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(57)摘要

本发明公开一种定向排列的低膨胀负极活

性材料，所述负极活性材料包括选自硅、硅和氧

的化合物、元素M掺杂的硅和氧的化合物、以及它

们组合中的至少一种的硅基材料；所述硅基材料

为长条状，且呈定向排列。该硅基材料具有特定

的长条状形态，在集流体上形成特定取向的排列

方式，可有效控制其厚度方向的体积膨胀，同时

该硅基材料由片状硅材料叠加形成，且片状材料

之间存在一定的孔隙，可缓冲水平方向的体积膨

胀，从而使得极片在充放电过程中的膨胀率在可

控范围内，避免电池鼓胀、活性物质脱离等问题，

延长电池使用寿命。
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1.一种定向排列的低膨胀负极活性材料，其特征在于，所述负极活性材料包括选自硅、

硅和氧的化合物、元素M掺杂的硅和氧的化合物、以及它们组合中的至少一种的硅基材料；

所述硅基材料为长条状，且呈定向排列。

2.如权利要求1所述的负极活性材料，其特征在于，所述硅基材料的长为l，直径为d，满

足2≤l/d≤10。

3.如权利要求2所述的负极活性材料，其特征在于，所述硅基材料由片状硅材料堆叠形

成。

4.如权利要求3所述的负极活性材料，其特征在于，所述硅基材料为多孔结构，孔隙率

为P，1%≤P≤80%。

5.如权利要求1所述的负极活性材料，其特征在于，所述元素M包括Li、Mg、Al、Na、K、Ca、

Ti、Fe、Co、Ni、Zn、Cu、Sn、B、P、S、N元素中的至少一种。

6.如权利要求1所述的负极活性材料，其特征在于，所述硅基材料表面还有包覆层，所

述包覆层包括导电碳层、快离子导体层或是它们的组合。

7.一种负极片，包括权利要求1~6中任一项所述的负极活性材料以及集流体，其特征在

于，所述负极活性材料以定向排列的方式承载在所述集流体上。

8.如权利要求7所述的负极片，其特征在于，所述硅基材料长度方向与集流体水平面之

间的角度为θ，满足：0°≤θ＜10°。
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一种定向排列的低膨胀负极活性材料及负极片

技术领域

[0001] 本发明属于电池技术领域，具体涉及一种定向排列的低膨胀负极活性材料及负极

片。

背景技术

[0002] 近年来，随着电子设备的小型化、轻量化、便携化等发展需求，人们对电子设备电

池的高能量密度话的要求越来越高。锂离子电池由于其高能量密度、长循环寿命、高安全性

等特点而备受关注。研究表明，在锂电池体系中，硅负极材料可显著提升电池能量密度，但

硅材料单位嵌锂量大，在充放电过程中体积膨胀显著，造成材料结构的破坏和机械粉碎，从

而导致电极表现出较差的循环性能。

发明内容

[0003] 为解决硅材料的体积膨胀问题，本发明提供了一种具有定向排列方式的低膨胀负

极活性材料及其负极片，用于锂离子二次电池时，可有效控制硅材料的体积膨胀，从而延长

电池使用寿命。

[0004] 在一个实施例中，本申请提供了一种定向排列的低膨胀负极活性材料，所述负极

活性材料包括选自硅、硅和氧的化合物、元素M掺杂的硅和氧的化合物、以及它们组合中的

至少一种的硅基材料；所述硅基材料为长条状，且呈定向排列。

[0005] 在另一个实施例中，本发明提供了一种负极片，所述负极片包括上述负极活性材

料以及集流体，所述负极活性材料以定向排列的方式承载在集流体上。

[0006] 本申请的有益效果：

本申请提供的负极活性材料，以硅基材料作为主要活性物质，可确保电池的高比

能量特性。该硅基材料具有特定的长条状形态，在集流体上形成特定取向的排列方式，可有

效控制其厚度方向的体积膨胀，同时该硅基材料由片状硅材料叠加形成，且片状材料之间

存在一定的孔隙，可缓冲水平方向的体积膨胀，从而使得极片在充放电过程中的膨胀率在

可控范围内，避免电池鼓胀、活性物质脱离等问题，延长电池使用寿命。

[0007] 本申请实施例的额外层面及优点将部分地在后续说明中描述和显示，或是经由本

申请实施例的实施而阐释。

附图说明

[0008] 图1 为本申请一实施例的负极极片截面结构示意图；

图2为本申请实施例1所制得的负极材料的SEM图；

图3为本申请实施例1所制得的负极材料解理后的SEM图。

具体实施方式

[0009] 本申请的实施例将会被详细的描述在下文中。本申请的实施例不应该被解释为对
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本申请的限制。

[0010] 本实施例提供了一种定向排列的低膨胀负极活性材料，所述负极活性材料包括选

自硅（如金属Si，非金属Si）、硅和氧的化合物（如SiOx，其中0＜x＜2 ）、金属元素M掺杂的硅

和氧的化合物、以及它们组合中的至少一种的硅基材料；所述硅基材料为长条状，具体的可

以是棒状、针状、条状、纤维状、柱状中的至少一种，所述硅基材料沿一定方向定向排列。

[0011] 在一些实施例中，所述硅基材料的长l与直径d的比值，即长径比，满足关系：2≤l/

d≤20，优选地为5≤l/d≤15，具体的可以是：l/d=5，l/d=6，l/d=7，  l/d=8，l/d=9，  l/d=10，

将长径比控制在此范围内，硅基材料的体积膨胀效应最小，电池性能最佳。

[0012] 尽管长条状的硅基材料的长度l和直径d没有特别限定，但为防止在充电过程中硅

基材料体积膨胀过大导致活性物质脱离以及硅基材料比表面积过大与电解接触副反应严

重导致容量降低，硅基材料的长度l优选为5~50μm，更优选地为10~20μm，硅基材料的直径d

优选为2~10μm，更优选地为4~6μm。

[0013] 硅基材料的长度l可按照如下方法测量计算，任意选5~10个硅基材料，测定其长

度，并计算平均值。

[0014] 硅基材料的直径d可按照如下方法测量计算，任意选5~10个硅基材料，测定其长度

中间处的直径（在垂直于长度方向上的直径），并计算平均值。

[0015] 在一些实施例中，所述硅基材料由片状硅材料堆叠而成，即所述片状硅材料以叠

片的形式形成长条状的硅基材料。

[0016] 在一些实施例中，所述硅基材料为多孔结构，孔隙主要存在于片状硅材料之间，为

适应硅材料在充放电过程中的体积变化，孔隙率为P控制为1%≤P≤80%，优选地为10%≤P≤

30%。

[0017] 所述孔隙率可通过压汞仪进行测量。

[0018] 在一些实施例中，所述元素M包括Li、Mg、Al、Na、K、Ca、Ti、Fe、Co、Ni、Zn、Cu、Sn、B、

P、S、N中的至少一种，掺杂元素的掺杂主要是为了消耗硅材料中的氧原子，减少不可逆锂离

子的消耗，从而提高材料的首次充放电效率，所述掺杂元素M优选Li、Mg或它们的组合。

[0019] 在一些实施例中，所述硅基材料表面还有包覆层，所述包覆层包括导电碳层、快离

子导体层或是它们的组合。具体的，所述负极活性材料由内到外可以包括硅基材料、导电碳

层，或硅基材料、快离子导体层，或是硅基材料、导电碳层、快离子导体层，或者硅基材料、快

离子导体层、导电碳层。其中，导电碳层可提高材料导电性，导电碳具体的可以是硬碳、软

碳、炭黑、石墨、碳纤维、碳纳米管、石墨烯中的至少一种；快离子导体层可提高材料导离子

性能，同时可保护硅活性物质，避免硅活性物质与电解液直接接触产生大量不必要的反应，

快离子导体具体的可以是氧化铝、二氧化钛、氧化锆、氧化钒、氧化锌、氧化钴、氧化磷、氧化

硼、氧化硅、偏磷酸铝、偏磷酸锂、偏磷酸钴、氟化锂、氟化铝、氟化铁、LISICON型固体电解

质、NASICION型固体电解质、钙钛矿型固体电解质、石榴石型固体电解质、硫化物固态电解

质、PEO基聚合物电解质中的至少一种。

[0020] 本申请还提供了一种负极极片，包括上述负极活性材料以及集流体，所述负极活

性材料以定向排列的方式承载在所述集流体上。所述硅基材料在集流体表面的排列具有一

定的取向性。

[0021] 对集流体不作具体限定，优选使用的是电解铜箔或电解铜合金箔，更优选地是表
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面具有一定粗糙度的电解铜箔或电解铜合金箔，可增强集流体与活性材料的表面结合强

度，最优选的是选用具有一定孔隙的电解铜箔或者电解铜合金箔，可在一定程度上缓解硅

材料的体积膨胀效应。

[0022] 在一些实施例中，所述硅基材料长度方向与集流体水平面之间的角度为θ，满足：

0°≤θ＜10°，优选地是，硅基材料在长度方向与集流体表面接触，即θ=0°，此时硅基材料与

集流体接触面积最大，界面结合强度最佳。

[0023] 硅基材料长度方向与集流体法线方向之间的角度可通过测量5~10个硅基材料测

量值的平均值来测定，具体的，可以通过极片横截面的电子扫描电镜（SEM）来测定。硅基材

料长度方向与集流体法线方向之间的角度可控制，例如当活性材料通过气相沉积生长时，

通过调节在气相沉积的集流体表面与水平面之间的倾斜角度；若是通过涂布方式进行涂

覆，可通过控制表面改性剂、浆料粘度、烘烤温度、烘烤气压、烘烤时间、压实工艺（温度、压

力、加压方式）等来调整θ角度。

[0024] 图1为本申请一实施例的负极极片截面结构示意图，负极活性材料2长度方向与集

流体1表面之间可存在一定角度θ。

[0025] 以下，示出实施例，更具体说明本申请，但本申请不限于此。

[0026] 实施例1：

将硅粉与二氧化硅粉以一定比例混合均匀后装入升华腔1中进行加热，温度为

1000~1400℃，真空度≤500Pa，加热2h后得到氧化亚硅蒸汽；将氯化镁粉末装入升华腔2中

进行加热，温度为1000~1500℃，真空度≤500Pa，加热2h后得到氯化镁蒸汽；将氧化亚硅蒸

汽与氯化镁蒸汽共同引入冷凝室，控制冷凝室温度为200℃~500℃，冷凝时，氯化镁呈片层

晶体状，氧化亚硅以氯化镁片层晶体为模板在其上进行生长，最终形成了片状氯化镁和片

状氧化亚硅相间的材料；将得到的材料粉碎、筛分、去离子水清洗，水溶性的氯化镁溶解消

失，最后得到长度为20μm、直径为4μm、长径比为5的长条状多孔硅基材料，该多孔硅基材料

的孔隙率为15%；采用气相沉积法对多孔硅基材料进行导电碳包覆，导电碳可选自硬碳、软

碳、炭黑、石墨、碳纤维、碳纳米管、石墨烯中的至少一种，包覆温度800~1000℃；采用液相沉

积法在导电碳表面进行快离子导体材料包覆，快离子导体可选自氧化铝、二氧化钛、氧化

锆、氧化钒、氧化锌、氧化钴、氧化磷、氧化硼、氧化硅、偏磷酸铝、偏磷酸锂、偏磷酸钴、氟化

锂、氟化铝、氟化铁、LISICON型固体电解质、NASICION型固体电解质、钙钛矿型固体电解质、

石榴石型固体电解质、硫化物固态电解质、PEO基聚合物电解质中的至少一种，快离子包覆

层厚度控制在50~100nm，完成后即得到硅基负极材料。

[0027] 按质量比80：9：1：10将制备得到的负极材料粉末：SP（碳黑）：CNT（碳纳米管）：PAA

（聚丙烯酸）混合，加入适量去离子水作溶剂，用磁力搅拌机连续搅拌8h至糊状。将搅拌好的

浆料倒在厚度9μm的铜箔上，用实验型涂布机涂布后烘烤，得到负极极片。所述负极极片的

涂层厚度h为100μm，硅基材料长度方向与集流体水平面之间的角度θ为0°。

[0028] 图2为实施例1所制得的硅负极材料的SEM图，可以看出该负极材料为长条状，且呈

定向排列。图3为实施例1所制得的负极材料解理后的SEM图，可以看到解理后的负极材料为

片状，说明该负极材料由片状材料堆叠而成。

[0029] 实施例2‑1~2‑4：

采用与实施例1相同的方法制备负极活性材料，区别在于，通过调整冷凝温度和冷
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凝时间来调整材料的长径比，通过调整氯化镁蒸汽与氧化亚硅通入含量比例来调整材料的

孔隙率。

[0030] 采用与实施例1相同的方法制备负极极片。

[0031] 实施例3‑1~3‑3

采用与实施例1相同的方法制备负极活性材料；

采用与实施例1相同的方法制备负极极片，区别在于，通过控制烘烤的温度、真空

度和时间来调整θ角度。

[0032] 采用以下方法对所制备的负极片进行评测。用冲片机制得直径12mm的圆片，在85

℃真空（‑0.1MPa）条件下干燥8h，称重并计算活性物质重量。以金属锂片为对电极，聚丙烯

微孔膜为隔膜，1mol/L  LiPF6  in  EC:DEC=1:1  Vol%  with  5.0%FEC为电解液，在手套箱中

组装CR2032型扣式电池。

[0033] 极片膨胀率测试：采用上述方法制备CR2032型扣式电池，用蓝电（LAND）电池测试

系统对电池进行充放电测试，静置6h后，以0.05C放电至0.005V，再以0.01C放电至0.005V，

在手套箱中拆解扣电，然后测量极片的厚度和直径。膨胀率计算方式为：（循环后极片厚度‑

新鲜极片厚度）/新鲜极片厚度×100%。

[0034] 循环性能测试：用蓝电（LAND）电池测试系统对电池进行充放电测试，静置6h后，以

0.05C放电至0.005V，再以0.01C放电至0.005V；静置5min后，0.05C恒流充电至1.5V；静置

5min后，重复两次上述步骤；然后采用0.25C放电至0.005V；静置5min后，0.25C恒流充电至

1.5V，循环20次，测试电池循环性能，将第20圈的充电容量/第1圈的充电容量×100%，计算

得到容量保持率。

[0035] 表1 各实施例所制得负极极片的评测结果
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各实施例所制得负极片的评测结果如表1所示。实施例1、实施例2‑1~2‑4数据结果

显示，适当材料调节长径比及孔隙率，确保合适的比表面积，可得到最佳性能。实施例1和实

施例3‑1~3‑3数据结果显示，  当负极材料的生长方向与集流体水平面平行时，极片膨胀率

较低，极片循环性能较好，适当调整夹角θ，可减小极片体积膨胀，从而提高循环性能。

[0036] 根据上述说明书的揭示和教导，本发明所属领域的技术人员还可以对上述实施方

式进行变更和修改。因此，上述说明并非对发明的限制，本发明并不局限于上面揭示和描述

的具体实施方式，对发明的一些修改和变更如本技术领域的普通技术人员在实施例的实质

范围内对各原料的等效替换及辅助成分的添加、具体方式的选择等做出的变化、改型、添加

或替换等变型，也应当落入本发明的权利要求的保护范围内。
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