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PEO基聚合物电解质及其锂硫电池性能研究

李 雪袁龚正良*

渊厦门大学能源学院袁福建 厦门 361005冤

摘要: 锂硫电池由于具有高的理论比能量引起了广泛关注袁然而传统液态锂硫电池由于多硫化物的野穿梭效应冶
以及安全问题而限制了其应用袁全固态锂硫电池可显著提高电池安全性能并有望解决多硫化物的穿梭问题. 本文

采用传统的溶液浇铸法制备了具有不同的[EO]/[Li+]的 PEO-LiTFSI 聚合物电解质袁并将其应用于锂硫电池. 研究

发现袁虽然[EO]/[Li+] = 8 的聚合物电解质具有更高的离子电导率袁但是[EO]/[Li+] = 20 的电解质与金属锂负极间的

界面阻抗更低袁界面稳定性更好. Li|PEO-LiTFSI([EO]/[Li+]=20)|Li 对称电池在 60 毅C,电流密度为 0.1 mA窑cm-2 时可

稳定循环超过 300 h袁而 Li|PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+]=8)|Li 对称电池循环 75 h 就出现了短路现象. 基于 PEO-LiTFSI

([EO]/[Li+]=20)电解质的锂硫电池首圈放电比容量为 934 mAh窑g-1袁循环 16 圈后放电比容量为 917 mAh窑g-1 以上.

而基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+]=8)电解质的锂硫电池袁由于与锂负极较低的界面稳定性不能够正常循环袁首圈就出

现了严重过充现象.
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锂硫电池由于具有高的理论能量密度在近年

来备受关注袁 但是传统液态锂硫电池存在很多问

题袁如硫及其放电产物的绝缘性尧多硫化物的穿梭

效应以及与电解液泄露相关的安全问题等袁 会造

成锂硫电池活性材料的损失尧低的库仑效率以及容

量的衰退[1-4]. 聚合物电解质具有密度低尧不挥发尧不
可燃尧加工性能好等优点袁使得聚合物锂硫电池在

几何形状尧能量密度尧安全性等方面具有明显的优

势[5-7]. 聚合物电解质主要是以聚环氧乙烷渊PEO冤及
其衍生物络合锂盐组成袁Li+ 的传输是通过锂盐中

解离的 Li+ 和 PEO 中的氧原子配位袁PEO 链的运

动驱动着 Li+ 的迁移袁 所以在高于 PEO 的熔融温

度时袁PEO 处于非晶相袁 电解质具有较高的电导

率袁但低温下 PEO 中有很多的结晶相袁抑制了锂离

子的传输袁导致室温下低的电导率渊10-7 S窑cm-1冤[8-11].

然而袁 聚合物锂硫电池即使在高温下循环性

能也受限袁 这是由于 PEO 的分子结构与聚醚类电

解液的分子结构非常相似袁 基于 PEO 的锂硫电池

在高温下的充放电行为与传统液态锂硫电池相

似袁还是会有多硫化物的产生. Zaghib 等人[12]研究

发现多硫化物会溶解到聚合物电解质中并扩散到

锂负极袁 在锂负极上形成绝缘的富硫层会使电池

内阻增加尧容量衰减[13]. 研究发现基于 PEO-LiTFSI

电解质和未改性硫正极的锂硫电池即使在首圈也

不能成功充电[14-15]袁这是由于电解质和锂负极间形

成的固体电解质界面层渊SEI冤不稳定袁不能抑制多

硫化锂的穿梭. 人们通过电解质改性来提高 SEI 层

的稳定性袁包括使用能够形成更加稳定 SEI 的新型

锂盐袁如 LiFSI尧LiTNFSI[10,14]. 然而使用昂贵的锂盐

会使成本增加袁且基于 LiFSI 的锂硫电池放电比容

量较低袁这是因为相比较 LiTFSI 中的鄄SO2F3-袁LiF-
SI 中的鄄SO2F鄄的界面润湿性较差[16]. 通过向电解质

中添加无机填料渊如 Al2O3尧TiO2尧ZrO2冤也能改善锂

负极的界面稳定性袁 但是使用高密度无机材料会

使电池的能量密度降低[17-18]. Zhang 等人研究发现具

有不同[EO]/[Li+]的聚合物电解质与锂负极的界面

稳定性不同袁而且电解质本身也具有不同的性能[10].

本文制备具有不同[EO]/[Li+]的 PEO-LiTFSI
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聚合物电解质渊SPEs冤袁研究了[EO]/[Li+]对电解质

的离子电导率尧 与锂负极的界面阻抗及界面稳定

性等的影响袁 并将制备的电解质应用于锂硫电池.

正极方面研究了碳材料尧 活性物质比例以及正极

合成方法对聚合物锂硫电池的影响. 结果表明袁以
PEO-LiTFSI([EO]/[Li+]=20)聚合物电解质膜袁与
S:乙炔黑:PEO-LiTFSI = 40:15:45 质量比球磨制备

的复合硫正极及金属锂负极组装的聚合物固态锂

硫电池表现出最优的电化学性能袁 具有较高的放

电比容量和较好的循环性能.

1 实 验
1.1 聚合物电解质的制备

聚合物电解质的制备是通过传统的溶液浇铸

法 . PEO 和 LiTFSI 在使用之前需要分别再 60 oC

和 100 oC 下恒温 24 h. 因为样品对于水和氧气都

是非常敏感的袁 所有的操作过程都必须在水和氧

气浓度低于 1 ppm 的充满 Ar 手套箱中进行袁聚合

物电解质的制备过程如下院1冤将 PEO 和 LiTFSI 按

不同的 -CH2-CH2O-/Li+渊[EO]/[Li+]冤溶解到乙腈中袁
[EO]/[Li+]分别为 8 和 20曰2冤将获得的溶液浇铸到

聚四氟乙烯膜板上流延成膜袁在 4魡 型分子筛中放

置 48 h曰3冤得到厚度约为 70 滋m 的电解质袁将其撕

下袁 然后冲成直径 10 mm 和 19 mm 的膜备用. 直

径为 10 mm 的电解质膜用于测量聚合物电解质的

离子电导率袁 直径为 19 mm 的电解质膜用于组装

扣式电池.

1.2 硫正极的制备
单质硫渊S冤尧乙炔黑渊AB冤尧PEO 和 LiTFSI 在使

用之前需要烘干袁实验中 PEO-LiTFSI 的比例采用

[EO]/[Li+] = 20. 硫正极的制备过程如下院
1冤 制浆院将 S尧多孔碳渊PBX-51冤以 60:40 的质

量比在 500 r窑min-1 下球磨 3 h袁 获得硫碳粉末. 将

硫碳粉末在手套箱中密封后在 155 oC 下加热 20

h袁获得 S@C 复合材料袁将 S@C 复合材料与 AB尧
PEO-LiTFSI 以 70:10:20 的比例球磨获得正极① 曰
将 S尧AB尧PEO-LiTFSI 分别以质量比为 30:15:55曰
40:15:45曰50:15:35 的比例球磨获得正极②尧③尧④曰
将 S尧Super P尧PEO-LiTFSI 以质量比为 40:15:45 的

比例球磨获得正极⑤ 曰 正极浆料球磨条件为 500

r窑min-1 球磨 3 h.

2冤 集流体预处理院将直径为 12 mm 的镍网用

0.1 mol窑L-1 NaOH尧0.1% H2C2O2 溶液分别超声清洗

15 min袁用去离子水清洗后 80 oC 烘干袁称量极片的

质量.

3冤 涂片院在充满氩气气氛的手套箱中袁用玻璃

棒将正极材料均匀地涂到处理后的镍网上袁 硫载

量控制在 0.5 mg窑cm-2.

4冤 极片干燥院 将涂覆正极材料的极片转移到

真空干燥箱中袁50 oC 恒温 12 h.

5冤 压片院 将烘干的极片转移到手套箱中袁以
10 MPa 的压力压实袁将压好的极片称重.

1.3 仪器与表征
本文采用日本日立公司生产的 Hitachi S-4800

冷场发射扫描电子显微镜对材料的微观形貌进行

表征. 采用日本理学公司生产的 Rigaku Ultima IV

X 射线衍射仪进行测试. 管电流为 30 mA袁 管电压

为 40 mA袁扫描速率为 10 毅窑min-1袁测试角度范围为

10毅 ~ 90毅袁测试时采用连续扫描方式测试. 采用德国

耐驰公司生产的 NETZSCH STA449F5 型同步热分

析仪进行 DSC 分析袁 升温速率设置为 10 oC窑min-1袁
样品的质量为 10 ~ 20 mg袁将样品在手套箱中进行

密封袁 并在 N2 气氛下进行测试 . 采用荷兰 Eco

Chemie 生产的型号为 PGSTA302 的电化学工作站

测量 EIS袁测量的频率范围为 100000 Hz ~ 1 Hz袁振
幅为 10 mV袁温度范围为 30 ~ 90 oC. 测量的方法是

将电解质材料夹在两个不锈钢电极之间袁 不锈钢

电极的半径是 10 mm. 在测量各温度下离子电导

率之前袁电池需要在其所测量温度下放置 2 h 以使

电池达到平衡状态. 离子电导率通过公式渊1冤进行

计算院
滓 = L

RS 渊1冤
式中袁滓 是离子电导率渊S窑cm-1冤袁L 是电解质的厚度

渊cm冤袁S 是电解质的面积渊cm2冤袁R 是电解质的体相

阻抗. 通过 Li|聚合物电解质|Li 对称电池在电流密

度为 0.1 mA窑cm-2 的恒电流循环研究聚合物电解

质与金属锂负极间的界面稳定性袁 半循环持续时

间为 0.5 h. 以制备的硫电极作为正极尧金属锂为负

极尧聚合物电解质作为隔膜袁使用 2025 型纽扣电池

在氩气填充的手套箱中组装固态锂硫电池. 本文中

使用的是武汉蓝电有限公司生产的 CT2001A 充放

电仪测试袁 充放电电流设定为 1 C = 1675 mA窑g-1袁
在 1.6 和 2.8 V 之间进行恒电流充电/放电测试.

2 结果与讨论
2.1 聚合物固态电解质的表征

图 1 分别为制备的具有不同[EO]/[Li+]的聚合

339窑 窑
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图 1 [EO]/[Li+] = 20渊A, B冤和[EO]/[Li+] = 8渊C, D冤的 PEO-LiTFSI 电解质膜的图片和 SEM 图像

Fig. 1 Pictures and SEM images of PEO-LiTFSI electrolyte with [EO]/[Li+] = 20 (A, B) and [EO]/[Li+] = 8 (C, D)

物电解质的图片和 SEM 图像袁摩尔比分别为[EO]/

[Li+] = 8 和 20. 从图 1 中可以看出袁 在较低的摩尔

比[EO]/[Li+] = 20 时袁PEO-LiTFSI 电解质是半透明

的袁并且保持良好的延展性和机械强度袁不会出现

明显的弯曲或拉伸. 随着[EO]/[Li+]进一步提高到 8

渊即提高锂盐浓度冤袁PEO-LiTFSI聚合物电解质膜的

粘性增加袁并且会出现弯曲现象袁说明随着锂盐浓度

提高袁电解质的柔性增加袁机械强度下降.从 SEM 图

像中观察到袁PEO-LiTFSI渊[EO]/[Li+] = 20冤电解质表

面较为光滑平整袁而 PEO-LiTFSI渊[EO]/[Li+] = 8冤电
解质表面可以观察到一些团聚的小颗粒袁 可能是由

于锂盐浓度过高袁在成膜过程中偏析形成的.

图 2 分别为 PEO尧LiTFSI 以及具有不同[EO]/

[Li+] 的电解质膜的 XRD 谱图. PEO 的 XRD 谱图

在 19.2毅和 23.6毅附近存在两个明显的尖峰袁其对应

于 PEO 的渊120冤和渊112冤晶面袁说明 PEO 中存在

结晶相和无定形相[19]. 当 LiTFSI 融入 PEO 中后袁
PEO-LiTFSI 在 19.2毅和 23.6毅附近的峰强度明显减

弱袁 这可能归因于与 LiTFSI 复合后袁PEO 链中的

结晶相被破坏袁使结晶相区域变为非晶相区域袁降
低了 PEO 的结晶度[11]. 在 PEO-LiTFSI 电解质谱图

中没有出现对应于 LiTFSI 的衍射峰袁 表明 LiTFSI

完全溶解到 PEO 基质中袁表明 PEO 和 LiTFSI 形成

了聚合鄄物锂盐络合物. 相比较 PEO-LiTFSI ([EO]/

[Li+] = 20)电解质袁PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解

质的峰强明显减弱袁 说明随着锂盐浓度的增加袁
PEO-LiTFSI 电解质的结晶度下降.

为了研究聚合物电解质的相变行为袁 作者通

过 DSC 表征了 PEO-LiTFSI渊[EO]/[Li+] = 8 或 20冤
电解质袁DSC 测试结果和详细数据分别总结在图 3

和表 1 中. 图 3 比较了 PEO-LiTFSI 的两种聚合物

电解质的 DSC 曲线 . 在正向扫描时袁PEO-LiTFSI

电解质在 40 oC 开始出现吸热峰袁 随着温度的升

高袁 结晶相的 PEO 逐渐熔融. PEO-LiTFSI ([EO]/

[Li+] = 8)电解质的熔融温度为 62 oC袁比[EO]/[Li+]

= 20 的 PEO-LiTFSI 电解质熔融温度低渊67 oC)袁表
明随着 LiTFSI 含量的增多袁降低了 PEO 主体的熔

融温度. 而在 60 oC 以后袁 扫描过程中没有吸热峰

的出现袁说明 PEO 全部处于非晶态.

通过方程渊2冤计算电解质的结晶度渊字c冤袁其中

驻Hm 是电解质的熔化焓袁驻HPEO 表示 100%结晶

PEO 的熔化焓袁其值为 196.4 J窑g-1袁 fPEO 是电解质样

品中 PEO 重量分数[10]

字c = 驻Hm驻HPEO fPEO

伊100 % 渊2冤

A B

C D

10 滋m

10 滋m

340窑 窑
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图 4 PEO-LiTFSI电解质的离子电导率随温度变化的曲线

Fig. 4 Temperature dependence of ionic conductivity for the

PEO-LiTFSI electrolyte

图 2 PEO尧LiTFSI尧PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)和 PEO-

LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of PEO, LiTFSI, PEO-LiTFSI ([EO]/

[Li+] = 8) electrolyte and PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] =

20) electrolyte

PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)电解质的结晶度为 42%袁
相比于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 20)电解质的 44.6%

有所下降袁表明在 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+]=20)电解

质中含有更多的晶相组分袁 造成这种现象的原因可

能由于是 TFSI鄄的鄄SO2-N-SO2鄄链段具有高柔韧性袁具
有较好的增塑效果袁这有利于降低 PEO 的结晶度[20].

图 4 为两种电解质离子电导率随温度变化的

曲线. 可以看出在所测量温度范围内袁PEO-LiTFSI

([EO]/[Li+] = 8)电解质的离子电导率始终高于 PEO-

LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质. 室温下两种电解质

电导率均较差袁PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解质

的离子电导率为 1.51伊10-6 S窑cm-1袁PEO-LiTFSI ([EO]

/[Li+] = 20)电解质的为 2.27伊10-6 S窑cm-1. 随着温度

从 40 oC 升高 60 oC袁 可以观察到电解质的离子电

导率急剧增加袁PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解质

在 40 和 60 oC 的电导率分为 2.33伊10-5 S窑cm-1 和

1.81伊10-4 S窑cm-1袁PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解

质在 40 和 60 oC 的电导率分别为 8.27伊10-6 S窑cm-1

和 1.42伊10-4 S窑cm-1. 电解质的离子电导率急剧增加

是因为此温度范围为 PEO 的熔融温度范围袁 结晶

态的 PEO 开始转化为非晶态袁有利于离子的迁移袁
电导率的测量结果与 DSC 的测量结果吻合. 在 60

至 100 oC 的高温区域袁 此时电解质完全处于熔融

态袁 这时两种电解质的电导率随温度变化的曲线

符合 Vogel-Tamman-Fuclcher渊VTF冤方程 [11]袁这也

与 DSC 的测试结果一致袁即在此温度范围内未观察

到熔融峰. 在 80 oC 时袁PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)

电解质的离子电导率已达到 6.64伊10-3 S窑cm-1袁
PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质的离子电导率

为 2.07伊10-4 S窑cm-1.

2.2 聚合物电解质的电化学性能
锂负极与聚合物电解质之间形成的界面稳定

性在锂电池中具有至关重要的作用袁 其决定着电

图 3 两种 PEO-LiTFSI 聚合物电解质的 DSC 曲线

Fig. 3 DSC curves of two PEO-LiTFSI polymer electrolytes

表 1 PEO-LiTFSI 聚合物电解质的 DSC 表征结果数据

Tab. 1 DSC characterization data of PEO-LiTFSI

polymer electrolytes

SPEs Tm/oC 驻Hm/(J窑g-1) 字c/%
[EO]/[Li+] = 8 62 45. 44 42. 0

[EO]/[Li+] = 20 67 66. 17 44. 6
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图 5 Li|PEO-LiTFSI|Li 对称电池在 60 oC 下的电化学阻

抗谱

Fig. 5 The electrochemical impedance spectra of Li|PEO-

LiTFSI|Li symmetrical cells at 60 oC

图 6 Li|PEO-LiTFSI|Li 电池在 60 oC袁电流密度为 0.1

mA窑cm-2 时的恒电流循环性能比较

Fig. 6 Galvanostatic cycling curves of Li|PEO-LiTFSI|Li

symmetrical cells at 60 oC and current density of 0.1

mA窑cm-2

池的循环寿命尧 倍率能力和电池的安全性袁SEI 膜

的性能很大程度上依赖于阴离子的特性. 本文中

比较了 PEO-LiTFSI 电解质中不同[EO]/[Li+]对于

聚合物电解质与锂负极间的界面阻抗及界面稳定

性的影响. Li|PEO-LiTFSI|Li 对称电池在 60 oC 下

的电化学阻抗谱结果如图 5 所示. EIS 曲线由高频

区域的大半圆和低频的斜线组成. 高频区域与 X

轴的第一个交点为聚合物电解质的体电阻曰 半圆

为电解质与锂负极的界面阻抗渊R i冤曰低频区域的直

线为锂离子在电解质中扩散引起的阻抗[21]. 可以看

出袁基于 PEO-LiTFS([EO]/ [Li+]=8)电解质的锂/
锂对称电池的 R i 值在 60 oC 时为 74 赘袁高于 PEO-

LiTFSI([EO]/[Li+] = 20)电解质的 48 赘袁表明 PEO-

LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质与锂负极之间的界

面阻抗更小.

作者通过在 60 oC 下的恒电流充放电测试来

获得 Li|PEO-LiTFSI|Li 对称电池的界面稳定性特

征. 如图 6 所示袁Li|PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)|Li

对称电池的过电位为 70 mV袁 且在循环 75 h 后

就发生短路现象袁基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] =

20) 电解质的锂/锂对称电池过电位为 40 mV袁且
在循环超过 300 h 以上仍然维持稳定. 这些结果

表明袁与 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)电解质相比袁
PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质与锂负极负极

间具有更好的的界面稳定性袁 其循环稳定性的显

著改善可能归因于电解质对锂负极的界面阻抗较

低袁界面稳定性较好以及良好的机械性能.

2.3 硫正极的比较
聚合物锂硫电池中电化学反应发生在硫或硫

化物尧导电剂以及电解质的三相界面[22]袁聚合物锂

硫电池在高温下具有和液态锂硫电池相似的充放

电行为袁会有多硫化物的产生袁所以我们需要对硫

正极进行改性袁 以改善聚合物锂硫电池的循环性

能. 图 7 为使用不同的碳材料袁活性物质含量以及

合成方法制备的硫正极组装的锂硫电池在 60 oC

和电流密度为 0.1 C 时第 1 圈的充放电曲线袁充放

电电压范围为 1.8 至 2.6 V. 从图中可以看出袁这些

电池在 2.4 V 有一个短的放电平台袁 在 2.0 V 有一

个长的放电平台. 第一个放电平台对应于单质硫

渊S8冤还原为多硫化锂渊Li2Sx冤袁第二个放电平台对应

于多硫化物转化为 Li2S2 并最终转化为 Li2S.

正极①是使用传统液态锂硫电池正极材料的

合成方法袁 将熔融的硫渗入多孔碳中制备硫碳复

合材料袁 基于正极①的锂硫电池其放电比容量只

有 220 mAh窑g-1. 从结果来看袁此制备方法并不适用

于聚合物锂硫电池袁 在液态锂硫电池中将硫载入

多孔碳中可以抑制多硫离子从正极向电解液中扩

散袁减少活性物质的损失袁但是在聚合物锂硫电池

中硫载入多孔碳的孔道后可能使得活性物质与电

解质间的接触变差袁降低三相反应界面面积袁从而

使得活性物质无法得到有效利用 . 使用正极② 尧
③尧 ④组装的锂硫电池其第一圈放电比容量分别

为 960 mAh窑g-1尧934 mAh窑g-1尧580 mAh窑g-1袁正极④
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的放电比容量明显下降. 这可能是因为当硫含量

增高后袁 复合正极中聚合物电解质的比例相对下

降袁无法构建有效的离子传输通道袁进而使得电池

的放电比容量下降. 使用正极⑤组装的锂硫电池

其放电比容量为 840 mAh窑g-1袁 与使用乙炔黑为导

电剂的正极相比袁放电比容量明显下降. 这可能是

因为相比 Super P袁乙炔黑的导电性更好.

2.4 不同[EO]/[Li+]对锂硫电池电化学性能

的影响
作者使用 PEO-LiTFSI 为电解质袁金属锂作为

负极和正极③组装全固态锂硫电池袁 比较了具有

不同[EO]/[Li+]的电解质对锂硫电池电化学性能的

影响. 图 8 为基于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)电解

质渊A冤和 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质渊B冤
的锂硫电池的首圈充放电曲线. 在 60 oC 和 0.1 C

电流密度下袁基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解

质的锂硫电池首圈放电比容量为 660 mAh窑g-1袁但是

在第一次放电后电池发生了过充现象渊即电池放

电后恒流充电不能到达截止电压 2.8 V冤.作者发现袁
[EO]/[Li+]=8 的电解质应用于锂硫电池过充现象非

常严重. 原因可能是电解质与锂负极形成的 SEI 层

不够稳定袁 溶解在电解质中长链多硫化锂在锂负

极表面持续被还原袁从而导致严重的野穿梭效应冶袁
这与锂 /锂对 称电池测试 结 果一 致 . 而 基于

PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质的锂硫电池表

现出较好的电化学性能袁 这可能归因于电解质良

好的机械性能以及与锂负极较好的界面稳定性.

图 9 为基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解

质的锂硫电池在 60 oC 下的循环性能曲线 . 基于

PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质的锂硫电池在

60 oC 和 0.1 C渊1C = 1675 mA窑g-1冤电流密度下袁首圈

放电比容量为 934 mAh窑g-1袁 电池循环 16 圈后

放电比容量为 917 mAh窑g-1. 而基于 PEO-LiTFSI

([EO]/[Li+] = 8)电解质的锂硫电池由于无限充电现

象导致电池不能正常循环. 可以看出袁相较于基于

PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解质的锂硫电池袁基
于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 20)电解质锂硫电池的

图 7 使用不同的硫正极的锂硫电池在 60 oC 和电流密度

为 0.1 C 时第 1 圈的充放电曲线

Fig. 7 Charge-discharge curves for the first cycle of Li-S

batteries with different sulfur cathodes at 60 oC and

current density of 0.1 C

图 8 基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解质锂硫电池渊A冤和基于 PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质锂硫电池渊B冤在 60 oC尧
0.1 C 电流密度下第 1 圈的充放电曲线

Fig. 8 Charge/discharge curves for the first cycle of Li-S batteries using PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8) (A) and PEO-LiTFSI ([EO]/

[Li+] = 20) electrolytes (B) at 60 oC and current density of 0.1 C
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图 9 基于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 20)电解质的锂硫电

池在 60 oC尧0.1 C 电流密度下的循环性能曲线

Fig. 9 Cycling performance of Li-S batteries using PEO-

LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20) electrolyte at 60 oC and cur-

rent density of 0.1C

电化学性能有了很大的改善.

图 10 为基于 PEO-LiTFSI 电解质的全固态锂

硫电池在 60 oC 下 EIS 的谱图. 电池的 EIS 谱图在

高频率处为半圆袁 在低频处为有一定斜率的直线.

与实轴在高频处的第一交点与电池中电解质和电

极的欧姆电阻渊Ro冤有关袁半圆对应于电极/电解质

界面阻抗渊R i冤和电荷转移的传荷阻抗渊Rct冤袁低频的

斜线与锂离子在电极材料本体中的扩散相关. 在

60 oC 时袁基于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)电解质

的锂硫电池具有更低的界面阻抗和电荷转移阻

抗袁这说明与 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 8)电解质相

比袁PEO-LiTFSI([EO]/[Li+] = 20)电解质与锂负极以

及硫正极之间的界面阻抗更小.

3 结 论
本文制备了具有不同的[EO]/[Li+]的 PEO-LiTFSI

聚合物电解质袁研究了 [EO]/[Li+]对聚合物锂硫

电池电化学性能的影响. 作者发现[EO]/[Li+]=8 的

PEO-LiTFSI 电解质具有更高的离子电导率 袁
PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8)电解质在室温和 60 oC

的电导率分为 1.51伊10-5 S窑cm-1 和 1.81伊10-4 S窑cm-1袁
PEO-LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20)电解质在室温和 60 oC

的电导率分别为 2.27伊10-6 S窑cm-1 和 1.42伊10-4 S窑cm-1.

研究表明袁LiTFSI 含量的增多降低了 PEO 的熔融

温度袁 使 PEO 在相同温度下具有更高的非晶相组

分. 但是[EO]/[Li+]=20 的电解质与锂负极具有更低

的界面阻抗和更好的界面稳定性.在 60 oC袁 电流密

度为 0.1 mAh窑cm-2 时袁Li|PEO/LiTFSI([EO]/[Li+] =

20)|Li 电池能够稳定循环超过 300 h 以上袁 而基于

[EO]/[Li+]=8 电解质的锂/锂对称电池循环 75 h 就

发生了短路现象. 通过对复合硫正极组成及制备

方法的优化袁发现硫单质院乙炔黑院PEO-LiTFSI 的

质量比为 40:15:45 时直接球磨制备的硫正极具有

最优电化学性能. 基于上述硫正极和 PEO-LiTFSI(

[EO]/[Li+]) = 20 电解质的锂硫电池首圈放电比容量

为 914 mAh窑g-1袁 循环 16 圈后放电比容量为 917

mAh窑g-1.相比之下袁基于 PEO-LiTFSI([EO]/[Li+]=8)

电解质的锂硫电池袁由于与锂负极较低的界面稳定

性不能够正常循环袁首圈就出现了严重过充现象.
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Poly(ethylene oxide) Based Polymer Electrolytes for
All鄄Solid鄄State Li鄄S Batteries

LI Xue, GONG Zheng-liang*

(College of Energy, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: In recent years, research on lithium-sulfur (Li-S) batteries has received much attention because the sulfur positive

electrode and the lithium metal negative electrode produce a high theoretical specific capacity (lithium metal ~ 3800 mAh窑g-1, sul-

fur ~ 1675 mAh窑g-1). In addition, sulfur is considered to be the most promising cathode material for secondary lithium batteries, due

to its advantages of low price and environmental friendly. However, the practical application of conventional liquid Li-S batteries is

still obstructed by several critical issues, such as lithium ploysulfides shuttle effect, long-term stability of lithium metal anode with

organic liquid electrolytes, and the safety concerns related to the lithium anode and liquid electrolyte. All-solid-state Li-S batteries

using solid state electrolytes are considered as one of the most promising techniques to address the safety challenges of lithium ion

batteries. Herein poly(ethylene oxide) (PEO)-based solid polymer electrolytes were prepared and investigated as electrolyte mem-

branes for all-solid-state Li-S batteries. PEO/LiTFSI polymer electrolytes with different [EO]/[Li+] ratios were prepared and applied

to Li-S batteries. It is found that although the PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8) electrolyte had higher ionic conductivity, the PEO/LiTFSI

([EO]/[Li+] = 20) electrolyte resulted in lower interfacial resistance and higher interfacial stability with lithium anode. The Li|PEO/

LiTFSI ([EO]/[Li+] = 20) |Li symmetric cell exhibited very stable voltage evolution without obvious erratic values or Li infiltration

even being cycled for over 300 h at 60 毅C and current density of 0.1 mA窑cm-2. However, the PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8) based one

failed due to intern short circuit after being cycled for less than 75 h. The polymer Li-S cells comprising PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] =

20) electrolyte delivered a high first discharge capacity of 934 mAh窑g-1 and good cycling stability with a capacity retention of 917

mAh窑g-1 after 16 cycles at 60 oC. In contrast, the PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] = 8) electrolyte based cell was not able to be charged

normally and severe overcharge occurred even at the first cycle due to the poor interfacial stability of PEO/LiTFSI ([EO]/[Li+] =

8) electrolyte with lithium anode.

Key words: Li-S batteries; solid polymer electrolyte; polyethylene oxide; interfacial stability
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