
第 24 卷第 1 期 中国有色金属学报  2014 年 1 月 
Volume 24 Number 1  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  January 2014 

文章编号：1004­0609(2014)01­0168­06 

以三维纳米多孔铜膜为集流体锡电极的制备及储锂性能 

皮欧阳，何志顺，张丽莹，王建明，张鉴清，曹楚南 

(浙江大学 化学系，杭州  310027) 

摘 要：通过一种新颖的脱合金方法制备厚度为 5 μm、平均孔径为 200~300 nm的三维纳米多孔铜膜，制备过程 

涉及铜基体上镀锌层的热处理与酸浸过程。以三维纳米多孔铜膜为基体，采用阴极电沉积法制备纳米多孔结构的 

锡膜电极。应用扫描电子显微镜(SEM)、X 线衍射分析(XRD)和恒流充放电方法对所制备的膜电极的结构与电化 

学性能进行表征。所制备的多孔锡电极在 0.1 C率下的首次充放电中的可逆储锂容量为 864 mA⋅h/g，该容量已接 

近锡的理论容量(993 mA∙h/g)；在 50次充放电循环后，可逆容量仍有 541 mA⋅h/g。纳米多孔结构、纳米尺度的锡 

颗粒及高电子导电性的三维纳米多孔铜膜基体等因素是多孔锡电极显示较好储锂性能的主要原因。 
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Fabrication of three­dimensional nanoporous Cu­supported tin 
electrode and its lithium storage performance 

PI Ou­yang, HE Zhi­shun, ZHANG Li­ying, WANG Jian­ming, ZHANG Jian­qing, CAO Chu­nan 

(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

Abstract:  A  three­dimensional  (3D)  nanoporous  copper  film  with  thickness  of  5  μm  and  average  pore  diameter  of 
200−300  nm  was  fabricated  by  novel  dealloying  method.  The  fabrication  process  involves  the  heat  treatment  of  the 
electrodeposited  zinc  layer  on  copper  substrate  and  the  subsequent  acidic  leaching  of  the  annealed  film.  A  porous 
nanostructured tin  film electrode was further prepared by  the  cathodic  electrodeposition of  tin  film on the obtained 3D 
nanoporous  copper  film,  and  its  structure  and  electrochemical  properties  were  investigated  by  scanning  electron 
microscopy  (SEM),  X­ray  diffractometry  (XRD)  and  galvanostatic  charge­discharge  tests.  The  as­prepared  porous  tin 
electrode presents an initial reversible lithium storage capacity of 864 mA⋅h/g at 0.1C, closing to the theoretical capacity 
of Sn (993 mA⋅h/g). And it still delivers a reversible capacity of 541 mA⋅h/g after 50 cycles. The nanoporous structure, 
nanosized  tin  particles  and  3D  porous  copper  substrate  with  high  electronic  conductivity  can  be  responsible  for  the 
enhanced lithium storage performance of the porous tin electrode. 
Key words: lithium ion batteries; tin; porous copper; nanoporous structure; negative electrode 

锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长及环境 

友好等优点，在便携式电子设备的电源、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 [1−3] 。电池性能的改进主要依赖于其正、负极活性材 

料性能的提高。目前，商业化应用的负极材料主要是 

石墨类材料，其理论比容量相对较低(372 mA⋅h/g)，不 

能满足日益增长的对锂离子电池高比容量的要求，同 

时存在首次充放电效率低、有机溶剂共嵌入等缺 

点 [4−5] 。随着对高容量锂离子电池需求的增加，人们开 

始寻找能代替碳材料的高容量负极材料。金属锡能与 
Li形成 Li22Sn5 合金， 理论比容量可达 993 mA⋅h/g， 远 

高于石墨类材料的；充放电过程中不存在溶剂的共嵌 
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入，不会发生类似石墨材料的剥层现象，对溶剂选择 

性友好；锡的加工性能和导电性能良好，对环境的敏 

感性没有碳材料明显。因此，锡基负极材料在锂离子 

电池研究领域受到较广泛关注 [6−8] 。然而，锡在嵌/脱 

锂过程中的体积变化可达  300%以上，这引起了活性 

颗粒的粉化及电极导电性的降低，随着电化学循环的 

进行，锡电极的容量很快衰退 [9−10] 。解决上述问题的 

一个策略是在锡中引入非活性材料(如碳或其它金属 

元素)，制备纳米复合材料，其中非活性材料可对体积 

膨胀起到缓冲作用 [11−14] 。 另一个策略是制备多孔/中空 

结构的锡基活性材料，活性物质中的空间可在一定程 

度上容纳体积膨胀 [15−17] 。最近，YU 等 [18] 以三维纳米 

多孔金膜为基体，采用化学镀法制备了多孔锡电极， 

该电极在 0.1C充放电循环 140次后，可逆容量为 620 
mA⋅h/g，显示了较高的电化学循环稳定性。然而，多 

孔金膜高昂的价格显然会限制它的实际应用。 

本文作者采用一种新颖的合金−脱合金方法制备 

三维纳米多孔铜膜。首先在铜片上电沉积锌，通过热 

处理在表面得到 Zn­Cu合金层，再通过酸溶解法除去 

锌，从而得到三维纳米多孔铜膜。以所获得的三维纳 

米多孔铜膜为基体，应用电沉积法制备三维纳米多孔 

结构的锡电极，详细研究其电化学储锂性能，并分析 

电极充放锂性能与其结构特性的内在关联。该多孔膜 

电极制备新方法可以用于其他高性能膜电极的制备。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

扫描电子显微镜 SEM(SIRION­100，美国 FEI 公 

司生产)；X  射线衍射(XRD)仪(D/Max  2550，日本 
Rigaku  公司生产)；精密电子天平(CP225D，德国 
Sartorius公司生产)；电池程控测试仪(PCBT­138­320， 

武汉力兴测试设备有限公司生产)；手套箱(1220/750， 

上海米开罗有限责任公司生产)。 

聚环氧乙烷−聚环氧丙烷−聚环氧乙烷三嵌段共 

聚物(简称  P123，平均相对分子质量为  5800，美国 
Aldrich  公司)。其他所用试剂均为分析纯，溶液用去 

离子水配制。 

1.2  三维纳米多孔铜膜的制备 

采用阴极电沉积法在厚度为 0.1  mm 的紫铜箔上 

制备锌层。在电沉积之前，使用不同型号砂纸(最细砂 

纸为 1000 号)将铜箔逐级打磨，然后将铜箔在稀盐酸 
(10%，体积分数)中浸泡 3 min 以除去表面的氧化物， 

再分别用丙酮和去离子水清洗。电镀液由  0.6  mol/L 
ZnSO4、0.1 mol/L  (NH4)2SO4  和 0.01 mol/L十二烷基 

硫酸钠组成。电沉积在室温下进行，使用铂片作为对 

电极， 电流密度 10 mA/cm 2 ，电镀时间 10 min。在充 

分清洗并用氮气吹干后，将试片在有氩气保护的管式 

炉中于 150℃下热处理 2 h。 将热处理后的试片于 50℃ 

下在通氮气的 10%稀盐酸中浸泡 2  h，即得到表面多 

孔的铜膜。 

1.3  锡电极的制备 

以所制备的三维纳米铜膜为基体，采用阴极电沉 

积法制备锡电极。电镀液由 40 g/L SnSO4、100 mL/L 
H2SO4 和 4  g/L  P123组成。电沉积在室温下进行，使 

用铂片作为对电极，电流密度为 2.5 mA/cm 2 ，电镀时 

间  5  min。同时以光滑的紫铜箔为基体，采用相同的 

阴极电沉积工艺，制备了对比锡电极。两种电极的锡 

沉积量大致相同，电极上锡的准确沉积量通过精密电 

子天平测量。 

1.4  结构表征与电化学测试 

电沉积层的结构通过 XRD 测定。以 Cu 靶 Kα 线 

为辐射源， 管电压为 40 kV， 电流为 30 mA， 步长 0.02°， 

每步时间 0.1  s，扫描范围为 10°~85°。电沉积层表面 

形貌通过 SEM表征。 

将不同锡电极在充满氩气的手套箱中分别组装成 

模拟电池，金属锂电极为对电极，聚丙烯微孔膜为隔 

膜，电解液为 LiPF6(1  mol/L)+EC­DMC(1:1，质量比) 
的混合溶液。恒电流充放电性能测试采用电池程控测 

试仪，控制电位在 0.05~2 V之间，充放电倍率为 0.1C 
或 0.3C。 

2  结果与分析 

图 1 所示为铜基体上的电沉积锌层、热处理层及 

脱合金层的 XRD谱。在图 1(a)中 2θ为 36.4°、43.2°、 
54.5°及 70°处的衍射峰可分别被归于金属锌的(002)、 
(101)、 (102)和(103)晶面(JCPDS No. 87—713)，这表明 

通过电沉积在铜箔表面获得了金属锌层。由图 1(b)可 

见，热处理层的  XRD 谱中，锌的衍射峰消失或强度 

显著降低， 而在2θ为42.3°和43.7°处出现了代表CuZn5 
相(JCPDS  No.  35—1152)的新衍射峰。在热处理过程 

中，Zn 和 Cu的交互扩散与反应，导致了 CuZn5 合金 

相的形成。在除去溶解氧的稀盐酸溶液中，热处理层 

中的活性元素锌溶解，而相对惰性元素铜则被保留，
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图 1  铜基体上的电沉积锌层、 热处理层和脱合金层的 XRD 

谱

Fig. 1  XRD patterns of electrodeposited zinc film on copper 

substrate (a), annealed surface film (b) and dealloying film (c) 

于是得到了多孔铜膜。图  1(c)中仅显示了铜的衍射峰 
(JCPDS No. 89—2838)的结果证实了前述推论。 

图 2 所示为所制备的多孔铜膜的表面形貌。基体 

表面的铜膜显示了三维纳米多孔结构， 膜厚约为 5 μm 
(见图 2(d))。多孔膜由开放的孔和相互交联的孔壁(厚 

约为 200 nm)构成，其中孔的直径为 200~300 nm。在 

化学脱合金过程中，活性元素锌溶解，保留的元素铜 

相互聚集而构成孔壁，同时由于铜的迁移而留下的空 

隙则成为孔。这与 ERLEBACHER 等 [19] 报道的 Au­Ag 
合金膜化学脱Ag后得到多孔Au的结果是类似的。 

图  3 所示为以多孔铜为基体电沉积锡层的  XRD 
谱。由图 3可见，分别在 2θ为 30°、32°、43°、45°、 
54°和  63°处出现了金属锡的特征衍射峰 (JCPDS 
No. 04—0673)，表明所得到的沉积层为四方晶型的金 

属锡；在 2θ为 42°、50°和 74°附近的 3 个峰是铜的特 

征衍射峰，来源于多孔铜基体。 

图 4 所示为以多孔铜和光滑铜箔为基体的电沉积 

锡层的表面形貌。在光滑铜箔上得到了致密的颗粒状 

沉积层，锡颗粒大小为 200~500 nm；而在多孔铜基体 

上得到的锡沉积层为三维多孔结构，锡颗粒小于  100 
nm。与比图 2 相比，图 4(a)和(b) 所显示的孔径明显 

变小，说明锡已沉积在孔的内表面。由图 2进一步可 

观察到，孔壁是由较小的铜颗粒组成，这些小颗粒可 

以为锡的沉积提供晶核，因而得到了较小的电沉积锡 

颗粒。

锡电极储锂机制如下 [20] ： 

图 2  多孔铜膜正面和侧面的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of top­view ((a), (b), (c)) and cross­sectional (d) porous copper film
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图 3  多孔铜基体上电沉积锡层的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  pattern  of  electrodeposited  tin  film  on  porous 

copper substrate 

Sn+xLi + +4e=LixSn(0≤x≤4.4)  (1) 

图  5 所示为以多孔铜为基体制备的锡电极(简称 

多孔锡电极)在  0.1C 率下前两次充放电曲线。多孔锡 

电极第 1次放电(嵌锂)容量为 1 404 mA⋅h/g， 库仑效率 

为 62 %， 较大的不可逆容量是由固体电解质相界面膜 
(SEI)的形成和电解液的分解引起的 [21] 。在第一次嵌锂 

曲线上1.3~1.0 V较长的电位平台即起源于SEI膜的形 

成。多孔锡电极在第二次充放电中给出了 835 mA⋅h/g 
的可逆容量，而库仑效率大幅提高至 92%。在第二次 

嵌锂曲线上对应于 SEI 膜形成的电位平台的消失，意 

味着在经过一次充放电循环后，在锡电极表面已形成 

了较完整的 SEI 膜，这也是在第二次充放电中锡电极 

的库仑效率大幅提高的主要原因。 在第二次放电(嵌锂) 
曲线中出现了 0.7~0.6 V、0.4~0.3 V和 0.2~0.1 V的电 

位平台，分别对应于金属锡的不同嵌锂阶段 [20] 。 

图 6 所示为以多孔铜和光滑铜箔为基体的锡电极 

在 0.1和 0.3C充放电速率下的循环性能曲线。在同一 

速率下，在所有循环中，多孔锡电极的可逆容量均明 

显高于以光滑铜箔为基体的锡电极(简称光滑锡电 

极)。多孔锡电极在 0.1 和 0.3C 下 50次循环后，容量 

保持率分别为 63%和 58%，而光滑锡电极相对应的容 

量保持率分别为 40%和 19%，即多孔锡电极比光滑锡 

电极显示了明显改进的电化学循环稳定性和功率特 

性。尽管与以多孔金为基体的锡电极相比 [18] ，本研究 

中所制备的多孔锡电极的循环稳定性稍低，但所发展 

电极的成本无疑大幅度降低，即具有较高的性价比。 

同时，与文献[5, 8, 15−17, 22−24]报道的结果相比，本 

研究中制备的多孔锡电极显示了较高的循环稳定性和 

较好的速率性能。 

纳米结构膜电极具有高的比表面积，可以为电极 

表面电化学反应提供较多的活性位；多孔结构不仅能 

够促进电解液在电极内部的传输，而且内部空间能够 

有效地缓冲锡嵌锂过程中的体积膨胀 [15, 25] ；三维纳米 

图 4  多孔铜和光滑铜箔基体上锡沉积膜的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of tin deposition films on porous ((a), (b)) and planar ((c), (d)) copper substrates
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图  5  以多孔铜为基体的锡电极在  0.1C 率下前两次充放电 

曲线 

Fig.  5  Initial  charge­discharge  curves  of  tin  electrode  using 

porous copper as substrate at 0.1C 

图 6  以多孔铜和光滑铜箔为基体的锡电极在 0.1C 和 0.3C 

下的循环性能曲线 

Fig.  6  Cyclic  performance  curves  of  tin  electrodes  using 

porous and planar copper as substrates at 0.1 and 0.3C 

多孔铜基体的存在可以有效地提高锡膜电极的电子导 

电性，降低电极欧姆极化 [26] ；而纳米大小的锡颗粒， 

不仅可以减小绝对体积膨胀，而且可以降低锂离子的 

固相扩散路径，从而降低扩散极化 [3] 。上述几个方面 

的结构特征是所制备的多孔锡电极具有明显改进的储 

锂性能的主要原因。 

3  结论 

1)  通过一种新的合金−脱合金方法在铜基体表面 

构筑了厚度约为 5  μm 的三维纳米多孔铜膜。开放的 

孔(直径为 200~300 nm)和相互交联的孔壁(厚约为 200 

nm)构成网状结构的多孔铜膜。 
2) 以三维纳米多孔铜膜为基体， 应用阴极电沉积 

法进一步制备三维纳米多孔锡膜电极。所制备的多孔 

锡电极在 0.1和 0.3C充放电速率下，初始可逆容量分 

别为 864和 746 mA⋅h/g；50次充放电循环之后，容量 

保持率分别为 63%和 58%。 
3) 纳米多孔结构、 纳米尺度的锡颗粒及高电子导 

电性的三维纳米多孔铜膜基体等因素是多孔锡电极显 

示了明显改进的储锂性能的主要原因。 
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