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摘要!硅)碳复合材料作为最具潜力的下一代阳极材料!受到广泛关注&为减少硅巨大膨胀所产生的应力!避免硅纳米

颗粒的粉化!提高硅基锂离子电池的电化学性能!制备了一种多微孔结构的多壁碳纳米管"

/`G:L3

$纸!嵌入纳米硅制

得
P2

)

/`G:L3

)纤维素复合柔性锂离子电池阳极&

F4P4/

显示!纳米硅均匀地嵌入在
/`G:L3

构建的三维导电网

络中!纳米硅和导电载体具有良好的接触!使得界面电阻大幅下降!同时纳米硅在电池充放电过程中具有足够的膨胀空

间!保证了材料的结构稳定性和化学稳定性&电化学检测显示!其首次放电比容量达到
#$#!?8H

)

5

!循环
X$

次后比容

量维持在
"\$?8H

)

5

!展示出良好的循环稳定性和较高的比容量&同时!其制作工艺相比传统涂敷类阳极得以简化!可

操作性高!易于实现产业化&

关键词!纳米硅#多壁碳纳米管#阳极#锂离子电池
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随着手机'笔记本电脑以及电动汽车市场的迅猛

增长!锂离子电池及相关上下游产业得到飞速发展&

随着材料以及工艺的优化!锂离子电池的能量密度'功

率密度等指标不断提高!其能量密度每年稳步增长



材料工程
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月
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&然而!对于即将到来的电动汽车和大

型储能系统方面巨大的市场需求!研究和开发更高能

量密度的新型负极材料仍然是需要努力的方向&目

前!商业化的锂离子电池主要是以石墨为主的负极材

料!石墨的理论比容量为
XC#?8H

)

5

!而现有高端石

墨材料已经可以达到
XV$

!

XV\?8H

)

5

!可见相应的

锂离子电池能量密度的提升空间已相当有限&因此!

寻找高比容量的正负极材料一直是研究的热点*

V=C

+

&

在此背景下!合金型阳极材料受到了广泛而深入的研

究&而在各种锂合金元素中!硅是公认最有希望的下

一代负极材料*

"=%$
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!因其较高的理论比容量"基于硅

的全锂化反应形成
N2

##

P2

!

!

!#$$?8H

)

5

$!同时具有

较低的放电平台"

$7#

!

$7X6

$!可抑制锂枝晶的形

成!避免安全问题#且安全无毒'储量丰富'成本较

低!使得在过去的
%$

年中!硅电极受到研究者越来

越多的关注&

然而!硅在合金化)去合金化的反应中伴随着很大

的体积膨胀"

X$$c

!

!$$c

$!体积变化所产生的硅材

料表面的机械应力和应变会造成硅负材料的开裂'粉

化和相邻硅颗粒之间的电接触损耗!这种现象导致电

极不稳定乃至破裂'固体电解质界面"

3(-2>1-1A0*(-

B
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2+01*.,A1

!

P4O

$增厚甚至活性材料脱离集流体!从而使

电池在几个循环周期内产生急剧的容量衰减和低容量

稳定性*

%$

+

&同时!由于硅易脆'体积变化大且导电率

低!使得电极制备过程中碾压困难!且需要大量的导电

剂和黏结剂!极大地限制了硅在锂离子电池中的商业

化应用&针对这一问题!研究者们开展了大量的工作

来改善其性能!主要研究方向是将硅材料纳米化和复

合化相结合&其中部分研究工作着重于设计硅材料的

组成和结构!如能够提供缓冲空间的复合材料!或者利

用纳米化技术来减小活性颗粒的体积膨胀效应*

%%

+

!如

三维多孔
P2

颗粒'核壳晶)非晶硅纳米线'硅
=

金属氧

化物复合'硅
=

碳核壳结构以及石墨烯作为缓冲

等*

%#=%X

+

&然而!此类工艺对设备精度要求高!难以满足

市场化的要求*

%!=%\

+

&

硅碳材料复合能有效提高负极材料的能量密度&

目前国内外不少负极材料生产企业均已开始着手硅基

负极的开发与商业化&目前!硅含量在
%c

!

\c

"质

量 分 数$的 复 合 材 料!其 比 容 量 可 达
X"$

!

!\$?8H

)

5

!然而!考虑到新能源汽车的里程与寿命需

求!开发
X$$

!

!$$ H̀

)

M

5

的动力锂电池是必然趋势!

因此高比容量的硅基材料的研发势在必行*

%V=%"

+

&在这

项研究中!本课题组开发出一种柔性
P2

)

G:L

)纤维素复

合多孔纸"
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)

G:L

)
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9

(3201

9
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POG:L;

$作为阳极应用于锂离子电池!研究其作为简

易可行的硅碳复合阳极产品对锂离子电池电化学性能

的改善作用&以纤维素纤维为骨架!无须添加额外的黏

结剂!将
G:L

'纳米硅和纤维素纤维复合制备!使得其

在拥有优异的导电性能的同时保留了纤维素纤维的良

好柔韧性*

%Y=#%

+

!同时具有强大的吸附'储存电解液的能

力!易于成形!灵活性好!表现出优异的物理'化学性质&

多层的多孔导电网络能有效吸附
P2

颗粒!阻止其膨胀

产生空隙!减少电极缺陷及容量损失!从而提高锂硅电

池的库仑效率!改善循环性能!以
POG:L;

为阳极的锂

离子电池在
#$$$?8

)

5

的电流密度下能稳定保持

##$?8H

)

5

的比容量&在
%$$$?8H

)

5

的电流密度下

循环
%\$

次!库仑效率保持
YYc

以上&

2

!

实验

242

!

实验材料

多壁碳纳米管"

/`G:L3

$!经石墨化处理后纯度

为
YYc

!江西克莱威纳米碳材料有限公司#金属锂片!

北京有色金属研究院#电解液"

%?(-

1

N

&%

N2;F

V

!

;GdD/G %̂d#

$!深圳新宙邦科技有限公司&纳米

硅!合肥开尔纳米能源科技股份有限公司&实验用水

为去离子水&

243

!

电池制备

"

%

$碳纳米管的石墨化处理&将经化学气相沉积

"

G6D

$法制备的初始
/`G:L3

置于石墨坩埚中!压

实!将坩埚放入石墨化炉内!抽真空后以
\a

)

?2+

的

速率升温至
#"$$a

!保温一段时间后随炉冷却至室

温!取出石墨化
/`G:L3

&将石墨化后的
/`G:L3

以
#X#*

)

?2+

的速率球磨
XH

!获得细小'密实的石墨

化
/`G:L3

粉体&

"

#

$

G:L

)纤维素纤维复合基体制备&将
$7V

5

石墨化
/`G:L3

和一定量的水性分散剂加入
\$?N

水中!超声处理
%H

!制得
G:L

分散液&同时将
$7X

5

纸纤维加入水中!

!$$$*

)

?2+

高速剪切分散
%H

!制得

均匀的纸纤维悬浊液&取
#\?N

碳纳米管分散液缓

慢倒入纸纤维悬浊液中!高速剪切
#H

!使
G:L

与纸

纤维混合均匀!最后采用真空抽滤法制得
G:L

多孔

导电纸!将其置于
V$a

烘干箱中
%H

初步烘干&

"

X

$负极极片制备&称取
$7X

5

纳米硅!加入

#\?N

碳纳米管分散液超声处理
%H

!制得
G:L

)

P2

混合分散液&将
G:L

)

P2

混合分散液缓慢倒入纸纤

维悬浊液中!高速剪切
#H

!以制得的
G:L

多孔导电

纸为基体!采用真空抽滤法制得
G:L

)

P2

)纤维素复

合多孔纸!将其置于
V$ a

烘干箱中烘干!得到硅基

极片&

$!%
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)纤维素复合阳极及其电化学性能

"

!

$采用锂片作对极!在氩气保护气氛的手套箱中

按极片'隔膜'电解液'锂片'泡沫镍'外壳的顺序组成

扣式半电池&电解液为
% ?(-

)

N

的
N2;F

V

溶于

D4Gd4G

质量比为
%d%

的溶液中&

"

\

$电池装配完成后!静置
#!H

以上!进行性能

检测&

3

!

结果与分析

图
%

为多壁碳纳米管石墨化处理前后
LE8

和

_,?,+

测试对比图&图
%

"

,

$

LE8

测试条件为空气!

温度为
%

!

%$$$a

&未石墨化的
/`G:L3

起始反应

温度为
XV\7Va

!而石墨化后温度提升至
\C#7#a

!同

时
/`G:L3

石墨化前后的最终产物残余量由
!7!c

下降到
$7#c

&表明经石墨化处理后!

/`G:L3

的抗

氧化能力得以增强!缺陷减少!结构更加规整'稳定!纯

度和结晶度更高*

##=#X

+

&图
#

"

U

$为
/`G:L3

石墨化

处理前后的拉曼分析谱图!可知石墨化处理后

/`G:L3

的
E

峰变得更加高耸'尖锐!

E

峰和
D

峰强

度比值"

7

E

)

7

D

$远高于未石墨化的
7

E

)

7

D

!进一步证明

石墨化后
/`G:L3

结晶度!结构完整性和石墨化程

度都得到极大提高&

图
%

!

多壁碳纳米管石墨化处理前后
LE8

"

,

$和
_,?,+

测试"

U

$对比图
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U
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H202[1>/`G:L3
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图
#

为纳米硅)多壁碳纳米管的
@_D

谱图&

/`G:L3

在
#V7\m

和
!#7\#m

呈现对应"

$$#

$!"

%$%

$晶

面的特征衍射峰!而纳米硅则对应"

%%%

$!"

##$

$!

"

X%%

$!"

!$$

$和"

XX%

$晶面的特征衍射峰!衍射峰明显

尖锐!表明
P2

!

/`G:L3

具有极高的结晶度!同时无

任何杂峰&

图
#

!

纳米硅)多壁碳纳米管
@_D

谱图

F2

5

7#

!

@_D

9

,001*+(.+,+(32-2A(+

)

/`G:L3

图
X

为
/`G:L3

!纳米硅!

POG:L;

的微观形貌&

可知!

/`G:L3

呈直线形"图
X

"

,

$$!使得
/`G:L3

管与管之间互弯曲缠绕的概率小!易于分散!且管径大

小比较均匀集中!具有极高的长径比!管壁光滑平整!

碳原子呈紧密层状结构排列!管壁层与层之间排列规

则'清晰"图
X

"

U

$$!

/`G:L3

的内部碳原子排列更加

有序!结构更加完整&图
X

"

A

$为纳米硅的
F4P4/

图!

可知 其 粒径 均匀!为
%$$+?

左 右&图
X

"

>

$为

POG:L;

的
F4P4/

图!其中的
/`G:L3

既是嵌锂

活性 材 料!亦 是 导 电 剂&纳 米 硅 均 匀 地 散 落 在

/`G:L3

与纤维构成的高孔隙率网格中!解决了纳

米硅不导电的问题!增大了储
N2

]通道!降低极片界面

电阻!增加电子转移通道!减小电池极化作用&由于碳

纳米管具有更加微小的纳米结构!所以填充'吸附'团

聚在纸纤维表面和纸纤维与纸纤维之间的间隙中!起

到纸纤维连接载体的作用&纸纤维是绝缘体!非晶态

纳米硅导电性亦很差!但碳纳米管是优良的导体&三

者的复合!使得
POG:L;

呈现出孔隙丰富'柔性可弯

曲'高比表面积'吸附性强'黏附强度高'导电性能优良

等特点&

图
!

是经过充放电
X$

次循环后
POG:L;

的

F4P4/

谱图&可知!在数次循环后材料之间结合更

为紧实!使得活性物质不易在充放电过程中剥离&

P2

颗粒被
/`G:L3

层层包裹!与其接触表面积大!微观

%!%



材料工程
#$#$

年
!

月

图
X

!

/`G:L3

!纳米硅!

POG:L;

的微观形貌

"

,

$

/`G:L3

的
F4P4/

图#"

U

$

/`G:L3

的
L4/

图#"

A

$纳米硅的
F4P4/

图#"

>

$

POG:L;

的
F4P4/

图

F2

5

7X

!

/2A*(?(*

9

H(-(

5

213(./`G:L3

!

+,+(P2,+>POG:L;

"

,

$

F4P4/2?,

5

1(./`G:L3

#"

U

$

L4/2?,

5

1(./`G:L3

#"

A

$

F4P4/2?,

5

1(.+,+(P2

#"

>

$

F4P4/2?,

5

1(.POG:L;

结合更强!为
P2

的体积膨胀提供了缓冲基体!保证了

导电纸电池的循环稳定性和库仑效率&

图
!

!

POG:L;

放电
X$

次后
F4P4/

图

F2

5

7!

!

F4P4/2?,

5

1(.POG:L;,.01*X$A

B

A-13

图
\

!

V

分别为
POG:L;

电池充放电曲线和循环

性能表征&由图
\

可知!将电池在
"$?8

)

5

的电流密

度下恒流放电至
$7$% 6

!其首次放电比容量为

#$#!?8H

)

5

!首次库仑效率为
C#c

!第
%$

次充放电后

电池变得稳定!库仑效率达
Y"c

左右!比容量衰减不明

显!循环
X$

次后稳定在
"\$?8H

)

5

左右!显示了优良的

放电性能&由图
V

"

,

$可知!电流密度为
#$$$?8

)

5

时!

POG:L;

电池仍然能够稳定保持
##$?8H

)

5

的比容量&

当电流密度回到
"$?8

)

5

时!电池的比容量随之恢

复!显示了
POG:L;

电池优异的倍率性能&由图
V

"

U

$

可知!小电流循环数次后的电池在
%$$$?8H

)

5

的电流

密度下循环
%\$

次!其比容量稳定在
!"$?8H

)

5

!同

时库仑效率保持
YYc

以上!显示了较好的循环稳

定性&

图
\

!

POG:L;

电池充放电曲线

F2

5

7\

!

GH,*

5

2+

5

=>23AH,*

5

2+

5

A)*S13(.POG:L;U,001*

B

对静置后和放电
X$

次后的电池分别进行电化学

阻抗测试!如图
C

所示&可知!循环前后的电荷转移电

阻减小!说明电池的界面接触电阻在循环后亦随之减

小*

#!=#\

+

&这是因为!循环前活性材料与集流体接触电

阻较大!随着反应的进行!活性材料在三维多孔导电网

络中相互渗透!接触间隙减小或形成过渡层&且

POG:L;

有极强的吸附'储存电解液能力!可以使反应

进行得更充分彻底!同时活性材料中的
/`G:L3

增

#!%



第
!"

卷
!

第
!

期 无黏结剂柔性
P2

)

G:L

)纤维素复合阳极及其电化学性能

图
V

!

POG:L;

电池循环性能表征

"

,

$不同电流密度下的循环性能#"

U

$相同电流密度下的循环稳定性

F2

5

7V

!

GH,*,A01*2[,02(+(.A

B

A-1

9

*(

9

1*0213(.POG:L;U,001*

B

"

,

$

A

B

A-2A

9

1*.(*?,+A1)+>1*>2..1*1+0A)**1+0>1+320213

#"

U

$

A

B

A-2A30,U2-20

B

)+>1*0H13,?1A)**1+0>1+320

B

图
C

!

放电前"

,

$和放电
X$

次后"

U

$

POG:L;

电池
4OP

测试图

F2

5

7C

!

4OP0130A)*S13(.POG:L;U,001*

B

U1.(*1>23AH,*

5

1

"

,

$

,+>,.01*X$A

B

A-13>23AH,*

5

1

"

U

$

加了活性材料的导电性!使得电极电阻变小!同时改善

P2

的导电性!给
P2

提供充足的电化学反应空间!三维

骨架网络结构为电化学反应提供了更多的反应位点!

有利于减小
P2

电化学反应带来的团聚'粉化甚至脱落

等影响!减轻电池的欧姆极化!提高电极材料微观结构

的稳定性!保证良好的循环性能&

7

!

结论

"

%

$

POG:L;

有着优异的导电性能和电解液吸附

能力!提高了活性物质之间的亲和性&

"

#

$

POG:L;

中
P2

与
/`G:L3

之间的协同效应

有助于提高活性材料的利用率!从而保证电极材料的

微观完整性和良好的电化学性能&

"

X

$在充放电
X$

次后
POG:L;

电池稳定在

"\$?8H

)

5

的比容量&在
#$$$?8

)

5

大电流下也能

稳定保持
##$?8H

)

5

的比容量&电流密度减小时!比

容量随之恢复&同时其在
%$$$?8H

)

5

的电流密度下

循环
%\$

次!库仑效率均保持
YYc

以上!显示了

POG:L;

电极优异的倍率性能和循环稳定性&
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