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Clase 6

Baterias de Litio Azufre (Li-S)

Principios de funcionamiento. Azufre como material catodico. Efecto
shuttle y estrategias de mitigacion. Litio metalico como anodo. SEI y
formacion de dendritas. Estrategias de mitigacion: modificacion de
superficies, electrolitos solidos.
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Reacciones en una

celda Li-S
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Problemas en una celda Li-S

Litio dendritico
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. Electrolyte
@ Polysulfide

Fig. 4. Migration path of polysulfide and the corresponding trapping strategies
in Li-S batteries.




Matriz conductora: Carbonos porosos

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

reaccion 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

b) L.
Enable high sulfur
— utilization and loading
- Promote effective
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— {Facilitate ion transport
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Matriz conductora: Carbonos porosos
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Figure 2. Different approaches for introducing sulfur into carbon.
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Ejemplo: Biocarbon de pelo de vaca
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Carbonos ultramicroporosos

en carbonatos:

Reaccion

quasi estado solido
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DOL:DME (1:1 vol) LiTFSi 1M

/ \ 3,0
\/O
25
S
=
@20
PO f
HsC CHz; | <
w15

Solid-liquid-solid reaction
(normal behavior)

o ?’0 (a)
RRP

O
o

Micropore

Carbon partide
impregnated with sulfur

Quasi-solid-state reaction with Liions
desolvation due to the formation of SEI

o (b)
Desolvation &O &o 0 9
o
Sulfur, ® o
Li
Micropore
SEI

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

E/V (vs LiLi*)

1,0 T T T T T T ? T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

C/mAhg!

Electrolito de base carbonato

FEC:DMC (1:4 vol) LiPF¢ 1M
3,0

Mecanismo: QSS

g
3

1,6V

-
w

1,0 . . . . . . .
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

CImAhg'1



Materials

Advantages

Problematic issues

Metal oxides

Metal sulfides

Metal hydroxides

Nitrides and
carbides

Conductive polymer

Organosulfur
composite

# Strong anchoring effect on limiting polysulfides.

¥ Strong sulfiphilicity;
/ Acting as an activation catalyst to promote the oxidation of Li;S.

/ Efficient absorption effect toward polysulfides resulting from the
abundant hydrophilic and hydroxy groups;

¥ The electrocatalysis enhances the reaction kinetics of polysulfides
redox reactions

¥ High affinity for polysulfide;

v Good electrical conductivity;

/ Catalytic properties similar to the precious metals, facilitating redox
reaction kinetics;

v Chemical stability.

/ Excellent electronic conductivity;

/ Inherent flexibility;

# Sufficient mechanical strength;

# Abundant functional groups on the surface.

# Strong chemical bondage with sulfur species;

¥ Structural diversity and highly controllable nanostructures;

/ High sulfur loading achieved by high specific surface area and large
amounts of pores.

# Sufficient electric conductivity;
# Simple preparation procedures with low treatment temperature;

/ Elastic and flexible nature could accommodate the volumetric change

of sulfur during cycling.

# Strong confinement of sulfur by forming strong covalent bonds
between ring-open sulfur and polymer monomers;

/ High sulfur content and mass loading;

¥ Molecular controllability

> Intrinsically poor electrical conductivity;
> Relatively lower sulfur utilization;
> Low surface area nanostructure greatly reduces the adsorption effect.

> Low conductivity;
> Poor charge transfer;
> Limited sulfur loading.

> Low conductivity;
> Insufficient sulfur utilization.

> Low sulfur loading;
> High cost.

> Complex preparation procedures with the involvement of HF etching;

> The restacking property of 2D structure limiting the accessibility of ions

and the full utilization of functional surfaces.

> Poor electrical conductivity of MOF;
> Unstable structure during charge/discharge cycles.

> Low sulfur content and low sulfur loading

> Fast capacity fading due to the possible dissolution of reduced
polymer monomers.




Funcionalizacion del catodo:

-Dopado de la matriz con heteroatomos: Los mas usados son N, O
y S por el tamafio similar a los atomos de carbono, proporcionan
sitios de anclaje a los polisulfuros, disminuyendo su migracion al
electrolito.

Figure 1. Proposed synthesis route for creating S@NG nano-
composite and N functional groups for trapping Li;S..
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Capas funcionalizadas
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Electrolitos liquidos

- Sal: Las sales utilizadas en
jon-Li reaccionan con los PS. Se
usa LiFSI y LiTFSI

FF L F F
NC
7\ 77\

O000O

Solvente: los solventes carbonatados
gue se usan en ion-Li reaccionan con
los PS. Se utilizan solventes de base
éter. Estan directamente involucrados
en la solvatacion, estabilidad y
difusién de los PS, afectando
sensiblemente la respuesta
electroquimica de la celda.

Aditivos: se utilizan para mejorar
las propiedades de la SEI y para
disminuir la solubilidad de los
PS. E1 mds usado en Li-S es LiNO3




Por el lado del anodo..

-Tiene altisima capacidad
tedrica (3860 mAh/g)

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

—Es el me ES ALTAMENTE REACTIVO
densidad (0.535 g/cm3).



SIEMPRE SE FORMA SEI

Para que la SEI formada proteja al Litio de = s
continuar reaccionando debe ser conductora |-|nx LiX
ionica y aislante electronica.

gLi+: constante en la SEl y el electrolito ya que
las fases son conductores idnicos pero aislantes
electronicos.

pe-: como las fases son aislantes electronicos el
potencial de los electrones es variable a través de
las fases.

uLi+: es la suma de uli+ y ue- por lo que también
varia a través de las fases.

En la realidad las conductividades electrénicas de la SEl y
del electrolito son pequerias pero no nulas por lo que hay
pequenos cortocircuitos internos donde ie-=iLi+.

Vu; = Y / ) negative solid positive
J 9 electrode electrolyte electrode

Towards better Li metal anodes: Challenges and strategies Materials To
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Journal of Power Sources 89 (2000) 206-218
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Porque se forman dendritas

La formacién de dendritas es un fenébmeno comun en
la deposicion de muchos metales y ocurre debido a
una formacioén de carga espacial sobre la superficie del
electrodo cuando la concentracion de iones en la
superficie del electrodo cae a cero. El tiempo al cual
ocurre este fenémeno se denomina tiempo de Sand.

e2co (1 + e/ 1g)*
472

T =7D

- 2¢C,D

J*

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

potential (V)

potential (V)

Onset of
dendritic growth
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http://drive.google.com/file/d/1wb0SPp8oqMoou4hoGEaPC9QwInmUZJYI/view
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Estrategias de mitigacion

Nano
estructuracion

Formacion de
dendritas
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Diseno de electrolitos

Debido a que las caracteristicas de la SEI estan determinadas por los electrolitos, la composicion de estos es
vital para inducir la formacion de una SEI delgada, estable, densa y elastica.
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Proteccion de Litio: membrana polimerica de
liquidos idénicos
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Proteccion de Litio: SEI artificial de LiF vy
graftito fluorado - B
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Electrolitos sdélidos

lorec Conductivity lomic Conductivity

Chemical Chemical
Stability Stability
Compatibilty with L) Elecrochemical Stabilty Compatiiity with LI Electrochemical Stabiity
Window . Window
Oxides Sulfides
lonic Conductvity lonic Conductivity
Mechanical Chemical Mechanical Chemical
Strength ~ " Stabiy Strength Stabiity
Compatibility with Li Elactrochemical Stability Compatibility with LI Electrochemical Stability
Window Window
Polymers

Towards practical lithium-metal anodes.

Los electrolitos sélidos pueden ser
muy eficientes para mitigar la
formacion de dendritas debido a su
dureza mecanica y altos numeros
de transferencia de Li+.

Los electrolitos sélidos poliméricos
compuestos combinan polimeros
con aditivos inorganicos que
pueden mejorar sus propiedades
(efectos sinérgicos)

Chemical Society Reviews. (2020) doi:10.1039/c9cs00838a



Electrolitos Sélidos Poliméricos
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Electrolitos Sélido Polimérico Compuesto
Sintesis del SPE: BMA+PEGDA
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