
　２０１８年９月 第３３卷 第５期　　　　　　　
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３３Ｎｏ．５Ｓｅｐ．２０１８

　　收稿日期：２０１７－０３－１６

基金项目：国家自然科学基金项目（５１６０４１７７）；四川省国际科技合作与交流计划项目（２０１７ＨＨ００６８）；人社部“香江学者

计划”资助项目（ＸＪ２０１４０４５）

作者简介：陈雪（１９９４—），女，四川省巴中市人，四川大学硕士研究生，主要研究方向为锂离子电池多孔负极材料．

通信作者：刘文博（１９８３—），男，天津市人，四川大学副教授，入选２０１７年度四川省“千人计划”，主要研究方向为纳米多

孔材料制备及功能化．

引用格式：陈雪，刘文博，董鑫，等．三维双孔径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的制

备及其电化学性能研究［Ｊ］．轻工学报，２０１８，３３（５）：８３－８９．
中图分类号：ＴＭ９１１．１３　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１８．０５．０１１
文章编号：２０９６－１５５３（２０１８）０５－００８３－０７

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ
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摘要：采用去合金化法腐蚀 Ａｌ３５Ｃｕ合金制备三维双孔径纳米多孔铜集流体，
经化学沉积法在该多孔集流体孔壁表面镀上一层活性物质Ｓｎ，Ｃｕ与Ｓｎ快速反
应形成Ｃｕ６Ｓｎ５过渡层，从而制备出三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ
复合电极，并对该电极进行电化学性能测试，结果表明：该电极在０．１ｍＡ／ｃｍ２

的电流密度下，首次放电比容量为２．５３ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为 ０．４３ｍＡｈ／
ｃｍ２，经过 ３００周循环之后，放电比容量仍为 ０．１５９ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为
０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保持率为３６．５％．这表明该电极具有较优异的电化学性
能，在下一代高性能锂离子电池中具有潜在的应用前景．
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０　引言

锂离子电池因具有能量密度高、循环稳定

性优异、体积小和无污染等特性，被广泛应用于

消费电子类产品、电动工具、电动自行车等领

域．近几年，新能源电动汽车、储能、通信、数据

中心等新兴消费领域的快速发展，对锂离子电

池电化学性能（如循环稳定性、倍率性能、阻抗

性能等）提出了更高的要求［１］．长期以来，在集

流体上镀Ｓｎ以提高锂离子电池阳极性能的技

术广受关注，原因在于：１）Ｓｎ本身具有很高的

理论容量（９９４ｍＡｈ／ｇ），可提高锂离子电池的

比容量；２）化学镀 Ｓｎ设备少，操作简单，可满

足深层镀Ｓｎ的要求；３）镀层均匀性好，有利于

提高锂离子电池的循环稳定性［２］．但是，铜锡复

合材料作为锂离子电池负极存在两点不足：

１）在锂离子电池充放电过程中，Ｌｉ＋的脱嵌过

程会导致 Ｓｎ产生巨大的体积变化，使电极粉

化，从而使电池性能大大降低；２）化学镀Ｓｎ过

程中集流体上 Ｓｎ的生长不易控制［３］．目前，刘

春静等［４－６］已对锂离子电池铜锡复合负极展开

研究，并试图通过不同实验方法解决锂离子电

池充电过程中 Ｓｎ体积膨胀的问题，如采用电

镀、化学镀或磁共溅射等方法在二维铜箔、三维

载体上包覆层状的 Ｓｎ．而采用三维双孔径纳米

多孔铜作为集流体有如下优势：１）纳米数量级

多孔材料可显著提高集流体的比表面积，增加

化学沉积的活性位点；２）多孔结构可缓冲 Ｌｉ＋

脱嵌过程中由于体积变化产生的应力．

鉴于此，本文拟采用去合金化法腐蚀 Ａｌ

３５Ｃｕ合金制备三维双孔径纳米多孔铜集流体，

再在其孔壁表面化学沉积活性物质 Ｓｎ，制备出

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复

合电极，并对该电极进行电化学性能测试，以期

为该领域的研究提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：无水乙醇，ＨＣｌ，浓 Ｈ２ＳＯ４，成都

市科隆化学品有限公司产；丙酮，成都长联化学

品有限公司；ＳｎＳＯ４，硫脲，柠檬酸，对苯二酚，成

都市科龙化工试剂厂产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＣＨＩ７６０Ｅ型电化学工作站，上海

辰华仪器有限公司产；ＨＨ－２型数显恒温水浴

锅，上海维试仪器有限公司产；ＤＺＦ型真空干燥

箱，北京科伟永兴仪器有限公司产；ＤＨＧ－

９０７０Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，成都晟杰科技

有限公司产；ＮＥＷＡＲＥＢＴＳ－６２０型恒流充放

电系统，深圳市新威尔电子有限公司产；ＪＳＭ－

７５００Ｆ型Ｘ射线能量色散谱仪（ＥＤＳ），ＪＳＭ－

７５００Ｆ型场发射型电子扫描镜（ＦＥＳＥＭ），日本

电子株式会社产；ＥＭＰＹＲＥＡＮ型 Ｘ射线衍射
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仪，荷兰帕纳科公司产；ＬＳ－７５０Ｄ手套箱，成

都德力斯实业有限公司产；ＷＴ３００２电子天平，

杭州万特衡器有限公司产．

１．２　电极的制备
以 Ａｌ３５Ｃｕ（其中 Ｃｕ的原子百分比为

３５％）合金为原料，通过去合金化法制备三维

双孔径纳米多孔铜集流体，步骤如下：将磨好经

抛光的铝铜合金置于１００ｍＬ稀ＨＣｌ（质量分数

为 ５％）溶液中，在 ９０℃恒温水浴锅中腐蚀

５ｈ．取出试样反复清洗后，将其放在７５℃真空

干燥箱中干燥１２ｈ，即得到三维双孔径纳米多

孔铜集流体．

采用化学沉积法，制备三维双孔径夹层状

纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极．首先，配制

１００ｍＬ酸性镀 Ｓｎ溶液，其主盐为 ＳｎＳＯ４，提供

Ｓｎ源，由稀 Ｈ２ＳＯ４提供酸性环境，配有促进剂

（硫脲）以降低 Ｃｕ的标准电位，促使其生成置

换膜，完成置换反应；还原剂（次磷酸钠）实现

Ｓｎ的自催化沉积；络合剂（柠檬酸）让 Ｓｎ２＋以

络合离子的形式存在，增加镀液稳定性；防氧化

剂（对苯二酚）防止Ｓｎ２＋被水解氧化为Ｓｎ４＋［５］．

将配好化学沉积溶液的烧杯置于４５℃恒温水

浴锅中，待溶液升温至４５℃后，将三维双孔径

纳米多孔铜集流体用镊子夹着悬空放入该溶

液，化学沉积１ｍｉｎ后取出放入小烧杯中，用去

离子水反复冲洗后，置于真空干燥箱干燥，即得

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复

合电极材料．

１．３　结构表征
采用Ｘ射线衍射仪检测化学腐蚀、化学沉

积Ｓｎ后试样的物相组成：以 Ｃｕ靶 Ｋα为辐射

源，管电压５０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，掠入射角ψ为

３°，扫描范围２５～９５°，扫描速度０．０３°／ｍｉｎ；用

ＥＤＳ进一步证实复合电极的成分；用ＦＥＳＥＭ分

别表征化学腐蚀后试样、化学腐蚀和化学沉积

Ｓｎ后试样的表面形貌．

１．４　电化学性能测试
在氩气保护的手套箱中，将制备好的 Ｃｕ／

Ｓｎ复合电极材料放入模拟电池中作为锂离子

电池负极，用锂片为对电极，高强度薄膜化的微

孔聚丙烯作隔膜，以含有１ｍｏｌ／Ｌ六氟磷酸锂

（ＬｉＰＦ６）的碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二甲酯

（ＤＭＣ）和碳酸二乙酯（ＤＥＣ）的混合溶液

（Ｖ（ＥＣ）Ｖ（ＤＭＣ）Ｖ（ＤＥＣ）＝１１１）作

为电解液，组装成电池．采用恒流充放电系统对

锂离子电池进行性能测试，充放电电流密度为

０．１ｍＡ／ｃｍ２，电压范围为 ０．０１～１．５Ｖｖｓ

Ｌｉ／Ｌｉ＋，测试温度为室温．

２　结果与分析

２．１　三维双孔径纳米多孔铜集流体形貌表征

分析

　　三维双孔径纳米多孔铜集流体的 ＦＥＳＥＭ

图如图１所示．由图１可以看出，三维双孔径纳

米多孔铜集流体是典型的双连续结构，该铜集

流体具有较大的孔径尺寸，平均约２００ｎｍ，同

时具有较小的孔径尺寸，约为５０ｎｍ，平均孔径

尺寸约为１００ｎｍ，平均韧带尺寸约为５００ｎｍ，

孔隙率高，且孔洞分布均匀，可防止化学沉积时

Ｓｎ颗粒团聚．三维双孔径纳米多孔铜集流体相

比于传统的二维铜箔集流体具有更大的表面

积，因此在相同载量的情况下，镀层可以更薄，

而且活性材料与作为载体的集流体的结合力更

好，这都有利于提高Ｓｎ的循环性能［６］．

２．２　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｕ５／

Ｓｎ复合电极微观结构分析

　　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｕ５／

Ｓｎ复合电极的ＸＲＤ谱图如图２所示．由图２可

知，三维纳米多孔铜集流体材料经４０℃条件的

酸性镀Ｓｎ１ｍｉｎ后，在３０．５°，４４°等处出现典型

的四方晶系Ｓｎ（标准卡片号为１９－１３６５）的衍

射峰．在４３°，７４°和５１°等位置还探测到面心立

·５８·
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图１　三维双孔径纳米多孔铜集流体的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ３Ｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

ｃｏｐｐｅｒｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图２　三维双孔径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ

复合电极的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　 ＴｈｅＦＥＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

方Ｃｕ（标准卡片号为０６－０８３６）的衍射峰．此

外，在３０°，４２°处出现较强的Ｃｕ６Ｓｎ５（标准卡片

号为４５－１４８８）合金的衍射峰，在其他位置也

出现较弱的Ｃｕ６Ｓｎ５衍射峰，表明在该化学沉积

条件下制备的复合电极中含有少量的 Ｃｕ６Ｓｎ５，

这是由于在化学沉积过程中 Ｃｕ，Ｓｎ原子发生

了一定程度的扩散形成了过渡层．

三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的ＦＥＳＥＭ图如图３所示．由图３ａ）

可以看出，三维纳米多孔铜孔洞变少，孔径尺寸

减小，孔隙率降低，这是由于三维纳米多孔铜表

面包覆了部分的Ｓｎ．由图３ｂ）可以看出，三维纳

米多孔铜表面镀上了某种物质，但没有形成枝

晶．结合图２可以观察到有Ｓｎ，Ｃｕ６Ｓｎ５相的存

图３　三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦＥＳＥＭｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
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在，因此，笔者初步判断这种层状物质为Ｓｎ，且

由于高温原子扩散在Ｓｎ与Ｃｕ接触的地方形成

了Ｃｕ６Ｓｎ５相，这一过程即三维双孔径夹层状纳

米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极形成的过程．比

较图２和图３可知，通过化学沉积后的复合电

极保留了三维纳米多孔铜集流体结构特征仍为

双孔径连通结构；而高温下的化学沉积也使得

原子重排，导致纳米孔尺寸的增大．

笔者随后采用 ＥＤＳ进一步确认这种层状

物质的成分．表１为三维双孔径夹层状纳米多

孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的化学成分．由表１

可知，Ｃｕ和 Ｓｎ的质量分数分别为 ８４．９０％和

１５．１０％，原子数比分别为 ９１．３１％和８．６９％．

因此，可以确定试样中存在 Ｓｎ元素，即纳米多

孔铜表面层状物质成分为 Ｓｎ．此外，检测试样

不论是在质量分数还是在原子数比例上，Ｃｕ都

占主体地位，Ｃｕ含量远远高于Ｓｎ的含量，且在

图２中也有Ｃｕ６Ｓｎ５相衍射峰的存在．由此可以

推断，Ｃｕ为基体，Ｃｕ６Ｓｎ５为过渡层，Ｓｎ为表面

镀层．

表１　三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

ｓｈａｐｅｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓＣｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

元素 质量分数／％ 原子数比例／％
Ｃｕ ８４．９０ ９１．３１
Ｓｎ １５．１０ ８．６９

２．３　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的电化学性能分析

　　三维双孔径夹层状纳米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／

Ｓｎ复合电极的电化学性能曲线如图４所示．由

图４ａ）可以看出，三维双孔径夹层状纳米多孔

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极在第一周阴极扫描时，

在１．３Ｖ处出现了阴极电流峰，即发生了还原反

应．其中，１．３Ｖ的峰位特别大，电流为

－０．０２４ｍＡ，这可能是由于在第一周放电时，

生成了表面固态电解质（ＳＥＩ）膜，影响了原有

的嵌Ｌｉ反应产生的峰的峰位．在小于１．３Ｖ处

出现的较小的阴极电流峰表明发生了嵌 Ｌｉ反

应．第二周阴极扫描时，在０．５Ｖ和１．４８Ｖ处

出现了阴极电流峰，此时发生了还原反应，即嵌

Ｌｉ反应．出现不止一个峰的原因是因为 Ｌｉ与

Ｓｎ的产物不止一种，不同电位，生成了不同产

物．第二周放电时，阴极电流峰处的电压、电流、

峰的大小与第一周放电时均不同，这是由于第

一周放电时产生了 ＳＥＩ膜，因而有额外的峰位

叠加造成的．因此，判断该电池的循环性能时，

不能用第一周放电和第二周放电曲线的重合程

度来判断．第二周阴极扫描时，在 １．１Ｖ和

１．９Ｖ处发现了阳极电流峰，这表明发生了氧化

反应，即脱Ｌｉ反应．第三周阴极扫描时，电流峰

处的电压、电流、峰的大小都与第二周充放电处

的电流峰的各项参数基本一致，曲线基本保持

一致，这表明在充放电过程中，Ｌｉ＋在嵌入脱出

过程中，损耗少，电池在两周中的可逆性较强．

由图４ｂ）可以看出，第一周放电曲线与第

二周放电曲线偏差很大，这主要是因为首次放

电嵌 Ｌｉ过程中，生成的 ＳＥＩ膜消耗了大量的

Ｌｉ＋．但是，除第一周充电曲线外，其余曲线（第

一周充电曲线，第二周、第三周充放电曲线）重

合率都较高，这表明电池的可逆性能较好．

由图４ｃ）可以看出，随着充电、放电循环的

进行，三维纳米多孔 Ｃｕ／Ｓｎ复合电极材料的比

容 量 逐 渐 降 低．首 次 放 电 比 容 量 为

２．５３ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为０．４３ｍＡｈ／ｃｍ２，

首次不可逆容量为２．１ｍＡｈ／ｃｍ２．首次不可逆

容量非常高，这可能是因为在首次放电过程中，

电解液在负极表面大量分解，形成的大量 ＳＥＩ

膜消耗了部分Ｌｉ＋．经过１５０周循环之后，放电

比容量仍为０．１８４ｍＡｈ／ｃｍ２，充电比容量为

０．１７９ｍＡｈ／ｃｍ２．经过３００周循环之后，放电比容

·７８·
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图４　三维双孔径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ电化学性能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆ３Ｄｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｈａｐｅｄｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ

Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｂｉｍｏｄｅｌｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

量 为 ０．１５９ｍＡｈ／ｃｍ２，充 电 比 容 量 为

０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保持率为３６．５％．对于库

伦效率，除了前２５周呈缓慢上升趋势，之后均

超过９５％．以上数据表明，三维双孔径夹层状

纳米多孔结构 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ负极可有效缓解

在嵌脱Ｌｉ过程中由Ｓｎ体积膨胀引起的应力变

化，减少活性材料的粉化程度，使该电池具有较

好的循环稳定性．

由图４ｄ）可以看出，三维双孔径夹层状纳

米多孔 Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极的阻抗谱由高

频区的半圆弧和低频区的倾斜 ４５°的直线组

成，高频区半圆起点与原点的截距代表电池的

溶液电阻（Ｒｓ），半圆代表负极与电解液界面处

电荷迁移电阻（Ｒｃｔ），低频区的４５°直线则代表

Ｌｉ＋在固相活性物质中的扩散相关的 Ｗａｒｂｕｒｇ

阻抗（Ｚｗ）．高频区的半圆与负极材料和电解液

之间的电荷转移步骤有关系，循环后的阻抗

（Ｒｃｔ）约为６００Ω，这表明即使在循环３００周后

电子迁移速率受到一定的影响，但电池循环性

能较好．低频区的倾斜直线所反映的是 Ｌｉ＋在

固相中的扩散过程［７－８］，直线的斜率逐渐减小，

这表明随着反应的进行，Ｌｉ＋在固相中的迁移速

率受到的阻碍越来越大，这可能是由循环３００

周后活性物质的脱落和 Ｓｎ体积变化明显等原

·８８·
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因造成的．

３　结论

本文采用去合金化法腐蚀Ａｌ３５Ｃｕ合金制

备出三维双孔径纳米多孔铜集流体，将该集流

体在酸性镀液中化学沉积Ｓｎ，Ｓｎ以层状包覆在

铜集流体上，Ｃｕ６Ｓｎ５为过渡层，获得三维双孔

径夹层状纳米多孔Ｃｕ／Ｃｕ６Ｓｎ５／Ｓｎ复合电极．对

该电极进行恒流充放电性能、阻抗性能等电化

学性能测试，结果表明，在０．１ｍＡ／ｃｍ２的电流

密度下，该电极首次放电比容量为２．５３ｍＡｈ／

ｃｍ２，充电比容量为０．４３ｍＡｈ／ｃｍ２，经３００周循

环后，充电比容量仍有０．１５７ｍＡｈ／ｃｍ２，容量保

持率为３６．５％，表现出较优异的电化学储 Ｌｉ

性能和长循环稳定性，在下一代高性能锂离子

电池中具有潜在的应用前景．值得注意的是，以

层状分布的活性物质Ｓｎ在嵌脱Ｌｉ过程中仍会

遭受巨大的体积变化而导致部分脱落．因此，在

后续研究中，笔者力争使活性物质Ｓｎ以细小颗

粒状均匀、弥散分布于三维纳米多孔铜集流体

中，以期进一步减小Ｓｎ体积膨胀对锂离子电池

性能的影响，提高其电化学性能．
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