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摘!要! 二硫化钼!(4/

%

"是一种层状过渡族金属硫化物材料$ 由于其单层独特的电子结构及物理化学性能被广泛地应用在

各个领域$ 包括光降解有机染料' 电化学析氢及太阳能电池等方面& 近几年$ 二硫化钼纳米材料由于比表面积较大' 禁带宽

度窄' 优秀的电学性能及其较高的电子迁移率等$ 引起人们的强烈关注$ 但其内部存在缺陷$ 因此作为一种单一的半导体材

料$ 限制了其在许多方面的应用& 介绍了 (4/

%

的不同形貌结构及其最新的制备方法$ 除此之外$ 可以通过 (4/

%

界面改性处

理的手段耦合其他半导体$ 增加其活性位点$ 降低电子空穴的复合速率$ 提高其循环稳定性& 最后$ 对其在环境和能源方面

的应用进行总结介绍&
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!前!言

新世纪以来$ 在经济快速发展的同时$ 人类面临诸

多问题$ 例如环境污染与能源浪费等& 目前在使用的资

源中$ 石油和煤炭资源越来越紧张$ 利用半导体作为催

化剂或制备太阳能电池等方向越来越引起研究者的关

注)$*

& 目前$ 许多半导体材料或是复合材料被用来降解有

机染料$ 比如 *È

%

N)R

%

`

)%*

' 0M/N@J`

)"*

' 0L Ǹ(4/

%

)<*等&

在众多半导体材料中$ (4/

%

作为一种新型的二维材料$

由于其独特的性能引起人们的研究兴趣$ 除了在光催化

方面有潜力);*

$ 在电催化)#*

' 储氢媒介)'*

' 太阳能电池

及锂离子电池)=*

' 场效应晶体管)B:$&*

' 发光二极管)$$*

'

柔性器件)$%*

' 润滑剂' 吸附剂及其制备二硫化钼的层间
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化合物方面)$"*都有很大用途&

二硫化钼!(4/

%

"是一种二维层状结构$ 其比表面积

大' 吸收能力强$ 硫原子与钼原子之间的连接依靠共价

键$ 并且层面之间依靠较弱的范德瓦尔斯力连接$ 因而

层与层之间相互作用力较弱$ 便于其他小离子如锂离子

插入制备层间化合物)$"*

$ 例如% 1L 等人通过剥层重堆

法制备了纳米二硫化钼的夹层化合物& 二硫化钼地球储

量丰富$ 其体材料的禁带宽度较窄达到 $6% 83$ 单层片

状的禁带宽度达到 $6= 83

)<$=*

$ 在前人的研究中$ 以

(4/

%

为基的异质结制备中$ 宽禁带半导体材料被经常用

来进行光催化研究$ 比如% *È

%

' A`

"

' @J`和 /E0等功

能材料$ 但这些催化剂只能吸收太阳光中的很少一部分

紫外光!少于 ;l"& 为了提高光催化活性及其对太阳光

的利用率$ 人们尝试了各种办法& 例如 @X4L 等人)$<*通

过将表面改性的二氧化钛纳米带与二硫化钼纳米花复合

来提高复合材料的催化活性& ADJR等人)$;*通过两步法

将(4/

%

颗粒涂层覆盖在*È

%

表面制备的复合材料能有效

地在可见光的范围内降解苯酚& .EL等人将水热法制备的

二硫化钼纳米片与二氧化钛纳米纤维复合$ 研究了复合

材料的光催化性能)$#*

&

研究发现$ 块状的二硫化钼电化学析氢性能较差$

实验和计算研究结果表明二硫化钼的电化学析氢性能与

二硫化钼边缘的活性位点有关)$'*

& 因此$ 增加二硫化钼

的活性位点数能有效地提高其析氢反应!1+,"性能& .E

与1LDJR课题组)#*研究表明$ 以(4/

%

与 /J`

%

水热法制备

的纳米花N片异质结构能提高其光催化性能和析氢性能&

PE8等人制备缺陷丰富的二硫化钼纳米片来增加活性位

点提高电化学析氢性能)$=*

&

另外$ (4/

%

的电子迁移率较高!%&& 9C

%

23

:$

2O

:$

"

)$B*

$

所以可以被广泛地应用在电池' 场效应晶体管及光致二

极管等方面& 但由于其循环稳定性较差)%&*

$ 研究者常常

将二硫化钼纳米材料与其它一些半导体材料复合来提高

其在锂离子电池' 太阳能电池和电容器等应用领域中的

循环稳定性能& 7L 等人将 (4/

%

纳米片与 *È

%

纳米管复

合制备的锂离子电池锂离子电池在循环 $&& 周期后比电

容仍可保留在 <'% C)2X2R

:$ )%$*

& aDJ

)B*等人将三元共

聚物驰豫铁电体与少层的二硫化钼纳米片复合$ 制备出

新型场效应晶体管$ 该晶体管显示出较好的电流开N关比

性能& /TE[DOUD[D

)$&*通过垂直二硫化钼NX_Q2N二硫化钼的

夹层制得门感应层间隧道场效应晶体管$ 降低阈值的斜

度& .LDJ

)$$*等人制备的发光二极管的脉冲峰值功率

最高&

近年来$ 二硫化钼及其他半导体纳米材料在合成'

改性和应用等方面都取得了极大的进展& 本文中$ 我们

较详细地介绍了二硫化钼的结构$ 不同形貌的二硫化钼

材料的制备$ 及其以二硫化钼为基的复合材料在光催化'

电化学析氢及其在电池性能等方面的应用研究最新研究

进展&

"

!晶体的结构及复合材料的形成

"

6

!

!

?@1

"

的晶体结构

二硫化钼是一种类石墨烯的二维过渡族金属硫化物$

(4/

%

主要存在以下 " 种结构% 六方晶相!%1型和 ",型"

和四方晶相!$*型"$ 这里的首字母是指在晶胞中存在X#

*#X的周期数$ X代指 /原子$ *代指(4原子& 此 " 种

结构中 %1呈现半导体性质$ $*结构呈现金属特性& 热

力学不稳定相 $*和 ",型会向 %1稳定相转变& (4/

%

晶

体是由多个分子层通过范德瓦尔斯力结合$ 层与层之间

的距离是 &6#B JC$ 单个分子层由两层硫原子和一层钼原

子组成$ 类似三明治夹层结构)$B*

&

"

6

"

!

?@1

"

为基复合材料的合成

诸多方法可以用来制备(4/

%

和其他半导体的复合材

料$ 其中(4/

%

纳米材料的制备方法包括水热法' 溶剂热

法' 037法' 剥离法' 高温硫化法及其电化学沉积法$

制备的纳米材料形貌也多种多样& 接下来这部分我们将

简要介绍几种不同形貌的(4/

%

与其他功能半导体材料复

合体的制备方法$ 包括纳米花' 纳米片' 量子点及其在

复合材料中所起的作用&

%6%6$!纳米花结构

主要通过水热法制备二硫化钼纳米花材料$ 并与其

他半导体材料复合制备成异质结构$ 该异质结的形成能

很好地提高复合材料的性能& *È

%

作为一种功能性氧化

物材料$ 通常水热法制备 *È

%

I(4/

%

复合材料主要通过

两步法$ 以.EL等人)$#*做的研究为例进行介绍& 首先第

一步通过静电纺丝技术来制备表面带孔的二氧化钛纳米

纤维# 第二步通过水热法将硫源!硫脲"与钼源!钼酸钠"

搅拌成透明液$ 在加入一定量的二氧化钛纳米纤维制成

悬浊液$ 经过一段反应得到的黑色粉末是复合材料&

图 $ 是二硫化钼在二氧化钛纳米纤维表面的生长示

意图)$#*

& 从图中可以看出$ 为使二硫化钼与二氧化钛形

成较好的化学结合$ 需要在二氧化钛表面产生二硫化钼

的成核点$ 为其提供足够的生长条件& 0X8J课题组)%%*将

表面光滑的二氧化钛纳米带通过 " 种不同改性方法制成

疏松多孔的结构并与二硫化钼复合& 此实验中$ 不同方

法改性的二氧化钛纳米带表面复合的二硫化钼其形貌差

别较大$ 进而影响了复合材料的电子结构与催化性能&

0X8J等人通过水热法制备偏钛酸纳米带$ 并对其进行

酸' 碱的改性处理$ 退火后得到表面疏松的*È

%

纳米带$

&"B
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最后将其置于生长二硫化钼的溶液中$ 一定时间后得到

黑色复合材料如图 %& 这种方法大大增加了纳米片的比

表面积$ 并使得表面的不饱和位数目增加$ 便于与二硫

化钼复合提高催化活性& 除了 *È

%

$ *DJ 等人分别制备

出(4/

%

纳米片与 @J`纳米颗粒$ 将两者在聚醚酰亚胺

!W+-"溶液混和$ 通过水热法制备复合结构& 其中W+-层

逐渐旋涂在(4/

%

纳米花上形成(4/

%

_W+-的复合材料$ 之

后将(4/

%

_W+-的复合材料与@J`纳米颗粒超声搅拌得到

(4/

%

_W+-_@J`异质结构$ 通过这种方法制备的异质结构

增加了电荷移动及其催化与场发射性能)%"*

&

图 $!生成(4/

%

N*È

%

复合材料两步法示意图)$#*

cER6$!/9X8CDUE94VUF4_OU8K C8UX4M V4TOYJUX8OEhEJR

(4/

%

N*È

%

94CK4OEU8O

)$#*

另外$ 0X8J

)%%*等人通过酸与碱分别处理二氧化钛纳

米带表面$ 大大增强了 (4/

%

在二氧化钛纳米带上的复

合$ 形成以化学键结合致密的异质结界面& 图 % 是制得

的样品扫描电镜!/+("照片& 图 %D' %S分别是氢氧化钠

和盐酸改性的二氧化钛纳米带 !*È

%

_21"与复合材料

!*È

%

I(4/

%

_21"# 图 %9' %M分别是硫酸改性的纳米带

!*È

%

_1"及其复合材料!*È

%

I(4/

%

_1"# 图 %8' %V分别

是氢氧化钠N盐酸N硫酸改性的纳米带!*È

%

_211"及其复

合材料!*È

%

I(4/

%

_211"& 从图中可以发现 *È

%

_1与

*È

%

_211的表面相比*È

%

_21的表面变得粗糙$ 说明硫

酸能使纳米带表面形成小颗粒# 而且 *È

%

_211的表面

比*È

%

_1表面的颗粒较多$ 表明碱溶液能使纳米带表面

变得疏松)%<*

& 图 % 右侧图为复合材料 !<&l (4/

%

"的

/+(照片$ 从中可以看出$ 改性的纳米带表面存在二硫

化钼的成核点$ 便于与二硫化钼复合& 并且不同改性的

纳米带上生长的二硫化钼的形貌差异较大$ 这对于其界

面处的电子行为有一定影响$ 能进一步影响催化性能&

此前$ @X4L

)$<*等人将二氧化钛纳米带通过硫酸改性复合

弯曲的二硫化钼纳米片$ 有效地提高了电子空穴的分离$

增强了光催化析氢反应$ 其中二硫化钼主要增强催化的

吸收范围$ 提高降解率&

图 %!" 种方法改性的二氧化钛纳米带和其*È

%

I(4/

%

复

合材料的 /+(照片% !D"和!S"2D̀1N105# !9"和

!M"1

%

/`

<

# !8"和!V"2D̀1N105N1

%

/`

<

)%%*

cER6%!/+(ECDR8O4VUX8C4MEVE8M *È

%

JDJ4S85UOSYUXT88

C8UX4MODJM UX894TT8OK4JMEJR/+(ECDR8O4V*È

%

I

(4/

%

94CK4OEU8O% !D" DJM !S" 2D̀1N105# !9" DJM

!M" 1

%

/`

<

# !8" DJM !V" 2D̀1N105N1

%

/`

<

)%%*

%6%6%!纳米片结构

二硫化钼成为最近析氢材料领域的研究热点$ 主要

原因是其新奇的结构特征& 不同于零维和一维材料$ 二

维半导体材料是优秀的助催化剂$ 有较大的比表面积#

另一方面$ 纳米尺度的二维材料有大量的活性位点促进

析氢反应& aLDJ等人)%;*将二维的 (4/

%

纳米片负载在暴

露!&&$"面的二维 *È

%

纳米片上用来增强界面接触$ 如

图 "D和图 "S 所示& 二维的 (4/

%

I*È

%

催化剂负载

&6;FUl (4/

%

纳米片显示了较高的析氢性能$ 达到

%$<;

)

C452X

:$

2R

:$

$是纯 *È

%

纳米片的 "#6< 倍& 更重

要的是$ 二维的 (4/

%

I*È

%

复合材料的催化活性高于

*È

%

纳米片负载贵金属复合材料的催化活性& 异质结提

高光催化活性的主要因素是半导体材料和催化剂之间存

在较大的' 紧密的界面接触$ 提高了 *È

%

到 (4/

%

有效的

电荷传递$ 增强了 (4/

%

在 *È

%

复合电极的光电流响应$

这项工作构建了一个高效的催化剂界面工程&

最近$ a8课题组已经提出了一个简单的溶液过程$

在阳离子表面活性剂!0*)Q"协助下将少层 (4/

%

)%#*与表

面氧化石墨烯复合$ 这些阳离子表面活性剂可以通过静

$"B



中国材料进展 第 "#卷

图 "!*È

%

纳米片N(4/

%

纳米片复合材料的生长过程示意

图!D"$ 复合材料的 /+(照片!S"

)%;*

# 二硫化钼

与石墨烯薄膜杂交的*+(照片!9"$ 不同层数的

异质薄膜的W.强度!M"

)%'*

cER6"!*X8RT4FUX C89XDJEOC4V*È

%

N(4/

%

94CK4OEU8O!D" $

/+(ECDR84VUX8DS4[894CK4OEU8O!S"

)%;*

# *+(

ECDR84V(4/

%

N>TDKX8J8XYSTEMO!9" $ W.EJU8JOEUY

4VMEVV8T8JU5DY8TO4VX8U8T4R8J84LOUXEJ VE5CO!M"

)%'*

电相互作用$ 促进表面氧化石墨烯与二硫化钼的组装并

调节两者之间的电荷不相容性& (4/

%

表面的微观结构

!层数"可以通过使用不同的阳离子表面活性剂来控制&

WDUE5

)%'*等人用二硫化钼纳米片与石墨烯的杂化薄膜来制

备超级电容器$ 其微观结构和性能如图 "9和 "M所示&

%6%6"!量子点

由于量子效应的存在$ 改变量子点大小可以大范围

调整光学带隙$ 进而影响发光现象& 除制备二维材料的

量子点外$ 将其他材料的量子点与二维纳米片复合所得

的功能材料$ 也具有广阔的应用前景& .E等人通过声波

超声法剥离溶解在 2:甲基吡咯烷酮!2(W"中的块状

(4/

%

$ 过滤出大块材料$ 继续超声之后离心得到(4/

%

量

子点$ 将其与还原氧化石墨烯!,>̀ "复合$ 得到稳定性

较高的异质结构$ 其电流密度在过电势 #< C3时达到较大

的 $& C)N9C

%)%=*

& *È

%

虽被认为在近些年是最有效的光催

化剂之一$ 但其禁带宽度大限制其只能吸收紫外光& 在

(4/

%

量子点生成过程中$ .E课题组);*通过在钼源与硫源

的混合溶液中加入W%;颗粒与氧化石墨烯!>̀ "$ 将混合

溶液置于二甲基乙酰胺!7()9"溶液中$ 水热条件下反

应得到(4/

%

_RTDKX8J8_*È

%

复合材料!(>*"& 量子点的生

成条件最重要的是 >̀ 片与(4源在一个相对合适的环境

中$ 没有石墨烯存在的情况下$ 很难得到量子点& 反应

制得的(>*复合材料的比表面积增大$ 催化性能增强&

0DT9ED

)%B*课题组制备了二硫化钼量子点!如图 <D和

图 <S"$ 通过在悬浊液中的激光照射来研究其光催化析

氢性能& 中科院PEJR等人)"&*对制备的二硫化钼量子点进

行调节$ 并优化其功函数$ 并且用 (4/

%

量子点及其量子

点堆积的薄膜分别组装有机太阳能电池$ 测得 =_%曲线

如图 <M所示$ 结果显示用紫外:臭氧照射后量子点组装

电池效率最高&

图 <!(4/

%

量子点的1,*+(照片!D"$ (4/

%

量子点层面间

距!S"

)%B*

# 有机太阳能电池的装置结构示意图!9"$

有机太阳能电池的=_%曲线!M"

)"&*

cER6<!1,*+(ECDR84V(4/

%

\LDJULCM4U!D" DJM EJ_K5DJ8

OKD9EJR4V(4/

%

\LDJULCM4UO!S"

)%B*

# /UTL9ULT8O9X8CDUE9

!9" DJM =_%9LT[8!M" 4VUX84TRDJE9O45DT9855

)"&*

%6%6<!二维薄膜材料

合成(4/

%

薄膜主要是通过化学气相沉积法!037"&

.88等)"$*通过气相沉积法在蓝宝石和 /È

%

衬底上生长出大

尺寸单层的二硫化钼薄膜$ 通过P光电子能谱!PW/"' W.

测试研究其电子结构和性能& 1LDJR等)"%*通过界面应力形

成垂直异质结器件$ 利用037法制备(4/

%

薄膜$ 在垂直

方向引入界面压力$ 光照前后器件的势垒高度发生变化$

影响其电学和光学性能& 该方面研究将有助于进一步了解

在界面压力存在下$ 基于二维材料的异质结器件的电荷输

运性质如何改变$ 最终使电子和光电器件的设计具有新颖

的功能& dEC等通过多层过渡金属双硫化合物$ 将单层

!(."(4/8

%

和(.(4/

%

垂直堆叠$ 提供了一个方便的方式

设计二维激子系统& 研究中发现薄膜之间的电荷会发生转

移$ 最后呈现出显著增强的W.现象)""*

& AL等)"<*报道了

一种037法制备的大尺寸高质量的二硫化钼薄膜$ 制备

的薄膜尺寸可达到 %;

)

C$ 图 ;为用此法在不同基底上生

长的(4/

%

薄膜的 /+(照片&

%"B
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%

为基纳米复合材料的制备及性能研究进展

图 ;!不同衬底生长的(4/

%

薄膜% !D"蓝宝石$ !S" /È

%

$

!9" 玻璃衬底# )c(测试的黑线之间的单层薄膜

厚度!M"

)"<*

cER6;!(4TKX454RE8O4V(4/

%

UXEJ VE5CO4J MEVV8T8JUOLSOUTDU8O%

!D" ODKKXET8$ !S" /È

%

$ !9" R5DOO# (4J45DY8TVE5C

UXE9̂J8OO9XDTD9U8TEh8M SY)c(5EJ8KT4VE58!M"

)"<*

#

!

?@1

"

为基复合材料的应用研究

通过不同方法制备各种形貌的 (4/

%

$ 由于其较好的

离子交换N插入性能$ 以及优异的吸收' 光催化性能$

(4/

%

纳米材料一直在光催化降解有机染料' 电化学析氢

及其电池性能的应用方面备受关注&

#

6

!

!光催化性能研究

探索光降解性能研究方面$ 研究者们将氧化物与(4/

%

复合来研究其对催化性能的影响$ 然而目前很少有研究涉

及其电子结构的变化对能带位置是否偏移的影响& 氧化物

与二硫化钼形成的复合材料$ 可以有效增加电子空穴对的

分离$ 提高量子产率$ 使得催化剂表面增加对光的吸收$

具体来说是不同复合材料的能带位置发生了变化&

"6$6$!可见光的吸收及其能带位置变化

0X8J

)%%*等对二氧化钛纳米带进行不同的酸改性和碱

改性$ 导致形貌差异较大$ 进而影响了界面电子性能&

硫酸改性降低了二氧化钛表面的功函数$ 影响了导带能

级差值!0Q̀ "&

图 # 显示了不同改性 *È

%

纳米带及以其为基的 *È

%

I(4/

%

复合材料的价带值$ 价带能级差值!3Q̀ "从 %6< 83

增加到%6' 83$ 显然不同表面处理对界面电子行为有重要

的作用& 经 1

%

/`

<

改性处理后$ 由于界面态作用使得

3Q̀ 增加$ 当3Q̀ 变化大于 *E_̀ 分离的变化$ 3Q̀ 可

以部分影响表面处理的电子分布& 另一原因是由于 (4/

%

与*È

%

的界面反应使得(4/

%

能带有不同的能量值& 界面

电子结构不同进而会影响电荷转移性能和催化性能!如图

图 #!不同改性*È

%

纳米带!黑线"及其*È

%

I(4/

%

复合材料!红

线"价带值% !D"*È

%

_21$ !S"*È

%

_211$ !9"*È

%

_1#

不同改性的*È

%

I(4/

%

复合材料能带结构示意图!M"

)%%*

cER6#!3D58J98SDJM OK89UTD4VUX8C4MEVE8M *È

%

JDJ4S85UODJM UX8ET

94CK4OEU8OFEUX (4/

%

% !D"*È

%

_21$ !S"*È

%

_211$

!9"*È

%

_1# 7EDRTDCOX4FEJRUX88J8TRYSDJM OUTL9ULT8O

4VUX8*È

%

I(4/

%

94CK4OEU8O!M"

)%%*

=D和图 =S"& 硫酸改性的二氧化钛的复合材料的 3Q̀ 差

值最大$ 理论上 (4/

%

N*È

%

_1的催化性能最好$ 其次是

(4/

%

N*È

%

_211$ 最后是(4/

%

N*È

%

_21材料$ 其复合材

料吸收范围可用紫外可见光谱!Z3_[EO"测试$ 基本可以

扩展到整个范围&

"6$6%!电子N空穴的分离及提高光催化性能

@X4L

)%*等人用硫酸改性二氧化钛纳米带表面$ 并将

其与)R

%

`粒子复合得到)R

%

Ǹ*È

%

异质结构$ 提高了其

光催化性能& 新加坡 @X4L 等人)$<*将制备的 *È

%

纳米带

用稀硫酸改性$ 后与(4/

%

纳米片复合$ 得到的异质结构

催化性能较好& *È

%

和(4/

%

的能带带隙值分别是 "6% 和

$6% 83$ 第一步的反应机制是在光源的照射下 (4/

%

纳米

颗粒价带上的电子吸收能量直接跃迁到导带上$ 然后在

价带上留下空穴# 第二步反应机制是 *È

%

的价带低于

(4/

%

的$ 所以*È

%

的价带可以作为光生电子的接受者$

吸收来自(4/

%

导带上的电子& 光生电子能够捕获一些溶

液中的有机分子去形成单一小分子& 同时$ 空穴将会向

反方向移动捕获(4/

%

纳米颗粒$ 这样光生电子和空穴能

有效分离& 0D4等人将二硫化钼纳米片杂交在 *È

%

表面

来降解罗丹明Q$ 如图 '$ 界面耦合的材料相比其他几种

材料的光降解性能好$ 吸收波长范围广' 性能好)";*

&

""B
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图 '!不同材料降解染料的染料浓度:时间曲线!D"# *È

%

N(4/

%

复合前后的W.峰!S"# *È

%

N(4/

%

复合材料催化反应机制示意图!9"

)";*

cER6'!*X8KX4U4M8RTDMEJR9LT[8O4VMEVV8T8JUCDU8TED5O!D" # UX8W.OK89UTDS8V4T8DJM DVU8TUX894CK4OEU8OV4TCUE4J !S" #

/9X8CDUE94V9DUD5YUE9T8D9UE4J C89XDJEOC4V*È

%

N(4/

%

94CK4OEU8!9"

)";*

#

6

"

!

?@1

"

为基复合材料的电化学析氢反应'

AB%

(的研究

目前人们发现(4/

%

是一种很有效的催化剂甚至会取

代WU电极$ 但是活性位点和较差的导电性限制了(4/

%

析

氢性能的提高& 根据其合成方法$ 二硫化钼的活性位点

主要位于 (4/

%

边缘或面内缺陷点& PE8

)$=*等人研究发现

(4/

%

的电化学析氢性能受到 (4边缘不饱和的 / 原子与

(4/

%

纳米片的缺陷影响$ 但是边缘的活性位点不稳定'

容易蜷缩$ 限制其应用$ 所以制备 (4/

%

为基的复合材料

是一种简便弥补的方法&

如前所述$ " 种不同方法改性的二氧化钛纳米带

与二硫化钼复合制备的复合材料中$ 界面电子性能不

同$ 进一步影响了能带结构& /4JR等人 )"#*对其电化

学析氢性能进行了研究$ 如图 =& 图 =D为 " 种不同改

性方法制备的 (4/

%

N*È

%

复合材料在相同浓度下对应

的 1+,极化曲线$ 图 =S 是与之对应的线性塔菲尔

!*DV85"曲线&

从图 =D中可以看出$ 纯(4/

%

粉末的1+,性能较差$

但是改性处理后的复合材料的1+,性能较好$ 说明复合

材料的界面连接起到了积极的作用# 复合材料的1+,性

能与 WU电极相比尚有提高的空间& (4/

%

N*È

%

_21'

(4/

%

N*È

%

_211和 (4/

%

N*È

%

_1的起始电位分别是 %"#$

%$&和 $;" C3$ 经硫酸改性的复合材料的初始电位较低$

并且阴极电流密度较大$ 约是纯 (4/

%

粉末的 $& 倍& 从

图 =S我们可以看出$ 塔菲尔斜率大大降低$ 从 $<&6' 降

低到了 ##6B C3NM89$ 其中(4/

%

N*È

%

_1的塔菲尔斜率最

低$ 但与目前报道中二硫化钼纳米片在导电衬底上的数

据!<& C3NM89"还有一些差距& @XL 等人)$*研究了 (4/

%

N

*È

%

纳米带复合材料的电化学阻抗性能!如图 =9和 =M"$

<l (4/

%

N*È

%

的圆半径最小$ 说明其1+,性能最好&

?DTDCE554

)"'*等人通过将(4在1

%

/气氛中沉积的方法

在)L!$$$"表面上制备二硫化钼纳米颗粒!如图 BD"$ 该

制备方法能够控制活性位点的数目及其位置$ 因此能很

好地提高催化析氢反应&

Q8O8J等人)"=$"B*用 1

%

/ 退火手段添加边缘 1原子$

该制备手段得到的二硫化钼颗粒既有单层也有多层$ 单

层结构如图 B9所示$ 析氢效果也优于多层$ 其原因归于

电子可以从底部快速转移& 但在多层结构中!如图 BM"$

电子从底部转移后还需要通过传输通道才达到所有的边

缘$ 电子在贯穿每一层的时候都会受到阻力$ 但边缘电

导率测试表明$ 电荷可以沿着基板边缘的活性点位形成

低电阻通道& 虽有待进一步证实$ 但目前研究表明$ 垂

直堆叠的(4/

%

纳米片在光催化领域的应用具有很好的

前景&

<"B
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%

为基纳米复合材料的制备及性能研究进展

图 =!" 种不同改性方法制备的(4/

%

N*È

%

复合材料的1+,极化曲线!D"及其塔菲尔曲线!S"

)"#*

# (4/

%

N*È

%

纳米带的*+(照片!9"#

黑暗条件下测试的电化学阻抗的结果!M"

)$*

cER6=!1+,K45DTEhDUE4J 9LT[8O!D" DJM *DV859LT[8O!S" 4V(4/

%

N*È

%

94CK4OEU8O

)"#*

# 1,*+(ECDR84V(4/

%

N*È

%

94CK4OEU8O!9" # *X8U8OU

T8OL5U4V8589UT49X8CE9D5ECK8MDJ98OLJM8TMDT̂94JMEUE4J !M"

)$*

图 B!(4/

%

纳米片生长在)L!$$$"平面的 /*(照片!D"

)"'*

#

纳米片暴露的(4与 /边缘的球棍模型!S"$ 单层纳米

片!9"' 多层纳米片堆积!M"中电荷传导路径模型)"=$ "B*

cER6B!/*(4V(4/

%

JDJ4K5DU84J )L!$$$" !D"

)"'*

# (4589L5DT

C4M854VDK5DU88HK4OEJRS4UX (4DJM /_8MR8O!S" $

O9X8CDUE9O4VUX8MEVV8T8J98EJ 94JML9UE[EUYU4UX8

D9UE[8OEU8O4J JDJ4K5DU8O!9" DJM JDJ4KDTUE958O!M"

)"=$ "B*

#

6

#

!电池性能的研究

因二硫化钼层面间以较弱的范德华力形式结合$ 使

得外来小尺寸离子较易插入$ 该特性为 (4/

%

在制备锂离

子电池' 太阳能电池等方面应用奠定了基础& 18等

人)<&*将(4/

%

与*È

%

纳米颗粒复合制得 "种类型的染料双

层薄膜异质结& 研究表明$ 以 (4/

%

I*È

%

异质薄膜为光

电阳极的太阳能电池转换效率达到 #6&;l$ 是纯 *È

%

的

$6;倍& 1LJR等人)<$*在 (4/

%

与 *È

%

的对电极中通过加

入04元素来提高染料敏化太阳能电池的光电性能& >L

等人将(4/

%

纳米片作为空穴层应用在 W

"

1*% W0

#$

Q(上

来提高有机太阳能电池的效率$ 使之达到 =6$$l

)<%*

&

(D4等人通过水热法将二硫化钼纳米片与二氧化钛纳米

带复合得到锂离子电池$ 经过几次充放电$ 电池的稳定

性保持较好)%&*

$ 如图 $&Df$&9所示& 0X8J 等人)<"*将三

维少层的(4/

%

材料与*È

%

制得 "7c._(4/

%

I*È

%

作为锂

离子电池阳极$ 具有优秀的储存能力和良好的循环性能$

测试的稳定性曲线较平缓$ 说明电池的稳定性较好$ 并

且多次充放电后其电容量基本保持不变$ 如图 $&M f$&V

所示&

;"B
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图 $&!*È

%

N(4/

%

复合材料的 /+(照片!D"$ 电池的 " 次充放电过程!S"$ *È

%

N(4/

%

复合材料循环的稳定性!9"

)%&*

#

"7c._(4/

%

I*È

%

的 /+(照片!M"$ 不同材料的循环稳定性!8"$ 循环多次后不同材料电容量的变化!V"

)<"*

cER6$&!/+(ECDR84V*È

%

N(4/

%

XYSTEMO!D" $ MEO9XDTR8N9XDTR89LT[8OV4TUX8VETOUUXT889Y958O!S" $ 9Y95EJRK8TV4TCDJ984V

*È

%

I(4/

%

!9"

)%&*

# /+(ECDR84V"7c._(4/

%

I*È

%

!M" $ 9Y95EJRK8TV4TCDJ984VMEVV8T8JUCDU8TED5O!8" $ TDU8_9DKDSE5EUY

K8TV4TCDJ984VUX88589UT4M8O4VMEVV8T8JU94CK4OEU8OCDU8TED5O!V"

)<"*

$

!结!语

大量研究成果展现了二硫化钼与其他功能材料复合

的可能性及其广阔的应用前景& 目前$ 二硫化钼的合成

方法有水热法' 溶剂热法' 037法及剥离法等$ 制备的

形貌分为纳米花' 纳米片' 量子点及其单层或少层的二

硫化钼薄膜& 由于操作简单' 形貌容易控制$ 水热合成

路线法比较受大家欢迎& 由于具有较大的表面吸收率'

边缘存在的活性位点及其较高的电子迁移率$ 使得二硫

化钼广泛应用在光催化' 电化学析氢及锂离子电池等方

面& 本文重点介绍了 " 种不同方法改性 *È

%

纳米带$ 及

将其与(4/

%

纳米片复合的新方法$ 阐述了表面改性对界

面电子性能的调节$ 进而影响了光催化性能与电化学析

氢性能& 最后$ 介绍了(4/

%

为基的复合材料在电池方面

的应用研究进展&

参考文献!

%&'&(&)*&+

)$*!@XL aDJYDJ$ .EJRnEDJR$ .EL aDJVDJR$ !&'()789-@8!A@8!A

789-)?*$ %&$;$ $'% B"":B<&]

)%*!@X4L A8EGED$ .EL 14JR$ ADJR?EYDJR$ !&'()6@. 644(*'&!+YB0#

&!+?'/!-)?*$ %&$;$ %!="% %"=;:%"B%]

)"*!W8JRc8JRKEJR$ @X4L nEDJR$ @XDJR7LJKL$ !&'()644(,@'&'(E%

20:,+50)?*$ %&$;$ $#;% <$B]

)<* !.E14JR5EJ$ aL d8$ .8EPEDJR$ !&'()V'(&50 $)?*$ %&$;$

<<% $&<"=]

);*!>D4A8E5EJ$ ADJR(EJ\EDJR$ ,DJ 0X8JHEJ$ !&'()@8!A@5AA>0

)?*$ %&$;$ ;$% $'&B]

)#*!1LDJRaLJK8JR$ (ED4aL8:8$ @XDJR.4JROX8JR$ !&'()Q'05-/'(!

)?*$ %&$<$ #!$="% $&#'":$&#'B]

)'*!,DJ A8EHEDJ!冉维娴"]V,--!+&'&,50 ?5+*'-&!+!硕士论文" )7*]

/XDJM4JR% /XDJM4JR ZJE[8TOEUY 4V /9E8J98 DJM *89XJ454RY$

%&$<% #]

)=*!.E?EJGEDJR$ .EL PEJGLDJ$ WDJ .ÊLJ$ !&'()3.@61:)?*$ %&$<$ <%
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