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Аннотация. Изучено влияние содержания серы в положительных электродах (поверхностной ёмко-
сти серных электродов) на характеристики литий-серных ячеек с электролитами на основе сульфолана –
глубину электрохимического восстановления серы, изменение ёмкости и кулоновской эффективности
в процессе циклирования. Показано, что причиной снижения ёмкости литий-серных ячеек на начальном
этапе циклирования является вытеснение серы из тыльных областей пористого положительного элек-
трода на лицевые (фронтальные). Установлено, что для достижения максимально возможной удельной
энергии литий-серных аккумуляторов с электролитами на основе сульфолана поверхностная ёмкость
положительных электродов должна лежать в диапазоне 2-3 мА·ч/см2.

Ключевые слова: литий-серные ячейки (аккумуляторы), содержание серы в положительном элек-
троде, поверхностная ёмкость серного электрода, полисульфиды лития, циклирование, электролиты
на основе сульфолана
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Abstract. The effect of sulfur content in positive electrodes (the surface capacity of sulfur electrodes) on
the characteristics (such as the depth of sulfur electrochemical reduction, changes in capacitance and Coulomb
efficiency during cycle life) of lithium-sulfur cells with electrolytes based on sulfolane was studied. It was
shown that the reason for the capacitance decrease of the lithium-sulfur cells at the early stage of its cycle life
is the displacement of sulfur of the porous positive electrode from the rear regions into the front ones. It was
established that in order to achieve the maximum possible specific energy of the lithium-sulfur batteries with
the electrolytes based on sulfolane, the surface capacitance of the positive electrodes should be in the range of
2-3 mA·h/cm2.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из ключевых проблем, препят-
ствующих коммерциализации литий-сер-
ных аккумуляторов (ЛСА), является быст-
рое снижение ёмкости в процессе цикли-
рования. Как правило, длительность цикли-
рования прототипов ЛСА ограничивается
250–450 циклами [1]. Наиболее быстрое
снижение ёмкости ЛСА, почти на 20–50%
от первоначального значения, происходит
на начальном этапе циклирования, особен-
но в течение первых 10–30 циклов [2]. Затем
скорость снижения ёмкости уменьшается
и остаётся практически постоянной до окон-
чания циклирования. Отличительной осо-
бенностью литий-серных аккумуляторов
от аккумуляторов на основе других электро-
химических систем является растворимость
активных материалов положительного элек-
трода, серы и продуктов её восстановле-
ния, полисульфидов лития, в электролитах.
Поэтому литий-серные аккумуляторы отно-
сят к аккумуляторам с жидким катодом [3].
Именно растворимость активных материа-

лов положительного электрода в электроли-
тах определяет многие свойства ЛСА, на-
пример такие, как скорость снижения ёмко-
сти в процессе циклирования, кулоновскую
эффективность и скорость саморазряда.

Снижение ёмкости ЛСА в процессе
циклирования может быть обусловлено од-
новременным действием нескольких фак-
торов – перераспределением серы по объ-
ёму серного электрода, пассивацией по-
верхности углеродных частиц, входящих
в состав серного электрода, нерастворимы-
ми продуктами электрохимических реак-
ций, капсулированием серы в микропорах
углеродных частиц, деструкцией компонен-
тов электролитных систем на отрицатель-
ном электроде и другими причинами. Нали-
чие двух участков на кривых снижения ём-
кости ЛСА в процессе циклирования указы-
вает, по крайней мере, на две группы при-
чин этого явления.

Положительный электрод литий-сер-
ных аккумуляторов является пористым
электродом, в котором электрохимические
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превращения серы и продуктов её восста-
новления осуществляются на поверхности
углеродных частиц, входящих в его состав.
Вследствие различий в омических сопро-
тивлениях электролита и углеродной матри-
цы по толщине положительного электрода
с наибольшей скоростью электрохимиче-
ские процессы протекают в его лицевых
(фронтальных) областях, т. е. областях, об-
ращённых к отрицательному электроду, а с
наименьшей – в тыльных областях, при-
мыкающих к токовому коллектору. Из-за
разницы в скоростях электрохимических ре-
акций в лицевых и тыльных областях поло-
жительного электрода и нахождения актив-
ных материалов положительного электрода
в растворенном состоянии в электролите
в процессе зарядно-разрядного циклирова-
ния ЛСА может происходить перераспре-
деление серы по толщине серного электро-
да. Конечные продукты электрохимических
превращений – элементарная сера и суль-
фид лития – не растворимы в электролите
и по мере образования осаждаются на по-
верхности углеродных частиц, что, в конеч-
ном итоге, приводит к пассивации их по-
верхности. Поэтому перераспределение се-
ры и продуктов её восстановления по тол-
щине положительного электрода является
крайне нежелательным явлением, приводя-
щим к пассивации лицевой поверхности по-
ложительного электрода нерастворимыми
продуктами электрохимических реакций и,
как следствие, к снижению его ёмкости.

Степень перераспределения продуктов
электрохимических реакций по толщине
положительного электрода будет зависеть
от глубины проникновения электрохими-
ческих реакций в объем пористого элек-
трода, которая определяется соотношени-
ем скоростей переноса заряда через объем
электролита и фазовую границу электрод/
электролит [4, 5]. Иначе говоря, определяет-
ся соотношениями удельной электропровод-
ности электролитов и токов обмена электро-
химических реакций [6]:

L =
√
κэ

κk
, (1)

где L – характеристическая длина пористого
электрода – параметр характеризующий глу-
бину проникновения электрохимической ре-
акции в объём электрода; κэ – ионная элек-
тропроводность электролита; κk =

2αzFi0
RT –

кинетическая проводимость (величина об-
ратная сопротивлению переноса заряда).

Твёрдофазные продукты электрохими-
ческих реакций – сера при заряде и суль-
фид лития при разряде – будут преимуще-
ственно образовываться в лицевых (фрон-
тальных) областях положительного электро-
да. Поэтому одной из наиболее вероятных
причин быстрого снижения ёмкости ЛСА
на начальном этапе циклирования может
быть пассивация лицевых областей положи-
тельного электрода твердофазными продук-
тами электрохимических реакций, приводя-
щая, с одной стороны, к уменьшению ве-
личины рабочей поверхности положитель-
ного электрода, а с другой – к исключе-
нию из электрохимических процессов части
активных материалов в результате их оса-
ждения и накопления на электрохимически
неактивных участках положительного элек-
трода.

Если эта гипотеза справедлива, то сле-
дует ожидать, что величина начального сни-
жения ёмкости литий-серных ячеек (ЛСЯ)
в процессе циклирования будет зависеть
от толщины активного слоя положительного
электрода, состава и свойств электролитов.
С увеличением толщины положительного
электрода степень снижения ёмкости на на-
чальном этапе циклирования ЛСЯ должна
увеличиваться. Кроме того, величина на-
чального снижения ёмкости должна зави-
сеть и от удельного сопротивления электро-
литной системы, и от кинетики электрохи-
мических процессов, протекающих при за-
ряде и разряде ЛСА.

Для подтверждения этой гипотезы на-
ми было изучено влияние на скорость сни-
жения ёмкости литий-серных ячеек в про-
цессе циклирования поверхностной ёмко-
сти (толщины) положительных электродов
и свойств электролитов, поскольку они
определяют кинетику электрохимических
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превращений серы и полисульфидов ли-
тия, а следовательно, и характер распреде-
ления электрохимически активных компо-
нентов положительного электрода по его
объёму (толщине). В случае справедливо-
сти выдвинутой гипотезы с уменьшением
содержания серы в положительном электро-
де и увеличением отношения ионной прово-
димости к току обмена скорость снижения
ёмкости литий-серных ячеек на начальном
этапе циклирования будет уменьшаться.

Для выяснения возможных причин
быстрого снижения ёмкости на начальных
этапах циклирования литий-серных ячеек
нами было изучено влияние поверхностной
ёмкости положительных электродов на глу-
бину электрохимического восстановления
серы. В качестве электролитов использова-
ли 1 М растворы LiClO4 и LiSO3CF3 в суль-
фолане, обладающие различной электропро-
водностью и степенью электролитической
диссоциации электролитных солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические исследования про-
водили в герметичных двухэлектродных
дисковых ячейках собственной разработки,
изготовленных из нержавеющей стали. От-
рицательные электроды были изготовлены
из литиевой фольги (99.9%, China Energy
Lithium, Китай) толщиной 100 мкм, сепа-
ратором служил сепарационный материал
Celgard® 3501 (Celgard, США).

Серные электроды, использованные
в работе, имели следующий состав: S
(99.5 мас.%, Acros, Бельгия) – 70 мас.%,
Ketjenblack® EC600-JD (Akzo Nobel, Ни-
дерланды) – 10 мас.% и полиэтиленоксид
(МW 4×106, Aldrich, США) – 20 мас.%.

В качестве электролитных растворов
были изучены 1М растворы перхлората ли-
тия (LiClO4, battery grade, 99.995%, Aldrich,
США) и трифторметансульфоната лития
(LiSO3CF3, 99.995%, battery grade, Aldrich,
США) в сульфолане. Сульфолан – раство-
ритель, обладающий высокой ионизирую-
щей способностью, хорошо растворяющий

литиевые соли различной природы, в том
числе и полисульфиды лития. Следует от-
метить, что сульфолан имеет высокую тем-
пературу вспышки (> 166°C [7]); кроме то-
го, при реакции сульфолана с металличе-
ским литием не образуются газообразные
продукты. Электролит вводили в ячейку
с помощью микрошприца MICROLITERTM
Syringe (Hamilton Company, США) объёмом
50 мкл. Точность дозирования электролита
в ячейках составляла ±5%. Содержание се-
ры и электролита в положительных электро-
дах литий-серных ячеек суммировано в таб-
лице.

Все операции по приготовлению элек-
тролитных растворов и сборке литий-сер-
ных ячеек были проведены в перчаточном
боксе в атмосфере сухого воздуха.

Гальваностатическое зарядно-разряд-
ное циклирование литий-серных ячеек осу-
ществляли в гальваностатическом режиме
в диапазоне потенциалов 1.5–2.8 В при тем-
пературе +30°С с помощью батарейного те-
стера BT-05PG (разработка Уфимского Ин-
ститута химии Уфимского федерального ис-
следовательского центра РАН) [8–10]. Плот-
ность тока заряда составляла 0.1 мА/см2,
плотность тока разряда – 0.2 мА/см2.

Обработку результатов электрохимиче-
ских исследований производили с помощью
программы Data Analyzer (Россия), входя-
щей в состав специализированного про-
граммного пакета ElChemLab V2.0 (Россия)
[11, 12]. Программа Data Analyzer предна-
значена для построения зарядно-разрядных
кривых, расчёта энергетических характери-
стик батареи (ёмкости, энергии, кулонов-
ской эффективности, КПД), внутреннего со-
противления батареи, тока утечки (корро-
зии), обработку сигналов с внешних датчи-
ков (дилатометрического, температурного).
Программа позволяет обрабатывать файлы
с экспериментальными данными, представ-
ленными в табличном виде, содержащими
информацию по изменению во времени си-
лы тока, напряжения на ячейке, потенциала
рабочего электрода относительно электро-
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Tab l e 1
Содержание серы (Qs) и электролита в положительных электродах литий-серных ячеек
The content of sulfur (Qs) and electrolyte in the positive electrodes of lithium-sulfur cells

1М LiClO4 в сульфолане 1М LiSO3CF3 в сульфолане
Qs,

мА·ч/см2
Qs,

мг(S)/см2
Vэлектролита,
µл/мА·ч

Qs,
мА·ч/см2

Qs,
мг(S)/см2

Vэлектролита,
µл/мА·ч

0.51 0.30 4.81 0.55 0.33 4.81

1.47 0.88 4.0 1.60 0.96 4.0
2.08 1.24 4.0 2.24 1.34 4.0
3.27 1.95 4.0 3.34 1.99 4.0
4.89 2.92 3.02 4.52 2.70 2.83

Примечание. 1Электролита в литий-серной ячейке в количестве 4 мкл/мА·ч было недостаточно для заполнения
пор сепаратора.
2Электролит в количестве более 3.0 мкл/мА·ч не впитывался в серный электрод.
3Электролит в количестве более 2.8 мкл/мА·ч не впитывался в серный электрод.
Note. 1The electrolyte in the lithium-sulfur cell in the amount of 4 µl/mA·h was not enough to fill the pores of the
separator.
2The electrolyte in an amount of more than 3.0 µl/mA·h was not absorbed into the sulfuric electrode.
3The electrolyte in an amount of more than 2.8 µl/mA·h was not absorbed into the sulfuric electrode.

да сравнения и другую информацию (напри-
мер, данных с внешних датчиков).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние толщины электродов и фоновой
соли на разрядные зависимости ЛСЯ

Проведённые исследования показали,
что как поверхностная ёмкость положитель-
ных электродов, так и природа анионов фо-
новых солей оказывают влияние на фор-
му разрядных кривых литий-серных яче-
ек (рис. 1). На разрядных кривых ЛСЯ на-
блюдаются две площадки. На высоковольт-
ной площадке происходит электрохимиче-
ское восстановление серы и длинноцепных
полисульфидов лития (уравнение (2)), а на
низковольтной – средне- и короткоцепных
полисульфидов лития (уравнение (3)) [13–
16]. В рабочем диапазоне напряжений при
приемлемой плотности тока (в режиме бо-
лее 0.1 С) из-за низкой скорости электрохи-
мического восстановления дисульфида ли-
тия полного восстановления серы до суль-
фида лития не происходит, а образуется

смесь сульфида и дисульфида лития:

S8 + 4Li+ + 4e−→ 2Li2S4, (2)

Li2S4 + 4Li+ + 4e−→ Li2S2 + 2Li2S↓. (3)

С увеличением поверхностной ёмкости
положительных электродов глубина элек-
трохимического восстановления серы пер-
воначально увеличивается, а затем снижа-
ется. Наибольшая глубина электрохимиче-
ского восстановления серы в ЛСЯ с элек-
тролитом на основе LiSO3CF3 составляет
около 1350 мА·ч/г(S) и достигается при
поверхностной ёмкости серного электрода
2.5 мА·ч/см2 (рис. 1, б и рис. 2, г). Мак-
симальная глубина электрохимического вос-
становления серы в ЛСЯ с электролитами
на основе LiClO4 составляет 1250 мА·ч/г(S)
при поверхностной ёмкости 2.75 мА·ч/см2

(рис. 1, a и 2, в). Вне зависимости от приро-
ды фоновой соли изменение ёмкости ЛСЯ
происходит за счёт ёмкости, отдаваемой
на низковольтной разрядной площадке. Пер-
воначально, по мере увеличения поверх-
ностной ёмкости серных электродов, дли-
на низковольтной площадки увеличивается,
а затем начинает снижаться. Исключение
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a/a б/b
Рис. 1. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на форму разрядных кривых литий-серных
ячеек и глубину электрохимического восстановления серы (1-й цикл): a – 1M LiClO4 в сульфолане, б – 1М

LiSO3CF3 в сульфолане
Fig. 1. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the shape of the discharge curves of lithium-
sulfur cells and the depth of the electrochemical reduction of sulfur (1st cycle): a – 1M LiClO4 in sulfolane, b – 1M

LiSO3CF3 in sulfolane

составляют ЛСЯ с положительными элек-
тродами с поверхностной ёмкостью более
4.5 мА·ч/см2.

Разрядное напряжение как на вы-
соковольтной, так и низковольтной раз-
рядных площадках ЛСЯ с положитель-
ными электродами большой ёмкости
(Q > 4.5 мА·ч/см2) и электролитом на осно-
ве перхлората лития существенно ниже, чем
для ЛСЯ с электродами меньшей ёмкости
(см. рис. 1, a). Также увеличение поверх-
ностной ёмкости положительного электрода
приводит и к изменению формы разрядной
кривой – на низковольтной площадке она
становится более пологой.

Разрядное напряжение ЛСЯ с положи-
тельными электродами большой ёмкости
и электролитом на основе трифторметанс-
ульфоната лития также существенно ниже
по сравнению с разрядным напряжением
ЛСЯ с электродами меньшей ёмкости (см.
рис. 1, б). Кроме того, на разрядной кривой

этих ячеек низковольтная площадка отсут-
ствует.

Зависимости разрядной ёмкости ЛСЯ
от поверхностной ёмкости положительных
электродов имеют колоколообразную фор-
му (см. рис. 2). Первоначальное увеличе-
ние глубины восстановления серы является
следствием переноса образовавшихся поли-
сульфидов лития из положительного элек-
трода в электролит, размещённый в порах
сепаратора. Перенос полисульфидов лития
из положительного электрода в электролит,
размещённый в порах сепаратора, снижает
их содержание в положительном электро-
де, что и приводит к уменьшению его ём-
кости по сравнению с теоретически ожи-
даемой. Характер распределения полисуль-
фидов лития между сепаратором и поло-
жительным электродом изменяется по ме-
ре увеличения его поверхностной ёмкости.
С увеличением поверхностной ёмкости по-
ложительных электродов доля полисульфи-
дов лития, переносимая из положительного
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f

Рис. 2. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на глубину электрохимического восста-
новления серы (1-й цикл): a, в, д – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г, е – 1М LiSO3CF3 в сульфолане

Fig. 2. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the depth of the electrochemical reduction
of sulfur (1st cycle): a, c, e – 1М LiClO4 in sulfolane, b, d, f – 1М LiSO3CF3 in sulfolane
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электрода в сепаратор, уменьшается. В ре-
зультате этого и происходит увеличение эф-
фективности использования образовавших-
ся полисульфидов лития.

Однако при дальнейшем увеличении
поверхностной ёмкости серных электродов
перенос полисульфидов лития из тыльных
областей в лицевые области положитель-
ного электрода приводит к их пассивации,
что затрудняет электрохимические превра-
щения полисульфидов лития и, как след-
ствие, снижает разрядную ёмкость литий-
серных ячеек.

Таким образом, колоколообразная фор-
ма зависимостей глубины электрохимиче-
ского восстановления серы и эффективно-
сти её использования от величины поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов, с одной стороны, является следстви-
ем перераспределения полисульфидов ли-
тия между сепаратором, лицевыми и тыль-
ными областями положительного электро-
да, а с другой стороны, пассивации лицевых
областей положительного электрода труд-
норастворимыми в электролите твердофаз-

ными продуктами электрохимических реак-
ций.

Влияние поверхностной ёмкости
электродов на разрядное напряжение ЛСЯ

При увеличении поверхностной ёмкости
серных электродов разрядное напряжение
ЛСЯ на высоковольтной площадке практи-
чески линейно уменьшается, а на низко-
вольтной площадке проходит через макси-
мум (рис. 3). Природа аниона фоновой соли
оказывает влияние на зависимости измене-
ния разрядных напряжений на высоковольт-
ных и низковольтных площадках разрядных
кривых ЛСЯ. На фоне перхлората лития раз-
рядное напряжение на высоковольтной пло-
щадке с увеличением поверхностной ёмко-
сти серных электродов изменяется сильнее,
чем на фоне трифторметансульфоната ли-
тия. На низковольтной площадке с увеличе-
нием поверхностной емкости положитель-
ного электрода разрядное напряжение ЛСЯ
с электролитами на основе трифторметан-
сульфоната лития изменяется сильнее, чем

a/a б/b
Рис. 3. Влияние поверхностной ёмкости серного электрода на потенциалы высоковольтной (a) и низковольт-

ной (б) площадок на разрядных кривых ЛСЯ (1-й цикл)
Fig. 3. The effect of the surface capacitance of the sulfur electrode on the potentials of the high-voltage (a) and

low-voltage (b) pads on the discharge curves of the LSC (1st cycle)
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с электролитами, содержащими перхлорат
лития.

Снижение разрядного напряжения
на высоковольтной площадке указывает
на то, что увеличение поверхностной ём-
кости положительного электрода приводит
к уменьшению скорости электрохимическо-
го восстановления длиноцепных полисуль-
фидов лития (n > 4). Вероятно, это вызва-
но двумя причинами – увеличением оми-
ческого сопротивления слоя электролита,
размещенного в углеродном каркасе поло-
жительного электрода, и возрастанием пере-
напряжения процесса электрохимического
восстановления длиноцепных полисульфи-
дов лития вследствие пассивации поверхно-
сти углеродных частиц в лицевой области
положительного электрода труднораствори-
мыми продуктами электрохимических реак-
ций (серой и сульфидом лития) в результате
вытеснения электрохимических процессов
из тыльных областей электрода в лицевые.

Более существенное уменьшение раз-
рядного напряжения ЛСЯ с электроли-
том на основе перхлората лития указы-
вает на меньшую глубину проникновения
электрохимической реакции в объём серно-
го электрода по сравнению с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия. В целом, как следует из величин раз-
рядных напряжений ЛСЯ, на высоковольт-
ных площадках увеличение поверхностной
ёмкости положительных электродов приво-
дит к уменьшению средней скорости элек-
трохимического восстановления длиноцеп-
ных полисульфидов лития. Наиболее быст-
ро она уменьшается для ячеек с электроли-
тами на основе перхлората лития.

Колоколообразная зависимость измене-
ния разрядного напряжения ЛСЯ на низко-
вольтных площадках указывает на действие,
по крайней мере, двух факторов. Первона-
чальное увеличение разрядного напряжения
на низковольтной площадке, происходящее
по мере увеличения поверхностной ёмко-
сти серных электродов, может быть объ-
яснено возрастанием концентрации средне-
и короткоцепных полисульфидов лития в ли-

цевых областях положительного электрода
в результате их переноса из тыльных обла-
стей. Последующее уменьшение разрядно-
го напряжения на низковольтных площад-
ках, вероятно, вызвано увеличением сте-
пени пассивации лицевых областей поло-
жительных электродов по мере увеличе-
ния их поверхностной емкости. Более поло-
гая зависимость изменения разрядного на-
пряжения ЛСЯ на низковольтной площад-
ке с электролитами на основе перхлора-
та лития, чем с электролитами на основе
трифторметансульфоната лития, возможно,
обусловлена меньшей подвижностью поли-
сульфидов лития в молекулярной форме
по сравнению с ионной.

Различия в глубине проникновения
электрохимических реакций в объём поло-
жительного электрода может быть объяс-
нено различиями в формах существования
полисульфидов лития в электролитных рас-
творах перхлората и трифторметансульфо-
ната лития, поскольку именно формы су-
ществования полисульфидов лития в рас-
творах определяют их реакционную способ-
ность. Наибольшей реакционной способно-
стью обладают длиноцепные полисульфи-
ды лития в молекулярной форме. По ме-
ре уменьшения длины полисульфидной це-
пи реакционная способность полисульфи-
дов лития снижается. В моно- и дианионной
форме полисульфиды лития обладают мень-
шей реакционной способностью, чем в мо-
лекулярной форме.

Полисульфиды лития являются солями
полисульфановых кислот и в полярных сре-
дах подвергаются электролитической диссо-
циации по первой или второй ступеням:

Li2Sn↔ Li+ + LiS−n , (4)

LiS−n ↔ Li+ + S2−
n . (5)

Степень электролитической диссоци-
ации полисульфидов лития определяется
длиной полисульфидной цепи, полярностью
и сольватирующей способностью раствори-
телей, присутствием в системе других лити-
евых солей.
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Перхлорат лития хорошо диссоцииру-
ет в сульфолановых электролитных раство-
рах [17] и сдвигает равновесие электроли-
тической диссоциации полисульфидов ли-
тия в сторону образования молекулярных
форм. Поскольку трифторметансульфонат
лития в сульфолановых растворах диссоци-
ирует в меньшей степени, чем перхлорат ли-
тия, полисульфиды лития в электролитных
системах на основе трифторметансульфона-
та лития в бóльшей степени присутствуют
в анионных формах.

Молекулярные формы полисульфидов
лития более легко подвергаются электро-
химическому восстановлению, чем анион-
ные формы вследствие частичной компен-
сации отрицательного заряда на концевых
атомах серы катионами лития. Поскольку
скорость электрохимического восстановле-
ния серы уменьшается по мере увеличения
степени её восстановления (плотности от-
рицательного заряда на атоме серы), следо-
вало бы ожидать, что и бóльшая глубина
восстановления серы, и более высокая ско-
рость процессов электрохимических пре-
вращений полисульфидов лития будут до-
стигаться в ячейках с электролитами на ос-
нове перхлората лития, чем на основе три-
фторметансульфоната лития. Однако исхо-
дя из уравнения (1) можно полагать, что
глубина проникновения в пористый элек-
трод реакций электрохимических превраще-
ний полисульфидов лития в электролитах
на основе трифторметансульфоната лития
выше, чем перхлората лития. Это означа-
ет, что в электролитных системах на осно-
ве трифторметансульфоната лития процес-
сы электрохимических превращений поли-
сульфидов лития распределены по объёму
положительного электрода более равномер-
но, чем в электролитных системах на основе
перхлората лития.

Вследствие более низкой скорости
электрохимического восстановления корот-
коцепных полисульфидов лития (n < 4)
по сравнению со скоростью восстановления
длиноцепных полисульфидов лития, глуби-
на проникновения процесса их восстанов-

ления в объём положительного электрода
больше, чем в случае длиноцепных поли-
сульфидов лития. По мере увеличения по-
верхностной ёмкости положительных элек-
тродов концентрация короткоцепных поли-
сульфидов лития в лицевой области положи-
тельного электрода в процессе разряда ЛСЯ
увеличивается, что и приводит к увеличе-
нию скорости их электрохимического вос-
становления и увеличению разрядного на-
пряжения на низковольтной площадке. При
достижении поверхностной ёмкости более
2.2–2.3 мА·ч/см2 концентрация короткоцеп-
ных полисульфидов лития в реакционной
зоне становится критической, что приводит
к интенсивной пассивации поверхности уг-
леродных частиц, входящих в состав поло-
жительного электрода, труднорастворимы-
ми продуктами – дисульфидом и сульфидом
лития – и, как следствие, снижению разряд-
ного напряжения.

Влияние поверхностной ёмкости серных
электродов на скорость снижения

ёмкости ЛСЯ в процессе циклирования

В процессе зарядно-разрядного цикли-
рования ёмкость литий-серных ячеек снижа-
ется (рис. 4). На зависимостях ёмкости ЛСЯ
от количества зарядно-разрядных циклов
можно выделить два участка, различающих-
ся скоростью снижения ёмкости. На первом
участке наблюдается более быстрое сниже-
ние ёмкости ЛСЯ, чем на втором. Кроме то-
го, скорость и глубина снижения ёмкости
на первом участке зависят как от поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов, так и природы фоновой соли. На вто-
ром участке скорость снижения ёмкости сла-
бо зависит от толщины электрода и свойств
фоновой соли.

Скорость снижения ёмкости литий-сер-
ных ячеек на начальном этапе циклирова-
ния с электролитами на основе растворов
перхлората лития в сульфолане выше, чем
с электролитами на основе трифторметанс-
ульфоната лития. С увеличением толщины
серного электрода глубина падения их ём-
кости на начальном участке увеличивается.
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 4. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на изменение удельной разрядной ёмкости
литий-серных ячеек в процессе циклирования: a, в – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г – 1М LiSO3CF3 в сульфолане
Fig. 4. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on the change in the specific discharge
capacitance of lithium-sulfur cells during cycle life: a, c – 1М LiClO4 in sulfolane, b, d – 1М LiSO3CF3 in sulfolane

Особенно существенно – до 60% от началь-
ного значения – снижается ёмкость элек-
тродов с поверхностной ёмкостью более
4-5 мА·ч/см2. Сильная зависимость глубины
снижения ёмкости ЛСЯ на начальных эта-
пах циклирования от поверхностной ёмко-
сти положительных электродов подтвержда-
ет гипотезу перераспределения серы по объ-
ёму электрода в процессе циклирования.

Чем больше поверхностная ёмкость, тем
толще электрод и тем сильнее происходит
вытеснение серы из тыльных областей по-
ложительного электрода в его лицевые об-
ласти в процессе циклирования ЛСЯ.

Скорость снижения ёмкости на втором,
более пологом, участке слабо зависит от тол-
щины электродов и природы аниона фоно-
вой соли. Этот факт подтверждает гипоте-
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зу о том, что на втором участке зависимо-
стей Q – n ёмкость ЛСЯ снижается в ре-
зультате микрокапсулирования серы в по-
рах углеродных частиц, разрушения струк-
туры электрода и деструкции компонентов
электролитных систем, поскольку эти про-
цессы не зависят от поверхностной ёмко-
сти, а всецело определяются удельным ко-
личеством электричества, прошедшем через
электрод в процессе циклирования.

Быстрое уменьшение ёмкости ЛСЯ
на начальных этапах циклирования обуслов-
лено в основном перераспределением серы
по объёму положительного электрода. По-
скольку в электролитных системах на ос-
нове перхлората лития электрохимические
реакции в бóльшей степени вытесняются
на поверхность положительного электрода,
чем в электролитах на основе трифторме-
тансульфоната лития, скорость снижения
ёмкости ЛСЯ в перхлоратных растворах вы-
ше, чем в трифторметансульфонатных (см.
рис. 4).

Разрядная ёмкость ЛСЯ с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия также быстро снижается на начальном
этапе циклирования (см. рис. 4, б). Одна-
ко глубина снижения ёмкости существенно
ниже, чем в случае электролитов на осно-
ве перхлората лития. Увеличение поверх-
ностной ёмкости электродов приводит к воз-
растанию глубины её снижения на началь-
ном этапе циклирования. Скорость сниже-
ния разрядной ёмкости ЛСЯ с электролита-
ми на основе трифторметансульфоната ли-
тия на втором этапе циклирования не зави-
сит от поверхностной ёмкости положитель-
ных электродов.

Влияние природы аниона фоновой соли
на скорость снижения ёмкости ЛСЯ в про-
цессе циклирования наиболее ярко проявля-
ется на нормированных кривых зависимо-
стей ёмкости ЛСЯ от количества циклов (см.
рис. 4, в, г).

Неравномерное распределение электро-
химических реакций по объёму положитель-
ного электрода приводит и к неравномер-
ному распределению и твёрдофазных про-

дуктов реакций – серы и сульфида лития.
В результате этого происходит пассивация
части поверхности положительных электро-
дов и исключение серы и сульфида лития,
осадившихся на запассивированных поверх-
ностях положительных электродов, из элек-
трохимических реакций. И пассивация по-
верхности положительных электродов, и ис-
ключение активного материала положитель-
ного электрода из электрохимических реак-
ций – все это приводит, в конечном итоге,
к уменьшению ёмкости литий-серных ячеек.

Влияние поверхностной ёмкости серных
электродов на кулоновскую

эффективность циклирования ЛСЯ
и их саморазряд

Кулоновская эффективность циклиро-
вания ЛСЯ также зависит от поверхностной
ёмкости положительных электродов (рис. 5).
Этот факт можно объяснить следующим.
В наших экспериментах разряд и заряд ЛСЯ
производился в гальваностатическом режи-
ме при одинаковых значениях разрядного
и зарядного тока вне зависимости от поверх-
ностной ёмкости положительных электро-
дов. Поэтому время заряда и разряда ЛСЯ
увеличивалось по мере увеличения поверх-
ностной ёмкости электродов. Кулоновская
эффективность циклирования ЛСЯ опреде-
ляется скоростью и временем взаимодей-
ствия растворенных в электролите поли-
сульфидов лития с металлическим литие-
вым электродом. Поскольку по мере уве-
личения поверхностной ёмкости положи-
тельных электродов время заряда и разряда
увеличивалось, кулоновская эффективность
циклирования ЛСЯ снижалась с электроли-
тами на основе перхлората лития практиче-
ски линейно и не линейно с электролитом
на основе LiSO3CF3 (см. рис. 5). Более высо-
кая кулоновская эффективность циклирова-
ния ЛСЯ с электролитами на основе LiClO4
объясняется лучшей пассивирующей спо-
собностью по отношению к металлическому
литию перхлоратных анионов по сравнению
с трифторметансульфонатными.
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a/a б/b
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Рис. 5. Влияние поверхностной ёмкости положительного электрода на кулоновскую эффективность циклиро-
вания литий-серных ячеек: a, в – 1М LiClO4 в сульфолане, б, г – 1М LiSO3CF3 в сульфолане

Fig. 5. The effect of the surface capacitance of the positive electrode on Coulomb efficiency of the cycle life of
lithium-sulfur cells: a, c – 1М LiClO4 in sulfolane; b, d – 1М LiSO3CF3 in sulfolane

Скорость саморазряда несколько выше
в ЛСЯ с электролитами на основе перхло-
рата лития, чем с электролитами на осно-
ве трифторметансульфоната лития. Влияние
природы аниона фоновой соли на скорость
саморазряда указывает на то, что она опре-
деляется не только скоростью межэлектрод-
ного переноса полисульфидов лития, рас-

творенных в электролите, но и скоростью
их химического взаимодействия с металли-
ческим литиевым электродом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Литий-серные аккумуляторы являют-
ся аккумуляторами с жидким катодом, по-
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скольку активные материалы положитель-
ного электрода – сера и промежуточные
продукты её электрохимического восста-
новления, полисульфиды лития, – растворе-
ны в электролите. Электрохимические пре-
вращения серы и полисульфидов лития про-
исходят на поверхности углеродных частиц
пористого положительного электрода. Про-
ведённое исследование показало, что при-
чиной снижения ёмкости ЛСЯ на началь-
ном этапе циклирования является вытес-
нение серы из тыльных областей пори-
стого положительного электрода на лице-
вые. В результате этого процесса в ли-
цевых областях пористого положительного
электрода происходит пассивация поверх-
ности углеродных частиц труднораствори-
мыми продуктами электрохимических ре-
акций – серой и сульфидом лития. Пасси-
вация поверхности углеродных частиц при-
водит к уменьшению общей рабочей по-
верхности положительного электрода и ис-
ключению серы и сульфида лития, оса-
дившихся на запассивированных поверхно-
стях, из электрохимических реакций.

Степень пассивации поверхности уг-
леродных частиц определяется глубиной
проникновения электрохимических реак-
ций в объём пористого серного электро-
да, которая зависит от электропроводности
электролитного раствора и скоростей элек-
трохимических превращений серы и поли-
сульфидов лития различной размерности.

Скорость электрохимических превра-
щений полисульфидов лития определяет-
ся длиной полисульфидной цепи и степе-
нью их ионизации. Наибольшей скоростью
электрохимических превращений обладают
длиноцепные полисульфиды лития, находя-
щиеся в электролитных растворах в молеку-
лярной форме.

Степень ионизации полисульфидов ли-
тия в электролитных растворах определяет-
ся концентрацией и константами электро-
литической диссоциации электролитных
солей. С увеличением концентрации и кон-
стант диссоциации литиевых солей степень

ионизации полисульфидов лития уменьша-
ется.

В сульфолановых растворах перхлорат
лития диссоциирует сильнее, чем трифтор-
метансульфонат лития. Поэтому полисуль-
фиды лития, особенно средне- и коротко-
цепные, в электролитных растворах на ос-
нове перхлората лития обладают бóльшей
электрохимической активностью, чем в рас-
творах на основе трифторметансульфоната
лития.

Поскольку скорость электрохимиче-
ских превращений полисульфидов лития
в электролитах на основе трифторметанс-
ульфоната лития ниже, чем в электроли-
тах на основе перхлората лития, глуби-
на проникновения реакций электрохими-
ческих превращений полисульфидов лития
в объём пористого электрода в трифтор-
метансульфонатных электролитных систе-
мах выше, чем в перхлоратных. Поэто-
му реакции электрохимического восстанов-
ления полисульфидов лития в литий-сер-
ных ячейках с электролитами на основе
LiSO3CF3 более равномерно распределяют-
ся по объёму положительного электрода,
чем в ячейках с электролитами на основе
LiClO4. Следствиями этого являются мень-
шая скорость снижения ёмкости на началь-
ных этапах циклирования и более глубо-
кое восстановление серы в ЛСЯ с электро-
литами на основе LiSO3CF3 по сравнению
с LiClO4.

Для достижения максимально возмож-
ной удельной энергии литий-серных акку-
муляторов с электролитами на основе суль-
фолана поверхностная ёмкость положи-
тельных электродов должна лежать в диа-
пазоне 2-3 мА·ч/см2. При выборе электро-
литной соли необходимо иметь ввиду, что
природа аниона фоновой соли оказывает су-
щественное влияние на скорость электрохи-
мического восстановления полисульфидов
лития, а следовательно, и на равномерность
распределения электрохимических процес-
сов по объёму положительного электрода.
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