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摘　要　基于微型化设备在传感器、自主微电子机械、医疗等领域需求的日益增加,微电池作为能源装置也必将

替代传统电池.重点阐述了微电池薄膜电极的制备方法以及喷墨式和挤压式３D打印技术在薄膜电极制备方面的应

用.最后对３D打印薄膜电极所用墨水进行了介绍,并对３D打印薄膜电极的优势及发展趋势进行了分析.
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　　近年来,随着传感器、无线传输设备、个人健康

监控系统以及微型机电系统等微型化设备的应用日

益普遍,对与之配套的微型电源部件的需求也日益

增加.电池作为一种通用的电子装置,是各类仪器

设备所必须的部件,传统的电池常呈棱形、圆柱状或

硬币状,比较笨重,使其不能适应各个行业微型化设

备的需求.为了适应各类电子设备的发展及需求,
各国学者展开了微型化电池的研究,以期为各类微

型设备提供安全、轻便的电子能源.微电池的概念

在２０世纪９０年代初提出,国外某些专家建议把微

电池定义为底面积不大于１０mm２ 的电池.目前,
适用于 MEMS的微电池尺度可能在毫米级,适用于

微芯片的微电池尺度可能在微米级.

１　微电池薄膜电极的制备方法

目前,国内外积极开展研究的微电池系列有:锂
电池、锌镍电池、太阳能电池、燃料电池等[１Ｇ３].只有

当正极和负极具有高比容量、高电压差和良好的结

构稳定性时,微电池才能实现更高的能量密度和更

长的使用寿命.

１􀆰１　传统微电池薄膜电极的制备方法

目前有多种制备微电池薄膜电极的方法已被报

道,如溶胶Ｇ凝胶涂膜法、射频磁控溅射法、喷雾热解

法、静电喷雾沉积法、脉冲激光沉积法、金属有机化

学气相沉积法及水热法等[４Ｇ１０].

Oltean等[１１]研究了氧化钛的电泳沉积以及在

异丙醇钛前驱体溶液中用溶胶Ｇ凝胶法制备 TiO２ 电

极.所制备的电极可循环１００个周期,这说明溶胶Ｇ
凝胶法可用于微电池三维电极的制备.Lamberti
等[１２]通过钛箔阳极氧化制备了高表面积、垂直定向

排列的 TiO２ 纳米管阵列.在长时间使用后,TiO２

纳米管仍能保持良好的循环稳定性,且容量仍能保

持在初始值的５０％左右.Kyeremateng等[１３]在含

有NH４F的甘油溶液中通过TiＧSn共溅射薄膜的阳

极氧化法来制备掺杂Sn的 TiO２ 纳米管,结果显示

掺杂Sn的 TiO２ 纳米管比 TiO２ 纳米管有更高的充

放电容量.Liang等[１４]在超声辐射和磁力搅拌两种

方式下利用旋涂法成功在多晶体铂基板上制备了

􀅰１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

LiMn２O４ 薄膜电极.结果发现在超声辐射条件下

制备的样品具有更高的放电能力和循环能力,该薄

膜电极第一次放电容量为５７􀆰８μA􀅰h/cm２,而磁力

搅拌法薄膜电极的放电容量为５１􀆰７μA􀅰h/cm２.５０
次循 环 后,放 电 能 力 分 别 为 初 始 值 的 ９１􀆰４％ 和

６９％.这表明在超声辐射下旋涂法所获得的薄膜电

极性能更好.南京理工大学 Xia等[１５]在建立自支

持三维纳米布局LiCoO２ 正极材料的研究上取得主

要进展,设计了一种两步水热法,在金属衬底上成功

制备出自支持LiCoO２ 纳米线阵列.该纳米线阵列

由具有纳米尺寸的 LiCoO２ 晶粒首尾相连构成,呈
现出奇特的“链条”布局.这种三维LiCoO２ 纳米线

阵列具有快速的离子传输机能,在单电极电化学机

能的测试中表现出优异的性能,其单元面积的比容

量可达到０􀆰２７mA􀅰h/cm２,远远高于文献报道的二

维LiCoO２ 薄膜电极的比容量值.该研究为三维微

电池的建立提供了新思路,而自支持 LiCoO２ 纳米

线阵列在三维微电池中具有潜在的应用价值.
传统制备电极的方法存在对设备要求高、操作

复杂、制作速度慢、电极形状尺度较难精确控制以及

需要经过后续高温热处理等主要缺点.因此,开发

一种能够在微尺寸维度内进行精细化控制的制造技

术成为关键.

１􀆰２　３D打印制备微电池薄膜电极

３D打印是一种快速成型技术,以数字模型文件

为基础,运用粉末状金属或塑料等可黏合材料,通过

逐层打印的方式来构造物体.基于３D打印技术的可

控性及其对实现３D结构的易操作性,各国学者开始

了以该技术为基础的３D打印微电池的研究[１６Ｇ１８].
近日,美国一项研究利用３D 打印技术成功制

成只有沙粒大小的３D 微电池,而电化学性能可媲

美商用蓄电池[１９].据其作者美国伊利诺伊大学

Sun介绍,大约１０年前美国科学家提出３D微电池

的概念,过去的制备方法都基于较为成熟的微电子

技术以及新兴微加工技术,不仅成本较高,而且迄今

没有获得理想的成果.他们则转而采用方兴未艾的

３D打印技术,还使用LFPＧLTO作为电极材料制备

了微电池,在２􀆰７mW/cm２ 的功率密度下,所制备的

电池具有９􀆰７J/cm２ 的高区域能量密度.这些微电

池可能在自主供电的微电子和生物医学设备具有潜

在应用前景.

２　薄膜电极打印墨水的种类及发展现状

一般而言,电池的薄膜电极打印墨水由导电相、

导电增强相、粘结剂及溶剂等添加剂经特定的加工

工艺制备而成.导电相等的选择、制备工艺路线的

确定及工艺参数的选取都会影响微电池正负极打印

墨水的最终性能.目前,３D打印技术制备薄膜电极

主要有喷墨式和挤压式两种方法,由于两种方法的

工作原理有所不同,所用墨水的制备也有较大差异.

２􀆰１　喷墨式薄膜电极墨水

随着导电油墨制造技术的发展,研究人员提出

一种利用类似喷墨印花技术的方法来形成导电线

路.该技术具有非接触、精度高等特点,是目前制造

低成本印刷电子产品应用最多的技术.微滴喷射技

术是根据喷墨打印的原理,以均匀微滴为成型单元,
依据零件形状特征逐点、逐层堆积而实现三维结构

的快速打印成型方法.微滴喷射打印可以基于连续

流,如图１(a)所示,或按需喷射,如图１(b)所示.其

中按需喷射只有在需要时才将液滴喷射到基材上.微

滴喷射打印是工业上相对较新的技术,在加工速度和

墨水配方(主要是黏度的控制)方面有一定的局限性,
但这种技术的精度非常高,可以获得纳米级结构[２０Ｇ２３].

图１　微滴喷射原理图

[(a)连续喷墨;(b)按需喷墨]

黄俊杰等[２４]将 LiMn２O４ 粉末和乙炔黑、分散

剂LomarD、乙醇胺、粘结剂 CMCS和去离子水按

质量比３００∶１５∶３∶１∶１􀆰５∶１５００混合,经超声震荡后

获得均匀稳定的LiMn２O４ 墨水,并使用微滴喷射打

印的方法制得 LiMn２O４ 薄膜电极.该电极在较大

电流１００μA/cm２(２C)的充放电情况下,能保持好的

稳定性,其首次放电容量为１０９mA􀅰h/g,充放电５４
次后,其容量仍可保持为原来的９７􀆰４％左右.王永

庆等[２５]以纳米颗粒状Li４Ti５O１２负极和LiFePO４ 正

极材料,通过微滴喷射打印技术制备薄膜电极.电

极材料墨水是喷墨打印制备锂离子电池薄膜电极的

关键,添加剂成分对电池材料墨水性能的电化学稳

定性、分散性和可喷性有较大影响.

２􀆰２　挤压式薄膜电极墨水

在最近发展的制造技术中,以挤压为基础的３D

􀅰２２􀅰
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打印技术,即FDM,打印原理简单且过程成本较低,
在各个领域都受得到了广泛应用.而且,挤压型３D
印刷有广泛的材料选择,包括陶瓷、金属合金、聚合

物,甚 至 可 食 用 材 料.基 于 微 观 和 微 米 体 系 结

构[２４Ｇ２５]设计的３D 微电池,可以充分利用有限的空

间,增加能量密度,可实现微电池的批量化生产,并
且能够在纳米尺寸范围内实现精确地操作,制备各

种结构的电极,有望在保证电池性能的基础上,大幅

度缩小微电池的尺寸.对于以挤压为基础的３D打

印技术而言,控制好微电池正负极墨水的黏度临界范

围至关重要,墨水黏度太高,易造成打印设备针管的

堵塞;而黏度太低,则墨水不能成型,影响打印效果.

２０１３年,Sun等[１９]分别以LiFePO４ 和Li４Ti５O１２

作为正、负极活性物质研制了３D 打印微电池功能

墨水,并进行了相关电化学性能的测定,通过墨水打

印出了电池的基本构件,为锂离子电池和其他高性

能电子设备的３D打印奠定了基础.该打印墨水采

用了悬浮纳米颗粒技术,比如制造电池时加入了锂

化合物,这些元素可以有多重混合方法,在常态下几

乎是半固态,但施加适当压力后他们就变成黏弹态.
而打印在物体上后这些墨水会再次恢复半固态.如

图２所示,他们将电极打印成梳状,最终打印出的锂

电池只有１０mm２,但性能与工业电池产品不相上

下,其加工精度可达１００nm,通过连接大量微电池,
最终可以制造一块大电池.为了提高微电池储存容

量,添加石墨烯或过渡性金属氧化物是一种常见的

方法,Fu等[２６]在上述研究的基础上,在墨水中添加

了氧化石墨烯,在打印过程中,墨水由空气动力流体

分配器控制以适当的速度从喷嘴喷出.由于墨水的

黏弹性,从喷嘴喷出的长丝可以连续均匀地打印叠

层建立预定设计的结构,在玻璃基板上打印出梳状

结构的阴极和阳极,最终测得剪切降黏特性、黏度以

图２　３D打印制备微电池过程

及各项电化学性能.三维形状电极的电池比常规扁

平电极的电池表现出更好的倍率性能,并且使用半

固态墨水安全性能更高.从实验结果来看,加入适

量的氧化石墨烯有利于３D打印微电池的成型.也

有学者通过添加 TiO２ 来提高其导电性能.２０１５
年,Delannoy等[２７]研究了不同配比的电子浆料的黏

度、储存/损失模量、稳定性及可打印性等指标,并通

过SEM 等观测方法分析了其导电机制.该项工作

通过３D打印技术制备了电化学性能优异的 LiFeＧ
PO４ 电极,并且证明了电极墨水流变性能及墨水配

方对电极性能有着重要的影响.
综合来看,国外在３D 打印微电池方面的研究

虽处于初级阶段,但已经逐渐具备了制备该类电池

墨水的基础.

３　３D打印薄膜电极的优势及发展趋势

３􀆰１　３D打印薄膜电极的优势

传统薄膜电极制备技术在微尺寸上无法实现精

细化操作,在制作微型电池时不仅存在巨大的挑战

和难度,也无法满足快速增长的微电池规模化生产

需求.

３D打印是一种增材制造技术,从工业界到学术

界都对这种技术的先进材料、结构和系统在能源、生
物技术、微流控、电子工程、复合材料方面的应用有

了广泛的关注.通过３D打印技术制备的薄膜电极

能够充分利用有限的体积有效提高其能量密度等,
因此,该类结构的微电池具有广阔的发展前景.

３􀆰２　３D打印薄膜电极的发展趋势

３􀆰２􀆰１　新型墨水的研发

利用３D打印技术制备微电池薄膜电极虽然材

料的选择具有多样性,但要把这些材料制成具有良

好流变性和电化学性的“功能墨水”,是现今急需解

决的关键性问题.墨水是３D 打印技术的关键,每
种墨水的流变性必须进行优化,以确保可靠的流动

性,使墨水能够从喷嘴中顺利流出,同时能够促进印

刷结构之间的附着力,以保证印刷结构的完整性,还
需具备较高的离子电导率、稳定的电化学性能、较高

的机械强度.考虑到打印技术,需对墨水的物理Ｇ化

学性质加以调整,溶剂的参数,如沸点、黏度、表面张

力、溶解度、密度以及比重对３D打印工艺都有影响.

３􀆰２􀆰２　新型打印技术的研发

３D打印技术分为熔融沉积成型(FDM)、立体

平面印刷技术(SLA)、选区激光烧结(SLS)、激光成

型技术(DLP)以及紫外线成型技术(UV)等.目前

􀅰３２􀅰
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用于制备薄膜电极的３D打印技术主要包括喷墨式

和挤压式两种方法,但随着新型材料的不断开发与

应用,新型的打印技术也必将出现并被应用到薄膜

电极的制备中.

３􀆰２􀆰３　薄膜电极的致密性研究

目前许多研究人员集中研究３D打印薄膜电极

墨水的特殊成分.然而通过３D打印制备薄膜电极

在致密性方面还有所欠缺,而薄膜电极的致密性对

电池电化学性能有着重要的影响,所以通过工艺方

法来改善薄膜电极的致密性是今后研究的重要方

向.可能通过冷静压处理来解决这个薄膜电极致密

性问题会是一个不错的选择.
虽然３D 打印微电池还面临着许多挑战,但通

过开发新型的墨水和特定的设备,必将为开启新一

代灵活、便携式设备的应用做出贡献.
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