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[摘摇 要] 高性能负极材料的发展是锂离子电池新材料领域的一大主题。 相比于商业化的石墨负极,硅具有储锂

容量高的天然优势,无疑是下一代高容量负极材料的发展方向。 纳米硅负极材料虽然具备很高的理论比容量,但
低的振实密度和面积载量严重削弱了体积比容量和质量比容量。 因此,设计高振实密度微米硅基负极可以赋予更

好的综合性能。 本文首先阐明了微米硅应用存在的问题,然后综述了微米硅结构设计、碳复合和黏结剂设计等改

性方法,为微米硅的研究提供了借鉴。
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0摇 引言

先进储能技术逐渐成为推动能源供给侧结构性

改革的重要指标。 电化学储能作为最主要的储能手

段,被广泛应用于国民经济生活的各个领域。 其中,
锂离子电池得益于高达 4 200 mAh / g 的理论储锂比

容量、循环寿命长、质量轻、无记忆效应等优势,成为

现阶段应用最广泛的电化学储能技术之一[1]。 近

年来,新能源汽车对提升续航里程的需求日益提高,
促使锂离子电池向更高的能量密度和更长的循环寿

命发展[2]。 在作为锂离子电池的关键组成的负极

材料中,商业化的石墨类碳材料已经接近容量天花

板(理论容量 372 mAh / g),具有更高能量密度的硅

氧、硅碳复合材料是下一代锂离子电池负极的首选。
基于纳米硅的硅碳复合材料经过近 20 年的努力取

得了里程碑式的进展[3],为应对硅在储锂过程中面

临的电导率低、体积膨胀效应严重等问题提供了

有效的解决方案:将硅的尺寸降至低于临界值的

纳米级别可以防止裂纹扩散,以提高稳定性和循

环寿命;将纳米硅与碳复合后避免硅核和电解液

的直接接触、减少首次锂化反应引起的锂损失,显
著提升硅的循环稳定性并提升材料的体积能量密

度。 然而,纳米硅在优化商业化锂离子电池的质

量比 /体积比能量密度、库伦效率、电极面密度、电
极厚度等参数时,仍然面临着成本极高、副反应不

可避免和体积能量密度不高等问题[4] ,由此,针对

微米硅的研究重新进入研究视野。 首先,直接以

微米硅( < 10 滋m)作为负极使用时,不仅在成本上

具有显著优势,还可以有效提高电极面密度,简化

了合成纳米硅所需的复杂合成环节;其次,微米硅

具有相对较小的比表面积,可以减少界面副反应,
这对于硅负极在高能量密度锂离子电池中的实际

应用至关重要。 基于上述分析,本文综述了近年

来基于微米硅的硅基负极材料研究进展,并对未

来趋势进行了展望。



1摇 微米硅存在的问题

1郾 1摇 锂离子扩散路径增大

当硅颗粒由纳米级尺寸增加至微米级别时,对
硅负极储锂过程中的电化学稳定性提出了特殊的挑

战。 首先,硅颗粒粒径的增大使得锂离子在与硅合

金化过程的传质距离由纳米尺度(纳米硅的嵌 /脱
锂)提升至微米级别(微米硅的嵌 /脱锂),急剧增大

的扩散路径使得锂离子的传输变得更加困难。 其

次,电子在硅颗粒内部的传输距离同样随着硅颗粒

粒径的增大而变长,尤其是考虑到硅的半导体属性,
使得电子在微米硅中的传输速率降低,导致硅负极

的电极阻抗显著增大。 此外,缓慢的动力学行为也

无法保证硅负极在大电流密度下的正常充放电,尤
其是难以满足电池的快速充放电,引起较差的倍率

性能[5]。
1郾 2摇 体积膨胀效应加剧

室温下晶态 Si 电化学合金化反应嵌锂容量最

高值为 3郾 75(物质的量比例),即在室温下电化学嵌

裡可形成 Li15Si4 (Li3郾 75 Si),相应理论储锂容量高达

3 579 mAh / g,接近石墨负极材料的 10 倍,充放电反

应式见式(1) ~ (4)。 锂硅合金后粉体材料的体积

膨胀高达 300%左右[6]。 巨大的体积膨胀将导致硅

颗粒电化学界面稳定性变差,硅颗粒表面的固体电

解质膜随着硅颗粒体积膨胀 /收缩将反复再生和破

坏,增大了固体电解质膜的积累,导致电池内阻增

大,电解液分解情况加剧,使得电池的容量衰减严重

并倍率性能恶化,严重削弱了微米硅颗粒比表面积

低、振实密度高的优势。
充放电总反应:
xLi + + Si + xe - 寅LixSi摇 (0臆x臆3郾 75) (1)

充电过程:
Si + xLi + + xe - 寅LixSi (2)

LixSi + (3郾 75 - x)Li + + (3郾 75 - x)e - 寅Li15Si4
(3)

放电过程:
Li15Si4寅Si + yLi + + ye - (4)

1郾 3摇 颗粒应力变化导致颗粒粉化严重

硅的体积膨胀效应将引起硅颗粒的应力变化,
在微米尺寸下应力增大的趋势将更加显著,而持续

增大的应力将直接导致巨大的电极膨胀,使得整个

电极出现裂纹,甚至在多次循环后出现颗粒的粉化

现象,电极的结构完整性遭到巨大破坏,进而导致活

性材料和黏结剂、导电剂之间的接触变差,使得活性

物质微米硅从电极片脱落,直至电池失效[7]。

2摇 微米硅改性策略

2郾 1摇 结构设计

目前微米多孔硅负极材料的结构主要从以下

2 个方面进行改性。
通过界面修饰改性由纳米硅粒子组成的多孔微

米结构二次颗粒,具有包括三维多孔、自组装和嵌入

式等结构。 由纳米硅组建的多孔微米结构二次颗粒

兼具纳米和微米的优势,从微观角度看具有纳米尺

寸效应,可以有效抑制体积膨胀所导致的颗粒粉化,
从宏观角度看微米大颗粒增加了振实密度,使得能

量密度得到提升。 An 等[8] 制备了类蚂蚁巢的微尺

度多孔硅,具有连续的孔隙和相互连接的硅带,在
100 次循环后显示 1 712 mAh / cm3的体积比容量,即
使在 5郾 1 mAh / cm2的高面容量下,电极厚度的膨胀

也小于 20% 。 这种独特的多孔结构设计在高密度

和足够的孔隙空间之间实现了良好的平衡。 Jia
等[9]通过金属 Mg 直接还原由纳米二氧化硅颗粒自

组装的微米 SiO2球,制得由纳米硅颗粒堆垛的多孔

微米硅颗粒,材料的振实密度高达 0郾 56 g / cm3。 经

过碳包覆后的硅碳复合物在 2郾 6 A / g 电流密度下容

量为 1 467 mAh / g,370 次循环后容量保持率为

83% 。
构筑三维相连硅纳米骨架构建的多孔微米颗粒

提升原有微米硅颗粒的电化学性能。 Bang 等[10] 以

平均粒径 10 滋m 的硅颗粒为原料,经金属辅助化学

刻蚀制备了具有大量纳米孔径的三维多孔微米硅颗

粒,比表面积达 14 m2 / g,进一步采用化学气相沉积

制备硅碳复合物,厚度约 40 nm 的碳层包覆在孔壁

上且未破坏硅的多孔结构。 该复合材料表现出优异

的电化学性能,在 400 mA / g 的电流密度下,其可逆

容量达 2 050 mAh / g,库伦效率达到 94郾 4% 。
2郾 2摇 硅碳复合

将硅与碳复合是最易实现硅商业化的实用路

线。 碳材料所具有的高弹性、高导电性优点,既可以

促进锂离子和电子的传输,又可以在一定程度上保

护硅核、避免与电解液接触,进而改善硅的电化学性

能。 前期已有大量研究表明[11],通过引入碳层构筑

核壳或蛋黄壳结构的硅碳复合材料可以显著提升纳
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米硅的电化学性能。 而对于微米尺寸下的硅来说,
在引入碳层封装策略的同时还需确保微米硅周期性

体积膨胀 /收缩过程中碳层的完整性以防止电解液

渗入新暴露的硅表面,以及确保即使大颗粒的微米

硅粉化成细粉仍然被碳层保护。 Chae 等[12] 用沥青

浸渍多孔微米硅保留了微米硅内部的纳米多孔腔体

结构,将材料组装成 Si | | Li(Ni0郾 5Co0郾 2Mn0郾 3)O2全电

池,经 450 圈循环后其容量保持率高于 80% ,表现

了很好的循环稳定性。 Magasinski 等[13]以树枝状三

维碳结构为基体,将 Si 纳米颗粒嵌入在三维碳网络

上,形成三维硅碳复合大颗粒材料,经 100 次充放电

后其体积能量密度达 1 270 mAh / cm3,容量保持率为

94% ,高于商业石墨的 620 mAh / cm3。 该材料同样

展现了优异的大电流充放性能,在 8C 电流密度下

仍具有870 mAh / g高可逆容量。 Liu 等[14] 采用预先

碳包覆并经强酸处理后制备得到蛋黄壳结构硅碳复

合材料,其具有 2 800 mAh / g 的初始放点比容量,库
伦效率高达 99郾 8% ,循环 1 000 周后容量保持率达

74% 。 Agyeman 等[15] 在 Si 颗粒表面聚合多巴胺并

与石墨烯复合形成多碳源分级的三明治结构硅碳复

合材料,经 400 次循环后容量保持率达 93% ,表现

了良好的循环稳定性。 在多巴胺的强共价键和石墨

烯上的氢键双重作用下,活性物质硅牢牢固定在石

墨烯层与碳层之间,这种结构可以有效阻止颗粒团

聚与粉化,碳包裹和石墨烯支撑的三明治结构带来

的协同效应保证了硅电化学性能的发挥。
2郾 3摇 黏结剂设计

在硅颗粒基体中添加聚合物黏结剂缓解微米硅

体积膨胀效应,保持电极的完整性,从而延长电池的

长循环性能。 黏结剂可以加强活性物质硅和集流

体、非活性物质如导电剂等之间的连接,同时具有与

硅能够形成氢键、共价键等强键合能力,能够抑制活

性硅在体积反复变化时面临的颗粒粉化问题;其次,
黏结剂具有很高的强度和延展性,有助于在硅核表

面建立稳定的固体电解质膜。 聚偏氟乙烯(PVDF)
是目前锂离子电池工业中最常用的非极性链状高分

子油性黏结剂,具有抗氧化还原能力强、热稳定性

好、易于分散等特点。 但 PVDF 合成成本高、环境友

好性差、与活性物质间的作用力弱,并不适用于硅等

体积效应较大的负极材料;此外,在电解液中也会发

生溶胀,只能溶于 N鄄甲基鄄2鄄吡咯烷酮(NMP)毒性

大的有机溶剂才能使用[16]。 近年来,适用于硅基材

料的黏结剂相继被开发出来,新型黏结剂如羧甲基

纤维素(CMC)、聚丙烯酸(PAA)、聚乙烯醇(PVA)
和聚苯丙胺(PANi)等有机大分子及其衍生物被用

作硅电极的水性黏结剂[17],通过硅颗粒氧化硅表面

层上的羟基与这些黏结剂的羧基或羟基之间形成的

氢键,能够在硅锂化 /去锂化过程中保持结构稳定及

完整性和良好的电接触,有效缓冲材料体积应变;此
外,采用水性黏结剂避免了挥发性有机溶剂的使用,
进一步降低了电池的制造成本[18]。 Wu 等[19] 采用

导电溶胶(PANi)直接聚合在硅表面形成三维的导

电网络,将纳米硅粒子连接形成三维多孔的硅 /导电

溶胶微米大颗粒,其表现出优异的储锂性能,在
1 A/ g 电流密度下循环 1 000 圈后,仍保持 1 600 mAh / g
的高可逆容量。 Li 等[20] 将天然聚合物进行部分碳

化制得新型导电聚合物黏结剂,在硅含量 90%的负

极材料体系下循环 1 300 次后,其比容量达 774
mAh / g。 Zhao 等[21] 制 备 了 一 种 基 于 二 氧 乙 烯

(EDOT)和环氧树脂(EP)的新型共轭聚合物黏结

剂,此类聚合物黏结剂对硅的黏附力强,经 50 个循

环后放电容量为 670 mAh / g,性能高于 PCDF 黏结

剂性能。 Song 等[22] 采用原位热交联法使水溶性聚

丙烯酸(PAA)和聚乙烯醇(PVA)进行反应得到网

状水溶性聚合物黏结剂,在 400 mA / g 的电流密度下

初始比容量可达 3 616 mAh / g,经过 100 次循环后,
可逆比容量为 2 283 mAh / g,展现优异的性能。 Lee
等[23]将导电聚合物聚苯胺 ( PANI) 与聚丙烯酸

(PAA)结合,制备复合黏结剂 PAA-PANI,改善了颗

粒的机械性能,提高了材料的导电能力,从而提升电

池容量。 Koo 等[24] 利用聚丙烯酸(PAA)中的羧基

和羧甲基纤维素(CMC)中的羟基进行缩合反应生

成酯基,通过羧酸二聚作用在聚丙烯酸(PAA)链上

生成酸酐,制备出了三维交联黏结剂,该黏结剂显著

提升了硅的循环稳定性和首次库伦效率[25 - 28]。

3摇 总结与展望

综上所述,尽管硅材料具有极高的理论比容量,
但是仍面临严重的体积膨胀效应导致不利于长周期

循环的一系列不利影响,而保持电极完整性是提高

锂离子电池电化学性能的重要手段。 纳米硅存在的

振实密度低等问题严重削弱了体积比容量和质量比

容量,因此,设计高振实密度的微米硅可赋予更好的

综合性能。 本文从微米硅结构优化、碳包覆和黏结
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剂改性等方面总结了提高微米硅储锂容量的研究

策略。
1)具有纳米结构单元的微米硅大颗粒是未来

研究热点,而实现具有精细纳-微分级结构的多孔

硅材料的大规模、可控制备是未来重点攻关方向。
2)微米多孔硅前驱体往往需要碳材料复合,深

入研究微米多孔硅与碳的复合形式等问题,有助于

进一步提高硅碳的电化学储锂性能。
3)增强黏结剂与微米硅颗粒、电池集流体以及

导电添加剂之间的连接和机械稳定性,保持电极的

完整性不被破坏是未来发展的重要方向。
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Research overview of micron silicon anode materials for lithium鄄ion batteries

ZHANG Xiaolei1, SONG Xinxin2, ZHANG Enfeng1, WANG Zhen2, YE Cuicui2, YAN Yuntao2,
MA Qiang2, LIU Cong2, DU Ning2, ZHANG Yannan1, ZHANG Yingjie1, ZHOU Zhongren1

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;
2. Carbon One New Energy Group Limited Liability Company, Quzhou 324100, China)

Abstract: The development of high鄄performance anode materials is a long running theme in the field of
advanced materials used for lithium鄄ion batteries. Compared with commercial graphite anode, silicon is
undoubtedly the development direction of the next generation of high鄄capacity anode materials with the
natural advantage of high lithium storage capacity. Although nano鄄sized silicon has high theoretical
specific capacity, low鄄tap鄄density and area鄄load seriously weaken the specific volume capacity and mass
capacity. Therefore, designing micron silicon with high tap鄄density can reveal better comprehensive
performance. In this overview, the problems existing in the application of micron silicon are first
explained, and then the modification methods of micron silicon structure design, carbon composite and
binder design are reviewed, which provides reference for the research of micron silicon.
Key words: anode material; micron silicon; silicon carbon composite; binder; lithium鄄ion batteries;
theoretical specific capacity; volume expansion effect 蒉
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