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等离子体辅助球磨 Si-C复合负极材料及其
电化学性能研究

陈宇龙袁 胡仁宗袁 刘 辉袁 孙 威袁 朱 敏*

渊华南理工大学 材料科学与工程学院袁 先进储能材料广东省重点实验室袁 广东 广州 510641冤

摘要院首次采用介质阻挡放电等离子体辅助高能两次球磨制得 Si-C复合材料袁其结构为微纳尺度硅颗粒均匀分

散于微米级碳基体上. Si-C复合电极首周期循环放电容量为 1259 mAh窑g-1袁20和 100周期循环的容量分别为 474
和 396 mAh窑g-1.该电极充放电曲线和交流阻抗测试的结果表明袁 复合材料中的硅和碳均参与锂离子嵌 / 脱反应袁
且其电荷传导阻抗明显低于纯 Si.

关键词院 锂离子电池曰 负极曰 硅碳复合物曰 放电等离子体曰 高能球磨

中图分类号院 TM911 文献标识码院 A

锂离子电池具有能量密度大尧工作电压高以及

使用寿命长等优点袁今后有望应用于电动汽车和大

型储能系统.碳商用负极材料循环稳定性高袁 但同

时存在着理论容量低渊372 mAh窑g-1冤尧安全性能欠

佳等缺点[1]袁不能满足大容量高性能锂离子电池的

需求.因此袁 开发新型高容量负极材料将成为锂离

子电池发展的关键技术之一.
在众多替代材料中袁硅因具有超高的理论容量

渊4200 mAh窑g-1冤 而被视为最有开发价值的新型负

极材料.此外袁硅嵌锂电位适中袁可有效避免锂的沉

积袁较碳负极更安全. 然而袁硅导电性差袁在嵌/脱锂

过程中其体积变化巨大渊> 300%冤袁致使硅负极循

环性能很差且不可逆容量大. 对单质硅材料改性袁
可通过控制硅尺寸渊纳米颗粒尧 纳米线冤尧 改变硅

表面形貌或制备硅薄膜等手段来实现[2-4]袁还可将硅

渊或硅的氧化物冤与其它材料复合渊Si-C复合冤[5-6].碳
材料结构稳定性和导电性高袁与硅复合可有效缓冲

硅的体积膨胀袁还可作硅颗粒之间电子和离子传输

通道袁加快电子传输速率袁提高硅基材料的导电率[7].
在硅碳复合负极的制备方法中袁高能球磨法因

其简便快速的特点而被广泛研究袁但仍存在着颗粒

细化不明显和效率低等缺点.对此袁 本文首次采用

介质阻挡放电等离子辅助高能球磨方法渊中国专利

号 CN200510036231.9袁简称 DBDP球磨法冤制得了

硅碳复合负极材料.高能等离子场的引入使材料在

短时间内同时受到机械应力和热应力的作用袁可获

得表面活性较高的纳米材料[8].

1 实 验
1.1 Si-C复合材料

材料由 30 滋m的石墨粉末渊纯度 > 99.85%冤和
硅粉渊过 200 目袁纯度 > 99%冤制得. 在球磨罐的内

壁和中心电极棒间施加电压 15 kV袁电流 1.5 A袁放
电频率 60 kHz 的等离子体电源. 采用 DBDP 球磨

法两步球磨袁先磨纯硅 10 h袁再将之与 C 复合球磨

5 h袁其硅碳质量比为 1:4袁球粉比为 40:1袁球磨过程

在氩气氛中进行.最后获得 Si-C复合材料.

1.2 材料表征
使用 Philips X 射线衍射仪渊XRD袁铜靶袁K琢 射

线袁扫描范围 15o ~ 80o袁步长 0.03o冤和激光拉曼光

谱仪渊激光波长 632 nm冤分析表征材料物相. 由扫

描电镜 渊Nano430 SEM冤 和透射电镜渊JEM-2100
TEM冤 观察样品的微观形貌以及 Si在碳基体内的

分散状态.

1.3 电化学测试
将 Si-C 复合材料尧 粘结剂 PVDF尧 导电剂
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Super P 按 8:1:1 质量配比混合均匀袁 加入适量

NMP 溶剂搅拌 12 h 后均匀涂于铜箔上制成极片.
将其置于真空干燥箱 120 oC 干燥 12 h 得到 Si-C
电极.将极片以锂片为对电极在充满氩气的手套箱

中 组 装 成 CR2016 纽 扣 型 电 池 袁 电 解 液 为

LiPF6-EC:DEC:EMC=1:1:1渊by volume冤. 使用 Arbin
BT-2000测试电极充放电曲线袁 充放电电流密度为 0.2
mA窑cm-2袁 电压范围为 0.01 ~ 1.5 V (vs. Li/Li+). 由
AutoLab 电化学工作站测试电极循环伏安渊CV冤曲
线和交流阻抗谱图. 其中 CV测试电压范围为 0 ~
2 V(vs. Li/Li+)袁扫描速率为 0.3 mV窑s-1曰EIS 频率范

围为 1 MHz ~ 0.1 Hz袁交流信号振幅 5 mV.

2 结果与讨论
2.1 样品结构表征

图 1 示出 DBDP 球磨纯硅渊a冤尧 纯碳渊b冤及
Si-C 复合材料渊c冤的 XRD 谱图. 谱线 c 中不存在

Si-C衍射峰袁 说明复合材料中硅和碳均以单质的

形式存在. 复合材料球磨后袁硅的衍射峰发生宽化.
据谢乐公式计算袁纯硅晶粒尺寸约为 35.0 nm袁Si-C
复合材料中硅晶粒尺寸约为 24.0 nm袁可见复合球

磨后得到了更为细化的硅. 细小的硅晶粒/颗粒有

利于降低电极嵌锂-脱锂过程的绝对应力袁 能有效

减缓电极的粉化袁 保持电极材料间的有效接触.此
外袁微纳米结构还能缩短锂离子的扩散距离袁使其

更快传输[9]. 另一方面袁谱线 c 中碳的衍射峰依然

明显袁 说明复合球磨后大部分碳仍保持层片状结

构.
图 2 为纯碳渊a冤尧球磨碳渊b冤以及 Si-C 复合材

料渊c冤 的 Raman 谱图 . 3 条谱线在 1550 cm-1 和

2650 cm-1 处均出现明显的碳特征峰袁 而 1350 cm-1

附近的峰为缺陷峰袁 反映了碳层片的无序性.由图

2 可知袁DBDP球磨后碳缺陷峰的强度明显高于纯

碳袁 说明碳的层片状结构在一定程度上遭受破坏袁
缺陷数量显著增加. 而 Si-C 复合材料中的碳缺陷

峰强度几乎与碳晶态特征峰的相同袁 说明硅存在

时袁球磨对碳的破坏效应更剧烈袁这可能会导致个

别纳米石墨片或石墨烯的产生.
图 3A为 Si-C 复合材料的背散射 SEM 照片袁

其中亮色的为硅颗粒袁 暗色的是碳基体. 图 3A中

大部分硅颗粒较为细小且分散均匀袁 粒径在 500

图 1 不同材料的 渊DBDP球磨法冤XRD谱图院 a.球磨 10 h
纯硅曰b.球磨 10 h纯碳曰c. 球磨 5 h Si-C复合材料

Fig. 1 XRD patterns of the materials prepared by DBDP
milling for different time: a. Pure silicon (10 h
milling); b. Pure carbon (10 h milling); c. Si-C com-
posite (5 h milling)

图 3 Si-C复合材料的背散射 SEM 照片院 A. 表面形貌曰
B. 内部颗粒分布

Fig. 3 Backscattered electron SEM images of Si-C com-

posites: A. Surface topography; B. Distribution of

inner particles

图 2 不同材料的渊DBDP 球磨法冤Raman 谱图院a. 纯碳曰
b. 球磨 10 h纯碳曰c.球磨 5 h Si-C复合材料

Fig. 2 Raman spectra of the materials prepared by DBDP

milling for different time: a. Pure carbon; b. Pure

carbon(10hmilling); c. Si-Ccomposite (5h milling)
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nm 以下袁这归因于硅为脆性材料袁易磨成较细的

粉末.为观察 Si 颗粒在碳基体内部的分布情况袁将
硅碳复合粉末镶嵌入环氧树脂中进行抛光尧喷金处

理袁其背散射照片如图 3B 所示.图 3B 中细小的硅

颗粒几乎均呈独立分散状态袁其外层包围着连续的

层片状碳基体袁硅颗粒的大小和形状均与图 3A相

似袁 说明碳基体表面和内部的硅颗粒都为近似球

状袁此形状有利于硅的充分嵌锂.
图 4为 Si-C 复合材料的 TEM照片. 图 4A中

微-纳米尺度的硅颗粒弥散分布于碳基体中的形貌

与图 3 相似.而 TEM照片中碳材料的层片状结构

更为直观袁 可见 DBDP球磨并没有明显破坏碳的

结构袁这可能与等离子场在球磨过程中瞬间产生的

巨大热效应致使非晶碳石墨化有关. 图 4B 中选区

电子衍射花纹也证实材料主要由纳米硅晶体和石

墨碳组成. 复合材料中硅碳界面处存在部分非晶

碳袁如图 4C 高分辨像所示袁但两者之间有明显的

界面袁即在高温等离子场作用下袁硅碳没有发生反

应袁 这与 XRD的结果相符.综合上述袁DBDP球磨

的 Si-C复合材料由石墨尧 微纳米晶体硅和少量的

非晶碳组成. 据此袁可推断在 Si-C复合材料的结构

中袁每个硅颗粒外部都被碳包覆渊图 4D冤袁使电子和

锂离子在硅颗粒快速地传输.

2.2 样品的电化学性能
图 5 给出 Si-C 复合电极充放电曲线. 第 1 周

期循环的放电曲线在 1.2 ~ 0.5 V 之间存在一个电

位陡坡袁对应着电解液的分解以及硅颗粒和石墨表

面 SEI膜的形成曰0.5 ~ 0.2 V电位坡相应于和锂反

应的电位曰0.2 ~ 0.1 V出现的较为平稳的放电平台

表示锂硅合金的形成袁 此时电极放电容量迅速增

加袁贡献了这周期循环的大部分放电容量曰最终放

电曲线末端电位有所下降袁0.1 V 以下对应碳参与

的嵌锂反应.随之充电袁0.4 V左右平台主要对应锂

离子从硅中脱嵌.由图 5可知袁 材料首周期循环不

可逆容量为 397 mAh窑g-1袁相比之下袁普通球磨 5 h
Si-C 电极的首次不可逆容量达 587 mAh窑g-1[10]袁 说

明等离子体辅助球磨能有效减少不可逆反应.
由 Si-C 复合电极在第 20尧50尧80尧100 周期循

环的充放电曲线可以看出袁这几个代表性循环曲线

几乎完全重合渊图 5B冤袁且放电平台清晰平稳袁放电

容量没有明显的衰减袁说明 Si-C复合电极在 20 周

期循环后的容量保持性能非常优异.这主要归功于

图 4 Si-C复合材料的 TEM照片院 A. 低倍像曰 B. 高倍像及选区电子衍射曰 C. 高分辨像曰 D. 结构示意图

Fig. 4 TEM images of Si-C composites: A. Low magnification image; B. High magnification image and SAED patterns (the in-

set); C. High resolution image; D. Structural schematic illustration of Si-C composites

图 5 Si-C复合电极的充放电曲线 周期循环院A . 1尧2尧10曰 B. 20尧50尧80尧100
Fig. 5 Charge-discharge curves of Si-C composite anodes Cycle: A. 1, 2 and 10; B. 20, 50, 80,100
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电极结构的稳定袁80%碳提供了稳定的基体袁 有效

减缓了硅颗粒充放电过程的体积膨胀效应袁同时硅

颗粒的均匀分布使其稳固地嵌于碳基体中袁在循环

过程中不易从集流体上脱落下来.
图 6示出了 DBDP球磨纯硅尧 纯碳及 Si-C 复

合电极的循环寿命曲线.其中袁 纯硅电极首周期循

环放电量为 2468 mAh窑g-1袁 达到其理论容量的

60%袁但第 2 周期循环其放电容量就迅速衰减到了

103 mAh窑g-1袁10周期循环时其容量几乎为 0袁说明

纯硅材料的循环稳定性非常差袁这是由于其嵌脱锂

过程中体积变化大且表面能垒高造成的[11]. 而纯碳

电极 10周期循环内容量几乎没有衰减渊120mAh窑g-1
左右冤袁说明其结构在充放电过程变化较小袁但其稳

定储锂容量仍有待提高.
Si-C 复合电极的性能明显优于纯硅和纯碳电

极袁其首次放电容量为 1259 mAh窑g-1袁20 周期循环

时为 474 mAh窑g-1袁100 周期循环后稳定于 396
mAh窑g-1. 据估算袁100 周期循环后硅仍能贡献约

300 mAh窑g-1 的容量袁相当于 Si-C 电极中硅理论容

量的 35.7%.复合电极首次效率为 69%袁第 10周期

循环其效率已达 99%袁 表明该电极有优异的锂嵌

脱可逆性和较优结构稳定性 . 这归因于两步法

Si-C复合材料的硅颗粒可细小均匀地分布在碳基

体上袁使硅能更有效地参与电极反应.此外袁小颗粒

硅更易实现碳的包覆袁充分发挥碳基体的高导电性

和缓冲支架的作用.

图 7为 DBDP球磨纯硅和 Si-C复合电极交流

阻抗谱图.由图 7可见袁 两个谱图均由高频区和中

频区的半圆加上低频区的斜线组成. 图 7 中 Si-C
电极的半圆尺寸均远远小于纯硅材料袁 说明 Si-C

复合电极的阻抗明显小于纯 Si 电极[12]. 这是因为

Si-C复合材料中的硅颗粒经过两次放电球磨而变

得更加细小均匀袁 加之等离子体对其的活化作用袁
有利于电荷的快速传输.此外袁 均匀细小的硅颗粒

使碳基体能更有效地支撑和包覆袁也是其导电性能

更优异的原因之一.

3 结 论
采用介质阻挡放电等离子体辅助高能两步球

磨法制得 Si-C复合材料袁 其微纳米级硅颗粒可均

匀分散于晶体-非晶碳基体. Si-C 复合电极 100 周

期循环后的稳定比容量达 396 mAh窑g-1. 说明等离

子辅助球磨可制得性能优异的 Si-C复合材料.
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Electrochemical Performance of Si-C Composites Prepared by
Discharge-Plasma Assisted Milling

CHEN Yu-long, HU Ren-zong, LIU Hui, SUN Wei, ZHU Min*

(School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology袁Guangdong Key Lab of
Advanced Materials for Energy Storage, Guangzhou 510640, China)

Abstract: Silicon-carbon (Si-C) composites, with microstructure of multi-scaled Si particles being homogenously dispersed in

micro-sized carbon matrix, had been prepared by dielectric barrier discharge plasma assisted two-step milling for the first time. The
Si-C composite anode had a discharge capacity of 1259 mAh窑g-1 at the first cycle, while the capacity retained 474 and 396 mAh窑g-1
after 20 and 100 cycles, respectively. Charge-discharge curves and AC impedance response indicated that both silicon and carbon
phases in the composite anode were involved during the lithiation/delithiation reactions and the electron transport resistance in the
Si-C composite anode was much lower than that in the pure Si anode.

Key words: lithium-ion batteries; anode; Si-C composites; discharge plasma; ball milling
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