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  摘 要:以碳布为基底,通过浸渍法成功制备了柔性硫/碳纤维布电极.制备的柔性硫/碳纤维布电极无需添

加导电剂和粘接剂,可直接用作硫正极极片组装电池,大大简化了电池制备工艺.电化学测试结果表明,硫含量为

56.77%(质量分数)的硫/碳纤维布电极展现出了最好的电化学性能,即在0.1A/g电流密度下的可逆放电比容量

达1394mAh/g;充放电循环测试100次后,可逆放电容量仍然维持在733mAh/g.电化学性能的提高主要归因于

碳纤维本身的导电性、柔韧性以及大量碳纤维相互交错互联的导电网络.
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随着家用电子产品、电动汽车、可穿戴电子设备、电能存储等领域的快速发展,近年来社会对高放电容

量、高能量密度的可充电电池的需求显得更加迫切.现阶段锂离子电池的能量密度(150Wh/kg)已不能满足

要求[1-2].锂硫电池的能量密度高达2600Wh/kg,硫在理想状况下的放电容量高达1675mAh/g [3-4],作
为电池正极材料单质硫还具备价格低、污染少等优点,所以锂硫电池是一种极具潜力的新一代高性能可充电

电池.目前的锂硫电池体系大多数都存在循环性能差、容量衰减快,载硫量低和导电性差等缺点,制约了其进

一步发展和应用 [5-6].
为改进锂硫电池的电化学性能,近年来的研究重点主要集中在硫正极复合材料方面.研究学者们先后通

过将硫与不同结构的材料复合制备出复合材料,通过复合材料抑制充放电过程中多硫化物的流失来提高电

极中硫的利用率,从而提高锂硫电池的电化学储锂性能,如硫/碳复合材料[7-10]、硫/导电聚合物复合材

料[11-13]以及硫/金属氧化物复合材料[14-16]等.这些研究大多制备的是粉末材料,粉末材料在具体制备成电

池时还需要繁琐的传统极片制作工艺,即将粉末材料、导电剂和粘结剂制成浆料,采用刮涂或旋涂方式与集

流体进行组装,利用粘结剂增进电化学活性物质与集流体的结合.然而一般的粘结剂都没有电化学活性,导
电性也很差.所以使用粘结剂的传统极片制作工艺会使接触电阻增大,电池的能量密度降低[17].相比之下,无
粘结剂型的电极可直接用于组装电池,工艺简单.无粘结剂型电极制备工艺是将具备电化学活性的物质原位

生长或沉积在集流体的表面,与集流体在微纳米尺寸内充分接触,可以消除因粘结剂而导致的接触电阻,从
而充分地发挥活性材料的电化学储锂性能[18-19].泡沫镍和碳纤维布具有较高的孔隙率、良好的导电性和高

比表面积,都可以发挥三维网络结构巨大的传输电子的优势,比较适合做无粘结剂型电极的基底.目前无粘

结剂型电极的研究主要是在泡沫镍等基底上原位生长金属氧化物用作锂离子电池负极材料[20-22],而有关锂

硫电池的无粘结剂型硫正极的研究很少.碳纤维布的密度很小,相比泡沫镍,碳纤维布单位面积的质量更轻,
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从而可以有效降低电极中非活性物质的比例以提高电池的能量密度.此外,碳纤维布具备泡沫镍所没有的柔

韧性,更适合做成柔性电极以适应卷曲类电池的工艺要求.
本工作尝试以碳布为基底,通过浸渍法成功制备了柔性硫/碳纤维布电极.通过调节浸渍次数可以调节

硫/碳纤维布电极中的含硫量.电化学测试结果表明,含硫量为56.77%(质量分数)的硫/碳纤维布电极展现

出了最好的电化学性能.在0.1、0.2、0.4、0.8、1.6和3.2A/g的恒定测试电流下的放电比容量分别为1396、

979、743、611、425和324mAh/g,当测试电流返回到0.1A/g时,放电比容量亦能够保持在680mAh/g.

1 实验部分

1.1 材料制备

实验所用碳纤维布(以下简称碳布)购自南京曼卡特科技有限公司,使用前以浓 H2SO4/HNO3(体积比

3∶1)混合液在70℃下超声酸化处理1h,随后用蒸馏水反复冲洗直至洗液的pH=7,最后将碳布于80℃
下真空干燥10h备用.将150mg硫粉溶于3mLCS2 中形成硫的CS2 溶液.将此溶液用胶头滴管逐滴滴加

在碳布上并令其自行渗透到碳布孔道中.随后将碳布进行超声,超声的同时CS2 会自行蒸发从而在碳布微

孔、缝隙或孔道中析出硫单质.通过反复滴加硫的CS2 溶液可以控制碳布中硫单质的担载量.随后将碳布置

于N2 气氛中,155℃下恒温10h,使液态的硫均匀担载在碳布孔道或碳纤维上,降温冷却后即得柔性良好的

硫/碳纤维布复合电极极片.具体的制备过程如图1所示.依据硫的CS2 溶液滴加量由少至多,极片分别标记

为S/CC-1,S/CC-2和S/CC-3.

1.2 材料表征

采用X射线衍射仪(XRD,BrukerD8advance,德国BrukerAXS公司)对硫/碳纤维布系列柔性电极材

料进行XRD分析,辐射源为Cu-Κα,波长为0.15406nm,管流为40mA,管压为40kV.采用扫描电子显微

镜(SEM,FEIQuanta400ESEM-FEG,美国FEI公司)观察基本形貌和元素分布,加速电压为20KV.采用

热分析仪(SDTQ600,美国 TAInstruments公司)分析确认S/CC中硫的含量,N2 气氛,升温速率为

10℃/min.
1.3 电极制备及电池测试

实验制备的柔性硫/碳纤维布电极不需要任何处理,也无须添加任何导电剂和粘接剂,可直接用作锂硫

电池硫正极极片.作为对比用的硫正极制备方法如下:以泡沫镍为集流体,在研钵里将硫粉、导电剂乙炔黑、
粘接剂聚偏二氟乙烯按照质量比为7∶2∶1的比例研磨混合,滴加适量的N-甲基吡咯烷酮再研磨半小时成

糊状浆料.将泡沫镍裁剪成直径12mm的圆片并称重,将糊状浆料均匀的刷涂在泡沫镍圆片上.将圆片在真

空烘箱中干燥10h,干燥温度控制在60~80℃,之后用压片机下将泡沫镍圆片压制称重后作为电极片备用.
以柔性硫/碳纤维布电极和所制的对比硫正极分别为工作电极,以聚丙烯多孔膜为隔膜,金属锂片为对电极,
在惰性气体保护下组装纽扣电池,电池壳型号为CR2025.电解液为1mol/L六氟磷酸锂的碳酸二甲酯-碳酸

乙烯酯-碳酸甲乙酯溶液.使用电化学工作站(CHI660,上海辰华仪器有限公司)对组装的电池进行循环伏安

测试和交流阻抗测试.循环伏安测试的扫描速度是0.1mV/s,电位扫描范围是1.0~3.0V.交流阻抗测试的

频率范围是0.01~100kHz.使用电池测试系统(5V,10mA,深圳市新威电子有限公司)对组装的电池进行

倍率和循环性能测试,测试电压为1.0~3.0V.
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2 结果与讨论

2.1 物相及组成分析

图2a所示是单质硫(S)、碳布(CC)和柔性硫/碳纤维布极片(S/CC)的XRD谱图.a线是碳布(CC)的

XRD谱图中,CC在25.8°和43.6°有两个明显的衍射峰,其中25.8°对应于碳 (002)晶面的衍射峰,“馒头峰”
的形状表明碳布中的碳有较强的非晶态.谱线b中,硫(S)在不同的衍射角显示出了多个衍射峰,经与PDF
卡片(#08-0247)比对,证明实验所用的硫粉是斜方晶型晶体,结晶性良好.谱线c~e分别是不同硫含量的

硫/碳纤维布极片的XRD谱图,从中可以看出,柔性硫/碳纤维布极片在23.0°显示了S的典型特征峰,同时

在24.0~27.0°之间呈现了较宽的“馒头峰”,是S和C特征衍射峰的叠加所致,说明实验制备的硫/碳纤维布

材料中S和C已很好的复合.为了准确探究硫/碳纤维布中的硫含量,先后对实验样品做热重实验,热重曲线

如图2b所示.在惰性气氛下,S从160℃开始升华,当温度升高至300℃时S已完全升华.当温度从300℃升

高到500℃,从热重曲线上可以看出此时材料的质量保持不变,说明S此时已全部升华,C在惰性气氛下有

良好的热稳定性,材料的质量损失率即为S的含量.由热重分析得S/CC-1、S/CC-2和S/CC-33种硫/碳纤维布

极片中硫的质量分数分别为44.16%,56.77%和66.64%.

2.2 形貌分析

利用扫描电子显微镜(SEM)对制备的一系列的硫/碳纤维布极片的形貌进行观察,如图3所示.可以看

出,当含硫量较低时,S/CC-1的碳布表面几乎看不到团聚的硫颗粒(图3a),放大后碳纤维上也看不出硫(图

3b),我们认为硫主要分布在碳布的空隙及部分碳纤维表面的坑洞.随着含硫量的增加,S/CC-2的碳布表面

也几乎看不到团聚的硫颗粒(图3c),但放大后可以看出除了极少量的团聚硫颗粒,大多数碳纤维的表面已

均匀地包覆了一层硫单质,也较好地填充了部分碳纤维表面的坑洞,说明硫和碳纤维布能较好地复合 (图

3d).当含硫量进一步增加时,S/CC-3的碳布表面出现了大量的硫颗粒的团聚,而由于硫单质导电性较差,所
以理论上S/CC-3极片的电化学性能不能得到有效的发挥[图3(e,f)].

为进一步分析硫在硫/碳纤维布极片上的分布,选取S/CC-3样品进行元素分布测试,如图4所示.图4a
为扫描照片,可以看出硫主要分布在碳布缝隙和包覆在碳纤维上,由于含硫量较大,极片表面已有不少团聚

的硫颗粒,这与图3的结果相一致.图4b、图4c、图4d分别是与图4a对应的C、O、S元素的分布图.图4c中

少量的O元素主要是来自酸化处理碳布后其表面少量的含氧官能团以及测试用的导电胶等表面的氧.比较

图4b和图4d可以发现有一些碳纤维能被硫包覆,还有一些碳纤维没有被硫包覆,S元素的分布主要集中在

碳纤维间的缝隙和孔道中.而这些相互交错互联的导电性强的碳纤维有利于充放电过程中的电子传导,碳布

孔道和缝隙有利于电解液渗透到其中从而有利于充放电过程中的锂离子传输.
2.3 电化学性能分析

不同硫含量的柔性硫/碳纤维布S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3用作硫正极的循环伏安曲线和首次充放电

曲线如图5所示,CV的扫描速度为0.1mV/s.由图5(a-c)所示,S/CC-1、S/CC-2和S/CC-33种柔性硫正极
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的CV曲线基本一致,都呈现出了硫的CV特征峰.在正向扫描过程中S/CC-1、S/CC-2和S/CC-33种复合

硫正极均在2.05V和2.36V呈现两个强还原峰,在2.36V的还原峰是S被还原为Li2Sn(8>n>2),2.05
V的还原峰是前面的Li2Sn被深度还原为Li2S和Li2S2.在反向扫描过程中3种柔性硫正极均在2.55V附近

存在一个强氧化峰,代表Li2S和Li2S2 被氧化逐步向Li2Sn(8>n>2)转变.在1.00~3.00V内没有呈现别

的还原峰或氧化峰,表面硫/碳纤维布中的C为非活性材料,没有参与电化学反应.进一步比较得知,S/CC-3
电极的峰形较宽、峰电流小,而S/CC-1和S/CC-2的硫电极具有较高的峰电流和尖锐的峰形,这说明在相同

的条件下,S/CC-3电极的极化较强,而S/CC-1和S/CC-2电极具有较小的电极极化、较高的电化学活性及

较好的电化学可逆性,可能是由于S/CC-3电极的硫含量较大,电极极片的导电性不好引起的.在第3次扫描

中,S/CC-3电极的峰电流明显降低,而S/CC-1和S/CC-2电极的峰电流没有明显变化,说明S/CC-3电极的

电化学可逆性明显差于S/CC-1和S/CC-2电极.

图5d展示了在恒定电流密度为0.1A/g下,3种不同柔性硫电极的首次充放电曲线.由图5d可以看出,
放电曲线中的放电平台与CV曲线中的还原峰电压一致,分别在2.05V和2.36V处.充电曲线中的充电平

台与CV曲线中的氧化峰电压一致,在2.55V处.可以看出,S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3电极首次放电容量

分别为1358、1394和1244mAh/g,均远远高于单纯硫正极的初始放电容量1080mAh/g.S/CC-2电极具

有最高的初始放电比容量,可能是因为S/CC-2电极具有合适的硫含量,能使活性物质硫更好地与导电性能

良好的碳纤维网络接触,从而有充足的反应来实现硫的电化学反应.而S/CC-3电极的硫含量较高,有少量的

单质硫没有嵌入到碳纤维网络中,而是团聚成了硫颗粒,这部分硫的放电容量得不到很好的发挥从而使总的

放电容量降低.对比S/CC-1和S/CC-2电极,两者的初始放电容量相差并不大,而S/CC-2电极的硫含量

56.77%却明显高于S/CC-1电极的硫含量44.16%,说明S/CC-1电极中碳纤维网络对单质硫的吸附还未

饱和.
为了进一步研究S/CC复合极片的电化学性能,对S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3电极进行了循环性能和

倍率性能的对比测试,如图6所示.图6a为3个柔性电极的倍率性能图.由图中可以看出,在不同的电流密度

下,S/CC-2的比容量整体高于S/CC-1和S/CC-3的比容量.S/CC-2在0.1、0.2、0.4、0.8、1.6和3.2A/g的恒

定测试电流下的放电比容量分别为1396、979、743、611、425和324mAh/g,当测试电流返回到0.1A/g时,
放电比容量亦能够保持在680mAh/g.S/CC-1和S/CC-2的倍率性能与S/CC-3接近.S/CC-3的倍率性能在

3种硫/碳纤维布电极中是最差的,在同样的电流下,S/CC-3的放电比容量比S/CC-2的放电比容量要低

100~150mAh/g.另外由图6a可以看出,3种柔性硫/碳纤维布电极的倍率性能均远远好于单纯硫正极的倍

率性能,这是由于碳布中碳纤维的交错导电网络可以提供更多的电化学反应位点,同时也缩短了电子和锂离

子的传输路径,从而增强了电化学性能.当复合材料中硫含量从44.16%增加到56.77%时,电极的首次放电
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容量很接近,活性硫的利用率也都保持在80%,这主要是由于此时的硫含量不太高,碳纤维网络有足够的比

表面积吸附这些少量的硫,此时电解液也可以很好地浸润硫,有利于其电化学活性的发挥.当硫含量由

56.77%增加到66.64%时,过多的硫没有嵌入到碳微孔和碳纤维网络中,而是团聚成了硫颗粒,从而影响了

硫放电容量的发挥从而使总的放电容量降低.所以,S/CC-3的倍率性能最差.

图6b展示了在电流密度为0.1A/g下3个柔性电极的循环性能对比.由图6b可以看出,在电流密度为

0.1A/g下,3种电极的可逆放电容量大小顺序依次为S/CC-2、S/CC-1和S/CC-3,与图5d和图6a的趋势一
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致.100次循环后,S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3的放电容量分别稳定维持在667、733和569mAh/g,库伦效率

也在10次后维持在99%以上,展现出了很好的电化学循环性能.而单纯硫正极在100次循环后的放电容量

仅有238mAh/g,对比可知,硫/碳纤维布复合电极极大地提高了硫正极的电化学循环性能.3个柔性电极

中,S/CC-3的电化学循环性能最差,原因是过大的硫含量使部分硫团聚成硫颗粒或团聚在碳纤维表面,减弱

了整体电极片对活性物质硫的吸附力和复合材料的结构稳定性,从而导致充放电过程中多硫化物的流失和

电极充放电容量的急剧衰减.结合分析和实验数据可知,在不同硫含量的柔性电极中,含硫量为56.77%的电

极显示出了更好的倍率性能和更稳定的循环性能,主要归因于以下几个方面:(1)含硫量不高时,少量的单质

硫能够很好地吸附在碳纤维自身微孔和大量碳纤维相互交织的网络结构中,从而使更多的硫能参与到有效

的电化学反应中,放电容量得到很好的发挥,复合材料的倍率性能提高;(2)硫/碳纤维布柔性电极中的碳纤

维导电性好、柔韧性强,其形成的三维导电网络可以提高电极片的导电性和减缓多硫化物在电解液中的溶

解,从而提高硫正极的电化学稳定性能.

为更好地研究碳纤维的加入对硫正极

的电荷转移性能和离子导电性能的提高,
对首次循环后的S/CC-1、S/CC-2、S/CC-3
和S电极做了交流阻抗对比测试,如图7
所示.经过首次循环,电极经过了一系列的

还原和氧化反应后,在固体电极和电解液

的相界面处已经形成了均一、稳定的界面

薄膜(SEI膜),此时的交流阻抗更能反映

出材料的离子和电荷转移电阻.从图7可

以明显得知,S/CC-1、S/CC-2、S/CC-3和

S电极具有相似的交流阻抗曲线,即由半

圆弧和斜线两部分组成[18-19].半圆弧曲线

部分位于阻抗的高频率区,对应的是固体

电极中材料的电荷转移电阻.半圆弧半径

越小,材料的电荷转移电阻越小.斜线位于低频率区,反映的是Li+ 的扩散电阻.Li+ 扩散电阻的大小与斜线

的斜率相反.由图7可知,S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3电极的电荷转移电阻分别为80、115和150Ω,明显比S
电极的240Ω要小,原因主要是硫/碳纤维布电极中的碳纤维导电性好、柔韧性强,在柔性电极中可以形成三

维导电网络,硫/碳纤维布电极制备过程中单质硫能够原位沉积在碳纤维的微孔和网络结构中,从而提高了

极片的导电性能.S/CC-1、S/CC-2和S/CC-3电极中,S/CC-1含硫量最低,电荷转移电阻最小.当硫含量过高

时,硫自身团聚成大颗粒,致使其与碳纤维间的接触电阻增大,电荷在电解液和电化学活性物质硫之间的转

移电阻增加.
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3 结 论

以碳布为基底,通过浸渍法成功制备了柔性硫/碳纤维布电极.制备的硫/碳纤维布电极无须添加导电剂

和粘接剂可直接用作硫正极极片组装电池,大大简化了电池制备工艺.表征结果表明,硫在碳布中的分布主

要是填充在碳布孔道、碳纤维孔洞中和包覆在碳纤维表面.高导电性的碳纤维及它们相互交错互联的柔性导

电网络有利于充放电过程中锂离子和电子的传输,提高电化学性能.电化学测试结果表明,硫质量含量为

56.77%的硫/碳纤维布柔性电极展现出了最好的电化学性能.在0.1A/g电流密度下的可逆放电比容量达

1394mAh/g;充放电循环测试100次后,可逆放电容量仍然维持在733mAh/g,是一种潜在的锂硫电池柔

性正极材料.
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Synthesisandelectrochemicalinvestigationofsulfur/carbon-fiberclothas
flexiblebinder-freeelectrodesforlithium-sulfurbatteries
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  Abstract:Sulfur/carbon-fiberclothflexibleelectrodeswassynthesizedbyasimpleimmersionprocess.Thesulfur/car-
bon-fiberclothflexibleelectrodescouldbeusedpresseddirectlyascathodeforlithium-sulfurbatterywithoutbinderandcon-
ductiveadditive,therebysimplifyingthemanufacturingprocess.Thesulfur/carbon-fiberclothflexibleelectrode,whichcon-
tained56.77%sulfurinmass,showedgoodelectrochemicalperformance.Thedischargecapacityofthiselectrodewasashigh
as1394mAh/gat0.1A/g.After100cyclesat0.1A/g,thedischargecapacitywasstill733mAh/g.Thisenhancedelectro-
chemicalperformancecouldbeattributedtotheflexibilityandconductivityofcarbonfibersandtheconductivematrixformed
bycarbonfibers.

Keywords:flexiblesulfur/carbon-fiberclothelectrode;binder-free;sulfurcathode;electrochemicalperformance
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ThedesignofunipolarpulseofTDRsamplingsystem

CaoXiaoli1,BaiTaili2

(1.SchoolofElectronicsandInformationEngineering,SiasInternationalUniversity,Zhengzhou451100,China;

2.SchoolofAeronauticsandAstronautics,UniversityofElectronicScienceandTechnologyofChina,Chengdu611731,China)

  Abstract:InthesamplingsystemofTDR,unipolarpulseisthekeysignaltoopensamplinggate.Inthispaper,anunipo-
larpulsegeneratingcircuitbasedontheavalanchetriodeandSRDshapingisproposedbyanalysesandcomparsons.Thiscircuit
avoidsthedisadvantagessuchashigh-voltagedriving,andobtainstheeffectivepulsebottomwidthundermaintainingthepulse
amplitude.Intesting,theunipolarpulsewithwidefrequencyspectrum,effectivepulsewidthandamplitudesatisfiessampling
system'srequirements.

Keywords:transistor;avalanche;ultra-widebandpulse;SRD;sampling
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