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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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AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

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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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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3. MECHANIZMY TRANSFERU WIELOSIARCZKOW
1 ZANIKU POJEMNOSCI

Wedlug Liu i in. [36] transfer wielosiarczkow jest zjawiskiem charaktery-
stycznym dla akumulatoréw Li-S z ciektymi elektrolitami. To zjawisko jest odpo-
wiedzialne za wysokie samoroztadowanie, niskga sprawnos$¢ kulombowska,
znaczng migracje siarki i szybkie zmniejszanie si¢ pojemnosci akumulatora.
Transfer wielosiarczkow nadaje wysoka mobilnos¢ postaciom siarki i prowadzi do
niekontrolowanego wytracania si¢ Li»S, i/lub Li,S. Wysoka mobilno$¢ postaci
siarki znaczaco wptywa na profile tadowania-roztadowania ogniw Li-S. Migracja
siarki prowadzi do samoroztadowania ogniwa. Wytracanie postaci siarczkowych
na zewnatrz regionu katody skutkuje utratg substancji aktywnych i strukturalnym
uszkodzeniem ogniwa [48, 63, 64].

3.1. Pochodzenie transferu wielosiarczkow

Transfer wielosiarczkow jest zalezny od ich st¢zenia, zjawiska dyfuzji w fazie
cieklej wspolnie z reakcjami redoks postaci siarki oraz siarczkow, ktore maja stany
utleniania w zakresie od -2 do 0. Akumulator Li-S wykorzystuje ciekte elektrolity
bazowe, ktdre maja wysoka rozpuszczalno$¢ wielosiarczkow, do poprawy wytrzy-
mywania maksymalnych pradéw i umozliwienia pracy ogniwa w szerokim zakresie
temperatur [47, 65-68]. Jednakze, rozpuszczalno$¢ i ruchliwo$¢ wielosiarczkow
w elektrolitach organicznych powodujg powstawanie zjawiska transferu podczas
tadowania [38, 43, 46-48]. Elementarna siarka jest poddawana najpierw roztado-
waniu i dwa plateau pojawiajg si¢ na krzywej roztadowania w temperaturze poko-
jowej [38, 43,47, 67]. Podczas tego roztadowania czasteczki elementarnej siarki (Ss)
sa zredukowane do wielosiarczkow (Li»Sy). Plateau wysokiego napiecia
(2,3-2,4 V) odpowiada tworzeniu si¢ wielosiarczkow wysokiego rzedu (LixSp,
h > 4), przyjmujac 0,5 elektronu na atomie siarki. Odpowiadajaca siarce pojem-
no$¢ wiasciwa wynosi 419 mAh g, zgodnie z réwnaniem (6). Dalsza redukcja
wielosiarczkow wysokiego rzgdu do wielosiarczkéw niskiego rzedu (LizS;, 1 <4)
wystepuje dla plateau niskiego napiecia (~2,1 V) zgodnie z réwnaniem (7).
Jeden dodatkowy elektron jest przyjmowany na atomie siarki dla plateau
niskiego napiecia, co odpowiada pojemnosci wlasciwej 837 mAh g'.Ze wzgledu
na niska rozpuszczalno$¢ i powolna kinetyke dwusiarczku litu w elektrolicie,
redukcja do Li,S nie moze by¢ ukonczona. W zwiazku z tym, catkowita pojemnos¢
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wtaéciwa dla plateau wysokiego i niskiego napiecia wynosi 1256 mAh g w prze-
liczeniu na mase siarki w DOL/DME (1,3-dioksolan/dimetoksyetanu) [38], ktora
jest zblizona do tej uzyskiwanej w elektrolicie opartym na tetrahydrofuranie (THF)
przy pradzie roztadowania C/50 [67].

Ss+4e =257, (6)
S¥ 4t de =28 +8%, (7)

Ladowanie ogniwa Li-S jest wielokrotnos$cig procesu transferu elektronow, wielo-
siarczkéw niskiego rzedu niebedacych bezposrednio utlenianych do siarki elemen-
tarnej. Zamiast tego, wielosiarczki wysokiego rzedu (S*+) tworzone sg na katodzie
(réwnanie (8)) 1 powstaje gradient stezenia w ogniwie elektrochemicznym. Stgzenie
S*, jest wieksze na katodzie, niz na anodzie. Te wielosiarczki wysokiego rzedu
dyfunduja do anody i reagujg chemicznie z litem, tworzac wielosiarczki nizszego
rzedu (S*.x, rOwnanie (9)), jezeli elektroda litowa nie jest chroniona. W wyniku
dyfuzji i reakcji S, po stronie anody wystepuje wysokie stezenie wielosiarczkow
nizszego rzedu (S*—,). Te wielosiarczki nizszego rzedu dyfunduja z powrotem do
katody i sa elektrochemicznie utleniane, dla ponownego utworzenia wielosiarczkow
wyzszego rzgdu (réwnanie (10)). Dyfuzja wielosiarczkéw miedzy dwiema elek-
trodami Li transferuje siarke tam i z powrotem.

Roztadowanie >
tadowanie <

Katoda Sy LSy LSy LS, LS,

Dyfuzja )
Wielosiarczkéw nlerozpuszczalne
przez skiadniki
S ol Separator
Separator
Transfer
S, L,S, LS, LS, LiS, Li*
Redukcja wielosiarczkow na powier;:chni Anody 'L T
[
Anoda Osiadanie-odrywanie litu

Rys. 3. Dziatanie akumulatorow Li-S i zjawisko transferu. Zaczerpnigto z pracy [69]
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3. Mechanizmy transferu wielosiarczkdw i zaniku pojemnosci

Zjawisko to znane jest jako transfer wielosiarczkow. Rysunek 3 przedstawia
mechanizm transferu [38, 43, 46-48]. Reakcje chemiczne transferu wielosiarczkow
sa opisane poprzez nastgpujace rownania: Elektrochemiczne utlenianie siarczku
1 dwusiarczku do wielosiarczkow wyzszego rzedu na katodzie:

287 +8,=8",+xe (8)
Redukcja chemiczna wielosiarczkow wysokiego rzedu, ktére dyfunduja do anody:
(h —x)S* ) + 2xLi® = hS* ) + 2xLi* )

Elektrochemiczne utlenianie wielosiarczkéw niskiego rzedu, ktére dyfunduja
z powrotem do katody:

hS* jx = (h —x)S% ) + 2xe” (10)

3.2. Wptyw transferu wielosiarczkéw na profil tadowania

Zjawisko transferu wielosiarczkow jest zwigzane z wielosiarczkami wyzszego
rzedu, ze wzgledu na ich wysoka rozpuszczalno$¢ i mozliwos$¢ poruszania sig,
1 zmniejszenie sprawno$ci tadowania gtownie dla plateau wysokiego napigcia.
Sprawno$¢ tadowania zalezy od pradu tadowania i statej transferu. W celu
omowienia skutkoéw transferu wielosiarczkow, jest wprowadzane rownanie dyna-
miki wielosiarczkow, co jest wyrazone rownaniem (11) [38]. Stala transferu (k)
zalezy od wlasciwosci chemicznych i st¢zenia sktadnikow elektrolitow, w tym soli
litu 1 rozpuszczalnikow organicznych.

d[Sn)/dt = i/qn— ks[Si] (11)

[Si] oznacza stezenie wielosiarczkow wyzszego rzgdu, ¢ oznacza czas, i jest to
gestos$¢ pradu, a g; jest wlasciwa pojemnoscig przy plateau wysokiego napiecia.
Ogniwo moze by¢ w peti natadowane przy wysokim pradzie tadowania lub
niskiej statej transferu. Jednakze, jezeli prad fadowania jest niski a stala transferu
jest wysoka, ogniwo moze nie by¢ w pelni natadowane, nawet po nieskonczonym
czasie tadowania. W tym scenariuszu, energia elektryczna, zamiast by¢ akumulo-
wana, jest zuzywana do ogrzania ogniwa, ze wzgledu na reakcj¢ chemiczng
wielosiarczkow z elektroda litowa. Sytuacja ta jest rowniez znana jako chemiczne
zwarcie ogniwa Li-S. Cieplo generowane w ogniwie jest odprowadzane do
otoczenia, a 0gniwo osiaga stan rownowagi przy stosunkowo niskiej temperaturze
ogniwa. Wymagane jest wiecej niz 15 minut, aby ogniwo osiagneto te warunki
przy wymuszonej konwekcji [47]. Jednakze, jesli odprowadzanie ciepla jest
wstrzymywane, napi¢cie ogniwa i wydzielanie ciepta wzrastaja z powodu wzrostu
stezenia wielosiarczkow i pradu transferu. Reakcja chemiczna rozgrzewa ogniwo
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1 zwicksza stalg transferu. Kiedy prad transferu wzrasta do warto$ci wigkszej niz
prad tadowania, stezenie wielosiarczkow redukuje si¢ w katodzie, w ten sposob
obnizajac napigcie ogniwa. Wreszcie, ogniwo osigga inny stan rownowagi przy
rownych pradach transferu i fadowania. Innymi stowy, transfer zapewnia sku-
teczng ochrong przed przetadowaniem [38, 47].

3.3. Wptyw transferu wielosiarczkow na pojemnos$é
fadowania-roztadowywania

Redukcja chemiczna transferowanych wielosiarczkow jest zawsze obecna
w eksploatacji akumulatoréw Li-S. Reakcja elektrochemiczna konkuruje z reakcja
chemiczng w ogniwie; zatem na laczne pojemnosci ogniwa w obu cyklach tado-
wania i roztadowania znacznie wpltywa transport wielosiarczkow. Stata transferu,
ktora jest $cisle zwiazana z szybkoS$cia reakcji chemicznych, jest liczbowa miara
wptywu zjawiska transferu. Powolne reakcje chemiczne, to znaczy niska stata
transferu jest zawsze pozadana dla osiagnigcia wysokiej sprawno$ci magazynowania
energii [38]. Kiedy ogniwo jest ladowane i roztadowywane w stalej temperaturze,
stalg transferu mozna uzna¢ za ustalona; faczne pojemnosci tadowania i roztado-
wania sg zalezne od pradéw. Zgodnie z rownaniem (11), z ustalong statg transferu,
wysokie prady sprzyjaja reakcjom elektrochemicznym. Stad sprawno$¢ kulombow-
ska mozna poprawic, stosujac duze prady w obu cyklach tadowania i roztadowania.
Jednak wysoki prad zwicksza temperaturg ogniwa, a co za tym idzie zwicksza staltg
transferu. Wysoki prad nie zawsze skutkuje dobrg sprawnos$cia energetyczna.
Ponadto, niejednorodne wytracanie postaci o niskiej rozpuszczalnosci (siarki
w cyklu tadowania i siarczku/dwusiarczku w cyklu roztadowania) prowadzi do
niedostatecznego wykorzystania materiatéw aktywnych. Nieodpowiednio wysoki
prad tadowania-roztadowania moze spowodowaé awari¢ lub niskie pojemnosci
ogniwa w obu cyklach. W warunkach przechowywania na potce tylko pojemnosé¢
dla plateau wysokiego napig¢cia zanika w ciggu od kilku godzin do kilku dni, dla
plateau niskiego napiecia jest stabilna przez kilka tygodni. Gwalttowny spadek
pojemnosci dla plateau wysokiego napigcia wystepuje ze wzgledu na duza reak-
tywno$¢ wielosiarczkow wyzszego rzedu z elektrodami litowymi [38, 43, 48, 67].

3.4. Mechanizm zaniku pojemnosci

Szybki spadek pojemnosci akumulatoréow Li-S jest zawsze obserwowany.
Gloéwna przyczyna tego zjawiska jest wysoka mobilno$¢ postaci wielosiarczkéw
w ciektych elektrolitach. Zanik pojemnosci w plateau wysokiego napigcia jest
przypisywany gtéwnie zjawisku transferu wielosiarczkow, podczas gdy w plateau
niskiego napigcia jest zwigzany z niewydolno$cia struktury elektrody kolejnymi
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wytraceniami Li,S na powierzchniach obu elektrod [39, 48, 63, 64, 70, 71]. Na
katodzie — Li,S tworzy si¢ przez redukcje elektrochemiczna, a na anodzie — Li,S
wynika z redukcji chemicznej wielosiarczkow, ktore dyfunduja z katody. Staty
film Li,S zaobserwowano na powierzchni katody, a ten film stuzy jako warstwa
pasywacyjna. Nawet wtedy, gdy bateria jest w pelni natadowana, warstwa pasy-
wacyjna Li>S wciaz pozostaje na matrycy weglowej katody [48]. Ta warstwa
pasywacyjna prowadzi nie tylko do strat pojemnosci, ale takze wysokiego oporu
ogniwa, a zatem prowadzi do wysokiej polaryzacji elektrody [48, 63]. Naprezenia
powstajace podczas pracy cyklicznej akumulatora mogg ponadto prowadzi¢ do
uszkodzenia ogniwa przez rozwo6j mikropeknie¢ lub peknigé. Podobna warstwa
pasywacyjna Li,S rowniez tworzy si¢ na powierzchni anody, z powodu powierzch-
niowej reakcji wielosiarczkow z metalicznym litem. Tworzenie warstwy pasywa-
cyjnej po stronie anody moze chroni¢ prace cykliczng metalicznego litu; jednakze,
zmniejsza si¢ pojemno$¢ ogniwa i zwigksza opor ogniwa [48, 63].
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4. KONFIGURACJA OGNIWA

Konfiguracja ogniw akumulatoréw Li-S jest znacznie bardziej zlozona niz
w przypadku tradycyjnych akumulatoréw wykorzystujacych state substancje
czynne ze wzgledu na przemiany fazowe siarki, ktére wystepuja podczas pracy
akumulatora. Chociaz lita siarka jest czesto uzywana jako material wyjsciowy do
wytwarzania katody, rozpuszcza si¢ w elektrolicie podczas roztadowania ogniwa.
Formy skroplonej siarki tworza katolit, ktory jest gtéwna postacia siarki podczas
pracy akumulatoréw Li-S. Dyfuzja katolitu jest poczatkiem transferu wielosiarczkow.
Aby unikng¢ negatywnych skutkow transferu wielosiarczkow, w ciagu ostatnich
kilku dekad opracowano szereg konfiguracji ogniw. W poczatkowej, a jednocze-
$nie najprostszej konfiguracji [40], elektroda dodatnia zawiera litg siarke i sadze
(lub inny obojetny materiat o wysokiej przewodnosci elektronicznej), elektroda
ujemna jest z litu, a elektrolit zawiera sol litu rozpuszczalna w rozpuszczalnikach
organicznych. Odpowiednie substancje wigzace sa wykorzystywane dla zachowania
integralnosci struktury [40, 72] elektrod. Obserwowana staba sprawnos¢ roztado-
wania jest przypisywana tworzeniu si¢ rozpuszczalnych wielosiarczkow, ktore dy-
funduja miedzy katodg i anoda, gdzie wystgpuje samoroztadowanie [73]. 1zolacyjny
materiat katody siarkowej i produktu koncowego Li,S, lub Li,S,, sa odpowie-
dzialne za staba sprawnos¢ pracy cyklicznej [67]. W probie wykorzystania ciektej
katody [67], rozpuszczalna siarka zamiast stalej siarki jest stosowana w celu po-
prawy sprawno$ci roztadowania. Roztwoér wielosiarczkow (Li,S,) w THEF,
zawierajacym LiAsFg, jest wytwarzany w reakcji stechiometrycznej ilosci siarki
z Li;S. Ciekla elektroda utrzymuje bardzo dobry styk elektryczny z kolektorem
pradu w trakcie procesu roztadowania. Oczywistg zaletg cieklej katody jest wyso-
kie wykorzystanie substancji aktywnych; 75% wykorzystania siarki uzyskuje si¢
przy bardzo matym pradzie (C/50) i w temperaturze pokojowej. Powolna kinetyka
redukcji wielosiarczkow niskiego rzedu i warstwa pasywacyjna Li,S utworzonych
na katodzie stwarzajg niska zdolno$¢ wytrzymywania maksymalnych pradow
przez ciekta katode. Rozpuszczajace dodatki do LisS i/lub $rodki kompleksujace
dla S*, s3 wymagane do dalszej poprawy predkosci roztadowania i pojemnosci.
Pierwsze zapobiegaja tworzeniu warstwy pasywacyjnej na katodzie, a druga
zwigksza szybko$¢ redukcji wielosiarczkow niskiego rzgdu. Mimo, ze wystepuja
reakcje chemiczne miedzy metalicznym litem i wielosiarczkami, stezony roztwor
wielosiarczku jest do§¢ zgodny z litem metalicznym [67]. Powstawanie Li>S na
anodzie pasywuje metaliczny lit i nadaje wysoka kompatybilno$¢ systemu. Intere-
sujace jest, ze wzrostu dendrytycznego litu nie zaobserwowano w ogniwie Li-S
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o prostej konfiguracji ogniwa, gdy wielosiarczki moga by¢ przenoszone mi¢dzy
elektrodami. Zastgpujac ciekle elektrolity przez elektrolity polimerowe lub elek-
trolity zelowe, zdolno$¢ do pracy cyklicznej akumulatorow Li-S jest znacznie
poprawiona przez spowolnienie transferu wielosiarczkow [44, 45, 74-81]. Elektro-
lity polimerowe funkcjonuja zaréwno jako elektrolit, jak i separator. Poniewaz
dyfuzja wielosiarczkdéw w elektrolitach polimerowych jest znacznie mniejsza od tej
w ciektych elektrolitach, wielosiarczki sg ograniczane w obszarze katody podczas
eksploatacji akumulatora. Migracja siarki do obszaru anody jest unikana. Tak
wigc, strata substancji aktywnych przez dyfuzj¢ nie wystepuje w akumulatorach
Li-S wykorzystujacych elektrolity polimerowe. Jednakze, przewodno$¢ jonowa
elektrolitow polimerowych, na przyklad, elektrolitu opartego na poli(tlenku
etylenu) (PEO) [82], jest niska w temperaturze pokojowe;j.

Akumulatory Li-S z elektrolitami polimerowymi wymagaja wysokiej tempe-
ratury pracy, aby uzyska¢ wystarczajaca przewodnos¢ jonowa. Przewodnos¢ jonowa
w temperaturze pokojowej mozna poprawi¢ przez dodanie wypehiaczy ceramicz-
nych, takich jak Al,Os, ZrO- i innych [81, 83, 84]. Jednakze zanik pojemnosci jest
nadal problemem. Tworzenia dendrytow litu nie mozna unikna¢, gdy stosuje si¢
elektrolit polimerowy lub Zelowy. Kwestie bezpieczenstwa zwigzane z anoda
moga by¢ problemem w konfiguracjach ogniw z elektrolitami polimerowymi.
Konfiguracja o wylacznie litych skladnikach to zaawansowany system oparty
na szklanych ceramicznych elektrolitach [85-89]. Ceramiki szklane takie jak
Li,S-SiS; [90] 1 Li,S-P,Ss [91] wykazujg wysoka przewodno$¢ w temperaturze
pokojowej, a szklane elektrolity ceramiczne maja liczbg transportu litowo-
jonowego rowng jednosci, co jest wielkg zaleta w stosunku do elektrolitow
polimerowych [85]. Elektrolit jest elementem dodatniej elektrody, w celu
polepszenia jonowej przewodnosci elektrody [85]. Jednakze, biorac pod uwage
bardzo niskie przewodnictwo jonowe i elektroniczne siarki i siarczku litu, przed
konfiguracja o wszystkich litych sktadnikach stoi ogromne wyzwanie, aby
przezwycigzy¢ wewngetrzne problemy chemii akumulatorow Li-S. Chociaz
konfiguracja o wszystkich litych sktadnikach wykazuje lepsza zdolnos¢ do pracy
cyklicznej przy niskim pradzie, potencjal roztadowania wynosi tylko 1,4-1,5 V
ze wzgledu na wyzszy opor na granicy faz, a tym samym umniejsza zalete
gestosci energii dla systemu Li-S. W pracy [95] opisano dwufunkcyjng warstwe
posredniag przewodzacg jony i elektrony przeznaczong dla akumulatora Li-S
o wszystkich elementach litych. Ta warstwa posrednia jest interkalowana
migdzy katoda a elektrolitem stalym (SPE). W akumulatorze Li-S powstaje
gradientowa zmiana jonowo-elektronowa, znacznie zwigkszajaca kompatybilno$¢
w styku katoda/SPE. Akumulator Li-S z warstwa posrednia wykazuje wyzsze
wykorzystanie materidu czynnego i dzigki temu zwicksza wydajnos$¢.
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W pracy [97] opisano akumulator o wszystkich elementach litych, zawiera-
jacy hybrydowa metaliczna anodg, kompozytowa katode S/C i staly elektrolit
LiBH4. Hybrydowa anoda byta wykonana z 0,8MgH, + 0,2TiH> o ulepszonych
wiasciwosciach elektrochemicznych. Akumulator wykazat wysoka odwracalng
pojemnosé wiasciwg 910 mAh g z wystepujacymi plateau roztadowania przy
1,8 Vi 1,4 V. Ponadto, pojemnos$¢ pozostawala na poziomie do 85% wartosci
poczatkowej w ciggu pierwszych 25 cykli tadowania/roztadowywania.
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5. MATERIALY ELEKTRODY DODATNIEJ (KATODY)

Wedhtug pracy [36] dodatnia elektroda jest kluczowa dla akumulatoréw Li-S.
Gtowne trudnosci dla pracy cyklicznej akumulatoréw Li-S lezg w duzej mobilno$ci
zwiazkow siarki. Siarka zmienia swoja postac z fazy statej do ciektej, gdy akumu-
lator jest czg$ciowo roztadowany i wytraca si¢ w postaci Li»S/Li>S; w stanie pelnego
roztadowania. Fizyczna posta¢ zwiazkéw siarki ulega przeksztalceniu z jednej
fazy statej do innej fazy statej, poprzez posredniag fazg cieklta, w procesie roztado-
wywania. Ten sam porzadek przeksztatcania fazowego wystepuje podczas cyklu
tadowania. Te przemiany fazowe stanowig powazng trudno$¢, podczas wytwarzania
dodatnich elektrod:

1) Dodatnia elektroda musi zachowa¢ swoja integralnos$¢ strukturalng, gdy state
postaci siarki zmieniaja si¢ w ciekle. Najlepiej, gdy postaci siarki staja si¢
ciekle w elektrolicie, dodatnia elektroda potrzebuje porowatej struktury,
oczywiscie bez zalamywania sig¢.

2) W przypadku, gdy ciekle postaci przeksztalcaja si¢ z powrotem do statych
postaci siarki, oczekuje sie, ze ciata state rtOwnomiernie wypetnia przestrzenie
w elektrodzie.

3) Stale postaci siarki musza utrzymywac Scisty kontakt elektryczny z weglem
w elektrodzie.

4) Elektroda musi utrzymywac¢ podwojnie ciagla porowatg strukture, aby zapewnic
sciezke transportu litowo-jonowego. Podczas pracy cyklicznej, wysoce
mobilne postaci wielosiarczkowe nie mogg zosta¢ przywrocone do ich przewi-
dywanych miejsc fizycznych. Dlatego tez strukturalne uszkodzenia elektrody
dodatniej podczas pracy akumulatora czesto powodujg niesprawnos¢ akumula-
toréw Li-S. Aby osiagna¢ dobra zdolnos¢ do pracy cyklicznej akumulatorow
Li-S i umozliwi¢ ich dalszy rozwoj, opracowano wiele materiatdw na dodatnie
elektrody, w tym kompozytéw wegiel-siarka i polimer-siarka, siarczkéw orga-
nicznych, dodatkow nieorganicznych, a rownolegle takze wiele nowych spoiw.

5.1. Kompozyty typu wegiel-siarka

W najwczesniejszej konfiguracji ogniwa, wegiel stosowany jako przewodnik
elektroniczny byt wymieszany z siarka, dajac w wyniku prosty material kompozytowy
wegiel-siarka [40, 72]. Rozne materialy weglowe byty wykorzystywane, w tym sadza
Super P (SP) [45, 48, 63, 84, 92] i sadza acetylenowa (AB) [66, 93, 94].
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Przeglad elektrochemicznych zastosowan materialow weglowych przedsta-
wiono, migdzy innymi w [95]. Jednakze, powierzchnia styku miedzy siarka
i weglem byla ograniczona z powodu niejednorodnego wymieszania [48, 64, 98]
i zaobserwowano stabg zdolnos¢ do pracy cyklicznej z powodu pasywacyjnej war-
stwy Li>S zgromadzonej na powierzchni matrycy weglowej [48, 63]. Powstawanie
nicodwracalnych Li,S jest przypisywane strukturalnemu uszkodzeniu ze wzgledu
na naprezenia powstajace podczas procesu tadowania i roztadowywania [63].
Jednorodno$¢ wymieszania poprawia si¢ przez obrobke termiczng [96].
W skrécie, mieszaning sublimowanej siarki i sadzy acetylenowej AB miele si¢
w celu uzyskania jednorodno$ci i ogrzewa w temperaturze 149°C w reaktorze
wypelionym argonem. Stopiona siarka ma najnizszg lepko$¢ w tej temperaturze
1 rozprasza si¢ w porach AB. Nastgpnie temperature zwigksza si¢ do 300°C,
w ktorej to temperaturze siarka jest odparowywana i umozliwione jest jej dyfun-
dowanie do nanoporéw. Sadza acetylenowa AB ma powierzchni¢ wiasciwa
65 m’g"! o éredniej wielkosci poréw okoto 2,5 nm. Catkowita powierzchnia
zmniejsza si¢ do 33,2 m’g” po wprowadzeniu siarki poprzez obrobke termiczna, z
towarzyszacym znaczacym zmniejszeniem matych porow. Fakty te wskazuja, ze
siarka dyfunduje do nanoporow AB i bardzo dobrze si¢ dysperguje, jak pokazano
na rys. 4. Dla pordwnania, kiedy kompozyt sadzy acetylenowej AB 1i siarki jest przy-
gotowywany poprzez mielenie kulowe, siarka pokrywa tylko powierzchnie AB.
Powierzchnia materialu przygotowanego w ten sposob zmniejsza si¢ od 65 do
8,9m’g’.

Rys. 4. Obrazy SEM siarki (a), sadzy acetylenowej (AB) (b), kompozytu siarka-sadza
acetylenowa AB wytwarzanego przez obrobke cieplna (c) i kompozyt siarka-sadza acety-
lenowa AB wytwarzanego przez mielenie w miynie kulowym (d). Zaczerpnieto z pracy [99]
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Kompozyt przygotowany przez obrobke cieplna dostarcza duzej poczatkowej
pojemnosci rozladowania 935 mAh g', a ta jest utrzymywana na poziomie
500 mAh g™ po 50 cyklach. Poprawa poczatkowej pojemnoéci roztadowania i zdol-
nosci do pracy cyklicznej jest spowodowana uwigzieniem wielosiarczkow
w nanoporach sadzy acetylenowej AB [99].

Sadze, takie jak SP i AB majg stosunkowo mate pola powierzchni 60-70 m* g,
co ogranicza dyspersje siarki. Inne materiaty weglowe o duzych polach po-
wierzchni i matych rozmiarach porow, takie jak wegiel aktywowany (AC) [77, 98,
100], sadza Ketjen Black (KB) [64, 71] i pasta weglowa (CP) [71] sa stosowane
jako materialty matrycowe (przyjmujace) dla rozpraszania nanoczastek siarki.
Wysoka poczatkowa pojemnos¢ roztadowania 1180 mAhg-1, z wykorzystaniem
siarki w okoto 70%, uzyskuje si¢, gdy stosuje si¢ AC jako dodatkowy $rodek prze-
wodzacy [100]. Pojemnos¢ po 60 cyklach wykazuje 60% poczatkowej pojemnosci
roztadowania. Bliski styk siarki z silnie porowatym AC zapewnia materialom
kompozytowym dobrg przewodno$¢ elektryczng, nadajgc w ten sposob doskonate
wlasciwosci elektrochemiczne materiatowi kompozytowemu. W poréwnaniu ze
sposobem mielenia kulowego, wykorzystanie siarki poprawia si¢ poprzez obrobke
cieplng mieszaniny siarki i AC [98]. Jednak gorsze wyniki otrzymuje si¢, gdy
wzrasta zawarto$¢ siarki. Gdy KB zmiesza si¢ z siarka, otrzymuje si¢ ograniczong
poprawe zywotnosci. Niemniej jednak, zywotno$¢ znacznie poprawia si¢ wraz
z wigcksza rownomiernoscig rozktadu wegla wokot czastek siarki, gdy suche
sktadniki takie jak siarka, wegiel i spoiwa sa mielone w mtynie kulowym przed
przygotowaniem zawiesiny [64].

Badania nad sadzami o réznych mozliwosciach adsorpcji udowodnity,
ze kluczowym parametrem (dla wegla) warunkujacym osigganie dobrych wyni-
koéw sa jego silne zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do wielosiarczkow. Duze pole
powierzchni jest mniej wazne niz zdolno$¢ wchianiania [101]. Dla poprawienia
integralnosci struktury, dodaje si¢, oprocz AB, wielo$cienne nanorurki weglowe
(MWCNT) i nanowtokna weglowe (CNF) jako dodatkowe przewodniki elektro-
niczne do elektrody siarkowej. Dodanie MWCNT tworzy sie¢ 3-D, ktora jest bardziej
skuteczna niz AB do przewodzenia elektronicznego, a przez to poprawia poczatkowsa
pojemnos$¢ rozladowania i utrzymywanie pojemnosci [102]. Jednak poczatkowa
pojemnos¢ jest stosunkowo niska ze wzgledu na niejednorodng dyspersje siarki.
Dyspersje siarki poprawia jej osadzanie z fazy gazowej na MWCNT [103].
Poczatkowa pojemnos¢ roztadowania wynosi okoto 700 mAh g, ktéra jest znacz-
nie wyzsza niz ta obserwowana dla przypadku bez dodatku MWCNT.,

MWCNT odgrywaja wazne role w elektrodzie dodatniej: dostarczanie nanoreak-
tora do reakcji elektrochemicznej, uniemozliwienie rozpuszczania wielosiarczkow
i tolerowanie grubej warstwy pasywacyjnej Li,S. Alternatywnie, nanokompozyt
MWCNT-siarka otrzymuje si¢ metodg wymiany rozpuszczalnika opartg na rdznej
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rozpuszczalnosci siarki w roznych rozpuszczalnikach [104]. Modyfikacja MWCNT
poprawia interakcje MWCNT z rozpuszczalnikiem i dyspersj¢. Ponadto wprowa-
dzone grupy hydroksylowe, karboksylowe i grupy karbonylowe dziatajg jako punkty
wzrostu, gdy siarka powtornie osadza si¢ w cyklu tadowania [104]. Tak przygotowane
materialy zapewniaja poczatkowe pojemnoéci roztadowania 1380 i 1020 mAh g po
30 cyklach. CNF badano jako przewodniki elektroniczne i fizyczne spoiwa elektrod
siarkowych [105]. Poprawe zdolnosci do pracy cyklicznej CNF 1 kompozytu siarki
przypisuje si¢ zmniejszonej aglomeracji siarki lub siarczku litu. Powtoka siarki na
powierzchni r6znych materiatdéw weglowych poprawia dyspersjg¢ siarki w materiatach
kompozytowych. MWCNT-y powlekane S przygotowywane sg przez zachowanie
kapilarnosci migdzy ciekla siarka i MWCNT-ami. Posiadajac niskie napiecie
powierzchniowe 61 mN m™, ciekta siarka zwilza i wypehia §cianki nanorurek weglo-
wych przez kapilarnos¢ (patrz rys. 5) [106, 107].

(a) (b)

©) @
Rys. 5. Obrazy TEM (a) siarki elementarnej, (b) MWCNT-6w (¢) MWCNT-6w
powlekanych S (50% siarki), i (d) MWCNT-6w powlekanych S (80% siarki).
Zaczerpnigto z pracy [103]

MWCNT powlekane S wykazuja odwracalng pojemnos$¢ 670 mAh g po 60 cy-
klach. Zdolno$¢ do pracy cyklicznej jest znacznie lepsza w poréwnaniu z sadza
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powlekang S i prosta mieszaning S 1 MWCNT, te pierwsza wykazujaca lepsza
zdolno$¢ do pracy cyklicznej niz ta ostatnia [103]. Alternatywnie, siarka moze by¢
osadzona na powierzchni wegla na drodze reakcji chemicznej roztworu siarczku
1 dwutlenku siarki, [108]:

SO, +28*=3S | +2 H,0 (12)

Osadzanie siarki zaczyna si¢ na powierzchni wegla, a nastgpnie owija si¢ wokoét
catej czastki wegla, tworzac strukture typu rdzen-skorupa. Jednolita powloka,
o grubosci kilku nanometrow, jest wytworzona na powierzchni czastek wegla
(patrz rys. 6). Ciagla matryca AC zapewnia transport elektrondw, a jego po-
wierzchnia oferuje miejsca reakcji. Poczatkowa pojemnos¢ roztadowania wynosi
okoto 1232 mAh g, a spada do 800 mAh g™’ po 50 cyklach, co jest pokazane na
rysunku 6. Zdolno$¢ wytrzymywania wysokich pradéow ulega poprawie ze
wzgledu na dobre przewodnictwo elektroniczne materiatu kompozytowego.

Rys. 6. Morfologia SEM dla super P (a), wegla powlekanego siarka (b), a obraz TEM
wegla powlekanego siarka (c). Zaczerpnigto z pracy [108]

Popraweg zdolnosci do pracy cyklicznej obserwuje sie¢ rowniez w kompozycie
siarka-wegiel wytworzonego metoda rozpylania [109]. Porowatos¢ wegla od-
grywa wazng role w wykorzystaniu materialdéw czynnych i utrzymywaniu pojem-
no$ci podczas cyklicznej pracy akumulatora. Ostatnie osiggnigcia w syntezie
porowatych materialow weglowych z dobrze zdefiniowanymi nanostrukturami
otwieraja mozliwos¢ ksztaltowania wilasciwosci kompozytow siarka-wegiel.
Mezoporowaty wegiel (MPC) o nieuporzadkowanej strukturze porowatej zsynte-
tyzowano przy uzyciu kopolimeryzacji krzemianu sodu i sacharozy, a nastepnie
usuwaniu szablonu krzemianowego po karbonizacji zwigzkéw organicznych [110].
Kompozyt siarka-mezoporowaty wegiel otrzymano przez powlekanie MPC
siarkg przez infiltracj¢ w fazie gazowej [110]. W potaczeniu z cieklym jonowym
elektrolitem, poczatkowa pojemnos¢ roztadowania i zdolnos$¢ do pracy cyklicznej
sa lepsze w porownaniu z elektroda siarkowa przygotowana przez mechaniczne
zmieszanie sadzy i siarki. Poprawa jest przypisywana silnej adsorpcji wielosiarczkow
do MPC, zmniejszajacej w ten sposob ich rozpuszczanie w ciektych elektrolitach.
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Wydajnos¢ materialu kompozytowego wegiel-siarka mozna dodatkowo poprawic
przez zastosowanie wysoce uporzadkowanego MPC jako materiatu przyjmuja-
cego. CMK-3, uporzadkowany materiat MPC, ma jednakowsa $rednice porow,
duzg objetos¢ poréw, oraz wzajemnie polaczong porowatg strukture o wysokiej
przewodnos$ci elektronicznej. Podobna do uktadu krétkich pretéw morfologia
CMK-3 umozliwia dostgp do mezoporowatych kanatdow. Kompozyt CMK-3
i siarki wytwarza si¢, stosujac metode stopu dyfuzyjnego. Przy ogrzewaniu
w temperaturze 155°C stopiona siarka jest impregnowana do kanatow przez sity
kapilarne. Nanowtokna siarki powstaja wewnatrz porowatego wegla, tworzac
scisty styk z przewodzacymi §cianami wegla (patrz rys. 7). Ramowa struktura
wegla zapewnia dobry styk elektryczny z siarka oraz umocowuje siarke w swoich
kanatach, ktore pomagaja w zatrzymywaniu posrednich wielosiarczkéw oraz uta-
twiajg petng redukcje siarki do Li,S,/Li,S (lub utlenianie do Sg). Zatrzymywanie
réznych rodzajow wielosiarczkow jest zwiekszone przez polimerowa modyfikacje
powierzchni wegla. Otrzymany chemiczny gradient zapobiega dyfuzji wielo-
siarczkéw do elektrolitu, a tym samym zjawisko transferu jest znacznie zahamo-
wane. Poczatkowa pojemnos¢ wynosi okoto 1320 mAh g a odwracalna pojem-
no$¢ 1100 mAh g jest utrzymywana po 20 cyklach. Zdolno$¢ do pracy cyklicznej
ulega poprawie ze wzgledu na lepsza kontrole morfologii, oprocz modyfikacji
polimerowej [37].

3 nm

6.5 nnj

Rys. 7. Schemat siarki (z6tty) osadzonej we wzajemnie potaczonej strukturze porow
mezoporowatego wegla, CMK-3. Zaczerpnigto z pracy [37]

Wysoce porowaty wegiel (HPC) moze zawiera¢ 57% siarki, przy zachowaniu
porowatej struktury. Po zakonczeniu wprowadzania siarki do mikroporéw HPC,
jej powierzchnia zmniejszyta sie od 1473 do 24 m? g”'. Ten kompozyt dostarcza
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poczatkowej pojemnosci 1155 mAh g-1 i odwracalnej pojemnosci 745 mAh g po
84 cyklach. Zdolno$¢ wytrzymywania maksymalnych pradow jest lepsza, chociaz
jest to okupione przez niska pojemnos$¢. Ultradrobna porowata struktura opdznia
rozpuszczanie wielosiarczkow w elektrolitach z powodu silnej adsorpcji wielo-
siarczkow w mikroporowatym weglu [111]. Jednak zwigkszenie zawartosci siarki
do 75% skutkuje rozpadem makroporowatej struktury, co prowadzi do nizszej
pojemnosci tadowania/rozladowania. Hierarchicznie zorganizowany kompozyt
siarka-wegiel odnotowano jako elektrode dodatnia dla akumulatora litowo-siarko-
wego [112]. MPC, ktéry zostal przygotowany poprzez syntez¢ wspomagang
migkkim szablonem [113-116], aktywowano przy uzyciu wodorotlenku potasu.
Uzyskany aktywowany MPC ma bimodalng porowata strukture o dwoch rozkta-
dach wielkosci porow, o wymiarze 2 i 7,3 nm, jak pokazano na rys. 8.

MPC aktywowane MPC

avesrterse®
Yad L/
l. ‘.'. s

aktywacja KOH

roztadowanie

tadowanie

Rys. 8. Ilustracja materiatu kompozytowej katody S/C z wykorzystaniem dwumodalnego
porowatego wegla jako wspornika. Zaczerpnigto z pracy [112]

Mikropory istniejg jako wewnatrz§cienna porowatos¢ w mezoporach. Mikropory
funkcjonujg jako mikropojemniki dla siarki elementarnej, duze pole powierzchni
zapewnia znaczny styk z izolujacg siarka i wysoka przewodnos¢ elektryczng. Me-
zopory zatrzymujg elektrolit, utatwiajg transport litowo-jonowy, a ograniczajg
wielosiarczki. Kompozyt MPC-S wytwarza si¢, stosujac metode cieklej infiltracji.
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Gdy zawarto$¢ siarki wynosi 11,7%, poczatkowa pojemnos¢ roztadowania wynosi
1585 mAh g, co odpowiada 95% wykorzystania siarki w odniesieniu do jego
teoretycznej pojemnosci 1675 mAh g'. Oryginalny MPC z 25,2% siarki dostarcza
poczatkowej pojemnosci roztadowania 1136 mAh g'. Jednak WVA-1500 (ktory
zawiera gldwnie mikropory) z 25,2% siarki wykazuje bardzo niska poczatkowa
pojemnosé 388 mAh g, Dlatego mezopory odpowiadaja za wysoka poczatkowa
pojemnos¢, natomiast mikropory przyczyniaja si¢ do utrzymywania pojemnosci
i duzej zdolnosci wytrzymywania maksymalnych pradéw (patrz rys. 9). Aby
zwigkszy¢ stabilno$¢ dlugoterminowsa, kompozyt siarka-weglowe sfery jest
przygotowywany przez umieszczanie siarki w mikroporach sfer weglowych przez
obrobke termiczng MPC [113].
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Rys. 9. Pojemnos¢ whasciwa roztadowania aktywnego kompozytu MPC/siarka. Zawarto$¢
siarki w probkach zmieniata si¢ od 12%wt dla S _CO1, poprzez 24%wt dla S _CO03,
do 52%wt dla S_CO07. Probke z mezoporowatego wegla (MPC) zsyntetyzowano metoda
migkkiego szablonu. Po aktywacji KOH siark¢ elementarng zatadowano wprowadzono
do aktywowanego mezoporowatego wegla {activated mezoporous carbon)} (a-MPC)
przez infiltracje w ciektym roztworze CS; zawierajacym 10% wagowych siarki. Probke
WVA-1500 wykonano z aktywowanego mikroporowatego wegla WVA-1500 wytworzonego
w Mead Westvaco Corp. Zaczerpni¢to z pracy [112]

Uzyskane w wyniku syntezy kulki weglowe maja waski rozktad wielkosci
mikroporéw ok. 0.7 nm i duza powierzchnie wiasciwa 844 m2 g™ (rys. 10).
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Roztadowanie
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Rys. 10. Schemat ograniczonego procesu reakcji elektrochemicznej wewnatrz mikroporow
kompozytowych czastek sferycznych siarka-wegiel. Zaczerpnigto z pracy [110]

Mikropory sfer weglowych moga pomiesci¢ kilka pierscieniowych koron Sg i/lub
krotkie tancuchy siarki elementarnej. Catkowity styk siarki i wegla jest znacznie
poprawiony. Catkowita powierzchnia zmniejsza sie do 6,5 m? g”! po napehieniu
kulek wegla przez 42% wagowych siarki. Objeto$¢ mikropordéw jest prawie catko-
wicie wypelniona siarka elementarng, co zapewnia wysokie rozproszenie siarki
w mikroporach sfer weglowych. Wysoka poczatkowa pojemnos¢ roztadowania
1333 mAh g i odwracalng pojemno$é 1006 mAh g™ uzyskuje sie przy natezeniu
pradu 40 mAg"'. Co ciekawe, wysoka odwracalna pojemno$¢ 730 mAh g jest
utrzymywana przy wysokim pradzie 1200 mAg"'. Waski rozktad mikroporow
(0,7 nm) raczej, a nie pole powierzchni i calkowita objetos¢ porow jest wazna dla
kontroli zdolno$ci adsorpcji zwigzkow zawierajacych siarke [114]. Oprocz dobrej
przewodnosci elektrycznej, mikroporowate kulki weglowe ograniczaja elemen-
tarng siarke 1 nastepne wielosiarczki podczas pracy cyklicznej, z powodu swej sil-
nej adsorpcji, minimalizujac zjawisko transferu, ktére powoduje utrate substancji
czynnych i tworzenie si¢ grubej warstwy izolacyjnej Li>S na powierzchni kompo-
zytowych elektrod [113]. Dlatego zdolno$¢ do pracy cyklicznej i zdolnos¢ wytrzy-
mywania maksymalnych pradow sa znacznie lepsze. Zastosowanie tlenkow metali
jako materiatéw adsorpcyjnych ujawniono w ostatnim patencie [115]. Jednakze,
materialy te nie sg skuteczne w poprawianiu zywotnosci z powodu ich malej
powierzchni i izolacyjnego charakteru. Nanowymiarowy MgoeNigsO wykazat
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wlasciwosci adsorpcyjne i dziatanie katalizatora, za$ dodanie tego materiatu
do kompozytowej elektrody siarka-wegiel zwieksza poczatkowa pojemnos$¢ i zdol-
no$¢ do pracy cyklicznej ze wzglgdu na zmniejszenie rozpuszczania wielosiarcz-
kow [116]. Polepszenie zdolnosci wytrzymywania maksymalnych pradow, jest
przypisywane efektowi katalitycznemu w reakcji typu redoks Li-S. Podobne
wyniki uzyskuje si¢, gdy nanowymiarowy Mg sCuo20O dodaje si¢ do kompozyto-
wych elektrod V,0s-S [117]. Rozpuszczanie wielosiarczkow jest rowniez zmniej-
szane przez dodanie nanowymiarowego Al,Os; w kompozytowej elektrodzie
siarka-wegiel, poprawiajac w ten sposob poczatkowa pojemnos¢ i zdolno$¢ do
pracy cyklicznej [118]. Wykorzystanie wstepnie litowanego kompozytu C-S jako
elektrody dodatniej [84, 119, 120] umozliwia wykorzystywanie metali nielitowych
jako ujemnych elektrod i unikanie probleméw dotyczacych bezpieczenstwa anody
z metalicznego litu. W pracy [119] probowano uzy¢ elektrochemicznie
litowanej kompozytowej elektrody C-S jako katody, ale powigkszanie jest wyzwa-
niem [121]. Praktyczne podejécie do przygotowania wstepnie litowanego kompo-
zytu C-S jest mielenie kulowe czystego krystalicznego siarczku litu i wegla SP
w atmosferze argonu [84]. W polaczeniu z elektroda ujemna Sn-C i elektrolitem
polimerowym (rys. 11), gesto$¢ energii 1000 lub 2000 Wh kg™ jest dostarczana w za-
leznos$ci od tego, czy masa substancji czynnej Li>S-C Iub Li,S jest brana pod uwage.

Roztadowanie

—_—
—

tadowanie

Anoda Sn/C Elektrolit zelowy  Katoda Li,S/C
'
Wsparnik polimerowy PEO AMAM Rozpuszczany anion A~ S"

Rozpuszczalnik EC:DMC € Rozpuszczany kation Li* m

Rys. 11. Schemat akumulatora polimerowego Sn/C/CGPE/Li1,S/C.
Zaczerpnigto z pracy [84]
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Alternatywnie, kompozyt Li,S-CMK-3 MPC przygotowano, rozpylajac siarke do
mezopordéw i nastepnie przeksztatcajac uwigziona siarke w siarczek litu w reakcji
z n-butylolitem [120].

W przypadku polaczenia z anoda z nanodrutu krzemowego (rys. 12), poczat-
kowa pojemnos¢ roztadowania wynosi 573 mAh g, stabilizujac sie po pieciu
cyklach. Maty rozmiar porow z silnym efektem ograniczajacym majg zasadnicze
znaczenie dla osiaggni¢cia dobrej wydajno$ci pracy cykliczne;.
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Rys. 12. Schemat struktury ogniwa Li,S/Si baterii (a) i pordwnanie energii wlasciwej
réznych systeméw akumulatora Li-ion (b). Zaczerpnigto z pracy [120]

Jeszcze inny uporzadkowany mezoporowaty wegiel zsyntetyzowano, uzywajac
krzemionki SBA-15 jako twardego szablonu oraz kwasu huminowy jako zrédta
wegla [122]. Otrzymany materiat weglowy odznaczat si¢ heksagonalnym uporzad-
kowaniem poréw o $redniej $rednicy 7,6 nm i duzym wlasciwym polem po-
wierzchni 670 m* g'. Tak zsyntetyzowany wegiel postuzyt jako skladnik siarkowej
katody w ogniwie Li-S. Przy 20% zawarto$ci w kompozytowej katodzie oraz bez
zadnych pomocniczych dodatkow przewodzacych, materiat odznaczat si¢ znacznie
korzystniejszg pojemnoscig wlasciwg w stosunku do konwencjonalnej sadzy i han-
dlowego wegla mezoporowatego CMK-3 (do 1200 mAhg™), jak réwniez popra-
wiong stabilnos$cig pracy cyklicznej 1 zdolnosci przenoszenia pradow znamionowych.
Przypisano to korzystnej morfologii i porowatej strukturze wegla uzyskanej
z huminowego kwasu.

Kolejny wegiel o duzym polu powierzchni otrzymano z biomasy [123]. Zostat
on przygotowany przez chemiczne przetworzenie skorek owocdéw za pomoca
weglanu potasowego. Wegiel ten byl zbadany jako nowy skladnik siarkowej
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katody akumulatora Li-S. Zsyntetyzowany material odznaczat si¢ hierarchiczna
mikro-makroporowatg struktura z uktadem potaczonych mikrowldkien podobnym
do gabki. Kompozytowa katoda siarkowa wytwarzana z wykorzystaniem tego
wegla wykazata bardzo duza poczatkowa pojemnos$¢ wilasciwa roztadowania
886 mAh g' przy obcigzeniu pradem 0,1 C, ktéra pozostata bardzo stabilna
w ciagu kolejnych 50 cykli tadowania/roztadowania (straty pojemnosci ponizej
1%). Doskonala odwracalno$¢ i stabilno$¢ pracy cyklicznej tej kompozytowej
katody przypisano unikalnemu potaczeniu mikro- i makroporowatosci, jak
rowniez chemicznym oddzialtywaniom powierzchniowym, pozwalajacym na
zachowanie posrednich wielosiarczkow wewnatrz struktury weglowej, bez nad-
miernego rozpuszczania w obszarze elektrolitu.

Stosunkowo niedawno zauwazono, ze heteroatomowo domieszkowany CNT
(jednowymiarowa alotropowa odmiana wegla) poprawia catkowita przewodnosé
elektrod i pokonuje ograniczenia zwigzane z wielosiarczkami litu [124-127]. Udo-
wodniono, ze domieszkowanie azotem wykazuje znaczng chemisorpcje wielo-
siarczkéw litu ze wzgledu na silng interakcje Li-N, ktéra jest zwigzana z wtasno-
$cig elektronéw donorowych azotu [124]. Akumulatory litowo-siarkowe o dtugiej
i stabilnej zywotnosci w warunkach pracy cyklicznej uzyskano dzieki uzyciu CNT
domieszkowanych azotem lub grafenu jako matryc [124-131]. Pomimo tego,
relatywnie niska powierzchnia wlasciwa CNT ogranicza osadzanie siarki i wielo-
siarczkow, co oznacza mniejsze wykorzystanie siarki i obnizong ggsto$¢ energii
[132-134]. CNT wykazuja tendencje¢ do agregacji dzigki silnym interakcjom
Vander Waalsa, ktore zmniejszaja ich wlasciwosci fizyczne [135]. W niektorych
przypadkach badawczych, azot uzywany do domieszkowania pochodzit ze zrodet
zewnetrznych, takich jak amoniak [136], mocznik [137], pirydyna [138] lub mela-
mina [139]. Wang i in. [137] wykorzystali mocznik jako zrédlo azotu, do zsynte-
zowania arkuszy grafenu domieszkowanego azotem metoda hydrotermiczng, co
pozwolito uzyska¢ zwigckszong diugotrwaly stabilno$¢ akumulatora (pozostato
578,5 mAh g pojemnosci przy obcigzeniu pradem 1 C w obrebie 500 cykli).

W pracy [140] przedstawiono trojwymiarowy hierarchiczny material we-
glowy (MCCNT), zlozony z mezoporowatego wegla w rdzeniach sfer i powtok
CNT bogatych w azot, uzyskany w procesach rozpylania w aerozolu, a nastgpnie
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Dzicki swej dobrze okreslonej
strukturze porowatej i korzystnej strukturze przewodzacej, MCCNT sg wykorzy-
stywane jako potencjalna matryca dla siarki w akumulatorach Li-S, wytwarzana
za pomocg klasycznej metody stopowo-dyfuzyjnej. Podczas cyklicznego obcigzania
gestoscia pradu 0,2 C (1 C = 1675 mAh g"), akumulator osiggal poczatkowa
pojemno$¢ 1438,7 mAh g'. Nawet jesli gestosé pradu wzrastata do 1 C, to po
300 cyklach, pojemno$¢ wiasciwa pozostawata na poziomie 534,6 mAh g”. Zwiek-
szona wydajno$¢ elektrochemiczna mogta wynika¢ z hybrydowej struktury
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MCCNT, w ktorej porowaty rdzen dziata jako matryca utrzymujaca siarke
i uwzgledniajaca zwigkszanie objetosci, a zewnetrzne CNT zapewniaja doskonale
warunki przewodzenia elektrondow i jonow. Ponadto, azot domieszkowany in situ
na powierzchni CNT umozliwia skuteczne wychwytywanie wielosiarczkéw litu,
co prowadzi do znacznej poprawy osiaggow cyklicznej pracy akumulatora. Podczas
badan opisanych w pracy [141] jako matrycg przewodzaca katody w akumulatorze
litowo-siarkowym zastosowano nanoczastkowe kulki weglowe pochodzace
z nowolaku. Wykorzystano samoemulgujacg synteze do otrzymania submikrono-
wych kulek weglowych pochodzacych z nowolaku i zawierajacych nanopory. Juz
po pirolizie kulki weglowe wykazaly powierzchni¢ wlasciwa 640 m* g, ktora po
fizycznej aktywacji wzrosta do 2080 m? g'. Nieaktywowane i aktywowane kulki
weglowe reprezentowaty nanoporowaty wegiel o odpowiednio $redniej i duzej
powierzchni, co pozwolito oceni¢ wplyw porowatosci na wlasciwosci elektroche-
miczne katod akumulatoréw Li-S. Hybrydy weglowo-siarkowe otrzymano za
pomoca dwoch réznych sposobdéw wnikania siarki: wlewu stopionej siarki (wyza-
rzanie) i wytworzenia siarki in situ z tiosiarczanu sodu. Dla aktywowanych kulek
weglowych i zastosowania wlewu stopionej siarki uzyskano najlepsza wydajnosé¢
(~ 880 mAh gs' przy niskim obcigzeniu pradem, w 5. cyklu) i wysoka stabilnos¢
wydajnosci (> 600 mAh gs™' po 100 cyklach).

5.2. Kompozyty typu polimer-siarka

W celu zapobiegania zbrylaniu siarki, gromadzeniu niecodwracalnych Li,S
w katodzie, i rozpuszczaniu wielosiarczkow w elektrolicie zostal opracowany
molekularnie mieszany kompozyt polimer-siarka [142]. Kompozyt polimer-siarka
byt przygotowany przez interkalacje siarki do przewodzacych polimerow, takich
jak poliakrylonitryl (PAN), zgodnie z rownaniem 24,9 [45, 98, 121, 142, 143].
Poczatkowa pojemnos¢ roztadowania kompozytu wynosi 850 mAh g w przeli-
czeniu na catkowita mase, co oznacza, ze prawie wszystkie atomy siarki byly
zredukowane do Li;S. Odwracalna pojemnosé pozostaje powyzej 600 mAh g po
50 cyklach i prawie zadnego samoroztadowania nie obserwuje si¢ w stanie pelnego
naladowania po uptywie jednego miesigca na polce. Mieszanie na poziomie cza-
steczkowym PAN i S hamuje rozpuszczanie wielosiarczkow w elektrolitach [142].
Zdolnos¢ do pracy cyklicznej kompozytu PAN-S jest poprawiana przez ogrzewa-
nie mieszaniny PAN i siarki w temperaturze 450°C [144]. Odwracalna pojemnos$¢
470 mAh g' jest dostarczana po 380 cyklach. Dalsze badania kompozytow
PAN-S opisano w [65, 119, 145-147]. Prekursory PAN o waskim zakresie masy
czasteczkowej 1 wysokiej strukturalnej czystosci daty w wyniku materiaty kompo-
zytowe PAN-S posiadajace najwyzszg wydajnos¢ elektrochemiczng [148]. Kom-
pozyt PAN-S wykazuje rowniez dobra pojemno$¢ roztadowania 632-854 mAh g!

37



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

migdzy -20 a 60°C, przy czym wicksza pojemnos$¢ w wyzszej temperaturze [65].
Inne kompozyty polimer-siarka oparte o polipirol (PpY) [149-151], polipirol-ko-
aniling (PPyA) [152], oraz politiofen [153] wykazaly rowniez poprawe wydajnosci
pracy cykliczne;.

T z
Il |I +8S —»30(;“0 +H28 (13)

5.3. Siarczki organiczne

Siarczki organiczne badano jako materialy katodowe na bazie pary redoks
wigzan S-S w dwusiarczkach organicznych lub tiolanach [154, 155]:

RSSR +2e =2RS" (R jest N — zawierajacg grupe alkilowa) (14)

Stosujac RSSR jako katode i polimer PEO jako elektrolit, gestos¢ energii
160 Wh kg jest uzyskiwana z 40-75% wykorzystaniem pojemnosci [156].
Jednakze dziatanie ogranicza si¢ do podwyzszonej temperatury 50-93°C. W tem-
peraturze 20°C, gesto$¢ energii 82 Wh kg™ otrzymano przy zastosowaniu ciektego
elektrolitu zawierajacego dimetylosulfotlenek (DMSO) [157]. Ggstos¢ energii
wzrasta do 303 Wh kg, gdy 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) jest wyko-
rzystywany jako elektroda dodatnia w temperaturze 25°C [154]. Z powodu swej
wysokiej stabilnosci pracy cyklicznej w szerokim zakresie temperatur, DMcT
zostat szeroko zbadany, ale jego pojemnosé teoretyczna to tylko 362 mAh g™
Podobnie jak w przypadku katody z elementarnej siarki, izolacyjny elektrycznie
charakter DMcT i wysoka rozpuszczalno$¢ jego produktu roztadowania w cieklym
elektrolicie skutkuje stabg zdolnoscig do pracy cyklicznej. Przewodnictwo elek-
tryczne jest polepszane przez zastosowanie przewodzacego polimerowego
siarczku organicznego, poli(ditiodianiliny) jako materiatu katody. Sprze¢zone
szkielety sa zachowane podczas pracy cyklicznej 1 zapewniajg wysoka przewodnos¢
elektryczna. Udzial masy przewodzacych szkieletéw zmniejsza pojemno$¢ do
270 mAh g'. Potgczenia interpolimerowych dwusiarczkéw migdzy poszczegdlnymi
lancuchami polimerowymi nie moga oferowaé wysokiej sprawnosci dotaczania,
a w konsekwencji przewodzace polimerowe siarczki organiczne wykazuja nieza-
dowalajaca zdolnos$¢ do pracy cyklicznej. Mimo wielkiego wysitku badawczego
w dziedzinie siarczkOw organicznych, ich zastosowanie jako elektrod dodatnich
nie bylo szczegdlnie udane [158-168]. Ich niepraktycznos¢ czyni je mniej atrak-
cyjnymi od siarki elementarne;j.
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5.4. Inne materiaty elektrody dodatniej

Siarczki metali (M-S) zostaty po raz pierwszy zastosowane, w celu zastapienia
siarki elementarnej, jako elektrody dodatnie dla wysokotemperaturowych (powy-
zej 400°C) akumulatorow litowo-siarkowych [163]. Wiele M-S-6w (M = Fe, Co,
Ni, etc.) jest badanych jako elektrody dodatnie, poniewaz w pewnym stopniu
umozliwiaja rozwigzanie problemdéw korozji i zmiennos$ci zwigzanych z wykorzy-
staniem elementarnej siarki w akumulatorach wysokotemperaturowych. Temperatura
robocza jest ograniczana do 95-105°C, stosujac kompozytowy elektrolit polime-
rowy dla zastapienia stopionych soli elektrolitdéw i separatora w postaci tlenku
magnezu [164, 165]. Rozpowszechnione przez komercjalizacje akumulatorow li-
towo-jonowych siarczki metali przej$ciowych i siarczki litu/binarnych (dwuwar-
tosciowych) metali Li-M-S (M =Fe [172, 173], Co [174], Cu [85, 86], Ti [46] oraz
Mo [175]) byly intensywnie badane jako pozytywne elektrody dla akumulatorow
litowo-siarkowych pracujacych w temperaturze pokojowej. M stuzy jako materiat
przewodzacy dla zastgpienia konwencjonalnych materiatow weglowych. Struk-
tury z nanodrutu Cu,S bezposrednio narastaly na podtozu Cu i byly uzywane jako
dodatnia elektroda, ktora zapewnia wstepna pojemno$¢ 400 mAh g i utrzymuje
wiecej niz 50% tej odwracalnej pojemnosci po 100 cyklach [176]. Dla poréwnania,
Ni3S, zapewnia wyzsza poczatkowa pojemnos¢ 430 mAh g i zachowuje wiecej
niz 80% odwracalnej pojemnosci [177]. Wysoka poczatkowa pojemnosé
1000 mAh g otrzymuje sie dla nanorurek CoSs, ale zachowywane jest tylko 37%
tej pojemnosci [178], podczas gdy nanoptyty SnS; moga dostarczy¢ bardzo stabil-
nej odwracalnej pojemnosci powyzej 500 mAh g' po 50 cyklach [179]. Inne
materiaty dodatnie, takie jak tlenek metalu przejsciowego V,0s-S [115] i nieorga-
niczny polimer dwusiarczku fosfazenowego [(NPS:):]n [180] sa zglaszane dla
zmnigjszenia oporu ogniwa i poprawy wysokopradowej wydolnosci dla akumula-
torow litowo-siarkowych.

W pracy [181] przedstawiono nowe nanokompozytowe materiaty katodowe
sktadajace si¢ z siarki (80% wagowych), osadzonego w domieszkowanym azotem
trojwymiarowym tlenku grafenu (N-3D-rGO), przez sterowang metod¢ impregnacji
siarczanowej. Dodanie azotu zwigksza dziesi¢ciokrotnie powierzchni¢ dla pry-
zmatycznego grafenu, a objgto$¢ poréw siedmiokrotnie. Te cechy konstrukcyjne
pozwalajg katodzie utrzymywacé wigcej siarki. Adsorbuje ona takze wielosiarczki
i zapobiega ich oderwaniu od materialu matrycy, zapewniajac tym samym stabilne
wyniki pracy cyklicznej. Metoda nasycania roztworem siarki pozwala uzyskiwaé
rownomierny rozktad nano-siarki w kontrolowany sposéb. Uzyskany materiat
zapewnia wysokg poczatkows pojemno$é roztadowania 1042 mAh g i 916 mAh g
z dobrym utrzymywaniem pojemnos$ci na poziomie odpowiednio 94,8% i 81,9%
w temperaturze 0,2°C i 0,5°C po 100 cyklach.
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W pracy [182] przedstawiono sposob uzyskiwania wysokojako$ciowych
nanomateriatéw krystalicznych typu Li,S o $redniej wielkosci czastek okoto
55 nm i pokrytych LisPSs w celu utworzenia nanoskalowego lito-warstwowego
kompozytu Li>S @ LisPS4. Nastepnie stuzyl on do wytworzenia aerozelu nano-
LizS @ LisPSs/grafen w prostym procesie powlekania przez infiltracj¢/odparowanie
cieczy, stosowanego bezposrednio jako kompozytowa katoda bez metalowego
podtoza do akumulatora litowo-siarkowego. Kompozyt ten zapewnial wysoka
pojemnosé roztadowania 934,4 mAh g w cyklu poczatkowym i utrzymuje pojem-
no$é¢ 485,5 mAh g’ po 100 cyklach przy obcigzeniu pradem 0,1 C. Ponadto,
kompozyt wykazywal znacznie nizszg barier¢ potencjalng (~ 2,40 V) i nadpoten-
cjat w poréwnaniu do poprzednich doniesien, co wskazywato, ze Li,S potrzebuje
tylko niewielkiej ilosci energii do aktywowania. Doskonate wtasciwosci elektro-
chemiczne wynikaty z matej wielkosci czastek LixS 1 obecnosci superjonowo prze-
wodzacej warstwie powlekajacej LisPSs, ktora mogta skracac Sciezki dyfuzji jonow
Li i elektrondéw, poprawia¢ przewodno$¢ jonowa, a takze opoznia¢ w pewnym
stopniu rozpuszczanie wielosiarczkow w elektrolicie.

W pracy [183] przedstawiono ciekawg strategig, polegajaca na wytworzeniu
na powierzchni katody warstwy (PAL) adsorpcyjno-blokujacej wielosiarczki
powstajace in situ, aby opanowac transfer wielosiarczkow i promowac stabilnos$¢
pracy cyklicznej w akumulatorach Li-S. PAL sktada si¢ z La,Ss, ktore sa zdolne
chemicznie adsorbowac¢ wielosiarczki przez silne oddziatywanie wigzan La-S
1 wigzan S-S i zbudowaé skuteczng barier¢ przed wydostawaniem si¢ siarki.
Ponadto La,S; sa w stanie zahamowac krystalizacje Li,S i utatwiac transfer jonow,
co przyczynia si¢ do zmniejszenia wewngtrznego oporu elektrycznego akumula-
tora. Dodatkowo, produkt uboczny LiNOs tworzy jednoczesnie stabilng litg faze
posrednia miedzy anoda i elektrolitem dla dalszego hamowania transferu wielo-
siarczkow. Dzigki tej metodzie akumulatory Li-S osiggaly wysoka stabilnosé¢
pracy cyklicznej, przy czym stopiefi zmniejszenia pojemnosci wynosil jedynie
0,055% od 10 cyklu.

W pracy [184] opisano kompozytowg katode siarka/poliakrylonitryl/zreduko-
wany tlenek grafenu, syntetyzowany w procesie samoorganizacji. Przewodno$¢
elektryczna kompozytu ulegta zwickszeniu od ~ 102 S cm™ do ~ 10* S cm™.
Kompozyt ten zapewnia wysoka pojemno$é¢ 700 mAh (gs)™' nawet przy obcigzeniu
pradem 2 C (3,4 A g"). Wigzania C-S w kompozycie pozostaly zachowane nawet
po intensywnym obcigzaniu cyklicznym.

W pracy [185] przedstawiono nowg katodg do akumulatora Li-S, wykorzystu-
jaca proszkowa siarke osadzong w podwdjnej powloce dwutlenku magnezu
i tlenku grafenu (S@MnO,@GO) o poprawionej zdolnosci obcigzania pradem i do
pracy cyklicznej. Do utworzenia tej struktury wykorzystano reakcje z uzyciem
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KMnO; redukujacego siarkg w celu wytworzenia in situ MnQO,, ktéry pokrywa po-
wierzchnie nadmiarowej siarki. Powstaty MnO» o morfologii podobnej do plastra
pszczelego zapewnia doskonatg przestrzen do przechowywania wielosiarczkow.
Zewngtrzna warstwa GO zostata wytworzona, aby zablokowaé otwarte pory
MnO,, minimalizujac w ten sposob sktonnos$¢ wielosiarczkéw do rozpuszczania
w elektrolitach. GO znacznie poprawit przewodnos¢ elektryczng katody siarkowe;,
a struktura S@MnO,@GO wykazala doskonata zdolno$¢ do obcigzania pradem
i duza zywotno$¢.

W pracy [186] przedstawiono nowy typ elastycznej porowatej warstwy z na-
nowtokien weglowych modyfikowanych nanoczastkami grafenu i ultradrobnymi
polarnymi nanoczasteczkami TiO», jako matryce do utrzymywania siarki w kato-
dzie akumulatora Li-S. Doskonata struktura warstwy umozliwiata wysokowydajna
dyspersje siarki w celu uzyskania duzej pojemnosci i duzg zdolno$¢ do rozdzielania
wielosiarczkow litu, dajacg w efekcie duza zywotnos¢. Taka katoda wykazata
wysoka poczatkowa wlasciwg pojemnoéé roztadowania 1501 mAh g przy obcia-
zeniu pradem 0,1 C oraz zdolno$¢ do przenoszenia wysokopradowych obcigzen,
uzyskujac pojemno$é wiasciwa 668 mAh g przy obcigzeniu pradem 5 C, jak
rowniez przedtuzong stabilnos¢ pracy cykliczne;j.

W pracy [187] przedstawiono kowalencyjna droge szczepienia wykorzysty-
wana do wytworzenia kompozytu jednorodnych pustych w srodku nanokulek
wegla (HCN) i kwasu trithiocyjanurowego (TTCA) wulkanizowanego w porach
HCN. Kompozyt taki wykazuje wysokie wykorzystanie wulkanizowanego TTCA
przez HCN o duzej powierzchni 2330 m? g i duzej objetosci poréw oraz kowa-
lencyjnych wigzaniach z siarka, skutecznie hamujgc rozpuszczanie wielosiarcz-
kéw. Pojemno$é pierwszego roztadowania kompozytu osiggneta 1430 mAh g
przy obciazeniu pradem 0,1 C i 1227 mAh g™ przy obcigzeniu pragdem 0,2 C.
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Spoiwo jest niezbednym sktadnikiem, gdyz odgrywa wazng role w utrzyma-
niu integralno$ci strukturalnej elektrod, a tym samym pojemnosci i zdolnosci do
pracy cyklicznej akumulatorow litowo-siarkowych. Dobry $rodek wiazacy powi-
nien tworzy¢ dobrg i stabilng sie¢ miedzy siarka i materialami przewodzacymi,
utatwiajaca transport elektroniczny i jonowy [188].

Kilka alternatywnych spoiw elektrody, takich jak tlenek polietylenu (PEO),
zelatyna, poliwinylopirolidon (PVP), Na-alginian, guma arabska (GA), itd., ba-
dano jako alternatywy dla powszechnie stosowanego difluorku poliwinylidenu
(PVDF) [189-194].

Idealne spoiwo jest potrzebne, aby stworzy¢ bardziej solidne struktury prze-
wodzace i poprawi¢ wytrzymato$¢ i stabilno$¢ strukturalng catej elektrody siarkowe;.

PEO pokazuje dobra przewodno$¢ jonowa wynikajaca z jego koordynacji
z jonami litu [78]. Stosujac PEO jako spoiwo w katodzie, 80% pojemnosci teore-
tycznej jest dostarczane dla pierwszego roztadowania, za§ pojemnos¢ 100 mAh g’!
jest utrzymywana w temperaturze 80°C. Morfologia i elektrochemiczne wlasciwo-
sci katody zalezg od procedury przetwarzania i rodzaju lepiszcza: mechanicznie
mieszana mieszanina PEO, wegla i siarki tworzy porowaty film PEO, ktéry ma
lepsza zdolno$¢ do pracy cyklicznej niz mieszanina zmielona w miynie kulowym,
ktéra tworzy gesta i grubg warstwe PEO nad czastkami siarki. W przeciwienstwie
do tego, kiedy poli(butadien-co-styren) (PBS) stuzy jako lepiszcze mielona w mty-
nie kulowym sucha mieszanina ma dobra zdolno$¢ do pracy cyklicznej [64]. Na
ogol, PEO wykazuje stabe wlasciwosci adhezyjne [63, 70] i niskg przewodno$é
jonowa w niskiej temperaturze [195], a elektrody wykonane z niego wykazuja
lepsza wydajno$¢ w podwyzszonych temperaturach. Zastosowanie kompozytow
politetrafluoroetylen (PTFE) — karboksymetylo celuloza (CMC) jako spoiwa
poprawia pojemnos¢ i wykorzystanie siarki w poréwnaniu z poliwinylopirolido-
nem (PVP) i kompozytem PTFE-alkohol poliwinylowy (PV A) wykorzystywanych
jako spoiwa [196], lecz nie odnotowano zadnej wydajnosci pracy cykliczne;.
W innej pracy pojemnos$¢ wzrasta, jak odnotowano, wraz z liczba cykli do 10. cy-
klu, przy wykorzystaniu kompozytu PTFE-CMC jako spoiwa [66]. Wedtug pracy
[197] poprawiono pojemnos¢ roztadowania i wydajnos$¢ pracy cyklicznej przy
uzyciu kombinacji PVP i polietylenoiminy (PEI) w poréwnaniu z jednosktadniko-
wym spoiwem PVP. Reakcja chemiczna miedzy PVP i PEI zwigksza stabilno$¢
kompozytu PVP-PEI w elektrolicie, nadajac dobrg wytrzymato$§¢ mechaniczna
katodzie. Zelatyna jest niedawno opracowanym spoiwem dla elektrody
siarkowej. Katody wykorzystujace zelatyng jako spoiwo maja lepsza poczatkowa
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pojemnos¢ i zdolno$¢ do pracy cyklicznej niz te wykorzystujace PEO jako spoiwo
[93, 188, 198, 199]. Zelatyna wykazuje korzystne wlasciwosci wysokiej stabilnosci
w elektrolitach, skuteczng przyczepnos¢ i dyspersje materialow elektrody dodatnie;.
W pracy [193] zaprezentowano spoiwo inspirowane Acacia senegal, GA, ktore jest
nietoksyczne i zrownowazone dla akumulatorow litowo-siarkowych o wysokiej
wydajnosci. Struktura GA zostata przedstawiona na rys. 13.

Rys. 13. Schematyczny obraz struktury chemicznej GA z ttem Acacia Senegal [193]

Rysunek 14a przedstawia profile roztadowania/tadowania ogniwa ze spoiwem
GA przy C/5. Bylo oczywiste, ze istnieja dwa typowe plateau podczas roztadowa-
nia, odpowiadajace tworzeniu si¢ rozpuszczalnych wielosiarczkow o dtugim tan-
cuchu i nierozpuszczalnych krétkotancuchowych Li,S,/Li,S. Jak pokazano na rys.
14b, S@GA mogto dostarczaé poczatkowej pojemnosci 1386 mAh g, ktora byta
znacznie wyzsza niz te dla S@zelatyna i S@PVDF. Duza pojemno$¢ 1090 mAh g!
mogta by¢ jeszcze osiagnieta po 50 cyklach dla S@GA, co wskazuje na doskonata
integralnos¢ elektrody ogniwa z GA. Z drugiej strony, pojemnosci ogniwa z zela-
tyng i PVDF zmniejszaty si¢ odpowiednio do 4521312 mAh g™
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Rys. 14. (a) Profile roztadowania/tadowania ogniwa ze spoiwem GA przy C/5,
(b) wydajnos¢ pracy cyklicznej ogniw z réznymi spoiwami [193]

Mimo, ze te alternatywne spoiwa pozytywnie wplywajg na akumulatory litowo-
siarkowe, nadal istnieje wiele ograniczen dla ich praktycznych zastosowan
ze wzgledu na niejasny sposob w jaki te spoiwa wchodza w interakcje z katoda
siarkowa dla zwigkszenia wydajnosci. Dlatego, trzeba przeprowadzi¢ wigcej
badan dla zrozumienia tego mechanizmu.
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Elektrolit jest rowniez waznym sktadnikiem akumulatorow Li-S, a wybor
kazdej czgsci sktadowej elektrolitu, bezposrednio wplywa na wydajno$¢ akumula-
tora [200-202].

Elektrolity zapewniajg jonowy transport migdzy katoda i anodg i odgrywaja
kluczowa role w akumulatorach litowych. Dzigki swemu niskiemu potencjatowi
operacyjnemu (> 3,6 V), akumulatory Li-S nie maja probleméw z powodu
rozktadu ciektych elektrolitow, ktory obserwuje si¢ w akumulatorach litowo-
jonowych o wysokim potencjale. Niemniej jednak, akumulatory Li-S, w ktérych
sa stosowane ciekle elektrolity, doswiadczajg dramatycznego zaniku pojemnosci,
ze wzgledu na duza rozpuszczalno$¢ wielosiarczkéw w ciektych elektrolitach.
Transfer wielosiarczkow, korozja litu anody i nieodwracalne osadzania mniej
rozpuszczalnych Li»S, i LiS sg zwigzane z wysoka rozpuszczalno$cig wielosiarcz-
koéw, co pocigga za sobg wysoka mobilno$¢ siarki w ogniwie elektrochemicznym.
Wiele probleméw w bateriach Li-S moze by¢ rozwigzane za pomocg statych
elektrolitow, takich jak elektrolity polimerowe zelowe i ceramiczne, chociaz state
elektrolity w ogdle maja gorsze przewodnictwo jonowe i wolniejsza kinetyke.

1.1. Ciekte elektrolity

Ciekte elektrolity obejmuja sole litu rozpuszczane w rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Powszechnie przyjmuje sie, ze sktad elektrolitu ma duzy wpltyw na
sprawnos$¢ tadowania i roztadowania ujemnej elektrody litowej w akumulatorach
litowo-jonowych [203]. W akumulatorach litowo-siarkowych, problemy sa nie
tylko zwigzane z anoda litowa, ale takze z katoda siarkowa [39]. Oprocz korozji
i pasywacji anody litu przez rozpuszczalne rodzaje wielosiarczkow, ciekly elek-
trolit musi spetnia¢ nastepujace wymagania:

(i) niskiej lepkosci,
(i) wysokiej rozpuszczalnosci wielosiarczku,
(iii) dobrych wlasciwosci elektrochemicznych w reakcji redoks siarki.

Na przyktad, siarka moze by¢ zredukowana wytacznie do S*4 w DMSO, co
odpowiada 25% maksymalnego wykorzystania siarki. Maksymalne wykorzystanie
siarki wynosi 50% w dimetyloacetamidzie (DMAC), gdyz siark¢ mozna zreduko-
wa¢ do S*,. Jednak, w THF okolo 100% wykorzystania siarki otrzymuje sie
w 50°C [68]. Charakter organicznych rozpuszczalnikéw i soli litu w znacznym
stopniu wptywa na elektrochemiczne procesy z udzialem zwiazkéw siarki na

44



7. Elektrolity

elektrodzie dodatniej [204, 205]. Decyzja o wyborze elektrolitu ma kluczowe
znaczenie dla wykorzystania aktywnych materialow i zdolnosci do pracy cyklicznej
akumulatorow Li-S.

Jak podano w pracy [206], ciekly elektrolit jest najczesciej stosowany nie
tylko w akumulatorach Li-S, ale rowniez w wigkszos$ci innych ogniw elektroche-
micznych, ze wzgledu na niskie napigcia powierzchniowe i niskie lepkosci.
Wiasciwosci te zapewniaja dobra zwilzalno$¢ elektrolitu, warunkujaca dobry styk
migdzy elektrolitem i materiatami aktywnymi, przy niskiej opornosci styku [207].
Jednoczesénie utatwiaja one stosowanie elektrolitow z wysoka przewodnoscia
jonowa jako rezultatu ulatwienia dyfuzji jondw i wytworzenia homogenicznego
roztworu. W nowoczesnych ogniwach Li-S, elektrolit musi podlega¢ szczegdlnym
wymaganiom, ze wzgledu na wysoka reaktywnos$¢ chemiczng PS i metalicznego
litu [208, 209]. Ponadto, rozwazajac stabe kinetyki elektrochemiczne siarki
i siarczku litu, bardziej korzystne realizacje $ciezek elektronicznych i jonowych
utrudniajg optymalny wybor elektrolitu ogniwa Li-S [207].

7.1.1. Elektrolity oparte na eterze

Obecnie, elektrolit na bazie eteru jest najczesciej stosowanym elektrolitem
w akumulatorach Li-S, zazwyczaj sktadajacym si¢ z 1 M amidku bis-trifluorome-
tanosulfonimidu (LiTFSI) w binarnym eterowym rozpuszczalniku 1,2-dimetok-
syetanu (DME) i 1,3-dioksolanu (DOL) z dodatkiem niewielkiej ilosci LiNO;
[62, 208-210]. Rozpuszczalniki eterowe sa wybierane z uwagi na ich ogdlng sta-
bilno$¢ w obecnosci PS [211-213] i wysokie przewodzenie jondw oraz lepszy styk
elektrolit/elektroda wynikajacy z niskiej lepkosci i doskonatej zwilzalnosci [209].

7.1.2. Rozpuszczalniki

Roézne elektrolity zostaty dotad zbadane, w tym jednosktadnikowe, dwusktad-
nikowe, a nawet trojsktadnikowe rozpuszczalniki z odpowiednimi solami litu.
Jednosktadnikowe rozpuszczalniki obejmuja THF [214-216], DME [217],
1,3-dioksolan (DOL) [66], tri(glikol etylenu) dimetylowy eter (triglyme) [218],
tetra (glikol etylenu) dimetylowy eter (TEGDME) [66, 218, 219], i glikol
polietylenu dimetylowy eter (PEGDME) [218]. Zwykle jednoskladnikowy
rozpuszczalnik nie spetnia wszystkich trzech warunkow elektrolitu [66].

Duza lepkos¢ stgzonego roztworu wielosiarczkow w THF prowadzi do ztego
wykorzystania siarki. Niewielka czg$¢ toluenu w THF znacznie zmniejsza lepko$¢
roztworu wielosiarczkowego w THF, poprawiajac w ten sposdb wykorzystanie
siarki powyzej 95% [39], ale przyrost pojemnosci jest okupiony niskg maksymalna
wydajnoscia, ze wzgledu na niska przewodno$¢ roztworu THF-toluen. Dodanie
DOL do THF polepsza przewodnos$¢, ale wykorzystanie siarki wynosi tylko 50%
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ze wzgledu na niepeine roztadowanie siarki; produkt roztadowania jest ograni-
czony do LixS, w elektrolicie bogatym w DOL [220].

Sposrod wielu typow rozpuszezalnikow eterowych, eter tancuchowy taki jak
DME, etery dimetylowe glikolu polietylenowego (PEGDME) i tetraetylenowy eter
dimetylowy glikolu etylenowego (TEGDME) sa najcze$ciej stosowane jako poje-
dynczy rozpuszczalnik w akumulatorach Li-S, z powodu swej dobrej zdolnosci
rozpuszczania PS [221-224]. W tabeli 2 przedstawiono wykaz rozpuszczalnikow
stosowanych w obecnych ogniwach Li-S oraz ich wilasciwosci. Na przyktad,
w pracy [25] opisano badania pojedynczego DME, pojedynczego DOL i binarnego
rozpuszczalnika DME + DOL jako elektrolitu do akumulatora Li-S. DOL miat
stosunkowo mniejsza rozpuszczalno$¢ wielosiarczku, lecz zapewnial bardziej
stabilny styk statego elektrolitu (SEI) na powierzchni metalicznego litu. DME,
z drugiej strony, jest bardziej reaktywny z litem, lecz zapewnia lepsza rozpuszczalno$¢
wielosiarczku dla poprawy kinetyk reakcji katody. Te dwa rozpuszczalniki
elektrolitowe wykazujg pewne dziatanie synergistyczne dla poprawy wlasciwej
pojemnosci 1 zywotnosci ogniw litowych.

Dwusktadnikowa mieszanina DOL i DME wykazuje doskonata zdolno$¢ do
pracy cyklicznej [225]. Polimeryzacja DOL cze¢S$ciowo chroni anod¢ litows.

Podczas badan przedstawionych w pracy [226], stosowano rézne sktady elek-
trolitu DME: DOL =4: 1, 2: 1, 1: 1, 1: 2 i 1: 4 jako rozpuszczalnik oraz LiClOs
jak sol litu. Dla optymalnego sktadu DME: DOL = 2:1 (v/v), ogniwo wykazywato
najwyzsza wstepna pojemnosé 1200 mAh g i najlepsza utrzymywang podczas
pracy cyklicznej pojemno$é 750 mAh g™ po 20 cyklach. Zastosowana nastgpnie
analiza EIS wskazata, ze wysoka zawarto§¢ DME w elektrolicie podniosta opor-
no$¢ styku ze wzgledu na tworzenie si¢ nieprzepuszczalnej warstwy na
powierzchni siarkowej katody, zas wzrost DOL moze ztagodzi¢ to zjawisko.
Podobne badania opisano w pracach [227, 228].

Eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego, o strukturze glyme i niskiej statej
dielektrycznej (e: = 7,9) jest innym powszechnie stosowanym rozpuszczalnikiem
do akumulatorow Li-S. Podczas badan opisanych w pracy [231] wykorzystano
binarny rozpuszczalnik sktadajacy si¢ z TEGDME i DOL w réznym stosunku
objetosciowym, jak rowniez pojedyncze TEGDME lub DOL jako rozpuszczalnik
dla ogniw Li-S. Najlepsze wyniki uzyskano, gdy uzyto rozpuszczalnika o sktadzie
TEGDME/DOL = 25/75 (v/v). Zdolno$¢ solwatacji elektrolitu uznano za klu-
czowy czynnik do uzyskiwania wysokiej wydajnosci elektrochemicznej. Te
ogniwa wykazywaty lepsze wyniki z TEGDME w potaczeniu z DOL w stosunku
objetosciowym 1: 1, jak podano w pracy [224].
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Tabela 2. Lista rozpuszczalnikéw stosowanych w obecnych ogniwach Li-S
i ich wlasciwosci

Rozpuszczalnik Mw Tb Tm m €
Q) | (°C) | (cP)

DME 1,2-Dimetoksyetan 90,12 85 -69 | 0,46 | 73
{1,2-Dimethoxyethane}

TEGDME Eter glikolu etraetylenowego 222,28 275 -30 | 4,05 7,9
{Tetraethyleneglycol-
dimethylether}

DOL 1,3-Dioksolan {1,3-Dioxolane} 74,08 78 -95 0,6 | 7,1

EEE Eter 2-etoksyetylowy 162,63 188 | -443 1,4 -
{2-Ethoxyethylether}

PEGDME Eter polietylenoglikolidimetylu ~250 | >250 -23 7,0 -
{Polyethyleneglycol-
dimethylether}

Triglyme Eter glikolu trietylowego 178,23 216 -45 | 1,95 -
{Triethyleneglycol-
dimethylether}

DEGDME Eter etylu dietylenowego 134,18 162 -68 | 0,99 | 7,3
{Diethyleneglycol-
dimethylether}

THF Tetrahydrofuran 72,1 166 | -1084 | 0,48 | 7,6
{Tetrahydrofuran}

Mw — masa czgsteczkowa, Tb — normalny punkt wrzenia, Tm — normalny punkt topnienia, m — lepkos¢ w
25°C, ¢— stata dielektryczna.

Zrédlo: zaczerpnieto z prac [224, 229-231].

Badanie trojsktadnikowego systemu diglym (DGM)-DOL-DME pokazuje, ze
pojemnos¢ wzrasta wraz ze spadkiem zawartosci DOL, a $redni potencjat jest
wyzszy przy nizszej zawartosci DME [232]. Ogniwa litowo-siarkowe dostarczaja
poczatkowej pojemnosci roztadowania 1303 mAh g™, przy wykorzystaniu elektro-
litu opartego na TEGDME w temperaturze pokojowej [66]. Jednak pojemnos¢
zmniejsza si¢ znacznie w nizszej temperaturze z powodu wzrostu lepkosci
TEGDME, gdy temperatura jego jest w poblizu punktu zamarzania (-27°C). DOL
ma nizsza temperaturg zamarzania w temperaturze -45°C, tak, ze jego wydajnos¢
w niskich temperaturach jest oczywiscie lepsza od tej dla TEGDME. Potaczenie
TEGDME i DOL oferuje doskonale zdolnos$ci [66, 233, 234], ale w pelni natado-
wany akumulator jest trudny do osiagniecia, ze wzgledu na wysoka statg transferu
siarczkow w elektrolitach o niskiej lepkosci [48, 116, 218]. Aby poprawi¢ zdolnos¢
odnawialnego tadowania akumulatorow Li-S zjawisko transferu wielosiarczkow
mozna zahamowac¢ przez dodanie adsorbentu do elektrody dodatniej lub przy
uzyciu elektrolitu opartego na PEGDEG, ktory wykazuje wysoka lepkosc,
tak zmniejszajac rozpuszczalnos¢ wielosiarczkow w elektrolicie [116, 218].
Dodatki, takie jak octan metylu (MA), toluen i gamma butyrolakton (GBL) badano
pod katem ich wplywu na pojemnos¢ i zdolnos¢ do pracy cyklicznej [66, 235].
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Tylko toluen poprawia zaréwno poczatkowg pojemnos$¢, jak i zdolno$¢ do pracy
cyklicznej ze wzgledu na jego zdolno$¢ do tworzenia stabilnego wzajemnego
styku elektroda/elektrolit [219, 235]. Sole imidazoliowe wprowadza si¢ do mie-
szanych elektrolitow DME-DOL, jak podano, w celu poprawy zdolnos$ci do pracy
cyklicznej przez zwickszenie reakcji elektrochemicznej wielosiarczkow i poprawe
stabilno$ci ujemnej elektrody litowej [217]. Dodanie heksafluorofosforanu tetrabuty-
loamoniowego (TBAPFs) do elektrolitu wykazuje porownywalny wptyw [197].

Wydaje si¢, ze odpowiednie rozpuszczalniki dla elektrolitow ogniw Li-S sa
ograniczone jedynie do liniowych i cyklicznych eteréw, takich jak eter dimetylowy
(DME) i 1,3-dioksolan (DOL).

W pracy [236] przedstawiono badania wplywu rozpuszczalnikéw z 1 M
trifluorometanosulfonianem litu (LiCF3SO;3) na wydajno$¢ akumulatorow Li-S.
Jak przedstawiono na rys. 15a, obserwowano dwa rozne plateau napiecia na
poziomie okoto 2.4 do 2,1 V, odpowiednio, dla elektrolitow tetra(glikolu etyleno-
wego)dimetylo(TEGDME) i DOL/DME. Niewielka roznica okna napigcia dla obu
plateau migdzy tymi dwoma systemami prawdopodobnie zostata przypisana
ro6znicy w ich lepkosciach [237]. Tylko jeden plateau obserwowano przy 2,4 V dla
elektrolitu z obecnoscia weglanu propylenu (PC)/weglanu etylenu (EC)/weglanu
dietylu (DEC), co mialo miejsce dlatego, ze weglany moga reagowaé z wielo-
siarczkami przez mozliwy atak nukleofilowy na eterowe lub karbonylowe atomy
wegla na czasteczkach weglanu [238].
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Rys. 15. Profile (a) roztadowania i (b) fadowania w pierwszym cyklu dla ogniwa Li-S
w IM LiCF3;SO3; z r6znymi rozpuszczalnikami wg stosunkow objetosciowych [236]
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Rys. 16. Wydajnos¢ pracy cyklicznej dla ogniw Li-S
o r6znych rozpuszczalnikach [236]

Pierwsze profile tadowania dla ogniw Li-S z roznymi elektrolitami sg poka-
zane na rys. 15b. Pojemnoéci tadowania byly wyzsze niz 1000 mAh g dla
TEGDME i DOL/DME. W przeciwienstwie do tego, nie byto prawie zadnych
pojemnosci dla elektrolitu PC/EC/DEC. Ogniwo z rozpuszczalnikami elektrolitu
DOL/DME wykazato najlepsze wydajnosci elektrochemiczne, jak pokazano
narys. 16.

Stwierdza si¢, ze liniowy DME zapewnia wyzsza rozpuszczalno$¢ wielo-
siarczku 1 szybszg kinetyke¢ reakcji wielosiarczku, podczas gdy cykliczny DOL
tworzy bardziej stabilng granice faz statego elektrolitu (SEI) na powierzchni anody Li,
zapewniajac nizsza rozpuszczalno$¢ wielosiarczku i wolniejsza kinetyke reakcji. Cho-
ciaz rozpuszczanie wielosiarczkow powoduje pasozytnicze reakcje przenoszenia
typu redoks, rozpuszczalniki o wysokiej rozpuszczalno$ci wielosiarczkow i niskiej
lepkosci sg znacznie korzystniejsze dla wydajnosci cyklicznej ogniw Li-S.

7.1.3. Sole litowe

Wedlug pracy [239], wybor soli litu w elektrolitach odgrywa wazna role. Jest
ona wybierana na podstawie zgodnosci chemicznej z wielosiarczkami. Konwen-
cjonalne sole litowe, takie jak heksafluorofosforan litu (LiPFe) i tetrafluoroboran
litu (LiBF4) nie nadaja si¢ na elektrolit ogniwa Li-S z powodu nastgpujacych reakcji:

LiPF¢ + Li,Sy — LiPS,F4 + 2LiF (15)
LiBF4 + Li>Sy — LiBS,F» + 2LiF (16)

Nadchloran litu (LiClO4) réwniez nie jest dobrym wyborem ze wzgledu na
jego wiasciwosci oksydacyjne, cho¢ zadne problemy bezpieczenstwa nie zostaly
jeszcze zgloszone. Dotychczas, bis(trifluorometanosulfonian) sulfonamid litu
(LiTFSI, LiN (SO,CF3),) jest gtownie stosowany jako sol litowa ogniw Li-S,
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poniewaz zapewnia wyzszg przewodno$¢ jonowa i mniejszg korozje na aluminio-
wym (Al) podtozu [240, 241].

Sole litowe wymagajg wysokiej stabilnosci chemicznej i elektrochemicznej,
znacznej rozpuszczalnosci 1 wysokiego stopnia dysocjacji w okreslonym rozpusz-
czalniku, aby zapewni¢ dobra przewodno$¢ jonowa. Rys. 17 przedstawia typowe
sole litowe juz stosowane lub potencjalnie stosowalne w ogniwach Li-S. Sposrod
nich, najczgséciej stosowanymi solami litu w systemie Li-S sg LiTFSI i LiTf [207,
242, 243], ze wzgledu na duza stabilno$¢ termiczng, dobra zgodnos¢ z rozpusz-
czalnikami eterowymi i wysokg zdolno$¢ dysocjacji. LiTFSI, a szczegdlnie LiTf
ulegaja problemom zwigzanym z korozja Al poczawszy od ~ 2,8 V [244] i nie byty
zalecane do stosowania w wigkszo$ci akumulatoréw litowo-jonowych. Jednak,
nizsze napiegcie ogniwa i tagodniejsze warunki dla stabilnosci anodowej akumula-
torow Li-S uwalnia LiTFSI i LiTf od tego problemu, jak rowniez przedtuzyty
zainteresowanie niektorymi innymi solami o posredniej stabilno$ci anodowej,
takimi jak bis(fluorosulfonylo)imid (Li[N(SO.F]., LiFSI) [245] i wodorek 4,5-di-
cyjano-2-trifluoromethylimidazolidu (LiTDI) [246, 247]. Jedng z alternatyw jest
rowniez nadchloran litu (LiClO4) [196]. Badania nad LiClO4 opisano takze
w [210], dla ktorego wydajnos¢ jest zwykle nizsza w poréwnaniu do LiTFSI
lub LiTf, przypuszczalnie z powodu niezdolnos$ci do wytworzenia stabilnej SEI na
litowej anodzie [248].
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Rys. 17. Typowe sole litowe juz stosowane lub potencjalnie stosowalne
w ogniwach Li-S [207]

50



7. Elektrolity

Jesli chodzi o LiPFg, powszechnie stosowang sol w akumulatorach litowo-jonowych,
jest ona rzadko wykorzystywana do systemu eterowego, ze wzgledu na wytwarzanie
kwasow Lewisa, ktore rozktadaja rozpuszczalnik [249]. Do tej pory wykonano
niewiele badan dotyczacych wptywu soli litu na charakterystyki ogniw Li-S.

7.1.4. Elektrolity oparte na cieczach jonowych

Ostatnio ciekle elektrolity jonowe zostaty wykorzystane do poprawy pojemno-
$ci poczatkowej roztadowania i zdolnosci do pracy cyklicznej (z powodu zmniej-
szonego rozpuszczania wielosiarczkéw) w poréwnaniu z elektrolitami na bazie
rozpuszczalnikéw organicznych, takich jak PEGDME lub DMC [94, 110]. Zdol-
no$¢ do pracy cyklicznej poprawia sie, gdy rozpuszczalnik organiczny jest taczony
z ciektymi elektrolitami jonowymi [250, 251].

Ciecze jonowe (IL) byly uwazane za obiecujace elektrolity do akumulatora
Li-S ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng i chemiczna, przy bardzo dobrej prze-
wodnosci jonowej [252]. Wiasciwosci te zapewniajg akumulatorom Li-S o wiele
wicksze bezpieczenstwo w zakresie unikania wyciekow i gazowania, duze okno
stabilnosci elektrochemicznej i wysokie moce rozpuszczalnikow. Ze wzgledu na
brak dobrze rozpuszczalnych eterow, rozpuszczanie PS i efekt transferu mogg by¢
skutecznie ttumione, aby utrzymac obnizone straty aktywnego materialu i wysoka
sprawnos$¢ kulombowska. Jednakze gtdéwnymi wadami IL dla akumulatora Li-S sa
wyzsze lepkos$ci niz cieczy organicznych i wyzszy koszt w porownaniu z innymi
konwencjonalnymi rozpuszczalnikami organicznymi. Pierwsze doniesienie o wy-
korzystaniu czystych IL jako matrycowego elektrolitu dla ogniw Li-S zawarto
w [253]. Nowy, pracujacy w temperaturze pokojowej ILN-metylo-N-butylo-
pipery-bis (trifluorometanosulfonylo) imid (PP14-RTIL), wsparty przez 1M
LiTFSI, zostat wykorzystany jako elektrolit do akumulatora Li-S. To ogniwo wy-
kazywalo poczatkowa pojemnos¢ roztadowania 1,055 mAhg' z jednym plateau
roztadowania przy ~ 1,9 V, i ponad 750 mAh g po 10. cyklach.

W pracy [254] przedstawiono badania uktadu Li-S z elektrolitem 0,64 M
LiTFSI IL opartym na czterowarto§ciowych kationach amoniaku N, N-dietylo-N-
metylo-N- (2-metoksyetylo) amonu (DEME) i TFSI w poréwnaniu z 0,98 M
LiTFSI rozpuszczonym w elektrolicie TEGDME. Rozpuszczanie PS bylo istotnie
hamowane ze wzgledu na stabg zdolno$¢ do tworzenia donoréw przez aniony
[TFSI]. W tym elektrolicie IL, elektrochemiczna redukcja siarki miata miejsce
gtéwnie na powierzchni elektrody poprzez proces w fazie statej, co skutkowato
lepszym zanikaniem pojemnosci ogniw Li-S podczas pracy cyklicznej. Jak podano
w pracy [255] dodatkowo przeprowadzono szeroko zakrojone prace, skupiajac sie
na waznych rolach anionéw IL w elektrolitach. Wyniki wskazuja, ze niejonowa
siarka posiadata niskg rozpuszczalnos¢ we wszystkich ocenianych elektrolitach,
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natomiast anion BF4 1 anion[FS] reaguje w sposdb nieodwracalny z PS na po-
wierzchni elektrody. IL oparte na anionach [TFSI] i o niskiej lepko$ci utrzymy-
waly znaczng stabilno$¢ chemiczng i elektrochemiczng z PS w trakcie pracy cy-
klicznej, co umozliwia najlepszg wydajnos$¢ ogniwa o podtrzymywanej pojemno-
$ci > 650 mAh g i wysokiej sprawnosci kulombowskiej > 98% w ciggu 50 cykli.
W pracy [256] poréwnano zachowanie kompozytowej katody S/mezoporowaty
wegiel w ogniwach Li-S zanurzonej w elektrolicie opartym na 1 M 1-etylo-3-
methylimidazoliumbis (trifluorometanosulfonyl) imid (EMIM TFSI)/LiTFSI
z przypadkiem elektrolitu opartego na 1M LiTFSI/PEGDME. Elektrolity IL
wykazywaly zardwno lepsza zdolno$¢ do pracy cyklicznej, jak i pojemno$¢ rozta-
dowania, z powodu stwierdzonej mniejszej rozpuszczalnosci PS w elektrolicie
opartym na IL. Ostatnio, jak podano w pracy [257] zastosowano tak zwane ,,quasi-1L”
[LiGs] [NT12] (G4 = tetraethylenegly-coldimethylether, TEGDME), kompleksowe
elektrolity stopionych soli aglyme-Li, gdzie kation [LiG4]" jest rownomolowym
kompleksem G4 i Li". Odpowiadajace ogniwa z siarka, wspartg na 3D uporzgdko-
wanym makroporowatym weglu jako materialem katody wykazaty dobra odwra-
calnos$¢, duza pojemnos¢ oraz wysoka sprawnos¢ kulombowska. W pracy [258]
raportowano o rozszerzonej selekcji [P1A3] [TFSI] (P1A3Dn-metylo-N-Allylpyr-
rolidinium) dla IL, stosujac anode Si/C zamiast metalicznego litu. Ogniwa Li-S
dawatly nominalne napiecie 1,5 V i dostarczaly wysokiej poczatkowej pojemnosci
roztadowania 1,457 mAhg™' przy C/10 i utrzymywanej 670 mAhg™' po 50 cyklach.
Chociaz zdolno$¢ do pracy cyklicznej ogniw Li-S zostala poprawiona, co
uzyskano przez wykorzystanie elektrolitu IL, ale doprowadzito to takze do niskiej
wydolnos$ci wytrzymywania pragdow nominalnych i niskiego napigcia pracy [259].
W celu ztagodzenia powyzszych problemoéw, elektrolit z mieszaniny IL-organicz-
nych byta alternatywa dla klasycznych IL. Wczesne prace nad mieszaning IL-
organicznych zostaty opisane w [260], wprowadzajac rézne ilosci soli imidazolio-
wych EMIMBETI i BMIMPFs do 0.5 M LiTFSI lub 0,5 M LiPFs do DOL:DME
(1: 4 v/v). Najlepsza wydajno$¢ ogniwa uzyskano, gdy zostat wykorzystany 10%
dodatek IL. Przeprowadzono rozszerzone prace z wykorzystaniem wielu innych IL
jako dodatkow w tym samym elektrolicie opartym na DOL: DME (1:4 v/v) [230].
Ogniwa Li-S zawierajace EMI i BMI wykazaly znacznie wigcksza pojemnosé
i zdolno$¢ do pracy cyklicznej w porownaniu do zwyktych ogniw Li-S opartych na
LiTFSI, ze wzgledu na mniejszy opdr przenoszenia fadunku na elektrodach, pod-
czas gdy DMPI wykazaty staba wydajno$¢ ogniwa prawdopodobnie ze wzgledu
na jego nieodwracalng reakcj¢ z PS w celu utworzenia powtoki nieprzewodzacej
na powierzchni katody.

Podsumowujac, elektrolit z mieszaniny IL-organicznych taczy zalety wyso-
kiej przewodnosci nieorganicznego rozpuszczalnika z niskg rozpuszczalnoscia PS
w IL. Obecnos$¢ rozpuszczalnika organicznego byla réwniez zaplanowana do
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zmniejszenia lepkosci elektrolitu, lepszej zwilzalno$ci oraz wyzszej przewodnosci
dla lepszych kinetyk elektrochemicznych aktywnej siarki. Na podstawie tych ko-
rzystnych wlasciwos$ci, mieszanina IL-organicznych jest uwazana za obiecujacy
elektrolit do akumulatoréw Li-S [262-264].

7.1.5. Elektrolity na bazie weglanu

Elektrolit na bazie weglanu, zwykle sktadajacy si¢ z 1 M LiPF6 rozpuszczo-
nego w binarnym rozpuszczalniku weglanu etylenu (EC) i weglanu dietylu (DEC),
w stosunku objetosciowym 1:1, jest najpowszechniej stosowany w akumulatorach
litowo-jonowych. Jednakze sugerowano, ze jest nicodpowiedni dla akumulatorow
Li-S, z powodu reakcji chemicznej miedzy nukleofilowymi anionami siarczko-
wymi 1 weglanami z wytworzeniem metylowanego tiolanu i tioeteru podczas
roztadowania [208]. Podobne wyniki zostaly roéwniez potwierdzone w pracach
[224, 265].

Weglanowe rozpuszczalniki sg ogdélnie uwazane za nieadekwatne elektrolity
do akumulatoréw Li-S, ale najnowsze badania kompozytowych elektrod PAN-S
[121, 122, 143] lub AC-S [98] wykazaty niezwykle wysoka odwracalng pojemnos¢
w mieszaninach: weglan etylenu- weglan dimetylu (WE-DMC) [84, 121, 122, 266]
lub weglan propylenu-weglan etylenu-weglan dietylu (PC-EC-DEC) [98, 143],
zawierajagcych 1MLiPFs. Zaobserwowano spadzisty profil roztadowania zamiast
plaskiego plateau w tych systemach [99]. Nie jest pewne czy weglanowe rozpusz-
czalniki reaguja z zawierajacymi siarke produktami roztadowania. Doskonata
zdolno$¢ do pracy cyklicznej oraz maksymalna wydajno$¢ moga wynikaé
z reakcji styku wielosiarczkéw lub siarczkéw z weglanami, tworzac ochronng
warstwe na powierzchni katody [99, 113, 267].

Podczas badan opisanych w pracy [268] zastosowano 1 M LiPF6 w PC/EC/DEC
(1:4:5 v/v/v) jako elektrolit do kompozytowej katody siarka/sfery weglowe.
Odpowiadajace ogniwo Li-S wykazato tylko jedno nizsze plateau napigcia rozta-
dowania dla okoto 1,8 V zamiast dwoch plateau napi¢cia na poziomie 2,3 12,1 V
w konwencjonalnym elektrolicie na bazie eteru. Przypisywano te potencjalng
histereze kapsutkowaniu siarki w waskich mikroporach osnowy weglowej. Kom-
pozyt zawierajacy 42% wagowych siarki przedstawit dtuga zywotno$¢ 500 cykli
przy wysokiej utrzymywanej pojemnosci ponad 80%, z powodu ograniczonej
reakcji elektrochemicznej wewnatrz mikroporow.

W pracy [269] wykazano zgodno$¢ wobec weglanowego elektrolitu w przy-
padku uzycia metastabilnych matych czasteczek siarki S*4. S** zsyntetyzowano
w zamknigtej przestrzeni matrycy przewodzacego mikroporowatego wegla
(MPC), dla uniknigcia generowania niekorzystnych dtugotancuchowych PS, ktore
sa bardzo reaktywne wobec weglanow. Te ograniczone niewielkie S*4 wykazaly
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pojedyncze plateau roztadowania przy ~ 1.9 V, przy wysokiej wlasciwej pojemno-
$ci 1670 mAh g' i imponujacej stabilnoci pracy cyklicznej przy 1,149 mAh g
po 200 cyklach. W pracy [270] badano mechanizm litowania/delitowania katody
z S*4, porownujac elektrochemiczne wydajnosci elektrod S*4 i S*4/Sg w elektroli-
cie eterowym lub weglanowym.

Rysunek 18 przedstawia teoretycznie obliczone wymiary czasteczek EC
i DMC, jak rowniez procesy litowania siarki w réznych strukturach porow.

B
S
<1
2
=
E

Rys. 18. Teoretycznie obliczone wymiary czasteczek EC i DMC (A),
a takze procesy litowania siarki w réznych strukturach poréw (B, C) [270]
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Jesli mikropory wegla sa na tyle male, aby zapobiec przenikaniu czgsteczek
rozpuszczalnika, litowanie/delitowanie siarki S nastepuje przez proces przebie-
gajacy na styku ciato state-ciato state, co jest niespojne z pojedynczym plateau
w profilu potencjalu roztadowania. W takim stanie, chemicznie odwracalne reak-
cje miedzy wielosiarczkami sg skutecznie unikane, ze wzgledu na przestrzenne
przeszkody, co zapewnia wysoka zdolno$é dostosowywania si¢ ograniczanej S*4
do elektrolitow. Odpowiadajace ogniwa moga wykazywaé doskonatg zdolnosé
wytrzymywania maksymalnych pradow i stabilno$¢ pracy cyklicznej. Podobne
wyniki uzyskano, wykorzystujac kompozyt S/porowaty wegiel jako katode w we-
glanowym elektrolicie, rowniez podczas badan opisanych w pracach [271-273],
uzyskujac dobre wyniki elektrochemiczne. Jednakze jednym z oczywistych pro-
blemow, zwigzanych z tg strategia, jest niska zawartos¢ siarki ze wzgledu na mata
objetos¢ porow, charakteryzujaca mikropory.

1.2. State elektrolity

Wedlug pracy [36] niska rozpuszczalno$¢ lub nierozpuszczalno$¢ wielo-
siarczkow doprowadzity do rozwazenia stosowania statych elektrolitow w akumu-
latorach Li-S, z obietnica eliminacji transferu wielosiarczkow, tagodzenia migracji
siarki i ochrony anody z metalicznego litu.

Wedtug pracy [274] state elektrolity moga skutecznie poprawia¢ wydajnosé
akumulatorow Li-S. Rysunek 19 pokazuje typowy profil roztadowania akumula-
torow Li-S o wszystkich litych sktadnikach.
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Rys. 19. Typowy profil roztadowania ogniwa Li-S
ze wszystkimi litymi sktadnikami [274]
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W poréwnaniu do typowych dwoch plateau dla cieklego elektrolitu organicznego,
akumulatory Li-S o wszystkich litych sktadnikach wykazuja pojedyncze plateau
przy stosunkowo niskim potencjale okoto 1,9 V, co jest spowodowane jednofa-
zowa redukcja od Sg do Li>S w uktadzie ciato state-cialo state, przy pogorszonych
kinetyce reakcji i polaryzacji.

Wedtug pracy [36] state elektrolity, podczas przewodzenia jonow litowych,
funkcjonujg rowniez jako separatory w ogniwie elektrochemicznym, elektronicznie
oddzielajac elektrody ujemne i dodatnie. Zgodnie ze swa naturg, state elektrolity
stosowane w ogniwach Li-S sg klasyfikowane jako elektrolity polimerowe, elek-
trolity zelowe i elektrolity szklane/ceramiczne.

7.2.1. State elektrolity polimerowe

Staty elektrolit polimerowy jest definiowany jako membrana, posiadajaca
zdolno$¢ transportu jonow poréwnywalng z dysocjacjg soli litu w typowych
ciektych elektrolitach [275]. Elektrolit polimerowy, po raz pierwszy prezentowany
w pracy [276], miat korzystne wtasciwosci, z uwagi na brak wewnetrznych zwar¢,
wycieku elektrolitu, niepalno$¢, jak rowniez nadawat si¢ do zastosowan w urza-
dzeniach elektrochemicznych [277].

Staty elektrolit polimerowy (SPE) zazwyczaj sktada sig¢ z soli litu rozpuszczo-
nych w matrycy polimerowej o wysokiej masie czasteczkowej, ktore funkcjonuja
jako state rozpuszczalniki [278]. Przez zastosowanie SPE do uktadu ogniw Li-S
o wszystkich litych skladnikach, SPE moze skutecznie thumi¢ rozpuszczanie
i dyfuzje PS, jak rowniez zjawisko transferu, co znacznie zwigksza zdolnos¢ do
pracy cyklicznej ogniw Li-S [279].

Wiele polimerow, w tym poli(tlenek etylenu) (PEO), PPO, PAN, PMMA,
PVC, poli(fluorek winylidenu) (PVDF) i poli(fluorek winylidenu)-heksafluoro-
propylen (PVDF-HFP) przyjeto jako stala matryce z powodu wysokiej mocy
solwatacji i znacznej zdolnosci do transportu jonéw. Wsrdd nich SPE oparty na
PEO jest prawdopodobnie najlepszym kandydatem, z uwagi na jego wielka moc
solwatacji, zdolno$¢ kompleksowania oraz mechanizm transportu jondéw, bezpo-
srednio zwigzane z alkalicznymi solami litu [280].

Rézne sole litu (np. LiClO4, LiTFSI, LiBF4, LiPFs a) wykorzystano w pota-
czeniu z PEO, a ich wplyw na jonowe przewodnictwo elektrolitu przedstawiono
w tabeli 3 [281]. Takze wedtug pracy [36], elektrolity polimerowe sa solami
litowymi w PEO. Lokalna koordynacja kationow litowych przez jednostki tlenku
etylenu (EO) w PEO nadaje wysoka przewodnos$¢ jonowa polimeru PEO. Podczas
pracy w 80°C, akumulatory Li-S dostarczaja wigcej niz 80% pojemnosci teore-
tycznej siarki przy zywotnosci 400 cykli i gestoéci energetycznej 200 Wh kg
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[282]. Akumulatory Li-S z elektrolitami polimerowymi moga by¢ optymalizo-
wane badz dla duzej pojemnosci roztadowania lub dobrej zdolnosci do pracy
cyklicznej [44, 45], ale jest to trudne dla obu razem.

Table 3. Przewodno$¢ litowo-jonowa dla PEO-LixCPE

Elektrolity Przewodno$é (S cm™) Temperatura (°C)
PEO-LiBF4 1.12x10* 90
PEO-LiPF¢ 2.69x10* 90
PEO-LiCF3SO3 8.38x107 90
PEO-LiCF3S03-10wt% TinO2n-1 1.80x10* 90
PEO-LiCF3SOsLi2 S-10wt%ZrO> 104~10 70
PEO-Li(CF3S02): N-10wt%SiO> 5x10° 70
PEO-LiPFs-10wt%TiO> 2x107 25
PEO-LiClO4-10wt% AlO3 2.5x107 25

Zrédlo: zaczerpnieto z pracy [281].

Potaczenie PEO-LiClO4 opisano w pracy [283] jako elektrolit do ogniwa Li-S.
Niska przewodnos$¢ jonowa elektrolitu PEO-LIX w temperaturze pokojowej
(107-10° S cm™) dyskwalifikowata jego zastosowanie w ogniwie Li-S. W odnie-
sieniu do tego problemu ostatnio obiecujaca strategia jest stosowanie nieorganicznego
wypelniacza ceramicznego, takiego jak SiO,, TiO,, ZrO,, Al;O3, i LiAlO, w poli-
merowej matrycy gospodarza, w celu zwigkszenia przewodno$ci jonowej SPE
[284-292].

Takze w pracach [76] i [78] stwierdzono, ze przewodno$¢ jonowa i stabilnos¢
na granicy faz elektrolitéw polimerowych poprawiajg si¢ przez dodanie wypeknia-
czy ceramicznych poprzez wysokoenergetyczne mielenie kulowe. Dodanie Al,O3
poprawia poczatkowa pojemnosé¢, co przypisano stabilizacji Li,S przez Al,Os.
Jednak zanik pojemnos$ci pogarsza si¢ przez obecnos¢ wypetniacza aluminiowego
[81]. Podobne wyniki uzyskuje sie, stosujac wypetniacze TiO» i LiAlO, [78, 79].
W ostatnim czasie zdolnos$¢ do pracy cyklicznej akumulatorow Li-S z elektrolitem
polimerowym zostala poprawiona za pomocg membrany PEO2LiCF3SO3-ZrO,
wypehionej 1MLiPFs i nasyconym roztworem Li,S w EC-DMC. Doskonale
wlasciwosci wykazano w temperaturze 25°C 1 60°C [83, 84, 266]. Sktadniki tego
kompozytowego elektrolitu odgrywaja skoordynowane role w osiggnigciu
korzystnych wtasciwosci: ZrO, poprawia wlasciwosci mechaniczne i zatrzymywa-
nie cieczy w kompozytowym elektrolicie, natomiast Li>S hamuje rozpuszczanie
wielosiarczkow. Warto zauwazy¢, ze wysokie nadnapigcie jest obserwowane
w elektrolitach polimerowych. W konsekwencji, akumulatory Li-S oparte na elek-
trolitach polimerowych maja niska wydajno$¢ energetyczng. Reaktywnos¢ litu
z polimerem, wypelniaczem lub dodatkami, w podwyzszonej temperaturze i niska
przewodno$¢ jonowa w temperaturze pokojowej kwestionuje wykorzystanie
elektrolitow polimerowych w akumulatorach Li-S.
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Nanowypetniacz jest korzystny w celu obnizenia krystalicznosci polimero-
wego rozpuszczalnika, a w efekcie wzrostu przewodnosci jonowej, z powodu fazy
amorficznej. Dodatkowo, grupy powierzchniowe wypetniacza oddziatluja z ato-
mami tlenu w PEO, a sieciujace tancuchy polimerowe opdzniaja reorganizacje
strukturalne oraz zwigkszaja mobilnos¢ jonow Li [293]. Istotna praca zostata
przedstawiona w [294], z wykorzystaniem ZrO; jako dodatku do elektrolitu w aku-
mulatorach Li-S. Poprzez uzycie wagowo10% ZrO; otrzymano znaczne polepsze-
nie przewodnictwa jonowego, liczby przenoszenia Li" i stabilno$ci styku elektroda/
elektrolit, jak rbwniez powstawanie drobno rozproszonej warstwy na powierzchni
litu [295, 296]. Odpowiadajace temu ogniwa Li-S utrzymywaty pojemnosci
do 900 mAhg™ i trwalg wysoka sprawno$¢ kulombowska do 100% przez 50 cykli.
Podczas badan opisanych w pracy [297] wykorzystano PEO 18LiTFSI-10%
wagowych SiO; jako elektrolit z mezoporowata sferag weglowa z jednolitymi ka-
natami (OMC) podtrzymujacymi siarke jako katode. Ogniwa Li-S wykazywaty
doskonata wydolno$¢ pracy cyklicznej z odwracalng pojemnoscia do 800 m Ah g
po 25 cyklach. Chociaz SPE byly z powodzeniem optymalizowane przez dodatki
nieorganiczne, wydajnos¢ nominalna pozostaje niska (zwykle nie wieksza niz
C/20), ponadto stosunkowo wysoka temperatura jest konieczna do odpowiedniego
przewodnictwa jonowego.

7.2.2. Polimerowe elektrolity zelowe

Zelowy elektrolit polimerowy GPE, w ktorym ciekty skladnik jest szczelnie
uwieziony w matrycy polimerowej, zostal opracowany jako kompromisowe
podejscie wobec niskiej przewodnosci jonowej SPE [298]. Objeto$¢ membrany
z reguly sktada si¢ z potaczonych mikroporow w celu zapewnienia odpowiedniej
wielkosci absorpcji cieklego elektrolitu. Przewodno$¢ jonowa jest w znacznym
stopniu uzalezniona od wtasciwosci ciektego elektrolitu lub w przeciwnym
wypadku przenoszenie Li" nastepuje glownie w membranie polimerowej, przy
niewystarczajacej absorpcji cieczy [299].

Wedlug pracy [36], elektrolity zelowe maja lepsza przewodno$¢ jonowa
elektrolity polimerowe. Wiele typéw bton polimerowych, takich jak te na bazie
PEO, PVDF, PVDF-HFP, opracowano i scharakteryzowano do ogniw Li-S
[300-305].

Wang i in. [302] badali zelowy elektrolit poli(fluorek winylidenu-heksafluo-
ropropylen) (PVDF-HFP) z plastyfikatorami, takimi jak EC-DMC, i PC-EC-DEC
dla akumulatoréw Li-S, w temperaturze pokojowej. Przewodno$¢ jonowa, znacz-
nie poprawita si¢ do okoto 1,2 x 10° S cm™, ktéra jest znacznie wyzsza od tej dla
elektrolitu polimerowego na bazie PEO. Wysoka pojemno$¢ roztadowania i wy-
korzystanie siarki otrzymuje si¢ z elektrodami kompozytowymi PAN-S [122, 143]
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1 C-S [96, 121]. Jednak znacznie mniejsze wykorzystanie siarki otrzymuje si¢, gdy
PVDF [306] lub PVDF-HFP [214] sa taczone z TEGDME jako plastyfikatorem.
Gdy TEGDME 1aczy si¢ z KE jako plastyfikatorem to dla mikroporowatych elektro-
litow zelowych PVDF-HFP lepsze wyniki obserwuje si¢ w akumulatorach litowo-
siarkowych [80].

Podczas badan opisanych w pracy [303] zastosowano matryce polimerowa na
bazie PVDF w potaczeniu z elektrolitem LiTf/tetraglymeas dla ogniw Li-S.
Zaobserwowano dwa plateau przy pierwszym roztadowaniu posiadajacym wysoka
pojemnosé do 1268 mAhg™'. Jednak gorne plateau zanikneto przy drugim roztado-
waniu z zanikajaca pojemnoscig 1.028 mAh g!, wskazujac utrudniajace dzialanie
GPE w rozpuszczaniu dlugotancuchowych PS. W pracy [304] odnotowano
budowe metalicznego systemu bezlitowego wykorzystujacego anode Sn/C i ka-
tode Li,S/C. Membrang z polimeru typu zelowego, utworzong przez wychwyty-
wanie LiPF¢/ECCDMC w matrycy polimeru PEO/LiCF3S0s, wykorzystano jako
elektrolit z rozproszonym wypetniaczem z cyrkonu ceramicznego jako dodatkiem
do poprawienia wtasciwosci mechanicznych. Badania impedancji wskazywaly na
niskg oporno$é¢ i wysoka przewodnos$é blisko 102 S cm™. Otrzymane ogniwo
polimerowe wykazalo wysoka poczatkowa pojemnos¢, ponad 1200 mAh g, i do-
bre zachowanie pojemnosci przy obcigzeniu C/20 podczas pracy cyklicznej. GPE
funkcjonowaly jako bariera zapobiegajaca rozpuszczaniu PS, a anoda Sn/C miata
na celu wyeliminowanie ryzyka korozji anody dla ciektego elektrolitu. Przez po-
laczenie SPE i ciekltego elektrolitu, otrzymano wyzsza przewodnos$¢ jonowa oraz
lepsze kinetyki reakcji przez zastosowanie GPE kosztem ponownego pojawienia
si¢ rozpuszczania PS i efektu transferu. Jednak musza by¢ prowadzone bardziej
doglebne i1 systematyczne badania, jak obecno$¢ GPE i sktad GPE wplywaja na
charakterystyke solwatacji PS, jak rowniez na zmiany w strukturze porow i kry-
staliczno$ci polimeru w celu poprawy transportu Li".

7.2.3. Elektrolity bezpolimerowe

Z uwagi na niskg wydajnos¢ ogniwa ze statymi elektrolitami na bazie poli-
meru, elektrolity bezpolimerowe sg obiecujacg strategia dla ogniw Li-S o wszystkich
litych sktadnikach, biorac pod uwage ich zalety zwigzane z wysoka stabilnos$cia
termiczng i chemiczng anody Li w atmosferze otoczenia [307-310]. Duzg ilo$¢
nieorganicznych elektrolitow potprzewodnikowych badano dla ogniw Li-S, jak
réowniez akumulatorow litowo-jonowych, w tym fosforanow typu LiSICON,
perowskitu typu Laps)xLisxTiOs (LLT), LisN i LisSiO4 [311-315]. Liste elektroli-
tow bezpolimerowych, w poréwnaniu z innymi elektrolitami, a w tym elektroli-
tami polimerowymi, cieczami jonowymi i elektrolitami zelowymi przedstawiono
na rys. 20.
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Rys. 20. Ewolucja termiczna przewodnosci jonowej fazy LiioGeP,S1» w zestawieniu
z przewodno$ciami jonowymi statych elektrolitow litowych, elektrolitéw polimerowych,
cieczy jonowych i elektrolitow zelowych [316]

Rodzina zwigzkéw siarczkowych, ktore tworza staty amorficzny elektrolit
o duzej przewodnosci Li" jest jednym z powazniejszych nieorganicznych elektro-
litow w stanie stalym. Przeprowadzono szereg znaczacych prac nad szklanym
elektrolitem Li,S-P»Ss [86, 317-320]. Uzywajac mechanicznie mielone szkto
80 Li,S-20P,Ss (% mol) wykazano jego wyjatkowo wysoka przewodnos$¢ do
10° S cm” w temperaturze pokojowej, z uwagi na tworzenie sie Li;PSs [321],
opisanego jako ,,superionic” i krystalograficznych analogow tio-LISICON [322].
Ceramiczny elektrolit Li»S-P»Ss byt z powodzeniem stosowany w uktadzie Li-S.
Odpowiadajace temu ogniwo z katoda S/CuS zachowywato pojemnos¢ ponad
650 mAh g ! przez 20 cykli [311]. Dalszy rozwdj otrzymano, stosujac elektrode
kompozytowg siarka-wegiel 1 elektrolit ze szkta ceramicznego Li>S-P,Ss. Dosko-
nata wydajno$¢ ogniwa byla utrzymana przy odwracalnej pojemnosci ponad
850 mAh g dla 200 cykli tadowania/roztadowania ponizej 1,3 mA cm? w tempera-
turze pokojowej, a nawet blisko 500 mAh g przy 20 mA g, gdy temperatura
podnosi si¢ do 80°C [314]. Ostatnio, pokrewny zwigzek LijoGeP.Si, wykazat
najwyzsze przewodnictwo jonéw okoto 10% S cm™ w temperaturze pokojowe;
z dobrym potencjatem do stosowania w uktadzie Li-S, ale za to pozostaje do prze-
zwycigzenia stosunkowo ograniczona odwracalno$§¢ metalicznego litu [316].
Zmontowano takze ogniwa wykorzystujace stop Li-In jako elektrod¢ ujemna
i LijoGeP,Si» jako staly elektrolit [323]. Material katody przygotowano przez
obrobke mechaniczno-chemiczng mieszaniny Li; sPS;3, siarki i przewodzacego
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wegla. Otrzymana katoda pokazala odwracalng pojemno$é 1600 mAh g
(na bazie siarki), po 100 cyklach przy obcigzeniu 1C w temperaturze 25°C, wyka-
zujac wysoka gesto$¢ mocy powyzej 11000 W kg™ przy 50% SOC. Ostatnio, grupa
Liang w Oak Ridge National Laboratory zglosita nanoporowaty B-LizPS4 o wysokiej
przewodnoéci do 1,6¥10* S cm™ w temperaturze pokojowej, uzyskanej w wyniku
reakcji w stanie ciektym [324]. Odwracalne osadzanie litu i doskonata odpornosé¢
przeciw dendrytom litu zidentyfikowano przez CV i ogniwa pracujace cyklicznie
w temperaturze 25°C. W kolejnym rozwoju tego materiatu, nanometryczne cza-
steczki Li>S powleczone B-LizsPS4 otrzymano jako substancje czynna dla katody
[325]. Dla tiofosforanu stuzacego réwniez jako elektrolit, metalicznego litu jako
anody, zmontowane ogniwa dostarczaly znacznej pojemnosci 1,216 mAhg’
(na bazie siarki) przy pierwszym roztadowaniu, ale doznawaly jednocze$nie obni-
zenia pojemnosci o okoto 30% podczas 100 cykli w temperaturze 60°C. Nalezy
zauwazy¢, ze zastosowana mata powierzchnia wegla moze skutkowac brakiem
rozlegltego oddziatlywania migdzy siarka/siarczkiem i funkcjonalnym podlozem.
Inne zastosowanie tego materiatu wystepuje w formie dodatku P,Ss do konwencjonal-
nego ciektego elektrolitu, przez utworzenie B-LisPSs na powierzchniach elektrolitu,
zapewniajac dobry transport jonéw, ochrong anody od PS i podwyzszong rozpusz-
czalno$¢ dla siarczkow. W pracy [326] odnotowano zastosowanie nowej klasy
bogatych w siarke wielosiarczkowych fosforanéw litu jako katody dla akumula-
tora Li-S. Zwigzki te wykazywatly wysoka przewodno$¢ jonow Li 10-10° S cm’!
w temperaturze pokojowej. Doskonate wilasciwosci wykazano, gdy materiat
katody potaczono ze statym elektrolitem LisPS4 do uzyskania odwracalnej pojem-
noéci ponad 1,200 mAh g przy C/10 w ciagu 300 cykli w temperaturze 60°C.
Szkta ceramiczne Li,S-SiS, i LiS-P,Ss wykazuja wysoka przewodnosé
jonowa 10* S cm™ w temperaturze pokojowej i sa obiecujacymi elektrolitami we
wszystkich akumulatorach Li-S o wszystkich litych sktadnikach. Przewodnos¢ jest
poprawiana przez krystalizacj¢ 80Li,S¢20P,Ss (% mol) przez mechaniczne miele-
nie i osigga 10-3 S cm™ [85, 86, 91]. Duza pojemnoéé 650 mAh g’ w oparciu
o mas¢ CuS jest zachowywana po 20 cyklach, gdy CuS stosuje si¢ jako elektrode
dodatnig, a metaliczny ind jako kolektor pradowy do osadzania litu [327]. Poczatkowa
pojemnos¢ 490 mAh g! osiaga sie w oparciu 0 mase Li»S-Cu. Pojemnos¢ 350 mAh g
! jest zachowywana po 20 cyklach [86]. Szklo 60Li,S40SiS, wykazuje przewodnoéé
litowo-jonowa 1,8 x 10-4 S cm™ w temperaturze pokojowe;j [88, 89]. Wysoka pojem-
no$¢ 1080 mAh g™ uzyskuje sie przy uzyciu szklanego elektrolitu 60Li,S40SiS; [89].
Niektore nowe przewodniki litowo-jonowe zostaly ostatnio opracowane, sg to tio-LI-
SICON (Li325Ge0.25P0,75S4) oraz 3LisSiS4°0,5La,S; [328, 329]. Odwracalng pojemnos¢
900 mAh g uzyskuje sie, gdy tio-LISICON jest uzywany jako staty elektrolit [87].
Doskonatg zdolno$¢ do pracy cyklicznej uzyskano przy ekstremalnie niskich pradach.
Akumulatory Li-S o wszystkich litych sktadnikach posiadajg potencjat roztadowania
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1,4-1,5 V, ktory jest znacznie nizszy niz w przypadku akumulatoréw Li-S
opartych na cieczowych lub polimerowych elektrolitach. Wysoki opor na granicy
faz w akumulatorach Li-S o wszystkich litych sktadnikach wymaga dalszej poprawy,
aby umozliwi¢ praktyczne wykorzystanie tych akumulatorow.

1.3. Dodatki Elektrolitowe

Poniewaz rozpuszczalniki i sole litowe akumulatorow Li-S sg stale, to skon-
centrowano si¢ jedynie na dodatkach elektrolitow, ktore moga wptywac na objeto-
sciowe wiasciwosci elektrolitu takie jak przewodnos¢ jonowa, lepkos¢, zwilzalnosc,
itd. [330-336]. Wykazano, ze rézne dodatki chronig elektrode Li, tworzac
ochronng warstwe powierzchniowa oraz tlumiac efekt przenoszenia. Wigkszo$¢
elektrolitéw akumulatoréw Li-S zawiera male ilosci dodatkow w celu ochrony
anody litowej i zwigkszenia rozpuszczalno$ci i trwatosci PS. Kilka dodatkow
omoOwiono ponizej.

7.3.1. Azotany litu

LiNOs; stal si¢ najczesciej uzywanym dodatkiem w akumulatorze Li-S od
pierwszego zastosowania w 2008 roku. Funkcje LiNO3; w systemie Li-S opisano
szczegotowo w pracy [337]. Wyniki wykazatly, ze zastosowanie LiNOs prowadzi
do mniejszej impedanc;ji folii Li, a produkty jego redukcji LixNOy przyczyniaja si¢
do tworzenia odpowiedniej powtoki powierzchniowej, chroniagcej Li przed dalsza
reakcjg z PS. Jednak badanie LiNOs, opisane w [338] wskazato, ze korzystnej
pasywacji anody towarzyszy mniej pozadany efekt w katodzie.

Podczas pierwszego roztadowania, stwierdzono, ze LiNO3 byto nieodwracal-
nie zmniejszone na powierzchni wegla, a produkty redukcji negatywnie wptywaja
na odwracalno$¢ redoks aktywnej siarki, z ujemnym wpltywem na pojemno$¢
1 wydajnos¢ cykliczng akumulatora Li-S. Zalecano nie roztadowywaé ogniwa
ponizej 1,6 V, aby unikng¢ problemu redukcji LiNO; [25].

Jednym z najczgsciej stosowanych dodatkow w elektrolitach Li-S jest azotan litu
(LiNO:s), ktory jest zdolny do tworzenia stabilnej warstwy pasywacyjnej SEI na po-
wierzchni elektrod Li [339]. Film ochronny skutecznie poprawia stabilno$¢ anody Li
i ponadto thumi efekt przenoszenia wielosiarczkow i samoroztadowania ogniw Li-S,
zwiekszajac pojemnosc, jak rowniez kulombowska sprawnos¢ ogniw [340].

Aurbach 1 in. podali, ze dodatkowy LiNOs; w elektrolicie moze poprawiac
pojemnos¢ roztadowania, ktéra wzrosta z ~ 650 do ~ 1150 mAh g™, jak to pokazano
na rys. 21 [341]. Bylo oczywiste, ze gorne plateau roztadowania zostalo znacznie
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skrocone w przypadku braku LiNOs, co zostato przypisane utracie wielosiarczkéw
o dhugim tancuchu, zmniejszajacych wykorzystanie materialow aktywnych.
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Rys. 21. Typowe profile roztadowania/tadowania ogniw Li-S
(a) bez i (b) z dodatkiem LiNOs [341]

Mechanizm dziatania SEI indukowanego przez LiNOs3 dla zapobiegania efek-
towi przenoszenia w akumulatorach Li-S podlegat dalszym badaniom opisanym
w pracy [339]. W oparciu o charakterystyki uzyskane z mikroskopu skaningowego
(SEM) 1 spektroskopii fotoelektronowej (XPS), uwaza si¢, ze zarowno LiNOs3,
jak 1 wielosiarczki odgrywaja wazng role w tworzeniu trwalych warstw SEI
na elektrodzie Li (pokazane na rys. 22). Film SEI jest wytwarzany i narasta pod-
czas pracy cyklicznej w elektrolicie z LiNO; jako dodatkiem, ktory jest uzywany
ze wzgledu na silnie utleniajacy charakter LiNOs.
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Rys. 22. Tlustracja zachowania si¢ powierzchniowego filmu na litowej anodzie
pracujacej cyklicznie z r6znymi dodatkami [339]
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7.3.2. Wielosiarczki

Wielosiarczki byty rowniez wykorzystywane jako dodatki do elektrolitu Li-S
z powodu ich udziatu w tworzeniu SEI anody [342, 343]. Pojecie ciekltego akumu-
latora Li-S Iub katody reprezentuje skrajne podejscie tej strategii, podczas gdy
wickszo$¢ zwigzanych z nim prac wcigz skupia si¢ na PS jako dodatkach do ogniw
Li-S wraz z mezoporowatymi katodami S/C [51, 342, 344, 345]. W pracy [343]
opisano badania nad formowaniem trwatego litego dwuwarstwowego styku na
powierzchni metalicznego litu podczas pracy cyklicznej ogniw symetrycznego
Li/Li oraz Li/S z 0,2 M Li,S¢ jako ko-sol w elektrolicie 0,8 M LiTFSI DOL: DME
(1: 1 v/v). Gérna warstwa sktadata si¢ z produktéw rozktadu LiTFSI dzigki wstep-
nemu stykowi z litowg anoda. Wewnetrzna warstwa sktadata si¢ z produktow
redukcji w wyniku reakcji chemicznej miedzy metalicznym litem i PS w elektro-
licie. W pracy [343] sugerowano, ze wewnetrzna warstwa skutecznie zapobiega
ciaglemu rozktadowi LiTFSI, a gérna warstwa nie moze skutecznie hamowac
transferu PS.

Wielosiarczki o dlugim tancuchu sg stosowane jako dodatek w elektrolicie
w celu wyeliminowania tworzenia si¢ nierozpuszczalnych Li,S> 1 Li>S wewnatrz
matrycy weglowej oraz wytworzenia warstwy ochronnej SEI na elektrodzie Li.
Jak pokazano na rys. 22, dla elektrolitu z dodatkiem wielosiarczkow, stabilny film
SEI jest réwniez wytwarzany podczas pracy cyklicznej, ktory sktada si¢ gtownie
z litego LixS; i LixS. Wykorzystywano réwniez dwa dodatki razem, LiNO; i wie-
losiarczki litowe, w celu zbadania powstawania filmu SEI w ogniwach Li-S [339].
Otrzymane wyniki wskazuja, ze film SEI posiada dwie subwarstwy. Najpierw,
zredukowane produkty LiNOs i wielosiarczkéw sg osadzane na elektrodzie Li, co
prowadzi do zwartej warstwy dolnej sktadajacej si¢ z Li>S,, LisS 1 LiN,Oy.

Kolejna warstwa pochodzi z reakcji miedzy LiNOs i wielosiarczkami litu,
tworzac stabilne zwigzki Li>S,03 1 LiSO4 (pokazane na rys. 22). Ta gbérna warstwa
jest w stanie zablokowa¢ bezposredni styk migdzy wielosiarczkami w roztworze
elektrolitu i twory redukujace na elektrodzie Li podczas cyklicznej pracy.

7.3.3. Pieciosiarczek fosforu

Inny dodatek, pieciosiarczek fosforu (P.Ss) opisano w [346]. Funkcja P»Ss

zostata wprowadzona z dwoch powodow:

1— P,Ss sprzyja rozpuszczaniu Li>S i zmniejsza straty pojemnosci powodowane
przez wytracanie Li,S,

2— P,Ss bierze udzial w tworzeniu warstwy pasywacyjnej na powierzchni litu
i dlatego eliminuje zjawisko transferu wielosiarczkow.
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Testowe ogniwo Li-S wykazalo wysoka odwracalng pojemnos$¢ 900-
1350 mAh g™ i wysoka sprawnoé¢ kulombowska > 90% dla 40 stabilnych cykli
przy C/10. Stwierdzono, ze pigciosiarczek fosforu (P2Ss) moze by¢ stosowany jako
nowy dodatek do elektrolitu organicznego dla akumulatoréw Li-S, dla ktorych
wykazano, ze P,Ss moze reagowac z elektroda Li, tworzac gesta warstwe pasywa-
cyjng miedzy elektroda Li i elektrolitem [346]. Ta warstwa pasywacyjna moze
pomodc w zapobieganiu dostepu wielosiarczkéw i reakcji ich z elektrodg Li.

1600 |-—--l

1400 | ...m- I'II..I-I

bezP,S,
1zooIJ 1%

1000 f= \ ..Rzpzss o] 60
800 | ) Lo

'8“

Sprawnoséé kulombowska [%]

Pojemnos¢ rozladowania [mAh/g]

- q4
600 °
L)
a0l Ceg, bezP,S, |
200 |- A
0 A A A L A Il A L A 'l " A A A A A 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Liczba cykli [-]

Rys. 23. Wydajnos¢ cyklicznej pracy akumulatorow Li-S z i bez P»Ss [346]

Jak pokazano na rys. 23 pojemnos¢ ~900 mAh g mozna osiggnaé po 40
cyklach przy dodatku P,Ss. W przeciwienstwie do tego, pojemnos¢ ogniwa bez
dodatku P,Ss wynosita mniej niz 300 mAh g'. Ta staba wydajno$¢ pracy cyklicznej
wystepowata prawdopodobnie ze wzgledu na bezposrednia redukcje wielosiarcz-
kéw na powierzchni elektrody Li i tworzenie si¢ filmu SEI sktadajacego si¢ glownie
z Li,S, ktory jest stabym przewodnikiem jonow litu.
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Anoda jest wazna czg$cig systemu akumulatora Li-S, poniewaz dlugotrwata
stabilno$¢ cyklu akumulatoréw Li-S zalezy od stabilno$ci anody. Metaliczny lit
jest szeroko stosowany jako material anody do akumulatoréw Li-S ze wzgledu na
swoj niski potencjat i duzg pojemnos¢, co skutkuje wigksza gestoscia energii. Nie-
mniej jednak, metaliczny lit jest niestabilny w elektrolitach organicznych, co moze
stwarza¢ problemy zwigzane z bezpieczenstwem akumulatoréw.

Wysoka reaktywno$¢ litu anody i dendrytyczny wzrost osadow litowych
utrudnia praktyczne zastosowanie akumulatoréw Li-S. W ciagu kilku dekad roz-
woju baterii litowych, badania nad anodami z metalicznego litu osiagnety bardzo
ograniczony sukces. W systemie Li-S problemy r6znig si¢ od tych obserwowanych
w akumulatorach litowych z zastosowaniem tlenkéw metali przejsciowych lub
fosforanow jako katody. Wysoka mobilno$¢ siarki w ogniwie elektrochemicznym
zmienia zachowanie metalicznego litu.

Wedhug pracy [347] elektrody z metalicznego litu, majg potencjat do znacz-
nego zwickszenia gestosci energii. Ale wada litu w tej postaci jest tworzenie jego
dendrytow na powierzchni metalu, ktore moga pogarsza¢ wydajnos¢, a nawet
doprowadza¢ do zwar¢.

8.1. Mechanizmy powstawania dendrytow litowych

Mechanizm powstawania dendrytow litowych nie jest jeszcze w pelni rozpo-
znany. Ostatnio przeprowadzono bardzo szczegdtowa analize powstawania
dendrytéw dla akumulatorow litowo-jonowych.

W pracy [348] podano, ze wystepuja dwa rodzaje osadow, ktore sktadajg sie
z wiokien litowych (rys. 24). Klastrowe ,,omszate” osady, ktore powstaja przy
niskich szybkos$ciach, rosng od korzeni i mogg by¢ stosunkowo tatwe do opano-
wania. Rzadsze i szybciej powstajace wystepy ,.dendrytyczne”, ktdre rosna tylko
na ich koncach, sg trudniejsze do opanowania i sg odpowiedzialne za wigkszo$¢
probleméw. Wzrost powstajacych od korzeni omszatych struktur moze zostac
zablokowany przez dodanie warstwy separatora wykonanego z nanoporowatego
materialu ceramicznego. Wzrost powstajacych na koncach dendrytycznych struk-
tur nie moze by¢ tatwo zablokowany, ale na szczescie, normalne prady robocze
dla praktycznych baterii sa znacznie nizsze niz prad zwigzany z osadami powsta-
jacymi na koncach, wigc nie beda powstawacé, o ile nastapi degradacja elektrolitu.
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Teoretycznie, zastgpowanie anod weglowych przez te oparte na metalicznym
licie moze spowodowa¢ zmniejszenie masy i objetosci akumulatoréw litowo-
jonowych o potowg. Ale wspomniane dendryty sa wcigz stabo poznane. Te male
wlokna moga przechodzi¢ wprost przez separator i powodowaé¢ wybuch lub pozar.

Rys. 24. Z prawej strony, obrazy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przed-

stawiajg dwa typy osadow litu, masywny, omszony typ (na gorze), ktory rosnie od swej

podstawy, oraz typ dendrytyczny iglo-podobny (na dole), ktory rosnie od koncowek.

Z lewej strony, obrazy SEM wskazuja na efekt blokowania warstwy z materialu ceramicznego,
ktora ogranicza wzrost osadow omszatych [348]

Wigkszo$¢ wezesniejszych badan nad stosowaniem anod z metalicznego litu
zostala przeprowadzona przy niskich poziomach pradu lub niskich mocach baterii,
a przez to nie zostat rzetelnie zaobserwowany drugi typ mechanizmu wzrostu.
Przeprowadzone testy przy wyzszych poziomach pradu, wyraznie ujawnity dwa
roézne rodzaje wzrostu. Nowe odkrycia dostarczyly lepszego zrozumienia podsta-
wowych zasad naukowych i1 pokazaly ograniczenia dotyczace predkosci oraz
pojemnosci, ktore sa osiagalne.

Podobne mechanizmy powstawania dendrytow moga wystepowac takze
w przypadku ogniw litowo-siarkowych z anodami z litego litu.

8.2. Anoda litowa

Metaliczny lit ma duza pojemnos¢ teoretyczng ~ 3800 mAh g™, najwicksza ze
wszystkich materialow anodowych dla akumulatoréw litowych. Jednak lit podlega
degradacji podczas pracy cyklicznej, tworzgc dendryty, ktore negatywnie wpty-
waja na wydajnos¢ pracy cyklicznej i stwarzajg problemy bezpieczenstwa dla
odnawialnych akumulatoréw [349-352].
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Powstawanie dendrytéw i niska efektywnos¢ litowej pracy cyklicznej wyste-
puja ze wzgledu na niestabilno$¢ filmu SEI na jego powierzchni, ktoéry nie moze
hamowaé¢ zmian ksztaltu i objetosci elektrody litu podczas procesu tadowania/
roztadowania, a w konsekwencji powstawania dendrytow litu. Posrednie wielo-
siarczki w akumulatorach Li-S moga by¢ rozpuszczane w elektrolicie organicznym,
co powoduje powazne uboczne reakcje na powierzchni litu, utrudniajac tworzenie
trwatego filmu SEI. Niektore podejscia byly stosowane w celu rozwigzania tego
problemu, tacznie z wykorzystaniem dodatku (np. LiNOs, wielosiarczki, P»Ss)
w elektrolitach.

Istotna cechg anod z metalicznego litu w akumulatorach Li-S jest ich wolno$¢
od dendrytycznego wzrostu podczas osadzania litu. Przypisane zjawisku transferu
wielosiarczkow, rozpuszczalne postaci wielosiarczkow korodujg anode litowa.
Dendryty nie moga przetrwac reakcji z wielosiarczkami. Jednakze, w wyniku
korozji metalicznego litu anody, nierozpuszczalne Li,S; i/lub Li,S osiadaja na
powierzchni anody, pasywujac litowa elektrodg. Warstwa pasywacyjna stopniowo
narasta podczas cyklicznej pracy akumulatora, co prowadzi do dwdch negatywnych
skutkéw dla akumulatoréw Li-S:

(1) szybkiego spadku pojemnosci ze wzgledu na zuzycie siarki dla wytworzenia
warstwy pasywacyjnej,
(il)) wysoki opor ogniwa spowodowany przez elektronicznie i jonowo izolacyjny

charakter Li,S [63].

Aby rozwigza¢ problemy korozji anody, zostaly opracowane chronione anody
z metalicznego litu.

8.2.1. Chronione anody z metalicznego litu

Stabilna cienka warstwa ochronna jest wstgpnie tworzona na powierzchni litu
droga polimeryzacji plazmowe;j, ktory tagodzi korozje anody [353]. W temperaturze
pokojowej, warstwa ochronna posiada niska przewodno$é jonowa 3 x 10® S cm™,
ale mozna jg poprawi¢ na drodze polimeryzacji poprzez utwardzanie UV [354].
Warstwa ochronna zmniejsza pasozytnicza reakcje chemiczng wielosiarczku
z litowa anoda, poprawiajac w ten sposob zdolno$¢ do pracy cyklicznej akumula-
torow Li-S. Warstwa ochronna Li,COj; indukowana jest na powierzchni przez
wystawienie elektrody na dwutlenek wegla, a to polepsza zachowanie tadowanie-
roztadowywanie [355, 356]. Reakcja pomigdzy litem i DOL tworzy warstwe
ochronng na powierzchni litu, co wydluza Zzywotnos$¢ anody litowej [225]. Alter-
natywnie, warstwa stopu LiAl na powierzchni litu skutecznie poprawia zywotno$¢
danego akumulatora Li-S [357], a ostatnie odkrycie wskazuje, ze LiNOs i dodatki
organicznych azotandw w cieklych elektrolitach rowniez przedtuzajg ich zywot-
nos$¢ [358]. Dodatki te efektywnie modyfikuja SEI na elektrodzie litowej [359].
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8. Materiaty ujemnej elektrody (anody)

Zjawisko transferu jest znacznie zmniejszone, zwigkszajac w ten sposob wykorzy-
stanie siarki i zmniejszenie samoroztadowania.

Ostatnio poinformowano, ze grubsza i mniej ostra morfologia (pokazane na
rys. 25a-c) wlokien litu osadzata si¢ w elektrolicie z LiNOs w pordwnaniu z bra-
kiem LiNOj3, chociaz sam LiNOs nie jest wystarczajacy, aby zapobiec wzrostowi
dendrytéw [360]. Dla poroéwnania, nizszg gesto$¢ rodzacych si¢ czastek litu
wytworzono, gdy LixSs i LiNO3; dodano razem do elektrolitu, jak pokazano na
rys. 25d-e. Zadnych dhugich wtokien lub dendrytéw nie mozna byto znalez¢ nawet
przy duzej wydajnosci osadzania 6 mAh cm™ (rys. 25f).

Bez wielosiarczku Z wielosiarczkiem

2 mAh cm™2 0.2 mAh cm™2

6 mAh cm™2

Rys. 25. Obrazy ze elektronowego mikroskopu skaningowego dla metalicznego litu
osadzanego na czystej stali nierdzewnej dla elektrolitu z dodatkiem wytgcznie LiNOs
(a-c) oraz z dodatkiem LiNOs i Li,Ss (d-f) przy réznych pojemnos$ciach osadu [360]
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8.3. Anoda grafitowa

Anoda grafitowa zostata opracowana w ostatnim czasie jako jeden z alterna-
tywnych materiatow anody w akumulatorach Li-S. W pracy [361] przedstawiono
badania nad anodg grafitows, gdy katoda siarkowa byta wstepnie litowana elek-
trochemicznie. Po 60 cyklach uzyskano utrzymanie 70% poczatkowej pojemnosci.
Chociaz wystepuje szkoda w postaci udzialu wagowego grafitu, materiatu o sto-
sunkowo niskiej pojemnosci, korzystanie z grafitu jako anody umozliwito ogolne
zapoznanie si¢ z kilku dobrze rozwinigtymi akumulatorami litowo-jonowymi,
ktore miaty wiele sukcesow w osigganiu doskonatej zdolnosci do pracy cykliczne;.

8.4. Anoda krzemowa

Krzem jest obiecujaca alternatywa dla litu jako anoda dla akumulatoréw Li-S
ze wzgledu na wysoka pojemno$¢ teoretyczng ~ 3580 mAh g (Li;sSis). Jak wia-
domo, praktyczne stosowanie anod opartych na Si jest ograniczone przez powazny
zanik pojemnosci, co jest przypisywane mechanicznemu uszkadzaniu aktywnego
materialu o duzej zmianie objgtosci >300% podczas cyklicznej pracy [362-366].
Ten wazny problem zostal rozwigzany przez zastosowanie nanowymiarowego
Si jako anody, ktéra moze nie tylko kontrolowa¢ zmiane objetosci, ale takze
skroci¢ dtugosc dyfuzji jonow Li [367].

Intrygujaco wysoka teoretyczna pojemnos¢ krzemu przyciaga wiele uwagi
badawczej w odniesieniu do akumulatoréw litowo-jonowych [368, 369]. Jak po-
dano w pracy [120] rozciagnigto zastosowanie anody krzemowej na akumulatory
Li-S przez uzycie wstepnie litowanej siarkowej elektrody dodatniej. Zaréwno
katodg (S), jak i anode (Si) nalezy wstepnie litowaé podczas wykonywania pelnego
akumulatora. Cui i in. [369] przedstawili anod¢ z nanodrutu krzemowego wstepnie
litowanego przez prosty mechanizm samoczynnego roztadowania i skonstruowali
petny akumulator, uzywajac wstepnie litowanego nanodrutu krzemowego i siarki
odpowiednio jako anody i katody. Niestety, anoda oparta na nanodrucie krzemowym
nie fagodzi szybkiego zaniku pojemnosci akumulatora Li-S. Znacznie wigkszy sukces
zostat osiagniety przy zastosowaniu nanokompozytu Sn-C jako elektrody ujemne;j
[83, 84]. Doskonate zdolnosci do pracy cyklicznej uzyskuje si¢ w podwyzszonych
temperaturach, przy uzyciu elektrolitu polimerowego.

Rysunek 26a przedstawia profile napigcia w pierwszym, drugim i dziesigtym
cyklu dla ogniwa siarka/wstepnie litowany nanodrut krzemowy. Utrzymanie
pojemnosci wynoszace okoto 80%, mozna byto osiggnac po 10 cyklach (rys. 26b),
a powazny zanik pojemnosci zaobserwowano w ciggu pierwszych 20 cykli. Jednak
wykazano, ze pelen akumulator moze by¢ wykonany po zastosowaniu wstepnie
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8. Materiaty ujemnej elektrody (anody)

litowanych materiatow anodowych oraz bezlitowej katody siarkowe;j, co eliminuje
problemy bezpieczenstwa zwigzane z metalicznym litem.
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Rys. 26. a — Pprzebiegi napi¢cia dla pierwszego, drugiego i dziesigtego cyklu petnego
ogniwa, b — wydajno$¢ pracy cyklicznej pelnego ogniwa [367]

Wedhug pracy [370] kolumnowe anody krzemowe w akumulatorach litowo-

jonowych osiagaja pojemno$é powierzchniowg do 7,5 mAh cm?. Deformacja
anod zachodzgca w trakcie litowania moze utrudnia¢ ich aplikacj¢. Efektow defor-
macji mozna unikng¢ przez strukturyzacj¢ anody za pomocg obrobki impulsami
lasera. Litowane anody krzemowe zwiekszaja gesto$¢ objetosciowa komorek Li/S.
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9. SEPARATORY

W poréwnaniu do intensywnych badan nad konstrukcjg materiatu elektrody,
tylko kilku naukowcé6w pracuje nad separatorami akumulatoréw Li-S, ktére sg
uwazane za kluczowy element w systemie akumulatora [371-373].

Gloéwna funkcja separatorow w akumulatorach jest przewodzenie jonow
1 blokowanie elektrondw do zrealizowania odwracalnego tadowania/roztadowania
1 zapobieganie bezposredniemu stykowi miedzy elektrodami: katoda i anoda.
Oczekuje sig, ze idealny separator do akumulatoréw Li-S nie tylko posiada dobra
przewodno$¢ jonowa, ale hamuje migracje wielosiarczkow podczas cyklicznej
pracy [374-376].

Yaoiin. [371] przedstawili powtoke przewodzaca na separatorze, ktdra zapo-
biegnie gromadzeniu si¢ nieaktywnych, pochodzacych z siarki, czasteczek w ka-
todzie. Wydolnos$¢ cykliczna ogniwa z pierwotnym separatorem (polipropylen, PP)
1 pokryciem z r6znych materiatow na separatorze sg pokazane na rys. 27. Poczatkowa
pojemno$¢ 1100 mAh g' mozna osiagna¢ dla ogniwa z sadza Ketjenblack
i separatorem powleczonym wielosciennymi nanorurkami weglowymi. W przeci-
wienstwie do tego, uzyskano tylko ~ 700 mAh g dla ogniwa z separatorem
powlekanym Super P. Byto to prawdopodobnie z powodu wyzszej przewodnosci
Ketjenblack i wielo$ciennych nanorurek weglowych w stosunku do super P.
Trzeba zauwazy¢, ze znaczng poprawe pojemnosci osiggnieto dla ogniwa z sepa-
ratorem pokrytym super-P w poréwnaniu z separatorem pierwotnym.
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Rys. 27. Wydajnos$¢ cykliczna ogniw z pierwotnym separatorem i powtokami z réznych
materiatdw na separatorze przy C/5 dla zawartosci siarki 60% wagowych [371]
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9. Separatory

Cho¢ mikroporowate membrany poliolefinowe sg obecnie najczesciej uzywa-
nymi separatorami do akumulatoréw litowych, ich niska porowatos$¢ i staba
zwilzalno$¢ ptynnym elektrolitem zwickszaja opornos¢ ogniwa, co skutkuje staba
kinetyka i niska pojemnoscig akumulatora. Staba pojemno$¢ ogniwa z pierwotnym
polipropylenem jest pokazana na rys. 28. Nawet dla ogniwa z separatorem pokry-
tym Super P, pojemnoéé ~300 mAh g™ moze by¢é uzyskana jedynie przy gestosci
pradu 1 C. Bylo to prawdopodobnie spowodowane niskg porowatoscig i stabg
zwilzalnoscia ciektym elektrolitem mikroporowatej membrany poliolefinowej, co
skutkuje staba kinetyke baterii.
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Rys. 28. Pojemnos$¢ ogniwa z pierwotnym separatorem
i separatorem powlekanym super P [371]

Dlatego tez, w celu osiggni¢cia lepszej pojemnosci dla akumulatorow litowo-siar-
kowych, wlasciwy separator powinien nie tylko mie¢ bardzo porowatg strukture
i doskonalg zwilzalnos¢ elektrolitem, ale rowniez moc wychwytywaé czasteczki
pochodzace z siarki podczas cyklicznej pracy, zwigkszajac wykorzystanie aktyw-
nego materiatu.

Wedhug pracy [347], separatory, ktore moga blokowac¢ rozwdj omszonych
osadow, sa wykonane z anodowego tlenku glinu o grubosci 60 mikrometrow 1 maja
dobrze dopasowane, proste nanopory na catej swej grubosci. To wyjasnia,
dlaczego czasami wystepuje lepsza wydajnos¢ przy wykorzystaniu separatoréw
ceramicznych. Wyniki badan wskazuja, ze elastyczne kompozytowe separatory
ceramiczne, takie jak te wytworzone przez powlekanie czasteczkami ceramicznymi
konwencjonalnych separatorow poliolefinowych nalezy stosowa¢ w celu zabloko-
wania omszonego litu powstajacego od korzeni.
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10. AKUMULATORY TERMICZNE

Jak podano w pracy [377], grupa ta obejmuje akumulatory i baterie wykorzy-
stujace anody oparte na Li lub Na. Z wyjatkiem akumulatoréw litowo-metalo-
polimerowych, akumulatory termiczne posiadaja elektrolit ze stopionej soli
i dobrze pracuja powyzej temperatury otoczenia (patrz tabela 4).

Tabela 4. Charakterystyka ogniw termicznych dla zastosowan stacjonarnych
i samochodowych [377]

System Zakres | Tempera- | Cykl Energia Gestosé Moc
napiecia | tura pracy | zycia | jednostkowa | energii | jednostkowa
V) (°C) (cykle) (Wh/kg) (Wh/L) (W/kg)

Li-Al/FeS* 1,7-1,0 | 375-500 1000 130 220 240

Li-Al/FeS2* | 2,0-1,5 | 375-450 1000 180 350 400

Na/S® 2,0-1,8 | 300-350 6000 155! 300! 250°
1752 3502

Na/NiCI2¢ 2,1-1,7 | 250-300 2500 115 190 260

Li-Metal- 3,0-2,0 40-60! 800 140! 174! 260

Polymer!

60-80? 120° 1602

a— wedlug [346, 347]; b — wedhug [348]; ¢ — wedlug [347]; d — wedtug [349, 350].
1 — Aplikacje stacjonarne. 2 — Transport.
Zrodto: wedtug [351].

Jak podano w pracy [384], juz do$¢ dawno zwrdcono uwage na rozwoj dtugotrwa-
lych akumulatorow ze stopionym elektrolitem przeznaczonych do wysokich gg-
stosci pradu i wysokich mocy wlasciwych z dostatecznie wysokimi wlasciwymi
energiami. Przeprowadzono duzg liczb¢ badan na ten temat. Gtéwny problem do-
tyczyt materialow, gdyz elementy konstrukcyjne w tych akumulatorach sg atako-
wane przez agresywne czynniki (silne utleniacze i wysokotemperaturowe topienia).
Powazne trudno$ci zwigzane sg rowniez z cyklicznymi obcigzeniami termicznymi —
zmianami temperatury akumulatora od temperatury otoczenia do temperatury
pracy i odwrotnie.

10.1. Akumulatory typu Li-Al/siarczek zelaza

Jak podano w pracy [377] akumulatory te zawieraja anod¢ ze stopu litu
i katodg z siarczku zelaza, zanurzone w elektrolicie LiCl-LiBr-KBr. Stosujac gesta
katode FeS, w tym elektrolicie, uzyskano ponad 1000 cykli. Wytwarzanie dwubie-
gunowych ogniw lub stoso6w o ubogim elektrolicie jest mozliwe przez zastosowanie

74



10. Akumulatory termiczne

uszczelniaczy ceramicznych z soli tlenowca. Materiaty te wytwarzaja silne wiaza-
nie miedzy ré6znymi metalami i materiatami ceramicznymi. Zwykle uzywany jest
separator wykonany z prasowanego proszku MgO. Reakcje elektrochemiczne dla
FeS i FeS, (tylko w gbérnym plateau) mozna opisa¢ jako

2Li-Al + + Fe + FeS <> LiS 2Al (17)
2Li-Al + FeS, <> LisFeS, + 2Al (18)

Zatrzymywanie roztadowania na koncu gornego plateau zwigksza odwracal-
nos¢ FeS; 1 wydluza jej zywotnos¢ [385]. FeS, ma wigkszg aktywno$¢ siarki
niz FeS, stad wyzsze napigcie, ale ma problemy z korozja. Pierwszy materiat jest
réowniez lepszym przewodnikiem elektronicznym, co umozliwia stosowanie grub-
szych elektrod. Konfiguracja dwubiegunowego ogniwa, gdzie elektrody ujemna
i dodatnia stykaja si¢ plecami przez plyte przewodzaca, jest korzystniejsza niz
jednobiegunowego. Elektrody majg duza powierzchnig, a konstrukcja ogniwa jest
zwarta; ponadto, dzigki zastosowaniu ubogiego elektrolitu i separatora z MgO uzy-
skuje si¢ wyzsza moc wyjsciowa. Jednostkowe wartos$ci energii i mocy dla ogniw
(nie akumulatoréw) przedstawiono w tabeli 4. Jesli chodzi o energi¢, zarbwno
ogniwa spetniajg w perspektywie srednioterminowej cel USABC (80-100 Wh/kg),
a ogniwo Li/FeS, osiagga cel dlugoterminowy (200 Wh/kg). Jednakze, powyzsze cele
odnosza si¢ do w pelni opracowanych akumulatoréw. Jednostkowa moc ogniwa
Li/FeS; jest bardzo interesujaca. Rzeczywiscie, Srednio- i dlugoterminowe wartosci
ustawione przez USABC wynosza 150-200 i 400 W/kg, odpowiednio. Inne pozy-
tywne cechy tego systemu to: dobra zdolno$¢ wytrzymywania cyklicznych obcigzen
(ponad 1000 cykli), tolerancja na przetadowanie i nadmierne roztadowania oraz cykle
zamrazania i rozmrazania, a takze odporno$ci na naduzywanie. System Li-Al/ FeSx
wykazuje wigksze bezpieczenstwo niz ten sod/siarka, natomiast w odniesieniu do sys-
temu chlorek sodu/nikiel posiada wyzsza jednostkowa moc (ale mniejsze bezpieczen-
stwo). Jak w przypadku kazdego innego akumulatora cieplnego, energia zuzywana jest
do utrzymania ogniw w cieple w okresach oczekiwania; ponadto dwubiegunowa kon-
strukcja moze stwarza¢ problemy produkcyjne i wysokie koszty. System ten pozostaje
realnym kandydatem do stacjonarnego magazynowania energii, podczas gdy badania
jego zastosowan trakcyjnych zostaty przerwane. Na koniec, nalezy zauwazy¢, ze elek-
trolity w postaci stopionych soli sg wypierane przez elektrolity polimerowe.

10.1.1 Anody

Jak podano w pracy [384], wiekszo$¢ proponowanych typow akumulatorow
wykorzystywata anody litowe. W takich akumulatorach elektrolit musi zawiera¢
s0l litu, za$ procesy elektrodowe na anodzie litowej sktadaly si¢ z prostego trans-
feru jonow litu z sieci krystalicznej metalu, do roztopionego materiatu i odwrotnie.
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W temperaturze roboczej akumulatora (400-600°C) czysty lit jest cieczg. Odnoto-
wano dwa gléwne rodzaje konstrukcji elektrod litowych: ciekly lit w porowatej
matrycy i staly stop litu z innym metalem.

Elektroda zawierajaca lit, mogta by¢ wykonana z porowatych plyt ze stali
nierdzewnej, z filcopodobnej stali nierdzewnej, niklu lub podobnego materiatu,
posiadajacy duza porowatos¢ (do 90%), o malej $rednicy poréw oraz wymaganej
elastycznosci.

Polaryzacja elektrody litowej jest nieistotna zar6wno podczas fadowania jak
i roztadowania; dla elektrod litowych zostaty uzyskane rekordowe gestosci pradu,
do 40 A/cm?. Jedng z glownych wad ciektego litu jest jego zauwazalna rozpusz-
czalno$¢ w stopionej soli, oraz jego zdolno$¢ do wyrzucania potasu ze stopu:

Li + KCI - K + LiCl (19)

Cisnienie par potasu jest znacznie wyzsze niz par litu, a ponadto potas moze two-
rzy¢ niepozadang faze gazowa. Lit rozpuszczany w elektrolicie, przemieszcza si¢
w kierunku katody, gdy jest zuzywany w nieproduktywnej reakcji chemicznej. Dla
miedzyelektrodowej odleglosci rownej 1 mm, powigzane samoroztadowanie jest
odpowiednikiem gestosci pradu uptywu réwnej 1-10 mA cm™. Ponadto, rozpusz-
czony lit powoduje rozpad separatorow ceramicznych. Rozpuszczalnos¢ litu
znacznie si¢ zwigksza ze wzrostem temperatury. Stopy litu moga zastapié lit
w celu zmniejszenia aktywnosci i rozpuszczalnosci w elektrolicie. Elektrody
ze stopow litowych, ktore sg ciekte w temperaturze roboczej (stopy cynku, cyny,
etc.) majg taka sama konstrukcje jak czyste elektrody litowe. State stopy litu
(z krzemem lub aluminium) stosuje si¢ w postaci porowatych ptyt prasowanych
na przewodzacych prad siatkach. Zastapienie czystego litu przez stopy skutkuje
zmniejszeniem napigcia pradu otwarcia (OCV) oraz napigcia roboczego
0 0,2-0,3 V, ale jest to uzasadnione znacznym zmniejszeniem samoroztadowania
i dluzszym okresem uzytkowania.

Jak podano w pracy [377], akumulatory typu Li-Al/siarczek zelaza zawieraja
anodg ze stopu litu, ktory jest wielofazowy (o + B) Li-Al i LisAlsFe.

10.1.2. Katody

Jak podano w pracy [384], pierwsze prototypy akumulatorow ze stopionym
elektrolitem wykorzystywaty katody z chlorem wprowadzanym na drodze dyfuzji
gazowej, podobne do elektrod ogniw paliwowych. Nawet wczesne prototypy aku-
mulatoréw miaty gestosci pradu roztadowania wynoszace do 4 A/cm? bez znacznej
polaryzacji. Elektroda chlorowa wytwarzana jest z porowatego grafitu, weglikow
boru i krzemu, albo podobnych materialow. Trudno$¢ zwiazana z rozwojem tych
elektrod polegata na wybraniu techniki przechowywania czasteczkowego chloru.
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Pierwotnie sugerowano zastosowanie wegla aktywnego do adsorpcji chloru.
Wegiel, z bardziej rozwinigta rzeczywista powierzchnia mogt zapewni¢ zdolnosé¢
adsorpcji chloru do 0,3-0,5 Ah/cm’. Kolejng propozycja byto przechowywanie
chloru w naczyniach pod zwigkszonym ci$nieniem. Jednak zadna z tych propozy-
cji nie zostata wprowadzona w zycie.

Pozniej pojawila si¢ propozycja wykorzystania siarki, a nastgpnie tlenowcow,
gtéwnie siarczkow jako aktywnych materialow dla katody. Siarka jest ciekta
w temperaturze pracy akumulatora. Katoda siarkowa byla wytwarzana z miesza-
niny siarki i dwutlenku wegla, albo w postaci pudetka niobowego z wypetniaczem
niobowym upakowanym z siarkg. Duza lotno$¢ siarki (w 507°C cis$nienie pary
siarki wynosi 2 atm.) i jej rozpuszczalnos¢ w stopionym elektrolicie prowadzita do
samoroztadowania. Najwigkszy sukces uzyskano dla siarczkow zelaza, FeS i FeS,.
Oba te siarczki maja wysoka pojemnos¢ Ah i s3 tanie i nietoksyczne. Proces
wytwarzania elektrod jest prosty [386].

Procesy roztadowania i fadowania w elektrodach siarczkowych mozna opisac

W nastepujacy sposob:
disch
FeS +2e” Fe+8* (20)
%

ch

disch
FeS, + de Fe+28* 21)
ch

Reakcja z FeS; obejmuje tworzenie posredniego FeS, dlatego krzywa tadowanie-
-roztadowanie akumulatora z elektrodami FeS, sktada si¢ z dwoch tagodnie opa-
dajacych czesci o tej samej, w przyblizeniu, dtugosci odpowiadajgcej napigciom
roztadowania 2,05 i 1,65 V. Teoretyczne zuzycie jednostkowe FeS; jest nieco
mniejsze niz FeS (11.2 g/Ah i 1.64 g/Ah), ale FeS, ma wyzsza aktywno$¢ koro-
zyjna, co moze prowadzi¢ do krétszego okresu uzytkowania.

Elektrody siarczkowe sg wytwarzane z mieszaniny FeS lub FeS, z dodatkami
(siarczki litu, miedzi i kobaltu) umieszczanymi w porowatej klatce molibdenu,
wolframu, grafitu, i tak dalej, a elektrolit dodawany jest do katody. Na przyktad,
katoda moze mie¢ nastepujacy sktad: 60% FeS + 2,2% Li,S + 29,3% LiCI + KCI
eutektyczny + 7% wegla + 1,5% proszku zelaza (w procentach masowych). Zelazo
dodaje si¢, aby zapobiec tworzeniu si¢ elementarnej siarki w przypadku przetado-
wania: reaguje ono z Li,S, powodujac tworzenie si¢ FeS..

Przy uzyciu katod siarczkowych wystepowaly raczej wysokie gestosci pradu
(do 0,4 A/cm?). Jak podano w pracy [377] akumulatory typu Li-Al/siarczek zelaza
zawierajg katod¢ z siarczku zelaza. Zaro6wno FeS, jak i FeS, moga by¢ stosowane
jako materiat tej katody.
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Wedlug pracy [385], w akumulatorach typu Li-Al/siarczek zelaza, katody sa
wytwarzane przez sprasowanie mieszaniny FeSy i elektrolitu na kolektorze prado-
wym lub upakowywanie materialu w matrycy o strukturze plastra miodu. Moze
by¢ zawarty grafit, a czasami sg rowniez dodawane CoS, i NiS,.

10.1.3. Elektrolit

Jak podano w pracy [384], maksymalne pojemnosci wlasciwe akumulatorow
litowo-chlorowego i litowo-siarczkowego mogg by¢ uzyskane dla elektrolitow za-
wierajacych czysty LiCl lub LiS, ktére sg produktami reakcji wytwarzajacych
prad. Jednak ich temperatury topnienia sa zbyt wysokie (613°C i 950°C, odpo-
wiednio), dlatego mieszaniny LiCl + KC i LiCl + KCI + Li,S o nizszych tempera-
turach topnienia sg zwykle uzywane jako elektrolity w celu uzyskania temperatury
roboczej nie wyzszej niz 400°C (temperatura topnienia eutektyku LiCl + KCI
wynosi 352°C). Obecno$¢ obojetnych dodatkéw w elektrolicie skutkuje pewnym
spadkiem pojemnosci wlasciwej akumulatora. Ponadto sktad elektrolitu zmienia
sie¢ w czasie eksploatacji, poniewaz zawartos¢ LiCl lub Li,S wzrasta z roztadowa-
niem, a zmniejsza si¢ z fadowaniem, a zarazem zmienia si¢ odpowiednio temperatura
topnienia elektrolitu. Wiekszos¢ typdw akumulatorow wykorzystuje unieruchomione
albo matrycowe elektrolity. Drobny proszek azotku boru, glinianu litu i tak dalej, sa
stosowane jako $rodki unieruchamiajace, a matryce sa wytwarzane z materiatdw cera-
micznych, takich jak azotek boru, stabilizowany tlenek cyrkonu, i tak dale;.

Jak podano w pracy [377] akumulatory typu Li-Al/siarczek zelaza zawieraja
elektrolit, ktéry jest mieszaning LiCI-LiBr-KBr (bogata w LiCl), o niskiej
impedanc;ji.

10.1.4. Prototypy

Jak podano w pracy [384], wielkoskalowe projekty badawczo-rozwojowe
dotyczace akumulatorow litowo-FeS i Li-FeS, trwajg w Argonne National Labo-
ratory oraz kilku innych organizacjach amerykanskich. Opracowano dwa typy
akumulatorow, jeden dla pojazdow elektrycznych i zastosowan wojskowych,
a drugi dla wyréwnywania obcigzenia w elektrowniach. W akumulatorach pierw-
szego typu zastosowano katody FeS,, zapewniajace wyzszg wydajnos¢ (znamio-
nowa energia wlasciwa wynosita 150 Wh kg™), ale krotszy czas uzytkowania
i zywotno$¢ (planowany czas uzytkowania wynosit 1000 cykli, a zywotnosc¢ 3 lata)
1 koniecznos$¢ korzystania z drozszych materialdéw. Akumulatory drugiego typu
wykorzystywaly katody FeS. Energia wtasciwa wynosita potowe tej dla akumula-
torow FeS,, ale ich koszt byt nizszy o prawie 50%, a planowane czas uzytkowania
1 zywotno$¢ wynosity do 3000 cykli i 10 lat, odpowiednio. Akumulatory drugiego
typu byly przeznaczone do nizszych pradéw tadowania i roztadowania i miaty
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wyzsza sprawnos¢. Gdy akumulatory nie dziataty mogty by¢ chtodzone do tempe-
ratury pokojowej, to znaczy, ze elektrolit mogt by¢ zamrazany. Akumulatory
mogly by¢ nastgpnie ogrzewane do temperatury pracy, bez utraty pojemnosci lub
obnizenia parametrow. To znacznie upraszczato dlugotrwate przechowywanie
akumulatoréow. Jeden z prototypow akumulatorow dla pojazdéw elektrycznych
mial objetos¢ 320 litréw i mase 820 kg. Katoda byta wykonana z FeS z dodatkiem
CoS:. Kilka warstw aktywnego materialu na przemian z grafityzowanym materiatem
umieszczono w koszu z siatki molibdenu przyspawanej do centralnego molibde-
nowego kolektora pradowego. Katoda byta owinigta przez dwuwarstwowy sepa-
rator. Wewngtrzna warstwa sktadala si¢ z materiatu ZrO,, a zewnetrzna warstwa
z tkaniny BN. Anoda sktadata si¢ ze stopu litu z krzemem w porowatej matrycy
niklowej. Pojemnik i pokrywa byly wykonane ze stali nierdzewnej, potgczone;j
elektrycznie z anodg. Prototyp obcigzano pradem do 50 A, a moc wlasciwa wyno-
sifa do 53 W/kg [387]. Wigkszy akumulator przeznaczony do todzi podwodne;j
mial zamkniety pojemnik z szeScioma katodami i sze§cioma anodami. Anody byty
wytworzone ze stopu litowo-aluminiowego. Separatory, wykonane z tkaniny BN,
byly umieszczane miedzy elektrodami. Akumulator miat nastepujace wymiary:
srednice 30,5 cm; wysoko$é 21,1 cm; mase 43 kg; znamionowe napigcie roztado-
wania 1.45 V; a wlasciwg pojemno$é okoto 150 Wh kg'. Akumulator zostat
zaprojektowany dla znormalizowanego poboru pradu jq = 0,08.

10.2. Akumulatory typu Li-CoS:

W poréwnaniu z FeS,, CoS; ma wyzszg stabilno$¢ termiczng i przewodnos¢
elektroniczna, dlatego jest uwazany za substytut FeS, w akumulatorach termicz-
nych o dhugiej zywotnosci [388-391]. CoS, musi by¢ jednak zsyntetyzowany
w laboratorium, a wysoki koszt i zanieczyszczenie ograniczaja powszechne
zastosowanie CoSo.

10.3. Akumulatory typu Li-NiS:

Wedlug pracy [392] NiS; z uwagi na niska cen¢ stanowi atrakcyjng alterna-
tywe dla FeS, i CoS,, poniewaz stabilnos¢ termiczna i wydajnos$¢ roztadowania
dla NiS, sg posrednie mig¢dzy stabilnoscig termiczng FeS, 1 CoS; [393, 394].

NiS; uznano za potencjalnie aktywne materialy dla akumulatoréw litowych
[395-398]. Osadzanie litu w NiS; uzyskuje si¢ gtownie dzigki odwracalnej reakcji
konwersji migdzy jonami litu i NiS,, NiS; + 4Li + 4¢” — Ni + 2Li,S. Teoretyczna
pojemnosé NiS; wynosi okoto 870 mAh g [399]. Praktyczna pojemnoéé akumu-
latora NiS; jest znacznie nizsza od teoretycznej wartosci. Niewielka dyfuzja jonow
litu w katodzie NiS,, mata powierzchnia masywnych elektrod [400] sg gtéwnymi
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przyczynami stabej wydajnos$ci roztadowania. Wigkszo$¢ badan wskazywala, ze
niska pojemnos$¢ wilasciwa moze by¢ skutkiem ewolucji fazy posredniej (NiS,
Ni3S,, itp.) o niskiej przewodnosci, ktora moze ograniczy¢ elektroniczng transmi-
sj¢ z zewngtrznego obszaru do wewnatrz [401-403]. Totez, przyspieszenie szyb-
kos$ci rozwoju fazy posredniej lub poprawa przewodnictwa sa skutecznymi sposo-
bami poprawienia wydajnosci rozladowywania baterii [404, 405]. W ostatniej
dekadzie nanostrukturalne materiaty, ktére moga oferowa¢ wysoki stosunek
uwazane za doskonate materiaty katodowe akumulatorow litowych [408-412].
Zaleta nanostrukturalnych materialéw katodowych jest nie tylko zwigkszona po-
wierzchnia wlasciwa i krotka odleglos¢ transmisji Li-jon, ale takze przyspieszona
ewolucja fazy posredniej [413, 414].

Wedlug pracy [415] nanostrukturyzowane proszki NiS, zsyntetyzowano za
pomocg prostego i dos¢ taniego procesu mechanochemicznej aktywacji/spiekania
przy uzyciu proszkow karbonylowego niklu i sublimowane;j siarki jako prekurso-
row. Akumulatory termiczne Li-NiS; byly testowane pod duzym nat¢zeniem pradu
(0,1-0,5 A cm™@). W celu poprawy wydajnoéci roztadowania akumulatoréw
termicznych Li-NiS; jako materiatu katody uzyto nanoproszku NiS; o $redniej
wielkosci 85 = 5 nm. Pomiary elektrochemiczne wykazaty, ze pojemnos$¢ wia-
sciwa katody z nanoproszku NiS, jest wyzsza niz wykonanej z mikroproszku NiS,.
Katoda z nanoproszku NiS, wykazala wysoka pojemnos¢ wiasciwg 794
i 654 mAh g dla gestosci pradu odpowiednio 0,1 i 0,5 A cm™ przy napigciu od-
cigcia 0,5 V. Wyniki te pokazuja, ze szybka ewolucja fazy przejsciowej z nano-
krystalizacji moze zwigckszy¢ efektywnos$¢ wykorzystania NiS; i poprawi¢ wydajnosc¢
roztadowania akumulatoréw termicznych Li-NSo.

10.4 Akumulatory siarkowo-sodowe

Jak podano w pracy [416] przykladowy akumulator Na-S byt opracowany
przez Tokyo Electric Power Company (TEPCO) i NGK Insulators, Ltd.
w 1983 roku [417]. Badania r6znych prototypow wykazaty, ze technologia aku-
mulatorow Na-S jest atrakcyjna do stosowania w stosunkowo duzych systemach
magazynowania energii ze wzglgdu na ich wybitne gestosci energii, sprawnosci,
brak konieczno$ci konserwacji i dtuga zywotno$¢ do 15 lat [417-420]. Obecnie
rozwo6j akumulatorow Na-S jest ukierunkowany na wielofunkcyjne systemy
magazynowania energii, wykonujace szereg funkcji zarzadzania energiag oraz na
niestandardowe urzadzenia zasilajace poprawiajace jako$¢ dostarczanej energii.
Wydajno§¢ akumulatora Na-S jest gléwnym czynnikiem przy okreslaniu
jego przydatnosci do réznych zastosowan. Cechy i zalety akumulatoréow Na-S
omowiono w pracach [417, 418, 421, 422].
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Jak podano w pracy [384], rozw6] wysokotemperaturowych akumulatoréw
siarkowo-sodowych wykorzystujacych staty poliglinian sodu jako elektrolit zostat
po raz pierwszy opisany w 1966 roku przez Ford Company w Stanach Zjednoczo-
nych. Wtedy takie akumulatory byly uwazane za urzadzenia o podstawowym
znaczeniu do pojazdoéw elektrycznych. Obecnie sa one przewidywane tylko do
nieznanych jeszcze mozliwych przysztych zastosowan.

Gtownymi zaletami tych akumulatoréw sg wysoka moc wiasciwa i energia,
dobra odwracalnos¢, brak reakcji ubocznych, hermetyczne uszczelnienie oraz ta-
nio$¢ 1 swobodna dostepnos¢ gltéwnych reagentow: siarki i metalicznego sodu.
Wada akumulatoréw jest wysoka temperatura robocza, w zakresie od 300-350°C.
W przeciwienstwie do innych rodzajéw akumulatordéw, te angazuja staty elektrolit
i ciekle reagenty nie tylko poprzez napr¢zenia mechaniczne, ale takze niejedno-
rodnosci struktury elektrolitu i obecno$¢ wad. Trwatos¢ elektrolitow jest w znacz-
nym stopniu poprawiona dzigki starannej regulacji procesu wytwarzania i kontroli
mikrostruktury elektrolitu. Waznym czynnikiem w tym zakresie jest jednorodno$é¢
rozmiardéw czasteczek pierwotnego elektrolitu; ich optymalny rozmiar wynosi
2-4 pm.

Jak podano w pracy [377], wysokotemperaturowe akumulatory wykorzystu-
jace sod jako elektrod¢ ujemna, siarke jako dodatnig, a B ,-AlOs jako staty
elektrolit przewodzacy jony Na', sg obecnie wykorzystywane do zastosowan ma-
gazynowania energii. Gegstos¢ energii uktadu Na/S jest bardzo wysoka (patrz tabela 4)
1 zdecydowanie przewyzsza t¢ charakteryzujaca uklady wodne (roztworowe)
(otowiowo-kwasowe i niklowo-kadmowe) dotychczas uzywane do magazynowa-
nia energii. Innymi odrgbnymi zaletami akumulatorow Na/S sa: dobra ggstos§¢
mocy, dhugi cykl zycia, niezaleznie od temperatury zewnetrznej i umiarkowany
koszt. Temperatura eksploatacyjna systemu wynosi miedzy 300 i 350°C. W tym
zakresie temperatur, zarowno Na, jak 1 S sg ciekle, a staly elektrolit ma wysoka
przewodno$¢ jonéw Na', w ten sposob zapewnia dobra kinetyke. Podczas wyla-
dowania, jony Na" migrujg od Na do S i tworzg wielosiarczki, powstawanie Na,S;
przy 1,78 V jest traktowane jako ograniczenie roztadowania. Przy wartosci C/3,
srednie napigcie wynosi 1,9 V. Podczas tadowania reakcje prowadzace do Na,S;
sa odwracane, a w koncowym etapie wystgpuje znaczny wzrost rezystancji
ze wzgledu na charakter izolacyjnej siarki. Zatem, fadowanie musi zosta¢ zatrzy-
mane przed calkowitym odzyskiem Na, a kolejne roztadowania zapewniaja
85-90% pojemnosci teoretycznej [380]. Ten uklad ma wysoka zdolnos¢ do
cyklicznych obciazen (do 5000-6000 cykli). Zachodzi to przede wszystkim
ze wzgledu na stan ciekly reagentow i produktéw, mechanizm starzenia oparty
na morfologicznych zmianach elektrod tutaj nie dziata.
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10.4.1. Konstrukcja akumulatora Na-S i jego katody

Jak podano w pracy [384], akumulatory siarkowo-sodowe maja gtownie
cylindryczna konstrukcje z elektrolitem w ksztatcie rury o dtugosci 20-50 cm,
srednicy 1,5-3,5 cm, a grubosci $cianki okoto 1 mm. Jeden reagent znajduje si¢
wewnatrz rury, a drugi na zewnatrz. Stopione siarka i wielosiarczki znajdujg si¢
zwykle wewnatrz rury. Stopiony so6d znajduje si¢ w szczelinie pomigdzy elektro-
litem i Sciankg zbiornika akumulatora. Zaséb sodu jest przechowywany w pojem-
niku w gornej i dolnej czgéci akumulatora.

Poniewaz zaréwno siarka, jak i wielosiarczki tracg przewodnos¢ elektronowa,
bardzo luzny filcowy material grafitowy jest wykorzystywany jako pradowy
kolektor katody: jego masa to tylko 3-10% mas reagentow. Grafit filcowy ma
rowniez inng funkcje; w trakcie tadowania (na etapie 14,2V) tworzy si¢ siarka na
powierzchni elektrolitu. Poniewaz siarka traci przewodno$¢ jonowa (w przeci-
wienstwie do wielosiarczkow), moze to blokowac topienie si¢ wielosiarczku, co
utrudnia dalsze tadowanie. Filcowy grafit ma dobra zwilzalno$¢ przez stopiong
siarke, ale nie przez stopiony wielosiarczek. Gdy zawierajaca duze pory warstwa
filcowa wystepuje w poblizu elektrolitu, a zawierajaca drobne pory warstwa jest
dalej od niego, sity wlosowate daza do odciagania roztopionej siarki od
powierzchni elektrolitu, zmniejszajac w ten sposob blokujacy efekt siarki. Uktad
ten przyczynia si¢ do znacznego zwigkszenia zdolno$ci tadowania elektrody
siarkowej (na etapie 14,2V) w taki sposob, ze wspotczynnik wykorzystania siarki
wzrasta do 80-90%. Jak podano w pracy [317], elektroda siarkowa ma powierzch-
ni¢ impregnowang warstwg wegla albo grafitu filcowego. Witokna weglowe
zapewniaja dobre przewodnictwo elektroniczne, gdyz siarka jest izolatorem za-
rowno dla elektronow, jak i jonow. Na szczescie, wielosiarczki Na sg dobrymi
przewodnikami jonowymi.

10.4.2. Anoda akumulatora Na-S

Jak podano w pracy [377], istotnym wstepnym wymaganiem dla elektrody
Na jest wysoka czysto§¢, gdyz inne metale i zwigzki Na nie sg akceptowane.
Zanieczyszczenia, koncentrujg si¢ na styku z elektrolitem, co zmniejsza czynng
powierzchnie elektrody lub nawet powoduje jej uszkodzenie [380].

10.4.3. Elektrolit akumulatora Na-S

W akumulatorach siarkowo-sodowych, wedtug pracy [384], elektrolitem jest
bezporowy material ceramiczny uksztattowany jako cienki dysk (dla ptaskich
akumulatorow) lub rurka z jednym zamknietym koncem (podobna do probdwki)
stosowana w akumulatorach cylindrycznych.
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Proces produkc;ji elektrolitu sktada si¢ z nastepujacych etapow:
(i) wstepne obliczenia i szlifowanie materiatow wyjsciowych (tlenku glinu,
a-AlO; 1 weglanu sodu);
(i1) doktadne wymieszanie sktadnikow ze spoiwem,
(iii) zageszczanie izostatyczne proszku pod cisnieniem okoto 400 MPa;
(iv) spiekanie w temperaturze od okoto 1600°C.

Spiekanie jest najwazniejszym etapem, gdyz Na,O jest substancja lotng
elektrolitu spiekanego w tyglach platynowych. Na ogot, proces technologiczny jest
raczej skomplikowany, zas$ jego skutecznosé, jak dotad, nie jest wyzsza niz 50-60%.

Jak podano w pracy [377] elektrolit 8,,-Al,O3, ma nieznaczng przewodnos$¢
elektroniczng i jest nieprzepuszczalny dla stopionego sodu i S. Wyidealizowanym
sktadem dla f3,,-AlO3 jest Na,O*5,33A1,03. Czysty B,,-Al,Os3 nie jest tatwy do
wytworzenia, a wigc musi by¢ stabilizowany Mg lub jonami Li, ktore zastepuja
jony Al. Przewodno$¢ jonowa tego elektrolitu wynosi ~0,5 Q' cm™ w temperatu-
rze 350°C dla postaci polikrystalicznej. Jednak f3,,-Al,Os jest raczej wrazliwy na
dziatanie wilgoci, co sprzyja pogarszaniu jego wilasciwosci mechanicznych.
Dlatego troche B-ALO; (wyidealizowany wzor, Na,O*11AL0Os3) jest zawarte
W mieszaninie, pomimo swojej mniejszej przewodnosci, gdyz jest mniej higrosko-
pijne. Przewodno$¢ ~0.2 Q' cm™! jest uznawana za akceptowalna dla praktycznych
zastosowan elektrolitow [385]. Produkcja akumulatoréw Na/S do zastosowan
stacjonarnych jest szczego6lnie aktywna w Japonii. Bardzo duze systemy magazy-
nowania energii mogg by¢ budowane z modutdow Na/S: ich pojemnos$¢ moze
wynosi¢ nawet 57 MWh. Moga zy¢ w niniejszym zastosowaniu przez okres do
15 lat wytrzymujac tysigce cykli.

10.4.4. Konfiguracja akumulatora Na-S

Jak podano w pracy [416], akumulatory Na-S stosuje si¢ zwykle w postaci
modulowej, w ktorej ogniwa sa zgromadzone i umieszczone w obudowie termicz-
nej. Doswiadczalny modut z ogniwami byl wyposazony w grzejnik elektryczny,
ktorego zadaniem byto podniesienie i utrzymanie temperatury ogniw do wartosci
odpowiadajacej ich optymalnej pracy, czyli prawie 300°C. Ogniwa wewnatrz
doswiadczalnego modutu byly pozycjonowane przez napetnianie i zestalanie
z suchym piaskiem, co mialo na celu zapobieganie ewentualnym pozarom.
W tabeli 5 przedstawiono dane dla prototypowego modutowego akumulatora
Na-S [416].
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Tabela 5. Dane techniczne modutowego akumulatora Na-S

Moc wyj$ciowa 52,1 kW
Napiecie 58V/116 V
Prad 726 A/ 363 A
Pojemnos¢ 375 kWh
Sprawno$¢ >83%
Wymiary 2,17mx 1,69 mx 0,64 m
Masa 3500 kg
Gesto$¢ energii 160 kWh/ms
Liczba ogniw 320

Zrédlo: praca [420].

10.4.5. Czynniki wptywajace na prace akumulatora Na-S

Na prace akumulatora Na-S wptywa szereg czynnikéw, a w szczeg6lnosci:
elektryczny opér wewngtrzny, eksploatacja, temperatura, sita elektromotoryczna
i gleboko$¢ roztadowania [416].

Rezystancja wewnetrzna akumulatora Na-S sktada si¢ z rezystancji elektrycz-
nej zwigzanej z rezystancjami elektrolitu, plyt i ptynu, a takze rezystancji zwigza-
nej z efektem polaryzacji. Rezystancja wewngtrzna zmienia si¢ podczas operacji
tadowania i roztadowania w zalezno$ci od gtebokosci roztadowania i temperatury,
jak pokazano na rys. 29.
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Rys. 29. Glgbokos¢ roztadowania w funkcji rezystancji opornosci wewngtrznej ogniwa,
dla réznych wartosci temperatury [416]
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Jedna grupa krzywych odpowiada procesowi fadowania, a druga grupa procesowi
roztadowania dla pigciu réznych wartosci temperatury ogniw. Wspomniane
krzywe obrazuja, jak rezystancja wewnetrzna zalezy od glebokosci roztadowania
1 roznych wartosci temperatury ogniw. Wewngtrzna rezystancja zmniejsza si¢, gdy
temperatura wzrasta od 280°C do 360°C. Przy zakonczeniu operacji tadowania
i roztadowania wystepuje efekt polaryzacji, zwigkszajacy rezystancj¢ wewnetrzng.
Tych zakresow glebokosci roztadowania trzeba unika¢ podczas pracy akumulatora
Na-S z powodu nadmiernego wzrostu jego rezystancji wewnetrzne;.

Rezystancja wewnetrzna zmienia si¢ takze podczas dilugotrwalej pracy
cyklicznej, a zalezy od liczby cykli fadowania/roztadowania akumulatora. Jak po-
kazano na rys. 30, wewngtrzna rezystancja wzrasta wraz ze wzrostem liczby cykli
tadowania i roztadowania. Czynnik ten jest istotny, poniewaz okresla pozostala
dostepng szczytowa moc i napiecie wyjsciowe akumulatora Na-S.
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Rys. 30. Wzrost rezystancji ogniwa w funkcji liczby cykli fadowanie/roztadowanie [416]

Nastgpnym czynnikiem jest temperatura pracy akumulatora Na-S, ktora
wynosi najczesciej od okoto 300-360°C. Temperatura ta waha si¢ w rozny sposob,
miedzy stanem fadowania, oczekiwania i roztadowania. Podczas stanu roztadowy-
wania, w akumulatorze Na-S jest wytwarzane cieplo wywotane oporem elektrycznym
oraz ciepto entropii, co prowadzi do gromadzenia ciepta w akumulatorze i podnie-
sienia jego temperatury. Podczas stanu tadowania, ilo$¢ energii cieplnej wywolanej
oporem elektrycznym jest prawie réwna absorpcji ciepla entropii. Tak wigc,
temperatura akumulatora jest stopniowo obnizana. Cieplo przechowywane
w akumulatorze rozpraszane jest tylko podczas stanu oczekiwania. W wyniku
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AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

tego, temperatura akumulatora opada stopniowo. Gdy temperatura przekracza
dolng granice (300°C), grzejnik, zainstalowany wewnatrz modutowego akumula-
tora jest wlaczany w celu podniesienia temperatury i utrzymania jej w nominalnym
zakresie. Rezystancja akumulatora Na-S zalezy od temperatury, a im wyzsza tem-
peratura modutu, tym mniejsza jest jego rezystancja wewngtrzna.

Wplyw temperatury na rezystancj¢ wewnetrzng jest bardzo wazny, gdyz okresla
granice szczytowej mocy akumulatora. W niektorych zastosowaniach, akumula-
tory Na-S sa poddawane szczytowym mocom réwnym 4-5 krotnosci mocy
znamionowe]j [417, 418, 421]. Szczytowa moc wyjsciowa przy wickszym
pradzie generuje wigcej ciepta Joule’a poprzez rezystancje wewngtrzng.

Na przyktad, trwajace przez 30 sekund obcigzenie modutowego akumulatora
50 kW odpowiadajace jego S5-krotnej mocy znamionowej powoduje wzrost
temperatury o okoto 3°C [421]. Podczas takich obcigzen mocami szczytowymi,
temperatura powinna by¢ utrzymywana w zakresie odpowiadajacym normalnemu
stanowi pracy, w celu uniknigcia osiggania niedopuszczalnie wysokiej tempera-
tury i tworzenia si¢ niepozadanych réznic temperatury w akumulatorze.

Kolejnym czynnikiem jest sila elektromotoryczna (EMF) akumulatora Na-S,
zalezna gtownie od glgbokosci roztadowania. W wyniku reakcji elektrochemicznej
komponentéw, sita elektromotoryczna EMF akumulatora Na-S jest stosunkowo
stata, ale liniowo spada po osiggnieciu przez akumulator 60-75% glebokosci
roztadowania, jak pokazano na rys. 31.
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Rys. 31. Sita elektromotoryczna ogniwa Na-S w funkcji gtgbokosci roztadowania [416]

W praktyce, roztadowywanie akumulatora Na-S baterii jest ograniczane do
mniej niz 100% jego teoretycznej pojemnosci, z powodu bardziej korozyjnych
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10. Akumulatory termiczne

wiasciwosci NaySs. Zanim wszystkie materialy zamienig sie¢ w Na,Ss, sod w ogni-
wie przeniesie si¢ do elektrody czynnej i obszar dla sodu stanie si¢ pusty. W takim
przypadku nie ma $Sciezki dla elektronu na elektrodzie ujemnej, co powoduje niska
wydajnos$¢ podczas roztadowania.

Akumulator jest tak projektowany, by zatrzymac roztadowywanie zanim caly
s6d przejdzie do aktywnej elektrody. Aby zapewni¢ odpowiedni margines bezpieczen-
stwa pracy, il0$¢ sodu pozostajaca w kazdym ogniwie sktadowym musi by¢ brana pod
uwage. Na przyktad, dla catkowitej objetosci sodu 780 g, uzytkowa objetos¢ sodu wy-
nosi 675 g, co sprawia, ze objetos¢ pozostajacego sodu wynosi 13,5%.

Dlatego ogniwa Na-S zwykle dostarczaja 85-90% swoich teoretycznych
pojemnosci, co oznacza, ze przyblizony sktad wielosiarczku sodu towarzyszacy
napigciu 1,82 V na ogniwie odpowiada mieszaninie Na,Ss i NaxS, na koncu
roztadowywania.

Czynnik ten jest wazny, gdyz umozliwia ocen¢ poziomu napigcia na koncu
roztadowania oraz przewidywanie mozliwe] maksymalnej mocy akumulatora
Na-S dla kazdej glgbokos$ci roztadowania.

Kolejnym czynnikiem jest gtebokos$¢ roztadowania (DOD), reprezentujaca
pozostata pojemnos¢ akumulatora. Jest on wazny, gdyz jest zwigzany ze zmianami
wewngetrznej rezystancji, temperaturg i poziomem sity elektromotorycznej EMF
akumulatora.

Wedtug pracy [423], aby akumulator Na-S mogt wspotpracowaé z silnikiem
spalinowym, musi by¢ zapewniona mozliwos¢ jego ogrzania do 300 °C. Z punktu
widzenia sprawnosci samochodu, nie powinno to odbywac si¢ przy udziale dodat-
kowych elementow grzejnych. Jedynym potencjalnym zroédlem uzyskania takiej
temperatury moga by¢ gorace spaliny z uktadu wydechowego silnika spalinowego.
Komora termiczna, zawierajaca tak ogrzewany akumulator, musiataby by¢
umieszczana mozliwie blisko silnika, aby jak najlepiej spozytkowaé wysoka tem-
peratur¢ spalin. Aby nie powodowac¢ niepotrzebnego wzrostu oporu przepltywu
spalin, konstrukcja ogrzewanego przez nie akumulatora Na-S musiataby by¢ od-
powiednio dostosowana do ksztattu uktadu wydechowego silnika. Sktadowe
ogniwa akumulatora powinny by¢ umieszczane jak najblizej i wzdluz kanalow
kolektora wydechowego. Poniewaz akumulator taki moze przenosi¢ stosunkowo
duze prady tadowania, moglby wigc by¢ stosowany jako urzadzenie gromadzace
energi¢ odzyskiwang, na przyktad, w procesie hamowania. Wykorzystywanie
energii zgromadzonej w akumulatorze musiatoby odbywac sie przy wykorzystaniu
dzielnika napigcia, ograniczajacego jego warto$¢ do wartosci bezpiecznej dla
obwoddw elektrycznych danego pojazdu. Duze gabaryty istniejacych prototypdw
predestynuja takie akumulatory do wykorzystania w duzych pojazdach, na przy-
ktad w autobusach.
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10.5. Akumulatory Al-S

W pracy [424] opisano akumulator typu aluminium-siarka skladajacy sie
z kompozytowej katody siarkowej, aluminiowej anody i elektrolitu w postaci
cieczy jonowej AlCls/chlorek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Badano elektroche-
miczng redukcje siarki elementarnej w réznych stosunkach molowych elektrolitu,
a w elektroaktywnych substancjach jonowych zidentyfikowano jony tetrachlorku
glinu. Akumulator Al/S wykazat plateau napigcia roztadowania o wartosci 1,1-1,2 V,
przy bardzo wysokiej pojemnoéci tadowania ponad 1500 mAh g, w stosunku do
masy siarki w katodzie. Gesto$é energii ogniwa Al/S jest szacowana na 1700 Wh kg™!
siarki, ktora jest konkurencyjna w stosunku do najbardziej atrakcyjnych akumula-
torow chemicznych przeznaczonych do przechowywania wysokiej energii elektro-
chemicznej. Odnotowano catkowite rozpuszczenie w elektrolicie produktow
roztadowania opartych na bazie siarki.

W pracy [425] stwierdzono, ze metaliczny glin jest obiecujagcym materiatem
na anody w nowej generacji akumulatoréow dzicki powszechno$ci wystgpowania,
potencjalnie bezdendrytowemu osadzaniu i duzej pojemnosci. Akumulatory alu-
minium/siarka (Al/S) sa bardzo interesujace ze wzglgdu na duza gestos¢ energii
(1340 Wh kg™') i niski koszt. Jednak, mankamentem chemii Al/S jest staba odwra-
calno$¢ ze wzgledu na trudnosci w utlenianiu AlS,. Podczas badan wykorzystano
odwracalny akumulator Al/S z zanurzong w ciektym elektrolicie jonowym kom-
pozytowa katoda — plaszcz z aktywnego wegla/siarka. Wyniki badan sugeruja, ze
siarka ulega zachodzacej w statym ciele reakcji konwersji w elektrolicie. Analiza
kinetyki wskazuje, ze powolna, zachodzaca w ciele statym, reakcja konwersji siarki
powoduje duza histerezg napigcia i zmniejsza sprawnos¢ energetyczng uktadu.

W pracy [426] stwierdzono, ze akumulator wykorzystujacy skojarzenie
redoks na bazie aluminium, ktore obejmuje trzy transfery elektronow w reakcjach
elektrochemicznych tadowania/roztadowania, jest pozadany i atrakcyjny dla badan
ze wzgledu na niski koszt, odpowiedni potencjal redoks (E° (AI**/Al) = -1,676 V
wzgledem NHE) i wysoka gestos¢ fadunku. W opisanym badaniu wykorzystano
nowg klase wysokoenergetycznego systemu, bezwodnego akumulatora alumi-
nium-siarka. Akumulator ten opieral si¢ na potaczeniu anody z metalicznego Al
oraz mieszanki siarki i wegla jako materiatu katodowego. System wykorzystywat
jako elektrolit mieszanke AlCls i cieczy jonowej EMI - Cl, gdzie jej sktad kontro-
luje jego kwasowos¢ Lewisa. Wstepne wyniki pokazaty, ze ogniwo Al-S wykazuje
napigcie roztadowania w wysokosci okoto 1,2 V, a energia wlasciwa byla wicksza
niz 1700 Wh kg™!, przewyzszajac te spotykana w wiekszosci obecnie rozwijanych
akumulatorow. Badano mechanizm pracy akumulatora, wlasciwosci produktow
oraz czynniki ograniczajace. Ten typ akumulatora moze by¢ tanszy w poréwnaniu
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z obecnymi akumulatorami Li-ion i Li-S oraz mniej podatny na problemy zwia-
zane z bezpieczenstwem.

Napigcie [V]

28

04

06 |-

04}

00 |

Prad [mA]

L \ L 1 | L " 1 " L " 1 i I

E

600 800 1000 1200 1400 1600 o0 es 1.0 15 20

Pojemnosc [mAhIg 4 iesienia 51 Potencjat [V wzgledem AilA|3+]

Rys. 32. Charakterystyki akumulatora Al-S [426]
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11. AKUMULATORY MG-S

Wedtug pracy [427], metaliczny magnez Mg jest obiecujagcym materiatem na
anody w akumulatorach nastgpnej generacji, ze wzglgdu na jego bezdendrytowe
osadzanie i wysoka pojemnos¢. Jednak najlepsza katode dla akumulatora Mg
oparto na kompleksie MgsMo3S4, o wysokim cigzarze czasteczkowym, co spowo-
dowalo, ze pelne ogniwo byto energetycznie niekonkurencyjne. Aby zwigkszy¢
gestos¢ energii, zaproponowano materiat katody o wysokiej pojemnosci w postaci
siarki. Jednakze, do tej pory jedynie ograniczona liczba prac byta prowadzona nad
systemem Mg/S, wszystkie nckane przez staba odwracalno$¢ przypisywang po-
wstawaniu elektrochemicznie nieaktywnych postaci MgSy. Opracowano nowa
strategie, opartg o wykorzystanie roli Li” w aktywowaniu postaci MgSy, dla skoja-
rzenia bezdendrytowej anody Mg z odwracalng wielosiarczkowa katoda 1 przed-
stawiono prawdziwie odwracalny akumulator Mg-S o pojemnosci do 1000 mAh g!
dla ponad 30 cykli. Ogniwo wykazato dwa plateau roztadowania przy 1,751 1,0 V, co
odpowiada uzyskiwaniu gestosci energii do 874 Wh kg™'. Wykazano, ze akumula-
tor Mg/S ma znacznie lepsza odwracalno$¢ po wprowadzeniu LiTFSI jako do-
datku. Zasugerowano, ze odwracalno$¢ wynika z chemicznej reaktywacji MgSy
(Scislej MgS i MgS») za pomoca Li'.

Schemat dziatania ogniwa Mg-S pokazano na rys. 33. Na rys. 34a pokazano
krzywe tadowania/roztadowania dla katody siarkowej w elektrolicie o sktadzie
0,1 M Mg — HMDS + 1,0 M LiTFSI w trojelektrodowym ogniwie dla pradu
71 mAh/g w temperaturze pokojowe;j. Na rys. 34b zilustrowano stabilno$¢ pracy
cyklicznej akumulatora Mg-S w elektrolicie z oraz bez LiTFSI [427].
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Rys. 33. Schemat dziatania ogniwa Mg-S [427]
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0,1 M Mg — HMDS + 1,0 M LiTFSI w trojelektrodowym ogniwie dla pradu 71 mAh/g

w temperaturze pokojowej. Strzatka pokazuje rosnaca tendencje pojemnosci dla kompozytowej

katody ACC/S, jako wynik powolnej penetracji elektrolitu. (b) Stabilno$¢ pracy cykliczne;j
akumulatora Mg-S w elektrolicie z oraz bez LiTFSI [427]

Mechanizm dziatania akumulatora Mg-S z dodatkiem LiTFSI pokazano na
rys. 35.
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Rys. 35. Mechanizm dziatania akumulatora Mg/S z dodatkiem LiTFSI [427]
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Wedlug pracy [428] akumulatory magnezowe (Mg) zostaly zaproponowane
do elektrochemicznego magazynowania energii, a w szczeg6Inosci do zastosowania
w pojazdach elektrycznych, ze wzgledu na wiasciwosci Mg, takie jak powszechnosc¢
wystepowania, bezpieczenstwo pracy i duza pojemno$¢ objetosciowa. Wsrdd
roznych materialow anod: alkalicznych/metali ziem alkalicznych, magnez (Mg)
ma najwyzsza teoretyczng pojemno$¢ wolumetryczng (3832 mAh cm™)
oraz wysoki ujemny potencjat redukcji -2,356 V w porownaniu do normalnej
elektrody wodorowej (NHE). Anody dla poroéwnania, grafitowe obecnie stosowane
w akumulatorach litowo-jonowych (LIB) maja wydajno$¢ objetosciowa tylko
777 mAh cm™ [429]. Mg jako materiat anody mozna uzna¢ za bezpieczniejszg
elektrode w ciektych elektrolitach, poniewaz nie tworzy dendrytéw w poréwnaniu
do litu [430]. Teoretyczne obliczenia pokazuja, ze Mg sprzyja wzrostowi gltadkich
powierzchni w poréwnaniu z Li oraz Na, ze wzgledu na jego nizsze bariery
dyfuzyjne i wyzej koordynowane konfiguracje [431]. Surowiec dla Mg jest tanszy
niz dla litu, a jego zwiagzki sa zwykle nietoksyczne.

Siarka (S) jest obiecujacym materiatem katody akumulatorow na bazie
Mg, ze wzgledu na wysoka pojemno$é¢ teoretyczng (1671 mAh g' lub
3459 mAh cm?) i naturalne rozpowszechnienie. Polaczenie anody Mg i katody
siarkowej daje teoretyczng objetosciowa gestos¢ energii 3200 Wh L', w poréwnaniu
do 2800 Wh L™ dla akumulatoréw litowo-siarkowych [429, 432].

Trzeba jednak rozwigza¢ szereg problemow zwigzanych z realizacja akumu-
latoréw Mg/S. Ograniczenia rozwoju akumulatorow Mg/S wynikaja z ograniczone;j
dostepnosci odpowiednich elektrolitbw o wysokim przewodnictwie jonowym,
w ktorych Mg moze si¢ osadza¢ odwracalnie [433]. Wynika to gtéwnie z powodu
silnego elektrofilowego charakteru siarki, co wymaga nienukleofilowego elektro-
litu. Udato si¢ opracowa¢ nienukleofilowy elektrolit przez dodanie AICIz do
roztworu THF chlorku heksametylodisilazydku magnezu i testowano ogniwo
Mg/S w dwoch cyklach o pojemnoéci roztadowania 1200 mAh g i 394 mAh g,
odpowiednio, przy napieciu roztadowania okoto 1 V [429]. Ostatnio podano
informacje o nienukleofilowym elektrolicie do akumulatora Mg/S, opartego na
nienukleofilowej bazie magnez-bis(heksametylodisilazydku) [(HMDS) 2 Mg]
transmetalowanego z AICI; jako kwasem Lewisa (o stosunku molowym 1:2), za$
produkty reakcji rozpuszczano w innych rozpuszczalnikach eterowych [434]. Przy
uzyciu tych elektrolitow, potencjat roztadowania akumulatora Mg/S byt
zwigkszony do 1,65 V, ktory jest zblizony do wartosci termodynamicznej napigcia
(~1,7 V) [435].

Pierwsze badania akumulatora Mg/S wskazalty na kwestie efektow
polaryzacji podczas tadowania, niska stabilno$¢ pracy cyklicznej, zanikanie
poczatkowej pojemnosci i rozpuszczanie wielosiarczkow, analogicznie do
systemu akumulatora Li/S [436, 437]. W akumulatorach Li/S rozpuszczalne
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wielosiarczki doprowadzaty do samoroztadowania 1 degradacji ogniwa
[438, 439]. Wlasciwos¢ izolacji elektrycznej siarki jest innym problemem, ktory
daje niskie przekazywanie elektroniczne tadunku do kolektorow pradowych.
Aby rozwigza¢ niektére z tych problemoéw, konieczne jest zaprojektowanie
kompozytu nanorozproszonej aktywnej siarki w odpowiedniej weglowej matrycy
gospodarza. Weglowy material gospodarza musi mie¢ (a) silne chemiczne
zakotwiczenie siarki i nastepnie formowanych wielosiarczkow, (b) wysoka
przewodno$¢ elektryczng, (c¢) mechanicznie stabilng rame wytrzymujaca
obcigzenie generowane przez zmiany objetosciowe siarki podczas pracy
cyklicznej, (d) fatwy dostep cieklego elektrolitu do aktywnej siarki oraz (e) male
pory bez duzych otworow, aby pomiesci¢ wielosiarczki. Wsrod roznych rodzajow
nanomaterialow weglowych wystepuja nanostruktury oparte na grafenie (QG),
bedace preferowanymi materialami do zastosowan magazynowania energii, ze
wzgledu na swoje unikalne witasciwosci, takie jak duza powierzchnia, wysoka
ruchliwos$¢ tadunku, doskonata przewodnos$¢ elektroniczna i cieplna, wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczna i dobra stabilno$¢ chemiczna [440-442].

Wedhig pracy [428] wytworzono akumulator magnezowy Mg, stosujac
nanokompozyt zredukowany tlenek grafenu (rGO)-siarka jako katode, kompozyt
magnez-wegiel jako anode, za$ jako elektrolit nienukleofilowy kompleks oparty
na Mg w rozpuszczalniku tetraglyme. Nanokompozyt grafen-siarka przygotowano
przez potaczenie metod strgcania termicznego i chemicznego. Ogniwo Mg-S
zapewnia wyzszg odwracalng pojemno$é (448 mAh g'), dluzszg zdolnoéé do
pracy cyklicznej (236 mAh g' w koncu 50 cyklu) i lepsza zdolno$¢ wytrzy-
mywania pradow znamionowych niz poprzednie ogniwa. Zastosowanie katody
z kompozytu grafen-siarka, o wlasnosciwosciach, takich jak: duza powierzchnia,
porowata morfologia, bardzo dobra przewodnos¢ elektroniczna, obecnos$¢ grup
funkcjonalnych tlenu, wraz z nienukleofilowwym magnezowym elektrolitem
zapewnia wicksza wydajnos¢ akumulatora.

Na rysunku 36a pokazano stabilnos$¢ pracy cyklicznej nanokompozytu S—rGO
dla pierwszych 50 cykli przy gestoéci pradu 20 mA g™'. Z kolei na rys. 36b przed-
stawiono zdolno$¢ wytrzymywania prgdow nominalnych elektrody S—+GO dla
gestosci pradu miedzy 5145 mA g '. Narys. 37 pokazano mechanizm elektroche-
miczny nanokompozytowej elektrody S—rGO wewnatrz ogniwa Mg/S.
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12. AKUMULATORY ZN-S

Wedhug pracy [443] nowy system wodnego akumulatora Zn/S sktada sie¢
z anody cynkowej i statej katody siarka/wielosiarczki umieszczonych w wysoko
stezonym elektrolicie zasadowym. Wysokie parametry energetyczne (teoretyczna
pojemnosé¢ Faradaya — 550 Ah/kg, teoretyczna gesto$¢ energii — 572 Wh kg™),
tanio$¢ i1 niska toksyczno$¢ czynig ten system konkurencyjnym w stosunku do in-
nych istniejacych systemoéw wodnych akumulatoréw.

W érodowisku wodnych wielosiarczkow anody cynkowe ulegaja catkowitej
pasywacji, ze wzgledu na powstawanie izolacyjnego potprzewodnika ZnS na po-
wierzchni elektrod w procesie utleniania, blokujacego powierzchnie elektrody
i zapobiegajacemu dalszej reakcji elektrochemicznej. W obecnosci stezonych
roztwordw alkalicznych (wigcej niz 6 M KOH) powierzchnia cynku moze by¢
reaktywowana, a cynk staje si¢ skuteczng anoda w srodowisku wielosiarczkowym.

Nowy funkcjonalny akumulator cynk/wielosiarczek zbudowano w konfigura-
cji dwukomorowego ogniwa, przy czym komore alkalicznej anody cynkowej
oddzielono od komory katody wielosiarczkowej przez membrang przepuszczalna
dla kationé6w. Z uwagi na swoje parametry energetyczne ta konfiguracja nie moze
konkurowa¢ z istniejacymi komercyjnymi i niekomercyjnymi systemami akumu-
latorow. Dlatego dalsze badania byly ukierunkowane na ogniwa cynkowo-
siarkowe o jednokomorowej konfiguracji.

Przeprowadzono wiele réznych eksperymentdéw, stosujac ,,gruba” jednoko-
morowg konfiguracje ogniwa. Najlepszy wynik (105 mA c¢cm™) uzyskano dla roz-
tworu 3 M K»S; + 14 M KOH roztworu roztadowywanego pod obcigzeniem 3,3 Q
1 w temperaturze 50°C. Ta praktyczna pojemnos¢ Faradaya jest konkurencyjna
w stosunku do uzyskiwanych dla komercyjnych pierwotnych systeméw wodnych
akumulatorow. Z drugiej strony, wynosi ona tylko 20% teoretycznej pojemnosci
Faradaya uktadu akumulatora Zn/S (550 Ah kg ™). Dla dalszej poprawy pojemnosci
Faradaya, zbudowano cienkie jednokomorowe ogniwo. Ta cienka konfiguracja
(catkowita grubo$¢ akumulatora okoto 0,3 mm) powoduje okoto dwukrotne zwigk-
szenie pojemnosci roztadowania (175 Ah kg™) w poréwnaniu z innymi, grubszymi
konfiguracjami ogniwa.

Konfiguracja guzikowa, wykorzystujaca lita katode siarkowa z dodatkiem
elektrokatalitycznego CoS pozwolila na zmniejszenie catkowitej masy akumula-
tora i dalsza poprawe mierzonej pojemnosci roztadowania do 280 Ah kg, czyli
ponad 200 Wh kg™ mierzonej gesto$ci energii.

W pracy [444] podano, ze energetyka nowego ogniwa cynkowo-siarkowego
(o uogolnionej reakcji Zn + S — ZnS) byla badana w celu uzyskania wysokiej
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(> 1000 Ah kg™") pojemnosci (fadunku) siarki. W temperaturze 25°C, teoretyczna
gesto$é energii calego systemu Zn/S byta wysoka 572 Wh kg™, przy E° = 1,04 V.
0d 273 do 373 K, obliczono potencjat termodynamiczny ogniwa dla 29 mozliwych
reakcji fazy roztworu w systemie, wlaczajac rdzne znane wspotistniejace wodne
postaci wielosiarczkow. W tym obszarze produkty siarczku cynku sg termodyna-
micznie korzystniejsze niz produkty cynkanu, co moze by¢ korzystniejsze w po-
rownaniu do akumulatorow Al/S, gdzie glinian jest preferowanym produktem
roztadowania. Poczatkowe badania eksperymentalne uktadu elektrochemicznego
cynk-siarka przeprowadzono dla ogniwa stanowigcego system cynkowa anoda/wodny
wielosiarczek potasu/elektrokatalityczna katoda z CoS. Zmierzona przedtuzona
pojemnos¢ katody zbliza si¢ do teoretycznej pojemnosci 2 Faradayow odpowiada-
jacej limitowi utlenienia dla siarki. Jednakze, anoda ma tendencje do pasywacji,
z powodu produktu roztadowania w postaci siarczku cynku, zapobiegajacego trwa-
lemu roztadowaniu. Pasywacja jest pokonywana w roztworach wielosiarczkow
potasu zawierajacych skoncentrowany (> 10 mola) KOH; daje to w efekcie
skuteczng, trwatg pojemnos¢ (fadunek/mol) 2 Faradaydéw/mol dla utleniania cynku
1 wysokiej pojemnosci tadowania uktadu cynk-siarka.
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13. MODELOWANIE AKUMULATOROW

13.1. Modele akumulatoréw kwasowo-otowiowych i litowo-jonowych

Model akumulatora kwasowo otowiowego stosowanego w pojazdach
przedstawiono, na przyktad w pracy [445]. Model akumulatora litowo-jonowego
omoOwiono miedzy innymi w pracach [445, 446].

13.2. Modele akumulatorow Li-S

Krytyczng analize modeli ogniw Li-S przedstawiono w [447]. W pracy [439]
opisano pierwszy model Li-S do badania transferu wielosiarczkowego. Ten zdy-
skretyzowany model oblicza potencjaly redukcyjne w wysokich i niskich plateau
napi¢cia na podstawie rownania Nernsta, ale pomija on potencjal nadprzewodowy,
oporno$¢ elektrolitow i reakcje rozpuszczania/wytracania, co wptywa na napigcie
robocze. Bardziej szczegdlowy jednowymiarowy model mechanistyczny (1D)
zostal pozniej opisany w pracy [448] na podstawie rownan Nernsta-Planka dla roz-
cienczonych roztworow. Model Kumaresana uwzglgdnia wielosktadnikowy transport
w porowatych katodach i separatorach, kinetyke przenoszenia tadunku, reakcje
rozpuszczania/wytrgcania oraz zmiany porowatosci i aktywnej elektrochemicznie
powierzchni w wyniku rozpuszczania/wytracania. Mimo, ze model jako$ciowo od-
twarza pewne istotne cechy typowego profilu roztadowania Li-S — takie jak dwa
charakterystyczne plateau napigcia i spadek napigcia migdzy nimi, wymaga row-
niez wprowadzenia duzej liczby fizycznych i fenomenologicznych parametrow,
ktore nie sg tatwe do uzyskania eksperymentalnego. Ze wzgledu na zlozono$¢
modelu przeprowadzono analiz¢ wrazliwos$ci tego modelu [449-451]. Ustalono, ze
aby model mogt przewidywac proces fadowania, konieczne jest dalsze opracowa-
nie modelu reakcji wytracania/rozpuszczania. W pracach [452, 453] przedsta-
wiono model 1D Li-S oparty na podobne;j strukturze, ktora dodatkowo uwzglednia
elektrochemiczng warstwe podwdjna, transfer wielosiarczkéw i nieodwracalne
wytracanie w anodzie jako mechanizm zmniejszajacy pojemno$¢. Oprocz krzy-
wych tadowania/roztadowywania, przewidywano widmo impedancji elektroche-
micznej na réznych glebokosciach roztadowania (DOD). Mimo ze mechani-
styczne modele [448, 452, 453] moga odtworzy¢ ogolny profil roztadowania
ogniwa Li-S, nie potrafia one uchwyci¢ bardziej skomplikowanych zachowan
ogniwa, takich jak zmiana opornosci elektrolitu (Rs) podczas roztadowywania.
Zmienno$¢ Ry wraz z DOD jest charakterystyczng cecha ogniw Li-S
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obserwowanych w réznych zachowaniach chemicznych elektrolitow [454-457].
Jak pokazano na rys. 38a, podczas roztadowania Ry wzrasta na wysokim plateau
i osigga maksimum podczas przej$cia migdzy dwoma pleateau napigcia; nastgpnie
maleje na niskim plateau. Ponadto, R, stanowi wigkszo$¢ spadku napigcia na
wysokim plateau, poniewaz opory niskiej czestotliwosci — czesto zwigzane
z fadunkiem — sg znaczace tylko na niskim plateau [454, 457, 458]. W modelach
mechanistycznych przewidywany spadek napiecia spowodowany opornoscig elek-
trolitu jest od dwoch do trzech rzedéw mniejszy od przewidywanego spadku
napigcia w wyniku aktywacji nadpotencjalowej. Takie modelowe przewidywanie,
sprzeczne z danymi eksperymentalnymi, jest widoczne w symulowanych krzy-
wych modelowych uzyskanych w pracy [452]. Nie zgadza si¢ rowniez z progno-
zami wynikajacymi z modelu Kumaresana, z czego 9 pokazano na rys. 38b, gdzie
symulowane Rs wykazuja bardzo r6zng ewolucje wraz z DOD, w poréwnaniu do
pomiardw. Profil Ry w czasie roztadowania typowo wyjasnia si¢ przez zmiang ste-
zenia elektrolitu (lub lepkosci) spowodowanego rozpuszczaniem, a nastepnie wy-
tracaniem si¢ wielosiarczkow. W rzeczywisto$ci eksperymentalnie zauwazono, ze
przewodnictwo elektrolitu ogniw Li-S silnie zalezy od stezenia zaréwno soli lito-
wej [459], jak 1 wielosiarczkow litu [460]. W wysokich stezeniach soli lub wielo-
siarczku (typowo > 1 mol L") zwickszone oddziatywania jonowe zmniejszaja
przewodnos$¢ elektrolitu. Istniejace modele Li-S polegaja jednak na teorii rozciencza-
nia roztworu, w ktorej przewodnictwo jonowe jest niezalezne od stezenia jondw.
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Rys. 38. (a) Opornos¢ elektrolitu (Rs) mierzona dla ogniwa Li—S wyprodukowanego przez

Oxis Energy Ltd. Pomiary galwanostatyczne EIS przeprowadzono podczas roztadowania

ogniwa pradem 0,34 A, a opornos¢ serii zostata wyodrgbniona, gdy o$ x przy wysokich

czestotliwosciach przecinala wykresy Nyquista, na réoznych glebokosciach roztadowania.

(b) Symulowane Ry z modelu Kumaresana [448] dla ogniwa Li—S z podobna wydajnoscia
energii; parametry modelu zaczerpni¢to z [451]

W pracy [447] zaproponowano wprowadzenie zaleznos$ci przewodnictwa
elektrolitéw od stezenia w celu odzyskania do§wiadczalnie udokumentowanych
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trendéw spadku napigcia w ogniwach Li-S podczas roztadowania. Ta cecha jest
zawarta w modelu mechanistycznym, ktory opisuje reakcje elektrochemiczne
i straceniowe, kinetyke przenoszenia tadunkéw elektrod, a takze zmiany morfolo-
giczne spowodowane wytrgcaniem w ogniwie Li-S. W poréwnaniu z bardziej
szczegotowym modelem Kumaresan, model zdyskretyzowany nie uwzglednia
efektow transportu masowego i lokalizacji fadunku, a zatem nie moze przewidzie¢
ograniczen transportowych. Jednakze analiza wrazliwo$ci [451] pokazuje, ze
transport masowy nie ma istotnego wplywu na przewidywania modelu Kumare-
sana, o ile wspotczynniki dyfuzji jonowej nie spadng o wigcej niz o rzad wielkosci.
W konsekwencji, krzywe roztadowania wygenerowane przez model zdyskretyzo-
wany przypominajg te uzyskane w modelu Kumaresana.

Zaletg zdyskretyzowanego podejscia jest to, ze model wymaga mniej dopaso-
wanych parametrow 1 mniejszych mocy obliczeniowych. Przez wprowadzenie
przewodnosci elektrolitowej zaleznej od stezenia uzyskuje si¢ poprawne trendy
spadku napigcia spowodowane opornoscig elektrolitu i nadpotencjatami aktywa-
cyjnymi. Ponadto, istnieje czesto pomijany mechanizm spadku potencjalnego
w plateau niskiego napigcia, ktory wynika z ograniczonej szybkosci wytracania Li,S.

13.3. Modele akumulatoréw Na-S

Kilka modeli akumulatoréw do modelowania charakterystyki akumulatora np.
Na-S przedstawiono w pracy [416].
13.3.1. Prosty model akumulatora

Najczesciej stosowany model akumulatora pokazany na rys. 39 sklada sie
ze stalej rezystancji wewngtrznej (Ro) i napigcia w obwodzie otwartym (Eo), gdzie
Vo jest koncowym napigciem akumulatora [461].

Ro

R B S

L
Rys. 39. Prosty model akumulatora [461]
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Poniewaz wewngtrzna oporno$¢ akumulatora Na-S jest wrazliwa i zmienia si¢
wraz z temperaturg i glgbokoscia roztadowania, model ten nie nadaje si¢ do mo-
delowania akumulatora Na-S, poniewaz nie uwzglednia réznej charakterystyki
wewnetrznej rezystancji akumulatora pod wzgledem glebokosci roztadowania
i zmiany temperatury. Prosty model mozna stosowaé tylko w uproszczonych
studiach przypadkow, gdzie mozna zaktadaé, ze energia E jest nicograniczona.

13.3.2. Model Thevenin akumulatora

Drugim najczeéciej uzywanym modelem akumulatora jest model Thevenin,
ktéry zawiera idealne napiecie akumulatora bez obcigzenia (Eo), opornosé
wewnetrzng (R), pojemnos¢ (Co) 1 opor nadprzewodowy (Ro), jak pokazano
na rys. 40 [461, 462].

R

L]

Eo —— Vo

Rys. 40. Model Thevenin akumulatora [461], [462]

Podczas modelowania akumulatora Na-S wada tego modelu jest to, ze
elementy sa stale, podczas gdy w rzeczywistosci wszystkie warto$ci elementéw
sa zwigzane z warunkami pracy akumulatora [460]. Ponadto nie uwzglednia
si¢ spadku napiecia wewngtrznego w obwodzie otwartym (spadku EMF) w aku-
mulatorze Na-S.

13.3.3. Zmodyfikowany model akumulatora

Ten model akumulatora, pokazany na rys. 41, jest stosunkowo prosty, ale jed-
noczesnie spetnia wigkszos¢ wymagan dotyczacych modelowania baterii Na-S.

Rc
- Ric
.
Rd .y v
/ -
= |

| .

Voc

Rys. 41. Zmodyfikowany model akumulatora [416]
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Jest to zmodyfikowany model akumulatora oparty na podstawowej konfigu-
racji prostego modelu akumulatora. Uwzglednia on nieliniowa charakterystyke
elementow akumulatora podczas tadowania i roztadowywania, a takze wewngtrzna
opornos¢, ktora zalezy od zmian temperatury i glebokosci roztadowania akumula-
tora. Dlatego jest on najbardziej odpowiedni do modelowania akumulatora Na-S
za pomocg narzedzia symulacyjnego EMTDC/PSCAD. Opierajac si¢ na charakte-
rystyce akumulatora Na-S, sktadniki zmodyfikowanego modelu akumulatora sg
opisane w nastgpujacy sposob.

13.3.3.1. Opornosci tadowania i roztadowania R: i Ry

Oporno$¢ wewnetrzna R i Ry jest funkcja temperatury i glebokosci roztado-
wania. Celem wprowadzenia diod jest to, aby akumulator Na-S posiadal inng
warto$¢ rezystancji wewngtrznej podczas operacji tadowania i roztadowywania.

13.3.3.2. Opornosc podczas cykli fadowanie-roztadowanie R

Ric reprezentuje powigkszenie rezystancji z tytulu pogorszenia, ktore jest
oparte na liczbie oporéw pracy cyklicznej tadowanie-roztadowanie.

13.3.3.3. Napiecie obwodu akumulatora E

Napiecie E reprezentuje EMF ogniwa w funkcji glebokosci roztadowania.
Na podstawie charakterystyki przedstawionej na rys. 5, Napigcie E wyraza si¢
W nastepujacy sposob:

E = Eo; dla DOD < 60% (22)
E = Eo— k.f: dla DOD > 60% (23)

gdzie: k — stata otrzymana do§wiadczalnie,
f — glebokos¢ roztadowania (%),
Eo — EMF przy pelnym natadowaniu.

Zmodyfikowany model akumulatora z rys. 41 przedstawia wydajno$¢ jednego
ogniwa Na-S. System magazynowania energii akumulatorow wykorzystuje mo-
duty akumulatorowe, ktore zawierajg kilka ogniw potgczonych szeregowo i/lub
réwnolegle. Zachowanie napigciowe takiego modutu akumulatora mozna oszacowac
1 symulowa¢, mnozac wewnetrzng rezystancje ogniwa i EMF ogniwa przez liczbe
ogniw, na podstawie danych o opornosci wewngtrznej ogniwa oraz informacji
o wydajnosci uzyskanej od producenta akumulatora.
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13.3.3.4. Model symulacyjny w programie PSCAD/EMTOC

Modelowanie i symulacj¢ akumulatora Na-S przeprowadza si¢ przy uzyciu
programu PSCAD/EMTDC, standardowego narzedzia do symulacji badania prze;j-
sciowego zachowania sieci elektrycznych. Uzywajac jednego z wbudowanych
elementow dostepnych w programie PSCAD, istotne dane i parametry producenta
sa zestawiane w tabelach i zestawiane w odniesieniowej tabeli do przegladania
danych. W konsekwencji, wlasciwosci elementéw R, Rq, E 1 Ric s3 wykreslane
1 wyprowadzane z odniesieniowe;j tablicy przegladania danych przy uzyciu inter-
polacji liniowej lub ekstrapolacji w zaleznosci od wartosci wejsciowej gtebokosci
roztadowania i temperatury.

Rysunek 42a przedstawia wykorzystywany komponent PSCAD, $cislej
komponent XYZ, ktory wyprowadza wartos¢ z (krzywa Rg) na podstawie warto$ci
wejsciowych x (zmiana temperatury) i y (glgbokos$¢ roztadowania, %) przy uzyciu
interpolacji odniesionej do plikéw referencyjnych opartych na danych ekspery-
mentalnych.

Szczegbly tej zaleznosci XYZ sg zilustrowane na rys. 42b, na ktorym pokazano
warto$ci wewnetrznej rezystancji komorki dla réznych glebokosci wypuszczania
1 temperatury.

Temp X v

DOD %

Wewnetrzna oporno$¢ ogniwa [mQ]

Rys. 42. (a) Komponent XYZ dostarczony w programie PSCAD, (b) symulowana krzywa
Ry w funkcji temperatury i DOD% [416]
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PODSUMOWANIE

Mimo rozwoju akumulatorow litowo-jonowych szeroko stosowanych, miedzy
innymi, w samochodach elektrycznych i hybrydowych, technologia ta ma takze
swoje wady, ktorych dotad nie udato si¢ wyeliminowac lub w sposob wystarcza-
jacy ograniczy¢. Nadal trwaja poszukiwania nowych rozwigzan umozliwiajacych
jak najbardziej efektywne gromadzenie energii elektrycznej. Bardzo obiecujace
pod tym wzgledem sa rozne konfiguracje akumulatorow wykorzystujacych katody
siarkowe. Wsrod tych ostatnich najwiekszy poziom przygotowania technicznego
reprezentujg akumulatory Li-S, i to one beda w najblizszej przysztosci rozwijane.

103



BIBLIOGRAFIA

(1]
(2]

(3]

(4]

(3]

(6]

(7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

104

A Guide to Understanding Battery Specifications, MIT Electric Vehicle Team, De-
cember 2008.

Long Qie, Wei-Min Chen, Zhao-Hui Wang, Qing-Guo Shao, Xiang Li, Li-Xia
Yuan, Xian-Luo Hu, Wu-Xing Zhang, and Yun-Hui Huang. Nitrogen-doped porous
carbon nanofiber webs as a nodes for lithium ion batteries with a superhigh capac-
ity and rate capability. Advanced Materials 24, no. 15 (2012): 2047-2050.

Yeqian Ge, Han Jiang, Kun Fu, Changhuan Zhang, Jiadeng Zhu, Chen Chen, Yao
Lu, Yiping Qiu, and Xiangwu Zhang. Copper-doped Li4Ti5012/carbon nanofiber
composites as anode for high-performance sodium-ion batteries. Journal of Power
Sources 272 (2014): 860-865.

Yuming Chen, Xiaoyan Li, Kyusung Park, Jie Song, Jianhe Hong, Limin Zhou,
Yiu-Wing Mai, Haitao Huang, and John B. Goodenough. Hollow carbon-nano-
tube/carbon-nanofiber hybrid anodes for Li-ion batteries. Journal of the American
Chemical Society 135, no. 44 (2013): 16280-16283.

Liwen Ji, Zhan Lin, Mataz Alcoutlabi, and Xiangwu Zhang. Recent develop-
ments in nanostructured anode materials for rechargeable lithium-ion batteries. En-
ergy&Environmental Science 4, no. 8 (2011): 2682-2699.

Meng Gu, Ying Li, Xiaolin Li, Shenyang Hu, Xiangwu Zhang, Wu Xu, Sun-
tharampillai Thevuthasan, Donald R. Baer, Ji-Guang Zhang, Jun Liu, and Chong-
min Wang. In situ TEM study of lithiation behavior of silicon nanoparticles
attached to and embedded in a carbon matrix. ACS Nano 6, no. 9 (2012): 8439-
8447.

Liwen Ji, and Xiangwu Zhang. Fabrication of porous carbon nanofibers and their
application as anode materials for rechargeable lithium-ion batteries. Nanotechnol-
ogy 20, no. 15 (2009): 155705.

Xiang-Wu Zhang, Prashanth K. Patil, Chunsheng Wang, A. John Appleby, Frank
E. Little, and David L. Cocke. Electrochemical performance of lithium ion battery,
nano-silicon-based, disordered carbon composite anodes with different microstruc-
tures. Journal of Power Sources 125, no. 2 (2004): 206-213.

Liwen Ji, and Xiangwu Zhang. Electrospun carbon nanofibers containing silicon
particles as an energy-storage medium. Carbon 47, no. 14 (2009): 3219-3226.
Liwen Ji, Zhan Lin, Andrew J. Medford, and Xiangwu Zhang. Porous carbon
nanofibers from electrospun polyacrylonitrile/SiO2 composites as an energy storage
material. Carbon 47, no. 14 (2009): 3346-3354.

Liwen Ji, and Xiangwu Zhang. Evaluation of Si/carbon composite nanofiber-based
insertion anodes for new-generation rechargeable lithium-ion batteries. Energy&
Environmental Science 3, no. 1 (2010): 124-129.

Liwen Ji, and Xiangwu Zhang. Manganese oxide nanoparticle-loaded porous
carbon nanofibers as anode materials for high-performance lithium-ion batteries.
Electrochemistry Communications 11, no. 4 (2009): 795-798.

Liwen Ji, Yingfang Yao, Ozan Toprakci, Zhan Lin, Yinzheng Liang, Quan Shi,
Andrew J. Medford, Christopher R. Millns, and Xiangwu Zhang. Fabrication of
carbon nanofiber-driven electrodes from electrospun polyacrylonitrile/polypyrrole



BIBLIOGRAFIA

bicomponents for high-performance rechargeable lithium-ion batteries. Journal
of Power Sources 195, no. 7 (2010): 2050-2056.

[14] Hailiang Wang, Yuan Yang, Yongye Liang, Li-Feng Cui, Hernan Sanchez Casa-
longue, Yanguang Li, Guosong Hong, Yi Cui, and Hongjie Dai. LiMn1— xFexPO4
nanorods grown on graphene sheets for ultrahigh-rate-performance lithium ion
batteries. Angewandte Chemie 123, no. 32 (2011): 7502-7506.

[15] Lilong Xiong, Youlong Xu, Tao Tao, Jie Song, and John B. Goodenough. Excellent
stability of spinel LiMn204-based composites for lithium ion batteries. Journal of
Materials Chemistry 22, no. 47 (2012): 24563-24568.

[16] Shih-Chieh Yin, Hiltrud Grondey, Pierre Strobel, Huan Huang, and Linda F. Nazar.
Charge ordering in lithium vanadium phosphates: electrode materials for lithium-
ion batteries. Journal of the American Chemical Society 125, no. 2 (2003): 326-327.

[17] Brian L. Ellis, Kyu Tae Lee, and Linda F. Nazar. Positive electrode materials for
Li-ion and Li-batteries. Chemistry of Materials 22, no. 3 (2010): 691-714.

[18] Hailiang Wang, Li-Feng Cui, Yuan Yang, Hernan Sanchez Casalongue, Joshua
Tucker Robinson, Yongye Liang, Yi Cui, and Hongjie Dai. Mn304—graphene
hybrid as a high-capacity anode material for lithium ion batteries. Journal of the
American Chemical Society 132, no. 40 (2010): 13978-13980.

[19] Tarascon, J. M., and Armand, M. Issues and challenges facing rechargeable lithium
batteries. Nature 414 (2001): 359-367. doi:10.1038/35104644.

[20] Li, H., Wang, Z., Chen, L., and Huang, X. Research on advanced materials for
Li-ion batteries. Advanced Materials 21 (2009): 4593-4607. doi:10.1002/adma.
200901710.

[21] Ellis, B. L., Lee, K. T., and Nazar, L. F. Positive electrode materials for Li-ion and
Li-batteries. Chemistry of Materials 22 (2010): 691-714. doi:10.1021/cm902696;.

[22] Goodenough, J. B., and Kim, Y. Challenges for rechargeable Li batteries. Chemistry
of Materials 22 (2010): 587-603. doi:10.1021/cm901452z.

[23] Etacheri, V., Marom, R., Elazari, R., Salitra, G., and Aurbach, D. Challenges in the
development of advanced Li-ion batteries: a review. Energy & Environmental
Science 4 (2011): 3243. doi:10.1039/c1ee01598b.

[24] Choi, N-S, Chen, Z., Freunberger, S.A., Ji, X., Sun, Y-K, Amine, K., Yushin, G.,
Nazar, L.F., Cho, J., and Bruce, P.G., Challenges facing lithium batteries and
electrical double-layer capacitors. Angewandte Chemie International Edition 51,
no. 40 (2012): 9994-10024.

[25] Mikhaylik, Y., Kovalev, 1., Schock, R., Kumaresan, K., Xu, J., and Affinito, J. High
energy rechargeable Li-S cells for EV application. status, remaining problems and
solutions. ECS Transactions 25 (2010): 23-34. doi:10.1149/1.3414001.

[26] Ji, X., and Nazar, L. F. Advances in Li-S batteries. Journal of Materials Chemistry
20, (2010): 9821. doi:10.1039/b925751a.

[27] Yang, Y., Zheng, G., and Cui, Y. A membrane-free lithium/polysulfide semi-liquid
battery for large-scale energy storage. Energy & Environmental Science 6, (2013):
1552. doi:10.1039/c3ee00072a.

[28] Greenwood, N. N. and Earnshaw, A. Chemistry of the Elements (2nd ed.), Oxford:
Butterworth-Heinemann. (1997).

[29] Templeton, L. K., Templeton, D. H., Zalkin, A. Crystal structure of monoclinic
sulfur. Inorganic Chemistry 15 (1976): 1999-2001.

105



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[30] Pastorino, C., Gamba, Z. Toward an anisotropic atom—atom model for the crystal-
line phases of the molecular S8 compound. The Journal of Chemical Physics 115,
(2001): 9421-9426.

[31] Pastorino, C., Gamba, Z. Test of a simple and flexible molecule model for a-,
-, and y-S8 crystals. The Journal of Chemical Physics 112 (2000): 282-286.

[32] Walus, S., Barchasz, C., Colin, J. F., Martin, J. F., Elkaim, E., Lepretre, J. C., Alloin,
F. New insight into the working mechanism of lithium-sulfur batteries: in situ and
operando X-ray diffraction characterization. Chemical communications 49 (2013):
7899-7901.

[33] Kulisch, J., Sommer, H., Brezesinski, T., Janek, J. Simple cathode design for Li-S
batteries: cell performance and mechanistic insights by in operando X-ray diffrac-
tion. Physical Chemistry Chemical Physics 16 (2014): 18765-18771.

[34] Villevieille, C., Novék, P. A metastable B-sulfur phase stabilized at room tempera-
ture during cycling of high efficiency carbon fibre—sulfur composites for Li—S
batteries. Journal of Materials Chemistry A 1 (2013): 13089.

[35] Moon, S., Jung, Y. H., Jung, W. K., Jung, D. S., Choi, J. W., Kim do, K. Encapsu-
lated monoclinic sulfur for stable cycling of Li-S rechargeable batteries. Advanced
Materials 25 (2013): 6547-6553.

[36] Handbook of Battery Materials, Second Edition. Edited by Claus Daniel and
Jurgen O. Besenhard. Chapter 24 Zengcai Liu, Wujun Fu, Chengdu Liang,
Lithium—Sulfur Batteries, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 2011.

[37] Ji, X. L., Lee, K. T., and Nazar, L.F. A highly ordered nanostructured carbon—
sulphur cathode for lithium—sulphur batteries. Nature materials 8 (2009): 500-506.

[38] Mikhaylik, Y.V. and Akridge, J.R. Polysulfide Shuttle Study in the Li/S Battery
System. Journal of The Electrochemical Society 151 (2004): A1969-A1976.

[39] Yamin, H. and Peled, E. Electrochemistry of a nonaqueous lithium/sulfur cell.
Journal of Power Sources, 9, (1983): 281-287.

[40] Rao, M. L. B. Organic electrolyte cells. US Patent 3,413,154 (1968).

[41] Ji, X. L. and Nazar, L. F. Advances in Li—S batteries. Journal of Materials Chemistry
20 (2010): 9821-9826.

[42] Herbert, D. and Ulam, J. Electric dry cells and storage batteries. US Patent
3,043,896 (1962).

[43] Shim, J., Striebel, K. A., and Cairns, E. J. The Lithium/Sulfur Rechargeable Cell.
Effects of Electrode Composition and Solvent on Cell Performance. Journal of The
Electrochemical Society 149 (2002): A1321-A1325.

[44] Marmorstein, D., Yu, T. H., Striebel, K. A., McLarnon, F. R., Hou, J., and Cairns,
E. J. Electrochemical performance of lithium/sulfur cells with three different
polymer electrolytes. Journal of Power Sources 89 (2000): 219-226.

[45] Jeon, B. H., Yeon, J. H., Kim, K. M., and Chung, I. J. Preparation and electrochem-
ical properties of lithium—sulfur polymer batteries. Journal of Power Sources 109
(2002): 89-97.

[46] Rao, B. M. L. and Shropshire, J. A. Effect of Sulfur Impurities on Li/TiS2 Cells.
Journal of The Electrochemical Society 128 (1981): 942-945.

[47] Mikhaylik, Y. V. and Akridge, J. R. Low Temperature Performance of Li/S Batteries.
Journal of The Electrochemical Society, 150, (2003): A306-A311.

[48] Cheon, S. E., Ko, K. S., Cho, J. H., Kim, S. W., Chin, E. Y., and Kim, H. T.
Rechargeable Lithium Sulfur Battery I. Structural Change of Sulfur Cathode During

106



BIBLIOGRAFIA

Discharge and Charge. Journal of The Electrochemical Society 150 (2003):
AT796-A799.

[49] Yamaki, J. ., Tobishima, S. I., Sakurai, Y., Saito, K.I., and Hayashi, K. Safety
evaluation of rechargeable cells with lithium metal anodes and amorphous V,0s
cathodes. Journal of Applied Electrochemistry 28 (1998): 135-140.

[50] Barchasz, C., Molton, F., Duboc, C., Lepretre, J. C., Patoux, S., and Alloin, F.
Lithium/sulfur cell discharge mechanism: an original approach for intermediate
species identification. Analytical Chemistry 84 (2012): 3973-3980. doi:10.1021/
ac2032244.

[51] Zhang, S. S., and Read, J. A. A new direction for the performance improvement of
rechargeable lithium/sulfur batteries. Journal of Power Sources 200 (2012): 77-82.
doi:10.1016/j.jpowsour.2011.10.076.

[52] Yamin, H., and Peled, E. Electrochemistry of a non-aqueous lithium sulfur cell.
Journal of Power Sources 9 (1983): 281-287. doi:10.1016/0378-7753(83)87029-3.

[53] Yamaki, J. 1., Tobishima, S. I., Sakurai, Y., Saito, K. 1., and Hayashi, K. Safety
evaluation of rechargeable cells with lithium metal anodes and amorphous V>Os
cathodes. Journal of Applied Electrochemistry 28 (1998): 135-140. doi:10.1023/A:
1003270406759.

[54] Barghamadi, M., Kapoor, A., and Wen, C. A review on Li-S batteries as a high
efficiency rechargeable lithium battery. Journal of The Electrochemical Society 160
(2013): A1256-A1263. doi:10.1149/2.096308jes.

[55] Bresser, D., Passerini, S., and Scrosati, B. Recent progress and remaining challenges
in sulfur-based lithium secondary batteries — a review. Chemical Communications
(Camb.) 49 (2013): 10545-10562. doi:10.1039/c3cc46131a.

[56] Evers, S., and Nazar, L. F. New approaches for high energy density lithium-sulfur
battery cathodes. Accounts of Chemical Research 46 (2013): 1135-1143.
doi:10.1021/ar3001348.

[57] Manthiram, A., Fu, Y., and Su, Y. S. Challenges and prospects of lithium-sulfur
batteries. Accounts of Chemical Research 46 (2013): 1125-1134. doi:10.1021/
ar300179v.

[58] Manthiram, A., Fu, Y., Chung, S. H., Zu, C., and Su, Y. S. Rechargeable lithium-
sulfur batteries. Chemical Reviews 114, no. 23 (2014): 11751-11787 doi:10.1021/
cr500062v.

[59] Song, M. K., Cairns, E. J., and Zhang, Y. Lithium/sulfur batteries with high specific
energy: old challenges and new opportunities. Nanoscale 5, (2013): 2186-2204.
doi:10.1039/c2nr33044;j.

[60] Yin, Y. X., Xin, S., Guo, Y. G., and Wan, L. J. Lithium-sulfur batteries: electro-
chemistry, materials, and prospects. Angewandte Chemie International Edition in
English 52 (2013): 13186-13200. doi:10.1002/anie.201304762.

[61] Chen, L., and Shaw, L. L. Recent advances in lithium-sulfur batteries. Journal of
Power Sources 267 (2014): 770-783. doi:10.1016/j.jpowsour.2014.05.111.

[62] Xu,G.Y.,Ding,B.,Pan,]J., Nie, P., Shen, L. F., and Zhang, X. G. High performance
lithium-sulfur batteries: advances and challenges. Journal of Materials Chemistry
A 2(2014): 12662—-12676. doi:10.1039/C4ta02097a.

[63] Cheon, S. E., Ko, K. S., Cho, J. H., Kim, S. W., Chin, E. Y., and Kim, H. T.
Rechargeable Lithium Sulfur Battery II. Rate Capability and Cycle Characteristics.
Journal of The Electrochemical Society 150 (2003): A800-A805.

107



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

108

Cheon, S. E., Choi, S. S., Han, J. S., Choi, Y. S., Jung, B. H,, and Lim, H. S.
Capacity Fading Mechanisms on Cycling a High-Capacity Secondary Sulfur Cath-
ode. Journal of The Electrochemical Society 151 (2004): A2067-A2073.

He, X. M., Pu, W. H,, Ren, J. U., Wang, L., Wang, J. L., Jiang, C. Y., and Wan, C. R.
Charge/discharge characteristics of sulfur composite electrode at different
temperature and current density in rechargeable lithium batteries. Ionics 14 (2008):
335-337.

Ryu, H. S., Ahn, H. J., Kim, K. W., Ahn, J. H., Cho, K. K., Nam, T. H., Kim, J. U,
and Cho, G. B. Discharge behavior of lithium/sulfur cell with TEGDME based elec-
trolyte at low temperature. Journal of Power Sources 163 (2006): 201-206.

Rauh, R. D., Abraham, K. M., Pearson, G. F., Surprenant, J. K., and Brummer, S. B.
A Lithium/Dissolved Sulfur Battery with an Organic Electrolyte. Journal of The
Electrochemical Society 126 (1979): 523-527.

Rauh, R. D., Shuker, F. S., Marston, J. M., and Brummer, S. B. Formation of lithium
polysulfides in aprotic media. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry 39
(1977): 1761-1766.

Akridge, J. R., Mikhaylik, Y. V., and White, N. Li/S fundamental chemistry and
application to high-performance rechargeable batteries. Solid State Ionics 175
(2004): 243-245.

Cheon, S. E., Cho, J. H., Ko, K. S., Kwon, C. W., Chang, D. R., Kim, H. T., and
Kim, S. W. Structural factors of sulfur cathodes with poly (ethylene oxide) binder
for performance of rechargeable lithium sulfur batteries. Journal of The Electro-
chemical Society 149 (2002): A1437-A1441.

Elazari, R., Salitra, G., Talyosef, Y., Grinblat, J., Scordilis-Kelley, C., Xiao, A.,
Affinito, J., and Aurbach, D. Morphological and Structural Studies of Composite
Sulfur Electrodes upon Cycling by HRTEM, AFM and Raman Spectroscopy. Jour-
nal of The Electrochemical Society, 157, (2010): A1131-A1138.

Nole, D. A. and Moss, V. Battery employing lithium-sulphur electrodes with non-
aqueous electrolyte. US Patent 3,532,543 (1970).

Eichinger, G. and Besenhard, J. O. High energy density lithium cells: Part II. Cath-
odes and complete cells. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry 72 (1976): 1-31.

Park, J. H.,, Yeo, S. Y., Park, J. K., and Lee, Y. M. Electrochemical Performance of
Lithium Sulfur Batteries with Plasticized Polymer Electrolytes based on P(VdF-
co-HFP). Journal of the Korean Electrochemical Society, 13, (2010): 110-115.
Ryu, H. S., Choi, J. W., Ahn, J. H,, Cho, G. B., and Ahn, H. J. The Electrochemical
Properties of Poly(acrylonitrile) Polymer Electrolyte for Li/S Battery. in Eco-Ma-
terials Processing and Design VII, vol. 510-511 (eds H.S. Kim, Y.B. Li, and S.W.
Lee), Trans Tech Publications Ltd, Zurich-Uetikon, (2006): 50-53.

Shin, J., Jung, B., Jeong, S., Kim, K., Ahn, H., Cho, K., and Ahn, J. Electrochemical
and interfacial properties of (PEO);0LiCF3SO3;—Al03 nanocomposite polymer elec-
trolytes using ball milling. Metals and Materials International 10 (2004): 177-183.
Kolosnitsyn, V. S., Karaseva, E. V., Amineva, N. A., and Batyrshina, G. A. Cycling
Lithium—Sulfur Batteries. Russian Journal of Electrochemistry 38 (2002): 329-331.
Shin, J. H., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Ahn, J. H. Electrochemical properties and
interfacial stability of (PEQO);oLiCF3SO3-Ti,O2:-1 composite polymer electrolytes
for lithium/sulfur battery. Materials Science & Engineering B: Solid-State Materials
for Advanced Technology 95 (2002): 148-156.



BIBLIOGRAFIA

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]
[90]

[91]

[92]

(93]

Zhu, X.J., Wen, Z. Y., Gu, Z. H., and Lin, Z. X. Electrochemical characterization
and performance improvement of lithium/sulfur polymer batteries. Journal of Power
Sources 139 (2005): 269-273.

Choi, J. W., Kim, J. H., Cheruvally, G., Ahn, J. H., Kim, K. W., Ahn, H. J., and
Kim, J. U. Microporous Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) Polymer
Electrolytes for Lithium/Sulfur Cells. Journal of Industrial and Engineering Chem-
istry 12 (2006): 939-949.

Jeong, S. S., Lim, Y. T., Choi, Y. J., Cho, G. B., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Cho,
K. K. Electrochemical properties of lithium sulfur cells using PEO polymer electro-
lytes prepared under three different mixing conditions. Journal of Power Sources
174 (2007): 745-750.

Ahn, H. J., Kim, K. W., Ahn, J. H., and Cheruvally, G. Secondary Batteries — Lith-
ium rechargeable systems: Lithium-sulfur. Encyclopedia of Electrochemical Power
Sources, Elsevier (2010).

Hassoun, J. and Scrosati, B. Moving to a Solid-State Configuration: A Valid Ap-
proach to Making Lithium-Sulfur Batteries Viable for Practical Applications. Ad-
vanced Materials 22 (2010): 5198-5201.

Hassoun, J. and Scrosati, B. A High-Performance Polymer Tin Sulfur Lithium Ion
Battery. Angewandte Chemie International Edition 49 (2010): 2371-2374.
Hayashi, A., Ohtomo, T., Mizuno, F., Tadanaga, K., and Tatsumisago, M. All-solid-
state Li/S batteries with highly conductive glass—ceramic electrolytes. Electrochem-
istry Communications 5 (2003): 701-705.

Hayashi, A., Ohtsubo, R., Ohtomo, T., Mizuno, F., and Tatsumisago, M. All-solid-
state rechargeable lithium batteries with Li,S as a positive electrode material. Jour-
nal of Power Sources 183 (2008): 422-426.

Kobayashi, T., Imade, Y., Shishihara, D., Homma, K., Nagao, M., Watanabe, R.,
Yokoi, T., Yamada, A., Kanno, R., and Tatsumi, T. All solid-state battery with sul-
fur electrode and thio-LISICON electrolyte. Journal of Power Sources 182 (2008):
621-625.

Machida, N., Kobayashi, K., Nishikawa, Y., and Shigematsu, T. Electrochemical
properties of sulfur as cathode materials in a solid-state lithium battery with inor-
ganic solid electrolytes. Solid State Ionics 175 (2004): 247-250.

Machida, N. and Shigematsu, T. An All-solid-state Lithium Battery with Sulfur as
Positive Electrode Materials. Chemistry Letters 33 (2004): 376-377.

Pradel, A. and Ribes, M. Electrical properties of lithium conductive silicon sulfide
glasses prepared by twin roller quenching. Solid State Ionics 18-19 (1986): 351-355.
Minami, K., Mizuno, F., Hayashi, A., and Tatsumisago, M. Lithium ion conductiv-
ity of the LiS—P,Ss glass-based electrolytes prepared by the melt quenching
method. Solid State Tonics 178 (2007): 837-841.

Zhao, X., Kim, D. S., Ahn, H. J., Kim, K. W., Jin, C. S., and Ahn, J. H. Effect of
Preparation Parameters of Sulfur Cathodes on Electrochemical Properties of Lithium
Sulfur Battery. Journal of the Korean Electrochemical Society 13 (2010): 169-174.
Wang, W. K., Wang, Y., Huang, Y. Q., Huang, C. J., Yu, Z. B., Zhang, H., Wang,
A.B., and Yuan, K. G. The electrochemical performance of lithium—sulfur batteries
with LiCl104 DOL/DME electrolyte. Journal of Applied Electrochemistry 40 (2010):
321-325.

109



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

110

Yuan, L. X,, Feng, J. K., Ai, X. P., Cao, Y. L., Chen, S. L., and Yang, H. X. Im-
proved dischargeability and reversibility of sulfur cathode in a novel ionic liquid
electrolyte. Electrochemistry Communications 8 (2006): 610-614.

Zhu, Y., Li, J, Liu, J. A bifunctional ion-electron conducting interlayer for high
energy density all-solid-state lithium-sulfur battery. Journal of Power Sources 351
(2017): 17-25.

Swiqtkowski, A., Some uses of carbon materials in electrochemistry/ Niektore elek-
trochemiczne zastosowania materiatow weglowych, Przemyst Chemiczny 1 stycz-
nia 2017, doi:10.15199/62.2017.1.7.

Lopez-Aranguren, P., Berti, N., Dao, A. H., Zhang, J., Cuevas, F., Latroche, M.,
Jordy, C. An all-solid-state metal hydride — Sulfur lithium-ion battery. Journal of
Power Sources 357 (2017): 56-60.

Wang, J. L., Liu, L., Ling, Z. J., Yang, J., Wan, C. R., and Jiang, C. Y. Polymer
lithium cells with sulfur composites as cathode materials. Electrochimica Acta 48
(2003): 1861-1867.

Zhang, B., Lai, C., Zhou, Z., and Gao, X. P. Preparation and electrochemical prop-
erties of sulfur—acetylene black composites as cathode materials. Electrochimica
Acta 54 (2009): 3708-3713.

Wu, F., Wu, S. X., Chen, R. J., Chen, S., and Wang, G. Q. Electrochemical perfor-
mance of sulfur composite cathode materials for rechargeable lithium batteries. Chi-
nese Chemistry Letters 20 (2009): 1255-1258.

Choi, Y. S., Kim, S., Choi, S. S., Han, J. S., Kim, J. D., Jeon, S. E., and Jung, B. H.
Effect of cathode component on the energy density of lithium—sulfur battery. Elec-
trochimica Acta 50 (2004): 833-835.

Han, S. C., Song, M. S., Lee, H., Kim, H. S., Ahn, H. J., and Lee, J. Y. Effect of
Multiwalled Carbon Nanotubes on Electrochemical Properties of Lithium/Sulfur
Rechargeable Batteries. Journal of The Electrochemical Society 150 (2003): A889-
A893.

Zheng, W., Liu, Y. W., Hu, X. G., and Zhang, C. F. Novel nanosized adsorbing
sulfur composite cathode materials for the advanced secondary lithium batteries.
Electrochimica Acta 51 (2006): 1330-1335.

Chen, J. I, Jia, X,, She, Q. J., Wang, C., Zhang, Q. A., Zheng, M. S., and Dong, Q. F.
The preparation of nano-sulfur/MWCNTs and its electrochemical performance.
Electrochimica Acta 55 (2010): 8062-8066.

Choi, Y. J., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Ahn, J. H. Improvement of cycle property
of sulfur electrode for lithium/sulfur battery. Journal of Alloys and Compounds 449
(2008): 313-316.

Yuan, L. X., Yuan, H. P., Qiu, X. P., Chen, L. Q., and Zhu, W. T. Improvement of
cycle property of sulfur-coated multi-walled carbon nanotubes composite cathode
for lithium/sulfur batteries. Journal of Power Sources 189 (2009): 1141-1146.
[Dujardine, E., Ebbesen, T.W., Hiura, H., and Tanigaki, K. Capillarity and Wetting
of Carbon Nanotubes. Science 265 (1994) 1850-1852.

Wang, C., Chen, J. J.,, Shi, Y. N., Zheng, M. S., and Dong, Q. F. Preparation and
performance of a core—shell carbon/sulfur material for lithium/sulfur battery. Elec-
trochimica Acta, 55, (2010): 7010-7015.

Choi, Y. J,, Chung, Y. D., Baek, C. Y., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Ahn, J. H.
Effects of carbon coating on the electrochemical properties of sulfur cathode for
lithium/sulfur cell. Journal of Power Sources 184 (2008): 548-552.



BIBLIOGRAFIA

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

Wang, J., Chew, S. Y., Zhao, Z. W., Ashraf, S., Wexler, D., Chen, J., Ng, S. H.,
Chou, S. L., and Liu, H. K. Sulfur-mesoporous carbon composites in conjunction
with a novel ionic liquid electrolyte for lithium rechargeable batteries. Carbon 46
(2008): 229-235.

Lai, C., Gao, X. P., Zhang, B., Yan, T. Y., and Zhou, Z. Synthesis and Electrochem-
ical Performance of Sulfur/Highly Porous Carbon Composites. The Journal of
Physical Chemistry C 113 (2009): 4712-4716.

Liang, C. D., Dudney, N. J., and Howe, J. Y. Hierarchically Structured Sulfur/
Carbon Nanocomposite Material for High-Energy Lithium Battery. Chemistry of
Materials 21 (2009): 4724-4730.

Zhang, B., Qin, X., Li, G. R., and Gao, X. P. Enhancement of long stability of sulfur
cathode by encapsulating sulfur into micropores of carbon spheres. Energy &
Environmental Science 3 (2010): 1531-1537.

Sevilla, M., Foulston, R., and Mokaya, R. Superactivated carbide-derived carbons
with high hydrogen storage capacity. Energy & Environmental Science 3 (2010):
223-227.

Zhang, Y., Wang, L. Z., Zhang, A. Q., Song, Y. H., Li, X. F., Feng, H., Wu, X. B,
and Du, P. P. Novel V,0s/S composite cathode material for the advanced secondary
lithium batteries. Solid State Ionics 181 (2010): 835-838.

Song, M. S., Han, S. C., Kim, H. S., Kim, J. H., Kim, K. T., Kang, Y. M., Ahn, H.
J., Dou, S. X., and Lee, J. Y. Effects of Nanosized Adsorbing Material on Electro-
chemical Properties of Sulfur Cathodes for Li/S Secondary Batteries. Journal of The
Electrochemical Society 151 (2004): A791-A795.

Zhang, Y., Wu, X. B., Feng, H., Wang, L. Z., Zhang, A. Q., Xia, T. C., and Dong,
H. C. Effect of nanosized Mg0.8Cu0.20 on electrochemical properties of Li/S
rechargeable batteries. International Journal of Hydrogen Energy, 34, (2009):
1556-1559.

Choi, Y. J., Jung, B. S., Lee, D. J., Jeong, J. H., Kim, K. W., Ahn, H. J., Cho, K. K.,
and Gu, H. B. Electrochemical properties of sulfur electrode containing nano A1203
for lithium/sulfur cell. Physica Scripta 129 (2007): 62-65.

He, X. M., Ren, J. G., Wang, L., Pu, W. H., Wan, C. R,, and Jiang, C. Y. Electro-
chemical characteristics of sulfur composite cathode for reversible lithium storage.
Ionics 15 (2009): 477-481.

Yang, Y., McDowell, M. T., Jackson, A., Cha, J. J., Hong, S. S., and Cui, Y. New
Nanostructured Li2S/Silicon Rechargeable Battery with High Specific Energy.
Nano Letters 10 (2010): 1486-1491.

Wang, J., Wang, Y. W., He, X. M., Ren, J. G., Jiang, C. Y., and Wan, C. R.
Electrochemical characteristics of sulfur composite cathode materials in rechargea-
ble lithium batteries. Journal of Power Sources 138 (2004): 271-273.

Potrolniczak, P., Wasinski, K., Walkowiak, M., Humic Acid — Derived Mesoporous
Carbon as Cathode Component for Lithium-Sulfur Battery, International Journal of
Electrochemical Science 10 (2015): 9370-9378.

Potrolniczak, P., Nowicki, P., Wasinski, K., Pietrzak, R., Walkowiak, M., Biomass-
derived hierarchical carbon as sulfur cathode stabilizing agent for lithium-sulfur
batteries, Solid State Ionics 297 (2016) 59-63.

Song, J., Xu, T., Gordin, M. L., Zhu, P., Lv, D., Jiang, Y. B., Chen, Y., Duan, Y.,
Wang, D. Nitrogen-Doped Mesoporous Carbon Promoted Chemical Adsorption of
Sulfur and Fabrication of High-Areal-Capacity Sulfur Cathode with Exceptional

m



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

112

Cycling Stability for Lithium-Sulfur Batteries. Advanced Functional Materials 24
(2014): 1243-1250.

Zhang, S. S. Heteroatom-doped carbons: synthesis, chemistry and application in
lithium/sulphur batteries. Inorganic Chemistry Frontiers 2 (2015): 1059-1069.
Chen, F., Yang, J., Bai, T., Long, B., Zhou, X. Biomass waste-derived honeycomb-like
nitrogen and oxygen dual-doped porous carbon for high performance lithium-sulfur
batteries. Electrochimica Acta 192 (2016): 99-109.

[119f1] Yang,C.P.,Yin, Y. X, Ye, H., Jiang, K. C., Zhang, J., Guo, Y. G. Insight
into the Effect of Boron Doping on Sulfur/Carbon Cathode in Lithium—Sulfur Bat-
teries. ACS Applied Materials & Interfaces 6 (2014): 8789-8795.

Qiu, Y., Li, W., Zhao, W., Li, G., Hou, Y., Liu, M,. Zhou, L., Ye, F., Li, H., Wei,
Z.,Yang, S., Duan, W., Ye, Y., Guo, J., Zhang, Y. High-Rate, Ultralong Cycle-Life
Lithium/Sulfur Batteries Enabled by Nitrogen-Doped Graphene. Nano Letters 14
(2014): 4821-4827.

Yang, J., Xie, J., Zhou, X., Zou, Y., Tang, J., Wang, S., Chen, F., Wang, L., Func-
tionalized N-Doped Porous Carbon Nanofiber Webs for a Lithium—Sulfur Battery
with High Capacity and Rate Performance. The Journal of Physical Chemistry C
118 (2014): 1800-1807.

Lee, J. S., Manthiram, A. Hydroxylated N-doped carbon nanotube-sulfur compo-
sites as cathodes for high-performance lithium-sulfur batteries. Journal of Power
Sources 343 (2017): 54-59.

Zhou, G., Zhao, Y., Manthiram, A. Dual-confined flexible sulfur cathodes encap-
sulated in nitrogen-doped double-shelled hollow carbon spheres and wrapped with
graphene for Li—S batteries. Advanced Energy Materials 5:9 (2015): 1402263-
1402273.

Wei, W., Wang, J., Zhou, L., Yang, J., Schumann, B., NuLi, Y. CNT enhanced
sulfur composite cathode material for high rate lithium battery. Electrochemistry
Communications 13 (2011): 399-402.

Cao, Y., Li, X., Aksay, I. A., Lemmon, J., Nie, Z., Yang, Z., Liu, J. Sandwich-type
functionalized graphene sheet-sulfur nanocomposite for rechargeable lithium bat-
teries. Physical Chemistry Chemical Physics 13 (2011) 7660-7665.

Peng, H. J., Huang, J. Q., Zhao, M. Q., Zhang, Q., Cheng, X. B., Liu, X. Y., Qian,
W. Z., Wei, F. Nanoarchitectured Graphene/CNT@Porous Carbon with Extraordi-
nary Electrical Conductivity and Interconnected Micro/Mesopores for Lithium-
Sulfur Batteries. Advanced Functional Materials 24 (2014): 2772-2781.

Su, D., Cortie, M., Wang, G. Fabrication of N-doped Graphene—Carbon Nanotube
Hybrids from Prussian Blue for Lithium—Sulfur Batteries. Advanced Energy Mate-
rials 7:8 (2017): 1602014-1602026.

Chen, P., Xiao, T. Y., Qian, Y. H,, Li, S. S., Yu, S. H. A Nitrogen-Doped Gra-
phene/Carbon Nanotube Nanocomposite with Synergistically Enhanced Electro-
chemical Activity. Advanced Materials 25 (2013): 3192-3196.

Wang, X., Zhang, Z., Qu, Y., Lai, Y., Li, J. Nitrogen-doped graphene/sulfur com-
posite as cathode material for high capacity lithium—sulfur batteries. Journal of
Power Sources 256 (2014): 361-368.

Chen, S., Bi, J., Zhao, Y., Yang, L., Zhang, C., Ma, Y., Wu, Q., Wang, X., Hu, Z.
Nitrogen-Doped Carbon Nanocages as Efficient Metal-Free Electrocatalysts for
Oxygen Reduction Reaction. Advanced Materials 24 (2012): 5593-5597.



BIBLIOGRAFIA

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

Zhao, Y., Nakamura, R., Kamiya, K., Nakanishi, S., Hashimoto, K. Nitrogen-doped
carbon nanomaterials as non-metal electrocatalysts for water oxidation. Nature
Communications 4 (2013): 2390-2397.

Liu, X., Huang, W., Wang, D., Tian, J., Shan, Z. A nitrogen-doped 3D hierarchical
carbon/sulfur composite for advanced lithium sulfur batteries. Journal of Power
Sources 355 (2017): 211-218.

Choudhury, S., Kriiner, B., Massuti-Ballester, P., Tolosa, A., Prehal, C., Grobelsek,
I., Paris, O., Borchardt, L., Presser, V. Microporous novolac-derived carbon
beads/sulfur hybrid cathode for lithium-sulfur batteries. Journal of Power Sources
357 (2017): 198-208.

Wang, J. L., Yang, J., Xie, J. Y., and Xu, N. X. A Novel Conductive Polymer—
Sulfur Composite Cathode Material for Rechargeable Lithium Batteries. Advanced
Materials 14 (2002): 963-996.

Wang, J. L., Yang, J., Wan, C. R., Du, K., Xie, J. Y., and Xu, N. X. Sulfur Compo-
site Cathode Materials for Rechargeable Lithium Batteries. Advanced Functional
Materials 13 (2003): 487-492.

Yu, X. U, Xie, J. Y., Li, Y., Huang, H. J., Lai, C. Y., and Wang, K. Stable-cycle
and high-capacity conductive sulfur-containing cathode materials for rechargeable
lithium batteries. Journal of Power Sources 146 (2005): 335-339.

He, X. M., Pu, W. H,, Ren, J. G., Wang, L., Wang, J. L., Jiang, C. Y., and Wan, C.
R. Charge/discharge characteristics of sulfur composite cathode materials in re-
chargeable lithium batteries. Electrochimica Acta 52 (2007): 7372-7376.

He, X. M., Ren, J. G., Wang, L., Pu, W. H., Jiang, C. Y., and Wan, C. R. Expansion
and shrinkage of the sulfur composite electrode in rechargeable lithium batteries.
Journal of Power Sources 190 (2009): 154-156.

He, X. M., Wang, L., Pu, W. H., Ren, J. G., Wu, W, Jiang, C. Y., and Wan, C. R.
Thermal analysis of sulfurization of polyacrylonitrile with elemental sulfur. Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry 94 (2008): 151-155.

Pu, W. H., He, X. M., Wang, L., Tian, Z., Jiang, C. Y., and Wan, C. R. Application
of triethylammonium salts as ionic liquid catalyst and medium for Fischer esterifi-
cation. Ionics 13 (2007): 273-276.

Wang, J., Chen, J., Konstantinov, K., Zhao, L., Ng, S. H., Wang, G. X., Guo, Z. P,
and Liu, H. K. Sulphur-polypyrrole composite positive electrode materials for re-
chargeable lithium batteries. Electrochimica Acta 51 (2006): 4634-4638.

Liang, X., Wen, Z., Liu, Y., Wang, X., Zhang, H., Wu, M. and Huang, L. Prepara-
tion and characterization of sulfur—polypyrrole composites with controlled mor-
phology as high capacity cathode for lithium batteries. Solid State Ionics 192
(2011): 347-350.

Sun, M., Zhang, S., Jiang, T., Zhang, L., and Yu, J. Nano-wire networks of sulfur—
polypyrrole composite cathode materials for rechargeable lithium batteries. Elec-
trochemistry Communications 10 (2008): 1819-1822.

Qiu, L., Zhang, S., Zhang, L., Sun, M., and Wang, W. Preparation and enhanced
electrochemical properties of nano-sulfur/poly(pyrrole-co-aniline) cathode material
for lithium/sulfur batteries. Electrochimica Acta 55 (2010): 4632-4636.

Wu, F., Wu, S. X., Chen, R. J., Chen, J. Z., and Chen, S. Sulfur—Polythiophene
Composite Cathode Materials for Rechargeable Lithium Batteries. Electrochemical
and Solid-State Letters 13 (2010): A29-A31.

113



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

114

Sotomura, T., Uemachi, H., and Takeyama, K. New organodisulfide-polyaniline
composite cathode for secondary lithium battery. Electrochimica Acta 37 (1992):
1851-1854.

Novak, P., Muller, K., Santhanam, K.S.V., and Haas, O. Electrochemically Active
Polymers for Rechargeable Batteries. Chemical Reviews 97 (1997): 207-281.

Liu, M., Visco, S. J,, and De Jonghe, L. C. Novel Solid Redox Polymerization
Electrodes. All-Solid-State, Thin-Film, Rechargeable Lithium Batteries. Journal of
The Electrochemical Society 138 (1991): 1891-1895.

Visco, S. J., Liu, M., and De Jonghe, L. C. Ambient Temperature High-Rate Lith-
ium/Organosulfur Batteries. Journal of The Electrochemical Society 137 (1990):
1191-1192.

Sotomura, T., Uemachi, H., Takeyama, K., Naoi, K., and Oyama, N. New organo-
disulfide-polyaniline composite cathode for secondary lithium battery. Electro-
chimica Acta 37 (1992): 1851-1854.

Xue, L. J., Li, J. X., Hu, S. Q., Zhang, M. X., Zhou, Y. H., and Zhan, C. M. Anthracene
based organodisulfide positive active materials for lithium secondary battery. Elec-
trochemistry Communications 5 (2003) 903-906.

Li, J., Zhan, H., Zhou, L., Deng, S., Li, Z., and Zhou, Y. Aniline-based polyorgano-
disulfide redox system of high energy for secondary lithium batteries. Electrochemistry
Communications 6 (2004): 515-519.

Zhang, S. C., Zhang, L., Wang, W. K., and Xue, W. J. A Novel cathode material
based on polyaniline used for lithium/sulfur secondary battery. Synthetic Metals
160 (2010): 2041-2044.

Doeff, M. M., Lerner, M. M., Visco, S. J., and De Jonghe, L. C. The use of polydi-
sulfides and copolymeric disulfides in the Li/PEO/SRPE battery system. Journal of
The Electrochemical Society 139 (1992): 2077-2081.

Oyama, N., Tatsuma, T., Sato, T., and Sotomura, T. Dimercaptan—polyaniline
composite electrodes for lithium batteries with high energy density. Nature 373
(1995): 598-600.

Trofimov, B. A., Mal’kina, A. G., Dorofeev, I. A., Myachina, G. F., Rodionova, I.
V., Vakul’skaya, T. 1., Sinegovskaya, L. M., and Skotheim, T. A. Synthesis and
properties of polyenic oligosulfides derived from acetylene and elemental sulfur.
Russian Journal of General Chemistry 77 (2007): 1559-1566.

Trofimov, B. A., Mal’kina, A. G., Dorofeev, 1., Myachina, G. F., Rodionova, I. V.,
Vakul’skaya, T. 1., Sinegovskaya, L. M., and Skotheim, T. A. Ethynedithiol oligo-
mers as cathode components of lithium-sulfur batteries. Doklady Chemistry 414
(2007): 125-127.

Trofimov, B. A., Morozova, L. V., Markova, M. V., Mikhaleva, A. L., Myachina, G. F.,
Tatarinova, 1. V., and Skotheim, T. A. Vinyl ethers with polysulfide and hydroxyl
functions and polymers therefrom as binders for lithium—sulfur batteries. Journal of
Applied Polymer Science 101 (2006): 4051-4055.

Trofimov, B. A., Myachina, G. F., Rodionova, I. V., Mal’kina, A. G., Dorofeev, L. A.,
Vakul’skaya, T. I., Sinegovskaya, L. M., and Skotheim, T. A. Ethynedithiol-based
polyeneoligosulfides as active cathode materials for lithium-sulfur batteries. Journal
of Applied Polymer Science 107 (2008): 784-787.

Yu, X. G, Xie, J. Y., Yang, J., Huang, H. J., Wang, K., and Wen, Z. S. Lithium
storage in conductive sulfur-containing polymers. Journal of Electroanalytical
Chemistry 573 (2004): 121-128.



BIBLIOGRAFIA

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

Gay, E. C., Vissers, D. R., Martino, F. J., and Anderson, K. E. Performance
Characteristics of Solid Lithium-Aluminum Alloy Electrodes. Journal of The
Electrochemical Society 123 (1976): 1591-1596.

Golodnitsky, D., and Peled, E. Pyrite as cathode insertion material in rechargeable
lithium/composite polymer electrolyte batteries. Electrochimica Acta 45 (1999):
335-350.

Strauss, E., Golodnitsky, D., and Peled, E. Study of phase changes during 500 full
cycles of Li/composite polymer electrolyte/FeS; battery. Electrochimica Acta 45
(2000): 1519-1525.

Choi, Y. J., Jeong, J. H,, Ha, J. H., Cho, G. B., Cho, K. K., Ryu, K. S., and Kim, K.
W. Electrochemical properties of Li—Fe—S ternary metal sulfide (lithium iron sul-
fide) synthesized via the molten salt method. Physica Scripta T139 (2010): 14063.

Obrovac, M. N. and Dahn, J. R. Electrochemically Active Lithia/Metal and Lithium
Sulfide/Metal Composites. Electrochemical and Solid-State Letters 5 (2002):
A70-A73.

Zhou, Y. N., Wu, C. L., Zhang, H., Wu, X. J., and Fu, Z. W. Electrochemical
reactivity of Co-Li,S nanocomposite for lithium-ion batteries. Electrochimica
Acta 52 (2007): 3130-3136.

Kwon, J. H., Ahn, H. J,, Jeon, M. S., Kim, K. W., Ahn, 1. S., Ahn, J. H., Wang, G. X.,
and Ryu, H. S. The electrochemical properties of Li/TEGDME/MoS; cells using
multi-wall carbon nanotubes as a conducting agent. Research on Chemical Interme-
diates 36 (2010): 749-759.

Lai, C. H., Huang, K. W., Cheng, J. H., Lee, C. Y., Hwang, B. J., and Chen, L. J.
Direct growth of high-rate capability and high capacity copper sulfide nanowire ar-
ray cathodes for lithium-ion batteries. Journal of Materials Chemistry 20 (2010):
6638-6645.

Lai, C. H., Huang, K. W., Cheng, J. H., Lee, C. Y., Lee, W. F., Huang, C. T., Hwang,
B.J., and Chen, L. J. Oriented growth of large-scale nickel sulfide nanowire arrays
via a general solution route for lithium-ion battery cathode applications. Journal of
Materials Chemistry 19 (2009): 7277-7283.

Wang, Z., Pan, L., Hu, H., and Zhao, S. CoySg nanotubes synthesized on the basis
of nanoscale Kirkendall effect and their magnetic and electrochemical properties.
CrystEngComm 12 (2010): 1899-1904.

Zhai, C., Du, N., and Yang, H.Z.D. Large-scale synthesis of ultrathin hexagonal tin
disulfide nanosheets with highly reversible lithium storage. Chemical Communica-
tions 47 (2011): 1270-1272.

Xu, G. X., Lu, Q., Yu, B. T., and Wen, L. Inorganic polymer phosphazene disulfide
as cathode material for rechargeable lithium batteries. Solid State Ionics 177 (2006):
305-309.

Zegeye, T. A., Tsai, M. C., Cheng, J. H., Lin, M. H., Chen, H. M., Rick, J., Su, W. N,
Kuo, C. F. J. Controllable embedding of sulfur in high surface area nitrogen doped
three dimensional reduced graphene oxide by solution drop impregnation method
for high performance lithium-sulfur batteries. Journal of Power Sources 353 (2017):
298-311.

Jiao, Z., Chen, L., Si, J., Xu, C., Jiang, Y., Zhu, Y., Yang, Y., Zhao, B. Core-shell
LixS@Li3PS4 nanoparticles incorporated into graphene aerogel for lithium-sulfur
batteries with low potential barrier and overpotential. Journal of Power Sources 353
(2017): 167-175.

115



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

116

Jin, L., Li, G, Liu, B., Li, Z., Zheng, J., Zheng, J. P. A novel strategy for high-
stability lithium sulfur batteries by in situ formation of polysulfide adsorptive-
blocking layer. Journal of Power Sources 355 (2017): 147-153.

Konarov, A., Bakenov, Z., Yashiro, H., Sun, Y. K., Myung, S. T. Effect of carbon-
sulphur bond in a sulphur/dehydrogenated polyacrylonitrile/reduced graphene ox-
ide composite cathode for lithium-sulphur batteries. Journal of Power Sources 355
(2017): 140-146.

Huang, X., Shi, K., Yang, J., Mao, G., Chen, J. MnO,-GO double-shelled sulfur
(S@MnO,@GO) as a cathode for Li-S batteries with improved rate capability and
cyclic performance. Journal of Power Sources 356 (2017): 72-79.

Song, X., Gao, T., Wang, S., Bao, Y., Chen, G., Ding, L. X., Wang, H. Free-stand-
ing sulfur host based on titanium-dioxide-modified porouscarbon nanofibers for
lithium-sulfur batteries. Journal of Power Sources 356 (2017): 172-180.

[157g] Zeng,S.Z., Yao, Y., Zeng, X., He, Q., Zheng, X., Chen, S., Tu, W., Zou,
J. A composite of hollow carbon nanospheres and sulfur-rich polymers for lithium-
sulfur batteries. Journal of Power Sources 357 (2017): 11-18.

Sun, J., Huang, Y. Q., Wang, W. K., Yu, Z. B, Wang, A. B., and Yuan, K. G.
Application of gelatin as a binder for the sulfur cathode in lithium—sulfur batteries.
Electrochimica Acta 53 (2008): 7084-7088.

Duan, X., Han, Y., Li, Y., and Chen, Y. Improved capacity retention of low cost
sulfur cathodes enabled by a novel starch binder derived from food. RSC Advances 4,
no. 105 (2014): 60995-61000.

Lacey, M. J., Jeschull, F., Edstrom, K., and Brandell, D. Why PEO as a binder or
polymer coating increases capacity in the Li—S system. Chemical Communications
49, no. 76 (2013): 8531-8533.

Pan, J., Xu, G., Ding, B., Han, J., Dou, H., and Zhang, X. Enhanced electrochemical
performance of sulfur cathodes with a water-soluble binder. RSC Advances 5, no.
18 (2015): 13709-13714.

Chen, Y., Liu, N., Shao, H., Wang, W., Gao, M., Li, C., Zhang, H., Wang, A., and
Huang, Y. Chitosan as a functional additive for high-performance lithium—sulfur
batteries. Journal of Materials Chemistry A 3, no. 29 (2015): 15235-15240.

Li, G,, Ling, M., Ye, Y., Li, Z., Guo, J., Yao, Y., Zhu, J., Lin, Z., and Zhang, S.
Acacia senegal—inspired bifunctional binder for longevity of lithium—sulfur batter-
ies. Advanced Energy Materials 5 (2015), doi: 10.1002/aenm.201500878.

Li, G., Cai, W, Liu, B., and Li, Z. A multi functional binder with lithium ion con-
ductive polymer and polysulfide absorbents to improve cycleability of lithium—sul-
fur batteries. Journal of Power Sources 294 (2015): 187-192.

Croce, F., Persi, L., Ronci, F., and Scrosati, B. Nanocomposite polymer electrolytes
and their impact on the lithium battery technology. Solid State Ionics 135 (2000):
47-52.

Kim, N. I., Lee, C. B,, Seo, J. M., Lee, W. J., and Roh, Y. B. Correlation between
positive-electrode morphology and sulfur utilization in lithium—sulfur battery. Jour-
nal of Power Sources 132 (2004): 209-212.

Jung, Y. J., and Kim, S. New approaches to improve cycle life characteristics of
lithium—sulfur cells. Electrochemistry Communications 9 (2007): 249-254.

Sun, J., Huang, Y. Q., Wang, W. K., Yu, Z. B.,, Wang, A. B., and Yuan, K. G.
Preparation and electrochemical characterization of the porous sulfur cathode using
a gelatin binder. Electrochemistry Communications 10 (2008): 930-933.



BIBLIOGRAFIA

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

Zhang, W. Y., Huang, Y. Q., Wang, W. K., Huang, C. J., Wang, Y., Yu, Z. B., and
Zhang, H. Influence of pH of Gelatin Solution on Cycle Performance of the Sulfur
Cathode. Journal of The Electrochemical Society 157 (2010): A443-A446.

Zhang, S. S. Improved cyclability of liquid electrolyte lithium/sulfur batteries by
optimizing electrolyte/sulfur ratio. Energies 5, no. 12 (2012): 5190-5197.

Carbone, L., Gobet, M., Peng, J., Devany, M., Scrosati, B., Greenbaum, S., and
Hassoun, J. Comparative study of ether-based electrolytes for application in
lithium—sulfur battery. ACS Applied Materials & Interfaces 7, no. 25 (2015):
13859-13865.

Rauh, R. D., Abraham, K. M., Pearson, G. F., Surprenant, J. K., and Brummer, S. B., A
lithium/dissolved sulfur battery with an organic electrolyte. Journal of the Electro-
chemical Society 126, no. 4 (1979): 523-527.

Morita, M., Aoki, S., and Matsuda, Y. ac imepedance behaviour of lithium electrode
in organic electrolyte solutions containing additives. Electrochimica Acta 37
(1992): 119-123.

Jung, Y., Kim, S., Kim, B. S., Han, D. H., Park, S. M., and Kwak, J. Effect of Or-
ganic Solvents and Electrode Materials on Electrochemical Reduction of Sulfur.
International Journal of Electrochemical Science 3 (2008): 566-577.

Kolosnitsyn, V., Kuzmina, E., and Karaseva, E. (2009) ECS Transactions, 19, 25-30.
Li, G, Li, Z., Zhang, B., and Lin, Z., Developments of electrolyte systems for lith-
ium—sulphur batteries: a review. Frontiers in Energy Research. Energy Storage 3:5
(2015). doi: 10.3389/fenrg.2015.00005.

Scheers, J., Fantini, S., and Johansson, P. A review of electrolytes for lithium-sul-
phur batteries. Journal of Power Sources 255 (2014): 204-218. doi:10.1016/j.jpow-
sour.2014.01.023.

Gao, J., Lowe, M. A,, Kiya, Y., and Abrufia, H. D. Effects of liquid electrolytes on
the charge-discharge performance of rechargeable lithium/sulfur batteries: electro-
chemical and in-situ X-ray absorption spectroscopic studies. The Journal of Physical
Chemistry C 115 (2011): 25132-25137. doi:10.1021/jp207714c.

Zhang, S. S. Liquid electrolyte lithium/sulfur battery: fundamental chemistry, prob-
lems, and solutions. Journal of Power Sources 231 (2013): 153-162. doi:10.1016/j.
jpowsour.2012.12.102.

Kim, H. S., and Jeong, C. S. Electrochemical properties of binary electrolytes for
lithium-sulfur batteries. Bulletin of the Korean Chemical Society 32 (2011): 3682-
3686. doi:10.5012/bkes.2011.32.10.3682.

Aurbach, D., Youngman, O., and Dan, P. The electrochemical-behavior of 1,3-di-
oxolane-LiCLO4 solutions. 2. Contaminated solutions. Electrochimica Acta 35
(1990): 639-655. doi:10.1016/0013-4686(90)87056-8.

Aurbach, D., Youngman, O., Gofer, Y., and Meitav, A. The electrochemical-behav-
ior of 1,3-dioxolane-LiCLO4 solutions. 1. Uncontaminated solutions. Electro-
chimica Acta 35 (1990): 625-638. doi:10.1016/0013-4686(90)87055-7.

Gofer, Y., Ely, Y. E., and Aurbach, D. Surface-chemistry of lithium in 1,3-diox-
olane. Electrochimica Acta 37 (1992): 1897-1899. doi:10.1016/0013-4686(92)
85096-4.

Ryu, H. S., Ahn, H. J., Kim, K. W., Ahn, J. H., Lee, J. Y., and Cairns, E. J.
Self-discharge of lithium—sulfur cells using stainless-steel current-collectors.
Journal of Power Sources 140 (2005): 365-369.

117



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

118

Tobishima, S.-I., Yamamoto, H., and Matsuda, M. Study on the reduction species
of sulfur by alkali metals in nonaqueous solvents. Electrochimica Acta 42 (1997):
1019-1029.

Yamin, H., Gorenshtein, A., Penciner, J., Sternberg, Y., and Peled, E. Lithium Sul-
fur Battery Oxidation/Reduction Mechanisms of Polysulfides in THF Solutions.
Journal of The Electrochemical Society 135 (1988): 1045-1048.

Kim, S., Jung, Y. J., and Park, S. J. Effects of imidazolium salts on discharge per-
formance of rechargeable lithium—sulfur cells containing organic solvent electro-
lytes. Journal of Power Sources 152 (2005): 272-277.

Ryu, H. S., Ahn, H. J,, Kim, K. W., Ahn, J. H., Cho, K. K., and Nam, T. H. Self-
discharge characteristics of lithium/sulfur batteries using TEGDME liquid electro-
lyte. Electrochimica Acta 52 (2006): 1563-1566.

Choi, J. W., Cheruvally, G., Kim, D. S., Ahn, J. H., Kim, K. W., and Ahn, H. J.
Rechargeable lithium/sulfur battery with liquid electrolytes containing toluene as
additive. Journal of Power Sources 183 (2008): 441-445.

Peled, E., Sternberg, Y., Gorenshtein, A., and Lavi, Y. Lithium-Sulfur Battery:
Evaluation of Dioxolane-Based Electrolytes. Journal of The Electrochemical Soci-
ety 136 (1989): 1621-1625.

Tobishima, S. 1., Yamamoto, H., and Matsuda, M. Study on the reduction species
of sulfur by alkali metals in nonaqueous solvents. Electrochimica Acta 42 (1997):
1019-1029. doi:10.1016/S0013-4686(96)00281-2.

Marmorstein, D., Yu, T. H., Striebel, K. A., McLarnon, F. R., Hou, J., and Cairns,
E. J. Electrochemical performance of lithium/sulfur cells with three different poly-
mer electrolytes. Journal of Power Sources 89 (2000): 219-226. doi:10.1016/S0378-
7753(00)00432-8.

Shim, J., Striebel, K. A., and Cairns, E. J. The lithium/sulfur rechargeable cell. Jour-
nal of The FElectrochemical Society 149 (2002): A1321-A1325. doi:10.1149/
1.1503076.

Barchasz, C., Lepretre, J. C., Patoux, S., and Alloin, F. Electrochemical properties
of ether-based electrolytes for lithium/sulfur rechargeable batteries. Electrochimica
Acta 89 (2013): 737-743. doi:10.1016/j.electacta.2012.11.001.

Nimon, Y., Visco, S. J., and Chu, M. Y. Dioxolane as a proctector for lithium elec-
trodes. US Patent 6,225,002 (2001).

Wang, W. K., Wang, Y., Huang, Y. Q., Huang, C. J., Yu, Z. B., Zhang, H., Wang,
A., Yuan, K. The electrochemical performance of lithium-sulfur batteries with
LiCl04 DOL/DME electrolyte. Journal of Applied Electrochemistry 40 (2010):
321-325. doi:10.1007/s10800-009-9978-z.

Kim, T. J., Jeong, B. O., Koh, J. Y., Kim, S., and Jung, Y. Influence of electrolyte
composition on electrochemical performance of Li-S cells. Bulletin of the Korean
Chemical Society 35 (2014): 1299-1304. do0i:10.5012/bkes.2014.35.5.1299.

Kim, S., Jung, Y. J., and Lim, H. S. The effect of solvent component on the dis-
charge performance of lithium-sulfur cell containing various organic electrolytes.
Electrochimica Acta 50 (2004): 889-892. doi:10.1016/j.clectacta.2004.01.093.
Choi, J. W., Kim, J. K., Cheruvally, G., Ahn, J. H., Ahn, H. J., and Kim, K. W.
Rechargeable lithium/sulfur battery with suitable mixed liquid electrolytes. Electro-
chimica Acta 52 (2007): 2075-2082. doi:10.1016/j.electacta.2006.08.016.



BIBLIOGRAFIA

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

[240]

[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

Kodama, D., Kanakubo, M., Kokubo, M., Hashimoto, S., Nanjo, H., and Kato, M.
Density, viscosity, and solubility of carbon dioxide in glymes. Fluid Phase Equilibria
302 (2011): 103-108. doi:10.1016/j.fluid.2010.08.014.

Barchasz, C., Lepretre, J. C., Patoux, S., and Alloin, F. Revisiting TEGDME/DIOX
binary electrolytes for lithium/sulfur batteries: importance of solvation ability and
additives. Journal of The Electrochemical Society 160 (2013): A430-A436.
doi:10.1149/2.022303jes.

Kim, S., Jung, Y., and Lim, H. S. The effect of solvent component on the discharge
performance of Lithium—sulfur cell containing various organic electrolytes.
Electrochimica Acta 50 (2004): 889-892.

Jin, B., Kim, J. U., and Gu, H. B. Electrochemical properties of lithium—sulfur bat-
teries. Journal of Power Sources 117 (2003): 148-152.

Chang, D. R,, Lee, S. H., Kim, S. W., and Kim, H. T. Binary electrolyte based on
tetra(ethylene glycol) dimethyl ether and 1,3-dioxolane for lithium—sulfur battery.
Journal of Power Sources 112 (2002): 452-460.

Choi, J. W, Kim, J. K., Cheruvally, G., Ahn, J. H., Ahn, H. J., and Kim, K. W.
Rechargeable lithium/sulfur battery with suitable mixed liquid electrolytes. Electro-
chimica Acta 52 (2007): 2075-2082.

Gao, J., Lowe, M. A,, Kiya, Y., and Abrufia, H. D. Effects of liquid electrolytes
on the charge—discharge performance of rechargeable lithium/sulfur batteries:
electrochemical and in-situ X-ray absorption spectroscopic studies. The Journal of
Physical Chemistry C 115, no. 50 (2011): 25132-25137.

Kang Xu. Nonaqueous liquid electrolytes for lithium-based rechargeable batteries.
Chemical Reviews 104, no. 10 (2004): 4303-44138.

Zhang, S., Ueno, K., Dokko, K., and Watanabe, M. Recent advances in electrolytes
for lithium—sulfur batteries. Advanced Energy Materials 5, no. 16 (2015): 1500117.
DOI: 10.1002/aenm.201500117.

Zhu, J., Advanced Separator Selection and Design for High-Performance Lithium-
Sulfur Batteries, PhD dissertation, North Carolina State University, Raleigh, North
Carolina (2016).

Zhang, S. S. Liquid electrolyte lithium/sulfur battery: fundamental chemistry, prob-
lems, and solutions. Journal of Power Sources 231 (2013): 153-162.
Balasubramanian, M., Lee, H. S., Sun, X., Yang, X. Q., Moodenbaugh, A. R,
McBreen, J., Fischer, D. A., and Fu, Z. Formation of SEI on cycled lithium-ion
battery cathodes: Soft X-ray absorption study. Electrochemical and Solid-State Let-
ters 5, no. 1 (2002): A22-A25.

[Foropoulos, J., and Desmarteau, D. D. Synthesis, properties, and reactions of
bis((trifluoromethyl)sulfonyl) imide, (Cf3s02)2nh. Inorganic Chemistry 23 (1984):
3720-3723. doi:10.1021/1c00191a011.

Xu, K. Nonaqueous liquid electrolytes for lithium-based rechargeable batteries.
Chemical Reviews 104 (2004): 4303-4417. doi:10.1021/Cr030203g.

Krause, L. J., Lamanna, W., Summerfield, J., Engle, M., Korba, G., Loch, R.,
Atanasoski, R., Corrosion of aluminum at high voltages in non-aqueous electrolytes
containing perfluoroalkylsulfonyl imides; new lithium salts for lithium-ion cells.
Journal of Power Sources 68 (1997): 320-325. doi:10.1016/S0378-7753(97)02517-2.
Guerfi, A., Duchesne, S., Kobayashi, Y., Vijh, A., and Zaghib, K. LiFePO4 and
graphite electrodes with ionic liquids based on bis(fluorosulfonyl)imide (FSI)(-) for

119



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[246]

[247]

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

[254]

[255]

[256]

[257]

[258]

[259]

120

Li-ion batteries. Journal of Power Sources 175 (2008): 866-873. doi:10.1016/j.
jpowsour.2007.09.030.

Dudley, J. T., Wilkinson, D. P., Thomas, G., Levae, R., Woo, S., Blom, H., Horvath,
C., Juzkow, M. W., Denis, B., Juric, P., Aghakian, P., Dahn, J. R. Conductivity of
electrolytes for rechargeable lithium batteries. Journal of Power Sources 35 (1991):
59-82. doi:10.1016/0378-7753(91)80004-H.

Xu, K., and Angell, C. A. Sulfone-based electrolytes for lithium-ion batteries. Jour-
nal of The Electrochemical Society 149 (2002): A920-A926. doi:10.1149/
1.1483866.

Tarascon, J. M., and Guyomard, D. New electrolyte compositions stable over the
0-V to 5-V voltage range and compatible with the Lil+Xmn204 carbon Li-ion cells.
Solid State Ionics 69 (1994): 293-305. doi:10.1016/0167-2738(94)90418-9.
Armand, M. (1994). The history of polymer electrolytes. Solid State Ionics 69, 309-
319. doi:10.1016/0167-2738(94)90419-7.

Shin, J. H. and Cairns, E. J. Characterization of N-Methyl-N-Butylpyrrolidinium
Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide-LiTFSI-Tetra(ethylene glycol) Dimethyl Ether
Mixtures as a Li Metal Cell Electrolyte. Journal of The Electrochemical Society 155
(2008): A368-A373.

Shin, J. H. and Cairns, E. J. N-Methyl-(n-butyl)pyrrolidinium bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imide-LiTFSI-poly(ethylene glycol) dimethyl ether mixture as
a Li/S cell electrolyte. Journal of Power Sources 177 (2008): 537-545.

Armand, M., Endres, F., Macfarlane, D.R., Ohno, H., and Scrosati, B. Ionic-liquid
materials for the electrochemical challenges of the future. Nature materials 8
(2009): 621-629. doi:10.1038/nmat2448.

Yuan, L. X., Feng, J. K., Ai, X. P, Cao, Y. L., Chen, S. L., and Yang, H. X.
Improved discharge ability and reversibility of sulfur cathode in a novel ionic liquid
electrolyte. Electrochemistry Communications 8 (2006): 610—614. doi:10.1016/j.
elecom.2006. 02.007.

Park, J. W., Yamauchi, K., Takashima, E., Tachikawa, N., Ueno, K., Dokko, K.,
Watanabe, M. Solvent effect of room temperature ionic liquids on electro- chemical
reactions in lithium-sulfur batteries. The Journal of Physical Chemistry C 117
(2013): 4431-4440. doi:10.1021/jp400153m.

Park, J. W., Ueno, K., Tachikawa, N., Dokko, K., and Watanabe, M. Ionic liquid
electrolytes for lithium-sulfur batteries. The Journal of Physical Chemistry C 117
(2013): 20531-20541. doi:10.1021/Jp40803 7.

Wang, J., Chew, S. Y., Zhao, Z. W., Ashraf, S., Wexler, D., Chen, J., Ng, S. H,,
Chou, S. L., Liu, H. K. Sulfur-mesoporous carbon composites in conjunction with
anovel ionic liquid electrolyte for lithium rechargeable batteries. Carbon 46 (2008):
229-235. doi:10.1016/j.carbon.2007.11.007.

Tachikawa, N., Yamauchi, K., Takashima, E., Park, J. W., Dokko, K., and
Watanabe, M. Reversibility of electrochemical reactions of sulfur supported on in-
verse opal carbon in glyme-Li salt molten complex electrolytes. Chemical Commu-
nications (Camb.) 47 (2011): 8157-8159. doi:10.1039/c1cc12415¢.

Yan, Y., Yin, Y. X,, Xin, S., Su, J., Guo, Y. G., and Wan, L. J. (2013). High-safety
lithium-sulfur battery with prelithiated Si/C anode and ionic liquid electrolyte. Elec-
trochimica Acta 91, 58-61. doi:10.1016/j.electacta.2012.12.077.

Shin, J. H., and Cairns, E. J. N-Methyl-(n-butyl)pyrrolidinium bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imide-LiTFSI-poly(ethylene glycol) dimethyl ether mixture as



BIBLIOGRAFIA

[260]

[261]

[262]

[263]

[264]

[265]

[266]

[267]

[268]

[269]

[270]

[271]

[272]

a Li/S cell electrolyte. Journal of Power Sources 177 (2008): 537-545.
doi:10.1016/j.jpowsour.2007.11.043.

Kim, S., Jung, Y., and Park, S. J. Effects of imidazolium salts on discharge perfor-
mance of rechargeable lithium-sulfur cells containing organic solvent electrolytes.
Journal of Power Sources 152 (2005): 272-277. doi:10.1016/j.jpowsour.2005.03.003.
Kim, S., Jung, Y., and Park, S. J. Effect of imidazolium cation on cycle life charac-
teristics of secondary lithium-sulfur cells using liquid electrolytes. Electrochimica
Acta 52 (2007): 2116-2122. doi:10.1016/j.electacta.2006.08.028.

Shin, J. H., and Cairns, E. J. Characterization of N-methyl-N-butylpyrrolidinium
Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide-LiTFSI-Tetra(ethylene glycol) dimethyl ether
mixtures as a Li metal cell electrolyte. Journal of The Electrochemical Society 155
(2008): A368-A373. doi:10.1149/1.2869876.

Dokko, K., Tachikawa, N., Yamauchi, K., Tsuchiya, M., Yamazaki, A., Takashima,
E., Park, J. W., Uenoa, K., Seki, S., Serizawa, N., and Watanabe, M. Solvate ionic
liquid electrolyte for Li-S batteries. Journal of The Electrochemical Society 160
(2013): A1304-A1310. doi:10.1149/2.111308jes.

Wang, L. N., and Byon, H. R. N-Methyl-N-propylpiperidinium bis(trifluoro-
methanesulfonyl)imide-based organic electrolyte for high performance lithium-sul-
fur batteries. Journal of Power Sources 236 (2013): 207-214. doi:10.1016/j.jpow-
sour.2013.02.068.

Yim, T., Park, M. S., Yu, J. S,, Kim, K. J., Im, K. Y., Kim, J. H., Jeong, G., Jo, Y.
N., Woo, S. G., Kang, K. S., Lee, I., Kim, Y. J. Effect of chemical reactivity of
polysulfide toward carbonate-based electrolyte on the electrochemical performance
of Li-S batteries. Electrochimica Acta 107 (2013): 454-460. doi:10.1016/j.
electacta.2013.06.039.

Hassoun, J., Sun, Y. K., and Scrosati, B. Rechargeable lithium sulfide electrode
for a polymer tin/sulfur lithium-ion battery. Journal of Power Sources, 196 (2011):
343-348.

Lai, C., Gao, X. P., Zhang, B., Yan, T. Y., and Zhou, Z. Synthesis and Electrochemical
Performance of Sulfur/Highly Porous Carbon Composites. The Journal of Physical
Chemistry C 113 (2009): 4712-4716.

Zhang, B., Qin, X., Li, G. R., and Gao, X. P. Enhancement of long stability of sulfur
cathode by encapsulating sulfur into micropores of carbon spheres. Energy &
Environmental Science 3 (2010): 1531-1537. doi:10.1039/c002639e.

Xin, S., Gu, L., Zhao, N. H., Yin, Y. X., Zhou, L. J., Guo, Y. G., Wan, L. J. Smaller
sulfur molecules promise better lithium-sulfur batteries. Journal of the American
Chemical Society 134 (2012): 18510-18513. doi:10.1021/ja308170k.

Li, Z., Yuan, L., Yi, Z., Sun, Y., Liu, Y., Jiang, Y., Shen, Y., Xin, Y., Zhang, Z.,
Huang, Y. Insight into the electrode mechanism in lithium-sulfur batteries with
ordered microporous carbon confined sulfur as the cathode. Advanced Energy
Materials 4 (2014): 1301473. doi:10.1002/aenm.201301473.

Wang, J. L., Yang, J., Xie, J. Y., Xu, N. X, and Li, Y. Sulfur-carbon nano-composite as
cathode for rechargeable lithium battery based on gel electrolyte. Electrochemistry
Communications 4 (2002): 499-502. doi:10.1149/1.1461377.

Wang, D. W., Zhou, G., Li, F., Wu, K. H., Lu, G. Q., Cheng, H. M., Gentle, I. R.,
A microporous-mesoporous carbon with graphitic structure for a high-rate stable
sulfur cathode in carbonate solvent-based Li-S batteries. Physical Chemistry
Chemical Physics 14 (2012): 8703-8710. doi:10.1039/c2cp40808b.

121



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[273]

[274]

[275]

[276]

[277]

[278]

[279]

[280]

[281]

[282]

[283]

[284]

[285]

[286]

[287]

122

Zheng, S., Han, P., Han, Z., Zhang, H., Tang, Z., and Yang, J. High performance
C/S composite cathodes with conventional carbonate-based electrolytes in Li-S
battery. Scientific Reports 4 (2014): 4842. doi:10.1038/srep04842.

Scheers, J., Fantini, S., and Johansson, P. A review of electrolytes for lithium-sul-
phur batteries. Journal of Power Sources 255 (2014): 204-218. doi:10.1016/j.jpow-
sour.2014. 01.023.

Stephan, A. M. Review on gel polimer electrolytes for lithium batteries. European
Polymer Journal 42 (2006): 21-42. doi:10.1016/j.eurpolymj.2005.09.017.

Fenton, D. E., Parker, J. M., and Wright, P. V. Complexes of alkali-metalions with
poly(ethyleneoxide). Polymer 14 (1973): 589-589.doi:10.1016/0032-3861(73)
90146-8.

Idris, N. H., Rahman, M. M., Wang, J. Z., and Liu, H. K. Microporous gel polimer
electrolytes for lithium rechargeable battery application. Journal of Power Sources
201 (2012): 294-300.d0i:10.1016/j.jpowsour.2011.10.141.

Song, J. Y., Wang, Y. Y., and Wan, C. C. Review of gel-type polimer electrolytes
for lithium-ion batteries. Journal of Power Sources 77 (1999): 183-197.doi:10.1016/
S0378-7753(98)00193-1.

Kim, K. M., Park, N. G, Ryu, K. S., and Chang, S. H. Characteristics of PVdF-
HFP/TiO, composite membrane electrolytes prepared by phase inversion and con-
ventional casting methods. Electrochimica Acta 51 (2006): 5636-5644.
doi:10.1016/j.electacta.2006.02.038.

Zhao, Y., Zhang, Y., Gosselink, D., Doan, T. N., Sadhu, M., Cheang, H. J., Chen,
P. Polymer electrolytes for lithium/sulfur batteries. Membranes (Basel) 2 (2012):
553-564. doi:10.3390/membranes2030553.

Weston, J. E., and Steele, B. C. H. Effects of inert fillers on the mechanical and
electrochemical properties of lithium salt poly(ethylene-oxide) polymer electro-
lytes. Solid State Ionics 7 (1982): 75-79. doi:10.1016/0167-2738(82)90072-8.
Chu, M. Y. Rechargeable positive electrodes. WIPO Patent Application WO/1998/
005085, (1998).

Jeon, B. H., Yeon, J. H., and Chung, I. J. Preparation and electrical properties of
lithium-sulfur-composite polymer batteries. Journal of Materials Processing Tech-
nology 143 (2003): 93-97. doi:10.1016/S0924-0136(03)00327-3.

Appetecchi, G. B., Croce, F., Persi, L., Ronci, F., and Scrosati, B. Transport and
interfacial properties of composite polymer electrolytes. Electrochimica Acta 45
(2000): 1481-1490. doi:10.1016/S0013-4686(99)00363-1.

Chung, S. H., Wang, Y., Persi, L., Croce, F., Greenbaum, S. G., Scrosati, B., Plichta,
E. Enhancement of ion transport in polymer electrolytes by addition of nanoscale
inorganic oxides. Journal of Power Sources 9 (2001): 644-648. doi:10.1016/S0378-
7753(01)00748-0.

Croce, F., Persi, L., Scrosati, B., Serraino-Fiory, F., Plichta, E., and Hendrickson,
M. A. Role of the ceramic fillers in enhancing the transport properties of composite
polymer electrolytes. Electrochimica Acta 46 (2001): 2457-2461. doi:10.1016/
S0013-4686(01)00458-3.

Shin, J. H., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Ahn, J. H. Electrochemical properties and
interfacial stability of (PEO) (10)LiCF3SO3-TinO2n-1 composite polymer electro-
lytes for lithium/sulphur battery. Materials Science and Engineering B-Advanced
Functional Solid-State Materials 95 (2002): 148-156.d0i:10.1016/S0921-5107(02)
00226-X.



BIBLIOGRAFIA

[288]

[289]

[290]

[291]

[292]

[293]

[294]

[295]

[296]

[297]

[298]

[299]

[300]

[301]

Ahn, J. H., Wang, G. X, Liu, H. K., and Dou, S. X. Nanoparticle-dispersed PEO
polimer electrolytes for Li batteries. Journal of Power Sources 119 (2003): 422-426.
doi:10.1016/S0378-7753(03)00264-7.

Dissanayake, M. A. K. L., Jayathilaka, P. A. R .D., Bokalawala, R. S. P., Albinsson, 1.,
and Mellander, B. E. Effect of concentration and grain size of alumina filler on the ionic
conductivity enhancement of the (PEO) 9LiCF3SO3:A1203 composite polymer elec-
trolyte. Journal of Power Sources 119-121 (2003): 409-414.doi:10.1016/s0378-
7753(03)00262-3.

Lin, C. W., Hung, C. L., Venkateswarlu, M., and Hwang, B. J. Influence of TiO2
nano-particles on the transport properties of composite polymerel ectrolyte for lith-
ium-ion batteries. Journal of Power Sources 146 (2005): 397-401. doi:10.1016/j.
jpowsour.2005.03.028.

Zhu, X.J., Wen, Z. Y., Gu, Z. H., and Lin, Z. X. Electrochemical characterization
and performance improvement of lithium/sulphur polymer batteries. Journal of
Power Sources 139 (2005): 269-273. doi:10.1016/j.jpowsour.2004.07.002.

Jeong, S. S., Lim, Y. T., Choi, Y. J., Cho, G. B., Kim, K.W., Ahn, H. J., Cho, K. K.,
Electrochemical properties of lithium sulphur cells using PEO polymer electrolytes
prepared under three different mixing conditions. Journal of Power Sources 174
(2007): 745-750. doi:10.1016/j.jpowsour.2007.06.108.

Przyluski, J., Siekierski, M., and Wieczorek, W. Effective-medium theory in studies
of conductivity of composite polymeric electrolytes. Electrochimica Acta 40
(1995): 2101-2108. doi:10.1016/0013-4686(95)00147-7.

Hassoun, J., and Scrosati, B. Moving to a solid-state configuration: a valid approach
to making lithium-sulfur batteries viable for practical applications. Advanced
Materials 22 (2010): 5198-5201. doi:10.1002/adma.201002584.

Croce, F., Sacchetti, S., and Scrosati, B. Advanced, high-performance composite
polymer electrolytes for lithium batteries. Journal of Power Sources 161 (2006):
560-564. doi:10.1016/j.jpowsour.2006.03.069.

Croce, F., Settimi, L., and Scrosati, B. Super acid ZrO2-added, composite polymer
electrolytes with improved transport properties. Electrochemistry Communications
8 (2006): 364-368. doi:10.1016/j.elecom.2005.12.002.

Liang, X., Wen, Z., Liu, Y., Zhang, H., Huang, L., and Jin, J. Highly dispersed
sulphur in ordered mesoporous carbon sphere as a composite cathode for rechargeable
polymer Li/S battery. Journal of Power Sources 196 (2011): 3655-3658.
doi:10.1016/j.jpowsour.2010.12.052.

Xu, JJ., and Ye, H. Polymer gel electrolytes based on oligomeric polyether/
cross-linked PMMA blends prepared via in situ polymerization. Electrochemistry
Communications 7 (2005): 829-835. do0i:10.1016/j.elecom.2005.04.034.

Li, G. C., Li, Z. H., Zhang, P., Zhang, H. P., and Wu, Y. P. Research on a gel
polymer electrolyte for Li-ion batteries. Pure and Applied Chemistry 80 (2008):
2553-2563. doi:10.1351/pac200880112553.

Shin, J. H.,, Jung, S. S., Kim, K. W., Ahn, H. J., and Ahn, J. H. Preparation
and characterization of plasticized polimer electrolytes based on the PVdF-HFP
copolymer for lithium/sulphur battery. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics 13 (2002): 727-733. doi:10.1023/A:1021521207247.

Wang, J. L., Yang, J., Wan, C. R., Du, K., Xie, J. Y., and Xu, N. X. Sulfur composite
cathode materials for rechargeable lithium batteries. Advanced Functional Materials 13
(2003): 487-492. doi:10.1002/adfm.200304284.

123



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[302]

[303]

[304]

[305]

[306]
[307]

[308]

[309]

[310]

[311]

[312]

[313]

[314]

[315]

[316]

[317]

124

Wang, J. L., Yang, J., Xie, J. Y., Xu, N. X, and Li, Y. Sulfur-carbon nano-composite
as cathode for rechargeable lithium battery based on gel electrolyte. Electrochem-
istry Communications 4 (2002): 499-502. doi:10.1149/1.1461377.

Ryu, H. S., Ahn, H. J., Kim, K. W., Ahn, J. H., and Lee, J. Y. Discharge process of
Li/PVdF/S cells at room temperature. Journal of Power Sources 153 (2006): 360-
364. doi:10.1016/j.jpowsour.2005.05.037.

Hassoun, J., and Scrosati, B. A high-performance polymer tin sulfur lithium ion
battery. Angewandte Chemie International Edition in English 49 (2010): 2371-
2374. doi:10.1002/anie.200907324.

Zhang, S. S., and Tran, D. T. How a gel polymer electrolyte affects performance of
lithium/sulphur batteries. Electrochimica Acta 114 (2013): 296-302. doi:10.1016/
j.electacta.2013.10.069.

Ryu, H. S., Ahn, H. J., Kim, K.W., Ahn, J. H., and Lee, J. Y. Discharge process of
Li/PVdF/S cells at room temperature. Journal of Power Sources, 153 (2006): 360-364.
Adachi, G. Y., Imanaka, N., and Aono, H. Fast Li-circle plus conducting ceramic
electrolytes. Advanced Materials 8 (1996): 127-135. doi: 10.1002/adma.19960080205.
Robertson, A. D., West, A. R., and Ritchie, A. G. Review of crystalline lithium-ion
conductors suitable for high temperature battery applications. Solid State Ionics 104
(1997): 1-11. doi:10.1016/S0167-2738(97)00429-3.

Thangadurai, V., and Weppner, W. Recent progress in solid oxide and lithium ion
conducting electrolytes research. Ionics 12 (2006): 81-92. doi:10.1007/s11581-006-
0013-7.

Thangadurai, V., Narayanan, S., and Pinzaru, D. Garnet-type solid-state fast Li ion
conductors for Li batteries: critical review. Chemical Society Reviews 43 (2014):
4714-4727. doi:10.1039/c4¢s00020j.

Hayashi, A., Ohtomo, T., Mizuno, F., Tadanaga, K., and Tatsumisago, M. All-solid-
state Li/S batteries with highly conductive glass-ceramic electrolytes. Electrochemistry
Communications 5 (2003): 701-705. doi:10.1016/s1388-2481(03)00167-x.
Stramare, S., Thangadurai, V., and Weppner, W. Lithium lanthanum titanates:
a review. Chemistry of Materials 15 (2003): 3974-3990. doi:10.1021/Cm0300516.
Kobayashi, T., Imade, Y., Shishihara, D., Homma, K., Nagao, M., Watanabe, R.,
Yokoi, T., Yamada, A., Kanno, R., Tatsumi, T. All solid-state battery with sulfur
electrode and thio-LISICON electrolyte. Journal of Power Sources 182 (2008): 621-
625. doi:10.1016/j.jpowsour.2008.03.030.

Nagao, M., Hayashi, A., and Tatsumisago, M. Sulfur-carbon composite electrode
for all-solid-state Li/S battery with Li>S-P»Ss solid electrolyte. Electrochimica Acta
56 (2011): 6055-6059. doi:10.1016/j.electacta.2011.04.084.

Nagao, M., Imade, Y., Narisawa, H., Kobayashi, T., Watanabe, R., Yokoi, T., et al.
All-solid-state Li-sulfur batteries with mesoporous electrode and thio-LISICON
solid electrolyte. Journal of Power Sources 222 (2013): 237-242. doi:10.1016/j.
jpowsour.2012.08.041.

Kamaya, N., Homma, K., Yamakawa, Y., Hirayama, M., Kanno, R., Yonemura, M.,
Kamiyama, T., Kato, Y., Hama, S., Kawamoto, K., Mitsui, A., A lithium superionic
conductor. Nature Materials 10 (2011): 682-686, doi:10.1038/nmat3066.

Hayashi, A., Hama, S., Morimoto, H., Tatsumisago, M., and Minami, T. Preparation
of Li,S-P,Ss amorphous solid electrolytes by mechanical milling. Journal of the
American Ceramic Society 84 (2001): 477-479. doi:10.1111/5.1151-2916.2001.
tb00685.x.



BIBLIOGRAFIA

[318]

[319]

[320]

[321]

[322]

[323]

[324]

[325]

[326]

[327]

[328]

[329]

[330]

[331]

Hayashi, A., Ohtomo, T., Mizuno, F., Tadanaga, K., and Tatsumisago, M.,
Rechargeable lithium batteries, using sulfur-based cathode materials and Li,S-P»Ss
glass-ceramic electrolytes. Electrochimica Acta 50 (2004): 893-897. doi:10.1016/j.
electacta.2004.02.061.

Nagao, M., Hayashi, A., and Tatsumisago, M. Fabrication of favorable interface
between sulfide solid electrolyte and Li metal electrode for bulk-type solid-state
Li/S battery. Electrochemistry Communications 22 (2012): 177-180. doi:10.1016/j.
elecom.2012.06.015.

Teragawa, S., Aso, K., Tadanaga, K., Hayashi, A. and Tatsumisago, M., Preparation of
Li2S-P2SS5 solid electrolyte from N-methylformamide solution and application for
all-solid-state lithium battery. Journal of Power Sources 248 (2014): 939-942.
doi:10.1016/j.jpowsour.2013.09.117.

Hayashi, A., Hama, S., Morimoto, H., Tatsumisago, M., and Minami, T. High lith-
ium ion conductivity of glass-ceramics derived from mechanically milled glassy
powders. Chemistry Letters 84 (2001): 872-873. doi:10.1246/c1.2001.872.
Hayashi, A., Hama, S., Minami, T. and Tatsumisago, M. Formation of superionic
crystals from mechanically milled Li2S-P2S5 glasses. Electrochemistry Communi-
cations 5 (2003): 111-114. doi:10.1016/S1388-2481(02)00555-6.

Nagata, H., and Chikusa, Y. A lithium sulfur battery with high power density. Jour-
nal of Power Sources 264 (2014): 206-210. doi:10.1016/j.jpowsour.2014.04.106.
Liu, Z. C.,, Fu, W. ], Payzant, E. A., Yu, X., Wu, Z. L., Dudney, N. J,, Kiggans, J.,
Hong, K., Rondinone, A. J., and Liang, C. Anomalous high ionic conductivity of
nanoporous beta-Li3PS4. Journal of the American Chemical Society 135 (2013):
975-978. do0i:10.1021/Ja3110895.

Lin, Z., Liu, Z. C., Dudney, N. J., and Liang, C. D. Lithium superionic sulfide cath-
ode for all-solid lithium-sulfur batteries. ACS Nano 7 (2013): 2829-2833.
doi:10.1021/Nn400391h.

Lin, Z., Liu, Z. C., Fu, W. J., Dudney, N. J., and Liang, C. D. Lithium polysulfido-
phosphates: a family of lithium-conducting sulfur-rich compounds for lithium-sulfur
batteries. Angewandte Chemie International Edition 52 (2013): 7460-7463.
doi:10.1002/anie.201300680.

Hayashi, A., Ohtomo, T., Mizuno, F., Tadanaga, K., and Tatsumisago, M.
Rechargeable lithium batteries, using sulfur-based cathode materials and Li;S—P»Ss
glass-ceramic electrolytes. Electrochimica Acta 50 (2004): 893-897.

Liu, Z., Huang, F., Yang, J., Wang, B., and Sun, J. New lithium ion conductor,
thio-LISICON lithium zirconium sulfide system. Solid State Ionics 179 (2008):
1714-1716.

[Liu, Z., Huang, F., Yang, J., Wang, Y., and Sun, Preparation of new lithium ion
composite electrolyte 3Li4SiS4-0.5La2S3 by mechanical milling. Solid State Sci-
ences, 10 (2008): 1429-1433.

Azimi, N., Xue, Z., Bloom, 1., Gordin, M. L., Wang, D., Daniel, T., Takoudis, C.,
and Zhang, Z. Understanding the effect of a fluorinated ether on 186 the perfor-
mance of lithium—sulfur batteries. ACS Applied Materials & Interfaces 7, no. 17
(2015): 9169-9177.

Chang, D. R,, Lee, S. H., Kim, S. W., and Kim, H. T. Binary electrolyte based on
tetra (ethylene glycol) dimethyl ether and 1, 3-dioxolane for lithium—sulfur battery.
Journal of Power Sources 112, no. 2 (2002): 452-460.

125



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[332]

[333]

[334]

[335]

[336]

[337]

[338]

[339]

[340]

[341]

[342]

[343]

[344]

[345]

[346]

126

Peled, E., Sternberg, Y., Gorenshtein, A., and Lavi, Y. Lithium-sulfur battery: eval-
uation of dioxolane-based electrolytes. Journal of the Electrochemical Society 136,
no. 6 (1989): 1621-1625.

Azimi, N., Xue, Z., Rago, N. D., Takoudis, C., Gordin, M. L., Song, J., Wang, D.,
and Zhang, Z. Fluorinated electrolytes for Li-S battery: Suppressing the self-
discharge with an electrolyte containing fluoroether solvent. Journal of the Electro-
chemical Society 162, no. 1 (2015): A64-A68.

[Zhang, S. S. New insight into liquid electrolyte of rechargeable lithium/sulfur
battery. Electrochimica Acta 97 (2013): 226-230.

Jae-Won Choi, Jin-Kyu Kim, Gouri Cheruvally, Jou-Hyeon Ahn, Hyo-Jun Ahn,
and Ki-Won Kim. Rechargeable lithium/sulfur battery with suitable mixed liquid
electrolytes. Electrochimica Acta 52, no. 5 (2007): 2075-2082.

Kim, S., Jung, Y., and Lim, H. S. The effect of solvent component on the discharge
performance of lithium—sulfur cell containing various organic electrolytes. Electro-
chimica Acta 50, no. 2 (2004): 889-892.

Aurbach, D., Pollak, E., Elazari, R., Salitra, G., Kelley, C. S., and Affinito, J. On
the surface chemical aspects of very high energy density, rechargeable Li-sulfur
batteries. Journal of The Electrochemical Society 156 (2009): A694-A702.
doi:10.1149/1.3148721.

Zhang, S. S. Role of LiNO3 in rechargeable lithium/sulfur battery. Electrochimica
Acta 70 (2012): 344-348. doi:10.1016/j.electacta.2012.03.081.

Xiong, S., Xie, K., Diao, Y., and Hong, X. Characterization of the solid electrolyte
interphase on lithium anode for preventing the shuttle mechanism in lithium—sulfur
batteries. Journal of Power Sources 246 (2014): 840-845.

Kazazi, M., Vaezi, M. R., and Kazemzadeh, A. Improving the self-discharge behavior
of sulfur-polypyrrole cathode material by LiNO3 electrolyte additive. Ionics 20, no.
9(2014): 1291-1300.

Aurbach, D., Pollak, E., Elazari, R., Salitra, G. Kelley, C. S., and Affinito, J. On the
surface chemical aspects of very high energy density, rechargeable Li—sulfur bat-
teries. Journal of the Electrochemical Society 156, no. 8 (2009): A694-A702.
Demir-Cakan, R., Morcrette, M., Gangulibabu, B., Guéguen, A., Dedryvére, R., and
Tarascon, J. M. Li-S batteries: simple approaches for superior performance. Energy
& Environmental Science 6 (2013): 176-182. doi:10.1039/c2ee23411d.

Xiong, S. Z., Xie, K., Diao, Y., and Hong, X. B. On the role of polysulfides for a
stable solid electrolyte interphase on the lithium anode cycled in lithium-sulfur bat-
teries. Journal of Power Sources 236 (2013): 181-187. doi:10.1016/j.jpow-
sour.2013.02.072.

Barchasz, C., Mesguich, F., Dijon, J., Lepretre, J. C., Patoux, S., and Alloin, F.
Novel positive electrode architecture for rechargeable lithium/sulfur batteries. Jour-
nal of Power Sources 211 (2012): 19-26. doi:10.1016/j.jpowsour.2012.03.062.
Zhang, S. S., and Tran, D. T. A proof-of-concept lithium/sulfur liquid battery with
exceptionally high capacity density. Journal of Power Sources 211 (2012): 169-172.
doi:10.1016/j.jpowsour.2012.04.006.

Lin, Z., Liu, Z., Fu, W., Dudney, N. J., and Liang, C. Phosphorous pentasulfide
as a novel additive for high-performance lithium-sulfur batteries. Advanced
Functional Materials 23 (2013): 1064-1069. doi:10.1002/adfm.201200696.



BIBLIOGRAFIA

[347]

[348]

[349]

[350]

[351]

[352]

[353]

[354]

[355]

[356]

[357]

[358]

[359]

[360]

[361]

[362]

[363]

Morris, C. MIT researchers discover two forms of lithium dendrite formation,
Charged Electric Vehicle Magazine. Posted 21 September 2016, filed under
Newswire, The Tech.

Bai, P., Li, J., Brushett, F. R., Bazantet, M. Z. Transition of Lithium Growth
Mechanisms in Liquid Electrolytes. Energy & Environmental Science 9:10 (2016):
3221-3229.

Zhang, X. W., Li, Y., Khan, S. A., and Fedkiw, P. S. Inhibition of lithium dendrites
by fumed silica-based composite electrolytes. Journal of the Electrochemical
Society 151, no. 8 (2004): A1257-A1263.

Tatsuma, T., Taguchi, M., and Oyama, N. Inhibition effect of covalently cross-
linked gel electrolytes on lithium dendrite formation. Electrochimica Acta 46, no. 8
(2001): 1201-1205.

Steiger, J., Richter, G., Wenk, M., Kramer, D., and Monig, M. Comparison of the
growth of lithium filaments and dendrites under different conditions. Electrochemistry
Communications 50 (2015): 11-14.

Bouchet, R. Batteries: A stable lithium metal interface. Nature Nanotechnology 9,
no. 8 (2014): 572-573.

Takehara, Z., Ogumi, Z., Uchimoto, Y., Yasuda, K., and Yoshida, H. Modification
of lithium/electrolyte interface by plasma polymerization of 1,1-difluoroethene.
Journal of Power Sources 44 (1993) 377-383.

Lee, Y. M., Choi, N. S., Park, J. H., and Park, J. K. Electrochemical performance of
lithium/sulfur batteries with protected Li anodes. Journal of Power Sources, 119
(2003): 964-972.

Osaka, T., Momma, T., Matsumoto, Y., and Uchida, Y. Effect of carbon dioxide on
lithium anode cycleability with various substrates. Journal of Power Sources 68
(1997): 497-500.

Osaka, T., Momma, T., Matsumoto, Y., and Uchida, Y. Surface Characterization of
Electrodeposited Lithium Anode with Enhanced Cycleability Obtained by CO,
Addition. Journal of The Electrochemical Society 144 (1997): 1709-1713.

Nimon, Y., Chu, M. Y., and Visco, S. J. Coated lithium electrodes. US Patent
6,537,701. (2003).

Mikhaylik, Y. V. Electrolytes for lithium—sulfur cells. US Patent 7,354,680. (2008).
Aurbach, D., Pollak, E., Elazari, R., Salitra, G., Kelley, C.S., and Affinito, J. On the
Surface Chemical Aspects of Very High Energy Density, Rechargeable Li—Sulfur
Batteries. Journal of The Electrochemical Society 156 (2009): A694-A702.

Li, W., Yao, H., Yan, K., Zheng, G., Liang, Z., Chiang, Y. M. and Cui, Y. The
synergetic effect of lithium polysulfide and lithium nitrate to prevent lithium den-
drite growth. Nature Communications 6 (2015): 7436.

He, X., Ren, J., Wang, L., Pu, W., Wan, C., and Jiang, C. Li/S Lithium Ion Cell
Using Graphite as Anode. ECS Transactions 2 (2007): 47-49.

Dimov, N., Kugino, S., and Yoshio, M. Carbon-coated silicon as anode material for
lithium ion batteries: advantages and limitations. Electrochimica Acta 48, no. 11
(2003): 1579-1587.

Jung, H., Park, M., Yoon, Y. G., Kim, G. B., and Joo, S. K. Amorphous silicon
anode for lithium-ion rechargeable batteries. Journal of Power Sources 115, no. 2
(2003): 346-351.

127



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[364]

[365]

[366]

[367]

[368]

[369]

[370]

[371]

[372]

[373]

[374]

[375]

[376]

[377]

128

Chen, X., Gerasopoulos, K., Guo, J., Brown, A., Wang, C., Ghodssi, R., and Culver.
J. N. Virus-enabled silicon anode for lithium-ion batteries. ACS Nano 4, no. 9
(2010): 5366-5372.

Chen, X., Gerasopoulos, K., Guo, J., Brown, A., Wang, C., Ghodssi, R., and Culver, J. N.
A patterned 3D silicon anode fabricated by electrodeposition on a virus-structured cur-
rent collector. Advanced Functional Materials 21, no. 2 (2011): 380-387.

Yao, Y., Huo, K., Hu, L., Liu, N., Cha, J. J., McDowell, M. T., Chu, P. K., and Cui,
Y. Highly conductive, mechanically robust, and electrochemically inactive TiC/C
nanofiber scaffold for high-performance silicon anode batteries. ACS Nano 5,
no. 10 (2011): 8346-8351.

Liu, N., Hu, L., McDowell, M. T., Jackson, A., and Cui, Y. Prelithiated silicon
nanowires as an anode for lithium ion batteries. ACS Nano5, no. 8 (2011):
6487-6493.

Chan, C. K., Peng, H. L., Liu, G., Mcllwrath, K., Zhang, X. F., Huggins, R. A., and
Cui, Y. High-performance lithium battery anodes using silicon nanowires. Nature
Nanotechnology 3 (2008): 31-35.

Cui, L. F., Ruffo, R., Chan, C. K., Peng, H. L., and Cui, Y. Crystalline-Amorphous
Core—Shell Silicon Nanowires for High Capacity and High Current Battery Elec-
trodes. Nano Letters 9 (2009): 491-495.

Piwko, M., Kuntze, T., Winkler, S., Straach, S., Hirtel, P., Althues, H., Kaskel, S.
Hierarchical columnar silicon anode structures for high energy density lithium sul-
fur batteries. Journal of Power Sources 351 (2017): 183-191.

Yao, H., Yan, K., Li, W., Zheng, G., Kong, D., Seh, Z. W., Narasimhan, V. K.,
Liang, Z., and Cui, Y. Improved lithium—sulfur batteries with a conductive coating
on the separator to prevent the accumulation of inactive S-related species at the
cathode—separator interface. Energy & Environmental Science 7, no. 10 (2014):
3381-3390.

Chung, S. H., and Manthiram, A. High-performance Li—S batteries with an ultra-
lightweight MWCNT-coated separator. The Journal of Physical Chemistry Letters 5,
no. 11 (2014): 1978-1983.

Fang, J., Qin, F., Li, J., Zhang, K., Liu, W., Wang, M., Yu, F., and Zhang, L.
Improved performance of sulfur cathode by an easy and scale-up coating strategy.
Journal of Power Sources 297 (2015): 265-270.

Cai, W., Li, G., He, F., Jin, L., Liu, B., and Li, Z. A novel laminated separator with
multi functions for high-rate dischargeable lithium—sulfur batteries. Journal
of Power Sources 283 (2015): 524-529.

Huang, J. Q., Zhang, Q., Peng, H. J., Liu, X. Y., Qian, W. Z., and Wei, F. Ionic
shield for polysulfides towards highly-stable lithium—sulfur batteries. Energy &
Environmental Science 7, no. 1 (2014): 347-353.

Song, R., Fang, R., Wen, L., Shi, Y., Wang, S., and Li, F. A trilayer separator with
dual function for high performance lithium—sulfur batteries. Journal of Power
Sources 301 (2016): 179-186.

Pistoia, G. Battery Operated Devices and Systems — From Portable Electronics to
Industrial Products. (2009). Elsevier. ISBN 978-0-444-53214-5. Electronic ISBN
978-0-0809-3254-5. Online version available at: http://app.knovel.com/
hotlink/toc/id:kpBODSFPE1/battery-operated-devices/battery-operated-devices.



BIBLIOGRAFIA

[378]

[379]

[380]

[381]

[382]

[383]

[384]

[385]

[386]

[387]

[388]

[389]

[390]

[391]

[392]

[393]

[394]

Henricksen, G. L. and Jansen A. N. Lithium/iron sulphide batteries, in Handbook
of Batteries, Linden, D. and Reddy, T.B., EDs., Chapter 41, McGraw-Hill, New
York, (2002): 41.1-41.23.

Symons, P. C. and Butler, P. C. Advanced Batteries for Electric Vehicles and
Emerging Applications-Introduction, in Handbook of Batteries, Linden, D. and
Reddy, T. B., Eds., Chapter 37, McGraw-Hill, New York, (2002).

Braithwaite, J. W. and Auxer, W. L. Sodium-beta batteries in Handbook of Batteries,
Linden, D. and Reddy, T. B., Eds., Chapter 40, McGraw-Hill, New York, (2002):
40.1-40.31

Dorval, V., St-Pierre, C., and Valle’e, A. Lithium-Metal-Polymer Batteries: From
the Electro-chemical Cell to the Integrated Energy Storage System, Avestor Report,
2004.

St-Pierre, C., Gauthier, T., Hamel, M., Leclair, M., Parent, M., and Davis, M. S.
Avestor Lithium-Metal-Polymer Batteries Proven Reliability Based on Customer
Field Trials. Avestor Report. (2003).

Pistoia, G. Nonaqueous Batteries Used in Industrial Applications, in Industrial Ap-
plications of Batteries. From Cars to Aerospace and Energy Storage, Broussely M.
and Pistoia, G. Eds., Chapter 1, Elsevier, Amsterdam (2007).

Bagotsky, V. S., Skundin, A. M., and Volfkovich, Y. M. Electrochemical Power
Sources: Batteries, Fuel Cells and Supercapacitors. Part 15. Batteries with Molten
Salt Electrolites, First Edition. (2013) John Wiley & Sons, Inc. Published by John
Wiley & Sons, Inc. (2015).

Rand, D. A. J., Woods, R., and Dell, R. M. Batteries for Electric Vehicles, Research
Study Press, Taunton, U.K. (1998).

Ivins, R. O., Gray, E. C., Walsh, W. J., Chilenskas, A. A. Design, and performance
of Li-Al/FeS batteries, Proceedings of 27th Power Sources Symposium (1976): 8.
Martino, F. J., Kaun, T. D., Shimotake, H., Gay, E. C. Advances in the development
of lithium-aluminium-metalsulfide batteries for electric vehicle batteries, Procedings of
13th Intersociety Energy Conversion Engineering Conference, (1978): 709.
Guidotti, R. A., Nigrey, P. J., Reinhardt, F. W., Odinek, J. G. Preparation and
Characterization of Synthetic CoS2 for Use in Thermal Batteries. Proceedings
of 41st Power Sources Conference 149 (2004).

Guidotti, R. A., Reinhardt, F. W., Dai, J., Reisner, D. E. Performance of thermal
cells and batteries made with plasma-sprayed cathodes and anodes, Journal of
Power Sources 160 (2006): 1456-1464.

Xie, S., Deng, Y. F., Mei, J., Yang, Z. T., Lau, W. M., Liu, H. Facile synthesis of
CoS,/CNTs composite and its exploitation in thermal battery fabrication. Compo-
sites Part B: Engineering 93 (2016): 203-209.

Pearce, C. J., Patrick, R. A. D., Vaughan, D. J. Electrical and Magnetic Properties
of Sulfides. Reviews in Mineralogy and Geochemistry 61 (2006): 128-180.
Masset, P. J., Guidotti, R. A. Thermal activated (“thermal”) battery technology: Part
[IIb. Sulfur and oxide-based cathode materials. Journal of Power Sources 178
(2008): 456-466.

Guidotti, R. A., Masset, P. J. PRIMARY BATTERIES — RESERVE SYSTEMS.
Thermally Activated Batteries: Lithium. Encyclopedia of Electrochemical Power
Sources, N. Y. 4 (2009): 141-155.

Swift, G., Lamb, C., Ferraro, J. Thermal battery cathode materials containing nickel
disulfide and batteries including same. US Patent 8,652,674 B2 (Feb. 18, 2014).

129



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[395]

[396]

[397]

[398]

[399]

[400]

[401]

[402]

[403]

[404]

[405]

[406]
[407]

[408]

[409]

130

Bonneau, P. R., Shibao, R. K., Kaner, R. B. Low-temperature precursor synthesis
of crystalline nickel disulphide. Inorganic Chemistry 29 (1990): 2511-2514.
Zhang, X. M., Qian, X. F., Wang, C., Xie, Y., Qian, Y. T. Solvent-thermal prepara-
tion of nanocrystalline pyrite nickel disulphide. Materials Science and Engineering
B -Solid State Materials for Advanced Technology 57 (1999): 170-171.

Wan, Z. Q., Jia, C. Y., Wang, Y. In situ growth of hierarchical NiS2 hollow micro-
spheres as efficient counter electrode for dye-sensitized solar cell. Nanoscale 7
(2015): 12737-12742.

Chen, Q. N., Chen, W. X., Ye, J. B., Wang, Z., Lee, J. Y. 1-Cysteine-assisted
hydrothermal synthesis of nickel disulfide/graphene composite with enhanced
electrochemical performance for reversible lithium storage. Journal of Power
Sources 294 (2015): 51-58.

Takeuchi, T., Sakaebe, H., Kageyama, H., Sakai, T., Tatsumi, K. Preparation of
NiS2 Using Spark-Plasma-Sintering Process and Its Electrochemical Properties.
Journal of The Electrochemical Society 155 (2008): A679-A684.

Son, M. Y., Choi, J. H., Kang, Y. C. Electrochemical properties of bare nickel sul-
fide and nickel sulfide—carbon composites prepared by one-pot spray pyrolysis as
anode materials for lithium secondary batteries. Journal of Power Sources 251
(2014): 480-487.

Yamaguchi, Y. Takeuchi, T. Sakaebe, H. Kageyama, H. Senoh, H. Sakai, T.
Tatsumi, K. Ab Initio Simulations of Li/Pyrite-MS, (M = Fe, Ni) Battery Cells.
Journal of The Electrochemical Society157 (2010): A630-A635.

[AbdelHamid, A. A., Yang, X. F., Yang, J. H., Chen, X. J. Ying, J. Y. Graphene-
wrapped nickel sulfide nanoprisms with improved performance for Li-ion battery
anodes and supercapacitors. Nano Energy 26 (2016): 425-437.

Reinholz, E. L., Roberts, S. A., Apblett, C. A., Lechman, J. B., Schunk, P. R. Com-
position and Manufacturing Effects on Electrical Conductivity of Li/FeS2 Thermal
Battery Cathodes. Journal of The Electrochemical Society 163 (2016): A1723-
A1729.

Oh, S. M., Oh, S. W, Yoon, C. S., Scrosati, B., Aming, K., Sun, Y. K. High-
Performance Carbon-LiMnPO4 Nanocomposite Cathode for Lithium Batteries.
Advanced Functional Materials 20 (19) (2010): 3260-3265.

Zhan, D., Feng, Y. L., Wang, Y. G, Xia, Y. Y. Electrochemical performance
comparison of LiFePO, supported by various carbon materials. Electrochimica
Acta 88 (2013): 632-638.

Bruce, P. G., Scrosati, B., Tarascon, J. M. Nanomaterials for Rechargeable Lithium
Batteries. Angewandte Chemie International Edition 47 (2008): 2930-2946.

Jiang, C., Hosono, E., Zhou, H. Nanomaterials for lithium ion batteries. Nano Today
1 (2006): 28-33.

Lee, B., Lee, C., Liu, T., Eom, K., Chen, Z., Noda, S., Fuller, T. F. Hierarchical
networks of redox-active reduced crumpled graphene oxide and functionalized few-
walled carbon nanotubes for rapid electrochemical energy storage. Nanoscale 8
(2016): 12330-12338.

Arico, A. S., Bruce, P., Scrosati, B., Tarascon, J. M., Schalkwijk, W. V. Nanostructured
materials for advanced energy conversion and storage devices. Nature Materials 4
(2005): 366-377.



BIBLIOGRAFIA

[410]

[411]

[412]

[413]

[414]

[415]

[416]

[417]

[418]

[419]

[420]

[421]

[422]
[423]
[424]

[425]

[426]

Jiang, B.B.,Han,C.P.,Li, B.,He, Y. J.,, Lin, Z. Q. In-Situ Crafting of ZnFe204
Nanoparticles Impregnated within Continuous Carbon Network as Advanced
Anode Materials. ACS Nano 10 (2016): 2728-2735.

Wang, C., Wang, X. S., Wang, Y. J., Chen, J. T., Zhou, H. H., Huang, Y. H.
Macroporous free-standing nano-sulfur/reduced graphene oxide paper as stable
cathode for lithium-sulfur battery. Nano Energy 11 (2015): 678-686.

Liu, X.J., Xu, Z. Z., Ahn, H. J., Lyu, S. K., Ahn, L. S. Electrochemical characteristics of
cathode materials NiS2 and Fe-doped NiS2 synthesized by mechanical alloying for
lithium-ion batteries. Powder Technology 229 (2012): 24-29.

Sen, U. K., Mitra, S. High-Rate and High-Energy-Density Lithium-lon Battery
Anode Containing 2D MoS; Nanowall and Cellulose Binder. ACS Applied Materials
& Interfaces 5 (2013): 1240-1247.

Rui, X., Tan, H., Yan, Q. Nanostructured metal sulfides for energy storage.
Nanoscale 6 (2014): 9889-9924.

[355zb] Jin, C., Zhou, L., Fu, L., Zhu, J., Li, D., Yang, W. The acceleration inter-
mediate phase (NiS and Ni3S2) evolution by nanocrystallization in Li/NiS2 thermal
batteries with high specific capacity. Journal of Power Sources 352 (2017): 83-89.

Zahrul, F. H., Lee, W. C., Mohd, F. M. S., Amir, B. I. Modeling of Sodium Sulfur
Battery for Power System Applications. Elektrika 9:2 (2007): 66-72.

Kamibayashi M., Tanaka, K. Recent Sodium Sulfur Battery Applications, Proceed-
ings of IEEE PES Transmission and Distribution Conference and Exposition 2001,
USA, 2 (2001): 1169-1173.

Tamyurek, B., Nichols D. K., Demirci, O. The NAS Battery: A Multi-Function En-
ergy Storage System, Proceedings of IEEE PES General Meeting 2003, USA, 4 (2003).
Stackpool, F.M., Auxer, W., McNamee, M., Mangan, M.F., Sodium Sulphur
Battery Development, Proceedings of 24th Intersociety Energy Conversion
Engineering Conference, IECEC-89, 6 (1989): 2765-2768.

Takashima, K., Ishimaru, F., Kunimoto, A., Kagawa, H., Matsui, K., Nomura, E.,
Matsumaru, Y., Kita, A., lijima, S., Kato, T., Mat-suo, Y., Nakayama, T., Sera, Y.,
A Plan for a IMW/8MWH Sodium-Sulfur Battery Energy Storage Plant, Proceedings
of 25th Intersociety Energy Conversion Engineering Conference, IECEC-90.,
3 (1990): 367-371.

Takami, H., Amir B. 1., Mohd, F. M. S. NAS Battery Energy Storage System for
Power Quality Support in Malaysia, Proceedings of International Power & Energy
Conference, IPEC2003 Conf., (2003).

Linden, D., Reddy, T. Handbook of Batteries, Third Edition, McGraw-Hill, (2002):
40.1-40.23.

Siczek, K., Siczek, K. Ocena mozliwo$ci wspotpracy akumulatora sodowo-siarkowego
z silnikiem spalinowym, Autobusy. Eksploatacja i testy 6/2017.

Cohn, G., Ma, L., Archer, L.A. A novel non-aqueous aluminum sulfur battery, Jour-
nal of Power Sources 283 (2015): 416-422.

Gao, T., Li, X., Wang, X., Hu, J., Han, F., Fan, X., Suo, L., Pearse, A. J., Lee, S. B.,
Rubloff, G. W., Gaskell, K. J., Noked, M., Wang, C. A Rechargeable Al/S Battery
with an Ionic-Liquid Electrolyte. Angewandte Chemie International Edition 55
(2016): 9898-9901.

Cohn, G., Archer, L.A. High Energy Non-Aqueous Al-S Battery, ECS and SMEQ
Joint International Meeting, Canun, Mexico. (2014).

131



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[427]

[428]

[429]

[430]

[431]

[432]

[433]

[434]

[435]

[436]
[437]

[438]

[439]
[440]
[441]

[442]

132

Gao, T., Noked, M., Pearse, A.J., Gillette, E., Fan, X., Zhu, Y., Luo, C., Suo, L.,
Schroeder, M.A., Xu, K., Lee, S.B., Rubloff, G.W., Wang, C. Enhancing the
Reversibility of Mg/S Battery Chemistry through Li+ Mediation, Journal of the
American Chemical Society 137:38 (2015): 12388-12393, doi: 10.1021/jacs.5b07820.
Vinayan, B. P., Zhao-Karger, Z., Diemant, T., Chakravadhanula, V. S. K.,
Schwarzburger, N. I., Cambaz, M. A., Behm, R. J., Kiibel, C., Fichtner, M.
Performance study of magnesium—sulfur battery using a graphene based sulfur
composite cathode electrode and a non-nucleophilic Mg electrolyte, Nanoscale 8
(2016): 3296-3306. doi: 10.1039/C5NR04383B (Paper)

Kim, H. S., Arthur, T. S., Allred, G. D., Zajicek, J., Newman, J. G., Rodnyansky,
A. E., Oliver, A. G., Boggess, W. C., and Muldoon, J. Structure and compatibility
of a magnesium electrolyte with a sulphur cathode. Nature Communications
2 (2011): 427.

Gregory, T. D., Hoffman, R. J., and Winterton, R. C. Nonaqueous Electrochemistry
of Magnesium. Applications to Energy Storage. Journal of The Electrochemical
Society 137 (1990): 775-780.

Jackle M. and Grof3, A. Microscopic properties of lithium, sodium, and magnesium
battery anode materials related to possible dendrite growth. The Journal of
Chemical Physics 141 (2014): 174710.

Ji, X., Lee, K. T., and Nazar, L. F. A highly ordered nanostructured carbon—sulphur
cathode for lithium—sulphur batteries. Nature materials 8 (2009): 500-506.
Tutusaus, O. and Mohtadi, R. Paving the Way towards Highly Stable and Practical
Electrolytes for Rechargeable Magnesium Batteries. ChemElectroChem 2 (2015):
51-57.

Zhao-Karger, Z., Zhao, X., Fuhr, O., and Fichtner, M. Bisamide based non-
nucleophilic electrolytes for rechargeable magnesium batteries, RSC Advances 3
(2013): 16330-16335.

Zhao-Karger, Z., Zhao, X., Wang, D., Diemant, T., Behm, R. J., and Fichtner, M.
Batteries: Performance Improvement of Magnesium Sulfur Batteries with Modified
Non-Nucleophilic Electrolytes. Advanced Energy Materials 5 (2014): 1401155.
Saha, P., Datta, M. K., Velikokhatnyi, O. 1., Manivannan, A., Alman, D., and
Kumta, P. N., Progress in Materials Science 66 (2014): 1-86.

Manthiram, A., Fu, Y., and Su, Y. S., Challenges and Prospects of Lithium—Sulfur
Batteries. Accounts of Chemical Research 46 (2012): 1125-1134.

Moy, D., Manivannan, A., and Narayanan, S. R. Direct Measurement of Polysulfide
Shuttle Current: A Window into Understanding the Performance of Lithium-Sulfur
Cells. Journal of The Electrochemical Society 162 (2015) A1-A7.

Mikhaylik, Y. V. and Akridge, J. R. Polisulfide shuttle study in the LiS battery
system Journal of The Electrochemical Society 151 (2004): A1969-A1976.

Sun, Y., Wu, Q., and Shi, G. Graphene based new energy materials. Energy &
Environmental Science, 4 (2011): 1113-1132.

Hou, J., Shao, Y., Ellis, M. W., Moore, R. B., and Yi, B. Physical Chemistry
Chemical Physics13 (2011): 15384-15402.

Vinayan, B. P., Schwarzburger, N. L., and Fichtner, M. Synthesis of a nitrogen rich
(2D-1D) hybrid carbon nanomaterial using a MnO, nanorod template for high
performance Li-ion battery applications. Journal of Materials Chemistry A 3 (2015):
6810-6818.



BIBLIOGRAFIA

[443]

[444]

[445]

[446]

[447]

[448]

[449]

[450]

[451]

[452]

[453]

[454]

[455]

[456]

[457]

[458]

Bendikov, T. A. Novel Aqueous Zinc-Sulfur Battery, PhD thesis, Technion — Israel
Institute of Technology. (2002).

Bendikov, T. A., Yarnitzky, C., and Licht, S. Energetics of a Zinc—Sulfur Fuel Cell,
The Journal of Physical Chemistry B 106:11 (2002): 2989-2995, doi: 10.1021/
jp0135454.

Mocko, W., Szymanska, M., Wojciechowski, A. Opracowanie i kalibracja modelu
matematycznego akumulatoréw trakcyjnych przeznaczonych do samochodu
elektrycznego, Zeszyty Problemowe — Maszyny Elektryczne 2:99 (2013): 25-30.
Siczek, K. Possible Use of the Bacterial Battery for Electric Motors. SAE Technical
Paper 2014-01-2896 (2014) doi:10.4271/2014-01-2896.

Zhang, T., Marinescu, M., O'Neill, L., Wild, M., Offer, G. Modeling the voltage
loss mechanisms in lithium—sulfur cells: the importance of electrolyte resistance and
precipitation kinetics, Physical Chemistry Chemical Physics 17 (2015): 22581-22586.
Kumaresan, K., Mikhaylik, Y., and White, R. E. A Mathematical Model for
a Lithium—Sulfur Cell. Journal of The Electrochemical Societyl55 (2008):
AS576-A582.

Ghaznavi, M. and Chen, P. Sensitivity analysis of a mathematical model of lithium—
sulfur cells part I: Applied discharge current and cathode conductivity. Journal
of Power Sources 257 (2014): 394-401.

Ghaznavi, M. and Chen, P. Sensitivity analysis of a mathematical model of lithium—
sulfur cells: Part II: Precipitation reaction kinetics and sulfur content. Journal
of Power Sources 257 (2014): 402-411.

Ghaznavi, M. and Chen, P. Analysis of a Mathematical Model of Lithium-Sulfur
Cells Part III: Electrochemical Reaction Kinetics, Transport Properties and
Charging. Electrochimica Acta 137 (2014): 575-585.

Fronczek, D. N. and Bessler, W. G. Insight into lithium—sulfur batteries: Elementary
kinetic modeling and impedance simulation. Journal of Power Sources 244 (2013),
183-188.

Hofmann, A. F., Fronczek, D. N., and Bessler, W. G. Mechanistic modeling of
polysulfide shuttle and capacity loss in lithium—sulfur batteries. Journal of Power
Sources 259 (2014): 300-310.

Kolosnitsyn, V. S., Kuz’mina, E. V., Karaseva, E. V., and Mochalov, S. E. Impedance
spectroscopy studies of changes in the properties of lithium-sulfur cells in the course
of cycling. Russian Journal of Electrochemistry 47 (2011): 793-798.

Kolosnitsyn, V., Kuzmina, E., Karaseva E., and Mochalov, S. A study of the
electrochemical processes in lithium—sulphur cells by impedance spectroscopy.
Journal of Power Sources 196 (2011): 1478-1482.

Deng, Z., Zhang, Z., Lai, Y., Liu, J,, Li, J., and Liu, Y. Electrochemical Impedance
Spectroscopy Study of a Lithium/Sulfur Battery: Modeling and Analysis of Capacity
Fading. Journal of The Electrochemical Society 160 (2013) A553-A558.

Canas, N. A., Hirose, K., Pascucci, B., Wagner, N., Friedrich, K. A., and Hiesgen, R.
Investigations of lithium—sulfur batteries using electrochemical impedance
spectroscopy. Electrochimica Acta 97 (2013): 42-51.

Barchasz, C., Lepretre, J. C., Alloin, F., and Patoux, S. New insights into the limit-
ing parameters of the Li/S rechargeable cell. Journal of Power Sources 199 (2012):
322-330.

133



AKUMULATORY Z SIARKOWYMI KATODAMI

[459] Chang, D. R., Lee, S. H., Kim, S. W., and Kim, H. T. Binary electrolyte based on
tetra (ethylene glycol) dimethyl ether and 1, 3-dioxolane for lithium—sulfur battery.
Journal of Power Sources 112 (2002): 452-460.

[460] Yamin, H. and Peled, E. Electrochemistry of a nonaqueous lithium/sulfur cell.
Journal of Power Sources 9 (1983): 281-287.

[461] H.L. Chan and D. Sutanto, A New Battery Model for use with Battery Energy
Storage System and Electrical Vehicles Power Systems, Proceedings of IEEE PES
Winter Meeting 2000, 1 (2000): 470-475.

[462] Kim, Y. H. and Ha, H. D. Design of Interface Circuits With Electrical Batter
Models, IEEE Transactions on Industrial Electronics 44, no. 1 (1997): 81-86. 44,
no. 1 (1997): 81-86.

134



ISBN 978-83-7283-839-1



	Krzysztof Siczek - Akumulatory z siarkowymi katodami
	SPIS TREŚCI
	WPROWADZENIE
	1. POJĘCIA PODSTAWOWE
	1.1. Pojęcia ogólne akumulatorów
	1.2. Wielkości charakteryzujące stan akumulatora
	1.3. Dane techniczne akumulatora

	2. WPROWADZENIE DO AKUMULATORÓW LITOWO-SIARKOWYCH
	3. MECHANIZMY TRANSFERU WIELOSIARCZKÓW I ZANIKU POJEMNOŚCI
	3.1. Pochodzenie transferu wielosiarczków
	3.2. Wpływ transferu wielosiarczków na profil ładowania
	3.3. Wpływ transferu wielosiarczków na pojemność ładowania-rozładowywania
	3.4. Mechanizm zaniku pojemności

	4. KONFIGURACJA OGNIWA
	5. MATERIAŁY ELEKTRODY DODATNIEJ (KATODY)
	5.1. Kompozyty typu węgiel-siarka
	5.2. Kompozyty typu polimer-siarka
	5.3. Siarczki organiczne
	5.4. Inne materiały elektrody dodatniej

	6. SPOIWA
	7. ELEKTROLITY
	7.1. Ciekłe elektrolity
	7.1.1. Elektrolity oparte na eterze
	7.1.2. Rozpuszczalniki
	7.1.3. Sole litowe
	7.1.4. Elektrolity oparte na cieczach jonowych
	7.1.5. Elektrolity na bazie węglanu

	7.2. Stałe elektrolity
	7.2.1. Stałe elektrolity polimerowe
	7.2.2. Polimerowe elektrolity żelowe
	7.2.3. Elektrolity bezpolimerowe

	7.3. Dodatki Elektrolitowe
	7.3.1. Azotany litu
	7.3.2. Wielosiarczki
	7.3.3. Pięciosiarczek fosforu


	8. MATERIAŁY UJEMNEJ ELEKTRODY (ANODY)
	8.1. Mechanizmy powstawania dendrytów litowych
	8.2. Anoda litowa
	8.2.1. Chronione anody z metalicznego litu

	8.3. Anoda grafitowa
	8.4. Anoda krzemowa

	9. SEPARATORY
	10. AKUMULATORY TERMICZNE
	10.1. Akumulatory typu Li-Al/siarczek żelaza
	10.1.1 Anody
	10.1.2. Katody
	10.1.3. Elektrolit
	10.1.4. Prototypy

	10.2. Akumulatory typu Li-CoS2
	10.3. Akumulatory typu Li-NiS2
	10.4 Akumulatory siarkowo-sodowe
	10.4.1. Konstrukcja akumulatora Na-S i jego katody
	10.4.2. Anoda akumulatora Na-S
	10.4.3. Elektrolit akumulatora Na-S
	10.4.4. Konfiguracja akumulatora Na-S
	10.4.5. Czynniki wpływające na pracę akumulatora Na-S

	10.5. Akumulatory Al-S

	11. AKUMULATORY MG-S
	12. AKUMULATORY ZN-S
	13. MODELOWANIE AKUMULATORÓW
	13.1. Modele akumulatorów kwasowo-ołowiowych i litowo-jonowych
	13.2. Modele akumulatorów Li-S
	13.3. Modele akumulatorów Na-S
	13.3.1. Prosty model akumulatora
	13.3.2. Model Thevenin akumulatora
	13.3.3. Zmodyfikowany model akumulatora
	13.3.3.1. Oporności ładowania i rozładowania Rc i Rd
	13.3.3.2. Oporność podczas cykli ładowanie-rozładowanie Rlc
	13.3.3.3. Napięcie obwodu akumulatora E
	13.3.3.4. Model symulacyjny w programie PSCAD/EMTDC



	PODSUMOWANIE
	BIBLIOGRAFIA




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




