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摘 要：TiO2 负极因其在锂离子电池充放电过程中具有良好的结构稳定性和安全性而受到广泛的关注。然而，TiO2 固

有的导电性差限制了其在高电流密度下的容量及循环稳定性。本研究采用真空机械压注法和随后的退火处理成功制备

了同轴氧化铟锡 -TiO2 纳米管复合物（ ITO-TiO2NTs）。作为锂离子电池的负极材料，在 0.2 A·g−1 的电流密度下，

ITO-TiO2NTs 在 350 次循环后表现出 295.9 mAh·g−1 的高容量。ITO 在三维结构中充当导电电芯的角色，提高整体的导

电性，促进电子和锂离子快速传输，从而提高复合材料循环稳定性和倍率性能。所提出的真空机械压注法对 TiO2 纳米

管阵列薄膜材料的复合改性提供了简单、高效的方法，具有重要意义。
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锂离子电池被认为是 有前途的储能介质之一，

已广泛应用于便携式电子设备、汽车、智能电网等不

同领域[1-3]。锂离子电池作为一种清洁能源，具有环保、

容量大、成本低等优点。自 1991 年索尼公司首次发明

以来，它在技术和商业化方面都取得了巨大的成功[4]。

石墨被用作商业锂离子电池的阳极，具有稳定的循环

寿命。但是，它的锂化/去锂化电位较低，在反复的充

放电过程中，可能会出现过度锂化和锂枝晶的生长[1]。

不受控制的锂枝晶生长会穿透隔膜，造成内部电路短

路甚至爆炸。因此，石墨阳极的安全问题一直是与锂

离子电池技术相关的主要问题之一，开发替代石墨的

锂离子电池阳极是至关重要的[5-6]。

二氧化钛(TiO2)由于其循环稳定性优于当前的合

金 型 负 极 材 料 （ 如 硅 (Si)[7-9] 、 锗 (Ge)[10-12] 和 锡

(Sn)[13-15]），安全、成本低而被认为是锂离子电池较有

前途的负极材料之一。TiO2 以锐钛矿、金红石等不同

的相结构存在，极大地影响了电化学行为[16-18]。人们

普遍认为，具有合适扩散通道的锐钛矿型 TiO2 在锂存

储方面的理论容量 高可达 335 mAh·g−1[19]，但其固

有的导电性差和反应动力学迟缓限制了电化学性能的

提高。为了克服上述缺点，人们提出了许多方法来改

造 TiO2 的微观结构，如多孔、纳米片、纳米棒、纳米

管等[20-22]，这些方法在一定程度上改善了反应动力学。

为了提高 TiO2 的导电性，引入了掺杂非金属元素

（F[23]、Nb[24]、N[25]等）和碳层 [26-27]等方法。这些结

果表明，微观形貌的优化与导电性的提高将有利于提

高 TiO2 基阳极的锂存储性能，因为它具有更短的传输

距离，更低的电子传输电阻和更多的活性位点。氧化

铟锡（ITO）具有较宽的电化学电势窗口、导电性好、

带隙大、透明性好等优点，广泛应用于电极中[28]。

本研究通过机械压注和随后的退火处理制备

ITO-TiO2NTs 同轴结构。ITO 在纳米管阵列中充当导

电线芯的角色，以此来解决 TiO2 导电性差的缺点。

ITO-TiO2NTs 电极作为锂离子电池的负极材料，表现

出良好的循环稳定性和倍率能力。其优异的电化学性

能证明了同轴结构的有效性，从而也表明机械压注方

法在开发先进的锂离子电池负极材料方面具有潜力。

1 实 验

TiO2NTs 通过两次阳极氧化法制备。首先，将 Ti
箔切成圆片（直径 19 mm），用丙酮、去离子水和乙醇

超声清洗 2 0 m i n。电解液为含有 0 . 0 6 8 m o l / L
NH4F-0.02vol% H2O-99.98vol%乙二醇溶液。在第一次

阳极氧化操作中，钛片作为阳极，铂电极作为负极，
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在 60 V 的恒定电压下持续了 3 h。阳极氧化的钛片

应在水中浸泡 10 min，然后用吹风机吹干，以去除

淡黄色的薄层。使用相同的步骤，在 60 V 的恒定

电压下进行第二次阳极氧化过程，氧化时间为 3 h。
然后将样品放入乙醇中超声处理 5 min 后，并在

60 ℃下干燥 12 h。
首先，将 In 和 Sn 在 300 ℃真空中以 9.45:1 的比

例熔化成合金，对合金进行多次锤击和熔化。然后将

合金放置在 TiO2NTs 模板的顶部。真空机械压注装置

密封，高纯氩气以 100 mL/min 的流速连续吹入装置内

部 10 min，然后关闭阀门，在整个机械压注过程中抽

真空。将装置加热至 170 ℃（In9.45Sn1 合金的熔点为

149 ℃）并保持 5 min，施加液压（~40 MPa）将熔融

合金注入 TiO2NTs 模板的纳米管通道中，从而形成

In9.45Sn1-TiO2NTs 复合材料。采用熔融松香溶解法将二

氧化钛表面上没有压入到纳米管中的 In9.45Sn1 溶解去

除。溶解后，将样品放到无水乙醇中去除表面的松香。

再用去离子水冲洗，并在 600 ℃下煅烧 3 h 获得

ITO-TiO2NTs。制备过程如图 1 所示。

通过扫描电子显微镜（ SEM， TESCANMIRA
LMS）和透射电子显微镜（TEM，JEOL JEM-2010）
对样品的形貌进行了表征。分别进行X射线衍射（XRD
MiniFlex600-cy）和 X 射线光电子能谱（XPS KAlpha
1063，英国赛默飞世尔科技）表征样品的晶体结构和

化学成分。

电化学性能测试是在 CR2025 型纽扣电池中使用

恒流充放电法进行的。将所制得样品均匀磨碎，然后

将 N-甲基吡咯烷酮（NMP）与磨碎的样品、炭黑和聚

偏二氟乙烯（PVDF）粘合剂以 8:1:1 的质量比混合，

并将所得浆料涂覆在铜箔上。随后将电极在真空烘箱

中于 110 ℃干燥 12 h。隔膜和对电极分别为聚丙烯多

图 1 ITO-TiO2NTs 制备过程示意图

Fig.1 Schematic diagram of the preparation process of

ITO-TiO2NTs

孔膜和锂箔。在充满氩气的手套箱中，组装所有电池

（O2 和 H2O 含量低于 0.1 µL/L）。电池循环系统

（NEWARE，CT300）测试在 0.01~3.0 V 电位范围内

（相对于 Li/Li+）的恒电流充电/放电循环性能。使用

电化学工作站（CS-Studio5）研究 0.01~3.0 V 电位范

围内的循环伏安（CV）性能。在幅度为 5 mV·s-1 扰动

的情况下，在 100 kHz 至 0.01Hz 的频率范围内进行电

化学阻抗谱（EIS）测量。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构与形貌表征

图 2a 为 TiO2NTs 的 SEM 照片，清楚地显示了高度

有序的纳米管结构，纳米管平均管径约为 100 nm。图

2b 显示了所获得的 In9.45Sn1-TiO2NTs SEM 照片，大部

分纳米管被 In9.45Sn1 合金所填满。图 2c 显示了

In9.45Sn1-TiO2NTs 的 TEM 照片，白色虚线区域为填充

的 In9.45Sn1 合金，进一步证实纳米管管内充满 In9.45Sn1

合金，形成了同轴结构。图 2d 是 ITO-TiO2NTs 样品的

TEM 照片，在高温煅烧后填充的合金转变为 ITO。基

于傅里叶变换（FFT）和反傅里叶变换（IFFT）方法，

HRTEM 图像（图 2e）的 2 个区域（E1 和 E2），分别

对应 ITO-TiO2NTs 的 TiO2 和 ITO 相。根据 E1 和 E2 的

FFT 和 IFFT 图像（图 2f），观察到 TiO2 的（103）晶

面和 In2O3 的（411）晶面（晶面间距分别为 0.25 和

0.24 nm），没有检测到 SnO2 的晶面，这可能是因为 In
和 Sn 原子的半径接近，不会明显改变晶体结构[29]。

如图 3 所示，进一步测试了所制得样品的 XRD 图

谱。未经过煅烧的 TiO2 为非晶结构，在填充合金后

XRD 图中出现金属 In 的峰，这可能是因为金属 Sn 在

合金中所占比例较少，并未被检测到。在空气中 600 ℃

煅烧 3 h 后的 TiO2 表现出锐钛矿型结构（PDF#71-
1166）。将填充合金后在空气中 600 ℃煅烧 3 h，除了

锐钛矿结构的 TiO2外，其他衍射峰与立方结构的 In2O3

（PDF#06-0416）一致，没有发现 SnO2 的衍射峰，这

与图 2e、2f 结果一致。以上结果表明，成功制备了高

结晶度的 ITO-TiO2NTs 纳米复合材料。

ITO-TiO2NTs 和 TiO2NTs 的 XPS 谱如图 4a 所示。

ITO-TiO2NTs 中 In 和 Sn 的峰进一步证实了 ITO 的成功

填充。采用高斯函数对 XPS 测试数据进行拟合。In 元

素氧化态的峰如图 4b 所示，ITO-TiO2NTs 中三价态的

In 3d5/2 和 In 3d3/2 峰值分别为 444.48 和 452.08 eV[30]。

图 4c 显示了四价态的 Sn 元素的氧化峰，Sn 3d5/2 和 Sn
3d3/2 氧化态峰值分别为 485.78 和 494.18 eV[31]。纯

TiO2NTs 没有出现 In、Sn 元素的峰，样品中的正四价

Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 的峰值分别对应 458.68 和 464.38 eV

Molten rosin dissolved

In9.45Sn1-TiO2NTsITO-TiO2NTs

TiO2NTsTi foil

Anodizing
Vacuum injection

Calcinationinairat
600 ℃ for 3 h
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图 2 TiO2NTs 和 In9.45Sn1-TiO2NTs 的 SEM 照片；In9.45Sn1-TiO2NTs 和 ITO-TiO2NTs 的 TEM 照片；ITO-TiO2NTs 的 HRTEM 照片及

图 2e 中对应区域 E1 及 E2 的 FFT 和 IFFT 图像

Fig.2 SEM images of TiO2NTs (a) and In9.45Sn1-TiO2NTs (b); TEM images of In9.45Sn1-TiO2NTs (c) and ITO-TiO2NTs (d); HRTEM

image of ITO-TiO2NTs (e); the corresponding FFT and IFFT images of the marked regions E1, E2 in Fig.2e (f)

（图 4d）。ITO-TiO2NTs 的正四价 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 的

峰值分别对应 458.58 和 464.38 eV。O 1s 的 XPS 谱可

拟合为 2个对应的峰，包括晶格氧、表面吸收氧（-OH）。

ITO-TiO2NTs 和 TiO2NTs 的晶格氧分别对应 529.98 和

529.88 eV；表面吸附氧分别对应 531.68 和 531.88 eV。

这些峰位小的差别可能源于复合后导致元素价态轻微

的波动。

2.2 电化学性能测试

图 5a 显示了扫描速率为 0.1 mV·s−1 时，0.01~3.0 V
电压窗口下 ITO-TiO2NTs 的前 3 个周期循环伏安曲线

（CV）。1.60 和 2.13 V 的氧化还原峰分别对应锐钛矿

型 TiO2 锂离子的嵌入和脱出反应[32]。在电位约 0.69 V
的明显氧化峰，这可以归因于 In 的合金化反应。在第

一个循环中观察到在 0.5~1.3 V 之间的还原峰，主要是

因为 In2O3 的不可逆还原和钝化固体电解质界面相

（SEI）膜的形成[33]。在 0.5 和 0.3 V 之间的电压平台

（V vs. Li/Li+），表明LixIn 的形成是一个多步骤过程[34]。在

初始放电过程中发生不可逆反应，In2O3 转化为 In。在

接下来的过程中，可逆容量可以归结为 Li 和 In 之间

的反应[35]。图 5b 是 TiO2NTs 的 CV 曲线，一对氧化

a b

c d

e f

300 nm 300 nm

In9.45Sn1 alloy
ITO

200 nm 50 nm

50 nm

E1

TiO2

E2

ITO

5 1/nm

5 1/nm
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图 3 所制备样品的 XRD 图谱

Fig.3 XRD patterns of the prepared samples

还原峰对应着锐钛矿型 TiO2 锂离子的脱出和嵌入。图

5c 显示了 ITO-TiO2NTs 电极的循环性能，在 0.05 A·g−1

电流密度下， 200 圈后 ITO-TiO2NTs 有高达 362.9
mAh·g−1 的可逆容量。图 5d 为 0.05 A·g-1 时 TiO2NTs 和
ITO-TiO2NTs 电极的初始充放电曲线。在充电过程中，

两电极在约 2 V 时均有一段电压平台，这归因于锂的脱

出锐钛矿 TiO2 的过程，在放电过程中两电极在约 1.7 V
处的电压平台，主要归因于锂从锐钛矿 TiO2 脱出的过

程，这与 CV 结果一致。初始放电 / 充电容量为

598.2/321.5 mAh·g−1，初始库仑效率为 53.7%。容量损

失是由于 SEI 层的形成、In2O3 的不可逆还原以及不可

逆的锂插入到 TiO2 晶体中。图 5e 显示了 ITO-TiO2NTs
电极在 0.05、0.1、0.2、0.4、0.8 A·g−1 时的电流密度下

倍率性能，5 次循环后的可逆容量分别为 421.7、315.4、

图 4 ITO-TiO2NTs 上和 TiO2NTs 下的 XPS 全谱及 In 3d，Sn 3d，Ti 2p，O 1s 图谱

Fig.4 XPS spectra of ITO-TiO2NTs and TiO2NTs: (a) survey XPS, (b) In 3d, (c) Sn 3d, (d) Ti 2p, and (e) O 1s
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图 5 0.1 mV·s−1 时 ITO-TiO2NTs 和 TiO2NTs 的 CV 曲线；0.05 A·g−1 时的循环性能和恒流放电-充电曲线；不同电流速率下的倍率

性能；ITO-TiO2NTs 和 TiO2NTs 的 Nyquist 曲线；0.2 A·g−1 时的长循环性能

Fig.5 CV curves of ITO-TiO2NTs and TiO2NTs at 0.1 mV·s-1 (a-b); cycling performance at 0.05 A·g-1 (c) and constant current

discharge-charge curves (d); rate performance at different current rates (e); ITO-TiO2NTs and Nyquist plot studies of TiO2NTs (f);

long cycling performance at 0.2 A·g-1 (g)

218.1、172.8、134.9 mAh·g−1。当电流倍率恢复到 0.05 A·g−1

时，容量为 386.7 mAh·g−1。电化学阻抗谱（EIS）研究

了反应动力学，图 5f 比较了 ITO-TiO2NTs 和 TiO2NTs
电极的 Nyquist 曲线。拟合图在高频区域为半圆，反映

电极-电解质界面的电荷转移电阻（Rct），低频区域为直

线，对应 Warburg 电阻（Zw）[36]。Rct 仅为 20.73 Ω，这

是形成 ITO 同轴结构的结果。同轴结构不仅促进了电

极-电解质界面的电荷输运，还增强了整个电极内的电

子/离子输运，从而提高了储锂性能。此外，研究了该

材料在更大电流密度下的长循环稳定性。在 0.2 A·g−1

的电流密度下，ITO-TiO2NTs 在 350 次循环后表现出

295.9 mAh·g−1 的高容量（图 5g），容量随循环次数增加，

不断增加，这可能是由于 ITO-TiO2NTs 随着反应不断

进行，被逐渐活化造成的，表明 ITO-TiO2NTs 具有优

异的循环稳定性。

为了研究 ITO-TiO2NTs 的锂存储机制，在 0.1~
1.0 mV·s−1 的不同扫描速率下进行了 CV 测试。从图

6a 可以看出，CV 曲线具有相似的曲线，峰值电流随

扫描速率的增加而稳定增加，峰值电位向较高电位偏

移，这与方程一致[37]。
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图 6 不同扫描速率 ITO-TiO2NTs 的 CV 曲线；拟合的 lgv-lgi图；0.1 mV·s−1 时的电容贡献；ITO-TiO2NTs 在不同扫描速率下的电

容性和扩散控制容量贡献

Fig.6 CV curves of ITO-TiO2NTs at different scanning rates (a), fitted lgv-lgi diagram (b), and capacitance contribution at 0.1 mV·s−1 (c),

capacitance and diffusion control capacity contributions of ITO-TiO2NTs at different scanning rates (d)

i=avb （1）
其中 i为峰值电流，v为扫描速率，a和 b为可变参数。

b值表示扩散和电容控制的锂化过程的百分比。为了

求出 b的值，可以将方程转换为：

lg  lg lgi b v a  （2）
由上式可知，lgi vs lgv与阳极峰值电流和阴极峰

值电流有关，b值可由斜率计算，如图 6b 所示。I 峰
的为 0.52，证实了 ITO-TiO2NTs 中存在扩散行为，而

II 峰的 b值为 0.27，证实了 ITO-TiO2NTs 的插层过程

占主导地位 [38]。图 6c 显示了扫描速率为 0.1 mV·s−1

时电容电荷存储对总电容的贡献（红色阴影区域），电

容贡献率为 7.3%。在 0.1~1.0 mV·s−1 的不同扫描速率

下电容的贡献如图 6d 所示。随着扫描速率的增加，

ITO-TiO2NTs 的电容贡献分别为 7%、12%、18%、25%
和 29%，表明 ITO-TiO2NTs 电极的倍率能力增强主要

是由于更高的电容控制过程。

3 结 论

1）通过真空机械压注和随后的退火处理制备的

ITO-TiO2NTs 具有同轴结构。

2）在 0.2 A·g-1 的高电流速率下，ITO-TiO2NTs 的
比容量为 295.9 mAh·g-1 。锂存储机 制研究表明

ITO-TiO2NTs 电极的倍率能力增强主要是由于更高的

电容控制过程。

3）真空机械压注法为管状阵列薄膜材料的改性提

供了一种新的方法。
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Lithium Storage Properties of Coaxial ITO-TiO2 Nanotube Composites
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Abstract: TiO2 anode has received wide attention because of its good structural stability and safety during the charging and discharging of

lithium-ion battery. However, the inherent poor conductivity of TiO2 limits its capacity and cycling stability at high current densities. In

this paper, coaxial indium tin oxide-TiO2 nanotube complexes (ITO-TiO2NTs) were prepared by vacuum mechanical press injection method

and subsequent annealing treatment. As an anode material for Li-ion batteries, ITO-TiO2NTs exhibit a high capacity of 295.9 mAh·g-1 after

350 cycles with the current density of 0.2 A·g-1. The ITO acts as a conductive core in the three-dimensional structure, which improves the

overall conductivity and which facilitates the fast electron and Li-ion transfer, thus improving the cycling stability and multiplicity

performance of the composite. The vacuum mechanical press injection method is simple and efficient for composite modification of TiO2

nanotube array thin film materials.
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