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摘要:采用新型煅烧法制备分级多孔 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料ꎬ考察不同冷冻条件对该纳米复合材料的结构形貌及电化学性

能的影响ꎮ 当冷冻温度为－２０℃时ꎬ材料具有微孔－介孔分级多孔结构ꎬ比表面积为 ３３７􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 １􀆰 ３７ ｃｍ３ / ｇꎮ 此外ꎬ
材料表面均匀负载纳米 Ｎｉ 颗粒ꎬ可有效改善 ＮｉＯ 的导电性ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬ０􀆰 １ Ｃ 放电比容量为 ９８３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次

库伦效率高达 ８６％ꎮ 该方法中引入冷冻步骤ꎬ大幅降低了固相法制备 ＮｉＯ 基纳米复合材料的煅烧温度ꎬ是一种环保低能耗制

备纳米材料的新方法ꎮ
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　 　 随着新能源汽车和便携电子设备的飞速发展ꎬ
锂离子电池的市场需求量急剧增加ꎮ 目前商用的石

墨负极材料的理论容量(３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)较低ꎬ难以满

足其实际发展的需求ꎮ 因此ꎬ开发高性能锂离子电

池负极材料至关重要ꎮ ２０００ 年 Ｔａｒａｓｃｏｎ 课题组首

先报道了锂离子电池 ３ｄ 过渡金属氧化物负极材料

的电化学性能ꎬ随后ꎬ针对这类材料与锂离子反应的

机理进行了大量的研究ꎮ 过渡金属氧化物一般有较

多可参加转化的电子ꎬ因此其可逆容量比石墨类嵌

入脱出型负极材料高出 ２~３ 倍[１－２]ꎮ 这类材料主要

包括 ＮｉＯ、ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＦｅＯ 及其高价氧化物等ꎬ这类

氧化物因能提供高达 ６００~１ ０００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的可逆容

量而受到广泛地关注ꎮ
ＮｉＯ 具有高的理论容量(７１８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、体积密

度(约 ６􀆰 ６７ ｇ / ｃｍ３)、来源丰富、环保无毒且安全性

能好[３－４]ꎮ 然而ꎬ在实际应用中 ＮｉＯ 在嵌锂 /脱锂过

程中产生大的体积变化( >９５％)ꎬ导致材料容量快

速衰减ꎬ在首次充放电过程中形成稳定的 Ｌｉ２Ｏ 副产

物ꎬ造成初始容量的极大衰减ꎬ材料本身电导率低导

致较差的倍率性能[５－６]ꎮ 针对 ＮｉＯ 基负极材料在应

用过程中存在的问题ꎬ主要改性方法包括纳米化、与
碳材料复合和嵌入金属活性颗粒等ꎬ有效提高材料

的导电性和循环稳定性[７－１１]ꎮ
纳米材料的小尺寸和表面效应可以有效提高电

􀅰１９１􀅰
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极材料的活性ꎮ 纳米材料的高比表面积可以减小极

化、增大电容量ꎬ有效提高锂离子电池的电化学性

能[１２]ꎮ Ｗａｎｇ 等[８]合成了暴露{１１１}晶面的 ＮｉＯ 纳

米八面体ꎬ该材料表现出优异的倍率性能和循环性

能ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｃ 下的可逆容量达到 ７９３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ并且

可循环使用 ２００ 次ꎮ ＮｉＯ 八面体的纳米尺寸与暴露

的(１１１)表面协同作用ꎬ提高了电荷输运动力学和

锂离子扩散ꎮ Ｓｕｎ 等[９]采用溶剂热和退火方法制备

了厚度为 ４ ~ ５ ｎｍ 的超薄 ＮｉＯ 纳米片ꎬ该材料在

０􀆰 ２ Ａ / ｇ 和 １５ Ａ / ｇ 电流密度下的可逆比容量高达

１ ２４２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和２５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ在 ２ Ａ / ｇ 电流密度

下ꎬ１７０ 次循环后的比容量仍然达到 ８５１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
此外ꎬ将金属活性颗粒嵌入到 ＮｉＯ 中ꎬ也可以有效

提升材料导电性ꎬ加快离子传输ꎬ又能保障较高的能

量密度[１３－１５]ꎮ Ｉｎｄｕ Ｅｌｉｚａｂｅｔｈ 等[１５] 通过简单的燃烧

法制备了 Ｎｉ－ＮｉＯ－ＣＮＴ 复合材料ꎬ该自支撑的电极

材料用作锂离子电池负极材料表现出优异的性能ꎬ
在 ２００ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇ 的电流密度下ꎬ比容量为 ７３６ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ
高于 ＮｉＯ 和碳的理论容量ꎬ并且可循环使用 ５０ 次ꎮ
Ｗｅｉ Ｗｅｎ 等[１６] 制备的 ３Ｄ 多孔 ＮｉＯ / Ｎｉ 粉体ꎬＮｉ 的
引入有效提高电极的导电性ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｃ 和 ４ Ｃ 的放

电比容量分别达到 ７５２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和５９９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首
次库伦效率高达 ８４％ꎮ ３Ｄ 多孔结构允许电解质的

有效进入和渗透ꎬ并部分缓解充放电过程中材料的

体积变化ꎮ 上述制备的纳米多孔 Ｎｉ－ＮｉＯ / Ｃ 复合材

料在电池负极应用上表现出良好的倍率性能ꎬ结果

表明ꎬ在 ＮｉＯ / Ｃ 中引入 Ｎｉ 有效地提高了首次库伦

效率和倍率性能ꎮ
高温固相法是制备 ＮｉＯ 基纳米复合材料的常

用方法ꎬ该方法需要较高的煅烧温度ꎬ能耗高、设备

要求高ꎮ 笔者采用简单的冷冻煅烧法制备 ＮｉＯ / Ｎｉ
纳米复合材料ꎬ可以大幅降低后续的热处理温度ꎬ降
低能耗ꎮ 同时探讨了不同冷冻条件对材料的晶粒尺

寸、比表面积、孔径分布及电化学性能的影响[１７]ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料的制备

采用文献[１７]中报道的实验方法ꎬ在磁力搅拌

作用下边搅拌边将 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＨＣＯ３ 水溶液逐滴

加入到配置好的 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 醇水溶液(其中

无水乙醇和去离子水的体积比例为 １ ∶４)中ꎬ待溶液

的 ｐＨ 达到 ７􀆰 ５ 时停止滴加ꎬ离心得到的绿色沉淀ꎬ
分别用去离子水和无水乙醇各离心清洗 ３ 次ꎮ 将无

水乙醇清洗之后的前驱体放入冷冻室ꎬ分别设置冷

冻温度为 ２５、１０、－５、－２０℃和－３５℃ꎬ冷冻时间为 ６
ｈꎮ 把冷冻之后带有无水乙醇的反应前驱体放进管

式炉中ꎬ在空气气氛下ꎬ３００℃ 煅烧 １ ｈꎬ最终获得

ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料ꎮ
１􀆰 ２　 结构表征及电化学性能测试

利用场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＳ － ４８００ꎬ
Ｈｉｔａｃｈｉ)测试样品的微观形貌ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌꎬＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ)测试样品的晶体结

构ꎬ靶材为 Ｃｕ 靶ꎬ其衍射波长为 ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍꎬ扫描

角度范围为 １０~９０°ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｇｅｍｉｎｉ ２３６０
型比表面积测试仪测定样品的 ＢＥＴ 比表面积ꎬ并计

算样品颗粒的孔径分布ꎮ 按 ８ ∶１ ∶１质量比称取活性

物质(ＮｉＯ)、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、乙炔黑ꎮ 以 Ｎ－甲
基吡咯烷酮(ＮＭＰ)为溶剂ꎬ配制电极浆料ꎬ并将其

均匀涂抹在铝箔上ꎬ８０℃真空干燥 １２ ｈ 裁片制得电

极片ꎻ以金属锂片为对电极ꎬＣｅｌｇａｒｄ ２３００ 为隔膜ꎬ
１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 碳酸亚乙酯和碳酸二甲酯溶液

[ｍ(ＥＣ) ∶ｍ(ＤＭＣ)＝ １ ∶１]为电解液ꎬ电池组装在充

满氩气的手套箱中进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相与形貌分析

２５、１０、－５、－２０、－３５℃不同冷冻条件下制得的

ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料 ＸＲＤ 衍射图谱如图 １ 所示ꎮ

１—２５℃ꎻ２—１０℃ꎻ３—－５℃ꎻ４—－２０℃ꎻ５—－３５℃

图 １　 不同冷冻温度下 ＮｉＯ / Ｎｉ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ５ 条谱线中ꎬ３７􀆰 ３、４３􀆰 ３°和
６２􀆰 ９°处均出现衍射峰ꎬ分别对应 ＮｉＯ 的 ( １１１)、
(２００)和(２２０)晶面ꎮ 各个样品特征峰尖锐ꎬ表明结

晶良好ꎮ 而 ４４􀆰 ４、５１􀆰 ７°和 ７６􀆰 ２°出现 ３ 个较弱的衍

射峰ꎬ则对应单质 Ｎｉ 的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎮ
表明单质 Ｎｉ 的成功引入ꎬ并未改变 ＮｉＯ 基底的晶体

结构ꎮ
２５、１０、－５、－２０ 和－３５℃ 不同冷冻条件下制得

ＮｉＯ / Ｎｉ 样品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品均为球形颗粒ꎬ随
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(ａ)２５℃ (ｂ)１０℃

(ｃ)－５℃ (ｄ)－２０℃

(ｅ)－３５℃

图 ２　 不同冷冻温度下 ＮｉＯ / Ｎｉ 的 ＳＥＭ 图

着冷冻温度下降ꎬ颗粒尺寸先减小后增大ꎬ而且趋于

均匀化ꎮ 在 ２５、１０、－５、－２０℃ 和－３５℃ 冷冻温度下

制得的样品颗粒尺寸分别为 ５００ ~ １ ０００、３００ ~ ５００、
１００~２００、２０~５０ ｎｍ 和 ５０~１５０ ｎｍꎮ 伴随冷冻温度

的下降ꎬ结晶过冷度增大ꎬ晶粒细化ꎬ但是温度过低ꎬ
结晶动力学则减缓ꎬ引起晶粒尺寸增大ꎮ 电极活性

材料尺寸减小ꎬ比表面积增大ꎬ可以降低电化学传质

阻力ꎬ减小极化ꎬ提高电化学性能ꎮ 不同冷冻条件

下ꎬ颗粒表面均负载着少量纳米单质 Ｎｉꎮ 这是由于

乙醇在管式炉中的不完全燃烧产生还原气氛ꎬ将部

分 Ｎｉ２＋还原成单质 Ｎｉꎮ 单质 Ｎｉ 的引入ꎬ可以提高

ＮｉＯ 的导电性ꎬ却不降低材料密度ꎬ从而提高其电化

学性能ꎮ
不同冷冻条件制备的 ＮｉＯ / Ｎｉ 氮气等温吸脱附

曲线及孔径分布图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)氮气等温吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—２５℃ꎻ２—１０℃ꎻ３—－５℃ꎻ４—－２０℃ꎻ５—－３５℃

图 ３　 ＮｉＯ / Ｎｉ 的氮气等温吸脱附曲线及

孔径分布

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ所有样品均表现出 Ｉ / ＩＶ
型吸附曲线特征ꎬ表明材料具备微孔－介孔多级结

构ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ－２０℃条件制得的 ＮｉＯ / Ｎｉ
纳米复合材料 ＢＥＴ 比表面积达到 ３３７􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ孔体

积为 １􀆰 ３７ ｃｍ３ / ｇꎬ其中微孔占 ３７％ꎬ介孔占 ６３％ꎮ
这种分级多孔结构中的介孔和微孔将产生协同效

应ꎬ对于高倍率性能和高密度能量存储是非常有

利的ꎮ
表 １　 ＮｉＯ / Ｎｉ 的分级多孔结构

冷冻温

度 / ℃
孔径 /
ｎｍ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

２５ ３􀆰 ５ １５０􀆰 ６ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ４８

１０ ３􀆰 ９ １８８􀆰 ２ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ５５

－５ ５􀆰 ７ ２３０􀆰 ５ １􀆰 １６ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ７０

－２０ ６􀆰 １ ３３７􀆰 ６ １􀆰 ３７ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ８６

－３５ ６􀆰 ０ ２６４􀆰 ６ １􀆰 ２５ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８２

２􀆰 ２　 电化学性能分析

ＮｉＯ / Ｎｉ 的电化学性能测试结果如图 ４ 所示ꎮ
图 ４(ａ)中可以看出ꎬ以 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 扫描速率对－２０℃
冷冻温度制得 ＮｉＯ / Ｎｉ 的第 １ 次扫描曲线观察到ꎬ位
于 ０􀆰 ６ Ｖ 的位置出现了 １ 个显著的不可逆还原峰ꎬ
主要是由 ２ 个反应引起的[１８]:①ＮｉＯ 还原反应生成

Ｌｉ２Ｏ 和 Ｎｉꎻ②电解液中的有机溶剂 ＥＣ、ＤＭＣ 与

ＬｉＰＦ６ 在 ＮｉＯ / Ｎｉ 表面发生还原反应而生成的固体

电解质界面(ＳＥＩ)膜ꎮ 位于 ２􀆰 １９ Ｖ 出现明显的氧化

峰对应于 Ｎｉ 和 Ｌｉ２Ｏ 分别转化生成 ＮｉＯ 及 Ｌｉ＋ꎮ 在

第 ２、第 ３ 个扫描曲线中ꎬ电极材料的还原峰与氧化

峰的位置分别偏移到 ２􀆰 ２２ Ｖ 和 １􀆰 ０３ Ｖꎬ且保持峰位

不变ꎬ说明电极材料具备良好的可逆性能ꎮ 电极的

反应方程式如下[１８]:
ＮｉＯ ＋ ２Ｌｉ ＋ ＋ ２ｅ － 􀜩􀜨􀜑 Ｌｉ２Ｏ ＋ Ｎｉ
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　 　 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ从 ０􀆰 ５５ Ｖ 开始出现 １
个长的放电平台ꎬ主要是 ＮｉＯ / Ｎｉ 电极材料的还原反

应及 ＳＥＩ 的膜形成ꎮ 经过长放电平台之后ꎬ电压缓

慢下降至 ０􀆰 ０１ Ｖ 以下ꎬ放电比容量达 ９８３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
而充电时ꎬ从 ２􀆰 １５ Ｖ 开始出现显著的电压平台ꎮ 对

应于 Ｌｉ２Ｏ 的分解及单质 Ｎｉ 的氧化反应ꎬ充电比容

量下降至 ８４２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ８６％ꎮ 相比

其他同类的 ＮｉＯ 基电极材料ꎬ该材料的首次库伦效

率明显较高ꎬ归功于细化的颗粒尺寸和单质 Ｎｉ 的负

载ꎮ 第 ２、第 ３ 次充放电曲线趋于重合ꎬ表明该材料

具备良好的可逆性ꎮ 这与图 ４(ａ)循环伏安曲线的

结果相对应ꎮ 由图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ－２０℃冷冻条

件下制得的 ＮｉＯ / Ｎｉ 电极材料在 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２、５、
１０ Ｃ 和 ０􀆰 １ Ｃ 的放电比容量分别为 ８３５、７０６、５９１、
４８８、２８７、２３５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和８２７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ而 ２５℃冷冻

条件下制得的 ＮｉＯ / Ｎｉ 电极材料在相同倍率下放电

比容量分别为 ６３３、５０９、３９３、２９４、８７、３６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和

６２７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ随着冷冻温度下降ꎬ晶粒尺寸减小ꎬ比
表面积增大ꎬ孔体积增加ꎬ大量的微孔结构为氧化还

原反应提供更多的活性位点ꎬ介孔结构可以增加物

质传输ꎬ提高电解液的浸润性ꎬ提高负极材料的电化

学性能ꎮ 虽然高倍率循环下比容量衰减较严重ꎬ但
经过高倍率后又回复至低倍率时ꎬ材料的比容量几

乎不发生衰减ꎬ说明 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料在经过大

电流充放电后晶体结构并未发生明显改变ꎬ也进一

步证明该材料具有优良的循环性能ꎮ 由图 ４(ｄ)中可

以看出ꎬ虽然材料在前 ２０ 次循环内发生一定程度的

容量衰减ꎬ但在 ２０~２００ 次循环过程中基本不再衰减ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)前三次循环伏安曲线

(ｂ)０􀆰 １ Ｃ 恒流充放电曲线

(ｃ)倍率性能

(ｄ)循环性能及库伦效率

１—２５℃ꎻ２—１０℃ꎻ３—－５℃ꎻ４—－２０℃ꎻ５—－３５℃

图 ４　 ＮｉＯ / Ｎｉ 的电化学性能测试结果

甚至出现上升趋势ꎬ最终可逆容量为 ７８８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ此
外ꎬ库伦效率由 ８０％提升到 ９８％以上ꎬ表现出良好

的循环性能ꎮ 这是由于 ＮｉＯ / Ｎｉ 结构纳米化起到抑

制体积膨胀的作用ꎬ同时 Ｎｉ 单质的引入也增加电极

材料的导电性ꎮ
不同冷冻温度条件下制得的 ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合

材料的交流阻抗(ＥＩＳ)图谱如图 ５ 所示ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
形是由高频区的半圆图形和低频区的斜线组成ꎬ分
别对应电荷转移阻抗和离子扩散阻抗[１９]ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ各个条件下的电极材料都出现了相

似的电荷转移阻抗半圆ꎬ随着冷冻温度下降ꎬ半圆

直径先减小后增大ꎬ其中－２０℃条件下制得的材料

电荷转移阻抗最小ꎮ 晶粒细化ꎬ材料比表面积增

加ꎬ提高电解液的浸润性ꎬ同时单质 Ｎｉ 的引入也增

强材料的导电性ꎬ减小电化学极化ꎬ提高电化学反

应动力学[１６] ꎮ

１—２５℃ꎻ２—１０℃ꎻ３—－５℃ꎻ４—－２０℃ꎻ５—－３５℃

图 ５　 ２５ꎬ１０ꎬ－５ꎬ－２０ꎬ－３５℃冷冻温度制得的

ＮｉＯ / Ｎｉ 的交流阻抗图谱
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３　 结论

(１)采用新型煅烧法成功制备了分级多孔结构

ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料ꎮ 该方法可以显著降低后续

的热处理温度ꎬ从而大幅降低纳米材料制备的能耗ꎬ
为纳米材料的制备提供了新思路ꎮ

(２)随着冷冻温度的下降ꎬ材料的晶粒尺寸先

减小后增大ꎬ比表面积先增大后减小ꎮ 结构纳米化

可以提高比表面积、减小极化、增大电容量ꎬ从而提

高锂离子电池的电化学性能ꎮ
(３)当设置冷冻温度为 － ２０℃ 时ꎬ所制得的

ＮｉＯ / Ｎｉ 纳米复合材料表现出优异的电化学性能ꎬ
０􀆰 １ Ｃ 放电比容量为 ９８３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次库伦效率高

达 ８６％ꎮ
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