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摘　要： 利用外加电场调控组氨酸插层水滑石-蒙脱石复合物的结构有序性，并系统考察了电场对锂吸附性能的影

响。采用基于广义梯度近似（GGA）框架下的 Perdew‑Burke‑Ernzerhof（PBE）泛函开展第一性原理计算，并结合

HSE06杂化泛函以提升能带结构计算精度。结果表明，在Z轴方向施加−0. 6～0. 2 V/Å的均匀外电场时，−0. 2 V/Å
可作为“结构-电子”耦合行为的关键阈值，此时蒙脱石层与组氨酸之间的氢键作用最强，体系热力学稳定性最差；

当电场强度为−0. 6~−0. 2 V/Å时，复合材料呈现金属特性；当电场强度为−0. 2~0. 2 V/Å时，复合材料保持半导体特

征，并且带隙随外电场强度变化（−0. 2 V/Å→0. 2 V/Å）而增大。此外，锂吸附表现出明显的位点依赖性，其中蒙脱石

八面体位点具有最优的吸附稳定性。沿体系Z轴负向施加外电场可显著增大材料锂吸附能的绝对值，当电场强度

为−0. 5 V/Å时，吸附能的绝对值较无电场条件提升了约 82. 8%。态密度分析进一步表明，锂吸附后复合材料的电

子带隙由 0. 51 eV拓宽至 2. 39 eV，这为其在固体电解质领域的潜在应用提供了理论依据。本研究为理解电场调控

下复合材料构效关系提供了新认识，也为高性能锂吸附材料的设计开拓了新思路，具有重要的科学意义与应用

前景。
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引　言

随着全球能源结构转型和电动汽车产业的蓬

勃发展，锂资源的高效回收与可持续利用已成为当

前研究的重要课题［1］。在众多锂吸附材料中，层状

双金属氢氧化物（LDHs）与蒙脱石（MMT）的复合材

料因其独特的结构特性而备受关注。LDHs 具有

可调控的层间化学组成、较大的比表面积和优异

的离子交换性能，而 MMT 以其出色的阳离子交换

能力、结构可塑性和热稳定性著称［2-3］。将这两种

材料复合不仅能够整合各自的优势特性，还可能产

生“1+1>2”的协同效应，从而显著提升对锂的吸附

能力。

LDHs与MMT的直接复合主要依靠层间静电相

互作用、范德华力以及可能的氢键作用（如 MMT的

Si—O基团与LDHs层板羟基之间的氢键）。相比之

下，在氨基酸插层的 LDHs‑MMT 复合物中，氨基酸

分子作为连接桥，不仅保留了上述相互作用，还发

挥了额外的稳定化作用：1）氢键网络增强（氨基酸

的羧基/氨基与无机层板的相互作用）；2）配位键形
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成（氨基酸的官能团与 LDHs‑MMT层板金属位点的

配位作用）；3）π‑π堆积相互作用（如组氨酸（His）的

咪唑环与MMT硅氧表面π电子的相互作用）。这些

多重作用机制显著提升了复合物的结构稳定性，然

而在溶胶-凝胶过程中，颗粒的布朗运动导致两性

离子自组织困难，实验上制备高度有序的 LDHs‑
MMT复合材料面临重大挑战。因此，开发有效的外

部调控手段来优化材料结构并提升其吸附性能，具

有重要的科学意义和应用价值。

近年来，电场调控作为一种新兴的材料改性策

略，在功能材料领域展现出独特的优势［4-5］。研究表

明，外电场能够精准地调控材料的微观结构、电子

性质和表面特性，从而实现对材料性能的定向优

化［6-7］。Liu 等［8］通过电场调控 Fe3O4/石墨烯异质结

构中的质子迁移，实现了材料磁性的可控调节。

Zan等［9］基于第一性原理计算发现，垂直电场能够显

著增强MoS2 /六方氮化硼（h‑BN）/石墨烯异质结构的

层间耦合，并且可以通过调控电荷转移行为来优化

其电子特性。Wang等［10］研究表明外部电场能够有

效操控二维材料的电子特性，电场方向对材料的结

构演变及电荷极化有着重要影响。特别值得注意

的是，有研究证实电场处理能够显著改善 LDHs 和
MMT复合材料的热稳定性［11］，这为电场在层状复合

材料改性中的应用提供了重要依据。此外，一些研

究证明电场可以有效诱导纳米材料的有序排列。

Trau 等［12］探讨了电场诱导的胶体分散体系中纳米

材料的有序排列，发现电场能够显著影响纳米颗粒

的排列和分布，通过电场调控，纳米颗粒可以在胶

体体系中形成有序结构。Liedel等［13］研究发现嵌段

共聚物纳米复合材料的有序排列与电场有关。这

些突破性进展为开发高性能功能材料提供了新

思路。

在吸附材料领域，电场调控技术展现出卓越的

调控效果和广阔的应用前景。Chen 等［14］创新性地

采用电场预调控策略处理沸石分子筛，相较于未经

过电场处理的样品，电场处理后的材料对 CO₂/N₂的
吸附选择性至少提升了 25%，研究结果为碳捕集材

料设计提供了新思路。Ohwaki 等［15］通过系统的密

度泛函理论（DFT）计算，首次从分子尺度揭示了电

场对吸附质分子取向和界面键合方式的调控机制，

为电场增强吸附效应奠定了重要的理论基础。

Zhang 等［16］开发了一种原位电场辅助组装技术，通

过精确控制电场参数显著提升了聚电解质复合膜

的有序组装程度和吸附性能。这些重要研究成果

证实了电场调控在优化材料吸附性能方面的独特

优势。

尽管电场调控在材料科学领域已取得一系列

重要进展，但关于电场对 LDHs‑MMT 复合材料结

构演变及锂吸附性能影响的研究仍处于起步阶

段，特别是从原子尺度揭示电场作用机制的研究

更为匮乏。基于此，本研究采用第一性原理计算

方法，系统研究了电场作用下组氨酸插层水滑石-
蒙脱石（His‑LDHs‑MMT）复合物的结构演化规律、

电子性质变化以及电场对锂吸附性能的影响机

制。本研究不仅可为实验制备高性能锂吸附材料

提供理论指导，还将为深入理解电场-材料相互作

用的基本原理提供新的认识，对推动功能材料的

设计与开发具有重要意义。

1　计算方法

本研究采用基于密度泛函理论［17］的第一性原

理计算方法，利用Materials Studio软件中的CASTEP
模块对所有体系的结构优化和电子性质进行系统

研究［18］。在计算过程中，采用广义梯度近似（GGA）
下的Perdew‑Burke‑Ernzerhof（PBE）交换关联泛函［19］

对所有晶体结构进行几何优化。对于能带计算，进

一步采用 HSE06 杂化泛函［20］来提升结果准确性。

为确保计算精度，设置严格的收敛标准：能量收敛

阈值为 2. 0 × 10-5 eV/atom，原子受力小于 0. 05 eV/Å
（1 Å = 10-10 m），原子位移小于 0. 002 Å，平面波截断

能为 400 eV。对于布里渊区的积分采样，采用

Monkhorst-Pack 方法［21］生成 2 × 2 × 2 的 k点网格。

此外，为节省计算成本，本研究选择关闭自旋极化

功能，通过限制性闭壳层方案实现电子组态的高

效、精准描述。

在电场调控方面，沿体系Z轴施加外电场（规定

由水滑石指向蒙脱石的方向为Z轴正向），电场强度

调控范围为−0. 6 ~ 0. 2 V/Å。该区间的选取并非随

意设定，而是结合文献报道与计算可靠性综合确

定。一方面，该区间与层状材料电场调控研究的常

用范围一致，保证了研究结果的可比性［22］；另一方

面，预计算结果表明，当电场强度低于−0. 6 V/Å 或

高于 0. 2 V/Å时，体系易出现结构畸变、能量不收敛

等问题，无法保证计算结果的合理性。因此，本研
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究选取−0. 6 ~ 0. 2 V/Å 作为有效电场区间，既避免

了非物理现象的出现，又能通过系统调控实现对体

系电子性质的精准调控，确保研究的科学性与结果

的可靠性。同时，为消除周期性镜像相互作用对计

算结果的干扰，在垂直于层状结构的方向设置厚度

15 Å的真空层，可有效避免相邻周期体系间的相互

影响。通过系统计算锂在His‑LDHs‑MMT复合结构

中不同位点的吸附能，确定锂吸附的最稳定位点。

吸附能通过以下公式计算。

Eads  = ELi‑His‑LDHs‑MMT - （EHis‑LDHs‑MMT + ELi）

式中：Eads表示吸附能，eV；ELi‑His‑LDHs‑MMT表示锂吸附后

体系的总能量，eV；EHis‑LDHs-MMT 表示 His‑LDHs‑MMT
的能量，eV；ELi表示锂的能量，eV。

本研究构建的 His‑LDHs‑MMT 复合插层模型

严格采用 LDHs与 MMT的实验晶体结构参数，保证

了模型的物理真实性。在几何优化过程中，体系

能量、原子受力与位移均满足严格收敛判据。在

−0. 6 ~ 0. 2 V/Å的电场强度范围内未出现明显结构

畸变与非物理原子位移，进一步验证了模型在研究

条件下的结构稳定性，为后续几何结构演化及电子

性质分析奠定了可靠基础。

2　结果与讨论

2. 1　电场对His⁃LDHs⁃MMT几何结构与电子性质

的影响

2. 1. 1　几何结构

His‑LDHs‑MMT复合体系的稳定性主要来源于

阴阳离子间的静电相互作用和氢键网络的形成，

因此系统研究组氨酸与水滑石及蒙脱石层板之

间的氢键特性至关重要。本研究通过施加-0. 6 ~ 
0. 2 V/Å的外加电场，探究了His‑LDHs‑MMT体系中

分子内氢键的演化行为。

图 1（a）展示了经过几何优化后的 His‑LDHs‑
MMT 复合体系结构，其中 a、b、c代表 His与 MMT 层

板形成的氢键位点，d、e 代表 His 与 LDHs 层板间

形成的氢键位点。图 1（b）展示了不同氢键位点

的键长随电场强度的变化，图中标注了关键电场强

度-0. 2 V/Å 和 0. 0 V/Å 下的氢键键长。可以看出，

各曲线表现出显著差异。组氨酸与蒙脱石层板间

的氢键键长（位点 a、b、c）在负向电场（-0. 6 V/Å→
-0. 2 V/Å）下整体呈减小趋势，位点 a的氢键键长在

约-0. 3 V/Å 处达到最小值，位点 b、c 的氢键键长在

-0. 2 V/Å 处达到最小值，随后位点 a、b、c 的氢键键

长随电场强度提高而逐渐增大。总体而言，相比正

向电场，蒙脱石层板与组氨酸间的氢键对负向电场

更为敏感，位点 a 在-0. 3 V/Å 时展现出最强的氢键

相互作用，位点 b、c 在-0. 2 V/Å 时的氢键相互作用

最强。这一现象清晰体现了层状异质结构的“电

场-结构”选择性响应，即负向电场主要增强组氨酸

与蒙脱石层板的氢键作用。结果表明，外加电场可

通过调控氢键键长来精准调控其键合性质，进而实

现对层间相互作用的定向调节。位点 d的氢键键长

在负向电场（-0. 6 V/Å→-0. 2 V/Å）下有小幅减小，

位点 e的氢键键长在电场强度变化过程中几乎保持

不变，表明这类氢键的结合作用相对稳定，对电场

响应不敏感。结果表明，整体上电场对水滑石层板

与组氨酸间氢键的调控作用较弱。

氢键构型的改变会反映在体系总能量上，本研

究分析了不同电场强度下His‑LDHs‑MMT结构的电

子能，结果见图 2。图 2显示，体系电子能在电场强
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图1　优化后的His‑LDHs‑MMT结构以及分子内氢键键长随

电场强度的变化

Fig.  1　Optimized His‑LDHs‑MMT structure and the variation 
of the bond length of intramolecular hydrogen bonds 
with electric field strength
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度-0. 2 V/Å 下达到峰值，而在-0. 6 V/Å 和 0. 2 V/Å
下电子能较低，此时体系较稳定。值得注意的是，

电子能的峰值与蒙脱石层板氢键的最短键长出现

在同一电场强度下，表明氢键作用的增强与体系热

力学稳定性的降低存在直接关联：在负向电场下蒙

脱石层板与组氨酸间的氢键作用增强，改变了层间

电荷分布，使得体系能量升高。尤为关键的是，在

−0. 2 V/Å的电场强度下，图 1（b）中His与MMT层板

的氢键键长整体缩短，氢键作用显著增强，图 2中电

子能达到局部最高值，二者表现出良好的协同性，

表明层间氢键重构与体系电子能变化存在显著的

耦合关联。

2. 1. 2　电子性质

His‑LDHs‑MMT复合物的导电特性研究对于揭

示其电子传输机制和离子迁移行为具有重要意义，

可为材料在能源存储、传感器等领域的性能优化提

供理论指导［23］。导电性表征不仅需要考察材料的

宏观电学行为，更需要深入分析其电子结构特征，

特别是能带结构和态密度（DOS）分布。

在能带结构分析中，价带顶（VBM）与导带底

（CBM）之间的带隙（Eg）是决定材料导电性能的关键

参数。通常而言，当 Eg<0. 1 eV 时材料呈现导体特

性（电子可自由跃迁），当 Eg>3 eV 时材料表现为绝

缘体特性，当 0. 1 eV<Eg<3 eV 时材料属于半导体范

畴。图 3展示了无外电场条件下His‑LDHs‑MMT复

合物的能带结构图，其中能带计算沿布里渊区高

对称路径G→F→Q→Z→G采样（G为布里渊区中心

Γ点，F、Q、Z 为路径上的高对称边界点）。结果显

示，在无外电场条件下 His‑LDHs‑MMT 的带隙为

0. 51 eV，表现出弱半导体特性。

为直观体现电场对体系电子结构的调控作用，

对比了不同电场强度下的态密度，结果见图 4。图 4
表明，在 0 V/Å电场强度下，体系态密度表现出典型

的半导体特征：在费米能级（0 eV）处态密度显著减

小，价带与导带之间存在明显的态密度间隙；价带

态密度峰主要分布在-30~-5 eV 区间，导带态密度

峰则集中在 0~18 eV 区间，整体分布形态清晰，价

带与导带的边缘特征明确。在−0. 2 V/Å 电场强

度下，负电场可显著诱导电子态重构，促使价带与

导带发生交叠，使体系由半导体特性转变为金属

特性，电子结构发生本质改变。当电场强度大于

0 V/Å时（如 0. 1、0. 2 V/Å），体系态密度仍保持半导

体特征，并且带隙随电场强度的提升依次增大，

0. 1 V/Å和 0. 2 V/Å下对应的带隙分别为 1. 08 eV和

1. 36 eV。

综合 His‑LDHs‑MMT 结构与电子性质分析可

见，−0. 2 V/Å 是体系“结构−电子”耦合作用的临界

点。在该电场强度下蒙脱石层板的氢键作用最强，

但体系电子能最高，热力学稳定性最低；同时，该电
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图4　不同电场强度E下His‑LDHs‑MMT的态密度

Fig.  4　Density of states of His‑LDHs‑MMT for different 
electric field strengths E
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图2　不同电场强度下His‑LDHs‑MMT结构的电子能

Fig.  2　Electron energies in His‑LDHs‑MMT structure for 
different electric field strengths
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图3　His‑LDHs‑MMT的能带结构图（无外电场）

Fig.  3　Energy band structure diagram of His‑LDHs‑MMT 
（without an external electric field）
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场强度也是电子结构由半导体向金属转变的关键

阈值。上述结果清晰揭示了电场对层状异质结构

的定向调控机制，可为电场响应型功能复合材料的

设计提供明确的优化方向。

鉴于His‑LDHs‑MMT体系具有稳定的层状结构

与可调控的电子结构，其在新型固体电解质材料领

域展现出良好的潜在应用价值。在离子输运性能

方面，层间组氨酸分子构筑了丰富的氢键网络，可

为Li+等碱金属离子提供连续的传输通道；外加电场

可显著调节层间氢键作用的强度，通过弱化氢键相

互作用、优化离子传输环境，电场可为离子迁移提

供更有利的结构条件。因此，His‑LDHs‑MMT 复合

材料展现出作为固体电解质材料的良好输运潜力。

在电化学稳定性窗口方面，基于HSE06杂化泛函的

态密度结果（图 4）表明，体系在无电场及正向电场

下均具有适宜的带隙宽度，并且随着正向电场增

强，带隙逐渐增大。价带顶与导带底能级更匹配固

体电解质的工作电位区间，有利于拓宽电化学稳定

窗口、抑制副反应并提升电池运行安全性。而在较

强负电场（如−0. 2 V/Å）下，体系发生半导体−金属转

变，带隙消失易引发电子泄漏，因此在−0. 2~0. 2 V/Å
范围内体系可保持优异的电化学稳定性。综合来

看，电场调控下的 His‑LDHs‑MMT 复合材料兼具良

好的结构稳定性和离子输运性能以及合适的电化

学稳定区间，具备进一步开发为新型固体电解质材

料的潜力。

2. 2　电场对His⁃LDHs⁃MMT锂吸附性能的影响

2. 2. 1　吸附构型与吸附稳定性

为探究锂在 His‑LDHs‑MMT 复合物中的最优

吸附位点，本研究设计了 3 种可能的锂吸附构型，

如图 5 所示。其中，M1 构型展示了锂吸附于蒙脱

石层板的硅氧四面体形成的六元环空腔（双方

位），M2 构型展示了锂占据蒙脱石层板的八面体

位点，M3 构型展示了锂位于复合物正上方的游离

位点（因周期性边界条件，其在晶胞中的对应位置

为底部）。

表 1 为 M1、M2、M3 构型中锂的吸附能。在这

3 种构型中，M2 构型的吸附能最低（-2. 61 eV），表

明该构型具有最优的热力学稳定性。M2 构型的

锂吸附性能优于 M1 与 M3，主要原因是其具有更

优的吸附位点环境与成键条件。M2 构型中 Li 占
据蒙脱石层板的八面体位点，可以与周围的氧原

子产生强而稳定的 Li—O 离子相互作用，并且空

间位阻适中。而 M1 构型中 Li 吸附于硅氧四面体

的六元环空腔，受空间位阻限制，其成键作用较

弱。M3 构型中 Li 位于游离位点，远离活性氧位

点，无法形成有效配位。综上，M2 构型表现出最

优的吸附稳定性，因此选择 M2 构型作为后续电场

效应研究的基准体系。

对 M2 构型进一步进行分析，锂在蒙脱石层板

八面体位点的吸附显著影响了复合物的局部几何

构型，特别是 OH 基团的空间取向。吸附前，OH 基

团与 ab平面（晶体学中由晶胞 a轴与 b轴构成的

层板平面）近似平行；吸附后，两个 OH 基团均转

变为垂直于 ab平面的构象（图 6）。这种结构变化

表1　M1、M2、M3构型中锂的吸附能

Table 1　Adsorption energies of lithium in M1， M2 and M3 
configurations
构型

M1
M2
M3

锂吸附能/eV
-2.46
-2.61
-1.86

.��� .��� .���

-J .H )0/$4J"M ;O

黄色三角多面体为蒙脱石相硅氧四面体，中心原子为 Si；粉色块状

八面体为铝氧八面体，中心原子为 Al；绿色块状八面体为蒙脱石层

板镁取代位点对应的镁氧八面体，中心原子为Mg；灰色块状为下层

锌铝水滑石复合氢氧化物八面体骨架，中心原子为Zn、Al。
图5　His‑LDHs‑MMT复合物中锂吸附的3种可能构型

Fig.  5　Three possible configurations of lithium adsorption in 
the His‑LDHs‑MMT composite
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主要源于配位驱动，吸附前 OH 基团与 ab平面平

行是为了最大化层内氢键网络（如相邻 OH 之间的

O—H…O氢键），维持层板结构稳定；吸附后，Li—O1
与 Li—O2 之间的键长分别为 2. 266 Å 和 2. 102 Å，

属于典型的配位作用，这种配位键的键能高于层

内氢键，迫使 OH 基团发生取向翻转，以垂直于 ab
平面的构象靠近锂原子，从而形成更稳定的配位

结构。

图 7为Li‑His‑LDHs‑MMT的分子内氢键键长随

电场强度的变化。结果显示，锂吸附后无论施加正

向电场还是负向电场，相比无电场条件（电场强度

为 0 V/Å），组氨酸-蒙脱石的氢键键长（位点 a、b、c）
均有所减小，组氨酸−水滑石的氢键键长（位点 d、e）
均有所增大。这一现象表明电场作用可以有效促

进组氨酸与蒙脱石层的结合，抑制组氨酸与水滑石

层的结合。

图 8 为 Li‑His‑LDHs‑MMT 复合物中 Li 的吸附

能随电场强度的变化。可以看出，随着负向电场

强度的增大（0 V/Å→-0. 6 V/Å），Li的吸附能越来越

低，说明复合物结构越来越稳定。当电场强度为

−0. 5 V/Å时，锂的吸附能达到最小值（−4. 77 eV），相

比表 1中无电场条件下最稳定的M2构型（吸附能为

−2. 61 eV），其吸附强度（即吸附能的绝对值）提升了

82. 8%。上述结果表明，负电场可显著增强复合物

对锂的吸附能力，通过电场调控能够有效提高体系

的结构稳定性。

2. 2. 2　电子性质

分波态密度（PDOS）分析作为电子结构研究

的重要手段，从量子态层面为吸附机制提供了关

键证据。图 9 为 Li‑His‑LDHs‑MMT 体系的 PDOS
图。结果表明，锂的 1s 轨道主要分布在-20 eV 附

近，并且与氧原子的 2p 轨道在该区域产生明显的

杂化峰，这一电子结构特征直接证实了锂在复合

材料中的稳定吸附状态。本研究从两个方面系统

阐明了锂的吸附机制：1）几何构型方面，锂优先占

据蒙脱石层板的桥氧配位位点；2）电子结构方面，

通过 Li‑1s 与 O‑2p 轨道在-20 eV 区域的杂化作用
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图7　Li‑His‑LDHs‑MMT分子内氢键键长随电场强度的变化

Fig.  7　Variation of the bond length of Li ‑ His ‑ LDHs ‑ MMT 
intramolecular hydrogen bonds with the electric field 
strength

���� ���� ���� � ���
����

����

����

����

����

����

����

	
K
6
�F
7

*����	7e"��
c

图8　Li‑His‑LDHs‑MMT复合物中Li的吸附能随电场强度的

变化

Fig.  8　Variation of the adsorption energy of Li in Li‑His‑LDHs‑
MMT composite with the electric field strength
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图9　Li‑His‑LDHs‑MMT体系的PDOS图

Fig.  9　PDOS plot of Li‑His‑LDHs‑MMT system
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图6　锂吸附前后His‑LDHs‑MMT复合物中OH的位置变化

Fig.  6　Variation of the OH group position in the His ‑ LDHs ‑
MMT composite before and after lithium adsorption

··6



第 5 期 张培焕等：电场对水滑石-蒙脱石复合物结构及锂吸附性能的影响

实现电子稳定化。这些发现从原子尺度揭示了锂

的吸附本质，为新型锂吸附材料的电子结构调控

提供了策略。

为阐明 Li—O 的键合本质，对锂吸附前后

的 Mulliken电荷布居进行了分析，结果如表 2所示。

Li在吸附后呈现显著的正电荷（+1. 00 e），表明其在

吸附过程中失去电子，形成典型的阳离子。同时，

与 Li 成键的 O1 和 O2 原子的负电荷由吸附前的

-1. 02 e 略微增加至-1. 03 e，发生了一定程度的得

电子过程。尽管 O原子的电荷增量较小（源于电子

在层间体系的全局再分配），但Li的显著失电子与O
的得电子特征，直接证实 Li与O之间以离子性相互

作用为主，清晰阐明了Li—O键的成键本质。

材料的导电性能与其电子结构密切相关，其中

带隙宽度是决定导电特性的关键参数。为揭示吸

附作用对材料导电性质的调控机制，本研究对比分

析了His‑LDHs‑MMT复合物在锂吸附前后的总态密

度（TDOS）分布，结果见图 10。未吸附锂时，His‑
LDHs‑MMT复合物的带隙极窄（仅 0. 51 eV），体系态

密度呈现窄带隙的半导体特性；吸附锂后，Li‑His‑
LDHs‑MMT 的电子结构发生显著重构，带隙宽度大

幅增至 2. 39 eV（图 11），形成清晰的禁带区域，符合

典型半导体的带隙范围（1. 5 eV<Eg<3. 0 eV），体系

态密度呈现典型的半导体特性。这一变化的本质

是锂与材料间发生电荷转移，改变了材料原有价带

与导带的能级分布，最终使得价带-导带的能级差

扩大。值得关注的是，Li‑His‑LDHs‑MMT 所表现的

半导体特性使其在电化学体系中具备潜在的应用

价值。具有这类带隙的材料的电子电导率较低，

若配合层状结构的离子传输通道，可兼顾离子传

导性与电子绝缘性，有望作为锂电池中抑制电子

泄漏的功能组分，助力提升电池的循环稳定性与

安全性能。

不同的二维材料对电场的响应机制不同，但通

常而言，施加电场是调控其带隙的有效手段。通过

精确控制电场强度，可以实现对带隙的精细调节，

进而优化材料性能以适应特定的应用需求。本研

究考察了外加电场对 Li‑His‑LDHs‑MMT 复合物带

隙的调控作用，结果见图 12。在无外电场条件下，

Li‑His‑LDHs‑MMT 的带隙为 2. 39 eV。引入负向电

场后，当电场强度从-0. 6 V/Å 变化为-0. 2 V/Å 时

（即负向电场强度减弱），体系带隙由约 1. 2 eV上升

至约 2. 9 eV，并且在-0. 2 V/Å 处达到峰值；当电场

强度从-0. 2 V/Å 变化为 0. 2 V/Å 时，带隙逐渐回落

至约 2. 4 eV 并进入平稳波动的平台期。这一变化

趋势源于电场、插层结构及锂吸附三者的协同作

用：一方面，负电场直接诱导体系电子态发生重排，

通过调控导带底与价带顶的相对位置来改变带隙

宽度；另一方面，该插层复合物的层状异质结构展
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图10　His ‑ LDHs ‑ MMT 和 Li ‑ His ‑ LDHs ‑ MMT 的总态密度

比较

Fig.  10　Comparison of total density of states for His ‑ LDHs ‑
MMT and Li‑His‑LDHs‑MMT

表2　锂吸附前后关键原子的Mulliken电荷布居

Table 2　Mulliken charge populations of key atoms before and 
after Li adsorption

关键原子

O1
O2
Li

吸附前电荷/e
-1.02
-1.02

吸附后电荷/e
-1.03
-1.03
+1.00

O1、O2为蒙脱石层板中与 Li成键的氧原子，对应图 6中标注的

位点；e为元电荷（基本电荷），负值表示原子区域电子富集，正值表

示原子区域电子缺失。
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图11　Li‑His‑LDHs‑MMT的能带结构图（无外电场）

Fig.  11　Energy band structure diagram of Li‑His‑LDHs‑MMT 
（without an external electric field）
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现出明显的“结构-电子”耦合特性，电场驱动的层

间距变化会间接影响电子轨道的杂化程度，从而

进一步调控带隙大小。此外，锂吸附引入的额外

电荷载流子与电场相互作用，进一步增强了带隙变

化的幅度。带隙在-0. 2 V/Å处出现峰值，表明该电

场强度是电子态与几何结构协同作用的临界点。

上述结果不仅清晰展示了外加电场（尤其是负向电

场）对 His‑LDHs‑MMT 锂吸附复合物带隙的有效调

控作用，也为电场响应型锂基功能复合材料的设计

提供了重要的理论依据，对推动相关材料研究及器

件应用具有明确的指导意义。

3　结论

本研究基于第一性原理计算方法，系统探究了

外加电场对His‑LDHs‑MMT微观结构及锂吸附性能

的调控机制，得到以下结论。

（1）电场强度的精准调控可实现组氨酸与无机

层板间相互作用的定向调节。在电场强度-0. 2 V/Å
附近，蒙脱石层板与组氨酸的氢键作用较强，但体

系电子能同步升至峰值，热力学稳定性降至最低，

同时该电场强度也是复合物电子结构的转变临界

点。当电场强度由-0. 2 V/Å 向负向变化时，复合物

电子结构发生质变，由半导体特性转变为金属特

性；当电场强度由-0. 2 V/Å 向正向变化时，体系则

维持半导体特性，且带隙随电场强度的正向增大而

增大。

（2）锂吸附特性分析显示，锂在蒙脱石层板的

八面体位点处吸附稳定性最优，态密度计算结果

进一步证实了锂在复合物表面的成功吸附。值得

注意的是，负向电场的引入可显著强化复合物对

锂的吸附能力，随着负向电场强度增大，体系吸附

能逐渐降低，当电场强度达到-0. 5 V/Å 时，锂吸附

能达到最小值，相较于无电场条件提升幅度达

82. 8%，从而验证了负电场对锂吸附过程的促进

作用。

（3）态密度分析揭示了锂吸附对复合物电子结

构的显著影响。锂吸附后，His‑LDHs‑MMT 复合

物的电子带隙由锂吸附前的 0. 51 eV 大幅拓宽至

2. 39 eV，这为该材料在固体电解质领域的潜在应用

提供了理论依据，同时也明确了负向电场对锂吸附

复合物带隙的有效调控作用。

综上，本研究不仅证实了电场调控策略在优化

层状复合材料微观结构与锂吸附性能方面的显著

成效，更为高效锂吸附材料的研发及新型固态电解

质体系的构建提供了关键理论依据。该调控思路

具有良好的普适性与可拓展性，既可推广应用于水

滑石、黏土矿物、层状氧化物、二维层状异质结构等

同类层状功能材料体系，也可为钠离子、镁离子、锌

离子等不同价态金属离子的吸附、传输与存储设计

提供借鉴。相关机制与规律可为层状功能材料的

结构设计、性能定向调控以及新型储能器件与电解

质材料的开发提供重要的理论参考。
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图12　Li‑His‑LDHs‑MMT的带隙随电场强度的变化

Fig.  12　Variation of the band gap of Li‑His‑LDHs‑MMT with 
electric field strength
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Effect of an electric field on the structure of hydrotalcite−
montmorillonite composites and their lithium 

adsorption properties

ZHANG PeiHuan1　LI ShiLong2，3，4　PU Min2，3，4*　LEI Ming2，3，4*

（1.  School of New Energy and Materials Engineering， Shanxi University of Electronic Science and Technology， Linfen 041000；
2.  State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029；

3.  Institute of Computational Chemistry， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029；
4.  College of Chemistry， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China）

Abstract： The structural order of a histidine‑intercalated hydrotalcite‑montmorillonite composite was regulated by 
an external electric field， and the influence of the electric field on its lithium adsorption performance was systemati‑
cally investigated.  First‑principles calculations were carried out using the Perdew‑Burke‑Ernzerhof （PBE） func‑
tional within the generalized gradient approximation （GGA） framework， and the HSE06 hybrid functional was com‑
bined to improve the accuracy of the band structure calculations.  The results show that when a uniform external 
electric field of −0. 6 V/Å to 0. 2 V/Å is applied in the Z‑axis direction， −0. 2 V/Å can be regarded as the critical 
threshold for the “structure‑electron” coupling behavior.  At this point， the hydrogen bond interaction between the 
montmorillonite layer and histidine is the strongest， and the thermodynamic stability of the system is the poorest.  
When the electric field strength is in the range of −0. 6 V/Å to −0. 2 V/Å， the composite material exhibits metallic 
properties.  When the electric field strength ranges from −0. 2 V/Å to 0. 2 V/Å， the composite material retains semi‑
conductor characteristics， and the band gap increases with the variation of the external electric field strength （from 
−0. 2 V/Å to 0. 2 V/Å）.  Furthermore， lithium adsorption exhibits significant site dependence， with the octahedral 
sites of montmorillonite showing the best adsorption stability.  Applying an external electric field along the negative 
Z‑axis can significantly increase the absolute value of the lithium adsorption energy of the material.  When the elec‑
tric field strength is -0. 5 V/Å， the adsorption energy is approximately 82. 8% higher than that in the absence of an 
electric field.  A density of states analysis indicates that after lithium adsorption， the electronic band gap of the 
composite material expands from 0. 51 eV to 2. 39 eV， providing evidence of its potential application in solid elec‑
trolytes.  This study provides new insights into the structure‑activity relationship of composite materials under regu‑
lation by electric fields， and also opens up new ideas for designing high‑performance lithium adsorption materials.  
It holds significant scientific value and promising application prospects.
Key words： electric field； hydrotalcite-montmorillonite composites； lithium adsorption； solid electrolyte； first 
principles
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