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摘要： 以氢气泡为动力学模板电沉积获得多孔铜, 并通过热处理增强其结构稳定性. 进一步将多孔铜作为基底

通过电沉积制备 Cu-Sn 合金负极. XRD 结果给出其组成为 Cu6Sn5 合金, 扫描电子显微镜(SEM)观察到 Cu6Sn5 合

金电极为三维(3D)多孔结构. 充放电结果指出, Cu6Sn5合金电极具有较好的充放电性能, 其首次放电(嵌锂)和充

电(脱锂)容量分别为 735 和 571 mAh·g-1, 并且具有较好的容量保持率. 运用电化学阻抗谱研究了 Cu6Sn5 合金电

极在商业电解液中的界面特性.
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Porous Cu as Current Collector
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Abstract： Porous Cu was fabricated by electrodeposition through a kinetic template of hydrogen bubbles. The
product was subsequently annealed to increase its structural stability. The Cu-Sn alloy was then electrodeposited onto
porous Cu which served as a current collector. X-ray diffraction (XRD) studies ascertained that the composition of the
Cu-Sn alloy was Cu6Sn5 and scanning electron microscopy (SEM) investigations showed a three-dimensional (3D)
porous structure of the electrode. The first charge/discharge capacities of the Cu6Sn5 alloy electrode were measured
respectively at 735 and 571 mAh·g-1, and a good retention of the capacities has been determined. Interfacial properties
of the Cu6Sn5 alloy electrode in a commercial electrolyte were also studied by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS).

Key Words： Porous Cu current collector; Cu6Sn5 alloy; Lithium ion battery; Anode; Electrochemical
impedance spectroscopy

锂离子电池以其高能量密度、长循环寿命和环

境友好等优点不仅广泛作为手机、笔记本电脑、数码

照相机和数码摄像机等便携式电子设备的电源, 而

且在电动工具、电动助力车以及电动汽车等领域显

示出良好的应用前景. 目前商品化锂离子电池主要

采用石墨类碳为负极材料. 但石墨类碳负极材料已
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几乎达到其理论比容量(372 mAh·g-1), 不能满足日益

增长的对锂离子电池高比容量的需求. 锡金属具有

质量比容量和体积比容量大等优点, 受到广泛关注

和研究[1]. 但锡金属在与锂合金化的过程中会产生

巨大的体积膨胀, 造成活性材料粉化、脱落, 活性材

料与基底间的电子接触电阻增大, 最终导致容量衰

减速度增大[2,3]. 研究发现, 当其它活性元素(如Sb)[4-7]

和非活性元素(如 Cu, Co, Ni 等 [8-13])与锡形成合金

后, 电极与锂合金化过程中的体积膨胀可以得到一

定程度的缓解. 其中Cu6Sn5 合金以其导电性好, 价格

便宜等优点, 被认为是最具潜力的合金负极材料之

一[14-17]. 目前对 Cu6Sn5 合金的合成已有大量研究文

献报导, 包括纳米粒子、薄膜材料以及多孔合金等.
研究发现, 采用具有三维(3D)结构的集流体不仅可

缓解锡基合金电极在充放电过程中的体积变化, 而

且可改善合金电极的高倍率充放电性能. Jiang等[18]

指出, 将非活性碳填充到表面覆盖锡金属的通过氢

气模板法制得的多孔铜表面, 然后经过热处理得到

Cu-Sn合金, 可很大程度上抑制合金电极容量衰减.
Mastragostino 等[19]将 Cu6Sn5 合金电沉积在具有三维

多孔结构的碳纸上, 也获得了较好的电化学性能.
Scrosati 等[20]最近将 Sn-Ni 合金电沉积到通过氧化

铝模板制得的三维柱状铜阵列上, 显示该三维结构

可缓解 Sn-Ni 合金电极在充放电过程中的体积变

化, 达到改善其循环性能的目的, 经过 200 周循环后

容量可保持 500 mAh·g-1 左右. Zhao 等[21]运用相分

离法在铜基底上制得微孔聚丙烯腈(PAN)膜, 然后

将 Cu 和 Sn 共沉积到微孔内, 经过热处理得到 Cu-
Sn 合金. 研究结果给出该 Cu-Sn 合金作为锂离子电

池负极表现出稳定的循环性能. 我们在前期的研究

中也发现, 采用多孔泡沫铜为集流体的 Cu6Sn5 合金

电极具有比以光滑铜片集流体的 Cu6Sn5 合金电极

更好的循环性能[22].
本文以氢气模板法首先制备多孔铜, 然后在适

当的温度下热处理增强其结构稳定性. 再将热处理

后的多孔铜作为基底, 通过电沉积制备具有三维多

孔结构的 Cu6Sn5 合金电极. 运用 XRD、扫描电子显

微镜、充放电测试和电化学阻抗谱研究 Cu6Sn5 合金

电极的结构、表面形貌、充放电性能及其与商业电解

液的相容性.

1 实 验
1.1 多孔铜的制备

在含有 5.0 mol·L-1 硫酸铜、4.0 mol·L-1 硫酸、
0.5 mmol·L-1 氯化钠、20 mg·L-1 聚乙二醇(PEG)的
电沉积溶液中(以上试剂均为分析纯), 以镀铂钛网为

阳极, 铜片为阴极(基底), 电流密度为0.4 A·cm-2条件

下电镀2 min获得多孔铜; 以氢、氩混合气(约 5% H2

和 95% Ar)为保护气, 在 300 ℃下热处理 8 h, 然后

在 700 ℃下热处理 1 h 得到结构稳定的多孔铜 .
1.2 Cu6Sn5 合金电极的制备

将热处理后的多孔铜作为基底, 电沉积制得

Cu6Sn5 合金 . 电沉积工艺参数为 , 20 g·L-1 SnCl2·
2H2O, 4.0 g·L-1 CuSO4·5H2O, 180 g·L-1 K2P2O7, 1 g·
L-1 添加剂 a, 1 g·L-1 添加剂 b, 0.1 g·L-1 添加剂 c(添
加剂 a、b、c 所含具体物质见文献[23]),常温, 电流密

度为 0.5 A·dm-2, 电沉积时间为 5 min, 其中添加剂

a、b、c 的加入可以将 Sn 和 Cu 的沉积电位拉近, 且

可以起到稳定镀液的作用. 电镀 Cu-Sn 合金前后,
分别对多孔铜进行称量, 两次质量之差即为 Cu-Sn
合金的质量.
1.3 Cu6Sn5 合金电极的表面形貌和结构表征

XRD 分析在 X′pert PRO X 射线衍射仪(荷兰

Panalytical 分析仪器)上完成, 以 Cu 靶 Kα 线为辐射

源, 管电压40 kV, 管电流30 mA, 扫描范围20°-90°,
步长0.016°, 每步时间15 s. 样品的SEM形貌观察在

LEO1530型扫描电子显微镜(德国LEO电镜有限公

司)上完成.
1.4 Cu6Sn5 合金电极的电化学性能测试

以锂片为负极, Cu6Sn5 合金为正极, LiPF6-碳酸

乙烯酯(EC):碳酸二甲酯(DMC):碳酸二乙酯(DEC)
(体积比为 1∶1∶1, 张家港国泰华荣化工新材料有限

公司)为电解液, Celgard 2300 为隔膜, 在充满氩气

的手套箱中组装成 2025 型扣式电池, 然后在新威

BTS 高性能电池测试仪上, 以 50 mA·g-1 的电流进

行充放电测试. 电极的质量比容量以 Cu6Sn5 合金镀

层总的质量为活性质量计算而得. 锂片作为辅助电

极和参比电极 , 以 Cu6Sn5 合金为研究电极, LiPF6-
EC ∶DMC ∶DEC(体积比为1∶1∶1)为电解液, 在自制玻

璃三电极体系中, 用 PARSTAT2263 综合电化学测

试仪(PRINCETON, Co., American)进行电化学阻抗

谱测试. 电化学阻抗实验中的频率范围为 105-10-2

Hz, 施加的交流信号振幅为 5 mV. 在进行阻抗测试

前, 电极在极化电位平衡 1.5 h.

2 结果与讨论
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2.1 Cu6Sn5 合金电极的表面形貌和结构

图 1 给出未经热处理的多孔铜(a, b)、经过热处

理后的多孔铜(c, d)以及电沉积制得的 Cu6Sn5 合金

(e, f)的 SEM 图. 由图可观察到, 未经过热处理的多

孔铜由大量100 μm左右大小的三维孔洞组成(图
1a), 孔壁上有大量枝晶(图1b). 该结构的稳定性较

差, 易与基底剥离, 所以不宜直接作为电极集流体.
当多孔铜经过热处理后(图 1c), 表面形貌发生较大

变化, 主要由于经过热处理后原来疏松的枝晶结构

变得致密所致. 从经过热处理后的多孔铜的高倍率

SEM 图(图 1d)可观察到, 虽然多孔铜的整体结构有

很大程度的变化, 但是多孔铜的孔壁仍然由大量不

规则孔洞组成, 且枝晶基本消失, 结构稳定. 在热处

理后的多孔铜上电沉积 Cu6Sn5 合金(图 1(e, f))后,
电极仍然保持 3 维多孔结构. 该结构不仅可提供足

够的空间容纳 Cu6Sn5 合金电极在嵌锂过程的体积

膨胀, 而且可减小活性材料与基底间的应力, 防止活

性材料的龟裂、粉化、脱落, 确保多孔铜基底与活性

材料间具有良好的电接触, 最终达到提高电极循环

性能的目的.

在热处理后的三维多孔铜集流体上电沉积 Cu-
Sn合金的XRD图如图2所示. 可观察到电沉积层主

要由3个不同的相组成 : 一是主要的电沉积产物

Cu6Sn5 合金(JCPDS No. 00-045-1488, 单斜晶型, 空间

群 为 C2/c), 另 两 个 分 别 是 少 量 四 方 晶 型 的 Sn
(JCPDS No. 65-0296)和基底铜.
2.2 三维多孔 Cu6Sn5 合金电极的充放电性能

图 3 和图 4 分别为所制备的 Cu6Sn5 合金电极

的充放电曲线、循环性能曲线和相应的微分容量曲

线. 从充放电曲线(图 3(a))和其相应微分容量曲线

(图 4)可观察到 , 首次放电过程中在 0.32 V 以上

(Cu6Sn5 合金嵌锂之前)产生了大约 75 mAh·g-1 的不

可逆容量, 这是由于该合金电极表面积大, 电解液在

其表面还原分解严重所致; 由首次放电曲线和其相

应微分容量曲线还可得到, 首次放电过程中该电极

在约 0.32 和 0.00 V 分别给出电位平台. 其中 0.32 V
附近的电位平台从第 2 周循环开始正移至 0.40 V
附近, 在随后的循环中无明显变化, 表征 Cu6Sn5 合

金相转变为 Li2CuSn 合金相过程. 当电极经过 20 周

循环后这一电位平台明显变短, 且在 0.17 V 附近出

现了一个新的电位平台. 由充放电曲线还可观察到

20 周循环后在电位大于 0.40 V 处出现了放电容量.
当电极循环 50 周后, 在 0.20 V 以上基本变为一条

斜线, 然后在 0.17 V 附近的电位平台变长. 由图 3
(a)和图 4 还可观察到 Cu6Sn5 合金电极的充电(脱锂)
曲线的平台电位无明显变化, 但当电极循环 20 周

后, 0.75 V 附近的电位平台变短, 随着循环次数增加

进一步变短, 这与放电曲线相对应. Cu6Sn5 合金电极

的充放电循环性能曲线由图 3(b)给出, 测得 Cu6Sn5

合金电极的首次放电容量为 735 mAh·g-1, 首次充电

图 1 未经过热处理多孔铜(a, b)、热处理后多孔铜(c, d)及
电沉积获得的 Cu6Sn5 合金(e, f)的 SEM 图

Fig.1 SEM images of as-deposited porous Cu (a, b),
annealed porous Cu (c, d) and Cu6Sn5 alloy (e, f) on

the annealed porous Cu
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容量为 571 mAh·g-1; 第 2 周至第 11 周循环容量迅

速下降 , 放电和充电容量分别下降到 411 和 395
mAh·g-1; 从 11 周循环开始, 容量降低速度明显减

缓, 经过 50 周循环后放电和充电容量分别保持在

361和342 mAh·g-1, 其容量保持率(相对于第11周循

环容量)分别为88%和87%. 图3(b)给出首次库仑效率

为78%, 随着循环次数的增加, 迅速增加至 95%左

右, 最后基本稳定在该数值.
2.3 三维多孔 Cu6Sn5 合金电极的阻抗特性

图 5 给出三维多孔 Cu6Sn5 合金电极在室温下,
首次嵌锂过程的阻抗谱(Nyquist 图). 可观察到, 开路

电位 2.700 V 时的 Nyquist 图由一个曲率半径很大

的圆弧组成, 表现为阻塞电极特征, 即无锂离子的嵌

入/脱出. 当电极电位极化到 1.000 V 时, Nyquist 图

中的高频区域给出一段圆弧, 说明电解液开始在

Cu6Sn5 合金电极上还原分解生成固体电解质相界面

膜(SEI膜)覆盖于电极表面. 当电极电位降低到 0.400
V 时, Nyquist 图转变为由三部分组成, 即高频圆弧、
中频圆弧和低频曲率半径很大的圆弧. 进一步降低

电极电位, 高频和中频圆弧变化不大, 低频圆弧逐渐

转变为一条斜线, 至 0.275 V 时完全转变为一条斜

线. 当电极电位降低到 0.100 V 后, 中频圆弧完全分
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离出来, 同时低频斜线开始弯曲为一段圆弧; 当电极

电位进一步降低直至嵌锂完毕(0.025 V)时, Nyquist
图均无明显变化. 根据文献并结合实验结果可得

出, 高频圆弧代表锂离子穿过电极表面 SEI 膜的阻

抗[24-26], 中频圆弧代表电荷传递阻抗, 低频圆弧代表

相变阻抗[27-30]. 庄全超等[31,32]在对 LiCoO2 和 LiMn2O4

的研究中也获得三段圆弧的阻抗谱, 并将中频圆弧

归结于电子阻抗, 低频圆弧则归属电荷传递阻抗. 但

对于 Cu6Sn5 合金电极而言, 电子电导率很高, 所以

Nyquist 图中不可能出现代表电子阻抗的圆弧; 同时

如果将低频圆弧归结于电荷传递阻抗的话, 其曲率

半径应该随电极电位的降低而减小, 而实验结果是

在整个嵌锂电位区间内其曲率半径很大, 且随电极

电位降低逐渐转变为一条直线, 然后再次转变为一

段圆弧, 这一现象不符合电荷传递阻抗的特征. 同时

我们从充放电曲线中可观察到在 0.400 V 附近给出

一 个 明 显 的 电 位 平 台 , 对 应 于 Cu6Sn5 相 转 变 为

Li2CuSn 相, 由于产生了新的 Li2CuSn 相, 所以出现

了新的 Cu6Sn5/Li2CuSn 相界面, 且由于 Cu6Sn5 相和

Li2CuSn 相的物理化学性质差别很大, 特别是体积

和密度变化很大, 导致在阻抗谱中的时间常数有较

大差别, 最终产生了低频圆弧. 当电位降低到 0.325
V 时, 由于相变不明显导致低频圆弧转变为代表扩

散的斜线. 当电极电位降低到 0.100 V 以下时, 由于

出现了新的相变(Li2CuSn 相转变为 Li4.4Sn 相), 因此

低 频 区 域 又 出 现 了 新 的 圆 弧 . 石 墨、LiCoO2 和

LiMn2O4 体系中锂离子是在二维(石墨和 LiCoO2)和
三维通道(LiMn2O4)中传输, 体积变化较小, 体相内

部物理化学性质变化不大, 未出现明显的相界面,
所以并不出现代表相变阻抗的圆弧, 低频区域只出

现代表体相扩散的斜线.

3 结 论
以氢气泡为模板电沉积制得多孔铜, 通过热处

理增强了其结构稳定性, 并用作 Cu6Sn5 合金电极的

集流体. 充放电结果显示该多孔结构可缓解 Cu6Sn5

合金电极充放电过程中的体积变化, 显著改善其循

环性能, 测得其首次放电容量为735 mAh·g-1, 首次

充电容量为 571 mAh·g-1, 第 2 周至第 11 周循环容

量迅速下降, 随后容量衰减速度迅速减慢, 经过 50
周循环后放电和充电容量保持率分别为 88%和

87%(相对于第 11 周循环容量). 运用电化学阻抗谱

研究了 Cu6Sn5 合金电极与商业电解液的界面特性,
发现其在主要的放电区间内, Nyquist 图中出现了代

表相变阻抗的圆弧.
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