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锂硫电池用碳化钛涂层隔膜性能探究
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摘要! 为提高锂硫电池的比容量和循环性能"本文使用纳米碳化钛!

+,-

$作为涂层制备得到
+,-.-/01234

涂层隔

膜"并探究其对锂硫电池性能的影响
$%

电化学性能测试结果表明"涂层隔膜能有效提高电池在不同倍率下的比容

量以及电池的循环性能" 在
#-

倍率下仍表现出
)*'%567

%

1

8! 的比容量"

'9*-

循环
!''

周容量仍能保持在
:;&9!%
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%
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单质硫作为正极活性材料" 能够与金属锂发

生两个电子的转移反应生成
M,

#

R

"构成的锂硫电池

可以达到
!)T*%567

%

1

8! 的 理论比容量 和
#)''%

[7

%

\1

8! 的理论比能量"是具有巨大潜力的下一代

高比能锂二次电池 ]!^

9%

然而"由于单质硫的高绝缘

性)

*%! !'

8&'

%R

%

C5

8!

X%#*%

A

-

$"要实现其在电极上发生

电子转移反应"提高电化学性能"必须将其负载到

导电骨架上"如碳材料"导电聚合物等
9%

另外"高聚

态多硫化物易溶解于电解液中发生*穿梭效应+造

成活性物质流失"电池容量衰减
9%

导电骨架若对多

硫化物具有固定作用可以缓解多硫化物的溶解
9%

传统的方法是通过构筑一个*夹层+或者*笼子+来

束缚硫和多硫化物 ]#8;^

"但是这种作用大多是物理

的" 在长循环过程中仍会存在因多硫化物溶解而

造成*穿梭效应+的问题
9%

后来"人们发现对多硫化

物有很强的化学吸附作用的基底可以明显抑制多

硫化物的 *穿梭效应+

9%

例如"

[2B1

等系统研究了

R!

聚吡咯复合材料"结果表明"聚吡咯作为导电聚

合物不仅可以提高电导率" 而且对放电产物多硫

化物有吸附的作用" 因此可以减少多硫化物的溶

解损失"从而改善电池循环性能]*^

9%

氧化物材料"如

P1

'9)

I,

'9;

<

"它不但对多硫化物具有吸附作用"而且

对硫的还原和氧化反应有催化作用" 因此能改善

锂硫电池的容量和循环性能])^

9%

研究表明"相比于非极性的碳表面"氮掺杂的

碳可以大大提高对多硫化物的吸附能" 特别是吡

啶型氮" 可以通过孤电子对与多硫化物中的锂相

互作用"从而实现对多硫化物的固定]T8Z^

9%

另外"基于

过渡金属氧化物"如
PB<

#

,

+,

;

<

T

等"其金属元素中

心可以与多硫化物中的硫原子相互作用"也可以大

大提高对多硫化物的吸附能力 ]!'^

9%-G,

和
I2_23

于

#'!;

年几乎同时报道了高性能的
+,

;

<

T

8R

电极"通

过
`N+

计算和实验表征证明
+,

;

<

T

中的
<8+,8<

中

心对硫和多硫化物具有很强的吸附作用" 因此"该

电极表现出优异的容量和循环性能]!!8!#̂

9%

综上"本文

选择氮掺杂石墨烯
>IaY

作为正极导电骨架"通过

热复合的方法将硫均匀负载在氮掺杂石墨烯的表

面"提高硫正极的导电性和硫的利用率
9

使用具有

较高化学, 电化学稳定性和导电性的
+,-

作为隔

膜涂层" 以期达到氮掺杂石墨烯和
+,-

对充放电

过程中高阶多硫化物起到协同的固定作用" 既可

以进一步吸附溶解在电解液中的多硫化物" 又能

保证吸附的多硫化物具有电化学反应活性" 从而

提高电池比容量"减小循环过程中的容量衰减
9%

,

实 验
,6,

正极制备
将单质硫)

60244,B

#与氮掺杂石墨烯 ]:^按质量

比
;

'

!

混合研磨后置于称量瓶中"然后置于
!**%

A

-

烘箱中处理
)%7

" 再经过研磨得到
RDIa

复合正

极
9%

将得到的
RDIa

复合物"

RGb/3%c8M,>
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高
"

和
#$!%%

"成都茵地乐#水性粘结剂按质量比

&'

!

!'

!

!(

制备成浆料$然后涂布到涂碳铝箔中$经

烘干滚压后剪切成直径为
!)*++

的极片
,*

!"# $%&

涂层隔膜的制备

将
-./

%上海乃欧纳米科技有限公司&$

01234*

56#.

%一种导电炭黑&和
5789:

聚偏氟乙烯
"

按质量

比
;

!

!

!

!

分散到
<=5

%

<>

甲基吡咯烷酮&中$密封

搅拌
'?@

后均匀涂布到
/3ABC4D)%)'

隔膜上$

;E*

F

/

真空烘干$得到
-./G/3ABC4D

涂层隔膜
H?

!"'

扣式电池组装

将
0I<J

正极$隔膜$金属锂负极和
EH'?+FA

'

#

6!

?

#./9

%

0K

%

和
EH'?+FA

'

#

6!

?#.<K

%

的
8=LM8K#

"

!

!

!

$

NO?PFA1+3

&电解液"苏州佛赛&$在充满氩气的手套

箱中组装成
/Q)E!R

型扣式电池
H?

!"(

材料的表征及电化学性能测试

使用
S.TCU@.60V;((

扫描电镜对隔膜进行形貌

观察
H?

使用
0FAC4T4FW!);(

电化学工作站进行循环

伏安测试$ 使用深圳新威尔公司电池测试系统

"

X-06'?7Y?'E?+$

&对电池进行恒电流充放电测试
H?

#

结果与讨论
图

!

为
-./G/3ABC4D)%)'

涂层隔膜的截面扫描

电镜照片
H?

从图
!$

可以看出$

/3ABC4D)%)'

隔膜表

现出典型的
55G5LG55

三层多孔结构$ 厚度约
)'?

!+H?

涂覆
-./

后$表面为颗粒状
-./

堆积结构$如

图
!X

所示$颗粒尺寸在
'E?W+

左右$颗粒之间形

成多孔结构$保证电解液和离子的传输
H?

从图中可

以看出
-./

涂层的厚度约
!E?Z?!'?"+H?

图
)

为正极使用的
0I<J

复合物的
0L=

照

片和热重曲线
H?

从图
)$

可以看出$ 硫均匀包覆在

<J

表面$

<J

分散良好$硫和
<J

没有发生明显团

聚现象
H?

热重曲线显示$硫在复合物中含量为
&'[H

图
%

为分别使用
-./I/3ABC4D

隔膜和
/3A6

BC4D

隔膜电池的前
%

周循环伏安曲线对比$ 电位

区间为
!H;?Z?)HR?7

$ 扫描速率为
EHE'?+7

'

\

6!

H?

需要

说明的是$ 作者选择负载量相同的两片极片组装

扣式电池进行循环伏安测试$ 以减少极片硫含量

误差对循环伏安结果的影响$ 且图中纵坐标为归

一化后的电流密度
H?

从图中可以看出$二者在负扫

过程中均对应两个还原峰! 第一个还原峰为
)H%V?

7

$对应
0

;

分子还原成液相的高阶多硫化物"

#.

)

0

!

Y?

! ]?V?Z?;

&过程(第二个还原峰为
)HE!?7

$对应高阶

多硫化物%主要为
#.

)

0

V

&还原成
#.

)

0

)

和
#.

)

0

过程
H?

从图中可以看出$ 涂覆
-./

涂层后对负扫过程的

还原峰位置几乎没有影响$ 但从归一化后的结果

看$ 使用涂层隔膜还原峰峰强和峰面积有略微增

加$ 可以认为对应较高的放电比容量
H?

正扫过程

中$二者同样表现出两个氧化峰$分别对应
#.

)

0

)

和

#.

)

0

氧化成
#.

)

0

V

$以及
#.

)

0

V

进一步氧化成
#.

)

0

;

和

0

;

的过程
H?

使用普通
/3ABC4D

隔膜氧化峰位置分别

为
)H%R!?7

和
)HV%R?7

$而使用
-./M/3ABC4D

隔膜氧

化峰位置分别为
)H%;E?7

和
)HVV!?7H?

后者虽然表

现出较大的极化但具有更高的峰强和峰面积$这

与放电过程对应$ 说明使用涂层隔膜后电池具有

更高的充电比容量
H?

需要指出的是$文献中大部分

循环伏安曲线中只表现出一个氧化峰$ 而本文中

二者均表现出两个明显的氧化峰$ 这是因为使用

的氮掺杂石墨烯正极导电骨架具有丰富的吡啶型

<

$可以作为一种
#3^.\

碱固定多硫化物$促进多

硫化物在充电过程中较大部分转化成
#.

)

0

;

和
0

;

H

?

图
!??$H?-./G/3ABC4D?)%)'

隔膜截面
0L=

照片(

XH?-./G/3ABC4D

涂层隔膜表面
-./

层的
0L=

照片

9.BH?!??0L=?.+CB3\?F_?T@3?U4F\\?\3UT.FW?F_?-./G/3ABC4D?)%)'?:$`?CWD?T@3?\14_CU3?F_?-./?UFCT.WB?ACO34?:X`

$

X
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电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'(%

使用
)*+,+-./012

隔膜电池倍率性能!

34%

不同倍

率下的充放电曲线

5*/4%&%%607-89-1:;1<0=>-8;:808?077-1@8A*7B8)*+,+-./0128C-9D

-107;1%E'F80=287B-82*C>B01/-80=28>B01/-8G;.70/-891;H

:*.-C80782*::-1-=78107-C8E3F

图
&

为使用
)*+,+-./012

隔膜电池的倍率性能

及不同倍率下的充放电曲线
48

从图中可以看出"

I4J8

+

倍率下" 首周放电比容量为
#&I$8<'B

#

/

H#

!

I4K+

倍率下"循环
K

周后的放电比容量为
LL#8<'B

#

/

H#

"

表现出较高的容量保持率! 在更高的倍率
!+

下"

涂层隔膜仍能表现出高达
MKI8<'B

#

/

H# 的比容量!

当电流重新调回
I4!+

时" 比容量可恢复到
##II8

<'B

#

/

H#

"表现出很高的容量恢复率和保持率
48

从不

同倍率下的充放电曲线中可以看出"在
I4K+

以下"

充放电曲线表现出较小的极化" 特别是充放电过

程中"液相反应部分电位平台几乎重合"在较大倍

率下"表现出较明显极化
48

图
K

对比了
I4K+

下"使用
)*+,+-./012

隔膜和

+-./012

隔膜电池的循环性能
48

如图所示"

I4K+

倍

率下"使用
)*+,+-./012

隔膜电池首次放电比容量

为
#IKM4#8<'B

#

/

H#

"经过
KI

周循环后"容量保持在

LM#4L8<'B

#

/

H#

" 容量保持率为
L#4#N

!

#II

周后"容

量保持在
O&P4#Q<'B

#

/

HJ

" 容量保持率为
$L4OR4%

在

相同条件下"使用普通
+-./012

隔膜电池"首周放

%

图
!%%'4%STUV

复合正极材料
SWX

照片!

348STUV

复合正极材料热重曲线

5*/48!88'48'=8SWX8*<0/-8;:87B-8STUV8>;<9;C*7-Y8348)V8>Z1G-8;:87B-8STUV8>;<9;C*7-

8

图
P88)*+,+-./012!P!K

隔膜和
+-./012!P!K

组装电池的循

环伏安曲线

5*/48P88+@>.*>8G;.70<<-71*>8>Z1G-C8;:8B0.:H>-..C8A*7B8)*+,+-H

./012!P!K80=28+-./012!P!K8C-9-107;1C

'

3

OO

! !
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电比容量为
"#$%#&'()

"

*

+,

# 但在随后的数周循环

过程中容量迅速衰减
%& ,-

周后比容量为
.."%"&

'()

"

*

+,

$ 然后容量缓慢回升后继续衰减$

/-

周容

量保持在
.0,%$&'()

%

*

+,

$ 容量保持率为
#,%12

&循

环
,--

周后$容量仅为
/."%3&'()

%

*

+,

$容量保持率

为
"$%/4%&

为探究
567

涂层涂覆位置对电池性能的

影响$ 将
567

涂层涂覆到涂有
89:;

复合物的正

极片表面$并测试其在
-%/7

倍率下的循环性能$从

图中可以看出$其首周'第
/-

和
,--

周的比容量

分别为
#,"%.

'

"31%$

和
.3.%/<'()

"

*

+,

$容量保持率

分别为
##%,4

和
""%#4%&

相比于
7=>*?@A

隔膜$比容

量和容量保持率均有明显提高$但仍低于
567B7=>+

*?@A

隔膜
%<

通过以上性能测试结果$可得出以下结论!

,

(

在隔膜或者正极表面涂覆
567

涂层均可以提高电

池循环过程中的比容量和容量保持率&

C

( 涂层位

置对电池容量提升有明显影响$在隔膜上涂覆
567

可以更大程度地提高电池比容量和循环性能
%<

对

于上述结论$作者给出如下解释!如图
.

所示$氮

掺杂石墨烯中氮原子可以作为
D=E6F

碱提供电子

与
D6

$

8

!

中
D6

原子结合$ 而
567

中
56

原子可以与

D6

$

8

!

中的
8

原子结合$ 这样$

:;

基底和
567B7=>+

*?@A

涂层隔膜可以将溶解的多硫化物固定在正极

和隔膜之间的界面上$ 不仅可以减缓多硫化物向

负极的穿梭$ 同时也保证溶解的多硫化物的电化

学活性$从而提高了电池的比容量和循环性能
%<

对

于
567

位置对电池容量的影响$作者认为$这里使

用的
7=>*?@A$3$/

隔膜为三层
GGBGHBGG

隔膜$具

有较高的孔隙率$因此$在电池中$会吸附较多的

电解液 )一般电池中
1-2

以上的电解液吸附在隔

膜中($因此$在放电过程中$多硫化物溶解到电解

液中$较大一部分吸附隔膜上$但是$由于隔膜的

绝缘性$ 吸附的多硫化物失去电化学活性且容易

穿梭到负极
%<

在
89:;

正极表面涂覆
567

涂层$可

以一定程度上吸附部分多硫化物$ 从而降低隔膜

中多硫化物的吸附量$因此可以提高比容量
%<

而当

隔膜上涂覆
567

涂层时$ 可以更大程度保证隔膜

上吸附的多硫化物具有电化学活性$ 从而进一步

提高电池的比容量
%<

!

结 论
本文选择对多硫化物具有吸附作用的钛基化

合物
567

作为涂层制备了
567B7=>*?@A

涂层隔膜$

并探究其作为锂硫电池隔膜对电池倍率及循环性

能的影响
%<

电化学测试结果表明$

567B7=>*?@A

涂层

隔膜可以明显提高锂硫电池的比容量和循环性能
%

对比实验表明$

567

涂层位于隔膜表面比正极表面

更能提高电池的比容量和循环稳定性
%<
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