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Clase s

BATERIAS DE ION LITIO

Tipos de Baterias de Litio. Baterias de ion — litio: Estructura y Composicion.
Principios de funcionamiento. Materiales activos. Disefios de distintos tipos de
electrodos, separadores y electrolitos.




cPorqué kwke¥s

-Tiene altisima capacidad
tedérica (3860 mAh/g)

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

-Es el metal de menor

densidad (0.535 g/cm3).




Breve historia de las
baterias de litio

1817 - Arfwedson y Berzelius descubren el
elemento litio mientras analizan petalita
(LiAISi,O,,).

1821 - Brande and Davy logran separarlo
mediante electrdlisis del 6xido de litio.

1913 - Lewis comienza a explorar sus
propiedades electroquimicas.

1958 - Harris encuentra que en algunos
solventes aproticos se forma una capa de
pasivacion sobre el litio que permite el paso
de iones mientras lo protege de seguir
reaccionando con el medio.

1969 - Primer bateria de litio comercial
Li//S0,

Electrochemical
System

Voltage
(V)

Specific Energy
Whikg ~ Wh/L

Commercial Co. (Issue)

Li//TiS,
Li//LiAICL-SO;
Li//NbSe;
LiAl//polyaniline
Li//MoS,
Li//V,05
LiAl/polypyrolle

Li//Lig 3MnO>
LiVO,
C//LiCoO;

21
3.2
20
3.0
1.8
15
3.0
3.0
3.2
3.6

130 280
63 208
95 250
- 180
52 140
10 40
- 180
50 140
200 300

Exxon (1978)
Duracell (1981)

Bell Telephone Lab. Inc. (1983)
Bridgestone (1987)
MoLi Energy (1987)
Toshiba (1989)
Kanebo (1989)
Tadiran (1989)
Hydro-Québec (1990)
Sony (1991)




Introduction of
Concept of Li-ion batteries Li-CO, concept
»(rocking-chair system) Graphite
Hard carbon anodes Development of Li-S batteries

> Organic electrode All-solid-state batteries

Commercialization of Li-ion Li-Air batteries
betiiwios Carbonalloy g; 510 anodes
Soft carbon anodes

i

1970°S 1980’s 1990'S 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030~

" >4

S —

Development of Li-rich batteries
(e.g. Lis 2Nig.13C0g 13Mng 540,)

Rocksali shuokie Starting commercialization of Li-layered
A : LiMnNiCoO, (NMC), spinel LiMn,O,,
Introduction of LiCoO, (LCO) olivine LiFePO,, and LiNig 5C0o 15Al 0sO;
(NCA) batteries

More safer batteries
Introduction of phospho-olivines Development of high-voltage cathodes
(e.g. LiMn, sNig 504, olivine LiCoPQ,, olivine LiNiPO,
and inverse spinel LiNiVO,)
Development of Ni-rich batteries (e.g. NMC 442,
NMC433, NMC532, NMC622, and NMC811 )




Esquema de una celda electroquimica de
Li-ion

Charge (energy storage) — e-

— TR

L WW— Catodo: LCO, LMO, NMC, LFP.
e- —agl— Discharge (power to the device)

athode Anpde Anodo:grafito, Si, Sn
L Electrolyte VLTI -8 ) ’ ’
D l Q aleaciones, titanatos de
g;%?gﬁi‘ litio, Li metal (LMBs)
RES ", P O
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= s Electrolito: Liquido, con
5 i 5
= S

Separator



Celdas boton
(coin cells)

CR2032
3V

182704914

Baja capacidad y potencia.
Aplicaciones méviles.
Econdémicas

Usos en 1investigacién basica.




Celdas bolsa
(pouch cells)

Alta capacidad y potencia
(20Ah-100Ah) .

Bajo peso.

Econdémicas.

No son autoportantes.

Menor vida Util (2000 ciclos)
Aplicaciones méviles.




Esquema de una celda electroquimica de
Li-ion

Charge (energy storage) — e-

—
1 S— Catodo: LCO, LMO, NMC, LFP.
e- —agl— Discharge (power to the device)
athod Flectrolyte Anode s N Anodo:.graf'lto,. Si, Sn,
QD l Q aleaciones, titanatos de
E“%;;t%}”@"’?@ litio, Li metal (LMBs)
. ol .
[=] = S Sy [=]
E E:t‘.'.'\ .e @‘%'t E . /, .
s — - s Electrolito: Liquido, con
5 i :
= S

Separator



Para que ocurran reacciones de 1intercalacidén reversibles:
a)los materiales tiene que ser cristalinos
b)existir sitios vacios: vacancias aisladas, canales 1D, 2D o redes 3D

c)conductividad idénica como conductividad electrénica.

Olivine




¢:Como se confeccionan los electrodos para

baterias de litio?
Material activo-agente conductor-aglutinante
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http://drive.google.com/file/d/1gjakcx6E_ALUNkUlOCLCQOy7Ovv99zJC/view

Los objetivos de la 1nvest1gac1on en baterias de 11t1o son:
disminuir el peso y tamafio, aumentar la densidad energética,
aumentar la potencia, aumentar el numero de ciclos que 1la
bateria soporta, mejorar la seguridad de 1la bateria,
disminuir su impacto ambiental y disminuir su costo.

Debido a que la densidad de
energia y el voltaje de operacion
de la bateria estan determinados ¢
por los materiales activos de los
electrodo, el principal volumen de
investigacion se concentra en
estos topicos.

w

Potential versus Li/Li* (V)
N

El desempenio de las baterias 3
de Li-ion esta principalmente
limitado por el catodo que en
general tienen menor capacidad
energética que los materiales
anodicos, ademas de ser mas

costosos.

Liy-Mnz, 4,04
— Lj, _,Co1_,M’02
;‘ L'1-,\Nil-y-tco)”|104 [M=Mg. AL..]

~ £\ Polyanicnic compounds [Li, VOPO,. Li,FePO,]
\&Lwn,.,mpz [M=Cr, Co....)

Vanadium oxides
[V205. LIVSOg]

Mn02

3d-Metal oxides
Composite alloys  [Sn(0)-based]

[Sn(M)-based] -
Carbons Nitrides LIMWZ
Graphite b
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e Las reacciones de intercalacidén-desintercalacién de Li+ tienen que ser
reversibles

e La reaccion entre el material y Li+ debe proveer alta energia libre para
obtener un alto potencial de celda.

e Debe tener una buena conductividad electrénica que permita adicionar o
remover electrones facilmente.

e ELl material debe ser capaz de 1incorporar la mayor cantidad posible de
iones Li+ sin alterar demasiado su estructura, lo que incrementa la
estabilidad y ciclabilidad de la celda.

e Alta conductividad de Li+ para operar en condiciones de alta potencia.
e No contaminante.
e Seguro.

e Menor costo.



MATERIALES CATODICOS

1) Oxidos y calcogenuros de metales de
transicion

1) Moléculas orgéanicas

1) Polimeros




AIP Conference Proceedin X : i.org/10.1063/1.4878478

Ventajas:
e Estructura con alta cristalinidad
e Alto potencial de descarga 4.0 V vs.
<= CoO Li/Li+
e Alta densidad energética 274 mAh g’
LA A o | Fedeeo <€ L layer e Sintesis facilmente escalable

Desventajas:
e Muy contaminante

",,”’,".0




Voltage (V)

LiCo0, 2 0.5Li* + 0.5~ + Liy sCo0,

45

4.0

100 150

Capacity (mAh g™

A pesar de tener una alta
capacidad de carga tedrica, en la
practica sélo reacciona la mitad
del Li disponible, por lo que la
capacidad real es menor.

Algunas estrategias:




2Mn3t - Mn*t + Mn?*

3D

Ventajas:

-No contaminante.

-Menos costoso que Co

-Alta capacidad ~270 mAh g™

-Alto potencial de descarga

Desventajas:
-Cambio de fase
-Disolucion de Mn2+ en el electrolito

-Baja ciclabilidad



4.5

(a)

charge

4.5

(b)

charge

£, )
= =
5 4.01 5 4.0
m discharge o discharge
> | —— >
= 2
e -
E, 3.51 2 |cycle 1 g‘ 3.51 9 cycle 1
g A Vg g N~
£ nano-LMO & micro-LMO
3.0 3.0
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Specific capacity/mAh -g~! Specific capacity/mAh-g~—!
' + - 2 LiMnO
LiMn,_,0, + nLi™ + ne~ 2 LiMnO,

-LiMnO, se convierte en
LiMn,0, (spmel) lo que
provoca perdlda de
capacidad durante el ciclado.
- Mn?* es soluble en el
electrolito y desestabiliza la
SEI del anodo.

Estrategias:

-Dopar con cationes (Ni,
Mg, Al, Cr, Zn, Ti, Fe, Co,
Ni, Cu, Nd, and La).
L1N1 Mn -0, muestra el
me]or comportamlento
electroquimico.
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Voltage (V)

»
'S

4.2

o
a

3.0

[ |—— C-LNO

——H-LNO

3.04.3V,0.1C

0

50 100 150 200

‘ Capacity (mAg/h)

Ventajas

-Tiene la misma estructura cristalina que LCO.
-Tiene alta capacidad de carga (275 mAh g™)
-Menos costoso que Co.

-No sufre cambios en su estructura cristalina.

Desventajas

-Dificil de sintetizar con la estructura cristalina
deseada ya que los radios ionicos de Ni3* (0.69
R)y Li* (0.76 A) por lo que los cationes se
intercambian en la estructura cristalina.

-A temperaturas por encima de 250°C Ni3* es
inestable.



Materiales Catodic
metales de tr

00O O 00O ol.lexcess
00000 .0 0.0 foincs g =
partially 3d-metals .

OQOO0O0O00 Cby OOOOO tyLinthe © O O O

AR, e ¥
MnaMNiW 3d-metal

Q0000 00000 layer 000 O
Li[Co]O, Li[NiMnCo]O, Li[LiNiMnC0]O,
LCO: 150 mAhlg NMC : 180 mAhlg Li-rich NMC : 270 mAhlg

-La combinacion de Ni, Mn y Co tiene efecto
-NMCs son catodos con un potencial de alre
estructural, excelente reversibilidad, mas se



Materiales Catdodicos: Oxidos mixtos de
metales de transicion NMC

'a.;.;.:_,.. :

Thermal Subisty Co: mejora el

R [ 18 comportamiento
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LilNi,,Co, Mn,,10, ",

83
Ni: mejora la capacidad.

Introduce inestabilidad en
la estructura, reduciendo la
ciclabilidad

Thermal Stability /°C
[
<
L]
Capacity Retention / “¢

LilNig 4 Coy oM, . 10,

N T SR SR S Mn mejora la estabilidad

160 170 180 190 200 210 té rm | ca
Discharge Capacity / mAh g



Ventajas

Bajo costo.

Excelente estabilidad térmica.
Bajo impacto ambiental.

Baja toxicidad.

Resiste altas densidades de
corriente.

Larga vida util.

Muy estable.




3.8 4
3.6+
3.4+

32 4

Voltage (V,vs. Li/Li")

3.0 4

— —
50 100 150
Specific capacity (mAh/g)

ESTRATEGIAS

-recubrir las particulas del material
con carbono conductor
-incorporar el material en redes
conductoras

-disminucion del tamafo de
particula.




LCO Perforacion

Hydro
- Quebec

Institul de rechierche



http://drive.google.com/file/d/1IOMQclMIa0F3vuEeNKtgLC8drQisG0av/view

g Hydro
LFP Perforacién Québec

Institut de recherche

¢al 4ase



http://drive.google.com/file/d/1w8Uj8yJ7ug_bk15ut7G6Qe8kw6zRCNGk/view

LCO Doblado

Hydro
Québec
Institur fe recharchea



http://drive.google.com/file/d/1aQFCe6GBWdqHJPvmxR7wNFQd5iwMXYgB/view

LFP Doblado

dro

_Québec

Tl Loal edes eese lieseehies



http://drive.google.com/file/d/1pk3qafybP_t4WCYAJ88ZGMYKS2TS7ptD/view

Comparacion entre algunos materiales catddicos

Active materials

Specific capacity
mA h g '/mA hem™

Potential

(Vvs. Li'/Li) Advantages

Disadvantages

LiFePO,

LiCoO,

High-voltage LiCoO,
LiNiy 4C0g.1Mn, 10,
LiNij 5C0¢,15Al5,050,
LiNiy sMn, ;0, (LNMO)
LiNiPO, (LNP)
LiCoPO, (LCP)

CuF,
FeF;
CoF,
NiF,
CuCl,
FeCl,
S

Li,S

O,
Se
Li,Se

170/612

140/714
185/944
200/930
220/979
147/625
169/657
167/618

528/2002
712/2196
553/2038
554/2040
399/1115
496/1172
1675/1937
1166/1937

1675/2698
1168/2698
679/1659
578/1659

3.4

3.8
3.95
3.8
3.6
4.7
51
4.8

3.55
2.74
2.80
2.96
P23 K7
2.83
2.28
2.28

2.96
2.96
2.07
2.07

Low cost, stable long cycle,
commercialization

Long cycle, mature technology, high
voltage, high energy density

Super high voltage, high energy density

High specific capacity, low cost, high
energy density

High specific capacity, high energy
density

High specific capacity, low cost

Abundant, low toxicity, rather low cost,
high specific capacity, high energy
density

High specific capacity, high electronic
conductivity

Low electronic conductivity, low specific
capacity, low energy density

High cost, low specific capacity,

high toxicity, low thermal stability,
irreversible phase change

Low specific capacity, low thermal
stability, irreversible phase change,
electrolyte decomposition, poor cycle
stability

Large voltage hysteresis, poor cycle
stability, low reversibility, poor rate
capability, material dissolution,
volume change

Highly soluble in liquid

Dissolution and shuttle, low working
potential, low electronic conductivity,
large volume change

Rather poor reaction kinetics

High cost/high toxicity, dissolution and
shuttle, low working potential




MATERIALES ANODICOS

1) Materiales basados en carbono

1) Materiales basados en silicio

1) Aleaciones




En 1987, Yoshino et al. demostraron que un carbono preparado a partir de coque tenia una capacidad reversible de =200 mAh g-1vy
una excelente retencion de capacidad. Lo combiné con un catodo de LCO desarrollado Goodenough en un electrolito de base
carbonatada y patenté la primera LIB (A. Yoshino, K. Sanechika, T. Nakajima, US Patent 4668595 A, 1987).

1.4
1.2
1.0
0.8¢
0.6

A
0.4 3\

Lit + e~ +nC 2 LiC, @
The 2nd cycle

The 1st cycle

N\

; The 2nd cycle
+ The 3rd cycle

Potential / V vs. Li /Lit

| (i
200 300
Capacity / mAh g'l

Ventajas
-Abundante
-Buena conductividad electronica
-Bajo costo

-Estructuras favorables para la insercion de Li*
-Potencial de litiacion muy bajo (0.2 V)



SEI

Energy

— La SEI se compone de precipitados formados durante
la descomposicion de solventes, sales, iones Li* e
impurezas en el electrolito.

Propiedades de una SEl ideal:

-Alta resistencia eléctrica

-Alta permeabilidad y selectividad a Li*.
-Tolerancia a estrés por cambios de
volumen

-Alta resistencia mecanica

-Espesor del orden del A

-Insoluble en el electrolito

-Estable en un amplio intervalo de
temperatura y potencial

Electrolyte

Una vez formada protege al electrodo de seguir

reaccionando con el electrolito. (en la realidad el
espesor de la SEI contintia creciendo durante el ciclado)



;Como se forma la SEI?

Examples of elements
on graphite

Factores que afectan las propiedades de la SEI

Electrolito: Naturaleza del solvente, sales,
presencia de aditivos, impurezas.

Electrodo: Potencial de reaccion, energia de
activacion de la reacciodn, densidad de corriente de
intercambio, sitios de reaccion, impurezas
superficiales, etc.

Sistema: Temperatura, concentracion de la sal,
densidad de corriente.

-.E’- Salt « Lithiumion &7 Graphene sheet {4 Dense inorganic compound
O Ethylene Carbonate (EC) ~A  Linear carbonate ‘:E:';. Inorganic and organic compound
O~ Propylene Carbonate (PC) (O Gas product '+ Porous inorganic and organic pound




Volviendo..

Molecular bonds

Carbon atoms

More
Graphitic

Capacity/ mAh g'
g
S
S

Alta cristalinidad

Menor distancia interplanar (0.344nm) Mayor distancia interplanar (>0.372 nm)




s 32 1
b) 2.0t discharging (de-alloying)
15} Cyclic stability of
) Silicon anode
>
210
v
&
£05
>
charging (alloying)
00f %3 3 2 M
0 1000 2000 3000

specific capacity / mAh.g”




Pulverization

Volume expansion

=

>
Many cycles ' ‘

—_ 'c‘v

Electrical isolation

Delamination

Many cycles

Unstable SEl layer

. Many cycles .

* Silicon particles @ Lithiated silicon @ set layer . Current collector



= litiagi.on.
. — deslitiacion
+
.
T 1
3
[72]
>
> o
- \
E
2054
L
o
A
0 T : I r T : : : T r
0 500 1000 1500 2000 2500

Capacidad / mAh,cz'1

3000

Specific Capacity
at cycle 120 (mAh g)

2340

00 Capacity drop
310 (mAh g™)

4080
5820

0.0 0.2 0.4

Si

0.6

Capacity Retention
at cycle 120 (%)

4240

Figure 8. Capacity drop (mAh g ), registered when current is increased from
050Ag "to 150Ag .

52.30 Table 2. Efficiency, defined according to Eq. (2), of the different composite.
Sn - Si — graphite anodes essayed.
6220

Sample {

SnzsSizCan 0871
SizsCes 0.794
SnasSisaCas 0.768
Sn3sSies 0.744
@ 0731
SnSizCen 0.727

SnzCo 0636

00 02 04 i 0508
Si SNeCas 0408

SNesSizs 0325

Figure 7. Specific capacity at the 120" cycle in terms of the composition of Sn 0301
Si, Sn and graphite (A). Capacity retention at cycle 120" relative to the 3™ Si 0268

cycle (B). Points indicate the studied compositions.



1
a
)

Muy poca SEI
Excelente Eficiencia Coulémbica

b) _ . Ventajas
1 2w A, | Bajo costo
i ol 5 £ e .
> 25 > kg o {oe £ Alta movilidad de Li+
& g- Y - Oingge il Insignificante cambio de volumen
=S 1 % wo{ T 1" 3 Excelente reversibilidad litiacion-delitiacion
- v -9 r L “
~ 29 . I,, Muy seguro
xSV T T % W o s M W % w L2
g NI . Sintesis simple
=
=
=
2
(o

r T T T T

20 40 60 80 100 120 1

Specific capacity / mAh/g



Comparacion entre tipos de materiales anodicos

Transition
metal oxides

Benefits

(a.) Specific capacity is high
(400-2300 mAhg™")

(b.) Offers good security (i.e. no
safety risks involved)

(a.) Electronic conductivity is high

(b.) Commendable hierarchical
structure

(c.) Inexpensive resources which are
also abundant

(a.) Specific capacity is
commendably high (600-1000
mAhg™)

(b.) Its shape and size are highly
stable at charge/discharge cycle
(a.) It has a very high specific
capacity (3579 mAh™ 5

(b.) Resources are abundant, clean
and inexpensive

Limitations

(a.) Electronic
conductivity is low

(b.) Huge change in
volume (100%)

(a.) It has a low specific
capacity

(b.) It has a low rate
capacity

(c.) It is associated with
safety risks

(a.) Coulombic
efficiency is poor

(b.) Potential hysteresis
is large

(a.) Very large change in
volume (300%)




Li,M

Ventajas:

-Capacidades especificas 2-10
veces mayores que la de materiales
carbonosos.

-Tienen un potencial mayor que
carbono, lo que previene la
formacién de dendritas de litio
metalico.

Desventajas:
-Alta expansidén volumétrica debido
a la formacidén de una nueva fase.

-Difusidn de Li+ lenta.

-Debido a los cambios de volumen
la SEI se rompe y regenera
continuamente, consumiendo
material activo y electrolito.




Debido a la gran reactividad del litio sélo pueden usarse algunos solventes
aproticos. Comparados con electrolitos acuosos son mucho mas caros,
generalmente son inflamables, toxicos y con conductividades ionicas dos ordenes
de magnitud menor. El numero de transferencia de Li+ es tipicamente 0.3 en
electrolitos no acuosos, debido a la fuerte solvatacion de los iones Li+ con los
aniones voluminosos de las sales.

REQUERIMIENTOS

-Debe ser inerte frente a los componentes de la F 0 0
bateria. Estable frente a la superficie del anodo y el u F'«,!»‘F b) /u\ o )l\
céatodo. F¥ | VF U (\—[)
- No debe sufrir ni generar cambios quimicos netos £l CH
durante el funcionamiento de la bateria. Los procesos Hexafluorofosfito de litio  Carbonato de etileno  Carbonato de pmpi,m’
Faradaicos deben ocurrir sélo en el electrodo. O/ﬁ\o
- Debe ser un buen conductor iénico y aislante B

y o e N /\CH,

Dimetil carbonato 0 CH
,HC\O/'I\O/ :
O

Metil etil carbonato

HC
3 \ o/\CH3




Material poroso que no conduce electricidad pero permite el paso de
iones Li+. La estructura porosa del separador se llena con electrolito
liquido, evitando el contacto eléctrico entre los electrodos mientras
permite la conduccion ionica.

REQUERIMIENTOS
Estabilidad quimica y electroquimica: Estables por largos periodos de tiempo.
Mojado: Completamente mojado con electrolitos de Li-ion.

Espesor: 20-25 um. Debe ser homogéneo y ofrecer suficiente resistencia mecanica
para evitar cortocircuitos minimizando la resistencia de la celda.

Porosidad: 40-60%. Porosidades muy altas puede afectar el cierre, porosidades muy
bajas limita la cantidad de electrolito que puede incorporar.

Tamafio de poro: <1 um. Debe ser homogéneo.

Permeabilidad: <11 (MAcMullin). Se calcula con la resistencia del separador
mojado respecto al separador seco.

Estabilidad a altas temperaturas:Preserva su integridad mecanica a altas



:Que sigue?

\ithium-Chalcogen batterie

flédmIWe




