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В работе оценена применимость метода ЭДС для определения величин термодинамических функ-
ций электрохимической системы Li–S в литий-серных ячейках, находящихся в различных заря-
довых состояниях. Показано, что метод ЭДС может быть применен для определения величин тер-
модинамических функций электрохимической системы Li–S для литий-серных ячеек, находя-
щихся в различных разрядовых состояниях только на первом зарядно-разрядном цикле. На
последующих зарядно-разрядных циклах из-за нарушения равновесности электрохимической
системы в результате прямого химического взаимодействия серы и длинноцепных полисульфи-
дов лития (Li2Sn, n > 4) с металлическим литиевым электродом метод ЭДС не применим. Термо-
динамические функции системы Li–S с различной степенью восстановления серы изменяются в
диапазонах: ΔG = –480…–410 кДж/моль; ΔН = –490…–420 кДж/моль и ΔS = –120…–20 Дж/(моль К)
при температуре 303 К. Выполнены квантово-химические расчеты величин термодинамических
функций электрохимического восстановления серы и полисульфидов лития. Расчетные значения
термодинамических функций удовлетворительно совпадают с измеренными величинами. Оценен
термодинамический коэффициент полезного действия преобразования энергии при разряде ли-
тий-серных ячеек при 30°С, который изменяется в диапазоне 93–98%.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическая система Li–S является од-

ной из наиболее перспективных для создания ак-
кумуляторов с рекордными энергетическими ха-
рактеристиками. Теоретическая удельная энер-
гия электрохимической системы литий-сера
составляет 2300–2600 Вт ч/кг [1, 2], что более чем
в 5 раз выше теоретической удельной энергии ли-
тий-ионных систем. Поскольку обычно удельная
энергия аккумуляторных ячеек составляет 25–
50% от теоретического значения используемой
электрохимической системы, ожидается, что ли-
тий-серные аккумуляторы будут обладать удель-
ной энергией до 600–700 Вт ч/кг.

Литий-серные аккумуляторы относят к акку-
муляторам с жидким катодом, поскольку актив-
ные материалы положительного электрода – сера

и полисульфиды лития – промежуточные про-
дукты восстановления серы и окисления сульфи-
да лития – растворены в электролитной системе
[3, 4].

На разрядных и зарядных кривых литий-сер-
ных ячеек (ЛСЯ) наблюдаются две площадки: вы-
соковольтная (2.5–2.3 В) и низковольтная (2.0–
1.5 В) и два участка с большим наклоном, соответ-
ствующие переходу с высоковольтной площадки
на низковольтную (2.3–2.0 В) и резкому пониже-
нию потенциала в конце разряда (2.0–1.5 В).
Сложная форма разрядной кривой указывает на
многостадийный процесс электрохимического
восстановления серы при разряде до сульфида
лития и окисления сульфида лития до элементар-
ной серы при заряде.
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При разряде литий-серных ячеек сера – актив-
ный компонент положительного электрода –
электрохимически восстанавливается до сульфи-
да лития через ряд промежуточных стадий (урав-
нения (1)–(6)) [4, 5]. Схема процесса электрохи-
мического восстановления серы носит предполо-
жительный характер и не исключает протекание
других реакций. Реальный механизм процессов,
протекающих при разряде литий-серных ячеек,
более сложен и до сих пор в полном объеме не
изучен.

Высоковольтная стадия

(1)

(2)

Низковольтная стадия

(3)

(4)

(5)

(6)

Из-за кинетических затруднений при разряде
литий-серных ячеек сера полностью не восста-
навливается до сульфида лития. Разрядная ем-
кость литий-серных ячеек в расcчете на вес серы
изменяется в диапазоне 800–1400 мА ч/г(S) [6].
Конечным продуктом восстановления серы явля-
ется смесь коротко-цепных полисульфидов ли-
тия и серы. Например, при разрядной емкости
1350 мА ч/г(S) наиболее вероятным продуктом
восстановления серы является смесь 2Li2S–Li2S2.

При заряде образовавшийся сульфид лития
электрохимически окисляется до серы через ряд
промежуточных стадий (уравнения (7)–(8)) [4, 7].

Низковольтная стадия

(7)

Высоковольтная стадия

(8)

Важным критерием, характеризующим элек-
трохимические ячейки, является термодинами-
ческий коэффициент полезного действия (КПД)
[8]. Этот коэффициент определяет ту часть хими-
ческой энергии, которая может быть преобразо-
вана в работу в обратимом гальваническом эле-
менте. Максимальный термодинамический КПД
определяется термодинамическими свойствами
электрохимических систем, используемых в
электрохимических ячейках (далее ячейки), и мо-
жет быть рассчитан по уравнению (9):

(9)

++ + →8 2 8S 2Li 2e Li S ,
++ + →2 8 2 4Li S 2Li 2e 2Li S .

++ + → ↓ +2 4 2 2 32Li S 4Li 4e 2Li S 2Li S ,

↔ +2 3 2 4 2 22Li S Li S Li S ,
++ + → ↓ +2 3 2 2 2Li S 2Li 2e Li S Li S ,

++ + → ↓2 2 22Li S 4Li 4e 4Li S .

( ) ( )+→ + − + −2 2Li S Li S 2 1 Li 2 1 e.nn n n

+→ + +2Li S S 2Li 2e.n n

= Δ Δ = − Δ ΔКПД 1 ,G H T S H

где КПД – коэффициент полезного действия;
ΔH – изменение энтальпии (кДж/моль) характе-
ризует общее количество химической энергии,
которая освобождается при электрохимической
реакции; ΔG – изменение энергии Гиббса
(кДж/моль) характеризует максимальную полез-
ную работу, которая совершается электрическим
током; T – температура, К; ΔS – изменение энтро-
пии, Дж/(моль К). ТΔS – произведение темпера-
туры (К) и изменения энтропии (Дж/(моль К))
характеризует количество энергии, преобразую-
щейся в теплоту при протекании электрохимиче-
ской реакции.

Существуют два основных метода определе-
ния термодинамических характеристик электро-
химических реакций: калориметрический и ме-
тод ЭДС [8–12]. Более простым в исполнении и
аппаратурном оформлении является метод ЭДС.
Он широко используется для определения термо-
динамических свойств различных активных ком-
понентов положительных и отрицательных элек-
тродов электрохимических источников тока с
твердофазными активными компонентами элек-
тродов [13–17]. Метод ЭДС универсален и может
быть использован для определения термодина-
мических свойств электрохимических систем и с
растворимыми активными материалами электро-
дов, например, таких как электрохимическая си-
стема литий–сера.

Следует отметить, что применимость метода
ЭДС для определения термодинамических харак-
теристик электрохимической системы Li–S мо-
жет быть осложнена изменением окислительно-
восстановительного состояния системы в резуль-
тате прямого химического взаимодействия рас-
творенных в электролите серы и полисульфидов
лития с металлическим литиевым электродом в
процессе измерения температурной зависимости
ЭДС (уравнения (10), (11)) [18].

(10)

(11)

Целью данной работы была оценка возможно-
сти применения метода ЭДС для определения
значений величин ΔH, ΔG и ΔS системы Li–S при
разной степени восстановления серы в литий-
серных ячейках и эффективности преобразова-
ния химической энергии в электрическую.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Объектами исследования были призматиче-
ские литий-серные ячейки в металополимерном
герметичном корпусе (pouch cell).

В качестве отрицательного электрода исполь-
зовали металлическую литиевую фольгу толщи-

( )+ → ≥2S 2Li Li S 1 ,nn n

( )+ → + = +2 2 2Li S 2 Li Li S Li S .n mk k n m k
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ной 120 мкм, изготовленную из лития марки ЛЭ-1
(99.9%, ГОСТ 8774-75). Размер литиевого элек-
трода составлял 25 × 25 мм.

Положительным электродом был серный элек-
трод, представляющий собой однородную смесь
70 мас. % S (“ос. ч.” 15–3, Россия), 10 мас. % C (са-
жа Ketjenblack EC-600 JD, Akzo Nobel) и 20 мас. %
ПЭО (полиэтиленоксид, ММ 4 млн, Sigma Al-
drich), нанесенную на алюминиевую фольгу [19].
Размер серного электрода составлял 27 × 27 мм.

В работе использовался один слой сепараци-
онного материала Celgard®3501. Размер сепарато-
ра составлял 32 × 32 мм.

В качестве электролита использовали 1 M рас-
твор LiSO3CF3 в сульфолане и 1 М раствор LiClO4
в сульфолане. Количество электролита составля-
ло 4 мкл/мА ч(S).

Все операции по сборке ячеек выполняли в
перчаточном боксе в атмосфере сухого воздуха
(содержание воды не превышало 10 ppm).

После сборки ячейки выдерживали при 30°С
24 ч для установления равновесия в них. Точность
стабилизации температуры составляла ±0.1°С.

Измерение термодинамических функций

Заряд и разряд осуществляли в гальваностати-
ческом режиме с помощью многоканального по-
тенциостата-гальваностата [20]. Плотность за-
рядного и разрядного тока составляла 0.1 мА/см2.
Заряд и разряд ячеек осуществляли при темпера-
туре 30 ± 0.1°С. Для термостатирования электро-
химических ячеек при разряде и измерения тем-
пературных зависимостей НРЦ использовали
термостат ТСО-1/80 СПУ (Россия).

Температурную зависимость НРЦ ячеек изме-
ряли в температурном диапазоне 10–40°С. Вели-
чины НРЦ ячеек регистрировали с помощью
цифрового вольтметра В7-38 (пределы основной
погрешности ±(0.07 + 0.02 Uп/Uх), входное со-
противление 10 МОм ±5%).

Регистрацию температурных зависимостей
НРЦ проводили согласно схеме, приведенной на
рис. 1. После сборки литий-серные ячейки поме-
щали в термостат и выдерживали при 30°С, пери-
одически измеряя НРЦ ячеек с интервалом 10–
15 мин, до достижения стационарного состояния
(скорость изменения НРЦ не превышала
0.2 мВ/ч). Затем фиксировали значение НРЦ и
устанавливали новую температуру. Вновь дожи-
дались стационарного состояния и фиксировали
значение НРЦ ячеек. По окончании регистрации
температурной зависимости НРЦ, литий-серные
ячейки в гальваностатическом режиме при тем-
пературе 30°С разряжали на заданную глубину и
повторяли процедуру регистрации температур-
ной зависимости НРЦ ячеек.

Порядок сканирования температуры был сле-
дующий: первоначально ячейки нагревали до
40°C и с шагом в 5°С охлаждали до 10°C, затем
ячейки нагревали до 40°C с шагом в 10°С и снова
охлаждали до 30°C.

Значения термодинамических функций рас-
считывали на основании уравнений (12)–(14).

(12)

(13)

(14)

где ΔG – изменение энергии Гиббса, кДж/моль;
ΔH – изменение энтальпии, кДж/моль; ΔS – из-
менение энтропии, Дж/(моль К); n – количество
электронов, принимающих участие в электрохи-
мической реакции; F – постоянная Фарадея,
96500 Кл/моль; E – НРЦ ячейки, В; (δE/δT)P –
тангенс угла наклона зависимости НРЦ от темпе-
ратуры, В/К.

Квантово-химические расчеты 
термодинамических функций системы Li–S 

при различных степенях восстановления серы 
(DFT-исследования)

Термодинамические функции электрохими-
ческого восстановления серы и полисульфидов
лития также были рассчитаны методами кванто-
вой химии.

Δ = − , ,P TG nFE

( )Δ = − + δ δ ,
P

H nFE nFT E T

( )Δ = δ δ ,
P

S nF E T

Рис. 1. Схема проведения эксперимента для измере-
ния величин термодинамических функций потенци-
алобразующих реакций в процессе разряда литий-
серных ячеек.

Регистрация температурной
зависимости НРЦ при охлаждении

с 40°С до 10°С

Регистрация температурной
зависимости НРЦ при нагревании

с 10°С до 40°С

Термостатирование при 30°С до
достижения стационарного состояния

(dU/dτ < 0.2 мВ/ч)

Сборка ЛСЯ

Разряд (заряд) на заданную величину
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Поиск равновесных геометрических парамет-
ров и расчет энергетических характеристик выпол-
няли методом CAM-B3LYP/aug-CC-pVTZ с помо-
щью программного продукта GAUSSIAN 09 [21].

Погрешность расчетов зависит от численного
метода решения самосогласованного поля. В дан-
ной работе нами не изменялись параметры схо-
димости и использовались величины, заданные в
программе Gaussian 09 по умолчанию. В частно-
сти, в единицах Хартри погрешность определе-
ния энергии составляет 0.000001.

Термодинамические функции образования
полисульфидов лития рассчитывали при стан-
дартных условиях при температуре 303 K, соглас-
но [22]. Величины изменения энтальпии образо-
вания и энтропии образования полисульфидов
лития приведены с учетом термической поправки
и энергии нулевых колебаний.

Термодинамические функции восстановления
серы и полисульфидов лития рассчитывали как
разность термодинамических функций образова-
ния конечных продуктов и исходных реагентов,
по закону Гесса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оценка применимости метода ЭДС

для определения термодинамических функций 
системы Li–S при различных степенях 

восстановления серы
Первоначально нами была оценена примени-

мость метода ЭДС для определения термодина-
мических функций электрохимических реакций,
протекающих при разряде и заряде литий-серных
ячеек. Критерием применимости метода явля-
лась воспроизводимость температурных зависи-
мостей ЭДС ячеек при их нагреве и охлаждении.

Нами установлено, что предыстория литий-
серных ячеек оказывает влияние на воспроизво-
димость температурных зависимостей НРЦ ячеек
при нагреве и охлаждении. На первом цикле раз-
ряда ЛСЯ наблюдаются прямолинейные темпе-
ратурные зависимости НРЦ ячеек, разряженных
на различную глубину. Эти зависимости хорошо
воспроизводятся как при нагреве, так и при охла-
ждении (рис. 2а, 2б). На основании этого можно
утверждать, что измеренные значения НРЦ ячеек
равны ЭДС электрохимической системы Li–S.

На 2-м зарядно-разрядном цикле температур-
ные зависимости ЭДС ячеек, зарядовое состоя-
ние которых соответствует высоковольтной пло-
щадке на разрядных кривых, не совпадают
(рис. 2в). В то же время температурные зависимо-
сти ЭДС литий-серных ячеек, зарядовое состоя-
ние которых соответствует низковольтной пло-
щадке на разрядных кривых литий-серных ячеек,
хорошо воспроизводятся как при нагреве, так и
охлаждении (рис. 2г).

Аналогичные различия в температурных зави-
симостях ЭДС литий-серных ячеек в различных
зарядовых состояниях наблюдаются и на после-
дующих зарядно-разрядных циклах.

Отсутствие воспроизводимости температур-
ных зависимостей ЭДС литий-серных ячеек, за-
рядовое состояние которых соответствует высо-
ковольтной стадии разряда, обусловлено прямым
химическим взаимодействием серы и длинно-
цепных полисульфидов лития, растворенных в
электролите, с металлическим литием (уравне-
ния (10) и (11)).

Различия в поведении температурных зависи-
мостей ЭДС литий-серных ячеек, зарядовое со-
стояние которых соответствует высоковольтной
и низковольтной стадии разряда, указывают на
различия в химической активности полисульфи-
дов лития, образующихся на высоковольтной и
низковольтной стадиях разряда, по отношению к
металлическому литию. На высоковольтных ста-
диях заряда и разряда литий-серных ячеек в элек-
тролите присутствуют сера и длинноцепные по-
лисульфиды лития (Li2Sn, n > 4), а на низковольт-
ных стадиях – короткоцепные полисульфиды
лития (Li2Sn, n ≤ 4). Отсутствие воспроизводимо-
сти температурных зависимостей ЭДС (НРЦ) ли-
тий-серных ячеек, находящихся в зарядовых со-
стояниях, соответствующих высоковольтной ста-
дии, указывает на более высокую реакционную
способность длинноцепных полисульфидов ли-
тия по отношению к металлическому литию, чем
короткоцепных полисульфидов лития.

Таким образом, проведенные исследования
показали, что потенциометрический метод может
быть использован для определения термодина-
мических функций потенциалобразующих про-
цессов, протекающих при разряде и заряде ли-
тий-серных ячеек. Однако применимость метода
ЭДС имеет ограничения. Данный метод возмож-
но использовать при разряде литий-серных ячеек
на первом цикле во всех зарядовых состояниях, а
на последующих зарядно-разрядных циклах –
только на низковольтных стадиях.

ЭДС системы Li–S при различных степенях 
восстановления серы

При разряде литий-серных ячеек происходит
постепенное увеличение степени восстановления
серы, например: S0 →  →  →  →
→ Li2S–2.

Формы кривых изменения ЭДС от степени
восстановления серы и напряжения при разряде
литий-серных ячеек подобны, но не идентичны
(рис. 3а, 3г). На первом участке формы кривых из-
менения величин ЭДС и напряжения полностью
совпадают, а величины различаются на 5–10 мВ.

−0.25
2 8Li S −0.5

2 4Li S −1
2 2Li S
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На втором участке кривых величины ЭДС и
напряжения уменьшаются с разной скоростью.
Наклон кривой изменения напряжения больше,
чем наклон кривой изменения ЭДС. Напряжение
литий-серных ячеек становится значительно
меньше ЭДС (на ~100 мВ). На последнем третьем
участке ЭДС системы Li–S не зависит от степени
восстановления серы в отличии от напряжения:
кривая изменения напряжения – выпуклая, и
при глубоких конверсиях серы напряжение резко
уменьшается. ЭДС системы значительно выше
разрядного напряжения (~200 мВ). Отклонение
напряжения разряда ячеек от ЭДС обусловлено
кинетическими затруднениями электрохимиче-
ского восстановления короткоцепных полисуль-
фидов лития до сульфида лития. Кинетические
затруднения электрохимического восстановле-
ния полисульфидов лития частично охарактеризо-
ваны методами гальваностатического прерыви-
стого титрования [23] и спектроскопии электрохи-
мического импеданса [24, 25]. Резкое уменьшение

напряжения при больших глубинах конверсии се-
ры объясняется пассивацией поверхности токо-
проводящего каркаса положительного электрода
нерастворимыми продуктами восстановления се-
ры – Li2S2 и Li2S [26, 27].

Величины термодинамических функций 
(ΔH, ΔG, ΔS) системы Li–S 

при различных степенях восстановления серы

Величины ΔH, ΔG, ΔS системы Li–S изменя-
ются сложным образом в зависимости от степени
восстановления серы (рис. 3). На кривых измене-
ния величин ΔH, ΔG, ΔS от степени восстановле-
ния серы наблюдаются участки, на которых ис-
следуемые величины не изменяются или изменя-
ются скачкообразно или плавно. Излом на
кривых изменения ΔG и скачкообразное измене-
ние ΔS, ΔH указывают на фазовые переходы пер-
вого рода. Плавное изменение ΔG, ΔH и ΔS – на
фазовые переходы второго рода. Различный ха-

Рис. 2. Температурные зависимости НРЦ литий-серных ячеек на 1 цикле (а, б) и на 2 цикле (в, г). Высоковольтная ста-
дия – глубина разряда 50–100 мА ч/г(S) (а, в) и низковольтная стадия – 500–600 мА ч/г(S) (б, г).
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рактер изменения величин ΔH, ΔG, ΔS указывает
на то, что в системе Li–S происходят фазовые пе-
реходы как 1-го, так и 2-го рода.

На начальных участках зависимостей величин
термодинамических функций от степени восста-
новления серы при достижении средней степени

Рис. 3. Зависимость величин термодинамических функций системы Li–S от степени восстановления серы (а–г) при
30°С. Разрядная кривая литий-серных ячеек (а, г). Состав электролитного раствора: 1 M LiSO3CF3 в сульфолане (а–в)
и 1 M LiClO4 в сульфолане (г–е).
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восстановления серы –0.25 (разрядная емкость
≈200 мА ч/г(S)) наблюдается излом на кривой из-
менения ΔG и скачкообразное изменение вели-
чин ΔH, ΔS. Это указывает на фазовый переход
1-го рода. Наиболее вероятно, он обусловлен
полным растворением серы с образованием рас-
творимого октасульфида лития (уравнение (1)).

На 2-м участке, выделенном на кривых изме-
нения термодинамических функций от степени
восстановления серы –0.25…–0.50 (разрядная
емкость ≈200–400 мА ч/г(S)), наблюдается плав-
ное изменение величин ΔG, ΔH и ΔS (рис. 3). Для
данного состояния системы характерно присут-
ствие полисульфидов лития различного состава в
электролитном растворе [28–31].

На последнем 3-м участке величины ΔG, ΔH и
ΔS практически не изменяются. Постоянство
термодинамических величин может указывать на
равновесие между наиболее устойчивыми поли-
сульфидами лития, например между Li2S4/Li2S2 и
Li2S2/Li2S.

DFT-исследование восстановления серы 
и полисульфидов лития

Поскольку восстановление серы при разряде
ЛСЯ происходит через ряд промежуточных ста-
дий (уравнения (1)–(6)), DFT методами были
рассчитаны наиболее устойчивые конфигурации
молекул полисульфидов лития и термодинамиче-
ские функции их образования (рис. 4).

Рассчитанные структуры молекул полисуль-
фидов лития хорошо согласуются с данными,
опубликованными в работах [32–34]. Интересно
отметить, что молекулы полисульфидов лития с
количеством атомов серы в цепи более трех обла-
дают двумя устойчивыми конфигурациями: “ли-
нейной” и “циклической”. На основании анали-
за рассчитанных величин энтальпии и энтропии

образования полисульфидов лития можно заклю-
чить, что “циклические” конфигурации поли-
сульфидов лития более устойчивы.

Были рассчитаны термодинамические функ-
ции восстановления серы и наиболее вероятных
“циклических” полисульфидов лития по закону
Гесса (табл. 1), исходя из величин термодинами-
ческих функций образования полисульфидов ли-
тия и серы (рис. 4).

Рассчитанные и измеренные величины термо-
динамических функций системы Li–S при раз-
личных степенях восстановления серы сопоста-
вимы (табл. 1 и рис. 3). Это может указывать на
корректность измеренных величин термодина-
мических функций восстановления серы до суль-
фида лития.

Термодинамический КПД преобразования 
химической энергии в электрическую 

при разряде литий-серных ячеек

На основании полученных данных были рас-
считаны значения термодинамического КПД
преобразования химической энергии в электри-
ческую (уравнение (9)) при различных степенях
восстановления серы в системе Li–S (при различ-
ной разрядной емкости литий-серных ячеек).
Форма зависимости КПД преобразования энер-
гии от степени восстановления серы (глубины
разряда ячеек) (рис. 5) схожа с формой зависимо-
сти ΔG от степени восстановления серы (рис. 3).
КПД преобразования энергии максимален
(~98%) при средней степени восстановления се-
ры –0.25 (электрохимическое восстановлении се-
ры до октасульфида лития (реакция (1)) и мини-
мален (~93%) при степени восстановления серы
больше –0.5 (при электрохимическом восстанов-
лении полисульфидов лития (реакции (2)–(6)).

Таблица 1. Термодинамические функции восстановления серы и полисульфидов лития

№ Реакция
∆rH°(298 K), 

кДж/моль
∆rG°(298 K), 

кДж/моль
∆rS°(298 K), 
Дж/(моль К)

НРЦ, В

1 S8 + 2Li → Li2S8 –501 –450 –169.3 2.33

2 Li2S8 + 2Li → Li2S6 + Li2S2 –470 –444 –86.3 2.30

3 Li2S6 + 2Li → Li2S4 + Li2S2 –476 –449 –90.6 2.32

4 Li2S8 + 2Li → 2Li2S4 –464 –442 –75.9 2.29

5 Li2S4 + 2Li → Li2S3 + Li2S –446 –415 –105.7 2.15

6 Li2S3 + 2Li → Li2S2 + Li2S –303 –273 –99.1 1.41

7 Li2S2 + 2Li → 2Li2S –268 –237 –103.7 1.23



1222

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 10  2019

КУЗЬМИНА и др.

Рис. 4. Оптимизированные структуры полисульфидов лития в газовой фазе и расчетные величины энтальпии и энтро-
пии образования полисульфидов лития.

Li2S8, Δf H°(298 K) = –1260 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1594 Дж/(моль К)

Li2S7, Δf H°(298 K) = –1168 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1461 Дж/(моль К)

Li2S6, Δf H°(298 K) = –1043 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1299 Дж/(моль К)

Li2S8, Δf H°(298 K) = –1151 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1467 Дж/(моль К)

Li2S7, Δf H°(298 K) = –1026 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1306 Дж/(моль К)

Li2S6, Δf H°(298 K) = –897 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1139 Дж/(моль К)

Li2S5, Δf H°(298 K) = –907 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –1123 Дж/(моль К)

Li2S4, Δf H°(298 K) = –648 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –818 Дж/(моль К)

Li2S4, Δf H°(298 K) = –769 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –946 Дж/(моль К)

Li2S2, Δf H°(298 K) = –406 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –505 Дж/(моль К)

Li2S3, Δf H°(298 K) = –599 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –735 Дж/(моль К)

Li2S, Δf H°(298 K) = –177 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –243 Дж/(моль К)

S8, Δf H°(298 K) = –970 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –893 Дж/(моль К)

Li2S5, Δf H°(298 K) = –767 кДж/моль, 
Δf  S°(298 K) = –972 Дж/(моль К)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Двумя независимыми методами – экспери-
ментальным (метод ЭДС) и теоретическим (DFT
исследование) оценены величины термодинами-
ческих функций системы Li–S с различной сте-
пенью восстановления серы.

На основании полученных результатов можно
заключить, что метод ЭДС определения величин
термодинамических функций системы Li–S с
различной степенью восстановления серы в ли-
тий-серных ячейках на первом разрядном цикле
может быть применим для любой степени восста-
новления серы (любого зарядового состояния), а
на последующих зарядно-разрядных циклах –
только при степени восстановления серы меньше
–0.25, т.е. при зарядовых состояниях, соответ-
ствующих низковольтным стадиям.

Расчетные и измеренные величины термодина-
мических функций удовлетворительно совпадают.

Изменение энергии Гиббса системы Li–S с
различной степенью восстановления серы изме-
няется в диапазоне –480…–410 кДж/моль; изме-
нение энтальпии – –490…–420 кДж/моль и изме-
нение энтропии – –120…–20 кДж/(моль К) при
30°С.

Термодинамический КПД преобразования
энергии изменяется в диапазоне 93–98%.
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06190) и РНФ (проект № 17-73-20115).

В рамках выполнения государственного зада-
ния оценена применимость метода ЭДС опреде-
ления термодинамических функций электрохи-
мической системы литий–сера и измерены зако-
номерности изменения термодинамических
функций электрохимической системы Li–S в про-
цессе разряда литий-серных ячеек с электролит-
ной системой состава 1 М LiClO4 в сульфолане.

За счет средств гранта РФФИ были измерены
закономерности изменения термодинамических
функций электрохимической системы Li–S в про-
цессе разряда литий-серных ячеек с электролит-
ной системой состава 1 М LiCF3SO3 в сульфолане.

За счет средств гранта РНФ были выполнены
квантово-химические расчеты термодинамиче-
ских функций электрохимического восстановле-
ния серы.
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Настоящая статья не содержит каких-либо ис-
следований с использованием животных и людей
в качестве объектов.
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Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Рис. 5. Зависимость термодинамического КПД преобразования энергии в системе Li–S от степени восстановления се-
ры при 30°С. Состав электролитной системы: 1 M LiSO3CF3 в сульфолане (а) и 1 M LiClO4 в сульфолане (б).
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