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Modos de degradacion

Técnicas y resultados
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Analisis de capacidad incremental
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Incremental capacity (Ah/V)
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Figure 2. a) Equivalent circuit for single electron transfer and ion migration
in the electrolyte. b) Nyquist plot of the real impedance against the
imaginary impedance showing the resistance for the electrolyte. c) Bode plot
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(_ Characterisation data (EIS measurements) )
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Desarrollo de nuevos materiales
catodicos para baterias secundarias:
ion-Litio

Para realizar |la caracterizacion electroquimica se
prepard una tinta mezclando la muestra de olivina
sintetizada previamente con carbdén y PDVF. La mezcla
es pintada sobre una hoja de aluminio y secada en
horno de vacio. De esta forma se obtiene el electrodo
de trabajo. Como contra electrodo se utilizo litio
metalico.

* Electrodo de trabajo: LiFePO4

e Contraelectrodo y referencia: Litio metalico

» Electrolito: 1M de LiPF6 en 1:1 (V:V) de EC:DMC

e Separador: Lana de vidrio
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Table 3 Capacity (C), coulombic efficiency (C.E.), and AD"? (anodic
and cathodic) parameters from Randles-Sevcik equation

Sample CmAhg") CE.(%) AD" AD,, "
(cm3 S—1/2) (cm3 S—1/2)

LiFePO, 90 93 29x107% 26x10°
LiFey 99C0g 0 PO, 120 91 1.2x107° 9.6x10°°

1,=2.69x10° n3¥2 A D2 C y1i2

0.000

0.005

0.010

0015 0.020

V‘HZ (V S—I )

0.025

0.030

0.035




Table 5

1.¢ and o, fitting parameters for doped (C700 y C750) and pure (700 y 750) samples
at 25%, 50% and 75% SOC.

SOC 700

750

C700

C750

Tet (s)

-0.5
Ow (Q..s)

Tct (s)

—-0.5
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Tet (s)
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0.0012
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3,0 |

1,0

Estudios a diferentes temperaturas y
velocidades de descarga

T(CCO) [1(A)] C (Ah)
10 | 1.30 | 2.44
10 | 3.00 | 239
25 | 1.30 | 2.69
25 | 3.00 | 259
5 | 130 | 2.87
45 | 300 | 283




Estudios a baja temperatura y diferentes
velocidades de carga
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Cycle

Rohm (Q) Rsei Rct YO
(9) () (S.s2)

0.02408 0.0057 0.0018 222 381 2.5 0.79 0.06 1

0.02468 0.0062 0.0027 221 381 5.7 0.76 0.23 1

m 0.02530 0.0109 0.0040 192 388 9.3 0.48 0.35 0.82
m 0.02704 0.0160 0.0043 171 379 10 0.69 0.54 0.87
m 0.03114 0.0245 0.0079 140 373 8.9 0.70 0.72 0.76
m 0.05110 0.0251 0.0251 73.4 390 10 0.95 1.20 0.56
m 0.05732 0.0947 0.0284 69.8 352 6.5 0.76 0.96 0.53
700 0.06242 0.1073 0.0333 66.6 345 6.2 0.77 0.86 0.52
800 0.06670 0.1182 0.0371 65.1 337 5.9 0.78 0.79 0.52
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Resultados, curvas de capacidad incremental dC/dE
(Ah/V) vs E(V)

Las curvas de capacidad incremental se obtienen graficando el valor de
la derivada de la curva anterior en funcion del voltaje.
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dC/dV (Ah/V)

Resultados, deconvolucion de las curvas IC

Se realizo el ajuste de picos de las curvas IC, con el fin de identificar
parametros que permitan cuantificar los modos de degradacion y con

ello el envejecimiento de las baterias
| B ro: | ior | rior

4t - Ciclo Area (Ah) Altura (Ah/V) Centro (V)
1 1,03753 4,07264 3,39186

| L 1 y ] s
30 35 4,0 45
EV)



fecto de la Temperatura y la velocidad de descarga
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Incremental capacity

Para responder esta pregunta, realizamos las

Curvas de capacidad incremental

IC curves with GITT discharge

curvas de capacidad incremental para las _
descargas con y sin GITT con el fin de analizar los s
cambios en el perfil a diferentes estados de 2
@©
Sa|Ud % 2r — Cycle 1
Se observa claramente que  Gees
o € L = Cycle 11
IC curves for GITT discharge el proceso faradaico es el i i  oete
0 causante de la degradacion, ~ S g
. -4 —— Cycle
AL / pero es necesario conocer ) cri 5
’ s - — Cycle
2 / cual es el proceso mas | | | | | crelees.
s~ : releva nte © 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4.2

=— Cycle 1
—— Cycle 6
—— Cycle 9
- Cycle 11
—— Cycle 13
—— Cycle 16
— Cycle 21
—— Cycle 26
= Cycle 36
—— Cycle 46
—— Cycle 56
Cycle 66

1

3,6 3,8 4,0
E(V)

4,2

E (V)

Los picos y los valles de las curvas IC se asocian a transformaciones de fase
como consecuencia del proceso de envejecimiento, y la posicion, ancho y
area se asocian a diferentes mecanismos de degradacion. Las curvas IC para
las descargas a 3A y OCP fueron analizadas para estudiar el efecto
termodinamico y faradaico por separado




Incremental capacity

Curvas de capacidad incremental

Para este propdsito, comparamos las curvas IC bajo las mismas condiciones con y sin GITT, para observar la

diferencia en la evolucion de picos y de valles

-5 1

IC curves with GITT

——Cycle 1
—— Cycle 6
—— Cycle 9
Cycle 11
—— Cycle 13
Cycle 16

3,0
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3.4

3,6
E (V)

3,8

4,0 4,2

Para las curvas con GITT,
podemos observar que
luego del primer ciclo, el
perfil no cambia de manera
significativa. Por lo que
concluimos que el proceso
gue ocurre es reversible y
gue tiene como
consecuencia una
reduccion en el proceso de
envejecimiento de la
bateria. Concluimos que
este proceso es el de
stripping de litio.

Incremental capacity
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