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摘　要　硅材料的比容量(Li１５Si４,３５９０mAh/g)是已商用化的石墨负极(LiC６,３７２mAh/g)的１０倍,硅负极的商

业化可有效提高单体电芯的容量,已成为当前研究热点.然而,由于硅负极材料在充放电循环时存在４００％的体积膨

胀,容易导致电极材料粉化开裂而从集流体上剥落,使得活性物质与活性物质、集流体之间失去电接触,同时不断形

成新的固体电解质相界面膜(SEI膜),最终导致电化学性能的恶化.本研究从硅负极材料的储锂机理出发,提出硅负

极材料锂化/脱锂化产生的体积膨胀效应导致的粉化开裂和 SEI膜不稳定问题的最新调控方法和研究方向,为硅负

极材料的研究应用提供支持.
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　　目前,研究者已提出和开发了多种储能技术来

满足来自不同领域、不同需求的能源调控和应用[１].
全球储能技术主要涵盖化学储能(如钠硫电池、全钒

液流电池、铅酸电池、锂离子电池)、电磁储能和相变

储能等,面对每况愈下的环境问题、能源危机和便携

式通讯互联难题,锂离子电池(LIB)储能技术无疑

都起到了革命性的推动作用,也是目前储能产品开

发中最可行的技术路线[２Ｇ３].节能、低碳已成为全

球产业发展的方向,纯电动汽车发展也愈发势不

可挡,LIB的能量密度正在以每年７％~１０％的速

率提升.根据«节能与新能源汽车技术路线图»,

２０２０年纯电动汽车动力电池的能量密度目标为

３５０Wh/kg,这将驱使动力电池向更高能量密度的

方向发展[４].
现阶段应用最广泛的石墨类负极材料容量已由

Lim[５]提升至３６０mAh/g,接近３７２mAh/g的理论

克容量[６].尽管石墨负极的首次库伦效率始终高于

９０％,但其相对较低的比容量、固体电解质界面膜

(SEI)不稳定,易发生Li＋ 与有机溶剂共同嵌入石墨

层,导致石墨剥离与粉化、锂的嵌入带有较强的方向
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性等问题,成为了其在高能量密度领域的发展瓶

颈[７].基于对更高质量和体积比容量、相对于正极

材料的较低电位、优异的循环耐久性,且对环境无毒

无害等特性的理想负极材料要求[８Ｇ９],凭借１０倍于

石墨比容量的超高能量密度、较低的脱/嵌锂电位

(０􀆰４VvsLi/Li＋ )和丰富的资源储量的优势,硅

(Si)已经成为一种极具应用前景的负极材料.Si与

Li发生锂化反应的研究始于２０世纪７０年代,如

Lai[１０]首次使用锂硅(LiＧSi)合金来替代金属 Li,将
其应用在LixSi/FeS２ 高温熔盐锂热电池中,该电池

的使用温度在４００~４５０℃之间,电解质是LiClＧKCl
的混合熔盐.直到１９９５年,Wilson[１１]才将Si/C复

合材料应用在室温LIB,但容量衰减现象十分严重.
目前,Si基材料正向着与当前电池体系相容性较高

的中容量和满足电动汽车体系的高容量这两个方向

发展,但其面临的最大难题都在于Si体积膨胀带来

的长效循环稳定性差和压实反弹.

１　Si负极材料的储锂机理

由于Si不具有石墨材料的层状结构,因此充放

电是通过与Li＋ 的合金/去合金化进行的.Si在室

温和高温下完全锂化后形成的 Li１５Si４ 和 Li２２Si５ 相

分别具有３５７９mAh/g和４２００mAh/g的理论比容

量[１２Ｇ１３],甚至要比金属Li负极的容量(３８６０mAh/g)
还要高.然而,Si负极材料尚未大规模商用,主要

瓶颈在于Si特殊的脱/嵌锂相变过程导致锂化循环

产生３００％~４００％的巨大体积效应[１４].
图１(a)为硅在室温和４５０℃下的锂化/去锂化

曲线[１５],以及硅的典型充放电电压曲线[１２].如图１
(a)所示,在高温(４５０℃)熔盐电池中,恒流放电时

LiＧSi合金化对应出现多个电压平台.而在室温下,

Obrvac等[１２]认为,Li１５Si４ 是能够实现嵌锂深度最

高的晶态合金.图１(a)室温下Si的电压平台并不

明显,首次放电仅在０􀆰１V 呈现出一个较长的电压

平台,在图１(b)[１２]中对应于区域Ⅰ,是晶态Si向非

晶态的锂硅(LixSi)合金转变过程;图１(a)中当放电

截止电压低于５０mV时会产生晶态 Li１５Si４,对应图

１(b)的区域Ⅱ.去锂化过程[图１(b)Ⅲ]是晶态

Li１５Si４ 向非晶态Si转变;图１(b)Ⅳ过程对应非晶

态Si锂化后向非晶态 LixSi的转变,即首次放电充

电后晶态Si转变为非晶态Si,并在后续循环中一直

保持非晶态.Hatchard等[１６]通过原位 X射线衍射

(XRD)在研究非晶态Si薄膜的嵌锂过程中,证实了

在充 分 放 电 后 会 形 成 晶 态 Li１５Si４ 合 金.LimＧ

thongkul等[１７]研究认为,电化学嵌锂实际上是晶态

Si与非晶亚稳态LixSi共存且不断建立与打破平衡

的过程,其相变情况不能只从热力学角度分析,还应

综合考虑电子和离子动力学因素,并将此过程称为

“电化学驱动固态非晶化过程”.

图１　硅的平衡相图

[(a)硅在室温和４５０℃下的锂化/去锂化曲线图;

(b)硅的典型充放电电压曲线图]

２　Si负极材料面临的主要问题

Obrvac等[１２]归纳了单个Si颗粒循环过程的微

观结构变化,详见图２.如图２(a)所示,ⅰ首次放电

(嵌锂)时由于Li＋ 扩散是从Si粒子表面进行的,形
成嵌锂非晶态Si包覆未嵌锂晶态Si两相共存的核

壳结构ⅱ,若每个循环中嵌入和脱嵌 Li＋ 量保持一

致,整个电极循环过程会在ⅱ和ⅲ之间循环.这种

限制放电深度的方式虽能够保持电极材料具有良好

的可逆循环性,但局限了Si电极材料高比容量特性

的发挥.由图２(b)可见,ⅳ在减小放电截止电压

时,每次放电都会有更多的 Li＋ 扩散至内核晶态Si
(ⅴ),最终导致整颗晶态 Si粒子全部变为嵌锂态

ⅵ,这一过程相比于单质Si体积变大约３００％,成为

电极材料可逆性变差的主要原因.Si在电化学储

Li时引起的膨胀/收缩应力变化导致电极材料粉化

开裂、从电极剥落和具备优良的 Li＋ 传输和电子绝

缘功能的SEI膜不稳定问题,极大地限制了电化学

可逆反应的进行[１８].锂化过程破坏的SEI膜会使

电极材料表面有机电解液在热力学作用下促使新

SEI膜的构筑,如此不断破坏又重新构筑稳定的恶

性循环最终导致电池循环可逆容量急剧衰减[１９].
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图２　单个Si粒子在电化学循环过程中的

微观结构变化示意图

３　Si负极材料的新型改性研究进展

为解决Si负极材料电化学循环体积效应对材

料的结构破坏等诸多问题,研究者在Si负极材料微

观结构优化构筑方面,主要通过构筑硅纳米线、纳米

薄膜和介孔硅增强材料结构稳定性;在电极制备方

面,主要通过电解液添加剂和粘结剂提升SEI膜的

溶损稳定性.

３􀆰１　一维结构的Si负极材料优化

碳包覆一维材料提升电极循环可逆性的成功在

于其在材料中不仅起到增强极化和改善电导作用,
而且针对电化学循环过程产生巨大体积效应的材料

而言,由碳材料构建出的缓冲矩阵能够补偿材料膨

胀.其中,Lee等[２０]制备出Si/C芯壳结构的一维纳

米纤维,通过原位Ｇ扫描电镜清楚的观察到锂化后Si
纳米颗粒体积较未锂化前的明显增大,首次库伦效

率较纯碳纤维的５３􀆰９％提高至６１􀆰６％,５０次循环

后可逆容量保持在５９６mAh/g,容量较低的原因在

于掺入Si的质量分数较小.

Liu等[２１]利用选择性腐蚀工艺制备出具有中空

结构的Si纳米纤维,纤维外表面均匀包覆约５nm
厚的SiOx 涂层.研究发现,２００周期后 SiＧvoid＠
SiOx 纳米纤维能保持２１９７mAh/g的比容量,相比

于Si纳米线的较低容量,这种中空结构为锂化循环

过程Si的体积膨胀提供了空间,抑制了电极材料的

粉化剥落.与多数研究选用具有强腐蚀性的 HF酸

处理SiOx 以获得中空结构,给材料的研究和实用

带来一定危险性相比,Zhang等[２２]报道了一种用

CaCO３ 代替SiO２ 作为被腐蚀层,以稀 HCl代替强

腐蚀性的 HF酸,制备出类似蛋黄的中空芯壳结构

C＠void＠Si(CVS).实验发现,２５０mA/g电流密

度循环２００次后保持１１００mAh/g的可逆容量,且
倍率特性良好.

３􀆰２　二维结构的Si负极材料研究

自石墨烯发现以来,二维结构的材料因具有大

的比表面积和优良的力学性能等固有属性,在储能

领域得到研究者广泛关注.Chang等[２３]报道了一

种独特层状结构的Si还原氧化石墨烯复合材料,经
锂化后结构变化如图３所示,由图可见每一个独立

的纳米Si颗粒由网状石墨烯连接,从而提供了极高

的电子导电率;图中圆形区域会在纳米Si颗粒脱/
嵌锂时发生畸变,而虚线区域会在范德华力作用下

重建２D石墨烯结构使其保持良好的机械稳定性,
从而抑制Si颗粒的体积膨胀[２４].

图３　层状Si/RGO负极材料锂化前后的

结构变化示意图

Chen等[２５]合 成 了 一 种 类 似 三 明 治 结 构 的

RGO复合Si碳纳米纤维材料,可以有效抑制Si从

电极 表 面 剥 落,改 善 了 电 极 结 构 的 稳 定 性,在

０􀆰１A/g的电流密度下循环１３０次后容量保持在

１０５５􀆰１mAh/g,超大电流密度５A/g放电时容量仍

可达到３５８􀆰２mAh/g.Wang等[２６]用磁控溅射在石

英基底上制备了 Ti/Si纳米薄膜负极材料,发现相

比于单一纯相的Si纳米薄膜,在电化学反应中的材

料有更大的裂纹,改性的 Ti/Si纳米薄膜裂纹尺度

较小.理论计算结果证实了薄膜开裂尺寸在０􀆰７~
２􀆰８μm 之间,该薄膜材料在达到上述临界开裂尺寸

后,再继续嵌锂也基本不会产生新的粉化开裂,这个

极具意义的结果为今后的Si基材料在二维结构的

临界尺寸构筑方面提供了借鉴.
不论是通过石墨烯构建还是利用溅射沉积制备

的二维结构材料.虽然它们在电化学性能方面有显

著提升,但存在成本高昂不利于实现商用化的问题.

Zhao等[２７]利用LixSi合金脱锂工艺合成了一种具

有层状结构的无定形Si负极材料.该材料较晶体

Si材料的循环可逆性得到有利改善,０􀆰２C循环５０
次后容量保持在２０００mAh/g以上.对体积膨胀测
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量发现,晶体Si材料在完全充电状态下体积膨胀高

达２４１％,而层状无定形Si材料的膨胀仅有１３５％.

３􀆰３　多孔结构的Si负极材料研究

互联的多孔网络结构为离子和电子提供了高

效的传输通道,关键在于能够开发出制备可控孔

隙率的低成本纳米加工技术,探索优化最佳多孔

结构在Si负极材料的电化学性能提升方面的积极

影响.
在多孔材料的比表面积影响电化学性能的研究

方面,Li等[２８]采取低含量(５􀆰８％)碳包覆封闭多孔

Si负极材料外部孔洞,以此降低外部表面积来提升

材料的首次库伦效率,使材料表面积从２３５􀆰６m２/g
降低至３２􀆰４m２/g.同时保证多孔Si材料的内部空

隙不被填充,以适应循环过程中的体积膨胀.材料

的首次库伦效率达到８７􀆰５％,远高于之前报道首次

库伦效率通常在５０％~７０％的范围[２９].合理地孔

隙结构设计使无定形碳包覆层中不可逆的Li＋ 数量

最小化,而内部孔隙为循环过程的体积膨胀提供了

空间.Wu等[３０]利用镁热还原得到类似蜂巢结构的

３D多孔结构纳米 Si.在１C(２A/g)倍率循环８００
次后,仍保持１０５８mAh/g的容量,容量保持率达到

９１％,而对比实验０D纳米Si中空球循环８００次后

容量保持率仅为５０％.
然而,在大规模商用 Si负极材料中,能够精

确、成本低廉地构筑多孔结构仍十分具有挑战性.

Zong等[３１]直 接 利 用 纯 度 为 ９９％、价 格 大 约 在

＄１/kg的冶金Si源作为原材料,采用优化的球磨

等工艺制备出孔隙率为１７％~７０％,精确、连续可

控的多孔Si/石墨烯复合材料.该方法的关键在于

球磨后通过改变去离子水加入量控制SiOx 中氧含

量.实验发现,１C 循环 １０００ 次后可逆容量达到

１２５０mAh/g.

４　结语

LIB中Si负极包括多孔结构、纳米纤维、纳米

薄膜等在内的多种结构设计,都是针对Si负极材料

在脱嵌锂时产生的体积效应,以及通过调节电解液

特性和化学改性来稳定SEI膜结构而设计的复合

体系,其目的在于能够发挥Si负极材料高比容特性

的同时,增加循环耐久性,这为Si负极材料在 LIB
储能研究领域的应用解决一项技术难题.众所周

知,在能够大幅提高电池容量的材料里,相比于锂

硫、锂空电池,Si负极 LIB是最接近实用、产业化

的,但是如何在追求纳米化性能与电池工业对材料

的一般微米级的要求方面达到平衡,仍是比较有挑

战性的工作.
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