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氧化物固态电池中硅负极的应用与挑战
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摘要：硅(Si)负极因其具有高体积容量、高理论比容量等优点而得到推广。氧化物固态电解质（SEs）因其优秀

的安全性、宽温度耐受性和良好的稳定性而备受关注。如何使 Si 负极与氧化物固体电解质相互匹配，是未来研

究的方向。在充放电过程中过大的体积膨胀，会使固-固界面稳定性迅速恶化，是问题的关键。此外，Si 负极、

氧化物 SEs 中一些未知的电化学过程仍有待探索。这篇综述讨论了如何设计 Si 负极和氧化物 SEs 的结构，提高

界面稳定性，总结当前技术的进展和应对的挑战。
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1.引言

21 世纪以来，锂离子电池广泛应用于消费电子产品、

电动交通领域以及储能系统。负极材料在锂电池中，对

能量密度和倍率性能起着关键作用。石墨是锂离子电池

最常见也是商业化最成功的负极材料，但受限于其有限

的理论容量（约 370 mAh/g）。Si材料具有超高理论比

容量（约3600 mAh/g）。且 Si资源丰富（地壳中丰度

为 25.8%）且廉价，能极大地降低电池的生产成本[1,2]。

液体电解液的成功推动了锂离子电池的大规模应

用，同时随着市场的持续繁荣，传统的有机液体电解液

已经不能满足日益迫切的高能量密度和安全性的需求。

为了解决上述问题，使用氧化物 SEs 是解决上述问题的

有效方法之一[3]。氧化物 SEs 可以匹配更大范围的电化

学窗口和使用温度，因此可以使用更高容量的电极材料，

可以有效地提高电池的安全性和能量密度[4,5]。

在这篇综述中，总结了 Si 材料匹配氧化物 SEs 研

究的进展和存在的挑战。本文中描述了不同 Si 负极设

计对电池性能的提升。同时，也讨论了使用不同的氧化

物 SEs 的代表性方法、相应的效果和优点。最后，本文

指出了目前面临的挑战，并对 Si负极-氧化物固态电池

进行了展望。

2.Si 在氧化物固态电池中的应用

氧化物SEs由于高离子电导率、宽电化学稳定窗口、

良好的环境相容性和优异的电化学稳定性得到广泛关

注。但是，Si体积膨胀，影响了接触界面的稳定性，是

导致在电池中的不如传统石墨的主要原因。且与锂金属

负极拥有良好的可塑性形变不同，Si有具有刚性和高熔

点，所以保证 Si 与氧化物 SEs 的界面紧密接触，是解

决氧化物 SEs 与 Si 匹配的关键。

2.1Si 负极材料设计

Ferraresi等人[6]分析以Si为负极的氧化物全固态

锂离子电池的可行性。为了保证界面的稳定性，如图 3a

所示，他采用了氩等离子体溅射刻蚀的方式，清晰抛光

锂镧锆钽氧氧化物（LLZTO）的表面，然后在表面沉积

了 50nm 的 Si 负极。如图 3b 所示，制成的纽扣电池测

得初始容量为 2700mAh/g，在 C/18 的倍率下循环 100

周后，容量降为 1200mAh/g。Chen[7]采用 Si/LLZTO/磷酸

铁锂（LFP）全电池的方式，进一步优化了 Si沉积的厚

度。如图 3c所示，小于 180 nm 的 Si 负极可以与LLZTO

固体电解质保持良好的接触，电池表现出良好的循环性

能，100 次循环后容量保持率达到 85%以上。当 Si层厚

度增加到大于 300 nm 时，电池 100 次循环后的容量保

持率达到 77%。当厚度接近 900 nm 时，由于界面处破坏

性的体积变化，电池只能循环有限次。

图 1. (a)LLZTO 表面等离子体清洗和沉积 Si 示意

图 (b) LLZTO 表面沉积 Si 电化学性能图[6] (c)不同沉
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积Si厚度电性能图[7] (d) 以 CNTs为集流体电池示意图

(e) 以 CNTs 为集流体首次充放电对比图[8]

目前商业化的 Si负极尺寸基本为微米尺寸，同时

为了进一步提高电池的能量密度，研究微米尺寸 Si 负

极氧化物固体电池是有意义和必要的。Ping 等人[8]首先

证明了将微米级的 Si 与氧化物固体电解质相结合的可

行性(图 3d)。文章中采用等离子体增强化学气相沉积

(PECVD)技术在 LLZAO(含 3%氧化铝的锂镧锆氧氧化物

（Li7La3Zr2O12）)表面制备了非晶态 Si。沉积过程完

成后，使用单壁碳纳米管(CNTs)作为集流体。与传统电

解液电池相比，初始库仑效率有了显著提高，可以达到

83.2%，如图 3e所示。结果表明，LLZAO电解质不仅有

效地抑制 Si 在锂化过程中的膨胀，而且始终保持良好

的界面接触，不会引起材料的挤压和粉化，并限制了 Si

在脱嵌锂过程中的收缩。

2.2 氧化物 SEs设计

如上所述，对于含有 Si 和刚性氧化物 SEs 的全固

态电池，电池的循环性能可能与 Si本征性质-体积膨胀

冲突，为了解决氧化物SEs与Si之间的刚性-刚性接触，

Huo 等人[9]制备了一个种由聚碳酸亚丙酯（PCC）、LLZTO

和双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSi)的复合聚合物

SEs-SPE，室温下的电导率为 4.2×10−4S/cm。如图 4a

所示，因为其与 Si 接触的柔性界面，可以极大的缓解

在充放电过程中体积膨胀导致的应力变化。图 4b表明，

SPE 在 Si 和 LFP 正极之间建立了兼容和稳定的界面，获

得了 2296mAh/g 的比容量，在 0.1C 倍率下循环 100 次

后，容量保持在 82.6%。表明在 Si和氧化物 SEs 之间构

建柔性的界面是发展高性能固态电池的一种有前途的

策略。

除了制备稳定的柔性界面外，还通过设计 Si 材料

来提升复合电解质电池的性能。Zhang等人[10]最近开发

了一种高容量的 Si 材料，如图 4c 所示，使用金属-有

机骨架(MOF)为主体，将纳米 Si嵌入到微米级的 MOF 衍

生碳骨架中，缓解了 Si 在循环中的体积膨胀，同时采

用纤维支撑的聚氧化乙烯(PEO)和石榴石复合 SEs，进一

步稳定接触界面。这种新型设计很有前景，如图 4d 所

示，与 LFP 正极组装的全电池表现出优异的循环性能，

在 0.5C 倍率，60℃条件下，首次容量为135mAh/g，500

次循环后容量保持率为 73.1%。

图 2.(a) PCC/LLZTO/LiTFSi SEs-SPE示意图。(b)

SEs-SPE 全电池性能[9]图。(c)PEO/石榴石全固态电池示

意图。(d) )PEO/石榴石全固态电池循环图[10]

到目前为止，与单组分氧化物 SEs 组装的 Si 负极

全固态电池相比，复合 SEs 的全固态电池性能有明显的

改善。越来越多的 Si负极电池使用氧化物复合 SEs，以

改善离子导电性和界面接触，从而获得更好的电化学性

能和稳定性。

2.3 其他设计与应用

除了改变 Si 和氧化物 SEs 结构，使用适当的粘结

剂也可以提高界面的稳定性。最近，Zeng 等人[11]利用

聚乙烯醇(PVA)粘结剂与 Si 负极中的聚丙烯酸(PAA)粘

结剂之间的化学键作用，在 LLZTO 与 Si 直接构建了一

个稳定的界面，如图 5a 所示，将复合电极组装成纽扣

电池后，获得了 90%的超高初始库伦效率。如图5b所示，

经 200 次循环后，在 1A/g 电流密度下的比容量保持为

1363mAh/g。

Si 不单单可以作为负极组装在锂电池中，Tao[12]提出

了一种通过将纳米 Si 颗粒填充到固体电解质中，来吞

噬和抑制锂树枝晶生长的策略，提高了界面的稳定性。

他构建了一种新型三明治结构的固体电解质

Li6.7La3Zr2Al0.1O12(LLZA)-PEO/Si-PEO/(LLZA)-PE

O，如图 5c 所示，利用纳米 Si 可以嵌锂并可逆的性质，

来抑制锂枝晶的生长，并组装成以 LFP 为正极的全固

态电解池验证对比了其循环性能。如图 5d 所示，在 1C

的高倍率下，循环 150 圈，比容量为 111.9mAh/g，容

量保持率为 93.3%，而对比例循环不到 20 圈。这一策

略为材料开发打开了新的思路。

图 3. (a) LLZTO/PVA 固态电池示意图；(b)
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LLZTO/PVA固态电池循环图[11]；(c）三明治结构固态电

池示意图；(d) 三明治结构固态电池循环图[12]

3.总结与展望

综上所述，随着锂离子电池的发展，Si材料在氧化

物固态电池的应用中起着重要的作用。在 Si 不断收缩

膨胀的过程中，氧化物 SEs 与 Si 能否保持良好的接触

将是研发的核心问题。对于 Si 负极氧化物固态锂离子

电池的未来发展，还有以下几个方面值得关注。

3.1 电池运行的环境问题。

在目前的复合氧化物固态电池中，室温下的离子电

导率偏低，有些甚至必须在高温下运行。因此，如何确

保固态电池在室温下，即使在低温下也具有良好的循环

稳定性，是需要关注的问题。

3.2Si 材料结构设计的问题。

Si 在充放电过程中的体积膨胀是材料本征的问题，

实验证明，通过粒径、表面包覆、MOF 等等一系列技术

可以有效缓解其体积膨胀，这就可以大大提高 Si 与氧

化物SEs 界面的稳定性，确保其循环和功率性能。

3.3 商业化过程中的成本和工艺问题。

Si 材料经过多年的发展，已经成功应用在锂电池的

各个领域，但在氧化物 SEs 与 Si 制备成电池时，往往

需要复杂的材料和极片的制备工艺，这无疑增加了其商

业化的难度和成本。如何设计、优化材料和极片制备工

艺，并与现有成熟的锂电池制造工艺相匹配，也是材料

在研发时的一个重要考虑角度。
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