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Application Note AN-BAT-015

S5

Analisis de capacidad diferencial
(DCA) para investigacion de baterias

con INTELLO

Presentacion de graficos dQ/dE, aplicaciones y mas

El analisis de capacidad diferencial (DCA) es una
poderosa técnica de diagndstico ampliamente
utilizada en la investigacion y el desarrollo de baterfas
para obtener informacion detallada sobre el
comportamiento electroquimico de las baterias. El
DCA permite a los investigadores identificar procesos
electroquimicos clave, transiciones de fase vy
mecanismos de degradacion que ocurren dentro de la
bateria durante los ciclos de carga y descarga. Esta
técnica es particularmente valiosa para caracterizar
sistemas complejos como las baterfas de iones de litio,
donde pueden superponerse multiples reacciones
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electroquimicas.

Esta nota de aplicacion explora los principios y las
aplicaciones practicas del andlisis de capacidad
diferencial, destacando su papel en la mejora del
rendimiento de la baterfa. Esta aplicacion también
revela cémo INTELLO, con su conjunto dedicado de
comandos orientados a baterfas y su capacidad de
desconectarse durante mediciones largas, es una
excelente opcion para los investigadores de baterfas
que buscan maximizar su tiempo y eficiencia al
realizar DCA.

L2 Metrohm



INTRODUCCION

Dentro del entorno de ciclo de baterfa INTELLO, es
posible muestrear la capacidad diferencial (definida
como dQ/dE =[Q,,1-Q, ool /(Mi_ et 1-E o) dONde
n es el indice del punto de datos, Q es el valor de la
capacidad de carga/descarga y E es el potencial de

electrodo de trabajo medido) y grafica de manera

DETALLES Y PREPARACION DE LA MUESTRA

Se estudiaron cuatro baterfas disponibles
comercialmente que contenian diferentes materiales
de catodo con ciclos de carga/descarga y DCA. Los

predeterminada este valor versus el voltaje medido de
la celda. Tenga en cuenta que se proporciona una
introduccion general al entorno ciclista en INTELLO.
AN-BAT-014 Si bien esta Nota de Aplicacién se centra
especificamente en el grafico dQ/dE y lo que se
puede derivar de él.

detalles de las muestras 1 a 4 se pueden encontrar en
Tabla 1.

Tabla 1. Detalles de los cuatro tipos de muestras de baterfa utilizados en este estudio.

Muestra Forma Cddigo de identificacién Capacidad / mAh
1 Pila de botdn LIR2450 120

2 Cilindro INR21700-33J 3200

B Cilindro HTPFPR-18650 1100

4 Cilindro BK-3MCDE 2000

RESULTADOS Y DISCUSION

En general, la DCA se realiza a tasas C bajas (C/10 o
inferiores). Esto es especialmente necesario cuando se
realiza DCA para comprender los procesos
electroquimicos fundamentales dentro de la baterfa.
Cada pico en un grafico dQ/dE corresponde a un
proceso electroquimico o inducido
electroquimicamente, por ejemplo, cambios de fase
en el material del cdtodo o intercalacion de Li en el
grafito. Es importante que la tasa C sea baja para que
se pueda determinar el voltaje mas preciso. También
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le da a la baterfa tiempo suficiente para alcanzar el
equilibrio en cada paso de voltaje y, por lo tanto,
permite que diferentes procesos electroquimicos se
resuelvan completamente entre si, lo que genera
picos mas distintos con menos superposicion y
ensanchamiento. Las tasas de C mas altas pueden
suprimir u ocultar procesos que ocurren en una escala
de tiempo mas lenta, por lo que no es raro detectar
picos completamente nuevos a tasas de C mas bajas.
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PILA DE BOTON LIR2450

La celdasecicloa1°Cy0,1°C. Ellimite de carga fue
de 4,2V, el limite de corriente de corte de 6 mA y el
lfmite de descarga de 2,8 V. Para ilustrar las
diferencias que pueden ocurrir entre las tasas C,
Figura 1 muestra datos superpuestos de los graficos
de capacidad diferencial del ciclismo a 0,1 °C (en
azul)ya1°C(enverde).

A 1C, aparecen dos picosa 3,82V (A1)ya 3,95V (A2)
durante el paso de carga, y un pico a 3,62 V (B1")
durante la descarga. A 0,1 °C se muestran alin mas
detalles. La parte de carga del grafico muestra cuatro
picosa 3,70V (A1),3,77 V(A1%),3,81 V(A2)y 3,93V
(A2%), mientras que el segmento de descarga tiene
dos picos: uno a 3,64V (B1)yotro a 3,75V (B2). Estos
datos se resumen en Tabla 2 y es consistente con una
baterfa que contiene un catodo NMC-532 [1].

Una posible explicacién de las diferencias en los
graficos de las dos tasas C podria ser que los picos A
y A2 a 1 Cse desplazan a un sobrepotencial mas bajo
cuando la bateria se carga a 0,1 C, lo que refleja la
mayor eficiencia del proceso de carga, mientras que
los nuevos picos de AT* y A2* podrian estar
relacionados con reacciones con cinética lenta que se
ocultan a tasas C mas altas. El pico observado durante
la descarga a 1 °C se resuelve en dos picos mas
nitidos a 0,1 °C. Lo mas probable es que ambos picos
estén vinculados a las dos transiciones de fase
principales observadas en la parte de carga en ambos
Tasas C.
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Figure 1. Graficos dQ/dE de una bateria de boton de litioa 0,1 C
(azul)y 1 C (verde).
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Tabla 2. Posiciones de los picos observados en Figura 1.

Posicién méaxima (V)

Peak
0,1°C 1C

A1 3,70 3,82
Al* 3,77 -
A2 3,81 3,95
A2* 3,93 -
B1" - 3,62
B1 3,64 )

B2 3,75 -

PILA DE BOTON LIR2450

Las mesetas en el grafico E vs Q+/Q- también indican .
cambios de fase y procesos electroquimicos. Sin

embargo, las mesetas no siempre son tan faciles de

detectar en esta grafica. En Figura 2, se muestra el -

WEPotential ()

grafico E vs Q+/Q- correspondiente para el ciclo de

[4

0,1 °C. Las mesetas se muestran como picos en el

LV
g
Lg

grafico dQ/dE, lo que hace que sea mucho mas facil

detectarlas y resalta uno de los beneficios de =8 |
representar los datos de esta manera. e e T R e

Charge capacity (Ah)

Figure 2. Gréfico E vs Q+/Q- de una baterfa de botén de litio
donde se resaltan las mesetas correspondientes que dan lugar a
los picos en el grafico dQ/dE. Las mesetas representan cambios

de fase en el material activo.
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Otro posible uso del grafico dQ/dE es rastrear los
cambios en la quimica de la bateria a medida que se
utiliza durante un perfodo de tiempo mas largo. En
Figura 3Se hizo funcionar el mismo tipo de baterfa
100 veces a 1 °Cy se recopild la senal dQ/dE y se
graficd en INTELLO.

Los cambios en la altura y posicion de los picos dan
pistas sobre los posibles mecanismos de degradacién
que actuan en la baterfa. En este ejemplo, la altura
del pico se esta reduciendo y el pico en sf también se
estd desplazando, lo que generalmente indica una
pérdida de inventario de Li. Por lo tanto, los posibles
mecanismos de envejecimiento podrfan incluir cosas
como el recubrimiento de litio o la descomposicién
de electrolitos. Otros ejemplos que pueden
detectarse utilizando DCA incluyen la pérdida de
conductividad, indicada por el cambio de picos a
voltajes mds altos (es decir, se requiere mas
sobrepotencial para el mismo trabajo) y la pérdida de
material activo, revelada por la reduccién en la altura
del pico pero sin un cambio en la posicion del pico.
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Figure 3. Grafico dQ/dE de una bateria de boton de ion de litio
después de 1 ciclo, 50 ciclos y 100 ciclos. Cuantos mas ciclos, mas
oscuro sera el color de la linea en este gréfico.
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INR21700-33J) BATERIA DE IONES DE LITIO

Un ciclo de carga/descarga estandar para esta bateria
consta de un paso de carga CCCV seguido de una
descarga CC. Inicialmente, la baterfa se carga a 0,5 C
a 4,2 V. El voltaje se mantiene hasta que la corriente
cae por debajo de 64 mA (0,02 C). Luego la celda se
descarga entre 0,2 Cy 3 V. En teoria, la bateria
deberia cargarse y descargarse a la misma tasa C para
garantizar que las curvas de carga y descarga sean
mas directamente comparables, pero en este caso, el
grafico se recopilé durante una carga estandar para
observar los procesos electroquimicos. en el lugar, en
condiciones normales de ciclismo.

En Figura 4, aparecen tres picos en la porcién de
carga a 3,58 V (C1), 3,60 V (C1*) y 3,72 V (C2).
Durante la descarga de la bateria, también se
detectan tres picos a 3,44 V (D1), 3,58 V (D2) y un
pico ancho denominado D3.

La estructura general de la trama es muy similar a
Figura 1 medido con la baterfa de tipo boton, lo que
significa que, a pesar del factor de forma mds grande,
la qufmica de esta bateria es bastante similar a la
bateria de tipo botén descrita anteriormente. Del
grafico dQ/dE podemos decir que probablemente
también contiene un cdtodo de tipo NMC. Como la
relacion de los picos también es similar, es posible
que se trate del mismo material.
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Figure 4. Diagrama dQ/dE de una baterfa cilindrica de iones de

litio.
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HTPFPR-18650 BATERIA DE IONES DE LITIO

Para este anadlisis, la baterfa se sometio a un ciclo de
carga/descarga CC a 1 Cy el limite de voltaje en el
barrido de carga se expandid lentamente para
capturar todas las contribuciones de dQ por
separado. Inicialmente, la baterfa se cargé a 3,35 Vy
luego se descargd a 2,8 V. Luego, la baterfa se
cargd/descargd tres veces mas a 3,38V, 3,42 Vy 3,65
V. Esto esta representado en Figura 5.

Se sabe que la quimica de esta baterfa se basa en
fosfato de hierroy litio (LFP), lo que también se puede
confirmar a partir del limite de voltaje superior
inferior en comparacién con las dos baterfas
anteriores. Esto también se puede confirmar a partir
del grafico dQ/dE, que tiene una forma caracteristica.
La seccidn de carga consta de cuatro picos a 3,32 V
(E1),3,38V (E2), 3,40V (E3)y 3,44 V (E4). La seccidn
de descarga también contiene cuatro picosa 3,11V
(F1),3,15V (F2),3,19V (F3) y 3,24 V (F4). Los picos en
ambas secciones se pueden vincular entre sf aun
mejor aumentando el Iimite de voltaje cada vez. La
forma de esta curva y los picos observados son
consistentes con una baterfa de tipo LFP/grafito. Los
picos E3 y E4 (y los correspondientes F3 y F4)
probablemente estén relacionados con la
(des)intercalacion de iones de litio, mientras que los
otros picos estan relacionados con cambios de fase
en el LFP/grafito [2].

BK-3MCDE/4BE BATERIA CILINDRICA NI-MH

La Ultima baterfa probada en este estudio fue una
bateria cilindrica de Ni-MH. Esta baterfa se cargd y
descargd en ciclo CCa 0,1 Centre 1V y 1,5V, El
grafico dQ/dE se muestra en Figura 6.

La quimica de esta bateria estda dominada en esta
region por la conversion de Ni(OH), a NIOOH y su
inversa durante la descarga. Como tal, solo se observa
un picoa 1,4V en la curva de carga y un pico en la
curva de descarga a 1,28 V. Otra nota de aplicacion
(AN-RS-042) también muestra como es posible seguir
esta reaccién con espectroelectroquimica Raman in
situ.
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Figure 5. Grafico dQ/dE de una bateria cilindrica HTPFPR-18650
que funciona en ciclos con diferentes limites de voltaje. Insertar:
seccion ampliada de la curva entre 2,28 y 3,38 V.
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Figure 6. Grafico dQ/dE del ciclo de la baterfa Ni-MH a 0,1 C.
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VIONIC
VIONIC is our new-generation
potentiostat/galvanostat that is powered by
Autolab’s new INTELLO software.
VIONIC offers the most versatile combined
specifications of any single instrument currently on
the market.

- Compliance voltage: + 50 V

- Standard current =6 A

- EIS frequency: up to 10 MHz

- Sampling interval: down to 1 us
Also included in VIONIC's price are features that
would usually carry an additional cost with most
other instruments such as:

- Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

- Selectable Floating

- Second Sense (S2)

- Analog Scan
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