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锂离子电池碳包硅/石墨复合材料的制备及其
电化学性能研究
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摘　要　采用简单的机械球磨法和高温热解法将热解碳包覆在纳米硅表面,再通过二次球磨制备出碳包硅/石

墨复合材料.采用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)对复合材料的微观结构和表面形貌进行表征,并将该复合材

料制成扣式电池,对其进行恒流充放电循环性能测试和交流阻抗测试.研究发现,碳包硅/石墨复合材料首次可逆比

容量为１０２６mAh/g,经过５０次循环后,比容量仍然保持在８７５􀆰４mAh/g,容量保持率为８２􀆰２７％.循环稳定性远高于

单一的碳包硅材料,极大地提高了硅基材料作为锂离子电池负极材料的电化学性能.
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PreparationandelectrochemicalpropertyofcarbonＧcoatedsilicon/graphite
compositeforlithiumionbattery
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Abstract　 ThecarbonＧcoatedsilicon materialwasprepared bysimple mechanicalball millingand highＧ
temperaturepyrolysismethodtocoatthepyrolyticcarbononthesurfaceofthenanosilicon,andthecarbonＧcoated
silicon/graphitecompositematerialwaspreparedbysecondaryballmilling．Themicrostructureandsurfacemorphology
ofthecomposite werecharacterizedby XＧraydiffraction (XRD)andscanningelectron microscopy (SEM)．The
compositewasmadeintoabuttonbattery,andsubjectedtoelectrochemicalchargeanddischargetestandACimpedance
test．Thestudyfoundthatthefirstreversiblespecificcapacityofthecompositewas１０２６mAh/g．After５０cycles,the
specificcapacityremainedat８７５􀆰４mAh/gandthecapacityretentionratewas８２􀆰２７％．Thecyclestabilitywasmuch
higherthanthatofsinglecarbonＧcoatedsiliconmaterial,whichgreatlyimprovedtheelectrochemicalperformanceof
siliconＧbasedmaterialsascathodematerialsforlithiumionbatteries．
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　　在大力倡导使用清洁能源的今天,锂离子电池

所具有的高容量、无记忆效应、快速可逆充放电和高

库伦效率等优点受到了研究者们的青睐[１].目前锂

离子电池早已走出了在手机、笔记本电脑、电动自行

车、电动小设备等小型设备上的应用,开始在电动汽

车、大型供电系统甚至航空航天领域中崭露头角.
这就促使科研工作者们更加积极迫切地开发研究出

具有更高容量、高安全性能的锂离子电池.
硅是地壳中除了氧之外含量最高的元素,储量

非常丰富,被认为是最有潜力的新一代高容量锂离

子电池负极材料.与传统的石墨负极材料相比,硅

虽然 导 电 性 较 差,但 是 具 有 极 高 的 质 量 比 容 量

(４２００mAh/g),是天然石墨(３５０mAh/g左右)的十

多倍.同时,硅的电压平台略高于石墨,在充电时避

免了表面的析锂现象,安全性能优于石墨负极材料.
但是硅负极在锂脱嵌过程会伴随有大的体积变化

(~３００％)[２],严重降低了其循环性能.解决硅基材

料在充放电过程中的体积膨胀问题是提高其循环性

能的最主要途径,目前最常用的改进方法主要是硅

的纳米化和硅碳复合材料的研究,在增大硅表面积

的同时提高其导电性,并以复合的手段控制硅的体

积效应,较大程度地提高锂离子电池硅碳负极材料
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的电化学性能.
目前,硅碳复合材料的制备方法有机械球磨

法[３]、化学气相沉积法[４]、静电纺丝法[５]和喷雾干燥

法[６]等,其中机械球磨法具有分散均匀、操作简单、
无化学反应发生等诸多优点.Tang等[７]采用低成

本的商业小麦粉作为碳的前驱体包覆,通过球磨法

将其和纳米硅混合,并进行二次碳包覆,最终得到双

碳涂层的硅碳复合材料.该复合材料中的硅在

０􀆰０５C恒电流下充放电循环至 ９０ 圈时,仍 保 持

１５００mAh/g的 比 容 量 (相 当 于 复 合 材 料 保 持

７００mAh/g的比容量).石墨本身就是理想的负极

材料,由于其具备良好的循环稳定性、导电性,且层

状结构具有充足的储锂空间而被广泛应用于锂电池

中.Holzapfel等[８]采用化学气相沉积法将纳米硅

颗粒沉积在石墨中,当硅含量为７􀆰１％时,制得的电

极材料可逆比容量为５２０mAh/g.但化学气相沉积

法对实际操作要求较高,且单纯的石墨包覆无法达

到继续提高硅含量得到高容量锂电池的要求.
本研究以纳米硅、蔗糖和人造石墨作为原料,通

过一次球磨将蔗糖与纳米硅均匀混合,高温热解后

形成碳包硅(Si＠C),再将其与人造石墨进行二次球

磨,得到碳包硅/石墨(Si＠C/G)复合材料.该复合

材料大大增强了纳米硅的导电性和分散度,减少了

团聚的可能性,并利用石墨的层间结构作为缓冲基

体,进一步抑制了硅的体积膨胀.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

纳米硅(粒径５０nm 左右),北京德科岛金科技

有限公司;蔗糖(分析纯),国药化学试剂有限公司;
人造石墨,湖州创压动力电池材料有限公司;乙炔黑

(分析纯),ApolleScientific;海藻酸钠(分析纯),国
药化学试剂有限公司;电解液(LBC３０４５１),杉杉电

池材料有限公司.

X 射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO 型),荷兰

PANalytical;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

SU８０２０型),日 本 日 立 株 式 会 社;手 套 箱 [Super
(１２２０/７５０/９０)],米开罗那(中国)有限公司;电池测

试系统(LANDＧ２００１A),武汉市蓝电电子股份有限

公司;电化学工作站(CHI６６０E),上海辰华仪器有限

公司.

１􀆰２　复合材料的制备

以纳米硅、蔗糖和人造石墨为原料,将纳米硅和

蔗糖以１∶２􀆰３７５(质量比)的比例投放至球磨罐中;

以水为溶剂,球料比为５０∶１(体积比),球磨机设定

１００r/min,球磨１０h后得到前驱物;然后置于通有

保护气体高纯氩气的管式炉内进行煅烧,以５℃/

min的速度升至７００℃,并保温２h,得到以蔗糖为碳

源的碳包硅材料;再将该材料与人造石墨按照１∶１
的比例投放至球磨罐中进行二次球磨,以水为溶剂,
球料比为５０∶１,球磨机设定１００r/min,球磨１０h后

得到碳包硅/石墨复合材料.

１􀆰３　材料的物理性能表征

采用X射线衍射仪对碳包硅材料和碳包硅/石

墨复合 材 料 的 晶 体 结 构 进 行 分 析 (钴 靶,λ＝
０􀆰１７８８９７),扫描速度８°/min,扫描范围５~９０°;使
用场发射扫描电子显微镜(工作电压为２kV)对碳

包硅材料和碳包硅/石墨复合材料进行微观形貌

分析.

１􀆰４　电池组装及电化学性能表征

实验组装的模拟电池为体系为两电极体系,其
中,正极为自制的活性物质(Si＠C、Si＠C/G)电极,
负极为金属锂片.正极的制备过程如下:首先,按质

量比７􀆰５∶１∶１􀆰５称取活性物质、乙炔黑和海藻酸钠,
并混合均匀,加入适量去离子水制成浆料,研磨混合

３h;然后,将该浆料均匀地涂覆在金属铜箔上,放入

真空干燥箱中在７０℃下真空干燥１２h,再用压片机

以６MPa压力压实,制得极片;最后在充满氩气的手

套箱中装配成CR２０２５扣式电池.扣式电池的电解

液采用LBC３０４５１,隔膜选用celgard２３２５聚丙烯多

孔膜.
将组装好的扣式电池在 LANDＧ２００１A 电池测

试系统中进行充放电循环测试,充放电过程保持恒

温２５℃,循环性能测试在０􀆰１C下恒电流充放电测

试,电压范围为０􀆰０１~２V.采用 CHI６６０E电化学

工 作 站 进 行 电 化 学 阻 抗 谱 测 试,测 量 范 围 为

１０mHz~１MHz,交流电位信号振幅为５mV.

２　结果与分析

２􀆰１　XRD分析

图１为碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材料的

XRD谱图.从图中可以看出,碳包硅/石墨复合材

料和碳包硅材料均有一系列属于硅的特征衍射峰,
其中,分 别 位 于 ２θ＝２８􀆰４°、４７􀆰３°、５６􀆰１°、６９􀆰１°、

７６􀆰４°和 ８８􀆰１°的衍射峰对应于金属硅的 (１１１)、
(２２０)、(３１１)、(４００)、(３３１)和(４２０)晶面.碳包硅/
石墨复合材料的XRD谱图在２θ＝２６􀆰５°的位置上出

现了石墨(００２)的衍射峰,峰型较为尖锐.此外,两
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组谱图中均出现SiO２ 和SiC对应的衍射峰,说明在

球磨过程中纳米材料未发生氧化,并且球磨仅为物

理过程,中间未发生化学反应,硅、石墨与蔗糖热解

碳是以物理结合的方式形成复合材料.值得关注的

是,两组谱图中都没有出现明显的无定形碳衍射峰,
这可能是因为添加的蔗糖热解碳较少,且其结构为

无定形的缘故.

图１　碳包硅/石墨复合材料与碳包硅材料的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 形貌分析

图２为碳包硅/石墨复合材料的 SEM 图.如

图２(a)、２(b)所示,碳包硅/石墨复合材料由无数纳

米颗粒和纳米片组成,它们相互包裹缠绕,形成分散

的错落有致的疏松结构.由高倍率扫描电镜图２
(c)、２(d)可以看出,大量直径在几十到几百纳米的

颗粒均匀分散在石墨的片层间或表面上,这些颗粒

应该是由热解碳包覆过的纳米硅颗粒.说明通过机

械球磨和高温热解后,纳米硅颗粒和热解碳相互包

裹结合,形成大小在几十至几百纳米左右的颗粒.
可以看到,因为有碳的存在,纳米硅通常存在的团聚

现象有所缓解,并且球磨过程提高了纳米硅与热解

碳分散的均匀度.除此之外,纳米硅周围包覆的一

层碳壳还能够提高材料的导电性,同时在一定程度

上避免了硅直接与电解液接触,减小充放电过程中

图２　碳包硅/石墨复合材料的SEM 图

[(a)×３０００;(b)×６０００;(c)×３００００;(d)×７００００]

不断形成新的固体电解质界面(SEI)膜的可能.而

石墨片层作为缓冲材料为包裹了热解碳的硅材料提

供了更加强有力的支撑,能够大大缓解循环过程中

硅材料的“体积效应”,为硅能够较长时间地保持原

状提供保障.
基于上述分析,可以得出如下结论:球磨法与高

温热解法结合能够得到由纳米硅、热解碳、石墨三者

组成的复合材料,其中,热解碳能够加强纳米硅分散

的均匀度,并提高导电性;石墨能够减轻纳米硅的膨

胀变形,并增强稳定性.

２􀆰３　电化学性能分析

图３显示了在０􀆰０１~２V(相对于Li/Li＋ )内电

流密度为０􀆰１C时碳包硅/石墨复合材料的典型恒

电流充放电曲线.由图可见,样品的初始放电容量

接近１２４０mAh/g,初始库仑效率为８２􀆰７％,不可逆

容量为２１５mAh/g,这是由于SEI膜形成的缘故[９].
在首次充放电过程中,放电曲线在１􀆰２５V 处出现一

个小平台,对应了SEI膜的形成和无定形碳的嵌锂

过程;在０􀆰２~０􀆰０１V有明显且很长的一段平台,可
归因于锂在碳包硅/石墨复合材料中的插入过程,意
味着LixSi合金的形成.同时,充电曲线中的０􀆰４~
０􀆰５V平台对应 LixSi合金脱锂形成非晶硅的过

程[１０].从图中也可看出,碳包硅/石墨复合材料的

首 次 充、放 电 比 容 量 分 别 为 １２４０mAh/g 和

１０２５mAh/g,表示该材料具有较高的可逆容量,可
以解释为由于硅、石墨、无定形碳三者形成的特殊结

构有助于保证硅在嵌脱锂过程中虽然由于体积效应

脱离集流体并且粉碎,但是仍具有一定导电性,从而

有效防止Li＋ 无法脱出的情况,因此不可逆容量较

少.并且第２次、第２０次乃至第５０次循环的放电

曲线都趋于一致,表示该复合结构在第一次循环过

程中就已经形成了稳定的SEI膜,避免了后期不断

形成新SEI膜的状况发生,同时也说明热解碳和石

墨基体的双重保护以及形成的缓冲空间成功适应了

体积效应产生的内应力.

图３　碳包硅/石墨复合材料第１、第２、第２０、第５０次的

充放电曲线
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图４比较了碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材

料在０􀆰１C电流密度和０􀆰００１~２V电位范围下的循

环特性.由图可见,碳包 硅/石 墨 复 合 材 料 具 有

１０２６mAh/g的 初 始 可 逆 比 容 量,库 伦 效 率 达 到

８２􀆰７％,与 第 二 次 循 环 相 比,比 容 量 保 持 率 为

８２􀆰２７％;即使在 ５０ 次循环后,可 逆 比 容 量 仍 为

８７５􀆰４mAh/g.在相同条件下,碳包硅材料虽然初

始可逆比容量很高,为１４８８mAh/g,但是其库伦效

率仅为７９􀆰１％,且在第２０次循环后比容量就降至

９３９􀆰８mAh/g,第５０次循环后降至５０８􀆰１４mAh/g,
比容量保持率仅为３４􀆰１５％.这种明显的容量衰减

表示硅电极在多次电化学循环后发生了体积膨胀和

粉碎,说明仅仅一层碳壳构成的保护壳对硅的体积

效应的抑制并不明显.碳包硅材料初始可逆比容量

高的原因主要是因为相较于碳包硅/石墨复合材料,
碳包硅材料的硅含量较高.而在碳包硅/石墨复合

材料中,有了石墨基质的支撑后,可以看到硅的体积

效应大大缓解,说明在石墨和无定形碳的双重保护

下,硅电极的循环性能得到了很大提高,从而改善了

电池性能.

图４　碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材料的

循环性能曲线

图５为碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材料的

库伦效率曲线,由图可以看出,碳包硅/石墨复合材

料在首次充放电效率达到８２􀆰７％后,第二圈就达到

９５％以上,随后一直维持在９８％以上.相对来说,
碳包硅材料的库伦效率较为不稳定,虽从第二圈开

始维持在９６％以上,但是后期一直在９６％~９９％左

图５　碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材料的

库伦效率曲线

右摇摆.这说明单纯的碳包硅脱嵌锂过程并不稳

定,而通过进一步的与石墨相结合的包覆方式使得

该材料的结构更加稳定,减少了由于脱嵌锂过程中

硅的粉碎导致的硅表面的不断裸露,进而引起SEI
膜的不断生成消耗大量电解液和Li＋ 的情况.

图６为碳包硅材料和碳包硅/石墨复合材料作

为电极材料制成扣式电池后循环一圈后测试的交流

阻抗谱图以及相应的等效电路图.交流阻抗谱图由

高频半圆和低频直线组成,半圆和直线分别对应于

电极表面形成 SEI膜和直接充放电的极化阻抗

(Rp)[１１].等效电路图[图６(b)]中,W０ 表示锂离子

在电极中扩散的韦伯阻抗,CPE表示电极材料和电

解质之间的双层电容电抗.表１列出了相应的Re

和Rp 阻抗值,其中Re 表示与电解质中的电子和离

子传输有关的欧姆电阻[１２].根据表１,可以看出碳

包硅/石墨复合材料与碳包硅材料的Re 值差别不

大,这与实际电解液无差别相符,并且隔膜保持畅

通.但 是,碳 包 硅/石 墨 复 合 材 料 的 Rp 值 为

２５􀆰８１Ω,远 远 小 于 碳 包 硅 材 料 具 有 的 Rp 值

９７􀆰３１Ω,表示碳包硅/石墨复合材料在其作为电极

表面形成SEI膜的阻抗小于碳包硅材料形成 SEI
膜的阻抗.说明石墨的加入在进一步提高材料的导

电性以外,能够有效降低硅材料易粉碎、易从集流体

表面脱落的可能性,增强了活性材料与集流体之间

的连接.

图６　碳包硅/石墨复合材料与碳包硅材料的

交流阻抗谱图(a)及相应的等效电路图(b)

表１　碳包硅/石墨复合材料和碳包硅材料的Re和Rp 值

样品 Re/Ω Rp/Ω

Si＠C/G ３􀆰６６３ ２５􀆰８１

Si＠C ４􀆰５３１ ９７􀆰３１

３　结论

(１)采用机械球磨法和高温热解法相结合的简

􀅰５７􀅰
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单方法可以使纳米硅、热解碳和石墨三者混合形成

硅碳复合物,其中纳米硅与热解碳事先以核壳包覆

的形式结合在一起,再利用二次球磨实现碳包硅粒

度的均匀性及在石墨层间的分散度.热解碳和石墨

的双重支撑与保护大大加强了硅材料作为锂电池负

极的导电性和循环稳定性.实验表明,由单一的热

解碳包覆纳米硅形成的碳包硅材料的首次可逆比容

量为１４８８mAh/g,库伦效率大于由热解碳包覆纳米

硅镶嵌于石墨层间的碳包硅/石墨复合材料的首次

可逆比 容 量 (１０２６mAh/g),但 是 其 库 伦 效 率 为

７９􀆰１％,小于碳包硅/石墨复合材料的８２􀆰１％.同

时,经过５０圈循环以后,碳包硅材料的比容量降至

５０８􀆰１４mAh/g,而碳包硅/石墨复合材料的比容量

仍保持在８７５􀆰４mAh/g,且整体下降趋势不大.
(２)碳包硅/石墨复合材料优异的电化学性能得

益于碳包覆与石墨基体的支撑相结合的结果.热解

碳可增强硅材料的导电性,并且能够帮助其在石墨

层间和表面均匀分散,从而使首次可逆比容量得到

提高.因此,石墨作为缓冲基体较大程度上抑制了

硅材料的“体积膨胀”效应,改善了锂电池的电化学

循环性能.
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