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Для моделирования характеристик литий-серных аккумуляторов на основе экспериментальной
оценки электрохимических свойств электродных материалов разработано программное обеспечение
«Battery Designer», входящее в состав программного пакета «ElChemLab». Описаны возможности про-
граммного обеспечения. Проведено сравнение удельной энергии литий-серных аккумуляторов при раз-
личной поверхностной ёмкости положительного электрода и при различном количестве электролита. По-
казано, что для создания литий-серных аккумуляторов с более высокими удельными характеристиками
по сравнению с литий-ионными аккумуляторами ёмкость положительного электрода литий-серных ак-
кумуляторов должна быть в диапазоне 4.5–15 мА·ч/см2, количество заложенного электролита – не более
3 мкл/мА·ч.
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To model the characteristics of lithium-sulfur batteries based on the experimental evaluation of the
electrochemical properties of electrode materials, the software ”Battery Designer included in the software
package “ElChemLab”, was developed. The possibilities of software are described. The specific energy of
lithium-sulfur batteries is compared for different surface capacitances of a positive electrode and for different
amounts of electrolyte. It is shown that to develop lithium-sulfur batteries with higher specific characteristics in
comparison with lithium-ion batteries, the capacity of the positive electrode of lithium-sulfur batteries should
be in the range of 4.5–15 m·A·h/cm2, the amount of loaded electrolyte – no more than 3 µl/mA·h.
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические накопители энер-
гии (электрохимические аккумуляторы) ши-
роко применяются в самых разнообразных

устройствах – сотовых телефонах, ноутбу-
ках, фото- и телекамерах, электровелосипе-
дах, электроскутерах, электромобилях. Но-
менклатура производимых аккумуляторов
достаточно широка, и объемы их производ-
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ства неуклонно возрастают. Развитие мо-
бильной электроники, экологически чистых
транспортных средств предъявляют к ак-
кумуляторам все более высокие требова-
ния. Необходимы аккумуляторы с высокой
удельной энергией, безопасностью для при-
роды и человека, низкой стоимостью [1, 2].

Основной характеристикой аккумуля-
торов является удельная энергия, которая
отражает количество запасенной энергии
в расчете на единицу массы аккумулятора.
В настоящее время наибольшей удельной
энергией обладают литий-ионные аккумуля-
торы. Теоретическая удельная энергия ли-
тий-ионных электрохимических систем со-
ставляет 300–550 Вт·ч/кг, а удельная энер-
гия коммерческих литий-ионных аккумуля-
торов – 150–260 Вт·ч/кг, что соответствует
40–50% теоретического значения. На сего-
дняшний день практическая удельная энер-
гия коммерческих литий-ионных аккумуля-
торов достигла своего предела. Дальнейшее
увеличение удельной энергии аккумулято-
ров возможно только при применении но-
вых электрохимических систем, например,
таких как: литий-сера (теоретическая удель-
ная энергия 2600 Вт·ч/кг) [3] и литий-кисло-
род (воздух) (5230 Вт·ч/кг) [4].

Большой интерес для разработки но-
вого поколения энергоемких накопителей
энергии представляет электрохимическая
система литий-сера. Сера является одним
из наиболее распространенных элементов
в природе. Она находится в твердофазном
состоянии при нормальных условиях, неток-
сична и дешева. Ресурсы ее огромны. Зна-
чительная часть техногенной серы (мил-
лионы тонн), являющейся побочным про-
дуктом очистки природного газа и нефте-
продуктов от серосодержащих соединений,
в настоящее время не востребовано. Элек-
трохимический эквивалент серы составляет
1.675 А·ч/кг, а электродный потенциал отно-
сительно водородного электрода сравнения
+0.476 В [5]. Энергетические свойства серы
позволяют создать на ее основе электродные
материалы для электрохимических аккуму-

ляторов с высокой удельной энергией – ли-
тий-серных аккумуляторов.

Уникальные энергетические характери-
стики электрохимической системы литий-
сера стимулировали развитие исследований,
направленных на создание литий-серных ак-
кумуляторов [6]. Количество публикаций,
посвященных различным аспектам пробле-
мы создания литий-серных аккумуляторов,
в последние годы экспоненциально возрас-
тает (рис. 1).

Основное внимание в научной и па-
тентной литературе уделяется разработке
активных материалов на основе серы (се-
роуглеродных композитов) для положитель-
ных электродов литий-серных аккумулято-
ров и электролитов (рис. 2).

Актуальность этих направлений иссле-
дований обусловлена тем, что элементар-
ная сера является диэлектриком и в твер-
дом состоянии не обладает электрохими-
ческой активностью. Также в твердом со-
стоянии не обладает электрохимической ак-
тивностью и сульфид лития – конечный
продукт электрохимического восстановле-
ния серы в литиевых системах. Однако эле-
ментарная сера и сульфид лития (в виде
полисульфидов лития) растворимы во мно-
гих апротонных диполярных электролитах
[7–9]. Кроме того, сера и полисульфиды ли-
тия способны сорбироваться на поверхно-
сти электрон-проводящих материалов и в
сорбционном состоянии вступать в электро-
химические реакции. Именно эти свойства
серы и полисульфидов лития позволяют со-
здать литий-серные аккумуляторы.

В качестве электрон-проводящих мате-
риалов в литий-серных аккумуляторах пред-
ложено использовать различные углерод-
ные материалы – углеродные сажи, волок-
на, нанотрубки, наносферы, графены и др.
[10]. Глубина и скорость электрохимиче-
ских превращений серы и полисульфидов
лития во многом определяются свойства-
ми углеродных материалов – электропро-
водностью, величиной удельной поверхно-
сти, пористостью, сорбционной способно-
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Рис. 1. Публикационная активность по литий-серным аккумуляторам. База данных Web of Knowledge
(20.02.2019), ключевые слова: lithium sulfur battery

Fig. 1. Publication activity on lithium-sulfur batteries. Web of Knowledge database (20 February 2019). Keywords:
lithium sulfur battery
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Рис. 2. Направления исследований в области литий-серных аккумуляторов, опубликованных в 2017 г.
(21.12.2018). База данных Web of Knowledge, ключевые слова: lithium sulfur battery

Fig. 2. Studies in the area of lithium-sulfur batteries, published in 2017 (21 December 2018). Web of Knowledge
database. Keywords: lithium sulfur battery

стью по отношению к сере и полисульфидам
лития и др.

Для вовлечения серы в электрохимиче-
ские реакции необходимо создание опреде-
ленных условий, что достигается оптимиза-
цией состава электролита и его количества,
использованием вместо элементарной серы
серо-углеродных композитов. Основной за-

дачей, которую ставят перед собой исследо-
ватели, является создание активных матери-
алов и электролитов, обеспечивающих ли-
тий-серным аккумуляторам высокую удель-
ную энергию.

Авторам многих работ удается достичь
определенных успехов по созданию но-
вых материалов, обеспечивающих высо-
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кую степень конверсии серы при боль-
ших плотностях тока (режимы 0.2C–1C,
1C = 1675 мА/г(S)), длительную циклируе-
мость [11, 12], безопасность [13, 14].

При разработке аккумуляторов на осно-
ве новых электродных материалов, предла-
гаемых различными исследователями, важ-
ной проблемой является быстрая оценка
их энергетических характеристик [15, 16].
Оценка ожидаемых энергетических характе-
ристик аккумуляторов – достаточно слож-
ная и трудоемкая задача, поскольку тре-
буется учет свойств множества активных
и конструкционных материалов, параметров
электродов и электролитов, конструкцион-
ных особенностей аккумуляторных ячеек.
Поэтому целями работы являлось:

• разработка простого и удобного в при-
менении программного продукта для
быстрой и точной оценки энергетиче-
ских характеристик литий-серных акку-
муляторов на основе свойств активных
компонентов положительных и отрица-
тельных электродов;

• оценка параметров, оказывающих наи-
более сильное влияние на энергетиче-
ские характеристики литий-серных ак-
кумуляторов.

ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ

Для быстрой оценки энергетических ха-
рактеристик литий-серных аккумуляторов
на основе результатов лабораторных иссле-
дований различных материалов (электроли-
тов, активных материалов положительного
и отрицательного электродов) было разра-
ботано специальное программное обеспече-
ние «Battery Designer» [17], входящее в со-
став программного пакета «ElChemLab».

Разработанное программное обеспече-
ние позволяет рассчитать удельную массо-
вую и объемную энергию электродных про-
тотипов литий-серных аккумуляторов раз-
личной ёмкости на основе электрохимиче-
ских характеристик активных материалов
положительного и отрицательного электро-
дов, состава электродов, состава и количе-

ства электролита. При расчетах используют-
ся свойства типовых конструкционных ма-
териалов, используемых в прототипах ли-
тий-серных аккумуляторов.

При расчетах в качестве исходных па-
раметров задаются характеристики:

• электродного блока (длина и шири-
на электродов, количество электродных
пар);

• положительного электрода (толщина
токового коллектора, плотность мате-
риала токового коллектора, содержание
компонентов (серы, углерода и связую-
щего), теоретическая поверхностная ём-
кость электрода, ожидаемая ёмкость по-
ложительного электрода исходя из ре-
зультатов лабораторных исследований
свойств активных электродных матери-
алов, толщина электрода, пористость
углеродного материала и электродного
слоя;

• отрицательного электрода (толщина то-
кового коллектора, плотность материа-
ла токового коллектора, толщина литие-
вой фольги);

• электролита (состав электролита, моле-
кулярные массы растворителей, моле-
кулярные массы солей, плотность элек-
тролита, количество заложенного элек-
тролита в расчёте на единицу поверх-
ностной ёмкости или количества серы
на единицу поверхности);

• сепаратора (толщина сепаратора, плот-
ность материала сепаратора, пори-
стость сепаратора);

• скорость снижения ёмкости в процессе
циклирования.
На основе введенных параметров про-

граммное обеспечение рассчитывает харак-
теристики:

• положительного электрода (масса серы,
углерода и связующего, коэффициент
использования серы, расчетная плот-
ность электродного слоя, масса и удель-
ная ёмкость активного материала, ожи-
даемая ёмкость электрода, объем пор
электродного слоя и углерода, общий
поровый объем ячейки);
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• отрицательного электрода (масса ак-
тивного материала (металлического ли-
тия), энергоёмкость, толщина активного
слоя, масса электрода);

• электролита (масса и объем электроли-
та в положительном электроде и сепара-
торе, общая масса электролита в ячейке,
отношение электролит/сера);

• сепаратора (масса);
• электродного блока (толщина электрод-

ной сборки, масса электродной сборки,
плотность электродной сборки);

• корпуса (масса);
• ячейки (масса, удельная объемная

и массовая ёмкость, удельная объемная
и массовая энергия, отношение объем-
ной и массовой ёмкостей).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ литературных данных показал,
что в большинстве работ при исследова-
ниях свойств новых активных материалов
положительного электрода поверхностная
ёмкость электродов экспериментальных ли-
тий-серных ячеек лежит в диапазоне 1–
5 мА·ч/см2 или от 0.8 до 3 мг (S)/см2 [18, 19].
Количество электролита в ячейках колеблет-
ся в широком диапазоне – от 3–4 мкл/мА·ч
до 20 мкл/мА·ч [20]. В качестве материалов

отрицательного электрода используется ли-
тиевая фольга толщиной от 60 до 120 мкм.

Нами были проведены модельные рас-
четы ожидаемых характеристик литий-сер-
ных аккумуляторов на основе результатов
опубликованных исследований. Объектом
расчета был литий-серный аккумулятор ём-
костью 20 А·ч, с электродным модулем сте-
ковой конструкции, в корпусе из металлопо-
лимерного ламината (Pouch cell*). При рас-
четах использовали средние значения харак-
теристик положительного электрода и раз-
личные количества электролита.

Свойства материалов, использованных
в расчетах, представлены в табл. 1. Пара-
метры рассчитываемых ячеек и некоторые
результаты расчетов суммированы в табл. 2.

Из результатов проведенных расчётов
(рис. 3, 4) следует, что для достижения ком-
мерчески приемлемых значений удельной
энергии (350–450 Вт·ч/кг) поверхностная
ёмкость положительного электрода должна
быть не менее 4.5 мА·ч/см2, а содержание
электролита – не более 2 мкл/мА·ч.

Даже при небольшом количестве вклад
массы электролита в суммарную массу ли-
тий-серного аккумулятора составляет 45%
при содержании электролита 2 мкл/мА·ч
и 29% при содержании электролита
1 мкл/мА·ч (рис. 5), что существенно боль-
ше вклада массы активных компонентов

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Свойства конструкционных материалов, использованных при расчетах параметров литий-серных ячеек

Properties of constructional materials used in the calculations of lithium-sulfur cell parameters

Конструкционный элемент
ячейки

Материал Толщина, мкм Плотность
материала,

г/см3

Масса
единицы

поверхности,
г/см2

Токовый коллектор
положительного электрода

Алюминиевая фольга 14 2.7 0.00378

Сепаратор Полипропилен 21 1.1 0.00231
Материал корпуса Металлополимерный

ламинат
110 1.4 0.0154

Литиевая фольга Металлический литий 60 0.534 0.00320

*Pouch cell – общепринятое англоязычное название ячеек в корпусах из металлополимерного материала.
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Исходные параметры для расчётов энергетических характеристик литий-серных ячеек

Baseline parameters for calculations of the energy characteristics of lithium-sulfur cells

Параметр Значение
Положительный электрод

Длина, мм 200
Ширина, мм 150
Поверхностная ёмкость, мА·ч/см2 3–9

Электролит
Количество электролита, мкл/мА·ч 1–24
Электродный модуль
Количество положительных электродов 9–22
Количество отрицательных электродов 9–22
Эффективность использования серы, % 75

Литий-серная ячейка
Ёмкость ячейки, А·ч 18–20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Рис. 3. Зависимость удельной массовой энергии
литий-серного аккумулятора от количества электро-
лита при различной поверхностной ёмкости положи-
тельного электрода. Ёмкость положительного элек-
трода: ▲ – 2.2 мА·ч/см2, ♦ – 4.4 мА·ч/см2, ■ –
6.7 мА·ч/см2; ● – удельная массовая энергия литий-

ионного аккумулятора

Fig. 3. The dependence of the specific mass energy of
the lithium-sulfur battery on the amount of electrolyte
at different surface capacity of the positive electrode.
Positive electrode capacitance: ▲ – 2.2 mA·h/cm2, ♦ –
4.4 mA·h/cm2, ■ – 6.7 mA·h/cm2; ● – specific mass

energy of lithium-ion battery
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Рис. 4. Зависимость удельной массовой энергии
литий-серного аккумулятора от поверхностной ём-
кости положительного электрода при различном
количестве электролита. Состав положительного
электрода: 75 мас. % сера, 13 мас. % связую-
щее, 12 мас. % углерод. Количество электролита,

мкл/мА·ч: ● – 2, ▲ – 4, ♦ – 10

Fig. 4. The dependence of the specific mass energy of
the lithium-sulfur battery on the surface capacity of the
positive electrode with a different amount of electrolyte.
The composition of the positive electrode: 75% of the
mass. sulfur, 13% of the mass. binder, 12% of the mass.
carbon. The amount of electrolyte, μl/mA·h: ● – 2,

▲ – 4, ♦ – 10
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Li – 9%

Вспомогательные компоненты –
20%

Электролит – 45%

Вспомогательные компоненты
S электрода –15%

Сера – 11%

Li – 12%

Вспомогательные компоненты –
26%

Электролит – 29%

Вспомогательные компоненты
S электрода – 19%

Сера – 14%

a/a

б/b

Рис. 5. Распределение массы компонентов литий-серного аккумулятора. Теоретическая ёмкость положитель-
ного электрода 3 мА·ч/см2. Состав положительного электрода: 75 мас.% сера, 13 мас.% связующее, 12 мас.%

углерод. Количество электролита, мкл/мА·ч: a – 2, б – 1

Fig. 5. Mass distribution of lithium-sulfur battery components. The theoretical capacity of the positive electrode is
3 mA·h/cm2. The composition of the positive electrode: 75 of the mass. % sulfur, 13 of the mass. % binder, 12 of

the mass. % carbon. The amount of electrolyte, µl/mA·h: a – 2, b – 1

(элементарной серы и металлического ли-
тия). В отличие от литий-ионных аккумуля-
торов, где масса электролита составляет 10–
20% от общей массы ячейки, вклад массы
электролита в общую массу литий-серной
ячейки гораздо значительнее.

Различия в массе электролита объяс-
няются более широкими функциями элек-

тролита в литий-серных аккумуляторах
по сравнению с литий-ионными аккуму-
ляторами. В литий-ионных аккумуляторах
электролит обеспечивает лишь межэлек-
тродный перенос ионов лития. В литий-
серых аккумуляторах электролит не толь-
ко обеспечивает межэлектродный перенос
ионов лития, но и выступает в качестве рас-
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творителя серы и полисульфидов лития –
промежуточных продуктов электрохими-
ческого восстановления серы (при разряде
литий-серных аккумуляторов) и окисления
сульфида лития (при заряде литий-серных
аккумуляторов).

При разряде литий-серных аккумулято-
ров происходит электрохимическое восста-
новление серы, которое осуществляется че-
рез ряд последовательных стадий [21, 22].

На разрядной зависимости литий-сер-
ных ячеек наблюдаются две, а при малых
плотностях тока (≈C/100) – три площад-
ки (рис. 6). Электрохимическое восстанов-
ление серы и длинноцепных полисульфидов

лития (Li2Sn, n > 4) до тетрасульфида лития
происходит в диапазоне потенциалов 2.4–
2.0 В.

Восстановление короткоцепных поли-
сульфидов лития до дисульфида лития
и сульфида лития осуществляется в диа-
пазоне 2.0–1.5 В. Длина полисульфидной
цепи влияет на кинетику электрохимиче-
ского восстановления полисульфидов ли-
тия. С наибольшей скоростью восстанавли-
ваются длинноцепные полисульфиды лития,
с наименьшей – короткоцепные.

Общую схему восстановления серы при
разряде литий-серных аккумуляторов мож-
но описать следующими реакциями [23]:

Высоковольтная площадка на разрядной кривой

S8 + 2Li+ + 2e−+2nSolv→ Li2S8 ·2nSolv (1)

Li2S8 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− + 2nSolv→ 2Li2S4 ·2nSolv (2)

Низковольтная площадка на разрядной кривой

Li2S4 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → Li2S↓ + Li2S3 ·2nSolv (3)

2Li2S3 ·2nSolv↔ Li2S4 ·2nSolv + Li2S2 ·2nSolv (4)

Li2S3 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → Li2S↓ + Li2S2 ·2nSolv (5)

Li2S2 ·2nSolv + 2Li+ + 2e− → 2Li2S↓ +2nSolv (6)
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U
,В

Рис. 6. Разрядная кривая литий-серного аккумулято-
ра при медленной скорости разряда (C/100)

Fig. 6. Discharge profile of lithium-sulfur cell at low
discharge rate (C/100)

Первоначально элементарная сера вос-
станавливается до октасульфида лития
(уравнение 1) – соединения, хорошо раство-
римого в электролитах литий-серных акку-
муляторов. Затем октасульфид лития через
ряд промежуточных стадий электрохими-
чески восстанавливается до тетрасульфида
лития (уравнение 2).

Образование и растворение полисуль-
фидов лития сопровождается связыванием
молекул растворителей (Solv) в сольватных
оболочках ионов лития, входящих в состав
полисульфидов лития. По мере восстанов-
ления длинноцепных полисульфидов лития
(n > 4) происходит увеличение общей кон-
центрации полисульфидов лития различной
размерности в электролитах, а следователь-
но, и увеличение количества молекул рас-
творителей, связанных в сольватных обо-
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лочках ионов лития. Увеличение концен-
трации полисульфидов лития в электроли-
тах происходит до образования тетрасуль-
фида лития (Li2S4). Электрохимическое вос-
становление тетрасульфида лития (уравне-
ния (3)–(6)) не сопровождается увеличением
концентрации полисульфидов лития в элек-
тролитах, поскольку происходит образова-
ние и выпадение в твердую фазу нераство-
римого в электролитах сульфида лития. Вы-
свобождение связанных в сольватных обо-
лочках ионов лития молекул растворителей
происходит лишь при восстановлении ди-
сульфида лития до сульфида лития (уравне-
ние (6)).

Молекулы растворителей, входящих
в состав электролита, сольватируют ионы
лития образующихся полисульфидов ли-
тия. Поскольку увеличение концентрации
растворимых полисульфидов лития проис-
ходит до образования тетрасульфида ли-
тия, для обеспечения полного электрохи-
мического восстановления серы количество
электролита должно быть достаточным для
полной сольватации тетрасульфида лития.
Минимально возможное сольватное чис-
ло ионов лития, входящих в состав по-
лисульфидов лития, равно 2. Отсюда сле-
дует, что для обеспечения полного вос-
становления серы мольное отношение се-
ра : свободный растворитель должно быть
не менее 1. Поскольку молекулярная масса
апротонных органических растворителей,
используемых в составе электролитов ли-
тий-серных аккумуляторов, лежит в диапа-
зоне 72 г/моль (1,3-диоксолан) – 90 г/моль
(1,2-диметокситан), массовое отношение се-
ра : электролит с учетом растворителей,
связанных в сольватных оболочках ионов
лития фоновых солей, должно быть не ме-
нее 1 : 3. Расчеты показывают, что такое мас-
совое соотношение достигается при содер-
жании электролита в литий-серных ячейках
3-4 мл/А·ч.

Таким образом, удельная энергия ли-
тий-серных ячеек в значительной мере огра-
ничивается количеством электролита, необ-
ходимого для сольватации тетрасульфида

лития и обеспечения полного использова-
ния серы. Проблема «количества электро-
лита» может быть решена при разработке
электролитов, обеспечивающих эффектив-
ное образование сульфида лития при элек-
трохимическом восстановлении длинноцеп-
ных полисульфидов лития.

Удельная энергия литий-серных акку-
муляторов может быть увеличена за счет
снижения массы вспомогательных компо-
нентов – сепараторов, токовых коллекторов
положительного и отрицательного электро-
дов. Это может быть достигнуто за счет уве-
личения поверхностной ёмкости электродов.
Как следует из результатов проведенных
расчётов (см. рис. 4), для достижения ком-
мерчески приемлемой удельной энергии ли-
тий-серных аккумуляторов поверхностная
ёмкость электродов должна быть не менее
4.5 мА·ч/см2.

Однако следует иметь в виду, что уве-
личение поверхностной ёмкости пористых
положительных электродов ограничивает-
ся глубиной проникновения электрохимиче-
ской реакции в объем электродов. Кроме то-
го, увеличение поверхностной ёмкости элек-
тродов при сохранении одних и тех же ско-
ростных режимов заряда и разряда ведет
и к увеличению габаритной плотности тока,
что вызывает интенсивное дендритообразо-
вание на литиевом электроде и быстрое раз-
ложение электролита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Моделирование характеристик литий-
серных аккумуляторов на основе результа-
тов экспериментальных исследований элек-
трохимических свойств электродных мате-
риалов позволяет сделать быструю оценку
перспективности их применения.

Из результатов моделирования следу-
ет, что для создания коммерчески прием-
лемых литий-серных аккумуляторов необ-
ходимо решить несколько взаимосвязанных
задач, а именно разработать:

• положительные электроды с поверх-
ностной ёмкостью 4.5–15 мА·ч/см2
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и высокой степенью использования се-
ры (> 75%);

• электролиты, обеспечивающие эффек-
тивное образование сульфида лития
при небольших степенях восстановле-

ния серы и обладающие высокой вос-
становительной устойчивостью;

• литиевые электроды, способные к дли-
тельному циклированию при высоких
плотностях токов 4–15 мА/см2.
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