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摘  要：可充电金属离子电池(RMBs)迫切需要开发新型高比容量的负极材料。采用第一性原理计算方法研究了六方 h-Mo2B2 

MBene 作为 RMBs (Li、Na、Mg 和 K 离子)负极材料的潜力。计算结果表明，h-Mo2B2 MBene 结构稳定且具有良好的导电

性。作为 RMBs 负极材料组装成 Li 离子电池、Na 离子电池、K 离子电池和 Mg 离子电池时，其理论比容量分别为：753、
314、125 mA·h·g–1 和 1 506 mA·h·g–1。与传统石墨负极相比，h-Mo2B2 在锂离子电池中具有更高的比容量，而 Mg 离子

在 h-Mo2B2 上的超大理论容量得益于 Mg 离子可以携带更多的电荷。Li、Na、Mg 和 K 离子在 h-Mo2B2 上具有较低的扩散

势垒，分别为 39、10、37 meV 和 7 meV。Li、Na、Mg 和 K 离子在 h-Mo2B2 中的平均开路电压分别为：0.36、0.47、0.63 V
和 0.63 V。这些优异的性能表明，h-Mo2B2 MBene 可以作为锂离子、钠离子以及镁离子电池等领域中一种非常有前景的负

极材料。 
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伴随着便携式电子设备、电动汽车和电网储能

等储能需求的不断增长，可充电金属离子电池

(RMBs)在过去几年得到了飞速的发展[1–2]。虽然锂

离子电池(LIBs)是目前使用最广泛的电化学储能设

备[3]，但其在大规模储能方面受限于电池安全性[4]、

锂资源的稀缺以及分布不均等[5]。因此，开发高能

量密度、长寿命和安全性更高的 RMBs 是一个非常

重要的课题，如钠离子电池(SIBs)[6]、钾离子电池

(PIBs)[7]、镁离子电池(MIBs)[8–9]。由于钠等金属资

源的储量比锂丰富，因此在价格方面更有优势，被

认为是取代 LIBs 的重要选择[10–11]。 
正负极作为 RMBs 的核心组成部分，其物理和

化学性能对电池性能至关重要。然而，目前 RMBs
的电极材料性能亟待提升[12]。在正极材料方面，通

过掺杂来提高锂离子的嵌入电压或者提高导电率

等，旨在显著提升电池的能量或功率密度[13–14]。而

在负极材料方面，二维(2D)材料如半导体过渡金属

二硫属化物(TMDs)[15]和具有高电导率的过渡金属

碳/氮/碳氮化物(MXenes)[16–18]，而且二维结构使得

材料的比表面积大、离子易扩散等优点[19–20]，适合

作为 RMBs 的负极材料。MXenes 中 M 代表 V、Cr、
Mo 等过渡金属元素，因此其种类多样，不同类型

的 MXenes 可能适用于不同的 RMBs。应用不同的

过渡金属能够调节材料的氧化还原电势以及得失电

子数量，因此通过调控 MXenes 中过渡金属元素种

类，来实现对 MXenes 的电化学行为的调整[21–22]。

最近，2D MXenes 中的 X 元素被扩展到硼，即 2D 过

渡金属硼化物(MBenes)被 Guo[23]等命名为 MBenes，
其通过选择性蚀刻 MAB (M2AlB2)中的 Al 层来获得

的结构模型，并在理论上证明了其稳定性。随后，

Zhang 等[24]利用稀 HCl 溶液选择性地刻蚀 Cr2AlB2

中的 Al 层，得到了 Cr2B2 MBene。Wang 等[25]在理

论预测的基础上，通过固相反应成功合成 Ti2InB2 

(MAB)，然后通过高温脱合金和脱铟，获得了层状 
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TiB MBene。Zhou 等[26]通过氢氟酸(HF)溶液蚀刻

(Mo2/3Y1/3)2AlB2 化合物中的 Al 和 Y 原子，成功获

得 Mo4/3B2–xTz MBene。这些工作表明，MBenes
不仅是一种理论上的可能性，而且可以通过实验

合成。 
基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算，以

其精度高、速度快并可研究材料的多种性质等优点，

已成为目前计算材料学、计算物理与化学等学科研

究的核心技术之一，广泛应用于锂离子电池的基础

研究[27]。Guo 等[23]使用第一性原理计算发现正交

o-Mo2B2 和正交 o-Fe2B2 和作为 LIBs 负极的理论比

容量分别为 444 mA·h·g–1和 665 mA·h·g–1，优于一

些其它的 2D 材料。Wang 等[28]发现六方 h-Ti2B2对

Li 和 Na 分别具有 456 mA·h·g–1 和 342 mA·h·g–1 高

的理论比容量和超低的迁移势垒。Gao 等[29]通过

DFT 计算，发现 Li 和 Na 在 h-Y2B2 上的迁移势垒分

别为 13 meV 和 8 meV，Li 和 Na 的理论比容量分别

为 806 mA·h·g–1 和 403 mA·h·g–1，不同 Li 和 Na 浓

度下的开路电压分别在 0.43~0.24 V 和 0.45~0.15 V
范围内变化。这些优异的物理性能，展现了 h-Y2B2

作为 LIBs 和 SIBs 负极材料的潜力。在实验应用方

面，Xiong 等[30]通过水热辅助碱液刻蚀法以 MoAlB
为原料制备得到 2D MoB。2D MoB 作为 LIBs 的负

极材料展现出良好的电化学性能，其在 2 A·g–1 电

流密度下，经过 1 000 次循环后，可逆比容量仍有

144 mA·h·g–1，高于许多报道的 MXenes 负极材料。

目前对六方 h-M2B2 型 MBene 的研究主要集中在

LIBs 和 SIBs，正交 o-Mo2B2 作为 LIBs[23]，MIBs[31]

负极材料以及四方 te-Mo2B2 和三角 tr-Mo2B2 作为

LIBs 和 SIBs 负极材料[32]都已有报道，然而目前还

没有六方 h-Mo2B2 是否可以适用于 RMBs 负极的相

关报道。 
在本工作中，通过第一性原理计算方法，探索

h-Mo2B2 作为 RMBs 负极材料的潜力，对其结构稳

定性、电子结构以及电化学特性进行了系统研究。

结果表明，h-Mo2B2 可以作为一种很有前途的负极

材料应用于 RMBs 中。 

1  计算方法 
第一性原理 DFT 计算使用维也纳从头算包

(VASP)[33]进行。计算时，采用投影缀加波(PAW)赝
势法[34]，平面波截断能为 500 eV。交换关联泛函采

用 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)广义梯度近似

(GGA)[35]来描述。为了校正金属阳离子和 2D 材料

之间的相互作用，计算中考虑范德华(vdW)[36–37]相

互作用。几何结构优化时，能量和力的收敛标准设

置为 10–5 eV/atom 和 0.01 eV/Å，h-Mo2B2 原胞和

2×2×1 超晶胞计算的 K 点网格分别设为 20×20×1 和

5×5×1。为了避免层间相互作用，真空层的厚度为

20 Å。采用密度泛函微扰法[38]进行声子谱计算。利

用差分电荷计算对电荷的再分配和转移进行研究，

Bader 电荷计算[39]用于评估吸附金属原子和 2D 材

料之间的电荷转移量。利用攀爬微动弹性带方法

(CI-NEB)[40]计算金属离子在 h-Mo2B2 上的迁移势垒

和迁移路径。 

2  结果与讨论 
2.1  h-Mo2B2 的晶体结构和电子结构 

2D h-Mo2B2 属于六方晶系中的 P6/mmm 空间

群，它由三层按 Mo-B-Mo 顺序堆叠的原子组成，

蜂窝形状的 B 原子层位于上下两层 Mo 原子平面的

中间，图 1a 和图 1b 分别是 h-Mo2B2 2×2×1 超晶胞

的俯视图和侧视图。h-Mo2B2 优化后的原胞晶格常

数a=b=3.07 Å，每个B原子与3个B原子键合，B—B
键的长度为 1.78 Å。每个 Mo 原子与 6 个 B 原子键

合，Mo—B 键的长度为 2.27 Å，Mo—Mo 键长为

2.83 Å。 
负极材料是否具备良好的稳定性是其实际应用

的前提。为了考察二维 h-Mo2B2 的动力学稳定性，

对其进行声子谱计算。从图 1c 的声子谱可见，整个布

里渊区中都没有出现虚频，这表明 h-Mo2B2 动力学

是稳定的。h-Mo2B2 的能带结构如图 1d 所示，许

多穿过费米能级的能带曲线表明 h-Mo2B2 为金属导

电性。h-Mo2B2 优异的导电性可以提高电极的倍率

性能，这种金属特性使其作为 RMBs 的负极相较其

它 2D 半导体，如过渡金属二硫化合物电极更具有

优势。 
2.2  金属原子的吸附和迁移过渡态  

吸附能是判断一种材料是否可以用作 RMBs 负
极的一个基本指标[28]。为了研究不同金属原子在

h-Mo2B2 表面的吸附能，首先需要确定 h-Mo2B2 上

的吸附点位。由于 h-Mo2B2 是对称的，因此所有

Mo 原子和 B 原子的位置都是相同的。h-Mo2B2 上

有 3 个吸附点位：位于 Mo 原子上方的顶部点位“a”，
成键连接的 2 个 B 或 Mo 原子中间上方的桥位为

“b”，B 原子上方的顶部点位“c”。吸附能 Ead 为 
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(a) Top view of the crystal structure of h-Mo2B2, where a, b, and c                      (b) Side view of 2D h-Mo2B2 crystal structure 
represent three typical adsorption sites 

 

(c) Phonon spectrum of h-Mo2B2                                                   (d) Band structure and density of state of h-Mo2B2 

图 1  2D h-Mo2B2晶体结构图，紫色和绿色的球分别代表 Mo 和 B 原子；h-Mo2B2的声子谱、能带结构和态密度 
Fig. 1  2D h-Mo2B2 crystal structure diagram, with purple and green spheres representing Mo and B atoms, respectively; Phonon 

spectra, band structures and density of states of h-Mo2B2 
 
h-Mo2B2 吸附金属原子后和吸附前系统的能量差，

具体计算公式如下： 

2 2 2 2Mo B M Mo B M
ad

( )
n

E E nE
E

n
− −

=  (1) 

其中：
2 2Mo B Mn

E 和
2 2Mo BE 分别是 h-Mo2B2 221 超 

晶胞吸附后和未吸附金属原子时的能量；EM是金属

晶体的能量；n 表示吸附金属原子的数量。从式(1)
可以得出，吸附能 Ead 越小说明金属原子在 h-Mo2B2

表面的吸附作用越强，吸附也就越稳定。对于单 Li
吸附，点位“a”、“b”和“c”的吸附能分别为–0.437、
–0.640 eV 和–0.675 eV。“c”点位的吸附能最小，因

此点位“c”是 Li 吸附最稳定的位置。Li、Na、Mg、
K 的吸附能情况如图 2a 所示，可以看出 K 的吸附

能最小，从不同吸附点位吸附能的对比可以发现，

这 4 种金属原子都是在点位“c”有着最小的吸附能，

吸附最稳定。结构优化后，4 种金属原子在 h-Mo2B2

上“c”点位的吸附结构侧视图如图 2b 所示，由图 2b
可见，Li、Na、Mg、K 在吸附后与表面 Mo 原子层

的距离分别为 2.24、2.69、2.21 Å 和 3.04 Å。 

为了更清楚直观地了解 h-Mo2B2 吸附金属原子

后对电荷分布的影响，利用式(2)计算了金属原子在

最稳定吸附点位处的差分电荷密度，该密度是

h-Mo2B2 吸附金属原子前后价电荷密度之差，可以

清楚地显示原子周围的电荷分布。式(2)如下： 

2 2 2 2Mo B M Mo B MΔρ ρ ρ ρ= − −  (2) 

其中：
2 2Mo Bρ 、

2 2Mo B Mρ 和 Mρ 分别是 h-Mo2B2、 

h-Mo2B2 吸附金属原子后和金属原子 M 的电荷密

度。从吸附金属原子后的 h-Mo2B2 差分电荷密度来

看(图 3)，电荷主要集中在金属原子和 h-Mo2B2外层

表面原子之间，这表明电子已经从金属原子转移到

h-Mo2B2 表面。通过 Bader 电荷分析可以更进一步

地定量分析电荷的转移情况。如图 3 中的箭头所示，

Li、Na、Mg 和 K 在最稳定吸附点位“c”的电荷转移

数分别为 0.83 e、0.63 e、0.82 e 和 0.66 e。 
为了更好地理解被吸附金属原子层与 h-Mo2B2

基底间的结合特性和多层吸附行为，计算了

h-Mo2B2Li6、h-Mo2B2Na2、h-Mo2B2Mg6和 h-Mo2B2K1 

(110)切面的电子局域函数(ELF)[41–42]。由图 4 可见， 
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(a) Adsorption energies of Li, Na, Mg, and K at different sites on h-Mo2B2           (b) Side view of the adsorption structure of Li, Na, Mg, and K at the “c” 

site after structural optimization 

图 2  金属原子在 h-Mo2B2上的吸附能和在“c”点位吸附侧视图 
Fig. 2  Adsorption energy of metal atoms on h-Mo2B2 and side view of adsorption at “c” point 

 

 
图 3  Li、Na、Mg 和 K 在 2D h-Mo2B2上最稳定吸附点位的电荷密度差(等值面能级设定为 0.001 0 e/Bohr3，黄色和浅蓝色分

别表示电荷的累积与消耗) 
Fig. 3  Charge density difference at the most stable adsorption sites of Li, Na, Mg, and K on 2D h-Mo2B2 (The isosurface energy 

level is set to 0.001 0 e/Bohr3, yellow and light blue respectively represent the accumulation and consumption of charges) 
 

 
图 4  h-Mo2B2Li6、h-Mo2B2Na2、h-Mo2B2Mg6和 h-Mo2B2K1 在(110)切面的电子局域函数(ELF)值 

Fig. 4  h-Mo2B2Li6, h-Mo2B2Na2, h-Mo2B2Mg6, and h-Mo2B2K1 ELF at the (110) section 
 

ELF 的值在 0 到 1 之间，上限值 1 表示电子完全局

域化，0 值可能表示电子完全离域化(也可能是表示

该处没有电子)，ELF=1/2 这个中间值则表示该处电

子形成了类似于电子气的电子对分布[41]，从图 4a
和图 4c 可见，第 1 和第 2 Li/Mg 层之间形成类似于

电子气的电子对分布，而在第 2 层和第 3 层的 Li/Mg
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原子之间显示共价键的特性，这表明它们之间产生

了键合且 Li 强于 Mg，由图 4b 和图 4d 可见，吸附

单层 Na 和 K 原子没有明显的变化。 
良好的充放电速率对于二次电池有着非常重要

的意义，而金属原子的迁移势垒是决定 RMBs 充放

电速率的关键。因此，采用 CI-NEB 方法研究金属

原子在 h-Mo2B2 表面的迁移势垒。因为“c”点位是  
4 种金属原子最稳定的吸附位置，因此将初始路径

设为从“c1”点位开始沿直线到“c3”点位终止，如图 5a
中的黑色箭头所示。优化后的迁移路径如图 5a 中的

红色箭头所示，可以看作是由 c1→c2 和 c2→c3 两个

连续的线段组成。由于金属原子在最稳定吸附点位

“c”的吸附能与点位“b”处的吸附能非常相近，因此

金属原子更容易在 c1→c2→c3 方向扩散。迁移势

垒如图 5b 所示，4 种金属原子的迁移势垒从低到

高依次为 K (7 meV)，Na (10 meV)，Mg (37 meV)，
Li (39 meV)。Li 和 Mg 在 h-Mo2B2 表面的迁移势垒

为 39 meV 和 37 meV 远低于正交 o-Mo2B2 对于 Li
的 270 meV[23]和 Mg 的 520 meV[31]。Na 在 h-Mo2B2

表面的迁移势垒为 10 meV 与在四角 te-Mo2B2  

(10 meV)和三角 tr-Mo2B2 (12 meV)[32]相当。超低的

迁移势垒表明，Li、Na、Mg、K 可以非常容易地在

h-Mo2B2 上扩散，这意味着 h-Mo2B2 作为 RMBs 的

负极能够实现较快的充放电速度。 

 
(a) Migration path of metal atoms on 2D h-Mo2B2 surface after optimization       (b) Migration barrier of Li, Na, Mg, and K on 2D h-Mo2B2 surface 

图 5  金属原子在 2D h-Mo2B2 表面的迁移路径和迁移势垒 
Fig. 5  Migration paths and potential barriers of metal atoms on 2D h-Mo2B2 surface 

 
2.3  平均开路电压和理论容量 

在实际应用中，金属离子的存储容量是 RMBs
电极材料最重要指标的之一，也是目前亟需提升的

一项性能指标。为了探索金属离子在 h-Mo2B2 中的

最大存储容量，在 2×2×1 的 h-Mo2B2超晶胞中采用

两侧吸附的方式来探索其最大存储容量。对于单层

吸附，8 个 Li+、Na+、Mg2+、K+对称地吸附在 h-Mo2B2

两侧的“c”点位；在第 1 层吸附之后，加入金属离子

形成第 2 层吸附，吸附点位同样为“c”点位；而对于

第 3 吸附层，金属离子被吸附在“a”点位，如图 6 所

示(以 Li+吸附为例)。RMBs 的充放电过程对应于金

属离子嵌入或脱嵌于 h-Mo2B2，充放电过程可以描

述为： 

2 2 2 2Mo B + M +n e Mo B Mx
nn x+ − ↔  (3) 

其中：x 是金属的价态(M 为 Li+、Na+、K+时 x=1，
M 为 Mg2+时 x=2)。 

开路电压(OCV)是负极材料一个非常重要的性

能指标，它与电池内部发生的电化学反应紧密相关。

通常使用金属离子吸附前后总能量的差值用于确定

电池的 OCV，当 OCV 为正值时，可以认为金属离

子成功的吸附在 2D 材料表面，负值则意味着金属

离子更容易形成团簇而非吸附在 2D 材料表面。因

此当 OCV 下降到 0 V 时，可以认为达到了负极材料

吸附金属离子的极限。不同浓度下的 OCV 由以下

公式计算： 

2 2 1 2 2 2Mo B M Mo B M 2 1 M

2 1

( )
OCV

( )
x x

E E x x E
x x e

− + −
≈

−
 (4) 

其中：
2 2 1Mo B Mx

E 和
2 2 2Mo B Mx

E 分别是嵌金属离子化合 

物在 x1 和 x2 浓度时的总能量；EM 是金属晶体的能

量。OCV 与金属离子浓度的关系如图 7 所示，图 7b
中 Mo2B2Na0→Mo2B2Na0.5 为 h-Mo2B2吸附 Na+数量

从 0 到 2 时的 OCV 值，x=0.5 代表 Na+的吸附数量

为 2 个。相应 Mo2B2Na0.5→Mo2B2Na1、Mo2B2Na1→ 
Mo2B2Na2 和 Mo2B2Na2→Mo2B2Na2.5 分别代表 Na+ 
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(a) Mo2B2Li2                                (b) Mo2B2Li4                               (c) Mo2B2Li6 

图 6  吸附在 h-Mo2B2表面上的 Li 原子层(a) Mo2B2Li2、(b) Mo2B2Li4和(c) Mo2B2Li6结构的俯视图和侧视图；Mo、B 和 Li 原
子分别用紫色、深绿色和浅绿色球来表示 

Fig. 6  Top and side views of the Li atoms layers adsorbed on the surface of h-Mo2B2 (a) Mo2B2Li2, (b) Mo2B2Li4, and (c) Mo2B2Li6 
structures; Mo, B, and Li atoms are represented by purple, dark green, and light green spheres, respectively 

 
的吸附数量从 2 到 4、4 到 8 和 8 到 10 时的 OCV。

Na+的吸附过程采用两侧对称吸附。OCV 随着 Na+

的浓度增大而下降，这符合负极材料 OCV 的一般

规律，因为随着体系中 Na+浓度的增加，Na+间的

相互排斥作用增加，这会减弱 h-Mo2B2 表面和 Na+

的吸附作用，造成整体的 OCV 下降。从图 7b 可见，

Na+刚开始嵌入 h-Mo2B2 时的 OCV 为 0.87 V，在

Na+的浓度为 x=2.5 即吸附 10 个 Na+时 OCV 降为

负值，整个过程的平均 OCV 约为 0.47 V。由于 K+

较大的离子半径，其在浓度为 x=1 即吸附 4 个 K+

时电压就变成了负值(图 7d)，因此可以认为 h-Mo2B2

最多可以吸附 4 个 K+。从图 7a 可见，h-Mo2B2 在吸

附 Li+的过程中有 5 个平台 OCV，当 Li+浓度从

Mo2B2Li0 增加到 Mo2B2Li1时，OCV 为 0.87 V。与

掺 P 硼烯 1.76 V 的高电压[43]相比，初始值低的 OCV
使得 h-Mo2B2 更适合作为 LIBs 的负极材料。

Mo2B2Li1→Mo2B2Li1.5 、 Mo2B2Li1.5→Mo2B2Li2.5 、

Mo2B2Li2.5→Mo2B2Li4 和 Mo2B2Li4→Mo2B2Li6 的平

台 OCV 分别为 0.65、0.42、0.20 V 和 0.14 V，平均

OCV 仅有 0.36 V。Mg2+的平台 OCV，由图 7c 可见，

Mg2+嵌入 h-Mo2B2后的 OCV在 0.21~1.46 V范围内

变化，并随着吸附 Mg2+数量的增加呈下降趋势，有

4 个平台 OCV，分别为 Mo2B2Mg0→Mo2B2Mg1、

Mo2B2Mg1→Mo2B2Mg2.5、Mo2B2Mg2.5→Mo2B2Mg4

和 Mo2B2Mg4→Mo2B2Mg6，4 个平台的 OCV 分别为

1.46、0.78、0.47 V 和 0.21 V，平均 OCV 为 0.63 V。

尽管 Li+和 Mg2+的 OCV 在 x=6 也就是 h-Mo2B2吸附

3 层共 24 个的 Li+和 Mg2+时仍是正值，但是当进一

步计算 Li+、Mg2+ 4 层吸附时，发现吸附能升高为

正值，因此吸附不再稳定。此外，吸附离子与衬底

之间的距离在研究负极材料的吸附能力方面起着重

要作用[44]。结构优化后，第 4 层 Li+和 Mg2+与

h-Mo2B2 之间的距离分别为 9 Å 和 10 Å，这样大的

距离意味着相应的化学相互作用非常弱，因此不考

虑第 4 层的 Li+、Mg2+吸附是合理的。最大理论容

量可以通过下式得到： 

2 2

max
M

Mo B

zx FC
M

=  (5) 

其中：z 是金属的化合价；xmax 是吸附的金属离子的 
数量；F 是法拉第常数(26 801 mA·h·mol–1)；

2 2Mo BM  

是 h-Mo2B2 摩尔质量。将 h-Mo2B2 吸附 Li、Na、
Mg 和 K 离子的最大数量代入式(5)，得到 h-Mo2B2作

为LIBs负极的理论容量为735 mA·h·g–1，大于o-Mo2B2 

(444 mA·h·g–1)[23]和 te-Mo2B2 (251 mA·h·g–1)[32]，
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h-Mo2B2 作为 SIBs 负极的理论容量为 314 mA·h·g–1

大于 te-Mo2B2 (251 mA·h·g–1)[32]，而 h-Mo2B2 作为

MIBs 负极的理论容量为 1 506 mA·h·g–1 为 o-Mo2B2 

(502 mA·h·g–1)[31]的 3 倍，h-Mo2B2 作为 PIBs 负极的

理论容量仅有 125 mA·h·g–1，这说明 h-Mo2B2不适

合作为 PIBs 的高性能负极材料。 

 

(a) Mo2B2Lix                                                   (b) Mo2B2Nax 

 

(c) Mo2B2Mgx                                                   (d) Mo2B2Kx 

图 7  开路电压(OCV)与 h-Mo2B2吸附金属离子浓度 x 的函数关系 
Fig. 7  Functional relationship between open circuit voltage (OCV) and the concentration x of metal-ions adsorbed by h-Mo2B2 

 
2.4  与其它负极材料的比较 

为了评估 2D h-Mo2B2 作为 LIBs、SIBs、MIBs
负极材料的优势，表 1 将 Li、Na、Mg 在 h-Mo2B2

和其它负极材料上的扩散势垒、理论比容量和开路电

压进行了比较。h-Mo2B2 作为 LIBs 负极时的理论比

容量为 735 mA·h·g−1，不仅大于其他结构 o-Mo2B2、

te-Mo2B2 以及 tr-Mo2B2的容量，而且也远大于石墨

(372 mA·h·g−1)、Ti3C2 MXene (320 mA·h·g−1)和
MoS2 (385 mA·h·g−1)以及其它类型的 MBenes 材料

的容量，这也说明了不同的结构和配位环境对电化

学性能的影响。Na 的理论比容量为 314 mA·h·g−1，

大于 te-Mo2B2、tr-Mo2B2 的容量和 1T-MoS2 的理论

比容量，接近 Ti3C2 的理论容量。值得注意的是，

Na 在 h-Mo2B2 上的扩散势垒仅有 10 meV，远远低

于 1T-MoS2 的 280 meV，低的扩散势垒表明

h-Mo2B2 作为 SIBs 的负极时将具有良好的充放电

速率。得益于多层吸附和二价 Mg 离子可以携带更

多的电荷，Mg 的理论比容量为 1 506 mA·h·g−1，这

远远高于 h-Mo2B2对于 Li 和 Na 的容量。理论计算还

表明 h-Mo2B2具有较低的平均开路电压 0.36 V (Li)、
0.47 V (Na)、0.63 V (Mg)，平均 OCV 都在 0~1 V 范

围内，这将降低负极产生金属枝晶的概率，提高

RMBs 的安全性和稳定性。此外，探索如何在实验

中合成MBenes是一个非常重要问题，目前 2D MoS2
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可以通过中间辅助研磨剥离等技术实现大规模廉价

制备[45–46]。而关于 MBenes 大规模实验合成的研究

还较少，是 MBenes 进一步发展需要重点关注的研

究方向。 
 

表 1  Li、Na、Mg 和 K 离子在其它负极材料及 h-Mo2B2上的扩散能垒、理论比容量和开路电压总结 
Table 1  Summary of diffusion energy barrier, theoretical specific capacity, and open circuit voltage of Li, Na, Mg, and K ions 

on other negative electrode materials and h-Mo2B2 
Specie Type Diffusion barrier/meV Theoretical specific capacity/(mA·h·g–1) OCV/V Refs. 

Graphite Li 400 372  [47] 

Ti3C2 Li 280 320 0.62 [48] 

 Na 96 352  [49] 

MoS2 Li 210 385  [50] 

1T-MoS2 Na 280 146 1.25 [51] 

o-Mo2B2 Li 270 444 0.41 [23] 

 Mg 840 502 0.84 [31] 

te-Mo2B2 Li 29 251 0.84 [32] 

 Na 10 251 0.52 [32] 

tr-Mo2B2 Li 23 251 0.41 [32] 

 Na 13 188 0.38 [32] 

o-Fe2B2 Li 240 665 0.33 [23] 

h-Ti2B2 Li 17 456 0.53 [28] 

 Na 8 342 0.50 [28] 

h-Y2B2 Li 13 806 0.33 [29] 

 Na 8 403 0.30 [29] 

h-Zr2B2 Li 17 526 0.24 [52] 

h-V2B2 Na 11 814 0.65 [53] 

Ti2B Mg 80 3 018 0.10 [54] 

V2B Mg 40 2 854 0.14 [54] 

V2N Mg 58 1 850 0.34 [12] 

h-Mo2B2 Li 39 753 0.36 This work 

 Na 10 314 0.47 This work 

 Mg 37 1 506 0.63 This work 

 K 7 125 0.63 This work 

 

3  结论 
使用第一性原理计算系统地研究了 2D h-Mo2B2 

MBene 的物理性质和电化学性能。发现 h-Mo2B2 动

力学稳定且表现为金属导电性。金属原子(M=Li、Na、
Mg、K)在 h-Mo2B2上的扩散势垒相当低(<0.04 eV)，
意味着当 h-Mo2B2 作为 RMBs 负极时能够实现较快

速度的充放电。除 K 因较大的离子半径导致其容量

较低外，h-Mo2B2 对 Li、Na 和 Mg 的理论比容量分

别为 753、314 mA·h·g–1 和 1 506 mA·h·g–1。此外

h-Mo2B2 对 Li、Na 和 Mg 的平均 OCV 计算为 0.36、
0.47 V 和 0.63 V。所有的计算结果表明 2D h-Mo2B2 

MBene 可以作为锂、钠、镁离子电池的高性能负极

材料。 
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Extended Abstract 

Introduction  With the continuous growth in energy storage demands for portable electronic devices, electric vehicles, and grid 
energy storage, rechargeable metal-ion batteries have found extensive applications in energy supply and storage due to their 
advantages of low self-discharge, high energy density, and environmental friendliness. One of the essential components of metal-ion 
batteries is the negative electrode material, and its physical and chemical properties are crucial for battery performance. However, in 
practical applications, there is still a shortage of high-performance negative electrode materials for metal-ion batteries. Traditional 
three-dimensional electrode materials suffer from limited storage capacity and less than ideal charge-discharge rates, primarily 
because of the limited number of lattice vacancies in their structure. This limitation hinders their ability to meet market demands, 
particularly in scenarios where faster charge-discharge rates are required, such as electric vehicles and grid energy storage. In contrast, 
two-dimensional materials offer advantages such as a larger specific surface area and enhanced metal ion diffusion, making them 
suitable for energy storage in batteries. Among two-dimensional materials, the emerging class of two-dimensional transition metal 
borides (MBenes) exhibits excellent electrical conductivity, structural stability, and high specific capacity. As a result, an increasing 
amount of research work is considering them as electrode materials for energy storage systems. Compared to traditional experimental 
research methods, first-principles computational techniques can better assist in designing novel high-performance electrode materials 
at the atomic and electronic scale. In this paper, we aim to explore the potential of h-Mo2B2 MBene as a negative electrode material 
for metal-ion batteries using first-principles calculation methods. We systematically investigate its structural stability, electronic 
structure, and electrochemical properties. The studies suggest that h-Mo2B2 holds promise as a prospective negative electrode material 
for application in metal-ion batteries. 

Methods  In this paper the calculations are based on Density Functional Theory (DFT) first-principles methods, implemented using 
the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). The Projector Augmented Wave (PAW) pseudopotential approach is utilized, with a 
plane wave cutoff energy of 500 eV. The Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) generalized gradient approximation (GGA) is employed for 
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the exchange-correlation functional. To account for the interaction between metal cations and 2D materials, van der Waals 
interactions are considered in the calculations. During the geometric structure optimization, energy and force convergence criteria are 
set to 10–5 eV/atom and 0.01 eV/Å, respectively. The K-point grids used for h-Mo2B2 unit cell and 2×2×1 supercell calculations are 
20×20×1 and 5×5×1, respectively. A vacuum layer with a thickness of 20 Å is included to eliminate the spurious interaction. Phonon 
spectra calculations are performed using density functional perturbation theory. Differential charge calculations are employed to study 
charge redistribution and transfer between adsorbed metal atoms and 2D materials. Bader charge analysis is utilized to assess the 
amount of charge transfer between the metal ions and the 2D material. The Climbing Image Nudged Elastic Band (CI-NEB) method 
is used to calculate the migration energy barriers and migration pathways of metal ions on h-Mo2B2. 

Results and discussion  The 2D h-Mo2B2 studied in this paper belongs to the P6/mmm space group within the hexagonal crystal 
system. It comprises three atomic layers stacked in a Mo-B-Mo sequence, with hexagonal B atomic layers situated between the upper 
and lower Mo atomic planes. To evaluate the dynamical stability of h-Mo2B2, phonon spectrum calculations were conducted, and no 
imaginary frequencies were observed throughout the entire Brillouin zone. This indicates that h-Mo2B2 exhibits dynamical stability. 
The band structure of h-Mo2B2 reveals numerous bands crossing the Fermi level, confirming its metallic nature. This exceptional 
electrical conductivity of h-Mo2B2 can significantly enhance the rate performance of electrodes. Adsorption energy is a fundamental 
criterion for assessing whether a material can be utilized as a negative electrode. The adsorption energies of Li, Na, Mg, and K on the 
h-Mo2B2 surface were calculated, and all exhibited negative values, indicating effective adsorption of all metal atoms on a monolayer 
of h-Mo2B2. Rapid charge-discharge rates are crucial for secondary batteries, and the migration energy barrier of metal ions is a key 
factor determining the charge-discharge rate. The migration energy barriers for the four metal atoms on the h-Mo2B2 surface are 
ranked as K (7 meV)<Na (10 meV)<Mg (37 meV)<Li (39 meV). The extremely low migration energy barriers suggest that Li, Na, 
Mg, and K can easily diffuse on h-Mo2B2, making it a promising high-rate electrode material. As a negative electrode material for 
lithium-ion batteries, h-Mo2B2 exhibits a theoretical specific capacity of 735 mA·h·g–1, significantly surpassing graphite’s        
372 mA·h·g–1. For sodium ion, h-Mo2B2 boasts a theoretical specific capacity of 314 mA·h·g–1, while for magnesium ion, due to 
multilayer adsorption and divalent ions carrying more charge, it reaches 1 506 mA·h·g–1, far exceeding the capacity for Li and Na. 
Theoretical calculations also indicate that h-Mo2B2 possesses low average open-circuit voltages of 0.36 V (Li), 0.47 V (Na), and  
0.63 V (Mg), all within the 0–1 V range. This lowers the likelihood of dendrite formation in the negative electrode, thereby enhancing 
the safety and stability of metal-ion batteries. This paper, from a theoretical standpoint, elucidates and confirms the potential of 
h-Mo2B2 as a negative electrode material for rechargeable metal-ion batteries. It paves the way and provides valuable insights for the 
design of high-performance electrode materials. 

Conclusions  Based on first-principles calculations, we systematically investigated the physical properties and electrochemical 
performance of 2D h-Mo2B2 MBene. It was found that h-Mo2B2 is dynamically stable and exhibits metallic conductivity. The 
diffusion barriers for metal atoms (M=Li, Na, Mg, K) on h-Mo2B2 are remarkably low, all being less than 0.04 eV, indicating that 
h-Mo2B2 can facilitate rapid charge and discharge when employed as a negative electrode material in metal-ion batteries. The 
theoretical specific capacities of h-Mo2B2 for Li, Na, and Mg are 753, 314, and 1 506 mA·h·g–1, respectively. Furthermore, the 
average open-circuit voltages (OCV) for h-Mo2B2 with Li, Na, and Mg are calculated to be 0.36, 0.47, and 0.63 V, respectively. All 
these findings collectively support that 2D h-Mo2B2 MBene can serve as a high-performance negative electrode material for lithium, 
sodium, and magnesium ion batteries. 
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