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WPROWADZENIE

Obserwowany obecnie rozw¢j samochodow elektrycznych i hybrydowych

kojarzy si¢ najczgséciej z wykorzystaniem réznych akumulatoréw litowo-jonowych
do gromadzenia energii elektrycznej. Sa one zlozone z ogniw litowo-jonowych,
ktore posiadajg liczne zalety:

wysokg energi¢ wlasciwg 1 zdolno$¢ obcigzenia, w pordwnaniu z akumulato-
rami kwasowymi,
dlugie cykle i wydtuzony czas przechowywania, przy czym sa praktycznie
bezobstugowe,
wysoka pojemnos¢, niska oporno$¢ wewnetrzna, dobra wydajnos¢ kulombowska,
prosty algorytm tadowania i stosunkowo krotki czas fadowania,
niski poziom samoroztadowania w poréwnaniu z akumulatorami NiCd i NiMH.
Maja one jednak szereg ograniczen:
wymagaja obwodu zabezpieczajacego przed stresem termicznym,
podlegaja degradacji w wysokiej temperaturze i przy wysokich napigciach,
charakteryzuja si¢ powolnym fadowaniem w temperaturze zamarzania (<0°C)
maja ograniczenia ze strony przepisow transportowych dotyczacych przewoze-
nia wigkszych ilosci takich akumulatoréw.
Oprocz ogniw litowo-jonowych pojawily sie ostatnio nowe typy ogniw

charakteryzujacych si¢ wysoka gestoscig gromadzonej energii. Wykorzystuja one
rozne typy elektrod i elektrolitow. Jedng z ciekawych grup, ktorej ostatnio
poswieca si¢ coraz wigcej uwagi, sa akumulatory wykorzystujace roézne typy
katod siarkowych, a wsréd nich najliczniejszg podgrupg tworzg akumulatory
litowo-siarkowe.



1. POJECIA PODSTAWOWE

Wedlug pracy [1] akumulator jest urzgdzeniem, ktére przetwarza energi¢
chemiczng w energi¢ elektryczng i na odwrot. Niniejsza praca to podsumowanie,
stanowi wprowadzenie do terminologii uzywanej do opisywania, klasyfikowania
i porownania akumulatoréw. Zdefiniowano zmienne uzywane do scharakteryzowania
warunkow eksploatacji akumulatora oraz opisano specyfikacje producenta
stosowane do scharakteryzowania nominalnych i maksymalnych wlasciwosci
akumulatorow.

1.1. Pojecia ogdlne akumulatorow

e Ogniwa, moduty i pakiety — wysokonapi¢gciowe akumulatory skladajg si¢
z poszczegolnych modutéw i ogniw organizowanych (faczonych) szeregowo
i rownolegle. Ogniwo jest najmniejszg upakowang formg akumulatora i zazwy-
czaj zapewnia napi¢cie rzedu od jednego do szesciu woltéw. Modut sktada si¢
z wielu ogniw na ogo6t potaczonych albo rownolegle, albo szeregowo. Pakiet
baterii jest montowany przez potaczenie moduldéw razem, ponownie albo
szeregowo lub rownolegle.

o Klasyfikacje akumulatoréw — nie wszystkie akumulatory sa sobie rtownowazne,
nawet akumulatory oparte na tej samej chemii. Gtéwny kompromis w rozwoju
akumulatorow zachodzi migdzy mocg i energig: akumulatory moga by¢ duzej
mocy lub wysokiej energii, ale nie jednocze$nie. Producenci czesto klasyfikuja
akumulatory za pomoca tych kategorii. Inng czesto wykorzystywang klasyfikacja
jest wysoka trwatos¢, co oznacza, ze chemia zostata zmodyfikowana tak, aby
zapewni¢ wieksza zywotno$¢ kosztem mocy i energii.

e Wielokrotno$ci C i E {C- and E- rates} — podczas opisu akumulatora prad roz-
tadowania jest czesto wyrazany liczbowo jako wielokrotno$¢ wielkosci C,
w celu normalizacji w stosunku do pojemno$ci akumulatora, ktéra czesto
bardzo r6zni si¢ miedzy akumulatorami. Wielokrotnos¢ wielkosci C jest miarg
pradu, przy ktérym akumulator jest rozladowywany, odniesionego do maksy-
malnej pojemnosci. Wielokrotno$¢ 1C oznacza, ze prad roztadowania roztaduje
catkowicie natadowany akumulator w ciaggu 1 godziny. W przypadku akumu-
latora o pojemnos$ci 100 ampero-godzin, to odpowiada pradowi roztadowania
rownemu 100 amperom. Wielokrotnos¢ 5C dla tego akumulatora odpowiada
pradowi 500 amperow, a wielokrotnos¢ C/2 odpowiada pradowi 50 amperow.
Podobnie, warto$¢ (wielokrotnos¢) wielkosci E opisuje moc roztadowania.
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Wielokrotno$¢ 1E odpowiada mocy roztadowania dla roztadowania catkowicie
natadowanego akumulatora w ciggu 1 godziny.

Wtérne i pierwotne ogniwa.

Pierwotne ogniwa po roztadowaniu nie mogg by¢ ponownie tadowane. Wtorne
ogniwa zas$, po roztadowaniu, moga zosta¢ ponownie (wielokrotnie) tadowane.

1.2. Wielkosci charakteryzujace stan akumulatora

Ten rozdzial zawiera niektére zmienne uzywane do opisywania aktualnego

stanu akumulatora.

Stan natadowania (SOC) (%) {State of Charge (SOC) (%)} — wyrazenie aktualnej
pojemnosci akumulatora jako procentu maksymalnej pojemnosci. SOC jest na
ogot obliczane, wykorzystujac catkowanie pradu po czasie, do okreslania
zmiany pojemnosci akumulatora w funkcji czasu.

Glgbokos¢ roztadowania (DOD) (%) {Depth of Discharge (DOD) (%)} — pro-
cent pojemnosci akumulatora, w jakim zostat on roztadowany, wyrazony jako
procent maksymalnej pojemnos$ci. Roztadowanie do co najmniej 80% gleboko-
$ci roztadowania jest uwazane za osiggnigcie stanu glebokiego roztadowania.
Stan zywotnosci (SOH) (%) {State of Health (SOH) (%)} okresla, jaka jest
aktualna pojemnos¢ akumulatora odniesiona do maksymalnej wartosci ze spe-
cyfikacji. 100% SOH oznacza, ze akumulator ma pojemno$¢ rowna tej podanej
przez producenta, 50% oznacza, ze pojemnos¢ zmalata do potowy wyspecyfi-
kowanej wartos$ci.

Napigcie na zaciskach (V) {Terminal Voltage (V)} — napigcie migdzy zaci-
skami akumulatora z przylozonym obcigzeniem (np. w postaci opornika).
Napigcie na zaciskach zalezy od SOC i pradu roztadowania/tadowania.
Napigcie obwodu otwartego (V) {Open-circuit voltage (V)} — napiecie miedzy
zaciskami akumulatora bez przylozonego obcigzenia (np. w postaci opornika).
Napigcie obwodu otwartego zalezy od stanu natadowania akumulatora, zwiek-
szajgc si¢ wraz ze stanem natadowania.

Opdér wewnetrzny {Internal Resistance} — oporno$¢ elektryczna wewnatrz
akumulatora, na ogot rézna dla fadowania i roztadowywania, takze zalezna od
stanu natadowania akumulatora. Gdy wewngtrzny opor wzrasta, zmniejsza si¢
sprawno$¢ akumulatora, a stabilno$¢ termiczna jest zmniejszona tym bardzie;j,
im wiecej energii fadowania jest przeksztatcanej w ciepto.

1.3. Dane techniczne akumulatora

Ten rodzial wyjasnia wielkosci, ktore mozna zobaczy¢ na specyfikacjach

technicznych akumulatoréw, stosowane do opisywania akumulatoréw.



1. Pojecia podstawowe

Napiecie nominalne (V) {Nominal Voltage (V)} — podawane lub odniesie-
niowe napiecie akumulatora, czasem traktowane jako ,,normalne” napiecie
akumulatora.

Napiecie odcigcia {Cut-off Voltage} — minimalne dopuszczalne napiecie.
Jest to napigcie, ktore generalnie definiuje ,,pusty” stan akumulatora, osiagany
w procesie roztadowania, po osiggnieciu ktoérego akumulator staje si¢ w petni
roztadowany.

Pojemno$¢ lub nominalna pojemnos¢ (Ah dla okreslonej wartosci C pradu)
{Capacity or Nominal Capacity (Ah for a specific C-rate)} — pojemnos¢ kulo-
metryczna (fadunek elektryczny powstaty w czasie elektrolizy), ogot dostgpnych
ampero-godzin, gdy akumulator jest roztadowywany przy okre§lonym pradzie
roztadowania (odpowiadajacym liczbowo wielkosci C) od 100% stanu natado-
wania do wystgpienia napig¢cia odciecia. Pojemnos$¢ jest obliczana przez
pomnozenie pradu roztadowania (w amperach) przez czas roztadowania (w go-
dzinach) i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem warto$ci C pradu.

Energia lub Energia nominalna (Wh (dla okreslonej wartosci C pradu))
{Energy or Nominal Energy (Wh (for a specific C-rate))} — ,,pojemnos$¢ ener-
getyczna” akumulatora, ilo§¢ dostepnych Wato-godzin, gdy akumulator jest
roztadowywany przy okreslonym pradzie roztadowania (odpowiadajacym licz-
bowo wielkosci C) od 100% stanu natadowania do wystapienia napigcia odciecia.
Energig¢ oblicza si¢, mnozgc moc roztadowania (w watach) przez czas roztado-
wania (w godzinach). Podobnie jak pojemno$¢, energia maleje wraz ze wzrostem
warto$ci C pradu.

Zywotnos¢ (liczba cykli dla ustalonego DOD) {Cycle Life (number for a spe-
cific DOD)} — liczba cykli roztadowanie-tadowanie akumulatora mogacych
wystapi¢, zanim on nie przestanie spetnia¢ okreslonych kryteriow wydajnosci.
Zywotno$¢ jest szacowana dla okreslonych warunkéw tadowania i roztadowa-
nia. Rzeczywisty czas pracy akumulatora zalezy od szybkos$ci i glebokosci
cykli i innych warunkow, takich jak temperatura i wilgotno$¢. Im wyzsza DOD,
tym nizsza zywotnosc.

Energia wlasciwa (Wh/kg) {Specific Energy (Wh/kg)} — nominalna energia
akumulatora na jednostke masy, czasami okreslane jako wagowa ggstos$¢ energii.
Energia wlasciwa charakteryzuje dopasowanie konfiguracji chemicznej i upa-
kowanie akumulatora. Okre$la cigzar akumulatora wymaganego do osiggni¢cia
danego zakresu pradu elektrycznego.

Moc wiasciwa (W/kg) {Specific Power (W/kg)} — maksymalna dostepna moc
na jednostke masy. Moc wilasciwa charakteryzuje dopasowanie konfiguracji
chemicznej 1 upakowanie akumulatora. Okresla cigzar akumulatora wymaga-
nego do osiagnigcia danej docelowej wydajnosci.
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Gestos¢ energii (Wh/I) {Energy Density (Wh/L)} — nominalna energia akumu-
latora na jednostke objetosci, czasami okre$lana jako objetoSciowa gestosé
energii. Energia wlasciwa charakteryzuje dopasowanie konfiguracji chemicznej
i upakowanie akumulatora. Okresla wielkos¢ akumulatora wymagang do osig-
gniecia danego zakresu pradu elektrycznego.

Gestos¢ mocy (W/L) {Power Density (W/L)} — maksymalna dost¢pna moc
na jednostke objetosci. Moc wilasciwa charakteryzuje chemi¢ i upakowanie
akumulatora. Okresla ona wielko§¢ akumulatora wymagang do osiagnigcia
danej docelowej wydajnosci.

Maksymalny ciagly prad roztadowania {Maximum Continuous Discharge
Current} — maksymalny prad, przy ktorym akumulator moze by¢ roztadowany
w sposob ciagly. Granica ta jest zwykle okreslona przez producenta akumula-
tora w celu uniknigcia nadmiernych pradéw roztadowania uszkadzajacych
akumulator lub zmniejszajacych jego pojemnosc.

Maksymalny 30-sekundowy impulsowy prad roztadowania {Maximum 30-sec
Discharge Pulse Current} — maksymalny prad, przy ktorym akumulator moze
by¢ roztadowany impulsami do 30 sekund. Granica ta jest zwykle okreslona
przez producenta akumulatora w celu uniknigcia nadmiernych wartosci pradow
roztadowania uszkadzajacych akumulator lub zmniejszajacych jego pojemnosc.
Napigcie tadowania {Charge Voltage} — napiecie, przy ktérym akumulator jest
tadowany podczas tadowania do petnej pojemnosci. Schematy tadowania zwy-
kle sktadaja si¢ z tadowania statym pradem, az napi¢cie akumulatora osigga
napiecie tadowania, a nastgpnie tadowania statym napieciem, dzieki czemu
prad tadowania zmniejsza si¢ az do momentu, gdy jest bardzo maty.

Napiecie ptywajace {Float Voltage} — napi¢cie, w ktorym utrzymywany jest
akumulator, po natadowaniu do 100 procent SOC, aby utrzymac¢ te pojemnos¢
poprzez kompensacj¢ samoroztadowania akumulatora.

(Zalecany) Prad tadowania {(Recommended) Charge Current} — idealny
prad, przy ktérym akumulator jest fadowany poczatkowo (do okoto 70 procent
SOC) w systemie stalego tadunku przed przej$ciem do tadowania pod stalym
napigciem.

(Maksymalna) Rezystancja wewnetrzna {(Maximum) Internal Resistance}
— opor elektryczny wewnatrz akumulatora, ogélnie r6zny dla tadowania i roz-
fadowania.



2. WPROWADZENIE DO AKUMULATOROW LITOWO-SIARKOWYCH

Przy stale rosngcym zapotrzebowaniu na energi¢ na catym §wiecie i eksten-
sywnym rozwoju pojazdow elektrycznych i przenos$nych urzadzen elektronicznych,
postep w systemach magazynowania energii staje si¢ coraz bardziej istotny [2-13].
Intensywne wykorzystanie ropy naftowej w transporcie samochodowym (silniki
spalinowe) ma negatywny wpltyw na §rodowisko i jako$¢ zycia [14-18]. Czyste
zrodha energii, takie jak zrodta energii stonecznej 1 wiatrowej staja si¢ coraz waz-
niejsze. Stosowanie energii stonecznej 1 wiatrowej jest mniej rentowne bez maga-
zynowania energii, co jest istotne dla efektywnego i ekonomicznego magazyno-
wania energii elektrycznej wytwarzanej ze zrodel odnawialnych, aby byly konku-
rencyjne na rynku energii. Dlatego skuteczne integrowanie odnawialnych zrodet
energii zarowno dla transportu, jaki i sieci energetycznej wymaga rozlegtej infra-
struktury systemow do magazynowania energii elektrycznej {EES — electrical
energy storage}. Z powodu §wiatowego wzrostu zapotrzebowania na energi¢ EES
jest uznawany za istotny element zaréwno stacjonarnych, jak i mobilnych zrodet
energii. Akumulatory litowo-jonowe (Li-lIon) sg szeroko stosowane jako podsta-
wowe urzadzenia EES w r6znych przenosnych urzadzeniach elektronicznych z po-
wodu ich niewielkiej wagi i duzej pojemnosci gromadzonej energii w stosunku do
innych typoéw akumulatorow. Jednak obecna technologia pozyskiwania energii
za pomocg akumulatorow litowo-jonowych nie spelnia wysokich wymagan
energetycznych i elektroenergetycznych dla duzych aplikacji, takich jak pojazdy
elektryczne o zasiggu jazdy poréwnywalnym do pojazddéw napgdzanych silnikami
spalinowymi {ICE — internal combustion engines}.

Oprdcz ograniczen w stosowaniu ogniw litowo-jonowych w pojazdach elek-
trycznych, rowniez niezbyt nadajg si¢ one do stosowania w wojskowych zasilaczach
i stacjonarnych sieciach elektrycznych, wymagajacych wigkszych pojemnosci,
nizszych kosztéw i bardziej bezpiecznej pracy [19-23].

Gtowna niedogodnos¢ akumulatorow litowo-jonowych lezy w fundamentalnej
chemii ogniwa, ktore wykorzystuje zwigzki metali przejsciowych do przechowywania
energii elektrycznej przez reakcje topotaktyczne (wewnatrz sieci krystalicznych)
na obu elektrodach. Pojemnos¢ teoretyczna akumulatorow litowo-jonowych jest
mniejsza niz 300 mAh g dla kazdego znanego systemu (patrz tabela 1).

"
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Tabela 1. Poréwnanie materialow katody dla baterii litowych

Materiatl katody Napigcie Pojemno$¢ (mAh g-1)
znamionowe (V) Teoretyczna Praktyczna
LiCoO» 3,6 274 110-140
LiNi1/3CO1/3M1’11/302 4,1 278 210
LiMn,04 3,7 148 110-120
LiFePO, 3,6 170 150
S 2,2 1672 —

Zrodto: opracowani wiasne.

Ostatnio wiele uwagi poswieca si¢ akumulatorom litowo-siarkowym (Li-S),
gdyz moga one dostarczy¢ gestos¢ energii trzy do pigciu razy wyzszg niz akumu-

latory litowo-jonowe [24].

Typowe ogniwo Li-S, pokazane na rys. 1 [25], wykorzystuje kompozyt
wegiel-siarka jako katodg i metaliczny lit jako anodg, z ciektym elektrolitem orga-
nicznym mie¢dzy nimi. Podczas roztadowywania, siarka jest elektrochemicznie
redukowana do Li,S na elektrodzie poprzez zlozony proces z szeregiem posrednich

wielosiarczkow.

Anoda

@)

tadowanie (osiadanie Li)
Roztadowanie (odrywanie Li)

o/ NANAANAH

554}

‘/\/\/‘\/u u

)
Transfer wielosiarczkéw

- |tadowanie/ | +

Katoda

"

Roztadowanie

Rys. 1. Schemat konfiguracji akumulatora Li-S wykorzystujacego
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ciekty elektrolit organiczny [25]




2. Wprowadzenie do akumulatoréw litowo-siarkowych

Typowy profil roztadowania katody siarkowej w ptynnym elektrolicie poka-
zano na rys. 2. Aktywna siarka jest elektrochemicznie redukowana przez stop-
niowe sekwencje szeregu posrednich wielosiarczkow w postaci LixSx (x =2 ~ 8)
na powierzchni elektrody, z ktorych wielosiarczki dlugotancuchowe LirSk
(x =4 ~ 8) wykazaty bardzo dobra rozpuszczalnos$¢ w elektrolicie, za$ krotkotan-
cuchowe Li>S (x =2 ~ 4) byly gorzej rozpuszczalne [26, 27].

3.0F Jisi
| ’ Il i 1\
= i ¥ Lity Sgwweglu
£ 250 '
=) | C . Li»Sg roztwor
o ST
[«}] L o
2% .\ Li,S, roziw6r
& .
Z 45} | Lity LizSILirS
|
1 0 2 2 i Il ' L
%0 500 1000 1500 2000 2500

Pojemnos¢ [mAh g-1]

Rys. 2. Typowy profil roztadowania katody siarkowej w cieklym elektrolicie [26, 27]

Siarka jest zottym litym niemetalem, cykliczng czasteczka sktadajaca si¢
z o$miu atomow, tzw. Sg. Siarka ma wiecej niz 30 roznych odmian alotropowych
[28], ale najbardziej termodynamicznie stabilng w temperaturze pokojowej {RT —
room temperatur¢} jest alfa-rombowa siarka (o0 — Sg), 0 masie czasteczkowej
32,066 g mol™', o gestosci 2,07 g cm™. Siarka ma stosunkowo niska temperature
topnienia 115°C, moze si¢ tatwo sublimowaé. Rombowa a-siarka jest jedng ze sto-
sowanych do wytwarzania elektrod siarki. Inna forma alotropowa, jednoskos$na
beta-siarka (B — Ss) jest raczej znana ze stabilno$ci w temperaturach wyzszych
niz 95,5°C, i moze ona powsta¢, gdy zachodzi powolne ochtadzanie stopionego
roztworu siarki [29-31].

Ostatnie doniesienia wskazaly na nietypowg formacje¢ tej postaci alotropowej
siarki w systemie Li/S w koncu tadowania [32-34], albo jako materiat wyjsciowy
dla elektrody dodatniej (otrzymany przez infiltracj¢ elementarnej siarki do struk-
tury CNT — carbon nanotubes [35]). Wedtug pracy [36] siarka, ze swa teoretyczng
pojemnoscig 1675 mAh g, stanowi najbardziej obiecujacy alternatywny materiat
katodowy o wysokiej zdolno$ci magazynowania energii. System akumulatora
litowo-siarkowego (Li-S) wykorzystuje chemi¢ konwersji (1) zamiast reakcji
topotaktycznej [37]:

Sg + 16Li <> 8Li»S (E*=2.2 V vs Li"/Li’) (1)
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AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

Dzigki tej reakcji, kazdy atom siarki przyjmuje dwa atomy litu, bez koniecznosci
stosowania dodatkowych atoméw dla zachowania struktury krystalicznej, ktéra
jest wymagana w baterii litowo-jonowej wykorzystujacej tlenki metali przejscio-
wych lub fosforany jako materiaty katodowe. Z prostej reakceji elektrochemiczne;j
opisanej roéwnaniem (1) wynika, ze kazdy atom w akumulatorze Li-S przyczynia
si¢ do magazynowania energii elektrycznej. W zwigzku z tym, dla tej samej ilosci
elektronow, przenoszonych w reakcjach elektrochemicznych, cigzar substancji
aktywnych w akumulatorze Li-S jest znacznie zmniejszony. Chociaz akumulatory
Li-S posiadajg sity elektromotoryczne {EMF — electromotive force} rowne okoto
dwoch trzecich oferowanych przez tradycyjne materialy katodowe, siarka moze
osiagna¢ znacznie wigksza gestoéé energii od 2500 Wh kg' (2800 Wh L), przy
zatozeniu catkowitego zredukowania elementarnej S, do Li»S [38-41]. Ponadto,
siarka wystepuje obficie w przyrodzie, jest bardzo tania i nietoksyczna. Dla tych
wszystkich intrygujacych wlasciwosci system Li-S byl jednym z pierwszych in-
tensywnie badanych akumulatorow pomocniczych. Poj¢cie akumulatora Li-S
wprowadzono w 1962 r. [42]. Kilka lat pdzniej, pierwsze ogniwo zostato opraco-
wane z pierwiastkowa (elementarng) siarka jako dodatnig elektroda (katoda), litem
jako ujemng elektrodg (anoda) i solami litu rozpuszczonymi w rozpuszczalnikach
organicznych jako elektrolitami [40]. Wigkszo§¢ badan akumulatoréw Li-S
zostato przeprowadzonych w latach 1970 i 1980. W tym okresie, zostato zdobyte
bogate zrozumienie chemii baterii Li-S. Niemniej jednak, w niewielkim stopniu
rozwazano zastosowanie akumulatorow Li-S do magazynowania energii ze
wzgledu na ich staba zdolno$¢ do pracy cyklicznej. Niskie wewnetrzne przewod-
nictwo jonowe i elektroniczne siarki elementarnej i produktow jej koncowego
roztadowania uposledzajg odwracalnosé¢ reakcji elektrochemicznych na katodzie
[40, 43-45]. Ponadto, rozpuszczalne dlugotancuchowe postaci wielosiarczkow
moga powodowaé ,.chemiczne zwarcia” ogniwa elektrochemicznego poprzez
Htransfer wielosiarczkéw”, dobrze udokumentowane zjawisko wystepujace
w ogniwach Li-S, gdy stosuje si¢ ciekly elektrolit [38, 43, 46-48]. Transfer wielo-
siarczkow zmniejsza mozliwo$¢ wykorzystania siarki i sprawno$¢ kulombowska
[38, 47], za$ nierozpuszczalno§¢ LiS i/lub LixS, skutkuje wytraceniem si¢
substan-cji statych zar6wno na katodzie [45, 48], jak i anodzie [39, 49], ktore
sprawia, ze obie elektrody sa elektrochemicznie niedostgpne, powodujac zanik
pojemnosci [45, 48]. Wszystkie z powyzszych probleméw przyczyniajg si¢ do
hamowania komercjalizacji akumulatoréw Li-S.
Litowanie siarki mozna w skrocie opisa¢ w czterech ponizszych procesach
(2)-(5):
Sg+2e — S%y ()

S¥g + 2e” — 28%, 3)
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2. Wprowadzenie do akumulatoréw litowo-siarkowych

(2x+2y) Li" + 0.25(2x+y)S*s + 0.5 (2x + 3y)e” — xLi»Ss + yLixS 4)
2L+ LixS, +2e” — 2L1,S (5)

Lity, podobny do korony, pierscien Sg jest najpierw elektrochemicznie reduko-

wany do wysoce rozpuszczalnego S>3 przez dwustopniow reakcje ciala statego

i cieczy, wykazujaca gdérne plateau (ptaskowyz) w przebiegu napigcia na poziomie

okoto 2.3 V. Nastepnie rozpuszczony S jest redukowany do nizszego rzedu S*4

na powierzchni katody, wraz z szeregiem posrednikow chemicznych lub elektro-

chemicznych takich jak S%s, S*3, S73, itd. [50, 51].

Proces ten powoduje szybki wzrost lepkosci elektrolitu z powodu wzrostu
stezenia anionéw wielosiarczkow (PS) 1 skutkuje stromym spadkiem napiecia, az
do dolnej wartosci szczytowej obserwowanej, gdy roztwor osiggnie maksymalng
lepkosc, jak pokazano w rejonie 2 (rys. 2). Trzeci proces, ktory wnosi znaczaca
czg¢$¢ pojemnosei ogniw Li-S wykazuje diugie plateau przy nizszym potencjale
~2.1 V, co odpowiada redukcji dwufazowej cialo state-ciecz rozpuszczonego
niskiego rzedu rozpuszczalnego PS do praktycznie nierozpuszczalnych Li,S, lub
Li,S, jak to opisano w rdwnaniu (4). Nastepna redukcja z Li,S; do Li,S zachodzi
poprzez reakcj¢ jednofazowa ciato stale-ciato state. Proces ten ma problemy ze
stabg kinetyka i wysoka polaryzacjg ze wzgledu na spowolnienie dyfuzji jonow
w masie w stanie statym i nature izolacji elektronicznej Li»S; i Li,S [52, 53].

Pomimo znacznych korzy$ci wymienionych powyzej, akumulatory Li-S nadal
napotykajg trudnosci w ich praktycznym zastosowaniu:

a) charakter izolacji elektronicznej i jonowej siarki i produktow jej roztadowania
pogarszaja wykorzystanie substancji aktywnej siarki,

b) rozpuszczanie wielosiarczkow — posrednikow reakcji katodowej w konwen-
cjonalnym cieklym elektrolicie organicznym — prowadzi do tak zwanego
efektu ,,transferu” i prowadzi do znacznej utraty materiatu aktywnego katody
i korozji litu na anodzie,

¢) zauwazalna 76% zmiana objetosci od S do Li,S prowadzi do destabilizacji
struktury katody,

d) przyjecie anody z metalicznego litu skutkuje ostabieniem bezpieczefistwa
potencjatu, ze wzgledu na powstawanie dendrytéw litowych i tatwopalno$¢
w cieklym elektrolicie organicznym.

Wiele uwagi po§wigcono rozwojowi nowych katod siarkowych, majac na celu
podniesienie przewodnosci elektronicznej i thumienie rozpuszczania PS [26, 54-62].
Prace te zazwyczaj koncentrowaly si¢ na konstruowaniu przewodzacej porowatej
matrycy, z takich materiatow jak nanostrukturalny wegiel i polimery przewodzace
jako gospodarza dla aktywnych postaci siarki, a takze fizycznym lub chemicznym
powstrzymaniu rozpuszczania i dyfuzji PS, dla fagodzenia straty aktywnego mate-
riatu 1 thumienia efektu transferu.
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Poza rozwojem katod w akumulatorach Li-S, intensywne badania byty pro-
wadzone takze nad elektrolitami Li-S, z uwagi na ich szczeg6lna i krytyczna rolg.
Podstawowa funkcja elektrolitu do akumulatoréw Li-S jest efektywny transport
jonoéw Li" miedzy elektrodami. To na ogét wymaga odpowiednio duzej przewod-
nosci Li" przy zalozonej trwalosci fizycznej, chemicznej i elektrochemicznej
w warunkach operacyjnych, takich jak temperatura, ci$nienie, jak réwniez okna
napigcia roboczego. Ponadto, elektrolit wywiera decydujacy wptyw na mechanizmy
reakcji elektrod oraz zachowanie aktywnej siarki i produktoéw jej roztadowania.
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