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分子工程策略协同提升 MoSe2储锌性能研究
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摘要:MoSe2 凭借其良好的稳定性与结构可调性成为锌离子电池正极材料的有利候选之一,然而其较窄的层

间距及相对较差的导电性限制了在锌离子电池中的进一步应用.通过简单的溶剂热法制备出了含有1T相的空心球

状 MoSe2 正极材料.得益于相工程策略与结构工程策略等双重分子工程策略的协同运用,制备的1T空心 MoSe2 正

极在0.10A·g-1的电流密度下表现出127.5mAh·g-1的比容量,循环100圈后仍能维持90.5mAh·g-1的比容

量.相比于未改性的MoSe2 正极,1T空心MoSe2 正极表现出了显著提升的储锌性能与循环性能,为MoSe2 基正极在

锌离子电池中的进一步应用提供了可行策略.
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以锂离子电池为代表的金属离子电池凭借其相对较高的能量密度与稳定性而被认为是最有前途的一类

储能体系,并被广泛应用于电动汽车及便携式电子设备等领域[1].然而,目前常用的锂离子电池体系仍受到

安全性较差及成本较高等问题的挑战.相比之下,水系锌离子电池凭借其较低的成本及水系电解液良好的安

全性而被认为是一种极具潜力的储能体系[2].相较于锂离子电池,锌离子电池的能量密度仍然较低,无法满

足实际的应用需求,因而开发高比容量的锌离子电池正极材料对提升锌离子电池的实际应用潜力至关重要.
目前研究的锌离子电池正极材料主要包括如下几类:钒基材料(如V2O5、NH4V4O10等)[3-4]、锰基材料

(如 MnO2、金属锰酸盐等)[5-6]、普鲁士蓝类似物[7]及过渡金属硫属化合物(TMDs)[8-9]等.其中,以 MoS2 为

代表的二维TMDs材料凭借良好的稳定性及结构可调的特性而表现出较好的储锌潜力[10].然而TMDs作为

典型的半导体材料,其自身相对较低的电导率及较窄的层间距限制了储锌容量的提升.作为TMDs基电极

电化学性能最为有效的改性策略之一,分子工程策略已经被广泛地用于提升TMDs基正极的储锌性能[11].
例如Li等[12]采用结构工程制备了三明治结构的 MoS2/石墨烯异质结正极,Liu等[13]采用相工程制备了

1T/2H相共存的 MoS2 正极,Xu等[14]采用缺陷工程制备了含有S空缺的 MoS2-x正极.上述改性的 MoS2
基正极均表现出了显著提升的储锌容量与倍率性能.相比于单一的分子工程改性策略,多重分子工程策略的

协同运用能够进一步提升TMDs基正极的电化学储锌能力[8].MoSe2 作为另一种典型的TMDs材料,拥有

比 MoS2 更高的本征电导率及层间距,因而表现出更高的电化学储锌潜力[15].然而目前采用分子工程策略提

升 MoSe2 储锌性能的相关报道仍然较少,多重分子工程的协同应用对其电化学储锌性能的提升机制仍缺乏

相关研究,限制了其在锌离子电池中的进一步应用.
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本文通过水热法制备了含有1T相的中空球形 MoSe2 材料,实现了相工程策略与结构工程策略两种分

子工程策略的协同运用.相比于单一的分子工程改性策略,双重分子工程策略的协同运用能够同时实现

MoSe2 层间距的拓宽与电导率的提升,有效降低锌离子在电化学过程中的转运电阻,从而显著提升其电化

学储锌性能.此外,这种多重分子工程策略的协同运用可以通过简单的一步水热法实现,有利于简化其工业

化制备流程,为提升TMDs基正极在锌离子电池中的应用前景提供了一种可行的策略.

1 实验部分

1.1 材料制备

将2mmol硒粉(Se)溶解于10mL水合肼(N2H4·H2O)中,在剧烈搅拌下加入30mLN,N-二甲基甲

酰胺(DMF),继续搅拌30min得到溶液 A.将1mmol钼酸钠(Na2MoO4)溶解在5mL聚乙二醇中,搅拌

30min得到溶液B.将A、B溶液混合搅拌1h后,转移至反应釜中,在200℃下溶剂热反应24h.待体系自然

冷却至室温后,通过离心分离出黑色产物,依次使用去离子水和无水乙醇进行多次清洗,最后将产物置于真

空烘箱中,在60℃真空环境下干燥12h,即得含有1T相的空心球形 MoSe2 粉末(记为1T-H-MoSe2).
1.2 结构表征

采用X射线衍射仪(XRD,BrukerD8-Advance)对材料物相结构进行表征分析,采用比表面分析仪

(BET,AutosorbiQStation2)对材料的比表面积进行分析,采用X射线光电子能谱(XPS,ThermoFisher
Escalab250Xi)对材料表面元素价态进行分析,采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,HitachiSU8010)与透

射电子显微镜(TEM,TecnaiG2F20S-TWIN)对材料的形貌结构进行相应表征分析.
1.3 电极制备及电化学性能测试

电化学性能测试均采用CR2032型号纽扣式电池进行测试.MoSe2 电极的制备采用调浆涂覆法.将活性

材料、SuperP、聚偏二氟乙烯(PVDF)按照质量比7∶2∶1混合研磨,在研磨过程中加入适量N-甲基吡咯烷

酮(NMP),研磨1h后得到电极浆料.将浆料均匀涂覆在不锈钢网集流体上,于80℃下真空干燥12h.用切

片机将其裁剪成直径12mm的圆片并作为正极使用.负极采用经超声清洗干净的锌片.隔膜采用玻璃纤维隔

膜(GF/A,Whatman),电解液采用3mol/LZn(CF3SO3)2 溶液.采用辰华电化学工作站(CHI660E)进行相

应的循环伏安(CV)测试(0.2~1.4V)及交流阻抗(EIS)测试(0.01~100kHz).采用LANHE电化学测试系

统(CT2001A)进行电化学性能测试.电池的比容量按照活性物质 MoSe2 的质量来计算.

2 结果与讨论

2.1 结构表征

为了验证所制备材料的物相结构,首先对其进行相应的结构表征.图1(a)为制备的1T-H-MoSe2 与商业

MoSe2 样品的XRD图谱.可看出商业 MoSe2 表现出与 MoSe2 标准卡片(PDF#29-0914)相一致的特征峰,
表现出典型的六方相2H相结构.相比之下,制备的1T-H-MoSe2 材料的(002)峰从13.7°向低角度移动至

8.8°,根据布拉格方程计算可得其层间距从初始的0.65nm扩大到了1.02nm.一般而言,采用水热/溶剂热法

制备含有1T相 MoSe2 时通常会伴随着层间距的扩大,而扩大的层间距有利于降低锌离子在层间的迁移能

垒,进而显著提升电化学储锌性能[16].此外一些位于15°~25°的杂峰也被观测到,这可能来源于未完全反应

的钼酸钠(PDF#39-1089),类似情况也在其他采用钼酸钠作为钼源的 MoSe2 的合成反应中出现[17].图1(b)
与1(c)分别为商业 MoSe2 与1T-H-MoSe2 样品的BET吸附曲线图.由于商业 MoSe2 具有典型的层状结构

且较易堆叠,仅具有3.919m2·g-1的比表面积.相比之下,所制备的1T-H-MoSe2 具有良好的空心球形结

构,表现出了18.695m2·g-1的比表面积,远高于商业 MoSe2 样品.电极材料较大的比表面积不但能为锌离

子转运提供更多的通道,还有利于电解液在电极中的浸润,因此能进一步减少锌离子脱嵌过程中的能垒,加
速锌离子的转运.图1(d)为制备的1T-H-MoSe2 的热重图,其热解温度大致可分为3个阶段:第一个失重阶

段可能是由于表面残余的水与其他小分子的蒸发所导致.位于200~300℃的质量变化阶段可能是由于

MoSe2 逐步氧化成 MoO3 与SeO2(固态)所导致的质量上升,而在300~600℃范围内的显著失重阶段是由
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于 MoSe2 彻底氧化成 MoO3 以及SeO2 的升华所导致的[18],剩余的 MoO3 在约600℃后的质量变化不大,
直至在750℃左右进一步升华,导致质量的进一步下降.

为了解两种 MoSe2 的表面价态差异,对其进行了XPS测试.图1(e)与1(f)分别为商业 MoSe2 的Mo3d
与Se3d图谱.位于232.4与229.1eV的峰分别对应于商业 MoSe2 的 Mo3d3/2与 Mo3d5/2.类似地,其Se3d
图谱中也出现了Se3d3/2与Se3d5/2的峰,表明商业 MoSe2 为典型的2H相结构.图1(g)为1T-H-MoSe2 的

XPS全谱图,可同时观测到 Mo元素与Se元素的图谱,表明 MoSe2 材料的成功制备.图1(h)与1(i)分别为

1T-H-MoSe2 的 Mo3d与Se3d图谱.其 Mo3d图谱可被分为5个峰,位于235.5eV的峰归结于 Mo6+的存

在,这可能是由于1T-H-MoSe2 样品表面部分氧化导致的.除了隶属于2H相 MoSe2 的位于232.5与229.1eV
的伴峰外,位于231.4与228.1eV的隶属于1T相MoSe2 的伴峰也被观测到[19],表明所制备的1T-H-MoSe2
材料中同时包含了2H相与1T相的 MoSe2,相应的伴峰也在其Se3d图谱中观测到.通过计算1T与2H相

的峰面积,所制备的1T-H-MoSe2 中1T相的占比约为64.3%.相比于具有半导体特性的2H 相,1T相的

MoSe2 具有类似金属特性的更高的电导率,且其表面的活性位点也更加丰富[20],因而较高的1T相含量有利

提升电极整体的电子导电率与锌离子存储能力,进一步提升其储锌性能.
为了解所制备1T-H-MoSe2 的形貌结构,对其进行了SEM与TEM表征测试.图2(a)为商业 MoSe2 的

SEM图,其具有典型的片状结构,这种片状结构在制备电极的过程中易发生团聚与堆叠,从而降低活性比表

面积并阻碍锌离子的转运,降低锌离子存储能力.相比之下,如图2(b)所示,所制备的1T-H-MoSe2 表现出
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了典型的球状结构,这种结构不但能够增大活性材料的比表面积并促进电解液的浸润外,还能够有效减少在

电极制备过程中的重堆叠,保留更多的活性储锌位点.图2(c)与2(d)为所制备的1T-H-MoSe2 的TEM 图,
证实其为球状的空心结构.图2(e)为1T-H-MoSe2 的元素能量色散X射线(EDS)谱,表明 MoSe2 成功制备

的同时进一步验证了其空心的球形结构.图2(f)为1T-H-MoSe2 的高分辨率TEM(HRTEM)图,1.03nm
的晶格条纹对应其(002)晶面,表明层间距的有效扩大,与图1(a)中XRD图谱的结果相吻合.

2.2 电化学性能测试

为了验证所制备的1T-H-MoSe2 材料的电化学储锌能力,对其进行了相应电化学性能测试.图3(a)与

3(b)分别为1T-H-MoSe2 正极与商业 MoSe2 正极在0.1mV·s-1下的前3圈CV曲线.1T-H-MoSe2 的CV
曲线上观测到了4个较为明显的氧化还原峰,其中位于1.10/0.65V的一对氧化还原峰对应了锌离子在

MoSe2 层间的脱嵌行为[15],而位于1.25/0.30V的氧化还原峰可能对应着 Mo4+与 Mo6+之间的氧化还原过

程[21].此外,其第2圈与第3圈CV曲线表现出较好的重合度,表明其良好的可逆性能.相比之下,商业

MoSe2 正极未表现出明显的氧化还原峰,表明锌离子在商业 MoSe2 正极的存储主要来源于类似电容的表面

吸附行为,而非锌离子在其层间的脱嵌行为.图3(c)为两种材料的 CV 对比图,相比于商业 MoSe2,

1T-H-MoSe2正极表现出了显著增大的CV峰面积,表明分子工程策略的协同运用有效提升了 MoSe2 的电

化学储锌能力.图3(d)为1T-H-MoSe2 正极在不同电流密度下的首圈充放电曲线,可以看出充电平台主要

位于1.10V附近,而放电平台位于0.65V附近,这与CV曲线的结果相吻合.在不同的电流密度下,均表现

出相似的充放电平台,表明其结构具有稳定性.图3(e)与3(f)分别为两种电极的倍率与长循环性能测试对比

图.1T-H-MoSe2 正极在0.05、0.10、0.20、0.50和1.00A·g-1的电流密度下分别表现出133.9、120.6、107.6、

85.0和58.3mAh·g-1的较高比容量,而当电流密度返回到0.05A·g-1时,其比容量又恢复至了

129.6mAh·g-1,比容量回复率达到了96.8%,表明其具有良好的倍率性能.相比之下,商业 MoSe2 在0.05,

0.10,0.20,0.50和1.00A·g-1的电流密度下仅能表现出18.2,11.5,7.5,4.1和1.1mAh·g-1的较低比容

量,这可能是其较窄的层间距导致锌离子难以嵌入层间.而由于其较低的比容量,不同倍率下的比容量回复

率已无实际意义.此外,在0.10A·g-1的电流密度下,1T-H-MoSe2 正极在循环100圈后仍能保持

90.5mAh·g-1的比容量,容量保持率达到了71.1%,表现出良好的循环性能.相比之下,商业 MoSe2 在

0.10A·g-1的电流密度下仅能维持约7.2mAh·g-1的较差比容量.电性能测试结果表明所制备的1T-H-
MoSe2 拥有显著提升电化学储锌的性能,这可能是因为以下几个方面:(1)商业 MoSe2 仅拥有0.65nm的层

间距,不利于锌离子在其层间的脱嵌,而制备的1T-H-MoSe2 将层间距拓宽至了1nm左右,使得更多的锌
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离子能够在其层间进行脱嵌,显著降低锌离子在层间的转运能垒;(2)较高的1T相含量不但能够提升材料

整体的导电性,还能够提供更多的活性位点供锌离子存储,进一步提升储锌比容量;(3)空心球状的结构能够

避免 MoSe2 的团聚和重堆叠,暴露更多的位点供锌离子存储,且拥有较高的结构稳定性,利于提升

1T-H-MoSe2的长循环性能.

为了探究电化学储锌机理,进行了相应的动力学分析.图4(a)为1T-H-MoSe2 与商业 MoSe2 正极的

EIS图谱.两种正极材料的EIS图谱都由一个位于高频区的半圆和一个低频区的斜线组成,分别对应着离子

在电解液-电极界面处的电荷转移阻抗(Rct)与 Warburg阻抗(Zw).将EIS图谱代入等效电路拟合后可得

1T-H-MoSe2 仅表现出15.2Ω的Rct值,远小于商业 MoSe2 的Rct值(272.5Ω),表明了1T-H-MoSe2 正极具

有更快的锌离子转运动力学.由于低频区的Zw 斜率(即 Warburg系数σ)与锌离子扩散系数直接相关,进一

步将Z'与ω-0.5拟合得到了两种电极的 Warburg系数.如图4(b)所示,相比于商业 MoSe2 正极(584.76),

1T-H-MoSe2 拥有更低的 Warburg系数(84.72),表明其拥有显著增强的锌离子扩散速率,有利于倍率性能

的提升.为了进一步验证1T-H-MoSe2 正极中锌离子扩散速率的提升,对其进行了恒电流间歇滴定技术

(GITT)测试.如图4(c)所示,1T-H-MoSe2 在充放电过程中的锌离子扩散速率在10-13~10-14cm2·s-1区
间内,高于所报道的商业2H相 MoSe2 的锌离子扩散速率(约10-15~10-14cm2·s-1)[15].为了进一步阐明

1T-H-MoSe2 储锌机制,根据公式i=avb 对其进行了b值的计算,其中i为峰电流(mA),v 为相应的CV扫

描速率(mV·s-1),b为介于0.5~1之间的常数,分别对应着完全的控制扩散过程与赝电容控制的行为过

程[17].图4(d)与4(e)分别为1T-H-MoSe2 正极在不同扫速下的CV曲线及其拟合的b值.可以看出拟合的b
值介于0.5~1之间,表明所制备的1T-H-MoSe2 正极的储锌过程同时包含了这两种过程.由于b 值更接近

1,说明赝电容行为在其储锌过程中占据主要地位.为了进一步量化这两种过程对容量的贡献,将上述公式变

形为i=k1v1/2+k2v,其中k1v1/2与k2v 分别代表扩散控制过程与赝电容过程.图4(f)为拟合过后的赝电容

过程在不同扫速下的容量贡献率,随着扫描速率从1mV·s-1增大至10mV·s-1,1T-H-MoSe2 的赝电容

容量贡献从75%上升至95%,进一步表明了赝电容行为在其储锌过程中的主导作用,这可能是其空心结构
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导致的比表面的提升以及表面活性位点的增多,从而提升了表面赝电容行为在电极整体储锌容量中的贡献

占比[8],这与文献报道的具有较多表面活性位点的 MoSe2 正极的拟合结果相吻合[15].

为了进一步阐明所制备的1T-H-MoSe2 正极的储锌机理,进行了相应的间位表征测试.图5(a)为其相应

的间位XRD图谱,从初始状态放电至0.2V的过程中,其(002)峰逐渐向低角度处移动,表明其层间距随着

锌离子插层而增大.在随后的充电过程中,(002)峰逐渐向高角度处移动并最终回到其初始位置,表明其良好

的可逆性.图5(b)为其 Mo3d与Zn2p的间位XPS图谱.当放电至0.2V时,其Mo3d谱图向低结合能处偏

移,表明了 Mo化合价的降低,而这一现象可能是由于锌离子的嵌入导致的[22].当充电至1.4V时,Mo3d谱

图又返回至高结合能处,表明 Mo化合价变化随着锌离子的脱嵌而可逆的变化.在Zn2p图谱中,初始状态

没有Zn的信号出现,当放电至0.2V时,一对明显的Zn2p伴峰被观测到,表明了锌离子的成功嵌入.而当

充电至1.4V时,Zn2p的峰强度明显下降,表明锌离子的脱出.然而1.4V时仍能检测到部分的Zn信号残

留,这可能是由于一部分残余的锌离子被吸附至 MoSe2 的表面所引起的[23].为了验证所制备的1T-H-
MoSe2 的结构稳定性,对循环后的1T-H-MoSe2 正极进行了XRD测试与TEM 测试.图5(c)为其循环100
圈后的XRD图谱,除了属于Ti集流体的峰外,其仍表现出与初始状态相类似的特征峰(图1a).此外,在循环

100圈后其仍能表现出空心球状的形貌,如图5(d)所示.上述表征进一步表明了所制备的1T-H-MoSe2 良好

的结构稳定性.

3 结论

通过简单的溶剂热法制备出了具有空心结构的高1T相含量的 MoSe2(1T-H-MoSe2)作为锌离子电池

正极材料.通过协同运用相工程策略与结构工程策略,所制备的1T-H-MoSe2 表现出更大的层间距、更高的

比表面积及导电性,有效加速了锌离子在层间的转运,进而显著提升了储锌性能.制备的1T-H-MoSe2 正极

在0.10A·g-1下首圈能够表现出122.9mAh·g-1的比容量,而在循环100圈后仍能维持90.5mAh·g-1

的比容量,表现出较好的循环性能与结构稳定性.本文通过协同运用双重分子工程策略,有效提升了 MoSe2
正极的电化学储锌能力,为开发TMD基高性能锌离子电池正极材料提供了相应的理论指导与数据支撑.
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Synergisticallyboostingthezinc-ionstoragecapabilityof
MoSe2viamultiplemolecularengineeringstrategies

ZhuJun1,TangHongwei2

(1.HenanXinxiangEcologicalEnvironmentMonitoringCenter,Xinxiang453000,China;2.SchoolofChemistryand

ChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:MoSe2possessesgreatpotentialinservingascathodematerialforzinc-ionbatteriesowingtoitsfavorablesta-
bilityandstructuraltunability,whileitscomparativelynarrowinterlayerdistanceandpoorconductivitylimititsfurtherappli-
cations.Herein,thehollowsphericalMoSe2withhighratioof1Tphasewasfabricatedviaafacilesolvothermalmethod.Byvir-
tueofthesynergisticeffectofphaseengineeringandstructuralengineeringstrategies,theproposed1Thollow MoSe2nano-

spheredeliversahighcapacityof127.5mAh·g-1at0.10A·g-1,andmaintainsafavorablecapacityof90.5mAh·g-1after
100cycles.ComparedtothepristineMoSe2,theproposed1Thollow MoSe2nanospherepresentsthesignificantlyimproved
zinc-ionstoragecapabilityandcyclingperformance,thusprovidinganeffectivewaytopromotethepotentialsofMoSe2-based
cathodesinzinc-ionbatteries.

Keywords:zinc-ionbatteries;MoSe2;zinc-ionstoragecapability;molecularengineeringstrategies;enhancedkinetics
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