y

.

/

D

0

!

D

'"# 12

D

#0

Y

#

3

4

!推导了弯曲导致的

残余应力&

!

Y

.

/

D

0

!

D

"

&"# 12

D

#0

Y

5

!

"!#

其中!0

Y

为薄膜厚度!0

D

为基片厚度!/

D

为基片弹性

模量!2

D

为基片泊松比!

"

i5

!

B!3

O

平面偏移量 "图

>I第三幅图#!5为基片长度%

此外!在 !""= 年!韩国忠南大学 68ER等在柔性

透明云母基片上也实现了 /?B/?@*-B/?48*

!

薄膜电

池
)#!$!#!>*

% 电池在 $<! V&<"7放电容量为 &A<T V

!A<&

!

.PBOH

!

-

!

H!可循环 #"$" 次% /LL等
)#!'*

在

A"

!

H的柔性 .9箔上沉积 /?

A

7

!

*

>

B/?@*-B7

!

*

>

B.K

电池!在 #<" V&<"7工作时!电池表现出良好的库

伦效率!在 #"

!

.BOH

!

电流密度下循环次数超过

>A"" 次!容量衰减不超过 T\% 北京航空材料研究

院颜悦课题组从 !"#& 年 ' 月起开始薄膜锂电池课

题调研!目前已在 #""

!

H聚酰亚胺"@3#上实现了以

/?@*-为电解质的柔性薄膜锂电池!该电池容量密

度为 >"

!

.PBOH

!

!有效面积达 #"OH

!

!弯曲状态下稳

定循环充放电次数已超过 &"" 次并在持续测试中%

在弯曲形变时!各薄膜层均有应力产生!同时柔

性电池的功能薄膜层力学性能不同!在薄膜层间界

面处也有应力出现% 此类电池要求在各个方向反复

弯曲$卷绕$拉伸时!有效控制内应力和内阻!依据薄

膜厚度$密度$形状和集成度!设计电池电解质$电

极$电流集流体结构% 此外!现有的柔性封装材料较

难寻找!需要在数微米厚薄膜上充分控制水蒸气透

过率% 目前有多层聚合物和 .9的复合膜% 但该膜

伸缩性差!不能完全弯曲!覆盖后的电池表面在弯曲

或折叠下有褶皱!可能导致内阻增大和穿孔等隐患%

@_56 聚合物
)#!T*

与功能层的柔性和伸缩性类似!是

应用前景较广的封装材料% 目前!国内尚无柔性电

池的弯曲测试标准!如弯曲时放电容量衰减!压应力

和张应力对功能薄膜层的影响等%

(%('大面积单芯电池和高电压$大容量电池组

现有的单芯薄膜锂电池有效面积小!容量和能

量小" X#"H.P!>"H̀ P#!工作电压低" X>7#!限制

了电池的应用范围!特别是动力电池领域!经常采用

电池芯$电池组$电池堆的三级系统!配以电池管理

系统!给高容量" V!"".P#和高能量" V>"[`P#$高

电压" V$""7#电器供电% 由 -I[IjIZI等
)#!A*

制备

的单芯电池有效面积达 #T" f#T"HH

!

"图 'I#!在

#H.的充放电电流下!电池容量为 ><>H.P!一次充

电可供 # 块电子手表使用 # 个月% 该电池结构为

6?-

!

B7B7

!

*

>

B/?@*-B/?

! (!

5E

!

*

$

B7B玻璃% 大面积

电池对薄膜厚度和成分均匀性要求更高!无针孔和

漏电现象!对靶材尺寸要求更大'@IS[ 等
)#!=*

在同一

块 6?基片上实现了 $ 个单芯电池的串联结构!其中

通过连接不同的引脚!可分别测试 !!&!$ 电池串联

"图 'N#!其核心思想是利用镀图形化正负极集流体

实现串联% A 个电池串联时实现约 &!7的放电平

台!体积比容量最大可达 $>

!

.PBOH

!

-

!

H"图 'O#!

与单芯电池指标接近% 但是多电池内阻大!在高倍

率放电下!电压平台下降较快!容量衰减大% 该电池

可为集成电路制造中使用高电压的部件提供支撑%

aINI等
)#&"*

设计了孪生型和对堆垛型两类薄膜锂电

池组!结构为 7

!

*

>

B/?@*-B/?5E

!

*

$

% 孪生型在基片

不同区域同时制备两个电池单元"性能一致性强#!

用外接线进行电池组测试"图 'O#!并联时在 "<& V

&<>7范围内充放电容量为 !"

!

.P!接近单芯电池的

两倍!串联时工作电压最高可达 T<"7'堆垛型电池

在同一区域依次垂直制备两个电池单元"图 'O#!电

池组可在 #<A7和 ><>7间稳定循环%

图 '%大面积薄膜锂电池"I#

)#!A*

$串并联电池组"N#

)#!=*

和"O#

)#&"*

0?R<'%.9ISRLFD?jLU QP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLSJ"I#

)#!A*

IEU P?RP OI;IO?QJNIQQLS?LDIEU NIQQLSJ;IO[D?E DLS?LDIEU ;ISI99L9D

"N#

)#!=*

! "O#

)#&"*

",L;S8UKOLU Z?QP ;LSH?DD?8ED

)#!A! #&"*

IEU SL;S?EQLU YS8H )#!=* Z?QP ;LSH?DD?8E YS8HQPL

19LOQS8OPLH?OI968O?LQJ48;JS?RPQ#===<#

"#
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$%国外商业化产品和关键技术

根据德国半导体设备公司 64c53_和 `?EQLSgF

SLLE ,LDLISOP 咨询公司的市场分析
)#&#*

"图 T#!!"#!

年薄膜锂电池的产值超过 > 亿美元!主要用于无线

传感器和射频识别卡",03_#!到 !"#A 年产值将接

近 $" 亿美元!主要用于电子器件$电动汽车$,03_$

植入式医疗设备$无线传感器等% 目前!薄膜锂电池

产品已在国外推广应用!主要应用于微电池领域!也

有少数厂商瞄准高功率$大容量动力电池% 主要的

#" 家国外公司"表 &#为&4JHNLQ48S;8SIQ?8E!3EY?E?QL

@8ZLS689KQ?8ED! 0S8EQ1URL2LOPE898RJ! 1eOL99IQS8E

689?U 6QIQL! @9IEIS1ELSRJ! 28J8QIB.362! *I[ ,?URL

5?OS8F1ELSRJ!6.̂ 23&!611*NIQQLS?LD!2L9LUJEL19LOF

QS8E?O2LOPE898R?LD%

图 T%薄膜锂电池各应用领域市场份额预测
)#&#*

0?R<T%5IS[LQDPISLY8SLOIDQ8YHI?E I;;9?OIQ?8E

Y?L9UD8YQP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLS?LD

)#&#*

%%4JHNLQ公司于 !"#& 年底携 1ELS4P?;

25

系列电

池产品率先打入中国市场!为微系统提供备用电

源% 该电池集成了能量存储和电源管理!封装为

适用于表面贴装技术的原件!材料为完全不可燃

的固态材料!在生物体内相容性研究中获得成功!

#""\无细胞毒性% 该电池工作电压 &<=7!容量

约 #""

!

.P!循环 >""" 次后容量衰减不超过 #"\!

工作温度为 (!" VT"]

)#&!*

!不同倍率放电容量变

化如图 AI% 该公司在中国申请专利 $ 项!涉及薄

膜锂电池制备方法和设备$基材选取$充电系统和

方法%

3EY?E?QL@8ZLS689KQ?8E "3@6#公司研发了 2c3-F

1,gk和 /321

&

62.,系列产品!在技术白皮书宣

称!开发出了金属箔基片双面镀电池技术 "如图

AN# !单个基片容量可增加近一倍!电化学活性部

分占总面积的 A"\ V=>\!封装层采用了高弹性

金属膜密封!电池能量密度在 T&" VA'"`PB/!能

承受高脉冲电流和高功率放电% 以此为电池单

元!公司设计了多层堆垛$统一密封的结构!#" 个

双面电池 " #"$

!

H厚B个 #层叠后用 ## 个交错的

#"

!

H厚铜箔作为负极电流收集极!从负电极引出

电池!#<&HH厚的电池容量可增加至 #$""H.P!其

厚度是相同容量的传统锂电池的三分之一!满足

手机使用需求% 该款电池制造成本预计降至 # 美

元 B̀ P

)#&&*

% 公司在中国申请专利达 #T 项!形成

了宽泛的布局!主要包括&金属基片阻隔层$金属

膜封装层$柔性基片沉积电池层掩膜$电解质靶材

制备$电路设计等%

图 A%商用薄膜锂电池产品%"I#4JHNLQ产品样件和充放电性能
)#&!*

'

"N#3@6 产品样件!双面电池和多层结构剖面图
)#&&*

0?R<A%48HHLSO?I9;S8UKOQD8YQP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLS?LD%"I#4JHNLQ;S8UKOQDIEU U?DOPISRLOPISIOQLS?DQ?OD

)#&!*

'

"N#3@6 ;S8UKOQD! OS8DDFDLOQ?8EI9b?LZD8YU8KN9LFD?ULU IEU HK9Q?F9IJLSLU NIQQLS?LD

)#&&*

##
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表 &%主要公司产品和市场竞争态势对比"截止至 !"#$ 年 A 月#

2IN9L&%48H;IS?D8E OPISQ8Y;S?EO?;I9O8H;IEJ;S8UKOQDIEU QPLHIS[LQO8H;LQ?Q?8E D?QKIQ?8E"K;UIQLU Q8.KR<!"#$#

48H;IEJ 19LOQS89JQL 4IQP8UL .E8UL .;;9?OIQ?8ED 5IS[LQ6QIQKD -8QLD

4JHNLQ /?@*-

/?48*

!

/? 5?OS8HLH8SJ 48HHLS?OI9

1ELS4P?;

25

! @8ZLS0IN

25

DLS?LD;S8UKOQD

3EY?E?QL;8ZLS

D89KQ?8E

/?@*-

/?48*

!

/?

`?SL9LDDDLED8SD!

,03_! HLU?OI9

ULb?OLD

74&48HHLS?OI9

2c3-1,gk! /321

&

62.,

DLS?LD;S8UKOQD

0S8EQLURL

QLOPE898RJ

/?@*-

/?48*

!

/?

498O[! HLU?OI9

ULb?OLD

74&48HHLS?OI9 1E0?9HDLS?LD;S8UKOQD

1eOL99IQS8E /?@*-

/?48*

!

/?5E

!

*

$

/?

6E

&

-

$

5?OS8NIQQLS?LD @S?bIQL&@?98Q

/8Z QLH;LSIQKSLO8EQ?EKF

8KDYINS?OIQ?8E NJ@147_!

DKNDQSIQL& @3

@9IEIS1ELSRJ

2P?8F/?6?4*-

/?.9gI6@*

$

4K6

6E*

!

19LOQS?ObLP?O9L 74& @?98Q ,899FQ8FS899;S8OLDD

28J8QIB.362 /?@*-

/?48*

!

/?5E

!

*

$

gSI;P?QL

/?

$

2?

>

*

#!

5?OS8NIQQLS?LD!

L9LOQS?ObLP?O9L

28J8QI&,l_

. S88H QLH;LSIQKSLP?RPF

D;LLU O8IQ?ER ;S8OLDD&

ILS8D89UL;8D?Q?8E

+/7.4 /?@*-

/?48*

!

/?

5?OS8DLED8S!

DHISQOISU

@?98Q

c8HLFHIUL P?RP D;LLU

D;KQQLS?ER DJDQLH! P8HLF

HIULOIQP8ULIEU L9LOQS8F

9JQLQISRLQDZ?QP P?RP SL9IF

Q?bLULED?QJ

611* 689?U ;89JHLS -. -.

1ELSRJDQ8SIRL

?E ;8ZLSRS?UD!

L9LOQS?ObLP?O9L

74&,l_

_*1

_SJ/JQL

25

DLS?LD;S8UKOQD

6I[Q?& /?@*- -. -. 19LOQS?ObLP?O9L

74&,l_

RLELSI9H8Q8SD

1ELSRJ ULED?QJ V ##""

`PB/

%%0S8EQ1URL2LOPE898RJ公司耗时 #" 余年积累薄

膜锂电池技术!开发 1E0?9H系列电池% 电池可在

#> 分钟内充到额定容量 A"\!年自放电率低于

#>\!具有短路保护机制% 法国的意法半导体公司

使用了该技术!在中国获得授权专利 $ 项!涉及电池

的制备方法$封装% 1eOL99IQS8E 公司已建成试产生

产线!月产 #"""" 片单芯电池% 设备为 $" 英寸幅宽

大型连续卷绕镀膜系统% 在美国商务部支持下!1eF

OL99IQS8E 实现了 @147_法制备 /?@*-!效率比射频

磁控溅射提高 & V> 倍!离子电导率可达 ><A f#"

('

6BOH% @147_也可以 &>"] 低温制备 /?48*

!

$

/?5E

!

*

$

$7

!

*

>

正极!大大降低了高温退火成本!因

此可使用 Î;Q8E 系列耐高温聚酰亚胺作为基片!而

不必采用金属箔% 电池最大容量 #"H.P!实现 #"4

放电!#""" 次循环下容量衰减小于 #"\% @9IEIS

1ELSRJ为美国可再生能源实验室的衍生公司!其摒

弃了低速的真空沉积技术!研发了一种卷到卷的生

产工艺+压印,高容量电池!该项目目标定位于电动

汽车电池!受到了美国能源部先进研究计划署".,F

@.F1#的支持% 该公司通过 47_制备无机固态电

解质!使印刷式生产成为可能%

日本产业技术综合研究所与丰田公司电池生产

技术开发部合作!突破真空镀膜的束缚!利用陶瓷材

料常 温 高 速 涂 装 工 艺(((高 压 气 溶 胶 沉 积

法
)#&$!#&>*

!制备 /?@*-$ /?48*

!

和 /?5E

!

*

$

正极$

/?

$

2?

>

*

#!

负极% 该方法通过使直径约 #

!

H陶瓷颗

粒与高纯气体混合后!在高压常温下由喷嘴喷射出

来!以气溶胶形式与基片冲击成膜% 薄膜精细致密!

成膜效率比磁控溅射法提升 #" 倍!容易实现微米厚

膜!并大幅降低了工艺成本% /?@*-离子电导率达

!#
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"& V># f#"

('

6BOH!大大扩展了其商业化应用领

域% 此外!该方法沉积的正极薄膜!无需后续高温退

火!大大简化了工艺流程%

日本真空设备公司 +/7.4在 !"#! 年宣布建

立了一条薄膜锂电池的实验性生产线
)#&'*

!该生产

线利用的设备群结合了分簇式溅射系统 " 651F

!"")# !蒸发系统 "13F> # !分簇式有机蒸发系统

"@51F!""# % +/7.4同时自主研发直径 &""HH

溅射靶材 /?48*

!

和 /?

&

@*

$

% /?48*

!

为层状氧化

物!靶材强度各向异性% 由于 /?48*

!

靶材与背板

绑定受到残余应力!溅射时受热还受到热应力!强

度各向异性的靶材在溅射时容易开裂% 针对这个

难题!公司采用新退火工艺!提高了 /?48*

!

密度$

一致性和微观性质!/?48*

!

靶材相对密度高达

=>\!完全可以采用 >"""`$直径 &""HH的直流

和射频混合溅射!沉积效率大幅提高到 #""EHB

H?E% 类似的制靶工艺可使 /?

&

@*

$

相对密度提升

至 ==\!使用该靶材溅射的 /?@*-薄膜离子电导

率不小于 # f#"

('

6BOH% 封装层采用三对有机B无

机交替密封薄膜结构 "共六层# !其水汽渗透率不

超过 # f#"

(&

RB"H

!

f天 # !其密封效果能在空气

中维持 & 年多% 该公司申请的中国专利也专注于

靶材的制备!特别是提出 /?48*

!

靶材的制备需要

对粉末进行热等静压烧结% 此外!申请中国专利

的公司还包括美国应用材料$日本索尼$住友

电气%

目前!国内尚无任何薄膜锂电产业化报道!也没

有可售产品!受到资金和技术瓶颈等的制约!甚至至

今没有完善的中试线% 针对国外的现有进展"表 &#

和对中国市场和相关技术形成的挤压态势!国内有

必要开始摸索相关的生产工艺!建立相应的非标设

备% 由于技术保密!薄膜锂电池的真空制备设备公

开报道的资料极少!但成熟的设备设计的核心原则

是不破坏真空!+原位,制备电池各功能层% 目前!

大多数微电池产品的生产线都秉承了这一理念%

)L8E 等
)#&T*

发现!在非原位"镀膜结束时样件暴露大

气后再镀下一层薄膜#制备的薄膜锂电池比原位制

备"在真空环境下一次制备#电池界面阻抗高数十

倍!且容量损失明显更快!可见电池的性能与薄膜界

面质量密切相关!特别是空气中的水汽被吸附后导

致 /?@*-失效!粉尘颗粒等会造成 /?@*-薄膜产生

针孔!而 /?负极对空气更敏感%

法国 c10公司研发人员 5ISQ?E 等
)#&A*

设计了一

套电池中试型设备% 设备中心位置的手套箱将三个

薄膜沉积腔室$一个快速进样B封装腔室连接"如图

=I#% 该设备可近似原位地采用直流磁控磁控溅

射$射频磁控磁控溅射和热蒸发成膜% 在直流溅射

完成后!腔室充惰性保护气!与手套箱连接!再手工

操作在四个腔室之间来回传递样品$更换掩膜板%

由于手套箱处于中间位置!生产时!各个腔室之间的

传递无先后顺序!可同时制备不同批次电池的不同

功能层% 封装室内的 @147_可以给电池表面涂覆

聚硅氧烷进行保护% 该设备允许的最大基片面积可

以达到 &>" f#""HH

!

!自主研发的靶材尺寸达

$>" f#>"HH

!

%该设备需要洁净间环境!控制薄膜针

孔密度%

复旦大学傅正文教授课题组
)'>!#&=!#$"*

实现了

小型化的演示型薄膜锂电池的连续制备% 采用该

设备制备的电池界面电阻和电荷转移电阻小!循

环容量衰减小% 该系统由四个独立的薄膜沉积腔

室和一个干燥手套箱组成"图 =N# !四个真空腔室

按顺序为&# 个直流磁控溅射腔室$! 个射频磁控

溅射腔室$# 个热蒸发腔室!可在 .9

!

*

&

陶瓷基片

上分别沉积电流收集极 ".K# $正极 "2?*

!

# $电解

质"/?@*-# $负极"/?# % 最后部分的蒸发腔室与一

个手套箱通过插板阀连接!可以实现电池在手套

箱内的封装$转移!以及初始基片的安装% 该系统

另一个核心技术是实现样品在真空腔室内!相对

掩膜板精确定位!依次在不同腔室移动基片!可实

现图形化薄膜制备% 众所周知!如果基片和掩膜

贴合度低!掩膜镀膜存在 +衍射,扩散现象% 该设

备通过控制溅射靶或蒸发源上方掩膜垂直方向升

降!保证镀膜时掩膜与基片完全贴合'另一方面!

基片样品尺寸小!基片与掩膜在水平方向稍有偏

差!就很难实现薄膜在基片的限定区域定位沉积!

电池功能容易失效!因此该系统在负载基片的沿

轨道运行的小车上增设了激光定位器!严格控制

了基片相对掩膜板的位置% 此外!该系统还实现

对了正极薄膜原位 '""]热处理的功能%

>%结束语

薄膜锂电池经过 !" 多年的发展!原理型电池的

材料$制备工艺$分析测试技术已经日趋成熟!电池

的高安全性$长循环寿命$高能量密度等优势性能已

经得到业界广泛认可!衍生出的各种实用新型电池

"&_电池$柔性电池$串并联电池组#也处于研发和

小批量试制阶段% 研究涉及固态离子学$电化学$半

导体物理学$微电子学$无机非金属材料学$高分子

化学$能源$模拟仿真$真空镀膜等交叉学科!需要掌

握相关知识和技术的人才联合开展研究和技术攻

&#
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图 =%原位制备薄膜锂电池的设备示意图%"I#法国 c10公司中试型电池设备
)#&A*

'

"N#复旦大学研发的实验型电池设备
)#$"*

0?R<=%1hK?;HLEQDOPLHIQ?ODY8S%67#%08 YINS?OIQ?ERQP?EFY?9H9?QP?KHNIQQLS?LD%"I# IDLH?F?EUKDQS?I9bIOKKHUL;8D?Q?8E

LhK?;HLEQHIULNJc10,l_?E 0SIEOL

)#&A*

' "N# Le;LS?HLEQI9QJ;LY8S;S8UKO?ERNIQQLS?LDNJ0KUIE

+E?bLSD?QJ

)#$"*

",L;S8UKOLU Z?QP ;LSH?DD?8ED

)#&A! #$"*

<#

关% 目前!国内在电池材料选择$靶材制备$柔性电

池力学$电池结构设计$电池组设计制造$失效机理$

安全性能评估等方面尚未开展系统性工作!而这些

正是薄膜锂电池大规模生产之前亟待解决的科学

问题%

从产业化角度看!现有小型实验室制作的电池!

工艺要求高!生产效率低!成本昂贵!不适合大规模

生产% 国外公司用现有工艺生产的电池已部分应用

于微型存储器$无线传感器$植入式医疗设备% 考虑

到薄膜锂电池结构与印刷$涂布$卷绕等新型技术兼

容强!国外新的生产技术及试制生产线也不断涌现!

原则上可进行大面积高效率生产和低成本制造% 国

内电子产品小型化$微型化$集成化迫切需要发展与

之匹配的微型电池!军用和民用移动电源和动力电

池也对电池安全性提出了更苛刻的要求!薄膜锂电

池如果借此实现市场化的量产!推动技术进步!降低

制造成本!很可能加速市场扩大% 鉴于此!国外厂商

也加紧在中国布局薄膜锂电池专利!抢占市场% 而

目前国内尚无薄膜锂电池产业化报道!有待突破国

外技术封锁!实现薄膜锂电池技术的自主化和电池

产品的产业化%
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