
磷掺杂硅碳负极材料的制备及性能研究①

周　 玉１，２， 侯晓川１， 王志杰２， 刘云建２

（１．浙江新时代中能科技股份有限公司，浙江 绍兴 ３１２３６９； ２．江苏大学 材料科学与工程学院，江苏 镇江 ２１２０１３）

摘　 要： 以微米硅粉为基体，通过固相热扩散法与高温热解法制备了磷掺杂的硅碳复合材料（Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ），并用于锂离子电池负极材

料。 结果表明：Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 负极材料在电流密度 ０．２ Ａ ／ ｇ 下的首次放电比容量达 ２ １６４ ｍＡｈ ／ ｇ；与纯硅相比，循环性能得到较大改善，在
电流密度 ０．５ Ａ ／ ｇ 下循环 ５０ 次后可逆比容量仍有 １ １７６ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率 ７３．５％。 磷掺杂和碳包覆可有效地提高硅负极的电子转

移能力和反应动力学。
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　 　 新能源的广泛应用加快了锂离子电池的发展［１⁃３］。
硅基负极材料具有理论比容量高、电压平台低和资源

丰富等优点，是新一代商业化锂离子电池负极材料的

首选［４⁃６］，其中具有低成本和高振实密度的微米硅负极

更适合实际电池应用。 然而，该材料在锂合金化过程

中存在体积效应大、表面稳定性差和电子电导率低等

问题［７］。 元素掺杂已被广泛用于晶体硅中，但目前在

硅负极材料方面的应用研究不多［８］。 磷或硼原子掺

杂硅可以形成自由电子或电子空穴，从而提高硅的电

子电导率［９⁃１１］。 硅颗粒内部均匀分散的磷位点可有效

提高硅负极的电子转移和反应动力学［１２］。 此外，碳材

料具有优异的稳定性，可有效缓解硅的体积膨胀。 因

此，碳包覆已被广泛用于改性硅负极材料［１２］。 本文以

微米硅材料为基体，通过固相热扩散法合成了磷掺杂

和碳包覆的硅基复合材料，并研究了硅基复合材料用

于锂离子电池负极材料时的电化学性能。

１　 实验部分

１．１　 实验方法

实验主要设备包括：ＭＳＫ⁃８ＦＭ⁃３ 型高能球磨机、
ＯＴＦ⁃１２００Ｘ⁃Ｓ 型微型开启式管式炉、ＤＦ⁃１０１Ｓ 型集热

式恒温加热磁力搅拌器、ＫＺ⁃５０Ｌ 超纯水机。
将 ０．１ ｇ 五氧化二磷（纯度 ９８％）和 １．２ ｇ 微米硅

（Ｓｉ，粒度 １～３ μｍ，纯度 ９９．９％）球磨混料 １ ｈ 后，压实
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并装入密闭金属容器，随后转移至通有氩气的管式炉

中于 ６５０ ℃保温 １０ ｈ，球磨后得到目标产物 Ｓｉ⁃Ｐ。 将柠

檬酸和聚乙烯吡咯烷酮 Ｋ３０（ＰＶＰ）作为碳源，将 ０．２ ｇ
柠檬酸和 ０．１ ｇ ＰＶＰ 溶于 ２００ ｍＬ 去离子水中，再将所制

备的 １ ｇ Ｓｉ⁃Ｐ 分散于其中；随后将混合液转移到 ９０ ℃
恒温加热磁力搅拌器中进行搅拌；溶剂蒸干后将混合

物在氩气管式炉中于 ８５０ ℃加热 ２ ｈ，球磨后得到最终

改性硅基复合材料（Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ）。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｍｉｎｉｆｌｅｘ６００）进行晶体

结构分析；采用配有 Ｘ 射线能谱仪（ＥＤＳ）的扫描电子

显微镜（ＳＥＭ，ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ３００）分析材料形貌和元素

分布；采用 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ⁃Ａｌｐｈａ）分析材料元素化学状态。
１．３　 电化学性能测试

按质量比 ７ ∶ ２ ∶ １称取硅基材料、乙炔黑、海藻酸

钠，加入去离子水调节成均匀浆料后涂覆在铜箔上；然
后，将其放入真空箱于 ６５ ℃干燥 ２４ ｈ，然后将其裁剪

成直径 １０ ｍｍ 的极片。 以金属锂为对电极，采用

Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ 型微孔聚丙烯膜作为隔膜，将 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＬｉＰＦ６ 与碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二乙酯（ＤＥＣ）、碳酸甲

乙酯（ＥＭＣ）（三者体积比 １ ∶１ ∶１）和 ２％（体积分数）氟
代碳酸乙烯酯（ＦＥＣ）混合制备电解液，在氩气手套箱

中组装 ＣＲ２０２５ 型扣式半电池。 恒电流充放电采用新

威测试柜（ＢＴＳ⁃５Ｖ ／ １ｍＡ），温度 ２５ ℃、电压０．０１～２ Ｖ。
交流阻抗和循环伏安测试在电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ａ）
完成，循环伏安扫描速率 ０．０１ ｍＶ ／ ｓ、交流阻抗振幅电

压 ５ ｍＶ、频率 １０－２ ～１０５ Ｈｚ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 晶体结构

图 １ 为 Ｓｉ、Ｓｉ⁃Ｐ、Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品 ＸＲＤ 图谱。 从图 １
可以看出，所有样品在 ２８．３°、４７．２°、５８．９°、６８．９°和 ７６．３°
处均有特征峰，对应晶体硅的（１１１）、（２２０）、（３１１）、
（４００）、（３３１）晶面（ＪＣＰＤＳ №２７⁃１４０２）。 与纯硅相比，
样品 Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 的所有特征峰均没有明显偏移，
说明磷掺杂和碳包覆过程对材料中硅的晶体结构影响

较小。 磷与硅原子半径差值不大，磷原子扩散时会占据

硅的晶格位点且不改变其晶体结构。 值得注意的是，Ｓｉ⁃Ｐ
样品在 ２５．３°处出现一个弱衍射峰，是五氧化二磷与硅

反应生成了二氧化硅相。 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品在 ２３．８°附近出

现较宽的衍射峰，对应材料热解生成的无定形碳。 经

磷掺杂与碳包覆的样品特征峰峰强逐渐降低，这是因

为复合材料中晶体硅占比降低。 在所有样品中并未发

现其他衍射峰，表明改性处理过程并未生成杂质相。
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图 １　 Ｓｉ、Ｓｉ⁃Ｐ、Ｓｉ⁃Ｐ＠ Ｃ 样品 ＸＲＤ 图谱

２．２　 微观形貌及元素分布

不同样品 ＳＥＭ 图、Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品成分谱图及 ＥＤＳ
图谱见图 ２。 原始微米硅为粒径 ０．５ ～ １ μｍ、棱角分明

的不规则立方体颗粒。 Ｓｉ⁃Ｐ 颗粒尺寸为 ０．２～１ μｍ，粒
径分布变宽，颗粒出现一定团聚。 这是由于磷掺杂改

变了颗粒表面的组分，经球磨后颗粒发生不同程度的

破碎。 经碳包覆后材料颗粒细化、粒径均匀、表面更光

滑，表明硅颗粒被柠檬酸与聚乙烯吡咯烷酮热解碳均

匀包覆。 为进一步证明磷掺杂和碳包覆，对 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 进

行成分 ＥＤＳ 表征，结果表明 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 中 Ｓｉ、Ｃ、Ｐ 的质量

比为 ６９．２８ ∶２８．７４ ∶１．９８。 由 Ｓｉ、Ｃ、Ｐ 元素的 Ｍａｐｐｉｎｇ 能

谱可知，各元素均匀分布在材料中，表明 Ｐ 和 Ｃ 元素

都均匀掺杂和包覆在硅颗粒表面。

（ａ） Ｓｉ 样品 ＳＥＭ 图； （ｂ） Ｓｉ⁃Ｐ 样品 ＳＥＭ 图； （ｃ） Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品 ＳＥＭ 图；
（ｄ） Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品成分谱图； （ｅ） Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品 ＥＤＳ 图谱

图 ２　 样品微观形貌和元素分布

Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 复合材料的 ＸＰＳ 图谱见图 ３。 Ｓｉ、Ｃ、Ｐ 和
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Ｏ 元素均出现明显特征峰，这进一步证明 Ｃ 和 Ｐ 元素

均成功掺入硅颗粒。 由 Ｓｉ２ｐ 的高分辨能谱图可知，结
合能 ９８．７ ｅＶ 和 １０３．６ ｅＶ 处的特征峰分别对应 Ｓｉ 和
Ｓｉ４＋。 Ｓｉ４＋的出现表明存在二氧化硅，这是由于五氧化

二磷与硅热扩散反应会生成二氧化硅和单质磷，硅在

空气中也会形成氧化层。 Ｐ２ｐ 结合能谱中 １３４．４ ｅＶ 和

１３５．２ ｅＶ 处拟合出 Ｓｉ—Ｐ 和 Ｐ—Ｐ 峰，分别对应扩散在

硅结构中的磷硅化物和单质磷元素［１３］。 Ｃ１ｓ 结合能
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（ａ） 全谱图； （ｂ） Ｓｉ２ｐ 谱； （ｃ） Ｐ２ｐ 谱； （ｄ） Ｃ１ｓ 谱

图 ３　 Ｓｉ⁃Ｐ＠ Ｃ 复合材料 ＸＰＳ 图谱

谱中 ２８８．５、２８５．８ 和 ２８４．８ ｅＶ 处的特征峰与 Ｃ Ｏ、
Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 键匹配，证明材料中存在较多碳包覆层。
２．３　 电化学性能

不同样品作为锂离子电池负极材料的电化学性能

见图 ４。 首次放电时所有材料在 ０．７ Ｖ 左右开始出现

电压斜坡，对应电极表面首次嵌锂形成固体电解质界

面膜（ＳＥＩ）的过程；在 ０．１ Ｖ 左右出现较长的电压平台

对应锂与硅反应生成锂硅合金（ＬｉｘＳｉ）的过程；充电时

０．４ Ｖ 左右的充电电压平台对应 ＬｉｘＳｉ 合金的脱锂过

程［１４］。 值得注意的是，Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 在 ０．７ ～ ０．１ Ｖ 的放电

比容量较大，这是由于碳包覆层增加了首次界面副反

应。 Ｓｉ、Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ ＠ Ｃ 的首次充电比容量分别为

３ ４６６、３ １０２ 和 ２ ８３１ ｍＡ ／ ｇ，首次放电比容量分别为

２ ８８４、２ ３４６ 和２ １６４ ｍＡｈ ／ ｇ，对应首次库伦效率分别为

８３．２％、７５．６％和 ７６．４％。 由此可知，磷掺杂和碳包覆

均会降低充放电比容量和首次库伦效率。
由各样品的循环性能曲线可知，微米硅循环 ２０ 周

时可逆比容量仅 ５４８ ｍＡｈ ／ ｇ，这是由于硅与锂合金化

反应过程中发生了严重的体积膨胀，电极材料粉化，活
性物质脱落。 经磷掺杂和碳包覆后所得材料的循环性

能得到了不同程度地提升，其中 Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品

经过 ５０ 次循环后，可逆比容量分别保持在 ８２６ 和

１ １７６ ｍＡｈ ／ ｇ，对应的容量保持率为 ４７．０％和 ７３．５％。
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图 ４　 不同样品电化学性能
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循环性能的改善得益于 Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 的特殊表面结

构：磷掺杂后硅颗粒表面由磷、硅和二氧化硅组成，磷
和二氧化硅会降低材料表面体积膨胀；碳包覆层可以

促进稳定 ＳＥＩ 膜的形成，同时缓冲硅的体积变化。
由倍率性能图可知，Ｓｉ⁃Ｐ 在电流密度 ５ Ａ ／ ｇ 下的

可逆比容量仍达 ７５５ ｍＡｈ ／ ｇ，表明磷掺杂可以显著提

高材料的电子电导率。 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 在电流密度 ０．５、１．０、
２．０、５．０ Ａ ／ ｇ 下的可逆比容量分别为 １ ６０３、１ ２６７、１ １０６
和 ９５０ ｍＡｈ ／ ｇ。 电流密度降回 ０．２ Ａ ／ ｇ 时，可逆比容量

依然高达 １ ４６４ ｍＡｈ ／ ｇ。 Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 样品均表现

出优异的倍率性能和较好的可逆性。 首次循环曲线

中，０．７０ Ｖ 和 １．２０ Ｖ 处出现的还原峰对应电解液分解

与 ＳＥＩ 膜形成。 ０．２１ Ｖ 处的还原峰对应晶体硅转化为

非晶态 ＬｉｘＳｉ 的反应，随后的循环中该峰高度逐渐降

低，表明晶体硅完全转化为非晶硅。 ０．３３ Ｖ 和 ０．４９ Ｖ
处的氧化峰对应 ＬｉｘＳｉ 转化为非晶态 Ｓｉ 的相变反应。

样品 Ｓｉ、Ｓｉ⁃Ｐ 和 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 循环后的阻抗值见图 ５，
其中嵌入图为拟合的等效电路图。 所有样品的阻抗曲

线均由一个半圆和一条斜线组成。 其中 Ｒｅ 为欧姆阻

抗，Ｒｓｆ和 Ｒｃｔ分别为半圆曲线中的表面膜阻抗和电荷转

移阻抗；斜线为锂离子在活性材料颗粒内部的固体扩

散阻抗（Ｗｏ） ［１５］。 拟合计算所得的具体阻抗值见表 １。
Ｓｉ⁃Ｐ 的 Ｒｓｆ和 Ｒｃｔ分别为 ２４．０４０ Ω 和 ３９．５７０ Ω，远小于

硅循环后的阻抗值，表明磷掺杂生成的 Ｎ 型硅具有更

快的离子传输速率。 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 的 Ｒｓｆ和 Ｒｃｔ分别为 ２．２２６ Ω
和 ９．５０７ Ω，各阻抗值均显著降低，表明碳包覆层提升

电极材料导电性的同时也能促进稳定 ＳＥＩ 膜的形成。
碳包覆层良好的延展性有效缓冲了硅的体积膨胀，并
阻碍了电解液侵蚀。
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图 ５　 复合材料交流阻抗曲线

表 １　 循环后样品的阻抗值

样品名称 Ｒｅ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω Ｒｓｆ ／ Ω

Ｓｉ ５．１８５ ６３．６３０ ５５．７２０
Ｓｉ⁃Ｐ ２．０２０ ３９．５７０ ２４．０４０

Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ １．７５０ ９．５０７ ２．２２６

３　 结　 　 论

１） 以微米硅为基体，通过固相热扩散法与高温热

解法合成了磷掺杂与碳包覆的 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 复合材料。 磷

掺杂改变了硅颗粒表面组成，提高了硅的电子电导率；
碳包覆层促进了稳定 ＳＥＩ 膜形成，同时缓冲了硅的体

积膨胀。
２） 与纯硅相比，磷掺杂与碳包覆均不同程度地提

高了硅的电化学性能。 Ｓｉ⁃Ｐ＠Ｃ 负极材料在电流密度

０．５ Ａ ／ ｇ 下循环 ５０ 次后可逆比容量仍有 １ １７６ ｍＡｈ ／ ｇ，
容量保持率为 ７３．５％；其在电流密度 ５．０ Ａ ／ ｇ 下的可逆

比容量为 ９５０ ｍＡｈ ／ ｇ，表现出优异的循环和倍率性能。
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表 ４　 不同尿素添加量下拟薄水铝石孔结构物理特性

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃０％ ３８１．６ ０．８６ １０．３１
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃２％ ４０１．４ １．０１ １０．７９
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃４％ ４２８．３ １．０８ １２．３５
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃８％ ４５２．８ １．１１ １３．５７
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃１６％ ３７３．７ ０．８２ ９．１２

３　 结　 　 论

１） 在不同 ｐＨ 值下合成拟薄水铝石，随着 ｐＨ 值

升高，样品物相发生变化，ｐＨ ＝ １０．５ 时开始形成三水

铝石相；ｐＨ＝ ８．５ 时拟薄水铝石具有较好的吸附能力。
２） 在不同温度下制备的样品均为拟薄水铝石，随

着温度升高，拟薄水铝石相结晶度有所提高且样品孔

结构大小呈先升高后降低的趋势，８０ ℃时拟薄水铝石

具有大孔径和高比表面积。
３） 为了进一步提高拟薄水铝石性能，在 ｐＨ＝ ８．５、

温度 ８０ ℃时掺杂尿素，随着尿素添加量增加，样品比

表面积、孔容、平均孔径均有所增加，尿素添加量 ８％
时，拟薄水铝石的改性条件适宜。
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