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锂电池用 3D 多孔铜箔研究进展

秦丽娟, 王摇 宇, 魏甲明, 严大洲
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京 海淀摇 100038)

[摘摇 要]摇 电解铜箔作为负极集流体是锂电池的重要组成部分,决定了锂电池的内阻,并影响电池的

循环寿命以及稳定性。 随着对锂电池能量密度和循环寿命要求的提高,对电解铜箔的相关性能如比表

面积、微观形貌等要求也越来越高。 3D 多孔铜箔因其不同形式的多孔结构,较现有的平面铜箔具有更

大的比表面积,可以有效提升锂离子电池的稳定性和循环寿命。 推进 3D 多孔铜箔的商业化应用已经成

为现阶段锂离子电池负极材料研究的主要方向之一。 本文综述了不同形式的多孔铜集流体制备的工艺

以及其相关性能测试,通过总结表明多孔铜负极集流体对提升锂离子电池性能具有重要意义。 本文旨

在为铜箔生产与研发人员提供参考。
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0摇 引言
锂离子电池因其安全、成本低、性能优异,广泛

应用于便携式电子设备、大规模储能设备、电动汽车

等领域,是一种优秀的二次能源装置[1]。 典型的锂

离子电池由阳极、阴极、隔膜、电解液和集流体组成,
阳极的主要材料有 LiNiMnCoO2、LiFePO4、LiCoO2、
LiMn2O4等,阴极主要使用石墨。 为了提高锂离子电

池的能量密度等性能参数,阴极材料石墨中还会掺

杂 SiOx等,以此为背景对锂电池所使用材料开展了

广泛的研究[2 - 3]。
铜箔具有优良的导电性和力学性能,目前是锂

离子电池负极集流体的首选[4 - 5],近年来很多研究

者也在积极寻找适应电池发展的新型集流体。 电池

负极的生产过程是将配好的负极活性物质浆料均匀

涂覆在铜箔表面,经干燥、滚压、分切等工序形成产

品负极。 因此,铜箔除在导电性、表面粗糙度、光泽

度等方面满足电池负极性能要求外,还要在抗拉强

度、延伸率等力学性能方面满足电池负极的加工要

求。 此外,随着高能量密度的硅碳(SiC)、锂(Li)、
锡(Sn)、锑(Sb)等金属负极材料的应用[6],对承载

负极材料的铜箔提出了更多要求。 近年来很多研究

人员从负极集流体铜箔的角度试图缓解和解决硅

碳、锂金属等负极材料在循环放电过程中出现的体

积变化和枝晶等问题。 一些研究表明,多孔结构铜

箔可以有效提高比表面积,增加集流体与活性材料

的接触面积,为负极材料的膨胀、收缩提供一定缓冲

空间,同时可以增加其黏附性,避免负极材料脱落,
进而增强电池的循环性能[7]。 多孔结构还能抑制

锂金属在充放电过程中锂枝晶的形成,解决因枝晶

形成带来的电池安全性问题[8 - 9]。
多孔铜箔的制备方法不仅决定了铜箔产品的

导电性、轻量性以及活性物质负载量等性能,而且

制备方法是否简单易行、设备成熟、生产成本经济

也是其能否实现量化生产的关键,本文总结了模

板法、脱合金法、粉末烧结法、化学法以及铜网编

织法等多孔铜集流体的制备工艺及其对电池性能

影响的研究现状,并对未来 3D 多孔铜集流体的发

展提出展望。

1摇 3D 多孔铜的制备
由于制备多孔铜的方法不同[10] ,其孔的形式、
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大小和孔隙率也不同,现阶段孔的主要制备方法

主要有以下几种:利用 CO2激光和印刷模板在铜箔

上直接加工形 成 微 细 通 孔[11] ;利 用 氢 气 泡 模

板[12 - 13] 、葡聚糖模板[14]等制备工艺形成泡沫状孔

洞;利用脱合金法[15 - 16]和粉末烧结法[17] 制备形成

不规则形孔洞;采用铜丝编织形成网孔;利用化学

法在表面制备形成纤维骨架孔[7] 。 孔的形式、大
小和孔隙率等受制备工艺影响较大,因此性能差

异也较大。 多孔铜集流体主要的几种制备方法及

工艺优缺点见表 1。

表 1摇 3D 多孔铜集流体的制备方法及产品特点

Table 1摇 Preparation method and product characteristics of 3D porous copper current collector
制备方法 方法分类 孔径形式特点 工艺方法特点 多孔集流体特点

氢气泡模板

法[12 - 13]

孔径跨度大,5 滋m ~
5 mm

高酸,高电流密度;成本低,流程短 结构疏松,机械强度低

模板法
有机物模板

法[14,18 - 19]
孔径小,1郾 7 nm ~ 10 nm

控制表面活性剂胶束形式和大小;成
本高,过程控制难度大

比表面积高,机械强度高,电化学性

能稳定

印刷模板法[11] 通孔
控制油墨点大小;工艺相对较成熟,适
合大规模工业生产

通孔铜集流体在负极材料压制和电

池装配过程中有一定难度

化学脱合

金[15,20,21,22]
孔径均匀,约 50 nm

制备固定配比合金,在碱性溶液中长

时间浸泡;成本低,对设备要求高

孔隙大小均匀,机械强度高,应用于

锂电池还需解决厚度问题

脱合金法 物理脱合金[16] 孔径 0郾 5 滋m ~5 滋m
控制合金元素比例;高温真空;对设备

要求高
孔隙为微米级,多孔结构有规律

电化学去合金[23]

孔径 2 滋m 以下 工艺简单,成本低,适于大规模生产 孔径大小不均匀,孔形状不规律

粉末烧结法[24] —摇 孔径 215 滋m ~760 滋m 工艺成熟,成本较低,设备要求高 孔径较大,机械性能较低

化学法[7] —摇
纤维状、轮状、针状、中空

状等

通过控制工艺参数制备不同形式的三

维立体多孔;工艺和设备相对简单,易
实现工业连续化生产

比表面积大,立体纤维状在铜基体

上形成,机械强度高

编织法[25] —摇 通孔,孔径48 滋m ~150 滋m 工艺和设备简单 通孔缺点同印刷模板法,孔径较大

图 1摇 氢气泡模板法制备多孔铜箔的原理[12]

Fig. 1摇 Description of formation process of metal foams with H2 bubbles
摇

1郾 1摇 模板法

1郾 1郾 1摇 氢气泡模板法

氢气泡模板法[12 - 13] 是在电沉积技术上发展起

来的,使铜在阴极析出的同时产生大量氢气泡,铜离

子在阴极表面的氢气泡之间的孔隙沉积,阴极上不

断产生的氢气泡成为铜沉积模板,形成立体网状多

孔铜箔,形成原理如图 1 所示。 采用氢气泡作为模

板进行电沉积,可制备出高孔隙率、高比表面积的多

孔铜。 氢气泡模板法的优点是流程短,不需要考虑

模板的溶解问题,缺点是由于气泡间相互凝聚,导致

孔隙大小不易控制、结构疏松、铜金属机械强度较低

难以剥离。 氢气泡模板法制备的多孔结构铜的孔径

跨度较大,一般为 5 滋m ~ 5 mm。 同时,由于制备时

无法精确控制形成的氢气泡形态,导致铜沉积后的
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机械性能较差。
1郾 1郾 2摇 有机物模板法

有研究者利用表面活性剂形成胶束作为多孔模

板[18],表面活性剂在临界胶束浓度下形成一定形状

的胶束,将金属胶体与表面活性剂混合,再通过电沉

积方法将金属沉积成型,再用大量的水清洗表面活

性剂。 该方法通过控制表面活性剂形成胶束的不同

形貌和结构从而得到不同三维结构的多孔金属,孔
径相对较小,一般为 1郾 7 ~ 10 nm。 按照以上原理还

可制备金属化合物及复合金属的多孔材料,但是此

种方法成本高、工艺复杂、过程控制难度大,大规模

生产工艺参数的调控较困难。
1郾 1郾 3摇 印刷模板法

印刷模板法[11] 是利用丝网印刷技术配合绝缘

油墨,在电解阴极表面涂上均匀的绝缘油墨点阵,制
备拥有连续点阵的印刷模板,电解液中的铜离子在

印刷模板上沉积后形成多孔铜箔,制备原理如图 2
所示。 印刷模板法制备的多孔铜箔厚度为 9 滋m,孔
密度达到 10 534 孔 / cm2,为排列规则的通孔,如图 3
所示。 此方法通过制备油墨点阵极板,再通过电沉

积的方式进行多孔铜箔制备,理论上制备出了可用

的多孔铜箔,但尚处于实验室阶段,机械化油墨点阵

机是改进技术的关键,同时对于电镀液的调控也比

较严格。

图 2摇 印刷模板制备流程[11]

Fig. 2摇 Process of screen printing template[11]

摇

1郾 2摇 脱合金法

脱合金法是通过选择性溶解预制好的合金中的

某一种或几种金属得到多孔结构金属的方法[21 - 22]。
该方法根据金属活泼性差异,通过腐蚀除去合金中

活性较高的金属,制备多孔结构的材料。 根据腐蚀

条件分为化学去合金法、物理去合金法和电化学去

合金法。 化学去合金法是根据金属电位不同采用化

图 3摇 印刷模板法制备的多孔铜箔[11]

Fig. 3摇 Porous copper foil withscreen printing
template[11]

摇

学试剂脱除电位较低金属;物理去合金法[16] 是在真

空和高温下利用金属的不同饱和蒸气压,气化金属

的同时再利用合金内部产生的浓度差扩散作用而形

成多孔结构;电化学脱合金法是利用电化学工作站

的循环伏安扫描法、恒电流法或恒电压法对材料进

行刻蚀从而形成相应的孔洞结构。
有研究表明通过脱合金法可以制备出多种金属

材料金、铜、镍等的纳米多孔结构材料, Liu[15] 使用

脱合金法制备了锂离子电池阳极使用的 3D 多孔结

构铜,首先用电子束熔炼法制备 Cu -Al 合金,再将

Cu-Al 合金在一定碱性溶液中浸泡刻蚀得到多孔

铜箔,如图 4 所示。 通过这种方法制备的多孔铜箔

孔径为 50 nm,孔径越小锂离子电池的锂离子迁移

的路径越短,活性物质的容量越大。

图 4摇 化学脱合金法多孔铜箔表观形貌[15]

Fig. 4摇 Micrographs of Cu foams produced
by dealloying[15]

摇

党扬扬等[23]将黄铜作为基体材料,利用铜和锌

电位差,将黄铜置于溶液中形成原电池,通过锌的腐

蚀形成多孔结构铜基体。 并以该多孔铜基体作为锂

金属电池的负极集流体,对装配的纽扣电池进行性
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能测试,结果表明多孔结构的铜基体为锂金属在负

极沉积时提供更多空间,有效抑制了锂枝晶的形成,
提高了锂金属电池的稳定性。
1郾 3摇 粉末烧结法

粉末烧结法是制备多孔金属材料的主要方法之

一,潘登等[24]将金属粉末与添加剂混合,通过压制、
干燥、烧结等工艺制备具有一定孔隙率的多孔铜集

流体,如图 5 所示。 采用无水碳酸钾作为造孔剂与

电解铜粉混合制备多孔铜集流体,可通过控制无水

碳酸钾的粒径和用量来控制多孔铜集流体的孔隙率

及力学性能。 采用粉末冶金方法制备多孔铜集流

体,再在多孔铜集流体上化学镀 Sn 成为锂电池的

Sn 负极,放电比容量可达 952郾 1 mAhg - 1。

图 5摇 粉末烧结法制备的 3D 铜集流体[24]

Fig. 5摇 3D Cu produced by sintering of powder[24]
摇

图 6摇 3D 骨架铜集流体的制备[7]

Fig. 6摇 3D Cu produced by chemical method[7]

1郾 4摇 化学法

化学法制备多孔铜箔是以铜箔为基体,通过化

学法在铜基体上制备不同形状大小的氢氧化铜或氧

化铜纤维状骨架。 中国科学院化学研究所的 Yang
等[7]利用氨溶液处理铜箔,然后在 400 益的 H2 / Ar
混合气体中还原得到纤维状骨架型铜集流体,如
图 6 所示。试验结果显示,采用此种方法制备的 3D
多孔铜箔用于锂金属电池能有效抑制锂枝晶的形

成。 使用多孔铜箔作为集流体,铜良好的导电性使

超快能力传输成为可能,避免引入黏结剂和其他辅

助材料。 另外,一步湿法制备多孔铜箔相比其他制

备方法工艺和设备相对简单,而且通过控制制备工

艺条件,可以制备不同形状和尺寸的氢氧化铜,例如

纤维状、轮状、针状、中空状等。 不同形状的 CuO 或

Cu 多孔结构具有高比表面积,为负极活性材料提供

了更多空间,提高了储能能力。
1郾 5摇 铜丝编织法

浙江大学的 Li 等[25] 利用铜制丝网为原材料,
通过编织制备出了孔大小一致、分布均匀的三维铜

网集流体,并在铜网上复合锂制成锂电池负极。 首

先将锂金属(厚度为 0郾 45 mm,MTI)切割成直径为

11郾 1 mm 的圆形金属箔;然后制备不同目数的铜网;
再将铜网和圆形金属锂片进行冲压,直至铜网完全

嵌入锂金属中。 具体的铜网编制法制备 3D 铜箔的
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路线如图 7 所示,编织法的 3D 多孔铜集流体制作

工艺简单,没有化学反应、高温相变等工艺过程,容
易实现工业化生产。

图 7摇 铜网编制法制备 3D 铜箔的剥板示意图[25]

Fig. 7摇 Schematic paragraphs of the
stripping鄄plating process[25]

摇

2摇 3D 多孔铜集流体对锂电池性能的
影响

2郾 1摇 电化学性能提升

铜箔在锂电池中作为负极的支撑体和集流体,
表面活性、电导率、抗氧化性和自身的重量均直接影

响锂电池的能量密度、循环性能等指标。 随着对锂

离子电池要求的提高, SiC、Sn、Li 金属等新型负极

得到广泛研究,而且其理论容量都远远高于石墨,但
新型负极使用存在的问题也非常突出,比如充放电

过程中的体积变化大、易生成锂枝晶等,3D 多孔铜

箔已经成为解决上述问题的途径之一。 相比普通平

面电解铜箔,许多研究表明 3D 多孔铜箔可以有效

改善负极材料的体积膨胀收缩问题,从而提高电池

的能量密度和倍率。
Fan X Y 等[26]对比使用多孔铜箔和普通平面铜

箔作为集流体考察 CoSn3合金负极的容量和循环性

能,氢气泡模板法制备的多孔铜箔上电沉积 CoSn3

合金负极首次放电和充电容量分别为 726 mAh / g 和

563 mAh / g,经过循环 50 次后其容量仍能保持在

70%以上,是同等条件下普通平面铜箔的 3 倍以上。
上述结果表明利用氢气泡模板法制备的多孔铜箔比

普通平面铜箔具有更大的容量和更稳定的循环

性能。
汪利民等[19]通过有机物模板法制备 3D 多孔铜

箔,并分别采用 3D 铜箔和平面铜箔为工作电极,与
锂片一起组装对电极的半电池,对锂金属电池可逆

性进行研究。 研究发现,当电流密度为 2 mA / cm2

时,3D 铜箔性能非常稳定,在 200 圈循环测试后库

伦效率达到 97郾 6% ,而平面铜箔电池在 13 圈循环

测试内保持相对较高的库伦效率,但随后就发生剧

烈波动,偏离较大;当电流密度增大到 4 mA / cm2时,
3D 铜箔电池在 62 圏循环测试内保持了平稳的电压

区间和高达 97郾 1% 的平均库伦效率,而平板铜箔电

池在几个循环测试后库伦效率迅速降到 10%以下,
电池几乎失效。

黄隆等[11]利用印刷模板法制备多孔铜箔,并对

其电化学性能进行分析,研究了多孔铜箔最佳参数

组合与平面铜箔的电池性能差异,在 2 mg / cm2 和

45郾 8 mg / cm2载量下测试这 2 种铜箔集流体所组成

的锂离子电池石墨负极电化学性能。 研究发现,在
2 mg / cm2的低载量下进行单面涂覆,多孔铜箔集流

体所组成的电池在电化学阻抗、充放电循环和倍率

性能等,同条件下均高于平面铜箔集流体所组成的

电池;在 45郾 8 mg / cm2的高载量下,发现单面和双面

涂覆 2 种方式的多孔铜箔电池性能远超平面铜箔。
Yun Q 等[20]将 Cu-Zn 合金利用化学脱合金法

制备 3D 多孔铜集流体,并以 Li 金属作为负极材料

制备电池,能量密度提高到 2 mAh / cm2;3D 多孔铜

作为负极集流体时,负极材料的体积膨胀率为

153% ,明显低于普通平面铜箔时的体积膨胀率

330% ;循环 300 次后,3D 多孔铜制备的电池容量保

持率在 89郾 7% ,远高于普通平面铜箔的 58% 。 以上

结果证明了多孔结构由于具有高的比表面积,抑制

了 Li 枝晶的形成,为 Li 形核提供了更多点位。
陈剑宇[17]利用粉末冶金法制备 3D 多孔铜集流

体,并组装成电池进行测试,得出以下结论。 电化学

分析结果表明,相比于普通平面铜箔集流体,3D 多

孔铜集流体具有低过电势和更均匀的电流,可以在

负极上形成稳定的钝化层,抑制锂枝晶的生长。 倍

率性能测试结果表明,在 2C 和 3C 的倍率下,采用

3D 多孔铜箔集流体全电池的放电比容量分别为

141 mAh / g 和 133 mAh / g,同等条件下,采用平面铜

箔集流体的全电池的放电比容量仅为40 mAh / g 和

16 mAh / g;在 5C 和 10C 高倍率下,使用多孔铜箔集

流体的全电池放电比容量仍可达到118 mAh / g 和

90 mAh / g,平面铜箔集流体的全电池放电比容量趋
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近于 0。
2郾 2摇 安全性提升

对采用 3D 骨架铜集流体封装的锂金属电池的

电性能进行测试,结果如图 8 所示。 图 8(a)显示,
普通铜箔的锂电池循环 400 次以后出现了短路的现

象,原因是锂金属循环放电形成了枝晶,枝晶刺破了

隔膜导致了电池短路,循环过程中电压的迟滞现象

严重(图 8(b)),而 3D 锂电铜箔封装的锂金属电池

循环 600 次没有发生短路现象,表明锂金属循环过

程中锂枝晶被明显抑制,避免了电池短路,因此电压

变化更加均匀。 以上试验结果表明,3D 骨架铜集流

体能很好解决锂金属电池锂枝晶问题,为锂金属电

池的安全性提供了保障。

图 8摇 使用化学法 3D 铜集流体的锂电池

电化学性能测试[7]

Fig. 8摇 Electrochemical performance of Li
metal anodes with 3D Cu

摇

何伟等[27]利用电镀法在泡沫铜的骨架上制备

了枝晶铜(图 9),并对比测试了 2 种铜负极集流体

(普通平面铜箔和镀泡沫铜)分别封装电池后的电

性能,钴酸锂为正极活性物质。 图 10 中,1C 倍率下

对采用普通平面铜箔负极的电池进行循环测试,
350 圈 后 比 容 量 从 最 高 的 139 mAh / g 衰 减 到

58 mAh / g,容量保持率为 41郾 73% ;相比之下,电镀

泡沫铜负极 350 圈循环后比容量为 102 mAh / g,保
持率达到 67% 。 试验结果显示,电镀泡沫铜负极电

池锂离子的消耗相对较慢,而由于锂离子的消耗主

要是由 SEI 膜和非活性锂“死锂冶引起的,进而证实

多孔铜箔具有稳定 SEI 膜和抑制“死锂冶的作用。

图 9摇 电镀泡沫铜制备过程示意图[27]

Fig. 9摇 Schematic diagram of the electroplated
Cu foam fabrication process

摇

图 10摇 1C 的倍率下平面铜箔和电镀泡沫铜

封装电池循环性能测试结果[25]

Fig. 10摇 Cycling performance with LiCoO2 /
electroplated Cu foam and LiCoO2 / planar

Cu at 1C, respectively
摇

文献[12]的电池性能测试表明,铜网材料在

100 次循环时显示出 93郾 8% 的库仑效率,而普通铜

箔在 70 次循环时效率仅为 30郾 9% 。 如图 11 所示,
普通铜箔封装的锂金属电池,随着循环次数的提高,
充放电电压出现明显的滞后现象,但是 3D 结构铜

网封装的电池充放电压没有明显的滞后,较稳定。
普通铜箔的封装电池出现电压突然出现下降的现

象,表明电池中的锂金属形成锂枝晶,导致电池

短路。
以上研究表明,3D 多孔铜集流体能够有效解决

新一代锂电池负极材料在实际应用过程中出现的一

些关键问题,使 Li、Sn、SiC 等负极材料产业化应用
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图 11摇 3D 结构铜网和普通铜箔对锂金属电池

循环性能的影响[23]

Fig. 11摇 Galvanostatic cycling performance of 3D
Cu / Li composite electrode and Li / Cu using

planar copper foil electrode[23]

摇

成为可能。 3D 多孔铜集流体的研究与负极材料的

性能密切相关,因此需要针对特定负极材料,选择易

实现工业化生产的 3D 多孔铜集流体制备方法,详
细研究工艺条件对 3D 多孔铜集流体孔径形式、孔
径大小以及相应电池的能量密度、循环效率、循环次

数等电池性能的影响,并在此基础上开发成套生产

设备,从而实现 3D 多孔铜集流体产业化。 目前研

究多数集中在制备出的 3D 多孔铜集流体是否有效

的基础研究阶段。

3摇 3D 多孔铜集流体的发展趋势与展望
大量研究证明,多孔铜集流体是未来铜箔集流

体发展的重要方向之一,对 3D 多孔铜集流体制备

方法及新型负极材料的大量研究,必然会推动锂电

池的更新换代。 制备工艺和方法决定了 3D 多孔铜

集流体的比表面积、机械性能及其与负极材料的黏

附性和负极导电性等。 现有文献关于 3D 多孔铜集

流体对锂电池性能的具体影响一方面缺乏深入研

究,另一方面在相应制备方法的工业化生产上也还

需要加快探索。 未来,找到低能耗、设备成熟且易实

现规模生产的方法,制备出低质量、可调孔径、高导

电率、机械性能好的多孔铜箔集流体是新型锂离子

电池负极材料发展的一个方向,对提升锂离子电池

性能具有重要意义。
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Application of 3D鄄porous copper foil in lithium battery
QIN Lijuan, WANG Yu, WEI Jiaming, YAN Dazhou
(China ENFI Engineering Corporation, Beijing 100038, China)

Abstract: Copper foil is an important part of lithium battery as the negative current collector that is the main factors
of the cycle life and stability of battery. It determines the internal resistance of lithium battery. With the
improvement of the requirements for the energy density and cycle life of lithium battery, the requirements for the
relevant properties of electrolytic copper foil, such as the roughness and micro morphology of surface, are also
improved accordingly. Because of its porous structure and large specific surface area, 3D porous copper foil can
effectively improve the stability and cycle life of lithium鄄ion battery. Promoting the commercial application of 3D
porous copper foil has become one of the main research directions of lithium鄄ion battery cathode materials at this
stage. In this paper, several methods of preparation processes of porous copper foil and their relevant
electrochemical performance are reviewed. Porous copper foil negative current collector has great significance to
improve the performance of lithium鄄ion batteries. This paper provide the reference for engineers and researchers of
copper foil.
Key words: porous copper foil; negative current collector; lithium鄄ion battery; metal anode materials
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