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图 4.24 粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金在扣式电池中，首次嵌锂过程的阻抗谱 
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图 4.25 粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金在扣式电池

中，循环不同周数后在 0.1V 处的阻抗谱 
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4.8 光滑铜片和泡沫铜上 Cu6Sn5合金的阻抗行为研究 

为了对比不同集流体上 Cu6Sn5 合金的阻抗特征，我们同时还测试了光滑铜片和泡

沫铜上 Cu6Sn5 合金的电化学阻抗，分别示于图 4.26 和图 4.27。由图 4.26 可观察到光滑

铜片上 Cu6Sn5 合金的阻抗行为与粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金较为相似。开路电位 2.7 V 时，

Nyquist 图同样由一段曲率半径很大的圆弧组成。当电极电位极化到 1.1 V 时，高频出现

一个新的圆弧，同时中低频圆弧曲率半径开始减小；当电极电位进一步负移至 0.4V 时，

中低频圆弧曲率半径进一步减小，逐渐转变为一个半圆，这与粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金

的阻抗结果有所不同，没有出现 3 段圆弧；但当电极电位进一步降低时，中低频圆弧的

曲率半径又再次变大，当电位为 0.3V 时，中低频圆弧完全转变为一条斜线；当电极电

位低于 0.1V 后，低频又重新出现了一段圆弧，同时中频转变为一小段圆弧。根据对粗

糙铜箔上 Cu6Sn5 合金的分析，1.1 V 开始出现的高频圆弧代表锂离子穿过 SEI 膜的阻抗。

当电极电位大于 0.1 V 时，我们实验体系中的中低频圆弧曲率半径始终很大，且在 0.3V

时完全转变为斜线，这不符合电荷传递阻抗的规律，所以我们将其归结于相变阻抗，同

时认为中频代表电荷传递阻抗的圆弧未出现。从充放电曲线我们注意到当电位在 0.4 V

附近有一个明显的电位平台，对应于 Cu6Sn5 相转变为 Li2CuSn 相，由于产生了新的相

Li2CuSn，所以出现了新的 Cu6Sn5/Li2CuSn 相界面，产生了低频代表相变阻抗的圆弧。

由于光滑铜片不能缓解体积膨胀，所以 Cu6Sn5 合金表面 SEI 膜破裂严重导致与本体相

界面模糊，致使代表电荷传递阻抗和 SEI 膜阻抗时间常数接近，发生重合，未观察到代

表电荷传递阻抗的圆弧。当电位降低到 0.3 V 时，由于相变不明显导致低频圆弧消失；

当电位极化到 0.1 以下，由于出现了新的相变，所以低频斜线又再次转变为圆弧。 

图 4.27给出了泡沫铜上Cu6Sn5合金的首次嵌锂过程的阻抗图。由图同样可以看出，

当 Cu6Sn5 合金电极在开路电位 2.7 V 时，阻抗谱由一段曲率半径很大的圆弧组成。当电

极电位极化到 1.2 V 时，高频开始出现一段新的圆弧，根据以上的分析，此圆弧可归结

于锂离子穿过 SEI 膜的阻抗。当电极电位进一步降低到 0.4 V 时，阻抗谱明显由 3 个区

域组成，即高频圆弧、中频圆弧和低频圆弧，这与光滑铜片上 Cu6Sn5 合金的结果不一

致，但与粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金结果相似。其中高频圆弧代表 SEI 膜阻抗，中频圆弧

代表电荷传递阻抗，低频圆弧代表相变阻抗。同时我们观察到此 3 个区域的分离度远高

于铜片上的 Cu6Sn5 合金，造成此现象的原因可能是，铜片上锡铜合金缓解体积膨胀的

能力不如泡沫铜上的 Cu6Sn5 合金，从而导致 SEI 膜的严重破裂，所以 SEI 膜阻抗和电
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荷传递阻抗的时间常数接近，在阻抗谱中不能分离，而泡沫铜能够一定程度上缓解体积 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

膨胀，SEI 膜破裂不严重，所以 3 段圆弧分离明显。与铜片上锡铜合金相似，当电极电

位极化到 0.3V 时，低频圆弧完全消失，转变为一条斜线。与铜片和粗糙铜箔上 Cu6Sn5

合金均不同的是当电极电位极化到 0.05 V 以下时，Nyquist 图由一段圆弧和一条斜线组
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图 4.26 光滑铜片上 Cu6Sn5 合金放电阶段的阻抗谱 
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成，而未出现低频圆弧。 
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图 4.27 泡沫铜上 Cu6Sn5 合金首次嵌锂过程中的阻抗谱 
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4.9 本章小结 

本章以光滑铜片、泡沫铜和粗糙铜箔上电镀制备所得锡铜合金为研究对象，分别对

其晶体结构、表面形貌以及表面形貌与充放电性能的关系进行了研究。本章还重点讨论

了粗糙铜箔上电镀获得的锡铜合金的电化学阻抗行为。主要内容和结论如下： 

(1) XRD 和俄歇谱结果表明光滑铜片、泡沫铜和粗糙铜箔上电镀制备的锡铜合金均

由 Cu6Sn5 和少量 Sn 组成。 

(2) 充放电测试结果表明光滑铜片、泡沫铜和粗糙铜箔上电镀获得的锡铜合金在放

电过程中均在 0.4V 和 0.1V 附近给出 Cu6Sn5 的特征放电平台，且随循环周数增加逐渐

消失。充放电循环结果显示粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金的容量和循环性能均优于其余两种。 

(3) 对经过不同循环周数后的 Cu6Sn5 合金的表面形貌分析可知光滑铜片上 Cu6Sn5

合金经过充放电循环 39 周后发生严重龟裂和脱落，造成容量迅速衰减。泡沫铜上 Cu6Sn5

合金经过 50 周循环后也发生了部分龟裂，但未发生明显脱落，所以循环性能较光滑铜

片上 Cu6Sn5 合金好。粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金经过首次放电完毕后，由于体积膨胀导致

合金材料填满表面的缝隙，电极表面变得光滑；当 Cu6Sn5 合金电极经过 1 周循环后，

表面变为更加分离的小岛组成，说明该电极表面能够很好地缓解体积膨胀；经过 50 周

循环后，表面变得平滑，同样活性材料无明显脱落，这是其循环性最佳的一个重要原因。 

(4) 粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金的 CV 结果显示其在 0.28V 和 0.0 V 附近出现了两个

Cu6Sn5 合金的特征嵌锂峰；同时在 0.68V 附近给出了一个较小的锡的嵌锂峰。 

(5) 不同极化电位下阻抗测试结果显示粗糙铜箔上Cu6Sn5合金在1.2 V附近开始出现

代表 SEI 膜的圆弧，在 0.4 V 附近开始出现电荷传递和相变阻抗圆弧，0.3 V 附近相变阻

抗圆弧基本消失，在 0.1 V 附近重新出现。 

(6) 模拟结果显示当电极电位极化到 Cu6Sn5 合金主要放电电位区间 0.5 V~0.375 V

后，由于锂离子大量嵌入导致体积膨胀，SEI 膜破裂，所以 RSEI随电极电位降低逐渐减

小；但当极化电位进一步降低，由于电解液在 SEI 膜破裂露出的新鲜电极表面再次还原

生成新的 SEI 膜，造成 RSEI再次增大。模拟结果同时显示在 0.4 V~0.3 V 电位范围内 Rp

随电极电位降低先减小后增大，最后完全消失，Qp-Y0 略有增大，Qp-n 随放电极电位降

低逐渐降低。由充放电曲线可知相变主要发生在 0.4 V 附近，所以该电位附件相变电阻

Rp 较小，当电极电位进一步降低，超出相变电位区后相变电阻 Rp 迅速增大，直至消失。 

(7) 对 Cu6Sn5 合金充放电不同容量后的阻抗测试表明，当放电 5 mAh/g 后，Nyquist
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图中开始出现代表 SEI 膜的圆弧，当放电 50 mAh/g 后开始出现代表电荷传递和相变阻

抗的圆弧。模拟结果表明 Cu6Sn5 合金表面 SEI 膜的电阻率和介电常数均发生了复杂的

变化。当容量小于 50 mAh/g 时 RSEI随着容量的增加而增大，QSEI-Y0 随着容量的增加而

减小, 指示 SEI 膜增厚。当容量大于 50 mAh/g 时，由于 SEI 发生破裂和修补的过程，

RSEI先迅速减小，然后缓慢减小，到达 200 mAh/g 到又开始增大。Rct随容量的增加，先

减小；当放电 80 mAh/g后Rct开始增大，大于 200 mAh/g后Rct再次减小。在 50 mAh/g~175 

mAh/g 范围内，Rp 随容量的增大先减小后增大，指示相变出现到消失的过程。 

(8) 对不同循环次数后的粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金电极阻抗测试表明，电极电荷传递

阻抗随循环次数的增加先减小，后增大，表明了电极从活化到失效的过程。 

(9) 对光滑铜片和泡沫铜上 Cu6Sn5 合金的阻抗分析表明，其阻抗行为显示了与粗糙

铜箔上 Cu6Sn5 合金相似的变化规律。但由于光滑铜片不能有效缓解体积膨胀，SEI 膜破

裂严重，致使光滑铜片上 Cu6Sn5 合金的 Nyquist 图中的中频区域代表电荷传递阻抗的圆

弧分离不明显。 
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第五章 不同集流体上锡钴合金负极材料的电化学制备及性能 

5.1 引言 

自 Fujitani 等[1]首次报道锡钴合金作为锂离子电池负极材料，以及 Sony 公司[2]2005

年首先推出以锡钴碳复合物作为锂离子电池负极材料的商品化锂离子电池以来，锡钴合

金被认为是最有发展前途的合金负极材料之一。但目前文献报道的锡钴合金作为锂离子

电池负极材料仍然存在很大的体积膨胀，反复充放电导致活性材料的脱落失效等缺陷。

目前解决的方法大多集中在改变锡钴合金中锡/钴比例[3-5]和对合金材料进行包覆[6]。然

而，仅仅改变锡钴合金的比例难以较大程度改善合金的循环性能，而对合金材料的包覆

会大大地降低合金的比容量。多孔[7,8]或粗糙的集流体[3]由于具有空隙，能够缓解体积膨

胀，已开始应用于合金材料的研究中，但其与电解液的相容性研究却很少。本章采用不

同的集流体电镀锡钴合金，研究其电化学性能，特别是所制备的锡钴合金与商业电解液

的相容性。 

5.2 锡钴合金电极的制备及电池的组装 

分别以光滑铜片和粗糙铜箔为基底，通过电镀（电镀工艺见表 2-2）制得锡钴合金。

电镀前，光滑铜片和粗糙铜箔分别经过丙酮擦洗去除表面油污，盐酸浸蚀除去表面氧化

物。电镀所得的样品在 80 ℃下真空干燥 24 h，除去痕量水分。2025 型扣式电池和三电

极电池均在充满氩气的手套箱里组装得到。2025 型扣式电池的装配如图 2.1, 以锡钴合

金电极为工作电极，锂片为对电极，采用含 1 mol/L LiPF6 溶于 EC（碳酸乙烯酯）/DMC

（碳酸二甲酯）/DEC（碳酸二乙酯）(体积比为 1:1:1)的有机溶液（由张家港市国泰华荣

化工新材料有限公司提供）作为电解液，Celgard 2400 型膈膜。三电极模拟电池采用密

封玻璃电解池，电解池和锡钴合金电极（工作电极）的位置如图 2-2 所示，采用锂条为

对电极和参比电极，分别将各个电极夹在相应的夹子上，加入适量的电解液，密封后移

出手套箱。充放电测试以 2025 型扣式电池为研究体系，在 BTS 高性能电池测试仪（深

圳新威电子有限公司生产）上完成。文中无特别注明说明时，循环伏安和交流阻抗均以

玻璃三电极为研究体系，在 PAR2263-1 电化学综合测试仪（Princeton Applied Research, 
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USA）上进行。循环伏安中的电化学扫描速度 0.1 mV/s，交流阻抗测试中的交流激励信

号的振幅为 5 mV，频率测试范围从 105 Hz 到 0.01 Hz。 

5.3 锡钴合金电极充放电特性研究 

5.3.1 光滑铜片上锡钴合金电极的充放电特性 

     图 5.1 给出在电流为 50 mA/g，电压范围为 0.02 V~1.5 V 的充放电制度下光滑铜片

上锡钴合金的充放电曲线和循环性能曲线；图 5.2 给出相应的微分容量曲线。由充放电

曲线（图 5.1 a）可观察到在首次放电（嵌锂）过程中在 0.22 V 和接近 0.0 V 附近分别给

出一个电压平台，但两个电压平台的分离不如 Cu6Sn5 合金电极那么明显，但从其微分

容量曲线（图 5.2）可以更加清晰地分辨出来；充电（脱锂）过程中在 0.47V 和 0.59V

附近分别给出脱锂平台，同样由其微分容量曲线可以更加清晰地观察到。由充放电曲线

和相应的微分容量曲线可知，在 50 周循环中充电电位平台基本无变化，但放电电位平

台变化却较复杂。结合充放电曲线和微分容量曲线可知，从第 2 周循环开始，放电曲线

在 0.4 V 附近给出一个新的电位平台。此电位平台在前 5 周的循环中均无明显变化。但

当锡钴合金电极充放电 20 周循环后，放电曲线在 0.34V 和 0.45V 附近分别给出一个电

位平台；当锡钴合金电极循环 50 周后，0.45 V 附近的电位平台消失。根据文献报道[1,3,6]

和结合我们的实验结果，我们认为造成放电电位平台变化的主要原因是在锡钴合金电极 
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图 5.1 光滑铜片上锡钴合金的充放电曲线(a)和循环性能曲线(b) 
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经不同的循环次数后，转变为不同的相所致。由锡钴合金的循环性能曲线（图 5.1b），

我们不难得到锡钴合金首次放电容量和充电容量分别为 550.5 mAh/g 和 450.5 mAh/g，

首次库仑效率为 81.83%。初始 3 周循环容量随循环次数增加迅速下降，然后基本稳定，

但经 10 周循环后容量又开始迅速下降。库仑效率在前 4 周循环过程中随循环次数增加

逐渐增大，经 4 周循环后基本稳定在 97%左右，但经 23 周循环后略有下降，最后基本

保持在 94%左右。 

5.3.2 粗糙铜箔上锡钴合金的充放电特性 

粗糙铜箔上锡钴合金的充放电曲线和循环性能曲线由图 5.3 示出，相应的微分容量

曲线示于图 5.4。由充放电曲线（图 5.3 a）和微分容量曲线（图 5.4）可知锡钴合金在首

次放电过程中主要在 0.22 V 附近给出一个放电平台；第 2 周循环中该放电平台正移到

0.43 V 附近，这与光滑铜片上锡钴合金电极相似；但当充放电循环 5 周后该电位平台再

次负移至 0.35 V，同时在 0.47 V 附近给出一个新的电位平台，表明该过程有新相生成

[1,3,6]；20 周循环后 0.35 V 附近电位平台正移至 0.38 V，0.47 V 电位平台正移至 0.52 V；
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周(e)循环的微分容量曲线 
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图 5.3 粗糙铜箔上锡钴合金的充放电曲线(a)和循环性能曲线(b) 
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当充放电 50 周后电位平台变得不明显，几乎成为一条斜线，这是由于锡原子的移动性

很强，在反复的充放电过程中锡原子开始聚集，产生了富锡相和贫锡相，锡钴合金特征

逐渐消失。其中首次放电电位平台较低（0.22 V）主要是由于首次放电过程中极化较大

所致。由图 5.3 a 还可观察到，锡钴合金的充电曲线随循环次数增大无明显变化，主要

分别在 0.45 V 和 0.60 V 附近给出电位平台。同时我们由微分容量曲线可以清楚观察到， 
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从第 2 周循环开始，充电曲线在 0.76 V 附近给出一个较短的电位平台。图 5.3 b 给出粗

糙铜箔上锡钴合金的循环性能曲线。由曲线可知，锡钴合金电极首次放电容量为

454mAh/g，首次充电容量为 334.5mAh/g；充电容量（脱锂容量）在初始 3 周循环中随

循环次数增加迅速增大，然后缓慢增大，充放电循环 16 周后则开始缓慢降低，但由曲

线可知其循环性能比光滑铜片上锡钴合金电极有了很大的改善，经过 70 周循环后容量

无明显减小。再由其库伦效率曲线可知，首次库伦效率较低（73.7%），经过首次循环后

库伦效率迅速增大，然后缓慢增大，经过 7 周循环后开始缓慢减小，45 周循环后又略有

增大。 

5.4 锡钴合金的 XRD 表征 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5.5 给出光滑铜片上锡钴合金经过不同循环次数后的 XRD 图。由图可知新鲜制

备的锡钴合金主要以无定型态存在，只在 32o 附近出现了一个宽峰。当锡钴合金电极经

过 1 周循环后在 38o 附近出现了一个较弱的宽峰，随着循环次数增加该峰强度逐渐增大，

表明新相的生成，这与充放电结果中电位平台转变相对应。充放电曲线显示锡钴合金经

过一周循环后放电曲线由 0.22 V 处的一个放电平台转变为 0.24 V 和 0.4 V 处的两个放电

平台，对应新相的生成。 

20 30 40 50 60 70 80 90

400
800

1200
1600
2000
2400
2800
3200  Sn

new phase
20C

5C

1C-charge

1C-discharge

In
te

ns
ity

/a
.u

.

2θ/ο

Fresh

图 5.5 光滑铜片上锡钴合金经过不同循环次数后的 XRD 图 
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粗糙铜箔上锡钴合金经过不同循环次数后的 XRD 图由图 5.6 给出。与光滑铜片上

锡钴合金不同的是新制备的锡钴合金具有晶型结构，但不完善，只出现了属于 CoSn 和

Co3Sn2 的 3 个衍射峰。由曲线可知锡钴合金电极经过一周循环后转变为无定型态，表明

锡均匀分散在合金中，无团聚现象，这与 Xia 等[4]的结果不一致。Xia 等研究结果显示

CoSn 和 Co3Sn2 合金的充放电容量较低（Co3Sn2 合金为 223 mAh/g, CoSn 合金为 205 

mAh/g），但我们的实验结果显示其容量较高(400 mAh/g 左右)。造成这一现象的主要原

因可能是我们通过电镀制得的锡钴合金的晶型不完善，经过一周循环后合金电极就转变

为无定型态，而大量研究显示无定型态的锡钴合金充放电性能较具有晶型结构的锡钴合

金更好。当锡钴合金充放电循环 10 周后，在 42.6o、43.5o、49.5o以及 73.1o分别给出衍

射峰，指示新相的生成，与文献报道基本吻合[1,3,6]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

5.5 锡钴合金电极的表面形貌表征 

5.5.1 光滑铜片上锡钴合金的表面形貌表征 

图 5.7 给出光滑铜片上锡钴合金的 SEM 图，由图可以观察到除了铜片基底自身的

缺陷外，锡钴合金表面为覆盖性良好的表面。由图 5.8（EDS）可知采用此方法电镀获

得的锡钴合金镀层中锡钴的质量比和原子比分别为 3.42 和 1.7，符合 Dahn 等[5]提出的非
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图 5.6 粗糙铜箔上锡钴合金经过不同循环次数后的 XRD 图 
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图 5.8 光滑铜片上锡钴合金的 EDS 数据 

晶态锡钴合金中锡钴原子比（即 Sn/Co=28%~43%），所以 XRD 结果显示其为无定型态。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

      

图 5.9 给出光滑铜片上锡钴合金经过不同循环次数后的 SEM 图。当光滑铜片上锡

钴合金首次放电到 0.02 V 时（如图 5.9 a 和 5.9 b），由于嵌锂过程中巨大的体积膨胀，

致使表面出现凸起状物质，和一些孔洞。当电极经过 1 周循环后（如图 5.9 c 和 5.9 d），

表面又转变为光滑表面，但同时出现了一些小裂痕，这是由于充电过程中体积收缩所致。

当电极充放电循环 5 周后（如图 5.9 e 和 5.9 f），表面的裂痕开始增多，且裂缝宽度增大，

同时电极表面特别是裂缝处出现了表面覆盖物，这可能是裂缝产生的新鲜电极表面催化

还原电解液生成 SEI 膜覆盖于电极表面所致，这也是该结构锡钴合金电极的容量衰减的

一个重要原因。当电极经受 20 周循环后（如图 5.9 g 和 5.9 h），部分活性材料开始脱落，

同时裂缝间的覆盖物进一步增厚，增大了界面阻抗，所有这些原因均将造成电极容量的

衰减。所以要改善电极循环性能必须抑制活性材料的脱落和 SEI 膜的急剧增厚。 

Element Weight% Atomic% 

Co K 17.85 26.35 

Cu K 21.08 28.87 

Sn L 61.07 44.78 

Sn/Co 3.42 1.7 

图 5.7 光滑铜片上锡钴合金的 SEM 图 

10μm 1μm 
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图 5.9 光滑铜片上锡钴合金经过不同充放电循环周数后的 SEM 图. 

a, b 首次放电完毕；c, d 首次充电完毕；e, f 充放电 5 周； 

g, h 充放电 20 周 

(b)

(d)(c) 

(e) 

(g) (h)

(f)

(a) 

10μm 

10μm 1μm 

1μm 

10μm 

10μm 1μm 

1μm 
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5.5.2 粗糙铜箔上锡钴合金的表面形貌表征 

    粗糙铜箔及粗糙铜箔上锡钴合金的 SEM 图由图 5.10 给出。由图 5.10 a 和 5.10 b 可

知粗糙铜箔表面由大量的小岛组成，小岛间有一定缝隙。图 5.10 c 和 5.10 d 是粗糙铜箔

上电镀锡钴合金后的 SEM 图。我们可以观察到锡钴合金是沿着粗糙铜箔表面生长，延

续了原来的形貌，但其表面比粗糙铜箔上锡铜合金更加光滑。图 5.11 给出粗糙铜箔上锡

钴合金的 EDS 图，结果显示，锡钴合金镀层中锡钴质量比和原子比（Sn/Co）分别是

5.0 和 2.5，恰好是 Dahn 等[5]提出的锡钴合金不定型态的原子比下限值 28%，所以 XRD

结果显示其具有一定的晶型特征，但不完善。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5.10 粗糙铜箔及粗糙铜箔上电镀的锡钴合金的 SEM 图 

a, b 粗糙铜箔；c, d 粗糙铜箔上锡钴合金 

(a) (b) 

(c) (d) 

10μm 

10μm 2μm 

2μm 



第五章 不同集流体上锡钴合金负极材料的电化学制备及性能 

- 108 - 

图 5.11 粗糙铜箔上锡钴合金的 EDS 数据 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 

    图 5.12 给出粗糙铜箔上锡钴合金经过不同充放电循环次数后的 SEM 图。当粗糙铜

箔上锡钴合金首次放电到 0.02V（如图 5.12 a 和 5.12 b）时，表面被一层较厚的膜覆盖，

膜下面仍然能看见锡钴合金原来的表面形貌。经过 1 周循环（如图 5.12 c 和 5.12 d）后

锡钴合金表面膜消失，出现各自分离的小岛，小岛间的缝隙可缓解锡钴合金嵌锂过程中

的横向体积膨胀，达到改善循环性能的目的。同时我们还可观察到这些小岛具有近似球

形的表面，可减小体积膨胀时的应力，防止活性材料的脱落。小岛表面虽然没有首次放

电完毕时较厚的膜，但是我们同样可以观察到其表面仍然被一层膜所覆盖。当充放电循

环 5 周后（如图 5.12 e 和 5.12 f），锡钴合金电极表面的小岛开始分裂成更小的岛。随着

循环次数的增加，当循环 10 周后，小岛分裂更明显，当循环 20 周后，小岛分裂更加严

重，且表面逐渐变得平整。当锡钴合金电极循环 70 周后，电极表面却变得很平整，这

是由于该电极在反复的膨胀与收缩的过程中已经不能再恢复原来的形貌，同时造成电极

与电解液接触面积减小，致使容量衰减。但同时我们观察到电极经过 70 周循环后表面

活性材料无明显的脱落，这是其循环性能优于光滑铜片上锡钴合金的一个重要原因。 
 
 
 
 
 
 
 

Element Weight% Atomic% 

Co K 10.29 14.46 

Cu K 37.89 49.38 

Sn L 51.82 36.16 

Sn/Co 5.0 2.5 
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图 5.12 粗糙铜箔上锡钴合金经过不同充放电循环次数后的 SEM 图. 

a, b 首次放电完毕；c, d 首次充电完毕；e, f 充放电 5 周； 
g, h 充放电 10 周 

(b) 

(d) 

(g) 

(e) (f) 

(h) 

(c) 

(a) 

10μm 2μm 

10μm 1μm 

10μm 1μm 

10μm 2μm 
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5.6 粗糙铜箔上锡钴合金的 CV 研究 

图 5.13 给出粗糙铜箔上锡钴合金电极的 CV 图。由图可看出，在首次嵌锂过程中，

锡钴合金在 1.8 V 附近给出一个很大的还原峰，据文献报道和结合我们的实验，我们认

为该还原峰为痕量 O2 和 H2O 的还原峰[9,10]，我们同时可以看出此峰在随后的循环中逐

渐消失。由 CV 图我们还可观察到，在锡钴合金的主要嵌锂区域（0.4 V~0.0 V）出现了

一个大的还原峰，但无明显的分离，与充放电曲线略有不同。这可能是由于在 1.8 V 附

近由于痕量 O2 和 H2O 的还原生成了较厚的 SEI 膜所致。由于 CV 扫描过程中，在 1.8 V

附近停留时间较长，而充放电过程中在此电位下停留时间很短，所以在 CV 过程中痕量

O2 和 H2O 的还原更加严重，SEI 膜厚度更大，极化也就更大，这也说明锡钴合金的充放

电上限电位不宜高于 1.5 V。由图还可观察到锡钴合金在脱锂过程中主要在 0.75 V 附近

出现一个峰，对应于 0.4 V~0.0 V 范围内的嵌锂峰。 

(j) 

(l) (k) 

(i) 

2μm 10μm 

100μm 10μm 

图 5.12 粗糙铜箔上锡钴合金经过不同充放电循环次数后的 SEM 图. 
i, j 充放电 20 周；k, l 充放电 70 周 



博士论文              锂离子电池锡基合金负极材料的电化学制备及性能              樊小勇 厦门大学 2007 

- 111 - 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.7 粗糙铜箔上锡钴合金电极 EIS 研究 

5.7.1 粗糙铜箔上锡钴合金电极 EIS 的基本特征 

粗糙铜箔上锡钴合金首次嵌锂过程中，在不同电极电位下的阻抗谱如图 5.14 所示。

由图可看出，开路电位 2.7 V 时，锡钴合金阻抗谱为一个曲率半径很大的圆弧，这是阻

塞电极的特征，即无锂离子的嵌入/脱出。当电极电位降低至 1.1 V 后，阻抗谱中的高频

区域开始出现一个新的圆弧，中低频区域仍然是一段曲率半径很大的圆弧。当电极电位

进一步降低时，高频圆弧逐渐转变为一个完整的半圆；当电极电位降低至 0.4 V 时，中

频区域新出现一段圆弧，其曲率半径随电位降低逐渐减小, 但低频圆弧仍然存在；但当

电极电位降低至 0.125 V 后中频圆弧却消失，低频圆弧仍然存在。根据文献并结合实验

结果，我们认为 1.1 V 时出现的高频圆弧可归因于锂离子穿过电极表面 SEI 膜的阻抗

[11-16]；与 Cu6Sn5 合金相似，中频和低频圆弧分别归因于电荷传递阻抗和相变阻抗[17-20]。

与 Cu6Sn5 合金电极不同的是，在整个嵌锂过程中低频圆弧未转变为斜线，这可能是由

于锡钴合金的相变过程分离不如 Cu6Sn5 合金那么明显。该现象可由充放电曲线得到进

一步证实，Cu6Sn5 合金电极的充放电曲线在 0.4 V 附近的电位平台非常明显，说明其相

变过程很明显，而锡钴合金在整个放电区域平台电位并不明显，相变过程分离不明显，

所以在整个放电的电位区间均存在一定程度的相变，因此阻抗谱中的低频圆弧一直存

在。 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

1.8V
1.92V

 1
 2
 3

I/m
A

E/V(vs.Li/Li+)

1.51V

图 5.13 粗糙铜箔上锡钴合金电极的 CV 图 
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图 5.14 粗糙铜箔上锡钴合金首次嵌锂过程中在不同极化电位下的阻抗图 
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5.7.2 等效电路的选取 

根据文献并结合实验结果我们提出了两种等效电路对实验数据进行模拟，如图5.15

和5.16。当阻抗谱为两段圆弧和一条斜线组成时运用等效电路1进行模拟，当阻抗谱为3

段圆弧组成时运用等效电路2进行模拟。其中Rs代表欧姆电阻，RSEI、Rct和Rp分别为SEI

膜电阻、电荷传递电阻和晶体相变电阻，SEI膜电容CSEI、双电层电容Cdl、晶体相变电

容Cp以及扩散阻抗分别用恒相角元件（CPE）QSEI、Qdl、Qp和QD表示。CPE的导纳响应

表达式如下： 

0 0cos sin
2 2

n nn nY Y jYπ πω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

                              (5-1) 

其中ω为角频率,j 为虚数单位 1－ 。当 0n = 时，CPE 相当于一个电阻; 1n = 则相当于一

个电容， 5.0=n 则相当于 Warburg 阻抗[21]。在本研究中，Y0 被当作一个假电容。粗糙铜

箔上锡钴合金在 0.375V 时阻抗的模拟结果及其误差分别示于图 5.17 和表 5.1。由结果可

知采用我们提出的等效电路能够很好地模拟实验结果。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Q D
R s

R SEI

Q SEI Q dl

R ct

图 5.15 锡钴合金电极的 EIS 的等效电路 1. 

Rs RSEI

QSEI Qp

Rp

Qdl

Rct
图 5.16 锡钴合金电极的 EIS 的等效电路 2.
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表 5.1 粗糙铜箔上锡钴合金在 0.375V 时的模拟参数值及其误差 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.7.3 粗糙铜箔上锡钴合金在不同极化电位下 SEI 膜的性质分析 

图 5.18 给出 RSEI, QSEI-Y0 和 QSEI-n 随电极电位的变化曲线。由曲线 5.18 a 可观察

Parameters Simulation results Error% 

Rs 30.12 0.16863 

RSEI 7.733 1.1089 

QSEI-Y0 5.6235E-5 9.4224 

QSEI-n 0.79477 1.2943 

Rct 26.17 4.0126 

Qdl-Y0 0.0033528 2.3338 

Qdl-n 0.94924 1.2233 

RP 9913 2.2763 

QP-Y0 0.0031565 0.2862 

QP-n 0.70919 0.27118 
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 experimental result 
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  图 5.17 锡钴合金在 0.375V 时阻抗谱及其模拟结果
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到锡钴合金电极在电极电位大于 0.6 V 时，RSEI随电极电位下降而增大，指示 SEI 膜的

增厚。当电极电位在 0.6~0.275 V 范围内时，RSEI随着电极电位降低逐渐减小，直到 0.275 

V 时达到极小值，这可能是由于 SEI 膜在陈化过程中部分溶解，以及此电位范围内锂离

子的嵌入导致体积膨胀和 SEI 膜破裂所致。当电极电位小于 0.275 V 后，RSEI随电极电

位的降低又开始升高，直到 0.2 V 时开始缓慢减小。导致这一现象的主要原因是电解液

还原修补 SEI 膜破裂产生的新鲜电极表面，RSEI增大，当新鲜表面完全被电解液还原产

物完全覆盖后，RSEI不再增大。由充放电曲线可知电位低于 0.2 V 时有一个相变区，体

积变化大，所以 RSEI又略有减小，直到接近 0.0 V 时 RSEI 略有增大。 

QSEI-Y0 随电极电位的变化规律与 RSEI类似。当电极电位高于 0.6 V 时，QSEI-Y0随

电极电位的降低而增大，说明该电位区间内主要生成高介电常数的 SEI 膜成分。当电极

电位小于 0.6 V 后，QSEI-Y0 随电极电位的降低而减小，同样是由于 SEI 膜破裂所致，当

电极电位低于 0.225 V 后 QSEI-Y0 基本稳定。 

由图 5.18 c 可观察到 QSEI-n 随电极电位的变化规律与 QSEI-Y0随电极电位的变化规

律刚好相反。当电极电位大于 0.6 V 时，QSEI-n 随电极电位降低而减小，指示 SEI 膜均

匀度的降低；当电极电位小于 0.6 V 后，QSEI-n 随放电极电位的降低而逐渐增大；达到

0.275 V 后又开始略有降低；当电极电位降低至 0.2 V 后 QSEI-n 基本稳定。以上研究结果

均表明由于锡钴合金电极体积变化大和其对电解液独特的催化还原作用，其表面 SEI 膜

的变化非常复杂。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5.18 RSEI, QSEI-Y0和 QSEI-n 随放电极电位的变化图 
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5.7.4 粗糙铜箔上锡钴合金在不同极化电位下电荷传递阻抗分析 

粗糙铜箔上锡钴合金电极的 Rct, Qdl-Y0 和 Qdl-n 随放电极电位的变化曲线由图 5.19

给出。从曲线 5.19 a 可知 Rct随着电极电位的降低先增大，当电极电位小于 0.325 V 后

逐渐减小。当电极电位大于 0.3 V 时，Qdl-Y0 随着电极电位的降低基本无变化；当电极

电位在 0.3 V~0.15 V 范围内，Qdl-Y0 随着电极电位的降低急剧增大，这主要是由于锂离

子的大量嵌入导致体积膨胀，电极表面积增大所致，据方程 4-9 可知表面积增大，电容

Qdl-Y0 将增大。由图 5.19 c 可观察到，当电极电位大于 0.275 V 时，Qdl-n 随着电极电位

的降低而降低，0.275 V 处达到极小值，这是由于体积膨胀致使均匀性减小所致；但当

电极电位小于 0.275 V 时，Qdl-n 随着电极电位的降低而增大，指示均匀度增加。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 

5.7.5 粗糙铜箔上锡钴合金在不同极化电位下相变阻抗分析 

图 5.20 为粗糙铜箔上锡钴合金电极的 Rp, Qp-Y0 和 Qp-n 随电极电位的变化曲线。

由图 5.20 a 可观察到，当电极电位高于 0.25 V 时，Rp 随电极电位降低而减小，这是由

于该电位区间锂离子的大量嵌入导致晶型变化所致。当电极电位在 0.25 V~0.175 V 时，

图 5.19 Rct, Qdl-Y0和 Qdl-n随放电极电位的变化图
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相变电阻 Rp 随放电极电位降低而增大；当电极电位低于 0.175 V 后 Rp 随电极电位的降

低又开始减小，指示相变同样是分阶段的。由图 5.20 b 可看出，Qp-Y0 随着电极电位的

降低逐渐增大，这是由于体积膨胀所致。从图 5.20 c 可观察到，当电极电位高于 0.3 V

时，Qp-n 随着电极电位的的降低不断减小，在 0.3 V 时达到极小值后随电极电位的降低

而增大，0.25 V 时达到最大值，然后缓慢降低，最后基本稳定。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.7.6 粗糙铜箔上锡钴合金在扣式电池中的阻抗行为 

     为了便于测试不同循环次数后的电极阻抗，我们采用扣式电池作为研究体系。图

5.21 给出粗糙铜箔上锡钴合金在扣式电池体系中，首次嵌锂过程中不同极化电位下的阻

抗谱。由图可观察到开路电位 2.7 V 下阻抗谱由高频圆弧和低频大圆弧组成。随着电极

电位的负移，低频圆弧的曲率半径逐渐减小，当电极电位负移到 0.4 V 时，阻抗谱明显

由 3 个区域组成，即高频圆弧，中频圆弧和低频圆弧，且随电极电位的负移中频圆弧越

来越明显，低频圆弧曲率半径逐渐减小。当电极电位降低到 0.275 V 时，低频圆弧转变

为一条斜线。由于高频圆弧在开路电位就已经存在，且随着电极电位的变化不大，所以

其不能单纯归结于 SEI 膜阻抗，而应归结于接触阻抗和 SEI 膜阻抗的综合效果，其中接

图 5.20 RP, Qp-Y0 和 Qp-n 随放电极电位的变化图 
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触阻抗应起主要作用[22, 23]。中频区域和低频区域圆弧应该与三电极体系一致，分别代表

电荷传递阻抗和相变阻抗。其中电荷传递阻抗自 0.375 V 后变化不大，而相变阻抗在

0.275 V 时消失，在阻抗谱表现为低频圆弧转变为斜线，这一结果与三电极体系中的结

果略有不一致。 
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图 5.21 粗糙铜箔上锡钴合金在扣式电池体系中，不同极化电位的阻抗图 
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    图 5.22 给出了粗糙铜箔上锡钴合金经过不同循环次数后，在 0.05 V 处的阻抗谱。

由图可知锡钴合金在前 5 周的循环中均由高频圆弧，中频圆弧和低频斜线组成。其中高

频圆弧变化不大，中频圆弧逐渐增大，指示电荷传递阻抗的增大。但当锡钴合金电极循

环 20 周后，中频圆弧和低频斜线转变为了一个更大的圆弧，代表电荷传递阻抗的进一

步增大。由经过 20 周循环后的电极阻抗谱还可观察到，高频圆弧逐渐分裂为两段圆弧，

且两段圆弧均比前5周循环的小很多，我们推断这是由于接触阻抗随着循环进行而减小，

逐渐与 SEI 膜阻抗发生分离所致。从循环 50 周后的电极的阻抗谱可观察到，高频分离

的两段圆弧中前一段曲率半径增大，我们推测这是 SEI 膜增厚所致，而后一段变化不大

可能是接触阻抗变得恒定所致，至于这一结果还需进一步证实。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.8 光滑铜片上锡钴合金的阻抗研究 

5.8.1 光滑铜片上锡钴合金电极阻抗的基本特征 

为了比较光滑铜片和粗糙铜箔上锡钴合金阻抗行为的差异，我们测试了光滑铜片上

锡钴合金的首次嵌锂和脱锂过程的电化学阻抗，分别示于图 5.23 和图 5.24。其结果与粗

糙铜箔上锡钴合金的阻抗行为较为相似。由图 5.23 可观察到，开路电位 2.7 V 时锡钴合
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图 5.22 粗糙铜箔上锡钴合金经过不同循环次数后的阻抗图 
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金的 Nyquist 图由一个曲率半径很大的圆弧组成，这是阻塞电极的特征，即无锂离子的

嵌入/脱出。当极化电位降低到 1.1 V 时，阻抗谱中的高频区域开始出现一个新的圆弧，

中低频区域仍然是一段曲率半径很大的圆弧。当电极电位进一步降低时，高频圆弧逐渐 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5.23 光滑铜片上锡钴合金首次嵌锂过程的阻抗谱 
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转变为一个完整的半圆；当电极电位降低至 0.4 V 后，中频区域新出现一段圆弧，但与

粗糙铜箔上锡钴合金不同的是其分离不明显；0.175 V 时中频圆弧几乎消失，但低频圆

弧仍然存在。根据粗糙铜箔上锡钴合金的分析，我们认为 1.1 V 时出现的高频圆弧可归

因于锂离子穿过电极表面 SEI 膜的阻抗[11-16]；与粗糙铜箔上锡钴合金电极一样，中频和
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图 5.24 光滑铜片上锡钴合金首次脱锂过程的阻抗谱 
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低频圆弧分别归因于电荷传递阻抗和相变阻抗[17-20]。 

光滑铜片上锡钴合金首次脱锂过程的阻抗谱示于图 5.24。由图可观察到当电极电位

小于 0.6 V 时，Nyquist 图均由高频圆弧和中低频曲率半径很大的圆弧组成；当电极电位

升高到 0.6 V 后，中频新出现了一段小的圆弧。当电极电位继续升高时，低频圆弧逐渐

转变为一条斜线，中频圆弧也变得不明显。当电极电位升高到 1.5 V 后，由于锂离子完

全脱出，Nyquist 图由高频圆弧和中低频曲率半径很大的圆弧组成。 

5.8.2 模拟电路的选取 

由于光滑铜片上锡钴合金和粗糙铜箔上锡钴合金的阻抗谱比较相似，所以我们选取

与粗糙铜箔上锡钴合金的阻抗谱相同的等效电路进行模拟。光滑铜片上锡钴合金在

0.325V 时阻抗谱及其模拟结果示于图 5.25。由图可观察到模拟结果曲线与实验曲线非常

吻合。表 5.2 列出了光滑铜片上锡钴合金在 0.325 V 时的模拟参数值及其误差。由表可

知模拟结果误差均小于 15%。以上结果显示采用上述等效电路是合理的。 

5.8.3 光滑铜片上锡钴合金的 SEI 膜分析 

图 5.26 给出了首次嵌锂过程中光滑铜片上 RSEI、QSEI-Y0 和 QSEI-n 随电极电位的变

化。比较图 5.26 和图 5.18 可知光滑铜片上 RSEI、QSEI-Y0 和 QSEI-n 随电极电位的变化规

律与粗糙铜箔上锡钴合金相似。由曲线 5.26 a 可看出锡钴合金电极在电极电位大于 0.35 

V 时，RSEI 随着电极电位下降基本无变化。但当电极电位小于 0.35 V 后，RSEI 随着电极

电位降低迅速减小，0.325 V 时达到极小值，其减小速度远大于粗糙铜箔上锡钴合金电

极的 RSEI随电极电位的减小速度。这可能是由于光滑铜片不能缓解锡钴合金嵌锂过程的

体积膨胀，因此 SEI 膜破裂速度很大，而粗糙铜箔能够部分缓解体积膨胀，所以 SEI 膜

破裂速度较小。当电极电位小于 0.325 V 后，RSEI随电极电位的降低又开始升高，直到

0.25 V 时开始缓慢减小。导致这一现象的主要原因同样是由于电解液还原修补 SEI 膜破

裂产生的新鲜电极表面致使 RSEI 增大，但当新鲜电极表面完全被电解液还原产物覆盖

后，RSEI不再增大。由充放电曲线可知电位低于 0.2 V 时有一个相变区，体积变化大，

所以 RSEI又略有减小。 

QSEI-Y0 随电极电位的变化规律与 RSEI类似。当电极电位高于 0.35 V 时，QSEI-Y0 随

电极电位的降低而增大，说明该电位区间内主要生成高介电常数的 SEI 膜成分。当电极



博士论文              锂离子电池锡基合金负极材料的电化学制备及性能              樊小勇 厦门大学 2007 

- 123 - 

电位小于 0.35 V 后，SEI 膜破裂，QSEI-Y0 随电极电位的降低而迅速减小，当电极电位低

于 0.325 V 后 QSEI-Y0 基本稳定。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 5.2 光滑铜片上锡钴合金在 0.325V 时的模拟参数值及其误差 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

由图 5.26 c 可观察到，当电位大于 0.35V 时，QSEI-n 随电极电位的降低略有减小，

指示 SEI 膜均匀度的降低，当电极电位小于 0.35 V 后，QSEI-n 随放电极电位的降低迅速

Parameters Simulation results Error% 

Rs 24.41 0.1302 

RSEI 6.035 1.6068 

QSEI-Y0 4.3479E-5 9.3636 

QSEI-n 0.83255 1.2051 

Rct 15.57 4.3383 

Qdl-Y0 0.010097 3.9737 

Qdl-n 0.61271 2.0117 

RP 4731 2.1334 

QP-Y0 0.0075142 0.2957 

QP-n 0.74564 0.2388 
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  图 5.25 光滑铜片上锡钴合金在 0.325V 时阻抗谱及其模拟结果 
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增大，达到 0.325 V 时开始略有降低，然后基本稳定。以上研究结果均表明由于锡钴合

金电极体积变化大和其对电解液独特的催化还原作用，其表面 SEI 膜的变化非常复杂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

5.8.4 光滑铜片上锡钴合金相变阻抗分析 

首次嵌锂过程的 Rp、Qp-Y0 和 Qp-n 随电极电位的变化如图 5.27 所示。比较图 5.27

和图 5.20 可知光滑铜片上 Rp、Qp-Y0 和 Qp-n 随电极电位的变化规律与粗糙铜箔上锡钴

合金相似。由图 5.27 a 可看出，当电极电位高于 0.275 V 时，Rp 随电极电位的降低而迅

速减小，减小速度远大于粗糙铜箔上锡钴合金电极 Rp 随电极电位的减小速度。这同样

是由于该电位区间锂离子的大量嵌入导致晶型变化所致。当电极电位位于 0.275 V~0.175 

V 范围内时，相变电阻 Rp 随电极电位降低而增大；但当电极电位低于 0.175 V 后 Rp随

电极电位的降低又开始减小。由图 5.27 b 可看出，Qp-Y0 随着电极电位的降低逐渐增大。

从图 5.27 c 可观察到，当电极电位高于 0.275 V 时，Qp-n 随着电极电位的的降低而增大，

小于 0.275 V 后随电极电位降低而减小，在 0.225 V 时达到极小值；然后随电极电位降

低，Qp-n 缓慢增大，至 0.15 V 后基本稳定。 

图 5.26 RSEI、QSEI-Y0 和 QSEI-n 随电极电位的变化 
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5.9 本章小结 

本章采用电镀法分别在光滑铜片和粗糙铜箔上获得锡钴合金。运用 XRD、恒流充

放电、CV、SEM 和电化学阻抗方法分别对其晶体结构、充放电循环性能、循环伏安特

性、表面形貌及电极与电解质的相容性进行了研究。主要结论如下： 

(1) XRD 结果表明光滑铜片上由电镀制备的锡钴合金为无定型态，而粗糙铜箔上由

电镀制备的锡钴合金为 CoSn 和 Co3Sn2 的复合物。EDS 结果显示，光滑铜片上电镀制备

的锡钴合金镀层中锡钴质量比和原子比分别为 3.42 和 1.7，该比例符合 Dahn 等[5]提出的

非晶态锡钴合金中锡钴比例（即 Sn/Co=28%~43%）；而粗糙铜箔上锡钴合金镀层中锡钴

质量比和原子比（Sn/Co）分别为 5.0 和 2.5，该比例恰为 Dahn 等[5]提出的锡钴合金不

定型态的下限值 28%，XRD 结果显示其具有一定的晶型特征。当循环 1 周后，光滑铜

片上锡钴合金电极在 38o 附近出现新相；粗糙铜箔上锡钴合金电极则转变为无定型态，

即锡均匀分散在合金中，无团聚现象，当循环 10 周后，在 42.6o、43.5o、49.5o 及 73.1 o

附近开始出现新相。 

图 5.27 Rp、Qp-Y0 和 Qp-n 随电极电位的变化 
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(2) 充放电循环结果表明光滑铜片和粗糙铜箔上电镀制备的锡钴合金，在首次放电

过程中均在 0.22 V 附近出现一个较长的放电电位平台，在随后的循环中逐渐移至 0.4 V

附近。充放电循环结果同时表明锡钴合金电极循环性能，在粗糙铜箔上优于光滑铜片上。

当循环 70 周后，粗糙铜箔上锡钴合金容量略有减小。再由粗糙铜箔上锡钴合金库伦效

率曲线可知，首次库伦效率较低（73.7%），经首次循环后库伦效率迅速增加，随后增速

减慢；当循环 7 周后，库伦效率则开始缓慢减小，在循环 45 周后重新略为增大，该增

大现象持续至 70 周循环。 

(3) 从光滑铜片和粗糙铜箔上电镀制备的锡钴合金在不同循环次数所表现出的表面

形貌可得，光滑铜片上锡钴合金经充放电循环 20 周后发生严重龟裂并脱落；粗糙铜箔

上锡钴合金电极首次放电到 0.02V 时，表面被一层较厚的膜所覆盖；当循环一周后锡钴

合金表面膜消失，出现一些各自分离的小岛，小岛间的缝隙可缓解横向体积膨胀，达到

改善循环性能的目的；随着循环周数增加，小岛本身开始分裂，当电极循环 70 周后，

电极表面已较为平整，无明显脱落现象，这是其循环性能优于光滑铜片上锡钴合金的重

要原因之一。 

(4) 粗糙铜箔上锡钴合金电极的CV结果显示其在1.8 V附近出现一个较大的不可逆

峰，另在 0.4~0.0 V 范围内出现一个较大的嵌锂峰；脱锂过程中，在 0.75 V 出现一个较

大的脱锂峰。因 1.8 V 附近出现巨大的不可逆还原峰，致使电极循环性能变差。 

(5)阻抗测试结果显示，粗糙铜箔上锡钴合金电极首次嵌锂过程中，在 1.1 V 附近开

始出现代表 SEI 膜阻抗的圆弧，在 0.4 V 附近开始出现电荷传递阻抗和相变阻抗圆弧，

到达 0.125V 时中频圆弧消失，低频圆弧仍然存在。模拟结果显示，锡钴合金电极在电

极电位大于 0.6 V 时，RSEI随着电极电位下降而增大，表明 SEI 膜增厚。当电极电位降

低到位于锡钴合金放电电位区间后，由于 SEI 膜的破裂和修补，致使 RSEI随着电极电位

的下降而呈先减小后增大现象，然后基本稳定。电荷传递电阻 Rct 随电极电位降低先减

小后增大，Qdl-Y0 随着电极电位降低逐渐增大，表明体积膨胀导致表面积增大。相变电

阻 Rp 随电极电位降低首先迅速减小，表明相变出现；当电极电位低于 0.25 V 后略有增

大，当电极电位降低到 0.175 V 后略有降低。 

(6) 通过对不同循环次数后的锡钴合金电极进行阻抗测试，表明电极电荷传递阻抗

随着循环次数的增加不断增大。当循环超过 20 周后，高频区域转变为两段圆弧。 

(7) 阻抗测试表明，光滑铜片上锡钴合金随电极电位变化规律与粗糙铜箔上相应规
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律基本相似。首次嵌锂过程中，在 1.1V 附近开始出现代表 SEI 膜阻抗的圆弧，在 0.4 V

附近开始出现电荷传递阻抗和相变阻抗圆弧，但中频圆弧分离不明显。模拟结果显示，

当锡钴合金进入其放电电位区间时，因 SEI 膜破裂和修补，导致 RSEI 随电极电位降低先

迅速减小，然后逐渐增大，最后逐渐减小。Rp 随电极电位的变化规律与粗糙铜箔上锡钴

合金相应规律相似，随着电极电位降低，均经历先减小，后增大，最后再减小的过程。 

参考文献 

[1] N. Tamura, M.Fujimoto, M. Kamino, S. Fujitani. Mechanic stability of Sn-Co alloy anodes for lithium secondary 

batteries. Electrochimica Acta, 2004, 49: 1949-1956 

[2] http://www.sony.net/SonyInfo/News/Press/200502/05-006E/index.html 

[3] N. Tamura, Y. Kato, A. Mikami, M. Kamino, S. Matsuta, and S. Fujitani. Study on Sn–Co Alloy Anodes for Lithium 

Secondary Batteries I. Amorphous System. Journal of The Electrochemical Society, 2006, 153(8): A1626-A1632 

[4] Zhang Jing-jun and Xia Yong-yao.Co-SnAlloys as Negative Electrode Materials for Rechargeable Lithium 

Batteries.Journal of The electrochemical Society, 2006, 153(8): A1466-A1471 

[5] D. W. Todd, R. E. Mar, and J. R. Dahn. Combinational Study of Tin-Transition Metal Alloys as Negative Electrodes for 

Lithium-ion Batteries. Journal of The Electrochemical Society, 2006, 153(10): A1998-A2005 

[6] Hyunjung Kim and Jaephil Cho. Synthesis and Morphological, Electrochemical Characterization of Sn92Co8 

Nanoalloys for Anode Materials in Li Secondary Batteries. Journal of The Electrochemical Society,2007, 154 (5): 

A462-A466 

[7] Fu-Sheng Ke, Ling Huang, Hong-Bing Wei, Jin-Shu Cai, Xiao-Yong Fan, Fang-Zu Yang and Shi-Gang Sun. 

Fabrication and properties of macroporous tin–cobalt alloy film electrodes for lithium-ion batteries. Journal of Power 

Sources, 2007, 170(2): 450-455 

[8] 黄令,江宏宏,柯福生,樊小勇,庄全超,杨防祖,孙世刚. 新型三维网状锡-钴合金负极材料的结构与性能. 物理化学

学报, 2006, 22(12): 1537-1541 

[9] D. Aurbach, M. Moshkovich, Y. Gofer, Journal of Electrochemical Society. 2001, 148:155. 

[10] Doron Aurbach, Yosef Talyosef, Boris Markovsky, Elena Markevich, Ella Zinigrad, Liraz Asraf, Joseph S. Gnanaraj, 

Hyeong-Jin Kim. Design of electrolyte solutions for Li and Li-ion batteries: a review, Electrochimica Acta, 2004, 50: 

247–254 

[11] A Funabiki, M Inaba, Z Ogumi. A.c. impedance analysis of electrochemical lithium intercalation into highly oriented 



第五章 不同集流体上锡钴合金负极材料的电化学制备及性能 

- 128 - 

pyrolytic.J Power Sources,1997,68:227-231. 

[12] K Dokko, Y Fujita, M Mohamedi, M Umeda, I Uchida, J R Selman. Electrochemical impedance study of Li-ion 

insertion into mesocarbon microbead single particle electrode Part II. Disordered carbon. Electrochimica Acta, 2001, 

47:933–938. 

[13] M Umeda, K Dokko, Y Fujita, M. Mohamedi, I. Uchida, J.R. Selman. Electrochemical impedance study of Li-ion 

insertion into mesocarbon microbead single particle electrode Part I. Graphitized carbon. Electrochimica Acta ,2001, 

47:885–890. 

[14] S Zhang, P Shi. Electrochemical impedance study of lithium intercalation into MCMB electrode in a gel electrolyte. 

Electrochimica Acta,2004, 49:1475–1482. 

[15] T Piao, S -M Park, C -H Doh, and S -I Moonb. Intercalation of lithium Ions into graphite electrodes studied by AC 

impedance measurements. Journal of The Electrochemical Society,1999, 146 (8): 2794-2798. 

[16] Levi M D, Aurbach D. Simultaneous measurements and modeling of the electrochemical impedance and the cyclic 

voltammetric characteristics of graphite electrodes doped with lithium. J Phys Chem B, 1997,101(23):4630-4640 

[17] E. Barsoukov, J.H. Kim, D. H. Kim, K. S. Hwang, C. O. Yoon and H. Lee. Parametric analysis using impedance 

spectroscopy: relationship of between material properties and battery performance. Journal of New Materials for 

Electrochemical System,2000, 3:301-308 

[18] Jian Hong, Chunsheng Wang, Uday Kasavajjula. Kinetic behavior of LiFeMgPO4 cathode material for Li-ion batteries. 

Journal of Power Sources, 2006, 162: 1289–1296 

[19] M. D. Levi & D. Aurbach. The application of electroanalytical methods to the analysis of phase transitions during 

intercalation of ions into electrodes. J Solid State Electrochem, 2007, 11: 1031–1042 

[20] Juan Bisquert, Hyacinthe Randriamahazaka, Germ`a Garcia-Belmonte. Inductive behaviour by charge-transfer and 

relaxation in solid-state electrochemistry. Electrochimica Acta, 2005, 51: 627–640 

[21] Kim Y O, Park S M. Intercalation mechanism of lithium ions into graphite layers studied by nuclear magnetic 

resonance and impedance experiments. J Electrochem Soc, 2001, 148:A194-A199. 

[22] Chang Y -C, Sohn H -J. Electrochemical impedance analysis for lithium ion intercalation into graphitized carbons. J 

Electrochem Soc, 2000,147(1):50-58 

[23] Holzapfel M, Martinent A, Allion F, et al. First lithiation and charge/discharge cycles of graphite materials, investigated 

by electrochemical impedance spectroscopy. J Electroanal Chem, 2003,546:41-50。 

 



第六章 多孔铜上锡基合金负极材料的电化学制备及性能 

- 129 - 

第六章 多孔铜上锡基合金负极材料的电化学制备及性能 

6.1 引言 

合金负极材料以其高质量比容量和体积比容量受到越来越多的关注和研究。合金电

极作为锂离子电池负极材料最大的缺点是其在嵌锂过程中体积膨胀大, 造成合金材料的

粉化脱落, 最终失效。目前解决方法主要集中在减少活性成分的量和采用纳米材料，但

这些方法对改善合金材料循环性能的效果不佳。与此同时，人们在研究过程中发现不同

集流体对合金材料的电化学性能有很大的影响，特别是多孔集流体能显著改善合金电极

的充放电循环性能。Arbizzani 等[1]以碳纸为基底电沉积得到 Cu6Sn5 合金。充放电结果显

示，当 Li:Sn>2 时碳纸上沉积的 Cu6Sn5 合金能够经受上 100 周的充放电循环。碳纸的三

维结构可缓解体积膨胀和提高活性材料与基底的电接触，当 Li:Sn=2.43 时，在 0.74 

mA/cm2 电流密度下，电极容量为 330 mAh/g，并且具有很好循环性能。Taberna 等[2]采

用两步合成法制得 Fe3O4 材料，即首先在集流体上用模板法组装一层铜柱阵列，然后以

此为基底通过电镀的方法制备得到 Fe3O4 材料，由于具有很大的表面积，锂离子的扩散

路径极大地减小。获得的 Fe3O4 材料的比功率是普通 Fe3O4 材料的 8 倍。在 8C 的放电倍

率下经过 100 周循环后容量仍然保持 80％以上。Bruno Scrosati 等[3]同样以阵列铜柱为集

流体，电沉积制备锡镍合金，研究发现其在 0.8 C 的充放电倍率下能够稳定循环 200 周，

比在普通集流体上的锡镍合金循环性能得到显著改善，其原因主要是大表面积可以减小

锂离子的扩散路径，同时由于阵列电极间有空隙可以很大程度上缓解合金材料嵌锂过程

中的体积膨胀。采用铜阵列电极虽然可以显著改善合金电极的循环性能，但该方法工艺

复杂，成本较高。Jiang 等[4]在多孔铜上采用不同电流密度沉积获得锡电极，研究结果显

示粒子尺寸、形状和多孔性均可极大地影响电极的电化学性能。为了改善电极充放电循

环性能，他们在此多孔电极中填充非活性的碳黑，且热处理得到锡铜合金，但其循环性

能曲线给出电极经过 25 周循环后容量就开始迅速下降，改善效果并不显著。Shin 等[5]

用直接电沉积的方法制备得到多孔锡铜合金，但循环稳定性不好，经过 20 周循环后充

放电容量开始迅速减小，这是由于活性材料与基底间结合力差所致。本文以氢气模板法

制备得到不同的多孔铜，并作为集流体电镀获得锡铜合金和锡钴合金，研究了它们的循

环性能和与商业电解液的相容性。 


