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摘要：# 应用复合电镀法制备 0F;0KL!= 电极5 充放电测试得其初始放电（ 嵌锂）容量，达到 !%&=@LM N D5 充

电（脱锂）容量为 :"%@LM N D，经过 =% 周循环后充放电容量均保持在 <%% @LM N D 以上5 O+P 分析表明，0F;
0KL!= 电极具有四方晶型锡结构；而 0’. 观察到电极表面的蜂窝状结构5 交流阻抗谱结果显示，0F;0KL!= 电

极表面有 0’/ 膜的生成5
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# # 近年来，锂离子电池以其高能量密度，高稳定

性成为二次蓄电池的研究热点5 电池材料的性能

是决定锂离子电池整体性能的最重要因素5 负极

材料以其在锂离子电池中的重要性而有大量的研

究5 目前商业化的锂离子电池负极材料主要是石

墨碳基类材料5 但由于用它作为锂离子电池负极

的理论质量比容量（"&$@LM N D）和体积比容量不

高，制约了锂离子电池在大型动力电池中的应用5
0F,$作为锂离子电池负极材料具有高质量比容量

和体积比容量［!］5 但锡负极的主要缺点是锡、锂合

金化过程中体积膨胀率大，容易造成活性材料的粉

化，脱落，最后导致电池材料失效5 目前解决的主

要方法有：（!）与其它非活性金属合金化，可部分

减小体积膨胀，但会牺牲部分可逆容量［$;"］；（$）与

活性材料（ 如碳基材料）形成复合物，可改善其循

环性能和减小容量损失［<;!%］；（"）合成小粒径活性

材料，缓解体积膨胀5 运用电镀法易得到颗粒细小

均匀的材料，且具有工艺简单，易规模化等特点而

有望在薄膜锂离子电池中广泛应用5 本文应用复

合电镀的方法制备得到 0F;0KL!= 电极，并经充放

电测试、循环伏安测试、交流阻抗、O+P 和 0’. 等

研究了它的电化学性能和结构特征5

&( 实# 验

&5 &( 0F;0KL!= 电极的制备

取直径为 !5 = J@ 的铜片作基底，先用丙酮擦

洗以除去表面油污，再经稀盐酸浸泡片刻除去表面

氧化物5 将 $% D 柠檬酸钾和 $ 克酒石酸钾钠溶解

于 !%% @( 蒸馏水中，加入 = D 氯化亚锡，搅拌 ! M
后，过滤得到澄清溶液5 将 %5 ! D 0KL!=（有序六角

相介孔硅分子筛）用少量乙醇润湿，加入少量蒸馏

水超声分散 "% @BF，然后倒入上述 0F)4$溶液，再加

入含 %5 !D 明胶的溶液，调整镀液体积至 $%% @(5
控制电流密度 ! L N I@$ 条件下电镀 !% @BF 即得样

品5

&5 )( 0F;0KL!= 材料的结构和性能表征

（!）使用 O’Q8RS T+, O;射线衍射仪作样品的

O+P 分析，以 )E 靶 U!线为辐射源，管电压 <% V2，



管电流 !" #$，扫描范围 %&’ ( )"’，步长 "* "+,’，

每步时间 +& -* 表面形貌观察使用 ./0+&!" 型扫

描电子显微镜*
（%）以锂片作负极，12314$+& 为正极，电解液

用碳酸乙烯酯（/5）、碳酸二甲酯（675）和碳酸二

乙酯（6/5）（+8 + 8 +）三元电解液，隔膜为 59:;<=>
%!""，在充满氩气的手套箱中组装成 %"%& 型扣式

电池，然后用新威 4?1 高性能电池测试仪，以 +""
#$ @ ; 的充放电倍率作充放电测试*

（!）以 锂 片 作 辅 助 电 极 和 参 比 电 极，123
14$+& 电极为研究电极，三元电解液同（%），使用

5AB,,"4（上海辰华）分别作循环伏安和电化学阻

抗测试* 循环伏安实验电位扫描速率 "* + #C @ -*
电化学阻抗实验频率测试范围 +"& ( +" D%AE，交流

信号振幅 & #C* 阻抗测试前，预先将电极在极化

电位下平衡 +* & F*

!" 结果与讨论

!* #" 12314$+& 电极结构分析

G G 图 + 示出 12314$+& 电极的 HI6 衍射图谱*
图中 < 是标准四方晶型锡的 HI6 谱线，J 是实验

得的 HI6 谱线* 不难看出，两谱线的衍射峰基本

一致，说明本文由复合电镀法制备的材料主要以四

方晶型的锡为主* 由于 12314$+& 在广角范围内表

现为无定型态，所以不出现其衍射峰*

图 +G 复合电镀法制备的 12314$+& 电极材料 HI6 图

谱

KL;* +G HI6 M<NN9=2- OP NF9 12314$+& 9:9QN=O>9 M=9M<=9>
JR S-L2; QO#MO-LN9 9:9QN=OM:<NL2;
<）-N<2><=> HI6 M<NN9=2- OP NL2，J）12314$+&

!* !" 12314$+& 的充放电循环性能

图 % 是 12314$+& 电极的充放电变化曲线* 由

图可见，该电极初始放电容量为 +"T& #$F @ ;，充电

容量 ,!" #$F @ ;，在高电位区出现很大的不可逆容

量* 作者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

的）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解［++3+U］* 图中显

示，随着循环次数的增加，放电平台电位越来越小，

充电平台电位越来越高* 这是电极极化随着循环

的进行而增强所致* 图 ! 给出 12 和 12314$+& 的

循环性能曲线，其中 < 和 J 依次表示 12314$+& 电

极的充电（脱锂）和放电（嵌锂）* Q 和 > 分别是 12
的充电（脱锂）和放电（ 嵌锂）曲线* 由图可见，锡

电极经过 +" 次循环后，容量迅速衰减（ Q，>）* 而

12314$+& 电极经 &" 周充放电循环，其充放电容量

仍然保持在 U"" #$F @ ; 以上（<，J），明显优于锡镀

层电极的循环性能*

图 %G 12314$+& 电极充放电曲线

KL;* %G 5F<=;9 @ >L-QF<=;9 QS=V9- OP NF9 12314$+& 9:9QN=O>9

图 !G 图 ! 锡和 12314$+& 电极的充放电循环曲线

KL;* !G 5RQ:9 QF<=;9 @ >L-QF<=;9 <JL:LNR OP NF9 12 <2>
12314$+& 9:9QN=O>9
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!! "# "#$"%&’( 循环伏安特性

) ) 图 * 是 "#$"%&’( 电极的前 + 周循环伏安曲

线! 可观察到，其第一周的循环伏安曲线于 ’! ,( -
和 ’! * - 处各出现一个嵌锂电流峰，并在随后两周

扫描过程中消失! 可以推断，此两峰乃对应于电极

表面氧化物的还原［’’$’*］，与图 . 的充放电结果相

一致! 图 . 示明，该电极首次放电过程于电压 ’ -
以上也出现很大的不可逆嵌锂容量! 又据图 *，其

首次嵌锂过程分别于电压 ,! /+ -、,! +( - 和 ,! ’.
- 处出现还原电流峰! 但从第 . 周循环开始，,! +(
- 处的电流峰负移至 ,! .. -，这是因为该电极在

首次嵌锂过程中形成的 "01 膜增大了电极的极化

之故，从而对应的嵌锂平台也较高（见图 .）! 经过

图 *) "#$"%&’( 电极的循环伏安曲线

234! *) 567837 9:8;<==:4><= 7?>9@A :B ;C@ "#$"%&’(
@8@7;>:D@

+ 周的循环伏安扫描，电极的氧化电流峰基本上无

变化，分别在 ,! (’-、,! /(- 和 ,! E.- 处各显示一

个氧化电流峰!

!! $# "#$"%&’( 电极的 01" 研究

"#$"%&’( 电极在不同的嵌锂电位下的交流阻

抗谱如图 ( 所示! 图 (< 是开路电位（.! E -）下的

F6G?3A; 谱图，由高频圆弧和一条斜线组成，具有阻

塞电极的典型特征! 当极化电位下降到 .! * - 和

’! E - 时，中频区出现了另外一个圆弧，且 ’! E -
的高频圆弧大于 .! * - 的高频圆弧（ 分见图 (H、

7）! 据此，可将高频圆弧指认为锂离子穿过固体电

解质界面（"01 膜）的阻抗，中频圆弧为电荷传荷

阻抗［’($’I］! 当极化电位为 ,! J - 时（ 如图 (D），高

频圆弧迅速增长，中频圆弧半径也增大，这是由于

电解液分解生成的 "01 膜阻碍了锂离子的通过，导

致电荷传递阻抗增大，且造成首次不可逆容量的一

个重要因素! 继续降低极化电位至 ,! ( -（ 如图

(@），高频圆弧进一步增大，原因即在此高表面积

电极的表面有利于电解液的分解；而代表电荷传递

阻抗的中频圆弧开始缩小，可认为这是由于锂离

子的嵌入导致电荷传递阻抗的减小! 当极化电位

再次降到 ,! +( - 时，高频圆弧略有减小，中频圆弧

则进一步缩小（如图 (B）! 在此电位下，锂离子开始

大量嵌入，所以电荷传递阻抗减小（ 中频圆弧变

图 () "#$"%&’( 电极在不同嵌锂电位下的阻抗图谱

234! () 1=K@D<#7@ 4><KCA :B ;C@ "#$"%&’( @8@7;>:D@ <; D3BB@>@#; D3A7C<>4@ A;<4@

小）! 同时，还会造成电极体积的急剧膨胀，这就可
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能破坏电极表面 !"# 膜，导致高频圆弧减小［$%］&

!& "# !’(!)*$+ 电极的表面结构分析

, , 图 - 给出 !’(!)*$+ 的电子扫描电镜（ !".）

照片& 由图可见，该电极表面为蜂窝状结构，锡粒

子间空隙较大，有利于缓解电极与锂合金化过程中

体积膨胀& 又因为 !)*$+ 掺入到镀层，可在一定程

度上防止高流动性金属锡在与锂合金与去合金过

程中发生聚集、龟裂现象，有利于提高锡负极材料

的循环性能&

图 -, !’(!)*$+ 的扫描电镜照片

/01& -, !". 023145 67 894 !’(!)*$+

$# 结, 论

应用复合电镀法制备的 !’(!)*$+ 电极具有

蜂窝状表面结构的四方晶型锡& 该电极初始放电

容量达 $:;+ 2*9 < 1，充电容量为 -%: 2*9 < 1& 经过

+: 周 充 放 电 循 环 后，充 放 电 容 量 均 保 持 在 =::
2*9 < 1 以上，循环性能显著优于普通方法得到的

锡负极&
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