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溶剂热法制备球形 MoS２ 材料及其电化学性能研究
武宏大　杨占旭　邵军桥

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００６)

摘　要　以四硫代钼酸铵为原料、在甲酰胺Ｇ乙醇体系中,使用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为表面活性剂,

通过溶剂热法成功制备出了球状 MoS２,并对其进行SEM、TEM、XRD表征.结果表明,所制备样品为具有球状形貌、

纯相的 MoS２.同时将样品作为负极材料组装成扣式电池,并对其进行电化学性能测试.所制备的材料在０􀆰２８A/g
的电流密度下首次充放电容量分别达到９９７􀆰９mA􀅰h/g、１１７９􀆰１mA􀅰h/g,库伦效率达到８４􀆰６％.经过１００周恒流充放

电循环后,材料的放电容量仍能达到７４０􀆰８mA􀅰h/g,样品表现出了良好的循环稳定性.
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Abstract　ThesphericalmolybdenumdisulfidewassynthesizedbysolvothermalmethodusedformamideＧethanol
assolventsystem,ammonium tetrathiomolybdateasraw materialand hexadecyltrimethylammonium bromide
(CTAB)assurfactant．ThesamplewascharacterizedbyXRD,SEMandTEM．Theresultsshowedthattheprepared
samplewaspureMoS２withsphericalmorphology．Thesamplewasusedasthecathodematerialassembledintoabutton
cellandcharacterizedbyelectrochemicalperformancetest．Thefirstcharge/dischargecapacityofmaterialreached
９９７􀆰９mA􀅰h/gand１１７９􀆰１mA􀅰h/grespectivelyunderacurrentdensityof０􀆰２８A/gandthecoulombicefficiency
reached８４􀆰６％．After１００cycles,thematerialretainedthecapacityof７４０􀆰８mA􀅰h/gunderthecurrentdensityof１００
mA/g,thesampleshowedgoodcyclingstability．
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　　目前,碳以其结构稳定、循环性能稳定、储量丰

富、价格低廉等优点成为了当前商业化应用锂离子

电池的标准负极材料.然而碳材料较小的理论容量

(３７２mA􀅰h/g)[１]已经难以满足各类电子产品、电动

汽车对高容量电池的要求.因此开发具有比容量

高、充放电效率高、循环稳定性好的新型负极材料已

经迫在眉睫[２Ｇ３].近期,金属氧化物及过渡金属硫化

物等新型负极材料相继涌现,其中二硫化钼(MoS２)
凭借其与石墨类似的独特的二维层状结构成为了当

前研究的热点.

MoS２ 分子通过两个硫层夹一个金属钼层(SＧ
MoＧS)的形式形成具有类似三明治的层状结构.

Mo与 S原子之间通过较强共价键连接形成二维

层,再通过弱范德华力的作用使各个二维层堆叠在

一起[４Ｇ５].这种强内层作用力、低外层作用力可以

允许Li＋ 的嵌入和脱出过程不发生明显的体积膨

胀,使得其成为最理想的高比容量锂离子电池负

极材料[６Ｇ７].

然而,MoS２ 在Li＋ 嵌入与脱出过程中表现出较

差的离子导电性,导致其在锂离子电池应用中表现

出较差的循环稳定性.为了解决这些问题,目前有

两种主要策略:(１)制备具有特殊形貌的 MoS２ 并减

小其尺寸(如纳米花、纳米片等);(２)制备碳复合材

料,使 MoS２ 嵌入到碳层中[８].前者只能有限的提
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升 MoS２ 的导电性,后者由于碳的引入虽然明显的

改善了导电性,但却由于简单的复合极易引起材料

的体积膨胀,导致材料的容量下降.本研究以四硫

代钼酸铵为原料,借助表面活性剂通过溶剂热法成

功的制备出了球状 MoS２,并对其电化学性能进行

了分析.四硫代钼酸铵的使用简化了实验步骤,实
现了一步合成,球状 MoS２ 有效的抑制了体积膨胀

等问题,使材料表现出了良好的电化学稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四硫代钼酸铵[(NH４)２MoS４],自制;甲酰胺

(CH３NO,分析纯),国药集团化学试剂有限公司;无
水乙醇(C２H５OH,分析纯),辽宁新兴试剂有限公

司;氮甲基吡咯烷酮(NMP,分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;聚偏氟乙烯(PVDF,分析纯),东莞

市聚氟新材料有限公司;铜箔(工业纯),南京海容箔

业有限公司;电解液(TCＧE２０１,分析纯),广州天赐

高新材料有限公司;锂片(工业纯),无锡新能锂业有

限公司;高纯氩气(高纯)、氮气(高纯),抚顺气体厂;
去离子水,自制.

氩气手套箱(MB２００B型),布劳恩惰性气体系

统有限公司;电化学工作站(CHI６６０E型),上海辰

华仪器公司;X射线衍射仪(XRD,D８Advance,Cu
靶,Kα射线,工作电压４０kV,工作电流４０mA),德
国 Bruker公司;扫描电子显微镜(SEM,SU８０１０
型),日本日立公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００F型),日本电子株式会社.

１􀆰２　实验方法

首先取０􀆰２６g (NH４)２MoS４ 与０􀆰７５g十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)溶于１０mL甲酰胺中,待
其完全溶解后加入２０mL无水乙醇,将混合后的液

体在室温下持续搅拌３０min再转移至１００mL聚四

氟反应釜内,升温至２００℃,保持２０h后自然冷却至

室温,抽滤、水洗若干次,得到产物在６０℃烘箱内干

燥.得到前体产物标记为FＧ２００.将干燥后产物置

于管式炉内进行高温活化,在 N２ 气氛保护下以

２℃/min升温至８００℃并保持２h.自然降至室温后

得到最终目标产物,标记为FＧ８００.

１􀆰３　电化学性能测试

用质量比为８∶１∶１的材料、导电炭黑、PVDF粘

结剂,连续搅拌混合均匀,使其形成浆料,将混合均

匀的浆料涂在铜片上,在烘箱内１２０℃干燥２h,将干

燥后的铜片在对辊机压片,置于冲片机上得到直径

为１２mm 的电极片.称量后将电极片在１００℃真空

干燥箱内干燥１２h.干燥后的电极片在氩气手套箱

内以金属锂为对电极,１mol/LLiPF６/EC＋DMC＋
DEC(体积比１∶１∶１)为电解液组装成扣式电池.组

装好的电池在电化学工作站进行性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料结构表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

首先对材料的晶体结构与组成进行表征,图１
是FＧ２００与FＧ８００的XRD图谱.由图中可以看出,
对于 FＧ８００在１４􀆰１２５°、３３°、３９􀆰５１１°、５８􀆰７６３°出现

MoS２ 的 特 征 衍 射 峰 分 别 对 应 于 (００２)、(１００)、
(１０３)、(１１０)晶面,与 MoS２ 标准图谱(JCPDS３７Ｇ
１４９２)相吻合,说明产物的结晶度良好.与FＧ２００相

比,峰强度明显提升,说明材料中 MoS２ 的结晶度得

到提升.

图１　FＧ２００、FＧ８００的 XRD图谱

２􀆰１􀆰２　电镜分析

对材料进行SEM 与 TEM 表征来进一步验证

材料的形貌与结构,结果如图２所示.图２(a)和图

２(b)为通过溶剂热法制备 FＧ２００样品的SEM 图,

图２　FＧ２００、FＧ８００的SEM 和 TEM 图

[(a)、(b)FＧ２００的SEM 图;(c)FＧ８００的SEM 图;

(d)FＧ８００的 HRTEM 图]
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可以清楚的看出所制备的材料具有球状形貌,直径

大小约为１􀆰２μm.图２(c)为通过高温处理后FＧ８００
样品的SEM 图,说明样品在经过高温处理后仍能

保持住原有球状形貌.图２(d)为FＧ８００的 TEM 图

片以及高分辨率下的透射电镜照片.图中晶格条纹

间距为０􀆰２７nm,与XRD中(１００)峰相对应[８].
２􀆰２　材料电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　循环伏安测试

FＧ８００样品在０􀆰０１~３V电压范围内,０􀆰３mV/s
扫速下的前三周循环伏安测试如图３所示.在第一

循环周期阴极扫描过程中可以观察到,在１􀆰１V 与

０􀆰５V处出现两个明显的还原峰.１􀆰１V 处的还原

峰归 因 于 Li＋ 嵌 入 到 MoS２ 的 晶 格 中 形 成

LixMoS２,０􀆰５V 处的还原峰则为 LixMoS２ 分解为

金属 Mo与Li２S,以及在电极表面形成了SEI膜,发
生了不可逆反应.

图３　FＧ８００的循环伏安图

在第一周期阳极扫描过程中,只有２􀆰３V 处出

现唯一的氧化峰,对应LiS２ 被氧化成S单质.第二

循环周期阴极扫描过程中在０􀆰４V、１􀆰１V、１􀆰９V 处

出现３个还原峰,其中１􀆰９V 处出现的峰对应着

LiS２ 的形成,而１􀆰１V 与０􀆰４V 处的两个还原峰则

对应于Li与 Mo的相互作用[９].
２􀆰２􀆰２　恒流充放电循环测试

图４为 FＧ８００样品在０􀆰２８A/g电流密度下进

行１００周恒流充放电循环测试图,可以清楚的看出

材料 首 次 放 电、充 电 分 别 达 到 ９９７􀆰９mA􀅰h/g、

１１７９􀆰１mA􀅰h/g,库伦效率达到８４􀆰６％.前３０周比

容量开始下降之后趋于稳定,经过１００周循环后放

电容量仍能达到７４０􀆰８mA􀅰h/g.

图４　FＧ８００恒流充放电循环图

２􀆰２􀆰３　交流阻抗测试

图５为 FＧ８００样品在１００~０􀆰０１Hz频率范围

内循环之前的交流阻抗谱图(EIS),其等效电路模

型也表示在图４中.

图５　FＧ８００样品EIS谱图

图５中,Re 为测试电池的内阻;Rf 和CPE１ 为

SEI膜的电阻;Rct和CPE２ 为电极、电解质界面的

电荷转移电阻;Zw 为Li＋ 扩散过程.EIS图谱由高

频区的半圆图形和低频区的一条斜线组成.半圆通

常为电极材料与电解质界面 Li＋ 迁移电阻的总和.
斜线为Li＋ 向电极材料的扩散过程,且斜线倾斜度

的大小直接影响着 Li＋ 扩散的快慢[１０].图５中可

以清楚看出FＧ８００样品在高频区半圆部分具有较小

的半径,在低频区具有较大的斜率.说明球状形貌

的FＧ８００样品具有良好的导电性与较低的电荷转移

电阻.

３　结论

使用前体材料四硫代钼酸铵简化了传统反应的

步骤,借助溶剂热法原位合成制备出球状结构的

MoS２,同时考察了其作为锂离子电池负极材料的电

化学性能.以此方法合成的 MoS２ 属于六方晶形,
利用表面活性剂制备出的球状结构有利于 Li＋ 的

嵌入与脱出,同时有效地抑制了充放电过程中产

生的体积膨胀.在０􀆰２８A/g的电流密度下,所制

备的球状 MoS２ 材料 首 次 充 放 电 容 量 分 别 达 到

９９７􀆰９mA􀅰h/g、１１７９􀆰１ mA􀅰h/g,库 伦 效 率 达 到

８４􀆰６％,经过１００周充放电循环后,材料的放电容量

仍能达到７４０􀆰８mA􀅰h/g,表现出了良好的循环稳

定性.
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