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摘要:本文利用自行搭建的原位膨胀率测试装置袁系统研究了硅氧和石墨鄄硅氧混合材料的膨胀特点和机理遥混合
品的膨胀行为受石墨和硅氧两种材料共同影响袁通过充放电曲线对比方法袁我们计算出了混合品在各荷电态下石
墨和硅氧组分的容量贡献比例袁发现首圈和第 2圈脱锂/去锂化的前期袁石墨材料发挥的容量为主袁放电到 36% SOC

时硅氧材料开始去锂化发挥容量袁 因此混合品放电至该 SOC时膨胀率急剧减小曰 第 2圈嵌锂/锂化过程在 40% ~

50% SOC区间袁硅氧材料几乎未发挥容量袁因此该区间混合品的膨胀率变化较小遥 硅氧材料循环过程中不可逆膨
胀持续增长袁可逆膨胀率的降低幅度超过不可逆膨胀的增长袁因此其整体膨胀率在循环第 3圈后呈现小幅度降低

的特点遥 基于以上研究袁我们从表面包覆尧预锂量和材料粒径等方面对硅氧材料进行工艺改善袁有效降低了材料的
不可逆膨胀遥
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1 引 言
随着消费者对电动汽车以及电子产品的续航

要求不断提高袁 锂离子电池能量密度的提升迫在
眉睫[1,2]遥 正负极主材的能量密度直接决定了电池
的能量密度袁在负极材料的选择上袁目前商业化应
用的石墨材料容量发挥已经接近其理论克容量

渊372 mAh窑g-1冤袁难以进一步提升袁非石墨类的新型
负极材料如硅基材料尧 锡基材料等引起研发人员
的关注[3-5]遥 在这些新型材料中袁硅基负极材料具有
高的理论克容量 渊硅材料形成 Li22Si5 时克容量

4200 mAh窑g-1冤尧储量丰富尧环境友好等优点袁近几
年已经小批量应用于锂离子电池中袁 并被认为是
最有潜力的下一代锂离子电池负极材料之一 [6-9]遥
硅基类材料包括硅尧硅氧材料渊SiOx袁0＜ x 臆 2冤以
及硅碳材料袁 其中硅氧材料兼具相对石墨较高的
容量和相对硅材料较低的体积变化特点袁 在实际
应用中受到较多关注[10-13]遥

与石墨相比袁 硅氧材料充放电过程中的体积
变化较大袁由此引发材料颗粒破碎尧循环稳定性差
等问题袁 这是目前硅氧材料商业化应用的主要限
制因素[10-13]遥 纯硅氧材料导电性较差袁且在制备浆
料过程中易出现异常袁当前实际研究和使用中袁往
往是将石墨材料与硅氧材料混合制备电极遥 研究
清楚硅氧材料和石墨鄄硅氧混合材料充放电过程中
的膨胀特点和机理袁 对改善其体积膨胀问题具有
指导作用遥 前期研究人员对石墨材料的膨胀行为
研究较多[14-20]袁发现石墨脱嵌锂过程中形成各阶插
层化合物渊LixC6袁0 ＜ x 臆 1冤袁这些插层化合物的
晶胞体积差异是石墨体积变化的主要原因袁 另外
充放电过程中的不可逆副反应是膨胀率变化的重

要影响因素[18-20]遥 但对于硅氧材料袁由于其结构尧组
分以及反应机理较石墨更为复杂袁 而混合材料中
石墨和硅氧材料共同影响着充放电和膨胀行为袁
目前有关硅氧材料以及石墨鄄硅氧混合材料的膨胀



机理的系统研究报道不多[21-24]遥
本文使用自行搭建的原位膨胀率测试装置袁

对硅氧和石墨鄄硅氧混合材料的膨胀性能进行了系
统研究袁分析了其膨胀曲线的特点袁并通过对混合
品中石墨和硅氧材料各组分容量贡献占比的计

算袁 阐明了混合品膨胀曲线变化的原因遥 进一步
地袁我们研究了材料循环过程的膨胀性能特点袁在
此基础上对硅氧材料进行了工艺改善袁 以降低材
料的不可逆膨胀遥

2 实 验
2.1 试剂与仪器

实验所用的六款负极材料均为贝特瑞公司研

发制备的材料袁分别为人造石墨 Gr尧基础硅氧材料
SiOx-1尧膨胀改善硅氧材料 SiOx-2 和 SiOx-3尧以及
按照 Gr:SiOx质量比 87.6%:12.4%混合的 Gr/SiOx-1

和 Gr/SiOx-2 混合品 袁Gr尧SiOx-1尧SiOx-2尧SiOx-3 四

款材料的首周放电克容量依次是 358.0 mAh窑g-1尧
1415.5 mAh窑g-1尧1389.8 mAh窑g-1尧1370.5 mAh窑g-1袁
Gr/SiOx-1 和 Gr/SiOx-2 混合品的首周放电克容量

分别为 473.7 mAh窑g-1和 479.6 mAh窑g-1遥 正极材料
是从天津巴莫公司购买的的钴酸锂材料渊LCO袁型
号 910-H冤袁正极配制浆料所用溶剂为濮阳市光明化
工生产的 N鄄甲基吡咯烷酮渊NMP袁纯度 > 99.9%冤袁正
极粘结剂为苏威生产的聚偏氟乙烯渊PVDF袁型号
5130冤遥 负极浆料分散剂为日本制纸生产的羧甲基
纤维素渊CMC袁型号 MAC350HC冤曰负极粘结剂为
JSR 生产的聚苯乙烯丁二烯共聚物渊SBR袁型号

TRD105A冤和四川茵地乐生产的丙烯腈多元共聚物
水性粘合剂渊LA133冤袁导电剂为英格瓷渊IMERYS冤生
产的导电炭黑渊SP冤尧英格瓷生产的导电石墨渊SFG-6冤
和OCSiAl生产的单壁碳纳米管渊SWCNT冤遥

扣式半电池充放电测试使用东扬测试柜

渊TOSCAT3100冤袁膨胀率测试充放电柜为阿滨测试
柜渊SCT-S冤遥 膨胀率测试装置由我们自行组装搭
建袁其示意图如图 1渊A冤所示袁测试装置由比测台尧
电解池和传感器构成袁电解池结构如图 1渊B冤所示袁
负极渊Anode冤极片发生膨胀后推动电极塞渊elec-
trodes stopper冤向上移动袁电解池外部的位移传感
器渊displacement sensor冤可实时检测位移变化遥
2.2 实验方法以及样品的制备和测试

将 6款负极材料制备成极片袁其中Gr尧Gr/SiOx-1尧
Gr/SiOx-2浆料的质量比为主材:CMC:SP:SWCNT:

SBR=94.6%:1.4%:1.98%:0.02%:2.0%袁极片涂布的
面密度为 70 g窑m-2袁辊压压实密度为 1.5 g窑cm-3遥 纯
硅氧材料由于加工性能差尧导电性较差袁因此浆料
配方为 SiOx:SP:SFG-6:LA133=75%:5%:10%:10%袁
极片面密度为 43 g窑m-2袁辊压压实密度为 1.3 g窑cm-3遥
集流体均为铜箔袁厚度 dCu foil为 12 滋m遥

正极按照 LCO:PVDF:SP=97.5%:1.5%:1%的

质量比制备浆料袁在 16 滋m铝箔上涂布袁极片面密
度根据相对应的负极面密度计算袁 保证负极与正
极的容量比为 1.03袁正极极片辊压压实密度为 3.5

g窑cm-3遥
制备好的极片使用冲片机冲成直径为 16 mm

图 1 膨胀率测试装置渊A冤和电池结构渊B冤示意图遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Schematic illustrations showing the expansion ratio measurement set-up (A) and cell structure (B) (color on line)
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图 2 石墨尧硅氧和混合品前两圈充放电过程的膨胀率曲线渊放大图为石墨材料的膨胀率曲线冤渊网络版彩图冤
Figure 2 The expansion ratio curves of Gr, SiOx-1 and Gr/SiOx-1 in the first two cycles (the zoom-in images show the expansion ratio

curve of Gr) (color on line)

的小圆片袁记录小圆片的厚度为 d0袁然后将极片烘
烤 8小时袁在手套箱中组装膨胀率电池袁使用的电
解液是由 1 mol窑L-1六氟磷酸锂渊LiPF6冤作为溶质袁
溶剂是碳酸乙烯酯渊EC冤尧碳酸甲乙酯渊EMC冤和碳
酸二甲酯渊DMC冤按质量比 1:1:1混合而成袁添加剂
为 10%渊质量比冤的氟代碳酸乙烯酯渊FEC冤遥组装后
的电池在阿滨测试柜上进行充放电测试袁 同时原
位记录极片的厚度变化值 驻d遥 膨胀率的计算公式
如下院

Expansion ratio = 驻d
d0 - dCu foil

(1)

膨胀率测试的充放电电压范围为 3.0 V ~

4.2 V袁 首圈充电依次采用 0.02 C恒流充电 30分

钟尧 0.05 C恒流充电 30分钟尧 0.1 C充电至 4.2 V袁
首圈放电采用 0.1 C曰第 2圈以 0.2 C充放电袁随后
以 0.25 C渊纯硅氧材料冤或者 0.5 C渊石墨鄄硅氧混合
材料冤进行循环测试遥 所有充电过程最后均有恒压
阶段袁恒压至 0.005 C截止遥

将 Gr尧SiOx-1尧Gr/SiOx-1三款样品的极片组装

CR2016扣式半电池袁其中对电极为锂片袁使用东
扬测试柜渊TOSCAT3100冤以 0.05 C恒流充放电两

圈袁电压范围为 0.005 V ~ 1.5 V袁获得充放电曲线袁
并对容量鄄电压曲线进行微分处理袁得到 dQ/dV 曲
线遥

本文中所进行的膨胀率和扣电测试袁 每个样
品均同时测试 2 ~ 3个平行样袁测试结果平行样的
相对标准偏差 RSD低于 5%袁 为使展示的数据更
清晰袁 本文中均选择其中一个平行样的数据作为
代表进行说明遥 另外袁石墨尧硅氧和混合品材料嵌

锂/锂化过程袁在本文中统一描述为充电过程袁放电
过程对应脱锂/去锂化过程遥 由于钴酸锂在充放电
过程中的体积变化较小[25]袁且对比不同负极材料性
能时袁使用相同的正极材料袁因此本文不再单独讨
论正极体积变化导致的膨胀率变化遥

3 结果与讨论
3.1 石墨尧硅氧及混合品材料前两圈膨胀曲
线分析
石墨 Gr尧硅氧 SiOx-1和混合品 Gr/SiOx-1材料

前两圈充放电过程的膨胀率曲线如图 2袁首圈充满
电即荷电态渊stage of charge, SOC冤为 100%时袁三
组材料的总膨胀率依次为 14.3%尧88.5%和 38.1%遥
材料充电过程发生的膨胀包括可逆膨胀和不可逆

膨胀两部分袁因嵌锂/锂化导致的体积膨胀袁在脱锂/
去锂化后可恢复袁 这部分膨胀为可逆膨胀曰 而因
SEI膜生成和修复等副反应尧材料结构的不可逆破
坏尧 粘结剂失效等原因导致的体积变化在放电过
程中不可恢复袁这部分为不可逆膨胀遥 首圈放电结
束时袁 三组材料的膨胀率依次降低了 9.8%尧55.2%
和 19.5%袁即为可逆膨胀率袁石墨材料满嵌锂状态
下袁理论晶格膨胀率为 10%[19]袁我们的测试值 9.8%

与理论值接近遥 总膨胀率减去可逆膨胀部分袁计算
出三组材料的不可逆膨胀分别为 4.5%尧 33.3%和
18.6%遥三组材料第 2圈的可逆膨胀与第 1圈接近袁
而不可逆膨胀依次增加了 1.5%尧 5.8%和 2.6%袁因
此总膨胀率都有增加遥

进一步分析材料充放电过程的膨胀率变化特

点袁 前两圈充放电过程中袁 石墨在 30% SOC 到
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50% SOC之间膨胀率的变化较其它区间更小 渊图
2放大图冤袁这一规律与文献[19,20]结果一致遥 石墨材
料在嵌脱锂过程中形成各阶插层化合物袁 其中 3L

阶与 2阶插层化合物的层间距较为接近袁 这两个
阶层化合物相互转变时渊30% ~ 50% SOC区间冤材
料体积变化较小遥 硅氧材料首圈充电过程袁膨胀率
曲线呈现出先快后慢再快的三个过程曰 首圈放电
以及第 2周充放电过程的膨胀曲线则与首圈充电

过程中不同袁放电时膨胀率持续下降袁充电时膨胀
率持续增大遥 文献研究认为袁硅氧材料首次充电时
与锂发生一系列反应袁除生成锂硅合金外袁还会不
可逆地生成硅尧硅酸盐尧氧化锂[12,13]曰另外袁我们合
成的硅氧材料进行了预锂化处理袁 材料成分较为
复杂袁含有 SiOx渊0＜ x 臆 2冤和一定量的 Si尧硅酸
盐等物质袁 因此首次充电过程中不可逆反应更为
复杂袁其膨胀率的变化受到这些因素共同影响遥 在
后续充放电过程中袁 硅氧材料与锂发生合金化反
应袁因此除首周充电过程外袁其膨胀率曲线中没有

明显的台阶出现遥 与石墨和硅氧单个组分材料的
膨胀率规律不同袁 石墨与硅氧混合品首圈充电到
50% SOC后袁膨胀率的变化率增大袁第 2圈充电过

程则在 40% ~ 50% SOC区间出现膨胀率增长较为

平缓的区间曰 首圈与第 2圈放电过程的膨胀率首

先较为平缓地降低袁放电到 36% SOC左右时急剧

减小遥
为了分析混合品中各个组分对整体膨胀率的

贡献袁 需要确定混合材料在各个荷电态下石墨和
硅氧材料的容量贡献比例遥 对纯石墨和纯硅氧材
料的充放电电压鄄SOC曲线进行加权叠加袁可计算
出混合材料的充放电曲线袁 如果石墨和硅氧在混
合材料中发生电化学反应的电位不受彼此影响袁
则该计算的曲线与混合材料实测的曲线基本重

合袁 此时可以计算出混合品中各荷电态下石墨和
硅氧材料各自容量贡献的比例遥 利用这一方法袁我
们对三组材料前两圈充放电曲线进行了分析遥

首先观察首圈充电渊锂化冤过程中的电压曲线

图 3 石墨尧硅氧和混合品首圈充放电的电压渊A袁C冤和 dQ/dV渊B袁D冤曲线袁图 A和 C中的虚线为计算的混合品电压曲线袁图 A

内插图为混合品实测和计算的电压曲线放大图遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 The voltage (A, C) and dQ/dV (B, D) curves of Gr, SiOx-1 and Gr/SiOx-1in the first charge and discharge. The dashed lines

in (A) and (C) are the calculated voltage curves of the composite. The zoom-in image in (A) compares the measured and calculated

curves of the composite. (color on line)
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渊图 3A冤和 dQ/dV 曲线渊图 3渊B冤冤袁石墨的充电曲
线上可以看到 0.16 V尧0.09 V尧0.06 V 三个电压平
台袁 相对应地在 dQ/dV 曲线上可以看到到 3个尖

峰袁 对应着石墨嵌锂过程中的两个嵌锂阶层化合
物物相共存状态遥 硅氧材料的电压曲线上无明显
的电压平台袁dQ/dV 曲线中也无尖锐的峰袁 硅氧材
料与锂发生合金化反应袁无明显的两相平衡区间袁
因此出现与石墨不同的电压曲线特点遥 混合品曲
线受石墨和硅氧材料共同影响袁从图 3渊A冤的放大
图可以看到袁 计算的电压曲线与实测曲线的重合
度较差袁 这说明混合样品中石墨和硅氧两个组分
在首次充电过程中相互影响袁 混合品中石墨和硅
氧组分的容量贡献比例无法根据上述方法来准确

计算遥 我们知道无论石墨还是硅氧材料袁在首次充
电过程中袁会发生 SEI膜生成的复杂反应袁且硅氧
材料本身有较多的不可逆反应在首次锂化过程中

发生袁 推测这些因素导致混合品首周充电的计算
曲线和实测曲线差异较大遥 首圈放电渊去锂化冤过
程中袁石墨材料在 0.11 V尧0.14 V尧0.23 V有 3个电

压平台渊图 3渊C冤冤袁对应的 dQ/dV 曲线上出现 3个

峰渊图 3渊D冤冤袁与充电过程相同袁这 3 个电压平台

和 dQ/dV 峰对应石墨脱锂过程中的两个嵌锂阶层
化合物物相共存状态遥 硅氧材料放电曲线则无明
显的电压平台袁 其 dQ/dV 曲线在 0.15 V到 0.6 V

区间出现一些较平缓的包遥 混合品放电的实测曲
线与计算曲线几乎完全重合袁说明石墨尧硅氧在混
合材料中的电化学反应不受彼此影响袁 对比混合
品和石墨尧硅氧材料的 dQ/dV 曲线可以看到袁放电
前期袁混合品中主要是石墨材料发生脱锂袁表现出
石墨的 dQ/dV 尖峰袁 后期则是硅氧材料去锂化的
dQ/dV 特征遥

用同样的方法分析三组材料第 2圈充放电曲

线渊如图 4冤袁与第 1圈放电过程类似袁第 3圈充电

和放电过程袁 混合品的实测电压曲线与计算曲线
重合度高渊图 4渊A冤和渊C冤冤袁说明在混合品中石墨
组分和硅氧组分在第 2圈充放电过程中相互不受

影响袁 从 dQ/dV 曲线中也能初步分析单个组分反
应的先后顺序遥

从以上分析可知袁除首次嵌锂/锂化过程外袁后
续充放电时袁 混合品中石墨和硅氧材料的电化学

图 4 石墨尧硅氧和混合品第 2圈充放电的电压渊A袁C冤和 dQ/dV渊B袁D冤曲线袁图渊A冤和渊C冤中的虚线为计算的混合品电压曲线遥
渊网络版彩图冤
Figure 4 The voltage (A, C) and dQ/dV (B, D) curves of Gr, SiOx-1 and Gr/SiOx-1in the second charge and discharge. The dashed

lines in (A) and (C) are the calculated voltage curves of the composite. (color on line)
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过程相互影响较小袁因此我们根据石墨和硅氧材
料单独的容量发挥袁计算出混合品中各荷电态下
石墨和硅氧材料各自容量贡献的比例袁结果如图 5

所示袁首圈和第 2圈脱锂/去锂化的前期袁混合品中
主要是石墨材料发挥容量袁 硅氧材料在放电过程
容量占比数值的变化很小袁 说明该区间硅氧材料
发挥的容量少袁放电到 36% SOC 时袁硅氧材料开
始去锂化发挥容量袁而石墨发挥的容量非常少遥 由
于硅基材料锂化和去锂化产生的体积变化较石墨

大很多袁 因此可以看到混合品放电至 36%SOC时

膨胀率急剧减小渊图 2冤遥 第 2圈嵌锂/锂化过程袁在
前 20% SOC区间石墨容量发挥较少袁主要是硅氧
材料发挥容量袁 随后石墨发挥的容量比例逐渐增
高遥 在 40% ~ 50% SOC区间袁 硅氧材料发挥容量
少袁因此该区间混合品的膨胀率的增长率变小遥 我
们计算出的混合品中各组分的容量占比结果与膨

胀率变化规律相吻合袁也说明该计算方法可靠袁后
续可用该计算方法分析其它硅基材料与石墨的混

合品遥
3.2 石墨尧硅氧及混合品材料的循环膨胀

为了考察材料循环过程中的膨胀性能袁 我们
进行了循环 20圈的原位膨胀率测试袁石墨循环后
的容量保持率为 97.6%袁硅氧材料循环容量衰减较
快袁容量保持率为 46.2%袁混合品循环性能介于二
者之间袁容量保持率为 85.3%渊图 S1冤遥 三组材料循
环膨胀率曲线如图 6渊A冤所示袁石墨和混合品的总
膨胀率随循环进行而持续增加渊图 6渊B冤冤袁循环 20

圈的总体膨胀率分别为 18.1%和 42.2%袁纯硅氧的
膨胀率随循环进行先增长后逐渐小幅度降低袁最

终总体膨胀率为 89.9%遥
分析材料循环过程中的可逆膨胀渊图 6渊C冤冤和

不可逆膨胀渊图 6渊D冤冤袁石墨尧硅氧和混合品三组
材料的不可逆膨胀率都随着循环的进行而增大袁
循环 20圈后不可逆膨胀率分别为 8.7%尧69.9%和
27.3%袁循环后的不可逆膨胀率相比于首圈的增长
幅度分别为 4.3%尧36.6%和 8.7%遥石墨的不可逆膨
胀过程主要发生在前三圈充放电中袁 之后不可逆
膨胀的增幅较小袁 我们推测这是由于石墨材料在
前几圈充放电中完成了主要的不可逆变化过程袁
在后续循环过程中 SEI膜以及材料结构较稳定遥
硅氧材料在整个循环过程中袁 持续发生材料结构
的不可逆破坏尧SEI膜修复以及粘结剂粘性变差等
过程袁材料的不可逆膨胀持续大幅增长袁同时循环
性能快速衰减遥 三组材料的可逆膨胀都随着循环
的进行而减小袁这是因为循环过程材料实际脱 /嵌

锂渊或锂化/去锂化冤的容量降低遥 硅氧材料可逆膨
胀率的降低幅度超过其不可逆膨胀的增长幅度袁
因此其总膨胀率在循环第 3圈后呈现小幅度降低

的特点遥
3.3 硅氧材料膨胀性能改善

从以上对材料膨胀性能的研究结果可知袁对
材料膨胀的改善关键在于降低不可逆膨胀遥 对于
硅氧材料袁 首次充放电过程发生的结构破坏和副
反应是不可逆膨胀的主要原因之一袁 随后充放电
过程中持续发生的材料结构破坏尧SEI修复尧 粘结
剂失效等过程袁 使循环过程中的不可逆膨胀持续
增加遥 根据上述思路袁我们从以下三个方面对硅氧
材料进行了改善院第一袁改善材料表面包覆工艺袁

图 5 混合品在首圈放电和第 2圈充放电过程中各组分的容量发挥比例遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 The capacity contribution proportion of both Gr and SiOx-1 components during the first discharge and the second cycle of

charge and discharge. (color on line)

电化学渊J. Electrochem.冤 2022, 28(5), 2108121 (6 of 10冤



使包覆层更加完整且均匀袁 颗粒表面形成的 SEI

膜更均匀致密袁 从而降低 SEI膜不规则生长以及

修复带来的不可逆膨胀曰第二袁对硅氧材料进行预
锂化处理时袁调节预锂的含量袁提高材料首效袁减
少首圈充电过程的副反应袁以降低不可逆膨胀曰第
三袁调整硅氧颗粒的粒径袁使其与石墨颗粒的大小
更加匹配袁在混合品极片中分散更为均匀袁从而改

善由于极片中材料分布不均匀导致的不可逆膨

胀遥
改善后的硅氧材料 SiOx-2与石墨的混合品膨

胀率测试结果如图 7袁Gr/SiOx-2混合品的整体膨胀

和不可逆膨胀均要低于混合品 Gr/SiOx-1袁 其改善
主要体现在第 1圈不可逆膨胀上袁Gr/SiOx-2第 1圈

不可逆膨胀率为 14.5%袁 较 Gr/SiOx-1降低 4个百

图 6 Gr尧SiOx-1尧Gr/SiOx-1材料循环 20圈的膨胀率测试结果院渊A冤膨胀率曲线曰渊B冤总体膨胀率曰渊C冤不可逆膨胀率曰渊D冤可逆
膨胀率遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 The expansion ratio measurements of Gr, SiOx-1 and Gr/SiOx-1 for 20 cycles: (A) expansion ratio curves, (B) total, (C) ir-

reversible, and (D) reversible expansion ratio curves. (color on line)

图 7 Gr/SiOx-1和 Gr/SiOx-2材料循环 20圈的膨胀率测试结果院渊A冤膨胀率曲线曰渊B冤不可逆膨胀率遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 The expansion ratio measurements of Gr/SiOx-1 and Gr/SiOx-2 for 20 cycles: (A) expansion ratio curves, (B) irreversible ex-

pansion ratio (color on line)
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图 8 SiOx-1和 Gr/SiOx-3材料循环 10圈的膨胀率测试结果院渊A冤膨胀率曲线曰渊B冤不可逆膨胀率遥 渊网络版彩图冤
Figure 8 The expansion ratio measurements of SiOx-1 and SiOx-3 for 10 cycles: (A) expansion ratio curves, (B) irreversible ex-

pansion ratio. (color on line)

分点遥循环 20圈 Gr/SiOx-2的不可逆膨胀相比第 1

圈增加了 7.8%袁Gr/SiOx-1 的不可逆膨胀增加了

8.7%遥 改善品 SiOx-2材料的扣电首次充放电效率

为 91.9%袁而 SiOx-1首效为 87.2%渊图 S2和表 S1冤袁
这也说明了改善品首次充电的副反应更少袁 因此
首圈不可逆膨胀更低遥

另一组改善品 SiOx-3与原硅氧材料 SiOx-1的

膨胀率测试结果对比如图 8袁SiOx-3的整体膨胀率

和不可逆膨胀率较 SiOx-1更低袁膨胀改善主要体现
在循环过程中的不可逆膨胀明显降低袁 循环 10周

后 SiOx-3的不可逆膨胀率较 SiOx-1低 17.1%遥可以
看到两款材料首周不可逆膨胀差别不大袁而材料的
首周充放电效率接近渊图 S2和表 S1冤袁说明了两组
首次充电发生副反应导致的不可逆膨胀相当遥

4 结 论
硅氧材料充放电过程中的体积效应是限制其

商业化应用的主要因素之一袁 材料膨胀特点和机
理的系统研究对改善膨胀性能具有指导意义遥 本
文研究了硅氧以及石墨鄄硅氧混合品材料的膨胀性
能特点袁并对硅氧材料进行了膨胀性能改善遥

石墨充放电过程中袁在 30% SOC到 50% SOC

区间膨胀率变化较小袁 这是由于该区间插层化合
物间的层间距变化较小导致的遥 硅氧材料除首周
锂化过程外袁膨胀率曲线未出现明显的台阶遥 混合
品膨胀率的变化与其中各个组分的充放电过程有

关袁 我们对混合品中各荷电态下石墨和硅氧材料
组分的容量贡献比例进行了计算袁 发现在首圈和
第 2圈脱锂/去锂化的初期袁 主要是石墨材料发挥
容量袁 硅氧材料容量占比变化较小袁 放电到 36%

SOC时硅氧材料开始去锂化发挥容量袁 石墨的容

量较少袁 由于硅氧材料锂化和去锂化产生的体积
变化较石墨大很多袁因此放电至 36% SOC时膨胀

率急剧减小遥 第 2圈嵌锂/锂化过程在前 20% SOC

区间石墨容量发挥较少袁主要是硅氧材料发挥容
量袁随后石墨发挥的容量比例逐渐增高袁在 40% ~

50% SOC区间袁硅氧材料几乎未发挥容量袁 因此
该区间混合品的膨胀率的增长率变小遥

分析三组材料循环过程中的膨胀袁 石墨的不
可逆膨胀过程主要发生在前 3圈充电中袁 之后不
可逆膨胀的增长较小袁 硅氧材料在整个循环过程
中不可逆膨胀持续较大幅度地增长遥 随着循环的
进行袁材料实际脱/嵌锂渊或者锂化/去锂化冤的容量
降低袁三组材料的可逆膨胀都逐渐减小袁 其中硅
氧材料的可逆膨胀率在循环过程中的降低幅度超

过其不可逆膨胀的增长幅度袁 因此硅氧材料的整
体膨胀率在循环第 3 圈后呈现小幅度降低的特

点遥 最后袁对基础硅氧材料从表面包覆尧预锂量和
材料粒径等方面进行工艺改善袁 有效降低了材料
的不可逆膨胀遥
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Study and Improvement on Expansion Property of Silicon Oxide
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Chun-Lei Pang, Zi-Kun Li, Jian-Guo Ren*, Xue-Qin He
(BTR New Material Group Co., Ltd., Shenzhen 518106, Guangdong, China)

Abstract: The silicon-based anode materials have the potential to meet the ever-increasing demand for energy density in lithi-
um-ion batteries market owing to their high theoretical specific capacity. Unfortunately, their commercialization was hindered by

the continuous volume expansion. Herein, the expansion characteristics and corresponding mechanism of the silicon oxide and

graphite-silicon oxide composites were investigated by in-situ displacement detection systematically. The results showed that the

expansion property was improved by material process modifications. During the de/lithiation processes of graphite, the expansion

ratio in 30% ~ 50% SOC changed little because of the small interlayer spacing variation of the intercalated graphite. Unlike the

graphite anode, there was no obvious platform in the expansion ratio curve of silicon oxide except for the first lithiation process. As

for the graphite-silicon oxide composite, the expansion ratio was influenced by two-component materials. In order to figure out how

the expansion ratio of the composite changed, the capacity contributions of graphite and silicon oxide at various states of charge

were calculated. It was found that the graphite dominated the initial stage of the first and second delithiation processes, while

delithiation of silicon oxide started from 36% SOC, leading to the steep decline of the expansion ratio curves. During the second

lithiation process, the capacity of the first 20% SOC mainly came from silicon oxide, after which the capacity proportion of graphite

increased gradually. In 40% ~ 50% SOC region, the capacity contribution of silicon oxide was negligible, resulting in the reduction

of expansion increase rate. The calculated capacity contribution of the component materials corresponded to the evaluation of ex-

pansion ratio, indicating the reliability of the calculation method, which could be applied in other graphite-silicon oxide composites

with different proportions. The irreversible expansion of graphite mainly occurred at the first three charges processes, while the irre-

versible expansion of silicon oxide increased significantly over all cycling processes. The reversible expansion of silicon oxide de-

creased gradually as the capacity fading. And the total expansion of silicon oxide tended to be decreased from the third cycle be-

cause the decrement of reversible expansion surpassed the increment of irreversible expansion. Finally, the expansion ratio especial-

ly the irreversible expansion of silicon oxide was effectively reduced by optimizing the surface coating, prelithiation and particle

size. These results could provide favorable guidance for developing high-performance silicon-based anode materials with stable

structure and low expansion ratio.

Key words: Li-ion battery; silicon oxide material; graphite-silicon oxide composite; expansion property; expansion improve-

ment
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