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钠离子电池无粘结剂二氧化钛负极材料的合成
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摘　 要: 作为电池的重要组成部分ꎬ 电极材料直接影响电池的能量密度ꎮ 电极材料在制作过程中往往会添加粘结剂以稳定极片

结构ꎬ 但粘结剂的加入会降低电极材料的比容量ꎬ 影响其离子迁移速率ꎮ 通过在经水热反应刻蚀的钛箔 / 网上原位生长二氧化钛

(ＴｉＯ２)得到无粘结剂 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列电极ꎬ 并系统地研究不同钛基底及水热反应温度对 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列电极物理性能和

电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ 不同钛基底及水热反应温度均对生长的 ＴｉＯ２纳米线的形貌和电化学性能有重要影响ꎮ 其中通过

２２０ ℃水热反应生长在钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)上的 ＴｉＯ２纳米线呈蛛网状ꎬ 具有较大的比表面积ꎬ 属于锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎬ 储钠过程主要由赝

电容效应控制ꎬ 且具有优秀的电化学性能: 首周放电比容量为 ９８６ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库伦效率为 ２１􀆰 ７％ꎻ 随后放电比容量逐渐稳定在

２４０ ｍＡｈ ｇ－１左右ꎻ 循环 ２００ 周后放电比容量仍能达到 ２２８ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库伦效率稳定在 ９９􀆰 ３％左右ꎻ 即使在 ３２００ ｍＡ ｇ－１的超大电流

密度下ꎬ 放电比容量仍能达到 １５２ ｍＡｈ ｇ－１ꎮ 无粘结剂电极材料极大可以有限地提升电极材料的比容量ꎬ 对未来高能量密度电池

体系的设计具有一定的理论意义和参考价值ꎮ
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ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｗｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ. Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍｅｓｈ (０􀆰 １５ ｍｍ)
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ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ Ｔｉ ｍｅｓｈ(０􀆰 １５ ｍｍ) ａｔ ２２０ ℃ ａｒｅ
ａｎａｔａｓｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ａ ｌｏｗｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｔｈａｎ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ. Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｏｄｉｕｍ
ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｐｓｅｕｄｏｃａ￣
ｐａｃｉｔａｎｃｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＴｉＷ￣
１００￣２２０ ａｎｏｄｅ ｉｓ ９８６ ｍＡｈ ｇ－１ ａｎｄ ２１􀆰 ７％ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｙｃｌｅ.
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ｌｉｚｅｓ ａｔ ２４０ ｍＡｈ ｇ－１ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｃｙｃｌｅ. Ｔｈｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａ￣
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ｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ａｎｏｄｅ ｉｓ ２２８ ｍＡｈ ｇ－１ ａｆｔｅｒ ２００ ｃｙｃｌｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｓ ｓｔａｂｌｅ ａｔ ａｂｏｕｔ ９９􀆰 ３％. Ｅｖｅｎ
ａｔ ａ ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ３２００ ｍＡ ｇ－１ꎬ ｔｈｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ａｎｏｄｅ ｃａｎ ｓｔｉｌｌ ｒｅａｃｈ １５２ ｍＡｈ ｇ－１ . Ｔｈｅ
ｂｉｎｄｅｒ￣ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｏｆ￣
ｆｅｒ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｖａｌｕｅ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ａ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｂａｔｔｅｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｂｉｎｄｅｒ￣ｆｒｅｅꎻ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅꎻ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙꎻ ａｎｏｄｅ

1　 前　 言

传统化石能源的消耗殆尽对新能源的发展提出了

更高的要求ꎬ 可再生能源的兴起为人们提供了源源不

断的能量ꎬ 但将这些不稳定的能量直接接入电网会对

电网造成巨大的冲击 [１] ꎮ 为了储存这些能量ꎬ 需要寻

找低成本、 可商业化生产的能源储存设备ꎮ 锂离子电

池(ＬＩＢｓ)是一种高效的能源储存设备ꎬ 但是随着锂资

源的不断消耗ꎬ 其终将被其他能源储存设备所取代ꎮ
钠盐原材料在地壳中储量丰富ꎬ 基于其廉价性和广泛

的适用性ꎬ 钠离子电池( ＳＩＢｓ)被认为可逐渐替代 ＬＩＢｓ
进行能源储存 [２－４] ꎮ 目前ꎬ ＳＩＢｓ 研究最核心的问题在

于探寻合适的正负极材料ꎮ 钛基氧化物因其稳定的电

化学性能、 低成本和无毒性等优点ꎬ 成为 ＳＩＢｓ 负极材

料的研究热点 [５－１０] ꎮ
钛基氧化物属于嵌入化合物负极材料[１１] ꎬ 其相关

研究目前主要集中在寻找钠离子(Ｎａ＋)在钛基氧化物电

极材料中的嵌入 /脱出机理ꎬ 以期从根本上改善其电化

学性能ꎮ 其中ꎬ 锐钛矿型二氧化钛(ＴｉＯ２)作为 ＳＩＢｓ 负

极材料的研究最为深入ꎮ 虽然 Ｎａ＋ 半径相对锂离子

(Ｌｉ＋)半径较大ꎬ 但 Ｎａ＋ 嵌入锐钛矿型 ＴｉＯ２ 晶格所需活

化能与 Ｌｉ＋相当[１２－１４] ꎮ 然而ꎬ ＴｉＯ２的储钠性能并不理想ꎬ
这主要是由于 Ｎａ＋较大的离子半径导致其具有迟缓的储

钠动力学特征ꎮ 为了克服这一缺点ꎬ 研究者们通过纳米

化改性和引入高电导率碳添加剂等方法对 ＴｉＯ２材料的储

钠性能加以改进[１５－２１] ꎮ Ｋｉｍ 等[２１] 制备了沥青碳包覆的

锐钛矿 ＴｉＯ２ 纳米棒ꎬ 其展示出了高达１９３ ｍＡｈ ｇ－１的放

电比容量和优秀的倍率性能ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１９] 提出了一种通

过化学键合的石墨烯￣ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ 其具有优异的循

环稳定性ꎮ 动力学分析显示ꎬ 在石墨烯￣ＴｉＯ２ ＳＩＢｓ 中ꎬ
储钠过程主要由赝电容效应控制ꎬ 有利于电荷的快速储

存和电池的长期循环稳定ꎮ 然而ꎬ 电极制作过程中导电

添加剂和粘结剂的引入会降低电极材料的整体比容量、
减少电池的整体能量密度ꎮ 此外ꎬ 粘结剂通常是绝缘

体ꎬ 会阻碍 Ｎａ＋迁移、 增大电极材料内阻ꎬ 影响电池的

电化学性能ꎮ 因此ꎬ 本文设计了一种高比表面积无粘结

剂的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列材料ꎬ 该材料兼具高比容量、
高循环稳定性等多重特点ꎬ 是一种价格低廉且环境友好

的新型储能 ＳＩＢｓ 负极材料ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 实验原料

钛箔、 钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)和钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)ꎬ 均购买

自先锋纳米材料有限公司ꎻ 丙酮(ＣＨ３ＣＯＣＨ３ꎬ 分析纯)
和盐酸(ＨＣｌꎬ 质量分数大于 ３７􀆰 ０％)ꎬ 均购买自北京化

工厂ꎻ 乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ 分析纯)和氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ 分

析纯)ꎬ 均购买自北京市通广精细化工公司ꎻ 高氯酸钠

(ＮａＣｌＯ４ꎬ 分析纯)、 碳酸乙烯酯(ＥＣꎬ 分析纯)、 碳酸二

乙酯(ＤＥＣꎬ 分析纯)和氟代碳酸乙烯酯(ＦＥＣꎬ 分析纯)ꎬ
均购买自阿拉丁试剂有限公司ꎻ 金属钠(Ｎａꎬ 分析纯)ꎬ
购买自国药集团化学试剂有限公司ꎻ 电池壳(ＣＲ２０３２)ꎬ
购买自深圳美森机电设备有限公司ꎻ 玻璃纤维隔膜

(Ｃａｔ Ｎｏ􀆰 ０８２３)ꎬ 购买自英国沃特曼公司ꎮ
2􀆰 2　 检测仪器

采用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( ＸＲＤꎬ ＤＭＡＸ２４００ 型ꎬ 日 本

Ｒｉｇａｋｕ 公司)进行相分析ꎻ 采用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳꎬ ＰＨＩ Ｑｕａｎｔｅｒａ ＩＩ 型ꎬ 日本 Ｕｌｖａｃ￣Ｐｈｉ 公司)、 拉曼光

谱仪(ＲＦＳ１００ / Ｓ 型ꎬ 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)进行分子结构分

析ꎻ 采用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ Ｓ￣４８００ 型ꎬ 美国 ＦＥＩ 公

司)、 透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣２０１０ＦＥＦ 型ꎬ 日

本电子株式会社)进行微观形貌表征ꎻ 采用 Ｌａｎｄ 电池测试

系统(ＣＴ２００１Ａ 型ꎬ 武汉市蓝电电子有限公司)、 电化学工

作站(ＣＨＩ６００Ｄ 型ꎬ 上海辰华仪器公司)进行电化学分析ꎮ
2􀆰 3　 实验步骤

２􀆰 ３􀆰 １　 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列的制备

钛基底的清洗: 将钛箔、 钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)和钛网

(０􀆰 １５ ｍｍ)依次置于水、 丙酮和乙醇中ꎬ 分别超声清洗

１５ ｍｉｎꎮ
Ｈ２Ｔｉ２Ｏ４(ＯＨ) ２ / Ｔｉ 纳米线阵列的制备: 配制 ＮａＯＨ

水溶液(６０ ｍＬꎬ １ ｍｏｌ Ｌ－１)ꎬ 将清洗后的钛箔 /网放入已

倒入上述 ＮａＯＨ 水溶液中的不锈钢水热釜(聚四氟乙烯内

衬为 １００ ｍＬ)中ꎬ 并进行水热反应ꎬ 一定温度下(２００ꎬ
２２０ ℃)保持 ２４ ｈꎬ 生成 Ｎａ２Ｔｉ２Ｏ４(ＯＨ) ２ / Ｔｉ 纳米线阵列ꎮ
随后将生长有 Ｎａ２Ｔｉ２Ｏ４(ＯＨ) ２ 纳米线阵列的钛箔 /网浸入

ＨＣｌ 溶液(５０ ｍＬꎬ １ ｍｏｌ Ｌ－１)中室温反应 １０ ｍｉｎꎬ 使溶液

中 Ｈ＋与 Ｎａ＋进行离子交换ꎬ 生成 Ｈ２Ｔｉ２Ｏ４(ＯＨ) ２ / Ｔｉ 纳米

线阵列ꎮ 将产物从 ＨＣｌ 溶液中移出ꎬ 用水和乙醇分别冲

洗 ３ 次ꎬ 并在室温下干燥ꎮ

８８２
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　 　 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列的制备: 将生长有Ｈ２Ｔｉ２Ｏ４(ＯＨ)２纳

米线阵列的钛箔 /网在马弗炉中 ５００ ℃保温 ３ ｈꎬ 升降温

速率均为 ２ ℃ ｍｉｎ－１ꎬ 热处理后得到 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列ꎮ
钛箔、 钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)和钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)在 ２２０ ℃

水热 制 备 的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳 米 线 阵 列 分 别 记 作 ＴｉＢ￣２２０、
ＴｉＷ￣２２０和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ꎬ 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)在 ２００ ℃ 水热

制备的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列记作 ＴｉＷ￣１００￣２００ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列纽扣电池的组装

电池壳正极侧放置材料极片ꎬ 负极侧为金属钠ꎬ 电

解质由高氯酸钠(ＮａＣｌＯ４ꎬ １ ｍｏｌ Ｌ－１)、 碳酸乙烯酯和碳

酸二乙酯(ＥＣ 和 ＤＥＣꎬ 体积比为 １ ∶ １)以及氟代碳酸乙

烯酯(ＦＥＣꎬ 体积分数为 ５％)混合的有机溶液组成ꎬ 隔膜

选用 Ｗｈａｔｍａｎ 玻璃纤维(ＧＦ / Ｄ)ꎮ 电池组装过程在手套

箱中完成ꎬ 按照负极壳、 金属钠(需用小刀去除氧化层)、
隔膜(滴加电解液使其充分浸润)、 材料极片、 垫片、 弹

簧片以及正极壳的顺序进行组装ꎮ 将组装完成的电池在封

口机封装完成后带出手套箱ꎬ 静置 ２４ ｈ 后待测ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 微观组织表征

３􀆰 １􀆰 １　 不同钛基底及水热温度 ＴｉＯ２纳米线的 ＳＥＭ 表征

图 １ａ ~ １ｄ 是 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０、 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 和

ＴｉＷ￣１００￣２００ 纳米线阵列材料的 ＳＥＭ 照片ꎬ 由图可知ꎬ
不同钛基底及水热温度生长的 ＴｉＯ２ 形貌不同ꎮ 钛箔上

２２０ ℃水热温度生长的 ＴｉＯ２纳米线(图 １ａ)呈细条状ꎬ 内

径为 １００ ｎｍ 左右ꎮ 钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)上 ２２０ ℃水热温度生

长的纳米线(图 １ｂ)较长且相互交叉ꎬ 内径在 ５０ ~ ７０ ｎｍ
之间ꎬ 该超长纳米线的形成得益于其基底钛网的多孔结

构(图 １ｅ)ꎬ 丰富的孔给材料提供了足够的生长空间ꎬ 使

其空间位阻变小ꎬ 从而更易形成超长的纳米线结构ꎮ 超

长纳米线可以提供较高的体积能量密度和较快的 Ｎａ＋迁移

速率、 缩短 Ｎａ＋迁移路径以及缓解充放电过程中电极材料

的体积膨胀ꎮ 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)上 ２２０ ℃水热温度生长的

ＴｉＯ２纳米线呈蛛网状均匀分布ꎮ 相比钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)ꎬ 钛

网(０􀆰 １５ ｍｍ)是由多层钛网编制成的三维结构框架ꎬ 孔

径更小(图 １ｆ)ꎬ 更有助于蛛网状 ＴｉＯ２纳米线的形成ꎮ 此

外ꎬ 对比图 １ｃ 和 １ｄ 可以看出ꎬ 温度对材料形貌的影响

是巨大的ꎮ 当水热温度为 ２００ ℃时ꎬ 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)上

生长的是纳米片ꎬ 呈花瓣状且均匀分布(图 １ｄ)ꎮ 从图 １ｃ
中可以清晰看到纳米片分裂成纳米线ꎬ 说明当达到一定

的活化能ꎬ 纳米片向纳米线结构生长变化ꎮ 当水热温度

为 ２２０ ℃时ꎬ 纳米片达到生长变化所需活化能ꎬ 因此钛网

(０􀆰 １５ ｍｍ)上生长的是纳米线所连接成的蛛网状结构ꎮ 蛛

网状纳米线阵列结构材料拥有更高的比表面积以及更好的

韧性和强度ꎬ 经测试ꎬ 其比表面积可达到 ７８􀆰 ２ ｍ２ ｇ－１ꎻ 同

时ꎬ 在 Ｎａ＋ 嵌入脱出的过程中ꎬ 该结构能抑制反应过程

中电极材料的体积膨胀ꎬ 缩短 Ｎａ＋ 嵌入 /脱出的迁移路

径ꎬ 从而优化 Ｎａ＋的反应动力学过程ꎮ

图 １　 钛箔或钛网基底在不同水热温度下生长 ＴｉＯ２ 纳米线的 ＳＥＭ 照片: (ａ)ＴｉＢ￣２２０ꎬ (ｂ)ＴｉＷ￣２２０ꎬ (ｃ)ＴｉＷ￣１００￣２２０ꎬ (ｄ)ＴｉＷ￣１００￣２００ꎬ

(ｅ)钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)ꎬ (ｆ)钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)ꎻ 钛网上生长 ＴｉＯ２纳米线过程示意图(ｇ)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｆｏｉｌ ｏｒ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍｅｓｈ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ: ( ａ) ＴｉＢ￣２２０ꎬ

(ｂ) ＴｉＷ￣２２０ꎬ (ｃ) ＴｉＷ￣１００￣２２０ꎬ (ｄ) ＴｉＷ￣１００￣２００ꎬ (ｅ) ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍｅｓｈ (０􀆰 ４３５ ｍｍ)ꎬ (ｆ) ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍｅｓｈ (０􀆰 １５ ｍｍ)ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓ￣

ｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｍｅｓｈ(ｇ)

３􀆰 １􀆰 ２　 不同钛基底及水热温度 ＴｉＯ２纳米线的 ＸＲＤ 表征

对 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０、 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０
纳米线阵列材料进行 ＸＲＤ 测试ꎬ 结果如图 ２ 所示ꎮ 从

ＸＲＤ 测试结果可以看出ꎬ 该阵列材料衍射角 ２θ 分别在

２５􀆰 ３°、 ３７􀆰 ８°、 ４８°、 ５３􀆰 ８°、 ５５°、 ６２􀆰 ７°、 ６８􀆰 ７° 和 ７０°ꎬ

与锐钛矿型 ＴｉＯ２衍射峰位置相匹配ꎬ 标准卡片为 ＪＣＰＤＳ￣
２１￣１２７２ꎬ 晶格参数 ａ ＝ ｂ ＝ ３􀆰 ７８５２ Åꎬ ｃ＝ ９􀆰 ４６８４ Åꎬ 空间

群为 Ｉ４１ / ａｍｄ ( １４１)ꎬ 由此可确定该产物为锐钛矿型

ＴｉＯ２ꎮ 同时ꎬ ２θ 为 ２５. ３°和 ４８°对应的(１０１)和(２００)晶

面衍射峰明显ꎬ 说明钛箔 /网上生长的 ＴｉＯ２ 纳米线纯度

９８２
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高、 结晶度好ꎮ 进一步观察可知ꎬ 钛箔上生长的 ＴｉＯ２ 纳

米线的衍射峰比钛网上生长的更尖锐ꎬ 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)
上生长的 ＴｉＯ２ 纳米线的衍射峰相比钛网(０􀆰 ４３５ ｍｍ)上

生长的更尖锐ꎬ 说明 ＴｉＯ２ 的颗粒尺寸随着基底孔隙的

增大而减小ꎬ 表明钛基体的选择对生成材料的晶体结构

有一定影响ꎮ 此外ꎬ 以钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)为基底ꎬ 分别在

２００ 和 ２２０ ℃水热温度下制备 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列材料ꎬ

图 ２　 ＴｉＢ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２００ 纳米线阵

列 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＢ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ａｎｄ ＴｉＷ￣
１００￣２００ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 在 ２θ 为 ２５􀆰 ３°时对应的衍射峰比 ＴｉＷ￣１００￣２００
的更为尖锐ꎬ 说明 ２２０ ℃水热温度下制备的 ＴｉＯ２纳米线阵

列材料具有更高的结晶度ꎬ 表明温度对材料晶面结构生长

起着关键的作用ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)基底不同水热温度 ＴｉＯ２ 纳米线的

拉曼光谱及 ＸＰＳ 表征

　 　 为了进一步验证阵列材料的结构ꎬ 对 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 和

ＴｉＷ￣１００￣２００ 进行拉曼光谱测试(图 ３ａ)ꎬ 结果显示ꎬ 样品

的 ５ 个峰值分别位于 １４４ꎬ １９８ꎬ ３９９ꎬ ５１５ 和 ６３８ ｃｍ－１ꎬ
为锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的典型振动模式ꎮ 此外ꎬ 可以看出ꎬ
ＴｉＷ￣１００￣２２０ 结构峰型比 ＴｉＷ￣１００￣２００ 更为尖锐ꎬ 结晶

性更好ꎬ 由此可知ꎬ 温度对 ＴｉＯ２ 晶体结构的影响显著ꎮ
图 ３ｂ 和 ３ｃ 分别为 ＴｉＷ￣１００￣２００ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 的 ＸＰＳ 谱

图ꎬ 由图 ３ｂ 可以看出在样品水热温度为 ２００ ℃ 时ꎬ
４５８􀆰 ０ 和４５７􀆰 ８ ｅＶ 处分别存在 Ｔｉ４＋ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ３＋ ２ｐ３ / ２的特征

峰ꎬ 且 Ｔｉ４＋ ２ｐ３ / ２的特征峰更强烈ꎬ 证明该温度下制备的样

品中含有未被氧化完全的 Ｔｉ３＋ꎻ 而在样品水热温度为

２２０ ℃时(图 ３ｃ)ꎬ 只有 ４５８􀆰 ０ ｅＶ 处对应 Ｔｉ４＋ ２ｐ３ / ２的特征

峰ꎬ 未出现 Ｔｉ３＋ 的特征峰ꎬ 说明 Ｔｉ３＋ 已经完全被氧化为

Ｔｉ４＋ꎮ 因此对 ＴｉＯ２ 本身而言ꎬ 在水热温度为 ２２０ ℃时能制

备出晶型更为完善、 纯度更高的 ＴｉＯ２晶体纳米线阵列ꎮ

图 ３　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２００ 纳米线阵列拉曼光谱图(ａ)ꎻ ＴｉＷ￣１００￣２００(ｂ)和 ＴｉＷ￣１００￣２２０(ｃ)纳米线阵列 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ａｎｄ ＴｉＷ￣１００￣２００ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ( ａ)ꎻ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２００ ( ｂ) ａｎｄ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ( ｃ)

ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

３􀆰 １􀆰 ４　 钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)基底 ２２０ ℃水热温度 ＴｉＯ２纳米线

的 ＴＥＭ 及 ＥＤＳ 表征

　 　 为了进一步观察钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)在 ２２０ ℃水热温度

下所制备的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列材料的微观形貌ꎬ 对其进

行了 ＴＥＭ 测试ꎮ 图 ４ａ ~ ４ｃ 中 ＴＥＭ 所观察到的纳米线形

貌清晰ꎬ 直径在 ５０ ~ ７０ ｎｍꎬ 与 ＳＥＭ 中所观察到的形貌

及直径大小相符ꎮ 由高分辨率透射电镜(图 ４ｃ)可以看出ꎬ
该纳米线沿[１０１]晶向生长ꎬ 晶面间距为０􀆰 ３５１ ｎｍꎬ 与锐

钛矿型 ＴｉＯ２(１０１)晶面间距一致ꎬ 证明２２０ ℃水热温度下

能生长出晶型完善的 ＴｉＯ２纳米线ꎮ 为了进一步验证 ＴｉＯ２的

均匀生长ꎬ 使用能谱仪对 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列结构材

料表面进行 ＥＤＳ 元素分析ꎬ 得到的 ＥＤＳ 元素面分布图如

图 ４ｄ~４ｆ 所示ꎬ 可以看出ꎬ Ｏ 元素和 Ｔｉ 元素在材料表面

分布均匀ꎬ 说明该 ＴｉＯ２纳米线均匀生长在钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)
上ꎮ 以上结果表明ꎬ 在 ２２０ ℃水热温度下生长的 ＴｉＯ２纳

米线具有更高的纯度和结晶度ꎬ 且分布均匀ꎮ 因此ꎬ 下

文电化学讨论部分以不同钛基体 ２２０ ℃水热温度下所制

备的 ＴｉＯ２纳米线为主ꎮ
3􀆰 2　 电化学性能表征

３􀆰 ２􀆰 １　 不同钛基底 ２２０ ℃水热温度 ＴｉＯ２纳米线的电化学

循环稳定性能测试

　 　 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列电极

０９２
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图 ４　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列: (ａ ~ ｃ)不同放大倍率下的 ＴＥＭ 照

片ꎬ (ｄ~ ｆ)ＥＤＳ 面分布图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙ: ( ａ ~ ｃ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓꎬ (ｄ~ ｆ) ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ

的电化学循环稳定性能测试如图 ５ 所示ꎬ 具体测试数据

如表 １ 所示ꎮ 电池在 １００ ｍＡ ｇ－１电流密度下进行恒电流

充放电ꎬ 电压区间为 ０􀆰 ０１~ ２ Ｖꎬ 连续循环 ２００ 周ꎮ 可以

看出ꎬ ＴｉＢ￣２２０ 的首周放电比容量为 ４４９􀆰 ５ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 首

周库伦效率为 １９􀆰 ９％ꎬ 钛箔生长的 ＴｉＯ２纳米线阵列电极

比表面积较大ꎬ 首周放电过程中伴随有固体电解质界面

膜(ＳＥＩ 膜)的生长以及副反应的发生ꎻ ＴｉＢ￣２２０ 放电比容

量从第 ２ 周开始趋于稳定ꎬ 最终稳定在 １５０ ｍＡｈ ｇ－１ 左

右ꎻ ２００ 周后 ＴｉＢ￣２２０ 放电比容量为 １４８ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库伦效

率为 ９８􀆰 ９％ꎮ ＴｉＷ￣２２０ 的首周放电比容量为６８６ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ
首周库伦效率为 １８􀆰 ７％ꎬ 库伦效率比 ＴｉＢ￣２２０ 略低ꎬ 这

是因为钛网上生长的超长纳米线具有更大的比表面积ꎬ
形成 ＳＥＩ 膜需要更长的历程ꎻ ＴｉＷ￣２２０ 放电比容量从第 ２
周开始稳定在 １７６􀆰 １ ｍＡｈ ｇ－１左右ꎬ 比 ＴｉＢ￣２２０ 略有增加ꎬ
这是由于超长纳米线结构有益于减少活性物质间的电

阻ꎬ 加快活性物质颗粒之间的电子转移ꎻ ２００ 周后

ＴｉＷ￣２２０ 放电 比 容 量 为 ２０６􀆰 ８ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库 伦 效 率 为

９８􀆰 ４％ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 的首周放电比容量为 ９８６ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ
首周库伦效率为 ２１􀆰 ７％ꎻ 从第 ２ 周开始ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 放

电比 容 量 逐 渐 稳 定 在 ２４０ ｍＡｈ ｇ－１ 左 右ꎻ ２００ 周 后

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 放电比容量为 ２２８ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库伦效率为

９９􀆰 ３％ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 优秀的循环稳定性得益于其特殊的

形貌结构ꎬ 超长纳米线交织在一起形成的三维蛛网状结

构具有超大的比表面积ꎬ 能有效缩短 Ｎａ＋嵌入 /脱出的迁

移路径ꎬ 提高 Ｎａ＋ 迁移速率ꎬ 降低反应活化能ꎬ 增加反

应动力学特性ꎻ 此外ꎬ 这种蛛网状的三维阵列结构ꎬ 能

有效抑制电化学循环过程中电极材料的体积膨胀ꎬ 保持

材料的稳定性ꎬ 最终使材料获得良好的循环稳定性ꎮ

图 ５　 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列在 １００ ｍＡ ｇ－１

电流密度下的电化学循环性能

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴｉＢ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣２２０ ａｎｄ

ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １００ ｍＡ ｇ－１

表 １　 ＴｉＢ￣２２０、ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列在 １００ ｍＡ ｇ－１电

流密度下的电化学循环性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴｉＢ￣２２０、ＴｉＷ￣２２０

ａｎｄ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ａｔ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

ｏｆ １００ ｍＡ ｇ－１

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ
ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｙ

/ (ｍＡｈ ｇ－１)

Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ
ｃｙｃｌｅ / ％

Ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｙ ａｆｔｅｒ
２００ ｃｙｃｌｅｓ
/ (ｍＡｈ ｇ－１)

Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ａｆｔｅｒ ２００
ｃｙｃｌｅｓ / ％

ＴｉＢ￣２２０ ４４９.５ １９.９ １４８ ９８.９

ＴｉＷ￣２２０ ６８６ １８.７ ２０６.８ ９８.４

ＴｉＷ￣１００￣２２０ ９８６ ２１.７ ２２８ ９９.３

３􀆰 ２􀆰 ２　 不同钛基底 ２２０ ℃水热温度 ＴｉＯ２纳米线的倍率性

能测试

　 　 图 ６ 是 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 阵列电极

在 １００ꎬ ２００ꎬ ４００ꎬ ８００ꎬ １６００ 和 ３２００ ｍＡ ｇ－１电流密度下

分别循环 ２０ 周的充放电曲线图ꎮ ＴｉＢ￣２２０ 在上述不同电

流密度下分别循环 ２０ 周后ꎬ 比容量分别约为 １５０ꎬ １３７ꎬ
１１７ꎬ ９９ꎬ ８４和 ７０ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 当电流密度恢复到 １００ ｍＡ ｇ－１

时ꎬ 比容量恢复为 １４６ ｍＡｈ ｇ－１ꎮ ＴｉＷ￣２２０ 在上述不同电流

密度下分别循环 ２０ 周后ꎬ 比容量分别约为２０９ꎬ ２０４ꎬ ２００ꎬ
１８３ꎬ １６７和 １４５ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 当电流密度恢复到 １００ ｍＡ ｇ－１时ꎬ
比容量恢复到 ２０１ ｍＡｈ ｇ－１ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 在上述不同电流密

度下分别循环 ２０ 周后ꎬ 比容量分别约为 ２３４ꎬ ２３３ꎬ ２１９ꎬ
２０３ꎬ １７８ 和 １５２ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 当电流密度恢复到１００ ｍＡ ｇ－１时ꎬ
比容量恢复到 ２４３ ｍＡｈ ｇ－１ꎮ 可以看出ꎬ ＴｉＷ￣２２０ 的超长纳

米线结构和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 的蛛网状纳米线结构具有更好的

１９２



中国材料进展 第 ３９ 卷

倍率性能ꎬ 即使在３２００ ｍＡ ｇ－１超大电流密度下ꎬ ＴｉＷ￣２２０
和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 的比容量仍能达到初始 １００ ｍＡ ｇ－１电流密

度下比容量的 ６９％和 ６５％ꎮ 当电流密度恢复到 １００ ｍＡ ｇ－１

时ꎬ 电极材料比容量恢复到接近原值ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 比容

量甚至有略微的上升ꎬ 这可能是由于蛛网状纳米结构能

提供更为完善的离子传输通道ꎮ 由此可得出结论ꎬ ＴｉＷ￣
２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 具有优异的倍率性能ꎬ 同时阵列生长

的超长纳米线结构稳定ꎬ 可为 Ｎａ＋ 迁移提供连续的传输

路径ꎬ 并确保良好的电子和离子电导率ꎬ 尤其是 ＴｉＷ￣
１００￣２２０ 的三维蛛网状结构ꎬ 具有更好的强度和韧性ꎬ 能

有效抑制循环过程中电极材料的体积膨胀ꎬ 从而保持材

料结构稳定ꎬ 防止材料脱落和分裂ꎮ

图 ６　 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列的倍率性能

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＢ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣２２０ ａｎｄ ＴｉＷ￣１００￣２２０

ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

３􀆰 ２􀆰 ３　 不同钛基底 ２２０ ℃水热温度 ＴｉＯ２纳米线的交流阻

抗测试

　 　 用电化学阻抗(ＥＩＳ)图谱表征充放电过程中电池电阻

的大小ꎮ Ｎａ＋在传输及扩散过程中的阻抗与电池的容量、
循环稳定性以及倍率性能密切相关ꎮ ＥＩＳ 图谱分为高频区

域和低频区域ꎬ 前半部分半圆形抛物线为高频区域ꎬ 后半

部分斜线为低频区域ꎮ 高频区对应 Ｎａ＋电荷转移阻抗ꎬ 低

频区与材料中 Ｎａ＋ 的扩散系数相关ꎮ 图 ７ 为 ＴｉＢ￣２２０、
ＴｉＷ￣２２０和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电化学交流阻抗图谱ꎮ 在进行 ＥＩＳ
分析时常采用如图 ７ 内嵌图所示的等效电路ꎬ 其中 Ｒｓ 代

表扣式电池和其它电池配件的总电阻ꎬ Ｒｃｔ代表电荷转移

阻抗ꎬ Ｗ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗ꎬ 代表 Ｎａ＋扩散电阻ꎬ ＣＰＥ１ 代

表恒相位元件ꎬ 这里指并联电容ꎮ 阻抗图谱中半圆的直径

越大则代表着其对应的电阻越大ꎬ 从图 ７ 可以看出ꎬ
ＴｉＢ￣２２０ 的半圆直径最大ꎬ ＴｉＷ￣２２０ 次之ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 最

小ꎬ 因此可以得出ꎬ 在钛箔上生长的 ＴｉＯ２纳米线阵列的

电阻比在钛网上的大ꎬ 同是钛网上生长的 ＴｉＯ２纳米线阵

列ꎬ 其电阻与钛网的目数及孔径存在联系ꎬ 目数越多ꎬ
生成的 ＴｉＯ２纳米线阵列电阻越小ꎮ 这一数据与其电化学

性能相匹配ꎬ 高的比容量和优异的倍率性能对应较小的

电阻ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 较低的阻抗得益于其三维蛛网状结

构ꎬ 这种结构保证了其具有良好的电子和离子电导率ꎮ

图 ７　 ＴｉＢ￣２２０、 ＴｉＷ￣２２０ 和 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列的交流阻抗图谱

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＥＩＳ ｏｆ ＴｉＢ￣２２０ꎬ ＴｉＷ￣２２０ ａｎｄ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线的充放电曲线及循环伏安测试

从上述不同钛基底以及水热温度对材料电化学性能

影响的探究ꎬ 可以得出如下结论: 以钛网(０􀆰 １５ ｍｍ)为

基底ꎬ 在 ２２０ ℃水热温度下制备的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列材

料ꎬ 即 ＴｉＷ￣１００￣２２０ꎬ 具有更为优秀的电化学性能ꎮ 为了

进一步探究其性能优异的原因ꎬ 对其电化学充放电曲线

进行了深入的分析ꎮ 图 ８ａ 为 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 阵列电极在不

同电流密度下的充放电曲线ꎮ 可以看出在不同的电流密

度下ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 充放电平台均不明显ꎬ 表明其储钠

过程主要由赝电容效应控制ꎮ 从充放电曲线的变化趋势

可以看出ꎬ 即使在 ３２００ ｍＡ ｇ－１ 的超大电流密度下ꎬ
ＴｉＷ￣１００￣２２０ 的充放电曲线相比于其在 １００ ｍＡ ｇ－１电流密

度下的变化也较小ꎬ 表明其重现性很好ꎬ 同时说明

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 具有优异的倍率性能ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 阵列电

极的倍率性能高于其它纳米结构 ＴｉＯ２阵列电极的倍率性

能ꎬ 这主要是由于纳米蛛网阵列结构具有更大的反应比

表面积ꎬ 使得材料可与电解液充分接触浸润ꎬ 有助于

Ｎａ＋更加轻松地嵌入 /脱出ꎬ 而良好的 Ｎａ＋ 迁移速率会改

善反应动力学特性ꎬ 因此即使在大电流密度下充放电ꎬ
该阵列结构材料依旧能保持高循环稳定性ꎮ

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极的循环伏安(ＣＶ)曲线如图 ８ｂ 所示ꎬ
检测电压范围为 ０􀆰 ０１ ~ ２ Ｖ( ｖｓ. Ｎａ / Ｎａ＋ )ꎬ 扫描速率为

０􀆰 １ ｍＶ ｓ－１ꎬ 用来探究 Ｎａ＋在材料中的嵌入 /脱出行为ꎮ 首

周放电过程中ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在 １. ０５ Ｖ 处出现明显的

还原峰ꎬ 其对应于电极表面发生了不可逆反应生成了固体

电解质 ＳＥＩ 膜ꎻ 而在首周充电过程中ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极

在 ０􀆰 ７５ Ｖ 处出现氧化峰ꎬ 其对应于 Ｎａ＋从电极材料中脱

出ꎮ 第 ２ 周和第 ３ 周ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在 ０􀆰 ７５ 和 ０􀆰 ５５ Ｖ
处均出现一对氧化还原峰ꎬ 但在第 ２ 周后ꎬ 还原峰位置

２９２
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发生偏移ꎬ 并且峰型也变弱ꎬ 对应于电极材料的极化过

程ꎮ 此外ꎬ 反应过程中氧化峰和还原峰都不尖锐ꎬ 对应的

充放电平台均不明显ꎬ 这是因为 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极的储钠

过程主要由赝电容效应控制ꎮ 从图中可以看出ꎬ 除了首周

放电过程外ꎬ 氧化峰和还原峰的位置没有明显改变ꎬ 说明

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在充放电过程中 ＣＶ 曲线具有良好的重

现性ꎬ 表明该纳米线阵列材料具有高度稳定可逆的结构和

优良的反应活性ꎬ 进一步验证了其良好的循环稳定性ꎮ
为了进一步探究 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极材料在不同电流

密度下的 Ｎａ＋的嵌入 /脱出行为ꎬ 采用不同扫描速率对其

进行 ＣＶ 测试(图 ８ｃ)ꎮ 将 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极分别在 ０􀆰 １ꎬ
０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ５ꎬ １ꎬ ２ 和 ５ ｍＶ ｓ－１扫描速率下进行 ＣＶ 扫描ꎬ 所

得氧化峰 /还原峰对应电位分别为 ０􀆰 ７５ / ０􀆰 ５５ꎬ ０􀆰 ８ / ０􀆰 ６５ꎬ
０􀆰 ８５ / ０􀆰 ６８ꎬ ０􀆰 ９ / ０􀆰 ６８ꎬ １ / ０􀆰 ７２ 和 １􀆰 ０５ / ０􀆰 ６５ Ｖꎬ 可见随

着扫描速率的增加ꎬ 氧化峰电位逐渐向右偏移ꎬ 而还原

峰电位变化相对较弱ꎻ 此外ꎬ 在不同扫描速率下ꎬ 该电

极氧化峰和还原峰的峰型均相似ꎬ 表明在不同扫描速率

下ꎬ Ｎａ＋在 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列材料内的反应机制是

相同的ꎬ 且具有良好的可逆性和重复性ꎬ 进一步验证了

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极材料具有优异的倍率性能ꎮ

图 ８　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 阵列的电化学表征测试曲线: (ａ)不同电流密度下的充放电曲线ꎬ (ｂ)在 ０􀆰 １ ｍＶ ｓ－１扫速下的前三周循环伏安曲

线ꎬ (ｃ)不同扫描速率下循环伏安曲线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙ: (ａ) ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒ￣

ｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓꎬ (ｂ) ｔｈｅ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ａ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 １ ｍＶ ｓ－１ꎬ (ｃ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎ ｒａｔｅｓ

３􀆰 ２􀆰 ５　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线的储钠机理分析

研究表明[２２ꎬ ２３]ꎬ 通过测量不同扫描速率下的 ＣＶ 曲

线ꎬ 可以分析出电极材料在电池充放电过程中的容量贡献

是由赝电容效应(法拉第反应)还是双电层效应(非法拉第

反应)主导ꎮ 可根据公式(１)进行深入的分析研究:

ｉ＝ａｖｂ (１)

其中 ｉ 为电流密度ꎻ ｖ 为扫描速率ꎻ ａ 和 ｂ 值均可调节ꎬ
分别代表特定常数ꎬ 通过计算所得的 ｂ 值可以判断出电

极反应对应的储钠机制ꎮ 若 ｂ 值等于 ０􀆰 ５ꎬ 那么对应电极

材料的储钠机制主要受扩散控制ꎻ 若 ｂ 值等于 １ꎬ 那么对

应电极材料的储钠机制主要由赝电容效应控制ꎮ 因此ꎬ
当 ｂ 值越接近 １ 时ꎬ 电池容量中赝电容效应贡献率越高ꎬ
反之ꎬ 则电池本征贡献率越高ꎮ 因此ꎬ 为了更加深入地

探究 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在充放电过程中的储钠机制ꎬ 分

别在 ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ５ꎬ １ꎬ ２ 和 ５ ｍＶ ｓ－１的扫描速率下ꎬ 控

制电位分别为 ０􀆰 ６ꎬ ０􀆰 ７ꎬ ０􀆰 ８ꎬ ０􀆰 ９ꎬ １􀆰 ０ꎬ １􀆰 １ 和１􀆰 ２ Ｖꎬ
根据公式(１)计算出了 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在不同电位下的

ｂ 值ꎬ 图 ９ 内嵌图为相应的 ｌｏｇ ( ｉ) ｖｓ. ｌｏｇ (ｖ)曲线ꎬ 计算

得出不同电位条件下的 ｂ 值处于 ０􀆰 ８９~０􀆰 ９３３ 范围ꎬ 均近

似于 １ꎬ 因此可以得出 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 材料具有较高的赝电

容效应ꎮ

图 ９　 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 在不同电位下的 ｂ 值ꎬ 内嵌图为相应的 ｌｏｇ ( ｉ)

ｖｓ. ｌｏｇ (ｖ)曲线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｂ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＷ￣１００￣２２０ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓꎬ ｔｈｅ ｅｍ￣

ｂｅｄｄｉｎｇ ｆｉｇｕｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｏｇ ( ｉ) ｖｓ. ｌｏｇ (ｖ) ｃｕｒｖｅｓ

4　 结　 论

(１)采用环境友好的水热反应法ꎬ 通过在经水热反

应刻蚀的钛箔 /网上进行原位生长以及后续的退火处理ꎬ
可得到无粘结剂的 ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列ꎮ 通过选择不同钛

基底以及不同水热反应温度ꎬ 可得到不同结构形貌的

３９２
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ＴｉＯ２ / Ｔｉ 纳米线阵列ꎮ
(２)利用 ＳＥＭ、 ＸＲＤ、 拉曼光谱、 ＸＰＳ、 ＴＥＭ 和 ＥＤＳ

对产物进行结构与微观形貌分析ꎬ 结果显示ꎬ 不同基体

及水热反应温度均对产物结构与形貌有较大影响ꎮ 其中

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 纳米线阵列呈蛛网状ꎬ 生长均匀ꎬ 纳米线直

径约 ５０~７０ ｎｍꎬ 晶型完善且纯度更高ꎮ
(３)将不同钛基底纳米线阵列作为 ＳＩＢｓ 负极材料进

行电化学性能研究ꎮ 结果显示ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极相比

ＴｉＢ￣２２０和 ＴｉＷ￣２２０ 电极表现出更为优异的比容量及倍率

性能ꎮ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极初始放电比容量为 ９８６ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ
２００ 周后仍能达到 ２２８ ｍＡｈ ｇ－１ꎬ 库伦效率稳定在 ９９􀆰 ３％ꎬ
即使在 ３２００ ｍＡ ｇ－１的超大电流下ꎬ 放电比容量仍能达到

１５２ ｍＡｈ ｇ－１ꎮ 这种优异的电化学性能得益于其蛛网状结

构以及优秀的强度和韧性ꎬ 使其能抑制 Ｎａ＋嵌入 /脱出过

程中电极材料的体积膨胀ꎬ 同时减少活性物质间的电阻ꎬ
加快活性物质颗粒之间的电子转移ꎬ 缩短 Ｎａ＋ 嵌入脱出

的迁移路径ꎬ 加速 Ｎａ＋迁移动力学的提升ꎮ
(４)根据 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极在不同扫描速率下以及不

同电位下得到的 ＣＶ 曲线ꎬ 通过公式(１)计算分析可得出

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极的储钠过程主要由赝电容效应控制ꎮ
ＣＶ 曲线显示ꎬ 在不同扫描速率下ꎬ ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极的

氧化峰及还原峰峰型相似ꎬ 表明不同扫描速率下 Ｎａ＋ 在

ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极材料内的反应机制是相同的ꎬ 且具有良

好的可逆性和重复性ꎬ 表明 ＴｉＷ￣１００￣２２０ 电极材料具有

优异的循环性能和倍率性能ꎮ
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２０１５ꎬ １８(６): ３４５－３５１.

[１２] ＬＥＧＲＡＩＮ Ｆꎬ ＭＡＬＹＩ Ｏꎬ ＭＡＮＺＨＯＳ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２７８: １９７－２０２.

[１３] ＳＵ Ｄꎬ ＤＯＵ Ｓ Ｘꎬ ＷＡＮＧ Ｇ Ｘ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２７

(１７): ６０２２－６０２９.

[１４] ＬＵＮＥＬＬ Ｓꎬ ＳＴＡＳＨＡＮＳ Ａꎬ ＯＪＡＭÄＥ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ

Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ １９９７ꎬ １１９(３１): ７３７４－７３８０.

[１５] ＣＨＥＮ Ｊꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＺＯＵ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １２(４０):

５５５４－５５６３.

[１６] ＧＵ Ｘꎬ ＬＩ Ｌ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２１１:

７７－８２.

[１７] ＹＡＮＧ Ｈꎬ ＤＵＨ Ｊ Ｇ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６(４３): ３７１６０－３７１６６.

[１８] ＣＨＥＮ Ｃ Ｊꎬ ＨＵ Ｘ Ｌꎬ ＪＩＡＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２０(５): １３８３－１３８８.

[１９] ＣＨＥＮ Ｃ Ｊꎬ ＷＥＮ Ｙ Ｗꎬ ＨＵ Ｘ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６: ６９２９－６９３７.

[２０] ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＦＯＳＴＥＲ Ｃ Ｗꎬ ＢＡＮＫＳ Ｃ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(４２): ９３９１－９３９９.

[２１] ＫＩＭ Ｋ Ｔꎬ ＡＬＩ Ｇꎬ ＣＨＵＮＧ Ｋ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４

(２): ４１６－４２２.

[２２] ＣＨＥＮ Ｂꎬ ＭＥＮＧ Ｙꎬ ＸＩＥ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３０

(４６): １８０４１１６.

[２３] ＡＵＧＵＳＴＹＮ Ｖꎬ ＳＩＭＯＮ Ｐꎬ ＤＵＮＮ Ｂ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ７(５): １５９７－１６１４.

(编辑　 费蒙飞)

４９２


