
第 34 卷 第 4 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 34 No. 4 
2019 年 4 月 Journal of Inorganic Materials Apr., 2019 

 

                                                    

收稿日期: 2018-07-25; 收到修改稿日期: 2018-11-24 
作者简介: 谭 毅(1961), 男, 博士, 教授. E-mail: tanyi@dlut.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2019)04-0349-09 DOI: 10.15541/jim20180347 

高比能量锂离子电池硅基负极材料研究进展 
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摘 要: 硅的理论嵌锂比容量是石墨材料比容量的十倍以上, 脱锂电位低, 资源丰富, 倍率特性较好, 故高比能量

的硅基材料成为了电动汽车､可再生能源储能系统等领域的研究热点｡但由于其在脱嵌锂过程中巨大的体积膨胀效

应会导致硅电极材料粉化和结构崩塌, 并且在电解液中硅表面重复形成的固相电解质层(SEI)使极化增大､库伦效

率降低, 最终导致电化学性能的恶化｡为了解决上述问题, 加快实现硅基电极的商业化应用, 本文系统总结了通过

硅基材料的选择和结构设计来解决充放电过程中体积效应的工作, 并深入分析和讨论了具有代表性的硅基复合材

料的制备方法､电化学性能和相应机理, 重点介绍了硅碳复合材料和 SiOx(0<x≤2)基复合材料｡最后对硅基负极材

料存在的问题进行了分析, 并展望了其研究前景｡ 
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Abstract: Silicon has the highest theoretical lithium insertion specific capacity, more than ten times the theoretical 

specific capacity of graphite electrode material, and low delithiation potential, with abundant resources and good 

rate characteristics, high-energy-density lithium-ion battery silicon-based materials have become hot spots in ap-

plication fields such as electric vehicles and renewable energy storage systems. However, it will cause powdering 

and structural collapse of the silicon electrode material due to its large volume expansion effect in the process of 

delithiation and lithium insertion. In addition, the solid electrolyte interface (SEI) layer on the surface of silicon is 

repeatedly formed in the electrolyte, which increases the polarization and reduces the coulomb efficiency, eventu-

ally leading to deterioration of electrochemical performance. In order to solve the above problems and realize the 

commercial application of silicon electrodes. This paper systematically summarizes the work to solve the volume 

effect in charge and discharge process through the selection and structural design of silicon-based materials, and 

deeply analyzes and discusses the preparation methods, electrochemical properties and corresponding mechanisms 

of representative silicon-based composite materials, focusing on silicon-carbon composites and SiOx (0<x≤2) 

based anode materials. Finally, the problems of silicon-based anode materials are analyzed and their prospects are 

prospected. 
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锂离子电池由于脱锂电位低, 资源丰富, 绿色

环保, 比能量较高、无记忆效应和工作电压高等优

势, 在手机、笔记本电脑及数码相机等电子产品领域

得到了广泛应用。高比能量的锂离子电池从电子终

端设备走向电动汽车和储能技术领域势在必行[1-2]。

常见的锂离子电池负极材料有软碳、硬碳、中间相

碳微球(MCMB)、人造石墨、天然石墨、钛酸锂(LTO)
和硅基材料等。目前, 锂离子电池商用负极材料石

墨的比容量已接近理论值(372 mAh/g), 很难再有质

的提升, LTO 虽然循环安全性较好, 但是比容量太

低(176 mAh/g), 难以满足未来高比能量电池的发展

需求。由几种负极材料的性能对比图(图 1)可见, 要
满足 2020 年高能量密度锂离子二次电池 300 Wh/kg
以上的需求, 高容量低成本低电压平台的硅基材料

是具有极大的潜力。 
锂离子嵌入过程中形成硅锂合金 Li22Si5 相, 对

应的理论容量是天然石墨的十多倍。同时, 硅在地

球上储量丰富, 生产成本很低, 且硅的电压平台为

0.3~0.5 V, 在充电过程中不存在析锂隐患, 大大提

高了锂离子电池的安全使用性能。但其在充放电过程

中, 由于锂化和脱锂循环期间的高体积变化(200%~ 
300%), 造成颗粒粉碎和其表面的固相电解质层

(SEI)重复形成, 最终导致硅基负极材料容量的损耗

和循环性能较差等问题[3-4]。 
针对硅基负极材料在嵌锂和脱锂中存在的问题, 

近些年研究者们通过对硅基材料的纳米化、复合化

和核壳结构的改性设计, 有效地提高了硅基材料的

循环性能。本文主要深入分析和讨论硅基负极材料

的储能及容量衰减机理, 从硅碳复合材料和 SiOx 
(0<x≤2)基复合材料两条主线出发详细总结了硅基

电极材料的结构设计及改性研究的最新国内外进展, 
对未来的研究方向和应用前景作出了展望。 

 

 
 

图 1  几种负极材料性能对比 
Fig. 1  Performance comparison of common anode materials 

1  硅的电化学机理 

1.1  脱嵌锂机理 
硅的脱嵌锂机理是通过与锂离子的合金化和

去合金化进行的。实际电化学嵌锂是晶态硅与非晶

亚稳态 LixSi 共存的过程[5-7]。研究发现, 在低充电

电位<0.5 V (相对于 Li /Li+)时, 硅锂合金化后最终形

成相常见的是 Li15Si4, 对应的理论质量比容量为

3579 mAh/g[8]。硅在常温下充放电过程如下式(1)~(3)
所示：式(1)和(2)表示嵌锂过程; 式(3)表示脱锂过程; 
式中 a 代表无定型, c 代表结晶态。 
 Si(c) Li e Li Si(a)xx x      (1) 

 15 4Li Si(a) (3.75 )Li (3.75 )e Li Si (c)x x x       (2) 

 15 4 15 4Li Si (c) Si(a) Li e Li Siy y       (3) 

1.2  失效机制 
硅在充放电过程中会发生巨大的体积膨胀效应, 

如图 2 晶胞示意图所示, 理论上嵌锂生成 Li22Si5 晶

胞体积膨胀 300%左右[9-12]。嵌锂过程中, 电解质会

发生分解并沉积在硅表面形成 SEI 膜[13-15]。其失效

机制如图 3 所示, 由于脱嵌锂过程中硅体积的持续

变化, 暴露在电解液中新的硅表面 SEI 膜厚度持续

增加, 最终导致界面阻抗升高。研究表明, 亚稳态硅

锂合金及硅与电解液发生化学反应, 造成锂离子的

消耗, 增加了锂离子的扩散距离, 阻碍锂离子的顺

利脱嵌, 最终造成硅基负极材料容量的损耗[16]。 
 

 
 

图 2  充电和放电期间硅体积膨胀示意图[9] 
Fig. 2  Illustration of Si volume expansion during charge and 
discharge[9] 

 

 

 
 

图 3  硅的失效机制示意图[13] 
Fig. 3  Schematic of the failure mechanism of silicon[13] 
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2  硅基材料选择及设计 

2.1  硅碳复合材料 
2.1.1  低维化纳米硅碳复合材料 

研究者倾向对硅颗粒纳米化处理, 其具有较好的

电化学循环性能。但当硅颗粒尺寸小于 100 nm 时, 
在充放电过程中大的比表面积会与电解液发生更多

的接触, 形成更多的 SEI 膜, 且细小的纳米颗粒容易

发生团聚而加快容量的衰减, 故通常引入碳材料, 设
计出纳米硅管、薄膜等低维化的硅碳复合材料[17-19]。

Kim等[20]通过镁热还原法制备的CNT@mp-Si纳米多

孔硅管的电极放电容量 300次循环后为 1019 mAh/g, 
对应的库仑效率为 99.6％(见图 4)。可见硅纳米管较

大的空间有效改善了体积膨胀, 材料具有优异的循

环性能。此外, 二维化的硅薄膜能够很好地缓冲硅

原子体积膨胀, 减少机械应力的产生, 进而提高硅

基材料的循环稳定性[21-24]。Tong 等[24]通过磁溅射方

法合成了非晶硅/碳(a-Si/C)多层薄膜,制备的微米级

a-Si/C 多层薄膜(1.1 mm)表现出良好的循环性能, 
超过 200 个周期容量为 1900 mAh/g。 
2.1.2  三维化核壳硅碳复合材料 

硅基材料的核壳结构是通过系列设计方法将硅

与其它材料包覆起来而形成的特殊结构, 多孔结构

有利于锂离子快速传输, 且能有效缓冲循环过程中

的体积膨胀[25-33]。多孔硅结构主要分为实心核壳结

构和中空核壳结构两大类。 
2.1.2.1  实心核壳硅碳材料 

Cui Yi 团队[25]设计了一种石榴状的纳米硅碳材

料(图 5), 首先实心纳米硅颗粒外层包覆了有膨胀

空间的碳层, 然后多个颗粒复合组装, 在其表面再

包覆一层碳层, 最终形成微米级的实心核壳硅碳颗

粒, 且经过循环后颗粒表面形成稳定的 SEI 膜。其

在 1000 次循环后保持 97%的容量, 库伦效率达到

99.87%, 比容量可达 1160 mAh/g。Xie 等[26]设计出

一种新型的实心蛋黄壳 Si@C@void@C 纳米复合

颗粒 (图 6)。与 Si@void@C 材料相比 , 所得的

Si@C@void@C 结构引入 Si@C 颗粒, 而不是像蛋

黄一样切断。这种额外的内部碳壳结构可以为 Si
核之间提供更好的电子传输和外部碳壳, 具有更小

的电荷转移阻抗。同时, 内外碳壳共同作用, 有效地

完全覆盖实心 Si 颗粒, 从而防止电极材料与电解质

直接接触而发生不可逆反应。Si@C@void@C 的初

始充电容量高达 1910 mAh/g, 并在 50 个周期后保

持 71%的容量。 
2.1.2.2  中空核壳硅碳材料 

虽然实心核壳结构能够改善硅材料的电化学性

能, 但随着循环次数的增多, 实心硅颗粒仍会面临

体积膨胀问题, 包覆表面的材料往往会产生裂纹从

而丧失特有的结构功能。因此若活性硅材料本身具

有一定的空隙结构, 可以为充放电过程中的体积膨

胀提供首要缓冲空间, 从而进一步提高材料的循环

性能[27-29]。Bang 等[27]利用 Ag 作为金属催化剂, 在
HF 和 H2O2 的混合液中诱导腐蚀微米硅颗粒, 得到

多孔硅颗粒(图 7), 对其包碳处理后的核壳复合材

料, 首次比容量达到 2050 mAh/g, 50 个周期后的容

量保持率为 87%。Ge 等[28-29]利用 Ag 作为金属催化

剂处理得到具有多孔结构的纳米硅, 再用 CVD 法

制备得到多孔硅/碳复合材料, 其在 0.5C 下, 200 个

周期后仍有 945 mAh/g 的可逆比容量。 
Tian 等[30]将大量低成本 Al-Si 合金铸锭通过酸

蚀刻, 球磨和碳化处理合成了由 20 nm 碳涂覆的二

次 Si 组成的微米尺寸 Si/C 复合材料(图 8)。纳米多

孔 Si/C 复合材料在电流密度为 50 mA/g 时, 初始容 
 

 
 

图 4  CNT@mp-Si 和中孔多孔 Si 纳米管的合成示意图[20] 
Fig. 4  The composite map of synthesis of CNT@mp-Si and 
meso-porous Si nanotube [20] 

 

 
 

图 5  石榴状纳米硅碳材料设计示意图[25] 
Fig. 5  Schematic of the pomegranate-inspired design[25] 
(a) Three dimensional view and (b) simplified two-dimensional 
cross-section view 
 



352 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

 

 
 

图 6  (a)新型实心核壳 Si@C@void@C 的形成过程示意图, (b)原料 Si、 
(c)Si@SiO2@C、(d) Si@void@C、(e) Si@C、(f) Si@C@SiO2@C 和(g) Si@C@void@C 的 TEM 照片[26] 

Fig. 6  (a) Schematic diagram of the novel core–shell Si@C@void@C, TEM images of (b) raw Si,  
(c) Si@SiO2@C, (d) Si@void@C, (e) Si@C, (f) Si@C@SiO2@C, and (g) Si@C@void@C[26] 

 

 
 

图 7  (a)硅表面沉积银颗粒和(b, c)金属诱导刻蚀硅的扫描电镜照片[28] 
Fig. 7  Scanning diagrams of (a) Ag-deposited on Si and (b, c) metal induced etching Si[28] 

 

 
 

图 8  从 Al-Si 合金到 Si/C 复合材料的制备过程示意图[30] 
Fig. 8  Schematic illustration of the preparation process from 
Al–Si alloy to the Si/C composite[30] 

量为 1182 mAh/g, 300 个循环后保持 86.8%的容量。 
综上所述, 在硅材料不同维度化结构设计中, 

碳是最常用来与硅基材料复合。碳与硅复合能够降

低材料整体体积膨胀, 同时起到抑制活性物质颗粒

团聚的作用, 此外碳的电导率较高, 与常规电解液

相容性好, 复合材料一般具有良好的循环稳定性能

和优异的导电性[34]。碳材料可分为传统和新型两类, 
其中传统碳材料主要包括软碳、硬碳、中间相碳微

球、人造石墨、天然石墨、炭黑等, 新型碳材料主
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要有碳纳米管/线和石墨烯等。目前, 新型碳材料在

学术科研上被广泛关注, 但相比新型碳材料的使用, 
传统热解碳材料的成本低, 适于商业化应用推广。 

本课题组从清洁能源生产和废料回收利用大背

景下出发, 采用光伏产业中金刚线切割的微米硅粉为

原料, 通过系列预处理, 将硅粉纯度从 2N (99%)提纯

到 5N (99.999%)左右, 再利用高温热解碳制备的硅

碳负极材料循环 450 次后仍有 426 mAh/g 以上的比

容量, 此工作对光伏产业金刚线切割废料的回收用

于锂离子电池负极材料具有重要的指导意义。表 1
系统总结了几种典型碳与硅复合负极材料的情况。 
2.2  SiOx (0<x≤2)/碳复合材料 
2.2.1  SiOx 材料的电化学机理 

SiOx材料主要由 Si 与 SiO2 或者 Si 和 O2 在高温

高真空下或惰性气氛下蒸镀制得(简称气相法)[40-41], 
本课题组采用 Si 与 SiO2 在高温高真空条件下电子

束蒸镀得到 SiOx材料, 开展了部分 SiOx负极材料结

构改性的工作。 SiOx 是一种结构相对复杂的非晶材

料, ICM (Interface Clusters Mixture) 模型认为, SiOx

是由纳米 Si、团簇分布 SiO2 及亚氧化硅界面构成, 
亚氧化界面区域占整体体积的比例介于 20%到 25%
之间[42-43]。SiOx 材料的电化学机理与单质 Si 有所区

别, 首先 SiOx 与锂离子反应形成纳米 Si、Li2O 及锂

硅酸盐, 生成的 Li2O 及锂硅酸盐主要抑制纳米 Si
颗粒发生团聚, 起到缓冲体积膨胀的作用[44-45]。如

图 9 所示, Phillipe 等[46]通过硬质和软质 XPS 研究了

硅纳米粒子和 SiO2 层的界面机制, 类似于不成比例

的 SiOx 纳米结构, 有助于理解 SEI 膜形成机制。其

中, SiOx 材料的充放电机理一般可表示如下: 
 2SiO 2 Li Li SiOx x x     (4) 

 4 4SiO Li 0.25 Li SiSiO (1 0.25 )x x x x     (5) 
 2 2 5SiO 0.4 Li 0.2 Li SiSi O (1 0.4 )x x x x     (6) 
 3.75Si 3.75Li Li Si   (7) 
2.2.2  SiOx/碳复合材料改性 

SiOx 循环稳定性较单质 Si 有所提高, 但 SiOx 
材料在脱锂和嵌锂过程中仍然存在首次库伦效率 
较低和体积膨胀较大的劣势。目前, 国内外研究者

采用歧化反应、复合化、预锂化和多孔化等手段对

SiOx 基负极材料进行改性研究, 对提高材料的循

环性能、首次库伦效率和倍率性能具有一定的改善

效果。 
2.2.2.1 歧化处理 

利用 SiOx 歧化反应改变材料内部的结构, 提高

循环性能。Park 等[47]研究表明通过 1000 ℃、3 h 的

歧化反应和 6 h 的高能球磨处理 , 制备得到的

nano-Si/ SiOx/graphite 复合材料具有 1516 mAh/g 的

初始放电容量, 100 个周期后容量保持率在 70%以

上 , 其 循 环 性 能 明 显 优 于 未 歧 化 热 处 理 的

milled-SiO/graphite 材料。Morita 等[48]通过歧化反应

和高温聚合反应制备得到纳米 Si/SiOx/C 复合材料, 
研究发现歧化反应后, 更多的纳米 Si 颗粒或团簇颗

粒均匀分散在 SiOx 基质中, 其 200 个周期后的比容

量仍有 700 mAh/g, 分析认为循环性能的提高归因

于纳米 Si 团簇颗粒在硅的氧化物中的高度分散性。 
2.2.2.2 预锂化处理 

预锂化处理提高材料的首次库伦效率。Yang 等[49]

研究发现在 SiO/C 复合材料中混合一定量的金属锂

粉, 通过机械球磨和化学还原法制备得到纳米硅基

复合材料, 其初始容量达到 770 mAh/g, 首次库伦

效率达到 81%。Seong 等[50]通过在 SiO/C 电极表面 
 

表 1  硅/碳锂离子电池负极材料的电化学性能 
Table 1  Electrochemical performance of some silicon/carbon composite anodes for lithium-ion batteries 

Composite type Si source Carbon source Electrochemical performance Method Ref.

Si/Porous-C Nano-silicon 
powder Pitch 723.8 mAh/g (1st) 

600 mAh/g (100 mA/g, 100 )a
Spray drying +  

High-temperature pyrolysis [35]

Si@C@RGO Silicon powder  
(80 nm) Sucrose 1599 mAh/g (1st) 

1517 mAh/g (100 mA/g, 100 )
Spray drying +  

High-temperature pyrolysis [36]

Si/C/G Silicon powder
 (325 mesh) 

Phenol-formaldehyde 
resin (PFR) 

700 mAh/g (1st) 
550 mAh/g (100 mA/g, 40 ) High-temperature pyrolysis [37]

Silicon-sponge Si wafer  
(>20 m) Acetylene 790 mAh/g (1st) 

726 mAh/g (100 mA/g, 300 )
Electrochemical etching+ 

High-temperature pyrolysis [38]

PS@C 
Si powder 

(5 m) 
Propylene 1980 mAh/g (1st) 

1287 mAh/g (100 mA/g, 100) Chemical etching + CVD [39]

Si/C 
Al-Si alloy 
(2-10 m) 

Polyacrylonitrile (PAN) 952 mAh/g (1st) 
826.3 mAh/g (200 mA/g, 300)

Chemical etching +  
High-temperature pyrolysis [30]

Note: a- “723.8 mAh/g (1st), 600 mAh/g (100 mA/g, 100)” indicates that 1th cycle discharge capacity is 723.8 mAh/g; the discharge 
capacity is 600 mAh/g after 100 cycles at 100 mA/g 
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图 9  SiOx 材料的基本电化学机理示意图[46] 
Fig. 9  Schematic diagram of the basic electrochemical 
mechanism of SiOx-based materials[46] 

 

涂覆一层锂粉, 再放入电解液中浸泡进行预锂化强

化处理, 使得 Li 与 SiO 形成 Li4SiO4 相, 其电极的

首次库仑效率为 73%。Kim 等[51]开发了一种可扩展

卷绕的新型受控预锂化方法, 原始电极通过金属锂

箔的电路短路实现预锂化, 如图 10 所示，同时可以

监测两个电极之间的电压, 预锂化处理的 SiOx/C 复

合材料首次库伦效率高达 94.9%。 
2.2.2.3 多孔化设计 

复合材料的多孔化设计有利于锂离子在孔道中 
快速传输, 有助于提高电极材料的倍率性能[52-56]。Yu
等[53]对歧化处理的 SiO 材料, 用 NaOH 溶液腐蚀去

除氧化硅基体中的部分纳米 Si 颗粒, 最终制得了多

孔 Si/SiOx 材料, 该材料循环 100 次后容量保持在

1242 mAh/g。Feng 等[54]通过镁热还原法制备的多孔

SiOx/Si/C 复合材料(图 11)所示, 该材料可逆容量为

1250 mAh/g, 经过 100 次循环后容量保持率为

90.9%, 具有较好的倍率和循环性能。  
此外, SiOx-C 复合材料受到多家日韩锂电企业

及研究所的广泛研究和青睐[57-58], 其中日本产业技 
 

 
 

图 10  卷绕电池的金属箔电路短路预锂化处理的示意图[50] 
Fig. 10  Schematic diagram of short-circuit prelithiation treatment of metal foil circuit of batteries[50] 

 

 
 

图 11  复合材料 SiOx/Si/C 的制备示意图[54] 
Fig. 11  Schematic diagram of preparation of the SiOx/Si/C[54] 

术综合研究所将 SiO/C 复合负极材料与磷酸铁锂正

极材料组装, 该全电池循环 600 个周期后, 容量保

持率达到 90%, 且表现出优异的倍率性能[58]。国内

宁德时代新能能源公司 [59]制备的中空结构 SiO@ 
void@C复合材料(图12)具有较优的电化学性能, 材
料的可逆比容量高达 1305 mAh/g, 可稳定循环长达

500 圈, 容量保持率为 54%。 
中国在“十三五”新能源汽车试点专项的共性关

键技术类研究项目“高比能量锂离子电池技术”中提

出：到 2020 年, 电池单体能量密度≥300 Wh/kg。
为此过去 20年提出了多种技术解决手段, 目前商业

化复合材料的可逆容量在 450 mAh/g 以下的碳包覆

氧化亚硅、碳包覆纳米硅碳复合材料在循环性、倍 
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图 12  (a)初始 SiO@C 原料与中空 SiO@void@C 材料的表

面((b)二次电子相, (c)背散射相)及(d)截面 SEM 照片[59] 
Fig. 12  SEM images of (a) initial SiO@C, surface ((b) sec-
ondary electron phase, (c) back scattered) and (d) cross-section 
of hollow SiO@void@C material[59] 
 

率特性方面基本能满足应用要求, 已开始小批量进

入电动工具等市场。但 450 mAh/g 以上的硅基负极

材料应用还有很多技术挑战。综上, 在硅基复合材

料维度及结构设计时, 应更加着重于提高硅基负极

材料选择和制备的性价比, 无需片面追求硅基负极

复合材料过高的比容量, 当性价比较高的硅基复合

材料的比容量能在 750 mAh/g 左右稳定循环 500 次

以上, 即可有效提高电池的能量密度, 实现 2020 年

≥300 Wh/kg 目标。 

3  挑战和展望 

未来高比容量硅基材料选择和结构设计的两个

主要发展方向是硅碳复合材料和 SiOx (0<x≤2)基复

合材料, 但是二者在本质机理上都存在严重的体积

效应。从几种典型硅基负极材料性能对比图(图 13)
可知, 为了克服体积膨胀问题并加快商业化应用进

程, 需要从以下几个方面解决： 
 

 
 

图 13  几种典型硅基负极材料性能对比[25,30, 35-39,47,53-54,59-62] 
Fig. 13  Performance comparisons of common Si-based anode 
materials[25, 30, 35-39, 47, 53-54, 59-62]  

1) 通过特殊制备方法得到具有特殊结构且性

能非常优异的硅碳复合负极材料, 对科研发展具有

重要的指导意义, 但是很多研究成果的制备流程冗

长且成本较高, 很难短时间内实现产业化生产, 因
此寻求成本更低、更易产业化生产的方法, 是高比

能量硅基电极材料产业化亟需解决的问题。同时, 
考虑到正负极材料的容量匹配问题, 硅基复合材料

只要能稳定循环 500 个周期以上, 比容量还保持在

750 mAh/g 左右, 仍可有效提高锂离子电池的能量

密度。 
2) 相比 Si 材料, SiOx材料的体积膨胀效应更小, 

是短期可实现商业化最有潜力的选择。有效地制备

出循环性能和倍率性能更加优越的SiOx/C复合材料

仍将是日后研究的重点。同时需要进一步系统研究

SiOx 材料的预锂化和电化学机理。 
3) 硅基材料的导电性较差, 故在硅基材料中

引入金属元素 , 设计提高硅基材料的导电性和循

环性能的硅/金属复合材料结构也将是今后一个研

究热点。 
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