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摘 要: 以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为高分子聚合物配体, 采用静电纺丝法制备了 Si/C 复合负极材料。利用 PVP 高

温烧结形成的碳作为体积缓冲骨架, 有效地解决了硅在循环过程中的体积膨胀和粉化问题。采用 X 射线衍射

(XRD)、拉曼光谱(Raman)和扫描电子显微镜(SEM)对复合材料的晶体结构及微观形貌进行了研究。结果表明, 材料

整体呈纤维状分布, 纤维直径 300 ~ 400 nm, Si 粒子以“麦穗状”均匀地分布在由无定形碳构成的纤维上。电化学

测试结果表明, 复合材料首次充放电的不可逆容量为 294.9 mAh/g, 是由于电极与电解液界面间固态电解质(SEI)膜

的形成所致。另外, 复合材料在低倍率(0.1C、0.2C 和 0.5C)和高倍率(1.0C 和 2.0C)下均具有较高的库伦效率及较好

的循环稳定性。 
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Abstract: Si/C composite anode material was successfully fabricated by an electrospinning method using PVP as 

macromolecule polymer collocation. The carbon derived from sintering PVP at high temperature plays a role in buff-

ering size skeleton of silicon, which can effectively improve the volume expansion and pulverization problem of sili-

con at charge-discharge. The structure and morphology of the as-prepared samples were characterized by X-ray dif-

fraction (XRD), Raman spectrum (Raman) and scanning electron microscope (SEM). The results show that the distri-

bution of composite material is fibrous with diameter in the range of 300–400 nm. A “wheat like” structure is formed 

by Si particles distributed on the amorphous carbon fibers. The electrochemical test demonstrates that the irreversible 

capacity at first charge-discharge process is 294.9 mAh/g, which is due to the formation of solid electrolyte interface 

(SEI) film between the electrode and electrolyte. In addition, this composite material has very high columbic effi-

ciency and excellent cycle stability, both at a low (0.1C, 0.2C and 0.5C) and high (1.0C and 2.0C) rates. 
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锂离子电池以能量密度高、循环寿命长和对环 境友好等优点正在逐步取代镍氢电池 , 成为最有
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前途的储能装置。特别在最近几年, 随着新能源汽

车、便携式电子产品的高速发展, 锂离子电池得到

了更广泛的关注和更为深入的研究。负极材料是锂

离子电池的重要组成部分 , 它直接影响着电池的

能量密度、循环寿命和安全性能等关键指标。未来

的锂离子电池负极材料必须向高容量方向发展 , 
才能解决现有电池能量密度低的问题。硅材料是一

种具有超高比容量(理论容量 4200 mAh/g)的负极

材料[1], 是传统碳系材料容量的十余倍, 且放电平

台与之相当 , 因此被视作下一代锂离子电池负极

材料的首选。然而, 纯硅在充放电过程中会发生巨

大的体积变化(体积膨胀率 300%), 导致其粉化[2], 
进而影响到电池的安全性。另一方面, 纯硅的电子

导电率较低 , 很难提升锂离子电池的大电流充放

电能力。针对上述两方面问题的传统解决方案是: 
将硅与碳进行复合, 进而制备出 Si/C复合材料, 利
用碳作为硅粉在充放电过程中的缓冲骨架和导电

桥梁[3-4]。 
纳米尺寸的电极材料通常具有优异的电化学

性能 , 这是因为较小的颗粒尺寸可以缩短 Li+离

子的传输距离 , 提高材料的循环性能 , 较大的比

表面积可以增加电极与电解液的接触机会 , 提高

充放电倍率 [5]。静电纺丝技术是一种常用的获得

连续纳米结构材料的制备方法 , 其核心是使带电

高分子溶液或熔体在静电场中流动和变形 , 然后

经溶剂挥发或熔体冷却而固化 , 得到纤维状物

质。静电纺丝方法制备的纳米纤维通常具有很小

的尺寸和直径 , 且比表面积较高, 纤维分布均匀 , 
纤维间还能形成很好的空隙结构。因而 , 通过这

种方法制备的电极材料具有非常出色的电化学

性能 [6-7]。  
基于此, 本工作以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为

高分子聚合物配体, 同时添加少量纳米硅粉, 通过

静电纺丝方法制备具有纤维网状交错结构的Si/C复

合材料。利用纯硅的高容量特性提高负极材料的放

电容量, PVP 高温烧结过程中产生的碳作为体积缓

冲骨架, 并利用 PVP 的吡咯烷酮环的羰基与硅产生

缔合作用[8], 防止纳米硅粉粒子大规模团聚和分布

不均匀。纤维间的空隙可作为膨胀缓冲区域, 有效

解决硅负极在循环过程中的体积膨胀和粉化问题。

同时, 还对 Si/C 复合负极材料的物理及电化学性能

进行了表征和分析。 

1  实验部分 

1.1  材料的制备  
首先将PVP粉末(分子量15000)加入到乙醇溶液

中, 配置成浓度为0.5 kg/L的溶液, 然后再按照硅粉

与PVP质量比1:5的比例加入纳米硅粉 (平均粒径  
35 nm), 室温下磁力搅拌10 h后超声分散30 min, 形
成均一稳定的前驱体溶液。 

前驱体溶液加入到DT-200型静电纺丝机(Dalian 
Dingtong)的注射器中, 针头孔径0.8 mm, 通过推进

泵控制注液速度为0.4 mL/h进行静电纺丝。纺丝电

压15 kV, 接收板为18 μm铝箔, 接收距离17 cm, 湿
度控制在30% ~ 50%之间。所得纺丝前驱体在马弗

炉中以5 ℃/min的速率升温至230℃预氧化30 min, 
然后置于通有氩气保护的管式炉中650℃烧结7 h, 
随炉冷却后即得Si/C复合材料。 
1.2  材料物理性能表征 

材料的物相分析使用日本理学公司的D-MAX 
2200型粉末X射线衍射仪(XRD, Cu靶, Kα射线), 扫
描区间为10° ~ 80°, 扫描速率为0.02°/min。采用日立

(HITACHI)公司的SU-8020型冷场发射扫描电子显

微镜(SEM)观察材料的形貌, 加速电压为10 kV。使

用Acton SpectraPro 2500i型光谱仪进行拉曼Raman
光谱收集, 输出功率10 mW, 波长532 nm, 扫描范

围400 ~ 2000 cm-1。材料的碳含量采用美国TA公司

的SDTA851E型热力学分析仪进行测量。 
1.3  材料电化学性能表征 

采用所合成的Si/C复合材料作为活性物质, 聚
偏氟乙烯(PVDF)作为粘结剂, 乙炔黑作为导电剂制

备电极片。首先将活性物质、PVDF和乙炔黑按照质

量比92:5:3的比例混合, 再加入适量的丙酮, 室温下

搅拌24 h, 所得浆料均匀地涂覆在厚度为15 μm的铜箔

上, 然后置于110℃的真空烘箱中干燥12 h, 得正极

极片。采用金属锂片作为负极, Celgard 2500型三层

膜作为隔膜, 1 mol/L LiPF6的碳酸乙烯酯(EC)/碳酸

二甲酯 (DMC)/碳酸二乙酯 (DEC)(体积比1:1:1)溶
液作为电解液 , 在充满氩气的手套箱中(MIKRO-
UNA, 水氧含量均小于1×10-6)组装成两电极的

模拟电池。 
采用武汉蓝电(Land)公司的CT2001A型充放电

测试仪对模拟电池进行循环及倍率性能测试, 充放

电范围是0 ~ 3.0 V。交流阻抗(EIS)采用上海辰华仪

器CH10061B型电化学工作站进行测量, 扫描频率

为1 mHz ~ 1 MHz, 交流振幅为5 mV。阻抗参数通过

Zview 3.0软件对交流阻抗数据进行拟合获得。 

2  结果和讨论 

2.1  结构分析 
图1展示了Si/C复合材料的XRD图谱。从图中可

以看出, 材料衍射峰强度较高, 峰形尖锐, 表明其
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结晶性良好。与标准卡片(PDF#27-1402)对比后发现, 
材料衍射峰归属于立方晶系, 空间群为 m3Fd 的Si特
征峰, 晶胞参数a = b = c = 0.5431 nm[9-10]。但材料在

2θ = 18° ~ 28°处出现了一较大的宽化弥散峰, 该弥

散峰是典型的非晶石墨峰, 为无定形碳峰, 是PVP
在惰性气体下发生裂解时所形成的。通过对材料进

行碳含量分析 , 间接计算出材料中Si的含量为

21.6%。XRD图谱中并没有发现其它杂质峰, 表明Si
经过650℃的高温热处理后并未发生氧化反应, 也
没有形成高温下极易产生的SiC杂质相, 说明热处

理工艺未对Si本身的结构产生影响, 仍具有电化学

储锂/脱锂能力。 
为了进一步了解Si/C复合材料中碳的存在形式, 

对材料进行了Raman测试, 结果如图2所示。图中

515 cm-1附近的较强峰可归结为结晶Si的拉曼振动

峰, 来自于具有Г25对称性三重简并的一阶光学声

子(TO)散射[11-12]。在1357和1594 cm-1附近的两个强

度较强振动峰主要为碳的拉曼振动。根据高斯方法

可以将这两个峰拟合为四个峰, 分别位于1343、
1377、1584和1612 cm-1。其中, 在1377 cm-1附近较 

 
图 1  Si/C 复合负极材料的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD pattern of the Si/C composite anode material 

 
图 2  Si/C 复合负极材料的拉曼扫描图谱 
Fig. 2  Raman scattering spectrum of the Si/C composite an-
ode material 

 

宽振动峰为D峰 , 反映的是石墨的无序振动模式 , 
即非晶石墨振动；在1584 cm-1附近的振动峰为G峰, 
反映的则是结晶石墨的E2g振动模式[13]。 

通过D峰与G峰的强度比(ID/IG)可以定性地分析

材料中不同形式碳的比例。ID/IG = 1.3, 说明Si/C复
合材料中大部分碳(57%)为非晶石墨相, 仅有43%
左右的结晶石墨相。事实上, 这些结晶石墨相也并

非完全都是长程有序的, 它们大多以无规则的方式

进行排列[13], 这也与XRD图谱中观察到碳峰是无定

形碳衍射峰的结果一致。 
2.2  形貌分析 

图3展示了Si/C复合材料的SEM照片。可以看出

材料具有纤维状形貌, 纤维直径约为300 ~ 400 nm, 
且较为弯曲。纤维上分布着“麦穗状”白色亮点, 该
亮点即为硅单质颗粒。纤维间呈交错的网状分布, 
形成了大量空隙, 该空隙也为材料在后续的电化学

充放电过程中提供了充足的缓冲空间。此外, 较小

直径的纤维在充放电过程中可以缩短Li+离子在材

料内部的扩散距离, 有利于提高材料的倍率性能。 
Si/C复合材料之所以能够形成上述形貌的主要

机理为: PVP与纳米硅粉溶于乙醇并搅拌后形成了

均一稳定且具有一定粘度的悬浊液。该悬浊液加入

到静电纺丝装置的注射器后, 在高压电场的作用下, 
带电的PVP液滴在针尖Taylor锥顶点处被加速, 液
滴克服表面张力形成喷射细流, 细流在喷射过程中

乙醇蒸发, 最终落在接收铝箔上, 形成了类似非织

造布状的PVP纤维。纤维经过预氧化和烧结后PVP
分子结构中的H、O、N及部分C元素形成H2O、NO2

和CO2等无机物蒸发, 最终转变为无定形碳, 因此

形貌变得弯曲、纤细。此时硅粉并未发生任何反应, 
以“麦穗状”形态均匀地分布在纤维上, 这可能是由

于纳米尺寸的硅粉发生了较小的团聚。 

 

图 3  Si/C 复合负极材料的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM image of the Si/C composite anode material 
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2.3  电化学性能分析 
图4为Si/C复合负极在0.1C倍率下的充电(硅/锂

去合金化)和放电(硅/锂合金化)曲线。从图中可以看

出, 材料首次充电存在一个0.45 V电压平台, 与纯

硅的电化学行为相似, 且与文献[14]结果一致。首次

放电平台主要位于0.2 V以下, 是由于硅/锂合金化

过程中形成LixSi相所致。材料首次充放电容量分别

为861.9和1156.8 mAh/g, 库伦效率74.5%, 不可逆

容量为294.9 mAh/g。这主要归因于: 硅/锂合金化过

程中部分Si发生了不可逆的相转变；在0.2 ~ 0.8 V电

压区间, Si与电解液的直接接触导致在电极与电解

液界面间发生副反应, 形成了固态电解质(SEI)膜, 
从而消耗了电解液中部分的活性Li+离子[15-16]。 

经过一次循环后 , 材料的第2次放电容量为

811.4 mAh/g, 库伦效率94.1%, 不可逆容量基本消

失。第2次循环时材料的充放电曲线开始逐渐变得平

滑, 没有出现明显的电压平台, 可能是由于循环过

程中Si主体呈现出无定形状态[17]。随后的第10和20
次循环曲线也几乎与第二次循环曲线重合, 且在第

20次循环时材料的放电容量仍能够维持在783.2 mAh/g, 
相对于第2次放电容量仅衰减了3.4%, 表明电极电

解液界面间具有良好的电化学动力学兼容性[15]。 
图5是Si/C复合负极材料在0.1 ~ 2.0C倍率下的

库伦效率和循环性能曲线。从图中可以看出, 材料

在0.1C倍率时的放电容量一直维持在800 mAh/g左
右, 是传统石墨负极放电容量的两倍多, 显示出高

容量特性。当充放电倍率提高到0.2C和0.5C, 且各

经过10次循环后, 材料的放电容量分别为709.1和
623.9 mAh/g, 相当于0.1C倍率时放电容量的88.6%
和78.0%。进一步提高充放电倍率(1.0C), 材料的放

电容量为430.2 mAh/g, 经过10次循环后容量衰减

至404.1 mAh/g, 平均每次循环仅衰减0.6%, 倍率

性能出色。恢复充放电倍率至0.1C后, 材料放电容

量为736.1 mAh/g, 与材料初始容量相当。再次变换

充放电倍率至更高的2.0C时 , 材料的放电容量仍

然能够维持在346.3 mAh/g, 且经过10次循环后容

量几乎无衰减。材料这种能够在较大电流变化幅度

下保持良好电化学性能的特性 , 具有非常重要的

实际应用价值。 
另外, 材料在不同充放电倍率下的库伦效率一

直能够维持在90%以上(首次循环除外), 这主要是

由于首次循环后电极表面已形成良好的SEI膜, 且
电池内部各反应体系较为稳定所致。Si/C复合材料

较好的循环和倍率性能主要归结于材料具有非常均

一的尺寸以及较规整的纤维结构, 这些都是提高材

料电化学性能的关键因素。 

 
图 4  Si/C 复合负极材料在 0.1C 倍率下的充放电曲线 
Fig. 4  Charge-discharge potential profiles of the Si/C com-
posite anode material at 0.1C 

 

 
图 5  Si/C 复合材料在不同倍率下的库伦效率和循环曲线 
Fig. 5  Cycle performance and columbic efficiency of the Si/C 
composite anode material at different rates 

 

图6为Si/C复合负极材料在不同充放电状态下

的电化学交流阻抗图谱, 表1是采用插图所示等效

电路对交流阻抗进行拟合的结果。从图6(a)中可以

看出, 材料在开路和首次放电到0.8 V状态时阻抗曲

线均包含三个部分, 即: 高频区阻抗曲线与实轴形

成的一个非常小的截距 , 表示整个电池的体电阻

Re；中高频区的一个准半圆, 表示电荷转移电阻Rct

和双电层电容CPE; 低频区的一条准斜线 , 表示

Warburg阻抗W, 反映的则是Li+离子在体材料内部

的扩散过程[18]。 
开路状态时电池具有非常大的电荷转移电阻

(2020.1 Ω), 这是由于此时电池内部并未发生电化

学反应, 各体系均未得到活化, 电荷转移较为困难

所致。而当电池首次放电到0.8 V时, 电极以及电解

液等活性单元开始得到活化, 电荷转移明显降低, 
并且该活化过程一直持续到随后的半次循环(第一

次充电到0.8 V)。 
电池继续放电至0.2 V(图6(b)), 阻抗曲线高频

区出现一较大准半圆, 该半圆即为固态电解质(SEI) 
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图 6  Si/C 复合负极材料在不同充放电状态下的电化学阻抗

及等效电路图 
Fig. 6  Nyquist plots and equivalent circuits of the Si/C com-
posite anode material at different states of charge-discharge 

 
表 1  材料在不同充放电状态下的交流阻抗拟合结果 

Table1  Fitting results for Nyquist plots of the Si/C com-
posite anode material at different states of charge-discharge 

State of 
charge-discharge Re/Ω Rf/Ω Rct/Ω 

Open circuit 14.3 — 2020.1 
0.8 V at 1st discharge 18.4 — 393.7 
0.2 V at 1st discharge 18.2 231.1 363.1 

0.8 V at 1st charge 12.6 35.2 95.9 
0.2 V at 3rd discharge 14.0 47.4 162.6 

 
膜的电阻(Rf)和电容(CPE1)[18], 这是由在一定电压

下电极与电解液接触发生副反应引起的, 同时也是

材料首次充放电具有较大不可逆容量的主要原因。

结束首次放电, 电池充电至0.8 V, SEI膜电阻有较大

降低, 可能是由于Li+离子的反复移动使得SEI膜变

得疏松多孔或部分发生溶解引起的。两次循环后(第
三次放电到0.2 V)SEI膜电阻并未明显增加, 表明电

极电解液界面已基本趋于稳定, SEI膜良好。此时电

荷转移电阻有所增加是因为随着循环的进行越来越

多的Li+离子嵌入到电极材料中, Li+离子之间的库仑

排斥力增大, 使得电荷迁移变得困难, Rct增大[19]。另

外, 在整个充放电循环过程中体电阻Re一直维持在

十几欧姆左右, 说明电池体系较为稳定, 有利于循

环性能的提高。 

3  结论 

本研究文采用静电纺丝法制备了直径约为300~  
400 nm的Si/C复合纳米纤维, Si粒子以“麦穗状” 
形态均匀地分布在纤维上。PVP 高温裂解产物大部

分以非晶的无定形碳纤维形式存在, 且纤维间存在

大量空隙, 为 Si 在充放电过程中的体积膨胀与收缩

提供了必要的缓冲空间。复合材料在 0.1C 倍率下进

行循环, 放电容量一直能够维持在 800 mAh/g左右。

当倍率提高到 1.0C 和 2.0C 时, 材料的放电容量分

别可达 430.2和 346.3 mAh/g, 且各经过 10次循环后

衰减较低, 展示了出色的倍率和循环性能。交流阻

抗测试结果表明, 造成首次不可逆容量损失的主要

原因是 SEI 膜的形成, 因此, 如果能够有效控制好

SEI 膜的形成与长大可显著提高材料的充放电效率

和循环稳定性。 
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