
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 21 
Issue 6 Special Issue of Electrochemistry of 
Carbon Nanomaterials (Editor: Professor CHEN 
Wei) 

2015-12-23 

Electrochemical Properties of Graphene/Porous Nano-Silicon Electrochemical Properties of Graphene/Porous Nano-Silicon 

Anode Anode 

Chun-li LI 

Guang YANG 

Ping ZHANG 

Zhi-yu JIANG 
Department of Chemistry, Fudan University, Shanghai 200433, China;, zyjiang@fudan.ac.cn 

Recommended Citation Recommended Citation 
Chun-li LI, Guang YANG, Ping ZHANG, Zhi-yu JIANG. Electrochemical Properties of Graphene/Porous 
Nano-Silicon Anode[J]. Journal of Electrochemistry, 2015 , 21(6): 150612. 
DOI: 10.13208/j.electrochem.150612 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21/iss6/11 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21/iss6
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21/iss6
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21/iss6
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol21/iss6/11


石墨烯!多孔纳米硅负极的电化学性能
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摘要! 采用酸浸蚀
*+,-.

合金的方法制备了多孔纳米
-.

" 并用其制作以石墨烯为导电材料的石墨烯
!

多孔纳米
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负极
/%-01

和
201

的分析表明两者混合均匀
/%

作为锂离子电池的负极"该电极在
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L

,! 电流密度下"第
!"&

周循

环的放电比容量为
!M'"/:73*N

%

L

,!

"库仑效率为
OM/:H/P

石墨烯的加入不仅提高了电极的导电性"而且减缓了充放

电过程中电极多孔纳米结构的衰变
/7
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锂离子电池具有高能量密度&优异的循环性能

以及绿色环保等优点" 非常适用于便携式电子用

器&电动汽车等
/P

然而"目前锂离子电池所用负极活

性物质石墨的理论放电比容量仅为
)d"P3*N

%

L

,!

"

不能满足更高比能量锂离子电池的需求
/P

因此"开

发高比容量的新型负极材料已经成为研究热点
/P

硅材料具有很高的理论放电比容量
'"&&P3*N

%

L

,!

!对应于
5.

'/'

-.

("但作为实用化的负极材料"尚存

在一些问题
/P

在硅的充电过程中"随着锂硅合金的

形成"材料体积会发生剧烈的变化)

fP)&&H

("从而

导致在充放电过程中硅的粉化" 造成接触不良"电

化学性能迅速下跌
/P

此外" 还有硅的电导率差以及

锂在硅中的扩散系数小等问题
/P

为克服上述缺点"

国内外的研究集中于制备纳米结构的硅材料"如纳

米硅线&管状硅&薄层硅&介孔和多孔硅等
/PgIFh

等

采用金属模板化学腐蚀法制备了
-.

纳米线"在
&/!<

倍率下其可逆放电比容量达到了
)"&&P3*N

%

L

,!i!j

/P

<E.

课题组合成了多孔
-.

材料" 经过
"&&

次循环

其放电比容量仍可维持在
!&&&P3*N

%

L

,! 以上i"j

/P

为

改善
-.

材料的导电性" 制备
-.!<

复合材料也是常

用的方法i),'j

/P

石墨烯是一种由单层碳原子紧密构组

的新型二维碳纳米材料"具有突出的电学&力学和

热学性能i(,:j

/P

近年来"已有把石墨烯用于锂离子电

池
-.

基负极的研究报导
/P

例如"

<N4E

等报导用石

墨烯提高纳米硅的充放电稳定性 idj

/P

美国西北大学

的
kNI4

等制成了高功率纳米
!

石墨烯复合材料薄

片电极"在用
MP*

%

L

,! 进行充放电时"其首次放电容

量为
!!&&P3*N

%

L
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"经
!(&

次充放电循环后其放电

容量仍可在
(:&P3*N

%

L

,!iMj
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作者先前曾报道了用酸浸蚀
*+,-.

合金粉末

制备多孔纳米
-.

的方法"所得多孔纳米
-.

在含添

加剂
90<

!氟化碳酸乙烯酯(的电解液中显示了较

高的电化学活性 iO,!&j

/P

在用纳米
<E

作表面修饰后"

多孔纳米
-.

的放电比容量和充放电稳定性都有进

一步提高i!!j

/P

本文采用石墨烯作为电极的导电材料"

替代常用的导电碳" 以提高多孔纳米
-.

电极的电

化学性能
/P

,

实 验
制备多孔纳米

-.

材料的方法和作者之前在文

献 iOj中报道的相同
/P

采用
MHP]<+

浸蚀铝硅合金粉

末!

*+PM&H

&

-.P"&H

"吉唯信公司"宁乡("把合金中

的金属
*+

除去"得到多孔
-./P

然后用
"HP]9

浸泡"

以除去硅表面可能存在的
-.Q

"

" 暴露出活性表面
/P

再经过去离子水清洗& 过滤和
M&P

4

<

真空干燥"得

到多孔纳米
-.

粉末
/P

所用石墨烯!金路公司(材料

中" 组成为
!PlP(

层石墨烯物质的含量约占
O:H

"

其平均薄膜电导率为
d()/:P-

%

X3

,!

/P

石墨烯和多孔纳米
-.

的混合是在水溶液体

系&超声下进行的"并用十二烷基苯磺酸钠作为分

散剂
/P

将石墨烯
!

多孔纳米
-.

复合物与水系粘结胶
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谱图
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!

多孔纳米
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复合物的
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照

片"
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混合制作多孔硅电极
*+

粘结胶的成分是
7<%

%苯乙

烯
D

丁二烯橡胶$

FG9G

"羟甲基纤维素钠$的水溶

胶"

HIH

&

JK+@.AA

$

*+

电极的组分配比是多孔硅
I

石墨

烯
I

粘结剂
L+MI,IH*+

把调和均匀的电极膏涂在铜箔

上& 在
NO"

3

G

真空下烘干备用
*"

研究电极的直径为

HP"@@

&极片上的多孔
7(

负载量约为
H*H"@)

'

E@

D,

*"

最后经
NO"

3

G

真空干燥
N"5

后& 在氩气手套箱"

7CD

-01" H,,O!MQO

&

9(R13C2.

$ 中 组 装 成 扣 式 电 池

"

G%,OH!

$

*"

电池中的对电极为金属锂片& 隔膜为

G0S).1?",6OO

膜&电解液为含有
H*QT

"

JK"@.AA

$

UG

的
H"@3S

'

V

DH

"V(W'

!

!8GI&9G"L"HIH

"

JK"X3SC@0

$溶液

"国泰华荣公司&张家港$

*"

恒流充放电测试在
V:Y&

测试系统上进行&

充放电的电压区间为
O*OH"UZ"H*Q"U*"

文中电极的充

电和放电是指
7(

电极在锂离子电池中的情况&即

充电为阴极过程&放电为阳极过程
*"

充放电容量是

按活性材料硅的量计算的
*"

使用
G[\!!O

电化学工

作站测试循环伏安曲线 ( 使用扫描电镜 %

W5(S(-"

$V6O

$和透射电镜%

]89D,HOO'

$测试材料的微观

形貌(使用
<1CR01"&N

型
$

射线衍射仪测定样品的

晶体结构
*"

!

结果与讨论
!"#

材料和电极结构
图

H:

)

<

是石墨烯和多孔硅的透射电镜图
*"

由

图
H

可知&石墨烯呈现出有褶皱的)薄而透明的片

状结构
*"

多孔硅则具有由直径约为
QO"2@

的树枝

状纳米
7(

组成的多孔结构
*"<8;

方法测得多孔
7(

粉末的比表面积约为
HO,*M"@

,

'

)

DH

*"

用
Y

,

吸附
!

脱附

法测得& 纳米孔的孔径主要分布在
HQ*Q"2@

和
!!"

2@

两处
*"$%&

测定表明& 多孔硅具有很好的硅晶

体结构 ^HO_

*+

石墨烯的
$%&

谱图见图
,

&在
,! L+,!!

处有
H

个较弱的衍射峰&这是石墨"

OO,

$晶面的特

征峰& 说明在石墨烯中还存在少量排列比较整齐

的多层结构
*++

图
6:

)

<

分别是石墨烯
!

多孔纳米
7(

复合物的

789

和
;89

照片
*+

可以看出& 结构中石墨烯片均

匀地分散在多孔纳米
7(

颗粒间& 有些卷曲的石墨

烯片还包裹着小尺寸的纳米
7(

颗粒& 这种结构有

利于电极导电性的提高和电极反应的均匀进行
*

图
P:

)

<

分别是多孔
7(

极片表面和断面的

789

形貌照片
*+

可以看出&经过烘干)热滚压等制

备程序的处理& 电极中的石墨烯和多孔
7(

颗粒仍

能混合均匀&紧密地结合在一起
*+

!"!

电化学性能
以石墨烯作导电材料的多孔纳米

7(

电极的循

环伏安曲线如图
Q

所示
*+

在首次电位负向扫描过

程中& 在电位
H*P+U

处出现了第
H

个还原电流峰&

对应于
UG

在电极表面还原生成
78\ =73S(?+8S0ED

/13SK/0+\2/014.E0>

膜的过程 ^H6_

*+

第
,

个电流峰出现在

O*!+U

左右& 这可归因于电解液在石墨烯表面发生

分解&并生成
78\

膜^H,_

*+O*6+U

后出现的大电流峰对

应着锂离子大量进入多孔纳米
7(

活性材料& 这是
+

图
H++

石墨烯"

:

$和多孔硅"

<

$的
;89

图

'()*+H++;89+(@.)0A+34+)1.-5020+=:>+.2?+-313CA+7(+=<>
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图
&%%

石墨烯硅
!

多孔纳米
'(

极片平面!

)

"和剖面!

*

"的

'+,

照片

-(./%&%%'+,%(01.23%45%671829:);%18<%=>433?32=@(489:*;945919

.>16A282!64>4B398184?'(9272=@>4<2

嵌锂过程
C9

在第
D

次电位反向扫描过程中#

"CE9F

和

GC$9F

处出现的阳极氧化峰对应于锂脱出反应
C9

图

$

中#第
!

次
HF

曲线上并未出现第
D

和第
!

还原

峰#且曲线和第
E

次循环伏安曲线几乎重合#说明

'+I

膜的存在可阻抑电解液的进一步分解#电极具

有良好的脱嵌锂可逆性
C9

图
J

是石墨烯
!

多孔纳米
'(

电极的前
E

次恒

电流充放电曲线# 电流密度为
GC$9)

$

.

?D

C9

该电极的

首次充电和放电比容量分别为
!$KK90)A

$

.

?D 和

DLJKCJ90)A

$

.

?D

#对应的库仑效率为
JKCEMC9

充电曲

线上#在约
"C$9F

处存在
D

个微小的平台#对应于

'+I

膜的生成# 在
"CD9F

左右出现的充电平台对应

于
N(?'(

合金化过程
CO

第
!

%

E

次充放电曲线与首次

充放曲线明显不同
C9

在这两次循环曲线中#

"C$9P

处的平台消失# 而充放电的可逆性有所提高
C9

第
!

次和第
E

次放电比容量有所增大# 分别为
DK"&CD9

0)A

$

.

?D 和
DK$QC&90)A

$

.

?D

# 这可能是因为石墨烯

片和多孔
'(

颗粒间的组合结构发生了部分重排#

结合得更加紧密#从而更有利于电极反应的进行
C9

图
L

展示了石墨烯
!

多孔纳米
'(

电极在
"C$9

)

$

.

?D 电流密度下的充放电循环性能# 其首次放电

比容量为
DLJKCJ90)A

$

.

?D

# 对应的库仑效率为

JKCER C%

在第
L

次充放电时 # 放电比 容量增至

!!!$CE%0)A

$

.

?D

C%

这可能是由于在充放电过程中硅

的膨胀和收缩造成多孔硅与石墨烯间的组合发生

部分重排#以及电解液的遂步浸入#有利于充放电

的缘故
C%

随后#放电容量缓慢下跌
C%

经过
$"

次循环

后#其比容量下降为
DQ!DC&%0)A

$

.

?D

#且趋势转为

比较平缓
C%

在第
D!"

周循环时#其放电比容量仍可

%

图
$%%

石墨烯
!

多孔
'(

电极的循环伏安曲线

扫速
"C!%0F

$

3

?D

%-(.C%$%%HS=7(=%T47@1004.>103%45%.>16A282!64>4B3%8184?'(%

272=@>4<2%1@%1%3=18%>1@2%45%"C!%0F

$

3

?D

%

图
J%%"C$%)

$

.

?D 电流密度下石墨烯
!

纳米多孔
'(

电极的

前
E

次充放电曲线

-(.C%J%%HA1>.2 % 18< % <(3=A1>.2 % =B>T23 % 45 % .>16A282 !64>4B3

8184?'(%272=@>4<2%1@%=B>>28@%45%"C$%)

$

.

?D

%

图
L%%"C$%)

$

.

?D 电流密度下石墨烯
!

多孔纳米
'(

电极的循

环寿命曲线

-(.C%L%%U(3=A1>.2%=161=(@S%18<%=47B0V(=9255(=(28=(239459.>1?

6A282!64>4B398184?'(9272=@>4<291@9=B>>28@9459GC$9)

$

.

?D

$L&
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保持在
"#$%&!'()*

"

+

,-

#库仑效率为
.#&!/&'

作为对

照$以导电碳
01

为导电材料制作了多孔纳米
23

电

极
&'

在电极组成为多孔硅
4014

粘结剂
5'64-&74-&7

以

及相同电解液的情况下$以
8&-9)

%

+

,- 电流密度进行

充放电$ 电极的首次放电比容量为
-:68'()*

"

+

,-

$

经过
.%

次循环后$其比容量下降到
!88'()*

"

+

,-;--<

$

说明石墨烯的应用对提高多孔硅的放电容量和循

环性能有着重要的作用
&'

图
#

为经
!8

次充放电后石墨烯
!

多孔纳米
23

电极表面的电镜照片
&')

图为电极片的
2=>

照

片$由图可见$纳米
23

电极保持了多孔结构
&9

极片

经过超声分散测定的
?=>

照片如
@

图所示$可以

看出多孔结构和一些纳米
23

线仍然存在
&9

这种多

孔结构的保留$使得石墨烯
!

多孔纳米
23

电极具有

较高的充放电循环稳定性
&9

!

结 论
采用酸浸蚀

)A,23

合金的方法制备了多孔纳

米
23

$ 并用其制作以石墨烯为导电材料的石墨烯
!

多孔纳米
23

负极
&9

电极在
8&79)

"

+

,- 电流密度下$首

次放电比容量为
-6!#&!9()*

"

+

,-

&9-%8

周循环后$容

量仍可在
-#$%&!9()*

"

+

,-

&9

石墨烯的加入不仅可提

高导电性$而且有益于电极多孔纳米结构的稳定$

从而保持了较高的充放电稳定性
&9
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