
第39卷第6期2023年6月 Vol.39 No.61031⁃1041无 机 化 学 学 报CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY

收稿日期：2023⁃01⁃01。收修改稿日期：2023⁃03⁃07。
国家自然科学基金(No.21373182)资助。
＊通信联系人。E⁃mail：wjm@zju.edu.cn

双金属(Sn/Ni)掺杂多孔硅微球的液相合成与电化学储锂性能
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摘要：使用廉价的硅铝合金前驱体，通过简单的化学沉积方法制备了新型双金属(Sn/Ni)掺杂多孔硅微球(pSi@SnNi)。pSi@
SnNi复合材料的三维多孔结构可以缓冲硅在锂化过程中的巨大体积膨胀，增加储锂活性位点。双金属(Sn/Ni)的掺杂可以提高

硅的电子导电性，改进 pSi的结构稳定性。由于其独特的组成和微观结构，具有适当 Sn/Ni含量的 pSi@SnNi复合材料显示了较

大的可逆储锂容量(0.1 A·g-1下为 2 651.7 mAh·g-1)、较高的电化学循环稳定性(1 A·g-1下 400次循环后为 1 139 mAh·g-1)和优异

的倍率性能(2.5 A·g-1下为1 235.8 mAh·g-1)。
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Solution⁃phase synthesis of bimetallic (Sn/Ni) doped porous silicon
microspheres with electrochemical lithium storage

XIAO Zi⁃Wei XU Ze⁃Yu WANG Jian⁃Ming＊
(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

Abstract: Novel bimetallic (Sn/Ni) doped porous silicon microspheres (pSi@SnNi) were prepared by a simple chem⁃
ical deposition method, using an inexpensive silicon⁃aluminum alloy precursor. The three⁃dimensional porous struc⁃
ture of pSi@SnNi composites can buffer the huge volume expansion of silicon in the lithiation process and increase
lithium storage active sites. The deposition and doping of bimetallic (Sn/Ni) may improve the electronic conductivity
of Si as well as enhance the structural stability of pSi. Profiting from the unique composition and microstructure, the
pSi@SnNi composite with moderate Sn/Ni content showed large reversible lithium storage capacity (2 651.7 mAh·
g-1 at 0.1 A·g-1), high electrochemical cycling stability (1 139 mAh·g-1 after 400 cycles at 1 A·g-1), and excellent
rate capability (1 235.8 mAh·g-1 at 2.5 A·g-1).
Keywords: lithium⁃ion batteries; silicon⁃based anode; porous structure; bimetallic doping; chemical replacement

0 引 言

随着清洁能源的广泛应用，锂离子电池以其高

储能容量、较好的倍率能力和优越的稳定性在储能

设备中扮演着越来越重要的角色[1⁃5]。石墨作为传

统的负极材料，在电化学充放电循环中表现出良好

的结构稳定性。然而，由于石墨阳极的理论容量相

对较低(372 mAh·g-1)，使得锂离子电池的能量密度

难以进一步提升[6⁃7]，开发高性能负极材料已成为当

务之急。硅被认为是最有前途的下一代负极材料

之一，它具有远超石墨的高理论容量(约 4 200 mAh·
g-1)和相对较低的工作电位(约 0.4 V(vs Li+/Li))，来源

丰富，环境友好[8⁃12]。然而，硅阳极在锂化/脱锂过程

中发生了巨大的体积变化(大于 300%)，导致结构破
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坏，不稳定固体电解质界面(SEI)变厚。此外，硅作

为半导体，其电子导电性相对较低 (小于 10-5 S·
cm-1)。这些问题导致了硅阳极容量低、循环性能

差，阻碍了其在锂离子电池中的实际使用[13⁃17]。
许多方法已经被用来解决硅阳极的上述问题，

如通过适当的结构设计(纳米硅、三维结构等)可以

缓冲较大的体积变化[18⁃20]。然而，这些结构的设计

与制作需要较高的成本和复杂的设备，难以实现大

规模生产。在硅基体中引入碳涂层是提高其结构

稳定性和导电性的常用方法[21⁃23]。然而，大量引入

碳会在一定程度上降低硅阳极的能量密度，在长期

充放电循环中保持硅与碳涂层的良好结合仍然是

一大问题。另一种提高硅结构稳定性和电子导电

性的有效方法是掺杂其它元素[24⁃27]。Ge等直接蚀刻

掺硼硅晶片制备多孔掺硼硅纳米线，其表现出优异

的电化学性能和长期循环稳定性[28]。Zhang等通过

含磷纳米 SiO2的镁热还原制备了均匀交联的磷掺杂

多孔硅纳米颗粒，P掺杂对 Si阳极的电荷转移有很

好的促进作用[29]。近年来，与硅同主族的元素和一

些过渡金属元素已被用于 Si阳极的掺杂。Cui等利

用球磨法将 Sn/Ge原子掺杂到 Si阳极中，晶格扩张

促进了 Li+的扩散并减少了 Li+的捕获，这有效地提

高了硅基阳极的初始库仑效率(90%以上)[30]。Xu等
通过化学置换/蚀刻和低温退火工艺，采用简单且可

扩展的策略合成了锡掺杂多孔硅微球(Sn⁃PSi@Sn)。
硅晶格中锡原子的掺杂使硅晶格膨胀，提高了本征

电导率[31]。与单相基体材料相比，非活性材料掺杂

电极材料表现出更好的稳定性，这是因为非活性基

体保护了锂化/脱锂反应过程中结构的完整性[32⁃33]。
Arunakumari等通过低温热处理法制备了掺杂Ni的

纳米硅粒子，该纳米硅粒子表现出优异的倍率性能

和更快的 Li+迁移能力[34]。元素掺杂可以提高硅的

电子导电性，从而改善其电化学性能。

本文报道了一种低成本、简单高效的溶液沉积

制备双金属(Sn/Ni)掺杂多孔硅微球(pSi@SnNi)的方

法。SnO32-/Ni2+离子通过 Si溶解产生的电子被还原

为 Sn/Ni，通过将 Sn/Ni 沉积、掺杂到 pSi 中获得

pSi@SnNi复合材料。研究发现，含有适量金属掺杂

元素的 pSi@SnNi复合材料显示了良好的电化学储

锂性能，其储锂性能与组成、微观结构之间存在内

在关系。

1 实验部分

1.1 材料的制备

1.1.1 pSi的制备

所用化学品均为分析纯。用盐酸蚀刻法制备：

将 1.0 g SiAl合金粉末(12% Si，约 325目，Alfa Aesar
公司)均匀分散在 1.0 mol·L-1 HCl溶液中，在室温下

反应 24 h。产品离心收集，用去离子水和乙醇交替

洗涤数次。在70 ℃下干燥12 h，得到pSi。
1.1.2 掺杂样品的制备

典型 pSi@SnNi材料的制备过程如下：用氨水调

节含有 0.5 mol·L-1 NH4F、0.001 0 mol·L-1 K2SnO3和
0.001 0 mol·L-1 NiSO4溶液的 pH值至约 8.0；在上述

体积为 100 mL的混合溶液中加入 0.1 g pSi，在室温

下持续搅拌 1 h；离心收集产物，用去离子水和乙醇

交替洗涤数次；然后，将样品在 70 ℃下干燥 10 h，得
到最终产品(标记为 pSi@SnNi02)。在不同的反应条

件下，通过类似的实验过程制备的样品见表1。

表1 样品的制备参数

Table 1 Preparation parameters for all the samples

Sample
pSi@SnNi01
pSi@SnNi02
pSi@SnNi03
pSi@Sn
pSi@Ni

Concentration of NH4F / (mol·L-1)
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

Concentration of K2SnO3 / (mol·L-1)
0.000 5
0.001 0
0.001 5
0.001 0

—

Concentration of NiSO4 / (mol·L-1)
0.000 5
0.001 0
0.001 5

—

0.001 0
1.2 材料表征

采用场发射扫描电子显微镜 (SEM，HITACHI
SU8010，5.0 kV，10 µA)和高分辨率场发射透射电子

显微镜(HRTEM, JEM2100F，加速电压 200 kV)对样

品的微观结构和形貌进行了表征。所有样品的晶

体结构信息均通过 X 射线衍射仪 (XRD，Rigaku
Ultima Ⅳ，40 kV，30 mA，Cu Kα)以扫描速率为 3 (°)·
min-1在 20°~80°扫描范围内测试得到。采用X射线

光电子能谱仪 (XPS，ESCALAB 250Xi，15 kV，10
mA，Al Kα)对样品的表面组成和化学状态进行了表
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征。采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP⁃OES，
OPTIMA 8000DV)测定了 pSi@SnNi复合材料的 Si、
Sn和Ni含量。

1.3 电化学储锂性能测试

半电池(CR2025型纽扣电池)由工作电极、对电

极(锂箔)、聚丙烯隔膜(Celgard 2325)和电解质组成，

在氧气含量低于 0.143 mg·m-3的氩气填充手套箱中

组装。将硅基复合材料、海藻酸钠和乙炔黑用去离

子水混成膏状，并均匀涂抹在铜箔上(质量比为 7∶
1.5∶1.5)，然后在真空烘箱中 60 ℃干燥 10 h制成工

作电极。硅基复合材料在电极中的负载量约为 1.0
mg·cm-2。电解液中含有 1 mol·L-1 LiPF6，溶剂为由

碳酸甲酯乙酯、碳酸二甲酯、碳酸乙烯 (体积比为

1∶1∶1)及 10%氟碳酸乙烯(FEC)添加剂组成的混合

物。循环伏安(CV)测试使用 CHI 660D电化学工作

站进行。采用 Parstat 2273电化学分析仪在开路电

位状态下测试电化学阻抗谱(EIS)，振幅为 10 mV，频
率范围为 10 mHz~100 kHz。在不同电流密度下，通

过NEWARE仪器在 0.01~3 V的电位窗口内进行恒

流充放电测试。

2 结果与讨论

2.1 材料的制备流程

pSi@SnNi复合材料的制备如图 1所示。通过用

1 mol·L-1 HCl去除 SiAl合金中的铝组分，得到了三

维 pSi。当向反应溶液中加入 pSi时，发生以下

反应[35]：
Si+6F- → SiF62-+4e- (1)
SnO32-+3H2O+4e- → Sn+6OH- (2)
Ni2++2e- → Ni (3)
2H++2e- → H2 (4)
2H2O+2e- → H2+2OH- (5)
随着上述反应的进行，SnO32-和Ni2+离子被硅阳

极溶解产生的电子还原，Sn/Ni沉积并掺杂到 pSi中，

从而获得pSi@SnNi产物并伴随氢的析出。

图1 以SiAl合金为前驱体制备pSi@SnNi复合材料的示意图

Fig.1 Schematic illustration for fabrication of pSi@SnNi composites using SiAl alloy as a precursor
2.2 材料组成与微结构分析

所制备的 pSi@SnNi和 pSi的 SEM图如图 2所
示。所有材料均呈直径 1~5 µm的球形。pSi为三维

多孔球形结构 (图 2a)，pSi@SnNi01、pSi@SnNi02和

pSi@SnNi03复合材料表现出类似的结构，其表面有

一些沉积的 Sn、Ni颗粒(图 2b~2d)。ICP结果表明，

pSi@SnNi02样品中 Si、Sn和 Ni的质量分数分别为

90.4%、8.2%、1.4%。

通过 TEM对 pSi@SnNi02的微观结构进行了表

征。如图 3a、3b所示，pSi@SnNi02为三维多孔微球

结构。由HRTEM图(图 3c)可以清楚地看到晶格条

纹，晶格间距为 0.31 nm，对应为 Si (111)晶面。能谱

(EDX)元素映射结果表明(图 3d)，Si、O、Sn、Ni元素在

三维 pSi中分布均匀。Sn和Ni元素的引入对于提高

复合材料的结构稳定性以及改进电子导电性具有

重要意义。复合材料中O元素主要是 Si、Sn、Ni氧化

的产物。

pSi@SnNi02、pSi@Sn、pSi@Ni和 pSi的 XRD图

如图 4a所示。所有制备的材料均显示为晶体硅的

特征峰(PDF No.27⁃1402)。未观察到 Sn和Ni的XRD
峰，说明 Sn/Ni独立相的含量或结晶度较低，或者 Sn/
Ni已掺杂到硅晶格中。如图 4b所示，pSi@SnNi02、
pSi@Sn和 pSi@Ni的 Si(111)晶面峰位置相对于 pSi的
Si(111)晶面峰偏移的方向不同，这是由于 Sn的原子

半径大于 Si，pSi@Sn的 Si(111)晶面峰向小角度偏

移，即 Sn掺杂导致晶格膨胀[31]。相反，原子半径较

小的Ni掺杂导致Si晶格收缩，因此pSi@Ni的Si(111)
晶面峰向大角度偏移[36]。值得注意的是，pSi@
SnNi02的Si(111)晶面峰的衍射角接近于pSi，而两者

均在 pSi@Sn和 pSi@Ni的 Si(111)晶面峰的衍射角之

间，这可能意味着 Sn和 Ni均已被掺杂到 Si的晶

格中。

采用 XPS对 pSi@SnNi02表面的元素组成和价

态分布进行了表征。图 5a给出了 pSi@SnNi02的

肖子威等：双金属(Sn/Ni)掺杂多孔硅微球的液相合成与电化学储锂性能 1033
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Si2p高分辨率XPS谱图。结合能为 102.80和 98.85
eV 处 的 峰 ，分 别 归 属 于 Si—O 和 Si—Si 键[37]。
pSi@SnNi02的 Sn3d XPS谱图如图 5b所示，原始的 2
个主峰分别归属于 Sn3d5/2和 Sn3d3/2轨道；Sn3d5/2轨
道可以拟合为 488.05、487.35和 486.70 eV三个子

峰，分别归属为 Sn4+、Sn2+和 Sn0；Sn3d3/2轨道结合能分

别拟合为 496.45 eV(Sn4+ )、495.75 eV(Sn2+ )和 495.05

eV(Sn0) [38]。pSi@SnNi02的 Ni2p XPS谱图如图 5c所
示。Ni2p3/2和对应的卫星峰结合能分别为 857.20和
862.90 eV，Ni2p1/2和对应的卫星峰结合能分别为

874.90和 883.90 eV。图 5d中的XPS全谱图显示样

品中含有 Si、Sn、Ni、O和C元素。O元素的存在归因

于 Si、Sn、Ni的表面氧化，碳来自于不可避免的

污染。

图3 pSi@SnNi02的TEM图 (a、b)、HRTEM图 (c)和EDX元素映射图 (d)
Fig.3 TEM images (a, b), HRTEM image (c), and EDX elemental mappings (d) of pSi@SnNi02

图2 pSi (a)、pSi@SnNi01 (b)、pSi@SnNi02 (c)和pSi@SnNi03 (d)的SEM图

Fig.2 SEM images of pSi (a), pSi@SnNi01 (b), pSi@SnNi02 (c), and pSi@SnNi03 (d)
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2.3 材料电化学性能分析

所制备材料的电化学性能如图 6所示。从图 6a
可见，在首次CV循环中，位于约0.8 V处的宽还原峰

对应于 SEI膜的形成[39⁃41]，该峰在随后的循环中消

失，表明在 pSi@SnNi02表面形成了不可逆的稳定

SEI层；在约 0.18 V的另一个峰是由硅晶体的非晶

态转变和随后的锂离子合金化过程引起的[42⁃43]。在

阳极扫描过程中，以约 0.33和约 0.52 V为中心的 2
个主要氧化峰主要是 LixSi的两步脱合金过程[44⁃45]。
由于金属掺杂量低，未发现 Sn/Ni与锂反应的 CV
峰。可以看出，随着CV循环的进行，电极的峰值电

流逐渐增大，这是电极的逐步电化学活化造成的[46]。
pSi@SnNi02电极在 0.1 A·g-1下的首次放电/充电曲

线如图 6b所示。pSi@SnNi02电极的初始放电和充

图4 pSi@Sn、pSi@Ni、pSi@SnNi02和pSi (a)及相应Si(111)晶面 (b)的XRD图

Fig.4 XRD patterns of pSi@Sn, pSi@Ni, pSi@SnNi02, and pSi (a) and corresponding Si (111) plane (b)

图5 pSi@SnNi02的高分辨率Si2p (a)、Sn3d (b)、Ni2p (c) XPS谱图和全谱图 (d)
Fig.5 High⁃resolution Si2p (a), Sn3d (b), Ni2p (c) XPS spectra, and full XPS spectrum (d) of pSi@SnNi02

肖子威等：双金属(Sn/Ni)掺杂多孔硅微球的液相合成与电化学储锂性能 1035
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图6 (a) 0.1 mV·s-1下pSi@SnNi02的CV曲线; (b) pSi@SnNi02在0.1 A·g-1下的恒流充放电曲线; (c) pSi@SnNi01、pSi@SnNi02
和pSi@SnNi03在0.5 A·g-1下的循环性能; pSi@SnNi01、pSi@SnNi02、pSi@SnNi03和pSi的(d)倍率性能和(e)长循环性能

Fig.6 (a) CV curves of pSi@SnNi02 at 0.1mV·s-1; (b) Galvanostatic charge⁃discharge curves of pSi@SnNi02 at 0.1 A·g-1;
(c) Cycling performance of pSi@SnNi01, pSi@SnNi02, and pSi@SnNi03 at 0.5 A·g-1; (d) Rate capabilities and
(e) long⁃term cycling performance of pSi@SnNi01, pSi@SnNi02, pSi@SnNi03, and pSi

1036



第6期
电比容量分别为 2 651.7和 3 301.2 mAh·g-1，初始库

仑效率为 80.33%。在首次循环中，容量损失主要与

不可逆 SEI膜的形成有关。随后 2次循环的电化学

比容量分别为 2 734.6和 2 657.4 mAh·g-1，相关库仑

效率迅速增加到 95.14%(第 2次循环)和 94.55%(第 3
次循环)，表明获得了稳定的SEI膜。

图 6c为在电流密度为 0.5 A·g-1时不同电极的

循环性能(在 0.1 A·g-1的低电流密度下进行 5次活化

循环)。可以看出，电极在 0.5 A·g-1下的电化学比容

量 高 低 顺 序 为 pSi@SnNi03<pSi@SnNi01<pSi@
SnNi02。pSi@SnNi02显示了最大的电化学比容量，

在第 50次循环时比容量为 1 495.9 mAh·g-1。pSi、
pSi@SnNi01、pSi@SnNi02和 pSi@SnNi03电极的倍率

性能如图 6d所示。在电流密度为 0.1、0.2、0.5、1.0、
2.0和 2.5 A·g-1时，pSi@SnNi02电极的平均比容量分

别为 2 280.7、2 092.9、1 878.3、1 643.5、1 329.4和

1 235.8 mAh·g-1。当电流密度从 2.5 A·g-1恢复到

0.2 A·g-1时，其比容量为 1 976.6 mAh·g-1。在所研

究的电极中，pSi@SnNi02电极的倍率性能最佳，pSi
电极的倍率性能最差。pSi@SnNi01、pSi@SnNi02和
pSi@SnNi03电极的倍率性能顺序与 0.5 A·g-1时的

循环性能顺序一致。不同电极在较高倍率下的长

期电化学循环稳定性如图 6e所示。在 0.1 A·g-1的
低电流密度下活化 5次后，电极在 1 A·g-1电流密度

下继续循环至 400次。pSi表现出最差的循环性能，

这是由于 Si在 Li插入/脱出过程中体积变化大且其

电子电导率低[47⁃48]。pSi@SnNi02表现出最佳的循环

性能，在第 400次循环时仍能提供 1 139.9 mAh·g-1

的可逆容量。与 pSi@SnNi02相比，pSi@SnNi01由于

Sn/Ni含量较低，在第 400次循环时比容量为 958
mAh·g-1。随着 Sn/Ni掺杂量的增加，pSi@SnNi03的
初始比容量相对较低，但其循环稳定性明显提高。

如图 7所示，pSi@SnNi02显示出比 pSi@Sn和 pSi@Ni
更好的储锂性能。这表明与单金属(Sn或Ni)掺杂相

比，双金属(Sn/Ni)掺杂能明显增强 pSi的储锂性能。

双金属(Sn/Ni)的掺杂提高了复合材料的导电性，缩

短了 Li+的传输路径，因此 pSi@SnNi02显示了优异

的电化学储锂性能。

为了理解双金属(Sn/Ni)掺杂对 pSi储锂动力学

的影响，进行了EIS测试，如图 8a所示。pSi@SnNi02
和 pSi电极的Nyqusit图由低频区代表锂离子扩散行

为的斜线和高频区表示界面电容(CPE)与电荷转移

电阻(Rct)的弛豫过程的弥散弧线组成。在图 8a的插

图中，Nyqusit图的等效电路包括欧姆电阻(Rs)、CPE、
Rct和扩散阻抗(ZW)[49⁃51]。Warburg阻抗系数(σw)和锂

离子扩散系数(D)的计算方法如下[52⁃53]：
Z′=Rs+Rct+σwω-0.5 (6)
D=0.5[RT/(An2F2σwc)]2 (7)

式中 T、R、n、A、c、F分别为热力学温度、气体常数、

转移电子数、电极面积、Li+的物质的量浓度、法拉第

常数[54]。σw可依据式 6获得，如图 8b所示。D值可

由上述参数值根据式 7计算得到，相关结果如表 2
所示。与 pSi电极相比，pSi@SnNi02电极的Rs、Rct和
ZW值较低，而其 CPE和D值较大，这意味着其欧姆

电阻较小、电化学反应速率较快、扩散阻抗较低、有

效电化学面积较大以及锂离子扩散速率较高。EIS

图7 (a) pSi@SnNi02、pSi@Sn和pSi@Ni在1.0 A·g−1下的循环性能; (b) pSi@SnNi02、pSi@Sn、pSi@Ni和pSi的倍率性能

Fig.7 (a) Cyclic performance of pSi@SnNi02, pSi@Sn, and pSi@Ni at 1 A·g−1; (b) Rate capabilities of pSi@SnNi02,
pSi@Sn, pSi@Ni, and pSi
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结果表明双金属(Sn/Ni)掺杂改善了 pSi的电化学储

锂动力学，这与 pSi@SnNi02增强的储锂性能相符

(图6)。
图 9a~9d分别为 pSi和 pSi@SnNi02电极在 1.0

A·g-1电流下循环 100次前后的 SEM图。循环后电

极的高分辨率 SEM图和光学照片如图 9e~9h所示。

pSi电极在循环后体积膨胀率为 223.5%，伴随有较

大的表面裂纹，颗粒粉碎、团聚，甚至活性层与集流

体部分分离。相比之下，循环后的 pSi@SnNi02电极

体积膨胀率为 43.5%，电极表面变化较小，没有明显

的颗粒团聚，活性层与集电流层之间接触较好，这

与其良好的电化学循环稳定性是一致的。应该指

出的是，pSi@SnNi02电极在电化学循环前后的体积

变化率也远小于多种纯硅电极[17]。
与文献报道的锂离子电池硅基负极材料相

比[14⁃20]，所构建的 pSi@SnNi02具有较好的循环稳定

图9 pSi (a、b)和pSi@SnNi02 (c、d)电极在1 A·g-1下100次循环前 (a、c)和后 (b、d)的SEM图(插图:电极的截面SEM图);
1 A·g-1下100次循环后pSi (e)和pSi@SnNi02 (f)电极的SEM图; 1 A·g-1下100次循环后pSi (g)和pSi@SnNi02 (h)
电极的光学照片

Fig.9 SEM images of pSi (a, b) and pSi@SnNi02 (c, d) electrodes before (a, c) and after (b, d) 100 cycles at 1 A·g-1
(Inset: sectional SEM images of the electrodes); SEM images of pSi (e) and pSi@SnNi02 (f) electrodes after
100 cycles at 1 A·g-1; Optical photographs of pSi (g) and pSi@SnNi02 (h) electrodes after 100 cycles at 1 A·g-1

图8 (a) pSi@SnNi02和pSi电极在开路状态下以1 A·g-1循环500次后的Nyquist图(插图:相应的等效电路图);
(b)由Nyquist图推导出的低频区实阻抗(Z′)与角频率(ω-0.5)的关系

Fig.8 (a) Nyquist plots of pSi@SnNi02 and pSi electrodes in an open circuit state after 500 cycles at 1 A·g-1
(Inset: corresponding equivalent circuit); (b) Relationship of real impedance (Z′) and angular frequency
(ω-0.5) in the low⁃frequency region derived from the Nyquist plots

表2 由Nyquist图拟合得到的阻抗参数

Table 2 Impedance parameters obtained by the fitting of the Nyquist plots

Sample
pSi@SnNi02
pSi

Rs / Ω
1.395
2.571

Rct / Ω
84.23
146.31

CPE / µF
458.77
42.95

ZW / Ω
147.0
211.6

D / (cm-2·s-1)
4.64×10-14
1.09×10-14
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性、优异的倍率性能和较高的比容量，这得益于其

奇特的微观结构和特殊组成。三维多孔结构的形

成增加了储锂的活性位点，缩短了锂离子的扩散路

径，并提供了足够的空间来缓冲硅在放电和充电过

程中的急剧体积变化。pSi中双金属(Sn/Ni)的掺杂

显著增强了主体 Si阳极的电子导电性，并通过改变

晶格间距，缩短 Li+的传输路径，提高了 Li+扩散系

数。此外，Sn作为活性元素对于储锂容量有所贡

献；非活性金属Ni的掺杂提高了 pSi结构稳定性，减

小了反应过程中的机械应力所导致的结构变化。

从XRD结果也可以看出(图 4)，Sn/Ni的掺杂可以导

致部分 Si晶格的膨胀/收缩，这有利于 Li+离子在 Si
中的扩散及在锂化/脱锂过程中降低 Li+在 Si晶格中

的俘获。

3 结 论

采用液相沉积法制备了双金属(Sn/Ni)掺杂的多

孔硅微球(pSi@SnNi)。Si与 SnO32-/Ni2+发生化学置换

反应，使 Sn/Ni沉积/掺杂到 pSi中，从而获得 pSi@
SnNi复合材料。三维多孔微球结构的形成和双金

属(Sn/Ni)掺杂使 pSi@SnNi复合材料具有更低的欧

姆电阻、更快的电化学储锂动力学和更高的锂离子

扩散速率。Sn/Ni掺杂量适中的 pSi@SnNi02显示了

较高的比容量、较好的电化学循环稳定性和优良的

倍率性能。这项工作为未来锂离子电池高性能硅

基材料的制备提供了一个简单、低成本的思路。
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