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Resumen

Para satisfacer la creciente demanda de energia de aplicaciones a gran escala, como el
almacenamiento de energia de fuentes renovables y la movilidad eléctrica, se requieren
materiales electroactivos avanzados para las tecnologias de almacenamiento de energia. El
objetivo de este trabajo fue desarrollar un nuevo concepto de catodo para baterias de iones
de litio. Sin embargo, es un desafio considerando la reactividad entre el LiFePO4y el S. Este
trabajo incluye algunas estrategias para optimizar un composito que contiene dos materiales,
con diferente comportamiento electroquimico, en el mismo electrodo en la bateria “dos

catodos en uno”.

Este reporte de nuevos materiales compositos mixtos catddicos muestra resultados
prometedores para el desarrollo de nuevas baterias de iones de litio. EI composito mixto
consta de LiFePOg4 (alta velocidad) y S (alta capacidad), permitiendo altas velocidades de
descarga, asi como altas capacidades gravimétricas que son especialmente atractivas para

aplicaciones como en los vehiculos eléctricos e hibridos de rango extendido.

Adicionalmente, en este trabajo se analiza el uso de diferentes electrolitos basados en
Bistrifluorometanosulfonimida de Litio (LiTFSI), pero con diferentes mezclas de solventes;
esto con el propdsito de reducir los efectos de la migraciéon de polisulfuros. Las baterias
ensambladas con la mezcla de solventes tetrametilsulfona y 1,1,2,2-tetrafluoroetil-2,2,3,3-
tetrafluoropropil éter (TMS/TTE) mostraron significativamente mejor desempefio que con la
composicion tipica de electrolitos usados para las baterias de litio-azufre. Ademas, diferentes
tipos de carbdn, con diferente distribucion de tamafio de poro (carbones comerciales y de
biomasa), fueron mezclados con azufre para obtener un electrodo composito con dos
materiales activos (LiFePOs y S) obteniendo altas capacidades de descarga (72% de la
capacidad tedrica del composito) y una eficiencia coulombica estable (CE) del 99%. Se
observa un mejor aprovechamiento de los dos materiales activos, asi como mayor retencién
de capacidad utilizando el electrolito con solvente TMS/TTE, y con un soporte de carbon
mesoporoso para el azufre. Este concepto optimizado es un buen candidato para ser usado en

baterias comerciales.



Abstract

In order to satisfy the growing energy demand of large-scale applications such as energy
storage for renewable sources and for electromobility, advanced electroactive materials are
required for energy storage technologies. The aim of this work is to develop a new cathode
concept for Li-ion batteries. However, it is a challenge considering the reactivity of both
materials. This work includes some strategies to optimize a composite containing two
materials, with different electrochemical behavior, in the same electrode in the battery “two
cathodes in one”.

This report of novel cathode composite materials shows promising results for the
development of new lithium-ion batteries. The composite consists of LiFePO4 (high rate
capability) and S (high capacity), allowing high discharging rates as well as high gravimetric
capacities, which are especially attractive for electric and plug-in hybrid electric vehicles.
Additionally, this report deals with the use of different electrolytes based on LiTFSI, but with
different solvent mixtures; this, with the purpose of reducing polysulfide shuttling effects.
Batteries which were assembled with a mixture of tetramethylsulfone and 1,1,2,2-
tetrafluoroethyl-2,2,3,3-tetrafluoropropyl ether (TMS/TTE) electrolyte showed significantly
better performance than that obtained with the typically used electrolyte composition for
Lithium-Sulfur batteries. Moreover, various types of carbons with different pore size
distributions (biomass and commercial carbons) were mixed with sulfur to obtain a
composite electrode with to active materials (LiFePO4 and sulfur) reaching high discharge
capacities (72% of theorical capacity of the composite) and stable Coulombic efficiency (CE)
of 99%. An enhanced active material utilization as well as capacity retention is observed
using the electrolyte with TMS/TTE solvent, and a mesoporous carbon scaffold for sulfur.

This optimized concept is a good candidate to be used in commercial batteries.
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LISTA DE ABREVIATURAS USADAS

CB Negro de carbon

CE Eficiencia Coulombica

CMC Carboximetilcelulosa

CNT Nanotubos de carbono

C-rate Velocidad de descarga

DME 1, 2- Dimetoxietano

DOL Dioxolano

DRX Difraccion de rayos X

EPD Donadores de Par de electrones
HTC Carbonizacién Hidrotermal

LIB Baterias de ion litio

LiTFSI Bistrifluorometanosulfonimida de litio
PE Polietileno

PP Polipropileno
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TGA Anélisis termogravimétrico
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

A medida que aumenta el desarrollo tecnoldgico de dispositivos electronicos portétiles,
vehiculos eléctricos y almacenamiento de energia a gran escala, también lo hace la demanda
de baterias de almacenamiento de energia con alta densidad de energia y larga vida atil. El
desarrollo de las baterias tradicionales de iones de litio esta permitiendo llevarlas a sus limites

tedricos de densidad de energia [1].

La tecnologia de la bateria de ion litio, utilizada actualmente, puede no ser suficiente para
satisfacer las necesidades energéticas de aplicaciones a gran escala como vehiculos eléctricos
y almacenamiento de fuentes de energia renovable [1-2]. No hay una bateria comercial con
alta densidad de energia y que al mismo tiempo entregue rdpidamente toda su energia. Por
ejemplo, cuando es necesario almacenar alta densidad de energia y en ciertos momentos

entregarla rapidamente al motor del automdvil o a la red eléctrica.

Una buena alternativa son las baterias de litio-azufre (Li-S), que reciben cada vez mayor
atencion debido a su alta capacidad gravimétrica tedrica 1675 mAhg™, mayor que cualquier
bateria comercial de ion de Li. Sin embargo, su rapida perdida de capacidad ha sido uno de
los principales inconvenientes para su amplio desarrollo. EI mecanismo de funcionamiento
de las baterias de Li-S no ha sido completamente establecido porque involucra una serie de
reacciones quimicas y electroquimicas, asi como la formacion de polisulfuros de litio
solubles en el electrolito [3-6]. Durante el ciclo de carga, el efecto Shuttle que se relaciona
con la migracion de ida y vuelta de los polisulfuros es uno de los fendmenos mas adversos
para el rendimiento en la bateria. Este proceso ocurre cuando los polisulfuros de litio de alto
orden se difunden a través del electrolito, conducidos al anodo por un gradiente de

concentracion, donde posteriormente se reducen formando polisulfur os de bajo orden [4]

[7].



Ademas, como el azufre es un material aislante, esto es con baja conductividad electronica e
ionica, la transferencia de carga desde y hacia el material es lenta y, por esta razon, no es
posible una alta potencia instantanea. Una forma de superar los problemas intrinsecos de los
catodos de azufre es combinando sus propiedades con otros materiales mediante la obtencién
de un composito. El carbon es comunmente utilizado como soporte mecanico, aditivo
conductor y para confinar el S para minimizar la cantidad de polisulfuros que migran del
catodo [8-9]. Para inmovilizar los polisulfuros, se han probado compositos de azufre con
otros materiales como LiCoO3 [10], TiO2 [11] y MoS; [12]. Con el mismo objetivo, también
se han desarrollado compositos de azufre con polimeros [13]. Sin embargo, no existen
reportes sobre compositos de azufre con otros materiales activos (materiales que también
almacenan cargas). En el presente trabajo, el objetivo principal es combinar azufre con un

material que pueda ofrecer alta potencia instantanea (LiFePOs).

El LiFePO4 ha atraido gran atencion de los investigadores como un material catodico con
potencial aplicacion para las baterias de ion de Li debido a su rentabilidad, seguridad,
aspectos ambientales y alta potencia instantanea. Ademas, su perfil electroquimico es muy
plano (se mantiene a voltaje constante durante la carga y descarga), ubicado cerca de 3.45 V
vs Li/Li* [1]. Sin embargo, su capacidad tedrica es baja (170 mAhg™) [14-15]. Para satisfacer
las nuevas necesidades de almacenamiento de energia para aplicaciones como la movilidad
eléctrica, en este trabajo se propone utilizar compositos funcionales de LiFePOs / S como
catodo de baterias de ion de Li. Se espera que cada uno de los materiales del compuesto
contribuya con las ventajas de su desempefio caracteristico en esta nueva generacion de
baterias. Esta es la primera vez que se reporta la combinacién de estos dos materiales, con el
objetivo de usarlos como materiales activos; en un trabajo previo, el azufre ha sido usado

como dopante, cambiando las propiedades de LiFePO4[16].

Por otro lado, recientemente se reportd una composicion innovadora de electrolito para
baterias de Li-S y baterias de iones de litio [17] . El aislamiento intrinseco del electrolito,
LiTFSI en (TMS/TTE), proporciona una tecnologia excelente y préctica que suprime la
disolucién de polisulfuros de alto orden, pero aun proporciona una solubilidad razonable de

la sal de litio y, en consecuencia, mejora la vida atil de la bateria.



En este trabajo se presenta evidencia electroquimica de los dos materiales participando
activamente como materiales de almacenamiento de Li en un solo catodo. El estudio de
voltamperometria realizado permitird el desarrollo de baterias de ion de Li de alto
rendimiento con este concepto de catodo “dos catodos en uno”. Ademas, se han probado
diferentes estrategias utilizadas en baterias de Li-S para controlar la difusion de polisulfuros
de alto orden (separadores, aditivos conductores, aglutinantes, etc.) y diversas composiciones
de electrolito, asi como diferentes estructuras de carbdn para mejorar el rendimiento de este
nuevo material catddico. En este trabajo se busca demostrar que este nuevo composito mixto
funcione como catodo de una bateria comercial, ofreciendo beneficios que las baterias

comunes no pueden ofrecer.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

» Desarrollar un nuevo catodo composito mixto para baterias de ion-Li, que permita
tanto cargas/descargas a alta velocidad, como altas capacidades especificas: Un
catodo que consista de LiFePOs y S en un composito. Se pretende aprovechar las
caracteristicas principales de ambos materiales, poniendo en operacion a la bateria en
los potenciales especificos de trabajo de cada uno de los materiales

(aproximadamente 3.5y 2.1 V respectivamente).

OBJETIVOS PARTICULARES

» Preparar electrodos mezclando S - carbon (obtenido de biomasa) y LiFePOs

comercial



Preparar electrodos obtenidos por carbonizacion hidrotermal con contenido de Sy
LiFePO4

Caracterizar la estructura de los materiales obtenidos por medio de Microscopia

electronica de barrido, Difraccion de rayos X y Espectroscopia Raman

Realizar un andlisis electroquimico de los materiales preparados mediante

voltamperometria ciclica y ciclado galvanostatico
Realizar pruebas de rendimiento de baterias de media celda con materiales preparados

por diferentes métodos (difusion de azufre en carbon y recubrimiento con carbén
hidrotermal del LiFePOa)

Realizar pruebas a los catodos bajo condiciones de alta potencia o carga



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Fundamentos de baterias

Una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica contenida en los materiales
activos en energia eléctrica. Esta constituida normalmente por la asociacion, en serie y /o
paralelo, de unidades basicas denominadas celdas electroliticas. Cada celda esta constituida
por unos componentes basicos que son los electrodos, el electrolito, el separador y el colector

de corriente.

En general, las baterias se pueden clasificar en baterias primarias o pilas, las cuales tras su
montaje son capaces de suministrar energia de forma inmediata en una sola descarga, y en
baterias secundarias o acumuladores, que pueden ser recargadas varias veces a través de una

fuente externa de alimentacion eléctrica.

El colector de corriente canaliza la corriente generada y la dirige hacia el circuito externo que
esté conectado a la bateria. Hay colectores conectados a ambos electrodos. Estos deben ser

materiales conductores (metales) para transportar la corriente a la carga conectada [18].

Los materiales catodicos determinan el rendimiento electroquimico de las baterias, debido a
que la energia especifica de los materiales anddicos generalmente es mayor a la de los
materiales catddicos. Se han dedicado grandes esfuerzos en investigacion y desarrollo

materiales catddicos con alta energia especifica y alto voltaje de trabajo.

2.1.1 Definicién de Capacidad en una bateria

El término capacidad de una bateria se relaciona con la cantidad de electricidad disponible

para ser entregada por una bateria cargada. El termino puede ser también aplicado a un

5



electrodo o para un material activo.

La unidad en el SI para medir la cantidad de electricidad es el Coulomb (C). Sin embargo,
por requerimientos y usos en la industria, es usado el producto de la intensidad (en A 0 mA)
para una duracion por nimero de horas (Ah). Para baterias pequefias de dispositivos moviles

se usan los miliamperios-hora (mAh).

2.1.1.1 Capacidad teorica

La capacidad teorica Ct es la cantidad de carga que puede ser entregada por una bateria
completamente cargada, durante el proceso completo de descarga, en donde se utiliza todo
el material activo. Por lo tanto, la capacidad tedrica no depende de las condiciones de

descarga sino Unicamente de la cantidad de material [18].

2.1.1.2 Capacidad préctica

Es la cantidad de electricidad entregada por una bateria completamente cargada, durante el
proceso completo de descarga, con un voltaje final definido, considerando la velocidad de
descarga y la temperatura. La capacidad practica Cpes la integral de la corriente de descarga
en funcion del tiempo de duracion de ésta. Si la descarga se realiza a corriente constante, es
simplemente el producto de la intensidad de corriente por la duracion de la descarga.

Por ejemplo, una bateria que entrega 3 A por 5 horas tiene una Cp de 15 Ah. La capacidad
préactica siempre sera menor a la capacidad teorica, ya que depende esencialmente de las

condiciones de descarga.

2.1.1.3 Capacidad gravimétrica teorica

La capacidad gravimétrica tedrica es la relacion entre la cantidad de electricidad que



tedricamente puede liberarse, utilizando todo el material activo de un electrodo o una bateria,

y la masa de ese material activo. Este valor tiene que ser calculado [18].

Como ejemplo podemos calcular la capacidad gravimétrica tedrica (en mAh g*) del S, con

la formula derivada de la ley de Faraday en la Ec. 2.1.

Con — (1000)(n)(F)
T ™ (3600)(M)

) (2.1)
En donde,

n es el nimero de electrones intercambiados (por un atomo de Azufre)

F la constante de Faraday

M la masa molecular molar

Sustituyendo,

_ (1000)(2)(96485)
T™  (3600)(32)

=1675mAh g1t

2.1.2 Densidad de energia

Aunque la unidad de energia en el Sl es el Joule (J), normalmente en baterias se prefiere usar
la unidad Wh para trabajar en Watts sobre el tiempo en que dura la descarga, regularmente
expresado en horas. Si el voltaje que se entrega en las terminales de la bateria es constante,
entonces se puede decir que la energia en una bateria es el producto del voltaje por su
capacidad. Por ejemplo, una bateria con voltaje nominal de 4.0 V y una capacidad de 3 Ah

puede almacenar 12 Wh de energia.

Por lo tanto, las baterias con mayor energia seran aquellas que trabajen a un alto voltaje y
tengan la mayor capacidad. Si nos referimos especificamente a la densidad de energia

gravimétrica entonces es la relacion de la energia suministrada (a una corriente determinada)



y la masa de la bateria, la cual es expresada en Wh/kg.

2.2 Bateria de litio

Los principales inconvenientes de las baterias secundarias mas comunes (Pb-acido, Ni-Cd,
Ni-MH), aparte de la toxicidad de sus materiales activos (el cadmio y el plomo son dos
metales muy tdxicos), son sus bajas capacidades y energias especificas. En la busqueda de
nuevos materiales mas amigables con el medio ambiente y més eficientes se encuentra el
litio, el mas ligero de los metales, que no es toxico y, ademas, posee un elevado potencial de
reduccion de —3.045 V en disolucion acuosa a 25 °C, medido respecto al electrodo estandar
de hidrogeno y con una capacidad especifica alta de 3860 mAh g™*. Estas baterias de Li son
muy atractivas por las propiedades antes descritas, pero tienen problemas de seguridad por
el crecimiento de dendritas (generadas por la deposicion electroquimica de los iones litio en
el 4nodo); en el proceso de carga/descarga crecen pequefias estructuras sélidas en forma de
agujas durante el ciclado y pueden causar corto circuito al perforar el separador de la bateria.
El Li es el elemento metélico con mayor potencial de reduccién que permite ademas obtener
baterias con voltaje de trabajo de aproximadamente 4-5 V y de elevada densidad de energia.
Su pequefio tamafio permite a los iones Li* introducirse facilmente en electrodos de

intercalacién e insercion.

2.3 Bateria de ion-litio

La necesidad de mejorar las condiciones de seguridad de las baterias recargables de litio fue
el motivo de que se planteara la sustitucion del &nodo de litio metalico por otro material, sin
mermar su densidad de energia. ElI anodo de litio se sustituyd por un material capaz de
intercalar y desintercalar los iones litio de una manera reversible [19], por lo que este tipo de
baterias estan constituidas por dos solidos anfitriones como electrodos. La principal
diferencia entre las baterias de iones de litio y las Li-metal esta en que el litio no se encuentra

en su forma metélica.



Los materiales de carbono son los compuestos de insercion anodica mas utilizados, mientras

que los catodos son oxidos de litio y un metal de transicion.

Las baterias de ion-litio tienen larga duracion de ciclos, son ligeras y trabajan con un voltaje
de aproximadamente 4V. El arreglo convencional de una bateria de iones de Li esta formado
por un catodo de un 6xido de metal de transicion de litio con estructura LiMO> (normalmente
LiCo0O3), un anodo de grafito, y un electrolito de una sal de litio (LiPFe) disuelta en una
mezcla de solventes organicos, carbonato de etileno y carbonato de dimetilo (EC-DMC),
impregnado en un separador. La Figura 2.1 muestra la configuracion tipica de una bateria ion
litio en donde los iones Li* migran del material catodico al anddico durante el proceso de

carga, para posteriormente en el proceso de descarga migrar en sentido contrario [20].

LiCo0, Grafito
Citodo Anodo

L Electrolito J

Figura 2.1 Esquema de funcionamiento de una bateria de ion-litio convencional.

El problema de este material reside en una desestabilizacion de la estructura por la evolucion
del O. durante la delitiacion, limitando la carga a 4.2 V, potencial en el cual el material
contiene aproximadamente la mitad de la cantidad original de litio (Lio.5sC002) [21]. Esto
conlleva a una pérdida de capacidad, ya que so6lo el 50% del litio puede ser extraido de la
estructura, limitando su capacidad practica a aproximadamente 140 mAhg™ de la capacidad

tedrica del material de 280 mAhg™ [22]. Ademas, este compuesto presenta un elevado costo

y alta toxicidad [23] .



2.4 Bateria de litio-azufre

La bateria de litio-azufre esta recibiendo un gran interés porque su densidad de energia
tedrica excede la de las baterias de iones de litio a un costo mucho mas bajo, pero las
aplicaciones préacticas ain se ven obstaculizadas por la disminucion de capacidad causada
por la “migracion” de polisulfuros [24-25]. Auln existen serios inconvenientes no resueltos

que limitan el desarrollo préactico de la bateria Li-azufre:

» Cambios de volumen y estructurales significativos durante la reaccion.

A\ 4

La baja conductividad eléctrica del azufre y del sulfuro formado.

» Durante el proceso de carga/descarga se generan polisulfuros de litio solubles en el
electrolito organico, produciendo pérdida de material activo en el catodo.

» Estos polisulfuros solubles pueden depositarse en la superficie del anodo produciendo

problemas de corrosion y un aumento de la resistencia interna.

El rendimiento de la bateria se ve limitado por la baja conductividad eléctrica del azufre; este
problema es necesario resolverlo y por ello es esencial mejorar la estructura del catodo para

aumentar la densidad de energia de la bateria.

Se han hecho enormes esfuerzos para resolver los problemas mencionados anteriormente
mediante el desarrollo de materiales compuestos avanzados para catodos. Una estrategia
efectiva es la encapsulacion de azufre para evitar la pérdida de materiales activos y suprimir

el efecto de “migracion” de polisulfuros de litio, Li>Sx de alto orden [26].

2.4.1 Comportamiento electroquimico y funcionamiento de las baterias
Li-S

Una bateria Li-S tipica esta compuesta de un anodo de Li metalico, de un catodo de Sy un
electrolito organico impregnado en un separador que es colocado entre ambos electrodos.
Cuando la bateria se encuentra en circuito abierto el voltaje, 2.15 V, es directamente
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proporcional a la diferencia entre los potenciales electroquimicos del &nodo de Li y el catodo
de S. Una bateria de azufre comienza operando con el proceso de descarga, ya que se
encuentra en estado de carga, durante el cual el Li reacciona con el S mediante una reaccién
de reduccion que implica la transferencia de dos electrones, para generar finalmente sulfuro
de litio (Li.S) al final de la descarga, la reaccion completa de carga y descarga puede

resumirse en la ecuacion 2.2.

Sg+ 16 Li © 8Li,S. (2.2)

Esta reaccion suministra su capacidad tedrica de 1672 mAh g, haciendo del azufre un
material muy atractivo. De hecho, a pesar de su bajo voltaje de descarga de aproximadamente
2.1 V vs Li/Li*, la energia especifica de una bateria de Li-S de ~2600 Wh kg? es
sustancialmente mayor que las baterias de ion litio. A pesar de la simplicidad de la reaccion
general de la celda, el azufre presenta un complejo mecanismo de reduccién multifase [27-
28].

En este proceso se generan una serie de compuestos intermedios de polisulfuro de Li (Li2Sx,
donde x = 2-8). En el proceso de carga, se le aplica una corriente externa revirtiendo la
reaccion, de forma que el Li2S obtenido en el proceso de descarga, vuelve a transformarse en

azufre.

La figura 2.2 muestra esquematicamente el perfil de voltaje de un electrodo de azufre durante
la descarga. La curva de descarga se caracteriza por dos mesetas, que puede subdividirse en
cuatro regiones, una corta meseta de alto voltaje alrededor de 2.3 V contra Li/Li" y una larga
meseta de bajo voltaje alrededor de 2.1 V vs Li/Li". Entre estas dos mesetas esta presente
otra region menor e inclinada. La naturaleza exacta de las reacciones ain no se comprende
completamente, y es una cuestion de intenso debate en la literatura. Sin embargo, se ha

Ilegado a un acuerdo con respecto a los principios del mecanismo del proceso de reaccion.
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Figura 2.2 Perfil de voltaje durante la descarga de una bateria Li-S.

La meseta de potencial superior de 2.4 a 2.2 V corresponde a la transformacién del azufre
elemental Sg en un polisulfuro disuelto (Li2Ss) de acuerdo con la siguiente reaccion (ecuacion
2.3):

Sg(s) + 2 Lit +2 e~ > LiySg (D). (2.3)

La segunda region, se presenta en el perfil de descarga como una etapa de pendiente
descendiente, corresponde a la reduccion de Li.Sg a polisulfuros de litio de cadena mas corta,
como se puede ver en la ecuacion 2.4. Lo anterior, provoca un aumento en la concentracion
de aniones de polisulfuro por lo que la viscosidad paulatinamente aumenta. Al finalizar esta

etapa la viscosidad de la disolucion alcanza el maximo.

LiySg(D) + 2Li* + 2e~ - 2Li,S, (D). (2.4)

En la tercera region, la formacién de los productos solidos de descarga se produce Li2Sg,
debido a la reduccion de los polisulfuros de bajo orden, como se muestra en la ecuacion (2.5).

Este proceso se manifiesta en la meseta de voltaje inferior en torno a 2.1-1.9 V.
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Li,S, (1) + 2Li* + 2e~ - 2Li,S,(s). (2.5)

Finalmente, la cuarta region corresponde a la reduccion de Li2Sz a Li2S, ecuacion 2.6. Este
proceso es cinéticamente lento y generalmente sufre una alta polarizacion debido a la
naturaleza no conductora e insoluble de los productos de la descarga final, una mezcla

formada de Li2S2 y Li2S.

Li,S,(s) + 2Lit + 2e~ — 2Li,S(s). (2.6)

Por otro lado, durante la carga de la bateria (oxidacion) tienen lugar los procesos
opuestos a los ocurridos en la descarga, hasta nuevamente la conversion de azufre

solido Ss [29].

2.4.2 La funcidn del electrolito en el proceso electroquimico de la bateria
Li-S

Dado que las reacciones de conversion del catodo implican la disolucion y la precipitacion
de especies de materiales activos, el electrolito tiene un papel mas activo que simplemente
proporcionar transporte entre &nodo y catodo. La funcion primaria de un electrolito en una
bateria Li-S, asi como en cualquier otra celda electroquimica, es servir de medio para
transportar de forma eficiente los iones entre los electrodos [30-32]. El electrolito es un
elemento clave que dicta el comportamiento de las baterias de azufre y es uno de los
principales responsables del tiempo de vida de una bateria Li-S, por tanto, debe cumplir con

los siguientes requerimientos:

» Alta conductividad idnica en la temperatura de operacién de la bateria.
» Estabilidad quimica en el intervalo de voltaje de trabajo. Como el voltaje de trabajo

es bajo permite la posibilidad de utilizar un mayor rango de disolventes.
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» Buena solubilidad de los polisulfuros de bajo orden Sh,=(n<4), y preferible limitada
solubilidad de polisulfuros de alto orden Sy= (n>4) que puedan migrar hacia el &nodo
y reaccionar con €l de forma parasita (sin aportar capacidad a la bateria).

2.4.3 Sales en baterias Li-S

Las dos sales mas utilizadas en la actualidad son trifluorometanosulfonato de litio (LiTFS) y
LiTFSI debido a su mayor estabilidad térmica e hidrolitica en comparacion con el
hexafluorofosfato de litio (LiPFg), que es la sal tradicionalmente usada en baterias de iones
de litio. A diferencia de los solventes sobre la electroquimica de la bateria, la utilizacion de
las sales no parece influenciar de forma clara el comportamiento electroquimico de la bateria
[36].

2.4.4 El efecto “Shuttle” de los polisulfuros de litio

Cuando se utilizan electrolitos liquidos se presenta un fenémeno particular de las baterias de
Li-S llamado “efecto Shuttle”, relacionado con los polisulfuros de litio. EI fendmeno esta
relacionado con la alta movilidad de las especies de azufre y produce una precipitacion no
controlada de Li»S2 y Li,S. Esta rdpida movilidad afecta significativamente el desempefio de
las baterias de Li-S. La alta migracion del azufre provoca auto-descarga de la celda, y la
precipitacion de las especies anteriormente mencionadas fuera del catodo que lleva a la
pérdida de material activo [50-51]. Los electrolitos liquidos utilizados en estas baterias
presentan una alta solubilidad de polisulfuros que mejoran la ciclabilidad de las mismas y les
permiten un amplio rango de temperatura de operacion [52-53]. Pero, la solubilidad y
movilidad de los polisulfuros en los electrolitos organicos provoca la aparicion del efecto

“Shuttle” durante el proceso de carga [50] [54].

Los polisulfuros de alto orden que se producen en el catodo generan un gradiente de
concentracion en la celda, la cantidad de estos polisulfuros es mayor en el catodo que en el
anodo, de forma que se produce la difusion hacia el anodo de litio reaccionando
guimicamente con éste, formandose polisulfuros de bajo orden. Como resultado, el &nodo de
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litio llega a contener una alta concentracion de polisulfuros de bajo orden que vuelven a
difundirse al catodo y son electroquimicamente oxidados para formar de nuevo polisulfuros
de alto orden. Este fendmeno de “ida y vuelta” de azufre es el efecto “Shuttle” representado
en la Figura 2.3 por la curva de carga en color negro. Este efecto puede producir una carga

“infinita”, resultando en una baja eficiencia de la bateria.
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Figura 2.3 Perfil de carga-descarga de una bateria de Li-S en donde se presenta el efecto Shuttle

durante el proceso de carga.

2.4.5 Solventes

Las moléculas del solvente contribuyen a la solvatacion de polisulfuros de litio y la
composicion del electrolito determina la solubilidad de las diferentes especies de polisulfuro.
Los solventes de éter con un alto numero de donadores de par de electrones (EPD, por sus
siglas en inglés) se utilizan a menudo con el fin de proporcionar una alta capacidad de
solvatacidn de polisulfuros de cadena larga. Un alto grado de disolucion es beneficiosa para
una conversion eficiente del material activo, mejorando el desempefio del azufre con este
concepto de electrolito. Un exceso de electrolito podria ser necesario para reducir la

viscosidad de este y mejorar la movilidad ionica hasta cierto grado, ya que la disolucion de
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polisulfuros en altas concentraciones lleva a la obtencion de fluidos altamente viscosos.
Ademaés, aumentara la vida til de la bateria, ya que el agotamiento durante el ciclado es el
mecanismo de degradacion més relevante [33]. En las baterias de Li-S el rendimiento

electroquimico depende en gran medida de los componentes del electrolito.

Mejoras destacables fueron logradas cuando el 1,3-Dioxolano (DOL) fue usado como
solvente, ya que ayud6 a la electroquimica del azufre mediante la disminucion de la
viscosidad resultando en un aumento de la conductividad ionica del electrolito y favoreciendo
la disolucidn de los polisulfuros en la meseta de mayor voltaje en la litiacion [34]. Ademas,
se forma una capa estable interfase solida de electrolito SEI. Posteriormente, se utilizaron
como solventes 1,2-Dimetoxietano (DME) y Tetraetilenglicoldimetiléter (TEGDME). En la
actualidad, utilizar una mezcla binaria establecida de estos solventes es ampliamente usado,
DME:DOL y DME:TEGDME [35], favorece una buena solubilidad de polisulfuros y una
baja viscosidad [36-37].

La meseta de menor voltaje en la descarga (~ 2.0 V, ver figura 2.2) es dependiente de la
proporcion de la mezcla binaria de solventes, la viscosidad y conductividad del electrolito
son factores que determinan en gran parte la actividad del azufre. Los solventes basados en
carbonatos han sido extensamente utilizados en baterias de iones de litio y raramente se han
utilizado para baterias Li-S. Estos no son apropiados ya que los polisulfuros generados

pueden reaccionar con los solventes produciendo una pérdida irreversible del material [36].

2.4.6 Aditivos

La utilizacion de aditivos, como LiNOs, P2Ss o Lil, en los electrolitos liquidos resulta de gran
utilidad para mejorar aun mas la capa de pasivacion formada y proteger la superficie del
anodo de litio de la reaccion con el electrolito y los polisulfuros. Entre ellos, el LiNO3 es
definitivamente el mas utilizado, cuando esta presente en el electrolito, se forman especies
reducidas nitrogenadas (como LisN y LiNxOy) que crean una interfase de electrolito sélida
(SEI, por sus siglas en inglés) mas compacta e impermeable, y oxida a los sulfuros de la
disolucion y de la superficie del anodo a LixSOy, pasivando el anodo de litio metalico y

evitando la continua reaccion entre el litio y los polisulfuros [38-40]. EI SEI mejorado tiene
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un impacto positivo en la ciclabilidad del catodo, ya que disminuye la pérdida de azufre

debido a las reacciones con el anodo.

2.4.7 Separadores

Los separadores usados en las baterias Li-S son necesarios para mantener la integridad fisica
de la celda. Son normalmente membranas poliméricas basadas en poliolefinas como
polipropileno o polietileno. Estos tipos de separadores tienen una habilidad limitada para
bloquear el movimiento de los polisulfuros a menos que sean funcionalizados. En este
sentido, recientemente se ha recurrido a la utilizacion de membranas de NAFION
(copolimeros de politetrafluoroetileno PTFE) litiadas mucho mas selectivas a los iones litio
[41]. Los separadores aislan fisicamente el &nodo y el catodo y son los materiales en los que
se impregna el electrolito. Los separadores usados en baterias ion litio fundamentalmente
estdn fabricados con fibra de vidrio o membranas poliméricas porosas y permiten el
movimiento de iones en el electrolito que tienen absorbido. En las baterias Li-S el separador
debe cumplir los mismos requerimientos que en las baterias de iones de litio y ademas debe
reducir el efecto Shuttle. Por lo tanto, durante el proceso de carga-descarga, el separador debe
ser selectivo con los iones en el electrolito, permitiendo el paso de los cationes de litio y
suprimiendo el paso de los polisulfuros de litio (con carga opuesta), suprimiendo la difusion
de éstos al &nodo [41].

2.4.8 Compositos Azufre-Carbon

Las baterias Li-S presentan una variedad de problemas intrinsecos al comportamiento
electroquimico del material, por lo que el uso directo del azufre como catodo en la bateria no
resulta practico. Los principales problemas son la baja conductividad electrénica tanto del
azufre como de sulfuro de litio, lo que dificulta alcanzar completamente a la capacidad
teodrica, ademas de la disolucion de los polisulfuros, que drenan el material activo del
electrodo al electrolito. Una estrategia ampliamente utilizada para minimizar estos
inconvenientes es mezclar el azufre con diferentes tipos de materiales que sirven como matriz

anfitriona [42-45]. El carbon activado es un material ideal para este tipo de aplicacion debido
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a su alta area superficial especifica, alta conductividad electronica para favorecer la actividad
electroquimica del azufre, asi como la posibilidad de presentar una morfologia adecuada para
que el electrolito tenga acceso al azufre y a su vez los polisulfuros puedan retenerse (ver
Figura 2.4). La funcién de los materiales carbonaceos en el catodo de azufre es proveer una
estructura estable y conductiva para la conversion electroquimica de las especies de azufre

con la finalidad de impactar positivamente en el desempefio del electrodo [46].

Electrolito

L1 —» ©®

Polisulfuros 7 °

de alto orden N

Figura 2.4 Representacion grafica de la retencion de los polisulfuros de alto orden en el carbén.

2.4.9 Carbones activados

En la mayoria de los casos, los carbones activados tienen una forma granular y una gran
cantidad de poros abiertos. Ambos factores influyen en su area superficial especifica, asi
como en la distribucién del tamafio de poro. Microporos con un diametro menor a 2 nm, de
acuerdo con la IUPAC, generalmente se logran mediante la "activacién™ de carbén obtenido
a partir de plantas o biomasa (madera, cascaras de coco, etc.) durante un proceso de
carbonizacion. Macroporos (con un diametro mayor a 50 nm) no son importantes en
aplicaciones de adsorcion de gas, pero su presencia tiene una influencia positiva en la
transferencia de masa. Los mesoporos (con un didmetro de 2-50 nm) forman vias para la
adsorcion de moléculas u otras especies que necesitan migrar a los microporos.

La estructura de los carbonos activados tipicos se compone de una combinacién de micro,
meso, Y macroporos. Los poros con una apertura estrecha permiten la penetracion de N2, Og,
y H20, y en algunos casos, no se permite el acceso para los iones o las moléculas de los
electrolitos [47-48]. La activacion quimica se basa en agentes oxidantes como el acido
fosforico, el cloruro de zinc o el hidréxido de potasio inducidos por un tratamiento térmico
[49].
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2.5 Bateria de Litio con catodo de LiFePOq

En general, los materiales de catodo de tipo insercion han sido los més investigados en los
ultimos afios y, como resultado, una de las tecnologias mas establecidas. Un resultado directo
de esto es que, en varios casos, su capacidad practica se acerca a la tedrica, dejando un margen
limitado para mejorar. En la mayoria de los casos, su electroquimica esta restringida al
intercambio de un electron por atomo, lo que limita la cantidad de carga que pueden retener.
Ademas, los metales de transicion poseen un alto peso atbmico y deben estar unidos con un
anion, lo que disminuye la capacidad especifica [60].

El interés mostrado en el LiFePO4 reside en que la reaccion de delitiacion del mismo,
asociada a la oxidacion del Fe*? a Fe*®, genera una amplia meseta a 3.45V y es en gran medida
reversible. Ademas, para una delitiacion completa, el sistema proveeria una capacidad de 170
mAh g2,

2.5.1 Estructura tipo olivino

Una estructura tipo olivino consistente en una disposicion distorsionada de atomos de
oxigeno en un empaquetamiento hexagonal compacto, donde un octavo de los huecos
tetraédricos se encuentra ocupado por atomos de fosforo y la mitad de los huecos octaédricos
estdn ocupados por atomo de hierro y litio. En esta estructura los octaedros de FeOg
comparten vertices en el plano bc, mientras que los octaedros de LiOs comparten aristas en
paralelo al eje b. Ambos tipos de octaedros estan enlazados por tetraedros de fosfato
formando una estructura tridimensional estable, que se muestra en la figura 2.5 [55].
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Figura 2.5 Estructura tipo olivino del LiFePO4 mostrando la fase cargada y descargada.
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2.5.2 Electroquimica del LiFePO4

Los materiales que recientemente han atraido el interés como catodo de insercién son los
fosfolivinos con formula general LiMPOs, en donde M es un metal de transicion. El primer
material de este tipo que se empled con éxito en las baterias de iones de litio (LIB, por sus
siglas en inglés) fue el LiFePO4 (LFP) [56]. La reaccion completa se muestra en la ecuacion
2.6.

LiFeP04 2 FePO4+ Lit+ e (2.6)

LFP contiene una capa de metal de transicion, en forma de octaedro de FeOs. Sin embargo,
tales capas estan separadas por otra que contiene iones de litio y fosfato, siendo la difusion
de litio mayoritariamente unidimensional [57]. La descarga también es caracteristica porque
ocurre a través de la formacion de dos fases, una compuesta de LiFePO4 y una de solo FePO4
que produce una meseta de descarga muy estable [56] [58-59]. A pesar de tener una buena
capacidad tedrica de 170 mAh g, el LFP muestra una conductividad idnica y electronica
intrinsecamente pobres, que requiere el uso de aditivos conductores para resolver estos
inconvenientes, como recubrimientos de carbono y reduccién del tamafio de las particulas,
consiguiendo mejoras para llegar por completo a la capacidad esperada [60]. Ademas, el
potencial de descarga de trabajo relativamente bajo de 3.3 V vs. Li/Li* afecta la densidad de
energia de la LIB, en comparacion con la de LiCoOa. Sin embargo, la baja toxicidad, la
facilidad de sintesis y la disponibilidad de las materias primas a bajo costo hacen de éste un
catodo atractivo para aplicaciones comerciales.

2.5.3 Evolucion del LiFePOg4

En 1997, J.B. Goodenough informa en el Journal of the Electrochemical Society bajo el titulo
“Phospho-olivines as Positive-Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batteries” los
primeros resultados del LiFePO4 como material catodico para baterias de ion litio. Desde
entonces, hasta su comercializacion actual por las empresas mas importantes de baterias de
ion litio (YokEnergy, Fullriver, Tongy, Enerland, A123Systems, LifeBatt, etc.), se han
Ilevado a cabo estudios de como afecta la sintesis del material, la introduccion de dopantes,
la presencia de recubrimientos y la morfologia de las particulas en las propiedades de dicho
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compuesto. Asimismo, se ha procedido a estudiar no solo los mecanismos de reaccion con el

litio sino también la degradacion de éste debido al contacto con la atmosfera [57].

2.5.4 Electrolito para baterias iones de litio

El electrolito mas comun consiste en una mezcla de 1:1 de carbonato de etileno (EC) y
carbonato de dimetilo (DMC), con (LiPFg) disuelto en ella [61]. Este electrolito es muy
estable frente a la oxidacion por altos potenciales electroquimicos, generalmente hasta 5 V
frente a Li/Li*, [62]. Esta propiedad lo hace especificamente adecuado para el catodo de
LiCoOy, el cual opera a un voltaje mucho menor. Por otro lado, este potencial de oxidacion
tan alto del electrolito disminuye la estabilidad catodica, desplazando la activacion a
potenciales méas altos y haciéndolo méas propenso a reducirse. Ademas, las especies reducidas
son insolubles en el electrolito y forman la interfase de electrolito solida SEI. Un buen SEI
es tanto un aislante electrénico como un conductor iénico, lo que permite la difusion de iones
de litio al tiempo que evita una mayor descomposicion del electrolito por el bajo potencial
del anodo. También restringe a los iones de litio a perder su capa de solvatacion antes de
llegar a las particulas de grafito, evitando la intercalacion de litio solvatado en el grafito, lo

gue puede conducir a la exfoliacion del electrodo negativo.

2.6 Técnicas de caracterizaciéon

2.6.1 Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas méas recomendadas al inicio de un estudio electroquimico es la
voltamperometria ciclica, ya que es posible determinar la ventana de potencial en la cual se
observan procesos faradaicos electroquimicos (litiacién/delitiacion, redox, etc.)
representados como picos de corriente [63] [64]. EI cambio de potencial con respecto al
tiempo se define como velocidad de barrido cuyas unidades son V/s [65]. A las curvas de
corriente contra voltaje obtenidas se les conoce como voltamogramas. En una
voltamperometria ciclica, el potencial aplicado al electrodo de trabajo en ambos sentidos

varia linealmente entre un valor predeterminado minimo y uno méximo, durante un nimero
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definido de ciclos como se puede ver en la Figura 2.6 (a). Es una técnica potenciodindmica,

en donde la variacion en el potencial conduce a una respuesta en variaciones de corriente:

A velocidades de barrido lo suficientemente bajas, menores a 2 mV/s, las interfases se
comportan como si estuvieran en el régimen de estado cuasi-estacionario, donde las
corrientes de difusion tienen tiempo suficiente para igualar el gradiente de concentracion y
asegurar que se produzcan los procesos quimicos. A estas velocidades también se minimiza
la corriente de desplazamiento dada por procesos capacitivos que generan corriente no
faradaica. La respuesta en corriente de voltamperometria ciclica esta limitada por la
concentracion de precursores que intervienen en el proceso faradaico, por la difusividad y
velocidad de reaccion de estos [66]. Como se muestra en la Figura 2.6 (b), los voltamogramas
muestran picos en ambas direcciones de barrido, primero cuando se va de potencial de
circuito abierto potenciales bajos, posteriormente a voltajes altos, y finalmente cuando se

realiza el barrido de potenciales altos a bajos.
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Figura 2.6 Representacion esquematica del a) proceso de la voltamperometria ciclica y b)

voltamograma del composito LiFePO4-S desarrollado en este trabajo.

Cuando se estudian procesos electroquimicos a altas velocidades de barrido, la corriente antes
de los picos esta limitada por la cinética de la reaccién. Ademas, la corriente antes del pico
también estaria limitada si la cinética de la reaccién electroguimica es lenta. Esto significa
que la concentracion de las especies electroactivas en la superficie esta dictada por la rapidez
con que la reaccion electroquimica puede consumir a éstas. A medida que aumenta la
velocidad de barrido, el tiempo permitido para que ocurra la reaccion disminuye, y €s

necesario un sobrepotencial mas alto para que se consuman todas las especies en la superficie
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del electrodo. Esto significa que los picos se desplazan ain mas a medida que aumenta la
velocidad de barrido. Una reaccion que es reversible a bajas velocidades de barrido puede
Ilegar a convertirse en irreversible a velocidades altas de barrido [67].

Esta combinacion de control cinético y de difusion sobre la respuesta en corriente del
electrodo es lo que hace que la voltamperometria ciclica sea una herramienta versatil para

analizar reacciones electroquimicas.

2.6.2 Ciclado galvanostatico

Uno de los experimentos electroquimicos mas simples es permitir que fluya una corriente
constante a través de la celda y medir el cambio de voltaje en el sistema en funcién del
tiempo. Durante el ciclado galvanostatico de las baterias, la corriente de carga y descarga
frecuentemente se expresa como velocidad “C-rate”, calculada a partir de la capacidad
gravimétrica de la bateria. EI C-rate es una medida de la velocidad a la que se carga o
descarga una bateria en relacion con su capacidad maxima. Por ejemplo, un “C rate” de 1C
significa que se aplica o drena la corriente necesaria de la bateria para cargarla o descargarla
completamente en una hora. En la investigacion de baterias, es comdn usar un C rate de

(C/10), para cargar y descargar una bateria en diez horas.

Los perfiles de voltaje también ofrecen informacion relevante relacionada con la
electroquimica del material en estas condiciones, y pueden utilizarse para comprender mejor
el sistema. El perfil de voltaje cambia segln las condiciones experimentales que se utilizan
y el material que se investiga. Es una funcion tanto de la cinética de las reacciones del

electrodo como de la corriente aplicada [67].

El ciclado galvanostatico es una técnica en donde el material activo es utilizado como uno de
los electrodos, en una celda que contiene un material que funciona como electrodo de
referencia preferentemente constante, por ejemplo, Li metalico. La celda estd sometida a
cargas y descargas a una corriente constante, revirtiendo la corriente cuando el potencial de
la celda alcanza los limites predeterminados. La corriente aplicada para cargar y descargar
los materiales usados como electrodos depende del “C-rate” requerido y de la capacidad del

electrodo.
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Las curvas de carga/descarga se obtienen midiendo el voltaje contra el tiempo a una corriente
constante. Un separador empapado con el electrolito es colocado entre el electrodo de trabajo
y el electrodo de referencia, posteriormente tanto corriente negativa como positiva son
convencionalmente aplicadas sucesivamente para insertar y retirar al Li del material huésped

respectivamente.

Las curvas obtenidas permiten calcular la capacidad gravimétrica, que se traduce en la
cantidad de electricidad almacenada en un gramo de material. Actualmente la capacidad
reversible es considerada como la cantidad de electricidad necesaria para extraer la totalidad
de los iones de Li previamente insertados [68]. Es posible tener una buena idea de la
ciclabilidad de un material al graficar su capacidad gravimétrica en funcién del nimero de

ciclos.

2.6.3 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica no destructiva de alta resoluciéon que
proporciona informacion quimica y estructural del material [69]. En la espectroscopia
Raman, la excitacion es indirecta. Se utiliza luz con mucha mas energia que la requerida para
la transicion vibracional, generalmente en la parte ultravioleta-visible del espectro, lo que
lleva al compuesto a un estado virtual muy por encima de la energia de los estados
vibracionales. Luego libera esta energia también en forma de luz. En su mayor parte, la
molécula volvera al estado vibracional fundamental, y la luz que fue absorbida se libera con

la misma energia, a través de un proceso Ilamado dispersion de Rayleigh.

Algunas de las moléculas, sin embargo, volveran a un estado excitado, y la energia de la luz
emitida sera igual a la luz absorbida menos la energia requerida para hacer la transicion
vibracional, que es el proceso clave que permite la espectroscopia Raman, Figura 2.7. Este
proceso también se llama dispersion de Stokes y tiene una prevalencia mucho menor que la
dispersion de Rayleigh. Finalmente, algunas de las moléculas estdn naturalmente en un
estado excitado. Esas moléculas también pueden absorber la radiacién, volver al estado

fundamental y emitirla con mas energia que la original, correspondiente a la energia de la
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radiacion original mas la energia de la transicion. Este proceso se llama dispersion anti-

Stokes y tiene una prevalencia ain menor que la dispersion de Stokes [70].

En el caso de la espectroscopia Raman, el enfoque es mas directo y similar a otros métodos
espectroscopicos dispersivos. La luz de una fuente laser ilumina a traves de un filtro notch
“muesca”, que acta como un espejo y un filtro, redirigiendo la luz a una lente antes de ir a
la muestra. La muestra absorbe la luz y la emite de regreso en muchas direcciones, y la lente
la enfoca nuevamente en el camino apropiado para que pueda volver al filtro notch. En este
caso, el filtro elimina la luz de una longitud de onda especifica, generalmente la longitud de

onda del laser de excitacion.

Estados virtuales
v +Av Dispersion
Luz incidente J\/’J‘ Raman anti-Stokes ‘E()
NN . N\ v Dispersion a2
\qj/\ Rayleigh
v -Av Dispersion Estados
Raman Stokes 1 vibracionales

Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 2.7 Representacion esquematica de los procesos de dispersion Rayleigh y Raman.

Esto se hace para eliminar la sefial proveniente de la dispersion de Rayleigh, que
generalmente es mucho mas intensa que la de la dispersion de Stokes. Finalmente, la sefial
filtrada pasa a través de un monocromador (generalmente una rejilla), que separa la sefial
entrante de acuerdo con la longitud de onda, y se analiza mediante un dispositivo acoplado.
Un aspecto interesante de la espectroscopia Raman es que la lente de enfoque puede ser la
de un microscopio, lo que permite obtener el espectro Raman desde un Unico punto de la
muestra, es decir, el espectro puede obtenerse para diferentes puntos en el espacio de la

muestra permitiendo un mapeo.

En el caso de carbones, esta técnica puede aportar informacion importante sobre estructura e
incluso propiedades electrénicas [71]. La espectroscopia Raman puede distinguir diferentes

formas de materiales de carbon, con hibridacion sp? (presente en estructuras de grafito de
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carbones), con hibridacion sp® (en una estructura de diamante) y mezclas de atomos de

carbono hibridados sp?y sp®.

2.6.4 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion de materiales, la cual permite
determinar la estructura cristalina o la naturaleza amorfa de los materiales. Esta técnica no
destructiva es uno de los mejores métodos para obtener informacion cualitativa y cuantitativa
de las fases presentes en un material cristalino, asi como la medida de las dimensiones,

simetria, posiciones atomicas de la celda unidad y tamafio de cristalito.

Ademaés, proporciona informacion sobre la composicion quimicay propiedades fisicas de los
materiales que se analizan, en donde se pueden medir los cambios de la estructura cristalina
de una muestra conocida por un nuevo método de sintesis, tratamiento térmico o inclusive
después de llevar a cabo un proceso electroquimico. En la modalidad de difraccion en polvo,
un haz de rayos X de energia definida incide sobre una muestra en polvo de particulas finas
que tiene sus cristales orientados en todas las direcciones, produciéndose asi las posibles

interacciones.

Fuente de rayos X Detector de rayos X

Haz incidente Haz difractado

Figura 2.8 Representacion gréfica del proceso de difraccién de rayos X.
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La Figura 2.8 muestra los fundamentos de difraccion, se usa radiacion electromagnética en
el mismo orden de magnitud que de las distancias interatomicas de la red cristalina, como la
de los rayos X. La radiacion difractada por cada plano viaja en todas las direcciones e
interacta con la de los otros planos. La condicion para que los haces reflejados se encuentren
en fase, es decir, para que se produzca interferencia constructiva, viene dada por la ley de
Bragg (Ec. 2.7).

niA=2dsena. Ec. 2.7

Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es el espaciado entre los planos
cristalogréficos de la red cristalina, ambos expresados en nm, n un nimero entero y 6 es el
angulo que forma el haz incidente y el plano de reflexion. A un angulo dado 6, la radiacion
difractada tiene que viajar un incremento en distancia 2 d sen 6 en comparaciéon con la
radiacion difractada en un plano un lugar arriba de él. Si se presenta esta distancia teniendo
un namero entero de longitud de onda, las dos ondas interactlan constructivamente una vez
gue se encuentren de nuevo, y la sefial se intensifica, haciendo posible la deteccion de la
radiacion difractada [72]. Sin embargo, para todos los demas angulos, esta distancia extra no
sera un multiplo entero de la longitud de onda. Para esos casos, la interaccion sera destructiva

y la radiacion no sera detectada.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de materiales

A continuacion, se presentan los resultados de preparacion y caracterizacion del carbédn
obtenido a partir de biomasa de olotes de maiz.

3.1.1 Sintesis de carbén corncob

El carbon poroso se obtuvo usando olotes de maiz, impregnados con acido fosférico (50:50
v/v) en agua, que se carbonizaron en un horno tubular con trampas de agua usando un
programa de temperatura, Figura 3.1; una velocidad de calentamiento inicial de 3° C/min
hasta 600 °C seguido de una segunda rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta la
temperatura final de 1100 °C, que se mantuvo constante durante 3 h en presencia reducida
de oxigeno (se sell6 el tubo con trampas de agua) . Después de que termind el programa de
calentamiento, el horno se apag6 y el carbon producido se retird después de que la
temperatura fuera inferior a 50 °C. Posteriormente, el carbon fue analizado realizando
mediciones de fisisorcion de nitrogeno a 77 K utilizando el equipo de analisis textural
(Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System). El carbon resultante presentd
baja resistividad (4.42 Q cm) y alta area superficial (1745 m? g). Para poder usar azufre
como material activo, fue necesario preparar un composito de carbono-azufre. En este

trabajo, el carbon poroso sirve como soporte mecanico y aditivo conductor del azufre.

3.1.2 Difusion de azufre en carbon corncob

El azufre se difundio en la matriz de carbono (S/C) por el método “melt diffusion" (difusion
de fundido), figura 3.2, como se reporta en la literatura [73]. Los materiales de carbono

resultantes y azufre elemental (Karal 99.9% pureza) se mezclaron en proporcion 1: 4 en peso
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y se colocaron en un mortero de &gata para producir una mezcla negra. Posteriormente se
trataron térmicamente a 155 °C durante 48 h en un reactor de autoclave con revestimiento de
teflon para difundir el azufre en los poros del carbon. Después se realizd un tratamiento
térmico en ambiente de nitrégeno a 300 °C para eliminar el exceso de azufre. EIl composito
S/C contiene aproximadamente 56 % en peso de S (determinado por gravimetria, pesando el

carbon antes y después de la incorporacion del azufre).

Figura 3.2 Azufre difundido en la estructura de carbon de olote poroso por el método “melt

difussion ”.

3.1.3 Preparacion compositos de azufre con otros materiales carbonosos

3.1.3.1 Composito Azufre/Micropore

El carbon Supercap YP50F, fue adquirido de la compafiia Kuraray Chemical Co., Ltd, el cual
es usado en aplicaciones como super capacitores y tiene un area superficial especifica de

1523 m? g* asi como un volumen total de poro de 0.81 cm® g*' (presenta solo
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microporosidad). El azufre se infiltrd en la matriz de carbdn por el método “melt filtration”.
El composito S-C (micropore) contiene 50 % en peso de S. La caracterizacion del carbon y
procedimiento de infiltrado de S en el carbon fueron realizado por el Fraunhofer Institute
IWS.

3.1.3.2 Composito Azufre/Ketjen

Ketjenblack EC-600JD, fue adquirido de la compafia Akzonobel, es un carbon usado
frecuentemente como referencia en baterias Li-S, asi como un aditivo conductor debido al
alto grado de grafitizacion, con alta conductividad, y tiene un &rea superficial especifica de
1340 m? g con un volumen total de poro de 2.77 cm® g (presenta micro y meso-porosidad).
El azufre se infiltro en la matriz de carbon por el método “melt filtration”. El composito S-C
(ketjent) contiene 67 % en peso de S. La caracterizacion del carbon y procedimiento de
infiltrado de S en el carbdn fueron realizados por el Fraunhofer Institute IWS.

3.1.4 LiFePO - recubierto con carbon

Para evitar las reacciones entre el LiFePO4y los productos de reaccion derivados del S,
durante el ciclado, fue necesario recubrir el LiFePO4 con carbon. Esto se logré mediante la
carbonizacion hidrotermal de sacarosa, 30% (m/v) de la disolucion), a 180 °C en un reactor
hidrotermal durante 21 h, seguido de un tratamiento térmico a 650 °C bajo atmdsfera de
nitrégeno. El carbon hidrotermal fue preparado usando acido acético como medio de
reaccion. El producto final LiFePO4-C contiene alrededor de 50 y 50 % en peso,
respectivamente. El LiFePO4 utilizado para los experimentos fue adquirido de la compafiia
MTI Corp. El tamafio promedio de particula es de 6 um. EI material contiene 1,3 % en peso

de carbén.

3.2 Preparacion de electrodos y baterias para pruebas de
voltamperometria ciclica y ciclado de carga/descarga preliminar

Los electrodos se prepararon mezclando el LiFePOs, material compuesto de S-C,
carboximetilcelulosa (CMC) como aglutinante y negro de carbon “carbon black” (CB) como
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aditivo conductor. Se afiadié agua gota a gota a la mezcla mientras se homogeneizaba en un
mortero, hasta formar una pasta. La composicion del electrodo de CB: LiFePO4: S-C : CMC
fue de 40: 25: 25: 10 relacion en porcentaje en peso (p/p). Es claro que la composicion no es
ideal para baterias reales considerando su bajo porcentaje de material activo. Esta etapa del
trabajo se basa en un estudio de voltamperometria. La gran cantidad de negro de carbén que
se usé tuvo el objetivo de evitar limitaciones en el transporte electrénico hacia y desde los
materiales compositos, y para poder asignar cualquier limitacion de transporte al material
composito. El material en forma de pasta “slurry” se deposito sobre una lamina de aluminio,
y el electrodo preparado se sec6 a 80 °C durante 15 h en un horno de aire caliente. La lamina
de Al actia como el colector de corriente. Para el ensamblaje de la bateria, se usé litio
metalico como contraelectrodo y un filtro marca Whatman (vidrio de borosilicato grado GF/F

para alta capacidad de carga y retencion de particulas de hasta 0.7 um), como separador.

a) b)

—_— Li Metalico
Electrolito
Separador
Electrodo de pasta

Colector de corriente

Figura 3.3 Representacion de ensamble en baterias: a) tipo Swagelok y b) tipo moneda.

En la Figura 3.3 se muestra una representacion del ensamble de la celda. Todas las celdas se
ensamblaron en una caja de guantes y en atmosfera de argon. El ciclado en modo
galvanostético, de todas las baterias de media celda, se realiz6 a una velocidad constante de
0.1 C. En la Figura 3.4 a, se muestra el analizador de baterias MTI modelo BST8-MA (10
mA) de ocho canales donde se realizaron los experimentos de carga y descarga. El analisis
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de voltamperometria ciclica se realizd con la estacion de trabajo Zennium modelo Zahner de
la Figura 3.4 b.

Figura 3.4 Instrumentacion y equipos para pruebas de a) ciclabilidad y b) voltamperometria ciclica.

3.3. Preparacion de electrodos para pruebas de rendimiento con
condiciones similares a las utilizadas en la industria

Los electrodos se prepararon mezclando LiFePO4-C, el composito de S-C,
carboximetilcelulosa y caucho-estireno-butadieno (CMC/SBR) como aglutinante y
nanotubos de carbono (CNT) como aditivo conductor. Se afiadié 1 mL de agua a la mezcla
antes de agitar, para formar una pasta, la mezcla se molié durante 10 min en un molino de

vibracion MM400 de la marca Retsch.

La composicion del electrodo CNT : (LiFePO4-C)-(S-C) : CMC fue 15 : 80 : 5 en porcentaje
en peso. Una capa de la pasta se deposito sobre una ldmina de papel de aluminio recubierta
con una pelicula de carbon, mediante la técnica del Dr. Blade (una cuchilla nivela 200 um de
espesor de pelicula himeda), como se puede ver en las figuras 3.5 a y b, después los
electrodos preparados se secaron a 80 °C durante 10 min en un horno de aire caliente.
Posteriormente, se cortaron los electrodos catodicos con un didmetro de 15 mm (ver figura
3.5 ¢). Las baterias de media celda se ensamblaron en una caja de guantes MBraun en
atmosfera de argon con < 0.1 ppm (O2 y H20). Antes del ensamble de la bateria, los

electrodos se secaron nuevamente durante 2 h a 50 °C en un horno de vacio.

32



Figura 3.5 Preparacion del electrodo mediante la técnica del Dr. Blade, en donde se puede ver a) el
equipo automatizado para recubrimiento de pelicula delgada b) la pelicula himeda del electrodo y

c) los electrodos terminados para el ensamble de la celda.

3.4. Pruebas de rendimiento del composito LiFePO4-S

La caracterizacion electroquimica se realizd en celdas tipo moneda CR2016. Las celdas se
ensamblaron utilizando membranas de Polietileno (PE) y Polipropileno (PP) como
separadores y una lamina de litio (MTI Corp., 16.5 mm de didmetro y 250 um de espesor)
como contraelectrodo. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando como electrolito de
7 uL mg™composito de una solucién 1 M LiTFSI + 0.25 M LiNO3z en DME/DOL (v:v =1:1) o
1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. Los experimentos de ciclabilidad galvanostatica de todas las
medias celdas se realizaron con el sistema BASYTEC CTS. Las celdas de LiFePOs-S fueron
probadas a una velocidad de C/10 (1C = 972 mAh g ~Lcomposito) €n Un rango de voltaje de
1.8-3.85V (DME/DOL) 0 1.6 - 3.85 V (TMS/TTE). La capacidad gravimétrica total se
calculé considerando el promedio de la capacidad teérica del LiFePOs y el azufre. La
capacidad gravimétrica del LiFePOas, en el catodo composito, se calculd desde el inicio de la
meseta del LiFePO, para cada una de las curvas del perfil de voltaje. La eficiencia
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couldémbica (CE) se calculé dividiendo la capacidad de descarga (litiacion) por la capacidad

de carga (delitiacion).

3.5 Pruebas de resistividad e impedancia de los materiales preparados

Para la medicion de la resistividad e impedancia, se utiliz6 un dispositivo con dos electrodos
en paralelo entre los cuales se forma un contenedor en donde se coloca y compacta la muestra

que serd analizada, como se muestra en la figura 3.6.

Figura 3.6 Arreglo para medicion de impedancia eléctrica a carbon de olote.

34



CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

4.1 Caracterizacion del carbdén obtenido de biomasa

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion del carbon obtenido a partir

de biomasa de olotes de maiz.

4. 1. 1 Andlisis de Micrografias SEM del carbon corncob

La figura 4.1 muestra las micrografias SEM obtenidas del carbon derivado de biomasa de
olote que fue activado con acido fosférico y con un tratamiento térmico de 1100 °C, la
morfologia del carbon muestra que la macroestructura del olote se conserva como se puede
ver en la figura 4.1(a), lo anterior debido a que el tratamiento térmico se llevd a cabo
inicialmente a muy baja velocidad de calentamiento. En la figura 4.1 (b) a mayor
magnificacion, se puede observar gue en ciertas regiones el carbon mostré un grado de
transparencia, que puede ser relacionada con la porosidad que existe en la estructura del

carbon, y se confirma con los datos texturales e isotermas de la figura 4.2.

Figura 4.1 Micrografias SEM del carbén de olote activado con acido fosférico y calcinado a
1100°C.
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4. 1. 2. Isotermas de fisisorcion, distribucion de tamafio de poro y analisis

del area superficial

Las Figuras 4.2 (a) y (b) muestran la isoterma de adsorcion de N2 y la grafica de distribucion

de tamafio de poro, respectivamente, para el carbén de olote activado con &cido y calcinado.
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Figura 4.2 a) Isoterma de adsorcion desorcion de N2 b) distribucion del tamafio de poro del carbon
de olote activado.

El area de superficie especificas se calculé con base en el método multipunto Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y la distribuciéon de tamafio de poro fue estimada por el modelo de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). De acuerdo con los datos de fisisorcion en la figura 4.2 (a),
el carbon muestra una isoterma tipo 1V, esto representa alta porosidad y volumen de poro del
tamafio mayormente mesoporoso, con una histéresis tipo H3 de acuerdo con la clasificacion
de la IUPAC [74], dicho comportamiento es caracteristico de agregados con estructura tipo
laminar, como las presentes en el carbén de olote. Se determiné una alta &rea superficial
especifica BET de 1745 m? g y un volumen total de poro de 2.36 cm® g. En la figura 4.2
(b) presenta la distribucién de tamafio de poro en donde se puede ver la presencia de
microporos menores a 2 nm (20 Angstroms) y posteriormente en mayor medida la presencia

de mesoporos menores a 100 nm.

Los microporos, presentes en menor medida en el carbon, son necesarios para restringir la
migracion efectiva del azufre y de los polisulfuros en el lado del catodo; los mesoporos

permiten hacer accesible el electrolito para el Azufre.
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4. 1. 3. Andlisis del espectro Raman

La Figura 4.3 corresponde al espectro Raman obtenido para el carbon activado de olote. Se
puede observar en el espectro Raman normalizado, la presencia de las bandas D y G del
carbén derivado del olote de maiz y tratado a 1100 °C. En la Tabla 4.1 se muestran tanto la
posicion como intensidad normalizada de las bandas Raman del carbon de olote. Al realizar
una comparacion con un trabajo previo del grupo de investigacion con referencia a un carbén
de olote carbonizado a menor temperatura (800 °C) [75], no se observé un aumento
significativo en la intensidad de la banda G, en relacion con la banda D, dicho
comportamiento era esperado debido al aumento del tratamiento térmico provocando un
mayor grado de carbén grafitico. Sin embargo, como se puede observar en la Tabla 4.2,
cuando se usa un tratamiento térmico de 1100 °C ayuda a disminuir la resistividad en

aproximadamente un orden de magnitud.
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Figura 4.3 Espectro Raman del carbdn de olote tratado térmicamente a 1100 °C.

Tabla 4.1 Posicion e intensidad normalizada de las bandas Raman del carbdn de alote.

Banda D Banda G ho he
1320.2 1597.9 1 0.559
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Tabla 4.2 Datos de resistencia y resistividad del carbon del olote tratados a diferentes temperaturas.

Calculados en muestras con un area de seccion transversal de 0.36 cm? y una profundidad de 0.3 cm.

26.06 31.2 0.289
3.25 4.42 0.262

[a] Los resultados del carbon a 800 °C son reportados por G.G.L. [75]

4.2 Estudio de voltamperometria del composito de azufre y
LiFePO4

Los compositos se han probado en baterias utilizando en primer lugar un electrolito con
concentracion 1 M de LiPFs como sal de litio en carbonato de etileno: disolventes de
carbonato de etileno y carbonato de dimetilo (EC:DMC) en una relacién 1:1 en volumen.
Este electrolito se utilizé en las primeras pruebas ya que se usa cominmente para probar
electrodos de LiFePOs en baterias de iones de litio. Sin embargo, es ampliamente conocido
también que los electrolitos a base de carbonato no son adecuados para las baterias de Li-S.
La voltamperometria ciclica se realizé a una velocidad de barrido de 100 pVs en un rango
de voltaje de 1.3 a 4.0 V durante tres ciclos. En la Figura 4.5 se presenta el voltamograma

obtenido para el composito/electrodo/celda LiFePOs- (S-C)||Li° en LiPFe.

En el voltamograma ciclico de la Figura 4.5 se pueden observar claramente los picos bien
definidos relacionados con la litiacion (1) y delitiacion (T) de LiFePOu, situados a 3,3y 3,5
V respectivamente, de forma similar a los reportados en estudios anteriores en los que se
utilizdé LiFePO4 como material de catodo [14]. Por otro lado, se observan sefiales anchas y
pequefias entre 1,8 y 2,8 V asociadas a las reacciones de litiacion y delitiacion de S [76]. Los
polisulfuros de alto orden (Li2Sx, 4 < x <8) se forman alrededor de 2,2 V en el barrido de
voltaje negativo, mientras que los polisulfuros de litio de bajo orden (Li2Sz, Li2S) se forman
entre 2,2y 2,0V [4] [76-77].
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Figura 4.5 Voltamperometria ciclica del composito LiFePO.-(S-C) con el electrolito LiPFs. Se
presenta ademas un inserto de la ampliacion en la ventana de potencial de litiacion del azufre del

ciclo 1 de esta misma figura.

Sin embargo, en la Figura 4.5 se puede ver claramente que los picos en ese rango de voltaje
son de muy baja intensidad, lo que indica que la activacion del azufre no fue significativa. El
pequefio pico cercano a 2,4 V podria estar relacionado con la formacion de una interfase de
electrolito sélido (SEI) en la superficie del compuesto S-C durante el primer ciclo, como se
ha reportado en las baterias de Li-S que utilizaron electrolitos a base de carbonato [78]. El
pico correspondiente a la litiacion del azufre sélo se observa al realizar una ampliacion
(inserto de la Figura 4.5) en la region cercana a 2.2 V, que se observo en el primer ciclo. Por
otro lado, se puede observar un pico de baja intensidad relacionado con la delitiacion de S a
2,46 V. Aparece en un potencial mas alto al que comdnmente es reportado [4] [77],
probablemente debido a una mayor impedancia de transferencia de carga relacionada con la
disolucién incompleta de polisulfuros. Ademas, se ha reportado previamente que los

polisulfuros reaccionan con los electrolitos a base de carbonato a través de adicion
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nucleofilica o reacciones de sustitucion que conducen a una extensa degradacion del
electrolito [79-80].
Posteriormente, el composito se probd en baterias de media celda utilizando un electrolito
comunmente usado en baterias Li-S [4] [73], que contiene 0.7 M LiTFSI como sal de litio
en solventes DME:DOL (1:1 v:v). Las pruebas de voltamperometria ciclica se realizaron con
este electrolito a una velocidad de barrido de 80 uVs™ en un intervalo de voltaje de 1.4 V a
4.0V.
En la Figura 4.6 correspondiente al voltamograma se puede observar claramente la activacion
de los dos materiales catddicos, pero solo para el primer ciclo; los picos disminuyen
rapidamente después del primer ciclo de voltamperometria. Sin embargo, hay una mejora
comparando este resultado en el que se utilizé el electrolito a base de carbonatos. Durante el
proceso de delitiacion, el voltamograma muestra una sefial de oxidacién alrededor de 2.6 V,
que indica la existencia de un proceso de reaccion reversible de Li con S [81]. Los picos
relacionados con la litiacion y delitiacion del LiFePO, también estan presentes. Los picos
tienden a desaparecer en el progreso de ciclado, probablemente debido a la reaccion de
LiFePOg4 con los polisulfuros de litio que son solubles en el electrolito.
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Figura 4.6 VVoltamperometria ciclica del composito LiFePOs-S con el electrolito LiTFSI.
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Para obtener una mejor perspectiva de los potenciales en los que se producen los procesos
electroquimicos, se recurrié a realizar las curvas dQ/dV para esta bateria. En la Figura 4.7 se
presentan las curvas dQ/dV, estas fueron calculadas a partir de curvas de carga/descarga de
voltaje (V) frente a capacidad (Q). Para este proposito, las celdas de la bateria fueron
cargadas/descargadas durante 5 ciclos a C/15. Las curvas dQ/dV son analogas a las de
voltamperometria ciclica, con la diferencia de que cada ciclo dura el tiempo total para litiar
o delitiar el electrodo en estudio. Por lo tanto, son mas apropiadas que la voltamperometria
ciclica para determinar la presencia de procesos electroquimicos en el ciclado de
carga/descarga. La Figura 4.7 (a) y (c) corresponden a la litiacion y delitiacion del composito
LiFePO4-(S-C) durante el tercer ciclo, mientras que las graficas (b) y (d) corresponden al
quinto ciclo. Los picos relacionados con LiFePO4y azufre se pueden observar en potenciales
similares a los de la prueba de la voltamperometria ciclica de la Figura 4.6, pero con un pico
adicional (Z*) a aproximadamente 3.4 V durante el proceso de delitiacion en la Figura 4.7
(c)y (d). El pico adicional podria estar asociado con la formacion de fluorosulfatos (LiFeSOa-
F), reportados en literatura en potenciales similares [82-83]. Esto puede atribuirse
probablemente a la sustitucion del polianion (PO4)* por (SO4)%, en donde el anién sulfato
tiene una menor carga negativa que el anién fosfato por lo que se necesita balancear la
estructura con la adicion de un anion cargado (el F~ que proviene de la descomposicion del
electrolito) para hacer el intercambio de electrones reversible en el ciclado [82]. Proceso que
cambia la estructura cristalina tipo olivino. Esto podria ser ocasionado por la migracion de
polisulfuros, que reaccionan con el LiFePO4. En consecuencia, los picos asociados con la
litiacion y delitiacion del azufre tienden a desaparecer, y los picos relacionados con la

litiacion y delitiacion de LiFePO4 sufren un corrimiento en voltaje.

La diferencia de potencial entre los picos del ciclo 3 y el ciclo 5 se muestra en la Tabla 3.
Los picos de litiacion (en el barrido de voltaje inverso) se mueven a potenciales mas bajos
(mayores potenciales vs circuito abierto), mientras que los picos de delitiacion (en el barrido
de voltaje directo) se mueven a mayores potenciales frente al Li, como resultado del

incremento global en la resistencia eléctrica de la bateria.
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delitiacion en el ciclo 3 (c) y ciclo 5 (d).

Tabla 3. Diferencia de potencial entre los picos dQ/dV de los ciclos 3 y 5 de carga/descarga de

baterias con el composito LiFePO,-S.

Litiacion Delitiacion
AVa AVp AVc AVx AVy AVz
-- -- 0.06 0.12 -- 0.08

4.2.1 Reacciones entre los materiales activos

Para evitar reacciones entre el LiFePOsy los productos derivados del azufre, se propuso

recubrir el LiFePOs4 con carbon. Esto se logréo mediante la carbonizacion hidrotérmica de
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sacarosa a 180°C en un reactor hidrotermal durante 21 h. Seguido de un tratamiento térmico
a 650°C en atmdsfera de nitrégeno. Para llevar a cabo el tratamiento térmico, fue necesario
realizar previamente un andlisis termogravimétrico (TGA) para determinar si la estructura
del material habia sido afectada por el proceso hidrotérmico. El analisis se realizo empleando
una rampa de calentamiento de 5°C/min en atmdsfera de N2 y con un flujo 100 mL/min. La
figura 4.8a muestra una pérdida de peso del composito de alrededor de 23%, en su mayoria
se puede asignar a la descomposicion organica del carbén y la pérdida de H>O al principio
de la prueba. Para confirmar, se analizaron el reactivo de LiFePOas y el carbdn hidrotermal
por separado. En las Figuras 4.8 (b) y (c) se puede observar que solo en el carb6n muestra
pérdida en peso relacionada con su descomposicion, por lo que puede decir que después del
tratamiento térmico a 650 °C, la estructura del LiFePO4 permanece estable.
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Figura 4.8 Analisis TGA realizado inicialmente para a) el composito LiFePO.-C y los materiales
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individuales b) carbén hidrotermal (derivado de sacarosa) y c) LiFePO, reactivo, respectivamente.
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Adicionalmente, se realiz6 un estudio comparativo de impedancia del composito LiFePO4-C
antes y después del tratamiento térmico. La Figura 4.9 (a) muestra el diagrama de Bode del
composito sin tratamiento térmico, en donde se obtuvo un valor de resistencia (en funcién de
la frecuencia) de 730 Ohm a frecuencia bajas (100-1 Hz), mientras que para el composito
con tratamiento térmico se obtuvo una mejora significativa en el valor de resistencia menor
de 98 Ohm (sin cambios en la fase de 500 kHz-1 Hz), como se observa en la Figura 4.9 (b).
La mejora en la conductividad se puede atribuir a la carbonizacién hidrotermal previa, que
incluso cuando se utiliza un tratamiento térmico a bajas temperaturas (pero con presiones
autogenas), ayuda a romper enlaces fuertes como el de la lignina en los materiales
celulésicos, mejorando el grado grafitico del C con menor uso de energia en tratamientos

térmicos posteriores.

El composito final LiFePO4-C contiene 50 % de carbon en total (el LiFePO4 se peso antes y
después del recubrimiento de carbon). El carbén hidrotermal se prepara cominmente
utilizando H>SO4 como medio de reaccion [84] [85] [86]; sin embargo, debido a la naturaleza
oxidante del &cido sulfurico y la posibilidad de descomposicion del LiFePO4 y/o la formacion

de LiFeSOs, en su lugar se utilizo &cido aceético.
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Figura 4.9 Diagrama de Bode, resistencia en funcion de la frecuencia del LiFePO,4-C a) sin

tratamiento térmico y b) con tratamiento térmico de 650°C.
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La Figura 4.10 muestra la morfologia del LiFePOs-C después de la carbonizacion hidrotermal
y el tratamiento térmico. A partir del analisis fue posible identificar agregados de particulas

claras del LiFePO4 embebido en una matriz semitransparente (carbon).

Figura 4.10 Micrografia SEM del composito carboén hidrotermal - LiFePO, preparado en acido

acético con un tratamiento térmico adicional de 650 °C.

De acuerdo con el patron de DRX mostrado en la Figura 4.11, no hubo reaccion entre el
LiFePO4 y el medio de reaccion, la estructura de LiFePO4 no presentd cambios detectables

por esta técnica.

Ademas, se pudo observar un pico en un angulo 26 ~27°, relacionado con el carbono grafitico
(tarjeta ICDD PDF-2 00-056-0159), antes y después del tratamiento térmico. Es importante
mencionar que el reactivo de LiFePOg utilizado para los experimentos contenia granulados
de carbono. Para demostrar la adicion de carbono por la reaccion hidrotermal, se utilizo
espectroscopia Raman. Es bien sabido que el carbono presenta las bandas de desplazamiento
Raman D y G alrededor de los 1300 y 1600 cm™. La banda G se origina a partir de un orden
grafitico (laminar), y la banda D se origina a partir de un orden 3D, llamado "desordenado”,
cuando se trata de materiales grafiticos [87]. Como se puede observar en la Figura 4.12,
LiFePO4 antes y después del proceso de carbonizacion también presenta estas dos bandas.

45



2.0

LiFePO,(reactivo)

1.5

“!

2 1o

S

= 10 L

‘»

c

Q

e

= LiFePO,-C 650°C
0.5 4

mining

. ——
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta/ grados

Figure 4.11 Patron de DRX del composito carbén hidrotermal - LiFePO, preparado en acido
acético. El patron de LiFePO, sin recubrimiento de carbdn es mostrado como una referencia. * Pico

correspondiente a carbon grafitico.

Esta figura muestra una mejora de la banda grafitica en la muestra carbonizada. La relacion
entre las &reas de las bandas G y D (R = Ac/Ab) se calculd para tener una medida relativa del
orden grafitico; valores de R méas grandes se pueden entender como un orden grafitico mas
alto en un material carbonaceo. R asciende a 0,33 para la muestra sin cobertura de carbono,
mientras que se observo un valor de 0,4 para LiFePO4 cubierto con carbono hidrotermal.
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Figura 4.12 Espectro Raman del composito LiFePO,-C después de un tratamiento térmico de 650

°C. El espectro Raman del LiFePO;, reactivo sin recubrimiento de carbén hidrotermal es mostrado

como referencia.

En la Figura 4.13 se muestran las curvas dQ/dV obtenidas de las pruebas de ciclado de
carga/descarga de los compositos de S-C y LiFePO4-C. Como se puede observar, los picos
de litiacién A-B de la Figura 4.13 (a) y (b), que estan relacionados con el azufre, aparecen
incluso durante el ciclo 5. Por lo tanto, el azufre presenta litiacion y delitiacion al menos
durante 5 ciclos, en contraste con solo 1 ciclo de la bateria que contiene LiFePOs sin
recubrimiento de carbon. Ademaés, no existe un pico relacionado con la formacion de
compuestos de fluorosulfato. Sin embargo, hay una reduccion en la intensidad de los picos
relacionados con el azufre (pérdida de capacidad) durante el ciclado, lo que indica que el
azufre no se retiene completamente en la matriz carbonacea, un problema comun en las
baterias de Li-S.
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Figura 4.13 Curvas dQ/dV calculadas de los datos del ciclado de carga/descarga del composito de
LiFePO,-C y S-C infiltrado. Las figuras 4.13 (a) y (b) presentan la litiacion del composito en el
ciclo 3y el ciclo 5, respectivamente; mientras que en las figuras 4.13 (c) y (d) se presenta la

delitiacion en los ciclos 3y 5.

Tabla 4. Diferencia de potencial entre los picos dQ/dV de los ciclos 3y 5 de carga/descarga de
baterias con el composito LiFePOs-Cy S-C.

Litiacion Delitiacion
AVa AVE AVc AVx AVy AVz
0.05 0.03 0.02 0.04 0.05 0.02

Este problema también produce un incremento en la resistencia de la bateria, de modo que
las reacciones de Li-S se producen a mayores potenciales de lo esperado [88-89]. Sin

embargo, se reduce considerablemente el incremento de la diferencia de potencial durante el
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ciclado (ver Tabla 4) en comparacion con el composito donde el LiFePO4 no esta recubierto
(ver Tabla 3), probablemente porque el recubrimiento de carbdn disminuye la reaccion del
LiFePO4 con los polisulfuros y mejora su conductividad electronica. Un electrolito estable
en toda la ventana potencial del catodo composito, que ademéas minimice la difusion de
polisulfuros debido a su viscosidad, es altamente deseable para mejorar el rendimiento de las

baterias.

4.3 Mejora del rendimiento de los catodos de compositos de S-C
y LiFePO4-C mediante estrategias de mitigacion de la migracion

de polisulfuros

Para mejorar el rendimiento de la bateria de compositos “dos catodos en uno”, se utilizaron
diferentes estrategias para mitigar la migracion de polisulfuros, diferentes composiciones de
electrolito, asi como diferentes soportes de carbon fueron estudiados utilizando como base

para el composito el LiFePO4 recubierto con carbén.

4.3.1 Caracterizacion electroquimica de los compositos LiFePOs-S-
Corncob con diferentes composiciones de electrolito

4.3.1.1 Pruebas con un electrolito estdndar para baterias de Li-S

Inicialmente, los dos materiales activos se probaron individualmente con 1.0 M LiTFSI en
DME/DOL como electrolito y una membrana de polipropileno como separador, los perfiles
de carga/descarga de LiFePOs-C y S-C (azufre infiltrado en carbon derivado de biomasa) se
muestran en la Figura 4.14. En las medias celdas de S-C, Figura 4.14 (a) se observan dos
mesetas caracteristicas durante el proceso de descarga, la primera correspondiente a la
conversion de azufre solido Sg a polisulfuros de litio de alto orden (Li2Sx, 6 < x <8) formada
aproximadamente a 2.35 V y la segunda, corresponde a la transicion de polisulfuros de litio

de bajo orden (Li2Sx, donde x=4-2) a Li,S situada en 2.1 V. Durante el proceso de delitiacion,
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el perfil de voltaje muestra una meseta cercana a 2.3 V, que indica un proceso de reaccion
reversible de Li con S [3-5] [76]. Ademaés, las mesetas de litiacion y delitiacion del LiFePO4
se presentaron con un potencial similar al reportado en trabajos anteriores, ~3.4 y 3.45 V
respectivamente [90-91]. Durante el ciclado, la capacidad incrementa entre el primer cicloy
el ciclo 30 a mas de 140 mAh g* y se mantiene constante hasta el ciclo 50, como se muestra
en la figura 4.14 (b). Estos resultados indican que se pueden alcanzar capacidades modestas
y una estabilidad relativamente buena cuando ambos materiales activos se prueban

individualmente con DME/DOL.
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Figura 4.14 Curvas Carga/descarga de a) composito S-Corncob (carbén de olote) y b) LiFePO,-C
con 1.0 M LiTFSI en DME/DOL y 0.25 M LiNO3 como aditivo.

Con el proposito de probar estos dos materiales juntos como un solo catodo, un electrodo de
pasta del composito LiFePO4-S-Corncob fue preparado y posteriormente probado utilizando
como electrolito el LiTFSI con solventes DME/DOL, con condiciones similares al primer
estudio de voltamperometria, pero en estos experimentos se utilizaron condiciones practicas

para baterias Li-S, 80 % en peso de material activo y una membrana de polipropileno.

Las celdas muestran una pobre estabilidad en el ciclado galvanostatico, como se puede
observar en la Figura 4.15, inesperadamente la capacidad crece y decrece (por ejemplo, en el
ciclo 30). Se ha reportado en la literatura un comportamiento similar relacionado con el efecto

“Shuttle” de los polisulfuros de litio cuando se utilizan electrolitos con alta solubilidad de
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estos en celdas de Li-S [92]. Ademas, en algunos ciclos el voltaje de delitiacion del LiFePO4
(3.45 V) se alcanza y en otros no, pero esto no explica la reduccion en capacidad total de
cerca de 300 mAhg™!. Por lo tanto, resulta dificil explicar completamente los fendémenos que

generaron estos problemas con las condiciones experimentales utilizadas para probar el

composito.
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Figura 4.15 Curvas Carga/descarga del composito LiFePO4-S utilizando electrolito con 1.0 M
LiTFSI en solventes DME/DOL y 0.25 M LiNOs, ciclado en diferentes ventanas de voltaje: a) 1.8-
3.85V, b) 1.8-2.6 V (intervalo de voltaje de trabajo del azufre) y ¢) 3-3.85 V (intervalo de voltaje

de trabajo del LiFePOs,).

Con el proposito de identificar los fenomenos exhibidos, se obtuvo el perfil de voltaje del
composito LiFePO4-S en diferentes ventanas de voltaje, los materiales se activaron de forma
independiente. Las figuras 4.15 (b) y (c) muestran las curvas carga/descarga del composito

LiFePO4-S-Corncob entre 1.60-2.80 V (litiacion/delitiacién del azufre) y 3.00-3.85 V
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(litiacion/delitiacion del LiFePO4) respectivamente durante varios ciclos. Ambos materiales
activos presentaron una mejora en su capacidad gravimétrica, particularmente en el azufre
por la mejora del transporte electronico con la adicion del LiFePOs, pero un fuerte efecto
“Shuttle” sigue presentandose en los primeros ciclos. Curvas de carga infinita
aproximadamente a voltaje constante puede verse en la figura 4.15 b (el proceso de carga fue
terminado por un limite de capacidad preestablecido), desde el ciclo 1 hasta el ciclo 5,
después el efecto “Shuttle” es menos significativo y se hace evidente por la presencia de
mesetas de carga extendidas en relacion con la meseta de descarga correspondiente.
Finalmente, su rendimiento es casi estable después del ciclo 10. Investigaciones recientes en
baterias Li-S han reportado un comportamiento similar al descrito [3] [92-94]. El problema
parece ser independiente de la presencia de nanoparticulas de LiFePOas, ya que se presenta
también cuando el azufre en carbon de olote es probado por separado. La estructura
caracteristica del carbon corncob no es suficiente para retener al azufre dentro de los poros,
por lo que el efecto de la migracion de polisulfuros es observado.

La capacidad gravimétrica fue calculada usando solo el peso del material que fue activado,
con la intencién de comparar estos resultados con los obtenidos cuando fueron probados por

separado.

4.3.1.2 Pruebas con el composito LiFePOs-S-Corncob con un electrolito

de alta densidad en una mezcla de solventes (TMS/TTE)

En la basqueda de un electrolito que mejore el desempefio del composito LiFePOs-S, se
propuso investigar el electrolito LiTFSI en diferentes disolventes. Los electrolitos con
inhibicidn intrinseca de la migracion de polisulfuros de litio tienen altas densidades (1.51 ¢
cm™®), la sal LiTFSI en una mezcla de solventes TMS/TTE proporcionan una solubilidad
reducida para polisulfuros de litio de alto orden (0.033 M para Li>Sg considerando 5 pL de
electrolito por cada gramo de azufre) [17], lo que resulta en una alta eficiencia coulémbica
(CE). EI TTE es un excelente solvente para suprimir la disolucion de los polisulfuros con un
punto de ebullicion de 93 °C [17]. El solvente de sulfolano (TMS) tiene baja toxicidad y una
permitividad & = 42.12 a 40 ° C [95], el nimero de donadores de par de electrones es 14.7,
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en donde la permitividad dieléctrica del solvente determina la capacidad de disolver los
polisulfuros de litio [96].

Ambos materiales activos se probaron individualmente, ahora usando una membrana de
polietileno como separador con LiTFSI como electrolito. En la figura 4.16, se observan los
perfiles de carga/descarga de LiFePOs-C y S-C (azufre infiltrado en carbon derivado de
biomasa), trabajando con el electrolito 1.5 M LiTFSI en solventes TMS/TTE. En la Figura
4.16 (a), se muestra el rendimiento del S-C, se puede observar claramente un sobre potencial
en la litiacion durante 50 ciclos, la pendiente de la curva esta cambiando drasticamente en
donde su activacion deberia estar a voltaje constante. El azufre ha presentado baja capacidad
gravimétrica en las curvas de carga y descarga. Esto podria atribuirse a una deficiente
humectabilidad en el catodo composito debido a la alta viscosidad del TMS/TTE provocando

una alta polarizacién y un incremento en la resistencia en la celda [17].
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Figura 4.16 Curvas Carga/descarga de a) S-Corncob (carbon derivado de olote) y b) LiFePO,4-C,
ciclados con el electrolito 1.5 M LiTFSI en los solventes TMS/TTE.

Por el otro lado, en la figura 4.16 (b), el LiFePO4-C ha presentado un desempefio y una
estabilidad relativamente buenos de acuerdo con su capacidad tedrica de 170 mAh g
Ademas, se muestra un comportamiento de aumento de la capacidad durante el progreso de
los ciclos en LiFePOs, las mesetas de litiacion y delitiacion se observan a los potenciales
reportados en la literatura [90-91]. Este aumento de capacidad podria estar asociado con la
estabilizacion de la bateria de media celda durante el ciclado mejorando la humectabilidad
en el catodo.
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La Figura 4.17 (a) muestra las curvas de carga/descarga del composito LiFePOs-S-Corncob
con los solventes TMS/TTE, antes de la prueba electroquimica, se realizé un pretratamiento
a 32 °C durante 2 horas a las celdas tipo moneda con el objetivo de mejorar la humectabilidad
del catodo (disminuyendo la viscosidad del electrolito). En los primeros ciclos la capacidad
total del composito es de aproximadamente 700 mAh g y se puede observar que tanto las

mesetas de litiacion como de delitiacion del S estan en el potencial esperado (~2.3Vy 2.1 V).
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Figura 4.17 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostatico del composito
LiFePOs-S (azufre difundido en carbdn de olote) con el electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE. La

capacidad del LiFePO, fue calculada como se indica en la seccion experimental.

El LiFePO4 esté electroquimicamente localizado, pero se puede observar un ligero exceso de
potencial de delitiacion a ~ 3.45 V en contraste con su caracteristico voltaje de activacion
constante. Por otro lado, el azufre tiene un buen rendimiento y mas estabilidad en los
primeros ciclos comparado con los resultados de la prueba anterior con solventes DME/DOL
(Figura 4.15). La Figura 4.17 (b) muestra una CE estable de 95% después de 10 ciclos. La
capacidad alcanzada al principio del ciclado resulta prometedora considerando una capacidad
gravimétrica promedio del composito de 972 mAhg™comp. La primera meseta de descarga
relacionada con la transformacién de polisulfuros de cadena larga es reducida debido a la
restringida solubilidad de los polisulfuros del electrolito con TMS/TTE. La capacidad
obtenida en los primeros ciclos es menor en comparacion con otros solventes usados en
baterias Li-S, la baja solubilidad resulta beneficiosa para suprimir la degradacion por
migracion de estos polisulfuros de cadena larga [17]. Sin embargo, la pérdida de capacidad

por ciclo se presenta de manera significativa después del ciclo 10, probablemente porque la
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estructura natural del carbono derivado de la biomasa no es suficiente para confinar los

productos de reaccion secundaria del azufre.

4.3.2 Pruebas con diversos soportes carbonaceos para azufre

Para mejorar el rendimiento de la bateria debido a que todavia se presenta la migracion de
polisulfuros, diferentes soportes de carbon fueron estudiados con el composito utilizando
baterias de boton. En primer lugar, se realizaron pruebas con un carbon comercial
comunmente utilizado en super capacitores dentro del cual solo estan presentes microporos
en la estructura (Micropore). La Figura 4.18 (a) ilustra las curvas de carga/descarga del

composito LiFePO4-S-Micropore con solventes TMS/TTE.
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Figura 4.18 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostatico del composito
LiFePO,-S-C(Micropore) (Azufre infiltrado en carb6n con microporos) con el electrolito 1.5 M
LiTFSl en TMS/TTE.

Se pueden observar tres mesetas diferentes en el proceso de descarga, la primer y segunda
meseta ~ 2.3 y 2.0 V muestran baja capacidad gravimétrica y la tercera la meseta ~ 1.8 V
proporciona el resto de la capacidad total. Ademas, se observa un mayor potencial de litiacion
de azufre debido probablemente a el efecto de polarizacion generado por el electrolito.
Ademas, la contribucion de capacidad de LiFePOs en la capacidad total del composito esta
aumentando hasta los 50 ciclos, sus mesetas estan presentes sin sobrepotencial significativo

para activarlo y presenta mas del 97% de CE, como se puede ver en la figura 4.18 (b).
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Adicionalmente, el Ketjenblack, un material de uso frecuente como carbon de referencia, se
uso como soporte para confinar los productos del S en la bateria de media celda. En la Figura
4.19 (a), se muestra el perfil de carga/descarga del composito LiFePO4-S-Ketjen. En
contraste con los materiales analizados previamente, se puede observar una mejora el
desempefio de la ciclabilidad del catodo. Sin embargo, un ligero aumento en el potencial es
necesario para las mesetas de descarga del S determinadas a ~2.20 V'y 2.0 V, un proceso de
polarizacion esta claramente presente. La primera meseta relacionada a los polisulfuros de
cadena larga es mas grade de lo esperado (mayor capacidad gravimétrica), posiblemente por
la adicion del LiFePO4 en el composito, considerando que solo el 50 % en peso de S es usado
[17]. Se presentan diferencias minimas entre la primera descarga de alta capacidad y las
descargas de los ciclos posteriores, la estabilidad permanece hasta el ciclo 50 con una
excelente CE de 99.0 %, como se puede observar en la figura 4.19 (b). El alto
aprovechamiento del S como material activo se debe a la porosidad del carbén Ketjenblack
(particulas de CB son aglomeradas y generan mesoporos inter-particulas) y una posible
mejora de la humectabilidad al agregar nanoparticulas de LiFePOs al catodo composito. Se
mejora la disolucion de polisulfuros de alto orden sin una notable pérdida de capacidad por
ciclo. Por lo tanto, una estructura de poros jerarquica parece ser prometedora para el mejor

aprovechamiento de material activo.
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Figura 4.19 a) Curvas carga/descarga y b) Rendimiento del ciclado galvanostatico del composito
LiFePO,-S-Ketjen con el electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE.
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La figura 4.20 ilustra las curvas dQ/dV de los compositos LiFePOs-S probados en diferente

composicion de electrolito. Se calcularon a partir de las curvas de carga / descarga de voltaje

(V) frente a la capacidad (Q), reportado anteriormente en esta investigacion en las Figuras

4.15 (a), 4.17 (a), 4.18 (a) y 4.19 (a), considerando el ciclo 10 para todas las celdas analizadas.

Los procesos electroquimicos de la bateria se pueden ver en detalle con la ayuda de este

analisis, para determinar la existencia de fendmenos en los ciclos de carga/descarga, incluso

con mas precision que la voltamperometria ciclica, debido a que se puede realizar la

evaluacion de los procesos completos de cualquier ciclo seleccionado. La Figura 4.20 (a)

corresponde a la litiacion y delitiacion del composito LiFePOs-S- Corncob (con soporte de

carbon de olote), probado con el solvente DME/DOL.
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Figura 4.20 Curvas dQ/dV calculadas de los datos de ciclado de carga/descarga del catodo

composito LiFePOs-S con el electrolito 1.0 M LiTFSI en DME/DOL con carbdn a) corncob y con el

electrolito 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE con los carbones b) corncob, ¢) micropore y d) Ketjen.
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Los picos relacionados con LiFePOs y el azufre se pueden observar a potenciales
comparables a los reportados en la literatura. Los picos atribuidos a la litiacion del azufre se
presentana 2.34y 2.10 V y los correspondientes a la delitiacion a 2.23'y 2.37 V, en este ciclo
seleccionado no se observaron problemas de capacidad inestable o carga infinita. ES
interesante observar que el pico b ~ 2.34 V, relacionado con los polisulfuros de alto orden,
se encuentra a un potencial mas bajo en el barrido de voltaje inverso en comparacion con
otras muestras con diferentes solventes de electrolito. Ademas, los picos agudos relacionados
con la carga y descarga de LiFePO4 estan bien definidos en 3.47 V y 3.39, respectivamente.
Como todas las sefiales de ambos materiales activos estan bien determinadas, en los
potenciales esperados, esta celda es usada como referencia para el andlisis del catodo

composito en los siguientes materiales carbonosos.

Las Figuras 4.20 (b), (c) y (d) corresponden a los procesos de litiacion y delitiacion del
composito LiFePOs-S probado en el electrolito con solvente TMS / TTE y diferentes soportes
de carbon. En la Figura 4.20 (b), se observan picos del material composito LiFePOs-S-
Corncob, en una posicion similar en comparacion con la muestra probada con solventes
DME/DOL tomada como referencia, pero se puede observar un ligero incremento del
potencial durante la litiacion para el azufre a 2.28 V y 2.08 V comparados con los 2.34 V y
2.10 V en DME/DOL. Es interesante ver que los picos relacionados con la delitiacion de S
no muestran polarizacion, se encuentran a una distancia relativamente cortaa 2.25y 2.34 V.

Por otro lado, los picos asociados a la utilizacion del LiFePO4son un poco més anchos.

La Figura 4.20 (c) muestra los picos del composito LiFePO4-S-Micropore, las primeras dos
sefiales para el S estan en posiciones similares a las de la Gltima muestra, pero se observa un
pico adicional para el proceso de litiacion (M a 1.76 V) asi como para la delitiacion (M* a
2.70 V) del azufre. ElI composito S/C presenta dos mecanismos de conversion, el tipico
solido-liquido-solido (perfiles de voltaje con dos mesetas) y la conversion de cuasi estado
solido (QSS, por sus siglas en inglés) que presenta una sola meseta en la descarga. Este
comportamiento mixto puede ser asignado a una humectabilidad relativamente buena en

microporos entre 1-2 nm y a condiciones deficientes para el ingreso del electrolito a los
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microporos agudos menores a 1 nm (conversion QSS) [97-99]. Un mayor potencial es
necesario para activar el S que se encuentra en los microporos de menor tamafio debido a la
insuficiente humectabilidad del electrolito en el catodo. Ademas, se observa un intenso pico
de oxidacion (*) a 2.26 V, probablemente relacionado con la alta polarizacion de carga
producida por los efectos en los microporos mencionados anteriormente, antes del inicio del

segundo pico de delitiacion ubicado a 2.34 V.

Finalmente, la curva dQ/dV del material composito LiFePOs-S-Ketjen se presenta en la
figura 4.20 (d), todos los picos de ambos materiales activos se presentan a potenciales mas
altos (en barrido de voltaje directo e inverso) comparados con los compositos evaluados con
los otros carbones. Ademas, se observa una alta polarizacion entre la litiacion y la delitiacion
de los picos de azufre C (1.97 V) y X (2.33 V). Durante el proceso de delitiacion de LiFePO4
el pico Z se mueve hasta 3.56 V, probablemente afectado por el incremento de la resistividad
total de la celda durante el ciclado. Sin embargo, como podemos observar en la tabla 5,
LiFePO4-S-Ketjen es la muestra de composito con mejor rendimiento después de 50 ciclos
con una CE del 99% y una pérdida de capacidad por ciclo de aproximadamente 0.264%, que
resulta en la mayor capacidad gravimétrica final entre todas las muestras (particularmente

después del ciclo 10 la pérdida de capacidad por ciclo se reduce a 0,129%).

Tabla 5. Datos de caracterizacion de las muestras del composito LiFePO4-S (con diferentes
soportes de carbdén) con 1.5 M LiTFSI en TMS/TTE.

Max. Cap a Max. Cap. b Fading/ ciclo CE (%) S Carga LiFePO,Carga
Muestra (mAh g'lj (mAhg) (%) (50 ciclos) Plateau (V) Plateau (V)
Corncob 698 405 1.115 94.9 2.25 3.49
Micropore 433 217 0.108 97.5 2.26 3.49
Ketjen 634 424 0.264 99.0 2.33 3.56

a) Considerando solo la masa de los materiales activos

b) Considerando la masa total del slurry
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Después del analisis de los resultados, la muestra LiFePOs-S-Micropore mostro resultados
similares a los encontrados en la literatura [98-99], con 0,108% de pérdida de capacidad por
ciclo debido a una buena retencion fisica de los polisulfuros de litio en la estructura de carbédn
completamente microporosa, pero con una capacidad gravimétrica inicial relativamente baja.
Por otro lado, es interesante observar un desempefio diferente entre las muestras LiFePOs-S-
Corncob y LiFePO4-S-Ketjen cuando tienen los tres diferentes tipos de poros (micro, meso
y macroporos) [100], pero con diferente distribucion de poros. El composito LiFePO4-S,
cuando se usa con azufre difundido en carbon de olote, presenta la capacidad gravimétrica
inicial mas alta, pero con alta pérdida de capacidad por ciclo de 1.115%, de acuerdo con la
tabla 5.

La naturaleza del carbdn de olote de maiz (estructura en forma laminar) mejora la
humectabilidad en el catodo y reduce el potencial de delitiacion de ambos materiales activos
(2.25y 3.49 V), como se puede observar en la tabla 5, pero esta morfologia probablemente
no sea beneficiosa para controlar la migracion de los polisulfuros. Se ha reportado un
comportamiento similar cuando este carbdn derivado de la biomasa se usa en baterias de Li-
S [101]. A pesar de su alta capacidad gravimétrica inicial y un bajo potencial de activacién
requerido, existe una importante pérdida de capacidad por ciclo, debido posiblemente a la
morfologia natural ya mencionada anteriormente. La distribucion homogénea de los micro y
mesoporos en el ketjenblack comercial resulta en un mejor rendimiento, reflejado en una
eficiente utilizacion de S y LiFePO4 durante el proceso de ciclado del composito, incluso

cuando se presenta alta polarizacion.
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CAPITULOS
CONCLUSIONES

En el presente trabajo se propuso y probd un nuevo catodo composito mixto de bateria,
denominado “dos catodos en uno”. Es la primera vez que se juntan dos materiales activos
(LiFePOa4y azufre) de naturalezas diferentes en un solo catodo de baterias de ion Li. A partir

del presente estudio se puede llegar a las siguientes conclusiones:

» Laactivacion del azufre no es significativa cuando se utiliza LiPFs como electrolito.

» El recubrimiento con carbon del LiFePOas es necesario para minimizar las reacciones
quimicas entre ellos.

» Un proceso alternativo de carbon hidrotermal para recubrir el LiFePO4 ha sido
desarrollado, evitando su descomposicion quimica. El carb6n obtenido por HTC
aumenta considerablemente su grado grafitico con un tratamiento térmico de baja
temperatura (650°C).

» El composito LiFePOs-S-Corncob trabaja apropiadamente, utilizando como
electrolito LiTFSI en la mezcla de solventes (DME/DOL), activando el S y mostrando
parcialmente sus propiedades en los primeros ciclos de carga/descarga de la bateria.

» Las curvas dQ/dV demuestran que la litiacién y delitiacion del composito LiFePOa-
S-Corncaob se lleva a cabo de manera independiente, con relativa estabilidad, sin que

suceda la reaccion de sustitucion del anion (PO4)* por el (SO4)% en el LiFePOy.

Posteriormente, se buscd la mejora del rendimiento de los catodos compositos de S y
LiFePO4 a través de estrategias de mitigacion de la migracion de polisulfuros. Con la

caracterizacion realizada se llega a las siguientes conclusiones:

» El ciclado galvanostatico de las baterias ensambladas con electrolitos de alta densidad

(1.5 M LiTFSI en Solventes TMS/TTE) mejora significativamente el desempefio de
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la bateria con catodo de composito LiFePOs-S, trabajando adecuadamente como

catodo de bateria de iones de litio.

El LiFePO4-C mejora su desempefio en la bateria a medida que transcurren los ciclos,
indicando que los dos materiales pueden trabajar de manera sinérgica sin reaccionar

entre ellos.

La mas alta capacidad gravimétrica fue obtenida cuando se uso carbén Ketjenblack
como estructura para confinar los productos de reaccion del azufre en los compositos
LiFePO4-S. Una alta retencion de capacidad del 70% y una CE del 99% fue lograda

después de 50 ciclos.

RECOMENDACIONES

La optimizacion del desempefio de este nuevo composito catddico puede ser
alcanzada modulando la distribucion del tamafio de poro del carbén y la composicion
del electrolito y solventes.

Determinar la cantidad de recubrimiento de carbdn Optima para el LiFePOs, de tal
forma que se pueda maximizar la cantidad de energia obtenida de la bateria, sin
reaccionar éste con el S.

Utilizar diferentes electrolitos/solventes para utilizar en el nuevo catodo composito
en condiciones de alta potencia.

Realizar caracterizacion quimica del catodo composito por técnicas como XPS.
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APENDICES

Apeéndice A: Pruebas de rendimiento en baterias con catodos de
S y compositos LiFePOs- S

Las pruebas de rendimiento son una técnica til para evaluar el desempefio electroquimico
del material activo del electrodo. Se presenta un estudio inicial para un trabajo futuro, en
donde se mide la cantidad de carga almacenada dentro del electrodo bajo diferentes
condiciones experimentales, aplicadas por etapas, conforme avanzan ciclos. Los
experimentos pueden ser controlados de diferentes maneras, en las pruebas con control
galvanostatico la corriente es determinada y definida para cada una de las etapas. La corriente
de cargay descarga es expresada como C-rate, se calcula con la capacidad tedrica del material
activo de la bateria. Para baterias Li-S es comun utilizar una velocidad de C/10 para cargar y

descargar la bateria en 10 horas.

Procedimiento

La tabla 1 muestra los limites de voltaje para cada uno de los electrodos. El plan de prueba
para cada uno de los materiales, en donde existe un rango de ciclos para cada etapa del

ensayo, se muestra en la tabla 2.

Tabla Al. Limites de voltaje para el ciclado carga/descarga galvanostatico

Limites de Voltaje Muestras
1.8-3.85 Composito LiFePOs-S
1.8-2.8 Azufre

Tabla A2. Plan de velocidades de ciclado durante la prueba de rendimiento

Ciclos 1-5 6-10 11-15 16-20 21-25 26-30 31-35 36-40 41-45
Velocidad C/10 C/5 C/2 C 2C C Cl2 C/5 C/10

Las velocidades (C-rates) del plan de prueba aplican para el composito LiFePQOs-S, ya que

para el azufre se calculé la densidad de corriente correspondiente. Los catodos se prepararon
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Voltaje vs Li/ V

como se indica en la parte experimental de esta tesis, para las baterias con estrategias para la
mitigacion de migracion de polisulfuros. El electrolito utilizado es 1.0 M LiTFSI en
DME/DOL con 0.25 M LiNOs como aditivo.

Curvas carga-descarga y pruebas de rendimiento para la celda de Azufre
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Figura Al. a) Curvas carga/descarga a diferentes C-rates para celdas con electrodo de azufre y b)
pruebas de rendimiento, para el catodo de azufre. La proporcion de material en electrodo CNT :
S/IC : CMC es 15:80:5

Para el perfil de carga/descarga de la figura 1a, se graficaron los ciclos intermedios para cada
etapa de velocidad (ciclos 3, 8, 13, 18 y 23), considerando que ya en estos ciclos se estabiliza
el desempefio de la bateria después del cambio de velocidad. En los primeros ciclos se llegan
alcanzar mas de 1000 mAh g, como se puede ver en la Figura 1b. Sin embargo, se puede
observar que la capacidad gravimétrica disminuye drasticamente conforme aumenta la
corriente aplicada (mayor C-rate), llegando a capacidades menores a 200 mAh g entre los
ciclos 21-25 (a una velocidad de 2C). La capacidad obtenida de la meseta relacionada a los
polisulfuros de bajo orden, presentada a 2.1 V, disminuye considerablemente ya que como
se reporta en literatura es la parte del proceso de conversion de S que necesita mas tiempo
para desarrollarse.

También, se puede observar que en la etapa donde regresamos a C-rates menores (ciclos 41-
45) ya no se puede recuperar la capacidad presentada en los primeros ciclos a igual velocidad
de carga/descarga. Lo anterior se puede atribuir a la perdida de material activo por migracion
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de polisulfuros, que precipitan formando una capa aislante sobre los electrodos (electrodo y

contra electrodo).

En resumen, el desempefio de la bateria con catodo de azufre se ve seriamente afectado
cuando ciclamos la bateria a velocidades mayores de C/5. Principalmente en la meseta que
aporta mayor capacidad del azufre. Por lo anterior, incluso cuando se puede obtener alta
densidad de energia de este material, no es conveniente para aplicaciones que necesitan alta

potencia para su funcionamiento.

Curvas carga-descarga y pruebas de rendimiento para la celda con catodo composito
de S-LiFePOg4

En la figura 2a, es presentado el perfil de las curvas de voltaje del composito LiFePOs-S, se
utilizaron igualmente los ciclos intermedios de cada etapa para representarlo en el grafico.
Hasta una velocidad de una C (ciclos 16-20) se puede considerar que la aportacion del
LiFePO4 es mayor que la del S en la capacidad gravimétrica total del composito, algo que es
realmente representativo ya que este Gltimo tiene 10 veces mayor capacidad gravimétrica. En
la descarga, la meseta relacionada a los polisulfuros de cadena corta ~2.0 V disminuye

considerablemente su capacidad.

La capacidad relacionada al azufre decae de manera dréstica, se presenta el mismo
comportamiento que cuando no esta en composito, no se recupera al regresar a menores
velocidades de carga/descarga, como podemos ver en la figura 2b. Sin embargo, el LiFePO4
presenta un buen desempefio y solo se puede ver un aumento de voltaje necesario para
activarlo a altas velocidades (C y 2C). Este desempefio se debe principalmente a que el
electrolito usado no es estable a potenciales altos en donde el LiFePOs es activado.
Posteriormente, a diferencia del S, la capacidad de este se ve claramente recuperada
(ligeramente afectada por posibles capas pasivas de material de S), haciendo del LiFePO4 en
el composito el material catddico atractivo para satisfacer las necesidades de aplicaciones

gue necesitan en ciertos momentos alta potencia.
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Figura A2. Curvas cargas/descargas a diferentes C-rates para celdas con electrodo composito de
LiFePO.-S. La proporcion de material en el electrodo CNT : LiFePO,-S/C : CMC es 15:80:5. La

razén de materiales activos LiFePO, : S/C es (1:1).

Conclusiones de pruebas de rendimiento

Las pruebas de rendimiento demuestran que utilizando un material de respuesta rapida como
el LiFePO4 en composito con el S, nos daria una bateria que atendiera las necesidades de alta
capacidad gravimétrica y al mismo tiempo, de acuerdo con la necesidad de la aplicacién, alta
velocidad de descarga. La estructura del LiFePO4 es muy estable incluso a C-rates muy altos
durante la carga/descarga. EI LiTFSI en DME/DOL como electrolito no es estable en altos
voltajes y perjudica de manera significativa el transporte idnico para la litiacion y delitiacion
del LiFePOas.

Una propuesta de trabajo futuro seria utilizar un electrolito estable, que soporte cambios
bruscos de corriente, en una amplia ventana de voltaje. En donde pueda ser evaluado el
desempefio electroquimico de las baterias del material catddico en composito, con diferentes
C-rates dentro del mismo ciclo de carga o descarga. Con lo anterior, se lograria optimizar el
desempefio del catodo composito LiFePOs-S, activar al azufre inclusive a menores
velocidades de carga y descarga (para obtener su maxima capacidad gravimétrica durante el
mayor numero de ciclos). Ademas, cuando se requiera la maxima potencia de la bateria, el
LiFePO4 seria el material activo del composito a utilizar para satisfacer la demanda de

energia.
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Abstract: In order to satisfy the growing energy demand of large-
scale applications such as energy storage for renewable sources and
for electromobility, advanced electroactive materials are required for
energy storage technologies. The aim of this work is to develop a new
cathode concept for Li-ion batteries, which allows high
charging/discharging rates as well as high gravimetric capacities. The
composite cathode consisting of LiFePO, (high rates) and S (high
capacity), takes advantage of the benefits of both materials. However,
it is a challenge considering the reactivity of both materials, and the
electrolytes needed for each of them. This paper deals with some
strategies to make the composite work. Promising results for the
development of the new lithium-ion batteries are presented, partially
solving the problem of having two materials with different
electrochemical behavior in the same electrode in the battery.

Introduction

The lithium-ion battery technology currently used may not be
enough to fulfill the energy needs of large-scale applications such
electric vehicles and energy storage of renewable energy. [*:2 For
instance, it is necessary to store a high energy density, and to
quickly deliver it to the car engine or to the electric grid at certain
times.

A good alternative are the lithium—sulfur (Li-S) batteries, which
are receiving ever-increasing attention due to their high
theoretical gravimetric capacity 1675 mAhg™', greater than any
commercial lithium-ion battery. However, their rapid capacity fade
has been one of the principal drawbacks for their widespread
development. The working mechanism of Li-Sulfur batteries has
not been completely stablished because it involves a series of
chemical and electrochemical reactions, as well as the formation
of soluble polysulfides intermediates. B During the charging
cycle, shuttling of the polysulfides is one of the most adverse
phenomena for battery performance. This process occurs when
polysulfides diffuse trough the electrolyte, driven to the anode by
a concentration gradient, where they are reduced. [ 7 Additionally,
as sulfur is a bad electronic and ionic conductor, the charge
transfer from/to the material is slow, and for this reason, high
instantaneous power is not possible. One way to overcome the
intrinsic problems of sulfur cathodes is to mix it with other
materials in a composite. The most common material used in
composite with sulfur is carbon, serving as a mechanical support,
conductive additive, and to enclose S to minimize the amount of
polysulfides escaping from the cathode. [* % In order to immobilize

polysulfides, composites of sulfur with additional materials like
LiCoQ,, [ TiO, "'l and MoS; ['@ have been tested.['! ' Aiming
the same purpose, composites of sulfur with polymers have also
been developed.'® However, there are no reports on sulfur
composites with other active materials (materials that also store
charges). In the present work we aim to combine sulfur with a
material that can offer high instantaneous power (LiFePOy).

LiFePO.s has attracted great attention of researchers as a
potential cathode material for lithium ion batteries due to its cost
effectiveness, safety, environmental aspects and high
instantaneous power; moreover, its electrochemical profile is very
flat, located near 3.45 V versus Li/Li*.l"! Nevertheless, the
theoretical capacity of the compound is low (170 mAhg™). ['4 1]
To meet the new energy storage needs for applications like
electromobility, in this work it is proposed to use functional
composites of LiFePO4 / S as cathode of Li ion batteries. It is
intended that each of the materials of the composite contributes
with their characteristic performance advantages in the new
generation of lithium ion batteries. This is the first time the two
materials are combined aiming to use them both as active
materials; in the past, sulfur has just been just used as dopant,
changing the properties of LiFePO,. '8l Electrochemical evidence
of the two materials actively participating as Li storage materials
in a cathode is presented in this work. It is a fundamental
voltammetry study that could help in the development of new high
performing Li ion batteries with the new cathode concept.

Results and Discussion

The composites have been tested in batteries firstly using an
electrolyte with concentration 1 M of LiPFs as lithium salt in
ethylene carbonate: dimethyl carbonate (EC:DMC) solvents in a
1:1 viv ratio. This electrolyte was used for the first test since it is
commonly used for testing LiFePO4 electrodes in Li-lon batteries.
However, it is widely known that carbonate-based electrolytes are
bad for Li-S batteries. Cyclic voltammetry was performed at a
scan rate of 100 pVs™ in a voltage range of 1.3 to 4.0 V for three
cycles. The voltammogram obtained is shown in Figure 1.
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Figure 1. Cyclic Voltammetry of LiFePOs-S composite with LiPFs electrolyte.

Peaks related with lithiation and delithiation of LiFePOs, at 3.3 and
3.5 V can be clearly observed in the cyclic voltammogram of
Figure 1, similarly to those reported in previous studies where
LiFePO, was used as cathode material. ¥} On the other hand, it
is expected to observe peaks between 1.8 and 2.8 V associated
to lithiation and delithiation reactions of S. "7l High-order lithium
polysulfides (Li>Sx, 4 < x <8) are formed at about 2.2 V in the
negative voltage sweep, while low-order lithium polysulfides
(Li2S, Li»S) are formed between 2.2 and 2.0 V. #1718 However,
from Figure 1 it can be clearly seen that the peaks in that voltage
range are of very low intensity, indicating that the activation of
sulfur was not significant. The small peak close to 2.4 V could be
related to the formation of a solid electrolyte interface (SEl) on the
surface of the S-C composite during the first cycle, as reported for
Li-S batteries using carbonate-based electrolytes. [l The peak
corresponding to the lithiation of sulfur is only observed with a
zoom (inset of Figure 1) at about 2.2 V, just in the first cycle. On
the other hand, a low intensity peak related to the delithiation of S
can be observed at 2.46 V. It appears at a higher potential than
commonly reported, '8 probably due to a larger charge-transfer
impedance due to the incomplete dissolution of polysulfides.
Additionally, it has been previously reported that polysulfides
react with the carbonate-based electrolytes via nucleophilic
addition or substitution reactions leading to extensive degradation
of the electrolyte. (20.21]
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Figure 3. dQ/dV curves calculated from charge/discharge cycling data of the
LiFePOs-S composite cathode with LiTFSI electrolyte: Lithiation in cycle 3 (a)
and cycle 5 (b), and delithiation in cycle 3 (c) and cycle 5 (d).
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Afterwards, the composites have been tested in half battery cells
using an electrolyte commonly used in Li-S batteries, containing
0.7 M lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) as
lithium salt in dimethyl ether : 1,3-dioxolane (DME:DOL) solvents
in a 1:1 v.v ratio (commonly used in Li-S batteries).*" 2 Cyclic
voltammetry tests were performed with this electrolyte at a scan
rate of 80 pVs™ in a voltage range of 1.4 V to 4.0 V. The resulting
voltammogram is shown in Figure 2.

The activation of the two cathode materials can now be clearly
observed in Figure 2, but only for the first cycle; the peaks rapidly
fade after the first voltammetry cycle. However, there is an
improvement comparing this result with the one using the
carbonate-based electrolyte. During the delithiation process, the
voltammogram shows an oxidation peak at about 2.5 V, indicative
of a reversible reaction process of Li with . 2% The peaks related
with the lithiation and delithiation of LiFePO,4 also appear. The
peaks tend to disappear upon cycling, probably due to the
reaction of LiFePOy4 with the lithium polysulfides that are soluble
in the electrolyte (ether-based).

To have a better insight into the potentials at which the
electrochemical processes occur in this last battery, dQ/dV curves
presented in Figure 3 were calculated from charge/discharge
curves of voltage (V) vs capacity (Q). For this purpose, battery
cells have been charged/discharged for 5 cycles at C/15. The
dQ/dV curves are analog to cyclic voltammetry, with the difference
that every cycle lasts the total time to lithiate or delithiate the
electrode under test. Then, they are more appropriate than cyclic
voltammetry to determine the existence of processes upon
charge/discharge cycling. Figure 3 a and c correspond to the
lithiation and delithiation of LiFePQ4-S/C composite during the
third cycle, while graphs b and d correspond to the fifth one.
Peaks related to LiFePO,4 and sulfur can be observed at similar
potentials as in the cyclic voltammetry test of Figure 2, but with an
additional peak (Z*) at about 3.4 V during the delithiation process
(Figure 3 ¢ and d). The additional peak could be related to the
formation of fluorosulfates (LiFeSO4-F), reported in literature at
similar potentials.?4251 They are probably produced due to the
substitution of the polyanion (PQO4)* by (SQ4)%, process that
changes the olivine crystal structure. This might be caused by the
migration of polysulfides, which react with LiFePO4. Consequently,
the peaks associated with the lithiation and delithiation of sulfur
tend to disappear, and the peaks related with the lithiation and
delithiation of LiFePQO4 suffer a voltage shift. The potential
difference between the peaks of cycle 3 and cycle 5 is shown in
Table 1. The lithiation peaks (at reverse voltage sweep) move to
lower potentials (higher potentials vs open circuit), while the
delithiation peaks (at forward voltage sweep) move to higher
potentials vs Li, as a result of the increment in the overall electric
resistance of the battery.

Table 1. Potential difference between the dQ/dV peaks of charging/discharging
cycles 3 and 5 of batteries with the composite of LiFePO4 and S/C.

Lithiation Delithiation
AV AVB AVe AVx AVy AVz
-- - 0.06 0.12 - 0.08

Figure 4. SEM micrograph of hydrothermal carbon -
prepared in acetic acid with a further thermal treatment at 650°C.

LiFePOs4 composite

Avoiding reactions between active materials

To avoid reactions between LiFePO4 and sulfur derivates, it was
proposed to cover LiFePO4 with some carbon. This was achieved
by hydrothermal carbonization of sucrose at 180°C in a
hydrothermal reactor for 21 h, followed by a thermal treatment at
650°C under nitrogen atmosphere. The final C/LiFePQO4
composite contains 30 wt% carbon. Hydrothermal carbon is
commonly prepared using H2SOs as reaction medium; 2528
however, due to the oxidative nature of sulfuric acid and the
possibility of LiFePO, decomposition or LiFeSQ, formation, acetic
acid was used instead. Figure 4 shows the morphology of the
material after hydrothermal carbonization and thermal treatment.
It is possible to identify clear particles (LiFePO4) embedded in an
electron beam - semi-transparent matrix (carbon). According to
the XRD pattern shown in Figure 5, there was no reaction
between LiFePO4 and the reaction medium (the structure of
LiFePO4 remained intact). Furthermore, an additional peak
related to graphitic carbon appears at 27° 26 (ASTM card index
PDF 00-056-0159), before and after the thermal treatment. It is
important to mention that the commercial LiFePO4 used for the
experiments contained granulates of carbon. To prove the
addition of carbon by the hydrothermal reaction, Raman
spectroscopy was used. It is well known that carbon presents the
Raman bands D and G at about 1300 and 1600 cm™'. Band G
originates from a Graphitic (laminar) ordering, and band D
originates from a 3D ordering (called “Disorder”, when dealing
with graphitic materials). ?° As can be observed in Figure 6,
LiFePO,4 before and after the carbonization procedure also
presents these two bands. This figure shows an enhancement of
graphitic band in the carbonized sample. The ratio between the
areas of the bands G and D (R = Ag/Ap) was calculated to have a
relative indication of the graphitic ordering; larger R values can be
understood as higher graphitic ordering in a carbonaceous
material. R amounts 0.33 for the sample without carbon coverage,
while it is of 0.4 for LiFePO4 covered with carbon.
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In Figure 7, dQ/dV curves obtained from charge/discharge cycling
tests of composites of S/C with carbon-coated LiFePO4are shown.
As can be seen, the lithiation peaks A-B of Figure 7 a and b,
related to sulfur, appear even during cycle 5. Thus sulfur lithiates
and delithiates at least for 5 cycles, in contrast to the 1 cycle of
the battery containing LiFePO, without carbon coverage.
Furthermore, there is no peak related to the formation of
fluorosulfate compounds. Nevertheless, there is a reduction in
intensity of the sulfur-related peaks (capacity fade) upon cycling,
indicating that sulfur is not completely retained in the
carbonaceous matrix, a common problem in Li-S batteries. This
problem also produces an increment in resistance of the battery,
so that the Li-S reactions occur at higher potentials than expected.
130, 31 However, the increment of the potential upon cycling (see
Table 2) is greatly reduced compared to the composite where
LiFePOy is not coated, most probably because the carbon coating
minimizes the reaction of LiFePO4 with polysufides and improves
its electronic conductivity. A stable electrolyte in the whole
potential window of the composite cathode, which additionally
minimizes the diffusion of polysulfides due to its viscosity, is highly
desirable to improve the performance of the batteries.
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carbon coating is shown as a reference.
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sulfur infiltrated in porous carbon: Lithiation in cycle 3 (a) and cycle 5 (b), and
delithiation in cycle 3 (c) and cycle 5 (d).
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Table 2. Potential difference between the dQ/dV peaks of charging/discharging
cycles 3 and 5 of batteries with the composite of carbon coated LiFePOs and
S/C.

Lithiation Delithiation

AVa AVB AVe AVx AVy AVz

0.05 0.03 0.02 0.04 0.05 0.02
Conclusion

LiFePQOu-sulfur composites work appropriately as cathode in Liion
batteries in ether-based electrolytes (electrolytes for sulfur), but
coating LiFePOs with carbon. An alternative hydrothermal
carbonization process to coat LiFePO4 with carbon has been
developed, taking care of avoiding its chemical or thermal
decomposition. Testing this material together with sulfur as a
battery cathode, it could be seen that the substitution of the
polyanion (PO4)* by (SO4)* in LiFePOy given by its reaction with
S is avoided by the carbon coating. This allows to lithiate/delithiate
S and LiFePO4independently, as demonstrated by the relatively
good stability of the peaks of dQ/dV curves. This may mean that
the benefits of both cathode materials, high rates and high
gravimetric capacity, can be obtained in a single electrode.
However, it is necessary to design new electrolytes for this special
battery concept. This is the first time that sulfur is combined with
another active material in the same cathode.
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Abstract: This work reports on further development of the concept
“two cathodes in one” for lithium-ion batteries. The cathodes are
composed of LiFePO4 (high power) and sulfur (high gravimetric
capacity), allowing high discharging rates as well as high gravimetric
capacities, which are especially attractive for numerous existing
applications. In this study, different strategies have been tested to
reduce polysulfide shuttling in batteries with these cathodes, greatly
improving their performance. Batteries which were assembled with
electrolyte mixtures of tetramethylsulfone and 1,1,2,2-tetrafluoroethyl-
2,2,3,3-tetrafluoropropy! ether (TMS/TTE) show significantly better
performance than the typical electrolyte composition used for Li-S
batteries. Moreover, various carbons with different pore size
distributions in the C/S composite were mixed with LiFePO. in an
electrode reaching high discharge capacities (72% of the theorical
composite capacity) and stable Coulombic efficiency of 99%. As a
result, an improved active material utilization is observed, confirming
its application as a commercial battery cathode.

1. Introduction

Large-scale applications such as renewable energy storage and
effective electromobility (transportation), demand high-tech
improvements in storage technology of lithium-ion batteries. "2
However, there is no commercial battery with high energy density
and high power at the same time. In a previous work, LiFePOu-
Sulfur composite have emerged as a promising cathode material,
under the concept “two cathodes in one”. Bl The system worked
without reaction between both active materials during the first
cycles, when LiTFSI| in ether-based solvents was used as
electrolyte and LiFePO4 was coated with carbon. However, it is
necessary to develop a stable electrolyte for this specific battery
to obtain the advantages of both cathode materials.

Lithium ion batteries with transition metal oxides, such as LiMn»Q4
and LiCoQO; have been extensively examined as cathode
materials. Lithium iron phosphate, LiFePO., is a promising
candidate because of its thermal stability at high temperature with
a theoretical specific capacity of 170 mAh g='. i ® Furthermore, it

has attracted considerable attention in the energy storage
industry due to its low cost, environmental attributes, safety and
predominantly, its high instantaneous power delivered near to
3.45 V versus Li/Li*.®1 Nevertheless, currently the theoretical
capacity of the compound is too low to satisfy applications
demanding high energy density. [ €1 Correspondingly, lithium—
sulfur (Li-S) batteries are a promising energy storage technology
and could be an option to replace lithium ion batteries due to its
gravimetric energy density and lower cost. " However,
dissolution of lithium polysulfide intermediates and shuttle effect
in conventional Li-S electrolytes need to be addressed for
practical application. Polysulfide shuttle is one of the key
challenges to the development of Li-S batteries, due to plenty of
chemical and electrochemical side-reactions, redistribution and
irreversible deposition of LipS/Li>S2 on the metallic lithium surface
which leads to the rapid capacity fading during cycling. [11-15]

High power and high gravimetric capacity are required by battery
systems to satisfy the demands of nowadays advanced
technologies, for instance electric/hybrid vehicles (EV/EHV) or for
stationary energy storage systems. In the proposed LiFePO4-S
composite, the same issues presented for the Li-S system must
be solved as well. Li-S batteries are cycled at very modest C-rates
(C/10 in average) to retain the capacity; the reason is primarily
limitations of mass transport both in the electrolyte and on the
electrolyte/electrode interface. ['®! Despite the fact LiFePOy4 has
low gravimetric capacity it could provide the required power when
S is limited at high C rates.

This is a novelty work that establishes two materials combined
aiming to use both as active materials; in the past, sulfur has been
used in small amounts as dopant, changing the properties of
LiFePO4.[® 12171 Even when there are efforts combining LiFePQ4
and S in a battery, they aimed to use either sulfur or LiFePQOy, with
the other material improving certain characteristic (electronic
transport, polysulfide retention, ion transport, etc.). [2 18.19.201 |n
none of the works, the cathode was conceived with two active
materials (LiFePO4-Sulfur composites as cathode) from the first
charge/discharge cycle. The first work on this concept is “Two
Cathodes in One for Li ion batteries: voltammetric study of a
composite cathode of sulfur and LiFePQ,4”. Pl
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Furthermore, preceding studies have discovered that 1,3-
dioxolane solutions (DOL) are particularly well suited for Li
anodes in secondary batteries, due to the unique surface
chemistry of lithium electrodes in these solutions that partially
prevent dendrite formation and allow facile Li-ion transport
through them. ' 221 However, DOL solvent is not adequate for
sulfur cathodes, therefore it required electrolyte modifications with
different solvents, additives and Li salts. The shuttle mechanism
is largely avoided by enhancing the passivation of the Li anodes,
using solutions of LiTFSI in DME/DOL with LiNO3 23 Lithium
nitrate is commonly used as an additive, which can form a solid
electrolyte interface (SEI) on the Li metal anode, thus suppressing
side reactions between polysulfides and metallic lithium anode. 24
251 However, LiNO; is irreversible consumed during plating of Li
metal and finally depleted. 2!

Recently, an innovative electrolyte composition was introduced
for Li-S batteries and Lithium-ion batteries, consisting of 1.5 M
LiTFSI, lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide in a mixture of
TMS/TTE in a ratio of 1:1 by volume. Intrinsic shuttle suppression
of the electrolyte provides an excellent and practical technologic
advantage by suppressing high order polysulfide dissolution but
still providing reasonable solubility of lithium salt and
consequently, improving the cycle life of the cell. 25271

Finally, most recent efforts on Li—S batteries are dedicated to
developing appropriate host materials structures to reduce the
dissolution of polysulfides. Usually, an approach to confine
polysulfides within the pores structure is employed. These host
materials involve mesoporous carbon, hollow carbon spheres,
graphene, hollow carbon nanofibers, ?5-* transition metal oxides
or carbides. *4-3¢] Another approach was demonstrated with highly
porous nitrogen doped carbons, caused by interaction of nitrogen
species with lithium polysulfides intermediates improving the
cycle stability by suppression of shuttle mechanism. 7]

In this work, different strategies used in common Li-S batteries
were applied for controlling the diffusion of high order polysulfides
(separators, conductive additives, binders, etc.). Moreover,
various electrolyte compositions as well as different carbon
structures are analyzed to improve the performance of this new
cathode material. The cells are utilized in the whole operation
potential window of the composite cathode, 1.50 - 3.85 V vs Li/Li*.
The main objective of this investigation is the application of this
novel composite cathode as working electrode of a real-life
battery offering benefits that common batteries could not comply.

2. Results and Discussion

2.1. Electrochemical characterization of LiFePO4-S-Corncob
composites with different electrolytes

2.1.1. Tests with standard electrolyte (DME/DOL) for Li-S
batteries

Initially in this work, both active materials (LiFePO./C and S/C)
were examined separately with 1.0 M LiTFSI in DME/DOL
electrolyte and LiNOs; additive, with a polypropylene (PP)
separator (Figure 1). In the S-Corncob half cells (Figure 1a) two
characteristic plateau profiles are observed during discharge
process, first one corresponding to the conversion of solid sulfur
Sg to high-order lithium polysulfides (Li2Sy, 6 < x <8) which are
formed at approximately 2.35 V and the second one, corresponds
to the transition of low-order lithium polysulfides (Li»Ss-2) to Li>S

located at 2.1 V. The voltage profile shows a plateau around 2.3 V,
indicating a reversible reaction of Li with sulfur, in delithiation
process. [12-14, 38, 39]
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Figure 1. Charge/discharge curves of a) S/Corncob composite with sulfur

loading of approx. 2.77 mg cm (carbon derived from biomass) and b) LiFePO4
(3.16 mg cm?), with 1.0 M LiTFSI in DME/DOL with 0.25 M LiNOs additive.
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3.85V, b) 1.8-2.6 V (working voltage range of sulfur) and c) 3-3.85 V (working voltage range of LiFePOs). Gravimetric capacity of b) and c) were calculated using

just the mass of the activated material (2.27 mg cm of composite loading) with the purpose to compare these results with the obtained when they were tested

separately.

Furthermore, LiFePO, was tested in the same electrolyte system
and showed lithiation and delithiation plateaus at ~3.4 and 345V
which are similar to previous reports. © 71 During cycling, the
capacity increases between first and 30" cycle to more than
140 mAh g and remains constant until 50" cycle.

With the purpose to test these two materials together as cathode,
the composite, a paste electrode of the composite LiFePO4-S-
Corncob with an enhanced active material content (80 w%) was
prepared and tested in DME/DOL electrolyte, similarly to the
previous publication of the group, where the concept “two
cathodes in one” was introduced. ¥l Figure 2 shows a cyclic
voltammetry curve (at cycle number 2) of a half-cell of LiFePOs-
S-C (Corncob)|| Li. As can be observed, the lithiation and
delithiation peaks of both active materials are present. The peaks
B-C are attributed to lithiation of sulfur and peak Y to its
corresponding delithiation. 241 On the other hand, peak A relates
with the lithiation of LiFePO4, while the peak Z comes from the
delithiation of this material. 7]

According to the results presented in Figure 1, modest capacities
and relatively good stability are observed for individually active
material. Nevertheless, if the combination of LiFePO, and Sulfur
is analyzed as composite in a half cell, it shows poor stability in
galvanostatic cycling (Figure 3a) and sudden increases or
decreases in capacity (for example in cycle 30). The changing
capacity behavior is related to polysulfide shuttle (by using

electrolytes with high polysulfide solubility). 25 Moreover, in some
cycles (Cycle: 1-3, 5-8, 16, 27, 50) the delithiation voltage of
LiFePO, (3.4 V) is reached in some cycles and in others was not,
which can be a result of the shuttle effect. However, the non-
utilization of LiFePO,4 does not explain the capacity reduction of
300 mAh g'. Therefore, the experimental conditions, especially
the voltage window for the galvanostatic testing is adapted to
understand these phenomena (the materials were activated
independently). Figures 3b and 3c show voltage profiles of
LiFePO4-S-Corncob composite between 1.60-2.80V
(lithiation/delithiation of sulfur) and 3.00-385V
(lithiation/delithiation of LiFePOs) during various cycles. Both
materials exhibit an enhanced gravimetric capacity, particularly
sulfur. The increment of capacity of sulfur may be produced by
the enhancement of electronic transport by the addition of
LiFePOs, while the increment in capacity of LiFePOs may be
originated by the presence of sulfur in the electrolyte, there are
reports of improved performance of LiFePO4 by sulfur doping, the
batteries showed an improved electrochemical performance after
the increase of lattice parameters of LiFePO, structure due to
the doping (ionic radius of S?~ is larger than O?") which facilitates
Li ions migration in the diffusion channels of the structure. & 2. 17]
However, in the first cycles (from cycle 1 to cycle 5) the cut-off
voltage for charging is not achieved for the sulfur electrode,
illustrating the strong shuttle effect by infinity charge at almost
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constant voltage ( as can be seen in Figure 3b), a similar behavior
has been reported in previous investigation of Li-S
batteries.“?l Then, in the next cycles the effect is less pronounced
by extended charge plateaus in relationship with its
corresponding discharge plateau.l'> 5. 4042 Finally, the
performance is almost stabilized after 10 cycles. The hierarchical
porosity of corncob carbon is not enough to retain sulfur within the
pores, thus polysulfide shuttle is observed.
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Figure 4, Charge/discharge curves of a) S-C with sulfur loading of approx.

2.77 mg em* (carbon derived from biomass) and b) LiFePO4+-C with 1.5M
LiTFSI in TMS/TTE.

2.1.2. Test with TMS/TTE electrolyte

In the search for an electrolyte that improves a better performance
with the LiFePO4-S compound, it is proposed to investigate
LiTFSI electrolyte with different solvents. LiTFSI salt in TMS/TTE
blended solvents provide reduced solubility for lithium
polysulfides, resulting in high coulombic efficiency (CE). TTE is
an excellent solvent for suppressing polysulfide dissolution with a
boiling point of 93 °C [22]. Sulfolane solvent (TMS) has low toxicity
with a permittivity of € = 42.12 at 40 °C ¥*l and a donor number of
14.7. The dielectric permittivity of a solvent determines the
capability to dissolve lithium polysulfides. 14

Both active materials are examined individually, now a PE
separator was used with this electrolyte, the charge/discharge
profiles of LiFePO.-C and S-C (sulfur infiltrated in active carbon
derived from biomass) are shown in Figure 4. The performance of

S-C composite is presented in Figure 4a. A remarkable
overpotential during lithiation is observed during 50 cycles, the
slope of the curve is changing drastically whereas the activation
process should be developed at constant voltage. The S-C
cathode exhibits poor gravimetric capacity in both charge and
discharge curves. This could be caused trough poor wettability
due to high viscosity of the TMS/TTE electrolyte resulting in a high
polarization and increased cell resistance. ¥ In contrast,
LiFePQOg4-electrode shows relatively good performance and
stability according to the theoretical capacity of 170 mAh g'. Also,
a behavior of increasing capacity over cycles in LiFePOy is
determined in figure 4b, the plateaus of lithiation and delithiation
are comparable to the reported potentials in literature. & 7 This
increase of capacity could be associated with the stabilization of
half-cell battery and enhanced wettability of the cathode during
cycling.
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Figure 5. a) Charge/discharge curves and b) Galvanostatic cycling performance

of LiFePQ4-S composite (sulfur infiltrated in carbon derived from biomass) with

1.5M LITFSI in TMS/TTE. LiFePQs capacity is calculated as indicated in

experimental section. Active composite material loading of 2.27 mg cm™.

Figure 5a shows charge/discharge curves of the LiFePO4-S-
Corncob composite with TMS/TTE electrolyte. Prior to the
electrochemical testing, coin cells were treated at 32 °C for 2
hours. In the first cycles total capacity of the composite of
700 mAh g' is observed and both lithiation and delithiation
plateaus are determined at the expected potentials for sulfur
(~2.3V and 2.1V). LiFePOQ, is electrochemically addressed,
however, a slight over-potential is observed for the delithiation
process at ~3.5 V. On the other hand, Sulfur electrode shows a
good cycle performance and enhanced stability in the first cycles
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compared to the previous results with DME/DOL electrolyte.
Figure 5b depicts a stable CE of 95 % after the first 10 cycles. The
achieved capacity is promising contemplating an average
theoretical gravimetric capacity of 972 mAh g'come for the
composite. The first discharge plateau is reduced, which is related
to long chain polysulfides, due to restricted polysulfide solubility
in TMS/TTE electrolyte, suppressing degradation of the shuttling
effect. [l However, significant fading is presented after cycle 10
probably due to the natural structure of carbon derived from
biomass and pore blocking effect.
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Figure 6. a) Charge/discharge curves and b) Galvanostatic cycling performance

of LiFePO4-S-Micropore composite with 1.5 M LiTFSI in TMS/TTE. Active

composite material loading of 2.12 mg cm.
2.2. Application of various carbonaceous scaffolds for sulfur.

In order to improve the performance of the battery and since there
was still migration of polysulfides, different conductive scaffolds
are investigated as cathode material. Firstly, a commercially
available microporous carbon (Micropore) is analyzed. Figure 6a
illustrates the charge/discharge curves of the LiFePOs-S-
Micropore composite with TMS/TTE electrolyte, three different
plateaus are observed in discharge process, first and second
plateaus at ~2.3 and 2.0 V showing low gravimetric capacity and
the third plateau at ~1.8 V provides the rest of the total capacity.
Moreover, an over-potential for lithiation of sulfur is determined
probably due to polarization effect of the electrolyte system.
Furthermore, LiFePO4 capacity contribution in the total capacity
of the composite is increasing up to 50 cycles and its plateaus are
present without significant over-potential and with more than 97%
of CE, as can be seen in figure 6b.

Additionally, Ketjenblack, an often-utilized reference carbon
material is used as host material. Figure 7a displays
charge/discharge profiles of LiFePO4-S-Ketjen composite. In
contrast to the previous analyzed cathode materials an enhanced
cycle performance as well as coulombic efficiency (99%) is
observed. However, a slight over-potential for the two discharge
plateaus at ~2.20 V and 2.0 V is determined. The first plateau of
high order polysulfides (Li;Sy, 6 < x <8) is longer than expected
(the capacity obtained should be considerably reduced),
possibly due to the added LiFePOs in the composite, considering
that just 50 weight percent of sulfur is used. High sulfur utilization
is determined due to the carbon porosity of Ketjenblack (carbon
black particles are agglomerated and generates inter-particular
mesopores). Therefore, hierarchical pore structure seems to be
promising for the active material utilization.
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Figure 7. a) Charge/discharge curves and b) Galvanostatic cycling performance
of LiFePOs+-S-Ketjen composite (sulfur infiltrated in ketjenblack carbon) with
1.5 M LiTFSI in TMS/TTE. Active composite material loading of 2.62 mg cm™.

Figure 8 illustrates dQ/dV curves of various LiFePOs-S cathodes
with 1.0 M LITFSIin DME/DOL and 1.5 M in TMS/TTE electrolyte.
Those were calculated from charge/discharge curves of voltage
(V) vs capacity (Q), reported in this investigation, considering
cycle 10 for all tested cells. Electrochemical processes in battery
cells can be illustrated in detail with help of dQ/dV slopes to
analyze the existence of phenomena upon charge/discharge
cycling, even with more accuracy than cyclic voltammetry.
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Figure 8. dQ/dV curves calculated from charge/discharge cycling data of the LiFePOs-S composite cathode with 1.0 M LiTFSI in DME/DOL with a) Corncob
carbon and 1.5 M LiTFSI in TMS/TTE with carbons b) Corncob, c) Micropore and d) Ketjen.

Table 1. Characterization data of the composite LiFePO4-S samples with different carbon supports. 1.5 M LiTFSI in TMS/TTE was used as electrolyte.

Carbon Max. capacity 2 Max. capacity © Fading/ cycle CE (%) S Charge LiFePO4 Charge
support (mAh g) (mAh g) (%) (50 cycles) Plateau (V) Plateau (V)
Corncob 698 405 1.115 94.9 225 3.49
Micropore 433 217 0.108 97.5 2.26 3.49
Ketjen 634 424 0.264 99.0 2.33 3.56

[a] Considering just the mass of active materials. [b] Considering the total mass of the slurry.

Figure 8a corresponds to the lithiation and delithiation of Corncob
LiFePO.-S cathode with DME/DOL electrolyte. This cathode
material exhibits the typical signals of both active materials. For
the sulfur, peaks at 2.34 and 2.10 V regarding to the lithiation and
peaks at 2.23 and 2.37 V associated to delithiation are observed.
It is noticeable that peak B at ~2.34 V, related to high order
polysulfides, exhibits lower over-potential compared to the other
samples with different electrolyte solvents. Sharp peaks related to
charge and discharge of LiFePO4 are well defined at 3.47 V and
3.39V, respectively. As the signals of the corresponding
utilization are well distinctive, this cell is used as reference for the
following carbon material comparison.

Figure 8 b, ¢ and d show the lithiation and delithiation processes
of different carbon LiFePO4-S composite in TMS/TTE solvent. In
figure 8b, LiFePO,4-S-Corncob composite reveals comparable

peaks compared to the DME/DOL reference. However, a slightly
over-potential is observed for the lithiation of Sulfur at 2.28 V and
2.08V (DME/DOL: 234V and 2.10V). Interestingly, the
delithiation peaks show no polarization (2.25 V and 2.34V). For
LiFePOy utilization broad peaks are observed.

Figure 8c shows peaks of LiFePO4-S-Micropore composite. The
first two signals for sulfur are at similar voltage positions
compared to LiFePO4-S-Corncob composite. However, an
additional peak for the lithiation (M at 1.76 V) as well as the
delithiation peak (M* at 2.70 V) are observed. The S/C composite
exhibits two conversion mechanism, typical solid-liquid-solid
(voltage profiles with two plateaus) and quasi-solid-state
conversion QSS (single plateau). This mix behavior could be
assigned to a relatively good wettability in micropores between 1-
2 nm and solvent deficient conditions in narrow micropores lower
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than 1nm (QSS conversion). (45 46 47 Fyurthermore, one intense
oxidation peak (*) at 2.26 V is noticed, probably related to high
polarization produced by above-mentioned effect in micropores,
before the beginning of the second peak of delithiation process
located at 2.34 V.

The dQ/dV curve of LiFePOs-S-Ketjen composite is presented in
figure 8d, all peaks reveal slightly shift to higher potentials
compared to the other carbon materials. Moreover, a remarkable
polarization is observed between lithiation and delithiation of
sulfur peaks C (1.97 V) and X (2.33 V). During delithiation process
of LiFePO4 the peak Z is shifted to 3.56 V, probably affected by
the enhancement of resistivity of the complete cell during cycling.
Nevertheless, LiFePO.-S-Ketijen composite shows enhanced
cycle performance after 50 cycles with CE of 99 % and a fading
per cycle of about 0.264 %, resulting in a higher final gravimetric
capacity among the samples (Table 1).

After the analysis of the results, the sample LiFePO4-S-Micropore
displayed similar results, as those found in literature, ¢ 471 with
0.108 % of fading per cycle due to a good physical retention of
sulfur polysulfides in the completed microporous structure, but
with a relative low initial gravimetric capacity. On the other hand,
it is interesting to observe different performance between the
samples LiFePO4-S-Corncob and LiFePOs-S-Ketjen although
they have the combination of different pore types (micro-meso-
macro), but with a different pore size distribution. LiFePO.-S-
Corncob shows the highest initial gravimetric capacity, but with
high 1.115 % of fading per cycle, according to table 1. The nature
of corncob carbon (sheet-like structure) enhances the wettability
in the cathode and reduces delithiation potential of both active
materials (2.25 and 3.49 V), as can be noticed in table 1, but this
morphology probably is not beneficial for controlling of
polysulfides shuttle. Similar behavior has been reported when this
carbon derived from biomass was used in Li-S batteries. ¥8
Despite its beneficial high initial gravimetric capacity and low
activation potential, there is a remarkable fading, possibly due to
above mentioned natural carbon structure. Homogeneous
distribution of micro and mesoporous of commercial Ketjenblack
results in a better performance (enough utilization of S and
LiFePO.) during the cycling process of the composite even when
moderate polarization occurs.

3. Conclusion

The outstanding galvanostatic cycling performance of LiFePOy-
sulfur composites in battery half cells with Li as counter electrode
revealed that the new cathode concept “two cathodes in one”
works appropriately in practical Li-ion batteries. The cell tested
with a typical DME/ DOL electrolyte suffers from strong shuttle
effect. On the other hand, batteries assembled with the electrolyte
with TMS/TTE solvents showed a stable performance of the
LiFePOs-sulfur composite. The highest capacity was achieved
using Ketjenblack carbon as sulfur support, which confines this
material avoiding side reaction products. With this sample, a high
capacity retention of about 72 %, and 99.1 % CE, were achieved
after 50 cycles. LiFePO4-S-Micropore cathode, differs from other
samples, presenting a combination of two conversion
mechanisms that should be further investigated. Electrochemical
performance optimization of this new composite cathode could be

followed by modulating pore size distribution of the carbon
support for sulfur, and by varying the composition of the
electrolyte (salt/solvent), looking for high ionic mobility to the
active materials while inhibiting the lithium polysulfide shuttle
effect.

Experimental Section
Material fabrication

Different S-C composite materials were used in this work, varying the type
of carbon: corncob carbon (Corncob), hierarchical porous Ketjenblack
(Ketjen) and a microporous YP carbon (Micropore). Furthermore, LiFePO4
covered with carbon was developed to avoid reaction during operation of
the final composite cathode.

Sulfur/Corncob composite

Porous carbon was obtained using corncobs that were carbonized in a
tubular furnace with an initial heating rate of 3 °C/min until 600 °C followed
by second thermal ramp of 5 °C/min until the final temperature of 1100 °C,
that was kept constant for 3 h. Textural (surface area) and electrical
(resistivity) properties of resulting carbon were evaluated. The resulting
carbon shows low resistivity (4.42 Q2 cm), high surface area (1745 m? g)
and pore volume of 2.36 cm®g™. It showed micro- and mesoporous
structure. Sulfur was infiltrated into the carbon matrix (S/C) by melt
diffusion method (~56 wt.% in the C/S composite), as reported in
literature. ]

Sulfur/Micropore composite

The carbon material YP-50F, purchased from Kuraray Chemical Co., Ltd
has a specific surface area of 1523 m? g'' as well as total pore volume of
0.81 cm® g™ (microporosity). Sulfur was melt-infiltrated in the carbon matrix
(S/C) at 155 °C for 0.5 h under ambient conditions (~50 wt.% in the C/S
composite).

Sulfur/Ketjen composite

Ketjenblack EC-600JD, purchased from Akzonobel, is an often-used
reference carbon material as well as conductive additive due to its high
graphitization degree, with a high conductivity and specific surface area of
1340 m2 g' as well as total pore volume of 2.77 cm® g’ (micro and
mesoporosity). Sulfur was infiltrated in the carbon matrix (S/C) by using
melt-infiltration process at 155 °C for 0.5 h under air (~67 wt.% in the C/S
composite).

Carbon covered LiFePO,

To avoid reactions between LiFePO4 and sulfur derivatives, LiFePO4was
coated with carbon. This was achieved by hydrothermal carbonization with
sucrose, performed at 180 °C in a hydrothermal reactor for 21 h, followed
by a thermal treatment at 650 °C under nitrogen atmosphere.
Hydrothermal carbon was prepared using acetic acid as reaction medium.
Final product LiFePO4-C contain about 50 and 50 wt.%, respectively.

Electrode preparation

The electrodes were prepared by mixing LiFePOs-C, S/C composite,
carboxymethyl cellulose (CMC) / styrene-butadiene-rubber (SBR) 1:1 ratio
as binder, and multi-walled CNT (Nanocyl 7000) as conductive additive.
Water was added to the mixture before stirring, to form a paste, the mixture
was milled for 10 min in a vibration mill MM400 from Retsch. The electrode
composition of CNT : LiFePOs-S/C : CMC was 15:80:5 (LiFePOs : S/C ratio
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of 1:1). A layer of the paste was casted onto a carbon-coated aluminum
foil sheet of 20 pm (MTI) with a doctor blade (200 um wet film thickness),
then dried at 80 °C for 10 min in a hot air oven and finally dried overnight
at room temperature. Circular electrodes with a diameter of 15 mm were
punched out. Prior to battery assembly, the cathodes were dried for 2 h at
50 °C in a vacuum oven.

Electrochemical characterization

Coin cells were assembled in an argon filled MBraun glove box with < 0.1
ppm (O2 and H20). Electrochemical characterization was performed in
CR2016 coin cells. The half cells were assembled using polyethylene (PE)
or polypropylene (PP) separators and a lithium chip (MTI Corp., 16.5 mm
diameter and 250 um thickness) as counter electrode. Experiments were
carried out with a moderate electrolyte amount of 7 uL mg'comp ether-
based 1 M LiTFSI + 0.25 M LiNOs in DME/DOL (v:v = 1:1) and 1.5 M
LITFSI in TMS/TTE electrolyte. Galvanostatic cycling experiments of all
half cells were performed with a BASYTEC CTS test system. The
LiFePOs-S cells were operated at a constant rate of C/10 (1C =
972 mAh g'comp) in a voltage range of 1.80 - 3.85 V (DME/DOL) or
1.60-3.85V (TMS/TTE). Total gravimetric capacity was calculated
considering the average theoretical capacity of both cathode materials.
The experimental capacity of LiFePOs, in the composite cathode, was
calculated from the beginning of the LiFePOa plateau of the voltage profile
curves. The Coulombic efficiency (CE) was calculated by dividing the
discharge (lithiation) capacity by the charge (delithiation) capacity.
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