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摘 要：以商品化纳米硅粉和沥青为原料，采用喷雾干燥热解法制得si@C复合物．将Si@C复合物和人造

石墨混合，制得Si@C／G硅碳复合材料作为锂离子电池的负极材料．借助X射线衍射(XRD)、扫描电镜

(SEM)、透射电镜(TEM)和电化学测试等方法，对si@C复合物和si@C／G复合材料的结构、形貌和电化

学性能进行表征．结果表明，当硅碳复合材料中Si@C复合物和石墨的质量比为15：85时，在i00 mA／g

的恒电流下，首次放电比容量为695．4 mAh／g，首次库仑效率为86．1％，循环80周后容量仍有596．6

mAh／g．

关键词：锂离子电池；硅碳复合负极材料；纳米硅；人造石墨；碳包覆

中图分类号：TM912 9；TM531 文献标识码：A

为了不断提升新能源汽车的续航里程，近年来

对锂离子电池的能量密度要求越来越高．到2020

年，我国对锂离子电池电芯能量密度的期望值将达

到350 Wh／kg．由于现有的商用负极材料石墨难以

满足上述要求，因此，开发新型高容量负极材料成为

研究热点．硅的理论嵌锂容量高达4200 mAh／g，且

具有脱锂电位低、资源丰富、成本低和环境友好等优

势，成为综合性能最具发展潜力的新型负极材

料[1巧]．硅材料虽然储锂容量较大，但锂离子在嵌入

硅过程中会引起体积膨胀(300％)，易造成材料结构

的崩塌和活性物质的脱落，使循环稳定性大大下降．

同时，这种体积效应也使电极表面难以形成稳定的

固体电解质界面膜(SEI膜)，导致不断有硅裸露到

电解液中．

针对硅负极材料循环稳定性的问题，近年来，研

究人员将硅进行纳米化处理，即硅单质材料体系的

改性．通过制备各种纳米硅材料来缓解硅嵌锂产生

的体积膨胀．研究表明[6。7]，当硅颗粒尺寸小于单个

硅纳米颗粒嵌锂过程中的破碎临界值，纳米硅颗粒

在参与电化学反应过程所产生的应力能不足以使得

电极裹而生成裂纹，从而避免颗粒的破碎粉化．但

是，纳桊硅的高活性表面则会使电极发生较多的副

反应，造成较高的不可逆容量损失．因此，除了硅纳

米化改性技术外，还应通过硅与碳材料的二元或多

元复合来制备复合材料，即建立硅复合材料体

系[8’1引．基本原理是利用第二相的机械性能和导电

性来抑制硅的体积效应和增强硅的导电性：减少电

极副反应的发生，并防止嵌脱锂过程中纳米颗粒的

团聚．李纯莉[133先采用酸浸蚀方法从铝硅合金得到

纳米硅，然后将纳米硅与石墨烯进行复合制得石墨

烯／多孔硅复合负极材料．复合结构中的石墨烯片或

均匀分散在多孑L纳米硅颗粒间，或包裹着小尺寸的

纳米硅颗粒，有效改善了纳米硅的导电性和减缓多

孔硅结构的衰变．用复合材料制成的电极在循环

120周后，其放电比容量仍可达1843 mAh／g．

Julien[14]利用激光化学沉积热解法(LCVP)制备出

包覆1 am厚度碳层的纳米非晶硅复合材料，经充

放电循环后，极片厚度从循环前的12．6“m到嵌脱
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锂300周后的14．9“m，体积膨胀率仅18％，表现出

良好的循环性能，所设计的核壳结构保持了材料结

构和电极的稳定性．Zhuang[153以纳米氧化镁为造孔

剂，将纳米硅嵌入多孑L碳中，制备的复合材料在循环

40周后仍有1172 mAh／g的可逆容量，主要归功于

多孔碳支架为纳米硅提供充足的空间以缓冲硅的体

积变化．综上所述，采用硅纳米化和复合化相结合的

方法制备电化学性能优异的硅碳复合材料是切实可

行的．

本文以纳米硅粉和沥青为原料，通过喷雾干燥

热解法在纳米硅颗粒表面包覆一层无定形碳层制得

Si@C复合物，将Si@C复合物和人造石墨颗粒混

合可制得用于锂离子动力电池的Si@C／G复合负

极材料．

1 试验部分

1．1 硅碳材料的制备

以平均粒径80 nm硅粉、沥青为原料，按硅粉

和沥青质量比为1：1混合均匀，然后依次加入无水

乙醇和去离子水搅拌，搅拌均匀后得到浆料，再经喷

雾干燥制得Si@C前驱物(喷雾干燥设备进口温度

180℃，出口温度110℃)．将前驱物放人充有高纯

氩气保护的管式炉内在1050℃保温3 h，然后冷却

至室温，再研磨筛分，获得Si@C复合物．将Si@C

复合物和人造石墨分别按质量比10：90，15：85，

20：80混合，制得硅碳复合负极材料Si@C／G，分

别标记为样品a、样品b和样品C．

1．2硅碳材料的性能表征

将活性物质(Si@C或Si@C／G)、导电乙炔黑

和粘结剂(羧甲基纤维素钠CMC和丁苯橡胶SBR

混合物，质量比3：5)按质量比8：1：1混合，以去

离子水为溶剂混合成浆料，然后将浆料均匀涂敷于

铜箔基体上，充分干燥后制成正极．以金属锂片为负

极，Celgard 2500型聚丙烯多孔膜为隔膜，1 mol／L

的LiPF。溶于碳酸乙烯酯(EC)、碳酸甲基乙基酯

(EMC)和碳酸二甲酯(DMC)(体积比1：1：1)为

电解液，在真空手套箱中组装成2032型扣式电池．

采用蓝电CT2001A二次电池性能检测装置对电池

进行充放电性能测试，测试电流密度为100 mA／g，

电压范围为0．01～1．5 V．

采用荷兰Philips X’pert MPD diffractometer

XRD衍射仪(20 kV，40 mA，Cu Ka)分析样品结构，

扫描角度为10。～90。，步长为0．02。／s；用德国蔡司

公司Zeiss supra 40扫描电镜(SEM)和日本精工

JOEL JSM一2100F透射电镜(TEM)观察复合材料

的微观形貌．

2试验结果与讨论

2．1 Si@C复合物的性能

图1为纳米硅和Si@C复合物的XRD谱图．由

图1可知，Si和Si@C均在位于2臼为28．43。，

47．29。，56．13。，69．13。，76．45。，88．07。左右处出现

Si峰，分别对应硅的晶面(111)，(220)，(311)，

(400)，(331)，(422)．包覆碳前后硅特征峰的位置基

本一致．图谱中2口为25。左右处有一个宽化的弥散

峰，没有观察到其他明显的特征峰，表明沥青热解生

成的碳为无定形态．
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图1材料的XRD图

Fig．1 XRD patterns of the materials

图2为Si@C复合物的SEM和TEM及Si材

料SEM图．由图2(a～e)给出的Si@C复合物的

SEM和TEM图可以清晰地看出，纳米硅颗粒表面

包覆着一层稳定致密的碳层，硅颗粒通过包覆碳层

连接成的导电性骨架形成良好的电接触．多个这样

的一次小颗粒组成较大的二次颗粒，如图2(b)、2

(c)和2(e)所示．Si@C二次颗粒尺寸大小均匀，分

散性较好．图2(f)为纳米硅的SEM图，与图2(c)相

比，发现通过喷雾干燥热解可以有效地在纳米硅表

面包覆碳膜．

将Si和Si@C复合物分别组装模拟电池进行

充放电循环测试，其电化学性能如图3所示．图3

(a)为电池的首次充放电曲线．由图3(a)可知，两种
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图2 Si@C复合物的SEM和TEM图及Si材料SEM图

(a)，(b)。(c)Si@C复合物的SEM；(d)，(e)Si@C复合物的TEM；(f)Si材料的SEM

Fig．2 SEM(a，b，c)，TEM(d，e)images of Si@C composites and image of SEM(f)of Si
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图3 Si和Si@C复合物的电化学性能

(a)首次充放电曲线；(b)循环性能曲线

Fi9．3 The electrochemical performance of Si@C composites and Si

(a)the first charge／discharge curves；(b)the cycling performance curves

硅材料在首次放电曲线0．9 V左右处均出现倾斜下

降的一个小平台，对应电解液浸润活性物质时，在活

性物质颗粒表面形成SEI膜的过程．包覆Si@C复

合物的平台电压略低于未包覆Si材料，说明包碳可

以促进电极表面SEI膜的生成．首次放电曲线上较

长的电压平台是典型的晶体硅嵌锂电压平台．与Si

材料的嵌锂平台电压相比，Si@C复合物的嵌锂平

台低，主要原因是碳包覆层增强了Si@C复合物的

表面电性，降低了电极表面极化．

图3(b)为电池的循环曲线．由图3(b)可知，Si

@C的首次循环放电比容量为1706．4 mAh／g，首次

库仑效率为86．5％．循环80周后，容量仍有731．2

mAh／g，容量保持率达到42．9％；纳米硅的首次放

电比容量为2915．8 mAh／g，首次库伦效率为
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79．4％．经80周循环后，放电比容量仅有66．6

mAh／g．与纯硅材料相比，Si@C复合物的库仑效率

和循环性能明显提高．将硅颗粒均匀分散于碳基体

获得具有包覆型的Si@C复合物，热解碳在硅颗粒

表面形成的一层无定形碳膜具有缓冲硅体积效应和

增强复合材料电子导电率的作用，可避免内部硅颗

粒与电解液直接接触，形成完整的SEI膜，在一定程

度上改善了复合材料电极的充放电性能．

2．2 Si@O／G复合材料的性能

将Si@C复合物直接应用于锂离子动力电池，

循环稳定性仍然难以达到使用要求．基于石墨的高

导电性，在牺牲一定放电容量的前提下，将Si@C复

合物和石墨混合后制得Si@C／G复合材料，可进一

步提升负极材料的充放电性能．图4(a)为Si@C／G

复合材料样品a，b，C的首次充放电曲线．由图4(a)

可知，首次放电曲线在0～0．2 V之间的一个明显的

放电平台与锂离子嵌入活性物质硅和石墨的过程相

对应，由于两种物质的嵌锂电位较相近，曲线上仅显

示出一个平台．首次充电曲线上位于0．15 V，0．45V

左右的两个电压平台则分别对应着锂离子从石墨、

硅中脱出的过程．随着样品a，b，C中Si@C复合物

含量的增加，充电平台延长，复合材料的比容量增大．
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图4 Si@C／G复合材料的电化学性能

(a)首次充放电曲线；(b)循环性能曲线

Fig．4 The electrochemical per[ormance of Si@C／G composites

(a)the first charge／discharge curves；(b)the cycling performance curves

图4(b)为Si@C／G复合材料a，b，C三种样品

的循环性能曲线．由图4(b)可知，三种复合材料首

次放电比容量分别为559．5 mAh／g，695．4 mAh／g

和779 mAh／g，首次库仑效率分别为86．8％，

86．1％，86．2％．循环80周后，放电比容量分别为

497 mAh／g，596．6 mAh／g和627．1 mAh／g，容量

保持率分别为88．8％，85．8％和80．5％，平均每周

容量衰减率分别仅为0．14％，0．18％和0．24％．三

种复合材料表现出良好的循环稳定性，主要是由于

纳米硅颗粒的表面包覆碳层和石墨有效缓解了硅

材料在锂化过程中的体积膨胀．特别是石墨基体在

硅颗粒膨胀时能够承受较大的弹性形变，使嵌锂过

程中的残余应力较小．同时，石墨的良好导电性和

容量特性也显著改善了Si@C复合物的综合电化

学性能．从平衡放电容量、首次库仑效率和循环稳

定性的角度来看，Si@C复合物和石墨的质量比为

15：85(f4品b)的硅碳复合材料的电化学性能稍

优．该复合材料的XRD图如图5所示．
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图5复合材料样品b的XRD图

Fig．5 XRD patterns of sample b
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从图5可以看出，在2口为26．56。，44．39。和

54．54。处出现石墨特征峰．复合材料的Si@C复合

3 结 论

物颗粒均匀地附着在石墨表面，分散性较好，见

图6．

图6复合材料样品b不同放大倍数的SEM图

Fig．6 SEM images of sample b

通过喷雾干燥热解的方法制备核壳型Si@C复

合物，将Si@C复合物和石墨混合制得Si@C／G复

合材料，可作为锂离子动力电池的负极材料．当Si@

C／G复合材料中Si@C复合物和石墨的质量比为

15：85时，在100 mA／g的恒电流下，首次放电比

容量为695．4 mAh／g，首次库仑效率为86．1％．循

环80周后容量仍有596．6 mAh／g，容量保持率达到

85．8％．
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Abstract：Si@C composite was synthesized by spray drying and pyrolysis process using commercial nano—

silicon powders and asphalt as raw materials．Si@C and artificial graphite were mixed to make silicon／

carbon composite materials as anode for lithium ion battery．The structure，morphology and

electrochemical property of the as—prepared Si@C and Si@C／G composite materials were investigated by X—

ray diffraction(XRD)，scanning electron microscopy(SEM)，transmission electron microscopy(TEM)

and electrochemical testing．At a weight ratio of 1 5：85 between Si@C composite and graphite，the

electrode achieves an initial discharge capacity of 695．4mAh／g with coulombic efficiency of 86．1％as well

as a reversible high capacity of 596．6 mAh／g after 80 cycles at i00 mA／g．

Key words：lithium ion battery；silicon／carbon composite anode material；nano—silicon；artificial graphite；

carbon-coated
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