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Parameters Simulation results Error% 

Rs 42.97 0.31708 

RSEI 7.107 2.3554 

QSEI-Y0 3.683E-4 10.703 

QSEI-n 0.67736 1.7223 

RL 1.969 5.8893 

L 0.00534 5.5326 

Rct 0.69858 41.801 
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QP-n 0.81424 1.2658 
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图 6.50 10℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过程

中，电位在 0.025 V 时的实验数据和模拟结果 

表 6.3 10℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过程中，

电位在 0.025 V 时的的模拟参数值及其误差 
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图 6.50 给出 10℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过程中，电位在 0.025 V 时

的实验数据和模拟结果。表 6.3 列出了 10 ℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过

程中，电位在 0.025 V 时的的模拟参数值及其误差。由图可观察到模拟结果与实验数据

具有很好的吻合性，同时由表可知模拟误差较小，说明所提出的模拟电路对实验结果进

行模拟具有合理性。 

6.5.5.3 热处理多孔铜上锡钴合金感抗模拟分析 

电感通常定义为当流经电路中的电流发生改变时，便会在这一电路中产生感应电动

势阻止电流的变化。因此我们认为感抗的产生是由于锂离子的嵌入/脱出产生的感应电动

势所引起的。Gnanaraj 等人[40]将 Li/C 电池体系中的感抗归因于存在 LiC6/C6 浓差电池。

根据这一理论，我们认为多孔铜上锡钴合金电极上感抗产生的可能原因是由于合金电极

与锂电极短路时嵌锂不均匀，产生被 SEI 膜分隔的富锂和贫锂区域，形成局域浓差电池。

因为 SEI 膜并不是完美无缺的，在锂离子嵌入/脱出过程中，上述局域浓差电池中的两电

极间就会有局域电流通过，从而产生电场对抗锂离子嵌入/脱出产生的电场，产生感应电

流，在在阻抗谱中产生感抗弧。10 ℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过程中 RL

和 L 随电极电位的变化如图 6.51 所示。由图 6.51 a 可观察到当电极电位大于 0.125 V 时，

RL随电极电位的降低先迅速增大。当电极电位小于 0.125 V 时 RL随电极电位的降低变

化较小，这是由于表面 SEI 膜开始稳定所致。图 6.51 b 给出了 L 随电极电位的变化图，

其变化规律与 RL基本一致。 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.51 10℃时，热处理后多孔铜上锡钴合金首次嵌锂过程中 RL和 L 随电极电位

的变化图 
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图 6.52 给出 10℃时热处理后多孔铜上锡钴合金首次脱锂过程中 RL和 L 随电极电位

的变化图。由图 6.52 a 可知当电极电位小于 0.25 V 时 RL 随电极电位的升高逐渐增大，

当电极电位大于 0.25 V 后 RL随电极电位的升高又逐渐减小。图 6.52 b 给出了 L 随电极

电位的变化图。由图可观察到 L 随电极电位的升高先迅速增大，然后缓慢增大，最后基

本稳定。 
  
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

6.6 本章小结 

本章采用氢气模版法制备得到不同孔径和孔壁厚度的多孔铜，并通过热处理法使其

与基底结合力更好，适合于锂离子电池合金负极材料集流体。以该多孔铜为集流体，采

用电镀的方法分别制得锡铜合金和锡钴合金，并测试了它们的晶体结构、表面形貌和充

放电循环性能，还研究了其与商业电解液的相容性，主要结论如下： 

（1）运用氢气模版法可制备出不同孔径和不同孔壁厚度的有序多孔铜，且热处理可

增强多孔铜与基底的结合力，使其更适合于合金电极的集流体。 

（2）分别以未热处理多孔铜和热处理后多孔铜为基底电镀获得锡铜合金。XRD 结

果显示，电镀获得的锡铜合金主要由 Cu6Sn5 合金组成。充放电结果显示，热处理后的

多孔铜上锡铜合金表现出较好的充放电循环性能：首次放电容量为 735 mAh/g，首次充

电容量为 571 mAh/g，第 2 周至第 10 周循环容量迅速下降，10 周后充电容量下降到 434 

图 6.52 10℃时，热处理后多孔铜上锡钴合金首次脱锂过程中 RL和 L 随电极电位的

变化图 
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mAh/g，但经 10 周循环后容量衰减速度显著减小，经 50 周循环后充电容量保持在 342 

mAh/g；首次库伦效率为 78％，然后迅速升高至 95％左右，最后基本稳定。 

（3）循环伏安结果显示，热处理后多孔铜上锡铜合金在首次循环过程中，在 1.5 V

附近出现一个不可逆还原峰，表明 SEI 膜生成，随后的嵌/脱锂电位显示其主要为 Cu6Sn5

合金的循环伏安特征。 

（4）不同温度下 EIS 结果显示，不同温度下锡铜合金电极在开路电位时的 Nyquist

图均由一段曲率半径较大的圆弧组成。随着电极电位的降低，当电极电位降低到 1.2 V

附近出现代表 SEI 膜阻抗的高频圆弧，当电极电位降低至 0.4 V 附近，Nyquist 图均转变

为 3 段圆弧：高频代表 SEI 膜阻抗圆弧、中频代表电荷传递阻抗圆弧、低频代表相变阻

抗圆弧。其中 40℃时 Nyquist 图中 3 段圆弧分离最明显。模拟结果显示，在锡铜合金首

次嵌锂过程中，随着温度升高 SEI 膜电阻 RSEI 减小，并结合 QSEI-Y0 和 QSEI-n 随电极电

位的变化可得，25℃和 40℃条件下，锡铜合金表面 SEI 膜较 0℃和 10℃条件下稳定。首

次脱锂过程的 SEI 膜结果显示不同温度下 RSEI均在 1.0 V 附近急剧增大，但 25℃和 40

℃下锡铜合金在小于 1.0 VRSEI无明显增大，再次表明 25℃和 40℃条件下锡铜合金表面

SEI 膜较稳定。该结果同时说明，锡铜合金电极充放电上限电位应小于 1.0 V。首次嵌锂

过程电荷传递阻抗分析显示，不同温度下 Rct 随电极电位的变化均经历先增大后减小的

过程，指示锡铜合金电极嵌锂过程具有阶段性；首次脱锂过程电荷传递阻抗分析显示，

不同温度下 Rct 随电极电位的升高均经历先缓慢增大，后迅速增大的过程，指示锂离子

脱出从易到难，最后完全脱出的过程。相变阻抗模拟结果显示，锡铜合金电极在主要相

变电位区相变电阻 Rp 较小，其它电位下较大或消失，不同温度下相变电阻 Rp 极大值和

极小值出现的电位值不同。 

（5）以热处理后多孔铜为基底电镀获得锡钴合金。充放电结果显示，锡钴合金首次

放电容量为 726 mAh/g，首次充电容量为 563 mAh/g，但第 2 周循环容量相对于第一周

循环容量衰减较大，首次库伦效率为 77.6%，从第 2 周开始到第 50 周循环容量保持率

为 70%。 

（6）循环伏安结果显示，锡钴合金在 1.6 V 附近出现一还原峰，表明 SEI 膜生成。 

（7）多孔铜上锡钴合金的阻抗结果显示，首次嵌锂过程中，当电极电位极化到 0.4 V

附近，Nyquist 图由高频代表 SEI 膜阻抗圆弧、中频代表电荷传递阻抗圆弧和低频代表

相变阻抗圆弧组成。首次脱锂过程中，在电极电位小于 0.8 V 时 Nyquist 图由高频代表
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SEI 膜阻抗圆弧、中频代表电荷传递阻抗圆弧和低频代表体相扩散斜线组成；当电极电

位大于 0.8 V 后，Nyquist 图由高频圆弧和中低频曲率半径很大的圆弧组成。模拟结果显

示首次嵌锂过程 RSEI随电极电位减小持续增大，指示 SEI 膜不断增厚。首次脱锂过程中

RSEI随电极电位升高的总趋势为增大，但电位大于 1.1 V 后基本稳定。首次嵌锂过程中，

在电位为 0.4 V~0.0 V 范围内，Rct随电极电位降低经历先增大后减小的过程，与锡铜合

金结果相似；首次脱锂过程中 Rct 随电极电位升高先缓慢减小后迅速增大，指示锂离子

从脱出到完全脱出的过程。锡钴合金的相变阻抗变化规律与锡铜合金比较相似，Rp 同样

在主要相变电位区间内最小，但锡钴合金在整个放电区域内相变阻抗未出现消失。 

（8）当锡钴合金突遇短路后，电极阻抗谱中出现感抗弧，表明电极活性材料的不均

匀性。在首次嵌锂过程中的嵌锂区间，随着电极电位降低感抗增大；首次脱锂过程中，

随着电极电位升高感抗减小直至逐渐消失。 
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结    论 

锡及锡基合金材料具有高的质量比容量和体积比容量，有望作为下一代商品化锂离

子电池的负极材料之一。目前, 文献报道的锡基合金负极材料种类繁多, 制备工艺也多

种多样, 但绝大部分锡基合金负极材料都存在着两个主要的问题: 一是首次不可逆容量

大, 即首次充放电效率低; 二是循环性能不理想。 

合金负极材料首次不可逆容量大的原因比较复杂, 目前比较公认的原因有以下几个

方面: （1）电解液在合金电极表面分解形成SEI膜; （2）电极表面存在的少量氧化物在

首次嵌锂过程中与锂发生不可逆的还原分解反应生成Li2O; （3）嵌锂过程中合金材料体

积膨胀致使部分活性材料剥离, 这部分活性物质中的锂在随后的脱锂反应中无法脱出, 

形成“死锂”; （4）部分锂被固定在某些间隙位置无法再脱出。锡基合金负极材料另一个

也是最为严重的缺点是在嵌/脱锂过程中体积变化较大, 反复充放电致使活性材料粉化

脱落, 最终失效, 循环性能不理想。 

目前, 解决上述问题的主要方法有：（1）研制纳米材料；（2）与活性或非活性元素

合金化；（3）采用活性或非活性材料包覆。此外，集流体的表面形貌、多孔性和电极/

电解液界面性质对电极电化学性能同样具有很大的影响，但目前涉及该方面的研究相对

较少。 

本论文发明了无氰电镀法制备 Cu6Sn5 合金的方法，不仅解决了普通电沉积难以获

得高含锡量 Cu6Sn5 合金的难题，而且极大地降低了首次不可逆容量。针对锡基合金电

极在充放电过程中的体积膨胀，提出了改变电极集流体来改善合金电极电化学循环性能

的方法。同时运用交流阻抗谱深入研究了不同集流体上锡基合金的 SEI 膜阻抗、电荷传

递阻抗和相变阻抗随电极电位以及充放电过程的变化。主要结论如下： 

(1) 薄膜锡负极材料的电化学制备及性能。运用 SEM、CV 和 EIS 等方法对其进行

了深入研究，获得对锡电极容量衰减机理的认识。研究结果指出薄膜锡电极在首次充放

电过程中生成具有很大阻抗的 SEI 膜，是导致首次不可逆容量很大的主要原因。薄膜锡

电极容量衰减的主要原因归结为两个方面：一方面嵌锂过程中电极体积膨胀较大导致

SEI 膜破裂，不能有效地保护电极材料；另一方面充放电循环使电极材料粉化、龟裂脱

落。薄膜锡电极的界面过程是一个复杂的过程，深入认识其规律将有助于采取措施改善
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薄膜锡电极的循环性能。 

(2) 不同集流体上锡铜合金负极材料的电化学制备及性能。XRD 分析指出其主要为

Cu6Sn5 相。充放电结果显示三种基底上的锡铜合金在放电过程中均在 0.4 V 和 0.1 V 附

近给出 Cu6Sn5 的特征放电平台，并随着循环次数的增加逐渐消失。其中粗糙铜箔上

Cu6Sn5 合金的充放电循环性能最好，首次放电容量和充电容量分别为 461.6 mAh/g 和

404.9 mAh/g，首次库伦效率为 87.7％，经过 50 周循环后容量保持率为 75％。 

对经过不同循环周数的 Cu6Sn5 合金的表面形貌分析，观察到光滑铜片上 Cu6Sn5 合

金经过充放电循环 39 周后发生严重龟裂和脱落，造成容量迅速衰减。泡沫铜上 Cu6Sn5

合金经过 50 周循环后也发生了部分龟裂，但未发生明显活性材料脱落，其循环性能较

光滑铜片上 Cu6Sn5 合金好。粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金经过首次放电后，电极表面变得光

滑，这主要是 Cu6Sn5 合金放电过程中体积膨胀导致合金材料填满表面的缝隙所致；当

Cu6Sn5 合金电极经过 1 周循环后，表面由更加分离的小岛组成，且可清晰地观察到表面

被一层膜所覆盖（即 SEI 膜），说明该结构能够很好地缓解体积膨胀；经过 50 周循环后，

表面变得平滑，活性材料同样无明显脱落，这是其循环性在三种结构中最佳的一个重要

原因。运用电化学阻抗法对粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金的 SEI 膜阻抗、电荷传递阻抗和相

变阻抗进行了研究。从首次嵌锂过程的阻抗谱可观察到，Cu6Sn5 合金在 1.2V 附近开始

出现代表 SEI 膜的高频弧，0.4V 附近由于锂离子的嵌入形成了新的 Cu6Sn5/Li2CuSn 相

界面，相应出现了代表相变阻抗的低频圆弧；0.3V 附近相变阻抗圆弧基本消失，0.1V

附近再次出现新的相变，低频圆弧重新出现。 

对粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金电极阻抗模拟结果分析可知，当电极电位极化到位于

Cu6Sn5 合金放电电位区间 0.5 V~0.375 V 后，因锂离子大量嵌入导致体积膨胀，SEI 膜破

裂，使 RSEI 随电极电位的降低逐渐减小；但当极化电位进一步降低，由于 SEI 膜破裂，

电极露出新鲜表面，电解液在新鲜电极表面还原生成新的 SEI 膜，RSEI再次增大。模拟

结果同时显示，在 0.4 V~0.3 V 电位范围内相变电阻 Rp 随电极电位降低先减小后增大，

最后完全消失，Qp-Y0 略有增大，Qp-n 随放电极电位降低逐渐降低。由充放电曲线可知

相变主要发生在 0.4 V 附近，在该电位附件相变电阻 Rp 较小，当电极电位进一步降低，

超出相变电位区间后相变电阻 Rp 迅速增大，直至消失。 

对 Cu6Sn5 合金充放电不同容量后的阻抗测试表明，当电极放电 5 mAh/g 容量后

Nyquist 图中开始出现代表 SEI 膜阻抗的圆弧；当放电 50 mAh/g 容量后开始出现代表电
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荷传递和相变阻抗的圆弧；当电极放电 247 mAh/g 容量后，低频圆弧转变为斜线，对应

在 0.4 V 附近的放电结束。这一结果可由其充放电曲线得到证实（充放电结果显示 0.4 V

附近的放电容量约 250 mAh/g）。模拟结果显示，当容量小于 50 mAh/g 时 RSEI 随容量的

增加而增大，QSEI-Y0 随容量的增加而减小, 指示 SEI 膜增厚。当容量大于 50 mAh/g 后，

因 SEI 的破裂和修补变化过程，RSEI随容量的增大先迅速减小，然后缓慢减小，到达 200 

mAh/g 后到便开始增大。电荷传递电阻 Rct随容量的增大先减小，达到 80 mAh/g 后开始

增大，到 200 mAh/g 以后又开始减小。在 50 mAh/g~275 mAh/g 范围内，相变电阻 Rp 随

容量的增大先减小后增大，指示相变从出现到消失的过程。 

经过不同循环次数后获取的电极阻抗谱显示，粗糙铜箔上 Cu6Sn5 合金经过 20 周循

环后界面阻抗迅速增大，导致容量衰减。 

对光滑铜片和泡沫铜上Cu6Sn5合金的阻抗分析表明，其阻抗行与粗糙铜箔上Cu6Sn5

合金相似。因光滑铜片不能有效缓解体积膨胀，SEI 膜破裂严重，导致光滑铜片上 Cu6Sn5

合金的阻抗谱中的中频区域内代表电荷传递阻抗的圆弧分离不明显。 

（3）不同集流体上锡钴合金负极材料的电化学制备及性能。XRD 结果显示光滑铜

片上锡钴合金为无定型态，而粗糙铜箔上锡钴合金为 CoSn 和 Co3Sn2 的复合物，但晶型

尚不完善。充放电结果显示它们的充放电曲线很相似，但粗糙铜箔上锡钴合金电极的循

环性能明显优于光滑铜片上锡钴合金电极的循环性能，当循环 70 周后容量无明显减小。 

对 SEM 结果进行分析得知，光滑铜片上锡钴合金经过充放电循环 20 周后发生严重

龟裂和脱落。粗糙铜箔上锡钴合金电极首次放电到 0.02V 时，表面被一层较厚的膜覆盖。

出现一些各自分离的小岛，小岛之间的缝隙可缓解横向体积膨胀，达到改善循环性能的

目的。当充放电循环 5 周后，锡钴合金电极表面的小岛开始分裂成更小的岛。随着循环

次数的增加，到 10 周循环后，小岛分裂更明显，循环 20 周后，小岛分裂更加严重，且

表面逐渐变得平整。当电极循环 70 周后，电极表面已变得很平整，这是由于电极在反

复的膨胀与收缩的过程中已经不能再恢复原来的形貌，造成电极与电解液的接触面积减

小，导致容量衰减；但同时观察到锡钴合金经过 70 周循环后表面无明显的活性材料脱

落，这是其循环性能优于光滑铜片上锡钴合金的一个重要原因。 

EIS 结果与 Cu6Sn5 合金具有一定的相似性，即首次嵌锂过程中在 1.1V 附近开始出

现代表 SEI 膜阻抗的圆弧，在 0.4 V 附近开始出现代表电荷传递阻抗和相变阻抗的圆弧。

但其与 Cu6Sn5 合金电极不同的是，当电极电位降低到 0.125V 后锡钴合金电极的 Nyquist
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图中的中频电荷传递阻抗圆弧消失，但低频圆弧仍然存在。模拟结果显示锡钴合金电极

在电极电位大于 0.6 V 时，RSEI随着电极电位下降而增大，指示 SEI 膜的增厚。当电极

电位在 0.6~0.275 V 范围内时，RSEI随着电极电位降低逐渐减小，直到 0.275 V 时达到极

小值，这可能是因 SEI 膜在陈化过程中部分溶解，以及这一电位范围内锂离子的嵌入导

致体积膨胀和 SEI 膜破裂所致。当电极电位小于 0.275 V 后，RSEI随电极电位的降低又

开始升高，直到 0.2 V 时开始缓慢减小，指示电解液在 SEI 膜破裂露出的新鲜电极表面

上再次还原分解。对相变阻抗模拟结果分析可知，当电极电位高于 0.25V 时，Rp 随电

极电位的降低而减小，对应该电位区间内锂离子的大量嵌入导致晶型变化。当电极电位

在 0.25V~0.175V 时，相变电阻 Rp随放电极电位降低而增大，达到 0.175V 后 Rp随电极

电位的降低又开始减小，指示新的相变出现。 

阻抗谱研究结果表明，光滑铜片上锡钴合金阻抗谱特征随电极电位的变化与粗糙铜

箔上锡钴合金相应特征基本相似。首次嵌锂过程中在 1.1V 附近开始出现代表 SEI 膜阻

抗的圆弧，在 0.4 V 附近开始出现代表电荷传递阻抗和相变阻抗的圆弧，但中频圆弧分

离不明显。模拟结果显示，当锡钴合金进入其放电电位区间时，由于 SEI 膜破裂和修补，

RSEI随电极电位降低先迅速减小，然后逐渐增大，最后缓慢减小。Rp 随电极电位的变化

规律与粗糙铜箔上锡钴合金相似，随着电极电位降低，均经历一个先减小，后增大，最

后再减小的过程。 

（4）多孔铜集流体上锡铜合金负极材料的电化学制备及性能。运用氢气模板法制备

得到有序多孔铜。通过改变添加剂 NaCl 和聚乙二醇的含量可得到不同孔径大小和孔壁

厚度的多孔铜。通过高温热处理使得多孔铜和基底间结合力显著增强。充放电结果给出

热处理后的多孔铜电镀锡铜合金后，其电化学循环性能得到明显改善，首次放电容量达

735 mAh/g，首次充电容量 571 mAh/g，第 2 周至第 10 周循环容量迅速下降，充电容量

下降到 434 mAh/g，10 周循环后容量衰减速度减缓，经过 50 周循环后充电容量保持在

342 mAh/g；首次库伦效率为 78％，然后迅速增至 95％左右，最后趋于基本稳定。 

不同温度条件下的 EIS 结果指出，首次嵌锂过程中，当电极电位极化到 1.2 V 附近

时，Nyquist 图均出现代表 SEI 膜阻抗的高频圆弧。当电极电位极化到 0.4 V 附近时，

Nyquist 图均转变为 3 段圆弧组成，即高频区域代表 SEI 膜阻抗的圆弧、中频区域代表

电荷传递阻抗的圆弧和低频区域代表相变阻抗的圆弧。 

模拟结果显示 SEI 膜阻抗和电荷传递阻抗随电极电位的变化较为复杂，这主要与锡
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铜合金电极嵌锂过程复杂相对应。随着温度升高 SEI 膜电阻 RSEI减小，结合 QSEI-Y0和

QSEI-n 随电极电位的变化得出，25℃和 40℃条件下锡铜合金电极表面形成的 SEI 膜较 0

℃和 10℃条件下形成的 SEI 膜稳定。再由首次脱锂过程的 SEI 膜结果可知，不同温度下

RSEI均在 1.0 V 附近急剧增大，但 25℃和 40℃下锡铜合金在小于 1.0 V 时 RSEI无明显增

大，再次表明 25℃和 40℃条件下锡铜合金电极表面形成的 SEI 膜较稳定。该结果同时

说明锡铜合金电极充放电上限电位应小于 1.0 V。首次嵌锂过程电荷传递阻抗结果分析

显示，不同温度下 Rct 随电极电位的变化均经历了一个先增大后减小的过程，说明锡铜

合金电极嵌锂过程具有阶段性。首次脱锂过程电荷传递阻抗结果分析显示，不同温度下

Rct 随电极电位的升高均经历一个先缓慢增大，后迅速增大的过程，对应锂离子的脱出

也经历由易到难，最后完全脱出的过程。相变阻抗模拟结果显示，锡铜合金电极在其主

要的相变电位区相变电阻 Rp 较小，其它电位下较大甚至消失，但不同温度下相变电阻

Rp 极大值和极小值出现的电位值不同。 

（5）多孔铜集流体上锡钴合金的电化学制备及性能。充放电结果指出其首次放电容

量和充电容量较高，分别为 726 mAh/g 和 563 mAh/g，但第 2 周循环容量相对于第一周

循环容量衰减较大，从第 2 周循环开始到 50 周循环容量保持率为 70%。多孔铜上锡钴

合金的阻抗结果给出首次嵌锂过程中，当电极电位极化到 0.4 V 附近，Nyquist 图由高频

区域代表 SEI 膜阻抗的圆弧、中频区域代表电荷传递阻抗的圆弧和低频区域代表相变阻

抗的圆弧组成。 

模拟结果显示首次嵌锂过程 RSEI随电极电位减小持续增大，对应 SEI 膜不断增厚；

首次脱锂过程中 RSEI随电极电位升高的总趋势是增大，但当电极电位大于 1.1 V 后 RSEI

趋于基本稳定。首次嵌锂过程中，在电位为 0.4 V~0.0 V 范围内，Rct随电极电位降低经

历了一个先增大后减小的过程，这与锡铜合金结果相似；首次脱锂过程中 Rct 随电极电

位升高先缓慢减小后迅速增大，对应锂离子从脱出到完全脱出的过程。锡钴合金的相变

电阻 Rp 变化规律与锡铜合金比较相似，同样在主要的相变电位区间内最小，但锡钴合

金在整个放电区域内相变阻抗未发生消失现象。 

当锡钴合金电极遭到突然短路以后，电极阻抗谱中出现了感抗弧，表明电极活性材

料遭受短路后出现了严重的不均匀性。首次嵌锂过程中，感抗弧随着电极电位降低逐渐

增大，首次脱锂过程中随着电极电位升高感抗弧逐渐减小直至消失。 

本论文的研究结果体现出以下特色：（1）选用不同结构的集流体来改善锡基合金电
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极的电化学循环性能；（2）发明了无氰电镀法制备高含锡量的 Cu6Sn5 合金；（3）运用

氢气模版法制备三维有序多孔铜，并且通过热处理显著改善其性能；（4）运用电化学阻

抗谱不仅系统研究了在不同集流体上锡基合金电极的 SEI 膜阻抗、电荷传递阻抗，而且

还研究了合金电极特有的相变阻抗，深入认识了电极/电解质界面性质。 

因时间局限，本文所涉及的相关研究工作尚存一些不足和缺憾，有待于将来进一步

发展和完善。主要包括：（1）痕量水和氧对合金电极/电解质界面的影响；（2）如何使得

多孔铜热处理后多孔结构保持完整性；（3）多孔铜上锡基合金电极前几周的容量衰减机

理有待进一步研究。 

本文通过对不同集流体上锡基合金电极材料的电化学制备及性能的研究，获得了集

流体的结构与合金电极的充放电循环性能的联系规律；通过 EIS 研究深入认识了合金电

极/电解质的界面性质。这些研究及其结果对于发展锡基合金负极材料的基础并提升其性

能，以及进一步拓展在锂离子电池中的应用具有重要的理论意义和应用价值。 
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