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摘　要　采用两步法制备了类石墨烯层片状结构二硫化钼纳米粒子(MoS２),通过对其进行 X射线衍射(XRD)、

透射电镜(TEM)等结构表征,表明此法制得的 MoS２ 纳米粒子层间距远远大于块体 MoS２ 材料(０􀆰６２nm),达到了

０􀆰７０nm.以 MoS２ 纳米粒子作为负极材料的锂离子电池表现出优良的电化学性能,１００mA/g电流密度下首次放电比

容量达到１４３９mAh/g,１２０次循环后依然保持可逆放电比容量约８６０mAh/g.
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Abstract　Afacile２ＧstepmethodwasrealizedtosynthesizegrapheneＧlikelayeredstructureMoS２nanoparticles:

producingMonanoparticlesbytheDCarcＧdischargemethodandthenreactingwithStoobtain MoS２ nanoparticles．
Variousanalytical methodsincluding XRD,TEM and etc．werecarried outto ascertainthe morphology and
microstructureofMoS２nanoparticles,andtheresultsshownthattheMoS２interlayerdistancereached０􀆰７０nm which
was muchlargerthanits bulk counterpartof０􀆰６２nm．MoS２ nanoparticlesexhibited excellentelectrochemical

performanceascathodematerialsforlithiumＧionbatteries．Thefirstdischargecapacityreached１４３９mAh/gatthe
currentdensityof１００mA/g．After１２０cycles,thereversibledischargespecificcapacitystillmaintainedabout８６０mAh/g．
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　　由于高能量密度、长循环寿命、环境友好等优

点,锂离子电池日益成为便携式电子设备和电动汽

车的主要动力源[１Ｇ３].与此同时,锂离子电池也存在

一些不足,限制了它的进一步推广应用,其中最受关

注的问题是其比容量和循环稳定性不能满足市场需

求[４].为了解决这些问题,研究者们提出了一系列

不同的材料,由于独特的晶体结构,包括石墨烯在内

的二维纳米结构材料受到了广泛关注[５Ｇ６].
在二维纳米材料中,过渡金属二卤化物如 MX２

(M＝Mo、Ti、V和 W;X＝S或Se)由于具有独特的

结构得到了广泛研究.这类材料有一个共同特点,
就是外来原子或碱金属可以嵌入它们的层间.这类

化合物的层内原子靠强共价键结合,而相邻两层之

间靠弱范德华力结合,形成类石墨烯层片状结构.
这种独特的结构特征促进了不同阳离子的嵌入和脱

出,使其在锂离子电池中表现出优良的电化学性

能[７].在这类化合物中,MoS２ 由于具有较高的比

容量备受关注.然而在锂离子循环嵌入/脱出的过

程,中 MoS２ 的层状堆叠结构容易产生体积变化,从
而使得其电化学性能受到影响[８].

目前,提升 MoS２ 容量和循环稳定性的途径主

要是扩张层间距以松弛充放电过程中产生的应力,
并降低锂离子嵌入势垒[８Ｇ９].本实验通过直流电弧

等离子体法制备 Mo纳米粉体作为前驱体,随后在
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反应釜中进行硫化反应得到 MoS２ 纳米粒子,并对

其各种性能进行了表征.结果表明,成功制备了高

容量并拥有优良循环稳定性的 MoS２ 负极材料,由
于此种方法的简单和低成本,其实际应用值得期待.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钼粉(微米,９９􀆰９９％),北京有色金属研究总院;
钨棒(９９􀆰９０％),河北武昌县电碳厂;无水乙醇(分析

纯),天 津 市 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司;氩 气

(９９􀆰９９％),大连光明气体站;氢气(９９􀆰９９％),大连

光明气体站;超导电炭黑(分析纯),深圳市天成和科

技有限公司;聚偏氟乙烯(PVDF,化学纯),深圳市

天成和科技有限公司;盐酸(分析纯),大连辽东化学

试剂厂;六氟磷酸锂(９９􀆰９０％),北京化学试剂研究

所;NＧ甲基吡咯烷(NMP,分析纯),上海化学试剂

研究所;多孔聚丙烯隔膜(电池级),美国Celgard公

司;锂片(分析纯),上海顺友金属材料厂.
直流电弧等离子体微粉制备设备(NPＧ４５０型),

沈阳市北宇真空设备厂;电子天平(ME２０４E型),梅
特勒Ｇ托利多集团;超声波清洗器(KQＧ１００B型),昆
山市超声仪器有限公司;真空手套箱(EteluxLab
２０００型),伊特克斯惰性气体系统;真 空 干 燥 箱

(YZFＧ６０５０型),上海姚氏仪器设备厂;电化学工作

站(CHI７６０E型),上海辰华仪器有限公司;管式高

压炉(OTFＧ１２００XＧHPＧ５５型),合肥科晶材料技术

有限公司;手动粉末压片机(YLJＧ２４T 型),合肥科

晶材料技术有限公司;电动辊压机(MSKＧAFAＧ３
型),合肥科晶材料技术有限公司;扣式电池封装机

(MSKＧ１１０型),合肥科晶材料技术有限公司;蓝电

电池测试系统(LANDCT２００１A 型),武汉蓝电电

子 股 份 有 限 公 司;透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,

Tecnai２２０SＧTWIN 型),美国 FEI公司;场发射扫

描电子显微镜(SEM,ZeissSupra５５型),蔡司光学

仪器 厂;物 理 吸 附 仪 (AUTO SORBＧ１ＧMP 型),

QUANTOCHROME 拉 曼 光 谱 仪 (Raman,invia
０３０３０４２９),雷尼绍公共有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,XRDＧ６０００型),日本岛津制作所.

１􀆰２　直流电弧等离子体法制备 Mo纳米粒子

在直流电弧纳米粉体制备设备内,使用纯度为

９９􀆰９９％的金属钼块和钨棒分别作为负极和正极;将
腔体内真空抽至０􀆰０１Pa后,通入０􀆰０１MPa氩气和

０􀆰２５MPa氢气作为工作气体;随后起弧使钼块在电

流为１８０A状态下蒸发４５min,生成的 Mo纳米粒子

在腔体内沉积１２０min;最后通入０􀆰０２５MPa空气钝

化１２h,在水冷腔体壁上收集所得粉体,即 Mo纳米

粒子.

１􀆰３　MoS２ 纳米片的制备

在手套箱中按照质量比３∶８将升华硫与 Mo纳

米粒子前驱体混合,并置于密闭反应釜中;然后将反

应釜置于真空管式炉恒温区,抽真空至约０􀆰１MPa,
并通入０􀆰０２MPa氩气,按１０℃/min升温速率升温

至４００℃,并保温１２０min;待炉温降至室温后,将反

应釜中粉体置于坩埚中,并再次放入真空管式炉恒

温区;抽 真 空 后 通 入 氩 气 并 使 管 气 压 保 持 在 约

０􀆰１MPa下,按１０℃/min升温速率升温至２００℃,
保温１２０min,除去粉体中的过量硫;降至室温后,所
得粉体即为 MoS２ 纳米粒子.

１􀆰４　材料表征

采用透射电子显微镜和场发射扫描电子显微镜

观察样品形貌;采用物理吸附仪(N２ 吸脱附)测试样

品比表面积和孔径分布;采用激发波长为６３２􀆰８nm
的拉曼光谱仪和 CuKα辐射、λ＝０􀆰１５４nm 的 X 射

线衍射仪分析样品的晶体结构,XRD 扫描范围为

１０~８０°,扫描速度为４°/min,管压５０kV.

１􀆰５　电池组装与电化学测试

将 MoS２ 纳米粒子与粘结剂 PVDF、科琴黑

(ECＧ６００JD)以质量比８∶１∶１均匀混合,加入适量

NMP溶液,混合搅拌成浆状均匀涂覆于铜箔上;将
其置于恒温真空干燥箱中于１２０℃下干燥１２h,待降

至室温后取出,并裁成直径１４mm 电极片;在手套

箱中,以 锂 片 为 对 电 极,以 １mol/L LiPF６/EC＋
DEC(体积比为１∶１)为电解液,组装得到CR２０２５型

纽扣电池;使用 LANDCT２００１A 电池测试系统对

电池进行恒流充放电测试和倍率性能测试,工作电

压区间为０􀆰０１~３􀆰００V(vs．Li/Li＋ );采用CHI７６０E
电化学工作站对电池进行循环伏安测试,工作电压

区间 为 ０􀆰０１~３􀆰００V(vs．Li/Li＋ ),扫 描 速 率 为

０􀆰１mV/s;并对电池进行电化学阻抗测试,振幅为

５mV,扫描频率区间为０􀆰０１k~１００kHz.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌与结构分析

图１和图２分别为 Mo和 MoS２ 纳米粒子的

TEM 和SEM 图.在 Mo纳米粒子的TEM 图[图１
(a)]中可观察到,直流电弧等离子体法所制备的

Mo纳米粒子呈直径１０~２５nm 的球状颗粒,且分散

均匀.从 MoS２ 纳米粒子的 TEM 图[图１(b)]中可
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以看出,使用此小粒径 Mo纳米粒子作为前驱体,硫
化产物受到了极大限制,MoS２ 纳米粒子晶粒细小,
分布均匀,并且呈现无序生长.其形成的疏松多孔

结构不仅促进了活性物质和电解液的充分接触,大
大增加了活性位点,而且在充放电过程中释放了应

力,对体积膨胀起到了良好的缓冲作用.MoS２ 纳

米粒子的(００２)晶面间距达到了０􀆰７０nm,远远大于

块体的０􀆰６２nm,扩大的晶面间距使得锂离子扩散

更为迅速,加快了化学反应的速度.如图２所示,在
加热过程中 MoS２ 纳米粒子发生团聚现象,形成

５~２０μm 的团聚体,这种微观形貌极大地增加了其

表面积,促进了活性物质和导电剂的均匀结合,改善

了 MoS２ 导电性不良的问题.

图１　Mo纳米粒子(a)和 MoS２ 纳米粒子(b)的 TEM 图

图２　Mo纳米粒子(a)和 MoS２ 纳米粒子(b)的SEM 图

MoS２ 纳米粒子的BET图和孔径分布图如图３
所示,其展现出了典型的 LangmuirⅣ型吸附等温

线,在相对分压P/P０＝０􀆰４~１􀆰０范围内有明显起

伏,表现出介孔材料的特征吸附,证明样品中存在大

量均匀分布的孔洞结构[９].样品比表面积达到了

８０􀆰４２m２/g,其孔径分布图显示,孔径分布范围为

３~１６０nm.丰富的孔洞和高比表面积有利于电解

图３　MoS２ 纳米粒子的BET图及孔径分布图(插图)

液充分浸润电极材料,缩短了锂离子扩散路径,加速

了锂离子扩散.
图４(a)为所制备 Mo 和 MoS２ 纳米粒子的

XRD谱图,由图可见,Mo和 MoS２ 的所有衍射峰均

与 Mo(JCPDSNo．０８９Ｇ４８９６)和２HＧMoS２(JCPDS
No．０３７Ｇ１４９２)的标准衍射图谱相吻合,证明成功制

备了无杂相 Mo纳米粒子及 MoS２ 纳米粒子,且硫

化反应温度和硫钼比例适宜,硫化完全,去硫工艺进

行彻底.MoS２ 的 XRD 图中１４􀆰２°对应(００２)晶面

的强峰表明SＧMoＧS层堆叠良好,并且可以发现此

峰相较于块体 MoS２(１４􀆰３７８°)移动到了更小的角

度,证实了 MoS２ 层间距发生了扩展[１０Ｇ１１].图４(b)
为所 制 备 MoS２ 纳 米 片 的 拉 曼 谱 图. 图 中 在

~３７５cm－１和~４０２cm－１处可以观察到两个明显的

MoS２ 特征峰,分别对应于六方 MoS２ 晶体的 E２g和

A１g振动模式.其中E２g振动模式是层内 Mo和S原

子位移造成的,A１g振动模式则对应于层外S原子对

称位移.E２g峰低于 A１g峰,说明晶体结构中存在一

定数量的晶体缺陷[９].

图４　Mo、MoS２ 纳米粒子的 XRD谱图(a)和

MoS２ 纳米粒子的拉曼谱图(b)

２􀆰２　MoS２ 电极的电化学性能研究

CR２０２５型纽扣电池被用来测试 MoS２ 电极的

电化学性能.图５(a)为 MoS２ 电极在０􀆰１mV/S扫

描速率下前３次充放电循环的循环伏安曲线,扫描

范围为０􀆰０１~３􀆰００V.由图可见,在首次循环中,位
于 A点１􀆰１０V处的还原峰对应于锂离子嵌入导致

的 MoS２ 由三棱柱结构２H 相到八面体结构１T 相

的相变过程,如反应式 (１)所示[１２Ｇ１４].位于 B 点

０􀆰７０V处的不可逆还原峰对应于固体电解质界面膜
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(SEI膜)的形成.位于 C点０􀆰４３V 处的还原峰对

应于LixMoS２ 分解为 Mo和Li２S的过程,如反应式

(２)所示[１５Ｇ１６].在首次阳极扫描过程中,MoS２ 电极

展现出 ３ 个氧化峰分别位于 H 点 １􀆰４２V、G 点

１􀆰７１V 和 D′点 ２􀆰３０V 处.其 中 位 于 １􀆰４２V 和

１􀆰７１V处的弱峰表明锂离子从剩余的 MoS２ 层间脱

出;２􀆰３０V处出现的显著的氧化峰对应Li２S的氧化

过程,如反应式(３)所示[１７].在第二和第三圈阴极

扫描过程中,位于１􀆰１０V 和０􀆰７０V 处的还原峰消

失,在D点２􀆰００V 和 E点１􀆰２８V 出现了新的还原

峰,这 两 个 新 的 还 原 峰 对 应 S 的 多 步 锂 化 过

程[１８Ｇ１９].而对应剩余的 MoS２ 分解过程的还原峰由

首次的C点０􀆰４３V转移到了F点０􀆰３６V,并且可以

观察到其强度越来越弱,证明 MoS２ 的分解是不可

逆的[２０].第二、三圈阳极扫描过程与第一次高度吻

合,表明发生了同样的氧化反应过程.
MoS２ ＋xLi＋＋xe－ →LixMoS２ (１)

LixMoS２ ＋(４－x)Li＋＋(４－x)e－ →
Mo＋２Li２S (２)

Li２S－２e－ 􀜩􀜨􀜑 S＋２Li＋ (３)

　　图５(b)为 MoS２ 电极在１００mA/g电流密度下

的充放电曲线图,在首次放电曲线中可以看到３个

明显的放电平台,其中位于１􀆰１０V 处的放电平台对

应于反应式(１),锂离子嵌入导致 MoS２ 发生了由三

棱柱结构２H 相到八面体结构１T相的相变.位于

０􀆰７０V处的放电平台在随后的放电过程中不再出

现,这是由于SEI膜的不可逆形成造成.０􀆰５０V 对

应的放电平台是由于反应式(２)MoS２ 的分解造成

的,而且可以观察到此放电平台逐渐减弱,这说明

MoS２ 的分解是不可逆的,且其分解过程是在约

图５　MoS２ 电极的循环伏安曲线(a)和充放电曲线(b)

２５次循环中完成的,这一点可以在随后的电化学性

能分析中证实.在随后的放电过程中,位于１􀆰１０V
和０􀆰７０V 处的放电平台消失,同时在 ２􀆰００V 和

１􀆰２８V出现了新的放电平台,对应于反应式(３)S的

多步还原过程.由于放电过程中活性物质由 MoS２

转变为 Mo和 Li２S,因此充电过程中位于２􀆰２V 处

的充电平台对应于Li２S的氧化过程.

MoS２ 电极的循环性能和库伦效率如图６(a)所
示,其 首 次 充 放 电 比 容 量 分 别 为 ９７０mAh/g 和

１４３９mAh/g,库伦效率为６７％.在第２~２５次循环

过程中,容量逐步上升至 １１５１mAh/g,随后在第

２５~７０次循环过程中容量呈现衰减的趋势,７０次循

环后容量趋于稳定.首次循环过程中的容量衰减是

由SEI膜的不可逆造成.第２~２５次循环对应的第

二阶段的容量上升是由于 MoS２ 逐渐分解,越来越

多的S参与贡献容量.在 MoS２ 分解为 Mo和Li２S
的过程中,Mo分布于 Li２S的矩阵中,均匀分布的

Mo原子不仅提高了活性物质的导电性,作为吸引

位点它也极大地限制了S和聚硫化物的活动,减轻

了穿梭效应造成的容量衰减[２０].在第２５~７０次循

环对应的第三阶段容量衰减,是由于 MoS２ 分解初

期S原子分布不均匀,并且与 Mo原子吸引作用不

强烈,使一部分S发生了穿梭效应导致了容量的不

可逆衰减.在随后的循环过程中,活性物质S被紧

密地限制在 Mo原子周围,容量逐渐趋于稳定,放电

容 量 保 持 在 ８６０mAh/g 左 右,库 伦 效 率 保 持 在

１００％上下,展现出优良的循环稳定性.在容量趋于

稳定并保持一段时间后,课题组于第１２０次循环后

图６　MoS２ 电极在１００mA/g电流密度下的

循环性能(a)和倍率性能曲线(b)
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对电池进行了不同倍率充放电性能测试,结果如图

６(b)所示.由图可见,在１００、２００、５００、１０００mA/g
的电流密度下,放电比容量分别为８６０、７００、４５０、

３５０mAh/g.在高电流密度下循环后,当电流密度

恢复到１００mA/g时,放电比容量又重新稳定在了

８６０mAh/g左右,整个倍率测试过程中库伦效率保

持在１００％上下,展现出了优异的倍率性能及循环

稳定性.
对 MoS２ 电极进行了电化学交流阻抗测试来进

一步探究其电化学性能,结果如图７所示.阻抗谱

图中半圆部分曲线表示高频区,直线部分对应低频

区.直线部分的阻抗是由于锂离子在电极中的扩散

造成的,直线斜率越大所对应的锂离子扩散电阻越

小.半圆区对应于电解液和电极界面电荷传递作用

所引起的阻抗,半圆半径越小,对应电解液与电极界

面的接触电阻越小[２１].从图中可以看出,MoS２ 电

极的初始界面接触电阻远远大于循环后的界面接触

电阻,这是因为２H 相的 MoS２ 是半导体,导电性较

差,循环后形成的１T 相 MoS２ 具有金属性,并且

MoS２ 分解后形成的 Mo金属极大地提升了电极的

导电性.从第２次循环到第２５次循环,接触电阻逐

渐增大,是因为 MoS２ 分解产生了S,而S的导电性

较差.２５次循环后,Mo和S逐渐分布均匀并且结

合紧密,接触电阻又逐渐减小.从图中还可以明显

观察到,循环后 MoS２ 电极界面处的锂离子迁移速

率变大,这是由于循环过程中 MoS２ 逐渐分解,电极

与电解液浸润程度逐渐增大,锂离子扩散距离缩短

造成的.

图７　MoS２ 电极的电化学阻抗谱图

３　结论

本研究使用直流电弧等离子体法制备了均匀细

小的 Mo纳米粒子,以此纳米粒子为前驱体进行硫

化反应极大地限制了产物 MoS２ 纳米粒子的尺寸,
获得了更大的层间距,产物蓬松多孔并且拥有较大

的比表面积.由于所制备 MoS２ 纳米粒子独特的晶

体结构和形貌,在用作锂离子电池负极时表现出了

优良的电化学性能,首次充放电库伦效率达６７％,

１２０次循环后依然保持~８６０mAh/g的可逆放电比

容量.由于前驱体 Mo纳米粒子颗粒细小的限制,

MoS２ 纳米粒子尺寸较小,在循环过程中 Mo原子得

以均匀地分布于活性物质中,极大地提高了材料的

导电性,并且限制了聚硫化物的穿梭效应,保证了材

料的循环稳定性.由于制备工艺简易且成本低廉,

MoS２ 纳米粒子作为锂离子电池负极材料具有良好

的应用潜力.
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