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摘 要：铌基氧化物负极材料因具有优异的锂离子扩散速率而备受关注，但铌基氧化物导电性较差，

严重限制了其大规模应用。本研究运用第一性原理计算方法，采用 VASP软件包结合 Hubbard修正

的广义梯度近似（GGA + U）计算了不同阳离子掺杂对H-Nb2O5的态密度带隙的影响，结果表明，掺杂

Ni2+、Co2+、Ag+能改善 H-Nb2O5 电子结构，将其带隙由纯相 H-Nb2O5 的 0.35 eV 分别降低至 0、0.1、

0.17 eV。在此基础上，采用固相法分别制备了掺杂Ni2+、Co2+、Ag+的H-Nb2O5，并对其结构及电化学储

锂机理进行了研究。其中，Ni2+掺杂H-Nb2O5展现出较优的电化学性能，在 2.5 C条件下放电比容量达

203 mAh/g；在 50 C条件下容量仍保持在 89 mAh/g；25 C条件下 3 000次循环中每次容量损失率仅为

0.002 1% 。锂离子迁移势垒计算结果表明，Ni2+掺杂 H-Nb2O5的迁移势垒为 0.674 eV，远低于纯相

H-Nb2O5的0.847 eV。
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Abstract:  Niobium-based oxide negative electrode materials have attracted much attention because of their 

excellent lithium-ion diffusion rate, but their poor electrical conductivity severely limits their large-scale 

application. In this study, the effects of different cationic doping on the bandgap of H-Nb2O5 state density were 

calculated by using the VASP software package and Hubbard modified generalized gradient approximation (GGA + U). 

The results show that Ni, Co and Ag can improve the electronic structure of H-Nb2O5 and reduce the band gap 

compared to pure phase H-Nb2O5 from 0.35 eV to 0, 0.13 and 0.17 eV, respectively. On this basis, H-Nb2O5 doped 

with Ni, Co and Ag was prepared using the solid phase method, and its structure and electrochemical lithium storage 
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mechanism were studied, respectively. The experimental results show that Ni-doped H-Nb2O5 exhibits the best 

electrochemical performance among the doped H-Nb2O5 anodes. The specific discharge capacity reaches 203 mAh/g 

at 2.5 C. The capacity remains at 89 mAh/g at 50 C. The capacity loss rate per 3000 cycles is only 0.002 1% under 

the 25 C condition. The calculation results show that the migration barrier of Ni-doped H-Nb2O5 is 0.674 eV, much 

lower than 0.847 eV of pure H-Nb2O5.

Keywords:   lithium-ion battery； cationic doping； niobium oxide； first principles； negative electrode material

随着便携式电子设备和电动汽车的快速发展，

对高能量密度、高功率密度、高安全性和良好的循环

稳定性的锂离子电池（LIBs）的需求已经十分迫

切[1-4]。负极材料是锂离子电池的关键材料，也是决

定锂离子电池性能的重要因素之一[5]。传统的石墨

负极材料因具有资源丰富、价格低廉、理论容量较

高、循环稳定性良好等特点而广泛应用于商用锂离

子电池中[6]。然而，石墨负极材料仍存在诸多缺点，

如锂离子扩散速率慢、脱嵌锂所引起的体积变化而

易破坏材料结构，以及活性高而易与电解液反应生成

较厚的固体电解质界面层，表现出较差的倍率性能[7]。

此外，石墨嵌锂电位较低（约为 0.1 V vs Li/Li+），放电

过程中容易形成锂枝晶而造成短路或爆炸等安全问

题[8]。因此，开发具有高安全性和高功率特性的新型

负极材料对于下一代锂离子电池的发展至关重要。

氧化铌具有电位平台高、无毒环保、热力学稳定

性好、循环寿命长等优点，其独特的结构优势、较好

的倍率性能和循环稳定性使其在电化学储能和转换

技术中具有良好的应用前景[9]。然而，氧化铌材料的

电子导电性较差，导致其在高电流密度下循环时可

逆容量较低。此外，氧化铌材料的充放电平台并非

绝对平坦，相对于其他合金或转化型化合物，其理论

容量较低。因此，氧化铌材料的研究主要集中于如

何改善其电子导电性和离子传输性，包括通过调控

材料的形貌和结构、掺杂和表面工程等方法。为了

简化实验路径和降低成本，需要深入研究材料性能

的本质。通过建立理论模型，发挥第一性原理在实

验中的指导作用，可以有针对性地设计电极材料，并

为实验的开展提供理论支撑。第一性原理计算预测

氧化物电极材料的电化学性能，验证假设，能有效减

少试错实验的数量，简化实验路径，并提高实验

效率[10]。

本研究利用VASP软件包，采用第一性原理计算

方法，在理论计算的指导下，对 H-Nb2O5进行结构调

控，构建锂离子传输通道，分析了不同阳离子掺杂对

H-Nb2O5的电子结构和离子传输性的影响。计算结

果表明，掺杂Ni、Co和Ag能有效降低H-Nb2O5带隙，

改变电极材料的电子结构，提高电子及离子扩散速

率。经过实验进一步验证，具备较低带隙的阳离子

掺杂H-Nb2O5具有较高的比容量和优异的倍率性能。

本研究通过理论计算为实验的展开提供思路，减少

了探索性实验，为选择阳离子掺杂H-Nb2O5作为负极

材料提供了理论依据，大幅降低实验成本、减少探究

时间，为电池负极材料的研究提供了新思路。

1　实验与仿真

1.1　Ni、Ag或Co掺杂H-Nb2O5材料的制备

称取 3 份 21 mmol 铌粉（纯度 99.5%，300 目（即

粒径 0.05 mm），上海麦克林生化科技有限公司），分

别与 1.13 mmol 镍粉（纯度 99.5%，300 目，上海麦克

林生化科技有限公司）、硝酸银（纯度 99.8%，天津市

科密欧化学试剂有限公司）或硝酸钴（纯度 99.0%，天

津市科密欧化学试剂有限公司）混合后，加入 15 mL

异丙醇，以 200 r/min的转速球磨 8 h。将所得混合溶

液在8 000 r/min的条件下离心5 min，倒掉上清液，将

所得样品在 80 ℃条件下干燥 12 h，得到混合前驱物。

称取 0.8 g 混合前驱物在 600 ℃保持 5 h 后，再以

10 ℃/min 的升温速度升至 1 100 ℃并保持 3 h，自然

冷却后即可获得Ni、Ag或Co掺杂H-Nb2O5的电极材

料[11-12]，分 别 标 记 为 Ni@Nb2O5、Ag@Nb2O5、

Co@Nb2O5。

1.2　材料表征测试

采用 JSM-5601LV型扫描电子显微镜（日本电子

株式会社）观察 H-Nb2O5、Ni@Nb2O5、Ag@Nb2O5、

Co@Nb2O5的微观形貌；采用 D8 型 X 射线粉末衍射

仪（Cu 靶，Kα 射线，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范

围 10°∼80°，德国布鲁斯公司）分析所制备材料的晶

体结构。

1.3　电极制备及电化学测试

以 NMP为溶剂制备了含有 70%（质量比，下同）

活性材料、20%乙炔黑和10% PVDF的电极浆料。将

浆料均匀涂布在铜箔上，然后在 80 °C 下真空干燥

12 h，并将其切割成直径为 12 mm的电极片。每个电
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极片上的活性材料负载约为 1.6 mg/cm2。以所制备

电极为正极，金属锂片为负极，多孔聚丙烯膜

（Celgard 2500）为隔膜，在充满氩气且水氧含量低于

0.001‰ 的手套箱中组装成 CR2025 纽扣电池。其

中，所使用电解液由体积比为 1∶1∶1 的六氟磷酸锂

（LiPF6）、碳酸二乙酯（DMC）和碳酸二甲酯（DEC）组

成。搁置12 h后进行电化学测试。

在Neware BTS-7.6.0电池充放电测试仪（深圳新

威尔电子有限公司）上进行充电和放电性能以及恒

电流放电/充电测试，电压范围为 1.00∼3.00 V，电流

测试密度为 0.1 A/g。采用 CHI760E 电化学工作站

（上海辰华仪器有限公司）进行电化学阻抗谱（EIS）

和 循 环 伏 安（CV）测 试 ，EIS 测 试 范 围 为 0.01~

100.00 kHz，CV测试的扫描速率为 0.5 mV/s，电压测

试范围为1.00∼3.00 V。

1.4　第一性原理计算

第一性原理计算基于密度泛函理论（DFT），采

用 VASP 模拟包完成。电子与离子相互作用由投影

缀加平面波（PAW）方法处理[13-15]，采用广义梯度近似

（GGA + U）的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）方案分

析电子交换相关能，Ni、Co 和 Ag 的 Hubbard U 值分

别设置为 6.4、3.3、3.0 eV，平面的截止能量波设置为

500 eV[16]。布里渊区由Monkhorst-Pack取样，构型弛

豫用 3 × 3 × 1的 k点，用更密集的 6 × 6 × 1的 k点进

行电子性质分析，作用在任何原子上的力小于0.02 eV/Å

（1 Å = 0.1 nm），能量汇聚小于 1 × 10‒5 eV[17]，Li+迁移

势垒采用VASP过渡态（CI-NEB）方法计算[18]。

2　结果与讨论

2.1　材料结构

H-Nb2O5 晶胞结构的俯视图和侧视图分别如

图 1（a）和图 1（b）所示，为典型的单斜晶体结构，其

晶格常数 a = 21.153 Å， b = 3.823 Å， c = 19.357 Å， 

ɑ = γ = 90°，β = 120°。该晶体结构属于第 10号P2/M

空间群，晶胞中包含 28 个 Nb 原子，70 个 O 原子 [19]。

H-Nb2O5 是一种单斜多晶型化合物，晶型不会随着

温度变化而转变，属于 Wadsley-Roth 族的晶体剪切

结构。这种三维开放框架能够实现 Li+的快速扩

散，倍率性能较好。阳离子取代 Nb 掺杂后 H-Nb2O5

晶胞结构的俯视图和侧视图如图 1（c）和图 1（d）所

示，掺杂阳离子后，氧化铌的晶体结构基本保持不

变。以 Ni 掺杂 H-Nb2O5 为例，结构优化后，其晶格

常数为 a = 21.389 Å，b = 3.987 Å, c = 19.610 Å，与

掺杂前相比晶格常数增大，这是因为与铌原子相

比半径更大的阳离子会使晶格膨胀，导致晶格常

数增加。晶格常数的增大也将更有利于 Li+ 的

扩散。

2.2　电子结构

导电率低的问题严重制约了氧化铌负极材料的

应用，通过掺杂金属离子可降低氧化铌带隙，并有望

大幅提升氧化铌电极材料的导电率，从而使其获得优

异的电化学性能。纯相H-Nb2O5的电子态密度（DOS）

如图 2（a）所示，导带与价带分离，带隙为 0.35 eV，费

（a） （b）

（c） （d）

O原子 Nb原子 掺杂原子

a

c

b

ac

b

ac

b
a

c

b

图1　H-Nb2O5晶胞结构主视图（a）和侧视图（b）；阳离子掺杂后H-Nb2O5晶胞结构主视图（c）和侧视图（d）
Fig.1　Main view （a） and side view （b） of  H-Nb2O5 cell structure；  main view （c） and side view （d） of cation-doped H-Nb2O5 cell structure
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米能级位于价带的顶部，为典型的绝缘体或宽带隙

半导体特性。通过掺杂不同金属阳离子（Ni2+、Cu2+、

Mn2+、Cd2+、Co2+、Ag+、Fe2+、Zn2+）对 H-Nb2O5 进行改

性，所获得材料的态密度如图 2（b）—图 2（i）所示。

如图 2 所示，阳离子掺杂可以有效改变H-Nb2O5带隙

大小，掺杂阳离子为Cu2+、Mn2+、Cd2+、Fe2+、Zn2+时，材料

的带隙分别为0.79、0.57、0.83、0.52、0.97 eV，这可能是

由于掺杂的阳离子改变了材料导电性，使载流子的浓

度减小，带隙变宽[20]；当掺杂阳离子为Ni2+时，所获得的

材料无带隙；当掺杂阳离子为Co2+和Ag+时，其带隙分

别为0.13 eV和0.17 eV，远小于纯相H-Nb2O5带隙宽度

（0.35 eV）。掺杂Ni2+、Co2+、Ag+后，费米能级向导带移

动，带隙减小，这种减小的带隙将促进电荷载流子从价

带迁移到导带，有利于提高电化学性能[21]。计算结果

表明，掺杂Ni2+、Co2+、Ag+减少了H-Nb2O5的带隙宽度，

费米能级的偏移可能是 n型半导体的掺杂所致。本

研究选择对H-Nb2O5分别掺杂Ni2+、Co2+、Ag+，并对所

制备的材料进行表征以及电化学测试。

2.3　表征与形貌

由纯相H-Nb2O5的扫描电子显微镜（SEM）图（图3（a））

可见，H-Nb2O5 颗粒呈不规则形状，由尺寸约为

500 nm的晶粒紧密堆积形成10~15 μm的颗粒。图3（b）

所示为纯相 H-Nb2O5和掺杂 Ni2+、Co2+、Ag+后制备材

料的 XRD 图谱，放大位于 23.9°处的（110）晶面衍射

峰可见，掺杂 Ni2+、Co2+、Ag+后，该峰均向左偏移，说

明该晶面间距变大[22]。图 3（c）、图 3（g）、图 3（k）所示

分别为 Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5的 SEM 图

像，Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5材料的形貌与

H-Nb2O5相比基本无变化。相应的EDS图谱（图 3（d）

—图3（f）、图3（h）—图3（j）、图3（l）—图3（n））表明材料

中 元 素 分 布 均 匀 ，并 进 一 步 证实了 Ni@Nb2O5、

Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5中除了含有Nb和O元素外，还

分别包含掺杂的Ni、Co、Ag元素。

2.4　电化学性能

通过电化学阻抗谱测试（EIS）探究了H-Nb2O5中

掺杂 Ni2+、Co2+、Ag+后，所制备材料的电子和离子传

输性能（图 4（a））。高频区域的半圆对应于电荷转移

电阻（Rct），而低频区域中的倾斜直线代表Warburg电
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图2　H-Nb2O5及不同金属阳离子掺杂后H-Nb2O5的态密度：（a）纯相H-Nb2O5；（b）Ni@Nb2O5；（c）Cu@Nb2O5；

（d）Mn@Nb2O5；（e）Co@Nb2O5；（f）Cd@Nb2O5；（g）Ag@Nb2O5；（h）Fe@Nb2O5；（i）Zn@Nb2O5

Fig.2　State density of H-Nb2O5 doped with different metal cations： （a） pure phase H-Nb2O5； （b） Ni@Nb2O5； 
（c） Cu@Nb2O5； （d） Mn@Nb2O5； （e） Co@Nb2O5； （f） Cd@Nb2O5； （g） Ag@Nb2O5； （h） Fe@Nb2O5； （i） Zn@Nb2O5

735



有色金属科学与工程 2024 年 10 月

阻[23]。纯相H-Nb2O5的电阻为 282 Ω，掺杂Ni2+、Co2+、

Ag+后，电极材料的电阻分别降低至 55、236、274 Ω，

材料的电导率均有效提高，此结果与 DFT 计算结果

一致。

为 了 评 估 所 制 备 Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5 和

Ag@Nb2O5的储锂性能，在扫速为 0.5 mV/s、电压为

1.0∼3.0 V 的条件下，进行了循环伏安特性曲线测试

(图 4（b）)。在 1.60~1.76 V处的一对强阴极/阳极峰可

归属于Nb5+/Nb4+的氧化还原转变，伴随着Li+的嵌入/

脱嵌[24]；位于 1.42~1.47 V 的弱峰归属于 Nb4+/Nb3+的

价态变化[25]。此外，位于 1.90~2.00 V 的弱氧化还原

反应峰也归属于Nb5+/Nb4+。

在 1~50 C 不同的电流密度下，分别测试了

H-Nb2O5、Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5和Ag@Nb2O5的倍率

性能，结果如图 4（c）所示，Ni@Nb2O5的倍率性能最

优，当倍率从 1 C增至 25 C时，Ni@Nb2O5电极的容量

从 179.7 mAh/g 降至 114.4 mAh/g。即使电流密度增

加至 50 C的超高倍率，Ni@Nb2O5的容量仍可以达到

89 mAh/g。当电流密度恢复到 1 C时，比容量恢复到

179.0 mAh/g，与初始比容量（179.7 mAh/g）相比几乎

没有衰减，表明Ni@Nb2O5电极材料具有极其优异的

可逆性和稳定性。Ni@Nb2O5的速率稳定性归因于

其具有优异的电子导电性，这使得 Li+具有更好的速

率耐受性和更快的动力学反应速率。综上，H-Nb2O5

掺杂 Ni2+、Co2+、Ag+改性后，优良的电子和离子传输

性能使得H-Nb2O5倍率性能更加优异。

H-Nb2O5掺杂Ni2+、Co2+、Ag+后的循环性能如图4（d）

所示，Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 在 2.5 C 的

电流密度下稳定循环 200 次后，仍分别具有 203、

181、164 mAh/g 的 高 比 容 量 ，均 优 于 H-Nb2O5

（153 mAh/g），表明Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5

的结构稳定，并提升了 H-Nb2O5的电化学性能。在

（c） （d） （e） （f）

（g） （h） （i） （j）

（k） （l） （m） （n）
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图3　（a）纯相H-Nb2O5的SEM图；（b）纯相H-Nb2O5、Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5的XRD图；（c-n）Ni@Nb2O5、

Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5的SEM图和EDS元素图谱

Fig.3　（a）SEM diagram of pure phase H-Nb2O5； （b） XRD patterns of pure phase H-Nb2O5, Ni@Nb2O5, Co@Nb2O5, 
Ag@Nb2O5； （c-n） SEM and EDS element Atlas images of Ni@Nb2O5, Co@Nb2O5, Ag@Nb2O5
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25 C 的电流 密 度 下 测 试 了 长 循 环 性 能 ，结 果

如 图 4（e）所示，经过 3 000 次充放电后，掺杂

前 H-Nb2O5 具 有 87 mAh/g 的 放 电 比 容 量 ，而

Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 分 别 具 有 120、

108、93 mAh/g 的高放电比容量，Ni@Nb2O5 每次容

量的损失率仅为 0.002 1%。一系列的电化学测试

反应表明，H-Nb2O5 掺杂 Ni2+、Co2+、Ag+后进一步提

高了其电子和离子传输效率，提高了电化学性能

及锂离子存储性能，展现出阳离子掺杂的 Nb2O5作

为高性能锂离子电池负极材料的巨大应用潜力。

为了更深层次探究 H-Nb2O5电化学储锂优化机制，

采用 VASP 等软件对 H-Nb2O5 掺杂 Ni、Co、Ag 前后

进行计算分析。

2.5　电荷密度与锂离子迁移

通过 VASP 计算分析了 H-Nb2O5、Ni@Nb2O5、

Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 的电荷得失和成键情况。

Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 掺杂位点差分电

荷密度图如图 5（a）—图 5（c）所示，青色部分表示电

荷 密 度 减 小 ，黄 色 部 分 表 示 电 荷 密 度 增 加 。

Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 掺杂位点电荷密

度图如图 5（d）—图 5（f）所示，红色部分表示电子分

布最多，蓝色部分表示没有电子。

本研究采用CI-NEB计算了H-Nb2O5和带隙变化

最大的Ni@Nb2O5在嵌锂过程中的迁移势垒。图6（a）

和图 6（b）所示分别为模拟 Li+在 Ni@Nb2O5沿 c 轴方

向迁移路径的主视图和侧视图。Li+从 H-Nb2O5结构

的表面迁移至其内部需克服 0.847 eV 的迁移势垒

（图 6（c））；Li+从Ni@Nb2O5表面迁移至其内部需克服

0.674 eV的迁移势垒（图6（d）），小于Li+在H-Nb2O5中

的迁移势垒，说明添加Ni2+改善了Li+的转移能力，使

得Li+迁移势垒降低，这与前文的分析和掺杂Ni能够

改善H-Nb2O5导电性的实验结果一致。Ni@Nb2O5比

H-Nb2O5具有更低的扩散势垒。本研究利用 Li+沿某

一路径的迁移步长和所遇到的迁移势垒估算出Li+沿

该路径的扩散系数: D = d2V e(-EA /kBT )，其中，d 为 Li+迁

移距离，V 为尝试频率，EA为势垒，kB为玻尔兹曼常

数，T 为温度[26]。据此可以计算出室温附近 (300 K) 

H-Nb2O5的扩散系数约为1.83 × 10-8 cm2/s，Ni@Nb2O5

的扩散系数约为1.47 × 10-5
 cm2/s。

3　结 论

基于第一性原理分别计算 H-Nb2O5掺杂不同阳

离子（Ni2+、Cu2+、Mn2+、Cd2+、Co2+、Ag+、Fe2+、Zn2+）后的

电子态密度变化情况。结果表明，掺杂 Ni2+、Co2+、

Ag+后，所制备的 Ni@Nb2O5、Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5
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图4　H-Nb2O5掺杂Ni、Co、Ag前后：（a）在频率范围0.1~100 kHz的EIS图谱；（b）在0.5 mV/s扫速下，1.0~3.0 V电压范围的CV
曲线；（c）1~50 C电流密度下的倍率性能；（d）在2.5 C时的循环性能；（e）在25 C电流密度下的长循环性能

Fig.4　After doping Ni， Co and Ag with H-Nb2O5： （a） EIS spectra in the frequency range 0.1-100 kHz；
 （b） CV curve results from 1.0 V to 3.0 V voltage range at 0.5 mV/s sweep speed； （c） magnification performance at 1-50 C 

current density； （d） cycle performance at 2.5 C； （e） long cycle performance at 25 C current density
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负极材料的带隙分别减少至 0、0.13、0.17 eV，带隙

的 减 小 更 有 利 于 电 子 的 传 输 。 Ni@Nb2O5、

Co@Nb2O5、Ag@Nb2O5 的电化学测试结果表明，掺

杂后的 H-Nb2O5材料在放电比容量的循环稳定性和

导电性均优于纯相H-Nb2O5，其中，Ni@Nb2O5表现最

优异。Ni@Nb2O5的迁移势垒远小于纯相 H-Nb2O5，

相应的 Li+的扩散系数为 1.47 × 10‒5
 cm2/s，表明 Li+在

Ni@Nb2O5 较纯相 H-Nb2O5 中的迁移速率更高。基

于第一性原理计算金属阳离子掺杂前后 H-Nb2O5的

电子结构，并筛选出最佳的掺杂阳离子，此过程可大

幅减少实验的探索时间，有效节约实验成本。本实

验结果与第一性原理计算结果一致，验证了计算方

法的可靠性。本研究为铌基氧化物负极材料第一性

原理计算指导实验的研究范式提供了思路与方法。
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图5　Ni@Nb2O5 （a），Co@Nb2O5 （b）和Ag@Nb2O5（c）的差分电荷密度；

Ni@Nb2O5（d），Co@Nb2O5（e）和Ag@Nb2O5（f）的电荷密度

Fig.5　Differential charge density diagram of Ni@Nb2O5 （a），Co@Nb2O5 （b）and Ag@Nb2O5（c）； 
charge density diagram of Ni@Nb2O5（d），Co@Nb2O5（e） and Ag@Nb2O5（f）
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图6　模拟Li+在Ni@Nb2O5迁移的主视图（a）和侧视图（b）；
（c）H-Nb2O5和（d）Ni@Nb2O5的锂离子扩散能垒图

Fig.6　Main view （a） and  side view （b） of simulated Li+ migration at Ni@Nb2O5； 
lithium-ion diffusion energy barrier diagram of H-Nb2O5（c） and Ni@Nb2O5（d）
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