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Aннотация

Литий-серные батареи являются системами хранения энергии нового поколения ввиду высокой 
теоретической емкости (1675 мАч/г), удельной энергоемкости (2600 Вт·ч·кг-1) и безопасности 
эксплуатирования. Более того, данный тип батарей привлекателен ввиду замены дорогостоящих катодных 
материалов на основе металлов (никель, кобальт) дешевой и доступной серой. Однако промышленное 
применение литий-серных батарей ограничено низкой электропроводимостью серы, растворением 
ее продуктов в электролите и объемным расширением при циклированном заряде-разряде батарей 
ввиду высокой разности плотностей серы и ее продуктов (полисульфиды лития). В работе показана 
возможность применения графеновых аэрогелей (ГА) в качестве пористой электропроводящей матрицы 
для иммобилизации серы с целью формирования катодов для литий-серных батарей. Разработанный 
катодный материал на основе графенового аэрогеля и серы показал высокое значение начальной разрядной 
емкости (1313 мАч/г) с ее средним снижением на 0,5% за 1 один цикл при 75 циклах заряд-разряда (0,1С). 
Полученные результаты показали, что графеновые аэрогели являются перспективными материалами для 
иммобилизации серы ввиду их высокой пористости, легковесности и электропроводимости.
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1. Введение

В поисках устройств хранения энергии с 
более высокой удельной емкостью и низкой 
стоимостью внимание научного сообщества 
сосредоточилось на литий-серных (Li-S) бата-
реях, которые имеют теоретическую емкость 
1675 мАч/г и удельную энергоемкость 2600 
Вт·ч·к-1 [1]. Однако для их коммерческого 
применения необходимо решить следующие 
проблемы:  улучшить электрическую прово-
димость катода, поскольку сера и ее продукты 
являются слабыми проводниками, уменьшить 
объемное расширение во время циклической 
зарядке/разрядке [2, 3], возникающее из-за 
разницы в плотности Li2S и серы (1,66 и 2,03 

г/см3), и подавить эффект миграции полисуль-
фидов лития к аноду (polysulfide shuttle effect), 
что негативно влияет на циклическую емкость 
и стабильность работы батарей [4, 5]. 

Для решения этих проблем впервые груп-
пой ученых под руководством L.F. Nazar было 
предложено смешивание серы с углеродны-
ми материалами, в частности с мезопористым 
углеродом CMK-3, который служил пористой 
матрицей для иммобилизации частиц серы с 
малой агломерацией [6]. В последствии огром-
ное многообразие наноструктурированного 
углерода, таких как сферический углерод [7], 
мезопористый углерод [8], углеродные нано-
трубки и нановолокна [9, 10], а также графен 
[11], было апробировано в качестве матриц 
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для осаждения серы. Однако, как указывалось 
ранее, углерод обладает низкой полярностью 
и слабой способностью связывать полисуль-
фиды, что приводит к незначительному сни-
жению эффекта полисульфидного «шаттла» 
и слабой циклической стабильности батарей. 
Оксиды, сульфиды, нитриды и карбиды ме-
таллов, обладающие природной способностью 
химической адсорбции полисульфидов, также 
были изучены в качестве материалов для им-
мобилизации серы [12-15]. Установлено, что 
они существуют в форме агломерированных 
частиц и обладают плохой электропроводно-
стью, что снижает их способность химически 
связывать полисульфиды.

В последнее время большое количество 
работ было направлено на получение ком-
позитов на основе полярных материалов и 
проводимого углерода [16-18]. Графеновые 
аэрогели (ГА) ввиду своей высокой электро-
проводности, удельной площади поверхности, 
способности к легированию гетероатомами 
(N2), модификации наночастицами и иммоби-
лизации серы при одностадийном процессе их 
гидротермального синтеза являются перспек-
тивными кандидатами для формирования 
углеродных матриц для серных катодов. Уста-
новлено, что структура ГА способна предоста-
вить высоко проводящую сеть для быстрого 
переноса заряда, их отличные механические 
свойства позволяют снизить объемное расши-
рение ячейки при заряде/разряде, а высокая 
пористость способствует иммобилизации и 
удержанию в порах большого количества серы 
(до 9,0 мг/см2) [19-22].

Учитывая вышеизложенное, в рамках дан-
ного исследована были синтезированы трех-
мерные пористые системы на основе ГА, ко-
торые служили проводящей матрицей для 
иммобилизации серы и формирования серных 
катодов. Ячейка с катодным материалом на ос-
нове ГА/S показала высокое значение началь-
ной разрядной емкости 1313 мАч/г со средним 
ее снижением на 0,5% за 1 цикл при непрерыв-
ном циклировании.

2. Экспериментальная часть

2.1 Получение графеновых аэрогелей 
путем химического восстановления оксида 
графена

Синтез аэрогелей путем химического вос-
становления оксида графена был детально 
описан в нашей ранее опубликованной работе 

[23]. Для получения аэрогелей на основе окси-
да графена 0,045 г оксида графена дисперги-
ровали в 15 мл дистиллированной воды путем 
перемешивания на магнитной мешалке (200 
об/мин) и ультразвуковой обработки в тече-
ние 40 мин (40 кГц). В полученную гомогенную 
дисперсию оксида графена добавляли этилен-
диамин, который служит восстановительным 
агентом (60 мкл) и источником азота при 
формировании ГА. Стеклянный контейнер, 
содержащий водную дисперсию оксида гра-
фена с этилендиамином, плотно закрывали и 
подвергали нагреванию при температуре 95 оС
в течение 12 ч, в результате которого проис-
ходило формирование трехмерной структуры 
графенового гидрогеля. Для полного удаления 
воды из структуры гидрогеля проводили его 
сублимационную сушки при -5 оС в течение 24 ч,
в результате которой был сформирован ГА.

2.2 Формирование катодов литий-серных 
батарей на основе ГА/S и сбор ячеек

Сера наносилась на полученную углеродную 
матрицу, представленную ГА, путем диффузии 
из расплава с образованием катодного матери-
ала для литий-серных батарей. Для этого полу-
ченный ГА и элементарная сера, растворенная 
в сероуглероде (CS2), смешивались в соотно-
шении 25:75. Полученную смесь перемешива-
ли и обрабатывали ультразвуком до полной 
ее гомогенизации. Затем полученный черный 
порошок нагревали при температуре 150 оC в 
течение 12 ч в атмосфере аргона, после чего 
температуру повышали до 200 оC и нагревали 
в течение 2 ч для полного плавления серы и 
удаления ее несвязанной с углеродом частью. 
Катоды на основе серы с ГА, действующим в ка-
честве углеродной матрицы, были приготовле-
ны с помощью нанесения тонкого слоя катод-
ного материала на основу (slurry casting). 80% 
активного материала смешивали с 10% ацети-
леновой сажи и 10% поливинилиденфторида 
(PVDF), растворенного в N-метил-2-пирроли-
доне (NMP). PVDF выступал в качестве связую-
щего, а ацетиленовая сажа использовалась для 
создания дополнительных проводящих участ-
ков в структуре катода. Далее смесь активного 
материала с ацетиленовой сажей смешивали 
с растворенным PVDF и полученную суспен-
зию наносили тонким слоем на алюминиевую 
фольгу, покрытую углеродом, с последующей 
сушкой при температуре 60 оC без вакуума в 
течение 10 мин, после чего создавали разность 
давления в вакуумной печи и суспензию су-
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шили еще 4-6 ч. Литий-серная ячейка собира-
лась с использованием элементов типа 2032 
в перчаточном ящике, заполненном аргоном. 
Катоды разрезали на диски диаметром 19 мм 
и помещали в катодную часть ячейки с после-
дующим добавлением 20 мкл электролита, 
представленным литий бис-(трифторметан 
сульфонил)имидом (LiTFSI) с 2% LiNO3. Затем 
диск на основе сепаратора Celgard 2400 того 
же размера помещали на катод и наносили на 
него дополнительно 20 мкл электролита. Диск 
из металлического Li использовался в качестве 
анода. Ячейка плотно закрывалась и сжима-
лась в сборочном прессе.

2.3 Исследование образцов

Сканирующий электронный микроскоп 
марки Quanta 3D 200i (FEI, USA, ускоряющее на-
пряжение 15 кВ) применяли для исследования 
морфологии поверхности полученных образ-
цов. Структурные характеристики образцов 
исследовались на просвечивающем электрон-
ном микроскопе (JEM-2100, JEOL, Japan). Иссле-
дования Раман-спектроскопии проводились 

 
 

на Раман-спектрометре NTEGRA SPECTRA™ (NT-
MDT Spectrum), оснащенным твердотельным 
лазером с длиной волны возбуждения 473 нм. 
Исследование электрохимических характери-
стик ячеек проводили с помощью потенцио-
стата-гальваностата BioLogic VMP3 и тестера 
для батарей марки Neware BT8.0.0.464.

3. Результаты и обсуждение

3.1 Исследование ГА и катодных материа-
лов на основе ГА/S

Методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) была изучена морфология 
поверхности аэрогелей на основе оксида гра-
фена. Из полученных снимков видно, что аэро-
гель представляет собой губчатую структуру 
с взаимосвязанными порами, размер которых 
варьируется в интервале от десятка до сотен 
микрометров (рис. 1 а-в). Каркас аэрогеля был 
сформирован в результате образования свя-
зей между слоями графена, а также пустота-
ми между ними, которые формировались при 
заморозке гидрогеля перед сублимационной 

 
 

Рис. 1. Фотография (а) и СЭМ снимки ГА (б, в).

 
 

Рис. 2. Снимки ПЭМ слоев графена в ГА.
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сушкой, которая способствовала образованию 
частиц льда.

Из снимков ПЭМ, представленных на рис. 2, 
наглядно видно наличие слоистой структуры 
графена. Светлые участки на снимках ПЭМ ха-
рактеризуют наличие однослойного графена, 
в то время как более темные участки свиде-
тельствуют о наложении слоев графена друг 
на друга, тем самым формируя более плотную 
слоистую структуру.

Для идентификации наличия графена в 
структуре ГА, а также описания его структур-
ных характеристик было проведено исследо-
вание образцов Раман-спектроскопией. Ра-
ман-спектры обоих образцов, представленные 
на рис. 3 а, б, содержат характерные пики для 
графена в области 1580 и 1350 см-1, относящи-
еся к G и D линиям, соответственно, которые 

 
 

 
 

Рис. 3. Раман-спектры оксида графена (а) и восста-
новленного этилендиамином оксида графена (б).

говорят о наличии sp2-графитизированного 
углерода в системе (пик G) и его дефектной 
структуре (пик D). Соотношение интенсивно-
стей пика D к пику G (ID/IG), в среднем равные 
0,78 (рис. 3 а) и 1,05 (рис. 3 б), свидетельствует 
о микрокристалличности образцов. Увеличе-
ние соотношения интенсивностей пиков D к G 
с 0,78 до 1,05 говорит о том, что при химиче-
ском восстановлении оксида графена средний 
размер доменов sp2-гибридизированного угле-
рода снижается. Данное явление можно объяс-
нить тем, что при химическом восстановлении 
гидроксогрупп оксида графена при гидротер-
мальном синтезе аэрогелей происходит также 
частичное удаление связанных с ними атомов 
углерода, что усиливает дефектность системы 
и, соответственно, ведет к увеличению интен-
сивности пика D.

Иммобилизацию серы в структуру матрицы 
из ГА проводили методом диффузии из рас-
плава. Для этого определенную навеску серы 
(соотношение серы к ГА составляло 75:25) 
растворяли в сероуглероде, после чего пропи-
тывали ГА данным раствором и нагревали при 
температуре 155 ℃ в течение 12 ч в инерт-
ной среде аргона. Для отделения несвязанной 
серы далее прогревали полученную смесь при 
200 ℃ в течение 1 ч, в результате которого она 
испарялась.

На рис 4 представлен снимок ПЭМ ГА/S по-
сле процесса диффузии серы из расплава (рис. 
4а). На поверхности графенового слоя видны 
темные неравномерные области, которые сви-
детельствуют об осаждении серы. Из резуль-
татов энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии, представленной на рис. 4 б-д, 
видно, что содержание серы составляет по-
рядка 75 мас.%, при этом количество углерода 
составляет порядка 22 мас.%, что согласуется 
с начальными соотношением серы и углеро-
да при иммобилизации серы диффузией из 
расплава. Более того, содержание кислорода в 
образце составляет 1,2 мас.%, что может сви-
детельствовать о неполном химическом вос-
становлении оксида графена при гидротер-
мальном синтезе аэрогеля.

3.2 Исследование электрохимических ха-
рактеристик ГА/S

Как описывалось в экспериментальной 
части, нанесенные на алюминиевую фольгу 
катодные материалы на основе ГА/S разреза-
лись на диски диаметром 19 мм и помещались 
в ячейку из нержавеющей стали типа 2031. На 
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Рис. 4. Снимок ПЭМ (а), спектр энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (б) и снимки элементного 
картирования элементов углерода, кислорода и серы (в-д) ГА/S.

его поверхность катодов наносился электро-
лит (LiTFSI c 2% LiNO3), после чего сверху ло-
жили коммерческий сепаратор (Celgard 2400), 
на поверхность которого также наносился 
электролит. В качестве анода использовали 
диски из металлического лития.

Электрохимические характеристики со-
бранной ячейки с ГА/S катодом (загрузка серы 
на площадь катодного диска в среднем состав-
ляла 1,2 мг/см2) были исследованы методом 
циклической вольтамперометрии (CV). На 
рис. 5а представлены типичные вольтампер-
ные кривые для ГА/S катодов. Сформирован-
ные катоды сканировались со скоростью 0,1 
мВ/с от 1 до 3 В относительно потенциала Li/
Li+. Для композита ГА/S при катодном скани-
ровании наблюдались два катодных пика при 
1,8 и 2,2 В. Пик при 2,2 В соответствует восста-
новлению серы до полисульфидов лития вы-
сокого порядка на основе механизма реакции 
элементарной серы. Пик при 1,8 В относится 
к восстановлению полисульфидов лития вы-
сокого порядка до Li2S2/Li2S низкого порядка 
[19]. Анодный пик для композита ГА/S наблю-
дался при 2,6 В, что соответствует реакциям 
окисления и конверсии полисульфидов. Воль-

тамперные кривые катода ГА/S перекрывают 
друг друга, что указывает на хорошую обрати-
мость процесса (рис. 5а).

На рис. 5 б представлены значения цикли-
ческого заряда-разряда сформированной 
ячейки на основе ГА/S при 0,1 С. Начальная 
разрядная емкость ячейки составляет 1313 
мАч/г. По мере циклирования наблюдается 
снижение разрядной емкости, так в течение 
первых 10 циклов емкость батареи снизилась 
до 930 мАч/г. Далее наблюдается стабилиза-
ция батареи и значение Кулоновской эффек-
тивности в среднем составляет 95%. Значение 
разрядной емкости на 75-ом цикле составила 
810 мАч/г. Рассчитанное среднее снижение 
разрядной емкости батареи составило 0,5% за 
1 цикл заряда-разряда. Снижение емкости ба-
тареи при циклировании объясняется наличи-
ем эффекта полисульфидного челнока, т.е. рас-
творением серы и ее продуктов в электролите, 
что говорит о неполной инкапсуляции серы в 
углеродную матрицу. Из гальваностатических 
кривых заряда и разряда батарей, представ-
ленных на рис. 5 в, видно, что первое плато 
разряда наблюдается при 2,4 В, формирова-
ние второго плато наблюдается при 2,1 В, что 
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Рис. 5. Вольтамперные характеристики (а), циклические заряд-разрядные характеристики катодов ГА/S (б) 
и гальваностатические заряд-разрядные кривые (в).

говорит о механизме прохождения электро-
химической реакции восстановления серы до 
полисульфидов лития высшего и низшего по-
рядков, соответственно. Плато заряда наблю-
дается в интервале 2,2 и 2,3 В, что свидетель-
ствует об обратимой реакции восстановления 
полисульфидов лития до серы в ходе электро-
химической реакции.

4. Заключение

В рамках проведенного исследования были 
синтезированы аэрогели путем химического 
восстановления оксида графена. Полученные 
аэрогели характеризуются слоистой пористой 
структурой. Сера была иммобилизирована на 
поверхность аэрогелей методом диффузии из 
расплава с соотношением углерода к сере рав-
ным 75:25. Собранные ячейки на основе катод-

ных материалов показали значение начальной 
разрядной емкости 1313 мАч/г при 0,1 С при 
среднем количестве загрузки серы 1,2 мг/см2. 
В ходе циклирования ячейки было установле-
но, что на 75 цикле значение разрядной ем-
кости батареи составило 810 мАч/г, при этом 
среднее значение потери емкости батареи 
составило 0,5% на 1 цикл. Наблюдаемое сни-
жение разрядной емкости батареи можно объ-
яснить эффектом полисульфидного челнока, 
т.е. растворением серы и ее продуктов в элек-
тролите, что ведет к потере активного мате-
риала. Данный эффект обусловлен неполным 
инкапсулированием серы в сформированную 
углеродную матрицу. Тем не менее, получен-
ные результаты подтверждают перспектив-
ность применения трехмерных пористых си-
стем на основе графена в качестве углеродной 
матрицы для осаждения серы.
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Investigation of graphene aerogels as a porous 
carbon matrix for lithium-sulfur batteries
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Abstract

Lithium-sulfur batteries are a new generation 
of energy storage systems due to their high 
theoretical capacity (1675 mAh/g), specific 
energy consumption (2600 W·h·kg-1) and 
operational safety. Moreover, this type of batteries 
is attractive in view of the replacement of 
expensive metal-based cathode materials (nickel, 
cobalt) with cheap and available sulfur. However, 
the industrial use of lithium-sulfur batteries is 
limited by the low electrical conductivity of sulfur, 
the dissolution of its products in the electrolyte, 
and the volumetric expansion during cyclic 
charge-discharge of batteries due to the high 
density difference between sulfur and its products 
(lithium polysulfides). This paper demonstrates 
the possibility of using graphene-based aerogels 
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as a porous electrically conductive matrix for 
sulfur immobilization in order to form cathodes 
for lithium sulfur batteries. The developed 
cathode material based on graphene aerogel and 
sulfur demonstrated a high value of the initial 
discharge capacity (1313 mAh/g) with its average 
decrease by 0.5% per 1 cycle during 75 charge-
discharge cycles (0.1 C). The obtained results 
demonstrate that graphene-based aerogels are 
promising materials for sulfur immobilization due 
to their high porosity, light weight, and electrical 
conductivity.
Keywords: graphene aerogel, sulfur, lithium-sulfur 
batteries, discharge capacity, lithium polysulfides.

Графен аэрогельдерін литий-күкіртті 
батареяларға арналған кеуекті көміртекті 
матрица ретінде зерттеу 

Ф. Султанов1,2*, А. Жайсанова1,3, А. Ментбаева1,2,
Ж. Джакупова3

1National Laboratory Astana, Қабанбай батыр даңғ., 
53, Астана, Қазақстан
2Назарбаев Университеті, Қабанбай батыр даңғ., 53, 
Астана, Қазақстан
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Аңдатпа

Литий-күкіртті батареялар жоғары теори-
ялық сыйымдылығы (1675 мАсағ/г), меншікті 
энергия сыйымдылығы (2600 Вт·сағ·кг-1) және 

пайдалану қауіпсіздігіне байланысты энергия 
сақтау жүйесінің жаңа буыны болып табыла-
ды. Сонымен қатар, батареялардың бұл түрі 
қымбат металл негізіндегі катодтық матери-
алдарды (никель, кобальт) арзан және қол-
жетімді күкіртпен алмастыру тұрғысынан тар-
тымды. Алайда, литий-күкіртті батареяларды 
өнеркәсіпте пайдалану күкірттің төмен электр 
өткізгіштігімен, оның өнімдерінің электро-
литте еруімен және күкірт пен оның өнімдері 
(литий полисульфидтері) арасындағы тығыз-
дықтың жоғары айырмашылығына байланы-
сты батареялардың циклдік заряд-разряды 
кезінде көлемдік кеңеюімен шектеледі. Жұ-
мыста литий күкіртті батареялар үшін катод-
тарды қалыптастыру мақсатында күкіртті им-
мобилизациялау үшін кеуекті электр өткізгіш 
матрица ретінде графен аэрогельдерін пайда-
лану мүмкіндігі көрсетілген. Графен аэрогелі 
мен күкірт негізінде әзірленген катодты мате-
риал 75 заряд-разряд циклдің (0,1С) 1 циклін-
де оның орташа 0,5%-ға төмендеуімен баста-
пқы разряд сыйымдылығының жоғары мәнін 
(1313 мАсағ/г) көрсетті. Алынған нәтижелер 
графен аэрогельдерінің жоғары кеуектілігіне, 
жеңіл салмағына және электр өткізгіштігіне 
байланысты күкіртті иммобилизациялау үшін 
перспективті материалдар екенін көрсетті.
Кілт сөздер: графен аэрогелі, күкірт, литий-күкіртті 
батареялар, разрядтық сыйымдылық, литий поли-
сульфидтері.


