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摘　要：作为锂离子电池负极材料，氧化锌具有理论比容量高（９７８ｍＡｈ／ｇ）、来源广、环境友好和价格便宜等优势，是新一代高效

环保的锂离子电池负极材料之一。然而氧化锌电极材料固有的电导率较低，不利于电池大电流充放电。并且在循环充放电过程

中，易产生枝晶及周期性应力，导致材料体积膨胀或结构损坏，致使电池的循环性能衰减过快，容量保持率低。综述了改善氧化锌

电化学性能的两种常用的策略：制备不同维度具有纳米结构的氧化锌电极材料；与碳材料、金属单质和金属氧化物等复合制备氧

化锌复合电极，并对该类负极材料进一步研究、应用前景予以展望。
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　　随着社会的飞速发展，近几十年来化石能源的

不断开采与消耗，不可再生能源已经面临着资源匮

乏的阶段，也造成了许多严重的环境问题［１］。为了

解决这些问题，二次电池作为一种高效环保的储能

装置被研究人员大量关注［２４］。其中，锂离子电池具

有能量密度高、循环寿命长且无记忆效应等优点，已

被广泛使用［２］。目前商业化的锂离子电池的负极材

料为石墨电极，但其理论比容量只有３７２ｍＡｈ／ｇ，

且当电池进行大倍率充放电时，石墨电极易产生锂

枝晶，使得电池内部结构遭到破坏，从而导致安全问

题［５７］。相对于传统石墨电极来说，过渡金属氧化物

有着更为理想的嵌锂效应，更高的理论比容量（大于

６００ｍＡｈ／ｇ），能够满足动力电池等的相关储能需

求［８］。因此，过渡金属氧化物被普遍认为是代替石

墨负极理想的电极材料之一［５，９］。

在众多的过渡金属氧化物中，氧化锌具有理论

容量高、来源广、成本低、安全性能好等优点。氧化

锌具有较强的嵌锂活性，能够与锂进行转化和合金

化反应，具有较高比容量［１０］，氧化锌储锂机理如图１

所示。其中，

转化反应：ＺｎＯ＋２Ｌｉ＋＋２ｅ－Ｚｎ＋Ｌｉ２Ｏ （１）

合金化反应：Ｚｎ＋狓Ｌｉ＋＋狓ｅ－Ｌｉ狓Ｚｎ（狓≤１）（２）

图１　氧化锌储锂机理
［１１］

犉犻犵１　犔犻狋犺犻狌犿狊狋狅狉犪犵犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲
［１１］

　　在上述反应过程中，氧化锌虽可以提供高的容

量，但在锂化反应中常常由于应力作用以及枝晶生

长，使得电极材料发生破损、脱落等不可逆伤害，导

致电极材料容量下降、循环寿命大大缩短［１１］。此

外，在反复充放电过程中，电极材料会产生团聚、结

构塌陷等现象，使得活性物质比表面积大大减小，导

致电极性能快速衰减［１２］。为解决上述问题，通常采

用电极材料结构纳米化或与其他物质进行复合等策

略，以改善电极材料的电化学性能［１３１６］。目前，根

据不同维度划分，研究者已制备出零维氧化锌材料、

一维氧化锌纳米线材料［１７］、二维氧化锌纳米片材

料［１８］、三维氧化锌微纳米球材料［１９］等。同时，调控

过渡金属氧化物负极材料的微观形貌［２０］、粒子尺

寸［２１］、与其他高导电性物质（Ｃ、Ｎｉ、Ｃｏ单质及化合

物等）复合［２２］等，也是提高锂离子电池电化学性能

的有效手段。

０２１



　第１１期 钱森森等：氧化锌作为锂离子电池负极材料的研究进展

１　不同维度ＺｎＯ结构及电化学性能

不同微观结构下的氧化锌对锂离子的转化效率

大有不同，颗粒较大的氧化锌在锂化过程中，离子传

输距离较远，与锂离子接触面积较小，储锂能力不

强，在初始放电时容量较低且后续循环阶段，容量下

降过快。而纳米线、纳米片以及三维微纳米结构的

氧化锌电极材料，比表面积较大，电解液离子接触面

积大，可以提高反应效率，同时减小不良应力带来的

结构破坏，进而改善电化学性能。

１１　零维氧化锌纳米材料

合成零维ＺｎＯ纳米颗粒的方法有很多种，近年

来常用沉淀法［２３２４］、离子体处理［２５］、化学气相沉

积［２６］等方法得到该结构。而沉淀法相对于其余两

种制备方法来说，操作更简单，更适合实际生产应

用。ＬＩ等
［２７］通过直接沉淀法合成了具有多孔结构

的氧化锌纳米颗粒团簇（图２），其多孔结构能够为

锂离子提供很好的嵌锂位点，在对该氧化锌电极材

料进行电化学性能测试时，初始放电比容量达到

１８０３ｍＡｈ／ｇ，远远高于氧化锌在锂离子电池中的理

论比容量，但后续衰减程度较大，其循环性能较差。

ＬＩ等
［２３］通过简单的化学沉淀法和一步煅烧法

合成了氧化锌／介孔碳纳米复合材料，氧化锌纳米粒

子直径约为６．３ｎｍ，并均匀分散在非晶碳基体中，

如图３ａ所示，对氧化锌／碳纳米复合材料作为锂离

子电池的负极材料进行测试，在１００ｍＡ／ｇ的电流

密度下，经过５０次循环，能够保持６１０ｍＡｈ／ｇ的

稳定可逆容量，如图３ｂ所示。此外，ＲＵＮ等通过

电化学剥离石墨烯上制备多孔碳包覆氧化锌纳米

粒子时［２５］，所合成的氧化锌粒子直径更是达到了

３～５ｎｍ左右，该方法使得碳包覆更均匀，与锂离子

接触更充分。

图２　氧化锌团聚体的典型犛犈犕图像
［２７］

犉犻犵２　犜狔狆犻犮犪犾犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲犪犵犵犾狅犿犲狉犪狋犲狊
［２７］

１２１
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图３　（犪）氧化锌／碳的犜犈犕图像；（犫）氧化锌／碳和

氧化锌的循环性能［２３］

犉犻犵３　（犪）犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲／犮犪狉犫狅狀；

（犫）犆狔犮犾犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲／犮犪狉犫狅狀犪狀犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲
［２３］

１２　一维氧化锌纳米材料

氧化锌一维结构主要有纳米线、纳米管和纳米

棒。近些年来，常用的合成方法有水热法［２８］、溶胶

凝胶法［２９］、热解法［３０］、原位生长法［３１］、共沉淀法［３２］

等。ＺＨＵ等
［２８］采用水热法在泡沫镍和锌箔表面制

备了超长氧化锌纳米线。通过实验对比发现，由于

泡沫镍具有三维框架结构，可为氧化锌纳米线的生

长提供较大的表面积，使得氧化锌纳米线的振实密

度更高，比表面积更大，如图４ａ所示。此外，水热生

长时间对氧化锌纳米线也有着不同的影响，ＨＯＬＩ

等［３３］通过溶胶凝胶旋涂和水热法，在铟掺杂氧化

锡（ＩＴＯ）衬底上合成了高密度垂直排列的氧化锌纳

米棒阵列，实验根据不同反应时间设定对照组，由

ＳＥＭ图像可知，在水热时间４ｈ时，氧化锌纳米线

生长最为均匀，如图４ｂ所示。ＺＨＡＯ等
［３４］通过水

热法合成的纳米线，能够精确控制纳米线尖锐尖端的

形成和成核，将氧化锌纳米线直径的分布从１３．５ｎｍ

缩小到１．３ｎｍ，并能够实现完全自下而上的方法控

制其尖端直径。ＳＯＬＩＳＰＯＭＡＲ等
［３５］采用微波辅助

热分解法制备氧化锌纳米线，该方法简单、经济、重复

性好；在１２００Ｗ的功率下生产的氧化锌纳米线的直

径 在 ２０～７０ｎｍ，长 度 在 １～１５ ｍｍ。同 样，

ＣＨＯＵＤＨＡＲＹ等
［３６］通过一步热解醋酸锌，得到的

氧化锌纳米线的直径也能控制在３４～４７ｎｍ。

图４　（犪）不同放大倍率下泡沫镍上犣狀犗纳米线的犛犈犕图像；

（犫）不同生长时间下犐犜犗衬底上犣狀犗纳米棒的犛犈犕图像：

２，３，４，５犺
［２８，３３］

犉犻犵４　（犪）犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狑犻狉犲狊犵狉狅狑狀狅狀

犳狅犪犿狀犻犮犽犲犾狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊；（犫）犛犈犕犻犿犪犵犲狊

狅犳犣狀犗狀犪狀狅狉狅犱狊犵狉狅狑狀狅狀犐犜犗狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犵狉狅狑狋犺狋犻犿犲狊：２，３，４，５犺
［２８，３３］

１３　二维氧化锌纳米材料

制备氧化锌纳米片最为广泛的方法为水热法。

ＸＩＡ等
［３７］通过简单的水热方法来合成具有大表面

积的氧化锌纳米片，其厚度只有５０ｎｍ左右，如图

５ａ、５ｂ所示。该纳米片位于镍泡沫框架上，用作锂

离子电池的无黏结剂阳极，能够增加暴露于电解质

的反应活性区域，并提供有效的电荷传输路径以获

得高比容量。此外，两个纳米片之间相对较大的空

隙能够有效地缓冲体积变化，从而保持了氧化锌的

锂化可循环性。氧化锌纳米片以０．１ｍＶ／ｓ的扫描

速率进行测试，除第一次外，其余四次的伏安特性曲

线重合度较高，说明该氧化锌纳米片在锂离子电池

中的可逆性能较好，如图５ｃ所示。氧化锌纳米片作
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为负极在０．２Ａ／ｇ的电流密度下，初始放电容量达

到１５０７ｍＡｈ／ｇ，在经过循环４５次后，比容量依旧

能到１２９２ｍＡｈ／ｇ，表明材料具有良好的循环充放

电性能，如图５ｄ所示。

图５　（犪）、（犫）不同放大倍数下氧化锌纳米片的犛犈犕图像；（犮）氧化锌纳米片在０１犿犞／狊的扫描速率下前５次的

伏安特性曲线；（犱）氧化锌纳米片在０２犃／犵时的循环性能
［３７］

犉犻犵５　（犪），（犫）犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狊犺犲犲狋狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊；（犮）犜犺犲犳犻狉狊狋５狏狅犾狋犪犿狆犲狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊

犮狌狉狏犲狊狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狊犺犲犲狋狊犪狋犪狊犮犪狀狉犪狋犲狅犳０１犿犞／狊；（犱）犜犺犲犮狔犮犾犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狕犻狀犮狅狓犻犱犲狀犪狀狅狊犺犲犲狋狊犪狋０２犃／犵
［３７］

　　此外，ＹＡＮ等
［３８］通过一种简单的化学浴沉积

在碳布上生长出了１０ｎｍ厚的氧化锌纳米片，由该

氧化锌纳米片制备的锂离子电池负极在０．１Ａ／ｇ

的电流密度下，初始循环表现出１７５４ｍＡｈ／ｇ的高

比容量，即使在１００次循环后，比容量依旧可达

１６５０ｍＡｈ／ｇ，容量衰减仅为 ６％ 左右，并且 在

２Ａ／ｇ的电流密度下几乎保持５２．９％的容量，表明

其具有很好的循环充放电性能及较高的倍率性能。

这些研究表明，二维纳米薄片结构具有较大比表面

积和孔隙体积，使得活性物质与电解液接触更加充

分，有利于电解液离子和电子的快速传输，可以有效

提高材料比容量与循环性能。

１４　三维氧化锌纳米材料

三维结构氧化锌主要包括纳米球、纳米核壳结

构及一些特殊的三维微纳米结构。主要的合成方法

有水热法、溶胶凝胶法、模板法等。三维结构不仅

可以有效的缩短锂离子的扩散距离，而且因其特殊

的结构优势，可为材料体积膨胀提供充足的空间，能

够充分缓解因机械应力造成的结构坍塌，所以近年

来该结构得到了广泛的关注和研究。ＷＵ等
［３９］使

用简单的水热法制备了均匀的ＺｎＯ空心球，并且通

过控制煅烧工艺来调控内部壳层结构，从而合成了

刺猬状和三壳结构的氧化锌，如图６ａ、ｂ所示。图

６ｃ为刺猬状氧化锌空心球在０．１ｍＶ／ｓ扫速下的伏

安特性曲线，对于第一个放电循环，存在不可逆的电

化学反应，使之在０．３３Ｖ的还原峰与后两次放电循

环相差较大，从第二次循环开始，还原峰和氧化峰几

乎重叠，这表明氧化锌电极对锂离子表现出较好的

稳定性，与图６ｄ中充放电测试结果相对应。其中刺

猬状氧化锌空心球作为锂离子电池的负极，在

０．１Ａ／ｇ的电流密度下，初始比容量达到１３９０ｍＡｈ／ｇ，

经过１００次循环，比容量为１０９ｍＡｈ／ｇ，较三壳结构的

氧化锌空心球，循环性能更好，并且在１Ａ／ｇ时，比

容量依旧能保持在９８．８ｍＡｈ／ｇ，表明该电极具有

优异的倍率性能、良好的循环性能和高的初始比容

量，如图６ｅ、ｆ所示。
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图６　（犪）刺猬状氧化锌空心球的犛犈犕和犜犈犕图像；（犫）三壳结构氧化锌空心球的犛犈犕和犜犈犕图像；（犮）刺猬状氧化锌空心

球的伏安特性曲线；（犱）刺猬状氧化锌空心球的前三圈容量与电压关系图；（犲）刺猬状和三壳结构氧化锌空心球的循环性能图；

（犳）刺猬状氧化锌空心球的倍率性能图
［３９］

犉犻犵６　（犪）犛犈犕犪狀犱犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犪犺犲犱犵犲犺狅犵狊犺犪狆犲犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲；（犫）犛犈犕犪狀犱犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犪狋犺狉犲犲狊犺犲犾犾

狊狋狉狌犮狋狌狉犲狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲；（犮）犞狅犾狋犪犿犲狋狉犻犮犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲犺犲犱犵犲犺狅犵狊犺犪狆犲犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲犮狌狉狏犲；

（犱）犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犮犪狆犪犮犻狋狔犪狀犱狏狅犾狋犪犵犲狅犳狋犺犲犳犻狉狊狋狋犺狉犲犲犮犻狉犮犾犲狊狅犳狋犺犲犺犲犱犵犲犺狅犵狊犺犪狆犲犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲狊；

（犲）犜犺犲犮狔犮犾犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犺犲犱犵犲犺狅犵狊犺犪狆犲犱犪狀犱狋犺狉犲犲狊犺犲犾犾狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲狊；（犳）犜犺犲狉犪狋犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲

犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犺犲犱犵犲犺狅犵狊犺犪狆犲犱狕犻狀犮狅狓犻犱犲犺狅犾犾狅狑狊狆犺犲狉犲狊
［３９］

　　ＹＵＡＮ等
［４０］采用静电喷雾沉积法，在氩气气

氛中退火后，在镍泡沫基底上制备了三维多孔氧

化锌薄膜，孔径范围为３．５～５μｍ。镍泡沫独特的

三维框架结构为氧化锌薄膜提供了更多的反应位

点和对循环过程中体积变化的有效耐受性，从而

提高了储能性能。当用作锂离子电池负极材料

时，在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下，经过１００次循环

后，容量保持在４０２ｍＡｈ／ｇ，表明三维多孔氧化锌

薄膜具有良好的循环稳定性和优异的倍率性能。

２　氧化锌复合材料结构及电化学性能

为了进一步提高氧化锌电极材料的电化学性能，

除了上述调控ＺｎＯ的尺寸，优化微观形貌及结构等手

段，也可通过与电子传导率较高的物质（如碳材料、金

属单质、金属氧化物等）制备纳米复合材料，从而克服

其电子传导率较低的缺点，提高氧化锌基电极材料在

锂离子电池中的可逆性能、倍率性能以及循环稳定性。

２１　氧化锌与碳材料复合

利用碳材料较高的电子电导优势，将氧化锌

与石墨烯、碳纳米管以及其他碳质材料复合，可以

有效改善其导电性和循环稳定性，同时结合碳材

料的结构特点，在一定程度上缓解不良应力对电

极材料所产生的危害。ＬＩ等
［４１］采用简单的水热

法将氧化锌与稻壳纤维素（ＲＨＣ）中的生物质空心

碳结合，获得ＺｎＯ／ＲＨＣ复合材料，其合成示意图

如图７所示。

图８ａ、８ｂ是对ＺｎＯ／ＲＨＣ进行形貌表征，其微

观下呈三维花状结构，可提供较大的比表面积，促进

锂离子的传输。由图８ｃ可知，ＺｎＯ／ＲＨＣ复合材料

的阻抗比纯ＺｎＯ小，说明碳材料的复合能够提高其

电子传导率。将ＺｎＯ／ＲＨＣ复合材料作为锂离子

电池负极，以０．１ｍＶ／ｓ的扫描速率测量循环伏安

特性，如图８ｄ所示，其氧化还原峰明显且丰富，不可

逆容量较小，并且通过对其进行循环稳定性和倍率

性能测试，如图８ｅ、ｆ所示，该复合材料以０．２Ｃ的倍

率循环１６０次后，依然可提供１００２．５ｍＡｈ／ｇ的可

逆比容量，表明了在对氧化锌进行碳复合后，能够有

效改善电导率，提高电化学性能。
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图７　犣狀犗／犚犎犆合成示意图
［４１］

犉犻犵７　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犣狀犗／犚犎犆狊狔狀狋犺犲狊犻狊
［４１］

图８　（犪）、（犫）为犣狀犗／犚犎犆在不同放大倍数下的犛犈犕图像；（犮）犣狀犗／犚犎犆和纯犣狀犗的阻抗曲线；（犱）犣狀犗／犚犎犆以

０１犿犞／狊的扫描速率的伏安特性曲线；（犲）犣狀犗／犚犎犆和纯犣狀犗的倍率性能图；（犳）犣狀犗／犚犎犆和纯犣狀犗循环稳定性
［４１］

犉犻犵８　（犪），（犫）犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犣狀犗／犚犎犆犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊；（犮）犐犿狆犲犱犪狀犮犲犮狌狉狏犲狊狅犳犣狀犗／犚犎犆犪狀犱狆狌狉犲犣狀犗；

（犱）犞狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔狅犳犣狀犗／犚犎犆犪狋狊犮犪狀狉犪狋犲狅犳０１犿犞／狊犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犮狌狉狏犲；（犲）犣狀犗／犚犎犆犪狀犱狆狌狉犲犣狀犗狉犪狋犲

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犵狉犪狆犺；（犳）犣狀犗／犚犎犆犪狀犱狆狌狉犲犣狀犗犮狔犮犾犲狊狋犪犫犻犾犻狋狔
［４１］

　　除此之外，ＧＵＯ等
［４２］采用溶胶凝胶法与两步煅

烧工艺制备了具有胶囊状的ＺｎＯ＠Ｃ，碳胶囊在结构

方面起到支撑作用，防止在循环过程中发生结构塌

陷。该ＺｎＯ＠Ｃ复合材料作为锂离子电池负极，在

０．１Ａ／ｇ的电流密度下，初始电荷容量为７９０ｍＡｈ／ｇ，

经过１００次循环后可逆容量保持率为６３％。ＹＡＮＧ

等［４３］通过简单的化学沉淀法和球磨法将石墨烯与氧

化锌复合，制备了ＺｎＯ＠ｇｒａｐｈｅｎｅ，当石墨烯含量为

１５％时，表现出最佳储能性能。在２００ｍＡ／ｇ的电流

密度下，可逆比容量达到 ７２０ ｍＡｈ／ｇ，即使在

１６００ｍＡ／ｇ大电流密度下，依旧能达到４８０ｍＡｈ／ｇ

的可逆比容量。ＷＡＮＧ等
［４４］采用液相法合成了碳

纳米管／氧化锌复合材料，以１００ｍＡ／ｇ循环充放电

５０次后，放电比容量可达７０９．２ｍＡｈ／ｇ。

２２　氧化锌与金属单质复合

金属单质在电化学反应中通常具备催化功能，

并且有着较高的电导率，因此氧化锌与金属单质复

合，能够增加电子在氧化锌电极中的传输，提高反应
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速率。同时，由于置换反应的作用，金属单质能够起

到保护氧化锌的效果，一方面可防止氧化锌结晶或

溶解，增加氧化锌稳定性，另一方面，能够减缓在循

环充放电过程中的体积膨胀等问题，造成的电池寿

命降低或损坏。ＳＨＥＮ等
［４５］采用由单层有序的聚

苯乙烯微球组成的胶体晶体作为模板，利用磁控溅

射技术制备了有序微球阵列的ＺｎＯ／Ｎｉ复合膜，

图９ａ为ＺｎＯ／Ｎｉ复合膜的扫描电子显微图像表明，

产物形貌均匀，微观粒子直径在１μｍ左右，将其作

为锂离子电池负极材料时，不仅能够为反应离子提

供更多的活性位点，加快氧化还原反应速率，而且在

反复充放电过程中，电极材料结构保持稳定，破坏度

较低。如图９ｂ所示，前三圈电池容量与电压关系图

可以看出容量曲线重合度较高，表明ＺｎＯ／Ｎｉ复合膜

具有很好的可逆性。对该电极材料进行循环稳定性

测试，如图９ｃ所示，在０．１Ａ／ｇ的电流密度下，经过

１００次循环充放电，可逆容量达到４７０ｍＡｈ／ｇ，而对

纯氧化锌进行同电流密度测试，仅循环３０圈，其容

量已跌至１００ｍＡｈ／ｇ以下，最终在１００圈后，容量

仅保持６０ｍＡｈ／ｇ，说明氧化锌与Ｎｉ单质复合可以

有效提高循环寿命。与此同时，对ＺｎＯ／Ｎｉ复合膜

进行倍率测试，如图９ｄ所示，在最高电流密度为

２Ａ／ｇ时，电极仍具有约１０５ｍＡｈ／ｇ的容量，而当电

流密度恢复到初始的１００ｍＡｈ／ｇ时，容量可升回约

４０５ｍＡｈ／ｇ，表明该材料具有良好的倍率性能和循

环稳定性。

图９　（犪）犣狀犗／犖犻在不同放大倍数下的犛犈犕图像；（犫）犣狀犗／犖犻前三次的电压与容量的关系图；（犮）犣狀犗／犖犻和犣狀犗的

循环充放电曲线；（犱）犣狀犗／犖犻的倍率性能图
［４５］

犉犻犵９　（犪）犛犈犕犻犿犪犵犲狅犳犣狀犗／犖犻犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊；（犫）犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狏狅犾狋犪犵犲犪狀犱犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳狋犺犲犳犻狉狊狋

狋犺狉犲犲狋犻犿犲狊狅犳犣狀犗／犖犻；（犮）犜犺犲犮狔犮犾犻犮犮犺犪狉犵犲犱犻狊犮犺犪狉犵犲犮狌狉狏犲狅犳犣狀犗／犖犻犪狀犱犣狀犗；（犱）犜犺犲狉犪狋犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犵狉犪狆犺狅犳犣狀犗／犖犻
［４５］

　　ＰＡＲＫ等
［４６］采用无模板电化学沉积法，在超稀

电解液中，通过电化学反应合成了镍纳米粒子修饰

的氧化锌纳米棒（ＺｎＯＮＲｓ）。然后将聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）溶于质量分数１５％的丙酮中，并将所制备

的ＺｎＯＮＲｓ置于丙酮溶液中，使ＰＶＤＦ浸入并渗

透至ＺｎＯＮＲｓ。ＰＶＤＦ的加入，能够调节锂离子放

电和充电过程引起的负极体积变化，使得ＺｎＯＮＲｓ

提高了电化学容量和循环性能，再者，归因于镍纳米

粒子的复合，可以大幅度提高氧化锌的电导率，使得

电解质和电极之间的界面处的电子和离子传输更

快，从而提高电极容量。将ＰＶＤＦ渗透的ＺｎＯＮＲｓ

作为锂离子电池负极材料，在０．５Ｃ的倍率下经过

１００次循环，其平均比容量约为５９５ｍＡｈ／ｇ，并对其

进行倍率性能测试，０．１、０．５、１、２、５和１０Ｃ速率下
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的平均放电容量分别为１２８０、６１９、４９０、４１７、２９５和

２０２ｍＡｈ／ｇ，容量在０．１和０．５Ｃ时逐渐降低。然

而，从１０Ｃ 返回到０．１Ｃ 时，该阳极显示出高达

７８２ｍＡｈ／ｇ的恢复容量和９８％的高库仑效率，表明

电极材料具良好的稳定性和倍率性能。

２３　氧化锌与金属氧化物复合

ＺｎＯ与金属氧化物形成的纳米复合材料在锂

离子电池中已经被研究者研究多年，主要是与

ＮｉＯ
［４７］、ＣｏＯ

［４８］和ＳｎＯ２
［４９］复合等，而与金属氧化物

复合可以利用催化协同作用，提高电极的电化学性

能。ＤＥＮＧ等
［４９］通过水热法和球磨工艺合成了二

氧化锡氧化锌碳纳米复合材料（ＳｎＯ２ＺｎＯＣ复合

材料），如图１０ａ、１０ｂ所示，石墨被剥离成超细纳米

片装，将ＳｎＯ２ＺｎＯ杂化物均匀分散在石墨基体中，

从而提高复合材料的提高电导率、缓冲活性物质体

积膨胀。并且由于ＳｎＯ２的嵌入，也可以大幅度提高

电子和Ｌｉ＋的传输速率。将ＳｎＯ２ＺｎＯＣ复合材料

作为锂离子电池负极材料，如图１０ｃ所示，在前三次

的容量电压图中可以看出，初始容量很高，且后两

次曲线重合度较高，说明可逆性较好。接着对其进

行倍率性能和循环稳定性测试，如图１０ｄ、１０ｅ所示，

以０．２ Ａ／ｇ 电 流 密 度 测 得 放 电 比 容 量 高 达

１２７９．５ｍＡｈ／ｇ，在５Ａ／ｇ时比容量为７２３．６ｍＡｈ／ｇ，

而当 再 次 以 ０．２ Ａ／ｇ 测 试 时，依 旧 能 回 归 至

１１４２．６ｍＡｈ／ｇ的高比容量，除此之外，当以５Ａ／ｇ

进行循环充放电１０００次后，容量为５９６．３ｍＡｈ／ｇ，

表明ＳｎＯ２ＺｎＯＣ复合材料具有很好的倍率性能及

优异的循环稳定性。

图１０　（犪）、（犫）犛狀犗２犣狀犗犆在不同放大倍数下的犛犈犕图像；（犮）犛狀犗２犣狀犗犆前三次充放电电压与容量的关系图；

（犱）犛狀犗２犣狀犗犆、犛狀犗２犆、犛狀犗２的倍率性能图；（犲）犛狀犗２犣狀犗犆的循环图
［４９］

犉犻犵１０　（犪），（犫）犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犛狀犗２犣狀犗犆狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊；（犮）犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狏狅犾狋犪犵犲犪狀犱

犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犛狀犗２犣狀犗犆狋犺犲犳犻狉狊狋狋犺狉犲犲狋犻犿犲狊；（犱）犛狀犗２犣狀犗犆，犛狀犗２犆犜犺犲狉犪狋犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犛狀犗２；

（犲）犜犺犲犮狔犮犾犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犛狀犗２犣狀犗犆
［４９］

　　ＬＩ等
［５０］通过在空气中煅烧双金属有机骨架前驱

体，合成了纳米结构的ＺｎＯ／ＮｉＯ微球。在对其进行

电化学性能测试，结果表明，所制备的ＺｎＯ／ＮｉＯ显示

出优异的锂存储性能，在０．１Ａ／ｇ的电流密度下循

环２００次，比容量可达１００８．６ｍＡｈ／ｇ，在０．５Ａ／ｇ

的电流密度下循环１０００次，比容量为５９２．４ｍＡｈ／ｇ，

并且，以２Ａ／ｇ的大电流充放电时，依旧能达到

４３７．１ｍＡｈ／ｇ的可逆容量，说明ＺｎＯ／ＮｉＯ微球具有

出色的长期循环稳定性和优异的倍率性能。此外，

ＷＡＮＧ 等
［５１］制备的氮掺杂碳包覆的多孔ＺｎＯ／Ｃｏ３Ｏ４

微球作为锂离子电池的高容量正极，在０．５Ａ／ｇ

时循环３５０次后显示出７５０ｍＡｈ／ｇ的可逆容量。

ＺＨＡＮＧ等
［５２］采用溶剂热法合成了笼状ＺｎＯ／Ｍｎ３Ｏ４

空心球，该结构具有更高的比表面积和放电比容量。

将笼状ＺｎＯ／Ｍｎ３Ｏ４空心球作为锂离子电池负极材

料时，以 ０．２ Ａ／ｇ 循环 １００ 次后，可逆容量达
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１０９１ｍＡｈ／ｇ。ＨＥ等
［５３］采用静电纺丝和碳化相结

合的方法，制备了一种高度可折叠的氧化锗／氧化

锌／碳纳米纤维（ＧｅＯ狓／ＺｎＯ／Ｃ）复合材料，将其作为

锂电负极，在１Ａ／ｇ的电流密度下，循环５００次后，

也能保持４６４ｍＡｈ／ｇ的放电容量。

３　结语与展望

综述了过渡金属氧化锌作为锂离子电池电极近

些年来的研究现状。针对氧化锌存在电导率低、易

产生枝晶，体积膨胀等问题，对其进行系统深入的改

性研究仍然至关重要。为有效缓解此类问题，一方

面，通过合理调控氧化锌的微观形貌及结构，制备纳

米颗粒、纳米线／纳米棒、纳米片、纳米球等不同维度

下氧化锌电极材料，可有效提高其比表面积、缓解体

积膨胀等问题；另一方面，通过与碳材料、金属单质

或金属氧化物材料进行复合，可以有效提升电导率，

结合复合元素的催化协同作用，可有效提高锂离子

的传输效率，使得电极材料的循环稳定性及倍率性

能得以明显提升。虽然目前对氧化锌材料作为锂电

负极的研究已经有了较深入的研究和报道，但新型

氧化锌复合电极材料的设计与制备，以及普适、低成

本合成方法仍需要广大研究者不懈探索和进一步

突破。
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１０１６／ｊ．ｊａｌｌｃｏｍ．２０２０．１５５２４１．

［６］　ＳＵＮＸ，ＧＡＯＪ，ＷＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．ＡｈｙｂｒｉｄＺｎＯ／Ｓｉ／

ｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎａｎｏｄｅｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０２０，３８３：

１２３１９８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｅｊ．２０１９．１２３１９８．

［７］　ＳＯＮＧ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｈ，ＷＵ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇ

ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｓｃａｆｆｏｌｄ ｗｉｔｈ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ

ｎａｎｏｃａｖｉｔｉｅｓａｎｄｌｉｔｈｉｏｐｈｉｌｉｃ Ｎ／ＺｎＯ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｓａｓ

ｓｔａｂｌｅｄｅｎｄｒｉｔｅｆｒｅｅｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌａｎｏｄｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０２１（９）：１５０５８９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ａｐｓｕｓｃ．２０２１．１５０５８９．

［８］　ＺＡＮＧ Ｗ，ＰＡＮＧＸ，ＸＵＥＺ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔａｌ

ｏｘｉｄｅｓ＠Ｃ（ｍｅｔａｌ＝Ｎｉ，Ｆｅ）ｂａｓｅｄｐｒｕｓｓｉａｎｂｌｕｅａｎａｌｏｇｓ

ａｓａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａＳｉｎｉｃａ（ＥｎｇｌｉｓｈＬｅｔｔｅｒｓ）

２０２１，３４（３）：４３５４４３．

［９］　ＺＨＡＯ Ｑ，ＸＩＥ Ｈ，ＮＩＮＧ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ

ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ａｓｐｈａｌｔ ｉｎｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ＺｎＯ／ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓａｓｅｎｈａｎｃｅｄｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇａｎｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ

ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，

２０１８，７３７：３３０３３６．

［１０］ＦＥＲＮＡＮＤＯＪ，ＺＨＡＮＧＣ，ＦＩＲＥＳＴＥＩＮＫ，ｅｔａｌ．ＺｎＯ

ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｎｃｈｏｒｅｄｉｎ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄａｎｄｆｌｅｘｉｂｌｅ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄ

ｓｔａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１９，７：８４６０８４７１．

［１１］ＰＡＲＫ Ｍ，ＳＵＮＧ Ｇ，ＳＵＮＧ Ｎ，ｅｔ ａｌ．Ｐａｒｔｉａｌｌｙ

ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅＬｉ２ＯｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＺｎＯ：Ａｃｒｉｔｉｃａｌｆｉｎｄｉｎｇ

ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｒｅａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｌｙｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１６，３２８（１）：

６０７６１４．

［１２］王燕刚，姚明翠，李博，等．铁氧化物锂离子电池负极材

料研究进展［Ｊ］．上海有色金属，２０１５，３６（４）：１３９１４７．

ＷＡＮＧ Ｙａｎｇａｎｇ，ＹＡＯＭｉｎｇｃｕｉ，ＬＩＢｏ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ

ｉｒｏｎｏｘｉｄｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

ＳｈａｎｇｈａｉＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１５，３６（４）：１３９１４７．

［１３］ＫＩＭＤ，ＳＨＩＮＳ，ＫＩＭ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌａｓｓｅｍｂｌｙ

ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｔｒｕｎｋｓ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＺｎＯ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣ

Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０２０，１０（２３）：１３６５５１３６６１．

［１４］ＸＩＥＱ，ＺＨＡＮＧ Ｘ，ＷＵ Ｘ，ｅｔａｌ．ＹｏｌｋｓｈｅｌｌＺｎＯＣ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，１２５：６５９６６５．

［１５］ＭＡＸ，ＬＩＺ，ＣＨＥＮ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｐｏｒｏｕｓ
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ｃａｒｂｏｎｓｐｏｎｇｅｃｏｎｆｉｎｅｄＺｎＯｑｕａｎｔｕｒｎｄｏｔｓｆｏｒｍｅｔａｌ

ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｆｒｅｅ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

ＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，８４８：１１３２７５．ＤＯＩ：

１０．１０１６／ｊ．ｊｅｌｅｃｈｅｍ．２０１９．１１３２７５．

［１６］ＷＡＮＧ Ｙ，ＦＥＮＧ Ｊ，ＷＡＮＧ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ

ｐｏｒｏｕｓＺｎＯ／Ｃｏ３Ｏ４ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＮｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎｂｙａｓｉｍｐｌｅｍｅｔｈｏｄａｓｈｉｇｈｃａｐａｃｉｔｙａｎｏｄｅ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，８７３：

１１４４７９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｌｅｃｈｅｍ．２０２０．１１４４７９．

［１７］ＫＵＮＤＵＳ，ＳＡＩＮ Ｓ，ＹＯＳＨＩＯ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ

ａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３２９：２０６２１１．

［１８］ＸＩＡＴ，ＷＡＮＧＹ，ＭＡＩＣ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｉｎｓｉｔｕｇｒｏｗｔｈ

ｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｓｔａｎｄｉｎｇｏｎＮｉｆｏａｍａｓｂｉｎｄｅｒｆｒｅｅ

ａｎｏｄｅｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，

２０１９，９（３４）：１９２５３１９２６０．

［１９］ＳＨＥＮＳ，ＺＨＯＮＧＷ，ＨＵＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．ＯｒｄｅｒｅｄＺｎＯ／

Ｎｉｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｒｒａｙｓａｓａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ２０１９，１２，１１９３．

ＤＯＩ：１０．３３９０／ｍａ１２０７１１９３．

［２０］ＫＷＡＫ Ｂ，ＪＯ Ｓ，ＰＡＲＫ Ｋ，ｅｔ ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯ ａｓ ａｎ ａｎｏｄｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｖｉａ ａ

ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎ Ｎｉ／Ｚｎｒｅｄｏｘｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，４６：１１１１１８．

［２１］ＳＯＮＧＹ，ＣＨＥＮＹ，ＷＵＪ，ｅｔａｌ．Ｈｏｌｌｏｗｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｄｅｒｉｖｅｄｐｏｒｏｕｓＺｎＯ／Ｃｎａｎｏｃａｇｅｓａｓａｎｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓ

ａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，６９４：１２４６１２５３．

［２２］ＺＨＡＯ Ｗ，ＬＩＵ Ｚ，ＺＨＯＮＧ Ｃ，ｅｔａｌ．ＺＩＦｄｅｒｉｖｅｄ

ＺｎＯ／Ｓｂｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃａｆｆｏｌｄｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｆｒａｍｅｗｏｒｋｆｏｒ

ＮｉＺｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０，５７９：８２３８３１．

［２３］ＬＩＰ，ＬＩＵ Ｙ，ＬＩＵ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ＺｎＯ／ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１５，２７１：１７３１７９．

［２４］ＬＩＺ，ＹＩＮＬ．ＮｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＭＯＦｄｅｒｉｖｅｄｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ

ｃａｒｂｏｎａｓｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｒｆｏｒｓｍａｌｌｓｕｌｆｕｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｓａ

ｃａｔｈｏｄｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ ｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［Ｊ］． ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（７）：４０２９４０３８．

［２５］ＺＨＡＮＧＹ，ＬＵＹ，ＦＥＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｏｎｓｉｔｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

ｕｌｔｒａｆｉｎｅＺｎＯｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｒｏｍｈｏｌｌｏｗｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｆｏｒａｄｖａｎｃｅｄｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，２０１７ （５）：

２２５１２２２５１８．

［２６］ＴＡＮＧＬ，ＺＨＡＮＧＲ，ＺＨＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．ＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｆｉｎｅｄ

３Ｄｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｔｏｓｔａｂｉｌｉｚｅ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ／ｇｒｏｗｔｈ ｆｏｒ ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｍｅｔａｌ ａｎｏｄｅｓ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１９（７）：１９４４２１９４５２．

［２７］ＬＩ Ｃ，ＹＵ Ｚ，ＦＡＮＧ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＺｎＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ

ｐｏｒｏｕｓ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２００９，４７５（１／２）：７１８７２２．

［２８］ＺＨＵ Ｙ，ＺＨＯＵ Ｌ，ＪＩＡＮＧ Ｑ．ＯｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＺｎＯ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓｇｒｏｗｎｏｎｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｃａｆｆｏｌｄｓｆｏｒ

ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ［Ｊ］． Ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０２０，４６（１）：１１５８１１６３．

［２９］ＯＢＲＥＪＡＰ，ＣＲＩＳＴＥＡＤ，ＤＩＮＥＳＣＵＡ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ

ｏｆｓｕｒｆａｃｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＯ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．

ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，４６３（１）：１１１７１１２３．

［３０］ＳＯＬＩＳＰＯＭＡＲ Ｆ， ＪＡＲＡＭＩＬＬＯ Ａ， ＬＯＰＥＺ

ＶＩＬＬＡＲＥＡＬ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｒａｐｉｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｔｈｒｏｕｇｈｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１６，４２：１８０４５１８０５２．

［３１］ＭＡＩＴＩＵ，ＭＡＩＴＩＳ，ＣＨＡＴＴＯＰＡＤＨＹＡＹ Ｋ．Ａｎ

ａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｏｎｅ ｐｏｔｒｏｕｔｅ ｆｏｒｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅ（＜１５ｎｍ）ＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓｆｒｏｍ

ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｚｉｎｃｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇｅｘｃｅｌｌｅｎｔｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ： Ａｐｐｒｏａｃｈ ｅｘｔｅｎｄａｂｌｅ ｔｏ ＣｕＯ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｃｒｙｓｔ．Ｅｎｇ．Ｃｏｍｍ．，２０１２，１４（２）：

６４０６４７．

［３２］ＧＥＮＧ Ｙ，ＪＥＲＯＮＩＭＯ Ｋ，ＭＡＨＺＡＮ Ｍ，ｅｔ ａｌ．

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｅｂｅａｍ

ｅｖａｐｏｒａｔｅｄＡｇａｎｄＺｎＯｓｅｅｄｌａｙｅｒｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ

Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０２０（２）：２８１４２８２３．

［３３］ＨＯＬＩＡ，ＺＡＩＮＡＬ Ｚ，ＴＡＬＩＢ Ｚ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅｏｎ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄａｒｒａｙｓ

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．Ｏｐｔｉｋ．，２０１６，１２７（２３）：

１１１１１１１１１８．

［３４］ＺＨＡＯ Ｘ，ＮＡＧＡＳＨＩＭＡ Ｋ，ＺＨＡＮＧ Ｇ，ｅｔ ａｌ．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄｌｙｓｉｚｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ

ｆｒｏｍｒａｎｄｏｍｌｙｓｉｚｅｄｓｅｅｄｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０２０，

２０（１）：５９９６０５．

［３５］ＳＯＬＩＳＰＯＭＡＲ Ｆ， ＪＡＲＡＭＩＬＬＯ Ａ， ＬＯＰＥＺ

ＶＩＬＬＡＲＥＡＬ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｒａｐｉｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｔｈｒｏｕｇｈｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１６，４２：１８０４５１８０５２．

［３６］ＣＨＯＵＤＨＡＲＹＳ，ＳＡＨＵ Ｋ，ＢＩＳＨＴ Ａ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄｎａｎｏｐｌａｔｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｌｙ

９２１
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ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０２１，５４１：１４８４８４．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ａｐｓｕｓｃ．２０２０．１４８４８４．

［３７］ＸＩＡＴ，ＷＡＮＧＹ，ＭＡＩＣ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｉｎｓｉｔｕｇｒｏｗｔｈ

ｏｆＺｎＯｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｓｔａｎｄｉｎｇｏｎＮｉｆｏａｍａｓｂｉｎｄｅｒｆｒｅｅ

ａｎｏｄｅｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，

２０１９，９（３４）：１９２５３１９２６０．

［３８］ＹＡＮ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｂ，ＹＡＮ Ｃ，ｅｔａｌ．ＤｅｃｏｒａｔｉｎｇＺｎＯ

ｎａｎｏｆｌａｋｅｓｏｎｃａｒｂｏｎｃｌｏｔｈ：Ｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇ，ｈｉｇｈｌｙｓｔａｂｌｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，

２０１９，４５：１５９０６１５９１２．

［３９］ＷＵ Ｇ，ＪＩＡ Ｚ，ＣＨＥＮＧ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｅａｓｙｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｍｕｌｔｉｓｈｅｌｌｅｄＺｎＯｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｉｎｔｏｈｅｄｇｅｈｏｇｌｉｋｅＺｎＯｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｓｕｐｅｒｉｏｒ

ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，４６４：４７２４７８．

［４０］ＹＵＡＮＪ，ＺＨＡＮＧＸ，ＣＨＥＮＣ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｏｒｏｕｓＺｎＯ ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎ Ｎｉ

ｆｏａｍｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙａｎｏｄｅｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１７，１９：３７３９．

［４１］ＬＩＹ，ＨＵＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｐｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｒｉｃｅｈｕｓｋｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｃｏａｔｅｄｆｌｏｗｅｒＺｎＯｆｏｒｔｈｅ

ａｎｏｄｅｉｎａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＳｏｌｉｄｓ，２０２０，１４５：

１０９５４０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｐｃｓ．２０２０．１０９５４０．

［４２］ＧＵＯ Ｒ，ＨＵＡＮＧ Ｘ， ＷＵ Ｊ，ｅｔ ａｌ．ＺｎＯ／Ｃ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｃａｐｓｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ

ａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０２０，４６（１２）：１９９６６１９９７２．

［４３］ＹＡＮＧＸ，ＱＩＵＪ，ＬＩＵ Ｍ，ｅｔａｌ．Ａｓｕｒｆａｃｅｍｕｌｔｉｐｌｅ

ｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅＺｎＯａｎｏｄｅｉｎｄｕｃｅｄｂｙｇｒａｐｈｅｎｅｆｏｒａｈｉｇｈ

ｅｎｅｒｇｙｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｆｕｌｌｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓ

ａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０２０，８２４：１５３９４５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ｊａｌｌｃｏｍ．２０２０．１５３９４５．

［４４］ＷＡＮＧＤ，ＧＵＯＪ，ＣＵＩＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ＣＮＴ＠ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈ

Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１８，１０１：３０５３１０．

［４５］ＳＨＥＮ Ｓ，ＺＨＯＮＧ Ｗ，ＨＵＡＮＧ Ｘ，ｅｔａｌ．Ｏｒｄｅｒｅｄ

ＺｎＯ／Ｎｉｈｏｌｌｏｗｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｒｒａｙｓａｓａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，１２：１１９３．

ＤＯＩ：１０．３３９０／ｍａ１２０７１１９３．

［４６］ＰＡＲＫ Ｈ，ＰＡＲＫ Ｓ，ＳＨＩＮ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｔｅｍｐｌａｔｅｆｒｅｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｇｒｏｗｔｈｏｆＮｉｄｅｃｏｒａｔｅｄＺｎＯｎａｎｏｒｏｄａｒｒａｙ：

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏａｎａｎｏｄｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］．

ＦｒｏｎｔｉｅｒｓｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，７：４１５．ＤＯＩ：１０．３３８９／

ｆｃｈｅｍ．２０１９．００４１５．

［４７］ＭＡＬ，ＰＥＩＸ，ＭＯＤ，ｅｔａｌ．ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＮｉＯＺｎＯ／

ＲＧＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａｎａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＣｅｒａｍｉｃｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１８，４４（１８）：

２２６６４２２６７０．

［４８］ＬＩＺ，ＮＩＥＪ，ＺＨＡＯＪ，ｅｔａｌ．ＺｎＯ／Ｃｏ３Ｏ４／Ｃｈｏｌｌｏｗ

ｄｏｄｅｃａｈｅｄｒｏｎｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＺｎＣｏＺＩＦｓ ａｓ ａｎｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０２１，２８５：１２９２０２．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｍａｔｌｅｔ．

２０２０．１２９２０２．
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