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TiO2改性 SiO 材料的制备及储锂性能 
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摘  要：通过溶胶凝胶和高温固相法制备了 SiO@TiO2/C 复合材料。结果表明：由于 TiO2对界面稳定性及锂离子扩散过程

的促进作用，SiO@TiO2/C 材料拥有优良的循环和倍率性能。在 1 A/g 的电流密度下循环 150 次，材料表现出 710 mA·h/g 的比容

量；在 4 A/g 的高电流密度下可逆比容量仍能达到 430 mA·h/g。 
 
关键词：氧化亚硅；碳；二氧化钛；负极材料；锂离子电池 
中图分类号：TB333    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)10–2115–08 

网络出版时间：20210903 

 

Preparation and Lithium Storage Properties of TiO2 Modified SiO Materials 
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(College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China) 

 

Abstract: A SiO@TiO2/C composite was synthesized by a solgel method and a subsequent high-temperature solid-phase method. 
The results show that SiO@TiO2/C material exhibits an excellent cycling and rating performance due to the promotion of TiO2 on the 
interface stability and lithium-ion diffusion process. A high specific capacity of 710 mA·h/g is achieved after 150 cycles at a current 
density of 1 A/g, and the reversible capacity is 430 mA·h/g at a high current density of 4 A/g. 
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伴随能源需求的增长，开发高能量密度和高功率

密度锂离子电池已成为储能领域中的焦点问题[1–2]，

其中，负极材料的发展对锂离子电池能量密度的提

升有着至关重要的作用。硅(Si)具有高的理论比容量

(~4 200 mA·h/g)和合适的锂化电位(~0.4 V)，一度成

为替代商用石墨的热门负极材料。然而，Si 的低本

征电导率和大体积效应(>300%)严重限制了其商业

化发展[3–4]。作为硅的氧化物，氧化亚硅(SiO)由于

较高的理论比容量和比 Si 小的体积膨胀，成为了负

极优选材料。但是，SiO 同样存在体积膨胀和导电

性差等问题。在充放电过程中，SiO 的体积膨胀不

可避免地会造成电极结构和固体电解质界面(SEI)

膜的不稳定，易导致活性颗粒的破裂和电极材料与

集流体的分离，且不利于电子及离子的传输，最终

导致 SiO 电极的电化学性能恶化[5–6]。 

针对上述问题，研究人员提出了多种方法来提

高 SiO 负极材料的电化学性能，其中，电极表面合

理的包覆层设计被认为是有效的方法[7–8]。这主要是

因为包覆层可有效地避免电极与电解液的直接接

触，促进 SEI 膜的稳定形成，从而提高电极结构及

界面的稳定性。碳材料通常具备优良的导电性和小

的体积效应，被广泛用做锂离子电池的电极材料的

包覆层[9–10]。例如，Zhang 等[11]利用聚苯胺碳化得

到的无定型碳和石墨协同缓冲 SiO 的体积变化，并

构建良好的导电网络，获得的 SiO/石墨/C 复合材料

表现出优良的储锂性能，在 0.2 C 循环 100 次后可

逆比容量为 540 mA·h/g。Feng 等[12]用金属有机框架

化合物作为碳源包覆于 SiO 表面，所得复合材料的 
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倍率和循环性能较纯 SiO 材料均有所提高，在 2 A/g

的高电流密度下可逆比容量为 171 mA·h/g，约为

SiO 可逆比容量的 2 倍。然而，碳包覆层缓冲应力

的能力有限且离子扩散性能较差[13–14]，导致材料的

电化学性能仍不能满足实际所需，因此寻找其他途

径进一步提高材料性能是有必要的，如构建混合包

覆层[15–16]。众所周知，二氧化钛(TiO2)在充放电过

程中表现出出色的结构稳定性，可用作包覆材料来

提高电极材料的循环稳定性。此外，TiO2 具有一定

的脱/嵌锂活性，有利于改善锂离子扩散能力，并提

高电极材料的倍率性能[17–18]。 

本工作结合 TiO2 与碳材料共同对 SiO 进行改

性，得到了 SiO@TiO2/C 复合材料，并借助结构表

征和电化学性能测试手段对复合材料的性能进行

表征。结果表明，SiO@TiO2/C 电极的电化学性能

较 SiO@C 电极有了较大的提升。同时，通过对复

合材料循环前后的形貌以及锂离子扩散动力学的

分析，证明了 TiO2 能有效维持电极本体结构和界

面的稳定性，提高锂离子扩散速率，从而改善

SiO@TiO2/C 复合材料的循环稳定性和倍率性能。 

1  实验 

1.1  原料 

SiO(沛县日进文硅品材料有限公司)，平均粒径

D50=5 μm。钛酸四丁酯和一水合柠檬酸均为分析纯

试剂，均购自国药集团。所有实验药品使用前未做

进一步处理。 

1.2  样品制备 

首先，对 SiO 原料进行预处理：量取 0.4 mL

的钛酸四丁酯溶液溶于乙醇溶剂中，搅拌 30 min

后加入 2 g SiO，再次搅拌 12 h，得到 SiO@TiO2

前驱体。然后称取一定比例的柠檬酸，溶于含有

25 mL 超纯水和 75 mL 乙醇的混合溶液中，搅拌均

匀后加入 SiO@TiO2 前驱体，70 ℃水浴加热并搅

拌至溶剂挥发。最后，将装有样品的坩埚转移至

管式炉中，在 N2 气氛 700 ℃煅烧 4 h，得到反应产

物 SiO@TiO2/C。 

为了对比，在不添加钛酸四丁酯的情况下，按

照上述步骤制备了不含 TiO2 的复合材料，记为样品

SiO@C。 

1.3  结构表征 

采用日本理学公司的 Rigaku MiniFlex 600 型的

X 射线衍射仪(XRD)对样品进行物相结构表征。通

过德国 WITec 公司的 Alpha-300R 型 Raman 光谱仪

对样品的化学结构进行表征。采用德国耐驰公司

STA 449 F 5 型热重分析仪分析样品中的含碳量。利

用捷克 Tescan 公司的 Maia3 型扫描电子显微镜

(SEM)和能谱仪(EDS)检测样品的表面形貌和元素

分布。 

1.4  电化学表征 

以去离子水为溶剂，将复合材料、海藻酸钠和

导电炭黑按照 6:2:2 的质量比制成浆料并搅拌 3 h。

将搅匀的浆料涂覆于铜箔上，于 80 ℃真空干燥   

24 h，烘干后取出，再用切片机裁成直径为 14 mm

的极片，并放至手套箱。活性物质的负载量为 0.58~ 

0.70 mg/cm2。在手套箱内，以极片为正极，金属锂

片为负极，隔膜为 Celgard 2 400，1 mol/L 的 LiPF6/

碳酸乙烯酯(EC)+碳酸甲乙酯(EMC)+碳酸二甲酯

(DMC)+10%(质量分数)氟代碳酸乙烯酯(FEC)为电

解液，制成 CR2032 型扣式半电池。 

采用广东深圳市新威尔电子有限公司的

CT-3008 型电池测试系统在 28 ℃的恒温条件下对扣

式电池进行恒流充放电循环测试，测试电压区间为

0.05~2.00 V。通过上海辰华仪器有限公司的 CHI604E

型电化学工作站测量循环伏安(CV)曲线，电压区间

为 0.05~2.00 V，测试温度为 25 ℃。通过电化学工

作站测量电化学阻抗谱(EIS)，频率范围为 0.01 Hz~ 

100.00 kHz，振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  结构和形貌分析 

图 1a 为样品 SiO、样品 SiO@C 和样品

SiO@TiO2/C 的 XRD 谱。所有样品在 20°~30°范围

内均出现 1 个宽峰，属于非晶态 SiO 的特征峰[19]。

样品 SiO@C 谱中未观察到石墨的特征峰，且由于

TiO2 含量较低且其峰强较弱，在样品 SiO@TiO2/C

的谱中也未明显观察到 TiO2 的特征峰。为此，利用

Raman 光谱仪对样品的物相进行进一步测试分析，

如图 1b 所示。由图 1b 可见，3 个样品在 480 cm–1附

近出现衍射峰，对应于 SiO 的特征峰。样品 SiO@C

和样品 SiO@TiO2/C 在 1 350 cm–1和 1 580 cm–1位置

有明显宽峰，对应于无定形碳的 D 峰和 G 峰[20]，说

明有机碳源(柠檬酸)经高温煅烧后转变成了无定型

碳。同时，从 Raman 光谱局部放大图(图 1c)可见，

样品 SiO@TiO2/C 在 516 cm–1 和 607 cm–1 附近有额

外的小峰出现，而其他 2 个样品中未检测到该峰，

证明了 TiO2的存在[21]。 
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(a) XRD patterns 

 
(b) Raman spectra 

 
(c) Partial-enlarged Raman spectra of Fig.1(b) 

图 1  样品 SiO、样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/C 的 XRD
谱和 Raman 光谱 

Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of SiO, SiO@C and 
SiO@TiO2/C samples 

 

为进一步了解样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/C

中碳的含量，对 2 个样品进行了热重(TG)分析，如

图 2 所示。由于碳材料的高温氧化，2 个样品分别

在 480~720 ℃和 350~600 ℃的温度范围内出现质量

急剧下降。通过计算可得到相应样品中碳的质量分

数，分别为 18.22%和 16.63%，两者的碳含量相近，

可见 TiO2 未对碳的含量产生较大影响，且通过进一

步计算可得 TiO2 的含量为 3.72%。 

 
图 2  样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/C 的热重曲线 

Fig. 2  Thermogravimetry plots of SiO@C and SiO@TiO2/C 
samples 

 

图 3a~图 3c 为样品 SiO、样品 SiO@C 和样品

SiO@TiO2/C 的 SEM 照片。SiO 颗粒为不规则块状

结构，粒径约为 5 μm。经过碳或 TiO2处理后，颗粒

仍保持块状结构，说明该过程对材料形貌的影响较

小，其中，样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/C 颗粒

表面可观察到游离的片状结构物质存在，为高温烧

结后的碳层，该包覆层是通过柠檬酸的高温热解得

到，这一过程可能会导致碳包覆层出现分布不均的

状况[22]。同时通过 EDS 对样品 SiO@TiO2/C 的元

素分布状态进行分析，如图 3d 所示。由图 3d 可见，

主要元素(包括 Si、O、C、Ti)在颗粒中均匀分布，

进一步证明了 SiO@TiO2/C 复合材料中 C 和 TiO2

的存在。 

2.2  电化学性能测试 

为探究样品 SiO@TiO2/C 的电化学行为，在

0.05~2.00 V 电压内以 0.05 mV/s 的扫描速率对扣式

电池进行 CV 测试，其对应曲线如图 4a 所示。在首

次放电过程中，于 1.2 V 附近出现明显的宽还原峰，

且该峰在随后的充放电循环中消失，对应于电极和

电解液间的不可逆反应[23]。当电位低于 0.3 V 时，

出现还原峰，归属于 SiO 的嵌锂行为[12]，对应的反

应式如式(1)~式(3)，其中，生成的氧化锂(Li2O)和硅

酸锂(LixSiOy)具有电化学惰性，在后续充放电过程

中可作为缓冲物质以缓解电极材料的体积膨胀。随

着循环的进行，其氧化还原峰逐渐增强，是循环期

间电极材料活化作用的结果[24]。另外，从图 4a 中插

图可见，在 1.5 V 附近出现了 1 个弱还原峰，对应
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于 TiO2 的锂化反应[25]，见式(4)。由于电极的充放

电电压范围为 0.05~2.00 V，因此，TiO2 在后续充放

电过程中以嵌锂态的形式存在，且嵌锂态物质

LinTiO2 (0<n≤1)为锂离子良导体[26]，有利于提高锂

离子扩散速率，进而减小电极极化，促进后续反应

的进行。 

 

图 3  样品 SiO、样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/C 的 SEM 照片和样品 SiO@TiO2/C 的元素分布 
Fig. 3  SEM images of SiO, SiO@C and SiO@TiO2/C samples and elemental mapping of SiO@TiO2/C sample 

 

2SiO+2Li +2e Si+Li O                  (1) 

SiO Li e ( 1)Si+Li SiOx yy x x y          (2) 

Si Li + e Li Sixx x                     (3) 

2 2TiO Li + e Li TiOnn n    (0<n≤1)     (4) 

基于电极材料首次充放电曲线(图 4b)对比分析

电化学性能。由图 4b 可见，3 个样品在低于 0.6 V

的电位处均出现了较长的充放电电压平台，归因于

SiO 材料的脱/嵌锂行为[23]，与 CV 曲线表现一致，

且可逆比容量主要来源于该平台区域。样品 SiO、

样品SiO@C和样品SiO@TiO2/C电极的首次充电比

容量分别为 1 117、1 159 mA·h/g 和 1 376 mA·h/g，

首次 Coulombic 效率分别为 66%、68%和 75%。相

对于样品 SiO 电极，经 C 或 TiO2/C 包覆的样品首

次 Coulombic 效率均有所提高，这是由于外壳层避

免了活性物质与电解液的直接接触，提高了 SiO 材

料的结构稳定性，减少了电解液的不可逆损耗。同

时，TiO2的引入有利于进一步增强电极界面稳定性，

从而促进稳定 SEI 的形成，并减少首次不可逆容量

的消耗，提高 SiO@TiO2/C 负极材料的首次

Coulombic 效率。 

图 4c 为样品 SiO、样品 SiO@C 和样品 SiO@ 

TiO2/C 3 个电极的循环性能，借此进一步表征电极

材料的循环稳定性。对于样品 SiO 电极，其可逆

比容量衰减严重，经 150 次循环后，比容量仅剩

82 mA·h/g，保持率为 13%，其主要原因是由于体

积膨胀导致活性颗粒在脱/嵌锂过程中不断开裂、

粉化以及电极表面 SEI 膜的重复裂解–形成[27]。循

环充放电 150 次后，样品 SiO@C 电极比容量为  

258 mA·h/g，容量保持率为 39%，比容量较样品 SiO

电极提升了 215%，归结为碳包覆层对 SiO 体积效

应的缓冲作用。经 TiO2 进一步修饰的样品 SiO@ 

TiO2/C 电极在循环 150 次后，比容量为 710 mA·h/g，

容量保持率达到 87%，性能较 SiO@C 电极有了进

一步的提升，这是由于在碳的改善作用下，体积变化

很小的 TiO2 能进一步优化材料的结构稳定性，使样

品 SiO@TiO2/C 电极材料获得优良的循环稳定性。 

此外，对比 3 个电极在不同电流密度的倍率特

性(图 4d)可发现，样品 SiO 电极表现出最差的倍率

性能，主要由于 SiO 材料本征导电率低，随电流密

度的增大，其极化作用更加明显。相比之下，样品

SiO@TiO2/C 表现出更为优良的倍率性能。在电流
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密度为 0.1、0.5、1.0 A/g 和 2.0 A/g 时，样品

SiO@TiO2/C 电极对应的充电比容量分别为 1 224、

980、798 mA·h/g 和 610 mA·h/g，甚至在 4.0 A/g 的

高电流密度条件下仍能达到 430 mA·h/g 的比容量，

远高于其他 2 个电极材料。此外，当回到最初 0.1 A/g

的电流密度时，经过高电流密度循环后的电极仍能

获得 1 123 mA·h/g 的高比容量，约为初始比容量的

91.7%，说明样品 SiO@TiO2/C 具有较好的可逆性。

这主要归因于 TiO2 的嵌锂化合物 LinTiO2 对电极材

料锂离子扩散能力的改善作用。 

         
     (a) CV plots and partial magnified CV plots of SiO@TiO2/C electrode                       (b) First chargedischarge plots 

         
                     (c) Cycle performance                                               (d) Rate performance 

图 4  SiO、SiO@C 和 SiO@TiO2/C 电极的电化学性能 
Fig. 4  Electrochemical performances of SiO, SiO@C and SiO@TiO2/C electrodes 

 

为更为直观地评估复合材料在循环过程中微观

形貌的变化，可通过分析其循环前后的 SEM 照片。

SiO@C 电极循环前(图 5a)的颗粒分布均匀，循环后

(图 5c)出现了明显的团聚现象，且其电极表面存在

许多裂纹，说明经过循环后，整体结构受到了严重

破坏，造成了较差的循环性能。由图 5b 和图 5d 可

见，循环充放电 150 次后，样品 SiO@TiO2/C 电极

表面的裂纹和团聚现象较样品 SiO@C 电极有明显

的改善，表明样品 SiO@TiO2/C 电极在循环过程中

能更好地维持其形貌结构，这与该材料表现出的优

良循环稳定性一致。同时，对样品 SiO@C 和样品

SiO@TiO2/C 循环 150 圈前后的电极横截面的变化

进行了对比(图 6)。样品 SiO@C 电极厚度从初始状

态的 13.5 μm 变为循环 150 次后的 25.5 μm，体积膨

胀率为 88.9%，低于 SiO 的理论体积膨胀值(约

200%)，这主要是由于碳层可有效减缓体积膨胀导

致的机械应力，使其结构稳定性得以提高。相比之

下，样品 SiO@TiO2/C 电极的膨胀率有了进一步的

降低，为 61.7%，证明了 TiO2 能阻碍结构的崩塌，

维持电极结构在循环过程的完整性。 

基于电化学阻抗谱(EIS)，验证 TiO2 对电极反应

动力学的影响。图 7a 为 3 个电极的 Nyquist 谱。由

图 7 可见，所有曲线都是由高频区域的半圆和低频

区域的斜线组成，其中，高频区域的半圆与电极/

电解液界面上的电荷转移电阻(Rct)有关，低频区域

的斜线与锂离子在电极中的扩散阻抗相对应。与样 
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                           (a) SiO@C, pristine                                       (b) SiO@TiO2/C, pristine 

         
                         (c) SiO@C, after 150 cycles                                (d) SiO@TiO2/C, after 150 cycles 

图 5  SiO@C 和 SiO@TiO2/C 电极 150 圈循环前后的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of SiO@C and SiO@TiO2/C electrodes before and after 150 cycles 

         
                           (a) SiO@C, pristine                                        (b) SiO@TiO2/C, pristine 

         
                        (c) SiO@C, after 150 cycles                                (d) SiO@TiO2/C, after 150 cycles 

图 6  SiO@C 和 SiO@TiO2/C 电极 150 圈循环前后的横截面 SEM 照片 
Fig. 6  Cross-sectional SEM images of SiO@C and SiO@TiO2/C electrodes before and after 150 cycles 



第 49 卷第 10 期 张美霞 等：TiO2改性 SiO 材料的制备及储锂性能 · 2121 · 

 

品 SiO 电极相对比，样品 SiO@C 和样品 SiO@TiO2/ 

C 电极对应半圆直径减小了，说明电极的导电性得

到提升，主要归因于碳包覆层形成的导电网络，有

利于促进电子的转移[28]。同时，锂离子扩散系数

D(Li+)作为电极反应速率的决定性因素之一，也是

影响电极材料性能的重要动力学参数[29]。因此，根

据线性拟合图(图 7b)以及式(5)和式(6)可计算各个

电极的 D(Li+)，最终得到样品 SiO、样品 SiO@C

和样品 SiO@TiO2/C 3 个电极的 DLi
+ 分别为

4.04×10–15、4.22×10–15 cm2/s 和 4.94×10–15 cm2/s，其

中，样品 SiO@TiO2/C 电极的离子扩散速率最大，

说明 TiO2 嵌锂态物质 LinTiO2 促进了锂离子的有效

传输，提高了其扩散速率，因此样品 SiO@TiO2/C

电极表现出更为优良的倍率性能。 
1

2
s ctZ R R 


                         (5) 

+ 2 2 2 4 4 2(Li ) / (2 )D R T A n F c              (6) 

其中：R 为气体常数；T 为绝对温度；A 为电极面积；

n 为转移电子数；F 为 Faraday 常数；c 为 Li+浓度；

Rs为溶液阻抗；为正弦波角频率；δ为 Warburg 系数。 

       
 (a) Nyquist plots                                            (b) Linear fitting plots 

 is Warburg coefficient. 

图 7  SiO、SiO@C 和 SiO@TiO2/C 电极的 Nyquist 谱和 Z´和 ω−1/2间的线性拟合图 
Fig. 7  Nyquist plots and linear fitting plots between Z´versus ω−1/2 of SiO, SiO@C and SiO@TiO2@C electrodes 

 

3  结论 

通过溶胶凝胶结合高温固相过程成功制备了

SiO@TiO2/C 复合材料。该材料表现出优良的电化

学性能，在 1 A/g 的电流密度，循环 150 次后仍能

保持 710 mA·h/g 的比容量。在 4 A/g 的高电流密度

能实现 430 mA·h/g 的可逆比容量。SiO@TiO2/C 材

料电化学性能的改善，源于 2 个方面：1) TiO2的引

入有利于改善电极和电解液间的界面稳定性，缓解

脱/嵌锂过程中由体积膨胀/收缩产生的内应力，提高

电极结构的稳定性；2) TiO2 锂化产物 LinTiO2 能促

进电极材料的锂离子扩散动力学过程，使 SiO@ 

TiO2/C 具备优良的倍率性能。 
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