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采用电沉积工艺!通过改变沉积参数!制备出不同孔结构的三维多孔锌"研究了多孔铜骨架支撑三维多孔锌的制备工艺及

其作为锌离子电池阳极的电化学性能"电化学测试结果表明!电流密度为
+&A2

%

#A

%

#电沉积时间为
'&A?B

时制得的三维多孔锌在

%A)*

%

3

的
<B-7

+

电解液中!具有较为适宜的阻抗和腐蚀速率"当单位面积沉积锌量维持在
E$EDA2

5

K

5

#A

h%时!改变电流密度可

以得到不同的表面形貌"后续封装成对称电池并在
&$CA2

%

#A

%下进行循环测试!结果显示!电流密度为
+&A2

%

#A

%时沉积的具有层

片状表面三维多孔锌电极相!对纯锌箔具有更低的过电位与更好的循环稳定性!循环过程生成的枝晶数量更少#尺寸更小"
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近年来!锂离子电池因其具有较高的能量密度!使

用成本不断降低!已在能量储存和转换装置领域占据主

导地位)

'

#

+

*

"然而!在锂电池大规模能量储存商用过程

中!仍然存在较多的制约因素!例如锂资源的稀缺性#电

池有机电解质的易燃#易爆性)

C

*等"因此!寻找合适的

兼具低成本#高安全性以及高能量密度新一代电池的重

要性日益凸显"

锌离子电池由于具有安全性高#成本低#制备和回

收工艺简单及环境友好等诸多特点!受到了研究者的普

遍关注!被认为是最具潜力和应用前景的新型电化学储

能装置)

E

*

"金属锌具有高达
G%&A2

+

K

+

Q

h'的理论

体积比容量和合适的平衡电极电位 &

&$DE ( RS$

-W/

'

)

D

!

G

*

!作为负极材料被广泛应用于锌锰#锌空等电

池中"此外!锌作为人体必须的微量元素!对环境十分

友好!在制备和使用过程中不会产生污染$锌丰富的资

源储量#较低的成本也为其大规模商业化应用奠定了基

础"

自
%&'%

年引入混合水系可充电锌电池以来!其表

现出的高能量密度&

C&

#

G&]

+

K

+

^

Q

h'

'#优异的环境

友好性引起广泛关注)

=

#

'%

*

"一直以来!关于水系锌离

MNF(



子电池的阴极材料的研究热度很高!常见的阴极材料主

要有钒氧化物#锰氧化物及有机材料等"关于锌阳极的

研究则相对不够充分"通常情况下!纯锌片因其较低的

成本#充足的资源被作为阳极材料大量使用"然而!普

通纯锌片阳极在使用中存在因锌不均匀沉积而造成的

枝晶生长问题)

'@

#

'C

*

!锌电极表面形成的电化学惰性和

不可逆的副产物可逐渐引起表面钝化和析氢反应等问

题)

'E

*

!使锌离子电池的稳定性和充放电效率受到极大

影响"在众多问题中!枝晶生长对锌电极的影响最为突

出"当下!针对锌负极循环过程中枝晶生长问题!主要

的调控方案集中在改变锌电极结构)

'D

!

'G

*

#电解液成

分)

'=

!

%&

*和涂敷保护层)

%'

!

%%

*等方面"这些方法中!改变

电解液成分会引入绝缘层!使得电效率下降!而涂敷保

护层则会使得电极电阻上升!均会在某种程度上影响电

池效率!而且这两种方式均不能消除锌沉积%降解过程

中引起的体积膨胀)

%@

*

"改变电极结构则主要是通过构

建特殊电极结构以提高反应动力学!为锌沉积过程提供

更多的形核位点!抑制枝晶形成"三维结构电极!被证

明能有效提高锌离子在沉积过程中的均一性!可以有效

避免集中沉积引发的枝晶问题)

%+

!

%C

*

"相对另外两种方

式!这种方法从电极材料本身入手!更为直接!也规避了

保护层及电解液添加剂材料昂贵#有毒有害等现实问题"

不过!改变电极结构的方法也有其限制!部分三维

结构制备方法的复杂性与高成本限制了其大规模商业

应用"针对这个问题!电沉积因其成本低#工艺成熟得

到关注!

e2,5<

等)

%E

*通过化学法将铜箔刻蚀成多孔

结构!再采用电沉积锌的方法!在铜骨架上制备出一种

新型的
@!

锌负极"

5:.424

等)

%D

*也通过电沉积技

术制备出超树枝状锌负极&

W!><B

'!并将其作为水系锌

离子电池的负极材料!与使用纯锌片为负极的电池相

比!前者具有更高的容量保持率#循环稳定性以及更低

的过电位"

本课题采用多孔铜表面电沉积锌的方式制备铜骨

架支撑三维多孔锌!该方法不需要电化学刻蚀#成本低#

效率高#工序简单!在保留铜基体优异电性能的同时利

用三维框架结构!确保了锌在电池循环过程中均匀的沉

积%溶解!抑制枝晶形成"在实际材料制备过程中!发现

通过调节相关制备参数!可以调整三维多孔锌的孔结构

及表面形貌!从而影响相关电化学性能!得到较为适宜

的综合性能!这为其他利用电化学沉积方式进行电极结

构改善工作提供参考"

'

!

试验方法

(H(

!

电极制备

将多孔铜基体骨架经过体积分数为
C!

的
W0*

清

洗#去离子水冲洗后!使用电化学工作站电沉积锌"电

沉积三电极体系中多孔铜为工作电极!

+&@

不锈钢为对

电极!饱和甘汞电极为参比电极!电解液成分(

&$+

A)*

%

3

的
<B-7

+

#

&$+ A)*

%

3

的
<B-7

+

#

&$% A)*

%

3

的

W

@

7̀

@

"

(HI

!

对称电池封装

将两块同样工艺制备的三维多孔锌剪切成边长为

'#A

的正方形!作为两极!组装成试验用对称电池!隔

片使用纤维玻璃片!电解液采用
%A)*

%

3

的
<B-7

+

溶

液"

(HE

!

电化学测试

采用三电极体系测量塔菲尔曲线!以三维多孔锌为

工作电极!铂丝为对电极!饱和甘汞电极为参比电极!扫

描速率为
&$'A(

%

S

"阻抗图谱的测量使用相同的电极

体系!频率范围为
&$&'WJ

#

'&& ŴJ

!振幅为
CA(

"

纽扣电池的循环伏安曲线测量使用双电极体系!三维多

孔锌为工作电极!锌箔为对电极和参比电极!以上测量

电解液环境均为
%A)*

%

3

的
<B-7

+

!使用仪器为
0W1

DE&/

工作站"对称电池的循环电流为
&$CA2

%

#A

%

!每

次循环中充%放电电量为
&$CA2

+

K

!使用蓝电测试仪

测量"

%

!

试验结果与讨论

IH(

!

孔结构的影响

优化锌电极结构方法作为改善锌电极性能的重要

方式之一!其手段主要集中在更改锌电极的空间结构!

规避最常见的锌平板电极在使用过程中易出现的锌集

中沉积而产生的枝晶生长问题"可见主要影响因素为

空间结构的形态!不同的空间结构对电极的电化学性能

的影响差别很大"目前!绝大部分方法集中在提升锌电

极的比表面积!对具体结构可能存在的影响讨论不多!

而电沉积因其试验过程中相关试验参数可定量!为电极

结构改造提供了可设计性"

!!

三维多孔锌制备过程示意图见图
'

"从图
'N

可

!

N

#电沉积过程示意图 !

X

#三维海绵锌制备过程示意图

图
'

!

三维多孔锌制备过程示意图
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知!电沉积之后得到了表面为锌层覆盖!内部为联通铜

网的三维复合多孔结构!这样的结构在保留铜良好导电

性的同时!为锌提供了复杂的空间结构!能有效缓解锌

沉积%降解过程中的枝晶生长"在多孔铜电沉积锌方法

中!除了多孔铜基体本身孔结构对制备出三维多孔锌的

孔结构有影响!电沉积锌量的大小同样对孔结构有着不

可忽视的影响作用!沉积锌量的多少直接决定了多孔铜

有限体积内
<B

的空间占据情况"

!!

沉积过程中的电流密度#电沉积时间决定了单位体

积电沉积锌量!在电流密度恒定时!通过改变电沉积时

间可以得到不同孔尺寸的三维多孔锌!见图
'X

"然而

由于不同电流密度对电沉积锌的形貌影响很大!会成为

影响电极性能的关键因素!故不能采用固定沉积时间!

改变电流密度的方式以改变孔结构"

!!

图
%

和图
@

分别为多孔铜基体及不同沉积时间的

三维多孔锌形貌"当沉积电流密度为
+&A2

%

#A

%时!

不同电沉积时间得到的三维多孔锌的孔结构见图
+

"

可以看出!随着电沉积时间的延长!沉积锌量提升!三维

多孔锌的孔径变小!在不同视场随机选取共
@&

个孔进

行尺寸统计!具体的统计数据见表
'

"可以看出!与原

始多孔铜的初始孔尺寸&

+%

!

A

'相比!当电沉积时间达

到
%&A?B

时!孔尺寸已经减小至
'G

!

A

"

!!

此外!电沉积锌量超过一定范围后!还能影响沉积

锌的表面形貌与均匀性!而这与锌电极使用过程中的枝

晶形成有很大的关联性)

@@

*

"多孔铜表面较为光滑&见

图
%X

'!在
+&A2

%

#A

%条件下沉积
'&A?B

时!见图
@N

!

!

N

#通孔形貌 !

X

#表面形貌

图
%

!

未进行电沉积时多孔铜的形貌
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%电沉积不同时间后多孔锌的表面形貌
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多孔铜在
+&A2

5

#A

h%电沉积
<B

不同时间后的通孔形貌
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表
(

!

不同沉积时间下三维多孔锌电极孔的平均尺寸

$3>H(

!

!U/03

=

/L4"/8%P/4:E)

7

404;8P%-?/"/?.042/

S%.L2%::/0/-.2/

7

48%.%4-.%1/

沉积时间%
A?B

平均孔尺寸%
!

A

& +%

C @=

'& @@

'C %=

%& 'G

表面为均匀覆盖的细小片状锌&电沉积
C

#

'CA?B

时具

有相似表面!见图
+

右上角高倍图'!而当电沉积时间达

到
%&A?B

时!见图
@X

!锌开始以凸起状聚集在表面!这

可能是因为当电沉积时间达到
%&A?B

时!沉积的锌已

经占据了绝大部分通孔体积!只能以堆积的方式继续沉

积"这表明当电沉积时间大于
%&A?B

后!再增加沉积

锌量将不利于孔结构的保留"

!!

锌电极的活性是其作为电极材料需要平衡的重要

性能!活性较高!将使得电极自放电现象较为严重!活性

过低!又会影响电池的放电性能和使用寿命!对三维多

孔锌电极而言!活性与孔结构之间联系紧密"为了进一

步探究不同孔结构对三维多孔锌电极活性相关的电化

N(F(
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学性能的影响!在
%A)*

%

3

的
<B-7

+

盐溶液中进行了

电化学试验!结果见图
C

"由图
CN

可以看出!不同孔结

构三维锌电极与纯锌箔的阻抗呈现明显差异!具体表现

为随着电沉积时间的延长!其孔径减小!相应的电荷转

移阻抗值增大!但均小于纯锌箔的电荷转移阻抗值"这

表明!随着孔尺寸减小!三维多孔锌的反应活性降低!这

是由于随着孔径减小!三维锌电极与溶液的有效接触面

积减小"值得注意的是!电沉积
'CA?B

与
%&A?B

的活

性相差较小!这表明电沉积
%&A?B

时!凸起状聚集的锌

从某种程度上增加了锌电极与溶液接触面积!抵消了过

!

N

#阻抗性能 !

X

#塔菲尔曲线 !

#

#腐蚀电流

图
C

!

电沉积不同时间三维多孔锌电化学性能

8?

Q

$C

!

/*"#IP)#K"A?#N*

[

P)

[

"PI?"S)LIKP"">O?A"BS?)BN*

[

)P)YSJ?B#O"

[

)S?I"OL)PO?LL"P"BII?A"

量锌对通孔空间过度挤压造成的面积损失"

!!

由图
CX

可以看出!不同孔结构的三维多孔锌腐蚀

电位十分接近&

h'$&%Ck&$&&@(

'!而腐蚀电流的大小

则随着孔径减小而减小!见图
C#

"综合考虑三维电极

活性与耐蚀性!可以认为!电流密度为
+&A2

%

#A

%沉积

'&A?B

锌得到的孔结构具有更好的综合性能"

IHI

!

表面形貌的影响

除了镀锌量的多少会决定三维多孔锌孔尺寸的大

小与结构!继而影响到电极电化学性能外!电沉积式锌

电极的表面形貌也会对其电化学性能产生极大影

响)

@C

*

!针对同样沉积量的三维多孔锌!不同的电流密度

沉积出的表面形貌存在很大差异"图
E

和图
D

分别为

不同电流密度时锌镀层孔结构和锌镀层表面形貌"可

以看出!电流密度为
%&

#

+&A2

%

#A

%时!其孔结构较为

相似!均为联通的三维网格"通过统计分析!见表
%

!两

种电流密度下制备的孔平均尺寸接近!结构类似!但是

两者的表面形貌却差异较大!见图
DN

和图
DX

!电流密

度为
%&A2

%

#A

%时!三维多孔锌表面镀覆较为均匀光

滑!含有少量层片状形貌!而当电流密度为
+&A2

%

#A

%

时!电极表面则主要由层片状形貌堆积构成"

!!

当电流密度增加到
E&A2

%

#A

%时!过大的电流密

度使得锌沉积速度较快!在部分位置产生集中!团簇成

!

N

#

%&A2

'

#A

%

!

X

#

+&A2

'

#A

%

!

#

#

E&A2

'

#A

%

图
E

!

不同电流密度时锌镀层孔结构形貌

8?

Q

$E

!

/LL"#IS)LO?LL"P"BI#YPP"BIO"BS?I?"S)B

[

)P"SIPY#IYP")LJ?B##)NI?B

Q

!

N

#

%&A2

'

#A

%

!

X

#

+&A2

'

#A

%

!

#

#

E&A2

'

#A

%

图
D

!

不同电流密度时锌镀层表面形貌

8?

Q

$D

!

/LL"#IS)LO?LL"P"BI#YPP"BIO"BS?I?"S)BSYPLN#"A)P

[

K)*)

QT

)LJ?B##)NI?B

Q

((F(

三维多孔锌阳极的制备及其电化学性能研究
!
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表
I

!

不同电流密度下三维多孔锌电极孔平均尺寸

$3>HI

!

!U/03

=

/L4"/8%P/4:E)

7

404;8P%-?/"/?.042/

;-2/02%::/0/-.?;00/-.2/-8%.%/8

电流密度%&

A2

5

#A

h%

'

电沉积时间%
A?B

孔平均尺寸%
!

A

%& %& @%

+& '& @@

球状"

!!

循环稳定性是评估电极材料性能的最重要的指标

之一!该性能的优劣直接显示出电极材料在使用过程中

的持续供能能力与寿命"图
G

为对称电池组装及电化

学反应示意图"由图
GN

可以看出!采用组装对称纽扣

电池的方式对不同表面形貌的三维多孔锌电极的循环

稳定性进行检测!电流密度为
&$CA2

%

#A

%

!每次充放

电电量为
&$CA2

+

K

!通过对称电极间的电压滞后情况

来反映周期变化电流条件下电极的稳定性"对称电池

电解液成分为
%A)*

%

3<B-7

+

!在充放电过程中发生的

电化学反应见图
GX

!锌离子在充放电过程中分别在两

极沉积%降解!同时!纯锌片对称电池作为对比也在相同

条件下封装并进行循环测试"

!

N

#组装示意图 !

X

#电化学反应示意图

图
G

!

对称电池组装及电化学反应示意图

8?

Q

$G

!

-#K"ANI?#O?N

Q

PNA)LS

T

AA"IP?#N*#"**

NSS"AX*

T

NBO"*"#IP)#K"A?#N*P"N#I?)B

!!

图
=

为不同电流密度制备出三维多孔锌
C

个循环

后充电状态
-/M

形貌"可以看出!三维多孔锌仍保持

三维联通孔结构!在沉积过程中持续提供相对更短的电

子扩散路径#更加高效的电子传输速率以及更加均匀的

电场分布"锌沉积过程中均有片状枝晶形成!其中!层

片状初始表面的三维多孔锌电极在循环过后形成的枝

晶最小!尺寸在亚微米级别!见图
=X

和图
="

"初始表

!

N

#

%&A2

'

#A

%

&低倍 !

X

#

+&A2

'

#A

%

&低倍 !

#

#

E&A2

'

#A

%

&低倍

!

O

#

%&A2

'

#A

%

&高倍 !

"

#

+&A2

'

#A

%

&高倍 !

L

#

E&A2

'

#A

%

&高倍

图
=

!

不同电流密度制备出三维多孔锌
C

个循环后充电状态
-/M

形貌

8?

Q

$=

!

-/M A)P

[

K)*)

QT

)L@!

[

)P)YSJ?B#NLI"PC#

T

#*"S)L#KNP

Q

?B

Q

\?IKO?LL"P"BI#YPP"BIO"BS?I?"S

面光滑与初始表面为层片复合的三维多孔锌的枝晶尺

寸相对较大!处于微米级别!见图
=N

和图
=O

"初始表

面为团簇球状的三维多孔锌则球状形貌特征减弱!枝晶

生长密集!枝晶尺寸较大!见图
=#

和
=L

"因此!层片状

表面对枝晶生长的抑制作用最佳!球状团簇表面对枝晶

生长抑制效果最差"

!!

循环过程中电压
>

时间曲线见图
'&

"纯锌箔对称

电池初始电压滞后约为
&$&C(

!在循环至
+CK

左右时!

开始出现波动!当达到
C&K

后波动已经非常大"电流

密度为
%&A2

%

#A

%时沉积出具有相对光整表面与层状

表面相结合的铜基三维多孔锌电极!循环的前
DCK

具

有较低的电压滞后!约为
&$&@(

!在
DCK

之后!电压滞

后则明显增大"与之相似!电流密度为
E&A2

%

#A

%时

沉积出的具有球状团簇铜基三维多孔锌在循环前
+@K

的电压滞后约为
&$&+(

!

+@K

之后则开始出现明显波

动!在
E&K

左右达到峰值"这表明具有层状表面的三

维多孔锌电极则表现出较小的极化#较高的循环稳定性

与较小的锌成核能)
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图
'&

!

锌箔电极和三维多孔锌电极对称电池在

电流密度为
&$CA2

'

#A

%时的循环性能

8?

Q

$'&

!

0

T

#*?#

[

"PL)PANB#")LS

T

AA"IP?##"**S\?IKJ?B#

L)?*"*"#IP)O"NBO@!

[

)P)YSJ?B#"*"#IP)O"NI&$CA2

'

#A

%

@

!

结
!

论

通过在多孔铜上电沉积方式!在降低成本与工艺复

杂性的同时!具有一定的可设计性"在实际的电化学测

试与循环试验中!三维多孔锌提供了较为优异的电化学

性能与循环稳定性"此外!对实际孔尺寸与孔表面形貌

对性能影响的分析表明!不同的孔结构与表面对三维多

孔锌的电化学性能与循环性能影响很大!只有适宜的孔

结构才能得到较为优异的性能"这让更多的关注点放

在实际结构上!为优化电极结构这种重要方法在结构设

计方面提供参考"
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