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摘　 要： 针对硅氧负极材料（ＳｉＯｘ， ０ ＜ ｘ ＜ ２）本征电导率低、固态电解质膜（ＳＥＩ）不稳定以及循环过程中体积膨胀导致的机械应力

失效等问题，提出了一种表面快离子包覆层与原位生成碳纳米管（ＣＮＴｓ）三维导电网络协同调控的改性策略。 通过固相融合技术

在 ＳｉＯｘ 表面实现纳米 Ａｌ２Ｏ３ 的均匀包覆，并利用其在电化学活化过程中的锂化反应原位转化为具备高离子迁移率的 ＬｉＡｌＯ２ 快离

子导体层。 利用化学气相沉积（ＣＶＤ）技术在材料外层原位构筑了三维 ＣＮＴｓ 导电网络。 结构与形貌表征结果显示，原位生长的

ＣＮＴｓ 紧密缠绕在颗粒表面及间隙，形成了高效的电子传输通路。 ＬｉＡｌＯ２ 与 ＣＮＴｓ 的协同作用显著提升了界面的离子传输能力与整

体电子传导性，电化学测试结果表明，改性后的 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 材料表现出优异的电化学性能，在 ０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ 和 ４Ｃ 的电

流密度下，放电比容量分别高达 １ ２８３．２、１ ２５５．４、１ ２３６．４、１ ２０１．０ 和 １ １６５．８ ｍＡｈ ／ ｇ，在 ０．１Ｃ 下循环 ２００ 圈后，仍维持 １ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ 左

右的高比容量，远超未改性 ＳｉＯｘ 的比容量（５５２．３ ｍＡｈ ／ ｇ）。 该研究证实了离子 ／电子双导通网络的协同作用，为开发高能量密度、高
稳定性的硅基负极材料提供了新的方向。
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０．１Ｃ， ｆａｒ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ５５２．３ ｍＡｈ ／ ｇ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳｉＯｘ ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｈａｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ
ｉｏｎ ／ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｎｅｔｗｏｒｋ， ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｅｎｅｒｇｙ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ
ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｓｉｌｉｃｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ； ｓｉｌｉｃｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ （ＣＶＤ）； ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅ； ｉｎ⁃ｓｉｔｕ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ； ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ （ＣＮＴ）； ｃｏａｔｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 随着全球新能源产业高速发展，高性能储能器件

的需求与日俱增，特别是电动汽车（ＥＶｓ）和便携式电

子设备领域，对高能量密度锂离子电池（ＬＩＢｓ）的需求

日益迫切［１⁃２］。 在众多负极材料中，硅基材料凭借其极

高的理论容量（常温下约为 ３ ５７９ ｍＡｈ ／ ｇ）被视为潜在

的下一代负极材料。 硅氧负极材料（ＳｉＯｘ，０＜ ｘ＜２）凭
借其较高的理论比容量和相对较低的体积变化率，成
为目前产业化进程极快的硅基材料［３⁃５］。 然而，ＳｉＯｘ

仍面临本征电导率较低、固态电解质膜（ＳＥＩ）不稳定

以及循环过程中体积膨胀导致的机械应力失效等挑

战，严重制约了其大规模应用［４，６⁃８］。
目前针对 ＳｉＯｘ 负极材料的改性方式主要有纳米

化［９］、预锂化［１０］及表面包覆［１１⁃１２］ 等。 其中，表面包覆

改性能有效抑制电解液在 ＳｉＯｘ 表面的副反应，并缓解

循环过程中体积变化造成的颗粒粉化及破裂，被认为

是最直接且有效的改性方式之一［ １３⁃１４］。 基于此，本文

提出了一种表面快离子包覆层与三维导电网络协同调

控的策略。 该设计通过固相融合的技术在 ＳｉＯｘ 表面

实现纳米 Ａｌ２Ｏ３ 的固相包覆，并利用电化学活化过程，
将其原位转化为具备极高离子迁移率的 ＬｉＡｌＯ２ 快离

子导体中间层， 在此基础上， 通过化学气相沉积

（ＣＶＤ）技术在外层原位构筑碳纳米管（ＣＮＴｓ）导电网

络，实现界面动力学与电子传导的双重提升［１５⁃１８］。 其

中，ＬｉＡｌＯ２ 作为快离子导体，显著增强了锂离子的传输

能力，而外层的碳纳米管（ＣＮＴｓ）导电网络结构构建了

高效的电子传输通路，二者的协同作用为解决 ＳｉＯｘ 的

体积膨胀与电导率的问题提供了新思路。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验原料包括 ＳｉＯｘ 粉末（衡水超凡新能源材料有

限公司，Ｄ５０ ＝ １５ μｍ）、纳米 Ａｌ２Ｏ３（石家庄市京煌科技

有限公司，Ｄ５０ ＝ ２０ ｎｍ）、Ｌｉ５ＦｅＯ４（分析纯）等。
１．２　 材料制备

１．２．１　 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 的制备

称取 ５００ ｇ ＳｉＯｘ 和 １５ ｇ 纳米 Ａｌ２Ｏ３，依次加入

ＶＣＨ 高效混合机中，在 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下搅拌混合

２０ ｍｉｎ。 然后在除湿房中，以 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速进行

３０ ｍｉｎ 的固相融合包覆处理，得到 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３。
１．２．２　 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 的制备

在除湿房中，将得到的 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｌｉ５ＦｅＯ４ 按

质量比 １００ ∶３加入固相融合机，在转速 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 下

进行 ３０ ｍｉｎ 的固相融合包覆处理， 得到前驱体

ＳｉＯｘ＠Ａｌ２Ｏ３＠ Ｌｉ５ＦｅＯ４；再将前驱体置于回转炉中，通入

保护气，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升至 ８５０ ℃，然后通入

ＣＨ４，保温 ６ ｈ，待炉内冷却至室温后取出，过 ３２５ 目

（４５ μｍ）筛，得到 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ。
１．３　 材料表征

采用日本电子 ＪＳＭ⁃７９００Ｆ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）观察材料的表面形貌和元素分

布；采用美国 ＦＥＩ 公司的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ ２００ＫＶ 场发射

透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察材料的内部结构。
１．４　 电化学性能测试

以去离子水为溶剂，将活性物质、导电炭黑（ＳＰ）、
黏结剂（ＬＡ１３３）按质量比 ５ ∶３ ∶ ２制成浆料，脱泡搅拌

２０ ｍｉｎ 后用 １００ μｍ 的刮刀涂布在铜箔之上，经 ６０ ℃
干燥 ４ ｈ 后，用冲片机制成 １６ ｍｍ 的极片，经 ６０ ℃真

空干燥 １２ ｈ 后放入手套箱，以金属锂片为负极，极片

为正极，制成 ＣＲ２４３０ 型扣式半电池。
以武汉蓝电电池测试系统对电池进行恒流充放电测

试，测试温度为 ２５ ℃，电压范围为 ０．００１～１．５ Ｖ，分别在

０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、４Ｃ、０．１Ｃ（１Ｃ＝１ ５００ ｍＡｈ ／ ｇ）倍率

下对电池进行倍率测试。 以上海辰华仪器有限公司的

ＣＨＩ６６０ 电化学工作站对电池进行循环伏安测试，电压

范围为 ０．０１～２．５ Ｖ，扫描速率为 ０．１ ｍＶ ／ ｓ，电化学阻

抗谱测试频率范围为 ０．０１～１００ ｋＨｚ，振幅为 ５ ｍＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 结构和形貌表征

为探究改性策略对材料微观结构的调控作用，利
用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对制备过程中不同阶段的样品进行了

微观形貌表征，材料 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 面扫描图见图 １，各
材料孔参数变化如表 １ 所示。 其中，ＳｉＯｘ 颗粒表面粒

径约 １５ μｍ，且颗粒表面光滑，未观察到明显的孔隙以

及附着物，１５ μｍ 粒径的材料显著降低了活性物质与

电解液的直接接触面积，从而有效抑制了电解液在电
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极界面的副反应。 尽管较大粒径的颗粒在脱嵌锂过程

中的体积膨胀更为剧烈，但本研究通过后续表面包覆

改性能够有效抑制这种情况的发生。 其光滑表面并不

利于颗粒间的充分接触，且难以缓解循环过程中较大

体积变化带来的结构损伤［１９］。 经过固相包覆处理后，
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 样品的表面形貌发生了显著变化，ＳｉＯｘ 表

面均匀附着一层致密的颗粒。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 材料表面

粗糙度显著增加，这种粗糙的 Ａｌ２Ｏ３ 包覆层不仅能作

为人工界面层抑制电解液的表面副反应，还能作为催

化剂载体，为后续的 ＣＮＴｓ 生长提供丰富的生长位点，
最终在电池活化过程中通过锂化转化为快离子导体

ＬｉＡｌＯ２，增强材料的导电性能［１７，２０］。 进一步引入 ＣＮＴｓ
之后，ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 中大量细长的 ＣＮＴｓ 原位生

长并紧密缠绕在颗粒表面及颗粒之间，形成了明显的

絮状导电网络，与简单的物理混合不同，原位生长的

ＣＮＴｓ 与基底结合更为紧密，这种结构能显著提升材料

的整体导电性［２１］。

（ａ） ＳｉＯｘ，ＳＥＭ； （ｂ） ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３，ＳＥＭ；
（ｃ） ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ，ＳＥＭ 及能谱面扫描图

图 １　 材料 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 面扫描图

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料 ＴＥＭ 及 ＥＤＳ 面扫描图如图 ２ 所示。 低倍率

ＴＥＭ 图像显示，样品主体呈现块状结构；经过 ＣＮＴｓ 构

筑后，颗粒表面明显变得粗糙。 高倍率 ＴＥＭ 图像显

示，碳纳米结构与颗粒表面具有良好的界面接触，这种

紧密结合的结构有利于构建稳定的电子传输路径，并
能够在循环过程中为 ＳｉＯｘ 颗粒的体积变化提供有效

缓冲空间，从而提升电极结构稳定性。 ＥＤＳ 扫描结果

显示：Ａｌ 元素在整个颗粒范围内呈现均匀分布，且与

Ｓｉ、Ｏ 区域高度重合，进一步证实了 Ａｌ２Ｏ３ 包覆层的完整

性和均匀性。 此外，Ｃ 元素的广泛分布印证了碳修饰层

的存在，而图中观察到的分散点状 Ｆｅ 信号则对应于

ＣＮＴｓ 生长过程中使用的铁基催化剂颗粒，这进一步佐

证了 ＣＮＴｓ 是通过催化裂解机制原位生长而成［２２⁃２３］。

表 １　 材料包覆前后的孔参数变化情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ

样品名称
ＢＥＴ 比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）
孔体积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＳｉＯｘ ０．６７４ １．６３６×１０－３ ５．８８０
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ ２．２０９ ５．７７３×１０－３ １２．１２０

ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ １．５２３ ３．８０３×１０－３ ６．０７９

（ａ） ＳｉＯｘ，ＴＥＭ； （ｂ） ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３，ＴＥＭ；
（ｃ） ＳｉＯｘ＠Ａｌ２Ｏ３＠ＣＮＴｓ，ＴＥＭ； （ｄ） ＳｉＯｘ＠Ａｌ２Ｏ３＠ＣＮＴｓ 能谱面扫描图

图 ２　 材料 ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 面扫描图

Ｆｉｇ． ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　 电化学性能测试

为了评估改性策略对 ＳｉＯｘ 负极材料储锂性能及

电化学反应动力学的提升效果，组装扣式半电池进行

了系统的电化学测试。 对 ３ 种不同样品在 ０．０１～２．５ Ｖ
内进行循环伏安测试，扫描速率为 ０．１ ｍＶ ／ ｓ，结果如

图 ３ 所示。 在首圈阴极扫描过程中，ＳｉＯｘ 在约 ０．７３ Ｖ
处出现了一个宽且明显的还原峰，该峰对应电解液在

电极表面的分解及 ＳＥＩ 的形成，由于 ＳＥＩ 膜生成的不

可逆性，该峰在随后的循环中消失［２４］。 ＳｉＯｘ ＠ Ａｌ２Ｏ３

和 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 在 ０．７３ Ｖ 处的 ＳＥＩ 生成峰显

著降低，在约 １．２７ Ｖ 处观察到一个新的不可逆还原

９４２第 ４ 期 陈立夫，等：固相融合与化学气相沉积法协同构建离子 ／ 电子传导网络制备高稳定性硅氧负极材料



峰，而在 ＳｉＯｘ 的 ＣＶ 图中并未出现相关还原峰。 该

峰归因于包覆层中的 Ａｌ２Ｏ３ 在活化电流的刺激下生

成了具有高离子电导率的 ＬｉＡｌＯ２。 这一反应证实了

Ａｌ２Ｏ３ 在首次嵌锂过程中能够原位转化为快离子导

体，从而为后续循 环 提 供 畅 通 的 锂 离 子 传 输 通

道［２５⁃２６］ 。
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（ａ） ＳｉＯｘ； （ｂ） ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３； （ｃ） ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ

图 ３　 ＣＶ 测试结果

Ｆｉｇ． ３　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ

　 　 为了深入探究内部动力学过程，对不同样品进行

了活化后的电化学阻抗测试（ＥＩＳ）并采用弛豫时间分

布技术（ＤＲＴ）对阻抗数据进行了深度解耦分析［ ２７］。
图 ４（ａ）为不同样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图。 由图 ４（ａ）可见，所
有样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线均由高频至中频区的半圆和低

频区的斜线组成。 高频区的半圆代表材料的 ＳＥＩ 电阻

（ＲＳＥＩ）和电极 ／电解液界面的电荷转移电阻（Ｒｃｔ），而
低频区的斜线代表锂离子在活性物质体相中扩散的

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗［２８］。 ＳｉＯｘ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中具有最大的半

圆直径，表明其界面反应动力学迟缓，且形成了较厚的

低导电性 ＳＥＩ 膜。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中

半圆直径显著减小，这直接证明了复合改性策略有效

降低了电池的内阻。 这种阻抗的降低主要归因于两方

面：一是原位 ＬｉＡｌＯ２ 生成的相促进了锂离子的界面传

输；二是 ＣＮＴｓ 构建的高效导电网络降低了颗粒间的

接触电阻。
Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中不同物理过程的时间常数可能相近，

导致半圆重叠，难以精确区分各阻抗分量的贡献。 因

此，采用 ＤＲＴ 技术将阻抗数据从频域转换至时域，结果

如图 ４（ｂ）所示，材料的电化学阻抗见表 ２。 ＤＲＴ 曲线清

晰地分离出了 ３ 个主要的弛豫过程，分别为 Ｒｓ（整个电池

的欧姆阻抗）、ＲＳＥＩ、Ｒｃｔ对应的时间常数 τ 的范围。 ＤＲＴ 曲

线中，在极高频区（τ≈１０－５ ｓ），ＳｉＯｘ＠Ａｌ２Ｏ３＠ＣＮＴｓ的 Ｒｓ

峰表现为明显向右偏移且强度降低，Ｒｓ 从 ９．５２３ Ω 骤

降至 ４．０４３ Ω（表 ２），仅为 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 样品的 ４２％。
这有力证实了高导电性 ＣＮＴｓ 不仅改善了单颗粒的表面

传输能力，还在电极内部构建了连续的长程电子传输通

道，有效消除了 ＬｉＡｌＯ２ 带来的负面效应。 在界面离子传

输方面（τ≈１０－３ ～ １０－２ ｓ），ＳｉＯｘ 的 ＲＳＥＩ 高达７．５５４ Ω，在
ＤＲＴ 曲线中的峰强度明显高于改性后材料，表明其表

面形成的 ＳＥＩ 膜较厚且不稳定，对锂离子迁移构成了

较大阻碍。 经过 ＬｉＡｌＯ２ 改性后，ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 的 ＲＳＥＩ大

幅降至 ４．９３３ Ω。 值得注意的是，ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ
的 ＲＳＥＩ维持在 ４．９１７ Ω，与无碳样品几乎一致。 这有力

证明了界面阻抗的降低主要源于 Ａｌ２Ｏ３ 层的改善作

用，其在循环过程中原位转化为快离子导体 ＬｉＡｌＯ２，诱
导生成了薄而致密、富含无机组分的稳定界面膜，从而

显著提升了界面离子电导率。 在电荷转移过程中

（τ≈１０－２ ～１０－１ ｓ），ＳｉＯｘ 的 ＤＲＴ 相关区域峰面积最大，
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（ａ） Ｎｙｑｕｉｓｔ 图； （ｂ） ＤＲＴ 计算分析

图 ４　 阻抗测试结果

Ｆｉｇ． ４　 ＥＩＳ ｃｕｒｖｅｓ
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表 ２　 材料的电化学阻抗数据

Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＩＳ ｄａｔａ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料名称 Ｒｓ ／ Ω ＲＳＥＩ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω

ＳｉＯｘ ７．８７３ ７．５５４ １１．６５６
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ ９．５２３ ４．９３３ １０．０７５

ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ ４．０４３ ４．９１７ ７．５６４

且其 Ｒｃｔ高达 １１．６５６ Ω，表明其脱嵌锂反应动力学迟

缓。 而 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 的 Ｒｃｔ降至 ７．５６４ Ω，ＤＲＴ
曲线中相应峰面积减小直观地佐证了其更快的电化学

反应动力学特性。 综上所述，ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 复

合材料通过协同利用 ＬｉＡｌＯ２ 与 ＣＮＴｓ，在实现超低接

触电阻的同时，极大地优化了电池的动力学性能。
图 ５ 为样品在 ０．１Ｃ 倍率下的首圈恒流充放电曲

线，首次充放电比容量如表 ３ 所示。 ＳｉＯｘ 表现出最高

的首次放电比容量（２ １５３．７４ ｍＡｈ ／ ｇ）和充电比容量

（１ ４３５．４７ ｍＡｈ ／ ｇ），但其首次库仑效率（ＩＣＥ）仅 ６６．６％。
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 的 ＩＣＥ 为 ６９．８％，提升效果有限，这是因

为电池的循环电压范围为 ０．００１ ～ １．５ Ｖ，锂离子嵌入

Ａｌ２Ｏ３ 后无法完全脱出，在后续循环中 Ａｌ２Ｏ３ 以 ＬｉＡｌＯ２

形式存在。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 的首次放电比容量降

至 １ ７８０． ５３ ｍＡｈ ／ ｇ，但其可逆充电比容量保持在

１ ２９１．５９ ｍＡｈ ／ ｇ，ＩＣＥ 提升至 ７２．５％，这是由于致密的

Ａｌ２Ｏ３ 包覆层有效隔绝了电解液与硅基底的接触，减
少了副反应导致的活性锂损失；同时，ＣＮＴｓ 的存在提

升了材料的电子导电能力，减少了“死锂”形成，确保

了更多活性锂能可逆脱出。未来的研究重点将聚焦于
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图 ５　 首次充放电曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ

表 ３　 首次充放电比容量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

材料名称
首次充电比容量 ／

（ｍＡｈ·ｇ－１）
首次放电比容量 ／

（ｍＡｈ·ｇ－１）
ＳｉＯｘ １ ４３５．４７ ２ １５３．７４

ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ １ ４５３．５３ ２ ０８２．２８
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ １ ２９１．５９ １ ７８０．５３

Ｌｉ５ＦｅＯ４ 添加量的参数优化。 通过 Ｌｉ５ＦｅＯ４ 高温分解

过程中产生的 Ｆｅ 和 Ｌｉ２Ｏ，同时实现预锂化与 ＣＮＴｓ 催

化的双重改性，从而在提升其循环和倍率性能的同时

改善其首次库仑效率问题。
材料倍率性能测试结果如图 ６ 所示。 随着电流密

度从 ０．１Ｃ 增加至 ４Ｃ，ＳｉＯｘ 的比容量急剧衰减，这主要

归因于 ＳｉＯｘ 本身的半导体性质，其固有的低电导率严

重限制了电子的快速传输，无法承受快速的电子 ／离子

迁移。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３ 在中低倍率（０．１Ｃ ～ １Ｃ）下表现出

优异的性能，在 １Ｃ 倍率下具有约 １ ２００ ｍＡｈ ／ ｇ 的高比

容量。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 在高倍率下具有更优异的

容量保持率，即使在 ４Ｃ 的高电流密度下，仍能保持较

高的比容量（１ １６５．８ ｍＡｈ ／ ｇ），即便在高电流密度下循

环后恢复至低倍率，其容量几乎完全恢复至初始水平，
证明其材料结构在高倍率下并未发生破坏。 这得益于

ＣＮＴｓ 所构建的三维导电网络结构和 ＬｉＡｌＯ２ 高离子电

导率的协同作用，有效改善了材料高倍率下的锂离子

传输能力。
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图 ６　 材料倍率性能测试结果

Ｆｉｇ． ６　 Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３ 种电极在 ２００ 次长循环测试中的循环性能如图 ７
所示。 ＳｉＯｘ 在前 ２０ 次循环内比容量从 １ ４００ ｍＡｈ ／ ｇ
骤降至 ４００ ｍＡｈ ／ ｇ 以下。 ＳｉＯｘ 在充放电过程中所出

现的巨大的体积变化（ ＞２００％）导致颗粒的破碎和粉

化，活性物质从集流体上脱离，产生不可逆容量。
ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３循环稳定性较 ＳｉＯｘ 有显著提升，２００ 次循

环后容量保持在 ８００ ｍＡｈ ／ ｇ 左右，说明原位生成的

ＬｉＡｌＯ２ 保护层不仅在一定程度上抑制了 ＳｉＯｘ 的体积

膨胀，并作为人造 ＳＥＩ 膜有效减少了电解液与硅表面

的寄生反应。 ＳｉＯｘ＠ Ａｌ２Ｏ３＠ ＣＮＴｓ 表现出优异的长循

环稳定性，在 ２００ 次循环过程中，在经历了最初几次循

环的微幅下降后，容量稳定在 １ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ 左右。 以

上结果说明，Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣＮＴｓ 双重改性策略具有更好的

协同效应，不仅为 ＳｉＯｘ 的体积膨胀提供了缓冲，维持

１５２第 ４ 期 陈立夫，等：固相融合与化学气相沉积法协同构建离子 ／ 电子传导网络制备高稳定性硅氧负极材料



了颗粒结构的完整性，还形成了柔性的导电网络，确保

即使在长循环后，活性颗粒之间仍能保持良好的电接

触，这种设计策略有效改善了材料的电化学性能。
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图 ７　 材料循环性能

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　 结论

针对 ＳｉＯｘ 负极存在的本征导电率低、体积膨胀严

重及 ＳＥＩ 膜不稳定等问题，本文提出并验证了一种“表
面快离子导体层与三维电子导电网络”协同调控的改

性策略。 通过固相融合技术实现纳米 Ａｌ２Ｏ３ 的均匀包

覆，结合 ＣＶＤ 技术利用 Ｌｉ５ＦｅＯ４ 催化剂原位生长

ＣＮＴｓ，成功制备出了 ＳｉＯｘ ＠ Ａｌ２Ｏ３ ＠ ＣＮＴｓ。 其中，
ＬｉＡｌＯ２ 有效改善了材料的界面稳定性和离子传输能力，
而 ＣＮＴｓ 提供了高效的电子通路。 二者的协同作用显著

提升了材料的倍率性能和循环稳定性，在 ４Ｃ 的高电流

密度下，其放电比容量仍高达 １ １６５．８ ｍＡｈ ／ ｇ。 长循环

测试显示，在 ０．１Ｃ 倍率下 ２００ 次循环后，容量稳定在

约１ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ，远超未改性 ＳｉＯｘ 的 ５５２．３ ｍＡｈ ／ ｇ，且
ＩＣＥ 提升至 ７２．５％。 本研究提出的表面快离子包覆层

与三维导电网络协同调控策略有望为高倍率性能硅基

负极材料开发提供新的方向。
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《矿冶工程》征订启事

《矿冶工程》（双月刊）由长沙矿冶研究院有限责任公司、中国金属学会主办，面向国内外公开发行。 本刊是

中国期刊方阵“双效期刊”、全国中文核心期刊、中国科技核心期刊、ＣＡＣＪ 中国应用型核心期刊，是集学术性和技

术性于一体的综合性刊物，已被中国知网（ＣＮＫＩ）、万方数据库、重庆维普资讯、长江文库等全文收录，是国外多家

知名检索机构的检索对象。
《矿冶工程》读者对象是采矿、选矿、冶金、材料、地质、化工等系统的有关生产人员、院校师生和管理人员。

主要栏目为采矿、选矿、冶金、材料、矿冶行业企业管理等，内容新颖，是开拓视野、激发创造力的良师益友。
《矿冶工程》编辑部承接彩色、黑白及文字广告业务，欢迎各企事业单位来电来函联络。
《矿冶工程》真诚欢迎新老订户向全国各地邮局订阅本刊，也可直接向编辑部订阅。 邮发代号：４２—５８，大 １６

开，定价２０ 元 ／册，全年 ６ 册共 １２０ 元。

　 　 地　 　 址： 湖南省长沙市麓山南路 ９６６ 号 联 系 人： 黄小芳

　 　 邮　 　 编： ４１００１２ 开户名称： 矿冶工程杂志（长沙）有限公司

　 　 电　 　 话： （０７３１）８８６５７０７０ ／ ８８６５７１７６ ／ ８８６５７１７３ 开户银行： 工商银行长沙左家垅支行

　 　 传　 　 真： （０７３１）８８６５７１８６ 账 号： １９０１０１３００９２０１０９５５０２
　 　 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｋｕａｎｇｙｅｇｏｎｇｃｈｅｎｇｚｚ＠ １６３．ｃｏｍ 网 址： ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｋｙｇｃｚｚ．ｃｏｍ
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