CaCl2-NaCl熔盐对电解SiO2制备Si纳米线的影响
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摘要：采用熔盐电解法，以SiO2粉末为阴极原料、等摩尔比的CaCl2-NaCl混合熔盐为电解质、石墨棒为电解阳极，在700 ℃、1.8 V槽电压下，经过5 h电解后，制备得到数微米长、200 nm宽的硅纳米线。讨论了电解质对阴极原料SiO2的影响。在700 ℃的熔盐中浸泡2 h后，原料物相并未改变，而微观形貌由最初的类球形颗粒转变成彼此相连的网状或泡沫状多孔体。SiO2在电解过程中生成中间产物CaSiO3，CaSiO3进一步电解后，生成成了单质硅。
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Influence of CaCl2-NaCl Molten Salt on Preparation of Silicon Nanowire via Electrolysis of SiO2
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Abstract：Nanosized silicon with several micrometers in length and 200 nm in width was synthesized by molten salt electrolysis method at 700 ℃ under cell voltage of 1.8 V for 5 h applying SiO2 powder as cathode raw material, equimolar CaCl2-NaCl mixed molten salt as electrolyte and graphite rod as anode. Effect of molten salt on cathode raw SiO2 was investigated. After rinsed in molten salt for 2 h at 700 ℃, raw material SiO2 is characterized by XRD and SEM. The results suggest that phase of raw material is unchanged but morphology has been converted from initial spheroidal particles to inter-linked network and porous structure. During electrolysis of SiO2, intermediate CaSiO3 is produced, which is further electrolyzed for final formation of metallic silicon.
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纳米尺度下硅的形貌种类包括一维类球形硅粉、二维硅纳米线（管）、三维硅薄膜等。上述纳米级单质硅及硅基复合物作为新型功能性粉体材料，具有来源丰富、无毒、无污染等特点以及特有的纳米尺寸效应和稳定的物理化学性能等优势，在锂离子电池、陶瓷材料等领域得到广泛应用[1]。例如，将纳米硅颗粒尺寸控制在150 nm左右，将其组装成锂离子电池负极后，能够防止硅颗粒的脱落，有效提升硅负极的电化学嵌锂能力[2]。国内外制备纳米硅的主流方法主要包括金属热还原法、球磨法、化学气相沉积法、等离子蒸发冷凝法等[3-5]。然而，上述方法仍面临着杂质含量高、颗粒尺寸不易控制、反应条件要求苛刻等问题，使得生产高纯度纳米硅的成本居高不下[6]。本文提出的熔盐电解法在电解含硅氧化物制备单质硅及其合金方面的成功应用，为解决上述问题提供了一条新的途径。国内外研究人员在电解精炼硅方面进行了广泛的探索，研究重点主要集中于硅在熔融电解质中的电解精炼以及SiO2的直接电脱氧制备Si，同时力争实现对产物的形貌、结构、孔径、比表面等参数的精确控制。杨娟玉等[7]以SiO2（粒径15~30 nm）为原料，在CaCl2熔盐中制备得到了60~100 nm Si球形颗粒和200~500 nm的纳米尺寸Si线，通过调节槽电压、电解温度、添加金属催化剂（Cu、Ni）等可控参数，能够获得网状、片状纳米硅。上述研究说明采用熔盐电解SiO2制备纳米硅在技术上是可行的，然而，由于纳米尺度下SiO2的物化性能会有较大变化，在SiO2的电解还原过程中，熔融盐作为液态电解质对SiO2的电解还原具有显著作用，而对于SiO2在熔盐电解初始状态的研究仍未见报道。因此，本文基于熔盐电解制备SiO2获得单质Si的研究，详细探索了熔盐对SiO2固态粉末的影响规律及其电解还原物相转变的影响。
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1 试验材料及方法
1.1 试验原料及阴极制备
以SiO2粉末（S104600）为电解原料，粉末颗粒的形貌及粒径分布如图1所示。从图1可以看出，SiO2粉末为疏松多孔的颗粒状，粒径集中在1.1 μm左右的类球形颗粒，颗粒之间分界明显。在电解前，称取一定质量的SiO2粉末置于玛瑙研钵中，加入质量分数20%的碳酸氢铵粉末作为造孔剂，与SiO2粉末混合均匀，再加入少量的聚乙烯醇（PVA）作为粘结剂，待充分研磨后，称取一定质量的混合物倒入压铸模具卡槽中，经压制（压力15 MPa，时间5 min）后得到圆柱形胚体，将胚体放置于温控管式气氛炉中，在900 ℃下，经恒温焙烧3 h，除去造孔剂NH4HCO3和PVA后得到机械强度较高且多孔的块体氧化硅。经测量可知，块体的直径为20 mm，厚度约3 mm，SiO2质量为1.0 g。
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图1 SiO2原料SEM形貌（a）和颗粒粒径分布图（b）
Fig.1 SEM morphology (a) and particle size distribution (b) of SiO2 raw material
1.2 电解试验
用钼丝（直径0.2 mm）将焙烧后的氧化硅块体绑在阴极集流体钼棒的一端（直径2 mm，长度400 mm）。试验过程中，以绑缚预烧结的块体氧化硅（直径20 mm，厚度~5 mm）为阴极，石墨棒（直径5 mm，长度100 mm）为阳极，熔盐体系CaCl2-NaCl的总质量控制在400 g左右。试验采用恒槽压电解方式进行，控制槽电压1.8 V、电解温度700 ℃、在氩气保护气氛下通电5 h。电解后，将电极片从熔盐中取出，放置在充满氩气保护气氛的石英管一端（低温部分），待冷却至室温后取出样品，将电解产物浸泡在蒸馏水中除去多余熔盐，经蒸馏水和无水乙醇洗涤、真空干燥后获得电解产品。
1.3 样品表征

采用Mini-600D型X射线衍射仪对电解产物进行物相检测。样品的微观结构及形貌采用VEGA3型扫描电子显微镜以及JEOL-JEM-5612LV型高分辨率扫描电镜进行观察。
2 结果与讨论
2.1 电解前、后氧化硅物相及形貌分析
熔盐电解SiO2制备单质Si过程中，由于熔融盐对氧化物具有一定的助熔作用，加之SiO2在纳米尺寸下具有不同于微米尺寸的物化性质，首先，本试验研究了SiO2在熔盐中的物相及形貌变化。图2为块体SiO2在900 ℃温度下烧结3 h后得到的前驱体于700 ℃、等摩尔比的CaCl2-NaCl熔盐中浸泡2 h后所得材料的XRD谱。结合Jade 5.0软件分析可知，在XRD谱中检测到的峰与标准卡片PDF#46-1045完全吻合，对应于方英石结构的SiO2。将原料浸泡在熔盐中后，检测到的SiO2峰没有明显变化，且未检测出新的物相，说明SiO2阴极浸泡在熔盐中并不会与熔盐发生相互反应。
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图2 SiO2浸泡在熔盐前后XRD谱

Fig.2 XRD patterns of SiO2 before and after rinsed in molten salt
图3为纳米氧化硅在CaCl2-NaCl熔盐中浸泡2 h后的扫描电镜图。结合图1浸泡前氧化硅微观形貌可知，在熔盐中浸泡后纳米氧化硅的形貌发生了很大变化：浸泡2 h后类球形颗粒消失，氧化硅形貌转变为彼此相连的网状或泡沫状多孔体。从图3b可知，网格内具有明显的孔径。上述结果表明，尽管纳米氧化硅在浸泡后物相组成并没有发生改变，但浸泡后纳米氧化硅颗粒结构由原始的类球形颗粒转变为具有网状结构的泡沫粉多孔颗粒。分析认为，这主要是原料在纳米级别时特有的纳米尺寸效应，导致氧化硅的熔融（软化）温度降低，同时熔盐对氧化硅的熔融（软化）具有助熔作用，导致原料颗粒在熔盐中由固态转变为熔融或半熔融态，而在之后的降温冷却过程中，半熔融态的物料颗粒凝固成颗粒尺寸更小的固态颗粒。
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图3 SiO2浸泡在熔盐后的SEM(a)和FESEM图(b)
Fig.3 SEM (a) and FESEM images (b) of SiO2 after rinsed in molten salt
μ
2.2 电解过程物相演变分析
为研究SiO2的直接电解还原过程，将电解不同阶段得到的产物进行XRD物相检测，结果如图4所示。从图4可以看出，在最初电解5 min内，检测到的物相主要有CaSiO3、Si和未反应的SiO2，在此阶段，CaSiO3的峰强度最高，说明在电解前期，熔盐中的Ca2+会参与SiO2的电解过程，生成中间产物CaSiO3，在后续电解阶段，将会是部分SiO2和中间产物CaSiO3的电解还原；经过1 h电解后，电解产物为Si、CaSiO3和未反应的SiO2，从图中可以看出，Si的峰强度最强，而CaSiO3、SiO2的峰逐渐减弱；经过5 h的持续电解后，检测到的峰分别对应于单质Si的（111）、（220）和（311）晶面，标准卡片为PDF#80-0018。除了检测到的Si峰以外，SiO2以及CaSiO3等的峰并未检测到，说明在该电解条件下，阴极能够被电解完全。
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（a）SiO2原料；（b）电解5 min；（c）电解1 h；（d）电解5 h
图4 不同阶段电解产物XRD谱

Fig.4 XRD patterns recorded during various electrolytic period
图5a为电解产物单质Si的微观形貌，从图a中小图可以看出，电解产物呈现出纳米线状结构，尺寸为数微米长、200 nm左右宽，且线与线之间具有明显的缝隙。通过图5b和5c线扫描谱图可知，电解产物为单质硅，硅质量分数高达99.2%，而杂质O、C的含量不超过0.8%。
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图5 电解产物形貌及线扫描分析
Fig.5 FESEM images of product and line-scanning of silicon nanowire
3 结论
1）采用CaCl2-NaCl熔盐体系为电解质，在700 ℃、槽电压为1.8 V条件下电解还原SiO2，电解产物为单质硅，微观形貌为具有数微米长、200 nm宽的纳米线状结构，线与线之间具有明显的缝隙。SiO2的电解还原是分步进行的，先生成中间产物CaSiO3，之后CaSiO3进一步电解，生成单质Si。
2）SiO2浸泡在熔盐前后物相并没有变化，而微观形貌经过熔盐浸泡后由最初的类球形颗粒转变成彼此相连的网状或泡沫状多孔体，归因于二氧化硅的纳米尺寸效应和熔盐对原料的助熔作用，使得原料颗粒在熔盐中由纯固态转变为熔融或半熔融态，导致在熔盐降温冷却过程中氧化硅颗粒凝固获得更小的颗粒尺寸。
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