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(57)摘要

本发明涉及由至少硅颗粒组成的硅基材料，

其中所述硅颗粒是纳米结构化的且是微米尺寸

的，其中颗粒的纳米多孔结构包括完全穿透所述

硅颗粒并连接所述颗粒的两个相对表面的定向

通道，并且本发明涉及用于制造由至少如上所述

的硅颗粒组成的硅基材料的方法，包括通过低共

熔金属硅熔体的受控的定向固化过程产生由金

属硅化物相和硅相组成的固化的低共熔金属硅

化物硅结构，以及通过化学刻蚀过程溶出固化的

低共熔金属硅化物硅结构中的金属硅化物相来

形成纳米多孔结构化硅。
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1.用于制造硅基颗粒的方法，包括：

‑由作为成分的金属和硅产生低共熔金属‑硅熔体；

‑使所述低共熔金属‑硅熔体与过冷衬底接触，同时控制所述衬底与所述熔体接触的时

间，以通过所述低共熔金属硅熔体的受控定向固化过程产生由金属硅化物相和硅相组成的

固化的低共熔金属硅化物硅板或片，其中形成在垂直于所述衬底的方向上所述硅相的片层

或棒和所述金属硅化物相的片层或棒彼此平行的层状或棒状低共熔铸造结构；

‑通过将所述固化的低共熔金属硅化物硅板或薄片暴露于研磨步骤和蚀刻步骤来产生

纳米结构化的和微米尺寸的硅基颗粒，

其中所述蚀刻步骤包括暴露于选择性化学蚀刻过程，所述选择性化学蚀刻过程被配置

为溶解定向固化的层状或棒状低共熔铸造结构中的所述金属硅化物相的片层或棒，以及在

所述硅相中在所述金属硅化物相的溶解的片层或棒的位置处形成平行定向的通道，

使得所述硅基颗粒各自在所述金属硅化物相的每个溶解的片层或棒的位置处配置有

完全穿透所述硅基颗粒并连接所述硅基颗粒的至少两个表面的通道。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述硅基颗粒具有在所述至少两个表面之间彼此

平行定向的多个通道。

3.根据前述权利要求1或2中任一项所述的方法，还包括在所述蚀刻步骤之后研磨所述

固化的低共熔金属硅化物硅板或片的步骤。

4.根据前述权利要求1或2中任一项所述的方法，还包括在所述蚀刻步骤之前研磨所述

固化的低共熔金属硅化物硅板或片的步骤。

5.根据前述权利要求1至4中任一项所述的方法，其中所述研磨过程选自球磨、鼓磨、喷

射研磨。

6.根据权利要求3所述的方法，还包括，当所述研磨步骤在所述蚀刻步骤之后时：

‑在所述研磨过程期间通过添加含碳材料来提供碳基团聚物在所述硅基颗粒的外表面

上的化学键合，所述含碳材料包含选自炭黑、石墨、硬碳、碳纳米管、石墨烯、乙炔黑和碳纤

维中的至少一种。

7.根据权利要求6所述的方法，包括在所述硅基颗粒的外表面上产生碳基团聚物或碳

基颗粒。

8.根据权利要求7所述的方法，包括在所述硅基颗粒和所述碳基团聚物或碳基颗粒的

外表面之间形成碳化硅层。

9.根据前述权利要求1至8中任一项所述的方法，其中所述金属硅熔体中的金属是铬，

并且在所述受控定向固化期间所述低共熔金属硅化物硅结构的结晶速度等于或大于

0.1mm/s。

10.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中所述硅基颗粒中的所述平行定向的

通道的直径为100nm至1000nm。

11.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中所述硅基颗粒中的两个平行定向的

通道之间的壁的最小厚度为100nm至1000nm。

12.由至少硅基颗粒的纳米结构化的且微米尺寸的粉末产生二次电池的阳极的方法，

所述硅基颗粒是通过根据前述权利要求1至11中任一项所述的方法制造的。

13.通过根据前述权利要求1至11中任一项所述的方法制造的硅基颗粒的粉末。
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14.根据权利要求13所述的粉末，其中所述硅基颗粒是微米尺寸的，并且各自具有纳米

多孔结构，所述纳米多孔结构包括至少一个完全穿透所述硅基颗粒并连接所述硅基颗粒的

至少两个表面的通道。

15.根据权利要求13所述的粉末，其中所述硅基颗粒是微米尺寸的，并且各自具有纳米

多孔结构，所述纳米多孔结构包括完全穿透所述硅基颗粒并且在所述硅基颗粒的至少两个

表面之间彼此平行定向的多个通道。

16.根据权利要求15所述的粉末，其中所述平行定向的通道的直径为100nm至1000nm。

17.根据权利要求13至16中任一项所述的粉末，其中所述平行定向的通道之间的壁的

最小厚度为100nm至1000nm。

18.根据权利要求13至17中任一项所述的粉末，其中在所述硅基颗粒的外表面上存在

碳基团聚物或碳基颗粒。

19.根据权利要求18所述的粉末，其中所述硅基颗粒包括设置在所述硅基颗粒的外表

面和所述碳基团聚物或碳基颗粒之间的碳化硅层。

20.用于二次电池的阳极，包括由至少硅基颗粒组成的硅基材料，其中所述硅基颗粒是

微米尺寸的，并且具有纳米多孔结构，所述纳米多孔结构包括完全穿透所述硅基颗粒并连

接所述颗粒的两个相对表面的平行定向的通道，所述硅基颗粒是根据前述权利要求1至11

中任一项制造的。

21.锂基二次电池，其具有根据权利要求20所述的阳极与阴极层的组合，其中选择所述

阴极的容量，使得所述阳极被充电至最大容量，在所述最大容量下，硅基颗粒仅部分地合金

化成非晶Li3.4Si相，并且其中每个硅基颗粒的剩余部分由与所述非晶Li3.4Si相相邻的结晶

硅相组成。

22.根据权利要求21所述的锂基二次电池，其中所述非晶Li3 .4Si相形成为在所述硅基

颗粒中的所述平行定向的通道的壁上的层，并且形成的非晶Li3.4Si相被所述结晶硅相包围

在所述硅基颗粒中。

23.根据权利要求21或22所述的锂基二次电池，其中选择所述阴极的容量，使得所述阳

极被充电至小于2500mAh/g硅的容量。
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用在锂离子基二次电池中的纳米结构化硅材料及制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及用于制造硅基颗粒的方法。本发明还涉及这样的颗粒，其中所述颗粒

具有纳米多孔结构。

[0002] 此外，本发明涉及包含所述硅材料的锂基电池的阳极和具有这种阳极的锂基电

池。

背景技术

[0003] 硅是一种非常高容量的锂主体材料。与石墨相比，它具有十倍的储存锂离子的容

量。因此，硅可用作高能量密度锂离子基二次电池中的阳极材料。然而，硅的应用的主要障

碍是与锂‑硅合金化过程相关的高体积变化。这种体积变化引起含硅阳极中的机械失效，例

如颗粒的断裂或硅颗粒与阳极或金属电极中的其它材料的断开。为了克服这种失效，还必

须很好地设计这种阳极中的阳极组成和硅的结构。

[0004] 已知，当粒径大于约0.5μm的硅粉在电池循环下被转变成锂硅合金时，硅粉将断裂

和破裂。还已知纳米尺寸的硅结构可以防止在循环期间形成裂纹。因此，一旦纳米尺寸的硅

粉的粒径低于约150nm‑200nm的稳定性极限，则纳米尺寸的硅粉可以以稳定的方式循环。然

而，纳米尺寸的硅粉在工业过程中非常难于处理，并且工业大规模生产成本昂贵。

[0005] 克服处理二次电池中纳米尺寸硅粉的困难的一种方法是将纳米尺寸硅颗粒团聚

在微米尺寸碳颗粒(支架颗粒、石榴颗粒)中。这种方法的缺点是需要额外的复杂且昂贵的

材料处理步骤，从而导致高成本的材料。

[0006] 在锂离子基二次电池中应用硅的另一种策略是将硅制造成为具有内部纳米结构

的微米尺寸粉末以克服破裂问题。这种方法可以解决诸如锂化期间的裂纹形成和硅在阳极

基体中断开的机械问题。在微米尺寸颗粒的形式中，这种硅材料与现有的阳极制造工艺非

常兼容。

[0007] 在锂离子电池阳极中的这种亚微米结构化多孔硅的示例描述于：

[0008] US2018069234(A1)Nexeon；用于金属离子电池的电活性材料；

[0009] US2015072240(A1)LG  Chem；多孔硅基颗粒、其制备方法以及包含多孔硅基颗粒的

锂二次电池。

[0010] 这些参考文献公开了基于应用在微米尺寸的硅颗粒上的金属(Ag、Cu)辅助蚀刻的

方法(US2018069234(A1)和US2015072240(A1))。这种方法允许将这种硅材料部分转变成纳

米结构化的颗粒。由于蚀刻工艺的性质，结构化硅颗粒由防止蚀刻的硅的结构化部分崩解

所需的“非结构化硅”核组成。

[0011] 制造包含这种硅颗粒的阳极的的下一步骤是形成浆料，然后使用例如刮刀或槽模

涂覆工艺将浆料涂覆到金属箔上。

[0012] 更详细地，阳极涂覆工艺包括将纳米尺寸的结构化硅材料与粘合剂材料(例如聚

丙烯酸)和导电碳(例如炭黑、碳纳米管或碳纤维)在溶剂(例如水)中混合。它还可以包括添

加合成或天然石墨粉末。将材料与溶剂混合以获得可涂覆到金属电极(例如铜箔)上的液体
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浆料。在干燥过程之后，可以将这种涂覆的金属箔成形为一定尺寸，并与其它部件(例如二

次电池中的隔离膜层和阴极)结合。

[0013] 这些工艺是公知的，并且也描述在例如Junying  Zhang等人的文献中：High‑

Columbic‑Efficiency  Lithium  Battery  Based  on  Silicon  Particle  Materials ,

Nanoscale  research  letters,Issue:1,Volume:10,Pages:395‑395.Oct  8,2015。

[0014] 虽然这种工艺将产生合理性能的阳极，但是硅颗粒和导电碳之间的电阻常常很

高。为了改善这种阳极的性能，可以应用额外的硅表面涂覆步骤。在氩气下在高温碳化工艺

中生产的无定形碳涂层的示例描述于例如以下文献中：

[0015] US9559355B2,HydroQuebec，颗粒阳极材料及其制备方法。

[0016] 涂覆硅的阳极在电池寿命和充电速率方面显示出优异的性能。一个缺点是附加的

经常性高温涂覆步骤增加了这种阳极的制造成本。

[0017] 本发明的目的是克服或缓解现有技术的一个或多个缺点。

发明内容

[0018] 目的是通过根据权利要求1的用于制造硅基颗粒的方法来实现的。本发明公开了

由微米尺寸颗粒组成的硅材料及制造这种硅材料的方法，其中每个颗粒具有纳米结构。与

现有技术相比，该制造方法允许颗粒被完全结构化，这克服了颗粒内非结构化体积的限制

以防止崩解。这种颗粒中的纳米结构具有延伸穿过颗粒并连接颗粒的两个表面的通孔或通

道的形式。任选地，如果通道在颗粒内分支，通道可以连接两个或更多个表面。与其中公开

了在一个表面上具有单个开口的孔的现有技术相比，所述通道在将液体电解质传输到硅中

更有效。与现有技术相比，改进的电解质传输性能与颗粒的完全结构化相结合产生更好的

电池性能、更高的容量和改善的充电和放电速率。

[0019] 该制造方法还公开了不需要额外的工艺步骤而施加到硅上的碳涂层。在现有技术

中，使用高温碳化或诸如化学气相沉积工艺的涂覆步骤来施加碳涂层。这样的附加处理步

骤被所公开的方法淘汰。

[0020] 此外，本发明涉及根据权利要求13的硅基颗粒的粉末。本发明还涉及用于二次电

池的阳极和锂基二次电池。

附图说明

[0021] 下面将参考附图更详细地解释本发明，在附图中示出了本发明的示例性实施方

案。附图仅仅是为了说明的目的，而不是对本发明构思的限制。本发明的范围仅受所附权利

要求中给出的定义的限制。

[0022] 图1示出了具有不同的部件的锂离子基二次电池的层状结构；

[0023] 图2示出了由金属电极上的结构化硅、导电碳和粘合剂构成的阳极的组成；

[0024] 图3示出了包括这种结构化硅材料的阳极的横截面的表面扫描电子显微镜照片；

[0025] 图4示出了亚微米结构硅粉末颗粒的表面扫描电子显微镜照片；

[0026] 图5示出了中值(D50)粒径为7.9μm的微米尺寸的纳米多孔硅颗粒样品的粒径分布

测量的示例；

[0027] 图6A、图6B是亚微米结构化硅颗粒的示意图，其展示了在二次电池的首次充电期
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间的相变几何形状；

[0028] 图7A、图7B是处于带电(左)状态和放电(右)状态的亚微米结构化硅颗粒的示意

图；

[0029] 图8示出了这种微米尺寸的硅粉末在接近碳C1s峰的能量下的X射线光子发射光

谱；以及

[0030] 图9示出了与非结构化硅材料阳极相比的纳米尺寸的结构化硅材料阳极的充电放

电效率‑库仑效率。

具体实施方式

[0031] 图1示出了具有不同部件的锂离子基二次电池的层状结构。

[0032] 如图1示意所示，锂离子基二次电池由包括阳极、隔离膜和阴极的层状堆叠体构

成。1002是电池1000的阳极，其在本发明的情况下主要包括纳米尺寸的结构化硅材料，并组

合有粘合剂材料以改善机械稳定性和导电添加剂以改善导电性。1003是由电绝缘材料制成

的隔离膜层，其允许电解质渗透(例如多孔聚丙烯箔或玻璃纤维布)。隔离膜层1003防止阳

极1002和阴极1004之间的短路，该短路将导致二次电池的灾难性失效。1004表示活性阴极

层，其包含含锂的金属氧化物或金属磷化物，并具有用于改善导电性的导电添加剂和用于

机械稳定性的粘合剂。二次电池堆用含锂离子的电解质1005填充。

[0033] 在电池1000的充电期间，锂离子从阴极1004中引出，并被传输和存储在阳极1002

中。在电池1000放电期间，阳极1002释放存储的锂离子，释放的锂离子被传输回阴极1004。

显然，具有堆叠的阳极层1004和阴极层1002的电池1000的总能量密度主要由阳极和阴极中

材料的比锂存储容量(specific  lithium  storage  capacity)以及它们对于Li/Li+转变的

化学势提供。因此，优选使用对锂离子具有高比容量且具有大电势差的阴极材料和阳极材

料。

[0034] 先进阳极材料的实例是与石墨相比具有增加了约10倍的比容量的硅。该硅材料可

以转变成比容量为3590mAh/g的Li3.75Si合金。

[0035] 然而，将硅转变成Li3 .75Si的过程和相反过程在每个电池循环期间引起硅材料的

大体积膨胀和收缩。体积变化引起硅材料本身和周围阳极结构中的机械应力，并因此导致

电池的快速容量衰减。

[0036] 为了克服这种失效，硅材料以及与阳极中的其它部件的相互作用必须设计成在循

环期间可以缓解硅材料的体积膨胀。这种措施的结果将会是稳定了阳极并因此稳定了电

池。

[0037] 本发明的第一实施方案描述了制造硅材料的方法，所述硅材料包括硅的有利的碳

表面涂层及其在高能量密度锂离子二次电池系统中的应用。

[0038] 下面详细描述的方法包括三个处理步骤：

[0039] 步骤1：将为低共熔比的金属‑硅体系的熔体组成或接近低共熔比的金属‑硅体系

的熔体组成的金属‑硅熔体快速定向固化成由金属硅化物相和硅相组成的固态二元相材料

[0040] 步骤2：使用湿法化学蚀刻步骤溶解固化材料中的金属硅化物相，然后

[0041] 步骤3：将与含碳材料接触的经蚀刻的固化材料进行材料研磨。

[0042] 这三个步骤的细节描述如下：
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[0043] 硅材料制造方法中的第一个步骤涉及液态含硅–金属的熔体的快速定向固化步

骤。作为实施方案的示例，该过程以液态硅–铬熔体的形式描述，然而硅与例如钛或钒等的

其它金属的组合可以用作替代物。

[0044] 当组成为低共熔比的铬和硅或接近低共熔比的铬和硅的液态熔体快速固化时，发

生相分离，并且两相结构以二硅化铬和硅相的层状结构的形式固化。Jackson和Hunt

(Jackson  K .A.,Hunt  J .D.,Lamellar  and  rod  eutectic  growth[J] .Trans  Met  Soc 

AIME,1966,236:1129‑1142.)公开了一种描述依赖于结晶速度的结构几何形状的模型。

[0045] 层状或棒状形成的硅化物相和硅相在结晶前移的方向上延伸，并且具有取决于结

晶速度的典型尺寸(定义为二硅化铬相和连续硅相之间的距离)。因此，允许接近恒定结晶

速度的良好控制的结晶过程可用作制造这种均匀间隔的二硅化铬‑硅材料的方法。

[0046] 用于所述方法的优选结晶过程例如在DE3419137(A1)中描述，用于半导体箔，其中

过冷衬底在填充有低共熔组成熔体的铸造框架下方传输。当过冷衬底与铸造框架中的熔体

接触时，结晶过程开始，并且在与熔体接触的衬底的传输时间期间继续。由于结晶方向垂直

于衬底表面平面，层状或棒状结构也垂直于衬底表面取向。由于该过程允许高的良好控制

的晶体生长速度，低共熔铬‑硅熔体将以良好限定取向的低共熔两相结构结晶。铸造过程的

可控结晶速度与铬‑硅低共熔熔体组合产生结构化的两相材料，其中结构尺寸(即一对平行

硅片层之间的特征距离)可以通过改变与衬底的热接触以及衬底与熔体之间的温度差而调

节在100nm至1500nm的在技术相关范围内。

[0047] 所述方法的第二步骤包括金属硅化物的选择性蚀刻(和去除)。大多数金属硅化物

可以在稀释的氟化氢溶液中蚀刻。由于氟化氢不与硅反应，实现选择性蚀刻过程。作为这种

过程的结果，获得了其中去除了金属硅化物相并获得了纳米多孔硅结构的材料片。

[0048] 蚀刻过程可以在室温下进行，然而，较高的温度可用于提高化学反应性。可以调节

氟化氢溶液的浓度以提高产率和缩短处理时间，并优化过程中蚀刻剂的使用。还已知的是，

大部分反应组分可以按金属氧化物、氧化硅和氟化氢的形式再循环。因此，蚀刻过程非常适

于以副产物浪费最小的循环过程来生产纳米多孔结构化硅材料。

[0049] 作为蚀刻过程的最后步骤，将蚀刻后的硅材料从蚀刻剂中移除并在水中冲洗。

[0050] 最后步骤是对经刻蚀的纳米结构化硅材料进行研磨，以得到微米尺寸的硅粉。球

磨或鼓磨是可以根据预期的生产体积在该过程中应用的方法，然而，具有选择性粒径过滤

的连续研磨过程(例如喷射研磨)对于较大规模生产可能是优选的。

[0051] 尽管研磨将产生具有所需纳米结构孔隙率的微米尺寸的硅粉末材料，但是当研磨

的硅材料包含在阳极涂层中时，其将不会产生最佳的导电性。

[0052] 图4示出了在微米尺寸硅粉末中的亚微米结构硅粉末颗粒的表面扫描电子显微镜

照片。典型的平均粒径为1μm‑20μm。颗粒的纳米尺寸结构示出了延伸穿过颗粒并连接颗粒

的两个表面的定向通道，在该示例中典型的通道尺寸为100nm至500nm。通道的定向可以以

表面4001上的孔(分别是表面4002处的通道)的形式看到，取决于图中颗粒取向。

[0053] 图5示出了这种微米尺寸的硅粉末的粒径分布的示例。在该示例中，平均粒径

(D50)为7.9μm，而D10＝2.7μm，D90＝17.5μm。应当理解，可以在研磨过程中调节粒径分布。

由于电池制造过程中的实际原因，优选具有1μm至20μm的平均粒径。

[0054] 根据本发明的实施方案，硅材料的研磨与含碳材料接触进行。这种含碳材料可以
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包括炭黑、石墨、硬碳、碳纳米管、石墨烯、乙炔黑、碳纤维中的至少一种，但不限于此。

[0055] 在研磨过程中，硅片材料连续断裂，产生具有反应性悬挂键的硅表面。悬挂键可以

与研磨过程中包含的含碳材料或含碳研磨设备部件反应，以与含碳团聚物或颗粒形成碳化

硅键。因此，含碳团聚物或颗粒由与硅颗粒表面化学键合的含碳材料组成。可能地，含碳团

聚物或颗粒形成部分或完全覆盖硅颗粒外表面的涂层。

[0056] 作为示例，在研磨步骤期间添加1重量％至10重量％的炭黑显示出改善了硅颗粒

和阳极结构之间的导电性并增加了用这种阳极生产的电池的循环寿命。

[0057] 优选以干研磨过程进行研磨步骤，以允许新断裂的硅中的悬挂键与含碳材料之间

的接触。在湿研磨过程中，硅表面的悬挂键具有与湿环境反应的高可能性，而在干研磨过程

中，更可能与导电碳颗粒化学键合。

[0058] 另一改进是在保护气氛下，例如在诸如氩气的气体下执行研磨步骤。保护气氛将

阻碍硅悬挂键与大气氧气的竞争反应。

[0059] 图8示出了根据本发明生产的并且与炭黑粉末接触研磨的亚微米结构化硅粉末在

接近碳C1s峰7001的能量下的X射线光子发射光谱。在光谱7002中的较高能量部分显示C‑O

键的存在，较低能量部分7003显示Si‑C键的存在。在该示例中，炭黑颗粒以碳涂层的形式与

硅表面化学键合。

[0060] 研磨硅材料和暴露于碳材料的组合产生纳米结构化的、微米尺寸的涂覆碳的硅材

料，当与锂离子二次电池的阳极中的其它组分组合时，显示出改善的性能。阳极中硅材料的

导电性的极大改善增加了阳极的性能，而硅的纳米结构允许稳定的电循环并防止裂纹形成

或阳极分层，这将在下面的应用示例中示出。

[0061] 在另一个实施方案中，蚀刻和研磨步骤顺序是相反的。可以首先对固化的两相材

料进行研磨步骤以产生由具有金属硅化物‑硅两相结构的颗粒组成的粉末。以类似于上述

实施方案中的描述的方式，可以实现碳‑硅键合。在研磨步骤之后，以如上所述的过程中选

择性地蚀刻粉末。这溶解了金属硅化物相并产生根据本发明的纳米多孔结构硅材料。

[0062] 根据实施方案，在固化步骤之后增加额外的机械压裂步骤以由固化材料的铸件生

产金属硅化物‑硅件。该附加步骤可有利地提供可在后续化学处理中更有效地处理的材料

件。

[0063] 根据实施方案，可以省略在研磨步骤中与含碳材料的反应，以产生纳米结构化的

硅颗粒。在这种情况下，纳米结构化的硅颗粒通常形成天然的氧化硅表面。具有天然氧化硅

表面的纳米结构化硅颗粒可用于例如与依赖于氧化硅表面的存在的涂覆工艺组合以与有

机分子反应。

[0064] 实施例(图3)：

[0065] 图3中示出了这种含硅材料的阳极的实施例。示出了包含在铜箔3001上的结构化

硅材料3002、炭黑3003和粘合剂的阳极的表面扫描电子显微镜横截面。

[0066] 本实施例中的阳极组合物含有80％重量的纳米多孔结构化硅，所述纳米多孔结构

化硅已经与5％重量的炭黑接触研磨。在浆料制备期间，在聚丙烯酸溶液中加入5重量％的

石墨粉末。最终的阳极组合物由80重量％的硅、5重量％的炭黑、5重量％的石墨和10重量％

的聚丙烯酸组成。

[0067] 如果该组合物的含硅阳极与例如锂镍锰钴氧化物阴极(NMC)结合，则优选以如下
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方式匹配阳极和阴极的容量：将含硅阳极充电至比容量为1000mAh/g至2000mAh/g，远低于

3590mAh/g的硅的最大容量。

[0068] 因此，这种匹配将使本实施例的含硅阳极与面积容量为3mAh/cm2的锂镍锰钴氧化

物阴极(NMC)相结合。如果将硅的面积负载调整为例如1.5mg/cm2或3mg/cm2，则硅材料将分

别以2000mAh/g(1.5mg/cm2负载)的比容量和1000mAh/g(3mg/cm2负载)的比容量运行。包含

硅材料的阳极的这种应用在循环寿命和稳定的电池性能方面具有很大的优势。

[0069] 观察到：当硅与锂合金化时，硅经历两个相变。硅在转变成结晶Li3 .75Si之前首先

转变成非晶Li3.4Si相。如果锂化被限制在低于Li3.4Si比率(约3200mAh/g)，存在两相材料，

其中一部分硅材料转变成Li3.4Si，而另一部分硅保持其结晶状态。

[0070] 这种硅的使用(即，容量受限的负载(如上所述的限制的锂化))的优点在于，剩余

的结晶硅相将机械地稳定硅颗粒并迫使硅膨胀到颗粒的内部孔隙中。这种效果显著降低了

阳极成分上的机械负载并提高了电池循环稳定性。它还防止包含硅阳极的电池的外部膨

胀，这是应用硅主导阳极的主要障碍之一。

[0071] 参考图6A、图6B和图7A、图7B更详细地解释容量受限负载的影响。图6A、图6B示出

了在首次充电期间亚微米结构化硅颗粒的示意图。原始硅颗粒5000(图6A)由纯结晶硅相

5001组成。在首次充电循环期间，结晶硅被转变成非晶Li3.4Si相5002。在首次充电期间，结

晶硅(硅相)5001和非晶Li3.4Si相5002一起共存(图6B)。根据锂化的量，材料可以完全转变

成非晶Li3 .4Si相。在甚至更高的锂化下，将存在具有Li3 .75Si组成的硅合金。在容量受限的

循环远低于完全转变成Li3.4Si相的容量的情况下，材料中的两相将继续共存。

[0072] 图7A、图7B示出了在容量受限的电池循环下在连续充电(图7A)和放电(图7B)状态

期间的亚微米结构化硅颗粒6000的示意图。含锂(带电)硅颗粒由两相即结晶硅6001和非晶

Li3.4Si  6006组成。放电后，非晶Li3.4Si相转变成非晶硅6003。在相同或更低容量的连续电

池循环期间，仅非晶硅Li3.4Si体积处于活动状态。其余的晶体硅6001没有显著变化并且将

机械稳定(多孔)颗粒。

[0073] 图9示出了硅材料阳极的充放电效率‑库仑效率。附图标记8001表示包含根据本发

明的纳米结构化硅材料的两个样品的库仑效率与循环的关系。附图标记8002表示微米尺寸

的非结构化硅的库仑效率与循环发展的关系。两种材料具有相同的粒径分布和阳极组成。

使用80重量％的硅与10重量％的导电碳和作为粘合剂的10重量％的聚丙烯酸制备阳极。对

锂金属盘进行循环，硅容量限制为1000mAh/g。对所有样品使用具有两个小时充电时间和两

个小时放电时间的测试循环。

[0074] 该实施例展示了用根据本发明的实施方案的方法生产的纳米结构微米尺寸的涂

覆碳的颗粒的应用。

[0075] 已经参考优选实施方案描述了本发明。在阅读和理解前面的详细描述后，其他人

将会想到明显的修改和变化。本发明旨在被解释为包括所有这样的修改和变化，只要它们

落入所附权利要求的范围内。
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图3

图4
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图5

图6A
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图6B

图7A
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图7B

图8
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