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Introduccion

En el presente trabajo se caracterizan mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica  (EIS)  electrodos de LiFePO4 dopado con  cobalto
(LiIFe0,99C00,01P0O4) vy sin dopar, destinados a su uso como catodos de baterias de
Li-ion.

El principal objetivo es relacionar la respuesta frente a la EIS con los resultados de
otros estudios, permitiendo una comprension mas profunda del comportamiento
electroquimico de cada electrodo.

Fig 1. Modelo de conexion T Tsagelok
utilizada para construir herméticamente
las celdas estudiadas.

Resultados experimentales

Métodos

El material activo fue previamente sintetizado (como se detalla en [1]) a dos
temperaturas diterentes (/00 y /750 °C). Los catodos se prepararon mezclando 75%
de material activo, 12,5% de carbon black y 12,5% de fluoruro de polivinilideno
(PVDF). Se ensamblaron celdas de tres electrodos utilizando laminas de Li como
anodo y referencia, un separador de membrana y LiPF, 0,1M disuelto en carbonato
de etilo/carbonato de dietilo (EC/DEC 1:1) como electrolito. Las mismas se
elaboraron en una caja de guantes bajo atmdsfera de argon utilizando conexiones
T Swagelok. Las medidas de EIS fueron tomadas a valores del estado de carga
(SOC) de 25%, 50% y 75%, en un rango de frecuencias de 103- 10> Hz, con una
amplitud de 5 mV y tomando 10 puntos por década. Los ajustes se realizaron
utilizando un programa de Octave desarrollado por nuestro grupo de
investigacion, diseflado para manejar con libertad los modelos de impedancia
utilizados y los parametros del ajuste.

Resultados

Modelo y ajuste

Los datos experimentales (de los cuales se grafican algunos en la Fig 1 como para
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— ejemplificar) fueron ajustados a un circuito de Randles (representado en el interior
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TN del grafico de la Fig. 1).
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Fig 2. Resultados experimentales. A la izquierda: graficos en el plano complejo (o “de
Nyquist”), a la derecha graficos de Bode.

Conclusiones

En la tabla 1 se comparan tct (relacionado con la transferencia de carga en la
interfase LiFePO4 — electrolito) y ow (relacionado con la difusion del Li en fase
solida).

- Para todas las muestras se observa que ow es menor a mayores valores de SOC,
indicando una mejor capacidad de difusion de Li, en tanto que tct no muestra
variacion significativa con el estado de carga (SOQ).

- Se observa un cambio en la pendiente ditusional con el SOC no explicable por
un modelo simple de difusion semi-infinita lineal.

La informacion de los ajustes se complementd con los resultados de otros estudios

electroquimicos y estructurales (disponibles en [1]) , siendo la muestra C/50

(dopada vy calcinada a 750 °C) la gue mostrd mejores propiedades electroguimicas,

coincidiendo a su vez con el hecho de que tuvo un Tct significativamente menor a

las demas.

Tt O Tt O Tt O Tt O

SOC 75%

SOC 50%
SOC 25%

Q.5 5 Q.59 () Q.59 (9§ (Q.s99
0.0012 47 0.001/ 34 0.0018 37 0.0006 37
0.0013 08 0.0013 139 0.0016 140 0.0006 47
0.0017 384 0.0010 213 0.0013 232 0.0005 68

fabla 1. Valores de 1,y g, (constante de tiempo de transferencia de carga y
coeficiente de Warburg, respectivamente) hallados a partir del ajuste al modelo.
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