
二维层状材料在锂-硫电池中的锚定作用研究 

 

可充电锂-硫电池的实际应用至今仍面临着诸多挑战，尤其表现在作为中间

反应物的多硫化锂（Li2Sn）在电解质中的溶解问题中。最近，在其性能改进方

面取得令人鼓舞的进展，人们通过设计纳米结构的硫基电极，例如引入碳复合

材料和纳米结构添加剂，不仅可以在充放电过程中有效吸附易溶的多硫化锂，

同时还能提高电极的导电性能。  

 

尽管应用广泛，但受制于正极有限的理论比容量，目前的可充电锂离子电池

并不能满足当今社会日益增长的能源需求。作为潜在的改进手段，硫正极拥有

1673 mAh/g 的比容量，可以给予锂-硫电池较之传统锂离子电池五倍多的比能量。

尽管如此，锂-硫电池的实际应用仍然受到一系列问题的困扰，诸如多硫化锂

（Li2Sn）在电解质中的溶解，硫和多硫化锂的低离子/电子迁移率和锂化过程中

硫产生的较大体积膨胀（~80%）。为了应对这些问题，引入纳米尺度的锚定材料

被视为一种有效的方法，且已有多种类型的极性纳米锚定材料被证实能够改善电

池性能。但是由于缺乏对锚定材料和 Li2Sn 间的相互作用进行微观观察的手段，

在本质上锚定材料的选择还主要依靠经验。虽然也有人利用简化的 Li-S 模型做

过一些计算模拟，但还远不能实现对其作用机理的清晰描述。 

最近，基于完整的锂化过程模拟，使用含有范德华力的第一性原理方法，我

们在以碳材料作为参考的基础上对有关层状材料的锚定作用和其背后的机理进

行了系统的研究[1]。研究计算了 Li2Sn 基团与包括石墨烯在内的多种层状材料的

结合能。模拟结果显示碳基结构不能很好地吸附 Li2Sn，尤其是在基团反应至中

间锂化阶段（Li2S4 附近）时，因此引入具有强相互作用的锚定材料具有重要的

意义。如图 1（a）所示，在吸附未锂化的 S8 时，相比于石墨烯上的吸附情况，

这些锚定材料的结合能基本相同（0.75-0.85 eV）。但只要锂化过程一开始，不同

的材料就会产生差别明显的锚定效果。根据结合能（Eb）大小的不同，这些材料

可被归类为三种：氧化物（V2O5 和 MoO3），硫化物（TiS2，ZrS2，VS2，NbS2

和 MoS2）和氯化物（TiCl2，ZrCl2），并可被分别视作具有强的、中等强度的和

弱的相互作用的锚定材料，而它们的结合能分别处在 2.0−4.2 eV，0.8−2.0 eV 和



0.4−0.8 eV 的范围内。 

计算也表明锚定材料的锚定效果主要来源于它与 Li 和 Li2Sn 的化学吸附作用，

且这种作用超过了碳基体较弱的物理吸附作用。对于所有被研究的锚定材料来说，

范德华力在未锂化阶段占据了绝大部分的比例，接近 100%，这意味着这些锚定

材料不会与硫原子形成化学键。化学吸附作用会在锂化过程开始后逐渐增强，如

图 1（b）所示。可以通过电荷转移分析来直观显示出物理和化学两种相互作用

间的主要不同（见图 1（c））。对于 S8 团簇的吸附来说，在 S8 团簇和锚定材料间

几乎没有电荷的转移，而对于 Li2S4 团簇，它与锚定材料间的电荷转移情况说明

中间有化学键的形成。 

 

图 1 （a）多硫化锂在六个不同锂化阶段（S8，Li2S8，Li2S6，Li2S4，Li2S2，Li2S），在不同

的锚定材料上的结合能示意图；（b）五种锚定材料在四个不同锂化阶段的范德华力比例示

意图；（c）V2O5和 TiS2分别吸附 S8和 Li2S4时的电荷转移示意图，电荷转移是锚定材料吸

附 Li-S 基团前后的电荷之差，可表示为 Δρ = ρ(AM + Li2S4) −ρ(AM) − ρ(Li2S4)，这里 ρ(AM 

+ LiS)、ρ(AM)和 ρ(Li2S4)分别是吸附体系、锚定材料体系和 Li-S 基团体系的电荷密度，粉

色（绿色）是得（失）电子区域。 



随着锂化过程的进行，越来越多的电子从 Li2Sn 中的硫原子转移到锚定材料

上，这使得 Li-AM 间形成较强键的同时基团中的 Li-S 键被削弱。Li-S 键的削弱

和电荷向锚定材料的转移意味着锂离子和锚定材料间过强的化学吸附作用对于

锂-硫电池性能的改善并非好事，因为它会导致 Li2Sn 的分解，即锂更倾向于独立

存在而非与硫成键，最终会导致两种元素的分离。更坏的是，锂-硫键的削弱会

诱使 Li2Sn 形成 Li
+和 Sn

2−离子，从而导致硫材料溶解于电解液中。因此，过强的

锚定材料可能并非一个好的选择。相比较而言，中等强度的锚定材料能够在结合

强度和保持 Li2Sn 的完整性间取得平衡，克服了较强和较弱的锚定材料的缺点，

这很可能解释了为什么使用中等强度的锚定材料，如 TiS2，ZrS2 和 VS2，可以制

作出具有到目前为止最好循环性能之一的电池，而很多根据计算模拟预测会产生

更强相互作用的氧化物材料并不能像硫化物那样在实验中有效改善电池性能。 

总之，研究结果显示不同的材料对 Li2Sn 的吸附特性差别显著且吸附强度取

决于基团中硫原子到锚定材料上的电荷转移量，同时伴随着锂-硫键的削弱。这

项工作探究了像石墨烯一样的碳基体不能牢固吸附 Li2Sn 的原因并在原子水平上

揭示了不同锂化程度 Li2Sn 锚定效果的作用机理。在模拟的基础上，我们建议中

等强度的锚定材料应该是电池电极的最好选择。 
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