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摘要 

I 
 

摘要 

 

硅材料因具有高质量比容量、较低的电压平台、价格低廉、原料来源丰富等

优点成为最有潜力的锂离子电池负极材料之一。但硅负极材料在充放电的过程中

发生严重的体积变化。并且硅材料的导电性差，导致其循环性能和倍率性能差。

针对上述问题，本论文尝试通过采用不同形貌的三维硅薄膜材料和使用新型硅基

负极料料粘结剂这两条途径来提高硅基材料的电化学性能。 

首先采用磁控溅射的方法在泡沫镍的表面制备了三维网状结构的硅薄膜材

料。当厚度为 200 nm 时，在 4.2 A/g 的电流密度下充放电 300 周后，容量高达

1472 mAh/g。基于上述三维结构薄膜能提高硅材料电化学性能的实验，我们制备

不同三维结构的基底，通过磁控溅射制得一批性能优异的硅薄膜材料： (1) 通

过化学腐蚀和电化学还原的方法，在铜片的表面制备树叶状三维多孔结构，再沉

积厚度分别为 0.2、0.4、0.6 和 1 µm 的硅薄膜。厚度为 0.2 µm 的硅薄膜材料具

有优异的循环性能和倍率性能，在 0.8 A/g 的电流密度下充放电 200 周后容量为

1461 mAh/g；当硅薄膜的厚度增加至 1 µm (硅薄膜中间夹入两层厚度为 10 nm 的

金属 Al 薄膜) ，前 120 周保持着优异的循环性能，且极片保持了良好的完整性。 

(2) 采用化学腐蚀和电化学还原的法，在泡沫铜的表面制备针状三维多孔结构，

再沉积得到厚度为 0.6 和 1 µm 的硅薄膜材料。当厚度为 0.6 µm 时，以 0.8 A/g

的电流密度充放电 500 周后，容量保持在 1132 mAh/g，循环性能优异；当厚度

为 1 µm 时，以 2.1 A/g 的电流密度充放电 100 周后，容量为 1208 mAh/g。 

本文还研究了一种新型硅基材料粘结剂-瓜尔豆胶。使用瓜尔豆胶作为粘结剂

时，硅基材料的性能明显优于使用 CMC、海藻酸钠等作为粘结剂时的性能。当

电流密度为 3.43 A/g 时，以瓜尔豆胶作为粘结剂的 Si/C 负极材料充放电 100 周

后容量为 1283 mAh/g，而以海藻酸钠作为粘结剂的 Si/C 负极材料充放电 100 周

后，容量为 991 mAh/g。 

综上所述，本论文研究表明三维结构是提高硅负极材料电化学性能的一种有

效方法。同时还首次提出采用瓜尔豆胶作为锂离子电池硅基材料的粘结剂，研究

表明该粘结剂能大幅提高硅基材料的电化学性能。 

关键词：锂离子电池；Si 薄膜材料；瓜尔豆胶 
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Abstract 

II 
 

Abstract 

 

Si is one of the most potential anode materials, due to the high theoretical specific 

capacity, low voltage platform, low cost and abundant in nature. However, severe 

volume change during Li insertion and extraction processes and poor electrical 

conductivity of Si anodes lead to poor cycle performance and rate performance. In the 

thesis, different 3D structured collectors and a novel binder are applied to improve the 

electrochemical performance of Si based anode. 

First, the 3D net structure Si film anode is prepared by magnetron sputtering 

method on a foam Ni collector. When the thickness of the Si film is 200 nm, the 3D 

net structure Si film anode can cycle 300 cycles with a capacity of 1472 mAh/g at 4.2 

A/g. We also prepared different 3D porous structured collectors and high-performance 

Si films by magnetron sputtering method: (1) The 3D leaf-like porous structure is 

prepared on panel Cu by chemical etching and electrochemical reduction method, 

following magnetron sputtering method to obtain Si films with thickness of 0.2, 0.4, 

0.6 and 1µm, respectively. The Si film with thickness of 0.2 µm shows excellent cycle 

performance and rate performance with a capacity of 1461 mAh/g after 200 cycles at 

0.8 A/g. Even when the thickness of Si film increases to 1µm  ( two Al films with 

thickness of 10 nm are added in the middle of the Si film) , the Si film also exhibits 

wonderful cycle performance in the first 120 cycles with integrated structure. (2)  

Another 3D needle-like porous structure based Si film is prepared on foam Cu by the 

same methods with thickness of 0.6 and 1µm, respectively. The electrochemical 

performance of the 3D needle-like porous structure based Si film with the thickness of 

0.6 µm is excellent with a capacity of 1132 mAh/g after 500 cycles at 0.8 A/g. The Si 

film anode could also cycle 100 cycles with a capacity of 1208 mAh/g even when the 

thickness of the Si film increases to 1µm.    

A new binder (guar gum) for Si-based anodes is also studied in the thesis. The 

electrochemical performances of Si-based electrode with guar gum binder are much 

better than that of CMC binder and Na alginate binder. When the guar gum is applied 
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III 
 

as a binder, the Si/C anode could cycle 100 cycles with a capacity as high as 1283 

mAh/g, witch is much higher than that of Na alginate binder (991 mAh/g). 

In brief, forming a 3D structure is an effective way to improve the electrochemical 

performance of Si-based anode. And the guar gum is applied as a binder for Si-based 

anode for the first time to improve the electrochemical performances.   

 

Key words: Lithium-ion battery; Si film material; Guar gum. 
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第一章 绪论 

1 
 

第一章 绪论

1.1 引言 

近年来，能源问题越来越受到政府乃至全社会的关注，能源的利用和安全问

题严重制约了中国的可持续发展。1990 年以来，国内能源的急剧消耗主要是由

中国的经济持续高速地发展造成的。自 1993 年起，中国能源需求的对外依赖程

度迅速增大，中国不得不依靠进口来填补国内巨大的能源空缺。中国的矿物能源

资源尤其是石油存在大的缺口，石油需求量的不断增加与开采量的不足所形成的

矛盾日益成为中国能源所面临的最大难题。因而，一些新兴的能源(如：太阳能、

风能、海洋能、生物能、核能和地热能等)逐渐受到重视。这些新兴能源本身所

具有的清洁、经济、高效、可再生、安全等多种优势必然使它们的重要性在未来

能源的利用中日益突显出来 [1]。然而，这些可再生的能源由于受自身时间和空间

上的限制，必须要有相应的能量储存和转化装置才能实现其在生活和生产中的实

际应用。 

化学电源是用来储存新兴能源的重要装置，具有能量密度大、能量转换效率

高、无噪音污染、移动方便等优点。自从电池的发明，化学电源经历了多年的发

展，已经形成了一个完整的科学体系、科技和产业。目前，人们对化学电源的性

能提出了越来越高的要求以适应科学技术的发展和人类物质文化生活水平的提

高。特别是随着航天技术的发展和军事装备的需求的快速发展，信息和微电子工

业推动了便携式电子产品的问世，电动汽车也被成功的研制和开发出来。人们越

来越注重对环境的保护，只有质量小，空间占用少，能量密度高，危险小，环境

友好，可反复充电使用的化学电源才能满足人类生活的迫切需求。锂离子电池就

是能够满足以上要求的一类新型高能二次电池。  

分别用两种能可逆地嵌入与脱出锂离子的单质或者化合物作为正负极材料

构成的二次电池即称为锂离子电池。锂离子电池中的锂离子通过在正、负极之间

迁移来完成电池的充电和放电。锂离子电池工作原理如图 1.1 所示 (以钴酸锂为

正极，石墨为负极为例)，在电池的充电过程中，Co
3+被氧化为 Co

4+的同时锂离

子从正极 LiCoO2 中脱出，Li
+经过隔膜和电解液迁移到石墨表面，Li

+插入到石墨
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结构中的同时电子通过外电路对石墨结构进行电荷补偿，形成锂-碳层间化合物

LixC6。此时负极处于富锂状态，正极处于贫锂状态。放电时反之[2-5]，式 1-3 为锂

离子电池充放电过程的反应方程式。锂离子电池的正极材料一般选择能够嵌锂且

在空气中不发生物理或化学变化的过渡金属氧化物，如 LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4

等；负极材料则选择如各种碳材料、金属氧化物、锡合金、硅复合材料等；电解

质通常采用 LiPF6 的丙烯碳酸酯 (PC)、乙烯碳酸酯 (EC)和低粘度二乙烯碳酸酯 

(DEC) 等烷基碳酸酯搭配的混合溶剂体系；隔膜采用 PE、PP 等聚丙烯多孔膜或

它们的复合膜；外壳则多采用盖体组件具有防爆断电功能的钢材料。 

 

 

 

                      

正极反应：                   (1)  

                   

负极反应：                            (2)  

 

电池反应：                    (3)                          

                      

上世纪七十年代末，以 Ti2S 为正极，金属锂为负极的锂金属二次电池问世[6]，

它是由 Exxon 公司推出的。然而，它存在着严重的安全问题，这主要是由电池

的短路造成的。研究表明：锂金属二次电池中的锂在充放电过程中会形成枝晶（锂

在电极表面不均匀沉积造成的），电池中的隔膜被枝晶刺穿，电池的正、负极直

2 1 2xLiCoO Li CoO xLi e 

  
xC xLi xe CLi  

2 1 2x xLiCoO C Li CoO CLi 
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接接触产生了短路。随后，正极材料氧化钴锂 (LiCoO2)和负极材料碳相继被发

现。接着，第二年锂离子电池的雏形就被设计了出来，而 Li/MoS2 充电电池也开

始了工业化生产。二十世纪九十年代，日本索尼公司研制出了采用 LiCoO2 为正

极材料、石墨结构的碳材料作为负极材料的锂离子电池[7]。电池中的负极被碳材

料所取代，消除了锂枝晶的隐患，使电池在使用的过程中更安全。并且锂在石墨

层状结构中嵌入和脱出过程能够多次反复地进行，所组成的二次电池具有非常优

良的循环性能，循环寿命可长达 1200 次，每月的自放电仅为 2-3%。除此之外，

碳材料还无毒、无害并且价格便宜。因此，一经问世便引起了极大的关注，几年

内便实现了大规模的工业化生产。锂离子电池商业化的成功极大地促进了移动电

子产业的发展。 

1.2 薄膜锂离子电池研究进展 

薄膜二次锂离子电池与普通锂离子电池的区别在于其厚度可达到几个微米

甚至几百纳米 [8]，它是锂离子电池领域的新起之秀。它除了质量小、单位质量

所具备的容量高、机械性能稳定、耐储存、可长时间使用外，还有以下优点： (1) 

可根据产品的要求自由设计形状； (2) 组装时可广泛地选择基底材料；(3) 电池

的制备可采用各种沉积方法和条件； (4) 不存在固液接触界面，可避免因此而

产生的电阻； (5)电池工作时电极反应的产物中没有气体，更加安全。上述优点

使它广泛应用于微电子器件。 

薄膜锂离子电池阴极材料的锂离子的嵌入和脱出过程必须是可逆的。目前主

要有 LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4 和 LiNiVO4 等正极材料应用于薄膜锂离子电池

中。Jang 等[9]通过射频磁控溅射制备得到了 LiCoO2 薄膜，研究得出薄膜电压的

循环稳定性随着颗粒的变大而降低，容量和能量密度随着颗粒的变大逐渐降低。

Lee 等[10]采用与 Jang 等相同的方法制备出 LiMn2O4 薄膜材料，以无定形 Si 薄膜

作为阳极，制备得到的 LiMn2O4 薄膜作为阴极，1mol/L LiPF6 的 PC 溶液作为锂

离子传输的介质，测试电压范围为 3.2-4.0 V 时，首次放电容量为 24 µAh/ (cm
2
. 

µm)，充放电 100 次后容量剩余 16µAh/ (cm
2
. µm) ，具有良好的循环性能。

LiNiVO4 薄膜由于其结晶度的多样性，既可以用作阳极材料又可以用作阴极材料。

Reddy 等[11]研究了 LiNiVO4 的电化学性能与它的化学组成和结晶度的关系，同时
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