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Исследовалась работа нанотубулярного гидросиликата никеля и его производных в качестве отри-
цательного электрода литий-ионного аккумулятора. Гидросиликат никеля состава Ni3Si2O5(OH)4
был синтезирован в гидротермальных условиях (350°C, 14 МПа, 10 ч). Получение его производных
осуществлялось термическим отжигом при температурах 400, 600 и 1000°C. При этом тубулярная
структура частиц сохранялась вплоть до 600°C, а при 1000°C формировался хорошо окристалли-
зованный Ni2SiO4. Заряд/разряд проводился в диапазоне напряжений 0.05–3 В при удельном токе
10 мА/г. Было показано, что термическая обработка способствовала увеличению разрядной емко-
сти и обратимой емкости на первом цикле. Наиболее высокие показатели продемонстрировал об-
разец, обработанный при 400°C, – его разрядная емкость достигла 678 мА ч/г, а обратимая емкость
на первом цикле составила 58% и около 85% на последующих циклах.

Ключевые слова: литий-ионный аккумулятор, гидросиликат никеля, анодный материал, наносвит-
ки, термический отжиг
DOI: 10.31857/S0002337X2012009X

ВВЕДЕНИЕ
С момента разработки современных литий-

ионных аккумуляторов (ЛИА) [1] и начала их
производства [2] ведется поиск новых материалов
для них с целью улучшения рабочих характери-
стик. Повышение количества циклов работы и
удельной емкости, безопасность при эксплуата-
ции, время заряда/разряда являются приоритет-
ными задачами [3, 4]. В массовом производстве
ЛИА в качестве катодов применяются LiCoO2, а
также смешанные оксиды лития и переходных ме-
таллов [5–8], LiFePO4 [9–12], LiMn2O4 [13–16], а в
качестве анода – графит с теоретической емкостью
372 мА ч/г [2, 5]. Немаловажную роль играет элек-
тролит, который для обеспечения эффективной
работы ЛИА должен обладать хорошей ионной
проводимостью и стабильной работой в опреде-
ленных условиях [17]. Одной из особенностей ра-
боты ЛИА является образование защитного слоя
на первом цикле работы на отрицательном элек-
троде – Solid Electrolyte Interface (SEI) [18]. Этот

слой представляет собой разложившийся электро-
лит, который способствует сохранению отрица-
тельного электрода и предотвращает дальнейшее
разложение электролита при работе ЛИА [4, 19].

Поскольку для используемых в настоящее вре-
мя материалов значения эффективности работы
близки к максимальным, ведется поиск новых
материалов, которые потенциально могут проде-
монстрировать более высокие емкостные харак-
теристики. Одним из самых перспективных анод-
ных материалов считается кремний, обладающий
теоретической удельной емкостью 4200 мА ч/г
[20–22]. Однако интеркаляция ионов лития со-
провождается увеличением удельного объема ма-
териала, что приводит к механическому разруше-
нию электрода. Это характерно также для ряда ма-
териалов на основе кремния, олова и некоторых
других элементов, способных вместить большое
количество ионов лития [23–25]. В связи с этим ряд
исследований направлен на создание нанострукту-
рированных анодных материалов [26, 27].
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На данный момент активно исследуется рабо-
та 1D-материалов в составе ЛИА [28–31], в част-
ности, нанотрубок, которые потенциально могут
обеспечить более эффективную работу ЛИА за
счет наличия ионной и электронной проводимо-
стей [32]. Наличие полого канала может предо-
ставить дополнительную область для “хранения”
ионов лития, а также увеличивает удельную по-
верхность материала в целом [33].

Перспективным кандидатом на роль анодного
материала для ЛИА и других устройств хранения
энергии может служить нанотубулярный гидроси-
ликат никеля со структурой пекораита. Он пред-
ставляет собой многостенный наносвиток, содер-
жащий около 25 слоев в стенке [34]. Внешний диа-
метр находится в диапазоне 15–70 нм, внутренний
составляет 5–15 нм, а длина наносвитка может
быть несколько мкм [35–38]. Каждый слой состоит
из двух подслоев. Внешний представляет собой ок-
таэдры NiO6, которые двумя вершинами связаны с
тетраэдрами SiO4, образующими внутренний под-
слой. Размерное несоответствие двух подслоев
приводит к изгибу слоя [34, 39].

В работе [40] показано, что данные материалы
достигают высоких значений разрядной емкости,
но после первого цикла она заметно падает. В ра-
боте [41] гидросиликат никеля использовался в
составе композитного материала для суперкон-
денсаторов, демонстрируя высокие эксплуатаци-
онные характеристики.

В данной работе исследуется влияние термиче-
ского отжига на структурно-морфологические осо-
бенности нанотубулярного гидросиликата никеля
и его эксплуатационные характеристики при рабо-
те в качестве материала отрицательного электрода
ЛИА. Предполагается, что термический отжиг дол-
жен привести к повышению эффективности рабо-
ты ЛИА вследствие удаления структурно связан-
ной воды сначала из приповерхностных слоев, а за-
тем и из объема наносвитков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез нанотубулярного гидросиликата никеля.

В качестве исходных реагентов использовались
NiCl2 · 6H2O (“х. ч.”), SiO2 (аэросил марки А-300),
NaOH (“х. ч.”). Из расчета мольного соотноше-
ния Ni : Si = 3 : 2 необходимое количество SiO2
диспергировалось в 1 М водном растворе NaOH
при постоянном перемешивании в течение 12 ч до
полного растворения, затем по каплям добавлял-
ся 0.5 M водный раствор NiCl2. Полученный оса-
док отмывался дистиллированной водой деканта-
цией до отсутствия в растворе хлорид-ионов, что
проверялось с помощью качественной реакции с
раствором нитрата серебра. После этого осадок
высушивался на воздухе при температуре 100°C и
измельчался в агатовой ступке.

Высушенный и измельченный осадок массой 2 г
подвергался гидротермальной обработке при по-
стоянном перемешивании, температуре 350°C и
давлении 14 МПа в течение 10 ч в сосуде высокого
давления из нержавеющей стали. В качестве гид-
ротермальной среды использовался 0.1 М водный
раствор NaOH. Затем продукт гидротермальной
обработки отмывался дистиллированной водой де-
кантацией до нейтральной реакции раствора и вы-
сушивался на воздухе при температуре 100°C. Ана-
логичным образом для дальнейшего термического
отжига были подготовлены еще три образца.

Продукты гидротермальной обработки под-
вергались термическому отжигу на воздухе при
температурах 400, 600 и 1000°C при скорости на-
грева 5°С/мин и времени изотермической вы-
держки 12 ч. По истечении времени выдержки об-
разцы охлаждались вместе с печью.

Изготовление рабочих электродов. Для созда-
ния анодных материалов готовился раствор поли-
винилиденфторида Solef 5130 (Solvay) в N-метил-
пирролидоне в массовом соотношении 1 : 10. В
данный раствор добавлялась навеска сажи марки
Super C65 (Timcal). К полученной суспензии до-
бавлялась навеска порошка исследуемого мате-
риала (около 1 г). Расчетное массовое соотноше-
ние активный материал/сажа/сухое связующее
составляло 90/5/5. Суспензия наносилась на мед-
ную фольгу с помощью лабораторной намазоч-
ной машины AFA-I (MTI) и ракельного станка,
обеспечивающего фиксированный зазор между
его лезвием и фольгой 200 мкм.

Заготовка электрода сушилась в течение 20 мин в
предварительно нагретом сушильном шкафу с
усиленной конвекцией при температуре 100°C.
После сушки заготовка электрода прокатывалась
на прокатном стане. Из заготовки электрода с по-
мощью штампа вырубались электроды диамет-
ром 15 мм. Полученные электроды сушились в те-
чение 10 ч под вакуумом в форкамере перчаточ-
ного бокса OmniLab (Vacuum Atmospheres) при
температуре 110°C. Далее в этом перчаточном
боксе, заполненном аргоном, проводилась сбор-
ка дисковых макетов аккумуляторов (электрохи-
мических ячеек) с рабочим электродом из исследу-
емого материала и вспомогательным электродом
из металлического лития в пуговичных элементах
типоразмера R2032. В качестве сепаратора исполь-
зовался Celgard 2325 (Celgard), в качестве элек-
тролита – TC-E 918 (Tinci), представляющий со-
бой 1 М раствор LiPF6 в смеси органических кар-
бонатов.

Формировка (первый заряд) и циклирование
изготовленных макетов проводились на авто-
матизированном зарядно-разрядном стенде
CT3008W-5V10mA (Neware) в диапазоне напря-
жений от 0.05 до 3 В при удельном токе 10 мА/г.
После испытаний (6 циклов) и делитирования
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(при удельном токе 10 мА/г до 3 В) макеты были
аккуратно разобраны в сухом перчаточном боксе,
исследуемые электроды отмыты в диметилкарбо-
нате.

Характеристика образцов. Фазовый состав
продуктов гидротермальной обработки и терми-
ческого отжига, а также анодных материалов по-
сле циклирования исследовался методом по-
рошковой рентгеновской дифракции с исполь-
зованием дифрактометра Rigaku SmartLab 3
(CuKα-излучение). Расшифровка рентгеновских
дифрактограмм проводилась с помощью базы
данных ICDD PDF-2. Морфология продуктов
гидротермальной обработки и термического от-
жига исследовалась на растровом электронном
микроскопе (РЭМ) FEI Quanta 200. Элементный
состав образцов определялся с помощью встро-
енного рентгеноспектрального Si(Li)-микроана-

лизатора (РСМА) марки EDAX. Удельную по-
верхность определяли методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на приборе Micromeritics
ASAP 2020. Предварительно образцы подверга-
лись дегазации под вакуумом при температуре
90°С в течение 3 ч. Измерения проходили в диа-
пазоне относительных давлений p/p0 0.05–0.3.
Обсчет изотерм адсорбции проводился с помо-
щью теории Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическая характеристика образцов.
Рентгеновские дифрактограммы продуктов гид-
ротермальной обработки (ГТО) и термического
отжига приведены на рис. 1. Основной фазой, об-
разовавшейся в процессе ГТО, является нанотубу-
лярный пекораит Ni3Si2O5(OH)4. Данная кристал-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки и термического отжига при 400, 600 и
1000°С.
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лическая структура сохраняется после термическо-
го отжига при 400°C. В образце, обработанном при
600°C, наблюдается фазовый переход из пекораита
в фазу со структурой, аналогичной структуре се-
пиолита Mg4Si6O15(OH)2 [42]. Слабая кристаллич-
ность данной фазы может быть связана с изна-
чальным несоответствием заданного по синтезу
стехиометрического соотношения Ni : Si (3 : 2) ха-
рактерному мольному отношению этих элемен-
тов в фазе со структурой сепиолита (2 : 3). Также
слабая кристалличность сепиолитоподобной фа-
зы может быть вызвана тем, что она образуется из
нанотубулярной формы вещества с отсутствием
(в классическом понимании) трансляционной
симметрии. Увеличение температуры термиче-
ского отжига до 1000°C приводит к формирова-
нию новой хорошо окристаллизованной фазы ор-
тосиликата никеля Ni2SiO4, которая могла сфор-
мироваться при данных условиях, вероятно, из-за
небольшого количества примесного железа, по-
павшего в образец на этапе ГТО [43, 44].

РЭМ-снимки продуктов ГТО и термического
отжига представлены на рис. 2. В результате ГТО
образовались частицы волокнистой формы с
внешним диаметром до 100 нм и наблюдаемой

длиной около 4 мкм, склонные к образованию аг-
регатов размером в несколько десятков мкм. Об-
щая морфология частиц сохранялась при термиче-
ском отжиге вплоть до 600°С (рис. 2в). Дальнейшее
повышение температуры до 1000°C в данном слу-
чае привело к разрушению нанотубулярной мор-
фологии и спеканию материала с образованием
Ni2SiO4, по данным рентгенофазового анализа.

Элементный состав смеси, полученной в ре-
зультате осаждения, продуктов ГТО и термиче-
ского отжига представлен в табл. 1. Рентгено-
спектральный анализ показал, что мольное соот-
ношение Ni : Si = 1.5 в смеси до ГТО
соответствует расчетному. В результате ГТО это
отношение уменьшается до 1.3, что может быть
вызвано как погрешностью измерения, так и дей-
ствительным отклонением состава нанотубулярно-
го гидросиликата от стехиометрического. Одной из
причин такого отклонения может выступать про-
цесс уменьшения размерного несоответствия путем
образования катионных вакансий в октаэдриче-
ском слое. В процессе термического отжига соот-
ношение Ni : Si увеличивается, достигая макси-
мума при 1000°С, связанного с образованием фа-
зы Ni2SiO4.

Рис. 2. РЭМ-снимки продуктов гидротермальной обработки (а) и термического отжига при 400 (б), 600 (в) и 1000°С (г).

2 мкм 2 мкм
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(в) (г)

(б)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 12  2020

НАНОТУБУЛЯРНЫЙ ГИДРОСИЛИКАТ НИКЕЛЯ 1321

Результаты определения удельной поверхно-
сти приведены в табл. 1. С увеличением темпера-
туры термического отжига удельная поверхность
образцов снижается, причем для образца, обрабо-
танного при 1000°C, почти в два раза по сравне-
нию с исходным значением. Это связано с наблю-
дающимися, согласно данным рентгеновской ди-

фрактометрии (рис. 1), фазовыми переходами,
приводящими к разрушению внутреннего канала
и спеканию частиц.

Работа макета ЛИА. На рис. 3 представлены
дифрактограммы исследуемых электродов на ос-
нове нанотубулярного гидросиликата никеля и
продуктов его термического отжига до сборки ма-

Таблица 1. Элементный состав и удельная поверхность образцов до и после ГТО и термического отжига

* Нет данных.

Образец
Содержание, ат. %

Ni : Si
Удельная

поверхность, м2/гNi Si O

До ГТО 14.5 9.5 76.0 1.5 н/д*

После ГТО 21.9 16.5 61.6 1.3 137

400°C 20.8 15.5 63.7 1.3 120

600°C 24.0 17.7 58.3 1.4 114

1000°C 27.0 11.5 61.5 2.3 71

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы анодных материалов до циклирования.
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кетов и проведения испытаний. Гидросиликат
никеля и продукты его термического отжига на-
блюдаются на дифрактограммах в качестве ос-
новных фаз. Гало в области 20°–35° может на-
блюдаться в связи с наличием в составе анодного
материала сажи и полимерного связующего.

На рис. 4 представлены зарядные и разрядные
кривые макетов ЛИА с исследуемым электродом
на основе нанотубулярного гидросиликата нике-
ля и продуктов их термического отжига в диапа-
зоне напряжений от 0.05 до 3 В при удельном токе
10 мА/г. Все макеты демонстрируют высокие зна-
чения удельной емкости при внедрении лития на
первом цикле, однако при извлечении лития это
значение снижается примерно в 2 раза. Одной из
причин наблюдаемой низкой кулоновской эф-
фективности на первом цикле является образова-
ние пассивирующего слоя SEI на отрицательном

электроде из-за высокой удельной поверхности
исследуемого материала.

С целью получения дополнительной инфор-
мации о возможных необратимых фазовых пре-
вращениях в анодном материале макеты после 6
циклов заряда/разряда были разобраны, и мате-
риалы были исследованы методами порошковой
рентгеновской дифракции. Соответствующие ди-
фрактограммы представлены на рис. 5. По виду
рентгеновских дифрактограмм можно заключить,
что, вне зависимости от исходной кристалличе-
ской структуры анодного материала, при работе
макета происходит ее разрушение с образованием,
в основном, рентгеноаморфных или крайне слабо
окристаллизованных продуктов. В области 20°–
35° наблюдается гало, так же как и на дифракто-
граммах анодных материалов до проведения ис-

Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые макетов ЛИА с материалами на основе нанотубулярных гидросиликатов никеля и
продуктов их термического отжига в качестве исследуемого электрода и металлическим литием в качестве вспомога-
тельного электрода (плотность тока заряда/разряда 10 мА/г).
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пытаний. Достоверное определение образовавших-
ся фаз представляется затруднительным.

На рис. 6 представлены зарядные и разрядные
удельные емкости образцов для 6 циклов. Чем вы-
ше температура термического отжига, тем более
низкие значения удельной емкости демонстриру-
ют образцы. При последующих циклах удельная
емкость снижается медленнее для образцов, под-
вергшихся термическому отжигу. Значения обра-
тимостей на первом и последующих циклах пред-
ставлены на рис. 7. По всей вероятности, полное
или частичное разрушение кристаллической струк-
туры анодного материала происходит на первом
цикле и наряду с образование пленки SEI обуслав-
ливает наблюдаемую кулоновскую эффективность
в диапазоне 40–60%. После первого цикла исследу-
емые анодные материалы продолжают работать
со средним значением кулоновской эффективно-
сти 88%. При этом наименьшей кулоновской эф-
фективностью обладает электрод на основе нано-

тубулярного гидросиликата никеля, не подвер-
гавшегося термическому отжигу. По сравнению с
остальными образцами в серии он содержит наи-
большее количество структурно связанной воды
и OH-групп, способствующих протеканию необ-
ратимых процессов [45]. Наибольшую обрати-
мость на первом цикле показывает образец, обра-
ботанный при 400°C. По всей видимости, при
этой температуре достигается баланс между сте-
пенью дегидроксилирования и сохранностью
нанотубулярной структуры, обуславливающей
высокую удельную поверхность. Дальнейшее
увеличение температуры термического отжига
приводит к уменьшению как обратимости, так и
разрядной емкости макетов на первом цикле. С
другой стороны, при последующих циклах обра-
тимость продуктов термического отжига при 600
и 1000°С быстрее достигает своих максимальных
значений (рис. 7в, 7г).

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы анодных материалов после циклирования в диапазоне напряжений 0.05–3 В.
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Рис. 6. Обратимость при циклировании макетов ЛИА с материалами на основе нанотубулярных гидросиликатов ни-
келя и продуктов их термического отжига в качестве исследуемого электрода и металлическим литием в качестве вспо-
могательного электрода: при 100 (а), 400 (б), 600 (в), 1000°С (г).
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Рис. 7. Зарядно-разрядные удельные емкости при циклировании макетов ЛИА с материалами на основе нанотубуляр-
ных гидросиликатов никеля и продуктов их термического отжига в качестве исследуемого электрода и металлическим
литием в качестве вспомогательного электрода: при 100 (а), 400 (б), 600 (в), 1000°С (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен гидротермальный синтез нано-

тубулярных гидросиликатов никеля состава
Ni3Si2O5(OH)4 с их последующим термическим
отжигом на воздухе при температурах 400, 600 и
1000°С. Продукты ГТО и отжига использованы
для создания макетов ЛИА и исследования их за-
ряд-разрядных характеристик в диапазоне напря-
жений 0.05–3 В.

Кулоновская эффективность всех образцов
после первого цикла заряда/разряда находилась в
интервале 44–58%, что может быть вызвано
аморфизацией кристаллической структуры анод-
ных материалов в совокупности с образованием
пассивирующего слоя с большой площадью по-
верхности. При дальнейшем циклировании куло-
новская эффективность находилась в интервале
74–95%. Максимальными характеристиками –
разрядной емкостью 680 мА ч/г и кулоновской эф-
фективностью на первом цикле 58% – обладает
материал на основе обработанного при 400°С гид-
росиликата никеля, в наибольшей степени осво-
божденный от OH-групп при сохранности наноту-
булярной структуры.
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