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ZnO-C 三维网络结构涂层的制备及其储锂性能研究 

孙 涛, 杨 琪, 喻佳瑜, 马金鑫 
(上海工程技术大学 材料工程学院, 上海 201620) 

摘 要: 通过简单的刮涂工艺成功地在铜箔表面制备出具有三维网络结构的 ZnO-C 复合涂层。采用 X 射线衍射

(XRD)、拉曼光谱(Raman)、扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)对复合涂层的晶体结构及微观形貌进行研究。结果表

明: 该涂层由宽度为 0.1~1 μm 的碳基枝条相互连接形成连续的三维网络结构, 碳基枝条内包含 ZnO 纳米粒子和尺

寸约为 2 nm 的微孔。该涂覆在铜箔表面的复合涂层可直接用作锂离子电池的负极。电化学测试结果表明: ZnO-C

复合涂层负极材料在 0.1 A/g 电流密度下经过 100 次循环后的比容量为 855 mAh/g, 并且在循环过程中未出现容量

衰减现象; 在 5A/g 大电流密度下的比容量为 418 mAh/g, 是 0.1 A/g 电流密度下比容量的 51.3%。 
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Fabrication and Lithium Storage Performance of ZnO-C Three 
Dimensional Network Coatings 

SUN Tao, YANG Qi, YU Jia-Yu, MA Jin-Xin 

(School of Materials Engineering, Shanghai University of Engineering Science, Shanghai 201620, China) 

Abstract: Cu-supported ZnO-C composite coatings with three dimensional (3D) network structures were successfully 

fabricated through simple knife coating technique. The structure and morphology of the as-prepared samples were 

characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectrum (Raman), scanning electron microscope (SEM) and trans-

mission electron microscope (TEM). The results show that the coatings are constructed by interconnected carbon 

based branches with a width of 0.1-1 μm containing ZnO nano-particles and micro-pores with a size of ~2 nm. The 

Cu-supported ZnO-C composite coatings can be directly employed as anodes of lithium-ion batteries (LIBs). The elec-

trochemical test demonstrates that at a current density of 0.1 A/g, the ZnO-C composite coating electrodes exhibit spe-

cific capacity of 855 mAh/g after 100 cycles without capacity fading during cycling; at a high current density of 5 A/g, the 

electrodes deliver specific capacity of 418 mAh/g, which is 51.3% of the specific capacity at a current density of 0.1 A/g. 

Key words: three dimensional structure; porous structure; zinc oxide; carbon based composite; lithium storage 

performance 

 
 
 
 

锂离子电池是一种新型的储能器件, 具有能量

密度高、使用寿命长和环境友好等特点, 广泛应用

于便携式电子设备、清洁能源汽车、航空航天和国

防工业等领域[1]。随着清洁能源汽车特别是纯电动

汽车的发展 , 材料科学工作者对具有更高能量密

度、更好循环和倍率性能的下一代电极材料进行了



484 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

大量研究工作。过渡金属氧化物比目前商业上普遍

使用的石墨负极材料具有更高的理论比容量(石墨

的理论比容量为 372 mAh/g), 是石墨负极材料理想

的替代材料之一。ZnO 具有较高的比容量, 其理论

比容量为 978 mAh/g, 但是与其他过渡金属氧化物

一样, ZnO 负极材料的导电性较差, 在充放电过程

中比容量衰减很快[2-4]。为了解决这个问题, 通常将

ZnO与碳复合制备成碳基体包裹ZnO纳米粒子的碳

基复合材料。碳的导电性良好, 可以提高 ZnO 的导

电性; 碳充放电时体积变化较小, 可以缓冲 ZnO 充

放电过程中的体积效应[3-4]。目前制备包裹电化学活

性物质纳米粒子的碳基复合负极材料的主要方法有

静电纺丝法[5-7]和溶胶–凝胶法[8-9]等, 前者产量较低, 

难以实现工业化生产; 后者原料价格较昂贵, 制备

时间较长, 因此必须探索工艺简单, 能够大量合成, 

适合工业化生产的碳基复合负极材料的制备方法。 

三维多级负极材料的机械性能较好、充放电时

的结构稳定性较高、比表面积较大, 因此具有三维多

级结构的负极材料通常表现出良好的循环性能[10-14]。

多孔材料中的微孔能缩短锂离子的扩散距离, 进一步

提高材料的比表面积, 因此多孔材料通常表现出良好

的倍率性能[15-17]。由此可见, 制备具有三维多级多

孔结构的负极材料是提高负极材料电池性能的有效

途径之一。 

制备一体化电极也是提高负极材料电池性能的

有效途径之一[18-20]。一体化电极无需加入粘结剂和

导电剂。通常, 粘结剂和导电剂的容量较低或者没

有容量, 粘结剂和导电剂的加入会导致电极比容量

的下降。一体化电极的活性物质与铜箔结合牢固, 

可以避免充放电过程活性物质的脱落, 因此一体化

电极通常表现出良好的循环性能[18-20]。 

本工作采用刮涂工艺制备ZnO-C网络结构涂层, 

并作为锂离子电池的高性能一体化负极。 

1  实验方法 

称取 0.5 g 六水硝酸锌、0.2 g 聚丙烯腈(PAN)和

0.2 g 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA), 将其加入到 6 g 二

甲基甲酰胺(DMF)中, 在磁力搅拌器上加热至 60℃

搅拌 3 h, 使 PAN 和 PMMA 充分溶解。将形成的溶

液刮涂在铜箔表面, 经干燥后, 放入真空炉内升温

至 400℃保温 1 h, 升温速率为 2 /min, ℃ 真空度为

6.67×10–3 Pa。经过上述处理后, 可得到涂覆在铜箔

表面的黑色涂层。 

使用 X 射线衍射仪(’Pect Pro MPD)对样品的

物相结构进行分析; 使用扫描电镜(Hitachi S4800)

和透射电镜(JEOL 2100)观察样品的微观结构; 使用

VG Scientific ESCALAB 220IXL 型拉曼光谱仪测试

试样的拉曼光谱; 使用 METTLER TOLEDO 热分析

仪测试试样的热重(TGA)曲线; 使用 ASAP2010 型

比表面积和孔结构分析仪测试试样的氮气吸附–脱

附曲线和孔径分布曲线。将铜箔表面的黑色涂层刮

下, 用于 XRD、Raman、TGA 和氮气吸附–脱附分

析。将涂覆有黑色涂层的铜箔放入无水乙醇中, 浸

泡 48 h, 然后超声震荡 30 min, 将得到的黑色无水

乙醇悬浊液滴在铜网上用于 TEM 观察。 

采用 CR-2032 型纽扣电池进行电化学性能测

试。将涂覆有黑色涂层的铜箔冲成16 mm 的圆片

直接用作工作电极 , 锂片用作对电极 , Celgard 

2400 用作隔膜。电解液的成分为 1 mol/L LiPF6+

碳酸乙烯酯(EC)+碳酸二甲酯(DMC)(EC 和 DMC 

的体积比为 1︰1)。使用 Neware-BTS 电池测试仪

测 试 电 池 的 充 放 电 性 能 , 测 试 电 压 范 围 为

0.01~3.00 V。使用 CHI660A 电化学工作站测试其

循环伏安曲线, 扫描速度为 0.1 mV/s, 扫描的电压

范围为 0.01~3.00 V。 

通过有涂层铜箔的质量减去铜箔的质量得到铜

箔表面涂层的质量(铜箔冲成φ16 mm 圆片的质量

基本一致, 经制备 ZnO-C 复合涂层相同热处理工艺

处理后, 铜箔的质量没有变化)。每个电极片上活性

物质(包括 ZnO 和 C 两部分)的质量约为 1.5 mg。 

2  结果与讨论 

图 1(a)为 ZnO-C 复合材料的 XRD 图谱, 2= 

31.72º、34.35º、36.21º、47.46º、56.51º、62.75º和

67.83º处衍射峰对应于六方相 ZnO(JCPDS89-1397)

的(100)、(002)、(101)、(102)、(110)、(103)和(112)

晶面; 2θ=25º处馒头状衍射峰对应于石墨的(002)

晶面。采用拉曼光谱进一步分析样品中的碳, 其拉

曼光谱如图 1(b)所示, 位于 1339 cm–1处的峰对应于

无定形碳 E2g 模式的振动, 位于 1575.5 cm–1 处的峰

对应于石墨 A1g 模式的振动[21-23]。ID/IG约为 1.18, 表

明碳的石墨化程度不高。图 1(c)是 ZnO-C 复合材料

的 TGA 曲线, 从室温至 150℃, 样品的失重率约为

2%, 这是由于样品表面吸附水的蒸发引起的 ; 从

150℃至 350℃, 样品没有出现明显的失重 ; 从

350℃至 570℃, 样品的失重率约为 27%, 这是由碳

的氧化引起的; 570℃以上, 样品没有出现明显的失

重。由此可见, 样品的碳含量约为 27%。 
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图 1  ZnO-C 复合材料的 XRD 图谱(a)、拉曼光谱(b)和热重曲线(c) 

Fig. 1  XRD pattern (a), Raman spectrum (b) and TGA curve (c) of the ZnO-C composite 

 

图 2(a)和 2(b)是 ZnO-C 复合涂层表面的 SEM

照片。ZnO-C 复合涂层呈网络结构 , 由宽度为

0.1~1 μm 的碳基枝条相互连接而成, 碳基枝条表面

承载尺寸为 50~100 nm 的颗粒。图 2(c)和 2(d)是涂

覆在铜箔表面 ZnO-C 复合涂层横截面的 SEM 照片, 

可以看到 ZnO-C 复合涂层与铜箔结合紧密, 其结合

界面处没有裂纹。利用透射电子显微镜对 ZnO-C 复

合材料的微观结构做进一步分析, 图 2(e)和 2(f)是

ZnO-C 复合材料的TEM照片, 可以看到构成三维网络

结构的碳基枝条中包含大量 ZnO 纳米粒子, 其中大的

ZnO 纳米粒子尺寸为 50~100 nm (图 2(e)), 与 SEM

观察到的碳基枝条表面承载纳米粒子的尺寸基本

一致; 大量小的 ZnO 纳米粒子的尺寸约为 5 nm(图

2(f))。图 2(g)是大尺寸 ZnO 纳米粒子的 HRTEM 照

片, 可以看出其晶面间距为 0.28 nm, 对应于六方

相 ZnO(JCPDS 89-1397)的(100)晶面。图 2(h)是小

尺寸 ZnO 纳米粒子的 HRTEM 照片, 可以清晰地观

察到 ZnO 粒子的晶格条纹以及 ZnO 粒子之间尺寸约

为 2 nm 的微孔。 

图 3 是 ZnO-C 复合材料的氮气吸附–脱附等温

线和孔径分布曲线。ZnO-C 复合材料的氮气吸附–

脱附等温线为Ⅰ型, 对应于孔径为 2 nm以下微孔的

吸附行为。ZnO-C 复合材料的孔径主要集中在 1.80~ 

3.09 nm, 与其 HRTEM 的观察结果一致。ZnO-C 复

合材料的比表面积和孔体积分别为 16.910 m2/g 和

0.017 m3/g。 

ZnO-C 复合涂层的三维网络多孔结构的形成过

程示意图如图 4 所示。由于 PAN 和 PMMA 在 DMF

溶剂中是不相容的, 因此 PAN 和 PMMA 在 DMF 溶

剂中形成相互分离的相[23-24]。PAN 与 PMMA 的质

量比为 2:1, PAN 的量较大, 将形成连续的 PAN 相; 

而 PMMA 的量较小, 形成的 PMMA 相弥散分布在

连续的 PAN 相中。在 400℃下, PAN 碳化形成碳基

体; PMMA 则完全挥发形成三维网络结构[23-24]; 硝

酸锌热分解生成 ZnO 和 H2O, 产生的气体将在碳基

枝条中形成纳米尺度的微孔。 

理论上, 充放电过程中 ZnO-C 复合材料发生的

电化学反应如下列化学方程式所示: 

 

图 2  涂覆在铜箔表面 ZnO-C 复合涂层表面(a, b)和横截面(c, 

d)的SEM照片以及ZnO-C复合材料的TEM(e, f)和HRTEM(g, 

h)照片 
Fig. 2  Top view (a, b) and cross sectional (c, d) SEM images of the 
Cu-supported ZnO-C composite coatings; TEM images (e, f) and 
HRTEM images (g, h) of the ZnO-C composite 
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图 3  ZnO-C 复合材料的氮气吸附–脱附曲线(a)和孔径分布曲线(b) 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribution curve (b) of the ZnO-C composite 

 

图 4  三维网络多孔结构 ZnO-C 复合涂层形成的示意图 
Fig. 4  Schematic diagram showing formation of the ZnO-C composite coatings with 3D network porous structures 

 

2ZnO 2Li 2e Zn Li O             (1) 

Li Zn e Li Znxx x    ( 1)x≤       (2) 

         Li C e Li Cxx x             (3) 

图 5(a)是 ZnO-C 复合材料的 CV 曲线, 在第 1

圈扫描中, 位于 1.1 V 的还原峰对应于电解质的分

解和 SEI 膜的形成, 位于 0.2~0.9 V 之间宽大的还原

峰包含多步电化学反应: ZnO 还原生成 Zn 和 Li2O、

LiZn 合金的形成、电解质的分解以及 SEI 膜的形成。

位于 0.02 V 的还原峰对应于碳的嵌锂过程; 位于

0.2 V 的肩部对应于碳的脱锂过程; 位于 1.2 V 宽大

的氧化峰对应于锌合金(LiZn、Li2Zn3、LiZn2、Li2Zn5、

Zn)的多步脱锂反应以及 Li2O的分解; 位于 2.5 V的

氧化峰对应于Zn氧化成ZnO[2-4, 25]。图 5(b)是ZnO-C

复合材料在 0.1 A/g电流密度下前 3圈循环的充放电

曲线, 在第 1 圈循环中, 首次放电和充电比容量分

别为 1292 mAh/g 和 988 mAh/g, 首次库仑效率为

76.5%, 容量的损失是由于形成 SEI 膜的不可逆电

化学反应引起的。第 2 圈和第 3 圈循环的库仑效率

升高至 98.1%和 98.2%, 由此可见形成 SEI 膜的不可逆

电化学反应在第 1 圈循环时基本完成。 

ZnO-C 复合材料在 0.1 A/g 电流密度下的循环

性能如图 5(c)所示。ZnO-C 复合材料电极的首次放

电比容量为 1292 mAh/g, 第 2 次循环的放电比容量

为 856 mAh/g, 容量的损失是由于形成 SEI 膜的不

可逆电化学反应引起的。经过 10 次、50 次和 100

次循环后的其放电比容量分别为 822、851 和

885 mAh/g。经过 100 次循环, ZnO-C 复合材料电极

的可逆比容量没有出现衰减的现象。ZnO-C 复合材

料电极的倍率性能如图 5(d)所示。在 0.1、0.2、0.5、

1、2、5 和 0.1 A/g 电流密度下, 经过 10 次循环, 其

放电比容量分别为 816、798、704、604、525、418

和 916 mAh/g。电流密度为 0.2、0.5、1、2 和 5 A/g

下的放电比容量分别为电流密度为 0.1A/g下放电比

容量的 97.8%、86.3%、74.0%、64.3%和 51.3%。当

电流密度返回至 0 . 1  A / g ,  其比容量升高至

916 mAh/g, 完全恢复到电流密度为 0.1A/g 最初 10

圈循环的比容量。ZnO-C 复合材料电极具有高的容 
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图 5  ZnO-C 复合涂层电极的电化学性能 

Fig. 5  Electrochemical performance of the ZnO-C composite coating electrodes 
(a) CV curves of the first 3 cycles; (b) Galvanostatic voltage profiles of the first 3 cycles; (c) Cyclic performance; (d) Rate performance 

 

量、良好的循环和倍率性能可以归因于以下三点: 

(1)ZnO 纳米粒子包裹在碳基体中的结构; (2)连续的

三维多孔结构; (3)ZnO-C 复合涂层直接用作一体化

电极, 无需加入粘结剂和导电剂。  

3  结论 

将包含硝酸锌、PAN 和 PMMA 的 DMF 溶液涂

覆在铜箔表面, 在 400℃下真空煅烧 1 h 后形成具有

三维网络多孔结构的 ZnO-C 复合涂层。该三维网络

结构由宽度为 0.1~1 μm 的多孔碳基枝条构建而成。

多孔碳基枝条内含有大量 ZnO 纳米粒子和尺寸约

为 2 nm 的微孔。作为锂离子电池的一体化负极, 该

复合涂层表现出高的容量、良好的循环和倍率性能。

在 0.1 A/g 电流密度下经过 100 次循环的比容量为

885 mAh/g, 循环过程中未出现容量衰减现象; 在

0.2、0.5、1、2 和 5 A/g 电流密度下的比容量分别为

798、704、604、525 和 418 mAh/g, 是 0.1 A/g 电流

密度下比容量的 97.83%、86.29%、73.95%、64.31%

和 51.3%。 
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