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ABSTRACT

Lithium-sulfur (Li-S) cells are now attracting a lot of attention among battery
scientists and engineers due to their potential for replace current Li-ion technologies
as ta main energy storage chemistry. It is well known that Li-S cells operate
according to a significantly different mechanisms as compared to Li-ion
chemistries. In particular, upon discharge the sulfur species undergo a set of
complex electrochemical transitions starting from elemental sulfur down to Li,S. In
order to design a viable Li-S battery, it is of decisive importance to fully understand
this complex electrochemistry that needs aprotic solvents to function. This article is
concise a review of mechanisms and materials involved in state-of-the-art Li-S
cells. Electrochemical processes have been described according to the latest state of
research, as well as main types of cathode, anode and electrolyte materials and
chemicals. Also, main scientific and technological challenges and obstacle in
designing commercially viable Li-S batteries have been pointed out.

Keywords: electrochemistry, lithium-sulfur cell, lithium polysulfides, materials
science, energy storage
Stowa kluczowe: ogniwo litowo-siarkowe, elektrochemia, polisiarczki litu,

inzynieria materiatlowa, magazynowanie energii
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

Li-ion — litowo-jonowe

Li-S — litowo-siarkowe

EC — weglan etylenu

PC — weglan propylenu

DMC — weglan dimetylu

DEC — weglan dietylu

DME — 1,2-dimetyksyetan

DOL, DIOX —1,3-dioksolan

TEGFME — eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego
EMS — sulfon etylometylowy

DEGDME — Eter dimetylowy glikolu dietylenowego
THF — Tetrahydrofuran

LiTf — Trifluorometylosulfonian litu

LiTfSI — Bis(trifluorometanosulfonylo) imid litu
LiBETI — Bis(pentafluoroetanosulfonylo) imid litu
LiBOB — Bis(szczawiano)boran litu

LiDCTA —4,5-dicyjanotriazolanu litu

LiTDI —4,5-dicyjano-2- trifluorometyloimidazolan litu
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WPROWADZENIE

W ostatnich latach na catym $wiecie obserwuje si¢ trend wzrastajacego
zapotrzebowania na nowe technologie magazynowania energii elektrycznej. Wiaze
si¢ to ze zmianami cywilizacyjnymi, takimi jak rosngce znaczenie przeno$nych
urzadzen elektronicznych (smartfony, laptopy, itp.), jak rowniez konieczno$cia
zapobiegania nadmiernym zmianom klimatu. To ostatnie wymusza zréwnowazone
podejécie do wytwarzania i konsumowania energii, co znajduje odzwierciedlenie
w gwaltownie rosngcym zapotrzebowaniu na instalacje energii odnawialnej oraz
w coraz powszechniejszemu zastosowaniu ekologicznego transportu osobistego
i publicznego, reprezentowanego przez pojazdy zasilane bateriami i ogniwami
paliwowymi [1-2]. Wraz z rozwojem technologii magazynowania otwieraja si¢ tez
zupelie nowe mozliwosci zastosowania technologii w urzadzeniach takich jak:
drony, taksdwki powietrzne, statki elektryczne i pojazdy autonomiczne. Wydaje si¢,
ze sposrod wszystkich sposobow elektrochemicznego magazynowania energii,
baterie litowe sa, 1 jeszcze dlugo beda, dominujgcym zrédlem zmagazynowanej
energii w wigkszosci zastosowan. Zrédlami pradu powszechnie uzywanymi
w przeno$nych urzadzeniach elektronicznych sg baterie litowo — jonowe (Li-ion).
Akumulatory te na poczatku lat 90-tych skutecznie wyparly akumulatory niklowo —
wodorkowe 1 niklowo — kadmowe, ktére nie byly w stanie konkurowad
z technologiami Li-ion w zakresie wagowe]j gestoSci energii. Satysfakcjonujace
wlasciwosci oraz sprawnos¢ wplynety na popularnosé baterii litowo — jonowych.
Teoretyczna pojemnos$¢ klasycznych ogniw litowo-jonowych nie przekracza 300
mAbh/g [3]. Obecnie ogniwa Li-ion dochodza do granic mozliwo$ci rozwoju pod
wzgledem uzyskiwanej gestosci energii. Brak dalszych perspektyw doskonalenia tej
technologii wynika bezposrednio z budowy ogniwa oraz zastosowanej w niej
chemii. Klasyczne ogniwa litowo-jonowe  wykorzystuja  mechanizm
topotaktycznych reakcji insercyjnych zar6wno na anodzie jak i na katodzie, co jest
zrodlem ich sukcesu ale i ograniczen pojemnoSciowych. Reakcje toptaktyczne
oznaczaja, ze struktura krystaliczna materiatu aktywnego nie ulega zmianie w toku
procesu, a jedynie w procesach tadowania i wyladowania kationy litu wchodza
i wychodza z sieci krystalicznej. W przypadku anody grafitowej mamy do
czynienia z interkalacjg litu pomiedzy warstwy grafenowe. W przypadku typowych
katod tlenkowych, stata pozostaje podsie¢ tlenkowa, a kationy litu lokuja si¢
w lukach strukturalnych (np. lukach oktaedrycznych). Topotaktyczno$¢ reakcji
elektrodowej jest powodem wzglednej stabilnosci strukturalnej elektrod
w ogniwach Li-ion, i zwiazanej z tym duzej zywotnosci cyklicznej, czego nie
mozna powiedzie¢ o ogniwach Li-S.
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Ograniczenie wynikajace z chemii dotychczas stosowanych ogniw litowo-
jonowych przyczynia si¢ do koniecznosci poszukiwania nowych, alternatywnych
technologii, ktore beda mogly je =zastapic. Na rys. 1 pokazano schematy
konstrukcyjne nowych rodzajow ogniw litowych, ktore maja szanse w najblizszych
latach zastapi¢ catkowicie lub czgsciowo tradycyjne ogniwa Li-ion. Jednymi
z najbardziej obiecujacych rozwigzan wydaja si¢ by¢ obecnie ogniwa litowo-
siarkowe (Li-S). Ktoére mogg sta¢ si¢ oczekiwanym skokiem technologicznym dla
ogniw litowych. posiadaja one potencjal, aby osiggna¢ praktyczne gestosci energii
migdzy 500 a 600 Wh/kg. Ich niewatpliwg zaleta jest to, ze uzywajg latwiej
dostepnych materiatéw aktywnych, a ponadto siarka jest surowcem niedrogim
i nietoksycznym [4]. Ogniwa litowo-siarkowe oferuja blisko dwukrotng poprawe
wydajnosci ogniwa. Przektadaé sie to bedzie bezposrednio na wydluzenie zasiggu
pojazdéw elektrycznych (zardwno naziemnych jak i powietrznych), zmniejszenie
masy, a takze np. ulatwienie magazynowania energii stonecznej. Coraz wigksze
znaczenie ma wpltyw wykorzystywanych pierwiastkow na srodowisko naturalne.
Ogniwa litowo-siarkowe nie wykorzystujg wickszosci pierwiastkow krytycznych,
takich jak kadm czy nikiel, w przeciwienstwie do ogniw litowo-jonowych. Jest to
kolejny krok naprzéd w kwestii zwigkszenia neutralno$ci §rodowiskowej przemystu

[5].

Li-ion Anoda krzemowa Li-metal Solid-state Li-S
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Rysunek 1. Pordéwnanie konfiguracji nowych koncepcji ogniw litowych na tle bazowego uktadu Li-ion (wg.
Raportu IDTechEX)

Figure 1. Various new lithium battery configurations as compared to the Li-ion system (after IDTechEX
market report)
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1. SCHEMAT I MECHANIZM DZIALANIA OGNIW LI-S

Konwencjonalne ogniwo litowo-siarkowe zbudowane jest z katody
zawierajacej kompozyt siarki z weglem, anody bedacej metalicznym litem, a takze
polimerowego separatora i organicznego cieklego elektrolitu. Ogniwo jest
poczatkowo w formie natadowanej, gdyz siarka bedaca w katodzie wystepuje
w formie utlenionej. Podczas roztadowywania kationy litu powstate na anodzie
zblizajg si¢ w kierunku katody, gdzie nastgpuje redukcja siarki do siarczku litu
(Li2S). Proces redukcji jest wieloetapowy, a w jego trakcie powstaje szereg
posrednich polisiarczkéw, co doktadnie zostalo opisane w mechanizmie dzialania
ogniwa Li-S [6].

tadowanie (osiadanie Li)

Anoda < Katoda
) Roztadowywanie (odrywanie Li) (+)
Li+ ey Li+ Li*Sg
=
\ - N b
u ~ .

NS . Li;Sg —
= U Li+ P8 =
= Ny . 2
% Li+ , Li;Se 3
® 5 b . H
s B . Li,5, =
= N, ] A S
E L L. 5’-,- AN . E<:>
K Li+ Rava s LizS; %
2 Li+ o >

L A Li,S,
ny T Li,S

Transfer wielosiarczkéw

tadowanie / +
Roztadowanie

Rysunek 2. Schemat ogniwa Li-S wykorzystujacego ciekly elektrolit organiczny
Figure 2. Scheme of a Li-S system with liquid organic electrolyte

W ogniwach Li-ion stosowane sg elektrolity zawierajace weglany organiczne
takie jak: PC, EC, DMC, zwiazki te nie mogg by¢ zastosowane w przypadku ogniw
litowo-siarkowych.  Produkty reakcji siarki ulegaja bowiem atakowi
nukleofilowemu na nukleofilowe centra tychze weglanéw, czego wynikiem jest
nieodwracalne powstawanie produktow ubocznych, takich jak etanol, metanol,
glikol etylenowy i tiowgglany. Zamiast tego stosowane sg cykliczne etery, takie jak
DOL, jak rowniez etery krotkotancuchowe (DME), czy glikole eterowe (DEGDME,
TEGDME). Klasyczna formulg elektrolitowa dla ogniw litowo-siarkowych jest np.
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IM roztwor LIFTSI w mieszaninie DOL i DME (1:1), z niewielkim dodatkiem
LiNO3 jako srodkiem wspomagajacym pasywacje anody litowe;j.

Mechanizm wytadowania ogniw Li-S opiera si¢ na odwracalnych reakcjach
elektrochemicznych, w trakcie ktorych siarka elementarna jest redukowana na
elektrodzie dodatniej do siarczku litu LisS, przechodzac przez kolejne stadia
rozpuszczalnych w elektrolicie polisiarczkow litu o zmiennej diugos$ci LirS,
(2<n<8), i jednoczesnemu utlenianiu metalicznego litu do kationu Li* na
elektrodzie ujemnej. Pelna reakcja obejmuje przeniesienie 16 elektronéw na
czasteczke siarki elementarnej Ss, co prowadzi do teoretycznej pojemnosci 1675
mA/g oraz teoretycznej gestosci energii na poziomie 2500 Wh/kg (2800 Wh/L)
przy zalozeniu catkowitej redukcji siarki elementarnej do Li,S.

Polisiarczki sa rozpuszczalne w elektrolicie 1 dyfunduja w jego glab.
W miare postepu wytadowania skraca sie¢ dhugos$¢ tancucha polisiarczkowego —
wplywa to bezposrednio na lepkos¢ oraz mobilno$¢ i rozpuszczalnos¢ produktow.
Powstata na koncu reakcji forma Li,S oraz LixS; jest nierozpuszczalna i zostaje
wytracona na powierzchni katody w koncowej fazie procesu wytadowania [5].

Proces tadowania jest reakcjg odwrotna, podczas ktorej nastepuje utlenianie
formy nierozpuszczalnej siarczkow litu do rozpuszczalnych polisiarczkow,
a w koncowej fazie do siarki elementarne;j.

Sumaryczna reakcja ksztattuje si¢ nastepujaco:
Ss+16Li <> 8 Li»S (E°=2.2 V vs. Li*/Li°) @)

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy, kolejne stadia redukcji siarki
elementarnej do siarczku litu opisywane sg nastepujacymi reakcjami:

Przejscie siarki elementarnej w rozpuszczony Li>Sg (ciato state — ciecz):
Sg +2Li" + 2¢- — LixSg 2
Reakcja rozpuszczonych polisiarczkow (ciecz — ciecz)
LixSg + 2Li" + 2~ — 2LiS4 3)

Przejscie rozpuszczonego Li»S4 w nierozpuszczony LixS; lub LixS (ciecz- ciato

state)

Li;S4 + 2LiT + 2e- — 2L1:S, (4)
LixSs +6Li* + 66" — 4LixS (5)
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Reakcja nierozpuszczalnych LixS; oraz LisS (ciato stale — ciato state)

LizSs + 2Li* + 2" — 2LisS (6)

Reakcje przebiegajace podczas pracy ogniwa charakteryzuja si¢ réznymi
typami przemian fazowych (reakcje 2-6). Podczas wyladowania nastgpuje
elektrochemiczna redukcja aktywnej siarki poprzez powstawanie posrednich
wielosiarczkéw ~w  postaci  LixSx  (x=2~8) na powierzchni elektrody.
Dhugotancuchowe polisiarczki LixSx  (x=4~8) wykazuja si¢ bardzo dobrg
rozpuszczalno$cig w elektrolicie, za§ krotkotancuchowe LixSx (x=2~4) sa
nierozpuszczalne [6].

Typowy profil wytadowania ogniwa widoczny jest na rysunku 3 [6].

3,00
Lpomov

2,70 | Siarka elementarna Sgq
£ / . Roztwér Li,Sg
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Rysunek 3.  Typowy profil roztadowania katody siarkowej w cieklym elektrolicie
Figure 3. Typical discharge profile of sulfur cathode in liquid electrolyte

Pierwsze plateau w okolicy 2,3 V (obszar I) obserwujemy podczas redukcji
elektrochemicznej pierScienia siarki Sg do Li»Sg podczas zachodzacej reakcji nr 2.
W kolejnym etapie rozpuszczona LirSg zostaje zredukowana do nizszego rzedu
LixSs4 (obszar II reakcja 3). Powstate dilugotancuchowe polisiarczki sa nadal
rozpuszczone w elektrolicie i sa to posrednie zwiazki siarki Li>Se, LixSs, LisSs.
Dopiero w kolejnym etapie (III) na powierzchni katody powstaja state siarczki litu
oraz krotkotancuchowe polisiarczki litu (reakcja 4 1 5). W tym czasie obserwowany
jest wzrost stgzenia anionow polisiarczkow elektrolitu, co bezposrednio przektada
si¢ na lepko$¢ roztworu oraz spadek napiecia (na schemacie jest to obszar II).
W kolejnym etapie widoczna jest stabilizacja napigcia (obszar III), obszar drugiego
plateau wystepuje przy napigciu 2,1 V. W IV obszarze zachodzi reakcja 6 -
obserwowana jest tutaj przemiana ciato state-cialo stale [7-8].
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1.1. EFEKT REDOX SHUTTLE

Zgodnie z obecng wiedzg, transfer polisiarczkéw jest charakterystyczny dla
ogniw litowo-siarkowych wykorzystujacych elektrolity ciekle. Zjawisko to
powoduje wysokie samowytadowanie, migracje siarki, a takze niskg sprawno$¢
kulombowska. Podczas tego procesu, zwanego redox shuttle, dochodzi do dyfuzji
polisiarczkow, a nastgpnie do niekontrolowanego wytracania si¢ siarczku litu poza
stosem katodowym. Jest to przyczyna utraty substancji aktywnych, co wptywa na
uszkodzenie ogniwa [9]. Efekt redox shuttle jest jedng z najwigkszych przeszkod
stojaca na drodze komercjalizacji baterii Li-S. Gléwnym powodem jest to, ze
posrednie formy polisiarczkow sa rozpuszczalne w elektrolicie, co jest jedynym
sposobem konwersji siarki w reakcji ciato stale — ciato state. Pod wptywem roznicy
stezen 1 pola elektrycznego polisiarczek przechodzi przez separator do elektrody
ujemnej, a nastepnie nieodwracalnie reaguje z metalicznym litem powodujac
osadzanie si¢ siarczkow litu na powierzchni elektrody litowej. Obserwowane sg
przez to obszary ,,martwego litu” oraz utrata substancji aktywnej — siarki. W celu
rozwigzania problemu redox shuttle konieczne jest zakotwiczenie polisiarczkow
w materiale katody oraz kataliza reakcji w celu przyspieszenia powstawania
krotkotancuchowych form polisiarczkow [8].

1.2. KINETYKA PROCESOW ELEKTRODOWYCH

Mechanizm reakcji roztadowywania ogniwa Li-S jest procesem
wieloetapowym. Kinetyka tej reakcji zostala szeroko zbadana przez X. Tang
i wspdlpracownikow  [10].  Badacze  wykorzystali  szereg  technik
fizykochemicznych, oraz badan elektrochemicznych i spektroskopowych (dyfrakcja
rentgenowska, chromatografia cieczowa, mikrotomografia rentgenowska). Wedtug
autorow, podczas wytadowania dochodzi do przemian fazowych ciato stale — ciecz
— ciato state, w ogniwie Li-S, przeciwnie do klasycznych ogniw Li-ion proces
przemian fazowych mozna podzieli¢ na cztery obszary (zaznaczone na rys. 3).

Obszar I: przejécie cialo stale-ciecz. Proces przejscia stalej siarki Sg do tancucha
polisiarczkowego Li»Ss to wolny proces w odniesieniu do statej szybkoSci
rozpuszczania siarki w elektrolicie. Stezenie Li»Sg pozostaje stale ponizej granicy
rozpuszczalnos$ci siarki do momentu catkowitego rozpuszczania si¢ statej siarki Ss.
W celu przyspieszenia kinetyki tego etapu reakcji konieczne jest powstanie
polisiarczkdbw o wysokiej rozpuszczalnosci w elektrolicie oraz zastosowanie
elektrolitu o niskiej lepkosci [10].

Obszar II: ciecz-ciecz. Jest to proces posredni w ktorym rozpuszczalne zwigzki
Li,Ss sg dalej redukowane do LixSe, Li2S4. Jest to obszar pierwszego plateau. Poli-
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siarczki sa dobrze rozpuszczalne w elektrolicie, dlatego tez proces ten zachodzi
szybko [11].

Obszar III: przejScie ciecz-ciato state. Jest to przejscie od rozpuszczonych
polisiarczkéw do nierozpuszczalnego Li»S, oraz Li,S. Stanowi to obszar drugiego
plateau.

Obszar IV: przejscie cialo stale-cialo state. Jest to przejscie z L,S; do LixS. Ze
wzgledu na nieprzewodzacy charakter oraz faze statg powstatych zwigzkéw LS,
oraz Li»S zaréwno etap III jak 1 IV zachodzi wolno oraz cechuje si¢ wysoka

polaryzacja [11].

Ograniczenie kinetyki reakcji jest spowodowane réwniez przez polaryzacje
elektrochemiczng oraz stezeniowg. W przypadku polaryzacji elektrochemicznej
przeniesienie elektronow jest niezwykle istotne dla poprawy procesu. Polaryzacja
elektrochemiczna wynika z powstatego oporu przenoszenia elektronéw z elektrody
do reagentéw oraz do produktow. Polaryzacja stgzeniowa natomiast spowodowana
jest roznicg migdzy stezeniem reagentdéw na powierzchni elektrody, a ich stezeniem
w elektrolicie. Zhang wraz z zespolem udowodnili, Ze transfer masy jest
czynnikiem ograniczajacym zdolnos$¢ ogniwa Li-S do roztadowywania [10, 12].

2. MATERIALY AKTYWNE STOSOWANE W OGNIWACH Li-S

Procesy elektrochemiczne zachodzace w dowolnym ogniwie, jak réwniez
parametry iloSciowe charakteryzujace te procesy, takie jak pojemno$¢ ogniwa,
napi¢cie nominalne, wydajno$¢ kulombowska, zywotno$¢ cykliczna i inne, sa
bezposrednia pochodng rodzaju materialow w nich stosowanych. Materiaty
stosowane w ogniwach mozemy podzieli¢ na aktywne (biorgce bezposredni udziat
w reakcjach elektrodowych i transporcie jonowym), oraz pasywne (separator,
kolektory pradowe, dodatki polepszajace przewodnictwo w elektrodach i inne).
Ponizej scharakteryzowano zwigzle kluczowe materialy (anodowe, katodowe
i elektrolity), z ktorych zbudowane jest typowe ogniwo Li-S.

2.1. SIARKA JAKO MATERIAL AKTYWNY KATODY

Siarka jako katoda w ogniwie litowo-siarkowym posiada wysokg teoretyczna
pojemno$¢ wynoszaca 1675 mAh/g oraz wysoka teoretyczng energic wlasciwa
wynoszaca 2600 Wh/kg. Oprocz zalet pojemnosciowych material ten jest
dodatkowo neutralny dla §rodowiska naturalnego oraz tani, dlatego tez siarka stata
si¢ jednym z najbardziej obiecujacych materialow katodowych dla kolejnej
generacji wysokoenergetycznego akumulatora litowego [14].
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Niska przewodno$¢ siarki uniemozliwia zastosowanie jej jako samodzielnego
materialu katodowego. Konieczne jest taczenie siarki z materialami przewodzacymi
takimi jak: wegle oraz jego kompozyty z metalami lub tez materiaty
nanostrukturalne.  Przewodzgca matryca moze dodatkowo  zapobiegad
rozpuszczaniu si¢ polisiarczkow w elektrolicie poprzez adsorpcje fizyczna lub
wigzania chemiczne poprawiajace pojemno$¢ oraz stabilno$¢ cykliczng ogniwa
[15-17].

2.2. MATERIALY WEGLOWE

Jak  juz wspomniano rozpuszczalno$¢ zwigzkéw posrednich  siarki
w elektrolicie przyczynia si¢ do negatywnego efektu tzw. redox shuttle, ktory jest
bezposrednig przyczynia spadku pojemnosci baterii oraz jej samowyladowanie.
Jednym =z rozwigzan jakie mogg zosta¢ zastosowane w celu poprawy
przewodnictwa oraz stabilnoSci cyklicznej jest zastosowanie kompozytow
wegiel/siarka. Czasteczki siarki sg osadzone w nanoporach przewodzgcej matrycy
weglowej, natomiast sam material moze zwigkszy¢é zarowno przewodnictwo
elektryczne jak i jonowe katody siarkowej, jednoczesnie opodzniajac efekt redox
shuttle przez adsorpcje polisiarczkow w porach wegla. Metody zatrzymania
polisiarczkéw w materiale matrycy weglowej po raz pierwszy zaproponowal Wang
1 wspottworcy [18]. W celu poprawy wlasciwosci elektrochemicznych katody
siarkowej stosowano wegiel aktywny, nanorurki weglowe, wegiel mezoporowaty
czy tez sadze. W kolejnych latach pojawito si¢ wiele doniesien w literaturze
o zastosowaniu wegli zarowno mikroporowatych jak i mezoporowatych bedacych
matrycg dla katody siarkowej [19]. Zhang i wspdtpracownicy [20] opracowali
wegiel mikroporowaty (o rozmiarach poréw rzedu 0,7 nm) bedacy matrycg dla
siarki. Powstaty kompozyt stanowil materiat katodowy ogniwa litowo-siarkowego.
W wyniku tych prac uzyskano dobra pojemno$¢ wtasciwa ok. 650 mAh/g.

Zastosowanie mikroporowatego wegla, pomimo poczatkowej poprawy jakosci
pracy katody siarkowej, ogranicza mozliwosci dystrybucji siarki do ich wnetrza
z powodu niewielkich rozmiar6w porow oraz ich objetosci. Skutkuje to
limitowaniem osigganych pojemnosci wtasciwych katody w ogniwach Li-S.

Obecnie nadal poszukuje si¢ rozwigzan wykorzystujacych mikroporowate
wegle, jednak dodatkowo autorzy prac usituja stworzy¢ warunki do zwigkszenia
iloci adsorbowanej siarki w jego strukturze. Wang oraz Guo wraz z wspotautorami
[21] otrzymali mikroporowaty wegiel domieszkowany Fe oraz otoczony przez
nanorurki tworzace swoista powloke na powierzchni kompozytu. Materiat ten
pozwolit na zamknigcie siarki w mikroporach wegla, a dodatkowo Fe zapobieglo jej
aglomeracji wewnatrz struktury. Wegiel wyposazony w struktury wychwytujace
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polisiarczki pozwolit na osiggniecie dobrych wynikéw pracy ogniwa. Pojemnos¢
poczatkowa wynosita 1050 mAh/g wykorzystujac prad 0,2 C.

Kolejnym obszarem zainteresowan naukowcow byly wegle mezoporowate
o sredniej $rednicy poréw rzedu 2-50 nm. Wegle te posiadajg wigkszg objetosé
1 rozmiar poro6w, co poprawia penetracje materialu katodowego przez elektrolit
[19]. Li wraz z zespotem poddat ocenie wptyw porowatosci oraz rozmiaru poréw
wegla (o $redniej $rednicy porow 3, 7, 12 i 22 nm) na parametry pracy ogniwa
litowo-siarkowego. Wyniki tych prac wskazuja, ze w przypadku pelnego
wypehienia poréw siarka charakterystyka elektrochemiczna ogniwa jest
porownywalna. Natomiast w przypadku czgSciowego zapelnienia mezoporow
zaobserwowano poprawe¢ transportu zarowno elektronowego jak 1 jonowego.
Najlepsze wyniki badan elektrochemicznych osiggnicto wykorzystujac wegiel
mezoporowaty o $redniej $rednicy porow wielkosci 22 nm oraz 50% wypehieniu
porow przez siarke. Ogniwo uzyskato pojemnos$¢ na poziomie 840 mAg/g oraz
stabilno$¢ ok 100 cykli wykorzystujac do badan prad 0,1 C [22]. W 2015 roku
Potrolniczak 1 wspottworcy [23] otrzymali wegiel mezoporowaty powstaty
z kwasow huminowych, ktorego kompozyt z siarkg wykazat lepsze warunki pracy
niz katoda wykonana z komercyjnego wegla mezoporowatego i siarki (pod
wzgledem pojemnosci). Ogniwo przy obciazeniu niskim i $rednim pradem uzyskato
pojemnos¢ poczatkowa na poziomie 1200 mAh/g. Poprawie ulegta takze stabilno$é
cykliczna. Autorzy zakltadaja, ze kwasy huminowe jako prekursor wegla moga
przyczyni¢ si¢ do korzystnej morfologii oraz porowatej struktury bedacej
odpowiednig matrycg do zakotwiczenia zwigzkéw posrednich siarczku litu
powstatych podczas ladowania/wyladowania ogniw Li-S. Kolejnym krokiem
w badaniach bylo wykorzystanie hierarchicznego wegla taczacego w sobie zarowno
mikro jak i mezopory. Jednym z zespotow, ktory otrzymat taki materiat byt zespot
Potrolniczak [24]. Gabczasta struktura materiatu przyczynita si¢ do pozytywnych
rezultatdw badan pojemnosciowych ogniw Li-S, ktore wykorzystywaly jako
matryce materiatu katodowego otrzymany wegiel pochodzacy z biomasy bedacej
skérkami mandarynek. Material okazat si¢ by¢ bardzo dobrze przewodzacy, jak
rowniez bardzo dobrze zatrzymywatl siarke oraz zwigzki posrednie zachodzgcej
reakcji redoks. Kompozyt materiatu z siarkg przyczynit si¢ do wysokiej pojemnosci
poczatkowej oraz dobrej stabilno$ci cyklicznej na poziomie 900 mAh przy
wykorzystaniu pradu 0,05 C. W kolejnych latach zespot Pétrolniczak [25]
zastosowal hierarchiczny mezo/makroporowaty materiat weglowy otrzymany
z butelek PET. Autor publikacji stoi na stanowisku, ze porowata struktura
otrzymanego materiatu odegrata kluczowa rolg¢ w enkapsulacji zwigzkéw siarki
oraz zwigzkow posrednich polisiarczkoéw litu. Dokonano takze znaczacej poprawy
przewodzenia elektronowego, a takze zwigkszono zwilzalno$¢ katody przez
elektrolit. Efektem tej pracy bylo zwickszenie pojemnosci poczatkowej do ponad
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800 mAh/g oraz stabilnos$ci cyklicznej ogniwa litowo-siarkowego przez 50 cykli na
poziomie 700 mAh/g. Zespo6t Song [26] natomiast zbadatl interakcj¢ migdzy litem
a azotem. Badania wykazaly zachodzenie procesu chemisorpcji w przypadku
zastosowania heteroatomowo domieszkowanego wegla CNT. Silna interakcja litu
oraz azotu pozytywnie wplywa na zatrzymanie polisiarczkéw w strukturze wegla.

2.3. KOMPOZYTY WEGLA Z TLENKAMI METALI

W celu zatrzymania polisiarczkow w materiale katodowym mozliwe jest
zastosowanie polarnych nanostrukturalnych zwigzkéw nieorganicznych takich jak
tlenki metali przejSciowych, siarczki oraz wegliki. Zwiazki te posiadaja wysoka
zdolno$¢ adsorpcji polisiarczkéw, tym samym zwigkszajac wykorzystanie siarki
oraz poprawiajac ich zywotno$¢ cykliczng, a takze umozliwiajac zwickszenie
obtozenia siarkg katody ogniwa Li-S [27]. Ponizej dokonano przegladu postepow
dotyczacych stosowania nanostrukturalnych tlenkow w ogniwach Li-S. Tlenki
metali, posiadajg silnie polarng powierzchni¢. Ze wzgledu na mocne wigzanie
migdzy tlenem a metalem tlenki metali s3 nierozpuszczalne w wigkszosci
rozpuszczalnikéw organicznych.

Pierwsze badania nad nieprzewodzacymi polarnymi tlenkami metali
stosowanymi w ogniwach Li-S opierajagcymi si¢ na modyfikacji katody weglowo-
siarkowej zaproponowal zespol Song i1 wspdlpr. [26] Zespdt ten zastosowat
Mgo6Nip 4O jako dodatek do katody siarkowej. Tlenki metali zazwyczaj stosowane
sa w formie dodatku (mniej niz 10% wag.). W poréwnaniu z innymi dodatkami
m.in. materiatami weglowymi, tlenki metali umozliwiajg zwigkszenie adsorpcji
polisiarczkoéw. Ponizej zostanie dokonany przeglad niektorych najpopularniejszych
tlenkow metali stosowanych w katodach ogniw litowo-siarkowych [27].

Ditlenek tytanu jest naturalnie wystgpujacym tlenkiem tytanu. Znalazt on
zastosowanie réwniez jako dodatek do materiatu katodowego ogniwa Li-S. Zespot
Nazar jako pierwszy zastosowat ditlenek tytanu jako matryce dla siarki [28]. Zespot
naukowcow wykorzystat kompozyt a, B, y-TiO2 wraz z mezoporowatym weglem.
Najlepsze rezultaty osiggnigto dla o-TiO2, kompozyt ten wykazal si¢ dobrg
stabilnoscia cykliczng oraz wysoka pojemnoscia poczatkowa na poziomie 1201
mAh/g przy zastosowanym pradzie 1,0 C. Pozostate tlenki tytanu [, y-TiO-
wykazaty nizsza pojemno$¢ poczatkowa oraz nizszg stabilnos¢ cykliczng. Autorzy
twierdza, ze przyczynity si¢ do tego stabe wlasciwosci adsorpcji polisiarczkow na
czasteczkach B-TiO,. Teorie te zostaly potwierdzone przez zespo6t Yuan [29] ktory
ustalit, ze sita oddziatywan migdzy Li>S z powierzchnig a-TiO; jest nieco mniejsza
niz z B-TiO,.
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Kolejnym tlenkiem stosowanym jako material kompozytowy w katodzie
ogniw Li-S jest MnO,. Tlenek manganu jest szeroko stosowanym materiatem
w bateriach alkaicznych oraz cynkowo-wegglowych. Posiada on cztery fazy
morfologiczne a, B, v, -MnQO,. B-MnO; wyposazony jest w trdjkoordynacyjne
centra tlenkowe i oktaedryczne, natomiast 6-MnO; jest malo skrystalizowang
forma MnO, charakteryzujaca si¢ dwuwymiarowa warstwowa strukturg
skradajacg si¢ z oktaedrow MnOg 0 wspolnych obszarach w ktorych kationy oraz
czasteczki wody zajmujg obszar warstwowy. MnO; natomiast jest zawsze
niestechiometryczny i posiada niedobor atomoéw tlenu. Po raz pierwszy tlenek
manganu zostatl zaproponowany jako material katodowy przez Liang i wspolpr.
[30], zespdt zastosowal &-MnO, do otrzymania kompozytu weglowego.
Otrzymana katoda posiadata pojemnos$¢ poczatkowa bliska 1300 mAh/g przy
zastosowanym obciazeniu pradowym 0,05 C oraz 1120 mAh/g przy
zastosowanym obciazeniu pradowym 0,2 C, a takze 950 mAh przy zastosowanym
obcigzeniu pradowym 1 C.

Otrzymanie kompozytu weglowego zawierajagcego tlenek manganu, poprawit
parametry elektrochemiczne katody siarkowej. Jednak zastosowanie omawianego
kompozytu nie umozliwia fizycznego zatrzymania zwigzkdéw posrednich siarki
w strukturze katody, ze wzgledu na nierozwinigta powierzchni¢ wlasciwg. Lou
1 wspotpr. [31] zaprojektowali, jako matryce dla siarki, kompozytowe nanowtdkna
weglowe wypetnione nanoarkuszami MnQO,. Kompozyt ten posiadat
hierarchiczng, mezoporowatg, rozwinietg powierzchni¢ wlasciwg bliskg 460 m?/g.
Badania elektrochemiczne wykazaty wysoka pojemno$¢ wynoszaca 1147 mAh/g
oraz stabilno§¢ cykliczng do 100 cykli ‘tadowania/wyladowania przy
zastosowanym pradzie 0,2 C. Zastosowanie dodatku tlenku do materiatu
katodowego jako kompozytu w ostatnich latach cieszy si¢ duzym
zainteresowaniem [27].

2.4. MATERIALY NANOSTRUKTURALNE

Rownie ciekawym przykladem zastosowania mechanizmu chemisorpcji jest
zastosowanie nanoklasterow metalicznych w postaci wysoko polarnych tlenkéw
metali osadzonych na powierzchni siarki. Wykorzystanie wlasciwosci polarnego
oddzialywania tlenkow na polisiarczki zapobiega migracji zwigzkéw od
powierzchni elektrody. Proces ten nazywany jest enkapsulacja i polega na
wytworzeniu otoczki wokot siarki. Otrzymana powtoka jest bariera dla dyfuzji
polisiarczkow. Reakcja powstawania polisiarczkow, zachodzi wewnatrz kapsulki,
a otrzymana warstwa zapobiega rozpuszczaniu si¢ zwigzkow posrednich
polisiarczkéw w elektrolicie. Caty proces znaczaco poprawia stabilno$¢ cykliczng
ogniwa Li-S co udowodnita Nazar i wspotpr. [4, 31-32]. Rozwigzanie to umozliwia
zastosowanie roznych tlenkow metali przejSciowych, jednak najbardziej obiecuja-
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cym wydaje si¢ by¢ tlenek manganu ze wzgledu na jego dobre wlasciwosci
elektrochemiczne [15, 33]. Ponizej na rys. 4 przedstawiono schemat hipotetycznie
zachodzacego procesu w otoczce z tlenku metalu.

Siarka element. Diugo- i sredniofaricuchowe
larka elementarna polisiarczki litu Slarczek litu

Tlenek metali przejéciowych @  tlenck metal praeciowych @  Tlenekmetali praejéciowych

Wegtel ‘ Wegiel . Waglel

Rysunek 4. Schemat kompozytu S-MO oraz procesu zachodzacego wewnatrz otoczki z tlenku metalu
Figure 4. Scheme of a S-MO composite and processes occurring inside the metal oxide shell

Ciekawa propozycja zastosowania tlenkéw metali jest wytworzenie
kompozytow S-TiO,. Kompozyty te moga by¢ otrzymane w formie nanowtokien,
nanoczasteczek, nanorurek czy tez nanokul [34-35]. Cui 1 wspolpr. zastosowali
tlenek tytanu jako materiat pokrywajacy powierzchni¢ siarki w formie struktury
tzw. york-shell [36]. Wyniki badan okazaly si¢ by¢ obiecujace osiagni¢to bowiem
poczatkowg pojemnos¢ na poziomie 1030 mAh/g przy zastosowanej gestosci pradu
0,5 C oraz sprawno$¢ kolumbowska na poziomie 98,4% w ciagu 1000 cykli.
Pozytywne parametry elektrochemiczne przypisuje si¢ istnieniu wolnej przestrzeni
w powloce tlenku, ktora umozliwia siarce zmiane obj¢tosci. Uwaza si¢, ze zardwno
hydrofilowe grupy Ti-O jak i powierzchniowe grupy hydroksylowe w TiO, wigza
si¢ z anionami polisiarczkowymi. Li i wspolpr. [37] rowniez podjal podobne
badania, zesp6l ten otrzymatl siarke kapsutkowana w otoczce z TiO.-x. Katoda
kompozytowa zawierajaca otrzymany material osiaggneta pojemnos¢ 1100 mAg/g
oraz odwracalng pojemno$¢ wilasciwa na poziomie 890 mAh/g po 200 cyklach
ladowania/wytadowania przy zastosowanym pradzie 0,2 C. Zespot ten wykazat
rOwniez istnienie jondéw Ti*" ktore przyczynily sie do poprawy przewodnictwa
elektrycznego.  Kolejnym  tlenkiem  wykorzystywanym  jako  materiat
nanostrukturalny do otrzymania kompozytu tlenek metalu — siarka jest tlenek
manganu. Nazar i wspolpr. [4] opracowali kompozyt siarki typu york-shell
otoczony przez MnO,. Czasteczki siarki zostaly catkowicie zamkniete w powtoce
MnO,, co stanowito barier¢ dla dyfuzji. Zaproponowany przez zespot Nazar tlenek
manganu dodatkowo posiada wlasciwosci potprzewodnikowe dzigki czemu
elektron moze przedostac si¢ przez powloke tlenkowa. Otrzymany materiat posiada
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niski wspolczynnik zanikania pojemnosci wynoszacy 0,048% na cykl. Koncowa
pojemnos¢ w 800 cyklu wynosita 480 mAh/g przy obcigzeniu pradem 2 C.
Podsumowujac, nanostrukturalne tlenki metali sg najczgsciej stosowanymi
zwigzkami nieorganicznymi majacymi na celu zakotwiczenie polisiarczkow
w katodzie ogniwa Li-S. Nanostruktury te daja mozliwo$¢ znacznej poprawy pracy
ogniwa Li-S.

2.5. ANODA LITOWA

W klasycznej konfiguracji ogniwa litowo-siarkowego anoda jest metaliczny
lit. Metal ten posiada najwyzsza pojemno$¢ teoretyczng wynoszaca 3860 mAh/h
oraz najnizszy potencjal elektrochemiczny 2z materialdbw mozliwych do
zastosowania. Stabilno$¢ anody warunkuje dobra stabilno$¢ cykliczng ogniwa
litowo-siarkowego.

Glownym problemem zwigzanym z anodg litowg jest powstawanie dendrytow
na powierzchni litu podczas pracy ogniwa. Powodem zachodzenia tego procesu jest
nierownomierne osadzanie si¢ rozpuszczonego litu na powierzchni anody. Powstate
dendryty przyspieszaja zachodzenie szkodliwych reakcji z elektrolitem
powodujacych korozje anody litowej oraz zuzywanie elektrolitu. Dendryty moga
réwniez doprowadzi¢ do zwarcia ogniwa przebijajac separator. Jednym
z mozliwych rozwigzan zniwelowania tego problemu jest zastosowanie warstwy
pasywnej, warstwe te mozna wytworzy¢é poprzez dodanie kationdw metali
przejsciowych do elektrolitu, metalami tymi mogg by¢ np.: Zn?*, Cu?*, Co*", Mn?*,
Ni?*. Jednak niska przewodno$¢ jonowa elektrolitbw oraz staba stabilno$¢
mechaniczna wigkszo$ci ochronnych warstw powoduje, ze interfaza czesto jest
skuteczna jedynie przez kilkaset cykli przy stosunkowo niskiej gestosci pradu [38].
Kolejnym sposobem na poprawe wiasciwosci anody jest zastosowanie kompozytu
litu wraz z innymi materiatami takimi jak krzem, wegiel lub inne metale.

2.6. ELEKTROLITY

Cecha wspdlng wszystkich rodzajow ogniw litowych (zaréwno pierwotnych,
jak 1 wtdrnych), jest stosowanie elektrolitow opartych na polarnych
rozpuszczalnikach aprotycznych, a wiec takich, ktore nie posiadaja w swojej
strukturze kwasowych atomoéw wodoru, stad nie sg donorami wodoru w wigzaniach
wodorowych. Wyro6znia to t¢ klase ogniw od zrodet pradu opartych na elektrolitach
wodnych (takich jak np. niklowo-kadmowe, kwasowo-otowiowe, etc.). Brak
mozliwosci korzystania z rozpuszczalnikow wodnych w przypadku ogniw litowych
wynika bezposrednio z wysokiego napigcia pracy tych ogniw (powyzej 3 V), przy
ktérym to napigciu nastepuje rozktad wody. Stosuje si¢ wigc elektrolity odporne na
elektrochemiczne utlenianie do potencjatu co najmniej 4,2 V (wzgledem Li/Li"),
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natomiast w przypadku elektrochemicznej redukcji elektrolity te rozktadaja sie
z utworzeniem stabilnej warstwy pasywnej na anodzie (ang. solid electrolyte
interphase). W Tabeli 1 zestawiono typowe rozpuszczalniki stosowane w roéznych
typach ogniwach litowych.

Tabela 1. Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych rozpuszczalnikéw aprotycznych uzywanych
w tradycyjnych ogniwach litowych
Table 1. Physico-chemical properties of aprotic electrolytes utilized in conventional lithium batteries
M T T P ikalnose Lepkos$¢
Rozpuszczalnik Forma molekularna asa erqpe»ralura empe.rall,lra erm a4inose w25°C
czgsteczkowa topnienia [°C] wrzenia [ C] dielektryczna
[mPass]
OJ\'O

EC Voo 88,06 36,4 248 89,78 1,93

EC

]

o’ﬂ\c
PC } ! 102,09 -48.8 242 66,14 2,53
CH3
FC
HC J\_ _CH;

DMC o” "o 90,08 2,4 90 3,12 0,585

DMC

o

DEC Py SN 118,13 -43 126 2,82 0,748

Réwniez w ogniwach Li-S elektrolity petnig kluczowa role, umozliwiajgc
transport jonowy miedzy elektrodami. Dobor odpowiednich rozpuszczalnikow oraz
soli wplywa na prace baterii [39]. Jak juz wspomniano, w ogniwach litowo-
siarkowych dochodzi do spadku pojemnosci spowodowang rozpuszczalno$cig
polisiarczkéw w ciektych elektrolitach. Rozpuszczalno$¢ polisiarczkow prowadzi
do korozji elektrody litowej, a takze utraty materialu aktywnego, pozostatego na
elektrodzie litowej. Najpopularniejszymi elektrolitami obecnie stosowanymi
w ogniwach Li-S sg elektrolity ciekte.

Rys. 5 pokazuje struktury molekularne niektérych z cze$ciej rozwazanych
rozpuszczalnikow organicznych o potencjalnym zastosowaniu w ogniwach Li-S.
Jak wspomniano wczesniej, najczgsciej stosowanymi elektrolitami w tych ogniwach
sa roztwory soli litu w eterach oraz domieszkg azotanu litu. Rozpuszczalniki
eterowe s3 stabilne podczas pracy w ogniwach Li-S, posiadajg niska lepkos¢, dobre
przewodnictwo jonowe, a takze wysoka stabilnosc¢ elektrochemiczng.
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W pracach naukowych, autorzy stosuja rézne kombinacje rozpuszczalnikoéw.
Najczesciej s nimi mieszaniny zwigzkow eterowych: 1,2-dimetyksyetan (DME),
1,3-dioksolan (DOL) oraz eter dimetylowy glikolu tetractylenowego (TEGDME)
[40]. Gtéwng zaletg elektrolitow bazujacych na rozpuszczalnikach eterowych jest
wysokie wykorzystanie siarki. Jednoczesnie jednak zwiazki te zwigkszaja problem
redox shuttle z powodu nadmiernego rozpuszczania dhugotancuchowych
polisiarczkow litu, co finalnie prowadzi do zmniejszenia stabilnosci cyklicznej
ogniwa. Zwiazki te sa wysoce lotne co rowniez stanowi wad¢ w konstruowaniu
ogniwa zawierajacego elektrolit bazujacy na zwigzkach eterowych [41].

Druga grupa zwigzkoéw mogaca stanowi¢ rozpuszczalniki elektrolitow
w ogniwach litowo-siarkowych sa sulfony. Jednym z najpopularniejszych jest
sulfon etylometylowy (EMS) zapewniajacy wysoka odpornos¢ na utlenianie przy
wysokich napigciach pracy ogniwa oraz niskg lepko$é, najczesciej stosowany jest
on wraz z solami LiPF¢ oraz LiTFSI [41]. Weglany organiczne, pomimo iz
rozwazane w licznych pracach naukowych, nie znajdg raczej zastosowania
w ogniwach Li-S z powodu wspomnianej wczesniej nadmiernej reaktywnosci.

Rozpuszczalniki

PN o

o] o] ( ? 0 CHs
Etery \ / H;;C{ vﬂ:ro/
DIOX THF DME
0. 0 . 0
N/ HaC— HaC,
h-4 = 1 ey
Sulfony 045\ ”_ 3
CH3 HiC o]
TMS EPS MiPS

Weglany o] o] Q O HaC JL CH
\ /! } ! I 3

Rysunek 5. Rozpuszczalniki organiczne najczgséciej wykorzystywane w elektrolitach w ogniwach Li-S [41]
Figure 5. Organic solvents most frequently applied in Li-S cell electrolytes [41]

W literaturze mozna spotkaé doniesienia o wielu rodzajach soli litu stosowanych
w ogniwach Li-S (niektore z takich soli pokazano na rys. 6), jednak wydaje sig, ze
najwigkszy potencjal praktycznego zastosowania maja sole z rozbudowanym
anionem typu LiTFSI lub LiFSI.
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Rysunek 6. Sole litu najczesciej wykorzystywane w elektrolitach w ogniwach Li-S [41]
Figure 6. Lithium salts most frequently applied in Li-S cell electrolytes [41]

Oprécz rozpuszczalnika oraz soli litu czesto stosowane sg dodatki
poprawiajace wilasciwosci elektrolitu czy tez zmniejszajace szanse na degradacje
anody podczas pracy ogniwa. Azotan litu jest najczesciej obecny w skladzie
elektrolitu, poniewaz znaczaco wplywa on na wydajno$¢ pracy ogniwa, dzigki
utworzeniu warstwy pasywacyjnej LixNOy oraz Li,SOy na anodzie litowe;.
Warstwa ta zapobiega redukcji polisiarczkOw na anodzie litowej zwickszajac
sprawno$¢ kolumbowska ogniwa. Jednoczesnie nalezy pamieta¢, ze LiNOj; jest
nieodwracalnie redukowany na katodzie ponizej 1,6 V, co negatywnie wplywa na
pojemnos¢ i odwracalnos¢ ogniwa. Kolejnym dodatkiem do elektrolitu moga by¢
same polisiarczki, gdyz ich obecnos¢ moze zmniejszaé rozpuszczalno$é
polisiarczkow pochodzacych z katody [41].

3. PROBLEMY I WYZWANIA ZWIAZANE Z ROZWOJEM
OGNIW Li-S

Ogniwa  litowo-siarkowe  pomimo  postepujacych  prac nie s3
skomercjalizowane, rozw6j technologii baterii Li-S ciggle napotyka na powazne
problemy. Ogniwa Li-S juz dzi§ osiagaja ggsto$¢ energii na poziomie 160-350
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Wh/kg, jednak wykorzystanie tej energii mozliwe jest jedynie w urzadzeniach
o niskich poborach mocy oraz nie wymagajacych duzej zywotnosci cyklicznej [5].

Ponizej dokonano krotkiej analizy gltéwnych probleméw zwigzanych
z technologiag ogniw litowo-siarkowych. Pierwszym problemem zwigzanym
z katoda siarkowa jest nieprzewodzgcy charakter siarki. Siarka elementarna oraz
produkt wytadowania Li,S majg charakter izolacyjny w kwestii transportu
elektronow 1 jonéw. Trudno jest osiagnaé teoretyczna wydajno$é. W materiale
katody, nawet po kilku cyklach tadowania 1 wyladowania, pozostaje
nieprzereagowana siarka elementarna. Rozwigzaniem tego problemu jest dodatek
przewodzacych materiatéw katodowych w celu zwigzania przewodnosci podczas
procesu tadowania i wyladowania ogniwa [13, 32]. Kolejnym problemem przed
jakim stoi $wiat nauki, roéwniez zwigzany z katodg siarkowa, jest tatwe
rozpuszczanie produktéw posrednich reakcji. Polisiarczki powstale w procesie
wyladowania ogniwa rozpuszczaja si¢ w wigkszosci elektrolitow organicznych.
Skutkuje to niska wydajnoscia kulombowska, szybkim spadkiem pojemnos$ci oraz
samowyladowaniem ogniwa. Pod wptywem roznicy stgzen oraz pola elektrycznego
rozpuszczony polisiarczek migruje z katody do anody litowej. Zjawisko to nosi
nazwe efektu redox shuttle. Efekt ten powoduje rozpuszczanie i osadzanie si¢
polisiarczkow na elektrodzie litowej oraz nierownomierny rozktad siarki
zwigkszajac tym samym impedancj¢ oraz polaryzacje. Rozpuszczanie
polisiarczkoéw jest problemem, ale jednoczes$nie jest konieczne do poprawnego
wykorzystania siarki jako materialu katodowego. Proces ten wymaga jednak
kontroli, aby osiagnag¢ mozliwie najlepsza réwnowage migdzy stopniem
wykorzystania materiatow aktywnych, a stabilno$cig cykliczng ogniwa [13, 42].
Waznym czynnikiem wplywajacym na prace ogniwa Li-S, jest takze efekt
objetosciowy elektrody siarkowej. Gestos¢ siarki elementarnej wynosi 2,03 g/cm?i
jest wyzsza niz LS 1,66 g/lcm®. W procesie roztadowania konwersja S do Li,S
powoduje znaczne zwickszenie objetosci — o blisko 80%. Proces cyklicznosci
1 zwigzana z nig wielokrotna zmiana obje¢tosci prowadzi do degradacji struktury
katody, utraty kontaktu mi¢dzy materialem aktywnym a kolektorem pradowym,
przez co dalsza kontynuacja reakcji elektrochemicznej jest znacznie utrudniona.
Rozwiazaniem tego problemu jest zastosowanie materialdw porowatych, co
prowadzi do zmniejszenia ggstosci energii na jednostke objetosci [43-44].
Czynnikiem hamujacym komercjalizacje ogniwa litowo-siarkowego zwigzanego
z anoda litowg jest wzrost dendrytow. Metaliczny lit jest dobrym materialem
anodowym do ogniw o wysokiej gestosci energii ze wzglgdu na niska gestosé
0,59g/cm® oraz niski potencjal elektrochemiczny -3,04 V posrod wszystkich
pierwiastkow metalicznych. Metaliczny lit cechuje si¢ wysoka pojemno$cia
teoretyczng sicgajaca 3860 mAh/g. Jednak gestos¢ pradu oraz osadzanie si¢
metalicznego litu nie sa jednorodne w procesie tadowania/wytadowania ogniwa.
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Jest to powodem powstawania preferowanych miejsc do osadzania litu, co skutkuje
tworzeniem dendrytow, ktdre po przebiciu separatora przyczyniaja si¢ do zwarcia
baterii [45]. Problemem moze okaza¢ si¢ takze fakt, przeniesienia si¢ polisiarczku
litu od strony anody, ktéry nastepnie moze nieodwracalnie reagowaé z metalicznym
litem tworzgc nieprzewodzacg warstwe pasywacyjng LirS. Jest to powaznym
zagrozeniem dla materiatu anodowego [13].

UWAGI KONCOWE

W  niniejszej pracy dokonano przegladu mechanizméw  procesow
elektrochemicznych zachodzacych w ogniwie litowo-siarkowym z elektrolitem
organicznym. Omoéwiono réwniez budowg i1 aktualne trendy badawcze w zakresie
materiatow stosowanych w tych przyszto§ciowych zrédtach pradu. Przemiany
elektrochemiczne obejmujace siarke i jej zwigzki w elektrolitach organicznych sg
obecnie przedmiotem intensywnych badan i1 dalekie s3 wcigz od pehego
wyjasnienia. Z punktu widzenia czysto praktycznego, nadal nierozwiazane
pozostaja pewne ograniczenia wynikajace wprost ze zlozonos$ci omawianych tu
procesow elektrochemicznych, ktére sa dalece bardziej skomplikowane od tych,
z ktérymi mamy do czynienia w przypadku dojrzatych obecnie technologii Li-ion.
Opanowanie tych trudnosci stworzy podstawy do szerokiej komercjalizacji baterii
Li-S, ktore w przysztosci mogg spowodowac duzy jako$ciowy skok w parametrach
uzytkowych baterii do zastosowan mobilnych.
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