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Аннотация. Изучена устойчивость твердых сульфидных электролитов Li7P3S11 и Li3PS4 к окисле-
нию и гидролизу при различной влажности газовой среды (воздуха и аргона). Установлено, что с уве-
личением влажности воздуха скорость окисления сульфидных электролитов возрастает. Показано, что
скорость окисления сульфидных электролитов определяется их составом, так электролит Li7P3S11 демон-
стрирует лучшую окислительную устойчивость во влажной атмосфере воздуха по сравнению с Li3PS4.
Основным продуктом окисления сульфидных электролитов является сульфат лития.
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Abstract. The hydrolytic and oxidative stability of sulfide solid electrolytes Li7P3S11 and Li3PS4 at different
humidity of the gas environment (air and argon) was studied. It was found that increasing the air humidity the
oxidation rate of sulfide solid electrolytes also increases. It was shown that the oxidation rate of sulfide solid
electrolytes depends on their composition. Thus, Li7P3S11 electrolyte has higher oxidation stability in the humid
air compared to Li3PS4. Lithium sulfate is the main oxidation product of sulfide solid electrolytes.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердотельные литий-серные аккумуля-
торы вызывают большой интерес благода-
ря высокой плотности энергии, длительному
сроку службы, хорошей сохранности и рабо-
тоспособности в широком диапазоне темпе-
ратур [1, 2]. Наиболее перспективными твер-
дыми электролитами для литий-серных ак-
кумуляторов являются сульфидные электро-
литы из-за высокой ионной проводимости
и способности обеспечивать плотный контакт
с электродами [3].

Однако основным ограничивающим фак-
тором при производстве твердотельных ак-
кумуляторов с сульфидными электролитами
является необходимость осуществления тех-
нологических процессов в инертной и су-
хой атмосфере, поскольку сульфидные элек-
тролиты не устойчивы во влажном возду-
хе [4]. На гидролитическую устойчивость
сульфидных электролитов влияют их состав
и фазовое состояние. Например, Li7P3S11 бо-
лее чувствителен к атмосферной, чем Li3PS4
и Li4P2S6 [5].

Лабораторные исследованиях состава
и свойств сульфидных электролитов обычно
проводят в перчаточных боксах с аргоновой
атмосферой и содержанием воды ниже 1 ppm.
Однако крупномасштабное производство ли-
тий-ионных аккумуляторов осуществляется
в сухих помещениях с температурой точки
росы –40°C (с концентрацией воды порядка
120–130 ppm) [4]. Поэтому для оптимизации
условий синтеза твердых сульфидных элек-
тролитов и изготовления твердотельных ак-
кумуляторов с сульфидными электролитами
необходимы исследования влияния состава
атмосферы на окислительную и гидролитиче-

скую устойчивость сульфидных электролитов
различного состава.

Следует отметить, что большинство ра-
бот посвящено исследованиям лишь гидро-
литической устойчивости твердых сульфид-
ных электролитов [6, 7]. При этом окисли-
тельная стабильность сульфидных электроли-
тов не изучена.

Данная работа посвящена исследовани-
ям окислительной и гидролитической устой-
чивости твердых сульфидных электролитов
Li7P3S11 и Li3PS4 в различных условиях.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы

В работе использовали сульфид лития
(99.8%) (Sigma-Aldrich, США), пентасульфид
фосфора (98%) (Kings Group, Индия), Аргон
ВС (99.993%) (Линде Уралтехгаз, Россия).

Синтез твердых сульфидных электролитов

Синтез твердых сульфидных электроли-
тов осуществляли аналогично [8]. Исходные
реагенты Li2S и P2S5 смешивали в моляр-
ном соотношении 75 : 25 или 70 : 30, получен-
ную смесь помещали в размольный стакан
из нержавеющей стали и добавляли размоль-
ные шары в массовом соотношении к образцу
1 : 15. Все приготовления проводили в арго-
новом боксе (содержание воды и кислорода
ниже 0.01 ppm) (Вилитэк, Россия). Смесь из-
мельчали в планетарной шаровой мельнице
WXQM-2 (Tencan, Китай) при 8.65 Гц в те-
чение 22 ч. Затем полученную реакционную
смесь спрессовывали в таблетки и отжигали
в атмосфере аргона, предварительно осушен-
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ного молекулярными ситами, при 260°С в те-
чение 2 ч.

Исследование гидролитической
и окислительной устойчивости

Образцы твердых электролитов для гомо-
генизации предварительно перетирали в ага-
товой ступке в атмосфере аргона. Навеску об-
разцов (0.3 г) помещали в полипропиленовые
бюксы. Высота бюкса 35 мм, диаметр 25 мм.
Образцы взвешивали в атмосфере аргоново-
го бокса (содержание воды и кислорода ни-
же 0.01 ppm) с точностью до 0.0001 г (весы
AND GR-202, фирмы AND, Япония). Гомо-
генизированные образцы помещали ровным
слоем на дно бюксов. Толщина слоя твердых
электролитов составляла около 1 мм. Бюксы
закрывали и выносили из бокса.

Первую партию образцов оставляли в от-
крытом бюксе в аргоновом боксе. Вторую
партию образцов экспонировали в открытом
бюксе в вытяжном шкафу в комнате с влажно-
стью воздуха порядка 7000 ppm. Третью пар-
тию образцов помещали в перчаточный бокс
с сухой воздушной атмосферой (содержание
воды в атмосфере ниже 5 ppm) и оставляли
в открытых бюксах. Через заданные проме-
жутки времени бюксы с образцами закрыва-
ли, заносили в аргоновый перчаточный бокс
и взвешивали. После взвешивания образцы
снова помещали в исследуемые условия. Экс-
перименты продолжали до достижения по-
стоянства масс навесок.

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав и кристаллическую
структуру образцов сульфидного электролита
характеризовали с помощью рентгенофазово-
го анализа на рентгеновском дифрактометре
TDM-20 (Китай) при облучении Cu Kα (λ =
= 1.5418 Å) в диапазоне 2Θ от 10° до 60° в ат-
мосфере воздуха. Шаг сканирования 0.0286°.
Время регистрации рентгенограммы состав-
ляло 12 мин.

С целью идентификации продуктов окис-
ления твердых сульфидных электролитов
рентгенограммы образов регистрировали че-

рез 30 и 60 минут хранения образцов
в атмосфере воздуха с влажностью порядка
7000 ppm в камере рентгеновского дифракто-
метра.

Рентгенограммы обрабатывали с помо-
щью программного обеспечения QualX [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости из-
менение массы образцов твердых сульфид-
ных электролитов в атмосфере аргона, сухого
воздуха и влажного воздуха. Как и следовало
ожидать, в атмосфере аргона масса образцов
твердых сульфидных электролитов в течение
всего времени исследования не изменялась.

При выдержке в атмосфере сухого возду-
ха масса образца Li7P3S11 быстро увеличива-
лась в течение первых 7 ч примерно на 6%
(см. рис. 1, a, б). При продолжении экспе-
римента масса образца продолжала увеличи-
ваться, но с меньшей скоростью. За 22 ч экс-
понирования масса образца твердого электро-
лита увеличилась на 13%. Далее масса образ-
ца практически не изменялась.

При экспонировании в атмосфере сухого
воздуха твердого электролита состава Li3PS4
его масса быстро за первые 15 мин увеличи-
лась на 10% и затем практически не изменя-
лась (рис. 1, в, г). Различие в скорости уве-
личения массы образов Li7P3S11 и Li3PS4 мо-
жет указывать на различия в их окислитель-
ной устойчивости.

При выдержке образцов твердых суль-
фидных электролитов всех составов в атмо-
сфере влажного воздуха наблюдается суще-
ственное увеличение их массы.

Масса образца твердого сульфидного
электролита Li7P3S11 (см. рис. 1, a, б) интен-
сивно увеличивалась в первые 23 ч экспони-
рования, после чего стабилизировалась. Об-
щее увеличение массы составило 79% от на-
чальной. Масса твердого сульфидного элек-
тролита Li3PS4 также интенсивно увеличи-
валась первые 20 ч хранения и, достигнув
146% от исходного значения, стабилизирова-
лась (рис. 1, в, г).
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 1. Изменение массы образцов твердых сульфидных электролитов Li7P3S11 (a, б) и Li3PS4 (в, г) при их вы-
держке в атмосфере аргона (◊), сухого (Δ) и влажного (●) воздуха. Во всех случаях температура составляла

23–25°С. В легенде указано содержание воды (в воздухе и аргоне) и кислорода (только в аргоне)
Fig. 1. The change in the mass of sulfide solid electrolyte samples of Li7P3S11 (a, b) and Li3PS4 (c, d) when exposed
to argon (◊), dry (Δ) and humid (●) air. In all cases. The temperature was 23–25°C in all the cases. The legend

indicates the content of water (in air and argon) and oxygen (only in argon)

Для идентификации продуктов окисли-
тельно-гидролитической деструкции твердых
сульфидных электролитов были зарегистри-
рованы рентгенограммы сульфидного элек-
тролита Li3PS4 в герметичной и открытой кю-
ветах в атмосфере влажного воздуха (рис. 2).

На рентгенограмме исходного сульфид-
ного электролита, зарегистрированной в гер-
метичной кювете, предотвращающей контакт
с воздухом, наблюдаются характеристичные

полосы пленки (покрывного материала гер-
метичной кюветы) сульфида лития и суль-
фидного электролита. Характеристичные по-
лосы пленки расположены в диапазоне 2Θ =
= 10–25° и соответствуют аморфной фазе.
Дифракционные пики, характерные для суль-
фида лития, расположены при 2Θ, равным
27.2° и 45.2°, а соответствующие твердому
сульфидному электролиту Li3PS4 при 31.5°,
32.6° и 53.4°.
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На рентгенограмме сульфидного элек-
тролита, зарегистрированной в кювете без за-
щитной пленки, наблюдаются только полосы,
соответствующие сульфиду лития и сульфид-
ного электролита. Из-за аморфности пента-
сульфида фосфора интенсивность его харак-
терных сигналов значительно ниже, что дела-
ет их неразличимыми на рентгенограмме [10].
Поэтому, несмотря на то, что при синтезе
твердого сульфидного электролита использо-
вали стехиометрическое соотношение исход-
ных реагентов, на рентгенограмме присут-
ствует только сигнал, характерный для суль-
фида лития.

После экспонирования образца электро-
лита в атмосфере влажного воздуха в тече-
ние 30 мин, интенсивность пиков, характер-
ных для сульфида лития и сульфидного элек-
тролита, уменьшилась. На рентгенограммах
появились полосы, соответствующие сульфа-
ту лития (2Θ равно 20.6° и 22.2°). При увели-
чении времени экспонирования образца суль-

фидного электролита до 50 мин в атмосфере
влажного воздуха интенсивность характери-
стичных полос Li2S, Li3PS4 и Li2SO4 слабо
изменяется (см. рис. 2, б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами гравиметрии и рентгенофазо-
вого анализа изучены основные закономерно-
сти окислительной и гидролитической устой-
чивости твердых сульфидных электролитов
при различной влажности воздуха.

Показано, что сульфидный электролит
Li7P3S11 менее устойчив в атмосфере влаж-
ного воздуха по сравнению с Li3PS4. Масса
сульфидного электролита Li7P3S11 увеличи-
лась на 80%, а Li3PS4 – до 40–50%. В ат-
мосфере сухого воздуха скорость увеличения
массы Li7P3S11 ниже, чем Li3PS4.

На основе результатов рентгенофазового
анализа установлено, что в атмосфере влаж-
ного воздуха продутом окислительной де-
струкции Li3PS4 является сульфат лития.

a/a б/b

Рис. 2. Изменение рентгенограмм (a) образцов твердого сульфидного электролита Li3PS4 и интенсивности (б)
основных характеристичных пиков при выдержке образца в атмосфере воздуха с содержанием воды около
7000 ppm при температуре 25°С. Обозначение веществ: Δ – твердый сульфидный электролит ● – сульфид

лития, □ – сульфат лития. Время выдержки указано в легенде
Fig. 2. The change in X-ray diffraction patterns (a) of sulfide solid electrolyte samples of Li3PS4 and the intensity
(b) of the main characteristic peaks when exposed to the air with water content of about 7000 ppm at the temperature
of 25°C. Substance designations: Δ – sulfide solid electrolyte ● – lithium sulfide, □ – lithium sulfate. The exposure

time is indicated in the legend
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