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(57)摘要

本发明公开了一种纳米多孔铜锌铝形状记

忆合金及其制备方法与应用。该方法先将纯Cu

块、纯Zn块和纯Al块按照一定质量分数配比，通

过熔炼得到铜锌铝合金铸锭；接着将所得的铜锌

铝合金铸锭利用铜锟快淬法在真空保护下甩带

得到超薄带状CuZnAl母合金，并采用含氯离子溶

液进行腐蚀处理，腐蚀时间为10～300分钟，腐蚀

温度为0～80℃，得到纳米多孔Cu/CuZnAl材料，

最后将纳米多孔CuZnAl材料密封在高真空石英

管中进行热处理，获得了在室温下具有超弹性单

一β相的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金。本发明

制备方法可控性强，可用于锂离子二次电池电极

材料制备工业，显著提升电极材料的循环性能。
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1.一种纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

(1)将纯Cu、纯Zn和纯Al原材料通过熔炼制备成CuZnAl合金铸锭；所述CuZnAl合金铸锭

中各元素的质量比为Cu:Zn:Al＝(100-X-Y)：X：Y，其中X为26～35，Y为5～7；

(2)把步骤(1)所得的CuZnAl合金铸锭利用铜锟快淬法在真空保护下甩带得到超薄带

状CuZnAl母合金；所述超薄带状CuZnAl母合金的厚度为10～200μm；

(3)把步骤(2)所得的超薄带状CuZnAl母合金在含氯离子的溶液中进行腐蚀处理，得到

纳米多孔Cu/CuZnAl复合材料；所述含氯离子的溶液为水溶液或有机溶液，其氯离子溶度为

0.1～10wt.％；所述腐蚀处理的时间为10～300分钟，腐蚀处理的温度为0～80℃；

(4)把步骤(3)所得到的纳米多孔的Cu/CuZnAl复合材料密封在高真空的石英管中进行

热处理，获得具有单一β相的纳米多孔CuZnAl形状记忆合金，所述的高真空的石英管的真空

度为1×10-2～5×10-4Pa；所述的热处理的加热温度为600～900℃，热处理的时间0.5～

10h。

2.根据权利要求1所述的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，其特征在于，以质

量百分比计，步骤(1)纯Cu、纯Zn和纯Al原材料的纯度为99％以上。

3.根据权利要求1所述的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，其特征在于，步骤

(1)所述CuZnAl合金铸锭通过感应熔炼或电弧熔炼法制备。

4.根据权利要求1所述的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，其特征在于，步骤

(2)所述的铜锟快淬法工艺：铜辊的转速1000～4000转，所述的真空保护下的真空度为0.1

～10Pa。

5.根据权利要求1所述的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法与应用，其特征在

于，步骤(2)所述超薄带状CuZnAl母合金的宽度为3～20mm。

6.根据权利要求1所述的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，其特征在于，步骤

(4)所述的热处理在马弗炉或管式炉中进行，热处理后将石英管淬入水中打破冷却。
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一种纳米多孔铜锌铝形状记忆合金及其制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法与应用，属于纳米多孔

功能金属材料和锂离子二次电池领域。

背景技术

[0002] 锂离子二次电池通过锂离子在正负极之间的嵌入和脱嵌过程而实现电能与化学

能的相互转化，具有能量密度高，循环性能好，绿色环保无污染，使用寿命长等特点，引起了

世界各国研究者和产业界的重点关注。

[0003] 锂离子二次电池的容量与循环寿命主要由正极材料和负极材料所共同决定。但是

目前所研发的各种正极材料理论容量相差不大，并且各有优缺点，提升空间有限。因此，人

们将更多的注意力转移到具有更大提升空间的新型高容量负极材料上。目前商业上使用的

石墨负极材料，理论容量仅为372mAh/g，远远不能满足人们对移动电源的需求。新型高容量

负极材料如Si、SiOx、Sn、SnO2等具有比石墨负极高得多的理论容量。但是，目前这些高容量

新型负极材料还难以取代石墨负极材料，主要原因是其循环寿命差。这些高容量负极材料

在锂离子的嵌入和脱嵌过程中会产生巨大的体积变化，诸如Si嵌锂后体积膨胀320％，容易

造成负极材料的粉化和开裂，失去与集流体的良好接触，从而造成容量的急剧衰减，循环性

能恶化。目前缓解新型高容量负极材料体积膨胀的方法主要有纳米化、多相复合和构造三

维多孔集流体。

[0004] 第一，纳米化是将负极材料细化至纳米级别，能够减少在充放电过程中所产生的

绝对体积变化，在一定程度上有助于循环性能的提升，但是纳米负极材料容易发生团聚，多

个周次后其循环性能也会急剧恶化。第二，多相复合的方法是将负极材料均匀弥散分布到

第二相的基体中，如碳、金属材料或非晶氧化物。第二相既能缓冲负极材料在嵌/脱锂过程

中的体积变化，又能够限制纳米活性颗粒的团聚，从而很好地提升其循环性能，这也是目前

新开发高容量负极材料的通用办法。但是，这种方法容量提升程度有限，同时由于第二相不

能有效缓解体积膨胀带来的内应力，负极材料在多次循环后，仍然会发生开裂和粉化。因

此，最近研究者关注于具有超弹性的形状记忆合金基体，它是基于应力诱发马氏体相变，并

能将较大的应变(最大能达到18％)完全消除，从而表现出优异的循环性能。但是，同样需要

添加较高比例的形状记忆合金，从而造成整体负极材料容量偏低，而且形状记忆合金太多

会降低锂离子的扩散速率，从而影响其倍率性能。第三，构造三维多孔集流体的方法是想利

用孔隙来缓解体积膨胀，目前研究者们已经在纳米多孔铜、纳米多孔镍、或者商业应用的泡

沫铜、泡沫镍上做了大量的实验研究，均表明多孔结构对缓解高容量负极材料的体积膨胀

有一定效果，但是多孔集流体基体本身不具有缓冲应变和应力的作用，填充较多负极材料

后，在多次循环之后孔壁仍会发生塑性变形甚至开裂，导致循环性能下降。

[0005] 综上所述，目前单独采用上述任一种方法都不能很好地解决这些新型高容量负极

材料的循环性能与整体负极比容量的矛盾，其原因之一在于它们都没有效地利用集流体的

材料和三维结构，用以消除新型负极材料在嵌锂过程中所带来的极大应力和提高单位活性
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相的负载率。

[0006] 申请人于2015年12月提出的中国发明专利申请CN201510974645.X；该申请公开了

一种利用去合金化以及随后热处理制备出微纳双尺度多孔Cu/β复合材料的方法。该方法先

将纯Cu块、纯Zn块和纯Al块配比，通过熔炼得到铜锌铝合金铸锭；将铜锌铝合金铸锭放入真

空炉中，在保护气氛下进行退火处理，得到退火态铜锌铝母合金；将铜锌铝母合金利用铜锟

快淬法在真空保护下甩带得到超薄带状CuZnAl母合金，采用盐酸氯化铁溶液进行去合金化

处理，去合金化时间为30～1800分钟，去合金化温度为室温～95℃，得到微纳多孔CuZnAl复

合材料，将微纳多孔CuZnAl复合材料放入真空炉中，在保护气氛下进行淬火热处理，得微纳

多孔的CuZnAl形状记忆合金复合材料。虽然该发明制备方法可控性强、操作简单、容易实现

工业化生产。但申请人在前期研究基础上进行深入研究发现，该发明中的热处理是在氩气

或氮气保护下的真空管式炉中进行，不能完全将空气隔离，样品表面纳米多孔铜很容易发

生氧化，阻碍了内部Zn和Al向表面的扩散，从而获得以纯Cu为主，含有少量β相的复合材料，

并没有得到多孔单一的β-CuZnAl形状记忆合金集流体。因此，也无法体现出形状记忆合金

超弹性在缓冲负极材料体积膨胀过程中的巨大优势。

发明内容

[0007] 为了克服现有技术的缺点与不足，本发明旨在提供一种纳米多孔铜锌铝形状记忆

合金及其制备方法，在不同腐蚀溶液和热处理方式下对纳米多孔的CuZnAl合金进行扩散热

处理，制备出一种在室温下具有单一β相的纳米多孔的CuZnAl形状记忆合金，并能很好地调

控合金成分和相变温度，用此材料作为集流体来缓解高容量负极材料在充放电过程中所产

生的体积变化，可有效达到提高锂离子电池容量和循环性能的目的。

[0008] 本发明另一目的在于提供所述纳米多孔铜锌铝形状记忆合金在二次电池电极材

料或催化剂载体中应用。

[0009] 本发明通过高真空封管热处理防止了形成纳米多孔后其表面纯铜层的氧化，有利

于Zn和Al的扩散，最终制备出室温下具有单一β相的纳米多孔CuZnAl形状记忆合金。此单一

β相的纳米多孔CuZnAl形状记忆合金作为集流体能够展现出优异的超弹性特性，填充高容

量负极材料后，足够多的孔隙和铜锌铝记忆合金本身的超弹性可容纳巨大的体积膨胀；本

发明所制得的纳米多孔铜锌铝记忆合金具有良好的延展性、导电和导热特性，能较好地满

足作为集流体的要求，而且其价格便宜、加工方便。

[0010] 本发明目的通过以下技术方案实现：

[0011] 一种纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的制备方法，包括以下步骤：

[0012] (1)将纯Cu、纯Zn和纯Al原材料通过熔炼制备成CuZnAl合金铸锭；所述CuZnAl合金

铸锭中各元素的质量比为Cu:Zn:Al＝(100-X-Y)：X：Y，其中X为26～35，Y为5～7；

[0013] (2)把步骤(1)所得的CuZnAl合金铸锭利用铜锟快淬法在真空保护下甩带得到超

薄带状CuZnAl母合金；

[0014] (3)把步骤(2)所得的超薄带状CuZnAl母合金在含氯离子的溶液中进行腐蚀处理，

得到纳米多孔Cu/CuZnAl复合材料；

[0015] (4)把步骤(3)所得到的纳米多孔的Cu/CuZnAl复合材料密封在高真空的石英管中

进行热处理，获得具有单一β相的纳米多孔CuZnAl形状记忆合金，所述的高真空的石英管的
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真空度为1×10-2～5×10-4Pa。

[0016] 为进一步实现本发明目的，优选地，以质量百分比计，步骤(1)纯Cu、纯Zn和纯Al原

材料的纯度为99％以上。

[0017] 优选地，步骤(1)所述CuZnAl合金铸锭通过感应熔炼或电弧熔炼法制备。

[0018] 优选地，步骤(2)所述的铜锟快淬法工艺：铜辊的转速1000～4000转，所述的真空

保护下的真空度为0.1～10Pa。

[0019] 优选地，步骤(2)所述超薄带状CuZnAl母合金的厚度为10～200μm，宽度为3～

20mm。

[0020] 优选地，步骤(3)所述含氯离子的溶液为水溶液或有机溶液，其氯离子溶度为0.1

～10wt.％.

[0021] 优选地，步骤(3)所述腐蚀处理的时间为10～300分钟，腐蚀处理的温度为0～80

℃。

[0022] 优选地，步骤(4)所述的热处理在马弗炉或管式炉中进行，所述的热处理的加热温

度为600～900℃，热处理的时间0.5～10h；热处理后将石英管淬入水中打破冷却。

[0023] 一种纳米多孔铜锌铝形状记忆合金，由上述的制备方法制得。

[0024] 所述纳米多孔铜锌铝形状记忆合金在二次电池电极材料或催化剂载体中应用。

[0025] 本发明的原理是:铜辊快淬法制备得到的薄带样品主要由β相和γ相组成，β相和

γ相都是由Cu、Zn和Al三个元素组成的合金相，且β相是唯一能够展现出形状记忆效应或超

弹性的相，相比γ相其Zn含量较少，γ相是富Zn相。Zn的电极电位为-0.76V，比Cu(+0.34V)

低，表明Zn的活性比Cu的更高，采用化学方法腐蚀时，在含氯离子的溶液中优先将β相和γ

相中的Zn原子腐蚀掉，而留下Cu和Al原子，从而获得纳米孔隙，随着时间延长纳米孔隙会逐

渐长大，纳米孔径为15～500nm。申请人发现，腐蚀过程是一个由表及里的过程，表面经过腐

蚀得到的是一层具有纳米尺度的多孔纯铜，不具有超弹性，还需要经过进一步后续热处理，

使内部的Zn和Al元素通过热扩散到表面的多孔层，而由于Zn和Al的扩散速度比Cu要快很

多，在热处理过程中Zn和Al原子会从内部扩散到表面多孔层，表面多孔层中的Cu不会发生

明显的扩散，因此表面的多孔层会逐渐转变为β相而纳米多孔结构还得以保存，但是经过腐

蚀后的样品纳米孔隙表面在热处理过程中容易发生氧化，生成氧化铜，不利于Zn和Al原子

的进一步扩散，形成β相。即便是在管式炉中有保护气体的氛围下进行热处理也不能防止其

氧化。真空封管处理是将样品密封在石英管中，由于石英管内部空间较小，抽真空以后真空

度可以达到1×10-2～5×10-4Pa，在热处理过程中可以有效防止表面多孔铜层的氧化，最后

制备得到单一β相。

[0026] 本发明相对于现有技术具有如下的优点及有益效果：

[0027] (1)本发明制备的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金在室温下具有单一的β相，能够展

现出超弹性。

[0028] (2)本发明所制备的纳米多孔β-CuZnAl形状记忆合金集流体具有三维连通孔洞结

构，纳米孔隙不仅能限制活性物质的尺寸，还具有较高的比表面积，能装载更多的活性物

质；单一β相的CuZnAl多孔形状记忆合金具有良好的超弹性，能有效缓解高容量负极材料的

体积膨胀，能提高锂、钠离子电池的整体容量和循环寿命。

[0029] (3)本发明制备的纳米多孔铜锌铝形状记忆合金的成分可通过控制铜锌铝母合金

说　明　书 3/6 页

5

CN 106935864 B

5



的成分、腐蚀时间和热处理温度等进行调控，此方法简单可控，可批量生产。

附图说明

[0030] 图1为实施例1中原始铜锌铝薄带样品的XRD衍射图；

[0031] 图2为实施例1中铜锌铝薄带样品腐蚀90min后的表面孔隙形貌图；

[0032] 图3为实施例1中铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火后

的XRD衍射图；

[0033] 图4为实施例1中铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火后

的表面SEM形貌图；

[0034] 图5为实施例1铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火后的

DSC曲线；

[0035] 图6为实施例1铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火化学

镀锡后的XRD衍射图；

[0036] 图7为实施例1铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火化学

镀锡后的表面形貌图；

[0037] 图8为实施例1铜锌铝薄带样品腐蚀90min经过850℃高真空度保温3小时淬火化学

镀锡后的前三次充放电曲线；

[0038] 图9为实施例2中铜锌铝薄带样品腐蚀240min经过650℃高真空度保温10小时淬火

后的表面形貌图；

[0039] 图10为实施例3中铜锌铝薄带样品腐蚀120min经过750℃高真空度保温6小时淬火

后的表面形貌图。

具体实施方式

[0040] 为更好地理解本发明，下面结合实施例和附图对本发明作进一步的描述，但本发

明的实施方式不限如此。

[0041] 实施例1

[0042] (1)把纯铜块、纯锌块和纯铝块按质量百分比60:34:6称量，然后通过感应熔炼得

到铜锌铝合金铸锭。

[0043] (2)把步骤(1)所得的铜锌铝合金铸锭进行铜锟快淬法在真空保护下甩带得到具

有γ相(特征峰43.2、62.7和79.2度)和少量的β相(特征峰为43.5、63.0和79.6度)的超薄带

CuZnAl前躯体，其XRD衍射图如图1所示。铜锟快淬时的真空度为0.1Pa，铜锟转速为4000转，

条带的厚度为20μm，材料宽度为5mm。

[0044] (3)把步骤(2)所得的具有β+γ两相的超薄带CuZnAl母合金在质量分数为5wt.％

的盐酸氯化铁水溶液(5wt％盐酸，每100ml加5g氯化铁)中进行腐蚀，腐蚀时间为90min，腐

蚀温度为30℃，得到纳米多孔Cu/CuZnAl复合材料。从其表面的SEM图(图2)中可以看出纳米

孔隙的孔径为200～300nm左右。

[0045] (4)把步骤(3)所得的具有纳米孔径的多孔Cu/CuZnAl复合材料密封进高真空石英

管中，采用真空系统对石英管进行抽真空，真空度的数量级为5×10-4Pa。将抽完真空后的石

英管管口加热融化密封好。将密封好的石英管放入马弗炉当中进行热处理，热处理温度为
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850℃，保温时间为3h，随后淬入水中打破冷却。经过850℃高真空热处理后的样品物相结构

发生了明显变化，物相由之前的以纯铜相为主变成了单一β相，如图3所示。测试结果表明，

在高的真空度条件下进行热处理较中国发明专利CN201510974645.X中的热处理方法显著

改善了内部Zn原子和Al原子向多孔铜层的扩散，制备得到了单一β相。经过850℃高真空热

处理后的样品表面形貌如图4所示，孔隙大小为几十个纳米至几百个纳米不等。DSC结果(图

5)显示经过850℃的样品的马氏体临界转变温度为-35℃，进一步证明了所制备得到的β-

CuZnAl在室温下为母相，具有超弹性。而中国发明专利CN201510974645.X中所制得的样品

由于β相含量很低，采用DSC方法无法测出马氏体相变点，也就表明没有马氏体相变的发生，

因此整个复合材料基本不展现出超弹性。

[0046] 将所制备得到的纳米多孔β-CuZnAl记忆合金集流体在室温下浸入化学镀锡液当

中，化学镀锡液的成分为：2.8mol/L  NaOH、0.3mol/L  SnSO4、0.9mol/L  NaH2PO4、0.6mol/L 

Na3C6H5O7。化学镀锡的时间为3分钟，得到纳米多孔β-CuZnAl/Sn复合电极。将镀锡之后的复

合电极用去离子水洗净之后放入真空干燥箱中干燥，时间为8h。所得复合负极材料的XRD衍

射图(图6)表明经过化学镀锡后出现了明显锡的衍射峰(特征峰为30.6°、32.0°和44.9°)。

从其镀锡后的表面形貌(图7)可以看到，部分小的孔隙被纳米尺寸的锡颗粒填充，但是多孔

结构仍然保留，可以作为锂离子扩散的通道。

[0047] 在手套箱中以制备得到的复合负极材料为正极，PE为隔膜，金属锂片为负极，碳酸

乙烯酯为电解液，压入直径为12mm的纽扣电池中构成半电池。将制备成的半电池在蓝电电

池测试系统中进行充放电性能测试，其前三次的充放电曲线如图8所示，此结果是在蓝电

(LAND)电池测试系统上测得，具体参数如下：电流密度为1mA/cm2，充放电电压范围为

0.01V-2V。从图中可以看出，首次容量达到1.35mAh/cm2，首次库伦效率为87.7％，一次循环

以后的不可逆容量仅为原始容量的8.6％，十次循环后容量仍然保持在1.18mAh/cm2，为初

始容量的87 .6％，显示出了优异的性能循环稳定性和高容量。而在中国发明专利

CN01510974645.X中的电池测试结果中，首次库伦效率仅为60％，一次循环后不可逆容量为

36.4％，十次循环后的容量衰减至了初始容量的33.7％。因此本发明不仅极大地提升了锂

离子电池Sn基负极材料首次库伦效率，同时循环性能也显著得到改善，这说明以本发明制

备得到的单一β相纳米多孔CuZnAl形状记忆合金为集流体，在室温下具备超弹性，能进一步

缓解Sn基负极材料在循环过程中的体积膨胀，显著提升了锂离子电池的容量、库伦效率和

循环性能，在锂或钠离子电池领域中具有巨大的应用价值。

[0048] 实施例2

[0049] (1)把纯铜块、纯锌块和纯铝块按质量百分比61:32:7称量，然后通过感应熔炼得

到铜锌铝合金铸锭。

[0050] (2)把步骤(1)所得的铜锌铝合金铸锭进行铜锟快淬法在真空保护下甩带得到具

有γ相和少量的β相的超薄带CuZnAl母合金。铜锟快淬过程的真空度为1Pa，铜锟转速为

3000转，条带的厚度为40μm，材料宽度为10mm。

[0051] (3)把步骤(2)所得的具有β+γ两相的超薄带CuZnAl母合金在氯离子浓度为3％的

酒精溶液中进行腐蚀，腐蚀时间为240min，腐蚀温度为80℃。

[0052] (4)把步骤(3)所得的具有纳米孔径的多孔Cu/CuZnAl复合材料密封进石英管中，

采用真空系统对石英管进行抽真空，真空度的数量级为1×10-3Pa。将抽完真空后的石英管
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管口加热融化密封好。将密封好的石英管放入马弗炉当中进行热处理，热处理温度为650

℃，保温时间为10h，随后淬入水中冷却。经过高真空热处理后的样品物相结构发生了明显

变化，物相由之前的以纯铜相为主变成了单一β相。经过650℃热处理后的样品表面形貌如

图9所示，孔隙为50～500nm左右。采用BET对样品进行比表面积测定，测试先在200℃条件下

保温2h进行脱气处理，用液氮作为冷却剂冷却后再进行吸附实验，比表面积结果可直接从

仪器测量数据中直接获得。测试结果表明经过650℃热处理制得的纳米多孔β-CuZnAl形状

记忆合金比表面积高达2.988m2/g。高的比表面积有利于装载更多的催化剂，同时多孔结构

有利于反应物与催化剂的接触，提高反应效率，因此本发明在催化剂载体的应用中有巨大

的优势。

[0053] 实施例3

[0054] (1)把纯铜块、纯锌块和纯铝块按质量百分比60:35:5称量，然后通过电弧熔炼得

到铜锌铝合金铸锭。

[0055] (2)把步骤(1)所得的铜锌铝合金铸锭进行铜锟快淬法在真空保护下甩带得到具

有γ相和少量的β相的超薄带CuZnAl母合金。铜锟快淬时的真空度为0.5Pa，铜锟转速为

2000转，条带的厚度为60μm，材料宽度为3mm。

[0056] (3)把步骤(2)所得的具有β+γ两相的超薄带CuZnAl母合金在氯离子溶度为

1wt.％的盐酸水溶液中进行腐蚀，腐蚀时间为120min，腐蚀温度为50℃，得到纳米多孔Cu/

CuZnAl复合材料。

[0057] (4)把步骤(3)所得的具有纳米孔径的多孔Cu/CuZnAl复合材料密封到石英管中，

采用真空系统对石英管进行抽真空，真空度的数量级为5×10-3Pa。将抽完真空后的石英管

管口加热融化密封好。将密封好的石英管放入管式炉当中进行热处理，热处理温度为750

℃，保温时间为6h，随后淬入水中打破冷却。经过750℃高真空热处理后的样品物相结构发

生了明显变化，物相由之前的以纯铜相为主变成了单一β相。经过750℃高真空热处理后的

样品表面形貌如图10所示，孔隙大小为几十个纳米至几百个纳米不等。
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图3
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图5

图6
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图7

图8
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图9

图10
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