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摘  要：锂离子电池因其优异的电化学性能和力学性能受到人们的广泛关注。虽然这些电池已经被广泛使

用和商业化，但研究人员仍在对其电极材料和技术进行广泛的研究，以提高其安全性、寿命、比容量、能

量密度以及降低成本等。石墨烯由于其开放的层结构、特殊的电子结构和优异的导电性而广泛应用于锂离

子电池的负极材料。本文从石墨烯的微观结构出发，介绍石墨烯中的缺陷对石墨烯电子结构和储锂性能的

影响以及相关研究的最新进展，阐明石墨烯微结构和电子结构与作为锂离子电池负极材料的电化学性能之

间的关系。此外，还对石墨烯负极材料当前存在的问题及未来的研究方向进行总结，为锂离子电池的发展

和应用提供指导。
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锂离子电池由于其能量密度大、循环寿命长、

质量轻和环境友好的特点成为便携式电子设备、各

种机器人、智能家居以及能源动力汽车的电源[1−3]。

锂离子电池的能量密度和性能很大程度上取决于电

极材料的物理和化学性质。由于对正极材料有严格

要求，如高的电位和稳定的结构，且正极材料中必

须含有锂，因此，正极材料改进的可能性相当有

限[4−5]。然而，由于许多材料具有可逆的储锂能力

可作为负极材料，因此在探索新型负极材料方面仍

有很大的空间。

石墨烯是C原子在平面内以蜂窝状排列形成的

二维六边形晶格结构，以一种独立的形式存在，并

表现出许多不同寻常和有趣的物理、化学和力学特

性[6−7]。石墨烯中每个C原子有三个价电子形成 sp2

杂化，余下的p轨道电子在平面上构成的大π键可

以在石墨烯上自由移动，导致了较高的电子迁移率

和较大的电导率[6]。石墨烯具有大的比表面积[8]、

开放的层结构、大的电导率[9]以及好的柔韧性，使
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其广泛应用于各个领域(见图 1)[10−18]，特别是作为

能量储存和转换器件的材料[19−22]，如锂离子电池负

极材料[23−28]。然而，相关研究表明，锂离子不能存

储在无缺陷的单层石墨烯中，这一事实表明，无缺

陷的单层石墨烯不能用作锂离子电池的负极材

料[29−30]。在石墨烯的制备过程中不可避免地产生各

种缺陷，它们可以通过电子缺失[31−34]、诱导效

应[31]、断键行为[31, 35]、协同效应[31, 36−39]以及混合C

原子杂化[40−41]等机制来改变石墨烯的电子结构以提

高其储锂性能。

虽然关于石墨烯锂离子储存材料的研究已有许

多综述，但缺少从微观结构和电子结构对储锂性能

进行理解的相关综述，而这是设计和制备高性能锂

离子储存材料的基础。本文从石墨烯晶体结构和电

子结构出发，介绍石墨烯微结构缺陷对储锂电化学

性能的影响，这将有助于研究者更好地了解锂离子

储存材料的发展，为探索新一代锂离子储存材料提

供指导，最终推动高性能锂离子储存器件的发展。

1　石墨烯的缺陷类型和电子结构

本征石墨烯是由碳环组成的具有周期性六边形

蜂窝状晶格的二维碳纳米材料，具有大的表面积，

如图2(a1)所示，每一个C原子与它最近邻的C原子

间的夹角为 120°，C—C键长是 0.142 nm[42]，石墨

烯的XRD图谱(见图2(a2))显示只有一个明显的峰，

对应(002)晶面[43]。每个C原子的四个价电子占据三

个2sp2轨道和一个2p轨道，2sp2轨道的电子与相邻

的C原子键合形成σ键，有利于增强石墨烯结构的

稳定性；剩余的 2p轨道的电子在平面上形成离域

的大 π键，π电子在石墨烯上可以进行自由移动，

有利于提高石墨烯的电子迁移率和电导率。图2(a3)

和(a4)所示分别为石墨烯的布里渊区和态密度。线

性能带结构位于K和K′点[42]，费米能级处的态密

度不为零[33]，说明石墨烯是一种零带隙的半导体。

双层石墨烯的导电性较单层石墨烯有所降低，这是

由于双层石墨烯有三个导电通道，且中间导电通道

中的电子受电子散射和声子散射控制[42]。对于多层

石墨烯，导电性随石墨烯厚度的增加而降低。

在石墨烯的制备过程中不可避免地产生各种缺

陷，而且，为改善石墨烯的电子结构，赋予其优异

的电学性质和化学性质，从而扩展石墨烯的应用，

研究者会对石墨烯的晶体结构进行调整，如引入某

些缺陷或掺杂异质原子[44]。石墨烯中常见的缺陷类

图1　石墨烯的应用

Fig. 1　Applications of graphene

2028



第 32 卷第 7 期 姚利花，等：石墨烯缺陷及其对电子结构和储锂性能的影响

型主要有 Stone-Wales(SW)、单空位、双空位、异

质原子掺杂等[45−46]，以及由这些缺陷混合形成的吡

啶掺杂、吡咯掺杂等，同时还会存在一维线形缺陷

如晶界等[47]。

1.1　Stone-Wales(SW)缺陷

将本征石墨烯中的C—C键以中点为圆心进行

平面内90°旋转形成Stone-Wales(SW)缺陷，相邻的

四个六边形变成两个五边形和两个七边形，所以此

类缺陷也常称为 55-77缺陷，如图 2(b1)所示。SW

缺陷具有非常高的形成能和迁移能，因此，石墨烯

表面上的SW缺陷位置很固定[48]。从图2(b4)的电子

结构上看，SW缺陷石墨烯费米能级仍然与Dirac点

重合，但由于C—C键在平面内旋转90°，狄拉克点

π*带的简并被消除，且SW缺陷处C原子的pz态使

得石墨烯在费米能级以上约0.6 eV处出现了一个几

乎平坦的能带[49]。

1.2　空位缺陷

本征石墨烯失去一个C原子而出现一个空位，

成为单空位(MV)缺陷，如图 2(b2)所示。由于C原

子的缺失，空位周围的三个C原子出现了未饱和悬

挂键，此时石墨烯会发生 Jahn-Teller形变，其中，

两个C原子相互靠近形成五边形，留下一个悬挂

键，从而出现一个五元环和一个九元环。这种缺陷

具有较高的形成能和较低的迁移能垒，因此在较低

温度下就可以发生表面迁移[50]。由于单空位的引

入，石墨烯的费米能级相对于Dirac点有所降低，

费米能级附近π和π*的简并度也被破坏，空位周围

悬垂的 sp2轨道与特殊C的 pz轨道耦合，在费米能

级附近形成两个局域自旋极化带，导致自旋向上和

自旋向下电子的非等价性[51]，如图2(b5)所示。

本征石墨烯失去两个相邻的C原子出现一个较

大的空位，此时空位周围四个C原子出现了未饱和

悬挂键。当石墨烯发生 Jahn-Teller形变时，四个C

原子两两相互靠近形成两个五边形，从而出现两个

五元环和一个八元环，如图2(b3)所示，这种空位即

双空位(DV)缺陷，也称为585-DV缺陷。双空位缺

陷的形成能与单空位相当，双空位周围C原子的pz

态使得石墨烯能带结构中费米能级以上出现了一个

几乎平坦的能带[49]，如图2(b6)所示。DV缺陷并非

一种结构，八元环中的一个C—C键旋转90°，会形

成555-777-DV缺陷，该缺陷具有比585-DV缺陷低

的形成能[52−53]。555-777-DV中的另一个C—C键旋

转90°，会形成555-6-777-DV缺陷，其形成能介于

585-DV和 555-777-DV之间。DV的迁移能远高于

MV，因此，常温下 DV 几乎不会发生表面迁移，

在石墨烯表面上的位置基本固定不变[54]。

当本征石墨烯中有更多C原子缺失后，会形成

更为复杂的点缺陷。研究表明[55]，本征石墨烯缺失

偶数个C原子后，会形成饱和结构，其形成能略

低，但是缺失奇数个C原子后，会出现悬挂键，其

形成能会略高，且化学反应活性也相对较高。

1.3　掺杂

在本征石墨烯中用一种异质原子去取代C原子

得到掺杂石墨烯，如图2(c1)所示。B、N、O和S原

子通常被掺入石墨烯中来改变石墨烯的电子性质，

如图2(c2)~(c5)所示[56]。由于B原子比C原子少一个

电子，掺杂B原子之后石墨烯属于缺电子体系，即

B掺杂属于典型的p型掺杂，导致费米能级向价带

移动，与Dirac点不再重合。研究者通过多种实验

表征手段证明 N原子在石墨烯晶格内部主要是以石

墨化N、吡啶N和吡咯N的形式存在[57−60]。N原子

掺入本征石墨烯得到石墨化N，掺入空位石墨烯得

到吡啶N和吡咯N。当N原子掺入本征石墨烯时，

如图2(d1)所示，由于N原子比C原子多一个电子，

掺杂N原子之后石墨烯属于富电子体系，即N掺杂

属于典型的 n型掺杂，导致费米能级向导带移动，

与Dirac点不再重合。因此，B掺杂和N掺杂都有

利于提高石墨烯的导电性。B原子和 N原子与三个

相邻的C原子发生 sp2杂化，形成三个σ键，石墨烯

结构几乎不会发生扭曲变形，平面蜂窝石墨烯结构

得到了很好的保存。然而，O掺杂和S掺杂的石墨

烯的DOS在费米能级附近有尖锐的峰，表明电子

的局域性。O原子和S原子的两个未成对电子被相

邻的三个C原子共用，形成三个弱的 σ键。这样，

O掺杂和S掺杂破坏了石墨烯π键的离域性。此外，

P原子也常用来掺杂改进石墨烯的电子结构[61]。

当N原子掺入空位石墨烯中时，N原子主要位

于空位缺陷周围，形成吡啶石墨烯、吡咯石墨烯，

如图2(d2)~(d3)所示。空位缺陷可以降低N掺杂的形

成能，也就是N原子在空位石墨烯上掺杂更容易，

因此，在N掺杂之前先引入空位缺陷可以提高掺杂
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图2　石墨烯的晶体结构和电子结构示意图：本征石墨烯的晶体结构[42]、XRD谱[43]、狄拉克锥[42]、DOS[33]， Stone-Wales

和双空位石墨烯的晶体结构和能带结构图[49]及单空位石墨烯的晶体结构[49]和DOS[51]，掺杂石墨烯的晶体结构及B掺

杂、N掺杂、O掺杂和S掺杂石墨烯的DOS[56]，N掺杂石墨烯、吡啶和吡咯石墨烯的晶体结构及DOS[64]

Fig. 2　Schematic diagram of crystal and electronic structure of graphene: (a1) Crystal structure[42]; (a2) XRD pattern[43]; 

(a3) Dirac cones[42] of pristine graphene; (a4) DOS[33] of pristine graphene; (b1) , (b3) Crystal structures of Stone-Wales and di-

vacancy graphene[49]; (b4), (b6) Band structures of Stone-Wales and di-vacancy graphene[49]; (b2) crystal structure[49] of mono-

vacancy graphene; (b5) DOS[51] of mono-vacancy graphene; (c1) Schematic diagram of doped graphene; (c2−c5) DOS of B-

doped, N-doped, O-doped, and S-doped graphenes[56]; (d1 − d3) Schematic diagram of graphitic, pyridinic and pyrrolic 

graphene[64]; (d4−d6) DOS of graphitic, pyridinic and pyrrolic graphene[64]
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效果。同时，N掺杂后，空位的形成能也会降低，

说明N掺杂也有利于空位的产生。研究表明，N原

子趋向于进入空位缺陷上具有较大收缩性键的C原

子位置和五元环的顶点位置，主要原因是N原子进

入空位缺陷上具有较大收缩性键的C原子位置后形

成的C—N键键长比C—C键短，进入五元环的顶

点位置后形成的吡咯结构具有更好的稳定性。空位

和N原子之间存在吸引力，在石墨烯的各种缺陷

中，MV与N原子的相互作用最强[62−63]。空位石墨

烯中掺杂异质原子后的电子性质也发生了大的变

化。CAO等[64]研究了N掺杂的本征石墨烯和空位

石墨烯的电子结构，如图 2(d4)~(d6)所示。结果表

明，N掺杂的空位石墨烯中存在强烈的自旋极化，

因而具有磁性，而N掺杂的本征石墨烯没有磁性。

1.4　其他缺陷

石墨烯除了点缺陷之外，还存在一维的线缺

陷，包括晶界和边界。晶界是不同取向的石墨烯微

晶的交界，通常由扭曲的六元环以及五元环、七元

环和八元环组成[65]；边界是石墨烯的边缘，边界通

常存在悬挂键，有手扶椅型 (armchair)和锯齿型

(zigzag)两种取向，如图 2(a1)所示。当这两种取向

的边界有C原子丢失时，边界的六元环会形成五元

环或七元环[66]。晶界为改善石墨烯的物理和化学性

质提供了许多新颖的可能性，如调整电子、热、

磁、力学和传输属性[67−68]。与石墨烯中的单空位和

SW缺陷等其他结构缺陷一样，晶界也能诱发接近

费米能级的缺陷态[69−70]。ZHOU 等[71]经过研究证

明，石墨烯的(5,0)/(3,3)晶界的能带结构存在一个

约0.05 eV的带隙；(2,1)/(2,1)晶界的带隙为零，和

本征石墨烯一样；(2,0)/(2,0)晶界具有金属特征。

(5,0)/(3,3)和(2,0)/(2,0)晶界的共同特点是在费米能

级之上有一个几乎平坦的能带，对应着晶界的电

子态。

2　石墨烯作为锂离子电池负极材料

的电化学性能

石墨烯的晶体结构缺陷不仅对其电子结构产生

影响，还决定了石墨烯作为锂离子电池负极材料的

电化学性能，包括比容量、倍率性能、循环性能和

库仑效率。其中，容量主要与石墨烯和锂之间的相

互作用有关，倍率性能与锂在石墨烯上的扩散有

关。相关研究表明，无缺陷的单层石墨烯不能用作

锂离子电池的负极材料[29−30]，石墨烯中的缺陷对锂

离子电池性能有重要的影响。

2.1　Stone-Wales(SW)缺陷

锂与SW缺陷石墨烯相互作用时，锂的稳定储

存位为七元环中心的上方，储存的锂很容易从六元

环中心的上方位置扩散到七元环中心的上方，扩散

能垒为 0.37 eV[49]。大量电荷从锂传输到石墨烯，

迁移的电子主要集中在锂和石墨烯之间的区域[35]，

费米能级向能量更高的方向移动进入导带，同时

SW缺陷的近乎平坦的能带也被部分占据[49]，说明

锂与石墨烯之间存在强烈的相互作用。而且，SW

缺陷石墨烯的锂离子储存比容量随着SW缺陷在石

墨烯上的浓度的增加而增加，SW缺陷在石墨烯上

的浓度最高可以达到 100%，此时石墨烯全部由五

元环和七元环组成，锂离子储存比容量高达 1100 

mA∙h/g[35]。因此，SW缺陷的存在有利于石墨烯储

锂性能的提高。

2.2　空位缺陷石墨烯

在石墨烯中植入空位缺陷使得石墨烯成为缺电

子体系，有利于锂的吸附，大大增加了石墨烯的储

锂容量，并为锂离子提供新的扩散通道，降低锂离

子的扩散能垒，提高石墨烯作为锂离子电池负极材

料的电化学性能。锂在空位缺陷石墨烯中的容量不

一定随着空位尺寸的增大而增加，很大程度上是由

缺陷位置的局部几何形状决定的[72]。当石墨烯上

DV缺陷的浓度达到25%时，石墨烯的储锂比容量

达到最大，为 1675 mA∙h/g[35]。从电子结构上看，

空位缺陷使石墨烯储锂容量增大的主要原因是空位

缺陷使费米能级以上的电子态密度增加，而且空位

缺陷局部价电子电荷分布不均匀，这可以通过增加

空位处键旋转的数量而达到。

KUO等[51]计算了锂离子在本征石墨烯、单空

位石墨烯和双空位石墨烯的扩散能垒，如图 3(a)~

(b)所示。结果表明，锂离子在三种石墨烯上的扩

散能垒分别是 9.8、6.22和 1.55 eV。因此，石墨烯

基纳米结构中的空位缺陷特别是DV缺陷在一定程

度上增强了锂离子的扩散能力。KUNG等[73]在G/Si

复合材料中引入高密度的平面C空位，并将其作为
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锂离子电池负极材料，如图3(c)~(f)所示。在1 A/g

的电流密度下，该负极材料的可逆比容量达到

3200 mA∙h/g，在 150 个循环内的容量损耗率是

14%；在 8 A/g的电流密度下，其可逆比容量达到

1100 mA∙h/g，在 150 个循环内的容量损耗率是

34%。该材料还具有可靠的稳定性和良好的延展

性，生产成本低。这些优异的性能归因于石墨烯负

极材料中的C空位为锂离子提供了新的扩散通道，

以及石墨烯的其他特性，如能够缓冲嵌入硅后的结

构变形、优异的电导率等。这项工作为提高锂离子

电池负极材料的性能提供了一个新的策略。

在空位缺陷及SW缺陷的启发下，研究人员不

断改变石墨烯中碳环的C原子数，并将C原子数不

同的碳环进行组合，如将四元碳环、五元碳环、六

元碳环、七元碳环、八元碳环等进行组合，并考虑

到C原子不仅可以进行 sp2杂化，还可以进行 sp和

sp3杂化，他们考虑了 sp、sp2、sp3和混合杂化C原

子之间的组合[74]，设计了多种新型石墨烯结

构[75−82]。通过研究这些新型石墨烯材料独特的电

子、磁性和光学特性，发现它们可作为锂离子电池

优异的负极材料。这些新型石墨烯材料将不同C原

子数的碳环进行组合提高了锂的吸附能，新型石墨

烯结构中大的孔隙率有利于锂离子在循环过程中的

扩散和缓冲体积膨胀。较高的锂吸附能和快速锂离

子扩散不仅提高了锂离子电池的功率密度，而且使

图 3　本征石墨烯、单空位石墨烯和双空位石墨烯储存锂的晶体结构示意图以及Li在垂直于石墨烯片方向的扩散能

垒[51]，嵌有平面内C空位缺陷的石墨烯/Si复合材料的晶体结构、SEM像、循环性能和倍率性能[73]

Fig. 3　Crystal structures(a) and diffusion energy barrier(b) of Li in direction perpendicular to graphene sheet of pristine 

graphene, mono-vacancy graphene and double-vacancy graphene for lithium storage[51], crystal structure(c), SEM image(d), 

cycling performance(e) and rate capability(f) of graphene/Si composite with in-plane carbon vacancy defects[73]
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锂离子电池具有更高的电荷储存容量。

YU等[83]报道了一种新型石墨烯(graphenylene)

表现出优异的锂离子储存性能，由于其独特的十二

面结构使锂离子在其层间快速扩散(见图 4(a))，且

其具有较高的锂离子储存容量。这种新型石墨烯具

有大的层间距以及与锂离子之间大的电荷转移量，

使得其锂离子储存比容量高达 930 mA∙h/g，锂离

子在其表面和层间的扩散能垒低于 0.99 eV，表明

图4　新型石墨烯的晶体结构及锂离子扩散能垒：新型石墨烯(Graphenylene)[83]、石墨炔(Graphdiyne)[40]、五边形石墨烯

(Pentagraphene)[41]

Fig. 4　Crystal structure and lithium ion diffusion energy barrier of novel graphene: (a) Graphenylenes[83]; (b) Graphdiyne[40]; 

(c) Pentagraphene[41]
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这种新型石墨烯是一种良好的锂离子储存材料。

LUO等[40]利用DFT研究发现 sp2和 sp杂化的单层石

墨炔(Graphdiyne)具有与 LiC3相同的储锂比容量

(见图 4(b))。计算得到锂在六边形孔 h位的吸附能

为−1.56 eV，吸附高度为1.79 Å。锂在石墨炔中的

平均吸附能约为−2.19 eV。锂从三角形孔A位通过

H位(三角形孔中心位置)扩散到另一个三角形孔A

位需要克服 0.13 eV的能垒。锂从三角形孔A位扩

散到六边形孔 h位(六边形孔中心位置)和从六边形

孔h位扩散到三角形孔A位时，分别需要克服0.72 

eV和0.11 eV的能垒。

YU等[41]利用DFT方法预测了 sp2和 sp3杂化的

2D五边形石墨烯(Pentagraphene)作为锂离子电池负

极材料的性能。结果表明与石墨烯相比，其储存性

能得到了明显改善(见图 4(c))。五边形石墨烯中锂

的稳定吸附位是C原子的上方，吸附能为−0.3 eV。

分子动力学模拟结果表明，由于五边形石墨烯表

面具有独特的各向同性沟槽路径，锂能够以低于

0.25 eV的能垒在其表面快速扩散。当五边形石墨

烯中锂含量达到最大值时，理论比容量达到 1489 

mA∙h/g，平均开路电压(OCV)为 0.55 eV。CHEN

等[78]指出，金属石墨烯(Popgraphene)由于其具有快

速充电速率，是一种很有前途的锂离子储存材料。

当锂离子在金属石墨烯两侧储存时，锂离子的储存

比容量接近1487.65 mA∙h/g，平均开路电压(OCV)

为0.45 V，扩散势垒低至0.37 eV。

很明显，新型石墨烯材料作为锂离子电池负极

材料提供了比现有商业石墨更好的电化学性能。这

些工作为未来锂离子电池负极材料的设计和制备指

明了一个新的方向，使储能器件具有更广阔的应用

前景。未来应着重于结构合成与制备方面的综合研

究，通过各种碳环的组合和C原子的杂化设计出新

的石墨烯材料，然后通过使用化学/物理模板辅助

方法，在纳米碳结构上形成孔洞或缺陷位点，从而

制备出比表面积更大，锂离子扩散速度更快，吸

附/反应位点更多的新材料，以突破成本、能量密

度、功率密度、寿命和安全性的极限。

2.3　掺杂石墨烯

在石墨烯中掺入异质原子可以为锂离子的储存

提供更多的电化学活性位点，增加锂离子的储存容

量[52]，其机制主要如下[31]。

1) 电子缺失。价电子小于碳的异质原子掺杂石

墨烯属于典型的p型掺杂，这导致费米能级向价带

移动，留下空电子态可以接受更多的电子。例如，

锂在B掺杂的石墨烯上的储存行为可以用电子缺失

机制来解释。B掺杂属于典型的p型掺杂，可以在

石墨烯中引入电子空穴，当B掺杂的石墨烯与富电

子的锂相互作用时，在缺电子区域周围可以捕获更

多的锂[32]。

2) 诱导效应。电负性高的原子掺杂石墨烯会产

生强烈的诱导效应，使得与掺杂原子相邻或相近的

C原子吸引电子的能力增强。例如，锂在O掺杂的

石墨烯上的储存行为可以用诱导效应来解释[32]。O

原子的强烈诱导效应增加了含O六元环中C原子吸

引电荷的能力，特别是与O原子键合的C原子。因

此，O掺杂的石墨烯储锂容量得到提高。

3) 断键行为。在石墨烯中引入与碳电负性相近

的异质原子，导致化学键断裂，降低了断键处的电

荷，使石墨烯能够接受更多电子。例如，掺杂S和

P的石墨烯可以通过断键行为提高储锂容量[31]。断

键行为会产生类似空位的结构，使石墨烯捕获更多

的电荷，从而储存更多的锂，提高锂在石墨烯上的

储存容量。

4) 协同效应。当两种掺杂原子同时存在时，掺

杂效应增强并共同促进锂在石墨烯上的吸附。例

如，N、S共掺杂石墨烯具有比单掺N或S的石墨

烯更高的导电性，更有利于锂离子和电子的传输，

证明了二者的协同效应。

REN等[84]报道了掺杂石墨烯具有优异的锂离子

储存性能，如图5(a)~(f)所示。B掺杂的石墨烯和N

掺杂的石墨烯是极具发展前景的高能量密度和高功

率密度的锂离子电池负极材料。B掺杂的石墨烯的

初始可逆比容量可达1549 mA∙h/g，甚至当电流密

度增加到 25 A/g时(只需 30 s就可以完成充电)，B

掺杂的石墨烯和N掺杂的石墨烯的比容量分别可以

达到 235 mA∙h/g和 199 mA∙h/g，如图 5(c)和(e)所

示。功率密度为 34.9 kW/kg时相应的能量密度是

320 W∙h/kg，功率密度为29.1 kW/kg时相应的能量

密度是 226 W∙h/kg(见图 5(b))。而且，B掺杂的石

墨烯和N掺杂的石墨烯经过 30个循环后，其放电

比容量仍然分别保持 1327 mA∙h/g和 896 mA∙h/g

(见图5(d)和(f))。CHEN等[85]以石墨氮化碳(g-C3N4)
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图5　N掺杂石墨烯、本征石墨烯和B掺杂石墨烯的晶体结构、石墨烯基电池的Ragone图、倍率性能和循环性能[84]，氮

掺杂石墨烯的晶体结构示意图、HRTEM图像、倍率性能和循环性能[85]

Fig. 5　Structures(a) and Ragone plots(b) of N-doped, pristine and B-doped graphenes[84]; rate capability(c) and cycling 

performance(d) of N-doped graphene electrode[84]; rate capability(e) and cycling performance(f) of B-doped graphene 

electrode[84]; schematically illustration(g), HRTEM images(h), rate capability(i) and cycling performance(j) of N-doped 

graphene[85]
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为前驱体，在聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的辅助下合成

了具有可调界面间距的N掺杂石墨烯，如图 5(g)~

(h)所示。该N掺杂的石墨烯的层间距在 0.34~0.45 

nm之间，增大的层间距有利于离子的储存和快速

扩散，这归因于高的N掺杂量(9.98%~33.7%，摩尔

分数)，特别是吡咯N的掺杂。N掺杂的石墨烯的比

容量在电流密度为25 A/g时，达到1236 mA∙h/g(见

图5(i))，且获得了稳定的循环性能(见图5(j))。这些

优异的电化学性能是由于独特的石墨烯纳米结构、

异质原子掺杂、大的层间距离、无序的表面形态和

掺杂石墨烯良好的导电性有利于锂离子的储存和快

速扩散以及电子在石墨烯表面的转移。这些研究表

明掺杂石墨烯在高性能锂离子电池负极材料领域的

巨大潜力。

2.4　其他缺陷的石墨烯

综上所述，石墨烯的晶界通常由扭曲的六元环

以及五元环、七元环和八元环组成。从电子结构

看，有晶界缺陷的石墨烯属于缺电子体系[86]，当锂

与有晶界缺陷的石墨烯相互作用时，电荷由锂向石

墨烯传输，而且传输到五元碳环和七元碳环的电荷

比传输到六元碳环的更多。锂在晶界处的吸附能最

小，能够达到−2.635 eV，而远离晶界时，吸附能

逐渐增大，最后增大到−1.584 eV。而且，锂离子

更容易吸附在五元碳环附近。研究还发现，晶界缺

陷的存在还可以使石墨烯吸附更多的锂。因此，晶

界缺陷可以提高石墨烯对锂的吸附性能，特别是含

有五元碳环的晶界。

3　结论与展望

石墨烯具有优良的导电性、大的比表面积、好

的柔韧性和开放的层结构，是一种具有竞争优势和

应用前景的锂离子电池负极材料。通过引入各种缺

陷对石墨烯的微结构进行调整，使得石墨烯作为锂

离子电池负极材料的电化学性能取得了很大进展。

具体包括如下方面。

1) 有SW缺陷的石墨烯与锂相互作用时，大量

的电荷从锂传输到石墨烯，费米能级向能量更高的

方向移动进入导带，同时SW缺陷的近乎平坦的能

带也被部分占据，说明锂与有SW缺陷的石墨烯之

间存在强烈的相互作用，提高了石墨烯的储锂性

能。而且，储锂容量随着SW缺陷在石墨烯上的浓

度的增加而增加。

2) 在石墨烯中植入空位缺陷增加了费米能级以

上的电子态密度并使空位缺陷局部价电子电荷分布

不均匀，有利于锂离子的吸附，大大增加石墨烯的

储锂容量；同时，为锂离子提供新的扩散通道，降

低锂离子的扩散能垒，提高石墨烯作为锂离子电池

负极材料的电化学性能。然而，锂在有空位缺陷的

石墨烯中的容量不一定随着空位尺寸的增大而增

加，很大程度上是由缺陷位置的局部几何形状决

定的。

新型石墨烯材料将不同C原子数的碳环进行组

合，提高了锂的吸附能，其大的孔隙率有利于锂离

子在循环过程中的扩散和缓冲体积膨胀。较小的锂

吸附能和快速锂离子扩散不仅提高了锂离子电池的

功率密度，而且使锂离子电池具有更高的电荷储存

容量。

3) 掺杂石墨烯通过电子缺失、诱导效应、断键

行为和协同效应机制增强与锂之间的相互作用，为

锂离子的储存提供更多的电化学活性位点，增加锂

离子的储存容量。

4) 有晶界缺陷的石墨烯属于缺电子体系，当锂

与有晶界缺陷的石墨烯相互作用时，更多的电荷由

锂向石墨烯传输，从而提高石墨烯对锂的吸附性

能，改善石墨烯的储锂性能。含有五元碳环的晶界

更有利于改善石墨烯的储锂性能。

然而，石墨烯储锂材料的研究还存在很多

挑战。

1) 石墨烯中缺陷的存在改善了电化学性能，但

同时也可能会引入某些不可逆的副反应，影响锂离

子电池的寿命。因此，在对石墨烯结构进行调整

时，需要综合考虑可能发生的各种反应。首先使用

理论计算方法对石墨烯的结构进行设计，综合评估

各种电化学反应的可能性，进而根据不同使用场合

对其晶体结构和电子结构进行有目的的调整，这样

将在很大程度上促进石墨烯基锂离子电池的研究。

2) 虽然一些新型石墨烯材料的微结构已被设计

并从理论上得到研究，但其制备仍然处于实验室阶
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段甚至是空白，需要充分掌握材料的合成机理和制

备方法，利用先进的技术制备具有优异锂离子储存

性能的新型石墨烯负极材料。

3) 石墨烯在室温储锂性能方面得到广泛的关

注，并已取得重大突破，但在低温性能方面的研究

还很薄弱，未来应该利用理论计算与实验相结合的

方法设计、制备出低温性能优异的石墨烯结构。如

果能在石墨烯低温条件下的储锂性能上有所突破，

必将实现锂离子电池在对电池性能和安全性要求高

的航空、航天、军事等领域的广阔应用。
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Defects in graphene and their effects on electronic structure and 

lithium storage performance

YAO Li-hua1, 2, ZHAO Jian-guo2, PAN Qi-liang2, JIANG Shang2, LI Chun-cheng2, LI Jing-wei2

(1. School of Mechatronical Engineering, Shanxi Datong University, Datong 037003, China; 

2. Institute of Carbon Materials Science, Shanxi Datong University, Datong 037009, China)

Abstract: Lithium-ion batteries have attracted much attention because of their excellent electrochemical and 

mechanical properties. Although these batteries have been widely used and commercialized, researchers are still 

conducting extensive research on their electrode materials and technologies to improve safety, lifetime, specific 

capacity, energy density and lower cost. Graphene has been widely used as anode material for lithium-ion batteries 

due to its open layer structure, special electronic structure and excellent electrical conductivity. Based on the 

microstructure of graphene, this paper introduced the effects of defects on the electronic structure and lithium 

storage performance of graphene as well as the latest progress of related research, clarified the relationship of 

microstructure, electronic structure and electrochemical performance of graphene as anode material of lithium-ion 

batteries. In addition, the current problems and future research directions of graphene anode materials were 

summarized, which could provide guidance for the development and application of lithium-ion batteries.
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