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Разработанным нами ранее методом изучено влияние полисульфидов лития на количество и со-
отношение электрохимически активного металлического лития, электрохимически неактивного 
металлического лития и химически связанного лития в составе катодных осадков, образующих-
ся на стальном электроде в процессе гальваностатического циклирования в 1М растворе LiClO4 
в сульфолане при 15, 30, 45 и 60°С. Показано, что увеличение температуры приводит к увеличе-
нию кулоновской эффективности циклирования и количества электрохимически активного ме-
таллического лития и уменьшению количества электрохимически неактивного металлического 
лития независимо от наличия полисульфидов лития в электролитном растворе. При добавле-
нии полисульфидов лития в электролит наблюдается увеличение кулоновской эффективности 
циклирования металлического лития и изменение соотношения различных форм лития в ка-
тодных осадках в сторону увеличения электрохимически активного лития примерно в 1.5 раза. 
Предположено, что полисульфиды лития способствуют растворению электрохимически неак-
тивного металлического лития, формируя на поверхности электрода межфазную “сульфидную” 
пленку с высокой ионной проводимостью и хорошими защитными свойствами, особенно при 
повышенных температурах.
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Using our method developed earlier, we studied the effect the lithium polysulfides on the amount and 
ratio of electrochemically active metallic lithium, electrochemically inactive metallic lithium, and chem-
ically formed lithium compounds into cathode deposits formed on a stainless steel electrode during galva-
nostatic cycling in 1М solution of LiClO4 in sulfolane at 15, 30, 45 and 60°C. It is shown that an increase 
in temperature leads to an increase in the Coulomb efficiency of cycling and the amount of electrochem-
ically active metallic lithium and a decrease in the amount of electrochemically inactive metallic lithium, 
regardless of the presence of lithium polysulfides into electrolyte. When lithium polysulfides are intro-
duced into the electrolyte, an increase in the Coulomb efficiency of metallic lithium cycling and a change 
in the ratio of various forms of lithium in cathode deposits towards an increase in electrochemically active 
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lithium by about 1.5 times are observed. It is assumed that lithium polysulfides contribute to the dissolu-
tion of electrochemically inactive metallic lithium, forming on the electrode an interface “sulfide” film 
with high ionic conductivity and good protective properties, especially at elevated temperatures.

Keywords: lithium cathodic deposits, electrochemically active metallic lithium, electrochemically 
inactive metallic lithium, chemically formed lithium compounds, sulfolane, lithium perchlorate, lithium 
polysulfides, galvanostatic cycling, temperature

ВВЕДЕНИЕ

Металлический литий вызывает все бóльший 
интерес как активный материал отрицательных 
электродов для перспективных электрохими-
ческих накопителей энергии, таких как ли-
тий-серные [1–3] и  твердотельные метал-ли-
тиевые аккумуляторы [4]. Помимо высокой 
удельной емкости (3.88 А ч/г) и низкого элек-
тродного потенциала (−3.045 В  относитель-
но НВЭ) преимуществом литиевого электрода 
является способность циклироваться при по-
вышенных температурах [5]. Обычно верхний 
предел температуры функционирования ли-
тий-ионных аккумуляторов (ЛИА) составляет 
50–55°С, поскольку графитовые аноды практи-
чески не воспринимают заряд при 60°С и выше.

Основным недостатком металлического ли-
тиевого электрода является низкая кулоновская 
эффективность циклирования из-за деактива-
ции части катодно-осажденного лития в резуль-
тате образования мелкодисперсных осадков ден-
дритной или мшистой структуры, которые при 
потере контакта с  электродом образуют элек-
трохимически неактивный “мертвый” литий [6]. 
Также часть свежеобразованного металлическо-
го лития расходуется в результате химического 
взаимодействия с компонентами электролитной 
системы.

Температура является одним из  физиче-
ских факторов, оказывающим существенное 
влияние на электрохимическое поведение ли-
тиевого электрода [7]. С ростом температуры 
увеличивается как скорость электрохимиче-
ских процессов, так и  скорость взаимодей-
ствия металлического лития с компонентами 
электролитных растворов. Известно, что мел-
кодисперсные осадки лития преимущественно 
образуются в дефектах, возникающих в поверх-
ностных пленках на литиевых электродах при 
катодном осаждении лития вследствие больших 
объемных изменений. Поскольку с ростом тем-
пературы увеличивается скорость химического 
взаимодействия лития с компонентами элек-
тролитных систем, следует ожидать возрастания 
скорости “залечивания” дефектов и, вследствие 

этого, увеличения кулоновской эффективности 
циклирования литиевого электрода.

Другим широко известным способом увели-
чения длительности циклирования литиевого 
электрода является введение в состав электро-
литов веществ, способных химически взаимо-
действовать с  металлическим литием с  обра-
зованием растворимых в электролите ионных 
соединений, окисляющихся на положительном 
электроде до исходного состояния. Такие со-
единения получили название “чистильщики” 
дендритов. В  качестве “чистильщиков” ден-
дритов могут быть использованы растворы по-
лисульфидов лития.

Одним из методов исследования закономер-
ностей гальваностатического циклирования ли-
тиевого электрода является катодное осажде-
ние и анодное растворение лития на электродах 
из инертных металлов, не образующих сплавов 
с литием. Исследования закономерностей катод-
ного осаждения и анодного растворения лития 
на электродах из инертных металлов также вы-
зывают большой интерес и в связи с разработкой 
безанодных литиевых аккумуляторов [8, 9].

Исследования влияния температуры (25–
80°С) на циклирование лития в 1М растворах 
LiN(SO2C2F5)2 и  LiCF3SO3 в  пропиленкарбо-
нате на никелевом электроде показали, что по-
вышение температуры приводит к увеличению 
скорости электрохимической деструкции ком-
понентов электролитной системы, повышению 
эффективности и длительности циклирования 
лития и быстрому формированию однородной 
поверхностной пленки с  низким межфазным 
сопротивлением [10, 11]. Однако необходи-
мо отметить, что в  электролитных растворах 
на основе различных алкилкарбонатов при по-
вышенной температуре в  результате деструк-
ции молекул растворителя не исключено газо-
выделение CO2 и непредельных углеводородов, 
что может привести к взрыву и воспламенению 
источника тока [12].

Разработка аккумуляторов, работоспособ-
ных в  широком температурном диапазоне, 
вплоть до температур, близких к температурам 
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плавления металлического лития, возможна 
на основе электрохимической системы метал-
лический литий  – элементарная сера. Одним 
из перспективных электролитных растворителей 
для высокотемпературных литий-серных акку-
муляторов является сульфолан. Сульфолановые 
электролитные растворы, в отличие от алкилкар-
бонатных и эфирных растворов, обладают высо-
кой термической и электрохимической стабиль-
ностью. Кроме того, при деструкции сульфолана 
не образуются газообразные продукты.

Особенностью литий-серных аккумуляторов 
является то, что при их заряде и разряде обра-
зуются полисульфиды лития (Li2Sn) – соедине-
ния, хорошо растворимые в электролитах и об-
ладающие высокой реакционной способностью 
по отношению к металлическому литию. Поли-
сульфиды лития могут служить в качестве “чи-
стильщиков” дендритов лития и  увеличивать 
длительность циклирования литиевого электро-
да, поскольку способны взаимодействовать с ме-
таллическим литием (уравнения (1), (2)):

	 Li2Sn + 2Li → Li2Sn-1 + Li2S↓,	 (1)

	 Li2Sn + 2Li → Li2Sn-2 + Li2S2↓.	 (2)

В результате протекания этих реакций на по-
верхности лития образуются поверхностные 
пленки, содержащие полисульфиды лития раз-
личной размерности, обладающие высокими 
защитными свойствами, но не препятствующие 
протеканию электрохимических процессов.

Целью настоящей работы была оценка вли-
яния полисульфидов лития на состав катодных 
осадков, образующихся на стальном электроде 
при катодно-анодном циклировании в 1М раство-
ре LiClO4 в сульфолане при различных температу-
рах. Для количественного определения различных 
форм лития в катодных осадках, образующихся 
на электроде из нержавеющей стали в процессе 
циклирования, был использован разработанный 
нами барометрический метод, основанный на из-
мерении количества водорода, выделяющегося 
при их взаимодействии с протон-содержащими 
растворителями [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электрохимические исследования прово-
дили в  двухэлектродных ячейках, изготов-
ленных из  нержавеющей стали, с  дисковыми 

электродами площадью 5 см2. Рабочие элек
троды были изготовлены из нержавеющей ста-
ли AISI 430, а вспомогательные – из литиевой 
фольги толщиной 100 мкм (99.9%, China Energy 
Lithium Co., Ltd.).

Подготовку поверхности электродных шайб 
из  нержавеющей стали осуществляли следу-
ющим способом: первоначально поверхность 
электродных шайб полировали до зеркального 
блеска с помощью полировальной пасты ГОИ 
№1, затем обезжиривали ацетоном, выдержи-
вали в 10%-ном растворе серной кислоты при 
температуре 60°С в течение 30 мин, промывали 
дистиллированной водой, обрабатывали 10%-
ным раствором азотной кислоты при 60°С в те-
чение 10 мин, обильно промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили. Для оценки величины 
внутреннего сопротивления компонентов элек-
трохимических ячеек снимали импедансные 
спектры пустых ячеек. Внутреннее сопротивле-
ние электрохимических ячеек лежало в диапа-
зоне 0.1–0.2 Ом.

Для обеспечения получения воспроизводи-
мых результатов давление поджима электродов 
во всех ячейках было равным 1 кг/см2 и обеспе-
чивалось применением тарированных пружин 
сжатия. Для удержания заданного количества 
электролита в  межэлектродном пространстве 
в  качестве сепаратора использовали комби-
нацию из 2 слоев сепарационного материала 
Celgard®3501, между которыми были размещены 
2 слоя нетканого полипропилена. Суммарный 
объем пор комбинированного сепаратора был 
равен 16 мкл/см2. Объем электролита во  всех 
ячейках был одинаковым и с учетом избытка, 
необходимого для заполнения пространства 
между электродами и сепараторами, составлял 
24 мкл/см2.

В качестве электролитов использовали 1М 
раствор LiClO4 в сульфолане и 1М раствор LiClO4 
в сульфолане, насыщенный полисульфидами ли-
тия. Полисульфиды лития в электролите были 
получены взаимодействием серы (S, 99.5%, Acros) 
и  сульфида лития (Li2S, 99.9%, Sigma-Aldrich) 
в мольном соотношении 7 : 1. Весовое отноше-
ние смеси серы и сульфида лития по отношению 
к электролиту было равным 1 : 9.2. Концентра-
ция полисульфидов лития в электролите, опре-
деленная методом обратного йодометрического 
титрования с потенциометрической индикацией 
конечной точки титрования с помощью автома-
тического титратора TitroLine®5000 (SI Analytics), 
составила 0.25 моль/кг [14].
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Электрохимические исследования, расче-
ты кулоновской эффективности циклирова-
ния, определение количеств прореагировавше-
го сульфолана, электрохимически активного 
лития, электрохимически неактивного лития 
и химически связанного лития, образовавших-
ся в процессе циклирования на стальном элект-
роде, проводили таким же образом как описано 
в работе [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры на циклирование лития 
на электроде из нержавеющей стали 
в 1M растворе LiClO4 в сульфолане

Одним из  удобных методов исследований 
закономерностей электрохимических про-
цессов, протекающих при катодном осажде-
нии и анодном растворении лития, является 
гальваностатическое катодно-анодное цикли-
рование электрохимических ячеек с рабочими 
электродами, изготовленными из  металлов, 
не образующих сплавы с металлическим лити-
ем, например электродами, изготовленными 
из нержавеющей стали (SS).

Как показали наши исследования, напряже-
ние разомкнутой цепи электрохимических ячеек 
SS | 1М раствор LiClO4 в сульфолане | Li после 

сборки и термостатирования при заданных тем-
пературах (15, 30, 45 и 60°С) в течение 24 ч было 
равным 2.4 ± 0.1 В. При первой катодной поля-
ризации первоначально происходило быстрое 
снижение потенциала рабочих электродов отно-
сительно вспомогательного электрода (рис. 1а). 
Эти участки хронопотенциограмм отражают 
восстановление электрохимически активных 
компонентов электролитного раствора, таких 
как примеси воды и кислорода, а также молекул 
растворителя и анионов электролитной соли. 
С  увеличением температуры глубина восста-
новления компонентов электролитной системы 
увеличивалась.

После того как потенциал рабочего элек
трода становился отрицательным относительно 
потенциала вспомогательного электрода, на-
чиналось катодное осаждение лития (рис. 1а). 
Величины потенциалов катодного осаждения 
лития возрастали с увеличением температуры. 
Кроме того, формы хронопотенциограмм так-
же зависели от температуры катодного осаж-
дения. При повышенных температурах (50–
60°С) после быстрого начального снижения 
потенциалов рабочих электродов происходило 
их плавное увеличение. При температурах 30 и 
45°С формы хронопотенциограмм были более 
сложны. После быстрого начального снижения 

Рис. 1. Изменение потенциала электрода  из нержавеющей стали относительно вспомогательного электрода  на на-
чальном участке 1-го цикла катодного осаждения лития (а)  и катодно-анодной поляризации  на первом цикле (б) яче-
ек SS | 1M раствор LiClO4  в сульфолане |  Li при различных температурах: 1 – 15°С, 2 – 30°С, 3 – 45°С, 4 – 60°С.  
Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос. = 0.5  мА ч/см2.
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потенциалов рабочих электродов первоначально 
происходило их увеличение, а затем вновь начи-
налось снижение, что приводило к появлению 
на  хронопотенциограммах широких миниму-
мов. В результате электрохимической деструк-
ции компонентов электролитных систем на по-
верхности стальных электродов образовывались 
пассивные пленки, толщина которых определя-
лась температурой. С ростом температуры тол-
щина поверхностных пленок увеличивалась. 
Если предположить, что основным компонентом 
поверхностных пленок является оксид лития, 
то толщина образовавшихся пленок составляет 
около 15 нм при 30°С и 80 нм при 60°С.

При анодной поляризации потенциалы ра-
бочих электродов быстро увеличивались, затем 
стабилизировались и  после полного анодно-
го растворения лития вновь быстро возрастали 
(рис. 1б). Величины потенциалов стационар-
ных участков хронопотенциограмм коррелиру-
ют с температурой ячеек – с увеличением тем-
пературы потенциалы стационарных площадок 
уменьшались.

Форму поляризационных кривых, получен-
ных при первой катодной поляризации рабо-
чего электрода при умеренных температурах 
(15–30°С), можно объяснить следующим об-
разом. Катодное осаждение лития на стальном 

электроде начинается с процессов формирова-
ния кристаллических зародышей лития, требу-
ющих затрат энергии, что характерно для ка-
тодного осаждения различных металлов на ино-
родные подложки [15]. Образование первых 
адсорбированных атомов (адатомов) Li0 про-
исходит в основном на гранях микроцарапин 
и других дефектов поверхности стального элек-
трода [16, 17]. В процессе поверхностной диф-
фузии адатомов лития происходит образование 
димеров, тримеров и более сложных агломера-
тов, что в конечном итоге приводит к форми-
рованию на поверхности стального электрода 
микрокристаллических зародышей лития. Рез-
кий рост перенапряжения на начальном участ-
ке катодной хронопотенциограммы отражает 
энергетические затраты на эти процессы (кри-
сталлизационное перенапряжение). При даль-
нейшей катодной поляризации происходит 
рост кристаллических зародышей, и через не-
которое время поверхность стального электрода 
полностью покрывается катодным осадком ли-
тия, образующиеся атомы лития встраиваются 
в кристаллическую решетку свежеосажденного 
металлического лития, энергетические затраты 
на образование центров кристаллизации сни-
жаются, что и  приводит в  итоге к  постепен-
ному уменьшению перенапряжения катодного 
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Рис. 2. Изменение потенциала электрода  из нержавеющей стали относительно вспомогательного электрода  на вто-
ром (а)  и десятом (б) циклах катодно-анодной поляризации ячеек SS | 1M раствор LiClO4  в сульфолане |  Li при 
различных температурах: 1 – 15°С, 2 – 30°С, 3 – 45°С, 4 – 60°С.
Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос. = 0.5  мА ч/см2.
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выделения лития. При относительно низких 
температурах (15–30°С) вследствие замедлен-
ности диффузии адатомов лития по поверхно-
сти стального электрода в  процессе катодно-
го осаждения преимущественно происходит 
укрупнение микрокристаллических зародышей 
лития и образование не гладких, а мелкодис-
персных, дендритоподобных осадков лития. 
Это приводит к уменьшению количества цен-
тров кристаллизации и возрастанию перенапря-
жения выделения металлического лития, что 
проявляется в снижении потенциала на хроно-
потенциограммах катодного осаждения лития 
при умеренных температурах. При дальнейшей 
поляризации количество осадка и  величина 
поверхности дендритоподобного металличе-
ского лития увеличиваются, что и  приводит 
к снижению перенапряжения выделения ме-
таллического лития и возрастанию потенциала 
катодного выделения лития. В результате пе-
ренапряжение уменьшается и стабилизируется 
на уровне, включающем в себя величины поля-
ризаций рабочего и вспомогательного электро-
дов и сопротивление электролитного раствора.

С повышением температуры скорость поверх-
ностной диффузии адатомов Li0 увеличивается, 
что, в  свою очередь, приводит к  увеличению 
скорости образования центров кристаллизации 
и роста кристаллов металлического лития [10]. 
Потенциал рабочего электрода при температу-
рах 45–60°С по мере образования и роста кри-
сталлических зародышей быстро уменьшается 
и стабилизируется на уровне, соответствующем 
сумме поляризаций электродов и сопротивления 
раствора перхлората лития в сульфолане.

На начальных участках хронопотенциограмм 
катодных процессов 2-го и последующих циклов 
(рис. 2), в отличие от первого цикла, после рез-
кого увеличения перенапряжений при начале 
катодной поляризации, вне зависимости от тем-
пературы, наблюдается относительно быстрое 
уменьшение величин перенапряжений. Вероятно, 
поверхностная пленка, образовавшаяся на сталь-
ном электроде на первом катодно-анодном цикле, 
обладает хорошей литий-ионной проводимостью 
и способствует равномерному образованию и ро-
сту большего количества центров кристаллизации 
лития по всей площади электрода.

С возрастанием температуры от 15 до 60°С 
перенапряжения как катодного осаждения, 
так и  анодного растворения лития уменьша-
ются, что, вероятно, связано как с увеличени-
ем скорости электрохимических реакций, так 

и с увеличением литий-ионной проводимости 
поверхностной пленки на  рабочем электроде 
и электролитного раствора [11].

Поскольку литий является сильным восста-
новителем, часть свежеосажденного металли-
ческого лития расходуется в химических реак-
циях с компонентами электролитной системы, 
в частности с молекулами растворителя и ани-
онами фоновой соли. С повышением темпе-
ратуры скорость химического взаимодействия 
металлического лития с компонентами элек-
тролитной системы увеличивается, поэтому 
количество анодно растворенного лития на 
1-м цикле при высоких температурах меньше, 
чем при низких (рис. 1б).

Необходимо отметить, что при катодном 
осаждении металлический литий склонен к об-
разованию мелкодисперсных частиц, которые 
при анодном растворении (или в  результате 
коррозии) могут потерять электронный кон-
такт с  электродом. Таким образом, низкие 
значения кулоновской эффективности могут 
быть следствием не  только взаимодействия 
лития с  компонентами электролитной систе-
мы, но и образования на поверхности рабочего 
электрода электрохимически неактивного лития 
(“мертвого” лития).

Нерастворимые и/или труднорастворимые 
продукты коррозии лития образуют на поверхно-
сти рабочего электрода пленку сложного соста-
ва. Предположительно она состоит из оксида ли-
тия и продуктов восстановления сульфолана. Эта 
пленка полностью закрывает всю поверхность 
стального электрода и  является электронным 
изолятором. Поэтому на втором и последующих 
циклах практически не происходит электрохими-
ческого восстановления компонентов электро-
литной системы.

По мере циклирования защитные свойства 
пассивной пленки улучшаются, что приводит 
к  увеличению кулоновской эффективности 
циклирования лития на электроде из нержавею-
щей стали (рис. 3а).

После циклирования электрохимических 
ячеек была проведена их  дефектация и  обна-
ружено, что на поверхности рабочего электро-
да из нержавеющей стали во всех случаях был 
пористый осадок серого цвета толщиной 300–
400 мкм. Предположительно этот осадок пред-
ставлял собой смесь электрохимически неактив-
ного металлического лития (“мертвого” лития) 
с продуктами взаимодействия электролитного 
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раствора со свежеобразованным металлическим 
литием (химически связанным литием). Сепара-
торы во всех ячейках были визуально сухими – 
нетканый полипропилен был белого цвета (не 
прозрачный) и практически не содержал в сво-
ем объеме какие-либо включения, пленки из ми-
кропористого полипропилена (Celgard®3501) 
оставались прозрачными, что свидетельствовало 

о присутствии в их порах некоторого количества 
электролита.

Количество сульфолана, прореагировавше-
го в  процессе катодно-анодного циклирова-
ния лития, было определено весовым методом 
по разности веса электродного модуля до и по-
сле циклирования [13]. Исследования показали, 
что с возрастанием температуры циклирования 
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Рис. 3. Влияние температуры  на кулоновскую эффективность (а, в)  и состав катодных осадков лития (б, г) при 
катодно-анодном циклировании электрода  из нержавеющей стали при различных температурах: 1 – 15°С, 2 – 30°С, 
3 – 45°С, 4 – 60°С. а, б – в 1М растворе LiClO4  в сульфолане. в, г – в 1М растворе LiClO4  в сульфолане, насыщен-
ном 0.25m Li2Sn.
Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос. = 0.5  мА ч/см2.
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происходит уменьшение количества сульфолана, 
подвергшегося деструкции (табл. 1).

Анализ состава катодных осадков был про-
веден таким же образом, как описано в рабо-
те [13]. Количество электрохимически неактив-
ного металлического лития (“мертвого” лития) 
в  составе катодных осадков было рассчитано 
исходя из  количества водорода, измеренного 
барометрическим методом, образовавшегося 
при взаимодействии катодного осадка с  изо-
пропанолом. Количество химически связан-
ного лития было рассчитано по разнице между 
количеством катодно осажденного лития и сум-
мой анодно растворенного и электрохимически 
неактивного металлического лития (“мертвого” 
лития) (уравнение (3)):

	 Qchem = Qdeposited – (Qactive + Qinactive),	 (3)

где
Qchem – количество химически связанного лития, 
мА ч/см2;
Qdeposited – суммарное количество катодно осаж-
денного металлического лития, мА ч/см2;
Qactive – суммарное количество электрохимиче-
ски активного (анодно растворенного) металли-
ческого лития, мА ч/см2;
Qinactive  – суммарное количество электрохи-
мически неактивного металлического лития, 
мА ч/см2.

Как следует из полученных данных, с увели-
чением температуры увеличиваются доли элек-
трохимически активного и химически связанно-
го лития, а доля электрохимически неактивного 
(“мертвого”) лития снижается (табл. 1, рис. 3б 
и 4). Наблюдаемые закономерности можно 

Таблица 1. Соотношения электрохимически активного лития (Liactive), электрохимически неактивного лития 
(Liinactive) и химически связанного лития (Lichem), полученные после циклирования лития  на стальном элек
троде в 1М растворе LiClO4  в сульфолане при различных температурах (i = 0.2 мА/см2, Qкатод. ос. = 0.5   А ч/см2, 

количество циклов = 30, SQкатод. ос. = 15  мА ч/см2)

Компоненты  
катодного осадка 

 на стальном  
электроде

Состав катодного осадка лития
на стальном электроде

Количество  
деструктированного 
сульфолана ×10−3,  

моль/см2

Мольное отношение 
сульфолан/Lichem

мА ч/см2 ×10−3,  
г/см2

×10−3, 
моль/см2

15°С 

Liactive 6.0 1.55 0.225

0.130 1.73Liinactive 7.0 1.81 0.262

Lichem 2.0 0.52 0.075

30°С

Liactive 6.1 1.58 0.229

0.111 0.85Liinactive 5.4 1.40 0.203

Lichem 3.5 0.90 0.130

45°С

Liactive 6.8 1.75 0.254

0.110 0.89Liinactive 4.9 1.26 0.183

Lichem 3.3 0.85 0.123

60°С

Liactive 7.5 1.93 0.280

0.800 0.80Liinactive 4.7 1.21 0.175

Lichem 2.7 0.70 0.100
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объяснить улучшением защитных свойств по-
верхностных пленок, образующихся на поверх-
ности свежеобразованного (катодно осажден-
ного) металлического лития, при увеличении 
температуры циклирования.

Влияние температуры на циклирование лития  
на электроде из нержавеющей стали 
в 1M растворе LiClO4 в сульфолане,  
насыщенном полисульфидами лития

При первой катодной поляризации стально-
го электрода в 1М растворе LiClO4, содержащем 
полисульфиды лития, на  начальных участках 
хронопотенциограмм появляются площадки 
с потенциалами около 2 В относительно вспо-
могательного литиевого электрода (рис. 5а). 
Появление высоковольтной площадки связано 
с электрохимическим восстановлением поли-
сульфидов лития и образованием сульфида ли-
тия (уравнение (4)) [18, 19]:

	 Li2Sn + 2e + 2Li+ → Li2Sn-1 + Li2S↓.	 (4)

Поскольку сульфид лития плохо растворим 
в  электролите, он  осаждается на  поверхности 
рабочего (стального) электрода. Кроме того, 
возможно, происходит осаждение плохо раство-
римых сольватных комплексов короткоцепных 
полисульфидов лития с  сульфоланом Li2Sx·m-
сульфолан, а также оксида лития и других про-
дуктов электрохимического восстановления 
компонентов электролитной системы. В резуль-
тате этого процесса на стальном электроде пред-
положительно образуются сплошные и относи-
тельно однородные пленки, которые мы назвали 
поверхностными “сульфидными” пленками.

Суммарная электрохимическая емкость поли-
сульфидов лития, содержащихся в электролит-
ном растворе, находящемся в электрохимической 
ячейке, в расчете на серу составляла примерно 
2.25 мА ч/см2. Согласно полученным результатам, 
глубина электрохимического восстановления по-
лисульфидов лития с увеличением температуры 
возрастает. На первом катодном цикле при 15°С 
восстанавливается менее 1%, а при 60°С ≈ 5–6% 
полисульфидов лития, изначально содержащихся 
в электролите (рис. 5а).

Хронопотенциограммы катодного осаждения 
лития имеют сложную форму, зависящую от тем-
пературы. При 15°С потенциал рабочего электро-
да первоначально резко снижается, затем, после 
быстрого увеличения, начинает плавно сни-
жаться и после достижения небольшого макси-
мума вновь увеличивается, достигая стационар-
ного значения. При 60°С после резкого сниже-
ния потенциал рабочего электрода увеличивается 
и  достигает стационарного значения. Разли-
чия в формах хронопотенциограмм указывают 
на то, что с повышением температуры увеличи-
вается глубина восстановления полисульфидов 
лития, содержащихся в электролитном раство-
ре, и образуется более толстая поверхностная 
“сульфидная” пленка. Образовавшаяся “суль-
фидная” пленка предположительно полностью 
закрывает поверхность рабочего электрода, 
препятствуя дальнейшему восстановлению по-
лисульфидов лития из электролитного раствора. 
Кроме того, “сульфидная” пленка, сформировав-
шаяся на поверхности стального электрода, ве-
роятно, обладает относительно высокой литий-
ионной проводимостью, в результате чего при 
катодном осаждении лития образуется множе-
ство кристаллических зародышей металлического 
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Рис. 4. Диаграммы состава катодных осадков лития, образовавшихся  на электроде  из нержавеющей стали при цикли-
ровании в 1М растворах LiClO4  в сульфолане  в течение 30 циклов при различных температурах.
Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос. = 0.5  мА ч/см2.
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лития, которые служат центрами для электрокри-
сталлизации, и катодное осаждение лития, в отли-
чие от 1М раствора LiClO4 в сульфолане, протекает 
с минимальным и стабильным перенапряжением 
(рис. 5а, 5б).

Так как полисульфиды лития обладают вы-
сокой химической активностью по отношению 
к металлическому литию, часть катодно осаж-
денного лития химически взаимодействует с по-
лисульфидами лития, растворенными в электро-
литном растворе (уравнение (5)):

	 Li2Sn + 2(n – 1)Li → nLi2S↓.	 (5)

В результате этого прежде всего растворяют-
ся мелкодисперсные осадки лития, поскольку 
они обладают большей площадью поверхности 
по сравнению с компактными осадками.

Кулоновская эффективность циклирования 
лития на стальном электроде в сульфолановых 
растворах LiClO4, содержащих полисульфи-
ды лития, зависит от  температуры и  по мере 
циклирования увеличивается, достигая при 
60°С более 90% (рис. 3в). Зависимости кулонов-
ской эффективности циклирования от количе-
ства циклов имеют сложную форму, которая, 

вероятно, отражает характер изменения свойств 
“сульфидных” пленок на  поверхности сталь-
ного электрода, образующихся при различных 
температурах.

Как известно, сера и полисульфиды лития 
способны взаимодействовать с сульфидом ли-
тия с образованием хорошо растворимых по-
лисульфидов лития [20, 21]. Поэтому можно 
предположить, что межфазная “сульфидная” 
пленка на стальном рабочем электроде постоян-
но регенерируется (уравнение (6)), вследствие 
чего перенапряжения электродных процессов 
длительное время остаются неизменными:

	 Li2S (тв.) + Li2Sn (раств.) → Li2Sn–k (раств.) + 
	 + Li2S1+k (раств.).	 (6)

В итоге присутствие полисульфидов лития 
в 1М растворе LiClO4 в сульфолане приводит 
к уменьшению перенапряжений как катодных, 
так и анодных процессов, значительному по-
вышению кулоновской эффективности цикли-
рования и  увеличению продолжительности 
циклирования металлического литиевого элек-
трода по сравнению с аналогичным электролит-
ным раствором, не содержащим полисульфиды 
лития.
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Рис. 5. Изменение потенциала электрода  из нержавеющей стали относительно вспомогательного электрода  на на-
чальном участке 1-го цикла катодного осаждения лития (а)  и катодно-анодной поляризации  на втором цикле (б) 
ячеек SS | 1M раствор LiClO4  в сульфолане, насыщенный 0.25m Li2Sn | Li при различных температурах: 1 – 15°С, 
2 – 30°С, 3 – 45°С, 4 – 60°С.
Условия циклирования: i = 0.2 мА/см2; Qкатод. ос. = 0.5  мА ч/см2.
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Дефектация экспериментальных ячеек по-
сле катодно-анодного циклирования лития 
в сульфолановом растворе LiClO4, содержащем 
полисульфиды лития, показала, что поверх-
ность стального электрода была равномерно 
покрыта слоем продуктов серого цвета тол-
щиной 200–250 мкм. Сепаратор из нетканого 
полипропилена был визуально сухим с  жел-
то-зеленым оттенком и не содержал в объеме 
какие-либо включения. Пленки микропори-
стого сепаратора (Celgard®3501) были про-
зрачными с желто-зеленым оттенком, что ука-
зывало на присутствие некоторого количества 
электролита в их порах. Слабое окрашивание 
сепараторов свидетельствовало о практически 
полном расходовании полисульфидов лития, 
присутствующих в  электролитном растворе, 
при длительном циклировании электрохими-
ческих ячеек.

Результаты определения количества сульфо-
лана, прореагировавшего со свежеосажденным 
металлическим литием, представлены в табл. 2. 
Как следует из полученных данных, с увеличе-
нием температуры циклирования количество хи-
мически связанного сульфолана уменьшалось. 
Следует отметить, что присутствие полисульфи-
дов лития в электролитном растворе приводит 
к уменьшению количества химически связан-
ного сульфолана по сравнению с аналогичными 
результатами, полученными при циклировании 
ячеек с электролитом, не содержащим полисуль-
фидов лития.

Результаты количественной оценки состава 
катодных осадков лития, сформировавшихся 
на поверхности стального электрода при цикли-
ровании в  течение 30  циклов электрохимиче-
ских ячеек, суммированы в табл. 2. Анализ по-
лученных данных показывает, что образование 

Таблица 2. Соотношения электрохимически активного лития (Liactive), электрохимически неактивного лития 
(Liinactive)  и химически связанного лития (Lichem), полученные после циклирования лития  на стальном электро-
де в 1М растворе LiClO4  в сульфолане, насыщенном 0.25m Li2Sn, при различных температурах (i = 0.2 мА/см2, 
Qкатод. ос. = 0.5 мА ч/см2, количество циклов = 30, SQкатод. ос. = 15  мА ч/см2)

Компоненты ка-
тодного осадка  

на стальном элек-
троде

Состав катодного осадка лития
на стальном электроде

Количество де-
структированного 

сульфолана
×10−3, моль/см2

Мольное 
отношение 
сульфолан / 

LichemмА ч/см2 ×10−3, г/см2 ×10−3, моль/см2

15°С 

Liactive 9.0 2.33 0.338

0.096 6.40Liinactive 5.6 1.45 0.210

Lichem 0.4 0.10 0.015

30°С

Liactive 9.3 2.40 0.348

0.092 1.30Liinactive 3.8 0.99 0.144

Lichem 1.9 0.49 0.071

45°С

Liactive 11.0 2.85 0.413

0.075 1.27Liinactive 2.4 0.62 0.090

Lichem 1.6 0.41 0.059

60°С

Liactive 12.0 3.10 0.449

0.075 1.67Liinactive 1.8 0.47 0.068

Lichem 1.2 0.31 0.045
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электрохимически неактивного (“мертвого”) 
лития в  процессе циклирования лития в 1М 
растворе LiClO4 в сульфолане, содержащем по-
лисульфиды лития, уменьшается по сравнению 
с  электролитным раствором, не  содержащим 
полисульфиды лития. Это указывает на то, что 
полисульфиды лития, присутствующие в элек-
тролитном растворе, растворяют “мертвый” 
литий и  вовлекают его в  электрохимические 
процессы. Этот вывод также подтверждается 
низким содержанием полисульфидов лития 
в электролите после окончания циклирования 
ячеек.

Высокое мольное отношение количества 
сульфолана, подвергшегося деструкции, к коли-
честву химически связанного лития указывает 
на смешанный механизм деструкции сульфола-
на – химический и электрохимический. По мере 
увеличения температуры циклирования вклад 
электрохимического механизма деструкции 
сульфолана снижается.

Температура различным образом влияет 
на  состав катодных осадков. Так, с  увеличе-
нием температуры циклирования количество 
электрохимически активного лития увели-
чивается, электрохимические неактивного – 
уменьшается, а химически связанного – пер-
воначально увеличивается, а затем снижается 
(рис. 3г и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенное исследование по-
казало, что продолжительность циклирования ли-
тия на стальном электроде в основном ограничена 

скоростью деструкции электролитного раствори-
теля, в данном случае сульфолана. Установлено, 
что мольное отношение сульфолана, подвергше-
гося деструкции, и образовавшегося химически 
связанного лития близко к единице, что указы-
вает на бо́льший вклад химического механизма 
деструкции сульфолана по сравнению с электро-
химическим.

С увеличением температуры увеличиваются 
эффективность циклирования лития, количество 
компактного лития и уменьшается количество 
электрохимически неактивного (“мертвого”) 
лития.

Введение в электролит полисульфидов ли-
тия приводит к увеличению кулоновской эф-
фективности циклирования, доли компактного 
лития в составе катодных осадков и уменьше-
нию доли электрохимически неактивного (“мерт-
вого”) лития.
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