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摘　 要： 为了解决氧化亚硅负极材料导电率低及循环性能差的问题，以聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）为液相碳源进行一次碳包覆，再通过化

学气相沉积以甲烷混乙炔为气相碳源进行二次包覆，制备了具有含氮碳层的双层包覆氧化亚硅负极材料（ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ）。 与纯

气相包覆（ＳｉＯｘ＠ ＧＣ）以及纯液相包覆（ＳｉＯｘ＠ ＬＣ）的氧化亚硅负极材料相比，ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 展现出优异的倍率性能与循环性能，
在 ４Ｃ（１Ｃ＝ １ ５００ ｍＡ ／ ｇ）的电流密度下比容量达 ８５０．１ ｍＡｈ ／ ｇ，以 ５ ∶ ９５ 混合石墨后制成 １８６５０ 圆柱电池，其在电流密度 １Ｃ 充放电

７００ 圈循环后容量保持率仍有 ９２．７０％。
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　 　 硅基负极材料具有高比容量、低脱锂电位和材料

来源广泛等优点，被誉为下一代锂离子电池负极材

料［１］。 但纯硅负极材料存在体积膨胀大（体积变化率

高达 ３８０％左右） ［２］和导电率低（约 ６．７ × １０－４ Ｓ ／ ｃｍ）等
缺点。 氧化亚硅负极材料可通过引入氧元素来减缓纯

硅负极材料在脱嵌锂过程中产生的体积膨胀，其主要

机理为：氧化亚硅负极材料在充放电过程中产生了

Ｌｉ２Ｏ，包覆在硅团簇上，从而形成了封装微结构，抑制

了体积膨胀［３］。 但引入氧元素导致了活性锂被消耗，
首次库伦效率降低，同时形成的 Ｌｉ２Ｏ 层极大地降低了

氧化亚硅负极材料的导电性。
碳材料作为优异的导电材料，通过对氧化亚硅进

行碳包覆，能够有效改善氧化亚硅导电性能。 但单一

的碳包覆方法无法同时满足表层碳形貌控制、碳源多

样化以及氮元素掺杂等要求。 本文设计了一种液相包

覆氮掺杂碳层后再进行气相沉积包覆的 ＳｉＯｘ（０＜ｘ≤２）
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负极材料，通过含氮的液相碳源进行一次碳包覆后，由
于氮元素掺杂后能操控局部电子的电子结构［４］，通过

包覆含氮碳层能够有效增强材料的电子电导能力从而

使更多的硅簇与 Ｌｉ＋反应，再通过气相碳包覆控制表面

碳层形貌，改善 Ｌｉ＋在活性材料 ／电解质界面处的传输，
进一步改善材料的离子传输能力［５⁃８］。

１　 实验部分

１．１　 实验材料和主要设备

实验材料包括氧化亚硅粉末（衡水超凡新能源材

料有限公司）、聚丙烯酰胺固体颗粒、炭黑粉末、锂片、
泡沫镍、铜箔（深圳科晶公司）；实验试剂包括无水乙

醇、电解液，均为分析纯；实验气体包括甲烷、乙炔、氩
气、氮气；实验用水为去离子水。

主要实验设备有鼓风干燥箱、管式炉、真空手套

箱、恒温加热磁力搅拌器等。
１．２　 ＳｉＯｘ＠ＤＣ⁃Ｎ、ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 和 ＳｉＯｘ＠ＧＣ 材料的制备

氮掺杂双层碳包覆氧化亚硅（ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ）的制

备：称取 ５０ ｇ 聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）加热搅拌溶解于 ９００ ｇ
水中至凝胶状，制备得到质量分数 ５．２６％的胶液，置于

分散机中，通过控制搅拌桨和分散桨对浆料进行分散。
首先将搅拌桨转速设置为 ２０ ｒ ／ ｍｉｎ 低速搅拌，缓慢加

入 ６５７ ｇ ＳｉＯｘ 原料，分散桨转速设置为 １００ ｒ ／ ｍｉｎ，混
合 ５ ｍｉｎ 后，再提高搅拌桨转速至 ８０ ｒ ／ ｍｉｎ、分散桨转

速为 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，３０ ｍｉｎ 后取出混合物。 将混合物放

入鼓风干燥箱中于 １１５ ℃干燥，所得固体物料经破碎

研磨，放入管式炉中，以升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 从室温升

至 ３００ ℃，再以升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ７００ ℃，保
温 ２ ｈ，进行碳化，待物料自然冷却至室温，取出置于

ＣＶＤ 气氛炉中于 １ ０００ ℃气相沉积，保温 ２ ｈ，产物过

３２５ 目（４５ μｍ）筛，用于扣式电池制备。
单层液相碳包覆氧化亚硅（ＳｉＯｘ＠ ＬＣ）的制备：称

取 ５０ ｇ ＰＡＭ，加热搅拌溶解于 ９００ ｇ 水中，得到 ５．２６％胶

液，置于分散机中，将搅拌桨转速设置为 ２０ ｒ ／ ｍｉｎ 低速

搅拌，缓慢加入 ６５７ ｇ ＳｉＯｘ 原料，分散桨转速设置为 １００
ｒ ／ ｍｉｎ 混合 ５ ｍｉｎ 后，再提高搅拌桨转速至 ８０ ｒ ／ ｍｉｎ、分
散桨转速至 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，３０ ｍｉｎ 后取出混合物。 将混

合物放入鼓风干燥箱中于 １１５ ℃干燥，所得固体物料

经破碎研磨，放入管式炉中，以升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ３００ ℃，再以升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ７００ ℃，
保温 ２ ｈ，进行碳化，待产物自然冷却至室温，过 ３２５ 目

（４５ μｍ）筛，用于扣式电池制备。
单层气相碳包覆氧化亚硅（ＳｉＯｘ＠ ＧＣ）的制备：将

６５７ ｇ ＳｉＯｘ 放入 ＣＶＤ 气氛炉中于 １ ０００ ℃烧结，保温

２ ｈ，待其自然冷却至室温后过 ３２５ 目 （４５ μｍ） 筛，产
物用于扣式电池制备。
１．３　 材料表征

通过 Ｘ 射线仪（Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ， Ｂｒｕｋｅｒ Ｃｏ．）、拉曼光

谱仪（Ｒｅｉｎｓｈａｗ ｉｎＶｉａＱｏｎｔｏｒ，５３２ ｎｍ）、扫描电镜（ＪＳＭ⁃
７９００Ｆ）和透射电镜（Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０）表征材料形貌与

结构。
１．４　 电化学性能表征

将活性材料、炭黑（ＳＰ）和 ＬＡ１３３（５％）按照 ６ ∶２ ∶２
的比例制备成水性浆料，真空搅拌 ３０ ｍｉｎ 后用 １００ μｍ
的刮刀涂布在铜箔上，在干燥箱内烘干 １２ ｈ 后进行辊

压裁片称量，之后再放入真空干燥箱中干燥 ４ ｈ。 在氩

气手套箱中组装成 ＣＲ２４３０ 扣式电池。
循环性能测试：使用恒流充放电方式，截止电压为

０．０５～２．００ Ｖ。 半电池首先在电流密度 １００ ｍＡ ／ ｇ 下循

环 ３ 次，随后在 １ ０００ ｍＡ ／ ｇ 大电流密度下充放电。
倍率性能测试：使用恒流充放电方式，电压范围

０．０５～ ２． ００ Ｖ。 分别以电流密度 ０． １Ｃ （１５０ ｍＡ ／ ｇ）、
０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、４Ｃ 测试半电池。 ＥＩＳ 扰动交流信

号振幅 ５ ｍＶ，频率 ０．０１ ～ １００ ０００ Ｈｚ，ＣＶ 扫描截止电

压 ０．０１～２ Ｖ，速率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ。

２　 结果与讨论

２．１　 材料的物化表征

图 １ 为 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 材料的 ＳＥＭ 图及不同倍率下

的 ＴＥＭ 图。 由图 １ 可知，材料颗粒尺寸在 ６～８ μｍ 范

围内，同时可以清晰地观察到在颗粒表面覆有结构均

一的碳层，呈现出不规则起伏的粗糙碳形貌，这种形貌

结构增大了材料的比表面积以及与电解液的接触面

积，Ｌｉ＋与内部硅簇的反应增多，有效提高了锂离子的

迁移效率［９］。 通过 ＴＥＭ 可以确认材料的碳层厚度在

８０～１００ ｎｍ 范围内，同时可以明显观察到垂直生长的

碳层。

（ａ） ＳＥＭ 图； （ｂ），（ｃ） 不同倍率下的 ＴＥＭ 图

图 １　 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 材料 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

图 ２ 为 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 材料 ＳＥＭ 及元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图。
可以观察到 Ｎ、Ｃ 元素均匀分布在碳层表面，证明成功

地将 Ｎ 包覆在氧化亚硅材料表面。
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（ａ） ＳＥＭ 图； （ｂ） Ｓｉ； （ｃ） Ｏ； （ｄ） Ｃ； （ｅ） Ｎ

图 ２　 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 材料 ＳＥＭ 及元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３ 为 ＳｉＯｘ ＠ ＤＣ⁃Ｎ、ＳｉＯｘ ＠ ＧＣ、ＳｉＯｘ ＠ ＬＣ 以及

ＳｉＯｘ 材料的 ＸＲＤ 及 Ｒａｍａｎ 图谱。 图 ３ 中 ＳｉＯｘ＠ＤＣ⁃Ｎ、
ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 和 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 均展现出 ２８．４°、４７．３°和 ５６．２°
的峰，对应 Ｓｉ 的 （ １１１）、 （ ２２０） 和 （ ３１１） 晶面。 其中

ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 和 ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 的半高宽较小而峰值较大，
ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 的半高宽较大而峰值较小。 ＳｉＯｘ 原料未出

现对应的晶格排列，说明 ＳｉＯｘ 原料是非晶态材料，在
高温 ＣＶＤ 气相沉积过程中出现了 Ｓｉ 的晶相转变，发
生了歧化反应，由无定型的 Ｓｉ 转变为 Ｓｉ 晶簇。 Ｒａｍａｎ
图谱表明，３ 种材料均在 １ ３４７ ｃｍ－１处和 １ ５９４ ｃｍ－１处

出现 Ｄ 峰与 Ｇ 峰。 在１ ３４７ ｃｍ－１处出现的 Ｄ 峰体现材

料表面碳层的晶格缺陷，１ ５９４ ｃｍ－１处的 Ｇ 峰为碳原子

内 ｓｐ２ 杂化轨道面内的伸缩振动［１１⁃１２］ 。ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ

20100 40 6030 50 70 80
2   / (°)θ

SiOx@DC-N

SiOx@DC-N

SiOx@GC

SiOx@GC

SiOx

SiOx@LC

SiOx@LC

10007505002500 15001250 1750
);�cm-1

(a)

(b)

111

311
220

D

D

G

G
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图 ３　 材料 ＸＲＤ 以及 Ｒａｍａｎ 图谱

和 ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 在 ５１０ ｃｍ－１处和 ９３０ ｃｍ－１处出现的峰为

歧化反应后形成的硅晶峰［９，１３］，ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 没有经过高

温歧化反应，未形成明显的硅晶峰。
根据谢乐公式：

Ｄ ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

（１）

式中 Ｄ 为晶粒尺寸，ｎｍ；Ｋ 为非球形谢乐常数，取值

０．９４３； β 为半高宽；θ 为峰位置对应角度。 通过谢乐公

式计算得出 ３ 种材料的晶粒尺寸如表 １ 所示。

表 １　 不同材料晶粒尺寸、粒径、比表面积及 Ｒａｍａｎ 峰强数据

材料
名称

晶粒尺寸 ／
ｎｍ

粒径 Ｄ５０ ／
μｍ

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

ＩＤ ／ ＩＧ 值

ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ ５．７６９ ８．３９１ ３．４７５ １．２６１
ＳｉＯｘ＠ ＧＣ ４．５８７ ６．１１６ ５．１６１ １．４２９
ＳｉＯｘ＠ ＬＣ ２．６８４ ７．６６８ １．１６２ １．６８８

经过 ＣＶＤ 碳包覆的表层碳形貌有序度较高，石墨

化程度更高。 石墨化的碳层呈 ｓｐ２ 键合碳原子排列，
具有优异的电子导电性和机械柔韧性，能显著提高硅

基材料的性能［１３⁃１５］。 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 的 ＩＤ ／ ＩＧ 值高达１．６８８，
表明其碳层具有更多的缺陷、无序结构和官能团。 如

果 Ｎ 原子取代了某个 Ｃ 原子，石墨的缺陷分布［１６］、导
电性［１７］和极化程度会发生变化。 因而在纯液相包覆

的材料中，Ｎ 元素的掺杂使得材料碳层无序度增加，缺
陷数量增加。 从表 １ 可以看出，未经过 ＣＶＤ 气相碳包

覆的 ＳｉＯｘ 材料比表面积明显低于经过 ＣＶＤ 气相碳包

覆的 ２ 种材料，这是由于 ＣＶＤ 气相包覆后的材料形成

的表面碳层相较于液相碳包覆的表面碳层更粗糙和完

整。 而纯液相碳包覆的 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 由于其碳化温度在

７００ ℃，歧化反应程度较低，硅晶粒的尺寸相较于前两

种材料更小［１０］。
２．２　 材料的电化学表征

为了评估 ３ 种氧化亚硅碳包覆材料的电化学性能，
在 ０．１Ｃ（１Ｃ＝１ ５００ ｍＡ ／ ｇ）、０．０１～１．５ Ｖ（ｖｓ Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）的电

化学窗口下进行了半电池充放电测试，结果见图 ４。 从

图 ４ 可见，ＳｉＯｘ＠ ＬＣ，ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 和 ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 的首次

嵌锂比容量依次为 １ ６４６．５，２ ２３７．３ 和 ２ ３２０．３ ｍＡｈ ／ ｇ。
脱嵌锂比容量随着比表面积增加而上升，这是由于气

相沉积后的碳层具有较高的比表面积，更多的电子与

离子能够充分地与材料内部的 Ｓｉ 簇进行电化学反应，
脱锂比容量随之上升，但过高的比表面积导致更多的

不可逆反应发生，消耗更多活性 Ｌｉ 形成 ＳＥＩ 膜，造成

不可逆容量损失［１８⁃２０］。
高电流密度下 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 在所有材料中展现出

最佳的倍率性能，且在电流密度４Ｃ下其比容量仍能

０５１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷
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（ａ） 首圈充放电曲线图； （ｂ） 不同倍率下循环的电化学性能图； （ｃ） ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 的 ＣＶ 图谱； （ｄ） ＥＩＳ 图谱

图 ４　 材料电化学性能测试结果

保持在 ８５０．１ ｍＡｈ ／ ｇ。 推测含 Ｎ 碳层能够提高材料的

电子电导率，而双层碳包覆在高倍率循环后能保持材

料的基本结构。 随着表层碳形貌有序度增加，锂离子

传输能力增强，电池整体倍率性能提高。 经过气相沉

积包覆后的材料具有均匀的碳包覆层，避免了 ＳｉＯｘ 颗

粒与电解液的直接接触，减少了在循环过程中由于体

积膨胀导致 ＳＥＩ 膜开裂产生的副反应以及容量损失。
ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 材料首圈在 ０．３９ Ｖ 和 ０．７ Ｖ 处出现的氧

化峰在后续的循环中消失了，这是不可逆反应形成的

ＳＥＩ 膜所致；在 ０．１３ Ｖ 和 ０．０３ Ｖ 处出现的一对氧化峰

与无定形 ＬｉｘＳｉ 的形成相吻合［２１］；在 ０．３２ Ｖ 和 ０．５１ Ｖ
处出现的一对还原峰与锂离子从 ＬｉｘＳｉ 脱出相吻合；在
后续循环中没有出现其他的杂峰，说明材料在循环过

程中未出现其他副反应，体现了 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 在脱嵌

锂可逆循环过程中的稳定性。 ＥＩＳ 图谱中高频半圆弧

区域代表电化学过程中的界面电荷转移阻抗，半圆弧

直径值表示界面电荷转移阻抗大小（用 Ｒｃｔ表示）；倾
斜直线区域代表锂离子扩散控制的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗，直
线斜率反映 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗大小（用 Ｚｗ 表示），直线斜

率越大，表示锂离子扩散控制的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗越小。
可以看出 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 阻抗最低，其次为 ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 和

ＳｉＯｘ＠ ＬＣ。 ＳｉＯｘ、ＳｉＯｘ＠ ＬＣ、ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 和 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ
拟合后的Ｒｃｔ分别为５５．２７ Ω、５４．７５ Ω、４２．７６ Ω 和３６．９６ Ω。

可以推测，随着表面碳层比表面积增加，电解液与材料

的接触面积有所增加，提升了离子和电子在固液界面

处的传输速率，使得材料的 Ｒｃｔ降低。 纯 ＣＶＤ 气相沉

积碳包覆材料的 Ｒｃｔ低于纯 ＰＡＭ 液相包覆含氮碳层材

料，证明固液界面处的离子和电子的传输速率是主要

控制步骤［２２⁃２４］，材料内部的锂离子扩散为次要步

骤［６］。 纯 ＣＶＤ 气相沉积碳包覆的材料在改善表面碳

层形貌后，固液界面处电子与离子的传输不再是控制

步骤，取而代之的是 Ｌｉ＋在材料内部的迁移速率，所以

具有含氮碳层的双层包覆材料 Ｒｃｔ更低。 数据结果也

表明 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 材料的电荷转移阻抗最低，与倍率

性能测试结果一致。
为了对比锂离子在倍率性能较为优异的两种材料

的扩散动力学性能，通过不同扫速下的 ＣＶ 曲线图计

算锂离子的扩散系数：

Ｉｐ ＝ ２．６９ × １０５·ｎ
３
２ ·Ａ·Ｄ

１
２ ·ｖ

１
２ ·Ｃ （２）

式中 Ｉｐ 为峰电流；Ａ 为电极面积；Ｃ 为锂离子摩尔浓

度；ｖ 为扫描速度；ｎ 为电荷转移数。 通过测试不同圈

数的峰电流，可以计算锂离子在电极内部的扩散速率。
由于 Ｉｐ 与 ｖ 的平方根成线性关系，通过计算其斜率可

以定量反映锂离子扩散速率的大小，即斜率越大，锂离

子扩散速率越快，锂离子在电极内部的扩散动力学性

能越优秀［２５⁃２６］。
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材料在扫描速度 ０．１～１ ｍＶ ／ ｓ 下的 ＣＶ 曲线见图 ５。
由图 ５ 可知，在不同扫描速度下，经过双层碳包覆的氧

化亚硅负极材料在 ０．０１ ～ ０．２ Ｖ 间的峰电流高于单层

气相碳包覆的氧化亚硅材料，具有更快的锂离子扩散

速率，证明含 Ｎ 碳层的包覆对锂离子扩散速率有一定

提升。
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图 ５　 材料在扫描速度 ０．１～１ ｍＶ ／ ｓ 下的 ＣＶ 曲线图

图 ６ 比较了 ３ 种材料制成的电池在电流密度 １Ｃ
下充放电循环 ７００ 圈的电化学性能。 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 在

循环过程中展现了最好的循环性能，７００ 圈循环后容

量保持率仍有 ９２．７０％，ＳｉＯｘ＠ ＧＣ 和 ＳｉＯｘ＠ ＬＣ 的容量

保持率分别为 ８５．８３％和 ８２．５６％。 由此可见，双层碳

包覆的氧化亚硅负极材料组成的全电池具有更好的循

环性能。
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图 ６　 ３ 种材料全电池循环 ７００ 圈电化学性能对比

３　 结论与展望

针对氧化亚硅材料导电率低和倍率性能差的问

题，以 ＰＡＭ 为液相碳源一次碳包覆，包覆一层快导体

层提高氧化亚硅材料的离子和电子电导率，再通过甲

烷混合乙烯为气相碳源二次气相沉积碳包覆控制表面

碳层形貌，制备双层碳包覆的氧化亚硅负极材料。 通

过包覆含氮碳层提高了材料电导率，同时通过在一次

碳包覆基础上继续气相沉积以制备一层表面粗糙的碳

层，增加与电解液的接触面积，提高固液界面处的离子

和电子的传输速率。 ＳｉＯｘ＠ ＤＣ⁃Ｎ 材料能够在电流密

度 ４Ｃ 下保持 ８５０．１ ｍＡｈ ／ ｇ 的可逆比容量，在 ７００ 圈循

环后容量保持率仍有 ９２．７０％，展现了优异的倍率性能

与循环性能。
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小，铣磨深度 １２ μｍ 时，旋转超声铣磨的磨削力降幅

最大，其中法向磨削力可降低 １８．３６％、切向磨削力可

降低 ２１．１０％。

４　 结　 　 论

１） 在砂轮线速度 ４．０２ ｍ／ ｓ、进给速度 １５０ ｍｍ／ ｍｉｎ、
铣磨深度 ７ μｍ 条件下，超声功率从 ０ Ｗ 增大至 ９０ Ｗ
时，磨削力呈降低趋势，表面形貌显著改善。

２） 随着砂轮线速度增大、进给速度和铣磨深度减

小，旋转超声铣磨和普通铣磨时的磨削力均呈减小

趋势。
３） 在试验加工参数范围内，旋转超声铣磨时磨削

力均低于普通铣磨时。 砂轮线速度 ４．０２ ｍ ／ ｓ、进给速

度 １５０ ｍｍ ／ ｍｉｎ、铣磨深度 ７ μｍ 时旋转超声铣磨的磨

削力有最大降幅，法向磨削力降低了 ２４．１７％，切向磨

削力降低了 ２３．３０％。
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