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锂离子电池硅Ｇ碳负极材料的研究进展
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摘　要　硅基负极材料因具有较高的理论储锂容量,将替代传统的石墨负极材料成为下一代锂离子电池最有前

景的负极材料之一.然而,硅作为负极材料体积膨胀率(可达到３００％)大、导电率低、易被电解液分解产生的 HF腐

蚀,这些缺点限制了其在商业应用中的发展.碳具有稳定性高、导电性好、价格低、来源广等优点,但其理论储锂容量

较低,仅约为硅的１/１０.为解决锂离子电池硅材料存在的问题,目前主要采用将硅与碳进行复合的办法,制备出储电

量高、导电性好、循环性能优异的硅Ｇ碳复合负极材料.重点从硅碳复合结构和制备方法两个方面阐述了硅Ｇ碳复合负

极材料的研究进展,认为“鸡蛋”结构能够有效地提高循环性能和安全性能,但是目前仍然不能够规模化生产.最后提

出研究发展思路,应用胶体颗粒共凝胶法设计制备了一种特殊的硅Ｇ碳复合核壳结构.
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　　随着电动汽车、便携式电子设备、军用器械以及

航空航天等技术的发展,人们越来越依赖性能良好

的储能设备,这为锂离子电池的发展提供了很好的

平台[１].负极作为储锂的主要元件,在衡量能量密

度、循环寿命、安全环保和产业化成本等方面都具有

极其重要的意义[２Ｇ５].目前锂离子电池的负极主要

是碳材料,比如石墨等,但是石墨的比容量较低,仅
为３７２mA􀅰h/g,大大限制了锂离子电池在储能领域
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的发展.
经过长时间的科研探索,人们发现了性能优

异的硅 基 负 极 材 料.硅 的 理 论 储 锂 容 量 高 达

４２００mA􀅰h/g,同时具有丰富的地壳储量以及较高

的储电平台等优点[６].但也存在诸多不可忽视的缺

点:(１)硅在脱嵌锂离子过程中体积变化率高达

３００％,致使硅颗粒粉化,导致电极的可逆容量大幅

度下降;(２)硅本身的导电率(６􀆰７×１０－４S/cm)极
低,不利于电子传输;(３)硅与有机电解质具有高反

应性,充放电过程中会导致锂枝晶的形成,这会引起

短路甚至更为严重的安全问题[７].碳具有稳定性

高、导电性好、价格低、来源广等优点,被广泛应用于

电池负极材料,但是碳的理论储锂容量较低.因此

将硅Ｇ碳结合起来,协同发挥各自优势,可从根源上

解决这些问题,促进锂离子电池硅Ｇ碳复合电极的迅

速发展.笔者从硅碳复合材料结构和制备方法两个

方面阐述硅Ｇ碳复合负极材料的研究进展.

１　硅Ｇ碳复合材料的结构

１􀆰１　核壳结构

１􀆰１􀆰１　纳米线型

纳米线型结构具有较大的比表面积、有效的电

子传导途径和较小的应力变化等优点[８],与球形结

构相比,电子在传输过程中不需要克服纳米颗粒接

触处的应力[９Ｇ１０],是一种优化锂离子硅Ｇ碳电池电化

学性能的潜在候选者.

Cui等[１１]设计出了一种用于高功率和长寿命

的碳Ｇ硅核壳纳米线结构锂离子电池电极材料.在

碳纳米纤维上涂覆非晶硅以形成核Ｇ壳结构,由于

碳与硅相比具有小得多的容量,所以碳芯经受较

小的结构应力或锂循环过程中的损害,可以作为

机械支持和高效的电子传导途径[１２].这些纳米线

具有 ２０００mA􀅰h/g的高电荷存储容量和良好的循

环寿命.第一个循环的库伦效率高达９０％,后续循

环的库伦效率高达９８％~９９􀆰６％.值得注意的是,
使用这些核Ｇ壳纳米线已经获得了高质量负载和约

４mA􀅰h/cm２的面积容量,这与商用电池价值相当.

Kim 等[１３]使 用 SBAＧ１５ 模 板 制 备 出 直 径 为

６􀆰５nm 的介孔硅Ｇ碳核壳纳米线锂离子电池负极材

料.组装电池测试,在６００mA/g的电流密度下,首
次充电容量可达到３１６３mA􀅰h/g,库仑效率可达到

８６％,８０次循环后的容量保留率为８７％.该复合材

料具有较好的性能,主要是因为硅表面包覆的碳壳

起到了电子传导和机械支撑的作用.

１􀆰１􀆰２　“鸡蛋”型

“鸡蛋”型结构是由多孔纳米硅为“蛋黄”与自

支撑的碳为“蛋壳”组成的,不仅在一定程度上缓

冲硅的体积变化,并且包覆硅颗粒的碳壳具有较

高的导电性,大大改善了固体Ｇ电解质界面的结构

完整性[１４Ｇ１５].

Jung等[１６]利用原位聚合法以纳米硅为“蛋黄”、
碳为“蛋壳”、球磨石墨(BMG)为缓冲剂制备出了多

孔的“鸡蛋”型SiＧC复合材料.该复合材料第一次

循环之后可逆容量为１７２０mA􀅰h/g,５０次循环后可

逆容量仍可达到１６１５mA􀅰h/g,容量保留率高达

９３％,循环性能得到了有效的改善.该方法的创新

点是把BMG夹在“鸡蛋”结构之间,BMG作为缓冲

剂,可以有效的控制硅颗粒的体积膨胀.

Liu等[１７]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了“鸡蛋”型SiＧ
C复合材料.该复合材料的优势在于“蛋黄”与“蛋
壳”之间的缓冲空间得到了改善,且有效地避免了由

于碳壳分布不均匀而导致的电解质溶液与硅接触反

应.经过电化学表征,在８０mA/g的电流密度下,
该材料的首次可逆容量为２８３３mA􀅰h/g,库伦效率

高达９９􀆰８４％,１０００次循环之后容量保留率为７４％.

１􀆰２　嵌入结构

嵌入式SiＧC复合材料主要以高导电性的碳骨

架为主.相比于核壳型SiＧC复合材料,硅在嵌入式

SiＧC复合材料中的含量有所降低,从而使电池电极

具有较高的循环稳定性和电极活性[１８Ｇ１９].根据碳骨

架中碳源的不同分为嵌入无定形碳型、嵌入石墨型

和嵌入石墨烯型.

１􀆰２􀆰１　嵌入无定形碳

Magasinski等[２０]首先将炭黑经过高温煅烧得到

导电碳骨架,经过两次化学气相沉积制备出纳米SiＧC
复合材料.该复合材料以多支碳骨架为主且具有低

的表面密度和高的比表面积(８０m２/g),经过表征,该
复合材料表现出优异的电化学性能,在４０mA/g的倍

率下,其可逆容量可达到１９５０mA􀅰h/g,库伦效率为

９９􀆰５％.

Chen等[２１]设计出了一种硅纳米颗粒嵌入无定

形碳的分形结构的SiＧC复合材料.经过电化学测

试,在８０mA/g的电流密度下,首次不可逆容量可

达到１５５０mA􀅰h/g.此结构不仅通过聚合物碳化后

的多孔结构缓解了纳米硅颗粒的膨胀和粉化,而且

利用炭黑网络形成了良好的导电通路.

Wu等[２２]通过水凝胶原位聚合的方法,制备出

了硅颗粒表面涂覆导电聚合物保形涂层的三维网络
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结构.这种三维网络结构是由丙烯腈单体和植酸分

子反应生成的连续导电聚丙烯腈网络构成,主要通

过氢键/静电作用与SiO２ 表面结合[２３Ｇ２５],以此来缓

解纳米硅颗粒的体积膨胀.经过测试,在５０００mA/g
的电流密度下,经过１００００次循环之后,容量保留率

高达８３％,循环性能显著提高.

１􀆰２􀆰２　嵌入石墨

Wen等[２６]通过用石墨和硅粉嵌入沥青进行热

解来制备SiＧC复合材料.将其用作锂离子电池的

阴极材料,在电流密度为０􀆰２５mA/cm２ 与电压范围

为０􀆰０２~１􀆰５V 的条件下,初始可逆容量可达到

８００~９００mA􀅰h/g.为了提高初始可逆性和抑制循

环过程中可逆容量的褪去,向复合材料中加入少量

的CaCO３ 进行改性,应用到商业电池中,性能得到

了明显的提高.

Holzapfel等[２７]通过两步化学气相沉积法制备

出了SiＧ石墨复合材料,该材料具有较高的充电容

量,并且衰减较慢,经过电化学表征,初始可逆容量

为２５００mA􀅰h/g,当电流密度为５０mA/g时,经过

１００次循环测试后容量仍可达到１９００mA􀅰h/g.纯
石墨电极的不可逆容量大约为２４％,而复合材料电

极的不可逆容量最低可降低到１％.同时 Zheng
等[２８]通过两步球磨制备出SiＧ石墨ＧC复合电极材料.
经过电化学性能测试,当电流密度为０􀆰２mA/cm２ 时,
初始可逆容量为７００mA􀅰h/g,并且在１２０次循环之

后仍未产生容量损失.

Cahen等[２９]通过用各种碱金属石墨插层化合

物直接还原液体SiCl４ 来制备SiＧ石墨复合材料.研

究发现,该复合材料比通过球磨方法得到的材料具

有更好的容量保留性.但是经过对可逆容量降低的

原因进行探索发现,在锂离子的脱嵌过程中,少量锂

离子与石墨形成LiC２
[３０]或LiC３

[３１].

１􀆰２􀆰３　嵌入石墨烯

Chou等[３２]将石墨烯和Si进行简单的混合制备

了SiＧ石墨烯复合材料.电化学性能测试表明,SiＧ石

墨烯锂离子电池的可逆容量可维持在１１６８mA􀅰h/g,
循环３０次后平均库伦效率可达到９３％,电化学阻

抗谱图显示,相比于纳米硅电极,SiＧ石墨烯电荷转

移电阻降低到了５０％以下,说明SiＧ石墨烯复合材

料的离子电导率有所提高.同时,Yang等[３３]通过

共价键将纳米硅颗粒接枝在导电基质石墨烯上,这
种分层结构不仅有效的防止了石墨烯层的过度叠

加,而且提高了纳米硅颗粒的分散性.

Evanoff等[３４]通过化学气相沉积法制备了SiＧ

石墨烯复合材料,相比于前者将SiＧ石墨烯简单的混

合[３５],该聚合材料在控制沉积层的厚度上进行了改

进,减小硅体积膨胀的同时提高了SEI膜的形成稳

定性.电化学表征显示,锂离子的脱嵌可逆容量超

过２０００mA􀅰h/g,且经过１５０次循环后性能依旧

稳定.

Wang等[３６]通过一步简单的原位过滤法制备出

了柔性纸片型SiＧ石墨烯复合材料.纳米硅颗粒被

封装在氧化石墨烯片中[３７],使电池具有更好的稳定

性.电化学性能测试,相比于纯石墨烯电极材料电

池,当 电 流 密 度 为 １A/g 时,可 逆 容 量 可 达 到

３２００mA􀅰h/g.实现了许多设备微型化便于携带,对
于其使用寿命也有很大的提高.总之,对于锂离子

电池进入锂离子电池微型化领域是一个很大的突破.
不同SiＧC复合材料结构对应的电化学性能见

表１.
表１　SiＧC复合材料结构及其对应的电化学性能

结构

Q可逆/

(mA􀅰h􀅰

g－１)

库伦

效率/

％

电流/

(mA􀅰

g－１)

循环

次数

容量

保留

率/％

参考

文献

纳米线型 ２０００ ９０ ５３ ４７ ９４ [１１]

　 　 ３１６３ ８６ ６００ ８０ ８７ [１３]

包覆型 “鸡蛋”型 １７２０ — — ５０ ９３􀆰８ [１６]

　 　 ２８３３ ９９􀆰８４ ８０ １０００ ７４ [１７]

　 　 ７６０ — １０００ １００ ８６ [３８]

嵌入无定形碳 １９５０ ９９􀆰５ ４０ １００ ９９ [２０]

　 　 — ９７􀆰４ ８０ ５０ ８３􀆰９ [２１]

嵌入型
　 — — ５０００ １００００ ８３ [２２]

嵌入石墨 ２５００ — ５０ １００ ７６ [２７]

　 嵌入石墨烯 ２３００ — １４０ １５０ ８７ [３４]

　 　 ３２００ — １０００ １５０ ９９􀆰９９ [３６]

２　SiＧC复合材料的制备方法

可以通过多种不同的方法制备上述不同结构的

SiＧC复合材料,主要包括化学气相沉积法、机械球

磨法、溶胶Ｇ凝胶法[３９].

２􀆰１　化学气相沉积法

化学气相沉积(CVD)法操作条件简单,比较容

易实现产业化[４０],应用较为广泛.
上述 Cui等[１１]、Magasinski等[２１]、Holzapfel

等[２８]通过CVD制备出了性能优异的SiＧC复合材

料.此外,Wang等[４１]采用两步 CVD 制备出 SiＧC
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纳米管复合材料.首先将碳纳米管沉积在１cm２ 的

圆形铬镍铁合金薄片上,随后利用二茂铁(双环戊二

烯合铁)作为催化剂将间二甲苯接枝到碳纳米管上,
然后利用流动的硅烷将纳米硅颗粒沉积到接有间二

甲苯的碳纳米管上,最后在氩气的环境下进行碳化,
制得SiＧC纳米管复合材料.该方法制得的复合材

料以导电良好的碳纳米管为基质,不仅提高了电子

的传输效率,而且具有较高的机械强度,有效的缓解

了硅在脱嵌锂离子过程中的体积膨胀,大大提高了

锂离子电池的循环稳定性[４２Ｇ４４].

Gao等[４５]通过 CVD 制备了 SiＧC纳米管复合

材料.首先用CVD将碳纳米管沉积在被Fe３＋ 改性

的纳米硅上,随后在 H２/C２H２/Ar混合气体中恒温

７００℃.该方法通过控制混合气体的流速使碳纳米

管均匀的沉积在纳米硅颗粒的表面并且保持沉积厚

度在１０~３０nm 之间.
但是,化学气相沉淀法成本高,所以该方法距离

大规模产业化还有一段距离.

２􀆰２　机械球磨法

机械球磨法作为一种制备SiＧC复合材料的新

技术,可以明显降低反应活化能,诱发低温化学反

应,从而提高了复合材料的密实度、电/热学等性

能[４６].所以该方法的研究在新材料领域具有重要

意义.
上述Zhang等[２９]通过机械球磨法制备出了性

能优异的SiＧC复合材料.此外,Sun等[４７]将Si纳

米颗粒和膨胀石墨(EG)在蔗糖溶液中进行机械球

磨和随后的热解处理制备出SiＧC/石墨烯复合材料.
为了提高整体的电化学性能,还对复合材料的碳含

量进行了系统的研究.所设计的Si３０ＧC４０/G３０Si∶C∶
G＝３０∶４０∶３０(重量比)复合材料在０􀆰２A/g的电流

密度下表现出高达１２５９mA􀅰h/g的比容量.此外,
在１００ 次 和 ３００ 次 循 环 的 情 况 下,可 分 别 达 到

９９􀆰１％和８８􀆰２％容量保持率,这对于电池应用来说

是非常有前景的.这种良好的电化学性能可归因于

热解碳的均匀涂覆和良好的结合效应以及石墨烯片

的导电网络.

Wang等[４８]通过机械球磨法制备了SiＧ微球碳

(MCMB)复合材料.首先通过将纳米硅和微球碳

按照质量比１∶５的比例进行简单的混合,随后将其

分为３组,分别进行不同时间(５h、１０h、２０h)的研

磨,最后进行恒温干燥和高温碳化得到 SiＧMCMB
复合材料.经过测试发现,研磨时间为１０h时,电化

学性能最好(如表２).主要是因为研磨时间的长短

影响了微球碳的结构,要想得到电化学性能良好的

硅碳复合材料,需要严格控制研磨时间.
表２　SiＧ微球碳复合材料的首次循环性能测试[４８]

研磨

时间/h

Q放电/

(mA􀅰h􀅰g－１)
Q充电/

(mA􀅰h􀅰g－１)
Q不可逆/

(mA􀅰h􀅰g－１)

库伦效率/

％

５ １１０５ ９３６ ２３９ ８４􀆰７

１０ １１７５ １０６６ １１５ ９０􀆰７

２０ １２７３ １０１２ ２６１ ７９􀆰５

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是制备复合材料的一种较为新颖

的实验方法.首先通过控制一定的条件将有机溶液

或者无机溶液制备乳液,然后再与纳米固体颗粒均

匀混合,通过高温煅烧凝胶制备出各种功能性复合

材料.
上述Liu等[１７]通过溶胶Ｇ凝胶法制备出了性能

优异的SiＧC复合材料.此外,Morita等[４９]通过溶

胶Ｇ凝胶法制备了Si—SiOx—C复合材料.首先将

研磨的 SiO 与石墨加入含糠醇、乙醇和水的溶剂

中,然后加入 HCl使其形成聚合物乳液,最后经过

凝胶、干燥、煅烧得到 Si—SiOx—C 复合材料,此

时,SiOx 被分解成Si和SiO２.经电化学性能测试,
库伦效率和容量保留率均较低,主要是由于不导电

的SiO２ 的形成,所以选择含氧少的碳源作为导电基

质对于锂离子电池的循环稳定性非常重要[５０].

Wang等[５１]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了SiＧC复合

材料.首先将间苯二酚与甲醛制备成聚合物乳液,
接着将其作为碳源与纳米硅颗粒均匀混合,然后使

该聚合物乳液团聚干燥,最后经过高温煅烧,形成了

碳包覆硅的三维网状结构.该结构的优点是聚合物

中苯环与苯环之间主要通过苯环的４、６位发生反

应[５２Ｇ５３],形成最终的网状结构,将纳米硅颗粒包裹在

网状结构之中,有效的控制了纳米硅在脱嵌锂过程

中的体积膨胀.

Xin等[５４]通过溶胶Ｇ凝胶法制备出Si/石墨烯Ｇ
氧化石墨烯(GO)复合材料.首先利用溶胶Ｇ凝胶法

将原硅酸四乙酯与 GO[５５]制备成SiO２/GO 凝胶乳

液,随后通过镁热还原法得到了硅/石墨凝胶乳液,
然后与 GO复合,最后通过喷雾干燥和高温煅烧得

到Si/石墨烯ＧGO复合材料.该方法有效的缓冲了

硅的体积膨胀.但是在镁热还原过程中生成了

Mg２SiO４ 和 Mg２Si,降低了 Si/石墨烯ＧGO 复合材

料的储锂容量.EDS 测试结果表明,C∶Si∶O＝
２∶１３∶５,碳所占比重较小,在一定程度上影响了电子
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的传导.如果能够把这两个方面改进,将会极大地促

进SiＧC复合材料在锂离子电池中的应用.

３　结语与展望

硅虽然具有较高的理论比容量而被应用于锂离

子电池,但是其在脱嵌锂过程中存在着严重的体积

膨胀问题,导致锂离子电池的循环稳定性急速下降.
为了解决这个缺陷,人们将其与结构稳定的碳进行

复合,并且分别从结构设计和制备方法上做了大量

的研究工作,制备了各种结构的SiＧC复合材料,既
保证了硅的高容量,同时利用碳层限制了硅在充放

电过程中的体积膨胀和结构粉化,从而提高了其循

环稳定性.
现如今对于锂离子电池而言,提高循环性能、控

制成本是重中之重,针对锂离子电池SiＧC复合电极

的现状,提出可规模化制备核壳结构SiＧC材料的思

路,即通过胶体共团聚法制备具有可控多孔结构的

聚合物/Si复合凝胶作为前驱体,然后再经过一定

温度热解,聚合物纳米颗粒碳化后可以形成稳定三

维网状结构的多孔碳壳,并且碳壳和纳米硅之间生

成了一定的缓冲空间,得到理想的SiＧC核壳结构,
不仅可以提高锂离子电池循环稳定性,而且可以有

效地控制成本,规模化生产,从而有望进一步推动锂

离子电池的发展.
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