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锂离子电池用金属锡电沉积层的储锂性能 
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摘  要：以铜箔为基体，采用电沉积法制备锡电沉积层，并将其制成锂离子电池用锡电极。采用扫描电子显微镜、

X 射线能量分散分析、X 射线衍射、循环伏安和恒流充放电等对锡电极的物理性质和电化学性能进行表征。结果

表明：调整电沉积时间可以有效地改变锡沉积层的表面形貌；电沉积 5 min 获得的网状多孔结构的锡沉积层具有

较大的不可逆容量和较好的电化学循环性能；电沉积较长时间制得的致密颗粒状金属锡电沉积层具有相对较大的

可逆储锂容量，但其在电化学循环过程中会出现容量衰退现象；锡颗粒尺寸的降低有利于改进颗粒状金属锡电沉

积层的储锂性能；电沉积 15 min 制得的锡沉积层由粒径较小的颗粒组成，经 30 次充放电循环后其可逆储锂容量

为 400 mA·h/g。 
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Abstract: The electrodeposited tin coatings as electrode material for lithium-ion batteries were prepared by electroplating 

using copper foil as substrate, and their properties were investigated by scanning electron microscopy (SEM), X-ray 

energy dispersive analysis, X-ray diffractometry (XRD), cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge 

tests. The results show that the morphologies of the tin coatings may be effectively changed by adjusting the 

electroplating time. The Sn coating with porous network structure obtained by electroplating for 5 min shows large 

irreversible capacity and good electrochemical-cycling stability. The dense granular tin coatings obtained by 

electroplating for longer time display larger reversible lithium storage capacity, but the capacity decay occurs during the 

electrochemical cycling. For the dense granular tin coatings, smaller tin grain size improves the lithium storage 

performance. The dense granular tin coating with smaller grain size obtained by electroplating for 15 min presents 

reversible capacity of 400 mA·h/g after 30 cycles. 
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锂离子电池具有输出电压高、比容量大、放电电

压平稳及安全性好等优点，已成为新型二次化学电源

领域研究与开发的热点之一，其性能的改进主要依赖

于正、负极活性材料性能的提高[1−2]。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)，同时存在首次充放电效率低、有机 
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溶剂共嵌入等缺点。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[3−7]。金属锡能与锂形成 Li22Sn5 合金，其理论比容

量可达 993 mA·h/g，远高于石墨类材料的，且该合金

的充放电过程中不存在溶剂的共嵌入，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的

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[8−13]。 
锂离子电池锡基负极材料的制备方法较多，主要

有化学还原法、物理法和电沉积法等[14]。与粉末材料

相比，电沉积法制备的电极材料可以不必使用导电剂

和粘结剂，所得的镀层和基体的结合力更好，且操作

简单、成本低[15−16]。目前，在采用电沉积法制备金属

锡负极材料方面已有一些研究[7, 15]，但是关于电沉积

条件对锡沉积层物理性质和电化学性能影响的报道相

对较少。本文作者采用改进的电沉积工艺，以铜箔为

基体，制备了金属锡沉积层。通过改变沉积时间得到

了不同形貌的电沉积层，进而探讨不同沉积层的电化

学储锂性能。 

 

1  实验 

 
1.1  锡电沉积层的制备 

采用碱性镀锡工艺在厚度为 100 μm 的紫铜箔上

电沉积金属锡。铜箔先在稀盐酸(浓盐酸与水的体积比

为 中浸泡几分钟以除去表面的氧化物，然后分别(10׃1

用丙酮和去离子水清洗。电镀液的组成见表 1，对电

极采用石墨电极，温度控制在(80±2) ℃，电流密度为

0.5 A/dm2。电沉积 5、15 和 30 min 所获得的电极分别

标记为 S1、S2和 S3电极。 

 
1.2  充放电性能测试 

将不同锡电极在充满氩气的手套箱中分别组装成

电池，以金属锂为对电极、聚丙烯微孔膜为隔膜，电

解液为 LiPF6(1 mol/L)＋EC-DMC(体积比 的混合(1׃1

溶液。恒电流充放电性能测试采用多通道武汉力兴

PCBT−138−320 型电池程控测试仪。电流密度为 100 
mA/g，控制电位在 0.05~2.00 V 之间。活性材料的质

量通过电感耦合等离子体质谱仪(ICP−MS)测得。 

 
1.3  循环伏安测试 

利用 Arbin BT−2000 测试仪对三电极模拟电池进

行循环伏安测试。扫描速率为 0.5 mV/s，扫描范围为

0~2 V。先从 2 V 扫到 0 V，然后回扫。 
 
1.4  结构表征 

电沉积层的结构通过X射线薄膜衍射分析(XRD，

Rigaku D/Max 2550)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˚。表面组成通过 X 射线

能量分散分析仪(EDAX，GENE IS 4000)测定，电沉积

层表面形貌通过扫描电子显微镜(SEM，Philips model 
XL30)表征。为了测定锡沉积层的厚度，电极样品除

了一侧面外其他面用环氧树脂涂封，未涂封的侧面经

2000#砂纸打磨和抛光处理后，采用 SEM 观测电极侧

面，测量锡沉积层的厚度。 
 
表 1  电镀液的组成 

Table 1  Composition of electroplating bath 

Material Concentration/(g·L−1) 

Na2SnO3·4H2O 50 

NaOH 18 

NaAc 32 

OP 0.5 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  表面与结构表征 

图 1 所示为电沉积不同时间而得到的沉积层的

SEM 像。由图 1 可见，电沉积时间能够明显改变沉积

层的表面形貌。电沉积 5 min 获得的沉积层 S1呈现网

状多孔结构，沉积颗粒呈条形且结晶度相对较低，不

同颗粒之间以及颗粒与基体之间的电接触较差。而较

长时间(15 min 或 30 min)电沉积得到的镀层呈现结晶

度较高的致密颗粒状沉积，沉积颗粒呈球形。电极样

品侧面的 SEM 观测结果表明，随着沉积时间的延长，

锡沉积层颗粒明显增大。S1、S2和 S3电极的锡层厚度

分别为 3.35、5.75 和 9.30 μm。 
图 2 所示为沉积层 S2的 EDAX 谱。由图 2 可见，

沉积层主要由锡元素组成，EDAX 谱中代表铜元素的

峰是由铜基体引起的。在电沉积层 S2的 XRD 谱(见图

3)中，分别在 2θ为 30˚、32˚、45˚、55˚和 65˚处出现了

金属锡的特征衍射峰(PDF No.04−0673)，表明所制备

的沉积层为四方晶型的金属锡。在 2θ 为 50˚和 75˚   
附近的两个峰是铜基体的特征衍射峰。强度较高且峰

形尖锐的衍射峰表明金属锡沉积层 S2 具有较高的结

晶度。 
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2.2  电化学性能 
图 4 所示为 3 种锡电极在不同电化学循环时的充

放电曲线，相应的循环性能曲线和充放电电流效率曲

线分别如图 5 和 6 所示。电沉积 5 min 制得的锡电极 
 

 

图 1  不同电沉积层的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of various electrodeposition coatings:   

(a) S1 electrode; (b) S2 electrode; (c) S3 electrode 

 

 

图 2  S2电极的 EDAX 谱 

Fig.2  EDAX pattern of S2 electrode 

 

 
图 3  S2电极的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of S2 electrode 
 

 

图 4  循环不同次数后锡电极的充放电曲线 

Fig.4  Charge-discharge curves of tin electrodes after different 
cycles: (a) First cycle; (b) Second cycle; (c) Fifth cycle 
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S1首次循环的不可逆容量较大，库仑效率很低，只有

8.4%；在第 2 次循环时库仑效率升至 66%，之后随着

循环次数的增加，库仑效率略有增加并逐渐趋于稳定；

30 次循环后库仑效率接近 90%。金属锡电极的不可逆

容量一般是由固体/电解质相界面膜(SEI)的形成和电

解液的分解引起的[17−19]。由不同电沉积层的 SEM 像

(见图 1)可知，锡电极 S1 为具有高比表面积的网状多

孔结构，这会引起大面积 SEI 膜的形成和较大量电解

液的分解，从而导致 S1电极在初始电化学循环过程中

高的不可逆容量。而活性物质锡较低的结晶度、不同

颗粒之间以及颗粒与基体之间较差的电接触[17]，则导

致 S1电极在充放电过程中的较大极化，因而可逆容量

较小(低于 100 mA·h/g)。 
电沉积 15 min 制得的锡电极 S2的第一次放电(嵌

锂)容量为 950 mA·h/g，接近理论容量，第一次充电(脱
锂)容量为 500 mA·h/g，库仑效率为 53%；在第二次循 
 

 

图 5  不同锡电极的电化学循环性能 

Fig.5  Electrochemical-cycling performances of various tin 

electrodes 
 

 

图 6  不同锡电极的库仑效率 

Fig.6  Coulombic efficiency of various tin electrodes 

环放电(嵌锂)曲线中出现了 1.20~1.10 V、0.50~0.35 V
和 0.30~0.20 V 3 个电压平台，对应于金属锡的不同嵌

锂阶段，在 1.4 V 附近不太明显的电压平台可能起源

于 SEI 膜的形成[19]。S2电极第二次循环的库仑效率为

82%，之后库仑效率保持在 95%左右。电沉积 30 min
制得的锡电极 S3显示出与 S2电极相似的电化学行为，

但其嵌/脱锂容量显著低于 S2 电极的。S2 电极表面的

金属锡颗粒粒径明显小于 S3 电极的，即 S2 电极具有

较大的比表面积，因此，S2具有较多的嵌/脱锂位置，

在充放电过程中极化较低，嵌/脱锂容量相对较大。 
锡电极在电化学循环过程中主要发生如下可逆 

嵌/脱锂反应[8]： 
 
Sn+xLi++4e=LixSn(0≤x≤4.4)                  (1) 
 

由图 5 可见，在电化学循环过程中，锡电极 S2

的可逆储锂容量为 400~500 mA·h/g，显示出良好的电

化学性能。在金属锡嵌锂过程中，金属晶格会发生较

大膨胀。这会导致锡颗粒的粉化和崩裂[1]，引起活性

颗粒之间以及颗粒与基体之间的电接触变差，进而造

成电极极化的增大和电化学容量的衰减。锡电极 S2

和 S3在循环后期的容量衰减即是由上述原因引起的。

在图 5 中还发现了一个现象，即尽管 S1电极在充放电

循环过程中，可逆储锂容量较低，但随着电化学循环

的进行，其可逆容量不仅没有衰减，反而有所增加。

S1电极的网状多孔结构可以为锡颗粒在嵌锂过程中的

体积膨胀提供空间，能够有效避免其粉化，因而显示

出良好的电化学循环稳定性。上述现象表明，通过制

备具有多孔结构的锂离子电池金属负极材料，可以提

高其电化学循环稳定性。应该指出的是，较薄的锡层

在嵌/脱锂过程中的绝对体积变化相对较小，有利于其

晶格结构的稳定[3, 8]，这也是 S1 电极的电化学循环稳

定性明显优于 S2电极的原因之一。 
图 7 所示为 S2电极的循环伏安曲线。在第一次嵌

锂过程中，在 1.00~1.50 V 之间有一个宽而低的不可逆

峰，对应于电解液的分解和 SEI 膜的形成[19−20]。在第

一次嵌/脱锂后，锡电极体积膨胀，表面出现裂纹，使

电极比表面积增大，电极与电解液的接触面积增大，

SEI 膜的形成反应更易进行，因此，在第二次嵌锂过

程中，在 1.4 V 附近出现明显的不可逆峰。在之后的

循环中，电解液分解形成的 SEI 膜完整覆盖于电极表

面，阻止了电解液的进一步分解，该不可逆峰逐渐消

失[21]，在第五次嵌锂过程中，未发现对应于 SEI 膜形

成的不可逆峰。锡电极 S2在嵌锂过程中分别在 0.64、
0.38 和 0.20 V 附近出现 3 个还原电流峰，在脱锂过程

中分别在 0.80、0.63 和 0.54 V 附近出现相应的氧化电

流峰。这分别对应于锡电极的不同嵌/脱锂阶段[8]。上 
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图 7  S2电极的循环伏安曲线 

Fig.7  Cyclic voltammogram curves of S2 electrode 
 
述锡电极的循环伏安实验结果与其充放电特性基本是

一致的。 
 

3  结论 
 

1) 采用电沉积法，通过控制沉积时间，在铜基体

上分别制得网状多孔结构较薄的锡沉积层和较厚的致

密颗粒状锡沉积层。 
2) 网状多孔结构的较薄锡沉积层显示出较大的

不可逆容量和较低的可逆储锂容量，电化学循环稳定

性良好。多孔结构特性和较小的厚度是其循环性能改

进的主要原因。 
3) 致密的颗粒状金属锡电沉积层具有相对大的

可逆储锂容量，但由于嵌锂导致的晶格膨胀，其在电

化学循环过程中会发生容量衰退现象；而锡颗粒尺寸

的降低，有利于其可逆储锂容量的提高。 
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