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摘要：为了满足新型可再生能源技术对电极材料具有合适的结构、电子和机械性能的要求，采用第一性原理，计算

研究了具有动态、机械和热稳定性Ｂ２Ｓ３半导体光电材料的电化学性能及其潜在应用。结果表明，作为阳极材料，Ｂ２Ｓ３
单层具有合适的存储容量（Ｌｉ：２２７．２ｍＡｈ／ｇ；Ｎａ：３４０．８ｍＡｈ／ｇ）、超低扩散势垒（Ｌｉ：０．２３ｅＶ；Ｎａ：０．１４ｅＶ）和低平均开
路电压（Ｌｉ：０．５１５ｅＶ；Ｎａ：０．１６２ｅＶ），在充放电过程中具有相对较小的晶格变化（Ｌｉ：２．５％；Ｎａ：２．１％）；在不同浓度的
锂／钠离子吸附下，Ｂ２Ｓ３单层的金属特性保持不变，具有良好的导电性和电池运行稳定性，表明Ｂ２Ｓ３半导体光电材料是
一种有吸引力的锂／钠离子电池阳极候选材料。Ｂ２Ｓ３单层的优异特性可促使进一步探索其作为锂／钠离子电池阳极材
料的应用。
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０　引　言

近年来，随着石墨烯［１］的出现和发展，２维材料引
起了人们的极大关注［２］。由于电子耦合和约束效应

的存在，２维材料表现出前所未有的电子、光学和机械
性能［３］，在电子学、光学、电化学储能领域得到广泛关

注。原子薄层半导体是２维材料中的一类典型结构，
因其提供一系列在光电子器件和能量转换中有用的特

性和性能，从而得到研究探索，特别是在金属离子电

池、太阳能电池及电化学储能领域［４８］。可充电锂离子

电池是清洁能源存储技术中最有效的设备之一，它具

有高功率密度、长寿命、便携和可充电等特性［９１１］。然

而，地壳中锂元素含量低等原因使锂离子电池还不能

完全长期满足日益增长的绿色能源需求。因此，探索

提高锂离子电池性能和寻找替代能源的方法势在必

行［１２１３］。由于锂离子电池的性能在很大程度上取决

于电极材料的性能，因此开发高性能的先进电极材料

成为该领域的研究热点。同时，为了减少对锂的依赖，
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迫切需要一种替代碱金属。研究发现，钠不仅资源丰

富、成本低、无毒，而且操作安全。因此，钠离子电池可

以用于未来的能量收集技术，是一种有前途的低成本

替代锂离子电池的储能工具［１４１５］。与锂离子电池类

似，高性能电极的发展对钠离子电池具有重要意义。

由于具有密集的吸附位点、广泛的离子插入通道、

低离子扩散障碍和抑制枝晶生长的优点，２维单层被
认为是一种非常有吸引力的金属离子电池负极材料，

主要包括碳同素异形体［１６１７］、硼同素异形体［１８１９］、硅

烯［２０］、锗烯［２１］、磷烯［２２］、砷锑铋过渡金属二硫族化合

物［２３２４］等。其中，过渡金属二硫族化合物引起了研究

人员的极大兴趣，其独特的夹层结构赋予过渡金属二

硫族化物优异的稳定性、大的带隙、出色的光响应和其

它优良性能，有利于在气体传感、催化和电子工程中的

应用［２５２７］。硼是Ⅲ族中唯一的非金属元素，也是元素
周期表中除氢外最轻的非金属元素。由于独特的缺电

子轨道结构，硼能够形成一种特殊类型的缺电子化学

键。硼化物结构的这些特殊性质使其拥有非常丰富的

物理性质和化学性质及较强的可调性，其中包括多种

硼基２维材料，例如由石墨烯而引发的一种由硼和氮
结合组成的硼烯、由过渡金属与硼组合生成的金属硼

化物、由非金属（如碳、硫）与硼组成的非金属化合

物［２８］。近年来，硼和硫的非金属化合物表现出优异的

结构稳定性和电子性能，特别是 Ｂ２Ｓ３，由于其独特的
几何形状和电子性质而引起了人们的注意［２９３１］。有

趣的是，在Ｂ２Ｓ３中存在纳米级的孔隙，使其成为典型
的介孔材料。Ｂ２Ｓ３呈现出三角相和单斜相两种不同
的晶相，与其它２维结构相比，具有较优异的超导性
能，在能量存储和转换方面可能具有广泛的潜在应用。

本文作者通过第一性原理计算，从理论上讨论了

Ｂ２Ｓ３作为锂离子电池和钠离子电池阳极材料的性能。
首先通过计算和分析热力学稳定性和机械性质，证实

了Ｂ２Ｓ３单层原始结构的稳定性；然后通过计算吸附
能、电荷密度差和巴德电荷，研究了锂和钠离子在

Ｂ２Ｓ３表面的吸附行为；此外，还研究了锂和钠离子在
扩散过程中的电化学反应，如势垒能、开路电压（ｏｐｅｎ
ｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅ，ＯＣＶ）和理论比容量；最后研究了 Ｂ２Ｓ３
在充放电过程中的电导率和循环性能。结果表明，

Ｂ２Ｓ３单层作为锂离子电池和钠离子电池的阳极材料
有很好潜力。

１　计算方法

所用的计算方法通过密度泛函理论来进行，并在

维也纳从头计算模拟包 （Ｖｉｅｎｎａａｂｉｎｉｔｉｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｐａｃｋａｇｅ，ＶＡＳＰ）中实现［３２］。采用广义梯度近似 （ｇｅｎ

ｅｒａｌｉｚｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）描述交换相关
势［３３］。在所有的计算中，平面波函数截止能被设置为

４００ｅＶ；巴德电荷分析用于计算离子与电极材料表面
之间的电荷转移量［３４］；为了保证计算的准确性和效

率，收敛检验后采用３×３×１网格对布里渊区进行采
样；离子的扩散路径和扩散势垒通过爬坡微动弹性带

（ｃｌｉｍｂｉｎｇｉｍａｇｅｎｕｄｇｅｄｅｌａｓｔｉｃｂａｎｄ，ＣＩＮＥＢ）方法确
定；同时，真空层沿 ｚ方向的厚度设为３ｎｍ；初始状态
和最终状态的总能量的收敛标准设置为１０－４ｅＶ，晶格
结构以最大力０．１ｅＶ／ｎｍ的阈值完全弛豫。锂／钠离
子在Ｂ２Ｓ３表面吸附能的计算如下：

Ｅａｄ ＝ＥＬｉ／ＮａＢ２Ｓ３－ＥＢ２Ｓ３－ＥＬｉ／Ｎａ （１）
式中：ＥＢ２Ｓ３是 Ｂ２Ｓ３单层的总能量；ＥＬｉ／ＮａＢ２Ｓ３是吸附锂／
钠离子的总能量；ＥＬｉ／Ｎａ是单个锂／钠原子的总能量。

吸附锂／钠离子Ｂ２Ｓ３体系在最稳定吸附结构的电
荷密度差的计算如下：

Δρ＝ρＬｉ／ＮａＢ２Ｓ３－ρＢ２Ｓ３－ρＬｉ／Ｎａ （２）
式中：ρＬｉ／ＮａＢ２Ｓ３是 Ｂ２Ｓ３电荷密度；ρＢ２Ｓ３是 Ｂ２Ｓ３原始单层
的电荷密度；ρＬｉ／Ｎａ是分离锂／钠离子的电荷密度。

Ｂ２Ｓ３单层的理论质量比容量的计算如下：

Ｃ＝ ｎＦＭＢ２Ｓ３
（３）

式中：Ｃ是理论质量比容量；ｎ是吸附的锂／钠原子数；
Ｆ是法拉第常数（Ｆ＝２６．８Ａｈ／ｍｏｌ）；ＭＢ２Ｓ３是Ｂ２Ｓ３的相
对分子质量。

Ｂ２Ｓ３开路电压的的计算如下：

ＶＯＣＶ ＝
Ｅｘ１，Ｂ２Ｓ３＋（ｘ２－ｘ１）ＥＬｉ／Ｎａ－Ｅｘ２，Ｂ２Ｓ３

（ｘ２－ｘ１）ｅ
（４）

式中：ＶＯＣＶ是开路电压；ＥＬｉ／Ｎａ是体心立方结构中单个
锂／钠离子的总能量；Ｅｘ１，Ｂ２Ｓ３和 Ｅｘ２，Ｂ２Ｓ３是锂／钠离子先
后吸附在Ｂ２Ｓ３表面的总能量；ｘ１和 ｘ２是 Ｂ２Ｓ３先后吸
附锂／钠离子的数量（ｘ１＜ｘ２）。

２　结果分析与讨论

２．１　结构和稳定性
图１ａ为优化后的２×２×１超胞晶格单层Ｂ２Ｓ３

结构的俯视图和侧视图。优化后的晶格常数（ａ＝ｂ）
为１０９２ｎｍ，其中单体胞含有２个硼原子和３个硫原
子，其中粉红球和黄球分别代表硼原子和硫原子，从图

中可以看出，优化后的单层 Ｂ２Ｓ３几何结构为平面结
构，空间群为 Ｐ６２ｍ。图 １ｂ展示了 Ｂ２Ｓ３结构的键角。
硼硫键长为０１８３ｎｍ，硫硼硫的键角为１２０°，所有
的硼原子都表现出三角平面配位。

每个氧化态为＋３价的硼原子通过σ键与周围的
３个硫原子连接，形成１个平面三角形。三角形单元
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按照特定的规则排列，形成Ｋａｇｏｍｅ晶格。

图１　ａ—Ｂ２Ｓ３结构的模型示意图　ｂ—Ｂ２Ｓ３结构的键角

Ｆｉｇ．１　ａ—ｍｏｄｅｌｄｉａｇｒａｍ ｏｆＢ２Ｓ３ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｂ—ｂｏｎｄａｎｇｌｅｏｆＢ２Ｓ３
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

众所周知，材料的结构稳定性是评估其作为电池

阳极可行性的先决条件［３５］。因此，分别计算了 Ｂ２Ｓ３
单层的声子谱、分子动力学和弹性常数，以研究动力

学、热稳定性和力学稳定性。首先对Ｂ２Ｓ３进行形成能
的计算分析研究。一般认为，形成能可以表明２维材
料的结构热力学稳定性，计算形成能的公式如下：

Ｅ＝
ＥＢ２Ｓ３－２ＥＢ－３ＥＳ

５ （５）

式中：ＥＢ和ＥＳ分别对应于硼原子和硫原子的总能量。
根据式（５），Ｂ２Ｓ３的形成能为－１．４４５ｅＶ，该材料的形
成能小于零，比其它已知稳定材料例如 ＰＣ３单层

［３６］

（－０．３８ｅＶ）、ＳｉＰ３单层
［３７］（－０．１８ｅＶ）和双Ｔ石墨烯

双层［３８］（－０．８６ｅＶ）２维体系的形成能都高，从而证
明了 Ｂ２Ｓ３单层结构具有良好的热力学稳定性。对
Ｂ２Ｓ３在３００Ｋ进行了分子动力学模拟，时间步长１ｆｓ，
模拟时间为５ｐｓ，验证了Ｂ２Ｓ３在３００Ｋ的良好热稳定性。

图２　自由能随时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｉｍｅ

图２展示了分子动力学模拟中自由能随时间的变
化。时间为０ｐｓ～５ｐｓ，温度为３００Ｋ。从内置结构图
中可以看出，Ｂ２Ｓ３在５ｐｓ时间范围内的结构保持良

好，其总能量波动范围很窄，进一步说明２维 Ｂ２Ｓ３结
构在室温条件具有较好的热稳定性。此外，Ｂ２Ｓ３单层
声子的能带结构如图３所示。图中，Γ，Ｍ，Ｘ为能带。
可以清楚地看出，在整个布里渊区不存在虚频率，这说

明Ｂ２Ｓ３单层具有动力学稳定的结构
［３９］。

图３　Ｂ２Ｓ３单层结构的声子谱

Ｆｉｇ．３　ＰｈｏｎｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢ２Ｓ３ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

在电离过程中，材料的力学性能会发生较大的变

化，从而导致结构变化或容量衰减，因此需要确定材料

的抗变形能力。考虑分析弹性常数，计算了Ｂ２Ｓ３单层
的力学稳定性。一般弹性常数反映材料结构的力学稳

定性，杨氏模量和泊松比则反映材料对弹性变形的抗

力。采用应变应力法计算得到的弹性常数分别为
Ｃ１１＝６４．５８Ｎ／ｍ，Ｃ１２＝１１．５７Ｎ／ｍ，Ｃ６６＝２７．３４Ｎ／ｍ。
２维六边形体系 Ｂ２Ｓ３结构的弹性常数满足玻恩准
则［４０］：Ｃ１１＞ Ｃ１２ 和Ｃ６６＞０，证实了 Ｂ２Ｓ３单层的力学
稳定性。与材料的力学性能直接相关的是杨氏模量和

泊松比，可以判断材料在充放电过程中是否出现体积

膨胀。杨氏模量和泊松比分别由式（６）和式（７）求得：

Ｅ（θ）＝
Ｃ１１Ｃ１２－Ｃ１２

２

Ｃ１１ｓ
４＋Ｃ２２ｃ

４＋ Ｃ１１Ｃ１２－Ｃ１２
２

Ｃ６６
－２Ｃ( )１２ ｃ２ｓ２

（６）

ν（θ）＝

Ｃ１１＋Ｃ１２－
Ｃ１１Ｃ１２－Ｃ１２

２

Ｃ( )
６６

ｃ２ｓ２－Ｃ１２（ｃ
４＋ｓ４）

Ｃ１１ｓ
４＋Ｃ２２ｃ

４＋ Ｃ１１Ｃ１２－Ｃ１２
２

Ｃ６６
－２Ｃ( )１２ ｃ２ｓ２

（７）

式中：ｃ＝ｃｏｓθ，ｓ＝ｓｉｎθ。
计算得到２维极坐标表示曲线中任意方向θ的平

面内杨氏模量和泊松比，如图４所示。沿任意方向的杨
氏模量的最大值约为６３５６ＧＰａ，最小值约为６２．５５ＧＰａ；
沿任意方向的泊松比最大值约为０．１８７ＧＰａ，最小值
约为０．１７６ＧＰａ。可以看出，沿各个不同方向计算的
杨氏模量和泊松比的值相差不大，此时可以称该材料

是各向同性材料。与之相反，若沿各个不同方向计算

的杨氏模量和泊松比的值各不相同且有较大差异，称

该材料是各向异性材料。由图４可知，Ｂ２Ｓ３单层的杨
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层的杨氏模量和泊松比量具有高度的各向同性，表现

出各向同性的力学性能。

图４　杨氏模量和泊松比

Ｆｉｇ．４　Ｙｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓａｎｄＰｏｉｓｓｏｎ’ｓｒａｔｉｏ

２．２　吸附和扩散行为
２维材料对金属离子的有效吸附能力是作为金属

离子电池负极材料的关键因素之一。将单个锂／钠离
子置于Ｂ２Ｓ３表面的不同吸附位点，研究了单个离子在
Ｂ２Ｓ３单层表面的吸附，以确定吸附的最稳定位置。由
于Ｂ２Ｓ３结构的对称性，存在 ５个吸附位点，分别在
Ｂ２Ｓ３的硼原子（ＴＢ），硫原子（ＴＳ），硼硫键（Ｔ），六边形
的中间（Ｈ２）及Ｋａｇｏｍｅ晶格正中间（Ｈ１），如图５ａ俯视
图和图５ｂ侧视图所示。在计算其吸附能时，由于锂离
子的ＴＢ位点和Ｔ位点都转移到了Ｈ１位点，ＴＳ位点转
移到 Ｈ２位点，因此锂离子需考虑两个有效吸附位点
（Ｈ１和Ｈ２）。钠离子的ＴＳ位点转移到Ｈ１位点，Ｔ位点
转移到Ｈ２位点，因此钠离子需考虑３个有效吸附位点
（Ｈ１，Ｈ２和ＴＢ）。图中ｈ是吸附高度。

图５　ａ—Ｂ２Ｓ３表面的吸附位点　ｂ—吸附位点侧视图

Ｆｉｇ．５　ａ—ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＢ２Ｓ３　ｂ—ｓｉｄｅｖｉｅｗｏｆａｄｓｏｒｐ

ｔｉｏｎｓｉｔｅｓ

计算得知各有效吸附位点的吸附能如表１所示。
负吸附能越大，说明锂／钠离子在 Ｂ２Ｓ３表面的吸附更
利于放热，吸附体系（ＭＢ２Ｓ３）更稳定。单个锂离子在
有效吸附位点 Ｈ１、Ｈ２的吸附能分别为 －０．７１ｅＶ、
－０４８ｅＶ，单个钠离子在有效吸附位点 Ｈ１、Ｈ２和 ＴＢ
的吸附能分别为－０．５８ｅＶ、－０．２７ｅＶ和 －０．１１ｅＶ，
说明 Ｈ１吸附位点是锂和钠离子最有利的吸附位点。
此外，与钠离子相比，ＬｉＢ２Ｓ３体系的吸附能更低，表明
锂离子更容易吸附在Ｂ２Ｓ３体系，这是由于相对于钠离

子，锂离子具有更高的活性和更小的半径。

表１　锂／钠离子对Ｂ２Ｓ３表面的吸附位置、吸附能、电荷转移量和吸附

高度

Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒａｍｏｕｎｔ，

ａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｈｅｉｇｈｔｏｆＬｉ／ＮａｉｏｎｓｏｎｔｈｅＢ２Ｓ３ｓｕｒｆａｃｅ

ｍｅｔａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｖｅｒｇｙ／ｅＶ

ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒ
ａｍｏｕｎｔ｜ｅ｜

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｈｅｉｇｈｔ／ｎｍ

Ｌｉ
Ｈ１ －０．７ ０．８２ ０１３５

Ｈ２ －０．５８ ０．８６ ０１４４

Ｈ１ －０．４８ ０．８４ ０．１２５

Ｎａ Ｈ２ －０．２７ ０．８３ ０．１２９

ＴＢ －０．１１ ０．８８ ０．１４２

　　Ｂ２Ｓ３单层显示半导体特性，电导率是评估 Ｂ２Ｓ３
作为电池阳极材料倍率性能的关键指标之一。图６中
分析了吸附锂／钠离子的Ｂ２Ｓ３单层的能带和投影态密
度。其中锂／钠离子吸附在最稳定的位点。与未吸附
锂／钠离子的结构相比，吸附锂／钠离子的Ｂ２Ｓ３单层在
费米能级附近的态密度增强的主要原因是硼原子ｐ轨
道和硫原子ｐ轨道的贡献。

图６　单个锂／钠离子吸附在Ｂ２Ｓ３单层的投影态密度

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓｔａｔｅｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒｓｉｎｇｌｅＬｉ／ＮａｉｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＢ２Ｓ３ｍｏｎ

ｏｌａｙｅｒ

图７展示了Ｂ２Ｓ３单层从半导体特性转变为金属
特性，进一步证实了锂／钠离子将电子转移到 Ｂ２Ｓ３单
层表面可以提高电子导电性。图中黄色为电荷积累，

蓝色为电荷减少。

图７　锂／钠离子在Ｂ２Ｓ３表面吸附的差分电荷密度

Ｆｉｇ．７　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＬｉ／ＮａｉｏｎｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＢ２Ｓ３ｓｕｒｆａｃｅ

为了更好地理解锂／钠离子在Ｂ２Ｓ３单层上的吸附
机理，采用式（２）计算了锂／钠离子向 Ｂ２Ｓ３的电荷转
移量，如表１所示。可以看出，锂／钠离子在从最佳吸

７８８
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附位点向Ｂ２Ｓ３分别转移了０．８２｜ｅ｜／０．８４｜ｅ｜个电荷转
移量，如图８所示。通过分析电荷转移证实锂／钠离子
与Ｂ２Ｓ３之间存在很强的离子相互作用，表明 Ｂ２Ｓ３对
锂／钠离子是稳定的化学吸附。

图８　电荷转移情况

Ｆｉｇ．８　Ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｓｉｔｕａｔｉｏｎ

倍率性能是作为电池电极材料的重要性质之一，

锂／钠离子在阳极表面的扩散动力学特性是判断锂／钠
离子电池速率性能的关键指标，为此有必要研究其扩

散行为。如图９所示，采用ＣＩＮＥＢ方法对３×３×１
锂／钠Ｂ２Ｓ３表面的锂／钠离子扩散势垒进行了评价，模
拟了两个相邻低能吸附位点之间的路径，分析了锂离

子的扩散路径（Ｈ１→Ｈ２→Ｈ１）和钠离子的扩散路径
（Ｈ１→ＴＢ→Ｈ１）。

图９　扩散路径

Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｔｈ

如图１０所示，锂离子的扩散势垒为０．２３ｅＶ，钠离
子的扩散势垒为０．１４ｅＶ，与其它２维阳极材料对比发
现，锂离子在 Ｂ２Ｓ３表面的扩散势垒小于在硅／磷烯
（０５７ｅＶ／０．７６ｅＶ）［４１］、ＹＳ２（０．３３ｅＶ）

［４２］和石墨烯

（０３７ｅＶ）［４３］表面的扩散势垒；钠离子在 Ｂ２Ｓ３表面的
扩散势垒小于在ＡｌＰ（０．２６ｅＶ）［４４］、ＭｎＣ（０．１７４ｅＶ）［４５］

和乙硼烷（ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｒｉｄｅ，ＨＢ）材料（０．３２ｅＶ）［４６］表
　　

图１０　扩散势垒

Ｆｉｇ．１０　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｂａｒｒｉｅｒｓ

面的扩散势垒。扩散势垒越低，材料的充放电性能越

好，进一步说明Ｂ２Ｓ３材料具有优良的阳极材料属性。
２．３　理论容量和开路电压

可充电金属离子电池的潜在阳极材料需要具有合

适的工作电压和相对较大的比容量。锂／钠离子之间
的静电斥力随着吸附浓度的提高而增强，锂／钠离子在
Ｂ２Ｓ３单层时相互作用减弱，导致吸附能随着碱金属离
子浓度的升高而下降。为了探索锂／钠离子在单层
Ｂ２Ｓ３中的最大存储容量，逐步增加吸附在 Ｂ２Ｓ３表面
的离子数。通过添加锂／钠离子数目，发现在 Ｂ２Ｓ３的
２×２×１超胞中最多可以吸附４个锂离子或者６个钠
离子。此时，吸附锂／钠离子的最大理论容量分别为
２２７．２ｍＡｈ／ｇ和３４０．８ｍＡｈ／ｇ。此外，还计算了锂／钠
离子与Ｂ２Ｓ３单层相互作用时的开路电压。一般认为，
电压范围在０．１Ｖ～１．０Ｖ是阳极材料的首选，并且被
认为是最大能量密度的最佳形式［４７］。从图１１可以看
出，锂离子个数在０＜ｘ＜４范围时，随着锂离子数量的
增加，电压电位范围为 ０．０９Ｖ～１．０Ｖ（平均值为
０．５１５Ｖ）；对于钠离子，在０＜ｘ＜６范围时，随着钠离
子数量的增加，电压电位范围为０．０１５Ｖ～０．４１Ｖ（平
均值为０１６２Ｖ）。更小的平均电压可以实现更高的
能量密度，有效避免枝晶的产生，确保锂／钠离子电池
更高的稳定性和安全性。

图１１　开路电压与Ｂ２Ｓ３吸附的锂／钠离子个数的关系

Ｆｉｇ．１１　Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅｖｓ．Ｌｉ／ＮａｎｕｍｂｅｒａｄｓｏｒｂｅｄｂｙＢ２Ｓ３

２．４　电导率和循环性能
阳极材料的电子导电性也是影响其速率性能的重

要因素之一。如图１２所示，通过计算 Ｂ２Ｓ３的总态密
度和投影态密度研究吸附前后的电子结构。在不同吸

附浓度下，Ｂ２Ｓ３单层一致保持金属性。从吸附浓度最
高的总态密度和投影态密度中观察到态密度在费米能

级上增加，这意味着锂／钠离子吸附增强了 Ｂ２Ｓ３单层
的电子导电性。在锂／钠离子嵌入过程中，电极的电子
导电性得到了提高。

锂／钠离子电池负极材料的循环性能也是重要性
质之一，充放电过程中的结构变化会降低循环寿命和
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图１２　投影态密度

Ｆｉｇ．１２　Ｐｒｏｊｅｃｔｓｔａｔｅｓｄｅｎｓｉｔｙ

容量。分析Ｂ２Ｓ３单层吸附锂／钠离子的力学性能，Ｌｉ４
＠Ｂ８Ｓ１２弹性常数为Ｃ１１＝２８．５８Ｎ／ｍ，Ｃ１２＝６７５Ｎ／ｍ，
Ｃ６６＝１０．３７Ｎ／ｍ；Ｎａ６＠Ｂ８Ｓ１２弹性常数为 Ｃ１１ ＝
２３６３Ｎ／ｍ，Ｃ１２＝５．０５Ｎ／ｍ，Ｃ６６＝９．３７Ｎ／ｍ。研究结
果仍然满足玻恩准则，证实了Ｂ２Ｓ３阳极材料可以缓冲
循环时的膨胀／收缩，延长循环寿命。此外，通过最大
吸附浓度的晶格常数的变化评价循环性能：Ｌｉ４Ｂ８Ｓ１２和
Ｎａ６Ｂ８Ｓ１２的体积膨胀率分别为２．５％和２．１％，微小的
晶格膨胀有利于Ｂ２Ｓ３单层实现电池的长期循环寿命。

３　结　论

综上所述，基于第一性原理计算研究了２维半导
体Ｂ２Ｓ３作为锂／钠离子电池阳极材料的性能。首先计
算和分析了Ｂ２Ｓ３单层结构的几何构型和稳定性，结果
表明，Ｂ２Ｓ３单层具有较强的热力学稳定性和动力学稳
定性，具有较高的形成能；能带结构和投影态密度揭示

了Ｂ２Ｓ３单层具有优良的性质，是可以用作锂／钠离子
电池阳极的直接带隙半导体材料；最后计算和分析了

Ｂ２Ｓ３单层的开路电压和锂／钠离子扩散势垒等电化学
性能，研究结果证实了Ｂ２Ｓ３单层材料是一种新型的极
具应用前景的离子电池阳极材料。该研究为锂离子电

池和钠离子电池的阳极材料的设计提供了重要理论

指导。
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