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摘  要：纳米硅的储锂容量高，被认为是最有应用前景的新一代锂电负极材料。然而纳米硅的体积膨胀效应和低电导性不利

于其实际应用。将天然蒙脱石酸活化和铁负载改性，再经过镁热还原反应，得到了原位复合的硅/硅化铁纳米复合材料。硅化

铁具有良好的导电性和机械稳定性，可显著提升硅负极的循环稳定性和倍率性能。在 1 A/g 的电流密度下循环 500 圈后，硅/
硅化铁纳米复合材料的比容量高达 781 mA·h/g，容量保持率为 77%。该方法为制备高性能硅基负极材料提供了新思路。 
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锂离子电池具有高能量密度、高功率、长寿命、

低自放电和环保等优势，在消费电子、电动工具、

电动汽车等领域得到广泛应用；而这些领域的快速

发展对锂离子电池提出了更高要求，亟需开发更高

能量和功率密度的锂离子电池。目前，正极材料的

容量受限(<250 mA·h/g)，提升负极的容量成为主要

研究方向[1]。硅的储锂容量(3 579 mA·h/g, Li15Si4)约
为石墨负极的 10 倍(372 mA·h/g)，被认为是最具有

应用前景的负极材料。然而，硅在脱/嵌锂过程中巨

大的体积变化及其低电导性，制约了实际应用[2–5]。

目前，解决该问题的方法主要有：1) 纳米化以减

少硅颗粒因体积变化而引起的破裂，如制备硅纳米

球[6]、纳米线[7]、纳米片[8]等；2) 在活性颗粒中

引入第二相物质，如碳[9–11]、金属[12–13]、金属氧

化物[14]、金属硅化物[15–19]等，从而增强硅负极的导

电性和机械稳定性。 
硅化铁具有机械硬度高、导电性好等特点[20–22]。

硅化铁与硅复合抑制硅在嵌锂/脱锂过程中的膨胀，

从而维持活性材料之间的电接触；此外，ɑ-FeSi2(2.6× 
10 Ω)的电阻率比 Si(6.0×103 Ω)低 2 个数量级[23]，与

硅复合可显著提高硅基材料的导电性。例如，Choi
等[24]通过射频磁控溅射制备了 FeSi2.7(FeSi2/Si 复合

材料)薄膜，其首圈放电比容量为 756 mA·h/g，经过

100 圈循环后仍具有 92%的容量保持率。Zhu 等[25]

通过高能机械球磨法从低品位的硅铁合金中制备  
了 FeSi2/Si 纳米复合材料并用碳进行包覆，循环  
100 圈后，FeSi2/Si 复合纳米材料的比容量高达     
1 360 mA·h/g。Jo 等[26]通过高能球磨和气相沉积法制

备了 ɑ-FeSi2/Si/C 纳米复合材料，其全电池在 0.7 C
充电/0.5 C 放电的条件下，循环 200 圈后容量保持率

为 83%。上述研究表明，硅化铁与硅复合可有效地

提升硅基负极的电化学性能。然而，目前硅/硅化铁

纳米复合材料的制备主要是采用高能球磨法，如球磨

硅粉和铁粉[22–23, 26–28]、球磨硅铁合金[20, 25]。但高能

球磨法制备的材料纯度较低(易引入研磨球杂质)、粒

径大(＞100 nm)、形貌不可控，不利于商业化应用。 
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镁热还原法是制备多孔纳米硅的常用方法，其

基本原理是在相对较低的温度下(500~900 ℃)，镁粉

还原二氧化硅生成多孔硅[29]。该反应释放的热量

[∆H(298 K)= –297 kJ/mol][30]可用于原位制备硅基复

合材料，如 Si/SiC[31]、Si/Cu3Si[32]、Si/MoSi2
[33]等。

蒙脱石是一类典型的 2:1 型层状硅酸盐矿物，具有

二氧化硅含量高(60%)、天然微纳米结构和储量丰富

等特点。通过酸溶去除蒙脱石八面体中的阳离子，

可得到高比表面积(可达 664 m2/g)的多孔纳米二氧

化硅[34]。研究表明，在镁热还原反应中，黏土矿物

衍生的多孔二氧化硅能保持纳米结构，是制备纳米

硅的理想原料[35–38]。另外，纳米二氧化硅具有大比

表面积，对 Fe 元素具有好的负载和分散作用。镁粉

可同时将铁氧化物和二氧化硅还原为铁和硅单质，

得到的铁和硅单质再利用反应过程中释放的热量进

一步形成硅铁合金。理论上，以负载铁的酸化蒙脱

石为前驱体，通过镁热还原反应，有望制得原位复

合的硅/硅化铁纳米复合材料。 
鉴于此，本工作以蒙脱石为原料，通过酸活化和

铁负载改性，再采用镁热还原反应制备原位复合的硅

/硅化铁纳米复合材料；通过调控前驱体中铁和硅的比

例，探讨了铁含量对镁热还原产物结构和组分的影

响。在此基础上，将硅/硅化铁作为负极材料，评估了

其储锂性能，并建立了“微观结构–储锂性能”的构效关

系。本工作为硅/硅化铁纳米复合负极材料的制备提供

新方法，同时为蒙脱石的高值利用提供了新思路。 

1  实验 
1.1  试剂与原料 

所用的蒙脱石(Mnt)来自内蒙古自治区赤峰市，

纯度(质量分数)大于 95%，未进一步提纯。镁粉(Mg，
35 μm)购自上海茂果科技有限公司 )、氯化铁

(FeCl3·6H2O)和氯化钠(NaCl）购自上海阿拉丁化学

试剂有限公司；盐酸(HCl，37%，质量分数)和氢氟

酸(HF，40%，质量分数)均购于广州化学试剂厂。

上述试剂均为分析纯。  
1.2  样品制备 

酸化蒙脱石(SiO2)的制备：首先取 10 g 蒙脱石

放入 250 mL 的玛瑙球磨罐中，球料比为 5:1，在  
350 r/min 的转速下研磨 6 h。然后取 10 g 球磨后的

蒙脱石加入至 200 mL 4 mol/L 的 HCl 溶液中，80 ℃
加热搅拌 6 h，再离心、超纯水洗涤至 pH 值中性，

冷冻干燥 24 h，得到酸活化蒙脱石(SiO2)。球磨蒙脱

石再酸洗的目的是缩短酸洗时间和酸用量，该方法

已在课题组近期工作中报道[34]。 
铁负载酸化蒙脱石(Fe–SiO2)的制备：取5 g SiO2

分散于 100 mL 的超纯水溶液中，搅拌 15 min，接

着加入 0.1 mol/L 的 FeCl3溶液，搅拌 1 h，再加入

氢氧化钠溶液调至 pH 值为 10，使 Fe3+完全沉淀。

老化 10 h 后，离心干燥，得到 Fe–SiO2 复合材料。

为探讨铁含量对产物的影响，设置了 Fe/Si 理论质

量比为 0、10%和 20%的 3 种样品，分别命名为样

品 SiO2、样品 Fe–SiO2-1 和样品 Fe–SiO2-2。 
硅/硅化铁(Si/FeSi2)纳米复合材料的制备：取 1 g

的 Fe–SiO2与 Mg、NaCl 按 1.00:0.85:3.00 的质量比

混合均匀，装入不锈钢反应釜中，在氩气气氛下以

5 ℃/min 的速率升温至 650 ℃，恒温 3 h。待反应

自然冷却后，用 1 mol/L HCl 和 1% (质量分数)的 HF
溶液依次洗涤去除 Mg、Al 等杂质，再超纯水洗涤

至中性，得到硅/硅化铁纳米复合材料。样品 SiO2、

样品Fe–SiO2-1和样品Fe–SiO2-2镁热还原后的中间

产物(水洗去除氯化钠)分别命名为样品 Med-Si、样

品 Med-Si/FeSi2-1 和样品 Med-Si/FeSi2-2，终产物分

别命名为样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2。 
1.3  表征方法 

样品的 X 射线衍射(XRD)数据通过 Rigaku 
MiniFlex-600 衍射仪(日本，Rigaku)测得。X 射线光

电子能谱(XPS)通过 K-Alpha X 射线光电子能谱仪

(英国，Thermo Fisher Scientific）测得，所得能谱均

以 C 1s (284.8 eV)作为标准峰来校正。X 射线荧光

光谱分析数据(XRF)由 Epsilon 3 台式能量色散型 X
射线荧光光谱仪(荷兰，Malvern Panalytical）测试得

到。氮气吸附/脱附等温线在 ASAP 2020 比表面积与

孔 径 分 析 仪 ( 美 国 ， Micromeritics Instrument 
Corporation)上测定。扫描电子显微镜(SEM)照片通

过 SU8010 冷场发射扫描电子显微镜(日本，Hitachi)
获取。扫描电子显微镜–能谱分析(SEM–EDS)通过

Xplore 30 探测器(英国，OXFORD INSTRUMENTS)
获取，能谱分析区域的面积约为 1 mm×1 mm。透射

电子显微镜照片(TEM)、选区电子衍射(SAED)和能

谱分析(EDS)均在 Talos F200S 透射电子显微镜(美
国，FEI Company)获取。 
1.4  电化学性能测试 

Si/FeSi2 纳米复合材料的电化学性能采用

CR2032 纽扣半电池进行测试。工作电极的制备方

法如下：首先将活性物质、乙炔黑和海藻酸钠按照

质量比 7.0:1.5:1.5 混合，加入适量超纯水，充分研

磨均匀后，将浆料涂覆在铜箔(厚度为 9 μm)上，
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80 ℃真空干燥10 h，活性物质负载量为0.7~1.0 mg/cm2。

半电池是以工作电极为正级，金属锂片为负极进行

组装。使用的隔膜为 Celgard 2500，电解液为 1 mol/L
的 LiPF6 溶于体积比 1:1 的碳酸乙烯酯/碳酸二甲酯

(EC/DMC)和添加 10%(质量分数)的氟化碳酸乙烯

酯(FEC)。整个组装过程在手套箱中进行，水和氧气

的体积分数均低于 0.000 1%。 
全电池是以 Si/FeSi2纳米复合材料为负极，搭配

商业化 LiCoO2(LCO)正极进行组装。正极的制备如

下：将 LCO、乙炔黑和聚偏二氟乙烯(PVDF)按照质

量比为 8:1:1 均匀混合在 N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)
溶剂中，然后将浆料涂覆在铝箔上(厚度 16 μm)，在

110 ℃真空干燥 10 h，最后将烘干的电极片剪切成圆

片待组装。LCO 的理论比容量为 185 mA·h/g (0.1 A/g)。
在组装全电池前，通过将负极和锂片直接接触进行预

锂化。锂化 20 min 后，将负极剥离用于组装全电池。

全电池中负极容量和正极容量的比值约为 1.1，组装

所使用的隔膜和电解液与半电池相同。 
恒电流充放电测试在 CT2001A 型(武汉蓝电电

子股份有限公司)多通道电池测试系统开展，测试温

度为室温，半电池测试电压为 0.05~1.50 V，全电池

测试电压为 2.75~4.35 V。循环伏安测试(CV)和交流

阻抗测试(EIS)均在电化学工作站(CHI660E 型，上

海辰华仪器有限公司)上完成。CV 的测试条件：扫

描速率为 0.1 mV/s，电压范围为 0.05~1.50 V。EIS
的测试条件为：测试电压为开路电压，频率范围为

0.01 Hz~100.00 kHz，振幅为 10 mV。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成 

图 1为 Si/FeSi2纳米复合材料在不同制备阶段的

衍射谱。Mnt 在约 5.9°(2θ)处出现蒙脱石(001)晶面的

特征衍射峰，对应的 d 值为 1.48 nm，为典型的钙基

蒙脱石。除在约 26.8°(2θ)出现微弱的石英峰外，未

出现其他的杂峰，说明蒙脱石的纯度较高。经过盐酸

溶解后，酸化蒙脱石(SiO2)在 22.4°(2θ)出现包峰，未

观察到蒙脱石的特征衍射峰(图 1a)，这是由于酸溶去

除了蒙脱石八面体中的金属阳离子，四面体中的二氧

化硅随机键合形成无定形二氧化硅，导致蒙脱石的晶

体结构被完全破坏[39]。Mnt 和 SiO2的化学组成如表

1所示。Mnt结构中的绝大部分金属阳离子被酸溶解，

酸化产物(SiO2)中的二氧化硅含量较高，约为 99%。

Fe–SiO2和 SiO2的衍射峰一致，表明铁以无定形铁氧

化物的形式负载于 SiO2 的表面(图 1a)。经过熔盐辅

助镁热还原后，样品 Med-Si 主要由 MgO 和 Si 组成。

样品 Med-Si/FeSi2-1 和样品 Med-Si/FeSi2-2 还包括

ɑ-FeSi2(图 1a)。酸洗去除 MgO 后，样品 Si 仅含有单

质硅，样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 则同时含有

单质硅和 ɑ-FeSi2(图 1b)，表明铁负载酸化蒙脱石通

过熔盐辅助镁热还原反应可一步法制得硅/硅化铁纳

米复合材料，涉及的主要化学反应有： 

2
1 1Mg(l) SiO (s) Si(s) MgO(s)
2 2

+ → +  

(∆G650 ℃= –130 kJ/mol ∆H650 ℃= –155 kJ/mol) 
                            (1) 

2 3
1 2Mg(l) Fe O (s) Fe(s) MgO(s)
3 3

+ → +  

(∆G650 ℃= –309 kJ/mol; ∆H650 ℃= –305 kJ/mol) 
                             (2) 

2 2Si(s) Fe(s) FeSi (s)+ →  

(∆G650 ℃= –35 kJ/mol; ∆H650 ℃= –43 kJ/mol) 
                             (3) 

即镁粉同时将二氧化硅和氧化铁还原为硅和铁

单质，硅和铁单质再原位结合生成硅化铁。大量研

究表明，α-FeSi2 的生成温度高于 950 ℃[40–41]，而本

工作中的反应温度仅有 650 ℃，高温物相 ɑ-FeSi2

的生成可归因于镁热还原反应过程中释放的大量热

量形成了热点效应，使局部温度超过 650 ℃。通过

RIR 值法 [42] 估算得到样品 Si/FeSi2-1 和样品

Si/FeSi2-2 中 FeSi2 相对 Si 的质量占比分别为 4%和

10%，表明产物中 ɑ-FeSi2的含量随着 Fe–SiO2 中 Fe
含量的增加而增加。此外，从衍射谱中观察到样品

Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的半峰宽逐渐

减小，依据 Scherrer 方程式[43]估算得到样品 Si、样

品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的平均晶粒尺寸分别

为 20、40 nm 和 48 nm，即随着前驱体中 Fe 含量的

增加，硅的晶粒尺寸增加。 

表 1  Mnt 和 SiO2的主要化学组成 
Table 1  Main chemical composition of Mnt and SiO2 

Sample 
Mass fraction/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO TiO2 ZrO2 K2O Na2O 

Mnt 64.95 15.37 9.16 5.14 4.28 0.50 0.39 0.17 0.04 

SiO2 99.09 0.45 <0.01 <0.01 0.10 0.10 0.01 0.08 0.16 
 

Si/FeSi2 纳米复合材料的 Si 2p 和 Fe 2p 的 XPS
谱如图 2 所示。经过分峰拟合后，Si 在 99.4 eV 和

100.0 eV 有 2 个主要的单峰，对应单质硅的 Si 2p1/2

和 Si 2p3/2。此外，在 100.9、101.5 eV 和 103.4 eV
位置出现了几个小峰，对应于 Si+(Si2O)、Si2+(SiO)
和 Si4+(SiO2)[44]，这些氧化物的形成是纳米硅暴露在
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空气中被氧化所致[45]。相对 Si，样品 Si/FeSi2-1 和

样品 Si/FeSi2-2 还在 100.5 eV 出现了归属于 α-FeSi2

的谱峰[46](图 2a)。Si/FeSi2纳米复合材料的 Fe 2p 的

分峰拟合结果如图 2b 所示，Si 未出现 Fe 2p 的信号，

样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 在 707.3 eV 出现了

归属于 α-FeSi2 的谱峰。相对样品 Si/FeSi2-1，样品

Si/FeSi2-2 中的 α-FeSi2 的谱峰面积更大，表明其

ɑ-FeSi2 含量更高。此外，样品 Si/FeSi2-2 在 710.8 eV
出现了归属于 Fe2O3 的谱峰[47]，可能是由 α-FeSi2

的氧化所致。 

 
(a) Intermediate products                                          (b) Final products 

图1  蒙脱石(Mnt)、酸化蒙脱石(SiO2)、铁负载酸化蒙脱石(Fe-SiO2)、不同铁负载量酸化蒙脱石镁热还原中间产物(样品Med-Si、
样品 Med-Si/FeSi2-1 和样品 Med-Si/FeSi2-2)和终产物(样品 Si、Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2)的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mnt, SiO2, Fe-SiO2 samples,  the intermediates (Med-Si, Med-Si/FeSi2-1, and Med-Si/FeSi2-2 samples) and 
final products (Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples) 

 
(a) Si 2p                                                 (b) Fe 2p 
图 2  样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的 XPS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples 

Si/FeSi2 纳米复合材料镁热还原前后的化学组

成如表 2 所示。样品 Fe–SiO2-1 和样品 Fe–SiO2-2 中

的 Fe/Si 质量比分别为 10%和 19%，与理论负载量

接近。经过镁热还原反应和酸洗后，样品 Si/FeSi2-1
和样品 Si/FeSi2-2 中的 Fe/Si 质量比为 3%和 7%，Fe
含量减少的原因可能为在酸洗过程中纳米硅化铁被

HF 部分刻蚀 [48]。假设样品 Si/FeSi2-1 和样品

Si/FeSi2-2 产物中的 Fe 全部以 FeSi2 的形式存在，O
以 SiO2 的形式存在，理论推导样品 Si/FeSi2-1 和样

品 Si/FeSi2-2 中 FeSi2 相对 Si 的质量占比为 6%和

14%，与 RIR 值估算的 4%和 10%接近。 

表 2  基于 SEM–EDS 结果分析硅/硅化铁纳米复合材料镁

热还原前后的化学组成 
Table 2  Elemental content in Si/FeSi2 samples before/after 

magnesiothermic reduction based on SEM–EDS 
results 

Sample 
Mass fraction/% 

Fe/Si mass ratio/% 
Si Fe O 

SiO2 53.0 0.0 47.0 0 

Fe-SiO2-1 44.9 4.5 50.6 10 

Fe-SiO2-2 42.6 8.0 49.4 19 

Si 93.4 0.0 6.6 0 

Si/FeSi2-1 92.7 2.8 4.5 3 

Si/FeSi2-2 88.5 6.3 5.2 7 
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2.2  微观形貌 
TEM 照片显示原始的蒙脱石具有片层状形貌

(图 3a)，经过盐酸活化后，产物主要由小于 50 nm
的不规则 SiO2 颗粒堆积而成(图 3b)，具有多孔结构

(图 3b 黄色圆圈标记位置)。能谱结果表明，Fe–SiO2

中 Fe 元素均匀负载在 SiO2 表面(图 3c)。经镁热还

原后，Si 主要由 15–30 nm 的晶粒组成(图 3d)，电子

衍射环对应晶体硅的(111)、(220)和(311)晶面(图
3g)，与 XRD 结果一致。相对样品 Si，样品 Si/FeSi2-1
具有更大的颗粒尺寸(35~60 nm)，且颗粒之间相互

交联(图 3e)。此外，选区电子衍射图还出现了归属

ɑ-FeSi2 的衍射环，例如在 d=0.237 nm 的微弱衍射环

对应 ɑ-FeSi2的(101)晶面(图 3h)。Si 和 Fe 元素面扫

结果也证明了样品 Si/FeSi2-1 中 Fe 的存在(图 3i)。
样品 Si/FeSi2-2 的颗粒尺寸大小不一，部分颗粒可达

500 nm(图 3f)。上述现象与 XRD 得到的平均晶粒尺

寸增加的结果一致。该现象可归因于：1) 纳米硅的

表面能较高，在低于块体硅的熔点温度下(~1 410 ℃)
能部分熔化[49]；2) 单位摩尔镁粉还原 Fe2O3 比还原

SiO2 释放的热量更多(∆H2= –309 kJ/mol vs. ∆H1= 
–130 kJ/mol)，加入的铁极大提高了硅晶粒附近的局

部温度；3) 铁可以降低硅的熔点[50]。 

 
 
图 3  样品 Mnt、样品 SiO2、样品 Fe–SiO2、样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的 TEM 照片和 EDS 面扫图 

Fig. 3  TEM images and corresponding EDS mapping of Mnt, SiO2, Fe–SiO2, Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples 
 

SEM 结果中也观察到类似的颗粒尺寸增大的现

象。Si主要由颗粒尺寸小于 50 nm的硅颗粒堆积而成，

呈多孔结构(图 4a)。相对于 Si，样品 Si/FeSi2-1 的颗

粒尺寸略微增大，且颗粒之间相互交联(图 4b)。样品

Si/FeSi2-2 中则出现了高温烧结块体(图 4c)，且具有片

层状形貌(图 4d)。该现象可归因于样品 Si/FeSi2-2 的

前驱体中铁含量更高，对晶粒的烧结作用增强，晶粒

熔融长大、颗粒之间相互连通的孔隙收缩，从而形成

致密块体。此外，Si/Fe 熔融的表面张力促使了片层状

结构的形成，这种现象在文献[32, 44]中也有报道。 
2.3  比表面积和孔径分布 

样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的氮

气吸附/脱附等温线(图 5)均呈现 II 型等温线，回滞

环为 H3 型(基于 IUPAC 分类规则)[51]。在高压区域，

样品 Si比样品 Si/FeSi2-1和样品 Si/FeSi2-2的氮气吸

附量更高，表明其具有更多大孔，对应于颗粒堆积
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形成的孔隙。样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品

Si/FeSi2-2 的比表面积和孔容依次减小(表 3)，该现

象可归因于铁促进了硅颗粒的熔融烧结，从而减少

了颗粒堆积形成的孔隙。 

 
图 4  样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of Si , Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples 

表 3  样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的比表面积

(SBET)和孔结构数据 
Table 3  Specific area (SBET) and porosity data of Si, 

Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples 
Sample SBET/(m2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) Average pore diameter/nm 

Si 89 0.39 20.4 

Si/FeSi2-1 42 0.12 13.6 

Si-FeSi2-2 33 0.10 14.3 

 
图 5  样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2 的氮气吸附/ 

脱附等温线 
Fig. 5  Nitrogen adsorption–desorption isotherms of Si, 

Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 samples 

2.4  储锂机理和性能评价 
图 6a 为 Si/FeSi2 电极的循环伏安曲线。在首圈

阴极扫描的过程中，Si/FeSi2-1 电极在 1.29 V 和 0.76 V
出现宽峰，这 2 个峰在第 2 圈循环中消失，对应首

圈循环中电解液的分解和固体电解质膜(SEI)的形

成。低于 0.1 V 出现的尖锐还原峰对应晶体硅向无

定形硅的转化。在第 2 和第 3 圈阴极扫描过程中，

0.17 V 出现的新还原峰对应无定形硅的锂化过程。

在阳极扫描过程中，0.37 V 和 0.51 V 出现的氧化峰

对应 LixSi 合金中 Li+的脱出过程[52]。该循环伏安曲

线的氧化还原特征峰与硅基本相似。 
Si/FeSi2 电极的首圈恒流充/放电曲线如图 6b 所

示，充/放电电压平台与循环伏安曲线的氧化还原峰位

置相对应。在 0.1~1.3 V 和 0.1 V 处出现的倾斜曲线和

较长的电压平台，分别代表 SEI 的形成和晶体硅的锂

化过程。在 1.3~0.1 V放电区间，Si/FeSi2-1和Si/FeSi2-2
电极比 Si 电极的嵌锂容量更低，表明副反应更少。Si、
Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极的首圈放电和充电比容量

分别为 2 707mA·h/g 和 2 040 mA·h/g、2 047 mA·h/g 和

1 676 mA·h/g、1 831mA·h/g 和 1 528 mA·h/g，对应的
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首圈 Coulomb 效率为 75.4%、81.9%和 83.4%。相对

于 Si 电极，Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极的首圈放电容

量逐渐降低。这是由于活性硅的含量降低，低储锂活

性的硅化铁(100 mAh·g–1)含量增加所致[53–54]。此外，

Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极相对 Si 电极的首圈

Coulomb 效率更高，且在前期循环阶段表现出更高的

平均 Coulomb 效率(图 6c)，该现象可归因于比表面积

的减小，减弱了电解液分解形成 SEI 的副反应。 

 
图 6  Si、Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极的循环伏安曲线、在 0.2 A/g 下首圈恒流充放电曲线和在 1 A/g 下的 Coulomb 效率比较

(前 3 圈为 0.2 A/g) 
Fig. 6  Cyclic voltammetry curves, first charge and discharge curves, and Coulombic efficiency of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 

electrodes 

Si/FeSi2 电极材料的倍率性能如图 7a 所示。

Si/FeSi2-1 电极在 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0 A/g
和 10.0 A/g 下的比容量分别为 1 808、1 737、1 469、
1 274、978、668 mA·h/g 和 328 mA·h/g。当电流密

度从 10.0 A/g 变回 0.1 A/g 时，其容量能恢复到初始

值，表明 Si/FeSi2-1 电极具有优异的可逆性。在不

同的电流密度下，Si/FeSi2-2 电极的容量均低于

Si/FeSi2-1 电极，这是因为 Si/FeSi2-2 中的硅化铁含

量更高。在 0.1 A/g 的小电流密度下，Si 电极比

Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极具有更高的容量。然而，

当电流密度逐渐增大时，Si 电极的容量明显低于

Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极，其原因为 ɑ-FeSi2 具有

导电性，能有效提升电子传导和离子扩散速率，从

而提升硅基负极的倍率性能。Si/FeSi2 电极的循环性

能如图 7b 所示。在前 100 圈循环中，Si、Si/FeSi2-1
和 Si/FeSi2-2 电极的比容量均存在逐渐增加的现象，

归因于硅的活化过程[55–56]。经过 500 次循环后，Si、
Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极的容量分别为 417、
781mA·h/g 和 561 mA·h/g，容量保持率分别为 35%、

77%和 50%。相对 Si 电极，Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2
电极具有更高的容量保持率，表明 ɑ-FeSi2 的复合

能提升硅基电极结构的稳定性。此外，Si/FeSi2-1
电极比 Si/FeSi2-2 电极具有更优异的循环稳定性，

这是因为 Si/FeSi2-2 存在高温烧结块体(尺寸大于

150 nm)，导致电极在循环过程中难以保持结构稳

定性[2]。 

 
(a) Rate performance                                             (b) Cycling performance 

图 7  Si、Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极的倍率性能和循环性能 
Fig. 7  Rate performance and cycling performance of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 electrodes 
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图 8 为 Si/FeSi2电极的电化学阻抗谱。高频率区

域与电荷传递过程有关，高频率半圆直径越小，则电

荷传输阻抗(Rct)越小。根据图 8 插图中的等效电路图

进行拟合，样品 Si、样品 Si/FeSi2-1 和样品 Si/FeSi2-2
的 Rct分别为 290、204 Ω 和 255 Ω，表明硅化铁能够

有效降低电荷传输阻抗。表 4 列举了近年来报道的 

表 4  本工作与前人研究工作中不同硅/金属硅化物纳米复合材料电化学性能比较 
Table 4  Electrochemical performances of different metal silicide-reinforced silicon anodes compared with previous reports 

Material Initial Coulombic efficiency/% 
Specific 

capacity/(mA·h·g–1) 
Current 

density/(A·g–1) 
Cycle number 

Capacity retention 
rate 

Reference 

Si/FeSi2-1 81.00 1 110 1.00 200 >95.0% This work 

Si/α-FeSi2/3D carbon 88.00 890 1.40 100 82.4% [57] 

Si/Al4Cu9/AlFe/AlFeSi2 88.70 1 250 0.30 200 85.7% [58] 

Si/C/FeSix 70.00 1 280 0.50 100 86.0% [59] 

Si/TiFeSi2 80.00 1 000 0.20 100 92.0% [18] 

Si/FeSi2@C 86.00 1 205 0.40 100 97.0% [25] 

Si/MoSi2 77.60 1 647 0.84 150 85.2% [33] 

NiSi2/Si/carbon 81.00 1 272 2.00 200 86.7% [60] 

Si–Cu3Si–Cu 74.69 1 401 1.00 200 74.9% [61] 
 

 
Rct is charge transfer impedance; Rs is ohmic impedance; W is Warburg 

impedance; CPE is capacitance. 
图 8  Si、Si/FeSi2-1 和 Si/FeSi2-2 电极在循环前的阻抗谱图

(插入图为等效电路图) 
Fig. 8  Electrochemical impedance spectroscopy spectra of the 

Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 electrodes before cycling 
(insert: the corresponding equivalent circuit) 

硅/金属硅化物纳米复合材料的电化学性能，相比之

下，本工作制备的硅/硅化铁纳米复合材料具有高的

比容量和优异的容量保持率，但首圈 Coulomb 效率

相对较低，应用于全电池时需要进行预锂化。 
为了进一步验证硅/硅化铁纳米复合材料的可

应用性，本工作将样品 Si/FeSi2-1 负极和商业钴酸

锂(LCO)正极组装成全电池(Si/FeSi2-1//LCO)。全电

池的比容量根据正极的质量计算。图 9a 为

Si/FeSi2-1//LCO在0.05 C(1 C=160 mA/g)下前3圈的

恒流充放电曲线。Si/FeSi2-1//LCO 的首圈充电比容

量和放电比容量分别为 180 mA·h/g 和 166 mA·h/g，
首圈 Coulomb 效率为 91.8%。第 2 圈和第 3 圈的放

电比容量与第 1 圈接近。Si/FeSi2-1//LCO 的循环性

能如图 9b 所示，在 0.5 C 下循环 30 圈后的放电比

容量为 99 mA·h/g，容量保持率为 97%。上述全电

池性能表明硅/硅化铁负极材料具有实际应用前景。 

 
(a) The initial three charge and discharge curves                                (b) Cycling performance 

图 9  Si/FeSi2-1//LCO 全电池在 0.05 C 下的前 3 圈恒流充放电曲线和在 0.5 C 下的循环性能 
Fig. 9  Initial three charge and discharge curves at 0.05 C and cycling performance at 0.5 C of the Si/FeSi2-1//LCO full cell 
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3  结论 
以天然的蒙脱石为原料，通过酸活化和铁负载

改性，再经镁热还原反应制备了原位复合的

Si/ɑ-FeSi2 纳米复合材料。该方法通过镁粉同时还原

硅氧化物和铁氧化物，所得纳米硅和纳米铁晶粒利

用反应过程中释放的热量进一步原位结合形成硅/
硅化铁纳米复合材料，具有步骤简单、高效节能等

优点。对材料的结构形貌及电化学性能研究表明：

1) 调控前驱体中的硅/铁质量比可以获得不同比例

的 Si 和 FeSi2纳米复合材料；2) 在镁热还原过程中，

铁的存在能促进硅晶粒的烧结，导致纳米硅晶粒尺

寸增加、比表面积减小；3) Si/FeSi2 复合材料比纯

Si 具有更优异的倍率性能和循环性能，表明 ɑ-FeSi2

能有效增强硅材料的导电性，从而提升锂离子和电

子在电极上的传输能力；此外，ɑ-FeSi2 作为缓冲基

质，可减小硅的体积膨胀，维持电极结构材料的稳

定性；4) 由于前驱体中铁含量增加，Si/FeSi2-2 比

Si/FeSi2-1 容量更低，电极结构稳定性更差。因此，

控制前驱体中铁含量对于制备高性能的硅基纳米复

合材料至关重要。 
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Extended Abstract 
Introduction  Silicon is considered as one of the most promising lithium anode materials due to its high lithium storage capacity. 
However, the volume expansion effect and semiconductor properties of silicon hinder its practical application. Two effective 
strategies exist for mitigating this issue, i.e., reducing the size of silicon to nanoscale; and introducing non-active matrices to improve 
stability and conductivity. In recent decades, the incorporation of iron silicide (FeSi2) with silicon (Si) has attracted much attention 
due to its high conductivity, mechanical hardness and environmental friendliness. Unfortunately, the Si/FeSi2 nanocomposites are 
mainly prepared by high-energy ball milling, which has some drawbacks such as low purity, large particle size, and uncontrollable 
morphology, making it difficult to achieve the commercial application. Porous silica derived from clay minerals is extensively 
investigated for the preparation of silicon nanoparticles by magnesiothermic reduction. In addition, porous silica has a large specific 
surface area, which facilitates the effective dispersion and loading of iron oxides. The reduction of iron oxide and silica dioxide to Fe 
and Si can be achieved by magnesium. In this paper, a natural montmorillonite (Mnt) with a high content of silica (65%, in mass) was 
utilized as a raw material. Silicon/iron silicide (Si/FeSi2) nanocomposites were synthesized via modification of Mnt (including acid 
etching and iron loading) and molten salt-assisted magnesiothermic reduction. 

Methods  A porous silica (SiO2) was prepared via leaching Mnt at a high concentration of HCl. Subsequently, a iron oxide was 
loaded on SiO2 via precipitation in different Fe/Si mass ratios (i.e., 0, 10%, and 20%). Modified SiO2 (Fe–SiO2) was mixed with Mg 
and NaCl in a mass ratio of 1.00:0.85:3.00. Afterwards, the mixture was heated in an inert atmosphere at 650 ℃ for 5 h in a heating 
rate of 5 ℃/min. After cooling naturally, the product was washed with 1 mol/L HCl and 1% (in mass) HF in sequence to remove the 
by-product. Finally, it was rinsed with ultra-pure water until neutral and dried at 80 ℃. The sample were named as Si, Si/FeSi2-1, and 
Si-FeSi2-2, corresponding to the Fe/Si mass ratio of 0, 10%, and 20%, respectively. 

Results and discussion  The XRD patterns show that Si/FeSi2 nanocomposites are consisted of Si and ɑ-FeSi2. An increase in Fe 
content in precursors leads to a higher α-FeSi2 content in the product. Based on the results of RIR value method and elemental 
composition analysis, the mass ratio of FeSi2 to Si in Si/ FeSi2-1 and Si/ FeSi2-2 is 5% and 10%, respectively. The average grain sizes 
of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 are 20, 40 nm, and 48 nm, respectively, according to Scherrer's equation,. The grain size of silicon 
increases with the augmentation of Fe content in the precursor. This phenomenon analyzed by both transmission electron microscopy 
and scanning electron microscopy images is since the melting temperature of silicon nanoparticle is lower than that of bulk silicon  
(~1 410 ℃), the addition of iron greatly increases the local temperature (∆HFe2O3= –309 kJ/mol vs. ∆HSiO2= –130 kJ/mol), and the 
addition of Fe can effectively reduces the melting point of nanocrystalline grains in Fe/Si eutectic alloys. Moreover, the specific 
surface areas of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 are 89, 42 m2/g, and 33 m2/g, respectively. The gradual decrease in specific surface area 
coincides with the concurrent increase in grain size. 

As anode electrodes, Si/FeSi2 nanocomposites exhibit a higher initial coulombic efficiency,  compared with Si due to the 
smaller specific surface area. The rate performance show that Si exhibits higher capacity than Si/FeSi2-1 and Si/FeSi2-2 at a low 
current density of 0.1 A/g. However, when the current density increases gradually, the capacity of Si is lower than that of Si/FeSi2-1 
and Si/FeSi2-2. This phenomenon indicates that the incorporation of ɑ-FeSi2 enhances both electron conduction and ion diffusion rates. 
After undergoing 500 cycles at a current of 1 A/g, the capacities of Si, Si/FeSi2-1, and Si/FeSi2-2 are 417, 781 mA·h/g, and       
561 mA·h/g, respectively. The corresponding capacity retention rates are 35%, 77%, and 50%, respectively. The cycling performance 
demonstrates that Si/FeSi2 nanocomposites have a more robust structure, compared to the Si electrode. In addition, the cyclic stability 
of Si/FeSi2-1 is inferior to that of Si/FeSi2-2, potentially due to the reduced structural stability resulting from a larger particle size. 

Conclusions  The Si/FeSi2 nanocomposites were prepared via modification of montmorillonite and molten salt-assisted 
magnesiothermic reduction. This method utilized magnesium powder to reduce Fe2O3 and SiO2 for the in-situ formation of Si/FeSi2 
nanocomposites. The composition of Si and FeSi2 nanocomposites could be adjusted via altering the ratio of Si/Fe in the precursor. 
Moreover, the reduction of Fe2O3 resulted in an increase in grain size and a decrease in specific surface area of silicon nanoparticles. 
As anode materials, Si/FeSi2 composites demonstrated the superior rate performance and cycle stability, compared to Si. This 
phenomenon could be due to the incorporation of ɑ-FeSi2, effectively enhancing the kinetics of lithium ions and electrons on the 
electrode. In addition, as an inert substance, FeSi2 could reduce the volume expansion effect of silicon, thereby maintaining the 
stability of electrode structural. The structural stability of the Si/FeSi2-2 electrode was relatively weaker than that of the Si/FeSi2-1 
electrode. Therefore, Fe content in the precursor could be of paramount importance for achieving high-performance silicon-based 
nanocomposite anodes. 
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