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基于 ZIF-8 的三维网络硅碳复合材料锂离子电池性能研究 
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摘 要: 锂离子电池已广泛应用于各种便携式电子设备及新能源汽车等领域, 但随着电子设备的不断更新换代及电

动汽车的快速发展, 理论比容量较低的传统石墨负极(372 mAh/g)已无法满足社会的需求。基于此, 本工作设计并制

备了一种 Zn 基金属有机物框架(ZIF-8)衍生的三维网络状硅碳(Si@NC)复合材料用于锂离子电池性能研究。首先对

纳米硅表面进行化学改性,然后在改性的硅表面原位生长 ZIF-8 小颗粒(Si@ZIF-8), 最后对 Si@ZIF-8 碳化得到

Si@NC 复合材料。研究表明, Si@NC 复合材料的三维网络状多孔结构既可以很好地限制硅的体积膨胀, 又能极大

地提升材料的电导率, 展现出稳定的循环性能和良好的倍率性能, 在 5 A/g 的大电流下能保持 760 mAh/g 的放电比

容量。与商业三元正极材料组装的全电池也表现出较好的性能, 在 0.4C (1C =160 mA/g)下循环 50 圈依然可以保持

60.4%的比容量。这些研究结果说明该 Si@NC 复合材料具有较好的应用前景。 
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for High-performance Lithium-ion Batteries 
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Abstract: Lithium-ion batteries (LIBs) are widely applied to various portable electronic devices and new energy 

vehicles. However, the traditional graphite anode with low theoretical capacity (372 mAh/g) is unable to meet the 

need of the rapid development of economy and society. Herein, a zinc-based metallic organic framework (ZIF-8) 

derived three-dimensional network carbon coated silicon (Si@NC) composite was designed for lithium-ion battery. 

Firstly, the surface of nano-silicon was chemical modified; secondly, small size ZIF-8 was in situ grown on the 
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silicon surface to form Si@ZIF-8; finally, the three-dimensional network Si@NC composite was obtained by 

carbonization. Results show that the three-dimensional network porous structure of the Si@NC composite not only 

limits the volume expansion of silicon, but greatly improves the conductivity of the materials, exhibiting excellent 

cycle stability and outstanding rate performance. As a result, a discharge specific capacity of 760 mAh/g is 

maintained at a high current density of 5 A/g. Using commercial material as cathode and Si@NC as anode, the 

assembled full LIBs demonstrate a capacity retention of 60.4% at 0.4C (1C =160 mA/g) for 50 cycles. These results 

indicate that the as-synthesized three-dimensional network porous structure of Si@NC composite has a potential 

practical application for LIBs.  

Key words: anode; silicon/carbon; lithium-ion battery; three-dimensional network 

锂离子电池(LIBs)具有能量密度大、工作电压

高及自放电率低等优点, 已被广泛应用于便携式电

器、混合动力汽车及储能设备[1-5]。然而, 随着社会

经济的快速发展, 锂离子电池的应用领域也从电子

设备等小型储能领域不断向电动汽车等大规模储能

延伸。商业化的石墨负极的理论比容量只有 372 mAh/g, 

已无法满足当今社会的储能需求[6-9]。为进一步提高

锂离子电池的能量密度, 研究人员迫切希望找到具

有高比容量和长循环性能的负极材料。硅在室温下

具有 3579 mAh/g 的超高理论比容量(形成 Li15Si4相, 

约为商业石墨负极的 10 倍)、在地壳中含量丰富并

具有较低的工作电压, 被认为是下一代锂离子电池

最理想的负极材料[10-14]。但是, 硅作为负极材料在

合 金 化 反 应 时 会 产 生 巨 大 的 体 积 膨 胀 ( 约

280%)[11,15], 导致电极结构不断被破坏以及材料表

面固体电解质界面(Solid Electrolyte Interface, SEI)

膜始终处于破坏–重构–破坏的动态过程中, 最终使

电池容量迅速衰减, 严重阻碍了硅负极材料的商业

化应用。 

对于硅电化学反应中导电性差、活性材料易粉

化及长循环稳定性差等问题, 科研工作者们提出了

各种方法来限制硅的体积变化和提高其导电性, 如

构造多孔硅[10-11,16]、硅纳米颗粒[17-18]、硅纳米管[19-20]

及硅碳复合材料等。其中 , 硅碳复合材料备受关 

注[20-22], 因为许多碳材料具有低密度、优异的电导

率及高比表面积等优势[23-24], 硅碳复合不仅能一定

程度抑制硅的体积效应, 还可以提高硅的导电性。

譬如 Xie 等[25]通过多项诱导胶体聚合的方法合成了

Si/C 复合微球, Si 质量分数为 24%时, 在 0.5 A/g 下

循环 200 圈后容量仍稳定在 500 mAh/g, 并且具有

较好的倍率性能。鉴于碳纳米片层在提高硅电导率

的同时可限制纳米硅的团聚, Hong 等[26]将硅纳米颗

粒嵌入在碳纳米片中, 得到的硅碳复合材料表现出

良好的倍率性能和循环性能。这些研究表明纳米硅

颗粒与碳复合可以有效提高硅的电化学循环稳定性。 

金属有机物框架(MOF)及其衍生物具有比表面

积高、孔隙丰富及结构易调整等优点, 近几年在储

能领域受到广泛关注[27-28]。相比于其它 MOF 衍生

物, 如 Fe、Co、Ni 基高沸点 MOF, Zn 基 MOF(ZIF-8)

中 Zn 的沸点较低(907 ℃), 在碳化时更易形成丰富

的孔隙来缓解 Si 的体积膨胀。因此, 本研究在改性

后的纳米硅表面原位包覆 ZIF-8 小颗粒(Si@ZIF-8), 

再高温碳化 ZIF-8 小颗粒, 相互交联形成三维网络

结构 Si@NC 复合材料。硅纳米颗粒均匀地分散在

多孔碳网络结构中, 既有效缓解了硅的体积膨胀, 

又为锂离子提供了快速传输通道, 进而提升锂离子

电池的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸锌、二甲基咪唑、十六烷基三甲基

溴化铵(Cetyltriethyl ammnonium bromide, CTAB)、

乙炔黑、海藻酸钠和甲醇购自国药集团化学试剂

有限公司 ; 聚苯乙烯磺酸钠 (Poly(styrenesulfonate, 

sodium salt), PSS, Mw≈200000, 30%)购自阿拉丁化

学有限公司; 商业纳米硅粉(100~200 nm)购自上海

杳田新材料有限公司; 偏氟乙烯、N-甲基吡咯烷酮、

电解液(1 mol/L LiPF6 碳酸二甲酯/碳酸乙烯酯(体积

比 1 : 1), 另加体积分数 5%氟代碳酸乙烯酯作为添

加剂)购自多多化学科技有限公司; 所有药品均为

分析纯。 

采用热重分析仪(TG-DSC, STA449F3)对样品

组分含量进行分析。采用 X 射线粉末衍射仪(X-ray 

diffraction, CuKα, λ=0.154056 nm)在 10°~80°(2θ)范

围内测量, 分析样品的结构及成分信息。采用 Escalab 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪(X-ray photoelectron 

spectroscopy)分析复合材料的表面元素。采用 In Via
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型共聚焦拉曼光谱仪(Raman)分析非晶物相。采用

S-4800 场发射扫描电子显微镜(Field emission scanning 

electron microscope, FESEM)在 5 kV 的加速电压观

测样品的形貌。采用 Talos-F200S 型配备 Super-X 

EDX 系统的透射电子显微镜(Transmission electron 

microscopy, TEM)观察样品结构及元素分布。采用

Tristar Ⅱ 3020 型全自动比表面积和孔隙分析仪

(Brunauer-Emmett-Teller, BET)测试材料的氮气吸

附–脱附等温线和孔径分布曲线。采用 CHI660D 型

电化学工作站和LANDCT2001A多通道电池测试系

统测试材料的电化学性能。 

1.2  样品的制备 

Si@NC的制备: 首先, 将 0.1 g 硅粉分散在 39 mL

水和 0.8 mL PSS 的混合溶液中进行改性, 离心收集

后将样品重新分散在 180 mL 甲醇溶液中, 加入

4.998 g Zn(NO3)2·6H2O, 记为溶液 A。4.932 g 二甲

基咪唑分散在 180 mL 甲醇溶液中, 记为溶液 B。然

后, 将溶液 B 快速注入溶液 A, 冰浴下缓慢搅拌 4 h

后室温搅拌 2 h, 依次洗涤、烘干后得到前驱体。最

后, 将前驱体在 800 ℃碳化 3 h, 得到 Si@ZIF-8 衍

生的三维网络状硅/碳复合材料, 记为 Si@NC。 

NC 的制备: 与 Si@NC 合成方法相比, 合成过

程中不加改性后的硅粉, 其他条件保持一致, 最终

得到三维网络状碳(NC)。 

Si@PC 的制备: 与 Si@NC 合成方法相比, 表

面活性剂用 0.05 g CTAB 代替 PSS, 室温下缓慢搅

拌 10 h, 其他条件保持一致, 最终得到独立碳颗粒

包覆的硅碳复合材料(Si@PC)。 

1.3  电化学性能测试 

半电池 Si@NC、Si@PC、NC 和纯 Si 的工作电

极由活性材料、乙炔黑和海藻酸钠组成 (质量比

7 : 2 : 1), 在去离子水中均匀混合, 随后将浆料涂覆

在铜箔上, 100 ℃真空干燥 12 h 后获得电极片(面载

量为 1.2 mg/cm2)。电化学实验在组装的 CR2025 型

纽扣电池上进行。纽扣电池由金属锂片、电解液、

微孔聚丙烯膜(Celgard 2400)及工作电极组成, 整个

过程在充满 Ar 气的手套箱中完成。恒流充放电测试

电压范围为 0.01~3 V。在电化学工作站上进行循环

伏安(CV, 扫速 0.2 mV/s, 截止电压 0.01~3 V)和电化

学阻抗(EIS, 电压幅度为 10 mV, 频率为 106~0.01 Hz)

测试。Si@NC//NCM622 全电池以 Si@NC 作为负极

和商业的 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)O2 (NCM622)作为正极。

NCM622 电极由 NCM622、乙炔黑和聚偏氟乙烯组

成(质量比 8 : 1 : 1), 在N-甲基吡咯烷酮中均匀混合, 

涂覆在铝箔上。100 ℃真空干燥 12 h 后获得电极片

(活性物质面负载量为 3.9 mg/cm2)。考虑到循环过程

中的安全性和容量匹配, 全电池测试的正负极容量

比为 1.1 : 1。 

2  结果与讨论 

2.1  合成过程分析 

图 1(a)为三维网络状 Si@NC 的合成示意图。首

先利用表面改性剂 PSS 使纳米硅带负电荷, 然后在

改性后的纳米硅表面原位生长 ZIF-8 小颗粒得到

Si@ZIF-8, 最后对 Si@ZIF-8 前驱体碳化获得三维

网络结构 Si@NC 复合材料。图 1(b)为 Si@NC 复合

材料充放电示意图, 其中纳米硅在锂化/脱锂时被束

缚在碳网中, 同时碳骨架也为锂离子的快速传输提

供了通道。 

2.2  TG-DSC 分析 

图 S1 是样品 Si@NC 和 NC 的 TG-DSC 曲线。 
 

 
 

图 1  三维网络结构 Si@NC 的(a)合成过程示意图和(b)锂化/脱锂示意图 

Fig. 1  Schematics of (a) synthetic process and (b) lithiation-delithiation process for Si@NC 
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如图 S1(a)所示, 样品 Si@NC 初始失重可归因于物

理吸附水及结构水的去除[17]。300~600 ℃样品明显失

重(约 38%), DSC 曲线在 461.4 ℃处的吸热峰对应

无定形碳的分解[12]。450~600 ℃温度区间样品失重

变得平缓, DSC 曲线在 593.8 ℃处的吸热峰则主要

是由 Zn 颗粒和少量纳米硅氧化造成的[29]。样品 NC

的失重曲线与 Si@NC 类似(图 S1(b)), 最终产物

ZnO 的质量分数约为 27.6%。由此可计算出样品

Si@NC 中 Si 的质量分数约为 23%。 

2.3  材料的形貌与结构 

采用 FESEM 分别对 Si@NC 和 Si@PC 粉末样

品的形貌进行表征。图 2(a)为 Si@NC 的微观形貌, 

可以看出碳化后的 ZIF-8 小颗粒相互交联形成三维

网状结构 , 网状结构表面只有很少的纳米硅颗粒

(图 2(b)白圈处)。图 2(c)是独立碳颗粒包覆的 Si@PC

样品的 SEM 照片, 可以看出碳化后的 ZIF-8 颗粒没

有互相连接形成网络状结构, 而且大颗粒 ZIF-8 外

部有许多团聚的纳米硅颗粒(图 2(d)白圈内)。为进

一步探究纳米硅颗粒在三维多孔网络中的分布, 利

用 TEM 对 Si@NC 样品进行分析。图 3(a)证实硅纳

米颗粒均匀地分布在三维网络状结构中。图 3(b)为

Si@NC 样品的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)照

片, 0.31 nm晶格条纹间距归属于硅的(111)晶面。图3(d)

是图 3(c)高角环形暗场扫描透射照片(High angle 

angular dark field-scanning transmission electron 

microscopy, HAADF-STEM)中矩形框内的电子衍射

花样(Selected area electron diffraction, SAED), 三个

衍射环分别属于晶体硅的(111)、(220)和(311)晶面。

图 3(e~f)为 Si@NC 样品的能量色散 X 射线(EDX)

光谱图, 可见纳米硅、C、N、O 和 Zn 元素都均匀

分布在碳层中。 
 

 
 

图 2  (a, b)Si@NC 和(c, d)Si@PC 样品的 FESEM 照片 

Fig. 2  FESEM images of (a, b) Si@NC and (c, d) Si@PC 
White circles in (b, d): Si nano particles 

图 4(a)为 Si@NC 和 Si@PC 样品的 XRD 图谱。

两种材料均在 2θ=28.4°、47.3°、56.1°、69.1°和 76.4°

处有明显的衍射峰, 分别属于立方硅的(111)、(220)、

(311)、(400)和(331)晶面[30]。图 4(b)为 Si@NC 和

Si@PC 样品的拉曼光谱图, 两个样品在 295、510

和 935 cm−1 处均有 Si 的吸收峰[31-32]。此外, 1331 和

1577 cm−1 处的吸收峰分别为碳的 D 峰和 G 峰(D 峰

的相对强度反映碳的晶格缺陷, G 峰的相对强度代

表 sp2 杂化碳)。计算得到 Si@NC 和 Si@PC 的 ID/IG

值分别为 1.075 和 1.033, 表明两个样品的石墨化程

度基本一致。图 4(c)为 Si@NC 复合材料氮气吸/脱附

曲线。多孔 Si@NC 的比表面积为 142.8 m2/g。在高

压区曲线急剧上升说明存在大量堆积孔, 与 SEM 结

果一致。图 4(d)中 Si@NC 的孔径主要分布在 4.2 nm

左右, 主要来自于 ZIF-8 碳化后自身的孔隙。 

进一步采用 XPS 对 Si@NC 复合材料表面的元

素状态进行分析。图 S2(a)为 XPS 全谱图, 可知样品

主要由 Si、C、N、O 和 Zn 五种元素组成。图 S2(b)为

Si2p 的高分辨光谱图, 99.1、99.6、102.1 和 103.2 eV

峰位分别对应 Si–Si3/2、Si–Si1/2、Si–N 和 Si–O 键。

但 Si–Si3/2 和 Si–Si1/2 的峰较弱, 说明样品表面只含

有少量 Si, 与 SEM 结果一致。高温条件下 Zn 蒸发

留下的不饱和 N4 配位与 Si 结合形成了 Si–N 键, 而

Si–O 键则源于纳米硅暴露在空气中形成的氧化层。

图 S2(c)中 C1s 光谱在 284.7、286.1、287.82 和 289.3 eV

处的峰位分别对应 C–C、C–N、C–O 和 C=O 键, 说

明在 Si 表面成功合成了碳基体[33]。对 N 进一步分

析发现, 图 S2(d)中 398.5、400.2 和 401.6 eV 峰位分

别对应吡啶–N、吡咯–N 和石墨–N, 表明样品中有

多种氮掺杂。 
 

 
 

图 3  Si@NC 样品的(a)TEM, (b)HRTEM, (c) HAADF-STEM, 

(d) SAED 照片和(e~f) EDX 元素分布图 

Fig. 3  (a) TEM, (b) HRTEM, (c) HAADF-STEM images, (d) SAED 
pattern (rectangular area in (c)), and (e-f) corresponding EDX 
elemental maps of Si@NC 
(d) Rectangular area in (c); (e-f) Corresponding area in (c), Si (green), C 
(yellow), N (blue), O (cyan) and Zn (red) 
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图 4  Si@NC 和 Si@PC 样品的(a)XRD 图谱和(b)拉曼光谱图, Si@NC 的(c)氮气吸/脱附等温线和(d)孔径分布图 

Fig. 4  (a) XRD patterns and (b) Raman spectra of Si@NC and Si@PC, (c) nitrogen adsorption-desorption  
isotherm and (d) pore size distribution of Si@NC 

 

2.4  材料的电化学性能 

图 5(a)为 Si@NC电极在 0.01~3 V电压区间, 以

0.2 mV/s 扫速进行的循环伏安(CV)测试结果。第一

圈放电过程中 1.2 V 处还原峰对应 SEI 膜的形成[34]; 

0.5 V 处的宽峰对应形成的 LiZn 合金; 0.01~0.4 V 范

围内的还原峰证实形成了 Li-Si 合金。充电过程中

0.32 和 0.54 V 处的氧化峰对应 LixSi 的脱合金化反

应[12], 而 1.1 V 处则对应 LiZn 的脱合金化反应[35]。

此外, CV 峰面积随循环次数增加逐渐增大, 表明随

着反应进行硅负极逐渐被活化。图 5(b)是 Si@NC

负极的充放电曲线, 其充放电平台与 CV 曲线得到

的反应一致, 首次库仑效率为 77.9%, 且后续曲线

重合度良好, 说明反应具有良好的可逆性。图 5(c)

为 Si@NC 和 Si@PC 的倍率性能图。与 Si@PC 负

极相比, Si@NC 负极有更好的倍率性能, 其在 5 A/g

的大电流下仍能保持 760 mAh/g 的比容量 , 是

Si@PC 负极(360 mA/g)的两倍。此外, Si@NC 负极

还表现出良好的循环性能。图 5(d)中 Si@NC 的可逆

比容量在 100 次循环后仍保持在 872 mAh/g(基于整

个活性物质的质量), 而 Si@PC 的可逆比容量仅为

551 mAh/g。图 5(e)中 Si@NC 电极具有良好的长循

环稳定性能。在 1 A/g 的大电流密度下循环 500 圈

后放电比容量仍稳定在 666 mAh/g, 并且库仑效率~ 

100%。而未形成三维网络状结构的 Si@PC 负 

极, 在长循环时容量急剧衰减, 500 圈放电比容量仅

为 195 mAh/g。对比样 NC 负极的初始比容量较低, 

循环 500 圈后放电容量为 377 mAh/g。图 S3(a) 是

Si@NC、Si@PC 和纯 Si 样品的交流阻抗图谱。相

比于未形成网状结构的 Si@PC 和纯 Si 样品, 三维

网络状 Si@NC 复合结构具有较低的电荷转移电阻。

Si@NC 和纯 Si 样品前 5 圈的库仑效率如图 S3(b)所

示。Si@NC 样品的初始库仑效率(77.9%)低于纯硅

(90%), 但高于文献 [17,36]报道的硅碳纳米材料 (一

般为 50%~70%, 因为无定形碳层会不可逆地消耗

大量锂离子), 表明三维网络结构 Si@NC 复合材料

具有较大优势。图 S3(c)为纯 Si 样品的循环性能, 可

以得出纯 Si 样品具有较高的初始容量但循环稳定

性极差。表 S1 列出了本工作与其它文献报道的硅碳

负极材料性能, 说明本工作设计的 Si@NC 复合材

料具有优异的倍率性能及稳定的长循环性能。 

尽管 Si@NC 电极表现出优异的倍率性能及良

好的长循环稳定性 , 但该电极材料的比容量在前

100 圈的衰减相对较快, 有必要进一步深入探究。在

电极制备过程中部分活性材料容易从烘干后的电极

片上脱落, 因此, 分别对循环前、处于衰减中及循环

平稳处的电极片截面和表面进行SEM分析。图S4(a, b)

显示循环前和衰减中(50 圈)的电极片截面厚度分别

为 17.6 和 20 μm(体积膨胀约为 13.6%), 表面有明显
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裂纹且和铜箔之间存有缝隙。而循环处于平稳处

(200 圈)电极片截面厚度为 29 μm(体积膨胀仅为

64.8%), 表面裂纹几乎完全消失且和铜箔之间缝隙

较小, 仅有一些团聚的大颗粒(图 S4(c))。因此, 相

比纳米硅约 280%的体积膨胀, 本工作设计的三维

网络 Si@NC 复合材料可以有效抑制纳米硅的体积

膨胀。但是, 由于电极在制备时就有裂纹且部分活

性物质易从集流体上脱落, 导致初期电化学循环不

稳定。这说明后续研究中电池的涂布工艺需要进一

步优化, 以提高循环初期 Si@NC 电极的稳定性。 

为进一步评价 Si@NC 在商业 LIBs 中的实用

性 , 采用 Si@NC 作为负极 , 商业高镍三元材料

(Ni0.6Co0.2Mn0.2)O2 (NCM622)作为正极组装全电池。

根据正极活性物质面载量 3.9 mg/cm2 进行计算比容

量。图 6(a)为 Si@NC//NCM622 全电池在 1~4.5 V

之间的充放电曲线, 其在 0.4C (1C=160 mA/g)下的

初始充放电容量为 227.7/149.4 mAh/g, 库仑效率为

65.64%。且第 2 圈和第 3 圈重叠较好, 表明活化后

反应逐渐趋于稳定。图 6(b)为全电池的循环性能测

试结果, 其在 0.4C 下循环 50 圈后的放电比容量维

持在 90.3 mAh/g, 比容量保持率为 60.4%。以上结

果表明 Si@NC 复合材料具有潜在的商业应用前景。 

3  结论 

本工作利用形貌可控的 ZIF-8 设计并制备了一

种新型硅碳复合结构: 先对纳米硅表面进行改性, 

然后原位生成一层小颗粒 ZIF-8, 碳化后最终形成 

 

 
 

图 5  Si@NC 的(a) CV 曲线和(b)在 0.2 A/g 电流密度下前三圈的充放电曲线, Si@NC 和 Si@PC 的(c)倍率性能和(d)在 0.5 A/g

电流密度下的循环性能, (e) Si@NC、NC 和 Si@PC 在 1 A/g 电流密度下的长循环性能(黑色圆圈表示 Si@NC 的库仑效率) 

Fig. 5  (a) CV curves at a scanning rate of 0.2 mV/s and (b) charge-discharge curves for initial 3 cycles at 0.2 A/g of Si@NC,  
(c) rate performances and (d) cycling performances at 0.5 A/g of Si@NC and Si@PC, and (e) long cycling performances of Si@NC,  

NC and Si@PC at 1 A/g (black circles showing Coulombic efficiencies of Si@NC) 

 

 
 

图 6  Si@NC//NCM622 全电池(a)在 1~4.5 V 范围的充放电曲线和(b)0.4C 下的循环性能 

Fig. 6  (a) Charge-discharge profiles in the range of 1~4.5 V, and (b) cycle performance at 0.4C of Si@NC//NCM622 full-cell 
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三维网络状 Si@NC 复合结构。相比于同样以 ZIF-8

为碳源, 但未形成网络状结构的 Si@PC 电极材料, 

利用简单的液相法制备的三维网络状 Si@NC 复合

材料电极具有优异的倍率性能(5 A/g 的大电流下仍

能保持 760 mAh/g 的比容量)及良好的长循环稳定

性(1 A/g 的电流下 500 次循环的放电比容量高达

666 mAh/g)。Si@NC 复合材料具有以下优势: (1)三

维网络状结构极大提升了材料的电导率; (2)网络中

的孔隙可以有效缓解硅锂化/脱锂过程中的体积膨

胀; (3)大孔隙率也为电极/电解液提供了大的接触面

积, 有效缩短电荷传输路径。本研究具有制备方法

简单, 包覆效果好等优点, 为制备低成本、高性能的

硅碳负极材料提供了一种新的思路。 

补充材料： 

本文相关补充材料可登陆 https://doi.org/10.15541/ 

jim20210739 查看。 
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图 S1  (a)Si@NC 和(b)NC 的 TG-DSC 曲线 

Fig. S1  TG-DSC curves of (a) Si@NC and (b) NC 

 

 
 

图 S2  Si@NC 材料的 XPS 谱图 

Fig. S2  XPS spectra of Si@NC composite 
(a) Survey spectrum; High-resolution spectra of (b) Si2p, (c) C1s and (d) N1s 
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图 S3  (a)纯 Si、Si@NC 和 Si@PC 的电化学阻抗谱图, (b) Si@NC 和纯 Si 前 5 圈的库仑效率,  

(c)纯 Si 在 1 A/g 下的长循环性能 

Fig. S3  (a) EIS plots of pure Si, Si@NC and Si@PC, (b) Coulombic efficiencies of Si@NC and  
pure Si for the first 5 cycles, (c) cycle performance of pure Si at 1 A/g 

 

 
 

图 S4  半电池中 Si@NC 电极(a)循环前、循环(b)50 和(c)200 圈后的截面及表面 SEM 照片 

Fig. S4  Cross section and surface SEM images of Si@NC electrodes for half-cell 
 (a) before the cycle, after (b)50 and (c) 200 cycles 

  
表 S1  Si/C 复合材料电化学性能比较 

Table S1  Comparison of electrochemical performance for Si/C composite materials 

Anode material 
Cycle performance/(mAh·g–1) 

(Cycle number) 
Current density/

(A·g–1) 
Rate capability/(mAh·g–1) 
(Current density/(A·g–1)) 

Ref. 

Three-dimensional Network Si/C 666 (500th) 1 760 (5) This work

MHR-Si/rGO 530 (400th) 1 513 (5) [1] 

Si@C/Co/CNTs 700 (500th) 1 480 (5) [2] 

Pseudographite/Si/Ni 800 (500th) 1 271 (5) [3] 

Si@void@C/C-2 450 (500th) 1 410 (3.2) [4] 

Yolk-shell structured Si-based anode 657 (200th) 1 350 (5) [5] 

Si@C-ZIF@carbon Nanofibers 760 (500th) 1 523.9 (5) [6] 
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