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Аннотация. В настоящее время ведется активный поиск анодного материала для литий-ионных
источников тока (ЛИИТ). Потенциально возможными материалами ЛИИТ являются оксиды переходных
металлов (SnO2, NiO и другие). В работе методом термического разложения Ni(CH3COO)2·4H2O полу-
чен субмикронный порошок NiO, изготовлен композитный анод NiO/C и изучено его поведение при
многократном циклировании в составе анодного полуэлемента ЛИИТ. Показана работоспособность дан-
ного анодного материала и определены его основные энергетические характеристики. После 40 циклов
разрядная емкость анода NiO/C составила 355 мА·ч/г при токе С/10 и кулоновской эффективности 99–
100%.
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Abstract. Nowadays, the active search for an anode material, which can be used in lithium-ion current
sources, takes place. The potential anode materials are transition metal oxides (SnO2, NiO and others). In this
work, submicron NiO powder was obtained using the thermal decomposition of Ni(CH3COO)2·4H2O. Besides,
a NiO/C composite anode was fabricated and its behavior in the anode half-cell of lithium-ion current source
was studied during multiple cycling. The workability of the anode material was shown and its main energy
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characteristics were determined. The discharge capacity of the NiO/C anode was 355 mA·h/g at the current of
C/10 and Coulomb efficiency was 99–100% after 40 cycles.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существует острая
потребность в разработке устройств хра-
нения энергии с улучшенными характери-
стиками. Одними из таких устройств счи-
таются литий-ионный источники тока [1].
Для улучшения их характеристик ведется
активный поиск новых электролитов и элек-
тродных материалов. Несмотря на низкую
стоимость, незначительное объемное рас-
ширению и высокую электропроводность,
анодные материалы на основе графита име-
ют низкую скорость заряда, невысокую ем-
кость и плотность энергии.

Альтернативными анодными материа-
лами выступают оксиды переходных метал-
лов [1, 2], композитные материалы на осно-
ве кремния [3, 4], олова [5] и германия [6, 7].
Одним из препятствий использования вы-
шеперечисленных материалов в составе ЛИ-
ИТ является их высокое объемное расшире-
ние (до 300% для кремния и до 100% для
оксидов переходных металлов) [8], которое
может быть скомпенсировано за счет изго-
товления композиционных смесей с субмик-
ронными и наноразмерными частицами ак-
тивного анодного материала. В связи с этим
актуальным представляется поиск как мате-
риалов указанного размера, так и простых
и дешевых способов их получения.

В данной работе изучена возможность
использования композитного анода на ос-
нове NiO с электропроводящей добавкой
углерода в литий-ионных источниках тока.
Выбор оксида никеля обусловлен тем, что
он является химически устойчивым, широ-

ко распространенным в природе и дешевым
материалом. При этом для синтеза оксида
никеля выбран наиболее простой и дешевый
метод термического разложения солей нике-
ля [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение NiO. Синтез порошка NiO
осуществляли методом термического раз-
ложения в атмосфере воздуха. Исходный
Ni(CH3COO)2·4H2O подвергали дегидрата-
ции и термическому разложению при тем-
пературе выше 160оС по реакциям [9, 10]

Ni(CH3COO)2·4H2O→
→ Ni(CH3COO)2 + 4H2O,

(1)

Ni(CH3COO)2→ CH3COCH3 (г) + NiCO3,
(2)

NiCO3→ NiO + CO2. (3)
Полученный образец использовали для

изготовления активного анодного материала
в ЛИИТ.

Анализ морфологии и состав. Химиче-
ский и фазовый состав реагентов и продук-
тов определяли методом рентгенофазового
анализа (XRD) с использованием дифрак-
тометра Tongda TDM-20 (Tongda, Китай).
Морфологию и элементный состав получен-
ного образца исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа Tescan Vega 4 (Tescan,
Чешская республика) с детектором Xplore
30 EDS (Oxford, Великобритания). Средний
размер частиц измеряли с помощью анали-
затора частиц Bettersizer S3 Plus (Bettersizer,
Китай).
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Электрохимические исследования.Элек-
трохимические характеристики анода NiO/С
были исследованы в полуэлементе с ис-
пользованием трехэлектродной ячейки [11].
Для этого смесь компонентов (мас.%)
75NiO-15С-10PVdF-NMP наносили на сетку
из нержавеющей стали в виде суспензии.
Полуэлементы изготавливали в герметич-
ном перчаточном боксе с инертной атмо-
сферой (О2, H2O < 0.1 ppm). В качестве
рабочего электрода использовали нанесен-
ную на стальную сетку суспензию с NiO,
вспомогательным электродом и электро-
дом сравнения служила литиевая фольга.
Все электроды были разделены сепаратора-
ми и помещены в фторопластовую ячейку.
Ячейка была заполнена 1 мл электролита –
1М LiPF6 в смеси EC/DMC/DEC (1 : 1 : 1
по объему). Электрохимические измерения
и циклирование проводили с использова-
нием потенциостата Zive-SP5 (WonATech,
Республика Корея) и потенциостата-гальва-
ностата P-20X8 (Electrochemical Instruments,
Россия).

Для изучения анодного материала бы-
ла получена серия циклических вольтампе-
рограмм (ЦВА) при скорости сканирования
0.1 мВ/с в диапазоне потенциалов от 0.01
до 3 В (отн. Li/Li+) и выполнено циклирова-
ние образца в гальваностатическом режиме.
Заряд и разряд проводили до 0.01 и до 3 В
(отн. Li/Li+) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики образца. На рис. 1
приведена микрофотография полученного
NiO. Порошок представлял собой части-
цы кубической формы со средним разме-
ром грани 0.5 мкм, которые, согласно рас-
пределению частиц по размерам, образовы-
вали более крупные агломераты размером
до 2–3 мкм. Содержание элементов в образ-
це составило, мас.%: О – 16.39; Ni – 83.16.
По данным XRD анализа, образец являлся
однофазным и обладал гранецентрирован-
ной кубической кристаллической структу-
рой.

Рис. 1. Микрофотография порошка NiO, полученно-
го методом термического разложения

Fig. 1. The micrograph of NiO powder obtained by the
thermal decomposition method

Энергетические характеристики анод-
ного материала NiO/C. На рис. 2, a при-
ведены ЦВА при скорости сканирования
0.1 мВ/с для первых 6 циклирований об-
разца. В процессе первого разряда проис-
ходит ряд необратимых реакций, связанных
с разложением электролита и образованием
слоя SEI, что приводит к большой началь-
ной необратимой емкости и низкой кулонов-
ской эффективности. При первом катодном
сканировании наблюдается пик при 0.56 В
(отн. Li/Li+), предположительно соответ-
ствующий восстановлению NiO до Ni [12]:

NiO + 2 Li→ Ni + Li2O. (4)

Образование аморфных пленок Li2O
и SEI может привести к необратимой потере
емкости. Анодный пик при потенциале око-
ло 2.18 В соответствует обратимому окисле-
нию Ni до NiO и разложению Li2O до лития
и кислорода [3, 4]. На последующих циклах
наблюдаются сдвиги потенциалов катодны-
х/анодных пиков, связанные с увеличением
расходования лития или морфологическими
изменениями в образце во время первого ли-
тирования [3, 4].

На рис. 2, б показаны первые шесть
зарядно-разрядных характеристик образца
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Рис. 2. ЦВА первых шести циклов образца NiO/C при скорости сканирования 0.1 мВ/с (a) и гальваностатиче-
ские зарядные/разрядные зависимости (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. The CV(cyclic voltammogram) of the first six cycles of the NiO/C sample at the scan rate of 0.1 mV/s (a)
and galvanostatic charge/discharge dependencies (b) (color online)

NiO/C. На 1-м цикле разрядное плато нахо-
дится при потенциале 0.56 В, это объясняет-
ся восстановлением NiO до Ni, а также об-
разованием Li2O и слоя SEI. Зарядное плато
около 2.18 В представляет собой окисление
Ni до NiO, восстановление Li2O до Li. Та-
ким образом, механизм заряда-разряда со-
гласуется с результатом ЦВА. На 1-м цик-
ле емкость исследуемого образца NiO соста-
вила 426 мА·ч/г, а кулоновская эффектив-
ность – 64%. При последующих 5 циклиро-
ваниях наблюдается снижение емкости, ука-
зывающее на изменение объема NiO и де-
градацию анодного материала.

На рис. 3, a приведено изменение раз-
рядной емкости и кулоновской эффективно-
сти образца в ходе дальнейшего циклиро-
вания. Как видно из полученных данных,
наблюдается рост емкости до 355 мА·ч/г
к 40-му циклу при кулоновской эффектив-
ности 99–100%. Улучшение характеристик
можно объяснить тем, что графит обеспе-
чивает пространство для изменения объе-
ма частиц NiO, а также препятствует обра-
зованию слоя SEI на субмикронных части-
цах NiO [13]. Увеличение емкости также мо-
жет быть обусловлено измельчением частиц

NiO и образованием свежей электрохимиче-
ски активной поверхности оксида [14].

Характеристики анода при различ-
ных скоростях заряда/разряда приведены
на рис. 3, б. Начальная разрядная емкость
исследуемого образца при скоростях разря-
да С/5, С/2, С и 2С составила 300, 245, 200
и 155 мА·ч/г соответственно. При последу-
ющем снижении плотности тока (скорости
разряда) с 2С до С/5 разрядная емкость об-
разца восстанавливается до 312 мА·ч/г. Об-
разец имеет стабильную разрядную емкость
при любой плотности тока, что указывает
на высокую обратимость реакции конвер-
сии [15].

На рис. 3, в показана разрядная емкость
образца и кулоновская эффективность в хо-
де многократного циклирования при скоро-
сти разряда С. Образец демонстрирует ста-
бильность разрядной емкости 200 мА·ч/г
при сохранении кулоновской эффективно-
сти выше 98% после ста циклов, что указы-
вает на стабильную работу анодного мате-
риала даже при высоких скоростях заряда-
разряда.

Для более детального изучения кинети-
ки заряда и разряда исследуемого образца
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Рис. 3. Характеристики электрода разрядным током C/10 при многократном циклировании (a); при циклиро-
вании разными разрядными токами (б); при циклировании разрядным током С (в)

Fig. 3. The characteristics of the electrode with discharge current of C/10 at multiple cycling (a); at cycling with
different discharge currents (b); at cycling with discharge current C (c)

были получены ЦВА при различных скоро-
стях сканирования в диапазоне потенциалов
от 0.01 до 3.0 В (отн. Li/Li+).

Как видно из рис. 4, a, величина тока
пика повышается, а пик становится шире
по оси потенциалов с увеличением скоро-
сти сканирования. Потенциалы пиков в ка-
тодной области смещаются в сторону более
отрицательных значений, тогда как потен-
циалы пиков в анодной области – в область
более положительных. Увеличение площади
пиков окисления при увеличении скорости
сканирования может указывать на возмож-

ность активационного процесса или частич-
ного разложения SEI на поверхности элек-
тродных материалов [16]. В катодной обла-
сти наблюдаются 2 пика: восстановление Ni
при ∼0.5 – 1.0 В и восстановление Li при
потенциале отрицательнее 0.1 В. Соответ-
ственно, в анодной области формируются
2 пика: окисление Li при 0.1–0.5 В, окисле-
ние Ni при 1.5–2.5 В.

Для оценки лимитирующих стадий
ЦВА были перестроены в координатах Та-
феля. Связь между током пика, константой a
и скоростью сканирования показана в урав-
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Рис. 4. Циклические вольтамперные зависимости при разных скоростях циклирования (a); зависимость log(I)-
log(v) для исследуемого образца NiO (б)

Fig. 4. Cyclic voltammetric dependencies at different cycling rates (a); log(I)-log(v) dependence for the NiO sample
under study (b)

нениях (5) и (6) [17, 18]:

i = avb, (5)

log(i) = b log(v)+ log(a), (6)

где a и b – константы; i – ток пика, А;
v – скорость сканирования, мВ/с. В слу-
чае b = 0.5 исследуемый процесс преимуще-
ственно протекает в диффузионном режиме,
в случае b = 1 процесс является емкостным.
Последний особенно привлекателен, благо-
даря стабильности и более быстрой ско-
рость заряда [20]. Как показано на рис. 4, б,
значения b для катодного пика R, анодных
пиков O1 и O2 составляют 0.51, 0.94 и 0.84
соответственно. Эти результаты показыва-
ют, что для накопления заряда Li+ на элек-
тродах протекает смешанный процесс [17,
18]. Величина пика O2 значительно выше,
чем других пиков, что обусловлено значи-
тельным внедрением ионов Li+ в NiO после
восстановительного пика R [17, 18].

Оценка долей емкостного и диффузион-
ного вкладов в процесс заряда анодного об-
разца может быть осуществлена путем ре-
шения уравнения [19]

i = k1v+ k2v0.5, (7)

где i – ток при потенциале анодного пи-
ка, А; v – скорость сканирования, мВ/с; k1v
и k2v0.5 – доли емкостного и диффузионного
вклада в общий ток заряда [18–20].

Уравнение (7) может быть преобразова-
но к линейному виду:

iv−0.5 = k1v0.5+ k2. (8)

Далее значения k1 и k2 могут быть полу-
чены из уравнения линейной регрессии за-
висимости iv−0.5–v0.5 (рис. 5) согласно урав-
нению (8) [18].

Доли вклада в зависимости от скорости
сканирования приведены на рис. 5, б. Ем-
костной вклад при скоростях сканирования
0.02, 0.05, 0.1 и 0.2 мВ/с составил 46.79,
58.16, 66.29, 73.55%. Согласно полученным
данным, у исследуемого образца наблюдает-
ся преимущественно емкостной вклад. Это
объясняется тем, что в состав анода входит
углерод, который может выступать в роли
акцептора электронов, тем самым повышая
емкость межфазного двойного слоя. Также
большое количество кислородсодержащих
групп может обеспечить больше мест для
поверхностных реакций и эффективно уве-
личить вклад псевдоемкости.
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Рис. 5. График зависимости iv−0.5–v0.5 (a); доля вклада от скорости сканирования (б)
Fig. 5. The graph of iv−0.5–v0.5 dependence (a); fractional of contribution from scanning speed (b)

Приведенные результаты указывают
на принципиальную возможность использо-
вания субмикронномго порошка NiO, полу-
ченного методом термического разложения
ацетата никеля, для изготовления анодов
ЛИИТ с улучшенными эксплуатационны-
ми характеристиками. Дальнейшая работа
будет направлена как на оптимизацию па-
раметров синтеза порошка NiO, так и на
оптимизацию состава композитного ано-
да NiO/C с целью повышения его емкости
и стабильности при циклировании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе путем термического разложе-
ния ацетата никеля был синтезирован суб-
микронный порошок оксида никеля с части-
цами кубической формы и средним разме-
ром около 3 мкм, который был использо-
ван для изготовления экспериментального
образца анодного полуэлемента литий-ион-

ного источника тока с композитным анодом
NiO/C.

Исследовано электрохимическое пове-
дение порошка NiO в составе анодного
полуэлемента ЛИИТ. При циклировании
током С/10 отмечено постепенное увели-
чение разрядной емкости до 355 мА·ч/г
к 40-му циклу при сохранении кулоновской
эффективности циклирования на уровне вы-
ше 98%. Показана также стабильность рабо-
ты материала в ходе многократного цикли-
рования при токах разряда до 1С. Сделано
предположение, что такое поведение связа-
но с активацией анодного материала за счет
измельчения частиц NiO, при этом вероят-
ное расширение оксида никеля компенсиру-
ется частицами графита.

Изучена кинетика процесса заряда
и разряда образца анодного материала
NiO/C. Показано, что заряд образца протека-
ет в условиях смешанного режима, при этом
емкостной вклад является преобладающим.
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