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多孔型葡萄糖/蔗糖结构的硅基负极材料制备及性能研究 
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摘  要：多孔硅基负极材料因其在硅脱嵌锂过程中能缓解体积膨胀的优势，在电池技术中展现出巨大的应用潜力。但在长期

循环使用时，电极在脱嵌锂过程中不可避免的出现容量下降和结构被破坏等问题。随着研究的深入和技术的进步，保证多孔

型电极在循环过程不发生开裂，并具有更高的比容量和倍率性能，成为了多孔型硅基负极材料的新突破口。本实验分别以葡

萄糖和蔗糖为碳的前驱体进行分阶段碳化，使用预氧化的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为骨架，运用微电子打印技术构建了新型

Si@PVP/葡萄糖和 Si@PVP/蔗糖多孔碳骨架结构的 Si@C 复合电极。分析结果表明：Si@PVP/葡萄糖结构电极循环后电极表

面开裂明显更小。以 0.1 A·g–1 的电流密度放电，Si@PVP/葡萄糖结构电极首圈比容量为 1655 mA·h·g–1，100 圈后比容量为   
1095 mA·h·g–1，可逆容量保持为 97.4%；Si@PVP/蔗糖结构电极首圈比容量为 1455 mA·h·g–1，100 圈后比容量为 970 mA·h·g–1，

可逆容量保持为 91%。 
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多孔硅基负极材料作为一种新型的锂离子电池

负极材料，因其具有远高于传统石墨负极材料  
(372 mA·h·g–1)的理论比容量(4200 mA·h·g–1)和良好

的循环性能成为了新一代负极材料[1–3]。多孔硅基材

料能通过提供额外的空间来缓解硅在充放电过程中

体积效应[4–5]，这种结构有助于减少材料粉化和电极

破坏，从而提高电池的循环稳定性。在 Li+的迁移过

程中，多孔结构的硅基材料能够提供更多的表面积，

有利于 Li+的吸附和脱附，从而提高比容量[6]。与其

他高能量密度负极材料(如锂金属)相比，多孔硅基

负极材料能有效避免锂枝晶的形成和生长[7–8]，具有

更高的安全性。这些特性使得多孔硅基负极材料在

新一代能量储存设备领域广泛应用。 
为了制备具有优异电化学性能的多孔硅基负极

材料，研究者们提出了多种制备技术和方法，来精

确控制硅基材料的形貌、孔径和孔结构，其中：模

板法[9–11]利用预设模板来形成所需孔结构，化学气

相沉积法[12–13]则通过气态前驱体在基底上沉积形

成孔状结构，而溶胶–凝胶法[14–15]是通过从溶胶到

凝胶的转变过程控制孔的形成。这些方法各有特点

和优势，为多孔硅基负极材料的研发和应用提供了

强有力的技术支撑。如 Wang 等[16]设计了一种通过

CaSi 反应合成 Si 纳米颗粒的方法，在 250 ℃的高压

釜中，通过 Na 与 S 之间的放热反应形成具有多孔

结构的硅纳米材料，电流密度为 2 A·g–1 时，所制备

的硅纳米颗粒表现出 1409 mA·h·g–1 的可逆容量，

循环次数超过 300 次。Yoon 等[17]设计的快速输运

镁的高转换 R-Mr 体系。将碳涂层 PSi/C 样品与石

墨(PSi/C@Gr)复合材料的杂化，在高容量和高循

环效率 (99.9%)下能够表现出的循环性能可达

300~600 次。 
本实验设计了一种多孔硅碳层状硅基复合负极

材料，通过向含硅层添加造孔剂，提高电极的孔隙

率，通过较大的比表面积来提高电池的倍率性能。 
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向原有的 Si@聚乙烯吡咯烷酮(PVP)复合材料中分

别添加了葡萄糖和蔗糖 2 种碳源，通过设置不同的

碳化温度，使电极中的含碳物质最终全部还原成无

定形碳，在这过程中，不同的碳源会释放出不同程

度的气体，使电极的结构发生改变。通过表征发现，

Si@PVP/葡萄糖结构的孔隙大，在循环后开裂程度

都很小。而 Si@PVP/蔗糖的孔隙分布较为不均匀，

循环后电极的开裂程度大。由此证明了 Si@PVP/葡
萄糖结构电极的承受膨胀内应力能更强，循环保留

率更高。电化学性能表明，Si@PVP/葡萄糖电极与

Si@PVP/蔗糖电极在充放电循环 100 圈后，比容量

分别为 1095 mA·h·g–1 和 970 mA·h·g–1，可逆容量保

持率分别为 97.4%和 91.0%。 

1  实验 
1.1  原材料 

微米级纳米硅粉(硅含量 99.99%以上)，自制；

PVP(K90/医药级)，麦克林；无水乙醇(纯度 99.7%)，
国药集团化学试剂有限公司；去离子水(分析纯)，
自制；电解液(电池级)，购自宁波杉杉新材料科技

有限公司；铜箔(电池级)，购自合肥科晶材料技术

有限公司；金属锂片(电池级)，购自天津中能锂业

有限公司；扣式电池组件，购自深圳微锋电子有限

公司(CR2032)；高纯氩气(纯度 99.999%)，购自宁夏

银川宁丰制氧厂。 
1.2  多孔硅碳负极含硅层制备 

图 1 为本实验制备多孔微电子打印硅基负极材

料的流程。首先将 0.25 g 纳米硅粉加入 2.7 mL 去离

子水和 2.3 mL 无水乙醇混合溶剂中，密封好后在超

声纳米分散仪中超声分散 3 h，再加入 0.6 g PVP 和

0.3 g 葡萄糖/蔗糖，常温按照 200 r/min 搅拌 18 h，

将该溶液标记为前驱体 Si/PVP/葡萄糖和 Si/PVP/蔗
糖。将配置好的前驱体溶胶 Si/PVP/葡萄糖和

Si/PVP/蔗糖放入微电子打印机的墨盒中，设置打印

速度为 1 mm·s–1，针头高度为 49.7 mm，打印气压

为 10 kPa，基板温度为 50 ℃，将凝胶打印到铜箔上。 
放入真空干燥箱中以 110 ℃真空干燥 8 h，再放

入管式炉中，在空气气氛下 120 ℃(升温速度

1 ℃/min)保温 1 h，随后升温至 260 ℃(升温速度

1 ℃/min)预氧化 2 h，将电极冲成圆片放入管式炉

内，在 Ar 气氛下加热。设置样品煅烧温度为

300 ℃(升温速率为 5℃/min)，保温 1 h，再升温至

500 ℃(升温速度为 5℃/min)，煅烧 2 h。 
1.3  材料表征与电池组装 

本实验使用微电子打印机制备复合负极。采用

日本理学 D/max2200PC 型 X 射线衍射仪(XRD)，扫
描范围为 5°~85°，扫描速率 5 (°)/min。采用美国

ThermoFisherDXR 型激光 Raman 光谱仪。采用美国

Perkin Elmer 型热重分析仪对样品进行热重分析。采

用日本电子株式会社 JSM-7500F型场发射扫描电子

显微镜(SEM)，加速电压为 3 kV，分析样品的形貌。

电池组装时，使用金属锂片为参比电极，

Celgard2300 聚丙烯膜作为电池隔膜，选用溶质为

1.0 mol/L 的 LiPF6，溶剂体积比为 V(碳酸乙烯酯) : 
V(碳酸二乙酯) : V(碳酸二甲酯)=1 : 1 : 1 的电解液，

含有 5%的氟代碳酸乙烯酯 (FEC)添加剂。采用

CT2001A-LANHE 蓝电电池测试仪(深圳科晶智达

科技有限公司)进行恒流充放电测试。使用 CHI660E
电化学工作站(武汉华威科创科技有限公司)对电池

进行电化学阻抗和循环伏安测试，交流阻抗频率为

10 mHz~10 kHz，循环伏安法 (CV)扫描速率为    
0.1 mV/s，电压范围为 0.01~3.00 V。 

 
图 1  微电子打印硅基负极材料的制备流程 

Fig. 1  Preparation process of silicon-based anode materials for microelectronic printing 
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2  结果与讨论 
2.1  物性分析 

图 2a 为制备多孔电极的 XRD 谱。28.6°、47.4°
和 56.3°为硅的衍射峰，3 个角度对应硅晶面的   
(1 1 1)、(2 2 0)和(3 1 1)晶面。然而，由于碳包覆层

较厚，并且无定形碳的衍射峰有一定高度，(3 3 1)
和(4 0 0)的晶面衍射峰不明显。由于静电纺丝的

PVP 碳化后形成了无定形碳，而无定形碳结晶度

低，因此在 20°~30°之间可以观察到属于无定形碳

的衍射峰的宽峰[18]。 

图 2b 为 Raman 光谱分析。光谱中无定形碳

的 D 峰代表无序，出现在 1351.2 cm–1；G 峰代表

石墨结构，出现在 1583.5 cm–1。石墨结构的 D 峰

与碳环的呼吸振动有关，G 峰对应了碳 sp2 杂化的

碳原子键的振动，G 峰的出现表明有一定比例的

碳被石墨化[19]。由图 2b 可见，Si@PVP/葡萄糖电

极的强度比 I(D)/I(G)值约为 0.720，Si@PVP/蔗糖

电极的 I(D)/I(G)值约为 0.785，这表明所制备的电

极中的碳元素主要为无定形碳，石墨化程度相对

较低，Si@PVP/葡萄糖石墨化程度大于 Si@PVP/
蔗糖。

 

 

(a) XRD patterns (b) Raman patterns 

I is peak intensity. 

图 2  多孔 Si@C 电极的 XRD 谱和 Raman 谱 
Fig. 2  XRD patterns and Raman patterns of porous Si@C electrode 

 

图 3 为 PVP 材料的热重分析曲线，设置的升温

速率为 10 ℃/min。PVP 材料在前 20 min 的温度逐渐

上升至 300 ℃，此时 PVP 的质量损失约为 9%，主

要是材料中结合水和乙醇的气化；45 min 后，温度

上升至 500 ℃，材料分解并脱出气体，材料碳化速

度达到最快；当温度达到 600 ℃时，质量损失曲线

趋于平缓，在此阶段材料中的 PVP 已经基本完成碳

化，此时材料残留质量约为 25%[20]。 
Si@PVP/葡萄糖多孔硅碳电极表面形貌如图 4a

和图 4c 所示，电极表面较为完整，表面由许多小碎

块组成，这是由于在碳化分解过程中，2 种物质的

分解温度差导致。随着温度升高，PVP 材料首先发

生碳化分解，此时电极出现碳化后的空隙。温度继

续升高，骨架物质 PVP 材料的碳化分解，孔隙逐渐

变大，气体逸散时电极表面的结构不变。该电极分

解后由于碳链的存在，表面的包覆结构也较不容易

脱落，故此电极无需添加粘结剂也能保证电极材料

不脱落[21]。 

 
 

图 3  PVP 材料的热重分析曲线 
Fig. 3  Thermogravimetric analysis curve of PVP material 

 
图 4b 和图 4d 为 Si@PVP/蔗糖电极的表面形貌

照片，PVP 材料和蔗糖碳化使得电极表面出现了小

孔和片状的 Si@C 的二次颗粒，这是因为在 PVP 材

料未分解时，分解温度较低的蔗糖分解并释放 H2O，
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并以气体的形式逸散出去形成气孔，蔗糖碳化之后，

电极表面就会初步呈现出微孔结构。温度继续升高

后，表面的碳层会由于分子间作用力而被拉向内部，

从而使孔隙变得更大，最大处孔隙有 470 nm。这些

小孔能为锂离子的扩散提供通道，使锂离子能较好

地扩散到电极的内部。 
相比较而言，Si@PVP/蔗糖电极所形成了大量

微孔通道，最大通道宽约 1950 nm，更加有利于电

化学反应中锂离子的传输，而 Si@PVP/葡萄糖电极

由于表面的完整性和碳链使得电极循环性能更好。 
图 5 是多孔结构 Si@PVP/葡萄糖硅基负极材料

的 TEM 照片。由图 5a 可以见，颗粒表面呈现出较

多的微孔，这些微孔的孔径在在 50 nm 以内，而

从整体形貌可以看出，Si 被 C 很好地包裹住，形

成了 Si@C 的结构。图 5d 为 Si@PVP/葡萄糖结构

的高分辨电镜照片，可以清晰的看到 Si 晶面，经

Fourier 变换[22]和测量后发现，Si 颗粒的晶面间距

为 d=0.312 nm。 
图 5b、图 5c、图 5e 和图 5f 为 EDS 面扫元素

分布图，可以看出，C 元素的分布不均匀，在孔

隙的部分 C 元素的分布相对较少，这是由于其多

孔的结构导致的。结合图 5f，C 元素明显分布在

Si 元素外围，并且 Si 元素的分布较为均匀，都处

于碳壳内部。 
 

 
(a) SEM images of Si@PVP/glucose 

electrode (scale: 1 μm) 
(b) SEM images of Si@PVP/sucrose 

electrode (scale: 1 μm) 
(c) SEM images of Si@PVP/glucose 

electrode (scale: 500 nm) 
(d) SEM images of Si@PVP/sucrose 

electrode (scale: 500 nm) 

图 4  多孔结构微电子打印硅基负极材料的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of porous structure micro-electronic printed silicon-based anode materials 

 

   

(a) Surface topography (b) Original image (c) Composite graph 

   

(d) High-resolution electron microscopy (e) C scanning distribution (f) Si scanning distribution 

图 5  多孔结构 Si@PVP/葡萄糖微电子打印硅基负极材料的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of porous Si@PVP/glucose microelectronic printed silicon-based anode 
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图 6 为多孔结构 Si@PVP/蔗糖硅基负极材料的

TEM 照片。由图 6a 的形貌照片可见，颗粒表面同

样呈现出许多的微孔结构，Si 很好地包裹住了 C，
形成了 Si@C 的结构。图 6b 为高分辨 SEM 照片，

可以看出 Si 均匀分布，其中的 Si 晶面的晶面间距

为 d=0.312 nm。图 6b、图 6c、图 6e 和图 6f 为 EDS
面扫元素分布图，C 元素和 Si 元素的分布较为均匀，

C 元素也能完整的包裹的 Si。 
通过对 2 种结构的微电子打印硅基负极材料的

TEM 照片进行对比和分析发现，相比于 Si@PVP/
葡萄糖结构的电极，Si@PVP/蔗糖结构的电极在形

成微孔结构的过程中 C 元素对 Si 的包裹更加完整，

这使得 Si@PVP/蔗糖结构的电极在充放电过程中能

够尽量避免应力不均，电极结构开裂等问题。

 

   

(a) Surface topography (b) Original image (c) Composite graph 

   

(d) High-resolution electron microscopy (e) C scanning distribution (d) Si scanning distribution 

图 6  多孔结构 Si@PVP/蔗糖微电子打印硅基负极材料的 TEM 照片 
Fig. 6  TEM images of porous Si@PVP/sucrose microelectronic printed silicon-based anode 

 
2.2  电化学性能分析 

图 7 为 Si@PVP/葡萄糖、Si@PVP/蔗糖负极材料

的恒流–恒压充电恒流放电循环性能图。电池在   
0.1 A·g–1的电流密度下充电至 3 V。Si@PVP/葡萄糖

电极的首次充放电比容量分别为 1655 mA·h·g–1 和    
1380 mA·h·g–1，相应的首周 Coulombic 效率(FCE)为
83.4%。Si@PVP/葡萄糖电极在经过 100 次循环后，

容量由初始的 1437 mA·h·g–1衰减至 1095 mA·h·g–1，

容量保留率为 76%。Si@PVP/蔗糖电极的首次充放

电比容量分别为 1455 mA·h·g–1和 1260 mA·h·g–1，相

应的 FCE 为 86.6%。Si@PVP/蔗糖电极经过 100 次

循环后，容量由初始的 1310 mA·h·g–1 衰减至      
970 mA·h·g–1，容量保留率为 74%。 

相比之下，2 种结构的电极都有较低的 FCE。

FCE 较低是因为一维纤维结构具有较大的比表面

积，在首次反应会在所有的表面反应生成固体电解

质界面膜(SEI)[23–25]。Si@PVP/葡萄糖和 Si@PVP/
蔗糖电极第 1 圈循环结束后，第 2 圈的 Coulombic
效率提高至 97%和 98%，随后均保持在 98%附近。

这是由于 Si@PVP/葡萄糖和 Si@PVP/蔗糖结构能防

止硅颗粒和电解液的接触，从而减少硅颗粒的失活。 
图 8 为使用倍率性能测试 2 种电极在大电流密

度下的性能对比图。在大电流密度的工况下，电极

容量也发生变化。所设置的电流密度分别为 0.1、
0.2、0.5、1.0 A·g–1 和 0.1 A·g–1。 

当电流密度增大时，Si@PVP/葡萄糖电极由

1256 mA·h·g–1 (5 次)到 1233 mA·h·g–1 (15 次)，      
936 mA·h·g–1 (25 次)，716 mA·h·g–1 (35 次)，容量损
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失率为 43.0%。当电流密度恢复为 0.1 A·g–1时，容

量由 1229 mA·h·g–1 (10 次)恢复至 1197 mA·h·g–1 (45
次)，容量恢复率为 97.4%；Si/PVP/蔗糖电极从  
1169 mA·h·g–1 (5 次)到 1050 mA·h·g–1 (15 次)，     
943 mA·h·g–1 (25 次)，714 mA·h·g–1 (35 次)，容量损

失率为 38.9%。 
当电流密度恢复为0.1 A·g–1时，容量1155 mA·h·g–1 

(10 次)恢复至 1052 mA·h·g–1 (45 次)，容量恢复率为

91%。对比发现，Si@PVP/葡萄糖电极的容量恢复

率较高，这说明其更适合在不同倍率工况下切换工

作。而 Si@PVP/蔗糖电极的高倍率容量损失较少，

说明其适合在大电流密度下工作。 
 

 
 

图 7  Si@PVP/葡萄糖、Si@PVP/蔗糖电极的循环性能对比图 
Fig. 7  Cycle performance comparison of Si @ PVP / glucose 

and Si @ PVP/sucrose electrodes 

 
 

图 8  多孔 Si@PVP/葡萄糖、Si@PVP/蔗糖电极的倍率性能

对比图 
Fig. 8  Rate performance comparison of porous Si@PVP/glucose 

and Si@PVP/sucrose electrodes 

图 9a 为硅碳电极材料 Si@PVP/葡萄糖的 CV 曲

线。材料的脱锂活性在 0.33 V 和 0.52 V 活性最高，

即氧化峰。而嵌锂的过程只在 0.17 V 的位置出现，

说明材料的还原峰在 0.17 V。图 9b 为硅碳电极材料

Si@PVP/蔗糖的 CV 曲线。在 0.33 V 和 0.53 V 处出

现了的氧化峰，在 0.16 V 的位置出现还原峰。氧化

峰对应于表面无定形碳层的反应，以及电解液中的有

机溶剂、Li+和 PF6–在形成 SEI 膜过程中所产生的电子

转移。对 2 种电极在氧化峰处均出现不重合的现象，

这是电极在前几圈的反应中没有充分活化导致[26]。 
 

 

(a) Si@PVP/glucose 

 

(b) Si@PVP/sucrose 

图 9  循环伏安曲线· 
Fig. 9  Cyclic voltammetry 

 
多孔材料由于其较高的孔隙率和较大的比表面

积，使得锂离子在迁移过程中很容易会被电极表面

吸附，从而导致电极在小倍率工作状态下电极的活

性电压更接近材料的放电平台电压[27]。 
结合充放电曲线分析发现，Si@PVP/葡萄糖结

构的电极更适合在较大电流下放电，Si@PVP/蔗糖

结构的电极更适合在小电流状态下活化。 
图 10a 和图 10b 分别为 Si@PVP/葡萄糖电极和

Si@PVP/蔗糖电极的比容量–电压图。在 0.05 A·g−1
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的电流密度下的首次充放电下，Si@PVP/葡萄糖负

极的首次放电容量为 1694 mA·h·g−1，比 Si@PVP/
蔗糖电极的首次放电容量 1637 mA·h·g−1 高。但 2
种电极的电压平台都较为稳定，首圈放电电压因

SEI 膜形成的影响，放电始终处于较低的电压下进

行，而在随后的循环中，放电电压都逐渐稳定，说

明电极在首圈形成的 SEI 膜都较为完整。 
图 11 为 Si@PVP/葡萄糖和 Si@PVP/蔗糖电极

在循环前的交流阻抗谱。2 个交流阻抗谱均由单个

高频区半圆和低频区的斜线构成。高频区与电极界

面阻抗和电荷转移电阻有关，低频区表示锂离子在

电极材料的内部扩散状态。 
通过比较高频区的 2 个半圆直径，可比较出

Si@PVP/ 葡萄糖的阻抗小于 Si@PVP/ 蔗糖。

Si@PVP/葡萄糖的电荷转移阻抗较低，导致电极受

扩散影响较小，所以 Si@PVP/葡萄糖的结构更有利

于电子的传导。 
为了探究电极在循环后的受损程度，对循环后

的电极做了 SEM 表征，结果如图 12 所示。Si@PVP/
葡萄糖结构的电极整体包覆较好，孔隙率较高，裂

纹最宽处约 1350 nm。 
Si@PVP/蔗糖电极包覆效果虽然较佳，但产生

了较大的裂纹，裂纹最宽处超过 2620 nm，这是

Si@PVP/蔗糖结构电极容量损失较高的主要来源。

同时也对应了图 7 电极循环性能的分析，Si@PVP/
蔗糖电极在 100 次循环后，初始容量和容量损失率

均低于 Si@PVP/葡萄糖结构的原因。 

 

  

(a) Si@PVP/glucose (b) Si@PVP/sucrose 
 

图 10  充放电曲线 
Fig. 10  Charge-discharge curve 

 

 
 

Rs is the solution resistance; Rct is the charge transfer resistance; Wo is the Warburg impedance coefficient; CPE1 is the constant phase element; Z’ is the real part 
of the impedance; Z’’ is the imaginary part of the impedance. 

图 11  Si@PVP/葡萄糖和 Si@PVP/蔗糖电极交流阻抗谱(循环前) 
Fig. 11  AC impedance spectra of Si@PVP/glucose and Si@PVP/sucrose electrodes (before cycling) 
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(a) SEM images of Si@PVP/glucose electrode (scale: 1 μm) (b) SEM images of Si@PVP/sucrose electrode (scale: 1 μm) 

  

(c) SEM images of Si@PVP/glucose electrode (scale: 500 nm) (d) SEM images of Si@PVP/sucrose electrode (scale: 500 nm) 

图 12  多孔结构微电子打印硅基负极材料循环后的 SEM 照片 
Fig. 12  SEM images of porous structure microelectronic printed silicon-based anode material after cycling 

 

3  结论 
使用微电子打印技术制备了多孔 Si@PVP/葡萄

糖电极和多孔 Si@PVP/蔗糖电极。并利用材料表征

与电化学测试技术对 2 种多孔硅碳负极的制备工艺

与材料性能进行了详细的探究，获得结论如下： 
1) Si@PVP/葡萄糖结构电极在电流密度为  

0.1 A·g−1的电流密度下首圈比容量为 1655 mA·h·g−1，

充放电循环 100 圈后比容量为 1095 mA·h·g−1，可逆

容量保持为 97.4%。Si@PVP/蔗糖结构电极在电流

密度为 0.1 A·g−1 的电流密度下首圈比容量为   
1455 mA·h·g−1，充放电循环 100 圈后比容量为       
970 mA·h·g−1，可逆容量保持为 91%。 

2) 在 100 ℃时，2 种材料中的乙醇和结合水完

全气化，形成多孔结构，为硅颗粒的膨胀提供了空

间。在 600 ℃时 PVP、葡萄糖和蔗糖发生碳化，形

成碳骨架并对硅颗粒形成了有效包覆，进一步限制

硅颗粒的体积膨胀。多孔结构和碳骨架的协同作用

可以最大程度减小电极开裂和降低充放电过程中硅

的体积效应，提升了电极的电化学稳定性。 
3) Si@PVP/葡萄糖结构的电极间隙较小，且孔

隙分布很均匀，所以几乎不影响锂离子的扩散。并

且在 100 次循环后，纤维电极几乎没有出现开裂和

破碎等现象。而 Si@PVP/蔗糖结构电极 100 次循环

后电极开裂严重。因此，Si@PVP/葡萄糖结构电极

的承受膨胀内应力能更强，循环保留率更高。 
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Extended Abstract  

Introduction  Porous silicon-based anode materials with their high theoretical specific capacity (i.e., approximately 4200 mA·h·g⁻¹) 
and unique porous structure have a promising application potential in the field of lithium-ion batteries. Their porous structure provides 
effective buffering space for the significant volume change (i.e., 300%) of silicon during charging and discharging, effectively 
mitigating material pulverization and maintaining the integrity of the electrode structure, thereby enhancing battery cycle stability and 
Coulombic efficiency, and greatly increases the utilization rate and conductivity of active materials, thus enhancing the energy density 
of lithium-ion batteries. However, despite the enormous application prospects of porous silicon-based anode materials, their high 
preparation costs, low initial Coulombic efficiency, and capacity fade after long-term cycling remain some critical factors restricting 
their commercialization. 

To address these issues, recent studies mainly focus on nanostructure design, composite material development, electrolyte 
optimization, and large-scale preparation techniques. The emergence of silicon-carbon composite materials, which embed silicon 
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nanoparticles into a porous carbon matrix, can construct a good conductive network, effectively improving material conductivity, and 
further enhance the buffering capacity for silicon volume changes, significantly improving battery cycle stability and rate performance. 
In this paper, a porous silicon-carbon layered silicon-based composite was prepared as an anode material. In addition, the 
electrochemical performance of this material was also investigated.  

Method  In the preparation process, silicon nanopowder was first uniformly dispersed with a mixed solvent of deionized water and 
anhydrous ethanol, and then sonicated under ultrasound to ensure uniform dispersion of silicon nanopowder. Subsequently, PVP 
(polyvinylpyrrolidone) and glucose/sucrose were added to the dispersed suspension as a pore-forming agent and two carbon sources, 
and stirred at room temperature to form a uniform precursor sol. The two precursor sols, i.e., Si/PVP/glucose and Si/PVP/sucrose, 
were placed into the ink cartridges of a microelectronic printer, and the gels were uniformly printed onto copper foil by a 3D printing 
technology. Finally, the carbon-containing substances in the electrode were completely reduced to amorphous carbon after vacuum 
drying and carbonization treatment. Note that different carbon sources (i.e., glucose and sucrose) released different amounts of gas 
during the carbonization process, leading to subtle changes in the electrode structure and subsequently affecting its electrochemical 
performance. 

The prepared electrode materials were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy 
(TEM) and other characterization techniques.  

Results and discussion  The results show that  larger pores with a uniform pore distribution exist in Si@PVP/glucose structure, 
and the electrode exhibits minimal cracking after charging and discharging cycles, demonstrating the superior mechanical stability 
and resistance to expansive internal stresses. In contrast, the pore distribution of Si@PVP/sucrose is relatively uneven, and the 
electrode exhibits greater cracking after cycling, leading to a decrease in cycle stability and electrochemical performance. These 
results demonstrate that the Si@PVP/glucose structure electrode exhibits a greater ability to withstand expansive internal stresses and 
has a higher cycle retention rate. The electrochemical performance tests further validate the superiority of the Si@PVP/glucose 
composite material. After 100 cycles of charging and discharging, the specific capacity of the Si@PVP/glucose electrode reaches 
1095 mA·h·g⁻¹, with a reversible capacity retention rate of 97.4%, while the specific capacity of the Si@PVP/sucrose electrode is 
only 970 mA·h·g⁻¹, with a reversible capacity retention rate of 91.0%. It is indicated that the Si@PVP/glucose composite material has 
significant advantages in optimizing the performance of porous silicon-based anode materials, particularly in improving cycle stability 
and rate performance.  

Conclusions  This study prepared a porous silicon-carbon layered silicon-based composite (i.e., Si@PVP/glucose) as an anode 
material, and the performance was optimized. The results showed that the Si@PVP/glucose electrode material exhibited a greater 
ability to withstand expansive internal stresses and had a higher cycle retention rate. The electrochemical performance tests further 
validated the superiority of the Si@PVP/glucose material.It is indicated that this porous silicon-based anode material could have a 
promising application potential in the field of energy storage and conversion for high-energy-density and long-life batteries. 
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