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(57)摘要

一种电化学能源技术领域基于石墨烯的纳

米花形硅铜合金电极材料及其制备方法与应用，

利用电化学沉积刻蚀技术，先在柔性石墨烯基底

上制备纳米花形氧化铜，为下一步引入硅提供了

良好的模板；再先后通过等离子增强化学气相沉

积技术沉积硅以及对氧化铜进行还原处理，使得

铜能够通过还原扩散的方式与外部的硅相结合，

形成硅铜合金，大大提高了硅的导电性，从而为

锂电池充放电过程中嵌锂脱锂提供良好快速的

通道，提升电池的循环性能。
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1.一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征在于，包括以下

步骤：

S1，将泡沫镍置于化学气相沉积设备中，通入氢气作为还原气体，通入氩气作为保护气

体，以8~12℃/min的速率逐步升温至950~1050℃，再通入碳源气体，在泡沫镍表面沉积形成

石墨烯，沉积反应结束后停止通入氢气、氩气和碳源气体，并快速冷却至20~50℃；

S2，将表面沉积有石墨烯的泡沫镍放入硫酸溶液中，在70~85℃下反应3~4h，蚀刻去除泡

沫镍，得到柔性泡沫石墨烯集流体；

S3，将柔性泡沫石墨烯集流体作为工作电极放入硫酸铜电解液中，在0.3~0.5V电位下电

镀30~60s，得到表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极；电解采用的对电极和参比电极分

别为铂片电极、饱和甘汞电极；

S4，将表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极放入氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液中，在

70~80℃下刻蚀1.5~2.5min，得到基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料；

S5，在80~120℃、10~15W射频功率条件下，通入硅源气体及还原气体进行等离子增强化

学气相沉积，在基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料表面沉积纳米硅颗粒90~120min，得

到反应产物；将反应产物置于低压化学沉积设备中，通入还原气体至低压化学沉积设备中

气体压力为1.2~1.6托尔，在350~450℃下还原反应4~6h，得到基于石墨烯的纳米花形硅铜

合金电极材料。

2.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S1中，所述碳源气体、氢气和氩气的流量分别为45~55sccm、400~600sccm和800~
1000sccm。

3.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，所述碳源气体包括甲烷、乙炔中的至少一种。

4.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S2中，所述硫酸溶液浓度为2~3mol/L。

5.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S3中，所述硫酸铜电解液为硫酸铜和硫酸的混合水溶液，其中，硫酸铜和硫酸浓

度分别为0.05~0.1mol/L、0.1~0.3mol/L。

6.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S4中，所述氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液中氢氧化钠和过硫酸钾的浓度分别为1

~2mol/L、0.05~0.1mol/L。

7.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S5中，所述等离子增强化学气相沉积过程中通入的硅源气体与还原气体的流量

分别为30~35.5sccm、0.3~0.5sccm；

所述硅源气体包括硅烷、四氯硅烷中的至少一种；

所述还原气体为氢气、一氧化碳中的至少一种。

8.根据权利要求1所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，其特征

是，在步骤S5中，所述通入低压化学沉积设备中的还原气体的流量为40~60sccm；

所述还原气体为氢气、一氧化碳中的至少一种。

9.一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料，其特征在于，采用权利要求1~8任一
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项所述方法制备，直径为4~5.5μm，具有中空管状结构。

10.一种锂电池，其特征在于，包括权利要求9所述基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电

极材料制成的负极电极片。
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基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料及其制备方法与

应用

技术领域

[0001] 本发明涉及的是一种电化学能源领域的技术，具体是一种基于石墨烯的纳米花形

硅铜合金电极材料及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池又叫摇椅式电池，这种电池就像一把摇椅，摇椅的两端为电池的两极，

而锂离子就像运动员一样在摇椅中来回奔跑，这种锂离子在正负极材料之间进行可逆的嵌

入脱出的过程就是锂离子电池充放电的过程。

[0003] 自从锂离子电池在1973年被索尼公司研发上市以来，其商用负极材料一直采用的

是传统石墨电极，但石墨电极理论比容量只有372mAh/g，不足以满足现有高性能电子设备

的需求，因此需要开发一种新型高比容量电极材料予以替代，Li4 .4Si结构的硅负极材料具

有超高的理论比容量(4200mAh/g)和较低的脱锂电位(约为0.5V)，理论比容量是传统石墨

电极的十倍。因此，硅成为锂离子电池中新型材料最富有潜力的材料之一。

[0004] 但是，硅材料也存在很多缺点，需要予以克服。首先，硅作为半导体材料，导电率相

比其他金属、碳基材料较低，需要合适的方法提高其自身导电率，为锂离子嵌入脱出提高更

为快速的通道；其次，硅材料在充放电过程中，随着锂离子的嵌入脱出，会产生非常大的体

积变化，最大体积超过原本的300％，将给负极结构带来巨大的应力，导致负极结构稳定性

降低，电极内部发生碎裂，逐渐粉化，结构崩塌，接触电阻增大，最终导致循环性能降低；同

时这种碎裂还会导致更多不导电SEI(Solid  electrolyte  interphase，固体电解质界面

膜)的生成，加剧硅材料的腐蚀和能量衰减，最终导致电池性能降低。

发明内容

[0005] 本发明针对现有技术存在的上述不足，提出了一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合

金电极材料及其制备方法与应用，能够缓解硅嵌锂脱锂引起的体积膨胀所带来的材料内部

应力，从而保持结构稳定性，提高循环性能。

[0006] 本发明是通过以下技术方案实现的：

[0007] 本发明涉及一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备方法，包括以下

步骤：

[0008] S1，将泡沫镍置于化学气相沉积设备中，通入氢气作为还原气体，通入氩气作为保

护气体，以8～12℃/min的速率逐步升温至950～1050℃，再通入碳源气体，在泡沫镍表面沉

积形成石墨烯，沉积反应结束后停止通入氢气、氩气和碳源气体，并快速冷却至20～50℃。

[0009] S2，将表面沉积有石墨烯的泡沫镍放入硫酸溶液中，在70～85℃下反应3～4h，蚀

刻去除泡沫镍，得到柔性泡沫石墨烯集流体；

[0010] S3，将柔性泡沫石墨烯集流体作为工作电极放入硫酸铜电解液中，在0.3～0.5V电

位下电镀30～60s，得到表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极；电解采用的对电极和参比
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电极分别为铂片电极和饱和甘汞电极；

[0011] S4，将表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极放入氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液

中，在70～80℃下刻蚀1.5～2.5min，得到基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料；

[0012] S5，在80～120℃、10～15W射频功率条件下，通入硅源气体及还原气体进行等离子

增强化学气相沉积，在基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料表面沉积纳米硅颗粒90～

120min，得到反应产物；将反应产物置于低压化学沉积设备中，通入还原气体至低压化学沉

积设备中气体压力为1.2～1.6托尔，在350～450℃下还原反应4～6h，得到基于石墨烯的纳

米花形硅铜合金电极材料。

[0013] 在步骤S1中，所述碳源气体、氢气和氩气的流量分别为45～55sccm(standard 

cubic  centimeter  per  minute，标准毫升/分钟)、400～600sccm和800～1000sccm；

[0014] 所述碳源气体包括甲烷、乙炔中的至少一种；优选地，所述碳源气体采用甲烷。

[0015] 在步骤S2中，所述硫酸溶液浓度为2～3mol/L。

[0016] 在步骤S3中，所述硫酸铜电解液为硫酸铜和硫酸的混合水溶液，其中，硫酸铜和硫

酸浓度分别为0.05～0.1mol/L、0.1～0.3mol/L。

[0017] 在步骤S4中，所述氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液中氢氧化钠和过硫酸钾的浓度分

别为1～2mol/L、0.05～0.1mol/L。

[0018] 在步骤S5中，所述等离子增强化学气相沉积技术中硅源气体与还原气体的流量分

别为30～35.5sccm、0.3～0.5sccm；

[0019] 所述硅源气体包括硅烷、四氯硅烷中的至少一种；优选地，所述硅源气体采用硅

烷；

[0020] 所述还原气体为氢气、一氧化碳中的至少一种；优选地，所述还原气体采用氢气。

[0021] 在步骤S5中，所述通入低压化学沉积设备中的还原气体的流量为40～60sccm；所

述还原气体为氢气、一氧化碳中的至少一种；优选地，所述还原气体采用氢气。

[0022] 本发明涉及一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料，采用上述方法制备，

直径为4～5.5μm，具有中空管状结构。

[0023] 本发明涉及一种锂电池，包括基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料制成的负

极电极片。

[0024] 技术效果

[0025] 与现有技术相比，本发明利用电化学沉积刻蚀技术，先在柔性石墨烯基底上制备

纳米花形氧化铜，直径为3.5～4.5μm，每个花瓣的宽度可达200nm、长度可达1μm，为下一步

引入硅提供了良好的模板；基于此花形结构的硅铜合金电极材料能够大大缓解硅嵌锂脱锂

引起的体积膨胀所带来的材料内部应力，从而保持结构稳定性，提高循环性能；且先通过等

离子增强化学气相沉积技术沉积硅再通过对氧化铜进行还原处理，使得铜能够通过还原扩

散的方式与外部的硅相结合，形成硅铜合金，大大提高了硅的导电性，从而为锂电池充放电

过程中嵌锂脱锂提供良好快速的通道，提升电池的循环性能。

附图说明

[0026] 图1为实施例1的制备流程图，其中，a为泡沫镍，b为柔性泡沫石墨烯集流体，c为表

面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极，d为基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料，e为基
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于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料，f为纳米花形花瓣结构截面放大图；

[0027] 图2a为实施例1制得的基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料在1mm分辨率下

的SEM表征图像；

[0028] 图2b为实施例1制得的基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料在50μm分辨率下

的SEM表征图像；

[0029] 图2c为实施例1制得的基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料在20μm分辨率下

的SEM表征图像；

[0030] 图2d为实施例1制得的基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料在2μm分辨率下

的SEM表征图像；

[0031] 图3为实施例1制得的负极电极片在1.6A/g、3.2A/g电流密度下500个充放电循环

的性能曲线图；

[0032] 图4为实施例1制得的负极电极片在1.8A/g、3.5A/g、7A/g、9A/g和18A/g电流密度

的倍率性能图；

[0033] 图5为实施例1制得的负极电极片在10A/g大电流下2000次长循环的性能图。

具体实施方式

[0034] 下面结合附图及具体实施方式对本发明进行详细描述。

[0035] 实施例1

[0036] 如图1所示，本实施例涉及一种基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料的制备

方法，包括以下步骤：

[0037] S1，将尺寸大小3.5cm*3.5cm的泡沫镍置于化学气相沉积设备中，通入氢气作为还

原气体，通入氩气作为保护气体，以8～12℃/min的速率逐步升温至950～1050℃再通入甲

烷，在泡沫镍表面沉积形成石墨烯，沉积反应结束后停止通入氢气、氩气和甲烷，并快速冷

却至25℃；

[0038] S2，将表面沉积有石墨烯的泡沫镍放入硫酸溶液中，在70～85℃下反应3～4h，蚀

刻去除泡沫镍，得到柔性泡沫石墨烯集流体；

[0039] S3，将柔性泡沫石墨烯集流体作为工作电极放入硫酸铜电解液中，在0.3～0.5V电

位下电镀30～60s，得到表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极；电解采用的对电极和参比

电极分别为铂片电极和饱和甘汞电极；

[0040] S4，将表面沉积有纳米氧化铜颗粒的工作电极放入氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液

中，在70～80℃下刻蚀1.5～205min，得到基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料；

[0041] S5，在80～120℃、10～15W射频功率条件下，通入硅烷及氢气进行等离子增强化学

气相沉积，在基于石墨烯的纳米花形氧化铜电极材料表面沉积纳米硅颗粒90～120min，得

到反应产物；将反应产物置于低压化学沉积设备中，通入氢气至低压化学沉积设备中气体

压力为1.2～1.6托尔，在350～450℃下还原反应4～6h，得到基于石墨烯的纳米花形硅铜合

金电极材料。

[0042] 在步骤S1中，所述甲烷、氢气和氩气的流量分别为45～55sccm、400～600sccm和

800～1000sccm，优选地，分别为50sccm、500sccm和1000sccm。

[0043] 优选地，在步骤S1中，所述升温速率为10℃/min，升温至1000℃。
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[0044] 在步骤S2中，所述硫酸溶液浓度为2～3mol/L，优选地，为3mol/L。

[0045] 在步骤S3中，所述硫酸铜电解液为硫酸铜和硫酸的混合水溶液，其中，硫酸铜和硫

酸浓度分别为0.05～0.1mol/L、0.1～0.3mol/L；优选地，硫酸铜浓度为0.1mol/L，硫酸浓度

为0.3mol/L。

[0046] 在步骤S4中，所述氢氧化钠和过硫酸钾混合溶液中氢氧化钠和过硫酸钾的浓度分

别为1～2mol/L、0.05～0.1mol/L；优选地，氢氧化钠的浓度为1.5mol/L，过硫酸钾的浓度为

0.05mol/L。

[0047] 在步骤S5中，所述等离子增强化学气相沉积技术中硅烷与氢气的流量分别为30～

35.5sccm、0.3～0.5sccm；优选地，硅烷流量为35.5sccm，氢气流量为0.48sccm。

[0048] 优选地，所述等离子增强化学气相沉积在350℃、10W射频功率条件下进行。

[0049] 在步骤S5中所述通入低压化学沉积设备中的氢气的流量为40～60sccm，优选地，

为45sccm。

[0050] 优选地，通入氢气至低压化学沉积设备中气体压力为1.4托尔。

[0051] 如图1、图2a、图2b、图2c和图2d所示，本实施例涉及一种基于石墨烯的纳米花形硅

铜合金电极材料，采用上述方法制备，直径为4～5.5μm，具有中空管状结构。

[0052] 本实施例涉及一种锂电池，包括基于石墨烯的纳米花形硅铜合金电极材料制成的

负极电极片。

[0053] 如图3所示，循环性能方面，本发明制得的负极电极片在1.6A/g、3.2A/g电流密度

下比容量可以分别稳定在1730mAh/g和1344mAh/g；在1.6A/g电流密度下，经500个循环，比

容量还能维持在1269mAh/g，容量保持率达到了73％，平均每循环损失率只有0.05％，具有

优良的电化学稳定性。

[0054] 如图4所示，倍率性能方面，本发明制得的负极电极片在1.8A/g、3.5A/g、7A/g、9A/

g和18A/g电流密度下比容量分别达到了1387mAh/g、952mAh/g、610mAh/g、519mAh/g和

268mAh/g；在18A/g电流密度下，本发明制得的负极电极片依然可以保持良好的循环性能，

并且在该电流密度下，充放电循环时间仅需60s，在大容量柔性电池领域具有优秀的应用前

景；

[0055] 如图5所示，大电流密度超长循环方面，本发明制得的负极电极片在10A/g的电流

密度下依然可以保持最大621mAh/g的比容量，并且在2000个循环后，其容量损失率仅有

62％，平均每循环容量损失率仅有0.018％，电池循环性能优异。

[0056] 需要强调的是：以上仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上

的限制，凡是依据本发明的技术实质对以上实施例所作的任何简单修改、等同变化与修饰，

均仍属于本发明技术方案的范围内。
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图1

图2a

说　明　书　附　图 1/4 页

8

CN 109599534 B

8



图2b

图2c
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图2d

图3
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图4

图5
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