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Аннотация. Методом нормированных гальваностатических кривых, а также на основании изме-
нений потенциалов полузаряда и полуразряда электрода на основе композита серы с восстановленным
оксидом графена установлено, что основной причиной деградации электрода при циклировании является
потеря активного материала (за счёт челночного переноса полисульфидов и серы с положительного
электрода на отрицательный литиевый электрод).
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Abstract. Using the method of normalized galvanostatic curves, as well as taking into account the changes
in the half-charge and half-discharge potentials of an electrode, the latter based on a sulfur composite with
reduced graphene oxide, it was established that the main reason for electrode degradation during cycling was
the loss of active material (due to the shuttle transfer of polysulfides and sulfur from the positive electrode to
the negative lithium one).
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что разработка литий-серных
аккумуляторов сталкивается с проблемой
их деградации, т. е. падения ёмкости при
циклировании. В литературе обсуждаются
разные причины и механизмы деградации,
в том числе, потеря активного материала,
что эквивалентно саморазряду, а также раз-
личные пассивационные явления, приводя-
щие к росту поляризации. Причинами поте-
ри активного материала могут быть челноч-
ный перенос полисульфидов, а также инкап-
сюлирование серы и полисульфидов в по-
рах положительного электрода и осаждение
полисульфидов на отрицательном электро-
де [1–9]. Челночный перенос рассматривает-
ся как главный механизм потери активного
материала, и он не приводит к росту поля-
ризационного сопротивления. В то же вре-
мя осаждение твёрдых полисульфидов ли-
тия как на положительном, так и на отри-
цательном электродах сопряжено с ростом
поляризации (по крайней мере, омической)
[2, 4, 6]. В работе [10] было установлено, что
в челночном переносе (приводящем к са-
моразряду) наряду с полисульфидами мо-
жет участвовать сера, имеющая заметную
растворимость в электролите литий-серно-
го аккумулятора. В этой работе проводи-
лось вольтамперометрическое исследование
электродов, представляющих из себя ком-
позит серы и сажи Ketjen Black EC300J
(Arzo Nobel Chemical Inc., США). Деграда-
ция при циклировании таких электродов бы-
ла значительной – удельная ёмкость со 2-го
по 35-й цикл упала с 900 до 70 мА·ч/г.

В настоящей работе исследовалась де-
градация при циклировании более прогрес-
сивных электродов на основе композита се-
ры с восстановленным оксидом графена.

(Графен или восстановленный оксид графе-
на становится в последнее время популяр-
ным видом углеродной добавки в серный
электрод [3, 8, 11–15].) Для диагностики ме-
ханизма деградации был использован метод
нормированных гальваностатических заряд-
ных и разрядных кривых, предложенный
в работе [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Активные массы серных электродов по-
лучались двумя способами. В первом случае
восстановленный оксид графена (ВОГ) сме-
шивали с порошком серы (Sigma-Aldrich,
США) в соотношении 1 : 3.5 по массе, по-
мещали в тефлоновый реактор в атмосфе-
ре сухого аргона, герметично закрывали
и помещали в печь на 12 ч при 155°C.
Полученный композит соединяли с поли-
мерным связующим PVDF Kynar LGB-2
(Arkema, Франция), предварительно рас-
творенным в N-метилпирролидоне (Sigma-
Aldrich, США). Во втором случае смеши-
вали 70% порошка серы, 20% сажи Ketjen
Black EC300J (Sigma-Aldrich, США) и 10%
PVDF, предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне. Более подробно метод
приготовления активной массы из серы и са-
жи Ketjen Black EC300J (Sigma-Aldrich,
США) описан в [10]. Массовая загрузка се-
ры в обеих массах составляла 70%.

Полученные активные массы наносили
на электроды из нержавеющей стали разме-
рами 15×15 мм, высушивали до испарения
N-метилпирролидона, прессовали давлени-
ем 2000 кг/см2 и сушили под вакуумом при
температуре 50°C в течение 16 ч для удале-
ния остатков воды.

Для электрохимических испытаний со-
бирались трёхэлектродные ячейки с сер-
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ным рабочим электродом, литиевым вспо-
могательным электродом и литиевым элек-
тродом сравнения. Электроды разделялись
между собой сепаратором их нетканного по-
липропилена толщиной 20 мкм. Схема элек-
трохимической ячейки показана на рис. 1.

В собранную ячейку через отверстие
с винтовой пробкой заливали 0.3 см3 1М
раствора Li[N(CF3SO2)2] в смеси диоксола-
на и диметоксиэтана в соотношении 1 : 1
по объему в качестве электролита.

Рис. 1. Схема трёхэлектродной электрохимической
ячейки: 1 – рабочий электрод, 2 – вспомогательный
электрод, 3 – электрод сравнения, 4 – сепаратор, 5 –
вкладыш, 6 – резиновая прокладка, 7 – корпус ячей-

ки, 8 – крышка, 9 – винтовая пробка

Fig. 1. The scheme of a three-electrode electrochemical
cell: 1 – main electrode, 2 – auxiliary electrode, 3 –
reference electrode, 4 – separator, 5 – insert, 6 – rubber
gasket, 7 – cell body, 8 – cover, 9 – screw type plug

Зарядно-разрядные гальваностатиче-
ские кривые измерялись на многоканаль-
ном потенциостате-гальваностате P-20X8
(Electro Chemical Instruments, Россия) удель-
ным током 208 мА/г серы в диапазоне по-
тенциалов 1400–2800 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны зарядные (анод-
ные) и разрядные (катодные) кривые сер-

ного электрода на основе композита серы
и ВОГ, полученные при токе 1.8 мА. В рас-
чёте на исходную навеску активного мате-
риала это составляет 208 мА/г серы. Заряд-
ные и разрядные кривые серного электро-
да с использованием Ketjen Black EC300J
приведены в предыдущей публикации [10],
и здесь их форма не рассматривается.

Рис. 2. Зарядные и разрядные гальваностатические
кривые серного электрода на основе композита се-
ры и ВОГ в натуральных координатах. Ток 1.8 мА.
Ёмкость рассчитана на массу серы. Указаны номера

циклов (цвет онлайн)

Fig. 2. Charge and discharge galvanostatic curves of the
sulfur electrode based on sulfur composite and rGO in
natural coordinates. The current is 1.8 mA. The specific
capacity is calculated for the mass of sulfur. The num-

bers of the cycles are indicated (color online)

Характер гальваностатических кривых,
показанных на рис. 2, в общем типичен
для серного электрода. Видно, что по ме-
ре циклирования ёмкость электрода умень-
шается. Абсолютные значения ёмкости, по-
лученные в настоящей работе для элек-
трода на основе композита серы с восста-
новленным оксидом графена, оказались за-
метно выше, чем для электрода на осно-
ве смеси серы с сажей, описанного в ра-
боте [10]. На рис. 3 приводится сравнение
спада ёмкости при циклировании для двух
упомянутых электродов. Следует подчерк-
нуть, что в обоих случаях использовался
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Рис. 3. Изменение разрядной (катодной) ёмкости при
циклировании для электродов на основе композита
серы с восстановленным оксидом графена (1) и для
электрода на основе смеси серы с сажей (2). Кри-

вая (2) построена по данным рис. 1, a из [10]

Fig. 3. Evolution of the discharge (cathode) capac-
ity during cycling for the electrodes based on sul-
fur reduced graphene oxide composite (1) and for the
electrode based on the mixture of sulfur and carbon
black (2). The curve (2) is drawn according to the data

in Fig. 1, a in [10]

один и тот же электролит и одна и та же кон-
струкция ячейки, так что различие в галь-
ваностатическом поведении было связано
именно с различием в составе электрода.

На рис. 4 приведены гальваностатиче-
ские кривые, перестроенные в относитель-

ных координатах. Здесь для каждой кри-
вой за единицу ёмкости принято максималь-
ное значение, достигнутое в конце анодно-
го или катодного хода. Для удобства вос-
приятия приведены отдельные графики для
катодных и анодных кривых. Первый цикл,
форма кривых которого сильно отличает-
ся от формы кривых последующих циклов,
здесь не учтён.

Как видно, гальваностатические кри-
вые в нормированных координатах для всех
циклов практически совпадают, что может
служить подтверждением вывода о том, что
основной причиной деградации при цикли-
ровании является убыль активного материа-
ла. а не рост поляризации. В пользу этого
вывода говорит также и непосредственное
измерение поляризации при гальваностати-
ческих измерениях. В качестве меры поля-
ризации были приняты значения потенциа-
ла в середине разрядных и зарядных кри-
вых E1/2. На рис. 5, a приведены эти зна-
чения для анодных и катодных кривых (ис-
ключая 1-й цикл). Видно, что эти потенци-
алы незначительно изменяются на первых
пяти-шести циклах, а затем остаются прак-
тически постоянными. Ещё нагляднее это
положение видно на рис. 5, б, где показано
изменение разности потенциалов полузаря-

a/a б/b
Рис. 4. Гальваностатические разрядные (a) и зарядные (б) кривые в нормированных координатах (цвет онлайн)

Fig. 4. Galvanostatic discharge (a) and charge (b) curves in normalized coordinates (color online)
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a/a б/b

Рис. 5. Изменение потенциалов полузаряда (1) и полуразряда (2) при циклировании (a); изменение разности
потенциалов полузаряда и полуразряда (б)

Fig. 5. Evolution of “half-charge” (1) and “half-discharge” (2) potentials during cycling (a); evolution of potentials
difference (b)

да и полуразряда при циклировании. Здесь
для удобства сравнения проведена горизон-
тальная черта, позволяющая оценить незна-
чительный рост разности потенциалов по-
сле 7-го цикла.

За период с 7-го по 20-й цикл разряд-
ная ёмкость снизилась с 757 до 622 мА·ч/г,
т. е. примерно на 18%. За это же время раз-
ность потенциалов полузаряда и полураз-
ряда возросла всего на 4 мВ, т. е. на 1%,
что подтверждает ничтожность вклада из-
менения поляризации в деградацию серно-
го электрода при циклировании. За период
со 2-го по 7-й цикл разность потенциалов
полузаряда и полуразряда снизилась с 0.420
до 0.354 В, т. е. на 66 мВ, что не может при-
водить к деградации ёмкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено циклическое гальваностати-
ческое исследование положительного элек-
трода на основе композита серы с вос-

становленным оксидом графена. Установле-
но, что такой электрод обеспечивает более
высокую ёмкость, чем электрод на основе
смеси серы с сажей Ketjen Black EC300J.
Причины благоприятного влияния графена
(восстановленного оксида графена) как уг-
леродной составляющей серного электрода
до конца не ясны, хотя обсуждаются в ли-
тературе (см., например, обзор [3]). Мож-
но предполагать, что такое влияние связа-
но не столько с особой структурой графена,
сколько с наличием поверхностных групп
на его поверхности. Методом нормирован-
ных гальваностатических кривых, а также
на основании изменений потенциалов по-
лузаряда и полуразряда установлено, что
основной причиной деградации электрода
при циклировании является потеря актив-
ного материала (за счёт челночного перено-
са полисульфидов и серы с положительного
электрода на отрицательный литиевый элек-
трод).
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