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Clase 6

Baterías de Litio Azufre (Li-S)
Principios de funcionamiento. Azufre como material catódico. Efecto 
shuttle y estrategias de mitigación. Litio metálico como ánodo. SEI y 
formación de dendritas. Estrategias de mitigación: modificación de 
superficies, electrolitos sólidos.



¿Porqué Li-S?

Considerando un consumo de 15 kWh/100 km, se requieren baterías de 550 Wh/kg 
para lograr una autonomía de 500 km aproximadamente. 
Journal of Environmental Management (2018), doi: 10.1016/j.jenvman.2018.08.008

Li metal: 3860 mAh/g ; -3,04V (SHE)
Azufre: 1672 mAh/g ; 2 V (Li/Li+) 



Reacciones en una celda Li-S
Ánodo

Cátodo

Reacción global
Mecanismo sólido-líquido-sólido

Las reacciones de conversión 
ocurren EN el electrolito.

 



Problemas en una celda Li-S

S8 - Li2S2 - Li2S 
aislantes eléctricos y iónicos



Estrategias de mitigación del efecto shuttle

Capas funcionalizadas o modificación de 

los separadores para minimizar la 

migración de PS. 

Matrices conductoras, 

funcionalización de 

superficies y revestimiento 

con distintos materiales

Diseño del electrolito para disminuir la 

solubilidad del PS para lograr una alta 

eficiencia coulómbica y estabilidad cíclica 

(electrolitos sólidos).

 recubrimiento del metal de litio 

para evitar la reacción con los 

PS y mejorar la eficiencia 

coulómbica 



Matriz conductora: Carbonos porosos

-La matriz de carbono mejora la conductividad eléctrica del electrodo lo que ayuda a la cinética de 

reacción y el aprovechamiento del material activo.

-Los polisulfuros quedan confinados en los poros, previniendo el efecto shuttle.

-La estructura porosa permite soportar el cambio de volumen entre la fase litiada y no litiada



Matriz conductora: Carbonos porosos



Ejemplo: Biocarbón de pelo de vaca

22.1 m2/g

1982 m2/g

La activación 
química 
genera gran 
cantidad de 
poros 

Electrodos: 74% S 36% BioC

La estructura porosa 
generada en la 
activación mejora el 
rendimiento 
electroquímico del 
electrodo.

CHB-NA CHB-A

ChemistrySelect 2023



Carbonos ultramicroporosos 
en carbonatos: Reacción 
quasi estado sólido

J. Mater. Chem. A, 2015,3, 19873-19883



Otras matrices
Adv. Funct. Mater. 2019, 29, 1901730



Funcionalización del cátodo:

-Dopado de la matriz con heteroátomos: Los más usados son N, O 
y S por el tamaño similar a los átomos de carbono, proporcionan 
sitios de anclaje a los polisulfuros, disminuyendo su migración al 
electrolito. 

-Deposición de compuestos inorgánicos: óxidos (SiO2, SnO, 
TiO2, MnO2, etc), sulfuros metálicos (CoS, SnS), 2D 
carburos/nitruros metalicos (Ti2C, VN),  metal organic 
framework (MOF).

-Moléculas orgánicas



Capas funcionalizadas 

Journal of Solid State Electrochemistry (2020) 24:2341–2351

Ejemplo: Nanofibras de carbono



Electrolitos líquidos 
- Sal: Las sales utilizadas en 

ion-Li reaccionan con los PS. Se 
usa LiFSI y LiTFSI

Electrolitos sólidos 

- Solvente: los solventes carbonatados 
que se usan en ion-Li reaccionan con 
los PS. Se utilizan solventes de base 
éter. Están directamente involucrados 
en la solvatación, estabilidad y 
difusión de los PS, afectando 
sensiblemente la respuesta 
electroquímica de la celda.

- Aditivos: se utilizan para mejorar 
las propiedades de la SEI y para 
disminuir la solubilidad de los 
PS. El más usado en Li-S es LiNO3

- Sólidos Poliméricos: baja 
densidad, no volátiles, no 
inflamables, baja conductividad 
iónica

- Gel polimérico: matriz polimérica 
embebida en electrolito líquido, 
mejora la conductivdad iónica. Se 
utilizan polímeros entrecruzados 
para mejorar la estabilidad 
mecánica.

- Sólidos cerámicos: conductores de 
Li+ inorgánicos con conductividad 
iónica alta, buena estabilidad 
térmica y ventana de potencial 
amplia. Problema de contacto con 
los electrodos. Se dividen en 
óxidos y sulfuros. 

- Compuestos: Gel polimérico con 
NPs cerámicas. Mejora 
conductividad y propiedades 
mecanicas



¿Por qué Litio?

-Tiene altísima capacidad 
teórica (3860 mAh/g)

-Tiene el menor potencial de 
reducción (-3.04V vs. SHE)

-Es el metal de menor 
densidad (0.535 g/cm3).

ES ALTAMENTE REACTIVO

Por el lado del ánodo…



Para que la SEI formada proteja al Litio de 
continuar reaccionando debe ser conductora 
iónica y aislante electrónica.

𝜇Li+: constante en la SEI y el electrolito ya que 
las fases son conductores iónicos pero aislantes 
electrónicos. 
𝜇e-: como las fases son aislantes electrónicos el 
potencial de los electrones es variable a través de 
las fases.
𝜇Li+: es la suma de 𝜇Li+ y 𝜇e- por lo que también 
varía a través de las fases. 

En la realidad las conductividades electrónicas de la SEI y 
del electrolito son pequeñas pero no nulas por lo que hay 
pequeños cortocircuitos internos donde ie-=iLi+. 

Towards better Li metal anodes: Challenges and strategies Materials Today (2020) Volume 33 

SIEMPRE SE FORMA SEI     (Solid Electrolite Interface)

~

~



ACS Appl. Energy Mater. 2020, 3, 2, 2020–2027

1M LiPF6 in ethyl carbonate (EC): 
diethyl carbonate (DEC) 1:1 vol.%)

La SEI crece con el 
tiempo incluso a 
circuito abierto

R1: resistencia del 
electrolito
R2: resistencia a la 
transferencia de carga
R3: resistencia de la SEI

30 min R2+R3= 49 Ohm cm-2
1240 min R2+R3= 76 Ohm cm-2



Journal of Power Sources 89 (2000) 206–218

La SEI es una mezcla de 
compuestos, que presenta bordes 
de fases, poros y otros defectos. 
Tiene una estructura de multicapas 
donde el film más cercano al Litio 
metálico contiene principalmente 
especies de bajo estado de 
oxidación, mientras que la capa 
más cercana a la solución tiene 
estructura más porosa y contiene 
especies de mayor estado de 
oxidación. 

COMO ES LA SEI



La formación de dendritas es un fenómeno común en 
la deposición de muchos metales y ocurre debido a 
una formación de carga espacial sobre la superficie del 
electrodo cuando la concentración de iones en la 
superficie del electrodo cae a cero. El tiempo al cual 
ocurre este fenómeno se denomina tiempo de Sand. 

Porque se forman dendritas

Electrochemistry, 84(4), 210–218 (2016)

Para tiempos cercanos al tiempo de Sand las 
condiciones de quasi-electroneutralidad no se 
cumplen y comienza el crecimiento dendrítico



ACS Cent. Sci. 2016, 2, 790−801

http://drive.google.com/file/d/1wb0SPp8oqMoou4hoGEaPC9QwInmUZJYI/view


En Li pristino el primer ciclo de deposición presenta sitios preferidos de nucleación, lo que resulta en 
deposiciones de litio inhomogénea, causando fracturas localizadas en la SEI. Esto expone Litio metálico en la 
superficie de la dendrita que reacciona inmediatamente formando nueva SEI, consumiendo litio y electrolito. La 
disolución ocurre inicialmente en las dendritas, que son más reactivas que el litio bulk, esto puede provocar 
desconexión de estructuras de litio, generando “litio muerto” que se acumula en la interfaz y aumenta la 
impedancia del electrodo. ACS Cent. Sci. 2016, 2, 790−801

(El signo 
del 
potencial 
está al 
revés)



J. Mater. Chem. A (2017) 5, 11671

La acumulación 
de “litio 
muerto” 
intensifica los 
efectos debido 
al transporte 
de masa.



J. Mater. Chem. A (2017) 5, 11671

La acumulación 
de “litio 
muerto” 
intensifica los 
efectos debido 
al transporte 
de masa.



Estrategias de mitigación



Debido a que las características de la SEI están determinadas por los electrolitos, la composición de estos es 
vital para inducir la formación de una SEI delgada, estable, densa y elástica.

Diseño de electrolitos

Angew.Chem.Int.Ed.(2018) 57,5301–5305

NO3- participa en la solvatación de Li+ y genera especies 
LiNxOy en la SEI, las cuales mejoran la homogeneidad. 

FEC (fluoroetilencarbonato) mejora la uniformidad de la 
SEI disminuyendo la formación de dendritas. 



ACS Appl. Energy Mater. 2020, 3, 2, 2020–2027

Proteccion de Litio: membrana polímerica de 
líquidos iónicos



NATURE COMMUNICATIONS | (2019) 10:900

Proteccion de Litio: SEI artificial de LiF y 
grafito fluorado

La SEI artificial se 
forma a partir de la 
reacción entre Grafito 
fluorado y litio 
metálico fundido.



Electrolitos sólidos

Towards practical lithium-metal anodes. Chemical Society Reviews.(2020) doi:10.1039/c9cs00838a 

Los electrolitos sólidos pueden ser 
muy eficientes para mitigar la 
formación de dendritas debido a su 
dureza mecánica y altos números 
de transferencia de Li+.

Los electrolitos sólidos poliméricos 
compuestos combinan polímeros 
con aditivos inorgánicos que 
pueden mejorar sus propiedades 
(efectos sinérgicos)



Electrolitos Sólidos Poliméricos



Electrochimica Acta 404 (2022) 139772

Electrolitos Sólido Polimérico Compuesto



Caracterización del SPE



Ciclados a 
1.0 mA cm-2

Celda completa LFP

Comportamiento electroquímico


