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摘要：本文着重对于石墨烯在当代科学背景下通过对其与其他材料复合的情况下在锂离子电池材料中的应用现状及前景。
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一、石墨烯的研究现状及应用前景
近四十年来，锂离子电池飞速发展，尤其，在如今新能源汽车大力推行的时段和政府倡导节能的政策下，锂离子电池得到了空前关注，但锂离子电池的弊端仍不容忽视，其理论容量低、锂离子脱嵌速率慢和能量密度低等缺点,已经无法满足当今动力电池发展的需求。科学家需要寻找优秀的负极材料来改善锂离子电池的性能。这时，石墨烯作为一种理想的锂电池负极材料,以其独特的物理和化学特性受到了人们的广泛关注。实验研究发现，将石墨烯与其它负极材料进行复合，如金属氧化物、硅、锡、钛酸锂等，利用石墨烯比表面积大，特殊的结构特性，优异的导电导热性能，可以有效地弥单一石墨烯的缺点，在一定程度上发挥优势，能够提升复合电极的电化学性能，对电池性能的提升有较为明显的效果。
就以氧化锡为例，将石墨烯与其进行复合后，可以有效地降低石墨烯的堆垛程度，锂离子被吸收率增大；同时石墨烯的加入，可以为氧化锡材料充放电过程中的体积膨胀提供足够的空间，降低负反应。将材料复合后，研究人员进行了氮气吸附解吸等温测试，发现材料存在了大量的大尺寸孔径，这一结果有利于减少锂离子嵌入细小孔径后无法脱出发生残余时导致的不可逆容量。研究人员同时也设计了一种石墨烯包覆纳米氧化锡球颗粒的夹层结构，研究发现在100mA/g的电流密度下，循环的比容量维持在1 783 mAh/g和1 247mAh/g，复合材料的电化学性能相较于单纯的石墨烯和氧化锡而言都得到了显著的提升。[1]
然而，从材料科学的角度来看，利用合适的负极材料（例如碳纳米管，C60）等与锂离子电池整合，可以极大改善锂离子电池循环稳定性，速率特性。但是这些负极材料的大规模宏观制备和复合技术仍然需要进一步提高，目前的制备技术还是会出现材料不均匀和性能不稳定的情况，此外，石墨烯的制作成本也远远高出了石墨的成本，使锂离子电池制作成本增加，这也限制了锂离子电池的进一步发展。[2]
二、石墨烯制备技术、形貌结构、储锂原理、性能
石墨烯制备技术

目前，化学剥离法由于成本低廉，易于大量制备，成为目前制备储能材料研究用石墨烯最常用的方法。制备石墨烯的方法还有微机械剥离、外延生长和化学气相沉积。到目前为止，石墨烯的制备技术仍是制约其广泛应用的瓶颈之一，低成本、大批量制备高质量、高纯度、少层石墨烯的技术仍需不断探索。

化学剥离法中最主要的方法是氧化剥离法，通常采用Hummers法及改进的Hummers法，先将石墨在水溶液中氧化后，石墨层间距由氧化前的335 nm增加到700～1 000 nm，再通过加热或超声剥离就得到氧化石墨烯(GO)，氧化石墨烯经还原获得石墨烯(RGO)。

机械剥离法能够制备高质量且尺寸较大的石墨烯，一般在微米量级，最大可到毫米量级，缺点是产率低、成本高、可控性差，不能进行大批量生产[3]。

氧化还原法是现在比较广泛使用的制备方法，这种方法所制备的石墨烯层数少，产量大，但是石墨烯的缺陷较多，产品质量及稳定性均比较差，制备过程中需要控制的因素较多，氧化过程需要强氧化剂和高浓度的酸，且还原过程釆用许多有毒的还原剂，而这些药品在制备完毕后均难以处理，会产生严重的“三废”问题[4]。

外延生长法是一种能够制备缺陷较少石墨烯的方法，但是由于制备条件需要超高真空和高温，并且制备的石墨烯不易提取，所以也难以实现大批量的制备及应用[5]。

化学气相沉淀法可以制备面积大、质量高的单层石墨烯薄膜，适用于制备石墨烯涂层的场合，然而其生产工艺复杂，需要高温及相应的气体环境，不利于大批量制备游离的少层石墨烯[6]。

石墨烯形貌结构

理想的石墨烯是由碳原子构成的、单原子层厚度(约0.34 nm)的二维晶体，化学剥离法制备的石墨烯含有较多的含氧官能团和结构缺陷，并且多为单层、两层和多层石墨烯的混合物。这样的石墨烯结构特征有利于石墨烯的储锂行为。氧化石墨烯以碳、氢、氧元素为主，由于氧化程度不同，各元素没有统一的化学计量比。由碳原子构成的蜂窝状六元环结构的碳平面是目前比较认可的，其羟基和环氧基主要位于碳平面上，碳平面和边缘处含有大量的含氧官能团，，而羰基和羧基则主要处在石墨烯的边缘处[8-9]。

氧化石墨烯经还原剂或是热还原得到的石墨烯存在大量的缺陷，如形成一些无序的碳空位、非晶排列的碳平面、五元环和七元环等。经充分还原后的石墨烯仍会含有稳定性较高的羰基等，氧含量比较高(7%～8%)，其碳氧比取决于还原条件、氧化石墨烯初始氧含量、羟基/环氧比例等。综上所述，氧化剥离法制备的石墨烯可看作是含有氧和空位等缺陷的二维炭材料[10-11]，其结构特征决定了其储锂行为。
石墨烯储锂原理

石墨烯材料具有较高的锂离子扩散速率，首次放电比容量较高(可达到 700～2 000 mAh/g)，但初期容量衰减比较快，经过十几次循环后，容量才趋于稳定。在首次放电即嵌锂过程中，石墨烯负极在0.7 V 有一个电压平台外，就不存在明显的电压平台，且充放电曲线不完全重合，即存在电压滞后现象[12]。

石墨烯电压滞后和初期容量衰减的充放电行为类似于低温软炭负极，且化学剥离法制备的石墨烯材料含有大量微孔缺陷，故可使用软炭材料的微孔储锂机制来部分解释石墨烯的储锂行为[7]。石墨烯负极与锂作用的反应式可表示为：
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在石墨烯负极材料嵌锂过程中，Li+首先在石墨烯sp2碳区域微孔处形成Li+簇或锂分子[image: image2.jpg]Li/ (x=2),



通过锂离子簇得失电子使得石墨烯具有很高的储锂容量。在脱锂过程，Li+首先从sp2碳区域中脱出，而后微孔中的锂簇通过石墨微晶脱出，但是，在石墨烯微孔边缘存在的许多缺陷和官能团对锂离子吸附能力比较强，因此Li+需要克服能垒才能从微孔中脱出，从而产生电压滞后现象。在首次循环过程中，电解质会在石墨烯表面发生分解，在约 0.7 V 存在电压平台，形成不可逆和不稳定的固体电化学界面(SEI)膜，造成部分容量损失。另一方面，微孔是不稳定的缺陷结构，锂离子在嵌脱过程中会引起 C—C键的断裂和结构破坏，因而导致容量发生衰减。
石墨烯性能

石墨烯是已知强度最高的材料之一，同时还具有很好的韧性，石墨烯的理论杨氏模量达1.0TPa。石墨烯在室温下的载流子迁移率约为15000cm2/（V·s），其电子迁移率受温度变化的影响较小，石墨烯具有非常好的热传导性能，是为止导热系数最高的碳材料。石墨烯在非极性溶剂中表现出良好的溶解性。

石墨烯化学性能稳定，具有氧化性，可与活泼金属反应；具有还原性，也可在空气中或是被氧化性酸氧化；利用石墨烯上的双键，可以通过加成反应，加入需要的基团。凭借石墨烯良好的化学性质，可以通过反应对石墨烯改性。
三、对石墨烯的应用前景的见解
石墨烯多种性能十分优异，在与过渡金属氧化物复合后作为锂离子电池负极的应用有着很大的发展空间。当下石墨烯相关应用研究的势头极为迅猛，只是受限于石墨烯规模化标准化量产无法实现的现状，最终得不到快速有成效的发展。目前，仍需从源头开始，着手改进石墨烯的制备方法而非一心投入于研究石墨烯相关应用。只有提升石墨烯的产能，实现大规模量产，才能使石墨烯相关应用的研究和商业化顺利进行。[12] 
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