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锂硫!硒"电池中的界面问题与解决途径

李念武!殷雅侠!郭玉国!

!中国科学院分子纳米结构与纳米技术重点实验室" 中国科学院化学研究所" 北京
"#$"%$
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摘要# 由于硫!硒$的导电性差%多硫!硒$化物的溶解%硫!硒$的体积膨胀%锂枝晶等问题"导致构建稳定的界面成

为锂硫!硒$电池面临的重大挑战
&'

本文介绍了锂硫!硒$电池的研究进展"并以本课题组的研究工作为主"着重讨

论了纳米限域效应%化学成键%界面吸附%表面包覆%电解液优化%负极改进等技术方案在锂硫!硒$电池中构建稳

定界面的可行性
('
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发展高比能量密度的先进能源存储器件是新

能源领域面临的重大挑战之一
&

然而"现有的二次

电池并不能满足先进能源存储器件对高比能量的

要求
&

以单质硫为正极%金属锂为负极的锂硫电池

具有高的比能量密度!

-*$$Q_\

*

`=

."

$"成为当今二

次电池领域的研究焦点a"."$b

&

此外"硫正极还具有价

格低廉+资源丰富%绿色环保等特点"使得锂硫电池

成为最具有应用潜力的高能量密度二次电池之一
&

,

锂硫!硒"电池的界面问题
锂硫电池同样存在着各种问题' 硫正极及放

电产物)

P;

-

V

和
P;

-

V

-

#低的电子和离子导通能力&

充放电产物多硫化锂
P;

-

V

,

6+! , !07

易溶解于电

解液中"并扩散造成穿梭效应及活性物质的流失&

放电过程中硫的体积膨胀& 金属锂负极的枝晶及

粉化等问题a-F"$b

&Q

为了解决这些关键问题"锂硫电池

普遍采用碳材料与单质硫的复合材料作为正极"

有效地提高了单质硫及其放电产物)

P;

-

V

和
P;

-

V

-

#

的导电性
&

而且"多孔结构的碳材料还可以为硫正

极提供膨胀空间
&

虽然碳材料的孔结构对多硫化锂

有一定的吸附作用" 但多硫化锂在电解液中仍会

有部分溶出"造成穿梭效应及容量的衰减
&

此外"金

属锂和电解液的副反应以及锂的不均匀沉积和溶

解导致了金属锂负极的枝晶及粉化等问题
&

金属锂

和电解液反应产生的固态电解质界面膜)

V8U

#在金

属锂电池循环过程中会不断的破裂和生成" 成为

限制金属锂负极应用的关键问题
&

硒元素与硫属于同主族元素"硒也具有高的理

论比容量"并且其密度远高于硫"从而使得硒的体

积比容量与硫相当" 是一种极具应用潜力的高容

量正极材料 a0b

&

此外"与硫相比"硒还具有更高的电

导率" 因而硒正极材料可以作为硫正极的有力候

补" 用于构建高体积能量密度的金属锂二次电池
&

然而锂硒电池同样存在着穿梭效应% 锂负极的枝

晶及粉化等问题
&

锂离子电池在正负极表面能够形成稳定的界

面"使得其具有优异的循环性能a""."-b

&

锂硫)硒#电池

的核心问题是正极多硫)硒#化锂溶出%锂负极的

枝晶及粉化等问题" 因而在电极表面构筑稳定的

界面成为重大挑战
&

下面重点结合本课题组近期开

展的研究工作"总结解决锂硫)硒#电池界面问题

的技术方案
&

*

锂硫!硒"电池界面问题的解决途径
*6,

纳米限域效应
在锂硫电池中" 普通的环状的

V

0

分子在充放

电过程中表现出两个平台" 分别对应
V

0

与
V

+

-. 以

及
V

+

-. 与
V

-. 之间的转变
&

在
V

0

与
V

+

-. 转变的过程中

会出现大量的易溶于电解液的多硫化锂"造成穿梭

效应"导致低的库伦效率及循环容量的衰减
&
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1
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照片#!

3

"

45,2.

照

片 # !

6

"

789:',2.

照片 # !

;

"
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照片以及

!

=

"碳和!

>

"硫的
2<?

元素分布图@&AB
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@&AB

题组设计制备了一种具有特定孔尺寸!

"ES%GI

"的碳

纳米管
-

微孔碳的复合材料!

*+,-./*

"来装载

硫@&AB

E

如图
&

所示#通过透射电子显微镜!

,2.

"#高

分辨透射电子显微镜!

45,2.

"#球差矫正透射电

子显微镜的环形明场 !

789:',2.

"及环形暗场

!

7<9:',2.

"#能量弥散
?

射线谱!

2<?

"等表征

并结合理论计算发现# 硫在
"ES%GI

的微孔内以短

链状的小分子硫!

'

!:T

"形式存在
E%

由于微孔孔道的

纳米限域效应# 这种介稳态的短链小分子硫!

'

!:T

"

表现出与环状的
'

U

分子完全不同的电化学行为
E%

其充放电过程在
&EV%W

左右有一平台# 对应
'

!:T

与

'

!: 之间的转变# 不存在多硫化锂的溶出及穿梭效

应#因而其稳定后的库伦效率始终保持在
#XXY

左

右
E

由于不存在多硫化锂的溶出问题#加上微孔孔

道能够为小分子硫提供足够的膨胀空间及三维导

电网络# 这种硫正极材料能够在充放电过程中构

筑稳定的界面#因而具有优异的循环性能!在
XE&%*

的电流密度下#

!XX

次循环后仍有
&&TV%I7Q

$

D

:& 的

比容量"和倍率性能!

S%*

的倍率下仍有
UXX%I7Q

$

D

:& 的比容量"

E%

因此# 这种链状的小分子硫结构的

正极材料能够从根本上解决传统硫正极材料由于

多硫化锂的溶解% 扩散而导致的穿梭效应及容量

衰减的问题
E

此外#

4P1GD

课题组@&TB计算发现常用的

碳酸酯电解液中碳酸乙烯酯的分子直径为
XESZT%

GI

#碳酸二甲酯的分子直径为
XEZVT%GI

#难以进入

孔径为
XET$%GI

的
9<[

微孔碳中# 因而小硫分子

'

!:T

在
9<[

微孔碳中脱嵌锂的过程是以固
!

固反应

的形式进行的
E%

另外其它的具有纳米限域效应的

微孔碳的孔径尺寸也都在
XEZ%GI

以下@&S:&UB

#这和作

者课题组及
4P1GD

课题组的计算是相吻合的
E%

然而#基于链状硫的硫
!

碳复合物正极材料中#

链状硫低负载量!

TX%Y

#

3\%I1LL

#下同"是亟待解决

的问题
E

作者课题组设计制备了具有更大的微孔孔

容的碳球及中空碳球 @&$F&VB

#其链状硫的负载量最高

可以达到
SX%YE

这些多级孔道结构的碳球都具有

大量
XES%GI

的微孔孔道# 使得硫都以链状硫的形

式存在于其微孔结构内
E

这种多级孔道结构的碳球

能够为链状小分子硫提供很好的三维导电网络及

膨胀空间# 介孔结构有利于电解液及锂离子的传

输#使得硫正极材料具有很好的动力学性能
E

因此#

多级孔道结构的微孔碳球与硫的复合正极材料具

有优异的循环性能!

&%*

的电流密度下#

UXX

个循环

之后仍有
$XX%I7Q

$

D

:& 的比容量"

E

纳米限域效应同样也可以应用于硒分子#作者

课题组报道了将硒限制在
*.]:A

的纳米孔道内用

于锂硒电池的工作@!XB

E%

如图
!

所示#由于
*.]:A

中

A%^OTOGI

的孔道造成的纳米限域效应#在充放电过

程中硒经历着从
'=

U

环和
'=

G

链的转变# 能够建立

起比较稳定的界面
E

因此#

'=!*.]:A

表现出优异的

循环性能和倍率性能
E

微孔结构对硒的限域效应更

加明显#硒以链状分子的形式存在于微孔孔道内#

更有利于稳定界面的构建# 因而能够表现出更加

出色的循环性能 @!#:!!B

EO

此外#构建三维导电网络的

介孔结构材料也有助于提高硒
!

碳复合结构的循环

性能 @!AB

E

另外#

_C1G

课题组 @!TB发现将富硫的硫硒复

合物
'

#:!

'=

!

!*)!!XE#0

限域在多孔碳中也能有效地

抑制穿梭效应
E

研究发现富硫的硫硒复合物
'

#:!

'=

!

!

*

中存在着
'

&

'=

键#能够固定硫#并且提高硫的

导电性
E

优化后的
'

XEVT

'=

XEXT

!*

复合材料具有优异的

倍率性能 !

!XO7

$

D

:# 的电流密度下# 容量为
$#ZO

I7Q

$

D

:#

"和循环性能
)#O7

$

D

:# 的电流密度下#经过

SXX

次循环后容量仍有
V#XOI7Q

$

D

:#

0E

!"!

化学成键
通过形成化学键# 在分子级别上将硫分子束

缚在高分子链上# 是另一种消除多硫化锂溶解及

穿梭效应的有效方案#其中最为典型的是
`1GD

课

题组 @!SB报道的
/7+:'

复合材料
EO8P6QI=CL=N

课题

组 @!$B和
4=

课题组 @!ZB分别对
/7+:'

的结构进行了

研究
E

他们发现在
AXXO

M

*

以上#硫和
/7+

的腈官能

团发生反应#生成硫代酰胺类的物质#通过共价键

SST

! !
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期

的形式将硫束缚在
"#$

的分子链上
%

以
"&$'(

作

为正极材料同样也不存在多硫化锂的溶解及穿梭

效应等问题$ 所以
"&$'(

具有高的库伦效率和优

异的循环稳定性
%)*+,

课题组 -./0发现
"&$

也可以

束缚
(+

$大幅提高
12'(+

电池的性能
%)

当
"#$'(

正

极材料中的含量超过
34)5

时$

"&$

聚合物不能通

过形成化学键的方式束缚硫$ 硫会暴露在
"&$'(

复合物的外面$ 其充放电产物会与碳酸酯电解液

发生不可逆反应$ 在首次放电曲线上表现为
.%3)6

的平台$造成
"&$'(

复合物性能的恶化 -70

%8

由此可

见$

"&$'(

的化学成键并且形成稳定的界面是至

关重要的
%)

虽然与
"&$

及硫相比$

"&$'(

具有相

对比较高的电子导电性%

9:

'3

)(

&

;<

'9

'$但其倍率性

能仍然相对比较差
%

大量的研究表明$一维(二维(

三维结构的碳材料与
"&$'(

的复合材料可以提高

"&$'(

的导电性及循环稳定性-.='>:0

%

未来
"&$'(

复

合物正极材料的机理需要进一步的深入研究$基

于此机理可以设计制备性能更加优异的
"?@A<+B'(

复合材料
%

!"#

界面吸附
通过设计调控碳材料孔结构(掺杂改性及制备

复合纳米材料来吸附多硫化锂$从而形成相对比较

稳定的界面也是一种解决方案
%8

作者课题组->90设计

制备了一种多级孔道结构的石墨烯和微孔碳复

合结构材料"

CDEF

'用于锂硫电池
%

这种多级孔

道结构的
CGEF

具有超高的比表面积"

>>738<

.

&

H

'9

'$大的孔容"

.%!48;<

>

&

H

'9

'以及独特的多级微孔

结构$能够有效吸附多硫化锂
%8CGEF

能够将硫及

充放电产物束缚在多级孔道的微孔结构内$ 提供

良好的三维导电网络$及稳定的结构骨架$构成锂

硫电池的优良微纳米反应器
%

因此 $

(!CGEF

复

合材料具有优异的循环性能"

745

的负载量下$

:%48F

的电流密度下$

4::

个循环仍有
439%>8<&I

&

H

'9 的

比容量' 及倍率性能 "

.8F

的电流密度下容量为

7/4%78<&I

&

H

'9

'

%

在碳材料的掺杂和改性方面$本课

题组 ->.0对多孔碳基底进行了氮元素和硼元素的掺

杂改性$ 发现氮元素和硼元素的掺杂都能提高碳

基底的电子导电性$并改善碳材料的界面性质$从

而提高硫电极的电化学活性和循环性能
%

其中硼掺

杂的多孔碳基底$由于硼原子缺失电子的性质$能

够在充放电过程中吸附多硫化锂$ 形成比较稳定

的界面$从而对穿梭效应有一定的抑制作用$提高

锂硫电池的库伦效率及循环稳定性
%

另外$很多有

机分子及聚合物等修饰的表面也能够实现对多硫

化锂的吸附$ 从而稳定界面$ 提高长循环性能 ->>0

%8

*J,H

等人->30报道了用乙二胺"

KL&

'修饰的还原石

墨烯"

MCN

'来吸附多硫化锂提高锂硫电池的性能
%

KL&

作为交联剂提高了
MCN

对极性的多硫化锂

的吸附能力$增强了
MCN

对硫的固定能力$从而

形成稳定的界面$提高锂硫电池的循环性能
%$JOJB

课题组->40和
FP2

课题组 ->Q0都报道了
(!R2

3

N

S

的复合

材料用于锂硫电池的工作
%

相比于碳材料$极性的

R2

3

N

S

对多硫化锂的吸附能力更强$ 能够与多硫化

锂形成更加稳定的界面$从而抑制穿梭效应$提高

锂硫电池的循环性能
%)

此外$

$JOJB

课题组->S0还发现

E,N

.

也能够通过界面作用吸附多硫化锂$从而有

效抑制穿梭效应
%)FP2

课题组->/0研究了一系列的不

导电氧化物"

EHNT)&@

.

N

>

T)F+N

.

T)1J

.

N

>

和
FJN

'纳米

粒子和多孔碳的复合物作为硫的载体在锂硫电池

正极材料中的应用
%)

发现
EHNT)F+N

.

和
1J

.

N

>

纳米

粒子能够通过多层化学吸附来捕获多硫化锂$从

而提高界面稳定性及循环性能
%

另外 $改性的石

墨烯 ->U'3.0

(多孔碳复合材料 -3>'330

(氧化物 -34'3Q0等都能

够吸附多硫化锂$ 但它们对多硫化锂的吸附能力

需要进一步提高
%

能够吸附多硫化锂的纳米材料与

多孔碳材料的复合结构将是未来锂硫电池研究的

又一热点
%

!"$

表面包覆
对硫颗粒或者硫

!

碳复合物进行表面包覆是控

制多硫化锂扩散及穿梭效应的有效途径
%)VJ?

课题

组 -3S0利用导电聚合物
"KLNR

对
(!FEW'>

复合材

料进行了包覆$发现
"KLNR

不仅能够提高
(!FEW'>

)

图
.))(+!FEW'>

的脱嵌锂过程示意图-.:0

)X2H%).))"B?Y?Z+[)@2\I2J\2?,![+@2\I2J\2?,)YB?;+ZZ+Z)?])(+!FEW'

>

-.:0
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复合材料的导电性! 更重要的是在充放电过程中

%&'()

能够作为稳定的界面保护层!防止
*!+,-./

复合材料中的多硫化锂向电解液中扩散! 从而抑

制穿梭效应!提高锂硫电池的容量及循环性能
01

另

外!通过
23(

4567

"导电聚合物 4587

"有机分子 49:.9!7等包

覆硫
!

碳复合物!都能抑制多硫化锂的扩散!稳定界

面!从而提高循环性能
;1+<=

课题组 49/7采用二氧化

钛包覆硫纳米颗粒! 并且溶解掉一部分硫纳米颗

粒! 制备成蛋黄
!

蛋壳的结构用于锂硫电池正极材

料
;

二氧化钛包覆硫的核壳结构在充放电过程中!

由于硫的体积膨胀导致二氧化钛包覆层的破裂!

不能有效抑制多硫化锂的扩散
;

而具有蛋黄
"

蛋壳

结构的硫
!

二氧化钛纳米复合材料能够为硫的放电

膨胀提供足够的纳米空间! 二氧化钛界面层能够

在充放电过程中稳定存在! 因此其具有优异的长

循环性能#在
>:::

次循环测试中!每次循环的容

量衰减率仅为
:;://?

$

;1

许多的研究49>@95A9$7也同样表

明! 只有在充放电过程中能够稳定存在的包覆层

才能够有效抑制多硫化锂的溶出!抑制穿梭效应!

从而大大提高循环稳定性
;

未来包覆结构的锂硫电

池正极材料也会以三维导电网络% 能够为硫提供

膨胀空间的多孔结构以及在充放电过程中稳定存

在的包覆层三者的有机结合为主
;

!"#

电解液改进
电解液是锂硫电池至关重要的组成部分

;1

因

而设计改性电解液!减少多硫化锂的溶出!及抑制

枝晶结构的产生是锂硫电池电解液研究的焦点 49B7

;1

作者课题组 4967研究了咪唑类离子液体
4%,C,7)D*C

及季铵盐类离子液体
4%E

#/

7)D*C

在锂硫电池中应

用
;

我们发现
4%E

#/

7)D*C

离子液体能够有效抑制多

硫化锂的溶出及穿梭效应! 并且对锂负极的枝晶

生长也有一定的抑制作用
;1F<

课题组 4987提出了溶

剂在盐中的电解液新概念! 他们发现
B1GHI

&

J

A>

1

J=)D*C

的
'(JA',&

电解液能够抑制多硫化锂的

溶解!从而抑制穿梭效应!使得锂硫电池的库伦效

率接近
>::K;1

另外!他们研究还发现!这种高浓度

锂盐的电解液同样能够抑制锂枝晶的生长! 对锂

负极具有一定的保护作用
;1L=MH

课题组 4$"7 利用

4%E

>5

7)D*C

离子液体优化醚类电解液! 发现
4%E

>5

7

)D*C

离子液体的加入能够增强金属锂表面
*&C

膜

的稳定性!减少多硫离子对锂金属表面的攻击!有

效抑制穿梭效应及锂枝晶的生长
;1

未来的电解液

体系的优化必须满足抑制多硫化锂的溶出和增加

金属锂负极界面稳定性两个条件
;

!"$

负极材料改进
锂硫电池不可避免地面临着金属锂负极的枝

晶及粉化等问题
;

目前有两种解决方案!一种是采

用嵌入式的负极材料! 从而完全避免金属锂存在

的问题' 另一种是对金属锂负极进行修饰或者改

性减少锂枝晶和粉化的问题
;1

作者课题组4$>7报道了

采用预锂化的硅
!

碳复合材料作为锂硫电池的负极

材料
;

嵌入式反应的硅
!

碳复合材料完全避免了金

属锂的各种问题! 能够同锂离子电池一样在负极

形成稳定的
*&C

膜!使得锂硫电池的安全性大幅提

高
;

另外!

J=AN

合金作为锂硫电池负极材料4$!A$/7也能

表现出良好的性能
0OJ=AN

合金能够形成稳定的

1

图
/11

未处理的金属锂和磷酸锂保护的金属锂在电池循环过程中的示意图4$97

1D=P;1/11*QRSGMT=QU1HV1TRS1W=VVSXSYT1J=1MYHWS1UTX<QT<XSU01)RS1PSYSXMI1J=1GSTMI1ZM[1MYW1J=

/

%(

5

AGHW=V=SW1J=1GSTMI1Z\[1MYHWSU1W<X=YP1

*&C1VHXGMT=HY1MYW1QEQI=YP

4$97

99$
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&

$并且金属锂可以均匀地沉积和剥离$使得锂

硫电池的循环寿命大大提高
'("#)

课题组 *&+,报道了

一种碳材料和金属锂的混合负极用于锂硫电池
'

他

们将碳材料涂覆在金属锂的表面$ 作为稳定的界

面缓冲层
'(

该稳定的碳界面层不但能够阻止从正

极扩散过来的多硫离子与金属锂反应$ 而且能够

抑制锂枝晶的产生$ 使得锂硫电池的循环稳定性

显著提高
'

由于采用嵌入式的合金负极或者混合电极会

降低锂硫电池的能量密度$ 因而金属锂负极的修

饰及改性受到越来越多的关注
'(

最近$作者课题组
*&-,详细研究了金属锂负极枝晶产生的过程$发现金

属锂表面的钝化层能够与电解液发生反应$ 导致

金属锂表面的不平整$ 加速了锂枝晶的成核及生

长
'

另外$在锂金属电池循环过程中$电解液与金属

锂反应生成的不稳定
./0

膜不断的破裂及生成$持

续消耗电解液和金属锂$ 造成电解液的耗尽和金

属锂的粉化
'

因此$除去金属锂表面的钝化层$并且

构建一层稳定的
./0

膜是解决金属锂负极的最有

效手段之一
'(

作者课题组设计了一种原位处理技

术$将金属锂表面的钝化层除去$同时形成一层稳

定的磷酸锂人工
./0

膜$如图
1

所示
'

这层人工
./0

膜具有高的杨氏模量$ 能够有效抑制锂枝晶的生

长$并且在充放电循环过程中能够稳定存在$有效

减少了金属锂与电解液间的反应$ 从而抑制了金

属锂的粉化现象
'

电化学测试结果也表明$这种人

工
./0

膜能够提高锂硫电池的长循环性能
'

这种稳

定人工
./0

膜的设计理念及原位处理方法为解决

金属锂负极问题提供了一种新的思路$ 对金属锂

电池的发展具有重要意义
'234

课题组 *!!5&$,用氮气

处理金属锂的表面生成
"#

1

6

保护层
'

由于
"#

1

6

是

优良的快离子导体$能够有效传导锂离子$在锂硫

的电池中能够有效阻止多硫化物与金属锂的反

应$ 并且在一定程度上能够抑制锂枝晶的生长
'

因

此$

"#

1

6

界面保护层能够提高锂硫电池的库伦效

率及循环性能
'

作者课题组还报道了三维铜集流体
*!7,用于金属锂电池的工作$三维铜能够提高锂的电

化学活性$改善锂的沉积形貌减少枝晶结构$从而

提高锂的沉积效率
'8

另外$最近的报道 *&9:$;,也表明

具有特定形貌结构的碳材料及导电聚合物能够为

锂的沉积提供导向作用$减少锂枝晶产生$提高锂

的沉积效率
'(

这些报道都为锂硫电池中锂金属负

极的发展提供了新的思路
'(

!

总 结
锂硫%硒&电池的正极材料同时满足高的导电

性$充足的硫%硒&膨胀空间及抑制多硫化物的溶

出三个条件才能在正极表面构建稳定的界面
'

电解

液的改性研究越来越注重同时满足抑制多硫化物

溶出和减少枝晶生长两方面的要求$ 更加切合锂

硫电池电解液实际的需求
'

锂金属负极通过修饰改

性等构筑稳定的
./0

膜$ 实现锂的均匀沉积及剥

离$抑制枝晶的生长及粉化$同时能够防止多硫化

物对金属锂的攻击是未来锂金属负极发展的方向
'

锂硫%硒&电池系统中构建稳定的界面需要正极材

料'电解液'金属锂负极甚至隔膜等各方面的优化

及改性研究$创新思维将发挥重要作用
'

锂硫电池

各组成部分之间的协同作用及整体优化也将是未

来能源领域的研究热点之一
'
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