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Потребность миниатюризации электронных устройств и повышения их функциональности приводит к существенному повышению энергопотребления, что, в свою очередь, требует создания более эффективных и компактных накопителей энергии. Сера рассматривается как катодный материал с экстремально высокой удельной емкостью (~1700 мАч/г). Замена традиционных тяжелых катодов на основе оксидов или фосфатов на легкую серу позволяет значительно увеличить запасаемую удельную энергию в ячейке. Основными факторами, препятствующими коммерческой реализации литий-серных аккумуляторов, является наличие побочных реакций, протекающих на катоде в процессе разряда/заряда и связанных с образованием полисульфидов лития. Растворимость полисульфидов в электролите приводит к образованию т.н. полисульфидного «шаттла» в объеме аккумулятора, что крайне негативно сказывается на ресурсе его работы. Кроме того, как сера, так и продукт ее восстановления Li2S, являются плохими электронными проводниками. Это требует внедрения в катод проводящих добавок. Сегодня большое внимание уделяется исследованиям, направленным на снижение деградации функциональных характеристик катода и связанным с созданием и исследованием физико-химических свойств новых композиционных материалов на основе матрицы из графена и его производных с внедренными частицами серы. Благодаря своей высокой удельной площади поверхности и высокой электронной проводимости, использование графеноподобных материалов в качестве проводящей добавки в катоде приводит к подавлению полисульфидного «шаттла» и позволяет существенно повысить кинетику электрохимических процессов.
Целью настоящей работы является синтез и исследование новых композитов на основе серы и графеноподобных материалов.
Оксид графена (ОГ) был синтезирован модифицированным методом Хаммерса путем окисления и расслоения графита в окислительной среде концентрированных серной и ортофосфорной кислот с KMnO4 и дальнейшей промывкой от продуктов реакции методами центрифугирования и диализа. Полученный ОГ восстанавливали гидротермальной обработкой при температуре 120 - 180°С в присутствии и без CS(NH2)2. Композиты на основе серы и ОГ/восстановленного оксида графена (ВОГ) были получены путем прикапывания HClконц. в водный раствор Na2S2O3 с углеродной добавкой в присутствии ПАВ (Triton X-100). Скорость прикапывания HCl варьировали от 30 минут до 1 часа. С помощью ПЭМ и АСМ было установлено, что частицы ОГ имеют слоистую структуру толщиной порядка 0.8 нм. Результаты анализа ОГ до и после восстановительной обработки методом РФЭС свидетельствуют о том, что соотношение C/O после восстановительной обработки заметно увеличилось с 2 до 7.5 за счет уменьшения общего содержания кислорода. При этом максимум спектра оптического поглощения ОГ смещается в область больших длин волн до 280 нм, что косвенно свидетельствует об уменьшении ширины его запрещенной зоны. Это хорошо согласуется с данными ИК и РФЭС спектров. Подобран оптимальный состав композита (92.5%S/7.5%угл.добавка), в котором углеродсодержащая добавка равномерно покрывает частицы серы. При использовании ВОГ частицы серы покрываются гофрированными слоями углеродной добавки, а  ОГ покрывает частицы более равномерно, однако углеродная добавка в композите нуждается в дальнейшем восстановлении для увеличения ее проводимости. В рамках данной работы был разработан метод восстановления ОГ в композите сера/ОГ в парах гидразингидрата, не нарушающий равномерности покрытия частиц серы.
Литература:
1. ArumugamManthiram, Yongzhu Fu, Sheng-Heng Chung, ChenxiZu, and Yu-Sheng Su.Rechargeable Lithium−Sulfur Batteries // Chemical Reviews. 2014, 114 (23), 11751-11787.
