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Anotace

Clanek se zabyva problematikou elektrodovych hmat lthno-iontové akumulatory, je Gzce z&®@n na
vlastnosti elementarni siry z hlediska jejiho vyiupro elektrochemickou akumulaci energie v ramieidké
elektrody. Sira je jako aktivni elektrodovy mateng&lmi perspektivnim nastupcem stavajicich korwéch
elektrodovych materiél kladnych elektrod (LiCo&) LiMn,0,, LiFePQ) a to fredevSim diky své energetické
hustot, dostupnosti a cénVe sw¥té se vyvojem baterii s katodou s obsahem siry zabhywdzstvi ¥deckych
tyma, ale VCR je tato naSe snaha prozatim ojétfin V ramci tohotalanku je nastién principialni rozdil

v ¢innosti konvetnich interkaldnich a nového konceptu konverznich elektrodovycheri@i, budou zde
uvedeny elektrické a elektrochemické vlastnosty.sidadrem fispivku je popis laboratorni ¥fpravy
kompozitniho elektrodového materidlu Super P/S Zziého na impregnaci pomuhliku Timcal Super P
rozpustnou acast&né sublimovariou elementérni sirou. Déle bude popsano sestaedgibmterie lithium-sira
a budou prezentovany vysledkyéifani pomoci metod cyklické voltametrie a galvanastého cyklovani.
Strukturni charakterizace bude provedena pomotiorasciho elektronového mikroskopu a prvkové analyz
energio¥ disperzni spektroskopii.

This article deals with the electrode materialslithium-ion batteries and is focused especiallytloa properties
of elemental sulfur in terms of its utilization @lectrochemical accumulation of energy within Iiribattery
cathodes. Sulfur as an electrode material is onéh@fmost promising successors of conventional ockth
electrode materials due to its specific capacityvgr density and price. The core of this articlaiimed to
the preparation of carbon/sulfur composite ele@rothterial and to assembling of small lab scatéulib-sulfur
cell. Results of cyclical voltammetry and galvamtist cycling will be presented as well as SEM insmge
and EDS spectra.

protoze sira je ddb dostupna, levna a netoxick&
UvoD a vykazujeradow vyssi teoretickou gtnou kapacitu
) ) ] ] a hustotu energie nez materialy kony@inZ podstaty
Lithno-iontové akumulatory se staly vihu  jejiho chovani v nami zkoumaném systému ovem
uplynulych ~ dvaceti  let  nedilnou  ststi  stale vyplyvarada technologickych askali, které je
kazdodenniho Zivota a jsou neodmyslitelspjaty  tieba pekonat a zdan otestovat v praxi. Nedavné
s wtsinou  mobilnich  elektronickych — #aeni.  yyzkumy oviem ukazuji, Ze fedeviim cestou
iontovych akumulatar v oblasti elektromobility a to  yodivém podkladu je mozné wytkib elektrody

zejmeéna diky vyzkumu a vyvoji keramickeho lithno- s yysokou narnou kapacitou a stabilitou aZ jednoho
Zeleznatého fosfatu LiFeR(pro kladné elektrody. tisjce cykti.

Presto, Ze je lithno-zeleznaty fosfat LiFeP@e
srovnani stive pouil'van)'/mi materié.ly Stabﬂﬁi, INTERKALA (V:Nl'A KONVERZN"
levrejSi a mér toxicky, tak z principu fungovani p

narazi na omezenou émou kapacitu a hustotu MATERIALY

energie[1]. V oblasti vyzkumu je mozné se setkaty podstat viechny komeng vyrakené li-ion baterie
s celoufadou pistupi a s nimi spojenych materi&l  dne3ni doby pouzivaji jako aktivni hmotizné tzv.
které maji ambice sdasné aktivni materidly interkalani materialy. Ty mohou do své struktury
kladnych elektrod, co se &me kapacity tye,  reverzibilrt vilenovat ionty lithia, aniz by se zmila
nekolikanasobr preceit [2]. U naprosté &Siny  jejich krystalograficka struktura. Diky tomu je ten
z nich ale obvykle narazime na technologicky neboproces provazen jen minimalni #nou objemu.
ekonomicky problém jejich nasazeni v praxi a jejich |nterkalasni materialy pro katody li-ion akumulator
Vyuiltl, korti na hranici primérnl'ho VkaUmU. jsou omezeny pomné ma|yi‘n mnozstvim lithia,

Elementarni sira a jejifipadné modifikace do formy které je mozné aenit do struktury latky. Tim je
polymernich slogéenin jsou materialy velmi slibné,



omezena také kapacita (LiFeP065mAh/g, LiCoQ vysledku vede k rychlému poklesu kapacithém

274 mAh/g, LiTisO1, 296 mAh/g).[3] cyklovani.
Intercalation o oY Li;Sg: 209 mAh/g-S, Li,S,: 418 mAh/g-S
PR . L ohmnonend Li,S;: 840 mAh/g-S, Li,S : 1675 mAh/g-S
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Obr. 2:  Postupna lithiacgetézce siry, vznik meziproduit

v podolz polysulfidi[3]
Obr. 2: ilustruje, jakym zjsobem dochazi k lithiaci
osmiatomovéhotettzce molekuly siry. Vlastnosti
meziproduktovych polysulfiti se znan¢ liSi od
vychoziho a kongého produktu, coz Ize povazovat
za jedno ze zasadnich technologickych uskali sirové
elektrody.Resenim tohoto problému je uzewi siry
do elektricky vodivé a pro lithné ionty propustné
obélky.

Obr. 1:  Principialni rozdil mezi interkat@imi a konverznimi
elektrodovymi materialy[4]

Naproti tomu konverzni materidly &mi svou

krystalografickou fazovou strukturu a vznika latka
sjinym typem nebo jinymi rozény krystalové

buiky. Toto je obvykle doprovazeno velkymi
objemovymi zrénami, ale tyto materialy maji
zarovai nékolikanasobr vétsSi teoretickou kapacitu
(Sira 1672mAh/g, Kemik 4200 mAh/g). Rozdil mezi
interkal&nimi a konverznimi materialy je ilustrovan

naoer b EXPERIMENTALNI CAST -
SIRA JAKO KATODA PRO LI-ION PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE
AKUMULATORY SIROVE ELEKTROD

Sira je jedna z energeticky nejperspekijsfch Jednog z perspektivnich mgtod gjediqou, které, byla
materiah zkoumanych v ramci vyvoje li-ion bateri, Prozatim nasazena v konief praxi [4], je uzakeni
Vyskytuje se ve velkém mnoZstvi molekulovych €lémentami siry do  por amorfniho uhliku,
struktur. Zakladni strukturou siry je orthorhomtéiek Uhlikovych nanoviaken aiznych uhlikovych sigsi

« forma jako osmi atomova cyklickd molekula. @kompozit. Toto se obvykle provadi vyleanim
Forma o piechazi na jednoklonno@ formu pi z’roztok_u_pomom o}dp{er]l rozpou@la, r,ozpuﬁmm_’
teplot 94.4°C jedt pred dosaZenim bodu tani mezi STy @ jejim nayzllnarllm qo uhlikového materialu
112°C a 119.6°C. Z roztavené siry je také mozngn€Dbo impregnaciv parach siry.

ziskat dalSi formu siry s jednoklonnou molekulovou

miizkou, tzv. y-siru. Tato ma &Si hustotu, ale pgjprava elektrodového materialu a elektrody
rozklada se f pokojové teplat. o, B ay jsou fi ) . . .
dosud nejlépe charakterizované faze molekuly sirySmes amorfniho uhliku pro elektrody li-ion baterii
Sira ma vnini vodivost odpovidajici izolantu Super P fy. Timcal a elementarni sigstné
(5x 10%° Secni® pri 25°C) se déma typy nosit subllmam, byIa, homqger,nzovana, m|c,han|m
naboje. Elektrony maji pohyblivost 1ocn?v-s? a naslednym mletim ve viknaim kl_JIove,m mlynu.

a diry s pohyblivosti cca 10 éwi's™. Tato snds byla fgenesena do trubicové pece a na
Sira ma teoretickou kapacitu 1672 mAh/g a prav S Minut zafiata na 150°C tak, aby se ve &m
nizké mérné hmotnosti siry je teoreticka specificka "ozptylena sira roztavila a vsakla se dodpdhliku.

vykonova kapacita 2600 Wh/kg [5].Hlavni PO vytaZeniz pece byl vzorekapromichan.
elektrochemicky proces, ktery probiha na sirovéSmichanim elektrodového materialu s pojivem PVdF

katodk, popisuje rovnice vysledného produktu v _poneru 80:20 a rozpushim v NMP byla
ptipravena elektrodovd pasta a nanesenim na
16Li + S8« 8 Li,S (1) hlinikovy kolektor ve fornd tenké folie vznikla

kladna elektroda prélanek lithium-sira.

Li,S je nicmél formovan postupnym ipchodem V rukavicovém boxu naptmém argonem é!stotog )
mezi dalsimi polysulfidy s obecnym zapisem 1PPm @ a1 ppm HO b}fl sestaven experimentalni
Li,S (1< x <8), pricemz rékteré z nich jsou sitn ~ clanek do standardnihoripravku fy. El-Cell. Jako

rozpustné v roztoku elektrolytu. Toto rozpaust Protielektroda a referentni elektroda bylo pouzito

vede ke ztr@ hmoty aktivniho materialu, coz ve KOvové lithium a separator byl ze skelnych viaken.
Elektrolytem je vylepSeny roztok pkdanky lithium-



sira, rozpoustllem  sm¥s  dimethoxyethanu
a dioxolanu se s&si soli LITFSI a LINQ. Pamegr

diskové elektrody je 18mm, hmotnost nanesené

elektrodové pasty na elekt®d4,7 mg. Ztoho

vyplyva 3,8 mg syntetizované kompozitni
elektrodové hmoty Super P/S naftippavené
elektrod.

V\'(VSVLED'KY ELEKTROCHEMICKYCH
MERENI
Cyklicka voltametrie

Vysledky 11 cykh cyklické voltametrie jsou na Obr.
3:. Mgfeni bylo provedeno v n&fovém rozmezi
1,8V — 2,8V vs. Ref. Li/Li rychlosti 2mV/s. Bhem
vybijeni jsou zde jasnpatrné d¢ vybijeci faze,
kterym odpovidaji dva reduki vrcholy.
Super P /S elektroda vs. Li/Li*
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Obr. 3:  Cyklicka voltametrie kompozitni kladné elektrody

Super P/S
Galvanostatické cyklovani

Galvanostatické  cyklovani  bylo  provedeno
pocatenim proudem 0,5C Velikost prouduistava
po dobu cyklovani konstantni a diky tomu se
specificky proud na jednotku kapacity elektrodylesta
zvySuje. Mnozstvi siry v kompozitu dosud nebylo
dikladré stanoveno, protoZze ébem procesu
impregnace dochazi dasténému odpgeni siry a
pomer z pripravené srési tudiz neni Upkazachovan.
Mérna kapacita vztazend k hmotnosti celé
elektrodové hmoty Super P/S je v prvnim vybijecim
cyklu 160 mAh/g a v 10. Cyklu 62 mAh/g.
Predpokladany obsah siry je do 10% hmotnosti
z&ehoz vyplyva, Ze se ¢méa kapacita vztazena
pouze na hmotnost siry v kompozitu se v prvnim
cyklu blizi 1600 mAh/g. Na Obr. 4: a Obr. 5: je
mozné vidt nabijeci a vybijeci charakteristiky sirové
elektrody. Na prvni pohled jefgmy rozdil ve
srovnani nap s LiFePQv tom smyslu, Ze sirova
elektroda vykazuje vice plateau. To jeugpbeno
piechody mezi jednotlivymi polysulfidy.

Nabijeci charakteristiky Super P/S
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Obr. 4:  Nabijeci charakteristiky kompozitni kladné elekirod

Super P/S

Vybijeci charakteristiky Super P/S
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Obr.5:  Nabijeci a vybijeci charakteristiky kompozitni kigd

elektrody Super P/S

Strukturni charakterizace

Na Obr. 6: a) a b) je snimek z mikroskopu SEM, na
kterém je patrné, jak vypada mikrostruktura
ptipraveného kompozitu Super P/S. Je patrné, ze je
tento uhlik velmi porézni a sira je homogénn
rozpustna do uhlikové struktury, netkicshluky.

Obr. 6:

Mikrostruktura kompozitu Super P/S

Prvkova analyza z energid\disperzni spektroskopie
je na Obr. 7:. a byla provedena na nanesené etigktro
tzn. Ketrg pojiva PVdF. To je dvodem vyskytu
kysliku a fluoru ve vzorku. Patrna jéifmmnost siry,
kvantitativni analyza je ve vztahu k uhliku vzhlede
k jeho nizkému protonovéntiiislu problematicka.
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Obr. 7:  Prvkovéa analyza kompozitu Super P/S provedena
pomoci EDS

ZAVER

Kompozitni elektrodovy material s elementarni sirou
je material s velikou grnou kapacitou v pttesnich
cyklech, ktera v fepaitu na hmotnost siry ztas
prevySuje konvegni aktivni elektrodové materialy.
Cyklicka voltametrie prokazala aktivitu materialu
v rozmezi nagti 1,8V a 2,8V vs. Li/Li a tato se po
mirném Ubytku v prvnichi¢ch cyklech stabilizovala.
Rychlost gekthu 2mV/s je dost vysokd na to, aby
dochazelo k rozpousti siry pouze v minimalni rfé.

U galvanostatického cyklovani dochazi k hluboké
reakci v celém objemu hmoty a to jeivddem
poklesu kapacity, pra¥godobr kvili ztrat
elektrodové hmoty aifpadné pasivaci protielektrody
z kovového lithia. Je otazkou dalSich analyz, jaky
proces k Ubytku kapacityfigpiva nejvice. Koncept
pouziti siry jako aktivniho materialu pro kladné
elektrody litno-iontovych akumulatbrse jevi jako
velmi slibny, ale pouhé nagini p6rti uhliku neni
dostaténou zabranou ip rozpouséni polysulfidi do

elektrolytu.
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