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摘　 要： 采用不同碳源和不同包覆方式制备了 ３ 种碳包覆氧化亚硅材料，对其进行物化性能和电化学性能结果分析。 采用气相碳

源进行气相包覆时材料表面的碳层均匀致密，采用固相碳源进行液相包覆时材料表面的碳层疏松且不均匀，采用两种方式组合包

覆时材料表面的碳层兼备两种方式的特点，内层疏松、外层致密。 电性能测试结果表明组合包覆的材料比容量为 １ ６８８．４５ ｍＡｈ ／ ｇ，
首次效率为 ７６．１３％，循环 １００ 次后容量保持率为 ７９．６％。
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　 　 硅氧电池材料是以氧化亚硅为主的负极材料，氧
化亚硅（ＳｉＯｘ，０ ＜ｘ ＜２）是一种无机化合物，属于 Ｓｉ 的不完

全氧化物。 氧化亚硅负极理论比容量（２ ６００ ｍＡｈ ／ ｇ）
远大于石墨负极的理论比容量（３７２ ｍＡｈ ／ ｇ），是极具

应用前景的下一代锂离子电池负极材料［１⁃２］。 但氧化

亚硅固有的低电导率和较低的首次库仑效率（ＩＣＥ）导
致其倍率性能下降和容量衰减，阻碍了其在锂离子电

池中的实际应用［３⁃４］。 对此研究者尝试了很多改性策

略［５⁃７］，其中表面包覆改性是有效手段之一。 碳包覆改

性的碳层能够缓冲硅材料体积膨胀产生的应力，提高

材料稳定性，并且保证表面 ＳＥＩ 膜的稳定存在［８⁃１０］。
碳材料具备优良的导电性，可以提升材料的导电性，碳
层能够为锂离子和电解质提供快速转运通道，并且电

化学稳定，可以使氧化亚硅保持相对独立，保护氧化亚

① 收稿日期： ２０２４⁃１２⁃１８
基金项目： 湖南省重点研发计划（２０２３ＳＫ２０７２）；长沙市科技重大专项（ｋｈ２３０１０２３）
作者简介： 陈功哲（１９８９—），男，湖南长沙人，硕士，工程师，主要研究方向为新能源材料的研发和工艺设计。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ａｎｔｃｇ２６＠ １６３．ｃｏｍ
通信作者： 李中良（１９８８—），男，河南许昌人，硕士，工程师，主要研究方向为新能源材料及器件的研发和检测。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：１２０９４９６３７７＠ ｑｑ．ｃｏｍ

第 ４５ 卷第 ３ 期
２０２５ 年 ６ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．４５ Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ ２０２５



硅不受电解液的影响［１１］。
在氧化亚硅碳包覆过程中，碳源会影响碳层结

构［１２⁃１３］，包覆方式会影响碳层分布，碳层结构和分布

直接影响硅氧材料的电性能。 本文通过研究不同碳源

包覆对碳层结构的影响以及不同包覆方式对碳层分布

的影响，以期找到一种较佳的方式，制备出电化学性能

优异的硅氧负极材料。

１　 实验

１．１　 实验方法

将块状氧化亚硅（自制，采用真空沉积法制备，硅
含量 ６３．５１％）通过气流破碎机进行破碎分级，筛分后

得到粒径 ｄ５０ ＝ ８ μｍ 的粉体。 碳源采用固相有机碳

ＰＡＭ（聚丙烯酰胺，分子量大于 ５０ ０００，分析纯）和气

相碳源乙烯气体（瓶装气体，纯度 ９９．９９％），包覆过程

中的保护气体采用氮气（瓶装气体，纯度 ９９． ９９％）。
其中固相碳源采用液相包覆方式，气相碳源采用化学

气相沉积（ＣＶＤ）包覆方式。
液相包覆方式：将 ＰＡＭ 按照比例加入去离子水中，

采用高速分散机（西丽研磨，实验分散机，ＸＬ⁃ＪＳＦ５５０）搅
拌分散，制备成 ２％的 ＰＡＭ 水溶液；把氧化亚硅按照

比例加入 ＰＡＭ 水溶液中，利用高速分散机分散均匀

后，形成稳定的浆料，此时 ＰＡＭ 均匀黏附在氧化亚硅

表面；采用喷雾干燥设备进行喷雾干燥造粒，喷雾后的

粉体放入气氛炉中进行碳化，ＰＡＭ 在高温下碳化，氢、
氧反应生成水被脱去，剩下碳均匀包覆在材料表面，得
到液相包覆材料。

ＣＶＤ 包覆方式：将氧化亚硅粉体放入 ＣＶＤ 炉（科
源窑炉，ＫＹ⁃Ｒ⁃ＳＪＱＣ１）中，在氮气保护下加热到 ７００ ℃
后通入乙烯气体，乙烯在高温下裂解，生成碳和氢气，
碳均匀沉积在材料表面，形成包覆层，通过控制通入乙

烯气体的流量和时间来控制碳包覆量，包覆完成后在

保护气氛下冷却，得到气相包覆材料。
１．２　 材料制备

１＃样品采用 ＣＶＤ 包覆方式，碳含量 ４％；２＃样品采

用液相包覆方式，碳含量 ４％；３＃样品先采用液相包覆

方式再采用 ＣＶＤ 包覆方式，液相包覆碳含量 ２％，气相

包覆碳含量 ２％，总碳含量 ４％。
１．３　 材料表征

采用 Ｘ⁃射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型）分析晶

体结构；采用场发射扫描电子显微镜 （ＳＥＭ，ＪＳＭ⁃７９００Ｆ
型）分析材料表面形貌； 采用场发射透射电子显微镜

（ＴＥＭ，ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００ｉ 型）分析包覆层厚度；采用红外

碳硫仪（力可 ＣＳ８４４ 型）测试材料碳含量；采用比表面

积与孔径分析仪（理化联科 ｉＰｒｏ ４００ 型）分析材料比

表面积；采用激光粒度仪（ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ⁃３０００ 型）分
析材料粒径分布。
１．４　 电化学性能测试

按照样品 ∶ 导电剂 ∶ 黏结剂 ＝ ８５ ∶ １０ ∶ ５（质量比）
分别称取 １＃、２＃、３＃样品，加入适量去离子水调成均匀

浆料，然后涂覆至铜箔上。 干燥后冲切成 Φ１６ ｍｍ 的

圆片，在氩气环境手套箱内，以金属锂片为对电极，采
用 ２０ μｍ 厚的 ＰＥ 隔膜，电解液为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶于

ＥＣ ∶ ＤＥＣ ∶ ＥＭＣ 体积比 １ ∶ １ ∶ １的溶剂中，组装成

ＣＲ２４３０ 型号扣式电池，用 ＬＡＮＤ 测试系统测试其充放

电性能和首次充放电效率，充放电制度为 ０．１Ｃ 放电至

０．０１ Ｖ，然后依次使用 ０． ０９Ｃ、０． ０８Ｃ、０． ０７Ｃ、０． ０６Ｃ、
０．０５Ｃ、０．０４Ｃ、０．０３Ｃ、０．０２Ｃ、０．０１Ｃ 的电流放电至０．００５ Ｖ，静
置 ２０ ｍｉｎ 后 ０．１Ｃ 恒流充电至 １．５ Ｖ，其中充电容量为

材料的容量，充电容量与放电容量的比值为材料的首

次效率。
电池的循环性能测试方法为：电池首次充放电后，

再以测试充放电性能和首次效率的工步循环 ２ 圈后，
以 ０．１Ｃ 恒流充放制度进行充放电循环，电压区间为

０．００５～１．５ Ｖ。

２　 结果与讨论

２．１　 材料物理性能表征

图 １ 为 ３ 种样品的 ＸＲＤ 图谱。 从图 １ 可见，３ 种样

品的 ＸＲＤ 图谱基本相同，在 ２８．３°（１１１）、４７．２°（２２０）、
５８．９°（３１１）３ 个位置均没有硅特征峰出现［１０］，表明材

料未发生歧化。 氧化亚硅发生歧化需要在 ８００ ℃ 以

上［１４］，同时包覆过程中，碳材料的裂解均是吸热反应，
会降低硅氧材料的温度，从而减少歧化反应发生的

可能。
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图 １　 ３ 种样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １ 是氧化亚硅原料和 ３ 种样品的粒径参数。 从
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表 １ 可见，包覆材料和原材料的粒径区别很小，整体粒

径依然是正态分布，说明生成的游离碳球量很少，碳包

覆层均匀分布在材料表面，并且厚度有限，不影响材料

粒径。

表 １　 氧化亚硅原料和 ３ 种样品的粒径参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 ｄ１０ ／ μｍ ｄ５０ ／ μｍ ｄ９０ ／ μｍ ｄｍａｘ ／ μｍ

氧化亚硅原料 ３．７５ ６．３０ １０．３５ １５．７０
１＃样品 ４．０２ ７．０４ １１．８６ １８．２５
２＃样品 ４．１０ ７．２３ １２．４６ １８．２２
３＃样品 ４．０４ ７．１２ １２．４０ １８．２９

表 ２ 为 ３ 种样品的振实密度和比表面积。 从表 ２
可见，３ 种样品振实密度差异不大，但比表面积有明显

区别，１＃样品比表面积最低，说明气相沉积的碳在硅氧

表面形成了致密均匀的包覆层。 ２＃样品比表面积高，
因为 ＰＡＭ 属于高分子链状，在碳化过程中形成链状

碳，相对而言较为疏松［１５］。 ３＃样品包覆了两层碳，内
部为链状碳，表面为致密的气相碳，所以比表面积接近

１＃样品的比表面积，而内部有疏松的链状碳，使得 ３＃样

品比表面积比 １＃样品的比表面积高一点。

表 ２　 ３ 种样品的振实密度和比表面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 振实密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３） 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）

１＃样品 ０．９９ １．２２０
２＃样品 ０．９７ ３．１５５
３＃样品 ０．９９ １．３１８

２．２　 材料碳层分析

图 ２ 为氧化亚硅原料和 ３ 种样品的 ＳＥＭ 图。 从

图 ２ 可以看出，材料的粒径均匀，包覆前后的材料粒径

基本相同，未见到明显的球状游离碳。
图 ３ 为 ３ 种样品的 ＴＥＭ 图。 从图 ３ 可知，１＃样品

表面包覆一层 ５～ １５ ｎｍ 的碳层，该碳层均匀分布在颗

粒表面。 将氧化亚硅原料视为标准球形，假设表面碳层

为致密碳层，经理论计算，碳层厚度约为 １２．６ ｎｍ［１６］。
理论计算结果表明，１＃样品表面分布的是致密碳层。
内部晶格位置经过计算为氧化亚硅相关物相的晶格。
２＃样品碳包覆层不均匀，既存在图 ３（ｂ）中包覆碳层厚

度均匀的情况，也存在图 ３（ｃ）中边缘基本上不含碳层

的情况，根据晶格尺寸计算，该处的物质为氧化亚硅，
外侧无碳层，说明材料表面没有形成均匀的包覆层。
３＃样品表面包覆一层 １５ ～ ３０ ｎｍ 的碳层，该碳层均匀

分布在材料表面。

（ａ） 氧化亚硅原料； （ｂ） １＃样品； （ｃ） ２＃样品； （ｄ） ３＃样品

图 ２　 氧化亚硅原料和 ３ 种样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ） １＃样品； （ｂ） ２＃样品； （ｃ） ２＃样品边缘区域； （ｄ） ３＃样品

图 ３　 ３ 种样品的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｏａｔｉｎｇ

３ 种样品在制备过程中碳含量设置为 ４％，实际碳

含量测试结果如表 ３ 所示。 ３ 种样品的碳含量均在设

定值的误差范围内，可以认为 ３ 种样品的碳含量是一

致的，而 ３＃样品碳层更厚，根据上述分析，１＃样品表面

为致密碳层，２＃样品表面碳层分布不匀、厚度不一，３＃

样品碳层具备 １＃样品和 ２＃样品的特点，其内部包覆了

一层疏松碳层，外部为一层均匀的致密碳层。

００２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



表 ３　 ３ 种样品的实际碳含量测试结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 碳含量 ／ ％

１＃样品 ３．９８
２＃样品 ４．０１
３＃样品 ４．０９

２．３　 材料电化学性能

３ 种样品首次充放电性能如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，
１＃样品比容量为 １ ７０７．３９ ｍＡｈ ／ ｇ，首次效率为 ７５．８２％；
２＃样品比容量为 １ ６５４．２０ ｍＡｈ ／ ｇ，首次效率为 ７５．８９％；
３＃样品比容量为 １ ６８８．４５ ｍＡｈ ／ ｇ，首次效率为 ７６．１３％。
２＃、３＃样品的放电电压平台比 １＃样品的放电电压平台

更低，说明 ２＃、３＃样品的极化更小，反应过程阻力更小。
分析原因，放电过程为材料嵌入锂离子的过程，１＃样品

的碳层为均匀致密的层状炭，致密结构会阻碍锂离子

的快速嵌入，２＃、３＃样品的碳层具有疏松链状碳，可以提

供更多的锂离子嵌入通道，有利于锂离子的快速嵌入。
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图 ４　 ３ 种样品首次充放电性能

Ｆｉｇ． ４　 Ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ５ 为 ３ 种样品的循环放电曲线。 ３＃样品的循环

性能更优，循环 １００ 次后，容量保持率为 ７９．６％；１＃和

２＃样品循环容量衰减较快，循环 １００ 次后容量保持率

分别为 ７２．６％和 ６９．８％。 ３ 种样品在循环 １００ 次后，循
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图 ５　 ３ 种样品循环放电曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

环性能相差很大，性能较好的为 ３＃样品，结合碳层包

覆情况来看，３＃样品碳层内部疏松、外部致密。 疏松碳

层可有效缓冲硅的膨胀，同时又可以提供锂离子快速

嵌入的通道。 致密碳层具备良好的刚性，可以保证材

料在充放电过程中的结构稳定性，因此循环效果更好。

３　 结论

１） 以气相碳源气相包覆的碳层均匀分布且致密，
以固相碳源 ＰＡＭ 液相包覆的碳层疏松且不均匀，组合

两种碳源、两种包覆方式的碳层，具有内层疏松、外层

致密的特点，且均匀分布在材料表面。
２） 固相碳源包覆形成的疏松包覆结构有利于锂

离子的快速嵌入，降低了材料在放电过程中的极化，放
电电压平台较低。

３） ３ 种不同包覆方式制备的氧化亚硅材料的首

次容量和首次效率相当，但循环性能有明显差异。 气

相碳源和固相碳源组合包覆方式，既有疏松的碳层缓

冲材料充放电过程中的膨胀，又有致密的碳层提升材

料结构稳定性，具有较优的循环性能，循环放电 １００ 次

后，容量保持率为 ７９．６％。
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