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Fe2O3 改性 Si/SiO2 复合材料的 

制备及其电化学性能 

马子洋，王  帅，曹  虎，吴沁宇，马扬洲*，宋广生* 
（安徽工业大学 材料科学与工程学院，安徽 马鞍山  243000） 

摘要：以无水乙醇为砂磨剂，将微米 Si 粉与纳米非晶型 SiO2（Nano-SiO2）通过砂磨法制备了 Si/SiO2 复合材料

（SNSO），然后加入纳米 Fe2O3，通过机械球磨方式制备了 Fe2O3 改性 Si/SiO2 复合材料（SNSO@Fe2O3）。采用

XRD、XPS、SEM、TEM 对 SNSO@Fe2O3 进行了表征，通过恒流充放电、循环伏安法、电化学阻抗测试了其电

化学性能。结果表明，SNSO@Fe2O3 呈规则的球形核壳结构，外壳为非晶层，Fe2O3 质量分数 8%的 SNSO@Fe2O3

（SNSO@8% Fe2O3）粒径约 2 μm；SNSO@8% Fe2O3 展现出优异的循环性能，首次放电比容量为 2150 mA·h/g，

首次库仑效率为 81.95%；在电流密度 110 mA/g 下，经 100 次循环后放电比容量仍稳定在 986 mA·h/g，较 SNSO

提升了 43.3%。SNSO@8% Fe2O3 稳定的循环性能归因于球磨过程中 FeSi 相的生成及非晶 SiOx 和 Fe2O3 原位反

应在 Si 表面形成了厚度约 30 nm 的非晶层外壳结构，有效缓解了 Si 的体积膨胀。 
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Preparation and electrochemical properties of  
Fe2O3 modified Si/SiO2 composites 

MA Ziyang, WANG Shuai, CAO Hu, WU Qinyu, MA Yangzhou*, SONG Guangsheng* 
（School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243000, Anhui, China） 

Abstract: Fe2O3 modified Si/SiO2 composites (SNSO@Fe2O3) were synthesized by introduction of nano 

Fe2O3 via mechanical ball milling into Si/SiO2 composites (SNSO), which were prepared by sanding of 

micron Si powder with nano amorphous SiO2 (Nano-SiO2) using anhydrous ethanol as sanding agent, 

characterized by XRD, XPS, SEM, TEM, and evaluated for their electrochemical properties through 

constant current charge and discharge, cyclic voltammetry, and electrochemical impedance. The results 

showed that SNSO@Fe2O3 exhibited a regular spherical core-shell structure with an amorphous layer on the 

outer shell, and a particle size of ~2 μm when the Fe2O3 mass fraction was 8% (SNSO@8% Fe2O3). 

SNSO@8% Fe2O3 displayed excellent cycling performance, with an initial discharge capacity of 2150 

mA·h/g, and initial coulombic efficiency of 81.95%; At a current density of 110 mA/g, the SNSO@8% 

Fe2O3 still maintained a stable discharge specific capacity of 986 mA·h/g after 100 cycles, 43.3% higher 

than SNSO. The stable cycling performance of SNSO@8% Fe2O3 was attributed to the FeSi phase 

generated during ball milling and the amorphous layer shell structure of about 30 nm on the Si surface 

formed during the in-situ reaction of amorphous SiOx and Fe2O3, which effectively alleviated the volume 

expansion of Si. 

Key words: lithium-ion batteries; silicon-based composites; material modification; core-shell structure; low 

cost; functional materials 
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锂离子电池（LIBs）作为最重要的储能器件之

一，在 3C 电子产品、新能源汽车、人工智能、大

型智能电网和航空航天等方面得到广泛应用[1]。然

而，传统的电池系统能量密度较低（ 150~180 

W·h/kg）[2]，不能满足日益增加的对高能量密度 LIBs

的需求。如何提高 LIBs 能量密度已成为相关研究者

面临的紧迫问题。能量密度的提升关键在于开发高

比容量的正负极材料。传统石墨负极已经开发至其

理论比容量 372 mA·h/g，很难在目前的电池体系中

进一步提高能量密度[3-6]。在众多已知负极材料中，

硅（Si）因具有高理论比容量（约 4200 mA·h/g），

合适的脱/嵌锂电位（约 0.1~0.4 V），以及在地壳中

丰富的储量（约 26.4%）得到广泛研究[7-9]。然而，

Si 负极材料也面临着诸多问题，如本征电导率较差，

脱/嵌锂过程中存在较大的体积膨胀率（＞400%）以

及由此导致的较高安全风险[10]，极大地阻碍了其直

接商业化应用。 

现阶段主要通过硅材料的改性、制备工艺优化

以及辅料（黏结剂、导电剂、电解液）改性来解决

上述问题[11]。研究发现，当 Si 颗粒尺寸在 150 nm

以下时[12]，可有效缓解 Si 在首次脱/嵌锂过程中的

体积膨胀，因此多种纳米结构相继出现，如纳米颗

粒 [13] 、纳米线 [14] 、纳米棒 [15] 和纳米管 [16] 等。

BENSALAH 等[17]通过射频磁控溅射技术在多壁碳

纳米管（MWCNT）上沉积硅纳米薄膜来制备硅基

负极；ZHANG 等[18]以 SiO2 粉末为原料，采用熔盐

电解法成功制备出具有高首次库仑效率（ICE）、低

膨胀率的硅纳米线材料。但这些方法制备工艺复杂、

成本较高，难以直接商业化应用。复合也是改善 Si

基负极电化学性能最有效的方法之一，通过与导电

性好、体积变化小的基质复合，得到多相复合材料，

达到降低 Si 的体积膨胀率、改善导电性的目的[19]。

GUO 等[20]以 SiO 与 S 单质为原料，通过 SiO 在高

温下的歧化反应结合 HF 刻蚀，制备了 S 掺杂多孔

Si/SiO2 复合材料（S@pSi/SiO2），在 1 A/g 的电流密

度下，循环 300 圈依然保持 1035 mA·h/g 的可逆比

容量，其良好的电化学性能主要源于构建的多孔

Si/SiO2 复合体系。然而，SiO 在高温下的歧化反应

受多种因素影响难以控制，无法广泛运用。 

SiO 首次锂化过程中会原位生成氧化锂（Li2O）

和硅酸锂，在缓冲体积膨胀、提高循环稳定性的同

时也会加快锂离子消耗，因而造成 SiO 负极的 ICE

相对较低[21-24]。工业上制备 SiO 通常将等物质的量

的 Si 和 SiO2 在约 1400 ℃的高真空条件下反应蒸

发，并急速冷却、沉积获得大块材料，其制备过程

不仅需要精确的温度和真空度控制，而且后续也要

破碎研磨成粉体[25]。 

本文拟以廉价微米 Si 与纳米非晶型 SiO2

（Nano-SiO2）为原料，通过湿法砂磨来制备 Si/SiO2

复合材料（SNSO）。其中，Si 作为高容量活性材料

主体，SiO2 作为缓冲介质，抑制 Si 的膨胀，改善循

环稳定性能。随后，将纳米 Fe2O3 与 SNSO 通过机

械球磨方式无序共混，得到改性复合材料 SNSO@ 

Fe2O3，以实现室温短流程制备 SiO 负极材料。以期

为绿色、低成本和高性能硅基负极材料的制备提供

一条思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

微米 Si 粉（粒径约 20 μm），工业级，恒欣科

技产业有限公司；纳米非晶型 SiO2（Nano-SiO2）、

纳米 Fe2O3、无水乙醇、海藻酸钠（SA），AR，国

药集团化学试剂有限公司；导电炭黑（Super-P）、

铜箔，电池级，深圳市科晶智达科技有限公司；金

属 Li 片、电解液，电池级，广东烛光新能源科技有

限公司；隔膜（聚乙烯/聚丙烯），AR，深圳科路得

科技有限公司。 

WST 涡轮式纳米砂磨机，常州龙鑫智能装备有限

公司；PBM-1 型行星球磨机，湖南长沙创未来机械

有限公司；D8 Avance 型 X 射线粉末衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能

谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

Nova Nano SEM430 型场发射扫描电子显微镜

（SEM），美国 FEI 公司；JEM-2100 型透射电子显微

镜（TEM），日本 JEOL；CS310H 型电化学分析仪，

武汉科思特仪器股份有限公司；NEWARE BTS-610

型高性能电池系统，深圳市新威尔电子有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  SNSO 的制备 

按 m(微米 Si 粉)∶m(Nano-SiO2)=2∶1 称取

Si/SiO2 混合物料（200 g）进行砂磨实验，砂磨溶

剂无水乙醇为 800 g。首先，将 Si/SiO2 混合物料和

无水 乙 醇放 入砂 磨 机中 搅拌 并 以低 功率 转速

（500 r/min）预混合 20 min；然后，将砂磨机转速

上调（1400 r/min），进行砂磨混合细化，砂磨时间

3 h。最后，取研磨后的浆料在 70 ℃烘箱中去除无

水乙醇，得到深褐色粉末 SNSO。 

1.2.2  SNSO@Fe2O3 的制备 

采用 Fe2O3 对 SNSO 进行改性，保持两者总质量

为 2.5 g。在球磨罐中加入不同质量分数的 Fe2O3（6%、

8%、20%，以材料总质量计，下同），并放入充满氩

气的手套箱中排除罐中空气的干扰。随后，使用球料
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比〔m(直径分别为 3、5、8、10 mm 的锆球)∶m(物料)〕

40∶1、转速 500 r/min 球磨 10 h，最终得到 Fe2O3 改

性 Si/SiO2 复合材料（SNSO@Fe2O3），分别记为

SNSO@6% Fe2O3、SNSO@8% Fe2O3、SNSO@20% 

Fe2O3。其制备过程示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  SNSO@Fe2O3 复合材料的制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of Fe2O3@SNSO 

composite materials 
 

1.3  表征与测试 

XRD 表征：靶材 Cu 靶，管电压 40 V，管电流

40 mA，扫描范围 2θ=10°~80°，扫描速率 10 (°)/min。

TEM 表征：工作电压 200 kV。通过 XPS 表征复合

前后样品中 Si 表面价态的变化。 

CR2025 纽扣半电池组装：工作电极为不同阶段

制备的硅基复合材料制成的极片，由活性物质

（SNSO 或 SNSO@Fe2O3）、Super-P 和质量分数为

3%海藻酸钠水溶液按照质量比 6∶2∶2 混合制成浆

料，并使用 200 μm 的刮刀涂覆在铜箔上制得，电池

组装以金属 Li 片为对电极，按照负极极片-电解液-

隔膜-电解液-Li 片顺序逐一组装，该过程在充满氩

气的手套箱中进行。 

电化学性能测试：在高性能电池系统上进行恒

流充放电性能测试，测试电压区间为 0.01~1.50 V；

在电化学工作站上进行电池的循环伏安法（CV）测

试，扫描速率 0.1 mV/s，电压范围 0.01~3.00 V；电

化学阻抗（EIS）测试在 0.01~100 kHz 的频率范围

内进行。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  XRD 和 XPS 分析 

图 2 为微米 Si 粉、SNSO 和 SNSO@Fe2O3的 XRD

谱图。 

从图 2 可以看出，微米 Si 粉在 2θ=28.3°、47.2°、

56.1°、69.0°和 76.3°处的尖锐衍射峰分别对应 Si(111)、

(220)、 (311)、 (400)和 (331)晶面 [26]，与标准卡片

（PDF#75-0589）相匹配；SNSO 只可清晰看到 Si 的

特征峰，未发现引入的 SiO2，主要是由于 SiO2 是纳米

非晶，故没有尖锐峰的体现。而经过 Fe2O3 改性的

SNSO@8% Fe2O3 中只检测到 Si 的衍射峰，未发现明

显的 Fe2O3峰，这可能是由于 Fe2O3含量较少，也可能

是由于内部发生一定的氧化还原反应。而 SNSO@20% 

Fe2O3 在 2θ=45.4°和 50.0°处出现新的衍射峰，分别对

应 FeSi(210)和(211)晶面，说明 Fe2O3 的引入促进了

FeSi 物质的生成，这可能是由于 Si 与内部的 Fe2O3 作

用置换出 Fe，Si 与 Fe 进一步反应生成 FeSi[27]。此外，

在放大图（图 2b）中 2θ=15°~30°处可以看到明显“鼓

包”的非晶峰，主要是由于 Nano-SiO2 的引入，其次，

随着 Fe2O3 含量的增加，此非晶峰变强，这说明 Fe2O3

的引入有助于颗粒细化。 
 

 
 

图 2  微米 Si 粉、SNSO 和 SNSO@Fe2O3 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of micro Si powder, SNSO and 

SNSO@Fe2O3 
 

图 3 为 SNSO、Fe2O3和 SNSO@8% Fe2O3的 XPS

谱图。 

从 XPS 全谱（图 3a）可以看出，SNSO@8% Fe2O3

有两个微弱的 Fe 2p峰位，分别是 Fe 2p1/2和 Fe 2p3/2。

同时，相比 SNSO，SNSO@8% Fe2O3 也具有 Si 1s

和 Si 2p 两个峰位，但峰的强度明显较低，这主要由

于 Fe2O3 的引入导致 Si 相对含量变低。从 SNSO 的

Si 2p、Fe2O3 的 Fe 2p 高分辨 XPS 谱图（图 3b、c）

可以看出，Si 2p 有 5 个分级峰，结合能从高到低依

次为 Si4+、Si3+、Si2+、Si+、Si0，可以明显看出，与

Fe2O3 复合后（图 3d），在结合能 103.1 eV 处峰变强，

表明其表面高价态硅含量变多，这是由于在球磨过 
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程中，不断暴露出的 Si 颗粒表面被 Fe2O3 氧化，致

使低价态的 Si 元素向高价态发生转变，在表面生成

SiOx
[28]；同时，Fe2O3 中 Fe 元素价态降低（图 3e）。

从 SNSO@8% Fe2O3 的 Si 2p、Fe 2p 高分辨 XPS 谱

图（图 3d、e）可以看出，相比 Fe2O3，SNSO@8% Fe2O3

材料的 Fe 2p 分级峰向低结合能方向都有不同程度

的偏移，说明高价态 Fe 元素得到电子化合价降低，

结合前述 XRD 分析可知，最终还原出的活性 Fe 与

Si 形成 FeSi 相[27]。 

 
 

 

图 3  SNSO@8% Fe2O3、Fe2O3 和 SNSO 的 XPS 全谱（a）；

SNSO 的 Si 2p 高分辨 XPS 谱图（b）；Fe2O3 的 Fe 2p

高分辨 XPS 谱图（c）；SNSO@8% Fe2O3 的 Si 2p

（d）和 Fe 2p（e）高分辨 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS full spectra of SNSO@8% Fe2O3, Fe2O3 and 

SNSO (a); Si 2p high-resolution XPS spectra of 
SNSO (b); Fe 2p high-resolution XPS spectra of 
Fe2O3 (c); Si 2p (d) and Fe 2p (e) high-resolution 
XPS spectra of SNSO@8% Fe2O3 

 

2.1.2  SEM 和 TEM 分析 

图 4a~c 为 SNSO、SNSO@8% Fe2O3 和 SNSO@ 

20% Fe2O3 的 SEM 图。 

从图 4 可以看出，经湿法砂磨处理后，SNSO

颗粒细小，同时，Si 颗粒表面不均匀且有团聚现象

（图 4a），这主要是因为，通过无水乙醇砂磨的方

式使缓冲相依附于 Si 颗粒表面，这种结构可抑制 Si

的体积膨胀，进而促进长循环稳定性。SNSO@8% 

Fe2O3 颗粒呈形状规则的球形，尺寸约为 2 μm 且分布

均匀，同时观察到材料表面有大量的小颗粒（图 4b），

这主要是 Fe2O3 与 SNSO 在高能球磨机械力的作用

下，发生一定的化学反应，吸附在材料的表面，这

种细小颗粒包覆的形貌相对于未改性的材料具有更

稳定的结构，同时 XRD 结果（图 1）说明有少量 FeSi

的引入，这有助于材料导电性的改善，提高其倍率

性能[29]。随着 Fe2O3 质量分数的增加，SNSO@ 20% 

Fe2O3 材料表面团聚现象更为明显，形貌发生较大的

改变（图 4c）。经对比图 4b、c，SNSO@8% Fe2O3

的表面团聚程度较低，材料更趋近于球形，并且表

面吸附的小颗粒也更加均匀。 

图 4d~i 是 SNSO@8% Fe2O3 的 TEM 图、SAD

图以及相应的 EDS 图。可以看出，SNSO@8% Fe2O3

的大致形貌以及样品中 Si、O 和 Fe 元素的分布情况，

进一步说明了通过高能球磨成功制备了 Fe2O3 改性

的多相结构。SNSO@8% Fe2O3 呈现核壳结构，其

中心核部分为 Si 颗粒，外壳主要由厚度约 30 nm 的

非晶层组成（图 4d、h），与 SNSO 相比，经改性的

样品表现出更规则的形貌，核壳结构使其具有更优

异的性能[30-32]。 

从图 4e 的 HRTEM 可以看出，SNSO@8% Fe2O3
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的晶态 Si 区域晶面间距为 0.31 nm，对应 Si(111)晶

面，在 Si 的晶格条纹附近出现了较小的晶格条纹，

其晶面间距为 0.20 nm，对应晶态 FeSi（210）晶面

条纹[33]，这与 2.1.1 节中 XRD、XPS 结果一致。FeSi

的形成主要是由于 Si 与 Fe2O3 发生氧化还原反应导

致 Fe 的价态降低，还原出活性较高的 Fe 与 Si 作用

形成 FeSi 相[34]。据此推断，周围无定形非晶区可能

是形成的 SiOx 或者 Fe-Si-O 物质结构[35]。 

从图 4f 的 SNSO@8% Fe2O3核内结构选区衍射形

貌可以看出，衍射斑点对应着晶态 Si(111)、(311)和

(220)晶面。其中，两个漫散环具有非晶特征（图 4g），

分别对应着非晶的 SiOx 和 Fe-Si-O 物质。同时，离

散的斑点组成不连续环，来自多晶 Si 的衍射，衍射

斑点对应着晶态 Si(311)和(220)晶面。 

从图 4h~i 的 TEM 以及相应的元素分析可以看

出，Si 作为提供比容量的主要载体，其元素信号呈

现中间强周边弱的梯度分布；O 和 Fe 元素分布在颗

粒外部，周边信号主要来自于 Fe-Si-O 的非晶层和

非晶的 SiOx，这说明反应主要发生在 Si 的表面并形

成一定的壳层，这与样品的核壳结构相对应。 
 

 
 

图 4  SNSO（a）、SNSO@8% Fe2O3（b）、SNSO@20% Fe2O3（c）的 SEM 图；SNSO@8% Fe2O3 的 TEM 图（d、h）、

HRTEM 图（e）、SAD 图（f、g）和 EDS 图（i） 
Fig. 4  SEM images of SNSO (a), SNSO@8% Fe2O3 (b), SNSO@20% Fe2O3 (c); TEM (d, h), HRTEM (e), SAD (f, j) and 

EDS (i) images of SNSO@8% Fe2O3 

 

2.2  电化学性能分析 

图 5 为 Si、SNSO、SNSO@Fe2O3 的电化学性能

测试结果。表 1 为 SNSO 和 SNSO@Fe2O3 循环性能。 

从图 5a 的充放电曲线可以看出，SNSO、SNSO@6% 

Fe2O3、SNSO@8% Fe2O3和 SNSO@20% Fe2O3的放电

（嵌锂）平台相同，均为 0.10 V，对应晶体硅的嵌锂
[36]。SNSO@6% Fe2O3、SNSO@ 8% Fe2O3 在 0.52 V

附近出现了放电平台波动，SNSO@20% Fe2O3 在

1.70 和 0.75 V 附近出现了较小的放电平台波动。这

是因为，随着 Fe2O3 质量分数的增加（SNSO@ 20% 

Fe2O3），逐渐出现的是纯 FeSi 的放电平台波动。

SNSO、SNSO@ 6% Fe2O3、SNSO@8% Fe2O3 和

SNSO@20% Fe2O3 首次放电比容量分别为 2215、

2238、2150 和 1940 mA·h/g，首圈充电比容量为
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1559、1813、1762 和 1496 mA·h/g，ICE 分别为

70.38% 、 81.01% 、 81.95% 和 77.11% 。 其 中 ，

SNSO@8% Fe2O3 的 ICE 最高，相较于 SNSO，ICE

同比提高 11.57%，这主要归因于引入 Fe2O3 后形成

的 Fe-Si-O 物质等在 Si 表面有助于降低锂离子的消

耗；另外，引入 Fe2O3 后形成的二次微球颗粒尺寸

相对于 SNSO 较大，颗粒尺寸增大使其比表面积减

小，减少了颗粒与电解液的接触面积，从而降低了

电解液分解消耗锂离子，形成了较多的 SEI 膜[37]。 

从图 5b 的倍率性能曲线可以看出，当电流密度

从 0.105 A/g 增加到 1.05 A/g，SNSO@8% Fe2O3 相较

其他样品有较好的倍率性能；在 0.105 A/g 的电流密

度下循环 5 圈后，SNSO 与 SNSO@8% Fe2O3 的平均

放电比容量分别为 1200 和 1388 mA·h/g，第 41~45

圈的平均放电比容量分别为 200 和 836 mA·h/g。在

0.105 A/g 的电流密度下，SNSO 的容量恢复率为

16.7%，而 SNSO@8% Fe2O3 的容量恢复率为 60.2%，

同比提升 43.5%，说明 SNSO@Fe2O3 能够提升材料

的倍率性能以及容量保持率。但是，在大电流密度

下，倍率性能提升并不明显，单独引入 Fe2O3 对于

电子电导提升效果不明显，后期可结合其他改性策

略进一步提升其性能。 

从图 5c 、 d 的循环性能曲线可以看出，

SNSO@Fe2O3 循环稳定性相对于微米 Si 粉而言明显

得到改善。当充放电电压范围 0.01~1.50 V、电流密

度为 110 mA/g 时，Si 电极初始放电比容量为 3724 

mA·h/g，在循环 20 圈后放电比容量衰减为 0，且 ICE

仅有 63.18%；SNSO 电极初始放电比容量为 2215 

mA·h/g，循环 100 圈后放电比容量为 688 mA·h/g，

容量保持率为 31.1%。 

表 1  SNSO 和 SNSO@Fe2O3 循环性能 
Table 1  Cycling properties of SNSO and SNSO@Fe2O3 

样品 
首圈放电/充电比 

容量/(mA·h/g) 
ICE/% 

循环 100 圈后放电

比容量/(mA·h/g)

Si 3724/2353 63.18 39 

SNSO 2215/1559 70.38 688 

SNSO@6% Fe2O3 2238/1813 81.01 812 

SNSO@8% Fe2O3 2150/1762 81.95 986 

SNSO@20% 
Fe2O3 

1940/1496 77.11 711 

 

结合表 1，从图 5c、d 的 SNSO 和 SNSO@Fe2O3

循环性能可以看出，在相同测试条件下，SNSO@ 

Fe2O3 循环 100 圈的容量保持率均高于微米 Si 粉与

SNSO，其中样品 SNSO@8% Fe2O3 的电化学性能提

升最明显，放电比容量仍稳定在 986 mA·h/g，较

SNSO 提升了 43.3%，容量保持率同比提升 14.8%。

这可归因于球磨过程中的颗粒细化[38]，FeSi 相的生

成以及非晶 SiOx 和 Fe2O3 原位反应在 Si 表面形成厚

度约 30 nm 的非晶层外壳结构，有效缓解了 Si 的体

积膨胀；随着 Fe2O3 质量分数的增加，SNSO@20% 

Fe2O3 的 ICE 以及长循环可逆比容量都有很大程度

的下降。这可能是由于 Fe2O3的增加会导致惰性 FeSi

相的增加，导致可逆比容量变低；另外，过多的 Fe2O3

会形成较多的非晶 SiOx，这可能是 ICE 降低的一个

原因。 

表 2 为本文制备的 SNSO@8% Fe2O3 和文献中硅

负极材料在 Si/SiO2 基材料、合成工艺及电化学性能

方面的对比结果。可以看出，SNSO@8% Fe2O3 在制

备过程以及电化学性能上均具有一定的优势，仅通过

研磨制备改性复合材料，且在未包覆碳的条件下，ICE

达到 81.95%，高于目前大多硅氧负极的 ICE[43]。 
 

表 2  SNSO@8% Fe2O3 与文献 Si 负极材料电化学性能对比 
Table 2  Comparison of electrochemical properties of SNSO@8% Fe2O3 and Si anode materials in literatures 

硅负极材料 制备工艺 放电比容量/(mA·h/g) ICE/% 循环圈数/圈 容量保持率/% 参考文献

Si/SiO2 HCl/HF 刻蚀，球磨 1050 58.60 400 95.0 [23] 

S 掺杂多孔 Si/SiO2 SiO 高温歧化 2302 69.60 300 45.0 [39] 

空心立方状 Si/SiO2@C 水解，热解，镁热，刻蚀 2425 58.00 200 52.7 [40] 

Si/SiO2@AL_C 镁-机械化学反应 1000 73.10 150 87.1 [41] 

多孔 SiOx@C 稻壳铝热还原 1200 45.00 100 98.0 [42] 

SNSO@8% Fe2O3 砂磨，球磨 2150 81.95 100 45.9 本文 

注：Si/SiO2@AL_C 代表以木质素衍生碳（AL）为碳源包覆前驱体 Si/SiO2。 
 

从图 5e 的 Nyquist 图可以看出，相比 SNSO，引

入 Fe2O3 后的 SNSO@6% Fe2O3、SNSO@8% Fe2O3 和

SNSO@20% Fe2O3 的电池内阻均有不同程度的降低，

但从一定程度上也增加了电极 /电解液界面上的电

荷转移阻抗。在 Nyquist 图中，使用 ZView 软件经

等效模拟电路计算，其中 R1、R2 分别为电阻，CPE1

为常相位角元件，W1 为 Warburg 阻抗。高频区的半

圆弧表示 SEI 膜电阻（Rf），中频半圆弧则表示电极/

电解质界面上的电荷转移阻抗（Rct）。同时，高频区

实轴上的截距为电池内阻，包括电解质电阻以及电池

其他部分电阻。此外，在低频区可观察到一条斜线，

其代表 Warburg 扩散阻抗（ω），表示锂离子在电极

内部的扩散过程，半圆的直径越小代表电荷转移电

阻越小，斜线的斜率越大表示扩散阻抗越小[44-45]。 
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图 5  Si、SNSO、SNSO@Fe2O3 首次充放电曲线（a）、

倍率性能（b）、循环性能（c、d）、Nyquist 图（e）

和在低频下 Z'和 ω–1/2 之间的关系（f）；SNSO（g）

和 SNSO@8% Fe2O3（h）的 CV 曲线 
Fig. 5  First charge/discharge curves (a), rate performance 

(b) and cycling performance (c, d), Nyquist plots 
(e), relationship between Z' and ω–1/2 (f) of Si, 
SNSO and SNSO@Fe2O3; CV curves of SNSO (g) 
and SNSO@8% Fe2O3 (h) 

 

这是由于 Fe2O3 为高电位的活性材料，首次与

电解液接触过程中有一段时间的活化过程，进而使

得界面阻抗增加。 

从图 5f 的 Ζ'和 ω–1/2 之间的关系低频区拟合图

可以看出，相较于 Si 与 SNSO，Fe2O3 改性复合材

料 SNSO@6% Fe2O3、SNSO@8% Fe2O3 和 SNSO@ 

20% Fe2O3 的斜率明显减小，因为锂离子扩散系数

（DLi
+）与 ω 成反比，故其斜率越小，锂离子扩散

越好，表明 SNSO@6% Fe2O3 在低频区对应的锂离

子扩散的 Warburg 阻抗明显降低，这是因为，引入

Fe2O3可有效提升锂离子扩散速率，提高样品导电率，
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从而获得更好的电化学性能。同时，高能球磨使颗粒

细化，缩短了锂离子传输距离，进一步改善了锂离

子的扩散。 

从图 5g、h 的 SNSO 与 SNSO@8% Fe2O3 的 CV

曲线可以看出，两个样品在 0.01 V 附近对应晶态锂

硅合金相的形成，SNSO 负极第 1 次扫描时，在 1.10 V

处出现一个不可逆的还原峰，该现象可能是由于电

解液分解以及材料与电解液接触形成 SEI 膜[46]。但该

峰在随后的循环过程中并未观察到，表明在第 1 次

循环过程中生成的 SEI 膜是稳定的。随着 Fe2O3 的加

入，SNSO@8% Fe2O3 在 1.10 V 附近的还原峰强度

明显变弱，表明首次嵌锂过程中不可逆反应变弱，

可能是由于样品表面形成的 Fe-Si-O 非晶氧化层的

存在降低了不可逆反应的发生，有助于 SEI 膜的形

成。此外，SNSO 在 0.38 与 0.52 V 附近出现两个较

大的氧化峰，同时，SNSO@ 8% Fe2O3 在 0.58 V 附

近也出现一个氧化峰，这对应着 LixSi 相的脱锂反

应[47]，表明经 Fe2O3 改性后的 SNSO@8% Fe2O3 仍

以 Si 作为储锂主体，其氧化峰强度降低、宽化并向

高电位偏移，说明 SNSO@8% Fe2O3 相较于 SNSO

储锂电位升高，可能是残留的少量 Fe2O3 所致[48]。

在接下来的循环中，SNSO 随着脱/嵌锂扫描次数的

增加，峰强度逐渐增加，表明活性物质逐渐被活化，

导致 CV 曲线中的氧化还原峰逐渐增大。 

3  结论 

（1）以廉价的商业微米 Si 粉为原料，通过砂磨

法将其与 Nano-SiO2 缓冲相复合，以此达到颗粒细

化以及降低 Si 在脱嵌锂过程中体积膨胀的目的，同

时在此基础上通过高能球磨法引入 Fe2O3，成功制备

了具有核壳结构的复合材料 SNSO@Fe2O3。 

（2）Fe2O3 质量分数为 8%的 SNSO@8% Fe2O3

展现出良好的循环性能以及 ICE 性能，在 110 mA/g

的电流密度下，ICE 为 81.95%，循环 100 圈后仍保

持 986 mA·h/g 的放电比容量，相比 SNSO 容量保持

率同比提升 14.8%。在负极材料中引入 Fe2O3 后有效

提升了锂离子的扩散速率，提高了样品导电率，成

功实现了硅基体的改性。 

SNSO@8% Fe2O3 有效改善了硅基负极的电化

学性能，有望为硅基负极材料的产业化发展带来新

的思路和方法。 
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