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摘要：提出了一种核壳结构的 Si@SiO2@NC（NC为N掺杂碳）复合材料用于改善锂离子电池硅基负极材料在充

放电过程中硅的体积膨胀和导电性差而导致的容量衰减等问题。该复合材料采用氧等离子体技术处理 Si纳米

颗粒的表面获得 SiO2层，然后在其表面碳化聚苯胺涂层获得N掺杂的无定形碳。SiO2中间层具有可靠的缓冲效

果和良好的机械支撑，可以在充放电过程中抑制 Si纳米颗粒的体积膨胀，N掺杂的无定形碳可以用作电子和 Li+

的快速传输通道。与 Si纳米颗粒相比，Si@SiO2@NC复合材料的首次放电容量可达 2 583.1 mAh/g，库仑效率为

81％，在电流密度为 200 mA/g时，循环 40次后仍然具有 1 015 mAh/g的高可逆容量。
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Abstract:A core‑shell Si@SiO2@NC（N‑doped carbon） composite material is proposed for improving the
performance of silicon‑based lithium‑ion battery resulting from the volume expansion and poor conductivity of
Si during the charge and discharge processes. SiO2 layer is prepared by treating the surface of Si nanoparticles
with oxygen plasma，and N‑doped amorphous carbon is obtained by carbonizing the polyaniline coating. The
SiO2 interlayer has a reliable buffer effect and good mechanical support to restrain the volume expansion of Si
nanoparticles during charge and discharge processes，and N‑doped amorphous carbon can serve as a fast
transport channel for electrons and Li+ . Compared with Si nanoparticles，Si@SiO2@NC composites show a
high initial discharge capacity of 2 583.1 mAh/g with Coulombic efficiency of 81% as well as a high reversible
capacity of 1 015 mAh/g at a current density of 200 mA/g after 40 cycles.
Key words: lithium‑ion battery anode materials；Si；SiO2 layer；polyaniline

石墨作为商用锂离子电池负极材料的重要组

成部分，其理论比容量仅为 372 mAh/g，无法满足

便携式电子产品和电动汽车快速发展的巨大需

求。因此，寻找新的负极材料变得非常迫切。硅具

有 4 200 mAh/g的理论比容量，是石墨的 10倍以

上，并且其相对于锂金属，放电电位非常低，约为

0.2 V [1]，被认为是最有希望替代或补充锂离子电

池中石墨负极的材料之一。然而，纯硅在锂离子嵌

入/脱出过程中导电性差并且体积膨胀严重（高达

300%），导致容量保持率差和较低的库仑效率，因
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此严重降低了其循环性能 [2‑3]。为了克服上述缺

点，研究者开发了各种方法来控制硅的体积膨胀和

增加其导电性，例如控制结构（多孔/中空结构），减

小尺寸（纳米颗粒，纳米线，纳米管）[4]，各种导电材

料包覆进行表面改性（碳或 MOx 涂层，M =金

属）[5‑8]、合金化（M‑Si合金）[9‑11]等。其中，Si/SiO2/C
复合材料作为一种改善硅电化学性能的方法引起

了研究者的广泛关注 [12‑16]。SiO2壳不仅具有良好

的机械性能，可以减轻固体电解质界面（Solid elec‑
trolyte interphase, SEI）膜的形成和抑制硅的体积

膨胀 [17]，而且绝缘体（SiO2）和 Li合金化后可以转换

成导体（Li4SiO4，杨氏模量约为 141 GPa）[18‑19]。硅

表面上的碳层可以增加其电导率并释放由活性硅

的体积变化引起的机械应力。此外，在空气 [19]中进

行额外的煅烧或碱处理 [14]使 Si纳米颗粒表面获得

SiO2层是经常采用的方法；这些技术不仅污染环

境，还限制其实际应用。因此，有必要开发一种更

方便的制备方法来制备 Si@SiO2@C负极材料，进

一步改善其电化学性能。

笔 者 设 计 了 一 种 新 颖 、方 便 的 合 成

Si@SiO2@NC（N掺杂碳）复合材料的工艺。采用

氧等离子体技术处理 Si纳米颗粒得到均匀的 SiO2

表面薄层，进一步采用聚苯胺作为碳源，在碳化过

程中可以将 N原子均匀地结合到碳骨架中，以获

得具有良好导电性的碳包覆层。本文采用了 X射

线衍射、拉曼光谱、热重分析、X射线光电子能谱、

扫描电子显微镜和透射电子显微镜分别对其晶体

结构、化学成分和形貌做了表征。电化学测试表

明：相对于 Si纳米颗粒，Si@SiO2@NC电极材料的

循环性能得到了明显的改善，其首次放电容量可达

2 583.1 mAh/g，库仑效率为 81%，在电流密度为

200 mA /g时，循环 40次后仍然具有 1 015 mAh/g
的高可逆容量。

1 实 验

1. 1 材料准备和合成

1. 1. 1 核壳 Si@SiO2的制备

将 0.5 g 的商业 Si纳米颗粒（阿拉丁，纯度

99.9%，粒径 20~60 nm）均匀地分散在瓷舟中，将

瓷舟放置在充满氧气的等离子体腔室中进行等离

子体处理（腔室压强：10 Pa，功率：100 W, 处理时

间：20 min）以获得 Si@SiO2颗粒。产生等离子体

的仪器为中山格美电子有限公司生产的型号为

ENA‑500的自动射频匹配器。

1. 1. 2 Si@SiO2@NC复合材料的制备

将 0.16 g Si@SiO2颗粒分散在去离子水中并

加入 3 ml 1M HCl（上海凌峰，分析纯）。搅拌 30
min 后 ，加 入 0.2 g 苯 胺 单 体（阿 拉 丁 ，纯 度≥
99.5%）并连续搅拌 30 min。然后，在冰浴中剧烈

搅拌下滴加 2 ml 1M HCl溶液和 0.5 g过硫酸铵

（上海凌峰，分析纯），继续搅拌 24 h。过滤收集

Si@SiO2@PANI并用水洗涤 3次。然后，将样品放

入在温度可编程的管式炉中，在N2氛围下，以 5 ℃/
min的加热速率，升温至 800 ℃ 并保持 2 h，然后自

然降温，得到 Si@SiO2@NC。
1. 2 结构表征

采用 Cu Kα源的 X射线衍射仪（X‑ray diffrac‑
tion XRD）（Rigaku Smartlab3）表征样品的相组成

和晶体结构。使用波长为 532 nm的激发激光束在

Horiba Jobin Yvon LabRAM HR800光谱仪上进行

拉曼测量。使用 STA449F3 TGA分析仪在空气

气氛中以 10 ℃/min的加热速率在 40 ℃至 700 ℃下

测试。利用扫描电子显微镜（Scanning electronic
microscopy, SEM，Hitachi S‑4700）和透射电子显

微 镜（Transmission electron microscopy, TEM，

Tecnai G2F30 S‑Twin）观察样品的形态。用具有

Al Kα X 射线源（hυ= 1 486.6 eV）的 ESCALAB
250Xi系统（Thermo Fisher，USA）进行 X射线光电

子 能 谱（X‑ray photoelectron spectroscopy, XPS）
实验。

1. 3 电化学测试

负极浆料由活性物质（Si@SiO2@NC），乙炔黑

和海藻酸钠组成，质量比为 70∶20∶10。然后，将浆

料均匀涂覆在 Cu箔上。将得到的电极在真空烘箱

中 80 ℃的温度下干燥 12 h。然后，将其在一定压

力 下 压 制 的 工 作 电 极 冲 压 成 圆 形 切 片（直 径

1 cm）。对于活性材料，电极上的平均负载质量约

为 1 mg/cm2。在 Ar填充的手套箱中组装纽扣电

池（CR2032），使用锂箔作为对电极，Celgard 2300
作为隔膜，电解质采用溶解在碳酸亚乙酯（Ethyl‑
ene carbonate, EC），碳酸二甲酯（Dimethyl carbon‑
ate, DMC）和碳酸甲乙酯（Ethyl methyl carbonate,
EMC）混合物（体积比为 1∶1∶1）中的 1M LiPF6溶
液。使用 Neware电池测试系统（深圳市新威尔电

子有限公司）以不同充放电倍率进行电化学测试，

充放电电压范围为 0.01~2.00 V。使用 CHI 660e
型电化学工作站（上海辰华仪器公司）对组装的纽

扣 电 池 进 行 循 环 伏 安 测 试（电 压 范 围 ：0.01~
2.00 V，扫 描 速 率 ：0.1 mV/s）和 电 化 学 阻 抗 谱

（Electrochemical impedance spectroscopy, EIS）测

试（频率范围：0.1 Hz~100 kHz，振幅：5 mV）。

125



第 52 卷南 京 航 空 航 天 大 学 学 报

2 结果与讨论

图 1（a）为 Si纳米颗粒和 Si@SiO2@NC复合材

料的 XRD谱。两种样品的衍射峰都很清晰，并在

2θ= 28.6°，47.3°，56.1°，69.1°和 76.4°处有明显的

峰，分别对应于面心立方结构的 Si（JCPDS卡片

No. 27‑1402）[20]的（111），（220），（311），（400）和

（331）的晶面。XRD谱相似表明，氧气等离子体处

理后的硅纳米颗粒仅部分氧化，并且主要保留晶体

Si。此外，在 23°处观察到宽峰，其对应于无定形

碳 [21]，表明聚苯胺在 N2气氛中加热至 800 ℃，2 h后

已经被碳化。

图 1（b）为 Si纳米颗粒和 Si@SiO2@NC复合材

料的拉曼谱。从图中可以看到，位于 510, 300和
935 cm-1处有一个强峰和两个宽峰[22]，对应于Si纳米

颗粒的特征峰。此外，位于 1 360和 1 590 cm-1处的

两个峰，来自碳的D峰 (源自 sp2石墨结构中存在的无

序或缺陷)和G峰(源自 sp2石墨碳)[9,23]。通常认为峰

的相对强度比 ID/IG表示石墨化程度，比率越低，石墨

化程度越高，导电性越好。Si@SiO2@NC的强度比

ID/IG为 1.01，表明复合材料中的碳具有较高的石墨化

程度和较好的导电性。

图 2为 Si@SiO2@NC复合材料的 TG和 DTG
曲线。从 DTG和 TG曲线可以看出，样品的燃烧

温度为 601 ℃，在 700 ℃下的质量损失约为 30.4%。

其质量损失主要是因为无定形碳在空气中发生氧

化；然而，实际碳含量略高于 TG曲线得到的结果，

这 是 Si 纳 米 颗 粒 在 加 热 过 程 中 的 氧 化 所 造

成的 [24]。

图 3为样品的 SEM和 TEM图像。图 3（a）是

硅纳米颗粒的 SEM图，可以看到 Si纳米颗粒的平

均尺寸在 35 nm左右。从图 3（b）可以看出，经过聚

苯胺涂覆和碳化之后 Si纳米颗粒的聚集，并且可

以通过形态的变化来确认无定形碳的表面涂覆。

如图 3（c）所示，TEM图像进一步证实了这一点，

其中蓝色圆圈标记的区域为 Si纳米颗粒，蓝色箭

头指向的区域为无定形碳。为了更加清晰地观察

Si@SiO2@NC的结构，本文对其做了 HRTEM测

试 。 图 3（d）中 晶 格 条 纹 相 对 应 的 晶 面 间 距 为

0.31 nm，对应于硅的（311）面。由于 SiO2和碳都是

无定形的，因而难以确定碳和 SiO2之间的界面。

通过 XPS进一步研究 Si@SiO2@NC复合材料

的表面元素组成和价态的曲线，如图 4所示。从图

4（a）中可以看到 O，Si，N和 C的特征峰，这表明材

料含有这四种元素。图 4（b）是 O 1s 光谱图，其峰

位于 532.5 eV处，对应于O—Si键（O2-），这证明硅

表面 SiO2的形成。在图 4（c）中，C 1s谱的峰可以

拟合成 3个峰，分别位于 284.6, 286.5和 288.2 eV
处，这对应于 C—C，C—N，C=N键 [17]。如图 4（d）
所示，位于 398.2和 400.8 eV的 N 1s峰分别对应于

吡啶 N（C—N=C）和季 N（季胺，NR4+）[25]，这证实

了 N在无定形碳中的取代。图 4（e）是 Si 2p光谱，

图 1 Si纳米颗粒和 Si@SiO2@NC的 XRD图和拉曼光谱

Fig.1 XRD patterns and Raman spectra of Si nanoparticles and Si@SiO2@NC

图 2 Si@SiO2@NC的TG和DTG曲线

Fig.2 TG and DTG curves of Si@SiO2@NC
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图 4 Si@SiO2@NC的全谱，O 1s，C 1s，N 1s和 Si 2p
Fig.4 Survey,O 1s，C 1s，N 1s and Si 2p of Si@SiO2@NC

图 3 Si纳米颗粒和 Si@SiO2@NC的 SEM 图，Si@SiO2@NC的TEM和HRTEM图

Fig.3 SEM images of Si nanoparticles and Si@SiO2@NC, TEM and HRTEM images of Si@SiO2@NC
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两个位于 99.3和 103.0 eV的峰分别属于 Si—O键

（Si4 +）和 Si—Si键（Si0）[26]，进一步证明了在氧气等

离子体处理期间，Si纳米颗粒表面 SiO2的形成。

Si@SiO2@NC作为负极材料电化学性能如图

5所示。图 5（a）为 Si@SiO2@NC和 Si纳米颗粒分

别 作 为 负 极 的 电 池 的 首 次 充 放 电 曲 线 。

Si@SiO2@NC复合材料在 200 mA/g的电流密度

下，首次放电/充电比容量为 2 583/2 093 mAh/g，
库仑效率为 81%。在相同条件下，Si纳米颗粒的

首次放电/充电比容量仅为 2 174/1 798 mAh/g。
从图中可以看出，在首次循环时，两种样品的比容

量急剧下降，这是因为电解液在活性颗粒表面上形

成 SEI膜，导致电解液减少和不可逆转的容量损

失 。 图 5（b）为 Si@SiO2@NC 和 Si 纳 米 颗 粒 在

200 mA/g的电流密度下进行 40次放电循环曲线。

从图中可以看到，Si@SiO2@NC在 40次循环后仍

表现出 1 015 mAh/g的较高比容量，而硅的比容量

迅速衰减至 119 mAh/g，这是因为硅表面的 SiO2

和 NC层作为缓冲层具有良好的机械支撑以抑制

Si的体积膨胀并增加其导电性。相比于 Si纳米颗

粒 ，Si@SiO2@NC 负 极 的 循 环 性 能 得 到 了 明 显

改善。

图 5（c）为 Si@SiO2@NC在 100至 1 000 mA/g
的不同电流密度下的倍率性能测试。随着电流密

度 从 100 mA/g 逐 渐 增 加 到 200, 400, 800 和

1 000 mA/g 时 ，相 对 应 的 放 电 比 容 量 分 别 为

2 195, 1 706, 1 218, 848和 641 mAh/g。当电流

密度回到 100 mA/g时，仍然可以获得 1 321 mAh/
g的高放电比容量。这证明 Si@SiO2@NC具有良

好的倍率性能并且能在高电流密度下保持稳定。

这是因为 NC基体可以作为电子和 Li+的快速传输

通道，在充/放电过程中具有良好的导电性和快速

的 Li+扩散能力。

图 5（d）是 Si@SiO2@NC在 0.01~2.00 V范围

内前 3圈的循环伏安曲线，扫描速率为 0.1 mV/s。
首次放电过程中，0.7 V左右的还原峰来自电解液

的分解 [27]，这通常发生在首次合金化过程中。前两

个循环之间的还原峰面积的差异显示出不可逆容

量，这是因为在首次放电过程中形成了不可逆的固

体电解质界面膜。0.33 V左右的还原峰来自 SiO2

的还原和一系列硅酸盐的形成。从图中可以看到，

后两圈的循环中没有上述两个还原峰，这表明

Si@SiO2@NC表面形成了稳定的 SEI膜 [28]。另一

个较大的还原峰出现在 0.1 V，对应于 Si的合金化

过程（LixSi）。在充电过程中，0.37 V和 0.55 V附

近出现的氧化峰，对应于 Li+从 LixSi中脱出。这证

实了 Si在 Si@SiO2@NC复合材料的锂储存中起主

要作用。由于负极的逐渐激活，在随后的循环中两

个氧化峰的强度逐渐增加。

图 5 Si纳米颗粒和 Si@SiO2@NC负极的电化学测试

Fig.5 Electrochemical measurement of Si nanoparticles and Si@SiO2@NC anodes
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为了进一步研究 SiO2/NC双涂层对 Si电化学

性能的影响，本文对 Si和 Si@SiO2@NC两个材料

经过首次循环的电池进行了电化学阻抗谱测试。

如图 6所示，两个电池在循环前的奈奎斯特图由高

频范围内的凹陷半圆和低频范围内的斜线组成 [29]。

凹陷半圆的直径对应于活性材料和锂片之间的电

荷转移电阻，而线性区域反映了 Li+通过活性材料

的扩散电阻。奈奎斯特图可以通过插图中的等效

电路进行拟合。在电路中，Re代表电解质电阻，CPE
代表双层电容，Wo代表扩散控制的Warburg阻抗，

Rct代表电荷转移电阻。通过等效电路拟合得到的

参数列于表 1中。Si和 Si@SiO2@NC复合材料的

Re 值相差不大，而 Rct 的拟合值分别为 266 Ω 和

144 Ω。Rct随着 SiO2@NC 结构的引入而明显降

低 [28]，表明该结构有利于电荷转移和降低界面电化

学反应的电阻。

3 结 论

本文采用氧等离子体技术对 Si纳米颗粒进行

表面氧化并随后对聚苯胺涂层进行碳化，成功地制

备了用于锂离子电池中的 Si@SiO2@NC负极复合

材料。涂层 SiO2和 N掺杂的无定形碳层协同作

用，提供了缓冲层，以适应活性 Si纳米颗粒的显著

体 积 变 化 并 形 成 高 电 导 率 的 电 子 网 络 。

Si@SiO2@NC 复合材料表现出优异的电化学性

能，其具有 2 583.1 mAh/g的高首次放电容量和

81%的库仑效率以及在电流密度为 200 mA/g时

40次循环后仍然保持 1 015 mAh/g的高可逆容量。

因此，本文提供了一种获得高性能锂离子电池复合

负极材料的有效方法。
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