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硅基复合材料的电化学特性

徐欣欣�杨　军∗
（上海交通大学化学化工学院�上海 200240）

摘要：　将氧化亚硅�铝和石墨经过2步球磨盐酸刻蚀处理�再包覆碳�可制得纳米孔-Ｓｉ／Ｇ／Ｃ复合材料�其
比容量高达600ｍＡｈ／ｇ�电化学循环性能稳定�但首次放电效率较低．氧化亚硅和铝球磨后再经高温热处理�
可以促使氧化亚硅完全还原．高温下Ａｌ2Ｏ3产物的晶型结构由γ相转为稳定难溶的 α相�硅／Ａｌ2Ｏ3复合材料
难以刻蚀制孔�而硅／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ／Ｃ复合材料则显示较高的首次放电效率但循环稳定性较差．
关键词：　多孔硅；热处理；负极材料；锂离子电池
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　目前�商业化锂离子电池负极材料主要采用石
墨．石墨的理论容量很低�而硅的理论容量高达
4200ｍＡｈ／ｇ�而且嵌脱锂电位较低�是很有希望的
负极材料之一 ［1-2］．在嵌脱锂过程中纯硅材料因其
膨胀收缩比高 （膨胀率高达300％ ）�导致结构粉
碎�活性材料与集流体接触变差�初期循环后电极
容量已大幅衰减 ［3-4］．Ｎｉｕ和 Ｌｅｅ ［5］应用球磨法虽
能减小颗粒尺寸�改善电接触�但如形成 Ｆｅ-Ｓｉ合
金�其母体的结构和体积在充放电过程中仍发生较
大变化�不利于稳定循环寿命 ［6-7］．虽然 ＳｉＯ等的
容量比硅低�但 Ｓｉ—Ｏ键的强度是 Ｓｉ—Ｓｉ键的两
倍�由于Ｌｉ2Ｏ生成物有缓冲作用�故其循环性能比
硅优越 ［8］．包覆碳可加强硅的电子和离子导电�含
有一定量的石墨缓冲剂�可进一步提高循环性
能 ［9-10］．例如�由包覆碳热蒸汽沉积法制备的材料
比纯硅材料具有更好的循环稳定性 ［11］．Ｗｉｌｓｏｎ
等 ［12］用碳包覆化学沉积法制得纳米级分散的硅�
电极比容量达到500ｍＡｈ／ｇ．Ｗａｎｇ等 ［13］在碳气凝
胶中将纳米硅内嵌制得一种硅复合材料�比容量能
达到1450ｍＡｈ／ｇ�但循环稳定性差．Ｎａｅ-ＬｉｈＷｕ［14］
课题组合成 ＮｉＳｉ—Ｓｉ复合颗粒�利用颗粒的纳米
孔�有效缓冲锂嵌脱过程的体积变化�稳定电极的
循环性能．本文以 Ａｌ为还原剂�将 ＳｉＯ还原制成

Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3复合材料�经刻蚀溶出Ａｌ2Ｏ3�制成纳米多
孔Ｓｉ�再将该硅基材料与碳复合�以此制成电极�研
究热处理温度和不同硅结构对其电化学性能的影

响．
1　实　验
1．1　材料制备

1）Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ复合材料
采用二步球磨法�将氧化亚硅粉末 （Ａｒｄｒｉｃｈ�

粒径小于44μｍ）和铝粉 （74～149μｍ）按1∶1（ｂｙ
ｍｏｌ）在手套箱 （充满氩气 ）中混合均匀�置于80ｍＬ
不锈钢球磨容器�内置15个不锈钢小球 （10ｍｍ）�
用Ｏ型圈和胶带密封．置于球磨机 （Ｐ-6�Ｆｒｉｔｓｃｈ�
Ｇｅｒｍａｎｙ）以转速 400ｒ／ｍｉｎ�球磨 30ｍｉｎ间歇 5
ｍｉｎ�重复操作29次．

将石墨 （Ａｌｄｒｉｃｈ�1～2μｍ）按1．5倍于硅的摩
尔量�加入上一步的球磨产物中�密封�再球磨�转
速450ｒ／ｍｉｎ�球磨时间20ｍｉｎ．即得 Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ
复合材料．
2）ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ复合材料
将上述 Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ放入盐酸溶液 （5ｍｏｌ／Ｌ）

中�搅拌刻蚀 （2ｈ）�过滤�去离子水清洗�真空烘干
（120℃ ）�即得ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ．
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3）材料热处理
将氧化亚硅和金属铝球磨产物放入石英管高

温炉�通入混合保护气氛 （4％氢气、96％氩气 ）�以
5℃／ｍｉｎ速率分别升温至1000�900�800�700和
600℃�恒温 （5ｈ）�自然冷却．再石墨球磨2次、盐
酸刻蚀、过滤、清洗和烘干�得产物 ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／
Ｇ．

按上述操作将 ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ升温至1000℃�可得
ＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ．
4）碳包覆
以聚氯乙烯 （ＰＶＣ）作热解碳的反应前驱物�按

ＰＶＣ∶Ｓｉ＝1．2∶1．0（ｂｙｍａｓｓ）取量�缓慢加入不断搅
拌的四氢呋喃 （ＴＨＦ�60ｍＬ）溶液中�使ＰＶＣ完全
溶解�配成一定粘度的溶液．

将ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ（1ｇ）或 ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ（1ｇ）复合
材料缓慢地加入上述溶液�磁力搅拌 （4ｈ）超声分
散 （15ｍ）�使粉末与溶液混匀．而后�在不断搅拌
下微热挥发溶剂�得到胶状混合物�移入高温暖炉�
在混合气氛 （4％氢气�96％氩气 ）加热升温至900
℃ （恒温�2ｈ）�自然降温．即得碳包覆的复合材料�
粉碎�备用．
1．2　材料表征

用Ｐｈｉｌｉｐｓ3100Ｅ型 Ｘ衍射电镜和 ＪＥＯＬＪＥＭ
2100Ｆ型透射电镜观测样品表面形貌�分析材料成
分．
1．3　电池组装和电化学性能测试

正极：将复合材料、导电剂乙炔黑、粘结剂
ＰＶＤＦ（聚偏氟乙烯 ）按80∶10∶10（ｂｙｍａｓｓ）混合均
匀�搅拌 （2ｈ）�将浆料铺在Ｃｕ箔上�用150μｍ湿
膜制备器涂膜．烘干 （80℃�1ｈ）�冲制成圆极片 （∅
1．25ｃｍ）�再压片 （1～2ＭＰａ）．真空干燥 （120℃�2
ｈ）�以金属Ｌｉ片作负极．电解液为1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6／
ＥＣ∶ＤＭＣ （1∶1�ｂｙｖｏｌｕｍｅ） �在手套箱中组装成
ＣＲ2016型扣式电池 （半电池 ）．

使用 Ｌａｎｄ电池测试系统 （武汉�量程0～10
ｍＡ）�测试电池充放电性能．充放电电流：0．2ｍＡ／
ｃｍ2�截止电压：0．01／1．4Ｖ．
2　结果与讨论
2．1　材料结构分析

图 1示出 Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3�ＮＰ-Ｓｉ�ＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ和
ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ34种材料的ＸＲＤ谱图．如图�Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3

图1　Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3复合材料 （ａ） （1步球磨 ）�ＮＰ-Ｓｉ（ｂ）�ＨＴ-
ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ （ｃ）和ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3（ｄ）复合材料 （热处理温
度：1000°Ｃ）4种材料的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＳｉ／Ａｌ2Ｏ3ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（1ｓｔｂａｌｌ-ｍｉｌｌ-
ｉｎｇ） （ａ）�ＮＰ-Ｓｉ（ｂ）�ＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ （ｃ）�ＨＴ-Ｓｉ／
Ａｌ2Ｏ3ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｈｅａｔｅｄａｔ1000°Ｃ）（ｄ）

除了出现单质硅的衍射峰外�还有比较尖锐的铝峰
（ａ谱线 ）�这是由于球磨过程加入过量铝 （30％ ）
（发生反应：ＳｉＯ＋Ａｌ→Ｓｉ＋Ａｌ2Ｏ3）造成的．而经盐
酸刻蚀后的 ＮＰ-Ｓｉ�Ａｌ和 Ａｌ2Ｏ3基本被溶去�Ｓｉ呈
无定形�其21°～27°处显示的不对称峰表明硅氧
化物杂质的存在�如 ＳｉＯ2以及未完全反应的 ＳｉＯ
（ＳｉＯｘ�ｘ＝1～2）（ｂ谱线 ）．鉴于 ＳｉＯ会引起首次
循环不可逆容量损失�为了抑制ＳｉＯ含量�可将1

图2　热处理、盐酸刻蚀制备的 ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3的 ＸＲＤ谱图
（插图为700℃热处理样品刻蚀前 （ａ）后 （ｂ）的谱
图 ）

Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｅａｔｅｄａｎｄｅｔｃｈｅｄＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3�
ｈｅａｔ-ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅｓ：700℃、800℃、900℃ ａｎｄ
1000℃ ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓｈｏｗｓＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
ｈｅａｔｅｄａｔ700℃ ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｅｔｃｈｉｎｇ
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　　图3　ＮＰ-Ｓｉ（Ａ）ａｎｄＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3（Ｂ） （ａ．Ａｌ2Ｏ3�ｂ．Ｓｉ）的ＴＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．3　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮＰ-Ｓｉ（Ａ）ａｎｄＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3（Ｂ） （ａ．Ａｌ2Ｏ3�ｂ．Ｓｉ）

步球磨合成的样品经高温热处理�如此未反应的
ＳｉＯ在高温下可进一步被 Ａｌ还原．另外�ＳｉＯ在
1000℃下还会发生岐化反应生成Ｓｉ和ＳｉＯ2［15］�热
处理过的Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3样品�经过盐酸处理�可除掉多
余的Ａｌ�即如该样品谱线 （ｄ）所示�ＳｉＯｘ峰也同时
消失；但仍存在有部分 Ａｌ2Ｏ3（ｄ谱线 ）残余峰�这
是由于Ａｌ2Ｏ3在高温下由 γ相转为稳定难溶的 α
相�因老化难溶于酸所致；值得注意 ＮＰ-Ｓｉ经热处
理后�硅氧化物杂质更明显 （ｃ谱线 ）．可能高温下
残余无定形硅氧化合物结晶化．

图2示出Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3（1步球磨 ）热处理�盐酸刻
蚀制得ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3材料的ＸＲＤ图．从图看出�热
处理Ａｌ2Ｏ3发生了相变和老化�Ａｌ2Ｏ3不能完全被
除去．温度越高�Ａｌ2Ｏ3的峰越明显�酸刻蚀除去也
越难．700℃热处理�经盐酸溶液可除去部分残留
铝 （内插图 ）．

图3示出ＮＰ-Ｓｉ和ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3的透射电镜照
片．如图可见多孔硅颗粒�孔径均处于纳米级范围
（Ａ）．纳米孔可能由Ａｌ2Ｏ3和过量铝在原位被盐酸
刻蚀而成．ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3结构致密�无空隙 （Ｂ）．图
4是图3Ｂａ区和ｂ区的ＥＤＸ分析图谱．由图可知
Ｓｉ（ｒｅｇｉｏｎｂ）和 Ａｌ2Ｏ3（ｒｅｇｉｏｎａ）均以纳米尺度有
秩序地分布．
2．2　电化学测试

1）热处理
表1给出 ＣＲ2016型扣式半电池热处理复合

材料首次放电效率．一般�多孔硅复合材料的首次
放电效率只在60％左右 （如表 ）�经热处理后�ＨＴ-
Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3复合材料的首次放电效率即有明显提高�
且热处理温度越高�首次放电效率也越高．如

图4　图3Ｂ区域ａ和ｂ的ＥＤＸ分析图谱
Ｆｉｇ．4　ＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｚｏｎｅｓａａｎｄｂｉｎＦｉｇ．3Ｂ

600℃时首次放电效率为70％左右；而1000℃下�
达到77％左右．但是当热处理温度升至700℃之
后�继续升高温度�电极首次充放电效率的提高已
不再明显�且 Ａｌ2Ｏ3越难除去�这对材料的循环稳
定性不利．

图5示出 ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ�ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ（1000℃
热处理 ）和ＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ（1000℃热处理 ）经碳包覆
后的循环性能．电极存在 Ａｌ2Ｏ3使硅丧失多孔性�
当硅体积剧烈膨胀�不能被材料自由空间所吸收�
活性颗粒体积显著变化�易与集流体失去电接触．
Ａｌ2Ｏ3导电性差�还堵塞锂嵌脱的通道�硅导电稳
定性进一步恶化�20次循环后容量开始衰减 （曲线
2）．若盐酸刻蚀后再对多孔硅热处理�保持材料多
孔结构�由于缺乏铝还原剂�高温使硅氧化合物杂
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质变多�球磨条件下没有完全还原的ＳｉＯ可通过歧
化转化为ＳｉＯ2和Ｓｉ�这种材料有较好的循环性能�
但首次材料放电效率仍较低�放电容量也明显降低
（曲线3与曲线1相比 ）．

表1　ＣＲ2016型扣式半电池热处理复合材料首次放电效
率

Ｔａｂ．1　Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｙｃｌｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｈｅａｔ-ｔｒｅａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆ
ＣＲ2016ｃｏｉｎ-ｔｙｐｅｈａｌｆｃｅｌｌ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｈｅ1ｓｔｃｙｃｌｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ＮＰ-Ｓｉ／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ 60
ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ （600℃ ） 70．5
ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ （700℃ ） 76
ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ （800℃ ） 76．7
ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ （1000℃ ） 77．3

2）球磨时间
图6示出以1步球磨的时间分别为15ｈ和5

ｈ�制得的 ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ复合材料的首
次充放电曲线比较．如图�球磨5ｈ的样品首次放
电效率略高�但循环稳定性较快恶化．加长球磨时
间 （15ｈ）�材料颗粒变小�比表面积增大�因 ＳＥＭ
膜的形成也增加材料不可逆容量�虽使首次放电效
率较低�但却提高了材料均匀分散性�从而改善材
料的循环稳定性．

图5　ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ／Ｃ（1）�ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ／Ｃ（2）和 ＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／
Ｇ／Ｃ（3）循环性能比较

Ｆｉｇ．5　ＣｏｍｐａｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｆｏｒｔｈｅＮＰ-Ｓｉ／Ｇ／Ｃ
（1）�ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／Ｇ／Ｃ（2） ａｎｄＨＴ-ＮＰ-Ｓｉ／Ｇ／Ｃ
（3）

图6　球磨制得的 ＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃ复合材料之首
次放电曲线　第1次球磨时间：5ｈ和15ｈ

Ｆｉｇ．6　Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＨＴ-Ｓｉ／Ａｌ2Ｏ3／
ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ�ｔｈｅｐｅｒｉｏｄｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｍｉｌｌｉｎｇ
ｓｔｅｐ：5ｈａｎｄ15ｈｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｓａｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ
ｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｃｙｃｌｅ

3　结　论
以1步球磨法�盐酸刻蚀制备的硅基复合材

料�具有纳米多孔硅结构�从而可大幅度提高其循
环稳定性．球磨难使ＳｉＯ彻底还原�该电极材料的
首次放电效率较低．1步球磨产物进行热处理�多
余铝可将残余的氧化亚硅进一步还原�同时三氧化
铝发生相转变和老化�使材料的比表面降低�可提
高材料的首次放电效率 （从60％升至80％ ）�但降
低材料循环稳定性．ＮＰ-Ｓｉ热处理后�材料循环容
量下降．球磨时间增长有利长期循环稳定性�但增
加了不可逆容量．
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