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Для оценки возможных механизмов деградации литий-серных аккумуляторов при циклировании
проведен анализ циклических вольтамперограмм серного электрода в нормализованных координа-
тах. Показано, что снижение емкости на низковольтной площадке при циклировании соответствует
уменьшению количества активного вещества, участвующего в процессе восстановления, а сокра-
щение высоковольтной площадки характеризуется уменьшением глубины восстановления. Изме-
рена растворимость серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1), которая при комнатной
температуре составляет около 0.2 М, и сделан вывод, что процесс челночного переноса полисуль-
фидов является не единственной причиной деградации, а существенный вклад вносит также и пе-
ренос растворенной серы.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий-серные аккумуляторы в последнее вре-

мя привлекают к себе особое внимание, как воз-
можная замена современным литий-ионным ак-
кумуляторам [1–3]. Электрохимическая система
литий-серного аккумулятора очень проста (ак-
тивный материал положительного электрода –
это элементарная сера, а отрицательным электро-
дом служит металлический литий), токообразую-
щая реакция разряда сводится к образованию
сульфида лития Li2S, но детальный механизм ре-
акций разряда и заряда необычайно сложен и до
сих пор представляет предмет исследований. С
определенным приближением можно считать,
что первичная стадия разряда сводится к восста-
новлению серы, существующей в виде октетов S8,

до анионов  Затем следует цепочка восстано-
вительных стадий с образованием анионов  и

 Эти процессы протекают при почти неизме-
няющемся потенциале в интервале 2.1–2.4 В
(в зависимости от тока разряда). При последую-
щем восстановлении ионов таких длинноцепо-
чечных полисульфидов образуются ионы  и
нерастворимые короткоцепочечные полисуль-
фиды Li2S2. Образование Li2S2 происходит в ин-

тервале потенциалов 1.7–2.1 В, а при дальнейшем
смещении потенциала в отрицательную сторону
образуется конечный продукт разряда – нерас-
творимый Li2S. На катодных гальваностатиче-
ских кривых отмечаются наклонный участок, со-
ответствующий образованию Li2S8, Li2S6 и, воз-
можно, Li2S4, и почти горизонтальный участок,
соответствующий дальнейшему восстановлению
короткоцепочечных полисульфидов лития с об-
разованием твердых продуктов. На катодных вет-
вях циклических вольтамперограмм отмечаются
два хорошо выраженных экстремума. Процесс за-
ряда (окисления сульфида и полисульфидов) так-
же происходит ступенчато: на гальваностатиче-
ских кривых отмечаются две площадки, потенци-
алы которых различаются не более чем на 0.2 В, а
на анодных ветвях циклических вольтамперо-
грамм часто отмечается один широкий экстре-
мум, представляющий собой суперпозицию не-
скольких пиков.

Важнейшим процессом, протекающим в ли-
тий-серных аккумуляторах, является челночный
перенос серы между разноименными электродами.
Подходящие к отрицательному электроду раство-
ренные полисульфиды лития способны химически
восстанавливаться элементарным литием с образо-
ванием более короткоцепочечных полисульфидов
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(например, по уравнению 2Li + Li2S8 → 2Li2S4) или
просто сульфида лития (6Li + Li2S4 → 4Li2S). Та-
кое химическое восстановление не связано с рас-
ходованием катодного электричества. Продукты
химического восстановления могут подходить к
положительному электроду, где могут окисляться
в обычном анодном процессе, или химически
окисляться при взаимодействии с серой (напри-
мер, Li2S4 + 2S → Li2S6). Челночный перенос по-
лисульфидов приводит к саморазряду, а также к
различию в анодном и катодном количестве элек-
тричества (как правило, анодное количество
электричества превышает катодное количество
электричества в одном и том же цикле).

В настоящей работе процессы заряда и разряда
серного электрода исследованы методами гальва-
ностатического циклирования и циклической
вольтамперометрии, причем второй метод позво-
лил получить более интересные результаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изготовления рабочих электродов исполь-

зовали порошок серы (Sigma-Aldrich, reagent
grade, powder), сажу Ketjen Black EC300J (Akzo
Nobel Chemical Inc.) в качестве электропровод-
ной добавки и Kynar LBG-2 (Arkema) в качестве
связующего. Для приготовления активной массы
смешивали 70% серы, 20% сажи и 10% связующе-
го, предварительно растворенного в N-метил-
пирролидоне (Sigma-Aldrich). Активную массу
намазывали на подложки из нержавеющей стали1

размером 15 × 15 мм, подсушивали при темпера-
туре 50°С для испарения N-метилпирролидона и
прессовали давлением 1000 кг/см2. Затем элек-
троды сушили под вакуумом при температуре
50°С в течение 16 ч для удаления следов влаги.
Содержание серы на электродах составляло 8–
10 мг/см2. Для изготовления литиевых электро-
дов на такие же подложки с помощью вальцов на-
катывали металлический литий ЛЭ-1 слоем тол-
щиной около 0.1 мм.

Электрохимические исследования проводили
с использованием трехэлектродных ячеек, содер-
жащих рабочий электрод и два литиевых электро-
да – один в качестве противоэлектрода, другой
как электрод сравнения. Ячейки состояли из те-
флонового цилиндрического корпуса с фланцем
и тефлоновой крышки с ответным фланцем. Во
фланце корпуса имелась кольцевая канавка для
резинового уплотнения (o-ring). Крышка и кор-
пус соединялись с помощью трех болтов, такая
конструкция обеспечивала надежную герметиза-
цию даже при выводе токоотводов в виде никеле-

1 В [4] было обнаружено, что использование электродной
подожки из нержавеющей стали приводит к ускоренному
саморазряду серного электрода, однако физического объ-
яснения этому факту не приведено.

вых полосок толщиной 50 мкм между фланцами.
В корпус ячейки вставлялся цилиндрический
вкладыш с прорезью шириной 6 мм, в которую
плотно вставлялась электродная сборка. В сере-
дине этой сборки располагался рабочий элек-
трод, а по краям – противоэлектрод и электрод
сравнения. Между всеми электродами распола-
гался сепаратор из нетканого полипропилена
производства НПО “Уфим” (Москва, Россия) в
виде ленты, ширина которой на 10 мм превышала
высоту электродов. Толщина сепаратора между
рабочим электродом и противоэлектродом со-
ставляла около 50 мкм. Ячейки собирали и зали-
вали электролитом в герметичном перчаточном
боксе производства ЗАО “Спектроскопические
системы” (Россия). В атмосфере бокса содержа-
ние кислорода и паров воды не превышало 1 ppm.
В качестве электролита использовали 1 М раствор
Li[N(CF3SO2)2] (3 M) в эквиобъемной смеси ди-
оксолана с диметоксиэтаном. Содержание воды в
электролите, измеренное титрованием по Фише-
ру (917 Coulometer, Metrohm) не превышало
30 ppm. Такой электролит довольно часто ис-
пользуется при исследовании литий-серных ак-
кумуляторов [5, 6]. Общий объем электролита в
ячейке составлял 1 мл, причем большая доля
электролита находилась в придонном простран-
стве над электродной сборкой. Весь сепаратор и
пористый активный слой положительного элек-
трода всегда были полностью пропитаны элек-
тролитом. Для регистрации вольтамперограмм
использовался потенциостат Р-20Х (Элинс, Рос-
сия). Скорость развертки потенциала составляла
0.1 мВ/с. Гальваностатическое циклирование
проводили с использованием многоканального
зарядно-разрядного комплекса АЗРИВК-50-10В
(Бустер, Россия). При расчетах емкости из вольт-
амперограмм проводили интегрирование анод-
ной или катодной ветви вольтамперограммы во
всем интервале развертки потенциала и емкость
Q рассчитывали по обычному уравнению

где Енач и Екон – начальный и конечный потенци-
алы развертки, v – скорость развертки потенциа-
ла, I – ток. Удельную емкость нормировали на
массу серы в электроде. Для оценки растворимо-
сти серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном
навески серы помещались в бюксы, заливались
определенным количеством растворителя и вы-
держивались при комнатной температуре в тече-
ние недели. Предполагалось, что при этом обра-
зовывался насыщенный раствор серы. Затем этот
раствор отбирался шприцем из бюкса, и влажный
остаток серы подсушивался и вновь взвешивался.
По убыли массы серы с учетом объема добавлен-
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ного растворителя рассчитывали ее раствори-
мость в смеси диоксолана с диметоксиэтаном.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены типичные результаты

гальваностатических (рис. 1а) и циклических
вольтамперометрических (рис. 1б) измерений.
Вид гальваностатических кривых с двумя хорошо
выраженными катодными площадками, в общем,
соответствует большинству литературных данных
[1, 3]. Общий вид вольтамперограмм также, в ос-
новном, соответствует опубликованным данным.

При циклировании как в гальваностатиче-
ском, так и в потенциодинамическом режимах
происходит снижение разрядной и зарядной ем-
кости (деградация электрода), причем темп этого
снижения сильно зависит от экспериментальных
условий. На рис. 2 приведены зависимости раз-
рядной (катодной) и зарядной (анодной) емкости
при потенциодинамических измерениях со ско-
ростью развертки потенциала 0.1 мВ/с.

Как видно, по мере циклирования скорость
снижения емкости уменьшается. Этот факт за-
фиксирован во многих работах (см., например,
[7]), хотя иногда отмечают некоторый рост емко-
сти по мере циклирования в начальной фазе из-
мерений. Характерно, что анодная емкость во
всех циклах, кроме первого, превышает катодную
емкость, и кумулятивно это превышение оказы-
вается довольно значительным (за 35 циклов пре-
высило теоретическую емкость серного электро-
да, рис. 3).

Для выяснения механизма деградации серного
электрода полезно более подробно рассмотреть
результаты циклической вольтамперометрии.

Учитывая значительную деградацию, целесооб-
разно анализировать циклические вольтамперо-
граммы с разным масштабом по оси тока на раз-
ных этапах циклирования. На рис. 4 приведены
катодные ветви вольтамперограмм начального
этапа (1–12 циклы). Кривые на рис. 4а приведены
в натуральных координатах (ток в расчете на мас-
су серы), а на рис. 4б – в нормированных коорди-
натах (отношение тока к катодной емкости в каж-
дом цикле). Как видно, в нормированных коор-
динатах все кривые (кроме кривой 1-го цикла) в
максимуме в области около 2.0 В практически
сливаются, т.е. снижение емкости соответствует

Рис. 1. Типичные гальваностатические кривые первых двадцати пяти циклов при токе 208 мА/г (а) и циклические вольт-
амперограммы девяти циклов при скорости развертки потенциала 0.1 мВ/с (б). Числа на рисунках – номера циклов.
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уменьшению количества активного вещества,
участвующего в процессе, соответствующем дан-
ному максимуму. Для максимума в области 2.3–
2.4 В эта закономерность не выполняется.

Аналогичные данные для среднего (14–19 цик-
лы) и конечного (15–35 циклы) этапов циклиро-
вания приведены на рис. 5 и 6. Видно, что здесь
все кривые в максимуме в области около 2.0 В в
нормированных координатах абсолютно совпа-
дают. Характерно, что по мере циклирования
уменьшается доля заряда, затрачиваемого в обла-
сти потенциалов 2.3–2.4 В. На гальваностатиче-
ских разрядных кривых это выражается в сокра-
щении более высоковольтовой площадки.

Такой же подход для анализа анодных ветвей
вольтамперограмм приведен на рис. 7–9. На
анодных участках вольтамперограмм можно раз-

личить 2, 3 или даже 4 максимума, потенциалы
которых заметно изменяются по мере циклирова-
ния. Так, на 1-м и 2-м циклах проявляется только
один довольно острый анодный максимум при по-
тенциале около 2.40 В. Уже на 8–12-м циклах мож-
но выделить четкие максимумы при потенциалах
2.26–2.30 и около 2.42 В. Начиная с 12-го цикла
проявляется максимум при потенциале около
2.80 В.

Нормировка анодной ветви на начальном эта-
пе циклирования, как видно, не приводит к слия-
нию кривых разных циклов (см. рис. 7а и 7б). В
дальнейшем, и особенно, на последней стадии
циклирования, анодные кривые в нормирован-
ных координатах почти сливаются, что свиде-
тельствует об общности природы деградации как
в процессе разряда, так и в процессе заряда. Из-
менение формы вольтамперограмм по мере цик-
лирования свидетельствует об изменении соот-
ношения скоростей отдельных стадий превраще-
ний полисульфидов лития.

С учетом ступенчатого характера восстановле-
ния серы и полисульфидов, и обратного процесса
окисления сульфида лития было бы логично при-
писать разные экстремумы на циклических
вольтамперограммах разным стадиям, упомяну-
тым во введении. В работе [8] методом измерения
ЭДС и квантово-химическими расчетами были
получены значения равновесных потенциалов
для систем S8 + 2Li+ + 2е → Li2S8; Li2S8 + 2Li+ + 2е →
→ Li2S6 + Li2S2; Li2S6 + 2Li+ + 2е → Li2S4 + Li2S2;
Li2S8 + 2Li+ + 2e → 2Li2S4; Li2S4 + 2Li+ + 2e →
→ Li2S3 + Li2S; Li2S3 + 2Li+ + 2e → Li2S2 + Li2S и
Li2S2 + 2Li+ + 2е → 2Li2S, которые оказались рав-
ными, соответственно, 2.33, 2.30, 2.32, 2.29, 2.15,
1.41 и 1.23 В относительно литиевого электрода.

Рис. 4. Катодные участки вольтамперограмм на начальном этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в
нормированных координатах (б). Числа на рис. 4а – номера циклов.
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над разрядной при циклировании в потенциодина-
мическом режиме.
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(Следует подчеркнуть, что перечень возможных
равновесий с участием различных полисульфи-
дов не исчерпывается приведенным выше набо-
ром). Как видно, равновесные потенциалы пер-
вых четырех систем (образование Li2S8, Li2S6 и
Li2S4) очень близки, а образование Li2S термоди-
намически возможно только при потенциалах от-
рицательнее 1.4 В.

С большей или меньшей вероятностью катод-
ный экстремум при потенциале около 2.0 В мож-
но отнести к процессу восстановления Li2S4, хотя
при сравнении абсолютных значений потенциала
экстремума с теоретическим значением равно-
весного потенциала следует учитывать поляриза-
цию, оценить которую очень трудно. Отнесение
других экстремумов к каким-либо определенным

редокс-процессам с участием полисульфидов ли-
тия невозможно из-за многообразия этих процес-
сов и уже отмеченной близости их равновесных
потенциалов.

Заслуживает внимания факт эволюции катод-
ных экстремумов в диапазоне потенциалов от 2.0
до 2.4 В по мере циклирования на начальном эта-
пе (с 1-го по 12-й цикл, рис. 4б), и дальнейшая
практическая неизменность этих участков (по
крайней мере, при представлении в нормирован-
ных координатах).

Отдельными опытами было показано, что при
регистрации циклических вольтамперограмм в
расширенном диапазоне потенциалов (от 1.4 до
3.6 В) в области потенциалов положительнее 3.0 В

Рис. 5. Катодные участки вольтамперограмм на среднем этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в нор-
мированных координатах (б). Числа на рис. 5а – номера циклов.
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не обнаруживалось никакого анодного процесса,
связанного, например, с окислением электролита.

В настоящее время большинство исследовате-
лей признает, что именно челночный перенос по-
лисульфидов является основным механизмом де-
градации литий-серных аккумуляторов (см.,
напр., обзоры [1, 2, 9, 10]). Однако следует учиты-
вать и возможность челночного переноса соб-
ственно серы, что обычно не принимается во
внимание. Растворимость серы в электролите мо-
жет быть вполне заметна (она сильно зависит от
природы растворителя). Растворенная сера может
подходить к литиевому электроду и расходовать-
ся там на чисто химическое взаимодействие, на-
пример, по реакции S + 2Li → Li2S, а при доста-
точно высокой концентрации растворенной серы

и по реакциям с образованием полисульфидов.
Образовавшийся твердый сульфид может частич-
но осаждаться на поверхности лития, приводя к
его пассивации, а частично взаимодействовать с
длинноцепочечными полисульфидами (а также и
с растворенной в электролите серой), переходя в
растворимые полисульфиды с более короткой це-
пью (например, 2Li2S + Li2S8 → 2Li2S2 + Li2S6),
способные переноситься к положительному
электроду. Для оценки возможного влияния та-
кого процесса на эффективность циклирования в
настоящей работе была оценена растворимость
серы в смеси диоксолана с диметоксиэтаном (из-
мерить растворимость серы в электролите мето-
дически гораздо сложнее, а кроме того, раство-
ренная сера взаимодействует с растворенными

Рис. 7. Анодные участки вольтамперограмм на начальном этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в нор-
мированных координатах (б). Числа у кривых – номера циклов.
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Рис. 8. Анодные участки вольтамперограмм на среднем этапе циклирования в натуральных координатах (а) и в нор-
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полисульфидами, что приводит к кажущемуся
увеличению ее растворимости). Было установле-
но, что при комнатной температуре раствори-
мость серы составляет около 0.2 М, что делает
вклад переноса растворенной серы довольно за-
метным.

Очевидно, что перенос растворенной серы бу-
дет тем больше, чем дольше длится цикл разряда–
заряда, то есть чем меньше будет ток циклирова-
ния. Были проведены эксперименты с гальвано-
статическим циклированием с токами 208, 335 и
624 мА/г. Среднее превышение зарядной емкости
над разрядной составило в этих опытах 110, 12 и
5 мА ч/г (рис. 10), что подтверждает предположе-
ние об участии растворенной серы в процессе
челночного переноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе методами гальваностати-

ческого цилирования и циклической вольтампе-
рометрии исследована система литий–сера для
определения механизма электрохимических и хи-
мических процессов, а также для выявления при-
чин деградации разрядной и зарядной емкостей.
Анализ вольтамперограмм в нормализированных
координатах позволил сделать следующие выво-
ды: для литий-серных аккумуляторов присуща
общая природа деградации разрядного и зарядно-
го процессов, причем снижение емкости на низ-
ковольтной площадке соответствует убыли ак-
тивного вещества, а сокращение высоковольтной
площадки характеризуется уменьшением доли
заряда. Была измерена растворимость серы в сме-
си диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1), которая
при комнатной температуре составляет около
0.2 М. Таким образом, процесс челночного пере-
носа полисульфидов является не единственной
причиной деградации, а существенный вклад
вносит также и перенос растворенной серы.
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