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碳材料功能化设计及其在锂硫电池中的研究进展
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摘摇 要: 锂离子电池等储能器件已被应用于电子设备和电动汽车中, 但其低的理论容量已不能满足需求。 锂硫电池因其具有高

的理论比容量(1672 mAh·g-1), 有望满足高能量密度的需求, 但是锂硫电池还存在多硫化物的穿梭、 硫导电性差等问题, 阻碍

了它的商业化应用。 针对以上问题, 不仅可以从正极材料的结构设计出发, 也可以从电池的整体结构设计入手寻求解决的方法。

评述了碳质材料的功能化设计在正极、 正极与隔膜间的夹层设计、 隔膜的优化以及新型隔膜中的研究进展, 分析了结构、 材料

与锂硫电池性能之间的关系, 指出了锂硫电池中碳质材料的发展方向。
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Abstract: Although lithium-ion battery has been widely used in electronic devices and electric vehicles, its low theoreti鄄
cal specific capacity is not able to meet the requirement of high energy density. Lithium鄄sulfur batteries, with high theoreti鄄
cal capacity (1672 mAh·g-1), possess the potential to be commercialized. However, lithium鄄sulfur batteries still face lots
of challenges such as the shuttle of high鄄order polysulfides and poor conductivity of sulfur and polysulfides, which hinder
their commercial application. To solve these problems, solutions can be found from the structural design of not only the cath鄄
ode materials, but also the battery system. This review introduces recent progress on the functional design of carbon materials
for cathode, interlayer design, separator optimization and new types of separator. The relationship between structure and
properties of lithium鄄sulfur batteries has been analyzed, the development directions of lithium鄄sulfur batteries are prospected.
Key words: lithium-sulfur batteries; functional design; interlayer design; separator optimization; carbon materials

1摇 前摇 言

近年来, 随着电动汽车、 混合动力汽车及固定储能

装置的迅速发展, 人们对储能系统提出了更高的需求。
传统的锂离子电池正极材料由于受到理论容量的限制,

不能满足实际应用对高能量密度的要求。 因此, 开发具

有高能量密度、 长循环寿命和低成本的新型储能系统变

得尤为重要[ 1-3 ] 。 其中, 锂硫电池因其是两电子反应体

系, 具有高的理论能量密度(2600 Wh / kg), 被认为是极

具发展前景的下一代储能系统。 然而, 硫正极材料的实

际应用还面临着诸多挑战。 第一, 硫及还原产物导电性

差, 因此在实际使用过程中必须添加导电材料, 如碳材

料, 而导电材料的加入会降低电池整体的能量密度[ 4 ] ;
第二, 硫锂化形成硫化锂, 会产生约 80% 的体积膨胀,
容易造成活性物质与集流体之间分离; 第三, 硫锂化过

程中形成的高阶多硫化物 Li2Sx(4<x臆8)易溶解于电解液

中, 并会迁移到锂负极, 与金属锂反应生成低价态多硫
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化物, 这不仅会造成正极活性物质的损失, 还会导致电

池低的库伦效率[ 5-7 ] 。
碳质材料因其具有良好的导电性, 可调控的孔结构

和表面化学性质, 可以用来解决锂硫电池中存在的上述

问题[ 8-10 ] 。 近年来, 研究者选用碳质材料为基体, 从材

料的制备、 结构设计等方面出发开展了诸多研究工作。
本文从碳质材料的功能化设计出发, 如孔结构、 表面化

学调控, 评述了碳质材料的设计和制备、 正极与隔膜间

阻挡层设计、 隔膜的优化等方面的研究进展。

2摇 硫正极材料的结构优化

为了提高单质硫的导电性, 限制多硫化物的穿梭效

应, 导电性好、 密度低的多孔碳如微孔碳[ 11 ] 、 中孔

碳[ 12 , 13 ] 、 层次孔碳[ 14-17 ] 等是理想的选择。 多孔碳按照

孔径大小可以分为微孔碳(<2 nm)、 中孔碳(2 ~ 50 nm)
和大孔碳 ( > 50 nm)。 研究表明, 微孔碳中小的微孔

(0郾 5 nm)使得环状 S8分子(0郾 7 nm)必须断链成链状的小

分子硫才能进入到孔道中, 从而避免了 S8向 S4
2-的转变。

此外, 由于电解液分子的尺寸大于小微孔的尺寸, 使得

其必须经过“脱溶剂化冶才能进入微孔孔道中, 与小分子

硫之间通过“固-固冶反应进行脱-嵌锂, 从而避免了可溶

多硫化物的产生[ 18-21 ] 。 即使采用易溶解多硫化物的传统

碳酸酯类电解液, 电池仍表现出良好的电化学性能。 然

而, 微孔碳小的孔容影响了其对硫的负载量(一般低于

45% ), 降低了电池整体的能量密度。 作者课题组[ 22 ] 采

用一步聚合结合 ZnCl2活化的方法, 制备出具有高比表面

积(1958 m2 ·g-1 )、 大孔容和高氮含量的微孔碳纳米球

(图 1a)。 在微孔限域和氮掺杂的协同作用下, 硫-碳复

合材料中硫的含量为 50wt% 时, 仍表现出良好的倍率性

能和长循环寿命。 但由于硫的负载量和放电电压平台较

低, 降低了电池整体的能量密度。 中孔碳因具有比微孔

碳更大的孔径和孔容, 可以确保负载大量的硫并且更有

利于锂离子的传输, 从而提高电池的电化学性能[ 23 , 24 ] 。
Nazar 课题组[ 25 ]首先采用有序介孔碳 CMK-3(图 1b, 孔

间距 6郾 5 nm, 孔径 3 ~ 4 nm)与硫复合后作为正极材料

(硫含量为 70 wt% ), 电池经过 20 圈可逆循环后, 比容

量为 800 mAh·g-1。 然而, 多大的孔径和孔容可以更好

地提高锂硫电池的性能, 需要进行更加系统深入的研究。
Li 等[ 26 ]系统研究了中孔碳中不同孔径尺寸、 孔容以及硫

的负载水平对电化学性能的影响。 研究表明, 如果中孔

碳的孔道完全被硫填充, 各种硫-中孔碳复合材料表现出

相似的电化学性能, 而部分硫填充和表面包覆可以进一步

图 1摇 微孔碳球存储小分子硫示意图[22](a); 中孔碳 CMK-3 存储硫示意图[25](b); 层次孔碳 MPC 制备示意图[27](c);

层次孔碳 hCNC 示意图[28](d)

Fig郾 1摇 Schematic of S2-4 located in microporous carbon spheres[22](a); Schematic of sulfur confined in the mesopores of CMK-3[25](b);

Schematic of the preparation of hierarchical MPC[27](c); Schematic model of hierarchical hCNC[28](d)
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提高电池的性能。 然而, 硫填充过量时, 大量的硫不能

与碳骨架形成良好的电接触, 这导致硫不能得到充分的

利用。 同时, 孔径较大的中孔也不能很好地限制多硫化

物溶解, 这也造成了硫活性物质的损失和复合材料的循

环稳定性不理想。 由于大孔碳具有大的开孔结构, 不能

很好地限制多硫化物的穿梭效应, 因此单一的大孔碳并

不是锂硫电池正极材料理想的选择。 因此, 设计具有微

孔-中孔-大孔的层次孔碳, 既可以负载大量的硫, 又可

以有效地限制多硫化物的溶解, 从而提高锂硫电池的性

能。 Liang 等[ 27 ]采用 KOH 活化有序介孔碳(MPC)制备

了具有 7郾 3 和 2 nm 两种孔尺寸的层次孔碳(图 1c)。 研

究表明, 微孔可以为存储硫提供空间, 而中、 大孔则可

以存储溶解于电解液的多硫化物, 从而更有利于负载大

量的硫, 同时能更好地限制多硫化物的溶解, 避免多硫

化物扩散到锂负极并与之反应, 造成电池低的库伦效率

和差的循环性能。 Lyu 等[ 28 ] 采用具有层次孔结构的

MgO 球(由 MgO 颗粒组成)作为硬模板, 通过 CVD 法在

MgO 球上生长碳膜, 经过酸刻蚀后制备得到具有层次孔

结构的碳纳米笼(图 1d)。 这种碳具有开孔和笼状孔结

构, 包含了大孔-中孔和少量的微孔, 其比表面积高达

1276 m2·g-1并具有一定的石墨化程度, 这促进了电子的

快速传输。 然而这种中孔-微孔结构碳材料提高锂硫电池

性能是在硫负载量较低的情况下实现的, 并且微孔-中孔

均匀的分布于层次孔碳中, 从而导致微孔中的硫也能与

电解液接触, 导致多硫化物溶解于电解液中, 影响电池

的电化学性能。
单纯依靠碳质材料不同孔结构的物理限域作用不能

完全限制多硫化物的穿梭, 而碳质材料的表面化学性质

在很大程度上影响着锂硫电池的电化学性能。 因此, 可

以通过碳质材料表面官能团化如羟基化、 羧基化、 氨基

化[ 29 ] 等 和 异 质 原 子 ( 如 氮[ 30-32 ] 、 硫[ 33 , 34 ] 、 磷、
硼[ 35 , 36 ]等)杂化处理来提高与硫及多硫化物的相互作

用, 从而可以有效地抑制多硫化物溶解于电解液中, 提

高硫电极的电化学性能。 氧化石墨烯(GO)上含有丰富的

含氧官能团, 经过适度还原后其片层结构上仍有残留的

含氧官能团, 而这些官能团可以与硫形成强的键合作用,
从而限制多硫化物的溶解[ 37-39 ] 。 Ji 等[ 40 ] 采用化学还原-
沉积的方法制备得到硫-还原石墨烯的复合材料(图 2a)。
还原石墨烯上残留的羟基可以促进硫与 C-C 键的相互作

用, 从而起到锚定多硫化物的功效。 采用该方法制备的锂

图 2摇 碳材料功能化对锂硫电池性能的影响: (a) GO 固定硫的结构示意图[ 40 ] ; (b) 羟基化石墨烯-硫复合材料制备过程

示意图[ 41 ] ; (c) G-S 复合材料和自支撑电极制备过程示意图[ 42 ] ; (d) MNCS / CNT 复合材料制备示意图[ 30 ]

Fig郾 2摇 Schematics of functionalization of carbon materials in lithium-sulfur batteries: (a) GO immobilizing sulfur[ 40 ] ; (b) the synthesis

process of the hydroxylated graphene / sulfur composite[ 41 ]; (c) the synthesis process of G-S composite and free-standing electrode[ 42 ];

(d) the synthesis process of MNCS / CNT composite[ 30 ]
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硫电池首次放电容量为 1400 mAh·g-1, 经过 50 次循环

后容量仍保持在 954 mAh·g-1, 库伦效率为 96郾 7% 。 Zu
等[ 41 ]的研究进一步证明了在石墨烯片层上均匀嫁接羟基

可以促进无定型硫层均匀负载到石墨烯片层上并能有效

限制多硫化物, 提高羟基化石墨烯-硫复合材料的电化学

性能(图 2b)。 在放电过程中, 硫转化成多硫化物, 然而

还原石墨烯上的含氧官能团是否与多硫化物存在相互化

学作用? Zhou 等[ 42 ] 采用一步还原自组装的方法制备了

石墨烯-硫(G-S)杂化材料。 理论计算表明, 石墨烯上的

含氧官能团与硫 /多硫化物之间存在强的吸附和相互作

用, 这可有效地减少多硫化物溶解到电解液中, 提高电池

的循环性能(图 2c)。 另外, 采用氮掺杂碳和碳纳米管组成

的多孔碳微球也被用来作为硫的载体[ 30 ], 其中碳纳米管可

以提高氮掺杂无定型碳的导电性(图 2d), 其与硫复合作为

正极在 0郾 1C 倍率下, 初始容量高达 1480 mAh·g-1, 在

0郾 2C 倍率下经过 200 圈循环后, 容量仍能保持在

1200 mAh·g-1, 表现出优异的循环稳定性。 DFT 计算证

明, 在氮掺杂的情况下, 多硫化物中锂离子的吸附能增

大, 这是由于在氮位点和附近的含氧官能团(如-C=O 或

-COOH)具有大的和负的吸附能。
如何调控碳质材料的孔结构和孔的曲折度、 碳材料

的表面化学状态以及构建具有良好长程导电网络和锂离

子传输通道, 兼顾碳质材料良好导电性, 以有效限制多

硫化物的穿梭效应同时提高电池的倍率性能, 这方面仍

面临着很大的挑战。

3摇 电池结构优化设计

碳质材料孔结构和表面化学性质的调控可以有效地

限制多硫化物的穿梭效应, 提高硫活性物质的利用率。
但是, 在充放电过程中溶解的多硫化物离子在化学电势

和正负极间浓度差的作用下不可避免地会透过隔膜迁移

到负极, 与锂金属发生副反应。 因此, 为了更有效地限

制多硫化物的穿梭, 可以从电池的整体结构设计出发,
在正极和隔膜之间设置“阻挡层冶对多硫化物进行限制和

捕捉[ 43 ] , 提高活性物质的利用率, 例如在正极和隔膜之

间放入夹层[ 44 , 45 ] 、 在隔膜上涂覆阻隔层[ 46 , 47 ] 以及在正

极材料表面直接涂层等[ 48 ] 。 Manthiram 课题组[ 49 ] 首先提

出了“夹层(Interlayer)冶的概念。 他们采用多孔炭黑制备

成具有自支撑结构的夹层, 放置在正极和隔膜之间, 该

夹层的多孔结构可以用来捕捉和储存穿梭的多硫化物,
从而抑制多硫化物的迁移, 同时该夹层具有良好的导电

性可以作为集流体, 提高电子和离子的电导率(图 3a)。
碳纳米材料具有良好的导电性、 高的比表面积等优点,
可以作为理想的阻挡层, 例如多壁碳纳米管纸[ 50 ] 、 多孔

碳纸[ 51 ] 、 碳化过的树叶[ 52 ] 、 碳化蛋壳薄膜[ 53 ] 、 自支撑

的碳纤维[ 54 , 55 ] 、 还原石墨烯薄膜[ 56 ] 、 处理过的碳纸[ 57 ]

等。 除了碳材料外, 聚合物夹层通过与多硫化物之间强

的吸附作用也可以用来限制多硫化物。 例如 Ma 等[ 58 ] 通

过自组装方法制备出聚吡咯管薄膜作为锂硫电池夹层,
该薄膜具有高的比表面积和大量的孔隙, 可以提高正极

材料硫的利用率和循环稳定性(图 3b)。 同时, 该聚吡咯

管薄膜还可以抑制锂金属表面的腐蚀反应。 然而, 对于

锂硫电池的商用化, 要考虑成本因素, 以及夹层的加入

对整个电池质量及体积的影响。 如果将夹层的质量和体

积降低到不影响电池整体能量密度的程度, 势必将降低

夹层的机械强度和增加加工工艺的复杂性。 另外, 夹层

疏松的结构在反复的充放电过程中也会降低对多硫化物

的限制能力。
传统的电池隔膜作为电绝缘膜可以允许电解液和锂

离子通过, 同时阻断电子的传输。 而在传统的隔膜上涂

覆一层薄的导电碳层, 在不影响电池整体体积和质量情

况下, 可以有效地限制多硫化物的溶解, 同时阻断活性

物质的迁移, 达到更有效地利用活性物质的目的。 Chung
等[ 59 ]在聚烯烃隔膜上涂覆一层薄的多孔碳(图 3c), 在

放电过程中由于该碳涂层具有高的比表面积, 可以吸附

多硫化物离子从而限制其经过隔膜扩散到负极, 另外该

碳涂层还可以作为上集流体促进电子在绝缘的硫正极上

快速传输。 另外, 该碳涂层还可以抑制电池的自放电现

象, 因为其与正极平整紧密的接触可以作为保护层从而

抑制活性物质的损失。 石墨烯因具有高的比表面积、 良

好的导电性, 也可以涂覆到隔膜上改善锂硫电池的性

能[ 60 ] 。 Zhou[ 61 ]等分析对比了采用石墨烯作为导电集流

体、 石墨烯涂层隔膜及三明治结构石墨烯电极的锂硫电

池, 研究结果表明石墨烯涂覆隔膜能很好地吸附、 捕捉

多硫化物, 而石墨烯集流体由于具有多孔结构也能提高

硫的负载量(图 3d)。 锂硫电池的放电产物多硫化物中多

为硫阴离子和锂阳离子, 因此研究者也采用离子选择性

膜来有选择性地允许锂离子通过, 并且阻止多硫化物阴

离子, 从而来抑制多硫化物的穿梭效应。 氧化石墨烯薄

膜因含有丰富含氧官能团, 经过臭氧处理后可以作为质

子交换膜, 也可以作为碱金属、 碱土金属阳离子选择性

膜。 Huang[ 62 ]等采用氧化石墨烯薄膜(0郾 12 mg·cm-2)作
为锂硫电池选择性透过膜, 可以通过静电斥力和空间排

斥作用对多硫化物进行限制, 从而更有效地抑制多硫化

物的穿梭效应(图 3e)。 这种典型的氧化石墨烯膜能够有

效地起到多硫化物隔离层的作用, 并且具有优异的机械

性能, 制备工艺简单, 可以有效地降低锂硫电池的自放

电现象。 通过使用氧化石墨烯选择透过性膜, 锂硫电池
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的容量损失率从每圈 0郾 49%降低到 0郾 23% , 表现出优异 的循环稳定性。

图 3摇 各种阻挡层和表面涂覆隔膜锂硫电池装置示意图: (a)具有微孔碳夹层结构的锂硫电池结构图[ 49 ] ;

(b)自组装聚吡咯纳米管薄膜及在锂硫电池中示意图[ 58 ] ; (c)Super-P 碳涂层隔膜[ 59 ] ;

(d)石墨烯涂层隔膜[ 61 ] ; (e)氧化石墨烯涂层隔膜[ 62 ]

Fig郾 3摇 Schematic configurations of lithium鄄sulfur batteries with: (a) microporous carbon as interlayer[ 49 ] ;

(b) self-assembly polypyrrole nanotube film as the functional interlayer[ 58 ] ; (c) Super-P separator coated

by porous carbon [ 59 ] ; (d) separator coated by graphene[ 61 ] ; (e) separator coated by graphene oxide[ 62 ]

摇 摇 碳材料的非极性性质导致其与极性的多硫化物之间

只能形成弱的物理吸附作用, 不能很好地限制多硫化物,
因此为了提高对多硫化物的限制力, 研究者采用碳材料

与其他极性材料(如金属氧化物、 导电聚合物等)复合作

为夹层材料, 既能确保夹层材料的导电性, 又能提高对

多硫化物的限制作用[ 63 , 64 ] 。 Huang 课题组[ 65 ] 将石墨烯

和 TiO2通过刮涂工艺直接涂覆在正极表面, 得到 G / 3% T
的夹层材料(图 4a), 该夹层中的多孔石墨烯提供了额外

的导电网络, 也可以通过物理作用阻碍硫和多硫化物的

迁移, 而中孔 TiO2则进一步通过化学作用抑制了多硫化

物的穿梭效应。 然而, 采用刮涂工艺制备的多功能涂层

一般具有相对疏松的结构, 一定程度上增加了电极的厚

度。 作者课题组[ 66 ]采用真空抽滤的方法制备了具有致密

结构的石墨烯-钛酸锂 /聚丙烯(G-LTO / PP)多功能隔膜

(图 4b), 其中, 纳米钛酸锂(LTO)颗粒具有高离子电导

率、 对多硫化物有良好化学吸附作用, 并且均匀地分布

在石墨烯层间, 通过两者之间的协同作用来抑制多硫化

物的迁移。 采用该致密 G-LTO / PP 为隔膜的电池表现出

优异的倍率性能和循环性能, 在 2C 的倍率下, 容量可达

709 mAh·g-1, 1C 倍率下经过 500 圈循环后容量保持率

为 85郾 7% 。 另外, 作者课题组[ 48 ] 从电极整体的设计保

护出发, 采用静电喷涂的方法实现在正极表面多孔碳黑 /

导电聚合物(PEDO: PSS)复合涂层(MPBL)的薄层化构

筑(图 4c), 通过炭黑的物理吸附和导电聚合物的化学键

合作用, 实现对多硫化物的限制作用, 另外通过上述方

法能使多功能电极涂层对离子输运的阻碍降到最低, 实

现锂硫电池长循环寿命和高功率特性。 总之, 以上工作

实现了抑制多硫化物的新思路: 把硫限制在正极, 不仅

堵截(物理阻挡)而且围追(化学吸附), 将物理阻挡和化

学吸附有效协同, 实现多功能涂层对多硫化合物的高效

抑制; 同时, 可通过物理方式(涂覆层的薄层化)或化学

方法(离子导体构建涂覆)降低涂层对离子输运的阻碍。
为了最大程度地发挥隔膜的作用, 也有学者摒弃

了传统的聚丙烯隔膜, 试图开发适合锂硫电池的新型

隔膜。 Zhou 等 [ 67 ] 研 发 出 一 种 基 于 金 属 有 机 框 架

(MOF)的隔膜(图 5) , 大大缓解了多硫化物的迁移。
其选用一种含硫的介孔碳作为正极材料(硫含量约为

70% ), 无需精细的结构设计和复杂的制备过程, 基

于 MOF 的锂硫电池经过 1500 圈循环, 容量衰减率仅

为 0郾 019% 。 并且, 在初始的 100 圈几乎没有容量衰

减。 因为 MOF@ GO 隔膜能够筛选出多硫离子, 并且

几乎不影响锂离子的穿梭。 这也启示我们可以开发基

于 MOF 的多功能隔膜。
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图 4摇 对多硫化物有化学吸附作用的锂硫电池结构示意图: (a) 以 G / 3% T 为夹层的电池结构示意图[ 65 ] ;

(b) 真空抽滤得到的 G-LTO / PP 致密隔膜[ 66 ] ; (c) 静电喷涂的多功能涂层 [ 48 ]

Fig郾 4摇 Schematic configurations of lithium sulfur batteries with: (a) G / 3% T as interlayer[ 65 ] ; (b) PP separator coated

with G-LTO via vacuum filtration[ 66 ] ; (c) cathode coated with MPBL by electrostatic spraying[ 48 ]

图 5摇 MOF@ GO 隔膜用于锂硫电池中示意图[ 67 ]

Fig郾 5摇 Schematic illustration of MOF@ GO separator in

lithium-sulfur batteries[ 67 ]

摇 摇 因此, 结合功能化碳质材料与金属化合物、 导电聚

合物各自的优势, 通过协同作用制备出具有多孔结构、
质量轻、 厚度薄, 同时对多硫化物起到物理-化学限制作

用的多功能隔膜, 将会进一步促进锂硫电池的商用化。

4摇 结摇 语

锂硫电池由于其高的理论容量和能量密度, 是极具

潜力的下一代储能系统。 特别是近年来已取得较大的进

展, 也越来越受到研究者的关注。 然而, 锂硫电池多硫

化物的穿梭效应, 以及硫本征差的导电性, 都制约了锂

硫电池的商业化应用。 为了解决这些问题, 研究者进行

了许多探索, 特别是碳质材料功能化设计在锂硫电池中

的应用方面, 研究的方向主要包括碳材料孔结构的调控、
碳材料表面化学改性及异质原子掺杂、 功能化碳材料在

阻挡层方面的应用等。
以下几方面仍需要更深入的研究:
(1)精确调控正极材料以及隔膜的孔径分布, 允许

锂离子通过, 同时阻隔多硫化物的迁移。 特别是对高负

载、 厚电极来讲, 正极结构孔道的设计确保电解液良好

的浸润性和快速的锂离子传输, 同时能有效抑制多硫化

物穿梭变得尤为重要。
(2)碳材料仍然是负载活性物质的主要材料, 碳材

料的结构设计仍有很大的发展空间。 碳材料孔结构的优

化设计, 要平衡碳材料导电性和多孔结构、 表面化学调

控之间的矛盾关系, 既要为电子的快速传输提供良好的

通道, 又要确保碳材料具有优化的孔结构和表面化学,
从而有效地抑制多硫化物的穿梭。

(3)关注实验室应用研究与产业化应用的衔接。 在

隔膜上涂布阻隔物可以有效地抑制多硫化物的迁移, 但

是产业化应用中, 涂布层很容易开裂。 此外, 阻隔层的

厚度、 质量以及是否阻碍锂离子的传输和能否有效抑制
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多硫化物的穿梭, 都需要优化匹配。 新型隔膜的设计和

选择成为解决这一问题的另一选择。
(4)锂硫电池整体结构的设计。 正极、 隔膜、 隔膜

两侧以及负极都可以进行结构设计, 特别是在对金属锂

的保护以及抑制锂枝晶生长方面, 碳质材料都可以起到

很好的作用。
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)

西交大学者揭示二维材料摩擦演化之谜
近代摩擦学研究表明, 三维固体材料在无磨损情况下的摩擦行为往往与界面真实接触面积大小直接相关。 而《自

然》杂志于 11 月 24 日以“The Evolving Quality of Frictional Contact with Graphene冶为题在线发表的一项研究成果表明, 界

面摩擦对于二维材料存在独特的机理: 二维材料由于其超薄的几何特性和超大的柔性, 能够通过改变自身构型来影响

接触界面的钉扎状态, 进而从界面的“质冶而不仅是“量冶上来调控其摩擦性能。
该项工作是由西安交通大学金属强度国家重点实验室孙军教授课题组的李苏植博士, 在美国麻省理工学院李巨教

授的指导下, 与清华大学航天航空学院李群仰副教授和美国宾夕法尼亚大学 Robert W郾 Carpick 教授合作完成。 参与该

工作的还有西安交通大学的丁向东教授和孙军教授, 德国卡尔斯鲁厄理工大学的 Peter Gumbsch 教授等。
自 2004 年首次被制备以来, 以石墨烯为代表的二维材料因其独特的电、 磁、 热、 力学等性质, 成为学术界研究的热点。

前期实验表明, 二维材料尽管厚度仅有若干分子层, 但却具有与宏观润滑剂相媲美的优异润滑性能, 并且其摩擦行为十分奇

特: 对于铺展在低粘附基底上的二维材料, 其摩擦力与分子层数相关, 层数越少摩擦力越大; 而且, 滑动中界面摩擦力会先

随着滑移距离的增加而增大, 呈现出一个明显的强化阶段, 并最终在一定滑移距离后演化到一个稳态。 石墨烯的奇特摩擦行

为引起人们对其内在物理机制的广泛关注和讨论。 摩擦对分子层数的依赖性, 一般源于二维材料的粘着褶皱效应(puckering
effect), 即在摩擦过程中由于样品层数不同导致表面变形能力的差异, 进而影响真实接触面积以及最终的摩擦阻力。 而对二

维材料摩擦过程中展现出的演化行为, 迄今传统的微观摩擦理论未能给出一个合理的解释。
通过原子模拟, 该合作研究团队首次重现了石墨烯摩擦行为的所有核心现象, 并提出了二维材料可能存在的一种

全新的摩擦演化及调控机制。 新的研究表明: 在接触摩擦过程中, 石墨烯由于层数不同, 确实会引起表面变形能力的

差异, 进而影响真实的接触面积; 但这种单纯的粘着褶皱效应对界面摩擦力的影响在部分情况下很可能十分有限。 通

过对原子尺度界面作用力做细致的统计分析, 研究人员发现主导界面摩擦(包括其瞬态演化)行为的关键因素是界面的

咬合“质量冶, 即上下表面原子间的局部钉扎强度(Pinning Capability)和整个界面咬合作用的协同性(Commensurability)。
在滑动过程中, 石墨烯由于具有超强的面外变形能力, 能够动态地调整其构型从而改变与压头原子之间紧密接触和

协同钉扎的程度。 正是这种特殊的“接触质量冶调控能力, 使得石墨烯在摩擦中具有奇特的演化效应以及层数依赖性。 基

于此机理, 研究团队还提出并论证了通过对二维材料施加可控变形来实现对表面摩擦行为大范围调控的新思路。
该研究工作首次阐述了石墨烯摩擦演化行为的机理, 相关的“接触质量冶理论对于其它拥有超柔力学特性的二维材

料也具有普适性, 同时对进一步理解固体界面摩擦行为的物理机制具有重要的指导意义。
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