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(57)摘要

一种锂离子电池硅氧复合负极材料及其制

备方法，本发明属于锂离子电池负极材料领域，

为提高硅氧负极材料的电导率和SEI膜的稳定

性，本发明提供的硅氧复合负极材料，包括化学

式为SiOx(0.6≤x≤1.1)的硅氧粉末内核、快离

子导体层和导电碳层三部分。本发明的有益效果

为：本发明的硅氧复合负极材料中的硅氧颗粒表

面有两层壳，第一层壳为快离子导体，快离子导

体是连续相，能够对颗粒的膨胀起到束缚的作

用，该层壳能抑制材料的膨胀和收缩，从而稳定

硅氧复合负极材料颗粒表面的SEI膜；第二层壳

为导电碳层，该层壳能保证硅氧复合负极材料颗

粒具有良好的电接触活性。
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1.一种锂离子电池硅氧复合负极材料，其特征在于，所述的硅氧复合负极材料包括硅

氧粉末内核、包覆在所述的硅氧粉末内核外的快离子导体层和包覆在所述的快离子导体层

外的导电碳层，所述的快离子导体层和所述的导电碳层都为连续相；所述快离子导体层占

硅氧复合负极材料的重量比为0.5%‑10%，所述导电碳层占硅氧复合负极材料的重量比为

1%‑10%。

2.如权利要求1所述的锂离子电池硅氧复合负极材料，其特征在于，所述的硅氧粉末的

化学式为SiOx，0.6≤x≤1.1。

3.如权利要求1所述的锂离子电池硅氧复合负极材料，其特征在于，所述的硅氧复合负

极材料的粒径范围为0.5um‑20um，中值粒径范围为4‑8um。

4.如权利要求1所述的锂离子电池硅氧复合负极材料，其特征在于，所述快离子导体为

氧化铝、氧化硅、偏铝酸锂中的一种以上。

5.如权利要求1‑4任一权利要求所述的锂离子电池硅氧复合负极材料的制备方法，其

特征在于，所述的制备方法包括如下步骤：

（1）将氧化亚硅原料进行粉碎，得到硅氧粉末，所述的氧化亚硅原料的粒径分布为1mm‑

60mm，硅氧粉末的粒径范围为0.5um‑20um；

（2）将硅氧粉末进行快离子导体层包覆，得到产物2；

（3）将产物2进行表面碳包覆，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁、过筛，得到氧化亚硅复合负极材料。

6.如权利要求1所述的锂离子电池硅氧复合负极材料的制备方法，其特征在于，步骤

（2）中快离子导体包覆方法为球磨法、水热法、液相法或溅射法。

7.如权利要求1所述的锂离子电池硅氧复合负极材料的制备方法，其特征在于，步骤

（3）中表面碳包覆采用的方法为化学气相沉积法。

8.如权利要求7所述的锂离子电池硅氧复合负极材料的制备方法，其特征在于，化学气

相沉积法采用的碳源为CxHx+2，其中x≤3，沉积温度为700℃  ‑1100℃，所述化学气相沉积法

的沉积时间为10分钟‑300分钟，所述化学气相沉积法的沉积环境气压为50Pa‑120000Pa。

9.如权利要求7所述的锂离子电池硅氧复合负极材料的制备方法，其特征在于，化学气

相沉积法采用的设备为回转炉或流化床。
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一种锂离子电池硅氧复合负极材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于锂离子电池负极材料领域，尤其涉及一种锂离子电池硅氧复合负极材

料及其制备方法。

背景技术

[0002] 随着消费不断升级，人们越来越追求电子产品（手机、便携式电子产品等）和电动

工具（智能家具、电动自行车、电动汽车等）在使用时的体验感，充电后的工作时间越长，给

用户带来的体验感越好，这就需要所用的锂离子电池能量密度越来越高。目前，使用硅基负

极材料被认为是一种非常有效提高锂离子电池能量密度的方法，其原因是硅的理论容量

（3580mAh/g）要远远高于现有石墨负极材料的理论容量（372mAh/g）。硅基负极材料的不足

之处在于循环过程中膨胀/收缩较大，导致材料和极片的稳定性较差，活性物质容易粉化和

失去电接触活性，最终导致循环性能差。

[0003] 硅氧负极材料由于其特殊的结构，充放电时产生的膨胀/收缩幅度相对较低，能一

定程度上获得相对较好的循环性能，是一种非常适合产业化的硅基负极材料，但由于其膨

胀导致表面SEI膜不稳定，且硅氧材料电导率较低，一定程度上制约了氧化亚硅在锂离子电

池中的应用。

[0004] CN  111048756  A  公开了一种高导电率硅氧负极材料及其应用。该硅氧负极材料

由硅基内核以及在硅基内核表面的包覆层组成，包覆层包括碳和快离子导体，且两者混合

在一起。该包覆层虽能提高电导率，但由于快离子导体呈非连续相，对表面SEI膜的稳定并

不能起到明显作用，因而并不能提升硅氧负极材料的性能。CN  109728259  A 公开了一种硅

基复合负极材料及其制备方法和储能器件。该硅基复合负极材料是在硅基内核材料表面依

次包覆氧化物固态电解质层和含氟碳层，但氧化物固态电解质只有在一定温度下才能成为

快离子导体，比如60℃以上，这就限制了用该硅基复合负极材料锂离子电池的应用环境。

发明内容

[0005] 本发明旨在提供一种锂离子电池硅氧复合负极材料及其制备方法，要解决的技术

问题是通过在硅氧材料表面依次引入快离子导体包覆层和碳包覆层，提高硅氧负极材料的

电导率和SEI膜的稳定性，从而获得循环性能优异的硅氧复合负极材料。

[0006] 本发明采用以下技术方案：硅氧复合负极材料，包括化学式为SiOx(0.6≤x≤1.1)

的硅氧粉末内核、快离子导体层和导电碳层三部分。所述硅氧复合负极材料为核壳结构，化

学式为SiOx(0.6≤x≤1.1)的硅氧粉末为核部分，快离子导体为第一层壳，导电碳层为第二

层壳，快离子导体位于硅氧粉末和导电碳层之间；所述的快离子导体层和所述的导电碳层

都为连续相;所述快离子导体为氧化铝、氧化硅、偏铝酸锂中的一种或一种以上，快离子导

体层占硅氧复合负极材料的重量比例为0.5%‑10%；所述导电碳层占硅氧复合负极材料的重

量比例为1%‑10%。所述硅氧复合负极材料剖面的结构示意图如图1所示，但不仅限于此。

[0007] 所述硅氧复合负极材料的粒径范围为0.5um‑20um，中值粒径范围为4‑8um。
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[0008] 制备一种锂离子电池硅氧复合负极材料的方法，包括以下步骤：

（1）将氧化亚硅原料进行粉碎，得到产物1；

（2）将产物1进行快离子导体包覆，得到产物2；

（3）将产物2进行表面碳包覆，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁、过筛，得到氧化亚硅复合负极材料。

[0009] 所述氧化亚硅原料的粒径分布为1mm‑60mm，所述氧化亚硅原料的化学式为SiOx

(0.6≤x≤1.1)。

[0010] 所述粉碎采用的设备为行星球磨机、颚破机、辊破机、低温粉碎机、气流粉碎机中

的一种或一种以上。

[0011] 所述产物1的粒径范围为0.5um‑20um。

[0012] 所述快离子导体为氧化铝、氧化硅、偏铝酸锂中的一种或一种以上。

[0013] 所述快离子导体包覆方法为：球磨法、水热法、液相法、溅射法中的一种。

[0014] 所述表面碳包覆采用的方法为化学气相沉积法；

所述化学气相沉积法采用的碳源为CxHx+2(x≤3)，所述化学气相沉积法的沉积温

度为700℃  ‑1100℃，所述化学气相沉积法的沉积时间为10分钟‑300分钟，所述化学气相沉

积法的沉积环境气压为50Pa‑120000Pa。

[0015] 所述化学气相沉积法采用的设备为回转炉、流化床中的一种。

[0016] 本发明采用的硅氧原料SiOx，其中0.6≤x≤1.1，不能太大也不能太小，如果X太

小，材料中硅含量过高，会导致膨胀比较大，不利于获得长寿命，如果X太大，材料中氧含量

过高，会导致材料的容量很低。相比现有技术，本发明的有益效果为：本发明的硅氧复合负

极材料中的硅氧颗粒表面有两层壳，第一层壳为快离子导体，快离子导体是连续相，能够对

颗粒的膨胀起到束缚的作用，该层壳能抑制材料的膨胀和收缩，从而稳定硅氧复合负极材

料颗粒表面的SEI膜；第二层壳为导电碳层，该层壳能保证硅氧复合负极材料颗粒具有良好

的电接触活性。因此，本发明提供的硅氧复合负极材料在锂离子电池中应用时具有优异的

循环性能。本发明提供的技术方案在常温的环境即可应用。

附图说明

[0017] 图1为本发明硅氧复合负极材料剖面的结构示意图，图中1为SiOx(0.6≤x≤1.1)；

2为快离子导体层；3为导电碳层；

图2为实施例1所制得硅氧复合负极材料的EDS图谱。

具体实施例

[0018] 下面结合实施例对本发明的技术方案做进一步的说明，但本发明不受其限制。

[0019] 实施例1

（1）将500g块状硅氧原料先经颚破机处理，再用气流粉碎机进行气碎，获得粒度范

围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将300g硅氧粉末900g乙醇溶液中，搅拌，加入pH缓冲剂将溶液pH值调至4.5，升

温至60度，加入30g硫酸铝，搅拌2h，将溶液进行离心并用纯水进行清洗，得到的固体物质置

于真空干燥设备中100度10h，得到产物2；
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（3）将产物2置于回转炉中，升温至950℃，充入甲烷，甲烷流量为1L/分钟，恒温90

分钟后，停止充入甲烷，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0020] 图2为实施例1制得的硅氧复合负极材料的SEM图以及对应的EDS图谱，从图谱可

知，Al和C均匀分布在硅氧材料表面。

[0021] 实施例1制得的氧化亚硅复合负极材料的首周可逆容量为1588  mAh/g，首周库伦

效率为75.2  %。

[0022] 实施例1制得的硅氧复合负极材料的循环性能和膨胀率测试由表1可知，循环50周

后容量保持85.4%，具有优异的循环性能；循环50周后极片膨胀150%，极片膨胀相对较低。具

体而言，采用实施例１制得的硅氧复合负极材料，与HCNTs2、LA133、导电剂Super‑P按照

89.9:0.1:5:5的重量比混合，加入适量的去离子水作为分散剂调成浆料，涂敷在铜箔上，并

经真空干燥、辊压、冲片，制备成极片，对电极采用金属锂片，电解液采用1.2mol/L  LiPF6 

的三组分混合溶剂EC:DMC:FEC=4:5 .5:0 .5(体积比)，隔膜采用聚丙烯微孔膜，组装成

CR2016扣式电池，循环性能测试使用150mA/g的电流密度进行恒流放电至0.01V，0.01V恒压

至电流15mA/g，再150mA/g恒流充电至1.5V。

[0023] 膨胀率测试方法：膨胀率=(循环50周后极片的厚度‑循环前极片的厚度)/(循环前

极片的厚度‑铜箔的厚度)*100%。

[0024] 实施例2

（1）将1kg块状原料先经行星球磨机处理，再用气流粉碎机进行气碎，获得粒度范

围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将500g硅氧粉末和10g偏铝酸锂依次加入球磨罐中，球料重量比20：1，球磨90

分钟，用325目筛网对球磨物料进行筛分，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至970℃，充入乙炔，乙炔流量为1L/分钟，恒温120

分钟后，停止充入乙炔，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0025] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对实施例2制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，实施例2制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为85.1%，具有优异的循环性能；循环50周后极片膨胀153%，极片膨胀相对较低。

[0026] 实施例3

（1）将500g毫米级的硅氧原料经气流粉碎机进行气碎，获得粒度范围为0.5um‑

20um的硅氧粉末；

（2）将50g硅氧粉末置于磁控溅射设备中，在硅氧粉末颗粒表面溅射一层氧化铝

层，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至900℃，充入乙烯，乙烯流量为0.5L/分钟，恒温

150分钟后，停止充入乙烯，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0027] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对实施例3制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，实施例3制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为86.8%，具有优异的循环性能；循环50周后极片膨胀142%，极片膨胀相对较低。
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[0028] 实施例4

（1）将1kg块状的硅氧原料依次经颚破机、辊破机和气流粉碎机进行处理，获得粒

度范围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将500g硅氧粉末加入2kg乙醇溶液中，再加入10g三聚磷酸硅，室温搅拌5小时，

离心过滤，100度真空箱内干燥10小时，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至970℃，充入1L/分钟甲烷，恒温150分钟后，停止

充入甲烷，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0029] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对实施例4制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，实施例4制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为85.8%，具有优异的循环性能；循环50周后极片膨胀151%，极片膨胀相对较低。

[0030] 实施例5

（1）将2kg块状原料先经行星球磨机处理，再用气流粉碎机进行气碎，获得粒度范

围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将1kg硅氧粉末和60g氧化铝依次加入球磨罐中，球料重量比20：1，球磨60分

钟，用325目筛网对球磨物料进行筛分，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至850℃，充入乙炔，乙炔流量为1.5L/分钟，恒温

60分钟后，停止充入乙炔，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0031] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对实施例5制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，实施例5制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为85.5%，具有优异的循环性能；循环50周后极片膨胀152%，极片膨胀相对较低。

[0032] 对比例1

（1）将500g块状硅氧原料先经颚破机处理，再用气流粉碎机进行气碎，获得粒度范

围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将300g硅氧粉末置于回转炉中，升温至950℃，充入甲烷，甲烷流量为1L/分钟，

恒温90分钟后，停止充入甲烷，降至室温，得到产物3；

（3）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0033] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对对比例1制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，对比例1制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为74.5%，循环性能较差；循环50周后极片膨胀185%，膨胀率相对较高。

[0034] 对比例2

（1）将1kg块状原料先经行星球磨机处理，再用气流粉碎机进行气碎，获得粒度范

围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将500g硅氧粉末、10g偏铝酸锂和30g沥青依次加入球磨罐中，球料重量比20：

1，球磨90分钟，用325目筛网对球磨物料进行筛分，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至950℃，充入氮气，氮气流量为0.5L/分钟，恒温

120分钟后，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。
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[0035] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对对比例2制得的氧化亚硅复合负极材

料制作扣式电池，对比例2制得的氧化亚硅复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周

后容量保持率为75.4%，循环性能较差；循环50周后极片膨胀178%，膨胀率相对较高。

[0036] 对比例3

（1）将2kg块状硅氧材料(SiOx,x=0.3)先经行星球磨机处理，再用气流粉碎机进行

气碎，获得粒度范围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将1kg硅氧粉末和60g氧化铝依次加入球磨罐中，球料重量比20：1，球磨60分

钟，用325目筛网对球磨物料进行筛分，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至850℃，充入乙炔，乙炔流量为1.5L/分钟，恒温

60分钟后，停止充入乙炔，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0037] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对对比例3制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，对比例3制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，循环50周后容量保

持率为53.2%，循环性能较差；循环50周后极片膨胀214%，极片膨胀相对较高。

[0038] 对比例4

（1）将2kg块状硅氧材料（SiOx,x=1.5）先经行星球磨机处理，再用气流粉碎机进行

气碎，获得粒度范围为0.5um‑20um的硅氧粉末；

（2）将1kg硅氧粉末和60g氧化铝依次加入球磨罐中，球料重量比20：1，球磨60分

钟，用325目筛网对球磨物料进行筛分，得到产物2；

（3）将产物2置于回转炉中，升温至850℃，充入乙炔，乙炔流量为1.5L/分钟，恒温

60分钟后，停止充入乙炔，降至室温，得到产物3；

（4）将产物3进行除磁处理，再用325目筛网进行筛分，制得硅氧复合负极材料。

[0039] 采用与实施例1相同的扣式电池制作工艺，对对比例4制得的硅氧复合负极材料制

作扣式电池，对比例4制得的硅氧复合负极材料的循环测试由表1可知，首周可逆容量仅为

623mAh/g，可逆容量较低，循环50周后容量保持率为92.6%，具有优异的循环性能；循环50周

后极片膨胀93%，极片膨胀相对较低。

[0040] 表1为各实施例所制得硅氧复合负极材料的电化学性能数据表；

表1
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从上表可以看出，采用实施例1‑5所述的方法制备的硅氧复合负极材料容量保持

率更高、膨胀率更低，且具有合适的首周可逆容量和首周库伦效率。
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图2

说　明　书　附　图 1/1 页

9

CN 114497522 A

9


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009


