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摘 要：目前，利用硅材料的高比容量和碳材料的稳定性制备硅碳复合负极材料是最有效的途径

之一。在众多硅碳复合负极材料制备工艺中，因化学气相沉积法（CVD）制备的硅碳复合负极具

有充放电效率高、循环稳定性好、对设备要求较低、适合工业化生产等优势，受到了广泛关注。综

述了 CVD法制备硅碳复合负极材料的研究进展，从硅碳复合材料结构角度，如核壳结构、蛋黄壳

结构、多孔结构和嵌入式结构，对不同结构类型的硅碳复合负极材料结构设计及电池性能等方面

进行介绍，同时阐述了各自优势以及存在的问题。最后介绍了 CVD法制备硅碳复合负极材料应

用进展，并对硅碳复合负极材料产业化进行了展望。
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Abstract：At present，it is one of the most effective ways to prepare silicon-carbon composite
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anode materials by compositing the silicon materials with high specific capacity and the
carbon materials with stability. Among the many preparation processes of silicon-carbon
composite anode materials，the silicon-carbon composite anode prepared by chemical vapor
deposition（CVD） has the advantages of high charging/discharging efficiency，good cycle
stability，facile process，and is suitable for mass production. This paper summarized the
research progress of preparing silicon-carbon composite anode materials by chemical vapor
deposition. From the perspective of silicon-carbon composites structure，such as core-
shell structure， yolk-shell structure， porous structure， and embedded structure， the
structural design and battery performance of different types of silicon-carbon composite
anode materials were introduced， and their advantages and existing the problem were
discussed. Finally，the application of silicon-carbon composite anode materials prepared by
CVD was summarized，and we prospected the future of industrialization of silicon-carbon
composite anode materials.
Key words： chemical vapor deposition； silicon-carbon composite anode； lithium-ion
battery

目前，商业化锂离子电池负极材料主要是石墨，理论比容量为 372 mAh/g，能量密度提升有

限［1-2］。硅基材料理论比容量为 4 200 mAh/g，远远高于石墨［3］，而且具有环境友好、地球元素丰

度高、易加工等明显优势，成为最有前途的负极材料候选之一，已经引起了广泛关注。但因它在

充放电过程中产生的膨胀/收缩应力，导致硅负极材料的严重开裂，从而导致不可逆的快速容量

损失和低初始库仑效率［4-6］，硅负极的实际应用受到较多阻碍。抑制纯硅负极材料的膨胀最常

见的方法是利用碳材料的高稳定性来包覆硅材料或将硅材料嵌入碳材料中制备硅碳复合负极材

料［7-10］。随着国家政策的倾斜和新能源企业对硅碳复合负极材料的大力投资，硅碳复合负极材

料的商业化应用将是必然趋势，如 2021年以来，特斯拉、宁德时代等企业相继开始小规模量产使

用硅碳负极的动力电池产品。硅碳复合负极材料的制备方法有化学气相沉积（chemical vapor de⁃
position，CVD）法、机械球磨法、喷雾法、镁热还原法、溶胶-凝胶法以及热解法等［11-16］。不同制

备方法的优缺点如表 1所示，相比较而言，工艺简单和成本较低的 CVD法和机械球磨法更适合

工业化生产应用。但机械球磨法得到的硅碳复合材料易发生团聚，导致电池性能差；而 CVD法

制备硅碳复合材料设备要求较低，并且容易通过优化工艺对材料进行结构设计，从而有效解决存

在的问题。此外，该技术制备的硅碳复合负极通常首次充放电效率高、循环稳定性好。

化学气相沉积原理是利用气态或蒸汽态的物质在气相或气固界面上发生反应生成固态沉积

物的过程，该过程分为 3个重要阶段：反应气体向沉积区域扩散、反应气体吸附于沉积区域、在沉

积区域上发生化学反应形成固态沉积物及产生的气相副产物，气相副产物脱离沉积区域，该工艺

广泛用于沉积或制备各种形式的材料，如纳米材料［17］、薄膜材料［18］、光伏材料［19］以及提纯或掺杂

无机材料［20］等。Wilson等［21］首先利用 CVD法获得了硅碳复合材料，材料中 SiC纳米线具有优良

的物理和电化学性能，在光电器件、光催化降解、能量存储和结构陶瓷等方面有广泛应用前

景［22-23］，使 CVD法制备硅碳复合材料得到快速发展；随着技术工艺的成熟和锂电池负极的能量

密度需求，CVD法开始通过碳包覆［24-25］或硅嵌入［26］的方式大规模制备硅碳复合负极材料应用

于高性能锂电池负极材料。目前，CVD法也成为制备硅碳复合负极材料的最常用的方法之一。

工业化生产方面，一种化学气相沉积装置结构如图 1所示，CVD流化沉积装置使用时，通过碳基

材料输送装置向反应腔中输送碳基材料，通过载气输送口向反应腔输入载气，使其反应腔中的碳
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基材料产生流态化，通过气相材料输送口向反应腔中输送硅源气体和还原气体，硅源气体与流态

化的碳基材料在反应腔中进行 CVD流化沉积，最终实现硅在碳基材料表面沉积，实现硅材料嵌

入碳基材料中［27］。

表 1 常见硅碳复合负极材料制备方法比较

Tab. 1 Preparation methods comparison of common silicon-carbon composite anode materials

制备方法

化学气相沉积法

机械球磨法

喷雾法

镁热还原法

溶胶-凝胶法

热解法

优点

首次充放电效率高，循环稳定性好，设备要求较低，

适合工业化生产

颗粒尺寸小，粉末活性高，颗粒分布均匀，成本低，工

艺简单高效

分散性好，粒度均匀可控，可制备多组分，减轻团聚

现象

成本较低，环境友好，循环稳定性和倍率性能好

分散性能好，合成方法简单、温和且易于放大，较高

的可逆容量

空隙结构大，有效缓解体积变化

缺点

比容量相对较低

团聚现象严重，结构不稳定

能耗高，受温度影响较大，仪器要求高

热量积累导致多孔结构坍塌，放电比容

量较低

原料价格比较昂贵，生产时间长，稳定

性差，首效较低

分散性能差，团聚现象严重

负压回收出口

加热板

反应腔

流化腔

导流板

集料腔
出料腔

出料口

碳料输
送装置

分流板

流化床

气
相
材
料
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送
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载
气
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图 1 化学气相沉积装备结构示意图［27］

Fig. 1 Schematic diagram of the chemical vapor deposition equipment structure［27］

本文综述了近年来采用 CVD法制备硅碳复合负极材料的研究现状，重点介绍 CVD法制备

硅碳复合负极材料结构类型的制备设计，通过核壳结构、蛋黄壳结构、多孔结构和嵌入式结构 4种
不同的结构设计，比较电池性能来阐述不同结构设计类型的优势以及存在的一些问题，最后简要

介绍了 CVD法制备硅碳复合负极材料工业应用情况，并对硅碳复合负极材料前景进行了展望。

1 化学气相沉积法制备硅碳复合负极材料的结构类型

硅碳复合负极材料实际应用关键在于有效抑制硅的体积变化以及提高硅碳复合负极材料的

循环寿命和能量密度，这取决于硅碳复合负极材料良好的结构设计，而 CVD法制备硅碳复合负

极材料结构类型主要可分为核壳结构、蛋黄壳结构、多孔结构以及嵌入式结构（见图 2）。

付祥南，等：化学气相沉积法制备硅碳复合负极材料的研究进展 7
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图 2 （a）核壳结构示意图；（b）蛋黄壳结构示意图；（c）多孔结构示意图；（d）嵌入式结构示意图

Fig. 2 (a) Schematic diagram of core-shell structure; (b) Schematic diagram of yolk-shell structure;

(c) Schematic diagram of porous structure; (d) Schematic diagram of embedded structure

1.1 核壳结构

核壳结构的硅碳复合材料就是通过碳壳完全包覆封装硅核，结构如图 2（a）所示。该结构中

保护性碳壳起到缓冲作用，减轻了硅的体积膨胀，从而避免了硅的开裂和破碎；其次，可以有效防

止硅核与电解质接触，减少副反应，有助于形成稳定的固态电解质界面（solid electrolyte interface，
SEI），并促进了锂离子的传输。 Jin等［28］报道了通过 CVD法制备一种新型核壳结构的硅碳复合

负极材料。制备过程首先将多孔硅（pSi）在 He流条件下预热至 600 ℃，然后将 He/H2（He∶H2 =
9∶1，vol∶vol）混合物引入反应管中还原催化剂 5 h，最后将混合物 CO/H2/C2H4（CO∶H2∶C2H4 =
3∶1∶1，vol∶vol∶vol）输送到管中反应 0. 5 h；反应产物在 He流条件下冷却至室温后，获得由碳纳

米管（CNF）均匀包覆在 pSi表面的 pSi-CNF复合材料。pSi-CNF复合负极材料电池性能如图

3所示，在 0. 2 A/g的电流密度下，循环 100次后容量保持率为 74%，可逆容量达到 1 411 mAh/g。
核壳为 CNF的结构有效地提高了硅碳复合材料的导电性，同时也抑制了硅的体积膨胀以保持核

壳结构的完整性。但是目前单层核壳结构缓冲作用有限，长循环后碳壳不可避免地破碎，硅核与

电解液直接接触，副反应加剧，导致 SEI层的不断生长，最终导致电极的坍塌［29-30］。鉴于此，考虑

其他工艺制备的核壳结构［31-33］，结合 CVD法设计双层核壳结构，于是 Yan等［34］设计出通过 CVD
法将 Si均匀沉积在金属有机框架（MOF）上，然后用碳壳封装，合成了一种巧妙的双层核壳结构

（表示为 CoMOF-D@Si@C），进一步加强对硅核的保护。CoMOF-D@Si@C也表现出优异的

倍率性能和循环性能，在 10 A/g下具有约 957 mAh/g的高倍率性能，400次循环后的可逆容量为

1 493 mAh/g。
设计这种结构时，需要考虑很多因素：① 硅颗粒尺寸、含量以及硅颗粒均匀地分散在内部空

间中，这是决定负极电化学性能的关键因素；② 碳壳的厚度对于平衡电化学性能和阳极的整体

设计也很重要；③ 碳源的选择、碳壳的结构以及粘结剂对复合材料的性能也有重要影响。目前

核壳结构的纳米硅-石墨负极已被证明是比较可靠的结构设计，具有优异的电化学性能，充分利

用了高理化性能的石墨和高储锂能力的纳米硅，并通过减小粒径部分缓解了体积变化［35］。
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图 3 SiO-CNF、pSi和 pSi-CNF在 0. 2 A/g下的循环性能曲线［28］

Fig. 3 Cycle performance curves of SiO-CNF, pSi, and pSi-CNF at the current density of 0. 2 A/g［28］

1.2 蛋黄壳结构

由于核壳结构中硅与碳层紧密接触，硅体积膨胀导致碳层会出现裂纹甚至从硅表面脱落，从

而影响性能发挥。因此基于核壳结构，研究者构造出了一种蛋黄壳结构（见图 2（b））。该结构中

硅核与碳壳中间存在一定空隙，并允许硅核自由膨胀和收缩而不会粉化。这种巧妙的设计不仅

促进了锂离子和电子的转移，而且更有利于形成稳定的 SEI层并保持电极的完整性［36-37］。Zhang
等［38］通过共沉淀法制备 CaCO3@Si复合材料，然后以乙炔为碳前驱体，将碳基材料通过化学沉积

封装 CaCO3@Si复合材料，最后用稀盐酸刻蚀掉 CaCO3层来形成具有中间空隙的蛋黄壳结构，表

示为 Carbon@Void@Silicon（CVS）。结果表明，具有 30% 硅含量的 CVS负极材料在 250 mA/g
的电流密度下，200次循环后可逆比容量达到 1 100 mAh/g；此外，该硅碳复合材料在电流密度分

别为 1 000和 2 000 mA/g时比容量分别达到 830 和 700 mAh/g。Ma等［39］以氧化镁作为中间层和

催化剂，通过 CVD法在其表面沉积一层碳层，最后用盐酸将碳酸镁层刻蚀掉，得到了蛋黄壳结构

的 Si/C负极材料（SiVC），制备过程见图 4。由于缓冲空隙可以承受硅体积变化并提高材料结构

完整性，在 1. 0 A/g下循环 100次后，SiVC负极材料比容量为 796 mAh/g，比容量保持率为 88. 3%；

此外，在 5. 0 A/g的电流密度下比容量为 350 mAh/g，表现出良好的倍率性能。

与核壳结构类似，碳壳的设计和厚度以及空隙空间是制造优异的蛋黄壳结构 Si/C复合负极

材料的关键因素。此外，制备过程中酸碱蚀刻引起的环境问题以及空隙空间和比表面积大导致

振实密度和体积容量低等问题也是值得进一步研究的问题［39-40］。

图 4 蛋黄壳结构硅 /碳纳米复合材料的合成示意图［39］

Fig. 4 Schematic illustration of the synthesis of yolk-shell structured Si/C nanocomposite［39］

1.3 多孔结构

多孔结构设计提高 Si/C复合负极材料性能的原理与蛋黄壳结构相似，如图 2（c）所示，即在

Li-Si合金化过程中引入的空隙空间为 Si的体积膨胀提供了足够的空间，相应地最大限度地减

少颗粒接触并减轻应力［40-41］。多孔 Si/C结构可分为 3种类型［42-44］：① 碳层包覆多孔硅基体；

付祥南，等：化学气相沉积法制备硅碳复合负极材料的研究进展 9
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② Si NPs分散在多孔碳基体中；③ 多孔碳层包覆的多孔硅基体。多孔 Si/C复合材料的电极在

循环过程中具有非常稳定的结构，并在锂离子电池中具有显著的快速充电潜力。Huang等［45］设

计并提出了硅-石墨烯-碳复合负极材料（SGC）作为锂离子电池负极材料的制备方法，制备过

程如图 5所示，将纳米硅材料和作为碳骨架的酚醛树脂通过表面电荷自组装工艺与氧化石墨烯

均匀结合，最后通过 CVD工艺在材料表面包覆碳层。SGC负极材料电池性能结果表明，以 SGC
为负极的半电池在 0. 25 C的电流密度下循环 100次后的放电比容量仍为 1 465 mAh/g，容量保持率

为 81. 3%；此外，以 SGC为负极与高压三元正极材料组全电池，全电池放电比容量为 550 mAh/g，
800次循环后容量保持率高于 80%，由此可见硅碳复合材料的多孔结构有效提高了材料的循环

性能。石墨烯和多孔硅的结合有利于降低循环过程中的极化，避免 SEI膜的循环迭代生长，也有

效解决了较低振实密度问题。同年，为了避免颗粒粉化和不稳定 SEI的形成，Han等［46］利用

Al2O3为催化剂、乙醇为碳源，通过 CVD技术在多孔硅颗粒的三维表面上包覆一层石墨化碳材

料，由于乙醇氧化作用，CVD过程中，Si表面会形成一层厚度约 4 nm的 SiO2层，该 SiO2层有助于

释放 Si体积变化过程中的应力，从而提高多孔硅颗粒的完整性。外层高导电性的石墨化碳层对

电子和锂离子都具有很高的动力学特性。该结构多孔硅电极在 0. 2 A/g电流密度下，循环 100次后

容量保持率为 91%；在 1 A/g下循环 600次后比容量达到 1 024 mAh/g，面积容量为 492 mAh/cm2。

CVD法制备多孔结构 Si/C负极主要是碳层包覆多孔硅基体，而且和其他工艺相结合，主要

起到协同作用，因此制备工艺复杂、成本较高以及多孔结构引起的低振实密度问题，较大地限制

了实际生产应用的潜力。

图 5 SGC复合材料的合成示意图［45］

Fig. 5 Schematic illustration of the synthesis of SGC composite［45］

1.4 嵌入式结构

嵌入式 Si/C复合负极材料是将硅嵌入到连续的碳基体中，其结构如图 2（d）所示。该结构以

不同的碳质基质为缓冲介质，通过在锂化/脱锂循环过程中适应体积变化和释放硅的机械应力来

有效提高硅基负极的循环性能。这些碳质材料可以通过 CVD方法制备［47-48］，如石墨、石墨烯和

碳纳米管/纳米纤维（CNTs/CNFs）等碳质材料。Cui等［49］首次以液体石蜡代替不饱和烃为碳

源，采用 CVD方法制备碳纳米管阵列（CNTs），再通过压差将 Si纳米颗粒嵌入 CNTs阵列中。结

果表明，在 1 A/g电流密度条件下 500次循环后比容量达到 1 050 mAh/g，库仑效率为 98%。此

外，具有 374 Wh/kg的高能量密度并以 LiFePO4为正极全电池 200次循环后容量保持率为 92%。
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由于所设计的特定结构的优势，所制备的材料表现出循环稳定性高和高容量保持率。但因石墨

颗粒之间的连接松散以及石墨和硅之间的界面附着力差，提升循环性能有限以及石墨烯和

CNTs/CNFs制备工艺复杂、成本高和振实密度较低等缺点，往往是起协同作用，不能作为嵌入

式 Si/C复合负极材料中主要碳源［50-51］，尽管如此，石墨烯和 CNTs/CNFs优化材料电化学性能

的作用是无法取代的［52-53］。

近年来，Sung等［54］设计出通过 CVD法制备碳化硅和无定形碳的稳定嵌入式层状结构双基

体（SiC/a-C基体）的亚纳米硅（< 1 nm），表示为 CSi-G，如此小的负极颗粒可以有效延长电池

循环寿命［55］。通过理论模拟计算比较 SiH3自由基分别与乙烯（C2H4）、甲硅烷（SiH4）反应之间的反

应热（ΔE），结果表明，SiH3自由基优先与C2H4反应形成H3Si-C2H4加合物（ΔE= -19. 30 kcal/mol），

而不是优先与 SiH4反应（ΔE = 21. 30 kcal/mol）。这样 C2H4不仅可以抑制 Si-Si键的形成，而且

可以形成多个 Si-C键。此外，随着乙烯的增加，Si-Si键的数量大大减少。所以 SiC/a-C基体的

原料是使用 SiH4和 C2H4气体进行化学沉积，最终在热分解过程中形成亚纳米尺寸的硅团簇而来

（见图 6（a））。CSi-G负极材料全电池性能结果见图 6（b）（插图中照片和图分别表示一个 1 Ah软包

全电池和 CE图），可控高容量超过 1 262 mAh/g，100次循环后库仑效率达到 99. 96%，500次循环

后容量保持率 80. 3%，并制作 110 Ah（107 kWh）全电池的电池组以验证该负极的实际应用，其

全电池循环 2 875次后库仑效率仍然达到 91%，表现出优异的循环稳定性。但嵌入式 Si/C复合

负极材料中硅含量相比较其他类型较低，其可逆容量通常较低。
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图 6 （a）单硅烷的热分解示意图；（b）pSi-G/LCO和 C（5）Si-G/LCO在 1 C（放电）和 0. 5 C（充电）下循环时，

pSi-G/LCO的放电容量图［54］

Fig. 6 (a) Schematic illustrations of the thermal decomposition of monosilane; (b) Discharging capacity reten-

tion of pSi-G/LCO and C(5) Si-G/LCO when cycled at 1 C (discharge) and 0. 5 C (charge)［54］
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以上通过 CVD法制备硅碳复合负极材料的 4种结构类型各具优势，但也存在一些问题，如

表 2所示。目前而言，规模化生产硅碳复合负极材料以核壳结构和嵌入式结构为主。通过对材

料的纳米化、多孔化以及引入高性能碳质材料（如石墨烯、CNTs和 CNFs）等手段改性的结构设

计，使得锂离子电池的性能得到了提升，但材料的成本居高不下，规模化生产工艺要求也会不断

提高。此外，电极的完整性也需要与硅碳复合材料相适应的新型电解质添加剂和聚合物粘合剂，

同时硅碳复合材料中锂反应机制有待进一步验证，掌握微观结构中的锂化/脱锂反应，这有利于

结构设计的优化以及添加剂和粘合剂的选择。

表 2 硅碳复合负极材料 4种结构类型比较

Tab. 2 Four structural types comparison of silicon-carbon composite anode materials

结构类型

核壳结构

蛋黄壳结构

多孔结构

嵌入式结构

优势

放电比容量和振实密度高，工业化生产简单

倍率性能好，工艺简单

循环性能好

循环稳定性高，工业化生产较简单

存在的问题

长循环容易导致核壳破碎

酸碱蚀刻容易污染环境，体积容量低

工艺复杂，成本较高

成本较高，振实密度较低

2 化学气相沉积法制备硅碳负极材料的应用进展

工信部等四部委发布的《促进汽车动力电池产业发展行动方案》中提出，到 2020年，新型锂

离子动力电池单体比能量超 300 Wh/kg，系统比能量达 260 Wh/kg；到 2025年，动力电池单体比

能量达 500 Wh/kg。新能源汽车产业发展其动力电池是关键，但目前其产品性能、质量和成本仍

难以满足新能源汽车推广普及的要求［56］。对于负极材料而言，传统的石墨单体比能量不可能达

到这一目标，因此硅碳材料应用是必然出路。随着国内外锂电池公司对硅碳负极材料的布局，对

CVD制备工艺的研发投入越来越多。但目前制备硅碳负极材料的小规模化商业化生产的公司

不多，国内公司主要有宁德时代、上海杉杉、深圳贝特瑞、江西紫宸以及湖南星城等公司，国外主

要有日本信越、韩国 GS集团以及美国 Enevate等公司。国内 CVD制备工艺落后于国外，实际生

产应用 CVD工艺主要以微米级硅氧化物纳米颗粒团为硅芯基材，在硅芯表面 CVD气相沉积包

覆一层碳作为硅芯膨胀缓冲层，在缓冲层外面二次包覆等离子材料形成硅芯复合颗粒，复合颗粒

再勾兑碳均匀混合，形成硅碳负极材料，但商业化电池性能不尽如人意。研究者也已经不满足单

一的 CVD法包覆沉积，通常会结合两种或两种以上的方法来制备硅/碳复合材料［39，46，57-61］。国

内某公司通过结合等离子体处理和化学气相沉积两种方法研产等离子增强型化学气相沉积工艺

（PECVD）装备［62］。采用半导体超纯硅烷气体，实现了在石墨颗粒载体表面 PECVD沉积纳米硅

生产工艺，最大限度地将纳米硅均匀分布在石墨颗粒中，实现了硅包覆层的纳米化，硅元素膨胀

系数不到 30%，大幅提高了材料性能［63］。

硅碳材料应用整体受限于成本高、材料实际应用的电池长循环性能竞争力较低以及有待研

发成熟的配套工业设备等原因，导致硅碳负极产业化进展不及预期。但 2021年以来，特斯拉、宁

德时代等大型新能源企业相继开始量产使用硅碳负极的动力电池产品。硅碳负极材料商业化产

品的量产随着工业化应用的不断进展也将不断提速。

3 结语

运用化学气相沉积法进行合理的结构设计大大改善了硅基材料体积变化的问题，并且得到
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稳定的循环性能和高容量保持率，很多研究硅碳复合负极材料中碳壳或是嵌入的碳质材料大部

分通过对材料的纳米化和多孔化、不同制备工艺结合进行结构设计以及引入高性能碳质材料（如

石墨烯、CNTs和 CNFs）等手段来提升硅碳复合负极材料的循环寿命和电化学性能。但纳米化

和多孔化的结构设计带来的比表面积大和孔隙率高导致振实密度低，进而 CVD法制备的硅碳复

合负极材料比容量相对较低，限制了整个电池的能量密度，而且高性能碳质材料成本高且难以大

规模生产。另外，在追求高容量、生产工艺简单、高效、成本低以及适合规模化应用的同时，单一

的 CVD法无法满足要求，需要 CVD法与其他工艺相结合以及新型工艺设备的研发来平衡商业

化要求，才能有利于进一步商业化生产应用。

尽管如此，目前对于硅碳复合负极材料大规模商业化应用于锂电池仍有不少问题：① 硅碳

复合材料中锂反应机制，尤其是不同微观结构中的锂化/脱锂反应，尚未得到充分验证；② 与硅

碳复合材料相适应的新型电解质添加剂和聚合物粘合剂未充分开发，可进一步保证电极的完整

性；③ 国内相关生产技术受制于国外，产品缺乏市场竞争力。这些问题有待进一步研究。
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