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电化学阻抗谱法研究 Cu6Sn5合金负极相变过程 

樊小勇*,a,b    庄全超 b    魏国祯 b    柯福生 b    黄  令 b 
董全峰 b    孙世刚*,b 

(a长安大学材料科学与工程学院  西安 710061) 
(b厦门大学化学化工学院化学系 固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 

摘要  以粗糙铜箔为基底, 采用一步电沉积法获得 Cu-Sn 合金, X 射线衍射(XRD)测试结果显示其主要为 Cu6Sn5 合金

相. 扫描电子显微镜(SEM)测试结果表明该合金表面由大量“小岛”组成, 且每个“小岛”上存在大量纳米合金粒子. 充
放电测试结果表明, 以该合金为锂离子电池负极, 其初始放电(嵌锂)和充电(脱锂)容量分别为 461和 405 mAh•g－1. 电化

学阻抗谱测试结果显示, Cu6Sn5合金电极在阴极极化过程中分别出现了代表固体电解质界面膜(SEI 膜)阻抗、电荷传递

阻抗和相变阻抗的圆弧, 并详细分析了它们的变化规律. 
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Electrochemical Impedance Spectroscopy Study on Phase 
Transformation of Cu6Sn5 Alloy Anode 
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Abstract  The Cu-Sn alloy electrode was prepared by a one-step electrodepositing method using rough Cu 
foil as the substrate, and was determined as the intermetallic composite of Cu6Sn5 using an X-ray diffraction 
(XRD) method. The electrode surface morphology was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) 
which displayed “small islands” structure with many nano-particles on it. The first discharge and charge 
capacities were determined as 461 and 405 mAh•g－1, respectively. Electrochemical impedance spectra (EIS) 
indicated that there appeared three arcs in the Nyquist plots respectively representing the impedance of solid 
electrolyte interphase film, charge transfer and phase transformation in the first lithiation, and their evolutive 
principles were also investigated. 
Keywords  lithium ion battery; anode; Cu6Sn5 alloy; electrochemical impedance spectroscopy; phase 
transformation

近年来, 便携式电子设备、电动工具、电动自行车

以及电动汽车对电化学电源在质量比容量、体积比容量

以及环境友好性等方面提出的新的要求促使了锂离子

电池的飞速发展[1]. 由于商品化的锂离子电池石墨负极

材料目前已接近它的理论容量(372 mAh•g－1), 人们开

始寻求其替代材料. 其中, 锡金属与锂合金化具有高的

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/41434128?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


 
 1548 化 学 学 报 Vol. 67, 2009 

 

理论质量比容量和体积比容量而受到大量科研工作者

的关注和研究[2～8]. 锡作为锂离子电池负极材料主要的

缺点是其在充放电过程中发生了巨大的体积变化, 造成

活性材料的粉化和脱落, 活性材料与集流体间的电子接

触阻抗增大, 终导致其循环性能下降. 大量研究表明, 
将锡与活性或非活性元素进行合金化, 可以很大程度上

提高其电化学循环性能. 在众多合金负极中, Cu-Sn 合

金被认为是 具潜力的锂离子电池负极材料之一[7～11]. 
Thackray 等 [12]首次发现具有 NiAs 结构 , 空间群为

P63/mmc 的 Cu6Sn5 插层化合物能够与金属锂进行可逆

合金与去合金化. 目前已有大量的方法用来提高Cu6Sn5

合金的循环性能, 这些方法包括合成纳米粒子[13]、电沉

积薄膜[14,15]以及合成多孔材料[16,17]等.  
另一方面, 相变过程普遍存在于锂离子电池电极嵌

脱锂过程中, 且对电极的电化学性能产生巨大的影响. 
Aurbach 等[18]从理论上分析了石墨电极电化学嵌锂的相

变原理, 且通过电化学技术(循环伏安、恒电位间歇滴

定、恒电流间歇滴定和阻抗谱)证实了这一原理. Wang
等[19]采用两种不同的实验技术(计时电流法和不同电位

振幅电化学阻抗谱法)研究了相变对 LiFe0.9Mg0.1PO4 在

两相区的反应动力学影响. Barsoukov 等[20]采用电化学

阻抗谱法研究了锂离子电池正极 LiCoO2 的相变过程. 
目前, Cu6Sn5 合金在嵌脱锂过程中的相变过程已经通过

in-situ XRD 法[21]和 Sn-Mössbauer 谱法[22]得到证实, 且
研究发现相变行为对合金电极电化学性能具有很大的

影响. 研究结果显示 Cu6Sn5 合金嵌锂过程中首先形成

Li2CuSn 结构类型, 反应式如下:  

Cu6Sn5＋10Li → 5Li2CuSn＋Cu 

Li2CuSn 进一步嵌锂 终形成 Li4.4Sn, 反应式如下:  

xLi＋Li2CuSn → Li2＋xCu1－ySn＋yCu 
(0＜x＜2.4; 0＜y＜1) 

Sharma 等[21]通过理论计算研究了 Cu6Sn5合金嵌锂

形成 Li2CuSn 的反应机理 , 发现 Cu6Sn5 相转变为

Li2CuSn 相的电位平台为 0.378 V, 与充放电实验结果相

一致.  
大量研究显示, 电化学阻抗谱是研究锂离子电池电

极电化学性能, 特别是界面特性 有力的技术之一. 通
过选择不同的等效电路, 可以对不同的界面过程进行分

析, 且可得出电极的衰减机理[19]. 据我们所知, 目前对

Cu6Sn5 合金在嵌脱锂过程中的相变行为已有大量研究, 
但采用电化学阻抗谱法研究其在嵌脱锂过程中的相变

行为的研究却较少. 本文将研究 Cu6Sn5 合金在嵌脱锂

过程中的相变行为的方法扩展到了电化学阻抗谱法.  

1  实验部分 

Cu-Sn 合金通过电沉积的方法沉积到粗糙铜箔上. 
电沉积溶液包含 20 g•L － 1 SnCl2•2H2O, 4 g•L － 1 
CuSO4•5H2O, 180 g•L－1 K4P2O7, 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), 电流密度为 0.5 
A•dm－2. 电沉积前, 将粗糙铜箔分别浸到丙酮溶剂和稀

盐酸中去除铜箔表面油污和氧化物. 电沉积 Cu-Sn 合金

后, 电极在 80 ℃下真空干燥 24 h.  
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)
上进行.  

2025 型扣式电池在充满氩气的干燥手套箱中组装

而成: 以 Cu6Sn5合金为正极, 锂片为负极, Celgard 2400
为隔膜 , 电解液采用 1 mol•L－1 LiPF6-EC(碳酸乙烯

酯)∶DEC(碳酸二乙酯)∶DMC(碳酸二甲酯)(体积比, 
1∶1∶1, 张家港国泰华荣化工新材料公司). 在 0.02～
1.0 V (vs. Li/Li＋)电位范围下, 以 50 mA•g－1 的充放电

倍率进行充放电测试(新威 BTS 高性能电池测试仪). 以
Cu6Sn5 合金为工作电极, 锂片为对电极和参比电极, 组
装成玻璃三电极体系, 在 PARSTAT 2263综合电化学测

试(PRINCETON, Co.)上进行电化学阻抗谱测试. 测试

前, 将电极放电一定容量后, 在开路电位下静置 1 h.  

2  结果与讨论 

2.1  Cu-Sn 合金的表面形貌及结构分析 

图 1给出了粗糙铜箔(a, b)和电沉积Cu-Sn合金后的

表面形貌图. 由图可观察到, 粗糙铜箔表面由大量尺度

为 5 μm 左右, 各自分离的“小岛”组成. 当粗糙铜箔上

电沉积 Cu-Sn 合金后, 电极表面变得更加粗糙, 合金延

续了铜箔的表面形貌, 仍然由大量的“小岛”组成, 且
“小岛”上存在大量的纳米粒子. 该表面结构可缓解嵌锂

过程中由于体积膨胀造成的活性材料向上和四周挤压, 
终保护活性材料免遭脱落, 达到提高电极材料循环性

能的目的.  
图 2 为电沉积所得 Cu-Sn 合金的 XRD 图. 由图可

得出 Cu-Sn 合金由 2 个相组成: 一个为单斜晶系, 空间

群为C2/C的Cu6Sn5相(JCPDS NO. 00-045-1488, 主要成

分); 另一个是立方晶系, 空间群为 Fm-3m 的 Cu 相

(JCPDS NO. 00-003-1005, 部分贡献来自于基底铜). 
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图 1  粗糙铜箔表面的低倍率(a)和高倍率(b) SEM图及电沉积

Cu-Sn 合金表面的低倍率(c)和高倍率(d) SEM 图 
Figure 1  Small magnification (a) and large magnification (b) 
SEM images of the rough Cu foil, and small magnification (c) 
and large magnification (d) SEM images of the Cu-Sn alloy on 
the rough Cu foil  

2.2  充放电测试 

图 3 给出了粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金的首次充放电

曲线. 由曲线可得出 Cu6Sn5 合金的首次放电(嵌锂)和充

电(脱锂)容量分别为 461 和 405 mAh•g－1. 首次放电曲

线分别在 0.4 V 和接近 0.0 V 给出两个主要的放电平台, 

 

图 2  Cu-Sn 合金的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of Cu-Sn alloy 

分别代表了Cu6Sn5相转变为 Li2CuSn 相和 Li2CuSn 相转

变为 LiySn (2＜y＜4.4)相的过程[10,21]. 由图还可看出 0.4 
V 电位平台容量大约 200 mAh•g－1. 由首次放电曲线的

放大图(插图)可观察到在大于 0.6 V 的电位区间内有大

约 10 mAh•g－1 的容量. 图中标出的容量值是阻抗测试

的容量位置(将在后面阻抗性能测试中讨论).  

 

图 3  粗糙铜箔上 Cu6Sn5合金电极的首次充放电曲线 
Figure 3  First discharge/charge curves of Cu6Sn5 alloy 
electrode on the rough Cu foil 

Inset shows the local magnified curve of the first discharge curve 

2.3  电化学阻抗性能 

图 4 给出了首次放电过程中 , 放电不同容量后

Cu6Sn5合金电极的电化学阻抗谱(Nyquist 图). 由图可观

察到, 放电之前, Cu6Sn5 合金的 Nyquist 图在整个频率

范围内(105～10－2 Hz)表现为一个曲率半径很大的圆弧, 
指示了阻塞电极的特征, 即无锂离子的嵌入. 当 Cu6Sn5

合金电极放电 10 mAh•g－1后, Nyquist 图转变为 3 个分

离的区域: 高频区域一个新的圆弧、中频区圆弧和低频

区一条斜线. 其中高频区和低频区的圆弧曲率半径均远

小于新鲜电极的圆弧曲率半径. 由充放电曲线(图 3)可 
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图 4  典型放电阶段的电化学阻抗谱(Nyquist 图) 
Figure 4  Electrochemical impedance spectroscopy (Nyquist presentation) of typical discharge status 

(a) Open circuit, (b) 10 mAh•g－1, (c) 55 mAh•g－1, (d) 70 mAh•g－1, (e) 150 mAh•g－1and (f) 247 mAh•g－1. Inset shows the local magnified curves of the region 
marked by ellipse, respectively

知, 该容量值主要发生在 0.6 V 以上, 表现为不可逆容

量, 所以高频区域的圆弧代表电解质在电极表面分解生

成的固体电解质界面膜(SEI 膜)的阻抗, 而中频圆弧代

表电荷传递阻抗, 低频斜线代表扩散阻抗. 当电极放电

55 mAh•g－1后, 中频区出现了一个新的圆弧. 由图 3 可

观察到, Cu6Sn5合金电极放电 55 mAh•g－1后, 电位达到

其主要的放电平台电位, 约 0.4 V. 据文献报道[10,21]和前

面的充放电分析, 该平台电位代表了 Cu6Sn5 相转变为

Li2CuSn 相的过程. 由于 Cu6Sn5相和 Li2CuSn 相在物理

性能和化学性能方面均存在巨大的差别, 特别是体积变

化很大, 所以产生了一个新的相界面. 由于新的相界面

的出现, 锂离子在两相中的传输速率产生巨大的差异, 
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所以在 Nyquist 图中出现了一个新的圆弧, 即低频圆弧. 
其他嵌入电极(如石墨、钴酸锂和锰酸锂等)也存在一定

的相变, 两相在物理和化学方面的性能差异不大, 特别

是体积变化不大, 所以在频率为 105～10－2 Hz 范围内, 
Nyquist 图中难以辨认出代表相变阻抗的低频圆弧. 但
Barsoukov 等[20]研究发现, 当低频值小于 10－3 Hz 后, 低
频出现了代表相变阻抗的圆弧. 由图3我们还可观察到, 
当电极进一步放电时(如70, 150 mAh•g－1), 中频圆弧(代
表电荷传递阻抗)进一步向 Nyqiust 图的横轴弯曲, 后

接近一个半圆, 代表了大量锂离子的嵌入. 然而, 当电

极放电 247 mAh•g－1后, Nyquist 图中的低频圆弧又转变

为一条斜线. 由首次充放电曲线(图3)可观察到, 当电极

放电 247 mAh•g－1后, 电位不再处于电极的主要放电平

台≈0.4 V(即 Cu6Sn5相转变为 Li2CuSn 相), 所以低频代

表相变阻抗的圆弧转变为一条代表扩散的直线.  
根据以上分析, 我们提出了 Cu6Sn5 合金电极首次

嵌锂过程的动力学模型, 如图 5. 在该模型中, Cu6Sn5合

金电极首次嵌锂过程中存在 3个主要的界面过程. 首先, 
锂离子由溶液传输到达电极表面进入表面 SEI 膜, 在
Nyquist 图中产生了高频圆弧. 然后, 锂离子穿透 SEI 膜
进入合金体相, 同时电子从外电路进行补偿, Nyquist 图
中产生了中频代表电荷传递阻抗的圆弧(如果电子导电

性不好, 可能产生代表电子导电阻抗的圆弧). 后, 锂
离子与 Cu6Sn5 合金反应生成 Li2CuSn 合金相, 由于

Cu6Sn5相和Li2CuSn相在物理性能和化学性能方面均存

在巨大的差别, 所以产生了代表相变阻抗的圆弧.  

 

图 5  Cu6Sn5合金电极嵌锂过程中的动力学模型 
Figure 5  Lithiation kinetic model of Cu6Sn5 alloy electrode 

根据这一模型, 我们对所得阻抗数据进行了模拟. 
图 6 给出了 Cu6Sn5合金电极放电 70 mAh•g－1后的阻抗

数据, 模拟结果和所使用的等效电路. 其中 Rs代表欧姆

电阻, RSEI, Rct和 Rp分别为 SEI 膜电阻、电荷传递电阻和

相变电阻; SEI 膜电容 CSEI、双电层电容 Cdl以及相变阻

抗电容分别用恒相角元件(CPE) QSEI, Qdl 和 Qp 表示. 
CPE 的导纳响应表达式如下:  

0 0
π πcos sin
2 2

n nn nY Y jYω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

＝ ＋  (1) 

其中 ω为角频率, j 为虚数单位－1. 当 n＝0 时, CPE 相

当于一个电阻; n＝1, CPE 相当于一个电容; n＝0.5, CPE
相当于 Warburg 阻抗. 在本研究中, 当 0.5＜n＜1 时, Y0

被当作一个假电容, 其值近似等于电容 C 的值. 由图 6
可观察到, 采用我们提出的等效电路模拟所得结果与实

验数据能够很好地吻合, 说明了该等效电路的合理性.  

 

图 6  Cu6Sn5合金电极放电 70 mAh•g－1后的阻抗数据和模拟

结果 
Figure 6  EIS data and corresponding simulation result of 
Cu6Sn5 alloy electrode suffering discharging 70 mAh•g－1 

Inset shows the local magnified curve of the region marked by ellipse 

图 7 给出了 Rp, Qp－Y0和 Qp－n 随放电容量的变化

曲线. 由图可得出, 当电极放电容量小于 80 mAh•g－1

时, 相变电阻 Rp随放电容量增加迅速减小, Qp－n 随容

量增加迅速增大. 由电极的放电曲线(图3)可知, 在该容

量区间内, 锂离子开始嵌入 Cu6Sn5 相, 转变为 Li2CuSn
相, 所以相变电阻 Rp 减小, Qp－n 增大; 当放电容量在

80～110 mAh•g－1 区间内, 由于电极内已嵌入大量锂离

子, 阻碍进一步嵌锂, 致使相变电阻 Rp随着容量增加而

减小的速度变小, Qp－n 随容量增加而增大的速度变小. 
当电极容量大于 110 mAh•g－1 后 , Cu6Sn5 相转变为

Li2CuSn 相的过程变得困难, 致使相变电阻 Rp随容量增

大而逐渐增大, Qp－n 随容量增加逐渐变小. 该结果与

Barsoukov 等[20]采用电化学阻抗谱研究 LiCoO2 相变过

程的结果相似, 即在主要的相变区间内相变阻抗较小, 
其他区间内较大或无穷大. 由图 7 还可观察到 Qp－Y0

随容量的增加先迅速增大, 后缓慢增大. 由于电容值与

电极表面积成正比, 由 Cu6Sn5 合金电极的嵌锂特性可

知其在嵌锂过程中体积不断膨胀, 致使其表面积增大, 
所以 Qp－Y0随着容量增大而增大.  
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图 7  Cu6Sn5 合金电极首次放电过程中, Rp, Qp－Y0 和 Qp－n
随放电容量的变化图 
Figure 7  Rp, Qp－Y0 and Qp－n of the Cu6Sn5 alloy electrode 
versus discharging capacity in the first discharging process 

3  结论 

通过一步电沉积的方法制备得到 Cu6Sn5 合金电极. 
充放电测试表明其首次放电(嵌锂)和充电(脱锂)容量分

别为 461 和 405 mAh•g－1. 电极表面形貌和结构分别采

用 XRD 和 SEM 进行了表征. 采用电化学阻抗谱法研究

了 Cu6Sn5 合金电极在商业电解液中的界面行为, 特别

是相转变行为, 并分析了其变化规律.  
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