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锡钴合金电沉积层的结构与锂离子嵌脱行为

江宏宏 , 黄　令 3 ,周顺维 , 柯福生 , 杨防祖 , 樊小勇 , 孙世刚
(厦门大学化学化工学院 化学系 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　应用电沉积方法制备 Sn2Co合金镀层. X2射线衍射和扫描电子显微镜分析表明 ,该 Sn2Co合金镀层

为六方固溶体结构 ,含 Co量为 20%的 Sn2Co合金 , 其沉积层呈现 (110)择优取向. 表面微孔随沉积层 Co含

量的增加而增多. 以 Sn2Co合金镀层作锂离子电极材料 ,电化学性能测试表明 , 其首次充电曲线表现出锡钴

合金、锡及锡氧化物与锂合金化的多个反应综合特征 ,随后的充电曲线趋于稳定 ,呈现 L i2Sn2Co合金化反应特

征 ;具有择优取向和多孔结构的 Sn2Co合金电极材料的充放电性能较好 ,首次库仑效率为 63. 9% ,经过 20次

充放电循环后 ,其充电容量为 461mAg/h, 库仑效率为 99%.
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近年来 , 锂离子二次电池由于其优异的电性

能和安全无公害等特点 ,发展极快 ,深受各国重视.

锂离子二次电池的容量在很大程度上取决于负极

的锂嵌入量 ,为提高电池的性能 ,锂离子电池的负

极材料已成为人们研究的热点之一 [ 122 ]
. 目前已商

品化的锂离子电池负极是各类碳材料 ,其理论质量

比容量为 372 mAh /g
[ 3 ]

,与之相比 ,金属类负极材

料具有更高的理论比容量. 例如 , A l、Cd、Ga、Si、Sn

等均可与 L i形成合金 ,其中 , Sn的理论比容量为

994 mAh /g, 因此锡金属材料被认为是最具应用前

景的材料之一 ,但由于锂的反复嵌脱导致材料体积

变化较大 ,该类电极在充放电过程中逐渐粉化 ,致

使活性材料失效 ,因此这类材料存在首次充放电效

率低和循环性能较差等缺点 ,至今未能实现商业

化.近年来国内外许多学者致力于改善金属负极材

料的性能等方面的研究 ,相继出现合金类负极材

料 ,特别是锡基合金 ,研究较多的有 Sn2Sb
[ 4211 ]、Sn2

Cu
[ 12217 ]、Sn2Co

[ 18219 ]等. 米常焕等 [ 18 ]利用 Co (Ⅱ)、

Sn (Ⅳ)盐与 NaOH在室温下的固相反应制备了钴

锡的复合氧化物 , 然后在加热条件下通 H2还原得

到超细 Co2Sn合金粉体 ,用它作为锂离子电池的电

极材料 , 其首次放电容量为 550 mAh /g左右 ,但首

次充放电效率低 ,其不可逆容量损失高达 450

mAh /g. N. Tamura等 [ 19 ]分别在光滑和粗糙表面的

铜箔上电沉积 Sn2Co合金 ,并分别用它作为锂离子

电池的电极材料 ,在电流密度递减 ( 0. 25, 0. 13,

0. 05 mA /cm2 )的条件下进行充放电测试. 结果表

明 ,其首次放电容量为 586 mAh /g.但经 15次循环

后 ,以粗糙表面铜作基体的锡钴合金电极表现出更

高的库仑效率和质量比容量. 较之化学还原法 ,电

沉积方法具有操作简单 , 能直接在铜集流体上沉

积一层可与锂反应的活性材料 , 并且还可通过控

制沉积条件改变活性材料结构等的优点. 本文应

用电沉积方法制备两种不同组分的 Sn2Co合金镀

层 ,经 X2射线衍射和扫描电镜分析该材料的相结
构和表面形貌 ,再以它作正极 , 金属锂为负极组装

成 2025扣式电池 , 测试其性能.

1　实　验
1. 1　锡钴合金电极的制备

1)样品 A:电解液由 75 g/L锡酸钠 , 150 g/L

酒石酸钾钠 , 20 g/L柠檬酸钾 , 4 g /L氯化钴组成 ,

以盐酸调节溶液 pH = 7. 5, 纯紫 Cu 圆片



(99. 99% ,直径为 1. 2cm )作阴极 , 金属钛网为阳

极. 沉积电流 10 mA /cm
2

,温度 55 ℃.

2)样品 B:电镀液组成及工艺参数与样品 A

基本相同 ,仅将氯化钴的浓度改为 5g/L. 电沉积前

铜基底经丙酮 ,稀酸处理后用二次蒸馏水冲洗.所

用试剂皆为分析纯 ,溶液用二次蒸馏水配制. 将施

镀后的 Sn2Co合金镀片于 105 ℃下真空干燥 24 h,

立刻放入充满氩气的手套箱备用.

1. 2　锡钴合金镀层的物相及表面形貌分析

用 X′pert PRO X2射线衍射仪作试样的 X2射
线衍射分析 , Cu靶 , Kα辐射源 ,管电压 40 kV, 管电

流 30. 0 mA, 扫描范围 30～110°, 2θ步长 0. 016°,

每步时隔 8 s.

试样的表面形貌分析使用 LEO21530场发射

扫描电镜.

1. 3　锡钴合金电极的电化学性能测试

在充满氩气的手套箱中将活性材料组装成

2025型扣式电池 , 以纯锂片为负极 , Sn2Co合金电

极 为 正 极 , 电 池 隔 膜 为 微 孔 聚 丙 烯 膜

(Celgard2400) ,注入适量的 1 mol/L L iPF6 /EC +

DMC +DEC (体积比 1∶1∶1)电解液. 将装配后的

电池取出手套箱迅速封口. 用 BTS型电池通用测

试仪 (新威 )以 0. 2 mA /cm
2的电流密度在 0. 02～

2. 0 V范围内作恒流充放电测试.

2　结果与讨论

2. 1　锡钴合金镀层的 X2射线衍射分析结果
图 1为 Sn2Co合金镀层样品 A (含钴 : 18% ( by

mass) )、B (含钴 20% ( by mass) )的 XRD图谱.对

照标准卡可知 , 样品 A、B均属六方晶系的 Co3 Sn2

合金 ,表明该锡钴合金当为六方固溶体结构 ,锡为

溶剂 ,钴是溶质. 由于体系存在消光 ,故相应的

XRD谱线出现部分衍射峰. 含钴 18%的样品 A主

要沿着 (110)、( 200)晶面生长. 而含钴 20%的样

品 B ,则 ( 110)晶面的衍射峰强度增强而 ( 200 )、

(002)和 ( 102)晶面的衍射峰强度变弱. 据此可

知 :在同一条件下 ,只要改变镀液中钴离子的浓度 ,

便可得到 (110)择优取向的 Sn2Co合金镀层.

图 1　Sn2Co合金镀层的 XRD图谱

Fig. 1　XRD patterns of the Sn2Co alloy coating

Co contents /% ( by mass) : A) 18, B) 20

2. 2　锡钴合金镀层表面的扫描电镜

　　分析结果

图 2示出 Sn2Co合金镀层 A、B样品的 SEM图

片 (放大倍数为 2 000倍 ). 如图可见 ,两样品表面

平整 ,但有少数球形颗粒 ,粒径大小不均一. 样品

A表面较光滑 ,颗粒粒径较小. 镀层有少许裂纹 ,

且有少量的孔存在 ,而样品 B的颗粒粒径较大 ,镀

层存在较多的孔 ,这可能是镀液中由于 Co
2 +浓度

之增加而降低了 H2析出过电位 ,从而使析 H2现象

更为严重所致.

　　　　图 2　Sn2Co合金镀层的扫描电镜照片

　　　　Fig. 2　SEM m icrographs of the Sn2Co alloy coating　Co contents /% ( by mass) : A) 18, B) 20
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2. 2　锡钴合金电极的电化学性能

图 3示出以 Sn2Co合金 (样品 B )作为锂离子

活性电极材料在 0. 2 mA /cm
2恒流充放电下的充放

电曲线.图中 ,与放电曲线电压下降相对应的过程

是锂的嵌入 ;而与充电曲线电压上升相对应的过程

则为锂的脱出. 图内插图是第 1周放电曲线的局

部放大 ,参照文献 [ 18 ] ,可将图中第 1周放电曲线

图 3　Sn2Co合金 (样品 B)的充放电曲线

Fig. 3　Charge /discharge curves of the Sn2Co alloy coating

( samp le B) , Inset: local magnified figure

分为 4个区域 : 1)在 2. 0～1. 5 V电位区间 ,电压呈

直线下降 ,放电容量几乎不变 ,不发生嵌锂反应 ,仅

对应于锡钴合金表面氧化物的分解 [ 20 ]
; 2 )在 1. 5

～1. 0 V电位区间内 ,电位已降至合金化反应的范

围 ,此时嵌锂反应和锡钴合金表面氧化物的分解反

应同时发生 (在随后的循环中这一曲线斜坡仍出

现 ,但斜率更陡 ) ; 3) 1. 0～0. 4 V电位区间 ,电池进

入正常的工作状态 ,对应的充电曲线于 0. 5～0. 6

V区间出现了充电平台 ,这是典型的 L i2Co合金的

反应 [ 21 ]
; 4)此后 ,电位从 0. 4 V开始缓慢下降最后

接近 0. 02 V ,应归结为 L i2Sn的多步合金化反

应 [ 22 ] ,在这个电位区间内 , L i2Sn合金接近富锂相

(L i4. 4 Sn) [ 23 ]
. 其嵌入比容量高达 500 mAh /g.对第

2周及其后的循环 ,其充放电曲线与文献 [ 19 ]报道

的相近. N. Tamura等由 XRD分析证实了锂离子

在嵌入锡钴合金电极时并不形成 L i2Sn合金 ,而是

生成像 L i2Sn2Co这样的无定形合金 [ 19 ] . 作者认

为 ,对电沉积得到的锡钴合金镀层 ,其表面与体相

的存在形式略微有所不同 ,体相中的仍是锡钴合

金 ,而表面的则可能是锡钴合金、金属钴及锡的氧

化物混合相 ,这可能就是造成第 1周循环比容量大

大高于随后循环比容量的原因.

图 4　Sn2Co合金镀层的循环性能

Fig. 4　Cycle performance of the Sn2Co alloy coating　Co contents / % ( by mass) : A, 18; B, 20

a) Charge /D ischarge capacity , b) Coulombic efficiency

　　图 4为以 Sn2Co合金镀层作正极 ,金属锂作负

极的组装电池前 20次充放电循环性能曲线及其库

仑效率曲线. 据图 4a,可将样品 A的放电曲线分

为 3个区间依次为 :第 1至 4周放电容量下降 ;第 5

至 10周 , 放电容量上升 ;第 10周以后上升趋势趋

于稳定.样品 B的放电曲线于前 4次循环的放电

容量也呈下降趋势 ,其后转而上升并趋于稳定. A、

B两者于前 4次循环过程放电容量的下降可能是

由于电解液的聚合、分解以及锂离子反复嵌 /脱导

致活性材料结构变化造成的.不过 ,结构变化在随

后的循环中已逐渐消失. 样品 A因镀层比较光滑 ,

颗粒较小且紧密 ,其活性物质是逐步地参与锂的合

金化反应 ,这就使得该样品在第 5～10周循环中容

量逐渐上升 , 此后由于活性材料结构不再明显变
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化 ,放电容量就趋于稳定.而在样品 B中 ,其大量

存在的孔穴为活性物质与锂合金化提供了便捷通

道 ,从而使电极过程快速达到稳定状态 ,而且孔穴

的存在也能部分抑制活性材料结构的变化 ,为此 ,

样品 B的放电容量明显高于样品 A的.

从图 4还可看出 ,以 Sn2Co合金镀层作为锂离

子电池的电极材料 ,其首次放电容量都较高 ,分别

为 A 512 mAh /g, B 643 mAh /g,而首次不可逆容量

损失则各为 220 mAh /g和 230 mAh /g,较之文献

[ 19 ] ,明显有所改善. 造成不可逆容量损失的可能

原因是 :电池在初次充放电时 ,存在一系列的副反

应 ,如样品表面上少量的锡、钴氧化物将导致电解

液的聚合、分解以及电极表面 SE I膜的形成.即如

图 4所见 ,经过 20次充放电循环之后 , B的充电

容量为 461mAh /g,而 A的充电容量仅 401mAh /g,

前者的充放电效率高达 99%. 与 A相比 , B的各次

放电质量比容量和库仑效率都较高或略高. 这可

能是由于具有择优取向的样品 B,其 (110)晶面在

充放电时产生的副反应少 ,而样品 A则因在充放

电过程中易发生结构变化并引起较大的体积膨胀 ,

导致材料粉化 ,使得一部分材料集流体失去了电子

通道 ,造成嵌入的锂出现了滞留或积累现象. 图 2

SEM照片显示 , B样品为多孔结构 ,孔穴的存在能

够部分缓解锂嵌入 /脱出时引起的合金结构变化 ,

部分抑制由于体积膨胀而导致的活性物质粉化失

效 ,同时也就减缓了锂的滞留或积累现象 ,并因此

而提高该合金电极的充放电效率和循环性能 ,总

之 ,多孔结构的活性材料必能改善合金电极的充放

电性能.

3　结　论
1) 由电沉积方法制备的锡钴合金镀层 ,只要

改变镀液中钴离子浓度便可得到呈现 ( 110)择优

取向和多孔结构的 Sn2Co合金镀层.

2) 以该合金镀层材料作正极 ,金属锂作负极

组装成的电池 ,经过 20次充放电循环后 ,其充电容

量为 461mAg/h, 库仑效率达 99%.

3) Sn2Co合金镀层的多孔结构有利于缓解合

金电极的结构变化 ,能够更有效地抑制活性物质的

粉化 ,从而减缓锂嵌入比容量下降的趋势 ,同时也

减弱了锂的滞留或积累现象 ,表现出较好的充放电

性能.
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Structure and Properties of Electrodeposited Sn2Co Alloy Electrodes
as Anode Mater ia l for L ithium2Ion Secondary Batter ies

J IANG Hong2hong, HUANG L ing3 , ZHOU Shun2wei, KE Fu2sheng,

YANG Fang2zu, FAN Xiao2yong, SUN Shi2gang
(D epartm en t of Chem istry, College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering,

X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian, China)

Ab s trac t: The Sn2Co alloy deposits were p repared by electrop lating. The structure and electrochem ical per2
formance of the electrop lated Sn2Co alloys have been investigated in detail. Experimental results show that the

porous Sn2Co alloy film exhibits hexagonal solid solution, with Sn as the solvent, Co as the solute. The texture of

the Sn2Co alloy coating exhibits (110) p referred orientation. Electrochem ical tests show that the porous Sn2Co

alloy coating electrodes can deliver a discharge capacity of 643mAh /g in the first cycle. A t the 20
h

cycle the

charge was 461mAh /g. A t initial charge curve the irreversible capacity is p robably associated to a combination of

p rocesses, which may include the reduction of small amount of tin dioxide and cobalt oxide on electrode surface,

solvent decomposition and the formation of a passivating film on the electrode surface. The porous Sn2Co alloy e2
lectrodes can partly accommodate the volume expansion and phase transition during cycling, and would imp rove

the cycle life of the electrode. They are also beneficial to diffusion of L i into /out of macroporous materials, and

imp rove dischargeability / chargeability at charge discharge cycle.

Key wo rds: Electrop lating, Porous Sn2Co alloy, L ithium ion battery, Electrochem ical performance
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