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Production of the Li-S Cell on Its Electrochemical
Parameters

Abstract — In this paper, new perspective type of battery (lithium-sulfur) is
discussed. In the experimental part of this paper, the influence of the compression
pressure used in the manufacture of the lithium-sulfur cell on its electrochemical
parameters is measured and discussed.
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. Uvob

V stcasnosti sU litium-ionové batérie (Li-ion) vyuzivané v zna¢nom mnozstve
mobilnych elektronickych zariadeni aich vyuzitie narastd spolu srozmachom
elektromobilov. Ich vyhodou oproti starSim typom batérii (nikelkadmiovy,
nikelmetalhydridovy , oloveny akumulator ai.) je najmd vysSia energetickd hustota
a dlhsia zivotnost. Existuje niekol'ko druhov komeréne pouzivanych litium-iénovych
batérii, ktoré sa liSia pouZzitymi materialmi a tym aj elektrochemickymi parametrami
(energeticka hustota, kapacita, potencial, atd’.). Navzdory ich znaénému vyuZitiu
v modernych elektronickych zariadeniach, ich merna kapacita prestdva postacovat’ a to
predovsetkym kvoli rozvoju elektromobilov.

1. AKUMULATORY LITIUM-SIRA

Jednou z najdoélezitejsich oblasti vyskumu litium-ionovych akumulatorov je vyskum
novych vysokokapacitnych materidlov pre kladné elektrody. Medzi najperspektivnejSie
materialy patri hlavne sira a kyslik ako aktivne materialy kladnych elektrod. Vysledkom
tychto vyskumov su batérie novej generacie (litium-sira a litium-kyslik) s podstatne
vySSou energetickou hustotou (a mernou kapacitou), nez aka dosahuji konvenéné
litium-idnové akumulatory. Ich vysoka energeticka hustota ich tak ¢ini perspektivnymi
akumulatormi najmé v oblasti elektromobilového priemyslu.

Na rozdiel od litium-iénovych akumulatorov litium-sirovy akumulator (Li-S)
nepracuje na principe interkalaéného procesu, ale je konverznym typom batérie a na
jeho vybijani a nabijani sa podiel'aju elektrochemické reakcie.

Reakcia na zapornej elektrdde:

2Li < 2Li" + 2¢ 1)



Reakcia na kladnej elektrode:
S+2¢ « S* )
Celkova reakcia (— vybijanie, «— nabijanie):
2Li+S > LizS @)

Sira je vdaka vysokej teoretickej mernej kapacite (1675 mAh/g), teoretickej
energetickej hustote (>3200 Wh/kg), lahkej dostupnosti a tym aj nizkej cene
perspektivnym néstupcom sucasnych konvencnych materidlov vyuzivanych ako aktivne
materialy pre kladné elektrddy litium-iénovych akumulétorov [1, 2, 4].

Nevyhodou vyuzitia siry ako aktivneho materidlu kladnych elektroéd je jej nizky
potencidl voc¢i Li/Li+, maléd elektrickd vodivost' a najmd 80% zmena objemu pocas
cyklovania ¢lanku. Oproti klasickym litium-idnovym c¢lankom, ktorych nomindlna
hodnota napdtia sa pohybuje v okoli 3,7 V, sa nominalna hodnota litium-sirovych
¢lankov nachadza v rozmedzi napéti 2 az 2,5 V. Tento nedostatok litium-sirovych
¢lankov kompenzuje ich vysokd kapacita, vd’aka ktorej vo vysledku dosahuji vyssiu
energetickd  hustotu. Dal§im neZiadiicim procesom je rozpuitanie niektorych
polysulfidov (produkty elektrochemickych reakcii prebiehajucich v ¢lanku pocas jeho
cyklovania) v elektrolyte, ¢im dochadza K tzv. ,,shuttle efektu® pocas nabijania litium-
sirového ¢lanku, ¢o sposobuje stratu aktivneho materialu katddy, pasivaciu anody a tym
dochadza k rychlemu poklesu kapacity pocas cyklovania [1].

S cielom zvysit' elektricka vodivost’ aktivneho katddového materialu , byva sira
uzavretd do porov amorfného uhliku, uhlikovych nanovldkien, ¢i inych uhlikovych
produktov alebo do vodivych polymérnych puzdier. Objemova zmena aktivneho
materidlu poc€as nabijania a vybijania ¢lanku sposobuje na katdéde mechanicky stres a
zhorSuje elektricky kontakt medzi vodivym materialom a sirou. Tento objemovy nérast
modze vo vysledku spdsobit’ az rozpad aktivnej hmoty katdody. Vzhl'adom na objemové
zmeny siry pocas cyklovania je doleZzitd najmad porovitost a celkova sudrznost
aktivneho materialu pocas nabijania a vybijania ¢lanku [1, 3].

1. EXPERIMENT

Pre G¢ely experimentu bola namieSana pasta v hmotnostnom zastupeni 60% Sira od
Sigma-Aldrich, 30% Uhlik Super P Carbon Black a10% spojivo PVDF
(Polyvinylidénfluorid). Postup vyroby pasty bol nasledovny:

e Navazilo sa pozadované mnozstvo spojiva PVDF anechalo sa rozpustit’ v
NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon)

e Po rozpusteni spojiva, bolo navazené a pridané pozadované mnozstvo uhliku
(Super P Carbon Black) a pasta sa nechala miesat’ po dobu niekol'’kych hodin
na magnetickej mieSacke

e Po dbkladnom premieSani bolo pridané pozadované mnozstvo siry a pridané
rozpustadlo NMP v pripade potreby. Pasta bola ponechand na magnetickej
mieSacke po dobu 24 hodin pri rychlosti 500 ot/min.

Po 24 hodinovom mieSani bola pasta nanesend na hlinikova foliu pomocou
naterovej tyCe S vySkou vrstvy 200 um a ponechand po dobu 24 hodin v suSiarni pri
teplote 60 °C. Po vysuSeni boli vyseknuté kruhové elektrédy o priemere 18 mm
a zalisované pozadovanymi tlakmi (100, 200, 300, 400 a 500 kg/cm?).



Testované litium-sirové ¢lanky boli zlozené v elektrochemickych meracich celach
El-Cell® v prostredi argénového boxu Jacomex (<0,1 ppm O2/H20). Ako zaporna
elektréda bolo pouzité kovové litium a ako separator bola pouzita skelnd tkanina. Do
elektrochemickej meracej cely bolo kvapnutych 130 pl elektrolytu zlozeného z LiTFSI
(bis(trifluoromethanesulfonyl)imid) a LINO3 (Dusi¢nan litny) rozpustenych v DME
(Dimethoxyethane) a DOL (1,3-dioxolane).

Zlozen¢  elektrochemické meracie cely boli  podrobené  niekolkym
elektrochemickym testom. Prebehli dva cykly GCPL (Galvanostatické Cyklovanie
s Potencialovou Limitaciou) pri 0,1C za predpokladu, Ze merna kapacita aktivneho
materidlu je 1200 mAh/g. Kapacita dosiahnutd v druhom cykle GCPL bola pouzita pre
korekciu nabijacieho/vybijacieho prudu. Po prepocte nabijacieho/vybijacieho prudu
prebehlo 20 cyklov GCPL pri 0,2C, nésledne 5 cyklov pri 0,5C , 1C a 2C a nakoniec
prebehlo opét’ 5 kontrolnych cyklov pri 1C, 0,5C a 0,2C (vid’ Obrézek I.). Vo vsetkych
pripadoch GCPL bolo nastavené potencialové okno v rozmedzi 1,8 — 2,8 V.
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Obrazek 1. Porovnanie vybijacich kapacit vzoriek lisovanych ré6znymi tlakmi
TABULKA I. POROVNANIE VYBRANYCH HODNOT Z NAMERANYCH VYSLEDKOV
Kapacita Kapacita Percentualny pokles
Vzorka v prvom cykle v poslednom cykle kapacity medzi prvym
[mAh/g] [mAh/g] a poslednym cyklom [%0]
100 kg/cm? 801,9 561,1 -30,0
200 kg/cm? 1367,2 1088,9 -20,4
300 kg/cm? 1180,1 991,5 -16,0
400 kg/cm? 779,0 718,0 -7,8
500 kg/cm? 589,1 436,9 -25,8

Z grafu porovnania vybijacich kapacit nameranych vzoriek (vid® Obrazek I.)
a z tabulky vybranych hodnét (vid’ Tabulka 1.) je mozné vidiet, Ze najvacsich kapacit
dosahuje vzorka lisovana tlakom 200 kg/cm?. V pripade tejto vzorky, je kapacita
v prvom cykle GCPL 1367,2 mAh/g av nasledujucich cykloch dochadza Kk jej
zna¢nému poklesu az ku 1224,0 mAh/g v 20 cykle cyklovania pradom 0,2C, ¢o znaci



pokles priblizne 0 10,5%. Ku koncu cyklovania klesla kapacita vzorky lisovanej
200 kg/cm? na 1088,9 mAh/g (v 50 cykle), teda 020,4%. V pripade stability
a navratnosti kapacity na povodné hodnoty su na tom lepsie vzorky lisované tlakmi 300
a 400 kg/cm?, pricom vzorka lisovana tlakom 300 kg/cm? dosahuje vyssich kapacit.
Vzorka lisovana tlakom 300 kg/cm? dosahuje kapacit v prvom cykle GCPL
1180,1 mAh/g, v 20 cykle 1104,2 mAh/g av poslednom cykle 991,5 mAh/g.
Percentualny pokles medzi prvym a 20 cyklom GCPL je priblizne 6,4% a medzi prvym
a poslednym cyklom GCPL dosahuje priblizne 16,0%. Pri vzorke lisovanej tlakom
400 kg/cm? su tieto poklesy este mensie a to 4,3% medzi prvym a 20 cyklom a 7,8%
medzi prvym a poslednym cyklom GCPL.

ZAVER

Z nameranych vysledkov galvanostatického cyklovania je mozné vidiet, Ze
najvyssich kapacit dosahuje vzorka lisovana tlakom 200 kg/cm?. Avsak, vzhladom
k pomeru stability kapacity k jej velkosti je na tom pomerne lepSie vzorka lisovana
tlakom 300 kg/cm?, pripadne 400 kg/cm?. Aby bolo mozné jasne stanovit’ aky lisovaci
tlak, pouzity pri vyrobe kladnej elektrody pre Li-S ¢lanky je najvhodnejsi, je nutné
namerat vic§ie mnozstvo vzoriek v rozmedzi lisovacich tlakov 150 — 450 kg/cm?.
Z doposial’ nameranych vysledkov, je vS§ak mozné povedat’ Ze zmenou lisovacieho tlaku
v malom rozsahu v okoli tlaku 300 kg/cm? je mozné volit medzi velkostou a stabilitou
kapacity vysledného Li-S ¢lanku
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