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CuF2/MoO3/C复合正极的电化学阻抗谱研究

史月丽袁吴 楠袁沈明芳袁董佳群袁庄全超*袁江 利
渊中国矿业大学材料科学与工程学院锂离子电池实验室袁江苏 徐州 221116冤

摘要院 采用球磨方法制备了 CuF2/MoO3/C 复合材料电极袁利用 X 射线衍射渊XRD冤尧扫描电镜渊SEM冤尧透射电镜

渊TEM冤尧恒流充放电尧循环伏安渊CV冤和电化学阻抗谱渊EIS冤等方法表征与观察复合材料的结构与形貌袁测试了电极的

电化学性能.结果表明袁 球磨 CuF2 和MoO3 晶粒的尺寸为 200～ 300 nm. CuF2/MoO3/C复合电极 10 mA窑g-1 电流密

度首次放电容量为 647 mAh窑g-1袁但随之复合材料循环寿命迅速衰减.循环伏安曲线首次放电袁2.2 V左右出现了一个

还原峰袁第 2尧3周期该还原峰电位升至 3.2 V左右. CuF2/MoO3/C复合电极的 Nyquist 图由高尧中频区两个半圆串接

和一条斜线组成.放电过程袁高频区半圆相应于锂离子扩散多层 SEI膜袁还与电极材料与集流体的接触有关曰中频区

半圆与 CuF2 和MoO3 及 C的肖特基接触有关曰 低频区斜线反映扩散传递过程. CuF2/MoO3/C电极电荷传递阻力较

大袁这可能也是 CuF2/MoO3/C电极容量较快衰减的原因.

关键词院 CuF2/MoO3/C复合材料曰转化反应曰电化学阻抗谱曰 肖特基接触阻抗

中图分类号院 TM912.9 文献标识码院 A

目前袁商品化的锂离子电池正极袁一般采用层

状 LiCoO2尧 尖晶石 LiMn2O4 和橄榄石 LiFePO4 等

材料袁 这些材料在脱嵌锂过程中 1个 3d金属只交

换 1个电子袁理论质量比容量较低袁如 LiCoO2 理论

容量为 274 mAh窑g-1袁 实际容量只有 150 mAh窑g-1袁
不能满足日益增长的能量密度需求袁急需开发新正

极材料[1-2].
一些过渡金属化合物 MxXy 渊M = Co, Fe, Ni,

Cu等曰X = F, O, S, N, P等冤袁通过相转化反应渊或连

续的嵌脱尧相转化反应两步骤冤与锂发生多电子可

逆氧化还原反应袁从而具有较高的理论容量 600 ~
1000 mAh窑g-1[3-7].其中过渡金属氟化物的工作电位

较高袁适合于作为正极材料袁近年袁国内外的许多课

题组开展此研究[8-11]. CuF2 是一种有潜力的正极材

料袁它具有较高的理论电位 3.55 V袁据热力学计算

有 528 mAh窑g-1比容量袁质量比能量 1874 Wh窑kg-1袁
体积比能量 7870 Wh窑L-1[12-13].

然而如多数金属氟化物一样袁CuF2 禁带较宽袁
呈现电子绝缘体袁转化反应的动力不足袁可逆性较

差. 若与一些金属氧化物 渊如 NiO尧MoO2尧MoO3尧
VO2尧V2O5 和 CuO 等冤制成混合导体渊Mixed Con-
ducting Matrices冤 可以提高 CuF2 复合材料的离子

传输性能[14]袁其中 MoO3 的离子电导率最大袁可达

1.5 伊 104 S窑cm袁是理想的离子导体[15-16].但 MoO3 电

子电导率不高袁 因此 CuF2/MoO3 混合导体的电导

率仍十分有限袁若将 CuF2尧MoO3 与炭黑复合袁既能

充分利用 MoO3 的离子电导率袁又可提高复合材料

的电子电导率.
本文通过球磨法制备了氟化铜 -三氧化钼-炭

黑复合材料(CuF2/MoO3/C)袁运用 XRD尧SEM尧TEM
和恒流充放电表征尧观察和测试 CuF2/MoO3/C复合

材料的结构尧 形貌和该电极电化学性能.运用电化

学阻抗谱(EIS)研究氟化铜复合电极首次放电过程

的阻抗谱特征袁探讨了阻抗谱的各时间常数归属及

CuF2 复合电极的反应机制.

1 实 验
将 57%渊bymass袁下同冤CuF2渊AlfaAesar袁99. 5%冤尧

23% MoO3渊Alfa Aesar袁 USA袁 96%冤 和 11%炭黑

渊99. 6%冤在 80 oC 真空干燥箱里干燥 12 h袁在氩气

手套箱里装入球磨罐中密封袁 以 500 r窑min-1 的转

速高能球磨 3 h袁制得 CuF2/MoO3/C复合材料.
将 9%聚偏二氟乙烯-六氟丙烯(PVDF-HFP)粘

合剂(Kynar HSV900袁 Elf-atochem袁 USA)干燥 12 h
后袁溶于 NMP(N-Methyl-2-pyrrolidinone袁Alfa Aesar)
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中袁 与 CuF2/MoO3/C 复合材料混合在 500 r窑min-1
的球磨机球磨 1 h袁制成浆料袁涂覆在集流体 Al 箔
上袁鼓风干燥箱里干燥 12 h 后袁120 oC 真空干燥箱

干燥 12 h袁移入手套箱中备用.
使用荷兰 Philip 公司生产的 PanalyticalX'Pert

型粉末 X射线衍射仪测试样品袁 石墨单色器袁Cu
靶袁K琢 射线袁姿 = 0.154 056 nm袁管电压 40 kV袁管电

流 30 mA袁扫描速率 8o窑min-1袁步宽 0.01o袁扫描范围

2兹 = 10o ~ 70o. 英 国 Oxford Instrument 公 司 的

LEO1530 型场发射电子显微镜 (SEM) 和 JEM-
2010FEF型透射电子显微镜(TEM)观察样品形貌.

2032 扣式电池院以 CuF2/MoO3/C 复合电极尧金
属锂对电极袁在 1 mol窑L-1 LiPF6-EC(碳酸乙烯酯):
DMC(碳酸二甲酯)(by volume袁1:1)电解液中组装

成电池袁使用新威电池检测系统测试电池性能.
使用 CHI660C 电化学工作站 (上海辰华仪器

有限公司)袁在三电极电解池体系(CuF2/MoO3/C 复

合材料工作电极袁 金属锂片为参比和辅助电极)测
试 EIS谱图.频率范围为 105 ~ 10-2Hz袁交流信号振

幅 5 mV袁电压范围 1.0 ~ 4.0 V.电极在待测极化电

位下恒定 1 h. 实验测阻抗数据用 Zview软件进行

拟合.循环伏安测试电位范围 1.0 ~ 4.0 V袁 电位扫

描速率 0.1 mV窑s-1.
2 结果与分析
2.1 X射线衍射渊XRD冤分析

图 1为商品化 CuF2 与 MoO3 及导电剂炭黑球

磨的 XRD谱图. PDF#42-1244 渊CuF2 标准谱线冤与
CuF2/MoO3/C 复合材料的谱线对比袁 可以看出袁
CuF2/MoO3/C 复合材料的 XRD 谱图除了出现

MoO3 峰外袁 二者的特征峰基本上没有明显的区

别袁说明高能球磨并没有改变活性物质或者生成新

的化学键袁CuF2/MoO3/C材料的 CuF2 与MoO3 和 C
仅为一种简单的物理复合.

2.2 SEM和 TEM照片
图 2 是球磨 3h 商品化 CuF2 与 MoO3尧炭黑的

电镜照片. 图 2A 可以看出球磨后颗粒大小较均

匀袁图 2B 中衬度较大的是 CuF2 和 MoO3袁后者呈

长条形袁衬度较小的是炭黑.从图 2中可以看出袁球
磨后 CuF2 和 MoO3 晶粒的尺寸为 200 ~ 300 nm左

右袁炭黑的颗粒尺寸在 50 ~ 100 nm左右.

2.3 充放电实验结果
图 3A为商品化 MoO3 的充放电曲线袁由此可

以发现 MoO3 在 2.5 V 附近具有良好的脱嵌锂性

图 1 CuF2/MoO3/C 复合材料的 XRD 谱图 (a)尧PDF#
47-1320 (MoO3 标准谱图) (b) 和 PDF# 42-1244

(CuF2 标准谱图) (c)

Fig. 1 XRD patterns of CuF2/MoO3/C composite (a), stan-

dard MoO3 (PDF# 47-1320) (b) and standard CuF2
(PDF# 42-1244) (c)

图 2 CuF2 与 MoO3尧炭黑球磨 3 h 后的 SEM 图片(A)和

TEM照片(B)

Fig. 2 SEM (A) and TEM (B) images of CuF2/MoO3/C

composites prepared by ball milling for 3 h
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能. 对于 CuF2/MoO3/C 复合材料而言袁MoO3 则可

以有效阻隔 CuF2 与电解液接触袁 又能较好地传导

锂离子.
图 3B尧C 是 CuF2/MoO3/C 复合正极材料以电

流密度 10 mA窑g-1尧 电压 1.0 ~ 4.0 V范围的充放电

曲线和循环性能曲线.放电曲线首周在 2.8 ~ 2.0 V
左右出现了一个较大的放电平台袁对应于 MoO3 的

嵌锂过程和 CuF2 的分解过程[12]. 从循环性能曲线

可以明显看出袁CuF2/MoO3/C 正极材料首次放电容

量为 647 mAh窑g-1袁 超过 CuF2 的理论容量渊528
mAh窑g-1冤和 MoO3 的理论容量渊372 mAh窑g-1冤袁但随

后迅速衰减. 这可能是由于 CuF2 表面生成了一层

钝化膜渊SEI膜冤的缘故袁损失了部分的溶剂化 Li+[18].
另外袁 首次放电产物 LiF自身的电化学活性很差袁
在逆向充电反应中并没有完全转化也是其容量衰

减的重要原因. 本文将在电化学阻抗谱渊EIS冤研究

中对其做进一步的探讨.

2.4 循环伏安研究结果
图 4 为 CuF2/MoO3/C 复合正极材料在玻璃三

电极模拟电池中的前 3周电化学循环伏安曲线.从
图中可以观察到首次放电时袁2.2 V 左右出现了一

个还原峰袁且峰型较宽袁对应于 2.0 ~ 2.8 V的放电

平台[14]袁即 Li+ 嵌入到 CuF2 基体中袁将 Cu 置换出

来袁形成纳米 Cu 颗粒袁并生成 LiF 和锂离子嵌入

MoO3 的过程. 第 2 周和第 3 周在 3.2 V 和 2.55 V
左右出现还原峰袁3.2 V的还原峰接近 CuF2 的理论

工作电压 3.55 V袁而 2.55 V还原峰对应于 MoO3 的

放电平台.
首次充电过程中 2.6 V 左右出现了一个氧化

峰袁应对应于 Cu0 转变为 Cu2+袁置换出 Li+ 的过程和

锂离子从 MoO3 中脱出的过程. 在第 2尧3 周的循环

过程中袁在 2.6 V尧2.8 V出现了氧化峰袁对应于锂离

子从 MoO3 中脱出的过程袁在 3.6 V附近出现峰值

最大的氧化峰袁表明此时 CuF2 大量生成.

图 3 MoO3 电极(A)和 CuF2/MoO3/C复合材料电极渊B冤前 3 周的充放电曲线袁以及 CuF2/MoO3/C 复合材料电极的循环性

能曲线(C) 渊电流密度为 10 mA窑g-1袁电压范围为 1.0 ~ 4.0 V冤
Fig. 3 The first three-cycle discharge/charge profiles of MoO3 electrode (A) and CuF2/MoO3/C electrode (B), and the cycle

performance of CuF2/MoO3/C electrode (C) (the current density is 10 mA窑g-1, the range of voltage is 1.0 ~ 4. 0 V)
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2.5 电化学阻抗谱图特征
1冤CuF2/MoO3/C 复合材料电极首次放电尧充电

过程中的电化学阻抗谱图渊EIS冤
图 5 和图 6 是 CuF2/MoO3/C 复合电极在首次

放电和充电过程中不同电位下的 Nyquist 图. 从图

5 可以看出袁 在开路电位 3.5 V时袁EIS 的 Nyquist
图在整个测试频率范围内由三部分组成袁即高频区

域半圆渊HFA冤尧中频区域半圆渊MFA冤和低频区域

一段斜线.
锂离子在嵌合物电极中的脱出和嵌入过程的

典型的 EIS 谱包括以下几个部分: 渊1冤超高频区域

(10 kHz 以上)袁与锂离子和电子通过电解液尧多孔

隔膜尧导线尧活性材料颗粒等输运有关的欧姆电阻袁

图 4 CuF2/MoO3/C复合材料在玻璃三电极模拟电池中的
CV曲线袁扫描速率为 0.1mV窑s-1袁电压范围为 1.0~4.0V

Fig. 4 CV curves of CuF2/MoO3/C composite materials inglass
three electrode simulation battery, the scan rate is 0.1
mV窑s-1with voltage range of 1. 0 ~ 4.0 V

图 5 CuF2/MoO3/C电极首次放电时在电位 3. 5 ~ 1. 1 V的 Nyquist 图
Fig. 5 Nyquist diagrams of CuF2/MoO3/C electrodes in the first discharge at the potentials of 3.5 ~ 1.1 V
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在 EIS谱上表现为 1个点曰渊2冤高频区域袁与锂离子

通过 SEI膜的扩散迁移有关的一个半圆曰 渊3冤中频

区域袁与电荷传递过程相关的一个半圆曰渊4冤低频区

域袁与锂离子在活性材料颗粒内部的固体扩散过程

相关的一条斜线袁 此过程可用一个描述扩散的

Warburg阻抗 Zw表示.
如果活性材料的导电性较差袁电子在活性材料

颗粒内部的输运步骤将是关键步骤之一袁在 EIS谱

图中袁中频区域会出现与活性材料的电子电导率相

关的半圆. 但是大多数金属氟化物由于禁带较宽袁
是绝缘体袁球磨并不能提高氟化物本身的电子电导

率袁因此电子在活性材料颗粒内部的输运是不可能

的.电子在 CuF2/MoO3/C 复合材料电极的输运应包

含以下步骤: 渊1冤电子首先通过导电剂输运到导电

剂与活性材料的接合处曰渊2冤电子跃迁到在 CuF2 的
导带.电化学反应仅仅可能发生在导电剂与活性材

料的接合处袁因此导电剂与活性材料的接触是一个

比较重要的问题. 根据相关文献所述[19]袁当导体与

半导体接触时袁会形成肖特基接触袁并阻碍电子运

动.作者在对 NiF2/C复合材料的阻抗谱研究[20]时发

现了中频区半圆为 NiF2 和导体 C之间的肖特基接

触相关的半圆.本研究与 NiF2 的结果基本吻合袁考
虑到金属氟化物的相似性质如电子绝缘性和较低

的离子传导性以及多孔电极的复杂性袁本文中的中

图 6 CuF2/MoO3/C电极首次充电时在电位 1.0 ~ 4.0 V的 Nyquist图

Fig. 6 Nyquist diagrams of CuF2/MoO3/C electrodes in the first charge at the potentials of 1.0 ~ 4.0 V
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频区半圆也可能由 CuF2 和导电剂的接触阻抗引

起.
另外袁 高频区半圆在开路电位 3.5 V就出现袁

可能的原因是 SEI膜在电极和电解液接触时袁通过

自发反应形成袁自发反应有助于防止电解液进一步

的分解袁这个现象与 LiMn2O4和 LiCoO2电极类似[21].
Chang[22]的研究表明高频区域的半圆也可能与电极/
集流体的接触有关.因此袁 高频区半圆可能不仅与

锂离子通过 SEI膜有关袁还可能与 CuF2/MoO3/C 复

合电极和集流体的接触有关. 由于电极/集流体的

接触阻抗在充放电过程中变化很小袁因此高频区半

圆的变化应主要归结为 SEI膜的变化.
2冤等效电路的选取

根据 CuF2/MoO3/C 电极的 EIS 基本特征两个

相连半圆和一条直线袁 用 Z-view软件对不同电位

下的 EIS 进行拟合. 每一个半圆用一个电阻 R 和

一个恒相角元件(CPE)Q 的并联表示袁其中 R s 为欧

姆电阻袁R1尧R2 和恒相角元件 渊CPE冤Q1尧Q2尧Q3 分别

代表高频半圆 HFA尧中频区半圆 MFA和低频直线

相关的电阻和电容袁CPE 能够表征复合电极的非

理想行为 渊材料的多孔性尧 电极表面的粗糙度冤 .
CPE的导纳响应表达式如下院

Y = Y 0棕
ncos n仔

2蓸 蔀 + jY 0棕
n sin n仔

2蓸 蔀 (1)

其中 棕 为角频率袁 j 为虚数单位 -1. 当 n = 0
时袁CPE相当于一个电阻曰 当 n = 1袁CPE相当于一

个电容.在本研究中袁当 0.5 < n < 1 时袁Y 0被当作一

个假电容.
利用图 7中的等效电路袁作者对实验中首次放

电尧充电过程中得出的不同电位下的 EIS 进行了拟

合袁 典型的拟合结果如图 8所示.可以看出拟合曲

线和实验曲线能够较好地重叠.拟合得到的等效电

路的各个参数值见表 1袁拟合参数值的相对标准偏

差基本不超过 15%袁 说明作者选择的电路模型与

实际情况吻合很好袁拟合所得数据可靠.

表 1 CuF2/MoO3/C电极充电过程中 3.0 V时

EIS拟合的等效电路参数

Tab. 1 EIS parameters fitted by equivalent circuit of CuF2/MoO3/C

electrode during the charge process at 3.0 V

3冤各频率区数值分析

图 9是为 CuF2/MoO3/C 电极在首次放/充电过

程 R1 和 R2 随电极电位变化的数值分析. 从图可以

看出袁 放电过程袁R1 数值从 3.5 V到 1.8 V缓慢增

加袁1.7 V 以后增加较快袁 其值变化范围在 22.0 ~
34.1 ~ 62.1 赘. 据上述分析袁 高频区半圆可能与电

极和集流体的接触以及 SEI膜相关.从开路电位至

1.7 V左右袁高频区半圆(HFS)变化不明显. 而当电

位下降至 1.7 V后袁R1 迅速增大袁 说明此时电解质

的分解促使 SEI膜在活性物质表面迅速生长.
充电过程袁从 1.0 V至 1.7 V袁R1 数值呈缓慢增

加的趋势袁1.7 V以后 R1 数值开始下降袁 直到 4.0
V袁其值变化范围在 71.7 ~ 81.7 ~ 50.9 赘袁说明在较

图 8 CuF2/MoO3/C 电极充电过程中 3. 0 V 时 EIS 实验

数据与等效电路模拟结果

Fig. 8 EIS experimental data and simulation results fitted

by equivalent circuit of CuF2/MoO3/C electrode

during the charge process at 3. 0 V

图 7 CuF2/MoO3/C复合电极的 EIS等效电路

Fig. 7 Equivalent circuit proposed for fitting impedance

spectra of CuF2/MoO3/C electrode

Parameter Value Uncertainty/%

R s/赘 55.54 0.47

R1/赘 36.0 2.97

Q1-Y 0/F 6.9 伊 10-7 15.70

Q1-n 1.0 1.55

R2/赘 244.8 0.57

Q2-Y 0/F 1.9 伊 10-5 3.07

Q2-n 0.8 0.66

Q3-Y 0/F 0.01 0.83

Q3-n 0.7 0.44
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高电位下袁SEI膜发生分解袁 同样这与基于转换反

应的 BiF3 电极和 Cr2O3 电极的研究结果一致[23-24].
Li 课题组通过研究认为这种电极的 SEI 膜较厚

渊30 ~ 90 nm冤袁 在充放电过程中能可逆地生成/分
解袁对电极的循环性能造成影响[25].

R2 的变化规律与 R1 基本一致袁但数值相差较

大. 放电过程从 3.5 V 降至 1.8 V袁R2 数值缓慢增

加袁1.7 V后增加较快袁值变化范围在 33.0 ~ 58.9 ~
261.9 赘. 充电过程从 1.0 V 到 1.7 V袁R2 数值呈缓

慢增加的趋势袁1.7 V后 R2 数值开始下降袁直到 4.0
V袁其值变化范围在 288.7 ~ 391.3 ~ 116.4 赘.

据上述分析袁CuF2/MoO3/C 电极 EIS谱图的中

频区半圆袁可能属导体-半导体渊或绝缘体冤的肖特

基接触阻抗. 据热电子发射理论袁 肖特基接触的电

流可表示为[19]院
(2)

式中袁 A 为肖特基接触面积袁 为热电

子发射的有效理查逊常数袁q B 为势垒高度袁k 为玻

耳兹曼常数袁T 为绝对温度袁V 为外加偏置电压(导
体端高电势为正)尧n 理想因子. 又据欧姆电阻的微

分形式院 R=( d I
dV )-1袁可得到如下关系院

(3)

当相互接触的导体和绝缘体没有变化时袁因外置偏

压较小袁可认为 A * 和 B 不变.则(3)式可改为院
R = C exp (- qVnkT ) (4)

式中袁 (常数).再由(4)

式取对数袁即得院
ln R = ln C - qV

nkT (5)

即接触电阻的自然对数与外加偏置电位呈线性关

系.
图 10 是 CuF2/MoO3/C 电极放电过程 lnR2-E

曲线及其线性拟合. 由图可看出在 3.5 ~ 1.8 V 和

1.7 ~ 1.0 V两个区间袁 电位与 lnR2 呈直线关系袁两
个电位区间的直线斜率差别较大.以 1.7 V为转折

点袁此时转换反应已发生袁电极内部的接触已发生

变化.

CuF2/MoO3/C 电极 EIS 谱的低频区斜线袁在整

个放电过程中没有明显的变化. NiF2/C复合电极低

频区斜线底部在 1.65 ~ 1.55 V会弯曲呈半圆.其斜

线主要由锂离子在电极材料扩散造成袁本图并没有

图 10 电位 3.5 ~ 1.1 V 时 CuF2/MoO3/C 电极首次放电

的 lnR2-E 曲线及其线性拟合值

Fig. 10 The lnR 2-E plot and linear fitting value of

CuF2/MoO3/C electrode during the first discharge

at 3.5 ~ 1.1 V

图 9 CuF2/MoO3/C电极首次充放电过程中高-中频率阻

抗R1(A)和 R2 (B)与电位 E的关系曲线

Fig. 9 High-middle frequency impedances R1(A) and R2(B)
of CuF2/MoO3/C electrode as a function of elec-
trode potential E diagram during the first charge-
discharge process

A *= 4仔qm*k2
h3
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发现与电荷传递相关的半圆袁此大曲率圆弧极有可

能是电荷传递电阻与双电层电容引起的 . 说明

CuF2/MoO3/C电极电荷传递阻力较大袁这可能也是

CuF2/MoO3/C电极容量较快衰减的原因. Wang[26]等
研究 CuF2/C复合材料发现袁CuF2 与 Li转换反应生

成 Cu 与 LiF袁而生成的 Cu 不连续袁不能有效地传

递电子致使其可逆性变差.

3 结 论
通过高能球磨制备了 CuF2/MoO3/C复合电极袁

首次放电容量为 647 mAh窑g-1袁但其循环性能不佳.
CuF2/MoO3/C 复合电极的电化学阻抗谱图的典型

特征为高频区半圆及中频半圆串接尧相应于电极材

料与集流体的接触和锂离子迁移电极表面 SEI 膜
的过程及 CuF2 和 MoO3 及 C 的肖特基接触阻力.
低频区斜线即为反应电荷扩散传递.引入 MoO3 后

一定程度上提高了 CuF2/MoO3/C 复合材料的导电

性能袁 有效地减小了电极极化.但反应过程电荷传

递阻力仍十分巨大袁对减缓反应产物电化学失活的

效果仍然不佳.
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An Electrochemical Impedance Spectroscopic Study of
CuF2/MoO3/C Cathode Composites

SHI Yue-li, WU Nan, SHENMing-fang, DONG Jia-qun, ZHUANG Quan-chao, JIANG Li
渊School of Materials Science and Engineering, China University of Mining & Technology, Xuzhou 221166,

Jiangsu, China冤

Abstract: Composite electrode of CuF2/MoO3/C was fabricated through high energy mechanical milling. The properties of
CuF2/MoO3/C were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), high resolution transmission
electron microscopy (TEM), galvanostatic charge-discharge measurements, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The results showed that the grain sizes of CuF2 and MoO3 after milling were 200 ~ 300 nm, and the
initial discharge capacity of CuF2/MoO3/C was 647 mAh窑g-1 at room temperature and at a current density of 10 mA窑g-1. However,
the capacity decayed rapidly in the next cycles. CV curves showed one reduction peak at 2.2 V in the first cycle another one at 3.2
V in the following cycles. The Nyquist diagram of CuF2/MoO3/C electrode consisted of two semicircles and one line. During the
discharge process, the high frequency semicircle (HFS) may be associated with not only the Li+ migration through the SEI film but
also contact resistance between the CuF2/MoO3/C composites and the current collector. The middle frequency semicircle (MFS)
should be related to the Schottky contact between CuF2 and conductive agents, which may be the important feature of such compos-
ites materials with big band gap. Besides the low frequency line may be related to the charge transfer step. A very large value of
charge transfer resistance for the CuF2/MoO3/C may induce the rapid decay in capacity.

Key words: CuF2/MoO3/C composite electrode; conversion reactions; electrochemical impedance spectra; Schottky contact
impedance
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