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铌钨氧化物掺杂改性氧化亚硅
提升首次充放电效率的研究
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摘要:采用铌钨氧化物(ＮＷＯ)对 ＳｉＯ 进行掺杂改性ꎬ并与用五氧化二铌(ＮＯ)、钛酸锂(ＬＴＯ)、钛铌氧化物(ＴＮＯ)改性的材

料进行对比研究ꎬ分别记为 ＳｉＯ＠ ＮＷＯ、ＳｉＯ＠ ＮＯ、ＳｉＯ＠ ＬＴＯ、ＳｉＯ＠ ＴＮＯꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪对改性后的材料进行测试ꎮ 结果

表明ꎬＳｉＯ 的首次放电比容量为 １ ９８０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电比容量为 ８９１􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充放电效率为 ４５􀆰 ０％ꎻＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的首次放电比

容量为 ４６４􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充电比容量为 ３２７􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充放电效率为 ７０􀆰 ５％ꎬ首次充放电效率显著提升ꎮ 交流阻抗测试结果表

明ꎬＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为 １１３􀆰 ５ Ωꎬ显著小于 ＳｉＯ 的 ２１３􀆰 ７ Ωꎬ表明材料的导电性能得到提高ꎮ
关键词:氧化亚硅ꎻ铌钨氧化物ꎻ首次充放电效率ꎻ导电性
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方向为能源化工及新能源材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｌｅｉ９０４＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 锂离子电池(ＬＩＢ)广泛用作电动汽车、智能手

机、笔记本电脑和相机等的电源ꎮ 近年来ꎬ使用 ＬＩＢ
进行能量存储的需求不断增长ꎬＬＩＢ 需要更高的电

化学性能ꎬ包括高能量密度和长循环寿命[１]ꎮ 人们

对高性能的负极材料进行了大量研究ꎬ如转化类氧

化物、软碳、硬碳和硅基负极材料ꎮ 在这些材料中ꎬ
与基于嵌入式石墨类的碳基负极材料相比ꎬＳｉ 理论

比容量高(４ ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、初始不可逆容量小ꎬ被
认为是替代 ＬＩＢ 中碳基负极材料的最有吸引力的候

选材料之一[２－３]ꎮ 然而ꎬ硅基负极材料存在 ２ 个主

要问题:体积膨胀和导电性差ꎮ 在合金化 /脱合金反

应过程中ꎬ较大的体积变化导致的电极粉化、电极接

触损失以及急剧的容量衰减ꎮ 此外ꎬ与嵌入插层反

应相比ꎬ由于硅材料的低电导率ꎬ在高电流密度下ꎬ
其锂化过程缓慢[４－５]ꎮ

为了克服这些问题ꎬ一氧化硅(ＳｉＯ)作为硅负

极材料的替代品被引入ꎮ 当 ＳｉＯ 负极经历锂化过程

时ꎬ主要形成氧化锂(Ｌｉ２Ｏ)和硅酸锂(Ｌｉ４ＳｉＯ４)ꎬ并
且在长周期内比 Ｌｉ－Ｓｉ 合金相更稳定[６－７]ꎮ 另一方
面ꎬ不活跃的 Ｌｉ２Ｏ 和 Ｌｉ４ＳｉＯ４ 相会导致不可逆容量
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和较差的电导率ꎬ这在初始锂化过程中会消耗大量

的 Ｌｉꎮ 许多研究人员提出了热歧化过程ꎬ以改善

ＳｉＯ 负极的电化学性能ꎮ 由于 ＳｉＯ 在所有温度下都

是热力学不稳定的ꎬ因此在热处理过程中很容易转

化为纳米晶体 Ｓｉ(ｎｃ－Ｓｉ)和 ＳｉＯｘꎬ从而引发歧化反

应ꎮ ｎｃ－Ｓｉ 起到增加可逆容量的作用ꎬ而在合金化 /
脱合金过程中ꎬＳｉＯｘ 基体在适应嵌入 ｎｃ－Ｓｉ 后的体

积膨胀中起着重要作用ꎮ
铌钨氧化物是剑桥大学 ＧＲＩＦＦＩＴＨ 教授团队发

现的一种具有超高倍率性能的氧化物负极材料[８]ꎮ
２ 种新的电极材料 Ｎｂ１６Ｗ５Ｏ５５和 Ｎｂ１８Ｗ１６Ｏ９３用于提

供锂嵌入脱出的主体结构稳定ꎬ具有容易且耐缺陷

的锂离子扩散和多电子氧化还原[９－１０]ꎮ 随着锂质量

分数的增加ꎬ沿特定晶轴的结构收缩减少了体积膨

胀ꎬ这可以使材料的循环性能较好ꎮ
笔者采用铌钨氧化物掺杂改性氧化亚硅ꎬ并与

五氧化二铌、钛酸锂、钛铌氧化物改性的复合材料进

行对比研究ꎮ 通过电化学分析测试表征材料的首次

充放电效率和循环性能ꎬ并通过 Ｘ 射线衍射和扫描

电子显微镜测试分析材料的结构和形貌ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 铌钨氧化物的制备

铌钨氧化物根据参考文献[１１]中所述的方法

制备ꎮ 称取一定量的 ＮｂＣｌ５ 和 ＷＣｌ６ 溶解在异丙醇

中ꎬ室温下搅拌 ６ ｈꎮ 然后加入表面活性剂四丁基氢

氧化铵溶液ꎬ再搅拌 １２ ｈꎬ形成均匀溶液ꎮ 将得到的

溶液转移到内衬聚四氟乙烯的不锈钢水热反应釜

中ꎬ在 ２００℃下热处理 ４８ ｈꎮ 所得沉淀物用水和乙

醇洗涤 ３ 次ꎬ干燥 １２ ｈꎮ 干燥后样品在马弗炉中

８５０℃下烧结 ３ ｈꎬ冷却后研磨过筛得到铌钨氧化

物 ＮＷＯꎮ
１􀆰 ２　 掺杂改性 ＳｉＯ 材料的制备

ＳｉＯ 材料采购自上海晶炼新材料有限公司ꎬ无
需处理直接使用ꎮ 纳米硅采购自浙江中宁硅业有限

公司ꎬ无需处理直接使用ꎮ 其他试剂耗材均为分析

纯ꎬ直接使用ꎬ无需处理ꎮ 将 ＳｉＯ ∶添加剂[铌钨氧化

物(ＮＷＯ)、五氧化二铌(ＮＯ)、钛酸锂(ＬＴＯ)、钛铌

氧化物(ＴＮＯ)] ∶纳米硅按质量比为５ ∶１ ∶１称取并置

于乙醇中ꎬ在高速球磨机中 ４２０ ｒ / ｍｉｎ 下球磨 ６ ｈꎮ
烘干后置于管式炉中ꎬ氮气气氛下 ９００℃烧结 ２ ｈꎬ
冷却后研磨过筛待用ꎮ ４ 种材料分别记为 ＳｉＯ＠
ＮＷＯ、ＳｉＯ＠ ＮＯ、ＳｉＯ＠ ＬＴＯ、ＳｉＯ＠ ＴＮＯꎮ

１􀆰 ３　 材料特性表征

利用 ＣｕＫα 辐 射 粉 末 Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥꎬＢｒｕｋｅｒ)鉴定材料的结晶相ꎬ扫描范围为

１０~ ８０°ꎬ 步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ 利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＦＥＩ / Ｑｕａｎｔａ ２５０)研究样品的微观形态和颗

粒粒径ꎮ
１􀆰 ４　 材料的电化学性能测试

将活性材料与导电炭黑(ｓｕｐｅｒ－Ｐ)和聚偏氟乙

烯(ＰＶＤＦ)以质量比 ８０ ∶１０ ∶１０ 加入到适量的 Ｎ－甲
基吡咯烷酮溶剂中ꎬ磁力搅拌 ８ ｈ 匀浆ꎮ 将混合均

匀的浆料涂布在铜箔上ꎬ并于 １２０℃真空干燥 １０ ｈꎮ
将干燥后的铜箔用辊压机辊压后进行裁片、称重ꎬ在
氩气气氛手套箱中组装 ２０３２ 纽扣电池ꎬ金属锂片为

对电极ꎬ隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣꎬ体积比为 １ ∶１ ∶ １)ꎬ之后用

封口机对电池进行封口ꎬ静置 ７ ~ ８ ｈꎮ 利用深圳市

新威尔电池测试系统对电池性能进行测试ꎬ在

０􀆰 ０１~１􀆰 ５ Ｖ 的电压范围内进行恒流充放电测试ꎮ

２　 结果与讨论

氧化亚硅及 ４ 种复合材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ纯 ＳｉＯ 是一种非晶体结构ꎬ
没有显著的特征峰ꎬ而用 ４ 种材料掺杂改性 ＳｉＯ 后

都出现了显著的特征峰ꎮ 铌钨氧化物掺杂改性氧化

亚硅中ꎬ在 ４０°左右出现了铌钨氧化物的特征峰ꎮ
钛铌氧化物和五氧化二铌掺杂改性氧化亚硅中分别

出现钛铌氧化物和五氧化二铌的特征峰[１２]ꎮ 同时

在 ２８°处出现晶体硅的特征峰ꎮ 钛酸锂掺杂改性氧

化亚硅材料中出现钛酸锂的特征峰ꎬ同时出现硅酸

锂化合物的特征峰ꎬ在 ２８°处没有出现晶体硅的特

征峰ꎬ这是由于硅与锂反应生成硅酸锂化合物ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ＠ ＮＷＯꎻ３—ＳｉＯ＠ ＮＯꎻ４—ＳｉＯ＠ ＬＴＯꎻ５—ＳｉＯ＠ ＴＮＯ

图 １　 氧化亚硅及 ４ 种复合材料的 ＸＲＤ 图

ＳｉＯ 和 ＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ２ 种样品中存在颗粒粒径

差异显著的 ２ 种材料ꎮ 一类颗粒粒径较大ꎬ在
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(ａ)ＳｉＯ(１ ０００ 倍) (ｂ)ＳｉＯ(１０ ０００ 倍)

(ｃ)ＳｉＯ＠ ＮＷＯ(１ ０００ 倍) (ｄ)ＳｉＯ＠ ＮＷＯ(１０ ０００ 倍)

图 ２　 ＳｉＯ 和 ＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的扫描电镜图

１０ μｍ 左右ꎻ另一类颗粒粒径较小ꎬ小于 １ μｍꎮ ＳｉＯ
材料中颗粒的棱角分明、边界清晰ꎬ呈片层结构ꎮ
ＳｉＯ＠ ＮＷＯ 材料的颗粒较为圆润光滑ꎬ没有锋利的

棱角ꎬ这是由于球磨粉碎的原因ꎮ 并有棉絮状分散

颗粒ꎬ为铌钨氧化物材料ꎮ
ＳｉＯ、ＳｉＯ＠ ＮＷＯ、ＳｉＯ＠ ＮＯ、ＳｉＯ＠ ＬＴＯ 和 ＳｉＯ＠

ＴＮＯ ５ 种材料的首次充放电比容量和效率如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬＳｉＯ 原料的首次充放电比

容量分别为 ８９１􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１ ９８０􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ充放

电效率为 ４５􀆰 ０％ꎮ 添加改性材料以后ꎬ充放电比容

量均显著降低ꎮ 添加铌钨氧化物后材料的首次充放

电比容量仅为 ４６３􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和３２７􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ仅
为原始材料容量的五分之一左右ꎮ 添加铌钨氧化物

的复合材料的首次充放电效率最高ꎬ为 ７０􀆰 ５％ꎬ增
加了 ２５％左右ꎮ 添加五氧化二铌和钛酸锂后ꎬ材料

的首次充放电效率均有一定程度提高ꎮ 而添加钛铌

氧化物的复合材料的首次充放电效率有所降低ꎬ为
４２􀆰 ５％ꎮ 铌钨氧化物作为一种具有优良锂离子传导

能力和电荷传导能力的材料ꎬ与 ＳｉＯ 掺杂混合后ꎬ提
升了材料的导电性和离子传导性ꎮ

表 １　 氧化亚硅及 ４ 种复合材料的首次充放电效率

样品
首次放电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

首次充电比容量 /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

首次充放电

效率 / ％

ＳｉＯ １９８０􀆰 ６ ８９１􀆰 ２ ４５􀆰 ０

ＳｉＯ＠ ＮＷＯ ４６３􀆰 ９ ３２７􀆰 １ ７０􀆰 ５

ＳｉＯ＠ ＮＯ ５２９􀆰 ６ ３３５􀆰 ９ ６３􀆰 ４

ＳｉＯ＠ ＬＴＯ ６００􀆰 ４ ４１４􀆰 ４ ６９􀆰 ０

ＳｉＯ＠ ＴＮＯ ７０９􀆰 ３ ３０１􀆰 ５ ４２􀆰 ５

　 　 ＳｉＯ 及 Ｎｂ１８Ｗ１６Ｏ９３、Ｎｂ２Ｏ５、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｔｉ２Ｎｂ７Ｏ１２

包覆 ＳｉＯ 在电流为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５ ｍＡ 下各

循环 ５ 次的容量曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看

出ꎬ各材料在 ０􀆰 １ ｍＡ 的电流下的放电比容量都下

降的比较快ꎬ ＳｉＯ＠ ＴＮＯ 在刚开始放电比容量为

７２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ可是其放电比容量降得特别快ꎬ
在循环第 ２ 圈时就降到了 ２７０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ说明该

材料容量衰减的太快ꎮ 在电流 ０􀆰 ５ ｍＡ 下ꎬＳｉＯ＠
ＴＮＯ 材料仍保持了 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右的容量ꎬ而其他

材料的容量都低于 １００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＳｉＯ 仅有 １０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
左右的容量ꎬ表明 ＳｉＯ 的导电性能较差ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ＠ ＮＷＯꎻ３—ＳｉＯ＠ ＮＯꎻ４—ＳｉＯ＠ ＬＴＯꎻ５—ＳｉＯ＠ ＴＮＯ

图 ３　 ５ 种材料在不同电流密度下的容量图

５ 种材料的交流阻抗曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＳｉＯꎻ２—ＳｉＯ＠ ＮＷＯꎻ３—ＳｉＯ＠ ＮＯꎻ４—ＳｉＯ＠ ＬＴＯꎻ５—ＳｉＯ＠ ＴＮＯ

图 ４　 ５ 种材料的交流阻抗曲线

由图 ４ 可以看出ꎬ５ 种材料有着相似的交流阻

抗曲线ꎬ在最左侧高频区域的半圆代表锂离子通过

材料表面固态电解质膜 ＳＥＩ 引起的阻抗(Ｒｓ)ꎬ在中

频区域的第 ２ 个半圆代表电极表面电化学反应的电

荷转移阻抗(Ｒｃｔ)ꎮ 用软件进行等效电路拟合可以

得到阻抗的具体数值ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 各种材料的交流阻抗拟合参数

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＳｉＯ ３􀆰 ６６７ ３６９􀆰 １

ＳｉＯ＠ ＮＷＯ ２􀆰 ３５６ １１３􀆰 ５

ＳｉＯ＠ ＮＯ ２􀆰 ３６７ １２７􀆰 ３

ＳｉＯ＠ ＬＴＯ ２􀆰 ６６５ ２２６􀆰 ２

ＳｉＯ＠ ＴＮＯ ２􀆰 ６９２ ３２９􀆰 ９
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　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ５ 种材料的膜阻抗 Ｒｓ 基本一

样ꎬ但电荷转移阻抗 Ｒｃｔ显著不同ꎮ ＳｉＯ 的电荷转移

阻抗 Ｒｃｔ为 ３６９􀆰 １ Ωꎬ经掺杂改性后材料的电荷转移

阻抗均显著减低ꎬ特别是铌钨氧化物掺杂改性以后ꎬ
材料的电荷转移阻抗 Ｒｃｔ为 １１３􀆰 ５ Ωꎬ表明电子在电

极材料中的阻力较小ꎬ导电性较好ꎮ 交流阻抗数据

结果表明ꎬ通过掺杂改性ꎬ可以在 ＳｉＯ 材料表面形成

一层高导电物质ꎬ使电荷转移阻抗显著减小ꎬ从而提

高了改性 ＳｉＯ 材料的电子传导能力ꎮ

３　 结论

采用铌钨氧化物作改性剂ꎬ掺杂改性 ＳｉＯꎬ同时

考察了五氧化二铌、钛酸锂、钛铌氧化物的改性效

果ꎮ ＸＲＤ 测试表明ꎬＳｉＯ 材料为无定型非晶体结构ꎬ
经掺杂改性后材料中出现显著特征添加剂的峰ꎮ 添

加钛酸锂材料形成硅酸锂盐ꎬ没有显著晶体硅的特

征峰ꎮ 扫描电镜分析结果表明ꎬ经球磨后 ＳｉＯ 材料

颗粒更加圆润没有显著棱角ꎬ添加改性剂呈絮状颗

粒物包裹 ＳｉＯꎮ 改性后材料的充放电比容量均显著

降低ꎬ首次充放电效率由 ＳｉＯ 的 ４５􀆰 ０％提升至 ＳｉＯ＠
ＮＷＯ 的 ７０􀆰 ５％ꎮ 交流阻抗测试表明ꎬ改性后材料的

电荷转移阻抗显著降低ꎬ由 ＳｉＯ 的 ３６９􀆰 １ Ω 降低为

ＳｉＯ＠ ＮＷＯ 的 １１３􀆰 ５ Ωꎬ导电性能显著提升ꎮ
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