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摘  要：以三维多孔泡沫铜为基底，采用化学镀的方法制备锂离子电池薄膜 Sn 负极材料。利用扫描电镜、X 射

线衍射分析以及恒电流充放电测试等手段研究不同厚度薄膜 Sn 电极的形态、结构和电化学行为。结果表明：化

学镀工艺制备的 Sn 电极表面的大量微孔和岛状突起不仅增大电极的表面积，而且显著缓解电极在充放电过程中

体积的变化；其中镀层较薄的样品 C薄膜 Sn电极的初始充电(脱锂)容量为 660.6 mA·h/g，经 100次循环后，容量

保持在 299.5 mA·h/g，具有较好的循环性能。 
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Abstract: Three-dimensional porous Sn thin film electrodes were prepared by electroless deposition on foam copper. The 

microstructures and electrochemical performance of the electrodes were discussed by scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray diffractometry (XRD) and charge/discharge measurement. The results demonstrate that the porous 

framework and micro-holes have a great structure advantage in restricting severe volume changes of Sn thin film 

electrodes. The initial capacity of the thinner film electrode of sample C is 660.6 mA·h/g. After 100 cycles, the capacity  

of sample C retains 299.5 mA·h/g, showing good cycle performance. 
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随着锂离子电池在便携式电子设备以及电动汽车

等方面的飞速应用，开发高容量、长寿命的电池迫在

眉睫。而开发新型电池材料是提高电池性能的关键。

与商品化的碳材料相比，金属锡因具有较高的储锂容

量(991 mA·h/g)而受到广泛的关注[1−11]。在锂离子电池

充放电过程中，随着 Li+的嵌入和脱出(Sn-Li合金的形

成和分解 )，负极材料发生过大的体积膨胀 (达到

360%)，引起结构崩塌[12]，表现出极差的循环性能，

难以实际应用。要想在保持锡基负极材料高容量的同

时，彻底改善其循环性能，必须构建一个能承受在充

放电过程中锡活性材料体积变化所引起的机械作用破

坏的负极支撑结构。为此，采用三维多空金属作为电

极材料的集流体可以大大提高材料在充放电过程中的

稳定性。最近，JIANG等[13]报道了以多孔铜为基底制 
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备多孔硅作为锂离子电池负极材料，研究发现以多孔

铜为基底可以显著提高电池的循环性能。FAN 等[14]

采用电沉积的方法，以泡沫铜为集流体制备铜锡合金

负极材料，获得了很好的循环性能。本文作者采用三

维多孔泡沫铜为支撑体，以化学镀方法制备薄膜 Sn

电极，研究该薄膜 Sn电极的电化学性能。 

 

1  实验 

 

1.1  电极的制备 

首先用除油液除去泡沫铜表面油渍。除油液的配

方如下：12 g/L NaOH，24 g/L Na2CO3，48 g/L 

Na3PO4·12H2O，12 g/L Na2SiO3，再用浓盐酸浸泡除去

表面的少量氧化物，最后用蒸馏水冲洗干净。两种样

品的镀液组成相同，为 10 g/L SnCl2·2H2O，10 g/L 

NaH2PO2·2H2O，70 g/L CS(NH2)2，0.1 g/L添加剂，每

升镀液中加 5.6 mL 36%(质量分数)浓盐酸。温度为  

60 ℃，样品 A、B 和 C 的施镀时间分别为 2.0、1.5

和 1.0 min。其中添加剂可以细化颗粒。 

 

1.2  电极结构和性能表征 

XRD分析在 Rigaku D/max 2500v/pc型 X射线衍

射仪上完成，以 Cu Kα线为辐射源(λ=0.154 06 nm)，

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。样品表面形貌的观察在

LEO1530 型扫描电子显微镜上进行。 

以锂片为负极，薄膜 Sn 镀层为正极，碳酸乙烯

酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)和碳酸二乙酯(DEC)(体积

比为 三元电解液，Celgard 2400 隔膜，在充满(1׃1׃1

氩气的手套箱中组装成 2032 型扣式电池。在

0.01~2.00 V(vs Li/Li+)电位下，以 50 mA/g的充放电倍

率进行充放电测试(LandCT001A电池测试仪)。循环伏

安在 Zahner IM6电化学工作站上进行。循环伏安实验

中，电位扫描速率为 0.1 mV/s。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  薄膜 Sn电极的表面形貌表征 
以扫描电镜进行断面面扫分析，测得化学镀获得

样品 A、B和 C的厚度分别约为 0.7、0.4和 0.1 µm。

泡沫铜以及泡沫铜支撑薄膜 Sn 电极充放电前后的
SEM像如图 1所示。由图 1可看出，泡沫铜具有三维
多孔网状结构(见图 1(a))，组成网状结构基质上还具有
大量的微孔(见图 1(b))，这些微孔可增大表面积，并
能使得化学镀 Sn 层能牢固的沉积在泡沫铜上。图
1(c)~(e)所示分别为样品 A、B和 C充放电测试前的表
面形貌。从图 1(c)~(e)可以看出，Sn 镀层基本上重现
泡沫铜的表面形貌，同时出现了一个个岛状突起，这

有利于缓解充放电过程中的体积变化[15]。经过 100个
充放电循环测试，样品 A(见图 1(f))、样品 B(见图 1(g))
和样品 C(见图 1(h))的表面都有不同程度的裂痕。这说
明样品 A 和 B 的表面破裂远比样品 C 的严重。这可
以解释样品 C的循环性能比样品 A和 B好的原因。 
 
2.2  薄膜 Sn电极的 XRD表征 
图 2所示为泡沫铜基底上薄膜 Sn镀层样品 A和

B 的 XRD 谱。从图 2 中可以看出，3 种样品的 XRD
谱中均出现很强的 Cu的特征衍射峰。3种样品中出现
在 30.60˚、31.99˚、43.81˚、44.90˚、55.32˚和 62.47˚处
为四方晶型 Sn 的特征衍射峰，这与 JCPDS 04-0673
对应。 
 
2.3  薄膜 Sn电极的电化学性能 
图 3 所示为薄膜 Sn 电极的充放电测试曲线和循

环性能曲线。从图 3(a)可以看出，样品 A首次放电时
在 0.41 V左右有一个有明显的平台，锂离子的嵌入大
部分发生在这里。其放电平台出现滞后现象，表明样

品 A 的首次嵌锂过程存在较大过电位，这与 Li+向薄

膜深层扩散比较困难有关。样品 A的首次充放电容量
分别为 680.1和 1 052.4 mA·h/g，然而经过几个循环容
量迅速衰减。样品 B 的首次充放电容量分别为 664.5
和 1 022.7 mA·h/g(见图 3(b))。其放电平台较明显，经
过几个循环后，容量衰减较快，但要慢于样品 A的衰
减速度。样品 C 的首次充放电容量分别为 660.6 和    
1 724.4 mA·h/g。样品 C存在很大的首次不可逆容量，
且无明显的放电平台(见图 3(c))。分析认为首次不可逆
容量可能来自于两个方面：一是表面存在的少量氧化

物(干燥过程中产生)与锂离子的反应；另一方面是电
极的高表面积特性导致电解液在电极表面的分 发  
解[16−18]。相比之下，样品 C具有较好的循环性能。这
可能是因为样品 C镀层较薄，充放电过程中的体积膨
胀所带来的结构变化会小一些。3 种样品的脱锂过程
中在高电位区都出现不可逆容量，可以认为是在 0.8 V 
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图 1  泡沫铜、新镀薄膜 Sn电极样品 A、B和 C以及经过 100次充放电循环后的样品 A、B和 C的 SEM像 

Fig.1  SEM images of copper foam (a, b), fresh Sn thin film electrodes of samples A(c), B(d) and C(e) and samples A(f), B(g) and 

C(h) after 100 cycles of charge and discharge 
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图 2  薄膜 Sn电极样品 A、B和 C的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of Sn in film electrodes of samples A(a), 

B(b) and C(c) 

以上 Sn 更容易团聚引起巨大体积变化和龟裂，从而
导致容量迅速衰减[19]。 
从图 3(d)中可以看出，尽管样品 A和 B具有较高

的首次充电容量，然而容量迅速衰减，尤其是在第 20
个循环以后这一现象更加明显。而样品 C的容量衰减
相对比较缓和，第 20个循环后没有明显的容量衰减，
50次充放电循环后，容量保持在 331.5 mA·h/g，比相
关研究报道要好[14]。经过 100次充放电循环，其容量
保持在 299.5 mA·h/g。 
图 4所示为样品C在 0.1 mV/s的扫描速度下获得

的循环伏安曲线。由图 4可看出，在首次嵌锂过程中，
电极在接近 0.66 V和 0.33 V出现两个的嵌锂峰，分别
对应于不同嵌锂量合金贫锂相和富锂相的形成[20]。在

电位回扫过程中，在 0.62 V和 0.83 V处的两个明显的
氧化电流峰，对应于 Li从合金中脱出的过程。经过三
周的循环伏安扫描，电极的氧化电流峰基本无变化，

分别在 0.54、0.63和 0.83 V处各显示一个氧化电流峰。 

 

 

图 3  薄膜 Sn电极样品 A、B和 C的充放电测试曲线及循环性能曲线 

Fig.3  Charge and discharge cycles curves of Sn thin film electrodes of samples A(a), B(b), C(c) and cycle performance(d) 
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图 4  样品 C薄膜 Sn电极的循环伏安曲线 

Fig.4  Cyclic voltammogram curves of Sn thin film electrode 

of sample C 

 

3  结论 
 

1) 以泡沫铜为基底，用化学镀方法得到的薄膜
Sn负极材料结构比较稳定。由于材料具有三维多孔骨
架和表面岛状突起，将其作为锂离子电池负极材料时

可以减小由于 Sn 在充放电过程中剧烈体积膨胀所带
来的容量不可逆和循环性能差的影响。 

2) 薄膜 Sn 负极材料的循环性能随着镀层厚度的
减少而有所提高。较薄的镀层可以获得较好的循环性

能。 
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