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摘　要：　采用溶剂热法通过 表 面 活 性 剂ＰＶＰ改 性 所 合 成 纳 米ＺｎＳ电 极 材 料。ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 测 试 结 果 表

明，经表面活性剂ＰＶＰ改性后的纳米ＺｎＳ结晶度明显提升，具有更完整的晶体结构；并且改性后产物晶粒尺寸更

加均一，球形形貌更加完整，团聚现象明显改善。电化学性能测试结果表明，ＰＶＰ改性后的纳米ＺｎＳ负极材料表

现出更佳的循环稳定性，其首次可逆比容量可达到５５７．７ｍＡｈ／ｇ，循环５０次后可逆比容量仍保持在４２０ｍＡｈ／ｇ，
电化学性能明显高于改性前ＺｎＳ电极材料。
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０　引　言

２１世 纪 以 来，随 着 经 济 和 科 技 的 快 速 发 展，不 可

再生资源的消耗问题和环境污染问题日益严 峻，新 能

源材料的开发和利用则显得尤为重要。化学电源作为

一种新型储 能 和 能 源 转 换 装 置 受 到 了 人 们 的 广 泛 关

注。在众多化学电源中，锂离子电池具有能量密度高、
开路电压高、循环使用性能好、无记忆效应和绿色环保

等优势，在作为可移动和便携设备的储能装置 中 有 着

明显的优势。但是，随着电子产业和信 息 产 业 等 高 新

技术产业的迅猛发展，对锂离子电池的能量密 度 和 循

环性能等各个方面有了更高的要求。
目前，在商业化的锂离子电池体系中，石墨类碳材

料最早被用于替代金属锂材料并已成为现今主流的负

极材料，但 是 石 墨 的 理 论 比 容 量 仅 为３７２ｍＡｈ／ｇ［１］，
无法满足人们对储能设备的要求。因此，开发高性能、
低成本的锂离子电池负极材料成为当前研究的热点问

题。金属硫化物作为新一代锂离子电池负极材料因其

较高的电子电导率、机械稳定性和热力学稳定 性 引 起

了研究人员的广泛关注，ＦｅＳ２［２］、ＣｏＳ［３］、ＮｉＳ［４］、ＭｏＳ２［５］

和ＳｎＳ２［６］等金属硫化物已用于锂离子电池负极材料。
而近年来被广泛应用在荧光、光致发 光、电 致 发 光、光

催化 降 解 有 机 污 染 物 等 领 域［７－９］的 另 一 金 属 硫 化

物———硫化锌（ＺｎＳ）因其理论比容量高达９６３ｍＡｈ／ｇ
且储量丰富、价格低廉、绿色环保，逐渐 进 入 人 们 的 视

野［１０］。但是，ＺｎＳ自 身 也 存 在 着 一 些 问 题。首 先，相

比于其它金属硫化物，ＺｎＳ材料的电子电导率不高，导
致其倍率性能不理想；其次，ＺｎＳ在充放电过程中会出

现严重的体积膨胀现象，使极片开裂、活性物质从电极

片上剥落，导致比容量迅速衰减。针对这些问题，研究

人员 常 采 用 碳 包 覆 和 纳 米 化 等 方 法 提 高ＺｎＳ锂 离 子

电池负极材料的电化学性能。其中纳米化优化理论可

缩短锂离子扩散路径，增强锂离子扩散动力学，且纳米

结构材料具有较高的断裂韧性，能够在一定程 度 上 缓

解充放电过程中产生的体积变化，有利于减少 材 料 在

脱嵌锂过程中的开裂、粉化现象［１１－１３］。如Ｚｈａｎｇ等［１４］

通过添 加 表 面 活 性 剂 改 性ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２ 复 合

材料，结果表明表面活性剂改善了材料的颗粒分布，使
颗粒分布更加均匀，粒径均一，电化学性能较改性之前

有了很大 提 升。Ｃｈｅｎｇ等［１５］将 尿 素 作 为 表 面 活 性 剂

对纳米ＳｎＯ２ 锂 离 子 电 池 负 极 材 料 改 性，获 得 了 晶 粒

尺寸更小、分散性更好的球形材料，并且表现出更优异

的电化学性能。Ｗａｎｇ等［１６］首次将纳米ＺｎＳ颗粒运用

于锂离子电池负极材料中，在０．０５ｍＡ／ｃｍ２ 的电流密

度下，首次放电比容量可达１　５００ｍＡｈ／ｇ，但随着循环

的不断进行其可逆比容量并不理想。虽 然，研 究 人 员

通过两种改性方法使ＺｎＳ的性能得到了提高，但并未

使材料的充放电问题和循环稳定性得到妥善 的 解 决，
要实 现 锂 离 子 电 池 负 极 材 料ＺｎＳ的 商 业 化 应 用 还 需

进一步的研究。
本文选定前期研究时的最 优 化 工 艺，继 续 采 用 简

单、高效、绿色 环 保 的 溶 剂 热 法 探 讨 表 面 活 性 剂ＰＶＰ
对ＺｎＳ材 料 物 相 组 成、材 料 形 貌 的 影 响，并 就 改 性 前

后纳 米ＺｎＳ电 极 材 料 的 电 化 学 性 能 展 开 进 一 步 的 研

究。
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１　实　验

１．１　ＺｎＳ材料的制备

１．１．１　实验试剂

取１０ｍｍｏｌ六水合硝酸锌Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶

于６０ｍＬ乙 二 醇 中，磁 力 搅 拌 至 溶 解，再 先 后 加 入

１５ｍｍｏｌ硫脲（ＣＨ４Ｎ２Ｓ）、２ｍｍｏｌ表面活性剂ＰＶＰ继

续搅拌，将混合好的溶液转移至内附聚四氟乙 烯 内 衬

的１００ｍＬ反应釜中，在１６０℃下加热１０ｈ，待反应结

束冷却后，将产物离心分离，沉淀物用去离子水和无水

乙醇交替洗涤３～５次，此后将其置于烘干箱中７０℃
干燥，即得表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ。作为对比

样本，采用相同实验条件制得不添加表面活性剂ＰＶＰ
的未改性ＺｎＳ材料。

１．２　样品的性能及表征

针对以 上 样 品 采 用 Ｒｉｇａｋｕ－Ｄ／ｍａｘ－２４００型 Ｘ射

线衍射仪进行物相组成、晶体结构的分析；并选用附带

Ｑｕａｎｔａ　４５０能谱仪 的ＪＳＭ－６７００Ｆ冷 场 发 射 扫 描 电 子

显微镜观察 样 品 的 微 观 结 构 和 形 貌，进 一 步 经ＪＥＭ－
２０１０透射电子显微镜分析样品的晶体结构。

将制得的样品ＺｎＳ、乙炔黑和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）
按８∶１∶１的质量比混合均匀，加入Ｎ－甲基吡咯烷酮

搅拌成浆状，均匀涂覆在铜箔片上，经过７０℃真空干

燥１０ｈ后，冲压成圆形电极片即得到工作电极。此后

将其置于充满氩 气 的 手 套 箱 中，以 金 属Ｌｉ为 对 电 极，
聚丙烯微 孔 膜 为 隔 膜，１ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＰＦ６／ＥＣ∶ＤＭＣ
∶ＤＥＣ（体 积 比 为１∶１∶１）作 电 解 液 组 装 成 扣 式

ＣＲ２０３２电池；经 Ｌａｎｄ－ＣＴ２００１Ａ测 试 系 统 对 各 组 装

电池进行 电 化 学 性 能 测 试，电 化 学 交 流 阻 抗 则 采 用

ＣＨＩ６０Ｄ电化学工 作 站 进 行 测 试；样 品 的 电 化 学 性 能

测试均在室温下进行。

２　结果和讨论

２．１　样品的物相和形貌分析

图１所示为反应温度１６０℃、反应时间１０ｈ时表

面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ材料的ＸＲＤ图谱。与标

准卡片（ＪＣＰＤＳ－２１９１）对照可知，两样品在２θ为２７．３，

２８．５，３０．５，４７．５，５１．８，５６．４°处的衍射峰分别对应六 方

纤锌矿硫化锌的（１０１）、（００６）、（１０３）、（１０８）、（１０９）及

（１１６）晶面，合成的两种产物均为具有六方纤锌矿型晶

体结构的ＺｎＳ材料，这说明表面活性剂ＰＶＰ的加入并

没有改变产物的物相组成；且从衍射图谱中未 发 现 其

他杂相衍射峰，说明产物的纯度较高。进 一 步 对 比 改

性前后ＺｎＳ材料 的ＸＲＤ图 谱 发 现，表 面 活 性 剂ＰＶＰ
改性后的ＺｎＳ晶体的衍射峰强度增强，说明表面活性

剂改性后的ＺｎＳ晶体结晶度更高。

图１　表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ样品的ＸＲＤ谱

图

Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｎＳ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆ－
ｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ

　　图２所 示 为 表 面 活 性 剂ＰＶＰ改 性 前 后 所 合 成

ＺｎＳ的ＳＥＭ图。

图２　表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ　２ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｎＳ　ｓａｍｐｌｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ
　　从图２（ａ）可以观察到，改性前ＺｎＳ材料晶粒大小

分布不均，既有１００ｎｍ左右的纳米晶粒又包括约３００
～４００ｎｍ的亚微 米 晶 粒，晶 粒 的 球 形 形 貌 不 够 规 则，
且材料的 团 聚 现 象 非 常 严 重。而 改 性 后 的ＺｎＳ材 料

如图２（ｂ）所示，晶粒分布均一，约在８０～１００ｎｍ，球形

度完整，并且ＺｎＳ的团聚现象有了很大的改善。这是

由于表面活性剂ＰＶＰ在溶剂热反应 体 系 中 起 到 分 散

剂的作用，可以有效防止材料的团聚生长，有利于形成

晶粒尺寸均一、形貌完整的纳米材料。
为了更加清楚 地 观 察 表 面 活 性 剂ＰＶＰ改 性 后 的

纳米ＺｎＳ材料真实空间结构，图３（ａ）给出了纳米ＺｎＳ
样品的ＴＥＭ明场 像，可 以 清 晰 的 观 察 到ＺｎＳ样 品 较

为规则的球形形貌，并且ＺｎＳ晶 粒 为８０～１００ｎｍ 之

间；图３（ｂ）为纳米ＺｎＳ样品的 ＨＲＴＥＭ和ＳＡＥＤ谱，
可清楚地看到晶体内部的晶格条纹，说明其结 晶 度 良

好，晶体结构更完整；经过测量发现，图 中 有 两 种 不 同
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的晶面间距０．３１和０．３３ｎｍ，分别对应着纳米ＺｎＳ样

品的（００６）晶 面 和（１０１）晶 面；此 外，从ＳＡＥＤ图 中 可

以明显观察到，ＺｎＳ样品衍射环分别对应（００６）、（１０８）
及（１０１）晶面；这与ＸＲＤ分析结果相一致。图３（ｃ）则

为改性后ＺｎＳ材料的ＥＤＳ图谱，其中碳元素来源于样

品表征吸附的碳，分析结果进一步表明Ｚｎ∶Ｓ的原子

比为１∶１，合成的产物为单相的ＺｎＳ。

图３　表面活性剂改性后ＺｎＳ样品的ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ，ＳＡＥＤ和ＥＤＳ
Ｆｉｇ　３ＴＥＭ，ＨＲＴＥＭ，ＳＡＥＤ　ａｎｄ　ＥＤＳ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＺｎＳ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ

２．２　纳米ＺｎＳ电极材料的电化学性能

图４所示为表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ电极

材料在０．０１～３．０Ｖ下 扫 描 速 率 为０．１ｍＶ／ｓ时 的 循

环伏安曲线（ＣＶ）。

图４　表面活 性 剂ＰＶＰ改 性 前 后ＺｎＳ电 极 材 料 在 扫
描速率为０．１ｍＶ／ｓ时的循环性能曲线

Ｆｉｇ　４ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＺｎＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ　ａｔ　ａ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　０．１ｍＶ／ｓ

　　由图４可看到，在首次循环过程中在０．７和０．２Ｖ
存在两个还原峰，在０．２５，０．５７，０．６９和１．５Ｖ附 近 存

在氧化峰。在首次 嵌 锂 过 程 中，位 于０．７Ｖ的 首 个 还

原峰则表示的是ＺｎＳ电极与嵌入的Ｌｉ＋ 反应生成Ｚｎ
单质和Ｌｉ２Ｓ，如反应式（１）所示

ＺｎＳ＋ｘＬｉ＋＋ｘｅ →－ Ｚｎ＋Ｌｉ２Ｓ （１）

　　而在０．２Ｖ出现的第二个还原峰则是发生的合金

化反应，生 成 的 Ｚｎ单 质 随 后 继 续 与 Ｌｉ＋ 反 应 生 成

ＬｉｘＺｎ合金，如反应式（２），这与文献［１７－１８］研究的反

应机理相吻合。

Ｚｎ＋ｘＬｉ＋＋ｘｅ 幑幐－ ＬｉｘＺｎ （２）

　　此外还可以 观 察 到，第 一 次 的ＣＶ曲 线 与 随 后 的

ＣＶ曲 线 差 异 较 明 显，说 明 在 首 次 放 电 过 程 中 造 成 了

一定程度的不可逆比容量，这与首次放电过程 中 伴 随

着的电解液的分解和固体电解质界面膜（ＳＥＩ膜）的形

成有关［１９－２０］。而在首 次 脱 锂 过 程 中，位 于０．２５，０．５７，

０．６９Ｖ的氧化峰则对应着的是ＬｉｘＺｎ合金的去合金化

反应，Ｌｉ＋ 从活性物质中脱出［２１－２２］。１．５Ｖ附近出现的

最后一个氧 化 峰 则 代 表 的 是 去 合 金 化 反 应 中 生 成 的

Ｚｎ单质与Ｌｉ２Ｓ反应生成了ＺｎＳ材料［１７］。第２次和第

５次的ＣＶ曲线相差不大，表明纳 米ＺｎＳ电 极 材 料 具

有较好的循环可逆性和容量保持率。
图５所示为表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ电极

在倍率为０．１Ｃ、电压范围０．０１～２．５Ｖ下不同循环次

数的充放电曲线。

图５　表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ电极材料在０．１Ｃ时的充放电曲线

Ｆｉｇ　５Ｃｈａｒｇｅ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＺｎＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ　ａｔ　ａ
ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　０．１Ｃ
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　　从图５可以明显看出，两样品电极均有３个电压

平台，分别为０．７，０．２Ｖ附近的放电平台以及１．５Ｖ的

充电平台，这 与ＣＶ曲 线 的 氧 化 还 原 峰 相 对 应。改 性

前后的ＺｎＳ电 极 的 首 次 嵌 锂 比 容 量 分 别 为９７４．４和

８０９．８ｍＡｈ／ｇ，相 对 应 的 首 次 脱 锂 比 容 量 为５８４．２和

５１７．５ ｍＡｈ／ｇ；两 者 不 可 逆 比 容 量 分 别 为 ４０％ 和

３６％。两电极在首次循环时比 容 量 相 差 不 大，但 是 随

着循环次数的不断增加，改性前ＺｎＳ电极放电比容量

衰 减 迅 速，５０ 次 循 环 后，其 放 电 比 容 量 仅 为

３３８．４ｍＡｈ／ｇ；此外，还 可 以 看 出，改 性 前 的ＺｎＳ电 极

比容量衰减变化趋势明显且充放电曲线分布 较 分 散，
而改性后ＺｎＳ电极充放电曲线分布集中且循环５０次

后放电比容量仍保持于４２０ｍＡｈ／ｇ以上。因此，通过

表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ电极表现出更为优异

的比容量性能，且与文献［１７］中碳包覆改性后的ＺｎＳ／

Ｃ复合材料相比其 比 容 量 有 了 一 定 程 度 的 提 升，这 主

要是由于表面活性剂使得电极材料的形貌更 加 完 整、
晶粒尺寸均一且产物结晶度更高，这一切对于 改 善 材

料的充放电性能起着至关重要的作用。
图６为表面活性剂ＰＶＰ改性前后纳米ＺｎＳ电极

的倍率性能曲线。由图６可知，分别测 试 了 两 电 极 材

料在０．１～２．０Ｃ不同倍率下的放电比容量，每个倍率

下各循环１０次。随着倍率的不断增大，两样品的比容

量呈现阶梯状减少趋势，这是由于倍率增大使 电 极 材

料充放电时间不断缩短，导致锂离子的迁移运 动 不 完

全发生所致。从图６可以观察到，改性前ＺｎＳ电极在

０．１ Ｃ 倍 率 下，具 有 较 高 的 放 电 比 容 量，可 达

９４７．４ｍＡｈ／ｇ，但是经 过１０次 循 环 后，比 容 量 衰 减 至

４８６．３ｍＡｈ／ｇ；而改性后的ＺｎＳ电极在０．１Ｃ倍率下经

１０次循环后，衰 减 量 较 小 且 容 量 保 持 率 可 达５６．６％。
在０．１，０．２，０．５，１．０，２．０Ｃ的 大 倍 率 充 放 电 后 又 返 回

０．１Ｃ充放电时，改性后的纳米ＺｎＳ电极的可逆比容量

分别为４５８．３，４１７．７，３７６．３，２７２．６，１８５．２，４０６．７ｍＡｈ／ｇ，
明显高于改性前ＺｎＳ电极的放电比容量４８６．３，４０２．１，

３２６．８，２０６．７，１３３．３，２９９．３ｍＡｈ／ｇ。测试结果表明，表

面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ电极材料表现出更好的

倍率性能。

图６　表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ电极材料的倍

率性能

Ｆｉｇ　６Ｒａｔｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＺｎＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｂｅ－
ｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ

　　图７为表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ电极材料

在０．０１～２．５Ｖ电压范围内、０．１Ｃ倍率下的循环性能

及库伦效率图。在开始的循环过程中，两 样 品 的 比 容

量均发生了不同程度的衰减，这是由于首次充 放 电 循

环时ＳＥＩ膜的形成及电极中活性物质的损耗造成的。
随着循环次数的不断增加，表面活性剂ＰＶＰ改性前的

ＺｎＳ电极材料的可 逆 比 容 量 呈 现 持 续 降 低 的 趋 势，第

５０次的放电比容量为３３８．８ｍＡｈ／ｇ，仅为首次可逆放

电比容量的４３．４％；而表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ
电极材料的循 环 曲 线 平 稳，基 本 呈 直 线 状 态，５０次 循

环后其放电比容量仍维持在４２４．９ｍＡｈ／ｇ，与 首 次 可

逆放电比容量相比，容量保持率可达７６．１９％。经过对

比发现，经表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ电极材料的

可逆比容量和循环稳定性有了明显的改善。

图７　表面活性剂ＰＶＰ改性前后ＺｎＳ电极材料在０．１
Ｃ时的循环性能曲线

Ｆｉｇ　７Ｃｙｃｌｉｃ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　ＺｎＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｂｅ－
ｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ｏｆ　ＰＶＰ　ａｔ
ａ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　０．１Ｃ

　　综合这些实验结果可以发现，通过添加表 面 活 性

剂ＰＶＰ改性后的纳米ＺｎＳ锂离子电池负极材料表现

出更为优异的电化学性能。其电化学性能提高的原因

在于：表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ样品晶粒尺寸均

一，约为８０～１００ｎｍ，这 种 纳 米 结 构 有 效 缩 短 了 锂 离

子和电子的传输路径，加速了电极反应动力学，从而提

高了电极材料的电化学性能［２３］；其次，纳米ＺｎＳ电极

材料的球形形貌更加完整，团聚现象明显改善，改性后

的ＺｎＳ电极材料比表面积显著增大，为锂离子嵌入脱

出提供了更多的活性位点，活性物质得以充分利用，且
能够有效缓解电极材料的体积膨胀效应，提高 材 料 的

结构稳定性。

３　结　论

（１）　表面活性剂ＰＶＰ改性后的ＺｎＳ材料粒径均

一、球形形貌完整、分散性良好且ＺｎＳ结晶度更高。
（２）　改性后的纳米ＺｎＳ电极材料表现出更为优

异的循 环 稳 定 性 和 倍 率 性 能。当 电 流 密 度 为０．１Ｃ
时，其可 逆 放 电 比 容 量 为５５７．７ｍＡｈ／ｇ且 循 环５０次

后的可逆放电比容量仍维持在４２０ｍＡｈ／ｇ以上，容量

保持率高达７５．３％，在大倍率充放电时，其可逆放电比
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容量仍可保持在１８０ｍＡｈ／ｇ以上。
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