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摘  要：近年来，室温钠硫(RT Na-S)电池因具有能量密度高、原材料丰富等优势，受到了广泛的关注。然而，RT Na-S 电池

的实际应用面临着硫正极多硫化钠(NaPSs)的溶解穿梭及缓慢的氧化还原反应动力学等巨大挑战。为开发合适的催化剂，抑制

NaPSs 穿梭并加快其转化，采用基于密度泛函理论的第一性原理计算，研究了 NaPSs 在石墨相氮化碳(g-C3N4)表面的吸附行

为，通过计算吸附能、电荷转移，得到了吸附在 g-C3N4 表面的不同 NaPSs 的构型，并通过态密度分析了 g-C3N4与 NaPSs 之
间的相互作用。结果表明：g-C3N4 对 NaPSs 具有高的吸附能(–4.69~–2.29 eV)，表现出很强的化学相互作用。g-C3N4 表面吸

附 NaPSs 后还会导致电子的重新排布，带隙减小，电子电导提高，有利于 NaPSs 还原过程中的电子转移。此外，NaPSs 在

g-C3N4表面的转化反应的决速步能垒仅为 0.70 eV，表现出对 NaPSs 良好的催化转化作用。此工作为 g-C3N4应用于 RT Na-S
电池正极催化剂提供了理论基础。 
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经过几十年的发展，锂离子电池已成为目前

应用最广泛的电化学储能设备[1–5]。但随着电动汽

车的迅速崛起，人们对电池的能量密度和成本提

出了更高的要求，因此，具有高性能、低成本的

下一代储能器件引起了广泛关注。室温钠硫(RT 
Na-S)电池具有 1274 W·h·kg–1 的理论能量密度，

且硫正极和钠负极原材料丰富[6]，价格低廉，是

下一代高能量密度电池体系的有力候选者[7–8]。然

而，硫正极的导电性极差，充放电过程反应动力

学缓慢，以及放电过程中产生的高阶多硫化钠

(NaPSs)易溶于电解液造成穿梭效应，都阻碍了 RT 
Na-S 电池的商业化进程[9–10]。 

为了解决上述问题，研究者们已经提出了多种

策略，具有高导电性和丰富孔结构的多孔碳对

NaPSs 具有物理限域作用，可以一定程度上抑制

NaPSs 的穿梭[11–13]；但非极性的碳与 NaPSs 之间相

互作用力弱，且无法加速 NaPSs 的反应动力学。基

于此，研究者在碳基体上引入各种金属基材料[14](贵
金属 [15]、过渡金属 [16–17]、金属氧化物 [18]和硫化    
物[10, 19]等)，利用其与 NaPSs 之间的化学键合作用

加强对 NaPSs 的锚定，进一步抑制 NaPSs 的溶解和

穿梭。一些金属单质、氧化物、硫化物还具有催化

NaPSs 转化的能力，降低反应能垒，从而加速硫还

原过程的反应速率，提升电池的倍率性能[20–21]。然

而，在多孔碳基体上引入金属基催化剂通常需要较

为复杂的制备过程[22]，不利于商业化发展。 
近年来，研究者进一步加大了对 RT Na-S 电池

正极材料的发展，取得了一系列显著的成果[23–24]。

在众多的材料中，二维层状材料因其独特的物理和

化学性质受到了广泛关注，研究者通过理论计算和

实验等方法系统地研究了大量二维材料在 RT Na-S
电池正极材料中的应用 [ 2 5 ]，包括硼磷烯 [ 2 6 ]、 
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β12 硼烯[27]、氮化硼[28]、负载单原子催化剂的氮化

碳[29]等。g-C3N4 是一种独特的二维层状含氮碳基材

料，其成本效益高、合成方法简单、结构灵活可调，

在储能领域显示出巨大的应用潜能[30–31]，其在锂硫

电池正极材料中已得到了广泛研究[32]。Chen 等[33]

在天然木纤维中构建了 g-C3N4 网络应用于锂硫电

池的正极材料中，其丰富的 C—N—C 键对硫具有强

的化学相互作用，提升了反应动力学。通过引入过

渡金属可以进一步提升催化剂的催化活性，促进多

硫化锂的转化动力学[34]。Zhang 等[35]在 g-C3N4 中引

入单原子 Cu 作为催化剂，创造了额外的活性位点，

进一步提升了多硫化锂的转化动力学，使电池在很

宽的温度范围(0~60 ℃)内可以稳定循环。但目前并

没有研究对 g-C3N4在RT Na-S电池中的应用给出理

论或实验的全面探索。 
本工作以 g-C3N4 作为研究对象，通过第一性原

理研究了其对 S8 和一系列 NaPSs (Na2S8、Na2S6、

Na2S4、Na2S2、Na2S)的锚定和吸附行为，并讨论了

其电子分布，深入探究其与 S8 和 NaPSs 之间的相互

作用关系。此外，计算了在 g-C3N4 表面从 S8 到 Na2S
转化过程的 Gibbs 自由能，验证了其催化转化能力，

为 g-C3N4 作为室温钠硫电池中锚定材料和催化剂

提供理论依据。 

1  计算方法 
第一性原理计算是在密度泛函理论(DFT)的框

架内使用维也纳从头算模拟软件包 (VASP)进行  
的[36]。广义梯度近似(GGA)框架下的[37]PBE 泛函用

于描述交换-相关项[38]。平面波截断能量为 500 eV。

为避免周期性相邻结构之间的相互作用，设置 20 Å
的真空层。几何结构优化的收敛阈值为 10–5 eV，

力的收敛标准为小于 0.02 eV·Å–1。采用 DFT-D3 方

法处理了单层 g-C3N4 与 NaPSs 之间的 Van der 
Waals 力(vdW)[39]。对于结构优化和态密度计算，

分别采用 Monkhorst-Pack 方法的 3×3×1 和 4×4×1
的 K 点网格。吸附在 g-C3N4 表面的 NaPSs 的吸附

能(Eads)计算采用式(1)： 

3 4 3 4ads g C N / NaPSs g C N NaPSs- -E E E E− −=          (1) 

式中：
3 4g C N / NaPSs-E 代表 g-C3N4 表面吸附 NaPSs 

的总能量；
3 4g C N-E 代表 g-C3N4的能量； NaPSsE 代表 

NaPSs 的能量。为了分析 g-C3N4 与 NaPSs 之间的电

荷转移，使用式(2)计算差分电荷密度(Δρ)： 

3 4 3 4g-C N / NaPSs g-C N NaPSsρ ρ ρ ρΔ = − −           (2) 

式中：
3 4g-C N / NaPSsρ 是 NaPSs 吸附在 g-C3N4 表面时的

电子密度；
3 4g-C Nρ 是单层 g-C3N4的电子密度； NaPSsρ

是各个 NaPSs 的电子密度。 

2  结果与讨论 
2.1  单层 g-C3N4 的结构性质 

g-C3N4 在结构上是一种类石墨的六方晶系(图
1a)，其中碳原子和氮原子以 sp2杂化结构键连，形成

了共轭 π 电子结构。优化后单层 g-C3N4的晶格常数

为 a=b=7.13 Å，包含 2 种非等效的 C 原子和 3 种非

等效的 N 原子，非等效 C—N 键长分别为 1.47、   
1.39 Å 和 1.33 Å，上述单层结构在误差范围内与文献

中的结果可以很好的吻合[40–41]。单层 g-C3N4 的态密

度(DOS)如图 1b 所示，其具有半导体特性，带隙约

为 1.12 eV。DOS 图表明价带主要由 N 原子的轨道电

子贡献，导带则由 C、N 原子共同贡献。这主要是因

为 N 比 C 具有更强的电负性，半导体的价带是由电

负性较大的元素构成[42]。为了进一步研究 g-C3N4 的

键相互作用，计算了其电子局域函数。如图 1c 所示，

电子局域在 C—N 键的中心，呈现出共价键特性。 
 

 
(a) Top view of g-C3N4 monolayer (b) Total density of states of g-C3N4 monolayer (c) Electron localization function of the g-C3N4 

monolayer 
TDOS is total state density of C and N; E-Ef represents that the Fermi level is set to 0 eV. 

图 1  单层 g-C3N4的结构性质 
Fig. 1  Structure properties of monolayer g-C3N4 
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2.2  单层 g-C3N4 对 S8 和 NaPSs 的锚定能力 
吸附能是衡量基底锚定多硫化物能力的重要指

标。为了探究单层 g-C3N4 对 S8 和 NaPSs 的锚定作

用，构建了 2×2×1 的超胞进行计算。图 2a~图 2f 为
优化后的 S8 和 NaPSs 在单层 g-C3N4表面的稳定构

型，NaPSs 与 g-C3N4 发生化学相互作用，所有的

NaPSs 都可以被稳定地吸附而没有显著的结构变

形。图 2g 显示了 S8 和 NaPSs 在 g-C3N4 表面上对应

的吸附能。通常情况下，vdW 校正会显著影响吸附

强度，因此，对有/无 vdW 校正的 2 种情况均进行

了计算。由图 2g 可见，在 2 种情况下，吸附能的强

度均随着钠化程度的增加而逐渐变强，在 S8 完全钠

化成为 Na2S 时吸附能达到最大值(有 vdW：–4.7 eV；

无 vdW：–4.4 eV)，这是由于随着钠化程度的增加，

分子的极性逐渐增强，与基底间的电荷转移更多，

二者的相互作用更强，这一结果与其它研究结果一

致[15]。在整个放电过程中(S8 逐渐钠化形成 Na2S)，
吸附能均处在–5.0~–1.0 eV 的适中范围内，表明

g-C3N4对 S8和不同 NaPSs 具有很强的锚定作用。同

时，这些吸附能远大于电解液溶剂(1,3-二氧基烷；

1,2-二甲氧基乙烷)对高阶 NaPSs 的吸附能[29]，这表

明以 g-C3N4 作为硫正极催化剂时，不仅可以锚定

NaPSs，还可从电解液中捕获溶解的 NaPSs，从而

进一步抑制多硫化物的穿梭效应。这些优点可以有

效提高 RT Na-S 电池的循环稳定性，从而提升电池

循环寿命。

 

 
(g) Calculated adsorption energies of all adsorption systems 

vdW is the abbreviation for Van der Waals. 

图 2  优化后的 S8和 NaPSs 在单层 g-C3N4 表面的吸附构型 
Fig. 2  Optimized geometric structures of S8 and different NaPSs clusters adsorbed on g-C3N4 monolayer 

 
2.3  单层 g-C3N4 吸附 S8和 NaPSs 后的电子结构 

为了更详细地了解单层 g-C3N4 吸附 S8 和

NaPSs 产物后的电子行为，计算了吸附后各个体

系的态密度。由图 3 可见，除了 S8 的吸附体系外，

其他体系的带隙较初始 g-C3N4 的带隙(图 1b)均有

明显减小，这促进了电子的传导并为 NaPSs 的氧

化还原过程提供了电子，根据电子电导率(σ)的计

算公式： 
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gexp( )
E
kT

σ = −                          (3) 

式中：Eg 代表系统的带隙；k 代表 Boltzmann 常数；

T 为温度。吸附 NaPSs 后的 g-C3N4 带隙减小，将大

大提升硫正极的电子导电性，可以有效避免局部放

电产物Na2S2和Na2S的绝缘性导致的放电过程中硫

不可逆的容量损失，从而大大提升硫的利用率和 RT 
Na-S 电池容量。 

进一步，通过计算各吸附体系的差分电荷密度可

以更深入地理解其相互作用。如图 4 所示，不同 NaPSs
团簇和单层 g-C3N4 表面之间发生了强烈的电荷再分

布，这些电荷转移主要通过 2 种途径：第 1 种是通过

Na—S 键转移；第 2 种途径是通过 Na—N 键转移(除
S8吸附系统外)，对应于 S 原子和 N 原子周围有明显

的电子富集。此外，随着钠化程度的增加(S8逐渐钠化

形成 Na2S)，电荷转移量明显增加，这与图 2g 中总结

的各吸附体系的吸附强度变化趋势一致。为了进一步

定量电荷转移量，计算了各个体系的 Bader 电荷，S8

吸附体系为 0.01 e (1 e=1.6×10–19 C)，Na2S8吸附体系为

0.07 e，Na2S6 吸附体系为 0.24 e，Na2S4 吸附体系为 
0.81 e，Na2S2 吸附体系为 0.55 e，Na2S 吸附体系为  
1.17 e，电荷转移量整体呈现增大的趋势。

 

 
(a) S8 (b) Na2S8 (c) Na2S6 

 
(d) Na2S4 (e) Na2S2 (f) Na2S 

图 3  单层 g-C3N4表面吸附 S8和 NaPSs 后的态密度 
Fig. 3  Density of states of g-C3N4 monolayer after adsorption of S8 and NaPSs 

 

 

图 4  单层 g-C3N4 表面吸附 S8 和不同 NaPSs 后的差分电荷密度图(黄色代表得到电子，青色代表失去电子；等值面为

0.001 5 e·Bohr–3)  
Fig. 4  Differential charge density of different clusters adsorbed on g-C3N4 monolayer (Yellow region is electron accumulation; Cyan 

region is electron depletion; The value of isosurface is 0.001 5 e·Bohr–3) 
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2.4  单层 g-C3N4 对 NaPSs 的催化性能 
除了对 NaPSs 具有适中的锚定能力外，优质

的 RT Na-S 电池硫正极催化剂材料还应对 NaPSs
具有优异的催化转化能力。在整个放电过程中，

硫正极经历了从 S8 逐渐钠化形成长链 Na2Sn 
(n>2)，最终钠化为短链固体 Na2S2和 Na2S的过程。

通常来讲，从Na2S4到Na2S2的液固转化和从Na2S2

到 Na2S 的固固转化过程因涉及到固相反应，反应

动力学缓慢。对整个放电过程的 Gibbs 自由能进

行了计算，由图 5 中可见，除了 Na2S4 转化为 Na2S2

的液固转化过程外，其他过程的 Gibbs 自由能均

为负值，表明这些过程均为放热反应，反应将自

发进行，而上述液固转化步骤则成为整个过程的

决速步骤，该步骤的 Gibbs 自由能 ΔG = 0.70 eV，

与 MoS2 催化剂(ΔG = 0.86 eV)[43]、石墨烯负载的

FeNi3 合金催化剂(ΔG = 0.91 eV)[23]、氮掺杂石墨

烯负载的单原子 V 催化剂(ΔG = 1.09 eV)[44]等相

比，g-C3N4 表现出更小的 Gibbs 自由能，表明其

具有优异的催化性能。值得注意的是，固固转化

过程的 Gibbs 自由能也为负值(–0.28 eV)，进一步

表明 g-C3N4 具有催化 NaPSs 转化的作用，可加速

反应过程的动力学。

 

 
 

图 5  NaPSs 在单层 g-C3N4表面还原的能量曲线，插图为优化后的 S8和 NaPSs 在 g-C3N4表面的吸附构型 
Fig. 5  Energy profiles for the reduction of NaPSs by g-C3N4. The optimized adsorption conformations of NaPSs and S8 on g-C3N4 

are illustrated in the insets 
 

3  结论 
本工作使用第一性原理计算系统地研究了

NaPSs 在 g-C3N4 表面的吸附行为和电子结构的变

化，同时也研究了 g-C3N4对 NaPSs 转化过程的催化

效应。综上所述，二维 g-C3N4 是一种非常有潜力的

RT Na-S 电池硫载体和催化剂材料。考虑其在实验

中实现的可能性，仍然十分具有挑战，但通过 DFT
理论计算验证了其作为硫载体和催化剂材料具有的

显著优势，主要包括：1) g-C3N4 对 NaPSs 具有强锚

定作用，有利于延长电池寿命；2) g-C3N4 能从电解

液中有效捕获 NaPSs，从而抑制穿梭效应；3) g-C3N4

可加速 NaPSs 转化动力学，有利于提高硫的利用率。

以上结果表明，g-C3N4在 RT Na-S 电池硫正极设计

方面具有极大的潜力，该工作可作为 RT Na-S 电池

多功能硫正极实验设计的理论指导方针。 
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Extended Abstract 
Introduction  Room-temperature sodium-sulfur (RT Na-S) batteries, as one of effective candidates for next-generation 
high-energy-density battery systems, have the advantages of high theoretical energy density (i.e., 1274 W·h·kg–1), high elemental 
abundance (i.e., S and Na) and low cost. However, the practical application of RT Na-S batteries is restricted due to the poor 
electronic conductivity of sulfur, sluggish reaction kinetics, and sodium polysulfides (NaPSs) shuttle effect. The related studies are 
performed on cathode materials of RT Na-S batteries. Among various materials, two-dimensional layered materials have attracted 
extensive attention due to their unique structures and physicochemical properties, showing a substantial promise for applications. 
Compared to conventional experimental research methods, first-principles computational techniques can assist in designing novel 
high-performance electrode materials in atomic and electronic scales. This paper was thus to investigate g-C3N4 as a catalyst for RT 
Na-S batteries based on the first-principles calculation methods. In addition, the chemical interactions between g-C3N4 and NaPSs, 
electronic structure, and reaction energy barriers were also analyzed.  

Methods  Density functional theory (DFT) calculations were carried out by a software named Vienna ab initio simulation package 
(VASP). The exchange-correlation energy was described using the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional within the framework 
of the generalized gradient approximation (GGA). A plane-wave cutoff energy of 500 eV was chosen. A vacuum layer larger than 20 
Å was used in the calculations to avoid the interlayer interactions. The convergence of energy and force criteria on the atoms were set 
to be 10–5 eV and 0.02 eV·Å–1, respectively. The DFT-D3 method was used to calculate the long-range van der Waals interactions. 
The 3×3×1 and 4×4×1 Monkhorst-Pack K-points were set in the first Brillouin zone for geometric optimization and calculation of 
density of states (DOS), respectively. The adsorption energy of NaPSs adsorbed on g-C3N4 monolayer was calculated by  

3 4 3 4ads g C N / NaPSs g C N NaPSs- -E E E E− −=                                   (1) 

where 
3 4g C N / NaPSs-E , 

3 4g C N-E  and 
3 4g C N-E  are the calculated total energies of g-C3N4 monolayer with adsorption of NaPSs, g-C3N4 

before adsorption, and isolated NaPSs. The differential charge density was calculated by  
3 4 3 4g-C N / NaPSs g-C N NaPSsρ ρ ρ ρΔ = − −                                    (2) 

where 
3 4g-C N / NaPSsρ , 

3 4g-C Nρ  and NaPSsρ  are the calculated electron densities of g-C3N4 monolayer with adsorption of NaPSs, 
g-C3N4 monolayer, and isolated NaPSs.  

Results and discussion  The g-C3N4 studied belongs to a hexagonal crystal system, where C and N atoms are bonded in sp2 
hybridized configuration, forming a conjugated π-electron structure. The density of states (DOS) of g-C3N4 monolayer shows 
semiconductor characteristics with a band gap of 1.12 eV. The adsorption energy is a fundamental criterion for assessing whether a 
material can anchor polysulfides. The adsorption energies of NaPSs and S8 on the g-C3N4 surface were calculated, and all the values 
range from –1.0 eV to –5.0 eV, indicating that g-C3N4 can be ideal candidates for anchoring NaPSs. The analysis of DOS and 
differential charge density of these adsorption systems shows that electron transfer occurs through Na-S and Na-N bonds and the band 
gap decreases, compared to the pristine g-C3N4 (except S8 adsorption system), facilitating electron transfer and providing electrons for 
the redox processes of NaPSs. The Gibbs free energy calculation for the entire discharge process reveals that the energy barrier of the 
rate-determining step is only 0.70 eV. These results emphasize a pivotal role played by the g-C3N4 in accelerating the conversion of 
NaPSs. 

Conclusions  Based on first-principles calculations, we systematically investigated the anchoring and catalytic behavior of g-C3N4 
toward NaPSs. The results showed that g-C3N4 could have a great potential as a sulfur host and catalytic material for RT Na-S 
batteries. g-C3N4 had an anchoring effect on NaPSs, contributing to improved battery cycle life. g-C3N4 could effectively capture 
NaPSs from the electrolytes, suppressing the shuttle effect. And g-C3N4 accelerated the conversion kinetics of NaPSs, enhancing 
sulfur utilization. All these findings could underscore an immense potential of g-C3N4 in the design of RT Na-S battery cathodes. 
 
Keywords  room-temperature sodium-sulfur battery; first-principles calculations; g-C3N4; electronic structure; conversion reaction 
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