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溅射功率对氧化锡薄膜结构和电化学性能的影响
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摘要：　应用射频磁控溅射技术在硅基底上制备氧化锡薄膜�着重研究溅射功率对薄膜结构和电化学性能
的影响．ＸＲＤ�ＳＥＭ分析及恒电流充放电测试表明�随着溅射功率的增大�薄膜的结晶程度提高；生长速率和
晶粒尺寸增大；电池的贮锂容量减少�且首圈不可逆容量损失增大．溅射功率对薄膜的电化学性能有较大的影
响．
关键词：　氧化锡薄膜；阳极材料；磁控溅射；电化学性能
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　　氧化锡 （ＳｎＯｘ）熔点较高�不易与空气中氧和
水蒸气发生反应�具有较高的比容量和良好的循环
性能�是目前研究较多的一种全固态薄膜锂离子电
池阳极材料 ［1-3］．锡的氧化物主要有 ＳｎＯ和 ＳｎＯ2�
其薄膜的制备方法包括电子束沉积法、溶胶-凝胶
法、脉冲激光法、化学气相沉积法、真空蒸发、磁控
溅射法 ［4-8］等�但不同的制备方法得到的薄膜结构
不同�其相应的电化学性能也有很大差别．本文应
用射频磁控溅射技术制备了氧化锡薄膜样品�研究
不同溅射功率对制备的薄膜结构以及电化学性能

的影响．
1　实验方法

用ＪＣ50023／Ｄ磁控溅射镀膜机先在 ＳｉＯ2／Ｓｉ
（111）衬底上溅射Ｔｉ／Ａｕ金属层�作为电极的电流
收集极�再于 Ａｕ金属层上溅射氧化锡薄膜．以纯
度为99．99％的 Ｓｎ金属靶做靶材�衬底温度固定
在室温�氧气 （99．99％ ）与氩气 （99．99％ ）流量比
为1∶2�混合气压始终保持1．33Ｐａ�靶片与基片间
距为80ｍｍ�分别用不同的溅射功率 （50Ｗ、80Ｗ、
120Ｗ、150Ｗ、180Ｗ）在衬底上溅射制备氧化锡
薄膜�溅射时间为60ｍｉｎ．

薄膜的结构分析和表面形貌表征分别使用 Ｘ

射线衍射仪 （ＸＲＤ�ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ＇ｐｅｒｔＰＲＯ）和扫描
电镜 （ＳＥＭ�ＬＥＯ1530场发射扫描电镜 ）．以制备好
的薄膜材料为工作电极�金属锂片为对电极和参
比电极�电解液为 1．0ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6／ＥＣ＋ＥＭＣ＋
ＤＭＣ（1∶1∶1�ｂｙｍａｓｓ）．在充满氩气的手套箱中装
配成扣式电池．用 ＡｒｂｉｎＢＴ-2000充放电系统
（Ａｒｂｉｎ公司 ）作Ｌｉ／ＳｎＯｘ充放电性能测试．
2　结果与讨论
2．1　ＸＲＤ分析

图1给出由不同溅射功率得到的薄膜的Ｘ射
线衍射谱．由图可看出�180Ｗ功率下制备的样品
在2θ＝26．59°、34．26°、51．72°和65．2°4处出现较
强的衍射峰�分别归属于 ＳｎＯ2的 （110）、（101）、
（211）和 （112）晶面．而在 150Ｗ溅射条件下�
（112）晶面的峰位消失�其他晶面的峰强也减弱．
又随着溅射功率的减小�样品的衍射峰减少�峰强
也减弱．80Ｗ和50Ｗ溅射的薄膜只在34．26°处
出现微弱的 （101）峰．可见�在低功率条件下�样品
几乎呈现非晶态；高功率时则显示为晶态结构．此
外�由薄膜的 ＸＲＤ衍射谱上没有检测到 ＳｎＯ峰
位�说明薄膜中没有晶态的ＳｎＯ存在．
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图1　射频磁控溅射法制备的氧化锡薄膜的Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

2．2　ＳＥＭ分析
图2是由不同溅射功率制备的样品的ＳＥＭ表

面形貌照片．由图可见�随着溅射功率的增加�薄膜
晶粒尺寸逐渐增加．在低功率条件下�薄膜表面出
现裂缝�颗粒边缘模糊．在较高功率下�薄膜表面
致密而且颗粒清晰�在高倍显微镜下�可看到大的
颗粒是由小颗粒团聚在一起组成的�大颗粒的缝隙
间填充着较小的颗粒．在50Ｗ和80Ｗ条件下�薄
膜出现裂缝的原因可能是在低的溅射功率下�从靶
上溅射出来的Ｓｎ速率减小�从而使原子数目减少�
使得在衬底上形成的氧化锡分子团太少故不能形

成致密的薄膜．

图3给出了氧化锡薄膜的 ＳＥＭ横截面照片．
表1列出按图3测得的薄膜厚度�以及根据厚度和
时间计算的生长速率．由图3可见�薄膜与衬底表
面结合良好�表面平整且沿着与衬底垂直的方向生
长．从表1可看出�随着溅射功率的增加�薄膜的生
长速率和厚度都同时增加．

图3　射频磁控溅射150Ｗ功率下制备的氧化锡薄膜的横
截面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．3　ＴｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｕｎｄｅｒｓｐｕｔｔｅ-
ｒｉｎｇｐｏｗｅｒｏｆ150Ｗ

2．3　电化学性能测试
将上述组装的扣式电池在电流密度 50μＡ／

ｃｍ2、电压0．1～1．2Ｖ之间作充放电性能测试�结
果如图4所示．由图可见�电池中氧化锡薄膜的第
1次放电容量最高可达2402μＡｈ／ｃｍ2·μｍ�最低也
有647μＡｈ／ｃｍ2·μｍ．在50Ｗ、80Ｗ和120Ｗ溅射

　图2　射频磁控溅射法制备的氧化锡薄膜的ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ：ａ）50�　ｂ）80�　ｃ）120�　ｄ） 150�　ｅ）180
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　图4　不同溅射功率下制备的氧化锡薄膜的充放电曲线
　Ｆｉｇ．4　Ｔｈｅｃｙｃｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ

ａ）50�　ｂ）80�　ｃ）120�　ｄ）150�　ｅ）180

表1　射频磁控溅射法制备的氧化锡薄膜的厚度和生长速
率

Ｔａｂ．1　Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｗｅｒ／Ｗ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
／ｎｍ

Ｇｒｏｗｔｈｒａｔｅ
／ｎｍ·ｍｉｎ－1

50 233 3．88
80 387 6．45
120 617 10．28
150 901 15．02
180 1263 21．05

下制备的样品其充放电曲线于电压0．2Ｖ左右出现
一个稳定的放电平台�在0．15Ｖ和0．4Ｖ处出现明
显的充电平台�而且经过了10次的循环�该充放电
平台也还没有消失�这一特征说明该过程有不同形
式的 Ｌｉ-Ｓｎ合金形成�并且该形成过程是可逆的．
对120Ｗ、150Ｗ和180Ｗ溅射下制备的样品�其
充放电曲线于第1圈时于0．8～0．9Ｖ左右出现放
电平台�但在第2圈循环时立即消失�这是由于首
圈的电解液分解和氧化锡薄膜发生不可逆的还原

反应�生成无定形的 Ｌｉ2Ｏ和金属 Ｓｎ引起的．从充
放电曲线可看出�第1次放电曲线与第2次放电曲
线之间存在很大差异�但第2次至第10次充放电

曲线却基本一致�说明该电池从第2圈起的充放电
可逆性良好．

图5示出氧化锡薄膜的循环性能．由图可见�
氧化锡薄膜的第1次放电容量和第2次放电容量
之间有较大的不可逆容量损失．从第2圈起�每圈
的容量损失逐渐减小．这与氧化锡的储锂机制有
关．研究表明 ［9］�锂并非直接嵌入氧化锡材料�而
是在首次充电时氧化锡和锂结合不可逆地生成

Ｌｉ2Ｏ和Ｓｎ单质�而在随后的循环中发生 Ｌｉ与 Ｓｎ
可逆的合金化反应�这也是氧化锡之所以能可逆地
储锂的原因．由于上述第1个过程之不可逆�必然
导致第1次循环和第2次循环之间的不可逆容量
损失．此外�在低功率条件下制备的样品循环性能
较差�衰减较快．而高功率制备的薄膜容量衰减却
较慢．原因可能与薄膜的结晶状态有关�在低功率
条件下的薄膜呈现非晶态�在循环充放电过程中�
非晶态会趋向于能量状态较低的结晶态�引起薄膜
结构的变化�从而使得非晶态薄膜的循环性能比结
晶态的薄膜的循环性能差．图6列出了由图5计算
的不同条件下薄膜的第2次放电容量和首次不可
逆容量损失．如图可见�随着功率的增加�薄膜的体
积比容量逐渐减小�并且首圈不可逆的容量损失也
增大．原因可能在于充放电过程中颗粒较大的薄膜
较易引起Ｓｎ金属的团簇�从而引起材料的体积膨
胀�造成在高功率下制备的薄膜的比容量较小且首



第1期 蔡敏真等：溅射功率对氧化锡薄膜结构和电化学性能的影响 · 69　　　 ·

次不可逆容量损失较大 ［10］．

图5　射频磁控溅射法制备氧化锡薄膜电极的循环性能
Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｅｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

图6　射频磁控溅射法制备的氧化锡薄膜电极第2次放电
容量和首次不可逆容量损失随溅射功率的变化

Ｆｉｇ．6　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｅｃｏｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｆｉｒｓｔｉｒｒｅｖｅｒｓｉ-
ｂｌｅｃａｐａｃｉｔｙｌｏｓｓ�ｆｏｒｔｈｅｔｉｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ．

3　结论
用射频磁控溅射技术在低功率下制备的薄膜

为非晶态�而在高功率溅射下可形成多晶态的氧化
锡薄膜．低功率下制备的薄膜其体积比容量较大�
首次不可逆容量损失较小�但循环性能较差�衰减
较快．高功率下制备的薄膜循环性能较好�容量衰
减缓慢�但体积比容量较小�首次不可逆容量损失

较大．说明溅射功率对制备的氧化锡薄膜的结构形
貌及其电化学性能有着较大的影响．
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