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[摘 要] 随着电动汽车的快速发展,对锂离子电池的负极材料有了越来越高的要求。目前商用

锂离子电池的负极材料还是以石墨为主,但是石墨负极的理论比容量较低(为372
 

mAh/g),严重限

制了锂离子电池的能量密度。硅的理论比容量高达4
 

200
 

mAh/g,被认为是最有前途的锂离子电池

负极材料之一。然而,硅负极材料在锂化的过程中会伴随着巨大的体积膨胀效应,导致电极材料破

裂和粉碎,从而大幅度降低电池的循环稳定性,并且硅的电导率不理想,也限制了其倍率性能和循

环性能。用石墨烯对硅负极材料进行改性,有望缓解其电极材料的体积膨胀以及导电性差的难题。
本文重点阐述了石墨烯对于硅基负极材料的性能提升机理,期望对未来石墨烯改性硅基负极材料

的制备和研究提供思路。
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1 硅基负极材料的研究对锂离子电池发展

的意义

  锂离子电池(Lithium-ion
 

Batteries,LIBs)与传

统的电池(如铅酸电池、镍镉电池等)相比,具有较高

的能量密度、较宽的工作电压平台和较低的自放电

效应等优点,在当今的消费电子以及电动汽车市场

占有主导地位[1]。特别是在电动汽车领域,能量和

功率密集型LIBs逐渐成为动力电池发展的新方向。

因此,开发下一代LIBs将着重考虑能够在更长的循

环寿命下提供更高的能量和功率密度[2]。而LIBs
的能量密度在很大程度上取决于电池的正极和负极

材料,正极材料目前主要是以磷酸铁锂和三元两大

类为主,而对于负极材料来说,目前市场上超过

98%以上都是石墨负极。然而石墨负极材料的理论

比容量较低,为372
 

mAh/g,并且在材料表面容易发

生锂沉积现象从而导致锂枝晶的形成,使得电池的

安全性能不能得到有效保障。因此,目前的很多研

究工作者都聚焦于研发具有高能量密度、合适的锂

化电位、成本低廉以及安全稳定的负极材料[3]。
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硅作为一种非常有前景的LIBs负极材料,与目

前的商用石墨相比具有许多优点,如容量高、锂化电

位适宜、稳定性好以及环境友好等。然而,硅负极材

料的一些缺点也严重阻碍了其商业化应用,即电导
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率低、充放电过程中体积膨胀大、循环性能差以及库

伦效率低。为了解决这些问题,诸多针对硅基负极

材料的改性方法被提出以改善相关的锂电池性能,
具体的改性方法包括形貌的调控、掺杂改性以及与

碳材料结合[4],而其中综合容量、倍率性能以及循环

性能来看,效果显著的是石墨烯改性硅基负极材料。
石墨烯具有优异的导电性和力学性能,适合作为硅

基载体或者包覆材料,提升硅基负极材料的导电性,
并且可以为硅的体积膨胀预留出缓冲空间,从而显

著提升硅基负极材料的循环稳定性。本文总结了

近几年来石墨烯用于改性硅基负极材料的相关研

究进展,重点阐述了石墨烯的引入是如何显著提升

硅基负极材料的循环性能以及倍率性能,为如何制

备得到高性能石墨烯改性硅基负极材料提供新思

路,对今后高能量密度LIBs的研究和发展具有重要

意义。

2 纯硅负极材料研究进展

2.1 纯硅负极的优势和劣势

硅作为最有希望取代商业石墨负极的材料,是
因为其具有以下几大优点[13]:(1)

 

在目前已知材料

中理论比容量最高(达4
 

200
 

mAh/g);(2)
 

具有合适

的锂化电位(约为0.4
 

V
 

vs
 

Li/Li+),在提供可靠的

工作电压的同时,可避免在材料表面镀锂;(3)
 

在地

壳中 丰 富 度 很 高,来 源 广 泛 (地 壳 中 硅 含 量 约

26.4%),可在锂电池中实现低成本大规模应用。
然而,硅负极也存在一系列需要解决的难题,最

为严重的是硅负极在充放电过程中体积膨胀率非常

大(大于300%)[5],会导致一系列严重的问题[68]:
(1)

 

在反复的锂化/脱锂过程中,电极材料的膨胀粉

碎会使得整个电极结构受到破坏;(2)
 

体积膨胀产

生的界面应力使得材料粉碎之后,会切断电极活性

材料和集流体之间的接触;(3)
 

固体电解质界面

(Solid
 

Electrolyte
 

Interphase,SEI)膜会随着硅的不

断粉碎而不断再生,从而连续不断地消耗电解液。
这些副反应的不断发生会降低硅负极的库伦效率和

比容量,并且SEI膜的重复生长会严重阻塞硅和集

流体之间的电子传导通道。因此,这些难题都严重

限制了硅负极材料的性能发挥,从而严重影响电池

的倍率性能和循环性能。综上所述,电极材料的粉

碎和SEI膜的反复生成是硅基负极研究所面临的两

个亟需解决的难题。

2.2 纯硅负极的改性策略

对于纯硅负极而言,其改性策略主要聚焦于形

貌以及尺寸的调控。一些研究人员专注于制备具有

特殊结构的纳米级硅负极材料,例如纳米硅、多孔

硅、中空结构以及硅纳米线[912]。纳米尺寸硅负极

材料不仅可以缩短材料中锂离子和电子的传输路

径,实现更快的电荷传输,而且材料颗粒和电解液之

间的有效接触表面积增加,可以有效降低电池的内

阻。此外,纳米级硅负极可以更好地适应锂化和脱

锂过程中的机械应变,从而在一定程度上有效缓解

电极材料的粉碎[13]。然而,在这类方法中,硅负极

材料会直接暴露于电解液中,高比表面积使得材料

的表面产生大量SEI膜,并且在循环过程中,还会存

在体积膨胀效应,不可避免地造成SEI膜的反复再

生,从而降低循环过程中的库伦效率[14,
 

15]。此外,

仅将硅颗粒尺寸减小到纳米尺度不足以确保其一定

具有良好的倍率性能和循环性能,需要同时满足优

良的 电 导 率 以 及 充 放 电 过 程 中 良 好 的 结 构 稳

定性[4]。

3 石墨烯改性硅基负极研究进展

3.1 石墨烯的优势

石墨烯自2004年被成功制备以来,因其独特的

二维层状结构和优异的物理特性(如导电性、机械性

能和柔性)而广泛应用于储能领域[16]。石墨烯具有

大的比表面积、柔韧性、高机械强度、优异的导电导

热性以及良好的化学稳定性,使其成为支撑纳米材

料存储锂的理想辅助材料[17]。Ma等人[18]用超临

界CO2 剥离法剥离天然石墨得到的多层石墨烯

(Multi-layer
 

Graphene,MLG)用于锂电池负极,充
放电曲线显示,不同电流密度下,相比于商业石墨负

极,MLG都显示出更宽的充放电平台,意味着更高

的有效容量,并且可以提高锂离子的传输速率,进而

提高电池的倍率性能和循环性能。在众多基础研究

中,基于石墨烯优异的导电性,研究者将石墨烯用于

提高负极材料的整体导电性,并且少层石墨烯的层

与层之间可以可逆地相互“滑动”,被认为是一种良

好的“缓冲”材料,适用于锂化/脱锂过程中尺寸会发

生明显变化的材料,缓解该过程产生的应力[19]。例

如,硅负极材料在锂离子插入过程中会导致体积膨

胀和变形,而石墨烯由于其弹性和机械性能,引入之

后可以有效地缓冲石墨烯/硅复合材料的体积膨胀。
此外,石墨烯的引入不仅仅可以提升复合材料的导

电性,其在容量方面也有一定的贡献,主要体现在以



 

 856  中 国 科 学 基 金 2023年

下几个方面[15]:(1)
 

锂离子插入石墨烯的层间缺陷

内;(2)
 

在石墨烯层的两侧进行锂离子的吸附;(3)
 

锂离子结合在石墨烯材料的“共价”位点(元素掺杂

改性)。此外,掺杂各种杂原子(例如 N、B等)有望

进一步提升石墨烯的锂离子存储容量。因此,将石

墨烯用于硅负极的改性,不仅可以在锂化/脱锂的同

时缓解硅的体积膨胀效应,提高循环稳定性,而且还

有助于电荷传输,从而提高充放电速率。此外,石墨

烯作为一种优秀的热导体,可以降低电池过热带来

的风险。

3.2 石墨烯改性硅复合材料

尽管纳米尺度的硅负极材料(包括硅纳米线,硅
纳米管以及硅纳米颗粒等等)已经被证明可以有效

地防止硅在充放电过程中的过度粉碎,提高了硅负

极的电化学性能。然而,由于充放电过程中形成了

不均匀的SEI膜(图1),使得纯硅负极的容量随着

循环次数的增加迅速下降,因此它的循环性能不理

想。将硅与导电缓冲基质结合是克服硅负极局限性

的重要方法[20]。该导电缓冲基质必须具有以下三

个关键特性:(1)
 

应具有良好的柔韧性和机械强度,
以缓解硅在充放电过程中的体积膨胀;(2)

 

可以抑

制硅基负极表面不均匀SEI膜的生成,提高充放电

的稳定性;(3)
 

应该具有良好的导电性,从而通过补

偿硅的低导电性来提高整个负极材料的导电性。
而石墨烯优异的导电性、力学性能以及较大的比表

面积(2
 

630
 

m2/g)使其成为理想的硅基负极改性

材料。
例如,硅纳米颗粒是目前研究最多的纳米硅材

料,其可以通过各种方式与石墨烯进行复合,形成具

有高容量、机械性强的复合负极材料。与纯硅负极

相比,石墨烯包覆改性的硅负极在电化学性能方面

有显著提升。原因是石墨烯的引入可以为硅建立有

效的缓冲包覆层和导电网络,一方面包覆层可以避

免硅与电解液直接接触,进一步改善材料的容量衰

减;另一方面,石墨烯包覆层不仅可以形成良好的导

电网络,还可以缓冲硅的体积膨胀,提升循环性能。

此外,用石墨烯进行包覆之后,SEI膜不是形成在硅

表面而是形成在石墨烯表面,避免了充放电过程中

硅体积膨胀而造成SEI膜的反复生成,使得SEI膜

更加稳定。
还有一些研究表明,引入结构缺陷可以提高石

墨烯对锂的吸附和存储能力。Hu等人[21]通过第一

性原理模拟确定了包裹在氮掺杂石墨烯中的硅对其

锂化/脱锂性能的影响。他们采用了三种不同的模

型:石墨烯、吡啶氮石墨烯和吡咯氮石墨烯。其中,
吡啶氮石墨烯被认为是非常有效的吸附锂的材料。
由于对称空位的存在,硅在氮掺杂石墨烯上的结合

强度远远大于在石墨片上的结合强度,这就可以有

效防止充放电过程中硅与石墨烯的脱落与分离,从
而提高材料整体的稳定性,有效缓解了体积膨胀效

应。此外,为了评价硅/石墨烯的锂结合特性,作者

还计算了锂离子的结合能,结果表明,氮掺杂石墨烯

在有效缓解硅的体积膨胀的同时,可以为锂离子提

供了额外的吸附位点,而纯石墨烯由于锂 锂相互作

用强而形成的锂枝晶以及锂的吸附能力较低,则不

是LIBs负极材料的最佳选择。

图1 (A)
 

氮掺杂石墨烯包覆纳米硅的复合材料制备示意图[22];
(B)

 

一步快速电弧放电剥离法制备硅/氮掺杂石墨烯材料示意图[23];
(C)

 

静电吸引自组装法制备富氮石墨烯/硅示意图[25]

Na等人[22]通过静电自组装作用以及结合尿素

进行氮掺杂,制备得到氮掺杂石墨烯包覆纳米硅的

复合材料(图1A),证明了该材料中吡咯氮作为主要

的氮掺杂类型,比纯硅纳米颗粒具有更强的锂吸收

特性。Luan等人[23]采用一步快速电弧放电剥离法

(图1B),利用填充了硅粉和尿素混合物的石墨棒作

为阴极,合成了硅/石墨烯复合材料,该材料显著的

电化学性能归功于氮掺杂石墨烯的多重作用,它不

仅作为三维导电网络载体,而且可以有效缓解纳米

硅的体积膨胀。Tang等人[24]采用水热法制备了具
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有高度分散的三维石墨烯包覆硅的气凝胶复合材

料,具有良好的循环性能和倍率性能,该材料优异的

电化学性能归因于石墨烯可以提高复合电极材料的

导电性,并作为缓冲基体稳定复合电极材料。Xu等

人[25]为了提高硅基负极材料的性能,通过氨基和羧

基之间的静电吸引自组装合成了富氮石墨烯/硅复

合负极(图1C)。由于氨基和羧基的静电吸引,纳米

硅颗粒被完整地包裹在石墨烯中。石墨烯具有良好

的柔韧性和机械强度,有效减缓了硅的体积膨胀,保
证了电极材料不坍塌和剥落,并且有效防止了硅在

循环过程中直接暴露在电解液中,同时也有利于在

充放电过程中形成稳定的SEI膜。此外,由富氮石

墨烯组成的三维导电网络提高了电极的导电性,促
进了电子的传输,表现出优异的倍率性能和循环

性能。
上述研究表明,通过利用石墨烯对硅进行包覆

改性可以有效提升硅基负极材料的锂电性能。因

此,我们也对不同的石墨烯/硅的复合方式进行比

较,以此来说明包覆结构的优势。石墨烯与硅的复

合方式主要有以下几种:(1)
 

将石墨烯与硅进行简

单的物理混合;(2)
 

将硅与石墨烯以共价交联的方

式均匀负载在石墨烯表面;(3)
 

用石墨烯对硅进行

包覆,形成核 壳结构。其中,简单的物理混合,尽管

可以提升整体材料的导电性,但是由于石墨烯与硅

之间是简单的物理混合,并不是一个有机结合的统

一体,尽管在倍率性能方面有一定的提升,但是仍然

无法改善硅的体积膨胀问题,因此循环性能仍然较

差。而将硅以共价交联的方式均匀负载在石墨烯的

表面(图2),可以有效提升复合材料的导电性能,并
且可以通过调节硅与石墨烯的比例从而达到最佳负

载量。在最佳负载量条件下,相邻的硅颗粒之间存

在的空隙可以缓解循环过程中的体积膨胀,从而在

循环性能方面有较为显著的提升。但是,将硅负载

在石墨烯表面仍然存在一定的问题,在该复合体系

当中,硅会直接与电解液接触,在硅表面形成SEI
膜,而硅不可避免的体积膨胀,仍造成SEI膜的反复

再生,因此该方法在这方面还有待提升。用石墨烯

对硅进行包覆而形成核 壳结构的复合材料(图2),
不仅可以提升硅基负极材料的导电性,促进倍率性

能的改善,而且完整的石墨烯包覆层可使得SEI膜

形成在石墨烯表面,防止了SEI膜在硅的表面形成,
避免了硅的体积膨胀而造成SEI的反复生成,从而

提升循环稳定性。不仅如此,石墨烯良好的柔韧性

以及石墨烯与硅之间存在的预留空间,可以有效缓

解硅的体积膨胀效应,避免了电极材料的粉碎和脱

落。然而,石墨烯的包覆层以及包覆完整度尤为关

键,当包覆层较厚时,会抑制硅的容量发挥,影响材料

整体的容量体现;包覆不完全,则会导致硅与电解液

直接接触,造成SEI膜反复生成从而影响循环性能。

图2 纯硅负极、石墨烯负载硅负极以及石墨烯包覆硅

负极在锂化和循环前后结构示意图

4 石墨烯改性硅基负极研究挑战与关键科

学问题

4.1 研究挑战

本文表明,将石墨烯用于制备石墨烯/硅复合负

极材料时,由于石墨烯的高机械强度、高化学和热稳

定性以及高导电性,使得硅基负极在倍率性能、循环

性能、库伦效率和容量保持率等方面有很大的提升。
然而,在后续的研究中仍然面临着很大的挑战,这些

挑战包括如何更加精确控制硅的纳米级形貌以及如

何保持硅与石墨烯紧密结合。现如今电池领域对于

快充的要求也越来越高,因此今后将面临的又一大

挑战是如何提升负极材料的快充性能,这就需要考

虑多方面因素,包括缩短电荷传输路径、形成稳定的

SEI膜以及有效缓解硅的体积膨胀效应来实现的长

循环稳定性。
此外,目前大部分工作都是处在实验室规模,尚

未实现放大生产。如果我们要将石墨烯改性硅负极

真正地进行商业化应用,一方面要考虑石墨烯的低

成本批量化生产,另一方面要考虑复合材料的合成

条件是否符合工业化放大生产以及生产过程中如何
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保证产品的稳定性等。

4.2 关键科学问题

针对石墨烯改性硅基负极研究挑战,亟待解决

石墨烯均匀完整包覆硅、石墨烯的引入对锂离子传

输速率影响机制两大关键问题:

第一,要想实现石墨烯均匀完整包覆硅复合材

料的制备,需要对制备条件进行探究。例如,通过水

热法或者气相沉积的方法,如何控制实验条件以达

到石墨烯对硅的完整均匀包覆,从而实现最大幅度

发挥硅高能量密度的优势,又可以实现循环性能的

大幅度提升。
第二,在探究了石墨烯用于改性硅负极材料的

可行性之后,重点探究石墨烯尺寸、层数、导电性以

及孔径分布对于锂离子传输速率的影响机制。

5 石墨烯改性硅基负极研究建议

5.1 深入石墨烯改性硅基负极材料的理论计算

研究

  尽管前文提到已经有相关人员对于石墨烯包覆

硅基负极材料进行了理论计算研究,但是这些研究

应该进一步加大力度,研究应当包括石墨烯的包覆

层厚度、石墨烯的孔径丰富度、石墨烯的杂原子掺杂

改性以及石墨烯与硅的质量比等。首先,石墨烯包

覆层的厚度不仅影响锂离子传输的速率,还会影响

材料整体的机械性能,特别是石墨烯包覆层在承受

硅体积膨胀所带来的应力时,是否仍然可以保持材

料完整性? 因此对石墨烯包覆层的厚度进行探究十

分重要。其次,石墨烯的孔径丰富度和石墨烯的杂

原子掺杂改性都会显著影响锂离子在负极材料体相

内的传输速率,从而影响电池的倍率性能等。对于

石墨烯和硅的比例而言,当硅占比越多,虽然材料整

体容量会越高,但是要同时考虑体积膨胀效应是否

超过该体系的承受范围,而当硅占比较少时,则会导

致材料整体容量偏低,不利于高能量密度电池的发

展趋势。因此,石墨烯和硅的比例应当存在一个最

佳的区间。从理论上深入解释上述各实验条件对于

发挥硅基负极材料锂电池性能的重要性,得出的最

优化条件将对后续石墨烯改性硅负极材料的制备具

有重要的指导意义。

5.2 深入硅基负极材料改性石墨烯的低成本规模

化生产研究

  目前用于硅基负极材料包覆改性的石墨烯以氧

化石墨烯居多,然而想要得到层数较为均一、纯度较

高的氧化石墨烯,成本非常高。因此,对石墨烯的低

成本规模化制备进行深入研究时除了需要兼顾石墨

烯的尺寸、层数均一程度,还应当考虑石墨烯表面的

官能团类型和丰富度,以保证石墨烯和硅能够紧密

结合。此外,也可以考虑先用低成本的物理方法制

备出晶格完整度较高的石墨烯,然后根据需求对石

墨烯进行官能化处理。
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Abstract With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

electric
 

vehicles,
 

there
 

are
 

urgent
 

requirements
 

for
 

high
 

performance
 

anode
 

materials
 

of
 

lithium-ion
 

battery.
 

Currently,
 

the
 

negative
 

electrode
 

material
 

for
 

commercial
 

lithium-ion
 

batteries
 

is
 

mainly
 

graphite.
 

However,
 

the
 

theoretical
 

specific
 

capacity
 

of
 

graphite
 

anode
 

is
 

low
 

(372
 

mAh/g),
 

which
 

seriously
 

limits
 

the
 

energy
 

density
 

of
 

lithium-ion
 

battery.
 

The
 

theoretical
 

specific
 

capacity
 

of
 

silicon
 

is
 

up
 

to
 

4
 

200
 

mAh/g,
 

which
 

is
 

considered
 

as
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promising
 

anode
 

materials
 

for
 

lithium-ion
 

battery.
 

However,
 

the
 

silicon
 

anode
 

material
 

will
 

be
 

accompanied
 

by
 

a
 

huge
 

volume
 

expansion
 

effect
 

in
 

the
 

lithiation
 

process,
 

resulting
 

in
 

the
 

fracture
 

and
 

comminution
 

of
 

the
 

electrode
 

material,
 

which
 

greatly
 

reduces
 

the
 

cycle
 

stability
 

of
 

the
 

battery.
 

In
 

addition,
 

the
 

conductivity
 

of
 

silicon
 

is
 

not
 

ideal,
 

which
 

also
 

limits
 

its
 

rate
 

performance
 

and
 

cycle
 

performance.
 

The
 

modification
 

of
 

silicon
 

with
 

graphene
 

is
 

expected
 

to
 

alleviate
 

the
 

problems
 

of
 

volume
 

expansion
 

and
 

poor
 

conductivity
 

of
 

electrode
 

materials.
 

In
 

this
 

paper,we
 

focus
 

on
 

the
 

mechanism
 

of
 

graphene
 

improving
 

the
 

performance
 

of
 

silicon-based
 

anode
 

materials.
 

It
 

is
 

expected
 

to
 

provide
 

ideas
 

for
 

the
 

preparation
 

and
 

research
 

of
 

graphene
 

modified
 

silicon-based
 

anode
 

materials
 

in
 

the
 

future.
 

Keywords silicon
 

anode;
 

lithium-ion
 

batteries;
 

graphene;
 

modified
 

anode
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