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(57)摘要

本发明涉及一种原位分析纳米线充放电过

程中电输运机制的方法，其特征在于包括如下步

骤：1)采用紫外光刻和高温热解/热蒸发的方法

在基片表面制作微型叉指集流体；2)采用共溶剂

蒸发法将纳米线均匀并有序地覆盖在上述微型

叉指集流体上作为正极材料；3)将水系电解液滴

涂在基片表面，并插入锌电极即完成纳米线薄膜

电化学器件的组装，然后对其进行性能测试及表

征。本发明的有益效果是：可以解释预添加锰离

子作为Zn‑MnO2电池电解液时，电化学性能优异

的本质原因，并为纳米线电化学器件材料结构与

电化学、电输运性能的相关研究提供了一种诊断

平台。
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1.原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，其特征在于包括如下步骤：

1）采用紫外光刻和高温热解/热蒸发的方法在基片表面制作微型叉指集流体；

2）采用共溶剂蒸发法将纳米线均匀并有序地覆盖在上述微型叉指集流体上作为正极

材料；所述的纳米线为钒氧化物纳米线或锰氧化物纳米线；

3）将Zn‑MnO2电池电解液滴涂在基片表面，并插入锌电极即完成纳米线薄膜电化学器件

的组装，然后对其进行性能测试及表征。

2.根据权利要求1所述的原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，其特征在

于所述的锰氧化物纳米线为二氧化锰纳米线，锌锰氧化物纳米线或钠锰氧化物纳米线，所

述的钒氧化物纳米线为五氧化二钒纳米线或二氧化钒纳米线。

3.根据权利要求1所述的原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，其特征在

于所述的锌电极为超细锌棒或电镀锌片。

4.根据权利要求1所述的原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，其特征在

于所述的性能测试及表征方法包括如下步骤：

1）对电化学器件进行充放电测试，使电池在不同的充放电状态下进行静置，然后对所

述的基片上的有序排列的纳米线进行原位电输运性能测试；

2）对不同的充放电状态下有序排列的纳米线进行原位结构表征；

3)根据有序排列的纳米线在不同充放电状态下电输运性能比较以及结构变化，即可得

出离子对纳米线容量衰减影响的本质。

5.根据权利要求4所述的原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，其特征在

于所述的原位结构表征包括微区拉曼光谱分析。

6.一种纳米线薄膜电化学器件，其为采用下述制备方法所得，包括有如下步骤：

1）采用紫外光刻和高温热解/热蒸发的方法在基片表面制作微型叉指集流体；

2）采用共溶剂蒸发法将纳米线均匀并有序地覆盖在上述微型叉指集流体上作为正极

材料；所述的纳米线为钒氧化物纳米线或锰氧化物纳米线；

3）将Zn‑MnO2电池电解液滴涂在基片表面，并插入锌电极即完成纳米线薄膜电化学器

件。
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原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料与电化学技术领域，具体涉及一种原位分析纳米线充放电过

程中电输运机制的方法。

背景技术

[0002] 能源消耗刺激了对储能器件日益提高的需求，其中锌离子电池由于其高的元素丰

度、低廉的价格以及环境友好等诸多优点受到广泛关注。然而锌离子电池由于其循环性能

差，使其广泛应用受到严重阻碍，因此大量的研究投入到改善水系锌离子电池的循环性能

中来，但是目前水系锌离子电池容量衰减的本征机理仍旧模糊不清。

[0003] 一维纳米材料因其特殊的物理化学性能和可作为量子器件的潜在优势，被认为是

连接微观与宏观的纽带。之前的研究中，有工作制备了单根纳米线器件，原位监测了Li+离

子Na+离子的离子传输路径。然而这项技术还可以进一步改进。第一，单根纳米线与集流体

之间存在很大的接触电阻，它的电化学过程与传统电池存在很大差别；第二，单根纳米线器

件制备工艺复杂，对材料具有一定的选择性。而纳米线薄膜电化学器件能够优化其局限性，

对纳米线电极充放电离子输运机理的原位分析有更深入的探索。

发明内容

[0004] 本文提出了一种原位分析纳米线充放电过程中电输运机制的方法，为原位分析纳

米线容量衰减的本质提供了一个平台。

[0005] 本发明解决上述技术问题所采用的技术方案是：原位分析纳米线充放电过程中电

输运机制的方法，其特征在于包括如下步骤：

[0006] 1）采用紫外光刻和高温热解/热蒸发的方法在基片表面制作微型叉指集流体；

[0007] 2）采用共溶剂蒸发法将纳米线均匀并有序地覆盖在上述微型叉指集流体上作为

正极材料；

[0008] 3）将水系电解液滴涂在基片表面，并插入锌电极即完成纳米线薄膜电化学器件的

组装，然后对其进行性能测试及表征。

[0009] 按上述方案，所述的纳米线为钒氧化物纳米线或锰氧化物纳米线。

[0010] 按上述方案，所述的锰氧化物纳米线为二氧化锰纳米线，锌锰氧化物纳米线或钠

锰氧化物纳米线，所述的钒氧化物纳米线为五氧化二钒纳米线或二氧化钒纳米线。

[0011] 按上述方案，所述的锌电极为超细锌棒或电镀锌片。

[0012] 按上述方案，所述的水系电解液为下述电解液的一种或它们的混合：锌盐、锰盐和

钠盐。

[0013] 按上述方案，所述的水系电解液为下述电解液的一种：Na2SO4、ZnSO4或ZnSO4与

Na2SO4、MnSO4的混合电解液。

[0014] 按上述方案，所述的性能测试及表征方法包括如下步骤：

[0015] 1）对电化学器件进行充放电测试，使电池在不同的充放电状态下进行静置，然后
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对所述的基片上的有序排列的纳米线进行原位电输运性能测试；

[0016] 2）对不同的充放电状态下有序排列的纳米线进行原位结构表征；

[0017] 3)根据有序排列的纳米线在不同充放电状态下电输运性能比较以及结构变化，即

可得出离子对纳米线容量衰减影响的本质。

[0018] 按上述方案，所述的原位结构表征包括微区拉曼光谱分析。

[0019] 一种纳米线薄膜电化学器件，其为采用下述制备方法所得，包括有如下步骤：

[0020] 1）采用紫外光刻和高温热解/热蒸发的方法在基片表面制作微型叉指集流体；

[0021] 2）采用共溶剂蒸发法将纳米线均匀并有序地覆盖在上述微型叉指集流体上作为

正极材料；

[0022] 3）将水系电解液滴涂在基片表面，并插入锌电极即完成纳米线薄膜电化学器件。

[0023] 本发明的有益效果是：可以解释预添加锰离子作为Zn‑MnO2电池电解液时，电化学

性能优异的本质原因，并为纳米线电化学器件材料结构与电化学、电输运性能的相关研究

提供了一种诊断平台；本发明中纳米线薄膜电化学器件的组装不需要使用导电剂和粘结

剂，整齐排列的纳米线与电解液之间有良好的接触，对电极为面积较大的锌片，因此测得的

电化学性能能够较好地反映纳米线的本征电化学行为；对纳米线的电输运及结构表征都是

在原位状态下进行的，能反映电池充放电过程中纳米线电导率及结构的本征变化，揭示材

料劣化容量衰减的本质原因。

附图说明

[0024] 图1是纳米线薄膜电化学器件示意图；

[0025] 图2是实施例1微型叉指热解碳制作流程图；

[0026] 图3是共溶液沉积法制备纳米线薄膜示意图；

[0027] 图4是有序排列纳米线的扫描图；

[0028] 图5是实施例1的纳米线薄膜在不同充放电状态下电输运性能曲线；

[0029] 图6是实施例1的纳米线薄膜在首圈充放电状态下原位拉曼曲线。

具体实施方式

[0030] 为了更好的理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅局限于下面的实施例。

[0031] 实施例1：

[0032] 纳米线薄膜电化学器件（如图1所示）组装的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0033] 1）涂布光刻胶SU8‑2000.5在表面有一层600  nm厚的二氧化硅硅基片上，通过紫外

光刻和高温热解技术制备100  nm厚的热解碳集流体（如图2所示）；

[0034] 2）将用水热法制备的二氧化锰纳米线正极，通过共溶剂蒸发法均匀有序分散在上

述制备的热解碳集流体上（如图3所示），高分辨扫描如图4所示；

[0035] 3)配置浓度为2  M的硫酸锌和0.1  M 的硫酸锰水系电解液，滴涂在基片表面，并插

入超细锌棒即完成纳米线薄膜电化学器件的组装。

[0036] 纳米线薄膜电化学器件原位表征所采用的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0037] 1）对电池进行循环伏安测试和恒流充放电测试，使电池在不同的充放电状态下静
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置5分钟，然后对基片上二氧化锰纳米线薄膜进行原位的电输运性能测试（如图5所示）。其

中，电化学性能测试的设备如下：Keithley6220  半导体特性分析仪提供恒流源。测试结果

显示，经过恒流放电过程，电导率呈现明显的下降趋势，经过恒流充电过程，电导率呈现明

显的下降趋势，揭示了锌离子在纳米线中的可逆脱嵌过程；

[0038] 2）对不同充放电状态下的二氧化锰纳米线薄膜进行微区原位拉曼测试（如图6所

示）。拉曼测试结果显示，二氧化锰在放电过程中发生了可逆相变，转变为MnOOH和Mn3O4。

[0039] 实施例2：

[0040] 纳米线薄膜电化学器件组装的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0041] 1）涂布光刻胶SU8‑2000.5在表面有一层600  nm厚的二氧化硅硅基片上，通过紫外

光刻和热蒸发法技术制备100  nm厚的钛集流体；

[0042] 2）将用水热法制备的二氧化锰纳米线正极，通过共溶剂蒸发法均匀的分散在上述

制备的钛集流体上；

[0043] 3)配置浓度为2  M的硫酸锌水系电解液，滴涂在基片表面，并插入超细锌棒即完成

纳米线薄膜电化学器件的组装。

[0044] 纳米线薄膜电化学器件原位表征所采用的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0045] 1）对电池进行循环伏安测试和恒流充放电测试，使电池在不同的充放电状态下静

置5分钟，然后对基片上二氧化锰纳米线薄膜进行原位的电输运性能测试。其中，电化学性

能测试的设备如下：Keithley6220 半导体特性分析仪提供恒流源；

[0046] 2）对不同充放电状态下的二氧化锰纳米线薄膜进行微区原位拉曼测试。拉曼测试

结果显示，二氧化锰在放电过程中发生了可逆相变，转变为MnOOH和Mn3O4。

[0047] 实施例3：

[0048] 纳米线薄膜电化学器件组装的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0049] 1）涂布光刻胶SU8‑2000.5在表面有一层600  nm厚的二氧化硅硅基片上，通过紫外

光刻和热蒸发法技术制备100  nm厚的金集流体；

[0050] 2）将用水热法制备的二氧化锰纳米线正极，通过共溶剂蒸发法均匀的分散在上述

制备的金集流体上；

[0051] 3)配置浓度为2  M的硫酸锌水系电解液，滴涂在基片表面，并插入超细锌棒即完成

纳米线薄膜电化学器件的组装。

[0052] 纳米线薄膜电化学器件原位表征所采用的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0053] 1）对电池进行循环伏安测试和恒流充放电测试，使电池在不同的充放电状态下静

置5分钟，然后对基片上二氧化锰纳米线薄膜进行原位的电输运性能测试。其中，电化学性

能测试的设备如下：Keithley6220 半导体特性分析仪提供恒流源；

[0054] 2）对不同充放电状态下的二氧化锰纳米线薄膜进行微区原位拉曼测试。拉曼测试

结果显示，二氧化锰在放电过程中发生了可逆相变，转变为MnOOH和Mn3O4。

[0055] 实施例4：

[0056] 纳米线薄膜电化学器件组装的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0057] 1）涂布光刻胶SU8‑2000.5在表面有一层600  nm厚的二氧化硅硅基片上，通过紫外

光刻和高温热解技术制备100  nm厚的热解碳集流体；

[0058] 2）将用水热法制备锌锰氧化物纳米线正极，通过共溶剂蒸发法均匀的分散在上述
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制备的热解碳集流体上；

[0059] 3)配置浓度为2  M的硫酸锌水系电解液，滴涂在基片表面，并插入超细锌棒即完成

纳米线薄膜电化学器件的组装。

[0060] 纳米线薄膜电化学器件原位表征所采用的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0061] 1）对电池进行循环伏安测试和恒流充放电测试，使电池在不同的充放电状态下静

置5分钟，然后对基片上二氧化锰纳米线薄膜进行原位的电输运性能测试。其中，电化学性

能测试的设备如下：Keithley6220 半导体特性分析仪提供恒流源；

[0062] 2）对不同充放电状态下的二氧化锰纳米线薄膜进行微区原位拉曼测试。拉曼测试

结果显示，二氧化锰在放电过程中发生了可逆相变，转变为MnOOH和Mn3O4。

[0063] 实施例5：

[0064] 纳米线薄膜电化学器件组装的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0065] 1）涂布光刻胶SU8‑2000.5在表面有一层600  nm厚的二氧化硅硅基片上，通过紫外

光刻和高温热解技术制备100nm厚的热解碳集流体；

[0066] 2）将用水热法制备钠锰氧化物纳米线正极，通过共溶剂蒸发法均匀的分散在上述

制备的热解碳集流体上；

[0067] 3)配置浓度为2  M的硫酸锌和0.2  M的硫酸钠水系电解液，滴涂在基片表面，并插

入超细锌棒即完成纳米线薄膜电化学器件的组装。

[0068] 纳米线薄膜电化学器件原位表征所采用的技术方案包括如下步骤，依次进行：

[0069] 1）对电池进行循环伏安测试和恒流充放电测试，使电池在不同的充放电状态下静

置5分钟，然后对基片上二氧化锰纳米线薄膜进行原位的电输运性能测试。其中，电化学性

能测试的设备如下：Keithley6220 半导体特性分析仪提供恒流源；

[0070] 2）对不同充放电状态下的二氧化锰纳米线薄膜进行微区原位拉曼测试。拉曼测试

结果显示，二氧化锰在放电过程中发生了可逆相变，转变为MnOOH和Mn3O4。
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