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摘要:针对氧化亚硅(ＳｉＯ)负极材料充放电过程中体积膨胀较大、容量衰减较快的问题ꎬ采用米粉作为碳源对 ＳｉＯ 进行包覆

改性ꎮ ＸＲＤ 测试结果表明ꎬＳｉＯ 和糯米粉包覆改性材料 ＳｉＯ－ＮＭ 均没有显著的特征峰ꎬ为非晶体结构ꎮ ＳｉＯ 的首次放电比容量

为 １ ９８０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次充电比容量为 ８９１􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次充放电效率为 ４５􀆰 ０％ꎻ糯米粉包覆改性材料 ＳｉＯ－ＮＭ 的首次放电比

容量为 ９４２􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次充电比容量为 ４９０􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次充放电效率为 ５２􀆰 ０％ꎬ首次充放电效率显著提升ꎮ 交流阻抗测试

结果表明ꎬＳｉＯ－ＮＭ 的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为 ２１３􀆰 ７ Ωꎬ显著小于 Ｓｉ 的 ４６５􀆰 ４ Ωꎬ表明材料的导电性能得到提高ꎮ
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　 　 硅基负极材料是锂电池负极材料的重点研究方

向之一ꎬ其中氧化亚硅(ＳｉＯ)负极材料的放电比容

量可达 ２ ４００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ但由于硅基负极材料的体积

膨胀严重、循环性能较差ꎮ ＳｉＯ 是由硅、氧化硅和硅

氧键混合成的物质ꎬ这种特殊的结构有效缓解了材

料容易粉碎的弊端[１－３]ꎮ ＳｉＯ 中的单质硅成分不高ꎬ
在充放电循环过程中发生的体积变化比纯硅负极材

料要小ꎮ
ＳｉＯ 在电化学反应中生成硅酸锂和氧化锂ꎬ在

锂化与去锂化过程中具有缓冲的能力ꎬ借此提高了

氧化亚硅的循环性与使用周期ꎮ 但是ꎬ硅酸锂和氧

化锂是一种不可逆产物ꎬ其存在使氧化亚硅的首次

库伦效率变低[４－６]ꎮ 同时ꎬＳｉＯ 的导电性能较差ꎬ不
利于电荷迅速的传输ꎬ导致倍率性能低ꎬ加上 ＳｉＯ 自

身 １５０％的体积膨胀依旧严重影响着电极的结构ꎬ
ＳｉＯ 材料的广泛应用仍存在许多问题有待解决[７－８]ꎮ

通过碳包覆改性有利于提高电极材料的导电

性ꎬ碳包覆具有很好的延展性ꎬ可以根据氧化亚硅的

体积膨胀情况改变自身的结构ꎮ 同时ꎬ可以用作碳

源的种类繁多、方法相对简单ꎬ制备得到的改性氧化

亚硅材料更易于大量投入市场ꎮ 复合材料构建为

ＳｉＯ 架构出一层新的壳层结构ꎬ该结构比碳包覆更

牢固ꎬ防护充放电过程中的体积变化ꎬ避免电极材料

遭到破坏ꎮ 合成多孔材料ꎬ当氧化亚硅在充放电过

程中发生体积膨胀时ꎬ孔隙提供了更多的空间来阻

止体积的变化ꎬ起到缓冲作用ꎬ减少了电极材料结

构的改变ꎬ同时ꎬ多孔材料创造了更多的比表面积

使电解液与活性物质相互接触ꎬ可以提高电池比

容量[９－１０] ꎮ
碳包覆改性是一种隔开电解液与材料的有效手

段ꎬ一是防止电解液直接接触到材料ꎬ生成稳定的

ＳＥＩ 膜ꎬ减少不可逆容量的损失ꎻ二是 ＳｉＯ 材料在进

􀅰７８１􀅰
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行充放电时其体积大小膨胀明显ꎬ其膨胀率最大可

达 １５０％ꎬ碳源在高温热解下的碳化有助于缓解氧

化亚硅材料剧烈的体积变化ꎮ 目前碳包覆主要有

ＣＶＤ 法、直接球磨法、高温热解等方法[１ꎬ７ꎬ１１]ꎮ
笔者采用普通大米粉、糯米粉、饵块粉、交联糯

米粉为碳源ꎬ在高温热解下包覆 ＳｉＯꎬ改善 ＳｉＯ 的电

化学性能ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 米粉包覆 ＳｉＯ 的制备

采用普通大米粉、糯米粉、饵块粉、交联糯米粉

与 ＳｉＯ 以 ５ ∶１的质量比进行混合包覆[１２]ꎮ 将 ＳｉＯ 倒

入烧杯中ꎬ加入一定量去离子水ꎬ在 ２ ４００ ｒ / ｍｉｎ 转

速下搅拌混合ꎬ并加热煮至沸腾ꎬ加入米粉ꎬ再加热

搅拌混合 ３０ ｍｉｎꎮ 烘干后放入管式炉中ꎬ氮气气氛

下ꎬ９００℃烧结 ６ ｈꎬ冷却后研磨过筛ꎬ分别记为 ＳｉＯ－
ＭＦ、ＳｉＯ－ＮＭ、ＳｉＯ－ＥＫ、ＳｉＯ－ＪＬꎮ
１􀆰 ２　 材料特性表征

利用 ＣｕＫα 辐射的粉末 Ｘ 射线衍射仪 ( Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥꎬＢｒｕｋｅｒ)鉴定材料的结晶相ꎬ扫描范围为

１０ ~ ８０°ꎬ 步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ 利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＦＥＩ / Ｑｕａｎｔａ ２５０)研究样品的微观形态和颗

粒粒径ꎮ
１􀆰 ３　 材料的电化学性能测试

将活性材料、导电炭黑( ｓｕｐｅｒ－Ｐ)和聚偏氟乙

烯(ＰＶＤＦ)以 ８０ ∶１０ ∶１０ 的质量比加入到适量的 Ｎ－
甲基吡咯烷酮溶剂中ꎬ磁力搅拌 ８ ｈ 匀浆ꎮ 将混合

均匀的浆料涂布在铜箔上ꎬ并在 １２０℃下真空干燥

１０ ｈꎮ 将干燥后的铜箔用辊压机辊压之后进行裁

片、称重ꎬ在氩气气氛手套箱中组装 ２０３２ 纽扣电池ꎬ
金属锂片为对电极ꎬ隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ꎬ电解液

为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣ)(体积比为 １ ∶１ ∶
１)ꎬ之后用封口机对电池进行封口ꎬ静置 ７~８ ｈꎮ 采

用深圳市新威尔电池测试系统对电池性能进行测

试ꎬ在 ０􀆰 ０１~１􀆰 ５ Ｖ 的电压范围内进行恒流充放电

测试ꎮ

２　 结果与讨论

５ 种材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ纯 ＳｉＯ 是一种非晶体结构ꎬ没有显著的特征

峰ꎮ 普通大米粉和交联糯米粉包覆材料 ＳｉＯ－ＭＦ 和

ＳｉＯ－ＪＬ 在 ２１􀆰 ９°位置上的显著峰对应于碳源热解产

生的晶体石墨ꎬ普通大米粉包覆材料 ＳｉＯ－ＭＦ 的峰

更加尖锐ꎮ 同时 ２ 种材料在 ２８、４７􀆰 ５、５６°处观察到

对应单质 Ｓｉ 的峰ꎬ这是因为 ９００℃热处理下 ＳｉＯ 发

生歧化反应生成 Ｓｉ 和 ＳｉＯ２ꎮ 糯米粉包覆材料 ＳｉＯ－
ＮＭ 与纯 ＳｉＯ 的峰形非常接近ꎬ说明糯米粉热解产

物为无定型碳ꎬ并且 ＳｉＯ 在高温焙烧过程中没有发

生歧化分解反应ꎮ 饵块包覆材料 ＳｉＯ－ＥＫ 在 ２４、２６、
２９°的位置上观察到对应 ＳｉＯ２ 的特征峰ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ－ＭＦꎻ３—ＳｉＯ－ＮＭꎻ４—ＳｉＯ－ＥＫꎻ５—ＳｉＯ－ＪＬ

图 １　 ４ 种包覆 ＳｉＯ 材料及纯 ＳｉＯ 的 ＸＲＤ 图

ＳｉＯ 和 ＳｉＯ－ＮＭ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ样品中存在颗粒粒径差异显著的

２ 种材料:一类颗粒粒径较大ꎬ在 １０ μｍ 左右ꎻ另外

一类的颗粒粒径较小ꎬ小于 １ μｍꎮ ＳｉＯ 材料中颗粒

的棱角分明、边界清晰ꎬ呈片层结构ꎮ ＳｉＯ－ＮＭ 材料

中含有丝絮状颗粒ꎬ为糯米粉包覆在 ＳｉＯ 表面形成

的热解碳ꎮ

(ａ)ＳｉＯ(放大倍数 １ ０００) (ｂ)ＳｉＯ(放大倍数 １０ ０００)

(ｃ)ＳｉＯ－ＮＭ(放大倍数 １ ０００) (ｄ)ＳｉＯ－ＮＭ(放大倍数 １０ ０００)

图 ２　 ＳｉＯ 和 ＳｉＯ－ＮＭ 的扫描电镜图

ＳｉＯ、ＳｉＯ－ＭＦ、ＳｉＯ－ＮＭ、ＳｉＯ－ＥＫ 和 ＳｉＯ－ＪＬ ５ 种

材料的首次充放电比容量和效率如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬＳｉＯ 原料的首次放电和充

电比容量分别为 ８９１􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１ ９８０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
充放电效率为 ４５􀆰 ０％ꎮ 经米粉碳源包覆改性后的 ４
种材料的充放电比容量均显著降低ꎮ 糯米粉包覆改

性材料 ＳｉＯ－ＮＭ 的容量相对较高ꎬ其首次放电和充
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 氧化亚硅及 ４ 种包覆改性材料的首次充放电效率

样品
首次放电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

首次充电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

首次充放电

效率 / ％

ＳｉＯ １９８０􀆰 ６ ８９１􀆰 ２ ４５􀆰 ０

ＳｉＯ－ＭＦ ７３２􀆰 ４ ３２６􀆰 ２ ４４􀆰 ５

ＳｉＯ－ＮＭ ９４２􀆰 ９ ４９０􀆰 ４ ５２􀆰 ０

ＳｉＯ－ＥＫ ４５５􀆰 ３ １６４􀆰 １ ３６􀆰 ０

ＳｉＯ－ＪＬ ３３３􀆰 １ １２２􀆰 ２ ３６􀆰 ７

电比容量分别为 ９４２􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和４９０􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
首次充放电效率为 ５２􀆰 ０％ꎮ 其他 ３ 种材料的首次充

放电效率与 ＳｉＯ 原材料相比均有所降低ꎬ其中饵块

包覆改性材料 ＳｉＯ－ＥＫ 的首次充放电效率最低ꎬ为
３６􀆰 ０％ꎮ 这是由于这 ３ 种包覆改性材料中 ＳｉＯ 发生

热解歧化反应生成 Ｓｉ 和 ＳｉＯ２ꎬＳｉＯ２ 成分在首次放电

过程中与金属锂形成不可逆含锂化合物 Ｌｉ８ＳｉＯ６ꎮ
ＳｉＯ 及 ４ 种包覆改性材料的前 ３ 圈的充放电数

据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ５ 种材料随着测试圈

数的增加ꎬ充放电比容量降低ꎬ但是充放电库伦效率

增加ꎮ ＳｉＯ 的库伦效率由第 １ 圈的 ４５􀆰 ０％增加到第

３ 圈的 ８５􀆰 ６％ꎬ经米粉包覆改性后材料的第 ３ 圈库

伦效率均高于原材料 ＳｉＯꎬ特别是 ＳｉＯ－ＮＭ 材料的

库伦效率由第 １ 圈的 ５２􀆰 ０％ 增加到第 ３ 圈的

９６􀆰 ８％ꎮ 这是由于米粉包覆改性后材料的表面形成

了由碳源热解形成的石墨或无定型碳ꎬ阻止了电解

液与活性物质 ＳｉＯ 的直接接触ꎬ避免了锂枝晶的

形成ꎮ
表 ２　 ＳｉＯ 及 ４ 种包覆改性材料的前 ３ 圈的充放电数据

样品
充放电

次数

放电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

充电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

库伦效率 /
％

ＳｉＯ 第 １ 圈 １９８０􀆰 ６ ８９１􀆰 ２ ４５􀆰 ０

　 第 ２ 圈 ６３８􀆰 ９ ４７７􀆰 ９ ７４􀆰 ８

　 第 ３ 圈 ３８３􀆰 ４ ３２８􀆰 ２ ８５􀆰 ６

ＳｉＯ－ＭＦ 第 １ 圈 ７３２􀆰 ４ ３２６􀆰 ２ ４４􀆰 ５

　 第 ２ 圈 ３５４􀆰 ８ ３１２􀆰 ９ ８８􀆰 ２

　 第 ３ 圈 ３４０􀆰 ４ ３０７􀆰 ４ ９０􀆰 ３

ＳｉＯ－ＮＭ 第 １ 圈 ９４２􀆰 ９ ４９０􀆰 ４ ５２􀆰 ０

　 第 ２ 圈 ４９０􀆰 ３ ４５４􀆰 ０ ９２􀆰 ６

　 第 ３ 圈 ４６９􀆰 １ ４５４􀆰 １ ９６􀆰 ８

ＳｉＯ－ＥＫ 第 １ 圈 ４５５􀆰 ３ １６４􀆰 １ ３６􀆰 ０

　 第 ２ 圈 ２０１􀆰 ９ １７３􀆰 １ ８５􀆰 ７

　 第 ３ 圈 １４１􀆰 ０ １２９􀆰 ０ ９１􀆰 ５

ＳｉＯ－ＪＬ 第 １ 圈 ３３３􀆰 １ １２２􀆰 ２ ３６􀆰 ７

　 第 ２ 圈 １３３􀆰 ２ １０９􀆰 ６ ８２􀆰 ３

　 第 ３ 圈 １１６􀆰 ６ １０２􀆰 ２ ８７􀆰 ７

　 　 ５ 种材料在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ ｍＡ 下各循

环 ５ 圈的倍率性能如图 ３ 所示ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ－ＭＦꎻ３—ＳｉＯ－ＮＭꎻ４—ＳｉＯ－ＥＫꎻ５—ＳｉＯ－ＪＬ

图 ３　 ＳｉＯ 及 ４ 种包覆改性材料在不同电流

密度下的充放电循环图

从图 ３ 中可以看出ꎬＳｉＯ 在 ０􀆰 １ ｍＡ 下曲线坡

度非常陡ꎬ容量由 １ ９８０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 迅速衰减至

１６３􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ经米粉包覆改性后材料的容量衰减

速度有所降低ꎬ倍率性能有所提高ꎮ ＳｉＯ－ＮＭ 材料

在 ０􀆰 １ ｍＡ 电流下容量衰减较为缓慢ꎬ０􀆰 ３ ｍＡ 时仍

然有 １３１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ０􀆰 ５ ｍＡ 时仍保持有 ８６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
左右容量ꎮＳｉＯ 通过米粉包覆改性可以减缓材料容

量的衰减速度ꎬ特别是通过糯米粉为碳源的包覆材

料的倍率性能显著提升ꎬ在大电流下仍保持有较高

的容量ꎮ
ＳｉＯ 及 ４ 种包覆改性材料的循环性能图如图 ４

所示ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ－ＭＦꎻ３—ＳｉＯ－ＮＭꎻ４—ＳｉＯ－ＥＫꎻ５—ＳｉＯ－ＪＬ

图 ４　 ＳｉＯ 及 ４ 种包覆改性材料在 ０􀆰 ３ ｍＡ 下的

循环性能图

从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ３ ｍＡ 下循环 １００ 圈ꎬ
原材料 ＳｉＯ 的容量迅速由 ８４􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 衰减至

３８􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ４５􀆰 ８％ꎻ经糯米粉包覆

改性材料 ＳｉＯ－ＮＭ 的容量由 ２３５􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 增长至

２３９􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 １０１􀆰 ９％ꎮ 同样米粉、
饵块、交联糯米粉包覆改性的材料 ＳｉＯ－ＭＦ、ＳｉＯ－
ＥＫ、ＳｉＯ－ＪＬ 的容量均有所提升ꎬ容量保持率分别为

１３４􀆰 ５％、１５７􀆰 ８％、１８４􀆰 ５％ꎮ 这是由于米粉包覆改性

材料的表面为碳源热解形成的石墨或无定型碳ꎬ阻
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碍了电解液与活性材料 ＳｉＯ 的接触ꎬ无法进行嵌脱

锂行为ꎬ充放电容量无法释放ꎮ 随着充放电过程的

进行ꎬ材料在嵌脱锂过程中ꎬ体积反复膨胀和收缩ꎬ
材料表面包覆的热解碳发生破裂ꎬ电解液逐渐浸润

材料ꎬ充放电容量逐渐增加ꎮ
氧化亚硅及 ４ 种包覆改性材料的交流阻抗曲线

如图 ５ 所示ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ－ＭＦꎻ３—ＳｉＯ－ＮＭꎻ４—ＳｉＯ－ＥＫꎻ５—ＳｉＯ－ＪＬ

图 ５　 氧化亚硅及 ４ 种包覆改性材料的

交流阻抗曲线

由图 ５ 可以看出ꎬ５ 种材料有着相似的交流阻

抗曲线ꎬ在最左侧高频区域的半圆代表锂离子通过

材料表面固态电解质膜 ＳＥＩ 引起的阻抗(Ｒｓ)ꎬ在中

频区域的第 ２ 个半圆代表电极表面电化学反应的电

荷转移阻抗(Ｒｃｔ)ꎮ 用软件进行等效电路拟合可以

得到阻抗的具体数值ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中

可以看出ꎬ５ 种材料的膜阻抗 Ｒｓ 较为接近ꎬ但电荷

转移阻抗 Ｒｃｔ显著不同ꎮ ＳｉＯ 的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为

３６９􀆰 １ Ωꎬ经米粉包覆改性以后材料的电荷转移阻

抗均显著减低ꎬ特别是交联糯米材料包覆改性以后ꎬ
材料的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为 １７２􀆰 ６ Ωꎬ表明电子在电

极材料中的阻力较小、导电性较好ꎮ 交流阻抗数据

结果表明ꎬ通过米粉包覆改性可以在 ＳｉＯ 材料表面

形成一层高导电物质ꎬ使得电荷转移阻抗显著减小ꎬ
从而提高了改性 ＳｉＯ 材料的电子传导能力ꎮ
表 ３　 氧化亚硅及 ４ 种包覆改性材料的交流阻抗拟合参数

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＳｉＯ ３􀆰 ６６７ ３６９􀆰 １

ＳｉＯ－ＭＦ ２􀆰 １５６ ２５４􀆰 ５

ＳｉＯ－ＮＭ ２􀆰 ６８８ ２１３􀆰 ７

ＳｉＯ－ＥＫ ４􀆰 ９７１ ２３０􀆰 ５

ＳｉＯ－ＪＬ ２􀆰 ２７１ １７２􀆰 ６

３　 结论

采用 ４ 种不同米粉作为碳源包覆改性 ＳｉＯꎮ

ＸＲＤ 测试表明ꎬＳｉＯ 材料和糯米粉包覆改性材料

ＳｉＯ－ＮＭ 均为无定型非晶体结构ꎮ 扫描电镜结果表

明ꎬＳｉＯ 材料和 ＳｉＯ－ＮＭ 材料由 ２ 种差异较大的颗

粒组成:一类颗粒粒径较大ꎬ在 １０ μｍ 左右ꎻ另一类

的颗粒粒径较小ꎬ小于 １ μｍꎮ 包覆改性后 ４ 种材料

的充放电比容量均显著降低ꎬ首次充放电效率由

ＳｉＯ 的 ４５􀆰 ０％提升至 ＳｉＯ－ＮＭ 的 ５２􀆰 ０％ꎮ 交流阻抗

测试表明ꎬ改性后材料的电荷转移阻抗显著降低ꎬ由
ＳｉＯ 的 ３６９􀆰 １ Ω 降低为 ＳｉＯ－ＮＭ 的 ２１３􀆰 ７ Ωꎬ材料的

导电性能显著提升ꎮ
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