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摘　要：以Ｌｉ１３Ｓｉ４ 为原料采用化学去锂化法制备了具有层状结构的非晶硅（α－Ｓｉ）粉体并对α－Ｓｉ进行球磨改性，研

究了改性前后α－Ｓｉ在 Ｈ２ 中的氢化行为以及氢化处理对α－Ｓｉ电极在质子传导离子液体中的电化学储氢性能影响。

研究结果表明，球磨能明显减小α－Ｓｉ粉体的颗粒尺寸，但易引入Ｆｅ和Ｃｒ金属杂质并形成Ｆｅ２Ｓｉ与ＣｒＳｉ２。氢化时

α－Ｓｉ逐渐发生晶化，当氢化时间不少于８ｈ时，α－Ｓｉ基本完全晶化，氢化后的ＳｉＨｘ 结构由ＳｉＨ、ＳｉＨ２ 和ＳｉＨ３ 三种成

键模式组成。球磨改性有助于增加α－Ｓｉ的初始吸氢量，随氢化时间延长，α－Ｓｉ的吸氢量逐渐增大，其中经球磨和氢

化２、５、８和５８ｈ后的α－Ｓｉ吸氢量分别达到（质量分数）０．３８％、０．７６％、０．９１％和３．８％，其吸氢速率比较缓慢。α－Ｓｉ
电极在质子型离子液体中具有电化学吸放氢反 应 活 性，但 其 放 电 容 量 偏 低（４２～１６３ｍＡｈ／ｇ），其 中 球 磨 和 氢 化８ｈ
的α－Ｓｉ经２０次充放电后具有最大放电容量１６３ｍＡｈ／ｇ。球磨改性和适当的氢化处理（８ｈ）有利于提高α－Ｓｉ电极的

放电容量。
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　　Ｎｉ－ＭＨ电池具有优良的功率特性、单位体积能

量密度和安全性，但因其开路电压受限于碱性水系

电 解 质 较 窄 的 电 化 学 窗 口 （水 分 解 理 论 电 压

１．２３Ｖ），使其单位质量能量密度相对锂离子电池较

低，同时储氢合金电 极 在 ＫＯＨ 电 解 液 中 因 腐 蚀 性

较大导致循环稳定性较差［１－３］。因此，寻找一种具有

较宽电化学窗口与腐蚀性小的新型电解质以及与之

匹配 的 高 容 量 电 极 材 料 是 解 决 上 述 问 题 的 有 效

途径。

　　硅与 氢 可 形 成 多 种 硅 氢 化 合 物，理 论 上ＳｉＨｘ
体系 中 最 大 含 氢 量（质 量 分 数）分 别 为 ３．４４％
（ＳｉＨ）、６．６６％（ＳｉＨ２）、９．６７％（ＳｉＨ３）。已有研究表

明，非晶硅、硅纳米颗粒和多孔硅等均具有高的储氢

容量［４－７］。Ｙａｓａｍａｎ等［８］研 究 了ｐ型 多 孔 硅 与Ｐｄ
和石墨烯复 合 的 复 合 电 极 在３Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 中 的 电 化

学储氢性能，获得了５４６ｍＡｈ／ｇ的放电容量。尽管

硅基材料具有高的储氢量，但由于易与水系碱液发

生反应，不 宜 作 为 碱 性 溶 液 环 境 下 的 Ｎｉ－ＭＨ 电 池

负极材料。因此，选择非水电解质代替水系酸或碱

电解质成为开发高能量密度镍氢电池所必须面临的

重要问 题 之 一。离 子 液 体（ＩＬＳ）具 有 电 化 学 窗 口

宽、性能稳定和安全性好的优势，在有机合成、电催

化制氢和新 型 化 学 电 源 等 领 域 有 广 泛 的 应 用［９－１２］。
质子型离 子 液 体 由 质 子（给 体 和 受 体）组 成 氢 键 网

络，较弱的氢键结构可使质子以跳跃形式通过氢键

网络进行跃迁迁移［１３］，因此质子型离子液体能够为

镍氢 电 池 提 供 Ｈ＋ 并 作 为 其 电 解 质。２０１６ 年，

Ｔｉｅｊｕｎ　Ｍｅｎｇ［１４］等首次采用质子型１－乙基－３－甲基咪

唑醋酸盐（ＥＭＩＭＡｃ）离子液体（Ａｃ－作为质子受体）
与醋 酸（质 子 给 体）组 成 混 合 电 解 质，分 别 通 过

ＰＥＣＶＤ和ＰＶＤ气 相 反 应 沉 积 制 备ｎ型 非 晶 硅 薄

膜（α－Ｓｉ∶Ｈ），研 究 了 氢 化 非 晶 硅 薄 膜 电 极 在 质 子

型离子液体中的电化学性能。结果表明，非晶硅薄

膜电 极 的 放 电 容 量 高 达３　６３５ｍＡｈ／ｇ，是 传 统 储 氢

合金电极放电容量的１０倍左右，这一结果为探索新

型高能量密度的镍氢电池提供了新的思路。但采用

气相沉积法 制 备 非 晶 硅 薄 膜 不 仅 效 率 低 且 成 本 较

高，且所采用的ＳｉＨ４ 具有可燃性和毒性，这不利于

硅材料在电池中的应用。基于上述非晶硅优良的电

化学储氢性能以及为降低非晶硅电极的制备成本，
本文以Ｌｉ１３Ｓｉ４ 合金为前驱体，采用在乙醇中用超声

辅助化学去 锂 化 法 制 备 出 非 晶 硅（α－Ｓｉ）粉 体，研 究

了球磨改性后非晶硅的气体氢化行为以及氢化处理

对非晶硅在 质 子 型 离 子 液 体 中 电 化 学 储 氢 性 能 的

影响。

１　试验方法

　　本 试 验 采 用 化 学 去 锂 化 法 制 备α－Ｓｉ粉 体。将

购置的１ｇ　Ｌｉ１３Ｓｉ４ 合金粉与１２０ｍＬ无水乙醇置 于

氩气保 护 的 三 颈 烧 瓶 中，在 磁 力 搅 拌 条 件 下 反 应

１２ｈ。待反 应 完 成 后，将 得 到 的 溶 液 用 蒸 馏 水 和

１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸进行清洗过滤，清洗至滤液的ｐＨ值

在７附近即可。将得到的粉体置于真空管式炉中加

热至１２０℃，干燥３ｈ后随炉冷却至室温，即可得到

α－Ｓｉ粉体。采用ＧＭ－３Ｂ高能振动球 磨 机 在 抽 真 空

及氩气保护下对α－Ｓｉ球磨４ｈ，球料比为１０∶１；将

球磨前后的α－Ｓｉ粉体用ＨＦ溶液刻蚀以去除表面氧

化物，随后用蒸馏水清洗，最后将其真空干燥后备用。
采用Ｓｅｉｖｅｒｔ型气体储氢装置（Ｈ－Ｓｏｒｂ　２６００）对球磨前

后的α－Ｓｉ进 行 氢 化，氢 气 纯 度 为９９．９９９％（质 量 分

数），氢化压力和温度分别为６ＭＰａ与５００℃。

　　用Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型ＸＲＤ衍 射 仪 分 析 所

制备样品的结构，结合Ｊａｄｅ６．０软件对ＸＲＤ衍射谱

进行物相检索。采用ＪＳＭ６７００Ｆ型场发射ＳＥＭ 电

镜和ＥＤＳ能谱仪观察分析试样的 表 面 形 貌 和 化 学

组成。用ＪＥＭ２０１０型透射电子显 微 镜 分 析 非 晶 硅

的微结构。采用 Ｈｏｒｂｉａ共聚焦显微拉曼和Ｂｒｕｋｅｒ
Ｖｅｒｔｅｘ７０型红外谱仪分析 非 晶 硅 氢 化 前 后 的Ｓｉ－Ｈ
键合结构变化。用ＰＨＩ－５７０２型Ｘ射线光电子能谱

仪对非晶硅粉体表面的元素组成和价态进行分析。
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　　将α－Ｓｉ、乙炔黑和ＰＴＦＥ乳液按８∶１∶１比例

混合均匀后涂覆在泡沫镍基底上，在８０℃下真空干

燥２４ｈ后 冷 却 至 室 温 取 出，将 其 冲 压 成 直 径 为

１２ｍｍ的圆片后在压片机上压实得到负极薄片，正

极采用烧结Ｎｉ（ＯＨ）２，采用质子型１－乙基－３－甲基咪

唑醋酸盐（ＥＭＩＭＡｃ）离 子 液 体（质 子 受 体）与 醋 酸

（质子给体）组成混合电解质。在手套箱中依次将负

极、无 纺 布 隔 膜 和 正 极 置 入Ｓｗａｇｅｌｏｋ型 电 池 中 进

行装配，随 后 滴 入 适 量 电 解 液 后 密 封 电 池。利 用

ＣＴ２００１Ａ型蓝电电 池 测 试 仪 对 电 池 进 行 充 放 电 测

试，充 放 电 电 流 密 度 为 ２００ｍＡ／ｇ，充 电 容 量 为

１　２００ｍＡｈ／ｇ，截止 电 压 为０．２Ｖ。采 用ＣＨＩ６６０ｅ型

电化学工作站对三电极Ｓｗａｇｅｌｏｋ电池进行循环伏安

测试，电位扫描速度分别为１０、３０、５０和１００ｍＶ／ｓ，电
位扫描区间为－１．７～０．４Ｖ，参比电极采用美国创新

仪器公司生产的ＬＦ－１型Ａｇ／ＡｇＣｌ参比电极，其相对

于标准氢电极的标准电极电位为０．２４２Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　球磨前后非晶硅的微观形貌和结构

　　图１为化学去锂化法制备α－Ｓｉ粉体的结构、微

观形貌及成分 组 成。结 果 表 明，图１（ａ）中ＸＲＤ谱

在２θ＝２８°、５２°附近出现两个典型的非晶漫散峰，对
应图１（ｂ）的电子 衍 射 呈 非 晶 态 衍 射 晕 环，其ＴＥＭ

高分辨像中硅原子排列杂乱无序，表明用化学去锂

化法得到了非晶硅。图１（ｃ）结果表明，α－Ｓｉ粉体表

面呈层状结构特征，层间间隙较小且不均匀，最大层

间距约为６００ｎｍ。ＥＤＳ能谱和ＸＰＳ分析表明，α－Ｓｉ
中的氧 原 子 分 数 约 为５％，ＸＰＳ谱 中 除Ｓｉ２ｐ峰 外，
还存在Ｃ１ｓ和Ｏ１ｓ峰，其中少量的氧与碳主要来源

于样品表面 对 空 气 的 吸 附 及 表 面Ｓｉ的 氧 化。图１
（ｆ）为α－Ｓｉ粉体 的 粒 径 分 布 曲 线，测 试 结 果 表 明，α－
Ｓｉ粉 体 的 统 计 中 值 粒 径 为３７．２６μｍ，最 大 粒 径

达１４０μｍ。

　　图２（ａ）～（ｆ）为α－Ｓｉ粉体经球磨处理后的微观结

构与组织形貌。由图２（ａ）、（ｂ）可知，与球磨前相比，
球磨产物的ＸＲＤ谱中出现了新的晶体衍射峰。ＥＤＳ
及ＸＰＳ分析表明，球磨后的α－Ｓｉ中含有Ｏ、Ｆｅ和Ｃｒ
元素，这是由于高速球磨时不锈钢球磨罐内壁及磨球

中的Ｆｅ、Ｃｒ元素引入非晶硅导致的。通过Ｊａｄｅ６．０软

件对ＸＲＤ图谱进行物相检索，发现图２（ａ）中的衍射

峰与Ｆｅ２Ｓｉ及ＣｒＳｉ２ 的标准ＰＤＦ卡片对应良好，说明

球磨时α－Ｓｉ与Ｆｅ、Ｃｒ反应形成了Ｆｅ２Ｓｉ和ＣｒＳｉ２ 化合

物。图２（ｃ）、（ｆ）分别为球磨后α－Ｓｉ表面形貌的ＳＥＭ
图及其粒径分布曲线，与球磨前相比，球磨后的α－Ｓｉ
中层 状 结 构 基 本 消 失，呈 现 出 小 颗 粒 与 碎 片 状

聚 集 体 且 团 聚 较 为 严 重，其 粒 径 分布范围为０．０２
～８．５μｍ，统计中值粒径为

（ａ）ＸＲＤ；（ｂ）ＴＥＭ；（ｃ）ＳＥＭ；（ｄ）ＥＤＳ；（ｅ）ＸＰＳ；（ｆ）粒径分布曲线。

图１　化学去锂化法制备α－Ｓｉ粉体的微观结构、组织形貌与成分以及粒径分布

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉｃａｌ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｄｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ
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（ａ）ＸＲＤ；（ｂ）ＴＥＭ；（ｃ）ＳＥＭ；（ｄ）ＥＤＳ；（ｅ）ＸＰＳ；（ｆ）粒径分布曲线。

图２　球磨处理后α－Ｓｉ的微观结构、组织形貌与成分以及粒径分布

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉｃａｌ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

１．５８９μｍ，可见球磨后的α－Ｓｉ粉体粒径明显减小。

２．２　非晶硅的气体氢化行为和Ｒａｍａｎ与ＦＴＩＲ分析

　　图３为球磨处理前后α－Ｓｉ经首次氢化不同时间

的吸氢曲线。由图３可知，初始氢化２～３ｍｉｎ时，所
有试样的吸氢速率均较快，此时未球磨α－Ｓｉ的吸氢

量为０．０８％（质量分数），而球磨后α－Ｓｉ的吸氢量增

加至０．１５％（质量分数），表明球磨改性和粒径减小

有助于增 加α－Ｓｉ的 初 始 吸 氢 量。初 始 氢 化 时，α－Ｓｉ
的吸氢速率较 快 可 能 与 初 始 反 应 时 氢 气 在Ｓｉ表 面

的吸附行为有 关，由 于５００℃时 的 热 激 活 及 氢 压 较

高，Ｈ２ 分子易解离 成 Ｈ 原 子 并 与α－Ｓｉ表 面 悬 挂 键

结合，导致α－Ｓｉ表面氢吸附加快。随氢化时间延长，
吸氢 量 逐 渐 增 大，其 中 未 球 磨α－Ｓｉ氢 化２ｈ后 吸 氢

量达到０．３６％（质量分数），球磨后α－Ｓｉ经氢化２、５、

８和５８ｈ后的吸氢量分别为０．３８％、０．７６％、０．９１％
和３．８１％（质 量 分 数），但 其 平 均 吸 氢 速 率 比 较

缓慢。

　　图４为球磨后的α－Ｓｉ经 氢 化 不 同 时 间 的ＸＲＤ

图３　球磨处理前后的α－Ｓｉ经氢化不同时间的吸氢曲线（ａ）和储氢容量（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ（ｂ）ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ

ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ
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图４　球磨后α－Ｓｉ氢化处理时间时的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂａｌｌ－ｍｉｌｌｉｎｇ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ

图谱。由图４可知，与未氢化的α－Ｓｉ相比，当氢化时

间不少于２ｈ时，氢化后α－Ｓｉ在衍射角２θ＝２８°附近

开始出现Ｓｉ晶体衍射峰，说明α－Ｓｉ开始发生晶化。
图５为氢化不同时间α－Ｓｉ的ＴＥＭ高分辨及区域电

子衍射图。由图５可知，氢化２ｈ时α－Ｓｉ中浅色基体

的原子排列仍杂乱无序，而在 几 个 纳 米 尺 度 的 深 色

区域中出现原子有序排列，其 电 子 衍 射 呈 现 出 微 弱

的衍射环花样，结合图４推测 该 深 色 区 域 可 能 是 初

始晶化的α－Ｓｉ；氢化５ｈ时，α－Ｓｉ中的 原 子 排 列 有 序

区域增多，电子衍射斑点逐渐明显，说明α－Ｓｉ已部分

晶化；氢化８ｈ时，其ＸＲＤ谱 中 的 非 晶 漫 散 峰 基 本

消失，电子衍射已形成明显的衍射环，说明α－Ｓｉ基本

完全晶化并形成了纳米晶组织；氢化５８ｈ后，α－Ｓｉ的

电子衍射变为单晶式的二维 衍 射 斑 点，这 表 明 此 时

α－Ｓｉ已完全晶化且其晶粒明显长大。氢化后α－Ｓｉ试

样表面形貌如图６所示，可以看出，氢化后的α－Ｓｉ粉

末形状不规则，但表 面 光 滑，颗 粒 团 聚 较 为 严 重，随

氢化时间增加，粉末颗粒间有烧结和长大的倾向。

（ａ）２ｈ；（ｂ）５ｈ；（ｃ）８ｈ；（ｄ）５８ｈ。

图５　球磨后α－Ｓｉ经不同氢化处理时间时的高分辨ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＨＲＴＥＭ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂａｌｌ－ｍｉｌｌｉｎｇ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ

（ａ）２ｈ；（ｂ）５ｈ；（ｃ）８ｈ；（ｄ）５８ｈ。

图６　氢化处理不同时间后α－Ｓｉ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ

　　图７为α－Ｓｉ试样经氢化后的Ｒａｍａｎ谱。α－Ｓｉ的典

型标识峰通常是位于４８０ｃｍ－１附近的散射峰ＴＯ（横向

光学振动模式），它反映了非晶网络结构中几个原子距

离范围内的短程序，当短程有序程度提高时，ＴＯ峰的

峰宽变窄，且向高波数峰位方向移动［１５］，而晶体硅则在

５２０ｃｍ－１处出现ＴＯ峰［１６］。由图７可知，未氢化处理

时，α－Ｓｉ的ＴＯ峰位于４８３ｃｍ－１，基本符合α－Ｓｉ的标识

峰位，经球磨和氢化２、５、８及５８ｈ后，α－Ｓｉ的 ＴＯ散

射 峰 分 别 位 于４９０、
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图７　球磨前后的α－Ｓｉ经不同氢化

处理时间的Ｒａｍａｎ图谱

Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ

４９２、４９９和５０４ｃｍ－１处，其 峰 位 向 高 波 数 方 向 移 动

且峰宽依次减小，这说明在５００℃氢化条件下，增加

氢化时间 有 利 于 提 高 非 晶 硅 网 络 结 构 的 短 程 有 序

性。研究表明，氧 原 子 的 存 在 可 使 硅 表 面 的硅原子

偏离原来位置，从而引起键角变化，导致α－Ｓｉ的ＴＯ
峰位处于４９０～５１０ｃｍ－１之间［１７］。随氢化时间增加，

α－Ｓｉ的Ｒａｍａｎ谱峰位由４８５ｃｍ－１逐渐向５０４ｃｍ－１大

波数 方 向 移 动，这 说 明 氢 化 后 的α－Ｓｉ发 生 了 部 分

氧化。

　　Ｆｏｕｒｉｅｒ红外透射（ＦＴＩＲ）谱是目前研究氢化非

晶硅薄膜中 氢 含 量 及 硅－氢 键 合 模 式 最 有 效 的 方 法

之一。Ｓｉ－Ｈ键合模式主要有：一氢硅（ＳｉＨ）、二氢硅

（ＳｉＨ２）、三氢硅（ＳｉＨ３）和二氢硅链（（ＳｉＨ２）ｎ），这些

键合 模 式 所 对 应 的 红 外 吸 收 落 在５００～２　５００ｃｍ－１

区域，其中ＳｉＨ、ＳｉＨ２、（ＳｉＨ２）ｎ 和ＳｉＨ３ 的伸展振动

模对应的红外吸收峰中心分别在２０００、２０９０、２０９０～
２　１００和２　１４０ｃｍ－１，它们的摇摆振动模对应的红 外

吸收峰都在６３０～６４０ｃｍ－１范围内，ＳｉＨ２ 和（ＳｉＨ２）ｎ

的弯曲振动模分别对应峰位在８８０和８９０ｃｍ－１的红

外吸 收，而８４５ｃｍ－１处 的 吸 收 几 乎 完 全 由（ＳｉＨ２）ｎ
的摇 摆 振 动 模 所 引 起［１８］。图８为 球 磨 前 后 的α－Ｓｉ
及其氢化处 理 不 同 时 间 的ＦＴＩＲ图 谱。由 图 可 知，

６３０ｃｍ－１处 的 红 外 吸 收 峰 对 应ＳｉＨ、ＳｉＨ２、ＳｉＨ３ 以

及（ＳｉＨ２）ｎ 的摇摆振动模的共同吸收峰，代表了各种

Ｓｉ－Ｈ键摇摆振动强度的总和；在８６０ｃｍ－１附近出现单

峰，其 对 应 于 ＳｉＨ３ 的 弯 曲 振 动 模。在 ２０００ 和

２１００ｃｍ－１峰位附近均未出现与Ｓｉ－Ｈ和（Ｓｉ－Ｈ２）ｎ 伸

缩振动模有关的红外吸收峰［１９］，在８００～９００ｃｍ－１范

围内也未观察到双峰吸收带，说明α－Ｓｉ试样中不含有

二氢硅链（ＳｉＨ２）ｎ 聚合物。以上分析表明，球磨前后

的α－Ｓｉ经氢化后形成的ＳｉＨｘ 结构均由ＳｉＨ、ＳｉＨ２ 和

ＳｉＨ３ 三种成键模式组成。

图８　球磨前后的α－Ｓｉ经不同氢化

处理时间后ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ

ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ　ｔｉｍｅ

２．３　氢化非晶硅的电化学性能

　　图９为α－Ｓｉ电极在质子型离子液体电解质中的

充放电电压及循环曲 线。由 图９（ａ）可知，所 有α－Ｓｉ
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图９　氢化处理前后α－Ｓｉ电极在质子型离子液体中的充放电曲线（ａ）和循环曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．９　Ｃｈａｒｇｅ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅ（ａ）ａｎｄ　ｃｙｃｌｉｃ　ｃｕｒｖｅ（ｂ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｉｎ　ｐｒｏｔｉｃ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

电极的充电平台电压范围为２．３～２．８５Ｖ，表现出较

高的充电过电位和极化，且无明显的放电平台，其中

经球磨但未氢化处理的α－Ｓｉ的充电电压相对较低。
图９（ｂ）表 明，α－Ｓｉ电 极 的 首 次 放 电 容 量 均 低 于

４２．０ｍＡｈ／ｇ，随 充 放 电 活 化 次 数 增 加，电 极 放 电 容

量逐渐增加，其中原始去锂化α－Ｓｉ试样的最大放电

容量最低（３８．０ｍＡｈ／ｇ），球磨后但未氢化处理的α－
Ｓｉ其最大放电容量为６６．０ｍＡｈ／ｇ，当α－Ｓｉ经氢化处

理２、５、８和５８ｈ后，其 最 大 放 电 容 量 分 别 达 到

５７．９、６６．４、１６２．５和１２１．９ｍＡｈ／ｇ。上 述 结 果 表

明，通过球磨减小试样粒径以及适当氢化处理（８ｈ）
均有利于提高α－Ｓｉ的放电容量，其中氢化处理的影

响更为明显。

　　图１０为球磨和氢化处理８ｈ的α－Ｓｉ在质子型离

子液体电解质中的 循 环 伏 安 曲 线。结 果 表 明，在－

０．９Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）处出现一还原峰，其对应 Ｈ＋ 的

还原 以 及 Ｈ 在α－Ｓｉ表 面 的 吸 附 与 吸 收；而 在＋
０．２Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）附近观察到一氧化峰，随扫描速

率增加，阳极峰峰值电流逐渐增加，峰值电位向正方

向偏移，说明α－Ｓｉ电极在电极－质子型离子液体电解

质界面处 发 生 了 氢 原 子 的 吸 附 还 原 与 氧 化 解 吸 反

应，具有电化学吸放 氢 反 应 活 性。在 水 系 碱 性 溶 液

中，金属氢化物电极反应如下：

　　　Ｍ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－→ＭＨａｄｓ＋ＯＨ－ （１）

　　　ＭＨａｄｓ→ＭＨａｂｓ （２）

　　由于金属氢化物电极在６ＭＫＯＨ水溶液中的吸

氢峰接近析氢电位阈值，所以两者在ＣＶ曲线上因重

叠而无法区分［２０－２１］。与金属氢化物电极在碱性水溶

液中的典型ＣＶ曲线不同，离子液体中的吸氢电位与

电解质的还原约有０．３Ｖ的电位差［１４］。若α

（ａ）扫速为５０ｍｖ／ｓ；（ｂ）不同扫速。

图１０　球磨和氢化８ｈ的α－Ｓｉ电极在质子型离子液体电解质中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｂｙ　ｂａｌｌ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ａｎｄ

８ｈｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｐｒｏｔｉｃ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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Ｓｉ电极在质子型离子液体中按以下反应进行：

　　　Ｓｉ＋ｘＨ＋＋ｘｅ－→ＳｉＨｘ－ａｄｓ （３）

　　　ＳｉＨｘ－ａｄｓ→ＳｉＨｘ－ａｂｓ （４）

　　当Ｓｉ电极充电时，离子液体中键合较弱的氢被

还原和吸附于Ｓｉ电极表面，随后吸附氢原子转变为

吸收氢原子，再 通 过 扩 散 进 入Ｓｉ体 相 的 晶 格 中，前

者为电荷传输过程，后者则为氢原子扩散过程；当放

电时，Ｓｉ中的氢扩散至阳极与溶液界面处发生氧化

与解吸。

　　由上述α－Ｓｉ电 极 电 化 学 吸 放 氢 反 应 的 特 点 可

知，粉体α－Ｓｉ虽然在质子型离子液体中具有电化学

吸放氢反应活性，但与文献［１４］中报 道 的 具 有 超 高

放电容量的ｎ型非晶硅薄膜电极相比，粉体α－Ｓｉ电

极的库伦效率和放电容量偏 低，这 可 能 与 以 下 因 素

有关：研究表明，氢在无序非晶硅中的扩散系数约为

１０－１４　ｃｍ２／ｓ［２２］，该值明显小于典型储氢合金中氢的

扩散系数（～１０－１０　ｃｍ２／ｓ）［２３］，因 此，进 一 步 减 小α－
Ｓｉ的颗粒尺寸有利于氢的快速扩散。本试验中的球

磨改性虽在一定程度上减小了α－Ｓｉ的颗粒尺寸，但

球磨时α－Ｓｉ发生的杂质污染与氧化导致其表面析／
吸氢催化活性明显 下 降。其 次，本 征 非 晶 硅 的 导 电

性一般比掺杂Ｂ、Ｐ元素的ｎ或ｐ型非晶硅低４～６
个数量级［２４－２５］，若考虑 离 子 液 体 与 非 晶 硅 电 极 间 的

浸润性与相容性，采用常规粘 接 和 压 片 式 方 法 制 备

电极会显著减弱电极界面处 的 电 子 传 输，导 致 反 应

时电极发生严重极化。本文及文献［１４］研究结果均

表明，后氢化处理能有效提升α－Ｓｉ电极的电化学储

氢性能，但目前加热氢化时如何影响和促进α－Ｓｉ电

化学储氢性能的作 用 机 制 尚 不 清 楚。因 此，在 研 究

后氢化处理影 响 机 制 的 基 础 上，如 何 提 高 粉 体α－Ｓｉ
的导电性以及构筑三维多孔α－Ｓｉ电极以改善离子液

体与电极间的浸润性与相容 性，以 及 如 何 改 善 质 子

型离子液体的导电性及氢离子扩散等问题仍需进一

步研究。

３　结论

　　用 化 学 去 锂 化 法 制 备 出 非 晶 硅（α－Ｓｉ）粉 体 材

料。球磨能明显减小α－Ｓｉ粉体的颗粒尺寸，但球磨

时易引入Ｆｅ、Ｃｒ金属杂质并形成Ｆｅ２Ｓｉ和ＣｒＳｉ２。α－
Ｓｉ经气 体 氢 化 后 得 到ＳｉＨｘ，由ＳｉＨ、ＳｉＨ２ 和ＳｉＨ３
三种成键模式组成；氢化时α－Ｓｉ逐渐发生晶化，当氢

化时间不少于８ｈ时，α－Ｓｉ基本完全晶化。球磨改性

有助于减小粉体的粒径和增加α－Ｓｉ的初始吸氢量，

随氢化时间地延长，α－Ｓｉ的吸氢量逐渐增大，其中球

磨后的α－Ｓｉ氢化２、５、８和５８ｈ的最大吸氢量（质量

分数）分别为０．３８％、０．７６％、０．９１％和３．８％，但后

期平均吸氢速率比较缓慢。粉体α－Ｓｉ电极在质子型

离子液体中具有电化学吸放 氢 反 应 活 性，但 其 放 电

容量偏低（４２～１６３ｍＡｈ／ｇ），其中球磨和氢化８ｈ的

α－Ｓｉ经 ２０ 次 充 放 电 后 具 有 最 大 放 电 容 量

１６２．５ｍＡｈ／ｇ。球磨改性和减小粒径以及适当的氢

化处理（８ｈ）有利于提高α－Ｓｉ电极的放电容量，其中

氢化处理的影响更为显著。
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工业和信息化部批复组建国家稀土功能材料创新中心

　　为深入贯彻落实习近平总书记对稀土产业发展的重要指示精神，工业和信息化部积极推动行业创新资

源汇聚，加快稀土功能材料领域制造业创新中心建设，日前已批复国瑞科创稀土功能材料有限公司组建国家

稀土功能材料创新中心。

　　国家稀土功能材料创新中心由内蒙古自治区工业和信息化厅、江西省工业和信息化厅共同组织南北稀

土骨干企业与高校联合组建，建设方案已经专家论证通过。该创新中心将围绕稀土磁性、发光、催化、合金等

功能材料产业和稀土二次资源回收利用等领域，重点攻克高端稀土功能材料设计、加工、制造一体化技术，稀
土新材料批量化制备关键技术，前沿稀土新材料开发及应用技术等，打造集关键共性技术研发、中试孵化、测
试验证和成果转移转化为一体的新型创新平台，从而加快稀土功能材料领域关键共性技术突破，不断增强产

业创新能力，支撑制造强国建设。

　　国家稀土功能材料创新中心依托公司为国瑞科创稀土功能材料有限公司。近年来，内蒙古自治区工信

厅、江西省工信厅分别以轻稀土、中重稀土为主要方向开展了省级制造业创新中心建设，两地强强联合成立

了国瑞科创稀土功能材料有限公司。该公司股东单位包括江西理工大学、中国北方稀土（集团）高科技股份

有限公司、江西铜业集团有限公司、中国南方稀土集团有限公司、中国科学院包头稀土研发中心等１６家行业

重点单位。该创新中心后续还将在内蒙古自治区、江西省两地支持下，秉承开放理念，进一步吸纳更多高校、
研究院所、企业和社会资本加入，打造开放平台，实现可持续发展。

（中国稀土行业协会撰稿）　　
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