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Sammendrag

Litium-svovel batterier er et type batteri som har vekket stor interesse på grunn av
dens høye spesifikke kapasitet. Det er derimot en del utfordringer assosiert med tek-
nologien som en shuttle effekt, dendrittdannelse, volumekspansjon og svovels dårlige
ledningsevne. Disse fører til selvutladning, redusert kapasitet og faremomenter som
må fikses før batteriene kan bli brukt kommersielt. Disse blir alle diskutert i denne
bacheloroppgaven sammen med noen potensielle løsninger.

Abstract

Lithium-sulphur batteries is a type of battery that has gained a lot of traction due to its
high specific capacity. There are however quite a few challenges associated with the
technology such as a shuttle effect, dendrite growth, volume expansion and sulphur’s
low conductive skills. These lead to self-discharge, reduced capacity and risk of use,
and must be fixed before the batteries can be used commercially. These are all discussed
in this bachelor assignment along with some potential solutions.
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1 Innledning

De siste årene har det vært stort fokus på produksjon av batterier, og mye av grunnen
til dette er en større etterspørsel for bærbarhet. Altså det å kunne frakte, ta med seg
og bruke elektriske apparater utenfor hjemmet sitt. Dette har lagt grunnlaget for enda
en post hvor mye CO2 utslipp kan skje. Det kreves ofte mye energi for å hente ut
materialene man bruker for å lage batterier, og det dannes ofte avfallsstoffer eller
biprodukt under produksjonen. Hvordan disse blir håndtert varierer veldig og det er
ofte land med dårlige arbeidsvilkår som henter ut mineralene. Dette gjelder spesielt
kobolt som er et viktig stoff i litium-ion batterier, hvor hele 60% av all koboltproduksjon
skjer i den demokratiske republikken av Kongo [1]. Batterier varer heller ikke for alltid,
og det er stor forskjell i hvor resirkulerbare batterier er. Det er derfor viktig å forske
videre på hvordan vi kan produsere batterier som er mer bærekraftige.

For øyeblikket er batterimarkedet dominert av litium-ion teknologi, og finnes i alt
fra mobiltelefoner til elektriske kjøretøy. Dette er fordi et litium-ion batteri (LIB) har
høy spesifikk energi, høy energitetthet og lav selvutladning [2]. Det er derimot flere
ulemper assosiert med et LIB: at materialene brukt for å lage de produseres av land
med dårlige arbeidsvilkår, at batteriene er vanskelige å gjenvinne og at de koster mye
å produsere [1;3]. Alle disse diskuteres senere, og da hovedsakelig i lys av en ny type
batteri kalt litium-svovel batteri (LSB). Slike batterier har egentlig eksistert helt siden
1960-tallet, men har vært lite forsket på til nå. I det siste har interessen for denne
teknologien økt siden mange mener litium-svovel batterier har potensialet for å bli en
av fremtidens batterityper som kan imøtekomme vårt økende energibehov [4;5].

Denne bacheloroppgaven kommer til å forklare hva et LSB er, kjemien bak batterier,
hvorfor det er så stor interesse i utviklingen av LSB, og hvilke fordeler og ulemper
denne batteritypen står overfor før den kan bli kommersielt brukt. Mer spesifikt kommer
oppgaven til å besvare problemstillingen:

Hvilke utfordringer står Li-S batterier overfor før de kan bli kommersielt brukt?

Det har ikke blitt gjort så mye forskning på LSBer før i nyere tid, hvor det nå sees en
eksponentiell vekst av antall artikler som lages på fagfeltet [6]. Mekanikkene som lenge
har forhindret teknologien fra å bli kommersielt brukt blir endelig undersøkt, men er
langt fra fullstendig. Oppgaven tar derfor utgangspunkt i noen av utviklingene som har
skjedd nylig og baserer seg på forståelsen vi har om utfordringene nå.
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2 Teori

2.1 Batterier

Et batteri er en elektrokjemisk celle som omdanner kjemisk energi til elektrisk ener-
gi [7]. Dette gjøres ved å koble to kjemiske stoffer sammen for å få en redoksreaksjon
til å skje. For å forstå metodikken bak batterier er det naturlig å først beskrive hvordan
en elektrokjemisk celle er bygd opp. En elektrokjemisk celle som har som formål å
generere elektrisk strøm kalles et galvanisk element, mens celler man tilfører strøm
for å få en reaksjon til å skje kalles elektrolyseceller [8;9]. Batterier er hovedsakelig gal-
vaniske elementer, men gjenoppladbare batterier (sekundære batterier) vil også virke
som elektrolyseceller.

Et galvanisk element består av to elektroder som er koblet sammen via en ledning.
Elektrodene består av ulike stoffer hvor det ene stoffet har et større reduksjonspotensial
enn det andre. Dette får stoffet med høyest reduksjonspotensial til å bli redusert til fordel
for det andre, som blir oksidert i stedet. En reduksjon er kort sagt opptak av elektroner,
mens en oksidasjon gir fra seg elektroner. Elektroden hvor en oksidasjonsreaksjon
skjer kalles for anode og vil bli negativt ladet på grunn av alle elektronene som frigis.
Elektroden hvor reduksjonsreaksjonen skjer kalles for katode og vil skape en positiv
spenning siden den tar opp elektroner. For å motvirke denne spenningsforskjellen har
elektronene på anoden lyst til å bevege seg gjennom den ytre ledningen mot katoden [10].
Det har derfor blitt dannet en elektrisk strøm gjennom ledningen siden elektrisitet er
det samme som ladning i bevegelse.

Denne bevegelsen av elektroner vil derimot ikke skje med mindre det er laget en
fullstendig lukket krets. Dette gjøres ved å senke elektrodene ned i en elektrolytt hvor
ioner kan bevege seg fritt. Dette gjør det mulig å beholde en ladningsbalanse av ioner
ved å ha anioner bevege seg fra katoden til anoden og/eller kationer fra anoden til
katoden [10]. Grunnen til at det dannes en ionisk ubalanse til å begynne med er at
oksidasjonen av anoden vil frigi elektroner som gir opphav til kationer. Selv hvis
det som oksideres et er ion, vil ionene få en høyere positiv ladning siden de har gitt
fra seg enda flere elektroner. På katoden skjer det motsatte og det blir flere anioner,
færre kationer, eller en lavere ladning totalt sett. Dette fordi det har blitt tilført flere
elektroner. Det har blitt dannet en lukket krets ved at ladninger også beveger seg
gjennom elektrolytten.

Figur 1 viser hvordan et galvanisk element er bygd opp. Legg merke til at elektrolytten
fysisk adskiller de to elektrodene fra hverandre. Dette er viktig siden det tvinger
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elektronene til å gå gjennom ledningen. Ved å ta vekk den elektriske lederen som
sammenkobler de to elektrodene kan man dermed bryte den elektriske kretsen og med
det de spontane reaksjonene som skjer under utladning. Man kan altså putte utladningen
på pause og bare gjøre om den kjemiske energien til elektrisk energi når det ønskes. Det
er prinsippet bak bakterier. Det er i tillegg en semipermeabel membran eller skillevegg
mellom hver elektrode, vist som en stiplet linje på bildet, som holder hver halvcelle sitt
miljø adskilt. Dette skaper en ladningsforskjell mellom hver halvcelle, som gir opphav
til en bevegelse av ioner gjennom membranen. Det kan også brukes en saltbro, men
dette vil være mindre ønskelig under en batteriapplikasjon.

Figur 1: Illustrasjon av et galvanisk element. Laget i GIMP med inspirasjon fra SNL [7].

Primære batterier er batterier som kun kan brukes en gang. Når de har blitt utladet er
de ferdige. Sekundære batterier, derimot, er batterier som kan lades opp igjen. Disse
batteriene har reversible elektrokjemiske celler, som betyr at redoksreaksjonen som
skjer under utladning kan reverseres ved å tilføre elektrisitet i motsatt retning. Altså
lagre den elektriske energien som kjemisk energi. Dette kalles for elektrolyse og gjør
det mulig å bruke batteriet på nytt [11].

2.2 Litium-ion batteri (LIB)

Figur 2 viser et Li-ion batteri. I et LIB beveger litium-ioner seg mellom to elektroder
som litium-ionene kan interkalere seg i [12]. Anoden er laget av et elektrisk ledende
karbonmateriale, som regel grafitt, som kan holde på litium atomer i strukturen sin [10].
Under utladning vil Li bli oksidert til Li+ og gi fra seg e−. Katoden kan være et lagdelt
oksid (LiMO2), en spinell (LiM2O4) eller et fosfat (LiMPO4) hvor M er et d-metall.
Typiske d-metall som blir brukt er Co, Ni, Mn og Fe [12].
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Figur 2: Illustrasjon av et litium-ion batteri. Bildet er under en Creative Commons lisens og gjengitt
fra Hausbrand et al. [12] sin artikkel. Copyright 2015, Elsevier B.V.

Li-ion transporten gjennom de ulike katodematerialene er derimot ulik. Det er en 2D
Li-ion transport gjennom LiCoO2 på grunn av den lagvise strukturen [13], 3D transport
gjennom den åpne spinell strukturen til LiMn2O4

[14], og 1D transport gjennom olivin
strukturen til LiFePO4 på grunn av dens rettlinjede transportveier [15]. Figur 3 viser
strukturen til de tre katodematerialene, og gjør det lettere å visualisere Li-ion transpor-
tens dimensjonalitet. Styrkene til de ulike transport mekanismene vil ikke diskuteres i
denne oppgaven, men blir nevnt for å belyse at litium-ion transport vil variere avhengig
av katodematerialet.

Figur 3: Illustrasjon av tre ulike katodematerialer for Li-ion batterier. Dataen er hentet fra Materials
Project for LiCoO2 (mp-22526) [16], LiMn2O4 (mp-25015) [17] og LiFePO4 (mp-19017) [18].
Databasen brukt er v2022.10.28. Strukturene er vist i VESTA med inspirasjon fra Julien et
al. [19]

For å beskrive Figur 2 i større detalj, vil litium atomer som er interkalert mellom lag
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av grafitt bli oksidert til litium-ioner under utladning. Disse vil så diffundere gjennom
elektrolytten over til CoO2 katoden og bli tatt opp i dens struktur. Dette skaper en
elektrisk strøm gjennom den ytre ledningen som går til katoden. Elektronene blir brukt
til å redusere katodematerialet slik at LiMnO2 blir dannet. Under oppladning vil den
motsatte reaksjonen skje. Litium-ionene vil altså forlate d-metall oksidet og diffundere
til grafitt elektroden for å bli redusert tilbake til litium atomer. Reaksjonene som skjer
kan beskrives med Ligning 2.1 [12].

Li𝑥C6 + Li1−𝑥CoO2
utladning

−−−−−−−−⇀↽−−−−−−−−
oppladning

C6 + LiCoO2 (2.1)

Siden batteriet kan lades og brukes om igjen er LIB et sekundært batteri. Litium er svært
reaktivt grunnet sitt svært negative reduksjonspotensial, så vandige løsninger kan ikke
benyttes som elektrolytt. Det er fordi vann kan reduseres til hydrogengass og hydroksid
av sterke reduksjonsmidler. Ofte blir det derfor brukt et organisk løsningsmiddel med
salter løst opp i seg i stedet [10]. På grunn av reduksjonspotensialet sitt gir litium også
opphav til store cellepotensial (ca. 4 V med LiCoO2) [19], som gjør batteritypen svært
attraktiv.

Litium er også et svært lett metall på bare 6,941 g/mol som gjør det godt egnet
til bil, mobil og laptop applikasjoner. Litium-ion batterier kan også gjenopplades
flere hundre ganger uten nedbrytning eller signifikante kapasitet tap [10]. Et problem
Li-ion batterier derimot står overfor er funksjonalitet ved lave temperaturer. Det er
for eksempel observert litium flaking på katoden under utladning og dendrittdannelse
under oppladning på grunn av lav temperatur [3]. Disse er med på å redusere kapasiteten
til batteriet og er spesielt viktig for elbiler siden temperaturen ute kan være ganske lav.
Det er derimot observert at karbon coating av anoden forhindrer aktive seter og øker
dermed både effektiviteten og sikkerheten rundt LIBer.

LIB blir som sagt mest brukt i dag og kan bestå av en rekke ulike katodematerialer.
Li-S batterier er spekulert til å være det neste store på grunn av svovels høye spesifikke
kapasitet. Figur 4 viser ulike katodematerialers elektrodepotensial og spesifikke kapa-
sitet. De ulike saltstrukturene nevnt tidligere har alle ganske liknende kapasitet, mens
svovel er eksemplarisk når det kommer til kapasitet i forhold til dens vekt. Dette er
perfekt for bil og romfart hvor man ønsker lette batterier som kan holde på mye energi
slik at man kan kjøre langt uten å lade.
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Figur 4: Grafisk framstilling over ulike katodematerialer i Li-baserte batterier og hvordan de presterer
med tanke på spenning og kapasitet. Gjengitt med tillatelse fra Kurzweil [4]. Copyright 2015,
Woodhead Publishing.

2.3 Litium-svovel batteri (LSB)

Et Li-S batteri (LSB) er et eksempel på et litium metall batteri (LMB) siden Li blir
brukt som anodemateriale. Halvreaksjonen som skjer ved anoden er vist i Ligning 2.2.

2𝐿𝑖 −→ 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− 𝐸𝑜
𝑟𝑒𝑑

= −3.04𝑉 (2.2)

Det at det blir brukt litium metall som anode er felles for alle LSBer, mens katodema-
terialet varierer. Felles for alle er derimot at svovel blir brukt som oksidasjonsmiddel.
Svovel kan bli beskrevet å reduseres etter Ligning 2.3 [4].

𝑆 + 2𝑒− −→ 𝑆2− 𝐸𝑜
𝑟𝑒𝑑

= −0.476𝑉 (2.3)

Totalreaksjonen er dermed kjent og vist i Ligning 2.4.

2𝐿𝑖 + 𝑆 −→ 𝐿𝑖2𝑆 𝐸0
𝑐𝑒𝑙𝑙𝑒

= 2.564 (2.4)

Dette er derimot en forenkling av virkeligheten siden elementær svovel ikke finnes som
𝑆, men som 𝑆8. I prinsippet skjer den samme reduksjonen, men gjennom flere trinn
som gjør den litt mer komplisert. En godt akseptert reaksjonsmekanikk for hvordan 𝑆8

reduseres i flere trinn av litium til 𝑆2− er beskrevet i Ligning 2.5 [4;20].
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𝑆8 + 2𝑒− −→ 𝑆2−
8

3𝑆2−
8 + 2𝑒− −→ 4𝑆2−

6

𝑆2−
8 + 2𝑒− −→ 2𝑆2−

4

2𝑆2−
6 + 2𝑒− −→ 3𝑆2−

4

𝑆2−
4 + 2𝑒− −→ 2𝑆2−

2

𝑆2−
2 + 2𝑒− −→ 2𝑆2−

(2.5)

Reaksjonene over er regnet ut teoretisk ut i fra en tanke om at svovel ønsker et partall
antall atomer. Slik er det ikke nødvendigvis i praksis. Kawase et al. [21] fant ut gjennom
analytiske studier at reduksjonen av svovel kan beskrives i 4 trinn. Det første går ut på
at 𝑆8 blir redusert til 𝐿𝑖2𝑆𝑥 hvor 𝑥 ∈ [4, 8]. Videre blir kjedene redusert til 𝑥 ∈ [2, 3].
Steg tre reduserer 𝑆2−

3 til 𝑆2−
2 , og det siste steget reduserer 𝑆2−

2 til 𝑆2−.

Figur 5 viser hvordan et Li-S batteri kan være bygd opp. Anoden består av rent litium
metall og vil oksideres til Li+. Litium-ionene vil så diffundere gjennom elektrolytten
mot katoden. På katoden vil som sagt en rekke reduksjonsreaksjoner av svovel skje.
Dette danner sulfid anioner som litium kationene kan binde seg til. Dette skjer under
utladning som betyr at det dannes en elektrisk strøm. Batteriet kan så lades opp igjen,
men dette står overfor et par utfordringer som blir belyst under. Det er grunnen til at
litium metall batterier historisk sett har vært primær batterier [7].

Figur 5: Illustrasjon av et litium-svovel batteri under utladning. Bildet er laget selv.

2.3.1 SEI og dendrittdannelse

For å lade opp batteriet igjen tilføres det elektrisk strøm i motsatt retning, altså fra
katoden til anoden. Dette tvinger litium metallet til å bli en katode i stedet for en
anode, og svovel en anode. Litium kationene blir så løsrevet fra sulfidene, som blir
oksidert tilbake til elementært svovel. Litium kationene går tilbake til det som pleide
å være anoden får å bli redusert tilbake til litium metall. Dette er en av de største
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utfordringene teknologien står overfor siden nukleeringen av litium kan danne dendrit-
ter [22]. Dendritter er kort sagt en uønsket utvekst på elektroden. Disse kan så falle eller
knekke av, og gir opphav til “dødt litium metall”. Det blir referert til som dødt siden
det ikke er tilkoblet anoden og vil derfor ikke kunne bli oksidert [23]. Noe av batteriets
energikapasitet har derfor blitt mistet. Figur 6 viser hvordan slike dendritter kan se
ut og dannes. Som regel er slike utvekster forårsaket av at det er lettere å nukleere et
spesielt sted, for eksempel hvor det er hull i et beskyttelseslag [23].

Figur 6: Illustrasjon av dendritter på litium metall. Bildet er gjengitt med tillatelse fra Nature Nano-
tech [23]. Copyright 2017, Nature Publishing Group.

Siden litium er et såpass sterkt reduksjonsmiddel vil de fleste elektrolytter reagere med
anoden. Det vil derfor lages et spontant passiveringslag utenpå litium metallet som
beskytter den mot videre korrosjon. Dette kalles for et Solid Electrolyte Interphase
(SEI). Det er spesielt organiske løsningsmidler i elektrolytten som blir redusert og
danner SEI [20]. 1,2-dimetoksyetan (DME) og 1,3-dioksolan (DOL) er eksempler på
populære organiske løsningsmidler brukt i Li-S batterier [24]. Beskyttelseslaget er me-
kanisk svakt og vil ofte vokse uhomogenisk [25]. Under opplading vil litium elektroden
vokse og få en volumekspansjon. Dette kan skape hull i beskyttelseslaget og derfor
være en kilde til dendrittdannelse. Dendritter er uønsket både fordi de kan falle av og
minke kapasiteten, men også fordi de kan bli så store at de kan penetrere og lage hull
i separatoren som holder halvcellene adskilt og forhindrer kortslutning [20].

2.3.2 Shuttle effekt

Under utladning vil 𝑆8 reduseres til Li2S/Li2S2 på katoden gjennom en rekke mellom-
produkter. De første mellomproduktene som blir laget er langkjedede litium polysulfi-
der (LiPS) og er lettløselige i eter som DME og DOL [21;26]. Dette gjør det mulig for
høy ordens LiPS å forlate katoden og løse seg opp i elektrolytten. Med høy ordens
LiPS menes det Li2S𝑥 4≤𝑥≤8, og da spesielt Li2S𝑥 6≤𝑥≤8. De vil så bevege seg
med konsentrasjonsgradienten, og siden det er en større konsentrasjon av LiPS ved
katoden enn anoden, vil de diffundere over mot anoden [27]. Når de kommer i kontakt
med anoden vil de selvutlades gjennom en direkte redoksreaksjon med litium metallet
til Li2S/Li2S2. De kort-kjedede litium polysulfidene som blir laget er ikke løselige i
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elektrolytten og vil derfor legge seg som et lag på anoden. Siden noe svovel og litium
har gått bort i shuttle effekten får man en lavere coulombs effektivitet enn teoretisk
mulig siden noe potensiell elektrisk energi har gått tapt. Sagt med andre ord får man
ikke hentet ut all energien som egentlig er lagret i batteriet [5].

Under oppladning vil de kortkjedede litium sulfidene diffundere tilbake til svovel-
elektroden. Dette er fordi konsentrasjonen av sulfider minker rundt svovel-elektroden
på grunn av oksidasjon av LiPS tilbake til svovel. Li2S/Li2S2 som kommer fra litium
elektroden vil derfor kunne oksideres tilbake til lengre LiPSer igjen og kan enten
løses opp i elektrolytten og diffundere tilbake til anoden eller bli sittende fast i host-
materialet. Det er gjort forskning på at selv om man lader opp batteriet 100% vil ikke
alt bli oksidert tilbake [28]. Batteriet vil derfor få en lavere kapasitet over tid på grunn av
tap av aktivt materiale. Tapet kan begrunnes med at ikke alle utfellingene blir oksidert
tilbake til svovel ved svovel-elektroden. De største ulempene med shuffle effekten for
Li-S batterier er derfor minkende kapasitet, lav effektivitet og selvutladning [29].

Figur 7 illustrerer shuttle effekten i fire steg. Dette gjør den ved å vise hvordan høy
ordens LiPS kan gå ut av katoden, løses opp i elektrolytten og bevege seg mot litium-
elektroden hvor den kan bli redusert til lav ordens LiPS. Lav ordens LiPS diffunderer
så tilbake til svovel-elektroden under opplading og syklusen kan begynne på ny [27].
Det blir kalt en shuttle effekt siden polysulfider diffunderer fram og tilbake mellom
elektrodene.

Figur 7: Shuttle effekten vist i fire steg: (1) høy ordens LiPS forlater katoden og løses opp i elektrolytten,
(2) høy ordens LiPS diffunderer over til litium-anoden, (3) høy ordens LiPS blir redusert til lav
ordens LiPS, (4) lav ordens LiPS diffunderer tilbake til svovel-elektroden under oppladning.
Bildet er laget i GIMP med inspirasjon fra Deng et al. [27].

En måte å motvirke shuttle effekten på vil derfor være å forhindre diffusjon av høy
ordens LiPS fra katoden til anoden [20]. Eksempler på hvordan det kan gjøres er å
putte inn en semipermeabel skillevegg bare Li+ kan diffundere gjennom, bruke andre
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løsningsmidler som LiPS er mindre løsbar i, eller fange LiPS i porer eller ved hjelp av
additiver slik at LiPS ikke kan forlate host-materialet [5].

2.4 Solid state batteri (SSB)

I solid state batterier er elektrolytten et fast stoff i stedet for en væske. Dette reduse-
rer diffusjonshastigheten [25], men har som styrke at man kan mer selektivt velge ut
hvilke kjemiske forbindelser man ønsker skal kunne diffundere gjennom elektrolytten.
Kurzweil [4] beskriver for eksempel hvordan faststoff elektrolytter kan være med på å
eliminere problemet med diffusjon av litium polysulfid. Det er mulig fordi litium-ioner
har en veldig liten ioneradius, mens polysulfidene vil være flere nanometer store. Ved
å endre på hvor store hullene eller porene i materialet er, kan man derfor selektivt
fjerne muligheten for LiPS å komme seg gjennom materialet. Faststoff elektrolytter
kan derfor være med på å forhindre shuttle effekten.

Superioniske ledere som Li2S-SiS2, Li2S-P2S5, Li5La3Zr2O12 og Li6PS5Cl er eksemp-
ler på faststoff elektrolytter som kan være egnet for Li-S batterier. Disse har en ionisk
ledningsevne på mer enn 10−4 S/cm for Li+ ved romtemperatur [4;30]. En typisk verdi
for slike superioniske ledere er på rundt 10−3 S/cm. Dette er derimot fortsatt lavere enn
væsker som er på rundt 10−2 S/cm [5]. Generelt sett bør en faststoffs elektrolytt vise høy
litium-ion konduktivitet, være stabil, ikke reagere med litium metal anoden og være i
stor kontakt med overflaten til elektrodene [25]. Det er ikke mye som kan gjøres for å
øke konduktiviteten ytterligere, så det er spesielt stor kontaktflate som blir viktig for å
få et LSB med gode egenskaper. Dette kan for eksempel gjøres ved å blande det aktive
materialet med faststoff elektrolytten siden det sikrer at mest mulig aktivt materiale er
i kontakt med elektrolytten.

3 Diskusjon

Som nevnt tidligere er batterimarkedet i dag dominert av litium-ion teknologi og brukes
i alt fra mobiltelefoner til elektriske kjøretøy. Hvordan slike batterier er bygd opp er
gjennomgått i Seksjon 2.2. Noen av grunnene til at de har blitt så veletablert de siste
årene er LIBs høye spesifikke energi, høye energitetthet og lave selvutladning [2].

Spesielt LiCoO2 (LCO) har blitt mye brukt som katodemateriale i LIB etter det ble
oppdaget i 1980 siden det er lett å syntetisere og dope. LiCoO2 har en lagvis struktur
som gir den en effektiv todimensjonal ionisk og elektrisk ledningsevne, og kan dopes
med andre d-metall som nikkel og mangan for å optimalisere batteriets elektrokjemiske
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egenskaper [13]. Man ender da opp med LiNi𝑥Mn𝑦Co1−𝑥−𝑦O2 (NMC) som ofte blir brukt
i mobiltelefoner, powerbanker og elektriske biler i dag [31]. Det har også begynt å bli
brukt mer LiFePO4 (LFP) i elektriske biler siden de ikke bruker d-metall som nikkel og
kobolt. Dette gjør de billigere og mer miljøvennlige, og er blant annet brukt i de nyeste
modellene av Tesla [32]. Hvor godt LCO, NMC og LFP presterer er vist i Figur 4 som
en grå og gullfarget ellipse. Likevel kan man se av figuren at litium-svovel batterier har
enda mer lovende egenskaper så lenge en rekke utfordringer kan overkommes først.

Både LIB og LSB benytter seg av litium som aktivt materiale i anoden. Dette er fordi
litium er et ekstremt sterkt reduksjonsmiddel og det letteste metallet i periodesyste-
met [10]. Forskjellen ligger i at LIB bruker en anode av grafitt hvor litium atomene er
interkalert mellom lagene av grafitt, mens LSB bruker en anode laget av metallisk
litium. Ved å erstatte grafitt elektroden med litium metall vil den spesifikke energien
øke med omtrent 35% og energi tettheten med hele 50% [22]. Det er derfor mye å tjene
om man kan finne en måte å bruke litium metall som anode uten at gjenbrukbarheten
går ned. Det største problemet Li-S batterier står overfor i forhold til LIB er nemlig
at LIB kan brukes om igjen over 1000 ganger uten å miste noe særlig kapasitet, mens
LSB vil miste mye av den opprinnelige kapasiteten ganske raskt.

Ved å dope overflaten til LiCoO2 i et litium-ion batteri med Cu2+ har det blitt vist
at hele 90% av opprinnelig kapasitet ble beholdt etter 1000 sykluser. Hvis man lader
opp batteriet en gang hver dag tilsvarer dette ca. 3 år. Tilsvarende skriver samme
artikkel at Ti-dopet LiCoO2 (<0.15%) viste en kapasitet på 205 mAh/g og klarte å
bevare hele 97% av kapasiteten sin etter 200 sykluser [33]. Li-S batterier på den andre
siden varier mer. Det har for eksempel blitt rapportert at etter kun 20 sykluser ble
kapasiteten degradert fra 1422 mAh/g til 890 mAh/g. Det tilsvarer en bevaring på
kun 62.6% [28]. Det er derimot også gjort nyere forskning, og Xu et al. lastet en grafitt
kompositt med 73 wt% svovel. Dette førte til en kapasitet på 1022 mAh/g med en
87% bevaring etter 450 sykluser [20]. Det er viktig å legge merke til at til tross for at
bevaringen er dårligere for LSBer er denne teknologien under kontinuerlig utvikling
og det har kommet mange lovende forslag på ulike katodematerialer som kan være
med på å bevare kapasiteten bedre. Det er blant annet foreslått porøse karbon-svovel
kompositter [24], lagvise strukturer [27] og grafitt. Det er derimot viktig å huske på at
dette er den spesifikke kapasiteten som ser på vekt, mens siden svovel ofte blir puttet
i et host-materiale er den volumetriske kapasiteten ofte mindere. Det er uheldig siden
man som regel ønsker at batteriene ikke bare skal være lette, men også ta liten plass.

En tydelig trend man ser av tallene over er at kapasiteten er generelt høyere for Li-S
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batterier. Dette er ikke overraskende siden svovel har en stor spesifikk kapasitet som
vist i Figur 4. Teoretisk sett kan et LSB ha en spesifikk kapasitet på 1680 mAh/g og en
spesifikk energi på 2570 Wh/kg. Denne kapasiteten er seks ganger større enn det som
er mulig for et LIB [21]. Svovel er også et relativt lett grunnstoff. Utvikling av gode Li-S
batterier kan derfor være med på å revolusjonere transportsektoren ved å både gjøre
elektriske fartøy lettere samt gi de større kapasitet. Det som derimot er negativt med
svovel er at det er ionisk og elektrisk isolerende. Man må derfor putte svovel i kontakt
med ledende additiver som karbon for at elektronene skal kunne nå og redusere svovel.
Mengden svovel i katodematerialet må holdes ganske høyt for at det skal lønne seg
å bruke svovel i det hele tatt [34]. I avsnittet over var for eksempel grafitt kompositten
lastet med 73 wt% svovel. I Tabell 3.1 blir de elektrokjemiske egenskapene til LIB og
LSB sammenlignet.

Tabell 3.1: Kapasiteten og cellepotensialet til typiske Li-ion batteri sammenlignet med et Li-S batteri

LIB [19;35] LSB
Katode Lagvis LiCoO2 Spinell LiMn2O4 Olivin LiFePO4 Svovel i grafitt
Teoretisk kapasitet [mAh/g] 272* 148 170 1680 [21]

Cellepotensial [V] 3.6–4.8 4.1 3.45 2.6 [4]

Gjenbrukbarhet God God God Varierende

* LCO leverer som regel rundt 140 mAh/g og NMC rundt 200 mAh/g [19]. Dette er fordi katoden ville
ellers blitt ustabil og falt sammen om alt litium skulle forlatt lagstrukturen.

Nå som det har blitt presisert hvorfor det er så stort engasjement og interesse rundt
utviklingen av Li-S batterier er det naturlig å diskutere utfordringene teknologien står
overfor før batteriene kan bli solgt kommersielt. En av de største utfordringene handler
om shuttle effekten. Som nevnt i Seksjon 2.3.2 handler dette om hvordan langkjedede
litium polysulfider kan løses opp i elektrolytten og bevege seg fram og tilbake mellom
anoden og katoden. Det fører blant annet til lavere kapasitet siden noe av det aktive
svovel materialet som tar del i shuttle prosessen vil reduseres til uløselig LiS2

[28]. En
av de mest effektive løsningene for å forhindre shuttle effekten er derfor å forhindre at
LiPS kan løse seg opp eller diffundere gjennom elektrolytten til å begynne med.

Wenchen et al. [5] så blant annet på hvordan det å fange kortkjedede polysulfider (S2−4)
inne i et porøst karbonmateriale kan forhindre at langkjedede polysulfider (S5−8) blir
dannet. Det er fordi S2−4 ble målt til å ha en radius på omtrent 0.5 nm og S5−8 en
radius på mer enn 0.5 nm. Ved å lage porer med en diameter på 0.5 nm kan dannelse
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av Li2S𝑥 6≤𝑥≤8 dermed forhindres. Et numerisk eksempel er Wang et al. [36] som
lagde en katode med S2 fanget inne i slike hull på under en nanometer. Batteriet mistet
kun 0.0014% av kapasiteten sin per syklus over 4020 sykluser. Det tilsvarer et tap på
1− (1− 0.000014)4020 = 5.5% totalt sett. Det er mer enn nok bevaring for bruk i biler
som krever 80% bevaring (≤0.02% tap per syklus over 1000 sykluser). Dette kan virke
motsigende det som har blitt sagt tidligere om en lav gjenbrukbarhet, men det er fordi
kapasiteten er mye lavere siden S2 kan kun reduseres en gang. Kapasiteten er på rundt
500 mAh/g.

Det er også gjort forskning som har vist at det å bruke en faststoff elektrolytt kan være
med på å motvirke shuttle effekten. Dette er nevnt kort i Seksjon 2.4 og handler om at
ioner lett kan bevege seg gjennom faste stoff ved interkalasjon eller vakansdiffusjon,
mens polysulfidene ikke kan det. Det er fordi de ikke har noen ladning og er store.
Det gir på mange måter elektrolytten en selektivitet overfor det vi ønsker at skal
kunne diffundere, men på bekostning av diffusjonshastighet [5]. Dette gjøres allerede
i en mindre skala ved å bare bruke en faststoff separator mellom de to elektrodene
som er semipermabel for Li+. Den er derimot bare noen mikrometer tykk. Det samme
prisnippet gjelder også for passiveringslag utenpå elektrodene, som også kan være
med på å forhindre at det aktive materialet lekker ut i elektrolytten. Det siste jeg
ønsker å bringe fram som en mulighet for å overkomme shuttle effekten er bruk av
en lagvis sandwich struktur som katodemateriale. Dette kan forhindre LiPS å forlate
host-materialet siden den lagvise strukturen kan forhindre en direkte diffusjon mot
Li-elektroden. Lagene står altså ortogonalt på diffusjonsretningen og er kun mulig
på grunn av 2D diffusjonen som ble beskrevet tidligere [27]. Det å forhindre at LiPS
kan bevege seg gjennom elektrolytten forhindrer shuttle effekten siden LiPS ikke kan
komme seg til anoden og selvutlades.

Over nevntes det faststoff elektrolytt som en mulighet for å forhindre shuttle effekten,
men det er mange andre fordeler solid state elektrolytter også kan bidra med. Litium
er som sagt et veldig reaktivt metall som spesielt er farlig i kontakt med væsker. Fare
for brann og eksplosjoner [37], overoppheting, SEI-dannelse og litium flaking er alle
assosiert med litium metall i en flytende elektrolytt [3]. Bruk av en faststoff elektrolytt
er med andre ord tryggere siden man ikke har like mange usikkerhetsmomenter som
kan gå galt. Å bruke et fast stoff er derimot dyrere og har en tregere diffusjon av litium-
ioner. En stor styrke er derimot at batteriet kan være mer kompakt siden faststoff
elektrolytten vil virke som en fysisk barriere mellom elektrodene og holde de adskilt
og på plass. Flytende elektrolytter trenger mer rom for å forsikre seg om at elektrodene
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ikke kommer i kontakt og forhindre en elektrisk strøm gjennom elektrolytten. Det er
fordi væsker ofte har en større elektrisk ledningsevne enn faste stoff. Å ta liten plass
er positivt i applikasjoner som mobiler og biler.

Den siste utfordringen denne teksten skal nevne er volumekspansjon av katoden under
utladning. Dette skjer fordi litium polysulfid (Li2S𝑥) kan ta opptil 80 ganger så stor
plass som elementært svovel (S8) [4]. Volumet til katoden vil derfor av den grunn bli
omtrent 78% større, avhengig av mengden svovel i katoden [38]. Dette er nesten en åtte
ganger så stor volumendring som i LIB og kan forårsake sprekkdannelse og redusert
areal kapasitet. Shaibani et al. [38] brukte Na-karboksymetylcellulose blandet med vann
som et additiv for å motvirke disse negative effektene. De endte opp med en katode
med en areal konsentrasjon på 15 mg/cm2 av svovel som viste god gjenbrukbarhet,
mange aktive seter og en høy areal kapasitet (6-19 mAh/cm2). Det har også blitt sett på
hvordan det å coate katoden med et eget passiveringslag (SEI) kan forhindre cracking
under stor volumendring og stress [39]. Eventuelt kan det brukes en faststoff elektrolytt
for å gjøre det samme [20].

Til slutt er det naturlig å se på styrkene og svakhetene til Li-S batterier i et bærekraftig
lys. Den største ulempen med LSBer er at de ikke er like gjenbrukbare som LIBer. Det
betyr at LSBer ikke kan brukes like lenge og må erstattes tidligere - det er ikke bra
for naturen. Det koster også en del strøm å produsere batterier (da spesielt bilbatteirer
som er store og sammensatte) [40], men LSBer kan antas å være mer bærekraftige å
lage i framtiden når teknologien er utviklet fullstendig. Den påstanden kan støttes ved
å se på hvor enkle komponentene er i et Li-S batteri. Anoden er av rent litium metall
og katoden er en blanding av karbon, svovel og additiver. Det er vanskelig å forutse
hvordan de kommer til å se ut i framtiden, men kan antas å se relativt like ut. LIB
på den andre siden bruker en del d-metaller (som kobolt og nikkel) som kan koste
mye energi å smelte sammen til et salt. Det er fordi det er lettere å dope materialer
under høye temperaturer. Kobolt blir dessuten hentet ut fra land med generelt dårlige
arbeidsvilkår og må reise langt før de kan settes sammen til batterier [40]. Det er viktig å
se på den samlede mengden energi brukt og utslipp gjort i produksjonen av batteriet for
å vurdere hvor bærekraftig produksjonen er. På et økonomisk nivå er det stor forekomst
av litium og svovel på jorda som gjør de billige å få tak i. Kobolt og nikkel, på den
andre siden, er mer sjeldne og koster ofte mer. LSBer har derfor definitivt potensialet
til å være mer bærekraftige enn LIBer, men vi får bare vente å se hvor utviklingen tar
veien. Kanskje det ikke er mulig å overkomme utfordringene teknologien står overfor
uten at det går på bekostning av bærekraft?
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4 Konklusjon

Ulike utfordringer ved utviklingen av Li-S batterier har blitt diskutert. Shuttle effekten
er kanskje den viktigste og handler om hvordan høy ordens LiPS kan løse seg opp i
mange typiske elektrolytter som DME og DOL, og diffundere direkte til anoden hvor
en selvutladning kan skje. Dette betyr at batteriet vil miste aktivt materiale selv når
batteriet ikke er i bruk. Dette er selvfølgelig ikke ønskelig og er en av grunnene til
at Li-ion batterier dominerer markedet siden de har generelt lav selvutladning. For å
forhindre shuttle effekten ble det bragt fram flere mulige ideer for å motvirke den, som
å bruke en faststoff elektrolytt som er selektiv for Li-ioner, ha et beskyttelseslag som
forhindrer diffusjon av aktivt materiale ut av katoden, og fange det aktive materialet i
små porer inne i katoden.

Ellers er dendrittdannelse, volumekspansjon og svovels isolerende egenskaper andre
store utfordringer teknologien står overfor. Disse utgjør en sikkerhetsrisiko og motvir-
kes ofte ved å fortynne mengden aktivt materiale, som vil minke batteriets volumetriske
kapasitet. På bakgrunn av det, er det ikke naturlig å bruke Li-S batterier kommersielt
ennå siden det finnes bedre alternativer. Det er derimot et stort potensial innenfor
LSBer som ingen har klart å utnytte til sitt fulleste. Bruk av en faststoff elektrolytt
ser ut til å være en av de mest lovende løsningene, men kanskje andre teknologier vil
tjene like mye om ikke mer på utviklingen av faststoff elektrolytter? Likevel ser LSBer
lovende ut. Mer forskning må bare gjøres før de kan brukes i kommersielle produkter.
Hvis disse utfordringene kan overkommes vil nok LSB-teknologien kunne utfordre
andre batteriteknologier som LIB.

Trondheim 28. april 2023

Sander Høiem
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