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ABSTRACT 

 

Lithium sulfur batteries (LSBs) are one of the most promising next-generation 

electrochemical energy-storage systems owing to their ultra-high energy density at low cost. 

However, there are several challenges that lead to the performance degradation of LSBs over 

repeated cycling. The challenges mainly arise from the insulating nature of sulfur, the 

dissolution of intermediate polysulfide into the electrolyte causing infamous “shuttle effect”, 

and the volume variation of sulfur during repeated cycling. Therefore, the sulfur cathode, the 

most crucial component, and its architecture is the key parameter that directly affect the 

electrochemical performance of LSBs. Due to these challenges associated with the sulfur 

cathode, the practical application and commercialization of LSBs are seriously impeded. Based 

on these issues, this thesis mainly focuses on the development of various functional fibrous 

architectures, and their suitable employment as desired component in the cathode to develop a 

high-performance sulfur cathode for LSBs.  

In this thesis, both nano and microfiber-based architectures are fabricated via simple 

and cost-effective methods. These fibrous materials are explored as functionalized components 

in the cathode with the adaption of bare sulfur as active material, e.g., the nanofibers as 

functional cathode additives in Chapter 4 and cathode matrix in Chapter 5, the microfibers as 

current collector and template for sulfur encapsulation in Chapter 6, and both nano and 

microfibers as additives and current collector, respectively in Chapter 7. Each chapter 

introduces novel cathode designs with the deployment of specifically designed fibrous 

material, followed by necessary modifications.  

First, a simple method is presented to design a cathode with the incorporation of 

nanofibers as functional cathode additives. The nanofibers are featured with the in-situ grown 

sulfur particles embedded inside porous polyacrylonitrile shell and coated with poly(3,4-

ethylenedioxythiophene): polystyrene sulfonate (PEDOT-S@PAN). They are able to trap the 

lithium polysulfides (LiPS) which results in their suppressed migration and ensure effective 

electronic conduction as well. Therefore, incorporation of such nanofibers in the sulfur cathode 

at minimal content can improve the electrochemical performance of LSBs. Second, a 
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sophisticated cathode design is proposed, in which a three-dimensional nanofiber matrix 

composed of α-Fe2O3 integrated carbon nanofiber (Fe-CNF) is demonstrated for the 

development of a collector-free and binder-free flexible self-standing sulfur cathode. With the 

aid of physical barrier effect by the interwoven nanofibrous architecture and the intense 

chemisorption by the combined effect of polar α-Fe2O3 and nitrogen-doped carbon present in 

Fe-CNF, it can restrict the LiPS dissolution into the electrolyte. Moreover, the α-Fe2O3 can 

accelerate the polysulfide conversion reactions. Benefiting from the nanofibrous cathode 

architecture, an improved sulfur utilization and thus high capacity, and better cycle 

performance can be achieved. Third, a sustainable and scalable route is demonstrated to 

develop a sulfur cathode by utilizing the carbon microfibers derived from waste cotton cloths. 

The replacement of a cotton derived carbon microfiber cloth as the current collector in the 

cathode instead of the conventional aluminum collector endow the LSB with much superior 

capacity. This is mainly due to the sufficient accessibility of electrolyte in the cathode owing 

to the interfiber pores and efficient electron transport by the long-length carbon microfibers. 

Furthermore, the encapsulation of sulfur inside the carbon fibers developed via the utilization 

of cotton microfiber cloth as the fiber templet and support substrate can not only restricts the 

LiPS shuttling but also improve the ionic and electronic accessibility to sulfur. As a result, the 

microfiber incorporated cathode can display superior cycle and rate performance as compared 

to the bare sulfur cathode. Inferring from the effect of each of the fibrous structures used in 

custom designed cathodes towards improving the performance of LSBs, finally a 

heterostructure constructed from CoFe2O4 and SnO2 decorated over the carbon nanofiber 

framework (CoFe@SnCNF) is developed. A synergism between the multiple adsorptive and 

catalytic sites of the heterostructure enable an efficient LiPS entrapment and expedite their 

conversion, meanwhile the carbon nanofiber framework provides a long-range electrical 

conduction. Based on these merits, a cathode fabricated by using CoFe@SnCNF as a 

functional cathode additive and carbon microfiber cloth as the current collector with 

reasonably high sulfur loading and low electrolyte/sulfur (E/S) ratio showed a decent capacity 

and excellent cyclability.  

In summary, the present thesis work has successfully developed high-capacity LSB by 

employing novel fibrous architectures fabricated through cost-effective and high-throughput 

techniques which have the ability to become industrially viable solutions.  
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सार 

लिथियम सल्फर बैटरी (एिएसबी) सबस ेआशाजनक अगिी पीढी के विद्युत रासायननक 

ऊजाा-भंडारण प्रणालियों में से एक हैं, जो कम िागत पर उनके अनत-उच्च ऊजाा घनत्ि के 

कारण हैं। हािांकक, कई चुनौनतयां हैं जो बार-बार चक्रण पर एिएसबी के प्रदशान में थगरािट 

का कारण बनती हैं। मुख्य रूप से सल्फर की रोधक प्रकृनत, इिेक्ट्रोिाइट में मध्यिती 

पॉिीसल्फाइड के विियन हेतु कुख्यात "शटि प्रभाि", और बार-बार चक्रण के दौरान सल्फर 

की मात्रा में लभन्नता से चुनौनतयां उत्पन्न होती हैं। इसलिए, सल्फर कैिोड सबस ेमहत्िपूणा 

घटक है, और इसकी िास्तुकिा प्रमुख पैरामीटर है जो सीधे एिएसबी के विद्युत रासायननक 

प्रदशान को प्रभावित करता है। सल्फर कैिोड से जुडी इन चुनौनतयों के कारण, एिएसबी के 

व्यािहाररक अनुप्रयोग और व्यािसायीकरण गंभीर रूप स ेबाथधत हैं। इन मदु्दों के आधार पर, 

यह िीलसस मुख्य रूप से विलभन्न कायाात्मक रेशेदार िास्तुकिा के विकास पर कें द्रित है, और 

एिएसबी के लिए उच्च प्रदशान सल्फर कैिोड विकलसत करने के लिए कैिोड में िांनित घटक 

के रूप में उनके उपयुक्ट्त सेिायोजन पर कें द्रित है। 

 इस िीलसस में, नैनो और माइक्रोतंत-ुआधाररत िास्तुकिा दोनों को सरि और िागत 

प्रभािी तरीकों से ननमााण ककया गया है। इन रेशेदार पदािों को सकक्रय सामग्री के रूप में 

अनाितृ सल्फर के अनुकूिन के साि कैिोड में कायाात्मक घटकों के रूप में अन्िेषण ककया 

है, उदाहरण के लिए, अध्याय 4 में नैनोतंतु को कायाात्मक कैिोड एडडद्रटव्स के रूप में और 

अध्याय 5 में कैिोड मैद्ररक्ट्स, अध्याय 6 में माइक्रोतंतु को सल्फर एनकैप्सुिेशन के लिए करंट 

किेक्ट्टर और टेम्पिेट के रूप में।, और नैनो और माइक्रोतंतु दोनों क्रमशः अध्याय 7 में 

एडडद्रटव्स और करंट किेक्ट्टर के रूप में। प्रत्येक अध्याय विशेष रूप से डडजाइन ककए गए 
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रेशेदार सामग्री की तैनाती के साि उपन्यास कैिोड डडजाइन पेश करता है, इसके बाद आिश्यक 

संशोधन करता है। 

सबसे पहिे, एक कैिोड को कायाात्मक कैिोड एडडद्रटव्स के रूप में नैनोतंतु के समािेश 

के साि रचना करने के लिए एक सरि विथध प्रस्तुत की जाती है। ननैोतंतु को यिास्िान 

उगाए गए सल्फर कणों के साि विशेष रुप से प्रदलशात ककया जाता है जो नििपूणा 

पॉिीएकक्रिोननराइि शेि के अंदर अंतननाद्रहत होते हैं और पॉिी (3,4-एथििीन 

डाइऑक्क्ट्सथियोफीन):पॉिीस्टाइरीन सल्फोनेट (PEDOT-S@PAN) के साि िेवपत होत ेहैं । 

यह लिथियम पॉिीसल्फाइड (LiPS) को फंसाने में सक्षम हैं, क्जसके पररणामस्िरूप उनका 

प्रिासन दबा हुआ है और यह प्रभािी इिेक्ट्रॉननक चािन भी सुननक्श्चत करता है। इसलिए, 

सल्फर कैिोड में न्यूनतम सामग्री पर ऐस े नैनोततंु को शालमि करने से एिएसबी के विद्युत 

रासायननक प्रदशान में सुधार हो सकता है। दसूरा, एक पररष्कृत कैिोड डडजाइन प्रस्तावित है, 

क्जसमें α-Fe2O3 एकीकृत काबान नैनोततंु (Fe-CNF) से बना एक त्रत्र-आयामी नैनोततंु मैद्ररक्ट्स 

एक किेक्ट्टर-मुक्ट्त और बाइंडर-मुक्ट्त िचीिे स्ि-स्िायी सल्फर कैिोड के विकास के लिए 

प्रदलशात ककया गया है। इंटरिॉिन नैनोततंु िास्तुकिा द्िारा भौनतक बाधा प्रभाि की सहायता 

स ेऔर Fe-CNF में मौजूद धु्रिीय α-Fe2O3 और नाइरोजन-डॉप्ड काबान के संयुक्ट्त प्रभाि स े

तीव्र रासायननक अथधशोषण, यह इिेक्ट्रोिाइट में LiPS विघटन को प्रनतबंथधत कर सकता है। 

इसके अिािा, α-Fe2O3 पॉिीसल्फाइड रूपांतरण प्रनतकक्रयाओं को तेज कर सकता है। ननैोरेशेदार 

कैिोड िास्तुकिा से िाभाक्न्ित होकर, एक बेहतर सल्फर उपयोग और इस प्रकार उच्च क्षमता, 

और बेहतर चक्र प्रदशान प्राप्त ककया जा सकता है। तीसरा, अपलशष्ट कपास कपडे से प्राप्त 

काबान माइक्रोतंतु का उपयोग करके सल्फर कैिोड विकलसत करने के लिए एक स्िायी और 

मापनीय मागा का प्रदशान ककया जाता है। पारंपररक एल्यूमीननयम किेक्ट्टर के बजाय कैिोड 



 

ix 
 

में करंट किेक्ट्टर के रूप में एक कपास व्युत्पन्न काबान माइक्रोतंत ुकपडे का प्रनतस्िापन 

एिएसबी को बहुत बेहतर क्षमता प्रदान करता है। यह मुख्य रूप स ेकैिोड में इिेक्ट्रोिाइट्स 

की पयााप्त पहंुच के कारण इंटरतंतु नििों और िबंी िंबाई िािे काबान माइक्रोतंतु द्िारा कुशि 

इिेक्ट्रॉन पररिहन के कारण होता है। इसके अिािा, तंतु टेम्पि और सहयोग सब्सरेट के रूप 

में कपास माइक्रोतंतु कपडे के उपयोग के माध्यम से विकलसत काबान तंतु के अंदर सल्फर का 

एनकैप्सुिेशन न केिि LiPS शटलिगं को प्रनतबंथधत कर सकता है, बक्ल्क सल्फर के लिए 

आयननक और इिेक्ट्रॉननक पहंुच में भी सुधार कर सकता है। पररणामस्िरूप, माइक्रोतंत ु

ननगलमत कैिोड अनाितृ सल्फर कैिोड की तुिना में बेहतर चक्र और दर प्रदशान प्रदलशात कर 

सकता है। एिएसबी के प्रदशान में सुधार के लिए कस्टम-डडजाइन ककए गए कैिोड में उपयोग 

ककए जाने िािे प्रत्येक रेशेदार संरचनाओ ं के प्रभाि का उल्िेख करते हुए, अंत में, काबान 

नैनोतंत ुफे्रमिका  (CoFe@SnCNF) पर सजाए गए CoFe2O4 और SnO2 स ेननलमात एक 

हेटरोस्रक्ट्चर विकलसत ककया गया है। हेटरोस्रक्ट्चर के एकाथधक सोखने िािे और उत्प्रेरक 

साइटों के बीच तािमेि एक कुशि LiPS को फंसाने में सक्षम बनाता है और उनके रूपांतरण 

में तेजी िाता है, इस बीच काबान नैनोतंतु ढांचा एक दीघाकालिक विद्युत चािन प्रदान करता 

है। इन गुणों के आधार पर, CoFe@SnCNF को एक कायाात्मक कैिोड योज्य के रूप में 

और काबान माइक्रोतंतु क्ट्िॉि का उपयोग करके करंट किेक्ट्टर के रूप में यिोथचत उच्च सल्फर 

िोडडगं और कम इिेक्ट्रोिाइट/सल्फर अनुपात के साि ननलमात एक कैिोड ने एक उथचत क्षमता 

और उत्कृष्ट चक्रीयता द्रदखाई। 

 संक्षेप में, ितामान िीलसस काया ने िागत प्रभािी और उच्च- साद्यांत तकनीकों के 

माध्यम से ननलमात कुिीन रेशेदार िास्तुकिा को ननयोक्जत करके उच्च क्षमता िािे एिएसबी 
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को सफितापूिाक विकलसत ककया है जो औद्योथगक रूप से व्यिहाया समाधान बनने की क्षमता 

रखते हैं। 
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