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第一性原理计算在锂离子电池硅碳负极材料中的研究进展 
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摘  要：硅碳复合材料及化合物结合了硅的高储锂性能及碳的结构优异性，然而，其复杂的电化学行为和充放电过程中的体

积变化为亟待解决的问题。第一性原理计算作为一种有效的理论工具，在预测和揭示电极材料特性、理解原子尺度电化学机

理等方面发挥着重要作用。首先概述第一性原理计算方法，并结合学者近年来利用第一性原理对典型硅碳复合材料及化合物

锂离子电池负极材料的研究成果，然后提出锂离子电池硅碳负极材料扩散动力学、界面反应、力学性能和热力学稳定性规律。

再从密度泛函理论、算法结合和实验结合 3 方面对锂离子电池硅碳负极材料第一性原理计算进行了展望，期待开发出性能更

优的新型硅碳负极材料，助力新能源领域发展。 
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锂离子电池作为储能器件之一，因其高能量密

度、长循环寿命、宽工作电位窗口和对环境友好等

特性，已在众多领域得到广泛应用，包括便携式电

子设备、电动汽车以及大规模储能系统等[1]。然而，

随着新能源汽车市场的迅速扩张，对锂离子电池在

能量密度、循环稳定性以及安全性等方面提出了更

高的需求。因此，探索并开发新型高性能负极材料

成为提升锂离子电池性能的主要方法[2]。目前，硅

基负极材料因其高理论比容量(4200 mA·h·g–1)、低

脱锂电位以及资源丰富等优势，被视为下一代锂离

子电池理想负极材料的候选之一[3]。然而在充放电

过程中硅会发生显著的体积膨胀(>300%)，这一特性

极易导致电极极化、材料粉化、固体电解质界面膜

(SEI 膜)的重构、Coulomb 效率降低以及容量持续衰

减，严重阻碍了硅基负极材料的商业化应用[4]。为

了克服硅基负极材料固有的缺陷，研究学者提出了

多种解决方案，其中硅碳负极材料备受关注。在硅

碳体系中，硅作为活性物质提高储锂容量，碳既能

缓冲充放电过程中硅的体积变化，还能避免硅在充

放电过程中发生团聚。因此硅碳负极材料综合了硅

与碳二者的优点，提高了材料的循环稳定性，增强

了电极的导电性，减少了 SEI 膜的不稳定重构，从

而显著提升锂离子电池的电化学性能[5]。同时，基

于第一性原理的计算方法为深入理解硅碳复合材料

的微观结构与宏观性能之间的关系提供了强有力的

理论支持[6]。第一性原理计算能够精确模拟材料的

电子结构及离子输运过程等，为设计高性能硅碳复

合材料提供了理论依据[7]。 
迄今为止，许多实验研究表明硅碳复合材料具

有优异的电化学性能[8–9]，众多学者讨论了硅碳材料

用作锂离子电池负极材料研究进展[10–11]。然而，缺

乏第一性原理对硅碳负极材料的综合论述。因此，

本文旨在归纳近年来基于第一性原理计算锂离子电

池负极硅碳负极材料的研究成果。首先阐述第一性

原理计算方法、在不同类型硅碳负极材料中的研究

进展，再从锂离子扩散动力学、界面反应、力学性

能和热力学稳定性 4 个方面分析硅碳负极材料反应

机制，并对未来硅碳复合材料的研究方向进行展望。 

1  第一性原理计算方法概述 
第一性原理计算方法，也称为从头算方法，不依

赖于任何实验数据或经验参数，从最基本的物理规律

出发，利用数学和物理上的近似处理，以及 5 个基本

的物理参数，即电子质量、电荷量、Planck 常量、光

速和 Boltzman 常量，计算出微观体系的能量和电子

结构等[12]，从而分析材料的结构、性质和行为。 
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目前模拟计算使用的软件主要有 Vienna 
Ab-initio Simulation Package(VASP)[13] 、Materials 
Studio(MS)[14]、Gaussian[15]、ABINIT[16]、Quantum 
Espresso(QE)[17]、SIESTA[18]、Cambridge Sequential 
Total Energy Package(CASTEP)[19]、Crystal Maker[20]

等。计算方法包括密度泛函理论(Density Functional 
Theory，DFT)[21]和哈特里–福克 (Hartree–Fock，
HF)[22]。DFT 将多电子问题简化为单电子问题，计

算量相对较小，且能给出相对准确的结果，因此得

到了广泛应用。HF 将多电子体系的波函数表示为单

电子波函数的乘积，并通过变分法求解单电子波函

数和能量，虽考虑了电子间的交换作用，但忽略了

电子间的关联作用，在处理强关联体系时，其精度

不如 DFT 方法，因此在实际应用中往往受到限制。 
在锂离子电池领域，第一性原理常用来计算以

下几个方面[23]： 
1) 工作电压 
在电池容量一定的情况下，若其正极材料的电压

较高，而负极材料电压相对较低，则能够产生较高的

工作电压，从而赋予电池较高的能量密度。借助第一

性原理，可通过式(1)对材料的平均嵌锂电压进行计算。 
( )Deint Li PerfE xE E

V
xF

− + −
=               (1) 

式中：EDeint和 EPerf分别为嵌锂前后材料的基态总能

量，eV；ELi为固体中每个锂原子的能量，eV；x 为

嵌锂原子数量；F 为 Faraday 常数，C·mol–1。式(1)
是在 0 K 温度下的一种近似计算，因为在该温度下，

材料的零点振动能和熵的项相较于内能项而言较

小，以至于能够忽略不计。在 0 K 时，能够使用内

能来代替 Gibbs 自由能进行计算。 
2) 电子传导性和离子扩散性 
电子传导性决定了电池的内阻和充放电速率。

离子扩散性则影响 Li+的迁移速率，进而影响电池的

倍率性能和循环寿命。锂离子电池电极材料中 Li+

的扩散能垒是一个关键指标，通过第一性原理计算

得到，扩散能垒越低，意味着 Li+的扩散速率越快，

从而提高倍率性能。在脱锂/嵌锂过程中，电子的传

导性对 Li+的扩散有重要影响，优异的电子传导性能

够有效降低其电池内阻。为了评估材料对系统电子

传导性的影响，可以通过计算电子态密度来实现。 
3) 结构稳定性 
在充放电过程中，材料的体积变化及结构重构

是决定其循环稳定性和使用寿命的关键因素。第一

性原理计算不仅能够模拟这一过程，评估材料的结

构稳定性，还能深入探索材料在充放电循环中的动

态行为，预测可能发生的相变和失效机制。同时在

复合材料体系中，通过计算某一材料对另一个材料

的结构作用，揭示出各组分之间的相互作用机制，

为深入理解材料的充放电行为、优化材料设计以及

开发新型高性能电池材料提供强有力的理论支持。 
4) 储锂容量 
锂离子电池电极材料的性能评估中，储锂容量

是一个至关重要的指标。借助第一性原理的计算方

法，能够通过探究材料对 Li 原子的吸附能力来有效

评估其储锂容量，这一过程可通过式(2)来实现。若

材料对 Li 原子的吸附能较大，并且随着 Li 原子逐

渐增加，吸附能的降低速率能够保持平缓，这意味

着该材料在存储更多锂离子时仍能保持相对稳定的

吸附能力，能够具备较大的储锂容量。 
host Li host Li

ads
nE E nEE

n
+ − −

=              (2) 

式中：Ehost+nLi 和 Ehost 分别为吸附 n 个 Li 原子后材

料的整体能量和材料主体能量，eV；n 为材料吸附

Li 原子的个数。 
5) 界面结构和热力学性能 
界面结构对电池的性能和稳定性至关重要。第

一性原理计算能够模拟电极材料与电解液、隔膜等

界面的相互作用，揭示界面处的电子结构和化学反

应机制。而电池的热力学性能影响其安全性能和循

环寿命。通过第一性原理计算，能够预测材料的热

稳定性、热导率和热膨胀系数等关键参数，为电池

的热管理提供理论依据。 
6) DFT 方法模拟 SEI 膜重构 
SEI 膜是锂离子电池稳定性和耐久性的关键因

素，采用 DFT 方法对 SEI 膜的形成进行研究，首先

构建电极、溶剂及 SEI 膜成分(SFC)聚集体的模型系

统，计算 SFC 在溶液中的溶解能和 SFC 在电极和溶

剂之间界面处的粘附能，以分析其聚集倾向。

Sodeyama 等[24]提出了一种新的 SEI 膜形成机制，即

“近岸聚合机制”。在这个机制中，电解质的还原分解

总是发生在负极表面，形成的 SFC 会解吸到电解液

中。然后，SFC 在电极的“近岸区域”聚集，由于电极

表面上 SFC 的进一步供应，电极和 SFC 聚集体之间

的自由电解质区域会收缩，实现 SEI 膜重构的过程。 

2  第一性原理在硅碳负极材料中应用 
常见的硅碳负极材料包含硅/石墨复合材料、硅/ 

碳纳米管复合材料、硅/石墨烯复合材料、碳化硅
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(SiC)等[25]。 
2.1  硅/石墨负极材料 

石墨作为层状结构的碳材料，具有良好的导电

性和结构稳定性[26]。硅与石墨的复合可以利用石墨

的层状结构来容纳硅的体积变化，同时提高整体材

料的导电性[27]。通过第一性原理计算能够模拟硅/
石墨复合材料的层间作用、体积膨胀缓解以及导电

性增强等关键特性，为评估其作为锂离子电池负极

材料提供理论依据。 
然而微晶石墨中的杂质和碳缺陷通常阻碍其

作为锂离子电池负极材料的实际应用[28]。因此 Liu
等[29]将实验与第一性原理计算相结合，采用 DFT
方法，发现在化学气相沉积过程中微晶石墨的杂质

和碳缺陷为催化硅沉积提供了活性位点，构建硅/
石墨 Si/G)、K2O 掺杂石墨(Si/K2O-G)和碳缺陷石墨

(Si/defect-G)模型进行吸附模拟。计算结果显示，G、

K2O-G和defect-G的吸附能分别为–0.425、–1.567 eV
和–2.355 eV，这表明杂质和碳缺陷的存在能够增强

硅在石墨表面的吸附能力。 

同样 Guifo 等[30]也基于 DFT 方法，研究了不同晶

面取向和锂化程度的晶体硅/石墨的表面和晶界，Li+

能够稳定在硅和硅/石墨复合材料的表面和晶界，但无

论其晶体取向如何，都难以吸附在石墨表面，这也证

实了石墨的储锂容量相对较低，且在高电流密度下石

墨作锂离子电池负极材料性能会下降。图 1 为 6 种二

元锂硅材料相图，发现硅和锂的合金化会导致体积变

化。对于稳定相，摩尔体积往往与形成能成正比，其

中 Li5Si2表现出最低的形成能和最小的摩尔体积，在

相图中表现出较高的稳定性。此外，LixSi 和 LiyC 表

面及 LixSi–LiyC 界面的形成是吸热过程，意味着这些

界面的形成需要热处理或电化学循环过程中的额外

驱动力，该界面往往会产生具有方向性的机械应力

场，这对理解并评估整个系统的力学性能至关重要。 
综上所述，学者通过第一性原理计算发现了石

墨中的杂质和碳缺陷能够增强硅在石墨表面的吸附

能力，缓解了硅在充放电过程中的体积膨胀问题。

同时锂化程度的增加会导致结构转变，影响材料的

热力学稳定性。 

 
(a) Ground state phase diagrams for Li–Si                         (b) Ground state phase diagrams for Li–C 

 
(c) Molar volumes of the LixSi phase                            (d) Molar volumes of the LiyC phases 

图 1  二元 Li–Si 和 Li–C 体系的基态相性质[30] 

Fig. 1  Ground state phase properties of binary Li–Si and Li–C systems[30] 



第 53 卷第 1 期 杨森 等：第一性原理计算在锂离子电池硅碳负极材料中的研究进展 · 151 · 

 

2.2  硅/碳纳米管负极材料 
碳纳米管以其独特的一维管状结构、优异的

导电性和显著的物理力学性能，在锂离子电池负

极材料领域展现出广阔的应用前景[31]。碳纳米管

按管壁层数分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管两

种[32]。相比于单壁碳纳米管，多壁碳纳米管常用

作商业化锂离子电池导电剂，这得益于多壁碳纳

米管优异的导电性能及其制造成本较低[33]。然而，

多壁碳纳米管能够吸附并与 Li+发生反应，进而降

低了锂离子电池的首次 Coulomb 效率[34]。因此，

单壁碳纳米管逐渐被引起重视[35]。由于硅基负极

材料在锂离子电池的锂化过程中，硅的体积显著

膨胀会产生巨大应力[36]，而单壁碳纳米管具有更

高的柔韧性，这种内部压力可能导致其在结构上

承受比多壁碳纳米管更大的形变。同时学者也基

于第一性原理计算对硅 /单壁碳纳米管进行了研

究[37–38]，有助于深入理解硅/单壁碳纳米管复合材

料的结构稳定性、导电网络以及硅与碳纳米管之

间的协同效应，为设计高性能的锂离子电池负极

材料提供理论依据。 
Wang 等[39]采用第一性原理中的 DFT 方法探索

了单壁碳纳米管提升硅基负极材料电化学性能的原

因，结果表明，锂化过程中硅发生的体积膨胀在单

壁碳纳米管内部产生了大约 14%的拉伸应变，这种

应变效应增强了 Li 与 C 之间的化学结合力。如图

2a 所示，这种化学–力学耦合效应使单壁碳纳米管

缺陷位点上的 sp2-C 转变为 sp3 杂化的 Li—C 键，在

此转变过程中，原本相邻的 2 个 C 原子间的 σ 键发

生断裂，使界面处产生了新的 Si—C 化学键，增强

硅的结构稳定性。随着这种化学–力学耦合效应的持

续作用，使负极材料的三维结构原位重建，构建出

一个具备高电子和离子传导性的增强网络，从而提

升其导电性能。然而，不同长度类型的碳纳米管，

其离子扩散和电化学性能存在显著差异，随后 He
等[40]探究了长型和短型碳纳米管缓解硅基负极材

料循环不稳定性的区别。发现 SEI 膜中 Li+扩散能垒

的增加是由碳纳米管上的巨大压应力引起的，且压

应力与 SEI 膜能垒之间呈线性相关，如图 2b 所示，

即压应力越大，Li+在通过 SEI 膜时所需克服的能量

障碍越大。而不同长度类型碳纳米管在硅中具有不

同的压应力，导致不同的“针刺效应”(即应力集中导

致的局部破坏)。图 2c 和图 2d 为不同长度碳纳米管

的“针刺效应”，特别是在短型碳纳米管上“针刺效

应”更明显[41]。当硅基材料发生显著的体积膨胀时，

短型碳纳米管因其更强的刚性特性，压缩应力更大。

这种高强度的压力不仅导致 SEI 膜与石墨层在循环

过程中发生断裂，还促进了氟化锂(LiF)的生成，进

而加剧了 SEI 膜对 Li+的扩散障碍。而长型碳纳米管

更柔韧且刚性更小，具有更低的压缩应力和更小的

“针刺效应”。有助于缓解充放电过程中 SEI 膜的不

稳定性，从而提高锂离子电池的循环寿命。 
综上所述，学者通过第一性原理揭示了单壁碳

纳米管提升硅基负极材料电化学性能的原因，且长

型单壁碳纳米管具有更小的压缩应力和“针刺效

应”，更能够提高锂离子电池的电化学性能。这些研

究促使深入理解电极内所有必要组分之间的原位界

面优化调整的重要性，以及压应力、SEI 膜和 Li+

扩散能垒之间的结构–性能关系，为高性能电极的发

展提供了新的视角。 
2.3  硅/石墨烯负极材料 

石墨烯作为一种具有优异导电性和机械强度的

二维碳材料，与硅复合有望解决充放电时体积膨胀

这一问题。硅/石墨烯复合材料的结构在二维平面上

相对简单，但在垂直方向上(即硅与石墨烯的界面

处)可能存在复杂的相互作用，在进行第一性原理计

算时需要关注层间相互作用，如范德华力等[42]。 
最初 Chou 等[43]采用 DFT 方法，研究了硅/石墨

烯(Si/Gra)复合材料锂化过程中的界面作用，通过计

算锂化 Si/Gra 界面的原子排列和成键机制，发现在

图 3a 模型中，电荷从 Li 转移到 Si 和 C(在石墨烯中)
上，石墨烯上多余的电荷产生了电场，吸引 Li 阳离

子而排斥 Si 阴离子，这之间的静电作用使石墨烯附

近产生独特的 Li—Si 交替分层结构。该分层结构能

够增强电荷存储能力，提高其电化学性能。通过计

算界面对 Li+扩散的影响，发现 Li+在 Si/Gra 界面相

较于在单 Si 扩散中表现出更高的迁移率，这种易于

发生的界面扩散有助于实现高性能负极的充放电速

率。计算体系的能量学和结构演化，结果显示在锂

化过程中，Li+主要倾向于与 Si 基体结合，而非

LixSi/Gra 界面处，可预测 Si/Gra 复合物的理论容量

和电压曲线接近纯 Si。该研究有助于深入理解硅/
石墨烯复合材料锂化过程中界面作用对其电化学性

能的影响，并为其他锂化复合材料系统的比较研究

提供一个基础框架。 
Wang 等[44]在实验的基础上，研究了 Li+在硅/

石墨烯复合材料水平方向和垂直方向上的扩散特

性。发现在一定距离内，随着石墨烯与硅的距离越

来越近，Li+沿水平方向的能垒也会减小。但若距离 
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(a) MD simulations and differential charge density diagrams[39] 

 
(b) Linear correlation between the stress and SEI energy barriers[40]                          (d) “Needling effect” of long-CNT electrode[40] 

图 2  硅/碳纳米管复合材料电化学–力学特性 
Fig. 2  Electrochemical–mechanical properties of silicon/carbon nanotube composites 

过近，则能垒会急剧增加，甚至高于单体硅。且在

垂直方向上，Li+的插层深度要比单体硅深。该复合

材料系统中的反应活化能为 0.028 eV，这表明 Li+

迁移所需的能垒越低，越有利于锂离子的快速迁移。

该结论为 Li+在硅碳复合材料中的扩散行为提供了

新的认识，有助于为其他复合负极材料的建模提供

相应的结构设计思路，以获得坚固、高能量密度的

锂离子电池。 
随后 Gao 等[45]建立了 2 种典型的模型(即混合

模型和核–壳模型)，模拟 Li+在硅/石墨烯复合材料

中的扩散行为，如图 3b 所示，发现在 2 种模型中碳

层的加入都增强了材料中 Li+扩散性能，硅的体积膨

胀都会被抑制。在混合模型中 Li+首先在硅中扩散，

但在核–壳模型中 Li+要首先穿过碳层再扩散至硅

中，因此扩散速度就受到碳层厚度的影响，扩散速

率比混合模型低于约 50%。然而，在锂离子扩散过

程中核–壳型材料抑制硅体积膨胀的能力更强，体积

膨胀比混合模型减小 16%。 
除此之外，学者还对不同类型硅纳米结构(例

如：硅纳米团簇、硅纳米线等)与石墨烯复合进行第

一性原理研究。如图 4 所示，吴江滨等[46]对不同晶

向硅纳米团簇与石墨烯复合材料进行了深入研究，重

点探讨了其结构稳定性以及储锂性能。研究结果显

示，硅纳米团簇和石墨烯之间能够形成较强的 Si—C 
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(a) Li-Si alternating stratification[43]                    (b) Diffusion behavior of lithium ions and the mean azimuthing shift of lithium  

atoms using mixed and core–shell models[45] 

图 3  硅/石墨烯复合材料锂离子扩散与结构特性 
Fig. 3  Lithium-ion diffusion and structural properties of silicon/graphene composites 

键，在[111]晶向的硅纳米团簇中，单键能较大，因

此其结构最为稳定。这一现象的原因在于，硅的

[111]晶向具有六角晶格结构，与石墨烯作用时，两

者的原子相对位置匹配度较高，因此对石墨烯结构

的破坏最小，更容易形成稳定的化学键。进一步计

算其嵌锂吸附能，发现硅团簇中靠近石墨烯界面处

的储锂位置更加有利于锂的吸附，同时石墨烯的独

特结构对硅在嵌锂过程中所产生的结构破坏具有显

著的缓解作用。张园园等[47]研究了不同构型硅纳米

线嵌入石墨烯中的电子特性，如图 5 所示，有扶手

椅型、锯齿型、直线型-I、直线型-II 4 种构型。计

算发现锯齿型形成能为正值，该结构不稳定。直线

型-I 硅纳米线嵌入结构展现出带隙特性，这主要归

因于其内部相邻硅原子间以及硅原子与碳原子间的

成键作用。这些原子间的轨道杂化表现为畸变的 sp2

杂化形式，进而促使带隙提高。带隙的宽度会受到

硅含量变化的影响，导致结构从直接带隙半导体转

变为间接带隙半导体。相比之下，直线型-II 和扶手

椅型结构则展现出导体性质，这主要源于它们独特

的轨道杂化方式：价带顶是由碳原子和硅原子的 p
轨道杂化构成，而导带底部则是由碳原子的 pz 轨道

和硅原子的 pz 轨道交叠所形成。与之前的研究相

比，这一发现为调节石墨烯带隙以及将石墨烯从半

导体改性为导体提供了一种有效方法，为石墨烯在

电子器件领域的应用开辟了新路径。 
综上所述，研究学者通过第一性原理计算发现

石墨烯附近产生独特的分层结构，能够增强电荷存

储能力，且 Li+扩散特性受石墨烯与硅距离影响，表 

 
(a) Side view         (b) Top view       (c) [100] crystal orientation     (d) [110] crystal orientation    (e) [111] crystal orientation 

图 4  硅纳米团簇石墨烯复合模型[46] 
Fig. 4  Silicon nanocluster graphene composite model[46] 

 
(a) Armchair type                   (b) Zigzag type                 (c) Linear type-I                  (d) Linear type-II 

图 5  4 种硅纳米线嵌入石墨烯结构模型[47] 
Fig. 5  Four types of silicon nanowire embedded graphene structure models[47] 
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现出复杂的能垒变化。在不同模型中 Li+扩散速率和

缓解体积膨胀效果不同。将不同类型硅纳米结构与

石墨烯复合时，也产生不同的界面作用。这些研究

有助于深入理解硅/石墨烯复合材料锂化过程中界

面作用对其电化学性能的影响，并为硅碳复合材料

的改性提供了有效思路。 
2.4  碳化硅负极材料 

与上述常见的硅/碳复合材料不同，SiC 材料指

的是由硅原子和碳原子组成的新结构物质。它具有

多种不同类型的结构，例如 2H、6H 和 3C-SiC 等(字
母“H”和“C”表示六方和立方体，而“2”、“6”和“3”
表示重复单元中双原子层的数量)[48]。SiC 作为一种

由硅原子和碳原子通过共价键结合形成的化合物，

结合了硅和碳的优点，具有高导电性和热稳定性。

其独特的结构使得碳化硅在锂离子电池负极材料领

域具有独特的优势。第一性原理计算可以深入探索

碳化硅的化学键合情况、嵌锂机制。 
Majid等[49]首次对Li+插层在2H-SiC中的结构特

性及其电子性质进行深入的理论分析。通过对 7 个高

对称性插层位的锂化能进行计算，发现与碳四面体构

型相关的 Tc 是最优的嵌入位，见图 6a。存在 Si 空
位的情况下，Li+与 2H-SiC 的反应表现为放热反应，

Li+嵌入含有 2H-SiC 的 Si 单空位后被电离，从而将

其 2s 轨道的电子提供给碳原子。当 Li+沿着六方环连

接的路径通过碳原子时，沿 y 轴和 z 轴移动的扩散能

垒最小，能垒的计算结果与通过位置 Tc 的插层能最

低值一致低。低扩散能垒将有利于锂离子的快速移

动，这意味着该锂离子电池具备快速充电能力，表明

了 2H-SiC 作为锂离子电池快速充放电负极材料的可

行性。此外，主体材料的电子性质对于理解这一过程

至关重要，当锂原子嵌入 2H-SiC 后，Fermi 能级向

导带方向移动。嵌入更多锂原子时，Fermi 能级进一

步向导带移动，远离空位态，且电荷转移现象与单个

锂原子嵌入时相似，即锂原子都将其 2s 轨道电子转

移到了主体结构中，这进一步证实了锂原子嵌入后材

料所表现出的金属性导电行为。Sharif 等[50]研究了

6H-SiC 的电子特性。发现通过调控 6H-SiC 中 Si 的
占比，可以有效调节其电学性能。具体而言，当 Si
原子的数量从 50%逐步提升至 66.66%时，6H-SiC 的

禁带宽度从 2.98 eV 缩小到 1.54 eV。观察到这种带

隙的减小是由于引入了额外 Si 的 s/p 轨道，使导带和

价带接近，进而影响了 Fermi 能级的位置，在带隙缩

小的过程中，随着导带底向能量较低方向移动，Fermi
能级也相应地接近导带，促进了电子的跃迁和传导。

进一步计算了电子电导率的变化，表明随着 Si 原子

数量的增加，6H-SiC 的电导率提高，这是由于空穴

密度的增加，这一变化通过光谱响应峰向近红外及可

见光区域的移动得到了验证，进一步证实了 Si 含量

变化对 6H-SiC 电学性能的积极影响。Sakai 等[51]研

究了 Li+嵌入 3C-SiC 的电子和结构性能的影响。如

图 6b，发现由 4 个碳原子包围的 Td间隙位是最优嵌

入位。Li+的嵌入会导致电子掺杂以及能带间距的减

小。当锂原子插入硅空位时，硅空位–锂复合物的能

量最低，表明空位的产生使 SiC 有可能成为锂离子

电池的负极材料。还发现 3C-SiC 中的锂原子向

3C-SiC 提供电子，这表明通过嵌入进行电子掺杂是

一种新的方式。掺杂到导带中的电子与锂离子相互作

用并减小原始价带和导带之间的带间距。 

 
(a) Location of seven intercalation sites for lithium        (b) Lithium atom intercalated to Td(C) and Td(Si) interstitial sites of 3C-SiC[51] 

atom in 2×2×2 supercell of bulk 2H-SiC[49]                                    
图 6  锂原子嵌入碳化硅的位点 

Fig. 6  Sites of lithium atom intercalation in silicon carbide 
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3  分析与讨论 
通过上述硅碳负极材料第一性原理计算的归纳

与分析，对锂离子电池硅碳复合材料及化合物负极

材料的反应机理总结如下。 
3.1  锂离子扩散动力学 

第一性原理研究通过模拟锂离子在硅碳负极材

料中的运动轨迹，计算材料中的电子结构、电荷转

移等性质，可以深入理解锂离子的扩散机制。 
1) 硅/石墨复合材料中锂离子首先倾向于嵌入

石墨层间，形成插层化合物(如 LiC6)，随后部分锂

离子进一步扩散至硅中，与硅发生合金化反应。石

墨层间的锂离子扩散属于典型的二维扩散机制，而

硅颗粒内部的扩散则涉及表面扩散和体相扩散，且

硅的体积膨胀会在一定程度上影响锂离子的扩散

路径。 
2) 硅/碳纳米管复合材料中锂离子则沿着碳纳

米管的管壁或管间空隙进行扩散，锂离子在碳纳米

管内的扩散遵循一维扩散机制，碳纳米管的电子导

电性和机械强度有助于维持结构的稳定性，从而支

持锂离子的快速扩散。 
3) 硅/石墨烯复合材料中的二维结构为锂离子

提供了广阔的扩散空间，锂离子能够直接通过石墨

烯层间快速扩散，也能够吸附在石墨烯表面后，再

扩散至硅颗粒内部。石墨烯与硅颗粒之间的强相互

作用可能形成独特的界面结构，有利于锂离子的快

速传输，石墨烯上的多余电荷产生的电场也对锂离

子的扩散起到吸引作用。 
4) 碳化硅中的锂离子通过插层反应进入碳化

硅晶格，或与碳化硅中的碳元素发生合金化反应。

碳化硅中的锂离子扩散涉及体相扩散和界面扩散，

界面处的电荷转移和电场效应对锂离子的扩散行为

具有重要影响，并且碳化硅的储锂机制还包括锂原

子的插层和合金化过程，这些过程也会影响锂离子

的扩散行为。 
3.2  界面反应 

SEI 膜的形成是电解液中的溶剂和锂盐在负极

表面发生还原反应的产物。对于硅碳复合材料，SEI
膜的形成过程更加复杂，因为硅的体积膨胀会不断

破坏和重建 SEI 膜。通过第一性原理计算为不同硅

碳负极材料的界面性质及其对 SEI 膜的影响提供了

重要的理论支持。 
1) 硅/石墨复合材料中的石墨作为碳基质，石

墨表面形成的 SEI 膜相对稳定，但硅颗粒的体积膨

胀会破坏与之相邻的 SEI 膜，导致 SEI 膜不断重建，

这一过程不仅消耗了电解液中的活性成分，还加剧

了应力的累积和释放，对电池的循环稳定性和寿命

造成不利影响。 
2) 硅/碳纳米管复合材料中的碳纳米管具有独

特的管状结构和高比表面积，为锂离子提供了更多

的活性位点，这些活性位点有助于电解液中的分解

产物在碳纳米管表面优先还原，形成更加致密和稳

定的 SEI 膜。这种致密的 SEI 膜层能够有效阻止电

解液与硅颗粒的直接接触，减少副反应的发生，提

高电池的循环效率和 Coulomb 效率。 
3) 硅/石墨烯复合材料中的石墨烯层状结构使

得电解液能够均匀地分散在其表面，形成更均匀、

更稳定的 SEI 膜。这种均匀的 SEI 膜层能够减少因

SEI 膜不均匀导致的应力集中现象，提高电池的机

械稳定性和循环寿命。同时，石墨烯的柔韧性还能

够有效缓解硅颗粒的体积膨胀应力，进一步保护

SEI 膜的完整性。 
4) 碳化硅的高硬度和耐磨性使其在充放电过

程中能够有效抵抗机械应力，保护 SEI 膜免受机械

破坏。同时，碳化硅表面的化学性质也对 SEI 膜的

形成和稳定性起到积极作用，使得 SEI 膜能够在碳

化硅表面稳定存在并发挥良好的离子导电性。这些

因素的共同作用，使得碳化硅材料在锂离子电池中

具有良好的应用前景。 
3.3  力学性能 

通过第一性原理计算，可以模拟硅在碳材料中

的嵌入和脱出过程，分析不同类型碳材料对硅体积

膨胀的缓冲作用。 
1) 硅/石墨复合材料中的微晶石墨所含杂质以

及碳的结构缺陷，能够有效地为硅提供活性位点，

这一独特性有助于缓解硅在充放电循环过程中所面

临的体积膨胀问题。另外，要实现硅/石墨复合材料

的界面形成，通常需要借助热处理或电化学循环中

的额外驱动力来实现，而这一过程往往会导致界面

区域产生一个具有特定方向性的机械应力场。 
2) 在硅/碳纳米管复合材料中，由于碳纳米管

拥有更高的柔韧性，这种特性使得其在面对内部压

力时，可能承受比多壁碳纳米管更大的结构形变。

特别是拉伸应变的存在，这种应变效应不仅增强了

Li 与 C 之间的化学结合力，还使界面处产生了新的

Si—C 化学键，增强硅的结构稳定性。且不同长度

的碳纳米管在硅基体中产生了不同的压应力分布。 
3) 在硅/石墨烯复合材料中，硅与石墨烯层间
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存在范德华力等相互作用，核–壳型材料因碳层厚度

使层间距离变大，分子间相互作用范围减小，导致

层间范德华力等作用减弱，使核–壳型材料在抑制硅

体积膨胀方面展现出了更强的力学性能。 
4)  碳化硅与基体材料之间的紧密界面结合可

以有效传递应力，防止裂纹的扩展，从而提高材料

的抗疲劳和抗蠕变性能。这些性能的提升有助于复

合材料在循环使用中保持结构的完整性，间接缓解

体积膨胀带来的负面影响。 
3.4  热力学稳定性 

DFT通过计算硅碳负极材料的形成能、结合能、

反应活性以及在不同温度、压力条件下的自由能变

化，从而评估其热力学稳定性。 
1) 硅/石墨复合材料由于石墨的层状结构稳

定，与硅复合后，形成能相对较低。且石墨与硅之

间的结合能较高，使得复合材料具有较好的结构稳

定性。而石墨的惰性使得复合材料在热力学上相对

稳定，不易与其他物质发生反应。在常规条件下，

该复合材料的自由能变化较小，热力学性能稳定。 
2) 硅/碳纳米管复合材料由于其特殊结构，与

硅复合时需要较高的能量，形成能相对较高。且碳

纳米管的高强度和韧性使得与硅结合后形成的复合

材料具有较高的结合能。碳纳米管的表面性质可能

影响复合材料的反应活性，但总体上仍表现出一定

的热力学稳定性。在高温高压条件下，硅/碳纳米管

复合材料热力学稳定性随自由能发生较大变化。 
3) 硅/石墨烯复合材料中的石墨烯二维结构使

得其与硅复合时的形成能适中。石墨烯与硅之间相

互作用强，结合能高，使得复合材料具有优异的结

构稳定性。而且在较宽的温度和压力范围内，硅/
石墨烯复合材料的自由能变化较小，表现出良好的

热力学稳定性。 
4) 碳化硅形成能相对较高，因为需要打破原有

的硅和碳之间的键合，并形成新的键合。碳化硅中

的硅和碳原子通过强共价键紧密结合在一起。共价

键的存在，使得碳化硅中的原子排列紧密，不易发

生位错和滑移，在常温下表现出较低的反应活性，

因此其结构稳定性和热力学稳定性较高。 

4  结论与展望 
4.1  结论 

本文阐述第一性原理计算方法和典型锂离子电

池硅碳负极材料第一性原理的研究进展，揭示锂离

子电池硅碳负极材料扩散动力学、界面反应、力学

性能和热力学稳定性规律，得到以下结论。 
 1) 从锂离子扩散动力学角度，锂离子在硅碳负

极材料中的扩散机制复杂，受材料结构和化学成分

影响显著。硅/石墨复合材料中的锂离子倾向于先嵌

入石墨层间，再扩散至硅中，属于二维扩散；硅/
碳纳米管复合材料中的锂离子进行一维扩散，扩散

方向主要沿碳纳米管管壁或管间空隙；硅/石墨烯复

合材料中的二维结构有利于锂离子快速扩散；碳化

硅中锂离子表现为体相和界面扩散，受电荷转移和

电场效应影响。  
2) 从界面反应角度，SEI 膜的形成对硅碳负极

材料的性能至关重要，其稳定性和均匀性影响电池

的循环寿命和效率。硅/石墨复合材料中的硅体积膨

胀会破坏与之相邻的 SEI膜，导致继续产生新的 SEI
膜；硅/碳纳米管复合材料中，碳纳米管的独特管状

结构和高比表面积为锂离子提供了更多的活性位

点，使 SEI 膜更加稳定；硅/石墨烯复合材料具备层

状结构，促进电解液均匀地分散在复合材料表面，

使形成的 SEI 膜更加均匀；碳化硅具有较高硬度和

耐磨性，使其在充放电过程中抵抗机械应力能力增

强，有效保护 SEI 膜。 
3)  从力学性能角度，不同类型的碳材料对硅

体积膨胀具有不同的缓冲作用。硅/石墨复合材料

中，微晶石墨的杂质和缺陷结构有助于缓解硅的体

积膨胀问题；硅/碳纳米管复合材料中，碳纳米管的

柔韧性有助于承受更大的结构形变，增强硅的结构

稳定性；硅/石墨烯复合材料中，核–壳材料更有利

于抑制硅的体积膨胀；碳化硅与基体材料的界面紧

密结合有助于提高材料的抗疲劳性能，缓解体积膨

胀造成的电化学性能降低。 
4) 从热力学稳定性角度，通过对形成能、结合

能、反应活性及自由能变化的计算来评估其热力学

稳定性。硅/石墨复合材料得益于石墨的层状结构，

具有较低的形成能、较高的结合能、不易发生反应，

表现出良好的热力学稳定性；硅/碳纳米管复合材料

因其特殊结构而具有较高的结合能，热力学稳定性

在高温高压条件下受自由能影响较大；硅/石墨烯复

合材料凭借石墨烯的二维结构，形成能适中、结合

能较高，热力学性能稳定；碳化硅形成能较高，硅

和碳原子间的强共价键使其具有较高的结构稳定性

和良好的热力学稳定性。 
4.2  展望 

1) 传统的 DFT 方法由于缺乏对非局域电子关

联的描述，难以准确模拟分子间作用力，在计算材
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料结构参数、力学性质及能量性质等方面存在较大

误差。为克服该局限，引入范德华密度泛函方法，

并在此方法上采用 optB86b 方法引入 Becke 86 交换

泛函，能够实现对广义梯度近似的有效修正。不仅

能够减少交换泛函在短距离下的过强排斥作用，还

能提高 DFT 计算方法的准确性。 
2) 为了提高第一性原理的计算效率，并深入分

析锂离子电池硅碳负极材料储锂机制，将第一性原

理计算与机器学习、相场方法及多尺度模拟技术相

结合，通过机器学习加速数据解析与模型优化，相

场方法捕捉微观结构演变，结合分子动力学与有限

元分析等方法，从微观角度揭示锂离子电池宏观反

应机理。交叉学科融合将极大提升材料研发的精准

度与效率，扩大硅碳负极材料在新能源领域的应用

范围。 
3) 由于实验成本高、实验条件苛刻、实验数据

重复性低等因素，采用第一性原理与实验研究相结

合，通过对比计算预测与实验结果，验证和完善第

一性原理计算方法的准确性，推动理论计算与实验

研究的协同发展。有望开发出具有更高比容量、更

好循环稳定性和更快充放电速率的新型硅碳负极材

料，推广应用在钠离子电池等领域，为新能源领域

的发展带来更大的突破。 
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Extended Abstract 
Silicon-carbon composite materials and compounds combine the high lithium storage performances of silicon with the structural 
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excellence of carbon. However, their complex electrochemical behavior and volume changes during charging and discharging are 
urgent issues to be addressed. As an effective theoretical tool, first-principles calculation plays a crucial role in predicting, revealing 
the characteristics of electrode materials and understanding electrochemical mechanisms in atomic scale. In this review, the 
first-principles calculation methods were summarized, and recent research results on first-principles calculations of typical 
silicon-carbon composite materials and compounds as lithium-ion battery anode materials were represented. The laws of diffusion 
kinetics, interface reactions, mechanical properties and thermodynamic stabilities of silicon-carbon anode materials for lithium-ion 
batteries were proposed. Furthermore, the first-principles calculations for silicon-carbon anode materials in lithium-ion batteries were 
outlooked based on three perspectives like density functional theory (DFT), algorithm integration and experimental integration. The 
development of novel silicon-carbon anode materials with superior performances were anticipated, thereby contributing to the 
development of the new energy sector. 

Summary and prospects  In this review, the first-principles calculation methods and the research progress of the first-principles 
calculations on typical silicon-carbon anode materials for lithium-ion batteries were elaborated. The diffusion kinetics, interfacial 
reactions, mechanical properties and thermodynamic stability laws of silicon-carbon anode materials for lithium-ion batteries were 
revealed.  

1) From the perspective of lithium-ion diffusion kinetics, the diffusion mechanism of lithium ions in silicon-carbon anode 
materials is complex, which is affected by material structure and chemical composition. In silicon/graphite composite materials, 
lithium ions are prone to first intercalating between graphite layers and then diffusing into silicon, which is regarded as a 
two-dimensional diffusion. Lithium ions in silicon/carbon nanotube composite materials undergo an one-dimensional diffusion, 
primarily along the walls or gaps between carbon nanotubes. The two-dimensional structure in silicon/graphene composite materials 
facilitates a rapid diffusion of lithium ions. Lithium ions in silicon carbide exhibit bulk and interfacial diffusion, which are influenced 
by charge transfer and electric field effects. 

2) From the perspective of interface reaction, the formation of the SEI film is crucial for the performance of silicon-carbon anode 
materials. Meanwhile, cycle life and efficiency of the batteries are affected by stability and uniformity of SEI film. The volume 
expansion of silicon in silicon/graphite composite materials can damage the adjacent SEI film, leading to the continued generation of 
new SEI film. In silicon/carbon nanotube composite materials, more active sites for lithium ions are provided for the unique tubular 
structure and high specific surface area of carbon nanotubes, making the SEI film more stable. Silicon/graphene composite materials 
have a layered structure that promotes the uniform dispersion of electrolyte on the surface for the composite materials, resulting in a 
more uniform SEI film. Silicon carbide has a great hardness and a wear resistance, which enhances its ability to resist mechanical 
stress during charging and discharging, effectively protecting the SEI film. 

3) From the perspective of mechanical properties, different types of carbon materials have different buffering effects on the 
volume expansion of silicon. Volume expansion problems of silicon are alleviated because of impurities and defect structure of 
microcrystalline graphite in silicon/graphite composite materials. In silicon/carbon nanotube composite materials, the flexibility of 
carbon nanotubes helps to withstand greater structural deformation and enhance the structural stability of silicon. In silicon/graphene 
composite materials, core–shell structures are more conducive to suppressing the volume expansion of silicon. The decrease in 
electrochemical performance caused by volume expansion is alleviated by the tight interface bonding between silicon carbide and the 
matrix material, which also helps to improve the fatigue resistance of materials. 

4) From the perspective of thermodynamic stability, the thermodynamic stability is assessed through calculations of formation 
energy, binding energy, reactivity, and changes in free energy. Silicon/graphite composites, benefiting from the layered structure of 
graphite, exhibit a good thermodynamic stability due to their low formation energy, high binding energy, and low reactivity. 
Silicon/carbon nanotube composites have a high binding energy due to their unique structure, but their thermodynamic stability is 
significantly affected by free energy under high-temperature and high-pressure conditions. Silicon/graphene composite materials, 
leveraging the two-dimensional structure of graphene, have a moderate formation energy and a high binding energy, resulting in a 
stable thermodynamic performance. Silicon carbide has a high formation energy, and the covalent bonds between silicon and carbon 
atoms contribute to its high structural stability and good thermodynamic stability. 

Conventional DFT method struggles to accurately simulate intermolecular forces due to its lack of description of nonlocal 
electron correlations, resulting in significant errors in calculating material structural parameters, mechanical properties and energetic 
properties. To overcome this problem, the van der Waals Density Functional method is introduced. The Becke 86 exchange functional 
is incorporated by a named optB86b method, enabling effective corrections to the Generalized Gradient Approximation. The 
excessively strong repulsive interaction of the exchange functional at short distances is reduced, and the accuracy of DFT method is 
enhanced. 

To enhance the computational efficiency of first-principles calculations and have deeper insights into the lithium storage 
mechanism of silicon–carbon anode materials in lithium-ion batteries, the first-principles calculations and machine learning, 
phase-field methods, multiscale simulation techniques are integrated. The data analysis and model optimization are accelerated via 
machine learning. The evolution of microstructures is captured cross phase-field methods. The macroscopic reaction mechanisms of 
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lithium-ion batteries from a microscopic perspective are revealed based on molecular dynamics and finite element analysis. The 
precision and efficiency of material development are significantly improved via interdisciplinary integration, expanding the 
application of silicon–carbon anode materials in the field of new energy. 

The first-principles calculations and experimental research should be combined due to some factors such as high experimental 
costs, stringent experimental condition and low data reproducibility. The accuracy of first-principles calculation methods can be 
validated via comparing computational predictions with experimental results, promoting the coordinated development of theoretical 
calculations and experimental research. It is expected that this will lead to the development of new silicon-carbon anode materials 
with a higher specific capacity, a better cycle stability, and a faster charge/discharge rate, facilitating their application in sodium-ion 
batteries and other fields and bringing greater breakthroughs to the development of the new energy field. 
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