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摘要：目的 提高冷喷涂制备锂离子电池硅（Si）基负极的电化学性能，探究冷喷涂制备硅基负极结合特性

对电极性能的影响。方法 通过涂覆和冷喷涂制备硅基负极，利用剥离强度试验测试活性材料与集流体的结

合强度。通过扫描电镜表征充放电前后电极表面及断面形貌，分析 2 种电极的结构稳定性。通过观察单颗

粒子沉积形貌，研究硅颗粒的沉积特性。采用恒流充放电、循环伏安法、交流阻抗法分别研究电极的循环

性能和动力学特性。结果 在相同剥离条件下，Si–喷涂样品结合强度高，且剥离现象出现较晚，Si–喷涂样

品的平均载荷为 2.04 N，大于 Si–涂覆样品的平均载荷（1.51 N）。Si–涂覆电极材料与集流体的贴合度较差，

铜箔与涂层以及涂层材料内部均存在大量的孔隙结构，Si–喷涂电极活性材料均匀沉积于铜箔表面簇状的缝

隙中，涂层较薄，未能覆盖簇状凸起。硅颗粒无法连续沉积形成较厚的涂层，仅以嵌入的方式沉积于铜箔

表面。Si–涂覆电极循环 200 次后，容量仅剩 51 mAh/g，而 Si–喷涂电极循环 200 次后，容量高达 240 mAh/g。

Si–喷涂电极的 Rct 比 Si–涂覆小，说明 Si–喷涂电极的嵌入式结构利于电荷的转移。Si–涂覆电极的锂离子扩

散系数在 1~200 次嵌锂后，始终比 Si–喷涂电极高出 1 个数量级。结论 冷喷涂制备的硅基负极具有更高的

结合强度。Si–喷涂电极活性材料均匀沉积于铜箔表面簇状凸起缝隙之中，有利于缓解体积效应，提高了结

构的稳定性，显示出更好的循环性能和容量性能。相比于 Si–涂覆电极，Si–喷涂电极具有较小的电荷转移阻

抗和较大的离子扩散阻抗。 
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ABSTRACT: The cold spray method has great potential to prepare lithium ion battery electrode coatings. This paper compares 

the characteristics of the coating method and the cold spray method to prepare silicon-based anodes. It is proposed that the 

bonding characteristics of the cold spray method are beneficial to improve the cycle performance and capacity performance of 

silicon-based anodes. 

    With 10 μm Si powder as active material and sodium carboxymethyl cellulose (CMC) as binder, the active material, 

conductive agent, and binder were mixed according to the mass ratio of Si∶Super P∶CMC=6∶2∶2. An appropriate amount 

of deionized water was added as a solvent. It was stirred evenly, and then applied on 50 μm thick single-sided copper foil. All 

the sprayed samples were prepared by self-developed spraying equipment. 10 μm Si powder and conductive carbon black (Super 

P) were mixed in a mass ratio of 3∶1 and then put into a ball mill for 2 h to obtain composite powder. The copper foil was cut 

into 10 cm×10 cm and fixed on the cold spray sample stage. At spraying temperature: 300 ℃, spraying pressure: 1 MPa, 

spraying distance: 5 cm, spraying pass: 1 time, powder feeding rate: 3.3 g/min, and with powder carrier gas as the air, the 

deposition of single particle was achieved by reducing the powder feeding rate and increasing the substrate moving speed. The 

microscopic morphologies of the samples were characterized by a field emission scanning electron microscope (FESEM, 

Nova400). Elemental analyses were performed on an energy dispersive spectrometer (EDS) attached to the field emission 

scanning electron microscope. The bonding strength between the electrode coating and the substrate copper foil was tested with 

an electronic universal testing machine of model E1000. The electrode samples were cut into the same size, a 3M tape was 

adhered to its surface with the same sticking area, the electrode sample was fixed on the upper part of the testing machine, and 

the unaffixed end of the tape was fixed on the lower part, at a stripping angle relative to the sticking position of the tape: 180°, 

stripping speed: 15 mm/min. Its test was continued under load until the 3M tape was separated from the electrode sample, and a 

force-displacement curve was obtained. The constant current charge-discharge test was carried out in an incubator with LAND 

test system (LAND-CT3001AU) in the voltage range of 0.05-2 V. The electrode specific capacity was calculated based on the 

total weight of Si. The cyclic voltammetry curve (current-voltage) was tested by electrochemical workstation (CHI604E) in 

0-2 V and at 0.1 mV/s. 

    Under the same stripping conditions, the Si-sprayed samples had high bonding strength and the stripping phenomenon 

appeared later. The average load of the Si-sprayed samples was 2.04 N, which was larger than that of the Si-coated samples 

(1.51 N). The adhesion between the Si-coated electrode material and the current collector was poor, and there were a large 

number of pore structures between the copper foil and the coating and inside the coating material. The Si-sprayed electrode 

active material was uniformly deposited in the cluster bulges gaps on the surface of the copper foil. The thin coating did not 

cover the cluster bulges. The silicon particles could not be deposited continuously to form a thicker coating, and were only 

deposited on the surface of the copper foil in an embedded manner. The capacity of the Si-sprayed electrode was only 51 mAh/g 

after 200 cycles, while the capacity of the Si-sprayed electrode was as high as 240 mAh/g after 200 cycles. The Rct of the 

Si-sprayed electrode was smaller than that of the Si-coated electrode. The lithium ion diffusion coefficient of the Si-coated 

electrode was always one order of magnitude higher than that of the Si-sprayed electrode from the 1st to the 200th 

lithium-intercalation. 

    The silicon-based anode prepared by cold spraying has higher bonding strength. The Si-sprayed electrode active material is 

uniformly deposited in the cluster bulges gaps on the surface of the copper foil, which is beneficial to alleviate the volume 

effect, improve the structural stability, and show better cycle performance and capacity performance. Compared with Si-coated 

electrodes, Si-sprayed electrodes have smaller charge transfer resistance and larger lithium ion diffusion resistance. 

KEY WORDS: lithium-ion battery; silicon-based electrode; cold spraying; bonding characteristics; cycle performance 

近年来，锂离子电池在便携式电子设备、电动交

通工具等领域的快速发展，使其在储能领域也极具潜

力，特别是太阳能、风能等受天气影响较大的间歇性能

源，电化学储能成为一种削峰填谷的有效手段之一[1]。

目前，商业化锂离子电池的负极仍采用石墨材料，然

而石墨负极较低的理论比容量已无法满足日益增长

的储能需求。硅基材料因其具有理论比容量超高、嵌

锂电位安全、储量丰富等优点，成为极有可能取代石
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墨负极的材料之一。然而，硅基材料在循环过程中巨

大的体积效应（高达 300%）成为阻碍其商业化应用

的严重桎梏。一方面，体积变化使活性材料破裂粉化，

失去电接触，形成死锂区[2]；另一方面，材料的破裂

会裸露出新鲜表面，并形成新的 SEI（Solid Electrolyte 

Interface）膜，消耗锂离子，反复的破裂就会消耗更

多锂离子，从而造成不可逆容量的损失[3]。 

目前，针对硅材料自身的解决策略，主要包括纳

米化、结构化、复合化等改性手段[4]。Cui 等[5]在不

锈钢基底采用化学气相沉积法（CVD）使其表面生长

出硅纳米线，该结构为硅基负极的体积膨胀提供了缓

冲空间，使 Li 的扩散距离缩短，促进了电子的快速

传输。Liu 等[6]通过溶胶凝胶法制备了“蛋黄–壳”结构

的 Si@void@C 复合材料，外壳与 Si 之间的空间能够

容纳 Si 的体积膨胀，有效制止了 SEI 膜破裂。Ren

等 [7]通过球磨法用纳米硅粉（SiNPs）、碳纳米纤维

（CNF）、瓜尔豆胶混合物等制备出 Si@C@P 复合材

料，硅纳米颗粒表面的无定形聚合物可抑制电解质分

解，形成稳定的 SEI 膜，CNF 的特殊结构在 Si 发生

体积变化时有助于维持电极的结构完整性。虽然上述

方法均可有效提高硅基电极的电化学性能，但其工艺

复杂，效率低，难以规模化应用[8]。 

冷喷涂即冷气体动力喷涂技术，其原理是在拉瓦

尔喷管的加速作用下，高速气流携带粒子沉积于基板

表面，形成涂层[9]。该技术已广泛应用于能源动力、

医疗器械、航空航天、电子电力等多个领域的功能涂

层、表面修复及增强和增材制造等[10-11]。目前，冷喷

涂技术在电极涂层制备方面也显示出巨大潜力。

Ahmed 等[12]采用冷喷涂制备了锌负极来取代锌片，

表面积的增大以及对锌枝晶产生的抑制作用，能够有

效提高水系锂离子电池的循环性能及倍率性能。Yoon

等[13]通过冷喷涂工艺制备出还原氧化石墨烯（rGO）

电极，在无粘结剂的情况下提高了柔性电极材料的粘

附能，同时表现出比涂覆工艺更好的电化学性能。该

团队还将 Fe-Fe3C
[14]、Fe2O3

[15]、Zn2SnO4
[16]等材料与

rGO 复合，利用超音速气流制备出性能优异、压实密

度高的纳米复合电极。Bhavana 等[17]采用冷喷涂快速

沉积具有层状结构的薄膜，通过防止颗粒聚集来提高

电池的容量保持率。在制备硅基负极方面，Sakaki

等[18]在 2007 年首次采用冷喷涂工艺将 Si 粉沉积制备 

出 Si 基电极，分析了喷涂条件对电极性能的影响，

证明了冷喷涂制备 Si 基电极的可行性。宋俊等[19]通

过冷喷涂工艺将不同粒径的 Si 粉嵌入铜箔，利用表

面挤压的 Cu 对 Si 颗粒形成包覆效果以缓冲 Si 体积

膨胀。结果表明，小粒径的 Si 粉具有更好的循环性

能。虽然冷喷涂制备纯硅负极表现出优良的性能，但

对于冷喷涂制备硅基负极过程中活性材料与集流体

的结合特性对电极性能的影响缺乏研究，传统材料通

常采用粘结剂增强活性材料与集流体以及活性材料

内部的结合，其结合强度对维持电极结构稳定性、循

环性能以及容量性能具有重要意义[20-21]。 

本文采用涂覆方法和冷喷涂方法制备纯硅负极，

对其结合强度、微观形貌、粒子沉积特性以及电化学

性能进行分析，探究冷喷涂制备纯硅负极结合特性对

电极性能的影响。 

1  试验 

1.1  电极的制备 

1）涂覆制备纯硅负极。活性材料采用 10 μm Si
粉，粘结剂采用水性粘结剂羧甲基纤维素钠（CMC）。
将活性材料、导电剂、粘接剂按 Si∶Super P∶CMC
为 6∶2∶2 的质量比混合，加入适量的去离子水充当
溶剂，搅拌均匀。用无水乙醇清洗铜箔并干燥，将浆
料按照一定厚度均匀地涂覆于 50 μm 厚的单面铜箔
上，置于 80 ℃干燥箱内，干燥 2 h，再放置于压片机
上，在 10 MPa 的压强下保持 30 s，即得 Si-涂覆电极。
整个制备过程如图 1 所示。 

2）冷喷涂制备纯硅负极。采用笔者课题组自制
的冷喷涂设备，将 10 μm Si 粉和导电炭黑（Super P），
按质量比 3∶1 混合放入球磨机球磨 2 h 制得复合粉
末。用无水乙醇清洗铜箔并干燥，裁切成 10 cm× 
10 cm，使用自制夹具将铜箔基板固定于冷喷涂样品
台。喷涂参数：喷涂温度为 300 ℃，喷涂压力为 1 MPa，
喷涂距离为 5 cm，喷涂道次为 1 次，送粉速率为
3.3 g/min，主气流及送粉气流均为空气。单颗粒子的
沉积通过降低送粉速率以及提高基板移速来实现。 

3）扣式电池的组装与拆卸。将所制极片裁切成

直径 12 mm 的圆形极片，锂片为对电极。电解液采

用 1 mol/L LiPF6 和 EC/DEC/DMC（体积比为 1∶1∶1） 
 

 
 

图 1  涂覆制备电极过程 
Fig.1 Preparation process of Si-coated electrode 
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的混合溶液，隔膜采用 Celgard 2400 聚丙烯膜，在氩
气手套箱内组装 CR2032 型扣式电池。循环后，用封
解模具拆解扣式电池，将极片取出，使用碳酸二甲酯
（DMC）清洗表面，并于负压环境下静置 12 h 后，
在氩气手套箱内制样，以备使用。 

1.2  材料表征及性能测试 

采用型号 Nova400 的场发射扫描电子显微镜
（FESEM）对样品进行微观形貌表征，元素分析在
场发射扫描电子显微镜附带的能谱分析仪（EDS）上
进行。电极涂层与基板铜箔之间的结合强度采用型号
E1000 的电子万能动静态材料试验机进行测试，将
3M 胶带粘附于圆形极片表面，于试验机上部固定电
极样品，下部固定胶带未粘贴一端，相对于胶带粘贴
位置的剥离角度为 180°，剥离速度为 15 mm/min。持
续对其加负载进行测试，直至 3M 胶带与电极样品分
离，最终得到力–位移的关系曲线[22]。采用蓝电测试
系统（LAND-CT3001AU）在恒温箱内进行恒流充放
电测试，测试电压范围为 0.05~2 V，电极比容量基于
Si 的总质量计算。循环伏安曲线（电流–电压）采用
电化学工作站（CHI604E）测试，测试电压范围为 0~2 V，
扫描速率为 0.1 mV/s。 

2  结果及分析 

2.1  纯硅电极的结合强度 

涂覆和喷涂制得样品剥离前测试前后的实物如

图 2 所示。从图 2a、b 可以看出，涂覆电极颜色较黑，

而喷涂电极涂层表面略泛红色，主要是由于喷涂沉积

的活性材料较少，裸露出部分铜基体。对比图 2c、d

可以看出，涂覆电极表面大量的电极材料（黑色部分）

被 3M 胶带剥离，铜箔表面几乎全部露出，而喷涂电

极表面涂层经剥离后，仅有少许材料被剥离，涂层表

面颜色与剥离前较为接近。 

剥离强度测试结果如图 3 所示。Si–涂覆样品的

剥离力为 0.75~2.41 N，最大载荷约为 2.41 N，出现

在 12.9 mm 处；Si–喷涂样品的剥离力为 1.20~2.80 N，

最大载荷约为 2.80 N，出现在 20.7 mm 处。在相同的

剥离条件下，Si–喷涂样品的结合强度高，且剥离现

象出现较晚，Si–喷涂样品的平均载荷为 2.04 N，大

于 Si–涂覆样品的平均载荷（1.51 N），表明冷喷涂制

备的硅基电极中电极材料与集流体以及电极材料内

部之间具有较高的结合强度。 

 

 
 

图 2  硅基负极剥离性能测试实物 
Fig.2 Photographs before and after stripping performance test of Si-based anode prepared by two methods: a) Si-coated  

before stripping; b) Si-sprayed before stripping; c) Si-coated after stripping; d) Si-sprayed after stripping 

 

 
 

图 3  2 种方法制备的硅基负极的剥离性能测试曲线（虚线表示平均载荷） 
Fig.3 Test curves of stripping performance of Si-based anode prepared by two methods  

(the dashed line represents the average load): a) Si–coated; b) Si–sprayed. 
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2.2  纯硅电极的微观结构及喷涂颗粒沉积

行为 

为进一步分析涂覆和喷涂制备电极涂层的结合

特性，通过 FESEM 对其微观形貌及单颗粒子的沉积

进行分析。图 4a 为 10 μm 原始 Si 粉，呈不规则块体

形状，棱角锋利；图 4b 为导电炭黑，平均粒径约

40 nm；图 4c、d 分别为原始铜箔表面及断面形貌，

可看出其表面呈均匀簇状，簇状结构之间形成狭小的

缝隙，断面平均厚度约 50 μm。图 5a、b 分别为 Si–

涂覆电极表面及断面，可以看出，涂覆后，Si 颗粒均

匀分布于电极表面，电极材料完全覆盖铜箔表面簇状

结构。断面图显示，电极材料与作为集流体的铜箔贴

合度较差，铜箔与涂层以及涂层材料内部均存在大量的 

孔隙结构。图 5c、d 分别为 Si–喷涂电极表面及断面
形貌，喷涂后，大量 Si 颗粒沉积于铜箔表面簇状缝
隙中，涂层较薄未能覆盖簇状表面。基于课题组前期
研究可知[19]，纯硅颗粒沉积过程中对铜箔具有侵蚀作
用，硅的脆硬属性使其仅以嵌入方式沉积于铜箔，硅
自身无塑性变形，因此无法连续沉积。由断面图可看
出，涂层与铜箔无明显的分界，Si 颗粒嵌在铜箔簇状
凸起的缝隙之中。 

为探究硅颗粒在具有簇状结构铜箔表面的沉积
特性，对单颗粒子的沉积形貌进行分析。几种典型的
沉积行为如图 6 所示。由图 6a 可以看出，铜簇表面
部分凸起被冲平，这与粒子的形状以及撞击角度有
关。由于硅颗粒形状因子较小，在气流中受气流影响
较大[23]，因而飞行轨迹偏移较大，无法垂直撞击基板。 

 

 
 

图 4  Si 粉、导电炭黑、铜箔表面、铜箔断面的微观形貌 
Fig.4 Micro-morphology of Si powder (a), conductive black (b), copper foil surface (c) and copper foil cross section (d) 

 

 
 

图 5  2 种方法制备的硅基电极的表面及断面形貌 
Fig.5  Micro-morphology of Si-coated electrode surface (a), Si-coated electrode in cross  
section (b), Si-sprayed electrode surface (c), and Si-sprayed electrode in cross section (d) 
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图 6  冷喷涂单颗粒子的典型沉积行为 
Fig.6 Typical deposition behavior of single particles by cold spraying 

 

从图 6b 中可看出，部分小颗粒沉积于簇状凸起的狭

缝之中，与前述表面形貌分析结果一致。图 6c、d 展

示了较大颗粒的沉积行为，可以看出，较大的粒子由

于具有更高的撞击速度，在铜箔表面形成一个凹坑。

EDS 分析表明，硅粒子被挤压的铜箔包围。基于以上

分析可知，喷涂过程中，硅的沉积效率较低，硅颗粒

无法连续沉积形成较厚的涂层，仅以嵌入的方式沉积

铜箔表面以及簇状凸起缝隙之中。 

2.3  纯硅电极的循环性能及结构稳定性 

2 种不同制备方法制备的电极的循环性能见图 7

和表 1。采用恒流充放电循环测试，前 3 圈循环电流

密度为 100 mA/g，后 197 圈循环电流密度为 500 mA/g。

从图 7 可以看出，在循环初始阶段，Si–涂覆样品的

初始比容量要高于 Si–喷涂电极。由于喷涂过程硅的

沉积效率较低，沉积的活性材料较少，因此被激活的

活性材料质量也较低，而涂覆电极的孔隙利于电解液

的渗透，从而激活更多的活性材料参与反应，所以涂

覆电极的初始循环比容量高于喷涂电极。在随后的循

环中，Si–涂覆和 Si–喷涂样品均出现容量大幅度衰减

情况，涂覆电极大幅度衰减至第 6 次循环，喷涂电极

大幅度衰减至第 5 次循环。此后，随着循环次数的增

加，Si–喷涂电极比容量缓慢衰减，而 Si–涂覆电极则

衰减至 20 次循环后达到稳定值。 

从表 1 可知，Si–涂覆首次放电、充电的比容量

分别为 3 238、2 307 mAh/g，首次库伦效率为 71.2%；

Si–喷涂电极首次放电、充电比容量分别为 2 400、

1 533 mAh/g，首次库伦效率为 63.8%。这是由于在首

次放电过程中，喷涂电极较多的硅材料与电极液接

触，形成 SEI 膜，消耗了更多的锂离子，导致放电容

量偏小，而涂覆电极由于大量导电炭黑的存在，增强

了电极材料间的电接触，从而减少了容量损失。然而

在此后的循环中，Si–喷涂电极表现出较好的结构稳 

 
 

图 7  涂覆和喷涂电极的循环性能 
Fig.7 Cycle performance diagram of  
Si-coated and Si-sprayed electrodes 

 

定性。Si–涂覆电极的第 1、2、200 次循环的容量保

持率分别为 67.7%、49.7%、1.6%，循环 200 次后，

容量仅剩 51 mAh/g；Si–喷涂电极的第 1、2、200 次

循环的容量保持率分别为 63.3%、56.1%、10%，200

次循环后容量高达 240 mAh/g，远高于 Si–涂覆电极，

表明冷喷涂制备的电极具有良好的循环性能和容量

性能。喷涂涂层中，大量粒子以嵌入方式沉积于铜箔

表面簇状凸起之间，较高的结合强度以及铜的包裹和

缓冲可有效抑制硅在循环过程中的体积膨胀，减少了

活性材料硅的破碎和脱落，从而确保循环比容量的稳

定。涂覆电极由于粘结剂的结合强度相对较弱，同时

由于大量孔隙的存在，反复的体积变化导致材料破

碎、脱落，使活性材料逐渐减少，从而导致循环比容

量逐渐下降。因此，与涂覆方法相比，喷涂电极的结

合特性有效提高了电极循环的稳定性。 

为进一步分析冷喷涂结合特性对电极循环性能

的影响，对不同循环阶段的 Si 负极的微观形貌进行

分析，涂覆电极第 1、200 次嵌锂后的微观结构变化

如图 8 所示。可以看出，第 1 次嵌锂后，体积膨胀， 
 

表 1  电极首次库伦效率及容量保持率 
Tab.1 First coulombic efficiency and capacity retention of electrodes 

Sample 
1st discharge/ 

(mAh·g–1) 
1st charge/ 
(mAh·g–1) 

Coulomb  
efficiency/% 

Capacity 
retention/%

2nd discharge/ 
(mAh·g–1) 

Capacity 
retention/%

200 th discharge/ 
(mAh·g–1) 

Capacity 
retention/%

Si-coated 3 238 2 307 71.2 67.7 2 192 49.7 51 1.6 

Si-sprayed 2 400 1 533 63.8 63.3 1 520 56.1 240 10 
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图 8  Si–涂覆电极第 1、200 次嵌锂后的微观结构变化 
Fig.8 Microstructural changes of Si-coated electrodes after 1st and 200th discharge: a) surface of electrode after  
the 1st discharge; b) surface of electrode after the 1st discharge (amplified); c) cross section of electrode after  

the 1st discharge; d) surface of electrode after the 200th discharge; e) surface of electrode after the 200th  
discharge (amplified); f) cross section of electrode in after the 200th discharge 

 

电极结构遭到破坏，出现裂纹（见图 8a），部分材料

脱落，从而导致脱嵌锂容量急剧下降，同时伴随着团

聚现象（图 8b），巨大的体积膨胀使原本约 20 μm 厚

的电极涂层增加到约 50 μm（见图 8c）。第 200 次嵌

锂后，因反复经历嵌锂、脱锂，即膨胀、收缩，电极

结构破坏程度加剧，表面出现孔洞结构（见图 8d、e）。

从断面图可以看出，活性材料脱落严重，涂层厚度显

著降低，涂层变薄（见图 8f），表明浆料中的粘结剂

无法有效阻止因体积效应而导致的活性材料脱落。 

Si–喷涂电极第 1、200 次嵌锂后的电极表面及断

面形貌如图 9 所示。第 1 次嵌锂后，电极涂层稳定，

活性材料仍处于铜箔表面簇状缝隙中（见图 9c）， 
 

 
 

图 9  Si–喷涂电极第 1、200 次嵌锂后的微观结构变化 
Fig.9 Microstructural changes of Si-sprayed electrodes after 1st and 200th discharge: a) surface of electrode after  
the 1st discharge; b) surface of electrode after the 1st discharge (amplified); c) cross section of electrode after the  

1st discharge; d) surface of electrode after the 200th discharge; e) surface of electrode after the  
200th discharge (amplified); f) cross section of electrode after the 200th discharge 
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因其特殊的嵌入结构，即使产生巨大的体积变化，活

性材料本身向四周的膨胀应力能够转化为簇状铜箔

因受挤压而向上的力，使得电极结构未有明显变化

（见图 9a、b）。第 200 次嵌锂后，电极表面与首次

嵌锂相比仍无明显变化（见图 9a、d），反复经历嵌

锂、脱锂，活性材料仍散落分布在簇状铜箔缝隙中（见

图 9e），且处于较深位置（见图 9f）。对比断面形貌

可以看出，第 1 次和第 200 次嵌锂后，涂层厚度并未

发生明显变化。由于活性材料硅虽部分膨胀破裂，但

整体与集流体结合良好，且由于铜箔特殊的表面结

构，使其具有良好的应力缓冲，确保了结构的稳定。 

2.4  纯硅电极的动力学特性 

Si–涂覆电极和 Si–喷涂电极循环前 5 圈的 CV 曲

线如图 10 所示。从图 10a 可以看出，Si–涂覆电极在

首次嵌锂过程中，分别在 0.8、0.2 V 出现 2 个微弱的

还原峰，0.8 V 处的峰对应 SEI 膜的形成过程，0.2 V

处的峰对应晶体 Si 首次嵌锂形成非晶态 LixSi 相的过

程。在随后的嵌锂过程中，分别在 0.02、0.17 V 出现

2 个还原峰，对应不同 LixSi 相的生成，分别为非晶

Si 向非晶 LixSi 的转变和非晶 LixSi 向晶态 LixSi 的转

变[24]。在首次脱锂过程中，分别在 0.3、0.5 V 出现 2

个氧化峰，这 2 个峰对应不同 LixSi 相的脱锂过程， 
 

 
 

图 10  2 种方法制备的硅基电极 

的循环伏安曲线 
Fig.10 CV curves of Si-coated (a) and  

Si-sprayed (b) samples 

表明 LixSi 或者 Li15Si4 向 Si 的转变[25]。此外，还可以

看出 Si–涂覆电极前 3 次循环的峰值强度随循环次数

的增加而增大，这主要是由于 Si 结构在前几次循环

次数较少的情况下逐渐被破坏所致，非晶态 Si 含量

的增加促进了 Li+向 Si 相的迁移，而第 4、5 圈循环

的峰值强度又逐渐降低，是因为产生了较大的不可逆

容量损失[26]。从图 10b 可以看出，Si–喷涂电极在 5

次循环过程中，氧化峰及还原峰位置基本相同，且

CV 曲线具有较高的重合度，说明电极结构稳定，具

有良好的可逆性。但峰值电流相对于涂覆电极较低，

表明喷涂电极内阻较大。 

Si–涂覆电极和 Si–喷涂电极第 1、200 次嵌锂的

EIS 曲线如图 11 所示。欧姆电阻 Rs 为阻抗曲线与横

坐标相交部分，在所设频率范围内，所有样品的 EIS

曲线均具有高频区圆弧段（锂离子穿过固体电解质界

面膜 SEI 膜阻抗、电荷转移阻抗，即 RSEI 和 CPE1、

Rct 和 CPE2）和低频区的直线段（锂离子扩散阻抗，

即 Warburg 阻抗 W）。 

 

 
 

图 11  Si–涂覆和 Si–喷涂电极首次和 

200 次嵌锂后的 EIS 
Fig.11 EIS after 1st (a) and 200th (b) discharge  

of Si-coated and Si-sprayed electrodes 
 

第 1 次嵌锂后，Si–涂覆、Si–喷涂电极的高频区

圆弧直径基本一致，拟合得出 Si–涂覆电极的 RSEI 为

97.68 Ω，Si–喷涂电极的 RSEI 为 88.58 Ω，Si–涂覆电
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极的表面电阻更高与其形成更厚更致密的层结构有

关[27]。第 200 次嵌锂之后，Si–涂覆电极的 RSEI 由第

1 次的 96.68 Ω 降至第 200 次的 3.545 Ω，这归因于其

电极材料间的结合强度低，反复嵌锂过程中，大量的

电极材料从集流体上脱落，新的电极材料接触电解液

生成不稳定的新 SEI 膜。Si–喷涂电极的 RSEI 由第 1

次的 88.58 Ω 增至第 200 次的 119.8 Ω，归因于电极

材料与集流体结合特性，确保了电极结构的稳定性。

Si–喷涂电极的 Rct 比 Si–涂覆小，表明 Si–喷涂电极的

特殊嵌入式结构利于电荷的转移。 

从表 2 可知，第 1 次嵌锂，Si–涂覆电极的电导

率为 8.4×10–6 S/cm，是 Si–喷涂电极的 1.26 倍；第 200

次嵌锂，Si–涂覆电极的电导率为 8.4×10–6 S/cm，是

Si–喷涂电极的 2 倍。Si–喷涂电极的电导率比 Si–涂

覆电极低，可能是由于冷喷涂过程中导电炭黑沉积效

率低。Si–涂覆电极首次嵌锂和第 200 次嵌锂后，其

锂离子扩散系数始终比 Si–喷涂电极高出 1 个数量

级。一方面是由于受电极整体的电导率影响，另一方

面推测是由于 Si–喷涂电极的簇状结构，为离子在内

部水平方向上的运动增加了迂曲度。 
 

表 2  Si–涂覆和 Si–喷涂电极第 1、200 次放电的交流阻抗、电导率及锂离子扩散系数拟合结果 
Tab.2 Fitting results of impedance, conductivity and lithium ion diffusion coefficient of  

Si-coated and Si-sprayed electrodes for the 1st and 200th discharge 

Sample Rs/Ω RSEI/Ω Rct/Ω W/Ω σ/(10–6 S·cm–1) D/(cm²·s–1) 

Si-coated 1st discharge 2.017 97.68 88.7 128.4 8.40 3.29×10–14 

Si-coated 200th discharge 2.853 3.55 119.8 313.2 6.06 5.74×10–15 

Si-sprayed 1st discharge 1.875 88.58 29.7 277.8 6.67 6.04×10–15 

Si-sprayed 200th discharge 1.331 119.80 18.9 738.0 3.02 2.01×10–16 

 

3  结论 

通过涂覆和冷喷涂方法制备出不同结合特性的

硅基电极，对其结合强度、微观形貌、循环性能、动

力学特性等进行分析，探究冷喷涂制备纯硅负极结合

特性对电极性能的影响。主要结论如下： 

1）Si–涂覆样品的剥离力为 0.75~2.41 N，Si 喷

涂样品的剥离力为 1.20~2.80 N，平均结合强度为 2.04 

N，大于 Si–涂覆样品的平均结合强度（1.51 N），冷

喷涂制备的硅基负极结合强度更高。 

2）Si–涂覆电极的 Si 颗粒均匀分布在涂层中，

涂层完全覆盖铜箔表面簇状凸起，但涂层与集流体铜

箔之间分界明显，且存在孔隙。Si–喷涂电极的 Si 颗

粒均匀沉积在铜箔表面簇状的缝隙中，由于粉末无法

连续沉积，涂层较薄未能覆盖簇状表面。 

3）Si–喷涂电极的循环性能、容量性能优于 Si–

涂覆电极，Si–喷涂电极活性材料与集流体之间的结

合特性有效改善了电极的结构稳定性。 

4）相比于 Si–涂覆电极，Si–喷涂电极具有较小

的电荷转移阻抗和较大的离子扩散阻抗。 
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