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Abstract: This paper presents the topic of lithium-sulfur batteries with a main focus on the influ-
ence of different ratio of the cathode materials on the final electrochemical performance of the cell.
The theoretical part of the article provides a comprehensive overview of the Li-S technology, main
advantages and challenges related to the practical use of Li-S systems, and briefly mentions the
typical cathode materials. The objective of the experimental part is to provide a comparison of dif-
ferent ratios of cathode materials in terms of their electrochemical performance, taking into consid-
eration the physicochemical properties of prepared materials.

Keywords: Battery, cell, lithium-sulfur, sulfur, cathode material

1 UVOD

Vyuzivani elektrické energie je pro lidstvo v dnesni dobé tak samozfejmou a neodmyslitelnou sou-
¢asti kazdodenniho Zzivota, Ze si jej v kazdodennim shonu téméf neuvédomujeme. S tim souvisi
i potieba tuto energii skladovat, k ¢emuz slouzi pravé akumulatory — elektrochemické zdroje elek-
trické energie. Od dob, kdy Alessandro Volta v roce 1800 sestavil prvni skutecnou baterii, prosla
oblast elektrochemickych zdroji obrovskym vyvojem a v dne$ni dob&é mame k dispozici nezmérné
mnozstvi baterii o riznych chemismech, velikostech a dalSich parametrech. Poslednim milnikem
Vv této oblasti, ktery piedstavoval skutecné zasadni pokrok, bylo uvedeni prvniho lithno-iontového
¢lanku firmou Sony v roce 1991. Pravé lithno-iontovym bateriim byla z divodu jejich popularity
a sirokého komercniho vyuziti v poslednich tfech desetiletich vénovana velka pozornost ze strany
védecké spolecnosti, a ackoli se diky nes¢etnym optimalizacim soucasné Li-ion baterie blizi svym
technologickym limitlim, jejich parametry stale nejsou pln¢ dostacujici pro energetické pozadavky
pro piisti generaci elektromobili, HEV a oblasti Urban Air Mobility. Vhodnou alternativou pravé
pro tyto aplikace by mohly byt akumulatory lithium-sira (Li-S). Nizka cena, vysoka dostupnost
a velka teoretickd specificka kapacita siry ¢ini akumulatory Li-S jednim z nejperspektivnéjsich
kandidat pro vyuziti ve vySe zminénych aplikacich, nicmén€ v soucasné dob¢ vyvijené systémy
stale trpi fadou problému, které brani jejich SirSimu vyuziti a kterym je nutné vénovat pozornost.

2 AKUMULATORY LITHIUM-SIRA

Ackoli je technologie Li-S povazovéna za relativné novy koncept, prvni zminka o Li-S bateriich se
datuje az do 60. let 20. stoleti. Jako katodovy material prvnich Li-S akumulatord byla pouzita Cista
sira a anoda byla tvofena kovovym lithiem, pak ale kvili ¢etnym problémim s jejich provozem za-
jem na dlouhou dobu utichl. V poslednich letech se nicméné k systémam Li-S op¢€t vraci pozornost,
a to zejména diky jejich vysoké teoretické hustoté energie ~2600 Wh/kg, tedy az téméf 10x vyssi
nez energeticka hustota dnesnich komeréné uzivanych akumulatort. Také teoreticka mérna kapaci-
ta 1672 mAh/g, nizka cena a vysoka dostupnost siry ¢ini tyto akumulatory atraktivnim kandidatem
pro vyuziti nejen v oblasti elektromobild, ale napf. i nositelné elektroniky [1] [2].
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2.1 PROBLEMY SPOJENE S LI-S TECHNOLOGII

Jednou z vyzev, se kterymi se soucasné zkoumané Li-S ¢lanky Casto potykaji, je ztrata aktivniho
materialu spojena se vznikem rozpustnych polysulfidi. Vznik téchto polysulfidi béhem prvni faze
vybijeciho procesu je na jednu stranu zadoucim jevem, jelikoz jsou timto zptisobem postupné odha-
lovany vnitini vrstvy siry, na druhou stranu vSak dochéazi k nezddoucimu snizovani kapacity clan-
ku. Po prvotni reakci siry s lithnymi ionty totiz dochdzi k rozpousténi polysulfidi v kapalném elek-
trolytu a vlivem koncentracniho gradientu k jejich difuzi smérem od kladné elektrody, coz ma za
nasledek jednak postupné nasycovani a zvySovani viskozity elektrolytu, ale zejména ztratu aktivni-
ho materialu kladné elektrody a s tim spojeny pokles kapacity [2].

Disledkem diftize vysSich polysulfidii je také tzv. shuttle-effect. Vyssi polysulfidy rozpusténé
Vv elektrolytu mohou migrovat az k zaporné elektrod¢€, kde dochazi k jejich reakci s kovovym lithi-
em za vzniku nerozpustnych polysulfidi nizSich fadd. Ty opét difunduji smérem ke kladné elektro-
d¢ a jsou oxidovany za tvorby nizSich rozpustnych forem, které mohou migrovat zpét k anod¢ a pti
vybijeni ¢lanku reagovat s lithiem, pfi¢emz se tento proces cyklicky opakuje. Tento jev ma nékolik
nezadoucich nasledkil, zejména ztratu aktivniho materialu a tudiz i vratné kapacity nebo intenzivni
korozi zaporné elektrody [1] [2].

Jelikoz procesy probihajici pfi nabijeni a vybijeni zahrnuji fazové pifechody pevna latka - kapalina -
pevna latka, dochazi v Li-S akumulatorech vlivem opakované¢ho usazovani a rozpousténi k vy-
znamnym zménam morfologie povrchu, a také k objemové zméné az 79 % vlivem rozdilnych hus-
tot elementarni siry a jednotlivych polysulfidd. Tyto jevy mohou vést ke ztraté¢ kontaktu aktivniho
materidlu s elektrodou. Jednim z moznych feseni je vyuziti matric nebo elastickych ¢i poréznich
substrat, které zlepSuji soudrznost kladné elektrody a pokud jsou tvofeny vodivymi materialy,
zlepsujici také elektricky kontakt. Jinym feSenim je omezeni nabijeciho napéti pouze na hodnotu
~2,0-2,1 V, ¢imZ Ize zabranit vzniku vyS§Sich polysulfidi a omezit shuttle-effect [3] [4].

Dalsi nevyhodou Li-S akumulatorti je nevodivy charakter elementarni siry a polysulfidt, prechod
elektrontt mezi proudovym kolektorem a aktivnim materidlem tedy probiha pouze v omezené mire
a neni tak vyuzit plny potencial vysoké teoretické kapacity siry, limitovany jsou i nabijeci/vybijeci
proudy. Tento nedostatek mohou do urcité miry kompenzovat vodivé ptimesi ¢i jiz zminéné poréz-
ni substraty [3] [4].

2.2 KATODOVE MATERIALY PRO AKUMULATORY LITHIUM-SIRA

Velké mnozstvi v dne$ni dob& vyvijenych a zkoumanych katodovych materialti je na bazi uhliku.
Uhlik se pro tyto uéely pouziva v mnoha riznych formach, od poréznich struktur az po nanokom-
pozity na bazi grafenu jako napt. nanotrubicky, nanovlakna apod. Primarni funkci uhliku je zvodi-
véni elektrody, jelikoz sira sama o sobé€ je velmi §patny vodi¢, nicméné v dnesni dob¢ zajem smé-
fuje k takovym uhlikovym materialim, které jsou schopny poskytnout i hostitelskou strukturu, ve
které jsou molekuly siry a polysulfidy zachyceny tak, aby byl minimalizovan shuttle effect [5].

Jako katodové materialy lze pouzit i nekteré sulfidy a oxidy kovl. Sulfidy kovii jednak poskytuji
zdroj sulfidovych aniontdi S?7, ale také funguji jako kostra umozfiujici absorbovat molekuly siry
a polysulfidy. Stejné tak oxidy kovtl, které sice nejsou kvtli malé aktivni ploSe idealnimi kandida-
ty, nicméné jsou schopny zabranovat rozpousténi polysulfidi do elektrolytu. Pro tyto ucely bylo
zkoumano velké mnozstvi oxidd, napt. TiOz, MnO2, Al,O3 a dalsi. Jednim z pfistupt je napf. vy-
tvoteni duté "kostry", uvnitf niz jsou sira a polysulfidy ulozeny [5].

Jednou ze skupin organickych materiali pro katody Li-S akumulatorti jsou vodivé polymery jako
napf. polypyrrol, polyanilin aj. Tyto materidly jsou zpravidla pruzné, tudiz nedochazi k poskozeni
struktury vlivem pfipadnych objemovych zmén, ale soucasné struktura umoznuje difuzi Li* iontd
K sife uvnitf. Reakce vodivé matrice s polysulfidy zabranuje shuttle efektu, a to jak piipadé pouziti
polymert jako ochranné povrchové vrstvy katody, tak i v ptipadé, Ze organicky polymer tvoii celé
télo elektrody [5].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentu bylo ovétit vliv poméru katodového materiali na vysledné vlastnosti métenych
elektrochemickych ¢lankd. Jako vychozi byl vybran pomér 64 % sira, 32 % uhlik (Super P) a 4 %
pojivo CMC (karboxymethylceluldza), v dalSich vzorcich je postupné zvySovan obsah siry. Podle
teoretickych piedpokladi by vzorky s vys$§im obsahem siry mély disponovat vyssi specifickou ka-
pacitou, nicméné jak jiz bylo zminéno vyse, nevodivy charakter siry zpisobuje zhorSeny pienos
naboje a métené ¢lanky vykazuji vyssi vnitini odpor.

V ramci dosavadniho experimentu byly naméfeny tii vzorky katodovych materiala ve slozeni:
64%S+32%C+4%CMC,76%S+20% C+4% CMC,88%S+8%C +4%CMC

Na zékladé téchto poméra byly smichanim praskovych slozek s vodou piipraveny elektrodové pas-
ty, které byly michany v planetovém mlynu a posléze naneseny na hlinikovou folii, z niz byly po
vysu$eni vyseknuty kruhové elektrody. Méfici cely byly skladany v rukavicovém boxu s ochrannou
Ar atmosférou, jako zapornd elektroda bylo pouzito kovové lithium. Po sestaveni cel byla vzdy
provedena totozna série mefeni na multikanalovém potenciostatu Biologic VMP3 s cilem pro-
zkoumat a porovnat elektrochemické vlastnosti sloZzenych ¢lanki.

Soucasti méteni byl zatézovy test v ramci metody GCPL, tedy cyklického nabijeni a vybijeni ¢lan-
ku konstantnim proudem ve stanovenych potenciadlovych mezich, potencialové okno bylo nastave-
no v rozmezi 1,8-3,0 V. Obrazek 1 zobrazuje porovnani volumetrickych vybijecich kapacit zkou-
manych ¢lankt, které¢ byly naméteny béhem 50 cyklit GCPL s proménnym vybijecim proudem. Je
ziejmé, Ze rozdilny obsah siry v jednotlivych pastach ma na vysledné kapacity znatelny vliv. Nej-
vys$si kapacitu vykazuje vzorek obsahujici 88 % S, dGvodem je nejvyssi obsah aktivniho materialu
v celkovém objemu elektrody. Pokud ovS§em piepocitame volumetrickou kapacitu na kapacitu mér-
nou, tedy na jednotku hmotnosti (viz Obrazek 2), nejlepsi vlastnosti vykazuje vzorek s obsahem
64 % S. Tato skuteCnost je s nejvyssi pravdépodobnosti zptisobena tim, ze se zvySujicim se obsa-
hem siry v pasté klesa obsah uhliku, ktery zajistuje zvodivéni a tedy zlepSuje prenos naboje. To ma
za nasledek zvyseni vnitiniho odporu ¢lanku, coz se negativné projevuje na mérné kapacite.
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Obriazek 1: Volumetrické vybijeci kapacity zkoumanych ¢lankt
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Obrazek 2: Mémé vybijeci kapacity zkoumanych ¢lank

Z obrazku 1 také vyplyva, Ze kapacita se s linearni zménou obsahu siry (krok mezi jednotlivymi
pomery je vzdy 12 % celkové hmotnosti) neméni linearné, rozdil mezi pomérem 64 % S
a76 % S je vyrazné vyssi nez zména mezi 76 % S a 88 % S. Z dosud naméfenych dat se tedy zda,
ze pravdépodobné existuje jistd maximalni hranice dosazitelné kapacity. Tento jev bude mozné
oveftit po ziskani vice dat, resp. po zméfeni vlastnosti cel s dal§Simi poméry katodovych materialt.

4 ZAVER

Za ucelem vyhodnoceni vlivu poméru jednotlivych slozek katodového materialu na elektrochemic-
ké vlastnosti ¢lankt Li-S byly navrzeny tfi rizné pomery, na zaklad€ nichz byly pfipraveny kladné
elektrody a sestavené cely prosly sérii méfeni. Namétené vysledky ukazuji, ze nejvyssi kapacitu na
cm? vykazuje vzorek s 88% obsahem siry, coZ je zptsobeno tim, Ze v celkovém objemu elektrody
obsahuje nejveétsi mnozstvi aktivniho materialu. V oblasti mérnych vybijecich kapacit ovSem vyka-
zuje nejlepsi vlastnosti nejnizsi pomér obsahujici 64 % S + 32 % C + 4 % CMC. I pfes nejvyssi
procentni obsah siry 88 % vykazuje vzorek nejnizs$i meérnou kapacitu, coz lze na zakladé naméte-
nych dat a dostupné literatury odivodnit praveé nizkou vodivosti siry a Spatnym pienosem naboje.
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