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摘要:以稻壳为硅源ꎬ通过镁热还原法制备得到硅粉ꎮ 以制备的硅粉为基础ꎬ通过分散、煅烧的方法制备了锂离子电池硅 /

石墨、硅 / 无定形碳、硅 / 石墨 / 无定形碳、硅 / 石墨 / 碳纳米管 / 无定形碳负极材料ꎬ并评价其电化学性能ꎮ 实验制备的硅 / 石墨 / 碳
纳米管 / 无定形碳负极材料具有较优异的电化学性能ꎮ 该材料硅质量分数为 ２０％时[ｍ(石墨) ∶ｍ(无定形碳)＝ １ ∶１ꎬ碳纳米管
质量分数为 １％]ꎬＲｃｔ 值为 １０９Ωꎬ在 ２００ ｍＡ / ｇ 电流密度下首次放电比容量为 ７８５􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ充放电 ２０ 次后比容量为
６４５􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ其容量保持率为 ８３􀆰 ６５％ꎮ
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　 　 随着电动车和高储能系统等领域快速发展ꎬ对
高能量密度和高功率密度锂离子电池的需求日益迫

切ꎮ 与其他锂电池负极材料相比ꎬ硅基负极材料具

有非常高的比容量[１－４]ꎮ 但硅在充放电时的高膨胀

率限制了其在负极材料中的应用[５]ꎬ将硅和碳复合制

备成的负极材料可在一定程度上克服该缺陷[６－９]ꎮ
目前对于稻壳的处理大多是焚烧ꎬ对环境有一

定的污染ꎮ 随着科技的发展ꎬ稻壳的综合利用取得

较大的进展ꎬ稻壳制备高纯二氧化硅技术就很成

熟[１０]ꎮ 笔者利用稻壳制备的二氧化硅所具有的特

殊无定型结构ꎬ将其和各种碳材料复配ꎬ以期得到性

能优良的锂离子电池硅 /碳复合负极材料ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料及仪器

实验材料:稻壳ꎬ丰城市国盛精制米厂生产ꎻ镁

粉(ＡＲ)ꎬ上海鼓臣生物技术有限公司生产ꎻ蔗糖

(ＡＲ)、无水乙醇ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎻ人
造石墨粉(ＡＲ)、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦꎬＡＲ)ꎬ天津市大

茂化学试剂厂生产ꎻ导电碳黑(Ｓｕｐｅｒ－ＰꎬＡＲ)ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸乙酯(ＡＲ)ꎬ天津

恒兴化学试剂制造有限公司生产ꎻ碳纳米管ꎬ自制ꎻ
Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰꎬＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ
实验仪器:ＳＫ２－４－１０ 管式电阻炉ꎻＳＦＭ－１ 立式

行星球磨机ꎻＰＡＲＳＴＡＴ ２２７ 电化学工作站ꎻＭＣ－１０－
Ｃｏｍｐａｃｔ 氩气手套箱ꎮ
１􀆰 ２　 硅 /碳复合负极材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 硅粉的制备

稻壳经酸洗、干燥、灼烧后成稻壳灰ꎬ稻壳灰与

镁粉的质量比为 １ ∶０􀆰 ８ꎬ在持续通入氩气作为保护

气的管式炉中 ７００℃下反应 ５ ｈꎬ冷却后取出粉末在

􀅰８１１􀅰
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盐酸中水浴 １􀆰 ５ ｈꎬ然后进行抽滤、洗涤ꎬ得到的固体

粉末干燥后制得硅粉ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 硅碳负极复合材料的制备

将定量的硅 /石墨、硅 /无定型碳(无定型碳由

蔗糖产生)、硅 /石墨 /无定形碳及硅 /石墨 /无定形

碳 /碳纳米管分别进行预处理(分散或球磨)ꎬ然后

将其均匀混合超声分散ꎬ之后在真空干燥箱中 ６０℃
条件下干燥 １２ ｈꎬ干燥的固体研磨后置于管式反应

炉中ꎬ在氩气的保护下 ９００℃灼烧 ２ ｈꎬ冷却至室温

后停止通入氩气然后称重ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 检测表征

电化学性能分析:称取一定量的硅 /石墨、硅 /无
定型碳、硅 /石墨 /无定形碳及硅 /石墨 /无定形碳 /碳
纳米管负极材料活性物质ꎬ然后按照 ８ ∶１ ∶１的质量

比加入导电剂(Ｓｕｐｅｒ－Ｐ)和粘结剂(ＰＶＤＦ)ꎬ向其中

滴加适量的溶剂(ＮＭＰ)ꎬ经球磨机球磨后得到涂布

浆料ꎬ用铜箔均匀涂布ꎮ 将涂好的铜箔在真空干燥箱

中干燥除去溶剂和微量的水分ꎮ 采用冲片机将其切成

小圆片(ｄ＝１６ ｍｍ)ꎬ称重并计算活性物质的质量ꎮ
在氩气保护的手套箱内完成扣式电池的组装ꎬ

然后测试组装好的纽扣电池的电化学性能ꎮ

２　 结果与讨论

以稻壳制成的硅粉为原料ꎬ向其中掺杂人造石

墨、无定形碳(蔗糖)、碳纳米管等碳基材料制备锂

离子电池负极材料ꎬ考察不同碳基材料及不同硅质

量分数制备的负极材料的电化学性能ꎮ
２􀆰 １　 硅 /石墨负极材料电化学性能

以硅占硅 /石墨复合材料 １０％、２０％、３０％、４０％
制备负极材料ꎬ其电化学性能如图 １ 所示ꎮ

１—ｗ(Ｓｉ)＝ １０％ꎻ２—ｗ(Ｓｉ)＝ ２０％ꎻ３—ｗ(Ｓｉ)＝ ３０％ꎻ
４—ｗ(Ｓｉ)＝ ４０％

图 １　 硅 / 石墨负极材料的交流阻抗图

由图 １ 可以看出ꎬ负极材料硅质量分数为 １０％
时ꎬＲｃｔ值为 ８３ Ωꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ其阻值

Ｒｃｔ逐渐变大ꎬ硅质量分数为 ４０％时ꎬＲｃｔ值为 １２４ Ωꎬ
表明石墨导电性能优于硅ꎮ

硅质量分数分别为 １０％、２０％、３０％、４０％的硅 /
石墨负极材料循环 ２０ 次得到的循环充放电数据

(电压范围为 ０􀆰 ０２~１􀆰 ５０ Ｖꎬ电流密度为 ２００ ｍＡ / ｇ)
如表 １ 所示ꎮ

表 １　 硅 /石墨负极材料循环性能表

循环次数 １ ２ ５ １０ ２０

比容量(Ｓｉ １０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ３７７􀆰 ６ ３３０􀆰 ９ ３０４􀆰 ７ ２８３􀆰 ５ ２７１􀆰 １

　 充电 ３４４􀆰 ４ ３１８􀆰 ６ ２９５􀆰 ５ ２７７􀆰 ４ ２６５􀆰 ８

比容量(Ｓｉ ２０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ７２０􀆰 ８ ５９１􀆰 ０ ５１３􀆰 ３ ３５２􀆰 ４ ２７３􀆰 ７

　 充电 ６２９􀆰 ９ ５５０􀆰 ８ ５０１􀆰 ２ ３３７􀆰 ６ ２６２􀆰 ６

比容量(Ｓｉ ３０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ８９５􀆰 ９ ６９２􀆰 ３ ４３７􀆰 １ ３２８􀆰 ４ ２４６􀆰 ６

　 充电 ７６８􀆰 ４ ６３７􀆰 ２ ４１６􀆰 ２ ３０３􀆰 ６ ２３５􀆰 ５

比容量(Ｓｉ ４０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １２０４􀆰 ２ ８２４􀆰 ６ ５１７􀆰 ４ ３１９􀆰 ５ １８２􀆰 ８

　 充电 ９９１􀆰 ２ ７９５􀆰 ９ ４９２􀆰 ０ ３０６􀆰 １ １７９􀆰 ３

由表 １ 可以看出ꎬ硅质量分数为 １０％的材料的首

次放电比容量比石墨略有增加(３１０~３５０ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ随
着硅质量分数的增加ꎬ首次放电比容量明显增大ꎬ硅
的高比容量优点显现ꎮ 经过 ２０ 次循环后ꎬ材料的放

电比容量与第 １ 次放电比容量相比ꎬ硅质量分数为

１０％的材料保持率是 ７１􀆰 ８０％ꎬ充放电过程中没有出

现硅的充放电平台ꎬ体现的是石墨作为负极材料的

基本性能ꎮ 硅质量分数为 ２０％的材料保持率为

３７􀆰 ９７％ꎬ硅 质 量 分 数 为 ３０％ 的 材 料 保 持 率 为

２７􀆰 ５３％ꎬ硅 质 量 分 数 为 ４０％ 的 材 料 保 持 率 为

１５􀆰 １８％ꎬ其在充放电过程中ꎬ充放电曲线在 ０􀆰 ３ ~
０􀆰 ５ Ｖ 之间出现一个平台ꎬ表明锂发生可逆反应从

材料中脱出ꎮ 但硅质量分数为 ３０％、４０％的材料经

过 ２０ 次循环后硅的充放电平台基本消失ꎮ
硅 /石墨复合材料不能有效缓解充放电过程中

由于硅的巨大的体积变化所导致的负极材料的结构

坍塌ꎬ多次循环后ꎬ硅完全失去活性ꎬ负极材料仅保

留石墨的性能ꎮ
２􀆰 ２　 硅 /无定形碳负极材料电化学性能

以硅占硅 /无定型碳复合材料 １０％、２０％、３０％、
４０％制备负极材料ꎬ所得电化学性能如图 ２ 所示ꎮ

由图 ２ 可以看出ꎬ负极材料硅质量分数为 １０％
时ꎬ图中的 Ｒｃｔ值为 ２３０ Ωꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ
其阻值逐渐变大ꎬ硅质量分数为 ４０％时ꎬＲｃｔ 值为

３２７ Ωꎮ 相比于硅 /石墨负极材料ꎬ硅质量分数对应
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的 Ｒｃｔ值均大幅增加ꎬ说明无定形碳的导电性远不如

石墨的导电性能ꎮ

１—ｗ(Ｓｉ)＝ １０％ꎻ２—ｗ(Ｓｉ)＝ ２０％ꎻ３—ｗ(Ｓｉ)＝ ３０％ꎻ
４—ｗ(Ｓｉ)＝ ４０％

图 ２　 硅 / 无定形碳负极材料的交流阻抗图

硅质量分数为 １０％、２０％、３０％、４０％的硅 /石墨

负极材料循环 ２０ 次得到的循环充放电数据(电压

范围为 ０􀆰 ０２~１􀆰 ５０ Ｖꎬ电流密度为 ２００ ｍＡ / ｇ)如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 硅 /无定形碳负极材料循环性能表

循环次数 １ ２ ５ １０ ２０

比容量(Ｓｉ １０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ３５４􀆰 ３ ３０７􀆰 ５ ２９１􀆰 ２ ２７３􀆰 １ ２６１􀆰 ３

　 充电 ３０４􀆰 ０ ２９７􀆰 ９ ２８６􀆰 ８ ２６９􀆰 ４ ２５７􀆰 ８

比容量(Ｓｉ ２０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ８０２􀆰 ４ ５９９􀆰 ６ ５４６􀆰 ２ ５０９􀆰 ４ ５０６􀆰 ３

　 充电 ５９９􀆰 ５ ５４５􀆰 ９ ５３９􀆰 ８ ５０７􀆰 ７ ４９４􀆰 ９

比容量(Ｓｉ ３０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １０２４􀆰 １ ５９８􀆰 ６ ５６３􀆰 ３ ５１２􀆰 ７ ４７０􀆰 ７

　 充电 ６３６􀆰 ８ ５４５􀆰 ９ ５４９􀆰 ２ ５０４􀆰 ３ ４４７􀆰 １

比容量(Ｓｉ ４０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １４０２􀆰 ９ ８１９􀆰 ６ ６９２􀆰 ５ ４７９􀆰 ０ ３１４􀆰 ０

　 充电 ９４２􀆰 １ ７５４􀆰 ４ ６７３􀆰 ２ ４７３􀆰 ６ ３０２􀆰 ９

由表 ２ 可以看出ꎬ经过 ２０ 次循环后ꎬ材料的放

电比容量与第 １ 次放电比容量相比ꎬ硅质量分数为

１０％的材料保持率是 ７３􀆰 ７５％ꎬ充放电过程中没有出

现硅的充放电平台ꎮ 硅质量分数为 ２０％的材料保

持率为 ６３􀆰 １０％ꎻ硅质量分数为 ３０％的材料保持率

为 ４５􀆰 ９８％ꎻ硅质量分数为 ４０％的材料保持率为

２２􀆰 ３８％ꎬ其在充电过程中ꎬ充放电曲线在 ０􀆰 ３ ~
０􀆰 ５ Ｖ 之间出现一个平台ꎮ 相比于硅 /石墨负极材

料ꎬ对应的容量保持率有所提升ꎮ
无定形碳包裹无定型硅给硅一层相对软的外

壳ꎬ且两者能一定程度的相互交缠ꎬ能够较有效地支

撑硅充放电过程中巨大的体积变化ꎬ但其多次循环

之后材料结构仍然坍塌ꎮ 当硅质量分数为 ２０％时ꎬ

硅 /无定形碳具有较高的比容量ꎬ同时具有一定的循

环稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 硅 /石墨 /无定形碳负极材料电化学性能

以硅占硅 /石墨 /无定型碳复合材料 １０％、２０％、
３０％、４０％制备负极材料[ｍ(石墨) ∶ｍ(无定形碳)＝
１ ∶１]ꎬ所得电化学性能如图 ３ 所示ꎮ

１—ｗ(Ｓｉ)＝ １０％ꎻ２—ｗ(Ｓｉ)＝ ２０％ꎻ３—ｗ(Ｓｉ)＝ ３０％ꎻ
４—ｗ(Ｓｉ)＝ ４０％

图 ３　 硅 / 石墨 / 无定形碳负极材料的交流阻抗图

由图 ３ 可以看出ꎬ负极材料硅质量分数为 １０％
时ꎬ图中的 Ｒｃｔ值为 １４７ Ωꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ
其阻值逐渐变大ꎬ硅质量分数为 ４０％时ꎬＲｃｔ 值为

２１３ Ωꎮ 其导电性介于硅 /石墨材料和硅 /无定形碳

之间ꎬ石墨的加入能够有效地改善负极材料的导电

性能ꎮ
硅质量分数为 １０％、２０％、３０％、４０％的硅 /石

墨 /无定型碳负极材料循环 ２０ 次得到的循环充放电

数据 (电压范围为 ０􀆰 ０２ ~ １􀆰 ５０ Ｖꎬ 电流密度为

２００ ｍＡ / ｇ)如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 硅 /石墨 /无定形碳负极材料循环性能表

循环次数 １ ２ ５ １０ ２０

比容量(Ｓｉ １０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ３７９􀆰 ８ ３４０􀆰 ３ ３２３􀆰 ４ ３１２􀆰 ８ ３０４􀆰 ９

　 充电 ３３２􀆰 ６ ３１７􀆰 ５ ３１８􀆰 ９ ３０７􀆰 ０ ２９６􀆰 ４

比容量(Ｓｉ ２０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ７８５􀆰 ５ ７１８􀆰 ４ ６７５􀆰 ９ ６６１􀆰 ７ ６３９􀆰 ２

　 充电 ７１３􀆰 ３ ６９４􀆰 ６ ６６８􀆰 １ ６４９􀆰 ０ ６２６􀆰 ４

比容量(Ｓｉ ３０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ９６７􀆰 ９ ８５７􀆰 ５ ７３１􀆰 ６ ６９５􀆰 ０ ６０３􀆰 ４

　 充电 ８６７􀆰 ２ ８２０􀆰 ５ ７１１􀆰 ９ ６８８􀆰 ７ ５８３􀆰 ６

比容量(Ｓｉ ４０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １４１１􀆰 ７ １０７７􀆰 ６ ７９３􀆰 ６ ６１３􀆰 ５ ３４０􀆰 ８

　 充电 １１０９􀆰 ９ １０１６􀆰 ６ ７７２􀆰 ２ ６０２􀆰 ０ ３１５􀆰 ７

由表 ３ 可以看出ꎬ经过 ２０ 次循环后ꎬ材料的放

电比容量与第 １ 次放电比容量相比ꎬ硅质量分数为
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１０％的材料保持率是 ７１􀆰 ８０％ꎬ充放电过程中没有出

现硅的充放电平台ꎮ 硅质量分数为 ２０％的材料保

持率为 ８１􀆰 ３７％ꎻ硅质量分数为 ３０％的材料保持率

为 ６２􀆰 ３４％ꎻ硅质量分数为 ４０％的材料保持率为

２４􀆰 １４％ꎬ其在充电过程中ꎬ充放电曲线在 ０􀆰 ３ ~
０􀆰 ５ Ｖ 之间出现一个平台ꎮ 相比于硅 /石墨负极材

料、硅 /无定形碳负极材料ꎬ对应的容量保持率有较

大提升ꎮ
石墨和无定形碳的加入使负极材料结构更稳

定ꎬ石墨和无定形碳刚柔结合能够有效地支撑硅充

放电过程中巨大的体积变化ꎬ但硅质量分数过大ꎬ其
多次循环之后材料结构仍然部分坍塌ꎮ 当硅质量分

数为 ２０％时ꎬ硅 /无定形碳具有较高的比容量ꎬ同时

具有较好的循环稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 硅 /石墨 /碳纳米管 /无定形碳负极材料电化学

性能

以硅占硅 /石墨 /碳纳米管 /无定型碳复合材料

１０％、２０％、３０％、４０％ 制备负极材料 [ｍ (石墨) ∶
ｍ(无定形碳)＝ １ ∶１ꎬ碳纳米管质量分数为 １％]ꎬ所
得电化学性能如图 ４ 所示ꎮ

１—ｗ(Ｓｉ)＝ １０％ꎻ２—ｗ(Ｓｉ)＝ ２０％ꎻ３—ｗ(Ｓｉ)＝ ３０％ꎻ
４—ｗ(Ｓｉ)＝ ４０％

图 ４　 硅 / 石墨 / 碳纳米管 / 无定形碳负极材料的

交流阻抗图

由图 ４ 可以看出ꎬ负极材料硅质量分数为 １０％
时ꎬＲｃｔ值为 １０３ Ωꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ其阻值

变化不大ꎬ硅质量分数为 ４０％时ꎬＲｃｔ值为 １３３ Ωꎮ 说

明碳纳米管的加入能够有效地改善负极材料的导电

性能ꎮ
硅质量分数为 １０％、２０％、３０％、４０％的硅 /石

墨 /碳纳米管 /无定型碳负极材料循环 ２０ 次得到的

循环充放电数据(电压范围为 ０􀆰 ０２~１􀆰 ５０ Ｖꎬ电流密

度为 ２００ ｍＡ / ｇ)如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可以看出ꎬ经过 ２０ 次循环后ꎬ材料的放

电比容量与第 １ 次放电比容量相比ꎬ硅质量分数为

１０％的材料保持率是 ８１􀆰 ５４％ꎬ充放电过程中没有出

现硅的充放电平台ꎮ 硅质量分数为 ２０％的材料保

持率为 ８３􀆰 ６５％ꎻ硅质量分数为 ３０％的材料保持率

为 ５３􀆰 ５２％ꎻ硅质量分数为 ４０％的材料保持率为

２６􀆰 ６６％ꎬ其在充电过程中ꎬ充放电曲线在 ０􀆰 ３ ~
０􀆰 ５ Ｖ 之间出现一个平台ꎮ 相比于硅 /石墨负极材

料、硅 /无定形碳负极材料ꎬ对应的容量保持率大幅

提升ꎬ相比于硅 /石墨 /无定形碳负极材料ꎬ其比容量

有所上升ꎮ
表 ４　 硅 /石墨 /碳纳米管 /无定形碳负极材料循环性能表

循环次数 １ ２ ５ １０ ２０

比容量(Ｓｉ １０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ３４３􀆰 ０ ２９３􀆰 ４ ２８５􀆰 ７ ２８１􀆰 ８ ２７９􀆰 ７

　 充电 ３０７􀆰 ８ ２８２􀆰 ６ ２８３􀆰 ６ ２８１􀆰 ０ ２７６􀆰 ４

比容量(Ｓｉ ２０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 ７８７􀆰 ５ ７３６􀆰 ６ ７１９􀆰 ０ ６９１􀆰 ３ ６５８􀆰 ８

　 充电 ７２５􀆰 ７ ７３２􀆰 ０ ７０３􀆰 ５ ６８８􀆰 ２ ６４５􀆰 ４

比容量(Ｓｉ ３０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １１３９􀆰 ３ ８５０􀆰 ８ ７１１􀆰 ４ ６６２􀆰 ９ ６０９􀆰 ８

　 充电 ９５１􀆰 ９ ８２１􀆰 ２ ７０３􀆰 ６ ６５７􀆰 １ ５９０􀆰 ７

比容量(Ｓｉ ４０％) / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

　 放电 １３５３􀆰 ２ ９６５􀆰 ６ ６２８􀆰 ５ ４９３􀆰 ４ ３６０􀆰 ８

　 充电 １０３４􀆰 ９ ９１３􀆰 ２ ６１３􀆰 １ ４６８􀆰 ０ ３４３􀆰 ７

碳纳米管的加入使负极材料结构更稳定ꎬ碳纳

米管在材料中起到类似钢筋的作用ꎬ与石墨和无定

形碳结合支撑硅充放电过程中巨大的体积变化ꎬ但
硅质量分数过大ꎬ其多次循环之后材料结构仍然部

分坍塌ꎮ 当硅质量分数为 ２０％时ꎬ硅 /石墨 /碳纳米

管 /无定型碳负极材料具有较高的比容量ꎬ同时具有

最好的循环稳定性ꎮ

３　 结论

(１)硅 /石墨 /无定形碳负极材料相比于硅 /无
定型碳负极材料和硅 /石墨负极材料ꎬ具有良好的导

电性能ꎬ且硅质量分数为 ２０％的硅 /石墨 /无定形碳

负极材料经过 ２００ ｍＡ / ｇ 电流密度下 ２０ 次循环后ꎬ
放电比容量为 ６３９􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ 其容量保持率为

８１􀆰 ３７％ꎬ有较好的循环稳定性ꎮ 石墨和无定形碳刚

柔并济的结构能够很好地缓解硅在充放电循环过程

中巨大的体积变化效应ꎮ
(２)碳纳米管具有优良的导电、导热性能ꎬ掺入

能够有效地改善负极材料的导电性能ꎬ同时对于其

充放电循环稳定性也有一定的提升ꎬ碳纳米管优良的

　 　 　 　 (下转第 １２３ 页)
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前景ꎮ 目前ꎬＭｏＳ２ 已成为新一代高性能纳米光电化

学和光催化研究的热点材料之一ꎬ其作为主体催化

剂或助催化剂被广泛的研究[７－８]ꎮ
目前 ＭｏＳ２ 的制备方法主要有水热法、前驱体

法、模板法、插层法、高温硫化法等ꎬ其中水热法具有

反应条件相对比较温和、污染小、成本低等优点ꎮ 目

前已有利用水热法制备 ＭｏＳ２ 粉体材料的报道ꎬ但
还没有直接利用水热法在导电玻璃上原位生长

ＭｏＳ２ 薄膜的相关报道ꎬ并很少有关纯 ＭｏＳ２ 光电化

学和电化学性能研究报道ꎮ 因此ꎬ笔者利用一步水

热法在导电玻璃上原位制备 ＭｏＳ２ 薄膜样品ꎬ考查

了水热时间对样品的晶型、电化学和光电化学性能

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品的制备

钼酸(Ｈ２ＭｏＯ４)、硫氰酸铵(ＮＨ４ＳＣＮ)ꎬ均为分

析纯ꎬ上海晶纯生化科技股份有限公司生产ꎬ使用前

没有经过任何处理ꎮ ＦＴＯ 导电玻璃(ＮＳＧ 公司生

产ꎬ光透过率>９０％)ꎮ
称取 Ｈ２ＭｏＯ４(０􀆰 ００２ ｍｏｌ)和 ＮＨ４ＳＣＮ(０􀆰 ００６ ｍｏｌ)

置于烧杯中ꎬ并加入 ７０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ转移至 １００ ｍＬ 内衬聚四氟乙烯的水热反应釜

中ꎮ 将切割好的导电玻璃(长 １􀆰 ５ ｃｍꎬ宽 １ ｃｍ)垂直

悬挂在水热反应釜中ꎬ密封ꎬ在 ２２０℃ 下分别保温

１２、２４ ｈ 和 ３６ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ将负载了二硫化钼

的导电玻璃取出ꎬ用去离子水和无水乙醇反复冲洗ꎬ
最后在 ８０℃下干燥ꎬ即可得到三组不同水热时间制

备的薄膜ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

样品的 ＸＲＤ 通过荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的

Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 多功能 Ｘ 射线粉晶衍射仪 ( Ｃｕ 靶ꎬ
４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)进行测试分析ꎮ 利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ－７０００Ｆ 型ꎬ日本)观察样品的形

貌ꎮ 样品的元素组成利用美国 ＰＨＩ 公司的 ＰＨＩ
５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系统的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＭｇ
靶ꎬ高压 １４􀆰 ０ ｋＶꎬ功率 ２５０ Ｗꎬ通能为 ９３􀆰 ９ ｅＶ)测
试表征ꎮ 样品的紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ
ＤＲＳ)由日本岛津公司的紫外－可见漫散射仪(ＵＶ－
３６００)来测量(２００~８００ ｎｍ)ꎮ
１􀆰 ３　 光电化学性能测试

利用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６６０Ｅ
电化 学 工 作 站 ( Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ )ꎬ 以

ＣＨＦ－ＸＭ－５００ Ｗ 氙灯(配有 ４２０ ｎｍ 滤光片)为光

源ꎬ采用三电极体系(ＭｏＳ２ 薄膜为工作电极ꎬ铂丝为

对电级ꎬ饱和甘汞电极为参比电极)和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
的电解质溶液对二硫化钼薄膜电极进行光电化学性

能测试ꎮ
交流阻抗(ＥＩＳ)和 Ｍｏｔｔ－ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线采用普林

斯顿 ４０００ 电化学工作站测试ꎬ在暗态下采用三电极

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １２１ 页)
导热性使负极较易散热ꎬ使其中硅膨胀率有所降低

不易破裂粉化ꎮ 硅质量分数为 ２０％的硅 /石墨 /碳
纳米管 /无定形碳负极材料在 ２００ ｍＡ / ｇ 电流密度

下充放电 ２０ 次后比容量为 ６４５􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ其容量保

持率是 ８３􀆰 ６５％ꎮ
实验表明ꎬ随着硅质量分数的增加ꎬ其首次放电

比容量增加ꎬ但是多次充放电后ꎬ其容量保持率降

低ꎬ循环性能变差ꎬ体现了硅具有大的充放电比容量

和体积变化大易粉化破碎的特性ꎮ 硅质量分数为

２０％时ꎬ负极材料具有较好的综合性能ꎬ说明此比例

材料中硅的分散包裹最好ꎮ
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