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锂离子电池硅负极表面改性的研究进展 

王  帅，唐  梦，曹  虎，吴沁宇，蔡振飞，马扬洲*，宋广生* 
（安徽工业大学 材料科学与工程学院，安徽 马鞍山  243032） 

摘要：硅由于具有高的理论比容量、低的脱/嵌锂电位、丰富的储量等优势已成为当前高能量密度锂离子电池重

要开发的高性能负极材料，但硅负极较大的体积膨胀效应和较低的电导率等问题限制了硅负极在商业中的进一

步应用。针对硅负极材料发展所面临的问题，该文着重从硅的表面改性包括表面包覆、表面功能化、人造固相

电解质界面膜等技术展开综述，分析了这些改性策略及电化学性能改进机理，并对硅表面改性技术未来发展进

行了展望，旨在开发出高能量密度动力锂电池用关键硅负极材料。 
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Research progress on surface modification of  
silicon anode for lithium-ion batteries 

WANG Shuai, TANG Meng, CAO Hu, WU Qinyu, CAI Zhenfei,  
MA Yangzhou*, SONG Guangsheng* 

（School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243032, Anhui, China） 

Abstract: Silicon has become an important anode material for high energy density lithium-ion batteries due 

to its higher theoretical specific capacity, low intercalation potential and abundant reserves. However, 

further industrial applications of silicon are restricted by disadvantages of large volume expansion effect 

and low electrical conductivity. In view of the existing problems, surface modifications of silicon anode 

materials, including surface coating, surface functionalization and artificial solid electrolyte interface were 

summarized and discussed with modification strategies and improvement mechanism of electrochemical 

properties. Finally, future development directions of silicon surface modification technology was prospected 

aiming at exploration of high performance silicon anode materials for lithium-ion batteries. 
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随着 3C 产品以及新能源汽车的快速发展，长

寿命、高容量密度的锂离子电池受到研究者及企业

的广泛关注。获得高能量密度电池的最有效途径之

一是开发具有低成本、高容量的正负极材料。目前，

与传统碳材料类负极相比，硅（Si）以其优越的理

论比容量（约 4200 mA·h/g，石墨 372 mA·h/g）、较

低的脱嵌锂电位（约 0.5 V），以及极高的储量（地

壳中储量排第二）等优势被认为是最有前景的下一

代商用负极材料。然而，Si 负极材料具有较大的体

积膨胀、导电性较差，以及较低的初始库仑效率

（ICE）等问题[1]，阻碍了其商业化的广泛应用。 

针对上述问题，研究者主要通过硅材料的改性、

工艺方案优化，以及电池辅材（导电剂、黏结剂、

电解液）改性等策略来努力解决[2]。硅材料的改性

前期在尺寸效应方面做了大量工作，研究发现，当

Si 颗粒尺寸降到 150 nm 以下，Si 首次嵌/脱锂过程

中体积膨胀效应可得到一定改善；当颗粒尺寸超过

150 nm 后，硅的体积膨胀仍会致使活性材料破碎、

综论 
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粉化等问题产生[3-4]。因此，研究者利用硅纳米线[5]、

硅纳米管[6]、互联空心硅纳米球[7]和硅纳米片等结构

提高了 Li+的存储容量和循环性能。但硅纳米化也带

来了严重问题，首先在材料的制备方面，工艺较为

复杂，且纳米硅团聚较为明显。此外，随着硅材料

尺寸的减小，比表面积会增加，这使得硅与电解液

接触面积增加，不可逆副反应亦增多，形成较多的

固相电解质界面（SEI）膜，导致 Li+的不可逆损失

增多，而且纳米结构通常具有较低的振实密度。除

了硅负极尺寸变化的影响外，材料端 Si 负极表界/

面的性质是下一代锂离子电池应用的另一个重要研

究点。LAI 等[8]通过硅烷气体热解合成两种表面结

构不同（粗糙/光滑界面）的硅纳米颗粒，这两种硅

纳米颗粒表面形态的差异导致了材料具有不同的体

积膨胀，影响了 SEI 膜的形成，从而影响了电极的

寿命。YIN 等[9]通过观察 Si 锂化前 SEI 膜的形成，

从形态和机制分析这种动态 SEI 膜的电化学形成，

并表明原始硅负极不能在碳酸盐基电解质中完全钝

化，发现即使经过数百个循环过程，硅负极的表面

仍然保持活性，并且 SEI 的成分始终处于分离和重

组动态变化中，这种动态的 SEI 膜层不断消耗 Li+，

严重影响硅负极的寿命。显然，人们不仅需要通过

改性解决 Si 在嵌/脱锂过程中的体积变化[10]，还需

要通过表面改性等策略稳定 Si 表面结构，从而维持

硅动力学稳定。 

为此，本文首先简单阐述硅负极储锂机理，以

及 Si 在锂化和脱锂时面临的问题，然后围绕硅负极

材料表面改性策略，着重从表面包覆、表面功能化、

人造固相电解质膜等技术综述了近年来提升硅负极

电化学性能的表面改性方法，分析了这些方法对硅

负极电化学性能的影响效果，并对硅负极表面改性

的未来发展做出了展望，以助力高性能硅负极材料

的研发创新与应用。 

1  硅负极储锂机理及面临的挑战 

1.1  储锂机理 

Si 负极材料属于锂离子电池合金化负极的一

种，主要是由于其在嵌锂过程中与锂形成一系列合

金来进行储锂（合金化），在脱锂过程中又不断从合

金中脱去（去合金化）。如图 1 所示[11]，高温下〔黑

色（脱/嵌锂）〕硅与锂之间可以形成 Li12Si7、Li14Si16、

Li13Si4、Li14Si6、Li22Si5 不同种合金相；当硅完全嵌锂

时形成 Li22Si5 相，此时，比容量最高可达 4200 mA·h/g。

室温下，硅负极脱/嵌锂是一条连续的曲线，明显区

别于高温下脱/嵌锂过程，见图 1 中红色（嵌锂）和

绿色（脱锂），这主要是由于室温下首次嵌锂是晶态

硅与锂作用形成非晶相锂硅合金，不是平衡金属间

化合物，而脱/嵌锂过程则是非晶相锂硅合金与非晶

态硅之间的转变，且室温下硅形成合金化程度最高

相为 Li15Si4，其理论比容量为 3579 mA·h/g。具体储

锂机理可用式（1）、（2）进行表示： 

 4Si+15Li++15e–↔Li15Si4（室温） （1） 

 5Si+22Li++22e–↔Li22Si5（高温） （2） 
 

 
 

图 1  硅负极在室温和高温下脱/嵌锂电压分布[11] 

Fig. 1  Voltage distribution of delithiation and lithiation of 
silicon anode at room temperature and high 
temperature[11] 

 

1.2  面临挑战 

硅负极虽然具有储量丰富、较高的比容量等优

势，但也存在诸多问题阻碍其商业化进程，主要有

以下几方面：其一，Si 在嵌锂过程中会产生超越 Si

自身体积 4 倍的体积膨胀，产生较大的应力致使硅

负极粉化破碎脱离集流体，导致比容量衰减；其二，

在首圈嵌锂过程中，硅与电解液发生不可逆反应，

在硅负极表面生成一层钝化 SEI 膜，会导致硅 ICE

较低，并且硅在不断脱/嵌锂过程体积膨胀效应会导

致 SEI 膜不断破碎与形成，也会致使比容量快速衰

减[12],如图 2 所示；其三，硅本身是半导体材料，本

征导电性较差（1×10–3 S/cm），这会影响电子和 Li+

的传输，是倍率性能较差的主要原因[13-14]。如何解

决以上问题是硅负极当下产业化面临的最主要挑战。 
 

 
 

图 2  硅负极锂化过程中硅的体积膨胀导致的退化机理[12] 
Fig. 2  Main mechanism of degradation induced by large 

volume expansion of silicon anode during lithiation[12] 
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2  硅负极表面改性 

要实现硅负极产业化应用，针对硅负极面临的

挑战，需要从抑制体积膨胀、稳定 SEI 膜、增强导

电性三方面综合考虑来提升硅负极性能。表面改性

技术通过化学或物理方法改变材料的表面化学成分

或结构，且在保持材料固有性能的条件下赋予表面

新的性能。目前，硅负极表面改性技术主要包括表面

包覆、表面功能化、人造 SEI 膜等，均有效地改善了

硅负极的电化学性能。①表面包覆是在硅表面通过物

理或化学方法制备单层或多层保护层来抑制硅充放电

过程中的体积膨胀以及改善材料的导电性[15-31]。其主

要优点是包覆方法多样且易于规模化生产，并且包

覆层能很好地抑制硅充放电过程中的体积膨胀，增

强循环性能。②硅表面功能化则是在纳米硅表面原

位嫁接官能团，以及利用表面特有官能团实现硅负

极电化学性能的改善[32-44]。其主要优点是改性方法

简单，缺点是应用范围局限于纳米尺度的硅。③人

造 SEI 膜主要根据电解质成分来提前构建 SEI 膜以

减少电解质的降解，通过预防二次 SEI 膜的形成来

实现硅表面的稳定，以改善硅负极电化学性能。其

优点是方法多样且构造膜层模型丰富，缺点是难以

控制均匀 SEI 膜层的生成，且不具备规模生产应用。 

图 3 形象地展示了硅负极的主要改性方法。此

外，还综述了这些表面改性方法在硅负极方面的研

究进展，分析这些改性策略的优缺点及电化学性能

改进机理，并展望该技术的未来发展前景，以便更

好地改善硅负极电化学性能，充分发挥硅负极材料

在锂离子电池中的应用价值。 

2.1  表面包覆 

表面包覆技术由于其不改变基体内部特性，并

且通过表面涂层结构获得一种新的性能，广泛应用

在各领域，在锂离子电池材料方面亦得到广泛关

注。硅表面包覆主要机理是在硅表面通过物理或化

学方法制备一层或多层保护层来改善硅负极电化学

性能，通常保护层具有以下功能：（1）稳定硅负极结

构、抑制硅负极体积膨胀效应，以提升循环性能；

（2）屏障作用，减少硅与电解液的直接接触，抑

制副反应的发生，减少 Li+的消耗，提升其 ICE；

（3）该表面保护层具有传输离子和电子的能力，提

升硅基体导电性。硅表面包覆被认为是商业硅碳负

极应用的最主要方法之一。如表 1 所示，通常采用

湿化学法、机械球磨、喷雾干燥、沉积技术以及其

他类似方法进行硅表面包覆前驱体的制备，随后进

行热处理，或者直接合成包覆结构，故从包覆方法

出发对表面包覆层结构以及硅电极的电化学性能进

行简要综述。 
 

 
 

图 3  硅负极表面改性方法[15-51] 
Fig. 3  Surface modification methods of silicon anodes[15-51] 

 
表 1  硅表面包覆法的研究进展 

Table 1  Research progress of silicon surface coating methods 

包覆技术 优缺点 循环性能（ICE） 改性结构（包覆层） 参考文献

120 Cycles,943 mA·h/g (≈70%) Si/TiSi2/G@C（硅合金和碳包覆） [16] 球磨/砂磨+ 

高温热解 

工艺简单、高效，便于规模化；包

覆层均匀性较差，不可控 500 Cycles,670 mA·h/g (87.8%) Si/G/C（碳包覆） [17] 

100 Cycles,1439 mA·h/g (61.6%) Si@PEDOT（导电聚合物） [18] 

200 Cycles,1230 mA·h/g (—) Si@ZIF-67（MOF 层） [19] 

湿化学法 包覆层均匀性好，且形貌可控，可

合成多种包覆层以及构建特殊表面

形貌；过程繁琐耗时，不易于工程化 
100 Cycles,1196 mA·h/g (78.47%) Si@TiO2（金属氧化物） [20] 

500 Cycles,1034 mA·h/g (55.88%) Si@void@C/CNTs（碳包覆） [21] 喷雾干燥+ 

高温热解 

高效、便于规模化；包覆层均匀性

较差，包覆层一般为碳，比较单一 100 Cycles,1600 mA·h/g (87.04%) (Si/G)@C（碳包覆） [22] 

100 Cycles,1600 mA·h/g (84.7%) Si/Cu3Si@C（碳包覆） [23] 沉积法 包覆层均匀性较好，厚度可控；但

成本较高 120 Cycles,1124 mA·h/g (77.8%) Si@graphene（石墨烯） [24] 

注：TiSi2 为硅化钛；G 表示石墨；PEDOT 表示聚乙烯二氧噻吩导电聚合物；ZIF-67 具有钴基金属有机骨架，2-甲基咪唑钴盐；

TiO2 为二氧化钛；CNTs 表示碳纳米管；void 表示空心；Cu3Si 表示硅铜合金；表中百分数为 ICE。 
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湿化学法具有设备工艺简单、成分均匀等优势，

是制备均匀表面包覆结构的常用方法。LIN 等[15]通

过对中间相碳微球（MCMB）和纳米 Si 进行表面改

性处理，使 MCMB 和纳米 Si 表面分别富含羧基

（—COOH）和羟基（—OH），得到 MCMB-COOH

和 Si-OH。以 MCMB-COOH 和 Si-OH 为前驱体，

3-氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂为连接剂，通过湿化

学组装法制备 MCMB@Si 复合材料，经乙炔热解碳

包覆后得到 MCMB@Si@C 复合材料，将其作为锂

离子电池负极材料进行电化学性能测试。结果表明：

在硅组分质量分数为 15%时，MCMB@Si@C 复合

材料表现出优异的循环稳定性和倍率性能，循环 100

圈后容量保持率为 97.8%。湿化学法表面改性策略

结合原位表面功能团化以及表面包覆技术成功缓解

纳米硅在嵌锂过程中的体积膨胀效应。 

FU 等[25]使用湿化学法制备了多维结构硅粒子

被氧化铝纳米花瓣覆盖的类松果状的微球（Si@C@ 

Al2O3），其制备过程如图 4a 所示，其中酚醛树脂

（RF）作为碳源，这种设计良好的氧化铝和碳包覆

结构可以减轻硅的体积膨胀，提高电子电导率。

Si@C@Al2O3 复合材料在 80 ℃高温下循环 1000 次，

仍具有较高的可逆比容量（1405 mA·h/g）。QIU 等[26]

通过简便的液相法结合退火热处理工艺制备了碳纳

米管（CNTs）交织的 N 掺杂的多孔碳（NPC）包覆

的 Si 纳米粒子（Si NPs）（Si@CoSi2/Co-NPC@CNTs），

随后进行热退火处理，其制备过程如图 4b 所示。从

这种层次结构中看出，双金属 ZIF 衍生的多孔结构

可以缩短 Li+和电子的迁移通道，改善倍率性能。此

外，结构中的钴（Co）纳米颗粒促进 CNTs 的原位

生长以构成三维（3D）互连的导电网络，从而改善

导电性能。结果表明：这种 3D 交织结构 Si@CoSi2/ 

Co-NPC@ CNTs 电极在 200 次循环后，在 0.5 A/g

下表现出可逆比容量 1191 mA·h/g 的优异电化学性

能。同时，即使在 6 A/g 的高电流密度下，该电极

也显示出 930 mA·h/g 的高倍率性能。这种表面改性

结合聚合物包覆、ZIF 双金属结构以及热解工艺实

现表面多层包覆，为设计硅基负极材料的高电导率

和结构稳定性提供了依据。 

机械球磨具有高能机械破碎力，能将颗粒充分

混合并细化等，通常结合热解工艺实现硅表面原位

包覆层，因其工艺简单高效、绿色环保、适应范围

较广，是硅负极常用的包覆手段。MEI 等[27]采用简

单的机械球磨和镁热还原（MR）反应以废玻璃和商

业 CNTs 为原料，设计制备了具有强硅碳（Si—C）

共价键的 g-Si/CNTs 复合材料。在 MR 过程中，Si

纳米颗粒和 CNTs 之间原位生成的 Si—C 共价键增

强了复合材料的力学稳定性和电导率。结果表明：

在 0.1 A/g 电流密度下，经过 200 次循环后，

g-Si/CNTs 电极的容量保持率为 84.3%，优于物理混

合的 Si 和 CNTs。此外，DONG 等[28]采用简单球磨

以及高温热解法以纳米 Si 为活性物质颗粒，氯化锂

为模板，沥青粉为碳前驱体制备一种适用于大规模

制备和工业化生产的多孔 Si@C 复合负极材料的策

略。多孔结构有益于性能的提高，为硅的体积膨胀

提供了缓冲空间，减少了电极在充放电过程中的体

积膨胀，从而抑制外部 SEI 膜的损伤。 
 

 
 

a—Si@C@Al2O3
[25]；b—Si@CoSi2/Co-NPC@CNTs[26] 

图 4  复合负极材料制备示意图 
Fig. 4  Preparation schematic illustration of composite anode 

materials  
 

喷雾干燥法是规模生产包覆结构的常用方法，

通常使用有机碳源与 Si 材料作为前驱体混合搅拌

后，在旋风分离器的离心力作用下快速喷出并在热

空气流下干燥制得包覆前驱体，再结合热解工艺制

备硅碳包覆结构。GAO 等[21]采用表面氧化将硅表面

原位生成 SiO2，结合喷雾干燥刻蚀工艺，制备掺氮的

表面包覆微球（Si@void@C/CNTs）。在 Si@void@C/ 

CNTs 结构中，所构建的空隙可作为体积膨胀缓冲空

间，不仅为适应硅纳米颗粒的体积膨胀提供了缓冲

区域，而且促进了离子的传输，并在循环时提供了

更多的离子可及区域。随机连接的 CNTs 网络与富

氮的非晶态碳基质协同作用，提供了快速的电子传

递途径和高电导率。结果表明：在 0.2 A/g 电流密度

下，Si@void@C/CNTs 电极放电比容量为 1034 mA·h/g，

在 500 次循环后仍能提供 680 mA·h/g（0.5 A/g）的

可逆比容量。但这种核壳空心结构具有高比表面积，

会消耗额外的 Li+和电解质以形成 SEI 层，因此，在

第 1 个循环中会导致不可逆的比容量损失，造成 ICE

下降。 

沉积技术是一种硅表面包覆的新技术，主要通
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过在各种材料表面沉积单层或多层薄膜，从而使材

料获得所需的各种优异性能。ZHU 等[29]利用等离子

体增强原子沉积技术（ALD），以三甲基铝和等离子

体 N2/H2 为前驱体，开发了一种新型表面涂层材料

AlOxNy 沉积在硅表面，并研究了 AlOxNy 涂层表面厚

度（最佳厚度约为 2 nm）对硅负极电化学性能的影

响。结果表明：140 次循环后的可逆比容量从初始

硅电极的 331 mA·h/g 提高到 1297 mA·h/g，容量保

持率从 13%提高到 72%。分析表明：在循环过程中，

Li+与 AlOxNy 涂层的相互作用形成了含有氮化锂和

Li—Al—O 的 SEI 层。该 SEI 层作为 Li+传输途径，

在保持电极的机械结构的同时改善了离子的转移及

了硅负极的动力学。此外，还有效抑制了硅体积的

变化，降低了电极-电解质界面上的副反应，并维持

了 Si 电极的结构稳定性。 

此外，采用廉价气体碳源，如 CO2 来制备硅表

面包覆碳结构，引起了人们的关注。ZHANG 等[30]

通过在 750 ℃下将 CO2作为碳源引入到镁热还原反

应中，合成相互连接的空心硅/碳纳米球。这种独特

的空心硅碳结构，经过 200 次循环，仍有 571 mA·h/g

（0.5 A/g）的可逆比容量，保持 99.5%的高库仑效

率。这种合成路线成本低，易于扩大规模，可能有

助于硅碳负极的商业应用，为开发制造实用锂离子

电池所需的硅/碳负极材料提供了参考。YANG 等[31]

以 SiO2 和 CO2 作为 Si 和 C 源，以金属 Mg 作为还

原介质，通过 Mg2Si+CO2→2MgO+Si+C 反应制备原

位掺杂的纳米多孔 Si/C 负极材料（NP-Si/C），其制

备过程如图 5 所示。碳的掺杂在材料内部形成了一

个三维碳网络，提高了 NP-Si/C 的整体电导率，其

作为缓冲层为 Si 的体积变化提供了重要的缓冲空

间。在 0.5 A/g 电流密度下进行 500 次循环后，放电

比容量为 912 mA·h/g，即使在 4 A/g 电流密度下，

其首圈比容量仍然有 1487 mA·h/g。原位制备硅碳负

极材料的简单方法为硅基负极材料的改性提供了新

的思路，并为碳掺杂提供了有价值的参考，但是去

除金属氧化物模板仍是金属还原法带来的共同问题。 
 

 
 

图 5  NP-Si/C 制备工艺示意图[31] 
Fig. 5  Schematic diagram of NP-Si/C manufacturing process[31] 

 

对于表面包覆法，保护层双层或多层结构比单

层结构更为完备，原因在于这种多层结构能更好地

减轻硅的体积膨胀，而且兼顾提高电子电导率。此

外，在控制绿色简易的生产工艺条件下，如何保证

多层结构的实施和包覆层的均匀性，以及如何改善

包覆层与 Si 之间的界面结合以实现强相互作用是提

升硅基材料综合性能的关键因素，这对于获得具有

良好的导电性和长循环的 Si 负极非常重要。 

2.2  表面功能化 

粉体材料表面功能化是一种制备具有特定性能

的材料表面改性的方法，将具有特定功能的分子修

饰到基体表面以实现均相、多相化，发挥两种体系

各自的性能优势，可以通过特定手段精准调控其结

构和功能，进而赋予主体材料不同的性能[32]。这种

表面处理方法不仅在催化、能源等多个领域都有广

泛的应用前景，而且在锂离子电池硅负极也有较多

应用。目前，针对硅负极的体积膨胀效应较大、导

电性差以及 ICE 较低等问题进行的表面功能化处理

案例，主要机理是在硅基体表面进行预处理后原位

嫁接官能团以及利用表面特有官能团来实现硅负极

电化学性能的改善。表面功能化多用于纳米硅的表

面改性研究，主要作用是增强改性后的硅与电解质

作用，促进电解质分解以构建稳定 SEI 膜，改善硅

负极电化学性能。 

JIANG 等[36]通过富集硅烷醇的 Si NPs（标记为

Si-AA50）与功能性硅烷之间的硅烷化反应，将环氧

基成功地嫁接到了 Si NPs 的表面上制备了环氧-Si 

NPs。与原始 Si NPs 相比，环氧-Si NPs 展现出明显

的电化学性能优势，这归功于环氧- Si NPs 制成的负

极具有较高的黏合强度，以及环氧基和聚丙烯酸黏

合剂之间形成了共价键。JIANG 等[37]报道了一种硅表

面功能化的方法，如图 6 所示，通过氢硅基化反应
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将有机碳酸乙烯基团有机单层（EC）通过共价键连

接到 Si NPs 表面形成一个坚固的 SEI。测试后结果

表明，Si-C3-EC 不受电极厚度增长的影响，并可提

供更薄且可控的 SEI 层，这种功能化的结构稳定了

负极/电解质界面，并有助于适应循环过程中 Si NPs

的体积膨胀。这种分子级的表面改性通过有机化学

反应在 Si 粒子表面上附着官能团，为克服与 Si 负

极相关问题提供了一种有效的解决途径。 
 

 
 

图 6  表面带有碳酸盐功能基团的 Si NPs 颗粒的合成[37] 
Fig. 6  Synthesis of Si NPs particles with carbonate functional groups on the surface[37] 

 

硅表面上的羟基数量限制在适当的范围内，对

硅基负极材料的电化学性能改善具有重要意义。

LIN 等[38]通过表面修饰的方法在纳米硅表面分别连

接羟基与丙烷基两种不同的官能团得到硅羟基（Si— 

OH）和硅烷基（Si—C3H7），并比较 Si—OH 和 Si

—C3H7 电极的电化学性能，研究了羟基在硅表面对

电解质分解的促进作用。结果表明：硅表面—OH

可以与电解液中 LiPF6 反应形成—POF3，诱导了电

解质溶液〔碳酸二甲酯（DMC）和 EC〕的分解，

导致首次嵌锂时 SEI 膜的大量生成，因而降低了

ICE。此外，LIN 等[39]以硅化镁为原料，通过改变热

处理条件调控产物多孔硅的一次颗粒尺寸，并对多

孔硅表面羟基化、氧化改性，使表面富含羟基的同

时在表面构造一层氧化层，再利用 3-巯丙基-三甲氧

基硅烷在改性后的硅表面连接巯基，通过巯基吸引

银离子富集在多孔硅表面后还原得到银纳米颗粒进

一步提升硅的导电性能。 

JANG 等[40]采用表面活性剂十六烷基三甲基溴

化铵（CTAB）对 Si 纳米颗粒进行表面改性，利用

CTAB 尾基团的疏水性来促进硅纳米颗粒（CTAB-Si）

和硅油之间的界面相互作用，通过热解得到具有均

匀嵌入 Si 颗粒的 SiOC 基质 CTAB-Si/SiOC 复合材

料，其制备过程示意图如图 7 所示。结果表明：经

过表面功能化改性后的 CTAB-Si/SiOC 作为锂离子

负极材料循环 100 次（0.5 A/g），容量保持率达到

89%（1312 mA·h/g），在 5 A/g 电流密度下比容量仍

能达到 634 mA·h/g。除了优良的储锂特性外，该简

便的短流程合成工艺有益于实际商业应用的发展。 
 

 
 

图 7  CTAB-Si/SiOC 复合材料合成过程示意图[40] 
Fig. 7  Schematic illustration of synthesis process of CTAB-Si/SiOC composite[40] 
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GUO 等[41]将硅纳米颗粒泡在水溶液中，在硅表

面原位修饰成具有硅醇基团（Si—OH）的表面 SiOx

涂层。这种表面 SiOx 涂层可以抑制硅颗粒的体积膨

胀，可以提高循环稳定性，并且表面的 Si—OH 也

有助于稳定 SEI 膜的构建，增强电化学性能。这项

工作为高性能锂离子电池 Si 负极提供了硅纳米粒子

表面改性的便捷途径。MEI 等[42]首先采用化学刻蚀

法制备出多孔硅，在此基础上在高温氨气气氛下退

火处理 10~30 min（Si+xNH3SiNx+1.5xH2）在硅表

面原位生成一层 3~5 nm 的氮化硅（SiNx），活性 SiNx

的锂化可以原位生成快速离子导电氮化锂，有利于

Li+的传输，提高了倍率性能。其次, SiNx 作为缓冲

相抑制硅负极体积的变化，并作为一个机械保护层

来抑制多余 SEI 的形成。 

WANG 等 [43]提出了一种通过连续化学键表面

重构来稳定硅负极的策略，将硅纳米颗粒通过一种

简便且可扩展的热解过程组装在碳-铜框架中，以提

供短程电子转移和粉化抑制作用。与目前的碳涂层

方法不同，作者借助 Cu—O—C、Si—O—C 和 Si—C

化学键对 Si 表面进行功能化改性。结果表明：在电

流密度为 2 A/g 时，展示出可逆比容量 1126.0 mA·h/g

的高倍率性能，循环 200 次（0.5 A/g）后可逆比容

量为 968.1 mA·h/g。结果表明，良好的硅表面化学

键重构对提高硅负极稳定性至关重要。KIM 等 [44]

使用含有硅硫（Si—S）以及硅氮（Si—N）的五元

杂环化合物进行了简单的开环反应 ,与多孔硅纳米

结构表面—OH 生成的—SH 或—NH—以及 Si—O—

Si—R（R 为含硫硅烷偶联剂、N-正丁基-氮杂-2,2-

二甲氧基硅杂环戊烷、2,2-二甲氧基-1,6-二氮杂-2-

硅环辛烷、1,2,2,4-四甲基-1-氮-2-硅代环戊烷）使硅

表面功能化，并通过 Si—O 键接枝到硅表面进行官

能团化改性以提高其传输特性，如图 8 所示。这种

操作仅适用于羟基化的硅表面处理，是一种能有效

稳定硅表面结构的潜在开发技术。此外，LEE 等[45]

通过将 H—Si 键转化为 Si—R（R 分别为甲基三甲

氧基硅烷、二乙烯基苯、二甲基乙烯基乙氧基硅烷），

再与硅烷偶联剂聚合形成绝缘人工 SEI 层覆盖在 Si 

NCs（硅纳米晶）表面，使这种功能团化的 Si NCs

展示出较小的界面阻抗以及 100 次循环后可逆比容

量为 376 mA·h/g 的良好电化学性能，这表明探究合

适的功能团分子以及聚合层也有益于稳定硅负极表

面功能化的构筑。 

硅表面功能化是硅负极材料端改性的重要手

段，主要优点是通过人造功能化结构与电解液作用

生成稳定的 SEI 膜，增强离子迁移和抑制体积变化，

实现电化学性能的提升。目前，研发主要集中在成

本较高的纳米硅表面改性，如何寻求在低成本微米

硅或微米硅改性过程实现硅原位表面功能化改性，

并且以绿色环保为原则实施短流程工艺路线，将会

加快低成本表面功能化硅负极的商业规模生产应用。 
 

 
 

图 8  环状硅烷与多孔硅的硅醇端的开环反应示意图[44] 
Fig. 8  Schematic illustration of ring-opening click-reaction 

of cyclic-silanes with silanol-terminated pore walls 
of oxidized porous silicon[44] 

 

2.3  人造 SEI 膜 

硅负极在首次嵌锂过程中，其表面会与电解质

发生不可逆反应，并在硅负极表面形成一定厚度的

膜，称为 SEI 膜。SEI 膜发挥着重要作用，一方面

防止进一步的不可逆反应发生，确保电极的可逆性；

另一方面，SEI 膜的形成会消耗一部分 Li+以及一部

分电解质，这会导致不可逆比容量的产生影响首效，

而且过厚的 SEI 膜会阻断 Li+的传输，影响负极的电

化学活性。稳定的 SEI 膜是实现高性能硅负极的重

要保证，基于硅表面构建“人工 SEI”膜（简称 ASEI）

的方法，在硅表面形成一些特殊表面结构，以减少

副反应的发生和抑制电解质的降解，从而获得较为

稳定的 SEI 膜及 ICE 较高的硅负极材料，这方面研

究也备受研究者的关注。 

人造 SEI 的作用与包覆层较厚及导电性增强的

表面包覆不同，主要在硅表面构建一定厚度的 ASEI

（通常为几个纳米到几十纳米）薄膜，阻隔电子的

进入却增强了离子的传输。此外，ASEI 主要根据电

解质成分来提前构建 SEI 膜以减少电解质的降解，

从而预防二次 SEI 的形成，进而实现硅表面的稳定

性，这一点与表面功能化增强改性硅和电解质作用

有助于生成 SEI 膜来促进硅表面稳定性不同。近年

来，根据 SEI 膜的成分〔碳酸锂（Li2CO3）、烷基碳

酸锂（ROCO2-Li）、ROLi、碘化锂、氟化锂等固体

材料〕，研究者做了大量有关 ASEI 的研究，主要包

括含锂化合物、碳酸化合物、有机聚合物；此外，

还对一些金属氧化物及金属做了 ASEI 研究，现结

合优异的电化学性能综述如下。 
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ZHANG 等[46]为了提高 C/SiOx（0<x<2）复合材

料的 ICE，在 C/SiOx 表面引入了—OPO3H2 基团，通

过简单的磷酸活化工艺合成 P 掺杂的多孔 C/SiOx 复

合材料。在第 1 次放电过程中，—OPO3H2 基团可以

与电解质反应形成—C—O—PO3Li2 层，作为类似于

磷酸锂的固体电解质界面层，有效阻碍了厚固体电

解质界面层的形成，从而提高了多孔 C/SiOx 电极的

ICE，达到 79.2%。2015 年，ZHAO 等[47]成功开发

了一种表面改性方法，通过利用 LixSi 表面上 1-氟癸

烷的还原形成连续致密的涂层，从而提高 LixSi NPs

的稳定性。该涂层由具有长疏水碳链的 LiF 和烷基

碳酸锂组成。值得注意的是，人工 SEI 保护的 LixSi 

NPs 显示出 2100 mA·h/g 的高预锂化比容量，将 Si 

NPs 的 ICE 从未改性的 76%提升到改性后的 96%。 

沉积技术是制备超薄涂层的重要策略。NIMROD

等 [48]采用简单的沉积过程制备出一个极为稳定的

ASEI 膜层，纳米厚度的聚对二甲苯层作为三维纳米

硅负极的高效人工弹性 SEI 层的应用。值得一提的

是，即使在复杂的三维衬底几何图形上，该沉积过

程可以很容易地控制到 30 nm 的厚度，均匀性极佳。

与此同时，该 ASEI 膜在结构上非常稳定，并且允

许 Li+自由扩散到活性硅层，允许有限的溶剂扩散通

过聚合物层。电化学实验结果表明，硅改性后的 ICE

仍能维持在 88%以上，且在低倍率下 400 次循环后保

持高达 95.5%的容量保持率。这主要是由于 ASEI

膜层中的聚对二甲苯层具有一定的弹性，能够承受

内层硅负极的膨胀效应，有效预防和减缓二次 SEI 层

的形成。此外，FANG 等[49]提出了一种基于分子层沉

积（MLD）的有机-无机杂化膜，作为硅负极的 ASEI

膜。这种杨氏模量为 21 GPa 的钢软钛酮涂层可以有

效缓解锂化过程中的应力集中，保证了 Si 电极结构

的稳定性。得益于硅表面长链（Ti—O—苯—O—Ti—）

单元设计，改性后的硅负极（Si @titanicone-70）具有

84%的 ICE、长循环稳定性（1 A/g 电流密度下，循环

1450 次后比容量为 957 mA·h/g）和良好的倍率性能。 

YANG 等[50]证明了甘氨基电解质（GlyEls）有

助于稳定硅基负极的 SEI 层，并保持 Si“无断裂”。

甘氨基电解质相对于传统电解质而言，在硅阳极上

形成一个强大的 SEI 层。GlyEl-SEI 在 Si 上保持 SEI

膜完整，减轻了长循环后 SEI 膜在 Si 负极上的断裂。 

LI 等[51]通过使用固体电解质材料，传导锂离子

并阻挡电子的固态电解质材料——氮氧化磷锂

（Lipon）来制造 ASEI 膜，以解决电解质降解的问

题。结果表明：对于厚度在 50 nm 以上的 Lipon 膜

层的 Si 负极，在抑制电解质分解方面展现出显著效

果，而小于 40 nm 的 Lipon 膜表现出有限的效果。

离子和电子电导率数据表明，当 ASEI 膜是纯离子

导体时，它是有效的，但当 ASEI 是混合的电子-离

子导体时，电解质的分解只能部分被抑制。这种传

导行为转变的临界 ASEI 厚度为 40~50 nm，已成为

使用人造固体电解质材料设计的参考，为高容量锂

离子电池电极的 ASEI 膜制备提供了理论指导。 

WANG 等 [52]通过多硫化物与碳酸亚乙烯酯

（VC）和碳酸氟代亚乙酯（FEC）的亲核反应，在

硅铁/碳（Fe-Si/C）负极表面上原位形成 ASEI 中间

相，其制备过程如图 9 所示。 

 

 
 

图 9  ASEI 改性 Fe-Si/C 负极的制备工艺和 500 mA/g 下的循环稳定性示意图[52] 
Fig. 9  Schematic illustration of fabrication process and cycling stability at 500 mA/g of ASEI-modified Fe-Si/C anode[52] 

 

形成的 ASEI 层具有机械致密性和离子导电性， 可有效地防止电解质渗透和分解，同时允许 Li+穿



第 11 期 王  帅，等: 锂离子电池硅负极表面改性的研究进展 ·2169· 

 

过，从而稳定了 Fe-Si/C 负极的界面。从图 9 可知，

经 ASEI 改性的 Fe-Si/C 负极具有 1409.4 mA·h/g 的

可逆比容量，在 650 次循环中具有出色的循环稳定

性，循环库仑效率（CE，图 9）提高到 99.8%，非

常适用于高容量负极锂离子电池的研发。 

目前，研究人员虽已提出许多类型的 SEI 模型，

但由于 SEI 结构的复杂性，每个 SEI 组分对电化学

性质的重要作用机理尚未得到明确解释。据报道，

所产生的 SEI 层都富含氟化锂（LiF）[53-56]，由于

LiF 的离子电导率较差，可能会阻碍 Li+在电极和电

解质之间的传输[57]。但亦有报道，由于 LiF 的存在，

SEI 具有快速的 Li+传输速度，且 LiF 对有机 SEI 组

分具有黏合作用[58]。HARUTA 等[53]为研究 LiF 对电

解质和电极之间的界面作用，使用原位原子力显微

镜研究了模型硅薄膜电极上的电解质分解和 SEI 膜

的形成。此外，为了解 LiF 作为 SEI 组分的作用，

采用磁控溅射在铜箔上沉积 Si（100 nm），并对比有

无人工 LiF 层（4 nm）的影响。在无添加剂电解质

中进行两次循环后，涂有 LiF 的硅薄膜观察到少量

均匀沉积，并在初始周期中表现出更好的 ICE。这

些观察结果表明，LiF 是防止电解质在硅负电极上

分解的重要成分。硅电极的表面 SEI 层由非导电的

LiF 和离子导电的 LiF/氧化物界面组成。但单独的

LiF 层并没有提高硅膜的容量保持率，作者认为，

除了无机氟化锂外，还需要有机 SEI 组成成分以实

现具有长周期寿命的 Si 负极。此外，YONG 等[59]

引入氟化锂覆盖在商业纳米硅上，形成 ASEI 膜。

经过简单的喷雾干燥过程，硅纳米颗粒聚集形成球

体，LiF 均匀地涂在硅纳米颗粒表面。与裸纳米 Si

相比，Si/LiF 复合材料的容量保持率大幅提高，经

过 30 次循环后从 0.8%增加到 31.2%。这种改进也

说明了在 Si 表面人工形成稳定的 LiF 基 SEI 膜有利

于减少电解液的降解反应，从而减少了在第一次锂

化过程中的容量损失。 

采用分子接枝法进行硅负极表面改性也是人造

SEI 膜的常用方法，它是通过将活性分子直接结合

到基体中，或通过将接枝层用作前驱体直接结合电

极来改善电极的电子或离子导电性的替代方法。改

性硅表面的化学性质可以通过嫁接不同分子基团来

改变 SEI 膜的形成，并影响锂离子电池的电化学过

程，从而产生具有不同化学成分和钝化性能的改性

层。CORTE 等[60]采用嫁接法将单层羧基（酸嫁接）

或聚氧乙烯（PEG）链嫁接到硅负极表面构建稳定

ASEI 膜增加了硅负极可逆能力。 

除上述根据 SEI 膜的成分构建 ASEI 膜外，也

有报道金属氮化物以及有机物等作为硅表面 ASEI

膜。如图 10 所示，LI 等[61]在纳米硅表面聚合形成

聚多巴胺（PDA）（Si@PDA）人工 SEI 膜并与聚丙

烯酸（PAA）形成一定的键合作用，能将 Si 固定在

膨胀石墨（EG）上以实现硅负极的改性。YU 等[62]

将Si@TiO2在氨气氛围下以900 ℃煅烧制备Si@TiN，

这种 ASEI 膜结构能有效抑制硅表面副反应的发生，

同时具有较高锂离子的选择性和高的电导率特性。

与原始硅对比发现，该 ASEI膜副反应速率降低 1700

倍，且 ASEI 膜厚度相对减少 4 倍，且在 0.5 A/g 时，

容量衰减率为 0.01%，拥有较高的容量保持率。 
 

 
 

图 10  人造 Si＠PDA 涂层和 PAA 黏合剂之间的化学键合

将 Si 固定在 EG 上示意图[61] 
Fig. 10  Schematic illustration of chemical bonding between 

artificial Si@PDA coating and PAA adhesive to fix 
Si on EG[61] 

 

目前，构造 ASEI 膜的方法很多，但大都是根

据 SEI 膜的主要成分来设计开发的，一些金属氧化

物和有机物虽起到一定改善电化学性能的作用，但

会与锂盐反应损害电极，其复杂机理有待进一步研

究。另外，预构建理想的 ASEI 膜，应充分了解膜材

料及膜的性质，还有膜层结构的均匀性以及可控的

厚度。同时理想的 ASEI 膜应具备很好的离子导电性，

既传离子又阻电子的功能，以及良好的机械性能，

作为物理屏障阻碍电极与电解质的进一步接触。 

3  结束语和展望 

硅负极因其高理论比容量、相对较低的工作电

压和高的储量而得到广泛的研究，成为高性能锂离

子电池备受青睐的负极材料。本文首先简要介绍了

硅基材料的优势、储锂机理以及面临的主要挑战；

其次，按硅表面包覆到表面功能化键合，以及为稳

定硅表面构建人造 SEI 膜等角度归纳硅表面改性技

术，并综述了这些改性策略近年来在提高硅负极电

化学性能方面的研究进展，得到以下结论和展望： 

表面包覆是最常见的，也是一种低成本的硅表

面改性策略，通过包覆提高硅基材料的电导率，抑

制硅的体积膨胀并且有效地减少活性硅与电解质的
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接触面。然而，硅活性材料的反复膨胀和收缩过程

中容易发生断裂和粉化，是表面包覆结构面临的主

要问题。因此，如何保证材料整体结构的稳定性与

包覆层的均匀性，以及如何改性包覆层与 Si 之间的

强相互作用是提升硅基材料综合性能的关键因素，

这对于获得具有良好耐久性的负极非常重要。 

硅表面功能化是硅负极材料端改性的重要手

段，但目前其应用范围主要集中于成本较高的纳米

硅表面改性，如何寻求在低成本微米硅改性过程实

现硅原位表面功能化改性剂的研发及应用，并且考

虑工艺路线较简单的短流程方案，将会加快低成本

表面功能化硅负极的商业规模生产应用。 

构建 ASEI 膜及洞察机理有待进一步研究，但

理想的 ASEI 膜应具备传离子、阻电子的离子导体

特性，以及良好的机械性能，作为物理屏障来阻碍

电极与电解质的进一步接触；此外，该膜结构应具

有一定的均匀性以及可控的厚度。 

为追求高能量密度锂离子电池，开发高能量密

度动力锂电池用关键硅负极材料，加快表面改性策

略在商业硅负极的应用，未来可从以下几方面考虑提

升硅基负极综合电化学性能：（1）将多种单一硅表

面改性策略联合作用，稳定硅的表面结构；（2）将

表面改性策略结合结构改造（多孔、空心）或者掺

杂等技术实现稳定硅基材料的多层次构筑结构；

（3）将表面改性策略与电解液、黏结剂等辅材改性

结合起来，以提升整体电化学性能。此外，未来的

研发重点还必须考虑工艺端的优化，拥有制备工艺

的先进性和环境友好性，便于规模化以及降低成本，

这对于当下开发商用的改性硅基负极材料也至关重

要。显然，随着表面改性制造工艺以及技术的迭代

更新，先进硅负极材料在商用高能量密度锂离子电

池中将扮演越来越重要的角色。 
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